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ИНТЕРМЕДИАТЫ ГАЗОФАЗНОЙ РЕАКЦИИ Sc + O
2
:

КВАНТОВОХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ

Методами DFT и CASSCF исследованы интермедиаты реакции газофазного окисления ато<
мов скандия молекулярным кислородом. Выявлены неизвестные ранее электронно<возбужден<
ные состояния диоксида OScO и пероксокомплекса скандия Sc(O

2
). Показано, что среди рассчи<

танных  состояний интермедиата Sc(O
2
), возбужденные состояния с энергией возбуждения 3,16 –

3,46 эВ могут быть отнесены к супероксокомплексам, остальные, с энергией возбуждения ме<
нее 3,0 эВ к пероксокомплексам. Детальные расчеты методом MCQDPT2 с поправками на спин<
орбитальное взаимодействие (SOC) и суперпозиционную ошибку базисного набора (BSSE) пред<
полагают возможность образования Ван<дер<Ваальсового комплекса Sc<O

2
 с энергией диссоци<

ации 26,4 см<1.
 Ключевые слова: ППЭ, возбужденные оксокомплексы селена, синглетный кислород, спин<

орбитальное взаимодействие, Ван<дер<Ваальса комплексы

Введение
Исследования реакции взаимодействия Sc

+ O2 и возникающих продуктов окисления не�
многочисленны [1–6]. Газофазная реакция
Sc + O2 > ScO + O в молекулярных пучках идет
с незначительным активационным барьером
[4]. Чертихин с соавторами, используя технику
матричной изоляции, показали, что в продук�
тах окисления содержатся также молекулы ди�
оксида OScO и оксокомплекса Sc(O2) [1].
Ву и Вонг, исходя из данных фотоэлектронной
спектроскопии, измерили энергии первых трех
возбужденных состояний OScO [2]. Квантово�
химические расчеты предполагают возмож�
ность образования в основном электронном со�
стоянии двух изомеров ScO2 – изогнутой моле�
кулы OScO и оксокомплекса Sc(O2) симметрии
С2v [1], [3]. Линейная структура ScOO, рассчи�
танная теоретически [5, 6], не обнаружена в ИК�
спектрах [1] и фотоэлектронных спектрах [2].

В литературе отсутствуют данные о кри�
вых сечений поверхности потенциальной энер�
гии (ППЭ) возбужденных состояний реакции
Sc + O2. Оценка устойчивости ScOO и вычис�
ление активационного барьера изомеризации
Sc(O2) – OScO ранее не проводились.

Методы расчета
Все расчеты выполнены в программных

комплексах US�GAMESS [7] и GAMESS Firefly
[8] в базисе 6�311++G(2d). Данный базис ши�
роко используется при квантовохимических
расчетах молекул, в том числе содержащих ато�
мы d�элементов. Выбор подходящего метода
основывался на сравнении экспериментальных

и теоретических значений геометрической
структуры, энергий диссоциации диоксида скан�
дия, активационного барьера газофазной реак�
ции Sc + O2 → продукты, фундаментальной ча�
стоты связи О�О в оксокомплексе Sc(O2).

Энергии барьеров активации рассчитыва�
лись как разность полных энергий минимума
электронного состояния и седловой точкой, об�
разованной в результате пересечения с другим
состоянием или расположенной на поверхности
одного диабатического терма. Эффективные за�
ряды для атомов O (Zэфф = 5.3) и Sс (Zэфф = 9.5)
при расчетах эффектов СОВ подбирались исхо�
дя из экспериментальных значений энергий
СОВ этих атомов. Молекулярные орбитали, оп�
тимизированные методом SA�CASSCF, с усред�
нением по состояниям 3X (3Уg

�), a (1Дg), a’ (1Д’g)
молекулы O2 и 2X (2DJ), a (4FJ) атома Sc исполь�
зовались для расчетов моментов электрических
дипольных переходов между состояниями со спи�
ном S = 1/2, 3/2, 5/2 и соответствующих излуча�
тельных коэффициентов Эйнштейна с учетом
спин�орбитального взаимодействия.

Обсуждение результатов
Диоксид скандия OScO (C2v). Методы

функционала плотности при расчете De

(OScO > Sc + O2), дают небольшие расхожде�
ния с экспериментальным значением. Энер�
гии возбужденных состояний, рассчитанные
методом DFT/UB3LYP, хорошо согласуются
с экспериментом и мало отличаются от значе�
ний, полученных с использованием TDDFT/
UB3LYP, поэтому расчеты в приближении
DFT/UB3LYP должны адекватно описывать
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расположение электронных термов и облас�
ти пересечения термов диоксида и пероксоком�
плекса (рис. 1).

Рассчитанные электронные энергии низко�
лежащих состояний 2A1, 

2B1, 
2A2, в целом, согла�

суются с результатами измерений Ву и Вонга
[2]. Состояния 22B2 и 22A1 имеют энергию 1,33 –
1.47 эВ и 1,65 – 2,06 эВ, соответственно. Энер�
гии первых 27 возбужденных электронных уров�
ней OScO, рассчитанные методом TD�DFT, со�
ставляют менее 5 эВ.

Оксокомплексы Sc(O2), ScOO. Оксокомп�
лекс скандия в основном состоянии 2A1, соглас�
но расчетам, имеет длины связей R(O�O) в пре�
делах 1.85 – 1.88 Е и R(Sc�O) в пределах 1,48 –
1,55 Е. Данное состояние 2A1 можно отнести
к пероксокомплексу или пероксиду скандия, по�
скольку комплексы со значением поглощения
νO�O в интервале 800 – 930 см�1 принято отно�
сить к пероксидам [9].

Относительно основного терма диоксида
состояние X2A1 Sc(O2) обладает запасом энер�
гии 0,53 – 1,60 эВ. Методы функционала плот�
ности, при расчете значения адиабатической
энергии перехода OScO (X2B2) – Sc(O2) (X2A1),
обладают меньшим разбросом, в отличие от ме�
тодов CASSCF. На наш взгляд значение 1.38 эВ,
предсказанное методом B3LYP, вызывает наи�
большее доверие.

Возбужденные состояния пероксида скандия
22A2, 3

2A2, 
2B2 можно отнести к супероксокомплек�

сам, поскольку рассчитанные значения νO�O ле�
жат в интервале 1209 – 1253 см�1 и значительно
выше значений νO�O для основного X2A1 и низко�
лежащих 2A2, 

2B1 состояний (884 – 1013 см�1), ко�
торые могут быть отнесены к пероксокомплексам.

Рассчитанные энергии активационных ба�
рьеров образования пероксокомплекса по реак�
ции Sc + O2 > Sc(O2) и изомеризации пероксида
в диоксид по реакции Sc(O2) > OScO приведены
в таблице 1. Оба барьера образуются в резуль�
тате пересечения диабатических термов (рис. 1).

Оксокомплекс скандия ScOO не имеет ми�
нимума в основном состоянии согласно расче�

там методами DFT и SA�CASSCF. Увеличение
значения угла Sc–O–O, при фиксированных
R(Sc–O) и R(O–O), сопровождается непрерыв�
ным увеличением энергии пероксокомплекса
в состояниях 2A1, 

2B1, 
2A2, 2

2A2, 3
2A2 и свидетель�

ствует об отсутствии минимумов состояний
ScOO, рассчитанных в работах [5], [6].

Ван�дер�Ваальсов комплекс Sc–O2. Наличие
активационного барьера реакции Sc + O2 > Sc(O2)
свидетельствует о возможности радиационной
активации кислорода в Ван�дер�Ваальсовых
столкновительных комплексах. Подобные процес�
сы в столкновительных комплексах O2 с атомами
инертных газов [10], [11], селена [12–14], марган�
ца [15] обсуждались в работах [10–15].

Отталкивательные диабатические термы
радикальной пары Sc–O2 при более тесном
контакте согласно методу CASSCF пересека�
ются с диабатическими состояниями переноса
заряда (СПЗ), соответствующие оксокомплек�
сам Sc(O2). Переходное состояние, образован�
ное пересечением основного состояния ради�
кальной пары Sc(2D)–O2(

3X) состоянием пе�
реноса заряда 4A2(СПЗ Sc+O2

�), имеет полную
энергию �909,5150 а.е. и межъядерные расстоя�
ния R(Sc�O

1
) = 3,1 Е, R(Sc�O

2
) = 4,2 Е. Ван�

дер�Ваальсов комплекс Sc�O2, рассчитанный
методом MCQDPT2 имеет минимум при
R(Sc–O1) = 5,0 Е, R(Sc–O2) = 6,1 Е с энергией
диссоциации De = 26,4 см�1.

Рисунок 1. Сечения ППЭ диоксида
и оксокомплексов скандия симметрии C2V.

Расстояние R(O�O) оптимизировано
для каждой точки R(Sc�O2)
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Таблица 1. Активационные барьеры (Ea) реакций образования пероксокомплекса скандия Sc + O2 > Sc(O2)
и изомеризации Sc(O2) > OScO, рассчитанные разными методами

_��9��� K���G�#2$� D`55Da'�#�$� 5`�D`55Da�b��+��c� d%e]2�� d%fge�
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Энергия диссоциации Sc–O2, рассчитанная
без учета суперпозиционной ошибки базисного
набора (BSSE) и эффектов спин�орбитального
взаимодействия (SOC) составляет 65,8 см�1. Зна�
чение суперпозиционной ошибки базисного на�
бора, рассчитанной по теории возмущений для
односсылочной волновой функции ROHF/MP2
в точке минимума равно 24,4 см�1. Вследствие энер�
гетического сжатия спин�орбитальных подуров�
ней J атома скандия при сближении с молекулой
O2 в результате эффектов SOC основное состоя�
ние 2D5/2 в точке минимума имеет энергию 15 см�1

по сравнению с энергией диссоционного предела
радикальной пары Sc�O2 (

2D5/2 – 3X). Таким обра�
зом, суммарная поправка в энергии (BSSE + SOC)
24,4 + 15 = 39,4 см�1 учтена при расчете энергии
диссоциации De = 65,8 – 39,4 = 26,4 см�1.

Электрические дипольные моменты ради�
ационных переходов b – X, а – X, b – a при кон�
такте O2 с атомом скандия экспоненциально
возрастают (рис. 2, кривые 1, 2, 3). Данные пе�
реходы в столкновительном комплексе прояв�

Рисунок 2. Электрические дипольные моменты
радиационных переходов: 1) b – X, 2) а – X,

3) b – a, 4) 4F(Sc)•3Уg
�(O2) – X2D(Sc)•3Уg

�(O2)
в столкновительном комплексе Sc�O2
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ляются в результате спин�орбитального смеши�
вания состояний триплет�дублетной радикаль�
ной пары 2,4[X3Уg

�(O2) – X2DJ(Sc)] с дублетны�
ми состояниями 2[b1Уg

+(O2) – X2DJ(Sc)]. Запре�
щенный переход в атоме скандия X2DJ – a4FJ

также становится разрешенным при столкно�
вении с O2 (рис. 2, кривая 4).
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