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Глава 8. Состояния молекул и уравнение 
Шрёдингера для атомов и молекул

8.1. Электронные, колебательные и вращательные 
состояния молекул

Глава 8

СОСТОЯНИЯ МОЛЕКУЛ И УРАВНЕНИЕ 
ШРЁДИНГЕРА ДЛЯ АТОМОВ И МОЛЕКУЛ

8.1. Электронные, колебательные и вращательные 
состояния молекул

Экспериментальные спектры молекул значительно 
сложнее линейчатых спектров атомов и имеют характерный 
вид. Так, в ультрафиолетовой, видимой и инфракрасной 
областях спектры состоят из отдельных полос, которые в 
свою очередь представляют совокупности близко располо-
женных линий. В далекой инфракрасной и микроволновой 
областях спектры молекул состоят из отдельных линий.

Такой вид спектров обусловлен тем, что в отличие от 
атома в молекуле имеется три вида движений: электронное 
(движение электронов в области нахождения ядер), колеба-
тельное (колебание ядер около их положений равновесия) 
и вращательное (вращение отдельных групп атомов и моле-
кулы как целого в пространстве).

В адиабатическом приближении суммарная энергия мо-
лекулы E представляет собой сумму электронной энергии 
Еel < 0, энергии отталкивания ядер между собой Erep > 0, 
энергии колебаний Evib > 0 (колебательной энергии) ядер 
относительно равновесных положений, вращательной энер-
гии ядер Еrot > 0 и энергии поступательного движения моле-
кулы Etrans > 0 как целого

 Е = Еel + Еrep + Еvib + Еrot + Еtrans. (8.1)

Обычно вначале при квантово-химических расчетах мо-
лекул находится сумма только электронной энергии и энер-
гии отталкивания ядер, а остальные виды энергии в уравне-
нии (8.1) рассчитываются отдельно. Поэтому практически 
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часто полной энергией Еtot называют только сумму первых 
двух слагаемых

 Etot = Eel + Erep.

При этом все виды энергии обычно вычисляются для 
пространственной структуры молекулы, отвечающей низ-
шему значению ее полной энергии Etot .

Электронная, полная, колебательная и вращательная 
энергии обычно имеют различный порядок величин:

 .tot vib rotelE E E E>  (8.2)

Согласно квантовым представлениям молекула может 
находиться лишь в определенных энергетических состояни-
ях. С хорошей степенью приближения можно рассчитывать 
сначала электронную и полную энергии, затем колебатель-
ную энергию при заданной электронной энергии и, нако-
нец, вращательную энергию при заданных значениях Еel и 
Еvib. В формуле (8.1) каждый член принимает определенные 
значения. Общая энергия Е молекулы также имеет опреде-
ленные значения, соответствующие различным электронно-
колебательно-вращательным состояниям. Поэтому существу-
ет совокупность далеко расположенных электронных уровней 
(различные значения Еel), более близко расположенных коле-
бательных уровней (различные значения Еvib), примыкающих 
к каждому электронному уровню, и еще более близко распо-
ложенных вращательных уровней (различные значения Еrot), 
примыкающих к каждому колебательному уровню.

Переход молекулы из одного квантового энергетического 
состояния в другое сопровождается поглощением или из-
лучением определенного количества энергии. При переходе 
молекулы из одного состояния в другое могут изменяться 
все три части общей энергии, причем в соответствии с (8.2)

 ΔЕel ~ ΔEtot  ΔЕvib  ΔЕrot ,

что приводит к тому, что электронные, колебательные и вра-
щательные переходы лежат в различных областях спектра. 

Энергия кванта поглощаемого или испускаемого света 
определяется простым соотношением

 .tot vib rotЕ Е Е ЕΔ = Δ + Δ + Δ

Возникают электронно-колебательно-вращательные 
спектры (сокращенно — электронные), расположенные в 
ультрафиолетовой и видимой областях. Отдельные полосы в 
этих спектрах соответствуют различным ΔЕvib при заданных 
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ΔЕtot, а отдельные линии в полосах — различным ΔЕrot при за-
данных ΔЕtot и ΔЕvib.

Если молекула находится в основном электронном состо-
янии и электронное состояние не изменяется, т.е. ΔЕtot = 0, то 
возникают колебательно-вращательные спектры (сокращен-
но — колебательные), лежащие в инфракрасной области. От-
дельные полосы в этих спектрах соответствуют различным 
ΔЕrot при заданном ΔЕvib.

Если ΔЕtot = 0 и ΔЕvib = 0, то изменяется только враща-
тельная энергия и возникают чисто вращательные спектры, 
лежащие в далекой инфракрасной и микроволновой обла-
стях и состоящие из отдельных линий, соответствующих 
различным ΔЕrot .

Электронная энергия молекулы является функцией от-
носительных координат ядер. Для равновесной конфигура-
ции ядер электронная энергия имеет минимальное значение 
и определяет положение электронного уровня энергии. Раз-
ность электронных энергий смещенной и равновесной кон-
фигураций молекулы является функцией расстояний между 
ядрами и определяет потенциальную энергию для колебатель-
ного движения ядер. С ее помощью можно найти колебатель-
ные уровни энергии путем решения задачи о движении ядер.

Значения полной энергии при различных координатах 
ядер дают поверхность потенциальной энергии (ППЭ). Число 
независимых переменных, характеризующих возможные ко-
лебания многоатомной нелинейной молекулярной системы, 
включающей Nn ядер, равно 3Nn– 6. Для линейной молекулы 
их число равно 3Nn– 5. Если, например, для построения ППЭ 
нелинейной многоатомной молекулы предполагается полу-
чить по k точек для каждой переменной, то общее количество 
таких точек будет равно k3Nn–6. Наличие степенной зависимо-
сти общего числа точек с увеличением Nn приводит к тому, что 
построение ППЭ связано с трудоемкими вычислениями.

Таким образом, чтобы найти полную энергию молеку-
лярной системы, нужно решить соответствующее электрон-
ное уравнение Шрёдингера для стационарных состояний.

8.2. Уравнение Шрёдингера для атомов и молекул 

Оператор Гамильтона любой атомной или молекулярной 
системы, состоящей из Nn-ядер и Ne-электронов, в отсут-
ствие внешних полей содержит члены кинетической энер-

12
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гии электронов и ядер, потенциальной энергии притяжения 
электронов к ядрам, потенциальной энергии отталкивания 
друг от друга как электронов, так и ядер:
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где индексы a и b принадлежат атомным ядрам, а индексы 
i и j относятся к электронам. Так, для 3-атомной и 10-элек-
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В общем такой оператор включает большое количество 
переменных. Он содержит члены, зависящие только от ко-
ординат электронов, только от координат ядер и одновре-
менно от координат ядер и электронов. Из-за наличия пере-

крестного члена ,
n eN N
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iaa i

Z
R

−∑∑  координаты ядер и электронов 
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не разделяются. Поэтому получить точное решение уравне-
ния Шрёдингера с гамильтонианом (8.3) невозможно. Од-
нако приближенное решение можно найти, если рассматри-
вать движение электронов независимо от движения ядер.

8.3. Разделение электронного и ядерного движений

Для раздельного рассмотрения движения ядер и электро-
нов учитывают, что масса ядра значительно превышает мас-
су электрона (например, масса легчайшего ядра — протона 
~ в 1836 раз больше массы электрона). Борн и Оппенгеймер 
показали, что величины электронной, колебательной и вра-
щательной энергий двухатомной молекулы с приведенной 
массой μ находятся в следующем соотношении:

 
1 1

/ / 1/ / .vib rotelE E E =
μ μ

Для молекулы водорода это дает соответственно
1 1

1/ / .
30,3 918

В квантовой химии большое значение для проверки ка-
чества осуществленных квантово-механических расчетов 
имеет теорема вириала. Она устанавливает соотношения 
между полной, кинетической T и потенциальной U энерги-
ями, которые должны выполняться при точных решениях 
для любых квантово-механических систем. Так, при равно-
весной геометрии справедливы соотношения

 U = 2Etot ;    T = –Etot ;    U = –2T.

Поэтому в вышеприведенном соотношении находятся и ки-
нетические энергии различных форм движения, а это значит, 
что скорость движения ядер мала по сравнению со скоростью 
движения электрона. В результате движение электронов мож-
но рассматривать независимо от медленного движения ядер.

Поскольку гамильтониан взаимодействия электронов с 
ядрами нельзя разделить на составляющие, зависящие толь-
ко от координат электронов и только от координат ядер, 
ищут частное решение, получающееся при фиксированных 
положениях ядер. В этом случае полная волновая функция 
молекулы Ψ(r, R) может быть выражена в виде произведе-
ния электронной ψ(r, R) и ядерной ψn(R) функций:

 ( , ) ( ).nr R r R RΨ( ) = ψ ψ,  (8.4)

14
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Причем координаты ядер R входят в ψ(r, R) в качестве 
параметров.

Поскольку некоторые квантово-механические операто-
ры (импульса, кинетической энергии) содержат первую или 
вторую производные волновой функции по координатам, 
то предположение о разделении ядерного и электронного 
движения (8.4) справедливо тогда, когда этими произво-
дными по ядерным координатам можно пренебречь. Борн 
и Оппенгеймер показали, что электронные волновые функ-
ции обычно меняются в зависимости от ядерных координат 
достаточно медленно и можно пренебречь ее упомянутыми 
производными по ядерным координатам. Такое пренебреже-
ние позволяет гамильтониан (8.3) заменить приближенным 
выражением, называемым электронным гамильтонианом

Hel i
2= − ∇ − + +

= == = +=

−

∑ ∑∑ ∑∑1
2

1

1 11 11

1

i

N
a

iai

N

a

N

ijj i

N

i

N
a

e en eeZ
R r

Z ZZ
R

b

abb a

N

a

N nn

= +=

−

∑∑
11

1

.   (8.5)

Тогда электронное уравнение Шрёдингера можно ре-
шить при фиксированных («замороженных» R0) координа-
тах ядер и не учитывать движения ядер

 0 0 0( , ) ( ) ( , ).r R E R r Rψ  = ψ  elH

Используемые при этом допущения называются грубым 
приближением Борна — Оппенгеймера.

Для описания движения ядер требуется решить соответ-
ствующее ядерное уравнение с ядерным гамильтонианом

 Hn
a
2

= − + +
= = +=

−

∑ ∑∑1
2 1 11

1∇
   

M
Z Z
R

E R R R
aa

N
a b

abb a

N

a

N

a b N

n nn

( , , ...
nn
).

Однако для этого нужно знать потенциал ( , , ... ),
na b NE R R R    

создаваемый для ядер всеми электронами, т.е. иметь решения 
электронного уравнения при всех положениях ядер. Величина 

( , , ... )
na b NE R R R   определяется набором собственных значений 

гамильтониана при различных координатах ядер. Обычно она 
вычисляется в координатах, характеризующих относитель-
ное расположение ядер. Она является многомерной потенци-
альной функцией и выше была определена как поверхность 
потенциальной энергии. Ее также называют термом (энерге-
тическим уровнем) молекулы. Такой учет движения ядер на-
зывается приближением Борна — Оппенгеймера.

Электронный гамильтониан можно дополнить поправ-
кой первого порядка по теории возмущений, если в каче-

15
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Контрольные вопросы и задачи

Глава 8. Состояние молекул и уравнение Шрёдингера . .  . 168

стве возмущения выбрать отсутствующий в нем оператор 
кинетической энергии ядер

 −
=

∑1
2 1

∇a
2

Maa

Nn

.

Возникающее при этом более точное приближение назы-
вается адиабатическим приближением (первого порядка).

Разделение электронного и ядерного движений позво-
ляет многие задачи квантовой химии свести к решению 
только электронного уравнения Шрёдингера и обычно вы-
полняется для основных состояний молекул. Однако сле-
дует учитывать, что оно тем более справедливо, чем больше 
отличаются массы ядра и электрона. Приближение успеш-
но работает при изучении свойств систем тяжелых ядер и 
может оказаться не совсем подходящим для легких ядер, в 
частности протонов. Последнее замечание важно для тео-
рии кислотно-основных реакций. Это приближение часто 
нарушается, когда возможно пересечение поверхностей по-
тенциальной энергии различных электронных состояний. 
Энергия колебания ядер при этом становится соизмеримой 
с разностью энергий электронных состояний, что и являет-
ся условием взаимодействия электронного и ядерного дви-
жений. Оно не справедливо для вырожденных электронных 
состояний любых молекулярных систем с нелинейным и 
симметричным пространственным строением.

Контрольные вопросы и задачи

1. Самый легкий атом на Земле — позитроний состоит из 
электронно-позитронной оболочки (одного электрона и одного 
позитрона) и не имеет ядра. Запишите оператор Гамильтона для 
позитрония, а также для атома водорода и антиатома водорода.

2. Запишите электронный гамильтониан в грубом приближе-
нии Борна — Оппенгеймера для молекулы циановодорода.

3. В каких случаях разделение электронного и ядерного дви-
жений неприемлемо?

4. Дайте определение и оцените алгебраически относительные 
значения всех видов энергии многоатомной молекулы.

5. Определите число независимых переменных, характери-
зующих возможные колебания N ядер многоатомной нелинейной 
молекулярной системы, находящейся в переходном состоянии хи-
мической реакции.

16

http://chemistry-chemists.com



Глава 9. Метод самосогласованного 
поля Хартри — Фока

9.1. Электронная энергия системы электронов

Глава 9

МЕТОД САМОСОГЛАСОВАННОГО ПОЛЯ
ХАРТРИ — ФОКА

Данный вариационный метод объединяет в себе понятие 
об одноэлектронных функциях-орбиталях, идею квазинеза-
висимого движения каждого электрона в усредненном поле 
ядер и остальных электронов молекулы, вид волновой функ-
ции многоэлектронной системы, удовлетворяющей принци-
пу Паули и представляемой слэтеровским детерминантом. 
Он является общим приближенным методом решения урав-
нения Шрёдингера для многоэлектронных систем.

9.1. Электронная энергия системы электронов

В методе Хартри — Фока многоэлектронная волновая 
функция записывается в виде слэтеровского детерминанта 
для набора из N = Ne спин-орбиталей

 
{ }1 2

1 det ...
! NN

Ψ = ϕ ϕ ϕ .

Здесь каждая i-я спин-орбиталь k-го электрона представ-
ляется в виде произведения одноэлектронной простран-
ственной волновой функции (орбитали φi) на спиновую 
функцию (si):

 ϕi(k) = φi(k)si(k).

Задача сводится к тому, чтобы определить простран-
ственные части φi(k) этих спин-орбиталей из условия ми-
нимума энергии системы. Первоначально нужно получить 
само выражение для энергии. Рассмотрим наглядный и 
простой вывод его.

Пусть одноэлектронные пространственные функции 
φi(k) — орбитали — являются ортонормированными.
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Глава 9. Метод самосогласованного поля Хартри — Фока 170

Для полной энергии системы Е можно написать выра-
жение

 * ,Е d ds= ψ ψ τ∫ ∫ H  (9.1)

где интегрирование осуществляется по пространственным 
(τ) и по спиновым (s) координатам.

Оператор Гамильтона Н запишем как сумму одноэлек-

тронных Нi и двухэлектронных членов 
1

ijr
:

 
1

1e e eN N N

iji i j
i j

r=
<

= +∑ ∑∑iH H , (9.2)

где Нi зависит только от координат электрона i

 Hi i
2= − ∇ −

=
∑1

2 1

Z
R

a

iaa

Nn

.

Поэтому и интеграл энергии (9.1) можно разбить на две 
части, соответствующие одно- и двухэлектронным членам 
в Н. Рассмотрим одноэлектронный вклад в энергию, соот-
ветствующий оператору Нi . Имеем

* * * *
1 2 1 2

1 2 1 2

* * * * * *
1 1 2 2

1 1 2 2 1 2 1 2

1
... det{ ... } det{ ... }

!
... ...

1
... ( 1) [ ( )][ ( )] [ ( )]

!

( 1) [ ( )][ ( )]...[ ( )] ... ...

N N

N N

p
N N

p

p
N N N

p

d ds
N
d d d ds ds ds

s a s b s v
N

s f s g s u d d d ds ds d

ψ ψ τ = ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ ×

× τ τ τ =

= − φ φ φ ×

× − φ φ φ τ τ τ

∫ ∫ ∫ ∫ ∫

∑∫ ∫ ∫

∑

i i

i

H H

P

H P

…

.Ns

(9.3)

Выпишем первый (входит со знаком «+») из членов раз-
ложения определителя в левой части от гамильтониана с 
полным набором членов справа от него:

 

* * * * * *
1 1 2 2

1 1 2 2

1 2 1 2

... [ ( )][ ( )]...[ ( )]

( 1) [ ( )][ ( )]...[ ( )]

... ... .

N N

p
N N

p

N N

s a s b s v

s f s g s u

d d d ds ds ds

φ φ φ ×

× − φ φ φ ×

× τ τ τ

∫ ∫ ∫
∑iH P  (9.4)

Поскольку Нi зависит только от пространственных коор-
динат одного электрона i, представим кратный интеграл в 
виде суммы произведений одноэлектронных интегралов:

18
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* * *
1 1 1 1 1 1 1

* * *

( 1) ( ) ( ) ( ) ( ) ...( ) ( ) ( )

( ) ( ) ... ( ) ( ) ( ) ( ) .

p
m n

p

m n i N N N N N N

a f d s a s f ds i i d

s i s i ds v u d s v s u ds

− φ φ τ ± φ φ τ ×

× φ φ τ

∑ ∫ ∫ ∫

∫ ∫ ∫

iP H

 (9.5)

Поскольку спиновые функции ортонормированы, все 
интегралы с их участием равны либо нулю, либо единице. 
Поэтому после интегрирования в (9.5) остается только один 
интеграл, являющийся диагональным матричным элемен-
том гамильтониана:

 
* ( ) ( ) ,m m i mi i d Eφ φ τ =∫ iH  (9.6)

где Еm — сумма кинетической и потенциальной энергии, 
обусловленной притяжением электрона, описываемым ор-
биталью φm , к ядрам.

Аналогично полученному выражению для i-го электро-
на (9.6) выглядят и матричные элементы одноэлектронного 
гамильтониана для каждого из оставшихся электронов си-
стемы. Поэтому сумма всех таких интегралов равна .m

m

E∑
Мы рассмотрели только первое слагаемое в разложении 

слэтеровского детерминанта в левой части от гамильтониана 
в выражении (9.3). Перебирая остальные его слагаемые из 
общего количества, равного N!, получаем

 

* 1
! .

! m m
i m m

d ds N E E
N

⎛ ⎞
ψ ψ τ = =⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑ ∑ ∑∫ ∫ iH  (9.7)

Рассмотрим теперь типичный двухэлектронный член из 
интеграла в выражении (9.1), например интеграл Gij , кото-
рый соответствует отталкиванию между электронами i и j. 
Оператор

 1

ijr
=

ijr
1

отвечает отталкиванию каждой пары электронов друг от 
друга. Но величина такого взаимодействия зависит не 
только от положений каждого электрона пары, но и от всех 
остальных электронов. Поэтому всякое изменение положе-
ния какого-либо электрона приведет к тому, что изменится 
положение и остальных электронов, а значит, и величина 
выбранного парного отталкивания. Из-за этого переменные 
в уравнении Шрёдингера не разделяются, и решить его не 
удается.
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Чтобы все же получить решение, Хартри предположил, 
что для каждого электрона может существовать некоторое 
усредненное кулоновское поле, определяемое ядрами и всеми 
оставшимися электронами. В этом случае гамильтониан 
(8.5) заменяется на более упрощенное выражение — га-
мильтониан метода Хартри — Фока

HHF
i
2= − − +
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⎟

= == = +=
∑ ∑∑ ∑1
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Ne en eeZ
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= +=

−
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11

1 Z Z
R
a b

abb a

N

a

N nn

,

в котором предполагается, что каждый электрон описывает-
ся своей одноэлектронной функцией-орбиталью независи-
мо от орбитали другого электрона. Это позволяет заменить 

потенциал 1
,

ijr
 зависящий от конкретных координат двух 

электронов, выражением 1
,

ijr
 описывающим межэлектрон-

ное взаимодействие как усредненную функцию по коор-
динатам каждого отдельного электрона. В результате этого 
переменные в уравнении Шрёдингера разделяются, и ока-
зывается возможным получить его приближенное решение.

Итак, имеем

* * * *
1 2 1 2

1 2 1 2

* * * * * *
1 1 2 2

1 1 2 2

1 1 1
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⎛ ⎞
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∫ ∫ ∫ ∫ ∫
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1 2 1 2

( )
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N N
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s u

d d d ds ds ds

⎡ ⎤ ×⎣ ⎦

× τ τ τ

(9.8)

Рассмотрим опять интегралы с учетом только первого 
слагаемого волновой функции слева от оператора межэлек-
тронного взаимодействия:

 

* * * * * * * *
1 1

1 1

1 2 1 2

... ( ) ... ( ) ( ) ... ( )

1
( 1) ( ) ... ( ) ( ) ... ( )

... ... .

m m n n N N

p
g g N Nh h

ij p

N N

s a s i s j s v

s f s i s j s u
r

d d d ds ds ds

⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤φ φ φ φ ×⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦
⎛ ⎞

⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤× − φ φ φ φ ×⎜ ⎟ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎝ ⎠
× τ τ τ

∫ ∫ ∫

∑ P
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Снова, в силу ортонормированности спиновых функ-
ций, остаются ненулевыми только интегралы по простран-
ственным и спиновым координатам электронов i и j. Эти 
электроны описываются спин-орбиталями φmsm и φnsn. Таких 
интегралов только два, поскольку волновая функция справа 
от оператора межэлектронного отталкивания в выражении 
(9.8) включает две перестановки координат электронов i и j 
между спин-орбиталями φmsm и φnsn. Тогда последнее выраже-
ние для интеграла межэлектронного взаимодействия приоб-
ретает вид разности двух двухэлектронных интегралов. Эти 
интегралы являются четырехкратными, так как осуществля-
ется интегрирование по пространственным и спиновым ко-
ординатам каждого электрона:

 

* * * *

* * * *

1
( ) ( ) ( ) ( )

1
( ) ( ) ( ) ( ) .

m m n n m m n n i j i j
ij

m m n n n n m m i j i j
ij

s i s j s i s j d d ds ds
r

s i s j s i s j d d ds ds
r

⎛ ⎞
⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤φ φ φ φ τ τ −⎜ ⎟⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎝ ⎠

⎛ ⎞
⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤− φ φ φ φ τ τ⎜ ⎟⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎝ ⎠

∫ ∫ ∫ ∫

∫ ∫ ∫ ∫
(9.9)

Отрицательный знак перед вторым интегралом является 
следствием нечетной перестановки электронов между спин-
орбиталями в детерминантной форме волновой функции.

В выражении (9.9) присутствуют переменные, завися-
щие от координат только двух рассматриваемых электро-
нов. Поэтому знак усреднения межэлектронного взаимодей-
ствия можно опустить. Тогда, интегрируя первое слагаемое 
выражения (9.9) по спиновым функциям, получаем

 * *1
( ) ( ) ( ) ( ) .m m n n i j mn

ij
i i j j d d J

r
φ φ φ φ τ τ ≡∫ ∫  (9.10)

Этот интеграл называется кулоновским интегралом. По 
физическому смыслу он представляет собой среднее куло-
новское отталкивание между двумя электронами, один из 
которых описывается орбиталью φm , а другой — орбиталью 
φn. Данный интеграл отражает усредненное отталкивание 
между электронными облаками, центрированными в точ-
ках m и n.

Второе слагаемое в выражении (9.9) в силу ортонорми-
рованности спиновых функций не равняется нулю только 
тогда, когда спиновые функции электронов совпадают. При 
sm = sn он сводится к

 * *1
( ) ( ) ( ) ( )m n n m i j mn

ij
i i j j d d K

r
φ φ φ φ τ τ ≡∫ ∫ . (9.11)
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Глава 9. Метод самосогласованного поля Хартри — Фока 174

Интеграл Kmn называется обменным, потому что он по-
является только при использовании детерминантного вида 
волновой функции, происхождение которого связано с тре-
бованием антисимметричности функции к обмену электро-
нов местами.

Аналогично рассматривая взаимодействия всех возмож-
ных пар электронов и проводя суммирование энергий, по-
лучаем

 
( ) ( )

( , ) ,mn m n mn
m m n n m m n n

J s s K
< <

− δ∑ ∑ ∑ ∑  (9.12)

где δ(sm, sn) — символ Кронекера для спиновых функций sm  и 
sn. Он указывает на то, что суммирование обменных интегра-
лов осуществляется только по спин-орбиталям с одинаковы-
ми спиновыми функциями (т.е. sm = sn).

Мы рассмотрели только первое слагаемое в разложении 
слетеровского детерминанта в левой части от гамильтониа-
на в выражении (9.8). Перебирая остальные его слагаемые 
из общего количества, равного N!, находим, что их полный 
вклад в энергию с учетом (9.12) равен

 

*

( ) ( )

( ) ( )

1

1
! ( , )

!

( , ) .

iji j

mn m n mn
m m n n m m n n

mn m n mn
m m n n m m n n

d ds
r

N J s s K
N

J s s K

< <

< <

⎛ ⎞
ψ ψ τ =⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠

⎛ ⎞
= − δ =⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠

= − δ

∑∑∫ ∫

∑ ∑ ∑ ∑

∑ ∑ ∑ ∑

 (9.13)

Суммарная по уравнениям (9.7) и (9.13) энергия равна

( ) ( )

( , ) .m mn m n mn
m m m n n m m n n

Е E J s s K
< <

= + − δ∑ ∑ ∑ ∑ ∑
После группировки членов окончательно получаем

 
( )

( , ) .m mn m n mn
m m m n n n

Е E J s s K
<

⎛ ⎞
= + − δ⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑ ∑ ∑ ∑  (9.14)

Поэтому электронная энергия в методе Хартри — Фока 
равна сумме кинетической энергии электронов, потенци-
альной энергии, обусловленной притяжением электронов 
к ядрам, и энергии усредненного отталкивания электронов 
друг от друга.

22

http://chemistry-chemists.com



 9.1. Электронная энергия системы электронов 175

Рассмотрим физический смысл интеграла Kmn , с кото-
рым связано понятие так называемой обменной энергии. 
Например, в двухэлектронной системе волновая функция 
зависит от восьми координат (шести пространственных и 
двух спиновых координат) двух электронов ψ(x1, y1, z1, s1; 
x2, y2, z2, s2). Эта функция должна быть антисимметричной 
относительно перестановки двух электронов, так что

ψ(x1, y1, z1, s1; x2, y2, z2, s2) = –ψ(x2, y2, z2, s2; x1, y1, z1, s1). (9.15)

При s1 ≠ s2 , т.е. если спины электронов противоположны, 
равенство (9.15) не налагает никаких ограничений на фор-
му пространственной части волновой функции. Однако, на-
пример, при

 s1 = s2 = α
необходимо, чтобы

ψ(x1, y1, z1, α; x2, y2, z2, α) = −ψ(x2, y2, z2, α; x1, y1, z1, α).

Отсюда следует, что если
 x1 = x2, y1 = y2, z1 = z2 ,

то
ψ (x1, y1, z1, α; x1, y1, z1, α) = −ψ (x1, y1, z1, α; x1, y1, z1, α) = 0.

Таким образом, два электрона, спины которых парал-
лельны, не могут занимать одинаковое положение в про-
странстве.

Рассмотрим функцию ψ при фиксированных значениях 
пространственных координат первого электрона x1, y1, z1. 
Исследуем, например, изменение ψ при изменении коорди-
наты х второго электрона (x2). При x1 = x2 ψ = 0; следова-
тельно, волновая функция имеет узел. Поскольку волновая 
функция ψ должна быть непрерывной функцией коорди-
наты x, график этой зависимости имеет вид, изображен-
ный на рис. 9.1. Соответствующая функция распределения 
вероятности | ψ |2 должна в таком случае иметь точку воз-
врата при x2 = x1 (см. рис. 9.1). Из рисунка очевидно, что 
оба электрона не только не могут одновременно оказаться 
в одной и той же точке пространства, но даже вероятность 
того, что они окажутся на небольшом расстоянии друг от 
друга, очень мала по сравнению с аналогичной системой, в 
которой электроны имеют противоположные спины.

Рисунок 9.1 справа иллюстрирует это положение: гори-
зонтальная линия обозначает функцию вероятности для 
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Глава 9. Метод самосогласованного поля Хартри — Фока 176

электронов с антипараллельными спинами, а кривая — со-
ответствующую функцию для электронов с параллельными 
спинами. Распределение вероятности для второго электрона с 
параллельным спином характеризуется резким уменьшением 
ее значения (дыркой Ферми) вблизи точки нахождения пер-
вого электрона. Вероятность пребывания таких электронов 
на небольшом расстоянии друг от друга оказывается меньше, 
чем в случае электронов с противоположными спинами.

Отталкивание между двумя электронами (9.10), описы-
ваемыми орбиталями φm и φn, запишем в форме, отвечающей 
отталкиванию зарядов:

 
2 2

1 2
1

(1) (2) .mn m n
ij

J d d
r

≡ φ φ τ τ∫ ∫
Однако, если электроны имеют одинаковые спины, не-

обходимо учесть их стремление находиться дальше друг от 
друга в силу наличия дырки Ферми. Дырка Ферми тем боль-
ше, чем сильнее перекрываются в пространстве орбитали 
φm и φn. Поэтому отталкивание между двумя электронами с 
параллельными спинами меньше, чем между электронами с 
антипараллельными спинами. Разность между двумя этими 
энергиями отталкивания стабилизирует многоэлектронную 
систему на величину (–Kmn) и является обменной энергией.

Аналогично при прочих равных и необходимых услови-
ях и наличии вырожденных пространственных орбиталей 
состояния многоэлектронных систем с максимальным ко-
личеством электронов с параллельными спинами энергети-
чески стабильнее, чем состояния электронов с антипарал-
лельными спинами. При этом для каждой пары электронов 
с параллельными спинами отталкивание уменьшается на 
величину, равную обменной энергии. Такое взаимодействие 
электронов с параллельными спинами является теоретиче-

Рис. 9.1. Изменение волновой функции и ее квадрата при 
изменении x-координаты второго электрона

24

http://chemistry-chemists.com



9.2. Орбитальные энергии

9.3. Электронная и орбитальные энергии 
молекул с закрытыми оболочками

 9.3. Электронная и орбитальные энергии молекул с закрытыми оболочками  177

ским обоснованием первого положения известного в теории 
строения атомов правила Хунда о стабильности состояний 
атомов (см. подпараграф 18.1.2).

Таким образом, вводится поправка на корреляцию движе-
ния электронов с одинаковыми спинами. Этот тип корреля-
ции обусловлен принципом Паули и называется обменной 
корреляцией. Второй тип корреляции определяется взаим-
ным кулоновским отталкиванием в любых парах электронов 
и не зависит от их спинов. Он называется кулоновской кор-
реляцией, или просто корреляцией. Этот второй тип корре-
ляции в методе Хартри — Фока не учитывается. Для этого 
существуют специально разработанные методы (см. гл. 11).

9.2. Орбитальные энергии

Из предыдущего параграфа следует, что энергия элек-
трона, описываемого спин-орбиталью φmsm, включает его 
кинетическую энергию, потенциальную энергию притя-
жения электрона ко всем ядрам системы, потенциальную 
энергию кулоновского отталкивания от всех электронов, 
описываемых другими спин-орбиталями φnsn, обменную 
энергию взаимодействия электронов с параллельными спи-
нами. Поэтому

 
( , ) .m m mn m n mn

n m n m

E J s s K
≠ ≠

ε = + − δ∑ ∑  (9.16)

Поскольку из равенств (9.10) и (9.11) следует, что

 Jmm = Kmm,

то можно прибавить Jmm− Kmm к правой части равенства (9.16) 
и привести его к более простой форме

 
( ( , ) ).m m mn m n mn

n

E J s s Kε = + − δ∑
Величина εm называется орбитальной энергией.

9.3. Электронная и орбитальные энергии молекул 
с закрытыми оболочками

Большинство известных и устойчивых молекул имеет 
закрытые оболочки. Они содержат одинаковое количество 
электронов со спиновыми функцями α и β, а состояния 
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являются синглентными. Для описания таких состояний 
применяют орбитальное приближение, в котором движение 
двух спаренных электронов описывается одной простран-
ственной функцией — орбиталью. Говорят, что орбиталь за-
нята двумя электронами.

Найдем выражение для электронной энергии мо-
лекулы с закрытой оболочкой. Согласно выражению 
(9.14) расположение парами электронов на орбиталях φm 
приводит к удвоенному значению суммы одноэлектронных 
вкладов в энергию. Для нахождения двухэлектронных 
вкладов в энергию учтем, что, например, межэлектронные 
взаимодействия двух занятых орбиталей φm и φm будут вклю-
чать шесть парных комбинаций спин-орбиталей: φmα – φmβ, 
φmα – φnα, φmα – φnβ, φmβ – φnα, φmβ – φnβ и φnα – φnβ. Им 
соответственно отвечают интегралы: Jmm , Jmn − Kmn, Jmn, Jmn, 
Jmn − Kmn и Jnn. Очевидно, что количество обменных интегра-
лов в два раза меньше числа недиагональных матричных 
элементов кулоновского взаимодействия. С учетом найден-
ных соотношений между количествами интегралов разного 
вида выражение (9.14) для систем с закрытой оболочкой 
примет вид

 
( ) ( )

( )

2 4 2

2 (2 ).

m mm mn mn
m m m m n n m m n n

m mm mn mn
m m m m n n

E E J J K

E J J K

< <

≠

= + + − =

= + + −

∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑

∑ ∑ ∑ ∑

Так как по определению интегралов Jmn = Jnm , Kmn = Knm , то 
последнее уравнение может быть переписано в более компакт-
ной форме, если прибавить к нему член ( ) 0,mm mm

m

J K− =∑

 
2 (2 ).m mn mn

m m n

E E J K= + −∑ ∑∑
Аналогично получается соотношение для орбитальных 

энергий
 (2 ).m m mn mn

n

E J Kε = + −∑
Тогда на основании последних двух выражений электрон-

ная энергия через орбитальные энергии выразится так:

 2 (2 ).m mn mn
m m n

E J K= ε − −∑ ∑∑  (9.17)
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9.4. Орбитали Хартри — Фока

Для удобства сравнения последующих формул перепи-
шем выражение (9.14) для среднего значения энергии мно-
гоэлектронной системы

 ( )

( , ) .m mn m n mn
m m m n n n

Е E J s s K
<

⎛ ⎞
= + − δ⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑ ∑ ∑ ∑

Значение энергии зависит от выбранных функций mφ  
и nφ . Таким образом, возникает задача поиска минимума 
функционала энергии. Эту задачу можно решить методом 
неопределенных множителей Лагранжа при условии орто-
нормированности спин-орбиталей mφ  и nφ . Тогда в вариа-
ции функционала

 

* 0nm m n
m n

E d
⎛ ⎞

δ − ε φ φ τ =⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑∑ ∫
после подстановки подробных выражений для средней энер-
гии и определяющих ее квантово-химических интегралов 
можно провести варьирование отдельных орбиталей. В итоге 
после дополнительных преобразований получается система 
уравнений Хартри — Фока для нахождения спин-орбиталей

 

− − + −
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ =∑ ∑∑1

2
∇  m

2 Z
R

s sa

ma n
m n

na

N

m m m

n

J Kn nδ φ ε φ( , ) ,

где m mmε ≡ ε  и появились интегральные операторы, опреде-
ляемые уравнениями

 * 1
( ) ( ) ( ) ( ) ( )m n n j m

ij
i i j j d i

r
φ = φ φ τ  φ∫nJ  и

 * 1
( ) ( ) ( ) ( ) ( ).m n m j n

ij
i i j j d i

r
φ = φ φ τ  φ∫nK

Сумму операторов в уравнениях Хартри — Фока обычно 
называют оператором Фока, или фокианом:

 

F J Kn n= − − + −∑ ∑∑1
2

∇  m
2 Z

R
s sa

ma n
m n

na

Nn

δ( , ) .

Таким образом, система уравнений Хартри — Фока 

 m m mφ = ε φF
полностью определяет спин-орбитали при выборе много-
электронной волновой функции в виде слэтеровского де-
терминанта.

27

http://chemistry-chemists.com



Глава 9. Метод самосогласованного поля Хартри — Фока 180

Решение этих уравнений представляет собой сложный 
и громоздкий математический процесс, основанный на ите-
рационной процедуре. Кроме того, чтобы решить одноэлек-
тронное уравнение Шрёдингера, необходимо построить 
набор соответствующих операторов F, а для этого надо 
рассчитать величины всех необходимых интегралов. Их в 
свою очередь можно вычислить при условии, что извест-
ны одноэлектронные волновые функции. Получается, что 
нужно знать решения уравнений Шрёдингера, прежде чем  
можно приступить к их решению.

Для нахождения решения поступают следующим об-
разом. Сначала задаются какими-то значениями искомых 
волновых функций. Такие функции называют функциями 
нулевого приближения. Используя эти функции, вычисля-
ют необходимые интегралы и матричные элементы фокиа-
на нулевого приближения. Решают возникающий при этом 
набор одноэлектронных уравнений, в результате чего полу-
чают набор новых волновых функций. Эти функции снова 
используют, чтобы получить новые значения матричных 
элементов фокиана. Процесс повторяется до тех пор, пока 
функции, полученные в последнем цикле, не будут совпа-
дать (с заданной точностью) с функциями из предпослед-
него цикла. Найденные таким образом функции образуют 
самосогласованный набор решений задачи. Описанная об-
щая процедура нахождения решения называется процеду-
рой самосогласованния, а сам метод Хартри — Фока, исполь-
зующий данную процедуру, — методом самосогласованного 
поля (ССП, SCF — Self Consistent Field) Хартри — Фока.

Однако методом SCF решить систему уравнений Шрё-
дингера в приближении Хартри — Фока можно лишь для 
атомов и только в численной форме. Это связано с тем, 
что свести уравнения Хартри — Фока к дифференциаль-
ным уравнениям второго порядка для радиальной части 
собственной функции можно только в случае атомов и их 
ионов. Поэтому для молекул метод Хартри — Фока в из-
ложенном виде неприменим и необходимо ввести другие 
допущения. Кроме того, хартри-фоковские орбитали полу-
чаются не как аналитические функции координат, а в виде 
таблиц. Это является существенным недостатком метода, 
так как получение и дальнейшее использование его волно-
вых функций связано с большой вычислительной работой. 

Поэтому следующее приближение предназначено для 
того, чтобы получить орбитали в аналитической форме.
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9.5. Молекулярные орбитали как линейные комбинации 
базисных функций (атомных орбиталей)

Конкретизируем вид молекулярных орбиталей. Для 
этого рассмотрим нейтральную систему двух одинаковых 
атомов, находящихся на таком большом расстоянии друг 
от друга, что их можно считать изолированными. В этом 
случае МО двухатомной системы совпадают по виду с АО 
изолированных атомов

 i μφ = ψ ,

где φi — молекулярная орбиталь (МО), т.е. функция, описы-
вающая движение одного электрона в молекуле; ψμ — атом-
ная орбиталь (АО), выраженная в аналитической форме.

Будем сближать атомы при условии, что зарядовое рас-
пределение на атомах остается настолько неизменным, что 
их эффективные заряды, как и прежде, нулевые. Тогда элек-
трон i, находясь вблизи одного ядра, испытывает главным 
образом только притяжение к данному ядру, поскольку 
притяжение к другому ядру компенсируется отталкивани-
ем электрона от остальных электронов, находящихся вбли-
зи ядра соседнего атома. Поэтому вблизи конкретного ядра 
МО будет похожа на АО соответствующего атома, вблизи 
другого — на АО другого атома. Тогда для многоатомной 
молекулярной системы МО можно выбрать в виде линейной 
комбинации атомных орбиталей — ЛКАО (LCAO — Linear 
Combination of Atomic Orbitals). Такой подход получил на-
звание приближения MO LCAO

 i ic μ μ
μ

φ = ψ∑ , (9.18)

где сiμ — численный коэффициент, подлежащий нахождению 
и обозначающий вклад атомной орбитали μ в молекулярную 
орбиталь i. Впервые приближение MO LCAO в рамках метода 
Хартри — Фока применил Роотхан. Соответствующий ме-
тод расчета называют методом Хартри — Фока — Роотхана 
или чаще при расчетах молекул просто методом Хартри — 
Фока (Hartree — Fock — HF), негласно подразумевая и при-
ближение MO LCAO.

В реальных молекулах атомы приобретают эффектив-
ные заряды, происходит электронное перераспределение 
между атомными орбиталями бывших атомов, появляются 
внешние, по сравнению с собственным ядром атома, элек-
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тростатические поля, действующие на электрон. Поэтому в 
составе молекулы АО модифицируются. Данную модифи-
кацию орбиталей учитывают различным образом, некото-
рые ее способы описаны в параграфе 10.2. Кроме того, точ-
ный вид атомных орбиталей обычно неизвестен, поэтому их 
аппроксимируют некоторыми фунциями. В результате МО 
представляются в виде линейной комбинации некоторых 
базисных функций (БФ), центрированных на ядрах быв-
ших атомов. При этом разложение МО по АО заменяется 
разложением МО по независимым БФ, количество которых 
может быть больше, чем число АО.

9.6. Закрытые оболочки

Рассмотрим систему с закрытой электронной оболоч-
кой. Пусть все МО являются нормированными и ортого-
нальными. Тогда с использованием вариационного мето-
да Ритца в приближении MO LCAO, выводя уравнения 
Хартри — Фока, получают следующие уравнения Роот-
хана:

Здесь 

c F S N

F H c c

i

N

j j

μ μν μν
ν

μν μν λ σ

ε μ

μν λσ μλ νσ

( ) , , , .

( ) ( )

− = =

= + −

=
∑

1

0 1 2

2

…

⎡⎡⎣ ⎤⎦

=

=

∑∑∑

∫
∫

σλ

μν μ ν

μν μ ν

ψ ψ τ

ψ ψ τ

j

S d

H d

.

( ) ( ) ,

( ) ( ) ,

*

*

1 1

1 1

1

1H1
core

HH1
core

1
2

1
= − −

=

=
∑

∫

1
2

1 1
1

2

1

12

∇ ,  
Z
r

r

a

aa
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( ) ( ) ( ) ( )* *μν λσ ψ ψ ψ ψμ ν λ σσ τ τ( ) .2 1 2∫

⎫

⎬
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⎪
⎪
⎪
⎪
⎪
⎪
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⎪
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⎪d d

 

(9.19)

В этих уравнениях матрица элементов Fμν называется 
матрицей Фока; матрица Sμν — матрицей интегралов пере-
крывания, так как ее соответствующие элементы говорят о 
степени пространственного перекрывания АО ψμ и ψν. Мат-
ричный элемент Нμν называется остовным интегралом и 
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вычисляется через остовный гамильтониан .core
1H  Величи-

на (μν⎪λσ) — интеграл взаимодействия.
Уравнения Роотхана являются нелинейными относи-

тельно неизвестных величин cjλ однородными уравнениями.
Введем в случае закрытой оболочки обозначение

 

.

1
2

occ

j j
j

P c cλσ λ σ
=

= ∑ , (9.20)

где суммирование ведется по всем занятым (occupied) элек-
тронами МО. Величины Рλσ называются матричными элемен-
тами матрицы плотности (матрицы порядков связей) между 
АО ψμ и ψν. Теперь матрицу Фока перепишем в ином виде

 
1

( ) ( ) .
2

F H Pμν μν λσ
λ σ

⎡ ⎤= + μν λσ − μλ νσ⎢ ⎥⎣ ⎦∑∑
Систему нелинейных однородных уравнений (9.19) 

можно свести к системе линейных однородных уравнений 
с помощью процедуры самосогласования.

Общая схема самосогласования состоит в следующем.
Сначала задаются значениями коэффициентов нулево-

го приближения (0),ic μ  с помощью которых вычисляют (0)Fμν . 
Считая, что на новом этапе (0)Fμν  не зависит от сiμ, получают 
систему линейных и однородных уравнений

 (0)

1

( ) 0, 1, 2, .
N

ic F S Nμ μν μν
ν=

− ε = μ =∑ …  (9.21)

Она имеет нетривиальные решения при условии равен-
ства ее детерминанта нулю:

 
(0) 0.F Sμν μν− ε =  (9.22)

Из этого уравнения находятся корни нулевого прибли-
жения (0)

iε .
Подставляя (0)

iε  в (9.21), вычисляют коэффициенты (1)
iс μ  

следующего, первого, приближения. Затем найденные (1)
iс μ  

снова подставляют в Fμν, вычисляют (1)
iε  и (2)

iс μ  и т.д. Эта проце-
дура повторяется до тех пор, пока полная энергия молекулы

 2 (2 ) a b
tot m mn mn

abm m n a b
a b

Z Z
E J K

R
<

= ε − − +∑ ∑∑ ∑∑

или матрица плотности (9.20) для двух последовательных 
вычислений (итераций η) не будет совпадать с заданной 
точностью Δ, т.е.
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( ) ( 1)

1E Eη η−− ≤ Δ

или

 
( ) ( 1)

2Р Рη η−
μν μν− ≤ Δ

для всех μ и ν.
Количество собственных значений εi и соответствующих 

им собственных функций φi равно порядку определителя 
(9.22), т.е. числу базисных функций N в разложении MO 
LCAO (9.18).

Слэтеровский детерминант, определяющий полную вол-
новую функцию системы, строится из Nосс = N/2 занятых 
электронами МО. В минимизации полной энергии моле-
кулы участвуют только занятые МО и, так как матричные 
элементы Fμν зависят только от Рμν, а порядок связи рассчи-
тывается из волновых функций только заселенных элек-
тронами орбиталей, только они могут рассматриваться как 
физически определенные. Метод, назначающий электронам 
с противоположно направленными спинами одинаковые 
пространственные волновые функции, называется ограни-
ченным методом HF (Restricted HF — RHF).

Незанятые МО, получаемые из уравнений Роотхана, не 
участвуют в минимизации полной энергии системы, поэто-
му их энергии и составы являются ожидаемыми, а не дей-
ствительными. Такие уровни называются виртуальными.

9.7. Открытые оболочки

Для многоэлектронных систем с открытыми оболочками 
вышеприведенные уравнения Роотхана не могут быть приме-
нимы, так как они получены для однодетерминантной пол-
ной волновой функции, включающей одинаковое число α- и 
β-спин-орбиталей. Поэтому необходимо выбрать иной вид 
полной волновой функции. Возможно несколько подходов.

9.7.1. Ограниченный метод Хартри — Фока

Пусть некоторая система с открытой оболочкой имеет 
N = m + n молекулярных орбиталей. Из них m орбиталей 
заселены парами электронов с противоположными направ-
лениями спинов, а остальные n орбиталей заняты одним 
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электроном каждая. Тогда волновую функцию можно запи-
сать в виде следующего слэтеровского определителя:

 

( )
{ }

1

1 1 2 2 1 2

1

2 !

det ... ... .

n
RHF

m m m m m n

m n
+

+ + +

Ψ = ×
+

× ϕ αϕ βϕ αϕ β ϕ αϕ β ϕ αϕ α ϕ α

Слева вверху у символа волновой функции системы ука-
зана ее мультиплетность, рассчитываемая по формуле

 М = 2S + 1,

где S — значение полного спина системы.
Так как число электронов со спиновой функцией α на n 

больше числа электронов со спиновой функцией β, имеем

 

1
2 1 2 1 1.

2
S n n+ = + = +

Нижний индекс у символа волновой функции подчер-
кивает ее ограниченность. Последнее заключается в том, 
что она не полно отвечает спиновым свойствам системы. 
Действительно, так как число α-электронов больше чис-
ла β-электронов, то в дважды заполненных МО электро-
ны со спиновой функцией α  будут испытывать меньшее 
отталкивание, чем электроны со спиновой функцией β, от 
неспаренных α-электронов. Причиной этого является на-
личие обменного взаимодействия между электронами с па-
раллельными спинами. Этот эффект должен быть отражен 
определенными различиями в пространственных функциях 
α- и β-электронов в заполненных МО. Задавать одну и ту 
же пространственную часть для α- и β-электронов, как это 
делается в n+1ΨRHF , значит налагать ограничение на волно-
вую функцию и соответственно на пространственное рас-
пределение электронов.

Метод рассмотрения открытых оболочек, основанный на 
использовании n+1ΨRHF , называется ограниченным методом 
Хартри — Фока для открытых оболочек (Restricted Open-
Shell HF — ROHF).

9.7.2. Неограниченный метод Хартри — Фока

Чтобы снять отмеченное ограничение, необходимо за-
дать для α- и β-электронов различные формы простран-
ственных функций
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 1 2, ,... m n
α α α

+ϕ  ϕ  ϕ  и 1 2, ,... ,m
β β βϕ  ϕ  ϕ

где 1 21 2,β βα αϕ ≠ ϕ   ϕ ≠ ϕ  и т.д.
Впервые эта идея была высказана Слэтером и Фоком. 

Тогда полная волновая функция рассматриваемой систе-
мы примет вид

1
1 2 1 2 1 2

1
det ... ... ... .

!
{ }n

UHF m m m m n m
N

β β+ α α α α α α β
+ + +Ψ = ϕ α ϕ α ϕ α ϕ α ϕ α ϕ α ϕ β ϕ β ϕ β

Здесь для аппроксимации МО i
αφ  и i

βφ  используется 
приближение MO LCAO

 i icα α
μ μ

μ
φ = ψ∑  и .i icβ β

μμ
μ

ϕ = ψ∑
Процедура минимизации энергии с неограниченной 

волновой функцией подобна минимизации с ограниченной 
функцией. Метод, основанный на использовании n+1ΨUHF , 
называется неограниченным методом Хартри — Фока (Un-
restricted HF — UHF). Окончательные уравнения Роотхана 
неограниченного метода Хартри — Фока представляют со-
бой систему уравнений:

 1

( ) 0
N

ic F Sα α α
ν μν μν

ν=
− ε =∑  и 

1

( ) 0.
N

ic F Sβ β β
μν μνν

ν=
− ε =∑

В этих уравнениях матричные элементы имеют вид

 ( ) ( );F H P Pα α
μν μν λσ λσ

λ σ
= + μν λσ − μσ λν∑∑

 ( ) ( ),F H P Pββ
μν μν λσ λσ

λ σ
= + μν λσ − μσ λν∑∑

где

 1

m n

i i
i

P c c
+

α α α
λσ λ σ

=
= ∑  и 

1

,
m

ii
i

P c cβ β β
σλσ λ

=
= ∑

а матричные элементы полной матрицы плотности

 .P P Pβα
λσ λσ λσ= +

Таким образом, видно, что для системы с открытой обо-
лочкой имеется в два раза больше уравнений, чем для си-
стемы с закрытой оболочкой.

Электронная энергия для системы с открытой оболоч-
кой в неограниченном методе Хартри — Фока — Роотхана 
вычисляется по формуле
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1
( )( ).

2
Е P H P P P P P Pβα α β

μν μν μν λσ μλ νσ νσμλ
μ ν μ ν λ σ

= + − − μν λσ∑∑ ∑∑∑∑
Следует отметить, что неограниченная волновая функция 

является собственной функцией спинового оператора Sz с соб-
ственным значением, равным n, но она не является собствен-
ной функцией оператора полного спина S2. Это вытекает из 
того, что она содержит «примесь» функции с более высокой 
мультиплетностью. В соответствии с выражением (2.5) для 
синглетного состояния с собственным значением оператора 
проекции на ось z, равным 0, точное собственное значение 
оператора S2 равно 0; для sz = 1/2 значение S 2 = 0,75; для sz = 1 
значение S 2 = 2,00 и т.д. Отклонение рассчитанного собствен-
ного значения оператора S2 от ожидаемого (точного) значения 
является мерой точности выбранной волновой функции и на-
зывается спиновой примесью.

Для устранения спиновой примеси Лёвдин разработал 
способ удаления примесных компонент из неограниченной 
волновой функции с помощью операторов проектирова-
ния. Действием такого оператора на функцию получают 
«спроектированную» UHF-функцию в виде линейной ком-
бинации слэтеровских детерминантов. Операция проекти-
рования слабо влияет на свойства молекул, зависящие от 
распределения зарядов, и сильно — на свойства, обуслов-
ленные спином молекулярной системы.

9.8. Теорема Купманса

До сих пор основное внимание обращалось на вычисле-
ние электронной энергии. Рассмотрим теперь физический 
смысл хартри-фоковских орбитальных энергий εi .

Для атома или молекулы с закрытой оболочкой элек-
тронная энергия Е в орбитальном приближении равна

 
( )2 2m mn mn

m m n
E E J K= + −∑ ∑∑ . (9.23)

Пусть удален электрон, описываемый орбиталью φm. Фи-
зически этот процесс состоит в ионизации атома или моле-
кулы, поэтому изменение энергии должно соответствовать 
одной из экспериментально определяемых энергий иониза-
ции системы. Найдем изменение энергии при этом. Пред-
положим, что при отрыве электрона от системы волновые 
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функции остальных электронов не изменяются. Это означа-
ет, что все орбитали молекулы при переходе к иону остают-
ся как бы «замороженными». Если один (с индексом k) из 
электронов удаляется, то в выражении (9.23) обращаются в 
нуль следующие члены: Ek — сумма кинетической энергии 
электрона и его потенциальной энергии, обусловленной при-
тяжением к ядрам; Jki и Kki — члены, представляющие взаи-
модействия между рассматриваемым электроном и электро-
нами на орбитали φi . Перечисленные интегралы не войдут 
в выражение для электронной энергии ионизированной си-
стемы. Тогда изменение энергии системы при ее ионизации 
как раз и составит сумма перечисленных интегралов

 
( ) (2 ) ,k kn kn

n

E k E J K
⎡ ⎤

Δ = − + −⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

∑
но получившееся выражение в квадратных скобках есть 
орбитальная энергия Хартри — Фока εk (см. параграф 9.3). 
Аналогичное выражение можно получить и для сродства к 
электрону, только там фигурирует энергия незанятой орби-
тали. Поэтому энергия ионизации, обусловленная удалени-
ем электрона с занятой орбитали, или сродство к электро-
ну, обусловленное присоединением электрона на незанятую 
орбиталь, равна орбитальной энергии (Хартри — Фока) с 
противоположным знаком:

 ΔE(k) = −εk. (9.24)

Этот результат известен как теорема Купманса.
Теорема Купманса широко используется при интерпре-

тации фотоэлектронных спектров молекул, для объяснения 
свойств комплексов с переносом заряда и других данных. 
При этом не следует забывать, что ее применение ограниче-
но системами, описываемыми однодетерминантной волно-
вой функцией, и приближением «замороженных» молеку-
лярных орбиталей. На самом деле при переходе от молекулы 
к иону следует учитывать орбитальную и структурную ре-
лаксацию. Поэтому более строгие расчеты используют для 
этой цели приближение ΔESCF (см. параграф 18.6).
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9.9. Метод Дирака — Фока

Релятивистским аналогом нерелятивистского метода решения 
многоэлектронной задачи с помощью одноэлектронных волно-
вых функций метода Хартри — Фока является метод Дирака — 
Фока (Dirac — Fock — DF).

Электронный гамильтониан Дирака (HD) молекулярной систе-
мы при этом имеет вид, сходный с нерелятивистским гамильтониа-
ном (см. (9.2)), который запишем так

 
1

1 1 1

( ) ( , ).
e e eN N N

i i j i

i g i j
−

= = = +
= +∑ ∑ ∑D DH H  (9.25)

Первая сумма, как и прежде, включает одноэлектронные 
слагаемые, но уже гамильтонианы Дирака, определяемые реля-
тивистскими кинетической и потенциальной (взаимодействия 
электронов с ядрами) энергиями, а вторая сумма определяется 
двухэлектронными вкладами межэлектронных взаимодействий.

Одноэлектронный гамильтониан Дирака с учетом выражения 
(7.8) запишется так:

 HD(i) = c(αp)i .
nN

a

iaa

Z

R
−∑

Следует отметить, что гамильтониан Дирака часто представ-
ляют несколько в ином виде. А именно, как очевидно из парагра-
фа 7.5, среди операторов  , μ =1, 2, 3, 4 можно выделить толь-
ко операторы для составляющих импульса по декартовым осям 
координат:  ,  ,  . В свою очередь импульсу p1 = 
= m0c в выражении (7.6) отвечает свой оператор  . Для того что-
бы результаты релятивистских расчетов можно было сравнивать с 
результатами нерелятивистких расчетов, к гамильтониану добав-
ляют слагаемое (–Ic2) для вычитания энергии покоя электрона. 
В результате гамильтониан Дирака с точностью до членов поряд-
ка малости постоянной тонкой структуры имеет вид

 = + + + − −

где I — единичная матрица четвертого порядка.
В релятивистской квантовой механике нет замкнутой форму-

лы для межэлектронного взаимодействия, а существуют последо-
вательные приближенные выражения с точностью до заданного 
порядка по с–1. Поэтому обычно для двухэлектронной части га-
мильтониана в выражении (9.25) либо используют нерелятивист-
ское электростатическое кулоновское взаимодействие

 1
( , ) ,

ij
g i j

r
=
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с гамильтонианом Дирака — Кулона (DC), либо учитывают по-
правку Гонта на магнитное взаимодействие

 

с гамильтонианом Дирака — Кулона — Гонта (DCG); либо с до-
полнительным учетом замедления взаимодействия из-за конеч-
ной скорости света

 

с гамильтонианом Дирака — Кулона — Брейта (DCB).
Принципиальное отличие релятивистских расчетов от нереля-

тивистских заключается в том, что гамильтониан Дирака не имеет 
нижней границы собственных значений. Поэтому вариационный 
принцип приводит к коллапсу: замене электронных состояний по-
зитронными. Этого можно избежать с помощью преобразования га-
мильтониана, называемого проектированием на электронные состо-
яния. Это осуществляется с помощью специального оператора P+:

 .+ +=*
D DH P H P

Волновые функции электронов атомов в методе Дирака — 
Фока так же, как и в методе Хартри — Фока, представляются в 
виде антисимметризованного произведения одноэлектронных 
функций. Однако в методе DF одноэлектронные функции явля-
ются четырехкомпонентными спинорами. В случае предположе-
ния о том, что каждый электрон находится в центральном поле, 
одноэлектронная функция, как было показано в параграфах 3.5 и 
7.6, может быть разбита на радиальную и угловую составляющие. 
Они представляются в виде по аналогии с собственными функ-
циями электрона в атоме водорода.

В молекулярных системах разделение радиальной и угловой 
частей волновой функции становится невозможным. Поэтому, 
как и в методе Хартри — Фока, осуществляют либо численное 
интегрирование уравнений Дирака — Фока, либо, далее упрощая 
задачу, используют ограниченные разложения молекулярных вол-
новых функций по атомным функциям.

Молекулярная электронная волновая функция

 

1 1 2 1 1

1 2 2 2 2

1 2

( ) ( ) ... ( )

( ) ( ) ... ( )1
... ... ... ...!
( ) ( ) ... ( )

n

n

e

n n n n

r r r

r r r

N
r r r

φ φ φ
φ φ φ

Ψ =

φ φ φ

38

http://chemistry-chemists.com



Контрольные вопросы и задачи

 Контрольные вопросы и задачи 191

содержит молекулярные одночастичные четырехкомпонентные 
спиноры iφ .

Энергия многоэлектронной системы в методе Дирака — Фока 
определяется выражением

* * *
1 2

12,

* *
1 2

12

1 1
(1) (2) (1) (2)

2

1
(1) (2) (1) (2) .

e eN N

i i i j i j
i i j

i j j i

E d d d
r

d d
r

⎛
= φ φ τ + φ φ φ φ τ τ −⎜⎝

⎞
− φ φ φ φ τ τ ⎟⎠

∑ ∑∫ ∫

∫

(i)
DH

Четырехкомпонентные волновые функции метода Дирака — 
Фока вызывают большие трудности при практическом примене-
нии. Уравнение Дирака для них допускает точное решение лишь 
в нескольких простых случаях, одним из которых является рас-
смотренное выше движение свободной частицы. Оказывается, что 
во всех таких случаях всегда имеются четыре решения. Для двух 
из них полная энергия, включающая энергию покоя, положитель-
на, а для двух других отрицательна. Первые два решения, как и в 
рассмотренном случае свободной частицы, относятся к электро-
нам, а вторые два — к позитронам. Поскольку позитронные со-
стояния в современной химии, как правило, не исследуются, то 
естественно рассматривать релятивистское уравнение Дирака 
только для электронов. Для этого существуют методы, которые 
разделяют решения для электронных и позитронных состояний и 
используют двухкомпонентные спиноры, что, несомненно, проще. 
В свою очередь применение получаемых электронных волновых 
функций для расчета энергии электронной корреляции также ста-
новится гораздо менее сложным и трудоемким, чем при использо-
вании четырехкомпонентных спиноров. Методы, позволяющие с 
определенной точностью перейти к релятивистским электронным 
состояниям, обычно и используются при практических расчетах 
атомных и молекулярных систем и относятся к квазирелятивист-
ским квантово-химическим методам.

Контрольные вопросы и задачи

1. В чем заключается суть приближения Хартри для расчета 
межэлектронного взаимодействия?

2. Чем отличается подход Фока от подхода Хартри при вы-
боре вида волновой функции многоэлектронной системы?

3. Какой физический смысл имеет кулоновский интеграл в 
уравнениях Хартри — Фока?

4. Что такое дырка Ферми, какой квантово-химический инте-
грал ответственен за ее появление?
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5. Что такое корреляция электронов и какие ее виды выделяют?
6. Корреляция электронов — это явление или теоретическое 

понятие?
7. В чем заключается физический смысл орбитальных хартри-

фоковских энергий?
8. В чем отличие гамильтониана от фокиана в многоэлектрон-

ной системе? В одноэлектронной?
9. Запишите общие выражения квантово-химических инте-

гралов, появляющихся в приближении HF MO LCAO: перекры-
вания, гамильтониана остова, межэлектронного взаимодействия. 
Между каким числом ядерных центров и для какого числа элек-
тронов вычисляется каждый из них?

10. В чем заключается отличие ограниченного от неограничен-
ного метода Хартри — Фока?

11. Как реализуется процедура самосогласования в методе HF?
12. Что такое спиновая примесь волновой функции, в каком 

случае она появляется?
13. Докажите теорему Купманса для сродства к электрону си-

стемы с закрытой оболочкой.
14. Для расчета электронного строения каких систем принци-

пиально наиболее обоснован метод Дирака — Фока?
15. Чем отличается интеграл межэлектронного взаимодей-

ствия в методе Дирака — Фока от соответствующего интеграла в 
методе Хартри — Фока?

16. Что такое квазирелятивистские квантово-химические ме-
тоды?
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Глава 10

КЛАССИФИКАЦИЯ 
КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИХ МЕТОДОВ 

И БАЗИСНЫХ НАБОРОВ
В настоящее время объектами квантово-химических рас­

четов электронной структуры и свойств являются самые 
разнообразные по составу и размерам молекулярные си­
стемы. Поэтому актуальной задачей является достижение 
приемлемой точности расчета их моделей при разумных за­
тратах компьютерного времени. Это требует использования 
различных квантово-химических методов в зависимости от 
условий решаемых задач. Важнейшим этапом осуществле­
ния квантово-химических расчетов, решающим образом 
определяющим результаты, является выбор конкретного 
метода расчета.

Выделяют три типа наиболее широко используемых 
квантово-химических методов: неэмпирические, полуэмпи- 
рические и эмпирические.

Неэмпирические квантово-химические методы основа­
ны на последовательном решении уравнения Шрёдингера 
для многоэлектронной задачи. Возникающие квантово­
химические интегралы рассчитываются по математическим 
формулам с использованием только значений фундамен­
тальных постоянных. Обычно применяется грубое при­
ближение Борна — Оппенгеймера, и ядра молекулы рас­
сматриваются как точечные заряды. Данные методы часто 
называют методами ab initio (лат. — от начала). Они приме­
няются для следующих целей: проверки известных и новых 
теоретических положений квантовой химии; интерпрета­
ции экспериментальных данных о свойствах небольших мо­
лекул; расчета свойств и прогнозирования новых соедине­
ний; моделирования отдельных этапов физико-химических 
и химических процессов. Широко применяемым неэмпи­
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рическим квантово-химическим методом является метод 
Хартри — Фока в приближении MO LCAO.

К данной группе методов можно отнести метод теории 
функционала плотности (см. параграф 11.5). В нем исполь­
зуются специально подобранные функционалы для правиль­
ного описания теорией экспериментальных данных. Этот 
метод в принципе менее строг, чем метод ab initio. Он менее 
надежен и точен для расчета свойств малых молекул и мо­
лекулярных систем с небольшим числом электронов. Одна­
ко при расчетах электронного строения и свойств крупных 
молекулярных систем обычно метод теории функционала 
плотности более производителен и за соизмеримое время 
расчета дает более точные результаты, чем метод HF. Под­
бор, хотя и исключительно теоретический, вида функциона­
лов метода для описания экспериментальных данных отно­
сит его ближе к границе с полуэмпирическими методами.

Неэмпирические методы удовлетворяют вариационному 
принципу и полученные с их помощью решения считаются 
тем точнее, чем ниже рассчитанная полная энергия молеку­
лярной системы.

Полуэмпирические квантово-химические методы расчета 
основываются в основном на упрощенных теоретических 
схемах, вытекающих из уравнений метода ab initio. При 
этом прямым образом учитываются не все электроны, а 
только валентные и не все квантово-химические интегралы, 
определяемые уравнениями Роотхана для рассматриваемых 
электронов, а только наиболее значимые и легко рассчиты­
ваемые. Часть интегралов выбирается в виде численных зна­
чений исходя из экспериментальных данных, другая часть 
аппроксимируется удобными аналитическими выражения­
ми, а третья часть вовсе не расчитывается — они принима­
ются равными нулю. Появляющиеся при этом погрешности 
метода стараются компенсировать введением специальных 
параметров, которые находятся из условия оптимальной пе­
редачи выбранного свойства заданного класса соединений. 
К числу таких методов относятся, например, методы нуле­
вого дифференциального перекрывания (см. параграф 13.2). 
Методы данной группы не удовлетворяют вариационному 
принципу, так что более подходящий метод не оценивается 
по значению рассчитанной полной энергии. Критерием яв­
ляется минимум погрешности рассчитанного свойства.

Эмпирические методы квантовой химии базируются на 
экспериментально определяемых свойствах атомов и мо­
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лекул и связанных с ними понятиях. К таким свойствам и 
понятиям относятся: геометрические параметры молекул, 
ковалентный и ионный радиусы атомов, энергия иониза­
ции, сродство к электрону, электроотрицательность, ион­
ность связи, разнообразные электронные (индуктивный, 
сопряжения, гиперконъюгации, 1—3-взаимодействия и т.п.) 
и пространственные эффекты заместителей у атомов в со­
ставе молекулы и др. Большое значение здесь имеют эм­
пирически определяемые потенциалы межатомного взаи­
модействия и рассчитываемые на основании представлений 
электростатики энергии межмолекулярных взаимодействий. 
Эмпирические методы квантовой химии нередко дают весь­
ма хорошие результаты. Например, при воспроизведении 
геометрических параметров классических молекулярных 
структур, расчетах конформационных изомеров неполяр­
ных органических молекул, сопоставлении относительных 
данных по реакционной способности структурно-подобных 
соединений и др. Квинтэссенцией эмпирических подходов 
для описания геометрической структуры, эффективных за­
рядов атомов, дипольных моментов, ряда энергетических ха­
рактеристик и некоторых других свойств молекулярных си­
стем является метод молекулярной механики (см. гл. 14).

Для практического осуществления расчетов электрон­
ной структуры и обсуждения свойств атомных и молеку­
лярных систем с помощью квантово-химических методов 
используют конкретные математические выражения для 
орбитали. Подчеркнем еще раз, что орбиталь — точная 
функция, описывающая состояние одного электрона в 
атомно-молекулярной системе. Однако вид орбитали из­
вестен в редких случаях (см. гл. 3). Поэтому практически 
используют приближенные выражения для орбиталей.

10.1. Атомные орбитали

10.1.1. Одноэкспоненциальная орбиталь 
слэтеровского типа

Для описания состояния электрона в многоэлектрон­
ных атомах часто, особенно в полуэмпирических методах, 
используется орбиталь слэтеровского типа (Slater Туре 
Orbital — STO). STO отличается от водородоподобной орби­
тали выбором радиальной зависимости волновой функции 
в более простой форме, а именно
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⅞=v"μ^1 ехр

где Aμ — нормирующий множитель; г — расстояние электро­
на от ядра; z* — эффективный заряд ядра орбитали; п — глав­
ное квантовое число.

Отношение величин, приведенное в скобках данной фор­
мулы перед г, называется орбитальным показателем экспо­
ненты (exponent)

Необходимые значения z* могут быть найдены по раз­
личным правилам и схемам. Известны для этой цели, на­
пример, правила Слэтера, Бёрнса, Фигейса, таблицы Кле­
менти, Гомбаша и Зонди, Фитцпатрика и Мёрфи.

Особенно широко используются правила Слэтера, по ко­
торым эффективный заряд ядра орбитали атома находится 
с помощью констант экранирования по формуле

nZμ = X - y,OuyM,v>
где wv — заселенность экранирующей орбитали v; σμv — кон­
станта экранирования, выбираемая по табл. 10.1.

Константы экранирования σμv Слэтера для расчета значений z*, а.е.
Таблица 10.1

Элек- 
трон 

V

Экранируемый электрон μ 
и его эффективное главное квантовое число (п)

Is 
(1)

2sp 
(2)

3sp 
(3)

3d
(3)

isp 
(3,7)

4</ 
(3,7)

V 
(3,7)

5sp 
(4)

5d
(4)

5/ 
(4)

6sp 
(4,2)

Is 0,30 0,85 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2sp 0 0,35 0,85 1 1 1 1 1 1 1 1
3sp 0 0 0,35 1 0,85 1 1 1 1 1 1
3d 0 0 0 0,35 0,85 1 1 1 1 1 1
4sp 0 0 0 0 0,35 1 1 0,85 1 1 1
4d 0 0 0 0 0 0,35 1 0,85 1 1 1
⅛ 0 0 0 0 0 0 0,35 0,85 1 1 1
5sp 0 0 0 0 0 0 0 0,35 1 1 0,85
5d 0 0 0 0 0 0 0 0 0,35 1 0,85
5f 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,35 0,85
Gsp 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,35
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Правила Слэтера предназначены для корректного опи­
сания с помощью STO энергетической структуры атомов, 
определяемой методом рентгеновской спектроскопии. Энер­
гии электронов могут быть при этом рассчитаны по формуле 

/ * ' ° 
1 ⅛ для водородоподобного атома Eu = - - — , 
2W

К недостаткам

правил относятся одинаковая радиальная зависимость $- и 
р-электронов одной электронной оболочки; нецелочисленное 
в некоторых случаях значение эффективного главного кван­
тового числа, что усложняет расчет квантово-химических 
интегралов; низкая точность для d- и ƒ-электронов.

От некоторых из этих недостатков свободны правила 
расчета z* по Бёрнсу (табл. 10.2), предназначенные для 
описания с помощью STO радиальной зависимости одно­
электронных атомных волновых функций Хартри — Фока.

Таблица 10.2

Константы экранирования Бёрнса для расчета значений z*, а.е.

Элек- 
трон 

μ

Экранирующий электрон v
(п-1) (и) (п+1)

S P d / S P d / S P d /
ns 0,90 0,75 0,50 0,40 0,40 0,35 0,35 0,20 0,10 0,10 0,10 0
пр 1 0,90 0,70 0,30 0,50 0,35 0,35 0,20 0 0 0 0
nd 1 1 0,90 1 0,75 0,50 0,35 0,20 0,15 0,05 0,05 0
nf 1 1 0,85 1 1 0,75 0,50 0,35 0,50 0,15 0 0

Примечание. Электроны (я-2) и более глубоко расположенных оболочек 
характеризуются константой экранирования, равной единице; электроны 
(п +2) и более высоко расположенных оболочек характеризуются константой 
экранирования, равной нулю.

При пользовании приведенными правилами расчета эф­
фективных зарядов ядер орбиталей следует учитывать, что 
при μ = v экранирующая электронная плотность равна за­
селенности орбитали, уменьшенной на электронную плот­
ность экранируемого электрона, т.е. на единицу.

Значения z*, полученные различными авторами для ато­
мов отдельных химических элементов, существенно различа­
ются. Например, даже для атомов элементов второго перио­
да периодической системы: О, F, Ne величины z* по данным 
Бёрнса и Фитцпатрика и Мёрфи различаются не только 
количественно, но и качественно (выделено полужирным 
шрифтом в табл. 10.3). Особенно сильные различия имеют 
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место для атомов тяжелых элементов. При таких противо­
речивых оценках z‘ для атомов появляются сомнения при 
выборе того или иного пути их расчета и для ионов.

Таблица 10.3

Эффективные заряды ядер орбиталей атомов элементов 
второго периода ПС, рассчитанные по правилам Бёрнса и 

найденные по таблицам Фитцпатрика и Мёрфи, а.е.

Атом
По Бёрнсу По Фитцпатрику и Мёрфи

15 2s 2р Is 2s 2р
Li 2,50 1,20 — 2,66 1,26 —
Be 3,40 1,80 — 3,65 1,76 —
В 4,30 2,45 2,00 4,64 2,47 1,07
C 5,20 3,10 2,65 5,62 3,11 2,90
N 6,10 3,75 3,30 6,61 3,72 3,63
О 7,00 4,40 3,95 7,59 4,33 4,35
F 7,90 5,05 4,60 8,57 4,93 5,03

Ne 8,80 5,70 5,25 9,56 5,53 5,70

Проблема эффективных зарядов имеет много физиче­
ских и химических аспектов, с их помощью рассчитываются 
многие свойства атомов, их ионов, молекул и кристаллов. 
Оказалось, что для описания различных свойств приходит­
ся использовать разные шкалы эффективных зарядов. Од­
нако эмпирический подход при получении таких шкал за­
тушевывает роль каждого электрона в экранировании ядра, 
а наблюдающаяся противоречивость значений придает им 
неопределенность для использования в других ситуациях. 
В связи с этим желательно рассчитывать константы экра­
нирования без их статистического усреднения по различ­
ным орбиталям и независимо от конкретных физических 
свойств атома.

Другое важное обстоятельство, заставляющее обратить­
ся к рассмотрению способов расчета z‘, заключается в том, 
что их значения даже для атомов не всегда однозначны. На­
пример, при квантово-химических расчетах молекул с за­
крытой оболочкой предполагается, что на каждой занятой 
MO и АО локализуется электронная плотность, определя­
емая сразу парой электронов с противоположно направлен­
ными спинами. Это предполагается всегда, несмотря на то 
что заселенность АО может быть и меньше единицы. Напри­
мер, для атома углерода требуется использовать показатели 
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экспонент АО не для конфигурации основного состояния с 
открытой оболочкой

а для конфигурации, построенной из «половинок» 2р-элект- 
ронов,

В полуэмпирических квантово-химических методах, ис­
пользующих приближение нулевого дифференциального 
перекрывания (см. параграф 13.2), условие инвариантности 
к вращению системы координат требует равномерного рас­
пределения электронной плотности между АО электронной 
подоболочки. Тогда для атома углерода в качестве базовой 
получается электронная конфигурация

2 2 2 
ls22s22p⅛3j03.

Существующие правила расчета эффективных зарядов 
ядер орбиталей или наборы показателей экспонент не учи­
тывают данного обстоятельства, которое может приводить к 
ощутимому изменению искомых величин. Физически обо­
снованная схема определения эффективных зарядов ядер 
орбиталей позволяет избежать упомянутых трудностей.

10.1.2. Эффективный заряд ядра 
и экранирование электронов

Вероятность нахождения экранируемого электрона μ в 
элементе пространства есть

⅞ = 7⅛κμrμ sinθμ√rμ<√θμ√φμ,

где R и Y — радиальный и угловой сомножители волновой 
функции соответственно; г, θ и φ — сферические координа­
ты (все расчеты будем осуществлять с помощью действи­
тельных волновых функций).
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Данный элемент пространства экранируется другим 
электроном v, находящимся на расстояниях, более близких 
к ядру на той же или другой АО. Электронная плотность, 
распределенная между экранируемым участком и ядром, 
определяется следующим выражением:

⅞
qv = Y? sin θ v dθv dφv ∫ T⅛rv2Jrv.

о
Таким образом, элементарный объем экранируется элект­

ронной плотностью qv с вероятностью/? (рис. 10.1).
Определяя вклад в экрани-

х

рование по всем точкам про­
странства, интегрируем про­
изведение р qv при условии 
θμ = θv = 0 и φμ = φv = φ. После 
усреднения по всем угловым 
переменным одного из элек­
тронов окончательное выраже­
ние для параметра экранирова­
ния принимает вид

Рис. 10.1. К определению σμv = σμvσμv,
величин/? aqv

в сферических координатах где σμv — величина экраниро­
вания μ-ro электрона электро-

Y R м мном v; σμv и σμv — угловой и радиальный сомножители 
величины экранирования соответственно.

Угловые сомножители экранирования

σμv =4πj j yμYv2smθrfθJφ 
о о

для кубических гармоник АО представлены в табл. 10.4.
Значения данных угловых множителей могут служить 

одним из обоснований известного правила Хунда, опре­
деляющего повышенную устойчивость состояний атомов 
с максимальной мультиплетностью. Действительно, как 
следует из табл. 10.4, два электрона, находящиеся, к при­
меру, на одной p-АО, экранируют друг друга в три раза 
сильнее, чем в случае их размещения на p-АО разной ори­
ентации. Поэтому электроны «стремятся» разместиться 
на различных пространственных орбиталях, что и созда­
ет необходимые условия для появления высокоспиновых 
состояний.
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Таблица 10.4

Значения угловых множителей экранирования σ^v, а.е.
μ,v S Pz Р, Pz A2 Av d

XZ
d

yz
d

*У

5 1 1 1 1 1 1 1 1 1

P1 9/5 3/5 3/5 5/7 9/7 9/7 3/7 9/7

Py 9/5 3/5 5/7 9/7 3/7 9/7 9/7

Pz 9/5 11/7 3/7 9/7 9/7 3/7

A2 15/7 5/7 5/7 5/7 5/7

d 2 2 х -у 15/7 5/7 5/7 5/7

dXZ 15/7 5/7 5/7
dУ2 15/7 5/7

d
ху

15/7

μ,v А 4 А А- 4- А- f<yz

S 1 1 1 1 1 1 1

P1 23/15 11/15 11/15 1 1 1 1

Py 11/15 23/15 11/15 1 1 1 1

Pz 11/15 11/15 23/15 1 1 1 1

A2 65/66 65/66 61/33 25/22 25/22 5/11 5/11

А2-/ 103/66 103/66 23/33 15/22 15/22 15/11 5/11

4 29/33 23/33 29/33 15/11 5/11 15/11 15/11

dУ2 23/33 29/33 29/33 5/11 15/11 15/11 15/11

d
ху

29/33 29/33 23/33 15/11 15/11 5/11 15/11

А 1687/ 
715

3059/ 
4290

3059/ 
4290

371/ 
429

637/ 
858

637/ 
858

371/ 
429

Л 1687/ 
715

3059/ 
4290

637/ 
858

371/ 
429

637/ 
858

371/ 
429

fz 1687/ 
715

637/ 
858

637/ 
858

371/ 
429

371/ 
429

А- 315/ 
143

245/ 
286

245/ 
286

105/ 
143

А- 315/ 
143

245/ 
286

105/ 
143

А- 315/ 
143

105/ 
143

A2 315/ 
143
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Радиальный сомножитель экранированияσμv=∫7⅛rμ∫7⅛rvrfrv 
о о

в базисе одноэкспоненциальных STO может быть получен в 
аналитическом виде 2nμ 2nμ Z, ч * n<v = l-------------‰∑TΓ⅛∏ 7 + 1- =

(l + α)4+1⅛⅛(l + ⅛) > ⅞ nv

В сравнении с водородоподобными орбиталями STO име­
ют лишь один максимум радиального распределения плотно­
сти вероятности. Аппроксимация орбиталей Хартри — Фока 
или оптимизация энергии атома при помощи STO косвенным 
образом должны учитывать наличие проникающих участ­
ков орбиталей, которые «испытывают» действие большего 
эффективного заряда ядра, чем эффективный заряд ядра 
основного максимума электронной плотности z* . Посколь- 
ку количество дополнительных максимумов распределения 
электронной плотности водородоподобной орбитали равно 
п-1-1, то действующий заряд ядра STO запишем в виде

zμ = (1- ΔPμ)zmμ + 2^μ(zmμ + Z)’
где ΔPμ = μ μ -АР.

nμ

Подбираемая величина AP по физическому смыслу яв­
ляется максимально возможной долей электронной плот­
ности АО, «испытывающей» действие усредненного между 
зарядом ядра (Z) и эффективным зарядом ядра главного 
максимума (z ) р-й АО. Последнее выражение следует из 
двухэкспоненциального представления радиальной части 
волновой функции. Действительно, пусть вещественная 
функция имеет вид

R -c.R , + c Jl μ 1 μl 2 μ2 ’
где c1 и с2 — коэффициенты разложения АО по составля­
ющим; Rμl и Rμ2 — радиальные части с отличающимися зна­
чениями эффективных зарядов ядер орбиталей (z*μl,z'2).

Среднее значение эффективного заряда ядра орбитали 
находим с использованием оператора эффективного заряда 
ядра (Zi) как интеграл

⅛=∫⅞z⅛τ,
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который после подстановки разложения для μ-AO сводится 
к выражению

zμ = (cl + clc2¾)zμl + (c2 + clc2⅛)zμ2∙
Здесь S112 — одноцентровый интеграл перекрывания 

функций Rμl и Rμ2. Если ввести обозначение

AP = ^2 +14 ⅞ i^l 2 ?
то получим формулу, совпадающую с приведенной выше.

Эффективные заряды в данной схеме находятся после­
довательным уточнением по формуле

N(zμ)i=z-∑(σμv)i-ipw>V=I
где (σμv)l.1 — величина экранирования, рассчитанная через 
эффективные заряды ядра АО из предыдущего итерационного 
цикла г-1; г — номер итерации; N — количество АО атома А.

Рассчитанные значения z* некоторых атомов с закрыты­
ми электронными подоболочками представлены в табл. 10.5. 
Из таблицы следует, например, что эффективные заряды 
ядер внешних АО тяжелых атомов правилами Бёрнса явно 
недооцениваются. Имеет место довольно большой разброс 
значений z*, полученных разными авторами для одних и 
тех же орбиталей. Усредненные же величины хорошо со­
гласуются с теоретически оцениваемыми значениями z‘, 
что указывает на возможность использования физической 
модели экранирования для практических целей.

Рассчитанные по различным правилам значения z*μ некоторых 
атомов с закрытыми электронными подоболочками, а.е.

Таблица 10.5

Атом АО По Гомбашу 
и Зонди По Бёрнсу По Фитцпатрику 

и Мёрфи
Физическая 

модель 
AP =1,65

Не Is2 11? 1,42 1,60 1,56 1,50

Be 
ls22s2

11? 3,73 3,40 3,65 3,48
2s 2,39 1,80 1,76 2,03

Ne 
ls22s2p6

1? 9,87 8,80 9,56 9,44
2s 4,01 5,70 5,53 6,86
2p 4,01 5,25 5,70 4,40
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Окончание табл. 10.5

Атом АО По Гомбашу 
и Зонди По Бёрнсу По Фитцпатрику 

и Мёрфи
Физическая 

модель 
AP =1,65

Mg 
... 2s⅛63s2

2s 7,31 7,50 6,98 8,72
2р 7,31 7,25 7,77 6,61
3s 3,34 3,30 3,12 3,48

Ar 
... 2s⅛63s2p6

2s 12,86 12,90 11,35 13,84
2p 12,86 13,25 13,74 12,72
3s 6,63 7,20 7,29 8,45
3p 6,63 5,85 6,40 5,64

Ca 
... 3s2p64s2

3s 9,73 8,80 8,70 9,75
3∕> 9,73 7,85 8,16 7,73
4s 3,63 3,30 4,11 4,45

Zn 
... 3s2p6dw⅛s2

3s 11,54 15,50 — 18,58
3p 11,54 14,35 — 16,85
Zd 11,54 12,05 13,77 8,92
4s 4,26 8,30 6,53 6,24

Kr 
... 3s⅛⅛,04s⅛6

3s 15,86 20,90 — 23,13
3p 15,86 20,35 — 20,94
Zd 15,86 17,75 — 16,49
4s 7,26 12,20 11,08 11,16
4p 7,26 8,85 9,36 7,65

Рассмотрим, например, влияние заселенности орбитали 
и заряда иона на значения эффективных зарядов ядер STO 
внешних и предвнешних электронных оболочек, представ­
ленные в табл. 10.6. Как и ожидалось, имеется линейная за­
висимость значения z’ от заряда иона. Однако линейность 
соблюдается, если изменяется заселенность только одной 
электронной подоболочки.

Эффективные заряды ядер АО внешних электронных подо­
болочек при увеличении заряда ионов увеличиваются, одна­
ко более глубоко лежащие подоболочки могут испытывать 
противоположные изменения. Так, эффективные заряды 2s- 
AO и 2p-AO кислорода, 3s-, Зр-АО и 3d-, 4s-, 4p-AO меди изме­
няются противоположным образом при переходе от атомов к 
ионам. Это связано с тем, что изменяется вклад в экраниро­
вание орбиталей разного типа. Например, в случае кислорода 
увеличение диффузности 2p-AO в анионе уменьшает ее вклад 
в экранирование 2s-AO, что и приводит к некоторому увели­
чению z* последней по сравнению со значением в атоме.
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Таблица 10.6

Рассчитанные с помощью физической модели экранирования 
значения эффективных зарядов ядер STO атомов 

и ионов кислорода и меди, а.е.
Атом 
или 
ион

Электронная 
конфигурация

Орбитали

(π-l)∙s (n-l)p (π-l)rf ns пр

о ls22⅛4 7,46 — — 5,51 2,94
о- ls22s2p5 7,46 — — 5,64 2,46
О2- ls22s2p6 7,46 — — 5,78 2,01
Cu ... 3s,2p6t∕104s1 18,10 16,43 7,65 5,48 3,12

Си* ... 3⅛⅛94s2 18,05 16,33 8,13 6,16 3,15

Cu+ ... 3s2p6rf10 18,09 16,40 7,71 5,76 3,97
Cu+ ... 3s,2p6t∕94s1 18,03 16,30 8,20 6,44 4,11
Cu2+ ... 3⅛¾9 18,01 16,26 8,30 6,71 4,94
Cu3+ ... 3s,2p6d8 17,95 16,14 8,91 7,62 5,91

Примечание. Электронная плотность в пределах электронной подоболочки 
усреднена между орбиталями и на каждой орбитали предполагается наличие 
равных количеств а- и р-электронов.

10.1.3. Релаксация орбиталей

Интерпретация эмпирических данных, полуэмпириче- 
ские и неэмпирические квантово-химические расчеты ука­
зывают на важность релаксации орбиталей, особенно для 
анионов и систем с полярными химическими связями.

Релаксация орбиталей — это изменение пространственно­
го распределения или энергии электрона, описываемого дан­
ной орбиталью, при переходе от изолированного атома к его 
состоянию в молекуле или от одной молекулы к другой.

В полярных соединениях различие между орбиталями 
изолированных атомов и атомов в составе молекул может 
быть весьма значительным, причем относительный порядок 
энергий взаимодействующих орбиталей нейтральных ато­
мов и соответствующих ионов может оказаться противопо­
ложным (рис. 10.2).

Заливкой отмечена область расположения орбитальных 
энергий кислорода и меди с эффективными зарядами ато­
мов в составе молекулы CuO.

Эмпирические эффективные заряды атомов кислорода 
и меди в молекуле CuO равны -0,72 и +0,72. Поэтому фор-
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Рис. 10.2. Орбитальные энергии меди и кислорода 
в изолированных атомах и ионах

мально более корректным базисным набором для расчета 
молекулы оксида меди(П) должны быть не атомные орби­
тали и не орбитали их однозарядных ионов (О- и Cu+), а 
некоторые промежуточные между атомами и соответству­
ющими ионами одноэлектронные функции.

Релаксация орбиталей привлекает к себе внимание по 
следующим причинам. Показано, что орбитальный показа­
тель экспоненты сильно зависит от электронной конфигу­
рации, мультиплетности электронного состояния и полного 
орбитального момента электронов атома, а в молекуле — от 
заселенностей АО атома. Показатели экспонент орбиталей 
в молекулах отличаются от их значений в изолированных 
атомах. Однако практически для расчетов выбираются либо 
некоторые «усредненные» молекулярные показатели экспо­
нент АО, наиболее подходящие для расчетов большинства 
типичных (стандартных) молекул, либо оптимизированные 
для изолированных атомов. Ясно, что такой подход страда­
ет ограниченностью из-за использования «замороженных» 
орбитальных показателей экспонент. Поэтому знание ко­
личественных аспектов влияния состава, геометрии, рас­
пределения электронной плотности и других характеристик 
электронного строения атомов, ионов, молекул и переходных 
состояний химических реакций на требуемые свойства ба­
зисных функций предоставляет возможность более точного 
описания или предсказания свойств молекулярных систем и 
их превращений.
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К настоящему времени накоплено много данных по вли­
янию полярности химической связи на ее свойства в раз­
личных подходах квантовой химии: эмпирическом, полуэм- 
пирическом и неэмпирическом. Однако их интерпретации, 
достаточной для регулярного использования при изучении 
строения любых молекул, еще не осуществлено. Отчасти 
это связано с трудоемкостью поставленной задачи, так как 
варьирование параметров базисных функций в ходе молеку­
лярного расчета, несмотря на бурный прогресс вычислитель­
ной техники, все еще остается весьма трудоемкой задачей.

Эмпирическим отражением релаксации орбиталей явля­
ется идея Полинга о зависимости электроотрицательности 
атома от его эффективного заряда. При эффективном заряде 
атома Q электроотрицательность его χ изменяется по срав­
нению с электроотрицательностью нейтрального атома χ0 
по выражению (в шкале Полинга)

X = X0 +MQ-
На этом уравнении и выражении Полинга для ионности 

связи
i = l-exp(-α∙∆χ2)

(где а — постоянная (по Баранову, а = 0,20); ∆χ — разность 
электроотрицательностей взаимодействующих атомов) 
основан метод определения электроотрицательностей и ион- 
ностей связей атомов в многоатомных молекулах, а также 
функциональных групп и радикалов.

Из последних двух уравнений очевидно, что при об­
разовании полярной связи электроотрицательность ме­
нее электроотрицательного атома будет расти, а более 
электроотрицательного — уменьшаться, в результате чего 
электроотрицательности атомов сближаются. Продолжая 
этот процесс до самосогласования зарядов, можно найти и 
самосогласованные электроотрицательности.

Хорошо известно, что длина химической связи с увели­
чением ее ионного характера уменьшается. Это описыва­
ется эмпирическим выражением Шомакера — Стивенсона, 
определяющим длину связи как сумму ковалентных радиу­
сов взаимодействующих атомов за вычетом поправки на 
разность их электроотрицательностейrAB = rA + гв - 0>09(Xa - Хв) ПРИ Xa > Xb-

Показано, что механизм такого сокращения связи может 
быть описан учетом PO.
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Эмпирическая модель учета влияния PO на энергию и 
длину химической связи может быть основана на элемен­
тах простого метода молекулярных орбиталей Хюккеля (см. 
параграф 13.4), понятиях электроотрицательности атома и 
ионности связи по Полингу, расчете эффективных электро­
отрицательностей и эффективных зарядов атомов и исполь­
зовании таблиц орбитальных энергий ионизации атомов и 
их ионов. При этом энергия MO двуцентровой двухэлек­
тронной связи пропорциональна величине

εAB —7(l+⅛B)(εA +ев)_2еАев,

где еА и ев — энергии взаимодействующих орбиталей атомов 
А и В; 5ab — интеграл перекрывания. При образовании по­
лярной химической связи величины ea, Eb и 5ab в силу PO 
принимают иные значения: ε*, ε* и S*b. Зная электроотрица­
тельности атомов А и В (χλ, χβ), образующих связь, на осно­
вании выражения Полинга можно рассчитать ионность свя­
зи г. Эффективные заряды атомов находятся в зависимости 
от кратности химической связи (⅛): Q-±k∙i. В качестве ве­
личин Е* и е* берутся значения орбитальных энергий иони­
зации. Интегралы перекрывания рассчитываются с учетом 
эффективных зарядов ядер орбиталей, найденных, напри­
мер, исходя из физических представлений об экранировании 
электронов в атоме (см. подпараграф 10.1.2).

Рассчитываемый из экспериментальных данных несвязы­
вающий радиус атома углерода в молекулах простых эфиров 
изменяется от ИЗ пм для молекулы (HC≡C)2O до 131 пм в 
молекуле (Ph3C)2O. Показано, что аналогично изменяется и 
радиус атома углерода, оцениваемый с помощью PO. Среди 
других примеров влияния PO на длины связей и валентные 
углы молекул показательна интерпретация геометрических 
данных для молекул силанов и органосилоксанов. В свое 
время для объяснения закономерностей изменения гео­
метрии силанов предлагались различные модели, включая 
электронные эффекты: /^-^-взаимодействие, p-σ-, π-σ*- и 
σ-σ*-сопряжения. Однако экспериментальные данные об из­
менении длины связи в галогенсодержащих кремнийоргани- 
ческих соединениях более наглядно и просто интерпретиру­
ются с помощью эмпирической модели PO. Так, изменения 
длин связей Si-H и Si-F линейно зависят от энергий релак­
сированных двухцентровых орбиталей.
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Среди полуэмпирических подходов к учету PO можно 
выделить две группы методов: с неявным и явным учетом 
PO. Неявный учет PO достигается параметризацией метода 
по узкому классу соединений с однотипными химическими 
связями и несильно различающихся между собой свойства­
ми заместителей. При этом метод рекомендуется оптимизи­
ровать по энергиям занятых МО, определяемых в соответ­
ствии с теоремой Купманса из фотоэлектронных спектров. 
Ясно, что неявный учет PO тесно связан с одновременным 
учетом корреляционных и других эффектов.

Более сложен явный учет PO. В этом случае большинство 
квантово-химических интегралов вычисляются по теорети­
ческим выражениям с поправками на их полуэмпирические 
значения. При этом важно сохранение функциональной за­
висимости одноцентровых интегралов кинетической энер­
гии, энергии притяжения к остовам атомов и интегралов 
межэлектронного взаимодействия от показателей экспо­
нент STO. Значения же данных показателей зависят от за­
селенностей орбиталей конкретного атома.

Релаксация орбиталей в неэмпирических методах может 
быть учтена оптимизацией параметров базисных функций 
(см. параграфы 10.2, 10.3) либо увеличением числа функ­
ций.

10.2. Базисные функции

Итак, точный вид орбитали неизвестен уже в много­
электронном атоме. Поэтому при рассмотрении многоэлек­
тронных или многоядерных атомно-молекулярных систем 
ее аппроксимируют отдельными приближенными функ­
циями или целыми наборами их в виде линейных комбина­
ций. Такие функции в частном случае изолированных ато­
мов или атомов в составе молекул называются базисными 
функциями. Несколько базисных функций, используемых 
для описания движения электронов в области конкретно­
го ядерного центра или точки пространства, называются 
базисным набором (БН). Наиболее строгие — неэмпириче­
ские квантово-химические методы нуждаются в подходя­
щих базисных наборах, в свою очередь сильно влияющих 
на получаемые при расчете результаты. Поэтому при ис­
пользовании методов Хартри — Фока — Роотхана и теории 
функционала плотности важной дальнейшей характера- 
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стикой расчетной модели является выбор базисного набора. 
Набор базисных функций, использующихся для аппрокси­
мации орбитали, характеризуется их видом и числом. Вид 
базисных функций определяет гибкость базисного набора, 
т.е. способность каждой из функций описывать состояние 
электрона. Количество базисных функций характеризует 
широту (размер)набора. Гибкость и широта базисного на­
бора определяют его полноту, уровень качества. Чем полнее 
базис, тем точнее описываются орбитали и рассчитывается 
полная энергия молекулы. Однако точность расчета других 
молекулярных свойств, кроме полной энергии, не всегда 
монотонно увеличивается с расширением и увеличением 
гибкости базисного набора, а также и с учетом корреляци­
онных и других эффектов. Поэтому важно знать, какие ба­
зисные наборы следует использовать для расчета того или 
иного свойства молекулярной системы.

Обычно для БН выбирают такие функции, которые хо­
рошо описывают движение электронов в изолированных 
атомах, — атомные орбитали. Однако при переходе от ато­
ма к молекуле или от одной молекулы к другой изменяют­
ся заселенности орбиталей, возникает эффективный заряд 
атома, изменяется внутримолекулярное электростатическое 
поле, действующее на электрон. В результате совокупного 
действия перечисленных и других факторов исходная ор­
биталь изменяется. В большинстве современных расчетов 
такую модификацию орбиталей прямым образом не учи­
тывают. Базисные орбитали считаются как бы «заморожен­
ными», или усредненными, функциями, подходящими для 
всех молекул. Важнейшими (а во многих базисных наборах 
единственными) параметрами базисных орбиталей являют­
ся параметры представляющих их функций. К ним относят­
ся орбитальные показатели экспонент, коэффициенты раз­
ложения базисных функций по наиболее подходящим для 
расчетов гауссовым функциям, показатели экспонент этих 
функций. «Идеальный» квантово-химический расчет дол­
жен состоять в том, чтобы в рамках процедуры самосогла­
сованного поля осуществлялся поиск не только оптималь­
ных коэффициентов разложения молекулярных орбиталей 
по атомным орбиталям или в общем случае функциям БН, 
но и оптимальных для каждой молекулярной системы ба­
зисных функций. Однако сегодня такие задачи решаются 
эпизодически и для небольших молекул. Для систематиче­
ских расчетов практически важных для химика молекуляр­
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ных систем подобная процедура не используется в связи с 
колоссальными потребностями в компьютерном времени. 
Поэтому очевидна необходимость использования фиксиро­
ванных базисных наборов, сводящихся в конечном счете к 
включению в их состав все новых и новых математических 
функций, оптимизированных для описания тех или иных 
свойств атома, молекулы или их ионов. Многие из этих БН 
настолько громоздки, что могут быть применены только к 
небольшим молекулам, но зато дают энергетические харак­
теристики, наиболее близкие к экспериментальным данным. 
Для практически важных молекулярных систем сегодня 
имеются БН для корректного расчета многих свойств моле­
кул с разумными затратами компьютерного времени. К со­
жалению, в ряде случаев, особенно для анионов, молекул с 
гипервалентными атомами и высокополярных химических 
связей, встречаются непредсказуемые и плохие результаты. 
В определенной мере это связано с неучетом происходящей 
модификации орбиталей БН в молекуле.

Модификация орбиталей условно может быть разбита на 
четыре составляющие: релаксацию, поляризацию, корреля­
ционное изменение и релятивистское изменение. Во многих 
атомно-молекулярных системах, включающих атомы перво­
го — четвертого периодов периодической системы (до меди), 
и их химических реакциях изменением релятивистской со­
ставляющей модификации орбиталей можно пренебречь. 
Поляризация орбиталей, согласно Малликену, включает две 
составляющие: кулоновскую и валентную. Кулоновская по­
ляризация может быть трактована как стягивание максимума 
плотности вероятности орбитали выбранного атома по на­
правлению к ядру соседнего атома. Валентная поляризация 
связана со смешением орбиталей при образовании химиче­
ской связи, например гибридизация орбиталей. Поляризация 
орбиталей обычно учитывается добавлением других функций 
с более высокими по отношению к функциям валентной обо­
лочки атома значениями орбитального квантового числа и 
нахождением некоторых значений орбитальных показателей 
экспонент. Вопросам учета электронной корреляции посвя­
щено много работ, поскольку эффективный учет ее являет­
ся главной задачей современной квантовой химии. Имеется 
много различных по точности и быстродействию методов 
расчета электронной корреляции, часть из которых описана 
ниже (см. гл. 11). При этом простое увеличение числа и ти­
пов составляющих функций БН, приводящее к понижению 
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полной энергии молекулярной системы, не гарантирует, что 
другие ее свойства также будут описываться точнее. В целом, 
чтобы этого добиться, нужно учитывать электронную корре­
ляцию. Однако точность результатов при этом все же зави­
сит от качества БН: малые БН при более тщательном учете 
электронной корреляции дают менее точные результаты, чем 
большие БН при менее тщательном. Это еще более осложня­
ет проблему расчета свойств больших молекулярных систем 
и делает актуальной проблему улучшения качества малых 
БН. Одним из возможных направлений улучшения качества 
БН является повышение его сбалансированности и учет ре­
лаксации орбиталей.

Наиболее распространены в настоящее время базисные 
функции, оптимизированные для описания электронов в 
многоэлектронных изолированных атомах.

10.2.1. Функции слэтеровского типа
Атомные орбитали Хартри — Фока, вычисленные для 

большинства атомов и малозарядных ионов, нельзя ис­
пользовать при квантово-химических расчетах, так как 
они представлены в виде числовых таблиц. В связи с этим 
используют аналитические выражения для АО, аппрокси­
мирующие функции Хартри — Фока или хорошо описыва­
ющие некоторые свойства атомов. Различия существующих 
аппроксимаций заключаются в основном в выборе радиаль­
ной составляющей орбитали.

Для аппроксимации атомных орбиталей широко исполь­
зуются функции слэтеровского типа, которые с учетом ра­
диальной и угловой составляющей имеют вид

Ψμ7τ = ⅞r"μ^1 exP(-ζμO^μ(θ-<P),

где многие величины определены ранее (см. подпараграф 
10.1.1). Множитель Yμ выбирается в виде угловых состав­
ляющих атомных орбиталей водорода Ylm, описанных в па­
раграфе 3.5. Нормирующий множитель равен

(2ζμ)⅞+2 
√⅛)! ’

Вначале АО описывали с помощью одной такой функ­
ции, поэтому данная функция часто называется орбиталью 
слэтеровского типа (STO, см. подпараграф 10.1.1). Однако 
при этом не следует путать понятие орбитали как одноэ­
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лектронной функции и STO. Атомная орбиталь обычно 
может быть достаточно хорошо описана только нескольки­
ми слэтеровскими или функциями другого типа. Поэтому 
единственную слэтеровскую функцию точнее сокращенно 
обозначать как функцию слэтеровского типа {Slater Туре 
Function — STF).

Преимуществом STF перед некоторыми другими аппрок­
симациями является более близкое к хартри-фоковскому 
описание радиальной зависимости орбитали. К недостаткам 
использования функции слэтеровского типа следует отнести 
затрудненные расчеты точных значений некоторых квантово­
химических интегралов. В настоящее время STF широко ис­
пользуются в полуэмпирических квантово-химических ме­
тодах и относительно реже — в неэмпирических.

10.2.2. Функции гауссова типа

В настоящее время при расчетах молекул неэмпирически­
ми квантово-химическими методами широко используются 
функции гауссова типа. Впервые для квантово-химических 
расчетов их использовали Мак-Вини и Бойс. Существуют 
два вида функции гауссова типа — декартовые и сфериче­
ские функции.

Большинство популярных базисных наборов использу­
ют декартовы гауссовы функции, которые имеют вид

Ψμ777 = Ai ’ *μ*∕μzμ Cxp(-CXμr2),

где x,y,z- декартовы координаты; а, b и с — целые числа; 
aμ — показатель экспоненты.

Нормировочный множитель равен

= Г π (2a-l)!!(2⅛-l)!!(2c-l)!I 2
z⅛ - I 2a J ^.(a+b+c) a(a+b+c)

Здесь, например, (2a-l)!! = l∙3∙...∙(2a-l) — факториал числа 
(2a-1) как произведение только нечетных чисел.

Отсутствие в выражении декартовой гауссовой функции 
множителя rn~1 делает ее радиальную зависимость качествен­
но похожей на радиальную зависимость STF Is, 2p, 3d, ⅛f, 5g 
и т.д. типа. Угловая зависимость декартовых гауссовых функ­
ций задается множителем xaybzf, принимающим конкретные 
выражения для S- и p-функций, как в табл. 3.2. Сумма степе­
ней L = a+b+c углового множителя имеет такое же значение, 
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как орбитальное квантовое число электрона в атоме, и отно­
сится к S- (L- 0), р- (L - 1) и т.д. электронам. Для декарто­
вых гауссовых «/-функций (Z = 2), таким образом, возможны 
шесть комбинаций координатных множителей, определяю­
щих их угловую зависимость: xi, y2, z2, ху, xz и yz. Поэтому 
используются шесть «/-функций вместо истинных пяти. Это 
удобно для программирования вычислительного процесса, 
однако при комбинации x2 + y2 + z2 = г2, трр. г — радиус-вектор 
положения электрона, угловая зависимость становится сфе­
рически симметричной, что отвечает s-функции. Отмечено, 
что наличие дополнительной s-функции в базисе при молеку­
лярных расчетах и ее отсутствие при атомных расчетах ведет 
к завышению энергии связи. Подобная проблема возникает и 
при использовании 10 декартовых/-функций вместо истин­
ных семи.

I 22n+∣ (2n+l)
(2n-l)!!√^α

Одиночную гауссову функцию неточно называют орби­
талью гауссова типа (Gaussian Type Orbital — GTO). Однако 
GTO плохо описывает радиальную зависимость хартри- 
фоковской и даже слэтеровской орбитали. Поэтому для 
описания орбитали обычно пользуются линейной комби­
нацией нескольких гауссовых функций. Такие одиночные 
гауссовы функции (Gaussian Type Function — GTF), явля­
ющиеся наиболее простой математической составляющей 
орбитали, называют первичными, или простейшими, или 
просто гауссовыми, или примитивными (что не рекоменду­
ется) функциями. Описание орбитали линейной комбина­
цией GTFприводит к тому, что расчет квантово-химического 
интеграла по орбиталям сводится к расчету многократно 
возрастающего числа интегралов по гауссовым функциям. 
Однако этот недостаток компенсируется тем, что интегра­
лы с использованием гауссовых функций вычисляются зна­
чительно проще и быстрее. Это обусловлено тем, что произ­
ведение любых двух гауссовых функций, центрированных в

Сферические гауссовы функции свободны от упомяну­
той проблемы числа«/- и/- функций. По форме они близки 
к STF, за исключением наличия квадрата расстояния в по­
казателе экспоненты

Ψμ7τ = ⅞r"μ^1 exP(-⅜r2)yμ(θ>φ)

при
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точках μ и V, может быть записано как новая гауссова функ­
ция с центром в точке η. Поэтому, например, вычисление 
четырехцентрового интеграла (ψμ7τψy7r∣ψp7τψσrf) сводит­
ся к вычислению более простого двуцентрового интеграла 
(ψη7y∣Ψλ777)∙

10.2.3. Способы применения гауссовых функций

При квантово-химическом расчете задаются числом ис­
пользуемых гауссовых функций в линейной комбинации, 
а также типом и показателем экспоненты каждой из этих 
функций. Для атома показатели экспонент могут быть най­
дены поиском таких их значений, которые минимизируют 
энергию атома. При этом получаются атомные орбитали в 
виде линейной комбинации всех GTF, входящих с разными 
весами в разные АО. Модификацию таких АО при переходе 
к молекулам учитывают при молекулярных расчетах введе­
нием дополнительных гауссовых функций.

В то же время оказалось, что получающиеся при молеку­
лярных расчетах линейные комбинации гауссовых функций 
содержат некоторые группы GTF, коэффициенты вхожде­
ния которых в различные MO изменяются почти в равной 
мере. Это можно связать с тем, что такая группа гауссовых 
функций приближенно отвечает некоторой базисной функ­
ции. Тогда в целях уменьшения вычислительной работы 
целесообразно относительные вклады GTF в таких группах 
функций оставить постоянными, а вариационный принцип 
применять только к поиску коэффициентов, являющихся 
общими для каждой группы. Объединение нескольких GTF 
с фиксированными значениями показателей экспонент и 
коэффициентов их вхождения в группу так, что получаемая 
группа становится базисной функцией, называется группи­
ровкой, или контрактацией, базисного набора.

Несгруппированные базисные наборы гауссовых функций 
записываются указанием в круглых скобках числа GTF s-,p- и 
т.д. типа, например (6s, 4р). Сгруппированные записываются в 
квадратных скобках, например [2s, 2р]. Переход от несгруппи- 
рованного к сгруппированному базисному набору записывают 
в виде двух типов наборов, разделенных стрелкой или косой 
чертой, например, (6s, 4p) → [2s, 2р] или (6s, 4p) / [2s, 2р]. 
Встречаются и такие обозначения: (6,4) → [2,2] или (6,4) / [2,2], 
где на первом месте после левой скобки подразумевается чис­
ло s-функций, на втором — количество ^-функций и т.д.
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Более детальное описание базисного набора включает 
указание не только количества оболочек функций, но и чис­
ла GTF, содержащихся в каждой группе. Например, базисный 
набор водорода (8888, 444, 333) содержит четыре функции 
S- типа, включающих по восемь GTF, три функции p-типа, яв­
ляющихся линейными комбинациями из четырех GTF каж­
дая, и три функции «/-типа, включающих по три GTF.

Существуют различные группировки GTF, предназначен­
ные для расчета различных свойств и различных объектов. 
Так, имеются сгруппированные наборы, предназначенные в 
отдельности для расчета нейтральных, положительно заря­
женных, отрицательно заряженных молекулярных систем, 
для нахождения геометрических характеристик и полной 
энергии, энергии электронной кулоновской корреляции, 
поляризуемости и др.

Есть два основных способа группировки гауссовых функ­
ций: сегментный и общий. Сегментно-группированный ба­
зисный набор встречается наиболее часто и обрабатывается 
большинством пакетов квантово-химических программ. Он 
включает любую GTF в своем составе только один раз. Ино­
гда, в виде редкого исключения, одна или две GTFмогут быть 
включены в некоторые группировки одновременно. Общая 
группировка, напротив, как правило, каждую GTF включает 
во все группы. Такие базисные наборы более эффективны. 
Однако программирование расчетов с такими базисными 
наборами намного сложнее, чем с сегментированными на­
борами, и немногие пакеты программ учитывают это.

Сегментно-группированные базисные наборы состоят из 
оболочек функций, которые не следует путать с электрон­
ными оболочками. Оболочками функций или просто обо­
лочками называют совокупность гауссовых функций с од­
ним и тем же значением L. Поэтому различают s-, p-, d- и 
т.д. оболочки. Гауссовы функции из разных оболочек орто­
гональны между собой, поэтому нет необходимости вклю­
чать их в одну группу функций. В некоторых базисных на­
борах имеются объединенные зр-оболочки.

При использовании сгруппированных базисных наборов 
гауссовых функций следует учитывать, что четкой границы 
между внутренними и внешними (валентными) атомными 
орбиталями не существует. Базисные функции не являют­
ся обычными атомными орбиталями и в ряде случаев даже 
не похожи на орбитали изолированных атомов. Однако ба­
зисные функции, имеющие большие значения показателей 
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экспонент, обычно связывают с внутренними орбиталями, 
хотя это не совсем корректно. Бывают случаи, когда такие 
внутренние орбитали входят с весомыми вкладами в выс­
шую занятую МО. Это является следствием того, что внут­
ренние базисные функции одного центра иногда ощутимо 
перекрываются с базисными функциями других центров.

Группы гауссовых функций могут быть получены и из 
условия описания такой группой радиальной зависимости 
функций слэтеровского типа. При этом для описания атом­
ной орбитали может использоваться одна или несколько 
функций слэтеровского типа.

10.3. Классификация базисных наборов

Базисные наборы для неэмпирических квантово-хими­
ческих расчетов классифицируют по различным признакам. 
Наиболее распространенной является классификация по 
числу независимых БФ, используемых для описания движе­
ния электрона, т.е. для построения орбитали.

10.3.1. Минимальные базисные наборы
К минимальным относятся такие базисные наборы, в 

которых каждый электрон в изолированном атоме, т.е. его 
одноэлектронная функция-орбиталь, описывается только 
одной независимой базисной функцией. Такой функцией 
может быть слэтеровская функция, выступающая в данном 
случае как STO. В свою очередь STO может быть описана 
линейной комбинацией GTF.

Например, для атома элемента второго периода минималь­
ный базисный набор содержит пять БФ. В данном случае не­
зависимая базисная функция является атомной орбиталью.

Минимальный базисный набор атома элемента 
второго периода

Орбиталь: ψ1 Ψ2 Ψ3 Ψ4 Ψ5

БФ: Is 2s 2pχ 2py 2pz

Минимальный базисный набор в данном примере содер­
жит две БФ s-типа (1s и 2s) и один набор (2pχ,2py,2p2) функ­
ций p-типа. Каждая БФ аппроксимируется своей группой 
гауссовых функций. Поэтому его обозначают как [2slp] ба­
зисный набор. Для молекулы воды описание такого базис­
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ного набора включает перечисление сначала БФ атома кис­
лорода, а затем после косой черты — водорода: [2slp∕ls].

Другой вид минимального базисного набора использует 
N функций гауссова типа для описания одной STO и обозна­
чается как STO-NG. Получаемый при этом набор коэффи­
циентов разложения STO по GTF и показателей экспонент 
GTF нормирован на единичное значение показателя экспо­
ненты STO. Поэтому в данном наборе также указывается и 
значение показателя экспоненты STO. Например, базисный 
набор STO-3G для углерода выглядит следующим образом:

С:
Shells = 2
Shelll = [ S 3 5.67]
1 0.2227660584E+01 0.1543289673Е+00
2 0.4057711562E+00 0.5353281423Е+00
3 0.1098175104E+00 0.4446345422Е+00
Shell2 = [ SP 3 1.72 ]
1 0.9942027296E+00 -0.9996722919E-01 0.1559162750Е+00
2 0.2310313333E+00 0.3995128261E+00 0.6076837186Е+00
3 0.7513856000Е-01 0.7001154689Е+00 0.3919573931Е+00

В первой строке приводится символ элемента; во второй 
указывается число оболочек; в следующей приводятся тип 
первой оболочки функций (s), количество аппроксимиру­
ющих гауссовых функций (3) и слэтеровское значение по­
казателя экспоненты ls-ЛО (5,67). Затем в каждой из трех 
строк указываются: порядковый номер каждой (из трех) 
гауссовых функций, ее показатель экспоненты и коэффи­
циент вклада в STO, называемый коэффициентом контрак­
тации, или группировки', наконец, в четырех строках описы­
ваются орбитали второй оболочки функций углерода: эта 
оболочка sp-типа, так как относится к 2s- и 2р-электронам, 
каждая из 2s-, 2pχ-, 2py- 2рг-орбиталей со слэтеровским зна­
чением показателя экспоненты 1,72 описывается линейной 
комбинацией из трех гауссовых функций. В последних трех 
строках последовательно приводятся: порядковый номер, 
показатель экспоненты гауссовой функции, коэффициент 
вклада ее в 2s-STO и коэффициент ее вклада в 2p-STO. 
Данный минимальный базисный набор можно записать как 
[2s, 1р], или (33, 3), набор. Последняя запись указывает, что 
для построения первой и второй s-оболочек используется 
по 3 гауссовые функции (цифры 3 и 3 до запятой), для каж­
дой фунции единственной р-оболочки — также по 3 гауссо­
вые функции (цифра 3 после запятой).
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В целом минимальные базисные наборы грубо описы­
вают строение многоэлектронных систем и обычно хорошо 
передают геометрические параметры молекул. Они удобны 
для расчета крупных молекулярных систем и систем, содер­
жащих атомы тяжелых элементов, так как наименее требо­
вательны к компьютерным ресурсам. Однако такие набо­
ры плохо описывают энергетические характеристики. Это 
связано с тем, что минимальные базисные наборы не под­
страиваются под изменяющееся окружение атома в составе 
молекулы, остаются неизменными. Такие базисные наборы 
являются жесткими (нечувствительными) в отношении по­
ляризации и релаксации орбиталей.

Минимальные базисные наборы называют также одно­
экспоненциальными {Single Zeta — SZ), что подчеркивает 
использование единственной базисной функции для опи­
сания орбитали.

10.3.2. Двухэкспоненциальные базисные наборы
Двухэкспоненциальные {Double Zeta — DZ), или расщеп­

ленные, базисные наборы описывают каждый тип электро­
нов двумя независимыми функциями. Одна из функций, 
для которой плотность вероятности нахождения электрона 
данного типа располагается ближе к ядру атома, называет­
ся внутренней (или сжатой), другая, плотность вероятно­
сти для которой располагается дальше от ядра, — внешней 
(диффузной). Для атома элемента второго периода, напри­
мер, такой набор содержит 10 независимых функций или 
пять расщепленных орбиталей.

DZ-базисный набор атома элемента второго периода
Орби­
таль: ψl ψ2 ψ3 ψ< ψ3

БФ: ls', Is" 2s', 2s" 2p'x, 2p" 2p'y, 2p'y' 2p'z, 2p"

Каждая орбиталь представлена линейной комбинацией 
двух БФ. Для первого электрона, например, она является 
линейной комбинацией внутренней (ls') и внешней (ls") 
базисных функций

ψ1 = c1(ls') + c2(ls").

Коэффициенты C1 и C2 определяются из условия мини­
мизации электронной энергии атома. Поэтому орбиталь
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Рис. 10.3. Контуры 
нахождения максимума 
плотности вероятности 

базисных функций 
(штриховые окружности) 

и орбитали (сплошная 
окружность) s-типа 

в DZ-базисном наборе

имеет некоторое промежуточное 
положение между базисными 
функциями, что наглядно пока­
зано на рис. 10.3.
.DZ-базисный набор проявляет 
некоторую гибкость в отношении 
размера орбитали. Это достигает­
ся при использовании вариаци­
онного принципа изменением от­
носительного вклада в орбиталь 
внутренней и внешней БФ.
Данные наборы лучше, чем мини­
мальные базисные наборы, описы­
вают геометрическую структуру, 
электронное распределение и дру­

гие свойства молекул. Однако энергетические характеристи­
ки описываются все же неудовлетворительно даже при учете 
электронной корреляции. Это связано с тем, что релаксация 
орбиталей учитывается не в полной мере, а поляризация вовсе 
не учитывается. В целом двухэкспонентные базисные наборы 
уже достаточны для качественного описания многоэлектрон­
ных систем.

Широко используются базисные наборы, в которых по 
две независимые функции используются для описания дви­
жения только валентных электронов. Для электронов же 
внутренних электронных оболочек сохраняется минималь­
ный базисный набор, что ведет к экономии компьютерных 
ресурсов. Такие базисные наборы называются валентно- 
расщепленными {Split-Valence — SV, или Double Zeta Valence — 
DZV). К их числу относится набор типа M-NPG. При этом 
для элементов второго периода каждая внутренняя орби­
таль описывается одной функцией — линейной комбина­
цией M гауссовых функций, валентные 2s- и 2р-орбитали 
представляются двумя наборами независимых функций, 
состоящих из N и P гауссовых функций, но с разными зна­
чениями орбитальных показателей экспонент и коэффи­
циентов контрактации. Например, базис 6-3IG описывает 
каждую внутреннюю (Is) орбиталь шестью GTF, валентную 
2s — тремя различными и сгруппированными GTF с одним 
набором коэффициентов группировки и одной GTF — 
с другим значением показателя экспоненты, каждую ва­
лентную 2р-орбиталь — теми же тремя GTF, что и для 
25-электрона, но с другим набором коэффициентов группи­
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ровки, и одной GTF, как для 25-электрона. Данный базис­
ный набор для углерода можно обозначить иначе: [3s, 2р], 
или (631,31).

10.3.3. Расширенные базисные наборы

В расширенных базисных наборах каждый тип электро­
нов описывается тремя или более базисными функциями. 
К расширенным базисным наборам можно отнести набо­
ры, содержащие по три независимых функции для каждого 
типа электрона — трехэкспоненциальные (Triple Zeta — TZ), 
четырехэкспоненциальные (Quadruple Zeta — QZ) и т.д.

Так же, как и в случае расщепленных базисных набо­
ров, существуют валентно-расширенные базисные наборы, 
в которых только валентные электроны описываются тре­
мя и более независимыми функциями. К таким наборам 
относится базисный набор 6-31 IGr, в котором каждый ва­
лентный электрон описывается тремя функциями, аппрок­
симируемыми с помощью трех, одной и одной гауссовых 
функций.

Использование расширенных базисных наборов позво­
ляет учесть релаксацию орбиталей без оптимизации пара­
метров базисных функций и сделать это тем полнее, чем 
шире набор. Такие базисные наборы могут использоваться 
для получения количественно подходящих результатов об 
электронном строении многоэлектронных систем.

10.3.4. Поляризационные и диффузные функции

Для учета изменения формы базисной орбитали при об­
разовании химической связи используют базисные наборы, 
включающие для валентных электронов дополнительные — 
поляризационные — функции. Поляризационными функ­
циями называются такие, которые по сравнению с функци­
ями валентных электронов имеют более высокое значение 
орбитального квантового числа. Так, для s-электронов в 
качестве поляризационной используется функция р-типа, 
для р-электронов — «/-функция и т.д. Так, для атомов Н, В, 
S и Fe поляризационными функциями являются: 1р, 2d, 3d 
и 3/ соответственно. Наличие поляризационной функции в 
базисном наборе указывают либо символом «»>, либо запи­
сью в скобках типа поляризационной функции. К широко 
распространенным базисам такого типа относятся, напри­
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мер, базисные наборы 6-31G” и 6-311G”. Одна звездочка, 
например, означает добавление поляризационной d-GTF к 
базисным функцям s- или p-элемента второго или третьего 
периода, а две звездочки — добавление, кроме того, p-GTF 
к БФ водорода и гелия. Данные наборы можно обозначить 
иначе: 6-31(p, d) и 6-311 (р, d) либо (631,31,1) и (6311,311,1) 
для элемента второго периода, либо (31,1) и (311,1) для во­
дорода.

Поляризационные функции не могут быть получены 
расчетами изолированных атомов методом Хартри — Фока, 
так как они не заселены электронами и поэтому являются 
виртуальными. Они не влияют на хартри-фоковскую энер­
гию, но влияют на корреляционную энергию многоэлек­
тронных атомов. Однако на энергию молекул поляризаци­
онные функции влияют и в значительной мере позволяют 
корректно описывать химическую связь. Базисные наборы 
с поляризационными функциями являются наименьшими 
по величине базисными наборами, приемлемыми для учета 
энергии электронной корреляции и расчета энергетических 
эффектов химических реакций.

Для описания движения электрона в областях, удален­
ных от ядра, что становится важным, например, при рас­
смотрении анионов, возбужденных состояний атомов и 
дальнодействующих сил межмолекулярного взаимодей­
ствия, необходимо скорректировать поведение валентных 
орбиталей на больших расстояниях от ядра. Это достигает­
ся введением диффузных функций — тех же самых по сим­
метрии функций, что и функции валентных электронов, но 
с гораздо меньшим значением показателя экспоненты. Бла­
годаря этому на больших расстояниях диффузная функция 
имеет большее значение, чем валентная функция, и точнее 
описывает поведение электрона. Добавление диффузных 
функций ощутимо влияет на рассчитываемые значения 
сродства к электрону, энергию межмолекулярных взаимо­
действий и другие характеристики молекул, определяемые 
взаимодействиями атомов на больших расстояниях. На­
личие диффузных функций в базисном наборе указывают 
символом «+». Так, базисный набор 6-31++G включает, на­
пример, диффузные функции элемента второго периода и 
водорода. Базисный набор 6-31++G” или в другой записи 
6-31++G(⅛ р) включает диффузные и поляризационные 
функции на всех атомах химических элементов обоих пе­
риодов одновременно. Последний базисный набор для эле­
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мента второго периода можно обозначить как (6311,311,1) 
набор.

Примеры обозначения некоторых базисных наборов: 
TZDP (Triple Zetaplus Double Polarization) — трехэкспонен­
циальный с двухэкспоненциальными поляризационными 
функциями, Svp(Split-ValenceplusPolarization)  — валентно- 
расщепленный с поляризационной функцией.

10.3.5. Корреляционно-согласованные базисные наборы
Корреляционно-согласованные базисные наборы привлекатель­

ны для особо точных расчетов и для расчетов слабо связанных 
состояний. По своему составу наборы являются расширенными, 
включая описание каждой орбитали двумя (DZ), тремя (TZ), че­
тырьмя (QZ), пятью (5) и шестью (6) независимыми функциями. 
Кроме этого они содержат по нескольку поляризационных и диф­
фузных функций.

Точный расчет сродства к электрону атомных и молекуляр­
ных систем представляет одну из наиболее трудных задач кван­
товой химии. Метод самосогласованного поля Хартри — Фока 
с последующим конфигурационным взаимодействием (см. под­
параграф 11.4.1) при малом числе учитываемых конфигураций 
оказался неспособным для этой цели. Это обусловлено тем, что 
корреляционная энергия аниона существенно больше корреля­
ционной энергии атома. Поэтому для точного описания срод­
ства к электрону необходимо как можно полнее рассчитывать 
электронную корреляцию и, следовательно, учитывать больше 
конфигураций. Помимо этого важен выбор используемого типа 
базисного набора. В ряде работ в качестве базисного набора для 
расчета анионов за основу берется базис, оптимизированный 
для нейтрального состояния атома. Подходящими для этой цели 
являются корреляционно-согласованные (сс — correlation-consis­
tent) с поляризационными функциями (р — polarization) на всех 
атомах валентные двух- (cc-pVDZ), трех- (cc-pVTZ), четырехэк­
споненциальные (cc-pVQZ) базисные наборы. Затем с помощью 
дополнительных диффузных функций с оптимизированными 
для атомных анионов показателями экспонент основной базис 
несколько увеличивается (aug — augmented). Оптимизация про­
водится методом Хартри — Фока с учетом конфигурационного 
взаимодействия одно- и двукратно возбужденных конфигура­
ций аниона. Такие базисные наборы называются дополненными 
корреляционно-согласованными поляризованными валентными 
мульти-зета базисными наборами и обозначаются как aug-cc- 
pVDZ, aug-cc-pVTZ, aug-cc-pVQZ. Приведенные базисные наборы 
являются довольно громоздкими и содержат по 9,14, 20 оболочек 
для элементов второго периода.
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10.3.6. Сбалансированность базисных наборов 
и обеспеченность электронов базисными функциями

Базисные наборы, как правило, получаются минимизацией 
полной энергии атомно-молекулярной системы. Однако, когда 
какой либо базисный набор дает более низкое значение полной 
энергии, это еще не означает, что и другие свойства системы 
будут рассчитаны более точно. Возникающая проблема тесно 
связана с понятием сбалансированности БН. Малликен выделял 
физическую и формальную сбалансированность базисного на­
бора. Физическая сбалансированность проявляется в точности 
описания физически наблюдаемых молекулярных свойств, та­
ких, как геометрические параметры, дипольный момент, энергия 
связи, поляризуемость и др. Формальная сбалансированность 
характеризует способность базисного набора рассчитывать 
значения величин, нахождение которых в некоторой степени 
произвольно. К числу таких величин относятся: электронная 
плотность атомов в молекуле, значения эффективных зарядов 
атомов. Если свойства молекулы воспроизводятся расчетом при 
выбранном базисном наборе с достаточным уровнем точности, 
то такой БН называется сбалансированным, если нет, то — не­
сбалансированным.

При получении сбалансированного базисного набора появля­
ется ряд трудностей. Гиперповерхность энергии имеет множество 
минимумов и максимумов, поэтому оптимизация параметров 
базисных функций приводит к ближайшей стационарной точке, 
в существенной степени определяемой выбором начальных зна­
чений параметров. Такие свойства, как электронная плотность, 
диамагнитная восприимчивость, весьма чувствительны к степени 
оптимальности всех функций базиса. В то же время, например, 
минимум гиперповерхности энергии в координатном простран­
стве показателей экспонент GTF локализуется в протяженной об­
ласти с малой кривизной. Так, было показано, что стандартные 
параметры известных базисных наборов 3-2IG и 4-3IG не соот­
ветствуют глобальным минимумам электронных энергий атомов 
в методе HF. В свою очередь проведение дополнительной оптими­
зации БН позволяет более успешно описать некоторые атомные и 
молекулярные свойства.

Поэтому использование в качестве критерия оптимальности 
базисного набора минимума полной энергии еще не является 
залогом получения сбалансированной молекулярной волновой 
функции. Для оценки качества базисного набора предлагались 
различные критерии, такие как, разность орбитальных амплитуд, 
касповое условие (или условие заострения) многоэлектронной 
волновой функции при расстоянии между электронами, близком 
к нулю, величина приведенного градиента энергии по показате­
лям экспонент GTF и др. Так, на основании последнего критерия
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разработаны четыре группы «однородно-сбалансированных» БН, 
содержащих от (4s2p) до (IOsSp) функций для элементов второго 
периода.

К сожалению, единой и общепринятой меры сбалансирован­
ности БН к настоящему времени нет. Поэтому важным этапом 
неэмпирического расчета, впрочем, как и полуэмпирического 
(см. гл. 13), является предварительное тестирование набора сход­
ных молекулярных систем с известными свойствами.

Квантово-химические расчеты показывают, что для описа­
ния молекулярных свойств важно соблюдение некоторого хо­
рошего баланса между базисными наборами, входящих в состав 
молекулы атомов, нежели наинизшей энергии каждого изоли­
рованного атома. Рассмотренные выше наиболее популярные 
базисные наборы в общем построены по одному принципу. Для 
химических элементов одного и того же периода периодической 
системы используется одинаковое количество базисных функ­
ций, отвечающих одному и тому же количеству внутренних и 
внешних (валентных) орбиталей. В различных БН изменяется 
только число этих функций, всегда остающееся постоянным для 
всех элементов одного и того же периода. Однако уже расче­
ты электронной энергии атомов различных элементов в таких 
базисных наборах используют различное количество варьиру­
емых в вариационном методе параметров, приходящихся на 
один электрон. Количество степеней свободы каждого электро­
на различных атомов обычно разное, что ведет к неэквивалент­
ному понижению энергии и влияет на оптимизацию параметров 
базисных функций. При этом для различных атомов использу­
ется различное количество базисных функций, приходящихся 
на один электрон.

Сказанное наглядно иллюстрируют данные табл. 10.7, где при­
ведены значения параметра обеспеченности электрона функци­
ями изолированных атомов элементов первых трех периодов пе­
риодической системы. Расчет осуществлялся по формуле

где N- количество базисных функций; Ne — количество электро­
нов изолированных атомов элементов первых трех периодов для 
базисных наборов: минимального (MIN), валентно-расщепленного 
(5V), валентно-расщепленного с поляризационной функцией 
(SVP), валентно-расширенного (TV), валентно-расширенного с 
поляризационной функцией (TVP), двухэкспоненциального (DZ) 
и двухэкспоненциального с поляризационной функцией (DZP).
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Таблица 10.7
Значения параметра обеспеченности различных базисных наборов в атомах 

элементов первых трех периодов периодической системы

Элемент AffiV SV SVP TV TVP DZ DZP
H 1,000 2,000 5,000 3,000 6,000 2,000 5,000
Не 0,500 1,000 2,500 1,500 3,000 1,000 2,500
Li 1,667 3,000 4,667 4,333 6,000 3,333 5,000
Be 1,250 2,250 3,500 3,250 4,500 2,500 3,750
В 1,000 1,800 2,800 2,600 3,600 2,000 3,000
C 0,833 1,500 2,333 2,167 3,000 1,667 2,500
N 0,714 1,286 2,000 1,857 2,571 1,429 2,143
О 0,625 1,125 1,750 1,625 2,250 1,250 1,875
F 0,556 1,000 1,556 1,444 2,000 1,111 1,667

Ne 0,500 0,900 1,400 1,300 1,800 1,000 1,500
Na 0,818 1,182 1,636 1,545 2,000 1,636 2,091
Mg 0,750 1,083 1,500 1,417 1,833 1,500 1,917
Al 0,692 1,000 1,385 1,308 1,692 1,385 1,769
Si 0,643 0,929 1,286 1,214 1,571 1,286 1,643
P 0,600 0,867 1,200 1,133 1,467 1,200 1,533
S 0,563 0,813 1,125 1,063 1,375 1,125 1,438
Cl 0,529 0,765 1,059 1,000 1,294 1,059 1,353
Ar 0,500 0,722 1,000 0,944 1,222 1,000 1,278

Очевидно, что для гомоядерных молекул параметр обеспечен­
ности атомов имеет одно и то же значение. Поэтому для простых 
веществ любой базисный набор может считаться равномерно обе­
спеченным функциями. Для гетероядерных молекул соотношение 
параметров обеспеченности разных атомов может претерпевать 
не только количественные, но и качественные изменения, так как 
обеспеченность базисными функциями электронов разных эле­
ментов неодинакова.

Рассмотрим зависимость значений параметра обеспеченности, 
взятых для каждого базисного набора относительно его наимень­
шего значения, наблюдаемого для атома аргона, от порядкового 
номера элемента (рис. 10.4). Эта зависимость показывает, напри­
мер, что более равномерно обеспеченным для бинарных водород­
содержащих соединений элементов третьего периода является 
минимальный набор (MIN). Максимально неравномерно обеспе­
ченным является валентно-расщепленный с поляризационной 
функцией (SVP) набор (к которому относится широко распро­
страненный 6-3IG базис) и валентно-расширенный с поляриза­
ционной функцией (TVP) набор (6-311G базис).
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Рис. 10.4. Изменение относительного параметра обеспеченности 
электрона атомов в зависимости от порядкового номера элемента 

MIN (♦), SV (о), SVP (А) и TVP (□) базисными наборами.
Штриховыми линиями показано положение параметра 

обеспеченности атома водорода

Избыточная обеспеченность приводит к искусственному за­
вышению акцепторных свойств атома элемента, сильно влияет на 
формальную сбалансированность базисного набора. C другой сто­
роны, наличие дополнительных функций сказывается на рассчи­
тываемой энергии электронной корреляции. При этом для каждой 
пары атомов XY можно ввести критерий парной сбалансирован­
ности базисных наборов по параметру обеспеченности электро­
на разных атомов базисными наборами как отношение меньшего 
параметра обеспеченности одного из пары элементов к большему 
параметру другого элемента:

0/ = /О)’ГДеЛ(Х)<Л(¥)'

Чем больше и ближе данный критерий к единице, тем выше 
сбалансированность выбранных базисных наборов для данных 
двух атомов. Вычисления показывают, что по мере увеличения 
параметра обеспеченности электрона базисными функциями в 
атомах и молекулах ошибки расчета ряда молекулярных свойств 
водородсодержащих молекул элементов второго периода умень­
шаются.

Из вышесказанного следует, что необходимы базисные на­
боры, которые бы имели одинаковые значения параметра обе­
спеченности, а это значит, что их количественный и, возможно, 
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качественный состав должен изменяться от атома к атому даже в 
пределах одного периода и от иона к иону для одинаковых атомов 
или молекул. Сбалансированные в этом смысле базисные наборы 
для атомов можно получить, если отказаться от фиксированного 
состава функций и подбирать их так, чтобы в результате иметь 
одинаковое по возможности значение параметра обеспеченности. 
Например, базисные наборы всех атомов могут быть дополнитель­
но снабжены таким количеством функций, чтобы по параметру 
обеспеченности они были равны атому водорода. Простейший та­
кой базисный набор приведен в табл. 10.8. Он назван как 1/1-обе­
спеченный базисный набор, так как в нем на каждый электрон в 
атоме приходится по одной базисной функции.

Таблица 10.8
1/1-обеспеченный базисный набор атомов химических элементов 

первых трех периодов периодической системы

Элемент Базисные функции БН

H 1 Is (Is)
Не 2 Iss' (2s)
Li 3 lss,2s (35)
Be 4 lss'2ss' (4s)
В 5 ls2sp (2slp)
C 6 lss'2sp (3slp)
N 7 lss'2ss'p (4slp)
О 8 lss'2pp' (2s2p)
F 9 lss'2spp' (3s2p)

Ne 10 lss,2ss,pp' (4s2p)
Na И lss'2ss'pp'3s (5s2p)
Mg 12 lss'2ss'pp'3ss' (6s2p)
Al 13 lss'2ss'pp'3p (4s3p)
Si 14 lss'2ss'pp'3sp (5s3p)
P 15 lss,2ss'pp'3ss'p (6s3p)
S 16 lss,2ss,pp'3pp' (4s4p)
Cl 17 lss'2ss'pp'3spp' (5s4p)
Ar 18 lss,2ss'pp'3ss'pp' (6s4p)
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Глава 11

ЭЛЕКТРОННАЯ КОРРЕЛЯЦИЯ
Ранее (см. параграф 9.1) мы видели, что решения уравне­

ния Шрёдингера в методе Хартри — Фока удалось получить 
при замене истинного взаимодействия электронов взаимо­
действием каждого электрона с усредненным электронным 
облаком остальных электронов. Однако оказалось, что дан­
ное предположение приводит к ощутимой для химических 
целей ошибке расчета энергии многоэлектронной системы. 
Эта ошибка составляет около 1% полной энергии, или око­
ло 80—100 кДж/моль на каждую связывающую или непо- 
деленную электронную пару в атоме или молекуле. Мерой 
данной ошибки является энергия электронной корреляции 
или просто корреляционная энергия.

Корреляционная энергия представляет собой теорети­
ческое понятие, ее нельзя определить экспериментально и 
по существу она является поправкой к энергии, учитываю­
щей погрешность, вносимую использованной моделью од­
ноэлектронного приближения. Поэтому существует мно­
жество определений понятия корреляционной энергии. 
При использовании в качестве модели одноэлектронного 
приближения метода Хартри — Фока также применяют­
ся разные определения данной величины. В большинстве 
случаев выбирают ограниченный метод Хартри — Фока 
(RHF, ROHF), хотя иногда удобно рассчитывать корреля­
ционную энергию относительно его неограниченного ва­
рианта (UHF).

Разность между точной нерелятивистской энергией (E) 
и энергией, полученной ограниченным методом Xapmpu — 
Фока (Ehp), называется энергией электронной корреляции 
(Е ): × COTz

E =E-Em. 
cor HF

В данном определении энергии корреляции предпо­
лагается использование результатов расчетов в неограни­
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ченном по широте и гибкости базисном наборе. Однако на 
практике приходится использовать ограниченные базис­
ные наборы, построенные таким образом, чтобы получен­
ные результаты можно было экстраполировать на неогра­
ниченный набор. Найденное при этом решение называют 
как хартри-фоковский предел. В большинстве практически 
наблюдаемых случаев сходимость результатов к хартри- 
фоковскому пределу, особенно при увеличении гибкости 
базисного набора, определяемой увеличением орбитально­
го момента базисных функций, оказывается слишком мед­
ленной. Это вызывает определенные трудности при нахож­
дении точного значения энергии электронной корреляции. 
Поэтому часто энергию корреляции рассчитывают в неко­
тором достаточно широком базисном наборе.

Качественно электронную корреляцию определяют как 
стремление электронов избегать друг друга в силу кулонов­
ского взаимодействия между ними.

11.1. Значение корреляционных эффектов

При рассмотрении многоэлектронных систем установле­
на необходимость учета корреляционной энергии в случа­
ях, когда изучают:

1) основное и возбужденные состояния атомов. Для 
атома углерода, например, в основном состоянии корре­
ляционная энергия составляет около -407 кДж/моль. Аб­
солютное значение ее резко увеличивается при переходе к 
атомам более тяжелых элементов периодической системы. 
Важно то, что оно возрастает и при увеличении количества 
электронов в ионах атома. Поэтому без учета электронной 
корреляции практически невозможно достаточно точно 
количественно, а подчас и даже качественно правильно 
описать сродство к электрону атомов. Например, метод 
HF не способен предсказать стабильность ионов В и О . В 
целом электронная корреляция наиболее важна для расче­
та свойств анионов и в меньшей степени — для катионов и 
нейтральных атомов. Неучет электронной корреляции при­
водит к ошибке расчета энергий возбуждения атомов более 
40%, энергий ионизации — около 10%. Электронная кор­
реляция необходима при расчетах энергий и вероятностей 
электронных переходов и поляризуемостей атомов;
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2) природу и энергию химической связи. В молекулах 
корреляционная энергия обычно имеет такой же порядок 
величины, как и энергия связывания (определение энергии 
связывания см. в подпараграфе 18.7.2). Так, при образова­
нии молекулы азота из атомов корреляционная энергия 
изменяется на -436 кДж/моль, достигая -1413 кДж/моль. 
Экспериментально определяемая энергия связывания мо­
лекулы составляет около -942 кДж/моль. Вообще, энергия 
связывания молекулы не может быть рассчитана достаточ­
но корректно без учета электронной корреляции. Так, мо­
лекула фтора F2 методом Хартри — Фока предсказывается 
неустойчивой.

Во многих случаях метод Хартри — Фока не обеспечи­
вает даже качественно правильного описания диссоциации 
молекул. Так, согласно методу HF многие молекулы, напри­
мер H2, N2, LiF, диссоциируют с образованием не атомов, а 
ионов. При этом суммарная энергия образующихся ионов 
оказывается значительно выше суммарной энергии изоли­
рованных атомов.

Квантово-химический расчет называется размерно­
согласованным (size-consistent), если энергия сложной систе­
мы XY при удалении ее фрагментов XhY друг от друга на 
бесконечное расстояние равна сумме энергий изолирован­
ных фрагментов, т.е. справедливо соотношение

Iim (∙E,χγ) = Ex + Eγ.
Rχγ→oa

Поэтому вышеотмеченные расчеты молекул, приводя­
щие к гетеролитическому разрыву химических связей, яв­
ляются размерно-несогласованными. Учет же электронной 
корреляции позволяет добиться размерной согласованно­
сти расчета и гомолитического разрыва связей.

Особенно важна электронная корреляция, когда не­
сколько электронных состояний имеют близкие значения 
энергии, например при реакциях с участием или образо­
ванием радикалов и бирадикалов, изменении (в терминах 
классической теории химического строения) количества 
электронных пар химических связей. О других примерах 
важности учета электронной корреляции для расчета моле­
кулярных свойств см. в гл. 17;

3) межмолекулярное взаимодействие. О важности 
учета корреляционной энергии при расчетах межмолеку­
лярных взаимодействий говорит, например, тот факт, что 
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она полностью отвечает за межмолекулярное притяжение 
нейтральных атомов благородных газов, а также молеку­
лярных систем с закрытыми электронными оболочками.

11.2. Типы корреляционных эффектов

Наиболее важным типом корреляционного эффекта 
является так называемая угловая или «слева-справа» кор­
реляция. Для отдельного атома это означает угловую кор­
реляцию движения электронов, проявляющуюся в том,
что электроны стремятся располагаться на противополож­
ных участках сферы, описанной вокруг ядра атома. Так, в
основном электронном состоянии атома гелия волновая

Рис. 11.1. Угловая корреляция 
электронов в атоме гелия

функция метода HF не зави­
сит от угла 0 между радиус- 
векторами двух электронов 
и принимает постоянное 
значение, показанное на 
рис. 11.1 штриховой линией. 
Однако точная волновая 
функция (значения показа­
ны сплошной линией) по­
казывает, что вероятность 
нахождения электронов при 
минимальном значении 0 
меньше, чем при максималь­
ном значении угла.
В молекулах такая корре­
ляция для пары химиче­

ски связанных атомов проявляется в том, что, когда один 
электрон находится в окрестности ядра одного атома, 
другой электрон более вероятно находится в окрестности 
ядра другого атома. Такой тип корреляции принципи­
ально можно учесть рассмотрением помимо электронной 
конфигурации основного состояния конфигураций воз­
бужденных состояний, среди которых всегда можно найти 
такие, которые отвечают большему уменьшению вероят­
ности нахождения электронов в одной и той же области 
пространства.

Другой тип корреляционного эффекта называют кор­
реляцией радиальной или «внутрь-наружу». При этом два 
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электрона более вероятно находятся в областях простран­
ства, отстоящих на различных расстояниях от выделенного 
ядра. Данный тип корреляции можно учесть рассмотрени­
ем конфигураций, построенных с использованием базис­
ных функций различной радиальной протяженности. Это 
достигается, например, дополнительным включением в ба­
зисный набор ридберговских орбиталей: 25-орбиталей для 
водорода, 3s- и Зр-орбиталей для элементов второго перио­
да и т.п.

В общем электронная корреляция включает оба вы­
шеуказанных типа, одновременно проявляющихся в бо­
лее сложном движении электронов. Для обеспечения ее 
учета в расчетах необходимо включение в базисный набор 
функций как с большей пространственной протяженно­
стью, так и с большими значениями орбитального момента. 
В молекулах эти типы корреляции называют угловой и про­
дольной корреляцией, причем продольная более важна.

Также различают динамическую и нединамическую 
корреляцию. Динамическая электронная корреляция (или 
так называемая кулоновская дырка) обусловлена самим 
динамическим характером «избегания» электронами друг 
друга в силу их кулоновского отталкивания. Она присут­
ствует во всех многоэлектронных системах и определяется 
характером движения электронов. Вышеупомянутые угло­
вая и радиальная корреляции являются динамическими. 
Однодетерминантная волновая функция основного состоя­
ния в главных чертах правильно описывает электронную 
структуру молекул с закрытой электронной оболочкой. 
Учет динамической корреляции при этом нуждается в до­
полнительном включении в волновую функцию и других 
детерминантов, отвечающих различным возбужденным со­
стояниям. C динамической электронной корреляцией свя­
зывают количественные аспекты расчета полной энергии. 
Чем в большей мере учитывается эта корреляция, тем ниже 
значение полной энергии.

Статическая (нединамическая, структурная) элек­
тронная корреляция учитывается в тех случаях, когда 
электронная структура молекулы такова, что ее волновая 
функция принципиально не может быть описана одним 
слэтеровским детерминантом. Такая ситуация возникает, 
например, если имеются две вырожденные МО, на кото­
рых следует разместить пару электронов. Для молекулы 
с закрытой электронной оболочкой при использовании 
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приближения RHF можно «разместить» электронную пару 
либо на одной из вырожденных МО, либо на другой. Соот­
ветственно этим двум способам размещения отвечают два 
различных слэтеровских детерминанта. Поэтому общая 
многоэлектронная волновая функция изначально должна 
включать, по крайней мере, эти два слэтеровских детер­
минанта с равными коэффициентами. При статической 
корреляции всегда несколько слэтеровских детерминан­
тов являются доминирующими с близкими по значению 
вкладами. Другая необходимость учета статической корре­
ляции возникает при описании гомолитического разрыва 
химической связи. Например, для волновой функции мо­
лекулы водорода в этом случае необходимо использовать 
два слэтеровских детерминанта при любых межъядерных 
расстояниях. Это обусловлено тем, что при постепенном 
удалении ядер молекулы друг от друга связывающая МО, 
энергия электронов которой ниже, и разрыхляющая МО, 
энергия электронов которой выше энергий электронов 
АО, участвующих в образовании МО, должны сближаться 
по энергии. В предельном случае удаления ядер получа­
ющиеся вырожденные орбитали в равной мере могут быть 
заселены электронами. Поэтому они равноправно должны 
участвовать в построении волновой функции молекуляр­
ной системы. Разность энергий, рассчитанных с двухде- 
терминантной и однодетерминантной волновыми функци­
ями, и есть энергия статической корреляции. Статическая 
корреляция обусловлена определенными качественными 
аспектами строения многоэлектронной системы. В рас­
смотренных случаях она вытекает из наличия вырожден­
ных МО.

11.3. Методы учета электронной корреляции

Методы учета электронной корреляции разрабатывались 
на протяжении всего времени со дня возникновения кван­
товой химии. К настоящему времени они весьма многооб­
разны и основные из них упомянуты в табл. 11.1.
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Таблица 11.1

Основные способы и методы учета электронной корреляции 
в атомах и молекулах

Способ Метод

Вариационный

Конфигурационного взаимодействия (CZ)
Многоконфигурационного 
взаимодействия (MC SCF)

Функционала плотности (DFT)

Невариационный

Теории возмущений (PT)

Моментов (CMX)

Теории связанных кластеров (CC)

Локальной энергии, функций Грина, 
уравнения движения, матрицы плотности

Модельный Псевдопотенциалов, статистические, 
Синаноглу

Параметризированный CNDO, INDO, MNDO,...

Аддитивный Парных корреляций, аддитивности 
Кристиансена

Рассмотрим наиболее распространенные методы учета 
электронной корреляции в молекулярных системах.

11.4. Коррелированные методы

При рассмотрении электронной корреляции в молеку­
лах главным образом применяют следующие методы: ва­
риационный принцип, теорию возмущений, метод функ­
ционала плотности и др. Вариационный принцип и теория 
возмущений используются при этом в качестве дополнения 
к основному методу Хартри — Фока. Эти методы, опираясь 
на волновые функции метода Хартри — Фока, получают 
более точные волновые функции и более низкую энергию 
многоэлектронной системы. Данные методы выходят за 
рамки метода Хартри — Фока и их называют коррелирован­
ными методами или методами post HF. В коррелированных 
методах важно использовать достаточно широкие и гибкие 
базисные наборы. В противном случае проведенная работа 
оказывается бессмысленной.
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11.4.1. Конфигурационное взаимодействие
Универсальный и строгий метод учета энергии корре­

ляции заключается в использовании вариационного прин­
ципа для улучшения вида волновой функции. Он получил 
название метода конфигурационного взаимодействия (Con­
figuration Interaction — Cl). Дополнительные варьируемые 
параметры появляются за счет того, что полная волновая 
функция многоэлектронной системы строится в виде ли­
нейной комбинации волновых функций, отвечающих раз­
личным конфигурациям распределения электронов по най­
денным заселенным и виртуальным орбиталям основного 
состояния. Это значит, что полная волновая функция Ψ за­
писывается в виде линейной комбинации M слэтеровских 
детерминантов

M-I
(Hl)

⅛=o
где M — количество учитываемых конфигураций.

В данном выражении волновая функция Ψt представля­
ет собой слэтеровский детерминант, отвечающий одному 
из способов размещения электронов по всем орбиталям 
молекулярной системы, заданного спинового состояния. 
Волновая функция Ψo отвечает конфигурации основного 
состояния, а остальные (при k = 1,2,..., М-1) — возбужден­
ным состояниям. В зависимости от количества электронов, 
возбуждаемых в основном состоянии, различают одно- , 
двух- и т.д. многократно возбужденные состояния. Принято 
условно обозначать кратность возбуждения (от 1 до 4) бук­
вами латинского алфавита: S, D, Т, Q,

Например, для двухэлектронной трехорбитальной систе­
мы с закрытой оболочкой, находящейся в синглетном со­
стоянии, можно построить две одно- (Ψ5 ) и три двукратно 
(Ψn ) возбужденные конфигурации
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Коэффициенты разложения Ak находят вариационным 
методом. При этом сначала осуществляют варьирование 
энергии по коэффициентам cjμ в уравнениях (9.19). Затем 
полученные коэффициенты cj и энергии εj используют для 
вычисления матричных элементов Hkl гамильтониана

Hkl =∫Ψ⅛HΨz√τ.

Матричные элементы Ны между двумя слэтеровскими де­
терминантами, один из которых получается заменой одной 
спин-орбитали (т.е. строки в детерминанте) произвольной и 
ортогональной ко всем занятым спин-орбиталям другой, т.е. 
незанятой, спин-орбиталью (другой строкой), равны нулю. 
Это находится в соответствии с теоремой Бриллюэна, глася­
щей, что матричные элементы Hfjl между волновой функци­
ей конфигурации основного состояния и волновой функци­
ей любой однократно возбужденной конфигурации равны 
нулю. Поэтому волновые функции однократно возбужден­
ных конфигураций не смешиваются с волновой функцией 
основного состояния. Матричные элементы гамильтониана 
между слэтеровскими детерминантами основной конфигу­
рации и двукратно возбужденных конфигураций, вообще 
говоря, не равны нулю. Поэтому волновая функция основ­
ной конфшурации невырожденных электронных состояний 
Ψo вносит основной вклад в волновую функцию конфигу­
рационного взаимодействия, отвечающую низшей энергии 
системы электронов. Следующий по величине вклад вносят 
двукратно возбужденные конфигурации. Однократно воз­
бужденные конфигурации вообще смешиваются с двукрат­
но возбужденными конфигурациями. Поэтому они все-таки 
участвуют в соответствующем разложении (11.1).

Рабочие уравнения для нахождения энергий с учетом 
конфигурационного взаимодействия E1 и коэффициентов 
Akl имеют вид

∖Hkl-Eδkl∖ = 0-, 

∑Akl(Hkl-Elδkl) = 0, 
k

где δkl — символ Кронекера, заменяющий интегралы перекры­
вания в уравнениях вариационного метода Ритца благодаря 
ортонормированности волновых функций конфигураций.

Смешивание конфигураций в среднем увеличивает рас­
стояние между электронами, так как в возбужденной элек­

http://chemistry-chemists.com



86 Глава 11. Электронная корреляция

тронной конфигурации один из электронов описывается 
уже другой орбиталью.

Если методом CI рассматриваются все возможные воз­
бужденные конфигурации, то такие расчеты называются 
расчетами с полным конфигурационным взаимодействием 
(Full CI — FCI) в рамках выбранного базисного набора. При 
неограниченном расширении базисного набора результаты 
FCI будут стремиться к точному решению нерелятивист­
ского уравнения Шрёдингера в рамках адиабатического 
приближения. При ограниченном количестве базисных 
функций N и количестве электронов Ne число возможных 
перестановок (электронных конфигураций) К электронов 
между орбиталями можно рассчитать по формуле

к=_____________ N∖(N+i)∖_____________
11 1 1 (∣^)!(∣^+l)!(y-∣^)!(y-iye + l)!

Поскольку возбужденных конфигураций может быть 
очень много, то расчеты типа FCI применимы только к не­
большим молекулам. Рассмотрение практически важных 
молекулярных систем оказывается возможным, если ис­
пользовать не полное, а ограниченное конфигурационное 
пространство. При этом ограничиваются рассмотрением 
состояний определенной симметрии (π-CZ), использовани­
ем только вкладов валентных орбиталей атомов (CI в ва­
лентном приближении), учетом возбуждений определенной 
кратности (CI только однократно возбужденных конфигу­
раций, одно- и двукратно возбужденных,...) и др.

При расчетах CI наиболее часто учитывают только одно- 
и двукратно возбужденные конфигурации, когда количество 
рассматриваемых детерминантов еще относительно невелико. 
Конфигурационное взаимодействие однократно возбужден­
ных состояний, обозначаемое CIS, как уже говорилось, в силу 
теоремы Бриллюэна не может повлиять на энергию основно­
го состояния молекулы. Поэтому его используют обычно при 
расчетах возбужденных состояний молекул, необходимых, 
например, для описания их электронных спектров. Конфи­
гурационное взаимодействие одно- и двукратно возбужден­
ных состояний обозначают аббревиатурой CISD. При этом 
основной вклад в электронную корреляцию дают двукратно 
возбужденные состояния. Однократно возбужденные кон­
фигурации также дают вклад, так как они взаимодействуют 
с двукратно возбужденными конфигурациями. Затраты ком­
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пьютерного времени при СТЖ-расчетах прямо пропорцио­
нальны размеру базисного набора в шестой степени №.

Приближение CISD используется для расчета геометриче­
ских характеристик, частот колебаний, дипольных моментов 
и других характеристик молекул. Однако данное приближе­
ние дает энергию корреляции SEcisd, не всегда прямо пропор­
циональную количеству электронов молекулярной системы. 
Отсутствие размерной согласованности является серьезным 
недостатком данного приближения. Например, оно не позво­
ляет корректно оценить взаимодействие двух молекул воды 
при расстоянии - 30 а.е. Сходная проблема возникает при 
рассмотрении межмолекулярных химических реакций.

Для устранения размерной несогласованности CISD- 
приближения используют различные поправки. К их числу 
относится поправка Дэвидсона (Davidson Correction — DC), 
учитывающая квадруплетные возбуждения по формуле

δ⅞c = δ⅛(1-^o),
где A0 — коэффициент вклада основной конфигурации ме­
тода Хартри — Фока в нормированную многоконфигура­
ционную волновую функцию С15£)-приближения. Такой 
метод получил аббревиатуру CISD(Q).

Для придания точной размерной согласованности при­
ближению CISD Поплом была введена методика квадра­
тичного конфигурационного взаимодействия (Quadratic 
CI — QCI). Метод CISD содержит набор уравнений линей­
ного разложения по одно- и двукратно возбужденным кон­
фигурациям, которые решаются итерационным методом. 
В методе QCISD эти уравнения дополняются членами (квад­
ратичными по коэффициентам разложения), служащими 
для обеспечения размерной согласованности. В добавление 
к этому был введен метод учета тройных возбуждений по 
теории возмущений, не использующий итерации и полу­
чивший обозначение как QCISD(T).

Включение в конфигурационное взаимодействие одно-, 
двух- и трехкратно возбужденных конфигураций (прибли­
жение CISDT) увеличивает объем вычислительной работы 
прямо пропорционально №. Однако по сравнению с при­
ближением CISD результаты расчета улучшаются незначи­
тельно. Рассмотрение в большей мере возбужденных кон­
фигураций (CISDTQ и т.п.) еще более резко увеличивает 
необходимое для осуществления CI компьютерное время, 
хотя результаты улучшаются в небольшой мере.
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В принципе при увеличении широты и гибкости базис­
ного набора и количества учитываемых конфигураций ме­
тод CI способен давать сколь угодно точные результаты.

К трудностям использования метода CI относятся высо­
кая трудоемкость, когда затраты вычислительного времени 
несоразмерно высоки, и слабая сходимость метода. Свойство 
метода CI, когда с изменением размера базисного набора 
вклад в электронную корреляцию определенного типа кон­
фигураций, например CISD, относительно всей энергии элек­
тронной корреляции изменяется, а не остается постоянным, 
называется отсутствием размерной экстенсивности (not size 
extensive). При этом с увеличением размеров молекул при­
ближение CISD позволяет определить все меньшую и мень­
шую долю всей электронной корреляции. В силу размерной 
несогласованности и отсутствия размерной экстенсивности 
при расчетах больших молекул метод CI становится непод­
ходящим средством учета электронной корреляции.

Иногда бывает удобным рассмотреть небольшое коли­
чество конфигураций, для того чтобы оценить поведение 
молекулярной системы при учете электронной корреляции, 
обсудить качественные аспекты протекания химических ре­
акций, структуру электронных спектров, изменение геоме­
трических параметров молекулы. Минимальное количество 
конфигураций для молекул с закрытыми оболочками вклю­
чает наряду с основным два возбужденных (синглетных) 
состояния, которые возникают при переносе одного и двух 
электронов с высшей занятой MO (Highest Occupied Molecu­
lar Orbital — HOMO) на низшую незанятую MO (Lowest 
Unoccupied Molecular Orbital — LUMO):-÷⅜

⅜4—
Минимальное количество конфигураций для радикалов 

включает только две конфигурации — основное и низшее 
возбужденное состояние, возникающее при переносе элек­
трона с HOMO на LUMO (с однократно занятой на низшую 
незанятую МО):

http://chemistry-chemists.com



11А Коррелированные методы 89

11.4.2. Метод теории возмущений
Теория возмущений (см. параграф 4.1) в применении к 

описанию электронной корреляции как следствие возмуще­
ния гамильтониана в методе Хартри — Фока получила на­
звание теории Мёллера — Плессе (Mβller — Plesset — MP). 
Главным преимуществом данного метода учета электрон­
ной корреляции является то, что он не использует итерации 
для нахождения решений. Кроме того, метод MP является 
размерно-согласованным. В теории MP волновая функция 
и энергия представляются рядами, включающими поправ­
ки разного порядка.

В методе Хартри — Фока используется эффективный га­
мильтониан, называемый фокианом, имеющий вид для г-го 
электрона (см. параграф 9.4):

1 Ne Ne Nn 7 Ne Ne

f=-2Σv^ΣΣ√+ΣΣ<λ-s⅛',λ,>
δ i=l ,=1 a=l ^∞ i=l J=I

Однако истинный гамильтониан (как следует из уравне­
ния 9.2) несколько отличается от фокиана

. Ne Ne Nn 7 Ne-I Ne .T K C* Tl J G G Яh=⅛v>-∑⅛+∑∑Γ 
δ i=l i=l a=l ∞ i=l >i+l 'ij

Возмущением в теории MP считается разность истинно­
го и эффективного гамильтонианов:

Ne-I Ne . Ne Ne
h = H-F=∑ ∑τ-∑∑(J9-δ(si,sy)¾).

>=1 j=i+l r>j 1=1 J=I

В теории MP возмущенная волновая функция представ­
ляется линейной комбинацией слэтеровских детерминан­
тов основной и возбужденных конфигураций. Последние 
конфигурации отвечают одно-, двух-, трехкратным и т.д. 
возбуждениям.

За невозмущенную энергию, т.е. в приближении MP ну­
левого порядка MPO, принимается сумма хартри-фоковских 
энергий орбиталей электронов

Ne
ЕМР =∑εi> 

i=l 
которая, как известно (см. уравнение (9.17)), не совпадает 
с электронной энергией. Использование в рамках теории 
возмущений поправки первого порядка MPl приводит к 
электронной хартри-фоковской энергии
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Ehf - Emp + E1MP ■

Начиная с поправки второго порядка МР2 появляются 
вклады корреляционной энергии

с-2 _ V l⅞→≡l

bMP- о _
ij→mn nMP nij→mn 

обусловленные наличием двойных возбуждений электро­
нов молекулярных орбиталей ij→mn. При этом интеграл 
межэлектронного взаимодействия имеет вид

‰n=∫∫Φi(l)φ}(2)-[φm(l)Φn(2)-φn(l)φm(2)]Jτ1√τ2.
r12

В итоге поправка второго порядка теории возмущений 
равна

осс осс virt υirt у;?

E2mp = ~∑∑∑∑c .'^7 _ ПРИ i<jnm<n, ρ +F —P--F- г j т п ⅛ ” * cJ

где осс — занятые, a virt — не занятые электронами орбитали.
Эта поправка позволяет учесть 80—90% корреляцион­

ной энергии и наиболее широко применяется. Это связано с 
тем, что в данном приближении ее расчет не сильно трудо­
емок, так как требует затрат вычислительного времени ~№. 
Кроме самой энергии, приближение МР2 позволяет с доста­
точной степенью точности рассчитать другие молекулярные 
свойства, такие, как геометрическая структура, частоты ко­
лебаний, химические сдвиги спектров ЯМР и др.

Достигаемое в приближении MPS (трудоемкость ~№) 
улучшение рассчитанных молекулярных свойств обычно 
не оправдывает возрастающее при расчете компьютерное 
время. Таких расчетов сравнительно немного. Напротив, 
приближение MPi (~N1) используется весьма широко и 
учитывает 95—98% корреляционной энергии.

Расчеты, основанные на теории возмущений, как видно 
из представленных выражений для расчета поправки МР2, 
требуют хорошего описания занятых и незанятых орбита- 
лей. Поэтому их результаты существенно зависят от каче­
ства базисного набора.

Расчеты, выполненные методом Хартри — Фока с после­
дующим учетом электронной корреляции в рамках теории 
возмущений Мёллера — Плессе, обычно обозначают сокра­
щенно. При этом способ выбора неограниченной волновой 
функции в методе Хартри — Фока указывают буквой U (от
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UHF), записывают уровень теории возмущений (МР2, MP4,...) 
и тип базисного набора. Например, расчеты неограничен­
ным методом Хартри — Фока во втором порядке теории 
возмущений и базисном наборе 6-3IG** обозначают как 
GMP2/6-31G*’.

11.4.3. Метод теории связанных кластеров

В теории связанных кластеров {Coupled Cluster — CC) 
волновая функция Ψ так же, как и в методе CI, представля­
ется линейной комбинацией детерминантов, построенных 
из исходного слэтеровского детерминанта волновой функ­
ции основного состояния метода Хартри — Фока. Однако 
она выбирается в ином виде

Ψ = exp(Ω)Ψ0,

где Ω = Ω1 + Q2 +... — кластерные операторы, которые гене­
рируют линейные комбинации слэтеровских детерминан­
тов, отвечающих всем одно- , двукратно- и т.д. возбужде­
ниям конфигурации основного состояния Ψo. В настоящее 
время широко используется теория CC, учитывающая толь­
ко одно- и двукратные возбуждения (CCSD), т.е. предпола­
гается Ω = Ω1 + Ω2. Подставим данное выражение оператора 
Ω в выражение для волновой функции метода CC, тогда по­
лучим

Ψ = exp(Ω1 + Ω2)Ψ0.

Разложим экспоненциальный множитель данного выра­
жения в ряд Тэйлора и получим после умножения сомно­
жителей

Ψ = Ψ0+(Ω1 + Ω2)Ψ0 +
(Ω∣ +Ω2)2 I (Ω∣ +Ω2)3 +

Первые два слагаемых в правой части получившегося 
выражения представляют собой не что иное, как волновую 
функцию CI, учитывающую одно- и двукратные возбужде­
ния, т.е. относится к методу CISD, являющемуся размерно­
несогласованным и страдающим отсутствием размерной 
экстенсивности. Однако учет остальной части волновой 
функции в правой части последнего выражения устраняет 
эти недостатки. Поэтому метод CCSD является размерно­
согласованным и размерно-экстенсивным.

http://chemistry-chemists.com



92 Глава 11. Электронная корреляция

Поскольку при любом точном учете электронной кор­
реляции необходимо учитывать трехкратные возбуждения, 
то был сформулирован метод CCSDT, в котором исполь­
зуется Ω = Ω1 + Ω2 + Ω3. Однако этот метод практически 
трудно использовать, так как требует расчетное время ~ №. 
Поэтому были предложены другие, менее затратные схемы 
включения трехкратных возбуждений и, в частности, метод 
CCSD(T), аналогичный их включению в методе QCISD(T).

Метод CCSD(T) является оптимальным среди мето­
дов учета электронной корреляции для молекул малых и 
средних размеров. Он дает хорошие результаты даже в тех 
случаях, когда однодетерминантное приближение для вол­
новой хартри-фоковской функции основного состояния 
является недостаточным из-за наличия статической корре­
ляции. Затраты вычислительного времени по этому методу 
(~№) всего лишь на два порядка выше, чем для нахождения 
хартри-фоковской волновой функции. В расширенных ба­
зисных наборах spdfg-типа он используется для изучения с 
высокой точностью геометрической структуры, частот ко­
лебаний, теплот образования, энергий связывания, диполь­
ных моментов, поляризуемостей и других свойств молекул. 
Двух- и трехэкспоненциальные базисные наборы позволя­
ют хорошо описывать геометрическую структуру, частоты 
колебаний и относительные энергии молекул, содержащих 
десятки атомов.

Для метода Хартри — Фока и упомянутых коррелиро­
ванных методов справедлив следующий ряд по мере уве­
личения точности учитываемой электронной корреляции 
затрат компьютерного времени (~№):
HF < МР2 < MP3 ~ CISD ~ CCSD < MPl ~ CCSD(T) < MP5 ~ CISDT ~ CCSDT 
Ni N5 Nβ Nβ N6 N1 N7 № N8 N8

11.4.4. Многоконфигурационное взаимодействие

В вышерассмотренных коррелированных методах исходной 
волновой функцией, служившей для построения возбужденных 
конфигураций, являлась волновая функция метода Хартри — 
Фока, представленная единственным слэтеровским детерминан­
том. Все возбужденные конфигурации получались из конфигу­
рации основного состояния, являвшейся единственной ссылкой 
при построении возбужденных конфигураций. Поэтому такие ме­
тоды называются односсылочными коррелированными методами. 
Для построения возбужденных конфигураций могут выбираться 
конфигурации, полученные методами RHF, UHF или ROHF. В за­
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висимости от выбранного метода результаты конфигурационного 
взаимодействия могут слегка различаться. При увеличении числа 
конфигураций данное различие уменьшается.

Более гибким односсылочным коррелированным методом яв­
ляется метод многоконфигурационного самосогласованного поля — 
MC SCF (Multi-Configurational SCF). Так же, как и метод CI, метод 
MC SCF представляет искомую волновую функцию многоэлек­
тронной системы в виде линейной комбинации детерминантов, 
отвечающих исходной электронной конфигурации и различным 
возбуждениям. Однако, в отличие от метода CI, детерминанты 
строятся на основе хартри-фоковских орбиталей только в самый 
первый момент, когда используется детерминант основного со­
стояния, состоящий из орбиталей Хартри — Фока. Затем прово­
дится оптимизация как коэффициентов перед детерминантами в 
многоконфигурационной волновой функции, так и коэффициен­
тов перед базисными функциями в полученных молекулярных 
орбиталях. На их основе вновь вычисляются матрица Фока и ма­
трица гамильтониана взаимодействия конфигураций. В итоге про­
цедура сходится к самосогласованному результату по обоим типам 
переменных. О необходимости проведения MC 5СР-расчетов су­
дят исходя из эмпирического правила: если при расчетах CI вклад 
конфигурации основного состояния в многоконфигурационную 
волновую функцию оказывается меньше, чем 0,9, то необходимо 
осуществление расчетов MC SCF либо учитывать тройные и квад- 
руплетные возбуждения в методе CL

11.4.5. Метод конфигурационного 
взаимодействия нескольких исходных конфигураций

Ранее отмечалось, что при статической электронной корреля­
ции основное состояние не может быть описано достаточно кор­
ректно одним слэтеровским детерминантом, их необходимо два 
или более (см. параграф 11.2). Так же и при динамической корре­
ляции можно увеличить число используемых детерминантов для 
построения многодетерминантной функции, если за исходную 
функцию взять многоконфигурационную функцию, получаемую 
методом MC SCF. Тогда из каждого детерминанта многоконфи­
гурационной волновой функции можно построить множество 
новых возбужденных состояний и, объединив все их вместе, по­
лучить новую многоконфигурационную функцию. Данный метод 
конфигурационного взаимодействия нескольких исходных конфигу­
раций (Multi-Reference Configuration Interaction — MRCI) с учетом 
однократно- и двукратно возбужденных состояний может быть 
обозначен как MC SCF +1+2. Метод MRCI требует громадных 
вычислительных ресурсов, но позволяет учесть электронную кор­
реляцию в наиболее полной мере.
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11.5. Метод функционала электронной плотности

Теория функционала плотности (Density Functional The­
ory — DFT) для расчета энергии и других молекулярных 
свойств опирается не на волновую функцию, как это дела­
ется при решении уравнения Шрёдингера, а на электронное 
распределение.

11.5.1. Основные положения метода

В отличие от метода Хартри — Фока, где основным эле­
ментом теории является многоэлектронная волновая функ­
ция, в методе DFT такими элементами являются электронная 
плотность и одноэлектронные орбитали — так называемые 
орбитали Кона — Шэма.

Современный метод функционала плотности основыва­
ется на следующей теореме Хоэнберга — Кона.

1. Энергия, волновая функция и другие молекулярные 
электронные свойства молекул, находящихся в невырожден­
ном основном состоянии, однозначно определяются распре­
делением электронной плотности. Это означает, что каждое 
свойство может быть записано как функционал электрон­
ной плотности, например энергия

E=Др].
2. Для некоторой пробной (р) и точной (р0) электронной 

плотности имеет место соотношение

Др] ≥⅞[p0L
где E0 — точная энергия основного состояния.

Условие нормировки электронной плотности вытекает 
из того, что вся электронная плотность, интегрированная 
по всем пространственным координатам, должна равняться 
суммарному количеству электронов системы

∫p<Zτ = ye.

Система взаимодействующих электронов характеризу­
ется гамильтонианом

H = T + V + G,
где Т, V и G — операторы кинетической энергии, потенци­
альной энергии притяжения электронов к ядрам и потенци­
альной энергии отталкивания электронов соответственно. 
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Если электронную плотность в конкретной точке простран­
ства обозначить через р, то электроннная энергия равна сум­
ме соответствующих данным операторам функционалов

£[p] = T[p] + V[p] + G[p].

11.5.2. Метод Кона — Шэма
В связи с тем что функционал кинетической энергии от 

плотности неизвестен, а через волновую функцию кинети­
ческая энергия вычисляется легко, существует оригиналь­
ный метод Кона — Шэма, совмещающий подходы на основе 
волновой функции и электронной плотности. В данном ме­
тоде функционал электронной энергии содержит несколько 
частей

ад=да + v[p]+ад+/ад. (И.2)
В приведенном выражении T0[p] — функционал кине­

тической энергии электронов в совпадающей с рассматри­
ваемой по строению и распределению электронной плотно­
сти р молекулярной системе, но в которой пренебрегаются 
электрон-электронные взаимодействия. Это предположе­
ние часто называется приближением невзаимодействующих 
электронов. Функционал V[p] характеризует энергию при­
тяжения электронов к ядрам; {7[p] отвечает за кулоновское 
взаимодействие электронов, которое одновременно включа­
ет и искусственное взаимодействие электрона с самим со­
бой; Eχc[p] — функционал обменно-корреляционной энергии, 
включающий все остальные вклады в энергию, которые не 
учитываются предыдущими слагаемыми. В частности, он 
включает: энергию обменного взаимодействия электронов; 
электронную корреляцию; часть кинетической энергии, на 
которую необходимо скорректировать Γθ[p], чтобы получить 
кинетическую энергию реальной системы; поправку на само- 
взаимодействие электрона в выражении для кулоновского 
потенциала. На самом деле функционал Ere[p] включает все 
скрытые дефекты данного метода.

Вводя вспомогательные одноэлектронные функции (ор­
битали Кона — Шэма — φx5) и применяя вариационный 
принцип, получают одноэлектронные уравнения, по форме 
совпадающие с уравнениями метода Хартри — Фока

[T0i+V + t∕ + yjφf5 = εiφfs, где Vxc = ∂Exc 
др ’
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Однако данные уравнения гораздо проще, чем соответ­
ствующие уравнения метода Хартри — Фока, в котором опе­
ратор Фока содержит члены потенциальной энергии Vj и Gj, 
зависящие от индексов электронов, и является нелокальным. 
В данном же выражении суммарный функционал потенци­
альной энергии Veff зависит только от места расположения в 
пространстве выбранной точки и является одним и тем же 
для всех электронов. Орбитали Кона — Шэма, получающи­
еся решением последнего уравнения, могут быть непосред­
ственно использованы для нахождения общей электронной 
плотности

которую можно использовать для расчета улучшенного зна­
чения Veff, приводящего к новому циклу самосогласованного 
поля. Орбитальные энергии определяются соотношением

где nj — заселенность орбитали, которая может изменяться 
в интервале 0—1.

Полученное значение электронной плотности использу­
ется для расчета общей энергии по уравнению (11.2), в кото­
ром кинетическая энергия рассчитывается с помощью соот­
ветствующих орбиталей Кона — Шэма, а не через плотность

1 n r

2 i=1

Следует подчеркнуть, что все орбитали Кона — Шэма и 
их энергии не имеют строгого физического смысла. Главная 
их роль заключается в установлении связи между кинетиче­
ской энергией и электронной плотностью. Следует отметить, 
что отрицательное значение энергии высшей занятой орби­
тали соответствует первой энергии ионизации системы. В то 
же время и остальные орбитали и их энергии имеют боль­
шое полуколичественное значение. Появляются все новые 
сведения о возможности физической интерпретации подоб­
но орбиталям Хартри — Фока и более глубоко расположен­
ных занятых, а также незанятых орбиталей Кона — Шэма. 
В отличие от MO Хартри — Фока молекулярные орбитали 
Кона — Шэма учитывают корреляционные эффекты.
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Практически электронная энергия рассчитывается через 
орбитальные энергии

^[p] = ∑εi -1∫∫ ^dτ,dτ - ∫ Vxcpdτ + fxc[ρ]. 
i=l

Для практического использования метода DFT необхо­
димо иметь представление о величине ⅞c[p]. Простейшее 
описание данной величины осуществляется с помощью 
приближения локальной плотности (Local Density Approxi­
mation — LDA). В данном подходе обменно-корреляционная 
энергия определяется простым выражением

^^[p] = ∫εxc(p)p⅛

где εjtc — обменно-корреляционная энергия, приходящаяся 
на один электрон, в однородно взаимодействующем элек­
тронном газе с плотностью р. Аналитический вид данной 
функции неизвестен, но она последовательно улучшается 
на основе имитации методом Монте-Карло и описывается 
аналитическим выражением. Локальные функционалы, по­
лученные для электронного газа, приводят к недооценке 
обменной энергии (-15%) и переоценке корреляционной 
энергии (иногда на 100%). Однако по абсолютной вели­
чине ошибка расчета обменной энергии больше, чем кор­
реляционной энергии. Приближение LDA переоценивает 
прочность обычных химических связей и недооценивает 
прочность водородных связей. Орбитали Кона — Шэма в 
приближении LDA обычно не сильно отличаются от орби­
талей Хартри — Фока.

Для удобства обменно-корреляционную энергию разби­
вают на две части — обменную Б,[р] и корреляционную Ec[р] 
энергии

⅞c[p]=⅛[p]+W
Предшественником современного метода DFT является 

Ха-метод, разработанный Слэтером. В этом методе обмен­
ная энергия аппроксимировалась выражением

9 
⅞[P<x>Pβ] = -4α _3_V 

4π J
∫ P⅛+P^ dτ.

Здесь обменная энергия является функционалом элек­
тронной плотности со спином +1 ∕2(pa) и -1 ∕2(pβ) и содержит 
подгоночный параметр а. Эмпирически оптимальные зна­
чения этого параметра для большинства атомов элементов 
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периодической системы находятся в пределах от 0,7 до 0,8. 
Для специального случая — однородного электронного газа 
а = -.

3
Были малоуспешные попытки улучшить функционалы 

с помощью градиентного приближения {Gradient Expansion 
Approximation — GEA), в котором 7ζc[p] представляется в 
виде ряда Тейлора относительно р и который обрезается на 
его линейном члене.

Существенного улучшения результатов удалось добить­
ся при другом подходе, использующем приближение обоб­
щенных градиентов (General GradientApproximation — GGA). 
Разложение £ [р] в этом случае является нелинейным и 
учитывает его асимптотический характер. Такие расширен­
ные функционалы часто называются нелокальными или гра­
диентными поправками, так как они зависят не только от 
плотности, но и также от величины градиента (т.е. первой 
производной V ) плотности в данной точке.

Таким образом, имеем
⅛gλ[p] = ∫∕(p,∣vp∣)∙⅛

где / — функция двух переменных. Современные нелокаль­
ные функционалы имеют весьма сложный вид, в котором 
значение плотности и ее градиент являются неотъемлемы­
ми частями формулы.

11.6. Квантовые методы Монте-Карло

Для решения уравнения Шрёдингера многоэлектронной си­
стемы могут быть применены методы Монте-Карло, которые в 
этом случае получили название квантовых методов Монте-Карло 
(Quantum Monte-Carlo — QMC). Эти методы дают совершенно дру­
гой способ трактовки эффектов электронной корреляции. В боль­
шинстве своих форм методы QMC описывают электронную корре­
ляцию подробно, а в некоторых случаях — точно.

Волновая функция метода QMC выбирается в виде произведения 
двух слэтеровских детерминантов Da и D^ (для а- и З-электронов) 
на корреляционную функцию, зависящую от расстояний между 
электронами (г) и между электронами и ядрами (г, г),

^ = DaD^Y[f(ry,ri,rj).
i<j

Проблемой является отсутствие достаточно точных конкрет­
ных корреляционных функций.
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При расчетах методом QMC используют ряд различных мето­
дик. Среди них выделяют вариационный (VQM(J), диффузион­
ный (DQMC), с использованием функций Грина (GFQMC) под­
ходы и др.

Методика VQMC близка к известному вариационному методу, 
только необходимые интегралы, впрочем как и в остальных мето­
диках Монте-Карло, рассчитываются численно.

Методика DQMC использует формальное сходство временного 
уравнения Шрёдингера и уравнения диффузии. Временное урав­
нение Шрёдингера имеет вид

.3Ψ(V) = _ Xv2ψ(τ z) + σψ(τ 0j
∂t 2т

или
θψ(τ,t) = г—V2Ψ(τ,O-iCΨ(τ,0.

∂t 2т

Получившееся выражение можно записать иначе:
aψ(τ,t) = J- v2ψ(τ, it) - tzψ(τ, it).

∂t 2m
Поскольку

ΘΨ(τ,0 _ 9Ψ(τ,⅛) 
⅛ Э(й)

то, переходя к мнимому времени как к параметру, временное урав­
нение Шрёдингера может быть записано в виде

⅛O = J-V2Ψ(τ,0-t∕Ψ(τ,t). 
ы 2т

Данное уравнение совпадает по форме с уравнением диффузии 
Фика, к которому добавлен член скорости реакции первого по­
рядка:

dc(τ't) = DV2C(τ, t) - kC(τ, t).
ot

Для моделирования дифференциального уравнения использу­
ется процедура случайного выбора. Начальное распределение ча­
стиц описывается диффузией и затем уточняется в серии шагов. 
C увеличением времени и числа итераций нормализованное рас­
пределение частиц приближается к распределению устойчивого 
состояния, флуктуируя около него. Это состояние соответствует 
волновой функции низшей энергии и отвечающей уравнению 
Шрёдингера для стационарных состояний.

Методика GFQMC сходна с методикой DQMC, но использует 
свойство функций Грина устранять ошибки, связанные с конеч­
ным числом шагов. Обе методики используют волновые функции 
в численном виде.
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Затраты компьютерного времени в данном методе - №.
Методы QMC дают исключительно точное описание энерге­

тических и геометрических характеристик молекул, содержащих 
небольшое число электронов.

Контрольные вопросы и задачи

1. В чем заключается отличие неэмпирических, полуэмпириче- 
ских и эмпирических квантово-химических методов расчета элек­
тронной структуры и свойств атомно-молекулярных систем? Дайте 
краткую характеристику методов на примере молекулы воды.

2. Что понимают под модификацией орбиталей?
3. Расскажите о различии между атомной орбиталью и базис­

ной функцией.
4. Чем математически различаются слэтеровские и гауссовы 

базисные функции?
5. Рассчитайте по правилам Слэтера и по правилам Бёрнса 

значения эффективного заряда ядра Зр-АО атома кремния.
6. Как физическая модель экранирования электронов в атоме 

объясняет стабильность многоэлектронных систем в соответствии 
с правилом Хунда?

7. Почему при увеличении (уменьшении) эффективного за­
ряда атома эффективный заряд ядра слэтеровской орбитали ино­
гда может уменьшаться (увеличиваться)?

8. Что такое релаксация орбиталей?
9. Релаксация орбиталей — физическое явление или матема­

тический прием?
10. Даны базисные наборы для расчета молекулы сероводо­

рода H2S: STO-QG', 3-21G, 6-31G**, 6-31G*, (3s2p∕ls), [3s2p∕ls], 
[6s4pld∕2slp]. Дайте их классификацию по количеству независи­
мых базисных функций.

11. Укажите неконтрактированный (несжатый) базисный на­
бор для расчета молекулы аммиака: 6-3IG**, [Gs3p2d∕4s2p], STO- 
3G, (5s3pl<Z∕2slp).

12. Укажите минимальный базисный набор для атома фтора: 
(2slp), (Islp)1 (Is2p), [ls2p].

13. Какая функция может быть поляризационной для фтора?
14. Какие функции выбираются в качестве диффузных для 

кислорода?
15. Сколько гауссовых функций содержится в базисном наборе 

(6s3pld∕3s2p), предназначенном для расчета молекулы воды? Учти­
те, что может быть два ответа, так как могут использоваться наборы, 
содержащие по пять или по шесть базисных функций «/-типа.

16. Что такое сбалансированность базисного набора, чем она 
характеризуется?
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17. Какой метод расчета следует применить для нахождения 
энергии адсорбции монооксида азота на поверхности катализато­
ра: MP4∕3-21+G*, MP2∕6-31G**, UHF∕STO-6G, UB3LYP/6-31G"?

18. Какие типы корреляции выделяют?
19. Что такое кулоновская дырка и что вызывает ее «появление»?
20. Какие квантово-химические методы относятся к корреля­

ционным методам (методам post HF): MP4∕3-21+G", MP2/6-31G”, 
UHF∕STO-6G, UB3LYP∕6-31G(2d2p), CIS HF∕6-31++G"?

21. Какое максимальное число конфигураций придется учесть 
при расчете методом Хартри — Фока с конфигурационным взаи­
модействием молекулы воды в DZ-базисном наборе?

22. Запишите низшие по энергии шесть электронных конфигу­
раций, которые следует учесть при осуществлении конфигураци­
онного взаимодействия ^-состояния атома бериллия.

23. Поясните смысл, заключающийся в методах учета электрон­
ной корреляции, обозначаемых аббревиатурами: CI, CIS, CISD, 
CISD(Q), QCISD, QCISD(T), CISDT, MP2, MPi, CCSD, CCSD(T), 
MC SCF, MRCI, DFT.
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МНОГОУРОВНЕВЫЕ МЕТОДЫ
Комбинированная схема квантово-химических расчетов с ис­

пользованием методов ab initio различного уровня и некоторых 
эмпирических параметров получила название теории Gaussian-M. 
Она разработана с целью описания энергетических характеристик 
(энергий связей, теплот образования, энергий ионизации, сродства 
к электрону) атомов и органических молекул средней величины с 
химической точностью, т.е. с погрешностью менее 8—10 кДж/моль. 
Данные многоуровневые методы учитывают решающую роль для 
расчета энергетических характеристик типа базисного набора и 
способа учета электронной корреляции. Например, в схеме, назван­
ной Gaussian-2 (G2), вначале осуществляется поиск оптимальной 
геометрии молекулярной системы методом MP2∕6-31G(d). Затем 
поэтапно рассчитываются следующие энергетические величины 
(в скобках указаны методы расчета):

E2 = E[MP4∕6-311+G(d, р)] - E[MP4∕6-311 G(d,р)];

E3 = E[MP4∕6-311 G(2df, p)]-E [МР4/6-311 G(d, р)];
Ei = E[QCISD(T)∕6-3il+G(d)] - E[MP4∕6-311 G(J)];

Es = E[MP2∕6-311+G(3df, 2p)]-E[MP2∕6-311G(2df,p)] -
- E[MP2∕6-311+G(d, р)] + E[MP2∕6-311 G( d, р)].
Как очевидно, учет электронной корреляции осуществляется 

в приближении QCISD(T) в валентно-трехэкспоненциальном с 
поляризационной функцией базисном наборе 6-311G(d,p). Влия­
ние диффузных sp-функций и кратности учета поляризационных 
функций (2df) оценивается в рамках А4Р4-приближения. Влияние 
расширения базисного набора поляризационными функциями 
(3df) для неводородных атомов и (2р) функциями для атомов во­
дорода рассматривается в рамках МР2-приближения. Кроме этого 
результаты корректируются различными добавками:

E6 = -0,00481-(количество валентных электронных пар) — 
-0,00019(количество неспаренных валентных электронов);

E7 — энергии нулевых колебательных состояний при геоме­
трии, полученной методом HF∕6-31G(d) через рассчитанные ча­
стоты колебаний.
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Окончательное значение энергии находится по формуле
E0 = E[MP4∕6-311 G(d,p)] + E2 + E3 + Ei + E5 + E6 + 0,8929E7.
Похожая схема расчетов используется в схеме Gaussian-3 (G3). 

Для стандартного ряда, состоящего из 148 органических молекул, 
схема G2 дает среднюю ошибку расчета энтальпии образования 
- 6,7 кДж/моль, а схема G3 — 3,8 кДж/моль.

Существуют различные модификации данных схем, в том чис­
ле включающие использование метода DFT.

Следует учитывать, что данные методы предназначены для 
расчета полной электронной энергии и сопутствующих ей других 
видов энергии, однако они не ориентированы на расчеты волно­
вой функции и других молекулярных свойств.
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ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ
Как было показано выше, неэмпирическим квантово­

химическим расчетам молекул свойственны следующие 
главные недостатки: большая трудоемкость из-за расчета 
большого количества многоцентровых интегралов, пробле­
ма выбора подходящего базисного набора и сложность учета 
электронной корреляции. При рассмотрении молекул, со­
держащих тяжелые элементы, становится также важной за­
дача учета релятивистских эффектов (см. гл. 15). Эти недо­
статки ограничивают применение неэмпирических методов 
для рассмотрения свойств практически важных молекуляр­
ных систем, содержащих десятки и более атомов, и делают 
их практически неприменимыми при изучении поверхности 
потенциальной энергии многих реакционных систем. Метод 
функционала плотности с определенными функционалами 
успешно решает проблему учета электронной корреляции 
во многих (но не всех) молекулярных системах и также не­
сколько уменьшает затраты компьютерного времени при рас­
четах крупных молекулярных систем. Однако отмеченные 
его свойства все еще не являются достаточными для реше­
ния многих практически важных задач. В настоящее время 
выход из создавшегося положения заключается в использо­
вании полуэмпирических квантово-химических методов.

Полуэмпирический подход основан не только на от­
брасывании некоторых интегралов, но и на замене боль­
шей части оставшихся интегралов параметрами, взятыми 
из эксперимента, использовании различных приближен­
ных выражений для оценки других интегралов и введении 
специально оптимизируемых (подгоночных) параметров, 
призванных частично компенсировать введенные прибли­
жения. За счет упомянутых параметров полуэмпирические 
методы в целом предназначены для устранения всех недо­
статков, свойственных неэмпирическим методам. Следует 
отметить, что для оценки важнейших интегралов могут ис-
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пользоваться и базисные волновые функции. Эти функции 
могут быть параметрически зависимыми от релаксации ор­
биталей, кулоновской корреляции электронов и др.

13.1. Основные черты полуэмпирических методов

Полуэмпирические методы являются методами валент­
ного приближения, т.е. учитывают только валентные электро­
ны. Используется минимальный базисный набор — каждая 
атомная орбиталь внешних (для з- и p-элементов) и внеш­
них и предвнешних (для «/-элементов) электронных обо­
лочек обычно представляется единственной слэтеровской 
функцией STF. Влияние невалентных электронов, вклю­
чаемых вместе с ядром в неполяризуемый остов элемента, 
неявно учитывается в эмпирических параметрах. Учиты­
ваемые квантово-химические интегралы рассчитываются 
по соответствующим аналитическим выражениям либо по 
подобранным параметрическим зависимостям или выбира­
ются непосредственно из экспериментальных данных.

Полуэмпирические методы оптимизируются изменени­
ем ряда их параметров так, чтобы удовлетворительно опи­
сывать выбранные и экспериментально известные свойства 
(одно, два или, что менее надежно, несколько) молекул. 
Поэтому существуют различные параметризации полу­
эмпирических методов, и важно знать, какой из них и при 
какой параметризации пригоден для расчета рассматривае­
мых характеристик свойств молекул.

Нужно подчеркнуть, что изучение молекул с исполь­
зованием полуэмпирических методов должно быть таким, 
при котором экспериментальные и теоретические данные 
образуют взаимосвязанный комплекс подтверждающих 
друг друга результатов, относящихся к самым разнообраз­
ным свойствам молекул: спектрам, распределению заряда, 
химической реакционной способности в основном и воз­
бужденном состоянии и т.д. В таком комплексе степень 
достоверности результатов расчета свойств молекул по- 
луэмпирическими методами может быть высокой. Некри­
тическое же использование не носящих систематического 
характера результатов расчета отдельных молекул полуэм- 
пирическими методами может привести к артефактам. По­
лучаемые при этом результаты представляют собой не что 
иное, как информационный шум.
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Ошибки расчета молекулярных свойств полуэмпириче- 
скими методами обычно неоднородны и могут представлять 
как очень малые, так и очень большие отклонения расчета 
и эксперимента. Точность расчета сильно зависит от типа 
включаемого в расчет химического элемента. Так, щелочные 
элементы относятся к «трудным» элементам для полуэмпи- 
рического метода РМЗ (см. подпараграф 13.2.4).

Простое отбрасывание квантово-химических интегралов 
при переходе от неэмпирических к полуэмпирическим ме­
тодам приводит к тому, что результаты расчета становятся 
зависимыми от выбора системы координат. Чтобы избежать 
этого, следует не учитывать только такие интегралы, пре­
небрежение которыми не устраняет инвариантность метода 
Хартри — Фока по отношению к ортогональным преобразо­
ваниям атомных орбиталей.

13.2. Нулевое дифференциальное перекрывание

Важное место при формулировке основных приближе­
ний, используемых в полуэмпирических методах, занима­
ет приближение нулевого дифференциального перекрывания 
(Zero Differential Overlap — ZDOf Это приближение осно­
вано на упрощающем предположении, что дифференци­
альное перекрывание двух различных атомных орбиталей 
равно нулю

ψμ(l)ψv(l)rfτ = 0. (13.1)
В результате такого предположения многоцентровые ин­

тегралы межэлектронного взаимодействия сводятся к дву­
центровым кулоновским интегралам

(μv∣λσ) = (μμ∣λλ)δμυδλσ.

Интегралы перекрывания принимают значения

S =δ . μv μv
Недиагональные матричные элементы Я, согласно вы­

ражению (13.1), также должны равняться нулю. Однако хо­
рошо известно, что именно взаимодействия, учитываемые 
интегралами H , отвечают за образование ковалентных 
связей в молекулах. Действительно, пренебрежение ими 
приводит к неудовлетворительным результатам. В связи с 
этим приближение ZDO к интегралам Я не применяется, 
а сами интегралы включают выражения, содержащие ва­
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рьируемые параметры, определяющие параметризацию. 
Приведенная непоследовательность применения прибли­
жения ZDO к различным квантово-химическим интегралам 
отражает его грубость.

В результате введенных приближений уравнения Poot- 
хана (см. параграф 9.6) принимают вид

∑¾,(¼-ε,δμv) = O, (13.2)

где
⅞μ=‰-∣⅞v(μμ∣μμ)+∑pw(μμ∣vv);

2 V

¼ = Hμv -∣Pμv(μμ∣w), μ ≠ V.
(13.3)

Приближение ZDO резко сокращает вычислительную 
работу при расчетах молекул, так как в базисе из А-атомных 
орбиталей необходимо вычислить всего A(A+1)∕2 неслож­
ных кулоновских интегралов (μμ∣vv).

13.2.1. Ограничения в выборе квантово-химических 
интегралов

Чтобы соблюдалась инвариантность метода, рассчиты­
ваемые квантово-химические интегралы должны удовлетво­
рять определенным требованиям. Проиллюстрируем это на 
примере двухцентрового интеграла межэлектронного взаи­
модействия вида (ss∣pχj> ) в системе АВ, где 5 ∈ А и pχ, р ∈ В. 
Рассмотрим важный тип ортогонального преобразования, 
заключающийся в повороте декартовой системы координат. 
Пусть ее начало находится в центре В. Вычисляемые инте­
гралы содержат произведение pχpy двух разных орбиталей, 
поэтому в приближении ZDO они равны нулю. Проверим, 
какие условия следует выполнить, чтобы эти интегралы 
остались нулевыми и после поворота системы координат, 
например, на некоторый угол φ вокруг оси z. На рис. 13.1 
показано положение рассматриваемых орбиталей двухцент­
рового интеграла (ss∖pχpχ) в исходной системе координат.

В силу функциональной зависимости угловых состав­
ляющих орбиталей от декартовых координат (см. табл. 3.2) 
атомную орбиталь pχ можно представить как вектор, ориен­
тированный вдоль оси х, а АО ру — вдоль оси у. Тогда после 
поворота системы координат вокруг оси z на некоторый угол
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Рис. 13.1. Базисные функции (орбитали) для расчета 
двухцентрового интеграла {ss∖pχp^) в исходной 

(ху) системе координат

В

Рис. 13.2. Базисные функции 
для расчета двухцентрового 

интеграла (ss pιpjf) в 
повернутой (x,y') на угол φ 

системе координат

φ получим новую систему ко­
ординат xzz∕z, в которой векто­
ры, ориентированные вдоль 
осей xz и y' (т.е. p'χ- и p'y-AO), 
определяются как суммы про­
екций pχ и р на оси xz и у' 
(рис. 13.2).

Из рис. 13.2 следует, что

Pi=PxcosΦ + ⅞sinΦ
и р'у = -px sin φ + py cos φ.

В новой системе коорди­
нат интеграл (ss∖p'xp,y) имеет 
вид

+ (cos2φ - sin'

(ss ∖pxp'y ) = -cosφ sinφ (ss ∖pxpx ) + cosφ sinφ(sj ∖pypy )+ 

ι2φ)O∣ΛJ∖ ) = cosφsinφ[ (m∣pj,jpλ,) - (ss∖pxpx 

= cosφsinφΓ (s2 Ip2 ) - (s2 Ip2 )1

Из полученного выражения и рис. 13.1 следует, что равен-
ство обращается в нуль только при φ = —и, где п = 0, 1, 2,..., 
т.е. оно несправедливо при других значениях φ. Чтобы инте­
грал равнялся нулю при любых значениях угла φ, нужно по­
ложить, чтобы все двухцентровые интегралы независимо от
ориентации p-АО равнялись одной и той же величине — ку­
лоновскому интегралу отталкивания 5- ир-электронов (у ):

(ss∣ pxpx) = (ss∣ pypy) = (ss∣ pzpz) = γsp. (13.4)
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Подобные условия для выбора интегралов получены при 
различных типах ортогональных преобразований и использу­
ются в конкретных полуэмпирических квантово-химических 
методах.

13.2.2. Методы CNDO
Метод CNDO — Complete Neglect of Differential Over­

lap (ППДП — полное пренебрежение дифференциальным 
перекрыванием). Был особенно популярен в период 1970— 
1990 гг. и в своих многочисленных вариантах и при различных 
схемах параметризации широко применялся для изучения 
самых разнообразных химических проблем. В методе CNDO 
приближение ZDO принимается для любых пар атомных ор­
биталей. Варианты метода CNDO, инвариантные к гибридиза­
ции орбиталей, отталкивание электронов разных орбиталей 
разных атомов описывают как среднее отталкивание незави­
симо от типа орбитали. Оно определяется типом атома

(μμ∣vv)≡ γ = уАВ J(13.5) 
[V∈ D.

Ротационно-инвариантные модификации метода CNDO 
используют для кулоновских интегралов выражения, по­
добные (13.4). Интегралы улв или γμv вычисляются с ис­
пользованием слэтеровских функций s-типа с орбиталь­
ными показателями экспонент, зависящими либо от типа 
атома, либо от типа орбитали.

В приближении (13.5) матричные элементы F уравне­
ний (13.3) записывают в виде

Pμμ --^μμ - ^jPμvYAA + X PbbYab> P∙eA, δ B≠A
1pμv = Hμv - 2 pμvYAB- μ ∈ A, V ∈ В,

где Pbb — плотность валентных электронов атома В, кото­
рая равна

Pbr = X Pw • DD VV

v∈b
Диагональные матричные элементы гамильтониана 

остова Я записывают в виде суммы одно- и двуцентровых 
вкладов

flμμ - >4v2÷ z, 'μa
μ -X(n|vB^)=t^-X^|vB|p).

J B≠A B≠A
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Величина [7μμ представляет собой кинетическую и по­
тенциальную энергию притяжения электрона μ к остову 
изолированного атома А. Сначала ее находили через орби­
тальную энергию ионизации Ei

U =-Ei. μμ μ

Затем ее стали рассчитывать как полусумму орбиталь­
ных энергий ионизации и сродства к электрону Ее

Eiμ+Eeμ 
μμ 2

Искомые значения обычно получают из атомных спектров.
Интегралы, включающие оператор потенциальной энер­

гии взаимодействия электрона с остовами других атомов Vb

(μ∣Vβ∣μ) = Vab-

обычно усредняют по всем валентным орбиталям атома А. 
Их рассчитывают, полагая, что притяжение электрона орби­
тали μ атома А к остову атома В с зарядом Zĉ re по модулю 
равно средней энергии кулоновского отталкивания данного 
электрона от всех валентных электронов атома В:

Vr _ '7core., 
NR-~zb Yab-

Интегралы TI при μ, v ∈ А обращаются в нуль.
Интегралы H v при μ ∈ A, v ∈ В в приближении ZDO 

также обращаются в нуль. Однако в этом случае получают­
ся совершенно неудовлетворительные результаты, так как 
исчезает основной вклад в ковалентную составляющую хи­
мической связи атомов. Поэтому для недиагонального мат­
ричного элемента гамильтониана остова Hμv приближение 
ZDO не применяют.

Поскольку рассматривается при этом взаимодействие 
электронов орбиталей, центрированных на атомах А и В, 
отделяют операторы потенциальной энергии данных ато­
мов от операторов остальных атомов. Тогда имеем

( 1 , АHμv =∣μ -i V 2-Va-VbvJ - ∑ (μ∣vc∣v), C≠A,B
где вторым слагаемым, являющимся суммой трехцентро­
вых интегралов, которые обычно малы, пренебрегают. 
Оставшийся двухцентровый член считают эмпирическим 
параметром и называют резонансным интегралом βμv. Для 
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резонансного интеграла испытано много выражений. В при­
ближении Малликена величины βμv считались пропорцио­
нальными интегралу перекрывания Sμv:

1
¾v ≡ βμv = Pai⅛v = 2 (Ра + ββ)^,μv>

где Pab, Pa, Pb — параметры, характеризующие атомы А и В 
и независящие от типа взаимодействующих орбиталей.

Изложенная схема расчета и выбора интегралов отно­
сится в основном к наиболее известному варианту методов 
полного пренебрежения дифференциальным перекрывани­
ем — методу CNDO/2, второй модификации метода, пред­
ложенной Поплом и его сотрудниками. Метод успешно 
применялся для расчета геометрических параметров, элек­
тронного распределения, дипольных моментов и даже по­
верхностей потенциальных энергий отдельных химических 
реакций. Метод переоценивает ковалентное связывание, 
плохо воспроизводит энтальпии образования и орбиталь­
ные энергии в молекулах, образованных с участием эле­
ментов второго периода. Параметризация CND0/2 значи­
тельно хуже работает при описании свойств соединений, 
образованных атомами элементов третьего и последующе­
го периодов. Для устранения этого недостатка, связанного 
с неспособностью описывать высокополярные химические 
связи и более тяжелые элементы, разработаны варианты 
метода CNDO, включающие в базис также (/-орбитали и 
учитывающие релаксацию орбиталей.

Существует много других схем метода CNDO, особенно 
инвариантных только к вращению и сохраняющих различ­
ную радиальную зависимость орбиталей с различным зна­
чением орбитального квантового числа электронов валент­
ной оболочки. Существует еще целый ряд параметризаций 
метода CNDO, задачей которых являлось точное описание 
того или иного отдельного свойства молекулы. Так, имеются 
параметризации для изучения силовых констант, инверси­
онных барьеров, барьеров вращения, энтальпий образования 
углеводородов, электронных, фотоэлектронных спектров от­
дельных классов соединений и др.

Одним из главных недостатков метода CNDO являет­
ся пренебрежение обменными интегралами, в результате 
чего метод не различает электронные состояния различной 
мультиплетности.
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13.2.3. Методы INDO
Метод INDO — Intermediate Neglect OfDifferential Overlap 

(ЧПДП — частичное пренебрежение дифференциальным пе­
рекрыванием) в значительной мере устраняет один из глав­
ных недостатков метода CNDO тем, что учитывает (правда, 
только одноцентровые) обменные интегралы (μv∣μv). Поэ­
тому метод INDO более предпочтителен при расчете элек­
тронной структуры молекул с открытыми оболочками. Во 
многом остальном данный метод похож на метод CNDO. 
Поэтому существуют не только классические схемы метода, 
разработанные Пойлом с сотрудниками типа IND0/2, но и 
варианты, учитывающие пространственную направленность 
р-АО в виде ротационно-инвариантных методов, предна­
значенные для расчета радикалов и других молекулярных 
систем с высокой мультиплетностью. Методам INDO свой­
ственны главным образом те же недостатки, что и методам 
CNDO, — они нуждаются в тщательной параметризации не­
многих свойств для узких классов соединений.

На основе приближений метода INDO для расчета орга­
нических молекул и молекул, состоящих главным образом 
из атомов первого и второго периодов, Дьюаром и сотр. раз­
работаны сильно параметризированные (до 175 параметров 
для 10 химических элементов первых трех периодов) мето­
ды группы MINDO — Modified INDO (МЧПДП — модифи­
цированное частичное пренебрежение дифференциальным 
перекрыванием). Эта группа методов ориентирована на пе­
редачу энтальпий образования соединений. Основная чер­
та данных методов заключается в широком использовании 
эмпирических и полуэмпирических выражений для расчета 
различных квантово-химических интегралов. Известны ме­
тоды MINDO/1, MIND0∕2, MINDO/3.

Перечисленные методы в настоящее время так же, как 
и методы CNDO и INDO, вышли из употребления в связи с 
появлением метода MNDO и его параметризаций.

13.2.4. Методы MNDO
Метод MNDO — Modified Neglect ot Diatomic Overlap 

(МПДП — модифицированное пренебрежение двухатомным 
перекрыванием), предложенный М. Дьюаром и его сотруд­
никами, основан на более строгом приближении NDDO — 
Neglect of Diatomic Differential Overlap (Д1ДДП — пренебре­
жение двухатомным дифференциальным, перекрыванием), в 
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котором учитываются интегралы межэлектронного оттал­
кивания, включающие одноцентровые перекрывания.

Операторное уравнение в данном приближении имеет 
уже знакомый нам вид (13.2). Матричные элементы фокиа- 
на при этом имеют вид 4⅞v=∙ffμv + ∑ ∑pλσ (μv∣λσ)--(μλ∣λσ) + 

λ∈A σeA ∣-
+∑ Σ ∑Λσ(μv∣λσ); μ,v∈A;
B≠A λ∈B σ∈B4

⅞v=‰-j∑ ∑pλσ(μχlvσ); μ∈A,v∈B.
λ∈A σ∈B

В этом методе разнообразные интегралы, входящие в 
выражения для матричных элементов матрицы Фока, и от­
талкивание остовов атомов теоретически не рассчитывают­
ся. Они определяются либо из экспериментальных данных, 
либо из полуэмпирических выражений, которые содержат 
численные параметры, оцениваемые из экспериментальных 
данных. Введение таких параметров предназначено компен­
сировать погрешности, возникающие в результате выбора 
однодетерминантной волновой функции (т.е. пренебрежение 
электронной корреляцией), и дополнительные ошибки, воз­
никающие при введении упрощающих предположений для 
интегралов. Характерной особенностью метода является то, 
что двухцентровые интегралы электронного отталкивания оце­
нены через суммы классических мультиполь—мультипольных 
взаимодействий. Каждый мультиполь представляется соответ­
ствующей конфигурацией точечных зарядов. Взаимодействие 
мультиполей рассчитывается с помощью полуэмпирической 
формулы.

Резонансный интеграл рассчитывается с использова­
нием соотношения, включающего помимо интеграла пере­
крывания орбитальные энергии ионизации и зависимость 
от расстояния между взаимодействующими центрамиβμv = 5μv(⅞ + ^)∕‰)∙

К числу оптимизируемых параметров относятся, кроме 
того, показатели экспонент орбиталей и другие характери­
стики.

Электронная энергия рассчитывается по общей для ме­
тодов, исходящих из приближения Хартри — Фока — Poot- 
хана, формуле
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Полная энергия зависит еще и от энергии отталкивания 

остовов атомов ⅛ = ⅛+∑∑¾re
А<В

Играющие особенно важную роль для расчета энер­
гетических характеристик молекул энергия притяжения 
электрона к остову другого атома молекулы и энергия от­
талкивания остовов атомов рассчитываются исходя из их 
аппроксимации энергиями электрон-электронного взаимо­
действия. Энергия отталкивания остовов к тому же еще до­
полнительно зависит от двух параметров атомов.

Число параметров в методе MNDO велико и составляет 
41 для каждого элемента второго периода.

Результаты, получаемые методом MNDO, обычно соот­
ветствуют результатам ab initio расчетов, но требуют, по 
крайней мере, в 1000 раз меньше компьютерного времени. 
Метод хорошо описывает разнообразные свойства широко­
го ряда углеводородов.

Однако метод MNDO дает неудовлетворительные значе­
ния сродства к электрону атомов. Он неудовлетворительно 
описывает энтальпии образования углеводородных анио­
нов, а также OH^, NH-, CN-. Данный метод оказался непри­
годным для предсказания характера распределения спино­
вой плотности в радикалах. Расчеты физико-химических 
свойств фосфорорганических соединений дают неудо­
влетворительные результаты. Точность воспроизведения 
свойств неорганических молекул заметно меньше, чем орга­
нических и элементоорганических. Он плохо описывает во­
дородные связи и энергии сильно разветвленных молекул. 
Рассчитываемые энергии активации химических реакций 
имеют тенденцию к сильному завышению.

Для расчетов свойств молекул, содержащих «/-элементы, 
была разработана версия метода MNDO∕d.

C целью устранения недостатков метода MNDO Дьюар 
и сотр. предложили вторую его параметризацию, назван­
ную как метод AMl — Austin (по названию места нахож­
дения университета) Model 1. Метод MNDO имеет тенден­
цию переоценивать отталкивание атомов, находящихся на 
ван-дер-ваальсовых расстояниях друг от друга. Поэтому по 
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сравнению с методом MNDO в методе AMl была модифи­
цирована функция, описывающая отталкивание остовов, и 
соответственно введены новые параметры. Метод AMl не­
сколько лучше, чем метод MNDO, передает энтальпии обра­
зования, длины связи и валентные углы ряда органических 
соединений, воспроизводит водородную связь, энергии ио­
низации молекул (в рамках теоремы Купманса), дипольные 
моменты и энергии активации органических реакций.

Однако энтальпии образования и дипольные моменты 
гетероатомных молекул этот метод описывает не лучше, 
чем метод MNDO. Особенно наименее точно обоими мето­
дами описываются свойства двухатомных молекул, так как 
параметризацией в таких малых системах трудно устранить 
слабости метода.

Метод РМЗ — Parametrized Method 3 представляет по 
существу третий вариант параметризации метода MNDO, 
выполненный в оригинальной версии метода Стюартом. 
Данный метод отличается от AMl более тщательной пара­
метризацией и предназначен для расчетов геометрических 
и энергетических характеристик молекул, электронного 
распределения, энергий межмолекулярных взаимодей­
ствий, энергий комплексообразования и переходных со­
стояний органических и других реакций. Первоначальная 
версия метода принимала во внимание только валентные 
5- и ^-электроны. В настоящее время имеется система па­
раметров, метод PM3∕tm, учитывающая «/-электроны и 
предназначенная для расчета геометрических параметров 
молекул, образованных с участием переходных металлов. 
Метод постепенно расширяется на все более тяжелые s-, р- 
и «/-элементы. Однако при использовании метода PM3∕tm 
из-за недостаточно выверенной существующей системы 
параметров обязательна предварительная проверка его на 
адекватность расчетов. Метод РМЗ, в отличие от метода 
AMl, не имеет системы параметров для щелочных металлов 
из-за трудности их определения. Версия метода, предназна­
ченная для расчета молекул, образованных и щелочными 
металлами, получила название РМЗ.

Наиболее обширная параметризация метода MNDO для 
всех элементов периодической системы от водорода до вис­
мута представлена Д. Стюартом в версии РМ6. Параметри­
зация основана на сопоставлении полуэмпирически рассчи­
танных свойств с экспериментальными и неэмпирическими 
данными примерно для 9000 соединений. По сравнению с 
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другими методами данного приближения PMft более точно 
описывает геометрические параметры молекул и водород­
ной связи, теплоту образования и некоторые другие свой­
ства. Так, средние ошибки расчета теплоты образования 
более 1000 соединений, состоящих из элементов: С, Н, О, 
N, F, Cl, S, P и Вг, составили для методов AMI, HF∕ft-31G*, 
РМЗ, B3LYP/6-31G* и PMft соответственно 42, 31, 26, 22 и 
20 кДж/моль.

Сегодня методы приближения MNDO относятся к наи­
более приспособленным для расчета свойств органических 
молекул и в меньшей мере — элементоорганических и не­
органических соединений.

13.3. Расширенный метод Хюккеля

В расширенном методе Хюккеля (Extended Huckel method— 
EHT) пренебрегают всеми интегралами межэлектронного 
взаимодействия. Введенные при этом сильные упрощения 
компенсируют параметризацией не отдельных слагаемых 
матричных элементов матрицы Фока, а самих матричных 
элементов — как недиагональных, так и диагональных. Пос­
кольку все (μv∕λσ) = 0, то матричные элементы фокиана Fμv 
совпадают с матричными элементами гамильтониана осто­
ва H μv

pμv=Hμv.

Уравнения Роотхана (9.19) принимают вид
∑civ(Hμv - εi5μv) = 0, i = 1,2,3,... N;V ∣∙^μv -ε⅛v∣ =θ∙

Поскольку вычисление остовных интегралов Hμv не нуж­
дается в знании волновой функции, обычно необходимой 
для расчета матрицы плотности, используемой в других ме­
тодах для нахождения Fμv, то процедура самосогласования 
решений отсутствует. Это значительно ускоряет расчеты 
данным методом. Обычно диагональные матричные эле­
менты Hμμ приравнивают экспериментальным значениям 
орбитальных энергий ионизации валентных электронов, 
взятых с обратным знаком,

Hyμ=-Eiμ.
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Для вычисления недиагональных матричных элементов 
предложено несколько формул, среди которых первой была 
опробована формула Вольфсберга — Гельмгольца

Hliv = 0,5X(Hμμ + Hvv)5μv при К = 1,75.
Полная энергия молекулы с закрытой электронной обо­

лочкой вычисляется как удвоенная сумма энергий заня­
тых MO

OCC

f = 2∑εi. (13.6)
ι=1

Показано, что для молекул, имеющих равномерное рас­
пределение зарядов по всем атомам, энергия электростати­
ческого отталкивания ядер примерно равна энергии меж­
электронного взаимодействия и полная энергия молекулы 
хорошо аппроксимируется суммой орбитальных энергий 
всех электронов. Тогда полная энергия молекул изменяется 
симбатно удвоенной сумме орбитальных энергий, а отно­
сительные энергии удовлетворительно соответствуют зна­
чениям Е, вычисляемым по формуле (13.6). Для молекул с 
высокополярными химическими связями данная формула 
становится малопригодной.

Вследствие неучета в явном виде межэлектронного и 
межъядерного взаимодействия EHT не применятся для 
оптимизации геометрии молекул. C его помощью рассмат­
ривают молекулярные системы с известными геометриче­
скими параметрами и получают результаты преимуществен­
но качественного характера, заключающихся в определении 
относительных энергий, последовательностей и формы MO 
в зависимости от состава или структурных параметров 
молекул. В настоящее время данный метод эпизодически 
встречается при качественных оценках электронной струк­
туры особенно крупных молекулярных систем или моле­
кул, содержащих атомы тяжелых элементов.

13.4. Простой метод Хюккеля

В простом методе молекулярных орбиталей Хюккеля 
(Simple Huckel method — SHM), в отличие от расширенного 
метода EHT, остовные интегралы не вычисляются, а рассмат­
риваются как параметры, обозначаемые

H =а;Н = B .μμ μ, μv ~ μv
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Здесь αμ приближенно характеризует энергию кулонов­
ского притяжения электрона к остову атома и называется 
кулоновским интегралом. По физическому смыслу параметр 
aμ является орбитальной энергией ионизации изолирован­
ного атома. Его не следует путать с понятием кулоновского 
интеграла Jμv, описывающего отталкивание электронов в 
методе Хартри — Фока. Параметр βμv носит название резо­
нансного интеграла. По физическому смыслу он описывает 
энергию двуцентрового взаимодействия орбиталей μ и v. 
Принимается, что β = β, если орбитали μ и v перекрыва­
ются (что справедливо для соседних атомов в молекуле) и 
βμv= 0, если орбитали μ и v не перекрываются (для несо­
седних атомов).

Интегралы перекрывания не рассчитываются, а прини­
маются равными либо единице при μ = v, либо нулю при 
μ ≠ v:

5 =δ . μv μv

Уравнения (9.19), таким образом, сводятся к системе
Σ ciμ (∙^μv - εi^μv ) - θ> 

μ

которая имеет нетривиальные решения при равенстве нулю 
детерминанта

∖H -ε.δ 1 = 0.I μv г μv∣

Полная энергия молекулы принимается равной сумме 
энергий орбиталей с учетом их заселенности

-≡, = X¾εi.
i

В свое время данный метод широко применялся для ка­
чественных и полуколичественных относительных оценок 
электронной структуры и свойств многочисленных органи­
ческих я-электронных систем. C его помощью установлено 
много корреляций между экспериментально наблюдаемы­
ми свойствами соединений и рассчитанным электронным 
строением молекул. Он имеет важное методическое значе­
ние, так как с его помощью наглядно демонстрируют основ­
ные понятия и принципы расчетных методов квантовой хи­
мии на простейшем их уровне, нуждающемся разве только 
в калькуляторе.

Поэтому рассмотрим несколько простейших примеров 
использования простого метода молекулярных орбиталей 
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Хюккеля для объяснения электронного строения молекул 
с сопряженными связями. Большинство таких молекул от­
носится к так называемым альтернантным углеводородам. 
Альтернантными углеводородами называются такие угле­
водороды с к-электронной системой, в которых все атомы 
углерода могут быть разделены на два набора поочередно 
связанных друг с другом атомов углерода. Так, если в одном 
таком наборе пометить атомы углерода звездочкой, то ме­
ченые атомы будут непосредственно связаны только с не­
мечеными, и наоборот. Например, этилен, бутадиен, бензол, 
нафталин относятся к альтернантным углеводородам (АУ)

Такие углеводороды подразделяются на четные и нечет­
ные АУ в зависимости от наличия в их составе соответствен­
но четного или нечетного количества атомов углерода.

13.4.1. Этилен, аллил и бутадиен 
Этилен

Этилен (C2H4) относится к четным АУ. п-электронная 
система базисных орбиталей его молекулы состоит из двух 
р-АО, ориентированных относительно плоскости молекулы:

Ψl ψ2
Характеристическое уравнение для такой системы имеет 

вид 
α-ε В 

„ =0,β a-ε

где а и β — кулоновский и резонансный интегралы. Разделим 
каждую строку определителя на β и введем обозначение 

a-ε
β

Теперь уравнение примет вид
х
1

1
х

= 0.

http://chemistry-chemists.com



120 Глава 13. Полуэмпирические методы

Раскрывая определитель, получаем характеристическое 
уравнение

x2-l=0.
Его решения: xl = -1, или ε1 = α + β; x2 = 1, или ε2 = а - β.
Значения энергий MO используют для построения энер­

гетической диаграммы молекулы (рис. 13.3). Система урав­
нений для определения коэффициентов MO запишется для 
первого решения

c11x1 + C12 = 0;
Сц +Ct2Xi = O.

Подставим значение x1 = -1 и решим данную систему. 
В результате получим, что c11 = c12.

Из условия нормировки MO следует, что c11+c12=1.
Совместное решение двух последних уравнений дает 

1
cIl - С12 - '

Таким образом, связывающая MO с энергией ε1 = α + β 
имеет вид

Φι=^(ψι+ψ2)-

где ψ1 и ψ2 — 2p-AO атомов углерода.
Наглядно ее можно представите если размеры контуров 

базисных орбиталей сократить в √f2 раз и взять орбитали с 
одинаковыми знаками:

8~8

Для второго решения x2 = 1 аналогичным образом полу­
чаем, что разрыхляющая MO с энергией ε2 = α - β имеет вид 

φ2 =-j=(ψ1 -ψ2)∙ В разрыхляющей MO базисные орбитали 

находятся в противофазе:

Для наглядного представления о распределении л:-элект- 
ронной плотности используют понятия электронной плот­
ности qm атома (остова атома или центра) т и порядка связи 
pmn между двумя атомами т и п

Ят =∑wi⅛∂ Pmn = ∑,wicimcin-
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Суммирование проводят по всем занятым МО. Коэффи­
циент wi равен числу электронов каждой занятой МО.

В соответствии с данными определениями электронная 
плотность атомов углерода этилена и порядок л-связи меж­
ду ними равны

f 1 V
¾ = ¾ = 2∑⅛ = 2∑⅛ = 2 ÷ = 1,00;

1 1 v√2√

Г 1 Y 1
.Р12 = 2∑chc12 = 2 -∕5γ = l,θθ∙

Часто используют другой квантово-химический индекс — 
ковалентность атома, которая находится как сумма всех 
порядков л-связей, образованных конкретным атомом угле­
рода т со всеми другими атомами углерода п в молекуле

',c - ∑tPmn∙ 
п

По этой формуле получаем, что ковалентность углерода 
при образовании л-связей в молекуле этилена равна 1,00.

Свободная ковалентность определяется как разность 
между максимально возможной для данного атома кова­
лентностью и ковалентностью, проявляемой им в конкрет­
ном положении в молекуле,

vθ = v∞ax-vc.

В л-электронной теории простым методом MO Хюкке­
ля показано, что максимально возможная ковалентность 
углерода при образовании л-связей равна 1,73. Поэтому 
свободная ковалентность каждого атома углерода в этиле­
не равна 0,73.

Имеются и другие квантово-химические индексы, харак­
теризующие реакционную способность молекулы.

C учетом вышесказанного результаты расчетов молеку­
лы этилена методом Хюккеля можно представить в виде 
энергетической и молекулярной диаграмм, приведенных на 
рис. 13.3.

На молекулярной диаграмме вдоль связи указывается ее 
порядок, около атома приводится электронная плотность, 
а у вершины стрелки, проведенной от выбранного атома, 
указывается его свободная ковалентность.
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----- ε2=α-β

-∣∙∣- ε1 = a + β

Рис. 13.3. Энергетическая (слева) и молекулярная (справа) 
диаграммы молекулы этилена

Аллил
Нечетный АУ — аллил CH2CHCH2 включает три базис­

ные орбитали p2-τππa:

Его характеристическое уравнение имеет вид
х 1
1 х
О 1

= 0.

Решениями являются Xi - - д/2; x2 - 0; x3 - -Jl. MO алли­
ла имеют следующий состав:

i IlliI 1
Φ1=xΨ1 + -^Ψ2+xΨ3; Φ2=-∕^Ψ1--^Ψ3;

~ -∖l Л ½ y∆

Вид данных MO определяется знаком и количественным 
вкладом конкретной АО в МО".

i 1 1 1
Φ3 = 2ψl^7lψ2+2ψ3∙

Энергетическая и молекулярная диаграммы аллила по­
казаны на рис. 13.4.
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Рис. 13.4. Энергетическая и молекулярная диаграммы аллила

Бутадиен
Бутадиен состоит из четырех атомов углерода, которые 

условно расположим в одной плоскости. При этом р-АО 
ориентированы перпендикулярно ей:

Характеристическое уравнение принимает вид

х10 0 
1x10 
Olxl 
OOlx

Оно имеет четыре корня: x1 = -1,618; x2 = -0,618; X3 = 0,618;
X4 = 1,618.

Самому низшему значению энергии орбитали ε1 = а + 
+l,618β отвечает МО, не имеющая узлов,

φ1 =0,372ψ1 +0,602ψ2 +0,602ψ3 +0,372ψ4.

Следующая по энергии MO ε2 = α + 0,618β имеет один 
узел между вторым и третьим атомами углерода

φ2 =0,602ψ1 +0,372ψ2 -0,372ψ3 -0,602ψ4.
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Еще более высокую энергию ε3 = α - 0,618β имеет MO с 
двумя узлами, располагающимися между первым и вторым 
и между третьим и четвертым атомами углерода:

ф3 = 0,602ψ1 - 0,372ψ2 - 0,372ψ3 + 0,602ψ4.

Наконец самая высоко лежащая по энергии MO cεi = a- 
- l,618β имеет три узловые поверхности, располагающиеся 
между каждой парой химически связанных атомов:

φ4 =0,372ψ1 -0,602ψ2 +0,602ψ3 -0,372ψ4.

Энергетическая и молекулярная диаграммы бутадиена 
представлены на рис. 13.5. Для упрощения атомы водорода 
не показаны.

----- ε4=α-l,618β

----- ε3=a-l,618β

ε2=a+l,618β 

1,00 1,00

0,38 0,83

ε1=a+l,618β

Рис. 13.5. Энергетическая и молекулярная диаграммы 
бутадиена

В этилене, как было очевидно, порядок д-электронной 
связи равен единице, а в целом (σ+π) связь двойная. В бу­
тадиене центральная связь имеет в два раза меньшую сте­
пень двоесвязанности, чем крайние связи.

Электронная энергия молекулярной системы в методе 
Хюккеля рассчитывается как сумма энергий электронов 
на занятых МО. Поэтому для этилена, аллила и бутадиена 
л-электронные энергии будут равны

E(C2H4) = 2(a + β);

E(C3H5) = 2(a + √2β) + a = 3a+ 2√2β;

E(C4H6) = 2(a + l,618β) + 2(a + 0,618β) = 4a + 4,472β.

Энергия связывания, абсолютное значение которой 
определяет меру прочности химических л-связей в моле­
куле, находится как разность между электронной энергией 
и энергией рг-электронов в изолированных атомах углеро­
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да. Последняя для каждого электрона равна кулоновскому 
интегралу а. Таким образом, энергии связывания этилена, 
аллила и бутадиена соответственно равны

Et(C2H4) =2(α + β)- 2a = 2β;

E4(C3H5) =3a + 2√2β-3a = 2√2β;

E4(C4H6) =4a + 4,472β - 4a = 4,472β.

Рассматривая энергетические диаграммы этилена, алли­
ла и бутадиена, можно заметить, что энергетические уров­
ни четных АУ располагаются попарно с энергиями +ε и -ε. 
У нечетных АУ, например аллила, кроме парных уровней 
имеется также уровень с нулевой энергией. К тому же со­
ставы MO данных молекул также характеризуются заме­
чательным свойством. Составы каждой пары МО, отвеча­
ющей энергетическим уровням с энергиями ±ε, отличаются 
между собой только переменой знака у базисных функций 
атомов одного из наборов (меченого или немеченого). От­
меченные свойства АУ получили свое отражение в так на­
зываемых теоремах парности.

Графически орбитальные энергии линейных АУ могут 
быть получены делением вертикальной половины окруж­
ности радиусом 2β на равные дуги, число которых равно 
количеству атомов углерода плюс один. Тогда орбитальные 
энергии могут быть найдены как кулоновский интеграл a 
плюс ординаты точек деления в единицах резонансного ин­
теграла β. Ординаты точек вертикального диаметра окруж­
ности -2β и +2β при этом не учитываются.

13.4.2. Аннулены
Карбоциклические углеводороды, содержащие сопря­

женные л-связи, называют циклическими полиенами, или 
аннуленами.

Циклобутадиен

Циклобутадиен, или [4]-аннулен, в отличие от бутадие­
на, имеет детерминант характеристического уравнения,
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учитывающий наличие взаимодействие первого и четвер­
того атомов между собой

X 1 0 1
1 X 1 0

= 0.
0 1 X 1
1 0 1 X

Puc. 13.6. Энергетическая 
диаграмма 

циклобутадиена

Его корнями являются x1 - -2; x2 - x3 - 0; X4 - 2. Из энер­
гетической диаграммы (рис. 13.6) следует, что циклобута­
диен является бирадикалом.

Однако экспериментальные дан­
ные и точные квантово-химические 
расчеты с учетом корреляционных 
эффектов показывают, что про­
странственная структура моле­
кулы является не квадратной, а 
прямоугольной. В результате это­
го верхние вырожденные занятые 
MO квадратной структуры в пря­
моугольной структуре расщепля­
ются, и вырождение снимается. 
Поэтому на самом деле основное 
состояние циклобутадиена явля­
ется синглетным.

Энергия связывания Eb=2(α + 2β) + 2a - 4a = 4β по моду­
лю меньше, чем энергия связывания линейного бутадиена. 
К тому же число я-связей в циклическом соединении равно 
четырем, а в алифатическом — трем. Поэтому средняя энер­
гия одной я-связи в молекуле циклобутадиена меньше, чем 
в бутадиене, и [4]-аннулен ожидается малоустойчивым и 
высокореакционноспособным.

Анализом энергий MO циклических полиенов, включа­
ющих N атомов углерода в цикле, показано, что корни ха­
рактеристического уравнения для них подчиняются урав­
нению

= -2cos —k 
YN

τp,ek= 1,2,... N.

Простой графический образ, получивший название схе­
ма Фроста, приведенного уравнения показан на рис. 13.7.

Правильный А-угольник, отвечающий молекуле или 
иону аннулена, вписывается в окружность, имеющую в
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Рис. 13.7. Графическое определение энергетических уровней 
α-ε аннуленов, в единицах х =

Ct — £ 
единицах —— радиус, равный 2, таким образом, что одна

из вершин АГ-угольника лежит в нижней точке окружности 
на расстоянии радиуса от горизонтального диаметра. Поло­
жение горизонтального диаметра соответствует нулевому 
уровню CT=Ohs = а. Расстояние от него до уровней пере­
сечения окружности с вершинами У-угольника определяет 
значения корней характеристического уравнения.

Бензол. Правило Хюккеля 4и + 2
Известна особая термическая устойчивость бензола и 

его производных, стремление их молекул сохранять в раз­
личного рода химических превращениях неизменной свою 
главную структурную единицу — шестичленное сопряжен­
ное кольцо. Бензол и другие ароматические соединения 
склонны к реакциям замещения, а не присоединения или 
расщепления.

Указанные свойства бензола определяются строением 
его электронной оболочки. Шесть л-электронов бензола 
размещены на трех связывающих глубоко расположенных
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MO (рис. 13.7). По Хюккелю высокая устойчивость цикли­
ческих сопряженных соединений присуща лишь тем анну­
ленам, которые имеют замкнутую электронную оболочку, 
содержащую максимальное число электронов на связы­
вающих MO и не содержащую электронов на MO других 
типов. Из рис. 13.7 и приведенной формулы для корней 
характеристического уравнения аннуленов вытекает, что 
общее число электронов, которое можно поместить на свя­
зывающие MO аннулена, есть 4n+2. Действительно, два 
электрона занимают нижнюю связывающую МО. Осталь­
ные связывающие уровни в аннулене встречаются попарно. 
На каждой такой паре уровней можно разместить четыре 
электрона, а на и-попарных уровнях — 4п, где п - 0, 1, 2,... 
Этот вывод получил название правила Хюккеля. Оно объ­
ясняет повышенную стабильность бензола (п - 1), предска­
зывает устойчивость [10]-, [14]-, [18]-аннуленов, а также 
других аннуленов и ионов на их основе.

13.5. Иерархия полуэмпирических методов

В табл. 13.1 показана последовательность введения все 
более сильных упрощений в схему метода MO LCAO SCF, 
приводящих к появлению наиболее распространенных 
групп полуэмпирических квантово-химических методов.

Эти упрощения заключаются, как нам уже известно, глав­
ным образом в пренебрежении интегралами межэлектрон­
ного взаимодействия. Также показаны типы учитываемых 
интегралов межэлектронного взаимодействия основными 
полуэмпирическими квантово-химическими методами и 
аббревиатуры некоторых их вариантов.

Разработка полуэмпирических квантово-химических ме­
тодов остается актуальным направлением развития совре­
менной квантовой химии. Эти методы предназначены для 
расчета крупных молекулярных систем и их превращений, 
корреляции больших массивов экспериментальных данных 
и электронного строения молекул, предварительной оценки 
электронного и геометрического строения молекул перед 
более строгими — неэмпирическими квантово-химическими 
расчетами. Однако гетероатомные молекулярные системы 
даже для наиболее совершенных методов пока еще являют­
ся «трудными» объектами для описания экспериментально 
наблюдаемых характеристик.
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Иерархия основных полуэмпирических методов и типы 
рассчитываемых интегралов межэлектронного взаимодействия

Таблица 13.1

Метод Некоторые варианты 
метода Рассчитываемые интегралы

SCFHF Неэмпирический метод
1-, 2-, 3-, 4-центровые: 

(μv∕λσ) 
μ, V, λ, σ ∈ А, В, С, D

NDDO NDDO-G

1-, 2-центровые: 
(μv∕λσ) 

μ, V ∈ A; λ, σ ∈ В 
либо μ, V, λ, σ ∈ А

MNDO

MNDOC 
AMi 
РМЗ 

SAMl
MNDO/d 
PM3∕tm 

PMG

MINDO MINDOl, MIND02, 
MIND03

1-центровые: 
(μv∕μv) 
μ, V ∈ А 

2-центровые: 
(μμ∕λλ) 

μ ∈ A, λ ∈ В
INDO

INDO∕i, IND0/2, 
INDO/S, 

SINDOl, MSINDO

CNDO
CNDO∕i, CNDO/2, 

CNDO/S 
CNDO/BW

1- и 2-центровые: 
(μμ∕vv) 

μ ∈ A, V ∈ А, В

EHT — Нет

Традиционное направление развития полуэмпирических 
методов, основанное на пренебрежении рядом квантово­
химических интегралов и введении компенсирующих па­
раметров, близко к насыщению и встречает трудности 
как экспериментального, так и теоретического плана при 
переходе к тяжелым элементам. Существующие рецепты 
по дальнейшему совершенствованию полуэмпирических 
квантово-химических методов заключаются в улучшении 
методики оптимизации, нахождении новых способов учета 
корреляционных эффектов и учете релаксации орбиталей 
в зависимости от электронного распределения в системе. 
Переход к расчету соединений элементов больших перио­
дов требует предварительного анализа возможной роли ре­
лятивистских эффектов.
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Контрольные вопросы и задачи

1. В чем заключается суть приближения нулевого дифферен­
циального перекрывания ZDO?

2. Инвариантен ли к повороту системы координат интеграл 
межэлектронного взаимодействия (spχ∣ss) в приближении ZDO?

3. Расшифруйте аббревиатуры полуэмпирических методов: 
CNDO∕2, INDO∕2, MINDO/3, MNDO, AMI, РМЗ, EHT, SHM.

4. Приведите все интегралы межэлектронного взаимодей­
ствия, учитываемые в методе РМЗ для молекулы нитрида фосфо­
ра PN

5. Какой из полуэмпирических методов наиболее приспосо­
блен для оценки межмолекулярных взаимодействий органиче­
ских молекул?

6. Какой физический смысл несут кулоновский и резонанс­
ный интегралы в методе SHM?

7. Поясните физический смысл рассчитываемых простым ме­
тодом молекулярных орбиталей Хюккеля величин: эффективный 
заряд атома, порядок связи, ковалентность и свободная ковалент­
ность, энергии HOMO, энергии LUMO?

8. Как рассчитать при известных MO электронную плотность 
АО в методе SHM?

9. Воспользовавшись схемами Фроста, определите, какой из 
нейтральных [ДГ]-аннуленов (.V = 3÷8) является наиболее силь­
ным восстановителем, какой — наиболее слабым?

10. Чему равна ковалентность атома углерода в л-системе мо­
лекулы бензола, если по методу SHM порядки л-связей C-C рав­
ны 0,667?

И. Простым методом молекулярных орбиталей Хюккеля 
рассчитайте энергии и состав МО, заряды атомов, порядки свя­
зей, свободные ковалентности атомов и энергию связывания 
л-системы хлораллила. Примите, что аС(С1)=1,05-ас, а резонанс­
ный интеграл имеет постоянное значение.

12. Рассчитайте методом SHM в базисе 2х-атомных орбиталей 
атомов лития, какая конфигурация будет более устойчива для мо­
лекулы Li3 — линейная или в виде правильного треугольника?

13. Составьте характеристические уравнения метода SHM и 
найдите их решения для следующих систем, состоящих из атомов 
водорода:

а б в г
Найдите вид волновых функций, отвечающих низшему энер­

гетическому уровню каждой системы.
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14. Докажите методом SHM, что в прямоугольной структуре 
циклобутадиена отсутствует вырождение молекулярных орбиталей.

15. Составьте характеристические уравнения метода SHM и 
найдите их решения для систем, моделирующих полностью дело­
кализованную и некоторые «резонансные» к-структуры бензола

Постройте энергетические диаграммы и приведите вид волно­
вой функции, отвечающей низшему собственному значению. Сде­
лайте вывод об относительной устойчивости данных структур.
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Глава 14

ЭМПИРИЧЕСКИЕ И ГИБРИДНЫЕ 
МЕТОДЫ

14.1. Молекулярная механика

Для вычисления оптимальной геометрической структу­
ры, потенциальной энергии и других свойств молекуляр­
ных систем на основании уравнений классической меха­
ники наряду с другими применяются методы молекулярной 
механики (Molecular Mechanics — ММ). Иногда данные ме­
тоды называют методами силового поля. Большой вклад в 
разработку данных методов внесли Хилл, Уэстхеймер, Эл- 
линджер и другие исследователи.

Методы MM применяются для нахождения оптималь­
ной геометрии (равновесных длин связей, валентных углов, 
углов вращения) молекулы; пространственной упаковки 
молекул в кристалле, энтальпии образования вещества, 
расчетов барьеров вращения группировок атомов, вычисле­
ния энергий активации химических реакций, в которых не 
происходит резкого изменения полярности и цепи сопря­
жения химических связей в молекулах. Методы MM мало 
требовательны к вычислительным ресурсам и поэтому при­
меняются для рассмотрения очень больших молекулярных 
систем, содержащих многие тысячи атомов. Они широко 
применяются при изучении стереохимии углеводородов, 
стероидов, углеводов, белков и подобных органических мо­
лекулярных систем, при моделировании жидкостей и жид­
ких растворов.

В соответствии с приближением Борна — Оппенгеймера 
в квантовой химии рассматривают движение электронов в 
поле фиксированных в пространстве ядер, движение кото­
рых на первых порах не рассматривается. В методах MM 
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поступают противоположным образом, изучая движение 
ядер, а движение электронов не рассматривают. При этом 
считают, что электроны неким оптимальным образом рас­
пределены в пространстве. Энергия молекулы представляет 
собой некоторую функцию, определенную в многомерном 
пространстве, — она зависит от координат ядер. Данная 
функция определяет поверхность потенциальной энергии. 
Для нахождения ППЭ используется система потенциаль­
ных функций, называемая силовым полем. Силовое поле со­
держит определенные варьируемые параметры, численные 
значения которых выбираются из условий наилучшего со­
гласия рассчитанных и экспериментальных характеристик 
молекул: геометрических параметров, энтальпий образо­
вания и др. Считается, что эти параметры переносимы без 
изменения от одной молекулы к другой. Имеется много 
различных методов ММ, отличающихся друг от друга кон­
кретными силовыми полями. Каждое силовое поле может 
быть применено только для определенных классов соеди­
нений, по которым получены его параметры.

ППЭ молекулы в методах MM зависит от собственных 
геометрических параметров молекулы и от межмолеку­
лярных взаимодействий с ее участием. Всякое отклонение 
геометрических параметров от их наиболее энергетически 
выгодных значений, называемых равновесными, ведет к 
повышению потенциальной энергии. Поэтому энергия ис­
каженных от равновесной пространственной молекулярной 
структуры систем будет тем больше, чем сильнее такие ис­
кажения. В методах MM учитываются и межмолекулярные 
взаимодействия. На больших расстояниях между атомами 
они обеспечивают их притяжение (энергия такого взаимо­
действия, следовательно, меньше нуля), а на малых — от­
талкивание (энергия взаимодействия положительна). Меж­
молекулярные взаимодействия рассчитываются с учетом 
вкладов дисперсионных и полярных взаимодействий. По­
следние включают энергии электростатических взаимодей­
ствий атомов или дипольных моментов групп атомов моле­
кул и энергии образуемых ими водородных связей.

В соответствии со сказанным энергию напряжения мо­
лекулярной системы в методе MM можно записать в виде 
суммы энергий деформации всех длин связей (ΔEr), валент­
ных углов (ΔEφ), углов кручения (двугранных углов, часто 
называемых торсионными углами, ΔEω), энергии невалент­
ных взаимодействий (взаимодействий между химически 
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несвязанными атомами в одной молекуле AE.f) и межмоле­
кулярных взаимодействий (AEint):

E = AE „ + AE + AE +AE+E.f. R φ ω γ ιnt

Для расчета всех перечисленных вкладов энергии ис­
пользуют эмпирически подобранные константы атомов в 
эмпирических формулах. Потенциальную энергию молеку­
лы, как любую гладкую и непрерывную функцию можно в 
окрестности одной из ее координат разложить в ряд Тейло­
ра. Если система содержит N атомов, то она характеризуется 
3W координатами, а ряд Тейлора в многомерном простран­
стве примет вид

3W
T(xi, х2, ■■•) = E(x10, x20, ■■•) + ∑(*i - Xiθ)F'(Xiθ) + 

i=l
1 3W3W

+5i∑∑^1 - Xio )(xj~ xjθ )F"(Xio, Xjo ) +
21 1=1 J=I

1 3N3N3N
÷⅛ΣΣΣ(^- x1∙0)(x7∙ -Xj0)(xk -xk0)F'"(xi0,xj0,xk0) +...

d!i=lJ=l⅛=l
При равновесных значениях всех параметров молекулы 

x.θ(z = 1, 2,..., 3jV) геометрия соответствует минимуму энер­
гии, относительно которого рассчитываются все остальные 
энергии. Это минимальное значение энергии можно услов­
но принять равным нулю. Тогда первый член в разложении 
энергии в ряд Тейлора F(x10, x20,...) равен нулю. Первая произ­
водная от функции в точке ее экстремума также равна нулю,

3W
поэтому и второй член в разложении ∑(xi -xi0)F'(xi0) так- 

i=l
же равен нулю. Таким образом, потенциальная энергия за­
висит от третьего и высших членов разложения функции в 
ряд Тейлора. Если ограничиться только третьим членом, то 
можно записать следующие приближенные выражения для 
функций, определяющих энергии деформации длин связей 
и валентных углов (рис. 14.1):

1 Nr
AEr =-∑kill(Pi-Rio)2;

2 i=i

N<v
δ^φ = ^∑¼<Φi -Φ.o)2∙

2 i=l
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Энергия деформации торсионных углов может быть опи­
сана аналогичной зависимостью, однако на практике удоб­
нее пользоваться ее косинусоидальной зависимостью от 
угла вращения, например

1^,ω
ΔEω = n∑Aω(cos3ωi -cos3ωi0).

2 i=l

Торсионный потенциал обусловливает наличие конфор­
мационных изомеров у соединений. Параметром торсион­
ного потенциала является угол кручения, представляющий 
собой угол между двумя плоскостями. Эти плоскости со­
ответственно проходят через химическую связь двух сосед­
них атомов и одну из других связей фронтального (близле­
жащего) атома и тыльного (удаленного) атома. На рис. 14.1 
показан такой угол кручения ω для молекулы этана.

Рис. 14.1. Одна из длин связи (R), один из валентных углов (φ) 
и угол кручения (ω) в заторможенной конформации этана:

а — перспективная проекция; б — проекция Ньюмена

В приведенных уравнениях величины kiR, kitf, kiω, Ri0, φi0, 
ωi0 — эмпирически подбираемые параметры; Nr, N, Nω — ко­
личества анализируемых длин связей, валентных углов и 
углов вращения.

Аналогично эмпирически подбираемые параметры вво­
дятся и для других видов взаимодействий. Невалентные 
взаимодействия рассчитываются как сумма энергии оттал­
кивания и энергии притяжения атомов. Отталкивание про­
является на малых расстояниях, оно вытекает из принципа 
Паули, запрещающего электронам иметь совпадающие все 
пространственные и спиновые координаты. Часто данную 
составляющую энергии выражают членом в степенной за­
висимости от расстояния (~r^12) либо в экспоненциальной 
(~e~ar) форме. Притяжение нейтральных атомов между со­
бой на больших расстояниях обусловлено дисперсионными 
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силами, главная составляющая энергии которых пропорцио­
нальна r~6. Поэтому, например, можно записать

∆Eγ=∑⅛iγ 
i=l

z ∖-12 z λ-6'
Irl Irl

— -2 —
VJ VoJ

где г — расстояние между валентно-несвязанными атомами; 
kif — эмпирический параметр, характеризующий интенсив­
ность взаимодействия (глубину потенциальной ямы); N — 
число невалентных взаимодействий. Множитель 2 перед 
вторым слагаемым в приведенном выражении является 
специально подобранной постоянной.

Для учета межмолекулярных (и внутримолекулярных в 
полярных системах) взаимодействий помимо невалентных 
вкладов необходимо учесть и взаимодействие между заря­
дами или альтернативно — между диполями систем. Необ­
ходимо рассматривать и специфические взаимодействия: 
водородные связи, комплексообразование. При взаимодей­
ствии между ионами доминирует вклад, определяемый их 
зарядами (q),

Na~l Na β „ 
F = у у wθ 

Ψl Z Z п’ 
i=l j-i+lljrij

где г — расстояние между парами атомов; D — эффективная 
диэлектрическая проницаемость среды, значение которой 
может отличаться от значения макроскопической диэлек­
трической постоянной. Взаимодействие между диполями 
с дипольными моментами μ. и μj. описывается формулой 
Джинса

λγ≈-1 n- μiμ ■
fμμ= У У -⅛(cosχ-3cosαicosα7), 

i=l j=i+t Drij
где все необходимые обозначения показаны на нижесле­
дующей схеме:

Для учета межмолекулярных взаимодействий по приве­
денным формулам необходимо знать эффективные заряды 
атомов, дипольные моменты групп атомов и химических
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связей. Их нахождение представляет собой самостоятель­
ную задачу и, строго говоря, может быть осуществлено 
только квантово-химическими методами. Однако в методах 
MM для этих целей используются свои упрощенные схемы, 
опирающиеся на понятия эмпирической квантовой химии 
(например, исходя из электроотрицательностей атомов на­
ходят эффективные заряды атомов) и предположение о 
переносимости свойств из одной молекулы в другую.

В наиболее распространенных методах MM нулевой энер­
гией считается энергия молекулярной системы, находящей­
ся в некотором стандартном состоянии, для которого четко 
определены равновесные длины связей, валентные и торси­
онные углы, отсутствуют межмолекулярные взаимодействия. 
Всякое отклонение молекулярной системы от стандартного 
состояния вызывает либо повышение энергии, что наблюда­
ется при искажении системы, либо понижение, например, за 
счет межмолекулярных взаимодействий.

В связи с тем что молекулярная механика основана на 
эмпирических данных, ее можно отнести к эмпирической 
квантовой химии. Имеется много различных схем и пара­
метризаций молекулярной механики. Наиболее распро­
страненные из них: ММ2, MM+, ММ3, MM⅛, разработанные 
Эллинджером и другими исследователями для воспроиз­
ведения структуры и термодинамических свойств малых и 
слабополярных органических молекул; валентные силовые 
поля для органических молекул и биомолекул: CHARMM 
{Chemistry at HARvard Macromolecular Mechanics) и BIO+, 
AMBER {Assisted Model Building and Energy Refinement), 
OPLS {Optimized Potentials for LiQuid Simulations) — силовые 
поля для моделирования жидких органических систем; UFF 
{UniversalForce Field) — универсальное силовое поле для си­
стем с любыми элементами периодической системы; согла­
сованного силового поля CFF{ConsistentForce Field)', ионные 
силовые поля для неорганических систем.

14.2. Методы QM/MM

В настоящее время квантово-химический расчет электронной 
структуры многих практически важных молекул, молекулярных, 
кластерных систем и моделей участков макроскопических матери­
алов не может быть осуществлен. Такие объекты, например отно­
сящиеся к молекулярной биологии, гетерогенному катализу, строе­
нию конденсированной фазы, обычно включают тысячи атомов и 
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требуют нереально больших затрат вычислительных ресурсов при 
расчетах неэмпирическими и даже полуэмпирическими метода­
ми квантовой механики (QM). Методы молекулярной механики 
(ММ), как отмечалось выше, отличаются высокой скоростью рас­
чета, однако они не могут дать сведения об электронной структуре 
системы, оценить энергию разрыва связи, учесть энергию специфи­
ческого взаимодействия. Поэтому были разработаны гибридные ме­
тоды, в которых для наиболее важных в понимании электронной 
структуры участков системы, называемых внутренними (I — Inner), 
применяется какой-либо из методов QM, а для остальных, внешних 
(О — Outer), — один из методов ММ. Для перехода из внутренней 
области во внешнюю дополнительно вводятся либо специальные 
соединяющие атомы (L), либо целая переходная область (В).

Расчет энергии такой молекулярной системы может быть осу­
ществлен по аддитивной схеме при наличии соединяющих атомов 
по формуле P _ рО । рI,L , ∙∏I,vO JfI> L

-fc~hMM + hQM + hQM, MM ~h

и для случая переходной области
р _ E-O1B . pI,B . fi,o,b 
c ~ nMM + nQftf + nQff,MM'

В приведенных выражениях Emm,Emm — рассчитанные мето­
дом MM энергии внешней О и совместной области О,В; Eqm , Eqm — 
энергии области I и переходных атомов L, а также совместной об­
ласти 1,В, рассчитанные методом QM; E^ mm , E⅛m,мм ~ энерге­
тические вклады взаимодействия областей I, О, а также областей 
I, О, В, рассчитываемые методами MM и QM; E1 ,l — часто пре­
небрегаемая поправка на зависимость полной энергии системы от 
выбора координат переходных атомов.

Энергия молекулярной системы может быть вычислена по 
другой, разностной, схеме

E = Emm+ Eqm ~Eimm,
где Emm — энергия всей системы по методу ММ, Eqm и Emm — 
энергии внутренней области вместе с соединяющими атомами, 
рассчитанные соответственно методами QM и ММ.

В качестве QM использовались следующие методы: полуэмпи- 
рические, ab initio, функционала плотности. Методы MM приме­
нялись в параметризациях ММ, AMBER и др.
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Глава 15

УЧЕТ РЕЛЯТИВИЗМА
Учет релятивизма при изучении свойств тяжелых атомов и мо­

лекулярных систем с их участием можно осуществить несколькими 
путями. Во-первых, наиболее просто и в общем наименее эффек­
тивно это достигается в полуэмпирических методах. Во-вторых, 
неэмпирические расчеты могут основываться на нерелятивистских 
методах, но дополнительно учитывающих релятивистские эффек­
ты на последнем этапе расчета. Третий путь основывается на том, 
что релятивистские эффекты обусловлены движением внутренних, 
относимых к остову атома электронов. Поэтому влияние остов- 
ных электронов на валентные заменяют некоторым эффективным 
остовным потенциалом, находимым посредством сравнения таких 
приближенных расчетов с точными релятивистскими расчетами 
атомов. На финальной стадии расчетов учитываются некоторые 
релятивистские вклады в энергию. Так, спин-орбитальное рас­
щепление вводится как возмущение. Однако такой подход дает 
результаты тем менее надежные, чем больше спин-орбитальное 
взаимодействие, в результате чего его нельзя рассматривать в виде 
возмущения. Четвертый путь заключается в прямом использовании 
метода Дирака — Фока. Так же, как и в нерелятивистском прибли­
жении, расчеты энергетических величин методом Дирака — Фока 
затем требуют учета электронной корреляции. Используя в каче­
стве исходных волновые функции — спиноры, получаемые методом 
DF, методы учета корреляции MC SCF, PT, CI и CC позволяют рас­
считать корреляционные поправки. Однако расчеты становятся еще 
более трудоемкими, чем в нерелятивистском приближении. Менее 
затратные по времени расчеты с учетом электронной корреляции 
осуществляют релятивистским методом функционала плотности.

15.1. Эффективные потенциалы остова
Для описания молекулярных систем, включающих элементы 

больших периодов, требуются базисные наборы, учитывающие 
поведение большого количества электронов. Внутренние, ls-типа, 
электроны таких элементов, начиная с меди, испытывают ощути­
мые релятивистские изменения, что вызывает серьезные трудно­
сти при решении соответствующих уравнений квантовой механи­
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140 Глава 15. Учет релятивизма

ки. Кроме этого базисные наборы становятся сильно громоздкими. 
В то же время для описания химической связи часто бывает до­
статочным валентное приближение, когда внутренние электроны 
относят к неполяризуемому остову. Такой подход нашел свое раз­
витие в приближении эффективного потенциала остова (Effective 
Core Potential — ECP). Приближение ECP модифицирует гамильто­
ниан таким образом, чтобы описать движение валентных электро­
нов в поле остова, которое одновременно достаточно легко учи­
тывает релятивистские эффекты при использовании стандартных 
«нерелятивистских» программ. Основная цель методов данного 
типа заключается в сокращении затрат вычислительного времени 
при расчетах молекулярных систем за счет рассмотрения движения 
только части электронов, обычно включающей валентные электро­
ны и электроны предшествующей электронной оболочки состав­
ляющих атомов. При этом влияние остова, включающего ядро и 
остальные электроны, учитывается соответствующей параметриза­
цией его эффективного потенциала. Эффективный потенциал при 
этом подбирается на основании релятивистских расчетов атомов.

Все рассматриваемые в приближении ECP электроны будем 
для краткости называть валентными. Тогда эффективный модель­
ный гамильтониан в приближении ECP для валентных электро­
нов имеет вид

N N-INve Z ve ve

H^ = ∑H<jv>(0+ X X gv(ij) + Vcc+Vcpp, :=1 i=l j=i+l

где подстрочный и надстрочный в скобках индекс v указывает на 
валентные электроны, а индекс с относится к остову. Операторы 

и gv(i,j) ранее определены и относятся только к валент­
ным электронам; Vc — оператор отталкивания между остовами; 
Vpp — потенциал поляризации остова в молекулярной системе; 
Nve — количество рассматриваемых электронов.

C целью сокращения вычислительного времени учет реляти­
визма обычно осуществляется частично использованием нере­
лятивистского оператора кинетической энергии и соответствую­
щей параметризацией ECP с применением однокомпонентных 
(скалярно-квазирелятивистских) или двухкомпонентных (ква- 
зирелятивистских) волновых функций. Кроме того, радиальные 
узловые свойства атомных валентных орбиталей считаются неиз­
менными — такое приближение называется модельным потенциа­
лом (Model Potential — MP). Эти орбитали могут формально пре­
образовываться в псевдоорбитали, чтобы получить энергетически 
низшие (атомные) валентные орбитали каждой комбинации кван­
товых чисел) и I (см. параграф 7.6) при безузловой радиальной ча­
сти (приближение псевдопотенциала (PseudoPotentials — PP).

Скалярно-квазирелятивистское и квазирелятивистское при­
ближения ECP используют формально нерелятивистский модель­
ный гамильтониан
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1 1H(v)(i) = _Av?+t7OT(D и gv(M) = -.
2 Гу

Релятивистская составляющая появляется только благодаря 
параметризации величины Ucv, описывающей взаимодействие ва­
лентного электрона со всеми остовами системы. Этот модельный 
псевдопотенциал выбирается в виде суммы атомных псевдопо­
тенциалов, включающих в качестве главного слагаемого энергию 
кулоновского притяжения точечных зарядов

Ucv(i) =
n°[∩
∑ + (Rai)
a=l∖-κai

Взаимодействие между остовами также рассматривается в 
приближении взаимодействия точечных зарядов с дополнитель­
ным членом

Na 1 Г ∩ ∩ ,
u∞= Σ Σ + 

a=l δ=α+lL κab

В последних двух уравнениях величины Qa и Qb — заряды 
остовов, а дополнительные слагаемые ∆(∕cv (Rai) и ΔU^ (Rah) па- 
раметризируются так, чтобы скомпенсировать возникающие при 
использованных приближениях ошибки.

Эффективный потенциал остова можно определить из равен­
ства, включающего явное (в левой части) и неявное (справа) вы­
ражения потенциальной энергии электронов остова

Na τ7 Nc Na ∩
-∑≠ + ∑(Vc-δ(5c,5i)Xc(i)) = X +Wacv(Rai) .

a=illai c=l a L ¾

Первая сумма относится к взаимодействию электрона с ядрами 
системы. Вторая и третья суммы в выражении определяют кулонов­
ское (∕c) и обменное (Xc) взаимодействия с остовными электронами, 
число которых равно Nc. В правой части уравнения к искомой вели­
чине W^v(Rai) может быть добавлен специальный член Urel для уче­
та релятивистских поправок. Различные формы искомых величин 
находятся сопоставлением результатов всеэлектронных релятивист­
ских расчетов атомов с расчетами в использованном приближении.

В данном приближении для валентных электронов элементов 
разработаны свои базисные наборы, которые оптимизированы для 
использования с соответствующими ECP. Значения ECP приводятся 
в виде параметров следующего выражения:

XCP(r) = X⅛^exp(-ζ∕),
1=1

где M указывает количество слагаемых в разложении; di — коэффи­
циент вклада данного слагаемого; ni — показатель степени; ζj — по­
казатель экспоненты.
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При описании ECP данного атомного центра обычно указывают 
число электронов остова, значение главного квантового числа, опреде­
ляющего высшее значение орбитального момента (1 только для s-, 2 — 
для S- и р-, 3 — для S-, р- и d- и т.д.) и число слагаемых в разложении 
с указанием соответствующих значений коэффициента, показателя 
степени и показателя экспоненты. Так же описывают специфический 
базисный набор, соответствующий выбранному потенциалу.

Приближение ECP приводит к значительной экономии вычис­
лительных ресурсов и широко используется при расчетах молекул 
многих химических элементов. Однако оно становится менее удо­
влетворительным при больших значениях спин-орбитального вза­
имодействия и других релятивистских эффектов, усиливающихся 
по мере увеличения заряда ядра атома элемента.

15.2. Релятивистские эффекты
Сравним некоторые свойства электрона, находящегося в 

is-состоянии в водородоподобных ионах элементов, начинающих 
периоды, и одного из известных последних элементов седьмого пери­
ода периодической системы. В табл. 15.1 приведены его энергии Eis, 
рассчитанные по выражению (3.20) и взятые относительно энер­
гии массы покоя электрона E0 = m0c2 = 1∙( 137,037)2 = 18 799 а.е. 

£
в виде фактора энергии fE= —1*- ∙100%. Средняя радиальная ско- 

Ео
рость электрона v легко находится на основании теоремы вириала

(см. параграф 8.3): En=-T или , что дает о = —.
2{п) 2 п

Фактор скорости рассчитан по отношению к скорости света:
fυ = —100%. Также приведен фактор массы электрона, двига­

ющегося со скоростью», находимый по формулам т = т0
J. ти / =—, относительно массы покоя.

ff⅛ Таблица 15.1
Значения факторов энергии, скорости и массы ls-электрона, находящегося 

в центральном поле с зарядом Z ядер водорода, щелочных элементов 
и мейтнерия

Элемент Z /л /Л fm
H 1 0,0027 0,73 1,00003
Li 3 0,024 2,19 1,00024
Na и 0,32 8,03 1,0032
К 19 0,96 13,9 1,0098
Rb 37 3,64 27,0 1,0386
Cs 55 8,05 40,1 1,0918
Fr 87 20,1 63,5 1,2943
Mt 109 31,6 79,5 1,6500
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Очевидно, что фактор энергии уже для элементов четвертого 
периода достигает 1%. Эта величина превышает долю энергии 
связывания молекул, обычно составляющую около 0,5% их пол­
ной энергии. Для элементов малых периодов скорость движения 
ls-электрона составляет менее 10% скорости света, однако для 
более тяжелых элементов она линейно возрастает с ростом заряда 
ядра и достигает в конце концов почти 80% у мейтнерия. Фактор 
массы изменяется менее резко.

Рассмотренное ранее уравнение Шрёдингера не учитывает отмечен­
ных и других, связанных со скоростями движения электронов, сравни­
мыми со скоростью света, эффектов, называемых pe∞mzzβwcm∞⅛WM. По­
этому его можно применять для описания движения частиц, скорость 
которых значительно меньше скорости света. В большинстве изуча­
емых в настоящее время молекулярных систем действительно скорость 
движения электронов, определяющих химические свойства молекул, 
гораздо меньше скорости света. Релятивистским эффектом называют 
разность рассчитанных атомных или молекулярных свойств с реляти­
вистским и нерелятивистским гамильтонианами. Однако электронную 
корреляцию обычно рассматривают отдельно. Поэтому, не принимая во 
внимание поправки корреляционной энергии, релятивистский эффект 
относят к разности рассчитанных атомных или молекулярных свойств 
методом Дирака — Фока и методом Хартри — Фока.

Полная нерелятивистская хартри-фоковская энергия атомов 
благородных газов изменяется приблизительно - Z2’37, корреля­
ционные поправки - Zi∙i6, а релятивистские поправки - Z4’34. По­
этому с увеличением заряда ядра вклад релятивистских поправок 
постепенно начинает приближаться к корреляционным поправкам, 
а затем и превышает их и в конечном счете приближается к хартри- 
фоковской энергии (рис. 15.1).

Рис. 15.1. Зависимость между десятичными логарифмами энергии 
и заряда ядра атомов благородных газов:

HF — электронная энергия Хартри — Фока; Enl — релятивистская по­
правка к энергии; Ecor — корреляционная поправка к энергии
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К прямым релятивистским эффектам относятся сжатие и 
стабилизация s-орбиталей и двукратное расщепление p-, d- и 
/-орбиталей. Сжатие внутренних s-орбиталей приводит также 
к сжатию и внешних s-орбиталей из-за необходимости соблю­
дения условия ортогональности функций одинаковой угловой 
симметрии. Однако сжатие одних орбиталей приводит также 
к повышенному экранированию их электронами заряда ядра, в 
результате эффективный заряд ядра внешних орбиталей другой 
угловой симметрии уменьшается, орбитали становятся диффуз­
нее и менее стабильными. Этот эффект получил название непря­
мого релятивистского эффекта. Прямой релятивистский эффект, 
вызывающий сжатие и стабилизацию орбиталей, доминирует для 
валентных s- и р-орбиталей. Непрямой релятивистский эффект, 
расширяющий и дестабилизирующий орбитали, доминирует для 
валентных d- и /-орбиталей. Такое изменение энергии и формы 
орбиталей ведет к изменению природы и свойств химических свя­
зей тяжелых элементов вследствие релятивизма.
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Глава 16

СИММЕТРИЯ И СВОЙСТВА МОЛЕКУЛ
Существенная роль симметрии при решении химиче­

ских проблем заключается в возможности на ее основе 
проводить строгую классификацию получаемых решений 
и в том, что некоторые методические или вычислительные 
трудности, возникающие при квантово-химических расче­
тах сложных молекулярных систем, можно частично обой­
ти с помощью простых приемов теории симметрии. Много 
наглядных примеров этого приведено Хохштрассером. Рас­
смотрим некоторые из них.

Уравнение Шрёдингера для системы частиц, описыва­
емой волновой функцией Ψ,

HΨ = ^Ψ (16.1)
в силу своей инвариантности будет давать одинаковые ре­
шения E как в системе декартовых координат (х, у, z), так 
и в другой системе (x,, y', z,), полученной ортогональным 
преобразованием первой. Обозначим действия по преобра­
зованию координат оператором W. Тогда

W(HΨ) = W(EΨ). (16.2)

Поскольку ортогональное преобразование координат не 
изменяет Н, то из формулы (16.2) получаем, что

H(WΨ) = A(WΨ).
Следовательно, WΨ (т.е. новая функция) представляет со­

бой собственную функцию Н, принадлежащую тому же соб­
ственному значению, что и Ψ. Два одинаковых невырожден­
ных решения уравнения Шрёдингера могут отличаться между 
собой с точностью до постоянного множителя. Аналогично 
тому, как это было показано при определении симметричных 
и несимметричных к перестановке частиц функций (см. пара­
граф 6.1), в данном случае имеет место соотношение

WΨ = ±Ψ. (16.3)
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Поэтому можно качественно разделить такие решения 
уравнения (16.3) на два типа: симметричные (со знаком 
«+») и антисимметричные («-») относительно W. Преоб­
разование W, следовательно, позволяет классифицировать 
собственные функции.

Рассмотрим ограничения, налагаемые на оператор W. 
Во-первых, должно существовать преобразование Е, остав­
ляющее функцию неизменной. Преобразование E анало­
гично умножению функции на единицу и называется тож­
дественным преобразованием. Если ввести оператор W-1, 
уничтожающий действие преобразования W, т.е. обратный 
оператор, то имеем

WW1 = E.

Так как оператор кинетической энергии системы частиц в 
составе гамильтониана инвариантен по отношению ко всем 
поворотам системы вокруг любых осей, проходящих через 
начало координат, ко всем отражениям в плоскостях, содер­
жащих эту точку, а также по отношению к инверсии в ней, 
то этот оператор обладает полной сферической симметрией. 
Второе слагаемое гамильтониана — оператор потенциальной 
энергии, как правило, имеет более низкую симметрию. Толь­
ко в случае центрального поля, рассмотренного нами ранее 
на примере атома водорода, этот оператор имеет такую же 
полную сферическую симметрию. Если опустить оператор 
межэлектронного взаимодействия, то в остальных случаях 
потенциальная функция гамильтониана не изменяется толь­
ко тогда, когда при операциях симметрии ядерный остов 
остается неизменным (идентичные ядра «переходят» друг 
в друга). Поэтому симметрия такого гамильтониана опреде­
ляется симметрией ядерного остова молекулярной систе­
мы. Это же заключение относится и к волновым функциям, 
являющимся собственными функциями выбранного га­
мильтониана. К числу операций симметрии, которые могут 
оставить ядерный остов без изменения, относятся: вращение 
вокруг некоторой оси, отражение в плоскости, содержащей 
ось, инверсия относительно точки пересечения оси вращения 
с плоскостью. При этих операциях все оси, плоскости про­
ходят через общую точку, не изменяющую своего положе­
ния и используемую в качестве начала координат. По этой 
причине подобные преобразования называются точечными.

В соответствии с формулой (16.3) невырожденные вол­
новые функции, являющиеся решениями уравнения (16.1), 
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должны быть либо симметричными (5), либо антисиммет­
ричными (Л) по отношению к некоторой точечной операции 
симметрии системы. Если же система обладает несколькими 
элементами симметрии, то решения уравнения (16.1) мож­
но различать по их симметрии (четности) по отношению к 
заданному набору операций. Причем по отношению к одной 
операции волновая функция может быть симметричной, по 
отношению к другой — антисимметричной, по отношению 
к третьей вновь антисимметричной и т.п. Другая волновая 
функция, являющаяся решением уравнения Шрёдингера, 
будет, вообще говоря, иметь иной набор свойств по отно­
шению к заданному набору операций.

16.1. Точечные операции симметрии

Пространственной (геометрической) операцией симмет­
рии является такая операция, связанное с которой преобра­
зование оставляет гамильтониан инвариантным. При этом 
преобразование симметрии не должно влиять на значение 
наблюдаемой величины или на распределение вероятности 
Ψ*Ψ√τ. Поэтому операциями симметрии являются: точечные 
операции, преобразующие систему саму в себя; операции пе­
рестановки с обменом идентичных частиц, операции транс­
ляционной симметрии кристаллов.

Все точечные операции симметрии некоторого тела остав­
ляют нетронутой по крайней мере одну точку. Это значит, 
что все оси и плоскости симметрии должны пересекаться 
в такой точке. Принято выбирать эту точку в качестве на­
чала системы координат. Точечной операцией симметрии не­
которой системы называют такое преобразование, которое 
переводит систему в положение, совпадающее с исходным. 
Все точечные операции симметрии можно вывести из двух 
основных типов преобразований: вращения на определен­
ный угол вокруг некоторой оси и отражения в плоскостях, 
содержащих начало координат.

16.1.1. Вращения вокруг оси

Вращение молекулярной системы вокруг определенной 
2πоси на некоторый минимальный угол — может привести к 

ее новому состоянию, неотличимому от исходного. В этом 
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случае система симметрична относительно операции враще­
ния, обозначаемой символом Cn. Данную ось называют осью 
симметрии п-го порядка и также обозначают символом Cn.

Например, при вращении любого гомоядерного четырех­
атомного квадратного кластера X. какого-либо химического 

2πэлемента (рис. 16.1) вокруг оси C1 на углы: φ = —, 2φ, 3φ,..., 
kφ, где k — целое число, получаются неотличимые друг от 
друга состояния системы.

Рис. 16.1. Оси симметрии Cn квадратного кластера X1

Величина п называется порядком оси симметрии. В дан­
ном на рис. 16.1 случае имеется одна ось симметрии четвер­
того порядка C1 и четыре оси симметрии второго порядка 
C2 и C2. Если ось симметрии совпадает с одной из коорди­
натных осей, например осью z, то это может отражаться и 
при обозначении — С^\

Если несколько последовательных поворотов молекуляр- 
„ 2πнои системы на угол φ = — совмещают систему саму с со­

бой, то появляются оси симметрии С* более низкого порядка 
(k - 2,3,...), чем Cn. Эти оси: C2, C3, ... совпадают с осью Cn. 
Вращение молекулярной системы в противоположном на­
правлении записывается аналогично, только оно учитывает­
ся знаком «минус»: C^1, Cn2, Cn3, ... Результирующую опе­
рацию симметрии тогда можно записать как произведение 
нескольких операторов, отвечающих операции симметрии. 
Например, для системы, изображенной на рис. 16.1, имеем

C4C4C4C4 = C4C4C4 = C4C4C4 = С4С4С4 =
Cf 3 _ г -U4V4 — V4V4 — V4V4 — V2V2 —

Видно, что результат нескольких последовательных по­
воротов вокруг одной оси не зависит от их очередности, 
это значит, что их операторы коммутируют друг с другом. 
В правой части получившегося выражения приведен опе­
ратор Е, оставляющий молекулярную систему в исходном 

http://chemistry-chemists.com



16.1. Точечные операции симметрии 149

положении. Он отвечает операции тождественного преоб­
разования и выполняет единичную операцию, которую мы 
уже ввели ранее.

16.1.2. Отражения в плоскостях симметрии
Система обладает плоскостью симметрии, если путем 

зеркального отражения в этой плоскости, проходящей че­
рез рассматриваемую систему, все точки последней преоб­
разуются друг в друга. Плоскости симметрии и операции 
(операторы) отражения в них обозначаются символами σ 
и σ соответственно. Если плоскости симметрии совпадают 
с координатными плоскостями ху, xz, yz, то они обознача­
ются соответственно σ w, σ(хг), σ ≠∖ Плоскости симметрии, 
включающие главную ось симметрии, называют вертикаль­
ными и обозначают как σv. Плоскость симметрии называ­
ется диагональной, если она проходит через главную ось и 
биссектрису координатной плоскости ху, перепендикуляр- 
ной главной оси. Обозначают такие плоскости как σ.. Го- а 
ризонтальные плоскости симметрии и перпендикулярные 
главной оси обозначаются как σλ. На рис. 16.2 показаны все 
плоскости симметрии плоского квадратного кластера Xi.

Рис. 16.2. Плоскости симметрии квадратного кластера X1

16.1.3. Зеркально-поворотное преобразование
Комбинация вращения и отражения представляет собой 

операцию зеркально-поворотного преобразования симмет­
рии. Оно достигается вращением молекулярной системы на 

2τt uугол — вокруг некоторой оси и последующим отражением 
в плоскости, перпендикулярной этой оси. Данное сочета­
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ние операций симметрии отвечает оператору Sn и образует 
зеркально-поворотную ось, обозначаемую символом Sn.

На рис 16.3 слева изображена молекулярная модель эта­
на в заторможенной конформации и имеющая зеркально­
поворотную ось шестого порядка S6. Справа показана про­
екция молекулярной системы на зеркально-поворотную 
плоскость σ(56).

Рис. 16.3. Операция зеркально-поворотного преобразования S16 
заторможенной конформации молекулы этана

16.1.4. Операция инверсии

Рис. 16.4. Операция 
инверсии i плоской 

транс -конформации 
четырехатомной 

молекулярной системы

При наличии центра симметрии 
молекулярная система совмещает­
ся сама с собой при инверсии всех 
ее точек в начале координат, т.е. 
при замене (х, у, z) на (-х, -у, -z). 
Эта операция инверсии обознача­
ется символом i. Такая система 
обладает инверсионной симмет­
рией. Например, некоторые из 
поворотных конформаций моле­
кул пероксида водорода, дисуль­
фана, цепочечных кластеров со­
става Xi обладают инверсионной 
симметрией (рис. 16.4). При этом 
операция S2 эквивалентна инвер­
сии i.
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16.2. Точечные группы симметрии и их представления

Совокупность элементов называется абстрактной груп­
пой, если выполнено следующее: произведение любых двух 
элементов этой совокупности является также ее элементом; 
имеется единичный элемент E такой, что для любого эле­
мента А группы справедливо соотношение AE = EA; каж­
дому элементу А группы ставится в соответствие также об­
ратный ему элемент, такой, что A^1A = AA^1 = Е.

Операции точечных преобразований симметрии какого- 
либо тела всегда образуют вышеупомянутую группу. Поэто­
му группы точечных преобразований симметрии называют­
ся точечными группами.

Для обозначения точечных групп часто используется но­
менклатура Шенфлиса. Главной частью каждого обозначе­
ния группы является заглавная группа: C (циклическая), D 
(диэдрическая), О (октаэдрическая) и T (тетраэдрическая).

Наименования точечных групп симметрии и соответству­
ющие им операции симметрии приведены в первых строках 
таблиц приложения. Там же даны примеры молекул, относя­
щиеся к конкретным точечным группам симметрии.

Для того чтобы систематически пользоваться операци­
ями симметрии для обсуждения свойств волновых функ­
ций и молекулярных систем, необходимо иметь некоторые 
численные характеристики таких операций. Этого можно 
добиться, если рассматривать линейные преобразования 
координат под действием операций симметрии. В качестве
примера рассмотрим группу C2v. 
Такой группой симметрии обла­
дает молекула воды (рис. 16.5).

Точечная группа симметрии 
C2v, как известно, содержит эле­
менты Е, с£Ч σ^xz∖ σ<,yz∖ Воздей­
ствуя этими операциями симмет­
рии на систему из трех атомов 
(см. рис. 16.5), получаем, что в од­
них случаях координаты не меня­
ются, в других меняют свой знак. 
Действительно, операция симмет­
рии E все координаты оставляет 
без изменения, следовательно, 
остаются неизменными и все 
функции от них, например х2, у2, 

Рис. 16.5. Молекула воды, 
обладающая симметрией 

С2уи расположенная 
в плоскости уг
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а2, ху, xz, yz. Полученный результат формально можно пред­
ставить как умножение исходной функции на единицу. Услов­
но эта операция представлена в первом столбце табл. 16.1 
в виде множителей (+1).

Таблица 16.1
Преобразование координат и их функций 

при операциях точечной группы симметрии C2v

Операция симметрии Координата или 
функцияE c<z> σ<*z>Vv o(yz)

+1 -1 +1 -1 X

+1 -1 -1 +1 У
+1 +1 +1 +1 Z

+1 +1 +1 +1 X2

+1 +1 +1 +1 У2

+1 +1 +1 +1 Z2

+1 -1 +1 -1 XZ

+1 -1 -1 +1 У2
+1 +1 -1 -1 ху

Операция симметрии C2z) все z-координаты оставляет 
неизменными, но изменяет знак координат х и у на проти­
воположный. Соответственно функции х2 и у2 знака не ме­
няют, поскольку они являются четными функциями. Ана­
логично не меняется знак и произведения ху. Однако знаки 
произведений xz и yz меняются, так как знак z остается при 
данной операции неизменным, а знаки х и у изменяются.

Поэтому во втором столбце табл. 16.1 напротив аргу­
ментов и функций, не меняющих своего знака, поставлены 
множители (+1), а напротив меняющих знак — множители 
(-1). Аналогичным образом получаем множители для ко­
ординат и их функций, помещенных в последнем столбце 
табл. 16.1, для операций симметрии σ<xz∖σ<yz>.

Теперь проанализируем полученные множители в от­
дельных строках табл. 16.1. Очевидно, что для некоторых 
аргументов и функций они совпадают. Так, действие любой 
операции симметрии на z, x2, y2, Z2 не приводит к измене­
нию знака. Действие операций симметрии на аргумент х 
и функцию xz во всех случаях дает одинаковый результат. 
Поэтому можно объединить идентичные строки табл. 16.1 
между собой.
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В итоге после перегруппировки строк получаем более 
компактную табл. 16.2. Найденное преобразование коор­
динат и их функций уже не сводится к более простому. 
Поэтому наборы множителей в строках таблицы называ­
ются неприводимыми представлениями точечной группы 
симметрии C2v. В последнем столбце приведены отдельные 
функции аргументов, однако можно было бы составить и 
другие функции. Среди таких новых функций могут быть, 
например, xyz, x2+y2, x2-y2 и др. Оказывается, среди этих 
функций есть такие, которые преобразуются по одной из 
строк табл. 16.2, и такие, которые вообще не обладают свой­
ством симметрии C2v.

Так, функция xyz преобразуется по второй строке (так 
же как и функция ху), функции x2+y2 и x2-y2 — по первой 
строке. Причем строка преобразования выбранной функ­
ции определяется через строки преобразования аргументов 
и других функций, входящих в состав более сложной функ­
ции. Например, функцию xyz можно представить как про­
изведение функций ху (преобразуется по второй строке) и z 
(преобразуется по первой строке). Перемножая коэффици­
енты преобразования каждой операции симметрии второй 
и первой строк, получаем, что функция xyz в целом преоб­
разуется по второй строке. Поэтому функции, на основе 
которых можно получить преобразования других функций, 
называются базисными функциями неприводимого пред­
ставления группы симметрии. Для группы C2v базисными 
функциями неприводимых представлений могут быть ар­
гументы и функции: х, у, z, xi, y2, xz, yz, ху. Причем для каж­
дого неприводимого представления имеется свой набор из 
этих аргументов и функций.

Неприводимое представление точечной группы симметрии C2v
Таблица 16.2

Операция симметрии Координата или 
функцияE r(*) σ(≈) σw wV

+1 +1 +1 +1 Z, X2, у2

+1 +1 -1 -1 χy, R2

+1 -1 +1 -1 х, xz, R

+1 -1 -1 +1 У, yz, Rx
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C другой стороны, угловая зависимость атомных орбита- 
лей, полученных для задачи о движении электрона в цент­
ральном поле, определяется как раз множителями, содержа­
щими х, у, z, X1, yλ, xz, yz, ху и др. (см. табл. 3.2). Атомные 
орбитали в приближении MO LCAO являются базисом для 
построения молекулярных орбиталей. Поэтому и молеку­
лярные орбитали должны классифицироваться по симмет­
рии. Такие молекулярные орбитали называются орбиталя­
ми симметрии.

Если функция не преобразуется по какому-либо из не­
приводимых представлений группы симметрии, то она не 
может относиться к базису этого представления и не может 
входить в состав соответствующей точной молекулярной 
орбитали. Для точечной группы симметрии C2v такой функ­
цией является, например, Jx.

В качестве функций, преобразующихся по строкам не­
приводимого представления C2v, в табл. 16.2 приведены 
также аксиальные векторы Rχ, Ry и Rz. Данные векторы на­
правлены вдоль координатных осей и обозначают повороты 
вокруг осей.

Из табл. 16.2 очевидно, что для любой молекулярной 
системы, относящейся к точечной группе симметрии C2v, 
волновые функции должны принадлежать к одной из че­
тырех строк неприводимого представления. Таких функций 
может быть и больше четырех, но все они будут делиться на 
четыре группы в соответствии с четырьмя типами преоб­
разования по симметрии.

C помощью теории групп методами матричного исчисле­
ния более строгим образом, нежели это было показано нами 
для точечной группы симметрии C2v, получены правила для 
нахождения таблиц коэффициентов (характеров) неприво­
димых представлений точечных групп и пользования ими 
для конкретных молекулярных систем. Таблицы характеров 
неприводимых представлений являются часто используемым 
аппаратом для классификации молекулярных орбиталей. По­
этому рассмотрим некоторые из них несколько подробнее.

Таблицы характеров неприводимых представлений то­
чечных групп похожи на табл. 16.2, но содержат еще в ле­
вой части условные обозначения орбиталей симметрии. 
Для удобства пользования они приведены в конце пособия 
в виде приложения. Поясним некоторые из них.

Неприводимое представление группы C1 имеет следую­
щий вид.
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Группа C1
Операции симметрии

Функции
E

А +1 Любые

В данной группе имеется только одно неприводимое 
представление, базисная функция которого ведет себя как 
постоянная. Это представление обозначается буквой А, 
которая используется также и во всех других группах для 
обозначения тех неприводимых представлений, которые 
симметричны относительно поворотов вокруг главной оси. 
Главная ось обычно выбирается в направлении оси z.

В группе C2 существует два неприводимых представле­
ния — А и В:

Группа C2
Операции симметрии

Функции
E r(z) v2

А +1 +1 2, X2, R2

В +1 -1 х, υ, R

Представление В является антисимметричным относи­
тельно операции C2.

Группа C3 имеет три одномерных представления:

C3
Операции симметрии

Функции
E r(z) kΛ3 C2 '■'З

А +1 +1 +1

ε +1 gi2π∕3 β-i2π∕3 x+iy, R +iR х у

ε* +1 g-i2π∕3 gi2π∕3 x-iu, R -iR x у

ε, ε*; E 2 -1 -1 х, и, R ,R’ ∙y, x, у

Неприводимые представления типа ε в циклических 
группах имеют комплексный характер. Сумма характеров 
представлений ε и ε* (см. последнюю строку таблицы) для 
любой из операций дает вещественное число. Символ E 
обозначает двумерное представление.

Группа C2v содержит четыре одномерных неприводимых 
представления. Осложнений, подобных тем, что возника­
ли в группах Cn, здесь не наблюдается, поскольку квадрат 
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(двукратное применение) каждого из элементов дает тожде­
ственное преобразование, и поэтому все характеры должны 
быть равны ± 1. Ось z всегда выбирается в качестве главной 
оси (второго порядка), но при выборе осей х и у возникает 
некоторая неоднозначность. Следует придерживаться обще­
принятого условия: плоскость yz должна совпадать с плоско­
стью молекулы. Индексы 1 и 2 у символов неприводимых 
представлений служат для обозначения различных пред­
ставлений, симметричных (А) или антисимметричных (В) 
относительно поворотов вокруг оси второго порядка:

C2v
Операции симметрии

ФункцииE r(z) 4и)

A1 +1 +1 +1 +1 Z, X2, у2

A2 +1 +1 -1 -1 χy,Rz

B1 +1 -1 +1 -1 х, xz, Ry

B2 +1 -1 -1 +1 У, yz, Rx

В группе C3v имеется три неприводимых представления, 
два (A1 и A2) из которых одномерные, а третье (E) двумерное:

c3v
Операции симметрии

ФункцииE 2C3z) 3σv

A1 +1 +1 +1 Z, X2 +у2

A2 +1 +1 -1 B2

E 2 -1 0 х, у, x2-y2, xz, yz, ху, Rχ, Ry

В группе D2h обычно принимается, что для плоских мо­
лекул ось х выбирается перпендикулярно плоскости моле­
кулы, а ось z проходит через возможно большее число ато­
мов молекулы.

Выбор осей для бензола, относящегося к группе D6h, по­
казан на приведенной ниже схеме:

x(C2)
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Таблица характеров неприводимых представлений груп­
пы D6h приведена в приложении. Буквы АиВ определяются 
осью высшего порядка (C6): А относится к функциям, сим­
метричным относительно вращений вокруг всех осей, совпа­
дающих с главной осью (C6, C3, C2); В — к функциям, анти­
симметричным к двум из них (C6, C2). Обозначения A1 и B1 
употребляются для обозначения функций соответственно 
симметричных и антисимметричных к операциям вращения 
вокруг осей второго порядка C2 и C2, перпендикулярных 
главной оси симметрии C6. Буква g (от нем. gerade — 
четный) применяется для обозначения функций, симмет­
ричных к операции инверсии i, а символ и (ungerade — 
нечетный) — антисимметричных. Буква E употребляется 
для обозначения двукратно вырожденных функций.

16.3. Классификация молекулярных орбиталей 
по симметрии и их изображение

C помощью теории симметрии иногда можно определять 
точный состав молекулярных орбиталей в приближении 
MO LCAO, не проводя каких-либо квантово-химических 
расчетов энергии системы. Одновременно MO классифи­
цируют по симметрии. Рассмотрим это на конкретном при­
мере — молекуле воды. Найдем возможные MO воды, об­
разованные базисными АО кислорода (Is, 2s, 2px, 2py, 2p2) и 
орбиталями двух атомов водорода (Is1 и Is2) (рис. 16.6).

Атомные орбитали кислорода

Рис. 16.6. Расположение атомов и базисных АО молекулы воды 
в декартовой системе координат

Для удобства пронумеруем эти орбитали индексами от 1 до 
7: ψ1, ψ2, ψ3, ψ4, ψ5, ψ6, ψ7. Соответствие индексов и типа орби­
тали дается в первом столбце табл. 16.3. Орбитали Is1 и Is2 ато­
мов водорода обозначены соответственно символами S1 и s2.
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Преобразование базисных орбиталей молекулы воды 
при операциях точечной группы C2v

Таблица 16.3

Орбиталь E C2w σ<≈)V σ(y≈)

(Is) или ψ1 Ψι Ψι Ψl Ψl
(2s) ψ2 Ψ2 Ψ2 ψ2 ψ2
(¾) Ψ3 Ψ3 -Ψ3 ψ3 -ψ3
(2py) ψ4 Ψ4 -Ψ4 -ψ4 ψ4
(2pz) Ψ5 Ψ5 Ψ5 ψ5 ψ5
(sι) Ψ6 Ψ6 Ψ7 ψ7 ψ6
(s2) Ψ7 Ψ7 Ψ6 ψ6 ψ7
Σ 7 1 3 5

Ядерный остов молекулы относится к точечной груп­
пе симметрии C2v. В табл. 16.3 занесены результаты преоб­
разования каждой из базисных орбиталей, получаемые под 
воздействием каждой из операций симметрии данной груп­
пы. При этом вращение системы вокруг оси второго поряд­
ка осуществляется по часовой стрелке. В последней строке 
табл. 16.3 приведены числа, показывающие, сколько раз (с 
учетом знака) базисная функция совпадает сама с собой при 
данной операции симметрии. Эти числа называются харак­
терами приводимого представления данной системы в точеч­
ной группе симметрии C2v.

Обозначим приводимое представление символом Г. Оно 
состоит из неприводимых представлений группы C2v

Г = C1A1 + C2A2 + C3B1 + CiB2 (16.4)

или в общем виде

г=Усг,,
i

где C — коэффициент разложения; Г. = A1, A2, B1, B2 — не­
приводимые представления.

Чтобы разложить приводимое представление на непри­
водимые представления данной группы, существует форму­
ла приведения

ς=⅛χi(w)χ(w)- О6-5) 
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где χi(∖V) и χ(W) — соответственно характеры г-го непри­
водимого и приводимого представлений операции симме­
трии W; d — число элементов группы, называемое порядком 
группы.

При пользовании формулой (16.5) и вычислении поряд­
ка группы не следует забывать учитывать кратность опера­
ции симметрии, указываемую перед символом операций в 
таблице характеров неприводимых представлений. В нашем 
случае кратность всех операций симметрии равна 1. Тогда 
для группы C2v d = 1+1+1+1 = 4.

Выясним с помощью формулы приведения, сколько раз 
встречаются неприводимые представления в приводимом 
представлении. Для этого рассчитаем коэффициенты С. в 
уравнении (16.4) по формуле (16.5)

1
C1 =-(7∙l+l∙l+3∙l+5∙l) = 4,

4
1

C2 =∣(7∙l+l∙l+3∙(-l)+5(-l))=0,

1
C3 =—(7∙l+l∙(-l)+3∙l+5∙(-l)) = l,

4
1C4 =i(7∙l + l∙(-l) + 3∙(-l) + 5∙l) = 2.

Итак, неприводимое представление A1 встречается четы­
ре раза в приводимом представлении, A2 — не встречается, 
В. — встречается один раз, a B2 — два. В итоге выражение 
(16.4) принимает конкретный вид

Γ = 4Λ1+B1 + 2B2. (16.6)

В тех случаях, когда составляющие неприводимые пред­
ставления не совпадают (кратности их вхождения в разло­
жение равны единице), составы молекулярных орбиталей 
системы в приближении MO LCAO могут быть полностью 
определены только из соображений симметрии. В нашем 
примере такое условие не выполняется.

Искомые линейные комбинации АО в составе MO можно 
получить, рассматривая преобразования базисных орбита- 
лей молекулы под действием операций симметрии группы. 
Фактически такие преобразования уже приведены в стро­
ках табл. 16.3 каждого из неприводимых представлений. 
В приближении MO LCAO каждая MO запишется следу­
ющим образом:
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φ(Γi) = W(c1ψ1+ c2ψ2+ c3ψ3+ c4ψ4+ c5ψ5+ c6ψ6+ c7ψ7), 
где W — нормирующий множитель; c1, c2, ..., C7 — коэффи­
циенты разложения MO по АО, вытекающие из характера 
неприводимого представления и равные ±1 либо вовсе от­
сутствующие в разложении. При наличии k ненулевых зна­
чений С. нормирующий множитель легко определяется из 
условия нормировки MO

∫φ*(Γi)φ(Γi)Jτ = l.

Тогда, принимая во внимание ортонормированность ба­
зисных функций ψi, получаем

7
Λ¾2=l∙
M

Так как имеется k ненулевых значений, ci= ±1, то из по­
следнего выражения следует, что N = —==.

y∣k
Рассмотрим MO симметрии A1. Введем генерирующий 

MO симметрии оператор О, проектор, который действует 
на базисную функцию ψi каждой операцией симметрии 
группы C2v и затем умножает каждую получившуюся при 
этом функцию (со знаком) на характер неприводимого 
представления (в данном случае A1) каждой операции. Дей­
ствуя проектором на АО ψ1, первоначально получаем

θψι=χ√w)Wψ1=za1(W)(ψ1+ψ1+ψ1+Ψι),

где сумма в скобках взята из 1-й строки табл. 16.3. После 
умножения на характеры неприводимого представления 
симметрии A1 получаем

Oψι = Zλ1(W) (Ψi+Ψi+Ψi+Ψi) = Ψι+Ψι+Ψι+Ψι = 4ψt∙

Тогда нормированная MO симметрии A1 будет
Ф1И1) = MΨ1∙

Аналогично находим, действуя проектором на функции ψ2, 
V3, ψ4, ψ5, ψ6, ψ7, что MO симметрии A1 будут иметь составы

Oψ2 = Zλ1(W)Wψ2 = χA1(W)(ψ2+ψ2+ψ2+ψ2) = 4ψ2, φ2(Λ1) = N2V2;

θψ3 = Za1(W)Wv3 = Xa1(W)(v3-V3+Ψ3-Ψ3) = 0J

oψ4=Za1(W)Wv4=Za1(W)(v4-V4-Ψ4+Ψ4)=°;
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θψ5 = Za1(W)Wv5 = χλι(W)(ψ5+ψ5+ψ5+ψ5) = 4ψ5, φ3(A1) = N3vs; 

Ov6 = Zλ1(W)Wψ6 = %Λ1(W)(ψ6+ψ7+ψ7+ψ6), φ4(Λ1) = ΛΓ4(ψ1 +ψ2); 

Oψ7 = Za1(W)Wv7 = Za1(W)(v7+V6+Ψ6+Ψ7) = V7+V6+V6+V7- 
совпадает с φ4(Λ1).

Таким образом, имеются четыре MO симметрии A1 

Φ1(A1) = N1V1;

Φ2(A1) = n2v2;

Φ3(Λ1) = N3V5;

Φ4M1) = M(Vi+V2)-
MO симметрии A2 согласно разложению (16.6) отсутствуют. 

Аналогичным образом получаем единственную MO сим­
метрии B1

Ov1=Zb1(W)Wv1=Zb1(W)(v1+v1+v1+v1)=V1-v1+V1-V1 = 0; 

θv2 = Zb1(W)Wv2 = Zb1(W)(v2+V2+V2+V2) = V2-V2+V2-V2 = θ! 

Ov3=Zb1(W)Wv3=Zb1(W)(v3- v3+v3-v3)=v3+v3+v3+v3;

Ψ5(bi)=Mv3;

Ov4=Zb1(W)Wv4=Zb1(W)(v4- V4- v4+v4)=v4+v4-v4-V4=0; 

Ov5=Zb1(W)Wv5=Zb1(w)(v5+v5+v5+v5)=v5-v5+ψ5-V5=°; 

Ov6=Zb1(W)Wv6=Zb1(w)(v6+v7+v7+v6)=v6-v7+v7-V6=0; 

Ov7 = Zb1(W)Wv7 = Zb1(W)(v7+ vβ+ V6+V7) = V7-Ψ6+V6-V7 = О- 

Находим оставшиеся 2 MO симметрии B2.

Ov1=Zb2(W)Wv1=Zb2(W)(v1+v1+v1+v1)=v1-v1-v1+V1 = 0; 

Ov2=Zb2(W)Wv2=Zb2(W)(v2+v2+v2+v2)=v2-v2-v2+V2 = 0; 

Ov3=Zb2(W)Wv3=Zb2(W)(v3-v3+v3-v3)=v3+V3-V3-V3=°; 

Ov4 = Zb2(W)Wv4 = Zb2(W)(v4-V4-V4+V4) = V4+V4+V4+V4!

Φ6(M)=Mv4;

Ov5 = Zb2(W)Wv5 = Zb2(W)(v5+V5+V5+V5) = V5-V5-V5+V5 = θ!
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θψ6 = Zs2(W)Wψ6 = χs2(W)(ψ6+ψ7+ψ7+ψ6) = ψ6-ψ7-ψ7+ψ6;

φ7(B2) =ΛΓ7(ψ6-ψ7);

θψ7 = Zb2(W)Tv7 = Z√W)(v7+ψ6+ψ6+ψ7) = v7-ψ6-ψ6+ψ7,

совпадает с ф7.
Все полученные MO могут быть нормированы стандарт­

ным расчетом нормирующего множителя. Проверим, со­
блюдается ли ортогональность МО. Рассмотрим MO сим­
метрии A1

Ф1(А 1) = ΛT1Ψ1; φ2(A1) = ΛΓ2ψ2; φ3(A1) = N3Vy φ4(Λ1) = ΛΓ4(ψ1+ψ2).

Запишем их в более наглядном виде

Q1(A1) = N1(Is)-,

Q2(A1) = N2(2s);

φ3(A)=^(¾);

Ф4(Л1) =7v4<s1+-s2)-

Рассмотрим интегралы перекрывания

¾ = ∫ Φ1Φ2^τ = ∙¾-^2 ∫ (^s)(2s)dτ = NiN25ls2s = 0.

В полученном выражении символ Sls2s обозначает инте­
грал перекрывания между Ix(O) и 2s(O) атомными орби­
талями. Поскольку базисные функции ортогональны, его 
значение равно нулю. В результате и интеграл A12 равен 
нулю, значит, MO ортогональны. Аналогично рассмотрим 
ортогональность других пар МО:

‰ = ∫ Φ1Φ3rfτ = M^3∫(ls)(2Pz)rfτ = °;

^14 = J ΦlΦ4^τ = Mλγ4∫(1s)(s1 + ⅜ Wτ =

= N1Ni [∫ (ls)(s1)Jτ+∫ (ls)(s2)Jτ] = 2N1NiSlss-,

⅛ = ∫ Φ2Φ3rfτ = N2N3^ (2s)(2p2)dτ = 0;

S2i = ∫ Φ2Φ4rfτ = n2 Ni ∫ (25)(s1 + s2)dτ =

= N2Ni [∫ (2s)(s1) dτ + ∫ (2s)(s2 ) Jτ] = 2N2^∖^2ss'y
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⅞4 = ∫ <M√τ = 7v3¾ ∫ (2¾ )(∙sι + s2 )dτ = 2N3NiS2pzs.

Рассмотрим MO симметрии B1. Имеется всего лишь одна 
MO такой симметрии: φ5(B1) = N5ψ5 = N5(2j9χ). Вычислением 
интегралов перекрывания можно убедиться в том, что MO 
разной симметрии всегда ортогональны между собой. Поэ­
тому MO симметрии A1 ортогональны MO симметрии B1, B2, 
a MO симметрии B1 ортогональна MO симметрии B2.

Рассмотрим MO симметрии B2. Интеграл перекрывания 
между двумя MO данной симметрии запишем также в яв­
ном виде

⅜7 = ∫ ΦeΦ7^τ = NeN7 J (2py )(s1 -s2)dτ = 2NeNηS2pys.

Значит, функции неортогональны.
Для получения ортогональных функций их нужно орто- 

гонализовать.
Для ортогонализации функций часто используют проце­

дуру ортогонализации Шмидта. Для этого из любых двух 
неортогональных функций φ1 и φ2 строится третья, которая 
является их линейной комбинацией

φ' = φ2 + cφ1,

где с — коэффициент, определяемый из условия ортого­
нальности функций φ1 и φ2:

J φ1φ2 Jτ = ∫ φ1φ2c∕τ + c∫ φ1φ1dτ = 0.

Это условие выполняется, если

c = -∫φ1φ2√τ.

Проведем ортогонализацию орбиталей симметрии A1. 
Необходимо ортогонализовать функцию φ4(Λ1) по отноше­
нию к функциям φ1(A1), φ2(√l1) и φ3(A1).

Для орбиталей φ1(A1) и φ4(Λ1) коэффициент с = -Sli (раз­
вернутое выражение для 514cm. выше), тогда ортогональной 
φ1(A1) орбитали будет следующая функция:

φ'(A1) = φ4(Λ1) - 514φ1(A1) = N4(s1+s2) - SliN1(Is).

Но функция φ'(A1) в свою очередь должна быть ортого­
нальна и функциям φ2(A1) и φ3(A1). Для этого ее необходи­
мо еще дважды ортогонализовать по Шмидту
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Φ7(½1) = φ'(λ1) - ⅞φ2(Λ1) = N4(s1+s2) - S14W1(I5) - S'iN2(2s);

φ'"(½1)=φ''(½1)-S"∙φ3(½1)=W4(51+52)-S14W1(l5)-¾W2(25)-

-S"W3(2∕ζ).

Для орбиталей симметрии B2 имеем

φ^(B2)=φ7(B2)-S67φ6(B2)=W7(ψ6-ψ7)-S67W6ψ4=W7(51-52)-
-S67W6(2py).

Таким образом, мы получили семь ортонормированных 
волновых функций симметрии.

Поскольку каждой MO соответствует орбитальная энер­
гия, то энергетические уровни системы также классифици­
руются по симметрии.

В квантовой химии часто возникает необходимость 
проанализировать вид конкретной МО. Пользуясь разло­
жением MO по АО, это можно сделать достаточно просто 
и быстро. Продемонстрируем это на примере полученных 
в предыдущем параграфе МО, которые для удобства при­
ведем снова

φ1(Λ1) = W1(I5);

φ2(Λ1) = W2(25);

Φ3(Λ1) = W3(2λ);

φ'"(½1) = W4(Vx2) - S14W1(I5) - S2'4 W2(25) - ¾"W3(2p2);

φ5(B1) = W5(2^);

φ6(B2) = W6(2py);

φ^(B2)=W7(5-52)-¾W6(2py).

Итак, благодаря свойствам симметрии MO сгруппирова­
лись в орбитали A1, B1 и B2 симметрии. Как уже говорилось 
в параграфе 10.2, практически при квантово-химических 
расчетах в качестве базисных функций используются не 
точные атомные орбитали, а лишь их приближенные выра­
жения. Поэтому получаемые в приближении MO LCAO мо­
лекулярные орбитали симметрии включают суперпозицию, 
в общем всех орбиталей конкретной симметрии. Учтем это
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Рис. 16.7. Условное изображение MO симметрии 
молекулы воды

при обсуждении составов MO и поясним происхождение их 
наглядных изображений на рис. 16.7.

Энергетически низшая молекулярная орбиталь Ia1 име­
ет состав

φ(lαι) = C11(Is) + c12(2s) + c15(2pz) + c16(s1+s2).

При c.1 » c12, c15, C16 она соответствует главным образом 
φ1(Λ1) и близка по энергии и форме к ls-ЛО кислорода. Об­
ратите внимание, что первый подстрочный индекс i у каж­
дого коэффициента ciμ является порядковым номером МО, 
а второй — относится к АО или их комбинации.
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Составы остальных MO данной симметрии формально 
такие же, но отличаются они друг от друга лишь конкрет­
ными значениями коэффициентов разложения.

Молекулярная орбиталь φ(2α1)=c21( Is) + c22(2s)+c25(2pz) + 
+ c26(s1+s2) при c21≪ C22 и c22 > c25 > C26 соответствует главным 
образом вкладу φ2(Λ1). Так происходит потому, что энергия 
2s-АО кислорода существенно ниже энергии его 2p-AO и 
энергии ls-ЛО водорода (сравните орбитальные энергии 
ионизации атомов, эВ: 32,38 (2so); 15,85 (2p0); 13,06 (Ish)). 
В связи с тем что MO Ia1 и 2α1 должны быть ортогональны 
друг другу, внешняя сферическая часть 2a1 МО, являюща­
яся в основном 2s-AO кислорода, должна иметь иной знак, 
нежели его ls-ЛО. Это отражено на рис. 16.7 различной за­
ливкой контуров орбиталей.

Другая MO φ(3a1) = c31(ls) + ⅛(2s) + ⅛(2pz) + c36(s1 + s2) 
при c31 ≪ c32, c35, C36 соответствует положительному перекры­
ванию валентных орбиталей кислорода и водорода. Для это­
го волновые функции в области перекрывания должны иметь 
одинаковый знак. При этом MO является комбинацией глав­
ным образом φ2(Λ1), -φ3(A1) и φ4(A1). Окончательный вид и 
происхождение данной MO показаны на рис. 16.7.

Последняя MO симметрии A1 φ(4a1) = c41(ls) + c42(2s) + 
+ c45(2p ) + c46(s1+s2) является разрыхляющей и соответству­
ет приблизительно тем же вкладам орбиталей, что и 3a1- 
орбиталь, но с другими знаками (см. рис. 16.7).

Орбиталь φ(l⅛1) = 2pχ и соответствует φ5(B1). Она отно­
сится к неподеленной электронной паре кислорода, ориен­
тированной перпендикулярно плоскости молекулы.

Молекулярная орбиталь φ(l⅛2) = c64(2p ) + c67(s1-s2) от­
вечает связывающей для O-H взаимодействия комбина­
ции составляющих функций.

Другая молекулярная орбиталь симметрии B2 отвечает 
комбинации функций симметрии φ(2⅛2) = c74(2py) + c77(s1-s2), 
разрыхляющей связь О—Н.

Нумерация MO осуществляется последовательно для 
орбиталей одной симметрии начиная с MO наинизшей 
энергии и далее в порядке увеличения ее. Качественно об 
относительной энергии MO можно судить по количеству 
узловых поверхностей (см. рис. 16.7).

Энергетическая диаграмма MO воды с одновременным 
изображением энергетических уровней АО изолированных 
атомов водорода и кислорода показана на рис. 16.8.
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Рис. 16.8. Относительные энергии MO симметрии молекулы 
воды (в центральной части рисунка) и АО атомов водорода 

(справа) и кислорода (слева)

16.4. Классификация электронных состояний 
по симметрии

По аналогии с атомами для описания состояния молеку­
лы необходимо указать ее электронную конфигурацию, ко­
торая дает сведения о распределении электронов по одно­
электронным МО. Электронная конфигурация молекулы 
воды в основном состоянии записывается следующим об­
разом:

H2O (lα1)2 (2α1)2 (Ii2)2 (3α1)2 (Ii1)2.

Здесь 10 электронов распределяются начиная с наинизшей 
и затем последовательно по мере повышения энергии МО.

Этой конфигурации основного состояния соответствует 
волновая функция всей системы, которая включает анти- 
симметризованные произведения MO

Ψ = -^=det{lα1α(l)lα1β(2)2α1α(3)2α1β(4)×

×l¾a(5)l⅛β(6)3a1a(7)3a1β(8)lZ⅞a(9)lZ⅞β(10)}.

http://chemistry-chemists.com



168 Глава 16. Симметрия и свойства молекул

Функция Ψ описывает состояние молекулы с закрытой 
электронной оболочкой, для которого нельзя составить 
более ни одной линейной комбинации (кроме перестано­
вочной симметрии). Эта функция принадлежит к полно­
симметричному представлению Λ1 группы C2v. Конфигу­
рация закрытой электронной оболочки всегда относится 
к полносимметричному представлению группы симметрии 
молекулы. То же самое справедливо и для заполненной 
электронной конфигурации одной молекулярной орби­
тали, например (3α2)2 или (1⅛1)2∙ Конфигурация закрытой 
молекулярной орбитали (электронной подоболочки) всегда 
относится к полносимметричному представлению группы 
симметрии молекулы. Действительно, рассмотрим, напри­
мер, подоболочку (Z>2)2. Орбитальной (т.е. пространствен­
ной, без спиновой) составляющей волновой функции та­
кой подоболочки будет произведение волновых функций 
двух электронов ⅛2(1)⅛2(2). Эта составляющая преобра­
зуется по неприводимому представлению, получаемому 
также произведением (называемым прямым произведени­
ем) характеров неприводимых представлений каждой из 
функций

Zv(Wk) = χ,(Wk)×χ∕Wk).

В этом выражении i πj обозначают две волновые функ­
ции, а к — текущий номер операции симметрии группы. 
Прямое произведение характеров осуществляется умно­
жением характера операции Wk, находящегося в строке 
неприводимого представления Г. функции г, на характер 
той же операции симметрии, находящийся в строке непри­
водимого представления Г. функции j таблицы характеров 
группы. Тогда получаем, что B2 × B2 - Ai.

Поэтому при определении вида симметрии состояния 
молекулы можно сразу исключить из рассмотрения все 
функции закрытой оболочки или подоболочек, учитывая, 
что произведение всех таких функций преобразуется по 
полносимметричному представлению группы.

На основании сказанного можно заключить, что основное 
состояние молекулы воды обладает типом симметрии Λ1.

Рассмотрим теперь симметрию некоторых возбужден­
ных состояний воды. Сначала определим типы МО, отно­
сящиеся к возбужденным состояниям. В соответствии с 
основными положениями метода MO их количество равно 
числу базисных орбиталей. Поэтому основное состояние
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молекулы воды более полно можно записать с указанием 
незаполненных MO

H2O (U1)2 (2α1)2 (U2)2 (3α1)2 (U1)2 (4α∕ (2Z≠

Первое возбужденное состояние молекулы воды опре­
деляется электронной конфигурацией, образующейся при 
переносе электрона с высшей занятой (U1) на низшую не­
занятую (4ω1) MO

H2O* (U1)2 (2α1)2 (U2)2 (3α1)2 (U1)1 (4α1)1 (2⅛2)≡.

Таким образом, состояния, возникающие в первом воз­
бужденном состоянии, определяются прямым произведе­
нием характеров неприводимых представлений, составля­
ющих конфигурации (⅛1)1 (α1)1:

Г -B1 ×A1.

Для получения характера в общем случае приводимо­
го представления Г для удобства составим таблицу из ха­
рактеров перемножаемых неприводимых представлений 
группы C2v:

C2V E C2<'> σ <“> V σ <yz> V

Л +1 +1 +1 +1

A2 +1 +1 -1 -1

Bi +1 -1 +1 -1

B2 +1 -1 -1 +1

B1×A1 +1 -1 +1 -1

B1×B2 +1 +1 -1 -1

Очевидно, что характеры строки B1×A1 совпадают с ха­
рактерами строки B1. Таким образом, первое возбужденное 
состояние имеет симметрию B1.

Аналогично получаем, что второе возбужденное состоя­
ние с конфигурацией

H2O** (U1)2 (2α1)2 (U2)2 (3α1)2 (U1)1 (4α1)θ (2ZQ1

имеет симметрию A2, так как из сравнения характеров в по­
следней и третьей строках таблицы вытекает, что

Г = B1 × B2 - A2.
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16.5. Правила отбора для дипольных электронных 
переходов

Предположим, что осуществляется дипольный переход 
электрона из состояния симметрии Γ1 в состояние симме­
трии Г2. Будет ли данный переход запрещенным или раз­
решенным? В теории симметрии показано, что если пря­
мое произведение характеров неприводимых представлений 
Γ1 × Γ2, относящихся к исходному и конечному состояниям, 
не содержит в себе характеров представления Г. — опера­
тора электрического диполя, то переход 1 → 2 запрещен. 
В противном случае переход является разрешенным и 
должен наблюдаться в электронном спектре. Таким обра­
зом, чтобы электронный переход был разрешенным, пря­
мое произведение характеров неприводимых представлений 
симметрии основного, возбужденного состояний и вектора 
перехода должно быть полносимметричным. Для ответа на 
поставленный вопрос по таблице характеров определяют 
неприводимые представления, к которым относятся компо­
ненты вектора электрического диполя по осям х, у, z. Затем 
устанавливают, содержится ли одно или несколько из этих 
представлений в Γ1 × Г2.

Прямые произведения характеров неприводимых пред­
ставлений симметрии электронных состояний двух элек­
тронных переходов молекулы воды дают:

λ1→B1 A1×B1-B1;

Λ1→½2 A1×A2-A2.

Как следует из данных таблицы характеров неприво­
димых представлений группы C2v, компоненты х, у и z 
принадлежат к неприводимым представлениям B1 (для 
х-компоненты), B2 (у) и A1 (z). Вследствие этого первый 
электронный дипольный переход разрешен. Этот переход 
между основным A1 и первым возбужденным B1 состояни­
ями разрешен вдоль оси х. Переход во второе возбужденное 
состояние запрещен, так как ни одна из декартовых коорди­
нат вектора дипольного перехода не преобразуется по не­
приводимому представлению A2.

Поэтому, например, четность и нечетность MO гомо- 
ядерных двухатомных молекул также лежат в основе правил 
отбора разрешенных электронных переходов. Возможны 
переходы и <-> g и невозможны переходы и <-> и и g ÷÷ g.
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Контрольные вопросы и задачи
1. Какая операция симметрии соответствует конечному резуль­

тату применения двух операций: C2 и C4; i и σh, C6 и σh, S6 и C6?
2. Определите точечную группу симметрии молекулы ди- 

хлорметана, молекулы этилена, линейной молекулы диоксида 
углерода и молекулы октафторйода, являющейся пятиугольной 
бипирамидой.

3. Получите таблицу характеров неприводимых представле­
ний точечной группы симметрии C2h.

4. Осуществите преобразование валентных базисных орбита- 
лей молекулы H2S при операциях ее точечной группы симметрии. 
Чему равно приводимое представление?

5. Каким пространственным типом симметрии облада­
ет основное состояние пирамидальной молекулы аммиака 
NH3 ...(le)4(3α1)2 и ее первое возбужденное состояние, имеющее 
плоскую структуру ...(le')4(la") (3a') ?i i

6. На какие неприводимые представления разлагается пред­

ставление точечной группы C2v:
E C(2Z)
6 0 2 4

7. Найдите в базисе ls-орбиталей приводимое представление 
и разложите его на неприводимые представления точечной груп­
пы симметрии системы из трех атомов водорода, располагающих­
ся в вершинах равнобедренного треугольника.

8. Осуществите преобразование валентных базисных орбита- 
лей молекулы транс-дидейтерийэтилена (DHC=CHD) при опе­
рациях ее точечной группы симметрии. Чему равно приводимое 
представление?

9. Осуществите преобразование валентных атомных орбита- 
лей молекулы 1-хлор-2-бромбензола операциями точечной груп­
пы симметрии Clh.

10. Приближенно можно аппроксимировать радиальные со­
ставляющие одноэлектронных волновых функций безузловыми 
слэтеровскими функциями. Но для их использования функции 
должны быть ортогональными. Ортогонализируйте по Шмидту 
такие 2s- и 35-функции, центрированные на одном ядре.

11. Дана молекула транс -дихлорэтена. К какой точечной груп­
пе симметрии она относится? Каким пространственным типом 
симметрии должны обладать ее два состояния, чтобы возмуще­
ние, обладающее симметрией Au, привело к их взаимодействию?

12. Какой симметрии MO образуются с участием 2px- и 2pj,-AO 
атомов галогена молекулы транс- 1,2-дихлорэтена, относящейся к 
точечной группе симметрии C2h?

13. Получите ортогональные орбитали симметрии B2 молекулы 
воды из неортогональных: ψ(lZ>2) = [2p (О)] и ψ(2⅛2) = 7√[ls(Hl) - 
- Is(H2)].
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14. К какой точечной группе симметрии относится метильный 
радикал? Получите его молекулярные орбитали симметрии.

15. Определите молекулярные орбитали симметрии д-элек- 
тронной системы молекулы бензола. Приведите наглядное изо­
бражение к-МО и примерную энергетическую диаграмму молеку­
лы бензола.

16. Определите пространственный тип симметрии основного и 
первых двух возбужденных состояний молекулы бензола. Уста­
новите правила отбора для электронных дипольных переходов 
между ее основным и возбужденными состояниями.
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РАЗДЕЛ III 
ПРАКТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ 

ПРИКЛАДНОЙ КВАНТОВОЙ ХИМИИ
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В настоящее время любое систематическое исследование в 
химии базируется прежде всего на какой-либо теоретической 
модели, позволяющей, по крайней мере, полуколичественно 
или качественно описывать характеристики вещества. Ухо­
дит и время эмпирического поиска новых соединений. Од­
ним из ключей к построению необходимых теоретических 
моделей являются результаты квантово-химических расче­
тов электронного строения и свойств соединений.
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Глава 17

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
КАК МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ

По мере своего развития любая наука переходит от ка­
чественного к количественному описанию своих объектов 
и все в большей мере использует математический аппарат. 
Так происходит и в химии. Сегодня многие свойства мо­
лекул, некоторых классов веществ и химические явления 
можно понять и даже наблюдать, не прибегая к эксперименту, 
не используя дорогостоящее оборудование и реактивы. Более 
того, можно получить данные, не всегда доступные в опытах. 
Бурный прогресс квантовой химии, вычислительной техники 
и создание высокосервисного программного обеспечения при­
вели к тому, что квантовая химия стала основным средством 
для исследования проблем геометрического строения моле­
кулярных систем, их стабильности, механизмов химических 
реакций и интерпретации экспериментальных данных, полу­
чаемых самыми разнообразными физико-химическими, хими­
ческими и физическими методами. При этом оказалось воз­
можным изучение свойств не только известных соединений, 
но и гипотетических молекул, интермедиатов, переходных 
состояний в химических реакциях и даже воображаемых 
химических объектов. Часто при расчетах таких соедине­
ний возникает не больше проблем, чем с известными мо­
лекулами.

Квантово-химическое моделирование пространственного 
и электронного строения, физико-химических и химических 
свойств известных и неизвестных атомно-молекулярных 
структур и их объединений является эффективным методом 
химических исследований.

Важным этапом такого моделирования является осущест­
вление корректного квантово-химического расчета изуча­
емой системы. Квантово-химическими расчетами и интерпре­
тацией их результатов в понятиях классической и квантовой 
теорий занимается прикладная квантовая химия.
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C экономической точки зрения кванто-вохимический расчет 
по сравнению с экспериментальными методами исследования, 
как правило, более целесообразен. Для проведения квантово­
химических расчетов исследователю необходимы средства 
вычислительной техники и квантово-химические программы, 
которые становятся все доступнее и дешевле. Трудоемкость 
расчетов определяется только атомным составом, размером и 
изучаемыми состояниями молекулярных систем.

Информативность квантово-химических расчетов в срав­
нении с экспериментальными методами изучения строения 
молекул также гораздо выше. Действительно, в одном-двух 
расчетах можно сразу получить данные о геометрии моле­
кулы, термодинамических функциях состояния, энергиях 
ионизации, дипольном моменте, распределении электронной 
плотности, электронном спектре и т.п. Ни один из эксперимен­
тальных методов не позволяет получить такого широкого на­
бора данных. Более того, некоторые рассчитываемые свойства 
молекул и их объединений (порядки связей, свободные кова­
лентности, свойства переходных состояний и т.п.) нельзя опре­
делить экспериментально, однако они оказываются важными 
для описания поведения молекул в химических реакциях.

Достоверность квантово-химически рассчитанных в ши­
роких базисных наборах и с учетом электронной корреляции 
значений свойств малых молекулярных систем обычно впол­
не достаточна. Однако в целом для большинства практиче­
ски значимых многоатомных молекул и модельных систем 
различных материалов достоверность получаемых результа­
тов еще невысока. Поэтому при решении конкретных задач 
обязательным является доказательство их достоверности. 
Обычно это достигается сопоставлением данных, получен­
ных в различных приближениях. Например, при неэмпи­
рических расчетах для этого могут быть использованы раз­
личные по широте и гибкости базисные наборы, различные 
уровни учета электронной корреляции. При полуэмпириче- 
ских расчетах с этой целью проводят выборочное сравнение 
результатов расчета с неэмпирическими расчетами высокого 
уровня или с экспериментом, предварительно на примерах 
более простых и хорошо изученных ранее систем доказыва­
ют адекватность используемого метода. Наиболее важным 
критерием достоверности получаемых результатов является 
сопоставление их с экспериментальными данными.

Точность осуществленного квантово-химического расче­
та сильно зависит от рассматриваемого свойства. При этом 

http://chemistry-chemists.com



Глава 17. Квантово-химическое моделирование как метод исследования 177

можно говорить о точности расчета только свойств, наблю­
даемых экспериментально. Что касается ненаблюдаемых ха­
рактеристик молекул и вещества, таких, как порядки химиче­
ских связей, энергия электронной корреляции и др., то в этих 
случаях можно говорить только об их воспроизводимости. 
Точность расчетов определяется сопоставлением рассчитан­
ных и экспериментальных данных, а воспроизводимость — 
сопоставлением значений величин, рассчитанных в различ­
ных приближениях.

В настоящее время квантовая химия позволяет описы­
вать с приемлемой точностью свойства изолированных ма­
лых, средней величины и даже некоторых больших моле­
кул в основном состоянии. Менее надежны пока результаты 
при расчетах межмолекулярных взаимодействий, описании 
свойств многочисленных возбужденных состояний молеку­
лы и конденсированного состояния вещества.

Опыт показывает, что точность расчетов неэмпирически­
ми методами геометрических параметров молекул тем 
выше, чем шире использованный базисный набор и чем 
полнее учитывается электронная корреляция. Приближен­
ные оценки точности расчета ряда величин, полученные 
при расчетах молекул, образованных в основном элемента­
ми малых периодов периодической системы, представлены 
в табл. 17.1.

Таблица 17.1

Ошибки расчета молекулярных свойств методом HF

Свойство Минимальные 
базисные наборы

Валентно- 
расщепленные 

с поляризационной 
функцией

Расширенные 
БH и учет 

электронной 
корреляции

Длины связей 
Δ, пм

2—3 1-2 0,5

Валентные углы 
А, градус

3-4 1-2 0,7

Торсионные углы 
Δ, градус

Более 10 3-9 2-3

Барьер внутрен­
него вращения 

этана, кДж/моль

12,6 12,7 12,4 
(12,3 — эксп.)

Барьер инверсии 
аммиака, 

кДж/моль

52,7 21,8 23,4 
(24,3 — эксп.)
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Окончание табл. 17.1

Свойство Минимальные 
базисные наборы

Валентно- 
расщепленные 

с поляризационной 
функцией

Расширенные 
БН и учет 

электронной 
корреляции

Тепловые эффек­
ты реакций Δ, 

кДж/моль: 
гомодесмических; 
изодесмических; 
анизодесмических

Нереальные 
результаты, 

ошибки 
слишком 
велики

До ю
До 100

Более 100 -10
Энергии 

ионизации 
А, эВ

До 1 и более 0,2-0,4 0,1-0,25

Энергии меж­
молекулярных 

взаимодействий

Нереальные 
значения

Переоценены 
на 120-130%

—

Силовые 
постоянные 

ε,%

Переоценены 
на 20—30

Переоценены 
на 5—20

Менее 5

Корректиру­
ющий множитель 

частот колеба­
ний

— 0,895 0,943

Интенсив­
ности полос 

колебательного 
спектра ε, %

— -100 -30

Дипольный 
момент 

А, Д

— 0,26 0,34

Примечание. В таблице приведены усредненные значения абсолютных (Δ) 
или относительных (ε) ошибок расчета свойств некоторых малых и средних по 
размерам молекул, образованных химическими элементами первых трех перио­
дов периодической системы при использовании трех типов базисных наборов.

Поскольку при внутреннем вращении или инверсии не­
жестких молекул происходит сохранение корреляционной 
энергии (так как количество электронных пар молекулы 
при конформационном переходе не изменяется), то учет 
электронной корреляции мало сказывается на точности 
расчета. Она уже весьма высока при обязательном исполь­
зовании поляризационных функций в DZ-базисных набо­
рах. В целом ошибка расчета энергии конформационных 
переходов, определяемых вращением и инверсией групп, 
составляет -9 кДж/моль.
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Особую проблему представляет собой точность расчета теп­
ловых эффектов реакций. При этом расчеты, дающие значения 
энергетических характеристик с ошибкой до ±10 кДж/моль, 
считаются выполненными с химической точностью.

Для этого удобно все реакции разделить на три типа: 
гомодесмические, изодесмические и анизодесмические. Го- 
модесмическими называют химические реакции, в которых 
остается неизменным количество классических двуцентро­
вых химических связей и неподеленных электронных пар 
каждого типа в молекулах продуктов реакции по сравнению 
с молекулами исходных веществ. Например, реакция пере­
группировки бутина и этана в пропан и пропин относится 
к гомодесмическим

CH4CH9OCH + CH4CH4 = CH4CH9CH4 + CH4OCH J Z QQ Q Л Q Q
В таких реакциях имеет место сохранение (неизмен­

ность) корреляционной энергии, поэтому точность расчета 
теплового эффекта уже на уровне DZP (и даже ниже) весь­
ма высока и находится в пределах химической точности.

Несколько в меньшей степени происходит сохранение 
корреляционной энергии в изодесмических реакциях, в ко­
торых также остается неизменным количество химических 
связей каждого типа. Однако в них происходит изменение 
количества связей разного типа у отдельных атомов. На­
пример, в левой и правой частях уравнения реакции

CH3OCH3 + H2O = CH3OH + CH3OH

относящейся к изодесмическим, не сохраняются типы ге­
минальных атомов при атомах кислорода. Из-за меньшего 
сохранения корреляционной энергии тепловые эффекты 
изодесмических реакций рассчитываются с большей ошиб­
кой, чем гомодесмических.

Остальные и самые распространенные типы реакций отно­
сятся к анизодесмическим. В них не сохраняются количества 
химических связей каждого типа. Например, любая реакция 
диссоциации или разложения относится к анизодесмическим. 
Требования к учету энергии электронной корреляции при рас­
четах тепловых эффектов таких реакций гораздо выше, чем 
для изо- и гомодесмических.

Так, энергии атомизации и гомолитического разрыва свя­
зей и барьеры активации реакций рассчитываются методом 
HF/6-31G" с погрешностью более IOO кДж /моль. Корректно 
рассчитать изменения энергии в таких химических реакциях 
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возможно только при учете электронной корреляции. Мето­
ды, позволяющие рассчитывать энергетические эффекты с 
химической точностью, называются методами высокой точ­
ности (hig∣ι-accuracy). К ним обычно относятся методы высо­
кого уровня учета электронной корреляции, например метод 
G,3 (см. гл. 12). Однако практика расчетов показывает, что не 
всегда метод более высокого уровня гарантирует более точный 
расчет энергетического эффекта.

Частоты нормальных колебаний молекул методом ab ini­
tio завышаются по сравнению с экспериментом. Причиной 
этого является использование гармонического приближе­
ния для нахождения силовых постоянных (см. параграф 3.4) 
и неучет динамической электронной корреляции. Однако 
можно получить весьма близкие к эксперименту значения 
частот, если их умножать на некоторый корректирующий 
множитель, зависящий от типа базисного набора и способа 
учета электронной корреляции. Очень низкие частоты коле­
баний имеют более высокие ошибки. Интенсивности полос 
колебательных спектров молекул рассчитываются наименее 
точно (см. табл. 17.1).

Электронная плотность описывается весьма неопреде­
ленно и зависит от способа использованного для ее расчета 
анализа заселенностей (см. параграф 18.3). Считается, что 
при лучших расчетах достигается точность -10%.

Дипольные моменты, как правило, расчетом переоцени­
ваются, причем более высокий уровень расчета может при­
вести к большей ошибке (см. табл. 17.1).

Электронные спектры поглощения молекул являются 
трудным объектом для метода HF, так как они требуют рас­
смотрения возбужденных состояний и учета корреляцион­
ных эффектов (см. параграф 18.5). Однако спектры ядерно- 
го магнитного резонанса при достаточно широких базисных 
наборах воспроизводятся хорошо.

Метод Хартри — Фока и полученные на его основе более 
совершенные (см. параграф 11.4) постхартри-фоковские 
методы учета электронной корреляции обычно более 
предпочтительны при исследовании, когда требуется вы­
сокая точность расчета систем, состоящих из не более 
10 атомов. Метод DFT более подходит для рассмотрения 
более крупных систем и когда требования к точности рас­
четов не слишком высоки. Это вытекает из того, что для 
метода Хартри — Фока с учетом электронной корреляции 
расчетное время прямо пропорционально размеру базис­
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ного набора в пятой — седьмой степени (~N5-N7), а метод 
DFT требует гораздо меньше времени (~jV3). При этом метод 
DFT позволяет приблизиться к расчетам молекулярных систем 
(100—200 атомов), представляющих особый интерес для 
изучения макромолекул, растворов, проблем материалове­
дения, катализа и др. Далее решение волнового уравнения 
Шрёдингера в принципе может быть получено для любой 
молекулярной системы на заданном уровне точности. Прак­
тически ограничения определяются только мощностью 
компьютера. Однако метод DFT не имеет такой возможнос­
ти, так как неизвестны пути систематического уточнения 
формы функционала обменно-корреляционной энергии.

Молекулярные геометрии, полученные методом DFT, 
значительно лучше, чем найденные в рамках HF, и близки 
к результатам, получаемым в приближении MP2/HF. Метод 
хорошо описывает водородную связь при использовании 
функционалов с градиентными поправками. Метод DFT 
успешен при расчетах молекул, являющихся традиционно 
трудными для метода Хартри — Фока, таких, как FOOF, 
FON, металлоорганические и неорганические соединения. 
В этой связи отмечают, что если метод ab initio не дает удо­
влетворительных результатов, то следует применить метод 
DFT. Однако переходные состояния органических реакций 
часто не воспроизводятся «чистым» методом DFT, хотя для 
металлоорганических реакций он является подходящим.

Метод DFT позволяет описывать экспериментальные 
энергии атомизации стандартного набора из 55 молекул 
(G2 набор) с точностью до 10 кДж/моль. Результаты рас­
чета энергий диссоциации даже без градиентных поправок 
значительно лучше, чем методом HF. Правда, если метод 
Хартри — Фока недооценивает, то метод DFT переоценива­
ет энергии связывания. По качеству результаты DFT в при­
ближении LDA такие же, как и методом MP2/HF. Включение 
градиентных поправок приводит DFT метод к энергиям дис­
социации таким же, как и метод Хартри — Фока с расчетом 
электронной корреляции по MP4: или конфигурационному 
взаимодействию.

Энергии ионизации, сродство к электрону и протонное 
сродство воспроизводятся достаточно хорошо с градиент­
ными поправками в DFT.

Частоты колебаний хорошо воспроизводятся методом 
DFT, а учет градиентных поправок еще больше улучшает 
согласие с экспериментом. Так, для ряда молекул коррек­
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тирующий множитель частот нормальных колебаний ме­
тода HZy6-31G** составил 0,895, в то время как с таким же 
базисным набором метод DFT дает значения гораздо ближе к 
единице: 0,995 (для обменно-корреляционного функционала 
BLYP), 0,991 (ВР86), 0,961 (B3LYP) и 0,957 (B3PW91).

Также имеются примеры более успешных, по сравнению 
с методом HF, DFT-расчетов электронных спектров поглоще­
ния (при этом рекомендуется базисный набор 6-311++G**) 
и спектров ядерного магнитного резонанса молекул.

Дипольные моменты молекул также описываются мето­
дом DFT лучше, чем методом Хартри — Фока. Например, 
для ряда малых молекул из атомов элементов первых трех 
периодов средняя абсолютная ошибка расчета дипольно­
го момента методом B3LYP∕6-31G** составила 0,11 Δ. Для 
сравнения: post-HF метод ΛfP2∕6-31G** дает ошибку 0,34 Δ.

Полуэмпирические методы параметризуются таким об­
разом, чтобы воспроизводить те или иные свойства молекул. 
Поэтому расчет всех свойств на основании одного набора 
параметров обычно не осуществляется. Частичное исклю­
чение из этого правила представляют наиболее популярные 
в настоящее время методы на основе приближения MNDO. 
О точности расчета ими свойств молекул свидетельствуют 
данные табл. 17.2. Очевидно, что для органических молекул 
все три варианта метода MNDO дают приблизительно оди­
наковые результаты. При переходе к неорганическим соеди­
нениям ошибки возрастают в несколько раз. Здесь лучшие 
результаты показывает метод, включающий в рассмотрение 
б?-орбитали (MNDO/d). Особенно это важно при рассмотре­
нии энтальпий образования гипервалентных соединений, 
для которых ошибки расчета в ряду методов: MNDO, AMi, 
РМЗ, MNDO/d уменьшаются более чем в 26 раз.

Таблица 17.2
Средние абсолютные ошибки расчета некоторых свойств 

соединений методом MNDO и его вариантами

Соединения Количество 
сравнений MNDO AMl РМЗ MNDO/d

Равновесное расстояние, им
Органические 228 1,5 1,7 1,1 —

Неорганические 441 7,2 6,3 6,5 5,6
Валентный угол, градус

Органические 92 2,7 2,0 2,2 —
Неорганические 243 3,7 3,4 7,4 2,5
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Окончание табл. 17.2

Соединения Количество 
сравнений MNDO AMl РМЗ MNDO/d

Энтальпия образования, кДж/моль
Органические 133 26 23 18 —

Неорганические 575 122 64 46 23
Гипервалентные 67 599 256 83 23

Энергия ионизации по теореме Купманса, эВ
Органические 51 0,47 0,36 0,43 —

Неорганические 200 0,89 0,55 0,64 0,45
Корректирующий множитель частот колебаний

Органические - - 0,924 0,945 -
Дипольный момент, Д

Органические 57 0,32 0,25 0,27 —
Неорганические 133 0,55 0,50 0,60 0,35

В целом статистический анализ ошибок показывает, что 
в сравнении с неэмпирическими полуэмпирические методы 
MNDO могут быть применены с достаточной точностью для 
расчетов многих молекул при очень малых затратах компью­
терного времени. Ошибки расчета ими энтальпий образова­
ния соизмеримы (и даже меньше) с ошибками метода DFT 
с функционалами: BLYP, BP86, LDA(SVWN), но превышают 
в два-три раза ошибки расчетов с полуэмпирическим функ­
ционалом B3LYP.

Энергии σ → π* и п → π* переходов в ненасыщенных 
молекулах методами CNDO/S и INDO/S рассчитываются с 
ошибкой 10%.

Рассчитываемые полуэмпирическими методами эффек­
тивные заряды атомов сильно зависят от выбранного ме­
тода и практически не могут быть использованы для об­
суждения их абсолютных и в какой-то мере относительных 
значений. Однако порядки связей часто согласуются между 
собой и с результатами неэмпирических расчетов.

Эмпирический метод — метод молекулярной механики 
для многих органических молекул позволяет определять 
энтальпию образования с точностью - 8—10 кДж/моль.

Визуализация результатов моделирования также служит 
мощным средством исследования. Современные квантово­
химические программы, такие, как HYPERCHEM, обладают 
широко развитыми средствами построения, редактирова­
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ния молекулярных структур и визуализации получаемых 
при моделировании данных. В частности, с их помощью 
наглядно изучаются сложные молекулярные структуры 
белковых молекул, изображаются карты характеристик 
электронного распределения, энергетические и молекуляр­
ные диаграммы, формы молекулярных орбиталей и др. Все 
это способствует ускорению, надежности обработки полу­
ченных данных и выявлению искомых закономерностей.

17.1. Проблемы осуществления квантово-химических 
расчетов

Одной из главных проблем моделирования строения и 
свойств атомно-молекулярных систем является достаточ­
но высокая времязатратность, особенно точных квантово­
химических расчетов. Методами квантовой химии весьма ре­
ально для малых молекулярных систем получать результаты, 
по точности превышающие экспериментальные. Однако для 
этого, как правило, требуются огромные затраты вычисли­
тельного времени. В зависимости от молекулы, конкретного 
метода необходимое для расчета время может существенно 
меняться, как и точность расчета.

К сожалению, в большинстве химических задач, которые 
пытаются решать с помощью методов прикладной кванто­
вой химии, точность получаемых результатов еще невысока. 
Поэтому в настоящее время обязательным этапом любого 
квантово-химического исследования является оценка точно­
сти и адекватности применяемого расчетного метода, о чем 
говорилось выше.

Существует целый ряд методических проблем, возника­
ющих при проведении квантово-химических расчетов. К ним 
относится неправильная постановка задания для вычисли­
тельной программы. Обычно это проявляется в некоррект­
ном выборе базисного набора или конкретного квантово­
химического метода для исследуемой задачи. Так, например, 
для расчета термодинамических функций крупной молеку­
лярной системы бессмысленно (см. табл. 17.1) использовать 
минимальный базисный набор в методе HF даже с учетом 
электронной корреляции. При поиске оптимальной геомет­
рии сложной молекулярной структуры следует учитывать 
наличие большого числа локальных минимумов на поверх­
ности потенциальной энергии. В результате чего конечный 
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результат может зависеть от первоначальной, взятой для 
последующей оптимизации, структуры. Бывает, перед нача­
лом многотрудных расчетов исследователи не убеждаются в 
адекватности используемого метода. Нередко игнорируют 
энтропийный вклад при анализе реакционной способности и 
не учитывают изменение заселенности колебательных уров­
ней при термическом возбуждении молекулы. При расчетах 
межмолекулярных взаимодействий недостаточно определя­
ют состав сольватной оболочки, не учитывают размерную 
несогласованность или отсутствие диссоциации молекулы 
на атомы при разрыве химической связи, не учитывают воз­
можные вклады состояний другой мультиплетности и тому 
подобные факторы, которые далеко не всегда компенсируют­
ся при сравнении расчетных данных для разных молекуляр­
ных систем или различных состояний.

Важной проблемой, возникающей при проведении 
квантово-химических расчетов, является то, что имеющиеся 
программы часто являются для исследователя своего рода 
«черным ящиком», т.е. их рассматривают как нечто данное и 
правильно работающее. К сожалению, бывают и ошибки. Пуб­
ликация результатов расчета в этой связи должна в обяза­
тельном порядке включать упоминание об использованном 
пакете квантово-химических программ.

При расчете тем или иным методом необходимо четко 
представлять основные достоинства, недостатки и ограниче­
ния метода, применяемые (часто по умолчанию) режимы ра­
боты вычислительной программы, используемые параметры 
точности расчета интегралов, сходимости процедуры самосо- 
гласования и т.п. Также в этой связи опубликованные литера­
турные данные о свойствах молекул играют чрезвычайно важ­
ную роль для квантово-химических исследований, поскольку 
позволяют провести сравнение возможностей не только ис­
пользованного метода, но и пакетов программ.

17.2. Квантово-химические программы

В настоящее время для осуществления квантово­
химических расчетов имеется множество программ, ори­
ентированных на различные вычислительные средства: от 
персональных компьютеров до суперкомпьютеров. Все эти 
программы велики по объему и сложны по числу реализо­
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ванных алгоритмов. В свое время на их разработку ушли 
десятилетия трудов многих математиков, программистов, 
физиков и химиков. В большинстве своем программы напи­
саны на Фортране. Объясняется это тем, что разработанные 
в начале 1970-х гг. первоначальные программы на Фортране 
постоянно расширялись и улучшались, они превратились в 
громоздкие и сложные пакеты программ, которые перево­
дить на другие языки программирования нецелесообразно. 
Кроме того, последние версии Фортрана стали настолько 
развитыми и усовершенствованными, что практически по 
своим возможностям не уступают другим языкам програм­
мирования.

Квантово-химические программы включают 130 000 
операторов и более. К числу наиболее распространенных 
программ в нашей стране относятся: GAUSSIAN, GAMESS, 
HYPERCHEM, PRIRODA и др. Существует немало публика­
ций и сайтов, где можно ознакомиться с порядком подготов­
ки входных данных, проведения расчетов и анализа выход­
ных файлов перечисленных программ.

Многие другие квантово-химические программы подчас 
имеют уникальные и весьма специфические особенности и 
возможности. Например, программа ADF использует ори­
гинальные базисные наборы слэтеровских функций и по­
зволяет выполнять релятивистские расчеты методом DFT.

Первым этапом практического осуществления квантово­
химического расчета является подготовка исходных дан­
ных рассматриваемой атомно-молекулярной системы. Эти 
данные оформляются в виде входного файла программы. 
Вначале необходимо задать первоначальную геометриче­
скую структуру системы. Проще всего и всегда возможно 
это сделать указанием декартовых координат каждого из ее 
атомов. Однако первоначальные значения этих координат 
удобно определять с помощью какой-либо программы мо­
лекулярного моделирования.

Подготавливать входные данные и визуализировать 
результаты расчетов по многим квантово-химическим 
программам удобно с помощью специально настроенных 
графических интерфейсов. К числу таких программ, об­
рабатывающих файлы программ GAUSSIAN, GAMESS и 
HYPERCHEM, относится программа CHEMCRAFT.

C помощью программы CHEMCRAFT несложно постро­
ить модель изучаемой структуры, в которой первоначаль­
ные длины химических связей и валентные углы близки к 
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обычно определяемым экспериментально в классических 
молекулярных структурах. Эти параметры, однако, можно 
изменить по своему усмотрению. Затем одной командой в 
данной программе можно получить значения декартовых 
координат всех атомов структуры. После копирования их 
в буфер значения координат вносят во входной файл про­
граммы.

Еще более удобна для молекулярного моделирования и 
предоставляет больше возможностей для видоизменения 
первоначальной структуры программа HYPERCHEM. Под­
робнее о работе с данной программой см. подпараграф 17.2.3. 
Однако она не выдает значения декартовых координат всех 
атомов атомно-молекулярной системы в удобной для исполь­
зования в программе GAUSSIAN (как и в GAMESS) форме. 
Поэтому оказывается проще прочитать структуру, найден­
ную в программе HYPERCHEM, программой CHEMCRAFT и 
затем получить декартовы координаты ее атомов.

Краткие сведения о порядке подготовки содержания вход­
ных файлов или заданий для программ GAUSSIAN, GAMESS, 
HYPERCHEM и PRIRODA описаны ниже. Выходные файлы 
квантово-химических программ всегда содержат достаточно 
пояснений, для того чтобы можно было использовать приве­
денные в них данные для анализа электронного строения и 
свойств изучаемых молекулярных систем. Однако часто весь­
ма удобно эти данные визуализировать с помощью програм­
мы CHEMCRAFT.

17.2.1. GAUSSIAN
В 1970 г. появилась программа GAUSSIAN!0 (G70), став­

шая родоначальником целой серии модернизированных 
версий: G76, G80, G82, G86, G88, G90, G92, G92∕DFT, G94, 
G98, G03, G09. В настоящее время данная программа являет­
ся коммерческой и распространяется за отдельную плату. 
GA USSIAN является одним из самых развитых и проработан­
ных пакетов квантово-химических программ. C его помощью 
рассчитывают различные виды энергии и геометрические 
параметры молекул и переходных состояний химических 
реакций; частоты колебаний и соответствующие инфракрас­
ные (ИК) спектры и спектры комбинационного рассеяния; 
энтальпии, энтропии, энергии Гиббса образования соедине­
ний, энергии связей молекул, тепловые эффекты реакций и 
другие термохимические свойства; пути реакций; энергии и 
составы МО; эффективные заряды атомов; мультипольные 
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моменты; константы экранирования и химические сдвиги 
сигналов в спектрах ядерного магнитного резонанса; маг­
нитные восприимчивости; энергии ионизации и сродство к 
электрону; поляризуемости и гиперполяризуемости молекул; 
электростатические потенциалы и электронные плотнос­
ти и др. Программа позволяет рассчитывать молекулярные 
системы в основном и возбужденном электронных состоя­
ниях, с различной мультиплетностью и зарядом, в газовой 
фазе и в растворах.

Содержание разделов, некоторые основные операторы и 
пример содержания входного файла программы GAUSSIAN 
с необходимыми пояснениями представлены в табл. 17.3.

Таблица 173

Содержание и команды минимального входного файла 
исходных данных программы GAUSSIAN

Наименование, содержание раздела 
и основные операторы с пояснениями 

Вычислительные ресурсы
Режимы использования системных компьютерных ресурсов и 
места размещения некоторых специальных исходных и форми­
рующихся файлов.
Обычно специально не задается, а используется по умолчанию 
%тет = пМВ размер отводимой оперативной памяти в п мегабайт. 
%chk = имя файла

Режимы расчета
Указывает метод расчета, тип базисного набора, вид расчета
Нужен всегда
# — символ с пробелом указывает начало раздела
Метод: для ограниченной волновой функции: HF, MP2, CI, B3LYP,... 
для неограниченной волновой функции добавляется буква U 
(UHF, UMP2...)
Тип базисного набора (указывается после метода через косую ли­
нию): STO-ZG, 6-31G, 6-31G*,6-31G", 6-311G*', 6-31++G ,...

Вид расчета
SP — одноразовый (Single Point) расчет
ОРТ — оптимизация геометрии (Optimization)
FREQ — расчет частот (FreQuency) и термодинамических 
функций
IRC- расчет пути реакции

Пустая строка
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Окончание табл. 173

Наименование, содержание раздела 
и основные операторы с пояснениями 

Комментарии 
Любая вспомогательная информация.
Обычно поясняются состав и структура молекулы, метод, базис­
ный набор и вид расчета

__________________________ Пустая строка__________________________ 
Спецификация системы

Параметры исходной атомно-молекулярной системы: 
QM — заряд системы в а.е. и через пробел мультиплетность. 
Символ элемента первого атома: х-координата, у-координата, 
z-координата в ангстремах, разделенные пробелами. 
То же самое для второго атома.

То же самое для последнего атома__________________________________
Пустая строка

Конкретные примеры и пояснения по содержанию входного 
файла для расчета различных характеристик атомных и моле­
кулярных систем по программе GAUSSIAN приведены в гл. 18.

17.2.2. GAMESS
Аббревиатура GAMESS построена из первых букв ее пол­

ного названия: General Atomic and Molecular Electronic Struc­
ture System, говорящего о назначении ее как системы про­
грамм для расчета и анализа электронной структуры атомов 
и молекул. Начало формирования программы относится к 
1977—1981 гг. на основе других, особенно HONDO, суще­
ствовавших в то время квантово-химических программ. 
К настоящему времени она претерпела множество изме­
нений и дополнений и включает части от многих других 
программ. По своим возможностям она несколько уступает 
программам GAUSSIAN. Опыт показывает, что часто, в том 
числе из-за разных способов контроля выполнения различ­
ных математических процедур, однотипные расчеты с помо­
щью программы GAMESS выполняются быстрее, чем в слу­
чае GAUSSIAN. Существенным преимуществом программы 
GAMESS является ее бесплатное распространение.

Программа GAMESS позволяет выполнять следующее.
1. Рассчитывать в приближении самосогласованного 

поля молекулярные волновые функции методами: RHF, 
UHF, ROHF, MC SCF, DFT и др.
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2. Рассчитывать поправки энергии электронной корре­
ляции методами CI или МР2.

3. Аналитически рассчитывать градиенты энергии для 
всех функций SCF, а также с учетом МР2 или CI поправок 
для систем с закрытыми электронными оболочками.

4. Оптимизировать геометрические параметры молекул, 
заданных в декартовых или внутренних координатах.

5. Определять седловые точки на поверхности потенциаль­
ной энергии и структуры переходных состояний реакций.

6. Рассчитывать матрицу гессиана, формы и частоты 
нормальных колебаний и интенсивности ИА-спектров.

7. Рассчитывать пути реакций.
8. Рассчитывать вероятности электронных переходов.
9. Оценивать спин-орбитальное расщепление волновых 

функций.
10. Определять молекулярные линейные поляризуемо­

сти и гиперполяризуемости первого и второго порядка.
11. Рассчитывать многие другие молекулярные свой­

ства: дипольные, квадрупольные и октанольные моменты; 
электростатический потенциал; электрическое поле и его 
градиент; электронную и спиновую плотность; анализ за­
селенностей по Малликену и Лёвдину; проверять выпол­
нение теоремы вириала и находить ее энергетические ком­
поненты; и др.

12. Учитывать влияние растворителя на молекулу ме­
тодами: эффективных фрагментных потенциалов (Effective 
Fragment Potentials — EFP), модели поляризованного конти­
нуума (Polarizable Continuum Model — PCM), самосогласо­
ванного реакционного поля (Self-Consistent Reaction Field — 
SCRF).

13. Проводить полуэмпирические квантово-химические 
расчеты методами MNDO, AMI, РМЗ в приближениях RHF, 
UHF или ROHF.

Версия программы под названием PC GAMESS сначала 
была разработана для работы в операционной системе Win­
dows. Результатом постоянного совершенствования ее ста­
ло создание совершенно нового пакета программ FIREFLY, 
совместимого с представленным в табл. 17.4 порядком под­
готовки входного файла.

Необходимые сведения для подготовки входного файла 
программы GAMESS представлены в табл. 17.4.
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Таблица 17.4
Содержание и команды минимального входного файла 

исходных данных программы GAMESS
Наименование, содержание раздела 

и основные операторы с пояснениями 
Вычислительные ресурсы

Режимы использования системных компьютерных ресурсов объ­
являются командой SSYSTEM, за которой после пробелов следу­
ют команды режимов:
TIMLIM = число — выделенное для расчета время в минутах, 
по умолчанию = 600
MWORDS = число — выделенная оперативная память в единицах
IO6 слов, по умолчанию = 1

Send — указывает на окончание команд раздела___________________
Режимы расчета

Указывается метод расчета, тип базисного набора, вид расчета.
Объявляются командой SCONRTL, за которой после пробелов 
следуют команды режимов:
SCFTYP — вид волновой функции: =RHF, =UHF,...
MPLEVEL—уровень теории возмущений Мёллера — Плессе: =0, =2
RUNFTYP — вид расчета:

= ENERGY — одноразовый расчет
= OPTIMIZE — оптимизация геометрии
= HESSIAN — частоты колебаний и термодинамические 

функции
= SADPOINT — переходное состояние

ICHARG — заряд: = целое число, по умолчанию = 0
MULT — мультиплетность: = целое число, по умолчанию = 1

По умолчанию предусмотрено использование декартовых коорди­
нат атомов, измеряемых в ангстремах

⅜end____________________________________________________________
Базисный набор

Выбор базисного набора объявляется командой: SBASIS, за кото­
рой после пробелов следуют команды режимов:
GBASIS — базисные наборы гауссовых функций:

= STO — наборы типа STO-NG
= JV31 — наборы типа АГ-31
= √V311 — наборы типа У-311
= AMl — используется полуэмпирический метод AMl
= РМЗ — используется полуэмпирический метод PMB

NGAUSS — количество гауссовых функций N при использовании 
предыдущей команды: = 2, 3, 4, 5, 6. Однако не все значения под­
ходят для любого базисного набора.
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Окончание табл. 17.4
Наименование, содержание раздела 

и основные операторы с пояснениями 
NDFUNC — количество поляризационных (/-функций других, 
кроме H и Не, атомов: = целое число, не более 3 
NFFUNC — количество поляризационных /-функций атомов от Li 
до Cl: = 0 или 1
NPFUNC — количество поляризационных р-функций H и Не ато­
мов: = целое число, не более 3

Send____________________________________________________________
Генерация начальных орбиталей

Способ генерации начальных орбиталей объявляется командой 
$GUESS, за которой после пробела следует команда:
GUESS — начальные орбитали:

= HUCKEL — расширенным методом Хюккеля
= HCORE — диагонализацией одноэлектронного гамильто­

ниана

Send____________________________________________________________
Спецификация геометрического строения системы

Геометрические и другие параметры исходной атомно­
молекулярной системы объявляются командой: SDATA, после 
которой в отдельных строках записываются:
Комментарии
Cl — для произвольной системы, не принимая во внимание ее 
симметрию
Символ элемента или имя его атома (не более 10 символов) перво­
го атома: заряд ядра-, х-координата-, у-координата-, z-координата в 
ангстремах
То же самое для второго атома

То же самое для последнего атома
Send

Конкретные примеры содержания входного файла для 
расчета различных характеристик атомных и молекуляр­
ных систем по программе GAMESS приведены в гл. 18.

17.2.3. Hyperchem
HYPERCHEM — коммерческая программа для задач мо­

лекулярного моделирования и квантово-химических расче­
тов. Бесплатно можно получить демонстрационную версию 
программы с ограниченным сроком использования. HY- 
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PERCHEM содержит программы молекулярного конструи­
рования и визуализации входных и рассчитанных данных, 
эмпирический (метод молекулярной механики), полуэмпи- 
рические (ЕНГ, CNDO, INDO, ZINDO/1, ZINDO/S, MIND0/3, 
MNDO, MNDO∕d, AMI, РМЗ и др.) методы, метод ab initio с 
последующим учетом электронной корреляции в приближе­
нии МР2, метод DFT квантовой химии и другие расчетные 
методы.

Благодаря удобному и наглядному молекулярному мо­
делированию и визуализации характеристик геометриче­
ского и электронного строения молекул HYPERCHEM яв­
ляется эффективным учебным средством при выполнении 
квантово-химических расчетов.

Порядок подготовки входного файла в данной программе 
проще и нагляднее, чем порядок аналогичной работы, рас­
смотренный выше. Все действия с программой выполняются 
в рабочем окне программы, в состав которого входят: строка 
имени, строка меню, иконки (пиктограммы) команд редакти­
рования молекулярной структуры, иконки команд работы с 
файлом, рабочее пространство программы, статус-строка.

Строка имени располагается в самой верхней строке окна 
и используется для названия файла. Обычно в названии 
файла удобно указать имя или формулу молекулы и метод 
расчета. Расширение hin используется для входных файлов 
программы.

Строка меню находится ниже после строки имени и со­
держит меню программы. В него входят следующие разделы: 
File (работа с файлом), Edit (редактирование изображения), 
Build (построение молекулярной системы), Select (режи­
мы выделения), Display (режимы изображения системы), 
Databases (базы данных), Setup (методы расчета), Compute 
(режимы расчета), Cancel (прерывание расчета), Script (ин­
струкции для осуществления расчета), Help (помощь) и др.

Иконки редактирования молекулярной структуры рас­
полагаются в третьей строке сверху и предназначены для 
рисования, выделения, перемещения, вращения и измене­
ния размеров изображения атомов и молекул. Здесь же рас­
полагаются иконки работы с файлом, которые позволяют 
читать и сохранять файлы, копировать и изменять структу­
ры, печатать результаты и получать справку.

Основное поле окна занимает рабочее пространство, ко­
торое предназначено для изображения текущей молекуляр­
ной системы.
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В нижней части окна располагается статус-строка. Она 
показывает различную информацию: число атомов в молеку­
ле, характер расчета, энергию или градиент энергии системы 
при оптимизации ее геометрии, координаты атома, длину хи­
мической связи, значение валентного или двугранного угла в 
молекуле, заряд и др. При выборе режима работы в меню про­
граммы статус-строка показывает назначения данного режима 
и метод расчета.

Подготовка входных данных в программе HYPERCHEM 
начинается с рисования и редактирования молекулярных 
структур.

Рисование и редактирование молекулярных структур. 
Данный этап заключается в рисовании и удалении атомов, 
химических связей определенной кратности, выделении, 
перемещении, вращении групп атомов, изменении геоме­
трических параметров и других параметров.

Чтобы нарисовать атом, необходимо открыть имеющу­
юся в программе таблицу химических элементов. Это мож­
но сделать двумя способами: щелчком левой клавиши мыши 
(л-щелчок) выбрать Default Element в меню Build или дважды 
щелкнуть левой клавишей мыши на иконке рисования

В появившейся таблице химических элементов выбира­
ют конкретный элемент периодической системы. При нажа­
тии клавиши Properties..., размещенной в таблице элементов, 
появляется справка о физико-химических свойствах выб­
ранного элемента. В таблице элементов можно также выб­
рать режим Allow Arbitrary Valence, позволяющий любому 
элементу иметь произвольную валентность, и Explicit Hydro­
gens, позволяющий строить модели без атомов водорода.

После закрытия таблицы элементов можно приступать к 
рисованию атома. Для этого л-щелчком инициируют икон­
ку рисования, помещают курсор в рабочее поле и л-щелчком 
рисуют выбранный выше атом.

Упражнение 17.1. Откройте таблицу элементов (Build∖De- 
fault Element) и выберите атом углерода. Закройте таблицу 
элементов. Щелкните иконку рисования, поместите курсор 
в центр рабочего поля, вновь произведите л-щелчок. Появ­
ляется маленький кружок, говорящий о наличии атома угле­
рода. Поместите курсор несколько правее от имеющегося 
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изображения атома углерода и вновь осуществите л-щелчок. 
Появился второй атом углерода.

Упражнение 17.2. Воспользовавшись нарисованными 
в предыдущем упражнении атомами углерода, нарисуйте 
простую химическую связь (XC) между ними. Для этого 
поместите курсор на изображение первого атома и на­
жмите левую клавишу мыши. Затем при нажатой левой 
клавише перемещайте (л-тащите) курсор ко второму 
атому углерода и после размещения курсора на втором 
атоме отпустите клавишу. В результате появляется ли­
ния, указывающая наличие XC между двумя атомами 
углерода.

Часто при построении рисунков молекул нужно приво­
дить изображения атомов водорода. При большом числе 
рисование их в структуре молекулы становится утомитель­
ным и может привести к субъективным ошибкам. Избежать 
этого позволяет режим автоматического рисования атомов 
водорода и его химических связей. Чтобы добиться этого, 
выполните следующее упражнение.

Упражнение 17.3. Щелкните команды меню Build∖Default 
Element и проверьте отсутствие режима произвольной валент­
ности элемента. В этом случае валентность атома углерода 
принимается равной 4. Теперь все ненасыщенные валентно­
сти двух атомов углерода, нарисованных в упражнении 17.2, 
можно заполнить атомами водорода выполнением команд: 
Build∖Add Hydrogens. В результате получили молекулу эта­
на. Выполнением команд BuildXModel Build редактор моле­
кулярных структур присваивает длинам связей и валентным 
углам молекулы стандартные значения, являющиеся экспе­
риментальными значениями, усредненными для аналогич­
ных связей и углов в подобных молекулах. Молекула этана 
построена.

Создание и сохранение файла данных. При расчетах 
свойств молекулярной системы часто возникает необходи­
мость сохранить данные с целью их использования в даль­
нейшем или для получения несколько измененной копии 
системы. Поэтому целесообразно все входные или выход­
ные данные HYPERCHEM о составе, порядке и характере 
химических связей и геометрических параметрах молекулы 
сохранять в виде входного файла. Все входные файлы име­
ют расширение hin, которое автоматически добавляется про­
граммой к имени файла, задаваемого пользователем, при со­
хранении файла.
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Чтобы создать новый файл, необходимо: л-щелкнуть 
на меню File в строке меню; л-щелкнуть в открывшемся 
окне на строке с названием Save As; в открывшемся но­
вом окне — окне сохранения выберите папку (каталог) для 
хранения файла, укажите имя файла и л-щелкните клави­
шу Сохранить. При записи имени файла рекомендуется в 
имени указывать наиболее характерные признаки файла. 
Например, для хранения файла с результатами расчета мо­
лекулы хлорметана методом MNDO можно указать имя: 
XJiopMemaHMNDO.

Упражнение 17.4. Создайте файл для сохранения данных 
молекулы этана. Для этого последовательно л-щелкните: 
File∖Save As. В открывшемся окне сохранения найдите ка­
талог и имя папки, отведенных для сохранения ваших ре­
зультатов. В окне имени файла наберите этан и л-щелкните 
клавишу Сохранить.

Изменение вида атомов и химических связей. Различ­
ный уровень наглядности изображения достигается после­
довательными л-щелчками в меню Display, подменю Ren­
dering выбором одного из режимов: Sticks, Balls, Balls and 
Cylinders, Overlapping Spheres и др.

Упражнение 17.5. Получите другое наглядное изображе­
ние молекулы этана. Щелкните последовательно Display \ 
Rendering Balls and Cylinders∖Ok. Получилось изображение 
системы в виде сфер, соединенных стержнями (шарико­
стержневая модель). Если изображение слишком большое 
и не умещается в рабочем поле или слишком маленькое, то 
его можно привести к подходящим размерам с помощью 
щелчка на иконке размерности

После л-щелчка на данной иконке переведите курсор 
в рабочее поле и тащите его по диагонали рабочего поля в 
нужном для наилучшего изображения направлении.

Щелчок на клавише клавиатуры «пробел» автоматиче­
ски располагает молекулярную систему подходящего раз­
мера в центре экрана.

Выделение и отмена выделения атомов и химических 
связей. Чтобы выделить атом, необходимо: выбрать меню 
Select, в открывшемся подменю выбрать режим Atoms (по­
сле л-щелчка в выбранной строке появляется метка); про­
извести л-щелчок на иконке выделения-.
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и поместить курсор в рабочее поле на выделяемый атом; 
щелкнуть на данном атоме. Появляется иная заливка изо­
бражения выделенного атома.

Упражнение 17.6. В структуре молекулы этана выдели­
те один из атомов углерода. Для этого последовательно 
л-щелкните: SelectXAtoms, наведите курсор на выделяемый 
атом углерода и еще раз л-щелкните.

Чтобы выделить XC, необходимо л-щелкнуть на ее изо­
бражении посредине между двумя атомами. При этом вы­
деляются и сами атомы, образующие XC.

Упражнение 17.7. В полученной структуре этана выде­
лите XC между атомами углерода. Для этого л-щелкните в 
центре XC между атомами.

Для отмены выделения конкретного атома или XC необ­
ходимо щелкнуть правой клавишей мыши на выделенном 
атоме или посредине между атомами XC. Чтобы отменить 
все выделенные атомы и связи, необходимо осуществить 
щелчок правой клавишей мыши (пр-щелчок) в пустой обла­
сти рабочего пространства.

Упражнение 17.8. В полученной структуре отмените вы­
деление XC и атомов. Для этого пр-щелкните, поместив кур­
сор в пустую область рабочего пространства.

Для выделения групп атомов используется иконка вы­
деления с квадратом

Для этого проверьте, чтобы в меню Select не был вклю­
чен режим Select Sphere. Если он включен, то л-щелкните 
на строке Select Sphere — режим будет отменен. Затем по­
местите курсор слева внизу от выделяемой группы атомов, 
нажмите одновременно левую и правую клавиши мыши и 
перемещайте (лпр-тащите) курсор вправо и вверх так, что­
бы появившийся прямоугольник вмещал все атомы, подле­
жащие выделению. Отпустите клавиши. Будут выделены 
сразу несколько атомов.

Упражнение 17.9. В полученной структуре этана выде­
лите сразу одну из метильных групп. Затем отмените вы­
деление атомов.
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Выделить несколько атомов можно и другим методом, этот 
метод применяется для выделения нескольких групп атомов. 
Для этого в меню Select л-щелчком выбирают режим Multiple 
Selections. Когда такой режим включен, все вновь выделенные 
атомы добавляются к ранее выделенным.

Чтобы выделить сразу все атомы, в рабочей области необ­
ходимо л-щелкнуть в пустой области рабочего пространства.

Удаление атомов и химических связей. Чтобы удалить 
один атом или одну XC, необходимо: л-щелкнуть на иконке 
рисования; пр-щелкнуть на удаляемом атоме или посредине 
удаляемой XC — атом или оба атома данной XC исчезнут.

Для удаления одновременно нескольких атомов и XC 
необходимо: л-щелкнуть на иконке выделения; лпр-тащить 
курсор в рабочем пространстве так, чтобы захватить в пря­
моугольник выделения группу удаляемых атомов и XC; 
выбрать в меню Edit режим Clear и на запрос об удалении 
выделенного фрагмента ответить Yes.

Копирование атомов. Для копирования атомов в буфер 
необходимо: л-щелкнуть на иконке выделения; л-щелкнуть 
на связи или на конкретном атоме; в меню Edit выбрать ре­
жим Сору; после этого выделенный атом или XC скопиру- 
ются в буфер.

Для копирования атомов из буфера в рабочее простран­
ство необходимо в меню Edit выбрать Paste. Копия атома 
появится в рабочем пространстве.

Очистка рабочего пространства. Для очистки рабоче­
го пространства необходимо выбрать режим New в меню 
File. В окне появится вопрос о необходимости сохранения 
содержимого рабочего поля, если сохранять не нужно, то 
выбрать No, иначе — Yes и указать каталог и название со­
храняемого файла.

Рисование молекулярных структур. При создании 
молекулярных структур часто сначала рисуют структуру 
в плоскости, а затем ее преобразуют к виду в трехмерном 
пространстве. Для создания двухмерной структуры необ­
ходимо: дважды щелкнуть на иконке рисования; появит­
ся таблица химических элементов; включить режим Allow 
Arbitrary Valence. В результате можно будет создавать струк­
туры, невзирая на допустимые валентности элементов. 
Если включить также режим Explicit Hydrogens, то молеку­
лярные структуры будут рисоваться без автоматического 
добавления атомов водорода. Затем нужно выбрать хими­
ческий элемент и закрыть (или сдвинуть в угол рабочего 
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пространства) таблицу элементов; нарисовать атомы, хими­
ческие связи.

Для преобразования двухмерного изображения молекулы 
в трехмерное убедитесь, что в меню Build не включен режим 
Explicit Hydrogens', выберите там же режим Model Build. Затем 
включите режим Add Hydrogens. Молекулярная система пре­
образуется в трехмерную и автоматически добавятся атомы 
водорода. Если атомы водорода не изображаются, то необхо­
димо выбрать режим Show Hydrogens в меню Display.

Упражнение 17.10. Очистите рабочее пространство, вы­
полнив команды File∖New∖No. Создайте трехмерную модель 
молекулы этана иным образом. Для этого нарисуйте атомы 
углерода и вокруг них нарисуйте шесть атомов водорода. 
Нарисуйте все химические связи этана и л-щелкните Build∖ 
Model Build.

Изменение кратности химической связи. Можно изме­
нить кратность XC, прежде чем использовать опцию Model 
Build. Для увеличения ее л-щелкните по середине связи. Крат­
ность XC возрастет на 1. Для уменьшения кратности XC пр- 
щелкните по середине связи — кратность уменьшится на 1.

Для рисования сопряженных связей и связей аромати­
ческого кольца необходимо дважды щелкнуть на данной 
связи или любой связи кольца.

Упражнение 17.11. Постройте молекулярную структуру 
бензола: очистите рабочее пространство, нарисуйте шесть 
атомов углерода по вершинам шестиугольника; нарисуйте 
простые химические связи между атомами углерода кольца; 
для рисования признака ароматического характера коль­
ца включите режим Display∖Show Aromatic Rings as Circles', 
дважды щелкните по любой связи кольца; выполните ко­
манды Build∖Model Build и Build∖Add Hydrogens. Появив­
шееся кольцо внутри шестиугольника из атомов углерода по 
характеру связи между ними указывает на ароматический 
характер бензола.

Указание символов и других параметров химических 
элементов. Для упрощения процесса редактирования ато­
мов их помечают символами элементов. Для этого необхо­
димо убедиться, что в меню Display и подменю Rendering 
включен режим Sticks. Если включены другие режимы, то 
символов атомов не будет видно. Затем необходимо выбрать 
Labels в меню Display, в появившемся диалоговом окне Atoms 
л-щелкнуть Symbol', л-щелкнуть Ok. Все атомы будут обозна­
чены символами соответствующих химических элементов.
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Аналогично можно получить другие характеристики атома 
в составе структуры, перечень которых объявляется после 
команды DisplayXLabels.

Для отмены изображения символов или других характе­
ристик атомов необходимо выполнить следующие команды: 
Display ∖ Labels∖ None∖ Ok. Все символы или другие харак­
теристики атомов исчезнут.

Перемещение изображений атомов и молекул в плоско­
сти экрана. Плоскость экрана дисплея интерпретируется 
программой как плоскость ху декартовой системы коорди­
нат. Поэтому перемещение в плоскости экрана эквивалент­
но изменению х и у координат каждого атома. Наиболее 
просто осуществить перемещения атомов или молекуляр­
ных систем с помощью активизации иконки перемещения

Для осуществления перемещения всего рисунка на рабо­
чем поле необходимо: л-щелкнуть на иконке перемещения; 
поместить курсор в рабочее поле и затем л-тащить курсор 
вместе с рисунком в нужном направлении. Для перемещения 
отдельных атомов или молекулярных систем из множества 
атомов и систем, изображенных в рабочем пространстве, пред­
варительно перемещаемые атомы следует выделить, а затем 
пр-тащить курсор.

Вращение групп атомов и молекулярных систем. Режим 
вращения системы вокруг оси х или оси у, расположенных в 
плоскости рабочего пространства, активизируют л-щелчком 
на иконке вращения

Затем для вращения всего рисунка на рабочем простран­
стве вокруг оси у необходимо л-тащить курсор в рабочем 
пространстве горизонтально; для вращения вокруг оси х не­
обходимо л-тащить курсор в рабочем пространстве верти­
кально. Для вращения системы вокруг осей х и у одновре­
менно необходимо л-тащить курсор по диагонали рабочего 
пространства.

Для вращения отдельных групп молекулярной системы 
необходимо: выделить все атомы вращаемой группы ато­
мов; инициировать режим вращения; пр-тащить курсор в 
нужном направлении.

http://chemistry-chemists.com



17.2. Квантово-химические программы 201

Поворот молекулярной системы вокруг оси z, распола­
гающейся перпендикулярно плоскости рабочего простран­
ства, осуществляется с помощью иконки поворота

Упражнение 17.12. В полученной структуре молекулы 
этана заместите один из атомов водорода атомом брома. 
Для этого необходимо: выбрать бром в качестве химиче­
ского элемента для рисования Build∖Default Element∖Br, на­
вести курсор на один из атомов водорода молекулы этана и 
л-щелкнуть; выполнить команду Build∖Model Build. Появи­
лась молекула бромэтана.

Инициируйте иконку вращения, поместите курсор в ле­
вом нижнем углу рабочего пространства и л-тащите его сле­
ва направо, а затем снизу вверх. Одновременно наблюдайте 
вращение молекулы этана.

Выделите все атомы метильной группы молекулы бром­
этана. Для этого проверьте, чтобы в меню Select были вклю­
чены режимы: Atoms и Multiple Selections. Затем, иницииро­
вав иконку выделения, л-щелкните на атомах водорода и 
углерода метильной группы. Л-щелкните также на другом 
атоме углерода. Инициировав иконку вращения, л-тащите 
курсор так, чтобы связь C-C расположилась перпендику­
лярно плоскости рабочего пространства. Теперь инициируй­
те иконку поворота вокруг оси z. Нажав правую клавишу 
мыши, тащите курсор в рабочем пространстве и наблюдай­
те поворот метильной группы вокруг связи С—С.

Выбор метода расчета и установка его режимов. Спи­
сок методов расчета, предоставляемых программой HYPER- 
CHEM, можно увидеть после л-щелчка на меню Setup. Это 
метод молекулярной механики, полуэмпирические квантово­
химические методы, неэмпирический метод Хартри — Фо­
ка — Роотхана и метод теории функционала плотности.

1. Метод молекулярной механики. Переход в режим ис­
пользования метода осуществляется л-щелчком на меню 
Setup и последующим л-щелчком в открывшемся окне в 
на строке Molecular Mechanics... В результате открывается 
новое диалоговое окно Molecular Mechanics Force Field, пре­
доставляющее возможность выбора конкретных методов 
MM (по видам силовых полей) посредством л-щелчков на 
аббревиатурах методов: MM+, AMBER, BIO+[CHARMM], 
OPLS. Щелчок левой клавишей мыши на клавише Options 
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данного окна позволяет установить следующие режимы 
расчета силового поля: способ расчета электростатических 
взаимодействий — раздел Electrostatics и способ учета меж­
молекулярных взаимодействий — раздел Cutoffs.

Электростатические взаимодействия могут рассчитывать­
ся с использованием диполь-дипольных взаимодействий (ре­
жим Bond dipoles) или взаимодействия эффективных атом­
ных зарядов (режим Atomic charges). Дипольные моменты 
связей берутся из файла свойств MM+. Эффективные атом­
ные заряды находят в результате квантово-химического рас­
чета или их значения вводят с использованием клавиатуры 
компьютера. В последнем случае необходимо выделить кон­
кретный атом, затем в меню Build выбрать режим Set Charge 
и в открывшемся диалоговом окне указать знак и значение 
заряда, л-щелкнуть клавишу ОК.

Режимы раздела Cutoffs (Отсечь) определяют грани­
цы системы, учитываемые при расчете межмолекулярных 
взаимодействий. Они необходимы для исключения взаи­
модействий выбранной системы с другими. В режиме None 
(Нисколько) никакая часть системы не отбрасывается и рас­
считываются все межмолекулярные взаимодействия. По 
умолчанию рассматриваются системы в вакууме. В режи­
ме Switched (Выключение) по мере перехода от внутренней 
сферы к внешней сфере межмолекулярные взаимодействия 
плавно уменьшаются до нуля. Если молекулярная система 
находится в периодически повторяющемся поле, то програм­
ма сама выбирает Switched и устанавливает радиусы внеш­
ней и внутренней сфер. В режиме Shifted (Смещение) ко 
всем межмолекулярным расстояниям от нуля до внешнего 
радиуса применяется сглаживающая функция, постепенно 
сводя энергии межмолекулярных взаимодействий к нулю. 
Режим Outerradius (Внешний радиус) используется для ука­
зания минимального расстояния, на котором межмолеку­
лярные взаимодействия равны нулю. Внешний радиус дол­
жен быть, по крайней мере, на 4 А больше внутреннего. При 
периодических граничных условиях его значение — полови­
на самого маленького размера периодического поля. Режим 
Innerradius (Внутренний радиус) назначает максимальное 
межатомное расстояние, когда полным образом учитывают­
ся межмолекулярные взаимодействия. При периодических 
граничных условиях значение внутреннего радиуса на 4 А 
меньше, чем половина самого маленького размера периоди­
ческого поля или, в крайнем случае равно нулю.
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MM+ — наиболее общий вид силового поля, разработан­
ный преимущественно для органических молекул и добав­
ленный рядом параметров универсального силового поля. 
Данный метод учитывает межмолекулярные взаимодействия, 
рассматривает сольватацию, ассоциацию и молекулярную ди­
намику соединений. AMBER — силовое поле, разработанное 
для белков и нуклеиновых кислот. BIO+[CHARMM] — сило­
вое поле только для белков. OPLS — силовое поле, подобное 
AMBER, но оно более точно вычисляет межмолекулярные 
взаимодействия.

Если для расчетов выбирается один из режимов AMBER, 
BIO+[CHARMM] или OPLS, то в том же диалоговом окне, 
где осуществляется выбор, л-щелчком на клавише Options 
можно открыть новое диалоговое окно — Force Field. Оно 
позволяет установить следующие режимы расчета. В раз­
деле Dielectric (Epsilon) выбирается характер изменения 
диэлектрической постоянной (ε). Если указывается режим 
Constant, то подразумевается использование постоянного 
значения ε. Силовые поля MM+ и обычно OPLS использу­
ются только в этом режиме. В режиме Distance dependent 
значение ε устанавливается пропорционально силам меж­
атомного отталкивания. Этот режим моделирует влияние 
растворителя в смеси растворителей. Этот режим обыч­
но используется в AMBER и BIO+[CHARMM]. Установ­
ка масштабного множителя Scale Factor позволяет моди­
фицировать значение диэлектрической постоянной. Этот 
множитель должен быть ≥l,0. По умолчанию принимается 
значение 1,0, приемлемое для большинства систем. Установ­
ки 1—4 Scale Factors позволяют изменять взаимодействия 
между атомами, отделенными тремя связями. Энергия вза­
имодействия умножается на введенный коэффициент. Этот 
режим не применим для силового поля MM+.

2. Полуэмпирические квантово-химические методы. Меню 
доступных полуэмпирических квантово-химических мето­
дов расчета открывается при осуществлении команд: Setup∖ 
Semi-empirical... Выберем, например, метод РМЗ. Нажав на 
клавишу Option, получаем окно установки режимов расчета: 
общего заряда (Total charge), мультиплетности (Spin multi­
plicity) атомно-молекулярной системы, выбора ограничен­
ной (RHF) или неограниченной (UHF) волновой функции, 
основного (Lowest) или первого возбужденного (NextLowest) 
электронного состояния, точности самосогласования (Con­
vergence limit), предельного количества итераций (Iteration 
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limit), использования процедуры ускорения сходимости (Ac­
celerate convergence) и других режимов. Закрыв клавишами 
Ok все окна, завершают выбор метода и режимов расчета.

3. Неэмпирический метод Xapmpu — Фока. Неэмпири­
ческие квантово-химические расчеты методом Хартри — 
Фока можно выполнить, если перейти к выбору программ 
ab initio с помощью команд: Setup ∖Ab Initio...

Затем в открывшемся окне нужно выбрать базисный 
набор (Basis Set), обычные режимы (Options...). Более де­
тальные режимы вычислений (Advanced Options...) и до­
полнительные базисные функции (Extra Basis Functions...) 
используют по мере необходимости при более тщательных 
квантово-химических расчетах.

4. Метод теории функционала плотности. Расчеты мето­
дом функционала плотности (DFT) назначаются командами: 
Setup∖Density Functional... Кроме установок: Basis Set Options... 
Advanced Options... Extra Basis Functions..., использовавших­
ся в методе Хартри — Фока, имеются: Grid... и Exchange Cor­
relation... Режим численного интегрирования (Grid...) обычно 
выбирается по умолчанию стандартным, а выбор обменно­
корреляционных функционалов (Exchange Correlation...) 
должен быть осуществлен обязательно. После л-щелчка на 
клавише Exchange Correlation... открывается окно с перечнем 
обменных, корреляционных и гибридных функционалов. Нуж­
ные функционалы выбираются в зависимости от типа рассчи­
тываемой молекулярной системы и изучаемого свойства.

Выбор типа квантово-химического расчета. Если моле­
кулярная система создана, выбран метод расчета и установ­
лены его режимы, то выбор типа расчета осуществляется с 
помощью л-щелчка на меню Compute основного окна про­
граммы. При этом открывается окно с указанием возможных 
типов расчета. Обычно вначале проводят оптимизацию гео­
метрии молекулярной системы. Для этого выбирают способ 
расчета Geometry Optimization... При этом открывается окно, 
позволяющее выбрать: методы оптимизации геометрии, точ­
ность оптимизации, предельное количество циклов итерации 
и периодичность вывода на экран монитора измененной гео­
метрии молекулярной системы.

Затем при оптимальной геометрии молекулярной систе­
мы выполняют одноразовый расчет (Compute∖Single Point) 
многих характеристик электронного строения молекуляр­
ной системы. Эти характеристики затем можно непосред­
ственно считывать в статус-строке рабочего окна или с по­
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мощью других способов расчета, предоставляемых в окне, 
открывающемся в меню Compute'. Properties..., Orbitals... и др.

В результате расчета атомно-молекулярной системы ме­
тодом MM в статус-строке рабочего окна приводится энер­
гия напряжения молекулы, полуэмпирическими квантово­
химическими методами — энергия связывания, а методами 
Хартри — Фока и функционала плотности — полная энергия.

Упражнение 17.13. Осуществите оптимизацию геомет­
рии полученной структуры молекулы этана методом мо­
лекулярной механики. Выпишите рассчитанные значения 
длины связи С—С, валентных углов Н—С—H, H-C-C и 
торсионного угла Н—С—С—Н.

Для этого сначала откройте файл с созданной ранее 
структурой этана либо вновь создайте ее. Установите метод 
и режимы расчета: Setup∖Molecular Mechanics...∖MM+∖Op- 
tions∖Bond dipoles∖Ok∖Ok. Выберите способ расчета: Com- 
pute∖Geometry Optimization... Программа начинает расчет 
и обращается с запросами, на которые следует отвечать 
Ok. Во время оптимизации геометрии молекулы на экране 
дисплея показывается изменение геометрических параме­
тров молекулы в процессе поиска структуры с наимень­
шей энергией. В статус-строке окна показываются энерге­
тические параметры расчета. По окончании оптимизации 
геометрии в статус-строке появляется сообщение Yes. Для 
считывания значений геометрических параметров моле­
кулы следует выбрать режим многократного выделения. 
Затем следует обозначить рассматриваемую химическую 
связь (указав два атома связи) и прочитать в статус-строке 
значение длины связи. Отмените выделение. Значение ва­
лентного угла конкретного атома теперь можно получить, 
выделив три атома: рассматриваемый (центральный) и два 
химически связанных с ним (периферийные) атома. Сна­
чала выделяется один из периферийных атомов, затем — 
центральный и наконец второй периферийный атом. После 
выделения атомов значение валентного угла центрального 
атома появляется в статус-строке. Вновь отмените выде­
ление. Для получения значения торсионного угла нужно 
выделить уже четыре атома двугранного угла так, чтобы в 
середине находились два атома центральной химической 
связи этого угла.

HYPERCHEM позволяет рассчитывать ряд молекуляр­
ных свойств, полный перечень которых открывается в окне 
меню Compute. Как мы уже видели, многие характеристики 
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геометрической структуры можно получить после выполне­
ния квантово-химического расчета с помощью выделения 
атомов, химических связей и последующего считывания со­
ответствующих длин связей, валентных и двугранных углов 
в статус-строке. Отдельные характеристики электронного 
строения можно получить с помощью команд: Display∖La- 
bels... а также Compute∖Properties... и Compute∖Orbitals...

Также характеристики электронного строения мож­
но получить в специальном файле с расширением log. 
Для этого обычно сначала проводят расчет молекулярной 
системы в режиме оптимизации геометрии. Затем выполня­
ют команды: File∖Start Log... В открывшемся окне указывают 
папку, имя файла, а также уровень вывода информации для 
метода молекулярной механики и методов квантовой химии — 
введите цифру 3 в обоих случаях. Щелкните Ok, а затем 
Computer∖Single Point. Результаты расчета будут записаны в 
указанный вами файл с расширением log. Отмените режим 
записи данных, указав: File∖Stop Log... Полученные данные 
можно прочитать с помощью любого текстового редактора.

Некоторые другие приемы работы с данной программой 
кратко изложены в гл. 18.

17.2.4. PRIRODA

PRIRODA (ПРИРОДА) — современная некоммерческая 
система квантово-химических программ, написанная на 
языке Си, позволяет исследовать сложные молекулярные 
системы методом функционала плотности, методами 
многочастичной теории возмущений МР2, MP3 и MP4, 
а также методом связанных кластеров с учетом одно- и 
двукратных возбуждений (CCSD). Программа позволяет 
оптимизировать геометрические параметры устойчивых 
и переходных состояний, рассчитывать путь реакции, 
анализировать колебательный спектр в гармоническом 
приближении с вычислением частот и интенсивностей, 
рассчитывать электронное распределение, тензоры магнитного 
экранирования ядер и др. Расчеты методом функционала 
плотности энергии и ее первых и вторых производных 
выполняются с использованием специального приближенного 
разложения электронной плотности по вспомогательному 
базису. Это вместе со специально разработанными базисными 
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наборами, оригинальными алгоритмами вычисления 
многоцентровых интегралов кулоновского типа позволяет 
достичь существенного ускорения расчетов.

Входной файл программы удобно создавать с помощью 
программы-редактора и просмотра файлов заданий и 
молекулярных структур QCC. Создание входного файла, 
просмотр входного и выходного файлов, создание и 
редактирование молекулярной структуры выполняются 
в рабочем окне программы. Данное окно состоит из двух 
частей: левой (для создания входного файла) и правой (для 
просмотра выходного файла программы PRIRODA).

Вверху левой части окна располагается основное меню 
команд создания, редактирования и просмотра входного 
файла для программы PRIRODA'. System/Control, Molecule, 
Optimize, SCF/Grid, Hessian, Preview.

При выборе System/Control открывается окно co 
следующими меню.

Меню для установки режимов работы системы System/ 
Settings-. — Memory (MB) — количество использумой 
системной памяти (в мегабайтах); Disk Space (GB) — 
количество используемого дискового пространства (в 
гигабайтах) и др.
— Меню задач Task Control-. Gradient — расчет электронной 
энергии структуры и ее первых производных по декартовым 
координатам; Optimize — оптимизация геометрии структуры; 
Hessian — расчет матрицы вторых производных энергии по 
декартовым координатам; Optimize + Hessian — совмещение 
задач Optimize и Hessian; Irc — расчет внутренней 
координаты реакции; Scan — сканирование ППЭ выбранному 
геометрическому по параметру и др.
— Меню базисных наборов Basis. В данном меню 
указывают путь и имя файла, содержащего атомные 
базисные наборы. Например, всеэлектронным базисным 
набором для химических элементов от H до Xe является 
трехэкспоненциальный набор 3z, обычно находящийся в том 
же каталоге, что и основная программа. Выбор базисного 
набора начинается л-щелчком по клавише Locate.
— Меню методов расчета Theory. HF — метод Хартри — 
Фока; DFT — метод функционала плотности; МР2 — метод 
многочастичной теории возмущений второго порядка и др. 
— Меню типа выводимой информации Print. C его 
помощью указывают типы приводимых в выходном файле 
рассчитанных величин: +bonds — характеристик связи;
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+distances — межатомные расстояния; +charges — заряды и 
спиновые плотности атомов и др. Выбор нужных величин 
начинается с л-щелчка по клавише Option.

Упражнение 17.14. Заполните окно System/Control сле­
дующими установками режимов: Memory (MB) ∣128∣, Disk 
Space (GB) U, Task [Optimize+Hessiaιi∣, Basis ∣3z∣, Theory ∣DFT∣, 
Print ∣+ bonds+distances+charges.]

При выборе в основном меню команды Molecule откры­
вается окно установки параметров рассчитываемой молеку­
лярной системы с клавишами: Charge — суммарный заряд 
молекулярной системы; Multiplicity — мультиплетность со­
стояния системы; Coordinates — таблица декартовых коор­
динат молекулярной системы; Edit Struct — переход к созда­
нию или редактированию молекулярной структуры и др.

Упражнение 17.15. Заполните окно Molecule следующи­
ми установками параметров молекулы воды: Charge й 
Multiplicity Ш. Перейдите к созданию предварительной 
структуры молекулы воды командой Edit Struct. В результа­
те открывается окно редактора структур. В верхней части 
окна находится меню команд: работы с файлом; редактиро­
вания; выделения; инструментов. В левой части представ­
лены иконки редактора, инициируемые л-щелчком. Наибо­
лее важные из них:

__ И (Selection) — выделения, позволяет некоторым 
другим иконкам действовать только на выделенную группу
атомов

≡Xj
Z

(Clear Selection) — отмена выделения

(Draw Atoms) — создания атомов

(Make Bond) — создания связи между выделенны­
ми атомами

(Break Bond) — разрыв связи между выделенными 
атомами
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(Delete Selection) — удаления выделенного элемен­
та структуры 

(Add Hydrogens) — добавления атомов водорода 

(Remove Hydrogens) — исключение атомов водорода 

(Rotation) — вращения структуры 

(Translation) — перемещения структуры 

(Center View) — центрирования структуры 

(Save and Exit) — сохранения параметров структу­
ры и выход из редактора

Инициируйте иконку создания атомов и л-щелчком 
в центральной части рабочего поля получите изображе­
ние атома. Удерживая курсор на изображении атома, пр- 
щелчком откройте вспомогательное меню и выберите 
команду изменения типа химического элемента (Change 
Element). Укажите л-щелчком кислород (Oxygen), изобра­
жение атома приобретает установленный для кислорода 
цвет. Теперь с помощью иконки добавления атомов водо­
рода (Add Hydrogens) получите предварительную структу­
ру молекулы воды. Поместите созданную структуру в центр 
рабочего поля (иконка Center View) и, наконец, с помощью 
иконки Save and Exit сохраните параметры созданной струк­
туры и закройте редактор структур.

Вновь появляется окно Molecule, где в первом столбце 
таблицы параметров созданной структуры указаны заряды 
ядер ее атомов, а в последующих трех столбцах — их декар­
товы координаты в А.

При выборе в основном меню команды Optimize в от­
крывшемся окне необходимо выбрать режимы оптимизации 
геометрической структуры молекулы. В меню Optimization 
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Settings можно установить следующие режимы: Saddle — 
включение (1)/выключение (0) поиска седловой точки 
(переходного состояния); Follow — номер нормального ко­
лебания, используемого в качестве координаты реакции 
при оптимизации седловой точки; Cartesian — включение 
(1)/выключение (0) оптимизации геометрии в декартовых 
координатах, вместо внутренних; Tolerance — значение гра­
диента энергии для завершения оптимизации геометрии; 
Trust — максимальное значение изменения геометрических 
параметров на каждом шаге; Steps — максимальное количе­
ство шагов оптимизации геометрии.

Упражнение 17.16. Установите следующие режимы опти­
мизации геометрической структуры молекулы: Saddle 0; 
Cartesian 0; Tolerance ∣le-5∣; Trust ∣OΛ1: Steps ∣100∣.

Команда SCF/Grid основного меню позволяет устано­
вить режимы расчета квантово-химических интегралов и 
выполнения процедуры самосогласованного поля SCF. В от­
крывшемся окне нужно выбрать: Functional — тип обменно­
корреляционного функционала для методаТЖГ; Convergence— 
точность сходимости процедуры SCF; Procedure — процеду­
ру сходимости SCF; Accuracy — точность численного инте­
грирования.

Упражнение 17.17. Установите следующие режимы в 
менюSCF/Grid'. FimctionalPHF; Convergence∣le-6∣;Procedure 
∣NR∣; Accuracy ∣le-8∣.

При выборе в основном меню команды Hessian в от­
крывшемся окне для задач Hessian или Optimize+Hessian 
необходимо указать число симметрии молекулы Sigma и 
температуру Temperature, если требуется рассчитать пара­
метры колебательного спектра и термодинамические функ­
ции состояния вещества (см. параграф 18.7).

Упражнение 17.18. Установите следующие режимы в 
меню Hessian для расчета частот, форм нормальных коле­
баний и термодинамических функций молекулы воды при 
температуре 298,15 К: Sigma [21: Temperature ∣298,15∣.

Команда Preview основного меню позволяет осуществить 
предварительный просмотр входного файла, созданного 
программой на основании установок во всех предыдущих 
его командах. При выборе в открывшемся меню команды 
Save данный файл сохраняется в нужном каталоге под вы­
бранным именем.

Упражнение 17.19. Откройте окно команды Preview. 
Просмотрите основные операторы входного файла для рас­
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чета молекулы воды. Они могут выглядеть, например, сле­
дующим образом:

Ssystem memory=128 disk=l Send
Scontrol
task=optimize+hessian
basis=3z.bas
print=+bonds+distances+charges

Send
Soptimize
tolerance=le-5 trust=0.1 Steps=IOO

Send
Sscf func=PBE conv=le-6 proc=NR Send
Sgrid accur=le-8 Send
Smolecule 
cartesιan 
8 -1.56250000 0.00000000 0.00000000 
1 -1.43329787 -0.31228399 0.93052965 
1 -1.46364057 0.98445225 -0.03435759

Send
Sthermo 
sigma= 2 
temperature= 298.15

Проверьте еще раз правильность выбранных установок 
для каждого из операторов, часть имени которого совпада­
ет с ранее перечисленными командами. Наконец, сохраните 
входной файл под именем H2OPBE3z, выполнив коман­
ду Save.

Упражнение 1720. Создайте управляющий файл програм­
мы PRIRODA для расчета молекулы воды, например сле­
дующего вида: p202-2.exe H2O PBE 3z.in>H2O PBE 3z. 
out и сохраните его под именем H2O_PBE_3z.bat. Здесь вы­
полняемый модуль программы PRIRODA имеет имя p202-2. 
Проведите расчет молекулы воды выполнением полученного 
файла. Результаты расчета будут находиться в файле Н2О_ 
PBE3z.out.

Результаты расчета можно увидеть и в правой части 
основного окна программы QCC, где располагаются рабочее 
поле и команды для просмотра выходного файла програм­
мы PRIRODA. Работу в данной части окна начинают с от­
крытия выходного файла командой Open. Далее выполняют 
необходимые команды для вывода изображения, геометри­
ческих параметров, полной энергии, частот и форм нор­
мальных колебаний и других характеристик молекулы.
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17.3. Схема и номенклатура квантово-химического 
расчета

Квантово-химически рассчитываемые геометрические 
параметры молекулярных структур в целом оказываются 
менее чувствительными к выбору базисного набора и спо­
соба учета электронной корреляции, чем их энергетические 
характеристики. Поэтому для снижения стоимости расчет 
обычно выполняют в два этапа. Сначала на более низком 
уровне базисного набора и учета электронной корреляции 
осуществляют поиск оптимальной геометрической структу­
ры молекулы. Затем используют более широкий и гибкий 
БН при более высоком уровне расчета энергии электронной 
корреляции для нахождения энергетических характеристик 
молекулы. Такая схема расчетов указывается в следующей 
линейной записи, разделенной двумя наклонными чертами:

уровень расчета энергии //уровень расчета геометриче­
ских параметров.

Каждый уровень расчета, в свою очередь, обозначают ука­
занием метода расчета (RHF, UHF, МР2, UMPf2, MP3,..., B3LYP, 
UB3LYP,..., РМЗ,...) и, кроме полуэмпирических методов, по­
сле одной наклонной черты, — типа базисного набора (STO- 
3G, 6-31G”, ...). Отметим, что метод функционала плот­
ности (DFT) указывается с помощью вида используемого 
обменно-корреляционного функционала.

Например, RHF∕6-31G"∕∕RHF∕STO-3G или UB3LYP/6- 
31++G**∕∕RHF∕6-31G. Первая запись обозначает, что рас­
чет геометрических параметров молекулярной системы 
осуществлен ограниченным методом Хартри — Фока 
(RHF) с использованием минимального базисного набо­
ра STO-3G. Расчет энергии выполнен тем же методом в 
валентно-расщепленном базисном наборе с поляризацион­
ной функцией 6-31G**. Вторая запись говорит, что расчет 
геометрических параметров выполнен методом RHFb базис­
ном наборе 6-31G. Энергия найдена неограниченным мето­
дом функционала плотности с гибридным функционалом 
(UB3LYP) в валентно-расщепленном базисном наборе 6-31G, 
дополненном диффузной и поляризационной функциями, 
как на атомах водорода, так и на не водородных атомах.
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Глава 18

РАСЧЕТЫ ЭЛЕКТРОННОГО СТРОЕНИЯ 
И СВОЙСТВ АТОМОВ, МОЛЕКУЛ И ИХ 

ОБЪЕДИНЕНИЙ
Познавательная деятельность в любой науке представля­

ет собой неразрывное единство эмпирического и теоретиче­
ского познания. Поэтому практические аспекты прикладной 
квантовой химии легче и нагляднее продемонстрировать на 
конкретных примерах, изученных экспериментально и отно­
сительно легко под дающихся квантово-химическому расчету. 
При этом движение от простого к сложному в нашем случае 
выражается в постепенном переходе от изолированных ато­
мов к межмолекулярным взаимодействиям и реакционной 
способности молекул.

18.1. Атомы и ионы

Атомы и ионы химических элементов малых периодов пе­
риодической системы относятся к наиболее простым и изу­
ченным объектам квантовой химии. Ряд численных характе­
ристик электронного строения атомов и ионов достаточно 
подробно для целей настоящего практикума представлен и 
обсужден в монографии Фудзинаги, а также в книгах других 
авторов.

18.1.1. Типы связи электронов в атомах
Для характеристики электронного состояния атома ис­

пользуют значение полного момента количества движения 
всех электронов атома. Он определяется спиновыми и орби­
тальными моментами всех электронов. Опыт показывает, что 
в легких и средних по массе атомах орбитальные моменты 
отдельных электронов складываются в суммарный орби­
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тальный момент атома L, а спиновые моменты — в суммар­
ный спиновый момент S:

L = I1 +12 +13 +...
S = s1 + s2 + S3 + ...

Полный момент J является суммой LhS:

J = L + S.
Моментам L, S и J соответствуют квантовые числа L, S 

и J. При четном числе электронов в атоме квантовые чис­
ла S nJ являются целыми числами, а при нечетном числе 
электронов — полуцелыми числами.

Полное орбитальное квантовое число L многоэлектронно­
го атома определяется через значения орбитальных кванто­
вых чисел отдельных электронов и может принимать только 
целые положительные значения и значение, равное нулю. 
Закрытые подоболочки имеют L - 0. Поэтому для вычисле­
ния L электронной системы следует рассматривать только 
орбитальные квантовые числа электронов незаполненной 
подоболочки. Для двух электронов с орбитальными кванто­
выми числами Z1 и Z2 значения квантового числа L находятся 
из ряда

L - (Z1+Z2), (Z1+Z2-1), (Z1+Z2-2),..., (Z1-Z2) при условии Z1 ≥ Z2.

Для трех электронов значение L можно получить, найдя 
его сначала для двух электронов, а затем векторно прибав­
ляя к нему Z для третьего электрона.

Определим, например, значения L для трех электронов 
с конфигурацией spλ. Для s-электрона Z=O, значит L. - 0. 
Для двух р-электронов величина Z имеет значения Z1 = Z2 = 1, 
поэтому Z2 будет принимать значения

Z2 = 1+1; 1+1-1; 1+1-2 (до Z1 - Z2 = 1 - 1 = 0);
Z2 = 2,1,0.

Окончательно
Z = Z1 + Z2 = 2,1,0.

Подобным образом в результате суммирования отдель­
ных спинов получают полный спиновый момент с кванто­
вым числом S, равным сумме s для отдельных электронов. 
Для N электронов квантовое число S может принимать сле­
дующие дискретные значения:
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V N N 15= —, — -1, — -2,... - (или O).
2 2 2 2

Определим, например, спиновые состояния для системы 
TT 1из четырех электронов. Поскольку спин электрона s = —, то 

исходя из приведенного ряда (W = 4) находим
5=2,1,0.

В тех случаях, когда полный момент количества движе­
ния атома получается по описанным правилам, говорят о 
нормальной связи электронов в атоме, или о LS-связи Рас­
села — Саундерса. В этих случаях константами движения 
являются не только полный момент количества движения 
атома J, но также квантовые числа Z и 5.

Для указания состояний атомов используются принятые 
в спектроскопии обозначения, аналогичные обозначениям, 
применяемым для отдельных электронов. В зависимости от 
величины орбитального квантового числа L состояния обо­
значим прямыми прописными буквами:

L 0 1 2 3 4 5

Состояние S P D F G H

Справа внизу указывается значение квантового числа 
J, а слева сверху — мультиплетность состояния, т.е. число, 
равное 25+1. Смысл этого числа заключается не только в 
том, что по нему можно определить 5. В тех случаях, когда 
S ≤ Z, число 25+1 равно количеству уровней, появляющих­
ся из-за спин-орбитального взаимодействия, т.е. определяет 
мультиплетность состояния. Число 25+1 называется муль- 
типлетностью и в тех случаях, когда 5 > L, хотя число по­
являющихся уровней в этом случае равно 2Z+1, а не 25+1.

Рассмотрим основное состояние атома углерода с элек­
тронной конфигурацией 2 2 2C Is 2s 2/7
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Полное орбитальное квантовое число равно
Z = 0 + 0 + 0 + 0 + l + 0 = l, т.е. имеем Р-состояние.

Мультиплетность состояния равна
1, √1 1 1 1 1 П 1 „M = 2------ +------- + - + - + 1 = 3.

2 2 2 2 2 J

Максимальное значение квантового числа J равно
J=L + S=1 + 1=2.

Тогда вообще оно может принимать значения 0, 1 и 2.
Поэтому, например, запись 3P0 означает, что атом угле­

рода в основном состоянии имеет L= 1, S= 1 nJ =0. Муль­
типлетность состояния равна 3, т.е. это состояние является 
одним из трех близких по энергии состояний с одинаковы­
ми L и S, но различными J:

3P0- 3P1 Не­
нормальная связь электронов в атомах не является 

единственно возможной. В тяжелых атомах из-за сильного 
спин-орбитального взаимодействия полный момент коли­
чества движения складывается из полных моментов коли­
чества движения отдельных электронов

J = ∑j∏
ι=1

ji = Ii + Si-
Такая связь электронов в атомах называется j-j-связью. 

В чистом виде эта связь почти никогда не осуществляется. 
Естественно, что спектроскопические обозначения могут 
использоваться только в случае нормальной связи электро­
нов в атомах.

18.1.2. Термы атомов

Порядок расположения энергетических уровней атома 
(термов) с заданными значениями Z и S по энергии основ­
ного состояния атома определяется эмпирическими прави­
лами Хунда.

Наименьшей энергией обладает состояние с возможным 
наибольшим значением S. При одинаковой мулътиплетности 
более стабильно состояние с максимальным значением L.
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Для конфигураций, заполненных наполовину и менее, бо­
лее стабилен терм с минимальным значением J (т.е. равно 
∣Z-5∣). Для конфигураций, заполненных более чем наполови­
ну, более стабилен терм с максимальным J (т.е. равно L+S). 
Сказанное наглядно отражено на диаграмме (рис. 18.1), где 
Ne π N — количество соответственно электронов и орбита- 
лей электронной подоболочки.

Рис. 18.1. Энергия терма и значения полных квантовых чисел 
многоэлектронной системы

Для определения термов рекомендуют пользоваться сле­
дующей последовательностью действий: записывается элек­
тронная конфигурация частично заполненных подоболочек 
атома; электроны распределяются по орбиталям так, чтобы 
в соответствии с правилами Хунда имели максимальные 
значения S и Z; магнитные квантовые числа неспаренных 
электронов суммируются и дают магнитное квантовое число 
полного орбитального момента, которое и определяет вели­
чину квантового числа Z; по числу неспаренных электронов 
определяется мультиплетность терма; наконец, находится 
квантовое число J.

Запишем спектроскопические обозначения состояний 
атомов некоторых элементов периодической системы.

Атом H Is1. Квантовые числа n=l,Z = O, m = 0, S = 1/2.
Полное орбитальное квантовое число Z = O, полный спин 

S = 1/2, мультиплетность M = 2, квантовое число полного 
момента J=O + 1/2 = 1/2.

Состояние 2S1/2.
Атом Не Is2. Квантовые числа n1 = 1, Z1 = 0, m1 = 0, 

s1 = 1/2; n2 = 1, Z2 = 0, m2 = 0, s2 = -1/2.
Тогда имеем Z = 0, S = 0, M = !,J=O + 0 = 0.
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Состояние 1S0.
Атом Li ls22s1: ni = !, I1 = 0, m1 = О, S1 = 1/2; n2 = !,I2 = О, 

m2 - θ> 52 “ -1∕2; ∏3 = 2,13 = 0, m3 = 0,s3 = 1/2.
Конфигурация полностью занятой 1-й электронной обо­

лочки, как у атома гелия, дает нулевые вклады в полные мо­
менты L, SnJ. Поэтому состояние атома в целом полностью 
определяется состоянием третьего электрона.

Поэтому можно записать Li ...2s1: ∏3 -2,13=0, m3 = 0, s3=1 /2; 
7=0 + 1/2 = 1/2, M= 2-1/2 + 1 = 2.

В связи с этим все атомы с закрытыми внутренними 
оболочками и конфигурацией ns1 будут иметь только одно 
основное состояние 2S1/2.

Атом Be ls22s2 или ...2s2. Как и у гелия, все атомы, с кон­
фигурацией ...ns2 и имеющие полностью занятые электрон­
ные подоболочки, будут иметь основное состояние 1S0.

Атом В ls22s2p1 или ...2s2p1, или, поскольку 252-подоболочка 
полностью заполнена, основное состояние атома определяет­
ся только состоянием валентного р-электрона, т.е. конфигу­
рацией B...2j>1. Имеем

n = 2^, l=!∖ m = -1, 0,+1; S= 1/2.

L = 1,5= 1/2, M= 2, J =1 + 1/2 = 3/2, J . = 1-1/2 = 1/2.

Подоболочка заполнена менее чем наполовину, поэтому 
для бора из возможных термов 2Р3/2 и 2Р1/2 по третьему пра­
вилу Хунда более стабильным будет терм 2Р1/2.

Атом C ...2p2. Термы основного состояния углерода рас­
смотрены выше. Найдем здесь все возможные термы ато­
ма углерода в написанной электронной конфигурации. 
Для электрона, находящегося на р-подоболочке, возможно 
шесть микросостояний, определяемых возможными значе­
ниями квантового числа wz = -l, 0, +1 и спинового числа 
s = +1/2, -1/2. Запишем возможные микросостояния двух 
электронов указанием комбинации mjm2 магнитных кван­
товых чисел первого т± и второго т± электронов. Использу­
ем надстрочный символ «+» для электрона со спином +1/2 
и «-» — для электрона со спином -1/2. Например, микро­
состояние -I+I- указывает m1 = -1, s1 = +1/2, m2 = +1, S2 = 
= -1/2. Имеем следующие 36 состояний двух независимых 
электронов (табл. 18.1).
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Микросостояния конфигурации p2
Таблица 18.1
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Из этих микросостояний получают систему термов. Для 
этого отбросим все микросостояния, противоречащие прин­
ципу Паули. В таблице они зачеркнуты. Из оставшихся мик­
росостояний выбираем максимально возможное значение 
Z = ^T яг, равное 2. Значит, возможен терм D. Кроме того, 

S = Xs = 0, следовательно, получаем терм 1D2. Для этого тер­
ма должны существовать микросостояния с изменяющимся 
∑m от -2 до +2 (пять значений) и ∑ιs = 0. Последнее воз­
можно в виде двух вариантов: 5 = +1/2-1/2 = 0 и 5 = -1/2 + 
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+ 1/2 = 0. Всего таких микросостояний 5×2 = 10. Эти микро­
состояния в табл. 18.1 обведены полужирной рамкой.

После отделения микросостояний терма 1D2 в строке 
У?и = 1 остались микросостояния 3P2 терма, которые об­
ведены тонкой рамкой. В конечном счете остались микро­
состояния, относящиеся к терму 1S0.

Рассматривая конфигурации только с положительными 
значениями полного спинового момента (так как ориента­
цию оси z можно выбрать произвольно), из таблицы можно 
сделать вывод, что конфигурация углерода ...р1 15-кратно 
вырождена. Поэтому в соответствии с правилами Хунда 
положение энергетических уровней атома углерода можно 
изобразить следующим образом (рис. 18.2):

---------------------------—— m=0
1S 1S0

межэлектронного si ¾ m∖ m2 LS в магнитном
взаимодействия спаривание спаривание спаривание поле

Рис. 18.2. Энергетические уровни электронной 
конфигурации npλ

Атом N ...2p3. Аналогичным образом получают, что для 
конфигурации пр3 существуют следующие термы: 2P,,,, 
2D 4S j-y5∕2, kj3∕2*

Энергия термов рассчитывается через энергию микро­
состояний, составляющих термы. Было видно, что для двух 
эквивалентных р-электронов имеются три терма: 3P, 1D, 1S. 
Микросостояние 1+1^ принадлежит только терму 1D, поэтому

f(1D) = ,E(1+1^).

Микросостояние I+O+ относится только к терму 3P, поэтому 

2Γ(3P) = f(l+0+).
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Для нахождения энергии терма 1S нужно учесть, что, на­
пример, 1 = 0и5=0в клетке вышеприведенной таблицы 
отвечают микросостояния сразу трех термов. Поэтому ис­
пользуют так называемое правило сумм

£(3Р) + -fi,(1D) + S1(1S) = £(Г-1~) + .S(-1+1-)+jS(O+O-),
откуда с учетом уже известных энергий термов 1D и 3P мож­
но найти энергию терма 1S.

Возникает система термов для конкретной конфигура­
ции из-за кулоновского взаимодействия между электронами, 
которое, как было ранее показано, определяется вкладами 
кулоновского (J) и обменного (Ktm) интегралов. Причем 
последний интеграл имеет место только для электронов с 
параллельными спинами. Тогда энергия электростатическо­
го взаимодействия электронов и составляет энергию термов. 
Относительная энергия отдельного микросостояния при этом 
легко вычисляется, например:

f(l÷-l-) =J(1, -1); £(1+0+) =/(1,0) - К( 1,0).

Интегралы JkK рассчитываются либо с помощью кван­
тово-химических программ, либо через так называемые ко­
эффициенты Кондона — Шортли и некоторые более простые 
интегралы. Последний вариант предусматривает использо­
вание водородоподобных функций.

18.1.3. Электронные энергии

Электронные энергии (£ ), рассчитанные методом Харт­
ри — Фока — Роотхана, для ряда атомов в основных состоя­
ниях приведены в табл. 18.2.

Найденные термы основных состояний атомов при на­
личии ДУ-связи совпадают с термами, определяемыми из 
анализа экспериментальных данных. Так, электронной кон­
фигурации атома углерода 6C ls22s⅛2 соответствуют элек­
тронные состояния 3P, 1D, iS. Расчет дает наиболее низкое 
значение энергии для терма 3P, откуда следует, что основ­
ным состоянием является состояние 3P, a 1D, 1S — возбуж­
денные состояния.

Большое значение для описания атомных свойств име­
ют обменная (Eex) и корреляционная (Ecor) энергии элек­
тронов. Эти энергии для ряда элементов также приведены 
в табл. 18.2.
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Таблица 18.2
Электронные конфигурации, термы основных состояний и энергии 

основных состояний атомов некоторых элементов

Z Атом
Электронная 

конфигу­
рация

Терм
ОСНОВНОГО 
состояния

Энергии атома, а.е.
электронная 

ч
обменная

-Eex
корреляции

-Eccr

1 H 15 2S 0,5 0 0
2 Не 152 1S 2,861680 1,026 0,042
3 Li [He]2s1 2S 7,432726 1,781 0,045
4 Be [He]2s2 1S 14,57302 2,667 0,094
5 В [He]2s22p1 2P 24,52906 3,744 0,124
6 C [He]2s22p2 3P 37,68361 5,045 0,155
7 N [He]2s22p3 4S 54,40092 6,596 0,186
8 О [Hc]2s22p4 3P 74,80937 8,174 0,254
9 F [He]2s22p5 2P 99,40330 10,00 0,316
10 Ne [Hc]2s22p6 1S 128,5471 12,11 0,381
И Na [Ne]3s1 2S 161,8589 14,02 0,386
12 Mg [Ne]3s2 1S 199,6146 15,99 0,428
13 Al [Ne]3s23p1 2P 241,8767 18,07 0,459
14 Si [Ne]3s23p2 3P 288,8543 20,28 0,494
15 P [Ne]3s23p3 4S 340,7187 22,64 0,521
16 S [Ne]3s23p4 3P 397,5049 25,00 0,595
17 Cl [NcJ3s23p5 2P 459,4819 27,51 0,667
18 Ar [Ne]3s23p6 1S 526,8174 30,19 0,732
19 К [Ar]4s1 2S 599,1645 — —

20 Ca [Ar]4s2 1S 676,7580 — —

21 Sc [Ar]4,s23√1 2D 759,7355 — —

22 Ti [Ar]4s23</2 3F 848,4058 — —

23 V [Ar]4s23^ 4F 942,8842 — —

24 Cr [Ar]4s13</5 7S 1043,355 — —

25 Mn [Aγ]4523λP 6S 1149,866 — —

26 Fe [Ar]4s23dβ 5D 1262,443 — —

27 Со [Ar]4s23J7 4F 1381,414 — —

28 Ni [Ar]4s23d8 3F 1506,871 — —

29 Cu [Ar]4s13</10 2S 1638,963 — —

30 Zn [Ar]4s23rf10 1S 1777,848 — —
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Обменная энергия, определяемая принципом Паули, яв­
ляется составной частью электронной энергии.

Корреляционная энергия является дополнительной к элек­
тронной энергии. При обычных квантово-химических расче­
тах ее можно приближенно оценить как добавку, вычисляемую 
по теории возмущений (например, в приближении МР2), либо 
как разность между рассчитанной полной энергией методом 
функционала плотности с хартри-фоковским обменным и 
определенным корреляционным функционалами и полной 
хартри-фоковской энергией в том же самом базисном наборе.

18.1.4. Орбитальные энергии

В табл. 18.3 приведены рассчитанные энергии хартри- 
фоковских орбиталей атомов в основных состояниях.

Из нее следует, что энергии орбиталей удовлетворяют 
неравенствам

E1 j Eo < Eo J Eo < Eo < Eo Is’ 2s 2p, 3s Зр За

По энергиям орбитали группируются в электронные 
оболочки. Никаких нарушений порядка следования орби­
талей по энергии, подобных, например,

E0 < Е, < Eo,, Зр 4s За ’

нет. Поэтому широко практикуемое утверждение при объ­
яснении правил Клечковского о формировании электронных 
конфигураций атомов в основных состояниях: «орбитали за­
полняются электронами в порядке возрастания энергий ор­
биталей начиная с имеющих наинизшую энергию» является 
ошибочным. Так, у атомов переходных элементов орбитали с 
более низкой энергией («/-орбитали) остаются пустыми, а за­
полняются орбитали с более высокой энергией (s-орбитали). 
Наблюдаемое объясняется тем, что в методе Хартри — Фока 
электронная энергия системы не равна сумме энергий орби­
талей. В случае системы с закрытой оболочкой при одноде- 
терминантной волновой функции электронная энергия вклю­
чает дополнительные вклады, вытекающие из-за переоценки 
межэлектронного взаимодействия при учете только орби­
тальных энергий (см. выражение (9.17)). Поэтому правила 
Клечковского в отношении очередности появления конфигу­
раций сначала 4s2, а затем конфигурации 3dl~10 у атомов эле­
ментов четвертого периода и т.п. следует объяснять меньшим 
электронным отталкиванием и соответственно более низкой 
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электронной энергией основного электронного состояния, 
например, ls22⅛>63s2p⅛Z24s2 конфигурации атома титана, чем 
это имеет место для конфигурации ls22s2p63s2p⅛Z4.

Таблица 18.3

Энергии хартри-фоковских орбиталей (-ε,), а.е.

Z Атом Is 2s 2р 3s Зр 3d 4s
1 H 0,5 — — — — — —
2 Не 0,9180 — — — — — —
3 Li 2,4777 0,1963 — — — — —
4 Be 4,7327 0,3093 — — — — —
5 В 7,6953 0,4947 0,3099 — — — —
6 C 11,326 0,7056 0,4334 — — — —
7 N 15,629 0,9453 0,5676 — — — —
8 О 20,669 1,2443 0,6319 — — — —
9 F 26,383 1,5725 0,7300 — — — —
10 Ne 32,772 1,9304 0,8504 — — — —
11 Na 40,479 2,7970 1,5181 0,1821 — — —
12 Mg 49,032 3,7676 2,2821 0,2530 — — —
13 Al 58,501 4,9107 3,2183 0,3934 0,2100 — —
14 Si 68,812 6,1565 4,2560 0,5399 0,2970 — —
15 P 79,970 7,5110 5,4009 0,6964 0,3916 — —
16 S 92,004 9,0043 6,6825 0,8796 0,4374 — —
17 Cl 104,88 10,608 8,0725 1,0731 0,5065 — —
18 Ar 118,61 12,322 9,5715 1,2774 0,5910 — —
19 К 133,53 14,490 11,519 1,7488 0,9544 — 0,1474
20 Ca 149,36 16,823 13,629 2,2454 1,3407 — 0,1955
21 Sc 165,90 19,081 15,668 2,5674 1,5746 0,3436 0,2101
22 Ti 183,27 21,423 17,791 2,8735 1,7952 0,4407 0,2208
23 V 201,50 23,875 20,022 3,1832 2,0193 0,5097 0,2306
24 Cr 220,39 26,209 22,140 3,2850 2,0507 0,3735 0,2219
25 Mn 240,53 29,110 24,813 3,8166 2,4795 0,6388 0,2478
26 Fe 261,37 31,936 27,414 4,1694 2,7422 0,6469 0,2582
27 Со 283,07 34,869 30,120 4,5244 3,0063 0,6755 0,2675
28 Ni 305,62 37,918 32,942 4,8878 3,2776 0,7069 0,2762
29 Cu 328,79 40,818 35,617 5,0113 3,3242 0,4907 0,2380
30 Zn 353,30 44,362 38,925 5,6378 3,8393 0,7826 0,2925
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Энергию ионизации можно оценить на основании теоре­
мы Купманса (см. выражение (9.24)). Более строго энергию 
ионизации можно рассчитать, если вычислить разности са­
мосогласованных энергий основных состояний ионизирован­
ной (E+) и нейтральной (E) электронно-ядерной системы:

Ei = SCF = Е+ ~Е-

Определенную таким образом энергию называют энер­
гией, найденной в приближении (методом) AEscf.

Более точное значение энергии ионизации можно рас­
считать, если в методе AEscp учесть электронную корреля­
цию и релаксацию базисных функций ионизированного и 
основного состояний атома.

В табл. 18.4 приведены рассчитанные методом Хартри — 
Фока — Роотхана энергии основных состояний однократно 
ионизированных атомов некоторых элементов.

Получаемые с помощью данных табл. 18.2 и 18.4 вели­
чины AEscf и с помощью табл. 18.3 величины εi для наивыс­
шей занятой АО могут быть сравнены с экспериментальны­
ми значениями энергии ионизации. При этом оказывается, 
что среднее абсолютное отклонение рассчитанных значений 
от экспериментальных для элементов от Не до S по методу 
AE5cfMeHbme, чем по теореме Купманса в 1,13 раза, а для эле­
ментов более тяжелых — от Sc до Zn — больше в 1,41 раза.

Значения Ei, определяемые с помощью теоремы Купман­
са, весьма часто оказываются лучше значений, найденных 
в приближении AEscp. Считают, что это связано с тем, что 
при ионизации атома изменения ряда эффектов (корреля­
ция электронов, релаксация базисных функций, релаксация 
остова, неполнота базисного набора и др.) может взаимно 
компенсироваться при использовании теоремы Купманса, 
но требуют детального учета при расчетах методом AEscf.

Вычисление сродства к электрону с достаточной точно­
стью представляет собой трудную задачу и связано с суще­
ственной ролью в анионе эффектов электронной корреляции 
и релаксации орбиталей. По определению сродство к элек­
трону атома представляет собой также энергию ионизации 
однократно заряженного аниона с противоположным зна­
ком. Поэтому формально осуществление расчета не вызыва­
ет трудностей. В приближении /AEscf сродство к электрону 
рассчитывается по формуле

Ее - AEscp-E - Е~,
однако его результаты часто далеки от экспериментальных.
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Таблица 18.4
Рассчитанные методом Хартри — Фока — Роотхана 

энергии основных состояний однократно ионизированных атомов 
некоторых элементов

Z Атом
Электронная 

конфигурация 
катиона

Терм —Е, а.е.

2 Не Is1 2S 2,000000
3 Li [Не] 1S 7,236414
4 Be [He]2s1 2S 14,27739
5 В [He]2s2 1S 24,23757
6 C [He]2s22p1 2P 37,29222
7 N [He]2s22p2 3P 53,88799
8 О [He]2s22p3 4S 74,37260
9 F [He]2s22p4 3P 98,83170
10 Ne [He]2s22p5 2P 127,8178
11 Na [Ne] 1S 161,6769
12 Mg [Ne]3s1 2S 199,3715
13 Al [Ne]3s2 1S 241,6743
14 Si [Ne]3s23p1 2P 288,5728
15 P [Ne]3s23p2 3P 340,3496
16 S [Ne]3s23p3 4S 397,1730
17 Cl [Ne]3s23p4 3P 459,0484
18 Ar [Ne]3s23p5 2P 526,2744
19 К [Аг] 1S 599,0173
20 Ca [Ar]4s1 2S 676,5699
21 Sc [Ar]4s13</1 3D 759,5390
22 Ti [Ar]4s23<72 4F 848,2032
23 V [Ar]4s23<√3 5F 942,6759
24 Cr [Ar]3rf5 6S 1043,139
25 Mn [Ar]4s13</5 7S 1149,649
26 Fe [Ar]3<√7 6D 1262,221
27 Со [Ar]3<∕8 3F 1381,128
28 Ni [Ar]3rf9 2D 1506,590
29 Cu [Ar]3<∕1° 1S 1638,728
30 Zn [Ar]4s13<Z1° 2S 1777,567
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Например, в табл. 18.5 проведено сравнение рассчитанных и 
экспериментальных величин для атомов галогенов.

Рассчитанные и экспериментальные значения 
сродства к электрону атомов галогенов, эВ

Таблица 18.5

Атом HF(AEscp) Эксперимент Атом HF(AEscp) Эксперимент

F 1,36 3,45 Br 2,58 3,36
Cl 2,58 3,61 I 2,47 3,06

Заниженные значения сродства к электрону указыва­
ют на то, что энергия электронной корреляции в анионах 
существенно больше, чем в атомах. Трудность корректного 
учета электронной корреляции связана также с необходимо­
стью выбора соответствующего базисного набора. При этом 
базисный набор, подходящий для описания атома, может 
использоваться для описания его аниона только после рас­
ширения за счет дополнительной — диффузной — функции 
или при учете его релаксации. Рассчитанное таким образом 
при полном конфигурационном взаимодействии сродство к 
электрону атома фтора составило 3,34 эВ, что весьма близко 
к экспериментальному значению 3,45 эВ.

18.1.5. Упражнения
Рассчитайте электронную энергию, первые энергию ио­

низации и сродство к электрону атома методами: UHF/&- 
31 G*, GMP2∕6-31G,, UB3LYP/6-31G*. Оцените энергию 
электронной корреляции, приходящуюся на один электрон 
атома. Определите рассчитанную электронную конфигура­
цию и терм основного состояния атома. Расчеты энергий ио­
низации и сродства к электрону проведите в рамках теоремы 
Купманса и в приближении AEscf. Результаты сопоставьте с 
литературными (экспериментальными и рассчитанными ме­
тодом Хартри — Фока — Роотхана) данными в табличной 
или графической форме. Сделайте вывод о применимости 
использованных методов для описания свойств атома.

Вариант
1 2 з 4 5 6 7 8 9 10 И 12 13 14 15 16

Атом

Li Be В C N О F Ne Na Mg Al Si P S Cl Ar
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Содержание входного файла программы GAUSSIAN при 
расчете, например, атома меди выглядит следующим образом:

# UB3LYP∕G-31G' SP 
Cu UB3LYP∕6-31G' 
02
Cu 0. 0. 0.

Аналогичный расчет по программе GAMESS нуждается в 
составлении входного файла следующего вида:

Ssystem timlim=6QQ mwords=2 send
Scontrl Scftyp=Uhf dfγγyp=b3lypi
Runtyp=Energy
MAxit=IQQ units=angs mult=2 send
SBASIS GBASIS =N31 NGAUSS=Q NDFUNC=I SEND
SGUESS Guess=HUCKEL send
SDATA
DFT B3LYP∕Q-31G* Cu
Cl
Си 29 0. 0. 0.
SEND

В программе GAMESS обменно-корреляционный функ­
ционал B3LYP задается ключевым словом B3LYP1. Другой 
вид — ключевым словом B3LYP5.

Такой же расчет атома меди по программе HYPERCHEM 
нуждается в выполнении следующей цепочки команд:

Build∖Default Element... \Си\л-щелчок в рабочем про­
странстве ∖Setup ∖Density Functional... ∖Medium(Q-31 G") \ 
Options...∖Total charge ιQ∖UHF∖Spin multiplicity:2\Ok\Ad- 
vanced Options...∖Projected Huckel∖Number of d Orbitals 
Six∖Ok∖Exchange Correlation...∖Use Combination Potential∖ 
B3-LYP ∖Ok∖Ok∖Compute∖Single Point

Для программы PRIRODA входной файл выглядит так:

Ssystem memory=128 disk=l Send
Scontrol
task=gradient
basis=3z.bas
print=+bonds+distances+charges

Send
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$scf func=PBE conv=le-6 proc=NR Send
Sgrid accur=le-8 Send
Smolecule
mult =2
cartesian
29 0.00000000 0.00000000 0.00000000

Send

18.2. Двухатомные молекулы и ионы

Электронное строение и свойства двухатомных молекул 
и ионов как простейших молекулярных образований исклю­
чительно важны для выработки принципов классификации 
электронных состояний, в том числе и многоатомных молекул, 
проверки возможностей методов и применимости различных 
приближений квантовой механики и квантовой химии. Под­
робное изложение электронного строения и диаграмм соответ­
ствия двухатомных молекул и ионов дано Фудзинагой.

18.2.1. Молекулярный ион водорода

Простейшей молекулярной системой является молекуляр­
ный ион водорода Щ. Он содержит всего .лишь один электрон, 
движущийся в поле двух протонов, располагающихся на рас­
стоянии R друг от друга. Точное решение для Н* может быть 
получено, если решать уравнение Шрёдингера для стационар­
ных состояний в сфероидальных координатах (рис. 18.3):

В таких координатах 
волновая функция пред­
полагается зависимой от 
трех переменных

Ψ = ½ψ(ξ)ψ(η)ψ(φ).

Функции ψ(ξ) и ψ(η) 
выражаются в виде бес­
конечных рядов с число­
выми коэффициентами, а 

ψ(φ) = exp(iλφ),

λ = 0,+1,+2,...
В атоме АО характери­

зуются значением магнит­

Puc. 18.3. Сфероидальные 
координаты:

⅛=⅛ + γb)∕-r> ι≤ξ<∞;
τ∣ = (ζ1-r8)∕¾ ι≤π≤i;
Φ = Φλ = Φb> 0≤φ≤2π
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ного квантового числа т, определяющего проекцию орбиталь­
ного момента движения на произвольно выделенную ось z. 
В молекулярном ионе водорода и в любой двухатомной гомо- 
ядерной молекуле AA ее роль играет ось, соединяющая ядра. 
Поэтому MO двухатомных молекул характеризуются кванто­
вым числом λ, аналогичным квантовому числу т в атоме, ко­
торое определяет величину проекции орбитального момента 
электрона на молекулярную ось.

Для удобства MO обозначают не численными значения­
ми квантового числа λ, а греческими буквами в следующем 
порядке:

λ = 0, ±1, ±2, ±3,...

σ π δ φ,...

Поэтому говорят о о-орбиталях как о молекулярных 
орбиталях с квантовым числом λ = 0; д-орбиталях при λ = 
= ±1 и т.д. σ-Орбитали инвариантны относительно враще­
ния вокруг оси симметрии, а значит, и симметричны от­
носительно отражения в плоскости молекулы. π-Орбитали 
антисимметричны относительно такого отражения.

Кроме классификации при помощи символов: σ, π, δ,..., все 
MO двухатомных гомоядерных молекул также характеризу­
ются индексами g или и. По симметрии четная функция ψ не 
изменяет знака при отражении относительно центра молеку­
лярного иона (инверсии), а нечетная изменяет на обратный.

Каждая MO определяется также типом АО, из которых по­
строена и в которые она переходит при увеличении межъядер­
ного расстояния. Например, запись σls означает, что данная 
MO о-типа построена из Is-AO и переходит в них при R —> ∞. 
Состояние, когда атомы в молекуле разъединены на бесконеч­
ное расстояние, называется состоянием разъединенных атомов.

Исходя из возможных значений λ следует, что в моле­
кулярном ионе водорода энергетические уровни при ∣λ∣ > 1 
дважды вырождены.

Бывает также полезным нахождение типа АО, получа­
ющейся из данной MO при уменьшении межъядерного 
расстояния до нуля, т.е. при слиянии ядер. Такое состоя­
ние молекулы называют состоянием объединенного атома. 
В пределе R —> 0 энергетические уровни иона H+ должны 
переходить в уровни объединенного иона He+.

На рис. 18.4 показаны ориентация и форма некоторых 
волновых функций электрона в поле двух ядер.
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Рис. 18.4. Схемы узловых поверхностей MO в поле двух ядер
Для каждой MO изображены два поперечных сечения: 

содержащее межъядерную ось и перпендикулярное ей; знак 
орбитали указан отсутствием или наличием штриховки; 
д-функции двукратно вырождены. Полученные поверхности 
похожи на узловые поверхности атомных орбиталей объеди­
ненного атома, но учитывают наличие двух ядер.

18.2.2. Гомоядерные молекулы
Для гомоядерной двухатомной молекулы, образованной 

атомами элементов второго периода, ограничивая базис ва­
лентными k-, 2s- и 2р-орбиталями, искомые MO в форме 
LCAO можно записать в виде
φ. = c.,ls,+c.2s.+c,2n 1+c..2n ,+c,2p ,+c,cls.+c^2s,,+co2n „+c„2n ,+c.,n2p., Tl ιl 1 ι2 1 Я ^xi ι4 1yl i5 -fzl ι6 2 г7 2 ι8 -fx2 г9 γy2 ιlθ -^z2 ’ 

где подстрочные индексы 1 и 2 при АО обозначают ядра, 
i — номер МО.

Задача, таким образом, сводится к решению характеристи­
ческого уравнения 10-го порядка и соответствующей системы 
10 алгебраических уравнений. В результате будут получены 10 
(по числу базисных АО) различных MO молекулы. Число за­
полненных MO определяется числом электронов в молекуле.

Расчеты показывают, что в каждой MO гомоядерной двух­
атомной молекулы несколько (обычно два) коэффициентов 
cjμ велики, остальные или равны нулю, или практически не­
отличимы от него. Для того чтобы атомные орбитали входи­
ли в MO с большим вкладом, необходимо выполнение следу­
ющих условий: 1) энергии, соответствующих АО, должны 
быть сравнимы по величине; 2) АО должны иметь отличное от 
нуля перекрывание, т.е. они должны обладать одинаковыми 
свойствами симметрии относительно оси молекулы.
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Пусть ядра молекулы расположены на осиг. Тогда s-АО мо­
гут участвовать в линейной комбинации с р^-функциями, но 
не с pχ-, Py-AO. Действительно, перекрывание $- и /^-функций 
отлично от нуля, в то время как интегралы перекрывания 5- и 
px, s и /уфункций равны нулю.

Данные рассуждения и квантово-химические расчеты 
показывают, что между собой комбинируются сходные 
атомные орбитали. Это позволяет рассмотреть основные 
качественные закономерности электронного строения двух­
атомных молекул химических элементов первого и второго 
периодов: H2, He2, Li2, Be2, B2, C2, N2 и т.д. и их ионов, не 
проводя расчета состава MO и их энергии.

Левая и правая части представленной на рис. 18.5 энерге­
тической диаграммы показывают энергии АО изолированных 
атомов элементов второго периода. В центре диаграммы при­
ведены энергии MO молекул состава AA. Справа от нее даны 
схематические изображения МО.

σu2P

:/ κg2P

=< > Z=
2p ,'' у: 2р

∖ π,,2P ■

<\2р

..-∙' σu2√∙-.. .

2s ' •. .•' 2s

σg2s'

A AA А
Рис. 18.5. Энергетическая диаграмма и схематические 

изображения MO двухатомных гомоядерных молекул, 
построенных из атомов элементов второго периода.

Ось z направлена вдоль линии, соединяющей ядра.
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Примерный состав MO определяется исходя из числа элек­
тронов в молекуле, принципа минимума энергии, принципа 
Паули, правила Хунда и при рассмотрении взаимодействия 
орбиталей подходящей симметрии и близких энергий.

Классификация MO осуществляется на основании симмет­
рии молекулы так же, как и для выше рассмотренного молеку­
лярного иона водорода. При этом учитывают симметрию MO 
относительно: оси молекулы; плоскости, включающей ось мо­
лекулы; центра инверсии. Также рассматривают тип АО, в кото­
рые переходят MO при увеличении межъядерного расстояния.

Другой тип диаграммы, показывающей, в какие состо­
яния объединенного и разъединенных атомов переходит 
данная MO при изменении межъядерного расстояния, на­
зывают диаграммой соответствия, или корреляционной 
диаграммой. На ней орбитали объединенного атома обо­
значают обычным образом с помощью указания значения 
главного (п) и орбитального (/) квантовых чисел, но допол­
ненных одним из символов: σ, π, δ, φ. Символы определяют 
тип орбитали по отношению к отражению в плоскости, со­
держащей бывшую межъядерную ось молекулы. Поэтому 
их записывают символически

Iso, 2sσ, 2pσ, 2pn, 3sσ, 3pσ, 3pn, 3dσ, 3dn, 3dδ,...
Кроме того, нужно учесть и симметрию атомных орбиталей 

по отношению к операции инверсии. При инверсии s- и d-AO 
не меняют знака и, следовательно, являются g-орбиталями. 
Напротив, р- и f-AO носят ы-характер. Одновременно учтем, 
что можно построить: а-МО из любых АО (связывающие 
σ-M0 имеют g симметрию, антисвязывающие — и); п-МО 
из p-, d-, f-,... АО (связывающие п-МО имеют и-симметрию, 
антисвязывающие — g); д-МО из d-, f-,... АО (связывающие 
д-МО имеют g симметрию, антисвязывающие — и) и т.д.

Теперь задача построения такой диаграммы состоит в том, 
чтобы поставить в соответствие MO атомным орбиталям 
объединенного атома с учетом симметрии орбиталей. При 
построении от каждого энергетического уровня конкрет­
ной АО (слева и справа на диаграмме) должны выходить по 
одной линии. Линии одинаковой симметрии соединяются.

При построении диаграммы соответствия необходимо 
учитывать правило непересечения Вигнера — Неймана, со­
гласно которому уровни одинаковой симметрии, например 
lσg и 2σg, Inu и 2πa, не пересекаются. Интеграл взаимодей­
ствия между орбиталями одинаковой симметрии всегда от­
личен от нуля (гамильтониан инвариантен относительно 
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операций симметрии, поэтому интеграл не нулевой, если 
орбитали имеют полностью одинаковую симметрию). Если 
хотя бы один элемент симметрии у орбиталей отличается, 
то интеграл взаимодействия таких MO будет равен нулю 
по симметрии, это значит, что энергетические уровни орби­
талей могут совпадать (пересекаться). Поэтому, например, 
могут пересекаться следующие МО: σg и σj, πu и πg, σg и πg и 
πu. В результате получается диаграмма соответствия.

Абсолютные значения энергий MO меняются в зависимо­
сти от молекулы, поэтому диаграммы соответствия обычно 
применяют только в качественных целях. C их помощью мож­
но судить об изменении орбитальной энергии при изменении 
межъядерного расстояния. Энергия связывающей орбита­
ли понижается с уменьшением межъядерного расстояния, в 
то время как энергия разрыхляющей орбитали повышается. 
Кроме того, связывающие орбитали коррелируют с орбиталя­
ми объединенного атома, имеющими то же самое квантовое 
число, что и данная МО. Разрыхляющие MO коррелируют с 
орбиталями объединенного атома, у которых квантовое число 
на одну или две единицы больше. Этот эффект увеличения 
п называется промотированием. Промотирование электронов 
обычно приводит к дестабилизации химической связи.

На рис. 18.6 представлена диаграмма соответствия орбита- 
лей изолированных атомов и объединенного атома в системе 
с двумя одинаковыми ядрами, частным случаем которой яв­
ляется H2.

Для различных гомоядерных двухатомных молекул раз­
личаются энергии орбиталей изолированных исходных 
атомов и объединенного атома, равновесное межъядерное 
расстояние и энергия взаимодействия орбиталей. Поэтому, 
как следует из диаграммы соответствия, и относительное 
расположение энергетических уровней может изменяться и 
качественно не совпадать.

Это наглядно показано на другой диаграмме (рис. 18.7), 
получившейся при удалении на рис. 18.6 промежуточных 
энергетических уровней, введенных для удобства построе­
ния. Эта диаграмма дополнена шриховыми линиями, отве­
чающими положениям энергетических уровней молекул H2, 
He2, Li2, Be2, N2 и O2. Очевидно, например, что в молекулах 
N2 и O2 относительные энергии уровней σ2р и πu2p располо­
жены противоположным образом. Считают, что это явление 
обусловлено тем, что в молекуле азота и других системах с 
меньшим числом электронов (B2, C2 и др.) появление элек-
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3d∖l⅞∖,--∕π'' \3dσg '∖ \1⅛∖—<' 3pπu \3p \ \3pσu∖ x4 ∖χ

х-Г'-- 2σ,∖ '∖''ζΛP

зГ s°8 ⅜λv-~ ×⅞⅜λ-.44 \ '' ' -'.π,2p. х ' ' 2Pa 2Pa,χ-"""∖ ¾⅛z<:—" lπ,zz 2pπu \2p \_____
⅛σ"'X

1SA 1SA 
А А

Рис. 18.6. Диаграмма соответствия (корреляционная диаграмма) 
для типичной двухатомной гомоядерной системы AA

тронов на πu2p-M0 приводит к их меньшему отталкиванию, 
чем при их нахождении на более сжатой MO σ^2,p.

Рассчитаны MO двухатомных молекул при значениях 
межатомного расстояния вблизи равновесного, но переходные 
области к объединенному атому (малые R) и разделенным ато­
мам (большие значения R) изучены мало. Знание поведения 
MO в удаленной области важно для правильного описания 
процессов образования и разрушения химических связей.

Для классификации термов двухатомных молекул исполь­
зуется аксиальная симметрия поля их ядер, которая обуслов­
ливает сохранение проекции полного орбитального момента на 
ось молекулы. Электронные термы классифицируют по значе-
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Рис. 18.7. Диаграмма соответствия MO двухатомных 
гомоядерных молекул

ниям этой проекции. Абсолютную величину проекции полно­
го орбитального момента на ось молекулы принято обозначать 
буквой Л; числовым значениям Л ставят в соответствие про­
писные греческие буквы. Так, Л = 0,1,2 отвечают соответствен­
но Σ-, П-, А-термам. Для многоэлектронных систем суммарное 
значение Л определяется вкладами всех электронов:

Каждое электронное состояние молекулы характеризуется 
полным спином S всех электронов и связанной с ним муль- 
типлетностью 25+1. Терм 3Σ обозначает состояние с А = О, 
5=1. Все электронные термы с A ≠ 0 двукратно вырождены. 
Для Σ-τepM0B следует различать случаи Σ+ и Σ . Для первого 
волновая функция не меняется при отражении в любой пло­
скости, содержащей ось молекулы, д ля второго она меняет знак. 
Так же, как и для МО, водится классификация по четности (g) и 
нечетности (и) волновых функций, например ∑jMI ёИТ.Д.
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18.2.3. Молекула азота
Нагляден пример влияния типа базисного набора на со­

став и энергии MO молекулы азота, которая имеет основное 
состояние

lθg lσ2u 2σg 2σ2u iπiu 3⅛ 1∑ *.

Экспериментально также установлено, что основное со­
стояние иона N2 имеет симметрию ∑ g, которая получает­
ся из электронной конфигурации

lσglσ22σg2σ2lπ*3σg, 2∑g.

Это значит, что в молекуле N2 энергия За^-орбитали 
больше, чем энергия 1ди-орбитали (см. рис. 18.7).

Известно, расчеты методом Хартри — Фока в базисном 
наборе STF со слэтеровскими и атомными орбитальными 
показателями экспонент приводят к энергиям орбиталей, 
располагающихся в соответствии с рис. 18.7, а именно:

ε(lπκ) <ε(3σg).
Использование других базисных наборов указывает на 

то, что правильно рассчитать электронную конфигурацию 
молекулы непросто. В табл. 18.6 приведены энергии MO 
молекулы азота в основном состоянии, вычисленные раз­
личными методами.

Правильную электронную конфигурацию молекулы, 
как следует из табл. 18.6, дает минимальный базисный 
набор STO-SG. Однако валентно-расщепленный 6-31G*, 
валентно-расширенный 6-311G* базисные наборы приводят 
к противоречащему эксперименту результату (эти данные в 
табл. 18.6 записаны курсивом)

ε(lπa) >ε(3σg).

Это происходит, несмотря на существенное пониже­
ние полной энергии молекулы (см. последнюю строку в 
табл. 18.6), и говорит о существенном влиянии на порядок 
расположения орбиталей и других факторов, кроме базисного 
набора, в частности электронной корреляции. Действительно, 
молекулярные орбитали Кона — Шэма, получаемые для мо­
лекулы азота методом функционала плотности B3LYP∕6-31G', 
располагаются в нужном порядке.
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Таблица 18.6
Энергии MO молекулы азота, рассчитанные методами HF и DFT 

в минимальном, валентно-расщепленном и валентно-расширенном 
базисных наборах, эВ

MO
Метод и базисный набор

HF/STO-3G 7∕F∕6-31G' ΛfP2∕5-311G, B3irP∕6-31G,
3σu 28,32 16,09 15,57 11,14

lπg 7,22; 7,22 4,92; 4,92 4,13; 4,13 -0,77; -0,77

3σg -14,43 -17,19 -17,06 -11,50

lπu -14,93;
-14,93

-16,87;
-16,87

-16,24;
-16,24

-12,35;
-12,35

2σu -19,80 -20,95 -21,44 -15,08
2∏g -38,33 -40,50 -39,39 -30,22
lσu -421,91 -426,86 -427,35 -393,08

ч -421,95 -426,96 -427,43 -393,12
Полная энетзгия, а.е.

-107,500 -108,944 -109,261 -109,471

18.2.4. Гетероядерные молекулы
В гетероядерных молекулах отсутствует симметрия к 

операции инверсии. Поэтому в отличие от гомоядерных 
молекул в них отсутствует классификация состояний на 
четные (g) и нечетные (ы).

Кроме того, в гетероядерных молекулах энергетические 
уровни изолированных атомов в правой части диаграммы 
соответствия разделены по энергии, так как относятся к 
разным атомам (рис. 18.8).

В диаграммах соответствия гомоядерных и гетероядер­
ных молекул существуют важные различия. В случае гомо- 
ядерной молекулы происходит пересечение двух кривых, 
различающиеся четностью (см. рис. 18.7)

lσ и 2σ. “ g
В гетероядерной молекуле симметрия по четности отсут­

ствует и соответствующие MO принадлежат теперь одному и 
тому же типу симметрии σ. По правилу Вигнера — Неймана 
такого пересечения быть не должно, так как MO теперь не 
различаются по симметрии. Поэтому двум указанным выше 
пересекающимся энергетическим кривым на рис. 18.7 соот­
ветствуют на рис. 18.9 кривые

2σ и 3σ.
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Рис. 18.8. Получение диаграммы соответствия для двухатомных 
гетероядерных молекул AB

Причем в ожидаемой для гомоядерных молекул области 
пересечения форма кривых изменяется так, чтобы пересе­
чения не произошло.

Точно так же кривым энергетических уровней на рис. 18.7
2σ иЗа“ g

соответствуют кривые на рис. 18.9
4σ и 5σ.

Аналогично на диаграмме соответствия для гетероатом- 
ных молекул AB (см. рис. 18.9) имеются и другие приме­
ры непересечения энергетических уровней MO одинаковой

http://chemistry-chemists.com



240 Глава 18. Расчеты электронного строения и свойств атомов...

со
Рис. 18.9. Диаграмма соответствия для молекул AB

симметрии. Здесь же для примера штриховой линией пока­
зано положение энергетических уровней молекулы СО.

Вклады АО в MO гетероядерных молекул несиммет­
ричны. В связывающих MO коэффициенты при АО более 
электроотрицательного атома больше. Для антисвязываю­
щих MO вклад более электроотрицательного атома меньше.

Классификация состояний гетероядерных молекул осу­
ществляется аналогично гомоядерным. Рассмотрим, напри­
мер, порядок нахождения электронных состояний молеку­
лы AlO, которые могут возникнуть при образовании ее из 
атома алюминия в основном состоянии 2P и атома кислоро­
да в основном состоянии 3P Так как для атома Al в состоя­
нии 2P L1 = 1, S1 = 1∕2; а для атома О в состоянии 3P Z2 = 1, 
S2 = 1, то возможные значения квантового числа абсолют­
ной величины проекции орбитального момента количества 
движения на межъядерную ось молекулы AlO будутл=|м£1+Mi2∣ = o,ι, 2.
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Тогда возможные состояния молекулы AlO будут 
Σ, П, А.

Имеется два значения квантового числа спина S моле­
кулы AlO J О 1

S=(Si+S2), (51+52-l),... ∣51-52∣, т.е. 5=

Поэтому состояния молекулы AlO могут быть дублет­
ными и квартетными

2Σ, 4Σ, 2∏, 4∏, 2Δ, 4A.
В табл. 18.7 приведены экспериментально полученные 

сведения о строении некоторых двухатомных молекул и 
ионов. Наряду с диаграммами соответствия эти данные 
также полезны для проверки адекватности используемых 
квантово-химических методов и базисных наборов.

Таблица 18.7
Электронные состояния, межъядерные расстояния (re), 

относительные энергии термов (Ee) и энергии диссоциации 
(D при О К) некоторых двухатомных молекул и ионов

№ 
п/п

Моле­
кула 
или 
ион

Элек­
тронное 
состо­
яние

Г, HM е’

Ee 
кДж/ 
моль

D, 
кДж/ 
моль

№ 
п/п

Моле­
кула 
или 
ион

Элек­
тронное 
состо­
яние

г, им е’ Ee 
кДж/МОЛЬ

о, 
кДж/ 
моль

1 H2÷ x2∑÷ 108 0 269 8 LiO Λa∏ 160 0 337

2 H2 r∑÷ 74,1 0 432 9 NaO - - - 253

10 BeH
x2∑+ 134,3 0

222
3 LiH

x1∑+ 159,5 0
243 A2 П 133,4 239,6

x1∑+ 259,6 317,1

И MgH
x2∑+ 173 0

193

4 NaH
x1∑+ 188,7 0

197 A2 П 167,9 230,6

A1Σ+ 320,8 271,8

12 Mg2
X1Σ÷ 389 0

4

5 ц

r∑÷ 267,3 0
102

A¾ 308,2 311,8

A¾ 311 168,3 13 Ca2 X1Σ÷ 428 0 И

7 Na2

x1∑÷ 307,9 0

73 14 BeO
X*Σ+ 133,1 0

444A¾ 363,6 175,6 A1 П 146,3 112,5
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Окончание табл. 18.7

№ 
п/п

Моле­
кула 
или 
ион

Элек­
тронное 
состо­
яние

г, ггм e,

Ee 
кДж/МОЛЬ

D, 
кДж/ 
моль

№ 
п/п

Моле­
кула 
или 
ион

Элек­
тронное 
состо­
яние

г, пм e,

Ee 
кДж/МОЛЬ

D, 
кДж/ 
моль

15 MgO
x,∑+ 174,9 0

390 31 со x1∑+ 112,8 0 1071

A1 П 186,4 42,6
32 CO+ x2∑+ 111,5 0 -

16 ScO x2∑+ 166,8 0 670

33 SiO xl∑+ 151,0 0 794

17 Cu2
x1∑; 222,0 0 198

34 SiO+ x2∑+ 164,7 0 -A1 П 255,9 244,0 —

18 CuO AΓ2∏3∕2 172,5 0 339 35 CH Λ2∏ 112,0 0 333

19 CuH X1Σ+ 146,3 0 276 36 CH+ x1∑ 113,1 0 -

20 B2 X3∑- 159 0 294 37 сн- X3∑- 108,9 0 -

21 А12 X3∑- 256 0 182 38 SiH .x2π 152,0 0 294

22 ВО x2∑+ 120,4 0 802 39 SiH+ x1∑+ 149,9 0 -

23 AlO x2∑+ 161,7 0 508 40 SiH- X3∑- 147,4 0 -

24 BH x1∑+ 123,6 0 326 41 N2 x1∑÷ 109,8 0 942

25 C2 r∑÷ 124,2 0 603 42 NH X3∑- 103,7 0 310

26 C2+ X4∑- 146 0 - 43 NO %2∏1∕2 115,1 0 627

27 C2- x2∑÷ 126,8 0 - 44 O2 X3∑- 120,8 0 494

28 Si2 X3∑- 224,6 0 324 45 ОН .x2π 97,1 0 424

29 CN x2∑+ 117,2 0 766 46 F2 x1∑÷ 141 0 154

30 SiN x2∑+ 157,2 0 435 47 HF x1∑+ 91,7 0 565
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18.2.5. Упражнения

Методами РЛ/3, MP2/6-31G* и 53Z.YP/6-31G* рассчитайте 
следующие свойства двухатомных молекул и ионов: полную 
энергию, орбитальные энергии, первые энергию ионизации и 
сродства к электрону, равновесное расстояние, энергию свя­
зывания, энергию электронной корреляции, приходящуюся 
на один электрон. Сопоставьте рассчитанные величины с 
экспериментальными значениями. Сделайте вывод о воз­
можности использования каждого из перечисленных в за­
дании методов для описания свойств. Орбитальные энергии 
ионизации и сродство к электрону оцените в рамках теоремы 
Купманса. Расчеты первых энергий ионизации и сродства к 
электрону выполните в приближении AEscp. Обратите вни­
мание на то, что если одна молекула рассчитывается, напри­
мер, с выбором неограниченной волновой функции, то и ион 
должен рассчитываться в таком же приближении.

Воспользовавшись значениями орбитальных энергий в 
атомах и результатами расчетов, определите для одной из 
молекулярных систем с закрытой оболочкой и ограниченной 
волновой функцией положение на диаграмме соответствия. 
Для проверки хода кривых энергетических уровней молекулы 
с изменением расстояния рассчитайте энергии MO при трех 
значениях межатомного расстояния: меньшего (на -20%), рав­
ного и большего (на -20%) равновесного.

Результаты расчетов сопоставьте с экспериментальными 
данными и результатами расчетов методом HF в табличной 
или графической форме.

Вариант Молекула и ион Вариант Молекула 
и ион

1 Cl2, Cl2 9 O2, O2

2 Be2, Be2 10 Si2, Si2

3

+ 
C
N 

(Z)C
N И Li2, Li2

4

+ 
C
N 

О
CN

О

12 ^2’ 2

5 n2,n2÷ 13 B2, B2

6 Al2, Al2+ 14 СО, NO

7 F2, F2 15 FO, ClO

8 Mg2, Mg+ 16 SiO, PN
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Содержание входного файла программы GACSSTAVnpH 
расчете, например, молекулы СО выглядит следующим об­
разом:

%mem= ⅛QQMB
# UHF∕PM3 Opt

СО РМЗ Opt. geom.О 1
C 0. 0. 0.
О 0. 0. 1.5

Для аналогичного расчета по программе GAMESS со­
ставляем входной файл следующего вида:

! This is a UPMB run on СО.
/
Ssystem timlim=qqq memory=2QQ send
Scontrl scftyp=uhf
Runtyp=Optimize units=angs send
Sbasis gbasis=pmb send
Sguess Guess=Huckel send
SDATA
UPMB CO Opt. geom.
Cl
C 6.0 0.0 0.0 0.0
O 8.0 0.0 0.0 1.5
SEND

Здесь первые две строки, начинающиеся с восклицатель­
ного знака, содержат поля для комментариев.

Расчет монооксида углерода по программе HYPERCHEM 
требует выполнения следующей цепочки команд после соз­
дания в рабочем поле классической молекулярной струк­
туры:

Setup ∖Semi-empirical... ∖PM3 ∖Options... ∖Total charge:Q ∖ 
UHF∖Spin multiplicity Л ∖Ok∖Ok∖Compute∖Geometry 
Optimization... ∖Polak-Ribiere ∖Ok

Программа GAUSSIAN выводит в качестве конечной 
рассчитанной в полуэмпирическом методе PMB величины 
энергии значение энтальпии образования в а.е.
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Программа GAMESS рассчитывает значения энтальпии 
форм движений и полной энергии молекулы.

В статус-строке программы HYPERCHEM по окончании 
расчета показывается значение энергии связывания моле­
кулы в назначенных единицах измерения. Значения всех 
рассчитанных видов энергии молекулы при этом можно по­
лучить выполнением команд (сразу по окончании расчета): 
Compute∖Properties...∖Total Energy Details...

Пример входного файла для расчета молекулы моноокси­
да углерода в программе PRIRODA;

Ssystem memory=128 disk=l Send
Scontrol
task=optimize+hessian
basis=3z.bas
print=+bonds+distances+charges+molden+vectors+esr

Send
Soptimize
tolerance=le-5 trust=0.1 Steps=IOO

Send
Sscf func=PBE conv=le-6 proc=NR Send
Sgrid accur=le-8 Send
Smolecule
cartesian

6 -0.22807860 -0.51144904 0.00000000
8 0.22807862 0.51144910 0.00000000

Send
Sthermo
sigma=l
temperature=298.15, 398.15, 498.15, 598.15, 698.15

Send

18.3. Характеристики состояния атома в молекуле

Любое квантово-химическое исследование состоит из 
двух этапов: проведения собственно самого расчета и интер­
претации полученных сведений об электронном строении 
молекулярной системы. Поэтому помимо задачи проведения 
корректного квантово-химического расчета существует и 
проблема правильной интерпретации получаемых при этом 
данных. Ряд квантово-химически рассчитываемых величин, 
таких, как полная энергия, энергия связывания, энергии элек­
тронных переходов и ионизации, электронная плотность, гео­
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метрические характеристики, дипольный момент, константы 
парамагнитного экранирования и др. имеют ясный физиче­
ский смысл и однозначно определяются из эксперимента. 
Другие характеристики, довольно часто используемые при 
обсуждении разнообразных химических проблем, страдают 
неясностью и неопределенностью. К их числу относятся: 
понятия ионности связи, валентности и степени окисления 
атома. Переход от органических соединений к типичным 
сложным неорганическим веществам весьма часто связыва­
ется с изменением природы химической связи, усилением ее 
ионного характера. Поэтому понятия эффективного атомно­
го заряда, полярности связи исключительно распространены 
в химической литературе и широко используются для объяс­
нения устойчивости, реакционной способности соединений, 
механизма химических реакций, ряда спектральных и других 
свойств. Методом квантово-химической интерпретации этих 
понятий является анализ заселенностей.

18.3.1. Анализ заселенностей

Анализ заселенностей — математический способ раз­
биения электронной плотности молекулы между атомами 
и их орбиталями, отнесения ее к порядкам связей и другим 
квантово-химическим величинам. Данный анализ являет­
ся удобным средством исследования природы химической 
связи и состояния атомов в молекуле. Он необходим при 
расчетах электронной структуры молекул и кристаллов 
квантово-химическими методами с самосогласованием по 
эффективным зарядам атомов, для учета релаксации орби­
талей. Химики используют заселенности как меру локализа­
ции положительного или отрицательного заряда в системе. 
Эффективный заряд атома в молекуле, иногда называемый 
формальным или чистым зарядом, рассчитывается как раз­
ность между зарядом ядра и аддитивными заселенностями 
атомных орбиталей

Qa=za"∑⅜∙
μ∈A

В связи с тем что заселенность АО является понятием, а 
не физическим свойством, отсутствуют абсолютные крите­
рии для ее нахождения. Поэтому существует много спосо­
бов ее расчета по-своему более или менее предпочтитель­
ных. В то же время плотность заряда — величина, которая 
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описывает распределение электронного заряда в трехмер­
ном пространстве, является наблюдаемым свойством.

Электронная плотность р(г) — функция, характеризу­
ющая вероятность электронного распределения, определя­
ется таким образом, что p(r)<∕r есть вероятность нахожде­
ния электрона в малом элементе объема dr около точки г. 
Эта функция нормирована так, что

OO

∫ p(r)dr = Ne,
-OO

где N — полное количество электронов в молекуле.
Для анализа электронного распределения в молекуле 

необходимо выбрать схему разбиения электронной плот­
ности на отдельные вклады атомов, химических связей. 
Поскольку эти понятия в молекуле теряют строгий смысл, 
разложение полной электронной плотности на компоненты 
не является однозначным. Разбиение плотности заряда на 
составляющие части непросто, что связано с условием со­
ответствия кинетической и потенциальной энергии получа­
ющихся фрагментов теореме вириала.

C другой стороны, отнесение всей плотности P к тому ато­
му, на котором центрирована μ,-AO, не всегда обоснованно, 
что связано с изменениями АО при образовании химической 
связи. Поэтому широко применяемый химиками прием, осно­
ванный на разбиении всей системы на аддитивные части, в 
данном случае страдает неопределенностью. Среди множества 
методов анализа заселенностей отметим лишь некоторые.

Анализ заселенностей по Малликену. Для анализа элек­
тронной структуры молекул наиболее широко использует­
ся анализ заселенностей по Малликену (Mulliken Population 
Analysis — MPA). По Малликену электронная плотность ато­
ма определяется суммой квадратов коэффициентов разложе­
ния MO по АО данного атома плюс половина облака пере­
крывания орбиталей данного атома с соседним атомом.

В однодетерминантном приближении электронная плот­
ность в некоторой области атома А является суммой элек­
тронных плотностей, вносимых всеми занятыми MO (ф.) 

p=∑¾<pL
i

В приближении MO LCAO:
Φi = ∑ciμΨμ

μ
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выражение для электронной плотности преобразуется к 
виду

P = Σ∞i∑Σ¾ΛvΨμΨv∙ 

i И V

Проинтегрируем это выражение по всему пространству 
координат, тогда в левой части данного выражения появит­
ся общее число электронов в молекуле, а правая часть будет 
состоять из различных вкладов

Ne =∑wi∑ciμ + ∑∞i∑∑⅛civ5μv∙ 

i μ i μ V

Первый вклад представляет собой чистую заселенность 
всех базисных орбиталей. Если выделить значения индекса, 
принадлежащие только атому А, то часть первой суммы в 
правой части будет характеризовать чистую заселенность 
орбиталей атома А, другая часть будет относиться к другому 
атому и т.д. Аналогично вторая сумма в правой части урав­
нения называется чистой заселенностью перекрывания, по­
скольку содержит произведение вкладов разных орбиталей 
на интеграл перекрывания. Чистая заселенность перекрыва­
ния равноправно включает индексы базисных орбиталей μ 
и V два раза. Поэтому чистую заселенность перекрывания 
можно равноправно разбить на парные вклады, отвечающие 
комбинациям μv и vμ. Все такие вклады можно выделить 
как относящиеся к конкретным парам атомов в молекуле. 
Поэтому вышеприведенное выражение преобразуется к 
виду

Ne = ∑¾ +⅛Σ¾B.

A 2AB
(В>А)

где
ffi,A=∑¾∑c⅛l

i μ∈A

является чистой заселенностью атома А, а величина

®АВ = 2∑¾ ∑ ∑ ⅛civ5μv 

i μ∈A v∈B

— чистой заселенностью перекрывания АО атомов А и В.
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Присоединяя половинные части чистых заселенностей пе­
рекрывания к чистым заселенностям атомов, получают пол­
ные или общие заселенности (gross populations) атомов (Nf): 

¾=-a+∣∑-ab.
2 в 
В>А

Важно отметить, что полный атомный заряд, полученный 
при MPA, должен зависеть от типа базисного набора, так как 
любое отнесение заряда к атому в молекуле страдает неопре­
деленностью. В квантовой химии предложено много различ­
ного вида базисных наборов. Однако основные усилия при 
их разработке были сосредоточены на поиске функций, по­
нижающих полную энергию молекулы и воспроизводящих 
экспериментальные значения геометрических параметров 
молекул. Тому, как при этом описывается электронное рас­
пределение в молекуле, внимания уделялось гораздо меньше. 
В результате оказалось, что при переходе от одного базис­
ного набора к другому сильно изменяются характеристики 
электронного распределения в молекуле.

Как уже говорилось в подпараграфе 10.3.6, формаль­
ная несбалансированность базисного набора проявляется 
в нереальном рассчитанном значении эффективного за­
ряда атома. Однако установлено, что сходные базисные 
наборы дают близкие значения эффективных атомных 
зарядов. Так, для молекулы виниламина наборы STO-NG 
дают почти идентичные значения независимо от степени 
группировки набора N В валентно-расщепленных базис­
ных наборах число гауссовых функций, использующихся 
для описания внутренней Is-AO элемента второго перио­
да, почти не влияет на полный атомный заряд водорода. 
Валентно-расширенный базисный набор с поляризацион­
ной функцией неводородных атомов 6-311G’ дает слишком 
высокий эффективный заряд атома водорода, в то время 
как включение поляризационных функций атомов водо­
рода (базис 6-31IG**) компенсирует убывание электрон­
ной плотности на атомах водорода. Также для электрон­
ной плотности атомов углерода и азота найдено, что среди 
валентно-расщепленных базисных наборов только наибо­
лее широкий 6-31IG** базисный набор дает хорошо сба­
лансированные волновые функции. Другие расщепленные 
базисные наборы без поляризационных функций являют­
ся несбалансированными. Важно, что базис STO-NG дает 
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очень близкие значения электронного распределения к 
рассчитанному методом 6-31IG**. Оказалось, что и другие 
характеристики электронного распределения, а именно со­
отношение кинетических или потенциальных энергий ато­
мов в составе молекул ряда органических азот- и кислород­
содержащих соединений, рассчитанные в базисах STO-3 G 
и 6-311G”, наиболее близки друг к другу. Поэтому, хотя 
базисный набор STO-3G и дает плохие волновые функции 
для описания энергии молекулы, эти функции хорошо сба­
лансированны для описания электронного распределения 
в обсуждаемой молекуле.

Среди недостатков анализа заселенностей по Малликену 
стоит отметить не только его чувствительность к типу базис­
ного набора. Он иногда дает нереальные результаты, такие, 
как отрицательная заселенность орбитали или ее заселен­
ность больше двух, и часто неудовлетворителен для систем с 
высокополярными химическими связями.

Анализ заселенностей по Лёвдину. Лёвдин предло­
жил проводить анализ заселенностей (Lowdin Population 
Analysis — LPA) орбиталей в ортогонализованном базисе, 
т.е. преобразуя предварительно базисный набор так, чтобы 
все интегралы перекрывания между различными орбита­
лями равнялись нулю. Тогда исчезают вклады заселенно­
стей перекрывания, а электронная плотность атома будет 
равняться просто сумме диагональных элементов матрицы 
плотности по орбиталям данного атома. Такое определение, 
например, используется при расчетах полуэмпирическими 
квантовохимическими методами в приближении нулевого 
дифференциального перерывания.

Метод анализа заселенностей в ортогонализованном 
базисе Лёвдина свободен от ряда недостатков MPA, однако 
еще остается зависимость результатов от размеров и каче­
ства базисного набора, используемого для каждого атома.

Анализ заселенностей натуральных орбиталей. При ис­
пользовании многодетерминантных волновых функций в 
коррелированных методах (CI, CC, MC SCF, MRCT) получа­
емые в конечном счете волновые функции включают орбита­
ли не только основного, но и возбужденных состояний. Если 
вычислить с помощью таких волновых функций матрицу 
плотности и затем ее диагонализовать, то полученные соб­
ственные функции такой матрицы называются натураль­
ными орбиталями. После локализации и ортогонализации 
данные орбитали принадлежат конкретным ядрам атомов 

http://chemistry-chemists.com



18.3. Характеристики состояния атома в молекуле 251

в составе молекулы и парам атомов. Анализируя вклады и 
узловые свойства натуральных орбиталей, выделяют среди 
них остовные, связывающие, несвязывающие и ридбергов­
ские орбитали, каждая из которых характеризуется своей 
заселенностью. В этом заключается анализ заселенностей 
натуральных орбиталей (Natural Population Analysis — NPA). 
В ряде квантово-химических программ NPA проводится в 
схеме анализа натуральных порядков связей (Natural Bond 
Order analysis — NBO). При NPA еще сохраняется зависи­
мость заселенностей от типа выбранного базисного набора.

Анализ заселенностей по Киословски. Киословски пред­
ложил новый анализ заселенностей, основанный на расчете 
тензора производных дипольного момента системы по де­
картовым координатам каждого исследуемого атома. Досто­
инством метода оказалось то, что он совершенно нечувстви­
телен к типу базисного набора. Поэтому его рекомендовали в 
качестве стандарта для анализа электронной структуры орга­
нических молекул и переходных состояний их реакций. По­
лучаемые здесь результаты отражают физическую картину 
полярности связей, интуитивно или эмпирически трактуе­
мую химиками. Например, величины зарядов атомов углеро­
да и водорода в молекулах CH4, C2H4, C2H6, C6H6 очень малы, 
в то время как анализ заселенностей по Малликену дает не­
реально большие отрицательные заряды атомов углерода. 
В отличие от последнего, метод Киословски предсказывает 
C+H- поляризацию связи в алканах и C-H+ поляризацию в 
алкенах и алкинах. Молекула LiH предсказывается ионной 
(в соответствии с ее химическими свойствами), а метод Малли­
кена указывает на ковалентный характер связи. Одновремен­
но установлено, что для корректного описания электронного 
распределения в молекулах с кратными связями необходимо 
учитывать электронную корреляцию. Применение данного 
метода перспективно. Однако сильно сдерживающим препят­
ствием к использованию его является необходимость числен­
ного дифференцирования; так, для расчета заряда на одном 
атоме требуется не менее семи расчетов всей молекулы.

Анализ заселенностей по Бейдеру. Другой подход к ана­
лизу заселенностей основан на полном игнорировании орби­
тальной структуры атома и интегрировании всей электронной 
плотности, приходящейся на атомный объем. Данный подход 
интенсивно разрабатывался Бейдером и получил название 
анализа заселенностей атома в составе молекулы по Бейдеру 
(Atoms In Molecules — AIM).
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Данный метод мало чувствителен к типу используемого 
базисного набора, однако неопределенность в определении 
атомного объема в составе молекулы вызывает свои слож­
ности. Кроме того, трудоемкость данного анализа заселенно­
стей из-за необходимости проведения численного интегри­
рования гораздо выше трудоемкости методов MPA или LPA. 
В полуэмпирических методах данный подход по этой при­
чине практически не применяется.

Проведенное Бачрачем и Стрейтвизером сравнение из­
быточной электронной плотности на атоме кислорода, рас­
считанной для ряда органических кислородсодержащих 
соединений, и монооксида углерода различными методами 
анализа заселенностей показало следующее. Оказалось, что 
MPA приводит к зарядам около -0,6 а.е., а подход Бейде­
ра дает в два раза большие значения (от -1,2 до -1,3 а.е.). 
Исключение возникло лишь для молекулы диметилового 
эфира, для которой результаты анализа заселенностей по 
Малликену согласуются с результатами интегрирования по 
пространству. Авторы делают вывод, что анализ заселен­
ностей, основанный на расчете орбитального вклада, плохо 
учитывает эффекты локальной атомной поляризации и бо­
лее предпочтителен подход, основанный на интегрировании 
по пространству. Подчеркнута высокая полярность связи 
углерод — кислород в исследованных соединениях.

18.3.2. Порядок связи
Строгое квантово-химическое определение порядка свя­

зи дано Майером. Если рассчитать матрицы плотности со 
спином α (Pa) и спином β (Pp), матрицу интегралов пере­
крывания (S), то порядок связи находится по формуле

‰ =2∑ X[(PaS)μv(PaS)vμ +(PaS)μv(PaS)vμ].
μ∈A v∈B

В частном случае закрытой электронной оболочки Pa + 
+ Pp = Р. Тогда

BAB = ∑∑[(PS)μv(PS)vμ].
μ∈A v∈B

В полуэмпирических квантово-химических методах типа 
CNDO, использующих приближение полного пренебрежения 
дифференциальным перекрыванием, матрица перекрывания 
равна единичной матрице, и выражение для порядка связи 
принимает более простой вид
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‰ = ∑∑⅛∙ 

μ∈Av∈B

Данная формула широко известна в литературе под на­
званием квантово-химического индекса порядка связи — ин­
декса Виберга. Индекс Виберга дает представление о дело­
кализованной между выделенной парой атомов электронной 
плотности.

18.3.3. Валентность и ее виды

Несмотря на то что валентность и степень окисления 
являются центральными концепциями химии, до сих пор в 
учебной и научной литературе иногда существует смешение 
этих понятий. В то же время для практических целей необ­
ходимо четко различать эти понятия. Большую роль в этом 
сыграли квантово-химические работы Борисовой и Семено­
ва, Армстронга и др., Гопинатхана и Юга, Майера, Верязова и 
Эварестова. Классическое определение валентности (точнее, 
ковалентности) как числа «одновалентных» атомов, связан­
ных с данным атомом, может трактоваться через количество 
ковалентных связей, образованных атомом в формальной 
структуре соединения. Однако такое определение страдает 
по крайней мере двумя главными недостатками. Во-первых, 
оказывается невозможным написать простые валентные 
структуры для систем с классическими «резонансными» 
структурами, таких, как СО или O3. Во-вторых, ковалент­
ность, полученная просто как количество ковалентных свя­
зей, не учитывает относительной прочности этих связей, а 
это часто приводит к необычным в традиционном понима­
нии значениям ковалентности. В числе таких примеров на­
ходятся: мостиковый водород в диборане H2BH2BH2; кисло­
род и литий в соединении Li4O; оксиды многих металлов, в 
кристаллических решетках которых координационные числа 
(количество атомов, находящихся в ближайшем окружении) 
атома кислорода превышают число 2 и др. В таких ситуациях 
понятие ковалентности искажается понятием координаци­
онного числа. Чтобы избежать этого, можно определить ко­
валентность как сумму рассчитанных порядков связей дан­
ного атома с другими атомами в молекуле. Однако и здесь 
возникают сложности, связанные с неинвариантностью в 
большинстве случаев порядка связи к преобразованию ко­
ординат.
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Ковалентность атома. Квантово-химическое определение 
ковалентности по Гопинатхану и Югу должно удовлетворять 
следующим условиям: 1) инвариантности к преобразованию 
координат; 2) быть мерой поделенности электрона рассмат­
риваемого атома с другими атомами в молекуле; 3) иметь 
верхнее предельное значение, соответствующее насыщению 
ковалентного связывания атома; 4) соответствовать ковалент­
ной химической реакционной способности атома в молекуле; 
5) рассчитываться через матрицу плотности системы.

В соответствии с этим в ортонормированном базисе ко­
валентность АО в молекуле определяется как сумма квадра­
тов матричных элементов матрицы плотности с орбиталя­
ми всех других атомов. Ковалентность vc(A.) атома А для 
молекулы с закрытой оболочкой определяется как сумма 
ковалентностей его атомных орбиталей oc(μ)

⅞(a)= ∑⅞(μ)= ∑ ∑ ∑⅛>∙ (18.1)
μ∈A μ∈A B≠A p∈B

Поэтому ковалентностью атома в молекуле называется 
сумма квадратов матричных элементов матрицы плотно­
сти орбиталей атома со всеми орбиталями всех остальных 
атомов молекулы.

Данное определение ковалентности является макси­
мально приближенным к классическим химическим пред­
ставлениям. Однако сформулированные второе и четвертое 
условия определения ковалентности недостаточно полно 
соответствуют друг другу. Дело в том, что всякое участие 
орбиталей атома в электронной структуре молекулы при­
водит и к изменению свойств самого атома за счет внутри­
атомного перераспределения матрицы плотности. При этом 
происходит изменение матричных элементов Pμv, когда μ и 
V принадлежат одному и тому же атому А. Поэтому выше­
приведенное выражение для ковалентности, как бы нор­
мированное на классическое определение ковалентности, 
не различает ситуаций, когда перераспределение матрицы 
плотности в основном осуществляется на внутриатомных 
межорбитальных матричных элементах матрицы плотности. 
При этом реакционная способность таких атомов будет раз­
личной, поскольку их способность к дополнительным взаи­
модействиям будет различаться. В этом аспекте определение 
ковалентности по Гопинатхану и Югу не будет достаточно 
чувствительной величиной к изменению электронного со­
стояния атома. Чтобы избежать такой ситуации, необходи­
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мо учесть внутриатомные межорбитальные взаимодействия. 
В этом случае модифицированное выражение для ковалент­
ности достаточно переопределить следующим образом:

⅛(A)=∑^(μ)=∑[∑XPμ2p+ ∑⅛v ■ 

μ∈A μ∈A B≠A p∈B v∈A, v>μ

В данном определении модифицированной ковалент­
ности при суммировании квадратов матричных элементов 
матрицы плотности также включаются по одному разу пары 
орбиталей атома А. При этом изменяется и формулировка 
второго условия квантово-химического определения кова­
лентности: ковалентность должна быть мерой поделенности 
электрона рассматриваемой орбитали атома с остальными 
орбиталями всех атомов в молекуле. Модифицированное 
определение ковалентности атома как бы учитывает внут­
реннее напряжение атома, которое ему приходится испыты­
вать при образовании ковалентных связей с другими атома­
ми молекулы.

Таким образом, модифицированной ковалентностью ато­
ма в молекуле называется сумма квадратов матричных эле­
ментов матрицы плотности орбиталей атома со всеми дру­
гими орбиталями всех атомов молекулы.

Рассчитанные значения ковалентности атомов находят­
ся в широких пределах ввиду их зависимости от состава и 
строения молекулы. Так, в рамках одной из модификаций 
метода INDO было найдено, что ковалентность, например, 
углерода изменяется от 0,94 а.е. в молекуле LiC до 4,00 в 
CH4, кислорода — от 1,50 в O2 до 2,80 а.е. у центрального 
атома молекулы озона, лития — от 0,81 до 1,50 а.е. в Li6C.

Рассчитанные значения ковалентности зависят от мето­
да расчета и типа базисного набора. Поэтому имет смысл 
их сопоставление для различных атомов в различных мо­
лекулярных структурах только тогда, когда они получены 
одним и тем же методом и при одном типе базисного на­
бора.

На основании квантово-химического определения кова­
лентности появляются основания для качественных корре­
ляций между обобщенным определением свободной кова­
лентности атома и реакционной способностью. Свободной 
ковалентностью принято считать разность между макси­
мально возможной ковалентностью данного атома и ее те­
кущим значением
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⅛(a)=⅛mx(a)-⅞(a)∙

В ряде случаев полезно использование относительной 
ковалентности атома по сравнению с его некоторой стан­
дартной ковалентностью υf (А), т.е. рассматривается раз­
ность между ковалентностью атома в данной молекуле и 
целым числом, вокруг которого распределяются рассчи­
танные значения ковалентности данного атома в большом 
количестве соединений (1 для Н, 4 для С, 2 для О и т.д.)

F(A) = υc(A)-⅛(A).

Если атом имеет F - 0 , то он считается находящимся в 
«нормальной», или стандартной, ковалентности. Атом на­
ходится в гипервалентном состоянии, если F > 0. Если же 
F < 0, то такой атом находится в субвалентном состоянии. 
Для суждения по ковалентности о реакционной способности 
атома в составе молекулы существует продемонстрирован­
ная на ряде примеров следующая гипотеза: в химических ре­
акциях атом в молекуле стремится либо к дальнейшему уве­
личению ковалентности, либо к ее уменьшению так, чтобы 
его суб- или гиперковалентность приблизилась к стандарт­
ному значению.

Определение ковалентности по формуле (18.1) справед­
ливо только для закрытых оболочек в ортогональном ба­
зисе. Для открытых и закрытых оболочек одновременно в 
ортогональном базисе нужно использовать другое выраже­
ние для ковалентности

√A)=2χPμμ- X Pμv.
μ∈A μ,v∈A

Модифицированную ковалентность теперь можно вы­
числить по аналогичной формуле с дополнительным усло­
вием μ ≤ V.

В случае открытой оболочки матричные элементы рас­
считываются через матричные элементы спиновых матриц 
плотности

P =Pa + Pβ ± μv j- μv x μv •

В неортогональном базисе ковалентность следует вы­
числять по формуле

υc (A)= 2χ (PS)μμ -XX [(PS)μv (PS)J .
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Стедилла и др. предложили новый квантово-химический 
параметр электронного состояния атомов в молекулярной 
системе, названный индексом свободы электрона, который 
может быть рассчитан по формуле

jv(a>^(a>÷b<aa>-ςb(ab).
2 B≠A

где
B(AA) = ∑ X ⅛, B(AB) = £ X⅛,∙ 

μ∈Av∈A μ∈Ap∈B
Величина N(A) является мерой количества электронов 

атома А, не участвующих в ковалентных связях.
Молекулярная ковалентность. Другим индексом для 

структурных исследований является молекулярная кова­
лентность, которая рассчитывается по формуле

vc(m)= У υc(A).
AeAf

Данный индекс оказался полезным в соответствии с так 
называемым принципом максимальной валентности. Со­
гласно данному принципу молекулярная ковалентность 
максимальна при равновесном значении валентного угла 
между связями. Этот принцип нашел подтверждение на 
ряде примеров.

Ковалентность молекулярной орбитали. Индикатором 
характера MO является ковалентность молекулярной орби­
тали, которая рассчитывается по формуле:

= X X X XXciμcipc7 μ⅛∙ 
A μ∈AB≠Ap∈B j

Здесь, как обычно, i и j — индексы МО.
Чем больше относительное значение ковалентности мо­

лекулярной орбитали, тем значительнее ее связывающий 
характер. При этом молекулярная ковалентность связана с 
ковалентностями MO

i

Полная валентность атома. Довольно часто в работах, 
посвященных квантово-химическому определению валентно­
сти, авторы не пользуются термином «ковалентность», под­
разумевая под ним обычную валентность. Однако такое раз­
деление понятий необходимо. Дело в том, что для соединений 
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со значительной степенью ионности химических связей учет 
валентности по формуле (18.1) некорректен. Полная валент­
ность атома в соединении может быть определена в ортого­
нальном базисе как сумма вкладов, вносимых электронами, 
перенесенными в ионной составляющей связи, и электро­
нами, участвующими в образовании ковалентных связей с 
другими атомами. Поэтому Верязов и Эварестов определя­
ют полную валентность (валентность) как сумму электрова­
лентности (υe) и половинного вклада ковалентности:

p(A)=l>e(A)+^. (18.2)

Количественной мерой электровалентности является 
эффективный заряд атома:⅛ (A)=∣β(A)∣.

Если относить к ионным соединениям те из них, в кото­
рых квадраты диагональных элементов матрицы плотности 
близки либо к нулю, либо к единице, то для таких соедине­
ний расчет валентности по формуле (18.2) приводит к ве­
личинам, соответствующим степеням окисления атома по 
модулю. Отдельные примеры представлены в табл. 18.8.

Таблица 18.8
Рассчитанные методом CNDO валентности атомов

в некоторых соединениях меди

Молекула Атом ».(А) fc(A) υ(A)

CuO
О 1,60 0,74 1,97
Cu 1,60 1,00 2,10

Cu2O О 1,94 0,12 2,00

KCuO2 Cu 2,08 1,14 2,65

YBa2Cu3O7 Y 2,48 1,00 2,98

Очевидно, что полная валентность, даваемая совместным 
вкладом электровалентности и ковалентности атома, по аб­
солютной величине близка к его степени окисления. Этот ре­
зультат является некоторым обоснованием упоминавшейся 
выше терминологической путаницы валентности и степени 
окисления в литературе. C другой стороны, он позволяет 
дать более строгое определение степени окисления: степень 
окисления является формализованным отображением полной 
валентности элемента в соединении, определяемой суммой 
его ковалентности и электровалентности.
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18.3.4. Ионность и полярность связи
Эмпирически ионность связи может быть рассчитана 

как заряд атома в молекуле (см. подпараграф 10.1.3). Одна­
ко в квантовой химии, как уже говорилось, расчет эффек­
тивного атомного заряда неоднозначен. Поэтому широкое 
распространение получили определения ионности связи по 
другим критериям, подразумевающим симбатное измене­
ние степени ионизированного состояния атома в химиче­
ской связи.

C другой стороны, исторически одно из первых опреде­
лений ионного характера связи по Полингу как частного 
от деления дипольного момента на равновесное межъядерное 
расстояние не является подходящей мерой ионности. При­
чина состоит в том, что для многих гетероядерных молекул 
полные дипольные моменты определяются суммой диполь­
ных моментов связей, неподеленных электронных пар и др. 
Кроме того, часто ситуация искажается за счет донорно­
акцепторного механизма переноса электронной пары. К тому 
же в молекулах атомы сильно отличаются от их изолирован­
ных состояний, поскольку происходит изменение их орби­
тальной структуры.

Харрисон описывает в качестве критерия ионности свя­
зи относительную энергетическую характеристику, по свое­
му смыслу отвечающую доле энергии ионного связывания от 
общей энергии связывания. Считается, что величина диполь­
ного момента связи будет приближенно пропорциональна 
такой величине ионности.

На исключительную важность не эмпирического, а коли­
чественного квантово-химического определения полярности 
связи указали Аллен и его сотрудники. Ими же было и дано 
возможное определение. Идея их рассуждений заключает­
ся в том, что неполярная связь образуется между атомами с 
одинаковыми энергиями. Чем больше различаются энергии 
атомов, тем более полярная связь должна образоваться меж­
ду ними. Авторы предположили, что энергия изолированно­
го атома может быть найдена как усредненная электронная 
энергия всех занятых валентных орбиталей данного атома. 
Было показано, что вероятность заполнения р-й АО в соста­
ве г-й MO есть

fiμ. ~ ciμciv*^μv > 
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где 5μv — интеграл перекрывания; ciμ и civ — коэффициенты 
разложения г-й MO по АО μ и V. Суммарная заселенность 
всех АО данного атома в составе г-й MO составит

Wi=wiyfill,
μ

где wj — число заполнения г-й МО; μ ∈ А; А — индекс атома. 
Тогда электронная энергия атома будет

ea =y∑l^fii∑lf^ 
i μ

где εi — энергии МО. В результате усреднения электронная 
энергия валентных электронов атома А в молекуле равна

Σ wfii Σ Σ ciμciv^μv
£2 _ » и у________

А Σffi,iΣΣ⅛civ5μv

i μ V

Величина EIa названа энергетическим индексом атома 
А. Если сравнивать энергетические индексы двух атомов 
EIa и EIb в составе молекулы, то для нахождения индекса 
полярности связи BPI необходимо учесть ковалентную со­
ставляющую. Ковалентная составляющая определяется тем 
же EI, но только в строго симметричной системе A-A или 
В—В. Тогда

BPIab = (EIa -EI0a)- (EIb -EI0),
где EIab — энергетические индексы атомов в чисто кова­
лентных связях. Данное определение полярности связи ис­
пользовалось для характеристики ряда молекул. Однако из 
приведенных выражений следует, что данный метод тесно 
связан с анализом заселенностей по Малликену, результаты 
которого сильно зависят от выбора базисного набора. Это 
ограничение всегда следует учитывать при обсуждении по­
лярности связи по данному критерию.

18.3.5. Упражнения
Рассчитайте методами РМЗ или AMI, RHF/6-31G" и 

B3LYP∕6-31G** следующие величины: малликеновские ор­
битальные заселенности, атомные заселенности, электрова­
лентности, ковалентности, модифицированные ковалент­
ности, валентности, молекулярные ковалентности, индекс 
связи, энергетический индекс полярности связи. Сравните 
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рассчитанные разными методами характеристики электрон­
ного строения молекулы и сделайте выводы о качественном 
и количественном соответствии результатов как между со­
бой, так и классическим представлением. Некоторые вели­
чины, такие, как заселенности, эффективные заряды атомов, 
рассчитываются непосредственно квантово-химическими 
программами. Другие величины следует рассчитать по фор­
мулам, приведенным выше, с использованием полученных 
энергий и составов МО, орбитальных заселенностей, ма­
триц интегралов перекрывания и плотности.

Вариант 1 2 3 4 5 6 7 8
Молекула Li2 BeH2 BH3 СО SO H2O HF NaH
Вариант 9 10 И 12 13 14 15 16

Молекула MgO AlH3 SiH.4 PH3 H2S HCl CaO NH3

Порядок подготовки входного файла для многоатомных 
молекул подобен рассмотренному для двухатомных моле­
кул (см. упражнение 18.2.5).

18.4. Колебательные спектры

На практике часто возникает необходимость анализа ко­
лебательного спектра многоатомной молекулы. Знание ча­
стот колебаний и интенсивностей соответствующих полос 
спектра важно для качественного и количественного анализа 
соединений, получения сведений об электронном строении 
молекулы, расчета термодинамических функций состояния 
вещества, анализа реакционной способности соединений.

Для расчета колебательного спектра многоатомной мо­
лекулы необходимо решить уравнение Шрёдингера

HΨ = ΓΨ,
VV V v,

где гамильтониан колебательного движения Hv включает 
оператор кинетической энергии колебания ядер молекулы и 
выражение для потенциальной энергии, зависящей от коор­
динат, характеризующих относительное расположение ато­
мов молекулы, т.е.

H =T +и.
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Кинетическая энергия колебания ядер молекулы равна

где Mk — масса k-τo ядра; pk — вектор его импульса; Nv — 
число колебательных степеней свободы, равное 3ΛΓn- 5 для 
линейных и SNn- 6 для нелинейных молекул.

В качестве относительных колебательных координат ис­
пользуются внутренние (или естественные) координаты 
(<7i). За внутренние координаты принимаются изменения 
длин связей, валентных углов, углов между связями и пло­
скостями, двугранных углов между плоскостями, проведен­
ными через тройки атомов в молекуле по отношению к их 
равновесным значениям. Введем импульс pi, сопряженный 
с данной координатой qi, который равен3τv 

∂qi

где q'i — скорость изменения координаты.
По правилу дифференцирования сложной функции по­

лучаем

ST у STv Sqi γ Sqi
Pk=^r = ∑^γ∙^γγ=∑p,∙^7 Srk Y Sqi Srk Y Srk

где rk — радиус-вектор ⅛-ro атома.
В декартовой системе координат

S S . S . д , 
Srk Sxj Sy⅛' 7 Szj

где i, j, k — орты системы.
Предположим, что скорости изменения внутренних ко­

ординат могут быть выражены в виде линейных комбина­
ций скоростей изменения декартовых координат (радиус- 
векторов). Оператор такого линейного преобразования 
обозначим буквой В. Тогда

/=Br'.

Чтобы внутренние координаты (длины связей, углы) 
были скалярными величинами, коэффициенты линейно­
го преобразования оператора В должны быть векторами.
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В этом случае произведения векторов в последнем выраже­
нии должны быть скалярными.

Принимая во внимание вышеприведенные выражения, 
можно получить, что во внутренних координатах 

τv=∣ς∑a⅜¾ 
"■ j

где pi и pj — импульсы, сопряженные с колебательными ко­
ординатами.

Коэффициенты τjj — кинематические коэффициенты, ко­
торые при малых колебаниях можно считать постоянными. 
Значения кинематических коэффициентов рассчитывают­
ся исходя из равновесной геометрической конфигурации 
молекулы на основании известных длин связей, разнооб­
разных углов и масс атомов молекулы. Например, если 
индексы i и j совпадают, то в зависимости от того, к какой 
естественной координате они принадлежат, рассматривают 
взаимодействия: связи с самой собой, взаимодействия угла 
с самим собой. Если индексы не совпадают и один из них 
принадлежит к естественной координате — изменению дли­
ны связи, а другой — изменению валентного угла, то рас­
сматривают взаимодействия: связи с углом, образованным 
данной связью, взаимодействие связи с углом, имеющим 
один общий атом с этой связью.

Потенциальную энергию в окрестности минимума по­
верхности потенциальной энергии разлагают в ряд Тейлора, 
в котором остаются члены, содержащие вторые, третьи и т.д. 
производные по колебательным координатам. Слагаемые, 
включающие производные выше второго порядка, обычно 
не оказывают существенного влияния на положение низ­
ших уровней энергии. Переходы между этими уровнями 
соответствуют фундаментальным полосам спектра. Если 
отбросить слагаемые с производными третьего и более вы­
сокого порядка, то получают приближение, называемое гар­
моническим. Тогда имеем 

u.=∣∑∑
i }

' ∂2U '

,⅛⅛∙,
QiQy

где в скобках приведены множители, называемые силовыми 
постоянными, или матричными элементами гессиана. Дан­
ные множители могут быть рассчитаны численным диффе­
ренцированием полной энергии молекулы по координатам 
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qi и qj. Классификация силовых постоянных соответствует 
классификации кинематических коэффициентов. Основ­
ную роль играют диагональные (совпадающие индексы i и у) 
силовые постоянные, которые значительно больше для свя­
зей, чем для углов.

Следует учитывать следующие важные свойства силовых 
постоянных. Все диагональные силовые постоянные всегда 
больше нуля, в то время как недиагональные могут быть как 
больше, так и меньше нуля. Силовые постоянные зависят 
от выбора системы координат, поэтому при использовании 
разных систем колебательных координат необходимо поль­
зоваться различными наборами силовых постоянных. Поэто­
му бывает, что данные различных авторов по одним и тем 
же молекулам между собой трудно сопоставимы. Наиболее 
распространена при обсуждении колебательных координат 
так называемая валентно-силовая система координат. В этой 
системе в качестве колебательных координат используются 
изменения длин связей, изменения валентных углов, измене­
ния двугранных углов, изменения углов между плоскостями 
и связями и линейные комбинации таких координат. При 
этом поверхность потенциальной энергии молекулярной 
системы приобретает наиболее простой вид и допускает на­
глядное представление.

Далее с помощью линейного преобразования перехо­
дят к нормальным координатам, являющимися линейными 
комбинациями естественных координат. В нормальных ко­
ординатах матрицы кинетической и потенциальной энер­
гий преобразуются к диагональной форме. В результате 
уравнение Шрёдингера для движения всех ядер молекулы 
распадается на систему уравнений вида (3.12) для каждой 
нормальной координаты.

Таким образом, суть квантово-химического расчета коле­
бательного спектра многоатомной молекулы состоит в на­
хождении ее оптимальной геометрии и построении поверх­
ности потенциальной энергии вблизи минимума энергии по 
изменению каждой из внутренних координат. На основании 
полученных сведений рассчитываются матрицы кинематиче­
ских и динамических коэффициентов, затем находятся опе­
раторы кинетической и потенциальной энергии в матричной 
форме. Окончательное решение уравнения Шрёдингера на 
собственные значения и собственные функции дает энерге­
тические уровни колебательных движений молекулы.

http://chemistry-chemists.com



18.4. Колебательные спектры 265

Экспериментальной мерой интенсивности полосы коле­
бательного спектра обычно служит интегральная интенсив­
ность поглощения, которая определяется выражением

A = j ε(v)dv,

где va и vb — волновые числа (см-1) начала и конца по­
лосы поглощения; ε(v) — коэффициент экстинкции. В ин­
фракрасном спектре поглощения интенсивность полосы 
определяется квадратом производной дипольного момента 
молекулы по нормальному колебанию, отвечающему вол­
новому числу данной полосы. В спектре комбинационного 
рассеяния (KP) интенсивность определяется поляризуемо­
стью молекулы.

18.4.1. Колебательные спектры некоторых молекул

Ниже приводятся литературные сведения о колебатель­
ных спектрах некоторых многоатомных молекул вместе с 
эмпирическими отнесениями полос спетра к определенным 
формам колебаний. Эти данные необходимы для выполнения 
упражнений по теме. Нормальные координаты, отвечающие 
изменениям длин связей, обозначены символом q, изменени­
ям валентных углов — γ, изменениям двугранных углов — χ, 
изменениям угла поворота одной связи по отношению к пло­
скости, определяемой двумя другими связями, — р.

Спектры приведены с указанием волновых чисел (v, 
см 1) и характеристик относительных интенсивностей полос 
спектра. Для качественной оценки их интенсивности исполь­
зованы обозначения: с — сильная, о.с — очень сильная, ср — 
средней интенсивности, сл — слабая, о.сл — очень слабая.

Спектры относятся к веществу в газообразном виде. KP- 
спектр метанола и ЯК-спектр пероксида водорода представ­
лены и для жидкой фазы.

Метан CH4. Молекула метана принадлежит к группе сим­
метрии Td. Равновесная длина связи, определенная из вра­
щательной структуры колебательных полос, равна 109,1 им. 
JfK-спектр поглощения метана (табл. 18.9) содержит четыре 
полосы и отвечает девяти формам нормальных колебаний: 
невырожденному (симметрии A1), двух- (E) и трехкратно 
вырожденным колебаниям (T2).
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Параметры ПК-спектра поглощения метана
Таблица 18.9

Симметрия 
колебания

Волновое число, 
CM 1

Относительная 
интенсивность

T2 1306 17,52
E 1534 0
A1 2917 0
T2 3019 39,9

Этилен C,H4. Молекула этилена принадлежит к группе 
симметрии D2h. Геометрические параметры молекулы, опре­
деленные из анализа вращательной структуры полос ИК- и 
КР-спектров, а также электронографическим методом, имеют 
следующие значения: г (CC) = 133,8 пм; г (CH) = 108,6 пм; 
ZHCH = 117,5°.

Колебательный спектр поглощения этилена (табл. 18.10) 
содержит 12 полос, отвечающих невырожденным колебаниям.

Таблица 18.10

Параметры колебательного спектра поглощения этилена

Симме­
трия

Форма коле­
бания

Волновое
ЧИСЛО, CM"1

Относительная 
интенсивность

ПК-спектра КР-спектра

⅛ Y(CCH) 826 0,26 —

¾ P(CH2) 943 — >0

Biu P(CH2) 949 39,7 —

Aiu X(CH2-CH2) (1024) 0 0

Big Y(CCH) (1222) — 0

Aig Y(HCH), 
⅛(CC)

1342 — 1,10

B3u Y(HCH) 1444 4,86 —

Aig <7(CC) 1623 — 1,00

B3u <7+(CH) 2989 6,73 —

Aig <7+(CH) 3026 — 5,46

Big <r(CH) 3102 — 0

B2u <r(CH) 3106 12,4 —
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Фторметан CH3E Молекула фторметана относится к то­
чечной группе симметрии C3v. Геометрические параметры 
молекулы, определенные электронографическим и микровол­
новым методами, а также в результате анализа тонкой враща­
тельной структуры полос 1Ж-спектра, имеют следующие зна­
чения: г (CF) = 138,5 нм; г (CH) = 110,6 пм; ZHCH = 109,9°.

/Ж-спектр поглощения фторметана (табл. 18.11) содержит 
девять частот.

Таблица 18.11

Параметры ТЖ-спектра поглощения фторметана

Симметрия Форма колебания Волновое число, 
CM-1

Относительная 
интенсивность

Ai ./(CF), γ(HCH) 1049 54,1

E Y(HCF) 1182 0,86
Ai Y(HCH) 1464 1,68
E Y(HCH) 1466 2,98

Ai ?(СН) 2964 18,6
E ?(СН) 3006 18,6

Хлороформ CHCl3. Молекула хлороформа принадле­
жит к группе симметрии C3v. Геометрические параметры 
молекулы, определенные электронографическим и микро­
волновым методами, имеют следующие значения: г (CF) = 
= 176,2 пм; г (CH) = 107,3 пм; ZClCCl = 110,9°.

В табл. 1§.12 приведены параметры спектра поглощения 
хлороформа.

Таблица 18.12

Параметры колебательного спектра хлороформа

Симметрия Форма колебания Волновое 
число, CM-1

Относительная 
интенсивность 
в ЖС-спектре

E Y(ClCCl), ?(СС1) 256 0

Ai <7(CC1), Y(ClCCl) 365 0

Ai tf(CCl), Y(ClCCl) 681 2,98

E <7(CC1) 769 134

E Y(HCCl), ?(СС1) 1221 20,9

Ai <7(CH) 3034 0,22
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Пероксид водорода H2O2. Для молекулы пероксида во­
дорода характерно наличие стабильной конформации, на­
зываемой гош-конфигурацией. В этой конфигурации атомы 
водорода находятся в двух разных плоскостях, пересека­
ющихся друг с другом вдоль связи кислород—кислород. 
Молекула не обладает элементами симметрии и относится 
к точечной группе симметрии C1. Геометрические параме­
тры молекулы H2O2, определенные электронографическим 
и спектроскопическими методами, имеют следующие зна­
чения: г (OO) = 147,5 нм; г (ОН) = 95,0 пм; ZOOH = 94,8°; 
ZHOOH = 119,8°.

ПК-спектр поглощения пероксида водорода (табл. 18.13) 
содержит шесть полос.

Таблица 18.13

Параметры ЙТС-спектра поглощения 
пероксида водорода

Симметрия Форма колебания Волновое число, см-1 Относительная 
интенсивность

газ ЖИДКОСТЬ

А χ(OH,OH) 314 656 0,5

А Q(OO) 880 802 2

В γ(OOH) 1266 1378 4

А Y(OOH) 1380 1639 5,5

А <7+(OH) 3599 2078 1,5

В <7(OH) 3608 3600 10

Озон O3. Молекула озона имеет структуру равнобедрен­
ного треугольника и принадлежит к точечной группе симме­
трии C2v. Геометрические параметры молекулы, определен­
ные микроволновым методом, имеют следующие значения: 
г (OO) = 127,8 пм; ZOOO = 116,8°.

В табл. 18.14 приведены основные частоты озона, наблю­
даемые в ЙК-спектре поглощения, и качественные характе­
ристики интенсивности соответствующих полос поглоще­
ния.
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Параметры ПК-спектра поглощения озона
Таблица 18.14

Симметрия Форма колебания Волновое число, см 1 Относительная 
интенсивность

A1 γ(OOO) 701 C
В ¢(00) 1042 о.с
Ai 9+(OO) 1103 C

Аммиак NH3. Молекула аммиака принадлежит к то­
чечной группе симметрии C3v и имеет следующие электро­
нографически определенные геометрические параметры: 
г (NH) = 101,5 пм; ZHNH = 106,6°.

Аммиак имеет довольно сложный колебательный спектр 
из-за инверсионного удвоения линий. Инверсионное расщеп­
ление наиболее заметно для полносимметричных колебаний. 
Колебательный спектр аммиака осложнен сильными резо­
нансными взаимодействиями близких частот V7 и 2v4, V7 и v5. 
Параметры JfK-спектра аммиака приведены в табл. 18.15.

Таблица 18.15
Параметры ИК-спектра аммиака

Симметрия Форма 
колебания

Волновое число, 
CM-1

Относительная 
интенсивность

A1 Y(HNH) 932; 968 67,2

E Y(HNH) 1621; 1626 12,3

A1 <7(NH) 3336; 3337 2,24

E <7(NH) 3443,6; 3443,9 1,45

Метанол CH3OH. Молекула метанола имеет только одну 
плоскость симметрии, включающую группировку СОН, и при­
надлежит к группе симметрии Clh. Геометрические параметры 
молекулы по данным микроволновой спектроскопии имеют 
следующие значения: г (СО) = 142,7 пм; г (ОН) = 95,6 пм; 
г (CH) = 109,6 пм; ZCOH = 108,9°; ZHCH =eI09°.

Следует отметить, что частоты колебаний метанола 
(особенно относящиеся к группе ОН) в газовой и жидкой 
фазах значительно различаются между собой. Это различие 
связано с образованием водородных связей в жидкой фазе. 
В табл. 18.16 приведены волновые числа (v, см-1) и каче­
ственные оценки относительной интенсивности (I) полос 
колебательного спектра метанола.
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Таблица 18.16
Параметры колебательного спектра метанола

Сим­
метрия

Форма 
колеба­

ния

ЖС-спектр КР-спектр
волновое 

число, CM-1
относитель­
ная интен­
сивность

волновое число, 
CM-1

относитель­
ная интен­
сивность

газ газ жидкость
А X(CH3) — — — 164 о.сл

А Z(CH3) 242 — — 251 о.сл
A1 Y(COC) 418 ср 413 420 ср
Ai <7+(CO) 928 C 929 920 C
Bi <7(CO) 1102 о.с 1122 1095 ср
A2 Y(OCH) — — 1154 1147 ср
B2 Y(OCH) 1179 о.с — 1167 —

Bi γ-(CH3, 
ОСН)

1179 о.с — 1167 —

A1 γ-(CH3, 
ОСН)

1243 сл 1242 1238 сл

Bi y+(ch3, 
НСН)

1454 ср 1440 1448 C

Ai y+(ch3, 
НСН)

1454 ср 1456 1448 C

B2 γ(CH3, 
НСН)

1464 ср 1475 1479 C

A2 y(ch3, 
НСН)

— — 1475 1479 C

Bi γ-(CH3, 
НСН)

1464 ср 1475 1479 C

Ai y(ch3, 
НСН)

1464 ср 1475 1479 C

Bi 9+(CH3, 
CH)

2817 C 2821 2814 о.с

Ai A(CH3, 
CH)

2817 C 2821 2814 о.с

B2 <7(CH3, 
CH)

2925 C 2924 2921 C

A2 9(CH3, 
CH)

— — 2959 2953 C

Bi <Γ(CH3, 
CH)

2998 C 2997 2991 C

A1 <7-(CH3, 
CH)

2998 C 2997 2991 C
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Гидразин N2H4. Геометрические параметры молекулы 
гидразина, определенные методами электронной дифракции 
и микроволновой спектроскопии, имеют следующие зна­
чения: г (NN) = 144,9 пм; г (NH) = 102,2 нм; ZHNH = 106°; 
ZNNH = 112°.

Колебательный спектр гидразина может быть достаточно 
хорошо объяснен исходя из одной изомерной формы с углом 
поворота групп NH2 относительно друг друга 90°. В этом слу­
чае молекула может быть отнесена к точечной группе сим­
метрии C2. Параметры ПК-спектра поглощения гидразина 
приведены в табл. 18.17. Частота крутильного колебания не 
приведена.

Таблица 18.17

Параметры ПК-спектра поглощения гидразина

Симметрия Форма колебания Волновое 
число, CM1

Относительная 
интенсивность

А 9(NN), γ(HNH), 
γ(NNH)

780 ср

В γ(HNH), γ(NNH) 966 о.с
А g(NN), Y(HNH), 

Y(NNH)
1098 ср

В γ(HNH), γ(NNH)
1275 сл

А γ(HNH), γ(NNH)

А γ(HNH), γ(NNH) 1587 ср
В γ(HNH), γ(NNH) 1628 ср
А <7(NH) 3280 ср
В <7(NH) 3314 ср
А <7(NH) 3325 о.сл

В <7(NH) 3350 ср

Метилсилан CH^SiH3. Молекула метилсилана имеет 
симметрию C3v. Найденные электронографическим мето­
дом геометрические параметры имеют следующие значе­
ния: г (SiC) = 185,7 пм; re(CH) = 109 пм; г (SiH) = 148 пм; 
все валентные углы близки к тетраэдрическим.

Параметры ПК-спектра поглощения метилсилана при­
ведены в табл. 18.18.

http://chemistry-chemists.com



272 Глава 18. Расчеты электронного строения и свойств атомов...

Параметры ЖС-спектра поглощения метилсилана
Таблица 18.18

Симметрия Форма 
колебания

Волновое число, 
CM-1

Относительная 
интенсивность

Λ Крутильное (183) —

E Y(HSiC) 540 —

A1 <7(CSi) 700 C
E Y(SiCH) 870 C
A1 Y(HSiH), 

Y(HSiC)
940 о.с

E Y(HSiH) 980 C
A1 Y(HSiH), 

Y(SiCH)
1260 C

E Y(HCH) 1450 сл
E <7(SiH) 2167 о.с

A1 9(SiH) 2170 —

A1 <7(CH) 2927 —

E 9(CH) 2983 ср

18.4.2. Упражнения

В соответствии с вариантом проведите квантово-хими­
ческий расчет с предварительной оптимизацией геометри­
ческих параметров, колебательного спектра молекулы в 
основном электронном состоянии. Сопоставьте рассчитан­
ные и экспериментальные данные о симметрии молекулы, 
геометрических параметрах, частотах и формах нормальных 
колебаний. При этом учтите симметрию колебания, степень 
вырождения и интенсивность. Нарисуйте ожидаемый вид 
спектра. Проведите полную расшифровку внутренних ко­
ординат, указанных в формах нормальных колебаний, опи­
санных в таблице экспериментальных частот колебательного 
спектра. Приведите значение корректирующего множите­
ля для каждой частоты. Сделайте выводы о возможностях 
использованного метода для описания геометрических 
параметров и колебательного спектра молекулы.
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Вариант Метод Молекула Вариант Метод Молекула
1 MP2/6-31G"

Метан
9 MP2/6-31G" Пероксид

2 ВЗ£УР/6-31С’* 10 B3LYP/6-31G" водорода

3 MP2/6-31G"
Этилен

И РМЗ Метанол

4 ВЗ£УР/6-31С" 12 HF∕S-31g'' Озон
5 РМЗ Фторме- 13 MP2∕6-31G** Аммиак
6 HF/6-31G" тан 14 B3LYP∕6-31G" Гидразин
7 РМЗ Хлоро- 

форм
15 РМЗ Метил-

8 HF/6-31G” 16 HF∕6-31g" силан

Расчет колебательного спектра в программах GAUSSIAN 
и GAMESS осуществляется выполнением двух заданий. Сна­
чала проводится квантово-химический расчет оптимальной 
геометрии молекулы. Затем при использовании найденных 
оптимальных значений геометрических параметров осущест­
вляется расчет частот, интенсивности и формы нормальных 
колебаний молекулы. Для осуществления второго этапа до­
статочно во входной файл подставить оптимальные значения 
координат атомов молекулы и заменить команду оптимиза­
ции геометрии (ОРТ и OPTIMIZE в программах GAUSSIAN и 
GAMESS) на команду расчета частот (FREQ и HESSIAN соот­
ветственно).

Для расчета колебательного спектра молекулы в про­
грамме HYPERCHEM достаточно после осуществления рас­
чета электронного строения молекулы выполнить команды: 
Compute∖Vibrations и затем Compute∖Vibrational Spectrum... 
Появляется окно с изображением колебательного спектра 
и возможностью определения значения волнового числа, 
степени вырождения и визуализации формы конкретного 
нормального колебания.

В программе PRIRODA колебательный спектр может 
быть рассчитан в одном задании. Пример такого задания 
см. в конце подпараграфа 18.2.5.

18.5. Электронные спектры поглощения
При изучении фотохимических процессов, поиске новых 

типов красителей, создании оптически прозрачных тепло­
носителей и пленок, трактовке механизмов действия био­
логически активных веществ и т.п. существенно возрастает 
необходимость знания природы электронных переходов в 
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молекулах. В настоящее время по электронным переходам 
в многоатомных молекулах накоплена обширная информа­
ция. Электронные спектры молекул обычно получают мето­
дами абсорбционной электронной спектроскопии, рентгено- 
и фотоэлектронной спектроскопии. Большую помощь при 
интерпретации электронных спектров оказывают квантово­
химические расчеты. Имеется ряд программ, позволяющих 
рассчитывать параметры электронных переходов, однако по­
лучение достоверного спектра обычно является предметом 
специального исследования.

Чтобы рассчитать электронный спектр молекулы, необ­
ходимо знать энергии возбужденных состояний. Для опи­
сания возбужденных состояний используются различные 
типы волновых функций.

18.5.1. Приближение виртуальных орбиталей

Простейший способ описания возбужденного состоя­
ния молекулы заключается в использовании в качестве 
волновой функции синглетного возбужденного состояния 
отдельной спиновой конфигурации при условии, что ор­
битали, входящие в конфигурацию, получены из решения 
для основного состояния. Данный способ описания воз­
бужденных состояний нагляден и широко используется 
на качественном уровне для интерпретации, например, 
п —> π*, π → π и других переходов.

Энергии возбужденных состояний в приближении вир­
туальных орбиталей находятся с использованием энергий 
и составов виртуальных орбиталей основного состояния. 
Если, например, в основном состоянии молекулярная си­
стема обладает закрытой электронной оболочкой, то воз­
буждение электрона с заполненной орбитали ф. на вирту­
альную орбиталь ф. приводит к образованию синглетного и 
триплетного спиновых состояний. Энергии возбуждения в 
эти состояния можно вычислить по формулам:

ΔE(1X→1Λ) = ε7-εi-⅛+2^;

AE(iX→3A) = εj-εi-Jij.

В приведенных формулах использованы обычные обо­
значения электронных состояний многоатомных молекул: 
mX — основного, mA — первого возбужденного с муль- 
типлетностью M=I. Последующие возбужденные состоя­
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ния по мере увеличения энергии обозначают символами: 
mB, mC, mD, ...

Очевидно, что энергия синглет-триплетного перехода 
должна быть меньше энергии синглет-синглетного перехо­
да на удвоенную величину обменного интеграла.

Однако данный способ описания возбужденных со­
стояний часто оказывается неудовлетворительным. Это 
обусловлено тем, что во многих случаях только первое воз­
бужденное состояние молекул хорошо описывается одной 
спиновой конфигурацией, но для описания следующих воз­
бужденных состояний их требуется несколько.

18.5.2. Приближение конфигурационного 
взаимодействия

Волновые функции для возбужденных состояний могут 
быть улучшены путем учета конфигурационного взаимо­
действия. Для возбужденных состояний CI играет гораздо 
более важную роль, чем для основного состояния. В этих 
случаях часто возникают пары вырожденных или близких 
по энергии конфигураций, которые сильно взаимодейству­
ют между собой, и это приводит к состояниям, далеким 
от вырождения. В д-электронных теориях спектров аро­
матических углеводородов этот факт нашел отражение в 
том, что удовлетворительная интерпретация УФ-спектров 
альтернантных углеводородов может быть получена, если 
учесть все однократные возбуждения, включающие пере­
ходы с двух верхних на две нижние вакантные молекуляр­
ные орбитали. Вообще при расчетах приходится достаточно 
широко учитывать CI практически для всех возбужденных 
состояний. Поэтому важна проблема ограничения разложе­
ний CL

Наиболее часто ограничивают CI рассмотрением только 
однократно возбужденных конфигураций (CIS). Преиму­
щество данного подхода заключается в том, что в одном 
расчете получается сразу весь набор возбужденных состо­
яний. К его недостаткам относится частое возникновение 
сильных взаимодействий между конфигурациями, которые 
отличаются двумя орбиталями, не учитываемых методом 
CIS. Кроме того, обычно число необходимых однократ­
но возбужденных конфигураций все же слишком велико, 
чтобы осуществить полное CIS. Полное число однократно 
возбужденных спиновых конфигураций, соответствующих 
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основному состоянию, имеющему Ne электронов и N базис­
ных орбиталей, равно

Наиболее распространенный способ дальнейшего со­
кращения числа учитываемых конфигураций заключается 
в искусственном ограничении либо числа конфигураций, 
либо энергии учитываемых конфигураций.

Энергии возбуждения, получаемые методом CIS, рассчи­
тываются с точностью ~ 1 эВ. Геометрические структуры и 
частоты нормальных колебаний низколежащих возбужден­
ных состояний рассчитываются значительно точнее; так, 
частоты колебаний обычно переоцениваются не более чем 
на 10%.

В обобщенном методе CIS на молекулы с открытой обо­
лочкой — расширенном методе CIS (XCIS) дополнительно 
включается в рассмотрение ограниченное число двукратных 
возбуждений, связанных с переходом пар электронов ради­
кала. Трудоемкость метода XCIS приблизительно в четыре 
раза больше, чем CIS. Его точность для молекул с открыты­
ми оболочками близка к точности метода CIS для молекул с 
закрытыми оболочками.

Результаты расчетов методами CIS и XCIS сильно чув­
ствительны к выбору базисного набора и, строго говоря, 
нужно проводить расчеты в серии (например, из трех) ба­
зисных наборов и полученные результаты экстраполиро­
вать на походящий базисный набор.

Методика расчета электронного спектра поглощения 
состоит в следующем. Сначала осуществляется оптимиза­
ция геометрических параметров молекулы в основном со­
стоянии. Затем устанавливается режим конфигурационно­
го взаимодействия однократно возбужденных состояний 
с указанием либо количества учитываемых виртуальных 
орбиталей при построении конфигураций, либо интервала 
энергий, в пределах которого по отношению к основному 
состоянию находятся учитываемые возбужденные состоя­
ния. Выполняется однократный расчет молекулы в уста­
новленном режиме и наконец рассчитывается электронный 
спектр.
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18.5.3. Прямой метод SCF
Наилучший подход для квантово-химического расчета 

электронного спектра состоит в поиске волновых функций, 
являющихся оптимальными для каждого возбужденного 
состояния. Получаемые таким образом волновые функции 
являются самосогласованными и позволяют дать наилучшее 
описание состояний в пределах использованного базисного 
набора. Однако нахождение таких функций требует про­
ведения отдельного расчета для каждого состояния, а их 
применение не позволяет предсказывать наиболее важные 
вклады в разложении CL Кроме того, обычно процедура их 
самосогласования сходится только для нижнего состояния 
каждой мультиплетности. Дальнейшие усовершенствования 
данного метода заключаются в учете CI в базисе функций 
прямого метода SCFw. в учете многоконфигурационного вза­
имодействия. Из-за высоких затрат компьютерного времени 
на практике прямой метод SCF для изучения крупных моле­
кулярных систем не применяется, а обычно ограничиваются 
имеющимся решением для основного состояния молекулы.

18.5.4. Интенсивность электронного перехода
Интегральная интенсивность электронного перехода 

определяется стандартным выражением (см. параграф 18.4)
V»

A = ∫ ε(v)Jv.
vβ

Она связана с основной характеристикой перехода — 
экспериментальной силой осциллятора соотношением

/= 4,32-IO-9A

Теоретически сила осциллятора рассчитывается в си­
стемных единицах по формуле

, 8π2 тс _2
/ = ^-VgQ,

ЗА
где т — масса электрона; с — скорость света; g — степень 
вырождения возбужденного состояния (для невырожден­
ного g = 1); Q — момент перехода. Если частоту перехода V 
выражать в размерности волнового числа v, а момент пере­
хода в сантиметрах, то

∕ = 1,085∙1011vQ2.

http://chemistry-chemists.com



278 Глава 18. Расчеты электронного строения и свойств атомов...

Величина Q является мерой среднего смещения возбуж­
денного электрона при переходе. Она является вектором, 
компоненты которого связаны уравнением

Q2=Q2+⅛+β2.

В данном выражении, например, составляющая вдоль 
оси х (аналогично и для других осей) рассчитывается с по­
мощью волновых функций основного Ψ(X) и возбужден­
ного Ψ(Λ) состояний

βx=∫Ψ*(Λ)XxiΨ(X)Jτ,
i

где i — индекс электрона.
В ортогональном базисе вклады в вектор Qx равны нулю 

во всех случаях, кроме переходов между функциями основ­
ного и возбужденного состояний, отличающихся лишь 
одной орбиталью. При этом интеграл Qx распадается на 
линейную комбинацию интегралов составляющих момента 
перехода, определенных на базисных функциях

<7μv =∫ΦμM√τ-

Эти интегралы принимают наиболее существенные зна­
чения, если обе базисные функции локализованы на одном и 
том же центре. Тогда, оставляя только одноцентровые вкла­
ды, используя одноэкспоненциальные слэтеровские функ­
ции, получаем

¾v - ^μv¾.v ’

где интегралы У в виде компонент по осям декартовой си­
стемы координат приведены в табл. 18.19.

Радиальный множитель рассчитывается по формуле

(nli+nv+l)!⅛=yμyvcμc ^√+2,
(ςμ+ςv)v

1 121 +1 гДе ΛΓμ= - ∣-⅛— ; ςl=(2ςμΛ+2 
π

аналогично находятся Nv

и С.
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Таблица 18.19
Угловые множители одноцентровых интегралов моментов перехода

АО Px Py P1

—

Ось

S

а 0 0 X

0 а 0 У
0 0 а Z

АО d 2
Z

d 2 2 
х -у

d
XZ

d
У2

d
χy

—

Ось

Px

-ь с 0 0 0 X

0 0 0 0 C У
0 0 C 0 0 Z

Py

0 0 0 0 C X
-ь -с 0 0 0 У
0 0 0 C 0 Z

P1

0 0 C 0 0 X

0 0 0 C 0 У
d 0 0 0 0 Z

АО fx 4 А fx' 4' 4' j xyz
Ось

rfZ2

-е 0 0 -g 0 0 0 X

0 -е 0 0 g 0 0 У
0 0 2е 0 0 0 0 Z

d 2 2 
х У

6⅛ 0 0 P 0 0 0 X

0 -6⅛ 0 0 -р 0 0 У
0 0 0 0 0 2р 0 Z

4
0 0 -4А 0 0 2р 0 X

0 0 0 0 0 0 2р У
-4А 0 0 -2р 0 0 0 Z

0 0 0 0 0 0 2р X

0 0 -4⅛ 0 0 -2р 0 У
0 -4⅛ 0 0 2р 0 0 Z

0 -4⅛ 0 0 -2р 0 0 X

-4А 0 0 2р 0 0 0 У
0 0 0 0 0 0 2р Z

Примечание'.
4π < 4π_ 4√3π >8π 6π 2√15π .>∕3π 2√5πα- 3 , o-15, с- 15 , a-15, e-35, g- 35 , п- 35 , р- 35 .
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18.5.5. Электронные спектры поглощения некоторых 
молекул

Электронные спектры поглощения получают различными 
методами и в разных областях спектра. Наиболее строгие ин­
дивидуальные электронные спектры молекул получают для 
газофазных образцов в далекой ультрафиолетовой (вакуум­
ной) области спектра. Частоты ультрафиолетового спектра 
для большинства электронных переходов имеют ридбергов­
скую ветвь, т.е. частоты, отвечающие переходам с изменением 
главного квантового числа электрона изолированного атома, 
сходящуюся к энергии ионизации молекулы. Электронные 
спектры поглощения многих соединений получены в средах 
различных растворителей. Переход от газовой фазы к раст­
ворам может вызвать значительное уширение и сдвиг поло­
сы поглощения. Обычно в малополярных растворителях та­
кой эффект значительно ниже, чем в полярных и склонных 
к специфическим взаимодействиям растворителях.

Диалкилсульфиды. Электронные спектры поглощения 
диметил-, диэтил-и ди-шрет-бутилсульфидов в ближней 
ультрафиолетовой области (ультрафиолетовые спектры —

Рис. 18.10. УФC поглощения Рис. 18.11. УФС поглощения 
раствора диметилсульфида диэтилсульфида в газовой фазе 

в н-гексане (сплошная линия)
и в растворителе — н-гексане 

(штриховая линия)
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Рис. 18.12. УФС поглощения ди-треиг-бутилсульфида 
в газовой фазе (сплошная линия) 

и в растворителе — н-гексане (штриховая линия)

Положения максимумов и плеч полос поглощения дан­
ных соединений и других диалкилсульфидов приведены в 
табл. 18.20 и 18.21. Плечи полос проявляются либо в нали­
чии максимумов меньшей интенсивности на контуре поло­
сы, либо асимметрии ее контура.

Таблица 18.20
Длины волн (нм) максимумов и плеч полос поглощения 

некоторых диалкилсульфидов (R2S) в растворах

Примечание. Положение плеча полосы приведено в скобках; положения 
наиболее интенсивных полос выделены полужирным шрифтом.

R
Растворитель

н-гексан пропан-2-ол
Me 186 (191) (195) (199) 201 — (214) 200 (2Ю) —
Et 185 (191) 196 — (201) — 213 197 (208) —
Pr 188 191 — 198 — (208) — 199 — —
Bu 188 191 — (199) 201 (2Ю) — 199 — —

i-Bu 188 — (195) 199 (204) (209) (214) 197 — —
S-Bu 185 — 194 — 200 210 — 198 (201) —
t-Bu 185 (190) — 197 202 (209) 214 (202) (208) 213
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Спектры, полученные для растворов, по сравнению со 
спектрами, найденными для газовой фазы, более размыты, 
уширены и сдвинуты в область коротких длин волн. Счи­
тают, что поглощение диалкилсульфидов в области между 
185 и 210 нм определяется вкладами ридберговских и не­
ридберговских переходов.

В растворах диалкилсульфиды поглощают в трех обла­
стях спектра: коротковолновой (длина волны ниже 196 нм), 
средневолновой (от 196 до 208 нм) и длинноволновой (от 208 
до 222 нм). В связи с размытостью и перекрыванием спек­
тральных полос, которые усиливаются с увеличением раз­
меров заместителей у серы, анализ полученных спектров по 
числу, положениям центров и интенсивностям полос погло­
щения оказывается невозможным. Поэтому для выявления 
числа полос в спектрах соединений и возможности описания 
их гауссовыми контурами дополнительно исследуют спектры 
соединений в газовой фазе. В итоге установлено наличие двух 
основных контуров в области длин волн выше 200 нм.

Таблица 18.21

Длины волн (λ), молярные экстинкции (ε) максимумов, 
интегральные интенсивности (А) полос поглощения 

диалкилсульфидов RSR' в области спектра 192—222 нм в гептане

№ п/п R R' λ, HM ε, м2/моль A, IO6 м/моль

1 Me Me 200
217

76
17

239
4,1

2 Me Et 200
217

160
60

84
12,8

3 Me Pr 200
217

250 
64

109
13,0

4 Me Bu 200
217

300
76

118
16,9

5 Me г-Bu 200
217

310 
91

122
29,9

6 Et Et 200
217

500
150

239
39,9

7 Et Pr 200
217

400
100

191
21,3

8 Pr Pr 200
217

390
90

187
21,0

9 Bu Z-Bu 200
213

600
500

287
117
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Полуэмпирические квантово-химические расчеты позволи­
ли удовлетворительно интерпретировать данный спектр: длин­
новолновая область отнесена к переходу n-электрона серы на 
МО, включающую ридберговские 4s- и 4р-орбитали серы, Oqs 
и Осн — разрыхляющие МО; средневолновая область связана 
с сильным конфигурационным смешением возбужденных со­
стояний и в итоге отвечает возбуждению n-электрона серы на 
ряд MO с комбинациями ОсН_> ридберговских 3d-, 4s- и 4р- и 
о^-вкладов. Во всех случаях довольно существенным оказыва­
ется вклад ридберговских орбиталей и пренебрежение ими не 
позволяет качественно правильно передать структуру спектра.

Оказалось, что положение максимумов выделенных 
полос поглощения практически не меняется при замене 
заместителей у серы. Однако экспериментальные харак­
теристики интенсивности полосы поглощения: молярная 
экстинкция и полуширина гауссова контура полосы ощути­
мо изменяются и обнаруживают линейную двупараметри­
ческую зависимость от индуктивного эффекта алкильной 
группы и ее стерической постоянной. Нужно подчеркнуть, 
что подобные корреляции существуют, а обсуждаемые за­
кономерности качественно остаются теми же и без разло­
жения выделенных областей поглощения на гауссовы ком­
поненты. Это важно в связи с тем, что полосы поглощения 
в данном спектре могут не описываться гауссовой кривой 
распределения, а поэтому можно получить другое количе­
ство индивидуальных полос. Таким образом, результаты 
не зависят от способа аппроксимации, а зависят только от 
выбора интервалов нахождения полос, положение которых 
близко к положению полос в газофазных спектрах.

Для диалкил сульфид ов RSR с двумя и более атома­
ми углерода в каждом заместителе (см. соединения 6—9 
табл. 18.21) отмеченные выше закономерности изменения 
величин А от индуктивного эффекта и стерической посто­
янной заместителя не наблюдаются. Эти и другие данные 
говорят о том, что способность диалкилсульфидов погло­
щать УФ-излучение существенно зависит от природы обоих 
заместителей у атома серы, влияние которых нельзя считать 
независимым друг от друга. Найдено, что при сумме коли­
чества углеродных атомов в молекуле диалкилсульфида 
от 3 до 5 замена растворителя гептана на более полярный — 
ацетонитрил влияет на УФ-спектр неоднозначно, а если 
указанная сумма достигает значения от 4 до 6, спектр поч­
ти не изменяется. Это свидетельствует о влиянии величины 
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алкильного заместителя на взаимодействия хромофорного 
центра диалкилсульфида с растворителем. При этом про­
пильный и более объемистые заместители, видимо, экра­
нируют хромофорный центр молекулы от растворителя. 
C другой стороны, наличие у атома серы этильной и особенно 
трет-бутильной группы сильнее всего влияет на интенсив­
ность спектральных полос по сравнению с другими алкиль­
ными группами с меньшим или большим числом углеродных 
атомов. Все это указывает на вклад в основное или возбуж­
денное состояние МО, частично локализованных на о-связях 
C-C в a-положении к атому серы диалкилсульфидов.

Поскольку по данным фотоэлектронной спектроскопии 
(см. параграф 18.6) диалкилсульфидов их орбитальные 
энергии ионизации не отклоняются от ожидаемых значе­
ний на основании изменений индуктивного эффекта, то 
для объяснения наблюдающихся отклонений в УФС сле­
дует принять во внимание незанятые МО, носящие раз­
рыхляющий характер. Изменения в спектрах связывают с 
интервалентными п —> σ* вкладами в электронные перехо­
ды. Такое предположение позволяет объяснить существен­
ные отклонения в характеристиках интенсивности полос 
поглощения этилалкилсульфидов (см. соединения 6, 7 в 
табл. 18.21). Начиная с R = Et появляются орбитальные 
вклады ближайшей к атому серы связи С—С, дающей не­
нулевые члены в матричном элементе дипольного перехо­
да, что приводит к увеличению интенсивности поглощения. 
В случае более длинных алкильных групп этот эффект 
остается почти без изменения. Квантово-химические рас­
четы в длинноволновой области предполагают переходы, 
главным образом, с орбитали симметрии bi (для точечной 
группы симметрии C2v группировки CSC) на орбитали b2 и 
α1 симметрии, являющиеся в терминах классической теории 
химической связи Oc11- и Oqs-орбиталями. Для следующей 
спектральной области предсказываются переходы на ОсН-, 
Oqs- и Ксз-орбитали. Во всех этих случаях роль ридбер­
говских орбиталей атома серы в возбужденных состояниях 
существенна, хотя и не предсказывается доминирующей. 
Роль ридберговских орбиталей сводится к стабилизации 
возбужденных конфигураций за счет их взаимодействия с 
разрыхляющими МО, локализованными на атомах углерода 
и СН-связях.
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18.5.6. Упражнения
Рассчитайте оптимальную геометрическую структуру мо­

лекулы методом РМЗ и изобразите энергетическую диаграм­
му. При найденной геометрии основного состояния проведите 
расчет конфигурационного взаимодействия однократно воз­
бужденных состояний молекулы. Количество конфигураций 
укажите либо числом, либо через количество занятых и коли­
чество незанятых МО, учитываемых при конфигурационном 
взаимодействии: 1 и 1, 2 и 2, 3 и 3, 4 и 4, 5 и 5,10 и 10 (если 
возможно). Сравните рассчитанные длины волн синглет- 
синглетных электронных переходов с экспериментальным 
электронным спектром поглощения молекулы. Смоделируй­
те межмолекулярное взаимодействие молекулы сульфида с 
растворителем посредством комплекса молекул состава 1+1 
и объясните характер изменения спектра при этом. Для это­
го сначала методом РМЗ рассчитайте молекулу растворите­
ля с оптимизацией геометрии. Проверьте ее теоретический 
спектр в данной области и сопоставьте со спектром сульфида. 
Является ли растворитель оптически чистым для изучаемой 
области поглощения молекулы — хромофора? Затем рассчи­
тайте комплекс из двух молекул: хромофора и растворителя. 
Определите энергию комплексообразования. Рассчитайте 
электронный спектр комплекса. В какую сторону наблюдается 
сдвиг наиболее длинноволновой полосы синглет-синглетного 
перехода хромофора? Сделайте выводы о возможностях 
квантово-химического метода и используемого приближения 
для расчета электронного спектра соединения.

Вариант Диалкил- 
сульфид Растворитель Вариант Диалкил- 

сульфид Растворитель

1 MeSMe Гептан 9 MeS(i-Bu) Гептан
2 EtSEt Ацетонитрил 10 EtSPr Ацетонитрил
3 RrSPr Гептан И MeSMe Ацетонитрил
4 BuSBu Ацетонитрил 12 EtSEt Гептан
5 (t-Bu)2S Гептан 13 RrSPr Ацетонитрил

6 MeSEt Ацетонитрил 14 BuSBu Гептан
7 MeSPr Гептан 15 (t-Bu)2S Ацетонитрил

8 MeSBu Ацетонитрил 16 MeSEt Гептан

Расчет электронного спектра поглощения осуществите 
в два этапа. Сначала с ограниченной волновой функцией 
определите оптимальную молекулярную структуру. Затем, 
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используя найденные оптимальные значения геометриче­
ских параметров, осуществите CIS и найдите энергии воз­
бужденных состояний. Для этого во входной файл подставь­
те оптимальные значения координат атомов молекулы и 
вставьте следующие строки входного файла.

В программе GAUSSIAN из полуэмпирических методов 
поддерживает CIS только спектроскопическая модифика­
ция метода INDO — ZINDO. В этом случае раздел режимов 
расчета записывается так:

# ZINDO = (NSTATES=nucπo, 50-50), где число должно 
быть равно количеству рассматриваемых возбужденных 
электронных состояний. Комбинация чисел 50-50 указыва­
ет, что рассчитывать следует как синглетные, так и триплет­
ные возбужденные состояния в равных количествах.

Если осуществляете неэмпирический квантово-хими­
ческий расчет, например, в базисе 6-31++G**, то следует ука­
зать строку режимов в виде

# RCIS= (NSTATES=4Ucπo, 50-50)∕6-31++G".
Электронный спектр молекулярной системы в программе 

HYPERCHEM рассчитывается только в полуэмпирическом 
приближении конфигурационного взаимодействия однократ­
но возбужденных конфигураций. Для этого сначала выполня­
ется расчет оптимальной геометрической структуры основного 
состояния. Затем осуществляется расчет конфигурационного 
взаимодействия с помощью команд: Setup\Semi-empirical...\ 
РМЗ (например)∖Options... ∖Configuration Interaction...∖Singly 
Excited∖Orbital Criterion с указанием количества занятых и ва­
кантных орбиталей, используемых для генерации однократно 
возбужденных конфигураций ∖0k∖0k∖0k. Наконец выполня­
ется одноразовый расчет электронной структуры: Compute \ 
Single Point и затем электронного спектра молекулы: Compute \ 
ElectTonic Spectrum. В результате открывается окно с изображе­
нием электронного спектра и его параметров.

18.6. Рентгене-, фото- и трансмиссионные 
электронные спектры

Важной проблемой электронного строения соединений 
является соотношение энергий и состава их молекулярных 
орбиталей. Это вытекает из того, что реакционная способ­
ность, сила межмолекулярного взаимодействия, оптические, 
электрические, каталитические и другие практически важ­
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ные свойства вещества в значительной мере определяются 
энергиями и составом верхних занятых и нижних незанятых 
МО. Прямая экспериментальная информация об энергиях за­
нятых MO следует из данных рентгеноэлектронных (РЭС) и 
фотоэлектронных (ФЭС) спектров. Наиболее точны и инфор­
мативны для химических задач данные, получаемые ФЭС. Это 
обусловлено тем, что при фотоионизации молекул происходит 
отрыв валентных электронов молекул, отвечающих за химиче­
ское связывание. РЭС использует для ионизации молекул из­
лучение гораздо более высоких энергий, удаляя и внутренние 
электроны молекул. Поэтому данные для валентных электро­
нов, получаемые методом РЭС, менее точны. Прямая инфор­
мация об энергиях вакантных MO дается методом трансмис­
сионной электронной спектроскопии (ТЭС) и методом ФЭС 
анионов молекул. Перечисленные экспериментальные методы 
являются экспериментальными методами квантовой химии, 
так как в принципе позволяют и дают непосредственную ин­
формацию об энергиях и в какой то мере составе молекуляр­
ных орбиталей.

Ответственным этапом при изучении электронного 
строения соединений является интерпретация полученных 
спектров. Интерпретация спектров заключается в установ­
лении зависимости положения, формы и интенсивности 
спектральных полос соответственно от энергии, характера и 
степени вырождения отдельных МО. Если рассматривается 
ряд соединений, то требуется определить причины различия 
орбитальных энергий ионизации или сродства к электрону, 
отвечающих родственным группировкам атомов. Не всегда 
целесообразно проводить детальную интерпретацию данных 
спектров соединений. В таких случаях существенно возрас­
тает роль простых и удобных в практическом отношении 
методов предварительной интерпретации, результаты кото­
рой могут стать основой для более подробного исследования 
спектра либо окажутся достаточными для решаемой задачи.

Определенную пользу для предварительной интерпретации 
РЭС и ФЭС оказывают таблицы характеристических интерва­
лов орбитальных энергий ионизации внутренних и валентных 
электронов молекул. Однако детальный анализ спектра слож­
ной многоатомной молекулы и его интерпретация возможны 
только на основании квантово-химических расчетов.

Практически с помощью любой квантово-химической 
программы можно рассчитать рентгено-, фото- и трансмис­
сионный электронный спектр молекулы, однако получение 
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при этом достоверного спектра обычно нуждается в тща­
тельном выборе метода и базиса расчета и, как правило, 
является предметом специального исследования.

Расчет спектра обычно производится в одном из двух 
приближений: в рамках теоремы Купманса или в рамках 
приближения AEscf

Методика расчета в рамках теоремы Купманса заклю­
чается в нахождении одноэлектронных энергий молеку­
лярных орбиталей и сопоставлении этих энергий с орби­
тальными энергиями ионизации или сродства к электрону 
молекулы (см. выражение (9.24)).

Также сродство к электрону может быть определено как 
соответствующая энергия ионизации отрицательно заря­
женного иона.

Причем энергии MO могут определяться как после пред­
варительной оптимизации геометрических параметров моле­
кулы, так и при расчете молекулы с их экспериментальными 
значениями.

Расчет в приближении AEscf предполагает оптимизацию 
геометрии основного и ионизированного состояний. Первая 
адиабатическая энергия ионизации Eia при этом находится 
как разность полных энергий ионизированного и основного 
состояний. Если для расчета полной энергии катиона мо­
лекулы использовать неизменную геометрию основного со­
стояния, то определяемая таким образом энергия относится 
к вертикальной энергии ионизации Eijj.

В общем молекулярные орбитали ион-радикала могут 
значительно отличаться от орбиталей нейтральной моле­
кулы, так как ионизация может сопровождаться ощутимой 
перестройкой занятых электронных уровней. Этот эффект 
называется реорганизацией электронов и оценивается энер­
гией реорганизации Er. Энергию реорганизации молекулы 
можно рассчитать как разность энергий молекулярного 
иона с оптимизированной геометрией и молекулярного 
иона с геометрическими параметрами исходной молекулы. 
Кроме того, ионизация, изменяя число электронов в моле­
куле, неизбежно изменяет величину корреляционной энер­
гии Ecmr. При фотоионизации, особенно электронов локали­
зованных орбиталей, важен вклад релаксации Erd.

Теорема Купманса пренебрегает эффектами, сопрово­
ждающими ионизацию. В большинстве случаев это обосно­
ванно, так как названные эффекты, как правило, компенси­
руют друг друга. Для некоторых классов сложных молекул 
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указанное пренебрежение несправедливо. В табл. 18.22 
приведены основные вклады различных эффектов, сопро­
вождающих фотоионизацию молекул воды.

Таблица 18.22
Рассчитанные значения энергий MO (εj), реорганизации, 

корреляции, релаксации, сумма энергий и экспериментальные 
значения энергий ионизации молекулы воды (Ei), эВ

Тип MO -≡f Er ECOTT Erd E + E + E , г согг rel
Ei

laι 559,5 -20,4 0,5 0,5 -19,4 540,2
2a1 36,8 -2,5 -1,9 0 -4,4 32,2

19,5 -1,9 1,3 0 -0,6 18,6
3a1 15,9 -2,5 1,4 0 -1,1 14,7

Ii1 13,9 -2,8 1,4 0 1,4 12,6

Из табл. 18.22 следует, что при образовании катиона наи- 
низший энергетический уровень молекулы воды Ia1 вслед­
ствие реорганизации в большей мере стабилизируется, чем 
остальные уровни. Несмотря на то что количество электро­
нов в катионе меньше, чем в нейтральной молекуле, один из 
энергетических уровней 2α1 за счет корреляционного вклада 
понижает энергию, хотя все остальные — повышают. Общий 
же вклад реорганизации, корреляции и релаксации с увели­
чением орбитальной энергии также изменяется немонотон­
но. Это указывает на сложное влияние перечисленных фак­
торов на орбитальную структуру молекулы воды.

18.6.1. Фотоэлектронные спектры соединений
Простые и бинарные соединения

ФЭС молекул простых и бинарных соединений проще, 
чем спектры сложных соединений, и поэтому часто могут 
быть однозначно интерпретированы. В табл. 18.23 представ­
лены данные об энергиях фотоионизации ряда молекул.

Представлены как адиабатические — помечены символом 
(Л) — так и вертикальные (V) экспериментальные значения 
орбитальных энергий ионизации. По возможности с рассчи­
танными по теореме Купманса значениями следует сопостав­
лять адиабатические энергии ионизации. Нередко определе­
ние экспериментальной адиабатической энергии ионизации 
затруднительно, адиабатическая и вертикальная энергии до­
статочно близки друг к другу, в таких случаях пользуются 
значениями только вертикальной энергии ионизации.
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Таблица 18.23
Экспериментальные адиабатические (А), вертикальные (V) 

и рассчитанные по теореме Купманса энергии фотоионизации 
молекул отдельных простых и бинарных соединений, эВ

Моле- MO Эксперимент
Метод расчета

кула ab initio CNDO INDO EHT

H2 ч 15,4 (А) 
15,88 (V) 16,11 20,9 20,9 15,1

ч 15,5 14,82 18,3 16,0 13,5
lπx 16,7 (А) 15,77 20,4 20,2 17,0

N2 Ч ч
16,9 (V)

18,8 19,89 25,2 22,8 20,3
37,3 (V) 39,53 43,3 44,7 31,11О«> ч 410 427,95 — — —

lπ 16,06 12,65 21,3 20,1 14,7
3σ 18,6 (А) 15,39 23,1 22,3 18,8

HF
2σ

19,5 (V)
39,0 (V) 40,19 45,5 45,3 38,7

lσ 686 711,52 — — —
5σ 14,0 13,09 17,3 15,2 13,4
lπ 16,5 (А)

16,9 (V)
15,88 21,1 20,8 17,1

СО 4σ 19,7 19,93 24,7 22,8 19,3
3σ 38,3 (V) 40,80 45,3 46,4 33,2
2σ 296 309,03 — — —
lσ 542 563,62 — — —
1⅛, 12,6 10,96 17,8 16,3 11,2
3α1 13,8 (А)

14,7 (V)
12,69 19,4 17,6 12,1

H2O 1⅛2 17,2 (А) 16,99 21,4 21,2 15,3
18,5 (V)

2а. 32,2 (V) 34,98 40,4 40,9 30,2
laI 540 559,53 — — —
2⅛. 10,5 9,42 13,4 14,0 10,8
5al 12,8 (А)

13,3 (V)
12,68 16,0 16,3 13,0

2Ь2 14,8 (А) 15,27 17,4 17,3 14,4
H S 15,5 (V)

4aι 22,2 (V) 25,45 27,2 27,5 23,1
16.; За. 170,2; 171,5 175,49 — — —

1*2 171,5
2a 235 238,86 — — —
lai — 2501,6 — — —
3a1 10,95 (А)

10,88 (V)
9,97 16,3 14,2 11,1

NH3 Ie 14,98 (А)
16,00 (V)

15,85 20,2 19,9 14,8

2aι 27,0 (V) 29,97 37,0 37,7 25,3
Ia1 406 422,54 — — —
It2 12,6 (А) 14,75 19,7 19,5 13,5

CH 14,0 (V)
2a1 23,0 (V) 25,37 34,5 35,1 21,9
Ia1 290 206,80 — — —
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Органические соединения
В табл. 18.24 приведены сведения о ФЭС некоторых ор­

ганических соединений.
Таблица 18.24

Экспериментальные вертикальные энергии фотоионизации 
молекул отдельных органических соединений, эВ

Молекула MO Эксперимент Молекула MO Эксперимент

C2H6- 
этан (D3i)

1⅞ 12,0

C6H6- 
бензол 
(O64)

Iels (π) 9,3
3α⅛ 12,7 3e2g 11,6

Ч 15,0 la2u (π) 12,4
^a2u 20,4 3elo 14,0
2alg 23,9 Ib2. 14,8

C2H2- 
ацетилен 

(DJ

lπa 11,49 2b1. 15,4
3σj, 16,7 3aυ, 16,9
2σu 18,7 2e2g 19,2
2¾ 23,5 2е1а 22,6

MeNH2 -

7α' (¾) 9,7

MeCOMe — 
ацетон 
(C2o)

Ia2 9,0
2α" 13,3 26, 10,4
6а' 14,3 9a1 13,0

метиламин 
(C14) 5а' 15,5 8a1 13,8

1а" 17,0 662 14,4
4а' 21,8 5Z>2 15,2

C3H6- 
циклопро- 
пан (D34)

Зе 10,55; 11,25 Ib1 -15,6
2е 13,0 Iai 17,5
3ai 15,7 6a1 18,8
Ia2 16,7 4й2 -19,7
Ie 19,5 362 23

C2H4O - 
этеноксид 

(C2o)

2⅛1 10,57 5a1 -24,5
6a1 11,85

CH3Cl - 
хлорметан 

(C30)

2е 11,3
Ia2 14,0 3ai 14,4
362 14,0 Ie 15,4; 16,0
5a1 16,6 2a1 21,7
Ih1 17,4 Ia1 24,1
2b2 20,8 MeSMe — 

диметил- 
сульфид 

(C2o)

b1 8,68
4a1 22,0 a1 11,2
3a1 -32,5 b2 12,5

Представленные данные полезны для проверки возмож­
ности различных квантово-химических методов и приближе­
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ний для описания орбитальной структуры отдельных пред­
ставителей некоторых классов органических соединений.

Кремнийорганические соединения
Для гетероатомных кремнийорганических соединений 

(КОС) эмпирически определенная таблица интервалов 
энергий ионизации при удалении электронов химических 
связей и электронных пар атомов (корреляционная табли­
ца) приведена на рис. 18.13.

2s(C) I-------1
2p(C) I-I
2p(N) I-------- 1
2χθ) I----- 1
2p(F) I------------ 1
3s(Si) I---------1
3p(Si) I----- 1
3p(S) I---- 1
3p(Cl) I-------1
4p(Br) I------ 1
5p(I) I---- 1
O(Si-Si) I--------- 1
O(Si-C) I---------------------- 1
O(Si-H) I------ 1
о(С-С) I----- 1
о(С-Н) I-------- 1
O(C-F) I----------- 1
O(C-Cl) I----- 1
O(C-Br) I---- 1
O(S-Me) I----- 1
Si-S) I------ 1
Si-N) I----- 1

8 10 12 14 16 18 20 22 Ei, эВ

Рис. 18.13. Интервалы орбитальных энергий 
фотоионизации КОС

Из корреляционной таблицы следует, что для КОС ха­
рактеристичность полос ФЭС, т.е. проявление в узком 
интервале каждой из представленных орбитальных энер­
гий фотоионизации, условно относимых к МО, локализо­
ванных на отдельных атомах и химических связях, низ­
ка. Большинство полос локализовано в области 9—18 эВ.
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В наибольшей мере изменяются энергии, относимые к сво­
бодным электронным парам фтора, азота, связей Si-C, 
C-E Поэтому следует относить экспериментальные по­
лосы ФЭС к данным локализованным орбиталям в послед­
нюю очередь, а сначала рассматривать положение полос и 
энергии других электронных пар и химических связей.

В условиях низкой характеристичности энергий фото­
ионизации определенную помощь при предварительной 
интерпретации ФЭС оказывает следующий простой ме­
тод, основанный на симметризации и определении энергии 
локализованных орбиталей. Базисом для построения MO 
наиболее часто служит так называемый спектроскопиче­
ский базис, обычно и используемый в квантово-химических 
расчетах. Он включает s, pχ, ру, рг,... и т.д. орбитали атомов. 
Получаемые в таком базисе орбитали симметрии (00 для 
молекулы в основном состоянии являются как занятыми, 
так и не занятыми электронами. В то же время ФЭС обычно 
дает информацию об энергиях занятых орбиталей. Опреде­
ленное сокращение числа ОС получается использованием 
в качестве базисного набора двухэлектронных одно- и дву­
центровых локализованных орбиталей (Л О'). Находимые 
методами теории симметрии ОС в базисе JIO являются заня­
тыми электронами. В качестве базисных JIO можно выбрать: 
n-электроны, т.е. неподеленные электронные пары атомов; 
о-электроны, т.е. поделенные электронные пары двуцентро­
вых химических связей а-симметрии.

Для того чтобы можно было оценивать энергии двуцент­
ровых JIO, образованных различными базисными орбиталя­
ми, можно воспользоваться простым методом MO Хюккеля, 
применяя выражения для матричных элементов гамильто­
ниана в явном виде. Так получают энергии двуцентровых ба­
зисных JIO, некоторые из которых приведены в табл. 18.25.

Энергия некоторых одно- и двуцентровых JIO, эВ
Таблица 18.25

Атом 
или 

связь

Тип JIO

S P sp sp2 sp3 sp3-s sp3-p Sp3-Spi

H 7,2 — — — — — — —в 9,6 4,0 6,8 5,9 5,4 — — —

C 14,1 5,6 9,8 8,4 7,7 — — —

N 19,3 7,3 13,3 11,3 10,3 — — —
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Окончание табл.18.25

Атом
ИЛИ 

связь

Тип JIO

S P SP Sp2 sp3 sjp-s sjp-p SjP-SjP

о 25,4 9,1 17,3 14,5 13,2 — — —

F 32,3 11,1 21,7 18,1 16,4 — — —

Si 10,3 4,1 7,1 6,1 5,6 — — —

P 14,0 5,5 9,8 8,3 7,6 — — —

S 17,7 7,0 12,4 10,5 9,7 — — —

Cl 21,6 8,7 — — — — — —

Br 19,6 8,4 — — — — — —

I 17,7 6,4 — — — — — —

C-H — — — — — 11,1 — —

C-C — — — — — - — 11,5
Si-H — — — — — 9,7 — —
Si-C — — — — — — — 10,1
Si-O — — — — — — 11,4 —
Si-F — — — — — — 13,3 —
Si-Cl — — — — — — 11,1 —

В данной таблице также приведены и одноцентровые 
энергии, которые являются полусуммами значений орби­
тальных энергий ионизации и сродства к электрону. На по­
следнем этапе предварительной интерпретации ФЭС эти 
значения служат для расположения полученных симмет- 
ризованных орбиталей в порядке увеличения их энергий. 
Отбрасывая из рассмотрения группы эквивалентных JIO 
и определяя типы орбиталей симметрии оставшихся JIO, 
можно быстро найти тип симметрии, по которому они пре­
образуются.

Проиллюстрируем описанный метод на примере груп­
пировки атомов XY2. Расположим ее в плоскости yzι
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В качестве базисных JIO выберем:

n(X+) и п(Х-) — орбитали электронных пар или другие 
орбитали атома X, ориентированные по положительному 
направлению оси z и положительному и отрицательному 
направлениям оси х соответственно

n(Y1)' и n(Y2)z- орбитали электронных пар атомов Y1 и Y2, 
ориентированные в плоскости yz перпендикулярно связям

n(Y1)" и n(Y2)" — орбитали электронных пар атомов Y1 и Y2, 
ориентированные перпендикулярно плоскости yz
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w(Y1s) и n(Y2s) — локализованные пары 5-электронов атомов 
Y1 и Y2 соответственно

Приводимое представление, определенное на базисе 
всех 10 JIO, разлагается на неприводимые представления 
точечной группы симметрии C2v стандартным образом (см. 
параграф 16.3).

Γ = 4A1+Λ2 + 2B1 + 3B2.
Далее получаем, что базисные JIO разлагаются на следую­

щие MO симметрии:

σισ2C1 ; w(Y1j),w(Y2j)C1; w(X+),w(X-)∙Γ1;
∣*2 l*2 l*ι

w(Y1)',w(Y1)",w(Y2)',w(Y2)"ħ, “2 •

IA > ¾
Для конкретной молекулы, например H2SiF2, по табл. 18.25 

находим, что локализованные орбитали и орбитали симме­
трии располагаются в следующем порядке:

[2⅛ (3Z⅛, 1⅞σ(Si-Hκ 1-9,7 эВ; wn(F)'4 2 1 -11,1 эВ;
[4α1 v ∣3α1, Ia2

σ(Si-F) 13,3 эВ;
Ife2 

ws(F)"< -32,3 эВ.
[lα1

18.6.2. Интерпретация спектра дисилоксана
Примером того, как от использованного квантово­

химического метода зависит интерпретация ФЭС по теоре­
ме Купманса, является проблема дисилоксана. Оказалось, 
что на положение полос ФЭС данной молекулы оказывают 
влияние конформационные эффекты, связанные с враще­
нием силильных групп SiH3:
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Кроме того, фотоэлектронные спектры совместно с 
квантово-химическими расчетами позволили уточнить роль 
конформационного эффекта в определении электронного 
строения соединений с группировкой SiOSi. На рис. 18.14 
представлен экспериментальный ФЭС дисилоксана и его
интерпретация различными методами.

Opxt SiH
SiH, Opu
SiH
SiO1 SiH
SiO, SiH
SiO π, SiH

SiOs, Osp21SiH

SiO σ, SiH

Рис. 18.14. Экспериментально полученный ФЭС дисилоксана 
H3SiOSiH (а) и его интерпретация: 

эмпирическая (6), расчет методом CND0/2 (в), 
расчет специально параметризированным ротационно­

инвариантным методом CNDO (г)
Для молекулы дисилоксана можно выделить две предель­

ные конформации, однократно и двукратно заслоненные:

Однократно заслоненная Двукратно заслоненная

При виде молекулы дисилоксана со стороны силильной 
группы на связь кремний — кислород в обеих конформаци­
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ях все атомы водорода одной силильной группы заслонены 
тремя атомами водорода другой такой же группы. Однако 
наименьшее расстояние между заслоненными атомами во­
дорода разных силильных групп имеется только либо для 
одной пары (в однократно заслоненной) или для двух пар 
(в двукратно заслоненной конформации) атомов водорода. 
Для наглядности эти расстояния на рисунках двух конфор­
маций показаны пунктирными линиями.

Такие конформации можно отнести к системам с точеч­
ной группой симметрии C2v, которая, как следует из табли­
цы характеров неприводимых представлений, приводит к 
молекулярным орбиталям симметрии α1, α2, bl и b2. Вклады 
некоторых атомных орбиталей в молекулярные орбита­
ли дисилоксановой группировки многократно превышают 
вклады других АО. Эти вклады, являющиеся основными 
компонентами MO и образованные валентными АО кисло­
рода и кремния, представлены на рис. 18.15.

Puc. 18.15. Основные компоненты MO дисилоксановой группировки
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Оказалось, что квантово-химические расчеты методом 
CND0/2 молекулы дисилоксана H3SiOSiH3 предсказывают 
инверсию уровней MO симметрии 4α1 и 3o2 при вращении 
силильных групп. Если данный эффект на самом деле име­
ет место, то в принципе его можно ожидать и для других 
силоксановых систем. Это, в свою очередь, ведет к важным 
последствиям, например, требуя пересмотра механизмов 
некоторых химических реакций.

Метод CND0/2 недооценивает энергию отталки­
вания между несоседними атомами водорода (Н...Н- 
взаимодействие). Поскольку при конформационных из­
менениях важную роль в дисилоксане играют H...H- и 
H...О-взаимодействия, то следует с осторожностью подхо­
дить к использованию количественных результатов мето­
дов, аналогичных методу CNDO/2. К тому же такие методы 
не могут правильно описать равновесное расстояние меж­
ду атомами кремния и кислорода, т.е. длину силоксановой 
связи.

Качественно одинаковую схему MO дисилоксана дают 
методы HF∕STO-,3G, INDO. Включение поляризационных 
функций «/-симметрии на атоме кремния HF∕STO-,iG' ве­
дет к инверсии верхних уровней MO симметрии b2 и ar Ис­
пользование валентно-расщепленного базиса HF∕⅛-3 IG до­
полнительно вызывает инверсию энергий MO симметрии b1 
и ⅛2. Расчеты ротационно-инвариантным методом CNDO в 
специальной для КОС с силоксановой связью параметриза­
ции указывают на следующий порядок расположения верх­
них занятых MO дисилоксана (см. рис. 18.14):

bi>al> b2.

Поскольку причины отмеченных несоответствий не об­
суждаются, то вопрос отнесения энергий MO дисилоксана 
может быть проанализирован дополнительно.

18.6.3. Спектры органилсилоксанов

ФЭС практически важных дисилоксанов, содержащих в 
качестве заместителей у атомов кремния группы: Me, Et, Cl 
и CH3Cl, существенно зависит от природы заместителя у 
атома кремния (рис. 18.16).
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Особенно резкие изменения происходят в области энергий 
ионизации от 8 до 13 эВ. Эмпирический метод предваритель­
ной интерпретации спектров и квантово-химический анализ 
ФЭС органилдисилоксанов ротационно-инвариантным ме­
тодом CNDO в специальной параметризации показывают, 
что верхние занятые MO соединений располагаются в сле­
дующем порядке: bi > ai > b2 (см. рис. 18.16).

Если в случае гексаметилдисилоксана переход от за­
слоненной к заторможенной конформации не приводит к 
резкому изменению энергии HOMOi то для гексаэтилдиси­
локсана, содержащего более громоздкие заместители у ато­
мов кремния, он сопровождается существенной перестрой­
кой MO и их энергий. Данный эффект связан с взаимным 
влиянием триэтил силильных групп. В молекуле гексаме­
тилдисилоксана стерическое напряжение, определяемое 
взаимодействием между триметилсилильными группами, 
как очевидно из рис. 18.16, менее эффективно, но влияет на 
состав молекулярных орбиталей.

На рис. 18.17—18.20 представлены ФЭС линейных и
циклических органилтри- и органилтетрасилоксанов.

Вид ФЭС существенно за­
висит от длины силоксановой 
цепи и наличия циклической 
структуры. Увеличение длины 
силоксанового скелета приво­
дит к постепенному слиянию 
некоторых групп полос, в ре­
зультате чего уже в спектре де­
каметилтетрасилоксана услов­
но можно выделить только 
три области фотоионизации: 
9—11, И—16 и выше 16 эВ, на­
званные как α-, β- и у-области 
соответственно. В а-области 
имеет место фотоионизация, 
отвечающая «-электронам 
атомов кислорода и электро­
нам Si-C связей.

Фотоионизация в β-o6- 
ласти обусловлена наличием 
метильных групп.

В у-области происходит 
фотоионизация, связанная с

Рис. 18.17. ФЭС линейных 
органилтри- 

и органилтетрасилоксанов:
1 - (Me3SiO)2SiMePh
2 - (Me3SiO)2SiMeVi
3 - (HMe2SiO)2SiMe2
4 - (Me3SiO)2SiMe2
5 - (Me3SiOSiMe2)2O
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удалением электронов силоксановой группировки. Неко­
торые из соответствующих MO простейших линейных пер- 
метилсилоксанов в этой области показаны на рис. 18.20.

б в г

14-

16-

181-

Ei, эВ

10-

12

n1, SiC(3p, 2p) 

'' n 11, SiC(3p, 2p) 

SiO I ∣(3p, 2p), SiC

n1, CH(2p)

n 11, SiC(3p, 2p) 

CH, SiC

4α"

----- 5e'
-7e'

26-

30-

SiO 11 (Зр, 2р)

SiOσ (3s, Зр, 2р)

SiC (Зр, 2s), CH(2s)

CH(2s), SiC (3s, 2s)

SiOlπ(3p, 3⅛ 2p) 

SiO 11 (3p, 3d, 2p)

SiOlπ (Зр, 3d, 2р)

lα"
=_____ Ie'
2Γ2a'1

2a; 6e' 4e'' 
3a" la" 5a1 
5e' 3e

4e'
4a;

lθj
я" 3α1' 
Зе'

42

46

SiOσ(3s, 2s)

SiOπ(3s, 2s)

Ie'

IaI

Puc. 18.18. ФЭС гексаметилциклотрисилоксана:
a — экспериментальный спектр; в — спектр, рассчитанный 
ротационно-инвариантным методом CNDO в специальной парамет­
ризации; б, г — интерпретация спектра в терминах соответственно 
классической теории химической связи и орбиталей симметрии
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26

30

34.

42

46

вб

Рис. 18.19. ФЭС октаметилциклотетрасилоксана:
а — экспериментальный спектр; б — интерпретация спектра в тер­
минах классической теории химической связи; в — спектр, рассчи­
танный ротационно-инвариантным методом CNDO в специальной 
параметризации
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Вид MO линейного перметилтрисилоксана (см. рис. 18.20) 
отражает имеющееся сопряжение в пределах силоксановой 
группировки.

Рис. 1820. Корреляция энергетических уровней MO 
силоксановой группировки линейных перметилполисилоксанов 

Me3Si(OSiMe2)nOSiMe3 по данным расчетов ротационно­
инвариантным методом CNDO в специальной параметризации.

Уровни с существенным вкладом «/-орбиталей кремния поме­
чены звездочкой

В табл. 18.26 представлены сведения о ФЭС некото­
рых эфирных систем. Они позволяют проследить влияние

http://chemistry-chemists.com



18.6. Рентгено-, фото- и трансмиссионные электронные спектры 305 

на положение отдельных полос фотоионизации типа за­
местителя у атома кислорода. В частности, обращает вни­
мание более высокое значение первой энергии ионизации 
дисилоксана по сравнению с таковой диметилового эфира. 
Электроотрицательность силильной группы меньше электро­
отрицательности метильной группы. Поэтому в силу индук­
тивного эффекта энергия фотоионизации, связанная с уда­
лением электронов симметрии 61, должна быть меньше для 
дисилоксана. Однако экспериментальные и рассчитанные 
ротационно-инвариантным методом CNDO энергии фотоио­
низации изменяются противоположным образом. Это было 
объяснено участием ЗбАорбиталей кремния в акцептировании 
электронной плотности кислорода эфирной группировки.

Таблица 18.26
Симметрия МО, экспериментальные и рассчитанные в рамках 

теоремы Купманса энергии ионизации отдельных 
молекулярных систем

Симметрия
Вертикальная энергия ионизации, эВ

Молекула относительнаяэксперимент расчет ошибка, %
1⅛1 12,61 12,96 2,8

H2O За. 14,70 14,03 4,6
1*2 18,55 17,18 7,4

2*1 10,04 11,50 14,5
MeOMe 4aI 11,91 12,23 2,5

362 13,43 12,76 4,9

2*1 10,61 12,10 14,0
4aι 11,48 12,40 8,0

MeOSiH3 362 12,48 12,95 3,8
Ia2 12,80 13,58 6,1
2*2 15,40 15,23 1,1
2*1 11,19 12,31 10,0
4aι 11,37 12,54 10,3
36, 12,42 13,28 6,9

H3SiOSiH3 Ia2 12,70 13,67 7,6
2*2 ? 14,86 —
3a1 14,45 16,56 14,6

66., 9а. -9,8 -10,8 10,0
862 10,65 11,34 6,5

Me3SiOSiMe3 5a2 10,65 11,44 7,4
7*2 11,90 12,56 5,5
561 13,00 13,38 2,9
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В настоящее время для проверки и уточнения изложен­
ных выше интерпретаций ФЭС соединений могут быть ис­
пользованы другие квантово-химические методы.

18.6.4. Минимальная расчетно-экспериментальная 
модель

Одним из важных применений электронных спектров 
является их использование для параметризации полуэм- 
пирических квантово-химических методов. Методы РЭС, 
ФЭС и ТЭС позволяют получать информацию о строении 
молекул в основном и ионизированном состояниях, а метод 
УФС — о возбужденных состояниях молекул. Если энергии 
ионизации и энергии электронных переходов определяются 
главным образом энергиями MO и значениями отдельных 
молекулярных интегралов, то интенсивности полос иони­
зации и поглощения непосредственно зависят от состава 
(типа) MO основного и возбужденного состояний. Значит, 
важнейшие квантово-химические характеристики моле­
кулярной системы: собственные значения и собственные 
векторы матрицы Фока имеют непосредственную связь с 
данными, получаемыми методами РЭС, ФЭС, ТЭС и УФС. 
Все остальные характеристики электронного строения, та­
кие, как распределение электронной плотности, дипольные 
моменты, поляризуемости и др., являются определенны­
ми функциями упомянутых важнейших характеристик. 
Поэтому в принципе не требуется каких-либо других экс­
периментальных методов, кроме методов электронной 
спектроскопии, для проверки адекватности той или иной 
теоретической модели, описывающей электронное строе­
ние в рамках методов MO LCAO.

Взаимосвязь экспериментальных и расчетных мето­
дов является условием получения и дальнейшего исполь­
зования наиболее оптимальной параметризации для по- 
луэмпирических квантово-химических методов. Данные, 
предоставляемые методами электронной спектроскопии, 
позволяют в принципе калибровать метод для правильной 
передачи собственных значений и собственных векторов 
самосогласованной матрицы Фока. Поскольку другие ха­
рактеристики электронного строения могут быть получены 
через упомянутые две, то калиброванный таким образом 
метод может быть применен для описания относительного 
изменения целого ряда свойств, но для соединений узкого 
класса. Такой подход является параллельным более широко 
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распространенному — созданию специальных параметриза­
ций для описания отдельных молекулярных свойств доста­
точно широкого круга соединений.

Практически сначала метод может калиброваться по дан­
ным ФЭС и УФС малых молекул, содержащих типичные 
химические связи молекул, подлежащих основному иссле­
дованию. Затем данный метод применяется для описания 
ФЭС или УФС этих практически важных систем. Если при 
этом окажется, что рассчитанные спектры качественно пра­
вильно описывают экспериментальные данные, то полу­
ченные характеристики электронного строения могут быть 
применены для анализа других молекулярных свойств. 
В противном случае для метода требуется дополнительное 
исследование. Вышеизложенная схема параметризации по­
зволяет неявным образом учесть релаксацию орбиталей и 
корреляцию электронов в той мере, в какой они сказыва­
ются на составе и энергии МО. Такой подход был использо­
ван для вышеупомянутого ротационно-инвариантного ме­
тода CNDO при интерпретации ФЭС кремнийсодержащих 
соединений.

18.6.5. Упражнения
Рассчитайте методом 72F∕6-31G** и изобразите энергети­

ческую диаграмму молекулы, указанной во втором столбце 
таблицы упражнений. Рассчитайте энергии реорганизации 
орбиталей. Для этого сравните их энергии в молекулярном 
ионе и в исходной молекуле. В приближении AEscf рассчи­
тайте первую энергию ионизации и сравните ее значение с 
результатом, полученным в рамках теоремы Купманса, и с 
экспериментом. Сравните геометрические параметры перво­
го ионизированного состояния молекулы с данными для 
основного состояния. Сопоставьте экспериментальный и 
рассчитанный фотоэлектронные спектры. Дайте отнесение 
MO к типам орбиталей в терминах основных понятий о сим­
метрии, связывающе-разрыхляющем характере химической 
связи и неподеленных электронных пар. Сделайте выводы 
о возможностях квантово-химического метода и использу­
емых приближений для расчета ФЭС.

Воспользовавшись квантово-химическим методом РМЗ, 
выполните дополнительное задание согласно варианту в 
третьем столбце таблицы:
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Вариант Общее 
задание

Дополнительное задание: как изменится 
рассчитанный ФЭС молекулы при

1 N2 вращении силильных групп в H3SiOSiH3

2 HF
изменении валентного угла SiOSi в 

(CH3)3SiOSi(CH3)3

3 СО
вращении хлорметилдиметилсилильной 

группы в (CH3)2CH2ClSiOSiCH2Cl(CH3)2

4 H2O
вращении метильной и хлордиметилсилиль­

ной групп в (CH3)2ClSiOSiCl(CH3)2

5 H2S
переходе от заторможенной к заслоненной 

конформации молекулы (C2H5)3SiOSi(C2H5)3.

6 C2H4
искажении силоксанового кольца 

[(CH3)2SiOj3

7 NH3
переходе конформаций «кресло» ÷÷ «ванна» 

[(CH3)2SiOI4

8 CH1 в ряду молекул (первая полоса фотоионизации): 
H2O, CH3OCH3, CH3OSiH3, SiH3OSiH3

9 MeOMe
(CH3)3SiOSi(CH3)2OSi(CH3)3 

замене всех атомов кремния на атомы 
углерода

10 MeNH2
при изменении длины силоксановой цепи 
в системе (CH3)3SiO(Si(CH3)2O)aSi(CH3)3

И
C3H6- 

циклопро- 
пан

увеличении электроотрицательности заме­
стителя при переходе от (CH3)3SiOSi(CH3)3 

к F3SiOSiF3

12 MeSMe
изменении валентного угла SiOSi 

в H3SiOSiH3

13 CHCl3
замене силильной группы на метильную 

в молекуле (CH3)3SiOSiH3

14 C2H2
увеличении электроотрицательности замести­
теля при переходе от [(CH3)2SiO]2 к [F2SiO]2

15 C6H6- 
бензол

увеличении размеров силоксанового кольца 
в [(CH3)2SiO]n при п = 2, 3, 4

16 C2H6
вращении метильных групп в C(CH3)4 

И Si(CH3)4
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18.7. Термодинамические свойства

18.7.1. Энергии образования молекул из атомов
Весьма часто необходимо иметь сведения о возможности 

образования той или иной молекулярной структуры. Для 
этого определяют устойчивость молекулы. Однако обычно 
при сравнении теоретически рассчитанных и эксперимен­
тальных данных, характеризующих устойчивость молеку­
лы, подразумеваются совершенно разные величины.

Квантово-химический расчет позволяет определить из­
менение энергии молекулы как разность между двумя ми­
нимумами на поверхности потенциальной энергии. Первый 
минимум отвечает суммарной энергии изолированных ато­
мов, входящих в молекулу, второй — наиболее устойчивому 
состоянию молекулы.

Экспериментально определяемой термодинамической 
мерой устойчивости молекулы является изменение энергии 
Гельмгольца (при изохорно-изотермических) или энергии 
Гиббса (изобарно-изотермические условия) в определенной 
химической реакции. Как правило, берут соответствующие 
энергии образования сложного вещества из простых. На­
пример, в изобарно-изотермических условиях для реакции 
образования молекулы из простых веществ

αA +Z>B +... = A В.... (18.3)т п am bn \ '

можно определить энергию Гиббса образования сложной 
молекулы А В, в газовой фазе из простых веществ А и В , 
находящихся в стандартных агрегатных состояниях. Обо- 
значим эту энергию как ΔfGfl(AjjnjBfoj...).

Для характеристики относительной устойчивости моле­
кулы по сравнению с изолированными атомами необходи­
мо взять энергию образования молекулы из изолированных 
атомов. Поэтому термодинамической мерой устойчивости 
молекулы является изменение энергии в реакции образо­
вания молекулы из изолированных атомов

am∆ + briQ + ... = А В.... (18.4)am bn x z

где все вещества находятся в газовой фазе. Обозначим соот­
ветствующую энергию Гиббса как ΔG(AanjBfoj...).

Экспериментально можно определить энергии образо­
вания атомов из простых веществ AyG0(A), AyG0(B), ... Они 
соответствуют реакциям
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-Am=A 
т

-Bn=B
п

(18.5)

атА. + ЬпВ + ...
Изолированные атомы 

^^∖^^‰⅛∙∙∙)a b

am^G,1(A∖+bnΛfGXB)Ay~~~^L bn"' 
xK /^Молекула
×^X≤G°(AamBte...) 

αAm + ⅛f+...
Простые вещества

в стехиометрических количествах

Рис. 18.21. Соотношение энергий 
Гиббса образования молекулы 

из простых веществ, атомов 
и атомов из простых веществ

Соотношение энергий зам­
кнутого цикла описанных 
процессов наглядно пред­
ставлено на рис. 18.21.

Из уравнений (18.3)— 
(18.5) и рис. 18.21 следует, 
что

ΔG(A В, ...)=Δ,G0(A В,...)- x ат Ьп ' j x ат Ьп '

- [αmΔy.G0(A) + AnΔ^G0(B) +...].

Поэтому для конкрет­
ной молекулы M выраже­
ние для энергии Гиббса за­
пишем в виде

ΔG(M) = Δ∕J0(M) - ∑gxΔyG0(X), 
х

где суммирование проводится по всем типам атомов X; 
gχ — число атомов данного типа.

Аналогичный вид имеют выражения для энергии Гельм­
гольца, внутренней энергии, энтальпии и энтропии при за­
мене функции G соответственно на F, U, H и S.

18.7.2. Виды энергии молекулы

В результате квантово-химического расчета получают 
значение электронной энергии молекулы (Ed < 0). Одно­
временно находят значение энергии отталкивания ядер 
(остовов в случае использования валентного приближения) 
молекулы (Erep > 0). Полная энергия молекулы (Etd) равна

Et = E. + E .tot el rep

Энергия связывания молекулы находится добавлени­
ем к полной энергии молекулы энергии колебательного
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( Tj,ft > 0), вращательного (Emt > 0) движений молекулы и 
вычитанием суммы энергий изолированных атомов (Eχ < 0), 
образующих молекулу

¾ = ^tot + ^υib + rot “ Σgχfχ∙X
Электронные энергии атомов должны рассчитываться в 

рамках того же метода и приближения, в котором рассчиты­
валась молекула. Например, если молекула рассчитывалась в 
приближении UHF, то и атомы должны рассчитываться в та­
ком же приближении. Энергия связывания — величина отри­
цательная, если молекулярная система более устойчива, чем 
совокупность изолированных атомов. Для двухатомной мо­
лекулы энергия связывания по абсолютной величине отож­
дествляется с энергией разрыва связи или энергией диссо­
циации молекулы. Однако энергия диссоциации молекулы 
зависит от энергии ее нулевых колебаний, а при высоких 
температурах и от энергии ее возбужденных колебаний. 
Поэтому с повышением температуры энергия диссоциации 
уменьшается, а энергия связывания увеличивается. Чтобы 
избежать влияния температуры, обычно рассчитываемые 
величины относят к значению абсолютной температуры, 
равной 0 К. При данной температуре энергию нулевых коле­
баний можно вычислить по формуле (в СИ)3JV-6(5) z 1× ⅛= ∑ ⅛vλ nλ+- , λ=l 2'
где vλ — частота нормального колебания λ с учетом коррек­
тирующего множителя; nλ — колебательное квантовое чис­
ло колебания λ.

При Γ = 0 К энергия нулевых колебаний отвечает зна­
чению nλ = 0. C повышением температуры увеличиваются 
значения п. и возрастает колебательная энергия. В резуль­
тате энергия связывания, все еще оставаясь отрицательной 
величиной, увеличивается, стабильность молекулярной си­
стемы уменьшается.

На рис. 18.22 схематично показано соотношение различ­
ных видов рассчитываемой энергии.

Поскольку результаты квантово-химического расчета 
энергий молекулы относятся к нулевой абсолютной темпе­
ратуре (T=0 К), выпишем значения внутренней энергии и 
энтальпии при этой температуре:
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U0(M) = Eb + YgxU0(X)X
H0(M) = Eb+γgχH0(X),X

где U0(X) = H0(X) — термодинамические функции изоли­
рованных атомов X при T=OK. Значения данных тер­
модинамических функций при ненулевой температуре T 
можно рассчитать с помощью истинных молярных тепло­
емкостей

Cv =^ и C 
v dT p

_<Ш 
~~dT,

которые зависят от температуры.

Энергия

Рис. 18.22. Соотношение рассчитываемых видов энергий

Тогда можно записать

Uτ(M) = Eb+γgχ U0(X) + jcv(X)dτ + ^Cv(M)dT;

Hτ(M) = Eb +γgχ H0(X) +jcp(X)dτ +jcp(M)dτ. 
ооX

Откуда получаем, что
T

AUt(M) = Eb + ∫ Cv (M)dT; 
о
T

AHt(M) = Eb+ ∫ Cp(M)dT. 
о

(18.6)
(18.7)
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Выражения (18.6) и (18.7) являются основными для со­
поставления экспериментальных и рассчитанных энерге­
тических характеристик молекул. Фактически второе сла­
гаемое в правой части каждого из уравнений (18.6) и (18.7) 
отражает возбуждение вращательных и колебательных со­
стояний молекулы по мере увеличения температуры. По­
этому они могут быть рассчитаны либо на основании экс­
периментально определенной температурной зависимости 
теплоемкости, либо на основании методов статистической 
термодинамики.

Поскольку для одного моль идеального газа
Cp(M)-Cy(M) = T?,

где R — универсальная газовая постоянная, то из выраже­
ний (18.6) и (18.7) следует, что

ΔHr(M) AUτ(M)+ RT

Энтальпия образования молекулы AfH(M) получается 
добавлением к энергии связывания суммы энтальпий обра­
зования атомов AfH(X), составляющих молекулу:

AfH(M) = Eb+∑gxAfH(X).X
18.7.3. Расчет термодинамических функций состояния

Экспериментальные данные обычно относятся к свой­
ствам, усредненным по возможным колебательным и вра­
щательным состояниям молекул. Поэтому для корректного 
сравнения рассчитанных величин для отдельной молекулы 
и экспериментальных данных необходимо использовать по­
нятия статистической термодинамики.

Для связи молекулярных свойств, рассчитываемых ме­
тодами квантовой химии, с макроскопическими свойствами 
вещества (энтальпией, энтропией, теплоемкостями и др.) 
служат суммы по состояниям молекулы Q Величина Q яв­
ляется безразмерной величиной.

Напомним, что в статистической термодинамике значе­
ния термодинамических функций газа при р = 101,3 кПа 
(1 атм) называются стандартными для данной температуры. 
Вычисление стандартных термодинамических функций на 
основании молекулярных данных связано с нахождением 
стандартной статистической суммы для рассматриваемой 
температуры T через суммы поступательного (Qtran^), вра­
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щательного (Qrot), колебательного (Qnih), электронного (Qel) 
и спин-ядерного (Qns) движений

Q = QtnmsQivtQvib QelQns'
Далее все формулы данного раздела приведены в СИ. 

Каждая составляющая суммы состояний определяется по 
выражению

Qi=∑gie^r,
i

где gi — степень вырождения; Ei — энергия данной формы 
движения; kB — постоянная Больцмана.

Стандартная сумма по состояниям поступательного дви­
жения одного моль вещества в состоянии идеального газа 
рассчитывается по формуле

3
√2πM⅛rVΛΓ 

h2 J p ’

где M — молярная масса.
После подстановки численных значений и логарифми­

рования получают, что
In Qtem = 1,5 InM+ 2,5 In T-Inp + 19,25.

Энергия вращательного движения определяется момен­
том инерции молекулы и вращательными квантовыми чис­
лами. Конкретные решения зависят от состава и симметрии 
молекул. Стандартная сумма по состояниям вращательного 
движения Qmt молекулы может быть рассчитана по следу­
ющим формулам:

— для гомоядерных, гетероядерных двухатомных молекул 
и линейных многоатомных молекул с осевой симметрией, об­
ладающих моментом инерции I, таких, как CO2, C2H2, HCN,

Q-=⅛¾
— для тетраэдрических молекул, таких, как CCl4, CH4,

_ _ ∙∖∕π f 8π ⅛bΓ -V 
σ( h2 )’

— для многоатомных молекул с главными центральными 
моментами инерции относительно координатных осей Iχ, Iy, Iz

3 
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где σ — число симметрии, равное числу неразличимых со­
стояний, получающихся при вращении молекулы на угол 2π. 
Число симметрии принимает значения для групп симме­
трии: C1, Clh, Coov — 1; C2, C2v, C2h, Dooh — 2; C3, C3v, C3h, S6 — 3; 
C4, C4v, C4h, Sg, D2, D2d, D2h — 4; C5, C5v, Csh — 5; C6, C6v, C6h, 
θ3, D3d, D3h - θ; C7, C7v, C7h — 7; Cg, Cgv, Cgh, D4, D4d, D4h — 8; 
D6, D6d, D6h, Т, Th, Td — 12; О, Oh — 24; и др. Например, для го- 
моядерных молекул и линейных симметричных многоатом­
ных молекул (C02, BeCl2 и т.п.) σ = 2; для гетероядерных 
σ = 1; для тетраэдрической молекулы метана σ = 12, так как 
имеется четыре оси тетраэдра, вращение вокруг каждой из 
которых дает три совпадающих положения.

Момент инерции I двухатомной молекулы AB определя­
ется по формуле 7 = μr≡,
где μ = —5-----приведенная масса; г — межатомное рас-

"≈a+"⅛ 
стояние.

В общем случае моменты инерции относительно коор­
динатных осей с началом в точке 0(х, у, z) находят по фор­
мулам

1x = ∑wa(xa-x)2> 1y=∑mΛy∖ ~У)2> Iz = '∑"ia(za-z)2.
AAA

Стандартная сумма по колебательным состояниям мо­
лекулы является произведением вкладов всех нормальных 
колебаний

3Nπ-6(5)
Qvib = п -------------

1=1 1 - ехр

1______
Г ^vi '
I j

Для ее вычисления нужно предварительно рассчитать 
колебательный спектр молекулы (vi).

Стандартная сумма по электронным состояниям равна
„ V f AZ;, 
‰=ft)+∑ftexp -rτ£ >> 

i I kBr)
где g0 и g. — степени вырождения (мультиплетности) основ­
ного и г-го возбужденного состояний молекулы; ΔE. — раз­
ность энергий возбужденного и основного состояний.

Ядерный спин 5. атома i может принимать 2Si + 1 ориен­
таций по отношению к некоторому направлению в простран­
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стве, т.е. возможны 25 + 1 спиновых состояний. Их энергия 
почти одна и та же. Оёщее число спиновых состояний моле­
кулы, состоящей из N ядер, равно произведению чисел их 
спиновых состояний. Эти состояния приблизительно можно 
считать энергетически равноценными, поэтому стандартная 
сумма состояний ядерных спинов молекулы равна

g^=∏(25j+l).
i=l

На основании стандартной суммы по состояниям рас­
считывают термодинамические функции состояния по сле­
дующим формулам:

Ц) = Л) = ^tot + ^vib + ^rot'

H0-Gq,
H-H0 = (U-U0)FRT.

Внутренняя энергия равна
U-U0 =-RT2f⅛^∣ , 

I ∂T Jy
Энтальпия равна:

H-Ho=RT2(^^} .
° I дТ Jp

Для идеального газа, состоящего из N молекул, энергия 
Гельмгольца

F-Fn=-RThiQ-RT;
° N

энергия Гиббса
G-G0 = -RTinQ;

0 N
энтропия

5 = 7?ln—+ Rτ(⅛ ;
N I ЭГ Jv

изохорная истинная молярная теплоемкость

Gy
P lng^ .√∂2lng^
I аг Jv ∂τ2 Jv

изобарная истинная молярная теплоемкость

pl∏g^ r( ∂2l∏g^
I дт Jp ⅛k ∂T2 J
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Учитывая вышеприведенные выражения, для жесткой 
молекулы, т.е. когда барьеры внутреннего вращения и ин­
версии значительно больше величины kT, пренебрегая ан­
гармоничностью колебаний, энтальпию и энтропию можно 
рассчитать по следующим формулам:

H(T) = Hfr + H t +H ..+Ett +RT;v / trans rot vib tot 7

S(T) = Strnti +S t + S ..+S ,-nfl[ln(nΛΓ4)-l]. × -, trans rot vib el l v A7 -,

5 3Здесь Htrans = -RT при Utrms = -RT;

3
Яго( = Urot = -RT или RT jsflΛ линейных молекул;

2 3ΛΓb-6(5)

Hyib ~ Uvib — N’дЬ
-S-,σ.=⅛ 

eυ∙ -1 ' i,T

S
κj trans

(пЛШуГ—"∣ 
∖. P )

3ΛΓn-6(5)
Svib=nR X [(I∕i^-l)-1-ln(l-e-tz9];

г=1

Sd=nR]ng0,

ТЛ h1 τz h2 τz h2где V =---------- ; K =----- t—; V =---------- ;
x 8πIxkβT y 8πIyksT 2 8πIzkβT

п — количество вещества, моль; Na — постоянная Авогад- 
ро; остальные величины были введены ранее.

18.7.4 . Упражнения
Методом Hf∕6-31G** рассчитайте геометрические пара­

метры и энергетические свойства молекулярных систем в 
основном электронном состоянии. Осуществите расчет ча­
стот нормальных колебаний и электронного спектра моле­
кулы. На основании полученных характеристик молекулы 
рассчитайте стандартные суммы состояний и затем термо­
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динамические функции. Сопоставьте рассчитанные величи­
ны с соответствующими табличными данными, полученны­
ми с помощью термохимического эксперимента. Сделайте 
выводы о возможностях квантово-химического метода при 
описании термодинамических свойств молекулы.

Вариант Молекула
Термодинамические функции при T = 298 К

энтропия, 
Дж/моль-К

энтальпия образования, 
кДж/моль

1 HF 173,7 -270,7
2 H2O 188,7 -241,8
3 CF4 261,3 -922,6
4 NH3 192,3 -46,1

5 HCl 186,8 -91,8
6 SiH4 204,5 32,6

7 F2 202,9 0
8 СО 197,6 -110,5
9 C2H2 200,8 226,7
10 CO2 213,6 -393,5
И LiH 170,8 140,8
12 LiF 200,0 -333,9
13 H2O2 232,9 -136,1
14 BeO 197,5 127,6
15 HCN 201,7 135,1
16 H2CO 218,7 -116,0

Квантово-химические программы расчет колебательного 
спектра молекулы обычно завершают вычислением термо­
динамических функций состояния вещества и различных 
поправок к ним. Однако рассчитанные значения полной 
внутренней энергии, энтальпии, энергии Гельмгольца и 
энергии Гиббса в некоторых программах относят только к 
вкладам поступательной, вращательной и колебательной 
форм движения, но не учитывают энергию электронов мо­
лекулы. Поэтому для окончательного нахождения упомя­
нутых полных энергий следует к полученным значениям 
прибавить полную энергию молекулы Etof

В программе HYPERCHEM термодинамические функции 
состояния рассчитываются в указанной последовательно­
сти. Сначала для молекулярной структуры с оптимизиро­
ванными геометрическими параметрами проводится расчет 
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параметров колебательной и вращательной форм движе­
ния: ComputeXVibration Rotation Analysis. Затем задается 
температура и рассчитываются функции состояния систе­
мы: Compute∖Entropy and Free Energy..∖System Temperature'. 
298.15. Наконец, считываются значения внутренней энер­
гии, энтропии и энергии Гельмгольца с учетом вкладов 
электронной, поступательной, вращательной и колебатель­
ной форм движения: Compute∖Properties..∖Details...

Пример входного файла для расчета в программе PRIRODA 
термодинамических функций состояния молекулы при пяти 
температурах приведен в конце подпараграфа 18.2.5.

18.8. Межмолекулярное взаимодействие

Образование ассоциатов и более прочных их объедине­
ний — молекулярных комплексов обусловлено возможно­
стью реализации в той или иной степени различных вкла­
дов межмолекулярного взаимодействия (MMB).

18.8.1. Составляющие межмолекулярного 
взаимодействия

Метод MO выделяет вклады в энергию взаимодействия 
молекул, схематично изображенные на рис. 18.23. Электро­
статический, поляризационный и дисперсионный вклады (Ees, 
Epol и Edjsp) соответствуют ориентационной, индукционной и 
дисперсионной составляющим ван-дер-ваальсовых сил.

Электростатический и поляризационный вклады опреде­
ляются взаимодействием зарядов, характерных для изоли­
рованных молекул и индуцированных взаимным влиянием 
двух молекул соответственно. Распределение заряда наибо­
лее подвижных электронов в молекуле описывается через 
состав и энергии заселенных MO молекул, а также возмож­
ностью изменения их заселенности за счет переноса электро­
нов на вакантные МО. Это показано на рис. 18.23 соответ­
ствующими стрелками, соединяющими заселенные MO двух 
молекул и возможные возбуждения электронов заселенных 
MO на вакантные МО. Дисперсионный вклад связан с кор­
реляцией движения электронов и обязательно включает 
взаимодействия заселенных и вакантных MO обеих моле­
кулярных систем. Эти два вклада по своей природе отрица­
тельны и способствуют притяжению молекул между собой. 
Обменный вклад (Eex) отвечает отталкиванию электронных
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Молекула А Молекула В

Рис. 18.23. Вклады в энергию межмолекулярного 
взаимодействия:

поляризационный (£ро/), электростатический (.Era), обменный (Eej), 
переноса заряда (¾), дисперсионный (¾isp)

оболочек двух молекул друг от друга и соответствует чет­
вертой (репульсивной) составляющей сил Ван-дер-Ваальса. 
Энергия этого взаимодействия положительна. Последний 
вклад (Ect) относится к так называемому переносу заряда. 
Суть этого взаимодействия ясна из рис. 18.23: электроны с 
верхних занятых MO одной молекулы поступают на нижние 
незанятые MO другой и тем самым способствуют стабилиза­
ции системы. Энергия системы из двух молекул в результате 
такого взаимодействия понижается.

Вклады Eex и E относятся к короткодействующим, а 
остальные — к дальнодействующим взаимодействиям. Учи­
тывая наличие вклада с переносом заряда и более широкое 
описание методом MO остальных составляющих взаимодей­
ствия, данную классификацию можно считать общей для 
всех сил MMB, в том числе и специфических.
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18.8.2. Суперпозиционная ошибка

Обычно энергию взаимодействия Ejnt двух молекул X и 
Y вычисляют по формуле

Ejnt = E(X∙ ∙ -Y) -E(X) -E(Y), 

где E(X--Y) — энергия комплекса из молекул XhY, рас­
считанная в базисном наборе, функции которого центриро­
ваны на всех ядрах обеих молекул; E(X) и E(Y) — энергии 
молекул XhY, вычисленные с использованием базисных 
наборов изолированных молекул.

Однако практически используемые базисные наборы не 
являются полными, так как ограничены некоторым коли­
чеством функций определенного типа. Такие БН называ­
ются усеченными (truncated). Усеченные базисные наборы 
комплекса и изолированных молекул не совпадают. Дей­
ствительно, для расчета изолированных молекул исполь­
зовались в общем разные базисные функции, центрирован­
ные на ядрах разных молекул. При расчете комплекса все 
базисные функции обеих молекул центрированны в точках 
расположения атомов комплекса молекул. В результате от­
меченного несовпадения БН возникает систематическая по­
грешность расчета Ejnt. Такая ошибка называется суперпози­
ционной (Basis Set Superposition Error — BSSE). В результате 
энергия стабилизации комплекса переоценивается.

Чтобы избежать суперпозиционной ошибки, и комплекс, и 
изолированные молекулы XhY рассчитывают в одном и том 
же базисе — при одинаковом числе и типе базисных функ­
ций и расположенных в тех же самых центрах. Практически 
три раза используют один и тот же базисный набор, только 
при расчетах молекулы X рассчитывается система X(Y), мо­
лекулы Y — система (X)Y, комплекса X- ∙ -Y — система X- ∙ -Y 
Система X(Y) — молекула X с базисными функциями ее ато­
мов и мнимая молекула (Y), состоящая из базисных функ­
ций молекулы Y без ее электронов и ядер. Аналогично рас­
считывается система (X)Y, включающая реальную молекулу 
Y и мнимую молекулу (X). При расчетах геометрические 
параметры и координаты мнимых атомов мнимой молекулы 
должны совпадать с параметрами данной реальной молекулы 
в составе комплекса. Данный способ устранения суперпози­
ционной ошибки называется методом уравнивания (counter­
poise method). Таким образом, при учете суперпозиционной 
ошибки энергия MMB рассчитывается по формуле

Eint = E(X∙ ∙ -Y) - EPC(Y)] - E[(X)Y].
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18.8.3. Расчеты межмолекулярных взаимодействий

Результаты неэмпирических квантово-химических рас­
четов энергии и других характеристик MMB особенно чув­
ствительны к широте и гибкости базисного набора, учету 
корреляционных эффектов, релаксации орбиталей и супер­
позиционной ошибке.

C другой стороны, ошибки расчета характеристик меж­
молекулярных взаимодействий также сильно зависят от 
выбранной модели. Наиболее часто взаимодействие между 
молекулами рассматривается в рамках наиболее простого — 
бимолекулярного — подхода.

Использование полуэмпирических методов позволяет 
сократить время расчета межмолекулярных комплексов в 
тысячи и более раз по сравнению с неэмпирическими рас­
четами. При этом отпадает необходимость в специальном 
рассмотрении вкладов электронной корреляции, релаксации 
орбиталей, суперпозиционной ошибки. Однако результаты 
полуэмпирических расчетов полностью определяются вы­
бранной схемой параметризации и набором используемых 
параметров. Поэтому прежде собственно расчета энергии 
MMB исследуемой системы необходимо убедиться в адек­
ватности используемого метода для данной цели на приме­
ре хорошо изученной системы, включающей сходные типы 
взаимодействий.

Для оценки энергии и пространственного строения ком­
плексов молекул, образующихся в результате MMB, приме­
няют и эмпирические методы, в частности метод молекуляр­
ной механики (ММ). Благодаря высокой скорости расчетов 
метод MM позволяет широко использовать при оценке энер­
гии межмолекулярного взаимодействия практически значи­
мых молекулярных систем так называемый супермолекуляр­
ный подход. При супермолекулярном подходе комплекс из 
взаимодействующих молекул рассматривается как единая 
молекулярная система с оптимизируемыми геометрически­
ми параметрами. При этом каждая из молекул может иметь 
несколько сфер окружения из других молекул, например 
растворителя.

18.8.4. Донорно-акцепторные комплексы

Типичным примером проявления специфических сил 
MMB является образование стехиометрических молекуляр­
ных соединений при взаимодействии валентно-насыщенных 
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молекул за счет донорно-акцепторного (ДА) взаимодействия 
компонентов, обусловленного вкладом переноса заряда. 
Обычно предполагается, что образование ДЛ-связи между 
двумя молекулами обусловлено переходом электрона с наи­
более высокой (в энергетическом отношении) заполненной 
орбитали донора на наиболее низкую незанятую молеку­
лярную орбиталь акцептора. Если такой переход электрона 
сопровождается понижением энергии системы, происходит 
образование донорно-акцепторной связи. Следовательно, 
межмолекулярные связи образуются в результате взаимо­
действия определенных молекулярных орбиталей молекул- 
доноров и молекул-акцепторов. Свойства и структура 
комплексов в значительной мере зависят от того, какие из 
орбиталей участвуют в переносе электрона.

В основе существующей классификации донорно-акцеп­
торных комплексов лежит тип орбиталей, принимающих 
участие в образовании межмолекулярных связей. В соответ­
ствии с этим все молекулы, способные проявлять донорные 
свойства, т.е. отдавать электрон при взаимодействии с други­
ми молекулами, можно разделить на три группы: п, σ, л.

У доноров первой группы наиболее высокой в энерге­
тическом отношении орбиталью является п-неподеленная 
пара электронов гетероатома (например, в соединениях 
R2O, R2S, R3N и др.), у доноров второго типа — пара элек­
тронов а-связи (галогеналканы и др.), у доноров третьего 
типа — л-электроны (арены и др.).

По характеру акцептирующих орбиталей акцепторы 
можно также разделить на три группы: v, σ, л. Наиболее низ­
кой молекулярной орбиталью для акцепторов первой груп­
пы является вакантная v-валентная орбиталь атома метал­
ла (галогениды металлов, некоторые металлоорганические 
соединения), для акцепторов второй — а-разрыхляющая 
орбиталь (I2, ICl, Br2 и др.), третьей — л-орбиталь (аро­
матические и ненасыщенные соединения с электронно­
акцепторными заместителями). В принципе любой донор 
может вступать во взаимодействие с любым акцептором; 
все определяется энергетикой этих процессов. Конкретный 
атом или молекула может проявлять как донорные, так и 
акцепторные свойства в зависимости от партнера.

Поэтому ДЛ-комплексы классифицируют по типу доно­
ра и типу акцептора в их составе (табл. 18.27):
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Классы и примеры (даны в скобках) 
донорно-акцепторных комплексов

Таблица 18.27

Тип акцептора
Тип донора

п σ π

V
nv 

(R2OBX3)
GV

(RX-BX3)
πv 

(ArH-BX3)

σ nσ 
(R2OI2)

σσ 
(RX-I2)

πσ 
(ArHI2)

π
nπ 

(R2OArH)
σπ 

(RXArH)
ππ 

(ArHArH)

Наиболее подробно изучены свойства сравнительно сла­
бых ππ- и да-комплексов. Наименее исследованы комплек­
сы σ-доноров с различными акцепторами.

Различают слабые и прочные (сильные, стабильные) 
комплексы, слабые и сильные доноры и акцепторы. В осно­
ву такой классификации положена энергия образования 
донорно-акцепторного комплекса. Чем сильнее донор и ак­
цептор, тем больше энергия образования комплекса и тем 
прочнее (стабильнее) образующийся комплекс.

18.8.5. Влияние растворителя

Хорошо известно, что растворитель изменяет многие 
свойства молекул и переходных состояний и обычно ока­
зывает существенное влияние на механизм и скорость 
протекания химических реакций. Однако каким образом 
осуществляется это влияние, еще является предметом экс­
периментальных и теоретических исследований.

Каждая молекула в растворителе имеет окружение из 
ближайших молекул растворителя — определенную сольват­
ную оболочку. Поэтому межмолекулярное взаимодействие 
начинается с взаимодействия их сольватных оболочек. Для 
учета влияния растворителя на характер взаимодействия 
молекул применяют два принципиально различающихся 
подхода. В первом подходе используются модели, в которых 
растворитель имеет вид непрерывной среды. При втором 
подходе явно рассматриваются молекулы растворителя.

Континуумные теории сольватации. Данные теории 
применимы для описания универсальных сил MMB. Со­
гласно им растворитель считается непрерывной поляри­
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зуемой средой — континуумом. Молекула растворенного 
вещества находится внутри полости данного континуума.

Континуум

Полость

Молекула 
растворенного 
вещества

В простейшем варианте такой модели — сольватной моде­
ли Клопмана — предполагалось, что молекулы растворителя 
ориентируются так вокруг молекулы растворенного вещества, 
что каждый из атомов ее окружен воображаемой частицей, на­
зываемой сольватоном. Сольватон имеет равный по величине, 
но противоположный по знаку эффективный заряд атома (Qa) 
молекулы, с которым он взаимодействует. Если радиус такого 
атома — гА, то энергия электростатического взаимодействия 
сольватона и атома А определяется выражением

где ε — диэлектрическая проницаемость растворителя.
В более детальной модели виртуального заряда уже пред­

полагалось, что воображаемый (виртуальный) заряд раство­
рителя не равен заряду Qa, а прямо пропорционален ему

Q = ccQa-
Полная энергия системы взаимодействующих зарядов 

при этом равна
O2 t7 = ∏o+⅛⅛(α + l),

где U0 — энергия молекулы в вакууме; a — эмпирическая 
функция:

В методе реакционного поля энергия взаимодействия 
поляризованного континуума с молекулой растворенного 
вещества включается в гамильтониан

H = Hn + H , , О solv ’
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где H — гамильтониан молекулы растворенного вещества 
в среде растворителя, H0 — гамильтониан изолированной 
молекулы, Hsolv — гамильтониан взаимодействия молекулы 
с растворителем.

Для нахождения Hsolv молекулу растворенного вещества 
представляют в виде N точечных зарядов Q., расположен­
ных на ее атомах в точках г, внутри сферической полости 
радиусом R. Для нахождения потенциала в некоторой точ­
ке, расположенной на расстоянии г от центра полости и под 
углом θ между радиус-векторами ri и г, используют формулу 
Кирквуда 

V(r) = ∑
I=I

Qi .<⅞f(M(ι-εWY 
∖r~ri∖ R⅛ ε(Z + l)+Z LjR2J Pz(cosθi)

где Pz(cosθ) — полиномы Лежандра.
Тогда энергия электростатического взаимодействия мо­

лекулы с растворителем описывается выражением

/=0 2Z=O ' + V+1Jε i=lj=l P

При Z=O энергия взаимодействия равна 

2⅛k εj R

где Q — общий заряд растворенной частицы.
Очевидно, что данный вклад существует только для ио­

нов Q ≠ 0. При расчетах в качестве R берут значения ион­
ных радиусов.

В случае Z=I энергия взаимодействия определяется ди­
польным моментом μ молекулы

Γ7 1f2(ε~1)V2 
1~ 2^(2ε+l)Jp3

Обычно данный член вносит основной вклад в энергию 
межмолекулярного взаимодействия нейтральной полярной 
молекулы с растворителем. Причем, как следует из форму­
лы, молекулы с большими дипольными моментами должны 
стабилизироваться в полярных растворителях, а молекулы 
больших объемов — дестабилизироваться.

Далее в макроскопической континуумной модели вы­
числяют энергию дисперсионного взаимодействия и энер­
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гию образования полости в растворителе по формулам, со­
держащим большое число параметров.

В современных расчетах используют методы самосогла­
сованного реакционного поля {Self-Consistent Reaction Field — 
SCRF). Варианты SCRF отличаются выбором полости и реак­
ционного поля. В SCRF модели Онзагера молекула или ион 
располагается в сферической полости растворителя и за счет 
своего диполя (молекула) или монополя (ион) индуцирует 
дипольный момент в среде. Этот диполь взаимодействует 
с диполем растворителя, а последний — с диполем раство­
ренной молекулы или с зарядом иона. В результате система 
стабилизируется. Результаты расчета очень чувствительны к 
выбору радиуса сферической полости и в меньшей степени к 
диэлектрической постоянной полярного растворителя.

В значительно более детальной SCRFмодели поляризацион­
ного континуума Томаси и сотр. {Polarized Continuum Model — 
PCM) полость выбирается в виде перекрывающихся сфер, 
описанных вокруг каждого из атомов молекулы. Их размеры 
обычно в 1,2 раза превышают размеры ван-дер-ваальсовых 
сфер атомов. При этом растворитель характеризуется плот­
ностью, диэлектрической постоянной, поверхностным натя­
жением и другими параметрами. Данная модель позволяет 
рассчитывать электростатическую и дисперсионную энергию, 
энергию отталкивания и энергию образования полости.

Модель статической поверхности изоплотности {Isoden­
sity PCM — IPCM) определяет полость в виде объема, огра­
ниченного изоплотностью молекулы. В самосогласованной 
модели поляризационной среды с учетом изоплотности {Self- 
Consistent Isodensity PCM — SCIPCM) эффект сольватации 
уточняется процедурой самосогласования. Электронная плот­
ность вычисляется минимизацией энергии системы с учетом 
энергии сольватации, которая зависит от выбранной полости, 
а выбор последней зависит от электронной плотности.

В предыдущих континуумных моделях растворитель 
трактовался в виде непрерывной диэлектрической среды. 
Однако если вначале считать окружающую среду провод­
ником, то электростатические расчеты упрощаются, а по­
правка на диэлектрический характер среды вводится поз­
же. Такой подход реализован в электропроводящей модели 
экранирования {Conductor-Like ScreeningModel — COSMO). 
В данной модели зарядовое распределение молекулы внутри 
полости представляется набором мультиполей. Мультиполь- 
ные моменты индуцируют заряды на поверхности полости, 
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которые уточняются в процессе самосогласования молеку­
лярной волновой функции и поверхностных зарядов.

В континуумной модели растворителя 5 {Solution Model 5 — 
SMS) для расчета энергии электростатического взаимо­
действия молекула представляется набором точечных эф­
фективных зарядов атомов. Заряды рассчитываются на 
основании лёвдиновских зарядов с учетом квадратичной за­
висимости от порядков связей. Дополнительно учитывают­
ся: энергия образования полости, энергия дисперсионных 
взаимодействий и изменения в структуре растворителя.

Неявный учет молекул растворителя. Континуумные 
модели имеют ряд принципиальных недостатков. Они не 
учитывают количество и характер ориентации молекул раст­
ворителя в сольватной оболочке, не рассматривают отдель­
ные молекулы растворителя и пренебрегают особенностями 
их электронного строения. Это существенно ограничивает 
объем и качество получаемой при расчете информации о си­
стеме «растворенное вещество — растворитель». Часть из от­
меченных недостатков устраняется в методах неявного учета 
молекул растворителя.

В методе эффективных фрагментов (Effective Fragment 
Potential Method — EFP) рассматриваемая система молекул 
растворенного вещества и растворителя делится на две ча­
сти: химически активную и химически инертную. Инертной 
частью объявляется та часть системы, в которой не осущест­
вляется процессов, сопровождающихся разрывом ковалент­
ных связей. К ней относят молекулы растворителя. Она 
представляется набором эффективных фрагментов с «замо­
роженными» внутренними координатами. Каждая отдельная 
молекула растворителя представляется одним фрагментным 
потенциалом. Активная часть системы (молекула раство­
ренного вещества) рассчитывается в рамках того или иного 
квантово-химического метода, использующегося для вы­
числения свойств изолированных молекул. Взаимодействие 
эффективных фрагментов молекул растворителя между со­
бой и с молекулой растворенного вещества описывается по­
средством межмолекулярных сил. Взаимодействие между 
эффективными фрагментами описывается аналитическими 
функциями, а взаимодействие их с молекулой растворен­
ного вещества включается посредством одноэлектронных 
операторов в гамильтониан. В методе учитываются только 
электроны активной части системы, поэтому никаких новых 
двухэлектронных вкладов не появляется, что сильно упро­
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щает рассматриваемую задачу. Межмолекулярные силы в 
методе описываются с помощью ориентационной, индукци­
онной и репульсивной составляющих. Электростатическая 
составляющая зависит от выбранного растворителя тем, что 
последний представляется определенной совокупностью 
хаотически расположенных фрагментов в виде монополей, 
диполей, квадруполей и октаполей. Обычно мультиполи 
располагаются на атомных ядрах или посредине химических 
связей фрагмента. Для расчета индукционной составля­
ющей взаимодействия фрагментов с молекулой растворен­
ного вещества и между собой используются их поляризуемо­
сти. Нахождение составляющей отталкивания фрагментов 
между собой и от молекулы опирается либо на эмпирически 
подбираемую формулу, либо рассчитывается теоретически. 
Оптимальная относительная ориентация молекулы раство­
ренного вещества и эффективных фрагментов, в том числе 
эффективных фрагментов друг относительно друга, опреде­
ляется методом Монте-Карло по наинизшей энергии при вы­
бранной температуре.

В неэмпирико-эмпирическом гибридном методе (QM/ 
MM — см. параграф 14.2) рассматриваемая система делит­
ся на три области: квантово-механического расчета (QM), 
содержащей растворенную молекулу; эмпирического расчета 
методом молекулярной механики (ММ), к которой относят­
ся молекулы растворителя; и располагающуюся между ними 
буферную область. Сначала выполняется усеченный квантово­
химический расчет молекулярных систем, находящихся в 
квантово-механической и буферной областях, а также неко­
торых атомов, принадлежащих эффективным фрагментам 
растворителя. В результате получают «замороженные» ло­
кализованные орбитали буферной зоны. Затем выполняется 
квантово-химический расчет только «замороженных» орби­
талей буферной зоны, без атомов из квантово-механической 
области. Это позволяет рассчитать мультиполи и поляризу­
емости системы, которые используются для построения EFP. 
После учета информации, полученной из перечисленных двух 
типов расчетов, выполняется QΛ4∕ΛflVf-pac4eτ.

Явный учет молекул растворителя. В моделях полуконти­
нуума первый или несколько ближайших слоев сольватной 
оболочки рассматриваются в виде совокупностей отдельных 
молекул растворителя, а остальная часть — как непрерывная 
среда. Взаимодействие молекулы растворенного вещества с 
молекулами растворителя описывается эмпирическими фор­
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мулами, учитывающими все виды энергий универсальных 
межмолекулярных сил. Расположение каждой молекулы 
растворителя по отношению к другим молекулам изменя­
ют и получают, таким образом, набор большого количества 
геометрических конфигураций рассматриваемой системы. 
Относительная вероятность реализации А-й конфигурации 
описывается больцмановским фактором распределения

Pt =e→∕*γ∑e→∕≈;

где суммирование осуществляется по всем конфигурациям.
Среднее значение энергии взаимодействия молекулы 

растворенного вещества с явно рассматриваемой сольват­
ной оболочкой имеет вид

U = ∑PkEt.
k

Взаимодействие явно рассматриваемых молекул с не­
прерывной средой рассматривается аналогично континуум­
ным моделям.

Квантово-химическое описание взаимодействия моле­
кул вещества и растворителя в принципе позволяет учесть 
не только универсальные, но и специфические силы MMB. 
Однако при этом основные методические и вычислительные 
трудности осуществления квантово-химических расчетов, 
связанных с выбором базисного набора, учетом электрон­
ной корреляции, релаксации орбиталей, суперпозицион­
ной ошибки и др., затратами вычислительного времени на 
оптимизацию геометрии и относительное расположение 
взаимодействующих молекул, существенно возрастают 
с увеличением числа учитываемых молекул растворите­
ля. Поэтому широкое распространение получили способы 
оценки относительных энергий MMB как энергий комплек­
сообразования между одной молекулой растворенного ве­
щества и одной молекулой растворителя (1+1-взаимодей­
ствие). Такие энергии комплексообразования в системе 1+1 
эффективны при качественном и относительном сравнении 
энергий MMB в различных рядах растворителей или раст­
воренных веществ. Данный простейший подход к оценке 
энергии MMB может быть уточнен увеличением количества 
молекул растворителя, что достигается рассмотрением ком­
плексов из одной молекулы растворенного вещества и двух, 
трех и т.д. молекул растворителя (1+2, 1+3,...).
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Супермолекулярный подход при расчетах MMB заклю­
чается в выборе такого количества молекул растворителя Ns 
в комплексах 1+Λζ, что оказывается возможным с заданной 
погрешностью пренебречь краевыми эффектами, полно­
стью исчезающими только при N —> ∞.

18.8.6. Упражнения

Рассчитайте энергию образования димера X X из моле­
кул X или энергию связывания в ДЛ-комплексе заданных 
молекулярных систем в основном электронном состоянии 
в приближении РМЗ. Рассмотрите только комплексы со­
става 1+1.

Вариант Комплекс Ha 
кДж/моль Вариант Комплекс Ha 

кДж/моль

1 BH3BH3 59,4 9 GaCl3-GaCl3 43,9

2 BH(CH3)2-BH(CH3)2 52,3 10 GaBr3-GaBr3 38,9

3 AlF3-AlF3 102,1 И (CH3)2O-BF3 57,3

4 AICI3-AICi3 60,7 12 (C2H5)2O-AlBr3 152,7

5 AlBr3-AlBr3 55,6 13 (C2H5)2O-I2 17,6

6 Al13-An3 47,3 14 (CH3)2S-BF3 14,6

7 Al(CH3)3-Al(CH3)3 42,7 15 (C2H5)2S-AlBr3 128,0

8 Al(C2H5)3-Al(C2H5)3 21,8 16 (C2H5)2O-I2 34,7

Изучите альтернативные геометрические структуры ком­
плексов и приведите их энергии связывания. Для энергети­
чески наиболее выгодной структуры рассмотрите влияние 
мультиплетности состояния комплекса на его прочность. 
Для этого проведите расчеты в неограниченном варианте 
метода PMB строения комплексов с мультиплетностями 1, 
3 и 5. На основании анализа MO отнесите изучаемый ком­
плекс к одному из классов. Сопоставьте рассчитанные дан­
ные с экспериментальными значениями энтальпии разрыва 
комплекса на составляющие молекулы Hc, приведенными в 
таблице заданий. Сделайте выводы о возможности исполь­
зования метода РМЗ для описания энергии межмолекуляр­
ного взаимодействия изучаемого комплекса и о влиянии 
спинового состояния системы на его прочность.
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18.9. Реакционная способность

18.9.1. Метод поверхностей потенциальных энергий
Современные методы химической кинетики и механиз­

мов реакций базируются на теории переходного состояния. 
Согласно ей реакционная система обязательно должна 
преобразовываться через промежуточное активированное 
состояние, называемое также переходным состоянием. 
Энергия переходного состояния выше энергии исходного и 
конечного состояний. Тогда последовательное изучение ре­
акционной способности молекулы заключается в сравнении 
эффективности возможных путей осуществления химиче­
ской реакции, приводящих к разным продуктам. При этом 
надо рассчитать энергетические профили вдоль реакцион­
ных путей. В этом заключается суть метода поверхностей 
потенциальных энергий. Поверхность потенциальной энер­
гии (ППЭ)— структурно-энергетический образ химической 
реакции. Энергия системы в общем зависит от M = 3N - 6(5) 
ее внутренних координат. На ППЭ существуют точки, назы­
ваемые стационарными, в которых значения первых произ­
водных полной энергии по каждой независимой внутренней 
координате равны нулю. Наиболее глубокие минимумы (до 
-400 кДж/моль и ниже) отвечают наличию обычных химиче­
ских связей. Небольшие минимумы (до -40 кДж/моль) отве­
чают так называемым интермедиатам — неустойчивым про­
межуточным структурам. Наконец всегда имеются седловые 
точки. В седловых точках выполняется условие минимакса, 
т.е. достигается минимальное из всех возможных максималь­
ных значений энергии вдоль любого пути, соединяющего два 
локальных минимума на поверхности потенциальной энер­
гии. Седловая точка является точкой переходного состоя­
ния. Для определения реакционной способности молекулы 
нужно выявить путь химической реакции. Путь химической 
реакции — траектория поступательного движения реагентов 
до точки переходного состояния и образовавшихся продук­
тов от точки переходного состояния. На этой траектории 
движения реагирующей системы среди всех ее координат 
может быть выделена координата реакции — координата, 
описывающая путь реакции. Для удобства восприятия часто 
координату реакции стараются представить в виде функции 
одной или двух переменных, которые находятся с помощью 
одно- или двумерных сечений ППЭ. На рис. 18.24 приведен
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Координата реакции

Рис. 18.24. Энергетический профиль вдоль координаты 
реакции электрофильного замещения в бензольном кольце

профиль ППЭ вдоль координаты реакции электрофильного 
замещения в ароматическом кольце, например реакции нит­
рования бензола катионом нитрония. Данный катион отно­
сится к электрофильным реагентам (электрофилам), кото­
рые в ходе реакции принимают электронную пару другого 
реагента и участвуют в реакции благодаря своей вакантной 
орбитали.

По количеству стационарных точек ППЭ выделяют четы­
ре стадии данной реакции. Вначале образуется л-комплекс 
между ароматическим кольцом и электрофилом. На второй 
стадии л-комплекс перегруппировывается в о-комплекс, в 
котором один из атомов углерода находится приблизитель­
но в тетраэдрическом окружении ближайших двух ато­
мов углерода, электрофила и уходящего атома водорода; 
д-электронная система бензольного кольца при этом раз­
рывается. На следующей стадии происходит восстановле­
ние делокализованной д-электронной системы бензольно­
го кольца с образованием нового д-комплекса, в котором 
роль электрофила играет отщепляемый ион водорода. На 
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последней стадии комплекс распадается с образованием ко­
нечных веществ реакции.

На рис. 18.24 также можно видеть, что профиль ППЭ 
данной элементарной реакции обычно содержит по крайней 
мере пять отмеченных стационарных точек. Они включают: 
изолированные молекулы исходных веществ, предреакци- 
онный комплекс (реагенты), переходное состояние (Tran­
sition State — TS), послереакционный комплекс (продукты) 
и изолированные молекулы конечных веществ. Кроме это­
го на рис. 18.24 не отмечены другие стационарные точки, 
свойственные именно для данного класса реакций. Это точ­
ки, отвечающие переходным состояниям между исходны­
ми веществами и я-комплексом 1, между а-комплексом 
и я-комплексом 2, между я-комплексом 2 и конечными 
веществами. Поскольку энергии данных переходных со­
стояний меньше, чем энергия TS между я-комплексом 1 и 
а-комплексом, они обычно не рассматриваются.

Не всякие молекулы исходных веществ могут прореаги­
ровать между собой, т.е. стать реагентами. Для того чтобы 
стать реагентами, они должны обладать достаточной энерги­
ей и быть подходящим образом ориентированы друг относи­
тельно друга и достигнуть определенной степени сближения. 
Это достигается в состоянии предреакционного комплекса, 
которым в данном примере является я-комплекс 1. Поэто­
му под реагентами и частицами в составе предреакционно­
го комплекса часто понимается одно и то же. В некоторых 
типах реакций (например, диссоциация молекулы на атомы) 
переходное состояние, послереакционный комплекс и конеч­
ные вещества могут быть весьма близки друг к другу по свое­
му геометрическому и электронному строению.

Энергетическими характеристиками реакционной спо­
собности системы являются разности энергий системы в 
перечисленных стационарных точках с учетом поправок на 
энергии нулевых колебаний и термических поправок к внут­
ренней энергии, энтальпии и энергии Гиббса. Поэтому энер­
гия активации или энергия Гиббса активации реакции могут 
быть найдены в виде разностей соответствующих величин 
переходного состояния и исходных веществ. Однако в случае 
неадиабатической реакции, когда энергия, выделяющаяся 
при образовании предреакционного комплекса, может быть 
поглощена средой (например, в случае гетерогенного катали­
за основной массой вещества, на поверхности которого про­
текает реакция), исходной точкой отсчета для расчета пере­
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численных энергий активации должны быть энергетические 
величины не исходных веществ, а самого предреакционного 
комплекса (реагентов).

Наиболее просто можно найти ППЭ в приближении 
Борна — Оппенгеймера для основного состояния реагиру­
ющей системы. Расчет ППЭ химической реакции состоит в 
оптимизации геометрии и энергии реагирующей системы 
при фиксированных координатах остальных атомов. Точки 
с одинаковыми значениями энергии соединяют между со­
бой, образуя изолинии. Координата реакции проходит через 
энергетическую ложбину ППЭ.

При коллинеарном сближении реагентов

A + BC→AB + C (18.8)
имеются всего две внутренние координаты: межъядерные 
расстояния AB и ВС. Характерный вид плоского сечения 
ППЭ такой реакции имеет наиболее простой вид и пред­
ставлен на рис. 18.25.

Рис. 18.25. Плоское сечение ППЭ реакции A + BC —> AB + C 
при коллинеарном столкновении реагентов.

Штриховой полужирной линией показана координата реакции, сфе­
рой — место нахождения переходного состояния. Изолинии отвечают 
относительным значениям энергии: Ei> E2> E3> Ei; Ei> Es> E6> Er
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Расчет стационарных точек ППЭ предполагает, что ис­
ходным и конечным веществам, пред- и послереакционным 
комплексам соответствуют локальные минимумы, а пере­
ходному состоянию — седловая точка ППЭ. В этих точках 
выполняются условия стационарности', первая производная 
от потенциальной энергии по всем нормальным координа­
там q. (градиент энергии) равна нулю

c)F— = 0, z = 1,2,... 37Vn-6(5).

В приведенной формуле: N — суммарное количество 
ядер (атомов) в молекулах исходных веществ; 3N- 6 — ко­
личество нормальных колебаний нелинейной многоатом­
ной молекулы, 3Nn- 5 — линейной молекулы.

В минимумах энергии все собственные значения матри­
цы G — вторых производных от потенциальной энергии по
координатам (матрицы Гессе, или гессиана) положительны

Ъ2Е 0.

В седловой точке переходного состояния (одномерном 
локальном максимуме) на ППЭ для определенного набора 
нормальных координат q, в базисе которых матрица Гессе 
диагональна,

Э2Е
Gii =---------= 0 при i ≠j.

J ∂qi∂qj

При этом одно (и только одно) из собственных значений 
гессиана отрицательно, а остальные положительны (усло­
вие минимакса)

32E ∂2e
Grr=-τ<0 и Gii = —τ>0 πpHZ≠r.

⅛Γr ∂q2
Координата qr — единственная нормальная координата в 

сечении ППЭ, вдоль которой переходное состояние распо­
лагается в максимуме энергии. Вдоль остальных координат 
переходное состояние располагается в минимуме энергии. 
Поэтому переходное состояние и называется седловой точ­
кой на ППЭ.

Матрица Гессе для нелинейной молекулярной системы, 
состоящей из Nn атомов, имеет вид
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θ Etot 

⅜ι2

a¾θ?!

θ Efot θ Etot

a¾a¾ ⅜1⅜3^-6

θ2⅛⅛ θ2⅞⅛

э<?2 θ¾⅜3ΛΓn-6 •

⅛ ⅛

¾3yn-6⅜2 ⅛,-6 >

Преобразуя данную матрицу к диагональному виду, по­
лучают матрицу силовых постоянных, использующуюся 
для расчета частот нормальных колебаний молекулярной 
системы. Для устойчивых состояний все собственные зна­
чения данной матрицы положительны и отвечают миниму­
мам энергии по всем нормальным координатам. Условие от­
рицательного значения гессиана для некоторой координаты 
qr означает, что одна из частот колебаний переходного со­
стояния должна принимать мнимое значение. Вдоль данной 
координаты ППЭ в рассматриваемой точке имеет максимум, 
а молекулярная система при колебаниях вдоль координаты 
qr неустойчива. При расчете колебательной суммы состоя­
ний и энергии нулевых колебаний переходного состояния 
слагаемые с мнимой частотой исключаются.

При расчете переходного состояния методом поиска нор­
мального колебания с мнимой частотой приступают к расче­
ту частот и форм нормальных колебаний предположенной 
структуры переходного состояния и находят ее колеба­
тельный спектр. В колебательном спектре мнимая частота 
обычно приводится в виде отрицательного значения волно­
вого числа нормального колебания, которое и принимается 
за координату реакции. При наличии нескольких таких ча­
стот следует выбрать ту из них, колебание вдоль координа­
ты которой отвечает реакционному пути. Затем при расчете 
переходного состояния после указания соответствующей 
частоты колебания вдоль координаты реакции варьируют 
параметры переходного состояния. Если при этом находит­
ся положение максимума энергии, отвечающая которому 
геометрическая структура характеризуется одной (и только 
одной) мнимой частотой колебания, то данная структура и 
есть переходное состояние реакции.

Если в ходе оптимизации получена структура, не име­
ющая мнимой частоты колебания, то она соответствует 

http://chemistry-chemists.com



338 Глава 18. Расчеты электронного строения и свойств атомов...

минимуму энергии на ППЭ и не является переходным со­
стоянием. В этом случае для дальнейшего поиска переход­
ного состояния полученную структуру следует исказить 
так вдоль предполагаемой координаты реакции, чтобы по­
лучилась мнимая частота в колебательном спектре. Затем 
следует вновь оптимизировать геометрические параметры 
до достижения условия минимакса.

Если полученная при поиске условия минимакса гео­
метрическая структура имеет несколько, например k мни­
мых частот, то имеют седловую точку ⅛-ro порядка. Однако 
только одна из полученных мнимых частот соответствует 
нормальному колебанию вдоль предполагаемой координа­
ты реакции. Полученную структуру следует так исказить, 
чтобы в конце концов осталась только одна мнимая частота 
нормального колебания вдоль координаты реакции.

Для расчета энергии переходного состояния методом 
синхронного транзита находят энергии и структуры пред- 
реакционного (реагентов) и послереакционного (продук­
тов) комплексов. Например, для реакции (18.8) это долж­
ны быть комплексы A - BC и AB -C. Затем строится карта 
реакционного пути, в которой указываются типы атомов 
и характер изменения их окружения в ходе реакции. Гео­
метрические параметры переходного состояния находятся 
оптимизацией при условии определенной степени превра­
щения (λ) внутренних координат реагентов во внутренние 
координаты продуктов реакции.

Энергия активации реакции, протекающей при невысоких 
температурах, теперь может быть рассчитана по формуле. 3^-7(6) M Г 1 3Λ⅛-6(5)

Ea=Etot(TS)+- £ Vi(TS)-^Etat(R)+- X Vi(R) 
δ i=i R=I 2 1=1

где TS — переходное состояние системы, включающей Nn 
атомных ядер, в котором учитывается энергия нулевых ко­
лебаний с частотами Vi(TS).

Количество частот переходного состояния Vi(TS) по срав­
нению с их числом в предреакционном комплексе уменьшено 
на единицу из-за наличия одной естественной координаты 
(с мнимой частотой) в качестве координаты реакции; R — ин­
декс молекулы реагента, общее число которых в элементарном 
акте реакции (молекулярность реакции) равно М. При этом 

м
nπ = ∑nπr,

R=I
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где NnR — количество атомных ядер молекулы реагента R.
Расчет энергии активации с учетом температурных по­

правок можно осуществить подобным образом, но уже с 
учетом формул, приведенных в подпараграфе 18.7.3.

Реализация метода ППЭ представляет собой исключи­
тельно трудную вычислительную задачу, которая для мно­
гих важных и перспективных химических реакций неэмпи­
рическими квантово-химическими методами практически 
неосуществима. В принципе, минимальное количество 
точек, в которых необходимо вычислить полную энергию 
молекулярной системы при изменении только одной из 
внутренних координат, для того чтобы получить аналити­
ческую зависимость энергии от координаты, равно 5. Тогда 
для Л^-атомной нелинейной молекулярной системы нахож­
дение ППЭ в окрестности данной точки потребует 53jv"-6 
расчетов. Переход к другой точке потребует вновь такое же 
число расчетов и т.д. Практически реализуются методики, 
несколько уменьшающие число расчетов, но не радикальным 
образом. Поэтому для вычисления констант скоростей прак­
тически важных химических реакций обычно пользуются 
либо полуэмпирическими квантово-химическими методами, 
либо другими быстродействующими приближениями.

18.9.2. Метод индексов реакционной способности

Невозможность исследования многих практически важ­
ных химических реакций методом ППЭ привела к тому, что 
широкое распространение получил так называемый метод 
индексов реакционной способности (ИРС). Фактически 
метод ИРС призван коррелировать экспериментальные 
данные по реакционной способности с некоторым молеку­
лярным свойством.

Все ИРС делят на две группы. Первую группу составля­
ют ИРС, рассчитанные для изолированных молекул реаген­
тов, которые называют статическими ИРС. В основе при­
менения статических ИРС лежат два положения.

1. Направленность реакции определяется ранним пере­
ходным состоянием. Это значит, что структура реагентов 
при образовании переходного состояния претерпевает не­
значительные изменения. Методически это позволяет при­
менить для описания теорию возмущений.

2. Особую роль при образовании переходного состояния 
играют верхние занятые и нижние незанятые молекулярные 
орбитали.
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К статическим ИРС относятся: комбинированный ин­
декс реакционной способности, свободные валентности, 
плотности граничных электронов, эффективные заряды 
атомов, индексы связи, энергии HOMO и LUMO и многие 
другие. Статические ИРС вытекают из рассмотрения вза­
имодействия двух молекул. При этом волновая функция 
объединенной системы представляется в виде линейной 
комбинации волновых функций основных состояний не­
взаимодействующих молекул, возможных однократно воз­
бужденных состояний. Причем возбужденные состояния 
могут быть двух типов: соответствующие возбуждению 
электронов в пределах каждой из молекул реагентов и воз­
буждению электронов одной из молекул на вакантные ор­
битали другой. Решая уравнение Шрёдингера для такой си­
стемы, находят, что энергия взаимодействия молекул может 
быть представлена в виде суммы следующих видов энергии 
(см. подпараграф 18.8.1): энергии кулоновского взаимодей­
ствия молекул в основных состояниях; энергии обменного 
взаимодействия молекул в основных состояниях; индукци­
онной энергии взаимодействия молекул, связанной с на­
личием локальных однократных возбуждений; энергии пе­
реноса заряда, связанной с перекрестными возбуждениями 
электронов одной молекулы на вакантные орбитали другой 
молекулы; дисперсионной энергии, определяемой двукрат­
но возбужденными конфигурациями.

На использование статических ИРС существуют опре­
деленные ограничения.

Эффективный заряд атома. Реакционная способность 
тесно связана с распределением электронной плотности в 
молекуле. Участок молекулы с высоким значением электрон­
ной плотности является более чувствительным к действиям 
электрофильных реагентов. Положение с пониженным зна­
чением электронной плотности более чувствительно к дей­
ствию нуклеофильных реагентов (нуклеофилов), т.е. реаген­
тов, которые в ходе реакции отдают свою электронную пару 
другому реагенту и принимают участие в реакции благодаря 
своей занятой орбитали.

Энергия взаимодействия реагентов и соответственно ве­
роятность реакции прямо пропорциональны заряду атома 
если: электростатическая энергия превышает все остальные 
вклады; другой реагент является одноорбитальным ионом; 
реагент равноудален от всех возможных реакционных по­
ложений рассматриваемой молекулы (субстрата).
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Все эти предположения оказываются несостоятельными 
при оценке относительной реакционной способности раз­
личных центров одной достаточно полярной молекулы и, 
тем более, при сравнении реакционной способности всевоз­
можных положений разных молекул.

Частичный учет изменений, протекающих с молекулой 
при нуклеофильной, электрофильной или радикальной 
атаке другим реагентом (т.е нуклеофилом, электрофилом 
или реагентом с неспаренным электроном соответственно), 
осуществим с помощью функций Фукуи. Данные функции 
представляют собой изменение электронной плотности ре­
акционного центра при изменении количества электронов в 
молекуле и рассчитываются по формулам

∕μ"=Qμ-¾> ∕μ =¾-¾+> ∕μr=⅛^.

где ∕μ , ∕μ, ∕μ — функции Фукуи для нуклеофильной, 
электрофильной и радикальной атаки рассматриваемого 
субстрата; Q^, Qμ и — эффективные заряды реакцион­
ного центра μ в составе аниона, нейтральной молекулы и 
катиона соответственно.

Электронная плотность граничной орбитали. Данный 
ИРС вносит вклад в энергию переноса заряда между реаген­
тами. Энергия прямо пропорциональна электронной плот­
ности граничной MO на данном центре, если:

1)HOMO или LUMO резко отличается по энергии от 
других занятых или незанятых МО;

2) несущественна роль кулоновского взаимодействия, 
т.е. рассматриваются малополярные системы.

Энергия граничной орбитали. Если реакция имеет яв­
ный донорно-акцепторный характер, то для атаки электро­
фильного реагента (например, положительно заряженного 
иона NO+ или радикала хлора) важна подвижность элек­
тронов донора. Последняя величина определяется энерги­
ей ионизации молекулы, теоретически рассчитываемой как 
энергия высшей занятой MO с противоположным знаком. 
Для атаки нуклеофильного реагента становится важной 
энергия нижней незанятой МО.

Существует приближенное соответствие граничных 
электронных плотностей и функций Фукуи

fn fe rr _ Phomo μ+Plumo μ
Jμ ≈PLUMOμ> Jμ aPHOMOμ> Jμ ~ •

http://chemistry-chemists.com



342 Глава 18. Расчеты электронного строения и свойств атомов...

Опыт квантово-химических расчетов показывает, что 
лучшим образом энергии HOMO определяются методом 
теории функционала плотности, а энергии LUMO — ме­
тодом Хартри — Фока. Используя определенные энергии 
МО, находят электроотрицательность (χ), жесткость (η), 
мягкость (S), электрофильность (ω) и другие ИРС:

v_ eHOMO+eLUMO rl _ c c с_1 m-X2
Л - 7. ’ τl - eLUMO ~ ЕНОМО’ ° - ω - 4Ξ∙2 η 2η

Плотность неспаренного электрона. Из расчетов неог­
раниченным методом Хартри — Фока или другим мето­
дом можно найти матричные элементы матрицы спиновой 
плотности pα-β — Dct _ pβ ^λσ ^λσ ^λσ ’ 
показывающие плотность неспаренного электрона как избы­
ток электронной плотности со спиновой функцией а по срав­
нению с электронной плотностью со спиновой функцией β.

Чем больше плотность неспаренного электрона реакцион­
ного центра, тем выше он проявляет активность в радикаль­
ных реакциях. Данное предположение справедливо, если в 
ряду молекул-радикалов энергии молекулярных орбиталей, 
описывающих неспаренный электрон, приблизительно оди­
наковы.

Свободная ковалентность атома, свободная ковалент­
ность MO и свободная молекулярная ковалентность. Дан­
ные индексы отвечают нереализованным возможностям ато­
мов, MO и в целом молекул образовывать дополнительные 
ковалентные связи. Молекулярная ковалентность в соответ­
ствии с принципом максимальной ковалентности всегда до­
стигает максимального значения при равновесной геометрии 
молекулы. Поэтому она может служить мерой тенденции 
данной геометрической структуры к искажениям, например, 
при образовании переходного состояния. В напряженных и 
пространственно-затрудненных системах молекулярная ко­
валентность уменьшается. Молекулярная орбитальная кова­
лентность является мерой связывающей природы МО.

Самополяризуемость атома. Она применяется, если 
предположить, что доминирующим является индукционное 
или поляризационное взаимодействие. Данный ИРС спра­
ведлив только для молекулярных систем с равномерным 
распределением заряда.

Изменение энергии по методу Клопмана. Комбинацией 
нескольких факторов одновременно, но не всех вышепере­
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численных является изменение энергии по методу Клопма- 
на. По этому методу учитываются лишь основные вклады в 
электростатическую энергию взаимодействия и в энергию 
переноса заряда. Общее выражение для энергии взаимо­
действия двух одноорбитальных реагентов имеет вид

ΔE = ⅛Qr + 2y £ (⅛⅛)2.

Rsr εi-εj ’

где i — занятые MO донора s;j — незанятые MO акцептора г, 
Qs и Qr — эффективные заряды атомов; cis, Cjr — коэффици­
енты разложения MO по АО; е — энергии МО; βsr — резонанс­
ный интеграл взаимодействия реакционных центров s и г.

ИРС второй группы учитывают изменение электронной 
структуры молекулы в процессе реакции и относятся к при­
ближению реагирующей молекулы. Они рассчитываются 
рассмотрением структуры, близкой к переходному состоя­
нию. Такие индексы называют динамическими ИРС. Чаще 
всего структурами, близкими к переходному состоянию, яв­
ляются пред- и послереакционные комплексы, а динамиче­
ским ИРС является энергия образования предреакционного 
комплекса из исходных веществ (энергия комплексообразо­
вания реагентов).

Возможные области потенциальных кривых, описыва­
емых различными группами ИРС, показаны на рис. 18.26. 
Предсказательная способность ИРС будет иметь место 
тогда, когда соблюдается правило непересечения профилей 
энергии вдоль координаты реакции.

Рис. 18.26. Профиль энергии вдоль координаты реакции 
для двух типов систем:

а — профили не пересекаются; б — профили неоднократно 
пересекаются; 1 — область действия статических ИРС;

2 — область действия динамических ИРС
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18.9.3. Туннельный эффект
Для ряда химических реакций при низких температурах 

константа скорости химической реакции не зависит от тем­
пературы. К их числу относятся реакции переноса протона 
и атома водорода от одних молекулярных систем к другим, 
полимеризация формальдегида, карбонилирование гемо­
глобина и др. Интерпретация кинетики и механизма таких 
реакций исключительно в понятиях переходного состояния 
и координаты реакции оказывается недостаточной. В таких 
случаях необходимо учитывать возможность протекания 
реакции с помощью туннельного эффекта.

В общем константа скорости химической реакции равна 
сумме констант скоростей активационной (⅛j) и туннельной 
(£(). Первая рассчитывается с помощью вычисления энер­
гии активации (см. подпараграф 18.9.1) и сумм состояний 
переходного состояния (TS) и молекул исходных веществ — 
разделенных в пространстве реагентов (R), например, для 
бимолекулярной реакции по формуле в СИ

k _ckBT ⅜‰(Γ5)(‰(Γ5) -⅞
a h Qtrans(R)Qna(R)Qmt(R)

Туннельная же константа скорости зависит от формы и 
высоты потенциального барьера. Для химических реакций 
прямоугольный потенциальный барьер, рассмотренный в 
параграфе 3.3, является очень грубым приближением. Бо­
лее корректно использовать одномерный параболический 
потенциальный барьер, энергия которого рассчитывается 
по формуле

u = ~^a(x~xo)2>

где постоянная А < 0.
В этом случае коэффициент прохождения барьера, на­

зываемый применительно к химическим реакциям реакци­
онной вероятностью, для частицы с энергией E может быть 
вычислен точно
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где v,∙ =—J- — мнимая частота, физически представляю- 
2π]∣ μ

щая собой частоту колебания частицы с приведенной мас­
сой μ в перевернутом параболическом потенциале.

В этом случае туннельная константа скорости бимолеку­
лярной реакции может быть вычислена по формуле

. °a E
kt= . 1 ∖Pek"τdE.

yj2πμkβT I

Для параболической формы потенциального барьера 
можно рассчитать коэффициент прохождения Вигнера

z х 2и 1 Г Av∩ 
z=ι+— -γ-l- , l 24\kBT)

который при значении большем двух указывает на превы­
шение туннельной константы скорости над активационной.

18.9.4. Параболическая модель переходного состояния 
и реакции радикального отрыва водорода

В качестве относительно простого объекта для проверки 
применимости изложенных выше подходов в оценке реак­
ционной способности соединений может быть рассмотрено 
свободнорадикальное галогенирование, метилирование и 
трифторметилирование алканов. Данные реакции относят­
ся к классу реакций радикального отрыва водорода. На их 
примере можно проследить влияние природы субстратов и 
реагентов на активационные параметры и структуру пере­
ходного состояния.

Реакции протекают по схеме
R-H+X∙ =R∙+H-X, 

где X = Cl, Br, I, CH3, CF3.

Большинство радикалов в данной реакции проявляют 
электрофильность. Структура переходного состояния отве­
чает коллинеарному сближению реагентов и имеет вид

R- - - - H------------- X

Экспериментальные значения энергий активации реак­
ций приведены в табл. 18.28.
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Таблица 18.28
Экспериментальные значения энергии активации (кДж/моль) 

реакций радикального отрыва водорода от простейших алканов

Алкан X = Cl X = Br X = I X = CH3 X = CF3

Метан H3C-H 16 78,1 141 60,9 46

Этан CH3CH2-H 4,2 58,8 115 50,0 31

Пропан (CH3)2CH-H 2,9 43,7 102 43,3 23

Трет-бутан (CH3)3C-H 0,4 32,8 92 34,4 19

C другой стороны, переходное состояние в данных и дру­
гих реакциях радикального отрыва можно рассматривать 
как результат пересечения потенциальных кривых рвущей­
ся и образующейся связей (рис. 18.27).

Рис. 18.27. Качественная схема энергетического профиля 
реакции R-H + Cl* в параболической модели

переходного состояния:
а — нулевой колебательный уровень связи С—H; b — нулевая 
энергия переходного состояния; с — нулевой колебательный уро­
вень связи H-Cl; г — расстояние смещения атома H в результа­
те элементарного акта; rτs — расстояние смещения атома H при 
достижении переходного состояния; AHe — изменение энтальпии 
между минимумами потенциальных кривых; АН — термохимиче­
ское изменение энтальпии (энтальпия реакции); E — формальная 
энергия активации; Ea — экспериментально определяемая энергия 
активации реакции
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В целях упрощения задачи принимают, что функции по­
тенциальных кривых при невысоких энергиях колебатель­
ного возбуждения имеют параболическую форму, а сама 
эмпирическая модель нахождения параметров переходно­
го состояния при этом называется параболической моде­
лью. Кривизна и положение этих кривых на шкале энергий 
определяются значениями силовой постоянной и энергии 
разрыва связи.

Формальная энергия активации реакции определяется с 
учетом разности между нулевой энергией переходного со­
стояния и энергией нулевого колебания разрывающейся 
связи по формуле 

Ее=\ bire 
l-α2

l-α 1-
1-а2

<М)2

γ∕2^' 

∆^e -∣(⅛vf-72T),

где AHe=Di-Df+-hcNA(vi-vf); Di и Df — энергии раз-
7 2 y 7 ⅛.

рывающейся и образующейся химических связей; а = —, 
bf

bi и bf — коэффициенты, характеризующие динамические 
свойства связей ( b = λ∕⅛ ∙ πv ); V, и Vy — волновые числа ну­
левых колебаний атомов связей; Na — постоянная Авогадро; 
с — скорость света; R — универсальная газовая постоянная; 
T — абсолютная температура; μ — приведенная масса связи. 
Второе слагаемое в правой части выражения представляет 
собой поправку на нулевое колебание разрывающейся свя­
зи и нулевую энергию переходного состояния.

Параметры модели связаны друг с другом соотноше­
ниями

bire = a(Ee-АНe)i/2+ Ее/2 и Ee=Ea+^hcNA(vi-vf').

Параболическая модель элементарной реакции позволяет 
получить обобщенную характеристику целого класса реак­
ций и сравнивать эти классы между собой. Такой обобщен­
ной характеристикой является энергия активации реакции в 
термонейтральных условиях (Ee0), т.е. таких условиях, когда 
энтальпия реакции равна нулю. Полагая AHe = 0, из выше­
приведенных выражений можно сделать вывод, что

E -(bireO _(bibfreθy∖ 
e0Λl + αJ -[bi+bf) •
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В данной модели по известным значениям энергии ак­
тивации и энтальпии реакции могут быть рассчитаны гео­
метрические параметры линейного переходного состояния, 
включающего атомы разрывающейся и образующейся свя­
зей. Для данной цели можно использовать выражение

1 1 
rτs = Ej = Ej
г 1 1 Ьг
e (Ee-AHeJi+E% te

Данная модель позволяет оценивать энергии некоторых 
связей, отсутствующие в литературе. Она оказалась полез­
ной при рассмотрении реакций, протекающих в различных 
растворителях, и для оценки суммарной энергии сольвата­
ции реагентов и переходного состояния.

C помощью параболической модели установлено, что на 
энергию активации радикальных реакций влияют следу­
ющие факторы: энтальпия реакции, силовые постоянные 
реагирующих связей, прочность образующейся связи, 
энергия триплетного отталкивания, сродство к электрону 
атомов реакционного центра, полярное взаимодействие, 
мультидипольное взаимодействие, наличие я-электронов в 
соседстве с реакционным центром, радиус атома реакцион­
ного центра, стерические препятствия, сольватация поляр­
ных реагентов.

Энтальпия реакции дает нелинейный вклад в энергию 
активации. Например, для реакции этил-радикала с углево­
дородами вначале по мере уменьшения энтальпии реакции 
от положительных значений к отрицательным происходит 
плавное уменьшение энергии активации до нулевого значе­
ния. Затем в интервале значений энтальпии реакции от -100 
до -300 кДж/моль энергия активации остается нулевой. При 
дальнейшем увеличении экзотермичности реакции начинает 
возрастать и энергия активации реакции. Такой характер из­
менения энергии активации от энтальпии реакции опреде­
ляется наличием линейного (т.е. знакопеременного) и квад­
ратичного (всегда положительного) от энтальпии вкладов. 
Относительная доля этих вкладов зависит от силовых посто­
янных, участвующих в реакции связей. Для большинства ре­
альных реакций радикального отрыва увеличение энтальпии 
реакции увеличивает ее энергию активации. Причем первая 
производная такой зависимости тем больше, чем выше от­
ношение силовой постоянной разрывающейся к силовой по­
стоянной образующейся связей.
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В качестве величин, отражающих роль силовых постоян­
ных разрывающейся (⅛i) и образующейся (k^) связей, исполь­
зуются коэффициенты (⅛), рассчитываемые по формулам

ki = 2b2 и kf= 2bj

соответственно. Энергия активации термонейтральной реак­
ции (Ee0) тем больше, чем больше множитель ⅛f⅛2(⅛, +Zy)-2.

Оказалось, что имеются случаи, когда несмотря на увели­
чение значения множителя b2b2(bi + bf)~2, величина Ee0 ре­
акции все же уменьшается. Поэтому величина E 0 реакции 
R-H + X" тем выше, чем прочнее связь R-X. Это обусловле­
но триплетным отталкиванием. Оно, возникает потому что 
химическая связь в трехцентровом переходном состоянии 
R-----H------ X осуществляется с участием трех электро­
нов. При формировании новой связи R-X три электрона 
не могут разместиться на ее связывающей орбитали, поэто­
му один из них занимает несвязывающую орбиталь. Чем 
прочнее связь R-X, тем больше энергия несвязывающей 
орбитали и выше энергия активации реакции отрыва. Этот 
вклад зависит сложным образом от энергии и силовой по­
стоянной связи, вдоль которой переносится атом водорода, 
и от расстояния, на которое происходит этот перенос.

На величину активационного барьера влияет различие в 
электронно-акцепторной способности атакующего и обра­
зующегося радикалов. Чем больше электроотрицательность 
X" и меньше электроотрицательность R’, тем ниже энергия 
активации.

Радиус атома, входящего в состав реакционного цент­
ра переходного состояния, сказывается на величине сил 
отталкивания электронных оболочек реагентов. Это от­
талкивание тем больше, чем больше радиусы атомов ре­
акционных центров, между которыми происходит перенос 
атома водорода. Соответственно увеличивается энергия 
активации.

18.9.5. Упражнения

Рассчитайте геометрические параметры и необходимые 
ИРС изолированных молекул в соответствии с назначен­
ным вариантом в таблице упражнений.
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Вариант RH X Вариант RH X

1 H3C-H Cl 9 (CH3)2CH-H Br

2 (CH3)3C-H Cl 10 (CH3)3C-H Br

3 CH3CH2-H Cl И H3C-H I

4 (CH3)2CH-H Cl 12 (CH3)3C-H I

5 (CH3)3C-H Cl 13 CH3CH2-H I

6 H3C-H Br 14 (CH3)2CH-H I

7 (CH3)3C-H Br 15 (CH3)3C-H I

8 CH3CH2-H Br 16 H3C-H CH3

Оцените реакционную способность алканов согласно ИРС 
изолированной молекулы и сопоставьте их с эксперимен­
тально определенной реакционной способностью. Сделайте 
выводы о применимости данных ИРС для реакции свобод­
норадикального хлорирования алканов.

Рассчитайте геометрические параметры и полные энергии 
пред- и послереакционного комплексов. Вычислите энер­
гии комплексообразования. Наблюдается ли соответствие 
между энергиями комплексообразования предреакционных 
комплексов и изменениями экспериментальных энергий ак­
тивации реакций?

Проведите расчеты энергии активации методом мнимой 
частоты колебания и методом синхронного транзита полу- 
эмпирическим методом РМЗ (или AMl), опишите парамет­
ры переходного состояния. По коэффициенту прохождения 
Вигнера оцените относительную роль туннельного эффекта 
в данной реакции. Рассчитайте энергию активации реакции 
с помощью параболической модели переходного состояния. 
Рассчитанные энергии активации сопоставьте с экспери­
ментальными данными и сделайте выводы о применимости 
использованных приближений и метода для поставленной 
цели.

Нагляден квантово-химический расчет переходного со­
стояния в программе HYPERCHEM. При этом расчет энергии 
и структуры переходного состояния начинают с нахождения 
предреакционного комплекса. Затем при поиске переходно­
го состояния методом мнимой частоты среди нормальных 
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координат предреакционного комплекса выбирают такую 
координату, колебание вдоль которой отвечает координате 
реакции. Этот выбор осуществляется в значительной мере на 
основе предварительной информации или на предположе­
нии о механизме изучаемой реакции. Обычно такой коорди­
натой является изменение длины определенной химической 
связи. Тогда длину химической связи (или нескольких свя­
зей), выбранной за координату реакции, изменяют (обычно 
увеличивают) на ~ 50%. Для этого связь выделяют, затем по­
средством команд Edit∖Set Bond Length... в открывшемся окне 
устанавливают новую длину связи и л-щелкают Ok. Затем 
командами: Copmpute∖Γransition State...XXEigenvectorfollowing∖ 
Ok приступают к поиску переходного состояния. Вначале 
рассчитывается матрица гессиана, и найденный колебатель­
ный спектр исходной структуры выводится в специальном 
окне. Находят и указывают л-щелчком в спектре мнимую 
частоту (выводится как отрицательное значение), форма ко­
лебания которой отвечает координате реакции, и, выполняя 
Ok, запускают программу поиска переходного состояния. По 
окончании ее работы в статус-строке приводится энергия пе­
реходного состояния, а в рабочем пространстве — оптималь­
ная структура. Для этой структуры обычным образом можно 
рассчитать все необходимые характеристики электронного 
строения.

Бывает, что при изменении структуры предреакционного 
комплекса мнимой частоты в колебательном спектре не на­
блюдается. Тогда нужно в большей мере изменить данную 
структуру (например, выбранную длину связи увеличить в 
два раза или выбрать другую связь, если возможно, и т.д.) и 
вновь начать поиск переходного состояния. Во всех случаях 
переходное состояние будет найдено тогда и только тогда, 
если ему отвечает только одна мнимая частота колебания. 
Завершая поиск переходного состояния, убеждаются рас­
смотрением форм его колебаний в колебательном спектре в 
том, что найденное колебание для мнимой частоты отвечает 
координате реакции.

Поиск переходного состояния методом синхронного 
транзита заключается в предварительном расчете пред- и по- 
слереакционных комплексов. Затем с помощью команд: File∖ 
Open... и FileXXMerge... размещают в рабочем пространстве их 
структуры. Выделив весь предреакционный комплекс, затем 
с помощью команд: SelectXName Selection...∖Reactant∖Ok ука­
зывают программе, что выделенный комплекс действитель­
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но следует рассматривать как предреакционный (реагенты). 
Отменив выделение предреакционного комплекса и выделив 
послереакционный (это можно быстро осуществить коман­
дами: Select∖Complement Selection), указывают послереакци­
онный комплекс (продукты) посредством команд: Select∖ 
Name Selection..∖Product∖Ok. Отменяют выделение и начина­
ют строить карту реакционного пути: Setup∖Reaction Map.... 
В открывшемся окне Transition State Mapping (его следует 
сдвинуть в сторону от изображения реагентов и продуктов 
в рабочем пространстве) указывают сначала один из атомов 
реагентов, затем тот же атом в структуре продуктов. При этом 
в структурах реагентов и продуктов данный атом выделяет­
ся. Визуально убедившись в том, что это действительно один 
и тот же атом молекулярных систем, л-щелкают клавишу 
Add->. Данный атом «переносится» на карту реакционного 
пути. Таким образом перебирают все атомы и л-щелкают Ok. 
В рабочем пространстве остается одна структура — струк­
тура, являющаяся промежуточной между структурами реа­
гентов и продуктов. На клавиатуре компьютера нажимают 
клавишу пробела — исходная структура переходного со­
стояния оптимальным образом размещается в центральной 
части рабочего пространства. Теперь назначают режим по­
иска переходного состояния методом синхронного транзи­
та: Copmpute∖Γransition State...∖βynchronous tmnsit∖fΛnear∖Ok. 
В колебательном спектре найденного переходного состояния 
должна присутствовать мнимая частота.
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ТЕНДЕНЦИИ И ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ 
КВАНТОВОЙ ХИМИИ

В будущем значение и роль квантовой теории в развитии 
химии и тесно связанных с ней наук о строении вещества: 
физики, материаловедения, биохимии будут только воз­
растать. Из трех направлений развития квантовой химии: 
эмпирического, полуэмпирического и неэмпирического 
наибольшее распространение получат последние два — по- 
луэмпирические и неэмпирические. Этот вывод вытекает 
из существующих тенденций развития квантовой химии и в 
значительной мере определяется уровнем развития не только 
теории, но и практики осуществления квантово-химических 
расчетов, наличием эффективных алгоритмов и быстродей­
ствующих компьютеров.

В области теории ведется поиск эффективных способов 
учета электронной корреляции, и не исключено, что со вре­
менем будут найдены подходящие методы, выходящие за 
пределы одноэлектронного приближения. Важным является 
нахождение компактных, гибких и сбалансированных базис­
ных наборов, которые бы позволяли рассматривать практи­
чески значимые молекулярные системы на высоком уровне 
учета электронной корреляции с разумными затратами вы­
числительного времени. В этой связи релаксация функций 
базисного набора в молекуле, эффективные методы ее учета 
также нуждаются в исследованиях. Другое направление раз­
вития теории, безусловно, связано с необходимостью расчета 
свойств ультракрупных молекулярных и модельных систем: 
кристаллов, биомолекул, растворов, жидкостей, жидких 
кристаллов, наноразмерных частиц и кластеров. Методы, 
совмещающие эмпирический и неэмпирический, полуэм- 
пирический и неэмпирический и другие расчеты в одном 
исследовании, — один из таких путей. Расчеты молекул, со­
держащих тяжелые элементы периодической системы, нуж­
дающиеся в рассмотрении релятивистских эффектов, также 
являются одним из перспективных направлений.

Прикладная квантовая химия развивается по многим 
направлениям, главные из которых: изучение реакционной
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способности веществ, каталитических процессов с их учас­
тием, создание новых материалов, описание процессов в 
конденсированных средах, в частности учет влияния раст­
ворителя, теория расплавов, теория жидкости. Квантовая 
химия уже находит и найдет более широкое применение в 
проектировании и оптимизация химических процессов. Дей­
ствительно, при этом требуются точные термодинамические 
и кинетические данные для всех используемых соединений и 
протекающих реакций. Экспериментальное определение та­
ких данных отнимает много времени и средств, а квантовая 
химия совместно со статистической термодинамикой позво­
ляет их вычислить достаточно быстро и с удовлетворитель­
ной точностью. В этом направлении доминирующая роль по- 
луэмпирических методов еще будет сохраняться.
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ПРИЛОЖЕНИЕ

Операции, характеры неприводимых представлений 
и примеры молекул отдельных точечных групп симметрии

Представлены обозначения, операции симметрии, характеры 
неприводимых представлений наиболее распространенных точеч­
ных групп симметрии. Точечные группы обладают как однознач­
ными, так и двузначными представлениями. Приведены также 
функции от декартовых координат f(x,y,z) и повороты относи­
тельно осей координат Rj, i = х, у, z, преобразующиеся по соответ­
ствующим представлениям, а также молекулы, соответствующей 
симметрии.

Группы Cn

Группа C1
Операции симметрии

f(x, у, z), Ri
E≡C1

А +1 Любые

C единичным элементом E совпадает поворот C1 вокруг про­
извольной оси на угол 2π. К данной группе относятся все «несим­
метричные» в традиционном понимании молекулы, такие, как 
молекула гидрофосфата калия, натрия KNaHPO4, молекула 1,1— 
фторхлорэтана CH3-CHFCl и др.

Группа C2 E ∕∙√z) v2 f(x, у, z), R1

А +1 +1 z, xi, R

В +1 -1 х, и, R. R’3' χ, у

К молекулам такой симметрии можно отнести поворотный 
конформер молекулы гидроксида магния Mg(OH)2, в котором 
торсионный угол HO(Mg)OH поворота одного атома водорода 
относительно другого находится в пределах О < ω < 180°.
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Группа C3 E cl fix, у, z), Ri

А +1 +1 +1 2, Rz

ε +1 gi2π∕3 g-i2π∕3 x+iy, Rχ+ iRy

ε, +1 g-t'2π∕3 gt'2π∕3 x-iy, R - iR

ε, ε,; E 2 -1 -1 X, у, Rx, Ry

К данной группе можно отнести молекулу трифенилмышьяка 
(C6H5)3As, в которой тригонально-направленные от атома мышья­
ка фенильные группы повернуты относительно плоскости, прохо­
дящей через атомы мышьяка и 1 и 4 атомы углерода всех фениль­
ных групп, на угол 0 < ω < 90°.

Группа 
C6

E C6 cl≡c3 cI≡c2 cj≡cj cl f(x, у, z), R1

А +1 +1 +1 +1 +1 +1 2, Rz

В +1 -1 +1 -1 +1 -1 —

ει +1 giπ∕3 -^-iπ∕3 -1 -giπ∕3 g-iπ∕3 x+iy, Rx+ iRy

ει* +1 g-iπ∕3 _ giπ∕3 -1 -g-iπ∕3 gijc/3 x~iy, Rx~ iRy

ε2 +1 -g-iπ∕3 -giπ∕3 +1 -g-iπ∕3 -giπ∕3 —

≤ +1 _g-in/3 +1 _giπ∕3 _ g-iπ∕3 —

СП
Jf
l 
* +2 +1 -1 -2 -1 +1 x,y,R , R’ 'S 1 X1 у

* 
CN 
ω 

.
- ьч 
сч
ω

+2 -1 -1 +2 -1 -1 —

К данной группе можно отнести молекулу перметилбензола 
C6(CH3)6, в которой торсионные углы поворота всех метильных 
групп относительно плоскости бензольного кольца равны и на­
ходятся в пределах 0 < ω < 90°.

Группа C2v E r(≈) σ^> f(x, у, z), R.

Ai +1 +1 +1 +1 Z, Xi, y2, Z2

A2 +1 +1 -1 -1 χy,Rz

Bi +1 -1 +1 -1 х, xz, Ry

B2 +1 -1 -1 +1 у, yz, Rx
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К этой группе принадлежат нелинейные трехатомные молекулы 
бинарных соединений, такие, как молекула воды H2O, четырехатом­
ные молекулы типа формальдегида HCHO и Г-образного трифтори­
да хлора ClF3, пятиатомные молекулы типа тетрафторида серы SF4 и 
др. Плоскость yz условно принимается за плоскость молекулы.

Группа C3v E 2C<z> Зя V f(x, у, z), Ri

Ai +1 +1 +1 Z, Xt +у2

A2 +1 +1 -1 R2

E 2 -1 о х, у, xl-y2, xz, yz, ху, Rχ, Ry

Операциями симметрии данной группы преобразуются ядра 
молекул, имеющих форму тригональной пирамиды, например 
молекул аммиака NH3, молекулы состава XMY3 типа хлорметана 
CH3Cl и др.

Группа C4v E 2C<z> cl≡c2 2я V f(x, у, 2), Ri

Ai +1 +1 +1 +1 +1 z, X2 +у2

A2 +1 +1 +1 -1 -1 R2

Bi +1 -1 +1 +1 -1 X1-уi

B2 +1 -1 +1 -1 +1 ху

E +2 О -2 о о х, у, xz, yz,R ,R

К данной группе симметрии принадлежат молекулы со структу­
рой тетрагональной пирамиды XY4 и др. К ним можно отнести все 
неоднородные комплексные соединения состава [MeX4YZ], где Me — 
комплексообразователь, X — лиганды, располагающиеся по вершинам 
квадрата, YhZ- лиганды, находящиеся на линии, перпендикулярной 
плоскости квадрата и проходящей через комплексообразователь.

Группа C6v E 2C6z* 2C3z> C<z> Зя V 3σd f{x, у, 2), Ri

Ai +1 +1 +1 +1 +1 +1 Z, x2+y2

A2 +1 +1 +1 +1 -1 -1 R2

Bi +1 -1 +1 -1 +1 -1 —
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Продолжение 
группы C6v E 2C6z> 2C<≈> 3σ V 3σd f(x, у, z), Ri

Bi +1 -1 +1 -1 -1 +1 —

E1 +2 +1 -1 -2 0 0 х, у, XZ, yz,R ,R1 'j, , 'j ’ х' у

Ei +2 -1 -1 +2 0 0 X2~y2, ху

тс-комплексы молекулы бензола с электрофильными реагента­
ми X состава C6H6 —> X могут быть отнесены к данной группе.

Группа Ci (≡S2) E i f(x, у, z), R1

+1 +1 ху, xz, yz, R, R , R

А и +1 -1 x,y,2

К группе относится заторможенная конформация молекулы 
1,2-дифтор-1,2-дихлорэтана FClCH-CHClF, в которой двугран­
ные углы HCCH, FCCF и ClCCCl равны 180°.

Группа S4 E S4 с« SJ f(x, у, z), Ri

А +1 +1 +1 +1 x2+y2, R1

В +1 -1 +1 -1 Z, X2 -у2, ху

ε +1 gtπ∕2 -1 g-⅛t∕2 x+iy

ε* +1 g-iπ∕2 -1 g⅛∕2 x-iy

ε, ε*, E +2 0 -2 0 х, у, xz, yz, Rχ, Ry

Молекула циклооктасеры Sg в конформации «ванна» имеет 
элементы симметрии группы S4.

Группа S6 E С« C23 i S5 S6 f(x, у, z), Ri

4 +1 +1 +1 +1 +1 + 1 x2+y2, Rz

Аи +1 +1 +1 -1 -1 -1 Z

+1 gi2π∕3 g-i2π∕3 +1 gi2π∕3 g-i2π∕3 —

+1 g-i2π∕3 gi2π∕3 +1 e-i2π∕3 ei2π∕3 —

http://chemistry-chemists.com



Приложение 369

Продолжение 
группы S6 E С« C23 i S5 S6 /(x, у, z), Ri

Е„ +1 ez2π∕3 e-i2π∕3 -1 —gi2π∕3 -e-t2π∕3 x+iy

+1 g-i2π∕3 f√2π∕3 -1 _g-i2n/3 _gi27C/3 x-iy

+2 -1 -1 +2 -1 -1 x2~y2, ху, Rχ, Ry

+2 -1 -1 -2 +1 +1 х,У

К данной группе относится молекула циклогексана C6H12 в 
конформации «кресло».

Группа Clh ≡ Cs E fix, у, z), Ri

А' +1 +1 х, у, x2-y2, ху, R2

А" +1 -1 z, xz, yz, Rχ, Ry

К молекулам с таким видом симметрии относится плоская мо­
лекула 1-бром-4-хлорбензола C6H4BrCL

Группа C2h E с» i σh ≡ *C2 fix, у, z), Ri

4 +1 +1 +1 +1 χy, Rz

⅞ +1 -1 +1 -1 zx, zy, Rχ, Ry

Аи +1 +1 -1 -1 Z

ви +1 -1 -1 +1 х,у

Такой вид симетрии имеет молекула транс-\,2-дифтор-1,2- 
дихлорэтена FC1C=CC1E

Группа C3h E с« cl °Ь S3 S5 fix, у, z), Ri

А' +1 +1 +1 +1 +1 +1 X2+y2, R2

А" +1 +1 +1 -1 -1 -1 Z

ει +1 ^i2π∕3 g —i2π∕3 +1 ^i2π∕3 g-i2π∕3 х+гу

εi +1 g-ι2π∕3 ei2π∕3 +1 g-i2π∕3 gi2π∕3 x-iy

+1 -gi2π∕3 g-i2π∕3 -1 -gi2π∕3 _еЧ2я/3 R + iR х У
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Продолжение 
группы C3h E C23 °ь S3 S5 /(х, у, z), R

•
ε2 +1 -g-i2π∕3 gi'2π∕3 -1 _g-i2n/3 R-IR* У

J0 hl +2 -1 -1 +2 -1 -1 X, у, Xi -у2, ху

ε2,ε2*, Е" +2 -1 -1 -2 +1 +1 xz, yz, Rχ, Ry

К данной группе относится плоская структура молекулы орто- 
борной кислоты B(OH)3 в конформации, имеющей все одинако­
вые по величине и знаку углы ВОН.

Группа D2 E c<z) c<y> с« f(x, у, z), Ri

А +1 +1 +1 +1 X2, y2, Z2

B1 +1 +1 -1 -1 z, ху, R2

B2 +1 -1 +1 -1 У, xz, Ry

B3 +1 -1 -1 +1 X, yz, Rx

К данной группе относится поворотный конформер дифенила 
C6H5-C6H5, в котором одно фенильное кольцо повернуто относи­
тельно другого на угол 0 < ω < 90°.

Группа D2d E 2S4 c<ι> 2с; 2σd f(x, у, z), Ri

A1 +1 +1 +1 +1 +1 x2+y2, Z2

A2 +1 +1 +1 -1 -1

B1 +1 -1 +1 +1 -1 x2-y2

B2 +1 -1 +1 -1 +1 Z, ху

E +2 0 -2 0 0 х, у, xz, yz, Rχ, 
RУ

К данной группе относится геометрическая структура три­
плетного состояния этилена CH2=CH2, в котором группы CH2 
располагаются в плоскостях, перпендикулярных друг другу.
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Группа Dω E 2C3 3C2 i 2S6 3σd f{x, у, z), Ri

+1 +1 +1 +1 +1 +1 x3+y2, Z2

+1 +1 -1 +1 +1 -1 RZ

Л. +1 +1 +1 -1 -1 -1 —

A2u +1 +1 -1 -1 -1 +1 Z

⅞ +2 -1 0 +2 -1 0 x2-y2, xz, uz, хи, R ,R

Eи +2 -1 0 -2 +1 0 х,У

К группе относится заторможенная конформация молекулы 
этана C0Hc.Z о

Группа D2h E с<2) c<y> с<” i σ<*y> σ(xz) σ<yz> f(x, у, z), Ri

Ag +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 x2, У2, Z2

Аи +1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 —

Big +1 +1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 χy, R2

Biu +1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 Z

в* +1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 xz, R

B2u +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 У

B3g +1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 yz,Rx

B3u +1 -1 -1 +1 -1 +1 +1 -1 X

К группе относятся многие известные молекулы: этилен 
CH2=CH2, нафталин C10Hg, плоская конформация дифенила 
C6H5-C6H3, диборан H2BH2BH2, плоские транс-комплексы соста­
ва MX2Y2 и др.

Группа D3h E 2(⅛z> 3C2 σ<*y, 2S3 3σ V f(x, у, z), Ri

а; +1 +1 +1 +1 +1 +1 x2+y2, Z2

A2 +1 +1 -1 +1 +1 -1 RZ
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Продолжение 
группы D3h E 2C⅞z∙ 3C2 2S3 3σv f(x, у, z), Ri

A1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 —

А" +1 +1 -1 -1 -1 +1 Z

E' +2 -1 о +2 -1 о х, у, Xi-y2, ху

Е" +2 -1 о -2 +1 о XZ, yz, Rχ, Ry

Данные элементы симметрии имеются у молекулы трифтори­
да бора BFg, нитрат-аниона NO3, CO3-, PCl5.

Группа D4h E 2С<!) C2 2C'3 2с; i 2S1 σh 2σ V 2σd f(x, у, z), Ri

Aig +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 x1+yλ,z1

Alu +1 +1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1 —

Aig +1 +1 +1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 -1 R2

A2u +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 Z

\ +1 -1 +1 +1 -1 +1 -1 +1 +1 -1 x1--yi

Blu +1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 -1 +1 —

Big +1 -1 +1 -1 +1 +1 -1 +1 -1 +1 ху
B2u +1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 —

⅞ +2 О -2 о о +2 о -2 о о xz, yz, R, 
RУ

E и +2 о -2 о о -2 о +2 о о х,у

К группе относятся плоские комплексы MX4 с координацией 
лигандов по вершинам квадрата например []PtCl4]2-. Другим при­
мером является дихлоротетрамминкобальт(П) [CoCl2(NH3)4], в 
октаэдрической структуре которого молекулы аммиака распола­
гаются по вершинам квадрата.

Группа Dsh E 2С« 2С’ 5C2 °Ь 2Ss 2S≡ 5σv f(x, у, z), Ri

A'1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 X1+y1, Z2
Λ1" +1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 —

A2 +1 +1 +1 -1 +1 +1 +1 -1 RZ
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α = 2cos(2π∕5), β = 2cos(4π∕5).

Продолжение 
группы Dsh E 2С« 2С’ 5C2 °Ь 2Ss 2S≡ 5σv f(x, у, z), Ri

Λ2" +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 Z

E'1 +2 +a +β 0 +2 +a +β 0 х,У

E1 +2 +a +β 0 -2 +a -β 0 xz, yz, R ,R

е; +2 +β +a 0 +2 +β +a 0 xt-yi, ху

Е" +2 +β +a 0 -2 +β -а 0

К данной группе относятся плоская структура циклопента- 
диенид-иона C5H5, сэндвичеобразная молекула ди(циклопен- 
тадиенил)рутения Ru(C3H5)2 и др. Однако подобная молекула 
ферроцена — ди(циклопентадиенил)железа Fe(C3H3)2 к данной 
группе не отностится, так как в устойчивой конформации ато­
мы углерода верхнего кольца находятся не над атомами углерода 
нижнего кольца, а между двумя его углеродными атомами. Фер­
роцен принадлежит к группе Dsd.

Группа Dsh E 2C6z> 2C, C2 3C,2 3C2 i 2S3 2S6 σ<zy) 3σd 3σv f(x,y,z),Ri

\ +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 Xi+y2, Z1

Alu +1 +1 +1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 —
a⅛ +1 +1 +1 +1 -1 -1 +1 +1 +1 +1 -1 -1 RZ
A2u +1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 Z

\ +1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 —

Blu +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 —
в* +1 -1 +1 -1 -1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 +1 —
B2u +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 +1 -1 —

Big +2 +1 -1 -2 0 0 +2 +1 -1 -2 0 0 xz, yz, Rχ, Ry

Elu +2 +1 -1 -2 0 0 -2 -1 +1 +2 0 0 χ,y

E2g +2 -1 -1 +2 0 0 +2 -1 -1 +2 0 0 xz, yz, R, R ’ v ’ х’ у

E2u +2 -1 -1 +2 0 0 -2 +1 +1 -2 0 0 xi-yλ, ху

Бензол обладает именно симметрией D6h. К этой группе сим­
метрии относятся: сэндвичеобразная по строению молекула ди- 
бензолхрома (C6H6)2Cr и др.

http://chemistry-chemists.com



374 Приложение

Группа Td E 8C3 3C2 6S4 6σd f(x, у, z), Ri

Ai +1 +1 +1 +1 +1 x2+y2+ Z2

A2 +1 +1 +1 -1 -1 —

E +2 -1 +2 0 0 3z2-ra, x2-z∕2

Ti +3 0 -1 +1 +1 R, R, Rх’ У’ Z

T2 +3 0 -1 -1 -1 Xj у, Zj Xyj XZj yZ

К данной точечной группе могут быть отнесены многочислен­
ные тетраэдрические гомоядерные кластеры химических элемен­
тов, а также молекулы и ионы с тетраэдрически расположенными 
атомами или лигандами Y вокруг центрального атома X состава 
XY4: CH4, C(CH3)4, SiCl4 и др.

Группа Oh E 8C3 6C2 6C4 3C2 i 6S4 8S6 3σh 6σd f(x, у, z), Ri

+1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 X2+y2+ Z1

+1 +1 -1 -1 +1 +1 -1 +1 +1 -1 —

Au +1 +1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1 —

A2u +1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 +1 —

e' +2 -1 о о +2 +2 о +1 +2 о 3z2-r2, 
x2-y2

E и +2 -1 о о +2 -2 о о -2 о —

T⅛ +3 о -1 +1 -1 +3 +1 о -1 -1 R.R,RX1 y, Z

T ⅛ +3 о +1 -1 -1 +3 -1 о -1 +1 Xyj XZj yZ

TiIu +3 о -1 +1 -1 -3 -1 о +1 +1 X, yj Z

T2и +3 о +1 -1 -1 +3 +1 о +1 -1 xyj XZj yz

К данной точечной группе принадлежат молекулярные си­
стемы и комплексные ионы с октаэдрически расположенными 
атомами или лигандами вокруг центрального атома состава XY6, 
например SF6, [Fe(CN)6]4-.
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Группа Ccov E 2R(φ,z) 2R(2φ,z) f(x, у, z), Rj

Σ+ +1 +1 +1 x2+y2, Z2

∑- +1 +1 +1 RZ

П +2 +2cosφ +2cos2φ х, у, XZ1 yz, Rχ, Ry

Δ +2 +2cos2φ +2cos3φ ху, x2-y2

Ф +2 +2cos3φ +2cos4φ —

Г.J +2 +2cosjφ +2cos(∕+l)φ —

Симметрией Coov обладают все гетероядерные двухатомные 
молекулы типа СО, HF; причем ось Coo выбирается вдоль линии, 
соединяющей ядра молекулы.

Группа Dooh E 2R(φ,z) ∞σ V i 2S(φ,z) ∞C2 /(ж, у, z), Ri

+1 +1 +1 +1 +1 +1 X2 +y2+ Z2

I 
be

W

+1 +1 -1 +1 +1 -1 RZ

л +1 +1 +1 -1 -1 -1 Z

« I +1 +1 -1 -1 -1 +1 —

+2 +2cosφ 0 +2 +2cosφ 0 xz, yz, Rχ, Ry

пи +2 +2cosφ 0 -2 -2cosφ 0 х,У

+2 +2cos2φ 0 +2 +2cos2φ 0 xy, x!i-y2

Δи +2 +2cos2φ 0 -2 -2cos2φ 0 —

rJg +2 +2cosjφ 0 +2 +2cos∕φ 0 —

+2 +2cos2φ 0 -2 -2cos∕φ —

К этой группе принадлежат все гомоядерные двухатомные мо­
лекулы, а также линейные трехатомные молекулы типа XAX.
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ОСНОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ
Й — квант действия

— — коэффициент нормировки, например функции ftt 
у ^mm

C = z (xpx - pxx ) — оператор1

1 Все операторы в книге даются полужирным прямым, а все векторы — 
полужирным курсивным шрифтом.

1 Э2 — операторsi∏θτ~ ] + 
Э0 J

V = i-+j-+k- — оператор «набла» 
Эх ду дг

V2 =_____________
,φ sinθ Э0

. Э .Э
sin2 θ Эср2

M2 Э Э
у------- Z—
∂z ду

д^_ ∂J 
Эх ∂z I

А 
ду Эх

— опе-

1 Э

A=

I д Э I, или Mx = -z sinφ-+ ctgθcosφ- — 
∖k σθ Эф J

д э

. д
■I---------оператор проекции

3φ

ратор квадрата момента импульса
'Э2 Э2 ∂∩
—-+—-H—- — оператор Лапласа, «дельта» 
Эх2 ∂y ∂z2

M2 = l(l +1) — собственные значения оператора квадрата 
момента импульса

ιvr / Э Э
Mx=-z у--г— ∂z ду

оператор проекции момента имульса на ось х 
/ Э Э А ( д д

M =-Z Z-—х— , или Mv=-i cosφ-—ctgθsinφ- 
y < Эх ∂zj I Э0 Эф

оператор проекции момента имульса на ось г/
м / э Э^ 

Эу Эх J

момента имульса на ось z
φm — индексированная функция

ZZmn =∫φm(τ)Hφn(τ)rfτ — матричный элемент гамильтониана
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V — частота
V — волновое число
βμv — резонансный интеграл
(μv∣μv) — обменный интеграл межэлектронного взаимодей­

ствия, выраженный через базисные функции
(μμ∣vv) — кулоновский интеграл межэлектронного взаимо­

действия, выраженный через базисные функции
δmrι — символ Кронекера
ψn(∕?) — ядерная волновая функция
АН — термохимическое изменение энтальпии (энтальпия 

реакции)
AHe — изменение энтальпии между минимумами потенци­

альных кривых
— указывает на комплексную сопряженность функции или 

оператора
{А, В} — коммутатор операторов А и В
А — оператор 
а — ускорение 
а0 — атомная единица длины 
AB — произведение операторов
В — оператор
с — индекс остова 
с — скорость света 
Cv — точечная группа симметрии
Cv- изохорная молярная теплоемкость
Cp — изобарная молярная теплоемкость
D — коэффициент прохождения потенциального барьера
d — порядок группы
d — тип электрона
D — реакционная вероятность
D — энергия диссоциации двухатомной молекулы
D — эффективная диэлектрическая проницаемость среды
dV — элементарный объем 
е — элементарный заряд
E — энергия
Ea — энергия изолированного атома
Eb — энергия связывания
Ecor — энергия электронной корреляции
Ect — энергия переноса заряда
¾⅛ — энергия дисперсионного взаимодействия
Ее — сродство к электрону
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Ee — формальная энергия активации в параболической моде­
ли переходного состояния

Eel — энергия электронная
Ees — энергия электростатического взаимодействия
E — энергия обменного взаимодействия
Ei — энергия ионизации
Eia — адиабатическая энергия ионизации
Eij — вертикальная энергия ионизации
En — энергия N-й частицы
En — энергия п-го электронного уровня
E0 — атомная единица энергии
E l — энергия поляризационного взаимодействия
tΓjp — энергия отталкивания ядер между собой
Erot — энергия вращательного движения ядер
Etot — энергия полная
Etrms ~ энергия поступательного движения
Eoib — энергия колебательного движения ядер
F — фокиан
F — модуль напряженности электрического поля
F — вектор напряженности электрического поля
F — сила
f — тип электрона
/, f(x) — функция, функция от аргумента х
Fvjj — матричный элемент матрицы Фока
G — оператор энергии отталкивания электронов
H — вектор напряженности магнитного поля
H — модуль напряженности магнитного поля
H — оператор
H — оператор Гамильтона (гамильтониан)
h — оператор, являющийся малым возмущением оператора H
h — постоянная ПланкаHd — гамильтониан Дирака
Hel — электронный гамильтониан
Hhf — гамильтониан метода Хартри — Фока
I — единичная матрица или оператор
i — мнимая единица
i — единичный вектор (орт) вдоль оси х
j = --(Φ VΦ-ΦVΦ ) = —(ΦVΦ -Ф VΦ) — вектор плот- 

2ти 2m
ности тока вероятности

j — внутреннее квантовое число
j — единичный вектор (орт) вдоль оси у
J — оператор полного момента
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J1 — собственные значения оператора квадрата полного мо­
мента

Jmn ~ кулоновский интеграл межэлектронного взаимодей­
ствия
J — собственные значения оператора проекции полного мо­

мента
k — единичный вектор (орт) вдоль оси z
Kmn — обменный интеграл межэлектронного взаимодей­

ствия
L — оператор
I -орбитальное квантовое число
L — оператор, комплексно-сопряженный оператору L
Z: Z1, Z2,собственные значения оператора L
Z — полное орбитальное квантовое число
Lmn — матричный элемент оператора L
т — магнитное квантовое число
т — масса
т — текущий индекс в индексированной функции напри­

мер фя
т = 0, ±1, ±2,... — собственные значения оператора Mz
M — матрица или оператор
∣∣‰∣∣ - матрица
М® — самосопряженная матрица или оператор
М* — комплексно-сопряженная матрица или оператор
M' — транспонированная матрица или оператор
Mn — масса ядра
т0 — масса покоя электрона
N — количество микрочастиц
п — индекс ядра атома
п — текущий индекс в индексированной функции, например φn
Na — постоянная Авогадро
Ne — количество электронов
Nn — количество атомных ядер
р — вероятность нахождения электрона
р — тип электрона
р — индекс перестановки
р — оператор вектора импульса
рх — оператор проекции импульса
P — обозначение терма
P — оператор парной перестановки многих частиц
Р+ — оператор проектирования на электронные состояния
Pkm — оператор перестановки частиц k и т
PJr) — радиальная функция распределения
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Pnm — вероятность перехода
Pμv — матричный элемент матрицы плотности
q — заряд, плотность заряда, электронная плотность
Q — вектор момента перехода
Q — сумма по состояниям молекулы
Q — эффективный заряд атома
qi — внутренняя (естественная) координата
qμv — составляющяя момента перехода, определенная на ба­

зисных функциях
г — расстояние
г — радиус-вектор
R — коэффициент отражения от потенциального барьера
R — межъядерное расстояние, длина связи
R — молекула реагента
R — радиальная составляющая волновой функции
R — углеводородный радикал (заместитель)
R — универсальная газовая постоянная
г75 — расстояние смещения атома при достижении переходного 

состояния в параболической модели переходного состояния
г — равновесное межъядерное расстояние
г — расстояние смещения атома в ходе реакции в параболи­

ческой модели переходного состояния
Rχ, Ry, Rz — аксиальные векторы
S — обозначение терма
S — оператор спина
S — поверхность
S — суммарный спин электронов
S — полный спиновый угловой момент
s — спиновая координата микрочастицы
s — тип электрона
S2 — оператор квадрата спина
si(⅛) — i-я спиновая функция ⅛-ro электрона
Sx, Sy, Sz — операторы проекций спина
S2 — спиновое квантовое число
5μv — матричный элемент матрицы интегралов перекрывания 
Sh — гиперболический синус
T — абсолютная температура
t — время
T — оператор кинетической энергии
T — тетраэдрическая группа симметрии
U — потенциальная энергия
V — индекс колебательной формы движения
V — валентная орбиталь
V — валентность
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V — индекс вертикальной плоскости
V — индекс вертикальной энергии
V — объем
V — оператор энергии притяжения электронов к ядрам мо­

лекулярной системы
V — скорость частицы
V — ковалентностьC

Ve — электровалентность
W — оператор преобразования симметрии
x,y,z- пространственные координаты микрочастицы
Y — угловая составляющая волновой функции водородопо­

добного атома
Z — заряд ядра, порядковый номер элемента 
а — показатель экспоненты функции гауссова типа 
а-лучи — поток двукратно заряженных катионов гелия 
3-лучи — поток электронов 
у-лучи — жесткое электромагнитное излучение 
ε — диэлектрическая проницаемость среды 
ε — модуль напряженности переменного электрического поля 
ε — напряженность переменного электрического поля 
ε0 — диэлектрическая проницаемость вакуума 
ζ — показатель экспоненты слэтеровской функции 
Θ — двухкомпонентный спинор 
θ — полярный угол сферической системы координат
Θ — составляющая волновой функции водородоподобного 

атома, зависящая от сферической координаты θ
λ — длина волны де Бройля
λ — произвольный вещественный коэффициент
Λ — характеристический размер области движения частицы 
μ — индекс атомной орбитали или базисной функции 
μ — приведенная масса
μ0 — бор электрон, атомная единица дипольного момента
V — индекс атомной орбитали или базисной функции 
τ — обобщенная координата 
φ — азимутальный угол сферической системы координат 
Ф — составляющая волновой функции водородоподобного 

атома, зависящая от сферической координаты φ
φ — угол, валентный угол
Ф — двухкомпонентный спинор
ф® — орбиталь Кона — Шэма
фя — п-я орбиталь
χ — пространственно-спиновая координата
Ψ — волновая функция 
ω — частота
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Д — дебай, внесистемная единица измерения дипольного 
момента

Дж — джоуль, единица энергии в СИ
Кл — кулон, единица количества электричества в СИ
м — метр, единица длины в СИ
с — секунда, единица времени в СИ

Алкильные группы: 
Me — метил 
Et — этил
Pr — пропил 
Bu — бутил 
i-Bu — изобутил 
S-Bu — втор-бутил 
t-Bu — трет-бутил
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а.е. — атомная единица
АО — атомная орбиталь
БН — базисный набор
БФ — базисная функция
ИК — инфракрасный (спектр)
KP — комбинационного рассеяния (спектр)
КОС — кремнийорганические соединения
ЛКАО — линейная комбинация атомных орбиталей
ЛО — локализованная орбиталь
MMB — межмолекулярное взаимодействие
MO — молекулярная орбиталь
ОС — орбиталь симметрии
ППЭ — поверхность потенциальной энергии
PO — релаксация орбиталей
РЭС — рентгеноэлектронный спектр, рентгеноэлектронная 

спектроскопия
ТЭС — трансмиссионный электронный спектр, трансмиссион­

ная электронная спектроскопия
УФС — ультрафиолетовый спектр, ультрафиолетовая спектро­

скопия
ФЭС — фотоэлектронный спектр, фотоэлектронная спектро­

скопия
XC — химическая связь
ADF- компьютерная программа для осуществления квантово­

химических расчетов
AIM — Atoms In Molecules / анализ заселенностей по Бейдеру — 

атомы в молекулах
AMi — Austin model 1 /вторая система параметризации метода 

MNDO
AMBER — Assisted Model Building and Energy Refinement /вари­

ант силового поля метода молекулярной механики
aug-cc-pVDZ — augmented correlation-consistent — pVDZ (basis 

set) / дополненный корреляционно-согласованный поляризован­
ный валентный двухэкспоненциальный (базисный набор)

aug-cc-pVQZ — augmented correlation-consistent — pVQZ (basis 
set) / дополненный корреляционно-согласованный поляризован­
ный валентный четырехэкспоненциальный (базисный набор)

aug-cc-pVTZ — augmented correlation-consistent — pVTZ (basis 
set) / дополненный корреляционно-согласованный поляризован­
ный валентный трехэкспоненциальный (базисный набор)
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BIO+ — вариант силового поля метода молекулярной механи­
ки для биологических молекул

BLYP — Becke-Lee-Yang-Parr /вид обменно-корреляционного 
функционала в теории функционала плотности

BSSE — Basis-Set Superposition Error / суперпозиционная ошиб­
ка базисного набора

CC- Coupled-Cluster (methods) / методы теории связанных 
кластеров

cc-pVDZ — correlation-consistent — pVDZ (basis set) / 
корреляционно-согласованный поляризованный валентный двух­
экспоненциальный (базисный набор)

cc-pVβZ — correlation-consistent — pVQZ (basis set) / 
корреляционно-согласованный поляризованный валентный че­
тырехэкспоненциальный (базисный набор)

cc-pYTZ — correlation-consistent — pVTZ (basis set) / 
корреляционно-согласованный поляризованный валентный трех­
экспоненциальный (базисный набор)

CCSD — Coupled Cluster method with Single and Double excita­
tions / методы теории связанных кластеров с одно- и двукратны­
ми возбуждениями

CCSD(T) — Coupled Cluster method with Single, Double and cor­
rection for Triple excitations / методы теории связанных кластеров 
с одно-, двукратными возбуждениями и с поправкой на тройные 
возбуждения

CCSDT — Coupled Cluster method with Single, Double and Triple 
excitations / методы теории связанных кластеров с одно-, дву- и 
трехкратными возбуждениями

CFF — Consistent Force Field / согласованное силовое поле — 
вариант силового поля молекулярной механики

CHARMM — Chemistry at HARoard Macromolecular Mechanics / 
вариант силового поля метода молекулярной механики

CI — Configuration Interaction / конфигурационное взаимодей­
ствие

CIS — Configuration Interaction with Single excitations / взаимо­
действие однократно возбужденных конфигураций

CISD — Configuration Interaction with Single and Double excitations / 
взаимодействие одно- и двукратно возбужденных конфитураций

CISD(Q) — Configuration Interaction with Single and Double ex­
citations and — Daoidson Correction / взаимодействие одно- и дву­
кратно возбужденных конфигураций с поправкой Дэвидсона

CISDT — Configuration Interaction with Single, Double and Triple 
excitations / взаимодействие одно-, двух- и трехкратно возбужден­
ных конфигураций

CISDTQ — Configuration Interaction with Single, Double, Triple 
and Quadruple excitations / взаимодействие одно-, двух-, трех- и 
четырехкратно возбужденных конфигураций

CMX — Connected-Moments Expansion / разложение связанных 
моментов
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CNDO — Complete NeglectofDifferential Overlap / полное прене­
брежение дифференциальным перекрыванием — начальная аббре­
виатура многих вариантов одного из полуэмпирических методов

DC — Davidson Correction / поправка Дэвидсона для учета ква- 
друплетных конфигураций

DF — Dirac — Fock / Метод Дирака — Фока
DFT — Density Functional Theory / теория функционала плот­

ности
DQMC — Diffusion Qμantum Monte-Carlo (method) / диффузи­

онный квантовый метод Монте-Карло
DZ — Double Zeta (basis set) / двухэкспоненциальный или рас­

щепленный (базисный набор)
DZV — Double Zeta Valence (basis set) / валентный двухэкспо­

ненциальный (базисный набор)
ECP — Effective Core Potential / эффективный потенциал остова
EFP — Effective FragmentPotentiafs (method)/ метод эффектив­

ных фрагментных потенциалов
EHT — Extended Huckel Theory / расширенный метод Хюккеля
FCI — Full Configuration Interaction / полное конфигурацион­

ное взаимодействие
GAMESS — компьютерная программа для осуществления 

квантово-химических расчетов
GAUSSIAN — компьютерная программа для осуществления 

квантово-химических расчетов
G2, G3 — Gaussian-2, 3 / гауссиан — 2, 3-варианты теории Gaus- 

sian-M, включающей комбинацию квантово-химических методов и 
подходов для точного расчета энергии молекулярных систем

Gaussian-M (G-l, G-2, G-3) — комбинированная схема кван­
тово-химических расчетов

GEA — Gradient Expansion Approximation / градиентное при­
ближение

GFQMC- GreenfunctionquantumMonte-Carlo (method) / кван­
товый метод Монте-Карло с использованием функций Грина

GGA — General Gradient Approximation / приближение обоб­
щенных градиентов

GTF — Gaussian-Type Function / функция гауссова типа
GTO — Gaussian-Type Orbital / орбиталь гауссова типа
HF — Hartree — Fock / метод Хартри — Фока
HOMO — Highest Occupied Molecular Orbital / высшая занятая 

молекулярная орбиталь
HYPERCHEM — компьютерная программа для построения, 

редактирования и расчетов геометрической и электронной струк­
туры молекулярных систем

INDO — Intermediate Neglect OfDifferential Overlap / частичное 
пренебрежение дифференциальным перекрыванием

LCAO — Linear Combination of Atomic Orbitals / линейная ком­
бинация атомных орбиталей

LDA — Local Density Approximation / приближение локальной 
плотности
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LPA — Lowdin Population Analysis / анализ заселенностей по 
Лёвдину

LUMO — Lowest Unoccupied Molecular Orbital / HCMO — низ­
шая незанятая молекулярная орбиталь

AfC SCF — MultiConfigurational SCF (interaction) / многокон­
фигурационное взаимодействие самосогласованного поля

MINDO — Modified Intermediate Neglect OfDifferential Overlap / 
модифицированное частичное пренебрежение дифференциаль­
ным перекрыванием

MM — Molecular Mechanics / молекулярная механика
MNDO — Modified Neglect of Diatomic Overlap / модифициро­

ванное пренебрежение двухатомным перекрыванием
AfP — Model Potentials / модельный потенциал
MP — Mδller — Plessetperturbation theory / теория возмущений 

Мёллера — Плессе
MPn — Mdller — Plesset n-orderperturbation theory / теория воз­

мущений Мёллера — Плессе и-го порядка
MPO — Mdller — Plesset O-orderperturbation theory / теория воз­

мущений Мёллера — Плессе 0-го порядка
AfPl — Mdller — Plesset Y-Orderperturbation theory / теория воз­

мущений Мёллера — Плессе 1-го порядка
MPl — Mdller — Plesset 2-order perturbation theory / теория воз­

мущений Мёллера — Плессе 2-го порядка
ΛfP3 — Mdller — Plesset 3-orderperturbation theory / теория воз­

мущений Мёллера — Плессе 3-го порядка
ΛfP4 — Mdller — Plesset i-orderperturbation theory / теория воз­

мущений Мёллера — Плессе 4-го порядка
MPA — Mulliken population analysis / анализ заселенностей по 

Малликену
MRCI — Multi-Reference Configuration Interaction / многоссы­

лочный метод конфигурационного взаимодействия
NBO — Natural Bond Order analysis / анализ заселенностей на­

туральных порядков связей
NDDO — Neglect of Diatomic Differential Overlap / пренебреже­

ние двухатомным дифференциальным перекрыванием
NPA — Natural Population Analysis / анализ заселенностей на­

туральных орбиталей
OPLS — Optimized Potentials for Liquid Simulations / вариант си­

лового поля метода молекулярной механики
PCM — Polarizable Continuum Model / модель поляризованного 

континуума
PMB — Parameterization Method 3 / третья система параметри­

зации метода MNDO
PMA/tm — Parameterization Method 3/transition metals / распро­

страненная на переходные элементы версия метода PMB
post HF — post Hartree — Fock (methods) / методы учета элек­

тронной корреляции, опирающиеся на результаты расчетов мето­
дом Хартри — Фока
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PP — PseudoPotential / приближение псевдопотенциала
PT — Perturbation Theory / теория возмущений
PRIRODA (ПРИРОДА) — компьютерная программа для осу­

ществления квантово-химических расчетов
QCISD — Quadratic Configuration Interaction with Single and 

Double excitations / квадратичное взаимодействие одно- и двукрат­
но возбужденных конфигураций

QCISD(T) — Quadratic Configuration Interaction with Single and 
Double excitations and correction for Triple excitations / квадратичное 
взаимодействие одно- и двукратно возбужденных конфигураций 
с поправкой на тройные возбуждения

QM/MM — Quantum Mechanics / Molecular Mechanics — гиб­
ридный метод, использующий методы квантовой и молекулярной 
механики

QMC — Quantum Monte Carlo / квантовые методы Монте- 
Карло

QZ — Quadruple Zeta (basis set) / четырехэкспоненциальный 
(базисный набор)

RHF- Restricted Hartree — Fock / ограниченный метод Харт­
ри — Фока

ROHF — Restricted Open-Shell Hartree — Fock / ограниченный 
метод Хартри - Фока для открытых оболочек

SCF — Self Consistent Field / самосогласованное поле
SCRF- Self-Consistent Reaction Field / самосогласованное ре­

акционное поле
SHM — Simple Huckel method / простой метод Хюккеля
STF — Slater Type Function / функция слэтеровского типа
5ТО — Slater Type Orbital / орбиталь слэтеровского типа
SV — Split-Valence (basis set) / валентно-расщепленный (базис­

ный набор)
SVP — Split-Valence plus Polarization (basis set) — валентно- 

расщепленный с поляризационной функцией (базисный) набор
SZ — Single Zeta (basis set) / одноэкспоненциальный, или ми­

нимальный (базисный набор)
TS — Transition State / переходное состояние
TZ — Triple Zeta (basis set) / трехэкспоненциальный расширен­

ный (базисный) набор
TZDP — Triple Zeta plus Double Polarization Zeta (basis set) / 

трехэкспоненциальный с двумя поляризационными функциями 
(базисный) набор

UFF — Universal Force Field / универсальное силовое поле ме­
тода молекулярной механики

UHF — Unrestricted Hartree — Fock / неограниченный метод 
Хартри — Фока

VQMC- Variational Quantum Monte-Carlo (method) / вариаци­
онный квантовый метод Монте-Карло

ZDO — Zero Differential Overlap / нулевое дифференциальное 
перекрывание
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— исходные 333, 336, 343, 344
— конечные 333, 336
Взаимодействие
— спин-орбитальное 138, 215
Выражение
— Полинга для ионности связи 55
— Шомакера — Стивенсона 55
Вырождение 126, 131

Гамильтониан 13, 15,16, 20, 31, 40, 
85, 89, 94,146, 261, 325

— Дирака 37
— Дирака — Кулона 38
— Дирака — Кулона — Брейта 38
— Дирака — Кулона — Гонта 38
— нерелятивистский модельный 140
— Хартри — Фока 20
Гессиан 264, 337, 351
Группа
- C1 365
- Clh 369
- C2 365
- C2h 369
- C2v 366
- C3 366
- C3h 369, 370
-C3v 367
- C4v 367
- C6 366
- C6v 367, 368
-Cn 364
- Cs 364

Coov 375
- D2 370
- D2d 370
- D2h 371
-D3d 371
- D3h 371, 372
- D4h 372
- Dsh 372, 373
-D6h 373
— Dooh 375
-Oh 374
- S2 368
- S4 368
- S6 368, 369
- Td 374
— абстрактная 151
— порядок 159
Группы
— точечные 151, 365

Движение
— вращательное 10, 311, 314, 319
Диаграмма
— корреляционная 233
— молекулярная 124
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— соответствия 233, 234, 236, 239
— энергетическая 124, 126, 167, 232
Диборан 253, 371
Диэлектрическая постоянная 203, 
327
Диэлектрическая проницаемость
— среды 136
— растворителя 325
Дырка
— Кулона 81, 101
— Ферми 24, 39

Заселенность
— полная или общая 249
— чистая 248
— перекрывания 248
— орбитали 44, 246
— орбитали 96, 118

Изолинии 335
Импульс, сопряженный координате 
263
Инвариантность
— к гибридизации орбиталей 109
— ротационная 47,109
Индекс(ы)
— атома, энергетический 260
— Виберга 253
— свободы электрона 257
— реакционной способности 339
— динамические 343
— Клопмана 342
— статические 339
Интеграл
— взаимодействия 31, 90
— кулоновский
----- межэлектронного отталкивания
21,221
----- в простом методе MO Хюккеля 
118, 130
— обменный 22, 221
— остовный 30
— резонансный 110, ИЗ, 118,130
Интенсивность
— поглощения интегральная 265, 
277, 282

— полос
----- ионизации 306
----- колебательного спектра 180, 
261, 265-272
— электронного перехода 277
Интермедиат 332
Интерпретация
— кинетики и механизма реакций 
344
— спектров
----- фотоэлектронных 287, 293, 296, 
300-303
----- электронных 274, 275
Ионность химической связи 56, 259

Касповое условие 72
Квантовая химия
— экспериментальные методы 287
— эмпирические методы 42
Квантовое число
— главное 44
— эффективное 44
— орбитальное 62
— орбитальное полное 214
— проекции орбитального момента 
на молекулярную ось 230
— спиновое полное 214
Квантово-химическая программа
- ADF 186
- GAMESS 186, 189-192, 228, 244, 
273
- GAUSSIAN 186-189, 228, 244, 
273, 286
- Hyperchem 183,186,187, 
192-206, 228, 244, 245, 273, 286, 318, 
350
- PC GAMESS / FIREFLY 190
- PRIRODA (ПРИРОДА) 186, 
206-211,228, 245, 273,319
Квантово-химические расчеты
— воспроизводимость 177
— информативность 176
— проблемы осуществления 184
— точность 176—184, 276
Квантово-химический расчет
— размерно-согласованный 79, 89, 91
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— размерно-экстенсивный 88, 91
— схема и номенклатура 212
— усеченный 329
Классификация
— базисных наборов 41
— квантово-химических методов 41
Ковалентность
- атома 121, 130, 253, 254, 256, 258, 
260
— модифицированная 255, 256, 260
— молекулярная 257, 260
— молекулярной орбитали 257
— относительная 256
— свободная 121, 130, 255, 342
— стандартная 256
Комплекс(ы)
— послереакционный 334,336, 338, 
343, 350, 352
— предреакционный 334, 335, 343, 
350-352
— донорно-акцепторные 322, 331
----- классификация 323, 324
Константа экранирования
— Слэтера 44
— Бёрнса 45
Континуум 325
Континуумные теории сольватации
324
Конфигурации
— распределения электронов 84—93,
101
Конфигурационное взаимодействие 
71, 83, 84, 85
— квадратичное, QCI87
— квадратичное, QCISD(T) 87
— количество конфигураций 86, 101, 
276
— минимальное 88
— возбужденных состояний
----- одно-, двух-, трех- и четырех­
кратно, CISDTQ 87
----- одно-, двух- и трехкратно, 
CISDT 87
----- одно- и двухкратно, CISD 71, 87
----- одно- и двухкратно, CISD(Q) 87

----- однократно, расширенный
XCIS, 276
----- однократно, CIS 86, 275, 286
— полное 86
— трудности использования 88
Конфигурационное пространство
— ограниченное 86
Координата реакции 332, 335
Координаты
— внутренние 190, 207, 210, 262, 263, 
264, 272, 328, 332, 334, 338, 339
— декартовы 107, 145,186,187, 190,
207, 209, 364
— естественные 262
— колебательные 264
— нормальные 264, 265, 336, 337
— сфероидальные 229
Координационное число 253
Корреляционная
— таблица 292
Корреляционные эффекты
— типы 80
— значение 78
Корреляция электронов
— внутрь-наружу 80
— динамическая 81
— кулоновская 25
— нединамическая 81
— радиальная 80
— слева-справа 80
— статическая 81
— структурная 81
— обменная 25
— угловая 80
Квантовые методы Монте-Карло 98
Коррелированные методы 83, 92, 93
Коэффициент
— группировки 66
— контрактации 66
— прохождения 344
----- Вигнера 345, 350
— разложения представления 158
— экстинкции 265
Коэффициенты
— динамических свойств связей 347
— кинематические 263
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— Кондона — Шортли 221

Линейная комбинация 
— атомных орбиталей 29 
— базисных функций 29, 30, 67

Матрица
— Гессе, гессиана 190, 207, 336, 337, 
351
— динамических коэффициентов 
264
— единичная 37
— интегралов перекрывания 30, 252, 
261
— кинематических коэффициентов 
264
— плотности 31, 34, 83, 116, 250— 
258, 261
— порядков связей 31
— силовых постоянных 337
— спиновой плотности 342
- Фока 30, 31, 93, ИЗ, 116, 306
Матричный(е) элемент(ы) 
— гамильтониана 19, 85,106, 109, 
116, 117, 293
— гессиана 264, 336
— дипольного перехода 284
— матрицы плотности 31—34, 254
— матрицы спиновой плотности 342
- фокиана 28, 32, 34, 109, ИЗ, 116
Межмолекулярное взаимодействие 
70, 79, 286, 319, 324
- расчет 114,130,133,136,177,185, 
202, 203, 285, 321, 322, 330
— составляющие 319, 320, 326, 329
Метод(ы)
— ab initio 41, 42, 78,102, 290
- CC 83, 91
- CCSD 91, 101
- CCSD(T) 92,101
- CCSDT 92
- CI83, 84, 101
- CIS 86, 101, 275
- CISD 86,101
- CISD(Q) 87, 101
- CISDT 87, 101

- CISDTQ87
- CMX 83
- DF139
- DFT83, 94, 101, 102, 180-183
-DQMC 99
- ECP 140
-FCI86
- GFQMC 99
- ЯР 29, 42, 72, 79, 80,102,177, 243,
273, 299, 307
-MC SCF 83, 93, 101
- MM132-137
-MP 89
-MPO 89
- MP2 90, 101,102, 243, 273
- MP4 90, 101
-MRCI93, 101
-post HF 83, 101
- QCISD 87,101
- QCISD(T) 87,101
- QM138
- QM/MM137,138, 329
- QMC 98
-RHF 32, 260
- ROHF 33
- SCF 28
-SCRF 327
- UHF 34
- VQMC 99
- XCIS 276
-Xα97
- ΔZ⅛τ225
- РЭС 287
- ТЭС 287
- ФЭС 287, 290, 291
— вариационный 17
----- Ритца 85
— высокой точности 180
— гибридные 138, 329
— Дирака — Фока 37—40,139,143
— интерпретации РЭС и ФЭС 287
— исследования 175
— квантовый Монте-Карло 98
----- вариационный 99
----- диффузионный 99
----- с функциями Грина 99
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— Кона — Шэма 95
— конфигурационного взаимодей­
ствия 84, 101
----- нескольких исходных конфигу­
раций 93
— коррелированные 83, 92
----- односсылочные 92
— матричного исчисления 154
— микроволновой спектроскопии
267, 268, 271
— многоконфигурационного взаимо­
действия 92
— многоуровневые 102
— молекулярной механики 43, 
132-137
— молекулярных орбиталей 29, 30, 
168
— Монте-Карло 97, 329
— неопределенных множителей
Лагранжа 27
— неэмпирические 41, 42, 61,100, 
139
— поверхностей потенциальных 
энергий 332
— поиска нормального колебания с
мнимой частотой 337, 350
— полуэмпирические 42, 43, 100,
104, 130,139
--AMi 114, 129, 182, 260
- - CNDO 109-111,129, 252, 258,
290, 297, 299, 302-305
----- ЕНГ 116,129, 290
- - INDO 112,129, 255, 290, 299
------MINDO 112,129
--MNDO 112, 129, 182
------MNDO/d 182,183
- - РМЗ 115, 129, 130,182, 243, 244,
260, 285,307, 331
----- PM3∕tm 115,129
--РМ5 115
------РМ6 116, 129
--SHMiil, 130, 131
----- нулевого дифференциального
перекрывания 42, 47, 106
----- параметризация 57
----- Хюккеля

---------простой 56, 117-129, 293
---------расширенный 116,117
— прямой SCF 277
— реакционного поля 325
— рентгеновской спектроскопии 45
— самосогласованного поля 17, 28
— самосогласованного реакционного 
поля 327
— силового поля 132
— синхронного транзита 338, 351
— спектроскопические 268
— теории возмущений Мёллера — 
Плессе 89
— теории связанных кластеров 91
— теории симметрии 293
— трансмиссионной электронной 
спектроскопии 287
— уравнивания 321
— учета релаксации орбиталей 
55-57, 68, 69
— учета электронной корреляции 
82-93
— функционала плотности 42, 57, 
94-98, 237, 238, 342
— Хартри — Фока 17, 20, 22, 25, 28, 
70, 71, 77, 79, 83, 92,143, 180, 237, 
238, 342
----- неограниченный 33—35, 40
----- ограниченный 32, 33, 40
— Хартри — Фока — Роотхана 29, 
34, 57, 221-227
— электронной дифракции 271
— электронографический 266, 267
— эмпирические 42, 43, 55, 100, 132
— эффективных фрагментов 328 
Механика
— молекулярная 132—138, 183, 193, 
201, 205, 206, 322
Микросостояния 218—221 
Множитель
— корректирующий 178, 180, 182, 
183, 272,311
— масштабный 203
— нормирующий 44, 60, 61,160,162
— постоянный 144
— момента перехода
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----- радиальный 278
----- угловой 279
— экспоненциальный 91
Модель
— экранирования, электропроводя­
щая 327
— поляризационного континуума 
327
— расчетно-экспериментальная 306 
— растворителя 203, 285, 324—331 
— самосогласованная, поляризаци­
онной среды с учетом изоплотности 
327
— статической поверхности изо­
плотности 327
Молекулы и ионы
- (C2H5)2O 331
- (C2H5)2S 331
-(C2H5)3SiOSi(C2H5)3SOS
- (CH3)2CH2 346, 350
- (CH3)2CH2ClSiOSiCH2Cl(CH3)2 
308
- (CH3)2ClSiOSiCl(CH3)3 308
- (CH3)2S 331
- (CH3)3CH 346, 350
- (CH3)3SiO(Si(CH3)2O)nSi(CH3)3 
308
- (CH3)3SiOSi(CH3)2OSi(CH3)3 308
- (CH3)3SiOSi(CH3)3 308
- (HMe2SiO)2SiMe2 301
— (Me3SiO)2SiMe2 301
- (Me3SiO)2SiMePh 301
- (Me3SiO)2SiMeVi 301
- (Me3SiOSiMe2)2O 301
— (t-Bu2)S 285
- (CH3)3SiOSiH3 308
- [(CH3)2SiO]2 308
- [(CH3)2SiO]3 308
- [(CH3)2SiOJ4 308
-[(CH3)2SiOJn 308
- [F2SiOJ2 308
- Al(C2H5)3 331
- Al(CH3)3 331
- Al2 242, 243
- AlJ 243
- AlBr3 331

- AlCl3 331
- AlF3 331
- AlH3 261
- AlI3 331
- AlO 242
- ArH 324
- B2 234, 242, 243
- BJ 243
— B2H6 или H2BH2BH2 253
- Be2 234, 236, 241, 243
— BeJ 243
- BeCl2 315
- BeH 241
- BeH2 261
- BeO 241, 318
- BF3 331
- BH 242
- BH(CH3)2 331
- BH3 261, 331
- ВО 242
- Br2 323
— BuSBu 285
- BX3 324
- C(CH3)4 308
- C2 242, 243
- C2- 242
- CJ 242, 243
- C2H2 291, 308, 318
- C2H4 266, 308
- C2H4O 291
- C2H6 291, 308, 346, 350
- C3H6 291, 308
- C6H6 291, 308
- Ca2 241
- CaO 261
- CF4 318
- CH 242
- CH- 242
- CH+ 242
- CH3 350
- CH3Cl 291
- CH3F 267
- CH3OCH3 308
- CH3OH 269
- CH3OSiH3 308
- CH3SiH3 271
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- CH4 265, 290, 308, 346, 350
- CHCl3 267, 308
- Cl2 243
- Cl2- 243
- ClO 243
- CN 242
- СО 242, 243, 261, 290, 308, 318
- CO+ 242
- CO2 318
— Cu2 242
— Cu2O 258
- CuH 242
- CuO 242, 258
— EtSEt 285
- F2 242, 243, 318
- F2+ 243
— F3SiOSiF3 308
- FO 243
— GaBr3 331
- GaCl3 331
- H2 79, 234, 236, 241, 290
- HJ 229, 230, 241
- H2CO 318
- H2O 179, 261, 290, 305, 308, 318
- H2O2 268, 318
- H2S 100, 261, 290, 308
- H3SiOSiH3 297, 305, 308
- HCl 261, 318
- HCN 318
- He2 234
- HF 242, 261, 290, 308, 318
- I2 323, 324, 331
- ICl 323
- KCuO2 258
- Li2 234, 241, 243, 261
- LiJ 243
- LiF 79, 318
- LiH 241, 318
- LiO 241
- Me3Si(OSiMe2)nOSiMe 304
— Me3SiOSiMe3 305
- MeCOMe 291
- MeNH2 291, 308
- MeOMe 305, 308
- MeOSiH3 305
- MeS(I-Bu) 285

- MeSBu 285
- MeSEt 285
- MeSMe 285, 291, 308
- MeSPr 285
- Mg2 241, 243
- MgJ 243
- MgH 241
- MgO 242, 261
- N2 79, 234, 242, 243, 290, 308
- NJ 243
- N2H4 271
- Na2 241
- NaH 241, 261
- NaO 241
- NH 242
- NH3 261, 269, 290, 308, 318
- NO 243
- O2 234, 242, 243
- OJ 243
- O3 268
- ОН 242
- P2 243
- PJ 243
- PH3 261
- PN 243
- PrSPr 285
- R2O 323, 324
- R2S 281, 323
- R3N 323
- RSR' 282
- RX 324
- S2 243
- SJ 243
- ScO 242
- Si(CH3)4 308
- Si2 242, 243
- SiJ 243
- SiH 242
- SiH- 242
- SiH+ 242
- SiH4 261, 318
- SiO 242, 243
- SiO+ 242
- SO 261
— YBa2Cu3O7 258
- азот 79, 101, 234, 237, 238, 249,
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250, 293
- аммиак 100, 171, 177, 269, 273, 
367, 372
— ацетилен 291
— ацетон 283, 291
- бензол 119, 127, 128, 130, 131,156, 
172, 199, 291, 308, 333, 368, 373
— водород 14,16, 38, 60, 64, 66, 70, 
74-76, 81, 82,102, 115, 124, 130, 142, 
146, 157,166,167, 171, 194, 195, 198, 
199, 201, 209, 212, 229, 230, 233, 249, 
251, 253, 268, 298, 299, 300, 333, 344, 
345, 346, 349, 365
— гексаметилдисилоксан 300, 301
— гексаметилциклотрисилоксан 302
— гексаэтилдисилоксан 300
— гидразин 271, 273
— ди-трет-бутилсульфид 280, 281
— диалкилсульфид 280—284
— диборан 253, 371
— диметилсульфид 280
— дисилоксан 296—299, 305
— диэтилсульфид 280
- метан 265, 266, 273, 315, 346
— метанол 265, 269, 270, 273
— метиламин 291
— метилсилан 271, 272
— озон 255, 268, 269, 273
— октаметилциклотетрасилоксан 
303
— перметилполисилоксан 304 
— пероксид водорода 150, 265, 268, 
273
— симдихлортетраметилдисилоксан 
300
— фторметан 267
— хлорметан 171,196, 291, 367
— хлороформ 267
- этан 135, 150, 177, 179, 195, 196, 
197, 199, 201, 205, 291, 346, 371
— этеноксид 291
- этилен 119, 121, 122, 124, 125,171, 
266, 273, 370, 371
Молекулы
— гетероядерные 74, 238, 239, 240, 
259, 314,315, 375

— гомоядерные 74, 148, 230—240, 
314, 315, 374,375
Момент
— дипольный 43, 72, 87, 92, 111, 115, 
133, 136, 176,178, 180, 182, 183, 190, 
246, 251, 259, 265, 306, 326, 327
— инерции 314, 315
— квадрупольный 190
— мультипольный 327
— октанольный 190
— перехода 277—279
Момент количества движения (им­
пульса)
— орбитальный (угловой) электрона 
78, 81, 142
— полный 213, 215, 216
----- спиновый 214, 217, 220
----- орбитальный 54, 214, 217
— проекция 230, 235, 240

Номенклатура квантово-химическо­
го расчета 212
Номенклатура Шенфлиса 151

Обеспеченность электрона функци­
ями 72—76
Оболочки 64
— сольватные 185, 328, 330
— функций 64, 66
Объем элементарный 48
Окно программы HYPERCHEM 193
— иконки работы с файлом 193
— иконки редактирования 193
----- вращения 200
----- выделения 196, 197
----- перемещения 200
----- поворота 201
----- размерности 196
----- рисования 194
— рабочее пространство 193
— строка имени 193
— строка меню 193
Оператор
— Гамильтона 12,13, 16, 18
— интегральный 27
— квантово-химических программ
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188-192,210,211
— кинетической энергии 94, 140
— кластерный 91
— линейного преобразования 262
— потенциальной энергии 94, 110
— проектирования 35
— проектор 160
— эффективного заряда ядра 50 
Операции симметрии 146, 147,171, 
365
— вращение вокруг оси 147,148
— единичная 149
— отражениея в плоскости 149
— зеркально-поворотное преобразо­
вание 149, 150
— инверсия 150, 233, 238 
Орбиталь(и) 17, 20, 43, 65—69, 73, 
86,105
— «замороженная» 36, 58, 329
- «/-типа 111, 144, 182, 223, 305
— /-типа 144
— п-типа 295
— р-типа 144
— s-типа 144, 223
— л-типа 230, 323
— ст-типа 230, 295, 323
— атома водорода 50, 60
— атомная 29, 43, 60—64, 100, 231, 
232
— виртуальная 84, 274, 276
— гауссова типа 62
— гетероядерных двухатомных мо­
лекул 238—240
— гибридизация 59,109
— гомоядерных двухатомных моле­
кул 231—238
— граничная 341
— занятая (заселенная, заполнен­
ная)^, 84, 90, 274, 286, 323, 339
— заселенность 246, 248, 250
— ковалентность 254, 257, 342
— Кона — Шэма 94, 96
— локализованная 288, 293, 296, 329
— модификация 58, 59, 100
— молекулярная 29, 32, 231, 232, 287
— натуральная 250

— объединенного атома 233
— поляризация 59
— поляризация валентная 59
— поляризация кулоновская 59
— разрыхляющая (анти-, несвязыва­
ющая) 82, 349
— релаксация 53—57, 59, 60, 69, 100, 
111,225, 307, 322, 330
— реорганизации 307
— ридберговская 81, 283
— свободная (незанятая, вакантная) 
36, 90, 275, 286, 323, 333, 339, 340 
— связывающая 82, 349
— симметрии 154, 164, 171, 172, 233, 
284, 294, 296, 298, 302
— слэтеровского типа 43,100
— Хартри — Фока 27, 28, 50, 60, 93
— экранирующая 44
Орбитальная энергия 25, 26, 35, 36, 
40, 89, 96, 97, 125, 223, 224, 231-240, 
243, 288, 289
Орбитальный показатель экспонен­
ты 44, 58
Ортогонализация по Шмидту 163
Осциллятор
— сила 277
Переход(ы)
— конформационный 178, 308
— электронный 273, 306
- - п → π* 183, 274
----- π → π* 274
- - σ → π* 183
----- в диалкилсульфидах 280—285
----- вероятность 190
----- запрещенный 170
----- интенсивность 277
----- правила отбора 170, 172
----- разрешенный 170
----- синглет-синглетный 274, 275
----- синглет-триплетный 274, 275
Переходное состояние 16,191, 210, 
332-336
— количество частот 338
— параболическая модель 345—349
— поиск 337, 338, 350—352
— раннее 339
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— энергия 332—336, 338
Плотность
— вероятности 67, 68
— заряда 246
— неспаренного электрона 342
— спиновая 114, 190, 208, 342
— электронная 45—50, 53, 54, 72, 
94-97,120,121,130,180,188,190, 
206, 246, 247, 249, 251-253, 305, 327, 
341
----- граничной орбитали 340, 341 
Поверхность
— потенциальной энергии 12, 15, 16, 
104, 111,133, 264, 309, 332-491
— узловая 124, 166, 190, 231
Подход бимолекулярный 322
Показатель экспоненты орбиталь­
ный 44, 46, 47, 54, 57, 58, 61, 63, 64, 
66, 70,71,72, 109, ИЗ, 237
Полиены циклические 125, 126
Полином
— Лежандра 326
Полярность химической связи 252, 
259
Поправка(и)
— Дэвидсона 87
— релятивистская 143
— по теории возмущений
----- к энергии 90
Порядок
— группы 159
— оси симметрии 148
- связи 32, 120, 121, 124, 130,183, 
246, 251-253, 328
— седловой точки 338
Постоянная
— Авогадро 317, 347
— Больцмана 314
— диэлектрическая 136, 203, 327
— силовая 178, 180, 264, 337, 347, 
348
— стерическая 283
— универсальная газовая 313, 347
— тонкой структуры 37
Потенциал модельный 140 
Правила(о)

— Бёрнса 44, 45, 46, 51,100
— Вигнера — Неймана 233, 238
— Клечковского 223
— непересечения профилей энергии 
343
— отбора 170, 172
— Слэтера 44, 45, 100
— сумм 221
- Хунда 25, 48, 100, 217, 220
— Хюккеля (4п + 2) 127, 128
Представление
— точечной группы симметрии 151
— неприводимое 153—155, 296, 298, 
365
— приводимое 158, 296
— полносимметричное 168
— прямое произведение характеров 
168-170
Преобразование(я)
— координат 145, 152, 253, 254
— базисных орбиталей 158, 159, 171
— тождественное 146
— точечные 146
— зеркально-поворотное 149, 150
Приближение, см. также Метод(ы)
— «замороженных» MO 36
- MO LCAO 29, 30, 34, 40, 42
- MP, МР2, MP3, MP4, MPG 89-91, 
181
— адиабатическое 10, 17
— Борна — Оппенгеймера 15,132,335
----- грубое 15, 41
— валентное 86, 105, 140
— виртуальных орбиталей 274
— гармонического осциллятора 263
— градиентное 98
— конфигурационного взаимодей­
ствия 275, 286
— локальной плотности 97
— Малликена Ill
— модельного потенциала 140
— невзаимодействующих электро­
нов 95
— нулевого дифференциального 
перекрывания 47, 106, 130
— обобщенных градиентов 98
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— одноэлектронное 77
— орбитальное 26
— псевдопотенциала 140
— Хартри 20, 39
— Хартри — Фока 17
— эффективного потенциала остова 
140
Прикладная квантовая химия 173,
175, 184, 213, 354
Примитивные функции 62
Принцип
— максимальной валентности 257
— минимума энергии 233
— Паули 25
Продукты реакции 334
Проектирование на электронные
состояния 38
Произведение
— прямое 168
Промотирование электронов 234
Путь химической реакции 206, 332

Разделение электронного и ядерного 
движений 14
Размер
— базисного набора 58
— орбитали 68, 120
Растворитель, учет влияния 190,
203, 285
— гибридный метод 329
— метод эффективных фрагментов 
328
— неявный учет молекул 328
— супермолекулярный подход 322, 
331
— явный учет молекул 329
Растворителя модели
— виртуального заряда 325
— изоплотности 327
— континуумные 324, 328
— Онзагера 327
— поляризационного континуума 
327
— реакционного поля 325
----- самосогласованного 327
— сольватная Клопмана 325

— статической поверхности 327
— экранирования электропроводя­
щая 327
Расчет
— размерно-несогласованный 79, 87, 
88, 91, 185
— размерно-неэкстенсивный 88, 91 
— размерно-согласованный 79, 87, 
89,91
— размерно-экстенсивный 91 
Реагенты в реакции 333—335 
Реакции
— анизодесмические 178, 179
— гомодесмические 178, 179
— изодесмические 178, 179
— неадиабатические 334
— радикального отрыва водорода 
345, 346, 348
— электрофильного замещения 333
Реакционная вероятность 344 
Реакционная способность 121, 255, 
256, 332-352
Релаксация орбиталей 53—57, 59, 67, 
68,100, 111, 129, 225, 227, 288 
— эмпирическая модель 56
Релятивизм
— учет 139
Релятивистские эффекты 139, 142
— непрямые 144
— прямые 144
Реорганизация электронов (орбита- 
лей) 288, 289, 307 
Ряд
- Тейлора 98, 134, 263
Самосогласование
— зарядов 55, 246, 328
— процедура 31, 40,116, 277, 327, 328
Связь электронов в атоме
—j-j-связь 216
— LS Рассела — Саундерса 215
— нормальная 216
Сила осциллятора 277
Силовое поле 133
Силовые постоянные 178, 180, 264, 
337, 347, 348
Симметрия 145
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Система
— с закрытой оболочкой 25, 26, 30, 
31, 35, 40, 46, 51, 81, 84,168,190, 214, 
218, 223, 243, 252, 254, 274, 276
— с открытой оболочкой 32, 34, 47, 
112, 256, 276
Система координат, см. Координаты 
— валентно-силовая 264
Согласованность размерная 185 
Соединения
— гипервалентные 183
— диалкилсульфиды 280
— кремнийорганические 292
— металлоорганические 323
— неорганические 181, 182, 183
— органические 182,183, 250, 252, 
291
— элементоорганические 181 
Сольватон 325
Состояние
— атома или иона 213—229
— основное 78, 80, 84, 88, 91, 92, 93, 
94,126, 168, 237, 241, 242
— возбужденное 88, 169—171, 78, 84, 
88, 92, 93,169,172, 241, 242
— объединенного атома 230, 233, 234
— разъединенных атомов 230
Состояния молекул
— вращательные 10—12
— колебательные 10—12, 103
— многократно возбужденные 84
— позитронные 38
— электронные 10—12, 38 
Спектроскопия
— в ближней ультрафиолетовой об­
ласти 10
— в видимой области 10
— инфракрасная 10
— микроволновая 10
— рентгеновская 45
— рентгеноэлектронная 286, 287
— трансмиссионная электронная 287
— фотоэлектронная 286, 287
Спектры
— вращательные 12
— колебательно-вращательные 12

— колебательные 178,180, 206, 210, 
261-273, 315, 317,318, 337, 338, 351, 
352
— рентгеноэлектронные 286, 287
— инфракрасные 187, 190
— комбинационного рассеяния 187
— фотоэлектронные 36, 57, 111, 286, 
287, 289-308
— электронно-колебательно-враща- 
тельные 11
— электронные поглощения 86,170, 
180, 182, 273-286, 317
— электронные трансмиссионные 
286
— ядерного магнитного резонанса
90,180, 182, 188
Спиновая примесь 35
Спинор 38,139
— двухкомпонентный 39
Спин-орбиталь 17
Сродство к электрону 36, 40, 43, 70, 
71, 78, 102, 110, 114, 181,188, 225, 
227, 243, 288, 348
Стандартная сумма по состояниям 
314
— вращательного движения 314, 315
— колебательного движения 315
— поступательного движения 314
— электронным 315
— ядерных спинов молекулы 316 
Суперпозиционная ошибка 321, 322, 
330

Теорема
— Бриллюэна 85
— вириала14
— Купманса 35, 36, 40
— Хоэнберга — Кона 94
Теоремы
— парности 125
Теория
— Gaussian-M 102
— возмущений
----- Мёллера — Плессе (MP) 89
— групп 154
— переходного состояния 332
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— связанных кластеров 91
— симметрии 145
— сольватации континуумные 324
— функционала электронной плот­
ности 94
— химического строения 79
Тепловой эффект 178, 179
Теплоемкость 313
— изобарная 316
— изохорная 316
Термодинамика статистическая 313
T ермодинамические
— свойства 309
— функции состояния 313—319
Терм(ы) 15
— атомов 216
----- энергия 217—227
— двухатомных молекул 235, 241
----- классификация 235—241
Точка
— седловая 190, 210, 332, 336, 338
— стационарная 72, 332—334, 336
Туннельный эффект 344
— константа скорости 345
— коэффициент Вигнера 345

Уравнение
— диффузии Фика 99
Уровень виртуальный 32
Уровень расчета 180
— геометрических параметров 212
— энергии 212
Условие
— стационарности
----- точек ППЭ 336
Усредненное кулоновское поле 20

Фокиан 27
Формула
— Вольфсберга — Гельмгольца 117
— Кирквуда 326
— Джинса 136
Фотоионизация 301
Функция(и)
— антисимметричные 147
— базисная 29, 30, 55, 57—65, 69—71

— гауссовы 58, 61—63
----- общая группировка 64
----- сегментная группировка 64
— диффузные 70
— первичная 62
— поляризационные 69, 70
— примитивная 62
— простейшая 62
— симметричные 147
— слэтеровская 60, 61
Функционал(ы) 94
— градиентные 98
— кинетической энергии 95
— локальные 97
— нелокальные 98
— обменно-корреляционной энергии 
95
— потенциальной энергии 95
— электронной энергии 95
— энергии в методе Хартри — Фока
27

Характер(ы)
— представления
----- неприводимого 154—160,
168-171, 298, 364-375
----- приводимого 158,171
Характеристичность полос 293
Хартри-фоковский предел 78
Химическая точность 102,179

Центральное поле 38, 142, 146

Число конфигураций 86, 101
— минимальное 88
— сокращение 86

Шум информационный 105

Экранирование электронов 47—53
Электровалентность 258
Электрон(ы)
— внутренние 68,139, 140, 287
— валентные 68—71, 103,105,115,
139-141, 144
— типы связи 213—216
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Электроотрицательность 43, 55, 56, 
137, 305, 308, 342, 349 
Энергетические уровни
— двухатомных гетероядерных 
молекул элементов второго периода 
240
— двухатомных гомоядерных моле­
кул элементов второго периода 236 
— иона Hj 230
— электронной конфигурации np2 
220
Энергия
— активации 114, 115, 132, 179, 335, 
338, 339, 344-350
— внутренняя 310, 311, 316, 318, 319 
— возбужденных состояний 274, 
311,315
— вращательная 10
- Гиббса 309, 310, 316, 318
— диссоциации 79, 181, 241, 311
— кванта 11
— кинетическая 16, 95
— колебаний 10
— комплексообразования 115, 285, 
330, 350
— напряжения 133, 205
— обменная 23
— обменно-корреляционная 95, 97, 
181
— общая 11
— орбитальная 25, 40
— отталкивания ядер 10
— поступательного движения 10
— потенциальная 16, 95
— полная И, 16, 42
— реорганизации молекулы 288, 289,

307
— связывания 79, 92, 124—126, 130, 
143, 181, 205, 245, 310, 311, 313, 331 
— электронная 10, 12,17, 95, 97 
— ионизации 35, 36, 56, 78,96,102, 
110, ИЗ, 116,118, 166, 178, 181, 183, 
225, 243, 280, 284, 288, 289, 292, 293, 
294, 301, 305, 306, 307, 341
— фотоионизации 289, 290, 292, 305 
----- адиабатическая 289, 290
----- вертикальная 289, 290
----- таблица интервалов 292
— микросостояния 221
Энтальпия 187, 244, 245, 310
— образования 103, 111, 112, 114, 
115, 132, 133,182, 183,313
— расчет 317—319
Энтропия 316, 317—319 
Эффективные потенциалы 139 
Эффективный заряд
- атома 53, 56, 58, 130, 136, 137,187, 
202, 246, 249, 261, 325, 328, 340
— реакционного центра 341
— ядра орбитали 44, 46,100,144
----- по Бёрнсу 45, 46, 51, 52
----- по Гомбашу и Зонди 51, 52
----- по Слэтеру 44
----- по физической модели экрани­
рования 47—53
----- по Фитцпатрику и Мёрфи 46, 
51,52

Ящик
— черный 185
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