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��������� ��������-������!��� ��!���� ���"#��������� $%�������!��� ����� � ���-
&%��!�� (�-H)2Fe3(�3-Q)(CO)9, '�� Q = S, Se, Te. ����*���, ��� ��*���������� �����%+-
��� ������!��� !���'�� /�� 1� �� ��!������� ������ �������� !�0*���, � &���"8 
������+, ! �%�0���� ���"#��������� ����� �� ������ ;�%�*�. 
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 � ! " # � � #  $ � � � �: �%�!������ ����?0������ !��������0 ;�%�*�, ���"#��"���� 
����, ������!��� !���'� /�� 1�, �����0 A"��#����%� &%����!��.  

�������� 

���"�%+��B &��G%���B A�*���, �����, G��%�'�� � ����#��� 0�%0��!0 �*"����� ����#�� 
��K�!��� �� ��*��B!���� ���L��� A�������. ����� �* ����� A������� 0�%0��!0 $%�������'-
������ &�%�. ������*�� ��G%8������ $AA����� � $��B �G%�!�� �!!%�������B �!��8�!0 ��0!-
���� � ��!�� &�����'�8�!0 ��!�"!!�� [ 1—8 ]. 

NAA�������� �������, &�*��%08K�� �*"���+ ��*��B!���� ��'�����'� &�%0 �� ��%��"-
%0���� !�!����, 0�%0��!0 ����� 0�����'� ��'�����'� ��*����!� (/��). P��L��� ��'������ 
&�%� ���"#��"�� � �!!%��"���B !�!���� $%�������!��� ����, ������� �&����%08� ���������-
!���� ��'�����'� $�����������0 ��*����"8K�� 0��� [ 9 ]. ����� &���&������%�!+ &�&���� 
!�0*��+ ���"#��"���� ���� � ������!��� !���'� /��. ��&�����, �����%+��B ������!��B 
!���' /�� 19F � ��%��"%� ClF G�% �&�!�� ���"#���������� ������, �!���0 �* ���%�*� $AA��-
��� &�����L�����0 ��'������ &�%�� �!�����'� � ��*G";������ !�!��0��B ��%��"%� 
(��!. 1, a) [ 10 ]. ��*���� $�� �&�!���� G�%� &���!���%��� � ��'%0���B A���� � ���� ���'���� 
�* ��%��"%0���� ��G���%�B (��) (!�. ��!. 1, �) [ 11 ]. ���'����� �� ���;� �!&�%+*���%�!+ 
�%0 �&�!���0 ���"#��"���� ����� � �0�� !��������B &��������� ����%%�� [ 11—13 ]. �����-
������ ��!������ ������ &�*��%08� &�%"���+ ��'%0��"8 ������" &�%��'� ��!&����%���0 ��-
�"#��������� �����. �� ������ A���� � ��%��"%� F2 ���"#��������� ���� #���"%��"8� � ��-
��� ��&���%����, ��'�� ��� � ��%��"%� ClF ���"#��������� ���� #���"%��"8� � ��*���, ��� 
!������!��"�� ���'������ ��� 
���"$%%� [ 10 ], ��� � R�G"�� [ 11—13 ] (!�. ��!. 1, �). 	��, ��-
����� ���%�*� ���������� ����� G�% �G?0!��� ��*G��! ������!��� !���'�� /�� 1� � ���-
&%��!�� &��������� ����%%�� ! $%��������B ���A�'"��#��B d8 [ 14 ]. 

�����%+��� *������0 ������!��� !���'�� /�� 1H, ������� !��K��� � !�%+��� &�%� �� 
��%����" �5—25 �.�., �G���";��� � ����- � ��"0������ ���&%��!��, � ���;� � ���'�0������ 
�%�!����� &��������� ����%%��, � ��� ��!%� � ����?0������ ��%+��'������� �%�!����� ;�%�*�  
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�
. 1. ���'����� 
���"$%%� (a), ���'����� R�G"�� (� ), ��!��� ���"#��������� ����� � ��%��"%�� F2  
                                                                    (!%���) � ClF (!&����) (�). 
��0*"8K�� (��*���%08K��) �� � (�*) � � (�*) �%0 ��"� ������ A � B (� ). ���G�%�� !�%+��� ���� !������!��"8�  
                                                             !����" #���", ���G�%�� !%�G�� — ���!���" (�) 

 
(�-H)2Fe3(�3-Q)(CO)9, '�� Q = S, Se, Te [ 14—20 ]. �%0 ���&%��!� (�-H)2Fe3(�3-Q)(CO)9 �!!%���-
����� $%��������'� !������0 &���*�%�, ��� �G%�*� "����0 Y���� ��� ��, !����;�K�� ����-
��� ��G���%� ������ ��������. �%�������%+��, ��*���������� �����%+��'� ������!��'� !���-
'� �� ��;�� G��+ !�0*��� ! &�����L������� ��, ��� $�� G�%� �G���";��� � ��%��"%� ClF 
[ 10 ]. �"K�!��"8� ��"'�� �G?0!����0 ��*���������0 �����%+�� G�%+L�� ��%���� ������!��� 
!���'�� /�� 1�. P�*��;�� �%�0��� ���"#��������� ����� � �������"�%+��� ������ ����%%� 
�� $������������ 0��� ����� ��������. ����G��� &�������� G�%� �&�!��� �%0 ����0������ 
���&%��!�� &��������� ����%%�� (��!. 2, a) [ 21, 22 ]. ��"'�� �G?0!������ ��;�� !%";��+ 
A����������� ��%+#���� �����, ������� G�%� &���%�;��� ��&%�� [ 23 ] �%0 �&�!���0 ������-
!��� !���'�� /�� 1H � ��%��"%� G��*�%� (!�. ��!. 2, �). P !���� �* ���������!��� !�0*�B "'%�-
���� &�� ��B!����� ��'�����'� &�%0 ��*������ ���, ������B �%�0�� �� $������������ G%�-
;�BL�� ������ �������� [ 23, 24 ]. ���%�'����� ���� ��*��;�� � � �%�!������ !��������0�  
! &���������� $%�������� [ 5 ]. ��;�� �;����+, ��� �%0 ���&%��!�� (�-H)2Fe3(�3-Q)(CO)9 $��� 
������*� ���;� ��;�� &��0�%0�+!0 � $������������ �%� ��$������������ ������ ��������, 
!�0*����� ! ������� ����%%�. 

P �����B ��G��� &���!���%��� ��*"%+���� ��!����� ��!&����%���0 ���"#��������� ����� 
� ��%+��'������� �%�!����� ;�%�*� (�-H)2Fe3(�3-Q)(CO)9 (Q = S, Se, Te). 

������ �������� 

����� &���������� ��!����� ��!&����%���0 ���"#��������� ����� G�%� &�������� �&��-
��*�#�0 '���������!��� &��������� �%�!����� (�-H)2Fe3(�3-Q)(CO)9 (Q = S, Se, Te) ! �������B 
!��������B C1. �%0 �&����*�#�� �!&�%+*���%� �����8 A"��#����%� &%����!�� (DFT), ���%�-
*�����"8 � &��'������� ���&%��!� ADF [ 25, 26 ] ! A"��#����%�� &%����!�� PBE [ 27 ] � &�%-
��$%��������� G�*�!�� TZ2P [ 28 ] �%0 �!�� ������. ���� !��%0���� ��%0����!�!��� $AA�����  
 

 
 

�
. 2. ���������� ���"#��������� &�%� �� ����� �� ����� &��������'�  
����%%� (M) (�) � ���"#��������� ��%+#���� ���� � ��%��"%� G��*�%� (�). 

B0 — ������ ���L��'� ��'�����'� &�%0 (!���B), Bind — ���������� ��'������ &�%0  
(���!���), J — ��%+#���� ���� (������)  
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�
. 3. ���"��"�� �%�!����� ���� (�-H)2Fe3(�3-Q)(CO)9 (�) � ���������� ����  
                                      � �%�!���� (�-H)2Fe3(�3-S)(CO)9 (�). 

���G�%�� !�%+��� ���� !������!��"8� !����" #���", ���G�%�� !%�G�� — ���!���" 
 

G�% &������� ������� �"%���'� &��0��� &��G%�;���0 (ZORA) [ 29 ]. ��!��� ��%�G���%+��� 
!&������ �%0 �&����*��������� !��"��"� �� ��0��% ��%���0 ������ ��!���. 	���� �G��*��, 
'�������0 �!!%��"���� ���&%��!�� !������!��"�� %���%+���" �����"�" $���'��. ��%"���-
��� '���������!��� &�������� G�%� �!&�%+*����� �%0 ��%+��BL�� ���������!��� ��!�����. 

��!����� ��'�����'� $�����������0 �%0 0��� ������ �������� G�%� ��B���� ������� GIAO 
[ 30 ], ���%�*������� � &��'������� ���&%��!� ADF. 
���� $��'�, �%0 ��!���� ���!���� ��'-
�����'� $�����������0 � ���"#��������� ����� ������� GIPAW �!&�%+*���%� &��'����" 
Quantum-Espresso [ 31 ] ! ���"%�� �%0 ��!���� &��������� /�� QE-GIPAW [ 32, 33 ]. P ����!�-
�� A"��#����%� &%����!�� G�% �!&�%+*���� PBE [ 27 ] � &!����&����#��% PAW [ 34 ]. 

��%��&���
 ������������ 

�!!%��"���� �%�!���� !����;�� ���"'�%+��� �* ������ ;�%�*� (Fe3), ��� #������ ������-
'� ��!&�%�'���!0 ���� ��%+��'��� � &�*�#�� �3 (��!. 3, a). ��!������� ����� �������� (&�*�-
#�0 �) !�0*���8� ����� ;�%�*� � &�*�#�0� Fe1 � Fe2. 
�;��B ���� ;�%�*� ���������"�� ��� 
�������%+��� ���G���%+��� %�'����. P ��G%. 1 &���!���%��� ��!������ � $�!&��������%+��� 
��;������� ��!!��0��0, ������� ����L� !�'%�!"8�!0 ��;�" !�G�B [ 20, 35—38 ]. �%0 ��!���� 
������!��'� !���'� 1H /�� �!&�%+*���%� A���"%" � = �TMS – �calc, '�� �TMS — ���!����� ��'-
�����'� $�����������0 �� ����� �������� ���������%!�%���, ��!!�������0 �� ��� ;� "����� 
������, ��� � ���!����� ��'�����'� $�����������0 (�calc) �!!%��"���'� �%�!����. 
�� ����� �* 
��G%. 2, �!� ��!������ ������ (GIAO � GIPAW) ��8� ����L�� !�'%�!�� ! $�!&��������%+���� 
*������0��. 	���� �G��*��, ��;�� &�%�'��+, ��� � ��!������ ���"#��������� ���� ��%;�� 
!������!������+ �����, ������� ��*����8� � ���%+��!��. 

��!!�������0 ������� ��!&����%���0 �������� ���"#��������� ����� &�*��%0�� �G?0!-
���+ ��*���������� �����%+��'� ������!��'� !���'� 1H /�� � ���&%��!�� (�-H)2Fe3(�3-
Q)(CO)9, '�� Q = S, Se, Te (!�. ��!. 3, �). ���G�%�� !�%+���� &� ��%����� 0�%08�!0 ���� ��  
 

	 � G % � # �  1  

�����"� ��%�����"� ������
� (Å) � �������"� ��#
���
�� (�-H)2Fe3(�3-Q)(CO)9,  
�#� Q = S, Se, Te (����
�/&�$��
����) 

���������� Fe1—Fe2 Fe2—Fe2 Fe1—Q Fe2—Q Fe1—H Fe2—H 

(�-H)2Fe3(�3-S)(CO)9 2,67/2,66 2,59/2,60 2,24/2,22 2,20/2,19 1,66/1,55 1,67/1,67 
(�-H)2Fe3(�3-Se)(CO)9 2,70/2,69 2,62/2,61 2,36/2,34 2,33/2,31 1,66/1,58 1,67/1,66 
(�-H)2Fe3(�3-Te)(CO)9 2,73/2,70 2,65/2,67 2,54/2,51 2,51/2,48 1,66/1,49 1,67/1,68 
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	 � G % � # �  2  

������"� 
 &�$��
������	�"� '�����
� (�.�.) 
'����$�"� �������  
����
����� &����
�����
� (�) �� ����� ��#���#� 
 �
�
���
� #�
��� (�) 1H /��  

���������� �PBE/TZ2P �PBE/PAW �BP84/TZP [ 20 ] �PBE/TZ2P �PBE/PAW �BP84/TZP [ 20 ] �$�!& [ 20 ] 

(�-H)2Fe3(�3-Q)(CO)9 49,79 50,10 49,9 –18,52 –20,05 –18,8 –23,6�0,3
(�-H)2Fe3(�3-Q)(CO)9 50,20 50,24 50,5 –18,93 –20,19 –19,4 –24,2�0,3
(�-H)2Fe3(�3-Q)(CO)9 50,68 50,60 51,2 –19,41 –20,55 –20,1 –24,6�0,3

 
������ ;�%�*�, � �� ������� ��&���%��� ���, ���G� "!�%��+ ���L��� ��'������ &�%�. ��� 
$��� �� ������ �������� ��*���%� �����, ��&���%���� ������� &������&�%�;�� ��&���%���8 
#���"%0#�� ����� �� ������ ;�%�*�. P $��� !%"��� &���!����� �� "!�%����, � �!%�G%���� 
���L��'� ��'�����'� &�%0, � �� 0���� �������� ��G%8����!0 $������������, ������� &������� 
� �����%+���" ������!���" !���'" � !�����" !�%+��'� &�%0. 
�%+#���� ����, �'�G�8K�� !��-
�";� � �*�"��� ���"'�%+��� �* ������ ����%%�, '���*�� !%�G�� �����, ��*����8K�� �� ������ 
��������, � ��0� %� ���*���8� G�%+L�� �%�0��� �� $������������. 

��;�� �������+, ��� &�%"������ ��!&����%���� ���������� ����� "��*����� � �� �����-
��� ������!��'� !�0*�����0. ��&�����, �� !�0*� Fe—Fe (G�* ��!������'� ����� ��������) �G-
��*"��!0 �����'�����B ����+, ������B $������"�� ���L��� ��'������ &�%� � 0�%0��!0 ����� 
�* &��*����� ����%�����B !�0*� ����%%—����%% (!�. ��!. 3, �), ���%�'���� �����'������" 
����8 �� !�0*� F—F � ��%��"%� F2 (!�. ��!. 1, �). 

�
���
 

�* &���������� ��������-������!��� ��!����� !%��"��, ��� ��*���������� �����%+��'� 
������!��'� !���'� /�� 1� �� ��!������� ������ �������� � ����?0������ �%�!����� ;�%�*� 
!�0*���, � &���"8 ������+, ! �%�0���� ���"#��������� ����� �� ������ ����%%� [ 21, 22 ],  
� ���"#��������� ��%+#���� ���� � ���&%��!�� �� 0�%08�!0 �������"8K���. 

����!���%����� � ��G��� ��*"%+���� &���*���8�, ��� ��*"�%�*�#�0 ��!&����%���0 ����-
������ $%�������!��� ����� ���L��� ��'������ &�%��, &�%"�����0 &�� ��������-������-
!��� ��!�����, ��;�� G��+ �!&�%+*����� �%0 ����%+��'� ���%�*� %���%+��� ��'������ !��B!�� 
��*%����� ��%��"%0���� !�!��� � �%0 �G?0!����0 ����#�� !�!���� �� ��*��B!���� ���L��� 
��'������ &�%�B &�� ��*%����� "!%���0� ���";�8K�B !����. 
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