
ОТЧЕТ О ПРОДЕЛАННОЙ РАБОТЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ОБОРУДОВАНИЯ ИВЦ НГУ 

 

1. Аннотация 

Посредством квантово-химического моделирования методом DFT B3LYP-D3/def2-SVP в 

программном пакете ORCA и топологического анализа полученных функций распределения 

электронной плотности, осуществлённого в рамках теории QTAIM, была исследована природа 

химического связывания молекулы NH3 с тетра-фторзамещенными и тетра-хлорзамещенными 

фталоцианинами цинка через периферийные и непериферийные атомы водорода и галогенов. 

Показано, что основой данного взаимодействия является образование водородных и ван-дер-

ваальсовых связей. При этом прочность связывания возрастает в ряду соединений ZnPcCl4-np, 

ZnPcF4-np, ZnPcF4-p и ZnPcCl4-p, что должно определять и увеличение в данном ряду сенсорно-

го отклика соответствующих пленок на аммиак. 

 

2. Тема работы 

Квантово-химическое исследование влияния фторирования и хлорирования тетра-

замещенных фталоцианинов цинка на прочность и природу связи с ними молекулы аммиака. 
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5. Научное содержание работы 

 5.1. Постановка задачи 

В рамках реализации проекта посредством проведения квантово-химических вычисле-

ний планируется определить различия в природе химического связывания молекулы NH3 тетра-

фторзамещёнными и тетра-хлорзамещёнными фталоцианинами цинка через периферийные и 

непериферийные атомы водорода и галогенов и, как результат, в сенсорном отклике данных 

фталоцианинов на аммиак. 

 

 5.2. Современное состояние проблемы 

Проблема обнаружения аммиака актуальна для различных отраслей сельского хозяйства 

и промышленности, связанных, например, с производством и применением удобрений и холо-

дильных установок [1]. Помимо этого последние 10 лет внимание исследователей и врачей при-

влекает диагностика различных заболеваний путем определения концентрации газов-

биомаркеров в выдыхаемом воздухе [2-4]. При этом аммиак является одним из биомаркеров, и 

его концентрация >1 ppm указывает на почечную недостаточность при нефрите, атеросклерозе 



почечных артерий, токсических поражениях почек и других заболеваниях [5]. Существует 

множество методов обнаружения NH3, среди которых оптические [6-8], электрохимические [9], 

поверхностно-акустические [10,11], полевые транзисторы [12-14] и химико-резистивные датчи-

ки [15]. Среди них последние привлекают значительное внимание специалистов в области сен-

сорных технологий благодаря таким их преимуществам, как простота и низкая стоимость изго-

товления, возможность миниатюризации [4,16]. В этом направлении в качестве активных слоев 

химико-резистивных сенсоров для обнаружения аммиака используются оксиды металлов, угле-

родные наноматериалы, проводящие полимеры и их гибридные материалы [17]. Заметный ин-

терес для сенсорных приложений также вызывают фталоцианины металлов (MPc) [18-20] из-за 

высокой чувствительности к различным аналитам, исключительной стабильности, универсаль-

ности химической системы и превосходной технологичности, позволяющей производить тон-

кие пленки. При этом свойства фталоцианинов можно регулировать посредством введения со-

ответствующих заместителей в их ароматические кольца. 

В предыдущих работах было показано, что введение электроноакцепторных заместите-

лей (например, фтора) приводит к увеличению отклика датчика из MPc на восстановительные 

газы, такие как аммиак и водород [21,22]. Пленки гексадекафторзамещенных (MPcF16) и тет-

рафторзамещенных (MPcF4-p) металлофталоцианинов, нанесенные методом вакуумного испа-

рения, изучались в качестве активных слоев химико-резистивных сенсоров для обнаружения 

аммиака [22,23]. В нашей предыдущей работе было показано, что чувствительность фталоциа-

ниновых пленок к аммиаку возрастает в ряду MPc < MPcF16 < MPcF4-p ( где M = Cu, Zn, Co) 

[23]. Также установлено, что пленки MPcF4-p можно использовать в качестве активных слоев 

сенсоров на аммиак с пределом обнаружения до 0,1 ppm. Кроме того, они позволяют обнаружи-

вать NH3 в присутствии углекислого газа, некоторых летучих органических соединений и при 

повышенной влажности. Эти свойства делают фторзамещенные фталоцианины металлов весьма 

перспективными для обнаружения низких концентраций аммиака в газовых смесях. 

Хлорирование также является распространенным методом, используемым для модифи-

кации свойств π-сопряженных молекулярных полупроводников [24]. Хотя хлор менее электро-

отрицателен, чем фтор, его пустая 3d-оболочка может принимать π-электроны, что приводит к 

более сильной способности хлорирования по сравнению с фторированием понижать электрон-

ные энергетические уровни. В связи с этим хлорзамещенные фталоцианины металлов также 

широко исследуются, и подобно MPcFx пленки MPcClx также могут наноситься посредством 

термического испарения [25-29]. При этом, например, показано, что пленки CuPcClx демон-

стрируют полупроводниковые свойства с более низкими энергетическими уровнями HOMO и 

LUMO, если сравнивать с незамещенными пленками фталоцианина меди [32,33]. Также уста-

новлено, что подвижность носителей заряда пленок CuPcCl16 составляет около 10–2 см2В–1с–1 

[34], а проводимость гранул CuPcCl4 на четыре порядка выше, чем в случае незамещенного 

CuPc [35]. Однако, не смотря на это, химико-резистивные свойства хлорзамещенных фталоциа-

нинов металлов до сих пор не были исследованы. 

В связи с этим возникает вопрос о том, что выбрать между фторированием и хлорирова-

нием фталоцианинов металлов при разработке материалов для химико-резистивных сенсоров с 

хорошими характеристиками по отношению к аммиаку. И для ответа на него в работе проводи-

лось квантово-химическое моделирование природы химической связи молекул NH3 с галоген-

замещенными фталоцианинами цинка, целью которого явилось выявление зависимости проч-

ности данной связи и, как результат, величины сенсорного отклика от природы атомов галоге-

нов и их расположения в ароматических макроциклах. 

 

 5.3. Подробное описание работы, включая используемые алгоритмы 

Природа связи молекулы аммиака с фталоцианинами цинка ZnPcHal4 (Hal = F или Cl), в 

которых атомы галогенов замещали атомы водорода, соответственно, в периферийных (ZnP-

cHal4-p) и непериферийных положениях (ZnPcHal4-np), оценивалась посредством проведения 

топологического анализа функции распределения электронной плотности в данных соединени-

ях в рамках квантовой теории «атомы в молекулах» (QTAIM) [36-38]. Указанные функции были 

получены в результате квантово-химических вычислений, проведённых в программном пакете 



ORCA [39,40] с использованием метода теории функционала плотности DFT B3LYP/def2-SVP 

[41-45], полуэмпирического дисперсионного потенциала Grimme [46,47], RI приближения [48-

53] и соответствующего вспомогательного базисного набора Def2/J [54]. 

В процессе поиска равновесного геометрического строения всех рассматриваемых со-

единений какие-либо ограничения по симметрии не использовались (точечная группа симмет-

рии C1), а спиновая мультиплетность была равна единице, что соответствовало энергетически 

более выгодным электронным состояниям. Дополнительно в случае каждой отдельной структу-

ры проводился расчёт её колебательного спектра. Здесь критерием достижения равновесного 

геометрического строения помимо минимума полной энергии соединения являлось отсутствие 

в его спектре отрицательных частот. При этом энергия связи (Eb) фталоцианинов цинка с моле-

кулой NH3 далее рассчитывалась по разности полных энергий соответствующей структуры и её 

составляющих: 

3 4 4 3NH ZnPcHal ZnPcHal NH BSSEbE E E E E= + − − , (1) 

где ΔEBSSE – поправка к энергии связи, учитывающая ошибку суперпозиции базисного набора, 

которая в свою очередь оценивалась следующим образом: 
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Здесь верхний индекс ZnPcHal4NH3 указывает на то, что геометрии, соответственно, ZnPcHal4 

и NH3 были взяты из оптимизированного соединения молекул фталоцианина и аммиака, при 

этом оптимизация их геометрического строения не проводилась, а осуществлялся только лишь 

расчёт электронного строения. Звёздочка в нижнем индексе означает, что рассматривался ука-

занный фрагмент целого соединения в случае, когда атомы второго фрагмента были фиктивны-

ми. В данном случае подразумевается, что атомов, как таковых, не было, они представляли со-

бой точки, описываемые соответствующими базисными наборами атомных орбиталей. 

 

 5.4. Полученные результаты 

В процессе вычислений рассматривалось взаимодействие аммиака с фталоцианинами 

через периферийные и непериферийные атомы водорода и галогенов (Рисунок 1). Установлено, 

что абсолютное значение Eb уменьшается в ряду соединений ZnPcCl4-pNH3, ZnPcF4-pNH3, 

ZnPcF4-npNH3, ZnPcCl4-npNH3 (Таблица 1). 

 

Таблица 1 – Топологические параметры функции ρ(r) в критических точках связи между ато-

мами молекулы аммиака и фталоцианинов цинка 

Structure BCP ρ(r), e/Å3 2ρ(r), e/Å5 |λ1|/λ3 he(r), au Eb, eV 

ZnPcCl4-npNH3 1 0.045 0.674 0.137 1.2110-3 -0.041 

 2 0.045 0.672 0.138 1.1810-3  

 3 0.069 0.628 0.180 3.5010-4  

ZnPcCl4-pNH3 1 0.059 0.579 0.199 2.1610-4 -0.150 

 2 0.113 0.972 0.238 -6.6010-5  

 3 0.006 0.075 0.140 2.7410-4  

ZnPcF4-npNH3 1 0.077 1.003 0.194 2.3810-4 -0.067 

 2 0.075 0.665 0.187 2.3410-4  

ZnPcF4-pNH3 1 0.065 0.845 0.196 3.9910-4 -0.136 

 2 0.110 0.967 0.235 -4.0010-6  

 

В результате топологического анализа функции распределения электронной плотности 

ρ(r) в данных соединениях были установлены критические точки связи (bond critical point, BCP) 

(3,-1), характеризующие рассматриваемые взаимодействия, и значения ρ(r) и её лапласиана 



2ρ(r) в этих точках. Показано, что в случае ZnPcCl4-pNH3 таких точек три – две между ато-

мами водорода молекулы аммиака и атомом хлора фталоцианина (BCP1 и BCP2) и одна между 

атомом азота NH3 и непериферийным атомом водорода ZnPcCl4-p (BCP3) (Рисунок 1). 

Аналогично три критические точки связи, характеризующие взаимодействие молекулы 

аммиака с фталоцианинами, наблюдаются и для ZnPcCl4-npNH3, но, в отличие от предыдуще-

го случая, BCP2 находится между атомом азота NH3 и непериферийным атомом водорода бен-

зольного кольца, с которым связан атом хлора, участвующий в образовании BCP1. 

Для фталоцианинов с атомами фтора характерно наличие двух критических точек связи 

(BCP1 и BCP2), обуславливающих взаимодействие с данными макроциклами молекулы аммиа-

ка (Рисунок 1). При этом BCP1 наблюдается между одним из атомов водорода NH3 и атомом 

фтора, а BCP2 – между атомом азота аммиака и непериферийным атомом водорода. Отличие 

между ZnPcF4-npNH3 и ZnPcF4-pNH3 в том, что в случае второй критической точки (3,-1) 

атомы водорода находятся на разных бензольных кольцах. 

 

 

Рисунок 1 – Геометрическое строение соединений ZnPcHal4NH3. Маленькими зелёными ша-

риками обозначены критические точки связей (3,-1). Те из них, что отвечают за взаимодействие 

молекулы аммиака с фталоцианинами, обведены красными кружочками 

 

Параметры практически всех обозначенных BCP указывают на образование водородных 

связей между указанными парами атомов. Это следует из того, что значения ρ(r) и 2ρ(r) почти 



во всех случаях находятся в соответствующих диапазонах (0.013-0.236 e/Å3 и 0.578-3.350 e/Å5, 

соответственно), характерных для данного типа связи [55,56]. Исключением является BCP3 в 

ZnPcCl4-pNH3, в которой значения электронной плотности и её лапласиана значительно ниже 

нижней границы указанных диапазонов. В этом случае можно отнести взаимодействие соответ-

ствующей пары атомов (атома азота аммиака и непериферийного атома водорода фталоциани-

на) к Ван-дер-ваальсовому типу [36,57]. 

Как правило, для водородных связей характерно так называемое «взаимодействие закры-

тых оболочек» (closed-shell interaction) между двумя рассматриваемыми атомами [36-38,55,56]. 

Данное взаимодействие характеризуется маленькими значениями ρ(r) и 2ρ(r) в соответствую-

щей критической точке (3,-1), при этом значения последнего также являются положительными. 

Помимо этого, отношение собственных значений (|λ1|/λ3) матрицы гессиана электронной плот-

ности в этой точке в случае «взаимодействия закрытых оболочек» меньше единицы, что также 

наблюдается во всех рассматриваемых здесь BCP (Таблица 1). Однако отрицательные значения 

локальной электронной энергии he(r) в BCP2 в случае ZnPcCl4-pNH3 и ZnPcF4-pNH3 указы-

вают на другой тип взаимодействия между соответствующими парами атомов – так называемое 

«взаимодействие промежуточного типа» (intermediate interaction) [55], которое характерно и 

для ковалентных связей. Конечно, значения ρ(r) в этих точках достаточно низки, чтобы можно 

было предположить образование ковалентных связей, но при этом они значительно превышают 

значений электронной плотности во всех остальных, рассматриваемых здесь критических точ-

ках связи. Именно данный факт обуславливает более прочное связывание молекулы аммиака с 

фталоцианинами цинка, имеющими атомы хлора и фтора в периферийных положениях, – более 

высокая электронная концентрация в межмолекулярном пространстве. 
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6. Эффект от использования кластера в достижении целей работы 

Использование квантово-химического моделирования на базе оборудование ИВЦ НГУ 

является значимой частью всей работы, поскольку, во-первых, позволяет интерпретировать 

экспериментальные данные. Во-вторых, оно дает возможность осуществления направленного 

проведения синтеза необходимых материалов и прогнозирования ожидаемых результатов их 

использования. Использование многопроцессорных суперкомпьютеров с этой точки зрения яв-

ляется обязательным условием, поскольку позволяет проводить вычисления с высокой скоро-

стью. Строго говоря, осуществление квантово-химических расчетов, результаты которых пред-

ставлены выше, на персональных компьютерах фактически является невозможным. 
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