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Авторами данной статьи были проведены теоретические расчеты частот и форм нормальных коле-
баний и проанализированы распределения потенциальной энергии (РПЭ) по нормальным координа-
там фенола в кристаллическом состоянии в рамках модели квазиизолированной молекулы. 

Материал и методика 
ИК-спектры кристаллического фенола были зарегистрированы на Фурье-спектрофотометре Ther-

moNicolet в области 4000÷50 см–1 с разрешающей способностью 2 cм–1. Образцы готовили в виде дис-
ков с наполнителем из KBr, а также суспензии в вазелиновом масле, которая помещалась между 
окошками из KBr. В длинноволновой области использовали окошки из полиэтилена высокого давле-
ния. Положения пиков перекрывающихся полос были уточнены методом Фурье-самодеконволюции с 
использованием программного обеспечения Omnic-E.S.P.5.1. 

Результаты и их обсуждение 
Участие гидроксильной группы в образовании межмолекулярных водородных связей и наличие 

сильных кинематических и динамических внутримолекулярных взаимодействий обусловливают 
сдвиг большинства частот колебаний фенола при изменении агрегатного состояния. В первую оче-
редь это отражается на валентных колебаниях 
OH-группы. Поскольку для кристаллического 
состояния анализ данной области затруднен 
вследствие большой полуширины абсорбцион-
ных полос, значительный интерес представляет 
исследование деформационных колебаний, в 
форму которых существенные вклады вносят 
координаты изменения валентного угла COH и 
растяжения связи OH. Полосы этих колебаний со 
значительно меньшей полушириной весьма чув-
ствительны к изменению агрегатного состояния. 
Интерес представлял учет влияния межмолеку-
лярных взаимодействий на данные колебания в 
рамках приближения квазиизолированной моле-
кулы. Теоретический расчет нормальных коле-
баний выполнялся на основе полученного ранее 
обобщенного валентно-силового поля для моле-
кул фенола и резорцина в твердой фазе [21]. 

Инфракрасный спектр кристаллического фено-
ла приведен на рис. 1, обозначения естественных 
колебательных координат – на рис. 2. В табл. 1, 2 
приведены экспериментальные значения частот 
для фенола в кристаллическом состоянии и ре-
зультаты теоретического моделирования его ИК-
спектра. Поясним структуру табл. 1. 

При анализе экспериментального спектра в ряде областей наблюдались несколько (до трех) частот, 
каждая из которых может быть отнесена к одной и той же форме колебания. Данный эффект может 
быть обусловлен рядом причин, в частности образованием ассоциатов. Поэтому при решении обратных 
спектральных задач (ОСЗ) для плоских колебаний (так как геометрическая модель молекулы имеет 
симметрию Сs, задача фактически распадается на две и решается отдельно для плоских и неплоских 
колебаний) в качестве базовых брались три варианта отнесения упомянутых частот (три модели). В 
табл. 1 представлены результаты теоретических расчетов плоских колебаний с тремя различными мо-
делями отнесения. Экспериментальные частоты, которые в разных моделях были отнесены к одному и 
тому же фундаментальному колебанию, одинаково пронумерованы. Различное отнесение рассматрива-
лось для тех частот, в РПЭ которых существенный вклад вносят координаты растяжения связей q(CO) и 
изменения валентного угла α(COH). Следует отметить, что ряд частот в спектре кристаллического фе-
нола может быть расщеплен. В частности, для него экспериментально наблюдались дублеты 977, 
972 см–1; 888, 880 см–1; 828, 822 см–1. Отсутствие в спектрах газовой фазы и растворов фенола данного 
расщепления [20, 22] может быть объяснено влиянием кристаллического поля. В пользу данного объ-
яснения свидетельствует также небольшая (6÷8 см–1) величина расщепления. В табл. 2 данные частоты 
не приведены для облегчения восприятия информации. 

Рис. 1. Инфракрасные спектры фенола в кристаллическом со-
стоянии в области 1700÷400 см–1 (a) и 400÷50 см–1 (б) 
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Т а б л и ц а  1  
Различные модели (I, II, III) отнесения экспериментальных частот ИК-поглощения кристаллического фенола,  

полученные путем решения ОСЗ для плоских колебаний 
νрасч № νэксп I II III 

Q7 1605 1604 1606 1603 
Q8 1598 1598 1597 1595 
Q9 1501 1503 1500 1497 
Q10 1466 1460 1459 1457 
Q11 1377 – – 1385 
Q11 1365 – 1368 – 
Q11 1339 1340 – – 
Q12 1333 – – 1320 
Q12 1315 – 1305 – 
Q13 1292 – – 1289 
Q12 1274 1277 – – 
Q13 1269 – 1267 – 
Q13 1252 1252 – – 
Q14 1239 – – 1240 
Q14 1221 – 1226 – 
Q14 1181 1190 – – 
Q15 1169 1175 1175 1174 
Q16 1152 1155 1155 1149 
Q17 1069 1061 1060 1060 
Q18 1024 1024 1024 1025 
Q19 1000 1004 1007 1009 
Q24 812 815 819 824 
Q27 618 626 628 633 
Q28 532 518 516 514 
Q31 415 415 416 420 

Параллельно нами проведен сравнительный анализ результатов 
расчета РПЭ классическим методом и методом теории функционала 
плотности [20]. Результаты расчета РПЭ для одной из моделей (мо-
дели I) полностью приведены в табл. 2, цифрами 1, 2 и 3 отмечены 
экспериментальные частоты, которые включались в ОСЗ для моде-
лей I, II и III соответственно. В этой же таблице для сравнения даны 
результаты расчета методом DFT (B3LYP/6–311++ G(df, pd)) с по-
следующим масштабированием частот нормальных колебаний для 
молекулы фенола в газовой фазе [20]. 

Анализ матрицы производных от частот по силовым постоянным 
показал, что частота валентных колебаний OH-группы ν(OH) сильно 
зависит только от параметра растяжения связи Kq(OH) и незначитель-
но – от параметров взаимодействия связь – связь – OH

CO(H )  и связь – угол 
OH
COH( ),ρ  поэтому она не включалась в обратную спектральную задачу. 

Анализ РПЭ показал, что большинство колебаний по форме являются смешанными. При этом в проис-
ходящие в плоскости бензольного кольца колебания Q7 и Q8 основной вклад вносит координата растяже-
ния связи q(C–C), а в колебания Q9, Q10, Q16 и Q17 – координата деформации валентного угла δ(CCH) и 
растяжения связей кольца q(CC). Плоские колебания Q24 и Q28 являются сильно смешанными, а в коле-
бание Q27 основной вклад вносит координата δ(CCC). Характеристичным по форме является колебание 
Q19 (вклад координаты q(CC) для модели I составляет 83 %, для моделей II и III – 86 и 87 % соответствен-
но). Колебание Q31 практически полностью обусловлено деформацией валентного угла δ(CCО) (90, 89 и 
86 % – модели I, II и III соответственно), что хорошо согласуется с результатами, полученными методом 
DFT [19, 20] (см. также табл. 2). При этом, хотя для плоских колебаний классический метод и метод DFT 
демонстрируют достаточно хорошее совпадение, отметим и некоторые отличия. Так, колебание Q19 с час-
тотой 1004 см–1, отнесенное нами к экспериментальному 1000 см–1, является более характеристичным, чем 
это следует из [19, 20], с хорошо выраженным вкладом координаты q(CC). В работах [19, 20] в форме дан-
ного колебания преобладает вклад деформации δ(CCC) (~ 60 %), а вклад координаты растяжения связи С–С 
составляет около 40 %. Колебание Q28 в нашем случае, наоборот, является сильно смешанным с вкладами 
координат δ(CCC), q(CО), δ(CCО), δ(CCН), в работах же [19, 20] данное колебание является более характе-
ристичным, вклад координаты δ(CCC) составляет 78 и 76 % соответственно. 

 
Рис. 2. Обозначение естественных  

колебательных координат молекулы фенола 
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Т а б л и ц а  2   

Экспериментальные значения частот ИК-поглощения кристаллического фенола  
и результаты теоретических расчетов частот нормальных колебаний и РПЭ в приближении  

валентно-силового поля (для модели I) и методом DFT с последующей коррекцией  
силовых постоянных [20] 

Валентно-силовое поле DFT (B3LYP/6–311++ G(df, pd)) 
№ νэксп (крист) νрасч РПЭ, % νэксп (газ) νрасч РПЭ, % 

Q1 3225 3223A' 100q(OH) 3611 3654 100q(OH) 
Q2 3070 3057A' 99q(CH) 3076 3065 94q(CH) 
Q3 3060 3048A' 99q(CH) 3052 3058 98q(CH) 
Q4 3050 3043A' 99q(CH) 3044 3044 83q(CH) 
Q5 3043 3035A' 99q(CH) – 3036 90q(CH) 
Q6 3019 3034A' 99q(CH) 3019 3019 99q(CH) 
Q7 1605 1604A' 75q(CC)+15δ(CCH) 1606 1620 67q(CC) 
Q8 1598 1598A' 75q(CC)+11δ(CCH) 1598 1609 45q(CC) 
– 1559 – – – – – 
– 1533 – – – – – 

Q9 1501 1503A' 68δ(CCH)+28q(CC) 1499 1506 48δ(CCH)+12q(CC) 
Q10 1466 1460A' 55δ(CCH)+30q(CC) 1469 1479 39δ(CCH)+24q(CC) 
Q11 13773* 1385A' 48q(CC)+36δ(CCH)+15α(COH) – – – 
Q11 13652* 1368A' 36q(CC)+39δ(CCH)+22α(COH) – – – 
Q11 13391* 1340A' 45δ(CCH)+27α(COH)+22q(CC) 1341 1350 74δ(CCH)+18α(COH) 
Q12 13333 1320A' 66q(CC)+33δ(CCH) – – – 
Q12 13152* 1305A' 67q(CC)+32δ(CCH) – – – 

Q13 12923* 1289A' 38q(CO)+ 20δ(CCC)+17q(CC)+ 
+9α(COH)) – – – 

Q12 12741 1277A' 55q(CC)+33δ(CCH) 1330 1326 75q(CC)+21δ(CCH) 

Q13 12692* 1267A' 26q(CC)+33q(CO)+15δ(CCC)+ 
+12α(COH) – – – 

Q13 12521 1252A' 26q(CO)+51q(CC)+ 12δ(CCC) 1257 1260 50q(CO)+18δ(CCH) 

Q14 12393* 1240A' 48α(COH)+ 20q(CC)+ 
+18δ(CCH) + 5q(CO) – – – 

Q14 12212* 1226A' 44α(COH)+ 18q(CC)+ 
+20δ(CCH) + 10q(CO) – – – 

Q14 11811* 1190A' 36α(COH)+30δ(CCH)+ 
+20q(CC) 1179 1173 45α(COH)+ 

+33δ(CCH)+21q(CC) 
Q15 1169 1175A' 86δ(CCH) 1167 1175 48δ(CCH)+22q(CC) 
Q16 1152 1155A' 72δ(CCH)+23q(CC) 1151 1161 66δ(CCH)+22q(CC) 

– 1107 – – – – – 
– 1094 – – – – – 

Q17 1069 1061A' 62q(CC)+21δ(CCH) 1069 1077 53q(CC) 
Q18 1024 1024A' 59q(CC)+21δ(CCC)+16δ(CCH) 1024 1027 54q(CC) 
Q19 1000 1004A' 83q(CC) 999 999 62δ(CCC)+36q(CC) 
Q20 977 987A'' 82γ(CH)+12τ(OH) 973 977 100γ(CH) 
Q21 962 950A'' 80γ(CH)+13τ(OH) – 946 100γ(CH) 
Q22 881 884A'' 72τ(OH)+27γ(CH) 882 872 99γ(CH) 
Q23 828* 834A'' 100γ(CH) – 813 90γ(CH) 

Q24 812 815A' 38δ(CCC)+26q(CC)+ 
+23q(CO) +11δ(CCH) 827 816 40q(CC)+26q(CO)+ 

+17δ(CCC) 
Q25 754 745A'' 99γ(CH) 753 742 67γ(CH)+20γ(CO) 
Q26 691 705A'' 95γ(CH) 689 662 93τ(CC) 
Q27 618 626A' 74δ(CCC)+21δ(CCH) 618 624 83δ(CCC) 
Q28 532 518A' 48δ(CCC)+25q(CO)+12δ(CCO) 528 529 76δ(CCC)+11q(CO) 
Q29 507 504A'' 65γ(CH)+28τ(CC) 505 503 46γ(CO)+29τ(CC) 
Q30 455 462A'' 62γ(CO)+21τ(CC) – 412 100τ(CC) 
Q31 415 415A' 90δ(CCO) 406 399 81δ(CCO) 

Q32 340 339A'' 33τ(CC)+31γ(CH)+ 
+20τ(OH) 310 313 99τ(OH) 

– 315 – – – – – 
Q33 242 215A' 45γ(CO)+27τ(OH)+22γ(CH) – 225 71τ(CC)+16γ(CO) 
Прим е ч а н и е . 1 – частоты, включенные в ОСЗ для модели I; 2 – частоты, включенные в ОСЗ для модели II; 3 – часто-

ты, включенные в ОСЗ для модели III; * – положение пиков уточнено методом Фурье-самодеконволюции. 
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Сравнительный анализ расчетов для всех трех моделей показал, что наиболее существенно РПЭ меня-
ется для колебаний со значительным вкладом координат q(CO) и α(COН). Характеристичность остальных 
колебаний меняется в меньшей степени, для них изменения вкладов различных координат в РПЭ нахо-
дятся в пределах 1÷7 %. 

Рис. 3 иллюстрирует изменение вкладов коор-
динат q(CO) и α(COН) в РПЭ при различном от-
несении частот в моделях I, II и III. Как видно из 
рисунка, при переходе от модели I к III вклады 
координат α(COН) в колебание Q14 и q(CO) в ко-
лебание Q13 увеличиваются, а вклад α(COН) в 
колебание Q11 уменьшается. Значение деформа-
ционной силовой постоянной Kα(COН) изменя-
лось в пределах 1,06 (I)<1,13 (II)<1,16 (III) 106 cм–2, 
несколько также возрастала силовая постоянная 
взаимодействия связей OH

COH : 0,1 (I); 0,17 (II); 
0,2 (III), что в рамках приближения ква-
зиизолированной молекулы хорошо моделирует 
влияние образования водородных связей. Автора-
ми [20] теоретическая частота 1173 см–1 была от-
несена к экспериментальной 1179 см–1, что под-
тверждается данными по изотопозамещению [23] 

(для молекулы С6Н5OD поглощения с названной частотой не установлено, что свидетельствует о су-
щественном вкладе в колебание координаты α(COН)). Согласно нашим расчетам для моделей I, II и 
III были получены значения 1190, 1223 и 1240 см–1 соответственно, что в эксперименте отвечает час-
тотам 1181, 1221, 1239 см–1. Колебание Q11 с теоретической частотой 1350 см–1 отнесено авторами 
[20] к экспериментальной 1341 см–1. Для моделей I, II и III нами получены частоты 1340, 1368 и 1385 
см–1 соответственно, которые отнесены к экспериментальным 1339, 1365 и 1377 см–1. Отметим, что 
частоты 1221 и 1360 см–1 наблюдались авторами [20] в спектре растворов фенола, причем при увели-
чении его концентрации интенсивность полос 1179 и 1341 см–1 уменьшалась, обе они сдвигались к 1221 и 
1360 см–1 соответственно, что свидетельствовало об образовании ассоциатов. В спектре кристаллического 
фенола проявление дополнительных полос в области фундаментальных колебаний Q11, Q12, Q13, Q14 
(см. табл. 1) также может свидетельствовать в пользу образования водородных связей.  

Важно отметить, что в процессе решения (ОСЗ) для различных моделей наряду с частотами коле-
баний с существенными вкладами α(COН) и q(CO) изменялось положение частоты колебания Q12, 
отвечающего изменению связей С–С и деформации валентного угла ССН. Так, в моделях I, II и III при 
решении ОСЗ были получены значения 1277, 1305 и 1320 см–1

, которые отнесены к наблюдаемым в 
эксперименте частотам 1274, 1315, 1333 см–1 соответственно, причем РПЭ данного колебания оста-
валось практически постоянным для моделей II и III (66q(СС) + 33δ(CCН)), а для модели I в данное ко-
лебание незначительный вклад вносят координаты q(CO) и α(COН) 
(55q(СС)+33δ(CCН)+6α(COН)+4q(CO)). Следует отметить, что для колебаний Q12 и Q11 все знаки в 

ik
∂µ
∂

 (матрице производных от квадратов частот по силовым постоянным) совпадают. В процессе ре-

шения обратных спектральных задач с различными отнесениями это должно приводить к синбатному 
сдвигу их частот, что нами и наблюдалось. 

Колебание Q13, для которого также рассматривались различные варианты отнесения, является 
сильно смешанным с существенным вкладом координаты q(CO) (при переходе от модели I к III вклад 
q(CO) в РПЭ несколько увеличивался (см. рис. 3)) и небольшим вкладом α(COН). В моделях I, II и III 
для данного колебания были получены значения 1252, 1267, 1289 см–1, которые отнесены к наблю-
даемым в экспериментальном спектре частотам 1252, 1269 и 1292 см–1 соответственно. Расчеты мето-
дом DFT для данного колебания также дают преобладающий вклад координаты q(CO), но несколько 
больший, чем получено нами для моделей I, II и III. 

Отличия в РПЭ в случае плоских колебаний для модели, рассчитанной нами и методом DFT [19, 
20], более значительны, причем это прежде всего касается наиболее длинноволновых колебаний. 

Рис. 3. Изменение вкладов координат α(COH) (1), (3) и 
q(CO) (2) в РПЭ моделей I, II и III для фундаментальных ко-

лебаний Q11 (1), Q(13) (2) и Q(14) (3) 


