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С учетом различного вклада ароматических колец, разделенных связями sp3, методом ab initio построен

гибридный кластер С73Н74, УФ-спектр которого совпадает с наиболее заметной полосой поглощения

217.5 nm, известной из астрофизических наблюдений.
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Интерес к теоретическому углеродному материалове-

дению, возникший в последнее время и неугасающий до

сих пор, связан с перспективами широкого применения

новых аллотропных форм углерода, а также обусловлен

познавательными целями, например, для интерпретации

астрофизических данных.

Ранее нами было показано, что нанокластеры на

основе связанных атомов углерода, объединенных сме-

шанной sp2- и sp3-гибридизацией, могут эмулировать

спектр поглощения межзвездной среды [1]. В работе [1]

с помощью теории функционала плотности оптимизи-

рована геометрия и рассчитан спектр молярной экс-

тинкции молекулярных кластеров, сконструированных

на основе гибрида фрагментов даймондена и графена:

С32Н24, С32Н36. Их оборванные связи пассивированы

водородом. Проводится сравнение расчетных спектров

с результатами астрофизических наблюдений. Показано,

что рассмотренные гибридные молекулярные кластеры

могут вносить вклад в формирование известного спектра

экстинкции света межзвездной средой. Из опубликован-

ных результатов ясно также, что наиболее интенсив-

ная полоса спектра экстинкции молекулярного гибрида

С32Н36, центр которого состоит из двух ароматиче-

ских колец, окруженных sp3-гибридизованными атомами

углерода, непосредственно примыкает к известной из

астрофизики полосе поглощения 217.5 nm. Максимум

полосы кластера, однако, находится в области низкоча-

стотного крыла наблюдательных данных. Поэтому цель

настоящей работы состоит в коррекции числа атомов в

кластере С32Н36 для достижения лучшего соответствия

наблюдательным данным. Из общих соображений из-

вестно, что при уменьшении числа ароматических колец

в молекулярной структуре на основе атомов углерода

спектр поглощения сдвигается в высокочастотную об-

ласть. Поэтому мы сконструировали кластер C24H30, в

центре которого находилось только одно ароматическое

кольцо.

В качестве метода оптимизации геометрии и расчета

спектра молярной экстинкции применялся программный

пакет Gaussian [2] с использованием метода функционала

плотности (density functional theory, DFT) и зависяще-

го от времени метода функционала плотности (time

dependent density functional theory, TD DFT). При рас-

чете использовался набор базисных функций 3-21G. Для

учета обменно-корреляционного взаимодействия приме-

нялся гибридный функционал B3LYP.

Окончательная оптимизация геометрии гибридного

кластера с одним ароматическим кольцом в нашем

случае выполнялась с применением алгоритма Берни [3]
совместно с методом GEDIIS (geometry optimization

using energy-represented direct inversion in the iterative

subspace) [4]. Результат представлен на рис. 1, а. Числен-

ное значение полной энергии молекулярного гибрида,

достигнутое в ходе оптимизации в точке минимума, при-

ведено в подписи к рис. 1, а. Знак и порядок величины

этой энергии соответствуют значениям, полученным при

применении аналогичного метода расчета для известных

углеводородов (см., например, [5]). После подтвержде-

ния устойчивости геометрии фрагмента с одним арома-

тическим кольцом методом TD DFT выполнялся расчет

спектра молярной экстинкции.

На рис. 1, b приведен рассчитанный спектр молярной

экстинкции совместно с усредненной кривой экстинкции

света межзвездной средой из работы [6]. Здесь же для

сравнения приведен спектр кластера с двумя аромати-

ческими кольцами, взятый из работы [1]. Видно, что

максимум спектра гибрида с одним кольцом находится

правее максимума полосы экстинкции межзвездной сре-

ды, в то время как максимум полосы поглощения кла-

стера, содержащего два кольца, расположен левее. Это

наводит на мысль о том, что для наилучшего согласия с

наблюдательными данными можно использовать сумму

полос, взятых со своими весами. Результат показан на

рис. 2, из которого видно, что наилучшее совпадение с

максимумом достигается, когда на один кластер, содер-
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Рис. 1. а — кластер C24H30 (с одним кольцом) после

оптимизации геометрии. 1 — атомы водорода, 2 — атомы

углерода sp3-гибридизации, 3 — атомы углерода sp2-гибриди-

зации. Суммарная энергия системы после оптимизации равна

−2 437 069 kJ/mol. b — рассчитанный спектр молярной экс-

тинкции фрагмента с одним ароматическим кольцом (C24H30)
(штрихпунктирная линия) совместно с усредненной кривой

экстинкции света межзвездной средой из работы [6] (сплошная
линия). Для сравнения приведен спектр поглощения кластера

с двумя ароматическими кольцами, взятый из работы [1]
(штриховая линия).

жащий в основе два ароматических кольца, приходится

два кластера, содержащих одно кольцо.

С учетом условия локальности взаимодействия элек-

тромагнитного излучения с веществом изложенное вы-

ше наводит на мысль о существовании единого со-

ставного кластера, представляющего собой гибрид рас-

смотренных выше молекул. После объединения этих

кластеров в один и оптимизации геометрии образуется

новая структура (С73Н74), общий вид которой показан

на рис. 3, а, спектр молярной экстинкции представлен

на рис. 3, b. Значение общей энергии системы после оп-

тимизации геометрии, приведенное в подписи к рисунку,
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Рис. 2. Сумма полос поглощения, взятых с весами, при

которых на один кластер С32Н36 , содержащий в основе два

ароматических кольца, приходится два кластера C24H30 , со-

держащих одно кольцо (1), и спектр экстинкции межзвездной

среды (2) (приведен для сравнения).
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Рис. 3. а — вид объединенного гибридного (С73Н74) кластера

после оптимизации геометрии. 1 — атомы водорода, 2 —

атомы углерода sp3-гибридизации, 3 — атомы углерода sp2-ги-

бридизации. Суммарная энергия системы после оптимизации

равна −7 385 608 kJ/mol. b — спектр молярной экстинкции

фрагмента, показанного на части а (штрихпунктирная линия),
совместно с усредненной кривой экстинкции света межзвезд-

ной средой из работы [6] (сплошная линия).
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свидетельствует об ее устойчивости. Из рис. 3, b видно,

что наиболее интенсивная полоса поглощения также

близка к наблюдательным данным, однако несколько

отстоит от них. При анализе, однако, следует учесть

особенности современных квантово-химических методов

моделирования спектров УФ-поглощения. С их учетом

можно считать, что все проанализированные гибриды

могут выступать в качестве кандидатов на роль по-

глотителя оптического излучения УФ-диапазона спектра

межзвездной среды.
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