
УДК 548:539.192 

Гребенюк А. Г. 

МОЛЕКУЛЯРНІ МОДЕЛІ ОКСИДІВ МІДІ 

Методом СУП МО ИКАО у модифікованому напівемпіричному наближенні НДЦП виконано 

квантово-хімічні розрахунки рівноважної геометрії, електронної структури та ентальпії утво

рення молекулярних моделей кристалів куприту Си20 та тенориту СиО. Одержані результати 

використано для аналізу властивостей кристалічних фаз. 

Оксиди міді знаходять широке застосування 

в різних галузях техніки; їхнє значення істотно 

збільшилось після встановлення напівпровід

никових властивостей у мішаних оксидів міді 

та лантаноїдів з домішками інших оксидів дво

валентних металів. Ось чому інтерес дослідни

ків (як експериментаторів, так і теоретиків) до 

цих сполук залишається досить великим. 

Відомо досить багато праць, присвячених 

квантово-хімічному дослідженню електронної 

та просторової будови оксидів міді [1-9], але 

практично у всіх них за модель править дуже 

невеликий (1-4 атоми міді), до того ж почасти 

заряджений кластер, що ставить під сумнів на

дійність отримуваних результатів. Альтернатив

ний підхід базується на використанні періодич

них моделей [10]. Відзначимо також спробу 

порівняти результати неемпіричних періодич

них та кластерних розрахунків адсорбції СО на 

поверхні Си20 [11]. 

Оскільки в структурах оксидів одно- [12] та 

двовалентної [13] міді координаційні числа 

атомів перевищують їх валентність, тобто вони 

є гіпервалентними, при побудові кластерних 

моделей застосовувався конденсаційний прин

цип [14], що полягає в об'єднанні асоціатів 

низькомолекулярних сполук (оксидів чи гідро

ксидів) з одночасним видаленням молекул во

ди, оксиду чи гідроксиду. 

Усі розрахунки виконано у напівемпіричному 

наближенні НДДП (поліпшений варіант [15]) з 

розробленим О. М. Нестеренком набором пара

метрів для атома міді, які дещо переоцінюють 

відштовхування Cu-Cu (альтернативний набір 

параметрів надто переоцінює зв'язування Cu-Cu). 

Брутто-формули розглянутих кластерних мо

делей разом з обчисленими значеннями енталь

пії утворення наведено у таблиці. Кластер І 

(рис. 1) являє собою 12-членне кільце 

У кластері II за рахунок конденсації двох груп ОН 

сусідніх кластерів типу І присутній чотирикоорди-

нований атом кисню, притаманний структурі реа

льного кристала [12]: Клас

тер III має п'ять чотирикоординованих атомів кис

ню: Кластер IV 

моделює особливість реальних кристалів Си20, 

яка полягає в наявності двох взаємопроникних 

сіток у кристалічній гратці, що слабко взає

модіють між собою, і складається з двох клас

терів типу І. 

У найбільшому кластері III рівноважна від

стань дорівнює 207,9 пм, що дещо пере

вищує експериментальне значення (184,8 пм). 

Представляючи координаційний склад клас

терів II та III відповідно як та 

(верхні індекси вказують на 

координаційне число атома), можна обчислити 

теоретичне значення ентальпії утворення оксиду 

одновалентної міді: виходячи з кластерів І та II, 

маємо величину -149 кДж/моль, що наближається 

до експериментальної величини -171 кДж/моль 

[16]; кластери І і III дають -91 кДж/моль, а II і III -

лише -28 кДж/моль. Таку різницю можна пояс

нити різною деформаційною напругою кластерів 

порівняно з кристалом, тим більше що з порів

няння результатів розрахунків кластерів І та II ви

пливає, що енергія відштовхування для цієї простої 

моделі становить 21 кДж/моль, а рівноважна від

стань Сu...Сu дорівнює 386 пм (експериментальне 

значення - 312 пм). 

Таблиця. Ентальпії утворення ДНу кластерних моделей оксидів міді, кДж/моль 

) Гребенюк А. Г., 2002 
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Рис. 1. Молекулярні 
моделі Си20 
(великі кулі - атоми міді) 

Кристалічну гратку CuO можна моделюва

ти за допомогою кластерів оксидного (V-VII) 

або гідроксидного (VIII—XII) типу (див. рис. 2). 

Кластер V являє собою чотиричленний цикл 

кластер VI утворено з чотирьох 

кластерів типу І з видаленням двох кутових 

атомів Си та двох О, отже, він має таку коор

динаційну формулу: (Cu
4
0

4
)2(Cu

2
0

2
)6 , а кла

стер VII являє собою доволі складну три

вимірну структуру з координаційною форму

лою Рівноважна довжина 

зв 'язків (210,4-210,5 пм) дещо переви

щує експериментальну (195,1-196,1 пм); де

що краще відтворюється довжина зв 'язків 

Си...Си (експеримент дає 290,1-378,5 пм, а 

теорія 304,4-376,4 пм); довжини зв 'язків 

О...О дещо занижено (експеримент: 262,5-

290,1 пм; теорія: 245,4-283,1 пм). 

Рис. 2. Молекулярні моделі 
CuO (великі кулі -
атоми міді) 
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Кути Cu-O-Cu у кристалі CuO змінюються 

у межах 95,7-145°, а в кластерах - відповідно 

від 93,3 до 138,5°; кути О -Си - 0 у кристалі ма

ють значення від 89,2 до 107,0°, а у кластерах -

від 73,5 до 113,3°. 

Виходячи з координаційних формул клас

терів VI і VII, можна одержати теоретичне 

значення ентальпії утворення, що дорівнює 

-130 кДж/моль, яке дуже близьке до експери

ментального (-156 кДж/моль); дещо менші за 

абсолютною величиною значення цієї вели

чини можна одержати на підставі порівняння 

кластерів V і VII (-123 кДж/моль) та V і VI 

(-117 кДж/моль). 

Кластер VIII являє собою димер, а кластер X -

тетрамер (ланцюжок) гідроксиду двовалентної 

міді. Кластер IX містить тетраедричний атом 

кисню в оточенні чотирьох атомів міді. Кластер 

XI - це просто чотиричленний цикл [Си(ОН )2-

-ОНз -Ь з атомами міді та кисню у тетраедрич

ному оточенні. Кластер XII - це чотиричленний 

цикл (Си
4
0

4
)з, атоми міді якого охоплені гру-
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MOLECULAR MODELS FOR COPPER OXIDES 

Quantum chemical calculations have been made on the equilibrium geometrical parameters and elec

tronic structures as well as on the formation enthalpies of molecular models for crystals of cuprite Cu20 

and tenorite CuO by the SCF MO LCAO method within the frameworks of modified semiempirical NDDO 

approximation. The results obtained have been used for an analysis of the properties of crystalline 

phases. 


