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Данная работа посвящена построению структурно-динамических моделей димеров 
бензойной кислоты. Для исследуемых соединений определены геометрические параметры мо-
лекул, такие как длины валентных связей и величины углов между ними. Описана методика 
оценки ангармонического смещения полос в колебательных спектрах полициклических соеди-
нений, на основании результатов неэмпирических квантовых расчетов параметров адиаба-
тического потенциала – кубических и квартичных силовых постоянных. Получены частоты 
колебательных состояний и величины их интегральных интенсивностей. Моделирование ди-
меров молекул и их ангармонических колебательных состояний осуществлялась в предполо-
жении плоской конфигурации соединений. Расчет проводился квантовым методом функцио-
нала плотности DFT/B3LYP с различными базисами. Проведена полная интерпретация фун-
даментальных колебательных состояний исследуемых соединений. Оценивается влияние по-
ляризационных и диффузионных эффектов атомного базиса на интерпретацию колебатель-
ных состояний. Проведен анализ параметров адиабатического потенциала, оценивается ан-
гармоническое смещение полос колебательных спектров. Сопоставление результатов моде-
лирования рассмотренных молекул с имеющимся экспериментальными данными по колеба-
тельным спектрам исследуемых соединений позволяют сделать вывод о достоверности 
предсказательных квантовых расчетов параметров адиабатического потенциала для диме-
ров бензойной кислоты и о возможности их спектральной идентификации. 

 
Ключевые слова: колебательные спектры, молекулярные спектры, ИК спектры, ан-

гармонизм колебаний, бензойная кислота, димеры бензойной кислоты, адиабатический по-
тенциал, межмолекулярное взаимодействие, внутримолекулярное взаимодействие, силовые 
постоянные. 
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This work is devoted to the construction of structural and dynamic models of benzoic acid 

dimers. The geometric parameters of molecules such as valence bond lengths and angles between 
them are defined for the researched compounds. The technique for evaluation of the anharmonic 
shift of bands in vibrational spectra of polycyclic compounds based on the results of ab initio 
quantum calculations for the adiabatic potential – cubic and quartic force constants is described. 
The frequencies of the vibrational states and their integrated intensities are obtained. Modeling of 
molecular geometry and anharmonic vibrational spectra was carried out under the suggestion of 
planar configuration of the compounds. The calculation was performed by density functional 



 
ПРИКАСПИЙСКИЙ ЖУРНАЛ:  
управление и высокие технологии № 3 (19) 2012 
 

 104 

quantum method DFT/B3LYP with different bases. A complete interpretation of the fundamental 
vibrational states of the compounds is carried out. The influence of polarization and diffusion 
effects of the atomic basis is evaluated. The analysis of the adiabatic potential parameters is 
carried out and the anharmonic shift of bands of vibrational spectra is evaluated. The results of the 
studied molecule modeling were compared with the available experimental data on vibrational 
spectra of the investigated compounds. One can conclude that the predictive quantum calculations 
of the adiabatic potential for benzoic acid is reliable and give the possibility of their spectral 
identification. 

 
Keywords: Vibrational spectra, Molecular spectra, IR spectra, Anharmonicity of vibra-

tions, Benzoic acid, Benzoic acid dimers, Adiabatic potential, Intermolecular interaction, In-
tramolecular interaction, Force constants. 

 
Введение. Предлагаемая в литературе теоретическая интерпретация колебательных 

состояний димеров карбоновых кислот в диапазоне 2500–3500 см-1, куда попадают валент-
ные колебания связей ОН и СН, обертоны валентных колебаний связей С=О и деформаци-
онных колебаний связей ОН и СН, противоречива даже для простейших представителей 
данного класса соединений. Достаточно сослаться на публикации [7, 9–12, 18]. 

Если опираться на результаты, представленные в цитируемых публикациях, то свой-
ства характеристичности фундаментальных колебательных состояний карбоксильной груп-
пы (СООН), имеющие место для мономеров карбоновых кислот кардинально нарушается 
при образовании димеров соединений. 

Констатируя наличие проблемы для димеров бензойной кислоты и ее различных за-
мещенных, авторы статей [8, 16, 17] используют для ее решения процедуру масштабирова-
ния расчетных значений частот фундаментальных колебаний [1]. Однако в диапазоне 2500–
3500 см-1 такой подход не согласуется с решением задачи в ангармоническом приближении 
для различных атомных базисов [3–6]. 

Для иллюстрации влияния выбора атомного базиса (пример DFT/B3LYP [13]) доста-
точно сопоставить результаты интерпретации валентных колебаний связей ОН, предложен-
ные в публикациях [12] и [18] для димера муравьиной кислоты. Расхождение достигает ве-
личины ~400 см-1. В первой публикации использовался базис 6-31G**, второй – 6–311++G** 
[13]. Показательны и результаты, представленные авторами работы [7], в которой ангармо-
ническое смещение антисимметричной полосы колебания связи ОН (Bu) в димере бензой-
ной кислоты оценено положительной величиной ~113 см-1, что противоречит результатам 
исследований [3–6]. 

Цель данной работы – изложение подхода к интерпретации колебательных состоя-
ний димера бензойной кислоты в диапазоне 2500–3500 см-1, анализ причин имеющихся раз-
ногласий в отнесении частот валентных колебаний связей ОН, основанных на использова-
нии неэмпирических квантовых расчетов параметров адиабатического потенциала. 

Математическая модель ангармонического сдвига колебательных состояний 
Для описания ангармонического сдвига колебательных состояний воспользуемся со-

отношением 
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Выражения для ангармонических констант χsr предложены в публикации [6] 
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В соотношениях (1) – (4) Pα=L(α;sr)QsPr; L(α;sr) – постоянные Кориолиса, νs – часто-
ты гармонических колебаний (в см-1); Qs – безразмерные нормальные колебательные коор-
динаты, линейно связанные с декартовыми смещениями атомов; Fsrt и Fsrtu – кубические и 
квартичные силовые постоянные (параметры адиабатического потенциала молекулы), Ω(s; 
±r; ±t)=(νs ± νr ± νt)-1 – резонансные функции, ns – квантовые числа рассматриваемого коле-
бательного состояния. 

Величина ангармонического сдвига отдельной полосы фундаментального колебания 
определяется величиной ангармонических поправок Xss=2χss и Xs =χsr./2. 

Обсуждение результатов модельных расчетов. Модельные расчеты параметров 
адиабатического потенциала мономера и димера бензойной кислоты осуществлены в бази-
сах 6-311G*, 6-311G**, 6-311+G*, что позволяет оценить влияние поляризационных и диф-
фузионных параметров атомных орбиталей базиса [14]. 

Набор фундаментальных колебаний мономера бензойной кислоты можно разделить 
на две части. Первая часть относится к колебаниям карбоксильного фрагмента (табл. 1), вто-
рая – бензольного остова (табл. 2). 

 
Таблица 1 

Интерпретация фундаментальных колебательных состояний  
карбоксильного фрагмента мономера бензойной кислоты 

6-311G* 6-311G** 6-311+G**  νэксп 
[7,12] νг νанг ИК КР νг νанг ИК КР νг νанг ИК КР 

QOH 3567 3742 3528 57 160 3771 3573 87 152 3772 3577 99 137 
QC=O 1752 1804 1771 334 55 1802 1769 326 55 1785 1753 395 91 
βOH,β 1347 1384 1360 84 8,2 1376 1344 107 10 1363 1327 116 12 
βOH,β 1169 1222 1189 180 24 1213 1189 119 20 1211 1187 84 14 
QCO,β 1073 1121 1096 46 0,9 1118 1091 50 1,0 1114 1088 41 1,2 
γOCO 628 643 637 53 0,3 642 635 51 0,3 640 634 49 0,4 
βCCO – 498 482 6,2 0,9 498 483 5,8 0,9 497 481 6,1 1,1 
χOH 571 620 587 66 7,7 597 564 64 7,3 578 577 71 2,5 

Примечание. Частоты колебаний в см-1, интенсивности в спектрах ИК в км/моль, в спектрах 
КР в Å4/ а.е.м. 
 

Выбор базиса расчета не влияет на интерпретацию колебательных состояний моно-
мера (расхождение в частотах колебаний не превышает величины ~10 см-1 от указанных в 
табл. 1 и 2), качественная оценка интенсивностей сохраняется. Для оценки ангармоническо-
го смещения полос уместна процедура масштабирования [1, 3–6]. 
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Таблица 2 
Интерпретация фундаментальных колебаний  

бензольного остова бензойной кислоты 
Мономер Димер Форма 

колеб 
νэксп 
[2] 

νэксп 
[15] νг νанг ИК КР ИК КР 

Q,β,γ 1603 1609 1651 1609 17 19 62 75 53 60 199 241 
Q,β,γ 1595 1591 1630 1592 5,4 5,5 3,8 5,4 42 52 8,6 15 

β 1496 1500 1532 1501 1,3 1,8 0,7 1,3 9,3 14 0,6 0,8 
β 1460 1455 1489 1463 15 17 1,3 1,5 58 73 14 21 

Q,β 1326 1347 1358 1322 6,3 9,2 0,8 1,5 13 75 4,1 4,2 
β – 1291 1343 1319 2,5 4,4 0,4 0,7 224 377 28 32 
β 1156 1187 1199 1179 111 156 12 20 56 63 5,4 5,6 
β – 1173 1188 1176 0,4 1,1 5,5 5,6 0,9 1,3 11 13 
β 1065 1073 1096 1071 80 116 0,2 0,3 22 24 0,1 0,1 

Q,β 1021 1026 1048 1033 14 20 7,9 11 22 25 20 26 
Q,γ 1009 1000 1021 1006 0,3 0,4 31 42 1,7 1,9 74 97 
β,Q 786 771 791 781 8,2 10 13 16 22 25 29 33 

γ 623 631 633 627 0,1 0,2 6,1 6,5 0,6 0,7 12 13 
γ* 521 – 530 524 6,1 6,2 0,9 1,1 81 101 1,2 1,3 

ρ,ρCC 729 710 733 717 135 150 0,1 0,3 148 155 0,1 1,3 
ρ,x 703 688 706 693 7,1 14 0,1 0,6 18 22 0,1 0,1 

 
Результаты использования формул (3) и (4) и расчетных значений ангармонических си-

ловых констант (табл. 5) дает основание считать величину ~200 см-1 оценкой ангармонического 
смещения полос валентного колебания связи ОН в мономерах карбоновых кислот, что хорошо 
согласуется с данными, представленными в табл. 1 (νанг). Доминирующий вклад (~180 см-1) в 
значение диагональной ангармонической постоянной χ11 вносит второе слагаемое выражения 
(3). Его нивелирует квартичная силовая постоянная F1111 (~90 см-1). Для недиагональной ан-
гармонической постоянной χ1ρ суммарный вклад первого и второго слагаемых оценивается 
величиной ~30 см-1. Вкладом остальных недиагональных ангармонических постоянных можно 
пренебречь из-за малости входящих в них значений ангармонических силовых постоянных и 
значительных размеров энергетических щелей Ωs;r;t (νs, νr, νt ). 

Приведенные в табл. 3 данные свидетельствуют, что образование димера бензойной 
кислоты не сказывается на положении полос, интерпретируемых как валентные колебания 
связей СН, что позволяет использовать данный факт для интерпретации сложного контура 
полос димера в диапазоне 2500–3200 см-1. 

 
Таблица 3 

Интерпретация фундаментальных колебаний связей СН бензойной кислоты 
Мономер (G*,G**, +G**) Димер (G*,G**, +G**) νэксп 

[2] νг νанг ИК КР ИК КР ИК КР ИК КР ИК КР ИК КР 
3100 3215 3078 3,7 112 2,5 118 2,2 118 9,2 246 4,1 241 6,6 252 
3082 3206 3079 6,8 98 5,4 108 5,1 112 21 155 58 179 384 185 
3067 3189 3045 25 144 16 136 12 131 101 327 2240 379 513 341 
3053 3178 3061 17 107 13 109 11 101 36 256 31 248 22 229 
3040 3166 3019 0,5 60 0,4 59 0,3 53 0,1 124 9,1 124 3,7 111 

 
Нарушение в закономерности поведения интенсивностей в ИК спектре объясняют 

данные табл. 4. Для антисимметричного валентного колебания связи ОН (тип симметрии 
Bu) расчетные значения гармонических частот в базисах G**,+G** отделены от частоты ва-
лентного колебания связи СН щелью менее 10см-1. Имеет место перепутывание форм нор-
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мальных колебаний, а следовательно, и перераспределение интенсивностей. В большей сте-
пени это касается базиса G**, что наглядно иллюстрируют приведенные в табл. 5 данные по 
ангармоническим силовым константам (FqqQ, Fqqqq). 

 
Таблица 4 

Интерпретация фундаментальных колебательных состояний  
карбоксильных фрагментов димера бензойной кислоты 

G* G** +G** Тип 
сим 

Форма 
колеб 

νэксп 
[7,12] νг νанг Инт νг νанг Инт νг νанг Инт 

AG QOH 2720 3186 2842 1229 3088 2728 1070 3104 2726 1044 
AG QC=O 1693 1709 1659 264 1696 1644 277 1686 1627 329 
AG βOH 1424 1484 1444 30 1481 1448 16 1474 1437 41 
AG QCO,QCC 1297 1313 1284 128 1317 1287 110 1309 1279 151 
AG γ,β,QCO 1176 1155 1134 17 1154 1133 18 1151 1127 19 
AG γOCO – 671 666 0.5 672 666 0,6 669 663 0,8 
AG βCC=O – 513 500 1.3 514 505 1.3 512 499 1,6 
AU χOH 962 970 952 243 996 977 122 982 956 206 
BG ρOH – 920 902 0,00 953 924 0,00 897 873 0.3 
BU qOH – 3268 2965 4639 3192 2955 3634 3198 2903 4852 
BU QC=O 1709 1750 1706 927 1745 1703 909 1731 1690 1010 
BU βOH 1432 1462 1417 190 1466 1423 163 1453 1411 183 
BU QCO,QCC 1322 1320 1290 651 1324 1299 492 1318 1286 661 
BU γ,β,QCO 1126 1151 1132 16 1150 1126 12 1147 1124 19 
BU γOCO,γ 664 679 673 52 682 676 45 679 674 47 
BU βCC=O 540 547 545 81 549 548 101 546 545 96 

 
Для базиса G* валентные колебания связей ОН и СН являются характеристичными 

по форме, энергетическая щель между ними превышает величину барьера учета резонанс-
ных взаимодействий (10 см-1 по умолчанию) в технологии Gaussuan [13]. Этот факт имеет 
место и для полносимметричного валентного колебания (тип симметрии Ag) связи ОН ди-
мера бензойной кислоты. Как результат – хорошее согласие кубических (FQQQ) и квартичных 
(FQQQQ) силовых констант в различных базисах. Такое же согласие между ангармоническими 
силовыми константами будем иметь и при переходе от координат симметрии к естествен-
ным колебательным координатам (с учетом перепутывания форм колебаний для резони-
рующих состояний связей ОН и СН в базисах G**,+G**). 

Согласно данным табл. 4, выбор базиса существенно влияет на расчетные значения час-
тот валентных колебаний связей ОН в гармоническом приближении (νг). Расхождение достигает 
величины ~100 см-1. Учет диффузионных поправок базиса сказывается на результатах модель-
ных расчетов частот крутильных колебаний связей ОН (χOH, ρOH) при решении задачи в ангармо-
ническом приближении. В базисе +G** имеет место смещение полос в высокочастотный диапа-
зон, причем для колебания типа симметрии BG это смещение выходит за рамки адиабатической 
теории возмущения [2]. Поэтому в табл. 4 приведены масштабированные значения. Такой ха-
рактер поведения расчетных значений крутильных колебаний связей ОН в базисе +G** имеет 
место и для других представителей класса карбоновых кислот [3–6]. 
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Таблица 5 
Ангармонические силовые постоянные мономера и димера бензойной кислоты 

Молекула Базис FQQQ FqqQ FQQQQ FχχQQ FρρQQ FqqQQ Fqqχχ Fqqρρ Fqqqq 
G* 2617 – 1514 –1541 – – – – – 
G** 2566 – 1489 –1669 – – – – – Мономер 

+G** 2563 – 1489 –1763 – – – – – 
G* 2091 2015 869 –546 –610 881 –538 –604 871 
G** 2125 1368 924 –328 –574 629 –225 –382 428 Димер 

+G** 2116 1740 915 –611 –611 791 –460 –517 672 
 
Ангармонический сдвиг полос валентных колебаний связей ОН в димере бензойной ки-

слоты, рассчитанный по формулам (3), (4) с данными по частотам (νг) из табл. 4 и ангармониче-
ским силовым постоянным из табл. 5 оценивается отрицательной величиной ~270–350 см-1, что 
удовлетворительно согласуется с результатами, приведенными в табл. 4. 

 
Таблица 6 

Кубические силовые постоянные водородных связей и ангармоническое  
смещение валентных колебаний связей ОН в димерах бензойной кислоты  

Базис να νβ FαQQ FβQQ Fαqq Fβqq Δν(Ag) Δν(BU) 
G* 119 105 154 18 123 13 -26 -19 
G** 116 107 214 30 117 16 -64 -16 

+G** 114 105 210 22 148 14 -75 -27 
 
Доминирующий вклад вносят кубические силовые константы (Δν ~300 см-1). Влия-

ние квартичных силовых констант очевидно (Δν ~50 см-1). Оценка третьего слагаемого в вы-
ражении (3), если не подвергать сомнению возможности технологии «Gaussian» в предсказа-
тельных расчетах ангармонических силовых постоянных для низкочастотных колебаний, 
приведена в табл. 6. Указанное слагаемое определяет влияние водородных связей на ангар-
моническое смещение полос валентных колебаний связей ОН. Здесь наглядно проявляется 
влияние выбора базиса расчета. 

Заключение 
Проведенные модельные расчеты параметров адиабатического потенциала для мо-

номера и димера бензойной кислоты дают основание утверждать следующее. На оценку ан-
гармонического смещения полос для высокочастотной области колебательного спектра бен-
зойной кислоты выбор базиса расчета не имеет принципиального значения. Сделанный вы-
вод полностью согласуется с результатами, полученными для мономеров и циклических ди-
меров различных представителей класса карбоновых кислот. Таким образом, появляется 
возможность осуществления достоверных предсказательных расчетов практически значи-
мых молекулярных соединений, каковыми являются замещенные бензойной кислоты. 
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В статье рассмотрено новое научное направление, объединяющее различные меж-

дисциплинарные исследования в сфере инноватики с целью повышения эффективности соз-
дания новой продукции (New Product Development – NPD), которое получило название «Ав-
томатизация инновационных процессов» (Computer-Aided Innovation – CAI). Существует 
большое количество разрозненного программного обеспечения (ПО) для осуществления 
большинства функций на каждом из этапов жизненного цикла инновационного решения, 
что становится препятствием для создания интегрированной системы автоматизации 
инновационных процессов на предприятии с целью повышения эффективности создания 
новой продукции. 

В результате анализа зарубежных работ и программных продуктов в области ав-
томатизации инновационных процессов, дана классификация компьютерных средств CAI, 
рассмотрены дальнейшие перспективы развития этого направления. В приложении приве-
ден систематизированный перечень более 150 программных продуктов Computer-Aided 
Innovation – CAI. При анализе рынка авторы не рассматривали отраслевое программное 
обеспечение или уникальные частные решения, а также не специализированное офисное 
ПО, не предназначенное для сопровождения инновационных процессов. Таким образом, ана-
лизируемый пул программного обеспечения – это предлагаемые на рынке продукты, предна-
значенные для массового использования на предприятиях. 
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