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Не исключено, что все сказанное выше обусловливает особенности окисления расплавов систем Sn-Fe,
Sn-Co и Sn-Ni.
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OXIDATION OF Sn-Fe(Co, Ni) MELTS

Yu.S. Talashmanova, N.V. Belousova,
L.T. Antonova, V.M. Denisov

Oxidation of Sn-Fe, Sn-Co and Sn-Ni liquid melts depending on the composition of systems was
investigated by the method of high-temperature gravimetry at 1273 K.
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ТЕРМОДИНАМИКА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ КЛАСТЕРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ1

Г.В. Бурмакина, Н.И. Павленко,
Е.А. Шор, А.И. Рубайло∗

Рассчитаны термодинамические характеристики кластерных соединений переходных ме-
таллов на основе значений потенциалов полуволн обратимых одноэлектронных стадий окис-
ления и восстановления. Полученные результаты сопоставлены с данными электронной спек-
троскопии и квантово-химическими расчетами. Установлена связь термодинамических ха-
рактеристик кластеров с их строением.

В термодинамически обратимых окислительно-восстановительных (О-В) системах в условиях электро-
химического равновесия происходит полное превращение свободной химической энергии О-В реакции в
электрическую энергию. Электрохимическая реакция обратима, если окисленная и восстановленная формы
настолько устойчивы, что реакция может быть проведена в любом направлении при одном и том же значе-
нии О-В потенциала полуволны (Е1/2). В этом случае О-В потенциал характеризует электрическую энергию
эквивалентную свободной энергии О-В реакции и, следовательно, его определение при постоянных темпе-
ратуре и давлении позволяет рассчитать изменение свободной энергии Гиббса (∆G) при прохождении дан-
ной О-В реакции:

                                                                             ∆G  = – nFЕ1/2,                                                                           (1)

                                                          
1 Работа выполнена при финансовой поддержке INTAS (проект № 00-291).
∗ © Г.В. Бурмакина, Н.И. Павленко, Е.А. Шор, Институт химии и химической технологии СО РАН; А.И. Рубайло, Крас-
ноярский государственный университет, 2004.
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где n – количество электронов, участвующих в потенциалопределяющей стадии, F – число Фарадея, Е1/2 –
окислительно-восстановительный потенциал полуволны обратимой одноэлектродной стадии.

Особенности электронного строения кластерных молекул – наличие густой сети близко расположенных
верхних заполненных молекулярных орбиталей (ВЗМО) и соответствующих им разрыхляющих нижних ва-
кантных молекулярных орбиталей (НВМО) – обусловливают появление у них множества обратимых окис-
лительно-восстановительных переходов [1]. Те же причины, по-видимому, определяют особую роль кла-
стерных группировок в функционировании многоядерных окислительно-восстановительных ферментов [2].

Применение электрохимических методов для обратимых О-В процессов позволяет получить термодина-
мическую величину – потенциал полуволны (Е1/2), характеризующую энергию молекулярной орбитали кла-
стера, на которой происходят электронные изменения в О-В реакции. Принято считать, что при переходе от
активированного деполяризатора к первичному продукту электродной реакции электронные изменения в
случае восстановления локализуются на НВМО, а в случае окисления – на ВЗМО кластера. Сравнение О-В
потенциалов дает информацию об относительном расположении верхних заполненных и нижних вакантных
орбиталей для ряда родственных или структурно близких соединений. Меняя металлы или лиганды в кла-
стере, можно, соответственно, изменять их редокс-потенциалы, а следовательно, и электронные характери-
стики кластеров.

Вопрос, каким образом изменяются свойства кластеров в зависимости от их строения, является одним из
фундаментальных. Подобная информация особенно важна для таких молекул, как кластеры, для которых
трудно получить необходимый экспериментальный материал обычно применяемыми физико-химическими
методами и современными квантово-химическими расчетами из-за сложности строения этих объектов.

Среди простейших кластерных соединений чаще всего встречаются такие, числа кластерных валентных
электронов (КВЭ) в которых соответствуют так называемым «магическим» числам [3]. Иначе говоря, это
такие кластеры клозо-типа, у которых все связующие кластерные валентные молекулярные орбитали
(КВМО) заполнены электронами. Кластеры этого типа рассматриваются как трехмерные ароматические
системы [4], и к ним целесообразно применить подход, разработанный для оценки энергии МО ароматиче-
ских молекул [5]. Для системы
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где Q, Q+, Q- – кластерная молекула, ее катион- и анион-радикалы соответственно, справедливо равенство

                                                          EВЗМО – ЕНВМО = IР – EA.                                                              (3)
Величины ионизационных потенциалов IP и сродства к электрону EA определяются следующими выра-

жениями [5]:

                                                     IP  =  Е0
ox – (∆G0)solv (Q – Q

+
)  +   Ф,                                                      (4)

                                                    EA  =  Е0
red – (∆G0)solv (Q – Q

-
)  +  Ф,                                                      (5)

где Ф – работа выхода электрона для материала используемого электрода.
Примем, что разность энергии сольватации ∆G0

solv при окислении и восстановлении кластеров в одних и
тех же условиях одинакова, как это принято для ароматических систем, поскольку в известное уравнение
Борна для расчета ∆G0

solv [6] входят величины, остающиеся постоянными в процессах I и II (2) при сохране-
нии неизменной геометрии остова кластера. В случае кластерных соединений, имеющих значительный раз-
мер молекул, присоединение или удаление электрона не приводит к большому изменению геометрии моле-
кул, причем электроны в таких системах делокализованы  по всему металлоостову, и чем больше размер и
компактнее структура молекул, тем меньше эти изменения. Так, для кластеров Fe4(η5-C5H5)4(µ3-CO)4 [7] и
Ni6(η5-C5H5)6 [8] установлено, что нейтральная молекула, катион и анион имеют практически идентичную
геометрию. Следовательно,

                                       IP  –  EA   =    Е0
ox   –   Е0

red  =  ∆Е0
ox-red.                                                  (6)

Выражение для разности потенциалов окисления и восстановления легко получить из уравнения Нерн-
ста:

                                      Еox    =    Е0
оx  +   RT/nF · ln (γQ

+CQ
+/ γQCQ),                                               (7)

                                      Еred   =    Е0
red  +   RT/nF · ln (γQ

–CQ
–/ γQCQ),                                               (8)

где γQ, γQ
+, γQ

– – коэффициенты активности кластера, СQ, СQ
+, СQ

– – концентрации его форм.
Концентрации кластеров при электрохимических измерениях очень малы, поэтому их коэффициенты ак-

тивности γQ, γQ
+, γQ

– близки к единице. В точке потенциала полуволны γQ
+CQ

+ =  γQCQ, γQ
–CQ

– = γQCQ; (Е1/2)ox
=  Е0

ox, (Е1/2)red =  Е0
red
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(Е1/2)ox  – (Е1/2)red  =   Е0
ox   –   Е0

red,

                               т.е. EВЗМО   –   ЕНВМО   =   (Е1/2)ox   –   (Е1/2)red   =  ∆Еоx-red.                                           (9)

Следовательно, определение величин О-В потенциалов обратимых одноэлектронных процессов окисле-
ния и восстановления кластерных молекул в одних и тех же строго соблюдаемых условиях (растворитель,
фоновый электролит, концентрация соединений, температура), на одном и том же электроде позволяет рас-
считать разность энергий ВЗМО и НВМО (∆Еоx-red), т.е. величину энергетической щели данной кластерной
молекулы.

В таблице приведены литературные и полученные нами данные об О-В потенциалах, а также рассчитан-
ные на их основе термодинамические характеристики кластерных соединений переходных металлов, имею-
щих обратимые одноэлектронные стадии окисления и восстановления. Там же для сравнения представлены
данные для кластеров, имеющих обратимые стадии восстановления при необратимых стадиях окисления.
Поскольку значения Е1/2 окисления и восстановления кластеров измерены относительно разных электродов
сравнения, то для расчета изменения свободной энергии О-В процесса (∆G0) они были приведены нами к
стандартному водородному электроду (таблица) с использованием результатов сопоставления различных
электродов сравнения в различных растворителях, представленных в работе [9]. Полученные данные можно
применять для сравнения величин ∆G0 процессов окисления или восстановления кластеров, только если они
измерены в одинаковых условиях. Значения энергетической щели ∆Еоx-red кластерных молекул, в отличие от
∆G0, не зависят от экспериментальных условий измерения их потенциалов, поскольку рассчитываются на
основании величин Е1/2 обратимых одноэлектронных процессов окисления и восстановления одного и того
же кластера, измеренных в идентичных условиях. Поэтому с целью установления влияния строения класте-
ров на их свойства корректнее использовать величины ∆Еоx-red. В то же время сравнение значений ∆G0

оx или
∆G0

red дает полезную информацию конкретно для обратимого процесса окисления или восстановления кла-
стеров.

Простейшим кластерным соединением с «магическим» числом КВЭ является 48-электронный трехчлен-
ный металлоцикл Os3(CO)12 (см. комплекс 1 в таблице). Отсутствие мостиковых лигандов и высокая сим-
метрия молекул делают его удобным объектом для экспериментальных и теоретических исследований. Ка-
чественная схема граничных орбиталей трехчленных металлоциклов подгруппы железа известна [10] и то-
пологически аналогична орбиталям циклопропана [11]. Эта аналогия простирается не только на топологиче-
ское соответствие структур и природу граничных орбиталей, но и на химическое поведение. В работе [12]
нами было установлено сходство Os3(CO)12 (1) с циклопропаном в реакциях раскрытия и замыкания цикла.
Определены значения Е1/2 обратимых одноэлектронных процессов окисления и восстановления для кластера
Os3(CO)12 (1) на платиновом электроде в ацетонитриле с 0,1 М Et4NBF4, которые равны  +0,90 и –1,76 В от-
носительно Ag/0.1 М AgNO3 в MeCN, соответственно [11] (таблица). Таким образом, величина ∆Еоx-red для
(1) составляет 2,66 В. Экспериментально найденная электрохимическим методом величина ∆Еоx-red хорошо
согласуется со значением ∆ЕВЗМО-НВМО = 2,71 ± 0,1 эВ, полученным из квантово-химических расчетов [13].

Анализ электронных спектров поглощения кластера Os3(CO)12 (1) [13] показывает, что переход 10а΄ →
6а2΄ (ВЗМО – НВМО), энергия которого соответствует величине энергетической щели (∆ЕВЗМО-НВМО), не на-
блюдается. В то же время из данных электрохимических измерений энергия этого перехода может быть рас-
считана. Вычисленная квантово-химическим методом энергия этого перехода для (1) (2,79 эВ) [13] близка к
величине, полученной на основании электрохимических данных.

Сопоставление значений Е1/2 обратимых одноэлектронных процессов окисления и восстановления с тео-
ретическим расчетами позволяет рассчитать величину (∆Gsolv – Ф) (в эВ и кДж/моль) кластера, определив
которую можно оценить потенциал ионизации IР и сродство к электрону ЕА для ряда структурно близких
соединений по уравнениям (4,5). Так, энергия ВЗМО или IP для кластера Os3(CO)12 (1) равна 7,54 эВ [12],
значение Е1/2 окисления - 0,90 В [11]. Подставляя эти значения в преобразованное уравнение (5), получаем
(∆Gsolv – Ф) = Е1/2  –  IP = 0,90 – 7,54 = –6,64 эВ. В случае восстановления (∆Gsolv – Ф) = Е1/2  –  ЕА = –1,76 –
4,91 = –6,67 эВ. Видно, что величины (∆Gsolv – Ф) для процесса окисления и восстановления кластера
Os3(CO)12 (1) близки. Для ароматических соединений эта величина  для процесса окисления составляет 6,36
эВ, а IP  =   Е1/2  +  6,36 эВ [5].

Нами определены значения Е1/2 одноэлектронных волн окисления и восстановления кластеров Ru3(CO)12
(2) и Fe3(CO)12 (3) в аналогичных условиях, что и (1) (таблица). Процесс окисления кластеров (2) и (3) необ-
ратим. Одноэлектронные волны восстановления для всех трех кластеров (1-3) обратимы. Следовательно, для
них можно рассчитать изменение свободной энергии ∆G0

red в процессе их восстановления. Сравнение этих
величин показывает, что замена атомов Os в трехчленном металлоцикле (1) на атомы Ru и Fe приводит к
уменьшению ∆G0

red для кластеров (2) и (3) на 38,59 и 98,41 кДж/моль, соответственно (таблица).
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В работе [15] изучено электрохимическое поведение, фотоэлектронные спектры и проведен квантово-
химический расчет 48-электронных трехъядерных кластеров осмия (µ-H)Os3(CO)9(µ-C5H3N-2-C(H)=N-ίPr),
(µ-H)Os3(CO)9(µ-6-CH2-C5H3N-2-C(H)=N-ίPr) и (µ-H)Os3(CO)9(µ-2,3-dipyrid-2΄-ylbenzoquinoxaline-14-yl). Зна-
чения ∆ЕВЗМО-НВМО для этих кластеров, рассчитанные на основе электрохимических данных (2,34; 2,30 и 1,82
В, соответственно) и данных фотоэлектронных спектров (2,02; 2,04 и 1,80 эВ, соответственно), близки. Тео-
ретически рассчитанная величина ∆ЕВЗМО-НВМО (0,5 – 1,0 эВ) значительно меньше экспериментально полу-
ченного значения и не согласуется с результатами, приведенными в данной работе для трехъядерных кла-
стеров.

Для тетраэдрических кластеров имеется существенно меньше информации для сравнительного анализа.
В работе [7] приведены величины максимумов полос поглощения растворов Fe4(η5-C5H5)4(µ3-CO)4 (11) в
ацетонитриле, однако нет отнесения их к тем или иным переходам. Самый длинноволновый переход в этом
спектре (λmax = 775 нм, ε ≈ 3500) соответствует σ → σ* переходу. Его энергия (E = 1239,81/λ (нм) = 1,60 эВ)
близка к найденной из электрохимических данных величине энергетической щели 1,62 эB [7] (таблица).

Далее в таблице приведены значения потенциалов обратимых одноэлектронных процессов окисления и
восстановления некоторых других кластерных молекул различного строения с «магическим» числом КВЭ, а
также с числом КВЭ больше «магического». Сравнение термодинамических величин приведенных в табли-
це кластеров позволяет сделать следующие выводы, характеризующие связь между структурой, числом КВЭ
и величиной энергетической щели кластерных соединений переходных металлов. 1. Для трехъядерных кла-
стеров с «магическим» числом КВЭ = 48 величина энергетической щели ∆Еоx-red находится в интервале от 2
до 3 эВ. 2. Замена атомов Os в трехчленном металлоцикле Os3(CO)12 (1) на атомы Ru или Fe приводит к
уменьшению ∆Еоx-red на 0,4 эВ. 3. Введение µ3-мостиковых лигандов и объемных лигандов (η5-C5H5) в трех-
членный металлоцикл приводит к уменьшению энергетической щели, ∆Еоx-red < 2 эВ. 4. Увеличение числа
КВЭ больше «магического» в трехъядерных кластерах, которое достигается заменой двухэлектронного мос-
тикового лиганда µ3-CS в (5) на четырехэлектронный µ3-S или атомов Со в (6) на Ni, приводит к уменьше-
нию ∆Еоx-red с 1,57 до 1,01 и 0,87 эВ, соответственно. 5. Для четырехъядерных кластеров с «магическим»
числом КВЭ = 60 величина энергетической щели ∆Еоx-red находится в интервале от 1 до 2 эВ. 6. Увеличение
числа КВЭ больше «магического» до 68 в четырехъядерном кластере (12) или до 90 в шестиядерном (13)
(имеющего плотную упаковку объемных лигандов η5-C5H5 на поверхности металлического остова, экрани-
рующих связи металл-металл от внешних воздействий) приводит к величине ∆Еоx-red < 1 эВ. 7. Кластеры с
большим числом атомов металлов (38) имеют ∆Еоx-red <  0,4 эВ.

Ранее предполагалось, что кластерные молекулы с заполненными КВМО в твердом состоянии являются
широкозонными полупроводниками [15] с величиной энергетической щели ≥ 1 эВ, но < 3 эВ, а свойства все-
го кристалла, в первую очередь, определяются уровнями энергии отдельно взятых молекул. Действительно,
полученные в данной работе результаты подтверждают эти общие положения и показывают, что величины
∆Еоx-red в кластерных молекулах изменяются в достаточно широких пределах. Так, для тетраэдрических кла-
стеров с «магическим» числом КВЭ эти величины изменяются от 1,6 до 1,7 эВ и отличаются почти на 1 эВ
от соответствующей величины для Os3-цикла, не имеющего мостиковых лигандов, на 0,5 эВ - от трехчлен-
ных циклов, содержащих µ3-лиганд, и практически совпадают с величиной для трехчленного металлоцикла,
содержащего два µ3-лиганда. Значения ∆Еоx-red < 1 эВ для кластеров, число КВЭ в которых существенно пре-
вышает «магическое», причем чем больше превышено «магическое» число, тем меньше величина энергети-
ческой щели. Во всех этих случаях при О-В превращениях типа I и II электронный обмен осуществляется
между МО, разрыхляющими по отношению к металлическому остову. Аналогичные величины ∆Еоx-red
должны, по-видимому, наблюдаться и для кластеров, число КВЭ в которых существенно меньше «магиче-
ского». В этом случае при О-В превращениях типа I и II электронный обмен осуществляется между МО,
имеющими существенный вклад орбиталей лигандов, и, возможно, кратных связей металл-металл. И в том и
другом случае мы попадаем в область, где расположено значительное число МО, мало отличающихся по
энергии и, соответственно, электронные переходы между ними не требуют существенных затрат энергии.
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THERMODYNAMICS OF ELECTROCHEMICAL REACTIONS
OF TRANSITION METAL CLUSTER COMPOUNDS

G.V. Burmakina, N.I. Pavlenko,
E.A. Shor, A.I. Rubaylo

Thermodynamical characteristics of transition metal cluster compounds are estimated basing on
the values of E1/2 potentials measured for one-electron oxidation and reduction reactions. Obtained
results are compared with data of electron spectroscopy and quantum chemical calculations. Con-
nection between cluster structure and their thermodynamical characteristics is established.


