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ЧФ «ХАЛЫҚ»

В 2016 году для развития и улучшения качества жизни казахстанцев был 
создан частный Благотворительный фонд «Халык». За годы своей деятельности 
на реализацию благотворительных проектов в областях образования и науки, 
социальной защиты, культуры, здравоохранения и спорта, Фонд выделил более 
45 миллиардов тенге.

 Особое внимание Благотворительный фонд «Халык» уделяет образовательным 
программам, считая это направление одним из ключевых в своей деятельности. 
Оказывая поддержку отечественному образованию, Фонд вносит свой посильный 
вклад в развитие качественного образования в Казахстане. Тем самым способствуя 
росту числа людей, способных менять жизнь в стране к лучшему – профессионалов 
в различных сферах, потенциальных лидеров и «великих умов». Одной из 
значимых инициатив фонда «Халык» в образовательной сфере стал проект 
Ozgeris powered by Halyk Fund – первый в стране бизнес-инкубатор для учащихся 
9-11 классов, который помогает развивать необходимые в современном мире 
предпринимательские навыки. Так, на содействие малому бизнесу школьников 
было выделено более 200 грантов. Для поддержки талантливых и мотивированных 
детей Фонд неоднократно выделял гранты на обучение в Международной школе 
«Мирас» и в Astana IT University, а также помог казахстанским школьникам 
принять участие в престижном конкурсе «USTEM Robotics» в США. Авторские 
работы в рамках проекта «Тәлімгер», которому Фонд оказал поддержку, легли в 
основу учебной программы, учебников и учебно-методических книг по предмету 
«Основы предпринимательства и бизнеса», преподаваемого в 10-11 классах 
казахстанских школ и колледжей. 

  Помимо помощи школьникам, учащимся колледжей и студентам Фонд 
считает важным внести свой вклад в повышение квалификации педагогов, 
совершенствование их знаний и навыков, поскольку именно они являются 
проводниками знаний будущих поколений казахстанцев. При поддержке Фонда 
«Халык» в южной столице был организован ежегодный городской конкурс 
педагогов «Almaty Digital Ustaz. 

  Важной инициативой стал реализуемый проект по обучению основам 
финансовой грамотности преподавателей из восьми областей Казахстана, что 
должно оказать существенное влияние на воспитание финансовой грамотности и 
предпринимательского мышления у нового поколения граждан страны. 

 Необходимую помощь Фонд «Халык» оказывает и тем, кто особенно остро 
в ней нуждается. В рамках социальной защиты населения активно проводится 
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работа по поддержке детей, оставшихся без родителей, детей и взрослых из 
социально уязвимых слоев населения, людей с ограниченными возможностями, а 
также обеспечению нуждающихся социальным жильем, строительству социально 
важных объектов, таких как детские сады, детские площадки и физкультурно-
оздоровительные комплексы. 

  В копилку добрых дел Фонда «Халык» можно добавить оказание помощи 
детскому спорту, куда относится поддержка в развитии детского футбола и карате 
в нашей стране. Жизненно важную помощь Благотворительный фонд «Халык» 
оказал нашим соотечественникам во время  недавней пандемии COVID-19. Тогда, 
в разгар тяжелой борьбы с коронавирусной инфекцией Фонд выделил свыше 11 
миллиардов тенге на приобретение необходимого медицинского оборудования 
и дорогостоящих медицинских препаратов, автомобилей скорой медицинской 
помощи и средств защиты, адресную материальную помощь социально уязвимым 
слоям населения и денежные выплаты медицинским работникам.

В 2023 году наряду с другими проектами, нацеленными на повышение 
благосостояния казахстанских граждан Фонд решил уделить особое внимание 
науке, поскольку она является частью общественной культуры, а уровень ее 
развития определяет уровень развития государства. 

Поддержка Фондом выпуска журналов Национальной Академии наук 
Республики Казахстан, которые входят в международные фонды Scopus и 
Wos и в которых публикуются статьи отечественных ученых, докторантов и 
магистрантов, а также научных сотрудников высших учебных заведений и 
научно-исследовательских институтов нашей страны является не менее значимым 
вкладом Фонда в развитие казахстанского общества.

С уважением, 
Благотворительный Фонд «Халык»!
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Abstract. In our previous studies on the synthesis of copper ferrite by co-precipitation,
the effect of a polymer stabilizer (PVA) on the reduction of copper and iron cations 
during heat treatment, as well as on the ability of copper ferrite to be reduced in an 
electrochemical system, was established. One of the precursors for the formation of 
copper ferrite is copper (II) oxide, which interacted with the PVA polymer in the co-
precipitation reaction medium. In this work, molecular modeling of this interaction 
was carried out by means of quantum chemical calculations of the adsorption of a 
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model PVA molecule on potential active centers of (CuO)n (n=1-4) clusters of different 
spin multiplicity, simulating the local structure of the copper (II) oxide surface. On 
the simplest systems, such as atoms, cations and diatomic molecules of copper(II) and 
iron(III), quantum chemical methods of Hartree-Fock (HF), coupled clusters (CCSD), 
second-order perturbation theory (MP2) and Becke-3-Lee-Yang-Parr (B3LYP), Becke-
Perdew-Wang (B3PW91), Perdew-Burke-Ernzerhof (PBEPBE) functionals using 
basis sets 6-31+G(d), cc-pVTZ, aug-ccpVTZ and pseudopotential LanL2DZ within 
the Gaussian16 program were tested. PVA was modeled with a 1,3-diol oligomer. A 
comparison of the theoretical results with the literature experimental values of the 
ionization potentials and electron affinities of atoms, as well as the internuclear distances 
of diatomic metal molecules, showed that the methods either overestimate the structural 
parameters and energy quantities or underestimate them. For clusters with n>1, it was 
found that the lowest values of the total electronic energy correspond to the high-spin 
states of copper oxide. The calculation results showed that the adsorbate and substrate, 
regardless of the initial orientation and size of the cluster, exhibit di-bonding, and the 
role of van der Waals and coordination interactions, and of intramolecular hydrogen 
bonding is important in the stabilization of the adsorbate.

Keywords: clusters of copper oxide (II), polyvinyl alcohol, molecular modeling, 
quantum-chemical calculation methods
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Аннотация. Біздің алдыңғы зерттеулерімізде мыс ферритін бірге тұндыру 
әдісімен синтездеу, полимерлі тұрақтандырғыш поливинил спиртінің (ПВС) 
термиялық өңдеу кезінде мыс және темір катиондарының тотықсыздануына әсері, 
сонымен қатар мыс ферритінің электрохимиялық жүйеде тотықсыздандырылуы 
белгіленді. Мыс ферритінің пайда болуының прекурсорларының бірі мыс (II) 
оксиді болып табылады, ол ПВА полимерімен бірге преципитация реакциясы 
ортасында әрекеттеседі. Осы жұмыста сондай әрекеттесуді молекулалық модельдеу 
мыс (ІІ) оксидінің бетінің локальды құрылымын имитациялайтын әртүрлі спинді 
(CuO)n (n=1–4) кластерлерінің потенциалды белсенді орталықтарында модельдік 
ПВС молекуласының адсорбциясының кванттық-химиялық есептеулері арқылы 
жүзеге асырылды. Мыс (II) және темір (III) атомдары, катиондары және екі 
атомды молекулалары сияқты қарапайым жүйелерге негізделіп, Хартри-Фоктың 
кванттық-химиялық (HF), біріктірілген кластерлер (CCSD), екінші ретті ұйытқу 
теориясы (MP2) әдістері және Бекке-3-Ли-Янг-Парр (B3LYP), Бек-Пердью-
Ванг (B3PW91), Пердью-Берк-Эрнзерхоф (PBEPBE) функционалдарымен 
бірге 6-31+G(d), cc-pVTZ, aug-ccpVTZ базистік жиындары мен LanL2DZ 
псевдопотенциалының Gaussian16 бағдарламасы аясында тестілеу жүргізілді. 
ПВС 1,3-диолды олигомермен модельденді. Теориялық нәтижелерді иондану 
потенциалдары мен атомдардың электронға бейімділігін, сондай-ақ екі атомды 
металдар молекулаларының ядроаралық арақашықтықтарының әдебиеттегі 
тәжірибелік мәндерімен салыстыруы, әдістердің құрылымдық параметрлері мен 
энергия шамаларын асыра бағалайтынын немесе оларды төмендететінін көрсетті. 
n>1 Кластерлер үшін жалпы электрондық энергиясының ең төменгі мәндері 
мыс оксидінің жоғары спиндік күйлеріне сәйкес келетіні анықталды. Есептеу 
нәтижелері адсорбат пен субстраттың кластердің бастапқы бағыты мен өлшеміне 
қарамастан ди-байланысты көрсететінін және адсорбатты тұрақтандыруда ван-
дер-Ваальс пен координациялық әрекеттесуінің және молекулаішілік сутегі 
байланысының рөлі маңызды екенін көрсетті.

Түйін сөздер: мыс (II) оксидінің кластерлері, поливинил спирті, молекулалық 
модельдеу, кванттық-химиялық есептеу әдістері
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Аннотация. В выполненных нами ранее исследованиях по синтезу феррита 
меди методом соосаждения было установлено влияние полимерного стабилизатора 
(ПВС) на осуществление восстановления катионов меди и железа в ходе 
термической обработки, а также на способность феррита меди к восстановлению 
в электрохимической системе. Одним из прекурсоров образования феррита меди 
является оксид меди (II), взаимодействующий в реакционной среде соосаждения 
с полимером ПВС. В данной работе проведено молекулярное моделирование 
такого взаимодействия посредством квантово-химических расчетов адсорбции 
модельной молекулы ПВС на потенциальных активных центрах кластеров (CuO)
n (n=1–4) различной спиновой мультиплетности, моделирующих локальную 
структуру поверхности оксида меди (II). На простейших системах, таких как 
атомы, катионы и двухатомные молекулы меди (II) и железа (III), было проведено 
тестирование квантово-химических методов Хартри-Фока (HF), связанных 
кластеров (CCSD), теории возмущений второго порядка (MP2) и функционалов 
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Becke-3-Lee–Yang–Parr (B3LYP), Becke-Perdew-Wang (B3PW91), Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBEPBE) с использованием базисных наборов 6-31+G(d), cc-pVTZ, 
aug-ccpVTZ и псевдопотенциала LanL2DZ в рамках программы Gaussian16. ПВС 
моделировали 1,3-диольным олигомером. Сравнение теоретических результатов 
с литературными экспериментальными значениями потенциалов ионизации 
и сродства атомов к электрону, а также межъядерных расстояний двухатомных 
молекул металлов показало, что методы либо переоценивают структурные 
параметры и энергетические величины, либо недооценивают. Для кластеров с 
n>1 установлено, что наиболее низкие значения полной электронной энергии 
соответствуют высокоспиновым состояниям оксида меди. Результаты расчетов 
показали, что адсорбат и субстрат независимо от исходной ориентации и 
размера кластера проявляют ди-связывание, и важной в стабилизации адсорбата 
является роль ван-дер-ваальсовых, координационных взаимодействий и 
внутримолекулярной водородной связи.

Ключевые слова: кластеры оксида меди (II), поливиниловый спирт, 
молекулярное моделирование, квантово-химические методы расчета

Финансирование: работа выполнена при финансовой поддержке Комитета 
науки Министерства науки и высшего образования Республики Казахстан 
(научно-техническая программа № BR10965230).

Введение
Ферриты – это магнитные соединения, состоящие из оксидов железа (III) и 

переходных металлов, и обладающие ферромагнитными полупроводниковыми 
свойствами. На сегодняшний день ферриты переходных металлов исследуются 
многими учёными и находят широкое применение в создании высокоплотных 
носителей информации, средств доставки лекарств, магнитно-резонансной 
томографии, газовых датчиков, ферромагнитных жидкостей, катализаторов в 
гетерогенном катализе и в электрокатализе, электронных и магнитных устройствах 
и других отраслях науки и техники (Cruz et al., 2018; Nandanwar et all., 2020; Farhan 
et all., 2023). 

Феррит меди (II) CuFe2O4 является одним из распространенных представителей 
ферритовых систем, имеющий структуру обращенной шпинели: 8 катионов меди 
Cu2+ занимают октаэдрическое (В) положение, а остальные 16 катионов железа 
Fe3+ находятся в равном количестве в тетраэдрическом (А) и октаэдрическом 
(В) положении (Rocha et all., 2019). Феррит меди может существовать в двух 
модификациях: кубической Fd3m (при высокой температуре, а = 8,379 Å) и 
тетраэдрическо-искаженной I41/amd (при комнатной температуре, с/а = 1,059 
Å) формах структуры шпинели (Plyasova et all., 2015; Zhuravlev et all., 2017). 
Структурно-фазовый переход между этими модификациями происходит за счет 
эффекта Яна-Теллера, благодаря чему возникает искажение октаэдрической 
кислородной сферы вокруг ионов меди Cu2+ (Balagurov et all., 2015). Следует 
отметить, что тип структуры феррита меди напрямую зависит от расположения 
ионов в октаэдрическом и тетраэдрическом положении. На расположение ионов 
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в составе феррита меди оказывает влияние методика синтеза и температура 
термической обработки. 

Нами на основе феррита меди (II) путём его термического и электрохимического 
восстановления были получены биметаллические Fe-Cu композиты, обладающие 
электрокаталитическими свойствами в синтезе органических соединений (Ivanova 
et all., 2020; Vissurkhanova et all., 2022, Vissurkhanova et all., 2023). Было установлено, 
что проведение синтеза феррита меди (II) методом соосаждения катионов металлов 
из их солей в водно-щелочном растворе с добавлением полимера, поливинилового 
спирта (ПВС), приводит к тому, что при последующей термической обработке 
осаждённых оксидов меди и гидроксида железа (III) формирующийся феррит 
меди частично разлагается с образованием меди в нуль-валентном состоянии, а 
при 700 оС – обоих металлов Cu0 и Fe0. При соосаждении катионов металлов без 
использования полимера подобные превращения в ходе термической обработки не 
наблюдаются. Был сделан вывод о влиянии полимера ПВС на формирование Fe-Cu 
композитов в ходе термической обработки феррита меди (II) и его последующего 
дополнительного электрохимического восстановления. Такое влияние может 
быть вызвано межмолекулярным взаимодействием полимера с частицами оксида 
меди, а также с гидроксидом железа.

Непосредственное квантово-химическое моделирование химических процессов 
в сложных системах довольно затруднительно, поэтому часто проводится расчет 
отдельных модельных фрагментов, и исследуются отдельные взаимодействия, 
которые определяют протекание процесса. Обычно при моделировании соединений 
металлов применяется молекулярный, кластерный или периодический подход, а 
наиболее распространенным квантово-химическим методом для исследования 
переходных металлов является метод теории функционала плотности (ТФП).

Целью данной работы является квантово-химическое моделирование 
взаимодействия поливинилового спирта с поверхностью оксида меди c 
использованием имеющегося арсенала методов, функционалов и базисов атомных 
орбиталей в рамках программы Gaussian16 (Frisch et all., 2016).

Материалы и основные методы 
Для моделирования молекулярных систем было проведено тестирование 

квантово-химических методов Хартри-Фока (HF), многочастичной теории 
возмущений второго порядка (MP2), метода связанных кластеров с учетом 
однократных и двукратных возбуждений (CCSD) и функционалов ТФП Becke-3-
Lee–Yang–Parr (B3LYP), Becke-Perdew-Wang (B3PW91), Perdew-Burke-Ernzerhof 
(PBEPBE) с использованием базисных наборов 6-31+G(d), 6-31+G(d, p), cc-pVTZ, 
aug-ccpVTZ и псевдопотенциала LanL2DZ из библиотеки программы Gaussian16. 
В качестве модельных систем переходных металлов были использованы ионы, 
атомы и двухатомные молекулы меди (II) и железа (III), а также кластеры меди. 
Структуру ПВС моделировали 1,2- и 1,3-диольными олигомерами.

Результаты и их обсуждение
Тестирование методов расчета и функционалов плотности. Как известно, 

ферриты металлов являются объектами, широко исследуемыми не только 
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экспериментально, но и с помощью методов вычислительной химии (Zuo et all., 
2006; El Maazouzi et all., 2019). Однако при постановке «твердотельной» задачи 
особенно остро встает вопрос выбора моделей и методов расчета. Поэтому 
сначала на примере таких простейших систем, как атомы, катионы и двухатомные 
молекулы меди (II) и железа (III) было проведено тестирование квантово-
химических методов расчета и функционалов плотности. 

В таблице 1 приведены рассчитанные различными методами значения 
потенциала ионизации (ПИ) и сродства к электрону (СЭ) для атомов меди и железа 
в сравнении с экспериментальными значениями (Lurie, 1975; Hotop et all., 1985).

Таблица 1 – Расчетные и экспериментальные данные атомов меди и железа

Метод
ПИ1, эВ СЭ, эВ
Fe Cu Fe Cu

Эксперимент 7,90 7,72 0,163 1,228
HF/6-31+G(d) 5,03 6,60 -0,24 -0,90
HF/cc-pVTZ 4,99 7,86 -0,63 -1,33

HF/aug-cc-pVTZ 5,10 7,86 -0,25 -0,67
B3LYP/6-31+G(d) 5,34 5,41 3,73 0,49
B3LYP/cc-pVTZ 5,26 5,25 3,66 0,35
B3LYP/aug-cc-pVTZ 5,26 5,33 3,66 0,54
B3LYP/ LanL2DZ 5,41 5,18 3,82 0,47
B3PW91/LanL2DZ 5,24 5,18 3,47 0,44
PBEPBE/ LanL2DZ ‒ 4,61 ‒ 0,84
MP2/LanL2DZ 7,26 6,54 -0,74 -0,95
CCSD/LanL2DZ 7,26 6,54 -0,74 -0,95

В таблице 2 представлены вычисленные и экспериментальные значения 
потенциалов ионизации катионов меди (II) и железа (III) в спиновых состояниях 
2D и 6S, соответственно (Lurie, 1975).

Таблица 2 – Сравнение расчетных и экспериментальных ПИ ионов меди (II) и железа (III)

Метод
ПИ, эВ
Cu2+ Fe3+

Эксперимент 36,830 56,000
HF/6-31+G(d) 38,352 52,492
HF/cc-pVTZ 38,316 52,517
HF/aug-cc-pVTZ 38,325 52,518
B3LYP/6-31+G(d) 31,062 45,271
B3LYP/cc-pVTZ 31,089 45,161
B3LYP/aug-cc-pVTZ 31,047 45,161
B3LYP/ LanL2DZ 31,413 46,723
B3PW91/LanL2DZ 31,173 46,622
PBEPBE/ LanL2DZ 29,151 45,769
MP2/LanL2DZ 38,476 53,724
CCSD/LanL2DZ 38,476 ‒
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В таблице 3 приведены квантово-химические данные по межъядерным 
расстояниям для молекул Cu2 и Fe2 в основных состояниях и соответствующие 
экспериментальные значения (Morse, 1986; Plyasova et all., 2015).

Таблица 3 – Экспериментальные и теоретические значения межъядерных расстояний 
двухатомных молекул меди (II) и железа (III)

Метод
R, Å
Cu2 Fe2

Эксперимент 2,219 2,800
HF/6-31+G(d) 2,429 1,585
HF/cc-pVTZ 2,447 1,556
HF/aug-cc-pVTZ 2,448 1,555
B3LYP/6-31+G(d) 2,272 1,687
B3LYP/cc-pVTZ 2,276 1,666
B3LYP/aug-cc-pVTZ 2,277 1,664
B3LYP/ LanL2DZ 2,260 1,721
B3PW91/LanL2DZ 2,254 1,713
PBEPBE/ LanL2DZ 2,241 ‒
MP2/LanL2DZ 2,338 ‒
CCSD/LanL2DZ 2,364 ‒

Сравнение результатов расчетов квантово-химическими методами с 
экспериментальными значениями потенциалов ионизации и сродства атомов 
к электрону (Lurie, 1975; Hotop et all., 1985), а также межъядерных расстояний 
двухатомных молекул металлов (Morse, 1986; Plyasova et all., 2015) показало, 
что все методы, в основном, переоценивают структурные параметры, а методы 
HF, MP2/LanL2DZ, CCSD/LanL2DZ – энергетические величины, тогда как 
теория функционала плотности недооценивает последние, но в меньшей степени 
переоценивает межъядерные расстояния молекул.

Расчёты оксида меди (II) и его кластеров. Для определения наиболее 
энергетически стабильной структуры оксида меди (II) были построены кластеры 
(CuO)n (n = 1-4) с различной спиновой мультиплетностью, моделирующие 
локальную структуру поверхности оксида меди: синглетные и триплетные 
состояния для n = 2, 4, дублетные и квартетные состояния – для n = 1, 3. Квантово-
химические расчеты выполнены с использованием методов теории функционала 
плотности, являющихся, как было указано выше, наиболее распространенными 
методами для исследования переходных металлов. Поскольку псевдопотенциал 
LanL2DZ показал один из лучших результатов проведенного выше тестирования, 
далее для выбора метода моделирования оксида меди нами были проведены расчеты 
с функционалами B3LYP, B3PW91, PBEPBE в сочетании с псевдопотенциалом 
LanL2DZ для металла и базисным набором 6-31+G(d, p) для остальных атомов. 

Среди протестированных комбинаций функционалов и базисов 
псевдопотенциальный базис LanL2DZ показал триплетное состояние кластера 
Cu2O2   как более низкое по энергии по сравнению с синглетным, а сочетание его 
с функционалом B3PW91 дало наименьшую энергию кластера в сравнении с 
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другими методами. (Функционалы B3LYP и B3PW91 с набором базисных функций 
6-31+G(d, p) приводят к синглетному состоянию кластера как основному). 
Литературные источники подтвердили (Legge F.S. et all., 2001), что сочетание 
B3PW91 функционала и базиса LanL2DZ дает наиболее точное воспроизведение 
молекулярных геометрий, колебательных частот и энергий диссоциации золото- и 
серебросодержащих, а также медьсодержащих молекул и кластеров. 

На основании полученных выше результатов квантово-химические расчеты 
остальных кластеров оксида меди и других систем, моделирующих адсорбцию 
молекулы поливинилового спирта на поверхности CuO, выполнены на уровне 
приближения B3PW91/LanL2DZ с последующей проверкой стабильности волновой 
функции. Для кластеров с n>1 (рисунок 1, таблица 4) найдено, что наиболее 
низкие значения полной электронной энергии соответствуют высокоспиновым 
состояниям оксида меди, которые характеризуются также отсутствием мнимых 
(отрицательных) силовых констант. Эти структуры далее были использованы для 
исследования адсорбции поливинилового спирта на поверхности оксида меди.

CuO Cu2O2 Cu3O3 Cu4O4

Рисунок 1 – Оптимизированные кластерные модели оксида меди (CuO)n с n ≥1

Таблица 4 – Полные энергии (а.е.) и энергетическая щель кластеров меди с различной 
мультиплетностью (метод B3PW91/LANL2DZ)

Спиновое состояние кластера CuO Cu2O2 Cu3O3 Cu4O4

Синглет ‒ -542,684057 ‒ -1085,4850184
Дублет -271,295418 ‒ -814,111539 ‒
Триплет ‒ -542,689633 ‒ -1085,513411
Квартет -271,231250 ‒ -814,117573 ‒
ΔЕ, эВ 3,29 2,06 1,93 1,35

Стабильность кластеров оксида меди была определена на основе рассчитанной 
энергетической щели ΔЕ между верхней занятой (ВЗМО) и нижней вакантной 
(НВМО) молекулярными орбиталями (таблица 4). Величина запрещенной зоны 
для CuO как полупроводника p-типа варьируется в пределах 1,2 – 2,1 эВ (Kidowaki 
et all., 2012). 

Теоретические значения щели для высокоспиновых кластеров оксида меди 
с n>1 хорошо согласуются с приведенным экспериментальным интервалом, 
уменьшаясь с ростом кластера, как и следовало ожидать. 

В таблице 5 приведены структурные параметры высокоспиновых кластеров 
меди, изображенных на рисунке 1. В целом можно отметить сокращение валентных 
связей и увеличение валентных углов с ростом размера кластера.
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Таблица 5 – Структурные параметры кластеров меди (метод B3PW91/LANL2DZ)
Параметр Cu2O2 Cu3O3 Cu4O4 Эксп.
Длина связи, Å
O1-Cu3 1,900 1,828 1,792

1,951
1,961

O1-Cu4 1,900 1,861 1,803
O2-Cu3 1,899 1,828 1,792
O2-Cu4(6) 1,899 1,861 1,803
O5-Cu4 ‒ 1,832 1,803
O5-Cu6(7) ‒ 1,832 1,792
O8-Cu6 ‒ ‒ 1,803
O8-Cu7 ‒ ‒ 1,792
O1-O2 2,892 3,539 3,124

2,625
2,620O1(2)-O5(8) ‒ 3,344 4,759

O5-O8 ‒ ‒ 3,124
Cu-Cu 2,464 2,749-3,054 2,787-3,013 2,90
Валентный угол, град
O1-Cu3-O2 99,14 150,89 121,37 ‒
O1-Cu4-O2(5) 99,15 129,84 169,26 ‒
Cu3-O1-Cu4 80,85 96,39 113,95 ‒
Cu4-O5-Cu6(7) ‒ 112,97 113,95 ‒

Как видно из таблицы 5, расчетные значения длин связей Cu-O занижены, 
а значения межъядерных расстояний O…O завышены по сравнению с 
экспериментальными данными для кристаллографической структуры CuO 
(Ghijsen et all., 1988). 

Моделирование ПВС. Микроструктура ПВС в основном состоит из фрагментов 
1,3-диола и небольшого количества 1,2-диолов. Поэтому для моделирования ПВС 
были использованы низкомолекулярные аналоги – олигомеры, состоящие из двух 
и трех звеньев в виде 1,3-диола и 1,2-диола. Полная оптимизация структурных 
параметров была выполнена методом функционала плотности B3LYP с базисом 
поляризационных и диффузных функций 6-31+G(d), при этом локальная симметрия 
метильных и метиленовых групп не учитывалась. В результате были определены 
равновесные геометрические конфигурации мономера ПВС и возможных 
конформаций положения гидроксильной группы в димерах и тримерах. Согласно 
выполненным расчетам, оптимальным является расположение OH-групп по одну 
сторону плоскости цепи, что находится в соответствии с РСА-структурой (Sau et 
all., 2021). При этом атомы водорода ориентированы по направлению к соседним 
атомам кислорода с возможностью образования внутримолекулярной водородной 
связи (рисунок 2). Наиболее энергетически выгодные (устойчивые) конформеры 
(1,3-диольные олигомеры) были использованы далее для построения модельных 
молекулярных комплексов. Полная энергия с учетом нулевых колебаний (Еп) и 
структурные параметры 1,3-диольных олигомеров представлены в таблице 6 
(нумерация атомов соответствует рисунку 2).
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а) б)
Рисунок 2 – Минимально-энергетические конформации модельных димера (а) и тримера (б) 

ПВС с нумерацией атомов (метод B3LYP/6-31+G(d))

Таблица 6 – Электронные энергии и структурные параметры модельных молекул ПВС
(метод B3LYP/6-31+G(d))

Характеристика Димер Тример
Еп, а.е. -308,753515 -462,542813
Межъядерное расстояние, Å
C1-O2 1,429 1,427
C7-O9(10) 1,440 1,437
C14-O17 ‒ 1,441
O2-H3 0,974 0,975
O9(10)-H10(11) 0,969 0,975
O17-H18 ‒ 0,969
C1-C4 1,539 1,540
C4-C7 1,525 1,531
C7-C11 ‒ 1,537
H3…O9(10) 1,983 1,940
H10…O17 ‒ 1,945
Межъядерный угол, град
C1-O2-H3 107,56 107,06
C7-O10(9)-H11(10) 109,71 108,02
C14-O17-H18 ‒ 109,87
O2-H3…O10(9) 140,31 139,84
O9-H10…O17 ‒ 140,21

Структурные параметры обеих молекул близки по значениям, однако заметно 
различаются расстояния между атомами водорода и кислорода водородной связи: 
в тримере они короче.

Молекулярное моделирование взаимодействия ПВС с оксидом меди. Для 
выявления оптимальных условий взаимодействия ПВС с оксидом меди на 
молекулярном уровне выполнены квантово-химические расчеты адсорбции 
модельной молекулы ПВС (адсорбат), состоящей из двух звеньев, на 
потенциальных активных центрах кластеров (CuO)n (n = 1–4), моделирующих 
локальную структуру поверхности оксида меди (II). Исходные и результирующие 
модели наиболее стабильных адсорбционных комплексов и их энергии приведены 
в таблице 7 и на рисунке 3, соответственно.

В результате оптимизации конфигураций комплексов была определена 
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энергетически наиболее устойчивая геометрия фрагментов при адсорбции модели 
ПВС на оксиде меди. Энергия адсорбции была рассчитана следующим образом:

Еадс = Екл-адсорбат – (Екл + Еадсорбат),

где Екл-адсорбат – полная энергия системы «адсорбат – субстрат (кластер)», Екл 
– энергия кластера оксида меди, Еадсорбат – энергия изолированной модельной 
молекулы ПВС. Отрицательные значения энергии, согласно этой формуле, 
указывают на экзотермичность процесса молекулярной адсорбции, а также на 
термодинамическую стабильность адсорбированного состояния по сравнению с 
исходным несвязанным состоянием и стабильность по отношению к десорбции.

Таблица 7 – Энергии и геометрические параметры адсорбции модельной молекулы ПВС на 
высокоспиновых кластерах меди (метод B3PW91/LANL2DZ)

Система Еадс (Евдв), кДж/
моль

r(Oадс…Cu),
Å

r(H…Oкл),
Å

R(Oадс-H),
Å

R(O-Hадс),
Å

r(Oкл-Cu),
Å

Cu2O2 – адсорбат -240,52
(-64,79) 1,944 1,434 1,055 1,065 1,975

Cu3O3 – адсорбат -137,76
(-79,76) 2,006 1,743 0,974 1,002 1,843

Cu4O4 – адсорбат -246,23
(-84,86) 2,020 1,865

1,996
0,9997
0,992 ‒ 1,901

1,897
Eадсорбат = -308,716474 а.е.

Cu2O2 – адсорбат

Cu3O3 – адсорбат
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Cu4O4 – адсорбат
Рисунок 3 – Наиболее стабильные адсорбционные комплексы
(слева – исходная конфигурация, справа – результирующая)

	
Энергетически наиболее стабильная геометрия фрагментов наблюдается 

при адсорбции модели ПВС на Cu4O4 с образованием хелатной конфигурации с 
двумя атомами кислорода, связанными с одним атомом меди (Еадс = -246,23 кДж/
моль). Взаимодействие модельной молекулы ПВС с кластером не приводит к 
непосредственному образованию химической связи с атомом меди субстрата 
(аналогичная ситуация наблюдается и для других кластеров). Последнее 
свидетельствует о важной роли ван-дер-ваальсовых и координационных 
взаимодействий в стабилизации адсорбата, вклад которых составляет -84,86 кДж/
моль (Евдв) в случае Cu4O4-адсорбат. Расстояния между атомами кислорода и меди 
Oадс…Cu для обеих OH-групп практически одинаковы (таблица 7). Модельная 
молекула ПВС не изменяет конфигурацию углеродного остова, за исключением 
разворота одной гидроксильной группы с незначительным растяжением связей 
C-Oадс, удлинением связей Oадс-H и соответствующим увеличением/уменьшением 
колебательных частот по сравнению с изолированной молекулой.

Во всех трех рассмотренных системах предполагалась структурная релаксация 
CuO, поэтому наряду с оптимизацией органической молекулы оптимизировались 
геометрические параметры оксида меди. В системе Cu4O4-адсорбат кластер 
радикально перестраивается и вытягивается по направлению к молекуле, удлиняя 
при этом более короткие связи и, наоборот, сокращая более длинные (рисунок 3). 

Две другие устойчивые адсорбционные конфигурации – квазибидентатные, в 
которых модельная молекула ПВС связана с поверхностным атомом кислорода 
водородной связью и собственным атомом О – с атомом меди. В системе Cu2O2–
адсорбат молекула сохраняет первоначальную конформацию, несмотря на 
близость к кластеру. Вследствие последней довольно сильно растягиваются связи 
ОН-групп. В этом случае силы Ван-дер-Ваальса наиболее слабые. Стабилизации 
способствует, по-видимому, образование внутримолекулярной водородной связи. 
Наименьшее взаимодействие предсказывается расчетами для системы Cu3O3–
адсорбат, в которой модельная молекула в адсорбционном состоянии изменяет 
конформацию, но вклад сил Ван-дер-Ваальса больше, чем в Cu2O2–адсорбат. 
Изменение длин связей и валентных углов также отмечено для кластера оксида 
меди.
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Заключение 
Проведенными исследованиями по тестированию квантово-химических 

методов, функционалов и базисных наборов атомных орбиталей в рамках 
программы Gaussian на примере простейших систем меди и железа установлено, 
что методы HF, MP2/LanL2DZ, CCSD/LanL2DZ переоценивают значения 
потенциалов ионизации и сродства атомов к электрону, все методы переоценивают 
межъядерные расстояния двухатомных молекул металлов, тогда как методы теории 
функционала плотности недооценивают энергетические величины, но в меньшей 
степени переоценивают структурные параметры молекул. Выполненными 
методом B3PW91/LANL2DZ квантово-химическими расчетами адсорбции 
модельной молекулы ПВС на потенциальных активных центрах кластеров 
(CuO)n (n=1-4), моделирующих локальную структуру поверхности оксида меди 
(II), показано, что адсорбат и субстрат независимо от исходной ориентации и 
размера кластера проявляют ди-связывание, и важной в стабилизации адсорбата 
является роль ван-дер-ваальсовых и координационных взаимодействий, а также  
внутримолекулярной водородной связи.
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