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Êâàí òî âî-õ³ì³÷íèì ìå òî äîì òåîð³¿ ôóíêö³îíà ëó ãóñ òè íè ðîç ðà õî âà íî ³íôðà ÷åð âî íèé (²×) ñïåêòð
ïî ãëè íàí íÿ ìî ëå êó ëè Fe(²²)-ïîðô³íó äëÿ ñèí ãëåò íî ãî, òðèï ëåò íî ãî òà êâ³íòåò íî ãî ñï³íî âèõ ñòàí³â. 
Äëÿ îïòèì³çàö³¿ ãå î ìåòð³¿ ³ ðîç ðà õóí êó ²× ñïåê òðà ìî ëå êó ëè âè êî ðèñ òà íî íå îá ìå æå íèé çà ñï³íîì
ôóíêö³îíàë UB3LYP ó áà çèñ³ 6-311G. Ïî êà çà íî, ùî êâ³íòåò íèé ñòàí 5Â
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ñïåêòð³ êî ëè âàëüí³ ìîäè. Ó êâ³íòåò íî ìó ñòàí³ íèç ü êî ÷àñ òîòí³ íåïëî ùèíí³ êî ëè âàëüí³ ìîäè ç âå ëè -
êèì çì³ùåí íÿì ³îíà Fe(²²) ìà þòü ð³çí³ ³íòåí ñèâ íîñò³ ³ ÷àñ òîòí³ çì³ùåí íÿ  ïîð³âíÿ íî ç ñèí ãëåò íèì ³
òðèï ëåò íèì ñòà íà ìè.

Êëþ ÷îâ³ ñëî âà: Fe(II)-ïîðô³í, ñèí ãëåò, òðèï ëåò, êâ³íòåò, ñï³íîâ³ ñòà íè, òåîð³ÿ ôóíêö³îíà ëó ãóñ òè -
íè, ²× ñïåêòð ïî ãëè íàí íÿ, íèç ü êî ÷àñ òîòí³ ìîäè.

Âñòóï. Çì³íà ñï³íî âî ãî ñòà íó àê òèâ íî ãî Fe(II) öåí -
òðà ãåì îïðî òå¿í³â º â³äì³ííîþ ðè ñîþ ö³ëî¿ íèç êè
ôåð ìåí òà òèâ íèõ ðå àêö³é (íà ïðèê ëàä, â ðå àêö³¿, ÿêà
ïðî õî äèòü â öè òîõ ðîì³ ïðè ã³äðîê ñè ëþ âàíí³ êàì -
ôî ðè) [1, 2]. Ïå ðåõ³ä ç íèç ü êîñï³íî âî ãî ñòà íó ó âè -
ñî êîñï³íî âèé (S = 2, äå S – ïî âíèé ñï³í ìî ëå êó ëè)
ïðè çâ’ÿ çó âàíí³ ã³äðî ôîá íèõ ñóá ñòðàò³â çíà÷ íî
âïëè âàº íà îêèñ íî-â³äíîâ íó ð³âíî âà ãó òà âåñü ôåð -
ìåí òà òèâ íèé öèêë [1]. Îñòàíí³ìè ðî êà ìè òå î ðå -
òè÷í³ äîñë³äæåí íÿ öèõ ïðî öåñ³â çà äî ïî ìî ãîþ ìå -
òîä³â òåîð³¿ ôóíêö³îíà ëó ãóñ òè íè (ÒÔÃ) [3] ñòà ëè
äóæå âàæ ëè âè ìè â á³îõ³ì³¿ ãåì îïðî òå¿í³â, îñê³ëüêè
äà þòü óí³êàëü íó ³íôîð ìàö³þ ïðî ðîëü ñï³íó â ìå òà -
áîë³çì³ [4–7]. Ïðè ðîç ðà õóí êàõ ìå òî äîì ÒÔÃ çà -
ëåæí³ñòü ì³æ åíåðã³ºþ òà ñï³íîì ãåì îïðî òå¿ íó

âèçíà ÷àºòüñÿ òè ïîì ôóíêö³îíà ëó ÒÔÃ, õà ðàê òå ðîì
âðà õó âàí íÿ îáì³ííèõ åôåêò³â, áà çè ñîì àòîì íèõ
îðá³òà ëåé (ÀÎ) òà ³íøè ìè äå òà ëÿ ìè [8–10], òîìó
âàæ ëè âî âèá ðà òè îïòè ìàëü íèé ìå òîä ÒÔÃ, ÿêèé
äî ïî ìî æå âñòàíîâèòè ïðà âèëü íó ïîñë³äîâí³ñòü
ñï³íî âèõ ìóëü òèï ëåò³â íà é ïðîñò³øî¿ ìî äåë³ ãåìó
ôå ðóì(II)-ïîðô³íó (Fe(II)P), ³ â ðàì êàõ òà êî ãî
ï³äõî äó îïè ñà òè îñíîâí³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ïà ðà ìåò ðè
ìî ëå êó ëè òà ¿õíþ çà ëåæí³ñòü â³ä åëåê òðîí íî ãî
ñï³íó. 

Ó ðî áîò³ [11] íà îñíîâ³ ÒÔÃ îò ðè ìà íî ïî -
ñë³äîâí³ñòü ñï³íî âèõ ñòàí³â Fe(II)P, ÿêà çá³ãàºòüñÿ ç
ðå çóëü òà òà ìè íà é òî÷í³øèõ ðîç ðà õóíê³â ìå òî äîì
êîíô³ãó ðàö³éíî¿ âçàºìîä³¿ (ÊÂ) [12]. Ïî êà çà íî, ùî
îïòèì³çî âàí³ åíåðã³¿ 1A1g òà 3A2g ñòàí³â ñè ìåòð³¿ ãðó -
ïè D4h º âè ùè ìè çà åíåðã³¿ êâ³íòåò íî ãî ñòà íó 5Â2g,
ÿêèé â³äïîâ³äàº ñè ìåòð³¿ D2h. 
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Âàæ ëè âî ïðà âèëü íî îïè ñà òè çâ’ÿ çîê ì³æ ñï³íîì
Fe(II)-Ð ³ ñè ëî âèì ïî ëåì êî ëè âàíü óñ³õ àòîì³â ìî ëå -
êó ëè, îñê³ëüêè êî ëè âàëüí³ ÷àñ òî òè çà áåç ïå ÷ó þòü íå
ëè øå ñïîñ³á ¿õíüî¿ åê ñïå ðè ìåí òàëü íî¿ ïå ðåâ³ðêè çà
äî ïî ìî ãîþ ²× òà Ðà ìàí³âñüêèõ ñïåêòð³â (ñïåêòð³â
êîìá³íàö³éíî ãî ðîçñ³ÿí íÿ), à é âèç íà ÷à þòü ðå -
àêö³éíó çäàòí³ñòü ãåì îïðî òå¿í³â ïðè âçàºìîä³¿ ç
ë³ãàí äà ìè.

Äà íó ðî áî òó ïðè ñâÿ ÷å íî äîñë³äæåí íþ ²× ñïåê -
òðà Fe(II)-ïî ðô³íó â ð³çíèõ ñï³íî âèõ ñòà íàõ (ñèí -
ãëåò íî ìó (S), òðèï ëåò íî ìó (T) òà êâ³íòåò íî ìó (Q))
êâàí òî âî-õ³ì³÷íèì ìå òî äîì ÒÔÃ. Îñîá ëè âó óâà ãó
ïðèä³ëå íî àíàë³çó ôîð ìè êî ëè âàëü íèõ ìîä ç âå ëè -
êîþ àìïë³òó äîþ çì³ùåí íÿ ³îía Fe(II), îñê³ëüêè öå
çì³ùåí íÿ º öåí òðàëü íèì àñ ïåê òîì ôóíêö³îíàëü íî
âàæ ëè âî¿ äè íàì³êè ãå ìîï ðî òå¿í³â. 

Ìà òåð³àëè ³ ìå òî äè. Ìå òî äè, ÿê³ ðàí³øå âè êî -
ðèñ òî âó âà ëè äëÿ ðîç â’ÿ çàí íÿ êî ëè âàëü íî¿ çà äà÷³,
ãðóí òó þòü ñÿ íà åìï³ðè÷ íî ìó ï³äáîð³ ñè ëî âî ãî ïî ëÿ 
äëÿ âà ëåí òíèõ êî ëè âàíü ï³ðîëü íèõ ê³ëåöü [13–15].
Ïðè öüî ìó íåïëî ùèíí³ êî ëè âàí íÿ âçà ãàë³ íå ðîç -
ãëÿ äà ëè, áî âèç íà ÷è òè â³äïîâ³äí³ ñè ëîâ³ ñòàë³ äëÿ

âñüî ãî ïî ðô³íî âî ãî ìàê ðî öèê ëó äî ñèòü ñêëàäíî.
Êâàí òî âî-õ³ì³÷í³ ìå òî äè ÒÔÃ, ÿê³ áà çó þòü ñÿ íà âè -
êî ðèñ òàíí³ ôóíêö³îíà ëó åëåê òðîí íî¿ ãóñ òè íè äëÿ
îö³íêè åíåðã³¿ ³, îò æå, äëÿ îö³íêè ñè ëî âèõ ñòàëèõ,
äîç âî ëè ëè ðîç ðà õó âà òè ²× òà Ðà ìàí³âñüêi ñïåê òðè
áà ãàòü îõ ïî ðô³ðèí³â íà ï³äñòàâ³ ºäè íî ãî òå î ðå òè÷ -
íî ãî ï³äõî äó [8, 10, 16–18]. Äëÿ ðîç ðà õóí êó ð³âíî -
âàæ íî¿ ãå î ìåòð³¿, åëåê òðîí íî¿ áó äî âè òà ²× ñïåê òðà
ìî ëå êó ëè Fe(II)P íà ìè âè êî ðèñ òà íî ìå òîä ÒÔÃ íà
ð³âí³ òå îð³¿ B3LYP ç ðîç øè ðå íèì ÀÎ-áà çè ñîì
(6-311G) [3]. 

Ïîâ íó îïòèì³çàö³þ ãå î ìåòð³¿ ïðî âå äå íî ó âñ³õ
ñï³íî âèõ ñòà íàõ; äëÿ âñ³õ ñòàö³îíàð íèõ òî ÷îê ðîç -
ðà õî âà íî ìàò ðèö³ ãåññ³àíó ³ îò ðè ìà íî ä³éñí³ ÷àñ òî -
òè íîð ìàëü íèõ êî ëè âàíü. ²íòåí ñèâí³ñòü ²× ñïåêòð³â
ðîç ðà õî âà íî ÷å ðåç ïîõ³äí³ â³ä äè ïîëü íî ãî ìî ìåí òà
ìî ëå êó ëè. Óñ³ ðîç ðà õóí êè âè êî íà íî â ëà áî ðà òîð³¿
òå î ðå òè÷ íî¿ õ³ì³¿ Ñòîê ã îëüìñüêî ãî öåí òðó ô³çè êè,
àñ òðî íîì³¿ òà á³îò åõ íî ëîã³¿ (SCFAB) çà äî ïî ìî ãîþ
ïðî ãðà ìè GAUSSIAN-03 [19]. 

Íàä³éíèé åê ñïå ðè ìåí òàëü íèé ²× ñïåêòð Fe(II)P
ó ë³òå ðà òóð³ â³äñóòí³é ó çâ’ÿç êó ç òèì, ùî Fe(II)Ð
øâèä êî îêèñ íþºòüñÿ äî Fe(II²)P. Äî òî ãî æ ïðè
ïðè ãî òó âàíí³ êðèñ òàë³÷íèõ çðàçê³â îò ðè ìó þòü
ñóì³ø³ êîì ïëåêñ³â ç ð³çíè ìè ñï³íî âè ìè ñòà íà ìè
[19], òî ìó ðå çóëü òà òè íà øî¿ ðî áî òè ïîð³âíþâàëè ç
ðå çóëü òà òà ìè ðîç ðà õóí êó ìî ëå êó ëè ïî ðô³íó (Í2Ð)
ó òî ìó æ áà çèñ³ òà áëèçü êî ìó áà çèñ³ 6-31G** [10], à
òà êîæ ç ðå çóëü òà òà ìè ðîç ðà õóí êó ìå òà ëî êîì -
ïëåêñ³â ìàãí³é–ïî ðô³í (MgP) ³ öèíê–ïî ðô³í (ZnP)
ó ìå òîä³ B3LYP/6-31G*, äëÿ ÿêèõ ³ñíó þòü íàä³éí³
åê ñïå ðè ìåí òàëüí³ äàí³ êî ëè âàíü â ²× ñïåêòð³ [10].
Öå ç³ñòàâ ëåí íÿ äîç âî ëè ëî îö³íè òè âå ëè ÷è íè ìàñ -
øòà áó þ ÷èõ ìíîæ íèê³â. Äëÿ ÷àñ òîò âà ëåí òíèõ êî -
ëè âàíü çâ’ÿçê³â C–N, C–C â³í ñêëà äàº 0,97, çâ’ÿçê³â
Ñ–Í – 0,96, âà ëåí òíèõ êî ëè âàíü çâ’ÿçê³â Fe–N ³ç
çíà÷ íèì çì³ùåí íÿì ³îíà Fe(²²) – 0,98, äëÿ ÷àñ òîò äå -
ôîð ìàö³éíèõ íåïëî ùèí íèõ êî ëè âàíü áåç çì³ùåí íÿ
³îíà Fe(²²) – 0,975. 

Íà æàëü, åê ñïå ðè ìåí òàëüí³ äàí³ äëÿ íèç ü êî -
÷àñòîò íèõ êî ëè âàíü (n » 400 ñì–1) â ²× ñïåêòðàõ
ìåòà ëî êîì ïëåêñ³â MgP i ZnP â³äñóòí³, òî ìó ìàñ -
øòà áó þ ÷èé ìíîæ íèê äëÿ ö³º¿ ÷àñ òè íè ñïåê òðà ìè
íå îö³íþ âà ëè.

Ðå çóëü òà òè ³ îá ãî âî ðåí íÿ. Ïîç íà ÷åí íÿ àòîì³â
³ âèá³ð îñåé â ìî ëå êóë³ Fe(II)P çîá ðà æå íî íà ðèñ. 1.
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Ðèñ. 1. Ïîç íà ÷åí íÿ àòîì³â òà âèá³ð îñåé â ìî ëå êóë³
Fe(II)-ïîðô³íó



Ïðè ðîç ãëÿä³ ãå î ìåòð³¿ òà åëåê òðîí íî¿ áó äî âè ìî ëå -
êó ëè êî ðèñ òó âà ëè ñÿ òðà äèö³éíîþ ñèñ òå ìîþ ïî çíà -
÷åíü [13]: àòî ìè Êàð áî íó â a-ïî ëî æåí íÿõ ï³ðîëü -
íèõ ê³ëåöü – Ña, â b-ïî ëî æåí íÿõ – Ñb, â ìå çî-ïî ëî -
æåí íÿõ ìàê ðî öèê ëó (ìå òè íîâ³ ì³ñòêè) – Ñm.
Ï³ðîëüí³ ê³ëüöÿ ïî çíà ÷å íî ðè ìñüêè ìè öèô ðà ìè
I–IV, ïî ëî æåí íÿ ì³ñòêî âèõ àòîì³â Êàð áî íó (ìå -
çî-ïî ëî æåí íÿ) – ãðåöü êè ìè ë³òå ðà ìè a, b, g, d.
Àòîìè ï³ðîëü íèõ ê³ëåöü ç N35 ³ N36 ïî çíà ÷å íî øòðè -
õîì (Ca‘, Ñb‘), ùîá çà ïîá³ãòè íå îäíîç íà÷ íîñò³ ïðè
ïîð³âíÿíí³ ñèí ãëåò íî ãî ³ òðèï ëåò íî ãî åëåê òðîí íèõ
ñòàí³â ìî ëå êó ëè Fe(II)P, ÿê³ íà ëå æàòü äî òî÷ êî âî¿
ãðó ïè ñè ìåòð³¿ D4h, ç êâ³íòåò íèì ñòà íîì (ãðó ïà D2h). 

Ç óðà õó âàí íÿì äà íèõ òàáë. 1, äå ïðåä ñòàâ ëå íî
êî ðå ëÿö³þ ñè ìåòð³¿ êî ëè âàëü íèõ ìîä ó òî÷ êî âèõ
ãðó ïàõ D4h ³ D2h, íîð ìàëüí³ êî ëè âàí íÿ äëÿ ìî ëå êó ëè
Fe(II)P ó ñèí ãëåò íî ìó òà òðèï ëåò íî ìó ñòà íàõ â
ãðóï³ D4h ðîç ïîä³ëå íî çà òè ïà ìè ñè ìåòð³¿ òà êèì ÷è -
íîì: 6 a2u , 4 b2u, 3 a1u, 5 b1u, 16 eg – íåïëî ùèíí³; 36 eu,
9 a1g, 9 b1g, 9 b2g, 8 a2g – ïëî ùèíí³.

Êî ëè âàí íÿ ñè ìåòð³¿ b1u, b2u ³ b3u â òî÷ êîâ³é ãðóï³
D2h äîç âî ëåí³ â ²× ñïåêòð³, à â ñïåê òðàõ
êîìá³íàö³éíî ãî ðîçñ³ÿí íÿ òà â³áðîí íèõ ñïåê òðàõ
ìî æóòü ïðî ÿâ ëÿ òè ñÿ êî ëè âàí íÿ ñè ìåòð³¿ àg, b1g, b2g,
b3g. Ó ãðóï³ D4h â ²× ñïåêòð³ äîç âî ëåí³ êî ëè âàí íÿ a2u ³ 
eu, à b2u – çà áî ðî íåí³, àëå îñê³ëüêè òî÷ êî âà ãðó ïà D2h

º ëè øå ï³äãðó ïîþ ãðó ïè D4h, â ²× ñïåêòð³ Fe(II)P ó
ñèí ãëåò íî ìó òà òðèï ëåò íî ìó ñòà íàõ ÷èñ ëî äîç âî ëå -
íèõ êî ëè âàíü íå ïëî ùèí íèõ êî ëè âàëü íèõ ìîä çìåí -
øóºòüñÿ íà 4.

Ðîç ðà õóí êè êî ëè âàëü íèõ ÷àñ òîò ³ íîð ìàëü íèõ
ìîä ìî ëå êó ëè Fe(II)-ïî ðô³íó â ð³çíèõ ñï³íî âèõ

åëåê òðîí íèõ ñòà íàõ (1Ag, 
3B1g, 

5B2g) ïî êà çó þòü, ùî º
ëè øå ï’ÿòü êî ëè âàëü íèõ ìîä ç³ çíà÷ íèì çì³ùåí íÿì
³îíà Fe(II), òðè ç íèõ – íåïëî ùèíí³ êî ëè âàëüí³ ìî -
äè. Çì³ùåí íÿ ³îíà Fe(II) (à. î.) âçäîâæ îñ³ Îz, ÿê³
âêëà äà þòü ñÿ ó ðîç êëàä âëàñ íèõ âåê òîð³â äëÿ äà íèõ
íîð ìàëü íèõ êî ëè âàíü, ïðåä ñòàâ ëå íî â òàáë. 2. Ó
êâ³íòåò íî ìó ñòàí³ ç’ÿâ ëÿºòüñÿ ùå îäíà êî ëè âàëü íà
ìî äà (11) ç³ çíà÷ íèì çì³ùåí íÿì ³îíà Fe(II)
(–0,15 à. î.), ó òîé ÷àñ ÿê ó ñèí ãëåò íî ìó òà òðèï ëåò -
íî ìó ñòà íàõ ó ö³é êî ëè âàëüí³é ìîä³ çì³ùåí íÿ ³îíà
Fe(II) íå ñïîñ òåð³ãàºòüñÿ.

Â ³íòåð âàë³ ÷àñ òîò 0–426 ñì–1 ïðî ÿâ ëÿ þòü ñÿ íå -
ïëî ùèíí³ íîð ìàëüí³ êî ëè âàí íÿ ç³ çíà÷ íèì çì³ùåí -
íÿì ³îíà Fe(II) âçäîâæ îñ³ Oz ³ ìà ëî³íòåí ñèâí³ âè -
ðîä æåí³ ñêå ëåòí³ ïëî ùèíí³ êî ëè âàí íÿ, ó ÿêèõ áå -
ðóòü ó÷àñòü çâ’ÿç êè Fe–N ç ð³çíèì çì³ùåí íÿì ³îíà
Fe(II) (òàáë. 2, 3), à òà êîæ â³äáó âàºòüñÿ ãîé äàí íÿ
âñüî ãî ïî ðô³íî âî ãî ñêå ëå òó, ïóëü ñàö³ÿ ³ êðó ÷åí íÿ
ï³ðîëü íèõ ê³ëåöü (ó òàáë. 3 âñ³ ðîç ðà õî âàí³ ÷àñ òî òè
íîð ìàëü íèõ êî ëè âàíü íà âå äå íî áåç óðà õó âàí íÿ
ìàñ øòà áó þ ÷î ãî ìíîæ íè êà).

Íåïëî ùèí íà êî ëè âàëü íà ìî äà 2, à â S ³ T ñòà íàõ ³ 
ìî äà 1 çà áî ðî íåí³ ñè ìåòð³ºþ äëÿ ïî ãëè íàí íÿ ²×
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Ïëîùèíí³ êîëèâàííÿ Íåïëîùèíí³ êîëèâàííÿ

D4h D2h D4h D2h

eu b2u eg b2g

eu b3u eg b3g

a1g ag a2u b1u

b1g ag b2u b1u

a2g b1g a1u au

b2g b1g b1u au

Òàá ëè öÿ 1
Êî ðå ëÿö³ÿ ñè ìåòð³¿ êî ëè âàëü íèõ ìîä ìî ëå êó ëè Fe(II)-ïîðô³íó
â òî÷ êî âèõ ãðó ïàõ D4h i D2h

Åëåêòðîííèé ñòàí ìîëåêóëè (ñèìåòð³ÿ D2h)

 1Ag  3B1g   5B2g

Ìîäà Çì³ùåííÿ Ìîäà Çì³ùåííÿ Ìîäà Çì³ùåííÿ

Íåïëîùèíí³ êîëèâàííÿ

2 0 2 0 1 –0,01

3 –0,20 3 –0,21 3 –0,24

13 0 11 0 11 –0,15

14 –0,15 12 –0,17 7 –0,17

18 –0,15 18 –0,13 17 –0,04

33 –0,02 33 –0,02 33 –0,01

38 –0,05 38 –0,01 38 0

Ïëîùèíí³ êîëèâàííÿ

11 (12) –0,42 13 (14) –0,32 12 (13) –0,44

15 (16) 0,03 15 (16) –0,03 15 (16) 0

19 (20) –0,15 19 (20) –0,18 20 (19) –0,14

Òàá ëè öÿ 2
Çì³ùåí íÿ ³îíà Fe(II) (à. î.) â íîð ìàëü íèõ êî ëè âàí íÿõ
Fe(II)-ïîðô³íó ó ð³çíèõ ñï³íî âèõ ñòà íàõ, ðîç ðà õî âà íèõ ìå òî -
äîì Â3LYP/6-311G
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êâàíò³â, ó êâ³íòåò íî ìó ñòàí³ ìî äà 1 äîç âî ëå íà â ²×
ñïåêòð³, àëå ìàº äî ñèòü ìà ëó ³íòåí ñèâí³ñòü (² =
= 0,0002 êì/ìîëü), òî ìó ñà ìîþ íèç ü êî ÷àñ òîò íîþ â
²× ñïåêòð³ Fe(II)P º ìî äà 3 ç ðîç ðà õî âà íè ìè ÷àñ òî -
òà ìè 110, 106 ³ 78 ñì–1 â³äïîâ³äíî â ñèí ãëåò íî ìó,
òðèï ëåò íî ìó ³ êâ³íòåò íî ìó ñòà íàõ. Ó ö³é ìîä³ ï³ä
÷àñ ðó õó àòîì³â Ôå ðó ìó òà Í³òðî ãå íó âãîðó â³ä ïëî -
ùè íè ìî ëå êó ëè ñïîñ òåð³ãàºòüñÿ ãîé äàí íÿ ï³ðîëü -
íèõ ê³ëåöü ç ðó õîì ó ïðî òè ëåæ íèé á³ê (³ íà âïà êè),
òîá òî â³äáó âàºòüñÿ óòâî ðåí íÿ êó ïî ëó (ðèñ. 2) àáî
ïðî ãè íàí íÿ ìî ëå êó ëè. Òàêà ôîð ìà êî ëè âàí íÿ ïðè -
âåð òàº íà éá³ëüøó óâà ãó, òî ìó ùî º ñà ìèì íèç ü êî -
÷àñ òîò íèì êî ëè âàí íÿì (òàáë. 3) ³ â³äð³çíÿºòüñÿ íà é -
ñóòòºâ³øèì çì³ùåí íÿì ³îíà Fe(II) (0,24 à. î.) ó ðàç³
íå ïëî ùèí íèõ êî ëè âàíü (òàáë. 2). Öå êî ëè âàí íÿ ìî -
æå ³íäó êó âà òè ïå ðåõ³ä ç ïå ðå âî ðî òîì ñï³íó â ðå -
àêö³ÿõ ãåì îïðî òå¿í³â ³ öè òîõ ðîì³â [5]. Ðîç ðà õî âà íà
íà ìè ó âè ñî êîñï³íî âî ìó 5Â2g ñòàí³ ÷àñ òî òà 78 ñì–1

áëèçü êà äî ÷àñ òî òè 75 ñì–1, ÿêà ñïîñ òåð³ãàºòüñÿ â
êîãå ðåíòí³é ðå àêö³éí³é äè íàì³ö³ ãåì îïðî òå¿ íó

ì³îãëîá³íó [21]. Â³äì³òè ìî, ùî ôîð ìà äà íî ãî êî ëè -
âàí íÿ äå ùî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ðîç ðà õî âà íî¿ ó [8].

Ó êî ëè âàëüí³é ìîä³ 14 ñèí ãëåò íî ãî ñòà íó (12 – â 
Ò ³ 7 – â Q ñòàí³) ï³ä ÷àñ ðó õó âãî ðó ³îíà Fe(II) ïåð -
ïåí äè êó ëÿð íî ïëî ùèí³ ìî ëå êó ëè ï³ðîëüí³ ê³ëüöÿ
òà êîæ ï³ä³éìà þòü ñÿ âãî ðó ³ â³äáó âàºòüñÿ ãîé äàí íÿ
âñüî ãî ïî ðô³íî âî ãî ñêå ëå òó. 

Âàð òî çà çíà ÷è òè, ùî â êâ³íòåò íî ìó ñòàí³
çá³ëüøóºòüñÿ àìïë³òó äà êî ëè âàí íÿ ï³ðîëü íèõ
ê³ëåöü ² òà ²²² (îñîá ëè âî àòîì³â N33 ³ N34) òà ïî ñëàá -
ëþ þòü ñÿ êî ëè âàí íÿ CmH ãðóï ³ ï³ðîëü íèõ ê³ëåöü ²² ³
IV; àòî ìè N35 ³ N36 çì³ùó þòü ñÿ íàâ³òü ó ïðî òè ëåæ -
íèé á³ê ïîð³âíÿ íî ç àòî ìà ìè N33 ³ N34. (Â S i T ñòà íàõ
óñ³ àòî ìè Í³òðî ãå íó ðó õà þòü ñÿ â îä íî ìó íà ïðÿì -
êó.) ×àñ òî òà öèõ êî ëè âàíü (ìî äà 7) ïðè áëèç íî íà
80 ñì–1 íè æ÷à, í³æ ó ñèí ãëåò íî ìó òà òðèï ëåò íî ìó
ñòà íàõ (òàáë. 3), à ³íòåí ñèâí³ñòü çíà÷ íî çðîñ òàº
(26,0 êì/ìîëü).

Ìî äà 18 (17 – â Q ñòàí³) òà êîæ õà ðàê òå ðè çóºòüñÿ 
çíà÷ íèì çì³ùåí íÿì ³îíà Fe(II), àëå ò³ëüêè ó çáóä æå -
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íèõ ñòà íàõ, à â îñíîâ íî ìó (êâ³íòåò íî ìó) ñòàí³
çì³ùåí íÿ ³îíà Fe(II) â 3–3,5 ðàçó ìåí øå (òàáë. 2),
ùî ïî â’ÿ çà íî, íà íà øó äóì êó, ç³ çíà÷ íè ìè
â³äì³ííîñ òÿ ìè ãå î ìåòð³¿ ìî ëå êó ëè ó êâ³íòåò íî ìó
ñòàí³ òà âíàñë³äîê öüî ãî ç³ çì³íîþ ñè ìåòð³¿ [11]. Ó
ö³é ìîä³ ïðè âè õîä³ ç ïëî ùè íè ³îíà Fe(II) ³ ìå òè íî -
âèõ ì³ñòê³â ó ïðî öåñ³ êî ëè âàí íÿ ï³ðîëüí³ ê³ëüöÿ íà -
õè ëÿ þòü ñÿ â ïðî òè ëåæ íèé á³ê. Â îá ëàñò³ ÷àñ òîò, ùî
ðîç ãëÿ äà þòü ñÿ (0–426 ñì–1), ³íòåí ñèâí³ñòü ö³º¿ ìî äè
íà éá³ëüøà (òàáë. 3).

Ó ìåæ àõ ÷àñ òîò 427–653 ñì–1, çà äà íè ìè íà øèõ
ðîç ðà õóíê³â, â ²× ñïåêòð³ Fe(II)P êî ëè âàí íÿ
â³äñóòí³. Â ²× ñïåêòð³ â ³íòåð âàë³ ÷àñ òîò
653–906 ñì–1 â³äì³÷å íî äî ñèòü ³íòåí ñèâí³ íåïëî -
ùèíí³ êî ëè âàí íÿ ç íå âå ëè êîþ àìïë³òó äîþ çì³ùåí -
íÿ (ìî äè 33, 38) ³ áåç çì³ùåí íÿ ³îíà Fe(II) (ìî äà 49,
ðèñ. 3), à òà êîæ ïëî ùèíí³ ñêå ëåòí³ êî ëè âàí íÿ ç
³íòåí ñèâí³ñòþ, íè æ÷îþ â³ä ñå ðåäíüî¿, çà ó÷àñò³ àñè -
ìåò ðè÷ íèõ âà ëåí òíèõ êî ëè âàíü çâ’ÿçê³â Fe–N ðàç îì 
ç ãðó ïà ìè ÑbÍ, Ñb‘Í ³ CmH, ç êðó ÷åí íÿì ï³ðîëü íèõ
ê³ëåöü òà ¿õíüîþ ïóëü ñàö³ºþ âíàñë³äîê ñêå ëåò íèõ
âà ëåí òíèõ êî ëè âàíü çâ’ÿçê³â Ca–N ³ Ca–Ñb, àáî Ca'–N 
³ Ca‘ –Ñb‘ òà çì³íè êóò³â, âêà çà íèõ ó òàáë. 3 (ìî äè
36(37), 42(43)).

Íåï ëî ùèíí³ êî ëè âàëüí³ ìî äè 38, 49 ìà þòü
íàéá³ëüøó ³íòåí ñèâí³ñòü ó ðîç ðà õî âà íî ìó ²×
ñïåêòð³ (ó êâ³íòåò íî ìó ñòàí³ â³äïîâ³äíî 103 òà
164 êì/ìîëü). ßêùî ðîç ãëÿ äà òè îäíó é òó  ñà ìó ïî -

çàï ëî ùèí íó êî ëè âàëü íó ìî äó â çáóä æå íî ìó ñòàí³,
òî ¿¿ ÷àñ òî òà êî ëè âàíü ìåí øà, í³æ â îñíîâ íî ìó, õî -
÷à çìåí øåí íÿ ÷àñ òî òè ñêëà äàº âñüî ãî 1–4 ñì–1.

Ó ìî äàõ 33 òà 38 çìåí øóºòüñÿ àìïë³òó äà
çì³ùåí íÿ àòîì³â Fe òà N ïðè êî ëè âàíí³, à â ìîä³ 49
êî ëè âàí íÿ öèõ àòîì³â ìàé æå íå â³äáó âàºòüñÿ (òàáë.
3, ðèñ. 3), êî ëè âàí íÿ ìå òè íî âèõ ì³ñòê³â ³ ÑbÍ ãðóï,
íà âïà êè, ïî ñè ëþ þòü ñÿ. Ìî äà 49 º îñòàí íüîþ ç íå -
ïëî ùèí íèõ, äîç âî ëå íèõ â ²× ñïåêòð³. Ìî äàì 33, 38
òà 49 ç ÷àñ òî òà ìè 723, 790 òà 902 ñì–1 äëÿ ñèí ãëåò íî -
ãî ñòà íó â ðîç ðà õî âà íî ìó íà ìè â òî ìó æ áà çèñ³ êî -
ëè âàëü íî ìó ñïåêòð³ ìî ëå êó ëè H2P â³äïîâ³äà þòü
÷àñ òî òè 713, 804 òà 876 ñì–1, ùî ç óðà õó âàí íÿì ìàñ -
øòà áó þ ÷î ãî ìíîæ íè êà 0,975 äîð³âíþº 695, 784 ³
854 ñì–1 â³äïîâ³äíî. Åêñïå ðè ìåí òàëüí³  çíà ÷åí íÿ 
÷àñ òîò  äëÿ   H2P ñêëà äà þòü â³äïîâ³äíî 691, 785 ³
852 ñì–1. 

Òà êèì  ÷è íîì,  â³äíî øåí íÿ  äà íèõ  ñìóã  â  ²×
ñïåêòð³ H2P çà äî ïî ìî ãîþ ìå òî äó B3LYP/6-311G
äîñ òîâ³ðíî âñòà íîâ ëå íî ³, íà íà øó äóì êó, öåé ìå òîä 
äàñòü íàä³éí³ ðå çóëü òà òè ³ äëÿ ðîç ðà õóí êó ²× ñïåê -
òðà Fe(II)P òà éî ãî ïîõ³äíèõ.

Ó êî ëè âàí íÿõ ç ÷àñ òî òà ìè áëèçü êî 1000 ñì–1

(ìî äè 55 (56), 59 (60) ó ñèí ãëåò íî ìó ñòàí³ ³
â³äïîâ³äí³ ¿ì ìî äè â òðèï ëåò íî ìó òà êâ³íòå òî ìó
ñòà íàõ) ïðî äîâ æó þòü áðà òè ó÷àñòü çâ’ÿç êè Fe–N
(àñè ìåò ðè÷í³ êî ëè âàí íÿ) ç³ çì³ùåí íÿì àòî ìà Ôå ðó -
ìó (0,02–0,03 à. î.), àëå ¿õí³é âíå ñîê ó çà ãàëü íó ôîð -
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Ðèñ. 2. Ôîð ìà êî ëè âàëü íî¿ ìîäè 3 â ²× ñïåêòð³ Fe(II)P



ìó êî ëè âàíü íå çíà÷ íèé. Ïå ðå âà æà þ ÷èé âíå ñîê ðîá -
ëÿòü âà ëåíòí³ êî ëè âàí íÿ çâ’ÿçê³â Ca–N (Ca‘ –N) ³
Ca–Ñb (Ca' –Ñb‘), ïðè öüî ìó ñè ìåò ðè÷í³ êî ëè âàí íÿ
âèê ëè êà þòü ïóëü ñàö³þ ê³ëåöü, à àñè ìåò ðè÷í³ – ¿õíº
êðó ÷åí íÿ. 

Ó ïîä àëü øèõ êî ëè âàëü íèõ ìî äàõ çì³ùåí íÿ
àòîìà Ôå ðó ìó íå ñïîñ òåð³ãàºòüñÿ, êð³ì ìîä 71 (72) ó 
òðèï ëåò íî ìó ñòàí³. Ìî äè 55 (56) ìà þòü äî ñèòü
âåëè êó ³íòåí ñèâí³ñòü ó âñ³õ åëåê òðîí íèõ ñòà íàõ, ùî 
ðîç ãëÿ äà þòü ñÿ, à ³íòåí ñèâí³ñòü ìîä 59 ³ 60 ó
òðèïëåò íî ìó ñòàí³ íà áà ãà òî çìåí øè ëà ñÿ (äî
2,3 êì/ìîëü).

Â ³íòåð âàë³ ÷àñ òîò 1100–1285 ñì–1 ïå ðå âà æà þòü
ïëî ùèíí³ äå ôîð ìàö³éí³ CH-êî ëè âàí íÿ Fe(II)P. Ó
äî ñèòü ³íòåí ñèâ íèõ êî ëè âàëü íèõ ìî äàõ 63, 64 ç ÷àñ -
òî òîþ áëèçü êî 1100 ñì–1 íàéá³ëüøèé âíå ñîê íà ëå -
æèòü äå ôîð ìàö³éíèì êî ëè âàí íÿì CH ï³ðîëü íèõ
ê³ëåöü ç³ çì³íîþ êóò³â CaCbÍ (Ca'Cb‘Í) ³ CbCbÍ
(Cb‘Cb‘Í). Ìà ëî³íòåí ñèâí³ äå ôîð ìàö³éí³ CmH-êî ëè -
âàí íÿ ç³ çì³íîþ êóò³â CaCmH (Ca‘CmH) ïî ðÿä ç
ÑÍ-êî ëè âàí íÿ ìè ï³ðîëü íèõ ê³ëåöü ïðî ÿâ ëÿ þòü ñÿ
ïðè ÷àñ òî òàõ áëèçü êî 1170 ³ 1270 ñì–1. Â ³íòåð âàë³
÷àñ òîò 1100–1285 ñì–1 ó êî ëè âàí íÿõ áå ðóòü ó÷àñòü
çâ’ÿç êè Ca–N, Ca–Cb, Cb–Cb ï³ðîëü íèõ ê³ëåöü.
Àñèìåòðè÷í³ êî ëè âàí íÿ çâ’ÿçê³â Fe–N çàê³í÷ó þòü -

ñÿ ïðè ÷àñ òîò³ 1285 ñì–1. Ó ìî äàõ 71 (72) çì³ùåí íÿ
Fe(II)-³îíà ïðè êî ëè âàíí³ (0,01 à. î.) â³äáó âàºòüñÿ
ò³ëüêè â òðèï ëåò íî ìó ñòàí³, à â ìî äàõ 67, 68 àñè ìåò -
ðè÷í³ âà ëåíòí³ êî ëè âàí íÿ Fe–N çä³éñíþ þòü ñÿ áåç
çì³ùåí íÿ Fe(II)-³îíà.

Â ²× ñïåêòð³ Fe(II)P â ³íòåð âàë³ 1300–1642 ñì–1

ïðî ÿâ ëÿ þòü ñÿ ñêå ëåòí³ êî ëè âàí íÿ ìå òè íî âèõ
ì³ñòê³â òà ï³ðîëü íèõ ê³ëåöü, ïðè ÷î ìó ç³ çá³ëüøåí -
íÿì ÷àñ òî òè âíå ñîê êî ëè âàíü Ca–Ñm çðîñ òàº, à
Ca–N – çìåí øóºòüñÿ. Òàê, ó êî ëè âàëü íèõ ìî äàõ 73,
74 ïå ðå âà æà þòü âíåñ êè nas(Ca‘ –N) i nas(Ca–N)
â³äïîâ³äíî, à â ìî äàõ 90, 91 ÷àñò³øå çóñòð³÷àþòüñÿ
àñè ìåò ðè÷í³ âà ëåíòí³ êî ëè âàí íÿ Ca–Ñm ³ Ca‘ –Ñm.
Ïî ðÿä ç öè ìè êî ëè âàí íÿ ìè ñïîñ òåð³ãà þòü ñÿ äå ôîð -
ìàö³éí³ êî ëè âàí íÿ ÑbÍ- òà ÑmÍ-ãðóï ³ç çíà÷ íîþ
àìïë³òó äîþ çì³ùåí íÿ çà ó÷àñò³ êóò³â CCbH (CCb‘H)
òà CCmH. Ó çì³í³ ÷àñ òîò êî ëè âàíü òà ³íòåí ñèâ íîñ òåé 
êî ëè âàëü íèõ ìîä ïðè ïå ðå õîä³ ç îñíîâ íî ãî ñòà íó â
çáóä æåí³ íå ñïîñ òåð³ãàºòüñÿ ïåâ íèõ çà êî íîì³ðíîñ -
òåé, â ö³ëî ìó ³íòåí ñèâí³ñòü êî ëè âàëü íèõ ìîä â
³íòåð âàë³ ÷àñ òîò 1300–1642 ñì–1 ñå ðåä íÿ àáî íè æ÷å
ñå ðåä íüî¿.

Â îá ëàñò³ ÷àñ òîò 1650–3255 ñì–1 º òðè äâ³÷³ âè -
ðîä æåí³ êî ëè âàëüí³ ìî äè, ùî íà ëå æàòü äî âà ëåí -
òíèõ êî ëè âàíü Ñ–Í çâ’ÿçê³â (òàáë. 3): ³ç íèõ â ìî äàõ
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Ðèñ. 3. Ôîð ìà êî ëè âàëü íî¿ ìîäè 49 â ²× ñïåêòð³ Fe(II)P



95 òà 96 áå ðóòü ó÷àñòü çâ’ÿç êè Ñm–Í, à â ìî äàõ 99,
100, 103, 104 – Ñb–Í çâ’ÿç êè. Êî ëè âàí íÿ Ñm–Í
çâ’ÿçê³â ìàº ìåí øó ÷àñ òî òó, í³æ Ñb–Í. Ñè ìåò ðè÷í³
êî ëè âàí íÿ çâ’ÿçê³â Ñb–Í ïðî ÿâ ëÿ þòü ñÿ ïðè
á³ëüøèõ ÷àñ òî òàõ ³ º ³íòåí ñèâí³øè ìè, í³æ àñè ìåò -
ðè÷í³. Ó êâ³íòåò íî ìó ñòàí³ ÷àñ òî òè êî ëè âàíü
çâ’ÿçê³â Ñ–Í ìåíø³, í³æ ó ñèí ãëåò íî ìó ÷è òðèï ëåò -
íî ìó, à êî ëè âàëüí³ ìî äè ìà þòü á³ëüøó ³íòåí -
ñèâí³ñòü. Öåé âèñ íî âîê º çà ãàëü íèì êðè òåð³ºì ³äåí -
òèô³êàö³¿ âè ñî êî ãî ñï³íî âî ãî ñòà íó Fe(²²)Ð, ³ ìè ââà -
æàºìî, ùî â³í ñïðà âåä ëè âèé äëÿ âñ³õ ãåì îïðî òå¿í³â. 
Ðîç ðà õî âà íèé íà ìè ²× ñïåêòð ïî ãëè íàí íÿ ìî ëå êó ëè 
Fe(²²)-ïî ðô³íó ó êâ³íòåò íî ìó ñòàí³ áåç óðà õó âàí íÿ
ìàñ øòà áó þ ÷î ãî ìíîæ íè êà ïðåä ñòàâ ëå íî íà ðèñ. 4. 

Ðîç ðà õóí êè êîì ïëåêñ³â Fe(²²)-ïî ðô³ðèí³â ç
àêñ³àëü íè ìè ë³ãàí äà ìè ð³çíî ãî òè ïó ïðî âî äÿòü ñÿ
íà ìè íèí³ ç âè êî ðèñ òàí íÿì ÒÔÃ òà ³íøèõ ï³äõîä³â.

Öåí òðàëü íèì àñ ïåê òîì äè íàì³êè ãåì îïðî òå¿í³â
º çì³ùåí íÿ ³îíà ôå ðó ìó(²²) ç ïëî ùè íè ïî ðô³íî âî ãî
ìàê ðî öèê ëó. Äîñë³äæåí íÿ ìè äå îê ñèì³îãëîá³íó çà
äî ïî ìî ãîþ åôåê òó Ìåñ ñáà ó å ðà ïî êà çà íî, ùî ïðè
íèç üê³é òåì ïå ðà òóð³ ðóõ ³îíà Fe(II) â àê òèâ íî ìó
öåíòð³ ãåìó ç îäíèì àêñ³àëü íèì ë³ãàí äîì â³äïîâ³äàº 
ãàð ìîí³÷íèì îñöè ëÿö³ÿì, àëå âè ùå çà 165 Ê öåé ðóõ

ñòàº àí ãàð ìîí³÷íèì ç ð³çêèì çðîñ òàí íÿì àìïë³òó äè
[8, 21]. Òà êó ïî âåä³íêó ìîæ íà ïî ÿñ íè òè çì³íîþ íà -
ïðÿì êó ñï³íó (ïå ðå âåð òàí íÿì) çà ðà õó íîê
ñï³í-îðá³òàëü íî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ äâî ìà ñóñ³äí³ìè
ìóëü òèï ëåò íè ìè ñòà íà ìè Fe(II)P [7, 21]. Ïðè öüî ìó
íåï ëî ùèí íà êî ëè âàëü íà ìî äà, ïî â’ÿ çà íà ç³ çì³ùåí -
íÿì ³îíà ôå ðó ìó(²²), ïî âèí íà ìà òè ð³çí³ ÷àñ òî òè òà
ïî ëî æåí íÿ ð³âíî âà ãè ó öèõ ñòà íàõ [8, 11]. Ðîç ðà õî -
âà íèé íàìè ²× ñïåêòð ìî ëå êó ëè Fe(II)P ñâ³ä÷èòü ïðî 
òå, ùî â ïîð³âíÿíí³ ç òðèï ëåò íèì òà ñèí ãëåò íèì
ñòà íà ìè ó êâ³íòåò íî ìó ñòàí³ â³äáó âàºòüñÿ ð³çêà
çì³íà ÷àñ òîò êî ëè âàíü ìîä 3 òà 7, à òà êîæ çíà÷ íî
çðîñ òàº ³íòåí ñèâí³ñòü ²× ïî ãëè íàí íÿ êî ëè âàëü íî¿
ìî äè 7. Ó êâ³íòåò íî ìó ñòàí³ â ìàê ðî öèêë³ ïî ðô³íó
òà êîæ ðîç øè ðþºòüñÿ îñòîâ ³îíà Fe(II) [11]. Íàø
ðîç ðà õó íîê íå ï³äòâåð äæóº âè õî äó ³îíà Fe(II) ç ïëî -
ùè íè ìàê ðî öèê ëó ïî ðô³íó ó êâ³íòåòí³é ð³âíî âàç³,
ùî óçãîä æóºòüñÿ ç ðîç ðà õóí êà ìè, îïè ñà íè ìè â ðî -
áîò³ [8]. Ö³ëêîì ìîæ ëè âî, ùî ó êâ³íòåò íî ìó ñòàí³
ñè ëî âå ïî ëå ìî ëå êó ëè Fe(II)P çíà÷ íî «ðîç ì’ÿê -
øóºòüñÿ», ùî ñïðèÿº âè õî äó ³îíà Fe(II) ç ïëî ùè íè
ìàê ðî öèê ëó. Ìîæ íà ââà æà òè, ùî â äå îê -
ñèì³îãëîá³í³ íåïëî ùèí íå çì³ùåí íÿ ³îíà Fe(II) ëåã -
êî â³äáó âàºòüñÿ ï³ä âïëè âîì ïðîòå¿í³â.

Âèñ íîâ êè. Ð³çêå çðîñ òàí íÿ ³íòåí ñèâ íîñò³ êî ëè -
âàëü íî¿ ìî äè 7 ó êâ³íòåò íî ìó ñòàí³, à òà êîæ çíà÷ íå
çì³ùåí íÿ ¿¿ ÷àñ òî òè (ç 290 äî 208 ñì–1) ó ïîð³âíÿíí³
ç â³äïîâ³äíè ìè ìî äà ìè 14 (S) òà 12 (Ò) ó ñòà íàõ ç
íèæ÷èì ñï³íîì º íà é âàæ ëèâ³øèì ðå çóëü òà òîì äà -
íî¿ ðî áî òè. Íèçü êî ÷àñ òîò íà ²× îá ëàñòü (300–
200 ñì–1) äîñ òóï íà äëÿ ñó ÷àñ íèõ ñïåê òðàëü íèõ
âèì³ð³â ³ ¿¿ àíàë³ç äàº íàä³éíèé êðè òåð³é ³äåí -
òèô³êàö³¿ ñï³íî âî ãî ñòà íó. 

Çðîñ òàí íÿ ²× ³íòåí ñèâ íîñò³ êî ëè âàëü íî¿ ìî äè 7
â Q ñòàí³ ñâ³ä÷èòü ïðî çíà÷ íó çì³íó åëåê òðîí íî¿
ãóñ òè íè ïðè çì³ùåíí³ àòîì³â ó ö³é ìîä³, ùî º õà ðàê -
òåð íîþ îçíà êîþ çà ñå ëåí íÿ 3 2 2d

x y-
 îðá³òàë³, ÿêà ìàº

ðîç ïó øó þ ÷èé õà ðàê òåð â³äíîñ íî çâ’ÿçê³â Fe–N. Òî -
ìó ³ íå ïëî ùèí íå âèê ðèâ ëåí íÿ öèõ çâ’ÿçê³â â³äáó -
âàºòüñÿ ïî-ð³çíî ìó â Q òà â S, T ñòà íàõ Fe(II)P, ùî
îá óìîâ ëþº çì³ùåí íÿ ÷àñ òîò òà ³íòåí ñèâ íîñ òåé. Õà -
ðàê òå ðèñ òè÷í³ñòü öèõ çì³ùåíü çà ëåæ íî â³ä ñï³íó
ñòà íî âèòü ³íòå ðåñ äëÿ ìàé áóòí³õ åê ñïå ðè ìåí òàëü -
íèõ äîñë³äæåíü ñï³íî âî¿ äè íàì³êè òà ³äåí òèô³êàö³¿
ñï³íó ãå ìîï ðî òå¿í³â. 

Ðî áî òó ï³äòðè ìà íî ÄÔÔÄ, ïðî åêò Ô25.5/008.
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Ðèñ. 4. ²× cïåêòð ïî ãëè íàí íÿ ìî ëå êó ëè Fe(II)-ïîðô³íó ó
êâ³íòåò íî ìó ñòàí³, ðîç ðà õî âà íèé ìå òî äîì B3LYP/6-311G (ìàê -
ñè ìóì ³íòåí ñèâ íîñò³ ñòàíîâèòü 163,6 êì/ìîëü; íàï³âøè ðè íà
ñìóã – 20 ñì–1)



B. F. Minaev, A. B. Minaev, D. N. Hovorun

Investigation of infrared spectrum of Fe(II) porphin in different spin 

states by quantum chemical density functional theory

Summary

The infrared (IR) absorption spectra of the Fe(II) porphin molecule
(Fe(²²)P) are calculated by the quantum-chemical method of
density functional theory (DFT) for the singlet, triplet, and quintet
spin states.  The UB3LYP functional with the 6-311G basis set is
used in geometry optimization and IR calculations.  The quintet
state 5B2g of the D2h symmetry is found to be the ground state. 
Though the close-lying triplet 3À2g and high-energy singlet 1À1g

states belong to the D4h symmetry, the IR spectra have been
analyzed in terms of the lower symmetry D2h point group.  All IR
active vibrations are tabulated and discussed.  The low-frequency
modes with large out-of-plane displacements of Fe(II) ion have
different IR intensities, normal vibrations, and frequency shifts in

the quintet state in respect to the singlet and triplet states.
Keywords: Fe(II) porphin, singlet, triplet, quintet, spin states,

density functional theory, IR absorption spectrum, low-frequency

modes.

Á. Ô. Ìè íà åâ, À. Á. Ìè íà åâ, Ä. Í. Ãî âî ðóí

Èññëå äî âà íèå èí ôðàê ðàñ íî ãî ñïåê òðà ìî ëå êó ëû Fe(II)-

ïî ðôè íà â ðàç íûõ ñïè íî âûõ ñî ñòî ÿ íè ÿõ êâàí òî âî-õè ìè ÷åñ êèì

ìå òî äîì ôóíê öè î íà ëà ïëîò íîñ òè

Ðå çþ ìå

Êâàí òî âî-õè ìè ÷åñ êèì ìå òî äîì òå î ðèè ôóíê öè î íà ëà ïëîò -
íîñ òè ðàñ ñ÷è òà íû èí ôðàê ðàñ íûå (ÈÊ) ñïåê òðû ïî ãëî ùå íèÿ
ìî ëå êó ëû Fe(II)-ïî ðôè íà äëÿ ñèí ãëåò íî ãî, òðèï ëåò íî ãî è
êâèí òåò íî ãî ñïè íî âûõ ñî ñòî ÿ íèé. Äëÿ îïòè ìè çà öèè ãå î ìåò -
ðèè è ðàñ ÷å òà ÈÊ ñïåê òðà èñ ïîëü çî âàí íå îãðà íè ÷åí íûé ïî ñïè -
íó ôóíê öè î íàë UB3LYP â áà çè ñå 6-311G. Ïî êà çà íî, ÷òî
êâèí òåò íîå ñî ñòî ÿ íèå 5B2g ñèì ìåò ðèè D2h ÿâ ëÿ åò ñÿ îñíîâ íûì. 
Äëÿ òðèï ëåò íî ãî ñî ñòî ÿ íèÿ ñ íèç êîé ýíåð ãè åé 3À2g è ñèí ãëåò -
íî ãî ñî ñòî ÿ íèÿ ñ âû ñî êîé ýíåð ãè åé 1À1g, èìå þ ùèõ ñèì ìåò ðèþ
D4h, ÈÊ ñïåê òðû èçó÷åíû â òî ÷å÷ íîé ãðóï ïå ñèì ìåò ðèè D2h.
Ïðî à íà ëè çè ðî âà íû âñå àê òèâ íûå â ÈÊ ñïåê òðå êî ëå áà òåëü íûå
ìîäû. Â êâèí òåò íîì ñî ñòî ÿ íèè íèç êî ÷àñ òîò íûå âíåï ëîñ -
êîñòíûå êî ëå áà òåëü íûå ìîäû ñ áîëü øèì ñìå ùå íè åì èîíà
Fe(II) èìå þò ðàç ëè÷ íûå èí òåí ñèâ íîñ òè è ÷àñ òîò íûå ñäâè ãè
ïî ñðàâ íå íèþ ñ ñèí ãëåò íûì è òðèï ëåò íûì ñî ñòî ÿ íè ÿ ìè.

Êëþ ÷å âûå ñëî âà: Fe(II)-ïî ðôèí, ñèí ãëåò, òðèï ëåò, êâèí -
òåò, ñïè íî âûå ñî ñòî ÿ íèÿ, òå î ðèÿ ôóíê öè î íà ëà ïëîò íîñ òè,
ÈÊ ñïåêòð ïî ãëî ùå íèÿ, íèç êî ÷àñ òîò íûå ìîäû.
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