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Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò

Ìîäåëèðîâàíèå ìåõàíèçìà âçàèìîäåéñòâèÿ

ìîëåêóë â æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé ôàçå

Îäíèì èç õàðàêòåðíûõ ïðåäñòàâèòåëåé îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë,
ñïîñîáíûõ ê îáðàçîâàíèþ æèäêèõ êðèñòàëëîâ, ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëû
öèàíîáèôåíèëà è åãî çàìåù¼ííûå CB5, CB8. Îáðàçîâàíèå æèäêî-
êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû íà îñíîâå ìîëåêóë CB5, CB8 èçó÷àëîñü ðàç-
ëè÷íûìè êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûìè, òàê è òåîðåòè÷åñêèìè ìåòîäà-
ìè [1, 2]. Îäíàêî, êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîå èññëåäîâàíèå íà àòîìíî-
ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå ñ ó÷åòîì âñåõ òèïîâ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë
äî ñèõ ïîð íå ïðîâîäèëîñü. Ðåøåíèå ýòîé çàäà÷è òðåáóåò ïðèìåíå-
íèÿ ñëîæíûõ, ñîâðåìåííûõ, ðàñ÷åòíûõ ìåòîäîâ è áîëüøèõ çàòðàò
âû÷èñëèòåëüíîãî ðåñóðñà. Îñíîâíîé çàäà÷åé ðàáîòû áûëî ðàññ÷è-
òàòü ãåîìåòðèþ, ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ìîëåêóëû çàìåù¼ííîãî öè-
àíîáèôåíèëà (5CB), äèìåðîâ è òðèìåðîâ íà åãî îñíîâå, à òàêæå èçó-
÷èòü ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû, ó÷èòûâàÿ
ñèëüíî ïîëÿðèçîâàííóþ ãðóïïó â ìîëåêóëàõ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò èõ
îðèåíòèðîâàíèå ïîä âîçäåéñòâèåì âíåøíåãî ïîëÿ. Ðàñ÷åò ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóë è êîìïëåêñîâ ñòîëêíîâåíèé ìî-
æåò áûòü ïðîâåäåí ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè
èëè äèíàìèêè, ïîëóýìïèðè÷åñêèìè èëè íåýìïèðè÷åñêèìè ìåòîäà-
ìè ab initio [3]. Â ìåòîäàõ ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè àòîìû ðàññìàò-
ðèâàþòñÿ êàê íüþòîíîâñêèå ÷àñòèöû, íàõîäÿùèåñÿ â ñèëîâîì ïîëå,
è âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íèìè îïèñûâàåòñÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãè-
åé. Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ çàâèñèò îò äëèí ñâÿçåé, óãëîâ ìåæäó
ñâÿçÿìè, óãëîâ êðó÷åíèÿ è îò âçàèìîäåéñòâèÿ íåñâÿçàííûõ ìîëåêó-
ëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ ñèë, Âàí-äåð-
âààëüñîâûõ ñèë èëè âçàèìîäåéñòâèé, îáóñëàâëèâàþùèõ âîäîðîäíûå
ñâÿçè. Â çàâèñèìîñòè îò ïðèáëèæåíèé, èñïîëüçóåìûõ ïðè ðàñ÷åòå ñè-
ëîâîãî ïîëÿ è îò ãàðìîíè÷åñêèõ ôóíêöèé, îïèñûâàþùèõ ýòî ïîëå,
âñòðå÷àþòñÿ ðàçëè÷íûå ìîäèôèêàöèè ðàñ÷åòíûõ ïðîãðàìì. Îäíàêî,
ýòè ìåòîäû íå ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü òîíêèå ýôôåêòû ïåðåðàñïðåäå-
ëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìåæäó ìîëåêóëàìè ïðè îáðàçîâàíèÿ
æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû. Ïîýòîìó öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿ-
ëîñü ñîçäàíèå êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè äëÿ



èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ æèäêèõ êðèñòàëëîâ. Äëÿ ðåøåíèÿ
âîëíîâîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà èñïîëüçîâàëèñü ìåòîäû êâàíòî-
âîé ìåõàíèêè, ðåàëèçîâàííûå â ïðîãðàììíîì ïàêåòå Gaussian 03.
Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü íà âûñîêîïðîèçâîäèòåëüíîì âû÷èñëèòåëüíîì
êîìïëåêñå ôàêóëüòåòà ÏÌ�ÏÓ. Âû÷èñëåíèå ðàçíîâåñíîé ãåîìåòðèè,
ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàê-
òåðèñòèê ñèñòåì ïðîâîäèëèñü ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè (DFT) [4], ñ ãèáðèäíûì îáìåííî-êîððåëÿöèîííûì ïîòåí-
öèàëîì B3LYP. Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëèñü ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ðàç-
ëîæåíèÿ áàçèñíûõ àòîìíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé, à èìåííî, 6-31G è
6-31G**5d 7f.

Â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ óñëîâèé áûëà çàäàíà ïðèáëèæ¼ííàÿ ãåî-
ìåòðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ìîëåêóëû CB5, ïîëó÷åííàÿ â ðàìêàõ ìîëå-
êóëÿðíîé ìåõàíèêè è ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ðàñ÷¼òîâ (ñì. ðèñ. 1).

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðà ìîëåêóëû CB5

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëû CB5 áûëè èçó-
÷åíû ìîäåëè àññîöèàòîâ â æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé ôàçå, â ïåðâóþ
î÷åðåäü, âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ äèìåðîâ è òðèìåðîâ. Ðàñ÷åòû
Âàí-äåð-âààëüñîâûõ êîìïëåêñîâ äèìåðîâ è òðèìåðîâ CB5 ìåòîäîì
ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè óòî÷íèëè ïåðâîíà÷àëüíûå ðå-
çóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïîëóýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì AM1 (òàáëèöà 1).
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Â öåëîì, ãåîìåòðè÷åñêèå ìîäåëè ïîëó÷åííûõ êîìïëåêñîâ ìåòî-
äîì ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íå èçìåíèëèñü ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ðàñ÷åòàìè ïîëóýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì AM1, áûëà óòî÷íåíà
ðàâíîâåñíàÿ ãåîìåòðèÿ è ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ. Íàèáî-
ëåå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûå ñòðóêòóðû ïîëó÷åíû çà ñ÷åò îáðàçîâà-
íèÿ ñëàáûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé àòîìà àçîòà CN-ãðóïïû ñ àòîìàìè
âîäîðîäà áåíçîëüíûõ êîëåö. Äëÿ ñàìîãî ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîãî
äèìåðà (DimerI) ýíåðãèÿ ñâÿçè ðàâíà 7,83 kcal/mol, çäåñü äâå âîäî-
ðîäíûå ñâÿçè îáðàçóþò çàìêíóòîå êîëüöî ñ π-ýëåêòðîííîé ñòàáèëè-
çàöèåé (ñì. ðèñ. 2).

Ðèñ. 2. DimerI

Ñàìûé ñëàáûé êîìïëåêñ DimerIV, ýíåðãèÿ ñâÿçè êîòîðîãî ðàâ-
íà 2,15 kcal/mol, îáðàçîâàí â îñíîâíîì ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì äèïîëü-
äèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì (ñì. ðèñ. 3).

Ðèñ. 3. DimerIV

Äëÿ DimerIII (5.06 kcal/mol) è DimerV (5.14 kcal/mol) ýíåðãèè
ñâÿçè íåñêîëüêî ñëàáåå, îíè îáðàçîâàíû îäíîé âîäîðîäíîé ñâÿçüþ
CN-ãðóïïû ñ áåíçîëüíûì êîëüöîì (ñì. ðèñ. 4). DimerV óñòóïàåò â
ïðî÷íîñòè ñâÿçè DimerI è DimerII, îäíàêî îáëàäàåò áîëüøèì äèïîëü-
íûì ìîìåíòîì (ñì. òàáëèöó 1), ïîýòîìó åãî ðåàëüíîå ñóùåñòâîâàíèå
â æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé ôàçå ÿâëÿåòñÿ îïðàâäàííûì.



Ðèñ. 4. Ðàññ÷èòàííûå ìîäåëè DimerIII è DimerV

Ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþòñÿ è ðàñïðåäåëåíèåì çàðÿäîâ íà àòî-
ìàõ âîäîðîäà: áîëüøèìè ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå íà àòîìàõ âîäîðî-
äà áåíçîëüíûõ êîëåö (0,138�0,148 àò. åä.) è íåáîëüøèìè íà àòîìàõ
âîäîðîäà ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ õâîñòà (0,068�0,083 àò. åä.).

Ïðè èçó÷åíèè Âàí-äåð-âààëüñîâûõ êîìïëåêñîâ âàæíî ïîìèìî
ýíåðãèè ñâÿçè ó÷èòûâàòü è äðóãèå õàðàêòåðèñòèêè. Àíàëèç ãåî-
ìåòðè÷åñêîé ñòðóêòóðû è ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â
ñòðóêòóðàõ DimerIII è DimerV (ñì. ðèñ. 4) ïîêàçàë, ÷òî îáà îáðà-
çóþòñÿ çà ñ÷åò ñëàáîé âîäîðîäíîé ñâÿçè öèàíîãðóïïû ñ âîäîðîäàìè
áåíçîëüíîãî êîëüöà. Ýíåðãèÿ íåñêîëüêî âûøå è ñâÿçü ìåæäó ìîëå-
êóëàìè êîðî÷å â êîìïëåêñå DimerIII, â íåì ìîëåêóëû âûòÿíóòû â
ïðîñòðàíñòâå äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà è ýòîò êîìïëåêñ áóäåò áîëåå
óñòîé÷èâûì. Â ñëó÷àÿõ DimerI è DimerII (ñì. ðèñ. 5) äâîéíàÿ âîäî-
ðîäíàÿ ñâÿçü êàæäîé öèàíîãðóïïû îáðàçóåò ñâÿçü ñ àòîìàìè âîäî-
ðîäà, ñîçäàâàÿ ïðàêòè÷åñêè çàìêíóòûé öèêë, â êîòîðîì âîçìîæíà
ïè-ýëåêòðîííàÿ ñòàáèëèçàöèÿ. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî îáå ñòðóêòóðû
ñõîäíû ïî ãåîìåòðè÷åñêîìó ñòðîåíèþ, è â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðåàëèçîâàí
âàðèàöèîííûé ïðèíöèï, ò. å. çàäà÷à ñîøëàñü è ìèíèìóì ýíåðãèè ñ
çàäàííîé òî÷íîñòüþ íàéäåí, ñòðóêòóðà DimerII èìååò îäíó ìíèìóþ
êîëåáàòåëüíóþ ÷àñòîòó, ïîýòîìó åå ìîæíî êëàññèôèöèðîâàòü êàê ïå-
ðåõîäíîå ñîñòîÿíèå (TS). Òàêèì îáðàçîì, ó äèìåðà DimerII äîñòèã-
íóò íà ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè îäèí èç ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ,
â òî âðåìÿ êàê â ñëó÷àå DimerI äîñòèãíóò ãëîáàëüíûé ìèíèìóì.

Ðèñ. 5. Ðàññ÷èòàííûå ìîäåëè DimerI è DimerII



Â õîäå èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû àññîöèàòîâ áûëè ðàññìîòðåíû
ðàçëè÷íûå âàðèàíòû òðèìåðîâ (ñì. ðèñ. 6, 7).

Ðèñ. 6. TrimerI

Ðèñ. 7. TrimerIII

Îñíîâíûì êðèòåðèåì îòáîðà áûëî íàõîæäåíèå áîëåå ýíåðãåòè÷å-
ñêè âûãîäíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â òàáëèöå 2 ïðèâåäåíû ñàìûå ýíåðãåòè÷å-
ñêè âûãîäíûå ñòðóêòóðû òðèìåðîâ.

Òàáëèöà 2. Òðèìåðû, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì B3LYP/6-31G

Íàçâàíèå Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ
E,(àò.åä.)

Âûèãðûø â
ýíåðãèè

∆E,(kcal/mol)

Äèïîëüíûé
ìîìåíò,(D)

TrimerI −2255, 839631 12, 04 5, 77
TrimerII −2255, 829866 5, 92 14, 08
TrimerIII −2255, 837988 11, 01 6, 26
TrimerIV −2255, 829524 5, 70 5, 98
TrimerV −2255, 830418 6, 26 1, 26

Ðàñ÷åòû ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âûÿâèëè
ñóùåñòâîâàíèå íåñêîëüêèõ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûõ äèìåðîâ è òðè-
ìåðîâ. Âûèãðûø â ýíåðãèè îïðåäåëÿëñÿ êàê ðàçíîñòü ïîëíîé ýíåð-
ãèè ìîëåêóëÿðíîãî êîìïëåêñà è ñóììû ýíåðãèé èçîëèðîâàííûõ ìî-
ëåêóë. Îí ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 5�8 kcal/mol äëÿ äèìåðîâ (ñì. òàáëè-
öó 1) è 6�12 kcal/mol äëÿ òðèìåðîâ (ñì. òàáëèöó 2), ÷òî õàðàêòåðíî



äëÿ Âàí-äåð-âààëüñîâûõ êîìïëåêñîâ. Ðàñ÷åò â ðàñøèðåííîì áàçè-
ñå B3LYP/6-31G** 5d 7f íåçíà÷èòåëüíî ïîíèæàåò çíà÷åíèÿ ïîëíîé
ýíåðãèè ñèñòåì, íî íå âëèÿåò íà îáùóþ êàðòèíó âçàèìíîé îðèåíòà-
öèè ìîëåêóë è ðàñïðåäåëåíèÿ âûèãðûøà ýíåðãèé.
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