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Аннотация.

Выполнены квантово-химические расчеты реакций взаимодействия кластеров Co2On (n=1,3,5) с молекулой H2 в приближении BPW91/6-311+G* по программе GAUSSIAN-09 с полной оптимизацией геометрии частиц для всех доступных значений спина. Показано, что в реакциях с участием Co2O и Co2O3 суммарные спины начальных реагентов и конечных продуктов не совпадают, то есть, в течение реакции происходит спиновая релаксация. Высказано предположение, что это свойство кластеров может быть использовано при разработке сенсоров для обнаружения молекул водорода. 
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 Расчеты выполнены методом теории функционала плотности в приближении BPW91/6-311+G*. Среди различных обменно-корреляционных функционалов, имеющихся в GAUSSIAN-09 [1], нами выбран функционал BPW91
. Выбор этого функционала и базисного набора 6-311+G* основан на предыдущей оценке их эффективности в серии монооксидов 3d-металлов MO [2, 3] и диоксидов MO2 (M = Sc, Zn) [4], где было показано хорошее согласие  c экспериментом и результатами расчетов методaми, выходящими за пределы приближения Хартри–Фока. В целях поиска основных состояний кластеров Co2On (n=1,3,5) и соединений, образующихся после их взаимодействия с H2 в газовой фазе, для каждого кластера рассчитывались наиболее вероятные геометрические структуры. И для каждой структуры выполнялась полная оптимизация геометрии при всех возможных значениях спиновой мультиплетности
. В результате было найдено основное состояние каждого соединения. Поиск переходных состояний (TS) осуществлялся с помощью стандартной процедуры, включенной в программу GAUSSIAN-09, с последующей проверкой корректности TS посредством процедуры IRC, также включенной в эту программу. 
Обсуждение результатов.

Начнем рассмотрение с основных состояний самих оксидов и продуктов их взаимодействия с молекулой водорода. Геометрическая и электронная структура оксидов кобальта Co2On (n=1, 3, 5) и продуктов их взаимодействия с молекулой водорода Co2OnH2 (n=1, 3, 5) приведены на рис. 1 и 2.  Откуда видно, что для не всех значений n при переходе от реагентов к продуктам меняется спиновая мультиплетность реакционной системы.  
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              Рис. 1. Основные состояния оксидов Co2On (n= 1, 3, 5)
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  n = 5 (2S+1 = 1)
                          Рис. 2. Основные состояния Co2OnH2 (n=1, 3, 5).

В табл. 1 приведены спиновые мультиплетности реагентов и продуктов реакций взаимодействия Co2On (n=1, 3, 5) с молекулой H2 в газовой фазе, энергии активации ∆h и тепловые эффекты ∆Q реакций. 
Таблица 1. Спиновые мультиплетности реагентов и продуктов реакций взаимодействия Co2On (n=1, 3, 5) с молекулой H2 в газовой фазе, энергии активации ∆h и тепловые эффекты ∆Q реакций.

	Реакция

	Реагенты

М=2S+1
	∆h

(ккал)
	Продукты

М=2S+1
	∆Q

(ккал)

	Co2O + H2 
	1
	30.22
	1
	-1.90

	
	
	
	5
	-12.72

	Co2O3 + H2
	5
	24.59
	
	

	
	
	10.33
	5
	-45.74

	
	
	
	1
	-48.66

	Co2O5 + H2
	1
	26.24
	
	

	
	
	2.97
	1
	-65.95


Расчет TS и IRC для реакции Co2O + H2 → Co2OH2 проводился при мультиплетности 2S+1=1, так как основное состояние оксида Co2O и молекулы H2 синглетное. На рис. 3 показан энергетический профиль реакции, полученный с помощью процедуры IRC. 
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Рис. 3. Энергетический профиль реакции Co2O + H2 → Co2OH2, которая начинается с синглетного состояния и релаксирует в основное квинтетное состояние продукта реакции. TS обозначает переходное состояние.
Вначале реакционная система преодолевает активационный барьер ≈30 ккал/моль. Однако, основное состояние продукта этой реакции квинтетное. Поэтому, как отмечалось в нашей работе [5], должно происходить изменение спиновой мультиплетности продукта от синглетного состояния к квинтетному. Согласно такому подходу реакционная система в процессе взаимодействия реагентов доходит в исходном спиновом состоянии до геометрии продукта. И затем происходит сверхбыстрый переход в основное спиновое состояние продукта. Этот подход основан на экспериментальных данных, согласно которым магнитная релаксация реакционной системы происходит на фемтосекундном временном масштабе ~100 фс [6], что, по-видимому, меньше времени, необходимого для достижения переходного состояния реакции посредством колебательных возбуждений. Теоретические расчёты показали, что механизм такого размагничивания связан со спин-орбитальными взаимодействиями [7]. Как видно из табл. 1, в итоге тепловой эффект реакции составляет ≈ -13 ккал/моль. Возможно, такое свойство изменения спина реакционной системы может быть использовано при создании сенсоров по обнаружению молекул водорода на основе кластеров Co2O.
Расчет TS и IRC для реакции Co2O3 + H2 = Co2O3H2 проводился при мультиплетности 2S+1=5, так как основное состояние оксида Co2O3 квинтетное, а молекулы H2 синглетное. Поэтому суммарное спиновое состояние реакционной системы квинтетное. Реакция протекает через образование промежуточного продукта в две стадии. На первой стадии реакции происходит диссоциация молекулы водорода и один атом водорода образует связь O-H, а второй садится на атом кобальта с образованием связи Co-H.
Энергетический профиль реакции, полученный посредством процедуры IRC для этой стадии, показан на рис. 4а. При этом реакционная система преодолевает активационный барьер ≈24 ккал/моль (табл.1). Далее атом водорода с атома кобальта мигрирует на мостиковый атом кислорода с образованием конечного продукта (рис. 4b). Система при этом преодолевает барьер ≈10 ккал/моль. Наконец происходит магнитная релаксация продукта в основное синглетное состояние с выделением тепла ≈49 ккал/моль. Аналогично предыдущей реакции можно предположить, что кластеры Co2O3 также могут служить основой для разработки сенсоров по обнаружению молекул водорода.
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Рис. 4a. Энергетический профиль первой стадии реакции Co2O3 + H2 → Co2O3H2, ведущей к образованию нестабильного промежуточного продукта. TS1 обозначает первое переходное состояние.
Расчет TS и IRC для реакции Co2O5 + H2 → Co2O5H2 проводился при мультиплетности 2S+1=1, так как основное состояние оксида Co2O5 и молекулы H2 отвечает синглетному состоянию.
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Рис. 4b. Энергетический профиль (IRC) второй стадии реакции Co2O3 + H2 → Co2O3H2, ведущей к образованию конечного продукта. TS2 обозначает второе переходное состояние.
На рис. 5 представлен путь реакции Co2O5 + H2 → Co2O5H2, рассчитанный посредством процедуры IRC, который протекает через стадию образования промежуточного продукта с барьером на пути (рис. 5а). На этой стадии система преодолевает довольно высокий барьер ≈26 ккал/моль (табл.1). Затем промежуточный продукт через невысокий барьер ≈3 ккал/моль переходит в окончательный продукт реакции (рис. 5b). Реакция строго экзотермическая с тепловым эффектом ≈-66 ккал/моль (табл.1).
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Рис. 5а. Энергетический профиль (IRC) первого этапа реакции Co2O5 + H2 → Co2O5H2, ведущего к образованию нестабильного промежуточного продукта.
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Рис. 5b.  Энергетический профиль (IRC) второй стадии реакции Co2O5 + H2 → Co2O5H2, ведущей к образованию конечного продукта Co2O5H2 из промежуточного продукта.

Эта работа была выполнена в соответствии с государственным заданием 124020700089–3 для Федерального исследовательского центра проблем химической физики и медицинской химии РАН.
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� В работе использован неограниченный по спину вариант функционала BPW91 – функционал UBPW91.


� Напомним читателю, что спиновая мультиплетность M = 2S+1, где S – полный спин квантовой системы 
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