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На примере молекулы метанола описывается методика учета 
ангармонических резонансов при построении структурно-динами-
ческих моделей кислородосодержащих соединений. 
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мические модели, ангармонические резонансы, метод DFT, ме-
танол. 
 
MODELING OF STRUCTURE AND VIBRATION SPECTRA FOR 
OXYGEN SUBSTITUTED COMPOUNDS.  1. SPIRITS 
 
P.M. Elkin, T.A. Shalnova, O.N.  Grechuhina 
 
The article describes the methods of accounting of anharmonic reso-
nancies in structural dynamic models oxygen substituted compounds 
on the example of methanole. 
 
Keywords: vibration spectra, anharmonic resonancies, structural 
dynamic model, DFT method, methnol. 
 

Введение 

Построение структурно-динамических 
моделей сложных молекулярных соедине-
ний, связанное с анализом их адиабатических 
потенциалов, − одна из основных задач мо-
лекулярного моделирования.  

Существуют две методики решения та-
ких задач. Первая основана на решении об-
ратных колебательных задач [1], вторая ис-
пользует неэмпирические квантовые методы 
оценки геометрической и электронной стру-
ктуры молекул [2].  

Достоверность полученных результатов 
подтверждается согласием с имеющимися 
экспериментальными данными по колеба-
тельным спектрам и физической непротиво-



 

54                                                                                                                                                                            Íàó÷íûé îòäåë 

Èçâåñòèÿ Ñàðàòîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. 2009. Ò. 9. Ñåð. Ôèçèêà, âûï. 1

речивостью рассчитанных параметров адиа-
батического потенциала, одним из критериев 
которого является сравнимость системы си-
ловых постоянных для родственных по элек-
тронной структуре молекулярных фрагмен-
тов. Этот факт служит обоснованием право-
мерности схемы переноса системы силовых 
постоянных из простых соединений в слож-
ные. На нем основана известная методика 
фрагментарного расчета колебательных 
спектров сложных молекулярных соедине-
ний [3]. Недостатки этой методики, как и 
всего подхода, основанного на решении об-
ратных колебательных задач, подробно опи-
саны в [4]. 

Использование неэмпирических кванто-
вых расчетов для анализа параметров адиа-
батического потенциала наталкивается на 
проблему выбора метода и базиса расчета [5]. 
Большинство исследователей отдает пред-
почтение методам функционала плотности 
(DFT-методам) [6]. В выборе базиса ситуация 
иная. Основным критерием здесь служит хо-
рошее совпадение результатов расчета фун-
даментальных колебательных состояний с 
экспериментом. Базис подбирается на осно-
вании численного эксперимента для простых 
молекул, а затем используется в предсказа-
тельных расчетах сложных соединений, 
включающих указанные выше молекулярные 
фрагменты. 

Для кислородосодержащих соединений 
ситуация иная. Для ряда простых молекул до 
настоящего времени нет устоявшейся интер-
претации фундаментальных состояний [1]. 
Имеет место смещение полос при проведе-
нии эксперимента для различных фазовых 
состояний. Кислородосодержащие соедине-
ния легко образуют димеры. 

Отработка методики использования со-
временных компьютерных технологий в мо-
делировании геометрической структуры и 
колебательных спектров для различных ки-
слородосодержащих соединений является 
предметом данной публикации. Объект ис-
следования − спирты. Начнем с метанола. 

 
Анализ колебательных состояний 

Метиловый спирт (СН3ОН) – молеку-
лярное соединение, хорошо изученное мето-
дами колебательной спектроскопии [1]. 

Приведенная в монографии [1] интер-
претация   колебательного  спектра  метанола 
и дейтерозамещенных метанола считается 
весьма надежной. Гармоническое силовое 
поле  является  «эффективным»,  поскольку  
получено на основании решения обратной 
механической задачи.  

Учитывая возможную неоднозначность 
решений таких задач, следует провести не-
эмпирические квантовые расчеты парамет-
ров адиабатического потенциала (силовых 
постоянных) метанола в ангармоническом  
приближении   теории   молекулярных  коле-
баний.  

Моделирование параметров адиабатиче-
ского потенциала осуществлялось в рамках 
метода функционала плотности DFT-b2LYP 
для  12-ти  различных  базисных  наборов  от  
6-31G(d) до 6-311++G(d,p). Результаты тако-
го вычислительного эксперимента приведе-
ны в табл. 1−7. 

Молекула метилового спирта (рисунок) 
имеет плоскость симметрии и принадлежит 
группе  симметрии  Cs.  Колебания  распре-
делены  по  двум  типам  симметрии  Г = 8А’ + 
+ 4A”. Геометрические параметры молекулы, 
определенные микроволновым методом, 
имеют значения [1]: Rco = 1.43 Å; ROH = 0.96 Å;  
RCH = 1.10 Å; ACOH = 108.9°; AHCH = 109.1°. 

 

 
Оптимизация геометрии в любом из пе-

речисленных базисов дает отклонение от экс-
перимента для длин связей не более 0.01 Å, 
для валентных углов ~ 0.7º.  

Первый этап методики моделирования 
параметров адиабатического потенциала со-
стоит в расчете гармонических силовых по-
стоянных для указанного выше базисного 
набора и выявлении тех фундаментальных 
колебаний, для которых может иметь место 
резонансное взаимодействие (резонанс Фер-
ми) [7]. Для метанола такие данные пред-
ставлены в табл. 1.  

Н Н 
      Н 

           
     Н С 

О 

Молекула метилового спирта 
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Таблица 1 
Влияние базиса на расчетные значения в гармоническом приближении фундаментальных частот колебаний 

6-31G(d) – 6-311G(d,p) 6-31+G(d) – 6-311+G(d,p) 6-31++G(d) – 6-311++G(d,p) 

3755 3825 3790 3838 3763 3839 3788 3846 3760 3837 3787 3846 
3132 3122 3116 3103 3142 3133 3124 3112 3141 3132 3124 3112 
2997 2989 2980 2974 3011 3003 2994 2989 3010 3003 2994 2989 
1542 1527 1528 1508 1527 1511 1522 1506 1526 1510 1521 1505 
1511 1500 1501 1489 1496 1484 1491 1480 1495 1484 1491 1480 
1400 1385 1395 1379 1369 1355 1370 1357 1369 1354 1368 1357 
1097 1095 1089 1085 1077 1072 1072 1071 1077 1072 1071 1071 
1067 1062 1060 1053 1052 1047 1049 1042 1051 1046 1048 1042 

3039 3034 3020 3015 3059 3055 3041 3037 3059 3055 3041 3037 
1525 1508 1512 1492 1517 1501 1511 1495 1516 1499 1509 1494 
1183 1179 1177 1168 1178 1173 1177 1169 1176 1171 1176 1168 
344 335 353 329 323 316 319 300 322 314 316 300 

 
Достоверность найденного силового по-

ля проверяется на расчете частот фундамен-
тальных колебаний для дейтерозамещенных 
метилового спирта по методике, предложен-
ной в [8]. Результаты приведены в табл. 2. 

После масштабирования [9] набора вычис-
ленных частот фундаментальных (νm) коле-
баний имеет место хорошее совпадение ука-
занных частот с экспериментальным отнесе-
нием.  

 
Таблица 2 

Интерпретация колебательных спектров метилового спирта и его дейтерозамещенных 

Форма 
колебания 

CH3OH CH3OD CD3OH CD3OD 

νexp νh νm νexp νh νm νexp νh νm νexp νh νm 
Колебания типа симметрии А’ 

qOH 3687 3846 3627 2720 2780 2663 3690 3820 3627 2724 2782 2665 
qCH 2973 3112 2973 2965 3115 2976 2235 2309 2221 2228 2308 2220 
qCH 2845 2989 2859 2840 2972 2843 2077 2135 2057 2080 2135 2057 
βOCH 1475 1505 1458 1475 1515 1468 1081 1082 1052 1083 1090 1060 
βOCH 1425 1480 1434 1327 1484 1438 - 1151 1118 1071 1082 1052 
βCOH 1345 1357 1316 865 882 859 1297 1327 1287 775 788 768 
βOCH 1070 1071 1041 1210 1260 1223 858 874 851 1029 1067 1038 
QCO 1034 1042 1013 1041 1055 1026 988 1001 974 983 997 970 

Колебания типа симметрии А” 
qCH 2973 3037 2903 2965 3025 2892 2235 2244 2160 2228 2244 2160 
βOCH 1455 1494 1447 1458 1497 1450 1134 1083 1053 1135 1160 1127 
βOCH 1160 1168 1135 1160 1165 1132 890 901 877 888 901 877 
XX 270 300 294 - 261 256 - 311 304 - 239 234 

 

Примечание. Отнесение основано на расчетах в базисе 6-311++G(d,p). 
 

Как видно из табл. 1, для предваритель-
ной теоретической интерпретации колеба-
тельного  спектра  метилового  спирта в гар-
моническом  приближении  можно  пользо-
ваться любым базисом, поскольку энергети-
ческая щель между частотами колебаний зна-

чительно превышает величину смещения ко-
лебательного уровня за счет выбора базиса.  

Отметим тот факт, что расчетные дан-
ные в табл. 1 практически не отличаются для 
соответствующих базисных наборов, учиты-
вающих диффузионные эффекты (+, ++). 
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Однако операция масштабирования не 
имеет четкого физического обоснования. 
Сами же коэффициенты масштабирующего 
соотношения [9] получены на основании ста-
тистической обработки экспериментальных и 
расчетных данных для соединений различ-
ных классов. Более того, возникает вопрос: 
является ли операция масштабирования кор-
ректировкой результатов расчета гармониче-
ского силового поля молекулы квантовыми 
методами, или это метод учета ангармонизма 
колебаний? Ответ на данный вопрос могут 
дать модельные расчеты колебательных 
спектров в ангармоническом приближении. 
Это второй этап моделирования параметров 
адиабатического потенциала. 

В  технологии  «Gaussian»  [5]  по умол-
чанию ферми-резонансы между фундамен-
тальными   (νi)   и   составными  состояниями  
(νj + νk) рассматриваются в случае, если энер-

гетическая щель между ними не превышает 
10 см−1. 

Как видно из табл. 1, резонансное взаи-
модействие имеет место для валентных ко-
лебаний связи СН метильной группы (ν3 и ν9) 
и составных тонов деформационных колеба-
ний этих же связей (ν4 + ν5; ν4 + ν10; ν5 + ν10). 
Расчеты с использованием технологии 
«Gaussian-03», подтверждают сказанное. 
Указанные резонансы и базисы, в которых 
они учитываются по умолчанию, представ-
лены в табл. 3. Кроме указанных резонансов 
имеются резонансы между основными со-
стояниями ν4, ν5 и обертоном ν11 + ν12. Однако 
последние за счет возмущения, вносимого 
соответствующей кубической силовой по-
стоянной Fijk, расходятся на величину, не 
превышающую 15 см−1, что меньше смеще-
ний, вызванных сменой базиса расчета. По-
этому мы их не приводим. 

 
      Таблица 3 

Влияние резонансов Ферми на интерпретацию валентных колебаний связей СН 

6_31_d 2974 1492 1492 3 10 10 

9 5 10 2796 18.46 2901 2989 1495 1495 

3039 1511 1525 6-31+_d_p 2863 19.51 2907 

2877 18.42 2967 3 5 4 6-311++_d_p 

6_31_d_p 3003 1484 1511 3 5 4 

9 4 10 2861 -10.91 2921 3003 1484 1510 
3034 1527 1508 3 10 10 2853 -10.78 2919 
2903 16.15 2961 3003 1501 1501 3 10 10 

6_311_d 2861 20.50 2916 3003 1499 1499 

9 5 10 6_311+_d 2853 21 2914 

3020 1501 1512 9 4 10 6-311++_d_p 

2858 17.16 2948 3041 1522 1511 3 5 4 

6_311_d_p 2897 17.23 2958 2989 1480 1505 

3 5 5 6-311++_d_p 2858 -10.78 2909 

2974 1489 1489 3 5 4 3 10 10 
2796 39.68 2904 2989 1480 1506 2989 1494 1494 
3 10 10 2863 -10.97 2910 2858 19.54 2904 

 
Анализ   данных,   представленных   в   

табл. 4, показывает, что резонансное взаимо-
действие приводит к расхождению взаимо-
действующих колебательных состояний до 
величины ~110 см−1, что находится в удовле-
творительном согласии с предложенным в 
монографии [1] экспериментальным отнесе-
нием для колебаний ν3 и ν9. 

Для ряда базисов энергетическая щель 
между фундаментальными состояниями ν3 и 
ν9  и  обертонами  ν4 + ν5;  ν4 + ν10;  ν5 + ν10  пре-
вышает 10 см−1. По умолчанию, технология 
«Gaussian-03» не рассматривает взаимодей-
ствие между ними как учет резонансов Фер-
ми, а смещение колебательных состояний 
рассчитывается в рамках адиабатической те- 
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Таблица 4 
Влияние ангармонизма колебаний на смещение фундаментальных полос 

ν 
6-31G(d) – 6-311G(d,p) 6-31+G(d) – 6-311+G(d,p) 6-31++G(d) – 6-311++G(d,p) 

Xii Xii Xii Xii Xii Xii Xii Xii Xii Xii Xii Xii 

1 -203 -199 -219 -201 -204 -199 -219 -201 -203 -199 -219 -201 

2 -131 -128 -129 -128 -128 -125 -125 -123 -128 -125 -125 -123 

3 -63.5 -61.8 -64.9 -63.7 -61.9 -60.2 -62.2 -60.9 -62.0 -60.2 -62.3 -60.9 

4 8.7 14.8 8.1 23.9 20.5 53.9 14.1 43.6 21.8 61.8 15.4 48.6 

5 68.6 174 69.2 -7.8 -116 -68.8 -176 -75.0 -111 -67.5 -171 -73.8 

6 -16.2 -15.1 -17.5 -16.0 -15.6 -14.8 -16.5 -15.6 -15.6 -14.8 -16.4 -15.6 

7 -7.4 -8.9 -1.8 -3.6 -4.9 -6.0 -2.5 -3.5 -5.1 -6.1 -2.4 -3.4 

8 -9.4 -7.8 -14.5 -13.2 -11.6 -10.4 -12.9 -12.8 -11.4 -10.3 -13.0 -12.8 

9 -84.9 -83.4 -84.7 -84.1 -85.1 -84.1 -83.4 -82.6 -85.1 -84.1 -83.4 -82.6 

10 -9.9 0.2 -7.0 -11.6 3.9 -11.3 -0.3 -11.4 5.2 -11.3 1.5 -11.2 

11 -4.8 -5.0 -5.2 -4.9 -4.6 -4.7 -4.9 -4.6 -4.4 -4.6 -4.8 -4.5 

12 -32.5 -30.3 -43.2 -33.2 -41.0 -36.5 -52.6 -38.3 -40.6 -36.2 -50.2 -37.4 

ν Xi Xi Xi Xi Xi Xi Xi Xi Xi Xi Xi Xi 

1 2.2 2.3 -1.1 4.0 -4.9 -5.2 -3.7 2.0 -5.1 -5.6 -3.6 1.8 

2 -32.1 -38.2 -33.1 -36.4 -46.1 -50.7 -45.7 -45.9 -46.3 -51.1 -46.1 -46.2 

3 -265 -426 -264 -181 -58.1 -132 42.7 -107 -70.7 -144 32.5 -116 

4 -67.8 -74.8 -75.4 -86.0 -88.1 -132 -79.5 -121 -90.1 -143 -80.9 -127 

5 -139 -282 -139 -39.9 109 44.6 190 52.9 102 42.9 184 51.2 

6 -40.0 -40.3 -39.1 -41.9 -44.8 -45.3 -44.1 -45.7 -44.8 -45.4 -44.8 -46.4 

7 -16.5 -16.9 -17.8 -19.9 -18.1 -18.4 -16.0 -18.1 -17.9 -18.4 -16.1 -18.4 

8 -24.5 -23.8 -24.5 -24.6 -25.7 -26.0 -24.4 -24.4 -25.4 -25.9 -24.4 -24.4 

9 -130 -86.4 -130 -73.1 -62.8 -97.0 -105 -92.2 -68.1 -97.8 -63.1 -93.4 

10 -41.8 -55.5 -43.4 -38.1 -61.0 -41.1 -52.3 -40.0 -62.8 -41.0 -54.2 -39.8 

11 -31.4 -31.8 -31.3 -32.3 -33.0 -33.3 -32.9 -33.9 -32.8 -33.1 -32.7 -33.7 

12 32.3 30.7 32.0 31.5 23.8 22.1 32.3 33.5 24.3 22.2 33.0 33.6 

 
ории возмущения второго порядка. Данные 
приведены в табл. 5, 6. У колебательного со-
стояния ν3 такое смещение для ряда базисов 
может достигать ~ 250 см−1. За рамки адиаба-
тической теории Борна−Оппенгеймера [10] 
(∆ < 0.1 ν3) этот результат не выходит, однако 
приводит  к  расхождению  с  экспериментом  
~ 100 см−1.  

Надо отметить, что и в этом случае рас-
хождение с экспериментальным отнесением 
меньше, чем расчеты в гармоническом при-
ближении. Остается выяснить, за счет чего в 
таких базисах имеет место расхождение с 
экспериментом все-таки существенное для 

задач идентификации соединений по их ко-
лебательным спектрам. Это заключительный 
этап методики. 

Обратимся к ангармоническим поправ-
кам, определяющим сдвиг фундаментальных 
полос колебаний (см. табл. 4). Указанные по-
правки получаются из известного выражения 
[11] для колебательных состояний  
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)2/(v
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Xii = 9/4 χii ;    Xi = 3/4 Σχir .                      (2) 
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Таблица 5 
Влияние базиса на расчетные значения частот колебаний, см−1,   
и интенсивностей метилового спирта (ИК, Км/Моль, КР, Å4аем) 

Форма 
колебаний 

νexp [1] (ИК) 

νh νm νanh ИК КР νh νm νanh ИК КР 

6_31G_d; 6_31G_d,p;6_311G_d;6_311G_d,p 

Минимум Максимум 

qOH 3687с. 3755 3567 3575 7.99 71.1 3838 3644 3662 20.9 79.7 

qCH 2973о.с. 3103 2964 2964 34.2 70.2 3132 2992 2994 38.6 77.6 

qCH 2845с. 2974 2844 2649 63.9 119 2997 2866 2781 71.7 143 

βCH3 1475ср. 1508 1461 1472 3.87 14.6 1542 1493 1504 4.24 20.5 

βCH3 1425сл. 1489 1443 1454 5.38 5.89 1511 1464 1479 7.47 9.34 

βCOH 1345с. 1379 1338 1337 25.2 2.53 1400 1357 1359 29.9 4.31 

βCH3 1070 1085 1055 1069 1.42 5.28 1097 1066 1079 7.59 7.23 

QCO 1034о.с. 1053 1024 1025 116 0.69 1067 1038 1043 120 2.63 

qOH 2973о.с. 3015 2883 2854 82.2 67.9 3039 2905 2898 93.2 79.2 

βCH3 1455ср. 1492 1445 1456 1.51 15.3 1525 1477 1488 2.93 21.9 

βCH3 1160сл. 1168 1134 1142 0.39 5.20 1183 1149 1158 0.62 8.36 

xx 270 329 322 320 122 3.22 353 345 337 143 4.23 

  6_31+G_d; 6_31+G_d,p;6_311+G_d;6_311+G_d,p 

qOH 3687с. 3763 3575 3579 12.6 71.4 3846 3650 3668 30.2 80.2 

qCH 2973о.с. 3112 2973 2972 27.3 72.1 3142 3001 2996 30.4 73.7 

qCH 2845с. 2989 2859 2853 68.0 134 3011 2879 2967 73.8 146 

βCH3 1475ср. 1506 1459 1464 5.11 11.5 1527 1479 1487 5.17 12.6 

βCH3 1425сл. 1480 1434 1448 4.99 4.06 1496 1449 1465 7.56 5.30 

βCOH 1345с. 1355 1314 1311 20.9 2.37 1370 1328 1326 24.2 3.10 

βCH3 1070 1071 1041 1055 0.20 7.18 1077 1047 1060 2.33 7.92 

QCO 1034о.с. 1042 1014 1015 127 1.70 1052 1023 1025 134 2.26 

qOH 2973о.с. 3037 2903 2893 63.4 79.5 3059 2923 2941 71.5 83.3 

βCH3 1455ср. 1495 1448 1458 2.75 11.2 1517 1470 1480 3.67 12.5 

βCH3 1160сл. 1169 1136 1142 0.22 3.13 1178 1144 1152 0.33 4.08 

xx 270 300 294 289 135 1.02 323 317 303 155. 1.62 

  6_31++G_d; 6_31++G_d,p;6_311++G_d;6_311++G_d,p 

qOH 3687с. 3760 3572 3576 12.4 75.1 3846 3650 3668 30.0 82.4 

qCH 2973о.с. 3112 2973 2972 27.3 74.3 3141 3000 2995 30.6 76.9 

qCH 2845с. 2989 2859 2845 68.1 151 3010 2878 2960 74.3 159 

βCH3 1475ср. 1505 1458 1463 4.97 12.5 1526 1478 1486 5.18 13.7 

βCH3 1425сл. 1480 1434 1448 5.06 4.05 1495 1449 1465 7.72 5.39 

βCOH 1345с. 1354 1313 1310 20.9 2.68 1369 1327 1325 24.1 3.26 

βCH3 1070 1071 1041 1055 0.20 7.46 1077 1047 1060 2.67 8.52 

QCO 1034о.с. 1042 1013 1014 127 1.40 1051 1022 1024 133. 2.18 

qOH 2973о.с. 3037 2903 2901 63.5 81.5 3059 2923 2937 72.3 86.8 

βCH3 1455ср. 1494 1447 1457 2.49 12.7 1516 1469 1479 3.31 13.96 

βCH3 1160сл. 1168 1135 1141 0.23 3.81 1176 1142 1150 0.37 4.88 

xx 270 300 293 289 134 1.43 322 315 302 154 2.19 
 

Примечание. с − сильная, о.с. − очень сильная, ср. − средняя, сл. − слабая. Интенсивности в ИК спектрах в Км/Моль, 
в КР – Å4аем. 
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Таблица 6 
Вычисленные значения кубических силовых постоянных Fijk метилового спирта (в см−1)  

для различных базисных наборов 

I J K 
6-31 
G(d) 

6-31 
G(d.p) 

6-311 
G(d) 

6-311 
G(d.p) 

6-31+ 
G(d) 

6-31+ 
G(d.p) 

6-311+ 
G(d) 

6-311+ 
G(d.p) 

6-31++ 
G(d) 

6-31++ 
G(d.p) 

6-311++ 
G(d) 

6-311++ 
G(d.p) 

1 1 1 2622 2635 2662 2620 2618 2625 2650 2612 2615 2624 2651 2612 
2 2 2 -1827 -1803 -1818 -1802 -1790 -1758 -1768 -1745 -1789 -1755 -1768 -1744 
3 2 2 -496.1 -521.6 -457.2 -472.4 -554.4 -589.1 -529.0 -551.6 -554.6 -591.7 -529.2 -552.6 
3 3 2 228.5 228.5 218.2 220.7 234.0 233.3 225.9 227.7 234.0 233.3 226.0 227.7 
3 3 3 -1250 -1244 -1251 -1237 -1235 -1227 -1229 -1214 -1235 -1226 -1228 -1214 
5 5 3 165.7 165.4 157.7 158.7 174.3 177.2 168.4 172.6 174.8 177.7 169.1 173.4 
9 9 2 366.8 379.1 339.7 349.5 403.9 422.8 383.4 397.8 404.0 424.4 383.6 398.4 
9 9 3 -1386 -1377 -1373 -1363 -1380 -1371 -1359 -1350 -1380 -1370 -1359 -1350 
 

Примечание. Даны кубические силовые постоянные, определяющие ангармоническое смещение валентных колеба-
ний связей СН и ОН. 

 
Таблица 7 

Вычисленные значения квартичных силовых постоянных Fijkl метилового спирта (в см−1)  
для различных базисных наборов 

 

I J K L 
6-31 
G(d) 

6-31 
G(d.p) 

6-311 
G(d) 

6-311 
G(d.p) 

6-31+ 
G(d) 

6-31+ 
G(d.p) 

6-311+ 
G(d) 

6-311+ 
G(d.p) 

6-31++ 
G(d) 

6-31++ 
G(d.p) 

6-311++
G(d) 

6-311++
G(d.p) 

1 1 1 1 1616 1616 1571 1558 1594 1585 1544 1536 1592 1585 1544 1536 
2 2 2 2 1001 998 984 980 980 971 957 950 980 970 956 949 
3 3 3 3 451 456 444 436 438 4409 429 420 438 4403 429 420 
4 4 3 3 -165 -163 -156 -163 -160 -158 -152 -157 -161 -158 -152 -157 
5 5 2 2 -216 -221 -218 -222 -208 -212 -209 -208 -208 -212 -207 -207 
5 5 3 3 -133 -129 -127 -124 -140 -137 -134 -133 -140 -137 -134 -134 
9 9 3 3 522 522 505 502 513 511 494 491 512 510 494 491 
9 9 4 4 -234 -237 -228 -231 -230 -233 -226 -228 -230 -234 -226 -227 
9 9 5 5 -142 -137 -136 -133 -151 -148 -144 -144 -151 -148 -145 -145 
9 9 9 9 591 595 570 570 590 593 567 567 590 593 566 567 

10 10 2 2 -258 -253 -245 -248 -256 -253 -244 -246 -257 -254 -245 -247 
 

Примечание. Даны квартичные силовые постоянные, определяющие ангармоническое смещение валентных колеба-
ний связей СН и ОН. 

 
Видно, что диагональные поправки Xii 

существенно зависят от базиса только для 
деформационных колебаний связей СН (ν4 , 
ν5). Для поправок Xi такая зависимость имеет 
место для колебаний ν3 , ν4, ν5 , ν9. Это как раз 
те колебания, для которых возможно резо-
нансное взаимодействие с обертонами.  

Выражение для ангармонических посто-
янных  χii  состоит из трех слагаемых [11]: 

 

χii = 1/4{6Fiiii – 15(Fiii)2/νi – Σ(Fiij)2/ 
 

/ νj (8νi
2 – 3 νj

2) / (4νi
2 – νj

2)}. 
 

Последнее слагаемое имеет резонанс-
ный знаменатель, за счет которого проявля-
ется существенный разброс значений попра-
вок Xii для колебаний связей СН (ν4 , ν5). 

Схожая ситуация и для ангармониче-
ских постоянных  χij : 

 

χij = 1/4{Fiijj – 6(FiijFijj / νi) –  
 

− 4Fiij
2[νi /(4νi

2 –νj
2)] – Σ (Fiik – Fkjj /νk) − 

 

– Fijkνk(νk
2 – νi

2 – νj
2) / [(νi +νk +νk) (νi + 

 

+ νk – νk) (νi – νk +νk ) (νi –νk – νk)]}. 
 

Второе и четвертое слагаемые содержат 
резонансные знаменатели, что отражается на 
величинах ангармонических поправок, при-
веденных в табл. 4. 

Для колебательных состояний, энерге-
тическая   щель   между   которыми   меньше  
10 см−1, как сказано выше, теория возмуще-
ний сводится к учету резонанса Ферми. Рас-

(3)

(4)
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хождение резонирующих уровней определя-
ется соотношением [12] 

 

.2/}))((

2/)1((){(
2/12

2

kji

jkijkkji KE

ννν

δννν

−−+

++±++=
   (5) 

 

Приведенные в табл. 3 расчетные дан-
ные иллюстрируют применение соотношения 
(5). Для базисов, которые не вошли в табл. 3, 
расхождение с экспериментом для частот 
валентных колебаний связей СН (ν3, ν9) дос-
тигает ~100 см−1, для остальных не превыша-
ет 50 см−1 (см. табл. 5, 6). 

Интересным представляется сравнение 
вычисленных в различных базисах кубиче-
ских и квартичных силовых постоянных, 
входящих в выражения для ангармонических 
постоянных χij. Такие данные приведены в 
табл. 6, 7. Влияние базиса явно несуществен-
но. Следовательно, основная причина расхо-
ждения экспериментальных значений фун-
даментальных состояний с модельными рас-
четами заключается в выборе барьера учета 
резонансного взаимодействия. Его увеличе-
ние исключит имеющиеся существенные от-
клонения расчетных значений фундамен-
тальных частот колебаний от эксперимен-
тальных данных. 

Иными словами, учет резонансного вза-
имодействия для определенной группы коле-
баний надо осуществлять в любом базисе. В 
этом случае выбор базиса для теоретической 
интерпретации фундаментальных колеба-
тельных состояний не будет иметь решаю-
щего значения. Для предсказательных расче-
тов подобный ответ может быть дан только 
после проведения модельных расчетов для 
конкретного класса соединений. Тем не ме-
нее для метилового спирта предпочтение 
следует отдать базису 6-311++G (d,p). 

 
Выводы 

1. Неэмпирические квантовые методы 
позволяют дать достоверную оценку гармо-
нической системы силовых постоянных ме-
тилового спирта. Операцию масштабирова-
ния следует рассматривать как возможность 
качественного учета эффектов ангармонич-
ности. 

2. Выбор атомного базиса в рамках ме-
тода функционала плотности DFT-b3LYP 
несущественно сказывается на значениях 
ангармонических параметров разложения 
адиабатического потенциала (кубические и 
квартичные силовые постоянные). Подбор 
энергетической щели для учета резонансного 
взаимодействия (резонанса Ферми) колеба-
тельных состояний позволяет устранить 
имеющееся расхождение экспериментальных 
и расчетных значений валентных фундамен-
тальных колебаний метильной группы, осу-
ществить корректное использование адиаба-
тической теории возмущения второго поряд-
ка, получить достоверные значения ангармо-
нических постоянных для оценки обертон-
ных состояний. 

3. Выбор базиса не сказывается на 
оценке геометрии молекулы метилового 
спирта. Расхождение экспериментальных 
данных по геометрии с соответствующими 
вычисленными значениями длин валентных 
связей и валентных углов не выходит за рам-
ки точности микроволновых методов в оцен-
ке геометрии молекул. 

4. Расчетные значения интенсивностей 
в спектрах ИК и КР зависят от выбора бази-
са. Однако качественная оценка указанных 
молекулярных параметров при этом не меня-
ется. 
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