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Выполнены квантово-химические расчеты геометрических и электронных структур кластеров
Fe2O7 и Fe2O9, а также реакций взаимодействия Fe2O7 с молекулами H2, O2 и Fe2O9 с молеку-
лой H2 в газовой фазе. Расчеты выполнены методом теории функционала плотности в прибли-
жении обобщенного градиента с использованием базиса triple-zeta. Найдены отличия тепловых
эффектов данных реакций при взаимодействии кластеров с молекулами H2 и O2. Обнаружено, что
в случае реакции Fe2O7 с молекулой H2 суммарные спины начальных реагентов и конечных про-
дуктов не совпадают, т.е. в течение реакции происходит спиновая релаксация.
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ВВЕДЕНИЕ

До недавних пор субнаноразмерные метал-
лические катализаторы изучали исключительно
теоретическими методами и редко рассматри-
вали с прикладной точки зрения. В настоящее
время положение дел изменилось, и они стали
использоваться в виде каталитических коктей-
лей [1]. Их особенностью является наличие дина-
мического равновесия между атомами, неболь-
шими кластерами и наночастицами [2]. Приме-
нение отдельных атомов и молекул в качестве
катализаторов оказалось особенно эффективным
там, где их каталитические свойства сравнимы
с каталитическими свойствами платины [3]. За-
частую такие катализаторы являются результа-
том диспергирования субнаноразмерных класте-
ров металла и отдельных атомов на поверхно-
стях различных подложек, которые служат носи-
телями катализатора. Носитель может как ока-
зывать существенное влияние на каталитические
свойства, так и сам обладать каталитическими
свойствами. Удачным примером такого сочета-

ния является каталитическая реакция сдвига во-
да–газ на катализаторе Pt1–Ptn/α-MoC, которая
заметно усиливается подложкой [4]. Широко из-
вестны и изучены одноатомные катализаторы,
содержащие атомы железа [5]. Перспективными
катализаторами служат также небольшие нано-
кластеры железа [6], причем оксид железа мо-
жет играть роль носителя [7]. Следует отметить,
что оксиды железа в виде суперпарамагнитных
наночастиц используют для контролируемой до-
ставки лекарств в современной области медици-
ны – тераностике [8]. В настоящее время струк-
тура, магнитные свойства и взаимодействие су-
перпарамагнитных наночастиц оксидов железа с
окружающей средой мало изучены, что обуслов-
лено сложностью моделирования их магнитных
свойств в широком диапазоне спиновых состо-
яний. При этом особый интерес представляют
наночастицы оксидов переходных металлов, ко-
торые не имеют магнитного момента в основ-
ном состоянии, но приобретают его при взаимо-
действии с определенными молекулами или ме-
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няют магнитный момент при взаимодействии с
ними. Такие наночастицы могут служить сенсо-
рами для обнаружения этих молекул. Поэтому
не случайно оксиды переходных металлов широ-
ко исследуются экспериментально и теоретиче-
ски [9]. Небольшие кластеры оксидов железа сте-
хиометрических [10] и нестехиометрических со-
ставов [11] исследованы теоретическими метода-
ми. В работе [12] рассмотрена хемосорбция O2 на
малых нейтральных и анионных кластерах желе-
за, а в статье [13] исследована реакционная спо-
собность Fe2O4–6

+ по отношению к N2. В рабо-
тах [14, 15] показано, что монооксид углерода мо-
жет быть легко окислен наночастицами Fe2O3 в
отсутствие O2. А расчеты реакции нейтрально-
го Fe2O3 с CO привели к пониманию механиз-
ма реакции окисления СО до CO2 [16]. В на-
ших предыдущих работах [17, 18] исследована
геометрическая и электронная структура соеди-
нений, образующихся при взаимодействии кла-
стеров Fe2O, Fe2O2, Fe2O3, Fe2O4, Fe2O5 и Fe2O6

с двухатомными молекулами H2 и O2 в газовой
фазе. Сделан вывод, что наночастицы на осно-
ве кластеров Fe2O4 могут применяться в качестве
сенсоров для обнаружения молекул H2 и O2. Ана-
логично можно ожидать, что наночастицы окси-
дов железа с магнитными свойствами, похожими
на свойства кластеров Fe2O3 и Fe2O5, могут быть
использованы при создании сенсоров для обна-
ружения молекул O2.

В настоящей работе исследована геометриче-
ская и электронная структура кластеров желе-
за с большим содержанием кислорода (Fe2O7 и
Fe2O9) в различных спиновых состояниях. Изу-
чены реакции взаимодействия Fe2O7 с молекула-
ми H2 и O2 и Fe2O9 с молекулой H2 в газовой фа-
зе. Найдены энергии связи молекул H2 и O2 с кла-
стером Fe2O7. Эти расчеты показали, что взаимо-
действие Fe2O7 с молекулой H2 приводит к про-
дукту со спиновой мультиплетностью основного
состояния, отличной от спиновой мультиплетно-
сти исходного кластера.

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ

Расчеты выполнены методом теории функци-
онала плотности с обобщенным градиентным
приближением (DFT-GGA), реализованным в
программе GAUSSIAN-09 [19] с использовани-
ем базисного набора 6-311+G* [20]. Среди раз-
личных обменно-корреляционных функциона-

лов, имеющихся в GAUSSIAN-09, нами вы-
бран функционал BPW911, состоящий из обмен-
ной части по Беку [21] и корреляции по Пер-
дью–Вангу [22]. Выбор этого функционала и ба-
зисного набора основан на предыдущей оценке
их эффективности в серии монооксидов 3d-ме-
таллов MO [23, 24] и диоксидов MO2 (M =

= Sc, Zn) [25], где было показано хорошее со-
гласие между экспериментом и результатами рас-
четов методaми, выходящими за пределы при-
ближения Хартри–Фока. Найдено хорошее соот-
ветствие между результатами расчетов BPW91/6-
311+G* и экспериментальными данными для
FenO– (n = 2–6) [26], MO3, MO4 (M= Sc, Zn) [27],
MnОn

– (n = 14) [28, 29], (FeO)n (n = 1–4) [30]
и Cr3O8 [31]. Установлено, что результаты расче-
тов методом BPW91 надежно воспроизводят ре-
зультаты расчетов методом связанных кластеров
с включением одно-, двух- и трехкратных воз-
буждений [CCSD(T)] для кластеров (TiO2)n [32],
(CrO3)n [33] и FeO2 [34]. Вычисления энергии
атомизации и энергии связи (MO3)n (M = Cr,
Mo, W; n = 1–4) [35], а также энергетиче-
ских свойств нанокластеров оксидов переходных
металлов четвертой и шестой групп [36] пока-
зали хорошую точность, достигаемую с помо-
щью потенциала BPW91, по сравнению с точно-
стью большого количества других функционалов
[37, 38].

Логика нашего поиска основных состояний
кластеров Fe2O7, Fe2O9 и соединений, образую-
щихся после их взаимодействия с H2 и O2 в га-
зовой фазе, заключалась в следующем. Для каж-
дого кластера находили методом перебора наи-
более вероятные геометрические структуры и для
каждой структуры выполняли полную оптими-
зацию геометрии состояний при всех возмож-
ных значениях спиновых мультиплетностей. Та-
кой подход позволяет найти значение спино-
вой мультиплетности, соответствующей низше-
му по полной энергии состоянию каждого кла-
стера. Поиск переходных состояний (TS) вдоль
внутренних координат реакций (IRC – intrinsic
reaction coordinate) осуществляли с помощью
стандартной процедуры, включенной в програм-
му GAUSSIAN-09, с последующей проверкой
корректности TS посредством процедуры IRC,
также включенной в эту программу.

1В работе использован неограниченный по спину вари-
ант функционала BPW91 – функционал UBPW91.
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(а)

(б)

Рис. 1. Геометрия и длины связей основного состояния кластеров Fe2O7 (2S + 1 = 1) (а) и Fe2O9 (2S + 1 = 1) (б).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Геометрические структуры и спиновые мульти-
плетности основного состояния кластеров Fe2O7

и Fe2O9 приведены на рис. 1. Основным состо-
янием кластеров Fe2O7 и Fe2O9 является син-
глетное немагнитное состояние. Таким образом,
при добавлении молекулы кислорода к молеку-
ле Fe2O7 спиновый момент основного состояния
S = 0 сохраняется. Как видно из рис. 2, при уве-
личении спина возрастает разница между энер-
гией основного состояния и энергией с данным
спином. Причем эта разница растет медленнее
для Fe2O9, чем для Fe2O7. Геометрическая струк-
тура, отвечающая основному состоянию продук-
та взаимодействия кластера Fe2O7 с двухатомной
молекулой H2 в газовой фазе, приведена на рис. 3.

Интересно отметить, что, как видно из рис. 1,
геометрия основного состояния кластера Fe2O7

содержит фактически молекулу O2 (RO4–O9 =

= 1.40 A), что отличает этот продукт взаимодей-
ствия Fe2O5 с O2 от остальных рассмотренных
продуктов взаимодействия Fe2O, Fe2O3 и Fe2O5

с молекулами H2, а также Fe2O и Fe2O3 с молеку-
лой O2. Симметричная геометрическая структу-
ра полученного нами основного состояния Fe2O7

отличается от геометрии этого кластера, полу-
ченной в [39]. Синглетное состояние с геомет-
рией из [39], оптимизированное с использовани-
ем метода BPW91/6-311+G*, оказалось выше по
полной энергии на 23.7 ккал/моль, чем состоя-
ние со структурой, представленной на рис. 1.

Таким образом, синглетное состояние Fe2O7

меняется в результате взаимодействия с молеку-
лой H2, поскольку основное состояние Fe2O7H2

Рис. 2. Энергии состояний Fe2O7 и Fe2O9 относи-
тельно энергий основных состояний соответствую-
щих кластеров (в ккал/моль) как функции спиновой
мультиплетности 2S + 1.

Рис. 3. Геометрия основного состояния продукта
взаимодействия Fe2O7 с молекулой H2: Fe2O7H2

(2S + 1 = 3).
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Таблица 1. Энергии связи двухатомных молекул H2

и O2 в продуктах реакций взаимодействия их с класте-
ром Fe2O7

Реакция (n = 3) Eсв, ккал/моль

Fe2O2n+1 +H2 → Fe2O2n+1H2 55.74

Fe2O2n+1 +O2 → Fe2O2n+1O2 –2.46

Примечание. Поскольку Fe2O7 и Fe2O9 находятся в
синглетном состоянии, энергия молекулы O2 также
рассчитана в синглетном состоянии.

является триплетом (2S + 1 = 3). Следователь-
но, результаты наших расчетов позволяют утвер-
ждать, что наночастицы на основе кластеров
Fe2O7 могут быть использованы в качестве сенсо-
ров для обнаружения молекул водорода при усло-
вии, что они сохранят свойства изменения пол-
ного магнитного момента при взаимодействии с
молекулами водорода.

При взаимодействии кластера Fe2O7 с молеку-
лой O2 не происходит изменения спиновой муль-
типлетности. В табл. 1 приведены энергии свя-
зи молекул O2 и H2 с оксидом железа Fe2O7 при
спинoвой мультиплетности основного состояния

реагента и основных состояний продуктов реак-
ции Fe2O7Э2 (Э =H или O). Как видно из табл. 1,
кластер Fe2O9 термодинамически нестабилен к
отрыву молекулы кислорода, тогда как энергия
связи молекулы водорода в кластере Fe2O7H2

весьма значительная.

Для оценки энергии активации реакций мо-
лекул H2 и O2 с кластером Fe2O7 мы рассчита-
ли высоту барьеров для этих двух реакций. На
рис. 4 приведена кривая потенциальной энергии
первой ступени реакции Fe2O7 + H2 → Fe2O7H2,
рассчитанная вдоль внутренней координаты ре-
акции (IRC). Расчеты выполнены для синглет-
ного состояния реакционной системы, посколь-
ку основные состояния кластера Fe2O7 и мо-
лекулы водорода синглетные. Вначале система
преодолевает барьер 21.2 ккал/моль. Затем энер-
гия стремительно понижается, и тепловой эф-
фект этой ступени реакции оказывается равным
45.7 ккал/моль. На следующем шаге реакции
в результате практически свободного вращения
группы О(9)–Н(10) вокруг связи Fe(1)–O(9) на
152∘ она занимает исходное положение для сле-
дующей ступени реакции. Следующим шагом яв-

Рис. 4. Потенциальная кривая первой ступени реакции Fe2O7 + H2 → Fe2O7H2, полученная с использованием
процедуры IRC для синглетного состояния реакционной системы.
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Рис. 5. Потенциальная кривая реакции Fe2O7 + O2 → Fe2O7O2, полученная с использованием процедуры IRC
для триплетного состояния реакционной системы.

ляется миграция атомов водорода к атому кисло-
рода, который связан с другим атомом железа. На
этом шаге реакции имеет место незначительное
выделение тепла (2.5 ккал/моль). Однако основ-
ное состояние продукта этой реакции – триплет-
ное. Поэтому здесь должно происходить измене-
ние спиновой мультиплетности от синглетного
состояния к триплетному. Согласно эксперимен-
тальным данным, магнитная релаксация реакци-
онной системы может происходить в кратчайшее
время (∼100 fs), которое значительно меньше вре-
мени протекания самой реакции [40]. Теоретиче-
ские расчеты показывают, что источником тако-
го быстрого перемагничивания являются спин-
орбитальные взаимодействия [41, 42], т.е. проис-
ходит релаксация в основное состояние продук-
та реакции Fe2O7H2. На рис. 5 приведена кривая
потенциальной энергии реакции Fe2O7 + O2 →

→ Fe2O7O2, рассчитанная вдоль внутренней ко-
ординаты реакции (IRC). Поскольку основное
состояние молекулы кислорода триплетное, со-
стояние всей реакционной системы, очевидно,
также триплетное с учетом синглетного состоя-
ния Fe2O7. Поэтому потенциальная кривая IRC
рассчитана нами для триплетного состояния ре-
акционной системы. Данная реакция являет-

ся одностадийной и эндотермической. Тепло-
вой эффект реакции Fe2O7 + O2 → Fe2O9 равен
13.2 ккал/моль, а барьер реакции ∼28 ккал/моль.
Однако основное состояние продукта этой реак-
ции – синглетное. Поэтому здесь должно про-
исходить изменение спиновой мультиплетности
от триплетного состояния к синглетному по ана-
логии с предыдущей реакцией. На потенциаль-
ной кривой реакции Fe2O7 + O2 → Fe2O7O2, по-
казанной на рис. 5, приведено переходное со-
стояние этой реакции с одной мнимой часто-
той –537 см–1. Расчет пути реакции Fe2O9 + H2

приведен на рис. 6 для синглетного состояния
реакционной системы. Как видно из рис. 6,
система сначала образует комплекс слипания
(КС), при этом ее полная энергия понижается на
20.6 ккал/моль. Затем система по очереди пре-
одолевает переходные состояния TS1 и TS2, за-
трачивая сначала 38.4 ккал/моль, а после про-
хождения через минимум, представляющий со-
бой также промежуточный продукт (ПП), пре-
одолевает барьер 12.7 ккал/моль. В результате
при образовании продукта реакции ее тепловой
эффект составляет –36.1 ккал/моль. Таким обра-
зом, эта реакция является экзотермической с вы-
делением значительного тепла.
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Рис. 6. Потенциальная кривая реакции Fe2O9 + H2 → Fe2O9H2, полученная с использованием процедуры IRC
для синглетного состояния реакционной системы. ПП – промежуточный продукт.

На рис. 6 представлены данные расчетов IRC
для обоих переходных состояний. Структурная
перестройка системы происходит следующим
образом. После комплекса слипания образуется
молекула воды, а далее один из атомов водорода
переносится на другой атом кислорода кластера
Fe2O8. При этом расстояние Fe(1)–O(7) увеличи-
вается до 1.94 A. Атом водорода молекулы воды
сначала сближается с атомом железа Fe(1) в пере-
ходном состоянии TS2 на расстояние Fe(1)–O(7)
1.88 A, а затем этот атом водорода адсорбируется
одним из атомов кислорода кластера. Таким об-
разом, один из атомов водорода остается на ато-
ме кислорода О(7), другой атом водорода снача-
ла мигрирует на атом железа Fe(2), а далее че-
рез TS2 присоединяется к атому кислорода О(9).
В результате образуется конечный продукт дис-
социации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе исследованы геометриче-
ские и электронные структуры кластеров Fe2O7

и Fe2O9 в различных спиновых состояниях, а
также реакции взаимодействия Fe2O7 с молеку-
лами H2 и O2 и Fe2O9 с молекулой H2 в газо-
вой фазе. Все расчеты выполнены в приближе-
нии UBPW91/6-311+G*. Установлено, что в ре-

акции Fe2O7 + H2→Fe2O7H2 начальный полный
спиновый магнитный момент не сохраняется, а
происходит переход в основное триплетное со-
стояние кластера Fe2O7H2. Изменение магнит-
ного момента кластера оксида железа Fe2O7 при
его взаимодействии с H2 может быть исполь-
зовано при моделировании химического соста-
ва сенсоров для обнаружения молекул водорода.
Полученные величины активационных барьеров
для рассчитанных реакций сравнительно малы,
что свидетельствует об отсутствии значительных
препятствий на пути данных реакций.
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QUANTUM CHEMICAL MODELING OF INTERACTIONS OF

Fe2O7 AND Fe2O9 CLUSTERS WITH H2 AND O2 MOLECULES

K. V. Bozhenkoa, *, A. N. Utenysheva, L. G. Gutseva, S. M. Aldoshina, G. L. Gutsevb

aFederal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry, Russian Academy of
Sciences, Chernogolovka, Moscow oblast, 142432 Russia

bDepartment of Physics, Florida A&M University, Tallahassee, 32307 United States
*e-mail: bogenko@icp.ac.ru

Quantum chemical calculations of the geometric and electronic structures of Fe2O7 and Fe2O9

clusters, as well as the reactions of interaction of Fe2O7 with H2 molecules, O2 and Fe2O9 with
an H2 molecule in the gas phase were performed. Calculations were performed using the density
functional theory method in the generalized gradient approximation using a triple-zeta basis.
Differences in the thermal effects of these reactions during the interaction of clusters with H2

and O2 molecules were found. It was found that in the case of the reaction of Fe2O7 with an H2

molecule, the total spins of the initial reactants and the final products do not coincide, that is, spin
relaxation occurs during the reaction.

Keywords: iron oxide clusters, density functional theory
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