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На основе квантово-химических расчетов методом функционала плотности проведен 
анализ электронного строения биядерного декакарбонила марганца Mn2(CO)10. Полу-
ченные результаты расчетов использованы для интерпретации рентгеновских флуорес-
центных CK-, OK-, MnL- и MnK5

-спектров Mn2(CO)10. Построенные на основе этих 
расчетов теоретические флуоресцентные спектры находятся в хорошем согласии с экспе-
риментом. 
 
К лю ч е в ы е  с л о в а: рентгеновская флуоресцентная спектроскопия, теория функ-
ционала плотности, декакарбонил марганца. 

ВВЕДЕНИЕ 

Интерпретация результатов исследования различных свойств соединений на основе кван-
тово-химических расчетов является хорошо апробированным и признанным методом. Ограни-
чиваясь исследованиями электронного строения комплексных соединений металлов различны-
ми спектроскопическими методами (рентгеновская и ультрафиолетовая фотоэлектронная спек-
троскопия, оптическое поглощение, рентгеновская флуоресцентная спектроскопия, рентгенов-
ская спектроскопия поглощения и т.д.), можно отметить, что современные квантово-химиче-
ские методы позволяют дать не только достоверную качественную интерпретацию полученных 
экспериментальных результатов, но и получать количественные характеристики электронного 
строения (энергию молекулярных орбиталей (МО), заселенность уровней, спиновые состояния 
и др.), которые находятся в хорошем соответствии с экспериментом. В качестве примера такого 
хорошего соответствия расчетных и экспериментальных результатов можно привести получен-
ные в [ 1 ] теоретические значения первых ионизационных потенциалов для двух десятков ме-
таллоорганических комплексов. Расчеты, проводимые методами теории функционала плотно-
сти (ТФП) и Хартри—Фока, показали, что в рамках использования стандартных функционалов 
B3LYP, B3PW91, B3P86 и при выборе достаточно широких базисных наборов (LanL2DZ,  
6-311G**, TZVP) можно получить значения первых ионизационных потенциалов, отличаю-
щиеся от экспериментальных результатов не более чем на 0,2 эВ. Успешные расчеты структуры 
оптических спектров поглощения комплексов рения методом ТФП выполнены в [ 2, 3 ]. Расче-
ты рентгеновских спектров поглощения и флуоресценции для бис--дикетоната меди(II) мето-
дом ТФП (функционал B3LYP, базис LACVP) выполнены в [ 4 ], а для различных малых моле-
кул, образующих комплексы с металлическими поверхностями, — в [ 5 ] (функционалы PW86, 
PW91, базис TZVP). В этих и других подобных работах успешно продемонстрировано, что по-
лученные характеристики МО можно использовать для расчета рентгеновских энергий перехо- 
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Рис. 1. Атомная структура молекулы Mn2(CO)10 [ 15—18 ] 

 
дов (в приближении теоремы Купманса) и построения 
теоретических рентгеновских эмиссионных и абсорб-
ционных спектров. Причем во многих случаях не 
только особенности тонкой структуры, но и форма 
экспериментальных рентгеновских спектров хорошо 
воспроизводятся при построении теоретических спек-
тров. На основе анализа результатов таких расчетов 
можно сделать вывод об особой важности выбора ме-
тода расчета и его параметров (подбор функционала  
и базисных функций), причем установленных рекомендаций для такого выбора в общем случае 
не существует.  

В настоящей работе проведена интерпретация рентгеновских флуоресцентных CK-, OK-, 
MnL- и MnK5-спектров декакарбонила марганца Mn2(CO)10 на основании квантово-химичес-
ких расчетов с использованием метода ТФП. Рассчитанные теоретические рентгеновские флуо-
ресцентные спектры сопоставлены с экспериментом, и описаны особенности электронного 
строения исследованного комплекса.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

1. Рентгеноспектральные исследования. Рентгеновские флуоресцентные MnK5-спектры 
получены на длинноволновом рентгеновском спектрографе ДРС-2М [ 6 ] с кварцевым кристалл-
анализатором с плоскостью отражения (13 4 0), которая находится под углом 14 к поверхности 
кристалла (1010). В качестве источника рентгеновского излучения использовали рентгенов-
скую трубку БХВ-7Cu (V = 50 kV, I = 60 mA). Спектры регистрировали на фотопленку РТ-3. 
Время экспозиции MnK5-спектров составляло 5—8 ч. В качестве линий-реперов взяты FeK1,2-

спектры металлического железа, а также MnK1- и MnK5-спектры металлического марганца. 

L-спектры марганца, OK- и CK-спектры для комплекса Mn2(CO)10 получены на рентгеновском 
спектрометре Стеарат с использованием кристалл-анализаторов RbAP и стеарата свинца. 

2. Методы расчета электронного строения. Квантово-химические расчеты электронного 
строения Mn2(CO)10 проводили методом ТФП с использованием программного комплекса 
Gaussian-03 [ 7 ]. Использовали гибридный корреляционный функционал Ли—Янга—Парра [ 8 ] 
B3LYP с градиентными поправками Бекке [ 9 ], стандартный расширенный валентно-расщеп-
ленный базис TZVP [ 10, 11 ] для атомов С, О и эффективные остовные псевдопотенциалы 
(effective-core potential) LANL2DZ [ 12, 13 ] и SDD [ 14 ] для Mn. Использование такой схемы 
расчета было успешно применено в [ 1 ] для получения значений потенциалов ионизации  
в большом количестве карбонилов 3d-металлов.  

Координаты атомов молекулы Mn2(CO)10, необходимые для квантово-химических расче-
тов, взяты из рентгеноструктурных исследований [ 15—18 ]. Молекула Mn2(CO)10 (рис. 1) имеет 
близкую к D4d симметрию, в которой экваториальные лиганды СО каждого атома металла по-
вернуты относительно друг друга примерно на 45. Расстояние Mn—Mn равно 2,895 Å. Рас-
стояния Mn—Cax в аксиальных группах СО 1,815 Å короче среднего расстояния Mn—Ceq эква-
торальных групп СО, которое равно 1,856 Å. Экваториальные группы СО имеют наклон около 
5 по отношению к связи Mn—Mn в направлении друг к другу.  

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Электронная структура Mn2(CO)10 в основном состоянии. Рассмотрим детали элек-
тронного строения Mn2(CO)10 на основе проведенных квантово-химических расчетов методом 
ТФП. Теоретическое рассмотрение электронного строения димерных карбонильных комплек- 
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Рис. 2. Энергетическая корреляционная диаграмма и пространственное распределение электронной плот- 
                      ности для ВЗМО и НСМО фрагмента Mn(CO)5 и димерной молекулы Mn2(CO)10 

 
сов M2(CO)10 на основе квантово-химических расчетов различного уровня приведено в много-
численных работах, например, для Mn2(CO)10 [ 19—24 ]. 

Электронное строение димерных карбонильных комплексов Mn2(CO)10 можно рассмотреть 
исходя из взаимодействия двух фрагментов Мn(СО)5 с образованием МО биядерного комплек-
са. Энергетическая корреляционная диаграмма МО фрагмента Мn(СО)5, обладающего симмет-
рией C4v, имеет верхние заполненные МО с преимущественными вкладами d-АО металла 
(рис. 2). Верхняя занятая МО (ВЗМО) a1-типа представляет собой гибридную связующую орби-
таль 23 4 .zz

d  p

),

 Нижележащие МО e-типа (dxz, dyz-ВЗМО-1) и b2-типа (dxy-ВЗМО-2) образуют 

тесную группу t2g-подобных орбиталей и представляют собой комбинации между Mn d-АО  
и 2*-орбиталями лигандов СО, включенных в обратную дотацию электронов при взаимодей-
ствии атома металла с лигандами. 

Образование системы МО для Mn2(CO)10 (симметрия D4d) при взаимодействии двух фраг-
ментов Мn(СО)5 показано на рис. 2, количественные характеристики МО (энергии и вклады АО 
атомов в МО) в виде анализа заселенностей Mn, COeq (COeq — экваториальные лиганды) и COax 
(аксиальные лиганды) приведены в таблице. Всю совокупность представленных в таблице МО 
можно разбить на 4 группы.  

1. Это семь наивысших заполненных орбиталей Mn2(CО)10: дважды вырожденные 8e2, 11el, 
11e3 и 17a1, которые лежат значительно выше (на 3—5 эВ) других заполненных орбиталей  
и имеют преимущественный (>55 %) вклад АО Mn. Всю эту серию МО формально можно от-
нести к орбиталям, образованным в результате 2( zz

d p   (dxz + dyz) и 2( ,xy 2 )
x y

d d d   свя-

зывания Mn—Mn в молекуле Mn2(CO)10. ВЗМО 17a1 характеризует -связь Mn—Mn, которая 
осуществляется как 4pz – 4pz, так и 2 2x y

d d -взаимодействиями. Соответствующая разрых-

ляющая орбиталь 17b2 является нижней свободной МО (НСМО), энергетическая щель (—*) 
составляет 4,38 эВ. Нижележащая серия 8e2, 11el и 11e3 образована на базе t2g-подобных орби-
талей фрагментов Мn(СО)5 и отображает сильное связывание 3d(Mn)—2(CO)eq. МО 11el и 11e3 
являются связующей и разрыхляющей орбиталями соответственно, образованными при -взаи-
модействии фрагментов Mn(CО)5. Расщепление между результирующими 11el и 11e3 МО со- 
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Симметрия, энергия  (эВ) и орбитальные заселенности  (%) AO  

в МО Mn2(CO)10 (симметрия D4d), полученные методом ТФП B3LYP/TZVP  

2
iC

MO  (эВ) Mn,  (%) AO 2
iC COax,  (%)  

p(s) AO 

2
iC COeq,  (%) 

p(s) AO 

2
iC MO  (эВ) Mn,  (%) AO2

iC COax,  (%)  

p(s) AO 

2
iC COeq,  (%) 

p(s) AO 

2
iC

Свободные МО 
14e3   0,18 5,2(2,7d +  

+ 2,5px,y) 
15,2 79,6(1,8s) 18a1 –0,92 39,8(13,1dz2 + 

+ 0,2pz) 
32,9(29,9s) 27,1(3,8s) 

11e2 –0,31 20,5d 0 79,5(72,2s) 13e1 –1,11 24,5(20,8d + 
+ 3,7px,y) 

22,8 52,7(9,9s) 

18b2 –0,37 32,0(18,4dz2 +  
+ 1,6pz) 

35,6(32,2s) 32,5(7,1s) 12e1 –1,40 4,0(3,3d +  
+ 0,7px,y) 

1,1 94,9(12,6s) 

14e1 –0,53 0,2px,y 47,0 52,9(7,0s)   9e2 –1,53 17,0d 0 83(13s) 

13e3 –0,82 15,7(14,5d +  
+ 1,2px,y) 

59,9 24,4(6,6s) 12e3 –1,63 6,1(1,3d +  
+ 4,8px,y) 

1,5 92,4(13,8s) 

10e2 –0,84 8,8d 0 91,2(0,7s) 17b2 –2,29 29,4(19,2dz2 + 
+ 9,7pz) 

8,3(3,9s) 62,3(16,9s) 

Занятые МО 
17a1   –6,67 55,6(27,6dz2 +  

+ 26,3pz) 
5,1(1,8s) 37,7   7e1 –14,04 4,3(2,2d +  

+ 2,1px,y) 
1,7 93,9 

11e3   –7,51 72,3(71,4d +  
+ 0,9px,y) 

11,9 15,8(2,2s)   5e2 –14,04 3,3d 0 96,7 

11e1   –8,03 65,1(61,7d +  
+ 3,3px,y) 

10,7 24,3(2,4s) 14b2 –14,28 27,4(1dz2 +  
+ 26s) 

15,5 57,2(9,3s) 

  8e2   –8,12 65,8d 0 34,2 14a1 –14,52 23,2(0,6dz2 + 
+ 22,6s) 

5,3 72,8(12,2s) 

10e3 –11,73 12,7(0,3d +  
+ 12,3px,y) 

4,8 82,5(34,3s) 13b2 –15,90 2,2(1,3dz2 + 
+ 0,9pz) 

76,1(54,3s) 21,7(14,4s) 

10e1 –12,13 10,1(0,7d +  
+ 9,4px,y) 

6,5 83,4(24,8s) 13a1 –15,97 2,6(1,2dz2 + 
+ 1,3pz) 

84,7(61,6s) 12,6(8s) 

16b2 –12,53 19,2(11,1dz2 +  
+ 6,6pz) 

53,3(18,7s) 27,6(2,9s)   4e2 –16,00 2d 0 98(68s) 

16a1 –12,60 20,9(15,5dz2 +  
+ 4,8pz) 

59,5(21,3s) 19,6(4,7s)  6e3 –16,01 1,4px,y 0 98,4(67,5s) 

  9e3 –12,91 0,3(0,3px,y) 37,0 62,6   6e1 –16,24 2,2px,y  0 97,7(70,8s) 
  7e2 –12,94 20,4d 0 79,6(25,2s) 12b2 –17,04 17,1(0,4pz + 

+ 16,2s) 
17,4 65,5(65,3s) 

  1a2 –12,94 0 0 100 12a1 –17,53 21,7(21,4s) 8,8 69,4(60,6s) 
  9e1 –12,99 0,1d 55,3 44,6 11b2 –31,67 0,3(0,1pz) 99,5(86,3s) 0 
15b2 –13,10 9,6(5dz2 +  

+ 2,6pz) 
12,5(3,6s) 77,9(4,8s) 11a1 –31,67 0,2(0,1pz) 99,7(86,5s) 0 

  1b1 –13,19 0 0 100   5e3 –31,96 0,1px,y 0 99,9(86,3s) 
  6e2 –13,22 6d 0 94(5,4s) 10b2 –31,97 1,1(0,1pz) 0 98,7(85,6s) 

  8e3 –13,28 1,3d 38,5 60,2   3e2 –31,98 0 0 100(86,5s) 

  8e1 –13,61 5,6(0,7d +  
+ 4,9px,y) 

29,9 64,5(4,6s)   5e1 –32,03 0 0 100(86,4s) 

  7e3 –13,80 4,1(0,6d +  
+ 3,5px,y) 

13,7 82,3(5,2s) 10a1 –32,06 0 0 100(85,7s) 

15a1 –13,97 6,5(2,3pz) 20,8 72,7      
 
ставляет только 0,5 эВ из-за малого d—d-перекрытия. Последняя из этой серии МО 8e2 харак-
теризует -связь Mn—Mn. Отсутствие расщепления для -связи при взаимодействии двух фраг- 
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2

ментов Мn(СО)5 в этом случае не происходит, в отличие от —* и —*-орбиталей, что обу-
словлено геометрической конфигурацией молекулы, когда фрагменты Mn(CО)5 повернуты на 
45 вокруг связи Mn—Mn. В связи с этим d-орбитали dxy (Mn1) и 2x y

d d  (Mn2) имеют нуле-

вое перекрытие. 
2. Ниже на 3—5 эВ (в интервале от –11,73 до –14,52 эВ) этой группы металлических МО 

лежит большая группа орбиталей, некоторые из которых образованы смешиванием ( ), (dxz, 

dyz) и (dxy, 

2z
d

2 2 )
x y

d d  АО марганца с орбиталями COax и COeq (16b2, 16a1, 15b2; 10e3, 10e1; 7e2, 

6e2), другие являются практически чистыми -орбиталями COeq (1a2, 1b1). 
3. Следующая группа орбиталей в интервале (от –15,90 до –17,53 эВ) имеет большие вкла-

ды AO С(2s)-лигандов COax и COeq. Примешивание d-орбиталей металла очень незначительно. 
4. В интервале (от –31,67 до –32,06 эВ) лежит группа практически чистых AO O(2s)-лиган-

дов COax и COeq. 
2. Анализ рентгеновских флуоресцентных спектров Mn2(CO)10. Полученные расчеты 

электронного строения методом ТФП использованы для интерпретации результатов рентгено-
спектрального исследования электронного строения Mn2(CO)10. Ранее подобные рентгеноспек-
тральные исследования для Mn2(CO)10 описаны в [ 25—28 ], однако в них полученные рентге-
новские флуоресцентные спектры интерпретировали либо на основе сравнения с рентгенов-
скими флуоресцентными спектрами родственных моноядерных карбонилов металлов, напри-
мер Cr(CO)6, либо сопоставляли с теоретическими расчетами, выполненными с более грубыми 
приближениями.  

Известно [ 29 ], что тонкая структура рентгеновских флуоресцентных спектров формирует-
ся в результате разрешенных правилами отбора электронных переходов с верхних заполненных 
уровней или валентной полосы на внутреннюю вакансию и передает энергетическую структуру 
МО комплекса. Интенсивности компонентов рентгеновских флуоресцентных спектров пропор-

циональны  квадратам коэффициентов соответствующих АО. На рис. 3 приведены рентге-

новские флуоресцентные MnK5-, MnL-, OK- и CK-спектры и фотоэлектронный спектр 
(ФЭС) [ 30 ] для комплекса Mn2(CO)10. Все спектры приведены к единой шкале энергий связи 
электронов. Необходимые для такого приведения экспериментальные энергии связи соответст-
вующих внутренних уровней различных атомов, входящих в молекулу, получены из [ 31 ]: 
EС1s = 287,50 эВ, EО1s = 533,60 эВ, EMn2p3/2 = 641,60 эВ. Точность такого приведения рентгенов-
ских флуоресцентных спектров определяется экспериментальными погрешностями определе-
ния положений линий рентгеноэлектронным и рентгеноспектральным методами и соответству-
ет 1 эВ. 

2
iC

На рис. 3 приведены теоретические рентгеновские флуоресцентные спектры, построенные 
на основе расчетов методом ТФП (B3LYP/TZVP). Энергии рентгеновских переходов Eij вычис-
ляли как разность между энергиями валентных (i) и внутренних уровней (j) Eij = i – j в при-
ближении теоремы Купманса. При построении теоретических спектров интенсивности рентге-

новских переходов принимали равными  Сi — коэффициенты разложения МО(i) 

по АО. Предполагалось, что рентгеновские линии имели лоренцеву форму полушириной 0,7—
1,0 эВ в зависимости от получаемого спектра. Теоретический спектр представлял собой сумму 
рассчитанных рентгеновских электронных переходов с занятых МО комплекса на внутренние 
1s- или 2p-уровни. 

2| |i i
i

I C ,

Теоретические рентгеновские спектры, полученные на основе расчетов ТФП, в основном 
хорошо передают энергетическую структуру и интенсивности отдельных компонент экспери-
ментальных флуоресцентных спектров комплекса Mn2(CO)10 (см. рис. 3). Исключение состав-
ляет CK-спектр, что обусловлено сложностью его экспериментального получения и отсутстви-
ем структурных особенностей. 
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Рис. 3. Рентгеновские флуоресцентные спектры: CK, OK, MnL, MnK5
 и ФЭС [ 30 ] для Mn2(CO)10. 

Точками показаны экспериментальные спектры, пустыми кружками — расчет методом ТФП (B3LYP/TZVP) 
 

Тонкая структура рентгеновского флуоресцентного MnK5-спектра (электронный переход 

4p  1s) определяется распределением 4p-электронной плотности в валентной полосе молеку-
лы, а форма и энергетические характеристики компонент спектра отвечают проявлению уров-
ней лигандов с учетом возмущающего взаимодействия с АО металла [ 29 ]. Рентгеновский 
флуоресцентный спектр MnL (электронный переход 3d  2p3/2) отражает характер распреде-
ления 3d-электронов по валентной полосе. Рентгеновские флуоресцентные CK- и OK-спектры 
дают информацию о распределении 2p-электронной плотности углерода и кислорода лигандов 
CO в валентной полосе комплекса Mn2(CO)10. Совокупное рассмотрение этих спектров дает 
возможность качественной интерпретации электронного строения исследуемого соединения. 
Из рис. 3 видно, что верхние МО имеют преимущественный вклад d-электронной плотности  
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марганца, на что указывает основной максимум MnL-спектра, находящийся при малых энер-
гиях связи. Этому основному максимуму соответствуют два узких максимума в ФЭС, разреше-
ние которого много выше, чем MnL-спектра. Длинноволновая структура рентгеновских флуо-
ресцентных спектров MnL и MnK5 определяется в основном МО лигандов, на что указывает 

положение максимумов CK- и OK-спектров. Более детальную информацию о формировании 
тонкой структуры рентгеновских флуоресцентных спектров можно установить на основе при-
веденных выше квантово-химических расчетов. 

Рентгеновский флуоресцентный спектр MnK5 имеет ряд явных максимумов (A, B, C, D).  
В силу правил отбора для комплекса Mn2(CO)10, обладающего D4d-симметрией, MnK5-спектр 
формируется в результате переходов электронов с МО a1 и b2 (pz), e1 и e2 (pxy) на Mn (1s).  
Из таблицы видно, что максимум A спектра MnK5 обязан своим происхождением гибридиза-
ции p—d-электронных состояний атомов марганца, которая характерна для комплексов метал-
лов с симметрией ниже октаэдрической или имеющих прямые связи металл—металл. На боль-
шой вклад d-электронов в формирование валентной полосы в этой области также указывает 
наличие максимума A спектра MnL. Присутствие небольшого примешивания валентных ор-
биталей лигандов СО к металлическим орбиталям проявляется в появлении в спектрах CK  
и OK незначительных по интенсивности максимумов, которые накладываются на область са-
теллитных линий W, W . Тем не менее наличие этих максимумов характеризует важный  
с точки зрения координационной химической связи процесс обратного донирования электрон-
ной плотности с атома металла на вакантную разрыхляющую 2*-орбиталь лигандов СО. 

Максимумы B—B всех рентгеновских флуоресцентных спектров соответствуют элек-
тронным переходам с большой группы МО с преимущественными вкладами орбиталей лиган-
дов СО (генетически связанных с 5- и 1-орбиталями свободной молекулы СО) и характери-
зуют - и -взаимодействие атомов металла и групп СО. Принципиально важным является со-
поставление рассчитанных и экспериментальных флуоресцентных спектров MnK5 и OK. Их 
одинаковая структура подтверждает выводы [ 29 ], что энергетические характеристики компо-
нент спектра MnK5 определяются уровнями лигандов, слабовозмущенных взаимодействиями с 

АО металла. Компонент B MnL-спектра отражает электронный переход, в основном, с МО 
7e2, образованной за счет -связи Mn—Mn (dxy). 

Природа максимумов C (MnK5-спектр) и C  (OK-спектр) также не является однозначной. 
С одной стороны, они определяются МО (13b2, 13a1, 12b2, 12a1), генетически связанными  
с 4-связью лигандов СО, с другой стороны, являются проявлением гибридизации АО групп 
СО (С(2s)+O(2p)).  

Электронные переходы с более глубоких уровней D (MnK5-спектр) и Е (CK-спектр) осу-
ществляются с МО, состоящих практически из чистых O(2s) и C(2s) АО, с небольшой приме-
сью 2р соответствующих АО. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведен квантово-химический расчет методом функционала плотности электронного 
строения биядерного декакарбонила марганца Mn2(CO)10 в основном состоянии. Полученные 
результаты расчета использованы для интерпретации экспериментальных рентгеновских флуо-
ресцентных CK-, OK-, MnL- и MnK5-спектров. Теоретические рентгеновские спектры, полу-
ченные на основе расчетов ТФП, в основном, хорошо передают энергетическую структуру  
и интенсивности отдельных компонент экспериментальных флуоресцентных спектров ком-
плекса Mn2(CO)10. 
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