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ТЕОРЕТИЧНЕ МОДЕЛЮВАННЯ ВПЛИВУ АДСОРБЦІЇ ВОДИ
НА СТАБІЛЬНІСТЬ ПОЛІМОРФНИХ ФОРМ

МОНООКСИДУ СВИНЦЮ

У рамках напівемпіричного методу СУП MO JIKAO МНДП виконано квантово-хімічні розрахунки
енергетичних і геометричних характеристик молекулярних моделей кристалів а- та β-форм оксиду
свинцю. Показано, що адсорбція молекул води приводить до стабілізації малих частинок сполуки.

Просторова структура молекул та кристалів
неорганічних сполук, що характеризуються низь-
кими ступенями окиснення, у багатьох випадках
значною мірою обумовлена стереохімічною актив-
ністю неподілених електронних пар і може бути
пояснена на підставі порівняно простих теоретич-
них моделей [1]. Особливий інтерес являє собою
моделювання наночастинок сполук, що мають
структуру з великими (більшими, ніж ступені окис-
нення) координаційними числами атомів, оскіль-
ки задоволення граничних умов і пошук умов
стабілізації таких об'єктів є нетривіальним [2].

Метою цієї роботи є побудова і квантово-хіміч-
ний аналіз молекулярних моделей кристалів полі-
морфних форм оксиду свинцю, вибір якого за
об'єкт дослідження зумовлений його порівняно
простою будовою і практичним значенням [3]. Ця
сполука існує у двох поліморфних формах: тетра-
гональна фаза α-PbO червоного кольору відома
під назвою глет, а жовта орторомбічна фаза β-РЬО
має назву масікот. Структури обох поліморфів
добре вивчені [4]. Обидва різновиди є шарувати-
ми сполуками. Шар тетрагональної форми а-РЬО
містить пласку квадратну сітку атомів кисню
(міжатомна відстань < о̂ю дорівнює 280 пм), при-
чому атоми свинцю розташовуються почергово по
обидва боки цієї площини. Кожен свинцевий атом
займає вершину тетрагональної піраміди, утворе-
ної чотирма однаковими зв'язками Pb-O (міжатом-
на відстань dfM) дорівнює 230 пм). Кожен атом
кисню перебуває в центрі неправильного тетра-
едра, утвореного чотирма однаковими зв'язками
Pb-O. Накладання окремих шарів призводить до
того, що кожен атом кисню має чотири міжшаро-
ві контакти завдовжки 387 пм. Шар орторомбіч-
ної форми β-РЬО утворений паралельними зиг-
загоподібними ланцюгами -Pb-O-O-Pb-O- з
довжиною зв'язку близько 222 пм, які поєднані
між собою міжланцюговими зв'язками завдовжки
249 пм. Міжшарові контакти становлять 397 або
419 пм. Ентальпія утворення червоної форми до-
рівнює -52,34 ккал/моль, а жовтої-51,94 ккал/моль,
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тоді як для газоподібної молекули відповідна ве-
личина становить +11,48 ккал/моль [5].

Квантово-хімічному дослідженню електронної
будови кристалів оксиду свинцю присвячено низ-
ку робіт [ 1 ; 6; 7]. На підставі результатів детально-
го вивчення електронних властивостей та просто-
рової будови комплексних гідроксокатіонів дво-
валентного свинцю [8; 9] автори дійшли висновку,
що такі малі кластери мають унікальну рівноваж-
ну структуру, яка має певні спільні риси зі струк-
турою кристалів оксидів. Отже, ймовірно, що по-
будову молекулярних моделей оксидів можна роз-
почати, виходячи з нейтральних гідроксокомп-
лексів, беручи до уваги можливість використання
асоціативного та конденсаційного принципів [2] і
припускаючи, що одним із факторів, що обумовлю-
ють стабілізацію малих кластерів оксиду свинцю,
які можна розглядати як попередники кристала,
можуть бути молекули води, певним чином зв'яза-
ні з поверхнею мікрокристалітів оксиду, їхня при-
сутність може бути зумовлена, по-перше, гігрос-
копічною вологою, по-друге, утворенням доміш-
ки гідроксиду свинцю внаслідок рівноваги

Отже, зважаючи на просторову будову оліго-
мерів гідроксиду двовалентного свинцю, можна
уявити собі утворення наночастинок оксидів унас-
лідок реакцій конденсації, які можна описати на-
веденими нижче схемами. Так, взаємодія двох
димерних молекул Pb2(OH)4 призводить до утво-
рення наночастинки, що має склад Pb4O5H2 і «ва-
фельну» будову, яка відповідає α-формі оксиду:
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Приєднання двох молекул води до таких
структур веде до утворення в її кутах місткових
гідроксильних груп > G-H та груп > Pb-OH.

Розглянуті нами молекулярні моделі оксиду
свинцю було побудовано з урахуванням викла-
дених вище міркувань (див. рис. 1, де наведено
також допоміжні моделі, та рис. 2). їхня будова і
властивості вивчались квантово-хімічним мето-
дом СУП МО ЛКАО у напівемпіричному набли-
женні МНДП [10] за допомогою програми [11].

Основні молекулярні моделі α-PbO (рис. 1)
мають у своєму складі три- та чотирикоордино-
вані атоми свинцю, і дво-, три- та чотирикоорди-
новані атоми кисню, і координаційні формули
(табл. 1), в яких координаційні числа лише части-
ни атомів відповідають кристалічному оточенню.

Аби врахувати ці обставини, було побудовано і
досліджено також допоміжні молекулярні моделі
(рис. 1), що містять у певному співвідношенні
низькокоординовані атоми, необхідні для аналізу
енергетичних характеристик основних моделей.

Розраховані значення міжатомних відстаней
(між чотирикоординованими атомами) О-О в роз-
глянутих моделях зростають від 249 до 265 пм,
a Pb-O - відповідно від 222 до 226 пм зі збільшен-
ням розмірів моделей і є дещо меншими за екс-
периментальні величини.

На підставі наведених у табл. 1 енергетичних
характеристик молекулярних моделей α-PbO ве-
личину ентальпії утворення АЯ твердої речови-
ни можна розрахувати двома способами. Перший
з них полягає в урахуванні лише основних моде-
лей, беручи до уваги їхній координаційний склад
та вважаючи парціальні внески атомів в однако-
вому координаційному оточенні до сумарної ве-
личини ентальпії утворення кластера такими, що
не залежать від розмірів моделі.

Таблиця 1. Енергетичні характеристики
молекулярних моделей α-PbO

Внаслідок взаємодії двох тримерних молекул
гідроксиду утворюються наночастинки зі скла-
дом Pb6O8H4, що містить більшу кількість кон-
ституційної води:

Нарешті, взаємодія олігомерів та мономерів
гідроксиду двовалентного свинцю приводить до
утворення частинок, які за складом відповідають
безводному оксиду (попередні розрахунки пока-
зали, що в цьому випадку вдається відтворити
лише структуру β-форми оксиду, тоді як моделі
β-форми при оптимізації геометрії втрачають при-
таманну цій формі «вафельну» структуру):

Отже, маємо:

Другий спосіб передбачає урахування як ос-
новних, так і допоміжних моделей, а саме:

Допоміжні моделі

Основні моделі
Ентальпія
утворення,
ккал/моль

-185,8

-350,5

-500,9

-997,6

-1672,3

-2524,6

-158,4

-32,8

+29,0

-296,7



Pb24Q25H2

Рис. 1. Молекулярні моделі α-PbO (великі кулі відповідають атомам свинцю)

Рис. 2. Молекулярні моделі β-РbО (великі кулі відповідають атомам свинцю)
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Таблиця 2. Енергетичні характеристики
молекулярних моделей β-РЬО

З наведених результатів випливає, що перший
спосіб дає істотно краще наближення до експе-
риментальної величини (-52,34 ккал/моль [5]).
Отже, розглянуті моделі дозволяють напівкіль-
кісно відтворити величину ентальпії утворення
твердого α-PbO, навіть якщо не брати до уваги
енергію міжшарової взаємодії.

Знайдені в розрахунках значення ентальпії
утворення моделей можна використати для оцін-
ки енергії когезії оксиду свинцю, яка являє собою
різницю ентальпії утворення сполуки в газовій
фазі та в твердому стані. Отже, розрахункова вели-
чина енергії когезії α-PbO дорівнює:

що дещо перевищує експериментальне значення
(-63,8 ккал/моль [5]).

Розраховані міжатомні відстані Pb-O в молеку-
лярних моделях β-РЬО, які практично не залежать
від розмірів кластера (221-222 та 229-232 пм), мож-
на поділити на дві групи, що відповідає експеримен-
ту, хоча в моделях ці групи різняться між собою знач-
но менше, ніж це властиве кристалічній речовині.

На підставі наведених у табл. 2 розрахованих
енергетичних характеристик молекулярних мо-
делей β-РЬО можна обчислити величину енталь-
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Відповідно розрахункова величина енергії ко-
гезії дорівнює

У другому випадку розрахунок дає дещо
більшу величину, яка ближче до експерименталь-
ного значення (-51,94 ккал/моль [5]):

пії утворення ΔΗ, кристалів двома способами -
з урахуванням негідратованих або гідратованих
моделей. У першому випадку маємо:
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THEORETICAL MODELING OF THE EFFECT OF WATERADSORPTION
ON THE STABILITY OF LEAD MONOXIDE POLYMORPHS

Quantum chemical calculations have been carried out on the energy and geometry of molecular models for
crystals of lead monoxide a- αnd β-forms within the frameworks of semiempirical SCFMO LCAO MNDO method.
Water molecule adsorption has been shown to result in stabilizing small particles of the compound.


