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Газофазная термохроматография

chromatography column

V. Pershina et al., Inorg. Chem. 60, 9796 (2021)
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Адсорбция на золоте и кварце

Адсорбция Fl, Cn и их монокосидов только на золоте

Адсорбция Fl, Cn и их монокосидов на кварце + золоте

Experiment
R. Eichler et al., Nature 447, 72 (2007)

R. Eichler et al., Radiochimica Acta 98, 133 (2010)

Experiment
A. Yakushev et al., Inorganic chemistry 53, 1624 (2014)

L. Lens et al., Radiochimica Acta 106, 949 (2018)

Theory
V. Pershina and M. Iliaš, Dalton Trans. 51, 7321 (2022)

Theory
V. Pershina and M. Iliaš, Dalton Trans. 51, 7321 (2022)
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Энергия адсорбции Eads[эВ]: M/MO@Au(111)

Hg Cn Fl

M 0.81 0.62 0.92

MO 2.29 1.93 1.88

Оценки Eads [эВ] с помощью AMS BAND с учетом спин-орбитального взаимодействия

V. Pershina and M. Iliaš, Dalton Trans. 51, 7321 (2022)



Химические свойства соединений СТЭ

● Энергии реакций формирования
● Молекулярные свойства:

○ геометрия, R
○ потенциал ионизации, IP
○ дипольный момент, μ
○ поляризуемость, α
○ …

● Адсорбционные свойства:
○ тефлон
○ кварц
○ золото
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● DFT: ADF BAND

● Eads(μ, α,  IPmol, IPsurf, ε, x)



Реакции формирования оксидов HgO, CnO и FlO
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● Hg
○ Hg + O2 = HgO + O  ⇒ E =  5.322 эВ
○ Hg + O2 = HgOO     ⇒ E =  0.014 эВ
○ Hg + O  = HgO      ⇒ E = -0.618 эВ

● Cn
○ Cn + O2 = CnOO     ⇒ E =  0.005 эВ
○ Cn + O  = CnO      ⇒ E = -0.733 эВ

● Fl
○ Fl + O2 = FlO + O  ⇒ E =  3.993 эВ
○ Fl + O2 = FlOO     ⇒ E = -0.044 эВ
○ Fl + O2 = OFlO     ⇒ E = -0.003 эВ
○ Fl + O  = FlO      ⇒ E = -1.947 эВ
○ Fl + O3 = FlO + O2 ⇒ E = -0.348 эВ

V. Pershina и М. Iliaš, TASCA 2022
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Метод связанных кластеров - CCSD(T)
● Используемые приближения

○ гамильтониан: X2C или DC 
○ учет релятивистских эффектов

● Качество базисного набора
○ диффузные функции
○ высокие орбитали

● Размер активного пространства
○ количество электронов, участвующих в CC процедуре
○ количество виртуальных орбиталей

● Кратность возбуждений в CC процедуре
○ одно- и двукратные возбуждения
○ трехкратные по теории возмущений

Метод функционала плотности - DFT
B3LYP, PBE0, BP86



Геометрия R [Å] молекул FlO, CnO и HgO
DFT

Молекула B3LYP PBE0 BP86 CCSD(T)

HgO 1.91 1.88 1.89 1.905(14)

CnO 1.88 1.85 1.88 1.887(14)

FlO 2.07 2.04 2.07 2.064(14)

Аспект X2C vs. DC неучтенные 
рел. эфф.

(3+)-кратные 
возбуждения

g-, h- 
орбитали

диффузные 
функции

активное 
пространство

Величина 士0.00028
(0.01%)

士0.00023
(0.01%)

士0.013
(0.6%)

士0.0054
(0.3%)

士0.0015
(0.07%)

士0.00091
(0.04%)

Погрешности от различных вычислительных аспектов на примере молекулы FlO
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Потенциал ионизации IP [эВ] молекул FlO, CnO, HgO
DFT

Молекула B3LYP PBE0 BP86 FS-CCSD

HgO 10.9 10.9 10.4 9.76(10)

CnO 11.3 11.5 10.7 10.38(10)

FlO 10.4 10.6 9.9 9.76(10)

Аспект X2C vs. DC неучтенные 
рел. эфф.

(3+)-кратные 
возбуждения

геометрия диффузные 
функции

активное 
пространство

Величина 士0.01
(0.1%)

士0.0084
(0.09%)

士0.098
(1%)

士0.024
(0.3%)

士0.0005
(0.005%)

士0.0002
(0.002%)

Вклады и погрешности от различных вычислительных аспектов на примере молекулы FlO
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Дипольный момент μ [Дебай] молекул FlO, CnO и HgO
DFT

Молекула B3LYP PBE0 BP86 CCSD(T)

HgO 4.48 4.64 4.27 4.11(10)

CnO 2.82 2.85 2.63 2.45(6)

FlO 4.44 4.43 4.38 4.09(10)

Аспект X2C vs. DC неучтенные 
рел. эфф.

(3+)-кратные 
возбуждения

геометрия g-, h-
орбитали

диффузные 
функции

активное 
пространство

Величина 士0.016
(0.4%)

士0.014
(0.3%)

士0.05
(1.2%)

士0.036
(0.9%)

士0.088
(2.2%)

士0.018
(0.4%)

士0.009
(0.2%)

Вклады и погрешности от различных вычислительных аспектов на примере молекулы FlO
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Поляризуемость αaver [а.е.] молекул FlO, CnO, HgO

DFT

Молекула B3LYP PBE0 BP86 CCSD(T)

HgO 42.1 42.5 41.8 45.3(10)

CnO 37.6 37.4 37.3 37.5(9)

FlO 39.5 38.7 41.5 40.4(9)
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Аспект X2C vs. 
DC

неучтенные 
рел. эфф.

(3+)-кратные 
возбуждения

геометрия g-, h- 
орбитали

диффузные 
функции

активное 
пространство

Величина 士0.11 
(0.2%)

士0.12 
(0.2%)

士0.52 
(0.9%)

士0.58 
(1%)

士0.33
(0.6%)

士0.04 
(0.07%)

士0.3
(0.5%)
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Энергия адсорбции на тефлоне
Молекула dpar, Å dper, Å Eads

(par), кДж/моль Eads
(per), кДж/моль

HgO 2.270 3.103 9.94 18.2

CnO 2.252 3.076 9.32 10.2

FlO 2.429 3.341 7.44 13.6

Вывод: данные оксиды должны проходить через тефлоновый капилляр
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Геометрия гидридов 17-ой и 18-ой групп

At

DFT: 1.73-1.75 Å
CCSD(T): 1.717 Å

Rn

DFT: 2.33-2.39 Å
CCSD(T): 1.711 Å

Ts

DFT: 1.96-1.98 Å
CCSD(T): 1.959 Å

Og

DFT: 2.27-2.32 Å
CCSD(T): 1.924 Å



15/16

Геометрия гидроксидов 17-ой и 18-ой групп

At

O

2.12-2.16 Å

0.96-0.98 Å

ㄥAtOH: 103.8-105.5

Rn

O

2.46-2.52 Å

0.96-0.98 Å

ㄥRnOH: 102.1-103.3

Ts

O

2.30-2.34 Å

0.96-0.97 Å

ㄥTsOH: 106.3-108.7

Og

O

2.44-2.51 Å

0.96-0.98 Å

ㄥOgOH: 108.1-110.3



16/16

Заключение
● Расчеты энергий реакции формирования молекул со сверхтяжелыми элементами
● Ab-initio расчеты свойств CnO и FlO в рамках метода связанных кластеров CCSD(T)

○ FlO ближе к HgO, чем CnO к HgO
● Оценка надежности применения DFT в сравнении с CCSD(T)
● Расчеты энергии адсорбции на поверхности кварца/золота в рамках DFT (AMS BAND)

○ Fl и FlO хорошо различимы при наличии кварцевой колонки: 

FlO адсорбируется на кварце

Fl адсорбируется на золоте

○ Cn и CnO хорошо различимы при использовании только золотой колонки:

CnO адсорбируется при комнатной температуре

Cn — при более низких

○ Сравнение экспериментальных данных с теоретическими позволяет судить о 
наличии/отсутствии монооксидов

● DFT расчеты геометрии MH и MOH для элементов 17 и 18 групп (At/Ts и Rn/Og)

Благодарность команде ЛИТ за всестороннюю помощь в проведении расчетов на суперкомпьютере 
«ГОВОРУН»
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Поляризуемость α [а.е.] молекул FlO, CnO, HgO
DFT

Молекула компонента B3LYP PBE0 BP86 CCSD(T)

HgO αxx 33.6 33.5 34.2 33.9(10)

αzz 59.2 60.4 57.1 68.1(10)

αaver 42.1 42.5 41.8 45.3(10)

CnO αxx 30.9 30.5 31.6 30.1(9)

αzz 51.1 51.1 50.8 52.2(9)

αaver 37.6 37.4 37.3 37.5(9)

FlO αxx 30.2 29.5 32.0 31.1(9)

αzz 58.1 57.1 60.4 58.9(9)

αaver 39.5 38.7 41.5 40.4(9)

Вклад Величина

X2C vs. DC -0.11 (0.2%)

релятивизм +0.12 (0.2%)

(3+)-кратные 
возбуждения

士0.52 (0.9%)

геометрия 士0.58 (1%)

gh орбитали 士0.33
(0.6%)

диффузные 
функции

士0.04 
(0.07%)

активное 
пространство

士0.3
(0.5%)
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Адсорбция на золоте и кварце

V. Pershina and M. Iliaš, Dalton Trans. 51, 7321 (2022)

Адсорбция Fl, Cn и их монокосидов только на золоте

Адсорбция Fl, Cn и их монокосидов на кварце + золоте

R. Eichler et al., Nature 447, 72 (2007)
R. Eichler et al., Radiochimica Acta 98, 133 (2010)

A. Yakushev et al., Inorganic chemistry 53, 1624 (2014)
L. Lens et al., Radiochimica Acta 106, 949 (2018)

V. Pershina and M. Iliaš, Dalton Trans. 51, 7321 (2022)
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Энергия адсорбции Eads[эВ]: M/MO@Quartz

Hg Cn Fl

M 0.28 0.29 -0.22

MO 2.18 1.01 1.64

Оценки Eads [эВ] с помощью AMS BAND с учетом спин-орбитального взаимодействия

V. Pershina and M. Iliaš, Dalton Trans. 51, 7321 (2022)


