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С помощью квантовохимических методов исследован механизм переноса электрона
в титансодержащих модельных системах. Расчеты выполнены с помощью квантово-
химического пакета Firefly методами теории функционала плотности (DFT). Метод
анализа граничных орбиталей (ГО) показал хорошую применимость для исследова-
ния переноса электрона в модельной системе CaTiF6 + 12CaCl2. Найдены структуры,
через которые высока вероятность переноса электрона с катода на комплекс титана.
В процессе анализа были рассмотрены системы как с более упорядоченным, так и с
менее упорядоченным граничным слоем. Такой подход позволил выявить величины
сдвига граничных ионов и сжатия связей Ti–F, которые описывают переходное со-
стояние. Показано, что структура переходного состояния в значительной степени
разупорядочена, по сравнению с исходными структурами. Это соответствует реаль-
ному состоянию граничного слоя вблизи поверхности электрода. Применение мето-
да ГО позволило с небольшими затратами машинного времени определить строение

переходного состояния комплексной частицы  вблизи поверхности электрода,
причем расчетная энергия активации переноса электрона хорошо согласуется с экс-
периментально определенной величиной.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время квантовохимические исследования механизма переноса элек-
трона в солевых расплавах на основе прямого расчета переходного состояния сталки-
ваются с практически непреодолимыми вычислительными сложностями. Как пока-
зывает наш опыт, минимально необходимый состав модельной системы должен со-
держать помимо электроактивного комплекса не менее 18 молекул электролита
типа MX (M – щелочной металл; X – F, Cl) либо 12 молекул типа MX2 (M – щелочно-
земельный металл).

Но даже для таких систем прямой поиск переходного состояния требует нереально
больших вычислительных затрат. Между тем, имеется подход, позволяющий на каче-
ственном уровне дать более детальную оценку возможности электрохимического пе-
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реноса электрона в том или ином переходном состоянии. Речь идет об использовании
метода граничных орбиталей (ГО) [1–3]. Традиционно этот метод применяется для
оценки реакционной способности молекул, но ничто не мешает использовать его и
для указанной выше цели. Ранее некоторые возможности метода ГО были проиллю-
стрированы на основе анализа модельной системы MgTiF6 + 12MgCl2 [2]. В этой рабо-
те учитывалась возможность смешивания близко лежащих приграничных молекулярных
орбиталей (МО). При рассмотрении переноса электрона в системе MgTiF6 + 12MgCl2
было установлено, что для этой системы наиболее перспективными для переноса за-
ряда оказались структуры, у которых длины связей Ti–F были подвергнуты сжатию в
результате полносимметричного колебания комплекса титана. Помимо этого пара-
метра в расчетах также варьировалась величина сдвига граничных ионов кальция и
хлора относительно референтного состояния. А затем проверялось, допускает ли тип
верхней занятой молекулярной орбитали (ВЗМО) системы после переноса электрона
локализацию дополнительного электрона на комплексе в процессе релаксации ком-
плекса при его диффузии в глубину системы [2]. В связи с этим несомненный интерес
представляет применение метода граничных орбиталей для поиска переходного со-
стояния в других модельных системах.

Целью данной работы являлось применение метода граничных орбиталей для по-
иска переходного состояния при переносе заряда в модельной системе CaTiF6 + 12CaCl2.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Расчеты проведены с помощью пакета квантовохимических программ Firefly [4],
частично основанного на кодах программы GAMESS(US) [5], методами теории функ-
ционала плотности DFT/B3LYP с использованием квазирелятивистского ECP базиса
Stuttgart 1997 [6–8].

Поскольку нас интересует состояние системы вблизи поверхности электрода, то с
этой целью с одной стороны системы формировалась плоская граница, состоящая из
12–16 ионов кальция и хлора. В общем случае граничные ионы хлора и кальция не на-
ходятся в одной плоскости. Величина взаимного смещения этих ионов определена из
расчета в модельной системе C96H24 + 7CaCl2, где C96H24 – плоский углеродный кла-
стер, имитирующий поверхность катода; атомы водорода замыкают оборванные связи
атомов углерода для предотвращения артефактов. После оптимизации этой системы
анионы хлора оказались смещены на величину 0.5 Å относительно катионов кальция в
сторону, противоположную поверхности углеродного кластера. Направление этого
смещения соответствует воздействию электрического поля на граничные ионы. Мо-
дельную систему CaTiF6 + 12CaCl2 с такой величиной сдвига катионов кальция и ани-
онов хлора считали исходной. Заметим, что добавление углеродного кластера C96H24 к
нашей модельной системе CaTiF6 + 12CaCl2 потребовало бы существенного увеличе-
ния времени расчетов. Однако для качественных выводов вполне достаточно прове-
сти анализ системы CaTiF6 + 12CaCl2. В дальнейших расчетах варьировались следую-
щие параметры: сдвиг ионов от референтного значения (Δd) и величина сжатия связей
Ti–F (Δr) и для каждых значений Δd и Δr система оптимизировалась. Положительные
значения Δd соответствуют сдвигу граничных анионов хлора относительно катионов
кальция в сторону оставшейся части системы, а отрицательные величины указывают
на противоположное направление смещения граничных анионов хлора (в сторону ка-
тода). На все системы такого рода накладывалось электрическое поле напряженно-
стью 109 В/м, имитирующее поле катода [9].
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Вероятность переноса электрона с поверхности электрода в исследуемую модель-
ную систему определяется в первую очередь характером нижней свободной молеку-
лярной орбитали (НСМО) и близко лежащих к ней соседних СМО. Эксперименталь-
ные данные по стандартным константам скорости переноса заряда (ks) [10] указывают
на мостиковый характер переноса заряда, это означает, что волновая функция НСМО
(и близко лежащих к ней СМО) должна быть делокализована между граничными ка-
тионами и комплексом. Только в этом случае возможен перенос заряда (ПЗ) на ком-
плекс по мостиковому механизму. Кроме того, в работе [10] установлена линейная за-
висимость ks от ионного потенциала катионов щелочноземельных металлов, т. е. вли-
яние природы катиона электролита на величину ks не имеет активационного
характера [10].

Анализ рассматриваемой в данной работе системы CaTiF6 + 12CaCl2 имеет целый
ряд отличий от анализа переноса электрона в модельной системе MgTiF6 + 12MgCl2 [2].

Во-первых, для квантовохимического описания катионов кальция в настоящем ис-
следовании используется квазирелятивистский базисный набор Stuttgart 1997 ECP,
а в [2] использовался базис Crenbl ECP. Базис Crenbl ECP для Mg имеет остовную
часть из 2 электронов и валентную часть из 10 электронов, в то время как остовная
часть у базиса Stuttgart 1997 ECP включает в себя 10 электронов, а валентная – 2. По-
этому использование базисного набора Stuttgart 1997 ECP для описания катионов
Mg2+ приводило к существенному завышению энергий. Тем не менее, наш опыт пока-
зывает, что использование базисов семейства Stuttgart предпочтительнее в сравнении
с базисом Crenbl, поскольку базисы Stuttgart с достаточной достоверностью описыва-
ют волновые функции при рассмотрении процессов переноса электрона.

Другое не менее важное отличие модельной системы CaTiF6 + 12CaCl2 от системы
MgTiF6 + 12MgCl2 состоит в том, что катионы кальция в отличие от катионов магния
имеют свободные 3d-орбитали. Причем 3d-орбитали отделены энергетической щелью
в 3–4 кДж/моль от 3s-орбиталей. Следовательно, эти орбитали могут смешиваться,
что в свою очередь будет оказывать сильное влияние на перенос электрона в рассмат-
риваемой модельной системе. К тому же ионный радиус кальция значительно больше,
чем ионный радиус магния, следовательно, структура граничного слоя ионов и пере-
ходного состояния будет иметь существенные отличия от таковой в модельной систе-
ме MgTiF6 + 12MgCl2.

В исходном состоянии системы CaTiF6 + 12CaCl2 характер НСМО и близко распо-
ложенных СМО не допускает возможности переноса электрона. Группа указанных
СМО локализована на связях комплекса Ti–F и является результатом взаимодей-
ствия d и p атомных орбиталей (АО) титана и фтора. Тем не менее, комплекс титана
отделен от поверхности электрода внешнесферными катионами кальция, которые
блокируют доступ лигандов к поверхности катода. В результате перенос электрона в
таких структурах невозможен. Варьирование взаимного положения граничных катио-
нов кальция и анионов хлора не оказывает существенного влияния на структуру гра-
ничных молекулярных орбиталей. Во всех случаях блок верхних ЗМО принадлежит
анионам хлора, а в области СМО – до 5 нижних орбиталей остаются локализованными
на связях Ti–F. На рис. 1 приведен вид НСМО подобной структуры.

Свободные молекулярные орбитали с заметным вкладом АО ионов кальция и хлора
отделены от указанных орбиталей энергетической щелью около 150–200 кДж/моль,
что делает невозможным их смешивание с нижележащими СМО. Таким образом, в
этом состоянии перенос электрона на титан может протекать только через фтор-ли-
ганды, которые экранированы катионами кальция.
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Рис. 1. НСМО в системе CaTiF6 + 12CaCl2. Пояснения в тексте.
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Очевидным является предположение, что характер НСМО может измениться для
некоторой структуры, которая является промежуточной между начальным и конеч-
ным состояниями системы. Однако проведенные расчеты опровергли это предполо-
жение. В этом состоянии характер НСМО существенно не меняется по сравнению с
исходным состоянием (рис. 1). В частности, у структуры, имеющей среднеарифмети-
ческие длины связей Ti–F между таковыми для начального и конечного состояний,
НСМО, как и три орбитали, лежащие выше, локализованы на связях Ti–F. Заметный
вклад АО кальция и хлора наблюдается только для СМО, которая расположена на
100 кДж/моль выше НСМО и не может смешиваться с последней. Таким образом,
предположение оказывается ошибочным.

Поиск оптимальной структуры переходного состояния для модельной системы
CaTiF6 + 12CaCl2 осуществлялся варьированием сжатия связей Ti–F и сдвигом гра-
ничных ионов кальция и хлора. Однако в нашем случае структура переходного состоя-
ния существенно отличалась от системы MgTiF6 + 12MgCl2. В табл. 1 приведены при-
меры некоторых возможных переходных состояний титансодержащих модельных си-
стем. Переходное состояние характеризуется величиной сдвига граничных ионов
(в скобках указан сдвиг для дальних от мостикового катиона кальция анионов хлора)
и величиной сжатия связи Ti–F.

Анализ электронной структуры исследуемых модельных систем показал, что сдвиг
группы ионов, состоящих из 4 ближайших к мостиковому катиону кальция граничных
анионов хлора, дестабилизирует свободные орбитали комплекса относительно сво-
бодных орбиталей мостикового катиона (структуры 1–3, 5–12 в табл. 1). НСМО также
дестабилизируется при сжатии связей комплекса Ti–F (структура 4 в табл. 1). Отме-
тим, при этом, что, несмотря на делокализацию волновой функции НСМО, перенос
электрона через структуры 1 и 3 (табл. 1) невозможен вследствие чрезвычайно высо-
кой энергии активации. При уменьшении суммарного сдвига граничных ионов дело-
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Таблица 1. Характеристики переходного состояния в модельной системе CaTiF6 + 12CaCl2

№ п/п
Δd, Å

Δr, Å Делокализация 
НСМО

Ea, 
кДж/моль Перенос электрона

Ca2+ Сl–

1 0 0.5 0 Есть 215 Невозможен

2 0.1 0.5 0 Нет 30 Невозможен

3 0.1 0.5 0.05 Есть 100 Невозможен

4 0 0 0.05 Есть 53 Невозможен

5 0.5 0.3(0.5) 0.01 Нет 1 Невозможен

6 0.5 0.3(0.5) 0.02 Нет 2 Невозможен

7 0.5 0.3(0.5) 0.03 Нет 4 Невозможен

8 0.5 0.3(0.5) 0.05 Есть 16 Маловероятен

9 0.5 0.5(0.3) 0.05 Есть 36 Маловероятен

10 0.5 0.5(0.2) 0.05 Есть 24 Вероятен

11 0.5 0.5(0.2) 0.06 Есть 28 Вероятен

12 0.5 0.5(0.1) 0.05 Есть 22 Вероятен
кализация НСМО между комплексом и мостиковым катионом Ca2+ практически ис-
чезает, однако, при этом существенно снижается энергия активации (структура 2,
табл. 1). Анализ распределения волновых функций НСМО в структурах 4–7 показыва-
ет, что искомая структура должна иметь смешанный сдвиг анионов хлора (дальние от
мостикового катиона кальция анионы хлора имели меньшие значения сдвига) и сжа-
тие связей Ti–F.

Энергия таких структур (№ 8–12 в табл. 1) близка к энергии исходного состояния, а
величины энергии активации находятся в пределах 16–36 кДж/моль, то есть, близки к
экспериментальной величине [10]. Структура 10 приведена на рис. 2. Здесь четыре
граничных аниона Cl–, ближайшие к мостиковому кальцию, имеют сдвиг 0.5 Å,
а остальные 0.3 Å.

Структуры 8–12 имеют один и тот же тип НСМО (рис. 2a), которая делокализована
между комплексом титана и мостиковым катионом кальция. Как уже отмечалось ра-
нее, это указывает на высокую вероятность переноса электрона с катода. Следующая
по энергии свободная орбиталь (НСМО + 1) расположена на 10–12 кДж/моль выше и
имеет тот же характер, что и НСМО. На 14–16 кДж/моль выше, чем НСМО, находит-
ся орбиталь (НСМО + 2), которая принадлежит комплексу титана. Эти три орбитали
могут смешиваться. Следующая орбиталь НСМО +3 отделена от НСМО щелью 80–
83 кДж/моль и не может смешиваться с НСМО.

Другой, не менее важной, характеристикой структуры является тип верхней заня-
той молекулярной орбитали (ВЗМО) после переноса электрона в систему (рис. 2б).
После переноса электрона в модельную систему, в общем случае, существуют три ос-
новных типа ВЗМО для исследуемых модельных систем [11]:

1. ВЗМО полностью локализуется на граничных ионах;
2. ВЗМО делокализована между граничными ионами и комплексом;
3. ВЗМО полностью локализована на комплексе.
В наших расчетах встречались ВЗМО всех перечисленных типов.
В первом случае вероятность захвата электрона комплексом титана очень мала. По-

сле диффузии комплекса в глубину расплава электрон остается на граничных ионах и
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Рис. 2. Граничные орбитали структуры с Δd = 0.5(0.2) Å и Δr = 0.05 Å: Нижняя свободная молекулярная ор-
биталь до переноса заряда (а) и верхняя занятая молекулярная орбиталь после переноса заряда (б). Величи-
на активационного барьера составляет 24 кДж/моль.
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затем возвращается на катод. Этот тип ВЗМО может наблюдаться при недостаточном
или чрезмерном сжатии связей Ti–F. Так, например, при ∆r ≥ 0.1 Å расчетная энергия
активации (Ea) существенно превышает экспериментальную величину, хотя НСМО
до ПЗ может иметь делокализованный характер (но с доминированием вклада в вол-
новую функцию от граничных катионов).

Во втором случае существует значительная вероятность переноса электрона на ком-
плекс через мостиковый катион кальция, и вероятность захвата электрона комплек-
сом близка к 100%. Второй тип ВЗМО всегда соответствует такому же типу НСМО до
ПЗ, следовательно, в этом случае перенос электрона на комплекс по мостиковому ме-
ханизму вполне реален. Тем не менее, и в этом случае следует принимать во внимание
энергию активации. Если она имеет слишком высокие значения, то перенос электро-
на через такие конфигурации крайне маловероятен.

Третий случай реализуется, когда НСМО до ПЗ тоже практически полностью лока-
лизована на комплексе. В этом случае перенос электрона невозможен, так как непо-
средственный доступ комплекса к поверхности электрода блокирован внешнесфер-
ными катионами.

Тип ВЗМО после переноса электрона для структур № 8 и 9 (табл. 1) отличается от
структур 10–12 (табл. 1). В структурах 8 и 9 ВЗМО практически полностью локализу-
ется на граничном катионе кальция, и, следовательно, захват электрона комплексом
титана маловероятен. Структуры 10–12 имеют ВЗМО, делокализованную между гра-
ничным катионом кальция и комплексом (рис. 2б). Тип этой ВЗМО совпадает с типом
НСМО до переноса электрона. Спиновая плотность неспаренного электрона распре-
делена между комплексом и мостиковым катионом в соотношении ~2 : 1, что также
указывает на высокую вероятность переноса электрона на комплекс.

Структура 10 после переноса электрона и релаксации представлена на рис. 3.
Структуры 11 и 12 имеют аналогичный характер ВЗМО после переноса электрона и
релаксации комплекса. Как можно видеть, после релаксации спиновая плотность
ВЗМО полностью локализована на комплексе трехвалентного титана. Таким образом,
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Рис. 3. ВЗМО структуры 10 системы CaTiF6 + 12CaCl2 после переноса электрона и релаксации.
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вероятность переноса электрона в титансодержащих системах через переходные
структуры 10–12 (табл. 1) очень высока.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Метод граничных орбиталей показал высокую информативность для исследования
переноса электрона в модельной системе CaTiF6 + 12CaCl2. Варьируя параметры пере-
ходного состояния, найдены структуры, с высокой вероятностью переноса электрона
с катода на комплекс титана.

Рассмотрены системы как с более упорядоченным, так и с менее упорядоченным
граничным слоем. Такой подход позволил выявить диапазоны величин сдвига гранич-
ных ионов и сжатия связей Ti–F, которые соответствуют переходному состоянию. Во
всех исследованных модельных системах установлено, что структура переходного со-
стояния значительно разупорядочена, в сравнении с исходными структурами. Это со-
ответствует реальному состоянию граничного слоя вблизи поверхности электрода.

Применение метода граничных орбиталей позволило с небольшими затратами ма-
шинного времени определить строение переходного состояния комплексной частицы

 вблизи поверхности электрода, используя согласование расчетной и экспери-
ментальной величин энергии активации переноса электрона.

Планируется усовершенствование метода граничных орбиталей для исследования
процесса переноса заряда путем перехода от DFT расчетов к многоконфигурацион-
ным методам самосогласованного поля.
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The electron transfer mechanism in titanium-containing model systems was investigated by
quantum-chemical methods. The calculations were performed using the Firefly quantum-
chemical package by methods of the density functional theory (DFT). The method of fron-
tier molecular orbitals (FMO) has shown a good applicability for studying electron transfer
in the CaTiF6 + 12CaCl2 model system. Structures with the high probability of the electron
transfer from the cathode to the titanium complex were found. The analysis of systems both
with a high-ordered and a low-ordered boundary layer was considered. Such an approach
made it possible to reveal the values of the ions boundary shift and compression of the Ti–F
bonds, which describe the transition state. It was shown that the structure of the transition
state is disordered compared with the initial structures. The structure of transition state cor-
responds to the actual state of the boundary layer near the electrode surface. Using the FMO
method made it possible with a small amount of computer time to determine the structure of

the transition state of the  complex near the electrode surface. The calculated activa-
tion energy of the electron transfer was in a good agreement with experimentally determined
value.

Keywords: quantum-chemical calculations, density functional theory, electron transfer,
model systems, frontier orbitals, transition state
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