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тини і спектр одноелектронних станів як у кова
лентних, так і в іонно-ковалентних кристалах. 

Виходячи з аналізу можливостей викорис
тання локалізованих орбіталей того чи іншого 
типу в кристалічних сполуках різних класів, було 
визначено межі застосування моделі ОСК [27]. 
Показано, що для структур, в яких неможливо 
виділити кластер з локалізованими зв'язками на 
його границях, модель ОСК непридатна. 

Вбудовані кластерні моделі. Намагання 
дослідників поліпшити результати розрахунків 
властивостей кластерних моделей призвели до 
спроб "зшити" розв'язки для кластера та для 
його періодичного оточення [4]. Як правило, само-
узгодження виконується тільки для самого кла
стера, тоді як оточення в процесі самоузгодження 
не варіюється. Різноманітні варіанти такого 
підходу розглянуті в працях [28—30]. 

Циклічні молекулярні моделі. Межі застосу
вання кластерних моделей та їх зв'язок із зон
ною теорією кристалів можуть бути встановлені 
на підставі більш загального підходу, яким є 
модель квазімолекулярної елементарної комірки 
[2], що розглядає певну квазімолекулу, яка ви
значається розмірами та формою виділеної об
ласті, а також атомною структурою елементар
ної комірки. Так аквазімолекула не є молекуляр
ною системою, оскільки група її симетрії не 
збігається з точковою групою відповідної мо
лекули, тому що введення циклічних граничних 
умов забезпечує таку симетрію квантово-
хімічного розв'язку, яка дозволяє розрахувати 
деякі стани, що належать до просторової групи 
кристала. 

В методі періодичного кластера [3] замість 
основної області кристала розглядається 
циклічна система, що містить порівняно невели
ку кількість комірок мінімального об'єму, а ре
шта кристала фактично не враховується, тому 
що при розрахунку енергетичного спектра такої 
системи деякі зонні стани не відтворюються. 

Варіантами циклічних молекулярних моде
лей є використання трансляційної симетрії в роз
рахунках великих кластерних моделей [31] та 
примусове переміщення розв'язків для централь
ної частини кластера на периферійні атоми на 
кожній ітерації процедури самоузгодженого 
поля [32], що вирівнює розподіл електронної гу
стини в моделях істотно іонних сполук. 

Аналіз властивостей твердих тіл на 
підставі результатів розрахунків 
відповідних характеристик молекулярних 
моделей 

З усієї сукупності одержуваних кванто
во-хімічними методами характеристик об'єктів, 
що вивчаються, найбільш важливі ті, котрі мо
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гіпервалентне або повновалентне координаційне 
оточення, то для кутових атомів титану або вуг
лецю (що є чотиривалентними) моделі ТіС ви
никають "вільні валентності"; це обов'язково 
призведе до збільшення кратності зв'язків за учас
тю поверхневих атомів, що не властиве кристалу. 

Молекулярні моделі гідридів 

Клас гідридів демонструє широке розмаїття 
властивостей залежно від того, з яким елемен
том поєднаний водень. В праці [56] розглянуто 
кластерні моделі (до Li9H9) гідриду літію, що має 
кубічну структуру. А. Зюбін дослідив структуру 
та стабільність олігомерів гідриду алюмінію [57] 
та галію [58] і пояснив різницю в механізмах 
олігомеризації цих сполук. 

Молекулярні моделі галогенідів 

Гіпервалентні структури здатні утворювати 
галогеніди одно-, дво-, три- та п'ятивалентних 
елементів. Багато праць присвячено 
дослідженню хлориду натрію (наприклад, [59]) 
та іншим галогенідам лужних металів [60]. 
Цікаву структуру мають кластери орто-
ромбічного іодиду одновалентного талію [61]. 

Хлорид магнію моделювався кластерами (з 
оптимізацією геометрії) напівемпіричними [62] 
та неемпіричними [63] методами, що дозволило 
встановити, що кластери MgnCL2n відтворюють 
реальну структуру кристалічної ґратки, коли л 
перевищує 20. Молекулярні моделі, що склада
лись із 24 формульних одиниць, використано для 
дослідження склоподібних BeF2 [64] та ZnCl2 [65]. 

Електронну будову олігомерів пентафто-
ридів молібдену [66] та ніобію [67], що утворю
ються за рахунок добудови координаційної сфе
ри атомів металу до октаедра (завдяки приєд
нанню атома фтору сусідньої молекули), 
досліджено в рамках нерелятивістського набли
ження методу ДВ-Ха. 

Молекулярні моделі оксидів 

Оксиди різних елементів представляють ве
лику кількість валентно-структурних типів ре
човин, однак їхні спільні риси дають можливість 
порівнювати об'ємні та поверхневі властивості 
на підставі аналізу результатів розрахунків ха
рактеристик однотипних моделей [68]. 

Оксиди s- та р-елементів. У переважній 
більшості праць, присвячених квантово-хімічному 
аналізу гіпервалентних структур оксидів неперехід
них елементів, розглядаються електронна та прос
торова будова кластерних моделей, що відпо
відають деяким структурним типам: MgO, А12O3, 
SiO2 зі структурою стишовіту та його аналогам. 

Рівноважну геометрію та енергію різно
манітних ізомерів із складом (MgO)n (n не пере
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Молекулярні моделі халькогенідів 

Халькогеніди металів мають багато спільних 
рис з відповідними оксидами, що дає можливість 
застосовувати для них аналогічні моделі. Було 
вивчено [83] відносну стабільність циклічних 
структур у склоподібному GeS2 та можливість 
перемикання зв'язків за участю гіпервалентних 
конфігурацій, що формуються за рахунок донор-
но-акцепторної взаємодії між атомами Ge та 
S. Різноманітні ізомерні кластери селеніду одно
валентної міді досліджено неемпіричним мето
дом [84]. 

Молекулярні моделі трипарних сполук 

Гідроксиди 

Гідроксиди різних елементів характеризую
ться досить різноманітною структурою, що об
умовлює необхідність побудови специфічних мо
лекулярних моделей в кожному окремому випад
ку. Рівноважна геометрія олігомерних кластерів 
гідроксиду літію [85, 86] виявилася далекою від 
просторової будови кристалів. Було розрахова
но [87] енергетичні та геометричні характерис
тики молекулярних моделей елементарного шару 
кристала гідроксиду магнію, що будувались у 
вигляді асоціатів молекул, та досліджено вплив 
координаційного оточення на кислотно-основні 
властивості гідроксильних груп сполуки. Запро
поновано також молекулярні моделі гідроксиду 
алюмінію [23], стійкі в умовах оптимізації гео
метрії. 

Подвійні оксиди 

Подвійні оксиди звичайно утворюють стру
ктури, що мають різні за складом та будовою 
елемент-кисневі поліедри; це обумовлює шляхи 
побудови молекулярних моделей таких сполук 
[43]. В кластерному наближенні виконано 
дослідження [88] ймовірних льюїсівських та брен-
стедівських кислотних центрів алюмофосфатів, 
які складаються з алюміній-кисневих та фосфор-
кисневих тетраедрів. На підставі аналізу резуль
татів квантово-хімічних розрахунків молекуляр
них моделей було пояснено ефект збільшення 
кислотності поверхні при введенні атомів 
силіцію до алюмофосфатної матриці [89]. 

Силікати та алюмосилікати 

Силікати являють собою дуже великий за 
кількістю сполук та поширеністю в природі клас, 
і тому багато їх досліджено квантово-хімічними 
методами [90]. Молекулярні моделі було запро
поновано, зокрема, для силікатів магнію — фор
стериту Mg2SiO4 [91] та енстатиту MgSi03 [92], а 
також титаносилікатів [93]. 

Окрему групу силікатів становлять шаруваті 
сполуки. Серед досліджень, присвячених їхньо-

му квантово-хімічному моделюванню, від
значимо працю [94], в якій запропоновано спосіб 
побудови молекулярних моделей кристалів ша
руватих алюмосилікатів та розраховано геоме
тричні й енергетичні характеристики кластерних 
моделей елементарного шару кристала ка
олініту. Вчені [95] виконали квантово-хімічне 
моделювання та реалістично описали структу
ру ділянки базальної поверхні діоктаедричного 
шаруватого силікату без ізоморфних заміщень 
та з ізоморфними заміщеннями Al —> Si та 
Mg —> Al при компенсації одиночного від'ємного 
заряду безводним тагідратованим 1—4 молеку
лами води катіоном Li+. Результати квантово-
хімічного дослідження гідратації катіона Mg2+, 
розташованого в дитригональній порожнині 
базальної поверхні мінералів глин, наведено в 
праці [96]. 

Гексаоксосилікати 

Стишовіт та подвійні оксиди, в яких атоми 
силіцію мають октаедричне координаційне ото
чення, об'єднуються в групу гексаоксосилікатів. 
До таких сполук належать силікофосфати, мо
лекулярні моделі яких досліджено рядом вчених 
[97,98]. З'ясовано, зокрема, що приєднання фос-
форильних груп до атома силіцію енергетично 
вигідне, а утворені зв'язки Si—О за своїми елект
ронними характеристиками є проміжними між 
ковалентними та координаційними. 

Класичні координаційні сполуки 

При моделюванні координаційних сполук 
дослідники звичайно розглядають найближчу 
координаційну сферу комплексного іона, а вплив 
протиіонів враховують яким-небудь спеціальним 
методом. Було зроблено спробу [99] включити 
до електронної задачі всі атоми комплексної спо
луки; оптимізація геометрії молекулярної моделі 
зі складом [LiAlH4]2 призвела до зменшення ко
ординаційних чисел атомів порівняно з такими 
в стартовій конфігурації. 

Застосування молекулярних моделей 
для аналізу структурно-хімічних перетворень 
гіпервалентних сполук 

Якщо молекулярна модель стабільна в умо
вах оптимізації геометрії, а її рівноважна струк
тура відповідає будові кристалів речовини, вона 
може бути використана для дослідження 
різноманітних процесів, що відбуваються на по
верхні та в об'ємі твердого тіла. Серед уже цито
ваних праць вкажемо на дослідження [64,65,83], 
присвячені вивченню структурних перетворень 
склоподібної речовини, а також на спроби мо
делювання міграції іонів на поверхні простих та 
мішаних [95, 96] оксидів. Аналіз результатів та-
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ких досліджень показує, що їх надійність знач
ною мірою залежить від розмірів використаних 
моделей та адекватності методів розрахунку, що 
вимагає спеціального розгляду в кожному окре
мому випадку. 

Прикінцеві зауваження 

Викладений матеріал свідчить,що молеку
лярні моделі в дослідженнях властивостей по
верхні та об'єму кристалічних і аморфних неор-
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M O L E C U L A R M O D E L S 
F O R H Y P E R V A L E N T I N O R G A N I C C O M P O U N D S 

Some problems are discussed of constructing and quantum chemical analysis of 
the properties of molecular models for hypervalent structures of inorganic solids. 


