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ПРЕДИСЛОВИЕ

Курс теории молекулярных спектров Н, в частности, колебательных

спектров молекул прочно вошел в учебные планы физических и химичес­

ких факультетов университетов, а также химико-технологических факуль­

тетоВ технических вузов. Имеется ряд учебных пособий по этому курсу,

например, книга Г.С. Коптева и Ю.А. Пентина "Расчет колебаний моле­

кул" (М.: Изд-во МГУ, 1977 г.). В лекционной работе могут быть исполь­

зованы такие монографии, как книга Л.А. Грибова "Введение в молеку­

лярную спектроскопию" (м.: Наука, 1976 г.) или книги [1-4], предназ­

наченные для более углубленного изучения этой дисциплины аспирантами

и слушателлми ФПК. Однако до сих пор отсутствуетучебное пособие для

практических занятий по теоретическомуанализу колебательныхспектров

молекул.

Настоящая книга отражает опыт практической работы на электронно­

вычислительнь1Х машинах по расшифровкеколебательныхспектров слож­

ных соединений и по извлечениюинформациио строении этих соединений.

Книга ориентирована на использование комплекса специализированных

программ для анализа колебательных спектров молекул, который в тече­

ние многих лет используетсяв практике спектроскопическихлабораторий

научных учреждений и вузов страны. Данный комплекс программ прошел

дJ1lпельную историю развития и вобрал в себff те расчетные методы анализа,

которые приняты в качестве ctaI-Щартных практически во всех исследо­

вательскfi.Х лабораториях, использующих в своей работе теоретические

методы молекулярной спектроскопии. Комплекс программ, описанный в

книге, действует на машинах серии Ее ЭВМ. Такие машины являются

сейчас стандартным научным инструменто\!, имеющимся в любом вузе

страны, поэтому предлагаемый- комплекс программ может быть вос­

Произведен и использован в практических занятиях кафедрами,выпускаю­

щими специалистовв области строения вещества.

Предгraгаемаякнига может быть использованав качестве учебного посо­

бия студентами и аспирантами - будущими исследователями свойств ве­

щества. Каждый такой исследователь должен освоить обширный арсенал

выч.иСЛИТeJIЬНЫХ программ, которые позволяют решать на ЭВМ практичес­

ки любые задачи теории колебательных спектров молекул, Подготовка

исходных данных для этих программ является сравнительно несложным

делом. Но успех их применения в исследовательской работе связан с воз­

МОЖНостью самостоятельно выбирать тактику обращения к тем ИЛИ иным

5



Напомним, что рассчитать инфракрасный: (ИК) спектр вещества - это

значит ВОСПОJIьзоваться моделью молекулы и для нее найти все уровни

колебательной энергии ДJlЯ соответствующей квантовой системы и ве­

роятности переходов между УРОВНЯМИ. Это эквивалентно решению урав­

нения lIIрёдингера для данной системы. А как только уравнение blрёдингера

решено, определяются не только уровни энергии, но и соответствующие

волновые функции, через которые могут быть выражены многочисленные

физические характеристики системы. Отсюда следует, что теория колеба­

тельных спектров способна дать естественный выход в многочисленные

приложеl"lИЯ. Как только рассчитан ИК спектр (вернее, колебательный

спектр) молекулы, становится возможным найти все термодинамические

функции вещества, факторы изотопного фракшюнирования молекул

в геологических формациях, интегралы Франка - Кондона Д)lЯ анаJlиза

вероятностей электронно-колебательных переходов и т.д.

Рассмотрим основные допущения, принятые при построении [еории

колебательных спектров MHOГ03TOМl-!ЫX молекул. В купоновском приб­

JIижении уравнение blрёдингера для миогоатомной молекулы записывается

в электронных q е И ядерных Qn координатахв виде

" А

( Те ({/е) + Т,., (Qn) -1- Ven(qe. QI1) + ~Tn,.,(Qn) + Vee(qe)} iJ;en((/c. Q,,)=

= f:-,-";J;еl1(Л е ' Qn).

"
r:J~ т - операторы кинетической энергии (электронной i' Н;1I1 ЯiJ.~рной n),
(- (оответствующие операторы потенциальной энергии_ Купоновскос

IIРИО;!lокение не у'ппывает электрон-орбитальных, СПИ!IOFlЫХ 11 _IРУГИХ бо­

_Cle" C-lаUbfХ взаимодействий.

НеНОJМQЖНОСТЬ решить записанное уравнение IJIpe-;lIннсра \аСlаВ~lяег

при6Сld '!> К l!ослеЦУЮLIlИМ приближениям. А;U1абати'lССk.Л,' rlр\j()~,ижеШ1е

l)(НОI3jlЮ HJ различии в массах З:lектронов и ядер_ В )ТО'\! l!рIlО:lижении

на Пt'рtJ()М напс расчета Я::.Iра з[омов полагают неПОДВИЖIII,Ii\III. ,1 Jнергия

8J<lИ'\Jl1:I~ЙСТВИЯ яцер считается аддитивной доб:шкой к J~I"KTP(HIl!bl"1 В1аи­

~ЮII~НСltJИН'\1. Тогда уравнение I1Iре:шнгера нриобрстает В!СI

[Гс' (С/,,) -t- (/,-" (С{,,) -1- Vес(ч,.) + Vn ,,] ф,,(ч,.)~' l:e1/J c ((/,,)'

Та.кое ура8нсние может быть решено приближенно методами квантовой

Х!11\ill1и - РС]\;"1ьтатом его рсшеНIiЯ являются -JЛ('КТРОННЫС vровниНlСрГИИ

И (001 веге гв у ющие волновыс функаии.

ВВЕДЕНИЕ

асколько нам

, читатель УВИ-i'

, проДвинуться,f~

ом исследовате-IJ

[е формировать}!

ства. '~

исследователюi
с возможнос-;
альные СПОСОБЫI
спектров слож-

может избавить

'учения теори

книгам [1-4J.
теоретическог

акже с успехо

Предполагается

С 11 С правилам

программам, планировать теоретический анаJПIЗ СI1ектров в зависимости

от конкретных особенностей исследуемых соемнениif, менять план иссле­

дования в зависимости от результатов I1ромеЖУТОЧl"lЫХ расчетов. Это ис­

кусство не приходит само по себе, e1'vty надо учиться. Дело здесь в том, что

даже весьма развитая физическая теория не может быть полностью форма­

лизована на основе современных вычислительных средств. Формализованы

и алгоритмизированы лишь рутинные ВЫ'fИCJ1и,еJIЬНые процессы, а поста­

новка конкретной зада'fИ и поиск средств ее рещеliliЯ всегда останутся де­

лом исследователя. Мы стремимся помочь ИСсJIедоватеJlIо lIe TOJIbKO ПОJIУ­

чать спектроскопические следствия путем фОРМaJlЫЮГО анализа молекуляр­

ных моделей, что является траДЮ.Q10Нl"IОЙ задачей теории молекулярных

спектров. Мы также стремимся помочь исследоватеJ1IO во взаимодействии

с ЭВМ выбирать и формировать молекулярные модели. Н

удалось продвинуться в решении этой нетрамцион:ноii зада

дит из текста книги. Но как бы нам ни удалось здес

по-видимому, ЭВМ всегда будет оставаться лить помощник

ля хотя бы потому, что в ЭВМ нельзя заложить желан

молекулярные модели с целью познать тайны строеtU:lя вещ

Цель настоящей книги состоит в том, чтобы помочь

быстро ознакомиться с основами теории cIIeKTpo13 и

тями соответствующих программ, освоить наиболее рацион

использования расчетных методов анализа КОJIеба,еЛЫiЫХ

ных соединений.

Будучи практическим руководством, данная Книга не

исследователя от необходимости ПОСJIедовательного и

колебательных спектров, например, по упомянутым 13ыте
Без знания теории невозможно грамотно ставить задачи

анализа колебательных спектров сложных соеДИнений, а т

пользоваться результатами соответствующих расчетов_

что читатель знаком с языком управления заданиями ОС Е

форматного ввода данных в Фортране.
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При измеНСIUIИ одного из квантовЫХ чисел v k на единицу :\1(jлскупа

погнощает ини ИЗ.Jlучает квант энергии IIVk' Частоты, соответствующиета­

ким переХО.J,ам, являются наиболее вероятными, и их можно на6J!юдать в

ИК спеК1рах. Частоты, соответствующиеизменению V k на 2, 3, ИJIИ од­

HOBpe:\1C:HHoNry изменению нескольких Vk, называются обертонами Ш1И сос­

тавнЬ1МИ соответственно. Они значительно менее вероятны и И\: груднее

измерить. Кроме того, с переходом на высшие колебательные состояния

обычно с.:лнювятся заметными о гклонения от параболической формы

ПОТСfЩИd,1ЬНОЙ поверхности, 11 поэтому составные частоты ТРУ.(lЮ IОЧНО

интерпретировать в рамках гармонического приближения.

Решение задач о высоких колебательных состояниях молекулы требует

учета зависимости t jj от q и учета высших членов в разложении i:::.Ee по q.
ЭТО МОжНО сделать вариационнымметодом,принимаягармоническиефунк­

ЦИи за базисные и отыскиваяангармоническиефункциикак линейные ком­

бинации гармонических. Таким Образом, решение ангармоническойзадачи

Включает в себя решение гармоническойзадачи в качестве начального :папа.

9

может быть решеfЮ TO'l»O. С этой целью ищется переход к новым ядер­

ныМ координатам, которые называlОТСЯ нормальными координатами Q,
с flОМОЩЬЮ матрицы OpTOrOHaJIbHOfO преобразованияI~ q:

11 q 11 '" L q 11 Q 11.

в координатах Q оба слагаемых колебательного гаl'vlИлыониана одновре­

менНО приводятся к диагональному виду, причем матрица Т в выражении

ДЛЯ Ти становится единичной:

л 1 2 1 2 ~_I
Ти=- L P k , tlEe =- L Ak Qk (1Ipll=LpIlPII==Lq IIPII).

2 k 2 /с

СМЫСЛ flepexoAa к нормальным координатам состоит в том, что в дан­

ных координатах колебательный гамилыониан разбивается на сумму

»езавиСИМЫХ гамилыонианов, ка:ждый из которых описывает движение

гармонического осцилллтора:

л _ h 2
а
2 1 2

Яk - --- --,- +- Лk Q/c.
2 aQ"k 2

Следовательно, решение колебательного уравнения lUрёдингера в этом
приближении l1редставляется простой суммой решений для невзаимодей­

ствующих гармонических осцилляторов, причем энергия складывается из

суммы Jнергий осцилляторов:

, - ...... 1:" - h ",,' ( 1О) - r;;- - о i ')Ь и - ~ "vk - .:.. Vk ик + J-, где lJk -Y"k, Vk - , ,~ •.
k k

что соответствует разложению потеlЩиальной энергии в ряд и у.'J.сржанию

J!lНll b Ile рвого иеНУJlевоrо члена разложения (производные а tlEe / д(1 в точке

равновесия всегда равны иулю) . Такое приближенис называется гармони­

ческИМ Ilриближением, так как потенциальная яма моделируется много­

мерным параболоидом второго порядка.

В гармоническом приближеиии колебательное уравнение lllре'дингера

(rv + Vu ) 1/1и =Еи Фи

(В.1) ~

оттал-i
й

1
(Iiqj==- L UijQiqj,

2 ij

aqjaqj

(
а2 Ее )

aqjaqj о

[Tn(Qn) + дЕешn)] Фn(Qn) == ЕnФn(Qn),

1
Vu = дЕе == - L

2 ij

где tlEe (Qn) - изменение электронной энергии с учетом ядерного

кивания при сдвиге Q от минимума, где считаем Q == О.

Следовательно, в адиабатическом приближении полагаем, что

Феn (qe, Qn) == Фе (qe, Qn) 1/1n (Qn) и Ееn == Ее (О) +Еn ·

I
~I
i
c~

Уравнение В_1 удобно записывать не в декартовых координатах ядеР,'1
а в обобщенных координатах, которые описывают отдельно колебатель-Ш
ные движения целой молекулы. Такие координаты называют естественны·'И

ми колебательными координатами q. Они тесно связаны с l1редставлениямл:1
классической теории химического строения_ В равновесном СОСТОЯНИllil.~.".
молекулы все такие координаты равны нулю. В неравновесномсостояниЦl

координаты приобрет~ают значения, которые соответствуют измененияi
длин валентных связеи, величин валентных углов и телесных углов межд'у~

различнымивалентнымиrmоскостямидеформированноймолекулы. ~

В этих координатахвыражениедля кинетическойэнергии ядер имеет ви~
1

Тn == ~2 :~:;. pjtjj(q)Pj,
',1

При варьированиивзаимных положений ядер (координатыQn) каждый

уровень электронной энергииЕте (т == 1,2,3, ... ) представится так назы­

ваемой потенциальной поверхностью в пространстве координат Qn. Если

потенциальная поверхность в данном электропюм состоянии имеет ми­

нимум, то значение координат Qn в минимуме характеризуютравновесную

конфигурацию молекулы. Колебания молекулы тогда можно рассматри­

вать как движение ядер в потенциальной яме, причем соответствующее

уравнение lIIрёдингеразапишетсяв виде
л

Л1- 1
- диагональная матрица обратных масс ядер.

Приведенное выражение дая Тn справедливо во всяких

Однак,) не для всяких движений можно найти простое выраж~ние для

ветствующего оператора кинетическоЙ энергии колебаний Ти , что

усложняет технику решения колебательного уравнения lliрёдингера.

трудности связаны и со сложной формой потенциальной ямы tlEe (q).
Дальнейшие упрощения связаны с рассмотрением только таких

бательных движений ядер, ко roрые происходят вблизи равновесного

положения. При этом можно считать, что векторные эдементы

В и, соответственно,элементы {.} не зависят от q. Тогда

л h 2 а 2

т ==-- L {..
и "'.. 1]

L lJ

8

где Р; - ИМПУJ!.ьс, сопряженный координате q j, а t jj - элемент матриць'

T(q) == BM-1 В. Прямоугольная матрица В выражает свЯзь

ростями изменений обобщенных координат (Zi и декартовыми

ядерг

11 q 11 == В 11': 11,



1
I
!

j
I
I

Вид собственных ФУНКЦИЙ Гармонического к~,нпового ОСЦlUU1ятора из­
вестен, поэтому волновую функцию любого гарМОIl\1ческого колебатель­

ного состояния молекулы можно вычислить юне fIроизведеlfие функций

осциллятора. Приближенное наглядное представлеIl\,fе о волно~ой функции

колебаний молекулы можно получить, если перейтu к классической модели
материальных точек, связанных упругими свЯзями. Малые колебания такой

системы также можно представить суммой HopMaJIbHыx колебаний. В каж­

дом нормальном колебании все точки колеблются rro гармоническому за­

кону с частотой Vk, причем все они проходят ПОII0Жение равновесия одно­

временно. Любое сложное колебательноедвижение сиСТеМы представляется

простой суммой нормальных колебаний. В Этой СJНIЗИ ввеДем nонятие фор­

мы колебаний,опираясь на выражение 11 q 11'= Lq 11 Q 11, ми подробно

ql =ZI1Ql +Z12Q2 + ... +ZlnQn,
. . . - . . ~ . ". . . . . . . . . . . . . . . .

qn =ZnlQl +Zn2Q2 + ... +ZnnQn.

Если возбуждено одно i-e нормальное колебание, то все еСтествеНные коле­
бательные КОординаты измеияются пропорциональноQj с коэффициентами
пропорциональностиZkj' Таким Образом, относитеЛblfые ЗНачения коэффи­

циентов Zkj в 1-М столбце матрицы L q СЮЗВоляют наглядно представить
себе вклад отдельных колебательных КООr>динат в Данное нормальное ко­
лебание или форму нормального колебания.

В квантовой системе такое наглядное nредстаВ,l:ение формы колебаний
невозможно. В различных колебаниях ядра атомов n:о-разному размазаны
в пространстве. Однако и здесь роль коэффициентов формы колебания

остается неизменной. Например известно, что средняя квадратичная ампли­

туда колебаний квантового одномерного гармонического ОСциллятора
равна

4
- - (А),QOk - г--

VVk

-1
где v задается в см .

Пользуясь формой колебания, можно расс'нп;.JТЬ среШiliе квадратичные
аМfU1ИТУДЫ всех естественных колсбателы!ыл КООрДИilаг в LlalfHOM нор­

мальном колебании. Можно перейти 11 к сре'illИ"'1 Кl3адратичны,ч смещениям
ядер в данном нормальном колебании:

11 Бг Ilk = /'v[ -\ jj 11 L p IikQOk'

Рассмотрим теперь теорию абсолютных НifТСНСJ1В1iOСТСЙ в ИК спектрах

молекул. Можно построить несколько JKf,Hh,LICHTHblX схем расчета абсо­

лютных интегральных интенсивностсй в ИК СС\сктрах. мы� Остановимся на

ва.пеНПЮ-ОllтическоЙ теории, которая наиболее тесно СIНlзана с представле­

I-'иями классической теории химического с lРОСЮI.Я. Кl3аfI10ваf!fеория свя­

зывает интенсивность ИК ПОГЛОщения с кваLlратоi'vl матричного элемента.

дипольного момента молекулы. Валентно-оптическая теория n:озволяет'

представить ПОлный дипольный момент молекулы в виде суммы диполь-

10

l1"bLX моментов отдельных валенТНых связей

#="2:. ekPk,
k

rAeek - едиииЧJIЫЙ напрзвляющий вектор k-й валентной связи.

При колебаниях молекулы ДИ:ПОЛЬНЫЙ момент Р. может изменяться как

J3 силу Л0ВОРОТОВ В пространстве моментов отдельных связей екмк, так и

J3 сИЛУ изменений их в еличин из-за деформаций молекулы. Учет этих причин

прlffiОДИТ к следующему выажениro::

(:~ )к = {е} [:; ] IIlqllk - {~} 11';e Ilk +{Р} 11 ~Г Ilk' (8.2)

где 3j.1.iдq - матрица ПIЮизводных дипольных моментов связей по есте­

cТEeHHbIM колебательным координатам, s - длины валентных связей. Аб­

солютная интегральная интенсивность k-й полосы в ИК спектре определяет­

ся квадратом этой величины.

Видно, что интенсивности полос поглощения в ИК спектре молекулы

определяются формами ее колебаний и разностями смещений !:lor атомов,

входящих .в валентные связи. Все эти величины находятся одновременно с

расчетом частот колебаний молекулы, поэтому технически вычисление ин­

tel-lсивностеЙ.вИК спектрах молекул не составляетсложной задачи.

Аналогично строится валентно-оптическая теория интенсивностей в

спектрах комбинационного рассеяния (КР) молекул, однако расчетные

фОРJ\1}'ЛЫ получаютсяболее ГрОМОЗДКИМИ.

Рассмотрим некоторые общие следствия изложенной теории, важные

для молекулярного спектрального анализа. В частности, выясним, какое

объяснение Находит в рамках этой теории концепция характеристических

еnектр"дьны�xпризнаков.
Пусть мы имеем две атомные группы. В свободном состоянии первая

грусша может совершать нормальное колебание с частотой v? = JЛf, а вто­

рая - с частотой lJ~ = ..j;f. Пусть группы объединены через общий атом в
молекулу, причем известно, что геометрические и силовые параметры

грунп при ЭТОМ не н:;меНИ:IИСЬ (группы соединились адд..чтивно). Будут ни

частоты v? и v~ '<.арdктеристичными? Анализ колебательного уравнения

сложной системы ПР>-Jве,(СТ нас к неоБХОLЩМОСГИ определять ес кваn:раты

частот как корrш векового уравнения. с матрицей

[
л~ тл~

тл(i J\j~

где т представпяе i cCof)Ofl КОJффициент кинсматического взаимодействия

между НОрМ:J.JIЬНЫЧИ ".(l:н:,:JJНИЯМИ. Он опредепяется так же, как знемен­

ты {jj.

Если т "" О, что с,ЮГf;стствусr либо очень тяжелому общеl'.1}' атому, либо

~заимно ортогона.льны'ч движениям ;:r.вyx осцилляторов, то Лl "" Л?, 1\2 ""
?"Л~, форма первог,) I':опе6ания [1, О], второго - [О, 1]. В этом случае

Jrебания обеих групп харакrеристичны и по частоте и по форме. Их

оженил и абсолютные интенсивности в спектре будут сохранены. Но

Очень редко ВЬ!ПОЛШj;,юеусловие.
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Если т =1= О и Л~ "'" /...~, то /...1 '" /...0 (I + Т), /...2 '" 1\.0 (I - Т) ,формы колеба­
ний полностью смешиваются, Т.е. с точностью }],О пOpМlfpOBKЦ равны [1,
± 1]. Наступает резонанс, характеризующийся110ЛliО» делокализацией ко­

лебания. Отсюда ясно, что в случае цепей, состоящliXIIз 0AJfJfaKOBbIX валент­

НЫХ связей (-C-C-C~, =С =С =С= и т .д.), иеЛь:lJ{ гщюрить о колебани.

ЯХ отдельной связи. Каждой частоте отделЬНЫХ колебаюri1: цепи соответ­

ствует одно из возможных колебаний всей цепи. )J.Jm TaK.!fX образований

возможны характеристические колебания всего обра:lования, например

характеристические колебания всего бензольного кОльца.

Если Т =1= О и л~ }> л~, то Л 1 "'" л~, Л2 "'" л.~, а формы приблизительно
равны

[1, т/...UЛ~ - /...~)] и [0,1].

СЯ. но пока еще далеки ОТ возможностейпоследовательнопроанализиро­

J3згь ИК спектр любого сложногосоедкнения.

В связи с этим современная теория, на.целенная на конкретныепрИЛО)k"е­

НIIЯ, строится по полуэмn.иричеСl<:ОЙоснове. Геометрическиепараметры мо­

лекулы определяются рентгенографически или электронографически,

ИЗ аиа.л:иза враща,ельных спектров и другими физическими методами.

Это дает возможность строго рассчитать величины кинематических коэф­

фициентов tjj. а также нзпрэ:вляющие векторы ei' Силовые и электрооп­

ттеские параметрыопределяютиз решеиияобратныхспектральныхзадач­

механической и электроопттескоЙ.Загем предполагают, что этими эмпи­

рИ1lескими параметрами МОЖНО воспользоватьсядля анализа ИК спектров

более сложных соединеюri\:, содержащих ранее изученные атомные группи­

ровки. Справедливость этого предположения подrверждается огромным

ОПЫТОМработы и качественнымивъmодамииз квантово-химическойтеории

этИ:Х параме'РОВ. Как правило, в огранических, элементоорганическихи

некоторых неорганИ"ческих соединениях СйJ10вые и электрооптические

поля, сконструированныеуказанным способом, представляютсобой доста­

точно хорошие начальные приближения,чтобы на их основе оценить часто­

ты и интенсивности в ИК спектрах новых изучаемых соединений. ВО

BCJl:KOM случае, точность этих начальных полей обычно такова, что можно

надежно выполнить хотя бы отнесение экспериментально наблюдаемых по­

лос к тем или иным нормальным колебаниям молекулярной модели. Варьи­

PYJl: параметры модели, можно попытаться улучшить соrласие между рас­

четом 11 экспериментом. В этом и состоит решение обратной спектральной

задачи на данном уровне исследоваЮIJ{. Уточненные параметры можно ис­

пользовать для анализа НО8ЫХ соединений. Так постепенно происходит

накопление эмпирических мопекулярных параметров в теории ИК спект­

ров молекул.

В этом случае колебания характеристцчны по частоте, НО первое не сох­

раняет форму колебания. Следовательно, интенсmНlОСТlf этого колебания

в инфракрасных спектрах (ИКС) и спектрах комбlIнаЩЮliliОГО рассеЯНИJl:

(СКР) будут меняться с замещениями вне данliОЙ: группы, XOTJI: первая
группа остается неизменной.

Пусть в молекулу входят две или более одинаковых а'СОМНЫХ группи­

ровок, отделенных друг от друга другими группировками. Пусть одинако­

вые группировки сохраняют частоту и форму некоторого ffОРмального ко­

лебания. Можно показать, что абсолютная интенсиnнОСТь полосы с частотой

этого колебания не растет линейно с увеличением числа груrш, а весЬМа

сложно зависит от их взаимного расположения и от кинеМатических свойств

остова молекулы. Дело в том, что в колебании должеff сохраНJl:ТЬСЯ им­

пульс и момент импульса молекулы. Это накладыnает ограничения на ВОЗ-"

можные повороты связей во всей молекуле, поэтому даже дЛЯ характе-:!

ристического колебания абсолютная интенсивность полоси ЯВЛяется функ-!

цией параметров целой молекулы, а не отдельной группировки.

Вышеизложенные вьтоды теории позволяют Гюнять, почему интенсив­

ности полос ИК поглощения трудно ИСПОЛьзовать как характеристические

спектральные признаки. С другой стороны, I1СflOЛЬ:30ваНlfе Интенсивностей

в ИК спектрах распознаваемых соединений несет очень богатую структур­

ную информацию. Если имеется возможность прелеказат!' интенсивности в

ИК спектрах используемых моделей и сраВf!iПЬ их с экспериментальными,

то вероятность отбора адекватной модели рсзко возрас,ает.

В данном разделе бьmа показана воз"'!ожносrь последова,ельного пост­

роения теории ИК спектров молекул HiI основе рассмотренных пред­

положений. Наиболее важным моментом -31(сеь fIВJIfIстсЯ: возможность

квантово-химическогоопределения электронных уровней энергий и соот­

ветствующих волновых ФУНКIЩЙ дЛЯ равнонесной конфигурации и при

деформациях молекулы. Отсюда как еПС.lСIIНi<: могут быть получены

параметры Uij, ;J.k' af..lk/aqj, необхОдимые для ИСС"lедоващы !·iK спект,

ров. Однако нынешнее состояние kbaHT080-химичсекчх методов таково,

что R силу их ограниченной точности и громоз~~коеТJ1 !IОСJlсдоватсльное

кваНТ:JiЮ-ХИl\1Ическое определение параметров ДJ!Я расчета ИК спектров

выполнено Щ1Я очень ограниченного круга малых ~lОJ1екул с неудовлет­

130рительной точностью. Квантово-химические МС годы быстро развивают-
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ФРАГМЕНТАРНЫЙ СПОСОБ РАСЧЕТА

§ 1.1. БиблиотекамолекуJJЯрНЫХмоделей

Расчет колебательногоспектра вещества начинается обязательнос созда­

ния модели молекулы вещества. Теория колебатеJJЪНЪ1Хспектров молекул

требует, чтобы молекула бьmа представлена в виде СЛОЖlIОIf и очень под­

робно описанной модели. Описание модели молеКУJJbl средних размеров,

состоящей из двадцати атомов, включает в себя иесlcолысo сотен различ­

ных параметров - геометрических, динамических, ЭJ1еКtрооптических.

Сложный процесс формирования описания такой модели МОЖJ{О сущест­

венно облегчить, если воспользоваться готовыми аnроби:рованными опи­

саниями молекулярных моделей или их фрагментов. Эта идея лежит в ос- •
нове фрагментарного способа расчета колебательных спектров молекул. I
Технической базой фрагментарного способа расчета я.вляеТСJl машинная ,
библиотека описаний молекулярных моделей и набор проrрамм, позволяю- ~

щий манипулировать этими описаниями с помощью ЭВМ. Программы бу- .
дут рассмотрены в последующих разделах главы, а Сейчас остановимся на

устройстве библиотеки и на способах управлеJ-1ИJI ее содержимыМ.

Библиотека молекулярных моделей с точки зреют Оi1сраrщонной систе­

мы ЕС ЭВМ представляет собой файл последовательного доступа, который

может быть размещен на магнитной ленте ИЛИ на маГНИТ!iОМ диске. Разме­

ры файла трудно определить заранее, так как они зависят от количества

моделей в библиотеке и от размеров самих мопекул. ПозтоlV!Y крупную

библиотеку удобнее размещать на магнитной леНте - H't леНте средних

размеров легко поместится пюбая нозможна5I бнбJщотека. Неболыuую

библиотеку удобнее держать на диске, работа с IqKoi1 бнбJПfоrеR:ой идет

быстрее и не требует внимания оператора машины, без чего не обоi1тись

при работе с лентой.

С точки зрения программ фрагментарного расчет~ бнбЛl!отска молеку­

лярных моделей представляет собоii !fоследовательность логических запи­

сей, которые содержат информацию опараметрах МОДСJIСЙ. Кроме того,

в файле имеется особая первая запись, ЯВJIяющаЯ:С5{ к:аТЮIОГОЫ библиоте­

ки. В каталоге содержатся сведения о том, скопько МОДелей находится

в библиотеке, под какими номерами хранятся модели, с какой по ПОРЯДКУ

записи начинается описание каждой модели. Устройство каталог<t не позво­

ляет держать в библиотеке более ста моделей. Этого боJIее чем достаточно

ДJIЯ практической работы. Если кому-то из пользователей понадобится

постоянно хранить в машине более ста моделей, ИХ можно будет размес­

тить в нескольких бибпиотеках.
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с тоtJК И зрения ПоТIьзователя библиотеки она предетаВJlяет собой еобра­
иJ1е описаниЙ молекулярН!>IХ моделей, эквивалентныХ описаниям этих же
моделей в техничесКОЙ докумен:тации, прилагаемой к библиотеке. В связи
с ЭТИМ в дальнейшем мы можем не останавливаться на особенностЯХ пред­
ставления информаlLИИ О МОJ1екуле в машиннОЙ библиотеке, а сосредото­
ЧliТI>СЯ на техническоМ Оf1исании молекулярнЫХ моделей, с которыми имеет

де)10 пользователь.сушееТБует два уровня описаниЯ библиотечных модепей. Наиболее
ГIодробное описание моделей дано в книrе [6]. Для каЖДОЙ модели там
имеетсЛ: рисунок, из которого видно, как атоМЫ Ilронумерованы и как
они расположены в пространстве.На рисунке же приведена система направ­
плюших единичнЫХ векторов валентныХ связей молекулы.ДЮlее дана вся
со]30КУПНОСТЬ молекулярных параметроВ: массы атомоВ, дпины связей,
декартовЫ координаты атоМОВ и компоненты направляющих вектОров
связей, Подробно описана система естественных колебательных коорди­
нат молекуЛЫ. Приведены силовые и элеКТРООlпические параметры, соот­
ветствуюшне этой системе колебательньrx координат, кроме того, приве­
денЫ результаты расчета колебательНЫХ спектроВ, следующие из даннОЙ
модели. приводится группа симметриИ молекуЛЫ, разбиение частот нор­
мальНЫХ колебаний по блокам симметрии, формы колебаний в естествен­
HbIX и В декартовых координатах, абсолютные интенсивНОСТИ в ИК спектре

и ИХ интерпретация.Результаты теоретическоГО анализа молекуЛЯРНОЙ модели, приведенные
в книге [61, настолькО Ilодробны, ЧТО держателю библиотеки фрагментов
ПОЧТИ нет необходИМОСТИ заноВо воспроизводитьрасчет интересующейего
модели на машине. ПОЧТИ все колебательныеспектральныесвойстваданной
модели могут бьrrь почерпнутЫиз книги [6]. К пересчету модели без вся­
ких ее изменений приходится прибегать только в тех случаях, когда с по­
мощью ЭВМ необходиМО рассчитать какие-ТО сложные функции от частоТ
и форм колебаний, например термодинамические функции. Чаше всего
держателя машиННОЙ библиотеки интересует, как изменяюТСЯ спектраль­
ные проявления модели, если в нее внести какие-нибудьизменения. В этих
случаях библиотека фрагментов позволяет получить удобный матерИ<Ul
ДjIЯ ПОСJIС!LУЮЩИХ его модифJ1кацийнепосредственнов ЭВМ. Однако в та­
ких слУЧ;lflХ ЩIЯ llO:Iьзователя [!редставляется излишне подробной инфор­
мания о сuойствах модели. приведеннал: в книге [61· Обычно в таt.:их слу­
чаях пользуются другим уровнем техническоГО описания биб.'!иотеки
мопеt.:УJlflРНЫХмоделей. БО.'Iее сокращенныМ.

сокрuшеНI!ОС Оllисание библиотеки молекулярных фрагменто13 I1~ржа-
тель бибНI!ОТСКИ может lIOJIуЧiПЬ сС\мостоятеJIЫЮ,ссли обраТIIП.СН к I[ТЮ­
грамме Pf.z1\Tr.. Эта прогрJмма не требует никакиХ исХОДНЫХ .'1:!ilHblX.

кроме ВХО!llЮГО фортрмювскогофайла N° 4, в качестве КСНОl'ОП) IlfX)[paM­

ме надо Il<lЗlla'IИТl, библиотеку моП,СJ1ей, наХОДЯLЦУЮСЯна ДИС[«(с И;II\ Н:! маг­
нитной лснте. Про!'рамма PRNTL читает информацию из бибНIЮ't'I'И моде­
лей и ВЫВО'lИI сокращенный вариант ЗТОЙ информации на пс'!а! В СНСТС-

ОС ЕС удобно обрашаться: не к программе,а к процсдурс.
Программа PRNTL печатает номер модели, под которым она хрdНИТСЯ
библиотеке и но которому она разыIкиваетсяя в библиотске цp~; [,":1

рограммамн, имеющИМИ ДелО с библиотекой. Название МОДСJШ пе'!~, 1 ,,­
IS



npo<p''''''' ...до< ....К:....л.""'. "О""_Р. к"алог' б"бв"О'еки LIBFR 1
и I1рИС~О""J I3ключаемоИ модели t\ОВЬ\И номер. и:а единИЦУ боЛЫllИ

И

мак-
симального.следует IiMe"J!> в виду, Ч"fо в бибnиотеI<У можнО включить модель толь-
1<0 тоrда. когда чисnО ее колебатеЛЬ1\ЫХ координат не превышает 80.

ПО JlекотОРОЙ причии:е может ВО3f{ИКНУ'IЬнеобходи.моетьудалить неко-
торые МОд~ЛИ ИЗ библиотеI<И. Модели MoryT устареть мораПЬflЙ, еСЛИ
nоЯВJ.lJIисъ модen:и с ЛУ'illlими наборами па.раметров,либо если HeKOTOPЫ~
tytoдели НQСI1ЛИ служеБНЫЙ характер и уже не нужны в дальнейшей работе.
TaI<yfO ЧJiСТКУ библиотеки можно осущеС"IВИТЬ с ГlOмощью программы

OUTFR.ПрОfрамма OUTFR может выполнить любую l1росьбу исключить задан-
Hbl

C

моделИ из бибщютекИ, либо просьбу В1<J1ЮЧИТЪ в новую библиотеку
только неI<оторые модеЛI1 из старой библиотеки. В обоих случаях програм­
ма OUTFR имеет дело с двумя экземпля:рами бибпиотек. Назовем их
LIВFRl и LIBFR2. программачитает ииформаu.ию из библиотеки LIBFR2,
BBoД1'iT AalIt!bl

e
с кар., выясняет, 1<акие модели надо сохранить, и перено-

-'СliТ э'П1 модели в библиотеку LlВFR 1. При этом все, что было в библио­
",-"к. UBfR1, про"",,",т И замена.'" >еМ, q т пришло из UBfR2. отсюда

яСfЮ, что библиотека UBFR2 ДоЛЖ}iа быть уже существующей, а библИо­
., те1<а LIБРRl может быть как сушествующей, так и новоЙ, все равно про-

грамма не обращает внимание на ее содерЖlIl\юе, уничтожая его.
Есть особый режиМ работы l1рограммы OUTFR, когда она переносиТ

все содержимоеиз бибЛиотекиLIBfR2 в би.бJ1иотекуLIBFR1.
Во всех случаSiХ работапрограммыoUTFR сопровождаетсявыдачей про-

токола, rAe отмечается, какие модели ИС1<Jlto чены , а какие включенЫ в но­
вую 6иб.J1ио теку. Печатается список модеJ1ей в новой библиотеке с их но-
мерамИ и названиями.мыl рекомендуем следуюшУЮ теХНоЛОП{I() оБСJlуживания библиотек
молекулярНЫХ моделей. ОбычнО пользО"патель получает вместе с програм­
маМи не1<ОТОРЫЙ начальнЫЙ вариант библиотеки моделей на магниТНОЙ пен­
те. С помощыо программы oUTFR следу! создать два зкзеМI111яра библИО'
тек LIBFRl и LIBFR2 на MafHlITHOM диске. При этом моЖНО удалить те
модели, которые никогда не будут использоватьСЯв данНОЙ лабораторИИ'

Если возникает необходиМОСТЬ вКJ1ЮЧИ"J"Ь новую модель, рассчитанную
в даннойnаборатории,в б»6nиотеку,это падо сделать программой LIВFR.
В результате в библиотеке LIBFR1 coдep)КIIMOe не изменяетСя, а в библио-
теке LIBFR2 станет одной модельЮ больше.Если эта модель имеет СJ1ужебное значеl1.ие (предпопагается испо

пьзо

-
вать ее в программе фрагментарного расчета один раз ДJ1я получения более
слоЖl!ОЙ модели, а затем исклЮЧИТЬ), то никаких операци.Й с библиотека­
ми моЖIlО не выполнять. При включениИ следующей новой модели в биб­
лиотеку программа LIBFR подклюЧИТ новую модель к содержиМОМУ
бибJIиоте1<ИUBFR1, перенеся все это в БJiБлиотекУLIВFR2.При этом ранее
~ключеинаямодель пропадет.Еслиже включеннаяв библиотекуUBFR2 ftO­
;в.а.я модель дол:ж»а быть сохранена надолго, то необходиМО обратиться

,_~ программе OUTFR в режиме, KorAa nporpaMMa коnи:рует все содерЖИ­
1'oi

0e
бибщютекиLIВFR2 в БI-iБлиотеку LIBFRl. В этом случае обе библио­

теки расширятся на одну модедь. ПРИ включе~'"GледующейиовОЙМО~--'ч ~, :. .< -
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етсл этой и другими программами только для: удобства пользователя.~
но никак не используется в работе программ. Поэтому название MOAe.j'jii

ли. может быть произвольнымнабором символов. Рисунок модели в реЗУЛЬ··~I.'

тате работы программы PRNTL содержит только номера атомов, fЮ номер.

может быть легко дополнен направляющими векторами. Для этого надо I
воспользоваться распечаткой информации о системе естественных колеба-I

тельных координат. Для координаты растяжения связи приводятся иоме- ....•• 1'..
ра двух атомов, образующих данную связь. ПеРВblМ приведен атом, из ко-

торого выходит направляющий вектор связи, вторым указыаетсяя атом,

к которому направлен вектор. Пользулсь информацией о других пшах il
колебательных координат, можно при необходимостиДОIЮЛ}lИТЬ рисунок ~.

модели символамиразличныхтипов колебательныхкоординат. -
Обычно подобной сокращенной информации достаточно для того, чтобы

подготовить информацию о необходимых оперативных изменениях в мо­

дели для: программы фрагментарного расчета. Здесь мы fte будем ocra­
навливаться на том, как именно готовится эта информаu.ия. Это будет

сделано в следующих разделах данftой главы. Остановимся: fta способах,

которыми можно изменить содержимое библиотеки, а именно, включить

в библиотеку новую модель или исключить из библиотеки ненужные мо­

дели.

Новую модель в библиотеку помещает программа LIBFR. Эту операцию

можно проделать после того, как на магнитном диске в некоторой зоне

файла N° 8 выполнен расчет колебаний для новой модели ВМ0ТЪДО анали­

за Иftтенсивностей в ИК спектре. Как это делается, будет ясно из следую­

щих глав. Пока будем считать, что необходимый расчет выполнен пользо­

вателем, причем пользователь удовлетворен результатами расчета и хочет

внести исследованную модель в библиотеку.

Д!1я программы LIBFR необходимо иметь два экзеМI1J1яра библиотеки

моделей. Один экземпляр должен представлять собой уже суmествующую

библиотеку, JilОЗМОЖНО, пустую. Назовем этот экземIUlЯР LIВFRl. Второй

экземплярбиблиотеки (его назовем LIBFR2) может быть уже существую­

щим, а может быть и новым, тогда его создаст сама программа LIBFR
во взаимодействии с операционной системой. Программа LIBFR читает

исходные данные с карт, откуда узнает, в какой зоне файла N° 8 рассчита­

на новая модель и каким символьным названием ее следует называть

в библиотеке фрагментов. Далее программа UBFR ВЫВОДИТ на печать со­

кращенную информацию о модели, такую же, как печатает программа

PRNTL. Затем программа LIBFR переписывает все модеЛJl из библиоте­

ки LIВFRl в библиотекуLIBFR2 и в конец библиотеки LIВFR2 добавля­

ет новую модель.

Из сказанного следует, что в результате деятельности программы LIBFR
все, что находилось ранее в библиотеке LIBFR2, пропад:аег и замещается

содержимым библиотекиLIBFRl с добавлением новой MoneJ111. Читателю

может показаться, что нет особого смысла в уничтоже1iИИ содерж:ймого

библиотекиUBFR2, и он будет прав. Но таково свойство фаЙJIOВ !lОCIlедо­

вательного доступа, и оно учтено в предлагаемой технологии пополнения

библиотеки.Просто надо это знать и с этим считаться.

Может оказаться, что номер включаемой модели СОВПадает с ОДflИМ из

номеров моделей в библиотеке LIBFRl. Ничего страшftого в этом нет.
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ли в библиотеку ранее включенная модель также ПОllанст со всем

жимым библиотеки LIВFRl в библиотеку LIБFR2_

В соответствии с предJ1агаемой технологией устроены ПРОUСL.Lуры LIНП{

и OUTFR, приведенные в приложении-инструкнии.Разумеется их МОЖНо

переорганизовать,если пользователь предложит свою технологию ведения

библиотек молекулярныхмоделей.

В тексте данной книги далее будем предполагать, что все приведеНIiЫ~

в приложениипроцедурыкаталогизированыв системе ОС.

Проиллюстрируем сказанное примерами из практики обслуживания

библиотек молекулярных моделей. Вы получили магнитную ленту без

меток, где первым файлом записана некоторая библиотека молекуляр­

ных моделей. Вы хотите перенести ее на магнитный диск, создав ,L::Ba эк­

земпляра библиотеки дJ1я оперативных целей. Для этого надо выполнить

задание

//TAPEDISK JOB MSGLEVEL=(2. 1)
//::OBLIВ ОО DSN=VIВRLIВl,DISP=OLD
/ / ЕХЕС OUTFR
//t"T04FOOI ОО UNIТ=5010,VOL=SER=TAPE, DISP=OLO,
/ / LABEL=(l, NL, , IN)
//FТ10FООI оо DSN=LIВFR2,DISP=(NEW, КЕЕР), SPACE=(CYL, 9)
000 включить в новую библиотекувсе модели

// ЕХЕС OUTFR
// ГТ10ГООI оо DISP=(NEW, КЕЕР), SPACE=(CYL, 9)
000 включить в новую библиотекувсе модели

/ /
Это задание составлено в предположении, что все необходимые програм

мы находятся в каталогизированной библиотеке программ симене!

VIВRLIBl и что библиотеки LIBFRl иLIВFR2 создаются на диске с с

рийным номером WORKER, упомянутом в каталогизированныхпроцед

рах. Из-за того, что процедура OUTFR настроена на работу с диском и у

существующими файлами N° 4 и N° 10, в задание введены карты, модиф

цирующие процедуру. При первом обращении к процедуре програм

OUTFR прочтет библиотеку моделей с JleHTbI. Карта исходных данных О

в соответствии с инструкцией заставит программу переписать всю библи

теку на диск в новый файл с именем LIBI~R2. При втором обращении п,

грамма скопирует библиотекуLfВFR2 в новый файл LIBFRI. ПОСJ!егкажд

го обращения к процедуре на печать будет BЫ2~йH С!lиеок перепис,шны

в новую библиотску моделей.

Пусть в результате эксплуатан.ии 1I0лученных МОЦСJ!СЙ стало ясно, Ч

модель 1205 диметилэтиленаСН2 =С (СВЗ )2 не)'ilОВ)lетворительна. Возн

кает необходимость ее заменить. Пусть на диске в 'зоне 1О рассчигuны к

лебательные спектры более удовлетворительной ","Юjp2JШ такого же димет

этилена. Эта модель имеет номер 101. ЦС:lCсообразно снаЧilllа удали

из библиотеки МОДеЛь i 205, а затем ВКSlЮЧИ1!о 1\ оаб:НltНСКУ новую моде

данного соединения. Это можно сделать так. BBC:leГv1 ,йцание

//OLJTI'R JOB t>!SGLr:VEL=2
// JOBLIВ IЮ I)SN=VlВRLIВ1, mSP=OLO
// ЕХЕС ОUТГR

1 признак режима удаления моделей

О 1 количество удаляемых о'иоделеu

О J 205 номер удаляемоймодели

/ /
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ПрJiмеры, при:водимые здесь и дал:ее в КlIиrе, можно понять до конца

только при одновременном изучении соответствующихразделов ИНСТРУК-

UИИ.
ПРJlведенные выше исходные Д<J.НlIые в соответствии с инструкцией

заставят программу fIереnисать из бибJ1иотеки LIBFR2 в библиотеку

LIBFRl все модеЛJi,кроме модели 1205.
Затем выполнимзадание

/1 LIВFR J08 MSGLEVEL=2
/ / ЮБL[В DD DSN=VIВRLIВ1, DISP=OLD
!I ЕХЕС LIВFR

CIl. =,С(СН,).
010 номер зоны, где ItQходuтсямодель, ICQторая получитназвание, наnерфорирован-

ное на предыдущейкарте

/1
Для того, чтобы новый вариант модели СН2 =С(СН З )2 попал и в библио­

теКУ LIBFR 1, ВЫПОЛНИМ задание

/IOUTFR JOВ MSGLEVEL='2
j/JOBLIВDD DSN=VIВRLIВ1,DISP=OLD
// ЕХЕС OUTFR
000 вклЮЧИТЬ в новую библиотекувсе модели

В результате обе библиотекимоделей станут одинаковыми.

§ 1.2. Воспроизведениеанализа спектров молекулярныхмоделей

В некоторых случаях возникает необходимость повторить расчет коле­

баIIИЙ молекулярной модели, HeCMOTp~cна то что имеется подробная инфор­

мацИЯ о результатах такого расчета. Повторение расчета оправдано, если

пользоватепю необходимо выполнить какой-нибудь досчет , опирающийся
на частоты и формы колебаний ранее исследованной модели. Тогда необ­

ходимо иметь частоты и формы колебаний не на бумаге, а непосредственно

в машине, на иагнит!!ом диске. Передав эти данные своим специальным

программам, пользователь может с их ПОМОЩЬЮ получить новую информа­

цию о колебаниях МОПСКУПЫ -- рассчитать колебательнуючасть термодина­

мических функций вещ~ства И;1JJ другие снсииальнысФУНК!l.ИИ.

Повторение расчета колебаний молекулярной модели, хранящсйсн

в машинной библиотеке, ,шляется простейurей операцией, которую можно

выполнить с lЮМОШЬЮ l!pOrpaMMbI фрагментарного расчета. Покажем,

как это дспается.

Пусть нам требуе rCH !!сНJТорить paC'ieT колебаний бензола и довести рас­

чет до вычисления Iштснсивносгей в его ИК Сl!сктре. Из документаllИИ к

БU;6лиотеке МО:~СJlей И3ВССТiЮ, что :vюдель бензола хранится там под НОМС­

~;М 6 и имеет 42 ее [с(твенных колебательныхкоординаты.Из инстрУКЩll!

кДрограммам извеСЛ!L>, что файл N" 8 разбит на зоны различных размеров.

М-9лекулы с ЧИСЛОМ КсJ"рДIIНdТ от 2 1 до 80 могут быть помещены в зоны

4 ~. 7. Выбирзсм ,ОНУ 7, если там сейчас не хранится результат расчета,

2РЫЙ пока не С;lсдует 'idТИ:Р'IТЬ. Следует помнить, что в любой зоне фай­

8 результаты расчета ДЛЯ любой модели могут храниться бесконечно

fЮка ГЮ,'IЬ30В<iТСЛЬ не обратится к одной и:з про грамм (TRICTRAC.
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1. Фраг-

На печать будут вьщаны: результаты, которые приведены ниже.

МоJIеI<упа 6 притотовле!Iа фрагментарным методом. фрагментов включено

mch-r l-й с библиотечным номером 6 В"J1I()чен в молекулу. Это бензол.

МОJIеI<УШI ПQмещена в зону 7.

Далее приводятся сведения о lIомерах атомов, о симметрии, расчетные

частотыи интенсивностиRИК спектре бензола.

Мы не приводим здеСI> полной распечатки результатов расчета, надеясь,

что читатель лроделает этот расчет на машине, как и все расчеты, обсуждае­

мые далее в тексте книги. Мы I1редnолагаем, 'пО читатепь свяжется с авто­

рами и получит У них маmитную ленту с библиотекой молекулярных мо­

делей и с библиотекой программ. Затем читатель с помощью системного

программиста перенесет эти библиотеки в свою машину по инструкции

(приведенной в Приложении) и создаст н:еобходимые файлы. После этого

он сможет воспроизвести предлагаемые расчеты и принять участие в их

обсуждении .
Форма вьщачи результатов повторения расчета колебаний бензола доста-

TO'lliO удобна для прочтения. Можно дать лишь следующие пояснения.

ИЗ текста таблиц нумерации атомов и колебательных координат видно,

что фрагментарный расчет оставил нумерацию такой же, какую имел бен­

зол в библиотеке. Но в других вариантах фрагментарного расчета или для

других моделей возможна перенумерация , и тогда к этим таблицам сле­

дует отнестись внимательно.

Результаты анализа симметрии даются в привычной для спектроскопис­

тов нотации. Информцию об особенностях работы IIpoIpaMMbI распознава­

ния и учета симметрии можно найти в книrе [7] , написанной авторами зто­

го блока программ [4] .
ИЗ текста задания ясно, что повторение расчета колебаний библиотечной

модели является очень простым депом. Теперь в зоне 7 фаЙjlа N° 8 на диске

имеется подробнейшая информаuия о динамике колебаний бензола, что

дает возможности ставить на ЭВМ любые новые задачи о свойствах моде­

ли беНЗОЛ<l, если эти свойства связаны с колебаниями молекулы.

Несколько слов опараметре COND={4, LT) в операторе JOB. Каждый

шаг задания, заканчивая работу, вырабатывает код ВО'ЗВрата. В номере

этот код равен О. Если какой-нибудь из шагов заДсllШЯ J<tканчивается

аварийно, код возврата будет больше 4. Так бывает, шшример, если наша

программа Hatwтa в исходных данных какую-то логическую ошибку. Про­

грамма пытается проана.пизировать ошибку, выдаст на [,еЧ31 ь ДИ<lГНОСТИ­

ческое сообщение и заканчивает работу с кодом возврата J б. что отражает­

ся на консоли оператора машины соuбщением STOP 16. ОнсраlLионная сис­

т;ма, рук,)водствуясь параметром COND=(4, LT), прекrащасг выполнять

~ние после такого аварийного завершения щага ~Jаданин. ')I() l\<.Лl\Ш!ЯСТ

'НОмить время и силы ГЮЛЬ'Jователя на поиск и y~ j ! ,,' нениС' ошибок

~()ДHЫX данных.

некоторых случаях наши IIрограммы не способны i!ТЩ<lнаЛИЗl1ровать

5ку в исходных данных, так как операциоНIШЯ сисн,ма перехватывает

ативу по их проверке. Так бывает, например, сст в ИСХ<.)ДIlЫ)( дан­

акая-то карта отперфорирована по недопуСТИ!\10МУ ф<.,рм<1'[ У ннн ['.Х0)1­

цаНные содержат MeHbUle карт. чем нужно. В Л;1 0\ ·.:ПУ'I:,jР: CI1CTCI\1;,
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в соответствии с инструкцией к программе фрагментарного раС'lет~

TRICTRAC первая карта исходных данных застаВRТ nporpaMмy ПрИСIЮИ'1
формируемой на диске модепи номер 6, автомаТtlчеСК!i распознать гру"''со

пу симметрии молекулы (условный код 3 1415, записанный вместо чи

блоков симметрии), использовав всего лишь одну молекулярнуюмоде,

из библиотеки. Вторая карта заставит программу иСКатЬ в библиот

модель с номером 6. Отсутствиедругих пробивок на этой карте подска

программе, что модель бензола не должна подвергаться никаким пре

разованиям. Третья карта назначает зону 7 Д1Iя хранеНRЯ колебательн

уравнения бензола и всех результатов расчета.

Программа TRICTRAC формирует в зоне 7 колебательное уравие

бензола и преобразует его к координатам симметрии. Решением коле

тельного уравнения занимаются другие программы. DIAG 1 диагонали

рует матрицу кинематических коэффициентов молекулы в координа

симметрии (матрицу TS). DIAG 2 диагонализирует матрицу СИЛОВЫХ

стояиных в координатах симметрии (матрицу US) и вычисляет часто

и формы колебаний молекулы. Программа INTIR рассчитывает абсол

ные интенсивности в ИК спектре бензола. Мы предположили, что в

лиотеке моделей хранится удовлетворительнаясовокупность злектроо

ческих lIараметров бензола. Поэтому в ИСХОДНЫХ данных к програ

INTI R задается минимум входных дСШНЫХ. Карта, следующя за номе

зоны, задает режим формирования )нектрооnтических l1араметров - 3
режим введения поправок в уже приготовленную заранее СОВОКУПН

Jлектрооптических параметров (ее приготовила в ЗОllс 7 програ

TRICTRAC). Но следующие две карты говорят программе,что lIе надо в

сить поправокни в ДИПОЛЫlblе моменты связей бензола, IIИ в проИЗво

от них 110 копсбаТСЛЫIЫМ коорщшпам. Так формально моЖНО заста

программу INTIR ВОСIЮJIьзоваться готовыми JЛСI<ТРООlIтическими

метрами и ВЫПОJШIПЬ расчет ИК спектра МОНС)(УЛ},l.

//REPEAT JOB MSGLEVEL=2,
// COND=(4, LT), ТIME=lO
/1 JOBLIB DD DSN=VIВRLIBl, DISP=OLD
/1 DD DSN=VIBRLIB2, DISP=OLD
// ЕХЕС TRICTRAC
000063141501 повторитьрасчетодной модели с Qнализом симметрии,

00006 вызвав из библиотеки модenь 6
007 поместитьрезультатв зону 7
// ЕХЕСDIAGl
007
// ЕХЕС DIAG2
007
// ЕХЕС INTIR
007
1
0000
000000000000
//

r
FRМTP или REBUILD) с просьбой создать в этой зоне колебательноеурав]
нение новой модели. I

Составляем и вводим в машину следующее заданtlе: 1
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§ 1.3. Модификациябиблиотечныхмолекулярныхмоделей

22

Программы фрагментарного расчета позволяют не только буквально

воспроизвести модель из машинной библиотеки, «о и внести некоторые

изменения в модель, вызванную из библиотеки в некоторую зону файла

N° 8 на диске. В библиотеке при этом модель остается неизменной.

Имеются следующие возможности для МОДИфl1кации молекупярноi1:

модели в процессе ее вызова из библиотеки.

1. Можно заменить массы некоторых атомов на новые массы. Это даеЕ

возможность полуЧJ1ТЬ либо изотопную МОДИфl1кацию молекулы, либо

изменить ее химическийсостав.

2. Можно изменить длины некоторых валентных связей, придав им но­

вые значения. Этим способом учитываются некоторые изменеllИЯ в элек­

тронном строении молекулы, когда происходит изМенеНl1е ее химического

состава. Известно, что существуют корреляции между прочностью хими­

ческой связи и дпиной соответствующейвалентной связи. ПОJlЬЗУЯСЬ этими

корреняциями, можно заранее ПОДГОТОВИТЬ Д<iнные Щ1Я замены дЛИН свя­

зей в модифицируемоймолекулярноймодели.

3. Можно отбросить некоторое количество естественных колебатеJIЬНЫХ

КLюрдинат. Этим среДСТВОl\! НрИХОДИТСЯ поньзоваТЬС5!, сслн I1реДПОЛЦ,гается

уi!рОСПНЬ систему колебательных координат MO;TClrH, шо" ссли УiJ,J:IИТЬ

часть атомов из модели, например,отбросить какую-:;н6с'ФУНКl1.иональн:ую

группу ини иную атомную группировку. В Пj.)l)!ра~,!;..!с TRICTRAC не

прс"усмотреШl возможность задавать информацию НСiюсрсдствеllНО 06
() {6расываемых атомах. Вместо этого переЧНСI яюте,. I\":C естественные

КО'lсбате.lьные координаты, которые связаны с ()I"БР:!СI,IнаС~IЫМИ атом;!­

МИ" ЕсlИ какие-то атомы ВХОДЯТ только в отбраСЫ;;:Jемьrс координаты

и IIC входят В остаюuщесп координаты,то они бунут !!~I-СIЮЧСНI>Iнз \.10;lСЛИ.

Никакие другие возможности моцифиuировап, НI,lзы"асмую I1pOгpal\l­

'-1011 TRICTRAC модель не предусмотрены. В ЧLiС1 НОС1Н, НС:IЬ:ЗЯ изменить ,
валентные углы или развернуть по-иному одни части J\!О;Н:jIИ 110 отношению ,.. _.•.1
к другим частям. Данная программа в указанных О!IераЩIНх. также не ВНО->,

СИТ никаких изменений в силовые и электрооптичеСКi1С [ldp,jMCTPbI, кромео " ­

отбрасыв<!ния ненужных параметров вместе с С()Ответе [В\'ЮULИ ми от6рась

вьщаео свою диагностику. в которой ,,<до р"бирапс" с -"OMO~Ь"докутментации ОС, и также прекращает выполнение шага задания с кодом 16;1 ваемЫМИ координатами.Если необходимо отразить изменения в эле:<трон-
При этом параметр COND также обеспечивает выход из задания без BЫ~ J ноМ строении модели не только а части масс атомов и длин связеи, но и
полнения всех последующих шагов. ~ в зН::О-tСНИЯХ силовых и электрооптических параметров, то необходимо

Будем считать, что все обращения к нашим ПРОГР<iммам, описываемым! после работы про граммы TRICTRAC обратиться к Д~угим программам,
в следующих разделах книги, оформлены в виде заданий, аllaJ10ГИЧНЫХ ~ спосоБНЫМ выполнить нужные Оllерании. Об этом поидет речь в соответ-
приведенному выше. Поэтому в дальнейшеммы не будем приводить текста стВУIOшем раздепе книги_ Пока же будем иметь в виду только те возмож-
всего задания, а будем описывать только отдельные шаги заданий и сово- ности, {(оторые предоставля.етпрограмма TRICTRAC.
купностишагов, ПрИВОДЯIЦИхк решению поставленноi.зада'"' М б !! Таким образом, обратившись к npLHopaMMe TRICTRAC, можно вызвать

<, ..". ы не удем "также прогнозировать реакцию программы на ошибки rI л Н ~ из библиотеки молекулярную модель и весьма существенно модифициро-
о ьзователя. а-"ши программы пронизаны густой сетью логических "рове :.': вать ее l<инематическую часть, сжав матрицы силовых и электрооптических

" рок, которые не ~позволят программам генерировать бессмысленные результаты. При этом ~ параметрое, если уменьшено число колебательных координат модели. Не-
программы сами подскажут , как разыскивать ошибки в данных. 11 возмоЖНОСТЬ изменить веПИ'U!IIЫ вапентныХ и торсионных углов является

" досадным ограничением. Однако f-IaШ опыт показывает, что в ряде случаев
можнО пой.ти н<! то, что геометрия модели в части углов будет несколько

отличаться. от той, которую диктуют, например, рентгенографические
данные. Вариации углов на несколько градусов не приводят к заметным

в рамках спектроскопической ТО\ffiОСТИ изменениям спектральных свойств
модели. Поэтому очень часто ведется приближенный расчет с не совсем

точной геометрической модел ыо молекулы. Зато описываемая техника
позволяет быстро и просто ПОЛУЧИТЬ и осмотреть результаты такого прибли­
женногО расчета. При желании в дальнейшем можно задать машине более
точную геометрическую модель, пользуясь прямым способом формирова­
ния колебательного уравнения, как это будет показано в соответствующем

разделе книги. Следует только помнить, что прямое формирование коле­

бательнОГО уравнения является несравнимо более сложным процессом дпя
пользователя. программ. Так '{То, выполнив приближенный расчет с по·
мощью фрагментарного способа, следует подумать, нужно ли тратить силы

и время на незначительные геометрические уточнения в модели.

посмотрим на примере, что дают пользователю перечисленные выше воз­

можности фрагментарного Сlюсоба расчета. Пусть возникла необходимость
проанализировать копебаТС'll,ные спектры пиразина. Будем ориентиро­
ватьСЯ на предваритепыlйй ОНЫl анализа этого соединения, отраженный
в книге [81. ГеометричеСК:1Н \ЮJlС';П, мопекулы приведена на рис. 1.3.1.,
причем моцсль считается ПCllJС'';С' ,1" Сравниваем ее с моделью молекулы
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1/ ГХЕС TRICTRAC
000073141501 создаТI>.моде.ль 7 из odftO<!O фрагмента саllQЛИЗОМ симметрии
0000600021008 использоватьMOcJe.t1b 6, Jшчеllив 2 ато.ма, 10 связей и отбросить

8 коордщ-щТ

0114.0000414.000 новые массы атасНов
011.3410031.3410041.341 0Обl3410021.395 0051.3950081. 0850091.
0850111.0850121.0850
007010019020025026031034 о т6росuп /СоордиlIОТЫ

008 no,,,tCCTUТb результат в ЗОIIУ 8

Этот шаг можно ДОПОЛНvtть шагами, которые осуществят решение полу­

ченного колебательного уравнения 11 вычисление ик интенсивностей с
силовыми и эпектрооптическими параметрами, доставшимися этой мо­
делИ из бензола. Ясно, что мы не полyqим очень точного решения. Как
r!Оказано в книге [8], ДJIЯ всех ранее проанализированныхароматических

соединений с азотом в кольце наблюдается увеличение жесткости колеба­
тельных координат,включающихв себя N. Однаконекоторыечерты карти­
ны колебаний бензольного кольца сохраняются в этих соединениях.Рас­
чет частот и интенсивностейв ИК спектре такой очень грубой пока модели

пиразина займет две-три минуты на машине ЕС, подготовкаисходныхдан­
ных ДJIЯ соответствующихпрограмм - и того меньше, так почему бы и не
получить картину колебаний этой грубой модели? Есть и серьезный резон
ДJ1Я такого расчета: мы почти точно учли информацию о геометрии пирази­

на, следовательно, сохранив систему колебательных координат бензола
(кроме отброшенных координат) и не модифицируя пока соответствую­

щие силовые и элеКТРООПlические параметры, мы получим ответ на важ­

ный вопрос о том, насколько сильно изменение спектральной картины
связано только с изменением геометрии модели. Этим способом мы точно
отделяем влияние отличий в геометрии наших моделей от влияния отли­

чий в ИХ сюIoвых полях на спектры. В дальнейшем мы добьемся более
точного совпадения расчетного спектра пиразина с наблюдаемым, внося

изменения в систему его силовых и электрооптических параметров. Срав­
нив параметры пиразина с соответствующиМИ параметрами бензола, химик
сможет составить количественное представление об отличии электронного

строения этих соединений. ПОИСК таких отличий составляет одну из глав­

ных задач спектрохимического исследования.

А пока обратим внимание на то. что, составлJ,IЯ данные ДJIя программы

TRICTRAC, мы не изуча.i1И вообще довольно сложную систему колебатель­
ных координат бензола, а огран.ичигrись формальным поиском коорди­
нат, которые надо отбросить. С.,едовательно, мы согласИЛИСЬ с тем, что

система колебательных коорцинат пиразина будет весьма напоминать бен­
зольную. Имея в виду, что в будущем нам обязательно придется уточнять

силовые и электрооптические параметры пиразина, заготовим шаг задания,

который вьшедет для нас на печать информацию о нынешней грубой сио-
силовых и электрооптичсСКИХ параметров полученной модели. ЭТО

ается с помощью програ.ммы OUTVIBR, от которой мы потребуем,что­
она распечатала матрицы и,р. и 'd/-l/3q новой модели. Могут быть полез­
и формы колебаний молекулы в естественных колебательных коорди-

х, но только самые крупные коэффициенты форм, поэтому зададимся

нием дискриминатора 30 %.
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в модели бензола все углы между соседними связями составляют 120
О

,

и мы не можем их изменить средствами программы TRICTRAC. Оставив

углы неизменными, мы допустим ошибку не более 40 на каждый угол.

Что же касается длин валентных связей, то мы сможем воспроизвести

эти параметры в модели пиразина.

Здесь уместно сделать одно замечание, к которому нам придется еще

возвращаться несколько раз. В общем случае задача изменения геометрии

кольца является трудной и неприятноЙ. Картина колебаний кольца полу'

чается правильной только в том случае, когда кольцо замкrrуто с очень вы·

сокой точностью. Достаточно очень немного ошибиться в длинах связей

или в значениях углов между связями кольца, как в машинном изображе.

нии кольцо оказывается незамкнутым. Это значит, '11'0 разрушаются Линей·

ные зависимости между координатами растяжений связей и изменений'

углов в кольце, чему соответствует появление несуществуlOЩИХ частот

колебаний, характерных для длинных незамкнутых цепочек. В данном

случае мы не меняем углов между связями кольца, а симметричное изме·

нение ДJIин четырех связей CN и двух связей СС не приведет к размыканию

кольца, какие бы конкретно изменения мы ни в НОСIU1И . Поэтому В данном

случае можно не проверять приведенные выше геометрические параметры на

внутреннюю согласованность, а воспользоватЬСЯ ИМИ непосредственно.

Если бы нам нужно бьшо бы воспроизвести менее симметричную моцель

с кольцом, вряд ли удалось бы просто решить заr~зчу изменения геометрии

кольца. Позже мы вернемся к этому вопросу !! УВИДИМ. кок реurается

эта проблема.

Таким образом, взяв З3 основу модель бензола, мы :I,о:rжны изменить

пве массы атомов (атомы 1 и 4 в модели бензола ПОJrУ'iJ.Т массы 14,0 а.с.м.)

и все длины связей (связи 1,3,4 и 6 получат JU1ИНЫ 1,341\, СВЯЗИ 2 и 5 ­
дпины 1,395 А, связи 8,9,11 и 12 - )иины 1,085 [ч· \11>1 цо:rжны также

отбросить все колебательные коорцинаты бензогUl. в Klil с)рые входят ато'

мы 7 и 10. Просматривая список колебательных коор:тшrат бсн'юла [J [6].
видим, что атомы 7 и 10 входят в колебательные [(()орнннзты 7. 10, 19.
20, 25, 26, 31 и 34. Эти координаты и следует оТ6рОСI!П. J вместе с ними

исчезнут и ненужные нам два атома водорода.

Поскольку количество колебательных координцг с[анет меньше 40,
модель пиразина можно поместить в какую-нибу ДЬ !-13 J() н. предназначен

ных для самых ма.пых молекул. Выберем зону 8 11 СОСТЗВНМ данные дл_

первого шага задания в соответствии с I1нструкниеii к IтрограмМ

TRICTRAC.

бензола (6), приведенной там же, и видим, 'по модель беflЗОЛ3может

переведена в приближенную модель пиразина (а) средствами програММhI

TRICTRAC.
Просмотрим более внимательно данные из КНИГI1 [8] по пиразину. Там

сказано, что геометрические параметры пиразина получены не неrIQсредст·

венно из эксперимента по этому соединению, а интерполяциеймежду пара·

метрами пиридина и симметричного триазина:

Гсе = 1,395 А, rCN = 1,341 А, Ген = 1,085 А,

LCNC= 116°, LCCN= 122°, LNCH= 116° 54', LCCH= 1200 18'.



дает качественно правильные представления о спектральных проявлениях
пиразина. Действительна, валентные колебания СИ вообще передаютсЯ
правильнО, многие активные в ИК и КР колебания имеют близкие к наб­
людаемым частоты, некоторые просто совпадают, ХОТЯ это надо считать,
скорее, случайным совпаЛ,ением. до. {тынное, мы на основании нашего рас­
чета и опыта, собранного в работе [~I, очень просто выполнили отнесение
частОТ и сделали оценку ацеКВ3IНО<.;IН !lJlllей грубой МО1,ели.
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§ 1.4. ФормированиесложнОЙ молекулярноймодели

из фрагментов

Теперь мы можем рассмо[рОЪ КО'Jможности программы фрагментар­
ного расчета во всей их полноте. Мы уже познакомилИСЬ со способностью
программы воспроизвеС1И колебате'IЫ!ОС уравнение библиотсчноi1 модели
как буквально,так и с возможной мод.нфикациеЙмодели.

Нам остается познакоМИТЬСЯ со способностьЮ программы вызывать из
библиотеки одну за другой несколько моделей и из их фрагментов пост­

новую сложную модель в нскоторой зоне файла N° 8 на диске. Можно

1
613 О

2 1289,8 ' О

3
1558,8 О

4 3055,7 О

5 1287,3
0,81

6 1309,4 0,7

7 1068
0,54

8 3063,5 14,4

9 1006,7 0,11

10 1026,5 4,5

11 1490,7 10,9

12 3059 5

13 981 О

14 585,2 О

15 1185,6 О

16 1603 О

17 3066,5 О

18 404,0 О

19 971,3 О

20 8S 1,9 О

21 872,2 О

22 937,3 О

23 761,7 29,0

541,7 0,61

==- lIастота Г интенсивноСТЬ 1 Тип симметрии

,Г'. ~ .

I
~

и, МIU, DMIU/DQ ИЗ БЕНЗОЛА

не печатать смещеltUЯатомов

nечотать эопдля ИК

не печатать эопдля КР

дискриминатор

nечоть IT (uнформацuоннойтаблицымолекулы)

не печататьЕ

печатать массы атомов Uдлuны связей

не nечотать Т

не nечотать координаты атомов

не nечотать С

не печатать TS
не печатать ТА И

nечотать И

.че печатать US
печатать формы колебанuй L
не печатать LS

Итак, шаги задания, следующие за шагом TRlCTRAC, будут введены в

машину следующейсовокупностьюкарт;

Выполнив эти шаги задания, машина Бьщает результаты, приведенные в

табл.l.3.1.

Сравним полученные результаты с экспериментальными данными по

rmоским колебаниям, суммированнымина с. 470 книги [8], и по неп.ПОС­

ким, приведенным на с. 259 книги [19]. Это нетрудно сделать, так как

мы в расчете получили распределение частот по блокам симметрии 11 по

активности в ИК и КР спектрах. Кроме того, мы можем сравнить l1Q}f~'чен­

ные в расчете формы колебаний с отнесением частот в работе [8]. Срав­

нение показывает, что наша модель очень грубо передает спекггальные

свойства пиразина. Особенно неблагополучно выглядят колебания, актив­

ные в ИК спектре (в блоках В2и и ВЗu )' где рассчитанныечастоты 1309 и

1026 см- l более чем на 100 см-] отклоняются от liаблюдаемых (1413 и

1135 см- ! соответственно). ПJЮХО воспроизводятся относите.т[ьныс l1нтен­

сивности в ИК спектре. В дальнейшем мы должны будем усовершенсгво­

вать нашу МОiJепь, действуя на ее силовые и электрооптические пар<Jмегры.

Однако нам сейчас важно другое, а именно легкость, с которой :\IЫ смо­

делировали !Vюлекулу пиразина и сопоставили наши предсказаНН.ые свойства

модели с наблюдаемыми спектрами. Мы, в сущности, не затрачиваЛI1 уси­

лий на глубокое изучение модели бензола. Веря в ее достаточную адекват­

ность и в то, ЧТО мы не разрушим ароматичности при переходе к модели

пиразина, мы простым техническим приемом ПОЛУЧJ1JIН модеlIL, которая
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Рис. 1.4.1. модель молехулы сМIiЦЮlОВОЙ хислоты

Рис. 1.4.2. Модель молехулы УJ<СУСНОЙ J<ИСЛОТЫ

бьD1а подробно проан:алИЗJfрована и передана в библиотеку Л.И. Кожеви­

ной [9].
Квалифицированныйчитатель может возразитЬ против моделирования

обеихгруппировокСОНодинаковымифрагментами,извлеченнымииз моде·
ли уксусной кислОТЫ. ВОЗМОЖНО. верхняЯ группировкаСОН на рис. 1.4.2
больше похожа на спиртовую группировку, чем на кислотную. Неплохо
было бы иметь в библиотеке модель бензОЙНОГО или иного спирта. НО У
нас такой модели нет. Есть модель винной кислоты, также заимствf'Ван­
ная от Л.И. Кожевиной [10]. Молекулавинной кислоты содержит две
спиртовых группы. Но крайне неудоБНо вырывать столь малый фрагмент
из такой сравнительно громоздкой модели. Можно воспользоватьсягруп­
пой СОН из уксусной кислоты, а в дальнейшемпри желании просмотреть

силовые и электрооптические лараметры спиртовой группы в модели
ВИННОЙ кислотыl и воспроизвести их в моцели салидиловой киСЛОТЫ для

упомянутойатомнОЙ группировки.
На первом этапе исследованиявыполним приближенныйрасчет колеба­

ний модели салициловой кислоты, сделав предположение,что геометричес­

кие параметры и естественные колебательные координаты используемой
модели в нулевом приближенин можно передать параметрами и системой
координат используемых фрагментов бензола и уксусной кислоты. Если
такая точность окажетсЯ недостаточной,в дальнейшем можно будет уточ­
нить геометриюи колебательныекоординатынашей модели.
'Наметим определенныйпорядок вызоваи стыковкибиблиотечныхфраг­

,~~юов. Первой вызовем модель бензола. затем вызовем модель уксусной
'''6СЛ0ТЫ и присоединим ее группировку ССООН к бензОЛьному кольцу,

том еще раз вызовем модель уксусной кислоты и присоединимк бензо-

е фрагментСОН.

едует иметь в виду, ЧТО

.тивную память фрагмент

считать, что эта задача как раз и является основной задачей программы

TRICTRAC, а ранее рассмотренные операции с библиотечными моделями

соответствуют заниженнымвозможностямпрограммы.

Обращению к программе фрагментарного расчета ДОЛжliа предшество­

вать некоторая подготовительная работа. Она начинается с изучения прост­

ранственного изображения молекулы, колебания которой Ifеобходимо про­

анализировать, и с выяснением вопроса, вся ли структура молекулы может

быть представлена фрагментами библиотечных молекулярных моделей.

При этом, конечно, надо иметь в виду описанные ранее возможности изме­

нять массы атомов и длины связей фрагментов, извлеченных из полных

моделей путем отбрасывания ненужных колебательных координат. Об из­

менении силовых и электрооптических: параметров фрю-ментов на этом

этапе всерьез можно не заботитьсх, это будет в дальнеЙШеМ самостоятель­

ной задачей.

Если выяснить, что какая-то атомная группировка анализируемого сое­

динения не может быть представлена никаким библиотечным фрагментом,

то следует предварительно создать модель этого фрагмента средствами

прямого моделирования и включить данный фрагмент в библиотеку. Прог­

раммы обслуживания библиотек молекулярных модеЛей и программа

фрагментарного расчета не будут протестовать, если им будет nреможено

работать с молекулярной моделью,не имеющей никаких шансов на сущест­

вование в реальной действительности. В частности, это мОжет быть любой

фрагмент любого соединения,описанный как самостоятеЛЬНЗJI связная: мо­

лекулярная модель. Таким образом, в нашей библиотеке могут находиться

как модели реальных молекул, так и служебиые фрагменты соеДЮlенИЙ.

Программы, имеющие дело с библиотечными моделями, не чувствительны

к правилам классической теории химического строения, равно как и к ре­

зультатам анализа моделей на устойчивость и Оптимальность геомеТРJfИ с

помощью квантовохимических: программ. Такие требованил МОЖНО предъ­

являть вообще только к моделям, предстаВЛЯЮЩJfМ собой ОкОliЧательные

результаты спектрохимических: исследований. В связи с тем, что Оlll1сывае­

мая методика формирования молекулярных моделей не видит принщши­

ального различия между замкнутой молекулярноймоделью и ее фрагменrа­

ми, библиотеку молекулярных моделей мы будем в дальнеЙI1lем и в инст­

рукции называть библиотекой фрагментов, а ее содержимое называть _lибо

молекулами, либо фрагментами. В конце концов, ВСЯ МОJ1еll:ула может

считаться единственным фрагментом, который представляет ее UСЛlll<ОМ.

Наметим себе сразу некий объект исследования:, на примерс которого

рассмотрим особенности фрагментарного расчета. Пусть нам f10надоБЮIОСЬ

проанализировать колебательные спектры салиЦиловой кислоты. \10.'1екула

этого соединения может быть представлена пространственной структурой,

схематически изображенной на рис. 1.4.1. Просматриваяраспечатку содер­

жимого нашей библиотеки фрагментов,выполненногопрограММQЙ PR:"JTL,
убеждаемся, что все атомные группировки исследуемого соединения могут

быть представлены фрагментами библиотечных молекулярных. моделей.

Действительно, в библиотеке имеются модели бензола и уксусной кислоты,

фрагменты которых мы и используем для построения модеJJ:И салициnовоi!:

кислоты. Модель молекулы бензола бьmа приведена на рис. 1.З.t, а модель

мол~кулы уксусной кислоты представлена на рис. 1.4.2. Последняямодель
28
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просмотрев распечатку матриЦ си.;10ВЫХ и элеКТРООГlтичес
ких

пара­
метров YKCYCHoli КИС.J10ТЫ, НаХОДИМ, чтО L з .з '" 10,05; мз == -- 1,09;
d,i1з/3 Qз == _ 1,0; U1,I == 7,1; j..l.l '" -0,436; o;Jlj3Ql ==О,З.Обрати

мвНИ

­
мание на то, что знаки диполЬНЫХ моменТОВ ус и'( производные по есте­
CT13eHHblM копебательНЫМ координата"j доnЖJ{Ы быТЬ согласованы с на­
правлсllИЯМИ еДИНИЧНЫХ вектОРОВ соотвеТСТВУЮIЦИХ связей. программа
TRICTRAC сохраниТ для стыковочных связей 8 и 9 бензола их направ­
ляющие вектоРЫ' Направление вектора S сов I1З:J.ает с направлением быв­
шего ве1<тора 3 в присоединенном здесь фрdfмеl-пе уксусной кислоты,
поэтому знакИj..l.з идj..l.з/аQз меняТЬ не надО АзнаКИIJ.l И3IJ.1/

дQ1
придет­

ся. изменить, так как в присоединяемом к свя.ЗИ 9 бензола фрагменте кис­
лоты направление бывшегО вектора 1 изменится на ПРОТИВОПОЛОЖJ!ое.

1 раСnСЧilтать электрооnтичеекие параметры

О

1*

г
, БОЛЬUillнстве случаев
:> - Н поцавляЮЩ~М
I IХ моделеи. о в ает весьма сущест-
~. ]\oie"Jpы из бибroютеЧRb двуми фрагментами Ilр~терп~в е TRICTRAC

зато он приобретаетпорядковый номер в поряд;кевызова и сохранкетэтоi стыIовочнаяя связь меЖдУ lIепосредствеНlЮ 13 програм~ стоянной
~ j ия поэтому силовоИ ПО '

порядковыи номер до конца работы TRICTRAC. Это позволяет однщ "еiП-lЬ1е изменен . указать 1I0вые значения те растя-
~. ... можность - окоордина

значно указывать программе, к какому именно из ран:ее 13Ь!З13анных фраг~ прер,усмотрена воз о язи И его производ»:ои JI б сказать о

ментов (в инструкции такие фрагменты называются "старыми") следуе~, дипольного момеlПа Э~И свно есЛИ заранее трудно чтО-НИ удь ие поЛЯ
подсоединить очередной вызываемый из библиотеки фрагмент (в ИНСТРУК" ЖеНИЛ этой же свЯЗИ. онеч м'ожно проСМОl'реть с()ОтветСТВУЮ:Ого_лиБО
ции он называется "новым"). Таким образом, в на.шем примере мы буде~{j значенИЯХ эти..х параметров , воспользоваться: параметрами ка аММУ не­
присоединять как второй, так и третий фрагменты к первому. стыIуемыы. фрагменто~ :акие-то значенИЯ надо ввесТИ вя:~7:r.ми фраг-

Следует также иметь в виду, что программа TRJCTRAC стремится в 06 из ДUYX фрагментОВ. Н вязи си бензола замещаюl'С соответ-
". м примере с льзоватьсЯ

ласти стыка сохранить параметры старого фрагмента, 1<роме KOHцeBOГO~ пременно. В H~e Поэтому естественнО ВОСПО

б ~ ~ .~ уснои кислоты.
атома о щеи валентнои связи, через КОТОРУЮ осущеСТ13ЛJJется стыковка.; ментов укс фагментов кисЛОТЫ. лектрООП-

Поэтому при вызове фрагмента из библиотеки надо позаботиться о всех' СТВУЮЩИМИ параме!рами РдроБНОЙ информац1iИ О СИЛОВО~ ~ Эотеке мо-
модификациях масс и длин связей, если к даЮlОМУ фрагмеmу предпола·! ЕслИ под рукои нет ПОсоединения но она имеется в и ЛоИлучить эту

-' исходного ' - оты) то n
гается присоединить другие фрагменты. Если же вызываемыи фрагмент~ тич:еСI<ОМ поле _ ( ак в случае уксуснои кисл , ательНОГО за-

будет служить концевой группировкой в создаваемой модели, о длинеl лекУЛЯРНЫХ моделеи ~омощью следуrollJ.ИX шагОВ вспо
мог

его стыковочной валентной связи и о массе концевого атома этой связиl JП1формаI1,}iЮ мОЖ!lО с
можно не заботиться. Они нужны только для осуществления процессаl дания.

стыковки, и после стыковки будут автоматичесJcИ отброшены вместе с со- (1; TRAC еъ аналиЗОМ симметрии
- - - - ЕХЕС TRIC д 10 не заниМйfl

ответствующеи колебательнои координатои растяжения СТЫКОВОЧНОlf, 11 000101 воспроизвестиМО е.ль ,

I 000100
связи. 00010

Таким образом, вызывая из библиотеки модель бензола, необходимо 011 в ЗОllе 11
изменить длины связей 8 и 9, сделав их равными минам с13S!зей соответ- I 1/ ЕХЕС OUTVIBR U MIU DMIU/DQ
СТВУЮЩИХ фрагментов уксусной кислоты, Т.е. 1,364 А If 1,52 А.. Массы t РАСПЕЧАТКА МАТРИЦ' ,

атомов 8 и 9 можно не менять, так как эти атомь! nрограмма после сты- t 011
ковки отбросит. Длины связей и массы фрагменто13 УКСУСНОЙ кислоты I О

можно не менять, нужно только наметить номера отбрасываемых коле- I g
бательных координат для различных по порядку вызова из библиотеки i о

экземпляров этой модели. О

Необходимо позаботиться оправильной ориеlIТации nрисоеДI1ненных о

фрагментов в пространстве. В исходных данных 1< программе TRICTRAC О

для двух соединяемых фрагментов задаются в определенном порядке ~ расrzеЧilтать~"aTpицy и
две пары атомов, составляющих пару накладьmаемых друг на друга ва-

лентных связей. Это обеспечивает правильную взаимную ориентаu:июдвух

фрагментов, но оставляет присоединенному фрагменту ВОЗМОЖНОС,ть про­

ворачиваться вокруг стыковочной связи. Можно зафиксировать нужный

поворот присое:»шяеi\ЮГО фрагмента вокрут данной оси, если потребо­

вать, чтобы в результате такого поворота угол между не1<ОТОрЫМ на­

правляющим век гором валентной связи старого фрагмента и некоторым

вектором нового фрагмента стал минимальным_ДJИI этого В исходных ДаН­

ных достаточно указать библиотечные номера соответст13УЮЩИХ С;;Я зеН.

Если для поиска ,'v1Инимального угла удобно времеЮIО ИЗМС!-U1ТЬ наI1рав;ге­

ние вектора, то номер соответствующейсвязи надо указать со знаком v,J1­

нус. В нашем С;lучае правильная ориентация второго фрагмента будег

обеспечена при минимальном угле между вектором 6 бензола и вектором

2 фрагмента кислоты. Прави.ilьная ориентация третьего фрагмента обес­

печивается при минимальном угле между вектором 9 бензола и l3екто­

ром 4 фрагмента кислоты.

Последний момент, который надо заранее продумать, ~ :по МИНJ1:маЛIr

ный учет неаддитивности при стыковке фрагментов. Программа TRICTRAC
переносит в формируемую модель все силовые и электрооrническиепара-

..

зо



§ 1.5. Модификациясилового иэлектрооптическогопоnя
молекулярноймодели

r
Итак, мы выполнили всю подготов Iпат_ к формированию моделн свли ш ~т,:,,,ую работу и МО""'М прнотуl ро,,,'ТИ'''СК"'' .араметров мпд'"•. Тощаон 'M'~ "о,мпжно",",апланиро·

инструкцией,запишеми выполним: о ои кислоты. Дзt! :этого, ЛОЛЬЗУЯСi вать олредел.енную коррекцию параметров И, р, ap/aq и осуществитьее

// ЕХЕС Т
машинеследующццшаг задзlfИЯ ' с помощью программ FORMU и INTIR, посколькv в эти программы зало-

RICTRAC -,' - •ПОО083141503 фо • ж,но е8П"'"0 прп""еть С диск, >отп"" м.трип"', "пес," в плх "щанпые
00006000002 в~,звартмьиБРОевать модель 8 из трех фрагментов ! коррективы и отослать обновленные матриЦЫ на диск. Для того чтобы

НЗОЛ и изменить две се "
081.3640091.52 .,. i "п""ппра'"'' >,0 е8П",во, во ахпдп,",х па",'" )ЩН п]""рамм ",обхОдИМа
0001001000013 фрагмент 10 присоединитьк 1-м 1< 13 ~ задать призиак режима работы. В качестве такОГО признака задается едя-
03080901006002 у. yvpae '<оордЩЩ1" ,. -

7 10000 4

номера.накладываемых атомов и ориентиру"" ница в карте, которак следует за картои с комером зоны.
. . 36(' О 3 новые U. ~ / Q ....,цых sekтopoe -00500600701201301 ,.. ••• общ"" Св.,. ! корр,ктивы 8""ДНТСА В вид, повь'" з"",,нии ",рам,тров, катар"'''''

0001001000022 еще40д1501ф6017022023024025 J,' замещаются неКОluрые не удовлетворяющие исследователя эначения
о ин рагмент 10 "

02010803009004 I параметров в TOTO"~ ",атрицох· Обиовпяемые яар.",етры моеут бьнь ,..
10.050-1.090-1.0 I менены новыМИ в двух режимах: в режиме ввода характерных элементоВ

gg~00200500600700800901001201301401501601701801902002102101 4 ~ и в адресно-группОВОМ режиме./_ NOМ""'" МОдМЬ 8. юн, 6 - _302 025 ! Нерв"'" реЖИМ осиоваи на ,"томатИ'<<СКОМ р.опо,и..апии ,кв""ал"н,I ных в геометрическом оrношеlШИ естественных колебатеЛЬНblХ координат

Мы не будем пока рассчитывать частоты и ин t·, и призван облегчить раБОТУ по поиску тех элемеlПОВ матриц и и (Jp/aq,
полученной моделн, ПОСКОЛ""у "раи", можио теиснвиостн.ик спект"" которЫМ надо прнда" иов",е ,на",ПИН. Исследователюдостаточно указать
в настоящем виде содержит неполное ОI1Иса сказат~, 'ftO наша модель единственную пару индексоВ ij в матрице и и новое значение элемеlПа
св~боды и нуждается в существенной дораб=еK~~~ ~телыi:хx сте~енеЙI Ии' чтобы программа FORМU сама ·разыскала все клеткИ, геометри­
эаимемся в следующей главе. А пока маш . оц доработкои мы ,. ",СКИ ,"вивал,итиме ука"плой. н виесл' ао все >ТН клеткИ такое,,", но'
мальную информацию о процессе стыковки :на вь;:-ает нам некую мини-. вое значение параметра. ТакОЙ элемент матрицы и и называется характер­
необходимую ДЛЯ дальнейшего планирования аПбрео разования фрагментов,. ным. АналогиЧНО определяются характерные элемеmы (JPi/aqj матрицы

роты над МОДeJ1Ыо. " /"иiJ иq.эквивалентными считаЮТСJI такие пары колебательных координат ij и
kl, ДJ1я которых геометрически эквивалентНО взаимное расположение в
пространстве атомов, входящих в координату i и в координату k (анало­
гично _ для j и l), а также геометрически эквивалентнавзаимная ориен­
таlJ.ИЯ в пространстве аТОМОВ пары координат ij и пары kl. ,для дJ{aгo­
нальныx элементОВ, естественнО, проверяется только первое условие.
Однако tIадо иметь в виду, что элемент (Jj1i jaqj может быть tIe равен эле-.
менту dJ1.j/dq; вследствие свойств симметрии матриЦЫ dj1/aq.

Геометрические соотношения между колебательНыми координатами
проверяются с некОТОРОЙ конечной точностью, поэтоJ\.fY всегда возможно
оu.шбочиое распознавание эквивалентности клеток матриц и и OJ1./dq при
вводе характерных элемеtIтов. Программа может посчитать эквивалент­
ными некоторые пары координат, между которыJill имеются тонкие гео­
метрические отличия. Поэтому требуется тщательный контроль за качест­
вом коррекции маlРИЦ' Кроме того, как мы видели ранее, бывает удобно
сформировать колебательное уравнение модели, в которой физически раз­
личным колебательнь'м координатам сознательнО приписываются одинако­
вые геометрические пара метры. При этом физические различиЯ необходИМО
отразить именНО в силовых и электрооптических параметрах. Ясно, что
эту задачу нельзя решап., пользуясь режимом поиска характерных элемен-
тов. В указанных случаях следует воспользоваться выводом части или всех
~лементов матриц и и ор/Эq в адресио-групповом режиме .

. 8 адресно-групповом режиме исследователь определяет группу идуших.
!;ряд друг за другом эле14ентов матрицы И или aj1/aq, которую надо
. ти как одно целое. Индексы ij первоГО элемента групПЫ определяют

группы в матрице. ДjIю,а группы k определяется количеством иду-
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Существенным моментом работы по усовершенствованиюмолекуляр­

ной модели с целью воспроизведения спектральных с:войств изучаемого

вещества является модификация силовых и электрооnтическихпарамет·

ров модели. Как правило, прИХОдJ{тся многократио МО)1,Ифицировать

эти параметры, пока не будет достигнута удовлетворителыfJI: работо­

способность развиваемой модели, причем сам процесс модифИI<ации при­

ходится проводить на различных логических и технических уровнях~Наи­

более действеннымявляетсяпроцесс модификациипараметроп в ходе реше­

нил частных обратных спектральных задач (механической и оптической),

'<огда воздействияна параметрывыбираютсяавтоматическипод контролем

информацци,идушей от спектральногоэксперимента.Логическии техничес·

ки такой процесс реaJIИзуетсянаиболеесложнымобразом,и мы рассмотрим

его в главах, посвященныхобратным спектральнымзадачам. В этом параг­

рафе мы остановимсяна простой технике модификаци:исиповыlx и электро'

оПтических полей модели, состоящей во внесении в поля заранее цзвест'

ных корректив.

Рассмотрим следующую ситуацию. Пусть исследователь ПОJ1УЧЮl каким­

то способом молекулярную модель в виде колебатeJ1ыi:гоo уравнеНИ1!

в некоторой зоне файла N° 8 на диске, но качество силовых и электрооптИ­

ческих параметрОБ модели явно не удовлетворяет исследоваТeJ1Я. Пуст~

из каких-то источников (литературных, например) цсследоватеrно У

цзвестно, в чем именно состоит неадекватность нынешних сиJJоlзых и эле
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в соответствЮi с инструкцией приготовим следующие шаги заданИЯ на
правку матриЦЫ и, на расчет частот, на распечатку скорректированной мат­
рицы и, на пересчет интенсивностей в режиме использования той же самой
системы электрооптических параметров и получим результаты, приведен-

ные в табл. 1.5 .1.

11 ЕХЕС {"ORMlJ
008
100010006 00111< характерный элt':меl;Т ц 6 групп

0170170.7
0010010000 J первая груl1lЩ i = l.i ~ 1, k '= 1

12.0 и!,l
003003 ес.ш k = 1. то его }.tOJКliO не nерфорuровать

12.0
004004
12.0
006006
12.0 35

щих друг за другом в группе клеток матрицы. Пр» зтом группа може

начаться в любом месте какой-то строки, а закоEiЧИТЬСЯ в любой друга

строке прямоугольной матрицы aj1./aq или верхн:его треУГОЛЫlИка матрн

цы U (симметричная матрица U хранится 8· маlUИне именно 8 виде верхне­

го треугольника). В частности, если задать i == 1, j == 1 » k раlllЮ полному

числу клеток матрицы, то такая единственная груrнта ЭJIементов заполнит

всю матрицу целиком. Естественно, такой способ обновления матриц

крайне неудобен. Чаще всего поправки надо внес1'И в некоторые участкн

матриц, поэтому пользуются вводом нескольких групп элементов_

Следует иметь ввиду, что строка дипольныIx мометов может быть

подправлена только в адресно-групповом реЖliме. Что же касается матриЦ

U и aj1./aq, то можно произвольно смешивать оба реЖlfма ввода поправок.

После Rнесения поправок в матрицу и можно сразу же обратиться к

программе DIAG2 дЛЯ получения нового набора частот колебаний моделн.

П"рограмма же INTIR автоматически после попраВJ<И параМетроВ переходит

к вычислению новых интенсивностеЙ. Пример использования так:ого свой·

ства программы INTIR мы имели в предыдущих разделах. Рассмотрим

пример использования программы FORMU дlIЯ J<орреК1'ированиясИЛОВОГо

поля модели.

В § 1.3 мы получили модель молекулы пиразина, МОДliфицировав мо­

дель бензола. При этом мы никак не отраЗИJIИ особеЮiOстей силового

поля пиразина, что не позволило сразу получить правильные спектральные

проявления модели. Постараемся теперь отразить в нашей модели те значе·

ния силовых постоянных пиразина, которые накоплены в литературе

в результате проведенных исследований этого соединения.

В работе (8] на с. 469 находим указание на то, ч1'О в rrирази:ие по срав­

нению с бензолом возрастают жесткости связей CN » силовые постоянные

деформационных колебаний, а жесткости связей СС одинаковы. Конкрет­

ных значений СИЛОвых постоянных нет, но еслц бы они даже приводилисъ,

мы не смогли бы ими воспользоваться, так как в nИ1'ературе обычно не

приводится достаточное описание системы колебательных координат мо­

дели. Поэтому мы займемся пока лишь проверкой справедnивос'И найден­

ных указаний на качественном уровне - изменим незнаЧJilТельнО силовое

поле нашей модели в указанном направлени» и ПОСМО1'рим, в нужную ли

сторону сдвинутся предсказьmаемые расчетом час1'ОТЫ колебаний. ECJ1H

тенденция окажется верной, мы воспользуемся этим в дальнейшем.

Пользуясь рис. 1.3.1, таблицей соответствияномеров естественныхколе­
бательных координат в бензоле и пиразине, видим, что нам следует увели­

чить силовые постоянные связей с номерами 1,3,4 и 6, угловыхкоординат
CNC с номерами 11 и 14 и NCH с номерами 17,20,21 и 24. В полученной

из бензола модели соответствуюшие силовые постоянные IIмеют значения

11,0955; 1,1295 и 0,6687. Припишем им новые значения 12,0; 1,3 и 0,7.
Мы не хотим изменятьзначенияостальныхсиловых посrояннъvc.

у нас длина связи CN заметно отличается от ДJIИНЫ связн се (более,

чем на 0,005, как требует программа E;OR.MU ДJ1я распознавания характер­

ных элементов) ,однако ради осторожности и возможности продемонстри­

ровать оба режима ввода поправок назначим в виде характерных элемен1'ОВ

только силовые постоянные типа и! 7,! 7 , а остальные ввеДем в адресно'

групповом режиме.

34

т а 5 п и Ц а 1.5. 1

N°
Частота, см-

1 Иu:тенСИВI-lОСТЬ,

I;бс. ед.

~

1
615,9 О

2
1305,4 О

3 1615,S О

4 3056,2 О

5 1363,2 0,1

6 1306,3 1,47

7
1082,7 0,51

S 3063,9 14,4

9 1026,9 0,00З7

10 1059,67 5,12

11
1520,9 10,4

12 3059,7 5,1

lЗ
1004,4 О

14 607.6 О

1S 1197.8 О

16 1633.9 О

17 З067,1
О

18 404,1 О

19 971,3 О

20 851,9 О

21 872.2 О

22 937,3 О

2З
761,7 29,0

24 541,7 0,6

Тип симметрии

B!g

В2и

ВЗU

A g

А u

B2g

Взg

В!и



011011
1.3
014014
1.3
1/ ЕХЕС DIAG2
008
1/ ЕХЕС INТIR

008
1
0000
00000000
1*

r ГЛАВА 2

РАСIIIИРЕНИЕ СИСТЕМЫ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ КООРДИНАТ

МОЛЕКУЛЯРНОЙ МОДЕЛИ

Просмотр исходной И исправленной матриц и пиразина показывает, что

коррективы были внесены правильно: программа различила координаты

17 и 18 по геометрическимпризнакам. По-видимому,все коррективымож- I
но было бы внести в режиме характерных элементов, тогда данные к прог- ,­
рамме FORMU выгляделибы проще.

Обратим внимание на то, что частоты не только меняются по веЛifчине, 1
но и идут в ином ПОрЯДI<е следования в пределах своего блока сим~етрии. I
Это характерное своиство программы диагонализации - давать lIJЮИ поря- "
док следования частот при малейшем изменении йараметров модели - надо

учитьmать при повторном отнесении частот. Оцнако здесь нам помогает

повторный расчет интеНсивностей и автоматичеСКifЙ анализ симметрии,

и мы без труда выполним переотнесение частот. Сравнивал частоты, давае­

'VIbIe первой грубой моделью силового поля, с частотами данного расчета

и с экспериментальнымичастотами, мы видим, что наши поправкипоказа­

ли правильную тенденцию изменения частот. Теперь не наБЛlOдается откло­

нений в 100 см-
1
,хотя некоторыеиз частот изменилисьв худшую сторону,

но не так значительно, как две указанные ранее неудачные частоты. Наще

пробное изменение силового поля никак не затронуло систему неплоских

колебаний, поскольку они нацело отделяются по Сifмметрии от ПЛОских.

Таким образом, мы опять-таКif очень простым образом rЮЛУЧИЛif Цен­

ную ifнформациюо свойствах нашей модеЛif: мы УВifдели,что преДПоложе­

ние о необходимости увеличивать жесткость колебательных координат,

связанных с азотом, является верным, но подробные сведения об особеНе

НОстях силового поля пиразина можно получить только из решения обрат­

ной механическойзадачи.

§ 2.1. Замыкание циклов

Построение циклических молекулярных моделей в общем случае свя­

зано с некоторыми трудностями. Частично об этих трудностях уже го­

варилось в предьщущей главе. С математической точки зрения суть этих

трудностей состоит в том, что отражение цикличности модели проявляет­

ся В зависимостях между строками матрицы В перехода от декартовых

скоростей атомов к скоростям изменений колебательных координат.

Зависимостей может быть несколько, и они могут быть достаточно слож­

ными. Эти же зависимости накладываются на строки и столбцы матрицы

Тр КИНематических коэффициентов модели. При диагонализации матри­

иы Тр зависимости приводят к появлению нулевых корней характеристи­

ческого уравненил, которые автоматически отбрасываются программой

и не дают лишних нефизичных частот колебаний. Однако приближенность

методов построения элементов матриuы В приводит к разрушению точных

зависимостей между ее строками. В этом случае диагонализация матри­

цы Тр приводит К появлению ЛИIl1Них ненулевых корней, а значит, и к по­

явлению низких нефизичных частот колебаний. Нарушаются и формы не­

которых колебаний. Такие колебания можно интепретировать как коле­

бания длинных незамкнутых цепочек, возникаюших вместо точных мо­

делей с замкнутыми циклами.

Чтобы избежать указанных трудностей, необходимо выстраивать геомет­

рию циклической модели с машинной точностью. Это можно сравнитель­

но просто спелать, если модель обладает особыми симметричными свой­

ствами. но в оБLцем случае очень нелегко, поскольку управление процес­

сом i'vю;тслирования геометрического строения молекулярной модели

обычно опираето! на приближенные вычислительные методы и на Jкспе­

риментаJiЬНЫС аанные о геометрии, которые всегда неточны.

J.Lm! нреодоления противоречий между требованием нефизично высо­

кОй П)Ч,jОС ПI Ilостроения циклических модепей и требованием простоты

манипулирования моделями в ЭВМ разработана техника достройки сис­

мы колебательных координат готовой молекулярной модсли. В осно­

ЭТОЙ 1"СХНИКИ нсжит очень простая идея. Пусть уже создана свя,анная

метрическая модель молекулы в виде мащинных записей декарто­

Координат атомов, их масс и матрицы В, определяющей некую сис-

у колсбатсльных координат модели. Именно такие записи создают

npOlpaMMbI, предназначенныедля формирования колебательных урав­

". Буцем считать сейчас, что моцень содержит все нужные нам ато-
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номер соедultяемыхновой св.яэ&ю атосмов

,"lOместгь ()ОflОJlIlИтедьное .Уравнениев ЗОIlУ 5

~ 2.2. постройка систеМы угловых и непЛОСКИХкоординат

СтраIегип СНС к rРОХl\\Н!ЧС\JКО[Оисс;!сдованиястроения и свойств ('"!()Ж·
НО[О веществ3 I1;lf; ряxrа рОL!СТБСJ!НЫХ BeUJecTB состоит в ПОсЛС;IоВ3ТС;II.·

НО"! нсрех<х!с 'с)] :IPOLJIblX :l.l0НСJlСЙ к 60;ICC С]l\)ЖНЫМ 11 со ве ршснНЫ'v1 В
чаСТНОСIН. 1\ю::еку.!НРll:.!Н Мl).!СЛI, 110 pa:JНЫ\! причинам може r СОJ1срж:t г:,

описание НС всех K'.).I,'Ua;C;;bliblX ,:ТСllеней свободы. Иногда бываСI '13 lр\;;
нительно сран HH,'L', ,] ВСС: нео6ходиl'-Iыe колебательные КООр.'1инаты "
приходится С" Щ:lТс. ",но И1i.ТИ на iJотерю в аН:1лизе части HopMacIbHblX к'."
лебаниii ЧО;lСКУ.I[,1 15 ря;!,; СIlСЦНJ.ЛЬНЫХ сЛУЧJiев (разделенис п;юск!!'-.
!н,rmоских и в раща ТС.Jf,[[Ы)( КСЮр.ЩШiТ по симм етрии) такая по [еря одни\.
рманыIхx К,)СJlо6,ший !!с: сказывается на точности преДСК<iзанин други\.
в общем случае. когда все копебательные координаты взаимосвнза­
недиагональныМН ');lсментами матриu Тр и и. отбрасывание HeKOТl)'
типов координат 13cueT к НСВОСПО~'lнимому ухудшению точности нос·
озвоцимых В расчете нормальных колебаний. В таких случанх оненОЧ'

МО1КНО бьuIO бы поместиТь новое уравн:е:ние снова в зону 6, посколь­
ку порядок нового уравнения не превосх.одиТ lJ.опустимого для данной
зоНЫ (меньше 80). ОДНаКО возможны� ОWl1бки В работе. которые при­
ведут к тому, что не только н()вая модеm. не будет построена, но будет
испорчеlIа и ИСХОДН'iЯ модель, если новая записывается на местО старой.
поэтому безопаснее новую модепь поместить в свободную зону, сохра-

ниВ исходнуюмодель Б ее собственной зоне.
Если выполнить приведенный выше шаг задания, то программа

REBUILD выдаст предупреждающее сообщение, что "колебательное урав­
нение достроено, но ДЛЯ новыхкоординатдиагональныесиловые постоян­
ные пока имеют нулевые значения. Необходимо ввести эти недостаю­
щие значеНИЯ программой FORMU в режиме поправки матрицы И". Но
мы это уже умеем делать.

Распечатав результаты формирования новоЙ модели из зоны 5, можно
узнать, какую длину определила для водородной связи програма REBUILD
и какие проекuиИ имеет направпяющиЙ вектор этой связи. При этом надо
иметь в виду, что программаавтоматически продолжает нумерацию свя­
зеЙ и координат при цобаВJ1СНИИ новых координат связей. Модель сали­
uиловой кислоты В зоне 6 имела 16 связей и 55 колебательных коорди­
нат, вновь построенная модель в зоне 5 имеет 17 связеЙ и 56 координат.
Различие в нумерацнн координат растяжения связей и самих связеЙ надо
иметь в виду при исправлении матриц И, J.l и al-1/aq. Если бы мы хотели
ввести силовую постоянную новой связи, ее днпольный момент и производ­
нуlО 1-1 по координатс растяжения этой же связи, то надо было бы это сде­
лать, гюльзуясь следующей индексациеil: USБSБ, 1-117, дJ.l17/ д qSб Сей­
час мы этого делать не будеl\Л, так как мы не захотиМ ограничи­
ваться lJВОДОМ одной лишь коорцинаты растяжения водородной связи.
Наша моцеЛh Iю:!;.кна быть дополнена и другими колебательныМИ кОор'

динатами.

,*;

00130016
()OS

номер зоны с моделью салициловой "ИСLOгы

не изменять масс aTO.Т\fOe

добавить одну координату растяжения СRЯ3И

-~

!
мы, но система колебательных координат недостаточно fIолна. Введеl'.!!
дополнительные колебательные координаты, описывающие НОJЗые коле.!
бательные степени свободы, либо являющиеся избыточНыми координа-'

тами, но удобными для описания динамики колебаний. Оказывается, что

процесс достройки системы колебательных координат с логической и тех·,

нической точки зрения выглядит значительно более просто, чем построе­

ние начальной геометрической модели с се начальной системой колеба-.

тельных координат. Кроме того, эта операция уже может быть JЗыполне­

на с машинной точностью.

Программы нашего комплекса позволяют ввести в модель дополни.;

телыlO колебательные координаты любого типа и в любом КQличестве.1

Это и позволяет построить своеобразную тактику работы с моделями,J

содержащими циклы. А именно, сначала простыми способами получатъ§

модели либо без циклов, либо циклами, пришедumми в готовом видеl

вместе с библиотечными фрагментами исходных. молекул. Затем с по·1

мощью специальной программы REBUILD достраивать циКлы, назначаяl
координаты растяжения связей между атомами, ранее не СJЗяэанными ие·t

посредственно, а входившими в структуру типа дерева или травы, ПОКРЫ-I

вавшей готовый цикл. Такая тактика позволяет резко расширить возмож-I

ности фрагментарного расчета, который способен строить JJl1ШЬ дреВО-1

видные структуры из фрагментов, оставляя готовые циклы uеликом по­

груженными в соединяемые друг с другом фрагменты. Программа с

REBUILD автоматически находит длину вновь образуемой связи междуI
заданной парой атомов и строит соответствующий направляющий век­

тор новой связи. При этом делает она это с маumнной ТОЧНОстью, что обес­

печивает математически безупречное замыкание вновь образуемых циклов.

Рассмотрим пример работы программы REBUILD, воспользовавшись I
тем, что в § 1.4 мы подготовили в машине модель молекулы салицило- '
вой кислоты. Сравнивая нашу модель с желаемой моделью, изображенной

на рис. 1.4.1, видим, что при соединении фрагментов мы получили модель

без внутримолекулярной водородной связи. Эта связь изображена на

рис. 1.4.] штриховой линией. Дополним тенерь модель водороднойсвязью,

которая замкнет еlце один цикл в молекулес

Обращаемсн к рисунку модели уксусной КИСJ[ОТЫ И ВИДИМ, что кисло­

родный атом кислотной группировки ИМСJ! В библиотечной МОДС;ТИ но­

мер 2. Воцородный атом группировки ОН в nругом фрагменте JТОЙ моле­

куны имел н библиотечной модели I-IО\1е[' 4с В процессе присоединеНИi!

фрагментов уксусной кислоты к бенюnv программа TRICTRAC пере­

нумеровала атомы фрагментов ПОJlЬJУЯсh таблицей СООТве,ствня ато,

МОВ в библиотечных модепях и в ИХ Rk.-rЮ'!С!!I-IЫХ в МОДеЛЬ фрагментах,

видим. что !.! модели салициловой кис.iПГЫ нужные нам атомы имеюr

номера: атом О - номер 13, а атом Н f(i):чер 16. Потре6УС"с1. чтобы на·

IIраВ:О!lОUЩЙ вектор водородной связи БЫI НJшравпен ОТ О 1< Нс Тогда

шаl J,щания N.ЛЯ Jlрограммы RE8UILO бу.(СТ ВLllляцеть (В соотвен:твии

с инструкпией) следующимобразом.
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Мы получим информаuию, изображенную на рис. 2.2.1. Б удем считать,
чтО мы фактически не выполняли на Maurn:He достройку внутримолекуляр­
ной водородной связи, о которой щпа речь в предыдущем параграфе.
составим зановО задание программе REBUILD на достройку модели все­
ми необходимЫМИ колебательными координатами сразу, направив моди-

фицированнуюмодель в зону 5.Мы уже знаем, что внутримолекулярнуюводородную связь надо про-
вести от атома 13 к атому 16. Новая координата приобретает номер 56.
кроме того, введем две угловые координаты: одна будет образована
связями 54 и новой связью 56, другая - связями 43 и 56. Эти координа­
ты будут иметЬ номера 57 И 58. Далее назначим две новые координаты
измененИЯ дву!-ранных углов. Первая из них опишет поворот спиртовой
группы ОН вокрУГ связи 8 относительно ПJI0СКОСТИ, определяемой связя-

ми 1 и 8. Если плоскость 1 ~ 8
поворачивается вокруг вектора

8 в положительноМ направлении,

то в этот же попупериоД плос­

кость 54--8 ЦОЛЖНd поворачи­

ваться вокруг нектара 8 в от­
рицатеJ1ЬНОМ направ;!сНИИ. Вто­
рая координата ЭТОГО же типа

опишет поворот плоскОСТИ 2 ~
3 вокруг вектора 9 в положи­

тельнОМ направлениИ, а ПЛОС-

Рис. 2,2.1, Нумерация аТОМОВ и сВЯ­

зей в модели молекулы салицило­

вой кисПоТЫ

Прежде чем обрашаться к программе REBUILD, необходимо проделать
некоГОРУЮподготовительнуЮработу, а именно, изучить особенностИсфор­
мированной модели и определить, каким именно образом мы собираем­
ся ее модифиuировать. II.пя этого нам понадобится нумерация атоМОВ

и коордииатрастя:женилСВ!lзей модели.
Можно было бы воспользоватьсядокументацией к исходным моделям

(бензоЛ и уксусна!l кислота) и таблицами соответствиЯ атОмов и коле­
бательныХ коордииат, чтобы нанести на рис. 1.4.1 нужные нам номера.
Однако можно поступитьflроше, обративurn:сь к процедуре PICTURE, при­
веденноЙ в инструкции. Эта проuедура построена так, что в ней происхо­
дит обращение к знакомой нам программе LIBFR, но записИ модели в
библиотеку фактически не происходит. Выдается на печать рисунок моде­
ли (иомера атомов), дополненныЙ сведениЯМИ о системе колебательныХ
координат модели. Нужно лишь приготовить карту с заголовКОМ и кар­
ту с номером зоны, где находиТСЯ нужная модель. В нашем случае модель
салициловоЙ кислоты находитсЯ в зоне 6 файла N° 8. поэтому шаг всПО-
могательНОГОзадаНия будет выглядетьтак.
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ный расчет колебаний модели с неполным набором координат может CJIY­
жить лишь полезным промежуточным звеном исследования, предоnределяю-

шим переход к новой модели с положенным набором координат. _
Было бы очень досадно, если бы переход от упрощенной модеJlИ к БОJlее i

совершенной требовал, чтобы исследователь строил и еншсы,нIl модель i
заново. Нащи программы построены с учетом возможности nостепенно- I
го совершенствования моделей путем мащинного манипулирования проме- I
жуточными моделями после анализа предсказываемых на кажnом этапе i
развития модели результатов. I

Ранее мы видели, что фрагментарным методом мОжно быстро и просто I
сформировать модель молекулы какого-то сложного химического сое- ,'.•
динения. Однако в силу специфики приемов соединеНИJl фрагментов полу- •
чение моделей чаще всего связано с потерей необходимых колебательных i
координат в местах стыков фрагментов. В частности, невозможно вос- ,
произвести внутренние вращения фрагментов друг относителЬно друга .
вокруг обших связей системОй соответствующих неплоских координат.

Пропадают иногда также некоторые угловые координаты. Такой неДО­

статок фрагментарного метода легко скомпенсировать, еCJIИ пользовать-

ся услугами программы REBUILD, с которой мы теперь ПОзнакомимсяв

более полном объеме, чем в предыдущемпараграфе.

Программа REBUILD позволяет вводить любые тиПы КОJIебательных

координат, опираясь на уже имеющиесЯ в модели атомы и связи. Более

того, программа позволяет опираться не только на ранее существовавщие

связи, но и на те, которые она сама создает в процессе работы. С этой

целью программа придерживается определенного порядка в достройке

системы колебательных координат: сначала вводятся все НОВые коорди­

наты растяжений связей, а затем другие типы координат, в конструиро­

вании которых могут принимать участие как существовавшие ранее свя­

зи, так и только что образованные. При этОм следует иметь в виду, что

при обращении к программе надо упоминал, не номера связей, а номера

координат растяжения связей. ЭТИ номера выясняются прI1 просмотре

документации к модифицируемой моне;!н. НО\1сра новых координат

типа Q легко предсказать заранее: ееJlИ ,\" '!НС_!О нсех f.((ще6атсльных

координат в модифицируемой модели. !() ,1рс; РJivlМЭ ПОСJ1с:юватслыIO

пронумеруетнОвые координаты типа Q, начина;1 с !iOMepd N -1- 1.
Внеплоских коорд.инатах типа измснения :твугранного yr;rc! между ва·

лентными плоскостями необходимо ука:зыва [1, ось, вокруг которой вра·

Iнается ПЛОСКU\.:ТЬ. При JTOi\1 неООХ();lИi\Н) учит B~l[l:, Н~1_праВJtС>I-Н1С нектор;]

этой оси: ШIOСКОСТЬ в ращается в iЮ:Ю ..КИ [С.; !"Jl),,1 lIа!lраВЛСf/ИН {ПрОТИВ

часовой стрелки}, есnи Вы CMOrpi1TC на j,')НЧ!1К век Jopa оси поворота

В качестве всктор<! оси поворота заД<iсrсн направляющий вектор неко­

JОрой связи. Вернее, необходимо 3<Jцап> !юмср координаты растяжеНИil

той связи, наПР<JВЛЯЮlUИЙ вектор которой ОI!РСПСJlяет ось поворота. ЕС·

пи Вам нужен поворот Шl0СКОСТИ в ПрОТИВО!ЮJ!ОЖliОМ направлении, за­

дайте номер координаты растяжения нужной связи со знаКОГ\1 минуС.

Программа найдет нужный вектор оси и временно ~1Зменит его наrrравле·

ние на противоположное.

Рассмотрим технику общения с лрограммой REBUILD Н<! ПРl1мере ",]0·
дели молекулы салициловой кислоты, приготонпеннои нами ранее (§ 1.4.).

40



R реЖи."че поправки

ввести 5 групп силовых постоянных

{/ ЕХЕС OUTVlВR
САЛИЦИЛОВАЯ КИСЛОТА ПосЛЕ пОСТРОЙКИ КООРДИНАТ
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Сравним предсказанные частоты и интенсиВНОСТИ в ИК спектре сали­

uиловой кислоты с экспериментальными ИК и КР спектрами, приведен­

ными в атласе Садтлера [11] на листе 7R. Простое сопоставление пред­

сказанных данных с характеристикамиэкспериментальныхполос и линий
позволяе. сделать заключение, что даже в нулевом приближении, которое

мы использовали при построении модели молекулы салиuиловоЙ кисло­
ты, предсказываемыеспектральные проявления в целом вполне удовлет­

ворительно согласуются с экспериментальными.ЭТО не удивительно, если

помнить, что мы использовали опыт предшествующихисследований род­
ственных соединений и внесли его в нашу модель в виде готовых сово­

купностей параметров. Кроме того, мы только что позаботилисьо полно­

те описания нашей моцели, что позволило воспроизвести в расчете все

42 нормальных колебания. Это ;~aeT нам уверенность в том, что кинема­

тическая часть гамипынианаa ваСllроизвоДИТ все сложные связи между

колебательными координатами. у1ы можем сомневаться лишь в адекват­

ности силовых и :Jпектрооптичсских [щраметров, особенно в пределах вновь

образованного никла, характсрн"п) именнО :LJIЯ новой модели, а не для

исходных библиотечных мо;\слсй.

Более вниматсльный ВЗГ;I,,:, на pCJYJlbT3Tbl сопоставнения предсказан­

ных спектральных прОЯ:ВJ!СJ!ИЙ СJКСI!('римеИТ<iJIЬНЫМИ выявит две области,

r;J,': IIредсказанин не опраВ,'\l,!В~II" ГСН: 3 :::00 - 3700 и 1790 С1\1 -1 .

Об,--rаетыо 3200- 3700 С'-1-\ '·1Ы ik бу:\см заниматься но ТОЙ причине,

что предсказываемые нами ЧJС1()ГI" 3586 И 3683 С1\1-
1
относнтся к моде­

ли своБО!lИОЙ мопеку'!ы, а ИI{ С:'С!--:П1 вещества снималсн в таблетке KBR.
Образующиеся в к(~ннснсированнщ,; состоянии многообразные мсжмо­
леКУJlярные водородныс сВЯНl Н,' 'Ч\)ГУl быть вообшс про моделированы

в рамках используемой нами тсери>! и расчетной техники.

Расчетная частота 1792 С1\1 -! Jавышена приблизитсльно на 120 см - i

ПО отношению к наблюдаемой [!ОПlке. Интенсивность в нашем расчете

таКже оказапась неоправданно высокой. По форме эта частота принаД,Jlе­

СJ!ОЖНОМУ колебанию, ОСНОВrЮЙ вкпад в которое принадлежит растн­

связи С= О. Можно попытаться уточнить нашу модель, снизив си­
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т

B1iCCru одну группу в строку

начи1iая с элемента 17 внест 1 элемент
З1iаче1iuе jJ. новой связu

ввести одну группу в матрицу

с адреса 1 = 17, J = 56 ввести один элемент
значение элемента

поместить новую модель в зону 5
['ORMU

дополнитьматрицу имодели в зоне 5
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кости 43 ~ 44-- в отрицательномнаправлении.Две последние /<;:ООрД,инаты
получат номера59 и 60.

В предыдущем параграфе уже говорилось, что работу программы

REBUILD надо дополнить работой программы FORMU, ч.обы хотя бы

диагональные силовые постоянные новых /<;:олебательных /<;:оординз. по.

лучили ненулевые знаЧеНИЯ. Естественно, в идеале надо ввести все сило.

вые постоянные ДЛЯ описания динамического взаИмодействияновых коор­

динат друг с другом и со старыми координатами. Но в данном случае

у нас нет источника такой богатой информации. Наоборот, мы хотим по­

лучить ее в результате дальнейшего исследования. Поэтому ограничим­

ся тем, что введем для новых координат гр'убые оценОчные значения диа­

гональных сИЛОВых Постоянных, пользуясь литературными у/<;:азаииями

о порядке соответствующихВеличин ([1, см. § 3.5, 3.6]). дополним та/<;:­

же и систему электрооптических параметров модифицированноймодели

грубым значениемвеличин 111 7 И д 111 7/д q 5 6 .

С учетом инструкции к программе REBUILD и уже знакомых нам дру_

гих программ у нас IJолучатся следующие шаги задания на модификацию

модели салициловой кислоты и на получение спектральных слецс.виЙ

из усовершенствованноймодели. Выполнив задание на машине, получим

приведенныедалее результаты.

11 ЕХЕс REBUILD
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ловую постоянную связи С= о и соответствующую веJ[l1'П1НУ 3/-t/3 ц. Ес­

ли эта попытка удастся, то можно будет сказать, что мы 110ЛУ'IJ1ЛИ новую

информацию о свойствах салициловой кислоты: упругость связи С=О

здесь ниже, чем в знакомой нам уксу'ной кислоте. Можно судить и об

изменении полярных свойств связи С= О. КоличеСТВСlIНУЮ оценку этих

изменений можно получить после удачного решения соответствующих

обратных спектральных задач. Мы этого сейчас делать не будем, а обра­

тим внимание на принципиально важный момент, состоящий 13 новизне ин­

формации, которая приходит к нам именно в результате nрояснения не­

согласий между предсказуемыми и наблюдаемыми проявлеI1ИЯМИ мо­

лекул при их моделировании.

Если бы новая модель, полученная комбинаuией старых, давала точ­

ные предсказания, можно было бы сказать, что такая MOAellb не несет

ничего нового в плане познания природных явлений.

§ 2.3. Созданиеизотопныхмодификаций

в ходе спектрохимического исследования изотоп!-{ыс модификации

вещества создаются и изучаются с различными целями. ОНИ могут пред­

ставлять самостоятельный интерес, например, при изучении изотопного

фракционирования веществ в процессах метаболизма. Они же могут яв­

ляться вспомогательныминструментомвыполнения отнесения: частот или

средством увеличения статистической надежности решения обратных

спектральныхзадач.

При моделировании структур молекул на ЭВМ с помощью наших про­

грамм имеется несколько различных возможностей генерировать изо­

топные модификации молекулярных моделей. Если модеllЬ содержится

в библиотеке фрагментов, то с помощью программы TRICTRAC можно

целиком воспроизвести модель в зоне файла N° 8, заменив llюбые массы

новыми.

Если же молекулярная модель уже имеется в какой-то зоне файла

N° 8, то модифицировать атомный состав модели можно с помощью про­

граммы REBUILD, не требуя от программы достройки системы колеба­

тельных координат. При этом матрицу U дополнять !-{е нужно, поэтому

после модификации модели можно ограничиться обращением к IlpOrpaM­
мам DIAGl, DIAG2 и INТlR для предсказания ИК спектра ;\,10ДИфИЧИРО­

ванной модели_ Ес.'!и исходная модель не нужна, МОД»фИЦИрО8;lННУЮмо­

дель можно поместить в ту же самую зону, где наХОДиJI3СЬ J.1СХОДliзя мо­

дель. ЕCJrи же предполагается использовать обе модели. Н<tлример, при

постановке обратных спектрапьных задач, следует отвести НШ! модифи­

цированноймодели новую зону.

Различные изотопные модификации одной и той же молекулярной

модели могут существенно отличаться друг от друга по симметрии_ Про­

грамма REBUILD это У'Штывает и для новой модели строит заново мат­

риuу симметрии, так что заботиться о симметрии МОДели специальна не

стоит. Однако надо учесть, что при какой-то модификации модель мо­

жет стать вовсе несимметричиоЙ. Тогда требуется ПОДсl<азать программе,

что для данной модификации надо отказаться от ПОИСКа гру[ты еиммет-
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рии и. 01' [юпытки построить матрицу коэффициентов симметрии. Такая

возможностьотраженав инструкции.
Ранее 'мы создавали молекулярнуюмодель пиразина и сравнивали пред-

сказанный спектр с экспери.ментальным. В дальнейшем мы захотим по­
лучить более точную модель силового поля пиразина из решения обрат­
ной спектральной эадачи. Из теории колебательных спектров молекул
известно,что полностью дейтерированные модификации молекул дают
незначительныЙ вклад в данные для решения обратной механическоЙ за­
дачи. Но они полеэны для логического контроля адекватностИ модели
силового поля и для IIовышения статистическойнадежностИ получаемых
решений. В работе [8} приведены данные ио наблюдаемым колебатель­
ным спектрам полностью дейтерированного пиразина, и мы собираем­
ся ими воспользоваться в ходе решения обратной механической задачи.
Поэтому заранее заготовим в зоне 9 файла N° 8 модель полностью дейте­
рированного IIиразина, воспользовавшись исходной моделью из зоны 8
и программой REBUILD. В основной модели атомы водорода снабжены
спектроскопической массой 1,088 а.е.М. Заменим их на спектроскОПИ­
ческую массу дейтерия 2,126 а.е.М., что позволит искусственно учесть

разлиЧllУЮстепень проявления ангармонизмав двух моделях.
Нумерацию атомов водорода в пиразине мы знаем из таблицЫ соот­

ветстВИЯ атомов, которая была выдана программой фрагментарного рас­
чета. Нужные нам атомы имеют номера 7, 8, 9 и 10. Пользуясь инструк­
цией, составим шаги задания на получение модели дейтероnиразина и
на IIредсказание его спектра. Выполнив IIриведенныениже шаги задания на
ЭВМ, получим соответствующие результаты, из которых в дальнейшем
будем черпать информацию для постановки обратной механическоЙ за­
дачи. Пока что отметим лишь тот факт, что спектр дейтеропиразинапо·
лучается столь же узнаваемым в смысле отнесения частот, сколь и спектр

основной модели-

// ЕХЕС REBUlLD
008
04
072_1260082.1260092.1260102.1260
00000000
009
/1 ЕХЕС DIAG1
009
// ЕХЕС DIAG2
009
/1 ЕХЕС INTIR
009
1
0000
00000000
1*



47

3

5

.3.1.1. МQДель молекулы Fe (CN).

соединеl:lИЙ [12, 13]. Кроме того. модель окажется нам полезной при из­

ложении других разделов, и мы намеренЬ! lJ:оказать ее развитие, как посту­

пали раньше и с другими моделя:ми. Поэтому мы будем последовательно

воспроизводить методические соображения. приводящие к результатам

работ [12, 13].
Ознакомившись с инструкцией к программе FRMTP. осуществляющей

формирование матрицы Тр • мы увидим. что и.СХОдные данные к этой про­

грамме обя:зателы!о ДОЛЖНЫ содержать информацию о единичных направ­

ЛЯЮЩИХ векторах валеНтных связей молекулярной модели. Рассмотрим

методику формирования системы направляющих векторов связи на при­

мере модели Fe(CN)6'
Начнем с того, что изобразим нашу модель на рисунке, привязав ее к

декартовой системе координат. В Принципе безразлично, как расположить

'модель относительно декартовой системы координат, поскольку пред­

сказываемые спектральные Проявленил инвариантны по отношению к

выбору координатной системы. Это дает Возможность выбрать такое рас­

положение модели, которое позволит наиболее просто определить проек­

ции направляющихвекторов связей на координатныеоси.

Наша модель имеет октаздрическую симметрию, поэтому проекции
направляющих векторов связей будут иметь наиболее простой вид, если

мы направим координатные оси вдоль взаимно перпендикулярных свя­

зей, выходящих из центральногоатома железа, как показано на рис. 3.1.1.
ИЗ рисунка видно, что любой направляющий вектор либо параллелен.

либо антипараллелен какому-то координатному орту, так что мы без

труда можем Вblписать лроекции всех единичных направляющих век­

торов. Мы не будем этоrо делать, так как нам. в сущности, не нужны

проекции направляющих векторов свлзей на бумаге. Нам важно. чтобы

эти проекции вОзникли в машине в виде элементов матриuы направляю­

щих векторовЕ.

Важно, чтобы каждая валентная связь модели имела свой направляю­
щий вектор и чтобы номер вектора совпадал с номером связи. Пусть име­
ются две коллинеарные связи с номерами 1 и 2. Человеку для понима­

ния СвОЙСТВ модели достаточно

такой информаuии: е 1 = е2' Ма­

uшне этого недостаточно. Тре­

буется, чтобы в матрице Е воз­

НИЮlО два экземrmяра одного и

того же вектора под разными

номерами. Дnя машины это бу­

дут разные векторы. е 1 и е2,

привязанные к валентным свя­

зям с теми же номерами. Ко­

нечно, математически ЭDf два

вектора равны друг другу с ма­

ЩIЩ:Ной точностью.

с",;,Таким образом, наща работа

'~ ФОрмированию матрицы Е

ГЛАВА 3

§ 3.1. Выбор н описание системы

направляющихвекторов валентных.связей

Ранее мы рассмотрелитехнически простые способы формирования мо­

лекулярной модели. основанные на манипулировании ранее изученными

моделями или их фрагментами. Однако не всегда можно ВОСllOльзовать­

ся заготовками к модели изучаемой мопекулы. и тогда приходител фор­

мировать нужную модель впрямую, пользуясь более сложной. но зато

универсальной методикой моделирования, описанной в настоящей\гнаве.

В предыдущих главах мы видели. что машинное описание модели мно­

гоатомной молекулы представляет собой весьма ГРОМОЗДКУIО са~акуп­

насть записей в файле N° 8, состоящую как из параметрав колебатель­

ного гамилыониана (матрицы кинематических коэффициеАТs>В и сило­

вых постоянных). так и из вспомогательных матриц (НaItpавJ1яющих век­

торов связей. масс атомов, длин связей и т.д.), ИСПОJIьзуемых не только

для формирования гамилыониана, но и необходимых в других разде­

лах теории колебательных спектров. например. при вычисленииинтен­

сивностей в инфракрасном поглощении и комбинационном рассеянии. На­

щи программы избавляют исследователя от какой бы то ни было вычис­

лительной работы. связанной с созданием этих записей, и берут на себя

заметную часть логической работы, но требуют, чтобы пользоватеЛЬ Н0Д­

готовил очень подробную информаuию об устройстве модели на ОГШ.са­

тельном уровне.

Сложность этой работы состоит в том, что исследователь Не сможет

ясно выразить свои требования к модели при обращении к ЭВМ. еСПI1 оН

предВарительно не будет сам представлять себе во всех подробностях

устройство молекулярной модели. Фрагментарный метод избавлял нас

от этого, и мы могли сосредоточитьсятолько на тех изменен:и~х, ко,орые

необходимы ДНЯ превращения готовой совокупности модепей в нужную

нам модель. Теперь нам придется очень пристально всматриваться в са­

мые мелкие черты создаваемой модели и искать способы недвусмыслен­

но ввести наши представленияо модели в ЭВМ.

В данной главе мы покажем. на какие этапы распадается работа по нод­

готовке информаuии о вновь создаваемой модели к вводу в ЭВМ. CAe;lae:vt
это на конкретном примере, в качестве которого возьмем МОiJ.ель сексо­

uиано-комплекса железа. С одной стороны. такая модель выбрана 110 той

причине. что ее ввод в ЭВМ можно осуществить сравнительно простым»

средствами. С другой стороны, модель достаточно сложна и содержатель­

на: она заимствована из работ по исследованию целого ряда подобtIых
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должна начинаться до выхода на маuшну с нумерации связей исследуемой

модели. Как М!'I пронумерум связи, ДIIЯ выполнения расчета безразлично,
важно лишь, чтобы нумерация начиналась с еДИНИЦ!>1 и ВЫIIОлнмась без

пропусков. Но желательно, чтобы порядок ПРИС80ения номеров связям
был как-то связан с симметрией модели. Тогда в дальнеЙшем нам будет
легче читать информацию, выдаваемую маum:ноЙ. Примем ту нумерацию
связей, которая изображена на рисунке 3.1.1.

Теперь надо позаботиться о выборе направления векторз Вдоль каж­
дой связи. На резулртаты расчета никак не повлияет, нзрисуем ли мы
вектор связи FeC направленным от атома Fe к атому С, ЮНI н:аоборот.

Важно, чтобы единичный вектор бьm коллинеарен связи. Но выбор на.
правления вектора каждой связи может оказаться удобным ИЛи неудоб­

Ным при расчете интенсивностей в ИК спектре модели. Если ззраНее из­

вестно, как направлены дипольные моменты кзждой связи, то целесооб­

разно, чтобы вектор связи по направлению совпадал с дицольн:ым момен­
том связи. В этом же плане важен и выбор ориентации модели: относи:тель­
но декартовых Осей: анализ интенсивностей в ИК спектре модели резко

упрощается, если координатные оси связаны с главными ОСJlМИ инерции
модели.

О направлении дипольного момента связи FeC нам пока ничего не из­
вестно, а по аналогии с молекулой ацетонитрила предположим, что и в

исследуемом соединении ДИПОЛьные моменты связей направлены от С

к N. Векторы связей FeC произвольно направим от Fе к С. Если в даль­
нейшем окажется, что дипольный момент этой связи напраJ3лен в обрат­
ную сторону, нам придется это учесть, лишь приписав ДИl10ЛЬНОМУ мо­
менту знак минус.

Инструкция к программе FRМTP допускает два метода формирования
матрицы Е. Поскольку в нашем случае проекции векторов СвязеЙ изве­
стны, мОжно ввести их в матрицу Е непосредственно. Мы ие рекоменду­

ем ПОльзоваться этим способом очень uшроко. В соответствии с требо­

ваниями формата Приходится записывать для каждого вектора его но­

мер и три ДЛИННЫХ числа, Изображающих проекции вектора на Коорди­
натные Оси. Эта работа утомительна, когда вводимыx векторов м~юго.

В нашем случае проекции векторов имеют очень простой ВИLl И мож­
но было бы ввести их описанным способом. Попробуйте это сделать и
посмотрите, что из этого получится. Не обнаружите ли Вы, что Вы напу­
тали в знаке 2-й проекции ll-ro вектора? Результат трудно нредскззать
заранее, так как объем работы, который может быть выllJlнсIi безоши­

бочно человеком на ЭВМ, в среднем нсвелик и ОЧень сильно зависит 01

нервного склада конкретногопартнера ЭВМ.

Нам больше нравится Вводить единичные векторы СВя'зей по ВТОР,)Му
методу, Который заключается в том, чтобы по проекция'М векторов, уже

имеющихся в матрице Е, заставить машину рассчитать проек1U1И пругих
векторов. Делается это на основе простой информации о том, как мож­
но перейти от ГОтовых векторов к приготавливаемым. Имеется четыре
СПособа задать переход от готовых векторов к нОвому вектору. Все эти
СПособы подробно и точно ОПисаны в Инструкuии. Сейчас мы Ife будем
все их рассматривать, а отметим важное меТОДИЧеСl<ое обстоятельство:
каким бы из четырех ВОЗмОжных способов ни ПОльзоваться, Машина не
48

ТОЛI>КО Гlопытается построить нужJclЫЙ вектор, но и тщатеньно проверит,

Ife содержится ЛИ в ИСХОДflЫХ данных к этому способу какой-либо ло­

rnqеской ошибки. Просrота за.даflИЯ Сfюсоба построения нового вектора

через старые и придирчивость программы к логической обоснованности

вводимой информации застаВЛliет нас предпочитать именно этот метод

формирования матрицы Е. Впрочем, дело вкуса.

В матрице Е всегда имеются готовые единичные векторы координат·

иых ортов. Они имеют номера 101, 102, 103. Из рис. 3.1.1 видно, что все

единичные направляющие век торы связей модели можно очень просто

выразить 'Iерез векторы координатных ортов, если воспользоваться спо­

собо'м N° 4, описанным в инструкции. Эrот способ позволяет просумми­

ровать до шести готовы" векторов и пронормировать сумму к единице.

Нам предоставляется ВОЗМОЖНОстЬ каждый из векторов связей изобра­

зить алгебраической суммой, в которую будет входить один координат­

ный орт. Например, вектор е 1 формально равен сумме из одного вектора

е 1 02, а вектор е 3 равен сумме из одного вектора ~ 1 02' Пользуясь этим

методом,получим такую запись ИСХОДНых данных для формированиявсех

12 направляющихвекторовСВliзей нашей модели:

1 4 1 102
2 4 1 102
3 4 1 -102
4 4 1 -102
5 'i. 1 101
6 4 1 101
7 4 1 -101
8 4 1 -101
9 4 1 103

1О 4 1 103
11 4 1 -103
12 4 -103

Мы не можем здесь наперфорировап., наряду с исходными данными

комментарии к ним, как это делали раНhше, поскольку Инструкция тре­

бует, чтобы эти карты бl>ШИ частично или полностью заняты тонька

смысловой информацией. На каждой карте с информацией о способах

выражения новых векторов через старые можно наперфорироватьпо фор­

мату (1018) от одного до десяти чисеп, расположенных подряд с нача­

11а карты. НО если карта заПолнена не полностью, важно, чтобы после чисел

на карте были только пробелы. Тогда программа сама разберется в ситуа­

ции и будет искать продолжение информаuии о IIриготаВJ1иваемых век­

торах на следующей карте. В протиьном СIУ'JЗС возникнет ошибка и оста­

нов программы.

§ 3.2. Выбори ОIlИсание системы КQлебательныхкоординат

Успех решения задачи о колебаниях молекулы во многом определяет­

ся удачным выбором системы колебательных координат, в которых опи­

сываются внутренние движения молекулы. Наuш программы заметным

образом ограничивают свободу выбора системы колебательных коорди­

нат, навязывая пользователюнеобходимость работать в системе естествен­

RbIX колебательных координат с ограниченным набором типов этих коорди-

4. П.А. Грибов 49
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",Т. Скорое "'"'О, "О хорошо, а не плохо, ,ю<жш,оку нсторнн ра"итнх <ео-Т~,уча.х МОЖИО "' оп.с",иат, ",м",нн. некоторых валентных услов,
рии колебаний молекул убедительно показала преимущества естестВен- i особенно в системе углов с обшей вершин:ой, когда между всеми угла-

ных колебательных координат, введенных в обращение М.А. EJ1ЬRшеви'!ем, ми при этой вершине возиикает линейная зависимость. Но надо помнить,

[[еред другими типами обобщенных КQординат. Работая JЗ естественных ЧТО программы требуют, 'Побы все валентные связи модели были описа-

колебательных координатах, мы наилучшим образом связываем особен.- нЬ1 координатами Q растяжений связей. TO'lHee, в модели не должен оста-

ности нормальных колебаний молекулы с особеН:1{ОСТЯМИ ее ХНми<rеского ваться: ни один атом, не связанный. координатой Q с каким-нибудь другим

строения, что немедленно перебрасывает МОСТ!'!К между физическим и атОмОм: координаты Q с их на!lравляющими векторами должны связать

химическим уровнями описания этого сложного объеl<та. все атомы модели в СВЯЗНЫЙ ориентированный граф.

Однако в рамках предоставленных программ и эаJIожеlнiы}(. в них Тсо- Обратимся к нашей модели гексациано-комплекса железа. На рис. 3.1.1
рией возможностей мы имеем определенную свободу выбора системы !lоказана нумерация атомов и связей модели. Пронумероватьатомы мож-

колебательных координат для каждой вновь создаваемой молекулярной но как угодно, но в дальнейшем результаты расчета будут читаться лег-

модели. Мы можем связать координатой растяжения связи любую пару че, если нумерация атомОВ будет как-то следовать симметрии модели,

атомов модели, но обы'IНО не делаем этого, а с'&f{зыIаемM n.оn.арIЮ ЛИшь в ч.астности, симметрии координат Q. Примем отраженную на рисунке

ближайшие атомы, моделируя тем самым валеНТ1{ые СВfiЗИ. Мы мОжем нумерацию атомов и, IIОЛЬЗУЯСЬ инструкцией к программе FRMTP. сос-

постараться описать модель в системе независимыx ксщебатеJIЬ1{ЫХ коор- таБИМ исходные данные к формированию системы координат Q. )])lя каж-

динат, но в общем случае это бывает затруднитеJIы!o сдела:ь, поэтому ча- Iдай связи мы должны указать номер атома, из которого выходит направ­

ще всего применяются зависимые координаты. ИзлОмы линеlf1fых участков ляющий вектор связи и номер атома, к которому приходит направляю­

молекулы или искажения ПJlОСКИХ участков молеКУJIЫ можно описать . LUий вектор. Связи надо описывать строго в порядке нумерации связей.

по-разному, что выразится в зависимости кинемаТИЧеских коэФФициеl{- I На карте можно записать любое количество подобных чисел по форма­

тов от способа задания координат этого типа. В соотве1'СТ~ИИ с этим МОЖ- I ту (2014), важно, чтобы информация: продопжалась с начала следующей

но подобрать различные совокупности силОвых !10СТОЩI1fых И В итоге карты. В нашем случае эту часть исходных данных можно записать так:
получить одинаковые наборы частот колеба1fИЙ при раЗЛИЧlfЫХ формах 1 2 2 3
колебаний. Таким образом, выбор системы коJ1ебатсль1fы�x координат 1 4 4 5
даже в рамках возможностей конкретной программы связан с опреде- 1 6 6 7
ленной свободой. 1 8 8 9

Какие же соображения следует принимать во ВЮ1маЮiе, выбирая со- 1 10 10 11
вокупность колебательных координат для изучаемой модели? ПО-ВИДИ:- i 12 12 13
мому, прежде всего надо учитывать симметрию модели. ЕCJ1.И возникает Получилось 12 координа.т Q. Обратим внимание на то, что эти исход-

дилемма - построить минимальный набор 1fеза.ВИ:Сl1мых колебательных ные данные предстаВJIЯЮТ собой н:с что иное, как одну из возможных за-

координат, но лишить себн ВОЗМОЖН:ОСТИ учесть симмеТрl1Ю, иJlи построить писей матрицы смежности химического графа нашей молекулярной мо-

избыточную систему зависимых координат, НО ПОJ1УЧИ1:Ь ~озможность дели. ЕCJ1.И же к этому добавить векторы Е и длины связей, то нетрудно

учесть симметрию- следует всегда отдавать преД110чтеlfие второй воз- построить пространственное изображение модели и вычислить декартовы

можности. Алгоритмы поиска элементов симметрии и построения мзтри- координаты всех атомов. Это и происходит при работе программы FRMТP,

цЫ коэффициентов симметрии с последующим переходом к СИММ~lРИЗО- либо других программ, формирующих молекулярную модель.

ванному базису колебательных координат Я:ВЛЯЮ1:СЯ средствами Логи- Займемся теперь K-ООРДJfнатами изменений валентных углов 0:. Мы мо-

ческой проверки K3'leCTBa всей подготовительноi% работы по формиро- )кем ввести максимум 12 координата так, ЧТо атом железа образует верши-

ванию модеJ1И, Кроме того, в симметризованномбазисе легче ВыtШОlЯЮТ- ну каждого из валентных углов. ЯСНО, что )то будет избыточна>! система

сл частоты коне6аний, а формы колебаний проще аIIализироnаТf> с целью координат 0:, поскольку они линейно С1нпаНhl ilpy!' с другом соотношением

выяснения ф!f'3ической природы каждого нормального колебания, ПОЭТО· V. _~,.. .' ',~ , '), ", .' "1. ,. . ~" "., "';'" .'

му можно принять за правило, что симметрия C\<lCTCMbl коJlебатеlыiы�x /:: \ СЧ - U. МЫ введем Е .." JТИ 1"- КООРДИtIа, В "tЮ' иннам Ut} j,l;; ...1.<:T,,1\1<.1

координат должна быТ!> не ниже симметрии атомо!:! модеJlИ. другие со06- координат а не будет обладать октаэдрической симметрией, что не П0380-

ражен~я ДИКlУЮГСЯ физическими особеННОСТЯМIi И:ССJIедусмоfi MtblCKy- ЛИТ нам перейти к симметризованномубазису. В соответствии с ИНСТРУК·

ннрнои модели. _ ЦИей к программе FRMТP составим исходные д.энные ДТIИ координат а в

Так, например. в ПJlOскои молекуле в силу симметрии flJ!оекие коле- Порядке \<lX нумерации. Для каждой координаты мы должны указать пару
бания нацело отделяются от неплоских. Поэтому на первом этапе !V1Ож- . Номеров связей, входящих в данный валентный угол. Связи упоминают­

но_ ввести в рассмотрение только плоские KOOPДJitl3Tbl (раС1:яжени.я еня- " СП В любом порядке. Например, исходные данные могут быть записаны так:
зеи и изменения валентных углов), а не!mоские I<ООРЦИlfаты не в ВОДИТЬ j 1 9 3 9 5 9 7 9
вовсе, добавив их на втором этапе исследования. Таким же свойством t 1 11 3 11 5 i 1 7 11
обладают координаты изгибов линейной атомно}!: цепочки. В l:ieKOTopt>IX I 1 5 1 7 3 5 7 3
SO



Наконец, надо описать изломы линейных участков модели. Это наиболее

сложная часть работы, поскольку координаты изломов линейных участ.

ков обладают симметрийными свойствами. Здесь надо Y'IeCTb, что колеба.

тельное изгибное движение линейного участка, состоящего из трех атомов,

является вырожденным. Это значит, что на самом деле все три атома со.

вершают вращательные движения с одной и той же к РУГОВОI1 частотоi1.

Такое движение можно формально описать двумя колебательнымидвиже.

ниями каждого атома с одинаковыми частотами, но происходящими в

различных направлениях. То есть каждому линейному участку надо при.

писать две колебательные степени свободы. Это можно сделать, назначИв

две координатыизлома линейногоучастка так, чтобы изломы ПРОИСХОдиЛl1

в различных направлениях. Направление излома задается единичным век·

тором, перпендикулярным данному линейному участку. Будем считать,

что в направлении этого вектора смещается за четверть периода колеба.

ний центральный атом линейного участка, а два крайних атома roзижутся

в противоположномнаправлении. I
Теория колебаний требует, чтобы два направляющих вектора двухl

координат 'У данного линейного участка бьщи неколлинеарны, но конкрет·Й

ное значение угла между ними можно выбирать произвольным образом'
Обычно этот угол выбирают исходя из того же правила, ка!<им пользуют.

ся при назначении всех координат: симметрия колебательных КООРДИнат

должна соответствовать симметрии атомов модели. В нашем случае акта·

эдрическая симметрия модели диктует выбор угла:в 900 между направляю·

щими векторами двух координат 'У на каждом линейном участке. Однако

нетрудно заметить, что система координат 'У, содержащая только ПО две

таких координаты на каждом участке FeCN, не будет обnадать октаэдри·

ческой симметрией. Чтобы сохранить эту симметрию, нам придется ввести;

по четыре координаты 'У на каждом участке. Ясно, что эта система коор.!
динат будет также избыточной. Между координатами, например, 'Y2S Jj

'УЗ7 существует очень простая линейная зависимость: 'У25 + 'УЗ7 :::: О. Это,

дает возможность заранее приготовиться к правильной Jiнтерпретации;

форм колебаний, связанных с изгибами линейных участков: фи зический I
смысл будет иметь только комбинация типа 'Y2S - 'Уз 7 В столбuе ФО~МЫi..••
нормального колебания. Комбинация типа 'Y2S + 'Уз 7 будет означать ОТ'(

сутствие изгиба. 1
По инструкции к программе FRМ1P каждая координата изnr6а линеЙ·1

ного участка изображается в исходных данных тройкой чисел: HOMePf
единичного вектора в матрице Е, задающий направnение ДБижеtiИя!

центрального атома, и два номера связей, входящих в лИНейный учаСТОЕ~
и содержащих этот центральный атом. Порядок следования номеров связей 1
в паре безразличен. i

Нам будет нетрудно найти направляющие векторы для каждой коорди·i

наты 'у В нашем случае (В общем случае их приходится строить Ji ввод.нrъf

в матрицу Е специально вместе с направляющими векторами связей)·r

Если изгиб происходит В сторону координатного орта, М1>l можем B~'

пользоваться самим ортом. Если изгиб происходит в ПРОТИВОnОJ10Жf!QМ

направлении, можно воспользоваться номером направляющего вектора

какой-либо подходящей к данному случаю связи. С учетом сказаннq~
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у нас могут получиться такие исходные данные для построениякоординат:

103 1 2 lО1 1 2 103 3 4 101 3 4
103 5 6 102 5 6 103 7 8 102 7 8
102 9 10 101 9 10 102 11 12 101 11 12

11 1 2 7 1 2 11 3 4 7 3 4
11 5 6 3 5 6 11 7 8 3 7 8

3 9 10 7 9 10 3 11 12 7 11 12

Выводить неruюскиекоординатыв данную модель нет необходимости.

В этом и предыдущих параграфахмы сосредоточилисьна наиболее труд­

ных моментах работы по подготовке исходных данных к программе

FRMIP. Теперь можно просмотреть ВСЮ инструкцию к этой программе

и записать всю совокупность исходных данных к ней. В целом шаг зада­

llИЯ по формированию кинематической части гамильтониана будет иметь

дnя модели Fe (CN) 6 такой вид:

/1 ЕХЕС FRMTP
007 зона дftЯ модели Fe(CN)6
00010100013314150001200024 uнформаЦUОIl1ЮЯтаблица

0000000048 готовые е uе вводить, ввести 48 чисел для вычисления векторов

00000001 4 1 102
2 4 1 102
3 4 1 -102
4 4 1 -102
5 4 1 101
6 4 1 101
7 4 1 -101
8 4 1 -101
9 4 1 103

1О 4 1 103
11 4 1 -103
12 4 1 -103

1 признак печати векторов

55.840012.000014.006012.000014.006012.000014.0060 12.000014.006012.00
!4.006012.000014.0060 список масс атомов

1.910001.180001.910001.180001.910001.180001.91000 1. 1801)Оl. 9 i 0001.180
1.910001.18000 список дли!! Связей

00010002 2 1
1 4 4 5
1 6 6 7
1 8 8 9
1 10 10 11
1 12 12 11
1 9 3 9 5 9 7 9
1 11 3 11 5 11 7 11
1 5 1 7 3 5 7 3

103 1 2 101 1 2 103 3 4 101 3 4
103 5 6 102 5 6 103 7 8 102 7 8
102 9 10 101 9 10 102 11 12 101 1 1 12

11 1 2 7 1 2 11 4 3 7 3 4
11 5 6 3 5 6 11 7 8 3 7 8

3 9 10 7 9 10 3 11 12 7 1 1 1 2

1*
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Первый можно сфОР1'v1УлироваТI:> так: не бойтесь ошибиться и учитесь

§ 3.3. Формированиематрицы силовых nоcrОЯllllых Iна своих ошибках, наши просраммы Вам в :ном помогут. Мы имеем в виду

сгrедующее. Сделайте такие предположения о симметрийных свойствах

Поиск силовых постоянных для формируемой модеJ1И представляет модели СИJlовоrо ПОЛЯ, какие кажутся Вам правильными. Введите в про­

собой одну из сложных методических проблем. Эта сложност!> принДИ.пиаль- грамму FORMU конкретные данные, соответствующиеВашим представле­

но связана с полуэмпирическим характером теорЮl: колеба}lJ{Й молекул, IlliЯМ_ Программа сформирует матрицу и и обязательно постарается при­

и устранить ее смогут только квантовохимические ме-rоды моделирова.- вести ее к блочному виду, пользуясь той матрицей симметрии С, которая

ния потеIO.I,Иальных поверхностей молекул. Однако несмотря на долгиl1. ранее бьmа l1риготовленалрограммоЙFR1.1ТР.Если симметрийныесвойст­

путь развития квантовой химии, до сих пор точность методов (даже не- ва матрицы И не бьmи угаданы правильно, то матрицы силовых постоян­

эмпирических) моделирования потеIO.I,Иальных поверXJlостей далека от ных us В координатах симметрии не будут иметь блочного вида. Програм­

спектроскопической точности, предъявляемой к силовым постоянным. ма, обнаружив первый же ненулевой элемент взаимодействия блоков

Поэтому основным приемом формирования сИЛОВОГО llOJ1Я молеКУJ1ЯРНОЙ матрицы US, выдаст сообщение об ошибке в виде номера строки 1 и столб­

модели остается заимствование его элемеНтов из результатов изучения ца J этого ненулевого элемента U~. и прекратит работу. Распечатайте с по-_ ч

других, в чем-то близких, мод~леи.. мощью программы OUTVIBR матрицу С н матрицу и и попытайтесь сами

Если при построении новои молекулярнои модели не удается воспоЛЬ- подсtr1lтатьвеличину элемента U S
• по формуле

зоваться готовыми фрагментами других моделей вместе с их силовыми Иц '" 11 С 11; и 11 с 11;, /, (3.3.1)
полями, то приходится выдвигать некоторые гиnо-rезы о структуре сило- - ~ . .
вого поля формируемой модели. Чаще всего трудно выдвинуть сразу где 11 С 11; и 11 с 11; - соответственно Н! и J -я строки матрицы С. Обычно

предположения о величинах силовых постоянных новой .модели. Обыч- строки матрlШ;Ы С содержат не так уж много ненулевых элементов
но строят предположения о порядках величин сИJIовых постоянных, об (именно их печатает про грамма OUTVIВR), поэтому данное преобразова­

эквивалентных группах постоянных, о линейных зависиМосТЯХ между !ине нетрудно выполнить в уме. При этом Вы увидите~на какие элементы

различными группаl'vШ. Совокупность таких гипотез может быть названа Iматрицы И действуют ненулевые элементы строки Ii с 11/ И столбца 11 С 11;
моделью силового поля изучаемой молекулы. В том СJ1учае, когда сипо- и почему вся сумма тройных произведений не получается равной нулю.

тезы подтверждаются, из решения обратной механической задачи можно Отсюда станет ясно, какие из элементов предлагаемой матрицы и не от­

найти наиболее вероятные значениЯ силовых постоянных в рамках при- ражают симметрии молекулы.

нятой модели поля. Тогда можно говорить, что построена fЮЛУЭМПИРИ', Второй прием связан с использованием свойств симметрии уже построен­

ческая теория частот колебаний молекулярной модели. ~ОЙ матрицы кинематических коэффициентов Тр . Эта матршщ уже бьmа
В процессе формирования модели силового поля важную роль играет одвергнута преобразованию (3.3.1) и приведена к блочному виду, поэто­

симметрия молекулы, накладьmающая жесткие ограничения на возмож- у можно быть уверенным, что ее симметрийныесвойства удовлетворяют

ное разнообразие элементов матрицы И: симметрия матрицы и должна f.имметрии молекулы. Распечатайте матрицу Тр и сравните ее с предЛожен­

оказаться не ниже симметрии системы атомов. Симметрия матрицы и f:iОЙ, но неудачной матрицей и хотя бы в части тех элементов, которые

проявляется, например, в том, что ее элементы, отНоСЯUlиеся к зквива- rходят в преобразование (3.3.1). Соотношение между ненулевыми эле­
лентным колебательным координатам, должны быть одинаковы. Эти ~1ентами матрицы Тр и соответствующимиэлементами матрицы и должны

свойства силовых постоянных нетрудно предсказать заранее по г~ометри- \быть одинаковыми. Если это будет не так, Вам станет понятнее, что имен­

ческому виду МОГ!'?КУ:1"РНОЙ МОllели. Однако не так просто учесть более 'Ю в структуре матрицы и Вы не угадали.

тонкое проявление симчетрии матрицы И: симметрия МОJ1екулы ПРОЯВ-. Второй прием не является универсальным из-за того, что в матрице

пяется в определенных соотношениях между недиагональными элемента- Гр может оказаться меньше ненулевых элементов, чем в [I Если две коле·

ми матрицы, ОПИСЫВaIОЩИ;\ЛИ взаимодействие эквива.пентных координат батспьных координаты не имеют общего атома, то кинематическоевзаимо­

как одного типа, так и р:i'ЩИЧ-Н:ЫХ -mпов друг и пругом. Такие соотноше- lействие этих координат в точности равно нулю, в то ВРСl\.IЯ как динами­

ния можно нредус,ца " 3i tчнее ПИЕU, 8 са:-'1ЫХ !!jJQстеi1IJШХ слу'fаях_ На- !'ескпе взаимодействие даже между удаленными координаТ:1l\.1И может
пример, в плоской M031cr-.:У;1е ПJI0ские и неплоские колебания IIРОИСХОДЯТ,iып> ;!JMeTHbfM, особенно в системе сопряженныхсвязей.

совершенно независимо ,l.pyr 01 друга (,отдеЛilЮТСЯ друг от друга но: Соображения, не связанные с симметрией, трудно проверить на состоя­
симметрии), поэтому можно заранее сказать, что динаJ'.1ичеСКlIе взаимо- 'еJ1ЫЮСТЬ столь же строго и формально. Поэтому остаНОВИ\1СЯ на них крат­

действия между ПJI0СКИМИ и неплоскИМИ колебательНЫМИ координата- ю В органических соединениях опытом установлены порядки величин

мивсев точности равны нулю. силовых ПОСТОЯННЫХ: свяэь тройная 20-25, двойная 15-17, одинарная

Каким же образом распознать в общем случае свойства с~мметрюr б~8 см-2
• 106. Угловые координаты имеют силовые постоянные на по­

недиагональных силовых постоянных молекупы, оБJ1адаЮlнеи сравни- рядок меньше, неrurоские - еще на порядок меньше. Коэффициент взаимо­

тельно высокой симметрией? Мы можем порекомендовать д!3а методи- цействия: координат с общими атомами на порядок меньше средней вели-

ческих приема.
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~ ""
чины диагональных постоянных. Взаимодействие координат, не содеРжа.

щих общего атома, еще на порядок меньше или равно нулю (исключеliНе

составляют системы с делокализованными электронами).

Для некоторых типов валентных связей установлены корреляЦЩI между

величинами силовых постоянных и длинами связеii или порядками свЯзеi1,

определяемыми из полуэмпирических кваНТОБохимических расчетов.

Для угловых динамических коэффициентов такие корреляции не УСта.

новлены.

Более подробные. сведения о классификации силовых постоянных

приведены в § 3.5 книги [1].
Можно пользоваться аналогией между исследуемой моделью и ранее

исследованнымимоделями. Необходимо иметь в виду, что прямое ИСПОЛь.

зование опуБJШкованныхзначений силовыхпостоянныхза редкимиисклю·

чениями не ведет к заметному успеху. Прежде всего это объясняетсясубъ·

ективностью выбора модели силового поля. Затем надо учитывать обяза.

тельную неполноту информации об особенностях выбранной авторам!!

публикации системы колебательных координат и внутренней параметри.

зации использованных ими вычислительных программ. Однако оценоЧНЫе

значения крупных элементов матрицы и таким образом получить можно.

Пользователи наших программ обычно публикуют найденные им!!

силовые постоянные в единицах см-2
. 106 или оговаривают перевод ре·

зультатов в другую шкалу. В западной JШтературе силовые ПОСтоЯННые

различных типов обычно публикуются в различных размерностях. Можно

пользоваться следующими переводными КОЭффIЩиентами при вводе сило·

вых постоянныхиз западных публикаций в наши программы.

Силовую постоянную типа связь-связь, выраженную в mdin/A. (диа.

гональный злемент матрицы и, относящийся к координате растяжения

связи, или недиагональный элемент взаимодействия д;l!yx связей), HaA0i!f

умножить на 1,560088, чтобы получить значение в наших единицах. t
Силовую постоянную связь-угол, выраженную в mdin (взаимодейст,~

вие растяжения связи с изменением валентного или двугранного угла)J

надо умножитьна 1,431274.
Силовую постоянную типа угол-угол, выраженную в mdiп " А (под

.Углом подразумевается также и неплоская координата), надо умножить:

на 1,313095.
В качестве примера сформируем маТрlЩУ U модели Fe(CN) 6' Буде,,'

пока полагать, что связь CN похожа на тройную связь в ацеТОНИТрWJе, ;;
мы можем воспользоваться неКОТОРЫI\1И значениями силовых постоянны>

ацетонитрила, полученными Е.М. Поповым (цитируются по табпице 3.3
из [1]). Из рентгеноструктурныхданных по длинам связеii FeC нашей

модели видно, что эта связь заметно длиннее, чем в органических

нениях, следовательно, ее силовая постоянная заметно меньше, чем

характерно для органики. Для угловых координат значения силовых

постоянных мало чувствительны к химической природе связей. Поэтому

возьмем оценочные значения силовых постоянных углов из данных для

органических соединений. Недиагональные элементы матрицы и оценим

по порядку величины, чтобы иметь какое-то начальное приближение для

дальнейшего уточнения путем решения обратной механической зада'll!.

Воспользуемсятем, что наша модель имеет высокую симметрию,и введем
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J3ce силовые ПОСТОiIнные как характерные элементы матрицы U. В ре­

зультате попучится такой шаг задания

/1 ЕХЕС E"ORMU
007 /lOмер 30llbl
О впервые сформироватьматрицу и

0007 введя 7 :характер1l.Ы:Х элементов

001 001 3.46
1 2 0,75
1 3 0.38
2 2 27.7

13 13 1.1
25 25 0.259
21 24 0.54

1*
Добавив сюда шаги, связанные с двумя последовательными диагона­

лизациями

(! ЕХЕС DIAGl
007
/! ЕХЕС DIAG2
007

/*
ПОJ1УЧИМ возможность рассчитать частоты колебаний модели. Однако

сравнительно большое число колебательных степеней свободы модели

депает затруднитеJ1ЬНЫМ анализ результатов расчета колебаний, пока не

выполнен расчет интенсивностейв ИК и КР спектрах модели.

§ 3.4. Расчет интенсивностейв инфракрасномспектре

Подбор электрооптических параметров для формируемой молекуляр­

ноймодели представляет еще более сложную методическую задачу, чем

подбор силовых постоянных. Дело в том, что до выхода работы [14]
не бьL'! ясен квантовомеханический смысл разложения дипольного мо­

мента молекулы по ее связям. Следовательно, квантовая химия принци­

пиально не могла преДJ10ЖИТЬ строгой процедуры вы'Шсления даже оце­

ночных значений тех параметров, которыми пользуется пол:уэмпирическая

теория интенсивностей в спектрах ИК и КР - ДИllольных моментов ваJlеlП­

ных связсi1, поляризуемостей и их производных по естественным колеба­
тспьным координатам. Из квантовых расчетов МОЖНО получить распре­

;IСJlение зарядов на атомах, но оно лишь весьма косвенно связано с

лсктрооптическими свойствами свя:зеЙ. ПОJ1НЫЙ ДИЛО:iЬНЫЙ момент моле·

кулы предсказывается квантовой химией довольно точно, но эту величи­

ну можно использовать топько ДJ1Я контроля подбираемой системы дн­

ПОJlЬНЫХ моментов связей: сумма дипол:ьных моментов связей должна

давать рассчитываемое или экспериментальное значение попного диполь·

ного момента молекулы.

Таким образом, до сих пор теория интенсивностей в колебательных

спектрах молекул последовательно строится на ПОЛУJмпирической осно­

ве: электрооптические параметры исспедуемой молекупы надо находить

методами решения' обратных спектральных задач, чтобы в дал~нейшем
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т а б JI И Ц а 3.4.1

Выполним на машине всю совокупность шагов задания на расчет коле·

баний модели Fe(CN)6, описанных в данной главе. Мы получим результа­

ты, приведенныев табл. 3.4.1.
ИЗ расчета интенсивностейв ИК спектре модели видно, что в силу высо-

кой симметрии модели лишь четыре частотымогут проявитьсяв ик погло­

щении. С одной стороны, это резко упрощаетанализ наблюдаемогоспектра,

так как позволяет легко выполнить отнесение всех наблюдаемых в ИК
спектре частот к пшу симметрии F lи' С другой же стороны, ясно, что из

одного только экспериментального спектра данного соединения невозмож-
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1 1(1(),.8

3 ~ 4П,4

5 _)чj,5

7 397,5
9 3'1-,'

11 1'2.9
13 146,1
15 373.l

I l
N0 ; Частота, C'Yf 1 ИнrеllСИБ _ I N° Частота, см -] l~иитенсн_в-

! ИОСТЬ~ абс. eJI,. 1. , НОСТЬ. аос. ед.

------+1-- n--------- ---------
1,22 2 395,2 3.45
2,93 4 2163.4 5.95
о 6 2171.9 О

О 8 2171,9 О

О 10 2171,9 О

О 12 406.7 О

О 14 558,2 О

О 16 0,0 О

лиза Иlпенсивностей в ИК спектр~ нашей модели, выполнив расчетным

методом отнесение ее нормаJIЬНЫХ колебаний к активным инеактивным

в ИК спектре_ Мы имеем всего лишь два типа связей в модели: FeC и CN.
Припишем этим связям отличающиеСJJ, но близкие по порядку величины

нараметры: J,.lF-еС = 0,5; dPFeC/dqFeC = 1,0; 1J.CN =0,6; dJ,.lCN/dqCN = 1,5.
Введем параметры du/dq в режиме характерных элементов матри­

цы d/l/dq, что автоматически обеспечит нужные симметрийные свойства
этой матрицы. К сожалению, ввод диnольиых моментов возможен только

в групповом режиме, поэтому здесь требуется повышенная аккуратность

в записи строки ДИПОJ1ЬНЫХмоментов, IIтобы не исказить симметриюмоде­

ли- В нашем случае правильность записи дипольных моментов легко про­

контролировать, так как сязи FeC и CN правильно чередуются благодаря

удачновыбраннойсистеме нумерации колебательныхкоординат.

В соответствии с инструкцией к программе INTIR у нас получится сле-

дующий шаг задания.

/I ЕХЕС INТIR

007
О

0001
00010012
0.500000.600000_500000.600000.500000.600000.5 00000.600000.500000. 600000

0_500000.6000
0002
0010011.0
00200215

1*

использовать эти параметры для ана..ТJиза спектров сходных молекулярных

моделей, Но возникает вопрос ~ как сформировать нулевое nриближе·

ние для электрооптического поля модели, без чего невозможна постанов·

ка обратной электрооптической задачи?

Мы видели, как решается это проблема при ФОРМИРОВ3НJIlI МОJ1екуляр.

ной модели из фрагментов ранее изученных моделей. В гпаве, r1Qсвящен­

ной обратным электрооптическим задачам, мы обсудим возможность

построения нулевого приближения непосредственно из анализа экспери­

ментальных абсолютных интенсивностей в колебательных спектрах иссле­

дуемого вещества.

В данной главе мы рассмотрим возможность использоваиия расчет­

ных методов ДI1Я очень грубого качественного анализа распределения

относительных интегральных интенсивностей в колебательиых спектрах

впервые исследуемой модели. Сразу заметим, что такой качественный

анализ можно выполнить и без использования расчетов, опираясь на ме·

тоды теории групп. Эти методы позволяют лишь на основе анализа сим­

метрии модели предсказать правила запрета для проявлеЮiЛ колебаний

определенных типов симметрии в спектрах ИК и КР. Описание методов

теории групп можно найти в любой монографии по теории колебательных

спектров молекул. Однако опыт показывает, что методы т;:ории групп

не так уже просто освоить без основательной математической r1ОДГОТОВКИ,

и поэтому не так уж широк круг спектрохимиков, способиых с легкостью

вывести правР"ла запрета по симметрии в спектрах КР и ик для любой

молекулярной модели, с нашей точки зрения, расчетные методы выгюлне­

ния качественного анализа интенсивностей в колебательных снектрах

молекул выглядят значительно проще, чем теоретико-групповые методы.

Освоить расчетные методы анализа интенсивностей нетрудно любому

специалисту, уже освоившему анализ частот колебаний молекул с помощью

HaUnfx программ. Сейчас мы покажем, что С технической точки зрения

это являетсяпростой задачей.

Пусть нас интересует только ответ на вопрос: какие из рассчитанных

нормальных колебаний проявляются в ИК .::пектре исследуемоrовещества,

а какие запрещены? .IJ.ля ответа на этот вопрос достаточно ввести в модель

пюбые электрооптические параметры, лишь бы они удовлеТВОРЯJТИ сим­

метрии модели, и обратиться к ПрОГр"".!:'->lе I"NTIR_ Эта программа выполнит

расчет и выдаст какие-то значения а6со:rютных интенси:вностеii дjlЯ тех

колебаний, которые активны в ИК спектре. дТJЯ неактивныx колебаний

любая совокупность электрооптических параметров, удовлетворяющих

симметрии l\юдели, приведет к нулевы>" расчегным интенсивностнм. Таким

образом, в поисках ответа на вопрос об dКПШНОСТИ колебаний в ИК спект­

ре модели можно ограничиться самои l!р'."';ТОЙ совокупностыо электрооп­

тических параметров исследуемой мо'J.с:ш. Нужно только I10М!iИТЬ, что

деформационные колебания (В том чве:те и негпюскис) проявляются

в ИК спектре тогда, когда дипольные \ЮМСНТbl колеблrоUlИХСЯ связей

не равны нулю. Валентные же колебании проявляются тогда, когда соот­

ветствующие связи имеют ненулевые значения пара метров dJ.l./dq.
Вернемся к модели Fe (CN) 6. В литературе не бьmо сведеНliI1 о расче­

тах интенсивностей в ИК спектре этого соединения,аналогичные соедине·

ния также не исследовались. Поставим пока задачу качественного ана·
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но получить подробную информацию о внутримолеКУJ1ЯрНJ>[Х C1U1aX. Из
четырех наблюдаемых в ИК спектре частот мы не сможем извлечь нужного

количества информации даже дпя уточнения введею-{:ых нами сеМи харак­

терных силовых постоянных. НеоБХО):lliМО искать экспериментальные

данные о других частотах колебаний модели. В частнаст», необходимо

проанализировать спектр комбинационного рассеяния модели Fe(CN) 6·

Обладая центром инверсии, наша модель должна спедоватЬ правиnу аль­

тернативного запрета. А это значит, что в спектре комб»национного

рассеяния (СКР) должны проявиться какие-то другие частоты. Поэто'
му отложим анализ полученных результатов расчета для сnедующего

параграфа,где будет дан анализ спектра КР модели.

§ 3.5. Расчет иитенсивностей
в спектре комбииациоииогорассея1lИЯ

Рассмотрим технику расчета СКР модели в том просте»шем случае,

когда расчет должен рассортировать колебания на активные и неактив­

ные в СКР. Как и в случае ИК спектра, эту качественную задачу можно

решить без дополнительных расчетов, опираясь на БЫПОJ1J-1.енны» ранее
анализ симметрийныхсвойств нормальных колебаний модеn" и на метОды

теории групп. Однако нам кажется, что расчетный способ анализа легче

освоить. Кроме того, в дальнейшем естественно довести качественный
расчет до уровня количественного анализа, что позволит nЗБлечь ИЗ экс­

периментальногоспектра КР богатую структурнуюинформаu.июо модели.

Теоретико-групповой ана.)1ИЗ таких возможностей не мОЖеТ предоставить

принципиально.

Обратимся снова к модели Fe (CN) 6. Мы ничего не ЗI-Iаем о поляризуе-

мостях связей в этой модели, но дпя качественноrо анализа спектра КР
нам и не понадобятсяконкретныезначения эле'КТРООlпичеСКlfХпараметров.

Достаточно лишь общих представлений об их симметрийчых свойствах.

Валентно-оптическая схема расчета требует, чтобы тензор поляризуе·

мости «0')) каждой связи молекулярной модел» был приведен к своим

главным осям, Т.е. имел ):lliагональный ВИД. При этом одна из главных

осей (первая) всегда направляется вдоль шшравляющего»еК10ра с}3язи е.

Таким образом, мы несвободны в выборе первой главной оси тензора

поляризуемости связи. Вторая гпаннан ось допжна быть выбрана нами,

а третья главная ось строится программой рзсчета СКР автоматически

как векторное произведение напраВЛНЮ1UИХ векторов первых iJJ3yx осей.
Из рис. 3.1.1 ясно, что поляриэуемость любой валентно» связи должна

обладать как минимум аксиальной симметрией, что СfiJIЫЮ упрощает

нашу задачу. А именно, мы должны IIOПОЖИТЬ 0'2 '" 0'3 '* 0'1, прн :НОм выбор
направления второй главной оси тензора l (0')) вообще 6езразпичен, лишь

бы вторая ось бьmа перпендикулярнапервой. Следовате]1I>I-IО, мы можем

при построении системы направляющих векторов вторых главных осей
для каждой связи указать любой ортогональный е» вектор. Так как все

связи нашей модели коллинеарны координатным Осям, мы можем вос­

пользоваться соответствующими координатными opTaмn в качестве tra­
правляющих векторов вторых главных осей тензора «0')).
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Инструкuия К nporpaMMe INТRAMANтребует, чтобы нумерациянаправ­

]1ЯIOЩИХ векторов вторых главных осей н:ачиналась с номера 201. Требует­
сЯ также, чтобы СОВОКУI1НОСТЬ чисел в исходных данных, выражающих

J-I.ОВbIе векторы через известные, бьmа записана и отперфорирована на

картах в виде сrmошной строки ПО формату (1018). Программенадо оооб­

1ЦИть точное количество всех чисел, выражающих новые векторы через

}fзвестные_ Не ВВОДИТСЯ признак печати векторов. В остальномже инструк­

ция ввода направляющих векторов вторых главных осей тензора «(0'))
совпадает с интрукuией ввода направляющих векторов связей в програм­

MyFRМTP.

Электрооптические параметры КР вводятся несколько иначе, чем при

расчете ИК спектра. Считается, что любая связь обладает способностью

поляризоваться под действием электрического поля световой волны,

поэтому для каждой связи в порядке нумерации связей вводится на от­

дельной карте тройка чисел, изображающая компоненты тензора поляри­

зуемости связи в его главных осях octl, 0012, 00'з. Затем вводится сово­

купность элементов матрицы ПРОИЗБОДНЫХ поляризуемостей связей по

естественным колебательным координатам. Элементами матрицы являют­

ся тройки чисел 00'1/0q, Oct2.
В случае модели Fe (CN) б из соображений симметрии следует, что

00'2/oq ::: ОО'з/Оq. Поскольку нам нужно выполнить качественный анализ

СКР модели, припишем произвольные значения компонентам тензоров

поляризуемости связей, лишь бы связи FeC и CN отличались друг от друга

своими параметрами и бьmи соблюдены приведенные выще соотноше­

ния. Тогда в соответствии с инструкцией к программе INTRAMAN может

получиться, например, следующий шаг задания на расчет СКР нашей

модели.

11 ЕХЕС INTRAMAN
007
0000000048

201 4 1 103 202 4 1 103 203 4
1 103 204 4 1 103 205 4 1 102

206 4 I! 02 207 4 1 102 208 4
1 102 209 4 1 101 210 4 1 101

211 4 1 101 212 4 1 101
0.500000.100000.10000
2.000001.000001.00000
0.500000.100000 10000
2.0 1.0 1.0
0.5 0.1 0.1
2.0 1.0 1.0
0.5 0.1 О 1
2.0 1.0 1.0
0.5' 0.1 0.1
2.0 1.0 10
0.5 0.1 0.1
2.0 1.0 1.0
0002
0010010.8 0.2 02
0020023,000001000001.0
1*
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§ 3.6. ОсобенностиnpoгpaмM поиска
и учe-rа симметриимолекулы

пользоваться тем фактом, Ч1'О полносимме"I'ричные колебания в спектре

КР венда rI()Лучаю-rся более ин.теНСИ1JН:ЫМИ, чем колебания других типов

симмеТрЮi. Так что и в этом отношении грубый расчет спектра КР может

многое IIроясни-rь.
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Описываемый в данной книге комплекс программ включает в себя две

различные IIporpaMMLI построения матрицы С коэффициентов симметрии.

Обе программы действуют совершенно а.втоматически, не требуя подготов­

ки и ввода каких-либо исходных дан:ных с карт - все неоБХОдИмые ДJ1я

них данные готовят car-..m программы формирования колебательного

уравнения.

Основная программа поиска и учета симметрии позаимствована Har-..m
у авторов работы [7]. Эта nporpaMM8 !IIщяется универсальной, она рас­

познает любую точечную группу симметрии, ес.'1И вместо числа моков

симметри NВL задать условный шифр 3 1415.
Вторая программа обладает более СКроМНЫМИ возможностями .- она

-------------------------------------__ ра~о~~тroл~овз~мНо~roroНш~~~еМw~~мМприиВroрого
порядка (ruюскости симметрии, оси второго порядка и центр инверсии).

Выполнив этот шаг на машине, получим результаты, приведенные в Вызов программы происходит, если задано число NBL > 100, но не 31415.
табл.3.5.1. Остановимся на некоторых особенносп[х этих двух программ, после чего

Из приведенныхв там. результатов расчета видно, что спектр КР иссле-! станет ~CHO, в каких случаях целесообразно пользоваться второй про­

дуемого соединения может содержать более богатую информациюосвойст.! граммои. •
вах внутримолекулярных СИЛ, чем ИК спектр. С учетом того, ЧТО блоки 21 Универсальная про~рамма в ходе работы обязательно строит тензор

и 4 являются дважды вырожденными 110 симметрии, мы имеем шесты� инерции молекулярнои модели, днагоншизир~ет его и тем самым olIpe­
частот, активных в спектре КР. Правда, в нашем расчете частоты мока 2\ деляет r10ложение в I1ространстве гла.вных осеи инерции модели. Так как

совпадают с часroтами мока 3, но это совпадение CJleдyeT считать спучаЙ.! С.'1авные оси инерции твердого тела взаимно ортогон<lль!lы, целесообразно

ным вырождением, связанным с несовершенсТ1ЗОМ начального приближе-! повернуть декартовы оси до совпаден:ия с осями инерции модели. Програм.

ния силового поля. Блоки 2 и 3 принадлежат к раз..'1И<IНЫМ типам симмет.i ма так и поступает. причем сформированные ранее векторные матрицы

рии, следовательно, при надлежащем выборе недиагональных силовых! (направляюши:х векторов связей Е, перехода к колебательным коорди·

ПОСтоянных расчет должен дать различаюшиеся: пары частот )ЩЯ этих 000- натам В, координат атомов R) также поворачиваются в npocTpal;icTBe.
ков. Важно только сделать правильное отнесени:е ЭКСfтеримеНТaJ)ЬНО наблю. I1рограмма выдаст на печзТ1> новые координаты атомов модели, чтобы

даемых частот и правЮIЬНО угадать те равные пока !IУЛЮ недиагональ- можно было наглядно видеть, как ориентирована модель относительно

ные СЮI0вые постоянные, вариацией которых МОЖНо расчетные частоты си.стемы декартовых КООР.iЩНа1, Если по окончании работы программы

привести в соответствие экспериментальным. FIU.ITP распечатать програrч,-юй OUTVIBR матрицу Е, то может оказать-

В процессе отнесения частот большую роль ;'10же. сыграть экспсри- ел, \[10 компоненты напраВ:JНЮ~JИХ векторов I!ОЛУЧИЛИСЬ не такими.

ментальная информация о поляризациях линий 8 спектре КР. дело в том, как бьuIO напечатано в начале ~ раСЮТI>! программы. Это НВJ1яется слеllСТВИ·

что раС'lетные степени деполяризации линий КР праК1'ичееки не зависну ем поворота координатных ')сси.

от конкретных значений электрооптических нараметров. Сравнивая рас- Поворот координатных осей 1< Гn,ШfiЫМ осям инерцин очень полезен,

четные депопяризuции линий, для которых предеК<lЗ<!НЫ ненулевые интен. lак как СУшественно упрОЩ<lt::I анализ иНтенсивностей в спектрах ИК и

сивности в КР. с экспериментальными, можно с БОJ!ЬUlОЙ надежностью КР в процессе постановки н РСiнения соответствующих обратных задач.

вы~олнить OTHeC~.HHe частот и перейти в Д<L'1ьне?iшсм к Ностановке обрат- Дело в том, что лишь при такой ориентации системы дe~apTOBЫX КООР!!:И::

нои механическои задачи. Что же касается расчетных ИНТСНСИВliостей, ТО нат удается записать нужные уравнения Не в векторнои, а в скалярнои

надо помнить, что мы не преследовали цели КОЛИЧественно проанализи- форме. Кроме того, облегчается интерпретация поляризационных эффек­

ровать интенсивности в спектре КР, а лишь хотели получить указания, ТОв, еспи их удается наблюдать в ИК спекТре исследуемого вещества. В то

какие из расчетных коле6ан:ий активны в СКР, Тем не менее можно вое- же время сразу задать нужную ориентацию декартовых координат бывает
трудно как по техническим соображениям, так и в еину сложности распоз-
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навания главных осей инерции в модели со средней и высокой симметрией.

Поэтому, выбирая декартову систему координат ддя: описа}1}{Я молеку­

лярной модели, можно вовсе не заботиться об удачной ориентацин коорди­

натных осей, целиком поручив это дело универсальной программе учета

симметрии. Если почему-либо надо сохранить начальную ориентацию моде­

ли, то следует обращаться ко второй программе.

Из распечатки результатов работы программы Бы1lo видно, что прог­

рамма приводит в виде. списка не все элементы распознанной группы

симметрии, а только независимые элементы, которых может быть не более

трех. Эти элемеНты назьmаются генераторами групп. Анализ ТИПов симмет­

рии нормальных колебаний, сгруппированных по макам симметрии,

выполняется относительно генераторов группы. Это дает возможность

легко заменить напечатанные программой результаты анализа симметрии

колебаний на привычные спектроскопистам обозначения ТИПов симмет·

рии, что и БЬD10 сделано нами ДТIЯ модели Fe (CN) 6.

Следует обратить внимание на то, что программа учета симметрии дает

число координат симметрии в каждом блоке симметрии.Соответствующее

числС' нормальных колебаний устанавливается только поcnе работы прог·

рамм DIAG1 и DIAG2, поскольку среди координат симметрии могут быть

зависимые координаты или же такие комбинации естественных колеба­

тельных координат, которые на самом деле не описывают колебательных

движений модели. Например, блок N° 8 ДТIЯ модели Fe (CN) 6 содержит

одну координату симметрии. В силу зависимости между естественнЫМИ

колебательными координатами частота колебания дr1Я этой координаты

симметрии получилась в точности равной нулю, что и говорит о принадлеж.

ности этой координаты к неколебательному типу. Программа DIAGl не

может отбросить эту нулевую координату симметрии, как она делает с

другими нулевыми собственными числами матрицы Тр, иначе произойдет

изменение числа блоков симметрии. Поэтому окончательный анализ

свойств этого блока симметрии происходит на этапе ВЫЧИсления частот

колебаний.

Следует обратить внимание на то, что резулыа-rы расчета колебаний

модели Fe(CN)6 содержат меньше колебаний,чем о ЖИ;lаJ1ОСЬ. Наша модель

имеет 33 колебательныхстепени свободы, но среди них есть трижды и дваж·

ды вырожденные движения. Авторы работы [7] заJJOЖИЛИ в программу

свойство распознавать трижды вырожденные движения и от6расьшать два

ОсJ;Инаковых блока из трех типа F. Дважды вырож;хеные колебания пред·

сгавnены в расчете парами оЩ!наковых блоков типа Е. Таким образом,

происходит некоторое сжатие информации, ЧПJ liО<ВО;Iяет JКОНОГv!ИТЬ

чашиНные ресурсы в процессах диагонализаuии КО;Iсбатепьного гамиль·

тониана. Если почему-либо надо представить в расчсг~ все колебательные

стенени свободы (например,при вычислении термонина;vtИческихфункций).

то следует пользоватьсявторой программойсимметрии.

Отметим еще одно прекрасное свойство универсальной программы сим·

метрии. В ряде случаев эта программа допускает использование неполНых

наборов неплоских координат и координат изломов ;IИНей»ых участков

молекулы и тем не менее строит правильную матрицу С, приводящую

гамильтониан к блочному виду. Важно только, чтобы с физической тоtJКИ

зрения координат этих типов бьио достаточно ЩlЯ IIОЛНОГО описаliИЯ коле'
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ба.тельныx степеней свободы. Вто рая программа симметрии не обладает

rзким свойствам и строго требует, чтобы симметриявсех типов КООрдИнат

бъиа Не ниже симметрии Системы атомов модели.

Покажем возможность не вводить избыточную систему коордИнат

на примере модели Fe (CN) 6' Отбросим поспедние 12 координат у. Для

этого в исходных данных нам придется сделать только две замены:

в информационной таблице указать NGAМMA ::: 12 (тогда программа Не

станет читать лишнюю информацию по формированию матрицы (3) и

удвоить элемент И2 s 2 S при формировании матрицы U. Последнее требо­

вание объясня:ется следующими соображениями. Когда используется

удвоенный набор координат у, изгибы 01ТИсьmаются разностями коорди­

нат, например, 1'1 ::: 1'25 - уз 7' При переходе к такой новой координате
новая диагональнаясиловая постояннаянаходится по формуле

U 1
::: И2 5 2 S + ИЗ 7 3 7 •

Если мы убираем координату 'Уз 7, соответствующий элемент матрицы И

надо удвоить, чтобы сохранить Неизменным значение колебательной час­

-rоты.

Повторив расчет с указанными заменами, увидим, что результатырасче­

та с М}fнимальным набором координат 'У и значением И2 525_ = 0,518 бук­

вально совпадают с результа.тами, полученными ранее ЩIЯ полного набора

координат 'У. Изменилосьтолько число координат симметрии в некоторых

блоках симметрии и исчеэ иефизичный бпок симметрии N° 8 из-за того, что

координа.ты стали независимыми. В дальнейшем мы будем считать, что в

зоне N° 7 файла N° 8 у нас имеется именно последняя модель Fe (CN) 6 с
минимальНым набором к{>ординат 'У.

Предлагаем читателю выполнить ПОлезное упражнение. Распечатайте

программой OUTVIBR матрицу С ЩlЯ: последней модели и сравните ее с

такой матрицей, которую Вы смогли бы составить вручную, пользуясь

приемами, описанными в монографиях по теории колебаний молекул.

Грибов



ГЛАВА 4

ПОСТАНОВКА И РЕШЕНИЕ ОБРАТНОЙ МЕХАНИЧЕСКОЙ ЗАдАЧИ
- где Л - диагональная матрица квадратов частот нормальных колебаний

модели.

Совершим некоторую п:ересrановку днаrональных элементов маrрицы Л,

полученной ранее при решении прямой задачи, и выполним операцию

~ (4.1.1) с новой Матрицей Л *. Получим матрицу И*, отличающуюся от мат­

i рИЦЫ U. Если мы снова pellll{M tIрямую задачу с матрицами Три И*, то

I получим матрицу квадратов частот Л * и прежнюю матрицу форм колеба­
. ниЙ L q .

I Если матрица D Не имеет кратных собственных чисел, то возможны n!
- перестановак элементов диагонали матрицы Л. Отсюда и следует, что

одному и тому же набору квадратов частот колебаний "k можно сопоста­

вить n! различных матриц И" при единственной матрице L q . Ясно, что при

этом мы ПОJ1УЧИМ n! различных представлени:йо характере колебаний мо­

дел», так как перестановка диагональных элементов МfiТРИЦЫ Л означает

отнесение некоторой частоты колебаний V k =~ К иному по форме нор­
мальному колебанию. Следовательно, в отсутствие информации о харак­

тере движений атомов в различных колебаниях решение обратной механи­

ческоЙ задачи действительно обречено на многозначность.

Однако специалист, решающий обратную механическую задачу, обычно

что-то знает (или думает, что знает) о характере движений модели в раз­

личных колебаниях. А это решительно меняет ситуацию, поскольку

произвольные перестановки чи:сеJ1 на диагонали матрицы Л становятся

совершенно бессмысленными, если известно правильное отнесение частот

к определенным формам колебаний.

Таким образом, мы выяснили, что адекватное решение обратной меха­

нической задачи возможно п:олучить только при условии правильнога

отнесеНИя наблюдаемых в эксп:ерименте частот к определенным формам

колебаний. Отсюда следуют два кардинальных вопроса, с которыми стал­

кивается каждый исследователь, решающий обратные спектральные задачи.

1. На ОСНовании каких соображений можно угадать отнесение наблюдае­

мых частот к предполагаемым формам колебаний?

2. Как убедиться в том, что получено адекватное решение обратной

механической задаЧJi<)

Естественно, по понятным причинам мы не можем дать здесь универ­

сального рецепта поиска правильных ответов на эти вопросы. Во-первых,

указанные вопросы являются чаСТНым случаем одного из оБIЩiХ методо­

лоrnческих вопросов естествознания - как прийrn к научной гипотезе

и как доказать ее справеддивость. Во-вторых, методика отнесения частот

колебаний опирается, в принципе, на весь опьп экспериментальной и теоре­

ТИЧеской работы по изучению структуры и свойств соединений различных

химических классов. Поэтому мы имеем возможность сосредоточиться

здесь лишь на тех аспектах проблемы, которые непосредственно связаны

с практикой использования вычислительных методов анализа спектров.

Поиск решения поставленных вопросов сильно осложняется тем, что

матрица L q практически никогда не может быть определена из экспери­

меНта. Поэтому мы лишены возможности выполнить операцию (4.1.1),
если даже знаем матрицу Л, вернее, набор ее диагональных элементов.

В связи с этим известно очень немного методов решения обратной меха­

НИческой задачи, основанных на формальном использовании операции
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к виду

где "k - квадрат частоты k-ro нормального колебания.

Матрица L q является матрицей форм колебаний, Несущей информа­

цию о характере движений атомов в HOpMaJlbHblX колебаll}l:ЯХ моде;ш.

Известно, что с пОмощью обратной матрицы L ~l можl-lО восстановить

матрицу U модели по совокупности собственных ЧJiсел матрицы D == Три.

Для этого необходимо выполнить операцию

§ 4.1. Оmесениечастот в колебательныхспектрах

и многозначностьрешения зада'IJI

Из теории обратных спектральных задач известно, что обраТliaЯ меха­

ническая задача допускает множество возможных решений. Есп» колеба­

ния молекулярноймодели описьmаютсяn нормальныIи координатами, то

существует n! различных матриц и, ПРИВОДЯIЩiх К одинаковым наборам

частот нормалЬНi>IXколебаний. Для многоатомноймодеЛJi это чиспо огром­

но. Однако в практике решения обратных механических задач исспедова­

тели никогда не сталкиваются с трагической не»збежностью утонуть в

бездонном море n! различных решений обратной задачи ДJ1Я изучаемого

соединения. Известны лишь редкие случаи, когда в литературе или На

конфереlЩИЯХ обсуждаются два алыернаrnБных силовых Поля одного

и того же соединения.

Такой разрьm между теоретической возможностью ПОJ1учения огром·

ного множества эквивалентных матриц U модели и праКТJiчески наблю­

даемой однозначностью решения обратной механической задачи объясня·

ется очень просто. Пусть нам известно одно из решений обратной задачи,

Т.е. мы знаем такую матрицу и, которая совместно с однозначно БЫ­

численной для данной модели матрицей Тр дает точное решение прямой

механической задачи. Это значит, что мы знаем такую матрицу L q Гlepexoдa

от нормальных координат Q к естественным колебатеЛЬНbIМ координатам

q, которая преобразуетколебательныйгамильтониан

" 1 ';::' л 1 ~
Нкол. = 2 !I р 11 Тр I! р !I + "2 11 q 11 U 11 q 11
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(4.1.1). Большинство методов предполагает определение матрицы L q в

самом ходе решения задачи наряду с определением матрицы U, что усу­

губляет возможность получения неадекватного решения.

Пользуясь этими методами, исследователь дОлжеН быть убежден не

только в правильности отнесения частот, но и в адекватН:ОС1И получен­

ных в расчете форм колебаний. Отсюда следует очень важltый лракти­

ческий вьтод: методы решения обратных мехаНИческ1IХ задаq не могут

быть формализованы и автоматизированы в той же степени, что 11 MI;TOAhI
решения прямых спектральных задач. Необходимо дан, ВОЗМОЖНОСТЬ

исследователю следить за ходом решения обратной задачи и упраВЛЯТЬ

решением задачи с целью соrnасования формальных onepalUfif ПОИска

матриц L q и U с неформальным опытом и знаниями исследо:вателя. В

соответствии с этим решение обратной механическоЙ задачи обычно

проходит :в несколько этапо:в, причем на каждом из НИХ ИССЛедователь

критически пересматривает вопрос об адекватности получеJiных про­

межуточных решений.

В настоящей главе мы последовательно разберем особенности различ­

ных этапов решения обратной механической задачи в рамках развитой

нами методики. В данном же параграфе остановимся на первом этапе,

каким являются получениереuiения прямой спектральной задачи и исполь­

зоваНИе этого решения для выполнения отнесения частот. На этом первом

этапе исследователь далает первые важные предположення о структуре

молекулярной модели и о ее силовых параметрах. Чем более пОлно исполь­

зованы в модели накопленные ранее знания о природе внутри:молекуляр­

ных сил, тем ближе к адекватным будут все предсказания спектральных

проявлений моделк

В этом плане особую ценность при:обретают кваНТОВОXliмические мето­

ды оценки силового поля модели. Известно, что современные ПОJ1УЭМПИРИ­

ческие квантовые методы не дают спектроскоПИческоЙ точности опреде­

ления силовых постоянных, но важно и другое - эm методы могут дать
I

правильные по порядку величины оценки диагональных и неднагональных

элементов нулевого приближения матрицы Ц. Решая прямую задачу С точ­

ной матрицей Тр и приближенной матрицей ц" мы получаем набор квад­

ратов частот Ао и приближенную матрицу форм колебаний L~, которая

имеет следующую структуру: '

Lg = LтЛ~/2 L~. (4.1.2)

Здесь L T - матрица, диагонализирующая матрицу Тр, Л Т - собственные

числа матрицы Тр, L? - матрица, диагонализирующая матр1lЦУ

иа '" L т А ~/2 ио л~/2 L Т'

Важно, что первые два сомножителя В формуле (4.1.2) являются точными

следствиями кинематической части молекулярной модели. Они не будут

меняться в ходе решения обратной задачи. Подлежат УТОЧllению nИIIlЬ

матрицы АО , ~ и L~, НО мы можем утверждать, что уже сейчас распола­

гаем значительной инф)рмацией о ф)рмах колебаний, поскольку часТь

сомножителей,формирующихматрицу L q , известна точно, а один из сом·

НОЖИтелей (L Ои) тем ближе к истине, чем правильней наши 1Iсходные преД'
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ставлеиия о маТрице Ио . Кроме Того, если зац<\.ча рашается в базисе СИммет­
РИЗОlJаНRЫх колебатеЛЬНЬJХ КООрдинат, то формы К()леБЮ-IIfй по необходи_
мосПf лравИльно Отражают Пfпы симметр.ии !-IорыаЛhlJых колебаний. ЭТОТ
факт также не может измениться при УТОчнеlIJЩ СQМН()Ж!fтеля L~. Могут
ИЗменитьслтолько количеСтвеННыеСООТНощеция между отдельнымиКОэф­
ФИциеRтами в столбце формы каждого колеб<!МJJ:, Но Не общий РИСУНок
формы колебаний, отражающийкачествеНlJые ClJОЙСТJ3а Симметриимодели.
Важно также, что элементы маТРицыL ~ мало за.l3ИСЯТ от абсолютных зна­
чений матрицы ио . ОНИ Определяются общеii и J10К<IJ1:ьной <"имметрией
СУбматрнц матрицы ио , ОТНОСЯЩИхся К раздичным CTPyкrypHbIM фрагмен­
там модели, а также СООтношениями между диаrОН<IJ1:ЬRЫми и недиагональ_
ныJ\1И элементами матрицы ио . аrим и оБЪЛ:СЕяеrся ТОт факт, что обычно
в ходе решения обратной меха/-Ilfческой задачи 1\.fатрица L

q
модели меНяетсясраВНИтельно слабо.

Теперь вспомним, что ИНтенсивности в ИК и КР спекrрах модели ЯВля­
ются ФУнкцилми форм Колебаний, но не час'l'ОТ. СJ1едовательно, знаНИе
ПРИближенной маТРицы ио ПОЗВОЛяет ПОJ1УЧИrь 1<<!чеСТ13енно праВИЛьное
распределение интенсивностей в ИК и КР спектрах модели при самом
грубом Представлении об злеКТРООПIИчес/СИх параме:rрах МОдели, как мы
могли убедиться на Примерах предыдущих rлав. Это naer ВОЗМОЖНость
ПОчти безоU!Ибочно выполнить Отнесение частот.наблюдаемыхв ИК и КР
спектрах изучаемоговещества, к типам СИмметрии и к Определеннымфор­
мам колебаний в пределах каждого бтJОка СИмметрии. Таким образом,
выполняя грубый расчет интеНСИВНостей,МЫ делаем определя:ющийвклад
в УСПеШНое решеНИеобратной задачи.

Пусть в ходе решения обратной мехаНИческойзадачи мы так ПОдправи­
ли матрицу U, что ПОЛУЧИЛИ точное СООтветствие раССчитанных и наблю­
даемых частот В рамках ПРИнятого отнесения:., Как Проверить адекват­
ность ПОЛУченного решения задачи? В ходе решенил формы колебаний
несколько изменяются, ПОСкольку НОвой матрице U будет СОответство_
вать и УТОЧнеНная матрица L И' Пересчитаем ИнтеНСИВНОС11f в ИК и КР сПект­
рах модели и сравним их с экспериментальными. Если качественное согла­
сие предсказьmаемых и наблюдаемых спектров СОхранллось, то есть осно­
ваНИе считать, ЧТО решеНИе обратной задачи имеет шанс быть адекватным
Истине. В ПРОТИВНОм с.'1учае Придется пересмотреть либо начальное Приб­
ЛижеНИе Uo, либо способы Управленил ходом решения обратной задачи.

Имеются и более ОСНоватеЛЬНые СПособы rrроверки адекватности полу­
ченного решения обратной мехаl-!Ической задачи. Если не УДОВОльствоваться
качественным соrnасием Irредсказьmаемых и наблюдаемых интеНСИВНостей
в ИК и КР СПектрах соедИнения, а rrОставить и реШИть обратные электро­
ОПтические задачи, то ВОЗНикает ВОЗМОЖНость оценить качество УТОчненных
щеКТРООПТИческих параметров модели. В Случае, когда ПолучеНные пара­
метры противоречат раСПIXJстраненным физическим предстаВлениям (на­
ПРимер, суммарный дИПОЛ:ьный МОМент модели резко ОТЛичается от экспе­
РИментального), можно заподозрить, что найдеНRые из решения обратной

'
ха

1fИческой задачи матрицы U и L q неверны, хотя и дают правильный
р частот Колебаний МОДеЛИ.

аиболее надежным СПОсобом Проверки решения обратной механи­
ой задачи является тест на переносимость СИЛОВЫХ параметров в ряду
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родственных соединений, аддитивно включающих в виде повторяющейся

грушrn:ровки крупный фрагмент изученного соединения. Разумеется,

аддитивность должна быть доказана независимым образом. Если CИ1IОRые

параметры проumи такой тест, можно считать, что цель достигнута. Частным

случаем такого теста является предсказание частот колебаний и ИJi:rенсив­

ностей в спектрах изотопных модификаций исследуемого соеДИНеlIИЯ,

хотя доказательность положительных результатов в этом случае нужно

считать более слабой, чем при использовании родственны:>, соеДЦlIений

с иными атомными группировками. Однако отрицательные результаты

расчета частот колебаний изотопных модификаций позволяют Rаиболее

быстрым и простым способом поставить под сомнение адекватность реше­

ния обратной механической задачи.

Таким образом, постановка и решение обратной механической задачи

не могут быть изолированы от других задач теоретического анализа коле­

бательных спектров изучаемой модели. Напротив, только КОМПлексный

подход к этим задачам позволяет надеяться на то, что успех решения обрат­

ной задачи не будет случайным.

Что же касается практических примеров отнесения частот, то мы, зани­

маясь в предыдущих щавах сопоставлением расчетных и эксперимеНталь­

ных спектров пиразина, салициловой кислоты и модели Fe (CN) 6, уже

выполнили отнесение частот и тем самым ПРОШJIи первый э-rап постановки

обратныхмеханическихзадач для этих соединений.

§ 4.2 Выбор модели силового поля

Выполнив отнесение частот в колебательных спектра:>' исследуемого

соединения, мы определили конечную цель решения обратnой механи­

ческой задачи - какие частоты колебаний должна предсказывать модель

соединения после уточнения ее силового поля. Теперь надо определить

средства достижения этой цели, т.е. выяснить, какие элемеНТЫ матрllЦЫ

Uо надо варьировать, чтобы приблизить расчетные частоты колебаний

к наблюдаемым. Однако мало указать программам решения обратной

задачи, какие элементы Uо можно изменить. Дело в том, что общая сим­

метрия модели и локальная симметрия ее отдельных атом\-{ых группиро­

вок накладывают жесткис о граничения на возможные oTHOCmeJ1bHble
изменения отдепьных элементов i\lатрицы ио . Далее, дЛЯ некоторых клас

сов химических соединений надежно установлены характерные веЩ{lШНЫ

различных силовых постоянных и соотношения между диагональным» и не­

диагональными силовыми постоннными координат растяжении ,:;вязеЙ.

Ясно, что в ходе решения обратной механической задачи не ДО)1жtlы tla­
рушаться ни эти характерные особенности силового поля, ни их симмет­

рийные свойства.

Таким образом, необходимость знать особенности способа одновре­

менного варьирования выбранной совокупности уточняемых силовых

параметров МОДСJlИ. СОВОКУlНюсть этих особенностей мы буд,ем назь!·

вать моделью варьирования силового поля или просто модеnыо СИJiОВОГО

поля соединения. Возможность выбора модели силового ПОnя являетсЯ

важным свойством наших про['рамм, ибо, задавая эту модель, мы выра·

жаем наше отношение к качественным особенностям искомого силового
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Поля и ОДНОВ ременно напраВЛяем ход решеНИJt задачи ПО такому ПУТИ,
На КОтором УТОчнеНные формы КОлебаний <JIH01\1a-rически ПОлучают СОот
веТСТВие характеру наЙJ:J;енноro СИЛОвого Пола МОАели. Программы, ПОст­
роеЮtые иа ПрЯМом ИСПОЛЬЗоваlЩи преобраЗОl3аиия (4.1.1), еСтеСТвенноТ'аким СВОЙСТВОМ не оБJIадают.

Разумеется, необходИмость выбора модели СИЛО130ГО ПОЛя ВНОсит В ход
реr.uеliJfЛ обратиой задачи и в ее КОнечные результаты элементы субъекти­
виЗма. Нам это не представляетсянедостаткомметода, ПОСКОльку СУбъек­
тивизм такого ПЛаиа СОСтоит лищь в реализацаи:ВОЗМожнос1Ивнести в ре­
зультаты рещения задачи весь неформалЬНЫiiОпы-r и знания, накОплеННые
МНОГО'IИCJlеинымиИСслеJ:J;ователями в ходе развития представлений о при­
роде Вну-rримолекуляpHbV( сил. Кроме того. наlUИ Программы содержат
аПпарат подсказки, ПОЛЬЗУясь КОТОРым, исследователь МОЖет веСьма обос­
нованно ВЫбирать модель силового поля, Не РИскуя войти в ПРОтиворечие
С Основными физическими СВОЙствами СОздаваемой молекулярной Модели,
отраженными в ее состоянии перед Постановкой Обратной задачи. Этот
аппарат позволит начинающему исспедователю избежать rрУбых ОШИбок
и ПРОИЗвола в YIIравлении ходом рещения обратной задачи.

Наr.uи Программы ПреДПолагают ВОЗМО)J{lJОСТь учета следующих осо­бенностей Модели силового ПОля.

1. НеКОторые элементы матрицы И должны ПОлучать в ходе решения
задачи ОдинаКОвые Приращения_ Такие Элементы мосут быть ЭКвивалентны
в силу общей или локальной симметрии ИЛИ ОТНОСиться к Физически
ЭКвивалентным (.'Очетаниям еСтественных колебательных координат. Прог­
раммы дают возможность ПрИСвоить ЭТИм Элементам один и тот же Номер
и ваРЬИровать их как единый параметр С даНff:ым номером_ Техника при­
своения ОДНого Номера ваРЬИруемого параметра Одновременно нескольким
элементам матрицы U очень проСта и СОвпадает С техникой ввода харак­
терны.х элементов матрицы Uo. Достаточно указать адрес ij ОДНого такого
ваРЬИРуемогопараметра и его НОмер k, а Программа саМОСТоятельнораспоз­
нает все клетки матрицы U, в которые надо Поместить варьируемый па­
раМетр с данным Номером k. В ходе решения задачи БУдет Определена
Поправка к данному ваРЬируемому параметру ДХk, КОторая будет .0.0­
баВJIена к начальным значениям элементов, стоящим в клетках [~ JКВи­
BaJreHTHblX KlrCTKe с 'lдресом ij.

Если Исследователь Считает, что некоторые из Эквивалентных .темен­
тов маТРИllЫ [./ Не надо ваРЬИровать, он Может в эти клетки внести Нуль в
ГРУППОВОМ режимс. Наоборот, МОЖНо добавить к СПиску ЭКвивалентных
JJ!Ci\ICHTOB неКОторые элементы, КОторые програМ.I'o1а Не распознает в рсж:и
ме ВВОДа харак"[ерных элементов. ДЛя Этого Достаточно в режиме груп­
пового ввода внести в НУжные клетки матрицы U такой же НОчер k, !l

Програ!'1ма [Nдет цобавлять в ЭП·j клетки ту же самую Поправк) .u X

k

.

Матриuа. элементами КОторой являются либо Номера ваРьируемых
параметров, либо нули, соотвеТСТВУющие неварьируемым элементаl\,! мат.
РИЦы U наЗывается маТРИцей дИ/дх. Она ЯВляется математическим прсд­
ставлением МОдели СИ1JОвого ПОЛЯ.

На этаПе подготовки к решению обратной задачи Программа создает
матрицу дU/ дх, пользуясь Исходными данными о неНулевых элементах
лой матриuы, а на ЭтаПе решения задачи эта маТрица испольЗуется .JJIя
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УCJювием решения некорректных задач, к которым в общем случае отно­

сится обратная механич:еская задача.

В практике решения обратных задач сплошь 1{ рядом Ile удаетсл ПОСТ­
роить такую модель силоnого поля, которал: приводила бы к Ilеособенной

матрице нормальныхypan нениЙ. В этих случаяхеДИНствеllНЫМдейственным

средством решения Ilекорректной задачи явлл:етси ввод дополнительных

соотНошений между искомыми параметрам:и !J виде системы неравенств,
ограничиваюuщх область изменения вектора варьируемых параметров.

Эти неравенства, дополняя систему исходных равен:ств, свернутых в сис­
тему нормальных уравнений, IIриводят к эффективномуувеличению ранга

ОСНовной системы уравнений задачи, что и ПОЗВОЛЯет получить физически
обоснованное решение некорректной задачи. В наших программах допол­
нитецьныIe неравенства даются как раз в виде системы ограничений на
велиtШныварьируемыхuараметров.

Если 'в ходе решения обратной задачи окажется, что матрица нормаль­
ных ура8нений ПОЛУlJИJlась неособенной, это будет означать, что выбрана
удачная модель силового поля. В этом случае задача окаЗьmается 8ыве­

денной из класса некорректныхблагодаря нашим адекватнымаприорным

представлениям о молекулярной модели и о модели ее силового поля.

Как правило, при этом задача быстро сходится к единственномурешению

без использования введенных ограничений на варьируемые параметры.

Разумеется, в таких случаях можно не вводить I{Икаких ограничений на
значенияискомыхпараметров.

Если в ходе решения обратной задачи эффективно используютсяогра­
ничения на варьируемые параметры, то они являютсянеоrъеl\ffiемойчастью

модели СИлового поля. Однако это свойство модели не отражается в мат­

pJ{I.(e aUjox, а вводится отдельной порцией ИСХОДНblХ данных_ При этом

на этапе ПОдготовкирешения задачи можно выбратьи задать режим исполь­

зования информации об ограничениях на параметры, либо задать такой

режим, когда программа не вводит ограничений на параметры и не поль­

зуется иJ\1И в ходе решения задачи.

Мы рассмотрели все возможНости программ по формированию моде­
ли силового поля. Теперь на конкретном примере рассмотрим практи­

ческие приемы выбора этой модели. В качестве примера используем пи­

разин, для которого в Нулевом приБJтижении в § 1.5 бьmа решена прямая
задача.

Обратим внимание на то, что в нашей моской модели неплоские коле­
бания целиком отделяются от I!ЛОСКИХ, поэтому обратную механическую

задачу можно разбить на две независимые задачи по уточнению СИЛОВЫХ

параметров моской и Неплоской совокупности колебательных коорди­

нат. Каждая из частных задач получится меньшей размерности как для

машины, так и для нас, что значительно важнее, поскольку человеку трудно

сосредоточиваться на больurnх массивах логических связей, характерных
ЦШI этих задач.

Исключим из обратной задачи валентные колебаНllЯ связей си, которые
уже ПОЛУlJИJlись удовлетворительно воспроизведенными как по частоте,

так и по формам, что видно из анализа интенсивностеЙ. Такую возмож­

'1I0CTb нам показывает анализ форм колебаний: I1римесь иНых координат

поиска тех клеток матрицы и, в которые надо внести найденные поправ·

ки к варьируемым параметрам. Имеется возможность получить распе­

чатку матрицыдЦдх ДJ1Я проверки правильностиее создаIlИЯ.

2. В ходе решения задачи или при ее манировании может оказатьс'l,

что некоторые варьируемые параметры связаны друг с другом линеЙны!'v1И

соотношеIlИЯМИ. В этом случае матрица нормальных уравнений задачи

получается особенной, и задача не может быть решена корректно.,НекоТ()­

рые из простейших линейных зависимОстей между параметрами можно

учесть в подготавливаемоймодели силового поля, а именно, можно учесть

соотношения вида Xk = Ху ИЛИ Xk = -Ху • В первом случае в матрице oUjdx
наряду с клетками, содержащими' параметр с номером k, необходимо

заполнить клетки, предназначенные ДJ1Я парметра x r , теми же самыми

номерами k. При этом параметр с номером r исключается из матрицы

aUjOx.
Разумеется, необходимо независимым образом ВВОдИть номер k в клет­

ки группы Xk И группы Хп посколькуэто разные группы элементов матри­

цы U, и программа самостоятельно не сможет выяснить эквивалентность

этих групп. Во втором случае в группу клеток X k надо внести номер k
обычным способом, а в группу X r надо внести номер -k. Это побудит i
программу решения задачи вносить поправку А Xk в первом CJIучае во все I
клетки и, которым соответствует номер k в аи jOx. во втором случае

поправка А x k будет добавляться спротивоположным знаком в те клет·

ки матрицы и, которым соответствует номер -k в матрице d U jQx.
Указанные простейшие линейные соотношения между варьируемыМII

параметрами часто наблюдаются в группах зависимых КОJ1ебатеnьных

координат, а также в группах параметров, относящихся к диагональным

И недИагональным элементам групп эквивалентных колебательных коор­

динат. Описанная техника учета зависимостей между параметрами поз·

воляет получить гибкую неособенную модель силового поля, обходясь

меньшим числом ваРЬИРУС!\IЫХ параметров. Распечатка матрицы U бензола

позволит читателю заметить, что силовые параметры взаимодействий

всех координат растяжений связей се друг с другом обладают характер­

ной особенностью: они все одинаковы по абсолютной величиНе, Но чере­

дуют СВОИ знаки по мере движения по кольцу. При решенЮl обратной

задачи ДJ1Я бензола всем этим параметрам бьm присвоен один и тот же

номер с чередованием знаков, что и позволило варьирован:ием ОДIЮГО

параметра получить правипьный рисунок череДОВаНИЯ )леМСliТОВ силовой,

матрицы. Именно такое чередование сравнительно крупных силовых пара- ~

метров взаимодействия связей кольца отражает характерные особенности !
ароматических систем. Никаким другим спосоБОi\1 не удается получить \'
удовлетворительное решение обратной спектральнои :Jадачи дЛЯ бензола

И его замещенных.

3. Имеется возможность наложить пределы на И:JменеНИ>l варьируемыхI
силовых параметров. Это позволяет не только управлять качественным I
характером варьирования поля, но и отразить некоторые количественные

априорные представления о характерных особенностях искомого силового

поля. Тем самым в постановку обратной задачи вносится ДОI10лнительная

информация неспектроскопического характера. Это явл яе"'ся важнейшИМ
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матриц очень чувствительны к условиям расчета и могут те же самые

частоты выдать в другом порядке при IIереносе расчета l1а другую машину

или операционную систему. В этом случае придется задать иные номера

расчетных частот в их сопоставлениях с эксперименталы1ми•.
Исходные данные для программырешенияобратной Задачи будут выгля­

деть так:

11 ЕХЕС OBRAZ
010001001 сделать да [О итераций с печатьювсех результатов
000.0000100.100000001000.00000
1*

Обратите внимание на требование расчета и печати погреlШiOстей пара­

метров. Если матрица нормальных уравнений получится плохо обусловлен­

ной или особенной, про грамма все равно будет пытаться улучшить матри­

цу и, но при этом некоторые параметры будут определены с большими

погрешностями. Анализ погреlllНостей позволит выявить тот иабор пара мет­

ров, которые дают плохую обусловленность системы уравнений.

Выполнив на машине указанные шаги задания, получим и проанализи­
руем следуюшие результаты.

Прежде всего обратим внимание на то, что про грамма OBRAZ Находит

систему нормальных уравнений особенной. При этом не обнаружеl10линей­

ных зависимостей между варьируемымипараметрами, значит, мы не сдела­

ли грубых ошибок в выборе модели силового поля. Скорее всего, детерми­

нант матрицы нормальных уравнений D мал (программа дает сигнал при

D < 1,25 . 10-7) из-за того, что система уравнений моха обусловлена_
Либо исходные уравнения оказались почти линейно зависимыми и их эф­

фективное. количество мало дня определения десяти параметров, либо

наряду с не очень малыми диагональнымиэлементамиматрица нормалЬНЫХ

уравнений содержит близкие по порядкувеличины недиаГОН3J]blIыеэлемен­

ты. Это невозможно выяснить без внимательногоанализа исходной систе­

мы уравнений, что мы сделаем в следующем параграфе. Сейчас воспОль­

зуемся тем свойством программы OBRAZ, что она пытается I]ОЛучить ре­

шение и с особенной матрицей нормальных уравнений,подавляя ее особен­

ность удвоениемдиагональныхэлементов исходной матрицы.

Этот прием, обоснованный в работе [I 5], применяется и в том случае,

когда на какой-то итерации приращение к некоторому параметру выходит

за допустимые пределы (они задаются параметром програММbl OBRAZ)_
Программа несколько раз пытается удвоить элементы диагонали матрицы

нормальных уравнений, пока не выполнится система неравенств I b.Xi I ~
~ DXMAX. Если и этого не удалось достичь четырехразовым удвоением
диагонали, то программа проверяет попадание текущего значения каждого

параметра в его генеральные [-раницы, заданные как ограничения на воз­

можные изменения варьируемыхllараметров.

Итак, мы получили решение заilачи. Возможно, это решеl1l'lе не обладает

высоким качеством в силу особенности системы HOPMaJIbIiblX уравнений

и искусственныхприемов подавления этой особенности. Рассмотрим полу­

ченное решение, выясним, что нас не удовлетворяетв нем, а в следующем

параграфе попытаемся найти способы улучшения системы основных урав­
нений задачи.
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I На первой итераuии программа ПОДСlCИтапа начальную сумму квадратов

невязок собственных чисел матрицы три Эта величина обозначается в

программе lJерез /2. У нас на первой итерации [2 := 0,2. На десятой итерации

[2 := 0,025, Т.е. сумма квадратов невязок уменьшалась приблизительнона

порядок. Видно, что от первой ко второй итераuии невязки уменьшались

очень быстро и; - 15 ::: € ::: 0,07), а на поmеднейитерации изменение стало

почти незамеТНblМ (€ ::: 0,001), так что едва ли имеет смысл продолжать

итерации. Впрочем, при желании можно ВblТЮЛНИТЬ еще один шаг задания

с проrраммой OBRAZ; программа прОДОЛЖИТ итерации, пытаясь улучшить

решение.

Приведемтаблицу накопленныхпоправо1С

10

ДХЪ:= L; t:..xt
i"" 1

к варьируемым параметрам и их поrрешностей 8x k
, определенных в рам­

ках метода наименьших квадратов (табл. 4.2.1) .
Видно, что многие параметры получили сравнительно небольшие прира­

щения. Это свидетельствует о том, что найденное решение не очень сильно

УДaJIИЛОСЬ от исходной матрицы и, значит, мы выполнили наше собственное

требование преемственности силовых полей пиразина и бензола не только

качественно, но и количественно. Однако параметр 5 получил недопустимо

большое приращение. В исходной матрице и элемент U 1,12 := 0,5438. Если
мы согласимся с полученным решением, то получим и1 ,12 = 1,09, что

превышает характерное для ароматических систем взаимодействиесвязей

в кольце, По-видимому, этот параметр получил неоправданно большую

свободу изменения. Необходимо либо ограничить возможные пределы из­

менения этого параметра, либо заменить его другим параметром, либо

исключитьвовсе.

Видно также, что поrрешности (явно преуменьшенныеиз-за подавления

особенностей системы уравнений) превышают накопленные приращения

параметров или близки к ним ДЛЯ пяти параметров. Это также говорит

о низком качестве полученногорешения.

Обратим, наконец, внимание на значения улучшенных частот. Перед

решением обратной задачи максимальная невязка частот составляла

92 CM- 1 , а средняя невязка 37 см-1 _ В результате решения задачи эти вели­

чины снизились ДО 26 см- 1 и 15 см- 1 соответственно, что принято считать

удовлетворительным. Однако мы не можем согласиться с этим решением,

т а б л и ц а 4.2.1

:: Номер I дхl i бхk 11 Номер I ~xi I бхk

1 0.2057 0,27 6 0,2464 0,23
2 -0,035 0,15 7 0,2 З28 0.23
3 0,289 0,27 8 -0,0699 0,08
4 0,2189 0,[7 9 -0,2730 0,08
5 0.5466 0,\ 8 10 0,1102 О,ОЗ
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трупно поставить эту частоту на'1ССТО (В обзорной задаче конечная неВЯJ'

ка этой частоты составля..,а 20 см'! ). Все остальные частоты обеспечены

крупными производными. для отыскания такого параметра силового

Поля, который хорошо упраВ;I}!!! бы движением частоты 615,9 CM' I
• обра·

ТНмсн к распечатке форм колебании. Видно. что в форму данного копеба­

ния входят с крупными коэффиuиентами только колебательные коорди­

н:аты 12, 13, 15 и 16. Следовательно, нам придется назначить пара­

метр и} 2,12, чтобы управлять этой частотой. Ранее мы выяснили, что пара­

метр N° 5 (и I . 12) следует исключить. Введем вместо него параметр

N" 5 и1 2.12'

ТаБЛИUq 4.3.1

J

1 I С
Х4

1 615.9 0.001 О.() 0.001 0.0 0.026
2 1305.4 O.l)(}4 О,() ··0.004 0.0 -0.007
3 \ 615,8 0.J99 0.0 ·0.199 0.0 -0.351

~--~ ---~--~_.

1363,2 0.174 --0.204 -0.174 0.0 -0.067
:2 1306.3 O.OO~ ·0.080 ·0.008 0.0 0.030
3 1082.6 О.ОН 0.093 -0.023 0.0 ··0.065

1026.8 0.000 0.0 0.000 0.003 -0.003
2 1059.7 0.065 0.0 0.055 -0,111 -0.Об7

3 1520.9 0.062 0.0 0.062 -0.123 -0.047

1 1004.3 0.049 0.111 0.049 О,О} 3 -0,006
2 б07.7 0.000 -0,001 0,000 0,021 -0.010
3 1б33.0 0.077 -0,295 0.077 -0,262 0,131

:м··ота , I Х 6

I
Х,

i
х.

I
Х9 СО

1 б15.9 ·0.0 13 0.0 0.0 0.0 0,059
2 1305.4 0.139 0.0 0,0 0.0 1.158
3 1615.8 -0.180 0.0 0.0 0.0 0.041

1 1363.2 0.235 0.0 0,0 0.0 0.080
2 1306.3 -0.182 0.0 0.0 0.0 1,046
3 1082.6 -0.109 0.0 0.0 0.0 0,129

1 1026.8 0.001 0.212 -0.833 0.378 0.084
2 1059.7 0.230 0.024 0.057 ·0.196 0.203
3 1520.9 -0.504 0.031 0.047 0.500 1.021

1004.3 ОЛ03 0.000 ·0.001 0.000 0.000
2 607.7 O.ro-\ 0.153 0.306 0.110 0.010
3 1633.0 ().:'" ') 0.112 . 0.223 0.613 0.420

-\

3

2

4

2

3

Номер бло·

ка

Ном.ер БJI,,­

"а

§ 4.3. Анализ производныхчастотПО силовымпараметрам
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В процессе подготовки к решению обратной механической задачи мы
учли возможности программы PROSA распечатать I1РОИЗ80дные от соб­
ственных чисел л матрицы D = Тр U по варьируемым параметрам х матри­

цы U. Воспользуемся теперь полученной информацией о проИЗВОДНЫХ

ДllЯ поиска лучшей модели силового поля.

Нас интересуют вопросы: почему система нормальных уравнений в ПJ10­
ской задаче получил ась особенной и как найти неособенную систему, как

сделать модель силового поля более гибкой?
В табл. 4.3.1 приведены расчетные значения производныхдЛ/ах. Рассмот­

рим столбцы этой таблицы и сравним ИХ друг с другом. Вспомним, что
диагональный элемент матрицы нормальных уравнений )J..'1Я l1араметра

получается как скалярное произведение столбца с номером i на себя же,
а недиагональный элемент, стоящий в строке i и в столбце j матрицы нор­
мальных уравнений, получается как скалярное ПРО!'lзведение столбцОВ
i и j нашей таблицы производных. Если все диаГОl1алЫiые зJ1ементы матри­

цы нормальных уравнений велики и заметно превыша1ОТ соответствующие

недиагональные элементы, то система 110J1учается Iiеособенной и быстро
дает устойчивое решение задачи. С другой стороны, если строка производ­

ных, относящаяся к некоторОЙ частоте, содержит крупные I1роизводные,

то данная частота может быть легко поставлена на место Iiебольшим изме­
нением соответствующих параметров. Если же указанные условия не вы'

полняются, задача плохо управляется, медленно сходится и nает неустойчи·

вое решение.

С учетом сказанного мы можем сразу же определить недостатки нашей
модели силового поля. Столбцы, относящиеся к параметрам 1 \{ 3, получи·
лись очень похожим\{, их скалярное произведение мало отличается от ска­

лярного квадрата каждого столбца, что может ПрИВОДнть к матlOМУ значе·

нию детерминанта системы нормальных уравнений. СJ1едовательно(парамет­

ры 1 и 3 нужно либо объединить в один, введя их номера в матрицу aUjax
с противоположнымизнаками, либо объединить IНlраметры 2 и 3 Б один.
Мы убеждены, что пиразин сохраняет ароматичесrcий характер СИЛО130ГО

iЮ;IЯ. поэтому сиповые постоянные и 1 ,2. U 1.3' и 1.4. U 1. ~ И и l.б естествен·
IЮ варьировать как одно ueo,oe, учитывая чередование их знаков. В обзор­
нои задаче мы попытались варьировать часть этих эле ,,1ентов по отдель'

насти, надеясь получить объективные указания на разрушение ароматич­

ности. Но такие указанин состояли бы в уверенном движениИ расчетных

частот к экспериментальным при хорошей оБУСЛОВJlеННОСТl1 системы нор'

мальных уравнений. Мы таких указаний не ПОJlУЧI1J1И. НаоБОРОТ, анализ

производных показывает, что именно в этой части наша \10дель силового

поля выглядит неудачноЙ.
Обратим внимание на строку, относяшуюся к частоте 615,9 см'

!

в бло·
ке 1. Эта строка совершенно не содержит крупных l1РОИ3ВОДНЫХ, поэтому

поскольку данная модель силового поля прИВОДJ1т К нефизичному значе­
нию элемента и 1 ,12' В дальнейшем мы постараемся уnучшить модель си­
лового поля для плоских колебательныхKoopДJ1HaT и l1a его основе поnу-

чить более оправданное решение.



Есть еще два похожих столбца - 8 и 9. Если исключить один из этих

столбцов и выполнить все остальные намеченные выше изменения модели
силового поля, то получится неособенная система нормалы{ыхуравнений,
приводящая к удовлетворительному решению обратной задачи. Однако
модель силового поляполучаетсяне: очень гибкой, и в результате несколь­

ко частот получают конечные невязки в 30 см-
1

. Нам хотелось бы полу­
чить более гибкую модель поля. Поэтому снова введем параметр U11,12
(теперь он получит номер 9) и повторим решение задачи со следуюЩИМИ

исходнымиданными.

// ЕХЕС PROSA
001013009001
0641.0001350.0001523.000141з.0001346.000106з.0001021.0001135.0001490.0001015.

000
0609.0001232.0001584.000
О

008
001300001
001001001
001002002
001003-02
001004002
001005-02
001006002
017017003
001011004
012012005
001017006
011011007
011017008
011012009
0031
001001002002003003
0031
001004002005003006
0031
001007002008003009
0041
001010002011003012004013
О

О

О

О

ЕХЕС OBRAZ
О 1ОСЮ 10000
ОООООСЮ100.1 0000000 1000.0

"I Матрица нормалЬНЫХ уравнений снова получается особенно» (детер­
минант меньше 1,25 . 10-7), однако решение получается более БJIизкиМ к

желаемому. Анализ погреumостей параметров показывает, что погреш­

ности не возросли по сравнению с погрешностяминеособенногО решеffilЯ.

Это дает нам право не обрашатьособенного вниманияна СИГlIaJ1 програмJ\o1Ы
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об особенности си:стеМЬ1 нормальных уравнений. Следует ТОлько ПОМНИТЬ,

что в этом случае I1рограммзсущественно уменьшаетшаг изменения частот

на каждОЙ итерации, и поэтому задача сходится медленнее, чем в нормаль­

ном режиме, Увеличим число итерациi1 до 20, введя еще раз шаг с обраще­

нием к проrрамме. Программавыдаст еще 10 итераций, но общее их число

будет 20.
На последней итерации наибольшуюневя:зкуимеет частота 972.7 см-1 в

блоке 4 (42 см-1 ). Большинство частот имеют невязки менее 10 см-1 ,

средняя невлзка составляет 9,7 см-1 . Такое решение принято считать очень

хорошим. Если читатель особенно заинтересован в точном значении часто­

ты 972,7 см-1 , то он может поискать другой вариант модели силового

поля.

Анализ накоrщенных приращений к варьируемым параметрам показы­

вает, что все они оста:вляют поле ПЛОСКИХ координат пиразина в рамках

наших представлений о характере СИЛОВЫХ полей ароматических соедине­

ний. Поэтому принимаем решение закрепить решение обратной механи­

ческоЙ rщоской задачи в зоне 8, где хранится решение прямой задачи.

Надо иметь в виду, что в ходе решения обратной задачи в зоне 1 создается

специальный файл обратной задачи, куда l1ереnисывается начальный вариант

силового поля модели. Здесь же, в зоне 1, накапливаются все измерения,

полученные в ходе решения задачи, а в зоне N° 8 никаких изменений нет.

Это дает возможность rrробовать различные модели силового поля, сохра­

няя одно и то же состояние решения прямой задачи. Если же решено закре­

пить успешное окончательное или I1ромежуточное решение обратной задачи,

то нужно обратиться к процедуре CORRU (корректировка маТРИЦ1>I и).

Эта процедура не требует ввода никаких исходных данных, поскольку

в зоне 1 хранится вся информация о постановке и о решении обратной

задачи. В частности, там имеется информация о том, из каких зон включе­

ны молекулярные модели в обратную задачу.

Выполним шаги задания

/1 ЕХЕС CORRU
// ЕХЕС DIAG2
008
/1 ЕХЕС INТIR

008
0000
00000000
(*

Сюда же можно вставить шаг задания на распечатку обновленной

матрицы.

Решение должно совпадать с решением, полученным на последней ите­

рации обратной задачи, кроме, :vtожет быть, порядка следования частот

В пределах каждого блока. Анализ интенсивностей должен показать нам,

не УХУДl1IЙЛасьли адекватность СИ:IОВОГО поля.

действительно, мы увидим, что в файле прямой задачи удалось

ВОспроизвести частоты обратной задачи с точностью до порядка их следо­

вания в каждом моке симметрии. Интенсивности в целом не очень замет-

, IЮ изменились после их пересчета с новой матрицей U. Это говорит о том,

l
' чтQ улучшение частот не бьuю случайным и не изменило формы колебаний

.;ПА гр.бо. ,"

~Г --- - - - - '
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0.021
0,029
0,036

0,02965
0.04543

-0,02607

4
5
6

0,027
0,024
0,024

-0,07627
-0,01697

0,05437

1
2
3

6*

Сравнение полученных частот с требуе мыми на основе эксперимента пока­

зывает, что получено удовлетворительное согласие рассчитанных и наблю­

даемых частот.

Приведем накоrmенные поправки к варьированным параметрам и по­

грешности их определения (табл. 4.3,2). Видно, что существенно изме­

нилась только силовая постоянная кручения кольца вокруг связей CN
(и се, поскольку программа PROSA присвоила номер 1 всем шести коор­

динатам кручения кольца). Перед решением оез этот параметр имел значе­

ние и2 9,29 == 0,249. Теперь он изменилсядо 0,17273, что не выходнт за пре­

делы разумных значений для подо5ных координат. Жесткость выхода

связей из плоскости кольца незначигелыю увеличилась. Об остальных

силовых постоянных трудно судить, выходят ЛИ они за обычные рамки,

поскольку в системе зависимых колебательных координат отдельные

СШlОвые постоянные не имеют самостоятепьного физического смысла.

Создается общее впечатление, что с полученным решением можно согла­

ситься, хотя можно бьmо бы поискать и другую модель неПJ10СКОГО сило­

вого поля. например, более гибкую модель, которая дала бы более быструю

СХОдимость и меньшую невязку частоты 946,19 CM-1. Можно также

УСомниться в правилыюсти отнесения некоторых частот неl1ЛОСКИХ коле­

баний. Основание к этому цает оценочный расчет интеНСИБностей в спектре

комбинационного рассеяния. Если выIо,iнитьь такой расчет для исходной

модели пиразина с параметрами. перенесенны;vш из модели бензола [61,
то Д!]Я частот блока 7 получатся интенсивности (В аБСОЛЮТНbIХ единицах) :

1'= 0,0084 для 872,21 CM- 1 ,

1==0,086 для 937,32CM-1.

~~ k : l дх§ ~ 1 0/ 11 k i дх1 ~~

z"Z. '= 0,08 снизилась за 1О итераций дО Z2 == 0,013, причем на последних

итерациях она хотя. и MeДJleHHO, но менялась.

Это дает надежду улучшить решение задачи простым продолжением

итераций, без изменения модели силового поля. Повторим шаг за­

дания иа выполнение программы OBRAZ. Машина сделает еще

10 итераций, После lO-й (а на самом деле 20-й) итерации получим

z"Z. '" 0,01. На последних итерациях эта величина менялась в 4-м зна-

ке после запятой, Т.е. практически перестала меняться, Это говорит

о том, что дальнейшее улучшение решения в рамках принятой моде­

ли иеIUIоского силового поля невозможно.

Осмотрим полученное решение неплоской обратной задачи. Мы получи­

ли на 20-й итерации частоты:

365,3, 986,7,905,1, 745,7, 946,19, 802,9 11 437,4CM-1
•

Таблиц" 4.3.2

выполним эти lllаги на машине и увидим, чтQ матрица tЮрМальны
Х

уравнений получается неособенноЙ. Начальная сумма квадратов невSlЗО
К

// ЕХЕС PROSA
001007006001
0350.0000960.0000925.0000756.0000983 .0000786.0000417.000

О

008
000600001
029029001
025026002
025025003
029030004
025029005
029034006
О не уТОЧНЯТЬ ЧдСТОТ в плоском блоке

О

О

О

0021
001001002002
0011
001003
0021
001004002005
0021
001006002007
// ЕХЕС OBRAZ
010001001
000.000100.100000001000.0

в худшую сторону. Обратим особое внимание на частоты 1124,9 и
1013,7 см-1 _ Их интенсивНОСТИ существенно изменились к Пу'ЦJJему. В ис­
ходном сосТОЯНИИ силовогО поля мы получали ДJlЯ часТОТЫ 1026,8 см-

1

почти нулевую интенсивнОСТЬ, а ДJlЯ частОТЫ 1059,7 см-
1

WИlllКОМ высо­
кую интенсивноСТЬ. С конечной матрицей U расчет предсказыlаетT почти
одинаковые интенсивностИ ДJlЯ исправленных частот. Это соответствует
распределению интенсивностей в эксперименталыюм спектре. Таким
образом, можно считать, что полученное решение ПJ10СКОЙ обратной зада­
чи дает более адекватное силовое поле, чем исходное приближение C}UlOBO-

го поля.Займемся теперь постановкОЙ неплосКОЙ обратной задачи. В нашем
распоряжении имеется 7 экспериментальных частот неплОСКИ:Х коnебаниЙ.
cnедовательно, мы можем назначиТЬ ДJlЯ варьирования не БОлее б l1арамет­
ров силового поля неплОСКИХ координат. Попробуем ДJlя. nачала выполнить
обзорnУЮ постановку этОЙ задачи, назначив ДJlЯ варъироваlUiЯ диагОналь­
ные элементы матриЦЫ U ДJlЯ обоих типов nеплоСКИХ координат
(и2 5.25 и и2 9,29)' а также элементЫ взаимодействИЙ этих координат

с ближайшимИ соседямИ.у нас получатся cnедующие шаги задания на подготовку и реIlIспие не-
плоской обратной механическоЙ задачи.
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§ 4.4. Упра8IIеIШеходом решен.ия обратной механическойзадачи

модели: из модели беНЗОIIа в моде"!!> ПИРdзина flереuVlИ нулевы~

НИ!I J.LCN, что, по-видимому, не соответствует действительности.

вернемся к этому вопросу несколы<::о поз;ке.

В предыдущих параграфах даЮtОЙ ГIIавы было показано, что обратна>!

спектральная задача существенно ОТJlf14ается от прямой зада'IИ характером

взаимодействиячеловека и машины в ходе получения решения. ОбращаЯСI,

к ЭВМ в поисках решения прямой ззцачи, исследовательдолжен ясно прен,

ставлят!> себе молекулярнуюмодель, но может не думать заранее о спект­

ральных проявлениях модели и совершенно не понимать, каким обра­

зом ЭВМ предсказывает сIIектрал!>ные проявпения заданной модели.

Взаимодействие с ЭВМ в ходе решения прямой задачи может заключатьсн

только в устранении ИССJ"!едователем тех физических несуразностей в за­

данной им модели, которые делают невозможным ДЛЯ ЭВМ достижения

решения. Исследователь снова погружается в размышления TOJlbKO в IIрО­

цессе анализа готового решения.

Обращаясь к ЭВМ в поисках решения обратной задачи, исследоватсЛl,

должен руководствоваться надежно установленным правилом: решсние

обратной задачи может получить только тот, кто ясно понимает, како­

во должно бьгть решение задачи и какими средстваl\-1И оно будет ДОСПI!­

нуто.

Как бьmо видно на примереуточнениясилового поля Ilиразина,требуемое

понимание особенностей конкретной обратной задачи приходит по-настоя­

щему лишьв ходе решения задачи. Во всяком случае, взаимодействовап,

с ЭВМ приходится на всех этапах IIостановки и решения задачи. Ршн, ЭВМ

в процессе получения решения обратной задачи весьма скромна ЭВМ

помогает получить количественное выражение того качественноге ПРС:l­

ставления об особенностях исследуемого силового ПОЛЯ, которое ИСС!lС­

дователь выработал сам, Важно, что без помощи ЭВМ практически невоз­

можно справиться с боЛЫllИМ объемом логических связей. характерных

ДЛя обратных спектральных задач. БолыlIинствоo лих связей не ТОJ!l,К\)

анализируются нашими программами в XO.QC рсшения задачи. но и BI,I­
даются на печать, чтобы исследователь принял учас.:тие 13 их анализе и 1\0101

влиять на постановку и ход решения обратной З3JаЧ!1. 13 соответствии с

этим пользователю программ предоставляются и возможности у"раВJlения

ходом решения задачи.

Наиболее простые возможности заложены u ПрОlрамме OBRAZ, Эта

программа сохраняет всю информациюоб обраПЮli "Задаче в зоне 1 фаii;I~J

N° 8 и при повторном запуске продолжает решение Ilри лом можно измс­

НИть исходные данные к про грамме OBRAZ и те,,1 самым повлиять на XOil

дапьнейшего решения задачи_ Самым ваЖНblМ рычагоVI ун равления здеСI,

ЯВляется параметр ОХМАХ. Изменяя его вес-шчину, можно упраВJlЯТl>

СI<ОрОСТЬЮ движения суммы квадратов невязок к минимуму. Если ПОJIO­

ЖИТЬ параметр DXMAX очень болыllliM (порядка 10,0), то приращения к

lJарьируемым параметрам на каждой итерации практически никак не бу­

дуТ ограничены (если нет генеральныхограничений на параметры). Таким
ре)l(l1:МОМ можно пользоваться в тех редких спучанх, когда система flОр-
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i___.Jr.
--------~

0,0
0,0
0,0
0,0
0,105652
1,551167
0,436334

14,389209
1,640887
1,893767

12,005307
5.039929

638.86
1538.50
1350.25
3056.58
1411,79
1345.98
1053,90
3063,45
1124;85
1013,68
1478,67
3059,51

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12

84

Номер : Частота, СМ-' Интенсив- I! номер I Частота, см" !И=е"сив-
______~ насть, абс. ед. 1\ j \ IiOCTb, збс. ед.

13 972,72 0,000000
14 615,21 0,000000
15 lН3,28 0,0
16 1597,29 0,000000
17 3065,92 0,0
18 362,05 0,0
19 985,23 0,0
20 906,37 0,0
21 946,64 0,000000
22 747,13 0,000000
23 802,11 29,б22S79

24 433,45 0,000264

Эксперимент же по сведениям из [8] дает обратное распределение интен­
сивностей в этом блоке (3: 1). Попытаемся изменить 01"lIесение частот в
блоке 7, т .е. заменим соответствующуюкарту в исходныХ даннPIХ 1< про-

грамме PROSA на карту

001005002004
и выполним 20 итераций в программе OBRAS. получим nО'I1"И -rакие же
изменения параметров, но окажется, что задача рещается нес1<ОЛЬКО лучше
(1 = 0,0098). Закрепим это решение в зоне прямой задачи, вЫПОлlIJiВ шаги

задания

II ЕХЕС CORRU
II ЕХЕС DIAG2
008
II ЕХЕС INТlR

008
0000
00000000

1*
Мы получим следующие результаты (см. табл. 4.3.3).

Накопленные поправки к параметрам в данном варианте tIеfIЛОСКОГО

силового поля пиразина составляюТ

-0,0806 -0,0169 0,0562 0,0358 0,055 -0,0182

Сравнение интенсивностей,полученныхв этом расчете, с исхОДНЫМИ по­
казывает, что изменение силового поля в ходе ре1l1ен:ИЯ обрапюй задачи
практически на них не повлияло. В то же время сравlIение расчета с экспе­
риментальным спектром говорит о полной несостоятельностинашей моде­
ли объяснИТЬ наблюдаемое распределениеинтенсивностейнепЛОСI<ИХ коле­
баний: в спектре полосы 417 и 790 CM- 1 имеют почти одинаковые иlIтенсив­
ности. Но бьmо бы преждевременным и необоснованныlM заJ<Jlючение,
что в этом виноваты неадекватные формы неПJlОСI<ИХ колебаний. Скорее
всего, здесь сказывается недостаток электрооптических парамстров нашей

т а б л и ц а 4.3.3



мальных уравнений очень хорошо обусловлена, а нев~зки час,от малЬJ.

Тогда решен'ие задачи можно получить за 2-3 итерации.
В большинствеслучаевсистеманормальныхуравнениПполучаетсЯнеочень

хорошо или плохо обусловленной. При этом попраВКlI к параметрам
на каждой итерации получаютсяочень большими. Если BHeCTJ1 такие поправ­
ки в матрицу и, то частотЫ сильно изменятся, а поскольку задача в целом
нелинейна, то решение может "промахнуться" и дать УJ:iеJ1ичеlIие суммы
квадратов невяЗОК вместо уменьшения. В таких случа~х требуется задать
DXMAX >=::< О, 1. Программа проверяет, не нарушается ли ДJ1Я какого-либо
параметра условие IАХk I < DXMAX. Если эТО условие нарушаетСЯ, прО­
грамма до четырех раз пытается получить меньшие попраВКJ1, умаJ1вая
всякий раз диагональные элементы системы нормальных уравнеI!ИЙ:. Если
и после этих попьrrок условие нарушается, то для соотве,сТВУЮЩJ1Х
параметров принимается АХК = DXMAX . sign (АХ,,). Естественно,
что чем меньшей задана величина DXMAX, тем меДj1еI-lI-lее будет дви­
гаться решение, но в данном случае это замеДfIение явJ1я:ется полезныМ

эффектом.
Таким образом, полезнО назначить программе OBRAZ I!ескоЛЬКО ите-

раций и посмотреть, не будет ли решениераскачиватьсяот итера1UlИ к ите­
рации (оно меняется нерегулярно, или знаки поnраВОI< к параметрам ме­

няются от итерации к итерации). При необходимОСти устранить это явле­

ние нужно еще раз обратиться к программе OBRAZ, умеНblUИВ величи-

ну DXMAX.
Есть особый режим задания величины ОХМАХ, npJ1 котором J:i

программу вводится отрицательное значение ЭТОГО параметра. Пусть
DXMAX = -R. Это означает для программы,что ДfIя каждого варьируемого
параметра необходимо подсчитать и использовать ИНДИвIIдуальноезначение

скользящегоограниченияОХМАХк . Это делается по формулам

DXМAX=XkR,

оХМАХ=R, если IXk I < 1,

где ХК - начальное значение варьируемого параметра. СJIедоваrельнО,

в данном режиме больШИМ элементам матрицы и ПОЗВОJ1енО меНя:ться

быстрее чем малым, что бывает в ряде случаев полезно сделать ДJ1Я увели­
чения скорости сходимости задачи. Естественно, что при этом в програм­
ме PROSA должны быть заданы начальные значенИЯ варьируемыхпарамет­

ров такими,каковыони на самом деле в исходной MaTpIIne ио .
Имеется возможность ставить и решать обратную задачу по частяМ,

когда необходимо сделать модель силового поля очеIlь Г11бкоЙ, НО зто не­
возможно обеспечить одновременным назначением боЛl>lIIОГО числа
варьируемых параметров в силу ограниченности числа извесТНЫХ экспе­
риментальных значений уточняемых частот. С поМОЩЬЮ программы
PROSA распечатываются нескопькО порций производных от Л 110 различ­
ным параметрам матрицы и, отбирают значимые парамеТрI>I и собирают
их в несколько групп. Каждая такая группа должна содержать меньше па­
раметров, чем число используемых в задаче эксперименталы!хx частОТ.
Решается обраТIjlая задача с первой группой параметров . В силу малой гиб­
кости модели СJ{Лового поля решение получается не очень ХОРОIlIИМ, но

неВII3КИ частот несколько уменьшаются. Обращение к программам CORRU
1\ DIAC2 закреIUlЯЮТ решение в файле прямой задачи, Затем варьируют

следующую ПОРIl,ию параметрОБ,опиралсъ на те же самые эксперименталь­

ные частоты и выполнив при необходимости переотнесение частот. Этот

проиесс повторяют до получения наилучшего СОГJIасия между эксперимен­

тальнымии расчетнымичастотами.

Такая методика решения: задачила qастям может вызвать чисто фор­

мальное возражение ~ каким образом из информации о N частотах уда­

лось извлечь информаII,ИЮ об М IЩраметрах, когда N < М? Если бы обрат­

ная механическая задача была корректной и линейной, то это возражение

было бы сильным.

Однако в обсуждаемой постановке задача относится к классу не­

корректных задач. Из теории некорректных задач известно [16J,
что условиями получения разумного решения такой задачи могут

быть близость решения к начальному приближению и другая, даже неяв­

но заданная, информация о свойствах ПОJIучаемого решения. В нашей

постановке задачи эти условия выполняются:,так что указанное возражение

снимается. Надо топько помнить, что теория и практика решения некор­

ректных задач не проясняет и даже не ставит вопроса об адекватности

получаемых решений. Этот вопрос остается открытым при любом способе

получения решения обратной механической задачи, о чем уже шла речь

в начале данной гпавы. С формальной же точки зрения на совокуп­

ность М определенных по частям параметров из N частот при М < N нуж­

НО смотреть как на совокупность зависимых параметров. Эти зави­

симости могут бьrrь нелинейными и линейными, но не вскрытыми

в явном виде.

Остановимся теперь на более сложном способе управления ходом реше­

ния обратной механической задачи, связанном с учетом линейных зависи­

мостей между варьируемыми параметрами. Ранее мы уже отмечали способ­

ность программы PROSA учитывать простейшие зависимости типа Х; = Xj

ИJIИ Xj == -Xj. Однако программаOBRAZ способна распознатьи более слож­

ные линейные зависимости типа z:,O';X; = О с выдачей на печать совокуп-
;

ности коэффициентов 0';. Учет таких зависимостей в рамках программ

PROSA~OBRAZвозможентопько путем решения задачи по частям с много­

кратной перепостановкой задачи, что требует большого труда и расхода

машинноговремени.

Имеется программа XLINK, позволяющая связывать некоторые пара­

метры друг с другом непосредственнов готовом файле обратной задачи и

тем самым оперативно изменять модель силового поля в ходе решения за­

дачи.

Таким образом, выполнив несколько итераций (достаточно 11: одной)

программой OBRAZ и получив информацию о простых и сложных линей­

ных связях между варьируемыми параметрами, исследователь имеет воз­

можность либо учесть простые связи в новом варианте данных к программе

PROSA, либо учесть как простые. так и сложные связи обращением к

программе XLINK, описанной в Инструкции. После этого программа

OBRAZ продолжит решение задачи n'ее новой постановкепри существенно

более высокомкачестве модеJIИ силового ПОЛЯ.
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!Сул. Получая TaKyro lIнформацию из реwеfJИЛ обратных механических задач

для избранных молекул, можно добиться такой настройки используемого

кваНТОВОХИМlIческого метода, чтобы он давал теоретические значения

СИЛОВЫХ ПОСТОЯННЫХ,_ близкие хотя бы в качествеином Шlане к экспери­

ментальным.

Такую же роль играют резулыаты решения обратных механических

задач в развитии квантовомеханических расчетов аЬ initio.
Несмотря на указанную прямую связь между электронной структурой

молекулы и ее силовым полем, эта связь не может быть в настоящее время

выражена в аналитическом виде W1и с rrомощью простых вычислительных

процессов. Поэтому естественно пытаться выразить эту связь в виде корре­

ляций между силовыми постоянными,геометрией и другими параметрами,

определяемыми из кваНТОвохимичес:ких расчетов. До сих пор такие корре­

ляции бьти определены только для диагональных силовых постоянных

растяжений связей 13 некоторых классах соединений [17]. Теперь, когда

публlfкуюrся результаты массовых решений обратных задач для целого

ряда соединений с подробной информацией о полном виде силового поля

каждого соединения, IIодобныс исследования можно проводить на· новом

качественнОм уровне. То есть имеется возможность устанавливать корре­

ляции между силовыми постоянными, как диагональными, так и недиа­

гональными, относящимися ко всем типам колебательных координат,

и такими rrараметрами, как равновесные длины связей и углы, порядки

связей, заряды на атомах и другие к:вантовохимическиепараметры [17].
Подобные корреляции представляли бы собой очень ценный источник

количественной информации для химиков, но и спектроскописты

могли бы использовать эту информацию с целью конструированиямоде­

лей силовых полей новых соединений,исследуемыхс привлечениемтеоре­

тических методов колебательной спектроскопии. Поэтому постановка

работы по установлению указанных корреляций бьmа бы весьма актуаль­

ной.

aq;aqj
U;j =

где Е - полная энергия молекулы.

Таким образом, если мы знаем с достаточной надеЖfJОСТЫО всю совокуп­

ность силовых постоянных молекулы, то мы столь же надежfJО знаем,

как меняется полная энергия молекулы при малых СД1!игах атомов в IIро­

странстве около их равновесных положеfJИЙ, т .е. вид потеНUИaJ1ыrОЙ поверх­

ности молекулы около точки глобального минимума этой повер)(.Ности.

Если мы решим обратную задачу в зависимых коnебательных координа'

тах, то мы всегда можем перейти к системе независимых коордИнат, поэто'

му дальнеЙUlllе рассуждения останутся в силе и для этого случая.

Точные представления о потенциа.Jl:ЬНОЙ поверхности моnекулыI дают
ценную информацию квантовой химии сложных молекулярныIx систем.

Электронные состояния таких систсм могут быть исследоваН!>I JlJiШЬ полу­

эмпирическими методами квантовой мехаfJИКИ, парамеТрJiзацюr которых

выполняется и уточняется на основе исследования целых рядов родствен­

ных соединений. Ни в одном полуэмпирическом квантовохимиqеском

методе невозмОжно найти такую универсальную парамеТрllзацию, которая

обеспечивала бы предсказания различных физических проявnений мо­

лекулярной модели с одинаковой точностью. Поэтому сущест13УЮТ спе­

циальные параметризации одного и того же ПОЛУЭМIlИрического метода.

Е-сли какой-либо квантовохимический метод настроен на предсказание

спектральных проявлений модели, то его параметризация обязана обеспе·

чивать правильное предсказание знергетических уровней как равновесной,

так и деформированной модели. В этом случае и важна экспериментальная

информация о структуре потенциальных поверхностей характерных моле·

§ 4.5. ИспользованиерезультатоврешеlllUl
обрапюймеханическойзадаЧlf

Выше мы отмечали, что адекватное силовое поле nсследуемоймолеку­

лярной модели может быть получено только в результате КОМlUlексной

обработки как спектроскопической, так и другойинформациnо свойствах
соединения. Важна и обратная связь - адекватное C}fJ10Boe IIоле модели

может быть использовано для предсказания рззличных ФИЗlfческnх и хц­

мических проявлений исследованного вещества. Можно считать, что такие

предсказания и являются конечной целью постановкИ lf решенJIЯ обратной
механической задачи. Рассмотрим более подробно возможные области
приложений надежной информации о силовом поле изучаемого соедИНения.

Прежде всего остановимся на квантовомеханическом смысле силовых

постоянных. Известно, что силовая постоянная U;j, относящаясяк системе

независимыхколебательныхкоординат,определяетсясооrНО1Llением

а2 Е

Таким образом, пользуясь диагностическим аппарз'IОМ и рычагами

управления программ решения обратной механической задЗ'IИ:, исследова­

тель имеет возможностьорганизовать IU10AOTBopHoe взаnмодеЙС'I13lfес ЭВМ,
которое приведет к осмысленному усовершенствоваlU1.ЮперJЮl-lЗЧальных

представленийо внутримолекулярныхсилах в изучаемомсоеДlflIелии.
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ГЛАВА 5

ПОСТАНОВКА

И РЕIIlEНИЕ ОБРАТНОЙ ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКОй. ЗАДАЧИ

§ 5.1. Составлениеи решениесистемыУРЗВПeJ{ИЙ
дЛЯ определениязлектрооптическихпарам:erров

на основеиитенсивноСТейв ИК спектрах

Алгебраически задача нахождения электрооптическихпараметроВ моле­
кулярной модели выглядит проще задачи определеlUlЯ сИЛОВJ>JХ ПОС1'оян­
ных, так как теория интенсивностейв ИК ИКР спеl<1'Рахиспользуетюшей­
ные соотношениямежду параметрамии компонентамиCl<opocm изменения
дипольного момента молекулы в колебаниях. Для ИК спектра имеет местО

соотношение

дм""Ea;vkxk=--' (5.1.1)
k aQ;

где i _ номер нормального колебания, k - номер элеКТРООflтического пара­
метра, v _ индекс декартовой координатной оси. Конкретный вид коэф­
фициентов а при параметрах Х определяется формулой (В. 2), приведенной

во вводной главе.
Если из экспериментальногоИК спектра нам известНЫ абсолютные ин-

тенсиВНОСТИ полос поглощения А; и их поляризации, то в ряде случаев
можно составить линейные уравнения для решения обраТfЮII электРО­
оптической задачи. В основном это удается сделать Щ1Я молекУЛ высокой
симметрии. Если оси декартовЫХ координат совпадают с глaJнIыииосями
инерциимолекулы,то для каждОЙ активнОЙ полосыв сумме

A;=2:(aJ.l.v)2
v aQ;

остается только одна поляризация.Тогда нужная нам величина

:~ =±~
может быть найдена из спектраи использованав системе урэ.внеwгЙ (S. 1.1).

Такой постановке обратной электрооптичеекоlI задачи С130йствекка
принципиальная неоднозначность,связанная с произволом выбора знакОВ
величИН ...;;4;. Теория не может помочь здесь в выборе знака. ДеЙСТJ3итeJIЬ­
но, коэффициенты a;vk В формуле (5.1.1) являются функциями форм
колебаний. В расчете столбецформ 1\/1\; определяется с точностью до знака,
причем любое малое возмущение в гамилыониане молекулы может изме­
нить знак формы колебания, а следовательно, н знак теоретического значе-
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Нl!Я aJJ.v/(jQ· Поэтому приходится составлять систему уравнений (5.1.1) с

несколькими ffравыми частя:ми, отличающимися комбинациями знаков

:в сг~лбцах правых частей, решать систему и из множества решений выби­

рать такое решение, которое лучше всего согласуется с физическимипред­

ста.вл:ениямиоб электрооптическихпараметрахданного класса соединений.

Зада'Iа сильно облеrчается, если заранее известны некоторые из электро­

ОПТИ'Iеских параметров модели или хотя бы известен полный статический

диполъный момент молекулы. Тогда отбираютсярешения, согласующиеся

с этой априорнойинформацией.

ОсобеюIO интересен случай, когда часть электрооптическихпараметров

исследуемой молекулярной системы может быть перенесена из ранее ис­

следованных молекулярных моделей. В этом случае можно обойтись

вообще без абсолютных интенсивностей, а воспользоваться только изме­

реппымиотносительнымиинтенсивностямив ИК спектреизучаемогосоеди­

нения. Опираясь на известные значения части электрооптическихпарамете

ров как па внутренний стандарт, можно определить остальные электро­

оптическиепараметры_

Техника составления систем уравнеlШЙ (5.1.1) упрощается тем, что

име,~тся программа PARIK вычисляющая коэффициенты a;"k после того,

как рассчитаны частоты и формы колебаний модели. Надо только задать

распределениеномеров k известных и искомых параметров в маТрJЩах J.l. и
aJ.l.(aq модели подобно тому, как мы задавали распределение параметров

в маТрJЩе ди(дх при решении обратной механической задачи. Задаются

гакже номера i тех частот, для которых будут составляться уравнения в

системе (5.1_1). При этом полезен предварительный оценочный расчет

ИIIтенсивностей С весьма грубой системоЙ электрооптическихпараметров,

посколькуон пОзволяетвыявитьчастоты, активныев ИК спектре.

Покажем, как осущеС1Вляется идея использования метода внутрен,

него стаIЩарта на примере ик спектра пиразина. Обратимся к неruюским

колебаниям. Из HalllliX предыдущих расчетов видно, что в неплоских коле­

баниях только полосы 802 и 433 см -1 активны в ИК спектре. Анализ

показывает, что вклады в интенсивности этих полос дают только дипольные

Момепты связей СН и CN (из соображенийсимметриидипольныемоменты

связеЙ ес, а также производныедипольных моментов связей СН и CN по

любым неlИОСКИМ координатам равны нулю). Сделаем предположение,

что дигюльный момент связи ен в молекуле пиразина остался таким же,

как в бензоле, и воспользуемсязначением Мсн как внутренним стандар­

том. Остается определитьодин параметр - дипольный момент J.l.NC'
ИЗ спектра N° 642 К в атласе Садтлера [20] можно определить отноше­

ние абсолютных интенсивностей полос А4зз/А802 = 0,72. Отсюда имеем

г;----~- >-
уА4зз/АSОl '" 0.8:->.

Заготовим с помощью программы PARIК КОЭффJЩиенты при ДИПОЛЬНЬ1Х

моментах Мен и J1NC В уравнениях типа (5.1.1), а затем перейдем к отно­

шению соответствующих величин aJ.l./aQ, потребовав, чтобы оно стало рав­

но экспериментальному значению 0,85.
Составим исходные данные к программе PARIК, учитьmая необходи­

мость проанализировать в дальнейшем интенсивности и плоских колеба­

ний. Припишем диполы{Ому моменту JJ.NC связи 1 номер 1. Мы тем самым
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// ЕХЕС PARIK
008
0001 ввести оону группу параметровдиnoль~ыхмоментов

00010010 с первогодиnольногомомента 10 параметровподряд

01000201000203030303
00040004 ввест четыре параметра в режимехарактерныхэлементов и четырегруппы

007007004
007019005
007001006
007002006 связи 1 и 2 неэквивШlентны, но У них остались одинаковые параметры

0010010001 первая группа - один параметр

07
0030030001
08
0040040001
07
0060060001
08
008010 8 параметров, 10 частот

005006007008009010011012023024

/*

определили, что дипольный момент этой связи направлен faI< же, как и

ее направляющиЙвектор. Д,ипольный момент св язи 4 также имеет номер 1.
Связь 3 должна по симметрии иметь такой же дипольtIый момент, но из

рисунка модели видно, что направляющий вектор этой свяЗJ\ HaIIpaв.."'1eH

к атому азота, а не углерода, как у связи 1. К сожалению, программа PARIK
не обладает свойством менять знаки направляющихвекторов или приписы­

вать несколькиМ параметрам противоположныезнаки. Поэтому нам при­

дется приписать дипольному моменту связи 3 номер 2 и считать, что этот

дипольный момент определяется независимо от момента связи 2. Затем
при составлении рабочего уравнения мы учтем, что дипольные моменты

связей 1 и 3 равны по величине, но имеют противоположные знаки. Ди­
польный момент связи 6 тоже должен получить номер 2.

Связи СИ имеют уже известные нам дипольные моменты.НО для состав­
лениЯ уравнений нам нужны коэффициентыI при диполыIыIx моментах

этих связей. Припищем дипольному моменту каждой связи ен номер 3.
Знаки производных a/lNC/aqNC также должны быть сотасованы с

характером ориентации направляющих векторов этих связеЙ. ПрШIИщем
этим параметрамсвязей 1 и 4 номер 7, а параметрамсвязей 3 и 6 - номер 8.
Известные параметрысвязей СИ a/l7 /aq7, a/l7 /a<P19 И 3/l 7 /aql получат
номера 4, 5, 6.

В соответствиис инструкцией к программе PARIК выполним на мащине

щаг задания
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Таблиu:а.5.1.1

Номер I Частота, см-1
Ин:reн:сив- Частота, см-1

Интенсив-

кость, а(Jс.ед ность, абс. ед.

1 638,86 0,0 13 972,72 0,000000
2 1538,50 0,0 14 615,21 0,000000
3 1350,25 0,0 15 1243,28 0,000000
4 3056,58 0,0 16 1597,29 0,000000
5 1411,79 2,550762 17 3065,92 0,000000
6 1345,98 6,237808 18 362,05 0,000000
7 1053,90 0,289895 19 .985,23 0,0
8 3063,45 13,757590 20 906,37 0,0
9 1124,85 9,077838 21 946,64 0,000000

10 1013,68 0,859137 22 747,13 0,000000
11 1478,67 12,299818 23 802,11 22,460724
12 3059,51 2,340590 24 433,45 16,086227

Учитывая, что параметры 1 и 2 на самом деле изображают одинаковые

по ВeJ1ичине дшIoльныe моменты, имеющие противоположные знаки, заIШ­

шем для частот 802 и 433 см -1 :

-O,560PCN + 8,609·0,6322::::: op/aQ802,

З,26 /lСN ::::: д/l/дQ4З3'

Здесь мы сразу учли известное значение JLCH = O,6322DKaK внyrренний

стандарт. Разделим первое уравнение на второе и учтем известное из экспе·

риментаотношение lIpaвblx частей

-0,56 8,609 ·0,6322 1
---+ =::--

3,26 3,26/lCN 0,85

oТI<yдaполучим J1c N ::::: 1,23547D.
Если мы выберем другой знак для отношения величин a/l/aQS02,

дlJ./дQ4ЗЗ' то получим /lCN = -1,66176D.
Просчиrаем для контроля интенсивности IШразина заново с первым

вариантом величины JLCN' Внесем также по аналогии с другими азотсодер­

жащими соединениями величину дМ! /д Q! =:: ±0,7 в качестве нулевого

I!pиближения ДJIя решения в дальнейшем обратной электрооптической

задачи ДЛЯ wюских колебаний.

1/ ЕХЕС INТIR

008
1
0001
00010006 замен.цlЪ значение }J. в одllОU группе свJlзей

1.235500000000 - 1.23551.235500000000 - 1.2355
00000004 четырегруппы велuчин iJlJ,/iJq

0010001
8,6090,285 3

~1,633 -0,026

Машинавьщастследующиерезультаты:

Частота 802
1 -0,285 2
Частorа 433
1 1,63 2

92



~

0.7
0040040001
-0.7
0060060001
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Приходим К результатам,приведеннымв табл. 5.1.1. из которыхвидим.
что отношение интенсивностей полос 802 и 433 CM-

1
получилось таким.

как мы хотели.

§ 5.2. Использование результатов решения
обратной электрооптической задачи

для уточнения постановки обратной мехаНИ'lеской задачи

В развитие идей § 4.1 покажем на примере пиразина, как уточнение

электрооптических параметров молекулярной модели может сказаться

на судьбе решения обратной механической задачи.

Принимаясь в предыдущей главе за уточнение силовых постоянных

модели пиразина, мы ПОЛЬЗОВ3JIись отнесением часТОТ плоских колеба­

ний, основанным на аналогии между колебаниями бензола и пиразина.

ПЛоские колебания мы сопоставили с экспериментальными частотами,

приведенными в книге [8], а для неплоских колебаний воспользовались

данными из книги [19]. В этом нам помогал оценочныйрасчет интенсивнос­

тей. Ясно, что мы могли ошибиться в отнесении частот, поскольку расчет

:интенсивностейбьm очень грубым - формы колебаний J\o10дели отвечали си­

ловому полю бензола, а электрооптические параметры не учитывалИ поляр­

ных свойств связей.

Теперь мы продвинулись вперед, получив лучшее согласие расчетных

частот с экспериментальными и 6олее правильные представления хотя бы о

дипольных моментах всех связей модели. Рассмотрим с этой вершины наши

исходные предположения об отнесении частот. С этой 1.{елью сопоставим

расчетные интенсивности с экспериментальными не на качественном уров­

не, как это делали раньше, а уже на полуколичественном. Ддя неПЛОСКИХ

колебаний мы получили точное решение об интенсивностях· Следовательно,

дипольные моменты связей СН и CN теперь дают правильные вклады и в

интенсивности плоских колебаний. Если мы в дальнейшем и вернемся к

обратной электрооптической задаче, то лишь с целью уточнения величиН

a/l/aq связей CN. Это и дает нам основание уже сейчас потребовать полу­

количественного согласия с экспериментальными интенсивностями плос­

ких колебаний.

Сравнивая данные, полученные в предыдушем параграфе, с распределе­

нием интенсивностей в экспериментальном ИК спектре rrиразина, мы

заметим, что все наши результаты, кроме расчетной полосы 1346 CM-
1

,

находятся в удовлетворительном согласии с экспериментом. Расчетная

полоса 1346 см-1 не может быть сопоставлена с наблюдаемой полосой

1340 CM-1 , поскольку последняя имеет слишком малую интенсивность.

Кроме того, в области 1100-1150 см-1 экспериментальныйспектр состоит

из нескольких полос, две из которых сильные, а наш расчет дает здесь

лишь одну сильную полосу 1125 CM-
1

. Следовательно, на нынешнем более

94

·Т',"~,ыщ"ом урок", п""р,бот"и ",ш,й мод,., мм можем вмр'ЗИТ' соми'иие
в ее <lдекватности. Скорее всего. мы расnnачиваемся за недостаток знаний

I нри О;;lссении частот.

! Обратимся к работе [21). где вьшолнено отнесение всех полос в ИК и
I ЛJЦШЙ в КР спектрах ПИР<lзина к ФундаNентальным и составным колеба­
i ниям. Там. деЙСТБитеJl ьно. колебание 1346 см -1 считается составным, а

f колебание ] 149 ем-1
- фундамента.льным. причем ему соотвеТС1Вуе:r

I боm,wая интенсивность в ИК спектре. Поп ытаемся снова решить обратную
I механическую задачу так. чтобы не СЛИW1<ом сильно изменить нынешние

1
- формы (и интенсивности) колебаний. 110 при этом переместить расчетную

Ч;lОt\ТУ 1346 см-
1
в область 1149 em-1

. Это можно сделать' двумя способа-

I
МИ. rleрвый способ lIам уже известен - воспользоваться программами

PROSA-OBRAZ при новом отнесении частот. Второй основан на использо­

I lJаllИИ Формулы (4.1.1), несколько модифицированнойдля случая зависи-

I МИХ колебатепьных координат. Второй сгюсоб, реализованный в програм­
i ме LPLAMLP. в точности сохраняет интенсивности колебаний, поскольку

I J\СХОДИТ из заданных форм колебаниЙ.·Мы реиUlМ для примера задачу 060и­
I ми способами.

'1 Для обращения к лрограмме PROSA можно воспользоваться уже под-
готовленной В § 4.3 колодой карт, заменив в ней картм с эксперименталь­

ными частотами. Возьмем из ра60ты [21] частоты плоских колебаний

(кроме валентц:ых колебаний СН) и расположим их в соответствии с ре·

зультатами § 5.1 в порядке следования утоqняемых частот. Тогда больше

ничего не придется менять в данных к про грамме PROSA. У нас получится

новая строка из 13 экспериментальных частот, занимающая две карты в

данных к программе PROSA:

0704. 0001525. 0001346.0001411.0001149. 0001063.0001130.0001018.000 1483 .0001 016.
0000602.0001233.0001530.000

Зададим в программе OBRAZ 20 итераций,выполним расчет по этим двум

программам, а затем - знакомую уже нам серию расчетов по программам

CORRU, DIAG2, INТIR. Мы получим результаты, приведенные в табл. 5.2.1.

т а б л и ц а 5.2.1

Номер I Частота, см -, Интенсив- ЧаС"I'ота,см-1
Интенсив-

ность, абс. ед. ность, абс. ец.

1 680,52 0,0 13 971,72 0.000000
2 1550,81 0,0 14 595,38 0.000000
3 1358,69 0,000000 15 1252,04 0,000000
4 3058.20 0.0 16 1587,41 0,000000
5 1165,46 3,599380 17 3065,65 0,000000
6 1038,07 3.682306 18 362,05 0,000000
7 1384,61 1.869856 19 985,23 0,0
8 3864,51 13.684571 20 906,37 0,0
9 1125,63 7.502974 21 946,64 0.000000

10 1020,29 1,467317 22 747,13 0,000000
11 1480,30 13,281197 23 802,11 22,460724
12 3060,03 2,325970 24 433,45 16.086227
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пrямой задачи. Во зьмем из работы [21] РОnНЫЙ список фундаментальных

частот колебаний в ТОМ порядке их следов ания, какой получился в нашем

последнем расчете. Подготовим данные и выполним следующие шаги

задания на машине.

// ЕХЕС LPLAMLf>
0704.0
1525.0
1346.0
3040.0
1149.0
1063.0
1411.0
3062.0
1130.0
1018.0
1483.0
3012.0
1016.0
0602.0
1233.0
1580.0
3055.0
0350.0
0960.0
0925.0
0983.0
0756.0
0786.0
0417.0
1/ ЕХЕС CORRU
1/ ЕХЕС DIAG2
008
1/ ЕХЕС INТIR

008
1
0000
00000000
1*
Мы получим результаты, приведенные в табл. 5.2.2.

В расчете получены точные значения наблюдаемыхчастот. Конечно, это

не значит, что мы нашли точное и адекватное решениеобратной механичес­

кой задачи. Мы только приблизились к этому решению, предполагая, что

формы колебаний в целом правильноописьmаютколебаниямолекулярной

модели.Распечатаемтеперьматрицу имодели пиразина.Увидим, что полное

соответствие расчетных частот экспериментальным получено благодаря

присвоениюненулевыхзначений всем элементамматрицы И, кроме взаимо­

действий rmоских и неплоскихкоординат.

Значит ли это, что мы получЮIИинформациюобо всех различающихсяпо

симметрии элементах матрицы U? Конечно, нет. Мы работаем в зависимых

I<олебательных координатах, позтому между полученными элементами

матрицы И есть многочисленные линейные зависимости, которые не вскры-
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Сравнивая полученные результаты с результатами предьщущего пара­

графа, мы можем сказать, что изменение отнесения частот Г!J10СlCИХ колеба­

ЮlЙ несущественно сказалось на распределении интенсивноетеil в ИК спект­

ре модели. Следовательно, не очень сильно изменился характер СИЛОВОГО

поля и форм колебаний. Если бы ЭТО бьmо не так, мы могли бы задать в

программе PROSA ограничения на варьируемыепарамеТРJ>lи искать реше­

Юlе вблизи исходного состояния силового поля модели. Однако ЭТО не

потребовалось. Конечно, некоторые измененияв интенсивностяхпро:изош­

ли, но мы не можем сказать, что общая картина расчетного спектра стала

хуже соrnасовьmаться с экспериментальной. Что же касается имевшейся

в бьmшем расчете частоты 1346 CM-
1

, то она передвинуnась в нужную

сторону, а ее интенсивность упала в два раза, что впоnне согласуется с

экспериментом. То есть мы получили то, что хотели. Теперь остается при

данных формах колебаний довести расчетные интенсивн:ости до копи­

чественного согласия с экспериментальными, действуя на параметры

aPCN/aQCN и, возможно, на производные от I1CN по угловым координа­

там. Но прежде покажем вторую возможность получеЮlЯ иного отнесения

частот вообще без изменеЮlЯ форм колебаний.

В формуле (4.1.1) вместо матрицы L q1 можно взять эквивалентную ей

матрицу [р , о которой шла речь во вводной главе. Получим формулу

U=Lрлiр . (5.2.1)

Формула (5.2.1) имеет то преимущества перед (4.1.1), что здесь не

надо обрашать матрицу L q , а система колебательных координат мо,t:r,ели

может содержать зависимые координаты�. Работа по формуле (5.2.1) ана­

логична определеЮlЮ силового поля по методу последовательногосогласо­

вания, подробно описанному в книге [22]. Разница состоит в том, что в

методе последовательногосогласования требуются две изотопныемодифи­

кации модели, начальное силовое поле и формы колебаний КОТОрЫХ могут

быть далекимиот ИСКОМЫХ.Формула (5.2.1) дает нужный результаттолько

тогда, когда частоты и интенсивности колебаний уже близки к наблюдае­

мым, но требуется изменить отнесение частот. Одновременноможно потре­

бовать некоторого уточнения расчетных частот при неизмен:ных формах

колебаний.

К программе LPLAМLP, мнемоника названия КОТОроЙ следует'из вида

формулы (5.2.1), можно обратиться только тогда, когда в зоне 1 создан

файл обратной механической задачи для исследуемой молекулярной моде­

ли. У нас именно такая ситуация, так как мы только что прореШaJIИ обрат­

ную механическую задачу для пиразина. Программа LPLAMLP требует

ввода полного списка частот модели (ИЛИ нескольких учас1Вующих в

обратной задаче моделей). Каждая частота в водится на отдельной карте

по формату (F7. 3). Это очень удобно, так как новое отнесение частот с

соответствующей ему матрицей И можно получить простой перетасовкой

колоды карт с экспериментальнымичастотами. Номер зоны вводить не

нужно, так как вся информация об участвующих в задаче моделях нахо­

дится в файле обратной задачи. Измененная матрица и также IIOмещается

в файл обратной задачи. Поэтому после удачного обращения 1с проrpам­

ме LPLAМLP нужно обратиться к программам CORRU, DIAG2 и INТIR,

тогда решение с новой матрицей И будет закреIlJ1ено в зоне (или ЗОliах)
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Логика 8ыч:ислигельных методов, заложенных в эти программы, нам

уже знакома Б общих чертах, поскольку она аналогична логике программ,

решающих обратную мехаlfНческую за):(ачу. Поэтому мы остановимся

только на технике подготовки даlll-rых к новым программам. Сделаем

это на прнмере обратной электрооnтической задачи для rmоских колеба­

ний rrиразина. Зададимся цельfO уточни"Ть только интенсивности плоских

деформаЦJЮННЫХ частот, а интеНСИRfЮСJ:И валентных колебаний уточнять

не будем. На это есть две причины. Первая - мы считали дшюльный момент

сВЯЗй СИ внутренним стандартом при решений задачи об интенсивностях

неплоских колебаний. Так что бьто бы не совсем логично искать измене­

ния и Б величRИах dJLси/"dqси(коне'IНО, не исключено, что производные

110 угловым координатам йзмениJrисьпо сравнению с бензольными из-за

юменения самой системы этих координат при переходе к пиразину).

Вторая причина: В экспериментальномспектре валентные колебания свя­

зей СВ дают мощнуfO суммарНуЮ полосу поглошения с rmохо разрешен­

ной структурой, из которой трудно выделить вклады от интенсивностей

индивидуальныхнормальных ICолебаниЙ. Верхушки отдельных полос вид­

нь! хорошо, И это позволяет надежно·определить частоты колебаний, но

не интенсивности.

Остальные полосы 13 области 1()00~1500 см -1 вполнеудовлетворительно

разрешены, и мы сможем методом графического интегрированияопреде­

лить ОтношенияинтегралЬНI:.IХJiнтенсивностеЙэтихполос. Кроме того, у нас

есть полоса 800 CM-1 , IIВляющаяся по предположению'внуренним стандар­

том. Ее расчетная интенсивность извеСТНа (определена известными парамет­

рами J.lc li и J.lc N), и мы можем считатЬ, что эта расчетная интенсивность

совпадает с реальной абсолютной интенсивностью этой полосы в спектре.

Тогда у нас появляетсявозможность по отношениюк Этой полосе оценить

абсолютные интенсивности остальных интересующих нас полос. Получим

результаты,приведенныев табл. 5.3.1. .
Теперь ясно видно, что в предыдyLЦИХ расчетах мы получили лишь полу­

количественное согласие расчетных и экспериментальных интенсивностей .
С помощью программ POEZA и: OBREZ мы надеемся приблизиться к

количественному согласию. Не следует считать, что отмеченное несогласие

расчета в нашем начальном приближении злектрооптическогополя с экспе-

т а б л и u а 5.3.1

10,15
8,906

19,84
6,4
7,8125
4,28

99
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I

3,59
3,68
1,86
7,5
1,46

13,2

-г Интенсивность,абс. ед.

I _I'асчетН:lЯ~кспериментаJILН<LЧ
1148
1062
1411
1129
1018
1483

({зстота. см-1

5
6
7
9

10
11

Номер

---------+

ТЫ нами в ЯВНОМ внд'_ О•••О....о...... -"'•• -.. ,- I
в том, что некоторые элементы новой матрицы И оказались совсем не ­
похожими на злементы исходной матрицы. Не странно ли это при близости
частот, соответствующих двум вариантам матрицы И, и при полной идентич­
ности форм колебаний? Нет, не странно. Из теории известно, что решение
обратной механической задачи неустойчиво в отношении конкретных эна­
ченю1 элементов матрицы и, отностцихся к Эа8ИСIiМЫМ координатам.
Однако комбинации этих элементов вполне устойчивы. Надо помнить об
этом и не пытаться сравнивать такие элементы в разныХ вариантах силовых
полей с целью выяснения природы внутримолекулярных сИЛ. Подобные
сравнения можно делать лиI1IЬ в совокупностях элемен'fОВ, О'fНОСЯ1ЦИХСЯ к

независимым координатам.

§ 5.3. Уточнение электрооптических параметров
с помощЬЮ метода наименьШИХ квадратов

Рассмотренный в § 5.1 метод решеЮIЯ обратной злеКТРОfdпmческой
задачи на основе системы линейных уравнений практически осуществим
только при очень малоЙ размерности задаgи и при в ысокой симметрии мо­
дели. Если же требуется найти одновременно десяток параметров ИЗ не­
скольких десятков наблюдаемых интенсивностей, то исследователь стано­
вится не в состоянии критически осмотреть такую СИС'fему уравнений с
целью отбора значимых параметров и уравнений. Дnя моделей НИЗКОЙ
симметрии уравнения, составляемые на материале программы PARIК,
становятся неудобными для работы, поскольку даже в системе главных
осей инерции поляризации полос поглошения обычнО не согласуются с
координатными ортами. Поэтому для таких моделей нельЗя составить
линейные уравнения. Из этих затруднений можно выйти, пользуясь про­
граммами POEZA и OBREZ, которые подготавщшают молекулярные
модели к решению обратной электрооптической задачи и решают обратную
задачу по методу нанмеНьШИХквадратов.
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риментом говорит о полной негодности этого приближения. В наше прибли·

жение входят и уже надежно определенные параметры (рс N' 1J. с н,

дJ1си/дqси), и совершенно ненадежная, определенная из Д8Леких анaJIОГИЙ

величина aJ1CN/aqCN' Некоторых параметров, которые мотут оказаться

определяющими для данных колебаний; у нас вообще нет (производных

от J1CN по угловым колебательным координатам). В практике решения

обратных электроопТических задач приходится сталкиваться и с более

грубыми начальными электрооптическими полями.

Мы имеем шесть экспериментальных интенсивностеii:, следовательно,

можем искать не более пяти параметров одновременно. Как назначить

варьируемые параметры, чтобы модель искомого электрооптического

поля получилась достаточно гибкой? Ясно, что малое число варьируемых

параметров не позволит нам получить очень гибкую модель и, следователь­

но, очень малую конечную невязку интенсивностеЙ. Для поиска значимых

параметров можно воспользоваться результатами работы програм­

мы PARIK, однако это не очень хороший способ, посколькунам нужны зна­

чения производныхот расчетныхинтенсивностей по варьируемымпарамет­

рам, а программа РЛRIК дает другие по смыслу величины.Лучше восполь­

зоваться возможностямипрогра~мы POEZA распечатыватьнепосредстен­

но используемые ею в расчете значения производных. Поэтомузаготовим

несколько вариантов сочетаний варьируемых параметров, порция:ми по

пять параметров и меньше, и обратимся к программам POEZA и

OBREZ для распечатки производных и для поиска линейных зави­

симостей параметрами. Это дает нам возможность отобрать значимые

параметры.

Одну особенность искомого электрооптическогополя пиразина мы мо­

жем предсказать заранее, так как уже сталкивалисьс ней при подготовке

исходныхданных к программеPARIK: производныеот Р1 и IJ.з ПО любым

координатам имеют противоположные знаки, следовательно, такие пара­

метры будут давать линейные зависимости в системе нормальныхуравне­

ний. Программа POEZA не умеет вводить номер параметрас минусом,как

делала программа PROSA. Это связано с векторным характеромисходных

выражений теории интенсивностей,поэтому авторы программ бьти вынуж­

дены искать другой путь устранениятакого источника зависимостеймежду

параметрами. Выход заключаетсяв изменении самой молекулярноймодели

перед обрашением к программам решения обратной электрооптической

задачи. А именно, необходимо изменить направления векторов связей

3 и 6 на противоположные, чтобы направления векторов совпали с направ­

лениями дипольных моментов ЭТИХ связей. Одновременно !IУЖН:О изменить

знаки дипольных моментов этих связей и их производиых по колебатель­

ным координатам.

Когда молекулярная модель формируется программой FRМTP, такое

согласование направляющих векторов связей и их электрооптических па­

раметров можно спланировать заранее. Но наша модель Пlfразина порожде­

на моделью бензола, и мы не могли повлиять на направляющие векторы

связей программой TRICTRAC_ Есть другая возможность, которую предос­

тавляет нам программа INТIR. У этой программы в режиме аравки электро­

оптических параметров (признак режима работы"" 1) есть способность

наряду с признаком режима прочитать с той же карты ЧИСJ10 NINV валент-

100

ных связей модели, ДJIя которых иеобх::одимо изменить на ПРОТИВОПОЛОЖ­

ные ИХ направляющие еД1iНИlJн:ые векторы. Таким образом, карта режима

работы вводится не по формату (11), а по формату (ll, 12). Если NINV =F О,
то ка следующей карте (илн неСКОJ1Ы<:ИХ картах) по формату (1012) перфо­

рируют в любом порядке номера связей, векторы которых требуется

"перевеРНУТI>". Больше ничего вводить не надо, ибо программа в этом ре­

жиме не БОСПрl{нимает дополнительную информацию ибо изменениях в

матрицах J1 и aiJ.faq, '[тобы из-за возможных ошибок в исходных данных

не сорвалась работа IЮ инвертированию направляющихвектоIЮВ вместе

с уже имеющимися параметрами указанных связей. Программа пересчиты­

вает интенсивности и записывает обновленную молекулярную модель в

ту же зону на диске, где она находиласьраньше.

ВыполНJ!М ДJlЯ пиразина этот вспомогательныйшаг задания.

/1 ЕХЕС INТIR

Q08
102 режu.м коррекции. Ilнвертu{Юватъ 2 связи

0306

/*

Теперь в зоне 8 записана новая модель пиразина, все NC связи которой

направлены от N к С. у каждой связи J-L "" 1,2355, aJ1/aqCN = -0,7. Поэто­
му мы можем смело приписывать всем связям NC одинаковые но­

мера варьируемых параметров, т.е. вводить их в режнме характерных

элементов.

Перед обращением к программам POEZA-OBREZ часто требуется вы­

полнить еще один подготовительный этап. Он связан с тем, что матрица

ap/aq МОдели хранится в памяти программы в сжатой форме, когда запо­
минаются только ненулевые элементы_ Если какой-то варьируемый эле­

мент матрицы diJ./aq имеет начальное нулевое значение, то программа

OBREZ не суммет найти клетку, в которую надо занести найденную поправ­
ку к этому элементу. Из этоrо затруднения есть очень простой выход _
с Помощью программы INTIR внести вместо нулевых значений предпола­

гаемых к варьированию параметров маленькие нулевые значеlШЯ, которые

не изменят значения расчетных интенсивностей (например 0,01). Тогда

программа OBREZ сможет найти поправки к этим элементам и внести их

в фаЙ.пы обратной задачи. Если же некоторые из таких элементов на самом

деле не придется варьировать, то их значения снова можно будет сделать

нупевыми на этапе внесения результатов решения обратной задачи в файл

прямой задачи.

Искомая модель электрооптическогополя пиразина непременнодолжна

содержать в числе взрьируемых параметр aJ..1.1/dql, который уже имеет

начальное значение, равное ·-0,7. НО можно предположить, что важными

окажутся и производные по координатам 2, 6, 7 (ближайшие связи) и
11,12, 17 (ближайшие угловые координаты), которые сейчас равны нулю.

Из-за нарушения системы угловых координат при переходе от модели бен­
ЗОЛа к модели пиразина может существенно измениться система недиаго­

нальных электрооптических параметров связи СН. Поэтому наметим к

варьированию производные от IJ связи 7 по координатам 1, 19 (они имеют
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начальные значения) и по координате 17 (сейчас она ра~Юl lIУJlЮ). Таким

образом, надо внести начальное малое значение 0,01 в реЖJiме характерных

элементов в пере'Шсленныеныне обнуленные клетки MaTpliIJ:M д JJ./Oq. Вы­

полним на машине шаг эадания

11 ЕХЕС INТIR

008
1
0000 не nравить р.

0007 ввести 7 характерных элементов op.loq
0010020.01
0010060.01
0010070.01
0010110.01
0010120.01
0010170.01
0070170.01
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После этого можно составлять задания для программ POEZA-OBREZ.
Мы не будем приводить здесь результаты неСКОJlЫСИХ попыток найти

подходящую модель электрооптического поля. Отметим только, что в

пробных запусках обратной задачи не имеет смысла назнача1"Ь много ите­

раций, пока не прояснится удачная модель искомого ЭJ1екrрооптического

поля. Двух-трех итераций достаточно, чтобы полуЧliТЬ диапюстюсу качест­

ва постановки зада'Ш и собрать информацию о ПРОИ3ВОДНЫХ от интенси~­

настей по варьируемымпараметрам.Если по неСКОЛЬКliМитерациямстанет

ясно, что задача хорошо движется к минимуму суммы квадратов невязок

интенсивностей, то можно будет еще раз обратитьсяк I1рограмме OBREZ,
котораяпродолжититерации.

Наши пробы варьировать различные сочетания намечеЮiЫХ параметров

позволили очень быстро обнаружить следующее. Между параметрами

0111/0Q6 и 0I17/GQl есть простая линейная зависимос,ь - они nают столбцы

производных от интенсивностей с противоположным!'! знаками. Поэтому

0117/0 q 1 можно исклю'Шть из модели злектрооптического ПОJl}!. Производ·

ные от интенсивностей по недиагона.пьным параметрам СВ>!ЗН 7 велики,

но они не позволяют задаче двигаться в нужную сторону. аавая:"11РОТИВО·

речивую систему нормальных уравнений.

Окончательно поиски привели нас к выводу, что нараметры связи сН

вообще можно не варьировать, а оставить в задаче !fрОИЗВОДНЫС от ди.

ПOJ!ыroго момента связи 1 по координатам 1,.2, б, 11, 17. Эт() дает следую·

[fШf\ нид исходных данных к программам POEZA·~OBREZ:

! \:Е(' POEZA
001005006001 одна молекула. 5 параметров, 6 ИlIтеНСИ8нис7Сй (iCj огРQ/шчеllUЙ

10.150008 90600019.84000007.8125004.28 интенсивности

-О.700000.0100000.0100000.(НООООО.О1начальные значенu.fl х

008 зона прямой задачи для nuразuна

006 сравнить 6 расчетных интенси6ностей с эксnериме1lтальнымu

005001006002007003009004010005 пары номеров UHTe1lCU61jDCTel<
011006 продолжениесписка сравниваемыхпар интенсивноетеа

000000000000000000000000 не варьироватьди'польных-"о.м-ентов
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00050()001 ввecТll 5 характерных эдеме/по,; матрицы ItOмеров nара.метров ор. loq,
групповым вводо.1W Ilе nольэавагься, Ilаnечатать распределение парамет­

рое u nРОИЗ80дные ОТ цltтеltси'3ltостей по варьируемым nараметрам

001001001 i~ 1, i~ 1, k= 1
001006002
001002003
001011004
001017005
11 EXECOBREZ
005001001 5 итераций с расчето]" nогреШltоетей и печатью результатов
0.000001000.5 Е, ОХМАХ

На первой li-rерации сумма квадратов невязок интенсивностей [2 =
492,9. Не следуе-r удивлять.ся такому большому значению. В расчете ин­

тенсивности изображаются большими числами, так как программа не У'Ш­

тывает масштабный множитель 10-&. Поэтому иневязки интенсивностей

изображаются зна'Штельно БОльшими числами, чем невязки квадратов

собственных 'IИсел матриц Тр U в обратной меХанической задаче. За первые

пять итераций программа OBREZ сни:жает Z2 дО 254, Т.е. задача движется

в нужном напраВJlеНliИ. Сделаем еще несколько итераций. Мы заметим,

что lIараметр 1 упорно уменьшается по абсолютной вели'Шне, Т.е. растет,

затем он становится положительным и продолжает расти. После 10 ите­

раций [2 = 193, Х! =: 0,0714. После 20 итераций [2 = 47 и перестаетизме­
ня-rься, а Х 1 == 0,5809, Х2 = 1,1779, хз = 0,3779, Х4 = 1,2186, XS = 0,2479
с погреuпюстями,не превышающими0,4.

Едва ли имеет смысл улучшать это решение без существенной ревизии

заложенных в него предположений (бензольное значение 11 ен,
aI1CH/oqCH' определение экспериментальныхинтенсивностей по BHYTpeH~
нему стандарту, а не непосредственноиз специальныхизмерений) . Поэто­
му мы внесем решение обратной задачи в файл прямой зада'Ш с помощью

программы INТIR, заодно избавивurись от оставшихся непроварьирован­

ными нупевых значений параметров о J11/aq7, 0I11/oa12, 0I17/oa17'

J! ЕХ[С INTIR
008
1

0000 не исправлять диnольных мо.мен1"06
0008 исправить 8 характерных элементов iJiJloq
0010010.5809
0010061.1779
0010020.3779
00 1О 11 1.2 186
0010170.2479
0010070.0
0010120.0
0070170.0
1*

у нас получатся результаты, немного отличающиеся от последней ите­
раЦИI1, так как мы приравняли НУJlЮ три предполагавшихея к варьирова­

нию параметра 0,01.
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Последняя операция, которую имеет смысл сделать, - внести модель
пиразина в ее окончательном виде в библиотеку фрагментов на диске. Для
этого сделаем на мапm:не шаги задания:

11 ЕХЕС LlВFR

PYRAZINE
008
11 ЕХЕС OUTFR
000

1*
Первый шаг добавит модель в библиотеку LIBFR2, а второй шаг перенесет
все содержимое библиотеки LIBFR2 в LIBFR1, чтобы МОЖ1Ю бьuIO вклю­
чать какой-то следующиЙ фрагмент, не потеряв при этом модель rщразина.

I

ГЛАВА 6

ИНТЕfПРЕТАЦИЯ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ МОЛЕКУЛ

НА OCHOJ3E РАСЧЕТА

§ 6.1. Интерпретациячастот колебаний

Интерпретацией колебательного спектра вещества называют анализ

I1рИЧ:ИН появлениятех или иных признаковв наблюдаемомспектре.Можно

задаться следующимивопросами.

1. Какие внутренние движения молекулы приводят к появлению такой­

то частоты колебаний? Ответ на этот вопрос дает интерпретацию частоты

определенного колебания или отнесение наблюдаемой частоты к некото­

рому типу колебательного движения.

2. Какие поллрные связи приводят в своем колебательномдвижении

к какой-то интенсивности наблюдаемой в спектре полосы? Ответ на этот

вопрос дает интерпретациюинтенсивностиопределеннойполосы.

3. Почему данная rlOлоса имеет такую форму или ширину? Ответ на

этот вопрос современная теория может дать в крайне редких случаях,

и мы на таком анализе останавливатьсяне будем.

Займемся прежде всего интерпретацией частот колебаний. В гл. 4 мы

уже занимались (>тнесением частот и анализом форм колебаний некоторых

моделей ради поиска решения обратной механической задачи. Рассмотрим

теперь технику такого анализа более подробно, имея в виду приложение

теории колебаний молекул к решению различных прикладиых вопросов.

Характер внутреннего колебательного движения молекулярной модели

в каждом колебании может быть обрисован разными способами - типом

симметрии нормального колебания, формой колебания в естественных

колебательных координатах, формой колебаний в декартовых коорди­

натах (смещениями атомов из положений равновесия) и распределением

потенциальной энергии по копебательным координатам. Выбор способа

зависит от решаемой прикладной задачи.

Анализ принадлежности данного колебания к определенному типу

симметрии выполняется наruими программами автоматически путем раз­

биения всех частот колебаний на блоки, в КОТОрЫХ сгруппированы одно­

типные колебания. Эта информаuия для конкретных моделей приводи­

лась и обсуждалась нами раньше. поэтому мы не будем здесь обсуждать

ее снова.

Для анализа форм колебаний их можно распечатать с помощью про­

граммы OUTVIBR либо в ненормированномвиде (признак печати форм =
~ 1), либо в виде нулевых амплитуд колебательных координат, входя­

ЩИх в каждое нормальное колебание (признак печати форм = 2). Во вто­

ром случае мы получаем информацию о том, на сколько ангстрем меня-
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Сравнивая эти два колебания по формам, мы увидим, что с точностью

до 1О % самого крупного коэффициента формы в обоих колебаниях от­

сутствуют вклады валентных колебаний связей СН (координаты 7, 8, 9,
1О). Можно сказан, что оба колебания характеризуют смеси деформаций

кольца и деформационных колебаний связей СН. В этом плане колеба­

НЮ{ похожи. Но неЛЬЗ!I утверждать, что они имеют одинаковые формы

колебаний. Они принаДJIежа'I к разным типам симметрии, что наклады­

вает отпечаток на характер чередования величин и знаков коэффициентов

форм. Ясно, что эти колебания нехарактеристичны по частоте. Что-либо

другое об этих кочебанJ.lЯХ сказать трудно, если пользоваться лишь ин­

формацией об их формах.

Иногда БОJ1ее ясную картину колебательного движения можно получить

из анализа форм колебаний в декартовых координатах, каковыми яв­

ляются смещения атомов из положений равновесия. Программа OUTVIBR
распечатывает векторы смещений атомов либо в ненормированномвиде'

(признак = 1), либо в нулевых амплитудах (признак = 2). Распечатаем

смещенця атОмов для пиразина и построим векторы смещений атомов

модели в колебаниях 1411 и 1483 CM- 1
. На рисунке будут отчетливо вид­

ны различия двух колебательных мод.

Анализ смещений атомов играет важную роль при поиске характеристи­

ческих колебаний. Отмеченное выше условие характеристичности коле­

бания, локализованного во фрагменте модели, является необходимым,

но недостаточным. Необходимо также, чтобы атом, связывающий фраг­

мент с соседним участком модели, не смещался в колебании, либо сме­

щался перпендикулярно колебанию связанного с ним ближайшего атома.

ПостроеНJ1е векторов смещений атомов также необходимо при решении

задач о рассеянии электронов, рентгеновских квантов или нейтронов на

колеблющихся ядрах, когда хотят теоретически предсказать соответст­

вующие сечения рассеяния.

Описания форм колебаний модели в базисе естественных колебатель­

ных координат и в декартовых координатах совершенно равноценны и

могут быть сведены одно к другому с помощью матрицы В. Однако можно

указать на преимущество одного и другого способов описания. Первый

способ привязывает информацию о колебательных движениях к структур­

ным характеристикам молекул, привычным дня химика (валентным свя­

зям, углам, торсионным углам, структурным группировкам и фрагмен­

гам) . Поэтому этим способом чаще всего пользуются в химических прило­

жениях теории колебаний молекул. Второй способ инвариантен относи­

тельно выбора системы колебательных координат. В частности, он совер­

шенно нечувствителен к введению излишних естественных колебатель­

ных координат. Поэтому сравнение расчетов колебаний, выполненных

для одного и того же объекта в разных лабораториях, имеет смысл про­

водить именно в терминах смещений атомов из ПО:IOжений равновесия.

Только в этих терминах можно судить, совпадают интерпретации частот

у различных авторов, или они противоречат друг другу.

Приведенные выше способы описания характера кuлебателыюго движе­

ния являются исчерпывающе подробными. Но столь подробная информация

о движениях модели не всегда нужна исследователю. Часто ограничиваются

050бшенными характеристиками движений. дня высокосимметричных
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ется в данноМ колебаниИ каждая координата растяжеЮ1Я связи и l1а сколь­
ко радиан меняетсЯ каждая угловая координата.GтолЬ подробная иlIфОР­
маuия бывает нужна очень редко, поэтоМУ обычно распечаТ1>Iваю

т

формы
колебаниЙ в ненормированномвиде. В этоМ случае не обращаютвlIиманиЯ
;lа абсолЮТНУЮ величИНУ изменениЯ каждОЙ колебательной координаты,
а рассматривают относительные изменения колебательныХ координат и
относительныезнаки этих изменений. Это дает воЗМОЖНОС1:ЬнаглядНО пред­
ставитЬ картинУ внутренних деформациЙ в модели в данНОМ колебаНJПI
и связать наблюдаемую час-rотУ колебаний с движениями определенныlx
структурных частей моделИ (отнести колебание к определеН

НЫ
!'1 коорди-

натам) .молекулярная модель представляет собой систему ядер, связанныХ
друг с другоМ упругимИ свойствами едиНОЙ электрОННОЙ обоЛОЧКИ мо­
лекУЛЫ. поэтому в произвольном колебании модели Вl1брирУЮТ все ядра,
а форма колебаниЙ содержИТ вкладЫ всех колебательныlx координат. Од­
накО относительные вклады НеКОТОРЫХ групп колебательНЫХ координат
могут БЫТЬ количественно резкО раЗЛИЧНЫМI1. это и позволяет связать
наблюдаемУЮ частОТУ колебания модели с определенными связями JlJ111
валентНЫМИ углами модели, а иногда и с определенными струкхурнЫМI1
фрагментами, т .е. говориТЬ о некОТОРОЙ локализациИ колебаliИЯ.

ВопроС о локализациИ колебания очень важен, еСЛИ исследУЮТ харак-
теристичНОСТЬ колебания. Если колебание локализовано в неКоТОРОМ фраг­
менте молекуЛЫ, то замещения в пределах этого фраrмента ПРИJЗедУТ к
сдвигу этоЙ частотЫ в спектре, а замещениЯ вне фраrмеlIта не 1iзмеюП
даннуЮ частоТУ. Такая информаuия используется спектрохимйками для
распознаваНИII в спектрах .родственных соедИнениЙ ПРI1ЗlIакоВ определен­
ного типа замещениЙ без обращеНИII к расчетам колебанJ1Й всех предпО­
лагаемЫХ моделей. НеобхоДИМО только, чтобы ДЛII какогО-ТО представи­
теля исследуемогО ряда соедИнениЙ был выполцен расчет часТОТ и форм
колебаний и найдены локализованные, характеристичеСКJ1е гю частоте 11
форме колебания. впрочем, локализоваННЬ 1е КОJ1ебаlIЙЯ: можно обнару­
жить только в очень крупных молекуnя:рНЫХ моделя:Х. В моделЯХ сред-
них размеров колебание обычНО охватывает всю модель.

РассмОТРИМ для примера формы двух колебан.и Й модеJIИ пиразина
со сравнительно бшiЗКИМИ частотамИ: 1411 и 1483 см-! . Если мы в исход­
ных даннЫХ для программы OUТVIBR зададим УРОJЗень ДИСКР1IМинаu.ии
форм R = 10*, то программа напечатает для этих частО'f СJ1едуЮЩI1е

формы.

ЧАстоТА 1411
ФОРМА 1

6
17
22

ЧАСТОТА 1483
фоРМА 1 -0.103

13 -0.087 15
1 0.59 20

24 0.5
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§ 6.2. ИнтерпретацияИВ'1'еИСИВНОС'feЙв ИК спектре

РАСIIРЕДЕЛЕНИЕПОТЕfЩИАЛЬНОЙЭНЕРГИИ КОЛЕБАНИЙПО ГРУППАМ ВНУТ­

РЕННИХ КООРДИНАТ

л

~I!:.

!~

9 10

4 (j

15 1(j

2l 24
22 23

rPYIIIIA 1 КООРДИНАТЫ 1 3
rPYIIIIA 2 КООРДИНАТЫ 2 5
ГРУПIIА 3 КООРДИНАТЫ 7 8
rPYIIIIA 4 КООРДИНАТЫ 11 14
rPYlIlIA 5 КООРДИНАТЫ 12 13
rPYIIIIA 6 КООРДИНАТЫ 17 20
rPYIIIIA 7 КООРДИНАТЫ 18 19

.......................................... , - ...
ЧАСТОТА 1411
1 10,1 2 14,9 3 0,4 5 2,2 6 42,7 7 29,7
ЧАСТОТА 1483
1 17,3 3 0,2 4 0,5 5 1,6 6 33,2 7 47,2

Мы хотим научиться отвечать на вопрос: какие структурные элементы

молекулярной модели вносят существенный вклад в наблюдаемую ин­

тенсивность данной полосы ИК поглощения? Наиболее подробный ответ

на этот вопрос можно получить с помощью программы РARIK, о которой

говорилось в предыдущей главе. Более того, эта программа позволяет

предсказать, как изменятся интенсивности, если полярные свойства не­

которых связей почему-либо изменятся при неизменных остальных пара­

метрах. Но мы видели, что использование программы PARIK связано с

рядом неуцобств. Например, требуется цомножать рассчитанные коэффи­

Циенты на значения электрооптических параметров. Велик и объем выход­

ных данных, предлагаемыхдля осмотра.

Можно предложить более компактную форму данных для интерпре­

тации интенсивностеЙ. Представим себе, что мы обратились к программе

расчет'! интенсивностей INTIR, но ввели не полную систему электроопти­

ческих параметров модели, '! только параметры некоторой группы физи­

чески эквивалентных связей. Например, в модели длинноцеIIочечного

Нормального алкана мы ост'!виЛИ параметры J1 и aJ1/aq связей групп СН з

такими, как они есть в полном расчете, а все 11 и aJ1/aq связей групп СН2

109

ИЗ приведенной распечатки ВИДllО, что дпя модели средних размеров

объем информации, вьщаваемой программой DISTREN, не так уж велик

и впОлне удобочитаем. Сравним распределения энергии по группам коор­

динат при колебаниях с частотами 1411 и 1483 CM- 1 • Окажется, что с энер­

гетической точки зрения эти два I<олебания весьма похожи. Энергетическая

интерлретация этих колебаliJlЙ совпадает с интерпретацией по общему

рисунку форм: колебания затрагивают КОЛЬЦО и угловые координаты, со­

держащие связи СИ. Только в колебании с частотой 1483 CM-
1 совершенно

не участвуют связи се кольца. Но это бьmо видно и по форме данного

колебания.

В целом распределение энергии по координатам наглядно и удобно ха­

рактеризует колебание. Однако нужно помнить о приближенном способе

подсчета энергии и не придавать получаемой картине количественного

сМЫСла.

моделей такой характеристикой может быть форма колебания в базисе

координат симметрии. Программа OUTVIBR способна вьщать и такую ха­

рактеристику рассчитанных колебаний. При этом, конечно, необходимо
распечатать и матрицу коэффициентов симметрии, чтобы узнать смысл

кажДОЙ координаты симметрии.

Обобщенно можно характеризовать движения модели и с помощью

распределения потенциальной энергии по естественным колебательным
координатам. В литературе часто приводится именно эта характеристика.

Пользуясь ею, нужно помнить, что авторы расчетов обычно очень прибли­
женно вычисляют потенциальную энергию деформированнойв данном ко­

лебании модели. Вместо точного амплитудНОГО значения энергии в коле-

бании

1 _
Epk = - 11 Z IIkUl1 Zll k

2

вычисляется сумма вкладов в энергию от независимыx изменений естест­

венных колебательных координат

n

Epk = L UiiZ7k'
i= 1

МаllIИна выполнит этот шаг и выдаст следующую информацию:

ОПРЕДЕЛЕНЫ ГРУППЫ ВНУТРЕННИХ КООРДИНАТ, ЭКВИВАЛЕНТНЫХ ПО

ПРИЗНАКУ РАВЕНСТВА СООТВЕТСТВУЮЩИХ ДИАГОНАЛьньа СИЛОВЬ~ по­

СТОЯННЫХ

Далее находят долю каждого вклада, выраженную в процентах,

UU Z7k
c·k= --- ·100%

1 Е 'pk

И приводят список cik для каждой i-й колебательной координаты в k-M
колебании.

Наша программа DISTREN выполняет расчет по такой же схеме с тем

лишь отличием, что она дает распределение энергии не по каждой колеба­

тельноЙ координате, а по группам физически эквивалентных колебатеJIЬ­

ных координат, Это дает возможность резко сократить объем выходных

данных и более просто прочитывать результаты для крупных моделей,

содержащих много одинаковых структурных элементов. Программа авто·

матически находит группы эквивалентных колебательных координv: по

признаку равенства диагональных элементов матрицы U. Мы, конечно,

теряем при таком способе расчета информацию о том, на к'!кие колеба·

тельные координаты в группе эквивалентных приходится большая lfЛИ

меньшая энергия, но зато получаем более сжатое описаffИе распределения

весьма приближенно подсчитанной потенциальной колебательной энергии.

Рассчитаем распределения потенциальной энергии в колебанияхмодели

пиразина. Это можно сделать с помощьютакого шага задания:

11 ЕХЕС DISTREN
008 зона модели

1*
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Программа наIllЛа, что в молеI<УJ1е имеется всего две группы полярных

связей, CN и СИ, как мыI и Ожидал}i>']'аi<Жемы могли предугадать интер­

претацию интенсивностеu неплQCКИХ колебаний 786 и 417 см- 1 ; мы пользо­

вались именно ЭТОЦ интерпретациейв }(одерещенияобратной электроопти­

ческоЦ задачи для нсплоских.ю;щебаниЙмолекулы.Ожидаемые результаты

получаются и для частот 30б2,97и 3012 CM- 1 -- их интенсивностицеликом
определяются свойствами связейСВ. НощIЯинтересовавшихнас в преды­

дущем параграфе иНтеисивностей частот 1411 и 1483 см-! программа

ANALYSIR дает нетривиальнуlОИНТерпретацию. Оказывается, первая из

них, в основном, определяется 9зойсТВаМИ кольца, а вторая напело опре­

деляется электрооптикойсвязей СИ.

На этом примере ярко видно, что интерIIретациичастот и интенсивностей

могут не совпадать друг с другом. Этот факт предсказывалсн ранее теори­

ей ИlIтенсивностей в ИК спектрах СЛОЖНЫХ молекул [3] на качественном

уровне. Теперь каждый иссдедоватепь, 800руженный данными [!рограмма­

ми, имеет возможность на количествен}юм уровне дать интерпретацию

отдельно частот и отдельно интеНСИВНClстей, а затем сопоставить эти интер­

IIретации и получить довольно цолное представление {) степени характе­

ристичности любого колеба:НИЯМQдели как по частоте, так и по форме,

nрОЯВJIяющейся в интенсивности.

е> физически )КВИВW1еитнъrе СIJJJЗ.и модели по признаку равенства их зна­

чений IIJ. I и диагональных па"аме-rроlJ IО Jl/oq 1, собирает такие связи в
rpynl1bI И IJЬJnолняет IJ,JIЯ каждой грynпы расчет ее парциального спектра.

В исходных д:нн!ых д.f1Я rrporpaMMbl указывается только номер зоны мо­

лекулярноймодели.

Ра.ссчитаем для примера парциальиые спектры модели пиразина с по­
мощьro шага задания:

1/ EXECANALYSIR
1/ РТ 04 F 001 DD DSN:= &ANIR, UNIТ "" SYSDA,
1/ DCB = (BLKSIZE ~ 1900, RECFM '" Н,
1/ SPACE = (1920, (53)" CONТIG)
008
I~

Здесь к стандартной процедуреANALYSIR добавлено назначение времен­

ного ВСПОМОгатеЛhНОГОфайлаNО 4, необходимогодля работы программы.

Программавыдаст следующие результа"(ы:

ВЫДЕЛЕНЫ ГРУППЫ ЭКВИвАЛЕНТНЫХСВЯЗЕЙ

ГРУППА 1 СВЯЗИ 1 3 4 6
ГРУППА 2 СВЯЗИ 7 8 910
ЧАСТОТА ИНТЕНСИВНОСТЬ

и связей СС при концевых группах СИЗ положилиравными нулю. ТОr'да

программа INTIR выполнит расче-r и подскажет, как бы ВbIглядел ИК

спектр модели, если бы в модели -rолько один тип структурных грynпиро­

вок (СИЗ) обладал полярными свойствами. Конечно, цельзя ожидать,

что в таком спектре исчезнут все полосы, кроме характеристических по­

лос групп СИз. Многие колебания нормального алкана в своих формах

содержат вклады колебательных координат групп СИз. Поэтому мы уви­

дим в таком расчете почти полный спектр активных частот наШей модели,

но все интенсивности в этом спектре будут иметь единственную интерпре­

тацию - они отразят проявления полярных свойств одних лишь групп СИЗ.

Такой спектр можно назвать парциалыlым спектром группировок СИз
в данном нормальном алкане.

Рассчитаем спектр модели еще раз, положив нулю все электрооптиче­

ские параметры, кроме параметров Jl и aJl/aq групп СИ::. Мы получим

парциальный спектр этих группировок. Наконец, можно получить парци­

альный спектр связей СС, ближайum:х к группам СИз. Все остальные пара­

метры близки к нулю в силу симметрии модели.

Такие парциальные спектры или парциальные вклады отдельных групп

эквивалентных связей в интенсивность каждой полосы позволяю-r -дать

обобщенную интерпретацию наблюдаемых интенсивностей в спектре ве­

щества, как только мы решим обратную электрооптическую задачу для·

модели исследуемой молекулы или удачно воспроизведем в расчете наблю­

даемый спектр, перенеся электрооптические параметры в данную модель

из ранее изученных моделей. Использование такого способа интерпретации

интенсивностей может встретить лишь одно незначительное затруднение:

сумма интенсивностей парциальных спектров не равна интенсивнОсти рас·

четного спектра, полученной с полным набором электрооптических па­

раметров модели. Нужно помнить, что с электрооптическими параметрами

линейно связаны проекции скорости изменения дипольнога момецта моде­

ли aJlX/aQk, aJly/aQk и aJ.1z /aQk' Сумма парциальных величин проек­

ции, конечно, равна величине проекции в полном расчете. Но интенсив­

ность есть сумма квадратов проекций, поэтому полную интенсивность

полосы нельзя получить, суммируя парциальные интенсивности дацной

полосы. Поскольку расчет интенсивностей дает и величину интенсивности,

и отдельные значения aJ.1x/aQk, aJ.1y /aQk, aJlZ/aQk, указанное затрудне­

ние не является ПрИI-Щипиальным.

Удобство данного способа интерпретации состоит в возможности коли­

чественно прогнозировать изменения в спектре модели при некоторых

замещениях, не выполняя почти никаких расчетов. Допустим, что мы за­

менили в нормальном алкане группы С ~-СНз на гипотетические совершен­

но неполярные раднкалы R. Изменения в массах атомов и в УIIругостях

стыковочных связей как-то повлияют на частоты цепочки групп -(СН2 )n,
но не очень сильно. Формы же цепочечных колебаний почти не изменятся,

так как они определяются локальной симметрией цеПО'1Кf{ f{ ее ДnиноЙ.

Поэтому можно С уверенностью утверждать, что интенсивности в спектре

модели R-(СИ::)n-R совпадут с уже рассчитанными парциальными интен­

сивностями цепочки ~ (СН 2 )".

На практике расчет парциальных интенсивностей можно выполнить

с помощью специальной программы ANALYSIR. Эта программа раСПОЗIfа-
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где iЗ - масштабный множитель, зависяший от концентраu.мм вещества,

толщины кюветы и усиления прибора. Дело и в том, что прм большой интег­

ральной интенсивности J j данной i -й полосы ее ширина может каза.ться

большой, несмотря на сравнительно малый параметр Oj. Поэтому нужен
некоторый опыт в выборе величин а для подгонки вида расчетного спект­

ра под вид экспериментальной спектральной кривой. дело облегчается

112
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Рис. 6.2.1. Расчетный ИК спектр пиразина
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мн.ОJ/Cитель f3 в формуле (6.1.1)
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По распечатаннымабсциссам и ординатамлегко построить спектральную

кривую. Если машина снабженаграфопостроителемили графическимднс­

rmеем, то кривая будет построена. автоматически.В графическомвиде ре­

зультат работы программы приведенна рис. 6.2.1. Сравнениеэтого рисунка
со спектром из атласа Садтлера показывает, что в основных чертах мы

тем, что операция rюстроения расчетного спектра является простой и быст­

рой ОlIераuией lJJ1Я машины_ Поэтому методом проб и ошибок можно до­

вольно скоро rЮЛУЧИ1"Ъ информацию о величинах а в изучаемом спектре.

Обратимся: к спектру пиразина 642 К из атласа Садтлера. Мы увидим,

ЧТО в области 3000 см-1
. на широком пьедестале обнаруживаются узкие

мaJ10интенсивные пики. Мы не будем воспроизводить эти мелкие пики,

а воспроизведем общий пьедестал. Припищем расчетным полосам N° 8 и

12 (qaCTOTbI 3062,97 и 3012,00 em- 1) значения а = 40 CM- 1 . Полоса N° 5
(1148 CM-

1
) в экспериментальном спектре выглядит наиболее узкой.

Припишем ей значение а = 8 CM-
1

. Полосы N° 10 и 11 (частоты 1017 и

1483 CM-
1

) выглядят более широкими, чем большинство полос. Будем
считать, что их значение а = 20 CM- 1 ~ Полосам неплоских колебаний из

N° 23 (qaCTOTbI 786 и 417 CM-
1

) припишем значение а = 25 CM- 1 . Осталь­
ным полосам припишем значение а = 10 CM- 1 ~

В соответствии с инструкцией к программе CURVE составимданные для

следующегошага задания:

11 EXECCURVE
1 одна молеку.ла

008 З.Qна nuраэuШ1

10.0 ЗШ1ченuе 0"0 дЛJl большей части полос

007 ввести дЛJl 7 полос uндивидуальные

0058.0 полоса но 5, а =8.0
00840.0
01020.0
01120.0
01240.0
02325.0
02425.0
000
1.0
{'"

I
!
i

t

I
I

(6.1.1)p(v) = 1 - exp(-iЗD(v)) ,

§ 6.3. ПостроениерасчетныхспектральныхкривыхИК ПQгдощеВJ{j[

В некоторыхприложенияхважна предсказать полный вид спектральной
кривой ИК поглощениядля исследуемоговещества,чтобы иметь :возмож­

ность непосредственносравниватьспектральныепроявлениямолекулярной
модели со спектром, полученным от спектрального прибора. Особенно
это необходима при отбраковке альтернативных моделей. Такая задача
возникает при распознавании вещества по характеристическимпризнакам

в его молекулярныхспектрах,о чем говорилосьво вводнойглаве. Система
РАСТР [5], например,'может выдать несколькОравновероятныхс ее точки

зрения структурных формул распознаваемогосоединения,и надо выбрать
из зтих альтернативных структур одну. Расчет колебательных спектров

для альтернативных моделей следует довести не только до частОТ и иитен­

сивностей, но и до построенияспектров в графическойформе.Тогда спект­
роскопист буквально с одного взгляда может решить, какой из расчетных

спектров более всего подходитна зарегистрированныйИК спектр распозна­

ваемого соединения. Здесь важно, что в подобном сравнении участвуют

как характеристические, так и нехарактеристическиепризнаки, Т.е. при

совпадении расчетного и экспериментального спектров из последнего

извлекается максимально полная информаЦия о структурных особенно­
стях вещества. Можно назвать и другие приложения теории, в которых

необходимостроить расчетныеспектральныекривые.

Рассмотрим технику построения ИК спектра в графической форме
иа примере модели пиразина. Программа CURVE позволяет строить сум­

марные спектры нескольких веществ, входящих в смесь с заданными

концентрациями. Нам сейчас требуется включить в расчет единственную

модель, находящуюсяв зоне 8. Оттуда программа возьмет нужнуюинфор­
мацию о частотах и интенсивностях.Но необходимо дополнительна сооб­
шить программе, какие ширины мы хотим приписать тем гауссовым ком­

понентам оптической плотности, которыми изображается каждое активное

нормальное колебание в соответствиИ с формулой

J j ((v -Vj)2 )
D(v) =~-.-exp - 2 '

l 2,5 aj 2ai

где J
j

- абсолютная интенсивность i -го нормального колебания. '
Когда мы впервые анализируем спектральную кривую какого-то соеди­

нения, у нас нет другой информации о параметрах а, кроме эксперимен­

тальной спектрanьной кривой. Непосредственно по виду ИК спектра труд­
но судить о величинах даже индивидуальных, не перекрывающихся полос

поглощения. Дело в том, что спектры обычно записываются не в шкале

оптической плотности, а в щкале поглощения:
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I1ра13l1.ПЬНО воспроизвели экспериментальный спектр вещества. ОТJ1ИЧИЯ
в области 3000 ем- 1 обусловлены тем, что экспериментальные[юпосЫ по­
гнощения не могут быть воспроизведеныпростыми гауссовыми компонен­
тами. В других областях спектра мы не воспроизводимспектралыIййфон.
В области 1800-2000 см-1 у нас в расчете нет никаких I1ризнако:в поп[о­
щения, а в экспериментальном спектре здесь проявляются обертоны и
составные частоты. В остальном же мы вполне аккуратно воспроизводим
наблюдаемоеприборомпоглощениеИК излученияв пиразине.

Тем самым мы решили еще одну обратную спектральнуюзадачу: IlЗUU1И
параметры а, обусловленныекак свойствами пиразина, таК и особеНflОСТЯ'
ми условий регистрации спектра. Наш опыт показывает, что npl! сохране·
нии условий регистрации спектры родственных соединений обнаруживают
ДЛЯ полос с одинаковОЙ интерпретацией (по частотам) очеllЬ близкие зна­
чения о. Это дает возможность совершенно иначе взГЛЯIIYть на проблему
поиска параметров а для выстраиваемой расчетной спектральной кривой
исследуемой модели: не подыскивать а, удовлетворяющие данномуэкспе­
риментальному спектру, а прогнозировать в нулевом приближенииполный
вид спектра на основе информации о ранее изученных спектрах ро/:(ствен­
ных соединений. Если такой прогноз окажется не совсем удовлетворитель­
ным, то можно будет подправить некоторые величины (J и тем самым полу­
чить решение обратной задачи для исследуемого соединения. Накопление
такиJ:{. решений для рядов родственных соединений lТОЗВОЛИТ построить
таблицы распределений усредненных величин о по HeKOTOpl>IM спектраль­
ным интервалам, характернымдля каждого гомологическоrо ряда изучен­

ных веществ.Ряд подобныхтаблицуже опубликован [4,6] .
Важно, что программа CURVE обладает способностыо автоматически

находить параметры а по таблицам обра.зцовых значений и дл.я некоторЫХ
рядов исследованныхсоединений. Такие таблицы хранятся на диске после
того, как они созданыпрограммойSIGMA. Пользователь должен БЫiЬ зна­
ком с некоторыми чертами устройства этих таблиц, чтобы правильно
оформить заказ на автоматический поиск информаIl,flИ о величинах а.

Таким образом, на диске создается некоторая библиотека таблиц па·
раметров а. Наша библиотека содержнт шесть таблицДШI некоторЫХобраз­
цовых представителей алканов, метилбензолов, алкенов, J3инJUТбензолоJ3,
полифенилов и сопряженных диенов. Каждая таБЛtfца имеет СВ,9й номер,
который и нужно знать при обращении к программе CURVE. Внутри каж­
дой таблицы имеется несколько спектральныхинтервалов,заданныХзначе­
ниями нижней и верхней границ в см-1

. Для каждоrо ИКfерВQЛа приведено
усредненное по гомологическому ряду соединений Зllачение а в см -1 .

Рассмотрим, как программа CURVE пользуется бибЛИО"l'екой таблиц
значений а в различных режимах поиска. Эти режимы задаются на той же
карте, где перфорируют общую ДЛЯ большинства полос ВСJIИЧl1НУ 00· в са­
мом общем случае данная карта имеет формат

(Г5.2, 12,9 (12, 2lЗ»,

по которому вводятсявеличиНы

ао , 1ND,(IPAT(I), COORl(l), COOR2(l), 1 = 1,9).

Из этих величин обязательной является только уже знакомая нам вели<IИ-
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на о(). Остальные вепи'IИНЫ можно не перфорироваrь,и они ДЛЯ программы

будут считатьсяравныминулю.

l1араметр IND определяет режим поиска величин а. Если Il.JD =о о, то об­

разцовые вепи'IИНЫ не ищутся. Тогда на карте ничего больше не надо перфо­

рировать. Так мы и поступили при построении спектральной кривой дня

IIиразина.

Если IND > О, то IIporpaMMa CURVE ищет возможностьприписать поло­

сам поглощения мопекулярноймодели l1араметры (J из таб.тiиц. В этом слу­

qae значение IND определяетколичество принимаемыхво вниманиетаблиц

из всей их совокупностив машиннойбибrJ:иотеке.Может быть одновремен­

но осмотрено до девяти таблиц. (В машинной библиотеке сейчас хранится

всего шесть таблиц, но библиотека может быть пополнена таблицами ДЛЯ

многих рядов соединений)_ Убедившись, 'по IND> О, программа считы­

вает далее с этой же карты IND троек чисел. В каждой тройке первое число

{РАТ - это номер принимаемой во внимание таблицы. COOR1 и COOR2
подсказываютпрограмме, в каком интервале номеров естественных коле­

баний координат должен лежать максимальный коэффициент формы

данного колебания, чтобы для него дальнейll1ИЙ поиск величины а осу­

ществлялся в таблице с номером IPAT. Это свойство программы позволя­

ет воспользоваться логикой и техникой фрагменТlЮГО способа формирова­

ния колебательного уравнения сложной модели.

Пусть мы соединили бифенил и длинный алкильный радикал. Колеба­

тельные координаты бифенила имеют в готовом уравнении номера с 1
по 83, а координатыалкильного радикала, который вызывался из библио­

теки вторым, получили номера с 84 по Н, где N - порядок полноrо урав­

нения нашего сложного соединения. Мы предполагаем, что колебания,

локализованные в соединенных друг с другом фенильных ядрах, дадут

в спектре полосы, похожие по значениям она лолосы полифенилов, а коле­

бания алкильного радикала дадут в спектре полосы, похожие на полосы

алканов. Обратившись к программе CURVE, следует в этом случае подго­

товить рассматриваемуюкарту таким образом:

30.00020500108301084 <N >,

где (N >- значение порядка колебательного уравнения аJIкилбифенила.

Программа CURVE будет действовать следующим образом. Перебиран

расчетные частоты колебаний модели з,'1КИJIбифенила, она длн каждой

частоты определит максимальный коэффициент формы lj. Затем она

определит, в какой интервал попадет номер i - в интервал, указанный длн

пятой таблицы, или в интервал, указанный для первой таблицы. В зависи­

мости от этого она решит, принадлежит ли данное колебание фрагменту

бифенила, или алкилу. Таким образом, будет распознано, в какой образ­

цовой таблице надо искать а для данной полосы поглощения. Далее про­

грамма просмотрит все спектральные интервалы в таблице с нужным но­

мером и ВЫЯСНИТ, попадет ли расчетная частота в один из этих интервалов.

Если попадет, данной полосе будет ПрИJll{сана величина о, характерная для

данного интерва.па данной таблицы. В противном случае полоса получит

знаqение 00, либо индивидуальноезначение (J из списка вводимыхпользо­

вателем параметров аДJIЯ индивидуальныхполос. Мы уже видели на приме-

модели пиразина, как это делается.
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Если не наперфорировать значение COORl для первой из упомянутых

в описываемой карте таблицы (COORl = О), то программа будет иска-ть

величины а в данной таблице независимо от формы колебания. Это дает

возможность не указывать лип.mих данных в описываемой карте при fIO­

строении спектральной кривой по одному образцу. Тогда достаточно ука·

зать IND = 1 и ввести единственный номер IPAT. Больще 1lJiчего на карте

в этом случае перфорироватьне надо.

Наконец, отметим особый режим работы программы,когда IND отрица·

тельно. Такой режим действует только после того, как бьто вьmолнено

построение спектральной кривой. Программа CURVE не только выдает

данные на печать, но и запоминает в зоне модели информацию о величн­

нах а, приписанныхвсем активным полосам поглощения.При повторном

обращении к программе, когда IND отрицательно, программа считывает

значения а предьщущего расчета из зоны и приnисываетих нужным часто­

там. Одновременно программа при необходимостиВВОДИт предложенные

ей индивидуальные значения а для некоторых полос. Эти значения заме­

няют собой величины предьщущего расчета. Такой способ использования

программы позволяет постепенно уточнять величины а в последователь­

ных расчетах и приближаться к нужному виду выстраиваемой спектраль­

ной кривой.

Покажем технику подготовки данных для программыCURVE на I1риме­

ре расчета ИК спектра третбутилбензола.Эта модель имеетСя в Мa.1l1ИнноЙ

библиотеке молекулярныхмоделей под номером 619. Воспроизведемв зо­

не 7 расчет ее ИК спектра с ПОМОlЦЬю программ TRICTRAC, DIAG 1, DIAG2
и INTIR, а затем предположим,что даниое соединениеродствеmюметилбен­
золам. Сост~вим для программы CURVE следующие исходные данные.

// ЕХЕС CURVE
1
007
30.000102 искать величины аnо таблице 2
000 не вводить индивидуальных

000 не вводитьдополнительных полос

0.75 (з

/*

Построим расчетный спектр и сравним его со спектром 152К из атласа

Садтлера. Мы увидим, что большинство полос воспроизводитсяв расчете

правильно. Исключение составляют расчетные полосы с »oMepaМli 7, 9, 11,
29, 31 и 42. Некоторые из них получаются слишком острыми, а »екотО'

рые, наоборот, теряются в смеси с другими широкими полосами.Введем

для этих полос индивидуальныезначения а, ориентируясьуже не па образ·

ЦЫ, а на зарегистрированныйспектр 152К.

Шаг нового заданиядля программыCURVE будет выглядетьтак

/1 ЕХЕС CURVE
1
007
30.00-1 списать а из предыдущегорасчета

006 ввести 6 индивидуальных а
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007 10.0
009 30.0
011 30.0
029 10.0
031 5.0
042 30.0
000
0.75

/'"

Мы ПоnyЧ}(м спектрал:ьную кривую, которая уже вполне удовлетвори­
тельно соrnасуется: со CIIe1CTpoM 152К. Мы занимались здесь более слож­

ным соединеlIНемчем IIИразин, но затратили на построение теоретического
спектразначительно меньще труда.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

о ПЕРСПЕКТИВАХ РАЗВИТИЯ РАСЧЕТНОЙ ТЕХНИКИ
АНАЛИЗА КОЛЕБАНИЙ МОЛЕКУЛ

Логика развития теоретической колебательной спекгроскопии молекул

и ее прикладиой аспект привели к осознанию необходимого условия даль­

нейшего прогресса в этой области знаний - рутинная часть I1сследования

должна быть полностью переложена на ЭВМ, причем скорость анализа

должна бьrrь сравнимой со скоростью регистрации колебательных спект­

ров. Принципиально, что в понятие скоростн должна органически входить

и скорость подготовки исходных данных дпя анализа. В идеале_ алгоритмы

анализа колебаний молекул должны быть включены в специализирован­

ную систему искусственного интеллекта для молекулярной спектроскопии,
которая в процессе распознавания структуры соединения [Ю его молеку­

лярным спектрам бьmа бы способна самостоятельно синтезировать молеку­

лярную модель вешества в таком виде, чтобы автоматически передать

готовую модель на вход блока расчета колебательного спектра.

Поставленная задача не может быть решена одними лишь средствами

программирования. Основу соответствуюшиХ алгоритмов и методов мо­

жет составить научная концепция, адекватная природе колебательных со­

стояний сложных молекулЯрных систем. Такая концсrrци:я имеется, ее

частичная реализация в форме техники манипулирования фрагментами

готовых молекулярных моделей с целью получения более сложных новых

моделей бьmа изножена выше. В целом данную концепцию можно сформу­
лировать так: удачный опыт анализа колебаний МОJlеКУJiЯРНО~ модели
составляет бопьшую научную ценность, так как он ПОЗВОJiяет предсказы­

вать спектры других моделей. ПоэтоiVТУ следует постоянно накаШIивать

:нот опыт непосредственно в ЭВ11 в форме, удобной для использования

в системе искусстьенного интеллекта. На основе lI<1коrI;lсНIIОГО опыта но­

вые модели могут быть проанализированы значительно быстрее, чем преды'

нущие. Новые модели по окончании анапиза ДОJlЖНLI быть также оставле·

ны в ЭВМ, что ПОЗВОЛИТ еще боньше повысить скорость <lШLJlИза нового

l\околения соещшениЙ. В конце концов это может прнвести к такоМУ

насыщению системы искусственного интеллекта физическими знанияМИ

и умением, '!То будет достигнута нужная скорость поиска и организации

материала дпя построения молекулярной модели любого органическогО

соединения с далЬНСЙПIИМ выполнением анализа его колсБCl.теJlЬНЫХ саект'

ров. Тем самым система должна быть на первом этапе ра:.JВИПНI обу'{аемой ,
<l в дальнейшем - самообучаемой .
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Как известно щпателю, теXJlическимнакопителемзнаний о колебаниях

молекул является машинная библиотека молекулярных колебательных

моделей. В н:астоя:щее в ремя библиотека содержит около 200 моделей,

принаМежащих к нескольким классам орсанических соединений. Пред­

ставлены алканы (нормальные разветвленные и циклические), алкены,

диены с изолированнымии СОIIряженными двойными связями, производ­

ные бензола, алпена, ацены, простые эфиры, карбоновые кислоты, произ­

вОДНJ:>lе ацетилена, гетеРОЦИКЛJ:>l с азотом, амино- и нитрилсодержащие

соединения. КаЖДJ:>lЙ класс представлен несколькими представителями

соответствующегогомологическогоряда. Кроме того, в библиотекувклю­

чены полифункциональные модели, содержашие в различных сочетаниях

по два и более фрагмента из моделей других классов. Такая избыточность

содержания: библиотеки облегчает процесс поиска фрагментов при форми­

ровании модели нового соединения:. Если формировать сложную поли­

функциональную модель из изолиро'ванных функциональных групп, то

неизбежно возникает IIроблема учета нсаддитивностистыков разнородных

фрагментов, которую можно решить лишь при сушественном участии

исследователяс его знаниями и опытом. Если же в библиотекесодержатся

достаточно многочисленные варианты сочетаний структурных группиро­

вок или разветвлений, то можно извлекать из готовых моделей крупные

фрагменты, содержащие нужные сочетания функциональных групп со

всеми особенностями параметризации их стыков. Конечно, все сочетаНИя

групп предусмотреть невозможно. Компромисс между объемом библио­

теки и долей участия исследователя в коррекции параметризации новой

модели на стыках готовых фрагментов может быть достигнут только на

основе опыта пополнениябиблиотекии ее зксrmуатации.

Наряду с малыми моделями головных соединений гомологических

рядов в библиотеку следует помещать и крупные соединения, как это уже

сделано в действующем образце библиотеки. Дело в том, что выгоднее

формировать исследуемую модель из нескольких крупных фрагментов,

а не из множества мелких, когда неизбежно возникает множество сты­

ков, требующих коррекции параметров. Если удается построитьновую мо­

дель из минимального числа крупных готовых фрагментов,то коррекция

стыков облегчается. Кроме того. опыт показывает, что в ряду случаев

I достаточно ограни'-Шться корреКЦИt:Й параметров обших связей соединяе­

мых фрагментов и не учитывать б,шсе да.пеких взаимных влияний фраг­

ментов. Допускаемая погрешность ПрИ )Том мало заметна на фоне большо­

го числа колебательных степеней свободы правильно описанных структур­

ных груrшировок.

Нынешнее состояние библиотеки "Юlтекулярных моделей отвечает само­

му начальному этапу обучения системы искусственного интеллекта дЛЯ

МОJ!СКУЛЯРНОЙ спектроскопии, хотя уже сейчас идет процесс самообучения

системы, когда мы включаем в библиотеку полифункциональные соеди­

нения. Но при этом в библиотеке не могут появиться модели новых клас­

сов соединений. По предварительным оненкам требуется довести число

МОiJ,еней в библиотеке до нескольких rысяч, чтобы можно бьmо без особо­

го труда сформировать модель любого органического соединения класси­

ческого строения. Таким образом, возникает проблема быстрого наполне-
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ПРИЛОЖЕНИЕ

инструкция К прогрАММАМ PACqEТA

КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ МОЛЕКУЛ НА ЭВМ

Техника моделирования

на Э~М спектральных кривых ИК поглощения для слоЖltых молекул

Изложенные ранее положения теории колебательных спектров молекул

в результате тщательной логической и математической разработки Ilревра·

щены в весьма совершенные вычислительные процессы, которые могут

быть вьmолнены на ЭВМ вполне автоматически. Поэтому мы имеем воз­

можность, опустив математические подробности, сразу перейти от основ­

ных теоретических Ilоложений к описанию техники решеlШЯ задач о коле­

баниях молекул на ЭВМ. Эта возможность ПрИНЦIюиально 13ажна для разви­

тия многочисленных специальных приложений теории колебаний молекул
в химии, геологии, биологии, медицине и других научных дисциплинах.

Специалисты, работающие в этих областях, могут леГКо УС130ИТЬ основные

представления теории ИК спектров молекул, но встретятся с большими
затруднениями, если им понадобится разобраться во всех тонкостях мате­

матического аппарата теории, без чего невозможно получать конкретные

числовые оuенки проявлений колебаний молекул в интересующих их

явлениях.

ЭВМ, снабженная специализированными программами автоматизиро-

ванного анализа колебательныХ спектров молекул, позволяет специа­

листу сосредоточиться на важных для него особенностях исследуемой
модели молекулы, ввести описание этой модели в МaIl1ИНУ, а затем не·

посредственно увидеть следующие из теории и особеfПlOстей модели пред­

сказьmаемые спектральные проявления и заняться их анализом, не думая

о математических приемах, с помощью которых оlШ полученыl. Таким
образом, ЭВМ, снабженная СОQтветствующими программами , становится.

мощным средством связи между физической теорией и ваучными дисцип­

линами, допускаЮЩИ1\Ш ее приложения.

Специалист, владеющий этим инструментом, имеет возможность исполь­

зовать всю предсказатспьную мощь теории в C80\fX цепях, Не затрачивая

большого времени на освоение всех тонкостей теории. Освоить готовую

расчетную технику не гак уж сложно.

Существуют два способа введения в ЭВМ информациио модели молекул

при расчете ее колебательных спектров: кл:ассический СПQсоб и фрагмен­

тарный способ. Классический способ требует очеJ-{Ь подробного описаниЯ

геометрии и параметров молекулы, а также подробного описания выбран­
ной системы естественных колебательныхкоординат. В реЗJi'.l1ыате исход­

ные данные для расчета получаютсядовольво громоздкими,но зато способ
расчета является совершенно универсальными не связан ии с какИМИ огра-
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IlИчениям.и физического либо химического характера, кроме ограничений

самой теории. Фрагментаркый способ расчета значительно проще вводит

информаII,ИЮ о молекулярной модели И требует на порядок меньщего

объема ВХОДныхданных, но связанс некоторымиограничениямина особен­

ности исследуемыхмолекулярныхсистем.

Рассмотрим сначала классическую технику расчета колебательных

СIlектров молекул. Расчету предшествует подготовительная работа. Для

описания модели молекулы выбирается декартова система координат.

Выбор этой системы координат может быть совершенно произвольным.

Лишь при анализе колебательныхспектров молекулярных кристаллов,

когда анализируется поляризаII,ИЯ полос поглощения, важно, чтобы коор­

динатные IDlОСКОСТИ служили Wlоскостями симметрии молекулы. Далее

выбирается система естественных колебательных координат. Обычно

вводят коордикатырастяженийвсех валентных углов связей молекулы q,
координатыизменения всех валентных углов ~, а также координатыизло­

мов линейных участков 'у и неWlоские координаты Х для моделирования

искажений маской конфигурации молекулы и торсионных колебаний

крупныхатомных групп друг относительнодруга.

Выбор системы естественкых колебател~ных координат может содер­

жать некий произвол. Можно попытаться ввести полную систему незави­

симых колебательных координат. Если молекула содержит N атомов,

то число колебательных координат в этом случае n = 3N - 6 для нелиней­

ной и ЗN - 5 для линейной молекул. По ряду причин обычно вводится

иное ЧИСЛО колебательных координат. Для сложных циклических молекул

трудно ввести подобную систему независимых координат, так как неза­

висимыми могут быть лишь линейкые комбинаII,ИИ координат указанного

типа. Далее, симметрию молекулы бывает трудно учесть, если симметрия

системы координат q и а ниже симметрии атомов. По этой причине обычно

вводятся избыточные системы координат q и 01 (все связи и все углы).

Далее, изломы линейных участков могут назначаться в любых направ­

лениях, лишь бы на каждом линейном участке из трех атомов бьmо назна­

чено не менее двух неколлинеаркых изломов. НеWlоские координаты

также не могут бьггь введены одкозна'ПI:О. Для облегчения учета симмет­

рии очень часто приходится выбирать избыточные системы координат

'у и Х. Лишние координаты не приводят в дальнейщем к появлению лиш­

них колебательных частот, однако нужно иметь ввиду, ЧТО от выбора

системы колебательных координат существенно зависит система всех

силовых и электрооптических параметров молекулы. Иногда вводится

недостаточная система колебательных координат, ес.i1И можно пренебречь

некоторыми колебательными ётепенями свободы в данном исследова­

нии. Например, иногда можно не учитывать торсионные колебания, если

не принимать во внимание низкочастотную часть спектра.

После того, как выбрана система еСтественных колебательных коорди­

нат, нумеруются связи (их нумерация совпадает с нумерацией координат q)
и назначаются направления единичныхвекторов связей. Обычно направле­

НИе векторов выбирают так, как направлены дипольные моменты связей.

дlIя неполярных связей все равно, как выбрать направляющий вектор,

Лишь бы он бьm направлен вдоль связи. Нумеруются атомы. Из литера­

Турных источников ИJIИ из предьщущих расчетов моделируется силовое

и электрооптическоеполя молекулы. 125
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Подготовленную информацию в определеl-ПЮМ I10рЯ,!lI{е НУЖl10 ввести

в ЭВМ. Вводятся общие сведения о молекуле; номер молеКУJ1bl, число ато­
мов, число координат q, 0:, "(, Х, признак симметрИИ молеJ<УЛJ>(· Есть не­
сколько способов выразить вводимые векторы через ИЗl}естные машине
единичные векторы. КаЖдЫЙ последующий вектор может БJ>(ТJ> полу'Iен
из преДblДУШИХ и из координатныХортов путем повор()та одного вектора

вокруг другого на определенныЙ угол параллельным переносом, сумми­

рованием и другими способами. Затем вводятся масс!>! атомов, длины
валентных связей, краткое описание системы колебателыiхx координат.
Эта информация имеет очень простой ВИд. Д,пя координаты q нужно ука­
зать номер атома, из которого исходит направляюЩИй вектОр СВ~lЗи, и но­

мер второго атома связи. Дпя координаты о' указываются lioMepa двух
связей, образующих валентный угол_ Дпя координат I и хинформация
вводится столь же ПРОСТblМ способом. Вводятся элементы Uij, lJ.i, ощ/аqj.

По этой информаuии программы автоматически форМl1руютматрицы

В, Т, и, 1-1, a/l/ Oq. Если молекула обладает симметрией, то программы
автоматически распознают группу симметрии и строят матрицУ коэффи­
циентов, которая служит средством перехода к координа",м симметрии,
в которых матрицы Т и U имеют блочный вид. Это rюзволяет привести

задачу больщой размерности к нескоЛЬКИМ незаВИСI1МЫМ заДачам меньщИх
размерностей. Кроме того, учет симметрии Qблегчает \'!нтерпретаЦI1Ю ре­

зультатов, относя расчетные частоты и формы колебаний « определенным
типам симметрии, что помогает сопоставить их с наБJ1юдаемыми спектра;rь-

ными полоса l\.'!И •
Указанную выще совокупность матриц будем условно называть коле-

бательным уравнением, вернее, его машинныМ и:зображеН1'Iем. СледуюшаR
группа программ решает колебательное уравнение. основная трудоемкая

операЦИR здесь состоит в поиске матрицы L q' осуmествляющей переход
к нормальным координатам- Это делаеТСR путем nоследоватепьНОЙD.иаго­
нализаш{и матриц т и и, причем именнО здесь ПРОI1СХОD.ЯТ автоматический
поиск зависимостей между колебательнЫМ\'! коорДl1натами и расчет не­
нулевых часто! колебаний молекулы. Автоматически рассчитываются
смещения атомов ""г и интенсивности в ИК спектре. При жеЛ3111НI можно
доПоЛНИТС~!Ыll) ввесТИ в машину поляризуемосТи связей молекулы и их
ПРОИЗВОЦНLIС 110 копебаТС:IЫlЫМ KOOp;WHaTaM, тогда автомаТИЧe"tКИ 6у.,уТ
рассчитаны Иlпеl1сивваСП\ ilИН!\Й в снектре комбl-lliаЦl10l!JIого рассеянна.

Если ввести rН;,IУШИрИНЬ! rю:юС lюпющенин,то M31JJ!1Ha автоматнчес~и110'

строит СI1СКТf'",rJJиrую кривую ИК !югroшения.
Оl1иса!lнан иодготовка DДН!lЫХ :JJ1Я анализа колсбаний МQЛСК\i:Н,j !< I1С'

сическим LIi\)LOOO\Ol неСJlОЖ!l<l, НО отнимает ДОВО]![,110 \o1rtoro Зр,,>,lе!Н1 Б:
:.!ожно peKO\lC!I.:nUJTI> в тех с;~!уча}!х, когда анализ КО~J(:баfеJlЬНЫХспе К lРОВ
\10неку;;ы прС.IСТLiв"яет СJ1'юеннrтСJ!bllЫЙ интерес. Но :этим СI!ОСОО<)".1 [J'iC'

чета TP':iHHO В()I~~ПО~IL'зvваться в L:I1CTeI\.1e paCIl03H<lBJIII1» г\10J1еJ<УJ l il fj ,1р> гиХ
спучаих, K"I.l'i Ha.J,O быстро il!'О<ШйJIизи[ювать 60;1Ы11Ое ЧI!СЛО \ol()~ICKY­
;rярных \10,(e:lcil в НРИКJ1а)J)оЫХ целЯХ. В JТИХ С:Iуча~х гrрll)(.()]1ИТ Н,!. IЮ\ОIСНU

Ь

фрагмеНЫрНЫli с!!Особ расчега.
В основе фрагментарного снособа расчета лежит возможность сохраlllНЬ '

во внешнеll памяти ЭВМ положительные результаты aHa,llfJa КО,Iс6JНИЙ
пюбой MOJfeKy'rbl. Результаты направляютсЯ в маllJИ!lНУЮ библиотеку в
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виде готового колебателыюго уравнения. Уравнению приписывается тот

номер, который был ПРИI1исан молекуле при расчете ее колебаний класси­

qеским или фрагментарнымСI10СОбом. После того, как в машинной библио­

теке скопилось некоторое копичество колебательных уравнений, можно

обратиться к программе фрагментарного расчета. Эта программа способна

вызвать из библиотеки любое колебателыюе уравнеlше, вырезать из него

qaCTb, соответствующую некоторому заданному фрагменту библиотечной

молекулы, и ВЫI10ЛНИТЬ некоторые пре05разования фрагмента.

Можно сделать замеllЫ масс атомов, длин связей и отбросить некоторые

ненужные колебательные координаты. Для следующего вызванного из

библиотеки колебательного уравнения есть возможность не только вьшол­

нить указанные преобразоваНИII, но и присоединить его к любому из ранее

вызванных и вырезанных фрагментов путем объединения двух валентных

связей в одну. Возникает общая валентная связь между двумя соединен­

HЫМl1 фрагментами. Есгь возможность задать определенный поворот в

пространстве nрисоединлемого фрагмента вокруг общей валентной связи.

Есть простая возможность при необходимости откорректировать силовые

и элеКТРООПТl1ческие поля как на стыке фрагментов, так и в самих соеди­

няемых фрагментах, чтобы учесть их неаддитивность в конструируемом

соединении.

Указанным способом можно автоматически конструировать колеба­

теЛJ>ные уравнения сЛожных химических соеЩ1нений на основе уравнений

более простых соединений . Есть лишь два ограничения: невозможно менять

валентные УГЛJ>! внутри фрагментов и можно строить только древовидные

структуры из фрагментов. BnpoQeM, имеется программа, которая позво­

ляет скомпенсировать второе ограничение. Эта программа способна ввес­

ти в готовую молекулярную модель новые естественные колебательные

координаты на основе уже имеющихся в модели атомов. Это позволяет

соединять валентными связями атомы, принадпежащие раз.гrичным фраг­

ментам в сложном соединении, и тем самым превращать древовидные

структуры в uиклические, если это необходимо дня анализа колебаний

модели.

Исходные данные для программ фрагментарного расчета просты и не­

многочиспенны. Нужно задать в опредепеrшом порядке номера вызывае­

мых из бибпиотеки колебательных уравнений, эаl1ап> нов ые массы неко­

ТОрЫХ атомов и новые длины новых связей. номера отбрасываемых коле­

бательных координат, если это необхо.IИМП. JL!я СОС:I.иняемых пар фраг'

ментов указываются в определенном ПОрЯ:Iке номера накпадываемых.

друг Щl друга нар атомов, образуюших две СОС.Iинясмые валентные связи,

и условия взаимной ориентации СОСJlинасчы'( фраг:v!снтов в виде угла

поворота присоеrшняемого фрагмснта аокруг !"бщсй свнзи. Задаются

силовая IЮСГl)ннная общей связи н се HOBI,IC 'J:!сктроо!пические вара·

метры.

Программа фрагментарного способа фор,чнр\)нания колебательного

уравнения работает весьма быст ро. Па.:rее у ран невис решастся обычным

Способом. Если необходимо. можно дополнить расчет 110строенисм теоре­

тической спектральной кривой ИК пог:rощения, что дает ВОJМОЖНОСтr,

непосредственно сравнить рсзул!,таты расчета с рсзультатами свектршн,­

Ного эксперимента. При 1I0строеНИl1 спектраЛ[,IЮЙ кривой ИК rЮГJIOrне·
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Пользователь ДОлжен сам следить за СООтветствием номеров зон и ДОПус­
тимых размеров молекул. Зона 1 ИСПОJIЬзуется некоторыми программами
в Качестве буферной памяти. Поэтому зону 1 не следует ИСПОЛьзовать ДJJЯ
создания молекулярной модели, хоти это и не Исключено, когда ПОЛьзова­
тещ, единолично раСПорюкаеТС!J всеми зонами и не боится ИСПОРТИТЬ модель
в зоне 1 обращением, наПРИмер, к ПрограМмам решения обратных задач,
или знает, 'П'о В Зоне 1 у нето нет необходимого в дальнейшей работе файлаобратной задачи.

Таки1VI образом, на дИСке Могут Одновременно храниться до 10 Колеба­
тельных ураВнений различных молекул вместе с реЗУЛьтатами решений
и промеЖУТОЧНы1\fit" данными. После того как дЛя некоторой молекулы
ПОлучено Окончательное решение, ее Колебательноеуравнение можно либо
отправить на ДЛитеЛЬНое хранение в БИБлиотеку молекулярныхМоделей,
либо У1ЩЧТожить. g Этом СЛучае зону МОЖ!IО считать свобоДной и исполь­
зовать под расчет Колебаний Новой 1VIолекулы.

Программа FRМTP

С помощью проГраммы FRМTP в Определенной Зоне файла N0 8 создают
ИНформационную таблицу Молекулы IT, матрицу направляющихвекторов
связей молекулы Е, матрицу переХода к естественным колебательным
КООРдинатам МТВ, матрицу кинематических коэФФициентов ТР, матрицу
декартовых КОординат атомов COORD Совместно с тремя ВСПОМогатель_
ными маСсивами инФОрмации для раСпознавания эквивалентныхколеба­
тельных КООРдиНат, матрицу КОЭффициентов Симметрии МАТС, матрицу
кинематическихКОЭФФициентов в КООРДИнатах Симметрии TS. Последние
две матрицы ФормируютсяТОлько Ми Симметричной модели.
К процедуре ВЫЗОВа программыобращаютсякартой

// ЕХЕС FRMTP
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Данный комплекс программ предназначен ДЛЯ работы на машйнах

EC-I022 и на более мощных машинах ЕС. Программы будут выполняться

под управлениемлюбой версии операционнойсистемыОС ЕС.

Для работы всех программ требуется магнитный диск с ПОСl:ОЯННО хра·

нимым файлом прямого доступа, содержащим 10500 записей по 400 байт

каждая. Фортрановские программы расчета колебаний молекул считают, Исходные данные ПОДгот

что ЭТО - доступный им файл N° 8. В тексте инструкциион будет упоминать- в порядкеих следования. аВЛивают на картах, которые описаны дальше
ся как файл N° 8. Порядок его созданияи присвоенияему нмею\, под кота· Первая карта Формата 13
рым он обращается с системой ОС, будет описан в разделе, посвященном записана информацияо моле~ ~e содержит номер Зоны, в которую будет
проuедурамвызова программ. f Затем ВВодится карта с у . ~

ФаlШ N° 8 условно разделен на зоны с номерами 1, 2,. ., 11. Каждая( Ma~T (715). По этому Форма:н~~~маI1JfОННОИтаблицей. Карта имеет фо _
из зон с номерами 2~11 позволяет постепенно накапливать резупьтаты ЧИ'-ла. у ЖНы быть отперфорированы следую Р

б ~ - 1 Н щие
решения задач о копе аниях однои мопекулярнои моде.1Т\. хранить эти ре· . омер модели _ п

РОИЗВОЛьное чи л 1
'jУ;lЬЛПЫ и корректировать их по мере надобности.llля нсех описанныХ ни .. ВКЛючается в бибnиотеку с о от до 99999 Если молек

~ молекулярн _. упа
же программ номер зоны является единственным I1apoHC:VI, по которому ниться под этим номером. ых моделеи, то она будет там х а-

программаопределяет,с какой молекулойтребуется рабоrать. 2. ЧИСЛО атомов В МОпе N . Р
~ ~ 3 Ч куле 1 А ~ 5 ')

В зоны 2 и 3 можно поместить по однои молекуле, Кlу\с:оатепьные урав . исло блоков Симме -'
нения которых содержат не более, чем по 160 копебате:\ьllы1x координат, NBL =о 1. Если требуется ав ТРИИ NВL. Если молекула несиммеТрична то

'11 томатически ра '
Такие крупные мопекулы нельзя помещать в другие зоны· i екулы и аВтоматически Пост ить СПОЗнать группу Симметрии мо-

В зоны 4, 5, 6, 7 можио поместить молекулы, имеющие не более, чеМI метрии, то NBL == 31415 Есл ро дЛя нее матрицу коэФФициентовсим.
. \\ . И программе п

по 80 копебательныхкоординат. i учет взаиМ1{ООРТогональных оручен аВтоматический поиск
В зоны 8, 9, JО, 11 можно поместить мопеКУЛbl, СОilсржащие до 40 коле-! то NBL> 100, но не 31415 Л элемен:тов Симметрии Второго порядка

бательныхкоординат каждая. I пsrТизначное '1Исло, Тогда в C~OT учше всего отперфорировать kakoe-НИбуд~
9. Л.А. Грибов веТСТвующем месте информационной табли-

ния В нулевом приближении можио воспользоваться ПОЛУWJiринами гаус·

совых компонент сложных полос погпощения, найдеиныМlf ранее при ана­

лизе ИК спектров ана.i'lОГИЧНЫХ соединений, если спектры зарегистрирова­

ны в сходных условиях.

Если наблюдаются не очень большие расхождения расчетного спектра

с экспериментальным, можно улучшить согласие, варьируя в определенных

пределах силовые и электрооптические параметры модели. Это делается

с помощью соответствующих программ решения обратныlx спектральных

задач. Колебательно~ уравнение модели с уточненныМJi параметрами содер­

жит полную информацию о структуре и свойствах вещества, которую уда­

лось извлечь MeTOдaМJi теории ИК спектров из данного спектрального экс­

перимента. Эту информацию в виде готового колебателыlгоo уравнения

можно отправить в машинную библиотеку для дальнейшего использова­

ния в анализе других соединений. Таким образом, ЭВМ становится обучае­

мой системой ДТIЯ хранения, накопления и Jiспользования материальных

констант ДТIЯ молекулярной спектроскопии и использования ее много­

численных приложений.

В последующих главах подробно излагается методика теоретического

анализа колебательных спектров молекул. Изложение начинается с наибо­

лее простых технических приемов, которые и рекомендуется освОить чи­

тателю в первую очеред~.
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цы будет отпечатано **** - признак заранее неизвестноГО числа блоков
симметрии. Если предполагается учесть симметрию молекулы заранее
и ввести в машину готовую матрицу МАТС, то NБС ~ 15 заранее опреде'

ляют при составлении МАТС ручным способом.
4. Число координат растяжения связей NQ ~ 52. Б даlНЮЙ программе

запрещено полагать NQ = О. Все атомы молекупы допжнЬ! быть СВ!Iзаны
друг с другом координатами растяжения связей.

5. Число координат изменения Ba.ТlCHTHЫX углов на неJН!llСЙНЫ)(участках

молекупыNALPHA.6. Число координат изменения углов на пинейных участках молекупы

NGAMMA.
7. Число неrulОСКИ)(координат NH1.

Любое из последних трех чисел может быть равно нулю.
Следующая группа карт содержит информацию о направляюЩИХ веКТО'

рах связей мопекулы и о вспомогательных векторах. Первая карта в груп·
пе имеет формат (15), по которому должно быть отперфорированочисло
векторов с заранее известными проекциями на оси выбранной в расчете
декартовОЙ системы координат ЧИБ. Если ЧИВ > О, то дальше подготав­
ливают карты, каждая из которых имеет формат (I4,3F 11.7) и содержит
номер готового вектора и его проекции на координатные оси. Векторы
должны бьпь еДИНИЧНЫМИ. Номера векторов должны лежать в дИапазоне
от 1 до 100. Порядок следования готовыхвектороВна картах безразличен.

Количествокарт допжно быть равно ЧИВ.
Дальше может быть отперфорированаинструкция по расчету векторов

с заранее неизвестныМИпроекцияМИ через уже известныемашине векторы.
В машине всегда хранятся известные векторы-ортЫ координатныХ осей
Е 1 о 1 (1, О, О), Е 1 О 2 (О, 1, О) и Е 1 О 3 (О, О, 1). Полная инструкция вычисле­
ния векторов представляет собой совокупность записаllI.JЫ)(в порЯДI<е вы­
числения векторов частНых инструкций, соответствуЮЩИХчетырем спосо­
бам расчета неизвестного вектора через ранее известные или уже рассЧИ-

танные векторы.
В инструкции расчета по первому сгюсобу записываются следуюшие

чиспа:

А - номер рассчитываемого вектора А,
1 - номер способа расчета,

Б - номер известного вектора Б,
ФИ(А, В) - угоп меЖдУ векторами А и В,
С _ номер второго известНОГО вектора С,
ФИ(А, С) _ угол меЖдУ векторами А и С. Угол здесь и далее надо зада-

вать с нужным знаком в ус:ювном виде ±ГГГММСС с ТОЧНОС"IЬЮ до се­
кунд. Например, тетра:щрический угол имеет в инструкu.ии ВИД + 1092816.
Запрещается указывать значения углов с абсолютНОЙ величинОЙ, меньшей
одной минуты- В первом способе расчета оба угла могут быть только попо­
жительныl'vШ. Вектор А нахоJtится по ту же сторону плоскости ВС, что и

векторное произведениеБ Х с.
В инструкции расчета по второму способу записываются слецуюшие

числа:

А _ номер рассчитываемого вектора А,

2 - номер способа расчета,

130

в - номер первого известного вектора В,

С ~ номер второго известного вектора С.

Во B"I0POM способе векто-р А c-rРОIfТСЯ как векторное произведение В Х с

и нормируется к еДИНИllе .
Для расчета по третьему способу загШсываются следующие чиспа:

А - номер рассчитываемого вектора А,

3 - номер способа расчета,

В -- номер известного BeI<TOpa В,

С - номер второго извеСТНQГО вектора С,

ФИ - угол поворота вектора В вокруг вектора С до совпадения с векто­

ром А. Бспи смотреть на конец вектора С и вращать вектор В против часо­

вой стрелки, то угол ФИ должен быть положительным. При вращении век­

тора В по часовой стрелке угон ФИ должен быть отрицательным.

Четвертый способ расчета позволяе-r просуммировать от данного до

шести известных векторов, пронормировать сумму к единице и присвоить

[1роекции результирующего вектора рассчитываемому BeK"IOpy. Для расче­

та [10 этму способу записываются следующие числа:

А - номер рассчитываемого вектора,

4 - номер способа расчета,

К -- число суммируемых векторов,

В - номер первого извеС"IНОГО вектора в сумме,

С - номер второго известного вектора, если К> 1, и так далее_

При расчете по любому из четырех способов вместо любого из уже

извеС"IНЫХ векторов можно взят!> противоположный по направлению век­

тор, указав в инструкции его номер со знаком минус.

Следует иметь в виду, что для каждой связи обязательно допжен быть

рассчитан или заготовлен направляющий единичный вектор. Нумерадия

векторов и связей совпадает. Кроме таких обязательных векторов можно

ВВОДИТЬ любые вспомогательные векторы, но их номера не должны пре­

выщать 100.
Допустима некоторая свобода в выборе формы перфорации полной

инструкции расчета неизвестных векторов. Можно записать все частные

инструкции расчета отдельных векторов в одну длинную строчку и отпер­

форировать ее по формату (l 018).31'0 не очень удоБНо, так как ruIЯ исправ­

ления одного чиспа придется заменить целую карту. Можно разбить пол­

ную ин-.:трукцию на отдельные группы чисел, от одного по 10 чисе:1 в груп­

пе, и внести каждую группу на отдельной карте по такому же формату.

Важно, чтобы группы шли друг за другом в нужном порядке, 'rrобы каж­

пая ГР;'ПI!3 перфорировалась в наЧ<Lтуе карты без пропусков внутри груп­

пы. В результате такого ввода в машине будет сформирована непрерыв­

ная запись полной инструкции расчета неизвестных векторов. Если в ней

програ"1ма обнаружит логическую ошибку, то будет Вblлано сообщение,

СКО:II,Кс) чисел надо отсчитать от начала инструкции,чтобы наити У'IЗсток, в

котором содержится ошибка. Обычно в начале такого участка стоит номер

рассчитываемого вектора. Программа не печатает в диагности.ческомсооб­

щении непосредственно этот номер, так как один и тот же вектор может

перевычислятьсяв программеRесколькораз, если это удобно ПОJlьзователю.

последняя карта в группе карт, относящихся к формированию матри­

цЫ Е, имеет формат (П) и содержит признак печати. Если признак = 1, то
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все введенные в матрицу Е векторЫ выдаются на печать. ЕСJIИ признак;= О,
то матрица Е не распечатывается.

Следующая группа карт содержит информацию о масса:>:. атомоВ, дЛи-
нах связей молекулы и инструкцию формирования матрицы В. Перв ым
перфорируется по формату (10F7.3) список масс атоМОВ в порядке их
нумерации. Программа требует, чтобы массы бьши даны в атомНЫХ еди­
ницах массы и лежали в диапазоне 1,0 < т < 1000,0. Рекомендуетсядля
водорода приводить спектроскопическую массу 1,088, а для дейтерия
2,216, однако возможно использование физической массы каждого из
изотопов. Это скажетсялишь на значениях элементов матрицЫ U. !

Ф
~,

Вторым перфорируется по тому же ормату список ДЛIН! связеи моле- !
купы в ангстремах. Программа требует, чтобы длины связей удовлетворя- I
ли условию 10,0 > s > 0,5. iДалее должны быть подготовлены инструкции формирования системы I
естественных колебательных координат и соответствующей этой системе I
матрицы В. инструкция составляется для всех координат растяжения I
связей, затем для других типов колебательных координат в том порядке,
как они упоминаются в информационной таблице молекулы.

)])1я координаты растяжения связи инструкция содержит два числа:
АН _ номер атома, из которого исходит направляющИЙ вектор данной

связи;
АК _ номер атома, к которому направлен вектор данной связи.
)])1я координаты изменения валентнОго угла на нелинейном участке

молекулы записывают два числа:

SA - номер первой связи данного валентНого угла;

SB - номер второй связи валентного угла.
Безразлично, какая связь считается первой, и не имеет значения, как на-
правлены векторы связей относительно центрального атома.

Для координаты изменения угла на линейноМ участке молекулы за-

письmают три числа:

НЮ _ номер вектора, перпендикулярного к линеЙному участку;

SA - номер первой связи данного валентного угла;

SB - номер второй связи валентногО угла.

Справедливо замечание по поводу предыдущего типа координат. Вектор
ню должен быть одним из вектороВ, заготовленных в матрице Е. r

Для неплоских координат типа выхода связи из плоскости нужно за-

писать шесть чисел:

SA - номер первой связи, лежащей в заданной плоскосrn;
SB _ номер второй связи, лежащей в заданной плоскости;

SC _ номер связи, выход которой из плоскости надо описать;

700 1
700 j - служебные числа.

700
Не имеет значения, как ориентированы единичные направляющие вектО-
ры трех связей относительно центрального атома, из которого должны
исхощпь все три связи. Требуетсявыполнениеусловия: угол СА, В) =1; 1800.
Для учета симметрии колебаний имеет значение, в каком порядке упо­
мянуты связи А и В. Выход связи С происходит в ту CTOPO!fY, которая со­
гласуется с правилом буравчика: если вращать буравЧИI< от связ:и А по
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краТlIайшему пути к СВЯЗИ В, то ОН будет ввинчиваться туда, куда откло­

нится СВЯЗЬ С при положительном значении данной колебательной коор­

динаты. Небезра:зли'IНО, какие две связи из трех образуют опорную 1Ш0с­

кость, а какая СlIитается выходящей из этой ШIOскости. От выбора этих

связей в даннойтройкезависят величиныкинематическихкоэффициентовв

маТрИII.е ТР. а следовательно,и силовые постоянные,относящиесяк данной

координате. Здесь также надо руководствоватьсясимметрией молекулы

или соображениями физической эквивалентностинекоторых связей в дан­

ной молекуле и в других представленияхданного гомологическогоряда.

)]jIЯ неruюских координат типа изменения двугранного угла между

двумя lUIоскостямизаrm:сываетсяшесть чисел:

SA - первая СВЯЗЬ первой IJJIОСКОСТИ;

SB - вторая связь первой плоскости;

Тl - номер направляющего вектора некоторой связи, вокруг которой

вращается первая плоскость;

SC - первая связь второй II.i,ОСКОСТИ;

SD - вторая связь второй плоскости;

1'2 - номер вектора связи, определяющей ось поворота второй 1Ш0с­

кости.

Связь А и В должны иметь общий атом, угол (А, В) *- 1800. Если смот­

реть навстречу вектору Т1, то плоскость АВ поворачивается против часо­

вой стрелки, когда данная колебательная координата положительна. Связь

с номером Т1 может совпадать с А или В, либо может быть самостоятель­

ной. Безразличен порядок, в котором упомянуты связи А и В, но важно,

куда направлен вектор Тl. Направление вектора Т1 можно изменить на

противоположное, если указать его номер со знаком минус. Аналогичные

правила относятся и ко второй ШIОСКОСТИ. Первая и вторая плоскости не

обязательно должны иметь общие атомы, что позволяет BBOдJ1TЬ коорди­

наты взаимного поворота удаленных друг от друга групп атомов.

Инструкция формирования естественных колебательных координат

может быть отперфорирована в виде одной непрерывной строки по фор­

мату (2014), но может быть и разбита на несколько групп чисел, содержа­

щих от одного до 20 'Iисел, тогда каждая группа перфорирустся по тому

же формату. В последнемслучае важно, чтобы группы 'lliсел ввоцилисьдруг

за :l,pyrOM в нужном порядке и перфорировалиськаждая с начала своей

карты и без пропусковвнутри группы.

Если молекула несимметрична или предполагают автоматически рас­

ПОЗНаТЬ и учесть взаимно ортогональные элементы симметрии второго

порн;rкZi, то больше никакой информацииподготавливатьне нужно.

Ес[" программе задано распознать произвольную группу симметрии

(NB L = 31415) и программа успешно справилась с JТойзадачей, то она

гакжс не потребует никаких дополнительныхисходных данных. Но иногда

ДНИ крупных молекул программа не в состоянии построить матрицу МАте,

УJLО8JIегворяющую внутренним ограничениям на количество элементов в

этой \.1dTpliUe. Тогда программа требует дополнительного ввода группы

карт. Ifервая карта в этой группе имеет формат (14) и задаст признак

REG, управляющий режимом работы.

ЕС.j1И REG > ('. го программа исключает некоторые блоки симметрии.

В таком случае lIa следующей карте перфорируют число исключаеly!..ыx
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ТИ ИЗ-Зd того, что собственное 'lИсло матрицы ТР оказалось меНЬШе заложен­
ного в просрамму порога дискриминации, ирограмма потеряла малое
HCHY,lcBoe собственное Число наряду с нулевыми числами, соответствую_
щими зависимостями между введенными колебательными КОординатами.
МОЖНО ПОllытаться сохранить :]10 малое соБСтвенное число, снизив уровень
ДИСКРИМинации при ПОВТUрНОМ обращении к про грамме. Llля JТOгo После
карты с номером зоны надо ввести карту формата (F8.5) с НОВым уровнем
дискриминатора.

Следует иметь в виду, что с ГJOтсрей малого собственного числа матри­
цы ТР теряется не обязагельно самая малая чаСТота колебаний молекулы.
Это Определяется также и величиной соответствующих элементов мат­
риuы U.

Програм ма FORМU

Программа формирует ИЛИ корректирует матрицу и молекулы и при­
ВОДИт ее по СИмметрии, если молекула сиМметрична.ПIЮграммаВЫЗывает­
ся картой

1/ ЕХЕС PORMU

Программа вводит карту формата (В) с номером зоны и карту форма­
та (11), задающую режим работы IREG. Если тЕС = О, то программа счи­
тает, Что матрица U молекулы создается впервые. В таком случае в маши­
ну Должна быть введена полная информация об элемеНтах натрицы и.
Если IREG = 1, то про грамма Считает, что необходимо подправить сфор­
мированную раНее матрицу и. Тог да программа прочтет имеющуюся в
данной зоне матрицу и, исправит ее и запишет обновленную матрицу на
то же самое VleCTO. Если молекула СИмметрична, то будет рассчитан и
заПисан на свое Место НОвый вариант мантрЮ{ы US.

МаТрIЩа U или ее коррекция Может быть ПОДГОТОвлена И введена в
машину Двум}! способами, Причем мОжно Пользоваться этими способами
оДновременно. Первый способ ПОзволяет задать силовую ПОСТоянную
U i

; взаимодействия естественных координат с номерами i и j (щrя диаго­
нального ЭлеМента i '" '") и поручить машине найти все физически экви,
валеНТные данному в з3.имодеЙствия. Машина Поместит такой характерный
элемент [Ji; '10 ВСС к,!стки матрицы (/, эквивалеНтные клетке ij И~ЮТОI1'
ные эффекты не V1СlJ!3.ЮТ РЗЗЫскивать :эквивалеНТные пары взаимодейст_
Вующих КООРJUлгат Необходимо только, чтобы п.лины связей, которым
нужно ПРИПнсать раJ.1ИЧt!ые СЮ10вые ПОСТОЯНные, отличались хотя ОЫ
на 0,005 5•. Этот LJI()L'o6 удобно Применять, КОГДа молекула содержит \:1

'v1eTHOe КОЛичеств·) JКвивалентных СВЯзей и упюв.

Второй С!Юсоо Ф"РЧl1рования матрицы и или части :лои :'v1аТР ИIIЫ '/О')ВО
пяет ВВССП-f заПаннvю Г'ругшу Идущих подряд элементов в матрицу U,Ч'
писанную в машине се верхним треугольником.

данные об :.J'1CMc'iiТ'i\: матрЮ{ы U Подготавливаются в следующем ВИ;lе.
Но формаТ)- (1 (4) на;ю отперфорироваТh карту, содержащую два числа'
ЧХЭ .. ЧИсло вводимых характерных элементов,
чгэ - Ч:ИСЛо rpYI1I1 вводимых подряд ЭЛементов.

Если чхэ > О, то 110 формату (213, Р7.3) подготавливаюткарты, по одной

Программа DIAGl

I
t
f

_____k_C\;i,-----

flрограмма вызывается картой

!! ЕХЕе PIAl;1

Программа вводит по формату (13) карту с fЮ:'vI~РОМ зоны для- НУЖНОЙ

молекулы. Обычно никаких других данных программа Не требуст. НО

может оказаться, что расчет дает меньще нснулевых частот колебаний,

чем введено независимых колебательных коор:,щнат. Это моЖет ПРОНЗ0Й-
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блоков и их номера, руковоцствуясь напечатанным ПIЮгра:l.lмоii списком

блоков симметрии.

Если REG < О, то отбрасывают N последних генераторов группы сим­

метрии молекулы. В этом случае перфорируют еще две карты форма­

та (14). Первая задает IPR ~ признак повторения ПIЮверк}{ "риroдности

новой матрицы МАте, вторая задает N. Если IPR < О, то после преобразо­

вания матрицы е программа снова проверяет ее пригодность и может

при необходимости еще раз затребовать всю описываемую группу карт.

Если IPR > О, то после преобразования матрицы С программа без про'

верки продолжает работу.

Практически данную группу карт приходится добавлять к исходным

данным после первого пробного счета по данной программе, который

заканчивается аварийно, из-за невозможности заранее предугадать ОШfсан­

ную выше ситуацию. После анализа причин аварии и приняruя соответст­

вующего решения программу вызывают вторично, добавив в исходные

данные дополнительную группу карт, руководящую сокращением матри­

цЫ МАТс.

Если матрица е коэффициентов симметрии составлена пользователем

вручную, то она вводится в виде следующей группы карт, которая вся

перфорируется по формату (2014).
Первая карта содержит строку порядков NS блоков симметрии. Долж­

но бьrrь выполнено условие - число строк матрицы С, равное сумме всех

NS, должно быть меньше или равно числу естественных колебательных

координат, Т.е. число координат симметрии может быть менЬше 110рядка

колебательного уравнения в естественных координатах. Это удобно при

наличии вырождений по симметрии, так как можно отбросить часть

повторяющихсячастот в ВЫIЮжденныхблоках симметрии. Порядок любо­

го блока симметриине может быть больше 80.
Далее перфорируется в виде непрерывной строки условная запись мат­

рицы С. Первымперфорируетсяколичество чисеJl в условной записи матри­

цы е, затем, начиная со второго числа этой же карты, перфорируетсясама

условная запись матрицы С в следующейформе:

число ненулевыхэлементов в первой строке матрицы,

номер столбца и значение соответствующсго1ле:чента,

номер слсдующего столбца и Т.Д.,

та же информацияД)1я второй строки и Т.Т

Значения элементов перфорируют в виде llСЛЫ' чисел. Поскольку М<l1рИ­

аа е вводится нс нормированной, можно ld[[исать УСJ10ВНЫМИ llсnыми

числами коэффициентысимметрииЛ}lЯ .1юб<.JЙ IРУllПЫ симметрии.

.....



для каждого характерного элемента. Каждая карта содержит числа

i - номер строки матрицы и,

j - номер столбца матрицы и,

Uij - значение характерного элемеНта.

Порядок ввода характерных элементов безразличен.

Если ЧГЭ > О, то для каждой группы подготавливается следующая сово-

купность карт.

Карта формата (213, 15), содержащаятри числа:

i - номер столбца матрицы и,

j - номер столбца матрицы U (j ~ i),
k - количество вводимых подряд элементов, начиная с клетки {].

Дальще по формату (10F7.3) перфорируют значения элементов данной

группы.

Порядок ввода групп беэразличен. Второй способ независим от геомет­

рии молекулы. Если по первому способу введен элемент в какую-то клет­

ку матрицы, а затем эта клетка попала в одну из вводимых групп эле­

ментов, то информация,хранящаяся в данной клетке,теряется и заменяет­

ся последнимзначениемэлемента,вводимоговместе с группой.

ПрограммаDlAG2

Программа работает после того, как матрица ТР молекулы отдиагона­

лизирована программой DIAGl и создана или откорректирована матри­

ца U, а для симметричной молекулы - И матрица US. Программавы'исля-­
ет частоты и формы колебаний молекулы, а также смещения атомов из

положенийравновесия.

Программавызываетсякартой

11 ЕХЕС DIAG2

Црограммавводит по формату (13) карту с номером зоны молекулы.

ПрограммаINТIR

Программа работает после того, как дЛя данной молекулы рассчитаны

частоты и формы колебаний. Программа формирует или корректгирует

совокупность электрооптических параметров молекулы (маТРИlIЫ )l и

aJl!aq) и рассчитьmает абсолютные интенсивностив ИК спектре исследуе·

маго соединения. Программавызываетсякартой

11 ЕХЕС INTR

Исходные данные для программы начинаются картой формата (13)
с номером зоны молекулы. Затем вводитсякарта формата (11) с режимом

работы IREG. Если IREG = О, то програt"lма считает, что совокупность

электрооптических параметров создается впервые. Тогда програI\lма вво­

дит всю информацию о матрицах u и a)J.!aq. Если IREG '" 1, то программа

считывает имеющиеся в данной зоне матрицы u и dl1!aq, BBOдJ1T карты с

информацией об исправлениях электрооптических параметров и записы­

вает обновленныематрицы J1. и дм! aq в данную зону.

Совокупность данных об электрооптических параметрах или об их

корреКl.Щиподготавливаютследующимобразом.
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По формату (14) запают кмю- количество группировок ВВОдимых
ДИПОЛЫIЫХ моментов. Еспи IREG = 1, то КМЮ может быть равным нулю.

Для каждой группы ВВОДИМЫХ д.ипольных моментов по формату (214)
перфорируют карту с числами j и Nr-.1 Ю, где j ~ номер элемента в строке
ДИпольных моментов, нач:иная с которого вводится группа чисел, NМЮ __
количество ввОдимых подряд ч:исеп. Далее по формату (lОF7.З) перфо.

рируют значения дипольных моментов связей молекулы. Нумерация дн­

пол.ЫfЫХ моментов СОвпадает с нумерацией связей молекулы, а не коорди­

нат растяжения СВ!lзей_ Об этом необходимо помнить, если молекулярная

модель получ:ена из фрагментов других моделей.

Далее подготавливают данные об элементах матрицы aJl(aq. На карте
формата (214) перфорируютдва числа:

NE - количество вводимых характерных элементов матрицы;

NG - кОЛИчество групп элементов, вводимых В матрицу в Групповом
режиме.

Если IREG = 1, то оба эти числа могут бьпь равны нулю.

Характерные Элементы матрицы av.fiJq вводятся отдельными картами
формата (213, F7.3), таких карт должно быть NБ. Каждая карта содержит
числа:

i - номер строки матрицы aJ.L!aq,
j ~ номер столбца,

iJJ.Li!aqj - элемент OJ1.!aq.
Мащина сама найдет физически зквивалентные клетки матрицы, куда
надо поместить элементы, равные iJJJ.i/oqj.

Если NG "* О, то для каждой вводимой группы перфорируют карту
формата (213,14), содержащуютри числа:

i - номер строки матрицы 3fJ-/аq,
j - номер столбца,

k- количетсво вводимыхподряд элементов.

ВСлед за Этой картой перфорируютпо формалу (10F7.3) k ИдуЩИХ подряд
элементов данной группы.

Замечание 1. Еспи какой-нибудь элемецт матрицы др!дч предполагают
уточнить с IЮМОIЦЫО программы решения обратной электрооптической зада­

ЧИ, то ИСЗ0дное значение такого элемента должно быть отлично от нуля.

Замечание 2. Знаки дипольных моментов и элементов матрицы а и/д,!
Должны быть COIJlaCOBaHbI с направлениями единичных направляющих
векторов связей. 3а(щстую это бывает трудно сделать заранее, ПОЭТОl"!)'

приходится физически эквивалентным элементам матриц u и ди!дч при.
ПИсывать неодинаКQвые знаки. Программа позволяет инвертировать на­

правляющие векторы некоторых связей, чтобы избеж.'3ТЬ путаницы со зна­

ками элеКТРОоптичееких параметров. Дня того чтобы воспользоваться

этим свойством HporpaMMbI, необходимо создать в зоне какой-то вариант
маТрJЩ /.l и ди/дч, затем обратиться к программе, введя номер зоны, а
затем - карту формата (11, 12) с числами IREG и NINV. Значение IREG­
должно быть равно единице, а NINV задает количество инвертируемых
векторов. Дальше по формату (1012) перфорируют номера тех связей,
для КОТОрЫХ надо ПОl\.fенять направления векторов Е, а с ними и соот­

ветствующие знаки параметров Jl. И a/.l!iJq на ПРОтивоположные. Больше
НИкаких данных в этом режиме программа не ввОдит.
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Программа INTRAMAN

Программа вычисляет элементы ТСllзора СКОIЮСТИ измсне ,i;30 с';'

поляризуемости молекулы и интенсивности в спсктре I-(\);,//tJ\ШdlUJ"iii1,'

рассеяния lIOсле того, как дЛЯ данной МОJ1СКУЛЫ бьши рассчитаlll,l ,tlРСТ

сивностиВ ее ИК спектре. I1рограммавызываетсякартой

/1 ЕХЕС INTH.AMAN

Программа вводит карту формата (13) с номером зоны. Затем идет

совокупность карт с информацией о направляющих Bet~TOpax главН!,!х

осей тензоров поляризуемостисвязей молекулы.

Следует иметь в виду, что в качестве первого направляющего вектора

главной оси тензора поляризуемостикаждой связи ПРО['рамма ИСПОJlьзует

те направляющиевекторы связей, которые уже имеются в Оlтисании моне­

кулярной модели. Пользователь должен приготовить информаuию о на­

правляющих векторах вторых главных осей каждого тензора. Третью

ось и ее направляющий вектор программа приготовит Д,JlЯ каждоi1 СВЯЗИ

самостоятельно как векторное произведение первых двух векторов. Та·

ким образом, программа требует ввода информации именно о вторых

главныхосях тензоров поляризуемостикаждой связи.

Техника подготовкиинструкции по расчету вторых векторов во многом

схожа с инструкцией по расчету первых векторов. В частности, можно

вводить векторы с известными проекциями и рассчитывать Неизвестныс

проекции новых векторов через проекции уже имеющихся векторов Te:vlH

четырьмя способами, которые бьmи описаны в инструкции к IlРОГр3М­

ме FRMTP. Необходимо ТОЛI,КО иметь в виду, что второй направляющий

вектор должен быть перпендикулярен первому направляющемувектору

данной связи. Вторые векторы нумеруются с номера 201 по номер 200
rmюс число связей в молекуле. В отличие от программы FRMTP, инструк­
цию по расчету неизвестных проекций векторов в данной программе необ·

ходимо записать и отперфорировать 'виде непрерывной строки 110 фор

мату (1018). Количество чисел в зтой инструкции ЧИН надо СОСЧИТ~'Уl

И отперфорироватьв виде второго числа на карте, СЛС;~у'ЮU1СИ за номеро:ч

"JOHbI. Следовательно, вторая карта исходных данных к ТlpocpaMMC имеет

фОРГ>lат (215) и содержит ЧИСJlа ЧИВ и ЧИН. Признак ПСЧiiГ!i IlР<'>СКiШЙ

нскторов не вводится. '
После информации о направляющих векторах IHl)PI,IX CIJ!Jf\blX (),,';

тензоjJOВ поляризуемостей связей вводится информаШl}J Q6 JHeKTpOOli'
'IССКИХ параметрах. Первые NQ карт этой порции ИНфОР\IJ!UШперфорнг

flO формату (3F7 .3). Каждая карта в порядке нумераЦl111 связей соде;""

три JLиагональных элемента тензора поляризуеl'.ЮСТИ СI\НЗИ. иr.Ю!Лl'l(;'

е нои х гиавныхосях диагональный вид.

Затем по формату (:214) перфорируется карта, С'НСi'АJ[\l~tЯ 1';;; "
NE - число характерных ТСНЗ0РНЬ!Х элементов ~.I;lIPI!lll,' ;\СУ ;;'"

NC число групп теНЗ0РНЫХ эпе;,IСНТОВ маТрlлtl'l '1('/;)I{. ,;Н<' с"

Н [РУШIOвом ре,киме.

Если NE > О, то вводится NE перфокарт, каЖДd}j" ';3 !-:отары;, \\\1

формат (213, 3F7.3) и содержит числа:

i номер строки матрицы da./dq,
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i "с) \1':Р с'lолбцз матрИIIЫ 00'/ dq.

:)O>I/:J({, ()Q2/Jq, доз/ь(/ тензорные элементы данной клетки матрн.
ilbl да./ IJ(/.

Е.ЛИ N"C J, П) ВВОДИТ..:н NC групп карт. В каждой такой ГРУfШС нер.
t3a>r [(арта !I;"1Ct'[ формат (213,14) У! соДержит числа:

i - ш)мср (строки МаТрИЦЫ Ьо.jдч,

i '-. Номер СТОJlбца матри:uы oa./oq.
k -. количество вводимых подряд тензорных элементов матрицы.

Дапее надо ввести k перфокарт формата (3F7.3) с тензорными элемента­
ми матрицы да./дч.

Программа OUТVIBR

При работе программ на печать выдается минимальная информация о
результатах расчета, вся ОсталЬН3iI хранится на диске в зоне данной моле­

кулы. При необходимости эту информацию можно распечатать програм­
мой OUTVIВR. Программав ызывается картой

// ЕХЕС OUTVIBR

Программа вводит карту с произвольным текстом, который печатается в
виДе заГОЛовка или краткосо комментарияпользователя. Затем вводится

карта формата (13) с номером зоны. Затем следуют 15 карт с признака­
ми печати матрИlI. Бсли ПРИ'знак равен нулю, то матриuа не печатается.

Если по формату (П) отперфорирована единица, то матрица ВЫВОдится
на печать. БСJТИ формы колебаний ИЛИ смещеlШЯ атомов надо привести

к нупевым амплитудам, то признак = 2. Признаки печати должны следо­
вать в следующем пОрядке.

1. Признак печати информационной таблицы.
2. Признак печати веКТОр08 Е.

3. Признак печати масс :.!Томов и ДJ1ИН связеЙ. Если признак = 2, то
печатаютсяи элементы матриuы В.

4. Признак пе'Iати матрицы ТР. На печать выдаются только ненулевые
эпементы квадратной матрннЬ! ТР.

5. Признак печати иска[JТCH1Ы, КОординат атомов.
6. Признак печати М<JТР,1l1,Ч -:Н\1мет\,ии.

"7. IIРi1знак печати М3ТJ'И[[i,' 1'5.
8. Признак печати pe"J\:;r.,IClTOB диагонаЛИЗaIЫ!! М,Прицы ТР игш TS.

:Эта информаu.ия нужна Kpai!K~ редко при от'та;Ю4НhlХ работах, поэтому
цJнныIй признак а но p~1e 2[\ )_l·-K,-~H O[)ITb раве н Ну:uо

9. Признак печати i\1<JIРШ[!,( lJ. lIа [lсчать вь!Даются только ненупевые
)псменты квадратной "Шl P\-j': "~[о

10. Признак !!C'laTH чаТРЩi,[ 1..','-;

11. ГlрJПНelК ([ечатн фо р'. КОJlсбаНИfJ в ее тестненн ых копебатепьнI.I х
,оордннатах.

12. Признак IIсчаТ11 фОР~1 КШlс6аний в Koop.lJIНaTax симметрии.
J3. Признак IIСLJ<lТИ смс[цении атомов И3 Положений равновесия.

14. Признак печати ДИI1()J!ЬНЫХ моментов н их производных по естест­
n';ННЬJм колебательным Кооргщнатам Из матрицы Jj.1/Jq печатаются толь­
;(',) }-;СНулевые элементы.
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15 _Признак печати направляющих векторов главных осей тензоров

поляризуемости связей, матрицы о' и матрицы аа/дц.

Последней вводится карта формата (F5"2) с уровнем дискриr'1ИнацииD"
Программа для каждого НОРМ3.11ЬНОГО колебания печатает только те эле­

менты столбца форм колебания, которые составляютне менее D nронентов

от максимального элемента данного столбца"

Программа LIВFR

Колебательная молекулярная модель, если она содержит не более 80
колебательных координат, может быть записана в библиотеку Г-10лекуляр­

ных моделей для дальнейщего использования при автоматическом синтезе

новых молекулярныхмоделей. Библиотека молекулярныхмоделей может

содержать не более 100 моделей. Программа LIBFR читает содержимое

библиотеки молекулярных моделей из файла N° 4, добавляет к содержи­

мому библиотеки модель, содержащуюся в заданной зоне файла N° 8,
после чего записывает в ф~йл N° 10 объединеннуюинформацию, т.е. содер­

жимое библиотеки моделей Шlюс модель из заданной зоны. Программа

вызываетсякартой

/1 EXF:C LIВFR

Программа вводит карту, на которой должно быть наперфорировано

название молекулы длиной до 80 символов. Эта текстовая строка запо­

минается в библиотеке молекулярныхмоделей ДJ1я удобства документи­

рования работы программ,использующихбиблиотечныемодели.

Затем вводится карта формата (13) с номером зоны, откуда модель

включаетсяв библиотеку.

Следует иметь в виду, что программа может изменить номер модели

при ее включении в библиотеку. Это происходит в том случае, когда

файл N° 4 уже содержит молекулярную модель с таким же нОмером, какой

имеет модель в заданной зоне. В новой библиотеке в файле N° 10 будет

храниться данная модель с новым номером, который и нужно указывать

при обращении к этой модели с помощью програММbl фрагментарного

расчета.

В библиотеку можно включить не более 100 моделей.

Программа OUTFR

Пгограмма читает содержимое библиотеки молекулярных моделей из

ф,нiJU N° 4 и переписывает в файл N° 10. При этом программсможно задать

либо режим полного копирования содержимого файла N" 4 н файл N°IO,
51и60 один из двух режимов частичного копирования с RКJ!!{Jчением

за;JДННЬ!Х моделей или с исключением заданных моДелей.

Программа вызьmается картой

!/ [·.ХЕС OUТI·'R

Программа вводит карту формата (11) с указателем режима работы rND.
Если rND = О, то выполняется полное копирование содеРЖИJ\,iQГО биб­

лиотеки моделей из файла N° 4 в файл N° 10. В этом режиме больше ни­

каких исходныхданных не требуется.
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Если IND == 1, то IIрОfрамма исключ:ает в процессе копирования моде­
ли с заданными номерами.

Если IND == 2, ТО будут скопированы только модели с заданными но­
мерами .

. Если IND == 1 или IND =: 2, то программа далее вводит карту форма­

та (12) с ЧИСЛом N. Это число заДает количество исключаемых или

включаемых при копировании моделей. Затем по формату (1015) вво­

дится номеравключаемыхили исключаемыхпри копированиимоделей.

Программа PRNTL

Программа предназначена ДJ1я распечатки краткой информации о мо­

лекулярных моделях, храня:щихся в файле N° 4 библиотеки моделей.

Программа не требует никаких исходных данных на картах. Программа
вызывается картой

1/ ЕХЕС PRNТL

Программа TRICTRAC

Программа позволяет синтезировать колебательную модель молекулы,

если все ее фрагменты содержатся в готовых моделях, хранящихся либо

В библиотеке молеКУЛЯРНblХ моделей, либо в зонах файла N° 8. Фрагмент
новой колебательной модели может быть получен из готовой модели

путем отбрасьmания при необходимости ненужных дrIЯ данного фраг­

мента kолебательных координат. В частности, вся готовая молекулярная

модель может включаться в новую модель в виде фрагмента. Поэтому

в дальнейшем будем называть фрагментом любую готовую модель из
библиотекимолекулярныхмоделейили из зоны файла N° 8.

При включении в синтезируемую М' l;ель фрагмент может быть под-
вергнут следующимизменениям.

1. Можно изменить массы любого количества атомов.
2. Можно Изменить длины любых связей.

3. Можно отброситьдо 60 ненужныхколебательныхкоординат.
В программузаложены следующие ограничения.

1. Количество включаемых в новую модель фрагментов (различных,
либо экземпляров одного и того же фрагмента) не более 10.

2. Порядок уравнения ;!юбого исходного фрагмента из зоны файла N° 8
не более 80.

З. Число колебательных координат в синтезируемой молекулярной
модели не более 160.

4. Атомов в синтезируемоймодели не более 52.
5. Связей в синтезируемоймодели не более 52.
llвa фрагмента соединнются друг с другом путем наложения валентной

связи одного фрагмента на связь другого фрагмента. Возникает общая

связь молекулы. Чтобы описаНИе данной связи не повторялось дважды

в системе колебательных КООр.lщнат получаемой модели, координата

растяжения связи второго присоединяемого фрагмента автоматически

отбрасывается. На концах общей связи программа оставляет те атомы,
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которые' принадлежат скелетам фрагментов, а концевые атоМЫ (вя.зеЙ
отбрасываются. .J],rIина общей связи получается равной Д)1ине этой связи
в первом из соединяемых фрагментов. Силовые постоянные взаимо­
действиЯ общей связи с остальными координатами как первого, .ак и
второго из соединяемых фрагментов сохраняютСЯ в синтезируемой моде·
ли. Это же касается и производных от дипольного момента общей связи
по координатам обоих фрагментов. Об изменении всех остальных пара·
метIЮВ каждого подключаемого к новой модели фрагмента должен 110за
ботиться ПОЛЬЗ0ватель пр('граммы и отразить свои положеКиЯ в TO~! пор·
дии исходных данных, которая относится к даю-юму подключаемоl'ЛУ

фрагменту, вернее, к каждОМУ его экземIU1ЯРУ·
Подключаемый к синтезируемой модели фрагмент может 61:>!ТЬ вьпван

из библиотеки fl.юлекулярных моделей по номеру содержащей этот фраг.
мент модели, либо может быть вызван из зоны файл N° 8 по номеру зоны.
В описаниИ исходных данных к программе мы будем называть такай
подключаемый в данный момент фрагмент "новым". Его можно присоеди·
нить к любому из уже соединенных в процессе синтеза модели вызванных
ранее фрагментов. Чтобы можно было сообщить машине, к какомУ из
ранее включенных фрагментов нужно присоединиТЬ новый фрагмент,
программа запоминает, в каком порядке вызывались и присоединялись
предЫДYIдие фрагменты, Будем называть их "старыll.1И" фрагментами.
порядковый номер старого фрагмента позволяет программе определить,
к какому из старых фрагментов надо присоединить новый фрагмент.

Программа вызывается картой

11 ЕХЕС TRICTRAC
ПрограМl\-1а вводит карту формата (215, и), содержащу1О спедующие

числа.
1. Номер форrvrnруемой молекулЯрНОЙ модели - произвольное чиспо.
2. NВL _ чиспо опоков симметриИ формируемой модели. ЕСJlИ заранее

известно, что формируемая модель несимметрична, то NBL'" 1. ЕСJIИ Tpt:·

буется распознать ПIЮизвольную группу симметрии и построить дл>! нес
матрицу козффинлснтов симметрШf, то NBL = 31415. Если I1рИ автомати,
ческом пострОСН!Ш :>1атр.щы С требуетен учесть только элемент", си,-,·

метрии второго порядка, то 100 < NB1. *' 31415. Ввод готово!, \1\ ,.

ЦЫ С с зара"ее и <ьсстным NBL В програМl\Ю не предусмотреri. '
З. NFRM число фрагментов, вхоДЯЩИХ в фОРl\шруемую '.ю 'е:,

Считаются все ФРdгменты,в том числе и О!1,Инаковые.
]1rIя каЖ,I.0ГО нового вызываемого и присоединя.емого фраГ\lCfП:l ч·

готавпиваютс\сдуюшуюсовокупностькарт.

Карта фОР"-Jaта (15,412) задает спедующие числа.
1.INDFR укачтель фрarмента. Если фрагмент вызывается из ':)1"):'

теки MO~J.eJ!ci\, то INDFR представляет собой номер модсл:н в бнб;,}1с'
ке. Если фраг'.\еНI вызываетсяиз зоны фай..тта N° 8, то INDFR ~ 1.

2.10LD _ порядковый номер того старого фрагмента, к KOTOpO'v1Y \0

присоединить ВЫJывасмый фрагмент. дJ1я первОГО нового фраl"""; iJ

ЮLD=О.
З. NEXM - число заменяемых масс атомов в новом фрагменте.
4. NEX5- '!ИСJ!О заменяемыхдпин связеЙ в новом фрагменте.
5. NTHR .- число отбрасываемыхколебательныхкоординат.
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ОIедуюшая карта имеет формат (412,213, [8). дJ1я первого вызываемого

фР<lгмента эта карта опускается_ IL1Я второго и следующих вызываемых

фрагментов карта несет информаu.ию о способе присое):Щнения нового

фрагмента к старому фрагменту с порядковым номером 10LD. Карта

содержит следующие ч:исна.

1. lAI - библиотеt:I'НЫИ fюмер атома старого фрагмента. Этот атом

входит в общую связь ста рога и нового фрагментов и принадлежит скелету

старого фрагмента. Данный атом останется после стыковки скелетным

атомом старого фрагмента, и его масса посне стыковки не изменится.

2. lА2 - номер накладываемого на М1 концевого атома общей связи

нового фрагмента. Этот атом будет отБIXШlен программой после стыковки

фрагментов, поэтому его масса может быть любой, и об ее замене при вызо­

ве нового фрагмента заботиться не надо.

3. JA1 - номер второго атома старого фрагме!-па. Этот атом принад­

лежит той же общей связи и является концевым атомом связи старого

фрагмента. Он будет от6рошен I1рограммой после стыковки фрагментов,

поэтому его масса может быть нюбоЙ. Заботиться об ее изменении в про­

цессе включения в МОДеЛh фрагмента с порядковым номером 10LD не надо.

4. JA2 - номер накладываемого на JA1 атома нового фрагмента. Это

второй атом общей связи нового фрагмента. Программа оставит его в

скелете присоединяемого фрагмента после стыковки, сохранив его массу.

5. lS1 - библиотечный номер связи старого фрагмента.

6. 152 - номер связи нового фрагмента. Про грамма сделает минималь­

ным угол между направляющими векторами связей lS1 и lS2, вращая

новый фрагмент вокруг связи со старым фрагментом. Если ориентиIЮ­

вать новый фрагмент не нужно, то lS 1 = IS 2 = О. Номера IS 1 и 152 можно

указьmать со знаком минус, если надо изменить направление вектора при

поиске минимального угла между ними (программа ищет минимальный

угол между векторами, а не между связями).

7. Условное число, изображающеедополнительныйугол поворота нового

фрагмента вокруг общей связи после нахождения минимального угла

между векторами связей IS1 и 152. Угол задается в виде ±ГГГММСС.

Такой дополнительный поворот позволяет получить произвольную по­

воротную конформациюформируемой модели.

Следующая карта содержит информадию об изменении силового и

электрооптического параметров общей связи после присоединения ново­

го фрагмента. Дпя первого вызываемого фрагмента эта карта опускается.

Карта имее. формат (3Fб.З) и содержит три числа.

1. Новое значение силовой постоянной координаты растяжения общей

связи.

2. Новое значение ДИПОJ1ЫЮГО момента общей связи ~o

З. Новое 'Значение производной от ДИПОJJЬНОГО момента общей СВЯ'ЗИ по

координате растяжения этой же связи. Следует И!\IСТЬ в виду, что 'Значе·

ние ИО =' О !1ЛН общей свя.зи побуждает программу IIРИСВОИТЬ всей соот­

ветствующей строке матриц ОJJ./дqнупевые-JНачения.

Ес-ли NEXM *' О, то далЬШе по формату (l О ([2, F6.з» перфорируют

NEXM пар чисел. В каждой паре первое число задает номер атома, массу

"Которого надо заменить, а второе - новое значение массы в атомных еди­

!щцах массы.
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Если NEXS =1= О, то дальше по формату (10(12, F6.3)) перфорируют

NEXS пар чисел. В каждой паре первое число - номер СI3язи, ДJ1ину кото­

рой надо заменить, а второе - новое значение ДЛИНЫ сВЯЗ» в al1J'cTpeMax.

Длину обшей связи в новом фрагменте менять не надо, <ак как ояэ. изме­

нится автоматически и станет равной длине общей связи старого фраг­

мента.

Если NTНR =1= О, то дальше по формату (2013) перфорируlOТ список

номеров выбраСliIваемых колебательных координа'f. Координату растя­

жения общей со старым фрагментом связи здесь упоминать не надо, она

будет отброшенаавтоматически.

Если INDFR = -1, то данную группу карт надо ДОIЮJ1}{]iтЬ карrой фор­

мата (13) с номером зоны, откуда вызываетсяновый фрагмент.

После всех групп карт, описывающих вызов И соецинение друг с дру.

гом фрагментов, следует по формату (В) отперфорироватъ кэ.рту с но­

мером зоны файла N° 8, куда будет помещена синтезированная модель

молекулы.

Если NBL = 31415, а полученная молекулярная модель при больших

размерах имеет высокую симметрию, то построеflная матрица С может

превзойти некоторые внутренние ограничения. Тогда МОЖflО при повтор­

ном просчете попытаться понизить размер матрицы С с помоlдЫО приема,

описанногов инструкциик программеFRМTP.

ПрограммаREBUILD

Программа позволяет модифицировать молекулярную модель после

того, как она была создана в зоне файла N° 8, дополнив сисrему колеба­

тельных координат новыми координатами и/или ВЫnОJlflИВ изотопные

замещения.Программавызываетсякартой

11 ЕХЕС REBUILD

Программа вводит карту формата (13) с номером зоны, гце хранится

исходная моцель. Затем по формату О2, (5) перфорируют щ;а числа:

1. NEXM - ЧИСJЮ масс атомов, которое надо заменить новыми массами.

2. NBL - число бпоков симметрии модифицированноИ: модели. вер­

нее - это условное число, указывающее программе, надо ли измеНИТЬгСПО­

соб учета симметрии по сравнению со способом, использованным при

формировании исходной модели. Если способ менять не надо. то NBI
можно вообще не перфорировать.Если исходная модель была симметрич­

ной, а модификация нриводит к утере симметрии,то NBL '" 1. Можно за·

дать NBL = 31415. либо 101, если модификация пр»ВОДИТ к: lюя.в;хеЩ!k1

симметрии. Однако ввод готовой матрицы С с заранее определенны:'.!

числом блоков сим:четриив программе не предусмотреtl.

Если NEXM *- О, то далее по формату (10 ([2,Fб.3))перфорируют'\!ЕХ\1

пар чисел. В каждой паре первое число задает номер атома, а второе - се '.>

новую массу в атомных единицах массы.

Затем по формату (412) перфорируютинформациюо количестве добав·

ляемых координат каждого типа - растяжений связей, изменениli углов,

изломов линейных участков, неплоских. Любое из этих чисел может быть

равно нулю. Если не все они равны нулю, то далее по формату (2014)
перфорируют ИНСТРУКЦИЮ формирования новых колебательных коорди­
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нат. Инструкцию иадо заIIИсать и отперфорировать в виде непрерывной

строки 'U1сел. В порядке следования добавляемых координат должны

быть отперфорированыследующие числа.

Для координаты растя:жения СВЯЗИ:

АН - номер атома, из которого будет исходить направляющий вектор

образуемой новой связи;

АК - номер атома, к которому будет направлен вектор новой связи.

Программа сама сформирует новый единичный направляющий вектор и

определит длину новой связи.

Пля координаты изменения валентного угла на нелинейном участке:

QA - номер координаты растяжения uервой связи данного валентного

угла;

QB - номер координаты растяжения второй связи данного валентного

углэ.. В отличие от лрограммы FRMTP здесь упоминаются не номера свя­

зей, а номера координат растяжения связей. Если QA или QB - номера

координаты растяжения связи, только что образованной самой програм­

мой REBUILD, то надо иметь в виду, что программа присваивает новым

координатам номера в порядке их появления в данной инструкции, начи­

ная с N + 1, где N - порядок колебательного уравнения исходной моле­

кулярной модели.

Пля координаты излома линейноrо участка:

Qv - номер координаты растяжения некоторой связи, неколлинеарной

данному линейному участку;

QA - номер координаты растяжения связи данного валентного угла;

QB - номер координаты растяжения второй связи данного угла. Про­

грамма векторно умножает направляющий вектор связи v на вектор свя­

зи А и получает вектор, перnендикулярный данному линейному участку

и определяющий направление его излома в колебаниях. Номер Qv может

быть указан со знаком минус. В этом случае программа при вычислении

векторного произведения временно измеюп направление вектора связи v
на противоположное.

Для неплоских координат инструкция составпнется так же, как в про­

грамме FRMTP, ТОЛЬКО вместо номеров векторов связей упоминаются.

номера коорюн!ат растяжениясвязей.

По формату (13) вводитсяномер зоны обновленной :чодепи.

ПрограммаPROZA

Программа работает после того, как в файле N° 8 рассчитаны частоты

колебаний r-ЛОJIСКУПЫ или нескольких 'Y10llcKj·.1 ,)]новременновключаемых

в обратную задачу. Каждая такая МШlеку.li! дот+Сна занимать свою зону,

причем ни одна из них не должна быть помещена в зону 1, так как в этой

зоне данная программа создаст особый файл обратной спектральной меха­

нической задачи.

Программа вызывается картой

/1 ЕХЕС РRОZл

Вначале программа вводит карты, относящиеся ко всем участвуюшим

в обратной задаче молекулам. Первая карта Иl\fсет формат (413) и содер­

жит следующие числа.
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\. NMOI" о.. число молекул, участвующих R обратной задаче (не 60пее 1О).
2. NFf-о число тех экспериментальных частОт, к которым нзио прнбли­

зить расчетные частоты мопекуп (не более 100) .
3. NX __ число варьируемых параметров в матрицах СИЛОВЫХ nостоя.нныХ

(не бопее 50 l1зраметров).
4. LIMIT __ признак наложения ограничений на варьируемые параметры.

Если LIMIT '" О, то задаются ограничения на значениЯ варьируемых парамет­
ров . Если LIMIT '" 1, то варьированиепараметров ведется без огран:ичениЙ.

Далее по формату (1 О F 8.2) вводятся записанные в nрОИЗВОJlЫЮМ
порядке значения тех экспериментальныхчасТоТ, к которым надО прибли­
зить расчетныечастоты. Частоты задаютсяв см-

1

.
Затем по формату (10 F 8.2) вводятся начальные знаЧеНИЯ варьируе1\1ЫХ

параметровв порядке нумерациипараметров.
Еспи LIMlТ = О, ТО вводятся по формату (10 F 8.2) нижние пределы

и затем по тому же формату - верхние пределы возможных изменений

варьируемых параметров.
После этой общей информации программа вводит для каждой моле-

кулы информаuию о ропи каждой молекулы в постановке обратной ме­
ханической задачи. Группа карт, относящихся к данной молекуле, начи­
нается картой ({3) с номером зоны этой мопекулы. Затем ОПИС!>lвается
матрица au/ax, задающая распределеНllе варьируемых параметров в мат­
рице U данной молекулы. Здесь вводится карта формата (214, 11) , содер-

жащая следующие числа.

1. NF - число карт с характерными элементами матрицы аи/ах.
2. NG _ число групп параметров, вводимых в групповом режиме.
3. IPRINT _ признак печати. Если IPRIN1 = 1, то на печать будет выдано

распределение параметров в матрице aUjax. Если 1PR1NT == О, то распре­
деление варьируемых параметров не печатается.

Если NF > О, то вводятся NF карт формата (313), каждая из которых

содержиттри числа.

1. 1 - номер строки матрицы аи/ах.
2. J - номер стопбuа матрИUbl аи/ах.
3. NIJ __ номер варьируемого параметра в данНой клетке маТРИL~bl

аи/ах.
программа вш~се1 l!CJ'v!CP NIJ во все клетки матрицы а и/а х, фИЗ!1чееки

эквивалентныеКНС гке с индексами1, J.
Если NG > О. то ВВОJХЯIСЯ NG грУШI карт. В каждой группе перва» карта

формаы (313) СОJсржючислаI,JиКО,азатемтюформату(1013) ввоДИТ­
ся КО идуших i!i1.1rHLl, начиная с клетки IJ, номеров варl>ируемы' пара·

метров.

В матрицу () lJ!" \. ;нuб"й параметр может быть введен со знакОМ МННУС
Это заставит в ;J.tIЫiсЙшем аро! рамму решения обратной механическОЙ
задачи изменИ!!. 'H"IK iI;>Пр:ШКИ се данному параметру перед ее !3несени~М

в текущее 1Н<lЧ... нн(' П<lгаметра.

Далее спедует информация, вводимая по бпокам Сl1ммеТрl'!И данной
молекулы, какую расчетную частоту необходимо при6ЛИзить к KaKOi'\

экспериментальной Частоте. Для каждого блока симметрии даННQЙ мопе­
кулы вводитсп карта формата (13.11), содержащаячиспа:

1. NfRB ~ L{I1С;Ю уточняемыхв данном блоке частот.
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2, IPRtNT- признак печати ПрОЮJ30ДНЫХ "длfд Х данного блока, кото­

рый нацо положить равным 1, если хотят ПОJ1УЧИТЪ распечатку производ­

НЫХ, ИJ1И равным О, если распечатка не нужна.

Если NfRБ > О, то по формату (10[3) вводятся карты, содержашие

NFRB пар частот. Б каждой паре первым идет порядковый номер уточняе­

мой частоты в Данном блоке, d вторым - номер той эксперименталь­

ной частоты, к которой надо приблизить значение данной расчетной час­

TOI'b!,

ПрограммаOBRAZ

ПрограМNЗ работает после того, как в зоне 1 файлй N° 8 создан файл

обратноii механической задачи программой PROSA. Программа OBRAZ
находит поправки к варьируеМЫ~1 параметрам, правит силовые постоян­

ные учаСТВУNЩИХ в задаче мопекул, вносит исправленные матриuы U в

файл обратной задачи, пересчитывает частоты и формы колебаний с но­

выии матрицами и. Программа повторяет эти ВЫЧИСJlения в нескольких

итерациях, стремясь rIри6Лизить заданные расчетные частоты к экспери­

ментальным. Все измененИЯ нака1IЛиваются в файле обратной задачи в

зоне 1, но не затрагивают начальных состояний молекулярных моделей,

хранящихся в своих зонах файла N° 8. ЭТО позволяет испытать несколько

постанОВОК обратной механической задачи и выбрать наилучшую поста­

новку, опираясь на одно и то же начальное приближение, сохраняемое в

зонах участвующихв задаче молекул.

Программавызываетсякартой

// ЕХЕС OBRAZ

ПрограГvlма БВЩJ,ИТ карту формата (313), содержащую следующие числа.

1. NiTER- число допустимыхитераций.

2. LERR -- признак вычисления и печати Лl3чений lIOгрешностей попра­

во!( !( варьируемым параметрам, который должен быть больше нуля, если

lIогрешности надо вычислять на каждой итерании, и равен нупю, если

lIогрешности нужно вычислять тонька на последней итерации.

3. IPRINT -- признак пе'Iати результатов расчсгоs, который должен быть

равен СДИНИНС, если результаты вычислений на;\О печатать на каждой >пера­

цни, и равен нулю,если их требуетсянз,!ечатаТh ["O;JtoKO на l!ОСllеднейитерации.

Затем I1ВОДИТСЯ карта формата (3f'10.5), СlJ:J."РЖ<lщанТР!! ЧНС]".

1_ EPS ~. .'-IИНИТУ1апнто допустима![ Бегшчин:\ и '"\iснения суммы квапратов

N
невязок (J \. И гераuии к итерации. Еспи :: (\.. ; .,) 2 на liашюй итt'оации

. i ~ I . ,

отличаете}! оТ значеНI!Н этой суммы на предыдущей итерации i'liсш,ше, чем

на EPS. то С1ецуюшая итерация выполняться не буцет, а J:анная итерация

будет считн"ся I!оследней, и для нее будут Нd[\СЧJ.ТаНЫ все результаты.

2. DX:YIAX Оllределяет !'1аксимально ДОПУСПI;у1УЮ величину изменения

Каждого параметра в одной итерации. Эта вели'шнз. iЮЗВОJIяет управлять

екоросп,ю Д,JЗижени!! параметров в Jадаче. Ее можно задать со знаком ми­

нус. Тогда ДНЯ каждого параметра Xi IIрограмма вычисляет и использует

ИНдивидуальное значение DXMAX j '= ABS(Xi * ОХМАХ), но не меньше, чем

ABS (ОХМАХ). Пользуясь этой возможностью, позволяют разным по ве-
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личине параметрам двигаться в задаче с различными мзксимальtfымИ ско­

ростями.

3. PARM - параметр процедуры поддержания пеР130начаЛьtfого отне-

сения частот в итерациях. Процедура ищет для каждой расчетной частоты,
полученной на данной итерации, соответствующую ей частоту на предыду·

щей итерации среди тех частот, которые отличаются от данной не более,

чем на PARM CM-
1

.
При первом обращении к программе рекомендуется задавать примерно

такие значения выщеупомянутых переменных: NITER '= 4, LERR == 1,
IPRINT = 1, EPS =0,0001, DXMAX =0,1, PARM = 1000,0.

После того как программа закончила работу, к ней можно обраппься

снова, не обращаясь к программе PROSA. Итерации будут прО)J.оJIжены,

хотя их нумерация снова начнется с единицы, но Bapb1ipyeMble параметры

получат поправки к тем значениям, которые они приобрели на последней
итерации. При новом обращении значения любой из переменных програм·

мы можнс изменить,

Программа POEZA

Программа работает после того, как в файле N° 8 рассчитаны 1iнтенсиВ­

насти ИК поглощения молекулы или нескольких молекул, ОДНО1Зременно

включаемых в обратную электрооптическую задачу. Ka)!(дa~ молекула

должна занимать свою зону, причем ни одна из них не должна быть поме­
щена в зону 1, так как в этой зоне программасоздает файл обратной элект­

рооптическойзадачи.

Программавызываетсякартой

1/ ЕХЕС POEZA

Вначале программа вводит карты, относяш.иеся ко всем участвующим в

обратной задаче молекулам. Первая карта имеет формат (413) и содержит

следующиечисла.

1. NMOL .- чис.:ю молекул,участвующихв обратно» задаче (не более 6) .
2. NX - чис.:ю варьируемых в задаче параметров (не более 50) .
З. NEJ - число тех зкспериментальных значений абсолютных lfнте"сив­

ностей, к которым необходимо приблизить значения расчетных lfнтенсив·

ностей (не более 100).
4. LIMIT- признак наложения ограничений на варЫ1руемые параметры

Если L[MIT = О, ТО вводятся ограничения на значения BapbI1pyeMblx пара­

метров. Если LIMIT '" 1, то ограничения не вводятся.

Далее по формату (lOF8.4) вводятся записанные в rrрOI1ЗВОЛЬНОМ но­

рядке экспериментальные значения абсолютных интенсивносте» в ИК
спектрах молекул. Интенсивности задаются в абсолю'П.J.ЫХ единицах

(lO-8 см2 . молекул- 1 . c- 1 ).

Затем по формату (lOF8.4) вводятся начальные значеНШJ: BapI>!fpyeMblx
параметров. Начальные значения дипольных моментов задаются в О, на­

чальные значения остальных параметров - в D/А.
Если LIMIТ = О, то вводятся по формату (lOF8.4) ни)\(нце пределы,

а затем по тому же формату - верхние пределы цзмеffеНI1Я варьируемыХ

параметров.
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После этой общей Юfформации программа вводит для каждой молеку­

лы Иll:формацию о роли молекулы в посгановке обратной электроопти.

ческой задачи. Группа карт, отнася:ш.их.ся к данной малек уле, начинается

картой формата (13) с номером зоны ЭТОЙ молекулы.

Затем по формату ([3) вводится: NR[M - число расчетных интенсив­

ностей данной молекулы, сравниваемых с экспериментапьными интенсив­

ностя:ми. Далее по формату (1013) вводilТСЯ: пары номеров сравниваемых

интенсивностеЙ. Первым идет порядковый номер расчетной интенсивности

данной молекулы, вторым - поря:дковый номер экспериментальной интен­

СИВНОСТИ. Если в двух или более парах в качестве вторых номеров указать

один и тот же номер экспериментальной интенсивности, то к величине

этой интенсивности будет подтягиваться сумма расчетных интенсивностеЙ.

Этим СВОЙСТВОМ программы удобно пользоваться при моделировании ин­

тенсивностей перекрыты:х 110ЛОС поглощения и интенсивностей вырожден­

ных колебаний.

Затем вводится информация о распределении варьируемых параметров

в строке ДJЮОЛЬНЫХ моментов и в матрице op/aQ данной молекулы. Вна­

чале 110 формату (1013) вводятся строки oJ..l/aX, Г.е. распределение номе­

ров варьируемых параметров в строке р. Нулевые значения элементов

строки аР./дХ перфорировать обязательно.

далее по формату (214) вводится карта, содержащая спедующие числа.

1. NF - число карт с характерными элементами матрицы.

2. NG - количество групп параметров, вводимых в эту матрицу в груп­

повом режиме.

Если NF > О, ТО вводится NF карт формата (3[3), каждая из которых

содержиттри числа.

1. 1 - номер строки матрицы,

2. J - номер сголбца этой матрицы,

3. NIJ - номер варьируемого параметра в данной клетке матрицы.

Программа внесет номер NIJ во все клетки матрицы а/д Х [op/aQ], фи­

зически эквивалентныеклетке с индексами 1, J.
Еспи NG > О, то вводятся NG групп карт. В каждой такой группе IIер­

вая карта имеет формат (313) и содержит числа r. J. К. llапее идут карты

формата (1013) с К номерами параметров, которые надо ввести подряд.

начиная с клетки 1, J, в матрицу д/ах [op/dQ i .

Програм:ма OBREZ

Программа работает после того, как в зоне 1 'рс!и_!а N° 8 создан файл

обратной электрооптической задачи програм:\юй POEZA. llрограмма

OBREZ находит J!Оllравки к варьируемым парамирач. правит электро­

оптические параметры участвуюwих в задаче MO.ICKy.i. вносит исправлен­

ные матрицы р и а p/aQ в файл обратноЙыдачи. Ilересчитывает интен­

сивности ИК поглощения с новыми элек:rрооптическими параметрами.

Программа повторяет эти вычисления в неСКОJlЬКИХ итерациях, стремясь

прИблизить заданные расчетные интенсивности к экспериментальным.

Все изменения накапливаются в файле обратной Задачи в зоне 1, но не j
затрагивают начальных состояний мопекулярных моделей, хранящихся !

• "ои, ,ОН" ф',"<а "" 8. Это поооолнст "<сыт"" Н"СКОПОКО пост,"оио~ ... ,,' .. ' ....I
14~
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ПрОlрамма раб(нУ' \ JC)c:le того, как в llСКОТОРОЙ зоне фаина ",,,",О 8 дли

Н,анной l\-юлекут!ы PC:!JC:H~\ Ilрямая механическая заJ.ача. С помощью щ!ннрй

программы можно еЩе' Н1\ \ Ь В клады раЗПИ'!!IЫХ энектрооптичсски х пара ме [.
ров Б состаВJ1яюш;rе Л'енсивности ИК ПОГ)!ОЩСШJЯ молекулы. 1\•.)'>1cpJ

этих пре;люпаг:!смы\ рачетров l\ЮГУТ ;;сжал, в ilнаllаЗО!lС (Н \ .Ю =0
Программа ВЬ!ЗЬШilС'! ,'Н К:1РГОЙ

Программа ВВО/Шl J..:jtJ!v формата (13) с !lol\repol\\ 30НЫ.
Затем ВВОДИТСН и Т:>'1,ЩИН О распреаепснн!! номеров параметрtJ[J

матриц электроопГИЧС,~i<И\ нараметров. Эта информаllИЯ начинаетен Kap~

той формата (14), С():IСрЖ~1ll1ей ЧИСЛО KMIlf .- К,)J!lИССТВО ГРУl1ПИРОВ')К

параметров, присвоеН!lЫХдиrЮПЬНЫМ моментам свяЗей.

Если KM1U > 0,10 :l.-iН каждой ГРУППИРОВКИ ПО формату (214) ВВОiJ.Итсн

карта с числами J \! ",ч!и. где .1 номер Jлемент,t в строке Щi1ЮЛЫ1ЫХ

моментов, начина>! с Е"тщх)!I !iОПрНД ВВО!lИТСН NMIU номеров [шрамстр'JВ.

НС[ЮСРСДСIвенно поспе J'ТОЙ карты ПО ФОРМ:lТУ (!ОП) ВВОДЯТСЯ номера
I1зрамеТРОБ,присвоенныхДИПОЛЬНЫМ Момент" свя"3еИ.

Далее ввоroпся инфОРМЗUИII () распределении параметров в матрице
др/дО. ВВОДIIТСЯ карта формата (214), СОi}ерж<tщая следующие числа.

1. 'JF число K<tpT с IIарамеграми, ввоЦl1МЫМИ В режиме характерных
JJ1смею'ов r.штрицы of..l/aQj.

2. NC число групп lыраметров,ВВО[J,ИМЫХ В групповом режиме.
Если NF > О, то ВВОДИ'ТС" NF карт формата (313), каждая из которых

соДсржитспеДующиеЧисла ~

1 . 1 - номер строки матрицы,

2 . .1 номер столбца Этой матрицы,

3. NX ." номер параметра,присвоенногоданной клетке матрицы.
Программа разьuцет и заllOЛНИТ все клетки, физически эквивалеНтные
кпеТке с индексами 1, J.

Если NC > О, то ввОдится NG групп карт. В каждой группе первая карта
формата (2[3, 14) содержит числа 1, .1, Н, где N - КОЛичество вводимых
подряд номеров параметров наЧИна,. с клетки I, J. Затем по формату
(1012) вводятся номера параметровматрицы af..ljaQ.

rIOC:IC того как исчеРПClна информация о распределении параметров,
ВВОДится карта формата (213), содержащая числа NPAR и NFR: NPAR _
количество параметров, ДНЯ которых оцениваются вклады в интенсивности

ИК l!огЛощения; NFR - Количество частот колебаний молекулы, ЩIЯ ко­
торых снедует оценивать вклады в интенсивности. Затем по формату

(1013) ВВОдятся номера тех частот, дЛя которых рассчитываютсявклады
от исследуемых параметров Б проекции интеНСивностей ИК поглощения
на оси Х.у, Z.

ПрограммаPARКP

Программа PARКP (параметры комбинационного расссяния света)
работает после того, как )).;'1я ДЗI{НОЙ МОJ1екулы решена нрямая механи.
ческан зздача. П рограммз раССЧИТывает вклады в элемс IJ [Ы тензора ком­
бинационного рассеяния от раТIИЧНЫХ параметров матриц о. и iJo:jaQ.

ГlpoгpaMMaВызываетсякартой

I Х!С pAr~KP

Ilpl!lpa!\IMa ВВОДИТ карту формата (fЗ, с (Н)МС'[Ю~1 H'Ht,l, в которой
р.1Сс'Ч!l l'аны частоты ко;rс6ан!!й молекулы, Затсм И'тет С''В')купность карт

"нфОР'1<11!иеи () наllраВJIНЮIШi:( векторах гnавнц\, "~-('Ii тснзоров поля­
f!>i JУС\,10СПI СВЯ'3СЙ. Эта !1НФОР\IJЦИЯ подг,наl3'IIНЦСТс'Н:JJК жс, как ШIН
"fЮ1!'с!ММf,! INTf{A\1AN.

3.\lc''\1 вводитен ИНФО IУ\lС1ЩI>1 о раСI!РСj1еn~!lИ Н",-! 'РОН нараметров
,1,' t i' 1ii

l<iX )~tСКТРООПТИЧ~Сj~"" illpa!\ICTpOB. KlpTJj 1)"p'1.' J (12) содержит
\.\! К,)JШЧ~ств() карт -: i«)1\!С]Х1МИ I!ap<t'YlcTP(\B :ЮН" ,;! е,\ll)СТСЙ свнзеii
1 ,,'"Ш '\,,'AL.>O, то вводrПСН NALc карт формата(4121. На К:!Жn,оii карте вер.
Е'.)С ЧН"::Ю номср связи, а три ОСТЗЛьных числз -. fюмсра H:lp<lMeTpOB. при­
lrИс~аJiНЫх lЮjiНР!1Jуемостя!'l1 данной СВ~fJИ 13 наllР3ВJIСНИИ 'СС IJlaBHbIx осеЙ,

1!,jjiCC BBOjIJlTc» карта форм,па (214) с 'П1елами Nf: и :xIC

!"I;J NF > О. то вводнген \;Г карт формата (213.31:'). Каждан карта
,,' k'" :';>1, !1')":Cp •.-tР,;КI;. Н['-'.I"р СТ()'1бца [)a:{(jQ и номера IlapaMeTpOB, при.

I
I

~ 1I 1'.1

! Ж·"

и выбрать наилучшую IЮСl:\НОВКУ,

приближение, сохраюrеМl)е iJ JOlIaX

Программа PAR1K
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обратной эпектрооптичсской Jапачи

опираясь на одно и то же начальное

участвующихв задаче молекул.

Программавызываетс>! картой

!! ЕХЕС OBREZ

Программа вводит карту формата (ЗI3) , содержащую СJlедующие числа.

1. N1TER - максимально допустимое число итераций.

2. LERR - признак вычисления и печати значений [10греЦJl10стей попра­

вок к варьируемым параметрам. Если погрешности надо 13ЫЧIIСJ1ЯТЬ на

каждой итерации, LERR =' 1. Если погрешности надо вычислить и напеча­

тать только на последней итерации, то LERR =' О.

3. 1PR1NT - признак печати результатов расчетов, который ДОJlжен быть

равен единице, если результаты вычислений надо пеЧатать на каждой ите·

рации, и равен нулю, если их требуется напечатать только на 11OСJ1едней

итерации.

Затем вводится карта формата (2F 1{).5) , содержаruая следующие числа.

1. EPS - минимально допустимая величина измеН:Сf{ИЯ суммы квад·

ратов невязок интенсивностей от итерации к итерации. Если на данной

итерации сумма квадратов невязок изменилась меньше, чем на EPS, то

следующая итерация выполняться не будет. Данная итерация будет счи·

таться последней, и для нее будут напечатаны все резупыаты.

2. DXMAX - максимальная допустимая веЛИЧИНа изменения каждого

варьируемого параметра в каждой итерации. Эта веЛИЧliна ПО3J30J1Я:ет управ­

лять скоростью движения параметров в задаче.

После того как программа закончила работу, к Ней можно обратиться

снова, не обращаясь к программе POEZA. Итерации будут продопжены,

хотя их нумерация снова начнется с единицы, но BapblipyeMble нараметры

получат поправки к тем значениям, которые они l1риобрели на последней

итерации. При новом обращении значения любого 131ЮДl1МОГО нрограммой

управляющегочиспа ",10ЖНО изменить.
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писанных элементам тензора, находящегося в данной клетке матрИIJ.Ы.
Программа самостоятельно заполнит все клетки матриuы oajaQ, эквива-

лентные заданной.
Если NG > О, то вводятся NG групп карт. Каждая группа начинается

картой формата (213, 14), содержащей номер строки 1, номер столбца J
матриuы aOt/oQ и количество заполняемых подряд клеток, на'IИная с

клетки 1, J. Затем по формату (312) для каждой заполняемой клетки
вводят три номера параметров, приписанных тензорнЫМ элементам этой

клетки.

Закончив заполнение матриuы oa/aQ, программа вводит карту формата
(2IЗ), содержащую 'IИсла NPAR и NFR: NPAR - количесТJЮ параметров,

для которых оцениваются вклады в элементы тензора комбинационного
рассеяния (должно быть NPAR ,,;;;; 44); NFR - число частот, для которых

оцениваются вклады (не должно быть больще 30). Затем по формату
(10lЗ) вводятся номера тех частоТ, для которых рассчитываютсявклады

в тензор комбинационногорассеяния.

ПрограммаCURVE

Программа способна рассчитывать и печатать ординаты КрИВОЙ спект­
рального распределения ИК поглощения нескольких (до 10) молекул,
интенсивносТИ которых рассчитаны в зонах файла N° 8. К спектральной
кривой можно добавить NP произвольныхполос поглощения с заданными

частотами, интенсивноСТЯМИ и гауссовыми параметрами ширины, моде­

лируя тем самым полосы примесей ИЛИ растворителя (NP < 999).
Программавызываетсякартой

// ЕХЕС CURVE

Программа вводит карту формата (11) с числом молекул NMOL.
Если NМOL > о, ТО дЛЯ каждой молекулы вводится совокупность карт,

дающих программе возможность определить гауссовы параметры а шири­

ны полос поглошения в расчетном ИК спектре данной молекулы.

,Для каждОй мопеку;,Ь[ ВВОДЯТСЯ снедующие карты.

Карта формата ([3) содержит номер З0НЫ данной молекулы. r

Затем вводится карта формата (Р5.2, 12,9 (12, 213)), содержашая ЧИСlа

из фортрановскогос!!Иска оператораввода:

DFO, IND. ОРАЛ!). COOR1(1), COOR2(1), [= 1.9).

В этом списке ОРО ['ауссов llараметр IШlРИНЫ всех ИЛИ бопь!UИнства НО- i
лос погпощения в спектре данной молеКУПbl. Эта вепичина должна быть !.
введена обязателыю. ()CTa:lbHble элементы, если они.. не нужны, можно не \•.
перфорировать, тогда они по умолчанию будут считаться равными НУЛЮ .

Эти элементы вводятся тогда, когда всем И-J1И некоторым поносам 110Г:1О­

щения нужно автоматически присвоить а*- ОРО. Способом автомаТYlческО-

го поиска величин а управпяет параметр IND. ,
Если 1ND == О, то автоматический поиск величин а не ведется, и бопьwе

на данной карте ничего перфорировать не надо.

Если 1ND == -1, то программа считывается )])1 н всех полос llOглошен!Н
1

данной мопекупы ве:lИЧИНЫ а из зоны этой мопекуЛЫ, куда ЭТИ велиЧИНЫ
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llомешеиы rrрограммой CURVE при l1росчеге Гlредыдущего варианта спект­

ралыюй кривой. Б )том случае на цаннай к арте ничего больше перфориро­

вать не надо.

Если 1ND > О. то в этом случае он за.дает число образцовых табпиц,

по которым программа будет искать для каждой частоты характерные

параметры а. Тогца на данной карте 1ND раз повторяется группа из трех

чисел 1РАТ, COOR1, COOR2 (до 9 групп). 1РАТ - номер таблицы в файле

N° 2, ИЗ которой программа возьмет вепи'lИНУ а для данной частоты, если

максимальный коэффиuиент формы данного колебания принадлежит

каКОЙ'нибудьестественнойколебательнойкоординате с номером от COOR1
дО COOR2. Если задать COOR1 := О для первой же образцовой таблицы,

то программа будет искать все (J в таблиuе с номером IPAT (1). Естест­

венно, в этом случае должно быть 1ND = 1, а после номера нужной таб­

лиuы IPAT ничего больше перфорировзть не нужно, так как программа

по умолчаниюпоймет, '!:То COORl == О.

Таблиuы с характерными образцами вели'IИН о создаются с помощью

программы SIGMA по образцу, приведенному в описании процедур и стар­

товых заданий. Если такие таблицы не созданы, то IND может принимать

значения О И -1. В процедуре СИRУЕ при этом файл N° 2 можно либо не

описывать, либо объявить его OUМMY.

Затем по формату (13) вводится NDF - число полос с индивидуально

заданными параметрами о. Если NDF > О, ТО вводятся NDF карт формата

(13, Р5.2). Кажцая карта содержит номер расчетной частоты и вели'IИНУ а,

которую надо приписать соответствующей полосе поглощения.

Есть возможность вместо формата (13) дЛЯ NDF воспользоватьсяфор­

матом (13, FS.2) и ввести два 'IИсла - NDF и с - конuентрацию данного

соединения в смеси с другими участвующими в поглощении молекулами.

Ко!Щентрация может быть задана в диапазоне от 0,001 до 1,0. Если с не

перфорировано,программапо умолчаниюсчитает, что с == 1.
После того как исчерпаны все молекулы в смеси, вводится по формату

(13) NP. Если NP> О, то вводится по формату (Fб.l, 2FS.2)NP карт. Каж­

дая карта содержит частоту, абсолютнуюинтенсивностьи величину о добав­

пяемой полосы поглощения.

Последняя карта формата (F5.2) содержит коэффиuиент R, на который

умножается абсолютная интенсивность каждой полосы при их суммирова­

нии в виде гауссовых компонент. Изменяя R, можно менять вид расчетной

спектральной кривой, моделируя изменения дпины кюветы с образuом

ИсlИ усиление спектрального прибора и тем самым прИб.,ижая вид расчетной

спектральной кривой в шкале пропускания к эксперимента;тьному спектру,

зарегистрированному в такой же шкале.

Процедуры вызова программ

В приведенных выще инструкциях к программам rrреДllолагалось, что

программы вызываются дня исполнения путем обращения не непосредст­

венно к программам, а к процедурам. Эти процедуры должны быть ката­

логизированы в библиотеке процедур, либо должны вводиться в потоке

Задания. Подавляющее большинство проuедур вызова колебательных про­

грамм имеет одинаковую структуру. Поэтому далее будут приведены об-
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рззны, 110 к(\торым ПШIЬ'зоваТСJlЬ сможст самостонтельно lI()СЧХ\~НЬ 1IрО­

аедуры LI)IЯ ВССХ упомянутых В книге l1рOiрамм. Некоторые ГlрОllе'ГУРЫ

I10CTpOeHbI lIестандарll!(), rюэтому их тексты бунуг lIриl3сден ы� lЮ;IНОСТl,Н).

ПРОllедура ВЬ!30ва llрограммы FRMTP:

/ / IR,ITP PROC
//ТР [ХЕС РСМ=ПОПР,RfсСION=148К

/! ГТ061:001 ОО SYSOLТT=A

//I'Т03ГООl ОО SYSOl'T=A, DCB=(BLKSIZE=121, Rf'crM=UA)
/i l;т08ГООI ОО UNIТ=S061,VOL=SER=WORKER, ()SN=D!oMOKZ,
// SPACE=(400, (10500)" CONТlG),DCB=(RECF'M=f:, BLKSllE=4(0),

// DISP=OLD
//10ТОНООО1 ОО DDNAME=SYSIN

// PEND

При первом счете файл N° 8 создается самой программой совместно с си­

стемой ОС. Поэтому при первом счете в процедуре надо замещпь ка рту с

диспозицией на карту

// DISP=(NEW,CAТl.G)

Болыlшствоo процедур имеют такую же структуру. Имя процедуры

повторяетимя программыво всех процедурах,кроме проu:едуры

/ / TRICTRAC PROC
// FOCUS ЕХЕС PGM=TRICK, RЕGЮN=148К
// FTI0FOOl оо DSN=LIВFR2,lJNIТ=5061,vOL=SER=\VORKER,DISP=OLD
// FT09FOOl оо DSN=DEMBUI'ER, UNIТ=5061,SPACE=(400,(880)" CONTIG),

// DCB=(BLKSIZE=400, RECFM=F)

Остальныекарты такие же, как в преДЪ1дущейпроцедуре.

В некоторых процедурах необходимо добавлять карты с оmIсаниями

дополнительных ФаЙJlСШ, Ниже приведены наЗ13ания этих процедур ;! до-

бавляемые карты,

UBFR
1/ !'-'Т041;001 О() l!NIТ=5061, D1SP=OLD, VOL=SER=WORKER, DSN"'LIВFR1
//I;ПОFООl Оl) UNiТ=5061 ИSР=ОLD, VOL=SEIZ=WORKER, DSN=LlВFR2

OUTFR
//I;T04FOOI ОО LJNIТ~:)iI61,DISP=OLD. VOL~SER=\VORKER,DSN"'LlВl;R2,

// DCB=(BLKS!Z!·.~26(\. RIП\1=VS)

// I-'ПОI'ООI оо [, NII~5:J6 1, [HSP=OL[), VOL~SER~\\'ORKER,DSN"'LII:HR 1,

// ОСВ=(I:JLKSIZEC<!C;i1, R!'CfC\1=VS)

PRNTL
III:T04FOOl ОО ["I1~')(, \, [)151'=OL[),V'O[_=SER=\VORKER DSN=L.lВf·R1

PICTURE
// ГТ041;ОО1 О[) l '<11 ~5' 11') 1 [)ISP=OL[), VOL=SER=\VORКЕ R, OSN"'IJ В IIZ 1

// ГТI0ГООl DI) ОС\\\1'!

ANALYSIR
1/ ГТ04ГООl О[) I>lS[,="I\\ l'NIT=5061, VCH.=SER=\VOI?KER
1/ 51'АСЕ= (1920, (:) 3'!, ре B~ ( R IСГМ=I. BIXSIZ 1'= 1920)

CURVE
// 1'Т02['ООI оо liNi\ =506 \, [)15\:'=OLI), VOL=SI-I?=\VORKER, \)SN~D[,ISIC;\1А

К последней программе можно обращаться в режиме аВТQматическогс)

поиска полуuшрин полос !lоглощения тонька после создания на диске
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упомянутого ф~ЙJJа N° 2 с оБРЗЗlIОВЫМИ таб;rиlг:iМИ IlОЛУШИРИН. Файл N° 2
СОЗIlас-r специальная нрограмма S[C;MA. в щюцсдуре ВЫЗ0ва этой про­

rpaMl'lbl допжен быть описан файл :--/0 :2, как указано выше. но с измененной

диспозицией. В целом шаг заД<llШЯ на созmlние файла N° 2 может выгля­

деть С:lедуюшим образом:

i/ ЕХЕс S((;'vlA
I! 1''1021.'001 DD DISI'=(NHV,KEEP), SPACT=(400, (100»,
1/ DCB= (RECJCM=VS, BLKS(lE=400)
06 число вводlЦ.fblХ таблuц <Jля поиска nОЛУШUРИfl

\ 2 число интервалов в CJ1едующей таблице

АЛКАНЫ

060007308,0 сnектралыllйй U1fтервал, ЗНtlчеJще nОЛУШUрUIIЫ

073108303,5
083109157.5
091609753.6
0976 1974 12.0
1075 112037.0
1121 и95 6,0
1196125040,0
1251 130010.0
1301 14008,0
1401 1500 10.0
2500310030.0
14
МЕТИЛБЕНЗОЛЫ

0300 0600 4.0
0601 0700 5.0
0701 0800 8.0
0801 0890 12.0
0891 0950 25.0
0951 09806,0
0981 1000 18.0
1001 102012.0
1021 112020.0
\121121060
\21\149013.0
1491 16006.0
160117004.5
28003200 ЗО.()

10
Л,J1ЮЛЫ

040008308.0
i)831 0999 15.0
1000106025.0
1061 110050
1101119780
1198130018.0
IН)1 1400110
1401 1500 16.0
1501170020.0
28003500 28.0
11
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L,A, GRIBOV, V.A, Dl:'МЕNГЕV

SlМULАТЮN ОР VlВRАТЮNАL SPECTRA
ОР COMPLEX COMPOUNDS WПИ А COMPUTER

Moscow, Nauka,
Mail1 Editorial BOard

[от P/lysicaI and Mathematical
Uterature, 1989

Authors: Lcv А. Gribov, От, Phys, Math., professor, Head of Laboratory of m01ecular ,рее­

troscopy and quantum ehemistry in Vemadsky lnstitute of geochemistry and
ana1ytical ehemistry of the USSR Aeademy of Seienee, Иеаd of Physics Depart­
ment in Timiryazev Aeademy of Agriculture in Moscow, Member of tl1e edito­
ria1 board of the lnternational Journal of Моlееиlат Structure, Ме111Ьет of Comis­
sion оп spectroscopy in the lnternational Union of Рше and Applied Chemistry,
IUPAC. Author of the fundamental monograph "Theory of Intensities in the IR
Spectra of P01yatomie Molecules". - М.: Published Ьу the USSR Academy of
Science, 1963 reprinted in the USA, and author of several other monographs оп
the theory of moleeular spectra.
Vasiliy А. Dement'ev, От. Phys. Math., professor, Physics Department in Timi­
ryazev Aeademy of Agriculture in Moscow. Renowned autl10r of ,еуета1 риЬНса­

tions in соmрщеr-аidеdspectrochemieal analysis.
Abstract: ТЬе book Ьа; been designed а; а practical guide to the procedure of theoretical

analysis of the complex compound vibrational spectra, Oeseribed is а technique
t'or compuring molecular viЬrаtюпs with tl1e aid of R set ot' programs devised to
analyze vibrational spectra оп Series ЕС computers, ""ЫсЬ is common practiee
in speetroscopy laboratories, Specific case studies атс given to demonstrate reaso­
паЫе апА рroрет practieies in employing compt1tational rnethods of polyatomie
molecul:; vibration theory. Presentation of the material Ьа; been arranged such
а; to епаЫе the reader to progress from simple eomputational methods to sophis­
tieated ones, thus mastering the entire \vealth of computational methods of vibra­
tional spectra analysis, making it his от Ьет powerful tool, further то СnаЫе the
rcader, already in the course ot' learning these methods, to Ьссоте cognizant
()f the practices of defining and solving the problems of elucidating the struc­
ture and properties ot' substance Ьу ""ау of identiJying spectroscopic int"ormation,
П1is is indeed а unique шсtl1Оd 01' offering а learning materia!. \\'ith по similar
approaches having Ьесn fOl1nd c!,c\v11crc iТ1 thc litetature.
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