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Аннотация 
Изучены молекулы 4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в различных 
концентрациях в диметилсульфоксиде (ДМСО). Определены ширина запрещенной зоны, координаты Тауца, пока-
затели преломления, оптические и электрические свойства, диэлектрическая проницаемость при различных 
температурах. Показатель преломления рассчитывался по простой модели, основанной на данных о ширине за-
прещенной зоны, и сравнивался с экспериментальными значениями. Оптические свойства материалов изучались 
с учетом отражения и потерь на отражение на плазменных частотах, поскольку данные показатели имеют сущест-
венное значение. Расчеты проводились с использованием программы Gaussian гибридным методом функционала 
плотности (DFT) B3LYP с базисом 6-311G++ (d, p). Рассчитаны параметры химической активности и селективности, 
в том числе HOMO-LUMO, глобальная жесткость, мягкость, электроотрицательность, электрофильность, нуклео-
фильность, химический потенциал, ширина запрещенной зоны и сродство к электрону. Для оптимизации геометрии 
титульной молекулы использовали гибридный метод функционала плотности (B3LYP).
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1. Введение
При изготовлении электронных устройств 

возможно применение разнообразных биораз-
лагаемых материалов. Данные об оптоэлектрон-
ных свойствах таких биоматериалов, а именно 
энергетических диаграммах и ширине запре-
щенных зон, получают методом оптической аб-
сорбционной спектроскопии [1–3]. Ширина за-
прещенной зоны большинства биоматериалов 
превышает 2.5 эВ. Например, в научной литера-
туре описаны такие биоматериалы, как желатин, 
глицерин и фибриноген, ширина запрещенной 
зоны которых составляет 3, 3.54 и 3.02 эВ соот-
ветственно [4–7]. У полупроводниковых мате-
риалов ширина запрещенной зоны лежит в пре-
делах от 1 до 1.5 эВ. Наиболее типичными при-
мерами подобных классических проводников 
является арсенид галлия и кремний [8]. Широ-
козонные (WBG) полупроводники, для которых 
характерна запрещенная зона в пределах от 2 
до 4 эВ, обладают особыми свойствами, позво-
ляющими устройствам работать при более вы-
соких напряжениях, частотах и температурах 
по сравнению с обычными полупроводниками 
[9, 10]. При изучении оптоэлектронных свойств 
материалов основными параметрами являют-
ся ширина запрещенной зоны, координаты Та-
уца, показатель преломления, пропускание све-
та молекулами и диэлектрические свойства [11, 
12]. Показатель преломления описывает опти-
ческие свойства материала и характеризует от-
носительную скорость света в нем. Значение по-
казателя преломления зависит от кристалличе-
ской структуры и плотности материала. Таким 
образом, он дает представление о физических и 
химических характеристиках материала [13, 14]. 
Показатель преломления важен для различных 
областей применения, например, для фармацев-
тической промышленности. Настоящее исследо-
вание посвящено теоретическому и эксперимен-
тальному исследованию молекулы 4-((2-гидрок-
си-3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-
ил)бензолсульфонамида в диметилсульфоксиде 
(ДМСО). Цель исследования состоит в определе-
нии сферы применения новой синтезированной 
молекулы путем определения ее физико-хими-
ческих свойств, в частности, свойств сольвата-
ции, характеризующих взаимодействие вещест-
ва с различными средами, а также внутренней 
химической активности [15–18]. В последнее 
время широко исследуются физико-химические 
характеристики лекарственных препаратов, по-
скольку они влияют на способность химическо-

го соединения вызывать фармакологический и 
терапевтический эффект. Действие и чувстви-
тельность лекарственного препарата зависят от 
таких физико-химических свойств, как нейтра-
лизация, хелатирование, окисление и внекле-
точные реакции [19, 20]. Благодаря достижени-
ям фотоники в различных областях, например, 
в области оптической связи, хранения данных и 
обработки изображений, в последние годы суще-
ственно возрос интерес к исследованиям нели-
нейно-оптических эффектов в разнообразных 
веществах [21].

Основной целью данного исследования яв-
ляется всестороннее изучение физико-химиче-
ских и оптоэлектронных свойств новой синте-
зированной молекулы с полностью оптимизиро-
ванной геометрической структурой (см. рис. 1 и 
2) [22]. Для определения электронной структуры 
и ряда количественных химических параметров 
использовались количественные расчеты на ос-
нове теории функциональной плотности (DFT).
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Рис. 1. Химическая структура 4-((2-гидрокси-3-ме-
токсибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бен-
золсульфонамида

Рис. 2. Оптимизированная структура

2. УФ-спектроскопия
УФ-спектроскопия является одним из наи-

более информативных и простых оптических 
методов исследования оптических и электриче-
ских свойств наноматериалов. Этот метод был 
использован в многочисленных исследовани-
ях для определения поведения разнообразных 
наноматериалов, от полимеров и органических 
светоизлучающих материалов до комбинаций 
органических материалов и неорганических 
полупроводников [23, 24]. Отраженные спект-
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ры, полученные с помощью этого метода, дают 
представление о фундаментальных электрон-
ных свойствах исследуемых образцов. Шири-
на запрещенной зоны является важным пара-
метром, позволяющими определять различные 
оптические свойства соединений, например, по-
казатель преломления, угловая частота рассея-
ния, электроотрицательность и диэлектрическая 
проницаемость. Этот параметр позволил созда-
вать новые полупроводниковые приборы, на-
пример, 2D электронный газ и светодиоды [25]. 
Примечательно, что в последнее время ширина 
запрещенной зоны считается важным параме-
тром не только в области передовых полупровод-
никовых технологий, но и в области производст-
ва современного строительного оборудования. 
Она также лежит в основе передовой технологии, 
позволяющей создавать новые инновационные 
приборы, например батареи большой емкости 
и сверхэффективные солнечные элементы [25]. 
В случае встроенных электрических полей эта 
методика имеет важное значение для иониза-
ции дырок из глубоких акцепторных примесей. 
Ионизационному процессу способствует несба-
лансированный поляризационный заряд, корре-
лирующий с градиентным слоем, что позволяет 
создавать электрические поля. 4-((2-гидрокси-

3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)
бензолсульфонамид и материалы на его осно-
ве можно наносить на любые полупроводнико-
вые кристаллы с достаточной пьезоэлектриче-
ской поляризацией и сильным спонтанным из-
лучением. Благодаря этим свойствам они явля-
ются универсальными материалами для широ-
кого применения в области наноэлектроники 
и современных полупроводниковых приборов.

Установлено, что поглощение света при за-
данной частоте прямо пропорционально кон-
центрации молекул (см. табл. 1). Более подробно 
эта зависимость показана на рис. 3, из которо-
го видно, что увеличение поглощения энергии 
фотонов приводит к изменению концентрации, 
а также длины пути. Начальная концентрация 
раствора является самой высокой, поэтому при 
прохождении через среду падающий свет взаи-
модействует с большим количеством молекул. 
Следовательно, более высокая концентрация 
приводит к более сильному поглощению света 
и указывает на присутствие большего количест-
ва молекул в растворе. В соответствии с законом 
Бугера–Ламберта–Бера поглощение и концент-
рация прямо пропорциональны. Таким образом, 
увеличение начальной концентрации приводит 
к увеличению поглощения.

Таблица 1. Максимальное поглощение 4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-
ил)бензолсульфонамида в ДМСО при различных концентрациях и температурах

Температура 303.15 K Температура 313.15 K
Концентрация (мг/л) 1. 026 0.513 0.2565 1. 026 0.513 0.2565
lmax (нм) 362 331 328 362 353 325.32
Ширина запрещенной зоны (эВ) 3.425 3.746 3.78 3.425 3.512 3.811

Рис. 3. УФ-спектр 4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида 
в ДМСО при различных температурах
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Однако для второй концентрации характер-
но более низкое поглощение. Это отклонение 
можно объяснить разбавлением раствора, а, сле-
довательно, снижением начальной концентра-
ции. По мере разбавления раствора количест-
во молекул, доступных для взаимодействия со 
светом, уменьшается, что приводит к пропор-
циональному уменьшению поглощения. Это на-
блюдение согласуется с законом Бугера–Ламбер-
та–Бера и указывает на непосредственную вза-
имосвязь между поглощением и концентраци-
ей. Таким образом, в настоящем исследовании 
снижение поглощения при второй концентра-
ции связано с разбавлением раствора вследствие 
пропорционального снижения концентрации.

Оптические и электрические характери-
стики широкозонных и узкозонных полупро-
водников существенно отличаются. Молекула 
4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-
N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида обладает 
широкой запрещенной зоной, превышающей 
3 эВ. Широкозонные полупроводники (WBGS) ха-
рактеризуются более широкой запрещенной зо-
ной по сравнению с классическими полупровод-
никами. При этом ширина запрещенной зоны 
последних находится в диапазоне 1–1.5 эВ (на-
пример, у германия и кремния), в то время как 
у последних она лежит в пределах от 2 до 4 эВ. 
Как правило, WBGS обладают электронными ха-
рактеристиками, представляющими нечто сред-
нее между характеристиками, свойственными 
для изоляторов и классических полупроводни-
ков. Благодаря своим отличительным свойствам 
WBGS подходят для широкого спектра примене-
ний. При этом приборы с широкозонными по-
лупроводниками могут работать при существен-
но более высоких напряжениях, частотах и тем-
пературах примерно до 300 °C. Это превосходит 
эксплуатационные пределы классических полу-
проводниковых материалов, таких как кремний 
и арсенид галлия. Материалы с широкозонны-
ми полупроводниками используются при изго-
товлении разнообразных приборов, например, 
радаров, радиочастотных устройств, лазеров и 
светодиодов, поскольку благодаря повышен-
ной термической стабильности широкозонные 
полупроводники позволяют таким устройствам 
функционировать в нормальном режиме в усло-
виях более высокой мощности [26-28]. В элек-
тронных спектрах 4-((2-гидрокси-3-метокси-
бензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсуль-
фонамида присутствуют две различимые поло-
сы. Первая полоса, расположенная при lmax = 300–

312 нм, связана с *p→p переходом в ароматиче-
ской системе фенильной группы. Вторая полоса, 
расположенная при lmax = 430–460 нм, связана 
с хромофорной группой C=N этих соединений 
(см. табл. 1). УФ-видимые спектры этого соеди-
нения исследовали при различных температурах 
в диметилсульфоксиде (ДМСО). На рис. 3 пока-
заны УФ-спектры исследуемого соединения при 
различных температурах. При комнатной тем-
пературе выбранное соединение демонстриру-
ет два поглощения в диапазоне 300–600  нм, в 
частности, при 393 нм для енол-иминной фор-
мы и при 453 нм для кето-аминной формы. При 
охлаждении раствора до 15 °С происходит из-
менение цвета с оранжевого на желтый, сопро-
вождающееся исчезновением полосы поглоще-
ния при 453 нм для кето-формы в УФ-видимых 
спектрах. При повторном нагревании раствора 
снова появляется полоса поглощения для кето-
формы. Это поведение указывает на существо-
вание кето-енольного равновесия, при этом это 
равновесие зависит от температуры.

Целью настоящего исследования является 
изучение оптоэлектронных свойств молекулы 
4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-
N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида, представ-
ляющей особый интерес вследствие ее отличи-
тельных оптических характеристик. Ширину за-
прещенной зоны данной молекулы определяли с 
помощью расчетов на основе УФ-спектроскопии 
(см. рис. 2 и 3). При различных концентрациях и 
температурах в Уф-спектрах наблюдается сингу-
лярный пик (см. табл. 1). Широкая запрещенная 
зона в данном диапазоне представляет особый 
интерес для применения в оптоэлектронных 
устройствах и прозрачных электродах из прово-
дящих оксидов в солнечных элементах. В этом 
контексте ширина запрещенной зоны имеет 
принципиально важное значение для извлече-
ния фотогенерируемых носителей в солнечных 
элементах. При этом в центре внимания – про-
зрачные проводящие оксидные полупроводни-
ки, особенно с плавно изменяющейся шириной 
запрещенной зоны [29]. Возможность настройки 
ширины запрещенной зоны за счет непрерыв-
ного и независимого манипулирования свойст-
вами дырок и электронов делает такие провод-
ники еще более универсальными. Определение 
ширины запрещенной зоны является необхо-
димым условием при изготовлении устройств и 
имеет важное значение для определения их оп-
тических характеристик. Определение ширины 
запрещенной зоны молекулы 4-((2-гидрокси-
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3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)
бензолсульфонамида и возможность ее настрой-
ки открывают новые перспективы для развития 
оптоэлектронных технологий, в частности инно-
вационных разработок в области солнечных эле-
ментов и сопутствующих устройств.

3. Расчеты по методу Тауца
Коэффициент поглощения (a) по отношению 

к энергии фотонов (hn) характеризует светопо-
глощающие свойства полупроводниковых мате-
риалов. Этот коэффициент облегчает вычисле-
ние как оптической ширины запрещенной зоны 
(Eg), так и ширины запрещенной зоны, связан-
ной с оптическими переходами в полупровод-
никах. Такой подход, позволяющий определить 
ключевые параметры, важные для понимания 
реакции полупроводника на поглощение света, 
также дает понимание об оптических свойствах 
полупроводника и облегчает расчет оптической 
ширины запрещенной зоны Eg [30].

ahv A hv E
m( ) = -( )*

g .		   (1)

Здесь A* – константа, а m – параметр, свя-
занный с характеристикой запрещенных зон 
на основе типа измерения. При этом для опти-
ческих переходов должно соблюдаться условие 
сохранения квазиимпульса и энергии. В физике 
полупроводников выделяют два типа полупро-
водников в зависимости от ширины запрещен-
ной зоны: прямозонные полупроводники и не-
прямозонные полупроводники. Для валентной 
зоны и зоны проводимости характерно макси-
мальное энергетическое состояние, а для зоны 

Бриллюэна – минимальное энергетическое со-
стояние. Последняя определяется, как правило, 
квазиимпульсом [31]. Если квазиимпульс элек-
тронов или дырок отличается в зоне проводи-
мости и в валентной зоне, речь идет о непря-
мозонном переходе. Тип запрещенной зоны для 
4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-
N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида опреде-
лялся путем сопоставления ширины запрещен-
ной зоны в УФ и видимом диапазоне по методу 
Тауца, которое показало что для данного соеди-
нения характерна непрямая запрещенная зона. 
Параметр m, зависящий от типа ширины запре-
щенной зоны полупроводника, может прини-
мать четыре разных значения: 3/2 – запрещен-
ный переход, 3 – запрещенный непрямой пере-
ход, 2 – непрямой разрешенный переход [32]:

ahv A hv E( ) = -( )*
g

2
.		   (2)

Ширину запрещенной зоны можно опреде-
лять различными способами, в том числе мето-
дом Тауца, по первой производной полосы по-
глощения и спектрам отражения. Для молекулы 
4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-
N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида метод Тау
ца является наиболее эффективным методом 
расчета ширины запрещенной зоны (Eg). Значе-
ния Eg, полученные методом Тауца, согласуются 
со значениями, полученными на основе УФ-ви-
димых спектров. В частности, по методу Тауца 
Eg составляет: 3.03, 3.18, 3.23 эВ при одном набо-
ре условий и 3.02, 3.15, 3.16 эВ при другом набо-
ре условий, соответствующих температурам 30 
и 40 °C (см. рис. 4).

                                                а                                                                                                     б
Рис. 4. График Тауца для 4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфо-
намида в ДМСО (а) при 303,15 K и (б) при 313,15 K
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3.1. Показатель преломления
Показатель преломления полупроводнико-

вых материалов имеет большое значение для оп-
ределения ряда параметров, в том числе электро-
отрицательности, ширины запрещенной зоны, 
электро- и фотопроводимости, а также диэлек-
трической проницаемости. От показателя пре-
ломления зависит производительность прибо-
ров. Таким образом, показатель преломления – 
важная характеристика для оптоэлектроники. 
Показатель преломления, обозначенный как n, 
можно найти из следующего выражения [33]:

n
R

R
k

R
R

=
-( )

-
È

Î
Í
Í

˘

˚
˙
˙

- +
-

Ï

Ì
Ô

Ó
Ô

¸

˝
Ô

˛
Ô

4

1

1
12

2

1
2

.	 (3)

В основе характеристики оптических и элек-
трических свойств полупроводниковых мате-
риалов лежат два ключевых параметра: шири-
на запрещенной зоны и показатель преломле-
ния. Показатель преломления (n) является мерой 
прозрачности, а ширина запрещенной зоны (Eg) 
определяется пороговым значением поглоще-
ния. Соотношение между Eg и n представлены ря-
дом формул: Мосса, Равиндры, Херве–Вандам-
ма, а также Редди и Кумара–Синга. Полуэмпири-
ческие корреляции, установленные Моссом еще 
в 1950-х годах, были предметом интенсивного 
изучения в последующие годы. Эти соотношения 
играют решающую роль для понимания и харак-
теристики оптических и электрических свойств 
полупроводниковых материалов [34–37].

Уравнение Редди:

n E4 0 365 154� .g -( ) = .		   (4)

Уравнение Мосса:

n E4 95g �eV.= 		   (5)

Уравнение Равиндры:

n E= -4 084 0 62. . g .		   (6)

Из следующего уравнения Трипати можно 
рассчитать показатель преломления:

n n e E= +È
Î

˘
˚

-
0 1 a b g .		   (7)

где a, b и n0 – константы, равные 1.9017, 0.539 эВ–1 

и 1.37 соответственно.
Уравнение Херве–Вандамма:

n
A

E B
2

2

1= +
+

Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜

g

.		  (8)

Уравнение Кумара–Синга:

n KEc= g , 		   (9)

где K и C – константы, равные 3.3668 и –0.32234.
Показатель преломления (n) является важ-

нейшим параметром для характеристики фи-
зико-химических свойств материалов и мерой 
прозрачности. Точный расчет n имеет важное 
значение для проектирования оптоэлектронных 
устройств, поскольку этот показатель влияет на 
электронные характеристики и зонную структу-
ру материалов. Показатель преломления для мо-
лекулы 4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)
амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида 
показан на рис. 5. Экспериментальные значения 
n имеют самые низкие значения по сравнению 
с другими соотношениями. Изначально изме-
нения показателя преломления представлены в 
виде почти линейного тренда. Затем n увеличи-
вается при величине запрещенной зоны от 3.3 
до 4.25 эВ, а потом вновь уменьшается до свое-
го первоначального значения. При 6.19 эВ n ра-
вен 0.18, это значение совпадает с эксперимен-
тальным значением и значением из уравнения 
Равиндры. Хотя каждое уравнение имеет свои 
уникальные характеристики, уравнение Редди 
обычно демонстрирует лучшую совместимость 
с показателем преломления. Однако, поскольку 
запрещенная зона превышает 4 эВ, уравнение 
Мосса демонстрирует более точное соответст-
вие экспериментальным значениями показа-
теля преломления. Например, при 6.2 эВ, оно 
обеспечивает более близкое соответствие экс-
периментальным данным в диапазоне от сред-
ней до умеренно большой ширины запрещен-
ной зоны. Тем не менее, следует отметить, что 
уравнение Мосса является неточным для мате-
риалов с запрещенной зоной менее 0.365 эВ [38]. 
Применимость этого уравнения зависит от типа 
материала и ширины запрещенной зоны. Напри-
мер, уравнение Кумара–Синга больше подходит 
для бинарных полупроводниковых соединений.

Из уравнения Мосса видно, что энергети-
ческие уровни электронов понижаются за счет 
эффективной диэлектрической проницаемости 
материала, обусловленной фотопроводимостью 
[39]. Диэлектрическая проницаемость матери-
алов приблизительно пропорциональна ква-
драту показателя преломления. Уравнение Ра-
виндры, используемое для расчета показателя 
преломления полупроводников, предполагает 
наличие линейной зависимости, при этом ва-
лентная зона и зона проводимости более или 
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менее параллельны друг другу по направлени-
ям симметрии [40]. Согласно этой модели, на 
основании теории колебаний разница между 
энергией УФ резонанса и шириной запрещен-
ной зоны является постоянной. В контексте мо-
лекулы 4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)
амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в 
ДМСО уравнение Кумара–Синга дает значение 
показателя преломления (n) равное 2.33. Со-
гласно этой модели, поведение n определяется 
законом сохранения энергии применительно к 
ширине запрещенной зоны, при этом параме-
тры модели согласуются с экспериментальной 
шириной запрещенной зоны и данными пока-
зателя преломления. Расчет n в ДМСО по урав-
нению Мосса дает самые высокие значения дан-
ного параметра в рамках настоящего исследова-
ния, а именно 4.856 (см табл. 2). На показатель 
преломления оказывают влияние длина волны 
света и концентрация в растворе. Что касается 
связи между температурой и показателем пре-
ломления молекул, то сами изменения темпе-
ратуры не оказывают влияния на показатель 
преломления, однако, он меняется вследствие 
изменения плотности. Обычно повышение тем-
пературы приводит к расширению вещества, а 

следовательно, к снижению плотности. Однако 
под воздействием сжатия плотность остается 
постоянной, несмотря на изменения темпера-
туры. Примечательно, что изменение давления 
не вызывает изменений показателя преломле-
ния [41–43].

Чтобы определить физические свойства 
материала, в частности, преломление света 
при различных значениях длины волны, не-
обходимо рассмотреть такой параметр, как 
дисперсия. Как видно из рис. 6, область нор-
мальной дисперсии молекулы 4-((2-гидрок-
си-3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-
2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО рассчиты-
валась с учетом зависимости между показате-
лем преломления и угловой частотой. Для со-
здания оптических пигментов одним из важ-
нейших свойств является площадь рассеяния. 
При увеличении угловой частоты показатель 
преломления меняется, в результате чего рас-
тет площадь рассеяния. Показатель преломле-
ния и область нормальной дисперсии крайне 
важны при построении многоэлементных сис-
тем, поскольку они позволяют точно предска-
зывать преломление света на протяжении все-
го оптического пути.

Таблица 2. Среднее значение показателей преломления молекулы 4-((2-гидрокси-3-
метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО для различных 
соотношений и экспериментальных расчетов

Мосс Редди Херве-
Вандамм Равиндра Кумара–

Синга

T = 303.15 K T = 313.15 K
Концентрация

1 2 3 1 2 3
4.856 0.3831 2.25505 1.62242 2.336455 0.0866 0.0706 0.0918 0.0738 0.0856 0.082

Рис. 5. Изменение показателя преломления в зависимости от ширины запрещенной зоны молекулы 
4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден) амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в растворителе ДМСО
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3.2. Отражательная способность и потери 
на отражение

Оптический отклик поверхности материала 
можно оценить с помощью коэффициента от-
ражения. Коэффициент отражения равен отно-
шению потока излучения, отраженного телом, к 
потоку, упавшему на тело. От данного коэффи-
циента зависят оптические свойства материа-
ла. Отражательную способность можно рассчи-
тать через зависимость коэффициента моляр-
ной экстинкции и показателя преломления, ко-
торая представлена следующим образом [44, 45]:

R
n k

n k
=

-( ) +

+( ) +

1

1

2 2

2 2
. 		   (10)

Где k – частотнозависимый коэффициент мо-
лярной экстинкции. Для слабых поглотителей 
значения k слишком малы и сходят на нет при 
высоких частотах. Отражательная способность 

при более высоких частотах рассчитывается по 
следующему уравнению:

R
n
n

= -
+

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃
1
1

2

.		  (11)

Коэффициент отражения рассчитывается в 
соответствии со следующим уравнением:

r R= .		   (12)
Самые высокие значения отражательной 

способности проявляются как при самой малой, 
так и при самой большой ширине запрещенной 
зоны (см. рис. 6 и 7). При максимальном погло-
щении света в диапазоне от 3.2 до 3.9 эВ в обо-
их температурных режимах отражательная спо-
собность достигает самых низких значений, что 
свидетельствует о минимальном отражении све-
та. Отражательная способность ниже при более 
низких температурах, что может быть связано 
с внутренним расширением частиц в молеку-

Рис. 6. Область нормальной дисперсии молекулы 4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-N-
(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО

Рис. 7. Изменение отражательной способности в зависимости от ширины запрещенной зоны молекулы 
4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден) амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО
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ле и колебательным движением атомов. В про-
цессе агрегации среда становится более мутной, 
что приводит к увеличению поглощения света.

На очень низких частотах полупроводнико-
вые материалы обладают оптическими свойст-
вами, характерными для металлов, а на высо-
ких – для изоляторов. Переход от металличе-
ского к диэлектрическому отклику материала 
происходит на плазменной частоте [46]. Соглас-
но модели Друде, плазменная частота – это ча-
стота, при которой исчезает реальная часть ди-
электрической функции er pw( ) = 0 .

Показатель преломления и коэффициент по-
глощения (k) равны при низкой частоте и высо-
ких значениях k и n. Нормальную отражатель-
ную способность можно описать следующим 
уравнением [47]:
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Материал с большой концентрацией при 
низкой частоте проявляет себя как идеальный 
отражатель. Существует зависимость времени 
релаксации от плазменной частоты. Более рез-
кий рост плазменной частоты соответствует уве-
личению времени релаксации. Поглощение яв-
ляется еще одним важным свойством, связан-
ным с соотношением электрических и оптиче-
ских характеристик материалов. Оно описы-
вается тензором проводимости. Высокая элек-
тропроводность материала указывает на высо-
кую отражательную способность. Однако про-
зрачные материалы ожидаемо обладают низкой 
электропроводностью [48].

4. Оптическая проводимость 
и электропроводность

Оптическая проводимость и электропровод-
ность полупроводниковых материалов являют-
ся важными параметрами для изучения измене-
ний проводимости. Оптическая проводимость и 
электропроводность определяются согласно сле-
дующему выражению [49]:

s a
popt = nc
4

,		  (13)

s
ls

aele
opt .=

2
		  (14)

Здесь l – длина волны падающего света, c – 
скорость света и a – коэффициент поглощения.

На рис. 8 a и b показано изменение фотопро-
водимости при 303.15 и 313.15 K для трех различ-
ных концентраций в диапазоне от 3.4 до 3.8 эВ. 
Оптическая проводимость имеет наименьшее 
значение из-за отсутствия поглощения света. 
При 3.2 и 3.9 эВ она принимает наибольшее зна-
чение, соответствующее максимальному погло-
щению (см. рис. 3). Как видно из рис. 8c и d, по-
вышение температуры приводит к увеличению 
проводимости и снижению сопротивления. В 
случае полупроводников повышение температу-
ры приводит к переходу возбужденных электро-
нов из валентной зоны в зону проводимости, из 
HOMO (высшая занятая молекулярная орбиталь) 
к LUMO (низшая незанятая молекулярная орби-
таль), что приводит к уменьшению сопротив-
ления и росту проводимости. При увеличении 
удельного сопротивления и проводимости ве-
личина, обратная проводимости, уменьшается.

5. Диэлектрическая проницаемость
Диэлектрическая проницаемость соедине-

ний играет важную роль при определении про-
водящих свойств материала. На электрические 
свойства материала влияют различные факто-
ры, в том числе такие параметры роста пленок, 
как скорость осаждения, температура подложки, 
толщина и состав пленки. Возможность исполь-
зования тонких пленок в фотоэлектрических 
материалах определяется их электрическими 
свойствами. Диэлектрическая проницаемость 
рассчитывается по следующему уравнению [50]:

e e e* = ¢ + ¢¢j .		   (16)

Где параметры ¢e  и ¢¢e  представляют соот-
ветственно диэлектрическую проницаемость и 
диэлектрические потери. Диэлектрическая спек-
троскопия крайне важна, так как связана со мно-
гими параметрами, включая такие, как межзе-
ренные границы, структура химических соеди-
нений, транспортные свойства и способность 
диэлектрического материала к накоплению за-
ряда. На межзеренных границах образуется по-
тенциальный барьер, что приводит к увеличе-
нию диэлектрической проницаемости с ростом 
частоты, что, в свою очередь, связано с высоко-
вольтной поляризацией [51].

На заданной частоте диэлектрическая про-
ницаемость представляет собой соотношение 
между вектором электрического поля и векто-
ром электрического смещения. Примечательно, 
что диэлектрическая проницаемость может при-
нимать отрицательные значения на определен-
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ных диапазонах частот, например, в плазме на 
радиочастотах или металлах на инфракрасных 
частотах. На рис. 9 диэлектрическая проницае-
мость имеет отрицательное значение, что ука-
зывает на отрицательную диэлектрическую про-
ницаемость, при которой вектор электрическо-
го смещения и вектор электрического поля на-
правлены в противоположные стороны. Однако 
отрицательное значение диэлектрической про-
ницаемости не обязательно означает, что элек-
трическая энергия в среде является отрицатель-
ной. Диэлектрическая проницаемость материа-
лов зависит от молекулярной структуры. Увели-
чение или уменьшение диэлектрической прони-
цаемости во время изменения фазы зависит от 
конкретных фаз, при этом на границах фаз мо-
гут происходить резкие изменения диэлектри-
ческой проницаемости, сопровождающиеся из-
менениями температуры (см. рис. 9).

6. Электронная структура
Квантово-химические расчеты с полной 

оптимизацией геометрии выбранной молеку-
лы проводились методом B3LYP, основанным 
на теории функционала плотности с базисом 
6-311G++ (d,p) [52]. Были выполнены расче-
ты квантово-химических параметров HOMO и 
LUMO. В рамках настоящего исследования из-
учались молекулярные свойства соединений, в 
первую очередь, реакционная способность и се-
лективность, которые оценивались с примене-
нием теории Купмана, основанной на энергиях 
HOMO (EHOMO) и LUMO (ELUMO) [53, 54].

Данная теория может быть использована для 
оценки многих количественных химических 
параметров, например, энергии ионизации (I) 
и сродства к электрону (A). В квантовой химии 
энергия ионизации представляет собой энер-
гию, необходимую для удаления электронов хи-

                                              c                                                                                                      d
Рис. 8. Оптическая проводимость и электропроводность молекулы 4-((2-гидрокси-3-метоксибензили-
ден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО

                                              a                                                                                                      b

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2024;26(1): 88–103

Д. М. Маманд и др.	 Исследование электронной структуры и оптоэлектронных свойств...



98

мического соединения в газовой фазе или в изо-
лированном состоянии. Согласно теории Купма-
на, энергия HOMO может быть использована для 
описания процесса ионизации химического со-
единения, а именно, энергия HOMO соответст-
вует энергии, необходимой для удаления элек-
трона из молекулы. Энергию ионизации можно 
рассчитать на основе следующего уравнения, 
при этом энергия ионизации противоположна 
энергии HOMO [55]:

I E= -� HOMO .		  (17)

В газовой фазе и изолированном состоянии 
изменение энергии, выделяемой или поглощае-
мой при присоединении электрона, можно опи-
сать сродством к электрону. Сродство к электро-
ну рассчитывается на основе энергии LUMO, по-
скольку энергия LUMO указывает на сродство к 
присоединенному электрону, который займет 
низшую вакантную молекулярную орбиталь. 
Используя теорему Купмана, можно вычислить 
сродство к электрону, которое противоположно 
энергии LUMO:

A E= - LUMO .		  (18)

Следующее уравнение позволяет рассчитать 
ширину запрещенной зоны, которая равна раз-
ности между ELUMO и EHOMO: 

DE E E= -LUMO HOMO .		  (19)

Существует большой разброс значений ши-
рины запрещенной зоны для молекул с межмо-
лекулярным связями, или, например, при силь-
ном ионном взаимодействии между молекула-
ми, ширина запрещенной зоны которых сильно 
различается. Молекулы с прочными ковалент-

ными связями имеют близкие значения шири-
ны запрещенной зоны. Важным параметром 
для описания химической активности являет-
ся твердость и мягкость молекул. Данное свой-
ство имеет большое значение для обеспечения 
эффективных методов ингибирования корро-
зии. При этом мягкая молекула обладает более 
высокой эффективностью ингибирования, чем 
твердая молекула. Химическую твердость (h) и 
мягкость (s) можно рассчитать с помощью сле-
дующего соотношения:

h = -I A
2

, 		  (20)

s
h

= 1
.		  (21)

Абсолютная электроотрицательность (по 
шкале Милликена) – одна из важнейших харак-
теристик, которую можно определить посредст-
вом квантово-химических расчетов. Абсолют-
ная электроотрицательность представляет собой 
энергию, равную полусумме потенциала иони-
зации атома и сродства к электрону. Молекулы 
с высокой электроотрицательностью являются 
мощными акцепторами электронов или элек-
трофилами. Молекулы, со способностью отда-
вать электроны, т. е. нуклеофилы, обладают бо-
лее низкой электроотрицательностью. Электро-
отрицательность (по шкале Милликена) (c) мож-
но записать следующим образом [56]:

c = +I A
2

. 		  (22)

Рассчитанные параметры энергии HOMO, 
энергии LUMO, энергии ионизации (I), сродства к 

Рис. 9. Диэлектрическая проницаемость и диэлектрические потери молекулы 4-((2-гидрокси-3-меток-
сибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО при второй концентрации (см. 
табл. 1)
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электрону (A), ширины запрещенной зоны ( DE ), 
твердости ( h ), мягкости (s), электроотрицатель-
ности (c), химического потенциала (CP), индек-
са электрофильности (w), нуклеофильности (Ν), 
энергии обратной донорно-акцепторной связи 
( DEB d- ) и переноса электронов (DN) для раство-
рителя ДМСО приведены в табл. 3. На рис. 10 по-
казаны HOMO и LUMO молекулы 4-((2-гидрокси-
3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)
бензолсульфонамида в ДМСО с оптимизацией 
геометрии с использованием расчетной моде-
ли теории функционала плотности (DFT) B3LYP 
с базисом 6-311G++ (d, p).

Теоретические и экспериментальные зна-
чения ширины запрещенной зоны согласуются 
между собой. Экспериментальные значения Eg 
при разных концентрациях и температурах не-
сколько отличаются от теоретических значений. 
Исследуемая молекула имеет высокое значение 
индекса электрофильности, а молекула с высо-
ким индексом электрофильности имеет более 
мощный поток электронов и, как следствие, бо-
лее низкую энергию.

7. Карта распределения 
электростатического потенциала

Распределение заряда по поверхности моле-
кулы анализировалось в трех измерениях (X, Y, 
Z) с помощью электрического потенциала по-
верхности молекулы [57]. Молекулярный элек-
тростатический потенциал (МЭП) позволяет ви-
зуализировать переменно заряженные области 
молекулы и создавать карту, которая позволяет 
определять химические реакции и взаимодей-
ствия с другими молекулами [58, 59]. Такая кар-
та особенно полезна при описании химических 

связей. Цветовая разметка карты позволяет на-
глядно продемонстрировать распределение за-
ряда на поверхности антрацена. Оптимизация 
геометрии проводилась методом функционала 
плотности (DFT) B3LYP с базисом 6-311G++ (d, 
p). Как видно из карты, красный цвет, указыва-
ющий на присутствие электронов, преимущест-
венно окружающих связи серы с атомами O32 
и O33, сменяется желтыми областями, располо-
женными между углеродными и водородными 
связями. Водород обозначен зеленым цветом, 
что указывает на его более низкую электроотри-
цательность по сравнению с красной и желтой 
областями (см. рис. 11). МЭП дает представле-

Таблица 3. Параметры квантовых вычислений HOMO и LUMO молекулы 4-((2-гидрокси-3-
метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО с оптимизацией 
геометрии с использованием расчетной модели теории функционала плотности (DFT) B3LYP 
с базисом 6-311G++ (d, p)

EHOMO (эВ) ELUMO (эВ) DE (эВ) I A h s c CP w N DEB–d DN
–5.40 –2.54 2.86 5.40 2.54 1.43 0.69 3.97 –3.9 5.51 0.18 –0.358 1.05

LUMO
Рис. 10. HOMO и LUMO молекулы 4-((2-гидрокси-
3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)
бензолсульфонамида в ДМСО с оптимизацией 
геометрии с использованием расчетной модели 
теории функционала плотности (DFT) B3LYP с ба-
зисом 6-311G++ (d, p)

Рис. 11. Карта распределения электростатического потенциала молекулы 4-((2-гидрокси-3-метокси-
бензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО на основе модели теории функцио-
нала плотности (DFT) B3LYP с базисом 6-311G++ (d, p)

HOMO
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ние о диапазоне поляризации, причем электроо-
трицательность молекулы играет значительную 
роль в определении поляризации зарядов. Об-
ласти, в которых цвета не пересекаются, помо-
гают эффективно идентифицировать области с 
высокими отрицательными или положительны-
ми зарядами. Примечательно, что области отри-
цательного потенциала сосредоточены вокруг 
углеродных резонансных связей бензольных ко-
лец. Карта молекулярного электростатического 
потенциала подчеркивает устойчивое отталки-
вание в областях положительного потенциала 
атомов водорода с дислокациями на краях ма-
териала, в то время как для углеродных связей 
характерно притяжение.

8. Заключение 
В данной работе были исследованы оптиче-

ские характеристики молекулы 4-((2-гидрокси-
3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)
бензолсульфонамида в ДМСО. Отмечено, что воз-
можна настройка ширины запрещенной зоны 
молекулы за счет изменения ее концентрации. 
Примечательно, что показатель преломления, 
который определяли в сравнении с другими за-
висимостями, показал самое низкое значение. 
Исследование также показало, что температу-
ра оказывает влияние на пространственное рас-
положение атомов, образующих молекулярную 
структуру. По мере повышения температуры оп-
тическая плотность среды образца уменьшается 
из-за увеличения колебаний атомов, что приво-
дит к увеличению межатомных расстояний. Та-
ким образом, при повышенных температурах 
оптическая плотность среды уменьшается, что 
приводит к увеличению скорости света и умень-
шению показателя преломления, а следователь-
но, изменению угла отклонения. Если оптическая 
проводимость показала незначительные расхо-
ждения при повышенных температурах, то элек-
тропроводность продемонстрировала более вы-
сокие значения и вариации. Кроме того, согласно 
расчетам в рамках теории функционала плотно-
сти (DFT), в растворителе ДМСО молекула имеет 
более низкое значение мягкости и более высокое 
значение твердости. Изучение таких параметров, 
как электрофильность и нуклеофильность, име-
ющих большое значение для описания электро-
нодефицитных (электрофильных) соединений и 
соединений богатых электронами (нуклеофиль-
ных), показало, что для данной молекулы харак-
терно высокое значение индекса электрофильно-
сти и низкое значение нуклеофильности.
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