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Анотацiя
В роботi була розрахована теплота утворення оксиду цинку з використанням методiв ab initio, а саме методом Хартрi-
Фока, теорiї функцiонала щiльностi та методом дублiв Брукнера у квантово-хiмiчному програмному середовищi
Gaussian09. Теплота утворення була розрахована з використанням рiзних функцiоналiв методу функцiонала
щiльностi. Проведене порiвняння отриманих результатiв з експериментальними значеннями.
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Вступ

Оксид цинку (ZnO) є широкозонним напiвпровiд-
ником, що має унiкальнi оптичнi та електрофiзичнi
властивостi та вiдноситься до групи прозорих про-
вiдних оксидiв [1]. Матерiали на основi ZnO можуть
бути використанi як оптоелектроннi перетворювачi,
люмiнесцентнi матерiали, прозорi електроди, чутли-
вi шари газових i бiологiчних сенсорiв, каталiзатори,
детектори рентгенiвського i гамма-випромiнювань.
ZnO характеризується високою чутливiстю електро-
фiзичних властивостей поверхнi до змiни стану нав-
колишнього середовища, при цьому проявляє стабiль-
нiсть на повiтрi, у водних i органiчних середовищах.

Gaussian є одним з найпопулярнiших програмних
засобiв проведення квантово-хiмiчних розрахункiв.
Ґрунтуючись на фундаментальних законах кванто-
вої механiки, Gaussian дає можливiсть прогнозува-
ти частоти коливань молекулярних систем, енергiї,
молекулярнi структури разом з великою кiлькiстю
iнших властивостей молекул, похiдних вiд даних ха-
рактеристик. Програмне забезпечення можна вико-
ристати для вивчення молекул при рiзноманiтному
наборi умов, в тому числi стiйкi види молекул, якi
проблематично спостерiгати в умовах експеримен-
ту, наприклад, перехiднi структури i короткоживучi
промiжнi сполуки.

Як вiдомо, ab initio –це метод розв’язання задачi
«з перших основоположних принципiв» без залуче-
ння додаткових емпiричних припущень. Зазвичай
мається на увазi пряме розв’язання рiвнянь кванто-
вої механiки. При цьому часто робляться будь-якi
припущення i спрощення, що дозволяють розрахову-
вати системи з великим числом атомiв або атоми з
великим числом електронiв.

Ентальпiя (теплота) утворення речовини має ши-
роке використання в термохiмiчних розрахунках.
Стандартна теплота утворення –це тепловий ефект
реакцiї, при якому утворюється один моль речовини

з простих речовин, з реагентiв, що перебувають в ста-
нах термодинамiчної рiвноваги. Ентальпiя хiмiчної
реакцiї може бути розрахована на основi ентальпiї
утворення речовин, якi є учасниками реакцiї. Так,
тепловий ефект реакцiї визначається як рiзниця мiж
теплотою утворення продуктiв реакцiї i теплотою
утворення реагентiв всiх речовин, згiдно iз законом
Гесса [2].

1. Методи

Gaussian 09 включає в себе рiзнi методи для
квантово-хiмiчних розрахункiв, такi як метод Хартрi-
Фока (HF), функцiонала щiльностi (DFT), Меллера-
Плессета (MPn), дублiв Брукнера (BD) тощо.

В HF методi шляхом введення самоузгодженого
поля, багатоелектронна задача зводиться до одноеле-
ктронної, тобто до вирiшення розв’язання рiвняння
Шредiнґера, що мiстить координати тiльки одного
електрона. У цьому випадку стан атома наближено
розглядається як сукупнiсть одноелектронних ста-
нiв. Таке наближення ґрунтоване на використаннi
хвильових функцiй атома у виглядi добутку одно-
електронних функцiй. Даний метод набув широко-
го використання для розрахунку власних функцiй
енергiй складних атомiв. Практичне використання
цього методу стикається з великими обчислюваль-
ними труднощами чисельного розв’язання системи
рiвнянь, що потребує використання обчислювальних
машин. [3]

В теорiї DFT, використовується пiдхiд де замiсть
хвильової функцiї багатьох тiл за фундаментальну
змiнну беруть щiльнiсть одного тiла. Оскiльки щiль-
нiсть є функцiєю лише трьох просторових координат
(а не 3N координат хвильової функцiї), теорiю фун-
кцiонала щiльностi, з обчислювальної точки зору,
можна здiйснити навiть для великих систем. Викори-
стовуючи цю теорiю, властивостi багатоелектронної
системи можна визначити, використовуючи функцiо-
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нали (функцiї iншої функцiї). У випадку DFT це
функцiонали просторово залежної електронної щiль-
ностi. DFT є одним з найпопулярнiших та унiвер-
сальних методiв, доступних у фiзицi конденсованої
речовини, обчислювальнiй фiзицi та обчислювальнiй
хiмiї. [4]

В ходi розрахункiв потрiбно обрати базисний на-
бiр –набiр функцiй (так званi базиснi функцiї), який
використовується для представлення електронної
хвильової функцiї в методi HF або DFT для того,
щоб перетворити диференцiальнi рiвняння у частин-
них похiдних на моделi алгебраїчних рiвнянь для
ефективної реалiзацiї на комп’ютерi. В данiй робо-
тi використовувався базисний набiр cc-pVTZ ("cc-
p"означає "поляризований з урахуванням кореляцiї а
"V"означає, що вони є лише валентними базовими на-
борами). Лише нещодавно цi "кореляцiйно-узгодженi
поляризованi"набори базисiв стали широко викори-
стовуватися i є сучасним рiвнем технiки для коре-
льованих або пост-Хартрi-Фокiвських розрахункiв.

2. Результати обробки
Для розрахунку теплоти утворення ZnO була побу-

дована реакцiя цинку з киснем (Рис. 1) в програмно-
му середовищi GaussView( графiчний iнтерфейс, що
використовується з Gaussian i допомагає у створеннi
вхiдних файлiв, дозволяє користувачевi запускати
обчислення з графiчного iнтерфейсу без необхiдностi
використання команд командного рядка, а також до-
помагає в iнтерпретацiї вихiдних даних). В реакцiїї
беруть участь два атоми цинку и молекула кисню,
внаслiдок чого утворюються двi молекули ZnO.

Теплота утворення (∆𝐻𝑓 ) була розрахована за
допомогою методу, описаному в технiчнiй докумен-
тацiї [5] для Gaussian з термохiмiї, доступнiй в ке-
рiвництвi Gaussian 09 при температурi 298 К, яка
стоїть за замовчуванням. Розрахунки проводилися
методом DFT з рiзними функцiоналами, а також
методом HF i методом BD, у всiх випадках з бази-
сним набором cc-pVTZ. Результати розрахункiв i
експериментальне значення наведенi в Табл. 1.

Табл. 1. Експериментальне [6] та розрахунковi зна-
чення ∆𝐻𝑓 для ZnO (в одиницях ккал/моль)

Метод ∆𝐻𝑓 Метод ∆𝐻𝑓

Експеримент 52.8± 0.9 MPW1PW91 48.2
HF 77.85 B3PW91 56.25

PBEPBE 58.7 𝑊𝐵97𝑋𝐷 53.25
HSEH1PBE 44.54 BD 49.62

Порiвнюючи отриманi результати з експеримен-
тальними даними видно, що не всi функцiонали ме-

тоду DFT дають точнi значення теплоти утворення,
що свiдчить про те, що вони не пiдходять для роз-
рахунку параметрiв данного типу молекул. Метод
HF виявився непридатним для розрахунку даних
параметрiв. Функцiонал B3PW91 i метод BD дали
близькi значення до експериментальних, але краще
всього себе показав функцiонал WB97XD, значен-
ня якого збiгається з експериментальним в межах
похибки.

Рис. 1. Реакцiя утворення оксиду цинку

Висновок

В данiй роботi була побудована реакцiя утворення
ZnO в програмному середовищi GaussView i розрахо-
вана теплота утворення в програмному середовищi
Gaussian 09. Були порiвнянi методи HF, DFT i BD
з експериментальними значеннями и виявлено, що
метод DFT з функцiоналом WB97XD краще всього
пiдходить до данного типу речовини.

На основi цих даних в подальшому плануються
розрахунки iнших параметрiв ZnO виключно мето-
дами, якi дали гарний результат в данiй роботi.
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