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Аннотация 

Введение. Получение высокочувствительных сенсоров газа является актуальной задачей, решение которой 

позволит точно и быстро оценивать изменения в воздушно-газовом составе заданной среды. К наиболее 

дешевым и экологичным газочувствительным материалам, отличающимся быстрым откликом, относятся 

сенсоры газов на основе металлсодержащих пиролизованных полиакрилонитрилов (Ме-пПАН). Одним из 

видов сенсорных материалов, входящих в перечень Ме-пПАН, является пиролизованный полиакрилонитрил 

(пПАН), модифицированный молекулой оксида хрома (III). Причины селективной адсорбции у пПАН и у Ме-

пПАН к газам-поллютантам, которые позволили бы управлять данным процессом и получать сенсорные 

материалы с повышенной чувствительностью к газам, в настоящее время не изучены. Поэтому целью данной 

работы было установление основных причин селективной адсорбции полупроводниковых электропроводящих 

пленок методами моделирования в рамках молекулярной и квантовой механики.  

Материалы и методы. Использовались методы моделирования в рамках молекулярной и квантовой механики 

(ММ2), метод теории функционала плотности (COSMO) и полуэмпирический PM7-метод в программном 

пакете MOPAC. 

Результаты исследования. Методами ММ2 и PM7 получены модели адсорбционных комплексов систем «Cr-

пПАН — газ-загрязнитель». Рассчитаны термодинамические параметры системы для стандартных условий 

окружающей среды. Установлена зависимость адсорбции газов-загрязнителей на поверхности Cr-пПАН от 

температуры. 

Обсуждение и заключение. В результате расчета термодинамических показателей систем «газ-

загрязнителель — пПАН/Ме-пПАН» и получения положительных значений величин энергий Гиббса данных 

систем потверждено, что адсорбция газов-загрязнителей на поверхности Cr-пПАН не является спонтанным и 

самопроизвольным явлением и эффективна при высоких температурах. Учитывая, что при внедрении оксида 

хрома (III) в матрицу пПАН, происходит увеличение заряда на атомах азота, можно сделать вывод о 

положительном влиянии молекулы оксида хрома (III) на полупроводниковые свойства пПАН. Установлено, что 

на поверхностях пПАН и Cr-пПАН наиболее вероятна адсорбция газов-загрязнителей (SO2 и NO2). Результаты, 

полученные в работе, можно использовать для получения газочувствительных материалов с заданными 

метрологическими характеристиками.  

Ключевые слова: пиролизованный полиакрилонитрил (пПАН), хромсодержащий полиакрилонитрил, 

квантово-химическая модель, молекулярное моделирование, адсорбция газов-загрязнителей, полуэмпирический 

метод, электронная плотность, термодинамика процесса адсорбции 
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Abstract 

Introduction. Obtaining highly sensitive gas sensors is an urgent task, the solution to which will allow you to accurately 

and quickly assess changes in the air-gas composition of a given medium. Gas sensors based on metal-containing 

pyrolyzed polyacrylonitriles (Me-pPAN) are among the cheapest and most environmentally friendly gas-sensitive 

materials with a fast response. One of the types of sensor materials included in the Me-pPAN list is pyrolyzed 

polyacrylonitrile (pPAN) modified with a chromium (III) oxide molecule. The reasons for selective adsorption of pPAN 

and Me-pPAN to pollutant gases, which would allow controlling this process and obtaining sensory materials with 

increased sensitivity to gases, are not enough studied. Therefore, the aim of this work was to establish the main causes 

of selective adsorption of semiconductor electrically conductive films by modeling methods in the framework of 

molecular and quantum mechanics.  

Materials and Methods. The authors used modeling methods in the framework of molecular and quantum mechanics 

(MM2), the density functional theory (COSMO) method and the semi-empirical PM7 method in the MOPAC software 

package. 

Results. MM2 and PM7 methods were used to obtain models of adsorption complexes of "Cr-pPAN – gas-pollutant" 

systems. Thermodynamic parameters of the system were calculated for standard environmental conditions. The 

dependence of the adsorption of pollutant gases on the surface of Cr-pPAN on temperature has been established. 

Discussion and Conclusion. As a result of calculating the thermodynamic parameters of gas-pollutant–pPAN/Me-

pPAN systems and obtaining positive values of Gibbs energies of these systems, it was confirmed that the adsorption of 

polluting gases on the surface of Cr-pPAN was not a spontaneous phenomenon and was effective at high temperatures. 

Considering that when chromium (III) oxide was introduced into the pPAN matrix, the charge on nitrogen atoms 

increased. It could be concluded that a chromium (III) oxide molecule had a positive effect on the semiconductor 

properties of pPAN. It was found that the adsorption of polluting gases (SO2 and NO2) was most likely on the surfaces 

of pPAN and Cr-pPAN. The results obtained in the work can be used to obtain gas-sensitive materials with specified 

metrological characteristics. 

Keywords: pyrolyzed polyacrylonitrile (pPAN), chromium-containing polyacrylonitrile, quantum chemical model, 

molecular modeling, adsorption of pollutant gases, semi-empirical method, electron density, thermodynamics of the 

adsorption process 
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Введение. Быстрое отслеживание изменений состава воздушной смеси в атмосферном воздухе и в рабочей 

зоне промышленного предприятия является необходимой мерой для оценки воздействия производственной 

деятельности на окружающую среду. Для указанных целей используют датчики газов резистивного типа, 

основанные на модифицированных нанокомпозитных полупроводниковых материалах [1–7]. Наиболее 

дешевыми и экологичными, а также отличающимися быстрым откликом на наличие в воздушной смеси газов-

загрязнителей (NO2, Cl2, H2S, СО), среди датчиковых устройств являются сенсоры газов на основе 

металлсодержащих пиролизованных полиакрилонитрилов (Ме-пПАН) [8–11].  
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В работах [12–16] для установления причин выборочной адсорбции газов-загрязнителей на поверхности 

пиролизованного полиакрилонитрила (пПАН), модифицированного оксидами металлов, осуществлялось 

моделирование контактных процессов методами квантовой и молекулярной механики. В ходе проведенных 

исследований было установлено, что одним из перспективных газочувствительных материалов является пПАН, 

модифицированный добавками хрома (Cr-пПАН) [17]. Основополагающей причиной использования данного 

материала является регистрация высоких показателей электропроводящей способности, более, чем в девять раз 

превышающих показатели для немодифицированного пПАН [11, 12]. 

Согласно проведенным в работах [11, 17] исследованиям, было показано, что Cr-модифицированная 

поверхность пПАН обладает уникальной особенностью и селективностью адсорбции по отношению к NO2, Cl2 

и NH3 при стандартных условиях окружающей среды. C целью установления причин селективной 

газочувствительности у Cr-пПАН были проведены исследования методами квантовой и молекулярной 

механики [17]. В результате исследований определено, что при адсорбции газа-загрязнителя на поверхности 

сенсора-Cr-пПАН между компонентами системы происходит Ван-дер-Ваальсовое взаимодействие на уровне 

3,5Å–5Å. 

В соответствии [18, 19] известно, что наличие модифицирующей добавки в пПАН способствует увеличению 

его полупроводниковых свойств, что было продемонстрированно в ранее опубликованных работах. 

Согласно [17], методом COSMO в рамках теории функционала плотности подтверждено, что внедрение молекул 

оксида хрома (III) в структуру пПАН приводит к повышению полупроводниковых свойств. 

Тонкопленочный материал на основе Cr-пПАН получается в результате полимеризации хромкарбонильного 

ПАН при температурах ИК-отжига от 200 °С до 400 °С [7]. Исходя из данных рентгеновской эмиссионной 

спектроскопии [11], пленки Cr-пПАН представляют из себя матрицу пПАН с внедренной в межплоскостное 

пространство молекулой оксида хрома (III). 

В предыдущих работах [12–17], посвященных исследованию взаимодействия газов-загрязнителей с 

поверхностью Cr-пПАН, не учитывалось влияние условий окружающей среды на адсорбционные процессы. В 

настоящее время причины селективной адсорбции у пПАН и у Ме-пПАН к газам-поллютантам, которые 

позволили бы управлять данным процессом и получать сенсорные материалы с повышенной 

чувствительностью к газам, не изучены. Помимо этого, важной задачей является оценка эффективности 

процессов адсорбции газов-загрязнителей на поверхности Cr-пПАН при различных температурных режимах, 

выбор условий, обеспечивающих наиболее выгодное взаимодействие компонентов в системе «Cr-пПАН – газ-

загрязнитель». Поэтому целью данной работы явилось определение основных причин селективной адсорбции у 

полупроводниковых электропроводящих пленок методами моделирования в рамках молекулярной и квантовой 

механики, а также изучение в рамках теории функционала плотности процесса формирования пПАН, 

модифицированного молекулой оксида хрома (III). В рамках поставленной цели основной задачей исследования 

для получения высокоэффективных сенсоров газов явилось изучение адсорбционных свойств 

электропроводящего пиролизованного полиакрилонитрила, модифицированного оксидом хрома (III).  

Материалы и методы. Вычисление термодинамических параметров процесса взаимодействия газов-

загрязнителей с Cr-пПАН проводились с применением полуэмпирических методом в рамках программы MOPAC. 

В рамках метода ММ2 сначала были получены энергетически выгодные конфигурации исходных  

соединений — оксида хрома (III) в матрице пПАН, немодифированной модели пПАН, а также смоделированы 

адсорбционные комплексы (АК) «Cr-пПАН – газ-загрязнитель» и рассчитаны энергии взаимодействия (рис. 1). 

Затем с целью прогнозирования адсорбции газов-загрязнителей (H2S, NH3, CH4, CO2, NO2, SO2, O3, CO, Cl2) на 

поверхности Cr-пПАН были вычислены термодинамические параметры процесса полуэмпирическим PM7-

методом в программе MOPAC. 

При реализации расчетов исходные структуры и модели адсорбционных комплексов «Cr-пПАН – газ-

загрязнитель» подвергались предварительной оптимизации методом покоординатного спуска. На данном этапе 

моделирования проводили оценку расстояний от крайнего атома молекулы адсорбата до ближайшего атома 

адсорбента — модифицированной и/или немодифицированной поверхности пПАН. 

В рамках PM7-метода оценивали спонтанность возникновения взаимодействия и эффективность процесса 

адсорбции газов-загрязнителей на поверхности немодифицированного пПАН и на модифицированной 

поверхности Cr-пПАН. 

На каждом этапе были вычислены термодинамические параметры (ΔH, ΔS, ΔG) процессов при температуре 

298 К по следующим формулам: 

( )адсорбции АКС газ поверхностьH H H H =  −  +  ; 

( )адсорбции АКС газ поверхностьS S S S =  −  +  ; 
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адсорбции адсорбции адсорбцииG H T S =  −  . 

Для построения схем взаимодействия вычисляли зарядовые (qА, а.е.), пространственные (r, Å) 

характеристики и величину переноса заряда (Δq, а.е.) в модельных адсорбционных комплексах. 

Результаты исследования. Модель кластера Cr-пПАН, полученная в рамках методов ММ2 и PM7, 

представлена матрицей пПАН с внедренной в межплоскостное пространство молекулой оксида хрома (III) 

(рис. 1). Расстояние между взаимодействующими атомами внутри полости фиксировалось на уровне значений 

2,0–3,0 Å. 

 

Рис. 1. Модель кластера пПАН, модифицированного молекулой оксидом хрома (III) 

Для примера ниже представлена схема процесса адсорбции сероводорода: 

Cr2O3(ПАН)2 + H2S    [Cr2O3(ПАН)2…H2S]. 

Аналогично были сформированы схемы адсорбции других газов-загрязнителей. На рис. 2 представлена 

модель на примере адсобрционного комлекса «Cr-пПАН – SO2». 

 
Рис. 2. Модель адсобрционного комлекса «Cr-пПАН – SO2»  

Вычисленные термодинамические параметры процессов адсорбции газов-загрязнителей на 

модифицированной поверхности, в сравнении с данными по адсорбции данных газов на немодифицированной 

поверхности пПАН, представлены в таблице 1. 
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Таблица 1 

Термодинамические параметры процессов адсорбции газов-загрязнителей 

Модель взаимодействия 
Параметры при 298 K 

ΔH, Дж/моль ΔS, Дж/(моль·К) ΔG, Дж/моль 

H2S…пПАН...Cr2O3..пПАН –29,947 –413,888 93,392 

NH3…пПАН...Cr2O3..пПАН –18,258 –295,817 69,896 

CH4…пПАН...Cr2O3...пПАН –15,134 –264,146 63,581 

CO2…пПАН...Cr2O3..пПАН –8,317 –232,773 61,050 

NO2…пПАН...Cr2O3..пПАН –7,354 –232,601 61,961 

SO2…пПАН...Cr2O3..пПАН –2,291 –208,585 59,868 

O3…пПАН...Cr2O3..пПАН –17,887 –222,424 48,395 

CO…пПАН...Cr2O3..пПАН –41,647 –412,237 81,200 

Cl2…пПАН...Cr2O3..пПАН –17,176 –217,306 47,580 

H2S…пПАН...пПАН –1,215 –146,581 42,466 

NH3…пПАН...пПАН –4,416 –160,438 43,394 

CH4…пПАН...пПАН –3,197 –161,675 44,982 

CO2…пПАН...пПАН –2,472 –150,947 42,510 

NO2…пПАН...пПАН –0,759 –176,267 51,768 

SO2…пПАН...пПАН –2,393 –181,495 51,693 

O3…пПАН..пПАН –2,914 –280,125 80,563 

CO…пПАН...пПАН –2,192 –160,186 45,543 

Cl2…пПАН...пПАН 0,341 –153,047 45,949 

 

В адсорбционном комплексе «Cr-пПАН – газ-загрязнитель» межъядерное расстояние от крайнего атома 

молекулы исследуемого газа-загрязнителя до ближайшего атома на модифицированной и немодифицированной 

поверхности пПАН фиксировалось на уровне более 2,5 Å. Эти результаты хорошо согласуются с полученными 

ранее [17] и подтверждают наличие Ван-дер-Ваальсового взаимодействия, возникающего в адсорбционном 

комплексе. 

Изменение заряда и перераспределение электронной плотности не наблюдается при адсорбции газов-

загрязнителей на немодифицированной поверхности пПАН (ΔH на уровне –3,0 кДж/моль).  

Установлено, что адсорбция SO2 и NO2 равнозначно возможна как на модифицированной поверхности, так и 

на немодифицированной поверхности пПАН, поскольку в результате адсорбции данных газов-зарязнителей 

существенных изменений в электронной плотности на поверхности Cr-пПАН не происходит. 

Из представленного перечня газов-загрязнителей только газ СО показывает зашкаливающие результаты для 

модифицированной поверхности. В процессе адсорбции осуществляется не только максимальное сближение 

между взаимодействующими атомами, но и увеличение показателя переноса заряда (Δq) с 0,3 а.е. для 

немодифированной поверхности до 1,2 а.е. для модифицированной поверхности. 

Обсуждение и заключение. Рассчитанные термодинамические параметры системы для стандартных 

условий окружающей среды, представленные в таблице 1, показывают, что адсорбция газов не может быть 

отнесена к спонтанному и самопроизвольному процессу (ΔG > 0). Установленная при исследовании процессов 

адсорбции газов-загрязнителей общая упорядоченность системы демонстрирует, что адсорбция эффективна при 

высоких температурах. 

Увеличение заряда в Cr-пПАН и перераспределение электронной плотности наиболее эффективны при 

адсорбции газов-загрязнителей, насыщенными атомами водорода, а именно, H2S, NH3, CH4. 

При адсорбции газов-загрязнителей на поверхности Cr-пПАН подтверждено возникновение Ван-дер-

Ваальсового взаимодействия между газами и поверхностью Cr-пПАН. Это обосновано отсутствием изменений 

в электронной плотности на повехрности Cr-пПАН при взаимодействии с газами-загрязнителями, а также 

межъядерным расстоянием от крайнего атома молекулы исследуемого газа-загрязнителя до ближайшего атома 

модифицированной и немодифицированной поверхности пПАН, превышающим 2,5 Å. 

Кроме того, исследование показало, что внедрение оксида хрома (III) в матрицу пПАН способствовало 

увеличению заряда на атомах азота (до/после: –0,366 а.е. заряда / –0,383 а.е. заряда). Это привело к 
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перераспределению электронной плотности на атомах углерода в циклах (в орто-положении до/после: 

0,357/0,428 а.е. заряда; в мета-положении до/после: –0,159/–0,232 а.е. заряда).  

В связи с тем, что при внедрении оксида хрома (III) в матрицу пПАН, происходит увеличение заряда на 

атомах азота, можно сделать вывод о положительном влиянии молекулы оксида хрома (III) на 

полупроводниковые свойства пПАН.  

На основании выполненных расчетов подтверждено, что на поверхностях пПАН и Cr-пПАН наиболее 

вероятна адсорбция газов-загрязнителей (SO2 и NO2). 

Таким образом, проведенные теоретические исследования позволяют сделать вывод о том, что 

модифицирование пПАН молекулами оксида хрома (III) позволяет получать перспективный 

электропроводящий материал, обладающий свойством селективной адсорбции газов-загрязнителей, который в 

последующем можно успешно использовать в газовой электронике. 
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