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Тонкие пленки полиакрилонитрила (ПАН), прошедшие термообработку инфракрас-

ным отжигом при температуре 300–600 °С проявляют газочувствительные свойства к 

ряду газов – поллютантов. В работе проведены теоретические исследования возможности 

адсорбции неорганических газов на поверхность кластера термообработанного полиакри-

лонитрила.  Для оценки возможности адсорбции молекул газов на поверхность полиакрило-

нитрила проведены квантово-химические расчеты и молекулярное моделирование с исполь-

зованием программ HyperChem, GAUSSIAN07 и Сhemoffice 2010. Исследование возможно-

сти адсорбции молекул газов проводилось в присутствии молекулы воды, то есть в услови-

ях близких к реальным. В целях моделирования системы «кластер ПАН – молекула воды – 

молекула газа» рассчитана конфигурация кластера ПАН, состоящего из параллельно рас-

положенных друг другу пентамеров ПАН. Методами молекулярного моделирования опреде-

лено расположение над кластером ПАН молекулы воды и молекулы газа и рассчитаны 

энергии связи молекул с кластером ПАН. Проведены расчеты термодинамических пара-

метров кластера  ПАН и стерической энергии системы при адсорбции на поверхности 

кластера ПАН молекул воды и молекул некоторых газов (диоксида азота, метана, аммиа-

ка, оксида серы (II), сероводорода, озона, монооксида углерода, оксида углерода (II), хлора). 

Методом молекулярного моделирования и квантово-химических расчетов показано, что 

молекула воды за счет своего высокого дипольного момента обладает большой энергией 

связи с поверхностью кластера полиакрилонитрила. В присутствии молекул воды пленки 

полиакрилонитрила могут обладать максимальной газочувствительностью к молекулам 

угарного газа, а также хлора и углекислого газа. Анализ полученных результатов  показал 

отсутствие газочувствительности полиакрилонитрила к озону. 

ПАН; квантово-химические расчеты; молекулярное моделирование; энергия оптими-

зации; стерическая энергия; адсорбция газов; влияние влажной среды. 
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INVESTIGATION OF THE INTERACTION OF GAS MOLECULES  

WITH THE SURFACE OF POLYACRYLONITRILE IN THE PRESENCE  

OF WATER MOLECULES 

Thin films of polyacrylonitrile (PAN), which have been heat treated by infrared annealing at 

a temperature of 300-600 ° C, exhibit gas sensitive properties to a number of gases - pollutants. 

Theoretical studies of the possibility of adsorption of inorganic gases onto the surface of a cluster 

of heat-treated polyacrylonitrile have been carried out. To assess the possibility of adsorption of 

gas molecules to the surface of polyacrylonitrile, quantum chemical calculations and molecular 

modeling using the HyperChem, GAUSSIAN07 and Chemoffice 2010 programs were carried out. 

The possibility of adsorption of gas molecules was investigated in the presence of a water mole-

cule, that is, in conditions close to real. In order to simulate the "PAN cluster - water molecule - 

gas molecule" system, the configuration of a PAN cluster consisting of parallel PAN pentamers is 

calculated. Molecular modeling methods determine the location of the water molecule and the gas 

molecule over the PAN cluster and calculate the binding energies of the molecules with the PAN 

cluster. Calculations of the thermodynamic parameters of the PAN cluster and the steric energy of 

the system were carried out during the adsorption of water molecules and molecules of some gases 

(nitrogen dioxide , methane, ammonia, sulfur oxide (II), hydrogen sulphide, ozone, carbon monox-
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ide, carbon monoxide (II), chlorine). The molecular modeling and quantum chemical calculations 

show that the water molecule has a high binding energy to the surface of the cluster of 

polyacrylonitrile due to its high dipole moment. In the presence of water molecules, 

polyacrylonitrile films can have a maximum gas sensitivity to molecules of carbon monoxide, as 

well as chlorine and carbon dioxide. The analysis of the obtained results showed the absence of 

gas sensitivity of polyacrylonitrile to ozone. 

PAN; quantum chemical calculations; molecular modeling; optimization energy; steric en-

ergy; adsorption of gases; influence of moist environment. 

Введение. Пленки термостабилизированного полиакрилонитрила (ПАН), 

сформированные ИК-отжигом (300–600 °С), обладают полупроводниковыми свой-

ствами и высокой чувствительностью к различным газам при комнатной темпера-

туре, в том числе к диоксиду азота и хлору [1–3]. Газочувствительность материала 

определяется адсорбцией молекул газов на поверхности пленок ПАН и поверхно-

стными химико-физическими процессами. Для реальных условий наличие молекул 

воды в окружающей среде является естественным, однако, в работах посвященных 

газочувствительным свойствам материалов влиянию паров воды на их газочувст-

вительность уделяется недостаточное внимание. В связи с этим, актуальными яв-

ляются теоретические исследования влияния молекул воды на адсорбцию молекул 

ряда газов с поверхностью  пленок ПАН. 

Для исследования возможности взаимодействия неорганических газов с по-

верхностью органических полупроводниковых материалов используются кванто-

во-химические расчеты и метод молекулярного моделирования, позволяющие, 

произвести расчет термодинамических и геометрических параметров и оценить 

возможность протекания различных физико-химических процессов [4–6]. 

В связи с этим, целью исследование является изучение возможности адсорб-

ции ряда неорганических газов с поверхностью термостабилизированного ПАН 

при наличии молекул воды методом молекулярного моделирования и квантово-

химических расчетов. 

Экспериментальная часть. Первый этап проведения теоретического иссле-

дования включал расчеты пространственных конфигураций ПАН, приведенных на 

рис. 1.  

а  
б  

 
в  

Рис. 1. Модели макромолекул пентамера ПАН развернутой (а), цикличной (б), 

сопряженной (в) структуры 
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Известно, что ИК-отжиг пленок ПАН в диапазоне от 200 
°
С до 250 

°
С  приво-

дит к трансформации развернутой структуры макромолекул ПАН (рис. 1,а) в цик-

личную структуру ПАН (рис. 1,б), а при дальнейшем воздействии ИК-отжига при 

температурах выше 250 
°
С образуется окончательная термостабилизированная 

структура макромолекул ПАН за счет дегидрирования основной цепи и образова-

ния сопряженных связей –С=С– (рис. 1,в) [7–8]. 

Моделирование конфигураций макромолекул ПАН и расчет термодинамиче-

ских показателей проводился с помощью программного пакета GAUSSIAN07 с 

реализацией базисного набора 6-31 G* использующей теорию функционала плот-

ности (DFT) [6, 9–11]. Кроме этого, при проведении указанных расчетов использо-

вались полуэмпирические вычисления пространственных конфигураций макромо-

лекул ПАН с использованием обменно-корреляционного функционала (B3LYP)  

[6, 12–15].  

На следующем этапе  рассчитывали модель поверхностного кластера ПАН, 

который представлял собой две параллельно расположенных сопряженных макро-

молекулы пентамеров ПАН – рис. 2. Выбор сопряженной макромолекулы пента-

мера ПАН связан с тем, что именно термостабилизированный ПАН проявляет га-

зочувствительные свойства. Данный кластер получен в подпрограмме Chem3D 

программы Сhemoffice 2010, позволяющий рассчитать химические структуры раз-

личной сложности, а также их визуализировать в пространстве [6, 16–17]. Расстоя-

ние между атомами двух сопряженных пентамеров ПАН в кластере составляет от 

3.0 Å до 4.3 Å, а стерическая энергия кластера составляет 667.241 ккал/моль. 

 

Рис. 2. Схема кластера термостабилизированного ПАН 

На следующем этапе моделирования производилась оценка расположения 

молекул воды по отношению к кластеру ПАН. Для этого с помощью молекулярно-

го моделирования в результате минимизации потенциальной энергии системы в 

модифицированной версии силового поля (ММ2), разработанного Элинджером 

рассчитывалась стерическая энергия системы в подпрограмме Chem3D использо-

вался метод молекулярного моделирования [11, 13, 18].  Молекула воды распола-

галась между двумя пентамерами ПАН в кластере (рис. 3,позиция 1), над краем 

кластера на расстояниях от 2 Å до 10 Å (позиции 2–12, рис. 3), над центром кла-

стера на расстояниях от 2 Å до 10 Å (позиции 13–22, рис. 3). Наиболее выгодным 

расположением молекулы воды относительно кластера ПАН было на расстоянии  

2,7 Å от центра кластера ПАН. Стерическая энергия системы при этом была ми-

нимальной и составляла 1461.43 ккал/моль, а энергия связи молекулы воды с кла-

стером ПАН – 56,77 ккал/моль. 
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Рис. 3. Расположение молекулы воды при взаимодействии с поверхностью 

кластера ПАН 

Последним этапом исследования явилось исследование взаимодействия кла-

стера ПАН с молекулами газов (диоксид азота, метан, аммиак, оксид серы (II), се-

роводород, озон, монооксид углерода, оксид углерода (II), хлор) в присутствии 

молекулы воды. Для этого задавались различные варианты расположения молекул 

относительно кластера – рис. 4. Молекулы газа располагались внутри кластера 

(позиция 1, рис. 4),  над серединой кластера на расстояниях от поверхности от 2 до  

10 Å (позиции 2–12, рис. 4).  

 

Рис. 4. Расположение молекул газа относительно поверхности кластера ПАН 

Для установления особенностей взаимодействия кластера ПАН с молекулами 

газов согласно методике, описанной в [6], проводились расчеты стерической энер-

гии (Е’) системы: «кластер ПАН – молекула воды – молекула газа». На основании 

этого рассчитывалась энергия образования связи между кластером и молекулой 

газа (ΔE’), как разница энергий системы при расстоянии между молекулой и кла-

стером в наибольшем удалении и в точке энергетического минимума. Кроме того, 

в точке энергетического минимума оценивалось расстояние (l’min) между молеку-

лой газа и  поверхностью кластера и расстояние между молекулами газа и воды 

(L). Результаты расчетов приведены в табл. 1.  

Обсуждение результатов. По итогам молекулярного моделирования и про-

веденных квантово-химических расчетов, установлено значительное влияние при-

сутствия молекул воды на процессы адсорбции неорганических газов на поверхно-

сти пленок ПАН. Молекулярное моделирование показало, что наиболее энергети-

чески выгодным расположением молекулы воды относительно кластера ПАН,  

(в отсутствии молекул газов), является ее нахождение над поверхностью середины 

кластера на расстоянии 2.7 Å (1461.4 ккал/моль) – рис. 3. Следует отметить высо-

кую энергию связи молекул воды, адсорбированной на поверхности кластера ПАН 

– 56,77 ккал/моль. Такая величина может свидетельствовать об образовании хими-
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ческой связи, однако рассчитанное расстояние между молекулой воды и поверхно-

стью кластера (2.7 Å) не позволяют утверждать, что химическая связь образова-

лась. Объяснить высокое значение энергии связи возможно с точки зрения суще-

ствования электростатических сил притяжения между полярной молекулой воды 

(дипольный момент 1,84 D [19]) и поверхностью кластера ПАН. В работе [20] по-

казано, что энергия взаимодействия между сильно полярными молекулами и по-

верхностью твердого тела может достигать 50 ккал/моль.  

Таблица 1 

Термодинамические параметры системы  

«кластер ПАН – молекула воды – молекула газа» 

Молекула 

газа 

Дипольный 

момент, D,  

Е’,  

ккал/моль 

ΔE', 

ккал/моль 

l'min,  

Å 

L,  

Å 

NO2 0,3 2214,6 3,7 4 4,2 

Cl2 0,2 1473,2 3,2 3,7 3,1 

NH3 1,4 2293,3 4,2 3,4 1,7 

CH4 0 2012,7 0,6 6 4 

SO2 1,6 1671,3 0,2 4 1,9 

H2S 0,9 2145,6 16,3 4 2,6 

CO 0,1 1457,1 0,9 4 3,8 

О3 0,5 2839,4 1,8 3,2 3,8 

СО2 0 1479,6 1,9 3,2 3,3 

Энергетически невыгодным расположением молекулы воды относительно кла-

стера оказалось расположение молекулы воды между двумя слоями внутри кластера. 

В этом случае стерическая энергия системы составляла 1845,94 ккал/моль. Это мо-

жет свидетельствовать о невозможности диффузии молекул воды в структуру ПАН. 

Из табл. 1 видно, что между молекулой воды и молекулой аммиака (диполь-

ный момент 1,4  D), а также молекулой воды и молекулой оксида серы (дипольный 

момент 1,6 D), над поверхностью кластера ПАН возможно сильное взаимодейст-

вие, так как расстояния между молекулами становятся маленькими и сравнимыми 

с их радиусами [20].  

Так, согласно табл. 1 для всех рассмотренных газов, расстояния между моле-

кулами газов и поверхностью ПАН не превышают 3,2 Å. Минимальное значение 

стерической энергии E’ характерно для взаимодействия кластера ПАН с молеку-

лами угарного газа (E’= 1457,1 ккал/моль). Это позволяет сделать вывод о более 

высокой  газочувствительности  ПАН  по отношению к угарному газу в присутст-

вии молекул воды. Невысокие значения стерической энергии характерны также 

для взаимодействия с ПАН молекул хлора (E’= 1473,2 ккал/моль) и углекислого 

газа (E’= 1479,6 ккал/моль).  

Важным с точки зрения взаимодействия между молекулой газа и ПАН явля-

ется энергия связи. Максимальные значения ΔE' характерны для взаимодействия 

молекул сероводорода (ΔE'=16,3 ккал/моль). Это может говорить о возможном 

взаимодействии молекул сероводорода с ПАН, но при температурах выше ком-

натной, так как стерическая энергия системы «кластер ПАН – молекула воды – 

молекула сероводорода» достаточно высока (Е’=2145,6 ккал/моль). 

Анализ полученных результатов также показал отсутствие газочувствитель-

ности ПАН к озону. Это следует из высокого значения стерической энергии  

(E’= 2839,4 ккал/моль) и низкого значения энергий связи (ΔE'=1,8 ккал/моль). 
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Заключение. Таким образом, методом молекулярного моделирования и 

квантово-химических расчетов показано, что молекула воды за счет своего высо-

кого дипольного момента обладает большой энергией связи с поверхностью кла-

стера полиакрилонитрила. В присутствии молекул воды пленки полиакрилонитри-

ла могут обладать максимальной газочувствительностью к молекулам угарного 

газа, а также хлора и углекислого газа. Анализ полученных результатов  показал 

отсутствие газочувствительности полиакрилонитрила к озону. 

Авторы статьи благодарят руководство НОЦ “Микросистемная техника и 

мультисенсорные мониторинговые системы” Южного Федерального университета 

за возможность проводить исследования, а сотрудников кафедры техносферной 

безопасности и химии доцента Н.К. Плуготаренко и доцента Т.В. Семенистую – за 
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Ло Ван Хао, Т.Г. Нестеренко 

АНАЛИЗ ЭФФЕКТА ПАРАЗИТНОЙ ЕМКОСТИ В РЕЖИМЕ ДВИЖЕНИЯ 

МИКРОЭЛЕКТРОМЕХАНИЧЕСКОГО ГИРОСКОПА
*
 

Наиболее эффективным методом идентификации динамических характеристик ре-
зонансной структуры микроэлектромеханического гироскопа (ММГ) является экспери-
ментальное определение его частотных характеристик в двух режимах работы: в режи-
ме движения  и режиме чувствительности. В режиме движения механическая резонансная 
структура гироскопа возбуждается электростатической силой путем подачи на электро-
ды возбуждения гармонического сигнала и на выходе определяется информационная емко-
стная реакция. Однако выходной сигнал обычно искажается прохождением сигнала воз-
буждения к информационному сигналу через паразитные электрические компоненты, па-
раллельные с идеальной структурой электромеханического резонатора. Из-за этого точ-
ная оценка параметров динамической системы ММГ затруднена. Актуальной задачей яв-
ляется поиск параметров существующих паразитных компонентов и способа снижения 
негативных эффектов, которые оказывают влияние на характеристику ММГ. В данной 
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