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Êâàí òî âî-õè ìè ÷åñ êèì ìå òî äîì òå î ðèè ôóíê öè î íà ëà ïëîò íîñ òè  ïðî âå äå íî ìî äå ëè ðî âà íèå ñïåê -
òðà êîì áè íà öè îí íî ãî ðàñ ñå ÿ íèÿ ñâå òà (ÊÐÑ) Fe(II)-ïî ðôè íà â êâèí òåò íîì (îñíîâ íîì) ñî ñòî ÿ íèè
ìî ëå êó ëû. Äëÿ îïòè ìè çà öèè ãå î ìåò ðèè è ðàñ ÷å òà ñïåê òðà ÊÐÑ èñ ïîëü çî âàí íå îãðà íè ÷åí íûé ïî ñïè -
íó ôóíê öè î íàë UB3LYP â áà çè ñå 6-311G. Âñå àê òèâ íûå â ñïåê òðå ÊÐÑ ìîäû äå òàëü íî ïðî à íà ëè çè ðî -
âà íû. Ïî êà çà íî, ÷òî ââå äå íèå â ìî ëå êó ëó ïî ðôè íà èîíà Fe(II) ïðè âî äèò ê çíà ÷è òåëü íî ìó èç ìå íå íèþ
÷àñ òîò è èí òåí ñèâ íîñ òåé êî ëå áà òåëü íûõ ìîä â òåõ ñëó ÷à ÿõ, êîã äà ïðè êî ëå áà íèè ïðî èñ õî äèò ñèëü -
íîå ñìå ùå íèå àòî ìîâ àçî òà. Îáñóæ äà åò ñÿ îòíîøåíèå äåïîëÿðèçàöèè ÊÐÑ äëÿ ïëîñ êî ïî ëÿ ðè çî âàí -
íî ãî ïàäàþùåãî ñâåòà.

Êëþ ÷å âûå ñëî âà: Fe(II)-ïî ðôèí, êâèí òåò íîå ñïè íî âîå ñî ñòî ÿ íèå, òå î ðèÿ ôóíê öè î íà ëà ïëîò íîñ òè,
ñïåêòð ÊÐÑ.

Ââå äå íèå. Æå ëå çî â ñòå ïå íè îêèñ ëå íèÿ +2 èìå åò
áîëü øîå çíà ÷å íèå â õè ìèè ãåì ïðî òå è íîâ ïðè ñâÿ -
çû âà íèè êèñ ëî ðî äà è åãî àê òè âà öèè. Fe(II)-ïî ðôèí
(Fe(II)Ð) ìî æåò ñó ùåñ òâî âàòü â âû ñî êîñ ïè íî âîì
(S = 2), íèç êîñ ïè íî âîì (S = 0) ñî ñòî ÿ íè ÿõ èëè â ñî -
ñòî ÿ íèè ñ ïðî ìå æó òî÷ íûì ñïè íîì (S = 1), ãäå S –
êâàí òî âîå ÷èñ ëî ïî ëíî ãî ñïè íà. Â ðà áî òå [1] êâàí -
òî âî-õè ìè ÷åñ êèì ìå òî äîì òå î ðèè ôóíê öè î íà ëà
ïëîò íîñ òè (ÒÔÏ) ïðîâåäåí ðàñ÷åò ñïè íî âûõ ñî ñòî -
ÿ íèé ìî ëå êó ëû Fe(II)Ð, óñòà íîâ ëå íà âçà è ìîñ âÿçü
ìåæ äó ñïè íîì è ñòå ðå î õè ìè åé Fe(II)-ïî ðôè íà, ÷òî
÷ðåç âû ÷àé íî âàæ íî äëÿ ïî íè ìà íèÿ áè î ëî ãè ÷åñ êèõ
ôóíê öèé ãåì ïðî òå è íîâ. Ïî êà çà íî, ÷òî îñíîâ íîå
ñî ñòî ÿ íèå ìî ëå êó ëû Fe(II)Ð ÿâ ëÿ åò ñÿ êâèí òåò íûì
(Q) ñ êâàí òî âûì ÷èñ ëîì S = 2.

Çíà íèå ñè ëî âî ãî ïî ëÿ êî ëå áà íèé âñåõ àòî ìîâ â
ìî ëå êó ëå Fe(II)-ïî ðôè íà íå îá õî äè ìî äëÿ âû ÿñ íå -

íèÿ ìå õà íèç ìîâ êà òà ëè òè ÷åñ êèõ ïðî öåñ ñîâ,
ïðî èñ õî äÿ ùèõ ñ ó÷àñ òè åì ýòèõ è ðî äñòâåí íûõ èì
ìî ëå êóë, ïî ñêîëü êó êî ëå áà òåëü íûå ÷àñ òî òû îïðå -
äå ëÿ þò ïå ðå íîñ ýíåð ãèè è ðå àê öè îí íóþ ñïî ñîá -
íîñòü ãåì ïðî òå è íîâ ïðè âçà è ìî äå éñòâèè ñ ëè ãàí -
äà ìè, à òàê æå â ôåð ìåí òà òèâ íûõ ðå àê öè ÿõ öè òîõ -
ðî ìà Ð450, äëÿ êî òî ðî ãî Fe(II)P ñëó æèò ïðî ñòîé
ìî äåëüþ. Â ðà áî òàõ [2, 3] íà îñíî âå ÒÔÏ ðàñ ñ÷è òà -
íû èí ôðàê ðàñ íûé (ÈÊ) ñïåêòð ïî ãëî ùå íèÿ è
ñïåêòð êîì áè íà öè îí íî ãî ðàñ ñå ÿ íèÿ ñâå òà (ÊÐÑ)
ñâî áîä íî ãî îñíî âà íèÿ ïî ðôè íà (Í2Ð), â ðà áî òå 
[4] – ÈÊ ñïåêòð ìî ëå êó ëû Fe(II)-ïî ðôè íà â ðàç íûõ
ñïè íî âûõ ñî ñòî ÿ íè ÿõ. 

Äàí íàÿ ðà áî òà ïî ñâÿ ùå íà ìî äå ëè ðî âà íèþ
ñïåê òðà ÊÐÑ ìî ëå êó ëû Fe(II)Ð â êâèí òåò íîì ñî ñòî -
ÿ íèè êâàí òî âî-õè ìè ÷åñ êèì ìå òî äîì ôóíê öè î íà ëà
ïëîò íîñ òè. Îñî áîå âíè ìà íèå óäå ëå íî àíà ëè çó ôîð -
ìû êî ëå áà òåëü íûõ ìîä ðàç ëè÷ íîé ñèì ìåò ðèè.
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Äëÿ ìî ëå êó ëû Fe(II)P ñ âû ñî êîé ñèì ìåò ðè åé
(D2h)  íîð ìàëü íûå êî ëå áà íèÿ, àê òèâ íûå â ñïåê òðå
ÊÐÑ, çà ïðå ùå íû â ÈÊ ñïåê òðå è, íà î áî ðîò, èí òåí -
ñèâ íûå ÈÊ ïî ëî ñû îò ñó òñòâó þò â ñïåê òðå ÊÐÑ. Ïî -
ý òî ìó ïðåä ñòàâ ëåí íàÿ ðà áî òà ïî òå î ðèè ñïåê òðà
ÊÐÑ ÿâ ëÿ åò ñÿ äî ïîë íå íè åì ê ðà áî òå [4], ãäå êî ëå áà -
íèÿ, àê òèâ íûå â êîì áè íà öè îí íîì ðàñ ñå ÿ íèè, íå
ðàñ ñìîò ðå íû. 

Îñî áåí íî âàæ íî îïðå äå ëèòü ñè ëî âûå ïî ñòî ÿí -
íûå äëÿ âíåï ëîñ êîñ òíûõ êî ëå áà íèé èî íà æå ëå çà,
çà âè ñÿ ùèå îò áà ëàí ñà ïðè òÿ æå íèé è îò òàë êè âà íèé,
ñâÿ çàí íûõ ñ ñî ïðÿ æå íè åì 4ðp(Fe)- è a2u(ïî ðôèí)-
îðáè òà ëåé, à òàê æå ðàç ðûõ ëÿ þ ùèõ 3d

x y2 2-
 (Fe)- è

2ð(N)-êîì áè íà öèé îðáè òà ëåé. Äî ñèõ ïîð îñòà åò ñÿ
íå ÿñ íûì, êàê ìå íÿ åò ñÿ ïðî ÷íîñòü õè ìè ÷åñ êèõ ñâÿ -
çåé â çà âè ñè ìîñ òè îò p-äå ëî êà ëè çà öèè, d-p-ñî ïðÿ -
æå íèÿ è ñïè íà èî íà æå ëå çà. Ýòè âîï ðî ñû ïðè íöè -
ïè àëü íî âàæ íû äëÿ ïî íè ìà íèÿ ôåð ìåí òà òèâ íîé àê -
òèâ íîñ òè öè òîõ ðî ìîâ è ãåì ïðî òå è íîâ.

Èññëå äî âà íèÿ êî ëå áà òåëü íûõ ñïåê òðîâ ìî ëå -
êóë ñ ïî ìîùüþ âû ÷èñ ëè òåëü íûõ ìå òî äîâ êâàí òî -
âîé õè ìèè â ïî ñëåä íèå ãî äû ïðè âëå êà þò âñå áîëü -
øåå âíè ìà íèå [1–10]. ×àñ òî òû êî ëå áà íèé â ÈÊ
ñïåê òðå Fe(II)P ðàñ ñ÷è òà íû ìå òî äîì ÒÔÏ B3LYP â
áà çè ñå 6-31G Êîç ëîâ ñêèì ñ ñî àâò. [5], îäíà êî îá -
ñóæ äå íû è ïðè âå äå íû òîëü êî íå ñêîëü êî íîð ìàëü -
íûõ ìîä íèç êî ÷àñ òîò íûõ êî ëå áà íèé. Áîëü øè íñòâî
îò íå ñå íèé ÷àñ òîò â ñïåê òðàõ ÊÐÑ öè òîõ ðî ìîâ è ìå -
òàë ëî ïîð ôè ðè íîâ ñäå ëà íî íà îñíî âå ýì ïè ðè ÷åñ êèõ 
ïðà âèë è ñî ïîñ òàâ ëå íèé [11–13]. Ïî ý òî ìó ðàñ ÷å òû
êî ëå áà òåëü íûõ ñïåê òðîâ æå ëå çî-ïî ðôè ðè íîâ íà
îñíîâå  ïîñëåäîâàòåëüíîãî òå î ðå òè ÷åñ êî ãî ïîä õî -
äà ïðåäñòàâëÿþòñÿ  âåñüìà àêòóàëüíèìè.

Ìà òå ðè à ëû è ìå òî äû. Ðàñ ÷åò ðàâ íî âåñ íîé ãå -
î ìåò ðèè è ñïåê òðà ÊÐÑ ìî ëå êó ëû Fe(II)Ð â äàí íîé
ðà áî òå ïðî âå äåí ìå òî äîì ÒÔÏ [6, 14] íà óðîâ íå òå -
î ðèè B3LYP (Becke–Lee–Yang–Parr òðåõ ïà ðà ìåò -
ðè ÷åñ êèé ãèá ðèä íûé îá ìåí íî-êîð ðå ëÿ öè îí íûé
ôóíê öè î íàë [6]) â  áà çè ñå àòîì íûõ îðáè òà ëåé 6-
311G [14, 15] ñ èñ ïîëü çî âà íè åì ïðî ãðàì ìû
GAUSSIAN 03 [15]. ×àñ òîòû êî ëå áà íèé ïî ëó ÷å íû â 
ðåçóëüòàòå àíà ëè òè ÷åñ êèõ  âû ÷èñ ëå íèé ìàò ðè öû
Ãåñ ñè à íà äëÿ ðàâíîâåñíîé ãå î ìåò ðèè, îïòè ìè çè ðî -
âàí íîé â ðàçíûõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèÿõ.

ÈÊ è ÊÐÑ ñïåê òðû ÷å òû ðåõêî îð äè íè ðî âàí íî ãî
Fe(II)-ïî ðôè íà äî ñèõ ïîð íå èñ ñëå äî âà íû ýêñ ïå ðè ìåí -

òàëü íî, ïî ñêîëü êó Fe(II)Ð õè ìè ÷åñ êè íå óñòîé ÷èâ
èç-çà áûñ òðî ãî îêèñ ëå íèÿ [16]. Èìå þò ñÿ äàí íûå î
ðå çî íàí ñíûõ ÊÐÑ ñïåê òðàõ ïÿ òè- è øåñ òè êî îð äè -
íè ðî âàí íûõ ïðî èç âîä íûõ Fe(II)-îêòà ý òèë ïîð ôè ðè -
íà (FeOEP), òà êèõ êàê Fe(OEP)Br, [Fe(OEP)(äè ìå òèë -
ñóëü ôîê ñèä)2]ClO4, Fe(OEP)(èìè äà çîë)2 [11] è äð. [7].
Äëÿ ïÿ òè- è øåñ òè êî îð äè íè ðî âàí íûõ ìå òàë ëî ïîð ôè -
ðè íîâ ïî êà çà íî [11], ÷òî êî ëå áà íèÿ ñâÿ çåé ìå -
òàëë–àê ñè àëü íûé ëè ãàíä íå ñìå øè âà þò ñÿ ñ êî ëå áà -
íè ÿ ìè ìàê ðî öèê ëà. Ïî ý òî ìó ìîæ íî ïðî âî äèòü
ñðàâ íå íèÿ ñî îò âå òñòâó þ ùèõ ÊÐÑ è ÈÊ ïî ëîñ FeP
ñî ñïåê òðà ìè ïðî èç âîä íûõ Fe(OEP). Íàì ïðåä ñòàâ -
ëÿ åò ñÿ ïðè íöè ïè àëü íî âàæ íûì ðàç îá ðàòü ñÿ â ÈÊ è
ÊÐÑ ñïåê òðàõ èäå à ëè çè ðî âàí íûõ ñòðóê òóð FeÐ â
ðàç ëè÷ íûõ ñïè íî âûõ ñî ñòî ÿ íè ÿõ è ñòå ïå íÿõ îêèñ -
ëå íèÿ æå ëå çà, ñî ïîñ òàâ ëÿÿ ðå çóëü òà òû ðàñ ÷å òîâ êî -
ëå áà íèé FeÐ ñ àíà ëî ãè÷ íû ìè ðå çóëü òà òà ìè äëÿ ñâî -
áîä íî ãî îñíî âà íèÿ ïî ðôè íà (Í2Ð) è öèíê-ïî ðôè íà
(ZnP), äëÿ êî òî ðûõ íàä åæ íûå îò íå ñå íèÿ ÈÊ è ÊÐÑ
ñïåê òðîâ, à òàê æå âñåõ íå àê òèâ íûõ êî ëå áà íèé óæå
ïî ëó ÷å íû íà îñíî âà íèè âåñü ìà òî÷ íûõ ÒÔÏ ðàñ ÷å -
òîâ äëÿ îñíîâ íî ãî ñèí ãëåò íî ãî ñîñòîÿíèÿ ýòèõ
ìîëåêóë [3, 8–10]. Òîëüêî òàêèì ñïîñîáîì ìîæíî
äàòü ðàñøèôðîâêó êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ
ðåàëüíûõ ãåìïðîòåèíîâ è óñòàíîâèòü çàâèñèìîñòü
÷àñòîò è ñèëîâûõ ïîëåé îò ñïèíà è ñòåïåíè
îêèñëåíèÿ æåëåçà. 

Ðàñ ÷å òû íîð ìàëü íûõ êî ëå áà íèé ìå òàë ëî ïîð -
ôè ðè íîâ íà îñíî âå ýì ïè ðè ÷åñ êèõ ñè ëî âûõ ïî ëåé
[12, 13], õî òÿ è äà þò ìíî ãèå îò íå ñå íèÿ äëÿ âíóò -
ðèï ëîñ êîñ òíûõ êî ëå áà òåëü íûõ ìîä è îñâå ùà þò ðÿä 
çà êî íî ìåð íîñ òåé â ÈÊ è ÊÐÑ ñïåê òðàõ áåç àíà ëè çà
èõ èí òåí ñèâ íîñ òåé, îäíà êî íå ìî ãóò îäíîçíà÷íî
îòâåòèòü íà âîïðîñû, çàäàííûå âûøå.

Ðå çóëü òà òû è îá ñóæ äå íèå. Ìî ëå êó ëà Fe(II)Ð â
êâèí òåò íîì ñî ñòî ÿ íèè èìå åò ñèì ìåò ðèþ D2h, íî åå
ñòðóê òó ðà áëèç êà ê ñèì ìåò ðèè D4h, êî òî ðóþ äàí íàÿ
ìî ëå êó ëà èìå åò â ñèí ãëåò íîì (S) è òðèï ëåò íîì (T)
ñî ñòî ÿ íè ÿõ. Â ãðóï ïå D4h èìå þò ñÿ äâà òè ïà ñèì ìåò -
ðèè – A1g è B1g, êî òî ðûì â ãðóï ïå D2h ñî îò âå òñòâó åò
îä íî íå ïðè âî äè ìîå ïðåä ñòàâ ëå íèå Ag. Êî ëå áà íèÿ
äàí íî ãî òè ïà â ìî ëå êó ëå Fe(II)Ð â êâèí òåò íîì ñî -
ñòî ÿ íèè êîð ðå ëè ðó þò  ñ äâó ìÿ òè ïà ìè ñèì ìåò ðèè –
A1g è B1g â S- è T-ñî ñòî ÿ íè ÿõ â ãðóï ïå D4h – è èìå þò
ðàç íóþ ïî ëÿ ðè çà öèþ. Òå ëè íèè â ñïåê òðå ÊÐÑ, äëÿ
êî òî ðûõ 0 < r < 3/4, íà çû âà þò ïî ëÿ ðè çî âàí íû ìè
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[17]. Ñòå ïåíü ïî ëÿ ðè çà öèè âû ñî êà (íà ïðè ìåð, r =
= 0,11) òîëü êî äëÿ òåõ êî ëå áà íèé Ag-òè ïà â ìî ëå êó -
ëå Fe(II)Ð â êâèí òåò íîì ñî ñòî ÿ íèè, êî òî ðûå êîð ðå -
ëè ðó þò ñ A1g-êî ëå áà íè ÿ ìè â ãðóï ïå D4h (ñì. òàáë. 1 â 
ðà áî òå [4]). Ýòà èí ôîð ìà öèÿ âàæ íà äëÿ îò íå ñå íèÿ
ïî ëîñ â ñïåê òðàõ ÊÐÑ è èõ ñðàâ íè òåëü íî ãî àíà ëè çà
äëÿ âñåõ ãåì ïðî òå è íîâ.

Îáîç íà ÷å íèÿ àòî ìîâ è âû áîð îñåé â ìî ëå êó ëå
Fe(II)Ð (îñü Îz ïåð ïåí äè êó ëÿð íà ïëîñ êîñ òè ìî ëå -
êó ëû) ïî êà çà íû íà ðèñ. 1. Íà ìè èñ ïîëü çî âà íà òðà -
äè öè îííàÿ ñèñ òå ìà îá îçíà ÷å íèé: àòî ìû óãëå ðî äà â 

a-ïî ëî æå íè ÿõ – Ña, â b-ïî ëî æå íè ÿõ – Ñb, â ìå çî-ïî -

ëî æå íè ÿõ ìàê ðî öèê ëà – Ñm, ìå çî-àòî ìû âî äî ðî äà,
íà õî äÿ ùè å ñÿ ó ìîñ òè êî âûõ àòî ìîâ óãëå ðî äà, îò âå -
÷à þò ãðå ÷åñ êèì áóê âàì a, b, g, d. Àòîìû ïèð ðîëü -
íûõ êî ëåö II è IV îá îçíà ÷å íû øòðè õîì (Ña', Ñb').
Ðàñ ÷åò ïî êà çàë, ÷òî â êâèí òåò íîì ñî ñòî ÿ íèè â ìî -
ëå êó ëå Fe(II)Ð âñå àòî ìû íà õî äÿò ñÿ â îä íîé ïëîñ -
êîñ òè, íî ïðè ýòîì ïðî èñ õî äèò âíóò ðèï ëîñ êîñ òíàÿ
äå ôîð ìà öèÿ ìî ëå êó ëû (ïî ñðàâ íå íèþ ñ ñèí ãëåò íûì 
è òðèï ëåò íûì ñî ñòî ÿ íè ÿ ìè) è åå ñèì ìåò ðèÿ ïî íè æà -
åò ñÿ îò D4h äî D2h [1]. Ýëåê òðîí íîå ñî ñòî ÿ íèå ñïè íî âî -
ãî êâèí òå òà ïðè ýòîì èìå åò ñèì ìåò ðèþ 5B2g.

Ðàñ ñ÷è òàí íûå äëè íû ñâÿ çåé, ïðè âå äåí íûå íà
ðèñ. 1, ïî êà çû âà þò, ÷òî ïðè âðà ùå íèè ìî ëå êó ëû
âîê ðóã îñè Îz íà 90o äëè íû ñâÿ çåé îò ëè ÷à þò ñÿ îò
èñ õîä íûõ, ñâè äå ò åëüñòâóÿ òåì ñàìûì î ïî íè æå íèè
ñèì ìåò ðèè äî D2h. 

Â ìî ëå êó ëå Fe(II)Ð èìå þò ñÿ 37 àòî ìîâ è 105
âíóò ðåí íèõ ñòå ïå íåé ñâî áî äû. Â D2h-ñèì ìåò ðèè è ñ 
âû áî ðîì îñåé, óêà çàí íûì íà ðèñ. 1, 105 íîð ìàëü -
íûõ êî ëå áà íèé ðàñ ïðå äå ëÿ þò ñÿ ïî òè ïàì ñèì ìåò -
ðèè ñëå äó þ ùèì îá ðà çîì: 18ag, 17b1g, 8b2g, 8b3g, 8au,
10b1u, 18b2u, 18b3u, ãäå ag, b1g, b3u è b2u – ïëîñ êîñ òíûå
êî ëå áà íèÿ, à b3g, b2g, au è b1u – âíåïëîñêîñòíûå
êîëåáàíèÿ.

Êî ëå áà íèÿ ñèì ìåò ðèè b1u, b2u è b3u ðàç ðå øå íû â
ÈÊ ñïåê òðå, ñìî äå ëè ðî âàí íîì íà ìè è ïðî à íà ëè çè -
ðî âàí íîì â ðà áî òå [4]. Â ðàñ ñ÷è òàí íîì íà ìè â äàí -
íîé ðà áî òå ñïåê òðå ÊÐÑ Fe(II)Ð èìå åò ñÿ 51 íîð -
ìàëü íîå êî ëå áà íèå: 18 êî ëå áà íèé ñèì ìåò ðèè ag,
17 – ñèì ìåò ðèè b1g, 8 – b2g è 8 – b3g. Ðàñ ñ÷è òàí íûå
÷àñ òî òû è ôîð ìû íîð ìàëü íûõ êî ëå áà íèé, àê òèâ -
íûå â ñïåê òðå ÊÐÑ Fe(II)Ð, ïðè âå äå íû â òàá ëè öå,
ãäå äà íî òàê æå ñðàâ íå íèå ñ ÊÐÑ ñïåê òðîì Í2Ð (âñå
÷àñ òî òû íîð ìàëü íûõ êî ëå áà íèé äåéñòâèòåëüíû).
Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí ðàññ÷èòàííûé ñïåêòð ÊÐÑ
Fe(II)Ð.

Ïðè îá ðà çî âà íèè Fe(II)Ð â êâèí òåò íîì ñî ñòî ÿ -
íèè èç ïî ðôè íà ñèì ìåò ðèÿ ìî ëå êó ëû íå èç ìå íÿ åò -
ñÿ, ïî ñêîëü êó íå íà áëþ äà åò ñÿ âû ðàâ íè âà íèÿ ãå î -
ìåò ðè ÷åñ êèõ ïà ðà ìåò ðîâ ïèð ðîëü íûõ ôðàã ìåí òîâ
â ìå òàë ëî êîì ïëåê ñå Fe(II)Ð (ðèñ. 1). Â ñïåê òðå ÊÐÑ
Fe(II)Ð ïî ñðàâ íå íèþ ñ H2P áó äóò îò ñó òñòâî âàòü êî -
ëå áà òåëü íûå ìî äû, îá óñëîâ ëåí íûå âà ëåí òíû ìè êî -
ëå áà íè ÿ ìè ñâÿ çè N–H â H2P (nðàñ÷ = 3584 ñì–1) è äå -
ôîð ìà öè îí íû ìè NH-êî ëå áà íè ÿ ìè (nðàñ÷ = 610 è
1261 ñì–1).
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Ðèñ. 1. Îáîç íà ÷å íèå àòî ìîâ è âû áîð îñåé â ìî ëå êó ëå Fe(II)-ïîð- 

ôèíà â êâèí òåò íîì ñî ñòî ÿ íèè (äëè íû ñâÿ çåé óêà çà íû â &A)

Ðèñ. 2. Ñïåêòð êîì áè íà öè îí íî ãî ðàñ ñå ÿ íèÿ ìî ëå êó ëû
Fe(II)-ïî ðôè íà â êâèí òåò íîì ñî ñòî ÿ íèè, ðàñ ñ÷è òàí íûé ìå òî -
äîì B3LYP/6-311G áåç ó÷å òà ìàñ øòà áè ðó þ ùå ãî ìíî æè òå ëÿ

(ìàê ñè ìóì èí òåí ñèâ íîñ òè 1038,8 &A4/à. å. ì.; äëÿ ïî ñòðî å íèÿ

ïðî ôè ëÿ ïî ëîñ èñ ïîëü çî âà íà ôîð ìà ëè íèé Ëî ðåí öà, ïî ëó øè -
ðè íà ïî ëîñ ñî ñòàâ ëÿ åò 20 ñì–1)
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×àñ òî òû (n, ñì–1) è èí òåí ñèâ íîñ òè (², &A4/à. å. ì.) íîð ìàëü íûõ êî ëå áà íèé â ñïåê òðàõ êîì áè íà öè îí íî ãî ðàñ ñå ÿ íèÿ Fe(II)-ïî ðôè -
íà è ñâî áîä íî ãî îñíî âà íèÿ ïî ðôè íà, ðàñ ñ÷è òàí íûå ìå òî äîì B3LYP/6-311G
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Ïðî äîë æå íèå òàá ëè öû



Âû ñî êî ÷àñ òîò íàÿ îá ëàñòü ñïåê òðà ÊÐÑ. Â
âû ñî êî ÷àñ òîò íîé îá ëàñ òè íà ìè ïðåä ñêà çàí ðÿä
î÷åíü èí òåí ñèâ íûõ ïî ëîñ ÊÐÑ, îá óñëîâ ëåí íûõ
ÑÍ-êî ëå áà íè ÿ ìè (òàá ëè öà). Ýòà îá ëàñòü ñïåê òðîâ
ïî ðôè ðè íîâ íå èç ó÷å íà ýêñ ïå ðè ìåí òàëü íî, òàê êàê
ïå ðå êðû òà ðàñ ñÿ íè åì çà ñ÷åò ÑÍ- èëè ÎÍ-êî ëå áà -

íèé ðàñ òâî ðè òå ëåé. Òåì íå ìå íåå, îíà î÷åíü
èíôîðìàòèâíà. 

Â îá ëàñ òè 3100–3250  ñì–1 â ðàñ ñ÷è òàí íîì íà ìè
ñïåê òðå ÊÐÑ Fe(II)Ð èìå þò ñÿ òðè êî ëå áà òåëü íûå
ìî äû ag- è òðè ìî äû b1g- ñèì ìåò ðèè ñ áîëü øîé èí -
òåí ñèâ íîñ òüþ (ðèñ. 2, òàá ëè öà). Ñà ìàÿ èí òåí ñèâ íàÿ 
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Îêîí ÷à íèå òàá ëè öû

Ï ð è  ì å  ÷ à  í è å .  *Âà ëåí òíûå êî ëå áà íèÿ (n): ns – ñèì ìåò ðè÷ íîå; nas – àñèì ìåò ðè÷ íîå. Äå ôîð ìà öè îí íûå êî ëå áà íèÿ: d(Ð) – èç ìå íå -

íèå âà ëåí òíî ãî óãëà; t – êðó òèëü íîå; r – ìà ÿò íè êî âîå; d(ÑÍ) – ïëîñ êîñ òíîå êî ëå áà íèå ÑÍ-ãðóïï; g(ÑÍ) – âíåï ëîñ êîñ òíîå êî ëå áà -

íèå ÑÍ-ãðóïï.



ìî äà 105 (nðàñ÷ = 3247 ñì–1, I = 1038,8 &A4/à. å. ì.) îáó-
ñëîâ ëå íà ñèì ìåò ðè÷ íû ìè âà ëåí òíû ìè êî ëå áà íè ÿ ìè
Cb–Í è Cb’ –Í, ïðî èñ õî äÿ ùè ìè â îä íîé ôà çå âî âñåõ
ïèð ðîëü íûõ êîëü öàõ. Ðàñ ñ÷è òàí íîå äëÿ ýòîé ìî äû
îò íî øå íèå äå ïî ëÿ ðè çà öèè ðàâ íî 0,128, ò. å. äàí íàÿ
ëè íèÿ â ñïåê òðå ÊÐÑ ñèëü íî ïî ëÿ ðè çî âà íà. Â ñïåê -
òðå ÊÐÑ H2P ýòîò òèï êî ëå áà íèé íà áëþ äà åò ñÿ ïðè
òîé æå ÷àñ òî òå, íî ñ ìåíü øåé èí òåí ñèâ íîñ òüþ
(605,3 &A4/à. å. ì.), îäíà êî âà ëåí òíûå êî ëå áà íèÿ
Cb–Í ïðî èñ õî äÿò òîëü êî â ïðî òî íè ðî âàí íûõ ïèð -
ðîëü íûõ êîëü öàõ. Â áëèç ëå æà ùåé êî ëå áà òåëü íîé
ìî äå 102 ìî ëå êó ëû Fe(II)Ð (nðàñ÷ = 3246 ñì–1, I =
= 331,1 &A4/à. å. ì.) êî ëå áà íèÿ ñâÿ çåé Cb–Í è Cb’ –Í
ïðî èñ õî äÿò â ïðî òè âî ôà çå; ðàñ ñ÷è òàí íîå îò íî øå -
íèå äå ïî ëÿ ðè çà öèè âå ëè êî è ñî ñòàâ ëÿ åò 0,740. Â
ñïåê òðå ÊÐÑ ýòà ëè íèÿ äîë æíà áûòü äå ïî ëÿ ðè çî -
âàí íîé. Â ãðóï ïå D4h ìî ëå êó ëû ZnP òàêîé ìî äå îò -
âå ÷à åò ìî äà ñèì ìåò ðèè b1g ñ áëèç êîé ÷àñ òî òîé è èí -
òåí ñèâ íîñ òüþ [3, 8]. Â H2P ýòîé ìî äå ñî îò âå òñòâó åò
êî ëå áà íèå ñâÿ çåé Cb–Í â íå ïðî òî íè ðî âàí íûõ êîëü -
öàõ, êî òî ðîå èìå åò, ñî ãëàñ íî ðàñ ÷åò íûì äàí íûì,
ìåíü øóþ ÷àñ òî òó, íî ïî ÷òè â äâà ðàçà áîëü øóþ èí -
òåí ñèâ íîñòü (òàá ëè öà). Ðÿ äîì ñ èí òåí ñèâ íîé ïî ëî -
ñîé (102, 105) â ñïåê òðå ÊÐÑ Fe(II)Ð èìå þò ñÿ äâå
ãðóï ïû áëèç ëå æà ùèõ ïî ëîñ (94, 97 è 98, 100). Ïî -
ëî ñû (100 è 98) ïðè 3223 è 3222 ñì–1 îá ðà çó þò ñëà -
áîå ïëå ÷î (ðèñ. 2), îíè îò âå ÷à þò àñèì ìåò ðè÷ íûì
êî ëå áà íè ÿì Cb–Í è èìå þò òèï ñèì ìåò ðèè b1g â
ãðóï ïå D2h. Â áî ëåå ñèì ìåò ðè÷ íîé ãðóï ïå D4h èì
îò âå ÷à þò ìî äû a2g è  b2g ñî îò âå òñòâåí íî. Ïåð âàÿ çà -
ïðå ùå íà â ñïåê òðå ÊÐÑ ìî ëå êó ëû ZnP [3, 8], íî ñòà -
íî âèò ñÿ ñèëü íî ðàç ðå øåí íîé â ìî ëå êó ëå Fe(II)Ð (I = 
= 97,5 &A4/à. å. ì.). 

Àíàëèç ýòèõ ïî ëîñ â òîí êîñ òðóê òóð íîì ñïåê òðå 
ÊÐÑ êðèñ òàë ëîâ Fe(II)Ð ìîã áû áûòü íàä åæ íûì êðè -
òå ðè åì äëÿ îïðå äå ëå íèÿ ñòðóê òóð íûõ îò êëî íå íèé îò
ñèì ìåò ðèè D4h.

Êî ëå áà òåëü íàÿ ìî äà 97 ñ ñèì ìåò ðè åé ag ñèëü íî
ïî ëÿ ðè çî âà íà (r = 0,132). Îíà îá óñëîâ ëå íà êî ëå áà -
íè ÿ ìè ñâÿ çåé Ñm–Í â ìå òè íî âûõ ìîñ òè êàõ, ïðî èñ -
õî äÿ ùè ìè â ìî ëå êó ëå Fe(II)Ð â îä íîé ôà çå. Êàê ñëå -
äó åò èç ïðî âå äåí íûõ ðàñ ÷å òîâ, ïî ëî æå íèå â ñïåê -
òðå ýòîé êî ëå áà òåëü íîé ìî äû è åå èí òåí ñèâ íîñòü
ñëà áî ÷ó âñòâè òåëü íû ê ââå äå íèþ èî íîâ Fe2+ â êî îð -
äè íà öè îí íûé öåíòð ìî ëå êó ëû. Âûðîæäåííàÿ ñ íåé
ïîëîñà 94 äåïîëÿðèçîâàíà è ìåíåå èíòåíñèâíà.

Ïðî ìå æó òî÷ íàÿ îá ëàñòü ñïåê òðà ÊÐÑ. Ñðåä -
íÿÿ ÷àñòü ñïåê òðîâ ÊÐÑ ïî ðôè íîâ èñ ñëå äî âà íà ýêñ -
ïå ðè ìåí òàëü íî âåñü ìà ïîä ðîá íî. Â îá ëàñ òè ÷àñ òîò
1500–1650 ñì–1 â ñïåê òðå ÊÐÑ Fe(II)Ð íà ìè ïðåä ñêà -
çà íà ãðóï ïà êî ëå áà òåëü íûõ ìîä ñèì ìåò ðèè ag è ìà -
ëî èí òåí ñèâ íàÿ ìî äà 92 ñèì ìåò ðèè b1g. Ìî äà 93
îáóñëîâ ëå íà â îñíîâ íîì àñèì ìåò ðè÷ íû ìè âà ëåí -
òíû ìè êî ëå áà íè ÿ ìè Ñm–Ñ-ñâÿ çåé ìå òè íî âûõ ìîñ -
òè êîâ è ñâÿ çàí íû ìè ñ íè ìè äå ôîð ìà öè îí íû ìè êî -
ëå áà íè ÿ ìè ÑmÍ. Ýòè êî ëå áà íèÿ èìå þò áîëü øóþ
àì ïëè òó äó è ïðî èñ õî äÿò â îä íîé ôà çå â ïî ëî æå íè -
ÿõ a, b, g è d. Â ñïåê òðå ÊÐÑ H2P ýòî ìó òè ïó êî ëå áà -
íèé ñî îò âå òñòâó åò ÷àñ òî òà 1643 ñì–1 è èí òåí ñèâ -
íîñòü 203,4 &A4/à. å. ì., áëèç êèå ê òà êî âûì äëÿ
Fe(II)Ð (1650 ñì–1 è 195,9 &A4/à. å. ì.). 

Â ýêñ ïå ðè ìåí òàëü íîì ñïåê òðå ÊÐÑ H2P ýòà ïî -
ëî ñà íà áëþ äà åò ñÿ ïðè 1609 ñì–1 [2, 18], à â ñïåê òðå
ôëó î ðåñ öåí öèè – ïðè 1614 ñì–1 [19]. Îòíî øå íèå

nýêñï/nðàñ÷ äëÿ äàí íîé êî ëå áà òåëü íîé ìî äû H2P è äëÿ
ìíî ãèõ äðó ãèõ ìîä, ðàâ íîå » 0,98, ïî çâî ëè ëî ñêîð -
ðåê òè ðî âàòü áîëü øè íñòâî èç ðàñ ñ÷è òàí íûõ äëÿ
Fe(II)Ð ÷àñ òîò â ïðî ìå æó òî÷ íîé îá ëàñ òè ñïåê òðà
ÊÐÑ. 

Äëÿ ó÷å òà ñèñ òå ìà òè ÷åñ êèõ îøè áîê ïðè ðàñ ÷å òå 
÷àñ òîò âà ëåí òíûõ êî ëå áà íèé ñâÿ çåé Ñ–Í (â âû ñî êî -
÷àñ òîò íîé îá ëàñ òè) ââå äåí ìàñ øòà áè ðó þ ùèé ìíî -
æè òåëü 0,96, êî ëå áà òåëü íûå ÷àñ òî òû â îá ëàñ òè
145–756 ñì–1 ñêîð ðåê òè ðî âà íû ââå äå íè åì ìàñ øòà -
áè ðó þ ùå ãî ìíî æè òå ëÿ 0,99 (nêîð – ñêîð ðåê òè ðî âàí -
íîå çíà ÷å íèå ÷àñ òî òû êî ëå áà íèÿ). Àñèììåòðè÷íîå
âà ëåí òíîå êî ëå áà íèå Ñm–Ñ äà åò äå ïî ëÿ ðè çî âàí íóþ
ïî ëî ñó â ñïåê òðå ÊÐÑ (ðàñ ñ÷è òàí íîå r = 0,659), îá -
íà ðó æåí íóþ ýêñ ïå ðè ìåí òàëü íî â ñïåê òðàõ ÊÐÑ ðÿ -
äà ïðî èç âîä íûõ FeOEP [11]. Åå ñìå ùå íèå â îá ëàñòü 
ìåíü øèõ ÷àñ òîò êîð ðå ëè ðó åò ñ óâå ëè ÷å íè åì ðàñ -
ñòî ÿ íèÿ Fe–N â êîì ïëåê ñàõ.

Ïî ëÿ ðè çî âàí íàÿ ïî ëî ñà ÊÐÑ, âû ÿâ ëåí íàÿ â îá -
ëàñ òè 1475–1510 ñì–1 â ðÿ äå ïðî èç âîä íûõ FeOEP,
îò íå ñå íà Êè òî ãà âîé è ñî àâò. [11] ê ïî ëíî ñèì ìåò -
ðè÷ íî ìó âà ëåí òíî ìó êî ëå áà íèþ Ñm–Ñ. Ïî íà øèì
äàí íûì, ïî ëÿ ðè çî âàí íàÿ ìî äà 89 Fe(II)Ð (r = 0,110)
èìå åò âêëàä ns(Ñm–Ñ), íî îñíîâ íîé âêëàä â ýòó ìî äó
âíî ñÿò âà ëåí òíûå êî ëå áà íèÿ Cb–Cb  (Cb'– Cb') è Ca–N 
(Ca'–N), ïðî èñ õî äÿ ùèå âî âñåõ ïèð ðîëü íûõ êîëü -
öàõ â îä íîé ôà çå (nðàñ÷ = 1578 ñì–1, nêîð = 1546 ñì–1). Â
ñïåê òðå ÊÐÑ ìî ëå êó ëû H2P ìî äå 89 ñî îò âå òñòâó åò
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ìî äà 91 [3] ñ áîëü øåé ÷àñ òî òîé (nðàñ÷ = 1590 ñì–1) è ñ
ìåíü øåé èí òåí ñèâ íîñ òüþ (òàá ëè öà). 

Ìî äà 86 ñ ðàñ ñ÷è òàí íîé ÷àñ òî òîé 1523 ñì–1 ñî -
ñòî èò, òàê æå êàê è ìî äà 89, èç êî ëå áà íèé ñâÿ çåé
Cb–Cb  (Cb'– Cb') è ñèì ìåò ðè÷ íûõ êî ëå áà íèé ñâÿ çåé 
Ca–N  (Ca'–N), íî êî ëå áà íèÿ âî II è IV ïèð ðîëü íûõ
êîëü öàõ ïðî èñ õî äÿò â ïðî òè âî ôà çå ñ I è III. Ðàñ ÷å -
òû ïðåä ñêà çû âà þò, ÷òî ýòà ìî äà èìå åò äå ïî ëÿ ðè çà -
öè îí íûé õà ðàê òåð (r = 0,733) è, ñëå äî âà òåëü íî, áó -
äåò êîð ðå ëè ðî âàòü ñ êî ëå áà íè ÿ ìè b1g â ãðóï ïå D4h.
Àìïëèòóäà êî ëå áà íèé ñâÿ çåé Ca'–N â ãðóï ïå Fe(II)Ð 
íà ìíî ãî ìåíü øå, ÷åì  Ca–N. Ðàñ ñ÷è òàí íàÿ èí òåí -
ñèâ íîñòü äàí íîé ìî äû (405,3 &A4/à. å. ì.) â  Fe(II)Ð
íà è áîëü øàÿ â ðàñ ñìàò ðè âà å ìîé îá ëàñ òè ÷àñ òîò; â
Í2Ð íà áëþ äà åò ñÿ òà æå çà êî íî ìåð íîñòü, íî ðàç ëè -
÷èÿ â èí òåí ñèâ íîñ òÿõ ÊÐÑ ýòèõ ìîä ìåíü øå. 

Â îá ëàñ òè ÷àñ òîò 1300–1500 ñì–1 íà ìè òàê æå
ïðåä ñêà çà íû òðè êî ëå áà òåëü íûå ìî äû ñèì ìåò ðèè
ag, íî îíè ìå íåå èí òåí ñèâ íû (ðèñ. 2, òàá ëè öà). Ïî -
ëÿ ðè çî âàí íàÿ (r = 0,145) ìî äà 82  (nðàñ÷ = 1457 ñì–1,
I = 95,8 &A4/à. å. ì.) ñî ñòî èò èç âà ëåí òíûõ êî ëå áà íèé
Cb–Cb  (Cb'– Cb') è Ca–N  (Ca'–N), ïðî èñ õî äÿ ùèõ â îä -
íîé ôà çå âî âñåõ ïèð ðîëü íûõ êîëü öàõ, à òàê æå èç
ñèì ìåò ðè÷ íûõ êî ëå áà íèé ñâÿ çåé Ñm–Ñ â îä íîé ôà -
çå âî âñåõ ìå òè íî âûõ ìîñ òè êàõ. Àìïëèòóäà êî ëå áà -
íèé ñâÿ çåé Ca–N ìåíü øå, ÷åì Ca'–N, à Cb–Cb  – áîëü -
øå, ÷åì Cb'– Cb'. Àíàëîãè÷íàÿ çà êî íî ìåð íîñòü óñòà -
íîâ ëå íà íà ìè â ñî îò âå òñòâó þ ùåé ìî äå Í2Ð.
Äå ïî ëÿ ðè çî âàí íàÿ ïî ëî ñà (r = 0,733), ðàñ ñ÷è òàí íàÿ 
ïðè 1417 ñì–1 (ìî äà 80), áî ëåå èí òåí ñèâ íà (I = 186,5
&A/à. å. ì.). Îíà ïðè íàä ëå æèò, êàê è ìî äà 82, âà ëåí -
òíûì êî ëå áà íè ÿì ñâÿ çåé ïèð ðîëü íûõ êî ëåö, íî êî -
ëå áà íèÿ âî II è IV êîëü öàõ ïðî èñ õî äÿò â ïðî òè âî -
ôà çå ñ I è III. Â äàí íîé ìî äå âà ëåí òíûå êî ëå áà íèÿ
ñìå øè âà þò ñÿ ñ äå ôîð ìà öè îí íû ìè êî ëå áà íè ÿ ìè
ãðóïï ÑmÍ ìå òè íî âûõ ìîñ òè êîâ, èìå þ ùè ìè áîëü -
øóþ àì ïëè òó äó. Ïîñ ëåä íÿÿ ïî ëî ñà ag â ýòîé ñïåê -
òðàëü íîé îá ëàñ òè (ìî äà 76, nðàñ÷ = 1360 ñì–1), ñî ãëàñ -
íî ðàñ ÷å òàì, ìî æåò áûòü îïè ñà íà êàê âà ëåí òíûå êî -
ëå áà íèÿ Ca–N è Ca–Cb, ïðî èñ õî äÿ ùèå â îä íîé ôà çå
âî âñåõ ïèð ðîëü íûõ êîëü öàõ, ñ ñèëü íûì ñìå ùå íè -
åì àòî ìîâ Ca (Ca') è N, ïðè ýòîì ïðî èñ õî äÿò äå ôîð -
ìà öèÿ ïèð ðîëü íûõ êî ëåö è çíà ÷è òåëü íûå èç ìå íå -
íèÿ óãëîâ CaÑmCa' è ÑÑmÍ, ÷òî, â ñâîþ î÷å ðåäü, âû -
çû âà åò äâè æå íèÿ ÑmÍ-ãðóïï ñ áîëü øîé
àì ïëè òó äîé. 

Ðàñ ñ÷è òàí íîå îò íî øå íèå äå ïî ëÿ ðè çà öèè (r =
= 0,195) çíà ÷è òåëü íî ìåíü øå, ÷åì â Í2Ð (r = 0,444),
ò. å. â Fe(II)Ð òàêîé òèï êî ëå áà íèé áî ëåå ïî ëÿ ðè çî -
âàí. Ýòî ñâÿ çà íî ñ òåì, ÷òî îò êëî íå íèÿ îò D4h-ñèì -
ìåò ðèè ìî ëå êó ëû Fe(II)Ð íå ñòîëü çíà ÷è òåëü íû, êàê  
â Í2Ð, ÷òî îñî áåí íî ñêà çà ëîñü íà äàí íîì êî ëå áà -
íèè. Êî ëå áà íèÿ b1g-òè ïà (êðî ìå ìî äû 77) â ýòîé îá -
ëàñ òè êðàé íå ìà ëî èí òåí ñèâ íû (òàá ëè öà), ÷òî ñó -
ùåñ òâåí íî îò ëè ÷à åò ñÿ îò ïî âå äå íèÿ ýòèõ êî ëå áà -
íèé â ìî ëå êó ëå Í2Ð.

Â ñïåê òðå ÊÐÑ â îá ëàñ òè ÷àñ òîò 950–1200 ñì–1

äîë æíû íà áëþ äàòü ñÿ ïÿòü êî ëå áà òåëü íûõ ìîä ñèì -
ìåò ðèè ag. Îñíîâ íîé âêëàä â ìî äó 69 (nðàñ÷ =
= 1196 ñì–1) âíî ñÿò ìà ÿò íè êî âûå êî ëå áà íèÿ
ÑmÍ-ãðóïï. Â äàí íîé ìî äå ïðè ñó òñòâó þò òàê æå êî -
ëå áà íèÿ ñâÿ çåé Fe–N, íî áåç ñìå ùå íèÿ àòî ìà Fe.
Ñëå äó åò çà ìå òèòü, ÷òî â ñïåê òðå ÊÐÑ ïî ëíîñ òüþ îò -
ñó òñòâó åò â êî ëå áà íè ÿõ ñìå ùå íèå àòî ìà Fe, ïî -
ñêîëü êó òà êîå ñìå ùå íèå íà ðó øà åò ñèì ìåò ðèþ èí -
âåð ñèè (ýòè êî ëå áà íèÿ îò íî ñÿò ê òè ïó ungerade, è
îíè ìî ãóò áûòü àê òèâ íû ìè òîëü êî â ÈÊ ñïåê òðå).
Ìî äà 69 äå ïî ëÿ ðè çî âà íà  (r =  0,745) è, òà êèì îá ðà -
çîì, ýòîò òèï êî ëå áà íèé â ãðóï ïå D4h áó äåò êîð ðå -
ëè ðî âàòü ñ ìî äîé ñèì ìåò ðèè b1g. Îñíîâ íîé âêëàä â
ïî ëÿ ðè çî âàí íóþ (r = 0,109) ìî äó 65 (nðàñ÷ =
= 1107 ñì–1) äà þò ìà ÿò íè êî âûå êî ëå áà íèÿ ãðóïï
CbÍ è Cb'Í, åå ðàñ ñ÷è òàí íàÿ èí òåí ñèâ íîñòü íå çíà -
÷è òåëü íà (9,1 &A4/à. å. ì.). Â ìî ëå êó ëå Í2Ð êî ëå áà íèÿ 
r(CbÍ) â ñî îò âå òñòâó þ ùåé ìî äå ïðî èñ õî äÿò òîëü êî
â ïðî òî íè ðî âàí íûõ ïèð ðîëü íûõ êîëü öàõ.

Ìî äà 64 (nðàñ÷ = 1102 ñì–1, I = 4,2 &A4/à. å. ì.), êàê è 
ìî äà 65, èìå åò áîëü øîé âêëàä êî ëå áà íèé r(CbÍ) è
r(Cb'Í), à òàê æå âêëþ ÷à åò âà ëåí òíûå êî ëå áà íèÿ ñâÿ -
çåé Cb–Cb  è Cb'– Cb' ïðî òè âî ôà çå, ÷òî ïðè âî äèò ê
çíà ÷è òåëü íîé äå ïî ëÿ ðè çà öèè ìî äû â ñïåê òðå ÊÐÑ  
(r = 0,582). Òà êèì îá ðà çîì, â ìå òàë ëî ïîð ôè ðè íàõ
ãðóï ïû ñèì ìåò ðèè D4h ìî äà 65 äîë æíà êîð ðå ëè ðî -
âàòü ñ ñî îò âå òñòâó þ ùåé ìî äîé ñèì ìåò ðèè a1g, à ìî -
äà 64 – ñ b1g. Îäíà êî ñðàâ íå íèå ñ ðàñ ñ÷è òàí íûì
ñïåê òðîì ÊÐÑ ìî ëå êó ëû ZnP ïî êà çà ëî, ÷òî ìî äà 65
â Fe(II)Ð êîð ðå ëè ðó åò ñ ìà ëî èí òåí ñèâ íîé ìî äîé b1g

â ZnP. Ïðè ÷è íà ïî ëÿ ðè çà öèè ìî äû 65 íå ÿñ íà. Ýòî
åäè íñòâåí íîå îò êëî íå íèå îò ïðî ñòûõ ïðà âèë ñèì -
ìåò ðèè â ñïåê òðàõ ÊÐÑ äëÿ ìå òàë ëî ïîð ôè ðè íîâ
D4h- è D2h-òè ïà, íà é äåí íîå íà ìè ïðè ñðàâ íå íèè ðàñ -
÷å òîâ ìî ëå êóë ZnP, Fe(II)Ð è Í2Ð. Õî òÿ èí òåí ñèâ -
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íîñòü äàí íîé ïî ëî ñû ÊÐÑ ìà ëà, îíà çà ñëó æè âà åò
îò äåëü íî ãî èñ ñëå äî âà íèÿ.

Ïîñ ëåä íÿÿ èí òåí ñèâ íàÿ ïî ëî ñà ÊÐÑ â ýòîé îá -
ëàñ òè (îêî ëî 1020 ñì–1) îá óñëîâ ëå íà íà ëî æå íè åì ìîä
55, 56, 60 (ðèñ. 2). Àíàëèç äàí íûõ òàá ëè öû ïî êà çû âà åò,
÷òî ýòè ìî äû âåñü ìà ñå ëåê òèâ íû ïî îò íî øå íèþ ê èî íó
Fe(II), îñî áåí íî ïî ëÿ ðè çî âàí íàÿ ìî äà 60 (r = 0,125),
÷àñ òî òà êî òî ðîé ñäâè íó òà â Í2Ð íà  –17 ñì–1, à â ZnP  íà
57 ñì–1.

Îñíîâ íîé âêëàä â ìî äó 60 äà þò ñèì ìåò ðè÷ íûå
âà ëåí òíûå êî ëå áà íèÿ Ca–Cb è Fe–N33(34) ñ ñèëü íûì
ñìå ùå íè åì àòî ìîâ N33(34) è CbÍ-ãðóïï. Àíàëî ãè÷ -
íûå êî ëå áà íèÿ íà áëþ äà þò ñÿ â êîëü öàõ II è IV, íî
àì ïëè òó äà èõ ìà ëà. Ñî îò âå òñòâó þ ùàÿ ìî äà â ìî ëå -
êó ëå Í2Ð íà áëþ äà åò ñÿ â íå ðå çî íàí ñíîì ñïåê òðå
ÊÐÑ ïðè 987 ñì–1, à â ðå çî íàí ñíîì ñïåê òðå ÊÐÑ,
ñïåêòðàõ ôîñ ôî ðåñ öåí öèè è ôëó î ðåñ öåí öèè – ïðè
988 ñì–1 [2] è îá óñëîâ ëå íà âà ëåí òíû ìè êî ëå áà íè ÿ -
ìè Ca–Cb â ïðî òî íè ðî âàí íûõ ïèð ðîëü íûõ êîëü öàõ.
Â ìî äå 55 êî ëå áà íèÿ Fe–N è Ca–Cb ñ áîëü øîé àì -
ïëè òó äîé ïðî èñ õî äÿò â êîëü öàõ II è IV è ýòà ìî äà â
ìî ëå êó ëå Í2Ð êîð ðå ëè ðó åò ñ êî ëå áà íè ÿ ìè ñâÿ çåé
Ca–Cb â íå ïðî òî íè ðî âàí íûõ ïèð ðîëü íûõ êîëü öàõ.
Ìî äû 60 è 55 â ìî ëå êó ëå Fe(II)Ð â ñïåê òðå ÊÐÑ ïî -
ëÿ ðè çî âà íû (r = 0,125 è 0,119 ñî îò âå òñòâåí íî). Çíà -
÷è òåëü íûå ðàç ëè ÷èÿ â èí òåí ñèâ íîñ òÿõ êî ëå áà òåëü -
íûõ ìîä 60–55 â ìî ëå êó ëàõ Fe(II)Ð è Í2Ð ñâÿ çà íû,
ïî íà øå ìó ìíå íèþ, ñ ñèëü íûì ñìå ùå íè åì àòî ìîâ
N â ýòèõ êî ëå áà íè ÿõ.

Îêíî ïðî çðà÷ íîñ òè â îá ëàñ òè 1000–750 ñì–1 íà -
áëþ äà åò ñÿ â ñïåê òðàõ ÊÐÑ ìíî ãèõ ïî ðôè ðè íîâ [8].
Â ýòîé îá ëàñ òè ÷àñ òîò ïðî èñ õî äÿò âíåï ëîñ êîñ òíûå
êî ëå áà íèÿ ÑÍ-ãðóïï ïèð ðîëü íûõ êî ëåö è ìå òè íî -
âûõ ìîñ òè êîâ è ïëîñ êîñ òíûå (êðó òèëü íûå) êî ëå áà -
íèÿ ýòèõ æå ãðóïï ñ î÷åíü íèç êîé èí òåí ñèâ íîñ òüþ,
òàê ÷òî îíè ïðàê òè ÷åñ êè íå ïðî ÿâ ëÿ þò ñÿ â êîì áè -
íà öè îí íîì ðàñ ñå ÿ íèè. Âíåï ëîñ êîñ òíûå ìî äû 52 è
51; 48 è 47; 39 è 40 b2g- è b3g-ñèì ìåò ðèè ñî îò âåò-
ñòâåí íî îá ðà çó þò êâà çè âû ðîæ äåí íûå ïà ðû. Â òî -
÷å÷ íîé ãðóï ïå ñèì ìåò ðèè  D4h ìî äû b2g- è b3g-òè ïà
îá ú å äè íÿ þò ñÿ â âû ðîæ äåí íûå ìî äû òè ïà eg ([4],
òàá ëè öà). Êðó òèëü íûå êî ëå áà íèÿ ÑÍ-ãðóïï ñâÿ çà -
íû ñ êðó ÷å íè åì ïèð ðîëü íûõ êî ëåö (ìî äû 45 è 43
ñèì ìåò ðèè b1g), êðî ìå òî ãî, ïðî èñ õî äèò äå ôîð ìà -
öèÿ êî ëåö, âû çâàí íàÿ èç ìå íå íè åì óãëîâ CaCbCb

(Ca'Cb'Cb'), CbCaN (Cb'Ca'N). Ðàñ ñ÷è òàí íûå è ñêîð -

ðåê òè ðî âàí íûå ÷àñ òî òû è èí òåí ñèâ íîñ òè ýòèõ ìîä â 
ñïåê òðå ÊÐÑ ïðåä ñòàâ ëå íû â òàá ëè öå. 

Ñëà áàÿ ïî ëî ñà â îá ëàñ òè 710–756 ñì–1 îá óñëîâ -
ëå íà íà ëî æå íè åì êî ëå áà òåëü íûõ ìîä 31, 32, 34, 36,
èç íèõ íà è áîëü øóþ èí òåí ñèâ íîñòü èìå åò ïî ëÿ ðè -
çî âàí íàÿ (r = 0,128) ìî äà 34 ñèì ìåò ðèè ag

(nðàñ÷ = 733 ñì–1, I = 28,6 &A4/à. å. ì.). Â ýòîé ìî äå íà -
áëþ äà åò ñÿ ïóëü ñà öèÿ âñå ãî ìàê ðî öèê ëà, ñâÿ çàí íàÿ
ñ êî ëå áà íè åì ñâÿ çåé C–N, ïðî èñ õî äÿ ùèõ âî âñåõ
ïèð ðîëü íûõ êîëü öàõ â îä íîé ôà çå, ÷òî ïðè âî äèò
òàê æå ê äå ôîð ìà öèè ìå òè íî âûõ ìîñ òè êîâ
(d(ÐCaCmCa)) è ñèëü íî ìó ñìå ùå íèþ ìîñ òè êî âûõ
ÑÍ-ãðóïï ïî ðà äè ó ñó îò öåí òðà ìî ëå êó ëû. Áëèç ëå -
æà ùàÿ ìî äà 36 ñèì ìåò ðèè ag â çíà ÷è òåëü íîé ñòå ïå -
íè äå ïî ëÿ ðè çî âà íà (r = 0,576) è åå èí òåí ñèâ íîñòü
ïðè áëè çè òåëü íî â 4 ðàçà ìåíü øå, ÷åì ìî äû 34.
Âíåï ëîñ êîñ òíûå ìî äû 31 è 32, îá óñëîâ ëåí íûå
âíåï ëîñ êîñ òíû ìè êî ëå áà íè ÿ ìè ÑÍ-ãðóïï è äå ôîð -
ìà öè ÿ ìè ïèð ðîëü íûõ êî ëåö, îá ðà çó þò êâà çè âû -
ðîæ äåí íóþ ïà ðó ñ íèç êîé èí òåí ñèâ íîñ òüþ. Êàê â
ðàñ ñ÷è òàí íîì íà ìè ñïåê òðå (ðèñ. 2), òàê è â ýêñ ïå -
ðè ìåí òàëü íûõ ñïåê òðàõ ÊÐÑ ìíî ãèõ ìå òàë ëî ïîð -
ôè ðè íîâ [8, 12, 13, 20] ýòè ìî äû ñëè âà þò ñÿ â îäíó
ïî ëî ñó. Àíàëîãè÷íûå ïà ðû êâà çè âû ðîæ äåí íûõ êî -
ëå áà òåëü íûõ ìîä ñ íèç êîé èí òåí ñèâ íîñ òüþ îá ðà çó -
þò âíåï ëîñ êîñ òíûå ìî äû 26 è 27.

Íèç êî ÷àñ òîò íàÿ îá ëàñòü ñïåê òðà ÊÐÑ. Êàê
îò ìå ÷à ëîñü íà ìè ðà íåå [4], â íèç êî ÷àñ òîò íîé îá -
ëàñ òè ñïåê òðà Fe(II)Ð èìå þò ñÿ òðè êðàé íå ñëà áûå
ÈÊ ïî ëî ñû ïðè 58 (b1u), 68 (au) è 78 ñì–1 (b1u), êî òî -
ðûå âàæ íû äëÿ âíåï ëîñ êîñ òíîé äè íà ìè êè âñåé ìî -
ëå êó ëû. Ñëå äó þ ùèå äâå ïî ëî ñû (n4 = 145 ñì–1 ñèì -
ìåò ðèè b3g è n5 = 149 ñì–1 ñèì ìåò ðèè b2g) òàê æå îò íî -
ñÿò ñÿ ê âíåï ëîñ êîñ òíûì ìî äàì; ïî ïðà âè ëàì
îò áî ðà, îíè ðàç ðå øå íû â ñïåê òðå ÊÐÑ, íî èõ ðàñ -
ñ÷è òàí íûå èí òåí ñèâ íîñ òè äëÿ íå ðå çî íàí ñíî ãî ÊÐÑ 
î÷åíü ìà ëû (òàá ëè öà). Â ñèí ãëåò íîì è òðèï ëåò íîì
ñî ñòî ÿ íè ÿõ Fe(II)Ð ñ ñèì ìåò ðè åé D4h ýòè ïî ëî ñû
ñòà íî âÿò ñÿ âû ðîæ äåí íû ìè (ñèì ìåò ðèÿ eg) è èìå þò
áëèç êèå ÷àñ òî òû. Â ìî ëå êó ëå Fe(II)Ð óêà çàí íûå êî -
ëå áà íèÿ ñî îò âå òñòâó þò íà êëî íó ïèð ðîëü íûõ êî ëåö
îò íî ñè òåëü íî îñè Ca–Ca è êðó ÷å íèþ ïðî òè âî ïî ëîæ -
íûõ êî ëåö. ×àñ òî òà ýòèõ êî ëå áà íèé è ìà ëàÿ èí òåí -
ñèâ íîñòü ñî õðà íÿ þò ñÿ è â äðó ãèõ ìå òàë ëî ïîð ôè -
íàõ, ðàñ ñ÷è òàí íûõ â òîì æå ïðè áëè æå íèè: ZnP
(146 ñì–1) è MgP (144 ñì–1) [3].
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Èíòåí ñèâ íûé ïèê ïðè 107,7 ñì–1 îá íà ðó æåí íå -
äàâ íî â ñïåê òðå íå óïðó ãî ãî ðàñ ñå ÿ íèÿ íå é òðî íîâ
äëÿ ñâî áîä íî ãî îñíî âà íèÿ ïî ðôè íà [9]. Ìû îò íî -
ñèì åãî ê b1g-êî ëå áà íèþ, ðàñ ñ÷è òàí íî ìó íà ìè â
ñïåê òðå ÊÐÑ ìî ëå êó ëû Í2Ð ïðè 100 ñì–1 â áà çè ñå
6-311G (òàá ëè öà); ðà íåå ýòà ïî ëî ñà âû ÿâ ëå íà â ðå -
çî íàí ñíîì ÊÐÑ ïðè 109 ñì–1 [18], õî òÿ åå îò íå ñå íèå
ê ÷àñ òî òå 87 ñì–1, ðàñ ñ÷è òàí íîé â áà çè ñå 6-31G*,
âû çâà ëî ñî ìíå íèÿ [2]. Â ñâå òå íà øèõ äàí íûõ îò íå -
ñå íèå ýòîé ïî ëî ñû ê ïëîñ êîñ òíîé ìî äå n6, îá óñëîâ -
ëåí íîé êðó ÷å íè åì ïèð ðîëü íûõ êî ëåö (òàá ëè öà), íå
âû çû âà åò áî ëåå íè êà êèõ ñî ìíå íèé. Ïîñ êîëü êó äàí -
íàÿ ìî äà â Fe(II)Ð ñâÿ çà íà ñ èç ìå íå íè åì óãëîâ
NFeN, òî íå óäè âè òåëü íî, ÷òî åå ÷àñ òî òà ñèëü íî
ñäâè ãà åò ñÿ â îá ëàñòü âû ñî êèõ ÷àñ òîò (nðàñ÷ =
= 160 ñì–1, nêîð = 158 ñì–1) ïî ñðàâ íå íèþ ñ Í2Ð, à èí -
òåí ñèâ íîñòü ÊÐÑ ñó ùåñ òâåí íî ïà äà åò (ñ 17,2 äî  4,8 
&A4/à. å. ì.). Òà êèì îá ðà çîì, íà îñíî âå ñðàâ íå íèé
äàí íûõ äëÿ Í2Ð è Fe(II)Ð ìû äà åì ÷åò êîå ïðåä ñêà çà -
íèå íî âîé, åùå íå îá íà ðó æåí íîé ñëà áîé ÊÐÑ ïî ëî -
ñû ïðè 158 ñì–1 äëÿ Fe(II) ïî ðôè íà. Ïî íà øèì äàí -
íûì [3] îíà äîë æíà íà áëþ äàòü ñÿ â äðó ãèõ ìå òàë ëî -
ïîð ôè ðè íàõ ïðè áî ëåå âû ñî êèõ ÷àñ òî òàõ: ZnP
(178 ñì–1), MgP (221 ñì–1). Â ñëó ÷àå MgP îíà äå -
éñòâè òåëü íî íà áëþ äà ëàñü (239 ñì–1) â ÊÐÑ ñïåê òðå
ïðè íå ðå çî íàí ñíîì  âîç áóæ äå íèè â áëèæ íåé ÈÊ
îá ëàñ òè íà äëè íå âîë íû 1064 íì [8]. Êâà çè âû ðîæ -
äåí íûå ìà ëî èí òåí ñèâ íûå ìî äû 8 è 10 (211 è
216 ñì–1), 23 è 24 (442 è 444 ñì–1) îá óñëîâ ëå íû âíåï -
ëîñ êîñ òíûì êðó ÷å íè åì ïèð ðîëü íûõ êî ëåö.

Íà è áî ëåå èí òåí ñèâ íàÿ ïî ëî ñà â íèç êî ÷àñ òîò -
íîé îá ëàñ òè ñïåê òðà ÊÐÑ Fe(II)Ð ïðè íàä ëå æèò
ñèëü íî ïî ëÿ ðè çî âàí íîé (r = 0,117) ìî äå 18 ñèì ìåò -
ðèè ag (nðàñ÷ = 370 ñì–1, I = 99,9 &A4/à. å. ì.). Äàí íàÿ ìî -
äà îá óñëîâ ëå íà âà ëåí òíû ìè êî ëå áà íè ÿ ìè ñâÿ çåé
Fe–N â îä íîé ôà çå, ÷òî âû çû âà åò ïóëü ñà öèþ (äû õà -
íèå) âñå ãî ìàê ðî öèê ëà. Êî ëå áà íèå n18 ñî õðà íÿ åò ñÿ
êàê î÷åíü èí òåí ñèâ íàÿ ïî ëÿ ðè çî âàí íàÿ ïî ëî ñà
ñïåê òðà ÊÐÑ âî âñåõ ðàñ ñ÷è òàí íûõ íà ìè ìå òàë ëî -
ïîð ôè ðè íàõ: ZnP (372 ñì–1), MgP (364 ñì–1) [3]. Âà -
ëåí òíûå êî ëå áà íèÿ ñâÿ çåé Fe–N â ïðî òè âî ôà çå îá -
ðà çó þò äå ïî ëÿ ðè çî âàí íóþ è ìå íåå èí òåí ñèâ íóþ
ïî ëî ñó ag-ñèì ìåò ðèè â ñïåê òðå ÊÐÑ ïðè 216 ñì–1

(ìî äà 9, I = 27,1 &A4/à. å. ì.). Ýòà ìî äà êîð ðå ëè ðó åò â
ãðóï ïå D4h ñ êî ëå áà íè åì ñèì ìåò ðèè b1g. Êî ëå áà íèÿ 

n18 è n9 âêëþ ÷à þò ñâÿ çè Fe–N è ïî ý òî ìó èõ ÷àñ òî òû

ïî ñðàâ íå íèþ ñî ñïåê òðîì ÊÐÑ Í2Ð ñèëü íî ñìå ùå -
íû (íà 60 ñì–1 â îá ëàñòü áîëü øèõ ÷àñ òîò).

Âû âî äû. Ïðî âå äåí íûå ðàñ ÷å òû ïî êà çà ëè íà-
äåæ íîñòü ìå òî äà ôóíê öè î íà ëà ïëîò íîñ òè íà óðîâ -
íå òå î ðèè B3LYP/6-311G â ïðåä ñêà çà íèè ÷àñ òîò àê -
òèâ íûõ êî ëå áà íèé â ñïåê òðàõ êîì áè íà öè îí íî ãî
ðàñ ñå ÿ íèÿ ñâî áîä íî ãî îñíî âà íèÿ ïî ðôè íà è ìå òàë -
ëî ïîð ôè íîâ. Ïðè îá ðà çî âà íèè êîì ïëåê ñà Fe(II)Ð èç 
ïî ðôè íà ôîð ìû êî ëå áà íèé â ñïåê òðå ÊÐÑ ñî õðà íÿ -
þò ñÿ (èñ ÷å çà þò òîëü êî ïî ëî ñû NH-êî ëå áàíé); â
÷àñ òî òàõ è (èëè) èí òåí ñèâ íîñ òÿõ êî ëå áà òåëü íûõ
ìîä íà áëþ äà þò ñÿ çíà ÷è òåëü íûå èç ìå íå íèÿ â
îñíîâ íîì â òåõ ñëó ÷à ÿõ, êîã äà ïðè êî ëå áà íèè ïðî -
èñ õî äèò ñèëü íîå ñìå ùå íèå àòî ìîâ àçî òà (ìî äû 6, 9, 
18, 55, 56, 60, 75, 77, 78 è äð.). Íà îñíî âà íèè ñðàâ íå -
íèé äàí íûõ äëÿ Í2Ð è Fe(II)Ð íà ìè ïðåä ñêà çà íà íî -
âàÿ ñëà áàÿ ïî ëî ñà ïðè 158 ñì–1 â ÊÐÑ ñïåê òðå Fe(II)
ïî ðôè íà. Ïîñ êîëü êó ýòà êî ëå áà òåëü íàÿ ìî äà èìå åò
âêëàä äå ôîð ìà öè îí íûõ êî ëå áà íèé NFeN, FeNCa,
òî îíà äîë æíà áûòü î÷åíü ÷ó âñòâè òåëü íà ê ñòðóê òó -
ðå æå ëå çî-ïî ðôè ðè íà, ñïè íó è ñòå ïå íè îêèñ ëå íèÿ,
à òàê æå ê äè íà ìè êå ïå ðå íî ñà ýíåð ãèè ïðè ôåð ìåí -
òà òèâ íûõ ðå àê öè ÿõ. Ïðî âå äå íî êîð ðåê òè ðî âà íèå
ðàñ ñ÷è òàí íûõ ÷àñ òîò êî ëå áà íèé â ñïåê òðå ÊÐÑ
Fe(II)Ð, îñíî âû âà ÿñü íà îò íî øå íèè ýêñ ïå ðè ìåí -
òàëü íûõ çíà ÷å íèé ÷àñ òîò ê òå î ðå òè ÷åñ êèì, ðàñ ñ÷è -
òàí íûì äëÿ ìî ëå êó ëû ïî ðôè íà. Ðàñ ñ÷è òàí íûå ïà -
ðà ìåò ðû äå ïî ëÿ ðè çà öèè äëÿ ïëîñ êî ïî ëÿ ðè çî âàí íî -
ãî ïà äà þ ùå ãî ñâåòà ïîçâîëèëè ïðåäñêàçàòü
ñèììåòðèþ àêòèâíûõ êîëåáàíèé â ñïåêòðàõ ÊÐÑ
ìåòàëëîïîðôèðèíîâ òî÷å÷íîé ãðóïïû D4h, ÷òî
âàæíî äëÿ îòíåñåíèÿ ïîëîñ â èõ ñïåêòðàõ ÊÐÑ.

Òîò ôàêò, ÷òî ñ ïî ìîùüþ ìå òî äîâ êâàí òî âîé
ìå õà íè êè äëÿ òà êèõ îò íî ñè òåëü íî áîëü øèõ ìî ëå -
êóë âîç ìîæ íî ìî äå ëè ðî âà íèå êî ëå áà òåëü íûõ ñïåê -
òðîâ,  èìå åò áîëü øîå çíà ÷å íèå äëÿ êî ëå áà òåëü íîé
ñïåê òðîñ êî ïèè. Ìîæ íî îæè äàòü, ÷òî òå î ðå òè ÷åñ -
êèå ìå òî äû â áó äó ùåì áó äóò èã ðàòü íå ìå íåå âàæ -
íóþ ðîëü â êî ëå áà òåëü íîé ñïåê òðîñ êî ïèè, ÷åì ýêñ -
ïå ðè ìåí òàëü íûå. Èññëå äî âà íèÿ â îá ëàñ òè ñïåê -
òðîñ êî ïèè ïî ðôè íîâ, ïðî âå äåí íûå íà ìè,
ïî êà çû âà þò, ÷òî  ìå òîä ÒÔÏ ÿâ ëÿ åò ñÿ ïåð ñïåê òèâ -
íûì äëÿ ìî äå ëè ðî âà íèÿ êî ëå áà òåëü íûõ ñïåê òðîâ
ãåì ïðî òå è íîâ.

Ðà áî òà âû ïîë íå íà ïðè ôè íàí ñî âîé ïîä äåð æêå
ÄÔÔÄ (Ô25.5/008).
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V. A. Minaeva, B. F. Minaev, D. M. Hovorun

DFT study on the Raman spectra of Fe(II)-porphin

Summary

DFT quantum-chemical calculations of the Raman spectra of
Fe(II)-porphin in quintet (ground) state were performed.
Spin-unrestricted UB3LYP functional in 6-311G basis was used for
geometry optimization and Raman calculation. All active modes of
Raman spectrum were analyzed in detail. It was noted that the
insertion of Fe(II) ion into porphin leads to the considerable
changes in frequencies and  intensities for those vibrational modes
which involve nitrogen atoms displacement. The Raman
depolarization ratio for plane polarized incident light is discussed.

Keywords: Fe(II)-porphin, quintet spin state, DFT, Raman
spectrum.

Â. Î. Ì³íàºâà, Á. Ï. Ì³íàºâ, Ä. Ì. Ãî âî ðóí 

Äîñë³äæåí íÿ ñïåê òðà êîìá³íàö³éíî ãî ðîçñ³ÿííÿ Fe(II)- ïîðô³íó 

ìå òî äîì ôóíêö³îíà ëó ãóñ òè íè

Ðå çþ ìå

Êâàí òî âî-õ³ì³÷íèì ìå òî äîì òåîð³¿ ôóíêö³îíà ëó ãóñ òè íè çìî -
äåëü î âà íî ñïåêòð êîìá³íàö³éíî ãî ðîçñ³þâàí íÿ ñâ³òëà (ÊÐÑ)
Fe(II)-ïîðô³íó  ó êâ³íòåò íî ìó (îñíîâ íî ìó) ñòàí³ ìî ëå êó ëè. 
Äëÿ îïòèì³çàö³¿ ãå î ìåòð³¿ é ðîç ðà õóí êó ñïåê òðà ÊÐÑ âè êî ðèñ -
òà íî íå îá ìå æå íèé çà ñï³íîì ôóíêö³îíàë UB3LYP ó áà çèñ³
6-311G. Âñ³ àê òèâí³ â ñïåêòð³ ÊÐÑ ìîäè äå òàëü íî ïðî à íàë³çî -
âà íî. Ïî êà çà íî, ùî ââå äåí íÿ â ìî ëå êó ëó ïîðô³íó ³îíà Fe(II) ïðè -
çâî äèòü äî çíà÷ íî¿ çì³íè ÷àñ òîò òà ³íòåí ñèâ íîñ òåé
êî ëè âàëü íèõ ìîä ó òèõ âè ïàä êàõ, êîëè ïðè êî ëè âàíí³ â³äáó -
âàºòüñÿ ñèëü íå çì³ùåí íÿ àòîì³â àçî òó. Îáãî âî ðþºòüñÿ ñòó-
ï³íü äå ïî ëÿ ðè çàö³¿ ÊÐÑ äëÿ ïëîñ êî ïî ëÿ ðè çî âà íî ãî ïà äà þ ÷î ãî
ñâ³òëà. 

Êëþ ÷îâ³ ñëî âà: Fe(II)-ïîðô³í, êâ³íòåò, òåîð³ÿ ôóíêö³îíà ëó
ãóñ òè íè, ñïåêòð ÊÐÑ.  
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