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подану на здобуття наукового ступеня кандидата хiмiчних наук

за спецiальнiстю 02.00.04 - «фiзична хiмiя».

OCTaHHi десятирiччя ознаменувались значним прогресом експериментальноi'

бази та вiдповiдних теоретичних методiв дослiдження будови речовини. Але,

незважаючи на цей прогрес на сьогоднiшнiй день низка важливих (науково-

методичних) проблем постае на шляху цiленаправленного створення речовин iз

заданими властивостями. Серед таких проблем питання щодо iнтерпретацi'j

теоретичних та експериментальних даних. Адже недостатньо лише отримати певнi

величини або характеристики структури, але необхiдно також з'ясувати чому саме

так побудована речовина ? Особливо гостро ця проблема постае в дослiдженнi

рентгеноструктурних даних молекулярних систем. Вiдомий вчений i популяризатор

науки, редактор Nature, сер Джон Мэддокс в cTaтri «Crystals fram first priпciples» так

сформулював проблему « Один iз тривалих скандалiв у фiзичнiй науцi поля гае в тому,

що досi неможливо прогнозувати структуру HaBiTb найпростiших кристалiв виходячи

1З знання хiмiчного складу ». Хоч iснуючи пiдходи як то теорiя найщiльнiшо'j

упаковки та подальше використання методу-атом-атомних потенЦlалш

(Китайгородський) дозволило описати певН1 кристалiчнi структури, зрозумiло, що

основою для побудови сучасних моделей могла б служити квантов а хiмiя. На

теперiшнiй час ця наука мае достатнiй арсенал пiдходiв та методiв для розрахунку i

детального дослiдження будови молекул та мiжмолекулярних комплексiв на i'x OCHOBi.

Широко розповсК?дженi програмнi пакети (NWChem, ORCA, Gaussian, GAMESS,

DALTON, COLUMBUS, тоща), дозволяють обрати адекватнi методи для розрахунку

рiзноманiтних систем хоч i можуть вести до залучення значних комп'ютерних

pecypciB при дослiдженнi систем, що включають велику кiлькiсть «не водневих»

aToMiB. Таким чином у oCTaHHi роки з'явилась можливiсть методами квантовоУ xiMi'i

моделювати реальнi кристалiчнi структури.

В зв'язку з вказаним, дисертацiя Дьяконенко В. В. вида€ться актуальною

оскiЛЬЮI автором запропоновано новий метод iнтерпретацi'j рентгеноструктурних



даних молекулярних кристалш. За допомогою розробленого методу ДОСЛlджено

систематизовано piBHi органiзацi'i органiчних кристалiв, що створило передумову до

розвинеНОl класифiкацil органiчних кристалiв.

Слiд зауважити, що дисертацiя повнicтю вiдповiдае декларованим у паспортi

спецiальностi 02.00.04-«фiзична хiмiя» основним напрямкам дослiджень. А саме -

«Теорiя хiмiЧНОlбудови» та «Хiмiчний зв'язок, мiжмолекулярна вза€модiя, ... »

Про зв'язок дисертацiйного дослiдження з державними та галузевими

науковими програмами свiдчить те, що робота виконувалась у вiдповiдностi з

науково-дослiдною тематикою дослiджень вiддiлу рентгеноструктурного аналiзу

KBaHToBo'iXiMi'iiM. О. В. Шишкiна ДНУ НТК «Iнститут монокристалiв» НАН Укра'iни,

в рамках проектiв: Мiжмолекулярнi вза€модil в супрамолекулярних системах 1

молекулярних комплексах (И2 держре€страцii' 0107U000490); Некласичнi

мiжмолекулярнi взаемодii' в супрамолекулярних системах i молекулярних комплексах

(И2 держре€страцil 0110U000624); Супрамолекулярна архiтектура молекулярних

кристалiв на OCHOBiтопологil мiжмолекулярних вза€модiй (И2 держре€страцii'

О 113UOO1411); Супрамолекулярна архiтектура та властивостi функцiональних

органiчних матерiалiв (И2 держре€страцil 0116U001211).

Стислий аналiз змiсту дисертацi"i

Дисертацiю викладено на 167 cTopiHKax (серед них 64 рисунка, 24 таблицi

додатки). Структурно дисертацiя склада€Ться з анотацil, вступу, п'яти роздiлiв

висновкiв. Список використаних джерел включа€ 151 наЙменування.

Дисертацiя оформлена i викладена згiдно з положеннями про присудження

наукових ступенiв. Викладення матерiалу логiчне, i сприя€ розумiнню проблеми,

KpiM лiтературного огляду в кожному роздiлi дисертацii' зроблено вiдповiдний аналiз

попереднiх дан их, проведено узагальнення матерiалу, внасЛlДОК чого ЧIТКО

сФормульовано проблеми, якi склали мету дисертацil. Огляд повнiстю вiдповiда€ TeMi

дисертацii', викладений логiчно та послiдовно.

До стилiстики викладу матерiалу та граматики особливих зауважень нема€.

у анотацi"i та вступi обrрунтовано актуальнiсть роботи, показано зв'язок з

науковими програмами i темами, сФормульовано мету 1 задачi дослiдження.

Визначено наукову новизну та практичне значення роботи, наведено данi щодо

апробацil результатiв та перелiк публiкацiй за темою дисертацi'i (6 статей у

мiжнародних наукових виданнях). Висвiтлено особистий внесок автора.



у першому роздiлi проведено аналiз методiв дослiдження кристалiчноi" будови

органiчних молекул, Коротко викладено основ и методу найпильнiшо'i упаковки

Китайгородського, правила Естер i теоретико-графiчне представлення, теорiя

синтоН1В, напiвемпiричний метод Гавеззоттi, метод оснований на розрахунках

електронноi" густини за Хiршфельдом, Вказано OCHOBHiнедолiки вказаних пiдходiв,

у другому роздiлi описано метод рентгеноструктурного дослiдження та дуже
, ,

коротко описано техН1КУkbaHTOBO-ХIМIЧНИХрозрахунКlВ,

Третiй роздiл присвячено дослiдженню рiзних кристалiчних структур. Зокрема

докладно описано бiциклiчнi структури - азиридини, фенантролiни, Описано логiку

нового розробленого автором методу. Надано порiвняння результатiв розрахункiв

мiжмолекулярноi" вза€модii" методами МО52х i МР2, Проаналiзовано ряд структур де

вiдсутнi значнi (специфiчнi) вза€модi'i. Для спрощення iнтерпретацii' результатiв

розрахункiв мiжмолекулярноi" вза€модii' запропоновано метод вiзуалiзацi'i енергiй

парних вза€модiй,

Четвертий роздiл присвячено вивченню кристалiчноi" будови макромолекул

на OCHOBiтетрафенiл карбо-бензолiв. В TepMiHax «енергетично-векторних дiаграм»

проанал1Зовано упаковку молекул, структури водневих зв'язкiв, характеристики 7t-

cTeКlHГY·

у п'ятому роздiлi автор використав запропонований метод до аналiзу

кристалiчноi' будови систем, що мають один супрамолекулярний синтон, Приведено

велику кiлькiсть рiзноманiтних прикладiв органiзацii' кристалiчно'i будови. Приведено

класифiкацiю молекулярних кристалiв залежно вiд характеру базового структурного

мотиву,

Коротко перерахую найбiльш важливi HaYKOBiдосягнення та НОВИЗНУ

дисертацii":

• Для ряду молекулярних систем проведено розрахунки енергiй

мiжмолекулярних вза€модiй

• Запропоновано новий метод аналlЗУ будови молекулярних кристалш.

Зручний спосiб зображення величин мiжмолекулярно'i вза€модi'i дозволив

значно спростити iнтерпретацiю «енергетичноi" структури» кристалу,

• Знайдено та iнтерпретовано кристалiчну структуру бiциклiчних похiдних

азиридину якi проявляють фотохромнi властивостi у кристалiчнiй формi,

Представленi данi € важливим кроком у cTBopeHHi теоретичних основ

фотохромiзму цих структур,



• На OCHOBlвидшення БСМ запропонована ясна iнтерпретацiя понять со-

кристал (змiшаний кристал) та сольват.

• На OCHOBiзапропонованого методу проведено класифiкацiю синтонiв

Практична цiннjсть роботи поляга€ в cTBopeHНl теоретичного пiдгрунтя для

роз витку принципiв кристалiчно! iнженерii' на OCHOBi видiлення певних ршнш

органiзацП кристалiв, В роботi також отримана ва)I(Лива конкретна iнформацiя щодо

певних систем.

Достовiрнiсть результатiв роботи визнача€ться коректним використанням

математичного апарату квантово! механiки та квантово! XIMll, та доступних

програмних комплексш (ORCA, NWChem) вiдповiднiстю ряду розрахованих 1

ВlДомих експериментальних даних.

Змiст автореферату i основних положень роботи вiдповiда€ тексту дисертацi·j.

Зауваження та питання

Основне зауваження стосу€ться питання щодо ТОЧНОСТl OЦlНOK eHepri!

мiжмолекулярних вза€модiЙ. Оскiльки цi величини TicHO пов'язанi з ефектами

електронно! кореляцi'j, то необхiдною умовою адекватного розрахунку

мiжмолекулярних вза€модiй € достатньо повний опис oCTaHHix. Звiсно, для таких

«великих» систем, що були розглянутi у дисертацi'j не можливо використовувати

сучаснi точнi методи розрахунку електронно'j будови. Але кiлька модельних

розрахункiв могли б прояснити ряд питань.

1) На якомусь етапi роботи слiд було б мотивувати та обговорити у дисертацii'

проблему вибору базису для неемпiричних розрахункiв мiжмолекулярних вза€модiй,

3 точки зору опонента може краще було б використовувати не тричi розщеплений

базис, 6-311 О( d,p), а двiчi розщеплений, але з бiльшою кiлькiстю поляризацiйних

наявнiстю диФузних Функцiй (наприклад 6-31 +G(d,p) 6-31 ++G(2d,2p)).

2) Добре вiдомо, що незважаючи на деякi полiпшення (поправки) теорiя

функцiонала густини, взагалi кажучи, погано опису€ дисперсiйну вза€модiю. Для

вiдповiдно! корекцi! автором обрано одну з вiдомих поправок - D3. У дисертацii'

вiдсутш: обговорення чому саме таку поправку i функцiонал обрали ? Яка планована

точнiсть опису eHeprii' дисперсiйно! вза€модii' при використаннi цiE:i"поправки? KpiM



того слiд зауважити, ща метод DFT з рiзною точнiстю може описувати сильнi i слабi

вза€модП. Для оцiнки адекватностi обраного методу, спираючись на DFT розрахунок,

можна було б оцiнити енергiю вза€модi"i по формулi Еспiнози i, далi, порiвняти 'ix iз

прямим розрахунком.

3) Слiд зауважити, що i метод МР2 часто незадов1ЛЬНО опису€ ефекти

мiжмолекулярноi' вза€модi·i. Так, у рядi випадкiв, МР2 даЕ:велику похибку при описi

л-л стекiнгу. Тому тут також використовують спецiалiзованi поправки (див.

наприклад J. Chem. Phys., 131 (2009) 094106). На сьогоднiшнiй день так звана

«Хiмiчна точнiсть» розрахунку, 1 ккал/моль, може бути дося гнута лише для

невеликих систем в високоточних методах Teopi'i зв'язаних кластерiв - CCSD(T).

Таким чином деякi енергii' наведенi у дисертацi'i: 0.3, 0.4, 0.8 ккал/моль (Табл. 3.5, 3.6,

додатки) не можна сприймати як реалiстичнi оцiнки.

4) У другому роздiлi вказу€ться, що в розрахунках проводиться компенсаЦlЯ

похибки на неповноту базисного набору (BSSE). Але не сказано, чи для ycix

розрахункiв така компенсацiя проводилась ? В дисертацi"i не наведено жодноi' оцiнки

BSSE.

5) Для достатньо простих, систем можна було б провести ряд додаткових

модельних дослiджень, щоб висвiтлити певнi питання. Так можна було б з'ясувати

вплив релаксацi"i геометрi"i на енергiю мiжмолекулярно'i вза€модi"i. Також непогано

було б описати ефекти поляризацii' - вплив кристалiчного оточення на енергii'

мiжмолекулярно'i вза€модi"i.

Перерахованi зауваження не впливають на загальний позитивний висново к про

ЦlHНlCTЬ дисертацiйно'i роботи. Дисертацiя справля€ враження закiнченого

дослiдження, у якому, yci принципово важливi результати було опублiковано у

мiжнародних фахових наукових виданнях.

На пiдставi викладеного, беручи до уваги актуальнiсть обраноi' теми, новизну i

наукове значення отриманих результатiв, обгрунтованiсть наукових положень,

висновкiв дисертацi'i я вважаю, що робота Дьяконенко BiKTopii" Володимирiвни €

завершеним ЦlЛ1сним ДОСЛ1дженням. За обсягом виконаних ДОСЛ1джень,

достовiрнiстю одержан их висновкiв та практичною цiннiстю дисертацiйна робота

Дьяконенко В. В. «Будова органiчних кристалiв на OCHOBi аналiзу енергiй

вза€модiй мiж молекуламю> повнiстю вiдповiда€ вимогам до кандидатських

дисертацiй, викладених у «Порядку присудження наукових ступенiв» (Постанова

Кабiнету MiHicтpiB Укра"iни N2 567 вiд 24 липня 2013 року, зi змшами, внесеними



згiдно з Постановою Кабiнету MiHicTpiB..N2 656 вiд 19 серпня 2015 року Ta.N2 1159 вiд

30 грудня 2015 року та .N2 567 вiд 27 липня 2016 року) та регламентуючим

документам МОН УкраlНИ, а Павтор заслугову€ на присудження наукового ступеня

кандидата хiмiчних наук за спецiальнiстю 02.00.04 - «фiзична хiмiя».

Професор кафедри хiмiчного матерiалознавства
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