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Введение 

Актуальность темы 

Установление связи “спектр - структура – свойства” было и остается 

актуальной фундаментальной научной проблемой. Ее решение имеет много 

приложений, чаще всего связанных с поиском новых веществ с заданными 

свойствами, используемых в науке, технике, медицине при разработке новых 

технологий, лекарственных препаратов и т.д. 

Роль спектроскопии в решении данной проблемы не ослабевает: в физике 

молекул и конденсированного состояния нет раздела, в котором не 

используются ее экспериментальные и теоретические методы. 

Проблема установления этой связи в данной работе решается в приложении к 

2- бромбензофенону (2-ББФ). Это – сравнительно новое соединение. Стимулом 

к исследованию этой молекулы стало наличие у нее устойчивой стеклофазы.  

Актуальным является исследование структуры и свойства молекулы методом 

теории функционала плотности 

Основная цель проведенных исследований такова: 

- на основе результатов молекулярного моделирования методом ТФП, 

использующего функционал B3LYP и базис 6-31G(d),  дать теорию 

колебательных спектров и строения 2-ББФ 

- установить связь “спектр - структура” 2-ББФ 

- интерпретировать ИК спектр поглощения 2-ББФ 

Достижение цели предполагает решение следующих задач: 

- расчеты структуры, гармонических и ангармонических силовых постоянных и 

электрооптических параметров молекулы 2-ББФ методом ТФП с 

использованием функционала B3LYP и базиса 6-31G(d) и её колебательного ИК 

спектра; 

 - Интерпретация измеренного ИК спектра 2-ББФ. 
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Структура и объем ВКР  

Выпускная квалификационная работа (магистерская работа) состоит из 

Введения, трех разделов основного текста: 1 Методы расчета структур и ИК 

спектров молекул; 2 Моделирование структур и ИК спектра 2-

бромбензофенона; 3 Интерпретация спектра ИК поглощения 2-

бромбензофенона; Заключения; Списка использованных источников, 

состоящего из 28 наименований.  Материалы работы изложены на 43 

страницах. 

  Научная новизна работы 

Работа является частью комплексного исследования строения, колебательных 

спектров и свойств (стеклофаза, полиморфизм) нового соединения 2-

бромбензофенон. 

Научная значимость работы 

Результаты проведенных исследований иллюстрируют возможность и 

целесообразность использования метода ТФП, реализованного в программном 

комплексе GAUSSIAN, в решении проблемы установления связи “спектр - 

структура – свойства” для сложных молекулярных систем.   

Основные положения, выносимые на защиту  

1. Структурно-динамическая модель молекулы 2-ББФ в гармоническом и 

ангармоническом приближениях. 

2. Интерпретация колебательного спектра 2-ББФ. 

Основное содержание работы 

Во введении обоснована актуальность выбранной темы выпускной 

квалификационной работы, определена цель работы. 

В разделе 1 рассмотрены различные методы расчета структур и ИК 

спектров молекул. 

 Развитие средств вычислительной техники существенно расширило 

возможности практического применения квантово-механических расчетов 

различных молекулярных параметров и колебательных спектров.[1] На основе 

моделирования методами квантовой теории сегодня рассчитываются энергии 
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основного и ближайших возбужденных электронных состояний, геометрия 

молекулы, её силовые постоянные [2], дипольный момент, производные от них 

по координатам, частоты и интенсивности в спектрах. Появилась возможность 

использовать результаты, полученные методами квантовой химии в задачах 

спектроскопии .  

Методы колебательной спектроскопии [3]  широко применяются для анализа 

динамики тяжёлой подсистемы молекулярных систем. Их преимуществом 

перед другими методами спектроскопии (электронная, ядерного магнитного 

резонанса и т.д.) является возможность регистрации спектров веществ в любом 

агрегатном состоянии. 

Одним из самых распространенных методов квантовой химии, 

позволяющих рассчитывать энергию, геометрию, электрооптические и 

механические параметры молекулярных систем в последние годы стал метод 

теории функционала плотности (ТФП) [4,5], базирующийся на статистическом 

методе Томаса-Ферми, созданном в рамках квантовой теории 

многоэлектронных атомов. 

В ТФП вместо волновой функции вводится электронная плотность. Она 

является функцией только пространственных координат для систем в основном 

электронном состоянии.  

Электронная плотность определяется выражением: 

 
 

(1)  

и определяет вероятность нахождения любого из N электронов системы с 

неопределенным значением спина в элементарном объёме, в то время как 

другие N-1 электронов имеют определенное положение и спин в состоянии, 

описываемом функцией.[4] Условие нормировки имеет вид: 

 
 

(2)  

где интегрирование ведется по всему пространству (r-радиус-вектор точки 

пространства).  
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В расчетах многоэлектронных систем волновая функция не может быть 

представлена аналитически. Поэтому для её представления используют 

различные приближенные методы. В основном применяется полиномиальная 

аппроксимация. Точная волновая функция аппроксимируется линейной 

комбинацией хорошо известных аналитических функций, она нормирована на 

единицу и на бесконечности обращается в ноль. Подходящими аналитическими 

функциями оказались функции Слэттера и Гаусса [6]. 

При моделировании, наряду с минимизацией энергии и соответствующей 

оптимизацией структуры молекул и комплексов проводится расчет 

электрооптических, механических и термодинамических параметров, частот и 

интенсивностей нормальных колебаний. При оптимизации частот используется 

алгоритм Берни. Существуют и специальные методы расчёта полной энергии 

молекул (с более точной оптимизацией их геометрических параметров) 

В разделе 2 производилось моделирование структур и ИК спектра 2-

бромбензофенона. 

Ввиду слабости межмолекулярного (Ван-дер-Вальсова) взаимодействия в 

молекулярных кристаллах и  водородных связей для интерпретации спектров 

можно ограничиться моделированием [7,8] внутримолекулярных и 

спектроскопических параметров свободной молекулы. На начальном этапе при 

расчете колебательного спектра использовали гармоническое приближение. 

После чего проводилось масштабирование и расчет колебательного спектра в 

ангармоническом приближении. (физический смысл масштабирования – 

неявный учет ангармонизма) 

Ее строение показано на Рисунке 1. 

При оптимизации геометрии использовалось четыре критерия 

сходимости: максимальное смещение, среднеквадратичное смещение 

максимальное значение силы взаимодействия и среднеквадратичное значение 

силы взаимодействия. 
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Рисунок 1 - Строение молекулы 2-ББФ по результатам моделирования 

 

 

В разделе 3 был интерпретирован спектр ИК поглощения 2-ББФ. 

 

Анализ результатов моделирования позволили интерпретировать полосы 

фундаментальных колебаний измеренного ИК спектра 2-ББФ. При анализе 

измеренного спектра следует остановиться на колебаниях фрагментов молекул, 

относящихся к, так называемым, спектрально-структурным признакам 

(валентные колебания связей C-Br, С=О, деформационные колебания с 

участием этих связей) 

Самая интенсивная полоса в измеренном спектре соответствует 

валентному колебанию карбонильной группы C=O. В рассчитанном спектре ей 

соответствуют нормальные колебания с максимальной интенсивностью (см. 

таблица 2).  

Установить полосу, соответствующую валентному колебанию связи C-Br 

значительно сложнее, поскольку она проявляется в области ниже 1000см
-1

, где 

полосы поглощения менее интенсивны. Трудность отчасти обусловлена тем 
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обстоятельством, что нормальные колебания 2-ББФ в значительной степени 

делокализованы. Коэффициент формы соответствующий растяжению связи C-

Br оказывается сравним или меньше коэффициента форм других координат. 

Удалось найти нормальное колебание с частотой  39.3, которая на наш 

взгляд соответствует валентному колебанию связи C-Br.  

В заключении выпускной квалификационной работы перечислены 

основные результаты и выводы. 

 

Основные результаты, полученные при работе над выпускной 

квалификационной работой 

В работе проведено моделирование структуры и ИК спектра молекулы         

2-ББФ в гармоническом и ангармоническом приближениях: 

- рассчитаны энергии молекулы в основном состоянии; 

- рассчитаны геометрические  параметры и дипольный момент    

молекулы;  

- вычислены силовые постоянные молекулы в гармоническом и 

ангармоническом приближении; 

- рассчитаны частоты, формы нормальных колебаний в гармоническом и 

ангармоническом приближении и их интенсивности в ИК спектре; 

Установлено, что различие силовых констант связей C-H, рассчитанных в 

гармоническом и ангармоническом составляют примерно 5% 

Установлена связь “спектр - структура”:  

выделены спектрально-структурные характеристики молекулы  

( полосы, соответствующие валентным колебаниям карбонильной группы 

С=O и связи C-Br); 

Интерпретирован измеренный ИК спектр 2-ББФ.  

Для молекулы 2-бромбензофенона характерна значительная 

делокализация колебаний по формам. 
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