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CTpyKTypa U BJIEeKTpHUYECKHE CBOWCTBA YIIIEPOJHBIX HAHOTPYOOK C OTKPHITBIMH KOHIIAMH XH-
panbHOCTH (4,4), cocTosiue U3 5—15 cerMeHTOB, BEIYMCICHB B paMKaX YETHIPEX KBaHTOBO-
xummdecknx moneneit AM1, PM3, LSDA/3-21G*, B3LYP/6-31G. Obcyxnarotcst pa3MmepHbIe
3¢ deKTH U BIUSHUE BBIOOpPA MOJIENN Ha TEOMETPHIO, YHEPTHIO, SHTAIBIHNIO U dHEpruto [ nb-
6ca oOpa3oBaHuUs (aTOMH3AINN), 3ap4] Ha aToMe 0 MaTiKeHy, MOIsIpU3yeMOCTh B IIPOTHO-
3UpyeMbIe aIcOPOLIMOHHBIE CBOWCTBA HAHOTPYOKH.
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Yrneponubie HaHOTPYOKH (YHT) sSBIAIOTCS TEPCIIEKTHBHBIMA MaTepHaIaMH C OYEHB ITHPOKUM
CIIEKTPOM TEXHOJIOTHUECKUX MPWIOKEHUH. BaxHeHmmmu 00beKTaMu MPHIIOKEHUI SBISIOTCS HAHO-
9IIEKTPOHMKA, CCHCOPHAsI TEXHHKA, TEXHOJIOTUH MOAW(PUKAIIMN CBOHCTB MaTEpPHaoB. Y HUKAIbHBIMHU
xapakTepuctukamMu YHT sBISIIOTCS OTHOCUTENBHO HU3KUU YNIETbHBIA BEC, BBICOKAs IIIACTUYHOCTB,
TepMHUEeCKasi CTaOMIFHOCTD, AJIEKTPUYECKHEe, COPOIIMOHHBIE, TETUIONPOBOAHBIE, IPOYHOCTHBIE CBOW-
cTBa M T.M. Bce 3T0 mopoausio MHOrOYMCIEHHBIE MCCIEAOBAaHUS CBOMCTB Kak CaMUX YacTHII, TaK
1 HaHOKOMITO3UTOB, TIOJYYEHHBIX JIESTHPOBAHHEM Pa3HOOOPAa3HBIX MaTepHalOB MOCPEICTBOM BBelle-
Husa B HUX YHT. MHOroo0pasmue yriiepomHbIX HAaHOTPYOOK, IIMPOKHAN AWAma30H WX CBOWCTB W 00-
HIMPHBIC BO3MOKHOCTH ()YHKIIMOHAIM3AIMH MTO3BOJISIIOT paccMaTpuBaTh YHT kak ocHOBY Juist co3za-
HUS MaTepHajoB NPUHIUIHAIBLHO HOBOro nmokojeHus. IloaToMy ¢ MomeHTa ux nosydenus [ 1] yrie-
pOIlHBIE HAHOTPYOKU OCTAIOTCS OOBEKTOM WHTEHCHUBHBIX HccienoBanuii [ 2—8 ]. [lnst mpoBemeHus
peasIbHBIX SKCIIEPUMEHTOB Ha HAHOCTPYKTYPHUPOBAaHHBIX OOBEKTaxX TpeOyeTcsl CIOXKHAs U JIOpOro-
crosimas annaparypa. [lo 3Toit mpuurHe 0coOyI0 poiib MpHOOpETaeT YNCIEHHOE MOJICINPOBaHKE Ta-
KHX 00OBEKTOB.

AKTYaJIbHOCTh MOJEIIMPOBAHUS NPU U3YyUYECHUU CBOMCTB MAaTE€pPUAJIOB C YYETOM MX aTOMHO-MOJe-
KYJISIPHOM CTPYKTYpPBI OIIpeNeNsieTCss TeM, YTO MO3BOJISET HAlTH aJeKBaTHOE pelIeHne 3a/1a4 MpH uc-
clieJoBaHNM (PYHKIIMOHAJHHBIX CBOWCTB, B TOM 4YHCIE co3/laBaeMbix ¢ yyactueM YHT marepuanos.
VYcTaHOBIEGHHBIE B MPOLIECCE MOACIMPOBAHMS PACUETHBIC 3aBUCHMOCTHU IO3BOJISIIOT OCYIUECTBISATh
MPOCKTHPOBAHUE HOBBIX MAaTEPHAJIOB C 3aJIaHHBIMU (PYHKIMOHAILHBIMU CBOMCTBAMH.

Jlns onpenenieHusl peakMOHHONW CIIOCOOHOCTH U AMUCCHOHHBIX cBoricTB YHT BaxkHO uccneno-
BaHHE CBOWCTB WX KOHEYHBIX y4acTKOB [ 9—13 ]|. Haubonee pacnpocTpaHEeHHBIH CIIOCOO TaKOro HMcC-
CIIeJIOBaHNSA — KIIaCTepHOe MpHuOImKeHne, mpu KotopoM (parmenT YHT u3ydaeTcs TpaauiimOHHBIMA
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METO/IaMHU KBaHTOBOW XMMHHU. B 3TOM cityuae A mojaBiieHHs rpaHUYHBIX 3¢ dexkToB cBOOOAHBIC Ba-
JICHTHOCTH YTJIepOoJa IOIOJIHSIIOT OJHOBAJCHTHBIMH 3aMECTHTEISIMH, HAIIpUMeEp, aTOMaMU BOJOPOAa
win 3akpeiBatoT kKoHOB! YHT monoBuakamu ¢ymnepenoB [ 14 ]. Paznuunble "manodyku” Ha KOHIAX
YHT 00pa3yroTcs Tpu UCIOIB30BaHUH OOJIBIIMHCTBA METOMIOB WX ToirydeHws. M3BectHo, uto YHT
C KOHLIAMH, 3aKpBITBIMU TIOJIOBUHKaMHU (yJUIEPEHOB, SIBISIFOTCS CTaOWILHBIMU CTpyKTypamu [ 15].
Takue cTpyKTypbl HaOIIOANUCh METOAaMH MOJIEBOI IMUCCHOHHOM MuKpockonuu [ 16 ]. OxgHako amst
3anonHenust YHT, a Taxoke MCIIONb30BaHUS X B KAUECTBE COPOCHTOB, HAHOKAMMIIISIPOB, HAHOPEAKTO-
POB HEOOXOAUMBI OTKpBIThIE TPYOKH, He conepkamue "manouek” [ 17 ]. KpecenbHble, 3ursarooopas-
Hble 1 xupanbHble YHT ¢ OTKpPBITEIMU KOHIITAMH HaOIOAAINCh METOJAaMH TI0JICBOM MOHHOW M aBTO-
AMEKTPOHHON MuKpockonuu [ 18—20], ogHako Takue HAHOTPYOKH MeHee HccieoBaHbl. J[aHHBIE
YHT nomnyuaroTcst, HampuMep, NpH MEXaHMYECKOM M3MelIbueHUH HaHOoTpyOok [ 21—23 ]. YHT c ot-
KPBITBIMHM KOHLIAMU UMEIOT 00Jiee BBICOKYIO PEaKLIMOHHYIO CIIOCOOHOCTD U, O-BUIUMOMY, 00pa3yroT-
Csl B TIEPEXOAHBIX COCTOSHHUAX Pa3HOOOPA3HBIX MPAKTHYECKH BAKHBIX MPOIIECCOB C UCIOIB30BAaHUEM
VYHT. dns YHT ¢ OTKpHITBIMH KOHIIAMH YHCJIO OMMKAHIIMX aTOMOB YTJIEpPOAa MOKET ObITh paBHO
JIBYM, HO aTOMBI YIJIepoJa MOTYT 00pa30BbIBaTh ABOMHbIC M TPOWHBIE CBSI3U, M 3TH CBSI3U MOTYT pea-
JN30BBIBAThCSA Ha OTKPHITEIX KoHIAaX YHT. B [ 9 ] meTtomom B3LYP/6-31G(d) uccnemoBana cTpyKTy-
pa xpecenbHoil YHT xupansnoctu (4,4) ¢ OTKPBITHIM KOHIIOM M YCTaHOBJIEHO, YTO Iapa 3JIEKTPOHOB
Ha OOOpBaHHBIX CBA3SX cCOceOHMX aToMoB yriepopa YHT 3aHumaer cBA3BIBAIOILYIO T-OpOHMTab,
CIIEZICTBUEM YETO SBISIETCS 00pa3oBaHUe TPOMHOU cBs3M yriepoa—yriepoa Ha xkonue YHT, umero-
ieil MEHBIIYIO IJIUHY MO CpaBHEHUIO ¢ BHyTpeHHUMH cBs3simu C—C. ABtopsl [ 24 ], moaenupys
YHT (6,6) merogom LSDA B MUHUMaIRLHOM 0a3nce, CIASIAIN BBIBOJ, YTO Iapa dJICKTPOHOB Ha 000p-
BaHHBIX CB3sIX C—C 3aHMMAIOT HECBA3BIBAIONIYIO opouTank. B aTom ciyuae TpoitHas cBsa3p C—C Ha
koHIlax YHT He oOpasyercs [ 9 ]. B [ 9] Obuia usyuena crpykrypa YHT (4,4) ¢ mmnoii 7,4 A (6 cer-
MEHTOB). B HacTosimielr pabote mccienoBansl pa3mepubie 3¢dektsl B YHT xupansaoctn (4,4) ¢ ot-
KPBITBIMH KOHIIAMHU C TPUMEHEHHEM pacueTHbIX mozeneii AM1 [25], PM3 [26], LSDA/3-21G*,
B3LYP/6-31G [ 27, 28 ].

KOMIIBIOTEPHBIN SKCITEPUMEHT

Hauanbneie crpykrypsl YHT i MOAEnbHOTO SKCHEPUMEHTa MOJIYYCHBI C HMCHOJIb30BAHHEM
MIPOTpaMMBI pacdeTa KoopAuHaAT aToMoB yriiepoaa B YHT pasznuunoi koHpuUrypanmuu. B ocHoBE TIpo-
TpaMMBI JIEKHUT aJrOPUTM BBIYMCICHHUSI KOOPJMHAT aTOMOB YIJiepoJa py CBOpauMBaHUU IpadeHOBO-
IO JINCTa B HAHOTPYOKy. PaccTosiHre Mexly aToMaMH yriepoja B HEONTHUMHU3UPOBAHHBIX CTPYKTYpax
cocraBmso 1,421 A, Omrummsanmio CTPYKTYp IPOBOAMUIM C HCIOJB30BAHUEM IPOTrPaMMBI
Gaussian 09 [ 29, 30 |. bein npoBenen pacuet 11 HaHOTPYOOK XUpanbHOCTH (4,4) C YUCIOM CETMEHTOB
ot 5 10 15 (mmura YHT B aHrcTpemax paBHA YHCITy CETMEHTOB, yMHOKEHHBIX Ha 1,23). Bee cTpykTy-
PBI ONITUMHU3UPOBATIUCEH C IPUMEHEHHUEM UETHIPEX pacueTHRIX Mojaeneir — AMI1, PM3, LSDA/3-21G*
u B3LYP/6-31G. /lanHble MOJeNTH OCHOBAHBI Ha HEPENSTHBUCTCKOM TaMIJIbTOHHAHE W HE YYUTBHIBAIOT
B pacyeTax CIHMHOBYIO MOJSIPU3ALMIO. YUET CIIMH-OPOUTAIBHOTO M CIMH-CITMHOBOT'O B3aUMOICHCTBUS
B raMHJIbTOHHAHE TIPH pacueTe HCCleqyeMbIX B JaHHOH padote cBoiictB YHT maet monpaBku mopsia-
Ka (o Zad)d))za rae o = 1/137 — nocrosiHHast TOHKOH CTPYKTYPBI; Zypg < 2 — dGPEKTUBHBIN 3apsaz sapa
aToMma yrjepoJa ¢ y4eToM 3KpaHupoBaHus. s aToma yriepoja AaHHbIE IIOIPaBKU HECYILECTBEHHBI,
MO3TOMY B pa0OTe HE YYUTHIBAJIUCH, Kak U B padote [ 9 |, rae ucciaenoBaHbl CBONCTBA KOHIIEBBIX aTo-
MoB yriepona YHT xupansHocTr (4,4) nuHol 6 cerMeHTOB 0e3 yueTa AaHHBIX MonpaBok. s Bcex
CTPYKTYp ObliIa BBIIIOJIHEHA IIpoBepKa Ha orcyTcTBUe B MK crekTpe MHUMBIX 4acTOT.

PE3YJBTATBI U UX OBCYKJIEHUE

AHaJIu3 M3MEHeHHus CTPYKTYPHBIX M 3Heprernuyeckux xapakrepuctuk YHT npu uzmene-
HUM JUIMHBI TPYOKH M UX 3aBHCUMOCTB OT pacyeTHoi moaeau. Ha puc. 1 npeacraBieHsl 3Ha4eHNUS
JUTMH CBsI3€l B ONTHMHU3HPOBAHHBIX CTPYKTypax KpecenbHo YHT (4.,4), mocTpoeHHON U3 ceMu cer-
MeHTOB (1mnHa Tpy6kn 8,61 A). Kak sicHO 13 pacdyeToB, camast KOpOTKast cBsi3b (~1,25 A) pacronoxena
MEXIy KOHIIEBBIMH aToMaMu yriiepona YHT, uMeromuMu nBa OMmKalmnx cocena, HEMHOTO Oojiee
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Puc. 1. lnunsl cBszen (&) MEXIy aTOMaMH YTIIepoia B ONTUMU3UPOBaHHOM cTpykrype YHT xupamsHocTH (4,4)
U3 CEMH CETMEHTOB, paccuuTanHble Mmetomamu AM1, PM3, LSDA/3-21G*, B3LYP/6-31G.
Hp}lMOerHBHI/IKOM BBIJICIICH ‘{eTBepTLIﬁ CIIOIf aTOMOB yriepoaa B yHT, OTCHET OT BEPXHEI'0 KOHLEBOT'O CJIOA

junEHas cBs3b (~1,38 A) xapakTepHa IS KOHIIEBBIX 4TOMOB YIIEPOd, HMEIOMIUX TPH OIHKaMIIIX
cocena (cm. puc. 1, a—e). Ilo mepe ynanenust ot koHIOB K HeHTpy YHT mnunsl ceszeit C—C yBenu-
YMBAIOTCs. AHAJIOTHYHBIE BBIBOJBI YCTAaHOBJIEHBI Il BceX McciaenoBaHHblx YHT. KoHueBble ninHbL
CBsI3el JIMIIB Ha COTHIE JOJIM aHTCTpeMa OoJibIie JUIMHBI TpoitHoH cBsa3u C=C (~1,2 &) U JJBOMHOM CBS-
3 C=C (~1,33 A) B XHMHUYECKHX COCAHHEHHAX. DTO CBUJIETENBCTBYET O IEPECTPOMKE CTPYKTYPbI
nanHoi YHT, pacmonoxenus mapbl 2JIEKTPOHOB OOOpPBAaHHBIX CBSI3eH Ha CBA3BIBAIOIIEH opOuTann
1 00pa3oBaHUs TPOMHOI CBS3M YIIIEpOI—YTJIEPOJ Ha KOHIIE HAHOTPYOKH.

N3 puc. 1 caepyer, 4YTO IIUHBI CBSI3EH, paccUMTaHHBIX MeToaoM AMI, s Bcex CTPYKTyp He-
MHOTO OOJIBIIIE COOTBETCTBYIOIINX JUIMH CBSI3€H, pacCUYUTaHHBIX MeTomoM PM3; niuuHBI cBsI3el, pac-
cuntanHble MeTozoM B3LYP, Gosbiiie COOTBETCTBYIOIIMX JUTHH, pACCYMTAHHBIX MeToioM LSDA.

BaneHTHble yriibl B TeKcaroHe, BKIIOYAIONIEM TPOWHYI0 cBsi3b C=C, npuOnm)eHHo paBHbI 126,
109 u 120°, B cocenHNX ¢ HUM M BHYTpeHHUX rekcaroHax — 118 u 119°. Yrier menee uem Ha 1 %
M3MEHSIOTCS B 3aBUCHUMOCTH OT pacdeTHOM Mozenu. B 1ienom Bce ncciaeoBaHHbIE pacdeTHbIE MOAETH
JAroT ONIM3KKE 3HAYCHMS AJIMH CBsi3eil 1 BasieHTHBIX yriaoB YHT (pasnuuue He npesbimaet 1 %).

Ha pwuc. 2 npeacTaBieHsl JUIMHBI TPOHHBIX KOHIIEBBIX YTJICPOA-YIIIEPOTHBIX CBsI3eH Kak (QYHKIINH
YHclla CETMEHTOB HAaHOTPYOKH.

U3 puc. 2 caepyer, 4TO AIMHA CaMOl KOPOTKOW KOHILIEBOM YIIEpOA-yIIEPOJIHON CBS3U OCLIMILIH-
pyroLuM 00pa3oM 3aBUCUT OT UIMHBI HAHOTPYOKHM JUI BCeX pacdeTHbIX Mozenel. Kaxnoe 3HaueHue
Lc—c B mocienyromeM MakCuMyMe Ha aHHOHM kpuBoi mis L < 11 meHblie npeasiayuero, npu L > 11
JUTAHBL Lc=cmax ONM3KK Mexkay coboii. Kak mpasuiio, Oonee KOPOTKYIO TPOHHYIO CBSI3b TPyAHEE Ipe-
BpaTUTh B JABOWHYIO, YeM Oojiee IMHHYIO, TO3TOMY B cirydae Oe3neddexTHoi HAaHOTPYOKH peakiin-

1,260 4 OHHAasl CITOCOOHOCTh KOHIIEBBIX aTOMOB YTJIepo/ia
1,255 VYHT K npucOeOMHEHHUIO YacTHL] TakKe OCLHII-
1,250 aupyetr ¢ usmeHenueM ainuHbl YHT. Ilpu stom
1,245 camas kopotkas YHT (5 cermeHtoB) mmeer ca-
ﬁ1,240- MYIO JUIHHHYIO KOHIIEBYIO cBsizb C=C, moaToMy
~ 1,235 NPUCOCIMHEHNE K OTKpPBITHIM KoHIam YHT Ha
1,230 1 © AMI JIAaHHOH HAHOTPYOKE JOJDKHO OBITH GoJee mpes-
1,225 :ig/g A MOYTHUTEIHHBIM. TakuM 00pa3oM, yBEITUUCHHE

1,220 7 X B3LYP
1,215 T T T T T T T T T T 1 o
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 Puc. 2. lnuHa KOHIEBBIX TpoifHBIX cBsizeit C=C (A)

L KakK (pyHKITHS 9HClia CETMEHTOB HAaHOTPYOKH
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B COPOCHTE OJHOM W TOM K€ MacChl KOHIIeHTpannu KopoTkux YHT yBenmmunBaeT crmocoOHOCTH K MPH-
COCIMHEHHIO OJTHUX M TEX JK€ BEIECTB. DTO CBS3aHO C TE€M, YTO, BO-TIEPBBIX, HMEETCs OOJIbIIE KOH-
IIOB; BO-BTOPBIX, 3HAYEHHE Lc—c B MOCIEAYIONIEM MaKCHMyMe Ha PUC. 2 MEHbIIE MPEABAYIIET0, 9TO
03Ha4yaeT CHWKEHUE BEPOSTHOCTH XEMOCOPOLIUH.

Jmabl koH1eBBIX cBsizeit C=C B metone PM3 mensbIne, ueM Mpu IPUMEHEHHUH IPYTUX pacyeT-
HBIX Mozeneil, a B Metoge AM1 nydie coriacyrorcst ¢ pe3yabTaTaMy, OJyUYeHHBIMU B paMKaXx Teo-
pun pyHKIHMOHANA MIoTHOCTH. KpuBhle Ha pHC. 2, IOTYYSHHBIE Pa3IMYHBIMA METOJaMH, CUMOATHBI.
Takum oOpa3om, ISl OLIEHKH XapaKTepa 3aBUCUMOCTH JIMHBI KOHIIEBHIX cBsizeil C=C oT ee IMHEI
MOJKHO HCIIOJTb30BaTh MEHEE PECypCOEMKHE TOIYyIMIUPUIECKIE METOIBI.

Ob6pazoBanue TpoiHBIX cBs3eil Ha koHle YHT cBuaeTensCTByeT, UTO peakuy MPUCOEAMHEHUS
(xemocopOLyst) SIBISIIOTCS Oosiee BEPOSTHBIMHM Ha OTKPBITHIX KoHax YHT, yem Ha G0xoBOIl moBepx-
HOCTH, YTO COOTBETCTBYET JIMTEPATYPHBIM JaHHBIM [ 31 ]. DTO Takke cOTIacyeTcsl ¢ M3BECTHBIM (ak-
TOM, YTO JIJIl apOMATUYECKUX COCAMHEHUN (OeH30J1, HaTaauH, aHTPAICH U Jp.) HE XapaKTepHbI pe-
aKLIMU TMPUCOENHEHN, HECMOTPSl Ha UX HeHachlleHHocTh. Ho Bce ke uccnenyemsle YHT He sBis-
IOTCSI apOMATHYECKAMHU yTIEBOOPOJIAMHU, a SIBISFOTCS apOMaTHYECKHUMU CUCTEMAaMH C aTOMaMH yTJie-
pona. Jns dymnepena Cgy peakuy MpUCOSTUHEHUS BO3MOXKHBI, OJJHAKO OHU OCYIIECTBIISIOTCS TPH
cneunanbHbIX ycnoBuax [32]. [ns rpadeHa peakuumd NPHCOEIUHEHUS DHEPreTHYECKH BBITOTHBI
[33]. OmHako BBISBIEHO, HAPUMEp, YTO B PE3yJIbTaTe PEaKUi TUAPUPOBAHUS rpadeHa aTOMBI yT-
JIepo/ia CMEIIAIOTCsl W3 TJIOCKOCTH BBEPX M BHH3, NMPHUBOISA K CTPYKTypaM THIIA Kpeclio WU 8aHHA
[34]. Takue cmemieHus1, CKOpee BCEro, MaJIOBEPOSITHBI B CIIy4yae YIiIepOAHBIX HAHOTPYOOK, TOCKOIBKY
MOCJIEIHNE SIBIISIIOTCS 3aMKHYTBIMH cTpykTypamu. st YHT Gonee peakiMOHHOCTIOCOOHBIMU CUHMTA-
toTcs ux aedextapie Mecta [ 31 |, OHUMH U3 KOTOPBIX SBISIFOTCS KOHEUHBIE y9acTKu TpyOok. [loaTo-
My peaKIMU MPUCOSANHEHHUS K OOKOBBIM CTEHKAaM M 3aKphIThIM "mankamu” koHnax YHT Bo3MOXHSI,
XOTS ¥ MEHee BEPOSTHBI, 4eM Ha OTKPHITHIX KoHIMax YHT, ogHako amcopOmuio Ha OOKOBBIX CTEHKAax
HEeJb3s1 UTHOPUPOBATH BCIIEJICTBHE OOJIBIION TUIOIIAAN OOKOBOI MOBEPXHOCTH.

Ha puc. 3 mpencraBneHsl TepMOAWHAMHUYECKHE NapameTpbl 00pa3oBaHus (aTOMHU3AIMK) HAaHO-
TPyOKH, MPUXOIANTHECS HA OJWH YTIIEPOIHBIN aToM, Kak (hyHKIHS dncia cerMeHToB YHT: sHeprus
(Eo, Er — nna nByx temnepatyp 7 =0K u 7 =273 K), saransnust (Hr nast T =273 K) u sHeprus

I'u66ca (G ansa T =273 K). Pacdetsl npoBesieHsl B pamkax mojeneid AM1, PM3, B3LYP/6-31G o
dbopmye:
F I10JITH
n b

_nFC -F
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rne F' = Ey, Er (Hr, Gr), From — TIOTHast 3Heprus (3HTaNbIMs, dHeprust [166ca) YHT; Fc — sHeprus
(oHTanemus, sueprus [ mb6ca) ogHOTrO aTOMa yrireposa; # — 4Uciio aToMoB yriepoga B YHT.

IIpu pacuere E7 B monnyto sHepru0 YHT 1 omHoro atoma yrireposia 1o0aBiieHbI KojieOaTeIbHAS,
BpalllaTe/IbHAs U TMOCTYIATe/IbHAS TEPMUYCCKHE MOMPABKU, OTCYTCTBYIOIIME JJIsi a0COIFOTHOTO HYJIS
Temreparyp. TepMoanHaMU4eckne QYHKIUU C YYETOM TEPMHUYECKUX TOMPABOK BBIYUCIEHBI B IMPO-
rpamme Gaussian09 o dhopmynam:

(Eglec + ZPE + E iy, + E o + Eirang) oy oHepausl,
Fromn =9 (Betee + ZPE + Ejyy + Epo + Eygns + RT) SHmManvLnus,
(Eeec + ZPE+ E y, + Er + By + RT =TS) snepeus 1'ubbca;
(Eetec + Erot + Etrans)c onepeus,
Fo =9 (Egpee + Ero + Eians + RT) SHmManbLNUs,
(Eeiee + Erot + Egans + RT =TS) auepeus 'uboca,

7€ Eelee, Evivs Erots Etrans — JJIEKTPOHHAs, KOJieOaTeNbHAS, BpallaTelbHAS SHSPTUU M YHEPTHsI [TOCTY-
MAaTEILHOTO JIBUKCHUS COOTBETCTBEHHO; ZPE — 3Heprus HyJIeBbIX KoJeOaHuil:

ZPE =% hy v,
i

rae Zvi — CyMMa 4acToT BceX HOpMaslbHBIX Kosiebanuii YHT.

1

C yBenuuyeHneM JUIMHBI HAHOTPYOKM MMeeTcs oOliasi TeHICHIINS YBEIWYEHHUs BCEX TepMOIUHA-
MHUYECKUX (QYHKIHHA, MPUXOISIIMXCS HA OJMH aTOM yIJIepoAa, YTO CBUACTENBCTBYET 00 YIPOUYHEHUH
YIIepOa-yTIEPOAHBIX CBSI3€H MPH yBEIMYECHUH [UIMHBI HAHOTPYOKH. Pe3ynbraThl pacuera MeTomaMu
PM3 u B3LYP/6-31G 6mu3ku Mexay co0oil. 3HaUeHUS TSPMOAMHAMHUYICCKUX CBOWCTB, MOYICHHBIC
B paMKkax MeTona AMI1, MeHble 3HAaUeHU, paccuuTanHbIX MeTogamu PM3 u B3LYP/6-31G.

AHaau3 u3mMeHeHni diexkTpudecknx ceoiicts YHT npu n3menennn nmuasl YHT n ux 3aBu-
CHUMOCTBH OT pacuyeTHoil Mojeau. B kauecTBe snexktpuueckux cBoiictB YHT uccnenoBanuch 3apsiibl
Ha aToMax 1o MaJTuKeHy, AUMOIbHBIA MOMEHT U MOJIIPU3YEeMOCTb.

B pesynbrare ananmsa 3apga0B o MannukeHy Ha aTomMax yrjepojaa BCeX MCCIIECOBAaHHBIX Ha-
HOTPYOOK YCTaHOBIICHO CIIeyIOLIee:

1. 3apsapl Bcex aTOMOB yriepoja, NIPUHAAICKAIIUX OAHOMY CJIOIO (BBLIENEH MPAMOYIOJIbHUKOM
Ha pHc. | ¥ puc. 5), OTUHAKOBBIL.

2. Jlnda Bcex pacyeTHBIX MOJeIe BEIMYHHA MOYJIA 3apsia Ha aToMe o0 MallIMKeHy COCTaBIseT
COTBIE JIOJIM MOJIYJIS 3apsiia 3JeKTPOHA, YTO OOYCIIOBJIEHO OJMHAKOBOCTBIO 3JIEKTPOOTPHLATEIHHO-
creil atoMoB yraepoaa B YHT.

3. 3apsipl Ha KOHIIEBBIX aTOMax yriepoja B MOJYyIMIMPHUECKUX pacueTHhIX Mojensx AM1 u PM3
OTPULATENbHBI, [10 MOYJIIO JaHHBIC 3HAUEHHsI HECKOJIbKO Ooblie B Moaenu PM3. 3apsnbl Ha KoHLe-
BBIX aTOMax YriiepoJia B MOAEIsIX Teopud QpyHKiuoHana miotHocT LSDA u B3LYP nonoxurenbHsl,

0,08 ux 3HayeHue B mojenu LSDA B ~7 pa3 Gonbiie

0,06 4 sgauennss B moxenu B3YP. B momenmn B3LYP
0,04 3HaUYCHUE MOAYJIS 3apsia Ha aToMax YIriepojaa BO
0,02+ BCCX CTPYKTypax HMMEECT HAMMCHBIICC 3HAYCHHUC
> oog T oo (~0,01) Mo cpaBHEHHIO C IPYTUMH MOJICIIMHU
Byl m PM3 (puc. 4).
> A LSDA

—0,06 4 & Q X B3LYP .
—0,08 1 Puc. 4. 3apsnel o ManiukeHy Ha KOHIEBBIX aTOMax

-0,10 —————¥——+——+—+—+—+— yriepona YHT xupamsaoctn (4,4) xak QyHKIIMA YHC-
5.6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 pja cerMeHTOB HaHOTPYOKH, BBIMHCIEHHBIE B paMKax
L mozeneit AM1, PM3, LSDA/3-21G*, B3LYP/6-31G
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Puc. 5. Pactipenenenue 3apsnoB Ha atoMax 1o Mammukeny B YHT (4,4) U3 #eBATH CerMEHTOB
B 3aBHCHMOCTH OT HOMepa c10s1 7 (0TcUeT # 0T oxHoro u3 koumnoB YHT), mogens B3LYP/6-31G

4. 3apsaapl Ha KOHIEBBIX aTOMax YIJIepoia HE3HAYUTEIHHO MEHSIOTCS MPH W3MEHEHWH JTHHEI
HaHOTPYOKH.

5. Illpu ynanennn ot koHoB YHT Kk meHTpy 3apsasl Ha aToMaxX U3MEHSFOTCS CIIEAYIONIM o0pa-
30M: ISl BCEX JUTMH M BCEX METOOB 3apsijl Ha aTOMaX BTOPOTO CIIOs, OJIMKANIIETO K KOHIIEBOMY, TTPO-
THUBOTIOJIOXKEH T10 3HAKY 3apsily KOHIIEBOTO CJIOs. Beln4yuHbI 3aps1/10B Ha aTOMax OCTAJIbHBIX BHYTPEH-
HUX CJIOEB, PACIIOJIOKECHHBIX ONMKeE K IIGHTPY, MEHbIIE 10 MOAYJII0, YeM MOJYJIH 3apsI0B ABYX Kpaii-
HUX cJoeB (puc. 5).

6. UepenoBaHus 3HAKOB 3aps/I0B CIIOEB He HAOMIOMAeTCs: OOBIYHO J[BA WJIM TPU COCEIHUX CIOS
MMEIOT OJIMHAKOBBIN 3HAK 3apsnaa (cm. puc. 5). Kaxuerit cioit YHT (4,4) conepxxur 16 aromos C. Bee
uccienoanabie YHT mpuOmmKkeHHO MIPEeNCTaBISIOT COO0H MUIHHPEI, TTOBEPXHOCTH KOTOPBIX MOXKET
OBITH pa3buTa Ha KOINbIA, 3HAKU 3apAA0B KOTOPHIX depemyloTcs. KoHIleBoe KOMBII0 BKITFOYAET OJUH
CJION aTOMOB YTJIEpOJa, OCTaJIbHBIE, KaK IMPaBUIIO, HECKOJIBKO coeB. Bennunna Moy 3apsna Kax-
JIOTO KOJbLa NpuOIu3uTenbHo paBHa 0,1 MomyIist 3apsiia 3eKTpoHa (CyMMapHBIN 3apsil BCeX aTOMOB
yTJIepoia OJTHOTO KOJIbIa).

Taxum oO6pa3oM, BenMUMHA 3aps/ia Ha aToMe yriepoja uccienoBanusix YHT 3aBucut ot BeI6Opa
pacueTHOW MoJenu, Oosiee OIM3KUMH SIBISIOTCS pe3yJbTaThl, noiaydeHHsle AM1 u PM3 meronamu,
BEJIMYMHBI 3apsI0B HA aTOMaxX UMEIOT HOPSAIOK COTBHIX JOJICH 3apsiaa 3JEKTPOHA.

He3nauutenbHas BeauyMHa MOAYJIA 3apsia Ha atoMmax yriepoaa B YHT ayiekTpoHa o3HaYaer,
gyro B YHT Het MecT, MpeAnouTUTENbHBIX A1 aTaKH HyKJIeo()HIaMu HITH 3JIEKTPOPHIaMH.

Bce paccunrtannsie YHT umeroT AuIonbHbI MOMEHT paBHEIN (. DTO 03Ha4aeT, 4To (puzndecKas
ancopOmus dactur Ha YHT mocpencTBOM OpHEHTAaMOHHBIX B3aUMOICHCTBHHA OTCYTCTBYyeT. Jlms
OIICHKH BO3MOYKHOCTH (pu3muueckoit ajcopouuu yactuil Ha YHT mocpeacTBOM MHAYKIIMOHHBIX M JIHC-
MIEPCUOHHBIX B3aMMOJICHCTBUI HEOOX0IuM pacueT noispusyemoctu YHT.

B tabnuie mpenacTaBiieHBl 3aBHCHMOCTH KOMITOHEHT TEH30pa MOJSIPU3YEMOCTH PaCCYMTAHHBIX
YHT 1t pa3nuuHbIX pacueTHBIX Mojenel oT unucia cermeHToB YHT. B obmiem ciyuae cocraisio-
IIUE JTUIOJILHOTO MOMEHTA |y, L, L. ABJIAIOTCA JTHHEHHBIMM (QyHKUMAMU KOMIOHEHT E,, E,, E. Ha-
MPSKEHHOCTH TIOJIS:

ui=20tijEj, L,j=X,y,2.
J

COBOKYIHOCTb BEIMYMH O; 00pasyeT TEH30p MOJIIPU3YyEMOCTH. DTOT TEH30pP CUMMETPHYHBIM, T.€.
oL = Ojj, U, CIIEOBATEIBbHO, ONPEIEIAETCA MIECTHI0 COCTABILIIOMIAMU Olyy, Olyyy Olzzy Olyyy Olzyy Olay.

Ha puc. 6 mpencrasnens rpaduKy 3aBUCHIMOCTH TIPOAOIBHON KOMIOHEHTH! TEH30pa TMOJsIpr3ye-
MOCTH 0, (0ch Ox HampaBIieHa BIOJb OCH HAaHOTPYOKH) oT urcia cermeHToB YHT. IIpomonbHas kom-
MoHeHTa Xapaktepuszyer crnocooHocTh YHT mpuoOperars WHIYyHMPOBAHHBIM IHMITONBHBIE MOMEHT
VYHT p, BIOJIb €€ OCH O IeUCTBHEM JIEKTPUICCKOTO OIS E,. AHAJIOTHYHO ONPEACIIAIOTCS TIEPIICH-
JUKYJIApHBIE KOMIIOHEHTHI TEH30PA IOIAPU3YEMOCTH Oy B Ol
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Komnonenmor menzopa nonapusyemocmu YHT (4,4), paccuumannvie 6 pamxax
Keanmoso-xumudeckux mooeneit AM1, PM3, LSDA/3-21G*, B3LYP/6-31G

L Olyy a Xy (ny Oy (Xyz Oz

AM1
5| 478358 0,000 | 382,604 0,000 0,000 | 382,604
6| 618811 0,000 | 422,617 0,000 0,000 | 422,617
71 972,484 0,000 | 516,435 0,000 0,000 | 516,435
8 | 1153,516 0,000 | 556,175 0,000 0,000 | 556,175
9| 1275115 | —71,061 | 619,11 | 224321 | 24,020 | 687,328
10 | 1177,995 | —186,441 | 883,349 | —327,714 | 288,228 | 835,343
11]1693,991 | 91,523 | 823,177 | -213,823 | —395,017 | 737,541
12 | 2075,434 0,000 | 740,927 | -0,006 | 2,743 | 740,932
13 | 2622,512 | —10,430 | 819,151 | —137,346 0,794 | 829,551
14 | 2911,058 0,000 | 870,321 0,000 0,000 | 870,321
15 | 2544.6 213,712 | 1236342 | 472,224 | —793,310 | 1053,542

PM3
5| 452,678 0,000 | 389,665 0,000 0,000 | 384,545
6| 610,223 0,000 | 424,129 0,000 0,000 | 424,129
71 968916 | 0,005 | 519,926 0,003 | 0,002 | 519,907
8 | 1134,853 0,000 | 559,236 0,000 0,000 | 559,236
9| 1247,547 | 22337 | 622,561 | 345,755 | 17,670 | 888,834
10 | 1480,617 | 23,487 | 676,176 | —138,580 | 4,043 | 699,344
11| 1627,069 | —16,900 | 692,613 | 462,334 | 9201 | 692,533
12 | 1362,561 | —313,150 | 905,125 | —558,802 | 283,842 | 1252,566
13 | 2573,934 0,000 | 824,622 0,000 0,000 | 824,622
14 | 2053,741 | 393,019 | 1248,529 | 699,106 | 661,834 | 1291,616
15 | 3066,944 | —108,668 | 933,019 | 925,190 | —62,801 | 1467,701

LSDA/3-21G*
s| 48451 | o001 | 386,036 | 0,002 0,000 | 386,036
6| 640,747 | 0,000 | 427,089 | 0,000 0,000 | 427,089
711033216 | 0,000 | 524,932 | 0,000 0,000 | 524,932
8 | 1275356 | 0,000 | 565,958 | 0,000 0,000 | 565,958
9 | 1555,365 | 0,000 | 616,236 | 0,000 0,000 | 616,236
10 | 1867,775 | 0,000 | 669,016 | 0,000 0,000 | 669,016
11| 2167,193 | 0,000 | 701,72 0,000 0,000 | 701,72
12 | 2544,624 | 0,000 | 749,755 | 0,000 0,000 | 749,755
13 | 3351,996 | 0,000 | 836467 | 0,000 0,000 | 836,467
14 | 3832,039 | 0,000 | 882,927 | 0,000 0,000 | 882,927
15 | 4363,347 | 0,000 | 932,902 | 0,000 0,000 | 932,902

B3LYP/6-31G
5| 500261 | 0,000 | 401,933 | 0,000 0,000 | 401,933
6| 658,192 | 0,000 | 444,896 | 0,000 0,000 | 444,896
71 1050,601 | 0,000 | 546,529 | 0,000 0,000 | 546,529
8 | 1290,66 | 0,000 | 589,723 | 0,000 0,000 | 589,723
9 | 1565225 | 0,000 | 642,608 | 0,000 0,000 | 642,608
10 | 1867,248 | 0,000 | 698,441 | 0,000 0,000 | 698,441
11| 2168,757 | 0,000 | 731,2 0,000 0,000 | 7312
12 | 2530,544 | 0,000 | 781,765 | 0,000 0,000 | 781,765
13 | 3324,802 | 0,000 871,75 0,000 0,000 871,75
14 | 3786,114 | 0,000 | 920,962 | 0,000 0,000 | 920,962
15| 427786 | 0,000 | 973,637 | 0,000 0,000 | 973,637
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Puc. 6. 3aBUCUMOCTD TIPOIOTBHOH dy, TIOIAPHIYEMO- Puc. 7. 3aBUCMMOCTb TEPIEHJMKYIAPHON a,, IO-
ctu YHT xupampaocTH (4,4) OT YHCIIa CETMEHTOB nsapuzyemoctn YHT xupamsHOCTH (4,4) OT umcia
YHT B pamkax moxeneir AM1, PM3, LSDA/3-21G*, cermerToB YHT B pamkax mopeneii AMI, PM3,
B3LYP/6-31G (a) — GopoBckuii paauyc) LSDA/3-21G*, B3LYP/6-31G

HaunOonpiee 3HaueHue 1Mo JaHHBIM pacueTa UMEeT KOMIIOHEHTA Oy, XaPaKTEePU3YIOIas HOJISIPH-
3yeMOCTb BOJIb OCH HAHOTPYOKH 1O ACHCTBHUEM I10JIs1, HAIIPABJICHHOI'O BAOJIb 3TOH OcH (IPOAOIbHAS
cocrapisitomas). Takum o0paszom, m-31ekTpoHHoe obnako YHT Hanbosee MOABMKHO BAOJIB OCH Ha-
HOTPYOKM M MeHee IOABMKHO B HAIPaBJICHUHM, NEPIEHAUKYIAPHOM €€ OCH. DTO pa3jIniyue YBEIUUH-
BaeTcs NpU yBenudeHnu JuinHbl YHT: oTHOLIEHUE IPOAOIBHON COCTABISAOIEN K IEPIEHIUKYISIPHON
COCTABIISIOMICH MOSIPU3YEMOCTH CYLIECTBEHHO YBEINYUBACTCS MIPU YBEIMUYCHUHN AJTHHBI HAHOTPYOKH.
CrnenoBaTesIbHO, IPU HAJIOKEHUH 3JIEKTPUUECKOr0 MOJIsl CMEIIEHUE 3JIEKTPOHHOH IIOTHOCTH U yBe-
JIMYEHUE AUMOJIBHOTO MOMEHTa B HAIPaBJICHUH OCH HAHOTPYOKH SIBIISIETCS HauboJee CyIIeCTBEHHBIM.
BcenencrBue atoro agcopOuuonnas cnocooHocTs koHIIOB YHT mocpenctBom ¢usnueckoit agcopounu
TaKXe J0JDKHA OBITH BBILIE, YeM JUIA OOKOBBIX CTEHOK. Pe3ynbTaThl MOMySMIMPHUECKUX METOAOB CO-
TJIacyIOTCSI C pe3yiabTaTaMH TEOPUH (PYHKITMOHATA IJIOTHOCTH IS JUTWH HaHOTPYOKkH (5, 6, 7 u 8 cer-
MEHTOB), TIpH AaibHeimeM yBennueHnu JuHel Y HT KonmndyecTBeHHOE pacXoKIeHHe MOTy3MITHpHYe-
CKHX METOJIOB C Teopuel (yHKIMOHANIA TUIOTHOCTH yBennduBaercs (cM. puc. 6 u 7). Jnsg YHT u3 9,
10, 11, 12 (PM3), 13 u 15 cerMeHTOB MOJIYIMIUPHIECKIE METOABI TPUBOIAT K Ka4eCTBEHHO HEKOP-
PEKTHOMY pe3yibTaTy (OTCYTCTBHE PaBEHCTBA HYJIO HEIUArOHAJIHHBIX DJIEMEHTOB MOJSIPHU3YEMOCTH,
HEPABEHCTBO KOMIIOHEHT MOJISAPH3YEMOCTH Oy H OL.;) (CM. TAOIHILY).

Bbonbmas BennuuHa nonsgpuszyemoctd YHT o3HauaeT, 4yTo 31E€KTpUUYECKHE MOJI MOHOB U AMIIO-
Jei MoJieKys1 OyIyT MX CHJIBHO IOJISIPU30BAaTh U MEXKIy MOHAaMH (HOJSAPHBIMH Mojekyidamu) u YHT
BO3HMKHET MHIYKIIMOHHOE B3auMOJeiicTBre. DTO MOATBEPKAACTCS JOCTATOUHO CUIBHON ajcopOnueit
katrnoHoB Ha YHT [35]. Kpome Toro, Bo3MokHa ancopOIusi HEUTPATHHBIX MOJEKYJ MOCPEICTBOM
JUCTIEPCUOHHBIX B3aUMOEHCTBHM.

BbIBO/IbI

1. Binsnue Boi0opa pacyeTHON Modeu Ha pe3yJbTaThl pacuera. J[munsl cazeit C—C u Ba-
nentHele yrisl B YHT (4,4), momydeHHbIe B paMKax MCCIIEOBAHHBIX PACUETHBIX MOJENIe OTINYaroT-
cs1 He Oonee yeM Ha | %. TepmonnHamudeckue napamerpsl oopaszosanus (aromuzanun) YHT, npuxo-
JIAIIMECcs Ha OJIMH aTOM YIJIepo/a B HCCIeI0BaHHBIX HAHOTPYOKax, MOJyYEHHbIE Pa3HBIMH METOAAMH,
pasnuuatorcst He Oonee yeM Ha 10 %. 3apsasl Ha atomax YHT uyBcTBUTENBHBI K BBIOOPY pacdeTHOU
MOJENU: UX 3HaUYCHHE Ha KOHIEBbIX aromax YHT B pamkax momy>MOMPHUECKHX METOIOB OTpPHUIIA-
TEJIBHO, B paMKaxX TEOpUM (YHKIHOHAJa IUIOTHOCTH — IIOJOXHUTENbHO. Pacder mossipuzyemoctu
B paMKax IMOJyIMIHPHUUECKUX METOJOB COIJIACyeTcsl ¢ TeopHid (QyHKIMOHANA TUIOTHOCTH Ui JUIMH
HaHOTPYOKM He Oosiee § CErMEHTOB, MPH JanbHeleM ysenudeHuu uMHbl YHT konmuecTBeHHOE
PacxoXICHUE TOIy3MINPUIECKUX METOI0B € Teopuel (DyHKIMOHANA INIOTHOCTH yBEJINYUBACTCS.

2. PazmepHblie 3 dexThl. [[TMHA KOHIICBOU YIJICPOA-YIICPOIHON CBSI3U OCLHUILTUPYIOIIMM 00-
pa3oM 3aBHUCHUT OT AJMHBI HAHOTPYOKH AJIsl BCEX pacyeTHBIX Mozesel. BennuuHel 3apsaoB Ha aToMax
yriaepoaa no MajyuimkeHy npakTHUECKH He 3aBUCAT oT AiauHbl YHT. AGcomoTHas BeIMYMHa 3apaja Ha
atomax C He3HauMTeJIbHA — COTBIE JOJU MOXYJIA 3apsna iekTpoHa. C yBelnWdeHUEeM IJIMHBI HaHO-
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TPyOKH MMEeT MECTO 00IIasi TCHACHUUS YBEIHMUCHUS SHEPTUH, SHTAIBINU U 3Heprun [ mb6ca, mpuxo-
JSIIAXCS. HA OJIMH aTOM yriepoja. JTo OoO0yCIOBIEHO YBEIHMUYEHHEM JENOKAIM3alUU T-3JIEKTPOHOB,
MPUBOAIINM K yBenudeHuto ycroiiunBoctd YHT nipu yBenuueHun ee JIMHBIL.

3. AncopOunoHHble cBOMCTBA. AncopOmmst Ha OTKPHITEIX KoHIax YHT Oosee BeposiTHa, UeM Ha
3aKpBITHIX (QYJUICPEHOBBIMHU IIANIKAMH KOHIAX U OO0KOBBIX moBepxHOCTsX YHT, u maHHOe CBOHCTBO
uMeeT MecTo IS Beex unH uccaenoBaHHbix YHT. CocoOHOCTh KOHIIEBBIX aTOMOB yriepoja Hc-
cienoBanHbiX YHT K mpHCOeTMHEHNIO YaCTHII TOCPEACTBOM XEMOCOPOIIMH OCIIIIIHPYET ¢ U3MEHe-
HreM mmHbEl YHT. XemocopOmms Ha oTKpHITEIX KoHIIaX YHT Hambosee BeposTHA Ha CaMbIX KOPOT-
kux u3 uccnenoBanHbix YHT (5 cermMeHTOB).

B 6e3nedextarix YHT HeT mecT, MpennodTUTENbHBIX IS aTakk HyKIeo(pHuIaMu WU 3JIEKTPO-
¢mmamu, ¢usudeckas afgcopOuums gacTull Ha uaeanbHbpix YHT mocpeacTBoM OpHEHTAIIMOHHBIX B3au-
MOJICHCTBHUI OTCYTCTBYET, BBICOKYIO BEPOSTHOCTh MMeeT (pu3nueckas ancopoOuus Ha YHT uoHOB,
a TaK)Ke MOJIAPHBIX M HEMOJISPHBIX MOJIEKYJ MOCPEICTBOM MHAYKLMOHHBIX U JUCIIEPCUOHHBIX B3au-
MOJIEHCTBUH, Tpu dToM (hu3mueckas agcopOius Ha koHIax YHT Oosee BeposTHa, yeM Ha OOKOBOM
[IOBEPXHOCTH B CHJIy COOTHOILEHHS MEXKIY NPOAOIBHOW U MONEPEYHON KOMIIOHEHTaMU TEH30pa Mo-
JIIPU3YEMOCTH.

Pa6ora momnepxxana PLIII "MccrnenoBanus u pa3pabOTKU MO MPUOPUTETHHIM HaAIpPaBICHHUIM

pa3BUTHUS HAy4YHO-TEXHOJOTHMYeckoro komiuiekca Poccum Ha 2014—2020 rogsl”, cornamieHue
Ne 14.574.21.0112 ot 21.10.2014, yaukanbHslii uneHTudukatop npoekra RFMEFIS7414X0112.
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