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������� DFT (U)PBE0 ���������� ����������� ��������� �������, �������!, ����-
�����! � ������! (�-����)���["����#��������$����%(III)], (�-����)���[���"���"����-
#��������$����%(III)] � $����������&����$� ���-"����#�������� FPcGaOGaPc. '�����-
��* �$�� �GaOGa � ��+/%������ ������%��� Ga�Ga 6�!��%� �� 6��%�� �����������. 
8����#��� ����6�#�� �������� (PcGa)2O 5,71 ;', ;���$�% ����!� !����$� ;�������� 
7,94 ;' � ������!� � ;�������� 2,14 ;' ��� ���"������!���� ����$� "��$����� Pc �!�-
��&�!�<��% �� 6,14, 8,37 � 2,72 ;', � ��� ������ "������!���� — �� 6,60, 8,70 � 3,13 ;' 
����!����!����.  
 
DOI: 10.15372/JSC20170303 
 
� # $ % � � & �  ' # � � ": $����*, ���-"����#��������, "���"����#��������, ���������, 
�����#��� ����6�#��, ��������, ������!� � ;��������, �����% $�A��, DFT, PBE0. 

������	� 

H����#�������� ��6��&��K �������! ����6!��%��% K���&����* �����L�������M< ! A��M-
L�K �A/���K � �����M6�<��% ! ��&���!� ��$�����! � ���������*, ������6�����! K���&����K, 
;������K���&����K � "���K���&����K ���#����!, ����������! ������*��K ����&����K ����, 
;������K�����K ���������! � A��ML�� �������� ��A���, ��������K �����*��! � ����A��6�!�-
����* �!���!�* ;���$�� ! ;���$�< ;������&����<. ' ������* �����L�������� ��� ��L�� 
���������� ��� �����6� � �A�$�N���� ������6�����! �� ������ �#�������—Q�������, ! ��-
��#��� — ��� ���$�������!���� � ��&���� ������$�&����K 6�A���!���* � ��% 6�N��� +�!�K 
��$���6��! �� �����#�� [ 1 ].  

R������ ���������� "����#��������! �A����!���� �K #������ "�6���-K���&������ 
�!�*��!���, !�����* ����*&�!���M< ;������&���� ��*����M��K, ��������K � �������K "���, 
;""����!���� �������� ����&���% �6 ��������$� ���M% � �������&�� ��6��* ��A�������-
��M<.  

�AL����% A�A���$��"�% ���&��-�������!����M���K ��A��, ���!%N����K "����#������-
��� � �K ����6!�����, !��<&��� ���AN���% � ����������K ���A������%K � "�6���-K���-
&����K �!�*��!�K ����-, �!�K- � ���$�����A��K ���������! ��<����% � $����%, ! &��������, 
�A �K !������ ������!� � ���� [ 2—15 ]. 
���&���!� ����, ��$��N����$� ����������� � ����-
���� "����#��������! �6 $�6�!�* "�6� ��� ����!���, ������M�� !�����, &�� ����� ��������� 
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��$�� A��M ��6!��� �������� $�A�����*. ����A���6�#�% ���� �A����&�!����% ��+������-
�%���� ��������� ;��������! � ������ ;�����������&����$� ����%+���% ��+�� "����#����-
������� ��������� � ������������� ��������, �A��6�<N����% ! ������%K ���������&����* 
��L����.  

��6��M���� ����$�������������$� �����6� ������������� �!�K����A��$� (�-����)���["����-
#����������<����%(III)] �!������M��!�<� � ��%������*��* ���"�$���#�� ���K������* $���-
�� Al—O—Al, ��������M����� "����#������!�K "��$�����! �� � 6���������* ���"����#�� 
�������� (PcAl)2O [ 5 ]. 
!����!�-K���&����* ���&�� ������� DFT B3LYP/6-31G(d,p) ! ��A��� 
[ 14 ] ��6!���� ���&���M ��!��!����� ��������� � ��������< (D4h) ����* ���������, �� ����-
+����* ��+�������%����� !6������*��!�%�� ! ���������.  

f���N���� �����! ��<����% A���� �������� ������� $����% �!���&�!��� ����� �!�K 
�!%6�* Mt—O ! ���-"����#�������� (PcMt)2O, &�� ! �!�< �&����M ��+�� ��!��&M ����ML���� 
�$�� �MtOMt � ��!���� ����$� �6 "��$�����! Pc !����$ ��� Mt—O. ������ ! ��6��M���� ���-
&���! ������� B3LYP/6-311++G(d,p) A��� ����&��� �!� ���"������ �������� (PcGa)2O � �$-
��� �OGaO 180� [ 15 ]. ���� �6 ��K ����� 6���������� �������+���� ��������M��K "����#��-
����!�K "��$�����! � ��������< D4h. '� !����� ���"������ "��$����� Pc ��!������ ���, 
&�� ��������% ����+��� �� Cs. 8�� ;��� ��6����M ;���$�* ���"������! �&��M ���� 
(0,3 ����/���M) � ����!����!�<N�� �� ���&����� ����A����M��� ������� �K���� [ 15 ].  

' �����%N�* ��A��� ���%�� �� ���������* � �
 �������� �������� (PcGa)2O ���� �����-
��!��� ��������� � �
 ������ �� ���"������!����$� �����$� (FPcGa)2O, � ���+� $����������-
&����$� ���-"����#�������� FPcGaOGaPc. ���������� ;���������-����6�#������ �!�*��!� 
;��K ������� � ��!��!����� ����������� ��������� �������, ��������� � ������, ����!����-
!�<N�K ��+��* ��������. 


���� ��������-�	
	������ 	�������	� 

���&��� ����������K ���������!, ����A����M��K �������!, �����#����! ����6�#��, ;���- 
 

$�* ����!� !����$� ;�������� �� ����6��%���K ��-
�����! � ������!� ������� � ;�������� !�������� 
�!����!�-K���&������ �������� DFT (U)PBE0 [ 16, 
17 ] �� !���������6!������M��� !�&�������M��� 
��������� "����M���� ���������* ���������� — 
���#����! ����!����% �8AW� � ����������� ���-
�M<�����* ���$����� GAUSSIAN-09 [ 18 ]. �����M-
6�!��� A�6��� ��A�����* 6-31G(d,p) � ���L����� 
A�6���: Ga, O 6-311+G(d); C, N, F, H 6-311(d,p).  

���*���	� ��+��/����� 

��6��M���� ��L�K ���&���! �!������M��!�<�  
� ��6��* ��������� Cs ��!��!����K ���"�$���#�* 
�������!����K ������� � ����! (���. 1). f��&���% 
�����#����, ����!����!�<N�� !�������������&��� 
D4h 6���������� ��!��!����� ���"�$���#�%� 
(PcGa)2O, [(PcGa)2O]+, [(PcGa)2O]– � (FPcGa)2O, !�L�  
 

���. 1. �!� �����#�� ��!��!����* ��������� ��������  
                                          ( FPcGa)2O 

 
                                                                 
* 8� �����A����� ��$��N��M ��� ������ ������ ���!��K��%� ���������&����� "����#��������, �� ���-
������ ��$�� �A����&�!��M A���� ����+��< ����A���6�#�< ���������!��K �����! ������� � �������, 
�A��6�<N�K�% ! ��+�������%���K ������K ��� �-������� ������6�����! ����. 
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���. 2. �
 ������ �������� (PcGa)2O (�) � ( FPcGa)2O (� ) 
 

��������!, ����!����!�<N�K ��6����������&��� (Cs) ���"�$���#�%� �� 1,37, 2,17, 3,58  
� 5,81 ����/���M (���&�� �� ���L������ $�����!��� A�6�����). 
���A����M��* ������, !�&��-
�����* ��% ��+��* 6���������* ���"�$���#��, !��<&��� �!������� !���+������ ������ 
!����!�� &���� �, �����!����M��, �� ��!�&��� �������� �����#����.  

'��M��������� ��6��&�� &���� ��������� [ 19, 20 ] ���"�$���#�� Cs � !�������������&-
��K ���"�$���#�* D4d � D4h ����!����!��� ��6����� �;������* ���������� Rln8, ��!�L�<N�* 
�!�A����� ;���$�� !�������������&��K ���"�$���#�* ���������M�� ��6����������&��K �� 
1,23 ����/���M ��� 25 �C. ��6����������&��� �������� (PcGa)2O, FPcGaOGaPc � (FPcGa)2O 
�A����<� �����M���� ��������� 0,4, 1,8 � 0,6 � ����!����!����*.  

���&����� �
 ������� ������� (PcGa)2O � (FPcGa)2O ��N���!���� ��6��&�<��%. ���L��-
A���<N�� ���+�����, ���$��%<N�� !����!�� &���� ��� �K ;������������M��� 6��&���%, ��-
�� �� ������%���M. �A���A�����% $����� ����� � ���������M�� ��6��* �������!����M< ! ��-
��������� !����!�$� &���� 3200 ��–1 �A����!���� ����A���%�� 32 �������%���K �!%6�* C—H 
! �������� (PcGa)2O. 8�� 6���N���� ��$��K �����! !������� A���� �%+����� ������� "���� 
;�� ������ ��&�6�<�. 8��"������!���� "�������!�K $���� ��N���!����� �A��6�� ���6�!���-
�% � �� �������!����%K �
 �����, ! #���� ��!�L�% �
 ��$��N���� ���-"����#�������� 
(���. 2). 

����� �!%6�* Ga—O � Ga—N ��&�!��!����M�� � 6��%�� ��������. '�������* �$�� 
�GaOGa � ��!��!����� ������%��� Ga�Ga 6�!��%� �� 6��%�� ! A��ML�* ������� � ���������-
�� (��. ��A��#�). ��!��!����� ��+/%������ ������%��� Ga—O 1,80 Å, ����&����� ��% ������-
�� (PcGa)2O �!����!�-K���&����� ������� PBE0/6-31G**, ���ML� ;������������M��* 
(EXAFS, ��. [ 9 ]) ����� �!%6� Ga—O 1,87�0,02 Å ! ��������&��� ����-(	��	-A����M��� ���-
�6!����� ���-"����#��������, �� ���&����� ������%��% Ga—N 2,03 Å �� !�K��%� 6� ;������-
������M�� ������!������ ������� 2,00—2,04 Å.  

�������� (PcGa)2O, FPcGaOGaPc � (FPcGa)2O ���<� ��6��� �����#���� ����6�#�� — 
5,71, 6,14 � 6,60 ;' ����!����!����. z�� !���&��� !�&������ ���� ��� ��6����� �������%���K 
;���$�* � �&���� �����!�K� ����A���*. 8����% ;�������� ��������* ���-"����#�������� �� 
!��&�� ��N���!����$� �6������% �� ��!��!����* ���������. ' ������� (FPcGaOGaPc)+ ���-
A��ML��� �����!��� ��������%�� �A����<� ����� �$������ #������M��$� #���� ��"������-
!����$� "��$����� Pc.  

�������M��% ;���$�%, ���AK�����% ��% ����!� �� �������� (PcGa)2O �!�K ;��������!, 
��!�� ����� ���!�$� �����#���� ����6�#�� 5,71 ;' � ;���$�� ����!� �� ������� !����$� ;���-
����� 7,94 ;'. ��� ��!����� � ����&������* ����� ������� (U)B3LYP/6-31G** ;���$��* ����!�  
 

                                                                 
* '���������* ���� ���&�� ��!��!����* ��������� �������� (PcAl)2Se �!������M��!��� � !�6��+����� 
����ML���% �$�� �MtXMt ! ���-"����#�������� (PcMt)2X �� 127,5� ��� ����� �!%6� Al—Se 2,349 Å  
� ��+/%������ ������%��� Al�Al 4,214 Å. �����M��* ������ ;��* �������� (1,25 �) �����!��� �� 
A���������� !�������$� �$�� �� ����� ������ � ������ ��<����%. 
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����������� �	���	����� 
�����	��, ����� ���#��, Å � ����, $���. 

�������� f��%� MS �%2	 Ga—O Ga�Ga �GaOGa Ga—N 

PBE0/6-31G(d,p) 
(PcGa)2O 

 
 
 
 
 

(FPcGa)2O 
 
 
 
 

0 
0 

1+ 
2+ 
2+ 
1– 
0 
0 

1+ 
2+ 
2+ 
1– 

0 
0 

0,5 
1 
0 

0,5 
0 
0 

0,5 
1 
0 

0,5 

0 
0 

0,770 
2,061 
1,029 
0,767 

0 
0 

0,768 
2,059 
1,052 
0,764 

1,788 
1,798 
1,799 
1,799 
1,799 
1,800 
1,788 
1,799 
1,798 
1,800 
1,800 
1,799 

3,576 
3,447 
3,395 
3,461 
3,451 
3,413 
3,575 
3,430 
3,404 
3,438 
3,436 
3,388 

180* 
146,9 
141,4 
148,3 
147,1 
143,0 
180* 
145,0 
142,2 
145,3 
145,1 
140,7 

2,030  
2,033 (2,032—2,034) 
2,029 (2,026—2,034) 
2,030 (2,028—2,033) 
2,030 (2,027—2,033) 
2,037 (2,032—2,042) 

2,032  
2,032 (2,029—2,035) 
2,030 (2,026—2,034) 
2,031 (2,027—2,037) 
2,031 (2,027—2,037) 
2,034 (2,030—2,042) 

PBE0/(Ga, O 6-311+G(d ); C, N, F, H 6-311(d,p)) 
(PcGa)2O 

 
 
 
 

 

(FPcGa)2O 

0 
0 

1+ 
1+ 
1– 
1– 
0 
0 

1+ 
2+ 

0 
0 

0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0 
0 

0,5 
1 

0 
0 

0.766 
0,769 
0,759 
0,766 

0 
0 

0,770 
2,061 

1,776 
1,785 
1,775 
1,785 
1,775 
1,786 
1,776 
1,785 
1,782 
1,788 

3,552 
3,458 
3,550 
3,420 
3,550 
3,429 
3,551 
3,437 
3,411 
3,449 

180* 
151,3 
180* 
146,8 
180* 
147,5 
180* 
148,8 
145,6 
149,6 

2,027  
2,030 (2,029—2,031) 

2,022 
2, 027 (2,025—2,029) 

2,027 
2,034(2,030—2,039) 

2,029 
2,029 (2,026—2,032) 
2,027 (2,023—2,031) 
2,028 (2,024—2,035) 

 
 

 

* ��������% D4h, �!� ������ &������ ! ����A����M��� �������. 
 
;���������* ���� �� �������� (PcAlO)2 13,65 ;' [ 21 ] � � �����#����� ����6�#�� ����� !���-
����. �!�������% ����6�#�% "������!����K ���-"����#��������! ���A��� A��ML�* ;���$��: 
14,50 ;', �.�. 6,14 + 8,36 ;', ! ���&�� �������� FPcGaOGaPc � 15,30 ;', �.�. 6,60 + 8,70 ;',  
! ���&�� �������� (FPcGa)2O. 

������* �!����� ����� �%2	 
 1,0 �.�. ��� ����!�* �����#�� MS ���6�!��� �� ���������M-
��* K������� $�A�����$� ���$���-���������$� �����%��% ���������. z���$���&����* �����!�� 
�EST = E(S) – E(T) ��+�� ����!��� ���$������ (S) � ��6L�� ���������� (T) �����%��%�� 
��+�� �������%�M ��� ��!�����< ��6����M ;���$�* E(ST) – E(T), !�&�������< ���$����&��-
��� ������� (U)PBE0, ��� ��A�<����� ����!�* MS = 0, �%2	 
 1,0 �.�. ��% $�A�����$� (ST)-
�����%��% � ����!�* MS = 1, �%2	 
 2,0 �.�. ��% �!�6����������$� �����%��% [ 21, 22 ]. ���&����% 
!���&��� ���$���-���������$� ���N������% �EST = –0,02 ;' ����ML����% ��� ���"������!�-
��� ���-"����#�������� �� –0,002 ;'. ����#����M��* 6��� !���&��� �EST ����!����!��� ���-
����+���< ���$�����$� ���!�% ��� ���������� ���!��� ;���$��, �.�. ���!��� W���� ���6�!�-
���% ����L�����. 

����� �!%6�* Ga—O � Ga—N ! $�A������ �����!�� �����%��� � �%2	 
 1,03 �.�. � ! �!�-
6����������� �����%��� � �%2	 
 2,06 �.�. ��% ��������� (PcGa)2O ��!����<�, � ��+/%������ 
������%��� Ga�Ga ��6��&����% �� ��A��ML�< !���&��� 0,01 Å. ��% ���"������!����$� ���-
"����#�������� $����% !�� ���&����� ��!��!����� ��������� ! $�A������ �����!�� �����%- 
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��� � �%2	 
 1,05 �.�. � ! �!�6����������� �����%��� � �%2	 
 2,06 �.�. ������&���� �� ��6��&�-
<��% (��. ��A��#�).  

�������� (PcGa)2O, FPcGaOGaPc � (FPcGa)2O K��������6�<��% !������� !���&����� 
������!� � ;�������� — 2,14, 2,72 � 3,13 ;', ������� !�&������ ���� ��� ��6����� ;���$�* 
������� � ������! � �&���� �����!�K� ����A���*. ' ������ (FPcGaOGaPc)– �����!�� 6������-
����� �����! ���"������!����$� "��$����� FPc ���$������� ���!��K��%� �����!�� 6������-
����� "��$����� Pc. ��6��&�� ;����������#�������K �!�*��! �!�K ���"������! $����������-
&����$� ���-"����#�������� (� ����* ����* ;�!�!�������K �����! H � � �!��% ������ ;�!�!�-
������K �����! H) �����A��+��� ����. 

�3���3 

'���������� ! �����%N�* ��A��� �!����!�-K���&����� ���&��� �!������M��!�<� � ��+�-
����* ��������� �������, �������!, ���������! � ������! (�-����)���["����#��������$��-
��%(III)] � (�-����)���[���"���"����#��������$����%(III)]. ��% ��K !�6��+�� �$�� GaOGa 
����� 180�, ����L���� ��������M����� "��$�����! Pc � ��!���� ����$� �6 "��$�����! Pc !�-
���$ ��� Ga—O. 8��"������!���� �!���&�!��� ���&����* �����#��� ����6�#�� ���-"����-
#�������� �� 0,89 ;' � �!���&�!��� �$� ������!� � ;�������� �� 0,99 ;'.  

 
' &���� �������!���% ��K���6�� ����A���6�#�� �!�K����A���� "����#���������� !�-

��������!��K ��K���! %�����$� ������% ��A��� ������+��� �����*���� ���&��� "����� 
($���� q 14-31-00022), � ! &���� �������!���% ����#����&����K ������������, �������!�%<-
N�K ������� ��% �������%���* ;����������, — �����*���� "����� "����������M��K �����-
��!���* ($���� q 13-01-00150). 
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