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Квантово-химические расчеты геометрической и электронной структуры соединений, образующихся
при взаимодействии кластеров Fe2O2 и Fe2O4 с двухатомными молекулами H2 и O2 в газовой фазе, вы-
полнены методом теории функционала плотности в приближении обобщенного градиента с использо-
ванием базиса triple-zeta. Установлены закономерности изменения энергии связи H2 и O2 с кластерами
Fe2O2 и Fe2O4 в зависимости от числа атомов кислорода. Выявлено, что в двух из четырех рассмот-
ренных реакций суммарные спины начальных реагентов и конечных продуктов их взаимодействия
не совпадают, т.е. происходит спиновая релаксация. Сделан вывод о том, что наночастицы на осно-
ве кластеров Fe2O4 могут применяться в качестве сенсоров для обнаружения молекул H2 и O2.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время большой интерес вызывают

субнаноразмерные металлические катализаторы.
Этот тип материалов в предыдущие годы рассмат-
ривали как узкоспециализированный и изучали в
основном теоретически. Однако благодаря не-
давним достижениям в экспериментальных мето-
дах такие материалы в настоящее время становятся
популярной прикладной областью исследований.
Например, важным достижением в разработке ка-
тализаторов является использование так называ-
емых каталитических коктейлей [1], представля-
ющих собой динамическое равновесие между нано-
частицами, небольшими кластерами и атомами [2].
Это позволяет перейти от наноразмерного к мо-
лекулярному катализу, что значительно повыша-
ет эффективность каталитического процесса. При-
менение небольших кластеров перспективно там,
где кластеры переходных металлов TMn (n = 4–10)
проявляют каталитические свойства, сравнимые
с таковыми у платины [3]. Быстро развивающейся
областью катализа является использование катали-
заторов, представленных единственным атомом.
Катализаторы в основном получаются диспергиро-
ванием отдельных атомов и субнаноразмерных
кластеров металла на поверхности твердых под-
ложек или тонких пленок. Выбор носителя ката-
лизатора не менее важен, чем выбор одиночных

атомов и небольших кластеров в качестве селек-
тивных катализаторов с высокой активностью и
эффективностью. Поскольку катализатор и его
носитель химически связаны, последний может
оказывать существенное влияние на каталитиче-
ские свойства. К тому же носитель сам по себе мо-
жет обладать каталитическими свойствами, напри-
мер, промежуточные продукты реакции могут быть
временно связаны носителем или границей раз-
дела металл–носитель. Пример такого симбиоза
представлен каталитической реакцией сдвига во-
да–газ на катализаторе Pt1–Ptn/α-MoC, которая
значительно усиливается подложкой [4]. Одно-
атомные катализаторы, включая атомы железа, в
настоящее время широко известны и изучены [5].
Небольшие нанокластеры железа являются пер-
спективными катализаторами [6], тогда как оксид
железа может выступать в качестве носителя [7].
Кроме того, оксиды железа интересны в виде су-
перпарамагнитных наночастиц, используемых в
современной области медицины – тераностике
для контролируемой доставки лекарств [8]. В на-
стоящее время структура, магнитные свойства и
взаимодействие суперпарамагнитных наночастиц
оксидов железа с окружающей средой практически
не изучены, это связано со сложностью модели-
рования их магнитных свойств в широком диапа-
зоне спиновых состояний. Особый интерес пред-
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ставляют наночастицы оксидов переходных ме-
таллов, которые не имеют магнитного момента в
основном состоянии, но приобретают его при
взаимодействии с определенными молекулами.
Такие наночастицы могут служить сенсорами для
обнаружения этих молекул. Не случайно, что ок-
сиды переходных металлов являются предметом
многочисленных экспериментальных и теорети-
ческих исследований [9–18]. Небольшим класте-
рам оксидов железа как стехиометрического [19–24],
так и нестехиометрического [25–36] состава по-
священы многочисленные теоретические иссле-
дования. В работе [37] рассмотрена хемосорбция
О2 на малых нейтральных и анионных кластерах
железа, а в [38] исследована реакционная способ-
ность  по отношению к N2. В работах [39,
40] показано, что монооксид углерода может быть
легко окислен наночастицами Fe2O3 в отсутствие
O2, а расчеты реакции нейтрального Fe2O3 с CO
привели к пониманию механизма реакции окис-
ления СО до CO2 [41]. Однако в перечисленных
работах практически отсутствуют исследования
оксидов железа с четным числом атомов кислоро-
да по установлению закономерностей в их реак-
ционной способности.

В нашей предыдущей работе [42] были выполне-
ны расчеты геометрической и электронной струк-
туры кластеров Fe2O, Fe2O3, Fe2O5 и продуктов
взаимодействия кластеров Fe2O, Fe2O3, Fe2O5 с H2
и O2 в газовой фазе. Исследования взаимодей-
ствия с гетероядерными двухатомными молеку-
лами представлены в работах [43] и [44], где рас-
смотрена реакционная способность кластеров по
отношению к молекулам СО и N2.

В настоящей работе изучены геометрические и
электронные структуры кластеров, содержащиx
четное число атомов кислорода (Fe2O2 и Fe2O4) в
различных спиновых состояниях, и продуктов их
взаимодействия с молекулами H2 и O2 в газовой фа-
зе. Определены закономерности изменения энер-
гии связи молекул H2 и O2 с данными кластерами
в зависимости от количества атомов кислорода в
кластере. Эти расчеты позволили найти молеку-
лы, взаимодействие с которыми приводит к изме-
нению спиновой мультиплетности основного со-
стояния рассмотренных кластеров оксида железа.
Можно ожидать, что нанокластеры на их основе
могут служить сенсорами для обнаружения вы-
шеуказанных молекул.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Расчеты выполнены методом теории функцио-
нала плотности с обобщенным градиентным при-
ближением (DFT-GGA), реализованным в про-
грамме GAUSSIAN-09 [45] с использованием ба-
зисного набора 6-311 + G* [46]. Был применен

2 4–6Fe O+

спин-поляризованный вариант теории, позволяю-
щий адекватно описывать как ферромагнитные,
так и антиферромагнитные состояния. Среди
различных обменно-корреляционных функцио-
налов, имеющихся в GAUSSIAN-09, нами вы-
бран функционал BPW911, состоящий из обмен-
ной части по Беку [47] и корреляции по Пердью–
Вангу [48]. Выбор этого функционала и базисного
набора основан на предыдущей оценке их эффек-
тивности в серии монооксидов 3d-металлов MO
[49, 50] и диоксидов MO2 (M = Sc, Zn) [51], для
которых было показано хорошее соответствие
между экспериментом и результатами расчетов
методaми, выходящими за пределы приближения
Хартри–Фока. Найдено хорошее согласие между
результатами BPW91/6-311 + G*-расчетов и экс-
периментальными данными для FenO− (n = 2–6)

[52], MO3, MO4 (M = Sc, Zn) [53],  (n = 14)
[54, 55], (FeO)n (n = 1–4) [56] и Cr3O8 [57]. Уста-
новлено, что расчеты методом BPW91 надежно
воспроизводят результаты расчетов методом свя-
занных кластеров с включением однократных, дву-
кратных и трехкратных возбуждений [CCSD(T)]
для кластеров (TiO2)n [58], (CrO3)n [59] и FeO2 [60].
Вычисление энергии атомизации и энергии связи
(MO3)n (M = Cr, Mo, W; n = 1–4) [61], а также
энергетических свойств нанокластеров оксидов
переходных металлов четвертой и шестой групп
[62] показало хорошую точность при использова-
нии потенциала BPW91 по сравнению с большим
количеством других функционалов [63, 64].

Логика поиска основных состояний кластеров
Fe2O2, Fe2O4 и соединений, образующихся после
их взаимодействия с H2 и O2 в газовой фазе, за-
ключалась в следующем. Для каждого кластера
находили методом перебора наиболее вероятные
геометрические структуры и для каждой структу-
ры выполняли полную оптимизацию геометрии
состояний при всех возможных значениях спино-
вой мультиплетности. Такой подход позволил най-
ти значение спиновой мультиплетности, соответ-
ствующей низшему по полной энергии состоянию
каждого кластера. Поиск переходных состояний
(ПС) вдоль координат реакций осуществляли с по-
мощью стандартной процедуры, включенной в
программу GAUSSIAN-09, с последующей про-
веркой корректности ПС посредством процедуры
IRC, также включенной в эту программу.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Геометрические структуры основных состояний
рассчитанных кластеров, найденные согласно под-
ходу, описанному выше, приведены на рис. 1, 2.

1 В работе использовали неограниченный по спину вариант
функционала BPW91 – функционал UBPW91.

MnОn
−
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Прежде чем рассматривать изменения спино-
вых состояний реагентов при образовании про-
дуктов реакций, отметим, что основные спино-
вые состояния Fe2O2 и Fe2O4 являются синглетами
(рис. 3). Как следует из рис. 3, основным состояни-
ем продукта реакции Fe2O2 + H2 → Fe2O2H2 также
является синглет. Следовательно, спиновая муль-
типлетность основного состояния кластера Fe2O2
не изменяется при переходе к продукту Fe2O2H2. В
следующей реакции, как видно из рис. 3, основное
состояние продукта реакции Fe2O4 + H2 → Fe2O4H2
является триплетным, т.е. спиновая мультиплет-
ность основного состояния кластера Fe2O4 отли-
чается от спиновой мультиплетности продукта
реакции Fe2O4H2 в основном состоянии. В реак-
ции Fe2O2 + О2 → Fe2O4 основное состояние про-
дукта реакции Fe2O2 + О2 → Fe2O4 является сингле-
том с полным спином, равным нулю, совпадающим
с полным спином реагентов. Основное состояние
продукта реакции Fe2O4 + О2 → Fe2O6 триплетное,
т.е. полный спин системы отличается от суммы
спинов реагентов. Таким образом, в реакциях
Fe2О4 + Н2 → Fe2O4Н2 и Fe2O4 + О2 → Fe2O4О2 пол-
ные спиновые магнитные моменты основных со-

стояний продукта и реагентов отличаются, что
позволяет использовать наночастицы на основе
кластеров Fe2О4 в качестве сенсоров для обнару-
жения молекул H2 и О2.

Энергии взаимодействия молекул H2 и O2 с
кластерами Fe2O2 и Fe2O4, рассчитанные как раз-
ность полных энергий продуктов реакций и сумм
полных энергий соответствующих реагентов, на-
ходящихся в основных состояниях, приведены в
табл. 1. Видно, что энергия взаимодействия моле-
кулы H2 с кластерами оксида железа увеличивает-
ся при росте числа атомов кислорода в кластере
(9.98 ккал/моль в Fe2O2H2 и 49.60 ккал/моль в
Fe2O4H2). Обратная зависимость имеет место для
энергии взаимодействия молекулы кислорода в
рассмотренных кластерах. В этом случае энергия
взаимодействия молекулы О2 уменьшается при
увеличении количества атомов кислорода в класте-
ре (87.53 ккал/моль в Fe2O2H2 и 45.66 ккал/моль в
Fe2O4О2). Таким образом, при диссоционном
присоединении (Дисс) молекул H2 и О2 к класте-
рам Fe2O2 и Fe2O4 наблюдаются разные законо-
мерности изменения энергии взаимодействия

Рис. 1. Геометрия и спиновые мультиплетности М = 2S + 1 основных состояний кластеров Fe2O2H2 и Fe2O4H2.

Fe2O2H2
M = 1

Fe2O4H2
M = 3

Рис. 2. Геометрия и спиновые мультиплетности М = 2S + 1 основных состояний кластеров Fe2O2O2 и Fe2O4O2.

Fe2O2O2
M = 1

Fe2O4O2
M = 3
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молекул H2 и О2 с кластерами как функции коли-
чества атомов кислорода в исходном кластере.

Поскольку взаимодействие молекул H2 и O2 с
оксидами железа может протекать с высокими ба-
рьерами, мы рассчитали высоту барьеров на приме-
ре реакций Fe2O4 + O2 → Fe2O4O2 и Fe2O4 + H2 →
→ Fe2O4H2. На рис. 4 и 5 приведены потенциаль-
ные кривые этих реакций, рассчитанные вдоль
внутренней координаты реакции (IRC – intrinsic
reaction coordinate).

На рис. 4 представлено изменение полной энер-
гии при движении по пути первой ступени реакции
(кривая IRC) для синглетных состояний реагентов

и продукта реакции Fe2O4 + H2 → Fe2O4H2. Следу-
ющим шагом является миграция атомов водорода
к терминальным атомам водорода с образовани-
ем двух гидроксильных групп (рис. 1). Однако ос-
новное состояние продукта последней реакции –
триплетное, поэтому должна происходить спино-
вая релаксация продукта реакции в триплетное
состояние. Согласно экспериментальным данным,
спиновая релаксация возбужденных состояний мо-
жет происходить в кратчайшее время (50–200 фс,
значительно меньшее, чем время протекания са-
мой реакции [65]. Теоретические расчеты пока-
зывают, что источником такой быстрой спиновой
релаксации является спин-орбитальное взаимодей-

Рис. 3. Полные энергии (в ккал/моль) кластеров Fe2O2 и Fe2O4, а также продуктов взаимодействия Fe2O2 и Fe2O4 с
молекулaми H2 и O2 как функции спиновой мультиплетности. Полные энергии даны по отношению к полным энер-
гиям основных состояний соответствующих кластеров.
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Таблица 1. Энергия взаимодействия двухатомных молекул H2 и O2 в продуктах реакций с кластерами Fe2O2 и
Fe2O4

Реакция
Энергия взаимодействия двухатомных молекул H2 и O2, ккал/моль

n = 1 n = 2

Fe2O2n + H2 → Fe2O2nН2 9.98 49.60
Fe2O2n + O2 → Fe2O2nО2 87.53 45.66
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ствие [66, 67]. Первый активационный барьер дан-
ной реакции (рис. 4) ~ 20 ккал/моль (ΔG298 =
= 29.2 ккал/моль), второй барьер равен 11.5 ккал/моль
(ΔG298 = 20.6  ккал/моль), и после преодоления вто-
рого барьера синглетное состояние релаксирует в
триплетное основное состояние Fe2O4H2. Общая
двухступенчатая реакция является экзотермиче-
ской с тепловым эффектом ~53 ккал/моль.

Реакции Fe2O2 + O2 → Fe2O2O2 и Fe2O4 + O2 →
→ Fe2O4O2 протекают по более сложному меха-

низму по сравнению с рассмотренной реакцией с
молекулой H2. Они имеют по два переходных со-
стояния. На рис. 5 показана кривая IRC для син-
глетного состояния реакции Fe2O4 + О2 → Fe2O6.
Мы также рассчитали IRC для триплетного со-
стояния этой реакции. Поскольку оказалось, что
ПС1 и ПС2 для триплета лежат выше по энергии
ПС1 и ПС2 для синглета на 5.9  и 1.1 ккал/моль,
соответственно, здесь  приводим IRC для син-
глетного состояния этой реакции. Как видно из

Рис. 4. Kривая IRC для синглетного состояния первой ступени реакции Fe2O4 + H2 → Fe2O4H2.
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Рис. 5. Кривая IRC для синглетного состояния реакции Fe2O4 + О2 → Fe2O4О2.
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рис. 5, диссоционный предел этой реакции лежит
на ⁓5.5 ккал/моль выше по энергии по сравнению
с адсорбционным комплексом, энергия которого
принята за точку отсчета, т.е. по мере сближения
реагентов образуется адсорбционный комплекс,
за счет чего энергия системы понижается, и ей
приходится преодолевать первый активационный
барьер ПС1 в ~10 ккал/моль, а затем следующий
активационный барьер ПС2 в ~10.9 ккал/моль
(ΔG298 = 10.9 ккал/моль). Переход продукта этой
реакции в основное триплетное состояние происхо-
дит после преодоления второго барьера. Указанная
реакция экзотермическая с тепловым эффектом
10.3 ккал/моль.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Квантово-химические расчеты геометриче-
ской и электронной структуры кластеров Fe2O2 и
Fe2O4 и продуктов их реакций с молекулами H2 и
O2 при всех возможных значениях спиновой
мультиплетности состояний кластеров выполне-
ны в приближении UBPW91/6-311 + G* по про-
грамме GAUSSIAN-09. Показано, что из четырех
рассмотренных реакций в двух реакциях суммар-
ные полные спиновые магнитные моменты ос-
новных состояний продуктов и исходных комплек-
сов не совпадают. Такое изменение спиновых маг-
нитных моментов основных состояний реагентов
при переходе к продуктам имеет место в реакциях
Fe2О4 + Н2 → Fe2O4Н2 и Fe2O4 + О2 → Fe2O4О2 со
сравнительно невысокими активационными ба-
рьерами (~20 ккал/моль). Можно предположить,
что наночастицы оксида железа, аналогичные по
своим свойствам кластеру Fe2О4, могут быть ис-
пользованы в качестве сенсоров для обнаружения
молекул H2 и О2.
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