
Îäíèì ç íàéâàæëèâiøèõ iíñòðóìåíòiâ ñó÷àñ-
íî¿ còðóêòóðíî¿ õiìi¿ º ïîáóäîâà ³ òåîðåòè÷íèé
àíàëiç âëàñòèâîñòåé ìîäåëåé ìîëåêóë àáî òâåð-
äèõ òië, ÿêi ìîæóòü áóòè ðîçðàõîâàíi ç äîñòàò-
íüîþ òî÷íiñòþ çà äîïîìîãîþ êâàíòîâîõiìi÷íèõ
ìåòîäiâ.

Ñòàíäàðòíèì ïðèéîìîì ïîáóäîâè ìîëåêó-
ëÿðíî¿ ìîäåëi òâåðäîãî òiëà º âèäiëåííÿ ïåâíîãî
îáìåæåíîãî ôðà´ìåíòà êðèñòàëà çà óìîâè çàäî-
âîëåííÿ ãðàíè÷íèõ óìîâ äëÿ ïîâåðõíåâèõ àòîìiâ,
ùî ìàþòü “îáiðâàíi âàëåíòíîñòi”. Òàêèé ïiäõiä
º äîñèòü òðèâiàëüíèì ó âèïàäêó êîâàëåíòíèõ
êðèñòàëiâ, àëå ñòèêàºòüñÿ çi çíà÷íèìè òðóäíîùà-
ìè, êîëè ó ñòðóêòóði, ùî ìîäåëþºòüñÿ, êîîðäè-
íàöiéíå ÷èñëî àòîìiâ ïåðåâèùóº ¿õíþ âà-
ëåíòíiñòü.

Öÿ ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà äîñëiäæåííþ ìîëåêó-
ëÿðíèõ ìîäåëåé ãiïåðâàëåíòíèõ êàðêàñíèõ ñòðó-
êòóð ôòîðèäiâ áåðèëiþ òà àëþìiíiþ, ùî º äîñèòü
âàæëèâèìè äëÿ ïðîìèñëîâîñòi ðå÷îâèíàìè.
Êâàíòîâîõiìi÷íi ðîçðàõóíêè âèêîíàíî ÿê
íàïiâåìïiðè÷íèìè ìåòîäàìè (ÌÍÄÏ, ÀÌ1 òà
ÏÌ3, ç âèêîðèñòàííÿì ïðîãðàìè [1]), òàê i íå-
åìïiðè÷íèì (ó âàëåíòíîìó áàçèñi Còiâåíà-Áàøà-
Êðàóñà, ùî áàçóºòüñÿ íà åôåêòèâíîìó îñòîâíîìó
ïîòåíöiàëi, çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìè GAMESS [2]).

Ìîäåëi ôòîðèäó áåðèëiþ. Ôòîðèä áåðèëiþ
óòâîðþº êðèñòàëè, áëèçüêi çà ãåîìåòðè÷íèìè ïà-
ðàìåòðàìè äî ñòðóêòóðè êðåìíåçåìó [3]. Ó öié
ñòðóêòóði ìîæíà âèäiëèòè êiëüöÿ, óòâîðåíi
øiñòüìà òåòðàåäðàìè BeF

4
, ùî ìàþòü ñïiëüíi

âåðøèíè. Òàêó ñòðóêòóðó äîçâîëÿº çìîäåëþâà-
òè êîíäåíñàöiéíèé ïðèíöèï, ùî ïîëÿãàº â îá’ºä-
íàííi àñîöiàòiâ íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê çà
ðàõóíîê âèäàëåííÿ îêðåìèõ ìîëåêóë. Íà ðèñ. 1
ïîêàçàíî, ÿê çà ðàõóíîê îá’ºäíàííÿ äâîõ êëàñ-
òåðiâ (BeF

2
)

6
 óòâîðþºòüñÿ êëàñòåð (BeF

2
)

11
 ç ÷î-

òèðèêîîðäèíîâàíèì àòîìîì áåðèëiþ â öåíòði,
à òàêîæ âiëüíà ìîëåêóëà BeF

2
. Àíàëîãi÷íèì ÷è-

íîì ïîáóäîâàíi êëàñòåðè (BeF
2
)

23
 òà (BeF

2
)

50
, äå

òàêèõ àòîìiâ âiäïîâiäíî 5 òà 14. Âñi ðîçðàõóíêè
âèêîíàíî ìåòîäîì ÌÍÄÏ, ÿêèé äîáðå âiä-
òâîðþº ãåîìåòðè÷íi òà åíåðãåòè÷íi õàðàê-
òåðèñòèêè ìîëåêóëè BeF

2
 [4]. Ðåçóëüòàòè ðîç-

ðàõóíêiâ íàâåäåíî ó òàáëèöi 1. Ç íèõ âèïëèâàº,
ùî ïèòîìà åíòàëüïiÿ óòâîðåííÿ êiëüöåâèõ êëàñ-
òåðiâ ïðàêòè÷íî íå çàëåæèòü âiä ðîçìiðiâ, òîäi
ÿê çáiëüøåííÿ êiëüêîñòi ÷îòèðèêîîðäèíîâàíèõ
àòîìiâ áåðèëiþ ïðèçâîäèòü äî ¿¿ çðîñòàííÿ.
Ðiâíîâàæíi çíà÷åííÿ äîâæèíè çâ’ÿçêiâ ÷iòêî
ïîäiëÿþòüñÿ íà 3 ãðóïè â çàëåæíîñòi âiä êîîðäè-
íàöiéíîãî îòî÷åííÿ àòîìiâ. Òåîðåòè÷íi çíà÷åí-
íÿ äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè
(-241.2 êêàë/ìîëü [5]) òà 155 ïì [3]).

Ìîäåëi ôòîðèäó àëþìiíiþ. Êðèñòàëè ôòîðè-
äó àëþìiíiþ ìàþòü êàðêàñíó ñòðóêòóðó, ïîáó-
äîâàíó ç îêòàåäðiâ AlF

6
 çi ñïiëüíèìè âåðøèíà-

ìè (òîáòî ìîæíà âèäiëèòè öèêëè [-Al-F-]
4
), ïðè-

÷îìó âiäñòàíi Al—F äîðiâíþþòü 179.4 òà
180.1 ïì [6]. Öå äîçâîëÿº áóäóâàòè êëàñòåðè ÿê
ïðÿìîêóòíi ïàðàëåëåïiïåäè, óòâîðþâàíi àòîìà-
ìè àëþìiíiþ ç ðiçíîþ êiëüêiñòþ êîîðäèíîâàíèõ
àòîìiâ ôòîðó, ïðè÷îìó, “çîâíiøíi” àòîìè ôòî-
ðó ìîíîêîîðäèíîâàíi. Äëÿ òàêèõ êëàñòåðiâ ìîæ-
íà çàïðîïîíóâàòè òîïîëîãi÷íå ðiâíÿííÿ, ÿêå çâ’ÿ-
çóº ñèìåòðiþ òà ñòåõiîìåòðiþ.

Íåõàé N
a
, N

b
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c
— êiëüêiñòü àòîìiâ àëþìiíiþ,

ðîçòàøîâàíèõ ó íàïðÿìêàõ âiäïîâiäíî a, b, c íà
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ïîäiëÿþòüñÿ òàêèì ÷èíîì: â êóòàõ — N(Al, ê) =
= 8 àòîìiâ; íà ðåáðàõ — N(Al, ð) = 4*N

a
+   4*N

b
+

+ 4*N
c
– 24 àòîìè; íà ãðàíÿõ — N(Al, ã) = 2*N

a
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a
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c
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b
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c
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a
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b
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c
 +

+ 24 àòîìè.
Îòæå, N(Al) = N(Al, ê) + N(Al, ð) + N(Al, ã).
Íåõàé k

ê
, k

ð
, k

ã
— êîîðäèíàöiéíi ÷èñëà

çîâíiøíiõ àòîìiâ àëþìiíiþ. Òîäi
N(F) = (k

ê
–3)*N(Al, ê) + (k

ð
– 4)*N(Al, ð) +

+(k
ã
– 5)*N(Al, ã).
Öå ðiâíÿííÿ â íàòóðàëüíèõ ÷èñëàõ ìîæíà

ðîçâ’ÿçàòè âiäíîñíî N
a
, N

b
 òà N

c
 îêðåìî äëÿ êîæ-

íîãî ç ìîæëèâèõ íàáîðiâ k
ê
, k

ð
, k

ã
. Cåðåä éîãî

ðîçâ’ÿçêiâ îñîáëèâî öiêàâèìè º òi, ùî âiä-
ïîâiäàþòü iñíóâàííþ äóæå ìàëîãî êëàñòåðà (2 *
2 * 3), â ÿêîìó 4 àòîìè àëþìiíiþ ìàþòü îêòàåä-
ðè÷íå, à 8 — òåòðàåäðè÷íå îòî÷åííÿ, à òàêîæ
âèñîêîñèìåòðè÷íèõ êëàñòåðiâ ç êóái÷íîþ ñè-
ìåòðiºþ ïðè N

a
 = N

b
 = N

c
 = 4.

Çà äàíèìè ðîçðàõóíêiâ ìåòîäîì ÌÍÄÏ, ïè-
òîìà åíòàëüïiÿ óòâîðåííÿ ñëàáêî çàëåæèòü âiä
ðîçìiðiâ êëàñòåðà (âiä –313.2 äî –336.7 êêàë/ ìîëü
ïðè çìiíi ÷èñëà àòîìiâ àëþìiíiþ âiä 4 äî 64, ùî
äîñèòü áëèçüêî äî åêñïåðèìåíòó (–359.5 êêàë/
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ìîëü)). Âiäòâîðþºòüñÿ òàêîæ âiäñòàíü ìiæ àòî-
ìàìè àëþìiíiþ òà ôòîðó ó êðèñòàëi (òåîðiÿ äàº
182.5 ïì). Çàçíà÷èìî, ùî çà ñòåõiîìåòðè÷íèì òà
êîîðäèíàöiéíèì ñêëàäîì ðiçíèöÿ ìiæ êëàñòåðîì
(2 * 2 * 3) òà äâîìà êiëüöåâèìè ñòðóêòóðàìè
[-AlF

2
-F]

4
 âiäïîâiäàº ÷îòèðüîì ôîðìóëüíèì îäè-

íèöÿì ðå÷îâèíè ó êðèñòàëi÷íîìó ñòàíi. Âiä-
ïîâiäíi ðîçðàõóíêè ìåòîäîì ÌÍÄÏ äàþòü âå-
ëè÷èíó –314.7, ÀÌ1 –359.5, ÏÌ3 –314.3 êêàë/
ìîëü. Íååìïiðè÷íi ðîçðàõóíêè öèõ ìîäåëåé äî-
çâîëÿþòü âèçíà÷èòè åíåðãiþ êîãåçi¿ êðèñòàëó,
åêñïåðèìåíòàëüíå çíà÷åííÿ ÿêî¿ –71,6 êêàë/ìîëü
[5], à òåîðåòè÷íå — –67.8 êêàë/ìîëü, ùî ñâiä÷èòü
ïðî äîñòàòíiñòü âèêîðèñòàíèõ ìîäåëåé.

Òàêèì ÷èíîì, çàïðîïîíîâàíî òà ðåàëiçîâàíî
êîíäåíñàöiéíèé ïðèíöèï ïîáóäîâè ìîëåêóëÿð-
íèõ ìîäåëåé áiíàðíèõ ñïîëóê, àëãîðèòì ïîøóêó
ñèìåòðè÷íèõ ñòðóêòóð íà îñíîâi ðîçâ’ÿçêiâ òî-
ïîëîãi÷íîãî ðiâíÿííÿ, à òàêîæ ñïîñiá ðîçðàõóí-
êó åíòàëüïi¿ óòâîðåííÿ êðèñòàëà çà äàíèìè äëÿ
ìîëåêóëÿðíèõ ìîäåëåé. Ðåçóëüòàòè âèêîíàíèõ
ðîçðàõóíêiâ ðå÷îâèí ç êàðêàñíîþ ñòðóêòóðîþ
äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç åêñïåðèìåíòîì.

Ðîçðàõóíêîâi õàðàêòåðèñòèêè êëàñòåðiâ (BeF
2
)

n

Óòâîðåííÿ êëàñòåðà (BeF
2
)

11
.
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