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Отметим, что приближение однократно-
го рассеяния удовлетворяет данным экспе-
римента при Т = 90%, то есть при высоких 
управляющих полях. Моделирование же ме-
тодом Монте-Карло удовлетворяет всем зна-
чениям пропускания КПЖК слоя. Стоит за-
метить, что при увеличении концентрации 
капель ЖК, толщины слоя КПЖК, разброса 
капель ЖК по размерам необходимо повы-
шать точность метода моделирования много-
кратного рассеяния с учетом указанных фак-
торов. 
 
Выводы 

В работе приведены результаты моде-
лирования многократного рассеяния излуче-
ния в слоях капсулированного полимером 
жидкого кристалла для различных величин 
пропускания 10%, 50% и 90% на базе метода 
Монте-Карло с постоянным шагом. В данной 
модели учитывалось лишь рассеяние, описы-
ваемое фазовой функцией, полученной на 
основе дифференциального сечения рассея-
ния ЖК каплей. Сравнение расчетов с дан-
ными эксперимента показано, что приближе-
ние однократного рассеяния излучения удов-
летворяет данным эксперимента лишь при 
величине пропускания более 90%, что есть 
проявления эффектов многократного рассея-
ния излучения. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (грант № 07-02-01467а). 
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Vibrational Spectra фnd Structural Dinamic Models of Gb-,               
Gd-,  Gf-Agents 

 

P.M. Elkin, A.S. Kladieva, I.I. Gordeev 
 

An analysis of vibrational spectra of sarine, sorine, cyclosarine (GA-, 

GB-,GD-, GF-Agents)  is carried out by the method DFT/B3LYP in the 
anharmonic approximation. It is possible to use the second order of 

anharmonic theory of vibrational spectra for the predictional calcula-
tion in phosphororganical compounds 

 
Введение 

Большое количество высокотоксичных 
соединений, которые могут представлять 
экологическую угрозу, еще не синтезирова-
ны и не изучены. Ограничение наложено 
Международной конвенцией о запрещении 
химического оружия. В научных целях раз-
решенный Конвенцией синтез может исполь-
зовать спектральные методы для построения 
структурно-динамических моделей иссле-
дуемых соединений. К таким методам следу-
ет отнести и колебательную спектроскопию, 
в которой прослеживаются два обладающих 
предсказательными возможностями теорети-
ческих подхода.  

Первый подход, заявленный в работе 
[1], опирается на известный фрагментарный 
метод [2] и использует библиотеку силовых 
постоянных изученных молекулярных фраг-
ментов. До недавнего времени он был доми-
нирующим теоретическим методом ИК спек-
троскопии при осуществлении предсказа-
тельных расчетов сложных молекулярных 
систем. На то были веские причины, главная 
из которых – недостаточная точность имею-
щихся квантовых методов в оценке таких 
параметров адиабатического потенциала, как 
силовые постоянные. Тонким местом подхо-
да считалась предложенная в [2] методика 
сшивки фрагментов, а также база данных 
метода для циклических фрагментов, где 
возникает проблема выбора независимых 
координат. Нельзя списывать со счетов и оп-
ределенный произвол при формировании 
базы данных фрагментарного подхода для 
силовых постоянных и электрооптических 
параметров изученных молекулярных фраг-
ментов, поскольку подавляющее большинст-
во указанных молекулярных параметров бы-
ло получено путем решения обратных коле-
бательных задач [3]. Для этого требовалось 

наличие экспериментальных данных по час-
тотам и интенсивностям изотопозамещенных 
соединений при условии, что интерпретация 
спектров проведена надежно. Возникающие 
на этом пути трудности хорошо известны и 
подробно описаны в диссертации [3]. Тем не 
менее для базовых соединений и фрагментов 
органической химии удалось получить оцен-
ку гармонических силовых постоянных и 
электрооптических параметров, что может 
служить ориентиром при построении струк-
турно-динамических моделей тех соедине-
ний, для которых экспериментальные данные 
представлены ограниченно. 

Второй подход использует неэмпириче-
ские квантовые методы расчета структуры и 
спектров многоатомных молекул. В настоя-
щее время этот подход становится домини-
рующим в предсказательных расчетах коле-
бательных спектров сложных молекулярных 
соединений, а получаемые результаты, пред-
ставленные, к примеру, в работах [3−4], сле-
дует считать обнадеживающими. Особенно 
это касается квантовых методов, связанных с 
использованием DFT подхода [5]. 

Критические замечания в адрес неэмпи-
рического подхода, высказанные в публика-
ции [1], справедливы и, несомненно, будут 
учтены разработчиками соответствующей 
версии программного обеспечения. В про-
граммных комплексах последнего поколения 
появилась возможность анализа ангармониз-
ма колебаний [5]. Это позволяет провести 
теоретический анализ ангармонических ре-
зонансных эффектов, поскольку фрагменты 
большинства фосфорорганических соедине-
ний имеют близкие по частотам фундамен-
тальные колебания в различных диапазонах 
спектра. 

В данной работе на примере известных 
высокотоксичных фосфорорганических соеди-
нений – зомана, зарина и циклозарина, име-
ющих общий токсичный фрагмент P-(F, O, 
CH3), – показана возможность применения 
неэмпирических квантовых методов для пред-
сказательных расчетов геометрической струк-
туры и колебательных спектров фосфорорга-
нических соединений с точностью, достаточ-
ной для спектральной идентификации этих 
соединений. Расчеты спектров осуществлены 
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в ангармоническом приближении теории мо-
лекулярных колебаний. Предпочтение отда-
но неэмпирическому квантовому методу 
DFT/B3LYP / 6-31(6-311)G*(**) [5].  

 
Результаты расчета и их обсуждение 

Исходные молекулярные модели иссле-
дуемых соединений приведены на рисунке. 
При этом следует учесть наличие различных 
конформаций, связанных с внутренним вра-
щением молекулярных фрагментов. Это обу-
словлено взаимным расположением указан-
ных фрагментов относительно «мостика» 
СРО. Заметим, что в классических расчетах в 
первом подходе внутреннее вращение отно-
сительно молекулярной связи считалось, как 
правило, свободным или почти свободным и 
при решении обратных задач не учитыва-
лось. В квантовых расчетах это обремени-
тельное предположение не привлекается, а 
оптимизация геометрии и воспроизведение 
частот торсионных (крутильных) колебаний 
является одним из критериев достоверности 
предлагаемой структурно-динамической мо-
дели многоатомной молекулы. 

 

 
 

Поскольку мы не располагаем надеж-
ными литературными данными по структуре 
и спектрам исследуемых фосфорорганиче-
ских соединений, то естественным является 
подход, связанный с моделированием адиа-
батического потенциала соединений, кото-
рый исходит из возможных конформацион-
ных моделей и применения различных ба-
зисных наборов в методе функционала плот-
ности [5].  

Для молекулярных фрагментов, состав-
ляющих фосфорорганические соединения, 
мы ограничились четырьмя базисными набо-
рами 6-31G*(**) и 6-311G*(**). Два первых 

набора хорошо зарекомендовали себя при 
расчете парафиновых, непредельных и аро-
матических углеводородов [4], остальные −           
в пробных расчетах ряда фосфорорганиче-
ских соединений [6]. 

Описанная процедура моделирования 
структуры и спектров позволяет выяснить 
влияние базиса на структурные (длины ва-
лентных связей, валентных и двугранных 
углов между фрагментами, полученными при 
оптимизации геометрии) и динамические 
(частоты фундаментальных колебаний, ин-
тенсивности в спектрах ИК и КР) параметры 
соединений. Кроме того, если исходить из 
теории характеристических колебаний ука-
занных выше углеводородов, на этом пути 
появляется возможность оценить торсионные 
колебания отдельных фрагментов соедине-
ний, что в спектроскопии считается непро-
стой задачей. 

Для атомов углерода и фосфора имеет 
место гибридизация SP3. Атом кислорода 
образует мостик между фрагментами пара-
финовых углеводородов и фенольного коль-
ца с фрагментом, центральный атом которого 
фосфор. Для парафиновых углеводородов и 
монозамещенных бензола геометрические 
параметры и частоты фундаментальных ко-
лебаний известны [7]. Они хорошо воспроиз-
водятся неэмпирическими квантовыми рас-
четами в рамках метода функционал плотно-
сти, если осуществлять расчеты в ангармо-
ническом приближении теории молекуляр-
ных колебаний. Это подтверждается расче-
тами колебательных спектров табуна, зома-
на, зарина и бензофенона соответственно, 
представленными в работах [6, 8]. Однако 
указанные расчеты следует считать предва-
рительным этапом построения структурно-
динамических моделей рассматриваемых 
соединений. Анализ влияния базиса кванто-
вого метода, внутреннего вращения отдель-
ных фрагментов и их взаимного расположе-
ния на результаты теоретического исследо-
вания колебательных спектров в указанных 
работах не проводился. Такой анализ необ-
ходим, поскольку экспериментальными дан-
ными в низкочастотной области спектра 
(ниже 400 см−1) мы не располагаем. 
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Модельный гамильтониан, выбранный 
для решения ангармонической колебатель-
ной задачи во втором порядке теории возму-
щения, имеет следующий вид [7]: 
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b – контравариантный метрический тен-
зор, Q 

a – естественные колебательные коор-
динаты, Рa – соответствующие им операторы 
импульсов; Рa b – квадратичные, Fa b с – куби-
ческие, Fa b с d – квартичные силовые постоян-
ные.  

Решение уравнения (1) приводит к из-
вестному выражению для колебательных 
уровней энергии, которое с математических 
позиций можно рассматривать как разложе-
ние энергии состояния в ряд по колебатель-
ным квантовым числам (ряд по дискретным 
переменным): 
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где ωS (см−1) – частоты гармонических коле-

баний, χ
Sr (см−1), – поправки ангармониче-

ского приближения, vS – квантовые числа ко-
лебательного состояния. Везде предполага-
ется суммирование по индексам правой час-
ти соотношений. 

Явный вид выражений для коэффициен-

тов χSr, являющихся функциями гармониче-
ских частот колебаний, ангармонических си-
ловых и кинематических постоянных, резо-

нансных выражений вида 1 / (ωS ± ωr ± ωt), 
приведен в монографии [3]. 

Анализ параметров адиабатического по-
тенциала осуществлялся для различных кон-
формеров исследуемых фосфорорганических 
соединений, отличающихся расположением 
тетраэдрических фрагментов относительно 
соединяющего их мостика COP. Критери-                     
ем выбора пространственной конфигурации 
фрагментов C-CH3 являлось воспроизведение 
соответствующих крутильных колебаний. 

Согласно проведенным расчетам выбор 
базиса и модели конформера несущественно 

влияют на длины связей общего фрагмента 
зарина, зомана и циклозарина: СO = 1.46–
1.47 Å, OP = 1.6–1.62 Å, PO = 1.47–1.48 Å,                  
PF = 1.60–1.61 Å, PC = 1.8–1.81 Å. Разброс                   
в значении угла мостика СОР составляет 
120.3–126.9º и определяется моделью кон-
формера. Изменение остальных углов зави-
сит от базиса и лежит в диапазонах: ОРО =                      
= 114.1–118º, OPF = 101.8–102.8º, OPC =                       
= 100.9– 106.7º; FPO = 11.6–114.3, COP =                          
= 116.2−118.6º, FPC = 100.9–102.7º. Наи-
больший разброс имеет место для зарина. 
Для табуна значения длин валентных связей 
и валентных углов фрагмента, связанного                    
с атомом фосфора, попадают в интервалы:              
PN = 1.65 Å, COP = 120.7–120.8º, OPO =                         
= 119.3–119.6º, OPN = 100.7–102º; CPO =                      
= 109.8–110.1º, NPO = 116–116.3º, CPN =                           
= 106.8–106.9º. Отметим, что в исходных                  
моделях все валентные углы для атомов с 
гибридизацией SP3 полагались тетраэдриче-
скими. 

Расчетные значения двухгранных углов 
между плоскостью мостика СОР и плоско-
стями тетраэдрического фрагмента, содер-
жащего атом фосфора, определяется как ис-
ходной моделью конформера, так и выбран-
ным базисом для различных молекул. При 
задании исходных данных одна из связей РХ 
(Х = F, O, C) полагалась компланарной плос-
кости мостика СОР, а остальные связи лежа-
ли в плоскостях, полученных поворотом на 
120º относительно исходной. Исходная ком-
планарность нарушается более чем на 9º. Из-
менения углов между плоскостями ОРХ и 
ОРУ (Х, Y = F, O, C) от исходного значения            
d = 120° достигает 15° лишь в зарине для од-
ной из моделей в базисе 6−311G. В осталь-
ных молекулах остается в пределах 5°, а для 
метильных групп не превосходит 1.5°. От-
ступление от тетраэдрических значений ва-
лентных углов метильных групп лежит в пре-
делах 1°. 

Интересными представляются результа-
ты моделирования геометрической структу-
ры циклозарина. Исходные три модели опре-
деляются положением мостика СОР относи-
тельно плоскости фенильного кольца, а углы 
между плоскостями − π, π/2, π/4 соответст-
венно. С учетом описанных выше конформа-
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ций фрагмента, содержащего центральный 
атом фосфора относительно связи СО, имеем 
32 исходные модели.  

Оптимизация геометрии приводит к трем 
конформерам: одной − для случая, когда в 
исходной модели компланарны связи СО, ОР, 
РО(PF), две – в случае компланарности свя-
зей СО, ОР, РС. На длинах валентных связей 
и валентных углов обоих фрагментов это 
практически не сказывается (∆Q ~ 0.005 Å; 
∆β ~ 1.2°) и является результатом накопле-
ния ошибок в численных методах оптимиза-
ции геометрии в неэмпирических расчетах 
методами функционала плотности. Для пер-
вой конформационной модели угол между 
плоскостью мостика СОР и фенильным 
кольцом лежит в интервале 41.3–42.6°. Для 
двух других конформеров: 48.1–49.1° (моде-
ли π, базис 6−31G) и 67.5–67.9° (модели π/2, 
π/4, базис 6−31G), 44.0–44.7º (модели π, базис 
6−311G) и 66.1–67.8° (модели π/2, π/4, базис 
6−311G). 

Расчеты в ангармоническом приближе-
нии на значениях длин валентных связей и 
валентных углов практически не сказывают-
ся, изменения затрагивают третий знак ман-
тиссы. 

Рассчитанные минимумы адиабатиче-
ских потенциалов для конформеров зарина, 
зомана, циклозарина и табуна попадают со-
ответственно в интервалы: -750.18 – -750.33; 
-828.81 – -828.98; -863.29 – -863.46; -798.48 – 
-798.64 а.е. К понижению значения миниму-
ма адиабатического потенциала приводит 
переход к базису 6−311G и учет поляризаци-
онных эффектов.  

Частоты фундаментальных колебаний 
второго фрагмента, отвечающего за токсич-
ные свойства соединений, следует считать 
результатами предсказательного расчета в 
табл. 1−3, поскольку приведенные нами экс-
периментальные данные [6] являются весьма 
ограниченными и представлены в диапазоне 
600–4000 см−1 в большинстве случаев лишь 
спектрограммами. Характер поведения ин-
тенсивности полос в ИК спектрах для одина-
ковых молекулярных фрагментов парафино-
вых углеводородов указывает на характери-
стичность соответствующих колебаний для 

всех рассматриваемых соединений и хорошо 
согласуется с экспериментом. Специфичным 
является и характер спектра второго фраг-
мента. Здесь легко идентифицируются ва-
лентные колебания связей PO, PN, NC, PH. 
Что касается деформационных колебаний              
этого фрагмента, то их можно считать харак-
теристическими по частотам и формам коле-
баний, однако использование этих полос для 
идентификации соединений проблематично 
ввиду слабой интенсивности в спектрах ИК               
и  КР. 

Анализ внутреннего вращения отдель-
ных фрагментов относительно мостика РОС 
показывает на несущественное смещение 
фундаментальных состояний. Это смещение 
лежит в пределах ~ 10–15 см−1 и, согласно 
оценкам из работы [1], на процедуре иденти-
фикации соединений по их колебательным 
спектрам не сказывается. Однако интенсив-
ность ряда полос парафиновых фрагментов 
изменяется существенно. Именно по ним 
можно судить о конформации метильных 
групп относительно мостика РОС. Более 
подробный анализ внутреннего вращения в 
соединениях данного класса является пред-
метом дальнейшего исследования авторов. 

 
Таблица 1 

Интерпретация колебательного спектра  
фрагмента COP-CH3FO в молекуле зомана (С7H12FO2P) 

Форма 
колебаний vexp [9] 

vm ,                          
см

−1 

ИК ,        
Км/моль 

КР,                        
А

4/aem 

Qp=o 1276 1272–1282 168–197 4.16–4.82 

Qco 1016 991–1007 244–308 3.71–4.47 

Qop – 960–971 315–365 1.41–4.54 

Qpf 840 796–832 82.5–114 1.92–3.92 

Qpc – 713–724 25.3–37.9 12.3–17.5 

βopo – 447–489 17.5–29.7 2.49–4.61 

βopc – 425–447 11.6–37.2 0.56–2.44 

αopf – 386–402 9.51–14.6 1.99–2.93 

αfpc – 248 –275 0.15–0.74 0.09–0.6 

βopf – 228–234 0.31–1.03 0.18–0.97 

βcop – 124–140 6.5–8.79 0.30–0.57 

 
Примечание. Обозначения форм колебаний соответ-

ствуют принятым в работе [7]. 
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 Таблица 2 

Интерпретация фундаментальных колебаний фрагмента COP-CH3FO в циклозарине (оптимизированная модель 1) 

Неэмпирические квантовые методы 

6−31G* 6−31G** 6−311G* 6−311G** Форма 

колебаний 
vm ,                          
см

−1 

ИК ,        
Км/моль 

КР,                        
А

4/aem 
vm ,         
см

−1 

ИК ,        
Км/моль 

КР,                        
А

4/aem 
vm ,                          
см

−1 

ИК ,        
Км/моль 

КР,                        
А

4/aem 
vm ,                          
см

−1 

ИК ,        
Км/моль 

КР,                        
А

4/aem 

Qp=o 1274 142 5.54 1272 135 5.39 1270 154 6.28 1268 145 6.23 

Qop 941 168 1.02 938 342 1.14 936 338  931 406 1.29 

Qpf 836 90.6 2.30 834 86.7 2.33 804 128 2.05 803 127.4 1.97 

Qpc 751 37.3 2.53 751 37.9 2.55 745 36.9 2.20 744 40.3 2.16 

βopf 446 41.8 4.67 446 42.4 4.72 445 47.7 4.98 445 47.7 4.98 

βopo 412 32.6 3.13 412 30.4 2.89 413 19.2 1.40 413 15.6 1.11 

βfpo 371 7.90 1.79 370 7.70 1.76 366 8.55 2.07 366 8.50 2.03 

βcco 309 3.76 1.37 309 3.85 1.38 309 3.97 1.35 309 3.96 1.34 

βcpo 258 3.19 2.78 259 3.29 2.79 258 3.56 2.84 258 3.66 2.85 

βopc 222 0.93 0.96 222 0.93 0.99 225 1.00 1.31 225 0.99 1.31 

βcop 111 5.99 0.77 112 6.10 0.73 108 6.61 0.71 108 6.66 0.70 

 

Примечание. Обозначения см. табл. 1. 
 
 

Таблица 3 

Интерпретация фундаментальных колебаний фрагмента COP-CH3FO в циклозарине (оптимизированные модели 2 и 3) 

Неэмпирические квантовые методы 

6-31G*(**) 6-311G*(**) 

Модель π2, π/4 Модель π Модель π2, π/4 Модель π 
Форма                    

колебаний 

vm ,                          
см

−1 

ИК ,        
Км/моль 

КР,                        
А

4/aem 
vm ,                          
см

−1 

ИК ,        
Км/моль 

КР,                        
А

4/aem 
vm ,                          
см

−1 

ИК ,        
Км/моль 

КР,                        
А

4/aem 
vm ,                          
см

−1 

ИК ,        
Км/моль 

КР,                        
А

4/aem 

Qp=o 1292 120 4.68 1278 128 5.33 1293 281 9.73 1274 148 6.57 

Qop 936 302 1.84 942 395 2.18 937 229. 1.66 938 383 1.52 

Qpf 819 48,9 3.03 846 82.4 3.78 792 123 1.75 819 63.3 0.89 

Qpc 746 2,63 1.82 750 12.4 1.75 742 10.4 0.89 751 37.3 2.53 

βopf 455 30,1 1.52 465 53.4 3.99 457 31.9 1.54 464 60.7 4.40 

βopo 411 26,4 2.04 414 29.1 2.13 409 30.6 2.27 412 34.5 2.38 

βfpo 336 9,93 1.28 325 6.36 1.30 335 11.6 1.25 324 5.34 1.23 

βcco 317 5,88 4.07 303 5.52 1.75 319 5.25 4.09 298 7.70 2.14 

βcpo 257 1,26 1.51 264 2.58 2.17 259 1.91 1.62 262 2.75 1.96 

βopc 242 0,53 1.24 240 0.06 1.50 243 0.61 1.52 243 0.05 1.74 

βcop 102 0,22 1.92 114 2.98 1.44 172 0.10 0.28 178 0.30 0.79 

 

Примечание. Обозначения см. табл. 1. 
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Таблица 4 
Предсказательный спектр фундаментальных колебаний зарина (С4H10FO2P) 

Форма                 
колебаний [7] vexp [9] vh

 va n h 
ИК ,        

Км/моль 
КР,                        

А
4/aem 

Форма                              
колебаний [7] vexp [9] vh

 va n h 
ИК ,        

Км/моль 
КР,                        

А
4/aem 

βCH3 1487 1538 1481 5.8 3.3 βPCH - 940 908 31 4.2 

βCH3 1468 1525 1470 5.1 25 QCC 867 896 871 8.7 7.4 

βCH3 1468 1516 1460 0.1 16 QPF - 847 821 96 2.1 

βCH3 1460 1511 1459 1.2 12 QPC - 770 769 18 2.7 

βCH3 1452 1492 1438 4.1 13 Qco - 723 684 21 21 

βCH3 1452 1491 1434 7.2 16 βopo - 499 475 31 5.8 

βCH3 1390 1449 1399 10 3.9 βCCC - 475 461 16 0.6 

βCH3 1372 1437 1381 15 2.9 βOPF  424 429 8.1 1.7 

βCH3 1335 1399 1357 3.9 4.5 βCCC 375 404 395 15 1.7 

βOCH - 1395 1336 11 11 αopc - 370 354 12 0.8 

βPCH - 1382 1328 35 1.7 βOCC - 307 302 3.3 1.1 

QPO 1292 1306 1312 179 4.2 xx - 260 264 1.4 0.4 

βCCC 1152 1215 1181 10 2.2 αFPC - 253 258 0.7 0.7 

βOCC - 1172 1134 12 3.7 βOPC - 239 236 2.3 1.1 

βCCH - 1145 1108 46 2.7 xx 207 222 222 0.1 0.1 

Qop - 1010 989 500 3.4 xx  173 146 0.1 0.1 

βPCH 974 963 936 78 0.9 βcop  142 141 8.8 0.5 

βCCH 923 960 931 4.4 1.5 xx  64 56 1.4 0.1 

βPCH - 950 926 1.3 2.2 xx  33 33 1.6 0.2 
 

Примечание. Обозначения см. табл. 1. 
 

Выводы 

1. Неэмпирические расчеты колеба-
тельных спектров приведенных фосфорорга-
нических соединений указывают на возмож-
ность их привлечения для предсказательных 
расчетов конформационной структуры и мо-
лекулярных параметров в колебательных 
спектрах и других молекул, принадлежащих 
к классу фосфорорганических соединений. 

2.  Наличие большого количества ато-
мов водорода требует проведения расчетов в 
ангармоническом приближении. 

3. Внутреннее вращение отдельных 
фрагментов парафинового остова незначи-
тельно сказывается на интенсивности полос в 
спектрах, однако частоты крутильных коле-
баний воспроизводятся лишь для транскон-
формаций относительно связи C – C. 

4. Конформация фрагмента, содержаще-
го атом фтора, относительно парафинового 
фрагмента заметно сказывается на расчетных 
значениях интенсивностей в низкочастотном 
диапазоне (ниже 600 см−1).  

5. Изменение длин валентных связей и 
значений валентных углов для парафинового 
фрагмента находится в границах, приведен-
ных в монографии [7] для парафиновых уг-
леводородов, не сказывается на положении 
полос валентных и деформационных колеба-
ний алкильных групп. 
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