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One-Center-Model of the Cluster [NbgCly,]*"

The electronic ground state of [NbgCl,,]** is calculated using a one-center-model. One obtains
the observed diamagnetic character.
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1. Einleitung

Untersuchungen an Lgsungen von Metall-Metall-Verbindungen, die Me,-
Gruppen (Me=Nb, Mo) enthalten, haben ergeben, daB die sechs Metallatome
die Eckpunkte eines reguldren Oktaeders besetzen [1]. Bei der Verbindung
[NbeX;,1"" (n=2,3,4) wird das Nb-Oktaeder von zwdlf Nichtmetallatomen X
umgeben (X =Cl, Br, I). Diese sind iiber den Kanten des Oktaeders angeordnet
und bilden die Ecken eines Kubooktaeders (Fig. 1).

Die Suszeptibilitdt der Verbindung [NbgX,,]** setzt sich aus einer dia-
magnetischen Komponente und einem temperaturunabhingigen paramagne-
tischen Anteil (Van Vleckscher Paramagnetismus) zusammen. Erste theoretische
Behandlungen der elektronischen Struktur von [NbgX,,1"" (n=2, 3,4) auf der
Basis semiempirischer Modelle liegen vor [2,3]. In der vorliegenden Arbeit
soll der Grundzustand von [NbgX,,]** (X=Cl) behandelt werden. Dabei wird
ein Einzentrenmodell zugrunde gelegt, wonach die Eigenfunktionen der Valenz-
elektronen im Symmetriezentrum der Komplexverbindung zentriert werden.

(O =Halogen @=Nb
Fig. 1. Struktur der Cluster [NbCl,,]"*
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2. Beschreibung des Verfahrens

NQR-Messungen an [(CH,;),N], [(NbeCl,,)Cl;] haben ergeben, daBl die
Metall-Metall-Bindungsorbitale der sechs Nb-Ionen mit vierzehn Elektronen zu
besetzen sind [4]. Die Beschreibung dieser Elektronen soll im Rahmen eines
Einelektronenschemas erfolgen. Als Einelektronenfunktionen werden symmetrie-
adaptierte Einzentrenfunktionen (im Mittelpunkt des Metalloktaeders zentriert)
mit wasserstoffihnlichen Radialanteilen verwendet [5]. Als Basis zur Bestim-
mung der Grundzustandskonfiguration werden Funktionen mit n<5, I<4
sowie die Funktionen 6f, 6g und 6h herangezogen. Die vierzehn Elektronen
bewegen sich unter dem EinfluB der sechs Nb-Riimpfe und der zwolf Nicht-
metallionen. Fiir die potentielle Energie der Coulomb-Wechselwirkung zwischen
einem Elektron und den achtzehn Ionen (Ladungen Z,) wird die bekannte Ent-
wicklung nach Multipolen verwendet [6].

Die Energieneveaus und Eigenfunktionen werden mit folgendem Verfahren
bestimmit :

1. Durch Variation nach den in den wasserstoffihnlichen Funktionen ¢{®
enthaltenen effektiven Ladungszahlen Z, werden die Energic-Erwartungswerte
einzeln minimisiert (scaling). Die Winkelanteile der Basisfunktionen ¢{* ent-
sprechen symmetrieadaptierten Funktionen [5]. Die resultierenden Funktionen
"I bilden ein nichtorthogonales System. I, kennzeichnet die irreduzible
Darstellung, nach der sich die Funktion ¢{'* transformiert.

2. Die Funktionen gleichen Symmetrieverhaltens werden linear kombiniert
und nach den linearen Koeffizienten variiert. Dazu ist das Sékularproblem zu
16sen.

Die diagonalen Matrixelemente H; der Matrix (H, ), sind die minimisierten
Energien aus dem Scaling-Verfahren. Die nichtdiagonalen Matrixelemente
H(i#j) und S;(i+#/) werden mit den beziiglich Z, optimierten Funktionen
berechnet (Termwechselwirkung). Zu den Wurzeln E|, E,, ..., Ey, die nach den
entsprechenden Darstellungen I, zu klassifizieren sind, gehdren die nunmehr
bekannten Eigenfunktionen

N
Y=Y PP r=12 . N. 0
i=1

Es ist zu priifen, ob alle Linearkombinationen ¥, . Zusténde reprisentieren, die
dem System tatsichlich angepaBt sind. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB die
niedrigsten Atomzustinde auBerhalb der Kr-Konfiguration 4d-Zustéinde sind.
Unter der Gesamtheit der ¥, , werden deshalb nur die physikalisch sinnvoll sein,
die diesem Sachverhalt Rechnung tragen:

Es sind dies die Funktionen ¥, _,, die beziiglich ihres Systems von Knoten-
flichen jeweils mit den MO-LCAO-Funktionen moglichst iibereinstimmen, die
von den atomaren d-Funktionen des Nb-Clusters aufgebaut werden. Weiterhin
miissen die Einzentrenfunktionen mit den MO-LCAO-Funktionen beziiglich
ihres Symmetrieverhaltens iibereinstimmen. Die Mehrzentrenfunktionen lassen
sich mit der Methode der Projektionsoperatoren gewinnen [9]. In Tab. { sind
in der dritten Spalte die symmetrieadaptierten MO-LCAO-Funktionen ange-
- geben, die jeweils aus den in der ersten Spalte zitierten d-Orbitalen der sechs
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Table 1. Basisfunktionen des oktaedrischen Clusterkomplexes

d-Funktion Symmetrie

MO-LCAO-Funktion?®

Modellfunktion

dzz Ayq

dxy [

dxzn dyz tlu

dya 2 Ay 24, La,

S1+drt b+ ditds+de
O~ s+ P,

205 — @1~ — s~ s+ 2¢¢
&1~ b,

G205

&3 ¢6

G1+ Pt ds—ds—ods— P
G~ —Ps— ¢,
2031 — o+ Pat+ s —2¢6
&1+ ¢4
G2+ s
b3+ b
- dﬁz - diz - dSz - dgz
d}cz + ds: + d:z + dgz
—dy+ dl — dy +
dy+d, —di, —d5,
diz - d:z - dJscz + dSz
d;z - diz - d:z + dsz
dalcz - d?z - diz + diz
- dylz - dzz + d;z + dfz
di.+d5, —dy, —dS,
dalcz - dSz + d:z - dgz
d)],z + diz + d‘;z + diz
- d?z + dgz - dsz + dgz

2s, 1s, 3s(4s, 55, 5S¢, 6g)
44, 3d, 5d(5g, 69)

3p,2p, 4p(5p,41,51)

41(51.65)
6h

3d(4d, 5d, 59, 6g)

3p,2p(4p,5p. 41, 5f)

69, 5g

4d,3d(5d, 54, 69)

55,4160

? Ohne Normierungsfaktoren.
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Fig. 2. Das allgemeine und die lokalen Koordinatensysteme

Nb-Atome aufgebaut werden. Die Indizes beziehen sich auf dic Zentren der
einzelnen Metallionen. Die relative Orientierung der atomaren d-Funktionen ist
durch die Orientierung der Relativkoordinaten in Fig. 2 definiert.
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N/
.
R CH

Fig. 3. Knotenebenen: 4, jm| = 4; Knotenkegelflichen: 0,/ — |m| = 0; Knotenkugelflichen: {,n—1—1=1

Die Bestimmung geeigneter Einzentrenmodellfunktionen beziiglich des Kno-
tenflichenverhaltens wird in Fig. 3 erldutert [7]. Die d-Funktionen (d,,,d,,)
induzieren beziiglich ¢,, in der ersten Zeile die Mehrzentrenfunktion dl, + d2,
—dy, —d5,. Wie man Fig. 3 entnimmt, ergibt die Analyse der Knotenflichen 6g
als Modellfunktion. Zusitzlich beriicksichtigen wir noch Sg, da sie hinsichtlich
der nicht-sphérischen Knotenflichen dem geforderten Verhalten entspricht.

Vor den Klammern in Spalte 4 sind die Einzentrenmodellfunktionen an-
gefithrt, die den oben angegebenen Kriterien entsprechen. Die in Klammern
gesetzten Funktionen zeigen zwar das richtige Symmetrieverhalten, sind jedoch
hinsichtlich ihres Knotenflichenverhaltens unzuldnglich. Die Atomorbitale d,._ .
werden zur Bindung der Nichtmetalle X verwendet und stehen somit als Metall-
Metall-Bindungsorbitale nicht zur Verfiigung. Daher kann in dem zu bestim-
menden Termschema das Niveau beziiglich a,, nicht auftauchen.

3. Ergebnisse und Diskussion

Die numerische Auswertung erfolgt mit einem Algol-60-Programm {8]. Der
Abstand vom Symmetriezentrum zu den sechs Nb-Ionen betrdgt Ry = 3,81 a.E.
und zu den zwdIf Cl-Tonen Ry =6,34 a.E. Als Z,-Werte werden die aus NQR-
Spektren ermittelten Werte von Zy=1,65 und Z, = —0,54 verwendet [4]. Das
Termschema, bestehend aus den nach Tab. { zugelassenen Zustdnden, ist in
Fig. 4 gezeigt. Die hier hinter den Darstellungen angegebenen Bezeichnungen
(wie 2p,4d,...) weisen daraufhin, daB die entsprechende Einzentrenfunktion
G- IO (@) mit groBtem Gewicht zur Modellfunktion ¥, , beitrdgt. Bei
manchen Niveaus sind mehrere Funktionen hinter den Darstellungen ange-
geben. Hier besitzen die zitierten Funktionen das in der entsprechenden Reihen-
folge angegebene Gewicht. Zum Beispiel enthilt die Funktion ¥, ., als groBten
Beitrag ¢¢PY(4p), aber auch einen hohen Anteil an ¢$*(3p) und zeigt somit
bevorzugt (4p, 3p)-Charakter:

¥,.,2(4p, 3p) = — 0,328 $,(2p) — 0,796 ,(3p) + 0,842 ¢3(4p)

+0,443 ¢ ,(5p) + 0,033 p5(4 /) — 0,220 ¢4(51) . @
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Fig. 4. Das Termschema von [NbgCl; 4

Gemil Tab. 1 kommen die Terme beziiglich ¢,, und t,, zweimal, alle anderen
Terme nur je einmal vor. Aus dem Termschema in Fig. 4 ergibt sich folgende
Grundzustandskonfiguration:

15,20) a%,(1s, 35, 25) £5,(3d) .

Wir erhalten das im Vergleich zum Experiment beobachtete diamagnetische
Verhalten: Es ergibt sich eine abgeschlossene Schalenkonfiguration. Das semi-
empirische Modell [2] liefert fiir den Exponentenparameter p=9,0 dieselbe
Grundzustandskonfiguration. AbschlieBend sei darauf hingewiesen, dafl in der
vorliegenden Arbeit — anders als bei den Behandlungen im Rahmen des semi-
empirischen Modells — alle Matrixelemente unmittelbar ohne zusétzliche
Naherungen berechnet wurden.

Den Herren Prof. Dr. E. Zeeck und Dr. W. Strehl danke ich fiir die freundliche Unterstiitzung
der Arbeit.
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