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Uklady jonowe czyli atomy lub czasteczki obdarzone nadmiarowym tadunkiem sa
obiektami, z ktorymi kazdy chemik ma nieustannie do czynienia. W wielu przypadkach sa to
jony ujemne czyli aniony, zazwyczaj molekularne, stanowiace produkty rozpatrywanych
przemian chemicznych lub sktadajace si¢ na s$rodowisko badanej reakcji chemicznej.
Wigkszo$¢ znanych chemikom anionow to uktady zwigzane walencyjnie. Oznacza to, iz
nadmiarowy elektron jest w nich zwiazany glownie dzigki elektrostatycznym oddziatywaniom
z jadrami atomowymi i innymi elektronami. Warto zdawa¢ sobie jednak spraweg, ze oprocz
tego typu, powszechnie wystepujacych anionow zwigzanych walencyjnie, takich jak na
przyktad NOs -, CI', F, CH3COO, istnieje réwniez wiele innych rodzajow anionéw. Wiasnie

temu zagadnieniu checiatbym poswigci¢ dzisiejsze wystapienie.

Na wstepie warto krotko przypomnieé, iz jedna z najwazniejszych charakterystyk
uktadu anionowego, oprécz podania wielkosci nadmiarowego tadunku ujemnego, jest energia
wiazania nadmiarowego elektronu. Wielko$¢ ta, nazywana réwniez stabilno$cia elektronowa
anionu, dostarcza informacji o zysku energetycznym wynikajacym z przylaczenia
nadmiarowego elektronu do macierzystego ukladu obojetnego. Obliczana na réznym
poziomie teorii lub mierzona réznymi technikami stabilno$¢ elektronowa (D) odnosi sig

zawsze do wielko$ci wyrazonej przez:

D=E,

eutral

E

Anion

W zalezno$ci od tego, czy porownywane energie uktadu obojgtnego 1 anionu odnosza si¢ do
zrelaksowanych geometrii obu tych indywiduow, czy tez do réwnowagowej geometrii
jednego z nich, méwimy odpowiednio o powinowactwie elektronowym czasteczki oboj¢tnej
lub o wertykalnej energii przytaczania (lub odrywania) elektronu. Poniewaz proces odrywania

elektronu od wukladu anionowego jest zazwyczaj znacznie szybszy niz relaksacja



geometryczna rdzenia molekularnego, energia wigzania nadmiarowego elektronu wyrazana
jest czesto wilasnie jako wielkos¢ wertykalna, a konkretnie VDE czyli wertykalna energia
odrywania elektronu od anionu, co w praktyce obliczeniowej oznacza pordwnanie energii
uktadu obojetnego i anionowego dla tej samej geometrii bedacej geometria rOwnowagowa
anionu.

W literaturze dotyczacej anionéw molekularnych definiuje si¢ zazwyczaj trzy wielkosci:

(i) adiabatyczne powinowactwo elektronowe (EA — electron affinity)
EA=Eyr.o) —E (r. )

(i1)) wertykalna energi¢ odrywania elektronu (VDE — vertical electron detachment energy)

VDE = Eq(r, ) —E_(r..)
(ii1)) wertykalna energig przylaczania elektronu (VAE -vertical electron attachment energy)

VAE = Ey(re) — E_(re0)
gdzie: E_1 Ejyoznaczaja odpowiednio energi¢ anionu i energi¢ uktadu obojetnego, 7, oznacza
geometri¢ rownowagowa anionu, natomiast 7.y geometri¢ rownowagowa czasteczki
oboj¢tne;.

Ponizszy rysunek pokazuje schematyczna interpretacje graficzna tych wielkosci.
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Tak, jak wspomniatem, oprocz dobrze poznanych i1 opisanych w literaturze anionow
zwiazanych walencyjnie, istnieja rowniez aniony molekularne innego typu, czasami okreslane
jako ,,nieklasyczne stany anionowe”, co oznacza po prostu, iz nadmiarowy elektron nie jest w
nich zwiazany walencyjnie, a za stabilno$¢ obdarzonego nadmiarowym tadunkiem ujemnym

uktadu odpowiedzialne sa oddziatywania innego typu.

PrzejdZzmy zatem do omodwienia najwazniejszych rodzin, ktére mozna wyrdzni¢ w
nieklasycznie, czyli niewalencyjnie zwiazanych anionach molekularnych. Tak jak w
przypadku kazdej klasyfikacji musimy si¢ tutaj oprze¢ na pewnym kryterium. W przypadku
anionéw nie istnieje jednak dobre kryterium podziatu, tzn. takie, ktére pozwolitoby na
podzielenie wszystkich standw anionowych na dobrze zdefiniowane i roztaczne grupy.

Wydaje si¢ jednak, ze celowe jest wprowadzenie kryterium natury wigzania nadmiarowego

elektronu, opierajace si¢ na okresleniu potencjalu odpowiedzialnego za utworzenie stanu

anionowego 1 warunkujacego jego stabilnos$¢ elektronowa.

Zacznijmy od aniondw zwiazanych multipolowo, a wigc od ukladow, ktorych
stabilno$¢ wynika ze stabilizujacego oddzialywania nadmiarowego elektronu z momentem

multipolowym macierzystej czasteczki obojgtne;.

Od wielu lat wiadomo, iz polarna molekuta obojgtna, wysycona walencyjnie, moze zwiazaé
nadmiarowy elektron jesli moment dipolowy czasteczki jest wigkszy od okoto 2.5-3.0 Debaja.
Rozwiazanie jednoelektrodowego rownania Schrodingera dla problemu dipola punktowego 1
skonczonego prowadzi do wniosku, iz bedziemy mieli do czynienia ze stanem zwigzanym
wtedy, gdy warto§¢ momentu dipolowego przekroczy 1.625 Debaja. W przypadku
rzeczywistych molekul wymagana warto$¢ krytyczna jest jednak wyzsza i wynosi wiasnie
okoto 3 Debajow, ze wzgledu na destabilizujace efekty, gtownie odpychanie walencyjne. Jako
przyktad mozna tutaj podaé czasteczke formaldehydu, ktora charakteryzuje si¢ momentem
dipolowym rzgdu 2.9 Debaja i nie tworzy stabilnego anionu zwiazanego dipolowo. Jednak juz
takie molekuty jak HCN (3.1 D), CH3CN (3.9 D), czy uracyl (5.4 D) wiaza nadmiarowy

elektron tworzac stabilne, chociaz stabo zwiazane aniony w fazie gazowe;.



Najwazniejsze cechy aniondow zwiazanych dipolowo sa nastgpujace:

1. Macierzysta molekuta obojgtna jest ukladem wysyconym walencyjnie, polarnym, a

odpowiadajacy jej moment dipolowy jest z reguly wigkszy niz 3 Debaje.

2. Nadmiarowy elektron w anionie dipole-bound zwiazany jest juz na poziomie
elektrostatyczno-wymiennym (oznacza to, iz w praktyce obliczeniowej musimy mie¢ do
czynienia ze stanem zwigzanym juz przy oszacowaniu stabilno$ci anionu na poziomie
teorematu Koopmansa). Uwaga ta jest o tyle istotna, iz oczywiste jest wymaganie, aby uktad,
ktorego stabilnos$¢ opiera si¢ na oddziatywaniu dipol — elektron, byt zwiazany juz na poziomie

uwzgledniajacym efekty elektrostatyczne.

3. W anionie zwiazanym dipolowo nadmiarowy elektron zlokalizowany jest po dodatniej
stronie dipola molekularnego i opisywany jest silnie rozmytym petnosymetrycznym
orbitalem. Na przedstawionym rysunku pokazano przyktadowy orbital opisujacy nadmiarowy

elektron w anionie CH;CN".

Warto zauwazy¢, ze elektron moze znajdowac si¢ w dosy¢ duzej odlegtosci od rdzenia
molekularnego (od kilku do kilkudziesigciu A), przy czym $rednia odlegtoéé elektronu zalezy
silnie od energii wiazania tego elektronu w anionie (slabiej zwigzany elektron bedzie silniej

rozmyty i bgdzie znajdowat si¢ dalej od molekuty niz elektron zwiazany silniej).

4. Energia wiazania nadmiarowego elektronu jest w przypadku anionow dipole-bound
wzglednie mata (od kilku cm™ do kilkuset cm™), zalezy ona jednak silnie od polarnosci

macierzystego uktadu obojetnego. W przypadku potaczen o duzym udziale struktury jonowe;j,



takich jak halogenki metali alkalicznych czy jony obojnacze aminokwasow, wartosci energii
wiagzania moga osiaga¢ duze wielkosci, takie, jak w przypadku uktadéw zwiazanych

walencyjnie.

5. Relaksacja geometryczna macierzystej molekuly obojetnej zachodzaca w wyniku
zwiazania nadmiarowego elektronu 1 utworzenia anionu dipole-bound jest zazwyczaj
niewielka. Z istotna zmiang geometrii anionu w stosunku do uktadu nienaladowanego mamy
do czynienia tylko w sytuacji, gdy przylaczajacym elektron indywiduum jest kompleks
posiadajacy niskoenergetyczne stopnie swobody (takie jak np. wiazania wodorowe). W takich
przypadkach dochodzi do powaznych zmian w geometrii, ktére zawsze odbywaja si¢ w
kierunku umozliwiajacym zwigkszenie momentu dipolowego macierzystego rdzenia. W
konsekwencji, nadmiarowy elektron wigzany jest silniej i zlokalizowany jest blizej czasteczki

obojgtnej, co z kolei umozliwia wigksza stabilizacj¢ indukcyjna 1 dyspersyjna.

Na rysunku przedstawiono kierunek zmiany geometrii w dimerze fluorowodoru wigzacym
nadmiarowy elektron (warto$¢ katow B wynosza 160 deg dla uktadu obojetnego 1 144 deg dla

anionu).

6. Ostatnia, ale bardzo wazna cecha charakterystyczna aniondw dipole-bound jest ogromny
wplyw efektow korelacyjnych na stabilno$¢ tych uktadoéw. Jak wykazaliSmy w ostatnich kilku
latach, pomimo, ze czynnikiem odpowiedzialnym za utworzenie tego typu anionu jest
oddziatywanie elektrostatyczne elektron-dipol, najwigkszy wktad do stabilno$ci elektronowe;j
anionow dipole-bound wnosza efekty zwiazane z uwzglednieniem korelacji elektronowe;.
Moga by¢ one odpowiedzialne za kilkadziesiat procent catkowitej energii wigzania elektronu,

a w przypadkach skrajnych, nawet za niemal 100% energii wiazania.

Uktad D [em] | %(elst-exch-ind) %corr (w tym %disp)
CH;CN 108 52% 48% (Disp. <40%)
Uracyl” 506 64% 36%

(H20), (cis) 312 38% 62% (Disp. 36%)

Powstaje zatem pytanie, czy mozna, w takiej sytuacji, nazywaé te uktady anionami
zwiazanymi dipolowo? Moim zdaniem tak, gdyz kluczowym czynnikiem dla utworzenia

stanu anionowego jest oddzialywanie elektronu z potencjatem dipola czasteczkowego. Nawet



jesli ten efekt elektrostatyczny nie jest dominujacy w sensie liczbowym, umozliwia on
utworzenie anionu 1 warunkuje jego trwato$¢. Dzigki niemu mozliwe jest bowiem
»Zwigzanie” nadmiarowego elektronu 1 ,,wlaczenie” stabilizujacych efektow korelacyjnych.
Warto przy tym dodaé, ze spos$rdd nich najbardziej istotne sa zazwyczaj wkiady o charakterze
dyspersyjnym. Pomimo, iz stabilizacja dyspersyjna jest czynnikiem dominujacym (znowu: w
sensie liczbowym), anion tego rodzaju nie mégtby istnie¢ gdybySmy sztucznie byli w stanie w
jaki$ sposob ,,wylaczy¢” potencjat pochodzacy od dipola czasteczkowego. Dlatego
utrzymanie nazwy ,aniony dipole-bound” wydaje si¢ zasadne nawet w obliczu wynikéw,

ktoére pojawity si¢ w ostatnich latach.

Okazuje sig, ze rowniez momenty multipolowe wyzszych rzgdow moga by¢ odpowiedzialne
za wigzanie elektronu. Najczg$ciej mamy do czynienia z anionami zwigzanymi
kwadrupolowo, takimi jak (BeO), czy (NaCl), . Geometria rownowagowa dla tego typu

uktadow obojetnych ma w obu przypadkach charakter rombowy (symetria Doy,):

Pierwszym nieznikajacym momentem multipolowym dla np. (NaCl), jest kwadrupol i jak si¢
okazuje, moment ten jest odpowiedzialny za zwigzanie nadmiarowego elektronu i utworzenie

stanu anionowego.

Anion ten mozemy sklasyfikowa¢ jako zwiazany kwadrupolowo gdyz:

Macierzysta molekuta obojetna jest zamknigtopowlokowym uktadem wysyconym

walencyjnie.

Nadmiarowy elektron zwigzany jest juz na poziomie elektrostatyczno-wymiennym.

Pierwszym nieznikajacym momentem multipolowym jest moment kwadrupolowy.



I co bardzo istotne: rozktad gestosci pochodzacej od nadmiarowego tadunku ujemnego jest
konsystentny z potencjatem elektrostatycznym generowanym przez kwadrupol molekularny
(rzeczywiscie, jak wida¢ na rysunku powyzej, nadmiarowy elektron zlokalizowany jest w

rejonie atomow sodu, ktére stanowia dodatnie bieguny molekularnego kwadrupola).
Za wiazanie elektronu moze by¢ rowniez odpowiedzialny moment oktupolowy ale jak dotad
udalo sig scharakteryzowa¢ (zaréwno eksperymentalnie jak i metodami ab initio) tylko jeden

anion zwiazany oktupolowo — jest nim tetrametr MgO, dla ktérego orbital molekularny

opisujacy nadmiarowy elektron zostatl pokazany na rysunku:
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Inna, ciekawa rodzina stanéw anionowych sa odkryte przez nasza grupg aniony

zwiazane dyspersyjnie. Podczas badania anionéw zwiazanych dipolowo zauwazyliSmy, iz,

jak wspomniatem przed chwila, duze wktady do energii wiazania nadmiarowego elektronu
pochodza od stabilizujacych oddziatywan dyspersyjnych. Od pewnego czasu
podejrzewaliémy, ze moga istnie¢ stany anionowe, w przypadku ktorych stabilno$é
elektronowa wynika wytacznie z oddziatywan dyspersyjnych. W roku 2002 udato nam sig
odnalez¢ molekulg tworzaca tego rodzaju anion. Byla to czasteczka 9-amino-akrydyny. Jak
wiadomo, zwiazek ten wystgpuje w postaci dwoch tautomeréw (forma iminowa oraz forma

aminowa, pokazane na rysunku).
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9-acridinamine (imine fautomer) (1)

Tautomer iminowy tworzy typowy anion zwiazany dipolowo, natomiast w przypadku
tautomeru aminowego, jak wykazaty nasze obliczenia, natura stanu anionowego jest zupeinie
inna. Pozornie wydaje sig, iz jest to anion zwiazany dipolowo, gdyz posiada on wszystkie
cechy charakterystyczne dla tego typu uktadéw. Bardziej doktadna analiza wskazuje jednak,
ze jest inaczej. Mianowicie, niewielki wkiad do energii wigzania nadmiarowego elektronu
wynikajacy z uwzglednienia efektow elektrostatyczno-wymiennych i1 indukcyjnych jest
catkowicie kasowany przez czton niedyspersyjny obliczany w drugim rzedzie rachunku
zaburzen. Poniewaz czton niedyspersyjny obliczany w drugim rzgdzie rachunku zaburzen jest
zdominowany przez korelacyjna poprawke do oddziatywan elektrostatycznych mozna
wnioskowa¢, iz w przypadku aminowej formy 9-AA za stabilno$¢ elektronowa anionu
odpowiada wylacznie stabilizujacy czton dyspersyjny. Oddziatywania dyspersyjne sa wigc w
tym przypadku jedynym czynnikiem stabilizujacym ten anion. Wniosek ten potwierdzony jest
przez rozklad gestosci pochodzacej od nadmiarowego tadunku ujemnego wykreslany w
oparciu o gesto$¢ skorelowana. Jak dotad udato nam si¢ znalez¢ zaledwie dwa uktady
molekularne tworzace tego typu stany anionowe. Jednym z nich jest wspomniany aminowy
tautomer 9-aminoakrydyny, natomiast drugim — jeden z asymetrycznych tautomerdéw

aminofosfiny HNPHj3



Kolejna grupa nietypowych anionéw molekularnych s aniony podwojnie rydbergowskie

(DR). Sztandarowym przyktadem tego rodzaju uktadu jest jon NH4 . Chemicy sa zazwyczaj
przyzwyczajeni do kationow NH,™ ale oczywiste jest, ze tego typu kationy moga silnie (o
okoto 4 eV) obniza¢ energi¢ wiazac elektron i tworzac obojgtny otwartopowtokowy uktad
NH,. Jeden z elektronow w tym uktadzie opisywany jest tzw. orbitalem rydbergowskim. Ten
molekularny orbital rydbergowski zbudowany jest gléwnie z orbitali atomowych atomu azotu
o symetrii s (dla wyzszych wartosci gtownej liczby kwantowej, w tym przypadku n>2).
Orbital rydbergowski opisujacy jeden elektron w NH4 moze by¢ ,,wykorzystany” do opisu
jeszcze jednego elektronu. Rzeczywiscie — przylaczenie kolejnego elektronu do NHy i

utworzenie anionu NHy ™ jest korzystne energetycznie.

—+—— NH,*
4.0 eV

A 04eV NH,

L NH,

Zysk energetyczny nie jest juz oczywiscie tak duzy jak w przypadku przytaczenia elektronu
do kationu, niemniej jednak wynosi on 0.4 eV. Istnienie anionéw NH," zostato potwierdzone
eksperymentalnie, przy czym obliczenia metodami ab initio chemii kwantowej wykazaty, ze
jest to uktad zamknigtopowtokowy, w ktorym dwa elektrony opisywane sa tym samym
orbitalem rydbergowskim. Mamy wigc do czynienia ze stanem singletowym w ktorym bardzo
wazna rolg dla stabilnosci odgrywaja efekty korelacyjne (zwlaszcza w obrgbie pary
elektrondw rydbergowskich). Na rysunku pokazany jest orbital rydbergowski w NH4
opisujacy dwa elektrony ,,rydbergowskie”, oraz analogiczny orbital w CH;NH;3 ™ :



Aniony tego typu zbudowane sa wigc z dodatnio natadowanego rdzenia (nazywanego
macierzystym kationem) 1 dwoch elektronow opisywanych orbitalem rydbergowskim — stad

nazwa — aniony podwojnie rydbergowskie.

Przyktadami tego typu macierzystych kationdéw moga by¢ 10-elektronowe uktady: Na*, H;0",
CHs" czy tez dwuelektrodowy kation Li".

Aniony podwdjnie rydbergowskie stanowia zazwyczaj lokalne minima na hiperpowierzchni
energii potencjalnej i moga przeksztatca¢ si¢ w bardziej stabilne struktury. Warto réwniez
pamigtacé, ze stabilnos¢ elektronowa anionéw DR jest w duzej mierze konsekwencja wysoce
skorelowanych ruchéw dwoch elektronéw  opisywanych tym samym orbitalem
rydbergowskim (stad ich struktura elektronowa nie moze by¢ postrzegana jedynie w obrgbie

konwencjonalnych poje¢ konfiguracji elektronowej i1 przyblizenia orbitalnego).

Ciekawym aspektem badan nad ukladami podwojnie rydbergowskimi jest problem tak
zwanych wiazan rydbergowskich. Nasza grupa brata udziat w badaniach nad dimerem NHy4, w
ktorym wystepuje wilasnie tego rodzaju wigzanie. Omawiajac ten problem w telegraficznym
skrocie powiem jedynie, iz jesli rozwazymy macierzysty kation typu (NHy), to mozna tatwo
pokaza¢, ze orbital rydbergowski o charakterze wiazacym opisuje w nim jeden elektron,
natomiast w przypadku (NHj), — dwa elektrony. Orbital ten zlokalizowany jest pomigdzy
dwoma monomerami 1 ma charakter wiazacy. Takie oddziatywanie mozna zatem
interpretowac jako odpowiednio jedno- i1 dwuelektronowe wiazanie rydbergowskie. Co
wigcej, uktad ten jest na tyle trwaly, ze nawet przylaczenie kolejnego elektronu (na

rydbergowski orbital o charakterze antywiazacym) i utworzenie anionu (NHy), nie prowadzi



do utraty stabilnosci. Na ponizszym rysunku pokazany jest wiazacy orbital w (NHy),"
(obsadzony przez jeden elektron rydbergowski):

Kolejny rysunek ilustruje ten sam orbital ale zajety przez dwa elektrony w (NHy), (gorna
czg$¢ rysunku), oraz antywiazacy orbital rydbergowski, ktory jest pojedynczo zajety w
uktadzie (NHy4), (dolna czg$¢ rysunku):




Kolejnymi nietypowymi uktadami anionowymi sa uktady solwatujace elektron. Nadmiarowy
elektron moze by¢ uwigziony wewnatrz klastra pomi¢dzy dwiema (lub wigcej) polarnymi
molekutami, przy czym dodatnie bieguny wszystkich polarnych czasteczek sa wowczas
skierowane do nadmiarowego elektronu. Przyktadami takich struktur sa anionowy dimer i

trymer fluorku litu, przedstawione na ponizszym rysunku:

Uktady solwatujace elektron (SE) znane sa od roku 1864, kiedy to po raz pierwszy
zaobserwowano je w ciektym amoniaku. Znanych jest bardzo wiele struktur solwatujacych
nadmiarowy ladunek ujemny, wystarczy w tym miejscu wymieni¢ wysokosymetryczne
oligomery NaCl, HF, czy tez dimer mocznika. Wszystkie te uktady odpowiadaja okreslonym
orientacjom przestrzennym monomerow, przy czym, jak juz wspomnialem, nadmiarowy
elektron zlokalizowany jest wewnatrz klastra a molekuly pierwszej strefy koordynacyjnej
skierowane sa do niego dodatnimi biegunami swoich dipoli molekularnych.

Uktady solwatujace elektron stanowia zazwyczaj lokalne minima na hiperpowierzchni
energii potencjalnej i sa termodynamicznie niestabilne. Charakteryzuja si¢ one duzymi
warto$ciami wertykalnych energii wigzania elektronu (od 1 do 3 eV), co zwiazane jest z
faktem, iz po usunigciu nadmiarowego elektronu generowana jest struktura niekorzystna
energetycznie (dipole molekularne w uktadzie obojetnym zwrocone sa ,,gtowa do glowy™).

Warto w tym miejscu zauwazy¢, ze uktad SE moze by¢ alternatywnie widziany jako
zespot kilku polarnych czasteczek ulozonych wilasnie ,,gtowa-do-glowy” 1 polaczonych
jednoelektronowym wigzaniem sigma, co stanowi pewna analogi¢ do jednoelektronowego

wiazania wystepujacego w jonie molekularnym H,".



Warto réwniez wspomnie¢ o bardzo zroéznicowanej wewngtrznie grupie aniondéw

metastabilnych, ktore charakteryzuja si¢ niezwykle krotkimi czasami zycia (rzedu

10'%-10"*s). Jak wiadomo, rezonansowe stany anionowe posiadaja energie wyzsza niz
energia stanu podstawowego macierzystego uktadu obojetnego, a wigc odpowiadaja im
formalnie ujemne warto$ci energii wiazania elektronu. Anionowe stany rezonansowe,
charakteryzowane przez pozycje 1 szeroko$¢ rezonansu, dzielimy najczesciej na stany
rezonansowe ksztaltu (shape resonance states) oraz stany rezonansowe typu Feshbacha.
Istnienie stanow shape-resonance wynika z tego, iz nadmiarowy elektron jest uwigziony w
studni potencjatu wytworzonej na skutek przyciagajacego oddzialywania z trwalymi i
indukowanymi momentami multipolowymi czasteczki obojgtnej, a takze w wyniku
odpychajacego efektu zwiazanego z niezerowym momentem pedu elektronu (sita
odsrodkowa). Uktad znajduje si¢ w minimum tworzac stan chwilowo zwiazany, poniewaz
wydostanie si¢ z tego minimum (zwigzane z oderwaniem elektronu) wymaga pokonania
niewielkiej bariery energetycznej i moze by¢ zrealizowane na drodze tunelowania.

Stany rezonansowe typu Feshbacha maja natomiast energi¢ nieznacznie nizsza od
energii stanu wzbudzonego czasteczki obojetnej i charakteryzuja si¢ znacznie dluzszym
czasem zycia (10210 s). Wiaze sie to z tym, ze proces przejécia do macierzystego uktadu
obojetnego jest procesem dwuelektronowym i wiaze si¢ z oderwaniem jednego elektronu oraz

utrata energii wzbudzenia przez elektron drugi.

Na zakonczenie chcialbym powiedzie¢ kilka stéw o badanych przez nas anionach

superhalogenowych. Formalnie sa to silnie zwiazane stany walencyjne ale ich nietypowo$¢

wynika z faktu, iz charakteryzuja si¢ one ekstremalnie duzymi energiami wiazania elektronu
(w zakresie od 3.6 do 12-13 eV).

W uktadzie okresowym pierwiastkéw najwigksze powinowactwo elektronowe (EA)
wykazuja pierwiastki grupy VII, czyli fluorowce (fluor — 3.40 eV, chlor — 3.62 eV). Wiadomo
jednak, ze mozna projektowac zwiazki chemiczne, ktére posiadaja znacznie wigksze wartosci
EA niz atom chloru, nazywane w literaturze ,,superhalogenami” (nazwa zaproponowana przez
Gutseva 1 Boldyreva). Naleza do nich migdzy innymi potaczenia o ogdélnym wzorze
sumarycznym MX;,, gdzie M jest dowolnym metalem (grupy gléwnej lub pobocznej), &
oznacza maksymalna warto§ciowo$¢ tego metalu, natomiast X oznacza atom fluorowca (F,
Cl, Br, I).

Zapoczatkowane w latach osiemdziesiatych XX wieku przez Gutseva i Boldyreva

badania ukladow superhalogenowych byly kontynuowane réwniez przez inne grupy



badawcze w latach dziewigédziesiatych, co doprowadzito do oszacowania (na drodze obliczen
kwantowochemicznych) wartosci VDE dla r6znych anioné6w superhalogenowych.

Identyfikacja  eksperymentalna anionéw  superhalogenowych byta mozliwa
poczatkowo wylacznie w fazie skondensowanej, natomiast trudnosci pojawiajace si¢ w
odniesieniu do fazy gazowej wynikaly migdzy innymi wlasnie z bardzo duzych energii,
ktorych nalezy dostarczy¢ w celu oderwania nadmiarowego elektronu. Prowadzito to do
problemow przy probach rejestracji widm fotoelektronowych, gdyz oczywiste jest, iz energia
uzytych fotonéw musi by¢ wyzsza niz mierzona energia wiazania elektronu w badanym
anionie.

W 1999 roku podjeto udang probe porownania wynikow teoretycznych dla anionéw
superhalogenowych (otrzymanych przez grupg Simonsa) z danymi eksperymentalnymi
(uzyskanymi w zespole kierowanym przez Wanga). Nalezy zaznaczy¢, ze widma
fotoelektronowe ukladow superhalogenowych zarejestrowane przez Wanga 1 jego
wspotpracownikéw byly pierwszymi spektroskopowymi charakterystykami superhalogenéw
opublikowanymi w literaturze naukowej. Przedmiotem wspomnianego eksperymentalno-
teoretycznego projektu badawczego byty aniony typu MX, (M = Li, Na; X = Cl, Br, I), w
przypadku ktorych energia wiazania elektronu przekracza warto$§¢ 3.62 eV. Znakomita
zgodnos¢ wynikéw teoretycznych i eksperymentalnych, zaprezentowana przez dwie grupy
badawcze pozwolita nie tylko na doktadne okreslenie energii wiazania elektronu dla uktadow
LiX; 1 NaX; (X = Cl, Br, 1), ale dostarczyta réwniez informacji o wymaganym poziomie
obliczen teoretycznych, ktérego zastosowanie jest niezbedne do poprawnego oszacowania
tych wielkosci.

Warto takze odnotowa¢ wyniki teoretyczne uzyskane w roku 2003 przez grupe
Schaefera, ktora badata powinowactwa elektronowe zwiazkéw AsF, (n=1-6) metodami DFT .
Sposrod przebadanych potaczen arsenu, uktad AsFs, dla ktérego VDE oszacowano w
zakresie 7.95-10.54 eV (w zaleznoSci od uzytego funkcjonalu), mozna niewatpliwie
sklasyfikowa¢ jako anion superhalogenowy.

W literaturze zaproponowano prosta formulg chemiczna, MX+, opisujaca jedna z klas
superhalogenéw (czyli obojetnych uktadéw molekularnych tworzacych silnie zwiazane
aniony). We wzorze tym M jest metalem (grupy gtownej lub pobocznej), X — fluorowcem,
natomiast k£ oznacza maksymalna wartos§ciowo$¢ atomu M. Na podstawie powyzszego wzoru
sumarycznego mozna z tatwoscia konstruowaé uklady superhalogenowe, z ktorych wiele
zostalo zidentyfikowanych w fazie skondensowanej i gazowej, np. BF4, AICly, SiCls czy

AsFg . Aniony te charakteryzuja si¢ bardzo duzymi warto§ciami energii odrywania elektronu



ze wzgledu na delokalizacje nadmiarowego tadunku ujemnego pomigdzy elektroujemne
atomy fluorowcoOw w zamknigtopowltokowym, natadowanym ujemnie indywiduum.
Stwierdzono réwniez, iz dystrybucja nadmiarowego tadunku ujemnego pomigdzy mozliwie
najwigksza liczbg atoméw X zwigksza stabilno$¢ elektronowa superhalogenéw. Jednoczesnie
jest oczywiste, iz maksymalizacja liczby ligandow halogenowych przestaje by¢ korzystna,
gdy zaczynaja si¢ pojawiac czynniki destabilizujace, takie jak silne odpychanie ligand—ligand.
Pewnym wyjsciem z tej sytuacji jest konstrukcja superhalogendw wielocentrowych, tzn.
zawierajacych wigcej niz jeden atom centralny. Do chwili obecnej, w literaturze opisano
zaledwie kilkanascie wielocentrowych anionéw superhalogenowych, opartych migdzy innymi

o czasteczki P,Fy;, AsyFy1, VoF 1, TagF 1, (pokazane na ponizszym rysunku):

Tak, {1184V}

Odrgbnym zagadnieniem jest problem maksymalnej mozliwej energii wigzania
nadmiarowego elektronu w ukladzie anionowym, ktéra mozna uzyska¢ dla uktadu
molekularnego. Przez wiele lat wydawato sig, iz limit ten wynosi 12 eV. Wyniki uzyskane

przez nasza grupg badawcza wykazaty jednak, ze mozna projektowaé wielocentowe aniony



superhalogenowe o warto$ciach VDE przekraczajacych 12 eV. Ukladem o najwigkszej

(sposréd dotychcezas scharakteryzowanych) energii wigzania nadmiarowego elektronu jest

trojcentrowy anion superhalogenowy TazFjs, dla ktoérego oszacowana energia wigzania

elektronu wynosi 12.63 eV (struktura pokazana na rysunku).

Ta,F,, (12.63 V)

Istotnym problemem, ktéry warto w tym miejscu wyjasni¢, jest przyczyna, dla ktorej

superhalogen MX;+; wiaze nadmiarowy elektron mocniej niz odpowiedni atom fluorowca

(X). W skrécie mozna to thumaczy¢ poprzez:

(1)

(ii)

(iii)

(iv)

mozliwos¢ delokalizacji nadmiarowego elektronu w uktadzie superhalogenowym
pomigdzy k+1 atomow X

stabilizujacy efekt elektrostatyczny — anion X jest przylaczony do dodatniego
jonu M*" (z uwagi na jonowy charakter wiazan M-X);

niewiazacy charakter podwdjnie =zajetego orbitala HOMO w anionie
MXii1 5

stabilizujace efekty relaksacyjne i korelacyjne.



Chcialbym jeszcze zilustrowa¢ uzyteczno$¢ metod ab initio do badania anionéw
superhalogenowych. W ponizszej tabeli przedstawiam wartosci VDE obliczone przy uzyciu

r6znych metod obliczeniowych i baz funkcyjnych:

VDE [eV] LiCl, VDE [eV] NaCl,”

6-311++G(d) 6-311++G(3df) 6-311++G(d) 6-311++G(3df)
MP2 5.568 5.858 5.455 5.753
MP3 5.559 5.856 5.459 5.766
MP4 5.763 5.866 5.440 5.765
CCSD 5.586 5.879 5.485 5.792
CCSD(T) 5.527 5.837 5.423 5.744
OVGF 5.666 5.979 5.564 5.892
EXP. 5.92+0.04 5.86+0.06

Jak wida¢ VDE tego typu uktadéw mozna skutecznie ocenia¢ metoda OVGF przy uzyciu baz
Pople’a jakosci triple-zeta. Zaleta metody OVGF jest w tym przypadku jej bezposredni
charakter.

Superhalogeny po zwiazaniu nadmiarowego elektronu, a zatem jako aniony MXy:;
moga tworzy¢ sole typu LMX;, np. NaAlF,4 (gdzie role superhalogenu petni AlF,). Stwarza
to mozliwos$¢ uzyskania niskotemperaturowej (,,zimnej”’) plazmy, gdyz sole tego typu latwo
dysocjuja w fazie gazowej z utworzeniem ,,mieszaniny jonowe;j” sktadajacej si¢ z jonow L i
MX+1 (pomimo, iz termodynamicznie korzystniejszym kanatem jest droga prowadzaca do
LX 1 MXj). Eksperymentalne proby uzyskania zimnej plazmy (np. poprzez ogrzewanie soli
CsAlF, prowadzace do dysocjacji heterolitycznej na Cs' i AlF,) wskazuja, iz rzeczywiscie
tego typu mieszaniny jonowe wykazuja wysokie (jak na faz¢ gazowa) przewodnictwo
elektryczne i to juz w temperaturach ponizej 1000 K (warto zauwazy¢, ze w fizyce plazmy
okreslenie ,,zimna plazma” dotyczy temperatur rzgdu 10 000 K).

Dzigki duzym wartosciom EA superhalogeny moga by¢ rowniez uzywane do
otrzymywania soli w potaczeniu z nietypowymi kationami. Na przyktad takie uktady jak O,
czy XeFs maja bardzo wysokie potencjaty jonizacji i konstrukcja soli (np. O, [PtFe],
XeFs[PtFg]), w ktorych uktady te petnia role kationow, wymaga zastosowania
superhalogenéw jako utleniaczy. Superhalogeny, jako zwiazki o duzym powinowactwie
elektronowym, odgrywaja wazng rolg w rozwijaniu chemii gazoéw szlachetnych. Dodatkowo,

uktady tego typu sa szeroko stosowane w produkcji organicznych nadprzewodnikow.
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