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ÊÂÀÍÒÎÂÎ-Õ²Ì²×ÍÈÉ ÐÎÇÐÀÕÓÍÎÊ ÊÎÐÅËßÖ²ÉÍÎ¯ Ä²ÀÃÐÀÌÈ 
ÑÒÀÍ²Â Ó ÐÅÀÊÖ²¯ ÔÎÒÎÄÈÑÎÖ²ÀÖ²¯ ÀÍ²ÎÍÓ ClO–

Íà îñíîâ³ ðåçóëüòàò³â ðîçðàõóíêó ìåòîäîì ab initio â áàçèñ³ TZV îäåðæà-
íî êðèâ³ ïîòåíö³àëüíî¿ åíåðã³¿ äëÿ îñíîâíîãî òà ðÿäó çáóäæåíèõ ñòàí³â 
ClÎ–-àí³îíó â õîä³ ðåàêö³¿ ðîçêëàäó, ùî êîðåëþþòü ç íèæí³ìè ìåæàìè äèñ-
îö³àö³¿. Ïåðåäáà÷åíî ñèíãëåò–òðèïëåòíèé íåàä³àáàòè÷íèé ïåðåõ³ä ç äèñîö³-
àö³ºþ îñíîâíîãî Õ1Σ+ ñòàíó äî íèæíüî¿ ìåæ³ Î(3Ð)+Cl-(1S). Ïîêàçàíî, ùî 
îñíîâíèé ñèíãëåòíèé ñòàí Õ1Σ+ º ïåðåääèñîö³àòèâíèì ³ ìåòàñòàá³ëüíèì äëÿ 
âåðõí³õ êîëèâàëüíèõ ð³âí³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñèíãëåò-òðèïëåòíèé ïåðåõ³ä, ñï³í-îðá³òàëüíà âçàºìîä³ÿ, 
ôîòîäèñîö³àö³ÿ, êîëèâàëüíî-çáóäæåí³ ð³âí³.

Âñòóï

Õ³ì³¿ òà ôîòîõ³ì³¿ ãàëîãåíâì³ñíèõ ñïîëóê çà îñòàíí³ ðîêè ïðèä³ëåíî 
âåëèêó óâàãó ÷åðåç ¿õíþ ó÷àñòü ó ôîòîêàòàë³òè÷íîìó öèêë³ ðîçïàäó ìîëå-
êóëè îçîíó [1]. Çîêðåìà ìîíîîêñèäè ãàëîãåí³â ³ ¿õí³ ³îíè â³ä³ãðàþòü âàæ-
ëèâó ðîëü ÿê åôåêòèâí³ êàòàë³çàòîðè ïðîöåñó ðîçïàäó Î

3
 ó ñòðàòîñôåð³ [2]. 

Ó çâ’ÿçêó ç öèì ðÿä ðîá³ò ïðèñâÿ÷åíî äîñë³äæåííþ ñïåêòðàëüíèõ âëàñ-
òèâîñòåé ³ ôîòîõ³ì³¿ öèõ ñïîëóê [3, 4]. Ïðîòå ðîçðàõóíê³â ïîòåíö³àëüíèõ 
êðèâèõ äëÿ ð³çíèõ åëåêòðîííî-çáóäæåíèõ ñòàí³â àí³îí³â ãàëîãåíâì³ñíèõ 
êèñëîò òà âïëèâó ñï³íîâèõ åôåêò³â íà ìåõàí³çì ôîòîäèñîö³àö³¿ äàíèõ ÷àñ-
òîê ðàí³øå íå ïðîâîäèëîñü.

Â äàí³é ðîáîò³ ïðîâåäåíî êâàíòîâî–õ³ì³÷íèé ðîçðàõóíîê êðèâèõ ïîòåí-
ö³àëüíî¿ åíåðã³¿ äëÿ îñíîâíîãî òà ðÿäó çáóäæåíèõ ñòàí³â ñàìå äëÿ àí³îíó 
ClÎ-. 

Ìåòîä ðîçðàõóíêó

Ðîçðàõóíîê îñíîâíîãî Õ1Σ+ ³ ðÿäó çáóäæåíèõ ñòàí³â àí³îíà ClÎ- ïðîâåäå-
íî ìåòîäîì ab initio çà ïðîãðàìîþ GAMESS [5] ç âèêîðèñòàííÿì áàçèñíîãî 
íàáîðó TZV [6]. Ñïî÷àòêó ïðîâîäèâñÿ ðîçðàõóíîê îñíîâíîãî ñèíãëåòíîãî 
Õ1Σ+ ñòàíó àí³îíó íà îñíîâ³ ìåòîäó Õàðòð³-Ôîêà äëÿ çàìêíåíèõ îáîëîíîê. 
Îäåðæàí³ ìîëåêóëÿðí³ îðá³òàë³ (ÌÎ) îñíîâíîãî òåðìó íàäàë³ âèêîðèñòî-
âóâàëèñü â ðîçðàõóíêàõ êîíô³ãóðàö³éíî¿ âçàºìîä³¿ (ÊÂ) äëÿ çíàõîäæåííÿ 
åíåðã³é ðÿäó ñèíãëåòíèõ ³ òðèïëåòíèõ çáóäæåíèõ ñòàí³â. Â ìåòîä³ Õàðòð³-
Ôîêà åëåêòðîííà êîíô³ãóðàö³ÿ àí³îíà ClÎ- ïðè ð³âíîâàæí³é ãåîìåòð³¿ îñíî-
âíîãî ñòàíó ìîæå áóòè ïðåäñòàâëåíà ó âèãëÿä³

©  Î. Ì. Õîìåíêî, 2010



47

Õ1Σ+=(îñò)16(2π)4(7σ)2(3π)4  (1)

Ïðè÷îìó â îðá³òàë³ îñòîâó âõîäÿòü ø³ñòü σ ÌÎ ³ äâ³ ϖ ÌÎ. Íåîáõ³äíî 
â³äçíà÷èòè, ùî îðá³òàë³ îñòîâó áóëè íåàêòèâíèìè ó âñ³õ ðîçðàõóíêàõ ÊÂ. 
²íø³ òðè çàéíÿòèõ (äâ³ π ÌÎ, îäíà σ ÌÎ) òà ÷îòèðè â³ëüí³ ìîëåêóëÿðí³ 
îðá³òàë³ (äâ³ σ ÌÎ, äâ³ π ÌÎ) âêëþ÷åíî â àêòèâíèé ïðîñò³ð äëÿ ðîçðàõóí-
êó ÊÂ (10 åëåêòðîí³â íà 9 îðá³òàëÿõ). Â ðîçðàõóíêó âðàõîâàíî âñ³ îäíî-, 
äâîõ-, òðüîõ- ³ ÷îòèðüîõ — êðàòí³ çáóäæåííÿ ì³æ öèìè çàéíÿòèìè ³ âà-
êàíòíèìè îðá³òàëÿìè. Ðîçðàõóíêè ÊÂ âèêîíàíî ïðè ð³çíèõ ì³æàòîìíèõ 
â³äñòàíÿõ â îáëàñò³ R

O-Cl
=1,6 — 5 Å. Âèêëþ÷åííÿ íèæ÷èõ çà åíåðã³ºþ çà-

éíÿòèõ âàëåíòíèõ îðá³òàëåé ïðàêòè÷íî íå âïëèâàº íà ðåçóëüòàòè ðîçðà-
õóíê³â ñïåêòðàëüíèõ õàðàêòåðèñòèê, òîìó ðîçðàõóíêè çáóäæåíèõ ñòàí³â 
àí³îíà ClÎ- âèêîíàí³ ó âèùå îïèñàíîìó àêòèâíîìó ïðîñòîð³.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Êîðåëÿö³éíó ä³àãðàìó ñòàí³â äëÿ îñíîâíîãî òà ðÿäó åëåêòðîííî-
çáóäæåíèõ ñòàí³â ³îíó ClO- â ïðîöåñ³ äèñîö³àö³¿, ùî ðîçðàõîâàíà ìåòîäîì 
ab initio â áàçèñ³ TZV, ïðåäñòàâëåíî íà ðèñóíêó.

Ðèñ. Êðèâ³ ïîòåíö³àëüíî¿ åíåðã³¿ äëÿ îñíîâíîãî òà ðÿäó çáóäæåíèõ ñòàí³â àí³îíà 
ÑlO- óçäîâæ êîîðäèíàòè ðåàêö³¿ äèñîö³àö³¿

Ïðèì³òêà. Äî çíà÷åíü åíåðã³¿ íåîáõ³äíî äîäàòè –534,00 à.î.

Êâàíòîâî-õ³ì³÷íèé ðîçðàõóíîê êîðåëÿö³éíî¿ ä³àãðàìè ñòàí³â ó ðåàêö³¿ ôîòîäèñîö³àö³¿ àí³îíó ClO-
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ßê ìîæíà ïîáà÷èòè ç ðèñóíêó, êðèâ³ ïîòåíö³àëüíî¿ åíåðã³¿ òðèïëåòíî-
ãî 3Ï ñòàíó òà ñèíãëåòíèõ 1Σ- ³ 1Ï ³ òðèïëåòíîãî 3Σ- òåðì³â, ùî êîðåëþþòü 
â³äïîâ³äíî ç ïðîäóêòàìè Cl-(1S)+O(3P) ³ Cl-(1S)+O(1D), º â³äøòîâõóâàëüíèìè 
òåðìàìè. Ñåðåä ñòàí³â, ùî àä³àáàòè÷íî äèñîö³þþòü äî ìåæ³ Cl-(1S)+O(1D), 
ò³ëüêè Õ1Σ+ º çâ’ÿçóþ÷èì òåðìîì, ùî óçãîäæóºòüñÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè 
ï³äòâåðäæåííÿìè òîãî, ùî îñíîâíèé ñòàí Õ1Σ+ àí³îí³â ãàëîãåíâì³ñíèõ êèñ-
ëîò º ñèëüíî çâ’ÿçóþ÷èì [3, 7]. 

Ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòó ïî âèçíà÷åííþ âåëè÷èíè ïîïåðå÷íîãî ïåðå-
ð³çó ôîòîäèñîö³àö³¿ àí³îíó ClÎ- [4] ïîêàçóþòü, ùî ïðè 4400 Å â ïðîäóêòàõ 
ðîçïàäó âèÿâëåíî ÷àñòêè Cl- , à íå O-. Òàêèì ÷èíîì, ³îí ClÎ- ìîæå ôîòî-
äèñîö³þâàòè äî ìåæ Cl-(1S)+O(3P) ÷è Cl-(1S)+O(1D). ßêùî åíåðã³ÿ âåðõíüîãî 
çáóäæåíîãî ñòàíó âèùà, í³æ ìåæà Cl-(1S)+O(1D), òî ClO- ³îíè ìîæóòü äèñ-
îö³þâàòè ³ äî ïðîäóêò³â Cl-(1S)+O(1D) ïðè ïåðåòèí³ ïîòåíö³àëüíèõ êðèâèõ, 
³ äî ïðîäóêò³â Cl-(1S)+O(3P) â ðåçóëüòàò³ ñï³í-çàáîðîíåíî¿ ïåðåääèñîö³àö³¿ 
÷åðåç 3Ï òåðì. Àëå íåîáõ³äíî â³äçíà÷èòè, ÿêùî âåðõí³é ñòàí ìàº åíåðã³þ 
íèæ÷ó, í³æ ìåæà Cl-(1S)+O(1D), òî äèñîö³àö³ÿ àí³îíà ClÎ- áóäå åíåðãåòè÷íî 
ìîæëèâîþ ò³ëüêè äî íèæ÷èõ ïðîäóêò³â ðîçïàäó Cl-(1S)+O(3P). Ìåõàí³çì 
äàíîãî ïðîöåñó ôîòîðîçïàäó ìîæëèâèé ò³ëüêè çà óìîâè äîñèòü ñèëüíî¿ 
ñï³í-îðá³òàëüíî¿ âçàºìîä³¿ (ÑÎÂ) ì³æ îñíîâíèì 1Σ+ ³ íèæ÷èì çáóäæåíèì 
òðèïëåòíèì 3Ï ñòàíîì ClÎ-. Ç ìåòîþ ïåðåäáà÷åííÿ äàíîãî ÿâèùà íàìè 
ïðîâåäåíî ðîçðàõóíîê ìàòðè÷íîãî åëåìåíòà îïåðàòîðà ÑÎÂ ì³æ îñíîâíèì 
1Σ+ ³ íèæ÷èì 3Ï òåðìàìè â îáëàñò³ ïåðåòèíó ¿õí³õ ïîòåíö³àëüíèõ êðèâèõ 
(r=2 Å íà ðèñóíêó). 

Ìàòðè÷í³ åëåìåíòè îïåðàòîðà ÑÎÂ ì³æ îñíîâíèì ñèíãëåòíèì Õ1Σ+ ³ 
íèæ÷èì çáóäæåíèì òðèïëåòíèì 3Ï ñòàíàìè â îáëàñò³, ùî áëèçüêà äî ïåðå-
òèíó êðèâèõ ïîòåíö³àëüíî¿ åíåðã³¿ öèõ ñòàí³â (ðèñ.), ðîçðàõîâàí³ ìåòîäîì 
ab initio çà ïðîãðàìîþ GAMESS [5]. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó íàâåäåíî â 
òàáë. 1.

Òàáëèöÿ 1

Çíà÷åííÿ ìàòðè÷íèõ åëåìåíò³â îïåðàòîðà ÑÎÂ ì³æ 1Σ+ ³ 3Ï ñòàíàìè â îáëàñò³, 
ùî áëèçüêà äî S-T ïåðåòèíó

R, Å Îïåðàòîð ÑÎÂ
Çíà÷åííÿ ìàòðè÷íèõ åëåìåíò³â 

îïåðàòîðà ÑÎÂ, ñì-1

2,0 SOH
31 +Σ Π 155,0446

2,2 SOH
31 +Σ Π 162,8518

2,3 SOH
31 +Σ Π 164,4531

2,4 SOH
31 +Σ Π 164,9805

Î. Ì. Õîìåíêî
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Çíà÷åííÿ òàáë. 1 âêàçóþòü íà òå, ùî ñï³í-îðá³òàëüíà âçàºìîä³ÿ ì³æ 
îñíîâíèì ñèíãëåòíèì 1Σ+ ³ íèæ÷èì çáóäæåíèì òðèïëåòíèì 3Ï ñòàíàìè â 
îáëàñò³ S-T ïåðåòèíó â³äïîâ³äíèõ òåðì³â õàðàêòåðèçóºòüñÿ çíà÷íîþ âåëè-
÷èíîþ. Äîñòàòíÿ îö³íêà ÑÎÂ âêàçóº íà éìîâ³ðí³ñòü ñèíãëåò-òðèïëåòíîãî 
íåàä³àáàòè÷íîãî ïåðåõîäó 1Σ+-3Ï, ùî ïðèçâîäèòü äî äèñîö³àö³¿ îñíîâíîãî 
ñòàíó àí³îíó ClÎ- çà íèæ÷èì êàíàëîì ðîçïàäó, ÿêèé ïîâ’ÿçàíèé ç ïðî-
äóêòàìè Î(3Ð)+Ñl-(1S). Òàêèé ìåõàí³çì äèñîö³àö³¿ àí³îí³â ãàëîãåíâì³ñíèõ 
êèñëîò ï³äòâåðäæóº ìåòàñòàá³ëüíèé õàðàêòåð äàíèõ ³îí³â.

Ç ìåòîþ îá´ðóíòóâàííÿ ïåðåääèñîö³àòèâíîãî õàðàêòåðó ³îíó ÑlO- ïðîâå-
äåíî ðîçðàõóíîê åíåðã³é òà çàñåëåíü êîëèâàëüíî-çáóäæåíèõ ð³âí³â îñíîâíî-
ãî òåðìó àí³îíó, ùî ðîçì³ùåí³ â îáëàñò³ ïåðåòèíó ç ïîòåíö³àëüíîþ êðèâîþ 
òðèïëåòíîãî 3Ï òåðìó, ÿê ïðè ê³ìíàòí³é, òàê ³ ïðè òåìïåðàòóð³ çãîðàííÿ 
õëîðâì³ñíèõ âóãëåâîäí³â. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â ó ïîð³âíÿíí³ ç åêñïåðè-
ìåíòîì íàâåäåíî â òàáë. 2.

Òàáëèöÿ 2

Ðîçðàõîâàí³ åíåðã³¿ òà çàñåëåííÿ êîëèâàëüíî-çáóäæåíèõ ð³âí³â îñíîâíîãî ñòàíó 
àí³îíó ÑlO- â îáëàñò³ ïåðåòèíó ç 3Ï òåðìîì

Ðîçðàõóíîêà ç âèêîðèñòàííÿì 
åêñïåðèìåíòàëüíèõ çíà÷åíü ω

å ³
 ω

å
χ

å

Ðîçðàõóíîê ç âèêîðèñòàííÿì 
çíà÷åíü ω

å 
³ ω

å
χ

å
, ÿê³ îäåðæàíî ìåòîäîì ÊÂ

Åíåðã³¿ êîëèâàëüíî-
çáóäæåíèõ ð³âí³â, 

ñì-1

Çàñåëåííÿ 
êîëèâàëüíî-

çáóäæåíèõ ð³âí³â 
Åíåðã³¿ êîëèâàëüíî-
çáóäæåíèõ ð³âí³â, 

ñì-1

Çàñåëåííÿ êîëèâàëüíî-
çáóäæåíèõ ð³âí³â

Ò=298Ê Ò=2000Ê Ò=298Ê Ò=2000Ê

E
0
=397,06

E
1
=1185,456

E
2
=1965,204

E
3
=2737,206

E
4
=3501,164

E
5
=4257,076

0,7274

0,5309

0,3887

0,2855

0,2104

0,9537

0,9116

0,8687

0,8296

0,7927

E
0
=493,396

E
1
=1470,670

E
2
=2435,254

E
3
=3387,148

E
4
=4326,352

E
5
=5252,865

0,6739

0,4565

0,3108

0,2127

0,1463

0,9429

0,8897

0,8402

0,7940

0,7509

Ïðèì³òêà. à — åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ç ðîáîòè [8] 

Ç äàíèõ òàáë. 2 ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî ïðè ê³ìíàòíèõ òåìïåðàòó-
ðàõ àí³îí ClÎ- íå ïåðåääèñîö³þº, îñê³ëüêè âåðõí³ êîëèâàëüí³ ð³âí³ ìàþòü 
íåâåëèê³ ÷èñëà çàñåëåíü, à â ïîëóì’¿ çãîðàííÿ âóãëåâîäí³â íàø³ ïåðåäáà-
÷åííÿ ðåàë³çóþòüñÿ. Îòæå, ìîëåêóëà àí³îíà ClÎ- ìàº äåÿêèé ìåòàñòàá³ëü-
íèé õàðàêòåð, ÿêèé ðàí³øå íå âðàõîâóâàâñÿ.

Âðàõîâóþ÷è âàæëèâ³ñòü S-T ïåðåõîä³â ó ñïåêòð³ ³ ðåàêö³éí³é çäàòíîñò³ 
ìîëåêóëè îçîíó [9, 10], à òàêîæ ìîæëèâî¿ ó÷àñò³ òðèïëåòíèõ ñòàí³â ó 
ïðîöåñàõ ðîçïàäó ìîëåêóë ÍÎÑl ³ HOBr [11–13], ìîæíà â³äçíà÷èòè, ùî 
äîñë³äæåííÿ ôîòîõ³ì³¿ òðèïëåòíèõ ñòàí³â º íåîáõ³äíèì ïðè ðîçãëÿä³ 
ìåõàí³çì³â ôîòîäèñîö³àö³¿ ìîëåêóë ãàëîãåíâì³ñíèõ ñïîëóê, à òàêîæ ó 
ôîòîêàòàë³òè÷íîìó öèêë³ ðîçêëàäó ìîëåêóëè îçîíó.

Êâàíòîâî-õ³ì³÷íèé ðîçðàõóíîê êîðåëÿö³éíî¿ ä³àãðàìè ñòàí³â ó ðåàêö³¿ ôîòîäèñîö³àö³¿ àí³îíó ClO-
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ÊÂÀÍÒÎÂÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÉ ÐÀÑ×ÅÒ ÊÎÐÐÅËßÖÈÎÍÍÎÉ 
ÄÈÀÃÐÀÌÌÛ ÑÎÑÒÎßÍÈÉ Â ÐÅÀÊÖÈÈ ÔÎÒÎÄÈÑÑÎÖÈÀÖÈÈ 
ÀÍÈÎÍÀ ClO–

Ðåçþìå
Íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ìåòîäîì ab initio â áàçèñå TZV ïîëó÷åíû 
êðèâûå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ îñíîâíîãî è ðÿäà âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé 
ClÎ–-àíèîíà â õîäå ðåàêöèè ðàñïàäà, êîððåëèðóþùèå ñ íèæíèìè ïðåäåëàìè 
äèññîöèàöèè. Íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ïðåäñêàçàí ñèíãëåò–òðèïëåòíûé 
íåàäèàáàòè÷åñêèé ïåðåõîä ñ äèññîöèàöèåé îñíîâíîãî Õ1Σ+ ñîñòîÿíèÿ ê íèæ-
íåìó ïðåäåëó Î(3Ð)+Cl-(1S). Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíîå ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå Õ1Σ+ 
ÿâëÿåòñÿ ïðåäèññîöèàòèâíûì è ìåòàñòàáèëüíûì äëÿ âåðõíèõ êîëåáàòåëüíûõ 
óðîâíåé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñèíãëåò–òðèïëåòíûé ïåðåõîä, ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåé-
ñòâèå, ôîòîäèññîöèàöèÿ, êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûå óðîâíè.
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Cherkassy state technological university, 
Department of ecology
bulv. Shevchenko, 460, Cherkassy, 18006, Ukraine
homenko@uch.net

QUANTUM-CHEMICAL CALCULATION OF CORRELATION DIAGRAM 
STATES IN THE PHOTODISSOCIATION REACTION 
ClO–-ANION

Summary
Potential energy curves of the ground and few excited states of ClO–-anion during 
destruction reaction, which correlate with lowed dissociation limits are obtained on 
the base calculations results by ab initio method in the TZV basis. The singlet — 
triplet nonadiabatic transition with dissociation ground Õ1Σ+ state to lowed limit 
Î(3Ð) + Cl-(1S) is predicted on the base calculations results. The ground singlet 
Õ1Σ+ state has predissociative and metastable character for the upper vibrational 
levels.

Key words: singlet — triplet transition, spin — orbit coupling, photodissociation, 
vibrational — excited levels.
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