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Порфирины (P) формируют класс безопасных
для окружающей среды материалов, доступных в
большом количестве в природе. Структура ком!
плексов, получаемых на их основе, открывает
возможность варьирования свойств за счет введе!
ния дополнительных функциональных групп в
молекулу порфирина, а также путем подбора цен!
трального иона металла, входящего в координа!
ционную сферу гетероцикла [1]. Эти особенности
строения делают порфирины перспективным ма!
териалом в области молекулярного дизайна. Тет!
рапиррольный макроцикл обладает уникальны!
ми хелатообразующими свойствами, благодаря
чему получено огромное количество комплексов
порфиринов с атомами различных элементов. В
общем случае порфирин!лиганд, имеющий коор!
динационную полость N4 радиусом ~2 Å, образует
с ионами металлов чрезвычайно прочные коор!
динационные соединения. Ион металла, попадая
в центр полости макроцикла, образует координаци!
онный узел MN4. При этом катион либо занимает
центр плоскости N4, образуя плоский координаци!
онный узел MN4, либо оказывается приподнятым
над ней. Устойчивость металлокомплексов порфи!
ринов в значительной степени зависит от таких
факторов, как размер и формальный заряд атома
металла!комплексообразователя [2].

Многие синтетические металлокомплексы
порфиринов могут формировать наноразмерные
объекты с рядом интересных оптических и элек!
тронных свойств, для которых возможно приме!
нение в биохимии, электронике, фотонике и т.д.
При этом они могут быть представлены в виде та!
ких наноструктур как нити и тонкие полосы на
поверхностях. Однако более типичны формы на!
ночастиц и листов [3–5]. Довольно интересна по!
тенциальная возможность производных порфи!
рина агрегироваться в стопки или столбики, в ко!
торых гетероциклы порфирина располагаются
параллельно или почти параллельно друг другу.
Сборка подобной наноструктуры была проведена
авторами [6, 7] в несколько этапов. Им удалось
получить стопки, содержащие до 15 пластинок
супрамолекул из девяти порфириновых колец в
каждой. Можно получать цепочки порфиринов,
используя мостиковые бидентатные лиганды [8],
а также стабильные структуры типа “сэндвич”
комплексов порфирина и фталоциана с редкозе!
мельными металлами [9,10]. Важно отметить, что
стабильность таких структур зависит от геометри!
ческих параметров металла, координированного
атомами азота. 

Несмотря на огромное количество работ, по!
священных металлокомплексам порфирина и их
функциональной сборке, структуры металл!пор!
фиринов “сэндвичевого” типа в них представле!
ны мало. Изучение свойств и возможностей агре!
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гирования подобных порфирин!полимеров пред!
ставляет немалый интерес [9, 10]. В настоящей
работе квантово!химическими методами выявле!
на возможность образования стабильных “сэнд!
вичевых” структур металл!порфиринов, рассчи!
тана их электронная структура, определены элек!
тропроводящие свойства.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Расчеты проводились в рамках формализма
функционала плотности (DFT) [11] с обобщен!
ной градиентной поправкой обменно!корелля!
ционного потенциала (GGA) в программном па!
кете VASP, позволяющем проводить вычисления
с учетом периодических условий [12–14]. В про!
цессе выполнения работы применялся ультра!
мягкий псевдопотенциал Вандербильта. Энергия
обрезания плоских волн – 348 эВ.

В качестве объектов исследования рассматри!
вались полимерные “сэндвичевые” структуры,
которые можно представить в виде чередующихся
вдоль одного направления (вдоль оси z) парал!

лельно расположенных молекул порфирина.
Одиночные атомы металла располагались между
данными молекулами на выбранной оси, которая
проходила перпендикулярно плоскостям макро!
циклов через их центры. В данном случае перио!
дические условия использовались вдоль направ!
ления z. Вдоль направлений х и у задавался ваку!
умный промежуток (10 Å) для того, чтобы
избежать влияния друг на друга образов мономе!
ров из соседних ячеек. Вектор обратной решетки
первой зоны Бриллюэна вдоль периодичного на!
правления разбивался на 10 k4точек.

Учитывалась также возможность различной
конформационной укладки порфириновых ко!
лец. В одном случае все мономеры располагались
одинаково друг относительно друга в каждом слое
(заслоненный конформер). Элементарная ячейка
данного полимерного комплекса содержала одну
молекулу порфирина и один атом металла. В дру!
гом случае, каждый последующий мономер по!
вернут относительно предыдущего на 45° (затор!
моженный конформер). Элементарная ячейка
подобного конформера состояла из двух макро!
циклов и двух атомов металла (рис. 1). Для каж!
дой структуры были рассчитаны оптимальные
длины вектора трансляции вдоль периодического
направления (z) и равновесная геометрия. В двух
наиболее характерных комплексах был найден
потенциальный барьер перехода заслоненного
конформера в заторможенный.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Первоначально был проведен подбор атомов
металла, для которых возможна сборка стабиль!
ных стопочных структур с порфирином. Были
рассмотрены следующие элементы: Mg, Ca, Sr,
Ba, Sc, Y, Ti, Zr, Fe, Co, Ni, Cu и Zn. Для всех сто!
пок Ме!порфиринов рассчитывалась энергия
связи между слоями в периодической структуре:

где Eb – энергия связи между слоями в периоди!
ческой структуре, Es – энергия, приходящаяся на
отдельный слой “сэндвичевой” структуры, Emol –
энергия отдельной молекулы МеP. В данном слу!
чае отрицательные значения Eb указывают на
энергетическую выгодность образования перио!
дической структуры относительно отдельно взя!
того цикла металл!порфирина. Стабильными
структурами, в соответствии с рассчитанными
энергиями связи, оказались стопки с металлами,
имеющими большие атомные радиусы, такими
как Ba, Sr, Sc, Y и Zr. Полученные величины энер!
гий связи, и равновесных векторов трансляции
вдоль направления z представлены в таблице.

b s mol,E E E= −

(a) (б)

Рис. 1. Элементарная ячейка полимерных “сэндвиче!
вых” комплексов МеР, а – заслоненная конформа!
ция, б – заторможенная.

Равновесные векторы трансляции и энергии связи
между слоями одномерных периодических структур
MeP (I – заслоненный конформер, II – заторможенный)

МеP

Вектор трансляции 
по z, Å Энергия связи, эВ

I II I II

SrP 3.731 7.341 –1.822 –1.646

BaP 4.081 7.946 –1.657 –1.641

ScP 6.590* 6.399 –0.444 –0.390

YP 3.450 6.662 –1.456 –1.753

ZrP 3.189 6.173 –0.587 –1.412

* Вектор трансляции приведен для ячейки, содержащей
удвоенное число мономеров.
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Согласно полученным результатам, для струк!
тур с атомами Zr и Y более выгодна заторможен!
ная конформация, а для структур с Sr, Ba и Sc –
заслоненная. При этом в соединении со скандием
в процессе оптимизации геометрии получились
разные расстояния между чередующимися слоя!
ми, при равных расстояниях структура была энер!
гетически менее выгодной. Вероятно, это обу!
словлено проявлением эффекта Яна–Теллера,
который заключается в снятии вырождения элек!
тронной системы за счет понижения симметрии
структуры. Данное явление было обнаружено при
расчетах, в которых элементарная ячейка содер!
жала удвоенное количество мономеров. Во всех
других случаях кроме комплекса ScP, подобная
ситуация не наблюдается.

Наименьшее различие энергий связи между
конформерами наблюдается у BaP, а наибольшее –
у ZrP (таблица). Для данных соединений были
рассчитаны барьеры перехода из заслоненной в
заторможенную структуру; для BaP он составляет
0.162 эВ. Полученный результат указывает на воз!
можность быстрых перегруппировок между соот!
ветствующими конформерами. Для ZrP переход
не имеет потенциального барьера, а поскольку!
различие энергий конформаций в данном случае
существенно (~0.825 эВ), то, скорее всего, для
данного комплекса будет реализовываться только
заторможенная форма.

Для описания электронных свойств исследуе!
мых MeP на рис. 2 приведены зонная структура и
полные плотности состояния. Показано, что
стопки SrP и BaP являются полупроводниками,

при этом структуры с заслоненной конформаци!
ей – непрямозонные (рис. 2a), а с заторможенной –
прямозонные полупроводники (рис. 2б). Стопки
ScP, YP и ZrP (рис. 2в) являются проводниками
независимо от типа конформера.

Таким образом, оценена принципиальная воз!
можность сборки металл!порфиринов стопочно!
го типа с различными конформациями. Показа!
но, что стабильные структуры образуются в слу!
чае, когда атомами металла являются Ba, Sr, Sc, Y
и Zr. При этом для соединений с Zr и Y более вы!
годна заторможенная конформация, а для соеди!
нений с Sr, Ba и Sc – заслоненная; Mg, Ca, Ti, Fe,
Co, Ni, Cu и Zn не образуют стабильных металл!
порфириновых комплексов стопочного типа. Из
полученных стабильных соединений проводни!
ками являются те, что содержат Sc, Y и Zr, полу!
проводниками – Sr и Ba. При этом конформация
последних влияет на вид запрещенной щели. По!
лученные свойства позволяют считать перспек!
тивным применение подобных металл!порфири!
нов в качестве материалов наноэлектроники.
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