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Введение 

Молекулярное моделирование, которое часто называется атомистическим 

моделированием – теоретическое направление в химии, описывающее 

химические свойства вещества и химические превращения на основе моделей, в 

которых эти свойства проявляются как следствие взаимодействия и движения 

частиц субатомного, атомного и молекулярного масштаба. Этими частицами 

могут быть электроны, ядра, атомы, группы атомов или молекулы. 
Молекулярное моделирование отличается от квантовой механики, на 

которой оно частично базируется, во-первых, тем, что описывает, главным 

образом, химические феномены; во-вторых, тем, что использует не только 

квантовые, но и классические уравнения. В отличие от других методов 

моделирования веществ и материалов (метод конечных элементов, 

термодинамическое моделирование и т.д.), базовыми взаимодействующими 

структурными элементами при молекулярном моделировании являются 

частицы не крупнее отдельных молекул. 
Кроме того, важным разделом молекулярного моделирования является 

визуализация химических систем, основанная на применении современных 

компьютерных алгоритмов и программ для изображения молекул, 

молекулярных поверхностей и структуры материалов. 
В настоящее время молекулярное моделирование базируется на 

нескольких теоретических методах и подходах, позволяющих предсказывать 

свойства системы в зависимости от взаимодействий и движений составляющих 

ее частиц: 
 квантовая химия – описание взаимодействий атомов и молекул, а также 

химических превращений методами квантовой механики; 
молекулярная механика – описание взаимодействий атомов и молекул на 

основе заданных (эмпирических) классических потенциалов; 
молекулярная динамика – описание свойств вещества и химических 

превращений путем расчета, отслеживания и усреднения траекторий движения 

большого ансамбля молекул или атомов. Траектории строятся на основе 

классических уравнений движения (законов Ньютона) молекул; 
моделирование методом Монте-Карло – описание свойств вещества на 

основе генерации и усреднения большого количества случайно выбранных 
конфигураций молекул жидкости, раствора, твердого тела.  

В настоящем пособии рассматриваются первая группа методов – методы, 

основанные на квантовохимическом описании атомно-молекулярных 

процессов. 
Пособие предназначено для студентов химического факультета ННГУ, 

обучающихся по направлению подготовки 04.04.01 «Химия» и изучающих курс 

«Молекулярное моделирование». Пособие может быть также полезно 

аспирантам и научным сотрудникам, использующим методы молекулярного 

моделирования в своей научной работе. 
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Глава 1 

Квантовохимическое описание физико-химических свойств 
и реакционной способности  

 
1.1. Основные приближения квантовой химии 

Квантовая химия описывает свойства атомов или молекул на основе 

квантовой механики. В основе такого описания лежит описание движения 

электронов и ядер молекулы стационарным уравнением Шредингера: 

Ĥ E   ,      (1) 

где Ĥ  − гамильтониан атома или молекулы, учитывающий кинетическую 

энергию движения всех электронов и ядер и потенциальную энергию 

притяжения электронов к ядрам, а также межэлектронного и межъядерного 
отталкивания;   − многоэлектронная волновая функция, зависящая от 

координат и спинов всех n электронов, а также координат всех N ядер системы. 

1 2 1 2( , ,... ; , ,... )n Nq q q R R R , 

где { , }i i iq  r  − совокупность пространственных и спиновых координат 

электрона i; Rj – координаты ядра j. Одним из базовых приближений при 

решении молекулярного уравнения Шредингера является приближение Борна-
Оппенгеймера, в соответствие с которым ядра атомов считаются 

неподвижными, а при изменении их положения электроны мгновенно 

«подстраиваются» под их новые координаты. Это позволяет исключить из 

волновой функции движение ядер и представить ее в виде явной зависимости 
только от координат электронов: 

1 2( , ,... )nq q q  .     (2) 

Такое представление является приближенным, и это надо учитывать при 

молекулярном моделировании: не для всех химических процессов приближение 

Борна-Оппенгеймера является хорошим приближением. Существует ряд 

быстрых реакций (реакции высоковозбужденных молекул, перестройки 

высокоспиновых состояний молекулярных комплексов, некоторые 

фотохимические реакции), в которых применение стандартных подходов 

квантовой химии не позволит получить правильные решения. 
Тем не менее, для подавляющего большинства термически активируемых 

химических реакций погрешности приближения Борна-Оппенгеймера 

значительно меньше точности экспериментальных измерений в химии. 
Еще одним ограничением применения уравнения (1) является его 

нерелятивистский характер. В силу этого, в системах, где электроны движутся 

со скоростями, сравнимыми со скоростью света, это уравнение будет давать 
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значительные погрешности. Такими системами являются тяжелые атомы и 

молекулы, образуемые ими, поскольку внутренние электроны таких атомов 

вблизи ядра движутся с релятивистскими скоростями. Погрешность 

нерелятивистского уравнения Шредингера, таким образом, заметно 

увеличивается при описании атомов выше 4-5 периодов и весьма заметна при 

описании соединений лантаноидов, актиноидов и любых трансурановых 

элементов. В квантовой химии, однако, разработаны и совершенствуются 

специальные методы для учета релятивистских эффектов (так называемые 
релятивистские псевдопотенциалы), обсуждение которых выходит за рамки 

данной работы. 
Подходом фундаментальной важности для решения уравнения (1) с 

волновой функцией (2) является метод Хартри-Фока, в котором спиновые 

переменные (спины   или  ) отделяются от пространственных переменных и 

учитываются за счет представления волновой функции в виде детерминанта 

Слейтера: 

1 2 1

1 2 1

1 2 1

(1) (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1)

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

!

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

m m n

m m n

m m n

n

n n n n n n n n n n

         

         

         








 



. (3) 

Такое представление автоматически удовлетворяет фундаментальным 

требованиям квантовой механики о перестановочной антисимметрии волновой 

функции фермионов и, одновременно, сводит сложную многоэлектронную 

функцию к произведению одноэлектронных орбиталей i . Вариация таких 

функций с требованием добиться минимума энергии системы E сводит 

многоэлектронное уравнение Шредингера к системе одноэлектронных 

уравнений Хартри-Фока: 

ˆ , 1,2...i i i iF i n     , 

где ˆ
iF  – оператор Фока, отличающийся от точного электронного гамильтониана 

тем, что межэлектронное взаимодействие заменено взаимодействием каждого 

электрона с усредненным полем всех остальных электронов; i – энергия 

электрона на орбитали i. 
Существенное упрощение решения уравнений Хартри-Фока возникает 

при использовании приближения линейной комбинации молекулярных 

орбиталей (МО ЛКАО), согласно которому, одноэлектронные орбитали 

раскладываются по конечному числу одноэлектронных базисных функций i , 
центрированных на ядрах атомов: 

1

, 1,2,... ,
m

i ij j
j

c i n m n 


     .   (4)
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Это приближение сводит уравнения Хартри-Фока, являющиеся 

дифференциальными уравнениями второго порядка, к алгебраическому 

уравнению Хартри-Фока-Рутана (или просто уравнению Рутана): 

i i iFc Sc .      (5) 

Здесь каждый вектор ci – это набор коэффициентов , 1,2...ijc j n   в 

разложении (4). С математической точки зрения уравнение (5) является так 

называемой обобщенной задачей на собственные значения матриц F и S 
размерности n x n, которые называются матрицей Фока (фокианом) и матрицей 

интегралов перекрывания. Элементы этих матриц даются выражениями: 

1 1

1
( | ) ( | )

2

m m

ij ij kl
k l

F H P ij kl il jk
 

 
   

 


    
 (6) 

2 2
2

1

( ) ( )
2

AN
A

ij i j
i AV

kZ e
H d

m
 



 
      

 r r r
r R

 

2

1 2
1 2

( | ) (1) (1) (2) (2)i j k l

V V

ke
ij kl d d   

  r r
r r

 

1

( )
n

ij occ si sj
s

P n i c c


  

( ) ( )ij i j

V

S d   r r r  

В этих выражениях nocc(i) – число электронов на i-той орбитали 

(заселенность), интегрирование проводится по всему пространству. Расселение 
электронов по орбиталям производится от низших орбиталей к высшим по 

энергии так, чтобы полностью заселить  все низшие по энергии состояния (так 

называемый принцип Aufbau). 
Результатом решения уравнения (5) являются энергии орбиталей i  и 

коэффициенты разложения орбиталей по базисным функциям ic , то есть 
выражение одноэлектронных волновых функций в виде линейных комбинаций 

выбранных базисных функций. Базисные функции при этом не обязательно 

должны иметь строгий физический смысл или являться решениями какой-либо 

точной физической задачи. Достаточно, чтобы они были удобными для 

вычислений интегралов Hij и (ij|kl), а также обеспечивали правильное 

разложение (4) при минимальном числе слагаемых. 
В формулы входит величина Pij, называемая матрицей плотности и 

зависящая от коэффициентов разложения ci, которые являются искомыми 

результатами при решении уравнений Рутана. В силу этого, решение этих 
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уравнений возможно только в ходе итерационной процедуры, называемой 

процедурой самосогласования или ССП-процедурой, то есть процедурой 

достижения самосогласованного поля. В ходе этой процедуры сначала задаются 

начальные (затравочные) величины ci, в качестве которых часто используются 

результаты более простого полуэмпирического квантовохимического метода, 

например расширенного метода Хюккеля. С этими коэффициентами 

формируется матрица плотности и фокиан. После решения системы (5) 
получаются обновленные значения ci, которые используются для формирования 

обновленной матрицы плотности и система решается повторно. Процедура 

самосогласования повторяется, пока энергии орбиталей и элементы матрицы 

плотности не перестанут существенно изменяться. В связи с важностью 

самосогласования, метод Хартри-Фока часто называют методом МО ССП 

(метод молекулярных орбиталей самосогласованного поля). 
Сходимость процесса самосогласования является одним из ключевых 

факторов успешного выполнения молекулярного моделирования. При быстром 

достижении самосогласования решение уравнений Рутана требует всего 

нескольких итераций. В случае плохой сходимости решение может потребовать 

сотен и тысяч итераций, что увеличивает время расчета в сотни раз, либо же 

сходимость может быть не достигнута совсем. Для успешного достижения 

сходимости ССП критически важно правильное задание геометрии молекулы 

(длины связи и валентные углы не должны иметь нереалистично большие или 

малые значения), а также правильное задание молекулярного заряда и 

мультиплетности. Например, расстояния между химически связанными 

атомами желательно задавать в пределах 0.7–1.5 от суммы ковалентных 

радиусов связанных атомов. Даже при выполнении этих условий 

самосогласование может быть медленным или не достигаться. Для его 

улучшения большинство квантовохимических программ включают в себя так 

называемые конвергеры – специальные алгоритмы, улучшающие сходимость. 
После того, как самосогласование достигнуто, результатом решения 

уравнений Рутана являются энергии одноэлектронных орбиталей и 

коэффициенты их разложения по базисным функциям. Поскольку 

коэффициенты разложения являются, по сути, представлением волновой 

функции системы, любые наблюдаемые свойства этой системы могут быть 

вычислены на основе этих величин. 
Представление волновой функции многоэлектронной системы в виде 

детерминанта Слейтера (3) является одной из ключевых идей большинства 

методов современной квантовой химии. В этой связи важно помнить, что 

построение такого детерминанта может проводиться двумя различными 

способами, называемыми способами спаривания в волновой функции. Во-
первых, можно считать, что каждая пространственная орбиталь i  описывает 

движение единственного электрона со спином   или  . Однако расчеты 

показывают, что в большинстве систем с замкнутыми электронными 

оболочками (то есть с четным числом электронов и нулевым полным спином, 

см. рис. 1а) пары электронов   или   имеют очень близкие пространственные 



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

9 
 

распределения. Поэтому в системах с замкнутыми электронными оболочками 

можно с хорошей степенью точности считать, что каждая орбиталь i  
описывает движение пары электронов с противоположными спинами. Тогда 

размерность детерминанта Слейтера и число орбиталей уменьшаются в два 

раза. Способ спаривания, когда каждому электрону соответствует своя 

пространственная орбиталь, называют неограниченным методом Хартри-Фока, 

НХФ (unrestricted Hartree-Fock method, UHF). Способ спаривания, когда каждая 

орбиталь описывает пару электронов с противоположным спином –

ограниченным методом Хартри-Фока, ОХФ (restricted Hartree-Fock method, 
RHF). Применение модели RHF значительно упрощает и ускоряет расчет и его 

использование предпочтительно там, где он может быть применен. Такими 

системами является большинство молекул с нулевым полным спином, 

например, большинство органических соединений, вода, CO, CO2, CH4, SO2, N2, 
F2, Cl2, HCl и т.д. Однако многие молекулы имеют незамкнутую оболочку (см. 

рис. 1б). Такими системами являются радикалы, бирадикалы, многие 

возбужденные состояния молекул, высокоспиновые состояния молекулярных 

комплексов переходных металлов. 
Указание способа спаривания является одним из ключевых параметров 

квантовохимического расчета. Он должен быть осознанно выбран 

пользователем на основе анализа электронного состояния системы, то есть 
анализа ее мультиплетности, заряда, числа электронов и возможности 

вырождения верхних занятых орбиталей. Неправильный выбор способа 

спаривания может привести к существенной погрешности или даже 

качественно неправильным результатам. 

 

 
                  1                     2 

(а)         

 
            3              4                 5 

(б) 

Рис. 1. Примеры молекул с замкнутыми (а) и незамкнутыми (б) электронными оболочками:  
1 – молекула с нулевым полным спином и невырожденными орбиталями; 2 – молекула с 

вырожденными, но полностью заполненными орбиталями; 3 – радикал; 4 – возбужденное 

синглетное состояние молекулы; 5 – триплетный бирадикал, с вырожденной верхней занятой 

орбиталью 

Следует отметить, что точность метода Хартри-Фока заметно хуже 

погрешностей современных экспериментальных измерений и уже не 

удовлетворяет запросам современной химии. Поэтому для практического 

применения в молекулярном моделировании этот метод почти никогда не 

используют в непосредственном виде. Вместо этого используются 

усовершенствованные теории, в которых метод Хартри-Фока является 
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начальным приближением либо идейной базой для получения более точных 

решений. 
Специально отметим, что некоторые квантовохимические теории, в 

частности, теория функционала плотности формально базируются на ином 

описании многоэлектронных систем. В этом описании волновая функция 

системы может не фигурировать вообще, вместо нее система описывается 

функцией электронной плотности. Таким образом, исходное уравнение (1) 
формально заменяется другими уравнениями, решение которых отличается от 

схемы (5)–(6). Однако фундаментом такой теории все равно остается описание 

системы методами квантовой механики. 

 
1.2. Современные квантовохимические методы  

Современные методы квантовой химии образуют три большие группы: 

неэмпирические методы, также называемые методами ab initio; методы теории 

функционала плотности (DFT); и полуэмпирические методы. Иногда DFT 
также относят к неэмпирическим методам, хотя строго говоря, эта теория 

включает ряд приближений, выбираемых эмпирически. Кроме того, иногда 

квантовохимические методы подразделяют на методы волновой функции 

(неэмпирические и полуэмпирические) и методы функционала плотности 

(DFT). 
Неэмпирические методы (методы ab initio, от лат. «с начала») основаны 

на решении исходного уравнения Шредингера путем последовательного 

применения упрощающих приближений, строгость которых контролируется, а 

расчетные формулы выводятся дедуктивным путем. Таким путем получаются 

строгие расчетные выражения, для которых можно добиться очень высокого 

уровня точности, хотя вычислительные затраты для решения этих строгих 

уравнений также остаются высокими. 
К неэмпирическим методам относятся метод Хартри-Фока (HF), методы 

теории возмущений Мёллера-Плессета (MP2, MP4), методы связанных 

кластеров (СС, их варианты CCSD, CCSD(T)), метод бракнеровских пар (BD), 
методы конфигурационного взаимодействия (CI, CIS, CISD, MCSCF, CASSCF). 

Все эти методы, кроме методов конфигурационного взаимодействия, 

используют исходную волновую функцию в виде одного слейтеровского 

детерминанта. Этот детерминант может быть построен на основе способа 

спаривания RHF или UHF. Таким образом, методы теории возмущений, 

связанных кластеров и бракнеровских пар в случае открытых систем с 

открытыми оболочками могут функционировать аналогично UHF в вариантах 

UMP2, UMP4, UCCSD, UBD и т.д. 
Метод Хартри-Фока (HF в вариантах RHF и UHF) кратко описан выше. 

Хотя его точность не удовлетворяет современным требованиям, он является 

основой других неэмпирических методов, поскольку позволяет сформировать 

волновую функцию, являющуюся начальным приближением для них. 
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Теория возмущений Меллера–Плессета второго порядка MP2 значительно 

повышает точность расчета по сравнению с методом HF. Однако 

вычислительные затраты этого метода также заметно выше. В целом это метод 

средней точности со средней производительностью. Точность расчета 

структурных и энергетических параметров обычно достаточна для решения 

большинства задач органической, неорганической и металлорганической 

химии. Однако поскольку почти такой же уровень точности сегодня 

обеспечивается методом DFT при заметно более низких затратах, 

использование MP2 ограничивается расчетом слабосвязанных комплексов, в 

которых DFT не работает, а также малых молекул, поскольку MP2 дает чуть 

более высокую точность, чем DFT. Следует отметить, что при расчете 

колебательных частот MP2 заметно завышает эти величины и для этих целей 

использование DFT часто остается предпочтительным. 
Теория возмущений Меллера-Плессета четвертого порядка MP4 

значительно более затратный метод, чем MP2. Его не имеет смысла 

использовать для расчета молекул среднего и большого размера. Иногда он 

используется для оценки свойств ван-дер-ваальсовых комплексов, однако здесь 

он конкурирует с гораздо более точными методами CCSD и CCSD(T). 
Методы связанных кластеров CCSD и, в первую очередь, CCSD(T) на 

сегодняшний день являются «золотым стандартом» точности в квантовой 

химии и используются для прецизионных оценок энергии и структурных 

параметров небольших молекул. Точность в случае CCSD(T) часто попадает в 

диапазон погрешностей экспериментальных методов. Вычислительные затраты 

этих методов очень велики и не позволяют проводить рутинные расчеты 

систем, включающих более чем 10 атомов. Эти методы в полной мере могут 

быть использованы для изучения слабосвязанных комплексов, в том числе ван-
дер-ваальсовых молекул. Они также входят в состав так называемых 
композитных экстраполяционных схем для высокоточного определения 

реакционных энтальпий типа G3, G4, CBS. 
Метод бракнеровских пар BD по своим идеям и параметрам очень близок 

методам связанных кластеров, обладая сравнимо высокой точностью и 

вычислительными затратами. Для рутинных квантовохимичсеких расчетов они 

применяются редко, однако используются в экстраполяционных схемах типа 

W1BD, которые дают рекордно высокую точность определения энтальпий 

небольших молекул. 
Методы конфигурационного взаимодействия – это неэмпирические 

методы, в которых волновая функция представляется в виде не одного, а 

комбинации из нескольких или многих слейтеровских детерминантов. Это 

позволяет в отличие от всех остальных неэмпирических методов описывать 

системы и состояния с существенной нединамической корреляцией – сложные 

системы с открытыми оболочками, например, синглетные бирадикалы и 

ионные пары; возбужденные и многоэлектронно-возбужденные состояния; 

комплексы с переносом заряда и процессы переноса электрона; 

высокоспиновые комплексы переходных металлов. Наиболее простые варианты 

этих методов CIS и CISD незначительно повышают вычислительные затраты. 



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

12 
 

Однако их недостатком является невысокая точность из-за невозможности 

описания динамической электронной корреляции. Они применяются для 

описания электронных спектров молекул среднего размера (10-30 атомов), 

однако при отсутствии нединамической корреляции времязависимая теория 

возмущений (TD-DFT, см. ниже) дает значительно более высокую точность при 

сравнимых затратах. Методы типа MCSCF и CAS SCF (последний является 

более удобным, устойчивым и экономичным вариантом MCSCF) обеспечивают 

более правильное и точное описание большинства систем со сложным 

распределением электронов при открытых оболочках. Однако вычислительные 

затраты очень быстро растут с размером системы и одновременно быстро 

растут запросы на используемое дисковое пространство и оперативную память. 

Эти методы следует применять только в тех случаях, когда использование 

однодетерминантных методов и DFT не позволяет даже качественно 

воспроизвести структуру волновой функции. Вариантом подхода CAS является 

многоконфигурационные методы теории возмущений и связанных кластеров 

(CAS PT2, CAS MP2, CAS CCSD). Хотя эти методы в принципе позволяют 

одновременно описывать динамическую и нединамическую корреляцию, их 

применение до сих пор ограничено из-за сложности и вычислительных затрат, а 

метод CAS CCSD до сих пор находится в стадии экспериментальных 

разработок. 
В основе теории функционала плотности лежит отказ от использования 

волновой функции для описания системы и использование для этой цели 

функции электронной плотности. В результате основным уравнением 

становится не уравнение Шредингера, а его аналог – уравнения Кона-Шэма или 
другие выражения. Выигрышем при этом является высокая вычислительная 

эффективность при незначительном ухудшении точности. Недостатком DFT 
является то, что при таком подходе остаются неизвестными точные и строгие 

формулы, описывающие ряд компонент энергии, что приводит к 

определенному произволу при выборе расчетных формул. Такие расчетные 

формулы в DFT принято называть функционалами DFT. В настоящее время 

предложено около 130 различных функционалов, каждый из которых обладает 

определенными достоинствами и недостатками и часто ориентирован на 

различные системы. Различаются также точность и вычислительная 

эффективность каждого функционала, причем точность часто зависит от типа 

рассматриваемой химической системы.  
В зависимости от того, какие физические эффекты описывают 

функционалы (хартри-фоковский обмен или корреляцию электронов), 

различают обменные или корреляционные функционалы. Большинство 

современных вариантов DFT включают формулы, описывающие комбинацию 

обменных и корреляционных эффектов. 
Другое важное деление функционалов основано на приближении, 

используемом для описания электронной энергии. Выделяют следующие 

группы функционалов: 
LDA – функционалы, в которых электронная энергия зависит только от 

функции электронной плотности (приближение локальной плотности, LDA); 
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GGA – включают зависимость энергии от электронной плотности и ее 

градиента (обобщенное градиентное приближение, GGA). Поскольку GGA – 
приближение более высокого уровня, чем LDA, большинство современных 

функционалов DFT используют именно его; 
Гибридные – являются комбинацией функционалов LDA или GGA c 

вкладами в энергию, выражающимися через волновую функцию (например, 

выражения для обменной энергии метода Хартри-Фока), взятых с 

определенными весами, причем веса часто подбираются по экспериментальным 

данным. 
Мета-гибридные – гибридные функционалы, в которых функционалом 

являются не только выражения потенциальной энергии взаимодействия внутри 

электронной плотности, но и выражения для кинетической энергии электронов. 
Часто используются следующие функционалы: 
BLYP – очень простой и «быстрый» GGA-функционал, хорошо описывает 

органические и легкие неорганические молекулы, однако точность уступает 

многим другим, например, B3LYP и PBE; 
B3LYP – очень распространенный гибридный функционал общего 

применения, дает результаты средней точности на широком классе соединений 

с очень однородным распределением погрешностей для разных классов 

соединений. Рекомендуется как метод выбора для молекулярных систем, 

свойства которых еще не изучены, так как результаты будут достоверными 

даже для систем, в которых некоторые другие функционалы приведут к 

значительным погрешностям. Хорошо воспроизводит также свойства 

водородно-связанных систем и координационных соединений. 
PW91, BPW91, B3PW91 – функционалы, рекомендуемые для расчетов 

неорганических и металлических кристаллов и кластеров. 
PBE – более современный, чем B3LYP, GGA-функционал широкого 

применения (существует его гибридный вариант PBE0). Часто рассматривается 

как более точная и современная альтернатива B3LYP. Применим как 
молекулярным, так и кристаллическим системам, органическим, 

неорганическим и металлическим. Точность на многих классах соединений 

несколько лучше, чем у B3LYP, однако вычислительные затраты выше. Кроме 

того, сходимость процедуры ССП также часто хуже, чем у B3LYP. 
M05, M06 и их разновидности – функционалы, ориентированные на 

водородно-связанные системы. Точность на таких классах соединений 

значительно выше, чем у B3LYP или PBE. Однако очень часто возникают 

сложности со сходимостью процедуры ССП, даже в случае относительно 

простых систем типа кластеров воды. 
TPSS – современный мета-гибридный функционал, часто 

рассматриваемый как образец «строгости» DFT, с минимальным 

использованием эмпирических поправок. 
В целом, область применения DFT очень широка – органические, 

неорганические, металлоорганические, координационные и водородно-
связанные соединения; молекулярные, кристаллические аморфные, 

полимерные. Перед неэмпирическими методами преимуществом является 
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значительно более высокая производительность, что дает возможность 

рассматривать системы значительно большего размера (в 10 и более раз) при 

вполне сопоставимом уровне точности воспроизведения структурных, 

термодинамических, электронных и спектральных параметров. В то же время 

огромным преимуществом DFT перед полуэмпирическими методами является 

отсутствие необходимости калибровать атомные параметры для данного типа 

атомов или данного класса систем, а также устойчивость результатов при 

переходе к неизвестным классам соединений. В последнем случае 

полуэмпирические методы часто дают нефизические результаты из-за того, что 

эти соединения не учитывались при калибровке полуэмпирических параметров. 
Системами, которые не рекомендуется рассматривать с помощью DFT, 

являются, во-первых, слабосвязанные и ван-дер-ваальсовы атомные и 

молекулярные комплексы, поскольку дисперсионные взаимодействия, лежащие 

в их основе, не воспроизводятся теорией функционала плотности и могут быть 

описаны только на основе неэмпирических приближений высокого уровня 

(методы MP4, CCSD(T), BD). Во-вторых, системы с существенно 

многодетерминантным характером волновой функции (синглетные 

бирадикалы, ионные пары) также не могут быть корректно описаны DFT, 
поскольку в основе уравнений Кона-Шэма лежит однодетерминантное 

представление волновой функции. В этом случае следует использовать 

многоконфигурационные неэмпирические методы. 
Несмотря на эти ограничения, DFT вполне применима и часто 

используется для расчетов возбужденных состояний и процессов электронного 

переноса. В основе этого обычно лежит подход времязависимой теории 

функционала плотности (time-dependent DFT, TD-DFT). Точность TD-DFT в 

этих случаях сопоставима, а во многих случаях выше, чем точность 

неэмпирических теорий CIS, CISD, и даже CAS SCF (при небольшом активном 

пространстве). Одновременно, производительность метода во много раз выше, 

что часто делает эту теорию методом выбора для оценки электронных спектров 

средних и больших систем. 
Полуэмпирические методы квантовой химии основаны на описании 

молекулярных систем на основе волновой функции и уравнения Шредингера. В 

отличие от неэмпирических методов, решение сложного многоэлектронного 

уравнения Шредингера достигается за счет того, что часть величин в нем 

заменяется на числовые параметры, калибруемые по экспериментальным 

данным. Процедура калибровки начинается с выбора реперного набора 

соединений с известными экспериментальными данными, реперными 

величинами (энтальпии образования, структурные параметры, дипольные 

моменты, потенциалы ионизации, колебательные частоты и т.д.). Затем 

производится расчет реперных соединений полуэмпирическим методом и 

калибруемые параметры варьируются таким образом, чтобы добиться 

наилучшего согласия результатов расчета с реперными величинами. В 

результате получается расчетная схема, производительность которой иногда в 

десятки и сотни раз выше, чем в случае методов ab initio или DFT, а точность 

расчета в классе соединений, близких к реперным, часто сравнима или даже 
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лучше, чем в случае методов ab initio или DFT. Однако недостатком такого 

подхода является частое отсутствие необходимых полуэмпрических параметров 

для некоторых атомов. Кроме того, все полуэмпирические схемы страдают 

общим недостатком – при переходе к неизвестным классам систем, которые не 

входили в реперный набор, полуэмпирический метод может приводить к 

значительно более неточным или даже качественно неправильным результатам. 

Вследствие этого, их применение сегодня ограничено либо очень большими 

системами, где никакие другие методы не применимы, либо использованием в 

качестве начальных приближений для более строгих методов.  
Наиболее известными полуэмпирическими методами, используемыми 

сегодня, являются: 
метод PM3 и его разновидности PM6, PM7. Один из наиболее 

последовательных методов, тщательно калиброванный по широкому спектру 

соединений, включая органические и неорганические молекулы атомов 

главных подгрупп и водородно-связанные системы. Методы PM6 и PM7 
дополнительно включают параметризацию для соединений переходных 

металлов. Хорошо передает структуру, термодинамику, дипольные моменты, 

потенциалы ионизации, колебательные частоты. Для простых органических 

соединений по точности приближается к DFT, превосходя DFT по 

производительности в десятки раз. Средняя погрешность определения 

энтальпий образования порядка 5 ккал/моль. 
Метод AM1 – метод, хорошо откалиброванный  для описания 

органических и, прежде всего, водородно-связанных систем, в том числе 

биоорганических. Хорошо передает структуру, термодинамику, дипольные 

моменты, потенциалы ионизации, колебательные частоты этих соединений. Не 

включает параметры большинства переходных элементов. Производительность 

и характеристики точности примерно такие же, как в случае PM3. 
Метод ZINDO и его разновидость ZINDO/S – полуэмпирический метод 

для оценки структуры и электронных спектров органических и неорганических 

соединений. Включает параметризацию многих элементов главных групп и 

некоторых переходных элементов. Производительность несколько выше, чем у 

PM3 и AM1, но точность оценки энергии и структуры заметно хуже. Его 

преимущество перед PM3 и AM1 в основном проявляется при оценке 

электронных, магнитно-резонансных параметров и спектров электронного 

возбуждения. 
На рис. 2 представлена сравнительная характеристика различных методов 

квантовохимического расчета в координатах точность – производительность. 
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Рис. 2. Сравнительная характеристика производительности и точности квантовохимических 

методов 
 

Контрольные вопросы 

1. Какие методы подойдут лучше, если требуется рассчитать структуру 

молекулы SO2 и сравнить их с высокоточными данными микроволновой 

спектроскопии? 
2. Какие методы лучше использовать для описания структуры и свойств 

алкильных эфиров бензойной кислоты? 
3. Какие методы можно использовать для изучения структуры олигомера 

целлюлозы, включающего 50 мономерных звеньев? 
4. Какие методы подойдут для изучения свойств возбужденных состояний 

молекулы NO2? 

 
1.3. Выбор базисных функций для квантовохимического расчета 

Решение уравнений Хартри-Фока-Рутана, а также аналогичных 

уравнений Кона-Шэма в DFT подразумевает задание базисных функций в 

разложении (4) для представления волновой функции молекулы или ее 

электронной плотности. Выбор базисных функций (базисного набора или 

базиса) – весьма ответственный этап при квантовохимическом исследовании. 

От правильного выбора зависит точность решения, время вычислений и даже 

возможность добиться самосогласования в процедуре ССП. 
В настоящее время различают три основных типа базисных функций: 

слейтеровские, гауссовы и базисы плоских волн.  
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Слейтеровские базисные функции – функции, в которых радиальная часть 

функции является экспонентой или линейной комбинацией экспонент от 

радиальной переменной 2 2 2r x y z   , например: 

1

( , , ) exp( )
K

l m n
k k

k

x y z d x y z r 


    или 
1

( , , ) ( )exp( ) ( , )
K

k k lm
k

r p r r Y     


 
  
 
 , 

где ,k kd   – постоянные коэффициенты; l, m, n – целые числа; ( )kp r  – 
полиномы от r. Слейтеровские функции требуют значительных затрат для 

вычисления атомных и молекулярных интегралов. В настоящее время такие 

базисные наборы применяются почти исключительно в полуэмпирических 

методах, где число интегралов невелико, причем в разложении используется 

только одна экспонента (K = 1). Другое применение этих функций – 
специализированные квантовохимические расчеты межмолекулярных 

взаимодействий и высоковозбужденных состояний атомов (ридберговских 

атомов), поскольку «хвосты» экспоненциальных функций простираются на 

значительно большие расстояния вокруг ядер.  
Гауссовы базисные функции – функции, в которых радиальная часть 

функции является гауссовой функцией от расстояния, а угловая часть 

описывается либо сферической гармоникой (чистые сферические гауссовы 

функции S ), либо полиномом от декартовых координат (декартовы гауссовы 

функции D ), обеспечивающим угловую зависимость: 

2

1 1

2

1 1
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P K
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p k
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В этих формулах число отдельных слагаемых (примитивных гауссовых 

функций 2exp( )l m n
lmn kg x y z r  ) обычно значительно больше, чем в случае 

слейтеровского базиса и может достигать нескольких десятков для каждого 

атома. Однако вычисление молекулярных интегралов с такими функциями 

значительно проще, чем в случае слейтеровских функций, и может 

производиться путем очень быстрых реккурентных процедур. Поэтому в целом 

гауссовы базисы приводят к значительному выигрышу в производительности, и 

сегодня большинство квантовохимических расчетов производятся именно с 

помощью таких базисов. Число K в этих формулах называется показателем 
контрактации базиса, а число P – экспоненциальностью базиса. Такое 

представление позволяет добиться большой гибкости базиса при 

одновременном сокращении вычислительных затрат. Например, для базисной 

функции, описывающей p-орбиталь атома C, можно заранее подобрать 

коэффициенты d по атомным параметрам, а в ходе процедуры ССП варьировать 
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только коэффициенты с (по сути, эти коэффициенты являются коэффициентами 

ijc в разложении (4)). Таким образом, например, p-АО будет «разбита» на две 

части (внутреннюю и внешнюю), варьируемые независимо, что повышает 

гибкость полной волновой функции. Часто такие базисы называют валентно-
расщепленными базисами или двух- трех-, и т.д. экспоненциальными базисы. 
Например трехэкспоненциальный базис соответствует P = 3, то есть каждая 

валентная оболочка (s-, p- и d-функции) состоит из трех радиальных частей, 
варьируемых независимо. 

Во многих случаях гауссовы базисные функции описывают только 

валентные и внутренние оболочки атомов, незаполненные оболочки не 

включаются в рассмотрение. Такой базисный набор называется валентным 

базисом. Он имеет невысокую точность. Чтобы повысить эту точность, 
атомный базис дополняется функциями, называемыми поляризационными (или 

функциями высоких угловых моментов). Они являются обычными гауссовыми 

функциями, у которых угловые части соответствуют более высоким угловым 

моментам, чем это требуется для описания данной орбитали атома. Например, к 

s-АО атома водорода добавляются поляризационные функции p- или d-типа, а к 

p-АО тяжелых атомов (всех атомов, кроме водорода) добавляются функции d-, 
f-, g- или более высоких типов. Это позволяет сделать волновую функцию 

существенно более гибкой, позволяя ей поляризоваться в направлениях, 

запрещенных симметрией данной орбитали. В обозначениях базисов 

поляризационные функции обычно обозначаются символом типа функции в 

скобках после названия базиса, причем первая или единственная группа букв 

относится к тяжелым атомам, вторая – к атомам H: (d), (d, p),  
(2d, 2p), (3df, 3pd) и т.д. В настоящее время применение поляризационных 

функций считается необходимым почти всегда. Расчеты в валентном базисе 

часто приводят к большим погрешностям или даже качественно неправильным 

результатам. Например, молекула аммиака является плоской в валентном 

базисе 6-31G, в то время как базис с поляризационными функциями азота 6-
31G(d) правильно воспроизводит пирамидальную структуру этой молекулы. 

Еще одним типом дополнительных базисных функций являются так 

называемые диффузные базисные функции. Диффузные функции это обычные 

гауссовы функции s- или p-типа с очень маленькой величиной  . В силу этого 

эти функции очень сильно «размазаны» в пространстве и позволяют описать 

взаимодействия между удаленными молекулами. Вследствие этого применение 

таких функций является обязательным при расчетах межмолекулярных 

комплексов, водородно-связанных систем, адсорбции, высоковозбужденных 

состояний и ридберговских атомов, а также анионов. При изучении 

межмолекулярных взаимодействий диффузные функции существенно 

сокращают базисную суперпозиционную погрешность, что критически важно 

при оценке энергии координации слабосвязанных комплексов и энергии 

адсорбции. При изучении валентно-связанных систем диффузные функции 

обычно не приводят к улучшению результатов, их использование только 

увеличивает время расчета. Диффузные функции в обозначении базиса часто 
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обозначаются символами + (диффузные функции p-типа на тяжелых атомах), 
++ (диффузные функции sp-типа на тяжелых атомах и s-типа на атомах H), 
либо префиксом aug- (от англ. augmented), например: 6-31+G(d),  
6-31++G(2d,2p), aug-ccpVTZ. 

Наиболее распространенные типы базисных наборов: 

STO-3G – валентный базисный набор, в котором каждая орбиталь 

описывается тремя неконтрактированными (P = 1) гауссовыми функциями. Это 

очень примитивный базис, который не обеспечивает требуемой сегодня 

точности и применяется только для предварительных расчетов. 
6-31G – двухэкспоненциальный базисный набор начального уровня, 

который обеспечивает среднюю точность вычислений. Для достижения 

хороших результатов он, как правило, должен дополняться поляризационными 

функциями: 6-31G(d), 6-31G(d,p). Также возможно его использование с 

диффузными функциями, например: 6-31+G(d), 6-31++G(d,p). 
6-311G – трехэкпоненциальный базисный набор среднего уровня, 

обеспечивающий несколько более высокую точность вычислений, чем 6-31G. 
Он также должен дополняться поляризационными функциями: 6-311G(d,p),  
6-311G(2d,2p), 6-311G(3df,3pd). Возможно его использование с диффузными 

функциями, например: 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-311++G(3df,3pd). 
Базисы типа cc-pVnZ (n = D, T, Q, 5, 6, 7 и т.д.) – современные базисные 

наборы для высокоточных расчетов. Число или буква n – cardinal number, то 

есть экспоненциальность. Символ p в названии означает, что поляризационные 

функции уже включены в базисный набор. Таким образом, cc-pVDZ примерно 

соответствует базису 6-31G(d,p), cc-pVTZ – базису 6-311G(2d,2p), остальные 

являются значительно большее широкими. Важным отличием базисов данного 

типа является то, что они калиброваны по результатам высокоточных расчетов 

с учетом энергии корреляции, что отражено в их названии (cc – correlation 
consistent). В связи с этим такие базисы используются для высокоточных 

расчетов методами CCSD, CCSD(T), BD. Использование в высокоточных 

методах малых и средних базисов не рекомендуется, поскольку точность 

метода будет нивелироваться погрешностями базиса. Диффузные функции 

могут быть включены в эти базисы путем добавления префикса aug-: aug-cc-
pVTZ, aug-cc-pVQZ. 

Базисы плоских волн – это базисные наборы, в которых базисные функции 

являются комбинациями гармонических функций. Эти базисы используются в 

расчетах систем с трансляционной симметрией в специальных программах, 

ориентированных на расчеты кристаллов, поверхностей, полимеров 

(программы VASP, Quantum Espresso, Wien2k). Однако в рамках таких 

программ эти базисы также могут быть применены и для расчетов систем без 

трансляционной симметрии (например, молекул или кластеров, помещенных в 

центр достаточно большой элементарной ячейки). Для молекул такое 

применение не оправдано, поскольку базис плоских волн хорошо описывает 

длинно-периодические особенности волновых функций, но требует очень 
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большого количества коротковолновых базисных функций для описания 

локальных особенностей внутри молекул. Поскольку все базисные функции в 

таком базисе однотипны, задание базиса обычно сводится к указанию так 

называемой энергетической отсечки, то есть максимальной величины 

кинетической энергии свободно движущегося электрона (волны де Бройля), 

которая обратно пропорциональна квадрату длины волны. Чем более детально 

мы хотим описать нашу систему, тем больше коротковолновых компонент 

должно быть представлено в базисе, и тем большая величина отсечки должна 

быть задана. Величина отсечки, обеспечивающая расчеты хорошего уровня 

составляет 300-400 эВ и выше. 
Отдельным вопросом при выборе базиса является описание электронов 

внутренних оболочек атомов (остовных электронов). Хотя эти электроны не 

определяют валентные свойства атома, количество остовных электронов очень 

велико, особенно для атомов высших периодов периодической системы. Кроме 

того, у атомов с высоким атомным номером электроны низших оболочек 

движутся со скоростями, которые уже нельзя считать нерелятивистскими. При 

описании таких электронов нерелятивистким уравнением Шредингера 

возникают значительные погрешности. Таким образом, хотя внутренние 

электроны не участвуют в образовании химических связей, их учет при 

квантовохимическом расчете создает значительные трудности. Одним из 

способов решения этой проблемы является использование так называемых 
остовных псевдопотенциалов, то есть особых функций, которые бы создавали 

вокруг ядра потенциал, аналогичный потенциалу, создаваемому остовными 

электронами. В этом случае при решении уравнения Шредингера достаточно 

учитывать только валентные электроны, движущиеся в остовном 

псевдопотенциале. Проблема выбора псевдопотенциала состоит в том, что 

взаимодействие между остовными и внешними электронами не сводится к 

чисто кулоновским взаимодействиям, а включает квантовые эффекты, 

поскольку внешние и внутренние электроны неразличимы и между ними имеет 

место квантовый обмен. Кроме того, усложняет задачу и релятивисткий 

характер движения внутренних электронов. Тем не менее, в современной 

квантовой химии существует большое число вариантов решения этой задачи и 

разработано большое число псевдопотенциальных функций практически для 

всех тяжелых элементов таблицы Менделеева. Современные псевдопотенциалы 

различаются по сложности и в системах различного типа обеспечивают 

различный уровень точности. Псевдопотенциалы не имеет смысла применять 

для легких атомов (для элементов 1, 2, и возможно, 3 периодов). Для элементов 

3-4 периодов их применение оправдано, если требуется сократить время 

расчетов в больших системах. Однако надо помнить, что полноэлектронный 

расчет (без псевдопотенциала) для таких атомов почти всегда более точный, 

чем псевдопотенциальный. Для элементов пятого и более высоких периодов 

псевдопотенциальные расчеты часто являются единственно возможными и для 

тяжелых атомов часто вообще не существует полноэлектронного базисных 

наборов. 
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Наиболее известные и часто используемые псевдопотенциалы для 

молекулярных расчетов неорганических и металлоорганических соединений: 
LANL2DZ – псевдопотенциал и соответствующий двухэкпоненциальный 

базис для большинства элементов 1-5 периодов + U, Np, Pu. По уровню 

точности сопоставим с базисом 6-31G(d,p). 
LANL08 – псевдопотенциал и соответствующий двухэкпоненциальный 

базис для элементов 3-6 периодов с повышенной по сравнению с LANL2DZ 
точностью и, как заявлено авторами, лучшими свойствами сходимости. Однако 

число неконтрактированных базисных функций и, следовательно, скорость 

расчета заметно ниже. 
CRENBL/CRENBS – псевдопотенциалы и соответствующей базисы для 

всех элементов периодической системы. Скорость расчета и сходимости очень 

высокие, однако уровень точности ниже, чем у LANL2DZ.  
В большинстве квантовохимических программ базисные наборы и 

псевдопотенциалы заложены в специальные библиотеки внутри программ и 

могут быть использованы путем указания определенных ключевых слов либо 

могут быть заданы вручную в виде таблицы числовых значений. Если в 

программе отстутствует необходимый базис или псевдопотенциал, его можно 

получить из базы данных Basis Set Exchange [Basis Set Exchange: A Community 
Database for Computational Sciences Schuchardt, K.L., Didier, B.T., Elsethagen, T., 
Sun, L., Gurumoorthi, V., Chase, J., Li, J., and Windus, T.L.  J. Chem. Inf. Model., 
47(3), 1045-1052, 2007, doi:10.1021/ci600510j.], которая поддерживается  
лабораторией Environmental Molecular Sciences Laboratory исследовательского 

центра Pasific Northwestern National Laboratory, США. Сайт базы данных 

https://bse.pnl.gov/bse/portal. В этой базе данных достаточно указать химический 

элемент или набор элементов, для которых нужны базис или псевдопотенциал. 

После этого возникает список доступных базисных наборов и 

псевдопотенциалов, которые можно скачать в нужном формате, указав 

программу, используемую для расчета.  
Комбинация квантовохимического метода и базисного набора, включая 

при необходимости и псевдопотенциал, обычно называется уровнем 

квантовохимической теории. В англоязычной литературе иногда используется 

выражение model chemistry (модель химии). Выбор уровня теории является 

ключевым фактором правильности квантовохимического исследования.  
Для правильного выбора уровня теории принимают во внимание 

следующее. 
1. Какие свойства требуется описывать и с какой целью. Для 

высокоточной оценки энергии реакций и эталонных расчетов структуры 

требуют использования методов CCSD, CCSD(T), BD. Расчеты структуры, 

термодинамических свойств, колебательных спектров и энергетики реакций 

небольших и средних органических, неорганических и металлоорганических 

молекул возможны с помощью MP2 или DFT. Расчеты возбужденных 

состояний могут быть выполнены с помощью TD-DFT, CISD, CASSCF. 
Расчеты ионных пар, синглетных бирадикалов, высокоспиновых комплексов 

требуют применения многоконфигурационных методов типа MC SCF или CAS 

https://bse.pnl.gov/bse/portal
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SCF, CASPT2, CAS MP2. Высокоточная оценка энтальпий и энергий обычно 

производится с помощью экстраполяционных методов G3, G4, CBS, W1, 
W1BD. 

2. Размер описываемой химической системы (количество атомов). 
Расчеты систем до 5-10 атомов возможны с использованием любого 

современного метода и можно выбирать максимально высокий. Однако 

расчеты систем из 10-20 атомов как правило сужают круг неэмпирических 

методов до МP2. Системы 10-100 атомов доступны для расчета методом DFT. 
Разупорядоченные системы из более 100 атомов, как правило, удается 

рассчитывать только полуэмпирическими методами. 
3. Наличие тяжелых атомов и атомов, для которых следует применять 

псевдопотенциалы. Расчеты атомов 5-6 периодов почти всегда требуют 

использования псевдопотенциалов. Псевдопотенциалы могут быть 

использованы и для сокращения времени расчета больших систем с участием 

элементов 3-4 периодов, даже если для таких элементов есть полноэлектронные 

базисные наборы. 
4. Оценка энергии координации, энергии адсорбции, а также расчеты 

анионов значительно улучшаются при дополнении базиса диффузными 

функциями. Следует избегать базисов без поляризационных функций. Для 

высокоточных методов рекомендуется использование корреляционно-
согласованных базисных наборов. 
 
Контрольные вопросы 

1. Требуется определить наиболее выгодную конформацию молекулы 

C6H5C(O)OCH2CH3 в вакууме. Какой уровень теории можно использовать? 
2. Для интерпретации данных микроволновой спектроскопии необходимо 

установить длину связи в молекулах BeH и O3. Какой уровень теории следует 

использовать? Какой способ спаривания? 
3. Необходимо установить энергию образования молекулярного 

комплекса воды с SiF4. Какой уровень теории может быть использован? Какие 

требования к базису? 
4. Необходимо рассчитать энергию образования кислородной вакансии в 

кристалле ZrO2. Какой тип базиса наиболее часто используется в таких 

случаях? 
5. Необходимо оценить энергию адсорбции молекул глиоксаля (HOC-

СОH) на ледяной микрочастице в атмосфере. Микрочастица моделируется 

кластером из 1000 молекул воды со структурой кристалла льда. Какой метод 

может подойти для расчета? 
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1.4. Программы для квантовохимического расчета 

В настоящее время известно несколько десятков бесплатных и 

коммерческих квантовохимических программ для расчетов молекул и 

периодических систем, см., например, 

https://en.wikipedia.org/wiki/List_of_quantum_chemistry_and_solid-
state_physics_software. Среди них выделяются несколько наиболее широко 

используемых и надежно протестированных программ: 
Gaussian – одна из наиболее известных универсальных программ 

квантовой химии. Реализует большинство известных современных 

квантовохимических методов расчета молекул, включая HF, MP2, MP4, 
CCSD/CCSD(T), BD, G2-G4, CBS, W1, CIS/CISD, CASSCF, CASMP2, 
полуэмпирические методы PM3, PM6, AM1, большое количество 

функционалов DFT, в том числе в варианте TDDFT, и другие методы. 

Позволяет рассчитывать большое количество молекулярных свойств, включая 

структуру, энергию, термодинамические характеристики, колебательные 

частоты, энергии электронных возбуждений, свойства молекул в возбужденных 

состояниях, влияние среды, исследовать ППЭ химических реакций и другие 

свойства. Имеются также возможности проведения молекулярно-динамических 

расчетов и расчетов периодических систем, хотя эти возможности в данной 

программе имеют ограничения по сравнению со специализированными 

программами. Для программы существует собственный 

визуализатор/конструктор GaussView, позволяющий визуально редактировать 

молекулярные структуры и запускать программу в диалоговом режиме. 

Gaussian – коммерческая (платная) программа, существуют версии для 

Windows, Linux, MacOS и суперкомпьютерных кластеров. Сайт 

http://gaussian.com 
GAMESS – бесплатная универсальная квантовохимических программа для 

молекулярных расчетов. Набор методов несколько уже, чем в случае Gaussian, 
однако имеется возможность проведения расчетов в рамках теорий HF, ROHF, 
GVB, MP2-MP4, CC/EOMCC, CASSCF, CIS/CISD, PM3, AM1. Существует три 

основных разновидности программы, поддеживаемых различными группами: 

GAMESS US, GAMESS UK, и Firefly (PC GAMESS), которые несколько 

различаются по своим возможностям. Версия Firefly разработана в МГУ (автор 

– А. Грановский). Версия GAMESS UK не является бесплатной для 

пользователей за пределами Великобритании. Возможности для расчета 

молекулярных свойств также несколько уже, чем в случае Gaussian, однако они 

включают геометрическую оптимизацию, расчет колебательных частот, расчет 

возбужденных состояний. Программа имеет ряд возможностей для расчетов 

комбинированными методами квантовой и молекулярной механики (QM/MM), 
учета влияния среды (метод эффективных фрагментных потенциалов) и 

интерфейсы сопряжения к другим молекулярно-динамическими и 

молекулярно-механическими программами. Особенностью программы Firefly 
является очень эффективная реализация методов MP2/MP4, которая позволяет 

проводить профессиональные расчеты этими методами на персональных 

https://en.wikipedia.org/wiki/List_of_quantum_chemistry_and_solid-state_physics_software
https://en.wikipedia.org/wiki/List_of_quantum_chemistry_and_solid-state_physics_software
http://gaussian.com/
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компьютерах под управлением Windows. Имеются версии для Windows, Linux и 

суперкомпьютерных систем. Сайты программы:  
https://www.msg.chem.iastate.edu/gamess/ (GAMESS UK), 
http://www.cfs.dl.ac.uk/index.shtml (GAMESS UK), 
http://classic.chem.msu.su/gran/gamess/index.html (Firefly). 

NWchem – бесплатная универсальная квантовохимическая программа, 

реализующая большое количество основных квантовохимических методов для 

расчетов молекул. Список реализованных методов квантовой химии включает 

HF, MP2-MP4, CCSD/CCSD(T), DFT/TDDFT, CI, CASSCF. Программа 

позволяет оптимизировать структуру молекул, рассчитывать колебательный 

спектр и термодинамические характеристики, энергии и структуры 

возбужденных состояний. Программа также позволяет выполнять молекулярно-
динамические расчеты с классическими потенциалами и расчеты 

периодических неметаллических систем в базисе плоских волн. Сайт 

программы http://www.nwchem-sw.org 
HyperChem – программа для квантовохимических и молекулярно-

динамических расчетов молекул, ориентированная на начинающих 

пользователей и обучения квантовой химии. Одна из немногих программ, 

имеющих собственный интегрированный оконный интерфейс и 

ориентированная на работу в экранном режиме. В этом режиме она позволяет 

нарисовать молекулу на экране, выбрать в меню уровень теории и тип расчета, 

выполнить расчет и проанализировать результаты. Расчеты могут проводиться 

методами молекулярной механики, полуэмпирическими методами, методами 

DFT, HF и MP2. Тип расчета включает расчеты при фиксированной геометрии, 

оптимизацию геометрии, расчет колебательных частот, поиск переходных 

состояний. При анализе можно строить различные молекулярные поверхности, 

включая орбитали, электронную и спиновую плотности, электростатический 

потенциал. После расчета частот можно визуализировать ИК спектр и 

анимировать моды нормальных колебаний. Программа работает под 

управлением ОС Windows, LINUX, MacOS. Хотя программа платная, доступна 

бесплатная пробная версия. Сайт программы: http://www.hyper.com. 
Для проведения расчетов периодических систем (кристаллы, 

поверхности, полимеры), включая металлы, рекомендуется использовать 

специализированные программы. Среди таких программ выделяются: 
VASP – коммерческая программа для проведения профессиональных 

расчетов периодических систем. Реализует большинство современных 

алгоритмов для проведения периодических расчетов, включая эффективные 

алгоритмы ускорения сходимости и параллелизации. Позволяет проводить 

расчеты в рамках теорий HF, DFT (LDA, GGA, гибридный функционалов и 

meta-GGA) с использованием нормосохраняющих и ультрамягких 

псевдопотенциалов в базисе проектированных дополненных плоских волн 

(PAW). Позволяет расчеты большого количества свойств, включая  статические 

и динамические диэлектрические свойства, пьезоэлектрические свойства, 

частотно-зависимые оптические свойства и энергии электронного возбуждения, 

фононные спектры, константы упругости, магнитные свойства и спин-

https://www.msg.chem.iastate.edu/gamess/
http://www.cfs.dl.ac.uk/index.shtml
http://classic.chem.msu.su/gran/gamess/index.html
http://www.nwchem-sw.org/
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орбитальные поправки. Изучение ППЭ периодических систем возможно на 

основе оптимизации геометрии, поиска переходных состояний и борн-
оппенгеймеровской молекулярной динамики. Имеет версии для LINUX и 

суперкомпьютерных кластеров. Сайт программы: https://www.vasp.at. 
QuantumEspresso – бесплатная программа для периодических расчетов 

DFT в базисе плоских волн. Позволяет проведение расчетов кристаллов, 

поверхностей и полимеров в основном состоянии, включая оптимизацию 

геометрии, исследование ППЭ и борн-оппенгеймеровскую динамику на основе 

DFT потенциала, квантово-классическую динамику Кара-Парринелло, поиск 

переходных структур методом корректированной эластичной нити (NEB), 
расчеты фононных частот, диэлектрических свойств, ИК и КР активностей, 

расчеты спектральных свойств на основе TDDFT, а также расчеты параметров 

электронного переноса. Расчет электронной структуры включает различные 

варианты DFT (LDA, GGA, meta-GGA) с использованием нормосохраняющих и 

ультрамягких псевдопотенциалов в базисе проектированных дополненных 

плоских волн (PAW) с возможностью дополнительных поправок для оценки 

дисперсионных взаимодействий (поправки Гримме) и эффектов 

коррелированных электронов (поправки DFT+U). Сайт программы: 

https://www.quantum-espresso.org. 
CRYSTAL – коммерческая программа для расчетов периодических систем, 

однако использующая не базис плоских волн, а обычный базис атомных 

орбиталей (приближение КО ЛКАО, кристаллическая орбиталь – линейная 

комбинация атомных орбиталей). Такой подход очень нетипичен для 

современных программ и имеет свои достоинства и недостатки. Достоинством 

является лучшее описание дефектов и других локальных свойств 

кристаллической ячейки. Недостаток состоит в том, что расчеты свойств 

кристалла как целого требуют несколько больших затрат, часто хуже сходятся 

и требуют специальных псевдопотенциалов, не совместимых с другими 

программами. Программа позволяет проводить расчеты в рамках методов HF и 

DFT с несколькими функционалами, включая оптимизацию геометрии, расчеты 

зонной структуры, статических и динамических (частотно-зависимых) 

диэлектрических и оптических свойств, расчеты фононного спектра. Сайт 

программы: http://www.crystal.unito.it. 
 
Контрольные вопросы 

1. Требуется определить наиболее выгодную конформацию молекулы 

C6H5C(O)OCH2CH3 в вакууме. Какие программы вы порекомендуете? 
2. Необходимо рассчитать энергию образования кислородной вакансии в 

кристалле ZrO2. Какие программы лучше использовать? 
3. Необходимо оценить энергию адсорбции молекул глиоксаля (HOC-

СОH) на ледяной микрочастице в атмосфере. Микрочастица моделируется 

кластером из 1000 молекул воды со структурой кристалла льда. Какое 

программное обеспечение может подойти для этой цели?  

http://www.crystal.unito.it/index.php
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Глава 2 

Способы описания структуры химической системы  

Молекулярное (атомистическое) моделирование базируется на описании 

свойств химической системы в зависимости от координат составляющих ее 

частиц. Таким образом, описание системы начинается с задания координат ядер 

образующих ее атомов, групп атомов или молекул. В зависимости от задачи 

различают два основных типа систем: 

– системы, не обладающие периодичностью в пространстве: атом, 

молекула, комплекс
1 (кластер) двух или нескольких атомов или молекул; 

– системы, которые могут быть описаны набором периодически 

повторяющихся образов в пространстве: кристалл, аморфное тело, раствор, 

жидкость, газ, поверхность между двумя фазами. 

Для описания атомно-молекулярных систем существует несколько 

способов задания координат, каждый из которых имеет свои преимущества и 

недостатки: (1) декартовы координаты; (2) внутренние координаты; (3) 
координаты Z-матрицы; (4) дробные координаты. 

 
2.1. Декартовы координаты 

Декартовы координаты – это пространственные координаты в выбранной 

пользователем декартовой системе координат, дополненные информацией о 

типе атома (типе химического элемента). Таким образом, в молекулярном 

моделировании декартовы координаты обычно записывается строкой из 

четверки чисел или символов «N X Y Z», где N – химический символ атома или 

его атомный номер, а X, Y, Z – собственно декартовы координаты атома. 

Разделителями между числами или символами могут быть пробелы, запятые, 

или другие знаки в зависимости от используемой программы. Такой способ 

записи будем называть NXYZ-координатами (или NXYZ-форматом декартовых 

координат).  
Часто в зависимости от используемой программы или метода расчета, 

NXYZ-координаты записываются с некоторыми дополнительными данными, 

которые не имеют отношения к пространственному положению атома. Ими 

могут быть имя атома, выбранное для данной системы, его заряд и т.д. В этом 

случае запись для каждого атома записывается в виде строк «N D X Y Z» или «D 
N X Y Z», где D – дополнительная характеристика атома. Такие форматы будем 

называть NDXYZ- или DNXYZ-форматами декартовых координат. 
В большинстве современных программ молекулярного моделирования 

порядок следования атомов при описании декартовых координат не имеет 

значения. Однако он может стать важным, если на определенные атомы 

имеются ссылки при дальнейшем описании молекулы. Поэтому часто при 
                                                      
1 Комплексом называют молекулу, образованную из двух или более фрагментов (молекул или атомов), 

связанных невалентными межмолекулярными силами или водородными связями.  
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задании типа атома N символ атома комбинируют с порядковым номером 

элемента: H1, O5, C34, Ti27 и т.д. 
Единицы измерения координат X, Y, Z могут быть различны в 

зависимости от выбранной программы, но обычно это ангстремы (Å), атомные 

единицы длины (боры) (a.u., Bohr), нанометры (нм). Соотношения между этими 

единицами приведены в Приложении. 
 
Примеры 

1. Координаты молекулы воды в NXYZ-формате, где N – символ 

химического элемента и порядковый номер атома в молекуле: 

H1   0.000000    0.756686   -0.475344 
O2   0.000000    0.000000    0.118836 
H3   0.000000   -0.756686   -0.475344 

 
2. Координаты молекулы воды в DNXYZ-формате, где D – обозначение 

атома в данной задаче, а N – атомный номер элемента: 

Oxy   8.0  0.000000    0.000000    0.118836 
Hyd   1.0  0.000000    0.756686   -0.475344 
Hyd   1.0  0.000000   -0.756686   -0.475344 

 
3. Координаты молекулы воды в NDXYZ-формате, где N – символ 

химического элемента, а D – заряд атома в молекуле: 

O    -2.50  0.000000    0.000000    0.118836 
H     1.25  0.000000    0.756686   -0.475344 
H     1.25  0.000000   -0.756686   -0.475344 

 
2.2. Внутренние координаты 

Внутренними координатами называют любой способ описания 

молекулярной систем, кроме декартовой системы, если он в любой момент 

эволюции системы позволяет взаимно однозначно выразить декартовы 

координаты всех атомов. Наиболее часто в качестве внутренних координат 

выбираются межатомные расстояния r, углы между тройками атомов α (обычно 

называемые валентными углами, хотя эти углы могут быть заданы и между 

атомами, не связанными химической связью). Кроме того, это могут быть 

диэдральные (торсионные) углы θ между двумя плоскостями ABC и BCD, 
образованными четверками атомов A, B, C, D, или неправильные торсионные 

углы, которые часто используются в молекулярной динамике.  
Выражения внутренних координат через декартовы координаты 

( , , ), , , ,s s s sx y z s i j k l  r   атомов i, j, k, l, даются формулами: 

2 2 2( ) ( ) ( )i j i j i jr x x y y z z       
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( ) ( )
cos i j k j

i j k j


  


 

r r r r

r r r r
 

cos ijk jkl

ijk jkl





n n

n n
.      (7) 

В последней формуле nijk , njkl – нормали к плоскостям, образованным 

атомами i, j, k и  j, k, l. Эти нормали могут быть выражены через векторные 

произведения соответствующих разностей радиус-векторов атомов: 

[ , ]ijk i j k j  n r r r r ,  [ , ]jkl j k l k  n r r r r . 

Интервалы изменения межатомных расстояний и валентных углов: 
0 , 0r       . В случае торсионных углов, вычисляемых по формуле (7), 
однако, интервал значений 0    . Это означает, что вычисляется 

минимальный угол между плоскостями ijk и jkl, что создает неоднозначность 

при выборе координат. Поэтому в большинстве программ используется другой 

метод определения двугранных углов, при  котором двугранный угол 

изменяется в пределах 0 2   : 

, ,

[ , ], [ , ], [ , ]

( , ) ( , )
cos , sin

i j j k l k

 

       

    

   

a r r b r r c r r

x a b y c b z b x

x y z y
x y z y

    (8) 

Сопоставление знаков cos  и sin  в формуле (8) позволяет однозначно 

определить угол   в пределах 0 2    или      . Для целей 

определения молекулярных координат  следует использовать именно этот 

метод. Отметим, что в разных программах часто по-разному определяется 

направление изменения  : в одних программах положительное направление 

соответствует вращению атома i вокруг оси j-k до совпадения с плоскостью jkl 
по левому винту (математическое определение угла, соответствует формулам 

(8)), в других, в том числе в известной программе Gaussian – по правому (в 

формулах (8) используется противоположный знак вектора b). 
Обратное преобразование векторов представляет собой более сложную 

процедуру и обычно проводится последовательно, от первого к последующим 

атомам. При этом первые три атома должны быть определенным образом 

привязаны к выбранной декартовой системе координат. Наиболее часто для 

такой привязки используются следующие дополнительные предположения, 
которые в дальнейшем мы будем называть стандартной привязкой: 

– первый по порядку атом системы располагается в центре декартовой 

системы координат (в точке О): 1 (0,0,0)r ; 
– второй атом системы располагается на оси OX: 2 21( ,0,0)rr ; 
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– третий атом располагается в плоскости OXY 3 3 3( , ,0)x yr . 
Конкретные значения координат x3, y3 зависят от атомов, с которыми атом 3 

образует связь и валентный угол. 
При описании структуры на основе декартовых координат используется 

3N координат (N – число атомов). При использовании внутренних координат и 

способа привязки, описанного выше, для описания структуры нелинейной 

молекулы требуется 3N–6 координат, так как координаты x1, y1, z1, y2, z2, z3 
заданы равными нулю. 

 
2.3. Координаты Z-матрицы 

Особенно часто используется выбор внутренних координат, 

записываемый в виде так называемой Z-матрицы. Z-матрица – это описание 

атомных координат в виде n записей (для каждого атома i в данной n-атомной 
системе): 

i ia iab iabc a b cN r N N N       , 

где Ni – тип атома i (в виде атомного номера, имени химического элемента или 

в виде какой-либо комбинации, аналогично NXYZ-координатам, описанным 
выше); ia iab iabcr     − межатомное расстояние, валентный и торсионный углы, 

образуемые данным атомом с атомами a,b,c называемыми опорными атомами. 

Опорные атомы указываются их именами или порядковыми номерами в данной 

молекулярной системе a b cN N N  , причем в момент описания атома i, 
координаты этих атомов должны быть уже описаны, то есть номер атома i в 

системе должен быть больше, чем номера этих атомов: , ,a b ci N N N . 
При использовании Z-матрицы обычно используется стандартная 

привязка к декартовым координатам. Таким образом, для первых трех атомов 

достаточно описать только часть координат: 

– для первого атома: 1N ; 

– для второго атома: 2 21N r   

– для третьего атома: 3 3 3a ab a bN r N N      

Порядок, в котором указываются координаты ia iab iabcr    и опорные атомы 

a b cN N N  может быть различен в различных программах. Наиболее часто 

используются два формата: Z-матрица в формате программы Gaussian  
(GZ-матрица) и Z-матрица в формате программы MOPAC: 

В первом случае (GZ-формат) a b cN N N  указываются в виде имен атомов 
перед соответствующим значением координаты: 

i a ia b iab c iabcN N r N N         
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Например, для описания молекулы H2O2 (группа симметрии C2), в 

которой длины связи OH равны 0.95Å, длина связи O–O 1.21 Å, валентные углы 
HOO = 105°, а диэдральный угол HOOH = 120°, Z-матрица может иметь вид: 

H1    
O2   H1  0.95 
O3   O2  1.21   H1  105. 
H4   O3  0.95   O2  105.   H1  120. 

 

В случае формата MOPAC, эта же Z-матрица записывается в виде: 

1 2 3i ia iab iabc a b cN r I I I N N N          , 

где дополнительные параметры I1, I2, I3 представляют собой числа 1 и 0, 

указывающие на необходимость вариации данного геометрического параметра 

(I=1) или фиксации его значения (I = 0) при расчетах данной молекулы. 
Например, для описания аналогичной молекулы H2O, что и в 

предыдущем примере, при оптимизации всех структурных параметров 
Z-матрица в формате MOPAC имеет вид: 

1    
8   0.95  1 
8   1.21  1  105.  1 
1   0.95  1  105.  1   3 2 1 
 

В настоящее время GZ-формат является наиболее часто применяемым и 

позволяет очень гибко задавать структуру молекул, используя, в том числе, 

информацию о симметрии. Поэтому в последующем изложении будет 

рассматриваться именно этот формат. Следует отметить, что в различных 

программах часто используются варианты этих форматов, которые зависят от 

конкретной программной реализации. Тем не менее, общая идея, 

объединяющая все варианты использования Z-матрицы состоит в 

использовании внутренних координат с указанием соответствующих опорных 

атомов. 
При использовании формата Z-матрицы следует помнить о важном 

правиле: валентный угол не должен принимать значения 0 и 180° (несмотря на 

то, что с точки зрения внутренних координат эти значения допустимы). Это 

обусловлено тем, что задание торсионных параметров последующих атомов 

зависит от нормалей к плоскостям опорных атомов. В случае, когда валентный 

угол между атомами ijk принимает значения 0 или 180°, использование 

плоскости ijk для определения торсионного угла становится невозможным. 

Возникает вопрос, как описывать линейные молекулы, где валентные углы 

равны 180°. Для этой цели, в большинстве программ, использующих формат  
Z-матрицы, предусмотрено использование псевдоатомов (dummy atoms). 
Псевдоатомы – это точки, которые не участвуют в квантовохимическом или 

другом расчете физических величин, но позволяют описать вспомогательные 

положения в пространстве, чтобы избежать запрещенных значений параметров 
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или сделать описание геометрии более удобным. В формате GZ-матрицы, 

псевдоатомы обозначаются символами X или XX. Например, чтобы описать 

линейную молекулу CO2 c длинами связи C–O 1.2Å, можно использовать  
Z-матрицу: 

 
O1    
C2   O1   1.20 
XX3  C2   1.0    O1   90. 
O4   C2   1.20   XX3  90.   O1   180. 
 
 

В этом примере вместо описания второго атома O через валентный угол 

OCO =1800
, используется псевдоатом XX3, образующий угол 90

0 с атомами O1 
и O4. Таким образом избегается запрещенное значение валентного угла. Длина 

связи между XX3 и С2 не важна и может быть принята за 1 Å. 
Еще одной особенностью GZ-формата является возможность 

использования переменных и констант, описывающих значения 

геометрических параметров при оптимизации. Например, описание молекулы 

CO2 и H2O2 из предыдущих примеров может быть выполнено следующим 

образом: 
 

Молекула CO2 
O1    
C2   O1   rCO 
XX3  C2   1.0    O1   90. 
O4   C2   rCO   XX3  90.   O1   180. 
Variables: 
rCO 1.20 

 
Молекула H2O2 

H1    
O2   H1  rOH1 
O3   O2  rOO     H1  aHOH 
H4   O3  rOH4    O2  aHOH   H1  120. 
Variables: 
rOH1 0.95 
rOH4 0.95 
rOO 1.20 
Constants: 
aHOH  105. 
 

В случае CO2 задана одна переменная rCO, которая будет варьироваться в 

ходе расчета – длина связи C–O, начальное значение которой 1.20 Å. Значения 

остальных геометрических параметров в этом случае (длины связи С2-XX3, 
валентных и двугранных углов считаются фиксированными (константами) и в 

ходе расчета не варьируются. Обратите внимание, что при вариации длин 

связей, они будут всегда принимать одинаковые значения, так как обе связи 

описаны с помощью одной переменной. Таким образом, использование 

переменных позволяет описать симметрию молекулы. 
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В случае молекулы H2O2 заданы две переменные rOH1 и rOH4, что 

означает, что изменение длин этих связей будет происходить независимо друг 

от друга. Углы HOH описаны как константы aHOH = 105 и не варьируются в 

ходе расчета. Кроме того, все величины, заданные числовыми параметрами 

также считаются фиксированными параметрами. 
Особенностью программы Gaussian, которая изначально использует такой 

тип Z-матрицы, является требование, чтобы все действительные значения 

параметров (длины связи и углы) были записаны с десятичной точкой: 
например, угол не 120, а 120. (с точкой). Кроме того, в этой программе 

признаком окончания Z-матрицы является пустая строка, которая обязательно 

должна присутствовать после описания молекулы. При нарушении этих 

требований Gaussian выдает сообщение об ошибке. Эти требования не 

обязательно распространяются на другие программы. 

Еще несколько примеров задания Z-матриц: 

1. Z-матрица молекулы CH4 учитывающая симметрию Td: 

H1    
C2   H1 rCH 
H3   C2 rCH  H1  109.47 
H4   C2 rCH  H1  109.47  H3   120. 
H5   C2 rCH  H1  109.47  H3  -120. 
Variables: 
rCH 1.09 
 

2. Z-матрица молекулы NH3, учитывающая группу симметрии молекулы C3v: 

N1    
XX2  N1  1.0 
H3   N1  rNH  XX2  85. 
H4   N1  rNH  XX2  85.   H3  120. 
H5   N1  rNH  XX2  85.   H3  240. 
Variables: 
rNH 1.01 
 

3. Z-матрица молекулы циклобутана С4H8, учитывающая группу 

симметрии молекулы D2d: 

XX1    
XX2  XX1  rxx 
C3   XX1  r1   XX2   90. 
C4   XX1  r1   XX2   90.   C3    180. 
C5   XX2  r1   XX1   90.   C3     90.     
C6   XX2  r1   XX1   90.   C3    270. 
H7   C3   rCH  xx2   aHCC   c5     90. 
H8   C3   rCH  xx2   aHCC1  c5    -90. 
H9   C4   rCH  xx2   aHCC2  c5     90. 
H10  C4   rCH  xx2   aHCC1  c5    -90. 
H11  C5   rCH  xx1   aHCC   c3     90. 
H12  C5   rCH  xx1   aHCC1  c3    -90. 
H13  C6   rCH  xx1   aHCC2  c4     90. 
H14  C6   rCH  xx1   aHCC1  c4    -90. 
Variables: 
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rxx 0.12 
r1 1.11 
rCH 1.1 
aHCC 128. 
aHCC1 125. 
aHCC2 127. 
 

Обратите внимание, что двугранные углы могут задаваться в виде 

положительных или отрицательных значений: двугранные углы 120.    и 

240.   эквивалентны. Величина 109.47 или 109.4712 – это тетраэдрический 

угол в градусах, который часто записывается как 109
028’, однако при задании 

молекулярных координат требуется использование градусов и долей градуса. 
 

Контрольные задания 

1. Запишите Z-матрицы для молекул: CO, H2O, C2H4, CH3OH. 
2. Используя псевдоатомы, запишите Z-матрицы для молекул С2H2, 

H2C=C=C. 
3. Запишите Z-матрицы, учитывающие симметрию молекул SiF4 (Td), SF6 

(Oh), C6H6 (D6h),  Fe(C5H5)2 (D5d).  
 

2.4. Дробные координаты 

Дробные координаты используются для описания координат системы с 

трансляционной симметрией в одном или нескольких направлениях, которая 

характеризуется элементарной ячейки размерами a, b, c. В этом случае дробные 

координаты каждого атома i представляются в виде отношения декартовых 

координат к размерам ячейки (xi/a, yi/b, zi/c). Таким образом, кроме задания 

собственно положений атома, должны быть заданы характеристики ячейки. Эта 

информация может быть в виде группы симметрии системы (например, 

пространственной группы кристалла) или в виде координат направляющих 

векторов , ,a b c , образующих ячейку. В самом простом случае тетрагональной 

симметрии, когда вектора , ,a b c  взаимно ортогональны, достаточно задания 

параметров ячейки a,b,c, то есть длин векторов , ,a b c . 
Часто при описании кристаллической системы используется 

дополнительное понятие суперячейки, которая представляет собой вырезку из 

кристалла размером ( , , )a b cn n n элементарных ячеек. В этом случае величины 

( , , )a b cn n n  также должны быть сообщены программе. Такой способ значительно 

упрощает расчет больших кристаллических или аморфных систем.  
При использовании дробных координат система не обязательно должна 

соответствовать определенной идеальной симметрии кристалла. Часто на 

систему накладываются периодические условия, позволяющие учесть влияние 

окружения, однако система внутри элементарной ячейки остается 

неупорядоченной. Примером такого подхода является задание начальных 

структур разупорядоченных систем при молекулярно-динамических расчетах в 

так называемом приближении минимального отображения. 
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2.5. Форматы файлов 

Описанные выше форматы записи координат используются в различных 

квантовохимических программах для описания геометрии в файлах входных 

данных или файлах результатов расчета. Одним из наиболее простых форматов, 

который понимается большим количеством программ, является файл типа 

*.xyz. В этом файле первые две строки (иногда от 1 до 3) отводятся для 

служебной информации о молекуле. В некоторых программах требуется, чтобы 

на первой строке указывалось число атомов, вторая строка отводится под 

произвольный комментарий. После этого следует n строк, описывающих 

декартовы координаты n атомов молекулы. Однако в большинстве 

современных программ не требуется указывать число атомов, программа 

определяет это число автоматически. Важно только, чтобы по окончании 

описания геометрии в файле присутствовала пустая строка, что является 

признаком завершения описания структуры. В этом случае первые две строки в 

файле могут быть заняты произвольной информацией. Некоторым программам, 

например, программе Moltran можно сообщить, сколько строк в начале файла 

пропустить перед началом описания геометрии, для этого используется ключ в 

командной строке /x<число пропускаемых строк>, например: 

C:>moltran file.xyz /x5 

Пример файла *.xyz показан на рис. 3. 

 

Рис. 3. Пример файла *.xyz, в котором описывается молекула CH3COH c в формате NXYZ 
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В отличие от файлов типа *.xyz входные файлы квантовохимических 

программ обычно предусматривают специальное расположение в файле 

геометрии и ключевых слов для описания типа и параметров 

квантовохимического расчета. 
Входные файлы программы Gaussian обычно имеют расширение *.gjf, их 

структура показана на рис. 4. В начале файла располагаются команды, 

начинающиеся с символа %, информирующие программу о способе расчета, 

например: 

%Nproc=2 Использовать для расчета не более 2 процессоров 
%Mem=6000MB Использовать для расчета не более 6000 МБ оперативной 

памяти 
%rwf=file.rwf использовать файл file.rwf для записи информации, 

необходимой для рестарта 
%NoSave После успешного завершения расчета удалить все временные 

файлы, описанные выше этой команды 
%chk=file.chk Использовать для расчета файл со служебными данными под 

названием file.chk. Он содержит информацию, которая не 

выведена в файл и может использоваться для передачи этой 

информации программе при последующих запусках. Кроме 

того, он в ряде случаев позволяет провести рестарт, то есть 
продолжить оборвавшийся расчет. 

 

Команды  %  необязательно указывать для расчета, однако рекомендуется 

использовать команду %chk, поскольку chk-файл, имея относительно 

небольшой объем, часто позволяет выполнить рестарт и содержит ценную 

дополнительную информацию после успешного расчета. 
После команд % следует основная командная строка (или несколько 

строк), начинающаяся с символа #. На этой строке или строках указывается 

метод расчета и тип компьютерного эксперимента. Конкретные ключевые 

слова для описания этих данных будут рассмотрены в следующих разделах. 
Командные строки, начатые символом #, должны обязательно 

заканчиваться пустой строкой. За ней следуют одна или несколько строк 

комментариев, признаком окончания которых также является пустая строка. 
После этого в файле *.gjf располагается описание молекулярной системы. 

Оно начинается со строки, содержащей заряд молекулы и спиновую 

мультиплетность системы, после которой следует описание молекулярной 

геометрии в формате GZ-матрицы или NXYZ. Завершение описания геометрии 

– пустая строка. 
На рис. 4 и 5 приведены примеры файлов *.gjf, подготовленных для 

расчета радикала CH3-C=O (заряд 0, мультиплетность 2, используется  
Z-матрица) и молекулы цис-глиоксаля (COH)2 (заряд 0, мультиплетность 1, 

используются декартовых координат). 
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Рис. 4. Файл *.gjf для для оптимизации геометрии и расчета частот радикала CH3-C=O на 

уровне B3LYP/6-311++G(2d,2p) в программе Gaussian 

 

 

Рис. 5. Файл *.gjf для оптимизации геометрии и расчета частот молекулы (COH)2  на уровне 

B3LYP/6-311++G(2d,2p)  программе Gaussian 

Программа GAMESS требует для своей работы файлы, которые обычно 

имеют расширение *.inp. Структура входного файла, подготовленного для 

расчета молекулы воды, приведена на рис. 6. Файл состоит из нескольких 

секций, каждая из которых начинается с выражения $<имя секции> и 

заканчивающаяся выражением $END. Каждая секция включает одну или 

несколько команд, описывающих тип волновой функции и уровень теории MPn 
(SCFTYP и MPLEVL), способ оптимизации геометрии (RUNTYP), лимиты на 

время расчета, количество используемой памяти и шагов оптимизации 

(TIMLIM, MEMORY, NSTEP), а также используемый базис (секция $BASIS). 
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Отдельная секция $DATA описывает симметрию и геометрию молекул. Если 

группа симметрии выше С1, после нее требуется дополнительная строка, 

которая может быть оставлена пустой. Если группа симметрии выше C1, 
указываются координаты только уникальных атомов, то есть тех, которые при 

преобразованиях симметрии не переходят друг в друга. 
Программа NWchem использует  входной файл *.nw, формат которого 

показан на рис. 7. Геометрия и различные типы команд указываются в секциях, 

начинающихся с названия секции и заканчивающего словом end (требуется 

только если секция занимает несколько строк). Геометрия может задаваться в 

формате NXYZ или в формате Z-матрицы. 
Программа HypeChem использует экранный интерфейс для задания 

координат молекулы и описания типа расчета. Поэтому ее файл входных 

данных *.hin используется только для хранения служебной информации и 

выглядит значительно менее информативно, см. рис.8. 

 

Рис. 6. Формат входного файла программы GAMESS, подготовленный для оптимизации 

геометрии молекулы воды с симметрией C2v на уровне MP2/6-311++G(2d,2p) 
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Рис. 7. Формат входного файла программы NWchem, подготовленный для оптимизации 

геометрии и расчета частот молекулы воды на уровне PBE0/cc-pVTZ 

 

Рис. 8. Файл *.hin программы HypeChem, содержащий служебную информацию о структуре 

рассчитываемой молекулы и способе расчета 
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2.6. Молекулярные визуализаторы и молекулярные конструкторы 

Использование Z-матрицы для задания молекулярных координат делает 

возможным описание весьма сложных структур без каких-либо 

дополнительных расчетов. Обычно достаточно лишь нарисовать набросок 

структуры молекулы, пронумеровать на чертеже атомы и определить 

необходимые внутренние координаты. Однако существуют программы, 

которые отображают структуру молекулы на экране и позволяют построение 

или редактирование такой структуры в визуально-диалоговом режиме. 

Программы, которые отображают на экране структуру, описанную в какой-
либо системе координат, называются визуализаторами молекулярной 

структуры (molecular viewers). Программы, которые позволяют создать или 

изменить структуру в диалоговом режиме называются молекулярными 

конструкторами (molecular builders). Большинство программ объединяют в себе 

средства визуализации и редактирования структуры, но некоторые имеют 

большую ориентацию на визуализацию, чем на редактирование. Несколько 

известных визуализаторов и конструкторов: 
VMD – профессиональный свободно распространяемый визуализатор, 

ориентированный на очень большие структуры, в т.ч. белки и полимеры, 

результаты профессионального молекулярно-динамического моделирования с 

сотнями тысяч атомов и тысячами наборов координат. Прежде всего 

ориентирован на ОС LINUX, но есть версия для Windows. В первую очередь 

это визуализатор, хотя есть некоторые возможности редактирования структуры. 

Сайт программы: https://www.ks.uiuc.edu/Research/vmd/ 
Avogadro – бесплатный конструктор-визуализатор. Позволяет создание и 

редактирование на экране небольших и средних молекул, в том числе с 

генерацией Z-матриц и входных файлов для программ Gaussian, Gamess, 
NWchem и др. Позволяет работать с дробными координатами. Имеет довольно 

большую библиотеку структур различных химических соединений и 

фрагментов. Есть версии для Windows, Linux, MacOS.Сайт: http://avogadro.cc/ 
ChemCraft – коммерческий визуализатор, позволяющий редактировать 

молекулярные структуры и генерировать XYZ-координаты и Z-матрицы, а 

также генерировать входные файлы программ GAMESS и MOLPRO. Имеет 

большое количество полезных средств визуализации не только структур, но и 

молекулярных поверхностей, орбиталей, уровней энергии, анимации 

молекулярных колебаний, средства создания высококачественных 

иллюстраций в формате JPEG. Имеется версия для Windows и Linux, а также 

пробная бесплатная версия и бесплатная версия Chemcraft-Light. Платная 

версия значительно дешевле аналогов. Сайт http://www.chemcraftprog.com/ 
GaussView – коммерческий конструктор и визуализатор, 

ориентированный на работу с программой Gaussian. Позволяет редактировать 

структуры в экранном режиме, генерировать координаты и входные файлы 

Gaussian в различных форматах, а также сразу же запускать 

квантовохимические расчеты для построенных структуру, вызывая программу 

Gaussian, и анализировать результаты расчета, читая выходные файлы. Имеет 

https://www.ks.uiuc.edu/Research/vmd/
http://avogadro.cc/
http://www.chemcraftprog.com/
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большое число средств анализа квантовохимических результатов, включая 

анимацию, изображение орбиталей и других молекулярных поверхностей. Сайт 

https://gaussian.com/ 
Moltran – бесплатный визуализатор результатов квантовохимических 

расчетов для Windows с возможностью создания и редактирования структур, 
разработанный на химическом факультете ННГУ. Позволяет читать и 

визуализировать выходные файлы различных квантовохимических программ, в 

т.ч. Gaussian, GAMESS, NWChem, Priroda, CFOUR, DFTB, MOPAC. Кроме 

визуализации и редактирования позволяет проводить термодинамические 

расчеты при различных условиях на основе данных квантовохимического 

расчета с учетом вкладов внутренних вращений, визуализировать 

молекулярные колебания, генерировать Z-матрицы и координаты, 

корректированные на величины колебательных векторов. Сайт: 

http://www.qchem.unn.ru/moltran/ 

  

https://gaussian.com/
http://www.qchem.unn.ru/moltran/
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Глава 3 

Способы квантовохимического моделирования для изучения 

различных физико-химических свойств  

 

3.1. Типы компьютерного эксперимента в квантовой химии 

Под типом компьютерного эксперимента понимается режим работы 

программы квантовохимического расчета для получения той или иной 

информации в зависимости от цели квантовохимического исследования. 

Различают несколько основных типов компьютерного эксперимента: 
– оптимизация молекулярной геометрии; 
– расчет молекулярных свойств при фиксированной молекулярной 

геометрии; 
– расчет колебательных частот и термодинамических параметров; 
– поиск переходных состояний реакций и констант скорости; 
– молекулярно-динамическая эволюция системы; 
– моделирование методом Монте-Карло. 
Как видно из приведенного списка, эти типы компьютерного 

эксперимента различаются способами контролируемого изменения 

молекулярной структуры в ходе расчета. Ниже рассмотрены особенности 

первых четырех их этих способов. Особенности молекулярно-динамического 

моделирования и моделирования методом Монте-Карло будут даны во второй 

части учебного пособия. 
 

3.2. Оптимизация молекулярной геометрии 

Оптимизация молекулярной геометрии является основным и наиболее 

часто используемым типом компьютерного эксперимента в квантовой химии. 

Она заключается в минимизации полной энергии молекулы Etot при вариации 

координат атомов. Поскольку зависимость Etot от координат ядер является 

поверхностью потенциальной энергии (ППЭ), оптимизация геометрии является 

поиском точек локальных минимумов на ППЭ. Вариация координат может 

проводиться в разных системах координат (декартовых, координат Z-матрицы 

или различных типов внутренних координат). Большинство программ 

позволяют выбрать тип координат для оптимизации, и от этого выбора сильно 

зависит скорость сходимости оптимизации геометрии. Во многих 

профессиональных квантовохимических программах оптимизация по 

умолчанию проводится в избыточных внутренних координатах (ИВК, 
redundant internal coordinates). Это внутренние координаты молекулы 

(межатомные расстояния, валентные и диэдральные углы), среди которых по 

специальному алгоритму отобраны те, вариация которых приводит к 

наибольшему изменению энергии. Вариация этих координат дает наиболее 
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быстрое приближение к минимуму энергии. Хотя выбор такой системы 

различен для разных молекул и определение ИВК является сложным 

алгоритмом, временные затраты на выбор такой системы при 

квантовохимическом расчете многократно окупаются за счет сокращения числа 

итераций.  
Минимизация энергии производится по специальным численным 

алгоритмам безусловной оптимизации функций. Большинство программ имеют 

несколько вариантов выбора такого алгоритма. В настоящее время считается, 

что одним из наиболее быстрых математических алгоритмов безусловной 

оптимизации является метод BFGS (алгоритм Бройдена-Флетчера-Голдфарба-
Шанно) или его разновидности. Другой часто используемый алгоритм это 

более простой метод сопряженных градиентов. Оба алгоритма являются 

методами градиентной оптимизации, то есть требуют расчета в каждой точке 

ППЭ расчета энергии и ее градиента, который выполняется 

квантовохимическим методом. После того как расчет произведен, алгоритм 

оптимизации вычисляет направление движения по ППЭ (вектор изменения 

координат) и делает шаг или несколько шагов в этом направлении, контролируя 

понижение энергии. В новой точке процесс повторяется. Оптимизация 

останавливается при одновременном выполнении всех или нескольких 

критериев останова. Этими критериями обычно являются следующие условия: 
(1) величина максимальной компоненты вектора градиента энергии (то есть 
вектора сил на атомах) меньше пороговой величины gmax; (2) 
среднеквадратичная величина компонент градиента энергии (сил) меньше 

пороговой grms; (3) максимальная компонента вектора изменения координат 

относительно предыдущей точки ППЭ (то есть вектора шага x ) меньше 

порогового значения xmax; (4) среднеквадратичная величина изменения 

координат относительно предыдущей точки ППЭ меньше порога xrms. Кроме 

того, оптимизация останавливается при превышении заданного максимального 

числа шагов или превышении допустимого времени расчета. Пороговые 

значения критериев останова заложены в программе, но могут быть изменены 

пользователем. Алгоритм оптимизации геометрии показан на рис. 9. 
Ход оптимизации, а также причина останова обязательно должна 

контролироваться пользователем. Если останов произошел не по причине 

выполнения заданных критериев, а например, по причине превышения 

заданного числа шагов, оптимизация должна быть продолжена. 
Оптимизация геометрии может быть полной или частичной. В первом 

случае варьируются все молекулярные координаты, во втором – некоторые из 

них считаются фиксированными (замороженными). Такая «заморозка» 

координат может быть выполнена с помощью Z-матрицы путем объявления 

некоторых элементов матрицы константами, или в случае ИВК – путем 

специальных команд, объявляющих постоянными некоторые из внутренних 

координат. При полной оптимизации геометрии N-атомной нелинейной 

молекулы число оптимизируемых параметров равно Nопт = 3N–6 (Nопт = 3N–5 в 

случае линейной молекулы), при частичной оптимизации Nопт < 3N–6 (Nопт < 
3N–5 в случае линейной молекулы). 
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Рис. 9. Блок-схема алгоритма оптимизации молекулярной геометрии 

Следует помнить, что задание Z-матрицы позволяет контролировать 

симметрию молекулы в ходе оптимизации. Если некоторые внутренние 

координаты молекулы описаны через одну и ту же переменную, они будут 

оставаться равными в ходе всей оптимизации, даже если это невыгодно с точки 

зрения энергии. Таким образом, задание симметричной Z-матрицы может 

сократить число шагов за счет сокращения числа варьируемых параметров в 

симметричной молекуле, но одновременно может привести к ошибке, если 

асимметричная структура молекулы энергетически более выгодна. 
В программе Gaussian оптимизация геометрии задается ключевым словом 

FOpt (полная оптимизация) или POpt (частичная оптимизация) в строке команд.  

Примеры 

1. Полная оптимизация молекулы воды, заданной декартовыми 

координатами, Оптимизация по умолчанию будет проходить в ИВК, декартовы 

координаты используются только для задания начальной геометрии. 

# B3LYP/6-31G(d,p) FOpt  
 
H2O 
 
0 1 
H1   0.000000    0.756686   -0.475344 
O2   0.000000    0.000000    0.118836 
H3   0.000000   -0.756686   -0.475344 

 

2. Частичная оптимизация молекулы воды на уровне CCSD(T)/cc-pVTZ. 
Для уменьшения времени расчета учтена симметрия молекулы - длины связей 

O-H заданы эквивалентными. Варьироваться будут координаты Z-матрицы 

(POpt=(Z-matrix)), угол HOH не будет варьировать, так как он задан в 

виде константы. 
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# CCSD(T)/cc-pVTZ POpt=(Z-matrix) 
 
H2O 
 
0 1 
H1    
O2   H1 rOH 
H3   O2 rOH  H3  105. 
Variables: 
rOH 0.95 

3. Частичная оптимизация молекулы воды в избыточных внутренних 

координатах (ИВК). Угол HOH будет оставаться фиксированным (105
0) 

вследствие команды заморозки ИВК F (freeze): F <atom1> [<atom2>[ <atom3>[ 
<atom4> [<значение>]]]]. Если значение не указано, будет использована 

величина из заданных координат. 
# MP2/6-31G(d,p) POpt 
 
H2O 
 
0 1 
H1   0.000000    0.756686   -0.475344 
O2   0.000000    0.000000    0.118836 
H3   0.000000   -0.756686   -0.475344 
 
F 1 2 3  

Для выполнения квантовохимического расчета с этими файлами с 

помощью программы Gaussian03 достаточно выполнить команду 

(предполагается, что имя файла с входными данными h2o.gjf): g03 h2o.gjf. 
После запуска программа создаст выходной файл (файл с результатами 

расчета) h2o.out (OC Windows) или h2o.log (OC LINUX), который можно 

просматривать во время расчета (но нельзя редактировать). Просмотр и анализ 

выходной информации возможен также во время работы программы 

некоторыми визуализаторами, например, с помощью программы Moltran (OC 
Windows). 

Оптимизация геометрии включает в себя итерации, или циклы, 

обозначенные на рис. 9 пунктирной рамкой. Каждый цикл в программе 

Gaussian начинается таблицей текущих координат и заканчивается сообщением: 

Item                       Value     Threshold  Converged? 
Maximum Force            0.000228     0.000450     YES 
RMS     Force            0.000167     0.000300     YES 
Maximum Displacement     0.017077     0.001800     NO  
RMS     Displacement     0.007140     0.001200     NO  
Predicted change in Energy=-2.231553D-06 
GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGr  
 

Эта таблица показывает текущее состояние критериев сходимости. В 

данном случае видно, что два из них выполнено, так как значения 

максимального и среднеквадратичного градиента ниже пороговых значений. 

Однако два других показателя (максимальное и среднеквадратичное смещение 



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

45 
 

атомов на данном шаге оптимизации) превышают пороговые. Поэтому 

оптимизация будет продолжена. Оптимизация заканчивается, как правило, 

когда все четыре критерия получат статус YES. 
В случае успешного завершения работы программы в выходном файле 

должно появиться сообщение об этом, например: 

Normal termination of Gaussian 03 at Tue Jan 10 19:56:09 2017. 

Хотя работа программы завершилась успешно, это не означает, что цель 

расчета достигнута. Признаком успешного завершения оптимизации является 

сообщение: 

Optimization completed. 
    -- Stationary point found. 

После этого сообщения программа печатает оптимизированные 

координаты во внутренней координатной системе (ИВК), в координатной 

системе, соответствующей координатам во входном файле (Input 
оrientation) а также в координатной системе, в которой программа 

производила расчет (Standard оrientation). Если при оптимизации 

требовалось проводить оптимизацию в виде Z-матрицы, то будет выданы 

оптимизированные координаты в этом формате. 
Оптимизированную структуру удобнее анализировать, используя 

программы-визуализаторы. Визуализация в программах ChemCraft и GaussView 
выполняется в диалоговом режиме путем открытия необходимого выходного 

файла с помощью меню. Для визуализации оптимизированной структуры и 

структур всех промежуточных шагов оптимизации из выходных файлов 

Gaussian, Gamess, Nwchem c помощью программы Moltran в ОС Windows 
достаточно выполнить команду: C:>moltran h2o.out. 

На рис. 10 показаны результаты визуализации молекулы воды и 

германийорганического соединения в программах ChemCraft и Moltran.  

 

  
 

Рис. 10. Визуализация молекулярной структуры после оптимизации геометрии с помощью 

программы ChemCraft (слева) и программы Moltran (справа) 
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В конце выходного файла печатается краткая сводка результатов, 

предназначенная для архивирования: 

1|1|UNPC-Q5|Freq|RB3LYP|6-31G(d,p)|H2O1|USER|31-Mar-2019|0||#N Geom=Al 
 lCheck Guess=TCheck SCRF=Check GenChk RB3LYP/6-31G(d,p) Freq||H2O||0,1 
 |H,0.0014810062,0.,-0.0079501897|O,-0.0095436124,0.,0.9573230713|H,0.9 
 256921412,0.,1.1965052112||Version=IA32W-G09RevA.02|State=1-A1|HF=-76. 
 4197366|RMSD=2.716e-011|RMSF=4.921e-005|ZeroPoint=0.0213648|Thermal=0. 
 0241998|Dipole=0.637882,0.,-0.4894641|DipoleDeriv=0.2776884,0.,0.06343 
 57,0.,0.3567232,0.,0.0307497,0.,0.0875804,-0.3544573,0.,-0.0403492,0., 
 -0.7134464,0.,-0.0403492,0.,-0.3760803,0.0767688,0.,-0.0230865,0.,0.35 
 67232,0.,0.0095995,0.,0.2885|Polar=6.283576,0.,2.9936344,0.9402582,0., 
 6.7874589|PG=C02V [C2(O1),SGV(H2)]|NImag=0||0.04995153,0.,-0.00008206, 
 0.01229217,0.,0.53470177,-0.04500822,0.,-0.02371771,0.53614849,0.,0.00 
 002646,0.,0.,-0.00005291,0.04068384,0.,-0.51862505,0.10257459,0.,0.591 
 11805,-0.00494330,0.,0.01142554,-0.49114027,0.,-0.14325844,0.49608357, 
 0.,0.00005561,0.,0.,0.00002646,0.,0.,-0.00008206,-0.05297601,0.,-0.016 
 07672,-0.07885688,0.,-0.07249300,0.13183289,0.,0.08856972||0.00007652, 
 0.,0.00002087,-0.00007616,0.,0.00005844,-0.00000036,0.,-0.00007931|||@ 
 

Среди этой информации выражение HF=-76.4197366 означает полную 

энергию молекулы, полученную в результате оптимизации (соответствующую 

оптимизированной геометрии). Это выражение может несколько варьироваться 

в зависимости от метода расчета. При расчетах на уровнях HF или DFT энергия 

для систем с замкнутой оболочкой будет выдана как HF=, для систем с 

незамкнутой оболочкой – UHF=. При расчетах на уровнях MP2 или UMP2: 
MP2= или UMP2= и т.д. 

Эта энергия выдается в атомных единицах (Хартри). Перевод в другие 

единицы измерения можно выполнить с помощью Приложения. Эту энергию 

можно использовать для расчета энергии реакций. Например, если 

рассматривается реакция присоединения 

A B C  , 

расчет энергии всех участников позволяет рассчитать энергию реакции по 

закону Гесса как разность полных энергий продукта и суммы энергий 

реагентов. Важным условием правильности такого расчета является то, что 

расчет для всех участников реакции должен проводиться строго на одном и том 

же уровне теории. Даже небольшое отклонение от этого правила (например, 

использование разных базисов или разных функционалов DFT для различных 

участников реакции) приводит к ошибке в десятки и сотни ккал/моль. 

Контрольные вопросы 

1. Создайте файл для оптимизации геометрии молекулы SiF4 на уровне 

B3LYP/6-31G(d,p) так, чтобы во время расчета поддерживалась 

тетраэдрическая структура молекулы. 
2. Создайте файл для оптимизации геометрии молекулы молекулярного 

комплекса SiF4∙H2O на уровне B3LYP/6-31G(d,p) так, чтобы во время расчета 

структура молекулы SiF4 могла отклоняться от тетраэдрической. Создайте 
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несколько возможных конформаций этого комплекса, различающихся 

способами координации атомов. 
3. Оптимизируйте геометрию молекул H2O, SiF4 и SiF4∙H2O описанных в 

примерах выше и заданиях 1-2. Какая конформация комплекса SiF4∙H2O самая 

выгодная? 
4. Чему равна энергия образования комплекса SiF4∙H2O в единицах 

Хартри, эВ, ккал/моль, кДж/моль? 
 

3.3. Расчет молекулярных свойств при фиксированной геометрии 

Расчет при фиксированной геометрии (single-point calculation, SP) 
используется только в том случае, когда есть уверенность, что структура 

молекулярной системы физически обоснована, например, найдена в ходе 

предварительной оптимизации геометрии или выбрана на основе 

экспериментальных данных. В последнем случае, однако, следует помнить, что 

экспериментальная структура почти никогда не является минимумом ППЭ, 

соответствующей данному методу расчета. 
Целью расчета при фиксированной геометрии является оценка 

статических молекулярных свойств, которые не требуют вариации геометрии. 

Такими свойствами являются, например: коэффициенты разложения 

молекулярных орбиталей по базисным функциям; орбитальные энергии; 

потенциалы ионизации; атомные заряды; дипольные и высшие мультипольные 

моменты молекулы; поверхности электростатического потенциала молекулы, 

электронной плотности, молекулярных орбиталей; вертикальные энергии 

электронно-возбужденных состояний  и силы осцилляторов электронных 

возбуждений, позволяющие воспроизвести УФ/оптический электронный 

спектр; поправки к энергии молекулы, обусловленные влиянием среды; 

поправки к энергии молекулы, обусловленные влиянием базисной 

суперпозиционной погрешности (BSSE). 
Расчет при фиксированной геометрии в программе Gaussian выполняется 

при задании в командной строке ключевого слова SP. Этот режим является 

режимом работы по умолчанию, поэтому полное отсутствие команды 

оптимизации или расчета частот также интерпретируется как команда SP. Если 

задана только команда SP, выполняется только расчет энергии молекулы и 

волновой функции. Для расчета и выдачи в файл других молекулярных свойств 

требуется указание дополнительных ключевых слов. Ниже приводятся 

типичные примеры таких команд для расчета различных молекулярных 

свойств. 

Примеры расчета различных свойств при фиксированной геометрии 

1. Распечатка коэффициентов разложения МО по базисным функциям. 
 

 # MP2/6-311++G(2d,2p) SP Pop=Full  
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Команда Pop=Full означает проведение полного анализа заселенности МО 
и выводу в файл всех коэффициентов МО. Она приводит к выдаче очень 

большого объема данных, сократить это объем можно используя команду 

Pop=Normal, однако в этом случае будут выведены коэффициенты не для всех 

МО. Отметим, что при расчете методами теории возмущений (MP2), связанных 

кластеров (CCSD), бракнеровских пар (BD) выдается волновая функция, 

соответствующая невозмущенной системе, то есть она не полностью 

соответствует той энергии, которая получается при расчете данным методом. 
Расчет коэффициентов орбиталей очень часто необходим для 

визуализации молекулярных поверхностей – форм МО, электронной плотности 

или электростатического потенциала. Такая визуализация возможна с помощью 

различных программ: ChemCraft, GaussView, MolDen, HyperChem. Одной из 

наиболее удобных программ является программа ChemCraft, которая позволяет 

визуализировать поверхности, читая выходной файл программы Gaussian, если 

в нем присутствуют коэффициенты МО. На рис. 11 представлен пример 

визуализации фронтальных орбиталей германийорганического соединения 

PhMe2Ge-CC-C6H4-C6H4-CC-GeMe2Ph с помощью программы Chemcraft 
после расчета на уровне B3LYP/6-31G(d,p). Визуализация молекулярных 

поверхностей (формы орбиталей, электронной плотности, электростатического 

потенциала) с помощью программы HypeChem выполняется в диалоговом 

режиме сразу же после проведения расчета (рис. 12). 
 
 

 
 
Рис. 11. Фронтальные орбитали молекулы PhMe2Ge-CC-C6H4-C6H4-CC-GeMe2Ph, 

визуализированные программой Chemcraft после расчета на уровне B3LYP/6-31G(d, p) 
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Рис. 12. Электронная плотность молекулы фенилаланина, рассчитанная на уровне  
B3LYP/6-31G(d,p) и визуализированная с помощью программы HyperChem 

 
Очень часто практической задачей является визуализация 

одноэлектронных уровней энергии. Такая визуализация также может быть 

выполнена с помощью программ ChemCraft, GaussView, HyperChem. Однако 

иногда удобнее получить рисунок в формате векторной графики, для того, 

чтобы его можно было мастштабировать, добавлять дополнительную 

информацию или внедрять в другие рисунки. Такую возможность 

предоставляет специальный скрипт Pltdraw11 для графического редактора, 
выполняющий построение рисунка электронных уровней по данным, 
подготовленным вспомогательной программой Levels (скрипт и программа 

размещены на сайте http://www.qchem.unn.ru). Программа Levels читает 

выходные файлы Gaussian, GAMESS, NWсhem, в которых находятся 

коэффициенты МО и, визуализируя эти уровни на экране, позволяет выбрать 

необходимый диапазон электронных уровней и масштаб энергий. При 

завершении работы, она создает файл *.plt, который читается скриптом 

Pltdraw11, выполняемым из графического редактора CorelDraw. Скрипт создает 

в графическом редакторе изображение уровней одноэлектронных энергий в 

векторном формате, которое можно легко редактировать и комбинировать с 

другими изображениями, создавая весьма сложные рисунки. Результаты такой 

визуализации представлены на рис. 13, где рисунок одноэлектронных уровней 

энергии совмещен с визуализированными структурами композитных кластеров 

(использована программа ChemCraft) с добавлением необходимой поясняющей 

информации. 
 

http://www.qchem.unn.ru/


https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

50 
 

 
 

Рис. 13. Визуализация одноэлектронных уровней энергии кластеров TiO2/HEMA/Au7, 
моделирующих структуру композитного фотокаталитического наноматериала. Расчет 

энергий МО проведен в программе Gaussian на уровне UB3LYP/6-31G(d,p). Расчет 

демонстрирует влияние золотых наночастиц на ширину запрещенной зоны наноматериала 
 

2. Расчет энергий электронных возбуждений (электронного спектра) 

молекулы: 

# TD-DFT(Nstates=30,Singlets) CAM-B3LYP/6-31G(d,p) SP  

 
# TD-DFT(Nstates=10,Triplets) CAM-B3LYP/6-31G(d,p) SP  
 
# TD-DFT(Nstates=20,50-50) PBE/6-311++G(2d,2p) SP  

 

Команда TD-DFT означает расчет электронного спектра методом TD-
DFT. В первом случае будут рассчитаны энергии 30 низших синглетных 

электронно-возбужденных состояний, во-втором – 10 низших триплетных 

состояний, в третьем будут рассчитаны 20 синглетных и 20 триплетных 

состояний. Отметим, что расчет электронного спектра значительно улучшается 

при использовании функционала типа CAM-B3LYP (CAM – Coulomb attenuated 
method), в котором используется коррекция зависимости дальнодействующей 

части кулоновского потенциала, значительно улучшающая результаты расчета 

энергий возбуждения. 
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В качестве примера на рис. 14. приведено сравнение рассчитанных и 

экспериментальных УФ-спектров двух германийорганических молекул, 

рассчитанных методом TD-DFT с четырьмя разными функционалами в базисе 

6-31G(d,p). 

 
 

Рис. 14. Электронные спектры трех германийорганических соединений в вакууме 

(обозначены 2, 7, 8), раcсчитанные методом DFT с использованием различных 

функционалов в сравнении с экспериментальным спектром в CH2Cl2. Горизонтальная ось – 
длина волны в нм. Вертикальнпая ось – поглощение, условные единицы. Рисунок 

демонстрирует типичный разброс значений предсказываемых полос поглощения в УФ-
спектре при использовании различных уровней теории и согласие теоретических спектров с 

экспериментальными данными 
 

3. Расчет базисной суперпозиционной погрешности (BSSE) в 

предварительно оптимизированной молекуле димера воды: 

# mp2/6-311++G(2d,2p) SP SCF=Tight Counterpoise=2 
 

H2O dimer 
 

0 1 
O       0.000324    1.523438    0.000000     1 
H      -0.076645    0.561690    0.000000     1 
H      -0.903959    1.837060    0.000000     1 
O       0.000324   -1.393689    0.000000     2 
H       0.487708   -1.718371    0.759516     2 
H       0.487708   -1.718371   -0.759516     2 
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Базисная суперпозиционная погрешность – погрешность, возникающая 

при расчете энергии координации слабых комплексов. Она возникает из-за 

того, что при расчете мономеров по отдельности, а затем димера базисный 

набор формально становится в два раза больше. Так как энергия сильно зависит 

от базиса, энергия димера кроме физических причин (энергии координации) 

понижается за счет сложения базисов мономеров. Это понижение – 
нефизическая величина, и ее следует вычитать из рассчитанной энергии 

координации. Одним из методов оценки BSSE (предпочтительным) является 

расширение базиса до такой степени, что он перестает влиять на результаты. 

Однако этот метод сложно осуществить на практике и часто применяется 

упрощенный метод, называемый методом противовеса или методом Бойса. В 

рамках этого метода программой производятся несколько дополнительных 

расчетов комплекса и мономеров без оптимизации геометрии. В частности, 

рассчитываются энергия мономера A без мономера B (EA); энергия мономера B 
без мономера A (EB); энергия мономера A с дополнительными базисными 

функциями мономера B, центрированными в точках ядер мономера B (но без 

самих ядер B) (EA+); аналогичная энергия мономера B EB+. Оценка BSSE в этом 

случае дается формулой: 

( ) ( )BSSE A A B BE E E E      . 

Все четыре расчета программой Gaussian производятся автоматически, 

при условии, что координаты атомов соответствуют оптимизированной  
структуре комплекса. Программе необходимо указать, какие атомы образуют 

тот или иной мономер. В приведенном примере команда Counterpoise=2 
сообщает программе, что надо произвести расчет BSSE, и комплекс состоит из 

двух мономеров. Отнесение атомов комплекса к одному из двух мономеров 

указывается на основе дополнительных индексов справа от  координат каждого 

атома (числа 1 или 2 для двух мономеров в комплексе). Дополнительная 

команда SCF=Tight означает, что при выполнении процедуры ССП следует 

добиться повышенной точности. Необходимость этого возникает из-за того, что 

по умолчанию при расчете SP точность самосогласования ниже, чем при 

оптимизации геометрии. Чтобы обеспечить точность расчета энергии равной 

точности при оптимизации, следует указывать команду SCF=Tight. 
В случае удачного завершения расчета в конце выходного файла появится 

сообщение о величине BSSE, например: 

Counterpoise: corrected energy =    -152.599679704621 
Counterpoise: BSSE energy =       0.001455426198 

 

Первое значение представляет собой полную энергию молекулы, 

корректированную на величину BSSE, второе – саму величину BSSE в атомных 

единицах.  
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Контрольные вопросы 

1. Рассчитайте величину BSSE методом противовеса для комплекса 

SiF4H2O оптимизированного ранее на уровне B3LYP/6-31G(d,p).  
2. Оптимизируйте ту же молекулу на уровне B3LYP/6-31++G(d,p) и 

сравните величину BSSE c базисом 6-31G(d,p). Как влияют диффузные 

функции на величину BSSE? 
 

3.4. Расчет колебательных частот и термодинамических параметров 

Расчет колебательных частот производится при задании команды Freq в 

командной строке. Команда Freq может быть задана как единственный режим 

работы или может быть скомбинирована с командой FOpt. В последнем случае 

комбинация FOpt Freq означает, что вначале программа выполнит оптимизацию 

геометрии, после которой будет произведен расчет частот для 

оптимизированной структуры. Важно помнить, что вычисление колебательных 

частот, как правило, не имеет смысла для неоптимизированной геометрии, 
поскольку частоты сильно зависят от отклонения от точки минимума. 

Исключением является расчет частот перед началом поиска переходного 

состояния (см. ниже). 
При выполнении этого типа расчета программа вначале вычисляет 

матрицу вторых производных энергии по координатам атомов, называемую 

также гессианом (матрицей Гессе) или матрицей силовых констант. Этот 

процесс является весьма времязатратной процедурой. Он выполняется по 

внутреннему алгоритму программы, который может быть аналитическим или 

численным. В случае аналитического расчета (он выполняется по умолчанию, 

если это позволяет квантовохимический метод) силовые константы 

вычисляются без явной вариации координат атомов по формулам, заданным в 

программе. Это наиболее быстрый способ расчета, который, однако, возможен 

не для всех квантовохимических методов. Если это невозможно (как, например, 

в случае расчета CCSD(T)), выполняется численный расчет силовых констант 

(его можно всегда реализовать командой Freq=Numeric). При численном 

расчете каждая декартова координата всех атомов по очереди изменяется на 

величину x  и x , и в полученных точках вычисляются энергия и ее 

градиенты. Комбинация этих энергий дает вторую производную по данной 

координате. Такой способ расчета требует намного больше времени и к нему 

следует прибегать только при невозможности аналитического расчета. 
После вычисления матрицы силовых констант, эта матрица 

диагонализируется и собственные значения, деленные на массы атомов, дают 

квадраты частот колебаний молекулы. Колебательные частоты, кроме 

собственного значения, являются важным критерием устойчивости молекулы и 

характеристикой точки ППЭ. Если все колебательные частоты 

оптимизированной структуры действительны (в программе действительные 

частоты соответствуют положительным значениям частоты колебания), 

структура молекулы соответствует локальному минимуму ППЭ. Если одна (и 
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только одна) частота мнимая (в программе мнимые частоты показываются как 

отрицательные значения частоты), структура соответствует седловой точке 

ППЭ, то есть переходному состоянию некоторой реакции. Если мнимыми 

(отрицательными) являются несколько частот, это говорит о том, что структура 

не оптимизирована, или оптимизация не дошла до конца.  
Возможен также случай, когда одна или несколько частот близка к нулю. 

При расчете в декартовых координатах любая N-атомная нелинейная молекула 

обладает 6 модами (движениями) нулевой частоты (линейная молекула – пятью 

такими модами). Эти моды называются тривиальными или нулевыми. Три из 

них соответствуют поступательному движению центра масс молекулы, три 

оставшиеся (две в случае линейной молекулы) – вращению молекулы как 

целого. Оставшиеся 3N–6 (3N–5 в случае линейной молекулы) мод 

соответствуют собственно колебательному движению. В программе Gaussian 
тривиальные моды автоматически отделяются и не анализируются. Среди 

оставшихся мод, однако, могут проявиться движения с низкой частотой  
(<100 см

-1). Такие моды называются высокоамплитудными колебаниями, они 
представляют физически наблюдаемые движения. Могут также появиться 

положительные или отрицательные частоты очень близкие к нулю  
( 10   см

-1). Такие движения, скорее всего, являются артефактами расчета. 

Они могут свидетельствовать о том, что оптимизация не дошла до конца, либо 

о том, что структура нестабильна. Хотя единого алгоритма действий при 

появлении таких частот нет, факты их появления следует отслеживать, они 

могут свидетельствовать, что оптимизация геометрии могла привести к 

неправильной структуре. 
Появление мнимых частот после оптимизации молекулы однозначно 

свидетельствует, что локальный минимум не достигнут, и найденная структура 

нестабильна. В этом случае стандартным действием является продолжение 

оптимизации структуры, скорректированной на величину колебательного 

вектора. Для этого к координатам оптимизированной структуры r следует 

прибавить и вычесть колебательный вектор r  колебания мнимой частоты, 

умноженный на некоторую величину (амплитуду смещения s), которая обычно 

выбирается в пределах 0.05–0.3. Полученная пара структур  ( s r r  и  s r r ) 
подвергается дальнейшей оптимизации. В большинстве случаев правильный 

выбор амплитуды позволяет уйти от точки с мнимыми частотами и после 

дополнительной оптимизации найти структуру истинного минимума. Во 

многих квантовохимических программах (например, в программе NWchem) 
коррекция на величину колебательного вектора производится автоматически 

после обнаружения мнимых частот и пользователю достаточно скопировать 

генерированные координаты для продолжения оптимизации. Однако в 

программах Gaussian и GAMESS такого режима работы нет, и генерация 

координат выполняется пользователем. Это можно сделать вручную, например, 
в программе MS Excel. Более удобно использовать программу Moltran, которая 

генерирует исправленные координаты после указания номера моды и 

выбранной величины амплитуды. 
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Другим способом борьбы с мнимыми частотами после оптимизации 

геометрии является применение процедуры построения внутренней координаты 

реакции (IRC, intrinsic reaction coordinate). При этом типе расчета программа 

читает информацию  о гессиане, определяет направления вектора с мнимой 

частотой и движется в обе стороны от начальной точки вдоль этого вектора, 
пока не достигнет минимумов, в которых все частоты положительны. 

Выполнение процедуры IRC является обязательным при поиске переходных 

состояний (см. ниже). В случае простой оптимизации геометрии, хотя такой 

способ устранения мнимых частот является более последовательным и строгим, 

он значительно более затратный и сложный, чем оптимизация структур, 

скорректированных на колебательный вектор. 
Следует помнить, что рассчитываемые квантовохимическим методом 

частоты колебаний на любом уровне теории в принципе отличаются от 

экспериментально регистрируемых. Причина состоит в том, что 

рассчитываемые частоты рассчитываются в гармоническом приближении, то 

есть соответствуют чисто квадратичному потенциалу kx2/2. Частоты реальной 

молекулы всегда являются ангармоническими, поскольку межатомный 

потенциал отличается от квдратичного. Гармонические частоты всегда выше 

ангармонических, вследствие чего частоты, рассчитываемые 

квантовохимическим методом обычно на 5-15% завышены по сравнению с 

экспериментальными и улучшение уровня теории не приведет к улучшению 
согласия между ними. Чтобы учесть этот факт, используются несколько 

приемов. Во-первых, для каждого уровня теории можно выработать 

масштабирующий коэффициент, умножение на который гармонических частот 

значительно улучшает согласие рассчитанных и экспериментальных частот. 

Для уровня HF/6-31G(d) такой коэффициент равен 0.89, для B3LYP/6-31G(d,p) 
0.95. Значения масштабирующих коэффициентов могут быть найдены в 

специализированных обзорах или выработаны для каждой системы 

самостоятельно на основе расчетов молекул с известными колебательными 

частотами. Гармонические частоты, умноженные на соответствующий 

коэффициент, называются масштабированными частотами. Второй метод 

заключается в том, что при изучении ИК-спектров участников какой-либо 

реакции анализируются не абсолютные величины частот, а их изменение в ходе 

реакции. Например, при изучении комплексообразования двух соединений 

методом матричной изоляции, в низкотемпературной матрице твердого 

инертного газа замораживаются молекулы короткоживущего комплекса, ИК-
спектр которого можно изучать и сравнивать с ИК спектром отдельных 

реагентов. Координация двух молекул приводит к смещению полос 

поглощения в ИК-спектре на величины от единиц до нескольких десятков см
-1. 

Величина и знак смещения частоты – очень характерная величина и она слабо 

зависит от способа расчета. Поэтому сравнение экспериментальных и 

рассчитанных сдвигов полос поглощения – значительно более надежный метод 

анализа спектров, чем анализ абсолютных частот. Пример такого сравнения 

приведен в табл. 1. Левые столбцы таблицы показывают экспериментальные 

частоты, которые сильно отличаются от абсолютных значений рассчитанных 
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частот (правые столбцы). Однако наблюдаемые сдвиги полос при координации 

молекул SiF4 и H2O очень хорошо согласуются между собой. В частности, 

согласие знаков и характерной величины сдвигов –44, 17 и –12 см
-1 с 

экспериментальными значениями –39, 5 и –8 см
-1 позволяет однозначно 

утверждать, что изолированная в эксперименте молекула имеет ту же 

структуру, что и оптимизированная квантовохимическим методом. Отсутствие 

в экспериментальном спектре ряда колебательных частот, которые есть в 

теоретическом ИК-спектре, объясняется тем, что часть колебаний имеют 
низкую ИК-интенсивность, а другая часть в экспериментальном спектре 

маскируется сильными полосами остаточных концентраций реагентов. 
Одновременно с частотами и модами нормальных колебаний, 

квантовохимическая программа выдает значения ИК-интенсивности Ii (в 

физике называемой силой линии) каждого колебания, позволяющие построить 

колебательный спектр (ИК-спектр) молекулы. Эти величины в большинстве 

программ выдаются в единицах км/моль, которые соответствуют 

интегральному представлению интенсивности полосы поглощения в виде: 

( )
i

i

iI A d
 

 

 





  . 

Здесь ( )A  – абсолютный коэффициент экстинкции из закона Бугера-Ламберта-
Бэра на дине волны, соответствующей волновому числу 1/  : 

0 exp( )i i ACl  . 

Здесь 0 ,i i  – интенсивность излучения, падающего на образец и прошедшего 

через образец, соответственно. С – концентрация поглощающего вещества в 

образце, моль/м
3; l – длина пути света в образце, м. 

Вычисление ИК-интенсивностей при квантовохимическом расчете 

(табл. 1) обычно производится в двойном гармоническом приближении, в 

котором интенсивность ИК-полосы пропорциональна квадрату производной 

дипольного момента μ  по смещению атомов в направлении вектора колебания 

(масс-взвешенному вектору нормального колебания Qi): 

2

2
012

A
i

i

N
I

c Q





 
  

 
. 

Здесь NA, с и 0  – число Авогадро, скорость света и диэлектрическая 

проницаемость вакуума. 
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Таблица 1 

Сравнение экспериментальных и рассчитанных сдвигов ИК-полос поглощения 

для комплекса SiF4H2O, изолированного в матрице твердого аргона 

 

Слева – экспериментальные измерения, справа – расчет на уровне MP2/6-311++G(d,p) 

 

На основе рассчитанных колебательных частот и ИК-интенсивностей 

может быть построен ИК-спектр соединения, который гораздо удобнее 

сравнивать с экспериментальными данными. Построение спектра, как правило, 

выполняется отдельной программой. Спектр может быть представлен в виде 

бар-графа, то есть набора линий высотой Ii на абсциссе vi или в виде набора 
непрерывных огибающих ( )I  , которые обычно рассчитываются в виде 

комбинации гауссовых функций: 

 
 

2

2
exp i

i
i

I I
 




 
  

 
 

 , 

где   − полуширина полосы поглощения, величина которого 10–100 см
-1. 

Получаемые графики позволяют прямое сравнение рассчитанного и 

экспериментального спектра, как это показано на рис. 15. 
Визуализацию спектров в виде, показанном на рис. 15, можно проводить 

с помощью различных программ-визуализаторов. Одним из простых способов 

визуализации является использование графического редактора со специальным 

скриптом Spectr11, который размещен на сайте группы квантовой химии ННГУ 

http://www.qchem.unn.ru. 

Экспериментальный 

сдвиг, см-1 
Предсказываемый 

сдвиг, см-1 

http://www.qchem.unn.ru/
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Рис. 15. Сравнение ИК-спектра двух элементоорганических соединений (1 и 2), 
рассчитанного квантовохимическим методом B3LYP/6-31G(d,p) (огибающие и отрезки 

внизу) с экспериментальным спектром (линия вверху). Масштабирующий коэффициент для 

частот 0.93, полуширина огибающих  50 см
-1 

Перед запуском скрипта файл с результатами расчета частот необходимо 

открыть программой Moltran. После завершения ее работы следует запустить 

скрипт и указать имя файла *.mou, созданного Moltran. Скрипт нарисует ИК-
спектр в соответствии с настройками диапазона, масштабирующего 

коэффициента, ориентации осей, параметров огибающей и т.д. Все эти 

настройки содержатся в самом файле скрипта, снабжены пояснениями и могут 

быть отредактированы с помощью любого текстового редактора. 
Если все колебательные частоты действительны и нет «почти нулевых» 

частот, которые вызывают подозрения на неправильность оптимизации, можно 

оценить термодинамические характеристики системы, то есть ее 

термодинамические функции U, H, S, F, G при заданных температуре и 

давлении. Квантовохимическая программа вычисляет эти значения по 

формулам, включающим (а) оптимизированную структуру молекулы и 

соответствующую этой структуре энергию; (б) мультиплетность электронного 

состояния М; (в) колебательные частоты i . Конечные формулы могут 

несколько отличаться, один из способов расчета дается следующими 

выражениями: 

elecQ M ,    
3/2

2

2
tran

mkT RT
Q

h P

 
  
 

, 

3/22

1 2 32

8
rot

kT
Q I I I

h

 



 
  

 
   (нелинейная молекула),
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2

2

8
rot

kT
Q I

h




    (линейная молекула),

 

1

1

1 exp( / )

vibN

vib
i i

Q
h kT


 

 ,    
12

vibN

ZPE i
i

h
E 



   

elec tran rot vibQ Q Q Q Q ,  

lnZPEF E kT Q  ,      
ln

ln
F Q

S k Q kT
T T

 
   

  ,  

G F kT  ,   H G TS  ,   U F TS   

В этих формулах , , ,elec tran rot vibQ Q Q Q    − статистические суммы 

электронных, поступательных, вращательных и колебательных движений 

молекулы, а Q – полная молекулярная статсумма;  2 1M S   – электронная 

спиновая мультиплетность (S – полный спин молекулы);   − вращательное 

число симметрии, которое определяется как порядок подгруппы вращений 

группы симметрии молекулы (для групп Cn, Cnv, Cnh   равно n, для групп Dn, 
Dnh, Dnd – 2n,  для D h ,Td, Oh, Ih – 2, 12, 24, 60, для остальных групп – 1). 1 2 3, ,I I I  
– главные моменты инерции молекулы, то есть собственные числа матрицы 

момента инерции. Если молекула линейная, в формулу входит только один 

главный момент инерции ( 1 2 3, 0I I I I    ). Величины i – частоты 

нормальных колебаний, ZPEE – энергия нулевых колебаний. 
Значения U, H, G, F, получаемые по этим формулам, представляют собой 

вклады термодинамических функций индивидуальных соединений в расчете на 

одну молекулу относительно энергии молекулы Etot в состоянии идеального 

газа. Величина S по третьему закону термодинамики представляет собой 

абсолютную энтропию соединения в расчете на 1 молекулу. Молярные 

величины получаются путем умножения на число Авогадро. Поскольку 

формулы дают эти величины относительно минимума полной энергии 

молекулы (Etot), для сравнения термодинамических функций двух молекул к 

этим величинам (кроме S) необходимо прибавить Etot. 

В выходном файле программы Gaussian термодинамические величины 

выводятся в виде: 

Zero-point correction=                           0.107523 (Hartree/Particle) 
Thermal correction to Energy=                    0.111166 
Thermal correction to Enthalpy=                  0.112110 
Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.081790 
Sum of electronic and zero-point Energies=           -157.006337 
Sum of electronic and thermal Energies=              -157.002694 
Sum of electronic and thermal Enthalpies=            -157.001750 
Sum of electronic and thermal Free Energies=         -157.032070 
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Первая часть представляет собой термодинамические вклады EZPE, U, H, 
G (их часто называют термические поправки). Вторая часть представляет собой 

суммы Etot с термическими поправками. В обеих частях таблицы единицы 

измерения – Хартри в расчете на 1 молекулу (на одну рассчитываемую 

систему). Для перевода в ккал/моль и кДж/моль надо воспользоваться 

Приложением. 
По умолчанию программа Gaussian производит расчет 

термодинамических характеристик для температуры T = 298.15K и P = 1 атм 

(101.325 кПа). Обратите внимание, что в настоящее время по рекомендациям 

IUPAC величина стандартного давления составляет 100 кПа. Величины 
температуры и давления, а также изотопный состав молекулы, влияющий на 

частоты и массу молекулы, можно изменить, проведя повторный расчет без 

расчета силовых констант. Этот способ сокращает время повторного расчета до 

нескольких секунд при условии, что был сохранен chk-файл от расчета 

колебательных частот. В gjf-файле можно задать следующие команды: 
 

%chk=h2o.chk   
# B3LYP/6-31++G(d,p) Freq=ReadIso 
# Geom=AllCheck Guess=Read  
 
300. 2.0 
8 
2 
2 

 

<-Старый chk-файл с сил.константами 
<-Команда ReadIsotopes  
<-Эти команды извлекают из chk-файла 
геометрию и матрицу плотности 
<-Новые T(K) и P(атм) 
<-Изотопные массы всех атомов в том же 
порядке, что и в сиходной геометрии 

молекулы (в данном случае для D2O) 
 

Другим способом провести расчет термодинамики при заданных T и P 
является применение программы MOLTRAN. Выполнение команды 

moltran h2o.out /tt300 /pp2.0 /0 

 
позволит извлечь из файла h2o.out результаты расчета частот, выполненных 

при каких-либо термодинамических условиях и пересчитать 

термодинамические функции при других температуре и давлении, заданных 

ключами /tt<температура,К> и /pp<давление,атм>. Ключ /0 означает 

отказ от диалоговой работы, то есть программа выполнит расчет 

термодинамических функций и завершит работу. Новые термодинамические 

функции будут выведены в созданный программой файл h2o.mou. 
Расчет термодинамических величин позволяет вычисление 

термодинамических функций химических реакций и оценку константы 

равновесия. Предположим, что в идеальном газе протекает химическая реакция 
между несколькими веществами,  

... ...
reagents products

A B C D     

Термодинамические параметры реакции и стандартная константа 
равновесия при данной температуре находятся по формулам: 
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 

 

 

Здесь Hi и Gi подразумевают суммы полной энергии молекулы i и термической 

поправки (например, totH E ). 

Пример 

Рассчитать методом DFT термодинамические функции химической 

реакции 

4 2 3SiF H O SiF OH HF  , 

протекающей в газовой фазе при стандартных условиях, и оценить константу 

равновесия этой реакции. 

Решение 

Выберем уровень теории B3LYP/6-31G(d,p) (B3LYP – надежный 

функционал среднего уровня точности, подходящий для большинства задач, 

базис 6-31G(d,p) – минимальный базис, с которого можно начинать 

исследование и затем улучшать его, наличие поляризационных функций 

обязательно, диффузные функции не требуются). 
Проведем расчет всех участников реакции (SiF4, H2O, SiF3OH, H2O), 

используя строку команд 

 # B3LYP/6-31G(d,p) FOpt Freq 

Из файлов *.out извлекаем сумму полной энергии и термических 

поправок, например для воды: 

Sum of electronic and zero-point Energies=            -76.398372 
Sum of electronic and thermal Energies=               -76.395537 
Sum of electronic and thermal Enthalpies=             -76.394593 
Sum of electronic and thermal Free Energies=          -76.416029 
 
Результаты заносим в таблицу Excel. В таблицу заносим также имена 

файлов, откуда взяты данные, число вращательной симметрии и число мнимых 

частот (0, если их нет). Эти данные нужны, чтобы понять, как проводился 

расчет. Очень часто ошибки в расчете возникают, когда используются 

результаты неполной оптимизации (с мнимыми частотами) или структуры 

симметричной молекулы рассчитаны как асимметричной. В данном случае 
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молекулы SiF4 и H2O симметричные, они должны иметь числа вращательной 

симметрии 12 (группа Td) и 2 (группа C2v), соответственно. Если в ходе расчета 

эти молекулы считались асимметричными, числа симметрии будут равны 1, и 

это может привести к довольно заметной погрешности. Получаем таблицу: 

 

 

Используя средства Excel, по вышеприведенным формулам вычисляем 

термодинамические функции реакции в а.е., переводим их в ккал/моль и 

кДж/моль. Вычисляем значение стандартной константы K0: 

 

 

Термодинамические параметры реакции, рассчитанные методом DFT в 

небольшом базисе обычно значительно отличаются от экспериментальных 

результатов. Для вычисления высокоточных термодинамических характеристик 

следует использовать специальные методы, которые обычно называют 

высокоточными экстраполяционными методами определения энтальпий. 
Таких методов несколько, наиболее известные и современные – G3, G4, CBS, 
W1BD. Все эти методы работают по принципу экстраполяции: для данной 

молекулы проводится расчет среднего уровня точности в среднем базисе и в 

большом базисе. Разница в энергиях между ними 1E  позволяет оценить вклад 

расширения базиса. Затем в базисе среднего уровня проводится расчет на 

среднем и на высоком уровне теории (например, MP2 и CCSD(T)). Разница в 

энергиях между ними 2E  позволяет оценить вклад повышения уровня теории. 

Тогда величина 1 2E E   позволит получить экстраполированное значение 

энергии, как если бы проводился расчет в большом базисе очень точным 

методом, что на практике невозможно. Реальные схемы экстраполяции 

несколько сложнее, но принцип работы соответствует описанному. Подобные 

схемы позволяют получить очень хорошие оценки энергетических 
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характеристик, а специально выработанные масштабирующие факторы 

позволяют достаточно точно оценить вклады в энтальпии колебательных 

частот, поскольку основной вклад в энтальпии дают высокочастотные 

колебания. К сожалению, точность расчета энтропии таким методом улучшить 

практически невозможно, поскольку в энтропию основной вклад вносят 

низкочастотные колебания, и в частности, высокоамплитудные движения, 

которые невозможно правильно учесть в рамках гармонического приближения. 

Тем не менее, для большинства достаточно жестких молекул точность расчета 
энтальпий и других термодинамических параметров такими методами сравнима 

с точностью определения параметров экспериментальными методами. Точность 

экстраполяционной схемы W1BD, как заявляют ее авторы, составляет порядка 

0.5 ккал/моль, что попадает в интервал экспериментальной погрешности при 

измерении энтальпий, статистически оцененной для большого количества 

химических соединений. Для выполнения расчета этими методами достаточно 

указать в строке команд единственную команду, например, G3 (G4 и W1BD 
реализованы в программе Gaussian начиная с версии 2009 года Gaussian09): 

# G3 

После успешного завершения расчета результаты появляются в конце 

выходного файла в виде: 

Temperature=              298.150000 Pressure=                      1.000000 
E(ZPE)=                     0.020511 E(Thermal)=                    0.023347 
E(QCISD(T))=              -76.207892 E(Empiric)=                   -0.025544 
DE(Plus)=                  -0.012978 DE(2DF)=                      -0.074489 
E(Delta-G3)=               -0.081653 E(G3-Empiric)=                -0.025544 
G3(0 K)=                  -76.382044 G3 Energy=                   -76.379209 
G3 Enthalpy=              -76.378265 G3 Free Energy=              -76.399641 

 

Здесь G3(0 K) это Etot+ZPE, G3 Energy – Etot+U , G3 Enthalpy – Etot+H, G3 
Free Energy Etot+G. Собственно Etot, соответствующая данному методу, может 
быть найдена как разность G3(0 K) и величиной E(ZPE). 

При проведении любых термодинамических вычислений следует 

помнить, что, во-первых, все расчеты относятся к идеально-газовому 

состоянию вещества. Протекание реакции в растворе или конденсированном 

состоянии может приводить к существенному расхождению между 

результатами такого расчета и экспериментальных величин. Для учета влияния 

среды и конденсированного состояния следует применять специальные 

расчетные схемы, например метод PCM (см. ниже). 
Во-вторых, проведением такого рода вычислений, как правило, 

невозможно получить стандартные энтальпии образования из простых веществ, 
которые обычно указываются в справочниках. Причина этого состоит в том, 

что многие простые вещества, включая углерод и металлы, в стандартном 

состоянии представляют собой кристаллы. Расчет соединений в 

кристаллическом состоянии с термодинамической точностью в настоящее 

время невозможен. Если все-таки стоит задача оценки функций образования из 

простых веществ, следует провести  расчет этих функций по закону Гесса из 
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вспомогательных газообразных соединений. Для этого выбирается несколько 

соединений, которые в стандартном состоянии газообразны и имеют хорошо 

определенные табличные значения функций образования из простых веществ. 

Вычисление функций образования из этих молекул с использованием закона 

Гесса позволяет вывести значения функций образования исследуемого 

соединения из простых веществ. При подборе вспомогательных реакций для 

уменьшения погрешности рекомендуется выбирать изодесмические реакции, то 

есть реакции, в которых не изменяется количество химических связей (то есть 
любые типы химических связей представлены в одинаковом количестве в 

реагентах и продуктах). 

Контрольные задания 

1. Рассчитайте колебательные частоты молекул SiF4 и H2O и комплекса 

SiF4∙H2O на уровне B3LYP/6-31G(d,p). Чему равны ИК сдвиги наиболее 

интенсивных колебаний? Можно ли зарегистрировать образование этого 

комплекса (при условии достаточной концентрации), если разрешающая 

способность спектрометра 1 см
-1. 

2. Визуализируйте рассчитанный ИК-спектр комплекса SiF4∙H2O. 
3. Рассчитайте термодинамические параметры ,H G   образования этого 

комплекса с учетом BSSE. Чему равна константа равновесия этого комплекса 

при  стандартных условиях в газовой фазе? 
4. Рассчитайте термодинамические параметры ,H G   образования этого 

комплекса с учетом BSSE в газовой фазе при  следующих условиях (а) T=100К, 

P=10 мм рт.ст.; (б) T=800К, P=2 атм. 
 

3.5. Поиск переходных состояний и оценка констант скорости реакций 

Переходное состояние или седловая точка – это точка ППЭ, в которой 

градиент энергии равен нулю (так называемая стационарная точка ППЭ), а 

среди колебательных частот одна и только одна является мнимой, в то время 

как остальные – действительные. Седловая точка не является точкой минимума 

или максимума энергии. Поэтому поиск переходных состояний заключается в 

минимизации нормы градиента энергии с последующим контролем 

единственности мнимой частоты. Поиск таких точек может осуществляться с 

помощью нескольких алгоритмов, наиболее простой и часто используемый из 

которых – метод следования по собственному вектору (eigenvector following). В 

этом методе в начальной точке оптимизации вычисляются колебательные 

частоты и в случае единственности отрицательной частоты начинается 

движение в направлении повышения энергии вдоль собственного вектора 

гессиана, соответствующего мнимой частоте. Движение происходит шагами 

варьируемой длины, причем на каждом шаге гессиан корректируется по 

специальным формулам или пересчитывается заново, что позволяет 

скорректировать направление. После достаточного количества шагов такая 

процедура приводит к седловой точке. К сожалению, правильная сходимость в 
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таком процессе не гарантируется и в ходе движения мнимая частота может 

исчезать, или появляться две или несколько мнимых частот, и процедура будет 

сходиться к неправильным конечным точкам. Кроме того, сам выбор начальной 

точки, в которой есть правильная мнимая мода, далеко не прост и требует 

определенного навыка и интуиции. То же относится и к другим алгоритмам 

поиска переходных состояний. В связи с этим, поиск переходных состояний до 

настоящего времени остается весьма сложной задачей, часто требующей 

большого количества попыток при выборе начального приближения, 

химической интуиции и долгого времени для достижения сходимости. Блок-
схема алгоритма поиска переходных состояний показана на рис. 16. 

 

Рис. 16. Блок-схема алгоритма поиска переходных состояний 

Хотя в программе Gaussian поиск переходного состояния можно 

выполнить в ходе одного запуска, рекомендуется разбить эту задачу на три 

этапа.  
На первом этапе нужно выбрать начальную геометрию молекулы близкой 

к структуре переходного состояния. Для этого лучше использовать Z-матрицу 

или воспользоваться одной из программ-визуализаторов и изменить связи 

молекулы (молекул), чтобы разрываемые связи были заметно удлинены, а 

межатомные расстояния, соответствующие образуемым в ходе реакции связям 

приближались к удлиненным значениям этих связей. Степень удлинения связей 

заранее предсказать сложно, но часто это удлинение попадает в интервал 50-
70% от нормальной длины связи.  
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Протекание бимолекулярной реакции предполагает сближение двух 

молекул перед образованием переходного состояния. В этом случае удобно 

начать поиск переходного состояния с оптимизации предреакционного 

комплекса. Поскольку молекулы испытывают взаимное притяжение за счет 

межмолекулярных сил, обычно оптимизации пары таких молекул приводит к 

более стабильной структуре комплекса. Начальную структуру для оптимизации 

его структуры  желательно выбирать такой, чтобы она обеспечивала легкое 

протекание изучаемой реакции (без необходимости выполнения сложной 

переориентации мономеров в ходе дальнейшей реакции). Когда такой комплекс 

оптимизирован, его можно рассматривать как единую молекулу, в которой 

происходит мономолекулярная реакция через искомое переходное состояние. 

Именно в этой структуре необходимо провести искажение структуры, которая 

бы напоминала предполагаемую структуру переходного состояния. 
Для подготовленной искаженной структуры необходимо выполнить 

расчет частот без оптимизации геометрии, например: 

# b3lyp/6-31g(d,p) Freq=NoRaman 

Ключевое слово NoRaman позволяет ускорить расчет, поскольку 

отключает вычисление активностей спектра комбинационного рассеяния. Как 

только расчет завершен, необходимо проанализировать полученные частоты. В 

идеале должна присутствовать одна мнимая частота и, что очень важно,  форма 

колебания этой частоты должна соответствовать направлению изучаемой 

реакции. Если мнимых частот нет, или форма колебания совершенно не 

соответствует изменению структуры в ходе реакции, структура должна быть 

скорректирована и расчет частот повторен заново. Если имеются две и более 

мнимых частот, следует проанализировать формы их колебаний. Допустимо, 

если низшая частота имеет колебание, соответствующее требуемому 

направлению реакции, и при этом по своей величине заметно отличается от 

других мнимых частот. В противном случае следует скорректировать структуру 

и повторить расчет колебательных частот. Chk-файл после расчета частот 

должен быть сохранен. 
Если начальная структура выбрана правильно, можно перейти ко второму 

этапу и запустить оптимизацию переходного состояния командой 

# b3lyp/6-31g(d,p) FOpt=(TS,RCFC,NoEigenTest,MaxCycle=100) 

Ключевое слово TS означает оптимизацию переходного состояния 

методом следования по собственному вектору, RCFC означает, что силовые 

константы для расчета направления движения берутся из предыдущего расчета 

(из сохраненного на первом этапе chk-файла, имя которого должно быть 

указано в команде %chk=). Ключевое слово NoEigenTest означает, что 

оптимизация не должна останавливаться при возникновении второй мнимой 

собственной частоты, MaxCycle задает максимальное число циклов 

оптимизации). Если процесс оптимизации завершился успешно (выполнены все 

или большинство критериев сходимости), можно перейти к третьему этапу. 
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Если нет (например, превышено число циклов), оптимизацию следует 

продолжить. Иногда перед началом или продолжением оптимизации может 

возникнуть необходимость заново рассчитать гессиан, например, если chk-файл 

утерян или поврежден. Это можно сделать, указав вместо RCFC ключевое 

слово CalcFC. Иногда в особо сложных случаях полезно рассчитывать гессиан 

на каждом шаге, для этого следует указать ключ CalcAll. Chk-файл после 

завершения второго этапа также полезно сохранить. 
Если второй этап завершился успешно, на третьем этапе необходимо 

провести расчет частот в найденной точке. Для этого полезно использовать 

сохраненный сhk-файл второго этапа и использовать gjf-файл в виде: 

%chk=ts.chk 
# b3lyp/6-31g(d,p) Freq=NoRaman Geom=AllCheck Guess=Read 
 
(конец файла) 

Это означает, что оптимизированная геометрия и самосогласованная 

матрица плотности будут прочитаны из chk-файла, что сэкономит время на 

достижение ССП. Структуру молекулы и другие данные после команды 

Geom=AllCheck включать в файл не требуется. NoRaman, как и на первом 

этапе, экономит время на расчет частот. После завершения расчета следует 

тщательно проанализировать полученные частоты. Во-первых, структура 

должна иметь только одну мнимую частоту. Во-вторых, ее величина должна 

заметно отличаться от нуля, иначе нет гарантии, что это действительно 

колебание, а не артефакт расчета. В-третьих, форма колебания должна 

соответствовать изменению структуры в ходе реакции.  
Даже после выполнения всех этих условий, часто остаются сомнения, что 

найденная структура является тем самым переходным состоянием, которое 

связывает продукты и реагенты изучаемой реакции. Кроме того, реакция может 

оказаться многостадийной. В этом случае, переходное состояние будет не 

единственным на пути реакции. Поэтому после каждого успешного поиска 

переходного состояния, как правило, следует выполнять построение пути 

реакции. 
Установление пути реакции, протекающей через данное переходное 

состояние, выполняется с помощью процедуры построения внутренней 

координаты реакции (IRC, intrinsic reaction coordinate). IRC-процедура 

начинается в точке переходного состояния и двигается в направлении 

понижения энергии в двух направлениях от седловины – в прямом и обратном 

направлениях реакции до достижения точек минимума, то есть продуктов и 

реагентов данной реакции. Она выполняется командой 

# b3lyp/6-31g(d,p) IRC(RCFC) Guess=Read Geom=AllCheck 

Движение по координате реакции довольно долгий и сложный процесс, 

однако он очень важен для понимания механизма реакций. Так, если найденные 

конечные локальные минимумы не являются реагентами или продуктами 

изучаемой реакции, это возможно означает, что на пути реакции имеются 
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интермедиаты, а сама реакция многостадийная. В этом случае следует 

продолжить изучение возможных стадий, включив в рассмотрение найденные 

интермедиаты и переходное состояние. Кроме того, может оказаться, что 

найдено переходное состояние не изучаемой реакции, а какого-то 

параллельного процесса. Все эти возможности следует внимательно 

проанализировать. Делать выводы о механизме реакции следует только после 

того, как от реагентов до продуктов процедурой IRC проведены непрерывные 

пути реакции, на котором каждый локальный минимум соединяется с другим 

через переходное состояние. 
В случае успешного построения полного пути реакции и переходных 

состояний, можно оценить скорость лимитирующей стадии и других стадий 

реакции. Расчет констант скорости наиболее просто выполнить, используя 

стандартную теорию переходного состояния (conventional transition state theory, 
CTST). Для оценки константы скорости прямой реакции этим методом 

достаточно знания термодинамических функций регентов и переходного 

состояния реакции. Поскольку для переходного состояния расчет частот уже 

сделан, достаточно оптимизировать геометрию и рассчитать частоты реагентов 

(в случае успешного построения IRC оптимизация реагентов уже проведена).  
Для оценки константы скорости надо заполнить таблицу, аналогичную 

табл. 1, в которой вместо продуктов реакции (или вместе с ними) будет 

подставлено переходное состояние (образец такой таблицы приведен в примере 

ниже). В этой таблице наиболее важной является рассчитанная величина G , 
которая позволяет оценить вероятность реакции по формуле: 

(0)
( ) exp exp

A B

kT Q H kT G
k T

h Q Q RT h RT

      
      

     
.
  (9)

 

В этой формуле Q – статсуммы переходного состояния и реагентов A и B 
(для бимолекулярной реакции), а величина (0) ( )totH E ZPE      - энтальпия 

переходного состояния относительно реагентов при абсолютном нуле (энергия 

активации, рассчитанная между нулевыми колебательными уровнями реагентов 

и переходного состояния). Величина G  – изменение функции Гиббса при 

образовании переходного состояния из реагентов при данной температуре и 

давлении. Оба варианта формулы эквивалентны, и выражение с G  
использовать удобнее. Такая формула дает вероятность протекания реакции в 

смеси с единичными вероятностями встречи реагентов в газовой фазе. Для 

сопоставления этой величины с измеряемыми значениями констант скорости, 

следует учесть в этой формуле стандартную концентрацию: 

( ) exp
kT G RT

k T
h RT P

   
   

  
.      (10)

 

В этой формуле   это изменение числа молей при образовании 

переходного состояния, для бимолекулярной реакции оно равно –1. Следует 
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помнить, что стандартная теория переходного состояния является теорией 

бимолекулярных реакций. В случае мономолекулярных реакций механизм 

активации может быть другим и зависеть, например, от концентрации молекул 

буферного газа, активирующего молекулу реагента. Поэтому применять 

вышеприведенные формулы к реакциям иной молекулярности следует с 

осторожностью. Кроме  того, при протекании реакции в конденсированном 

состоянии эти формулы также будут давать большую погрешность. В случае 

газофазных реакций эти формулы обычно позволяют предсказать скорость 

реакции с точностью 1-2 порядков. 
Для описания мономолекулярных реакций, а также тонких зависимостей 

скоростей химических реакций от концентраций реагентов и буферного газа 

используются более сложные варианты теории переходного состояния, 

например, вариационная теория переходного состояния (variational transition 
state theory, VTST) и ее варианты. Расчеты в рамках VTST значительно более 

сложные, включают большое число входных параметров, и могут быть 

реализованы с помощью программ PolyRate 
(https://comp.chem.umn.edu/polyrate/) или MultiWell (http://clasp-
research.engin.umich.edu/multiwell/). 

Пример 

Найти переходное состояние бимолекулярной химической реакции   

4 2 3SiF H O SiF OH HF  ,    (11) 

протекающей в газовой фазе при стандартных условиях, и оценить 

константу скорости этой реакции, используя стандартную теорию переходного 

состояния. 

Решение 

Для получения начальной структуры используем оптимизируем вначале 

предреакционный комплекс между реагентами SiF4 и H2O. SiF4∙H2O. Выше мы 

уже нашли структуру этого комплекса, воспользуемся этим результатом. В 

оптимизированной ранее структуре предреакционного комплекса с помощью 

любой программы-визуализатора (ChemCraft, Avogadro, GaussView, MolTran) 
исказим связи так, как показано на рис. 17. 

Для полученной начальной структуры проводим расчета колебательных 

частот, используя команды 

%chk=sif4h2o-ts1.chk 
# b3lyp/6-31g(d,p) Freq=NoRaman 

https://comp.chem.umn.edu/polyrate/
http://clasp-research.engin.umich.edu/multiwell/
http://clasp-research.engin.umich.edu/multiwell/
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Рис. 17. Искаженная структура предреакционного комплекса SiF4H2O для поиска 

переходного состояния реакции (11) 

После завершения расчета в файле находим, что структура имеет две 

мнимые частоты: 381i см
-1 и 202i см

-1 (показанные в файле как –318 и –202). 
Анализ формы нормальных колебаний, соответствующих этим частотам 

показывает, что первая имеет форму, соответствующую движениям атомов в 

реакции (11), то есть одновременное сближение атомов Si и O, удаление F и Si 
и перенос H от O к F. В то же время второе мнимое колебание не соответствует 

изучаемой реакции: оно представляет собой крутильное колебание группы OH 
вокруг направления Si…O, то есть не приводит к образованию или разрыву 

связи. Поскольку колебание с низшей частотой имеет правильную форму и 

почти в два раза отличается по частоте от второго колебания, есть надежда, что 

движение по этому колебательному вектору приведет к переходному 

состоянию. Если этого не произойдет, следует вернуться к выбору начальной 

структуры и, изменяя геометрию, добиться устранения второй мнимой частоты. 
Используя chk-файл sif4h2o-ts1.chk, запускаем оптимизацию 

переходного состояния с той же самой начальной структурой, для только что 

рассчитывались частоты: 

%chk=sif4h2o-ts1.chk 
# b3lyp/6-31G(d,p) FOpt=(TS,NoEigenTest,RCFC,MaxCycle=300) 

 Оптимизация завершается за 25 циклов: 

         Item               Value     Threshold  Converged? 
 Maximum Force            0.000049     0.000450     YES 
 RMS     Force            0.000024     0.000300     YES 
 Maximum Displacement     0.000384     0.001800     YES 
 RMS     Displacement     0.000161     0.001200     YES 
 Predicted change in Energy=-4.425608D-08 
 Optimization completed. 
    -- Stationary point found. 

  

Визуализируя структуру, обнаруживаем, что она заметно отличается от 

начальной (рис. 18). 
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Рис. 18. Оптимизированная структура переходного состояния реакции (11) 

Используя тот же chk-файл sif4h2o-ts1.chk, запускаем расчет частот в 

найденной структуре: 

%chk=sif4h2o-ts2.chk 
# b3lyp/6-31G(d,p) Freq 

 
Анализируя выходной файл, обнаруживаем единственную мнимую 

частоту 811i см
-1

. Это говорит о том, что найденная структура является 

переходным состоянием. Анимация формы колебания с мнимой частотой 

показывает, что оно имеет форму, соответствующую движениям атомов в 

реакции (11), то есть одновременное сближение атомов Si и O, удаление F и Si 
и перенос H от O к F. Тем не менее, для того, чтобы убедиться, что механизм 

реакции не является многостадийный и найдено именно то переходное 

состояние, которое соединяет на ППЭ реагенты и продукты реакции (11), 
выполним построение пути реакции с помощью процедуры IRC. 

Используя тот же chk-файл sif4h2o-ts1.chk, запускаем процедуру IRC в 

разных направлениях реакции по отдельности. В одном файле запускаем IRC в 

направлении прямой реакции (ключевое слово Forward), в другом файле – в 

направлении обратной (ключевое слово Reverse): 

# b3lyp/6-31G(d,p) IRC(RCFC,Forward,MaxPoints=100) 

# b3lyp/6-31G(d,p) IRC(RCFC,Reverse,MaxPoints=100) 

Команда MaxPoints=100 означает, что программа должна сделать не более 

100 шагов в направлении минимума. Если минимум будет достигнут раньше, 

программа завершит работу.  
По окончании расчета программа в выходной файл будут выданы 

координаты точек пути реакции и соответствующие энергии. Структуры 

конечных точек показаны на рис. 19. Видно, что конечное состояние 

напоминает комплекс продуктов, объединяемых межмолекулярными силами 

(постреакционный комплекс). 
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Рис. 19. Конечные структуры процедуры IRC для реакции (11): слева – предреакционный 

комплекс, справа – постреакционный комплекс 

Энергию вдоль пути реакций удобно изобразить на графике после 

обработки файлов IRC программой IRCtracer Эта программа выбирает из 

файлов энергии и структуры, а также рассчитывает значения выбранных 

пользователем структурных параметров (длины связи, валентные и 

диэдральные углы), что позволяет построить трехмерные графики пути реакции 

(рис. 20). 

  
 

Рис. 20. Энергетические профили пути реакции (11) в зависимости от изменения различных 

длин связей. По вертикальной оси отложена энергия относительно изолированных реагентов. 

Стрелки показывают направление реакции 

Анализируя пути реакции и конечные структуры процедуры IRC, мы 

делаем вывод, что реакция одностадийная и не имеет на своем пути каких-либо 

интермедиатов, кроме слабосвязанных предреакционного и постреакционного 

комплексов. Это означает, что найденное переходное состояние позволяет 
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оценить константу скорости реакции. Для этой оценки из файла с расчетом 

частот оптимизированного переходного состояния выбираем его 

термодинамические функции аналогично тому, как мы это делали при расчете 

термодинамики реакции. Результаты заносим в табл. 2. В отдельной колонке 

проводим расчет константы скорости по формуле (9). 

Таблица 2 

Расчет константы скорости реакции 

 

 

3.6. Учет влияния среды на физико-химические свойства  
и реакционную способность 

До сих пор неявно предполагалось, что рассчитываемые молекулы 

находятся в вакууме или образуют идеальный газ. Однако в большинстве 

случаев на практике оцениваются свойства веществ в растворах, в 

конденсированном состоянии или в состоянии реального газа. Поэтому при 

квантовохимическом моделировании часто необходимо учитывать влияние 

конденсированной фазы на физико-химические свойства, а также 

термодинамические свойства реакций или их кинетические константы. 
Наиболее простым и часто применяемым методом такого учета является 

метод самосогласованного реакционного поля (SCRF), который включает 

несколько сходных разновидностей. Наиболее простая из них – модель 

Онзагера. В этой модели влияние среды (растворителя или конденсированной 

фазы) сводится к электростатическому взаимодействию молекулы, помещенной 
в воображаемую сферическую полость внутри конденсированной фазы с 

поляризованной средой на границах полости. На этих границах под влиянием 

атомных зарядов молекулы возникают связанные заряды, которые создают 

электрическое поле внутри полости. Это поле создает дополнительный 

потенциал, который учитывается при квантовохимическом расчете, и приводит 

к перераспределению атомных зарядов в молекуле. Это, в свою очередь 
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изменяют поляризацию среды вокруг полости и такие итерации повторяются до 

самосогласования. Параметрами метода являются размер полости и 

диэлектрическая проницаемость среды. Зависимость от размера полости 

создает определенный произвол и делает модель Онзагера неудобной для 

расчетов. Гораздо более точной и строгой теорией является модель 

поляризуемого континуума (polarizable continuum model, PCM), а также ее 

разновидности IPCM и SCIPCM. В модели PCM полость выбирается путем 

описывания вокруг атомов сферических полостей с радиусами равными ван-
дер-ваальсовым радиусам атомов. Получаемая полость сложного размера 

значительно правильнее описывает контакты окружающей среды и молекулы. 

В модели IPCM полость выбирается на основе изоповерхности постоянной 

плотности вокруг молекулы, а в модели SCIPCM ее выбор находится 

итерационным методом, варьируясь одновременно с поляризацией среды. 

Кроме того, разработан также специализированный метод для учета влияния 

электролитов CPCM. Несмотря на большую гибкость, модели IPCM и SCIPCM 
не дают однозначного преимущества перед PCM, и последний является сегодня 

одним из наиболее часто используемых вариантов SCRF для неэлектролитов. 

Для его использования в программе Gaussian достаточно указать команду SCRF 
и указать растворитель, в котором находится молекула растворенного вещества, 
например: 

# b3lyp/6-31G(d,p) FOpt Freq SCRF=(PCM,Solvent=Benzene) 

Вместо PCM может быть указаны IPCM, SCIPCM, CPCM или Dipole (для 

выбора модели Онзагера). Программа хранит информацию о большом 

количестве растворителей. Если информация о растворителе отсутствует в 

программе, его можно описать дополнительно с помощью специальных 

ключевых слов. 
Влияние среды на структуру молекулы и ее полную энергию обычно не 

очень велико. Однако учет влияния среды на энергии и функции Гиббса 

химических реакций в растворе может быть весьма заметно, особенно если 

энергия реакции невысока, а продукты и реагенты сильно различаются своим 

дипольным моментом. Еще более заметно влияние растворителя на 

возбужденные состояния. В этом случае полосы поглощения и флуоресценции 

в электроном спектре могут сдвигаться на десятки нанометров. 
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3.7. Визуализация механизмов реакций, изученных 

квантовохимическими методами 

Механизмы многих реакций представляют собой сложные 

многостадийные и разветвленные процессы. Квантовохимическое исследование 

таких реакций позволяет найти все интермедиаты, переходные состояния и 

соединяющие их реакционные пути на ППЭ. Кроме того, квантовохимический 

расчет дает энергии, другие термодинамические параметры этих точек ППЭ, 

высоты активационных барьеров и соотношение энергий элементарных 

реакций. В результате, у исследователя появляется большой массив данных о 

структуре ППЭ и протекающих элементарных реакциях, который часто очень 

трудно осмыслить. Для этого очень полезно визуализировать полученные 

фрагменты ППЭ и представлять реакцию в виде графических схем. На рис.21 
показана схема ППЭ процесса миграции атома водорода на поверхности 

кластера платины Pt24, который играет роль модели реальной наночастицы 

платины, участвующей во многих каталитических реакциях. Этот процесс 

начинается с адсорбции молекулярного водорода на поверхности кластера. 

Молекулярный водород диссоциирует на атомы, и каждый атом мигрирует по 

поверхности наночастицы, попадая в локальные минимумы и преодолевая 

активационные барьеры между этими минимумами. Поскольку число 

локальных минимумов разного типа на поверхности достаточно велико, 

возникает большое количество возможных путей такого процесса, которые 

трудно изобразить в виде обычных химических уравнений, но которые легко 

отразить в виде схемы ППЭ. 
Схема на рис. 21 построена в графическом редакторе с помощью 

программ edx2edg и скрипта EdiagPlt. Первая программа использует полные 

энергии локальных минимумов и переходных состояний, рассчитанные 

квантовохимической программой, и записывает их в специальном формате, 

который читается скриптом EdiagPlt, выполняющим построение изображения. 

Полученное изображение может быть отредактировано, дополнено или 

скомбинировано с другими изображениями.  
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Рис. 21. Схема ППЭ поверхностной миграции атомов H на поверхности кластера Pt24. Расчет 

DFT c функционалом BLYP с базисом 6-31G(p) для атомов H и с псевдопотенциальным 
базисом CRENBS для атомов Pt. Горизонтальные площадки – локальные минимумы, дуги – 
переходные состояния. Значения у площадок (красные) – энергии стационарных точек ППЭ 

относительно исходной системы Pt24+1/2H2 (в ккал/моль), значения у стрелок (синие) – 
разность энергий между стационарными точками, то есть энергии реакций или энергии 

активации. Греческими буквами обозначены стационарные точки различной структуры. 

Столбики в левом нижнем углу – величины тепловой энергии при 100, 300, 500 К. Видно, 

что этой энергии не хватает для преодоления большинства активационных барьеров, и 

движение атомов водорода по поверхности нельзя считать свободным – они испытывают 

редкие скачки между отдельными устойчивыми состояниями. 
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Приложение 

Соотношения между различными единицами измерения 

 

1 а.е. энергии (Хартри) = 27.21 эВ  

1 эВ = 23.06 ккал/моль 

1 ккал/моль =4.184 кДж/моль 

1 а.е. длины (Бор) = 0. 529177 Å 

1 Å = 10
-10 м 

1 а.е.м. (масса электрона) = 9.11∙10
–31 кг 

1 у.а.е.м. (Дальтон) = 1.66∙10
–27 кг 

1 Дебай = 3.34∙10
–30 Кл∙м = 0.208 е∙Å 

1 атм = 101325 Па = 760 мм рт.ст. 

1 бар = 100000 Па 

1 Торр = 133.32 Па = 1 мм рт.ст. 
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