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AB INITIO РОЗРАХУНКИ РІВНОВАЖНОЇ 
ГЕОМЕТРИЧНОЇ БУДОВИ, ЕЛЕКТРОННОЇ 
СТРУКТУРИ ТА КОЛИВАЛЬНИХ СПЕКТРІВ 

МОЛЕКУЛИ АДЕНІНУ 
 

Представлено результати ab initio розрахунків рівноважної геометричної 
будови, електронної структури та коливних спектрів для молекули аденіну. 
Для розрахунків використано обмежений за спіном метод Хартрі-Фока (RHF) і 
теорію функціоналу густини (DFT) з базисним набором 6-31. На основі аналізу 
результатів розрахунків встановлено, що досліджувана молекула є стабільна в 
умовах структурної оптимізації. Проведено розрахунки повних та парціальних 
густин електронних станів для молекули аденіну. Розраховані частоти та 
інтенсивності спектральних коливальних ліній добре узгоджуються із 
наявними експериментальними даними. 

Ключові слова: ab initio, аденін, оптимізована геометрія, електронна 
густина, ІЧ та КР спектри. 

 
Вступ 

 
Дослідження будови і властивостей 

багатоатомних молекул і молекулярних 
комплексів є одним з найважливіших 
завдань фізики, хімії та молекулярної 
біології. У даний час молекулярна 
спектроскопія має цілий ряд методів, які 
дозволяють проводити подібні досліджен-
ня складних молекул. Особливе місце 
серед них займають сучасні квантово-
хімічні методи. Для дослідження складо-
вих нуклеїнових кислот було виконано 
безліч експериментальних та теоретичних 
робіт [1], однак поведінку молекули 
аденіну досі незрозуміло. Основною при-
чиною цієї проблеми мабуть є те, що перші 
три збуджені стани аденіну знаходяться 
дуже близько один до одного, і це 
призводить до їх перемішування, що 
значно ускладнює спектри і поверхні 
потенціальної енергії [1]. Теоретичні 
розрахунки часто відрізняються від резуль-
татів вимірювань, що також ускладнює 
інтерпретацію коливних спектрів. Тому 
доцільно використовувати квантово-хіміч-
ні методи на більш високому рівні, що 
приведе до більш точних результатів. 

Інформація про структуру молекул 

необхідна для розуміння ролі фізичних 
процесів у забезпеченні функціонування 
біосистем та для розробки нових біотех-
нічних пристроїв, зокрема, в галузі моле-
кулярної електроніки [2]. Від геометрич-
них і конфірмаційних властивостей біомо-
лекул сильно залежить їх біологічна пове-
дінка. Аденін входить до складу багатьох 
природних біологічно активних сполук, 
важливих внутрішньоклітинних інтер-
медіатів і лікарських препаратів. [3]. Поєд-
нання біотехнології та матеріалознавства 
дає величезні можливості для створення 
нових матеріалів та інтегрованих компо-
нентів [4-5]. На даний час незаперечним є 
твердження про те, що формування 
стабільної структури нуклеїнових кислот і 
її конформаційна мінливість значною 
мірою визначається гідратним оточенням. 
У зв’язку з цим особливе значення мають 
дослідження коливальних спектрів нук-
леотидних основ і їх похідних, оскільки 
взаємодія водневих зв’язків відіграють 
важливу роль у стабілізації подвійної 
спіралі ДНК та її конформаційній рухли-
вості. Зокрема, визначення основних 
структурних і енергетичних характеристик 
молекули аденіну, представляє істотний 
інтерес для опису процесів формування 
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гідратного оточення в цілому. Отримані 
дані про розподіл електронної густини, 
коливних спектрів, характеристики водне-
вих зв’язків, для молекули аденіну може 
служити основою для моделювання різних 
процесів, в яких бере участь ця сполука. 
Зокрема вони є основою для уточнення 
параметризації силових полів молекуляр-
ної динаміки, за допомогою яких опи-
сується динаміка нуклеїнових кислот. Але, 
на відміну від інших основ ДНК, 
динамічні і структурні властивості моле-
кули аденіну були вивчені неемпіричними 
методами значно менше. Таким чином, 
вивчення можливостей сучасних методів 
теоретичної спектроскопії, пошук нових 
областей їх застосування і дослідження, з 
їх допомогою особливостей структури і 
закономірностей розподілу інтенсивностей 
в коливальних спектрах складних цикліч-
них молекул, видається актуальним. 
 

Методика розрахунку 
 

У роботі представлено результати ab 
initio розрахунків просторової рівноважної 
геометричної будови, повної енергії і 
електронної структури, а також частот та 
інтенсивностей інфрачервоних (ІЧ) коли-
вальних спектрів та спектрів комбінацій-
ного розсіювання (КР) світла молекули 
аденіну. Дослідження проводились у рам-
ках обмеженого за спіном методу Хартрі-
Фока (RHF) [6] і теорії функціоналу густи-
ни (DFT) з тричленним обмінним функціо-
налом Беке і нелокальним кореляційним 
функціоналом Лі-Янга-Парра (B3LYP) за 
допомогою комплексу квантово-хімічних 
програм GAMESS (US) [7] з використан-
ням базисного набору 6-31. 

При побудові парціальної електрон-
ної густини станів молекулярних орбіталей 
інтенсивність кожної лінії відповідної 
орбіталі приймалась рівною сумі квадратів 
коефіцієнтів при атомних орбітах у розкла-
ді МО ЛКАО (молекулярна орбіталь, як лі-
нійна комбінація атомних орбіталей) цієї 
молекулярної орбіти. 

Розрахунок нормальних коливань і 
контроль досягнення мінімуму на поверхні 
потенціальної енергії досліджуваної моле-
кули проведено шляхом побудови та 

аналізу матриці Гессе других похідних 
повної енергії молекул. Для аналізу та 
візуалізації результатів проведених ab 
initio розрахунків використовувалась про-
грама ChemCraft [8].  

 
Результати та їх обговорення 
 

У результаті оптимізації геометрії 
молекули аденіну (рис. 1) двома різними 
квантово-хімічними методами виявлено, 
що вона енергетично є стабільною конфі-
гурацією, яка повністю розташована в 
площині за рахунок багатьох ковалентних 
зв’язків, які є відповідальними за жорст-
кість молекули і її пурінову форму. У 
молекулі поєднуються структури шести- і 
п’ятичленних гетероциклів, що містять по 
два атоми азоту. Також молекула аденіну 
проявляє амфотерні властивості. Слабкі 
основні властивості пов’язані з атомами 
азоту шестичленного (піримідинового) 
циклу. Слабкі кислотні властивості обу-
мовлені групою NH п’ятичленного циклу. 
Відмітимо, що аміногрупа (NH2) трохи 
виходить з площини молекули (пірамідалі-
зація), це також підтверджено в експери-
ментальних роботах [9-10]. Енергетично 
стабільна конфігурація отримана при до-
сягненні мінімуму енергії –464.2958115Ha. 
Порівняння міжатомних відстаней та ва-
лентних кутів для аденіну представлено в 
таблицях 1 і 2. 

 

 
 
 

Рис. 1. Вигляд стабільної конфігурації 
молекули аденіну при оптимізації. 
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Таблиця 1 
Міжатомні відстані для молекули аденіну та порівняння їх  

з експериментальними і теоретичними даними 

Аденін 
зв’язок 

Наші 
(Å) 

RHF 

Наші 
(Å) 

DFT 

Теорія (Å) 
[12, 13, 14, 15] 

Експеримент 
(Å) [16] 

Експеримент 
(Å) X-ray [11] 

Відхилення від [11] 
RHF                  DFT 

N1-C1 1.339 1.345 1.34,1.34,1.32,1.34 0.72+0.62=1.34 1.340 -0.07%            0.37% 
C1-N2 1.325 1.337 1.34,1.33,1.32,1.34 0.72+0.62=1.34 1.332 -0.52%            0.37% 
N2-C2 1.337 1.339 1.34,1.34,1.36,1.34 0.72+0.62=1.34 1.344 -0.52%          -0.37% 
C2-C3 1.382 1.400 1.40,1.38,1.40,1.44 0.72+0.67=1.39 1.385 -0.21%            1.08% 
C3-C4 1.399 1.411 1.39,1.41,1.40,1.38 0.72+0.67=1.39 1.406 -0.49%            0.35% 
C4-N1 1.339 1.345 1.34,1.35,1.32,1.34 0.72+0.62=1.34 1.351 -0.88%          -0.44% 
C3-N4 1.391 1.386 1.37,1.39,1.32,1.32 0.62+0.67=1.29 1.387  0.28%         -0.07% 
N4-C5 1.295 1.311 1.32,1.31,1.32,1.28 0.62+0.67=1.29 1.311   -1.2%                 0% 
C5-N5 1.382 1.382 1.37,1.37,1.33,1.37 0.70+0.67=1.37 1.372  0.72%            0.72% 
N5-C2 1.366 1.379 -, 1.38,1.37,1.36 0.72+0.70=1.42 1.336    2.2%              3.2% 
C4-N3 1.342 1.360 1.34,1.35,1.34,- 0.72+0.70=1.42 - - 
N3-H1 
N3-H2 
N5-H3 

0.990 1,011 1.010 [9] - 1.464 ? -32.3%          -30.9% 

C1-H5 1.068 1.088 - - - - 
C5-H4 1.065 1.082 - - - - 
 

Таблиця 2 
Рівноважні валентні кути для молекули аденіну та порівняння їх  

з експериментальними даними 

Аденін 
Валентні кути,  

град. НАШІ RHF 
Валентні кути,  

град. НАШІ DFT 
експеримент  

X-ray град. [11] 
Відхилення від [11] 
RHF               DFT 

N1-C1-N2 126.71 129.01 129.2 -1.92 %       -0.14%            
C1-N2-C2 113.12 111.06 110.6   2.27%        0.41% 
N2-C2-C3 125.34 126.97 126.7 -1.07%         0.21% 
C2-C3-C4 117.20 115.76 117.0  0.17%       -1.05% 
C3-C4-N1 117.79 119.00 117.6  0.16%          1.19% 
C4-N1-C1 119.84 118.19 118.5 1.13%       -0.26% 
C2-C3-N4 110.14 111.55 110.6 -0.41%         0.85% 
C3-N4-C5 105.23 103.89 103.9 1.28%       -0.009% 
N4-C5-N5 112.26 113.46 113.8 -1.35%        -0.29% 
C5-N5-C2 107.00 106.74 105.8 1.13%           0.88% 
N5-C2-C3 105.36 104.35 105.8 -0.41%        -1.37% 
N2-C2-N5 129.30 128.68 127.3 1.57%           1.08% 
C4-C3-N4 132.66 132.69 132.5 0.12%           0.14% 
N1-C4-N3 119.02 118.89 118.5 0.43%           0.32% 
C3-C4-N3 123.18 122.10 123.6 -0.33%        -1.21% 
C5-N5-H3 127.36 127.40 127.6 -0.18%        -0.15% 
C2-N5-H3 125.64 125.85 125.9 -0.20%        -0.03% 
C4-N3-H2 117.34 117.34 117.5[13] -0.13%        -0.13% 
C4-N3-H1 118.58 118.58 118.8[13] -0.18%        -0.18% 

 
Як бачимо наші розрахунки дуже 

добре співпадають з попередніми теоре-
тичними і експериментальними результа-

тами. Відносне відхилення від експеримен-
ту [11] показано в відсотках, з таблиці 1 
видно, що отримані відстані методом 
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Хартрі-Фока відрізняються мінімально  
-1.2%, максимально 2.2%, а DFT/B3LYP 
методом мінімально -0.44%, а максималь-
но 3.2%.  

Побудований енергетичний спектр 
молекули, в якому кожна молекулярна 
орбіталь (МО) представлялась у вигляді 
лінії. На рис. 2 показано щілину між засе-
леними і незаселеними рівнями орбіталей. 
Відносно велика щілина HOMO - LUMO в 
молекули аденіну, яка є однією з основ 
ДНК, говорить про те, що молекулу важко 
переводити в збуджений стан, а отже менш 
імовірною буде мутація (за рахунок про-
ходження фотохімічних реакцій, які 
призводять до функціональних і морфоло-
гічних змін клітин) в організмах, на які 
потрапляє сонячний промінь. 
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Рис. 2. Енергетичний спектр для молекули аденіну. 
 

Розрахована в процесі електронна 
густина, яка дає інформацію про реактив-
ність молекул, показана на рис. 3. 

Одним із головних і важливих розра-
хунків, без сумніву, є знаходження частот 
та інтенсивностей інфрачервоних коли-
вальних спектрів (рис. 4) та спектрів ком-
бінаційного розсіювання (КР) світла 
(рис. 5) досліджуваної молекули аденіну. 

Інфрачервоний спектр виникає за рахунок 
теплових коливань атомів і є характерним 
для кожної молекули. Аналіз показує, що в 
низькочастотній області коливаються, в 
основному, атоми водню і трохи атоми 
азоту і карбону. Головний, дуже інтенсив-
ний пік проявляється в околі 1650 cм-1, 
який вказує на присутність С-С зв’язків у 
молекули аденіну. Використовуючи 
DFT/B3LYP метод було ідентифіковано в 
інфрачервоному спектрі коливання си-
метричних водневих зв’язків частотою 
3050 cм-1, які не зафіксовані в другому 
методі. Цікаво відмітити, що при порівнян-
ні літературних даних, в деяких присутня 
смуга, а в деяких ні. У верхній частині 
спектра наявні смуги за рахунок коливання 
атомів водню, які в свою чергу можуть 
коливатися симетрично і асиметрично 
відносно один одного. Середню і верхню 
частину спектра більш точно описує 
DFT/B3LYP метод. 
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Рис. 3. Повна і парціальна густина 
електронних станів для молекули аденіну на 
заселених рівнях. 

∆Eg=5,4 eV 

E
ne

rg
y,

 e
V 

LUMO 

HOMO 



Uzhhorod University Scientific Herald. Series Physics. Issue 35. – 2014 
 

 27 

 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

IR
 In

te
ns

ity

 exp. IR spectrum

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4. Експериментальний ІЧ спектр [17] для 
молекули аденіну та розраховані ІЧ спектри. 

 

Висновки 
 

Розраховані в процесі оптимізації 
геометрії значення міжатомних відстаней і 
кутів молекули аденіну практично відтво-
рюють наявні теоретичні і експеримен-
тальні результати.  

Виявлено, що міжатомні відстані 
нітрогену-гідрогену є меншими, ніж карбо-
ну-гідрогену за рахунок більшої електро-
негативності нітрогену. Нітроген, як більш 
електронегативний елемент відтягує 
електрони на себе і знижує щільність 
електронної хмари в кільцях. 

Аналіз результатів розрахунку 
електронної структури дозволяє зробити 
висновок про вклад конкретних молеку-
лярних орбіталей або структурних комп 
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Рис. 5. Експериментальний КР спектр [18] для 
молекули аденіну та розраховані КР спектри. 

 

 
лексів у формування енергетичної структу-
ри молекули аденіну.  

Розраховані коливальні частоти 
спектрів комбінаційного розсіювання 
світла та інфрачервоних спектрів. Най-
більш низькочастотна частина спектру 
відповідає лібраціям і трансляціям цілої 
молекули. Коливальні лінії розрахованого 
ІЧ спектру, які проявляються в діапазоні 
частот (87 cм-1 - 650 cм-1 і 3067 cм-1 – 
3498 cм-1), відповідають інтра- та інтер-
молекулярним коливанням водневих 
зв’язків. Також смуга в межах 1380 cм-1-
1879 cм-1, що поглинається більш інтен-
сивно, зумовлена наявністю C-N і С-С 
зв’язків у структурі шести- і п’ятичленних 
гетероциклів молекули аденіну. 
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AB INITIO CALCULATIONS OF THE EQUILIBRIUM 

GEOMETRIC STRUCTURE OF THE ELECTRON'S 
CONSTRUCTION AND THE VIBRATIONAL SPECTRA 

OF ADENINE MOLECULES  
 

Ab initio Hartree-Fock (RHF) and density functional (DFT/ B3LYP) methods 
with various basis sets 6-31 have been used to calculate the optimized geometric 
structure, the electron's construction and vibrational spectra of adenine molecules. 
Based on the analysis of simulation results revealed that the studied molecule is 
stable in terms of structural geometry optimization. Calculated total and partial 
density of electronic states. The theoretical results show excellent agreement with 
the available experimental data.  

Keywords: ab initio, adenine, optimized geometry, electron density, IR and 
Raman spectra. 
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AB INITIO РАСЧЕТЫ РАВНОВЕСНОГО 

ГЕОМЕТРИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ, ЭЛЕКТРОННОЙ 
СТРУКТУРЫ И КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ 

МОЛЕКУЛЫ АДЕНИНА 
 

Представлены результаты ab initio расчетов равновесного геометрического 
строения, электронной структуры и колебательных спектров для молекулы 
аденина. Для расчетов использован ограниченный по спину метод Хартри - 
Фока (RHF) и метод функционала плотности (DFT) с базисным набором 6-31. 
На основе анализа результатов расчетов установлено, что исследуемая молеку-
ла является стабильной в условиях структурной оптимизации геометрии. 
Проведены расчеты полных и парциальных плотностей электронных 
состояний. Рассчитанные частоты и интенсивности спектральных колебатель-
ных линий хорошо согласуются с имеющимися экспериментальными данны-
ми.  

Ключевые слова: ab initio, аденин, оптимизированная геометрия, 
электронная плотность, ИК и КР спектры. 

 

 
 
 
 


