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Streszczenie

Heteropolianiony stanowig zroz-
nicowana grupe uktadéw struktural-
nych, réznigcych sie rodzajem atomu
centralnego oraz liczba i sposobem
pofaczenia oktaedréw metal-tlen.
Do tej pory opisano ponad sto kry-
stalograficznie odmiennych struk-
tur tego typu anionow. Zwiagzki te
wyrozniajg sie unikalnymi witasci-
wosciami fizykochemicznymi, a ich
szczegOlna  atrakcyjnos¢  wynika
z mozliwosci precyzyjnego ksztat-
towania parametréw takich jak sta-
bilnos$¢ termiczna, potencjat redoks
czy rozpuszczalnos¢, a takze wiasci-
wosci katalitycznych, w tym kwaso-
wosci Brgnsteda i Lewisa, juz na po-
ziomie atomowym [1-4].

W pracy skoncentrowano sie
na heteropolianionach o struktu-
rze anionu Keggina modyfikowa-
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nych w pozycjach atoméw addenda
przez metale przejsciowe 3d oraz
ich oddziatywaniach z reaktywnymi
formami tlenu (ROS), takimi jak tlen
czasteczkowy, nadtlenek wodo-
ru i woda. Przeanalizowano wptyw
podstawienia na strukture elektro-
nowg uktaddw (energetyke orbitali
granicznych oraz szerokos¢ prze-
rwy energetycznej), a takze mecha-
nizmy aktywacji matych czasteczek
na centrach metalicznych. Charak-
terystyke przeprowadzono z wyko-
rzystaniem teorii funkcjonatu ge-
stosci (DFT), analizujgc parametry
strukturalne (dtugosci i rzedy wia-
zan) oraz elektronowe (AG, przesu-
niecia pasm IR typu red-/blue-shift),
a takze kanaty przeptywu tadunku
z uwzglednieniem rozdzielczosci
spinowej (analiza NOCV-SR).
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IMPACT OF 3D TRANSITION METAL
SUBSTITUTION ON ELECTRONIC STRUCTURE
AND SMALL-MOLECULE ACTIVATION
IN KEGGIN-TYPE HETEROPOLYANIONS

Abstract

Heteropolyanions represent
a structurally versatile class of me-
tal-oxo clusters, distinguished by
the nature of the central heteroatom
and the connectivity of metal-oxy-
gen octahedra. Over one hundred
crystallographically distinct architec-
tures have been identified to date.
Their exceptional appeal stems from
the ability to fine-tune physicoche-
mical properties—such as thermal
stability, redox potential, and solu-
bility—as well as catalytic behavior,
including Brgnsted and Lewis acidi-
ty, with near-atomic precision [1-4].

Herein, we investigate Keggin-
-type heteropolyanions modified
at the addenda positions with 3d
transition metals, focusing on the-
ir interactions with reactive oxygen

species (ROS), including O,, H,0,,
and H,O. Particular attention is
devoted to elucidating how metal
substitution modulates the electro-
nic structure (frontier orbital ener-
gies and band gap) and governs
the activation of small molecules
at metal centers. A comprehensi-
ve density functional theory (DFT)
analysis is employed to correlate
structural descriptors (bond leng-
ths and orders) with electronic and
energetic characteristics (AG, IR
red-/blue-shifts), as well as spin-
-resolved charge-transfer pathways
(NOCV-SR). These insights provide
a molecular-level understanding of
structure—property relationships in
modified heteropolyanion systems
relevant to catalytic applications.



