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Методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и теории функционала плотности ис-
следовано электронное строение сульфенилхлорида ацетилацетоната хрома(III) и его замещенных
с одной, двумя и тремя группами винилтриметилсилана. Экспериментальные данные соответству-
ют расчетным значениям эффективных зарядов при включении в базис поляризационных функ-
ций. Учет плотности состояний и сечений ионизации позволил интерпретировать полосы валент-
ной области рентгеновских фотоэлектронных спектров. Расчетные одноэлектронные состояния в
валентной области модельных соединений коррелируют с положениями максимумов полос спектра
для всех соединений. Установлена возможность определения количества заместителей в γ-положе-
ниях по потере атомов хлора. Результаты представляют интерес в исследовании строения дендри-
меров и полимеров, построенных на базе силоксановых соединений и комплексов металлов.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследуемые в данной работе соединения яв-
ляются удобными блоками для модификации
кремнийорганических полимеров. Интерес, про-
явленный к исследованию кремнийорганических
соединений, связан с их свойствами и разнообра-
зием функциональных групп, присоединенных к
атому кремния. Мономерные и полимерные
кремнийорганические соединения играют важ-
ную роль в промышленности (металлургической,
химической и т.д.), медицине и других областях.
В последнее время большой интерес в науке вы-
зывает получение и исследование соединений с
заданной пространственной структурой, в том
числе дендримеров на их основе. Преимущество
дендримеров заключается в том, что их можно
получать с точно заданными молекулярной мас-
сой и размерами. Имеющаяся возможность полу-
чения многофункциональных дендримеров с
определенным количеством реакционноспособ-
ных (функциональных) концевых групп позволя-
ет контролировать поверхностные свойства и
морфологию получаемых материалов на их осно-
ве, поэтому они являются исключительно важны-

ми соединениями для получения различных пле-
нок и мембран. Материалы на основе дендриме-
ров также находят широкое применение в
электрохимии, оптике, катализе и других науко-
емких отраслях [1–6].

Ранее представлены результаты исследования
по поливинилсилоксану и дендронам на основе
октавинилсилсесквиоксана, а также октавинил-
и октафенилсилсесквиоксанам [7–9]. Для иссле-
дования процесса присоединения комплекса
хрома к поливинилсилоксану нами были взяты
соединения сульфенилхлорида ацетилацетоната
хрома(III) c винилтриметилсиланом, полученные
на кафедре общей и элементоорганической хи-
мии ДВФУ [10]. Имеется ряд других работ по
смежным проблемам [11–13].

В настоящей работе представлены результаты
исследования экспериментальным методом
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
и квантово-химического моделирования методом
теории функционала плотности (ТФП) с функ-
ционалом B3LYP для сульфенилхлорида ацетил-
ацетоната хрома (Cr(acacSCl)3) (II) и его ком-
плексов с одной (Cr(acacSCl)2(acacSViClSiMe3))
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(III), двумя (Cr(acacSCl)(acacSViClSiMe3)2) (IV) и
тремя (Cr(acacSViClSiMe3)3) (V) группами винил-
триметилсилана (рис. 1). Для анализа приведены
также расчетные данные по ацетилацетонату хро-
ма (I).

Комплексы переходных металлов исследовали
в работах [14–16] ввиду возможности получения
большого количества соединений и варьирова-
ния свойств конечных материалов, а также мето-
дами фотоэлектронной спектроскопии и кванто-
во-химического моделирования в работах [17, 18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Рентгеновские фотоэлектронные спектры
сняты на сверхвысоковакуумном фотоэлектрон-
ном спектрометре фирмы Omicron (Германия) с
полусферическим анализатором (радиус кривиз-
ны 125 мм) и источником излучения с энергией
1253.6 эВ (линия MgKα).

Для получения РФЭ-спектров образцы нано-
сили из раствора на алюминиевую подложку, ча-
стично окисленную на поверхности, затем высу-
шивали на воздухе.

Участки спектров характеристических уров-
ней атомов O1s, C1s, Si2p, Cr2p, S2p, и Cl2p запи-
сывали при энергии пропускания анализатора
20 эВ. Аппаратная функция спектрометра в режи-
ме записи линий характеристических уровней
атомов, определенная по контуру линии Ag3d5/2,
имела ширину на полувысоте 1.2 эВ. Обзорный
спектр, включающий все характеристические ли-
нии, записывали при энергии пропускания ана-
лизатора 50 эВ.

Обработку спектров проводили по стандарт-
ным процедурам с использованием программы

CASAXPS [19]. Анализ химических состояний
атомов выполняли с разложением линий на ком-
поненты с контурами, составленными комбина-
цией типов Гаусса и Лоренца. Количественный
анализ проводили по площадям компонент раз-
ложения с учетом сечений фотоионизации [19] и
зависимости длины свободного пробега электро-
нов в образце от их скорости [20]. Величины про-
центных содержаний округляли до целых значе-
ний. Для расчета использовали характеристиче-
ские линии элементов: Сr2p, O1s, C1s, S2p, Cl2p,
Si2p. Воспроизводимость значений Есв по резуль-
татам трех измерений не хуже 0.1 эВ.

Расчеты проводили с помощью программного
комплекса Firefly 7.1G [21]. Оптимизацию гео-
метрии осуществляли в приближении ТФП с ис-
пользованием функционала B3LYP и базисного
набора def2-SVP. Для соединений Cr(acac)3,
Cr(acacSCl)3, Cr(acacSViClSiMe3)3 модели строи-
ли с сохранением точечной группы симметрии C3.
Моделирование электронной структуры прово-
дили с использованием базисного набора def2-
TZVPP без симметрии (С1) для всех соединений.
Поскольку в представленных соединениях при-
сутствуют три неспаренных электрона на d-уров-
нях хрома, было применено неограниченное при-
ближение для расчета открытых оболочек. Таким
образом матрицы волновых функций представле-
ны α- и β-наборами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлена относительная концен-

трация атомов кислорода, углерода, хрома, хлора,
серы и кремния, рассчитанная по эксперимен-
тальным данным и брутто-формуле. Оценивая
данные с учетом ошибки в определении концен-

Рис. 1. Оптимизированная структура соединений Cr(acacSCl)3 и Cr(acacSViClSiMe3)3.
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Таблица 1. Концентрация элементов для исследуемых соединений по экспериментальным K(σ, λ) и теоретиче-
ским K(бр) (брутто-формула) данным, %

Атом
II III IV V

K(σ, λ) K(бр) K(σ, λ) K(бр) K(σ, λ) K(бр) K(σ, λ) K(бр)

O 18 21 15 18 14 15 13 13
C (С–С) 52 32 48 41 47 48 48 52
С (С–O) 16 21 16 18 18 15 17 13
Cr 2 4 2 3 2 3 2 2
Cl 3 11 7 9 6 8 7 7
S 8 11 9 9 8 8 7 7
Si – – 4 3 5 5 7 7

Таблица 2. Геометрия молекул по данным метода ТФП (def2-SVP)

* Значение для лиганда с –SCl/заместителем –SViClSiMe3. Примечание. R = H, S; X = Cl, C, Vi – винил.

Связь I II III IV V

Длина связи, Å
Cr–O 1.97 1.96 1.97/1.94* 1.97/1.95* 1.96
O–Cβ 1.27 1.26 1.26/1.27* 1.28/1.30* 1.30
S–Cl – 2.16 2.17 2.38 –
C–Cl – – 1.84 1.93 1.94
S–C(Vi) – – 1.85 1.93 1.93
Cγ–R 1.09 1.74 1.74/1.78* 1.76/1.84* 1.84
Si–C(Vi) – – 1.93 1.95 1.95
Si–C(Me) – – 1.89 1.91 1.91

Углы, град
Сβ–Cγ–Cβ 124 122 122 122 122
O–Cr–O 90 88 87/88* 87/88* 88
Cγ–S–X – 105 105/103 105/102 102
C(Vi)–C(Vi)–Si – – 115 115 115
C(Vi)–Si–C(Me) – – 108 108 108

траций элементов по данным метода РФЭС,
можно отметить, что в соединении сульфенил-
хлорида ацетилацетоната хрома заметна увели-
ченная концентрация атомов алифатического уг-
лерода, что говорит о наличии примесей. Также
для соединений Cr(acacSCl)3, Cr(acacSCl)2(acacS-
ViClSiMe3), Cr(acacSCl)(acacSViClSiMe3)2 наблю-
даются заниженные концентрации для атома хло-
ра. Учитывая тип γ-заместителя и воспроизводи-
мость этого эффекта, такой результат можно
отнести к частичному выходу атомов хлора из
групп –S–Cl.

Геометрические параметры оптимизирован-
ных моделей соединений представлены в табл. 2.
Учтено неэквивалентное положение атомов, что
отмечено в таблице для длин связей Cr–O, C–O и
Сγ–R (R = H, S). Отметим, что геометрические

параметры близки для всех соединений. Различия
в соответствующих длинах связей и углов не при-
водят к заметным расхождениям в параметрах
электронной структуры.

Параметры характеристических линий в РФЭ-
спектрах исследуемых соединений приведены в
табл. 3. Для 2p-линии хрома можно отметить за-
метный сдвиг (~3 эВ), сопутствующий сильному
окислению и соответствующий данным [19, 22,
23]. Различные состояния атомов углерода (C–O,
C–C) проявляются в уширении линии C1s до
2.6–2.7 эВ (рис. 2).

Значение Есв (101.2 эВ) для электронов Si2р,
определенное по положению максимума линии
спин-орбитального дублета, хорошо согласуется
с литературными данными для органических со-
единений кремния [19, 22, 23].
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Таблица 3. Энергия связи и полуширина линий остовных уровней (РФЭС)

Состояние
II III IV V

Eсв, эВ полуширина, 
эВ

Eсв, эВ полуширина, 
эВ

Eсв, эВ полуширина, 
эВ

Eсв, эВ полуширина, 
эВ

O1s 532.0 1.9 532.0 1.7 532.0 1.7 532.0 1.7
C1s (C) 284.9 1.7 285.0 1.7 285.0 1.8 285.0 1.8
C1s (O) 287.1 1.8 287.1 1.6 287.1 1.6 287.1 1.6
Cr2p3/2 577.4 2.5 577.3 2.3 577.4 2.4 577.4 2.5
Cl2p3/2 199.9 2.0 200.4 1.7 200.4 1.5 200.3 1.5
S2p3/2 163.4 1.2 163.6 1.5 163.6 1.4 163.6 1.4
Si2p – – 101.2 1.8 101.2 1.7 101.2 1.8

Для линий Cl2p, S2p, Cr2p заметное спин-ор-
битальное расщепление позволяет различать со-
стояния дублета. Для атомов Si и S, несмотря на
уширение линии 2р-электронов вследствие спин-
орбитального расщепления энергии конечных
состояний 2Р3/2 и 2Р1/2, ширина линий дублета со-
поставима с шириной линий О и С. Разложение
на две компоненты приводит к расщеплению в
0.8 эВ (сульфенилхлорид) и 1.2 эВ (соединения с
винилтриметилсиланом) для S2p, близкому к тео-
ретическому отношению площадей. Химические
сдвиги остовных уровней соответствуют расчет-
ным значениям эффективных зарядов (табл. 4).

Моделирование соединений позволило уста-
новить корреляцию расчетных валентных уров-
ней с максимумами спектров в области от –3 до
‒30 эВ. На рис. 3 приведены спектры валентной
области исследуемых соединений. Диаграммы
расчетных значений электронных уровней (α, β)
приведены под спектрами в том же масштабе со

сдвинутой шкалой таким образом, чтобы наибо-
лее ясно интерпретировать экспериментальные
максимумы.

Большие абсолютные значения орбитальной
энергии электронов свободных соединений по
сравнению с положением максимумов в спектрах
обусловлены двумя противоположными эффек-
тами. Во-первых, при фотоионизации релакса-
ция в конденсированных средах приводит к силь-
ной переоценке (5–6 эВ) абсолютных значений
расчетной энергии молекулярных орбиталей
(МО) свободных молекул по сравнению с рабо-
той выхода. Во-вторых, дефект Купманса харак-
теризует заниженные абсолютные значения
энергии расчетных МО на величину ~2 эВ [18,
24–26].

В табл. 5 представлены данные по некоторым
молекулярным орбиталям. Указанный характер
МО относится к α-спин-орбиталям. Характер β-
спин-орбиталей отличается отсутствием орбита-

Таблица 4. Эффективные заряды, а.е.

* Для лиганда с группой –SCl/–SViClSiMe3.

I II III IV V

Cr 0.83 0.85 0.85 0.85 0.87
O –0.34 –0.29 –0.29/–0.32* –0.29/–0.32* –0.31
S – 0.1 0.09/0.01* 0.08/0.01* 0
Cl – –0.2 –0.21/–0.15* –0.21/–0.16* –0.16
Si – – 0.46 0.46 0.46
С(хел) 1Me –0.21 –0.21 –0.22/–0.20* –0.21/–0.20* –0.20

1β 0.24 0.24 0.24/0.24* 0.24/0.23* 0.23
γ –0.35 –0.30 –0.30/–0.33* –0.30/–0.33* –0.33
2β 0.24 0.25 0.24/0.23* 0.25/0.23* 0.23
2Me –0.21 –0.21 –0.21/–0.23* –0.21/–0.23* –0.23

С(Vi) CH2 – – –0.19 –0.19 –0.19
CHCl – – –0.11 –0.11 –0.10

C(Si) – – –0.39; –0.36 –0.39; –0.36 –0.39; –0.36
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лей, имеющих характер d-АО, и незначительным
вкладом d-электронной плотности в лигандные
орбитали.

Начало полосы в области меньших энергий
связи для сульфенилхлорида ацетилацетоната
хрома (соединение II) связано с удалением элек-
трона с антисвязывающей комбинации орбита-
лей 3p-уровней серы и хлора (рис. 4а, 4б) и комби-
нации π3-орбиталей ацетилацетоната с 3d-уров-
нем хрома (рис. 4в) (соединения II–V). Для
комплексов с винилтриметилсиланом (III–V) 3p-

уровень атома хлора перестает давать вклад в
верхние МО (рис. 4в, 4г).

Пик, находящийся в интервале 4–8 эВ, обу-
словлен ионизацией с МО 3d-уровней хрома (рис. 5)
и его комбинаций с n+, n–, π2-уровнями ацетил-
ацетоната. Сюда же попадают МО, состоящие из
3p-уровней хлора и серы, а также 3p-уровней
кремния (соединения III, IV, V). В интервале
энергий ионизации 8–12 эВ находятся МО, пред-
ставляющие собой комбинацию 2p-уровней кис-
лорода и 2p-уровней углерода как хелатного со-

Рис. 2. РФЭ-спектры остовных уровней Cr2p, O1s, C1s, Cl2p, S2p для соединений II–V.
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Рис. 3. Спектры валентной области исследуемых соединений.
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Таблица 5. Энергия некоторых верхних уровней валентной области, вклады d-уровней хрома, %

II III IV V

МО
(симм.) –ε, эВ Cr МО –ε, эВ Cr МО –ε, эВ Cr МО –ε, эВ Cr

π3(e) 6.96 23
π3

6.56 11
π3

6.32 10 π3(e) 6.09 16
π3(a) 7.24 2 6.87 21 6.44 8 π3(a) 6.34 1
d(a) 7.66 61 7.07 7 6.80 11 d(a) 7.02 67

n–(a) 7.99 2

d

7.58 61

d

7.30 66 d(e) 7.27 42
d(e) 8.00 31 7.88 31 7.49 33 n–(a) 7.43 2

n–(e) 8.55 18 7.92 29 7.60 28 n–(e) 8.01 13
n+(a) 9.50 12

n–

7.93 6
n–

7.66 9 n+(a) 8.67 12
n+(e) 9.56 18 8.46 15 8.23 13 n+(e) 8.73 16
π2(e) 10.19 2 8.48 15 8.26 14 π2(e) 9.43 2
π2(a) 10.32 1

n+

9.11 12
n+

8.90 13 π2(a) 9.77 4
9.43 13 8.94 15
9.49 19 9.26 13

π2

10.17 2
π2

9.95 3
10.29 1 10.08 2
10.32 2 10.17 2
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Рис. 4. ВЗМО для Cr(acacSCl)3 (а), Cr(acacSCl)2(acacSViClSiMe3) (б), Cr(acacSCl)(acacSViClSiMe3)2 (в) и
Cr(acacSViClSiMe3)3 (г).

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 5. Уровни 3d-хрома для Cr(acacSCl)3 (а), Cr(acacSCl)2(acacSViClSiMe3) (б), Cr(acacSCl)(acacSViClSiMe3)2 (в) и
Cr(acacSViClSiMe3)3 (г).

(а) (б)

(в) (г)
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единения (II, III, IV, V), так и винилтриметилси-
лана (III, IV, V).

Следующий пик в интервале энергий 12–15 эВ
соответствует комбинации 3s-уровней серы и 3s-
уровней хлора. В промежутке энергий 15–22 эВ
находятся уровни 2s-углерода и 3s-хлора, сюда же
входят 3s-уровни кремния. Последний пик в ин-
тервале 22–30 эВ преимущественно вызван иони-
зацией с 2s-уровней кислорода (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлены соответствия в результатах тео-
ретических расчетов электронной структуры от-
дельных молекул с экспериментальными данны-
ми, полученными для поверхности образцов в
конденсированном состоянии. Теоретические
эффективные заряды соответствуют сдвигам ли-
ний в РФЭ-спектре. Установленная природа
уровней в валентной области позволяет прояс-
нить механизм взаимодействия исследуемых со-
единений с силоксановыми соединениями.
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