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�������� DFT, SA-MCSCF � MRMP/MCQDPT2 � ������ 6-311++G(2d) ����������� 
����������� ����!�� ����������" �#$%���& ������������� (SeOO, Se(O2)) � '���&�-
��%����7� ���8��� �������� ��#��� � ������������ ���7#����7� ���#�����. ;�������� 
��%���" 8����&�����< 8����!��#=��& >���7�< SeO2, Se(O2), SeOO � 8�����#��������� 
����� �& �������& � ����?@�����& �����"��< �� �����!�������� 8����#� SeOO � ?%�-
��� �8��-������#=��7� ��������<����". B�"�#��� �����@��� ����#� ����������" ��-
�����& '��� ���#����� 1�2 (1�g, 1

g
�� ) 8�� ���8��� ����?@�����& �����"��< �������-

8#����� ��#���. �!����� �#�"��� �8��-������#=��7� ��������<����" �� &������� 8���-
&���� >#��������7� �8����� � ���E�8#���� � �?#���� 8�#� � ���#�����. 
 
� ( ) * � � # �  / ( � � ": ��%���� 8����&����� 8����!��#=��< >���7��, ����?@������ 
�������8#���� ��#���, ���7#����< ���#����, �8��-������#=��� ��������<�����, 8���-
����� ���E�8#���" � �?#���� 8�#�.  

�����
�� 

��#�� "�#"���" �����%��� ��E������. H7� ������� ��@�� 8������� � ��8�����$ ��#��, 
8����� ��7��<, �������<����� ������< ������� � ��?7�� ����#�����"� [ 1—3 ]. ������ �� ��-
��&���� �#" �����#=��7� '?��!����������" ��7������. ��8�����, ��'�!�� ��#��� "�#"���" 
8��%���< ��#���� ��I! (��#���� 
�I���) [ 4 ]. ������������� 8��8�����, �����@�E�� ��#�� 
� ��#�& ����&, ��7?� 8���@��= �#� ��<���#������= � ��7������ %�#����� �����#"$E�� ��<��-
��� ����& ����##��, ��� �����<, ���= � ��?�= [ 5 ], � ���@� �#?@��= 8��'�#������< 8����� ��-
������& ����� ����.  

������� ��#��� SeO2 � ���������#=��� ����?@������ ������������ Se—O2 [ 6, 7 ], ��� @� 
��� � �?8������- � 8���������8#���� 8���&����& ����##�� [ 8, 9 ], ��#���$� �������� >���-
7�� � 8���I����< ����!�����< �8��������=$. ����������, ��@�� #� ���8�� ����& ������ ��-
8����@���=�" ������������ �������& '��� ���#����� (�L
), ��8����� ���7#����7� 1�2 (1�g, 
1

g
�� ), ������< ��@�� ��������= ��� ��7������� �����<����� �� �������� �#����, ��� � 8�#�@�-

��#=���, ?��%��@�" ������� �8?&�#�. 
N��8��������#=�� ���<���� �������� ��#��� SeO2 � 7�����< '��� � �������& �����!�& 

��?%�#� � ������& [ 10—19 ]. ���#�������" 7�������%����& ���?��?� ���#������& �#������� 
��#��� 8�������#��� � ������& [ 20—27 ]. ���"�? � ��������� ��#��� SeO2 >��8��������#=�� 
�����?@�� ����������� � ���� �?8���������8#���� SeOO ��������� Cs [ 17 ].  

U��<��� [ 18 ] �������� DFT � ab initio �������%���� ����%����� 7�������%����" ���?��?-
��, �������#=��� � ��������%����� >���7�� ����?@����", '?��������#=��� ��#�����#=��� 
%������ �#" 20 ����?@�����& �����"��< �������� SeO2 � �������& �����"��< �?8������- 
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(SeOO, Cs) � 8���������8#���� (Se(O2), C2v). U�������%���?$ ���?��?�?, �����&���$ � ����-
���� � >#������? � ���#������& �#������& ��#��� SeOn (n = 1—5) � �& ������� �������%���� 
��?%�#� � 2008 7. [ 19 ].  

B #������?�� ���?����?$� ������ � �����& ��%���< 8����&����� 8����!��#=��< >���7�� 
(;;N) ����!�� Se + O2. 	���� �������7� � ����?@�����& �����"��< �?8�������� SeOO � 8�-
������� Se(O2) �� ���#�������#��=. �!���? ?���<%������ SeOO � Se(O2) � ��%��#���� ������-
!�����& ���=���� 8�� 8���&���& SeOO � Se(O2) � SeO2 ����� �� 8������#�. ���������� ���-
@� �����!�������� 8����#� ���8��� ������������� � 8�����%���" ������ ;;N. ���?����?$� 
�������" �� ����������� �L
 � 8��!���� '���������!�� ��#��?# �������� SeO2 �#� �������-
��!�� ����?@�����& �������8#����� SeOO � Se(O2).  

B �����"E�< ������ 8�� ������������ ����!�� 8��������" ?%�� �8��-������#=��7� ������-
��<����", %�� 8����#"�� ��"���= ����������� ;;N 8�� ����������� �#� ���8��� ����������-
���. ;��������� ������ � �8����#����� ��������� %��#�� 8����!�� 8�#��7� ��&���%����7� 
������� Jz � 8����!�� ms �� �����!�������� 8����#� � 8�������!�����< ���� ���#�������#=-
��7� ���8#���� (�� ������!�����7� ���=��� ����!�� Se + O2 � Se(O2), SeOO) ���� �����@-
����= 8������� 8�����#��������=, �� ����& ���8#����& 8��?�����< '��7������ ��@��#��?-
#"���7� ��������<����" �����?$��" ������������ SeOO � Se(O2) � �������� � ����?@�����& 
�����"��"&. ;�#?%����� �����" 8���7�$� 8��7���������= � ������#������= ��&�� �?@��& 
8���?���� 8�� ��#�������� ����#���� ���8#����& 8��?�����< '��7������.  

X�#=$ ������ "�#"#��= ��"������ �����������< '���&���%����< ����!�� ����������" 
�#$%���& ������������� (SeOO � Se(O2)) � ���8��� �������� ��#��� � ������������ ���7#��-
��7� ���#�����, ������ �& �������& � ����?@�����& �����"��<, �#�"��� ��B �� &������� 8�-
��&���� >#��������7� �8����� � ���E�8#���� � �?#���� 8�#� (��;) � ���#�����. 

�#" >��7� ����&����� 8�������= ��%���" ;;N >#��������& ������; �!����= >���7�$ ���-
��!��!�� ��"��< Se—� � O—O � 8����& ����?@�����& �����"��"& �������� SeO2, � ���@�  
� �������� � 8����& ����?@�����& �����"��"& 8�������� Se(O2) � �?8�������� SeO�; ��%��-
#��= ������!������ ���=��� 8�"��< � �������< ����!�< 8�� 8���&��� �?8������� 
SeOO � 8������� Se(O2) � 8���&��� ������� SeO2 � 8������� Se(O2). �������� ��@�� 8��-
���#��������= ��#���= �����!�������& 8����#�� 8� 8���������� ������ ;;N, �.�. �������= 
�� ��8���, �� ����& ����?@�����& �����"��< ����� ��#��� � ��#��?#"���7� ���#����� ��@�� 
8����&����= ����������� ��7� �#� ���7� ���������#=��7� ��#�?���<%���7� ���8#���� � �� 
����� '��7����� �����@�� �����!��!�" (��������%����, ����������%����) �?8���������8#��-
�� ��� � 8�� ?%��� ��B. \����� ��������#=��7� ���8�#�@���" >#��������& ������ � �& 8���-
��%���< 8����#�� ��� 8��7���������= ����������� �L
 8�� �����!��!�� ����?@�����& ��-
���"��< ��������, 8�������� � �?8��������.  

�����0 �	����	 

	������%����� �8������ �������7� � ����?@�����& �����"��<, ���������#=��& �������-
������ Se—O2 8�������#"�� ����< �#�@�?$ ����%?. ��������#=�� �������, � 2008—2009 77., 
8�������� ��������%��� ���%��� 7�������%����& � �8�����#=��& &������������ �������7�  
� 8����& ����?@�����& �����"��< �������� ��#��� OSeO �������� DFT/B3PW91/6-311+G(3df ), 
CCSD(T)/6-311+G(3df ), MRCI/TZVPP [ 18 ], � ���@� ���?��?� SeOn (n = 1—5) � �����& ������ 
DFT [ 28, 29 ] � ���=$ ���#�%���� '?��!����#��� � ������ DZP++ [ 19 ]. �#��� ��"��<, 8���-
��������� � >��< ������ ������� DFT/B3P86 �#" �������� ��#���, ��&��"��" � ���?���� ����-
�������� � >��8��������#=���� ���?#=������, � �� ����" ��� >���7�" �����!��!�� OSeO &�-
��I� ���8��������#��= �������-�����#"!������ '?��!����#�� BPW91. ������ [ 19 ] ����-
%�$�, %�� ��������%����� �������� � >#������?, ��%��#����� ��� �� �������%����� ?����� 
BLYP/DZP++ � BPW91/DZP++, �����#�� ���������� �#" ���& ���#������& �#������� ��#��� 
SeOn (n = 1—5), � '?��!����# B3LYP 8����#�# &���I� 8���������= ��#�����#=��� %������ 
������ ��#���.  

n���� 6-311++G(2d) � '?��!����# B3LYP ������� ���� 8��#� 8���������#=��& ���%���� 
>���7�< �����!��!�< ��#��?#� O2 ���#�%���� �������� � ������� ��������� ��������. ���-
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�%������" ���� >���7�" �����!��!�� O2 (De) ������� DFT/UB3LYP/6-311++G(2d) ����� 
5,28 >B. � ?%���� >��8��������#=��7� ���%���" >���7�� �?#���& ��#�����< v(O—O) = 
= 1580 ��–1 8�#?%�� Do = 5,09 >B, %�� &���I� ��7#��?���" � >��8��������#=��� ���%����� 
5,12 >B [ 30 ]. B 8������- Se(O2) (C2v) � �?8���������8#���� ��#��� SeOO (Cs) ��#��?#� ���#�-
���� %����%�� ��&���"�� ���� ���<����, 8�>���? 8�� ���%���& ��@�� ���8��������� >���7�$ 
�����!��!�� ��"�� O—O, �������� � >#������? �2 � ��#�����#=�?$ %�����? ��"�� O—O. ;�-
�����< ����� (6-311+G(3df )) � ����� DFT ��#� ��8�#=������ � ������ [ 18 ] �#" �8�����" ���-
�?@�����& �����"��<. 

����#�������� ;;N SeO2, Se—O2 8������#� �������� SA-MCSCF � ������ 6-311++G(2d) 
�� ������ 8��7������7� ���8#���� GAMESS [ 31 ]. ������"��� R(O—O) �8������������ �#" 
��@��< ��%�� R(Se—O2) ������ SeO2, Se(O2) (C2v), SeOO (Cs) � ��8�#=�������� ����%��-
���������< �88�������!��. � ?%���� ��B ����%����� ��%���" ;;N >#��������& ������ 8�� 
����������� �������7� � ����?@�����& �����"��< �?8���������8#���� SeOO.  

����� ���#����� � ��#��� ���8�#�7�#� � 8#������� yz. B ���%���& ������� SA-MCSCF 
?�����"#� 8����� ���"�= �����"��< � ������� �������� ��#�����, 8����#=�? ��#=�� ��� ��@-
�� �����=�" 8�#��7� ����@����" ������ ���8#��-���8#����< 8��� O2(X3

g
�� ) �Se(3PJ), ������� 

���E�8#"$��" � ���%���& ��B �� 27 �����"��< � ���#�%���� J, Jz � ms. 
�����?�� � ������?�� ;;N SeOO � Se(O2) ����%����� �������� DFT, MRMP/MCQDPT2 

� SA-MCSCF � 8�#��� �������� 8����������� (CAS) 10 ��, � ���@� � ���I������� �������� 
8����������� 11 � 12 ��, ��#$%�$E�� 2 z

u	 - � 2 x
u	 - �� O2. �8������!�" 7�������� �������&  

� ����?@�����& �����"��< �������� SeO2 � ������������� (SeOO � Se(O2)) � ��%��& �����?-
��� �����& ;;N 8�������� ������� ��������%��< �88�������!�� (QA) � ���#���%����� ��-
%��#����� 7��������� >���7�<.  

N���7�� ���=���� ������!�� ����%�����#� ��� �������= 8�#��& >���7�< �����?�� >#��-
������7� �����"��" � ���#���< ��%��, �������$E�< � ���?#=���� 8�����%���" ��?& �������%�-
���& ������ #��� ���8�#�@����< �� 8����&����� ����7�.  

;�� ���%���& �����%��& >#������� �8��-������#=��7� ��������<����" ��8�#=����#� �8�-
����� ��B � ����%����%��� 8���#�@����. N''�������� ���"�� �#" O (Z>'' = 5,3) � �#" Se 
(Z>'' = 31) 8������#� ��&��" �� >��8��������#=��& ���%���< >���7�< ��B �#" ������ ��#��� 
� ���#����� (���E�8#���" �?#=��8#���� �#" ���#�%��& ��������& %���# 8�#��7� ��&���%�-
���7� ������� J). ��#��?#"���� ������#�, �8�������������� ������� SA-MCSCF, ��8�#=��-
��#� �#" ���%���� 8�#��& >���7�< � >���7�< �����!��!�� � �����& ������ MRMP/MCQDPT2, 
� ���@� �������� >#�����%����& ��8�#=��& ���7#��-���7#����& (S-S), ���8#��-���8#����& (T-
T) � ���7#��-���8#����& (S-T) 8���&���� � ?%���� ��B. ���%�� ��#?%���#=��& ��>''�!������ 
N<�I��<�� 8������� �� ������ 8��7������7� ���8#���� GAMESS [ 31 ], ��#?%���#=��& ���-
��� @���� ���7#����& � ���8#����& ����?@�����& �����"��< ��@��#��?#"���& �������-
8#����� — �� ������ ������� [ 32—35 ], ��8�#=�������& � ��#=��<I�� � ������& [ 36—39 ]. 

����1��
�� �������	��� 

�3!4'34!" & 4/3�5*&��/36 $&�'/&$" SeO2 & ����47$�88#9 &83�!;�$&"3�� �'/�'�;-
<(�'/�� /�(�8" Se—O2. U�������%����" ���?��?�� ����������& �����"��< �������� SeO2, 8�-
��������8#���� Se(O2) ��������� �2v � �?8���������8#���� SeOO (Cs) ������@��� �� ���. 1.  

�&�'/&$ SeO2 (C2v). ������� ��#��� "�#"���" �����#�� ?���<%���� �������� SeO2. ���-
�������" 7�������" �������7� �����"��" �������� 1A1 � ������ 6-311++G(2d) (��. ���. 1) &���- 
 

 

 

���. 1. U�������%����" ���?��?�� �������-
8#����� ��#��� � �������& �����"��"&, ����%�-
�����& ������� DFT/UB3LYP/6-311++G(2d). 
B ������& ?������ >��8��������#=��� ������
                                     [ 11 ] 
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	 � � # � ! �  1  
�	����
���
 �	
	�
�
� ��������� � �������
���! ��������� SeO2  

(����� ����
� (R(Se—O), Å), ���� (
OSeO, 7���.), 	��	�	��"
���
 � �

���	����
  
#�

��� �������
��� (E�� � E���, >B), ��������
 ���
��� (�, �)) 

N#��������� 
�����"��� 

�����  
���%��� R(Se—O) 
OSeO E�� E��� � 

SA-MCSCF 1,63 114,7 0* — 2,44 
B3LYP 1,62 114,5 0* — 2,86 

B3PW91 [ 18 ] 1,604 114,0 0 — — 

1A1 

N��8. [ 11, 12 ] 1,609 114,0 0 — 2,62 � 0,05 
SA-MCSCF 1,74 102 1,86 2,32 1,87 

B3LYP 1,73 102,4 1,85 2,49 2,28 
B3PW91 [ 18 ] 1,713 102,2 1,97 2,61 — 

3B2 

N��8. [ 14 ] 1,69 100 2,96 — 
SA-MCSCF 1,73   92 2,10 2,68 2,60 

B3LYP 1,70   91 1,89 2,69 3,16 

3A2 

B3PW91 [ 18 ] 1,687   89,6 1,95 2,79 — 
SA-MCSCF 1,73   92 2,27 2,85 2,64 

B3LYP 1,70   91 2,04 2,83 3,24 

1A2 

B3PW91 [ 18 ] 1,686   89,6 2,10 2,92 — 
SA-MCSCF 1,72 117 2,33 2,48 1,60 

B3LYP 1,69 120 2,10 2,31 1,84 

3B1 

B3PW91 [ 18 ] 1,665 120,4 2,13 2,33 — 
SA-MCSCF 1,75 110 2,67 2,94 1,78 

B3LYP 1,69 118 2,34 2,57 1,89 

1B1 

B3PW91 [ 18 ] 1,671 118,5 2,39 2,61 — 
SA-MCSCF 1,75 110 4,21 4,63 2,64 

B3LYP 1,72 102 3,07 3,64 2,80 
B3PW91 [ 18 ] 1,699 101,4 3,17 3,75 — 

N��8. [ 16 ] 1,71 104 3,96 — — 

1B2 

N��8. [ 13 ] 1,74 101 3,96 — — 
 

 

 

* ��#= >���7�� �������7� �����"��" 1A1 ����������?�� –2549,5997 �.�. (SA-MCSCF) � –2551,9802 a.e. 
(DFT). 
 
I� ���8����������" ����� ���%������ �������� � ��7#��?���" � >��8��������#=���� �����-
�� [ 11 ] (���#. 1). 
�#�����#=��� %������, ����%������� �#" �����"��" 1A1 �� ������ '?��!�< 
DFT, ������#"$� 962, 922, 368 ��–1, %�� &���I� ��7#��?���" � >��8��������#=���� ���%���"-
��: v1(Se—O) 964,4, v2(Se—O) 921,2, v3(O—Se—O) 365,4 ��–1 [ 16, 17 ]. ��%���" ;;N >#������-
��& ������ �������7� � ����?@�����& �����"��< �������� 8�������� �� ���. 2.  

;����� I���= ����?@�����& �����"��< ���$� �����?��. �� ��& 8����� 8"�= �#���� 
���8�#�@��� 8� >���7�� ��������#=�� ��?7 ��?7� (��. ���. 2, ������ 2—6). ����������� ��-
���?�� �������7� � ����?@�����& �����"��< ��#�%�$��". ������� 8�#��, &���������?$E�" 
�������#=��� >���7�� 8���&���� �� S0 � 8����� 6 �����"��<, ��7#���� ���%��?, #�@�� � �����-
��#� 1,86—4,21 >B. N��8��������#=�� �8����#����" �8�����#=��" ��#���= ������#"�� 2,76—
4,13 >B [ 10 ]. ;�� >��� �����#�� ����������� 8�7#�E���� � >��< ��#���� �����"� � ���7#��-
���7#�����? 8���&��? S0(1A1) � S3(1B2). ����%������� 7�������%����� &������������� � >���-
7�" ����?@����" >��7� �����"��" (4,21 >B, SA-MCSCF) ��������#=�� �����#=��7� 1A1 SeO2 
��&��"��" � &���I�� ��7#���� � >��8��������� [ 13, 16 ] (��. ���#. 1).  
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���. 2. ��%���" ;;N >#��������& ������ �������� 
��#��� ��������� C2v, ����%������� ������� SA-
MCSCF (CAS 10 ��). ������"��� R(O—O) �8������- 
                ������ �#" ��@��< ��%�� R(Se—O2) 

 
N��8��������#=�� ���������� � 7�����< '��� 

Ar, N2, CO2 ��#?%���#=��� ����" @���� ����?@-
�����7� �����"��" 1B2 ������#"�� 
r (1B2 – 1A1) = 
= 2,5 – 36 ���, � �#" ��������7� SeO2 — 
r = 31,1� 
�2,5 ��� [ 15 ]. 
��?��� � n��?� 8�#?%�#� ��� @� 
������� �#" ��������7� SeO2 
r (1B2 – 1A1) = 
= 10,9 �� [ 16 ], %�� �� ���7� ��� ���=I�. ����%�-

������ ���� ��#?%���#=��� ����" @���� 
r (1B2 – 1A1) = 0,014 ��� � ��%�� �����?�� �#" SeO2  
� ���??�� &���I� ��7#��?���" � ���?#=������ 
��?��� � n��?��. ��#?%���#=��� ����" @���� 
����?@�����7� ���8#����7� �����"��" �������� 3B1 SeO2 ��7#���� ���%��? ������#"�� 

r = 3,0 ��, %�� �#���� � >��8��������#=�� ����������? ������� @���� 
r = 2,5 �� � ��������-
8����?���< �����!� SF6 [ 10 ].  

;���&�� ��@�? ������ 1A1 8���������8#���� Se(O2) � ������ 1A1 �������� ��#��� SeO2 ���-
��I�� 8����#��� ������ (��. ���. 2, ������ 1, 8). N���7�� ���=���� ������!�� ����7� 8���&��� 
Ea (Se(O2) � SeO2), ����%������� �������� DFT/UB3LYP, SA-MCSCF, MRMP/MCQDPT2, ��-
#�%�$��" 8� ��#�%��� (���#. 2). �����8������ ��?�#��#��� ���#�%��� � ��%��#���� >#������-
��< �����#"!�� ������� ��������. ;����#=�? ����� DFT 8#�&� �8������� ����?@������ ��-
���"��", 8�������#"���� ���7���������������� '?��!�"��, � SA-MCSCF ���������%�� &�-
��I� ���8��������� ������%���?$ �����#"!�$, ��, �� ��I ��7#"�, �����#�� ��%��� ���%���� 
Ea (Se(O2) � SeO2) = 69 ��@/��#= ���� ����� MRMP/MCQDPT2 (��. ���#. 2). 

��!�'/�'�;<(�'/ Se(O2) (C2v). �4<�!�'/�'�;<(�'/ SeOO (�s). �8�������������� �#�-
�� ��"��< R(Se—O) � R(O—O) (Å), ?7#� 
SeOO (7���.) ��������%����� >���7�� ����?@����" 
(E, >B), ��8�#=��� ������� (�, �) 8���������8#���� Se(O2) ��������� C2v � �?8���������-
8#���� SeOO ��������� Cs ��� ?%��� ��B 8�������� � ������ [ 40 ]. ;�������, %�� �#��� ��"-
��< R(Se—O) � �������& �����"��"& �?8���������8#���� SeOO � 8���������8#���� Se(O2) 
��#�%�$��" �����%���#=�� (�R = 0,02 Å). ��"�= O—O ?�#��"���" �� 0,27�0,02 Å 8�� ��������-
��� Se(O2) � �� 0,19�0,01 Å 8�� ����������� SeOO 8� ��������$ � �#���< ��"�� O—O � ���#�-
�������< ��#��?#� ���#����� (R(O—O)>��8 = 1,207 Å [ 30 ]). 

����%������� ���� '?��������#=��� ��#�����#=��� %������ 8���������8#���� v���� = 
= 904, v����� = 631, v��'��� = 538 ��–1 � ����������?$E�� �� ������������� 12,51, 11,13, 
4,06 ��/��#= ��#�%�$��" �� ��#�����#=��& %����� �#" �?8���������8#����, �������, ��7#���� 
��%��#���"� DFT/UB3LYP, ����� v���� = 1119 (98,24), v����� = 532 (4,52), v��'��� = 336 ��–1 
(0,12 ��/��#=). B ������& ?������ ��������#=��� ������������� %�����. �����" ������������= 
� ��#�� ��#�%�" ��#�����#=��& %����� 8���������8#���� �� %����� ���8#���� � ��?�" �����-
�� ��#��� (SeO2)Se [ 17 ] ��#@�� ��#�@�"�= �����?@���� Se(O2) � �
 �8�����. 

����������� Se—O2 � ���� �?8���������8#���� SeOO ��������� Cs � %������< ��"��  
�—� 1061 ��–1 �����?@�� >��8��������#=�� [ 17 ]. 	������%����� ���%���, 8���������� ����, 
�����< '?��������#=��< %������ � �����& ������ '?��!����#� 8#������� &���I� ��7#��?$�-
�" � >��8��������#=��� ���%����� (v(O—O)UBLYP = 1070 ��–1; v(O—O)UB3LYP = 1119 ��–1).  

���%�� ��%���< ;;N �#" ����!�< Se + O2 � Se(O2) (�2v) � Se + O2 � SeOO (�s) ��� ?%��� 
��B 8������� ������� SA-MCSCF/6-311++G(2d) (���. 3). 

N���7�" �����!��!�� �������7� �����"��" �?8���������8#���� SeOO (�s, 1A�), 8�#?%����" 
� �����& ������ '?��!����#� 8#������� (D UDFT

e  = 24 ��@/��#=), � ���=�� ������!�� ��������-
��" SeOO (E UDFT

a  = 1 ��@/��#=) ��#�%�$��" �� ���%���� ������� SA-MCSCF (��. ���. 3,  
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���. 3. ��%���" ;;N >#��������& ������ 
����!�� Se + O2 � SeOO (Cs) �#" �������7� 
� ����?@�����& �����"��< �?8���������-
8#����, ����%������� ������� SA-MCSCF 
(CAS 10 ��). ������"��� R(O—O) � ?7�# 
�(Se—O—O) �8������������ �#" ��@��<  
       ��%�� R(Se—O) ������ SeOO (�s). 

����" 11 ����������?�� ��%���$ ����� 1A1 8�-
��������8#���� Se(O2) (C2v). �#" ��@��< ��%�� 
R(Se—O) �����7� ����� �8������������ ������- 
                               "��� R(O—O) 

 
 

	 � � # � ! �  2  

$
��
�
�"
���
 �	
	�
�
� 	����	%�����! �	
�

��, #�

��� �����%�	%�� (De, ��@/��#=),  
#�

��� 	����	%�� �
���� ( 8�"�

a ,E  ��@/��#=) � ��
	���� ( ���
a ,E  ��@/��#=) 

	�%�� 

N#���������"  
����!�" 

R(O—O), R(Se—O) Å, 

SeOO, 7���.  

(8���&����� �����"���)
����� 

�����.  
8�-��  
(CAS) 

8�"�
aE  ���

aE  De 

10 �� 48 3 3 
��B* 53 2 2 
11 �� 43 8 8 

SA-MCSCF 

12 �� 37 14 14 

1,24, 2,10, 120 

MRMP/MCQDPT2 10 �� 5 3 3 

Se + O2 � SeOO 

1,22, 2,35, 120 DFT — 1 24 24 
10 �� 57 16 16 
��B* 57 16 16 
11 �� 48 31 31 

SA-MCSCF 

12 �� 29 42 42 

Se + O2 (1�g) � SeOO (23A�) 1,24, 2,10, 120 

MRMP/MCQDPT2 10 �� 4 8 8 
Se (1DJ) + O2 (1�g) � SeOO (21A�) 1,22, 2,4, 120 SA-MCSCF 10 �� 8 84 84 

10 �� 109 74 — 
��B* 87 51 — 
11 �� 89 75 — 

SA-MCSCF 

12 �� 93 41 — 

1,40, 1,85, 90 

MRMP/MCQDPT2 10 �� 107 119 — 

SeOO � Se(O2) 

1,40, 1,80, 85 DFT — 89 82 — 
10 �� 76 348 — 
11 �� 100 346 — 

SA-MCSCF 

12 �� 81 370 — 

2,05, 1,80, �2v 

MRMP/MCQDPT2 10 �� 69 382 — 

Se(O2) � SeO2 

1,95, 1,75, �2v DFT — 130 416 — 
SA-MCSCF 10 �� 277 0 277

DFT — 375 0 375
SeO2 � SeO + O — 

N��8. [ 30 ] D0 = 420 � 12 
 

 

 

* N���7��, 8�#?%����� � ?%���� ��B � �������� 8����������� 10 ��. 
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���. 4. ��%���" ;;N �����#�@�E�& ����?@�����& �����"��< �?8���������8#����� ��#��� 8�� ������- 
                               ��� ?7#� SeOO � '�����������& R(Se—O) = 1,9 Å � R(O—O) = 1,4 Å. 
;?�������< #����< ������@��� ����� � ms = �1, �8#�I��< — � ms = 0 �#" ���8#����& �����"��< 3 (3A��), 2 (3A�),  
                                                                                           6 (23A��) (	) 

 
���#. 2). ��������, %�� >��8��������#=��" ��#�%��� >���7�< ������!�� Ea � ����!�"& M + O2 � 
� M—O2, 7�� M = Sc, Ti, V, Fe, Co, Ni, �� 8����I��� 20 ��@/��#= [ 41—43 ], � �#" ����!�� 
S + O2 ����� 3 ��@/��#= [ 44 ]. ��&��" �� >��7�, �� 8�#�7���, %�� ����%������" ���� >���7�" 
���=��� ������!�� 8�� ����������� �������7� �����"��" �?8���������8#���� Ea = 5 ��@/��#=, 
8�#?%����" ������� MRMP/MCQDPT2, � �7� >���7�" �����!��!�� �������7� �����"��" 
De = 24 ��@/��#=, ����%������" � �����& ������ DFT, ���#?@���$� ������" (��. ���#. 2). 

y����� ����?@�����& �����"��" �?8���������8#���� 3A�, 3A�, 1A�, 23A�, ������������ ���-
8#��-���8#����< 8���< 3O2 �3Se, ��#���$� >���7��< �����!��!�� ����� 24 ��@/��#=.  

;�� ���#�������� ��#��?#� O2 � ����� Se � ����?@�����& �����"��"& ���@� ��7?� ���-
�����= �������%�� ?���<%���� ������������. ��8�����, ���7#����< ���#���� a1�g, ������-
��<���?" � ������ ��#��� � �������� ���8#����� �����"��� (3PJ, 1 2 1

x y zp p p ), �����?�� �������-
��#=��< ����������� �?8���������8#���� 23A� � ���=���� ������!�� 29 ��@/��#= (0,30 >B)  
� >���7��< �����!��!�� 42 ��@/��#= (0,44 >B) (SA-MCSCF, 12 ��) (��. ���. 3, �����" 6, 
���#. 2).  

���� ��#��� � ����?@������ �����"��� Se (1DJ) � ��#��?#� O2 (a1�g) ���������!����� ��-
���?$� �?8���������8#��� ��������� Cs � ����?@������ �����"��� 21A� (��. ���. 3, �����" 
10) � 8���������8#��� 21A� Se(O2) (���. 4, �����" 11). ����������� &���%����< ��"�� � �����-
��� �����"��� 1A1 Se(O2) (C2v) ����?�� ����#=I�7� ���=��� ������!�� (��. ���. 3, �����" 11). 
	���� 3[a�1��g �3PJ], 3[X3

g
�� �1DJ], 3[b1

g
�� �3PJ] (��. ���. 3, ������ 7—9) "�#"$��" �����!�������-

�� (���#. 3). 
	���� �������, ���%��� �������� SA-MCSCF ��� ?%��� ��B �������#=���?$� � �����@-

����� ����������" �������7� �����"��" 1A� SeOO ��������� Cs � I���� ���������#=��& ���-
�?@�����& ������������� (��. ���. 3, 6, ������ 1—6, 10), �� ������& �����#�� ?���<%�� ���-
8#��� 21A� 1[a1�g �1D2 ], 7�� ��� '��7����� ��&��"��" � ����?@������ �����"��� (��. ���. 3, ���-
��" 10). 

���"�? � ���%����� ��%���< ;;N >#��������& ������ SeOO ����!�� Se + O2 � SeOO (Cs) 
(��. ���. 3) 8�������� ����� �#" ����!�� SeOO (Cs) � Se(O2) (C2v) 8�� ��������� ?7#�  
Se—O—O � '�����������& ���%���"& R(Se—O) 1,9 Å, R(Se—O) 1,4 Å (��. ���. 4). N�� 8����-
#�#� 8������=, %�� 8����� ���= ����?@�����& ������ 8���������8#���� Se(O2) — 3A1, 1B2, 3B2,  
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	 � � # � ! �  3  

��������
��	���
 ����� ����
� (R(Se—O) � R(O—O), Å), ���� (
SeOO, 7���.),  
	��	�	��"
���
 #�

��� �������
��� (E, >B), ��������
 ���
��� (�, �)  

�

���������
��	 Se(O2) ����
�
�� C2v � ���

���������
��	 SeOO ����
�
�� Cs 

N#���������  
�����"��� ����� ���%��� R(Se—O) R(O—O) 
SeOO E, >B �, D 

SA-MCSCF 1,88 1,50 67 0,36 2,19 Se(O2) 1A1* 
DFT 1,84 1,47 66,5 0,07 2,40 

SA-MCSCF 1,88 1,30 118 0** 1,11 SeOO  1A� 
DFT 1,86 1,29 119 0** 1,74 

3A� DFT 1,94 1,30 114 0,32 1,77 
1A� DFT 1,99 1,28 113 0,30 1,88 
3A� DFT 1,91 1,30 104 0,24 1,79 

2 3A� SA-MCSCF 1,80 1,40 120 0,92 0,99 
2 1A� SA-MCSCF 1,85 1,42 115 1,07 1,37 
2 3A� SA-MCSCF 1,90 1,44 105 1,55 1,81 

 
 

 

  * �����"��� 1A1 8���������8#���� ����������?�� ����? 21A� ��������� Cs. 
** \� ��#= >���7�� �������7� �����"��" �?8���������8#���� 1A� 8���"�� ���%���� –2549,5095 �.�.  
(SA-MCSCF) � –2551,8745 a.e. (DFT). 
 
1B1, 3B1, 1A2, 3A2 (���<��� �#��� ��%�� �� ���. 6, � �#" �(Se—O—O) = 70�) �� ���$� �����?��� 
�� 8����&����� ;;N � ����������?$� ������������� ��%��� ��%���< ;;N �#" ����?@�����& 
������ �?8���������8#���� SeOO. N�� 8������� � ���?, %�� 8�� ����?@����� 8���������-
8#���� �����"���" ?7�# �(Se—O—O), � ������� ������=���� �����'�����?���" � ���������?$ 
7�������$ ����7� �� ���������#=��& ����?@�����& �����"��< �?8���������8#���� SeOO. 

�������� ����� 1A� SeOO � 1&1 Se(O2) "�#"$��" 8�#����������%����, �#�������#=��, �� 
���#$%�� ��������%����< 8���&�� 1A� 1SeOO (�s) � 1&1 1Se(O2) (C2v) (��. ���. 4, �, ������ 1, 
11). ����%������� ������� DFT ���=��� ������!�� 8�"��< � �������< ����!�< ������#"$� 89 
� 82 ��@/��#= �������������� (��. ���#. 2). N�� @� ���%���", 8�#?%����� ������� 
MRMP/MCQDPT2, ������#"$� 107 � 119 ��@/��#=.  

�������� �����"��� 1&1 8���������8#���� Se(O2), ��7#���� ��I�� ���%����, ���8�#�@��� 
8� >���7�� ��I� �������7� �����"��" 1&1 �������� ��#���. ����%������" I���=$ ���#�%���� 
'?��!����#��� (B3LYP, BLYP, B3PW91, BP86, BPW91, B3P86) �������= �E = E(Se(O2)) – 
– E(SeO2) ��&�����" � 8����#�& 2,95 – 3,15 >B. Ab initio ������ ��$� �����#=�� ���� ���?#=��-
�� �E: 2,82 >B (SA-MCSCF), 3,23 >B (MRMP/MCQDPT2). ;�#?%����� ���%���" 3,15 >B 
(BPW91) � 3,23 >B (MRMP/MCQDPT2) &���I� ��7#��?$��" � ��#�%���< 3,19 >B, ����%������< 
������� CCSD(T) U��<��� [ 18 ] (���. 5).  

���?#=����, 8�#?%����� ������� SA-MCSCF (��. ���. 3, 6, ���#. 2), 7�� ?�����= >���7�� 
�������7� �����"��" �?8���������8#���� SeOO ���8�#�@�� ��@� ?����" �������7� �����"��" 
8���������8#���� Se(O2), ��#�%�$��" �� ���?#=����� ���%���� � �����& ������ '?��!����#� 
8#�������, 8���������& � ������ [ 19 ], � 8�������#"$��" ��� ��#�� ������������, 8����#=�? 
� ��#�%�� �� �������7� �����"��" 8���������8#���� 1A1 Se(O2) ��#����" '?��!�" �������7� 
�����"��" �?8���������8#���� 1A� SeOO "�#"���", ��� 8�������$� ���%���, �?E�������� ���-
7��������������<.  

���%��� SA-MCSCF � ��������#=�� ����#=I�� �������� 8����������� 8����#=�� ���8��-
�����"� ���8�#�@���� ����?@�����& �����"��< �������� (��. ���#. 1) � �& �8�����#=��� ���<-
���� (���#. 4). N�� 8������@�����", ��8�����, ��7#����� >��8��������#=��& ���%���< (E >��8 = 
 



U.�. 
�n\HB, �.U. ��B�HB, 
.�. ��Bp��B, q.B. \��
�  26 

 
 

���. 5. ��������%����� >���7�� ����?@�����& �����"��< �������� ��#��� SeO2, �?8���������8#���� 
SeOO � 8���������8#���� Se(O2), ����%������� �������� DFT (>���7�� ����������& �����?��� ����- 
                                                           ����#=�� �������7� �����"��" SeO2) 

 
= 3,96 >B) � 8�#?%����7� ���� �������%����7� ���%���" >���7�� ��������%����7� 8���&��� 
1&1—1B2 � �������� (E ���� = 4,21 >B), ��#?%���#=��7� ������� @���� �����"��" 1B2 ( >��8

r
  = 
= 10,9 ��, ����

r
  = 14 ��). 
�<&8-�!�&3"(68�� ��"&;�$�5/3�&� � SeOO. ������= >���7��, ����������?$E�< �����-

!��������? 8����#? ����!�� SeOO � Se (3PJ) + O2 (3
g
�� ), ���"�������� ����@���. ;��?�����  

� ���#�%��< 8����!��< 8�#��7� ��7�����7� �������, ?%��������� 8�� ���%���& ��B, ��?-
�#��#���$� �7� 27-������� ����@�����. ;�� >��� 8"�= �����"��< � ������� ���%���"�� ����-
����7� %��#� mj = –2, –1, 0, 1, 2 �#" ����� 3P2 ��#��� � �������!�� � ����" 8��?����"�� 
ms = �1, 0 ����� 3

g
��  ���#����� �����?$� 15 �����"��< ���8#��-���8#����< 8��� 1,3,5[Se (3P2) �  

�O2 (3
g
�� )]. �#" ����� 3P1 8�#?%�� ���"�= �����"��< � �#" ����� 3P0 ��� �����"��" (���. 6). 

��������, %�� 3-������� ����@����� ���8#����7� �����"��" ��#��?# �� ��&���"���" ��@� 
� ���?������ ���I��7� ��7�����7� 8�#". ��� ��@�� ������=�" ������##�%����� 8�#��, �8��-
������#=���, �8��-�8������ ��8�#=���� ��������<����"�� � �.�. N���7���%����" E�#= ��-
@�? 8��?����"�� ���8#����7� �����"��" � ���������� %��#��� ms = +1, ms = –1 � ms = 0 �8��-
��#"���" 8���������� D � ', 8����#"$E��� ��%��#��= ��; [ 32 ]. B ��#��?#� ���#����� �#" 
�����"��" ( 3

g
��  8������� D>��8 = 3,96 ��–1 [ 45 ], D ���� = 4,04 ��–1 [ 34 ]. B�#�� � D �� ��B, ��-

7#���� 8�#?>�8���%����� ���%���� [ 34 ], ������#"�� 1,71 ��–1, � ��#�� �� �8��-�8�����7� ����-
����<����" ����� 2,33 ��–1 [ 45 ]. ��&��" �� ��I�& ���%���� ��#�� � D �� ��B � ��#��?#� 3�2 
�� �����!�������� 8����#� SeOO � Se + O2 (R(Se—O2) = 10 Å) ����� 2,41 ��–1 (���. 7). 

��#�@���� Se � O2 ��8����@�����" ������������ �������7� ��������<����", �������, ��� 
� ��B, 8������� � ��"��$ ����@����" 8� mj � ����� Se � ms � ��#��?#� O2. ��8�����, �����-
��� ��������<����� ���E�8#"�� 9 �����"��< ���8#��-���8#����< 8��� 1,3,5[Se (3P2) �O2 (3

g
�� )]. 

;�� >��� ���E�8#���� ��@�? 8����� � 8��#����� ���"��� �����"���� ��� ?%��� ��B ������-
#"�� 12,3 ��–1 �#" R(Se—O2) = 5 Å, � �#" R(Se—O2) = 3,4 Å �����7��� 511 ��–1 (��. ���. 6). 

�#" ��@��7� ��������7� %��#� mj ����� ��#��� (J = 2; mj = –2, –1, 0, 1, 2), (J = 1; mj = –1, 0, 
1), (J = 0; mj = 0) ���= ?����� ms ��#��?#"���7� ���#����� (ms = 0, �1). 	���� �������, �#" ���-
�� ����� ��#��� 3�2 (J = 2) 8�#?%�� 8"�= ���%���< 8�������� D: D1, D2, D3, D4, D5 � ��#��?#� 
O2, ��������$E�� 8�� ?���=I���� R(Se—O2) (���. 8).  
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	 � � # � ! �  4  

)�
��
�"
���
 ��������
 ���
��� (�, �), ��#���%�
��� )��*�
��	 (&, c–1),  
�

���	����
 #�

��� (E, >B) S—S, T—T � S—T �


!����, 
	��"��	���
 � ��"�	! �������	  

��������� ��������� 1A1 �������	 SeO2, �

���������
��	 1A1 Se(O2) � ���

���������
��	 1A� SeOO 


��8#��� ;���&�� A � E ;���&�� A � E 

1A1—1A2 5,6�10–3 4�10–5 2,97 1A2—1B1 2,3�101 1,2 0,05 
1A1—1B1 1,7�106 6,2�10–1 3,02 1A2—1B2 3,5�104 2,0�10–1 1,78 
1A1—1B2 7,3�107 2,0 4,75 1B1—1B2 1,3�10–4 1,2�10–5 1,73 
3B2—3B1 2,6�10–9 4�10–6 0,10 3B1—3A2 4,3�103 1,2 0,27 
3B2—3A2 2�102 1,6�10–1 0,37 3B1—3A1 1,9�106 6,6�10–1 2,99 
3B2—3A1 1,9�107 2,0 3,09 3A2—3A1 6,5�10–4 1,4�10–5 2,72 
1B2—3A2 1,5�102 1,8�10–2 1,95 1B2—3B1

 3,1�103 4,2�10–2 2,15 
1B2—3B2 1,6�101 2,8�10–3 2,31 1A1—3B2 3,3�102 1,2�10–2 2,32 

SeO2 

1A1—3B1 1,1�103 2,0�10–2 2,48 1A1—3A2 6,8�103 4,3�10–2 2,68 
1A1—1A2 9,8 3,0�10–3 1,9 1A2—1B1 4,0 2,3�10–1 0,08 
1A1—1B1 1,9�104 1,2�10–1 1,98 1A2—1B2 1,2�104 1,3�10–2 1,68 
1A1—1B2 1,8�104 4,9�10–2 3,58 1B1—1B2 4,3 2,5�10–3 1,6 
3A2—3B1 5,1�102 3,2�10–2 0,31 3B1—3B2 8,5�10–1 1,2�10–3 1,51 
3A2—3B2 6,6�103 8,1�10–2 1,83 3B1—3A1 1�103 2,6�10–2 2,08 

Se(O2) 

3A2—3A1 3,6�102 1,3�10–2 2,40 3B2—3A1 5,8�101 4,4�10–2 0,57 
1A�—1A� 2,6�101 2,3�10–2 0,67 1A�—21A� 1,6�102 2,6�10–2 0,61 
1A�—21A� 2,8�102 2,6�10–2 1,35 1A�—21A� 5,5�102 3,3�10–2 1,45 
1A�—21A� 1�103 2,5�10–2 2,12 21A�—21A� 9,6 1,1�10–2 0,77 
3A�—3A� 1,9�10–3 4,9�10–3 0,08 3A�—23A� 1,1�102 1,1�10–1 0,40 
3A�—23A� 1,2�102 8,4�10–2 0,47 3A�—23A� 2,5�102 2,9�10–2 1,21 
3A�—23A� 6,7 4,3�10–3 1,29 23A�–23A� 1,7�10–1 1,4�10–3 0,82 
21A�—23A� 1,7�10–2 2,4�10–3 0,26 21A�—23A� 5,1 4,8�10–3 1,1 
21A�—3A� 3,1�101 7,7�10–3 1,48 21A�—3A� 8,4�101 1,1�10–2 1,64 
23A�—21A� 1,1�10–1 2,2�10–3 0,52 23A�—1A� 4,4�101 1,3�10–2 1,13 
23A�—1A� 8,1�101 8,6�10–3 1,87 21A�–23A� 1,8�10–1 6,1�10–3 0,31 
21A�—3A� 5,4 1,0�10–2 0,69 21A�—3A� 1,5�102 3,9�10–2 0,85 

SeOO 

23A�—1A� 7,0 4,0�10–2 0,30 23A�—1A� 3,8�101 1,4�10–2 1,04 
 

��&��" �� ���%����, ��@�� 8���������=, %�� �#" ����� 3�0 ����� ��#��� 8������� D ��@�� 
�� ��#=�� ���������=, �� � ?�����=, 8��&����= %���� ��#=, ���"�= ���� � ���������= � ���?#=��-
�� �������� 8��?�����< ms = �1 � ms = 0 (���. 9). 

���E�8#���� 8� J = 2, 1, 0 ����� 3PJ � ����� ��#��� ��#������� ��B �� �����!�������� 
8����#� ���8#���� SeOO ������#"�� �E (3P2—3P0) = 2663 ��–1; �E (3P2—3P1) = 1816 ��–1; �E 
(3P1—3P0) = 847 ��–1 (��. ���. 6). N�� ���E�8#���" ��#�%�$��" �� >���7���%����& ���E�8#���< 
8� ����%������� � ?%���� ��B �#" ���#��������7� ����� ��#���, 7�� ��� ������#"$� 2536 ��–1 
(2534,36); 1691 ��–1 (1989,50); 845,50 ��–1 (544,87) ��������������. B ������& ?������ ���%���" 
>���7���%����& ���E�8#���< �� �8����%���� [ 33 ]. �����8������ >��8��������#=��& � ���-
%����& ���%���< ��{"��"���" ���������%��� ?%���� ����?@�����& �����"��< ����� ��#���  
� ���%���& ��B, ������ >�� �� �#�"�� �� 8�#?%����� ���?#=���� �#" �2.  

�������� � �8��-������#=��� ��������<����� �������� >���7���%����� ���E�8#���� 8� 
mj ����� ��#��� � ���8#����. ��8�����, ���E�8#���� ��@�? ��@��� � ���&��� ?����"�� 
mj = –2, –1, 0, 1, 2 �#" J = 2, R(Se—O2) = 10 Å ������#"�� 0,176 ��–1, � ���E�8#���� ��@�? ���&- 
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���. 6. ���E�8#���� �����"��< 8�� ��#�@���� ����� ��#��� � ��#��?#"���� ���#������ 8�� �����<��- 
                                                                      ���� �������7� � ��B. 
�� �����!�������� 8����#� R(Se—O2) = 10 Å 8�� J = 2 (Se 3P2) � ms = 0 (O2) 8�#?%�� 5 ����@�����& �����"��<, � 
8�� J = 2 (Se 3P2) � ms = �1 (O2) �E� 10 �����"��<. �#" J = 1 ��������� 9 �����"��<. �#" J = 0 ���7� 3 �����"��". N�� 
27 �����"��< �������$� 8��#� ���E�8#���" 9-������ ����@�����7� ?����", >���7�" ������7� 8���"�� �� 0, � �&���-
��%�� ������@��� �� ���?��� ��� ���������?��< ��B. �����, 8�� R(Se—O2) = 5 Å 8������� �������� ���E�8#���� 
9-������ ����@�����7� ��&����7� ?����" � �&�����%���� ������@��� �� ����& ��������%����& �����"��< (��� 
��B) '�����?���" ���?��?�� 8����7� �8��-���I����7� �����"��" 8��#� ���%��� ��B. ���?��?�� ����#=��& �8��-
���I����& �����"��< 8�������� � ���#. 5. B�� >���7���%����� ���E�8#���" 8�������� � ��–1. ;�#��� >���7�� 8��- 
                                                                                          ������ � �.�. 

 

 
 

���. 7. N���7���%����� ���E�8#���" ��@�? �����"��"�� � ������� mj ����� ����� ��#��� (3P2) � ���- 
                                              8#���� SeOO �#" ���#�%��& ������"��< R(Se—O2). 

�@��� D �#" '�����������7� R(Se—O2) ����������?�� �����? �� ���%���< mj. ;������� D ���= >���7���%����� 
���E�8#���� ��@�? �����"��"�� � ms = 0 � ��������< >���7���%����7� ���E�8#���" �����"��< � ms = +1, ms = –1  
                             (O2). ����� ������"$� �����"��" � ����������� ���%���"�� ms � mj �#" �����& R 
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���. 8. \���������= 8��������� ���E�-
8#���" � �?#���� 8�#� �#" ��#��?#"�-
��7� ���#����� D1, D2, D3, D4, D5 �� 
������"��" R(Se—O2) 8�� J = 2. �7�#  
     �(SeOO) = 120�, R(O—O) = 1,22 Å 

  

 

 
 
 

���. 9. ��������� 8��������� D � E � ��#��?#"���� ��-
�#����� 8�� ��#�@���� ����� ��#��� (3P0) � ��#��?#"���� 
���#������ (3O2): � ������"��" R(Se—O2) ���=I� 2,61 Å 
8������� D ��; O2 ���������" ����!���#=��� ��#������� 
                  �������� ?�����< � ms = 0 � ms = �1 

 
��� � ��@��� ?����"�� mj = –1, 0, 1 �#" J = 1 ����� 0,161 ��–1. ;�� R(Se—O2) = 5 Å >�� ���E�-
8#���� ����� 8,0 ��–1 (J = 2); 5,9 ��–1 (J = 1), � 8�� R(Se—O2) = 3,4 Å ��� ������#"�� 286  
� 209 ��–1 (��. ���. 9). 

���%��� ��B 8����#"$� ��"���=, %�� �������%����< ���� �������7� �����"��" �?8����-
�����8#���� SeOO 1A� (��. ���. 3, �����" 1) �� 8����������" � ��?7��� ������� � �����!���?�� 
�� ��#��?#"���< ���#���� (3

g
�� ) � 8��?������ ms = 0 � �������� �����"��� ����� ��#��� 3P2 

(��. ���. 7). �����#�@�E�� ����?@������ �����"��" SeOO (1A�, 3A�, 3A�) �����!���?$� �� 
3O2(3

g
�� ) � 8��?����"�� ms = 0, �1 �������������� � ���� ��#��� 3P2. �������%����� ����� 

���8#����, ���$E�� �� �����!�������� 8����#� �����"��" 3P1, 3P0 ����� ��#���, �� �����?$� 
�����#�@�E�& ��"����$E�& ����?@�����& �����"��<. 

����&����� �������=, %�� ��@��� �� 27 �����"��<, �������$E�& 8�� ���%��� ��B, �#" 
��#=I�& R(Se—O2) ���= �8��-���I����� �����"��". 	��, �����"��� 1 8�� R(Se—O2) = 5 Å 
8�������#"�� ����< ����= ���7#����7�, ���8#����7� � ��?& ���������& �����"��< S1, T2, Q1, Q2, 
����%������& ��� ?%��� ��B (���#. 5). ����=I���� ���������7� ����?�� R(Se—O2) �����"�� 
��#��� �� >��& �����"��< ����� �������, %�� � ��%�� �����?�� ����������7� �������7� � ���-
�?@�����& ���������#=��& �����"��"& �?8�������� �����?$��" 8�����%���� %����� �8���-
��� �����"��". ��8�����, � ����������� �����"��� 1A� SeOO ��>''�!���� 8���� S1 ����� 0,98.  

�<&8-"'3&�"?&@ /&8A(�38�A� '&/(�!�$". ��7#���� ���%���� ������� SA-MCSCF 
(CAS = 10 ��) >���7�" �����?�� �������7� �����"��" �������� ��#��� ���8�#�@��� �� 
193 ��@/��#= ��@�, %�� �?��� >���7�< ���#��������& '��7������ E(3O2) + E(3Se) (��. ���. 2). 
N���7�" �����?�� ����?@�����7� ����� 1B2 ���8�#�@��� ��I� �������7� �����"��" SeO2 �� 
406 ��@/��#=, %�� ��&�����" � &���I�� ��7#���� � >��8��������� [ 13, 16 ] (��. ���#. 2). ���-
����= >���7�� E(1B2) – [E(3O2) + E(3Se)] ������#"�� 203 ��@/��#=, %�� 7������ ��#=I�, %�� 
>���7�" ����?@����" ���#����� � 8����� ���7#����� �����"���. ;�>���?, ��� �����������#��= 
����� [ 40 ], 8�����%���� ����� 1B2 �������� SeO2 � ������ 1A1 8�������� Se(O2) � ��#=��<I�� 
8�����%���� ����� 1A1 � ������� 21A� 1[ 1D2 �a1�g] � 3[ 3Pj �b1

g
�� ] �?8�������� SeOO ��@�� 8���-

����#"�= ���� �� ����#�� ����������" �L
 (a1�g, b1
g
�� ) ��#������� 8��������!��!�� ����� 1B2 

��������.  
	���� ��{"������ 7�����!�� ���7#����7� ���#����� (a1�g) �� 8��������%�� >��8������-

��#=��� ������, 8����#=�? Do1 (SeO2 � SeO + O) = 420�12 ��@/��#=, Do2 (SeO � Se + O) = 
= 419�12 ��@/��#=, Do3 (O2 � O + O) = 494�0,2 ��@/��#= [ 30 ]. ����%���� ���%���� >���7��  
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	 � � # � ! �  5  

��
����
	 ����-��
*	���! ��������� ���

���������
��	 SeOO ��� 
	���"��! R(Se—O2)  
����
 
	�"
�	 ��B 

R(Se—O2), Å | ����. ���?��?�� �����"��" N���7�" ����., ��–1 ms (O2) 
     

10   1 
  2 
  3 
  4 
  5 
  6 
  7 
  8 
  9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 

0,18 S1 + 0,19 T2 + 0,39 Q1 + 0,19 Q2 
0,15 S2 + 0,25 T1 + 0,25 Q1 + 0,32 Q2 
0,16 S3 + 0,23 T1 + 0,25 Q1 + 0,33 Q3 
0,23 T2 + 0,25 T3 + 0,25 Q2 + 0,25 Q3 
0,14 T2 + 0,30 T3 + 0,14 Q2 + 0,32 Q3 
0,29 T1 + 0,10 T2 + 0,30 Q1 + 0,22 Q2 
0,29 T1 + 0,30 Q1 + 0,22 Q2 
0,24 T1 + 0,23 T2 + 0,25 Q1 + 0,25 Q2 
0,17 S1 + 0,25 T2 + 0,33 Q1 + 0,25 Q2 
0,14 S1 + 0,24 T3 + 0,32 Q1 + 0,25 Q3 
0,23 T1 + 0,24 T3 + 0,25 Q1 + 0,25 Q3 
0,15 S2 + 0,23 T3 + 0,32 Q2 + 0,25 Q3 
0,16 S3 + 0,24 T2 + 0,25 Q2 + 0,33 Q3 
0,20 S3 + 0,14 T2 + 0,14 Q2 + 0,41 Q3 
0,10 S2 + 0,32 T3 + 0,19 Q2 + 0,31 Q3 

–971,85 
–971,85 
–971,75 
–971,70 
–971,68 
–969,44 
–969,44 
–969,43 
–969,43 
–969,34 
–969,34 
–969,28 
–969,28 
–969,26 
–969,26 

  0 
  0 
  0 
  0 
  0 
+1 
–1 
+1 
–1 
+1 
–1 
+1 
–1 
+1 
–1 

5   1 
  2 
  3 
  4 
  5 
  6 
  7 
  8 
  9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 

0,22 S1 + 0,27 T2 + 0,32 Q1 + 0,17 Q2 
0,20 S2 + 0,30 T1 + 0,19 Q1 + 0,29 Q2 
0,30 T1 + 0,23 T2 + 0,24 Q1 + 0,21 Q2 
0,10 S2 + 0,21 T1 + 0,34 Q1 + 0,32 Q2 
0,27 T1 + 0,25 T1 + 0,22 Q1 + 0,22 Q2 
0,14 S1 + 0,21 T2 + 0,36 Q1 + 0,29 Q2 
0,15 S3 + 0,21 T1 + 0,28 Q1 + 0,33 Q3 
0,22 T2 + 0,22 T3 + 0,27 Q2 + 0,27 Q3 
0,11 T2 + 0,36 T3 + 0,11 Q2 + 0,28 Q3 
0,14 S1 + 0,20 T3 + 0,36 Q1 + 0,29 Q3 
0,23 T1 + 0,28 T3 + 0,26 Q1 + 0,21 Q3 
0,15 S2 + 0,25 T3 + 0,34 Q2 + 0,23 Q3 
0,18 S3 + 0,24 T2 + 0,25 Q2 + 0,31 Q3 
0,14 S3 + 0,10 T3 + 0,13 Q2 + 0,41 Q3 
0,21 T3 + 0,14 Q2 + 0,38 Q3 

–970,24 
–970,18 
–967,81 
–967,77 
–967,75 
–967,71 
–965,66 
–964,54 
–963,36 
–963,25 
–963,25 
–962,12 
–962,11 
–960,94 
–960,93 

  0 
  0 
+1 
+1 
–1 
–1 
  0 
  0 
  0 
+1 
–1 
+1 
–1 
+1 
–1 

3,4   1 
  2 
  3 
  4 
  5 
  6 
  7 
  8 
  9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 

0,45 S1 + 0,46 T2 + 0,07 Q1 
0,42 S2 + 0,48 T1 + 0,07 Q2 
0,36 T1 + 0,33 T2 + 0,13 Q1 + 0,14 Q2 
0,36 T1 + 0,34 T2 + 0,13 Q1 + 0,14 Q2 
0,50 Q1 + 0,50 Q2 
0,50 Q1 + 0,50 Q2 
0,11 T1 + 0,34 Q1 + 0,16 Q2 + 0,34 Q3 
0,30 Q1 + 0,21 Q2 + 0,36 Q3 
0,12 S1 + 0,26 T3 + 0,43 Q1 + 0,12 Q3 
0,14 S2 + 0,39 Q2 + 0,11 Q3 
0,33 S3 + 0,13 T1 + 0,27 T2 + 0,17 Q2 
0,12 T1 + 0,18 T2 + 0,38 T3 + 0,20 Q2 
0,20 T3 + 0,17 Q1 + 0,39 Q3 
0,21 T3 + 0,18 Q2 + 0,38 Q3 
0,14 Q1 + 0,16 Q2 + 0,49 Q3 

–915,43 
–912,69 
–867,37 
–867,29 
–803,49 
–803,49 
–695,78 
–694,81 
–687,86 
–682,59 
–681,07 
–679,39 
–629,10 
–626,43 
–624,84 

  0 
  0 
+1 
–1 
+1 
–1 
  0 
  0 
+1 
–1 
+1 
–1 
  0 
+1 
–1 
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�����?�� ����� 1A1 SeO2 ��������#=�� �?��� >���7�< '��7������ O2 � Se, 8�#?%�� E(SeO2) – 
– [E(O2) + E(Se)] = Do1 + Do2 – Do3 = 345�12 ��@/��#=. ��8�#=�?" >��8��������#=��� ���%���� 
E(1B2) = 382 ��@/��#= [ 13, 16 ] � >��8��������#=��� ���%���� >���7�� �����#�� ����������7� 
����?@�����7� >#��������-��#�����#=��7� ?����" E(1B2) (v = 4, …) = 414—520 ��@/��#= [ 13, 
16 ], ��@�� �������=, %�� �������� >���7�� E(1B2) (v = 4) – E(SeO2) + E(3O2) + E(3Se) = 84—
190 ��@/��#= �������%�� �#" �����@��< 7�����!�� ���7#����7� ���#�����. 

;����# �����!��!�� ����� �������7� �����"��" 8�������� Se(O2) (1A1) � 1O2 (a1�g) + 
+ Se (1D2) ���8�#�@�� �������%�� ������ (��. ���. 3). ������ ?����� >���7�� ��?���<%���& 
����?@�����& �����"��< 8��������: 3A2, 1A2, 3B1, 1B1, 3B2, 1B2, 3A1 (��. ���. 4, ��%�� �����& 8�� 
?7#� SeOO = 70�) � ��%�� �����?��� �"�� ����?@�����& �����"��< �?8���������8#����: 23A�, 
23A�, 21A� (��. ���. 4, ������ 5, 6, 10) ���8�#�@��� ��I� 8����#�� �����!��!�� ������, 7�� 
���� �� '��7������ 8�������#"�� ����< ���7#����< ���#���� 1O2 (a1�g). �� ���#$%��� ���@�  
� ���������!�" ��#�����#=��-����?@�����7� �����"��" �������� 1B2 (SeO2)* 8� �&���:  

1B2 (SeO2)* � 1A1 (Se(O2))* � SeOO*(a1�g �1D2) � 1O2* + 1Se*. 
;�� >��� ����&����� 8�����=, %�� ���8�� �������� SeO2 8�� '�������?@����� S0 (1A1) � 

� S3 (1B2) ��@�� ��8����@���=�" �����#?%���#=��< ���������!��< S3  S2, S1, T3, T2, T1, '��-
'����!��!��< T1 � S0, � ���@� ����������%������ 8���&����� � �������� �#� ����?@������ 
�����"��" 8�������� Se(O2) (1A1, 3A2, 1A2, 3B1, 1B1) � 8��#��?$E�< �& �����'����!��< � �����-
��� �#� ����?@������ �����"��" �?8�������� SeOO (1A�, 3A�, 3A�, 1A�, 23A�, 21A�, 23A�, 21A�) � �& 
�����!��!��< � ������������ �L
 1O2 (1�g), 1O2 (1

g
�� ) �#� 3O2 (3

g
�� ). 

��8�����, ��#�%��� >���7�� � ��%�� 8�����%���" ���7#��-���8#����& ������ 1A1 Se(O2)  
� 23A� SeOO (��. ���. 3, 6, ������ 6, 11) ��I� >���7�� 8����#� �����!��!�� ����� 23A� SeOO, 
�8������7� �����!�������= �� ��������< ��#�� � ���7#����< ���#����. ��&��" �� >��7� 7���-
��!�" ���7#����7� ���#����� a1�g, b1

g
��  ��@�� �8����#"�=�" � ����"�����=$ ����������%�-

���& ���7#��-���8#����& 8���&���� 21A� (1A1Se(O2)) � 23A� (��. ���. 4, ������ 6, 11) � 1A1 � 
� 3[ 3Pj �b1

g
�� ] (��. ���. 3, ������ 9, 10). 

����%���� ��#?%���#=�?$ ����"�����= �����& 8���&����, ��@�� �!����= 8���8�%����#=-
����= ����7� �� ����#�� 7�����!�� ���7#����7� ���#����� 8�� '�������?@����� �������� 
SeO2. � >��< !�#=$ ����%����� ������� 8���&����, ��>''�!����� N<�I��<�� � �����!���-
��� ������� @����. 
�>''�!���� N<�I��<�� A 8���&��� 21A� (Se(O2))* � 23A� (SeO�)* � ��%-
�� �����?�� �������7� �����"��" �?8���������8#���� 23A� ����� 5,1 �–1 (8���&�� 8�#"������� 
���#= ��� z). N#�������8�#=��< ������ >��7� 8���&��� 21A� � 23A�(Tz) ������#"�� 0,0048 � 
(��. ���#. 4). B�#�%��� A 8���&��� 21A� (Se(O2))* � 21A� (SeO�)* ����� 9,6 �–1. 	���� �������, 
7�����!�" ���7#����7� ���#����� �� ������>���7���%����& ��#�����#=��& ?�����< ����?@-
�����7� �����"��" 1B2 ��#�� >''������� 8� ����#? ���8��� � ������������ ����?@�����7� 
����� ��#��� 1D2.  

��#?%���#=��� ����" @���� �����"��" 23A� [Se (3PJ) � O2 (1�g)], 
r = 4,2 �� (��. ���. 3, ���-
��" 6), ����%������� �#" ��%�� ����������7� �����?��, #������?���" � �������� 8���&���� 
23A� � 3A� (��>''�!���� N<�I��<�� �������#�� 8� ��������$ �� ����� 8���&����� 23A�  
� ���8#����� � ���7#����� �����"��" � ���=I�< >���7��<) (��. ���#. 4). ��#����!�" ����?@-
�����7� �����"��" 21A� (
r = 2,3 ��, �����!���?$E�7� �� Se (1DJ) � O2 (1�g)) (��. ���. 2) ��?-
�#��#��� 8���&���� 21A� � 1A� � ��>''�!������ N<�I��<�� A = 280 c–1. N�� ��#?%���#=��� 
������� �� 1—2 8��"��� ���=I� �����!�����7� ������� @���� 
r (1�g) ���7#����7� ���#����� 
� ��7���%����& ����������#"& [ 46, 47 ] � �� 3—4 8��"��� ���=I�, %�� � ��@��#��?#"���& 
���8#����& � ��#�����-����E������ ��#��?#��� Ne, Ar, O2, N2, H2, CO2, NH3 [ 9, 35 ]. ������ 

r = 4,3 �� (23A�) � 
r = 2,3 �� (21A�) � 7�����< '���, 7�� 8������ >���7�� �� ���� ����������#" 
���#$%��, "�#"$��" �������%�� ��#=I��� �#" ?%����" >��& �����"��< � ����#���#=��& 8��-
!����& � �������#=���?$� �� �& ������< ����!�����< �8���������.  
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���%��� ��B ������#� 8��"��� ���8�#�@���" ����#=��& ������ (��. ���. 4). 	���� ��-
�����7� � ����?@�����& �����"��< SeOO ����$��" �#�����"�������, >���7�� �����!��!��  
� ?%���� ��B �����"$��" �����%���#=�� (��. ���#. 2).  

;�����8�����%���" �������%����& ������ 1, 3, 6, 11 (��. ���. 4, �) �� ��������� ���%��� 
��B ��?�#��#���$� ��?&{"���< ���� 6 (��. ���. 4, 	) (De1 = 15 ��@/��#=, De2 = 16 ��@/��#=) 
� ������!�����< ���=�� ��@�? �����?���� ��?& "� (���� 6 �� ���. 4). ���"�? � ?���<%���� 
�����"���� 21A� (���� 10 �� ���. 3), ��"�#����� �� ���%���� SA-MCSCF (De = 84 ��@/��#=, 
��. ���#. 2) ������" �������%�� ?���<%���� �����"���, �������$E�� ��#������� 8��������!��-
!�� �����"��" 1B2 �������� ��#��� 8�� S—T 8�����%���� ��#�����#=��-����?@�����7� ����� 
11 8���������8#���� Se(O2) (1A1), �.�. ����� 21A� SeO� � ����� 5 (23A�) (��. ���. 4, �). H7� ���-
8�� ��@�� 8��&����= ��#=�� 8� ����? 11, �.�. 8� ����#? Se (1D2) �O2 (1�g) � Se (1D2) + O2 (1�g), 
8����#=�? �8������ ��B (Hso) ���I����� ���8�����? ms = 0 ���8#����7� �����"��" 3&1 SeOO 
(���� 5 �� ���. 4, �) � ���8�����? ms = 0 ���7#����7� �����"��" 8���������8#���� 21&� (1&1) 
Se(O2) (���� 11 �� ���. 4, �). N���7�" ���8��� ������#"�� 27 ��@/��#=. ��#?%���#=��� ����" 
@���� >��7� ����?@�����7� ������������ ����� 0,6 ��.  

����&����� �������=, %�� ��&��" �� ���%���� ��B ��@�� 8��7���������= 7�����!�$ 
���7#����7� ���#����� ��#������� 8�"��7� 8�7#�E���" ���8#����� ���#�������" SeO� 8� 
����#?  

1&� SeO� [Se (3PJ) �3O2 (3
g
�� )], � 23A� SeO�* [Se (3PJ) �O2 (1�g)] � Se (3PJ) + O2 (1�g)], 

8����#=�? >���7�" ���8��� ���8#���� De (23A�SeO�*[Se(3PJ) �O2(1�g)]) = 16 ��@/��#= 
(��. ���#. 2) ��#� � ������ S—T 8���&��� � [1&�SeO�[Se(3PJ) �3O2(3

g
�� )] � 23A�SeO�*[Se(3PJ) �  

�O2(1�g)] = 1,4 �10–2 D (��. ���#. 5) ���?#���<. 

�0���0 

;�� ���#�������� ����� Se (3P2) � ��#��?#�< 3O2 �� 8����< ������ ����!�� Se + O2 � 
� SeO2 8����&���� ����������� ��#�?���<%���7� �?8�������� SeOO � �������� �����"��� 
1A�. ;���I���� ������%����< >���7�� �#� >#��������-��#�����#=��7� ����?@����� '��7���-
��� ��@�� 8������� � 8�>��8���? 8���&��? Se (3P) + 3O2 (X3

g
�� ) � SeOO (1A�) � Se(O2) (1A1) � 

� SeO2 � ������������ ��������. 
�� ���=�� ����?@�����& SeOO* �����#�� ?���<%���� "�#"���" ���� Se (1D2) �O2 (1�g). 
����������� �L
 1O2(1�g), 1O2(1

g
�� ) ��@�� 8����&����= 8�� '�������?@����� S0 (1A1) � 

� S3 (1B2), 8��#��?$E�� ���8��� �������� SeO2 � ������������ ������������� Se(O2) � 
� SeOO* � �& �����!��!�� �#� � ���?#=���� 8�"��7� 8�7#�E���" >���7�� � �����!��!�� ���-
8#���� SeO�* [Se (3PJ) �O2 (1�g)] ��#������� �#�"��" ��B �� &������� ��8��E����& 8���&����  
� ���#����� 8�� ���8#���������������.  

�������� ��������<����" � ��B � 8��!���� ���8#��������������" �?E�������� ����-
�"$� 8�������� ��; � ���#����� � ���E�8#���" 8� J � ����� ��#���, �8����#"" �8�����#=��� 
���<���� ����?@�����& ������������� SeO2*, Se(O2)* � SeOO*.  
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