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Abstrakt

W pracy zbadano wplyw podstawienia atomu wolframu atomem zelaza w pierwszorze-
dowej strukturze heteropolikwasu fosforowolframowego o budowie anionu Keggina.
Charakterystyke struktury elektronowej zmodyfikowanego heteropolikwasu przeprowadzo-
no za pomoca: analizy populacyjnej NBO, catkowitych (TDOS) i parcjalnych (PDOS) widm
gestosci stanow, energetyki i charakteru chemicznego orbitali granicznych (HOMO/LUMO)
oraz rozmiaru przerwy wzbronionej (GAP). Dodatkowo zbadano mechanizm oddziatywania
modyfikowanego kationem Fe?" heteropolikwasu fosforowolframowego z czasteczka H,0O
petniaca role $rodowiska reakcji chemicznej. W wigkszosci charakterystyk stwierdzono
istotny wplyw wprowadzonego metalu przejsciowego na ww. wlasciwosci w stosunku do
heteropolikwasu wyjsciowego H.PW O
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Stowa kluczowe: heteropolikwasy, DFT, analiza strukturalna

Heteropolikwasy (HPA) stanowia grupe niezwykle pozadanych
zwiazkéw chemicznych znajdujacych szerokie spektrum zasto-
sowan m.in. w medycynie, optyce czy katalizie [1-5]. Z uwagi
na swoje unikalne wtasciwosci fizykochemiczne mogg by¢ z po-
wodzeniem wykorzystywane zar6wno w katalizie homogeniczne;j,
jak i heterogenicznej [6-9]. Za najwazniejsza wasno$¢ HPA uzna-
je si¢ mozliwo$¢ modyfikacji ich wlasciwosci juz na poziomie
molekularnym poprzez zmiang ich architektury lub sktadu.
Heteropolikwasy modyfikowane w pozycji atomu addenda
za pomocg metalu przejsciowego (ang. TMSP — transition me-
tal substituted polyoxometalates) znalazty szczegodlne i bardzo
szerokie zastosowanie w reakcjach utleniania—redukcji [10-12].
TMSP staty si¢ obiektem badan wielu prac o tematyce teo-
retycznej [13—15] oraz elektrochemicznej [16-23] w celu do-
ktadnego zbadania mechanizmu wptywu podstawienia metalu

przejsciowego na wlasciwosci utleniajaco-redukujace.

* Autor korespondencyjny:
p_niemiec@pwsztar.edu.pl

Szczegoty obliczeniowe
Metoda

Obliczenia przeprowadzono za pomocg pakietu obliczeniowego
TURBOMOLE v.7.1 [24], przy uzyciu metody DFT (ang. Density
Functional Theory). W symulacjach uzyto funkcjonatu meta-GGA
opracowanego przez Pardew Burke Ernzerhoh (PBE) [25], ktore-
go czg$¢ wymienna sklada si¢ z funkcjonatéw X [26] i PBE(X),
a czg$¢ korelacyjna z PW91C [27] 1 PBE(C). Dla wszystkich
atomow uzyto bazy def-TZVP [28] zawierajacej funkcje rozmyte
(ang. diffuse functions) rekomendowane do wyznaczania indek-

s6w migkkosci i twardosci kwasow i zasad Lewisa [29-31].
Model

Przedmiotem pracy jest uktad o strukturze anionu Keggina [32].
Anion ten ma prawie kulisty ksztalt, o érednicy ok. 11 A, a jego
budowg (wraz z zaznaczonymi wszystkimi typami centréw ak-

tywnych) przedstawiono na rysunku 1.
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Rysunek 1. Anion Keggina z zaznaczonymi wszystkimi typami
atomoOw wystepujacych w jego strukturze. (Rysunek dla konkretnego
anionu PW O, 3".)
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Wewnatrz anionu Keggina znajduje si¢ heteroatom (P — zwa-
ny jonem centralnym), ktdry wraz z czterema atomami tlenow
(Oa) tworzy wewnetrzny tetraedr PO,*, uznawany za jednostke

centralng. Otoczony jest on czterema triadami W,0 ., z ktérej

13
kazda zbudowana jest z trzech oktaedréw metal-tlen, co pro-
wadzi do szczegodlnej notacji zapisu anionu Keggina w formie
PO,@M,,0, . (gdzie @ w tym wzorze sugeruje enkapsulacje
wewnetrznego tetraedru PO, wewnatrz szkieletu metalowo-tle-
nowego (ang. metal-oxygen framework). Kazdy z oktaedrow
w swoim $rodku zawiera poliatom (W, zwany zwyczajowo ato-
mem addenda) oraz cztery rdézne, z punktu widzenia swoich
funkcji, atomy tlenu: Oa, Ob, Oc i Od. Wyr6zni¢ mozna: we-
wnetrzny atom tlenu (Oa), wechodzacy w sktad wewngtrznego
tetraedru, atomy tlenu mostkowe dwoch typow (Ob i Oc) oraz
tlen terminalny (Od) wychodzacy na zewnatrz oktaedru. Tleny
mostkowe odpowiadaja za wigzania O—W-0, z t3 rdznica, ze
Ob w obrebie jednej triady, podczas gdy Oc pomigdzy triadami.

Tleny mostkowe (Ob, Oc) i tleny terminalne (Od) oraz atomy
metalu addenda (w tym przypadku wolframu), stanowig poten-
cjalne centra aktywne dla procesow katalitycznych. Z uwagi na
swoja lokalizacje tlen Oa, nie jest brany pod uwage jako potencjalne
centrum aktywne. Wyjatek stanowig tzw. uktady lakunarne anionu

Keggina, w ktorych sumaryczna liczba poliatoméw wynosi 11.

a)

Rysunek 2. Heteropolikwas: a) referencyjny H, PW 0, , b) mody-
fikowany H.PW, FeO,, — kolorem zaznaczono wprowadzony atom Fe

www.stijournal.pl

Obliczenia przeprowadzono, postugujac si¢ modelem klaste-
rowym [33-36]. W badaniach modyfikowano w pozycji atomu
addenda, referencyjny, heteropolikwas wolframowy H.PW O,
(skrot: HPW), przedstawiony na rysunku 2a, podstawiajac jeden
z atomOéw wolframu atomem zelaza, otrzymujac w ten sposob
uktad modyfikowany, o wzorze sumarycznym H.PW FeO,

(skrot: HPWFe), przedstawiony na rysunku 2b.
Narzedzia analizy struktury elektronowej

Charakterystyka aktywnych kanatow przeptywu tadunku, we-
dtug metody NOCV/NOCV-(SR) (ang. natural [spin] orbitals
and natural orbitals for chemical valence), podczas tworzenia
wigzania kowalencyjnego przeprowadzona zostata z wykorzy-
staniem oprogramowania NATORBS v.3.0 [37] na bazie teorii
warto$ciowosci chemicznej opracowanej przez Nalewajskiego
i Mrozka [38-42] oraz naturalnych orbitali warto$ciowos$ci
chemicznej [43]. Z powodu wystepowania uktadéw otwarto
powlokowych obliczenia przeprowadzono w rozdzielczosci spi-
nowej (NOCV-SR), analizujac osobno przyczynki pochodzace
od elektrondw ze spinem a i f5.

Analizg centréw aktywnych wykonano, postugujac si¢ ana-
liza populacyjna przeprowadzono wedlug schematu NBO [44].

Rzedy wigzan scharakteryzowano wedlug metody zapropo-
nowanej przez Meyera [45], biorgc pod uwagg fakt, Ze jest ona
zalecana do uktadéw nieorganicznych otwarto powlokowych
o multipletowosci wyzszej od dubletowej (wiacznie) [46, 47].

Przy modelowaniu wplywu efektu rozpuszczalnika na ener-
getyke i charakter orbitali granicznych postuzono si¢ modelem
COSMO [48] zaimplementowanym w uzywanym pakiecie ob-
liczeniowym TURBOMOLE v7.1.

Cel badan

Celem badan byta charakterystyka wplywu wprowadzenia mo-
dyfikacji na poziomie atomowym, w pozycji atomu addenda,
na strukture elektronowsg centrow aktywnych (fadunki centrow
aktywnych, widma gestosci stanow, energetyke i charakter or-
bitali granicznych) i geometryczng (dlugosci i rzedy wigzan)

heteropolikwasow fosforowolframowych.

Wyniki i dyskusja

Multipletowos$¢ stanu podstawowego

Poczatkowy etap obliczen obejmowal wyznaczenie multipleto-

wosci stanu podstawowego modyfikowanego w pozycji atomu

addenda, heteropolikwasu o wzorze sumarycznym H.PW, FeO,
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przedstawionym na rysunku 2b. Obliczenia przeprowadzono
w trybie otwartopowlokowym, dla multipletowosci singletowej,
trypletowej oraz kwintetowej. Na podstawie analizy wartosci
roznicy energii poszczegdlnych stanéw analizowanego uktadu
stwierdzono, ze w stanie podstawowym uktad wystepuje w mul-
tipletowosci trypletowej z dwoma niesparowanymi elektronami

zlokalizowanymi na walencyjnych orbitalach 3d atomu Zelaza.
Diugosci i rzedy wigzan

Analiz¢ wplywu wprowadzenia atomu zelaza do struktury anio-
nu Keggina rozpoczgto od jego geometrii. W trakcie obliczen
wyznaczono wartosci dlugosci 1 rzedéw wigzan. W wyniku
wykonania wstgpnej analizy wymienionych parametrow dla
catego anionu Keggina stwierdzono, ze parametry te ulegaja
znaczacej zmianie jedynie w pierwszej strefie koordynacyjnej
wprowadzonego kationu zelaza. Na tej podstawie dalsze rozwa-
zania przeprowadzono tylko w obrgbie najblizszego sasiedztwa
kationu Fe?". Wartoséci dhugosci i rzedow wigzan dla uktadu
HPW i HPWFe przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wartosci dtugoéci (d [A]) i rzedéw wigzan (BO [-])
w uktadzie referencyjnym (HPW) i modyfikowanym (HPWFe)

Dlugos¢/

rzad wiazania HPW HPWFe
d(Fe/W-Oa) 2,59 2,29
d(Fe/W-Ob) 1,98/1,99 1,87/1,91
d(Fe/W-Oc) 1,90/1,94 1,87/1,91
BO(Fe/W—-0a) 0,09 0,19
BO(Fe/W-0b) 0,68/0,65 0,60/0,71
BO(Fe/W-Oc) 1,00/0,87 0,71/0,61

Na podstawie wartosci przedstawionych w tabeli 1 dtugosci
i rzgdéw wiazan stwierdzono, ze wszystkie wigzania z udzialem
atomu Fe sa krotsze niz w ukladzie referencyjnym (z udziatem
W). Najwigksza zmiana zaobserwowana zostata dla wigzania
Fe—Oa (0,3A). Wiazania pomiedzy atomem zelaza i atomami
tlenéw mostkowych (zaréwno Ob jak i Oc) sg 0 ok 0,1A krétsze
niz w uktadzie referencyjnym.

Analizujgc warto$ci rzedow wigzan z udziatem atomu Fe,
wykazano, ze z wyjatkiem wigzania Fe—Oa, sg one nieznacznie
nizsze w uktadzie HPWFe niz HPW. Na podstawie warto$ci
dlugosci i rzgdow wigzan nasuwa si¢ wniosek o mozliwie moc-
niejszym osadzeniu si¢ atomu zelaza w stosunku do atomu wol-

framu w strukturze heteropolikwasu.
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Analiza populacyjna centréw aktywnych

Wplyw wprowadzonego metalu przejsciowego (Fe) na strukturg
elektronowa heteropolikwasu zbadano w oparciu o analizg po-
pulacyjna NBO (ang. natural bond analysis) centréw aktywnych
(TM, Ob i Oc) obejmujacych jego pierwsza strefe koordynacyjna.
Z racji geometrycznego umiejscowienia atomu Oa nie jest on bra-
ny pod uwage jako (dostgpne) centrum aktywne, niemniej jednak
dla pelnosci zestawienia rowniez i jego tadunek zostat pokazany.

Obliczone wartosci zebrano i przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wartosci tadunkéw [—] na poszczegdlnych centrach
aktywnych uzyskanych na podstawie analizy populacyjnej NBO
dla uktadu referencyjnego (HPW) i modyfikowanego (HPWFe)

Dlugosc/

rzad wigzania HPW HPWFe
Oa -1,12 -1,13
W/Fe 1,71 1,33
Ob —0,66/-0,65 —0,62/-0,65
Oc —0,60/-0,62 —0,60/-0,61

Na podstawie analizy wartoéci tadunkéw zamieszczo-
nych w tabeli 2, stwierdzono, ze wprowadzenie atomu zelaza
w miejsce atomu wolframu nie wptywa w sposob znaczacy na
rozktad tadunku centréw tlenowych w czasteczce heterpolikwa-
su. Zmiany majg charakter jedynie ,,kosmetyczny”, nie zmienia-
jac w zaden istotny sposdb mocy nukleofilowosci (oceniane;j
tutaj na podstawie bezposredniej wartosci tadunku) centrow
tlenowych znajdujacych si¢ w pierwszej strefie koordynacyjne;j

wprowadzonego atomu addenda.
Widmo gestosci stanéw

W celu glgbszej analizy wplywu metalu na wlasciwosci centrum
aktywnych przeprowadzono analiz¢ widma gestosci stanow.
Catkowite (TDOS) i parcjalne (PDOS) widma gestosci stanéw dla
uktadu HPWFe (dla elektrondéw ze spinem o — gérna czgs$¢ rysun-
ku i —jego dolna czgé¢) oraz HPW przedstawiono na rysunku 3.

Zaréwno pasmo walencyjne, jak i przewodnictwa uktadu
HPWPFe przesunicte sa w kierunku nizszych energii w stosun-
ku do HPW. Ksztalt i kompozycja (sktad jakosciowy) glow-
nych pasm, walencyjnego i przewodnictwa, s3 zblizone w obu
uktadach. Istotng obserwowana roznica jest pojawienie si¢
w uktadzie HPWFe dodatkowych pikow pomiedzy pasmami
w przedziale energii —8 eV do —6 eV. Na podstawie analizy
przedstawionych widm stwierdzono, ze dodatkowe piki zbudo-

wane sg niemal wylacznie z orbitali 3d kationu Fe**.



P. J. Niemiec \

Charakterystyka struktury elektronowej heteropolikwasu fosforowolframowego...

27

o-HPWFe

-15 -14 -13 -12 -11 -10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2
Energia [eV]

Rysunek 3. Catkowite (TDOS) i parcjalne (PDOS) widma gestos-
ci stanow dla uktadow: a) HPWFe elektronow o/f i b) HPW (widmo
parcjalne dla elektronéw a/p jest identyczne stad pokazano tylko jedno
z nich — dla elektronow ze spinem o)

Energetyka i charakter orbitali granicznych

Wprowadzenie kationu Fe?*, jako jednego z poliatomow, ma
duzy wplyw na energetyke i charakter orbitali granicznych.
WartoS$ci energii, rozmiar przerwy energetycznej i graficzny
obraz orbitali HOMO i LUMO uktadu modyfikowanego i refe-

rencyjnego przedstawiono na rysunku 4.

Wartosci
getycznej 1 graficzny obraz orbitali HOMO i LUMO ukfadu
a) referencyjnego (HPW) i b) modyfikowanego (HPWFe)

Rysunek 4. energii, rozmiar przerwy ener-

www.stijournal.pl

Na podstawie wartosci odpowiadajacym konkretnym energia
orbitali granicznych dla HPWFe, zamieszczonych na rysunku
4, stwierdzono, ze sg one zdecydowanie rézne od wartosci dla
uktadu referencyjnego. Energia najwyzszego zajetego orbitalu
molekularnego ulegta znacznemu podwyzszeniu (z —8,09 eV
w HPW do —5,56 eV w HPWFe), podczas gdy najnizszego nie-
obsadzonego orbitalu molekularnego — mniej istotnemu obnize-
niu (z —5,65 eV dla HPW do —5,46 eV da HPWFe). Wymowny
wzrost wartosci energii orbitalu HOMO w potaczeniu z niewiel-
ka zmiang energii orbitalu LUMO prowadzi od zdecydowane;j
zmiany rozmiaru przerwy energetycznej (GAP) z 2.44 eV dla
HPW do 0,10 eV dla HPWFe.

Na podstawie przeprowadzonej dyskusji mozna przypuszczac,
ze wprowadzenie do struktury heteropolikwasu o geometrii anionu
Keggina atomu zelaza w miejsce atomu wolframu moze by¢ od-
powiedzialne za wzrost wlasciwosci utleniajacych uktadu HPWFe
w stosunku do HPW (mniejsza warto$¢ przerwy energetyczne;).

W celu wnikliwszej analizy wptywu obecnosci kationu Fe*
w strukturze anionu Keggina na energetyke orbitali granicznych
wyznaczono udziat poszczegolnych orbitali atomowych w two-
rzeniu orbitali granicznych. Wartosci dla uktadu HPW i HPWFe

przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Kompozycja orbitali granicznych uktadu referencyj-
nego (HPW) i modyfikowanego (HPWFe)

Atom HPW HPWFe
HOMO
P 0,00 0,15
Oa 0,07 0,50
Fe - 82,97
W 0,86 5,34
Ob 44,54 3,22
Oc 53,39 3,93
Od 1,10 3,90
LUMO
P 0,02 0,00
Oa 0,00 0,01
Fe - 1,47
Y 75,15 73,83
Ob 8,43 11,49
Oc 15,36 12,50
Od 0,41 0,36

Analizujac dane z powyzszej tabeli, stwierdzono, ze pod-
stawienie atomem Zelaza atomu wolframu zmienia w sposob
znaczacy chemiczny charakter orbitalu HOMO. Dla ukta-
du referencyjnego orbital HOMO zbudowany jest gtownie

Sci, Tech Innov, 2020, 11 (4), 24-32
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z orbitali 2p tlenéw mostkowych Ob i Oc (taczny udziat okoto
98%). W uktadzie HPWFe ich taczny udziat nie przekracza
10%, a decydujacym przyczynkiem, ksztaltujacym tym sa-
mym chemiczny charakter orbitalu HOMO uktadu modyfiko-
wanego, jest obecno$¢ ponad 80% orbitali 3d atomu Fe. Na
tej podstawie mozna przypuszczaé, ze podwyzszenie energii
orbitalu HOMO dyskutowany w poprzedniej sekcji wynika
z dominujacego udziatu orbitali 3d Fe.

Orbital LUMO nie wykazuje juz tak istotnego zréznicowa-
nia w swojej kompozycji, i zaréwno dla HPW jak i HPWFe
zbudowany jest gtownie z orbitali 5d W domieszkowanych
orbitalami 2p obu typoéw tlenow mostkowych. Laczna za-
warto$¢ wymienionych przyczynkow dla obu analizowanych
uktadow oscyluje w okolicy 90% catego najnizszego nieza-

jetego orbitalu molekularnego.

Analiza oddziatywania HPWFe z czasteczka
rozpuszczalnika - H,0

Wprowadzony do struktury heteropolikwasu kation zelaza
nie jest w pelni wysycony (posiada pig¢ z szeSciu mozliwych
ligandow). Z uwagi na fakt, ze wiekszo$¢ reakcji z udziatlem
modyfikowanych heteropolianionéw przebiega w obecnosci
rozpuszczalnika np. H O nalezy spodziewac sig, ze ostatnie
miejsce koordynacyjne z jego pierwszej strefy okupowane be-
dzie wlasnie przez czasteczkg wody. Analizowane w tej czgséci

pracy uktady przedstawiono na rysunku 5.

Q. 5~ antywigzacy

¢y~ Wigzacy

Rysunek 5. Struktura uktadu modyfikowanego z zaadsorbowang
czgsteczkg rozpuszczalnika — H,O na centrum metalicznym
Fe (H,PW, FeO,-H,0).

W celu oszacowania czy czgsteczka H,O bedzie ulegata spon-
tanicznemu przylaczaniu si¢ do centrum metalicznego, obliczo-
no warto$¢ 4G (T =295 K, p = 101325 Pa) dla nastepujacych
reakcji:

HPW FeO, +HO — HPW, FeO,-HO

Otrzymana, mniejsza od zera, warto$¢ 4G (—4,47 kJ/mol)

wskazuje na mozliwg samorzutno$¢ analizowanej reakcji.
Charakterystyka wigzania Fe-0 (z H,0)

Obliczone wartosci dlugosci i rzgdu wigzania Fe—O wyno-

sza kolejno 2,18 A i 0,37, co wskazuje na powstanie stabego

o-donacja
el ol

Ap, h=027e

o-donacja
PRl

App, L =033 e

Rysunek 6. Pary komplementarnych orbitali NOCV (¢_, , ¢, ., ¢_, » ©,,) oraz odpowiadajace im aktywne kanaty przeptywu tadunku (4p,, 4p,)
wraz z wartosciami wlasnymi (1) kolejno dla elektrondow ze spinem « (rzad gérny) i § (rzad dolny). Kolor czerwony przy aktywnych kanatach
przeptywu tadunku oznacza odptyw elektronow, podczas gdy niebieski — ich przyptyw.

Sci, Tech Innov, 2020, 11 (4), 24-32
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kowalencyjnego wigzania pojedynczego. Mozna przypuszczaé,
ze powstale dlugie i stabe wigzanie (Fe—O) moze by¢ przyczyna
zwigkszonej reaktywnosci uktadu modyfikowanego (HPWFe)
w obecnosci reaktywnych ugrupowan tlenowych (ROS = O, lub
H,0,) na skutek mozliwej wymiany ligandéw H,0 na O,/H,0O,
(w zalezno$ci od warunkdéw prowadzenia reakcji) i potencjalne;j
aktywacji czasteczki ROS na centrum metalicznym. Proces ten

stanowi ciekawy materiat na nastgpna prace.
Adsorpcja H,0 na centrum metalicznym Fe

W celu szczegdtowego zbadania oddziatywania kationu Fe?*
z czasteczka wody przeprowadzono analiz¢ naturalnych orbitali
warto$ciowosci chemicznej w rozdzielczosci spinowej. Na rysun-
ku 6 przedstawiono pary komplementarnych orbitali NOCV (¢_, ,
9, P, p 9, ) Oraz odpowiadajace im aktywne kanaty przeptywu
tadunku (4p,, 4p ) kolejno dla elektrondéw ze spinem a (rzad gor-
ny) i f (rzad dolny) opisujace proces tworzenia wigzania pomig-
dzy uktadem HPWFe, a doktadniej kationem Fe i czgsteczka H,O.

Obie pary orbitali NOCV, sa bardzo podobne i wykazuja
symetri¢ typu sigma. W proces kreacji wigzania Fe—O zaanga-
zowane s3 gtownie niewigzace orbitale 2p atomu tlenu (z H,0)
oraz orbitale 3d Fe*" domieszkowane orbitalami 2p tlenow (Oa,
Ob i Oc) skoordynowanych z atomem wprowadzonego metalu.

Szczegotowa analiza aktywnych kanatow przeptywu tadunku
wykazata, ze podczas tworzenia wigzania Fe—O zachodzi wy-
acznie o-donacja elektrondw, w ilosci 0,60e (0,27e* + 0,33¢P)
z czgsteczki liganda (H,0) na niezajgte orbitale 3d centrum me-
talicznego wbudowanego w strukture anionu Keggina. Nalezy
w tym miejscu zaznaczy¢, ze analiza przeptywu tadunku zostata
pokazana tylko dla pary orbitali o najwigkszej warto$ci wlasne;.
Znaczy to, ze moze istnie¢ szereg zdecydowanie mniejszych
kanalow przeptywu tadunku, ktére swoim charakterem moga

wspomoc aktywacje czasteczki wody na centrum metalicznym.

Na podstawie przeprowadzonych obliczen, wptywu podsta-
wienia atomu wolframu kationem zelaza (Fe?*) stwierdzono ze
wprowadzony do uktadu kation wptywa:

* W sposoOb nieznaczny na rozktad tadunku tlenowych cen-
trow aktywnych znajdujacych si¢ w jego pierwszej strefy
koordynacyjnej;

* W sposob zauwazalny na geometryczne zmiany heterpo-
lianionu ograniczajace si¢ jedynie do jego pierwszej strefy
koordynacyjnej;

* na widmo ggstosci standw poprzez pojawienie si¢ pikow

nieobecnych w uktadzie referencyjnym, dla ktérego leza
one w obszarze przerwy wzbronionej;

+ na energetyke i charakter orbitali granicznych;

* narozmiar przerwy energetycznej, zwigkszajac wlasciwosci
utleniajace heteropolikwasow.

Na skutek o-donacji kation Fe?* bierze czynny udziat w pro-
cesie wigzania czasteczki H,O moggcej pehi¢ rolg czasteczki
rozpuszczalnika, odpowiedzialnego za $rodowisko reakcji.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze przeprowadzona na po-
ziomie atomowym modyfikacja heteropolikwasu fosforowolfra-
mowego polegajaca na zastapieniu kationu W przez Fe** moze
mie¢ istotny wplyw na wlasciwosci katalityczne tego uktadu.
Zmiana charakteru i energetyki orbitali granicznych sugeruje,
ze zdolnosci utleniajace uktadu modyfikowanego powinny by¢

zdecydowanie wyzsze niz uktadu niemodyfikowanego.
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The electronic structure of phosphotungstic (H,PW,.0,))
heteropolyacids modified by Fe?* cation

Abstract

In this paper the influence of substituting the tungsten atom with an iron ion in the primary structure of the phosphotungstic heteropo-
lyacid with the Keggin anion structure was investigated. Characterization of the electronic structure of the modified heteropolyacid
was performed using: population analysis according to NBO scheme, total (TDOS) and partial (PDOS) density of states spectra,
energy and chemical character of frontier orbitals (HOMO / LUMO) and the size of the HOMO-LUMO band gap. Additionally,
the mechanism of interaction between the Fe?* with H20 molecule, acting as a chemical reaction medium, was investigated. Most
cases showed a significant effect of the introduced transition metal ion (Fe?*) on the above-mentioned properties in relation to the
nonmodified heteropolyacid H,PW ,O
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