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Теоретические исследования электронных оболочек молекул в по-
следние годы развиваются в трех основных направлениях: I) количе-
ственные расчеты молекул при помощи электронно-счетных машин;
II) полуколичественные и полуэмпирические расчеты различных
свойств и параметров молекул; III) поиски новых методов расчета. По-
следнее направление естественно переплетается с двумя первыми,
поэто.му ниже мы не будем его выделять в особый раздел.

I. ПРОБЛЕМА КОЛИЧЕСТВЕННОГО РАСЧЕТА МОЛЕКУЛ

По мере совершенствования машинной расчетной техники быстро
возрастает число публикуемых работ, в которых расчет молекул произ-
водится без применения каких-либо экспериментальных данных о
свойствах этих молекул. Предполагаются известными только числа
и заряды электронов и ядер образующих их атомов. Конечная цель та-
ких расчетов заключается в нахождении энергии и волновых функций
различных состояний молекул; при помощи этих данных в принципе
можно получить полную информацию о свойствах молекул. До сих пор
подобные расчеты производились в основном для двухатомных молекул.

Решение задачи наталкивается, однако, на ряд серьезных математи-
ческих трудностей. Большей частью при расчетах пользуются методом
молекулярных орбит (МО), которые строятся в виде линейных комби-
наций заданных атомных орбит (ЛКАО). Коэффициенты в этих моле-
кулярных одноэлектронных функциях выбирают так, чтобы наилучшим
возможным образом учесть поле остальных электронов (введение само-
согласованного поля по Рутану1). Далее из найденных таким образом
МО строится полная антисимметризованная волновая функция молеку-
лы. Если при этом ограничиваются одним способом распределения
электронов по молекулярным спин-орбитам, который отвечает наимень-
шей энергии (что соответствует представлению полной волновой функ-
ции в виде одного детерминанта), то результаты получаются мало
удовлетворительные, причем они сильно зависят от выбора базисных

* Доклад на Совещании по квантовой химии (Вильнюс, 1962 г.).
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атомных функций. Например, если пользоваться функциями Слейтера,
то для полной энергии хотя относительная погрешность и получается
небольшой (порядка одного процента), абсолютная погрешность часто
составляет два-три десятка eV. В соответствии с этим для энергии
диссоциации получаются значения в два-гри раза меньше экспери-
ментального, а иногда даже-имеющие отрицательный знак (например,
для F2)

 2 · 3 . Для дипольных моментов молекул ошибки получаются
того же порядка величины 2~5.

Столь сильное расхождение с экспериментальными данными обус-
ловлено несколькими причинами. Прежде всего, функции Слейтера
слишком приближенны и просто недостаточно хорошо передают свой-
ства атомов. Поэтому переход к атомным функциям Хартри — Фока
сразу резко улучшает результат. Так, например, для молекулы HF при
расчете с функциями Слейтера погрешность в полной энергии состав-
ляет ~29 eV6, а при расчете с функциями Хартри — Фока ~15 eV7 (для
энергии диссоциации при этом получилось значение 2,11 eV вместо экс-
периментального 6,08 eV).

Погрешность в последнем случае обусловлена отчасти тем, что:
МО, построенные из хартри — фоковских АО, еще не представляют со-
бой наилучшие молекулярные одноэлектроиные функции. Однако макси-
мальное снижение энергии, которое может быть достигнуто при помощи
полного самосогласования в МО, по-видимому, не велико. Так, по оцен-
ке Аллена и Каро 2 для той же молекулы HF это снижение может, ве-
роятно, составить 2—3 eV. Остальные 12—13 eV, которых не хватает
для совпадения с опытом, обусловлены корреляционными эффектами,
т. е. взаимодействием электронов.

Существует три способа учета корреляции электронов, разработан-
ных в теории атома: учет взаимодействия конфигураций, явное введе-
ние в волновую функцию межэлектронных расстояний и метод откры-
тых оболочек.

Как показывают расчеты, метод взаимодействия конфигураций
очень трудоемок и мало эффективен. Так, например, введение в волно-
вую функцию молекулы HF семи конфигураций снижает полную энергию
всего на 0,02% (меньше 1 eV) 7. Столь малый эффект обескураживает.
Более того, расчет с ограниченным числом конфигураций в некоторых
случаях не улучшает, а ухудшает значения различных вычисляемых
характеристик молекул (см, например,8). По-видимому, ряд по конфи-
гурациям, в виде которого ищется полная волновая функция, сходится
очень медленно, что ставит вообще под вопрос эффективность этого ме-
тода в применении к молекулам. С увеличением числа базисных функций
число многократно возбужденных конфигураций очень быстро возра-
стает и исчисляется тысячами, что делает метод непригодным даже для
лучших современных счетных машин.

Метод введения в молекулярную волновую функцию межэлектрон-
ных расстояний был апробирован на молекуле водорода9 еще в 1933 г.
В последние годы наиболее точные волновые функции и энергия основ-
ного состояния Нг при помощи этого метода найдены Колосом и
Рутаном 10; их волновая функция содержит 50 вариационных парамет-
ров, причем полученное для энергии связи значение (4,7467 eV) пре-
восходно согласуется с экспериментальным11 (4,7466±0,0007 eV).

Метод открытых оболочек заключается в том, что для электронов
с различными спинами вводят различные орбиты. Вследствие этого
электроны с противоположными спинами пространственно несколько
отделяются один от другого, что способствует снижению энергии.
Метод был применен при расчете молекулы водорода и некоторых дру-
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гих двухатомных молекул 12~17, а также для бензола 18· 19. Этот метод
дает некоторое снижение энергии, однако решающего улучшения все
же не достигается.

Введение в волновую функцию межэлектронных расстояний и вве-
дение различных орбит для различных спинов, по-видимому, следует
рассматривать не как самостоятельные методы учета корреляции
электронов, а как способы улучшения сходимости разложения по кон-
фигурациям 20. Так, например, комбинация этих методов при расчете
атома Не в однодетерминантном приближении снижает погрешность от
1,1 до 0,05 eV (при этом было введено три вариационных параметра:
два эффективных заряда ядра для учета радиальной корреляции и
параметр α в корреляционном множителе g = l + ar12)

 20.
Трудно рассчитывать, однако, чтобы с теми же простотой и успехом

можно было применять сочетание этих методов к многоэлектронным
атомам или молекулам. С увеличением числа электронов будет пропор-
ционально возрастать число нелинейных вариационных параметров и
очень быстро увеличиваться число членов в корреляционном множите-
ле. Если для молекулы Н2 число необходимых вариационных парамет-
ров приближается к 50, то легко представить себе, как велико окажется
это число, скажем, для молекулы фтора. Однако применительно к
многоэлектронным системам метод корреляционного множителя до
последнего времени вообще не был по-настоящему разработан. Было
неясно, насколько сложные электронные корреляции играют роль в
атомах и молекулах: важны ли только парные корреляции или также
и тройные, четверные и т. д., и как их учитывать. Сходным образом
было неясно, какие возбужденные конфигурации следует принимать во
внимание в первую очередь.

Недавно появилась серия работ Синаноглы2 1·2 3, в которых эта
проблема подробно рассмотрена. Решая сначала задачу методом тео-
рии возмущений, для атомов и молекул, не имеющих сопряженных свя-
зей, он нашел, что основной вклад в корреляцию дают парные взаимо-
действия электронов, находящихся на одной и той же орбите. Это
объясняется тем, что в указанных системах орбиты пространственно
отделены одна от другой, вследствие чего вероятность «столкновения»
электронов, находящихся на разных орбитах и имеющих антипа-
раллельные спины, очень мала. Дальнодействующая часть потен-
циала взаимодействия электронов учитывается самосогласованным
полем, поэтому потенциал, обусловливающий корреляцию, оказы-
вается близкодействующим; его значение в точках, Б которых преиму-
щественно находится электрон другой орбиты, практически равно
нулю.

Вопрос о значении корреляции электронов, находящихся на одной
и той же орбите, обсуждался еще в 1940 г. Фоком, Веселовым и Петра-
шень23. Они указали на необходимость учета парной корреляции в.
двухвалентных атомах.

Синаноглы показал далее2 2, что тройные корреляции практически
не играют роли, а из четверных корреляций существенны только те,
которые соответствуют двум независимым парным взаимодействиям
(«столкновениям»). В результате он нашел, что полная волновая функ-
ция ψ многоэлектронного атома или молекулы без сопряженных связей
с учетом всех сколь угодно сложных корреляций может быть с доста-
точной точностью выражена через парные корреляционные функции щ,-
в виде суммы двух слагаемых: однотерминантной функции Фо, по-
строенной из хартри — фоковских орбит, и функции χ (ортогональной
к Фо), учитывающей корреляцию; функция χ выражается через ип
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в виде конечной суммы слагаемых с определенными коэффициентами:

V /1 OQ Л7\ U4 ι V V /1 ПО »гч Ч Ы _1_ i

где Л — оператор антисимметризации (1, 2, 3...N), (ijklmn)—произве-
дение спин-орбит. Число необходимых для расчета парных корреляцион-
ных функций определяется пространственной и спиновой симметрией
системы и приблизительно равно числу ./V электронов, т. е. при боль-
ших N оно значительно меньше общего числа парных взаимодействий,
равного N(N—1)/2. Определить функции и η можно путем минимизации
некоторого функционала, который выражается через хартри — фоков-
ские МО 2 4. Это можно осуществить либо прямым вариационным мето-
дом, либо путем решения соответствующего уравнения. По сути дела
задача нахождения иц, аналогична нахождению корреляционного мно-
жителя при расчете атома Не или молекулы Нг-

Проверка указанных выводов на примере атома Be и молекулы LiH
дала превосходные результаты22. Коэффициенты при конфигурациях,
отвечающих четверным возбуждениям, найденные для Be в работе
Ватсона25 при последовательном решении вариационной четырехэлект-
ронной задачи (с учетом 37 конфигураций), оказались в хорошем со-
гласии с коэффициентами, найденными просто путем перемножения
соответствующих коэффициентов при конфигурациях с двойным воз-
буждением в соответствии с формулой (1). Вклад корреляционной энер-
гии в полную энергию атома Be, найденный Синаноглы, оказался при-
близительно только на 1 % меньше найденного' вариационным методом.
Сходные результаты получились и для молекулы LiH.

Согласно Синаноглы22, полная энергия атома или молекулы может
быть записана в следующем виде:

N

Е^Е0 + Е1 + %ъ], (2)
ι>1

где Ео—орбитальная энергия, Е\ — энергия самосогласования по
Хартри — Фоку, а последний член означает энергию корреляции, кото-
рая в хорошем приближении представляет собой сумму эффективных
энергий корреляции отдельных электронных пар, хотя в действитель-
ности она учитывает не только парные, но и более сложные корреляции.

Этот результат подтверждает, в частности, наглядные модели атома
и молекулы, в которых многоэлектронная система рассматривается как
совокупность электронных пар, находящихся на отдельных орбитах
(или связях) и слабо взаимодействующих между собой. Эти резуль-
таты дают также обоснование π-электронного приближения, поскольку
они показывают, что корреляция σ- и π-электронов, как находящихся
на разных орбитах, мала. Корреляция же π-электронов между собой в
сопряженных системах подлежит специальному рассмотрению, посколь-
ку в силу делокализации корреляционный потенциал (так же, как и в
металлах) уже не будет близкодействующим (см. ниже). В этих случа-
ях следует пользоваться другими методами учета корреляции; возмож-
но, что здесь окажутся эффективными методы, развиваемые в теории
твердого тела 2 е~2 7. Существенно также, что метод Синаноглы впервые
дает возможность строго вычислять внутримолекулярные взаимодей-
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непосредственно не связанных атомов, что особенно важно для
теории внутреннего вращения.

Таким образом, исследования Синаноглы, по-видимому, открывают
путь количественных расчетов атомов и молекул без сопряженных свя-
зей. Пока трудно еще сказать, насколько он практически окажется
эффективным в применении к многоэлектронным молекулам. Сейчас
ясно, что для успеха расчетов необходимо иметь в качестве нулевого
приближения точные самосогласованные одноэлектронные молекуляр-
ные функции. До сих пор такие функции известны только для атомов.
Для двухатомных молекул эта задача при помощи электронно-счетных
машин, по-видимому, разрешима и, как можно судить по литературным
данным, стоит в планах работ некоторых вычислительных центров.
В случае многоатомных молекул задача о нахождении точных самосо-
гласованных орбит очень сложна. Возможно, что здесь придется огра-
ничиться самосогласованием в рамках ЛКАО по Рутану '. Упомянутый
выше расчет22 молекулы LiH показывает, что и при рутановских моле-
кулярных орбитах метод Синаноглы дает сравнительно хорошие резуль-
таты. Возможно, что практические расчеты энергии корреляции окажутся
необходимыми только для ряда типичных примеров, на основании кото-
рых при помощи уравнения (2) можно будет построить аддитивную
схему, позволяющую рассчитывать энергии любых молекул без сопряжен-
ных связей, если для них известны энергии самосогласованных МО.

Помимо принципиальных задач нахождения самосогласованных
МО и учета электронной корреляции, при количественных расчетах
многоатомных молекул стоит серьезная задача вычислительного харак-
тера— расчет многоцентровых интегралов. Известно, что их оценки по
приближенным формулам дают неудовлетворительные результаты 2 8 - 2 9 .
В настоящее время и в СССР, и в США делаются попытки найти
метод численного расчета многоцентровых интегралов на электронно-
счетных машинах. Другой путь преодоления этой трудности, предло-
женный Бойсом еще в 1950 г., заключается в замене водородоподобных
атомных функций функциями Гаусса, с которыми все интегралы берут-
ся без труда 30. Этот путь, однако, практически связан с потерей точно-
сти, ибо разложение водородоподобных функций по гауссовским схо-
дится только на конечном участке изменения переменной.

При количественных расчетах молекул (а также и атомов) возника-
ет еще одна задача— учет релятивистских поправок31. Известно, что
величина релятивистской поправки к энергии электронов для атомов
быстро возрастает с увеличением заряда ядра. Так, если для иона С 4 +

она составляет 0,35 eV, то для А13+ поправка равняется уже 11 eV. Для
неоноподобных конов 31 релятивистская поправка превосходит энергию
корреляции уже при Z>13 и превышает полную энергию кулоповского
отталкивания электронов при Z>65. Существенно, что доля больших
атомов величина релятивистской поправки весьма чувствительна к не-
большим возмущениям электронной оболочки, обусловленным, напри-
мер, корреляцией.

II. ПОЛУКОЛИЧЕСТВЕННЫЕ РАСЧЕТЫ

Громоздкость количественных расчетов многоэлектронных систем,
естественно, ограничивает их возможности. Совершенствование методов
расчета и машинкой техники, возможно, позволит делать точные вычис-
ления для молекул, содержащих до 20 электронов, но едва ли когда-
нибудь такие расчеты будут производиться для более тяжелых молекул.
По шуточному замечанию Кулсона32, только для того, чтобы записать
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в виде таблицы значения волновых функций с достаточно малым интер-
валом для атома урана, понадобится столько бумаги и чернил, что для
их производства не хватит атомов всей солнечной системы. А если
учесть, что большинство наиболее интересных для химии молекул име-
ет число электронов, превосходящее 20 (в молекуле бензола это число
равно 42), то станет ясным, что для химии в целом те количественные
расчеты, которые реально могут быть проведены, не представляют собой
задачи первостепенной важности. Для экспериментатора гораздо важ-
нее, чтобы теоретик давал качественные наглядные объяснения фактов
и закономерностей, которые столь часто озадачивают экспериментатора
и для объяснения которых большей частью требуются не громоздкие
расчеты, а удачные простые модели. Приближенный подход, пресле-
дующий качественное решение вопросов, особенно необходим в случае
больших молекул, в частности биологически активных.

Разумеется, в химии есть много частных задач, для решения кото-
рых необходимы количественные расчеты; к таким задачам относится,
например, точный расчет молекулы СО, поскольку экспериментально
невозможно однозначно определить ее энергию диссоциации (D), зна-
чение которой играет фундаментальную роль в термохимии. Расчет,
произведенный Херли 3 3 по методу «атомы в молекулах», позволил сде-
лать правильный выбор (истинным оказалось наивысшее из трех экспе-
риментально измеренных значений, именно £)= 11,24 eV). Знание более
или менее точной волновой функции бывает важно и при объяснении
новых фактов, ибо иногда невозможно решить, обусловлена ли неудача
в объяснении неверной моделью или приближенностью волновой функ-
ции. Для решения большинства качественных вопросов строения и.
свойств молекул нужны средние по точности молекулярные волновые
функции. Точные функции при решении таких вопросов были бы просто
излишне сложны. Правда, из них всегда легко получить упрощенные
функции, удобные для практических расчетов.

Каковы основные направления и важнейшие успехи полуколиче-
ственных и полуэмпирических расчетов электронных оболочек молекул?

1. Теория сопряженных систем

Этот раздел теории электронного строения молекул, основы которо-
го были заложены Хюккелем34, разрабатывался многими авторами.
Существенный вклад в теорию был сделан в работах Кулсона зз-з8>

Леннард-Джонса39"40, Мэлликена4 1"4 3, Лонгет — Хиггинса44 и др.
В последние годы ряд интересных расчетов сопряженных систем был
выполнен Каутецким и его сотрудниками 4 5 - 5 1 . Недавно Руденберг опу-
бликовал серию статей52, в которых он последовательно, с единой точки
зрения, рассмотрел всю теорию π-электронов в молекулах с сопряжен-
ными связями в рамках метода МО ЛКАО с учетом интегралов неорто-
гональности и взаимодействия электронов. Автор нашел ряд новых инте-
ресных соотношений для величин, аналогичных «порядку связи», и в не-
котором смысле подвел итог определенному этапу в развитии л-элек-
тронной теории сопряженных систем.

В настоящее время принципиально новые результаты в теории со-
пряженных систем можно ожидать от учета неадиабатичности
(т. е. взаимодействия электронного и ядерного движений) и особенно от
учета электронной корреляции. Исследование обоих вопросов наиболее
успешно может быть проведено при помощи метода вторичного кванто-
вания, который хорошо разработан и успешно применяется в квантовой
теории поля и в теории твердого тела 2 6 · 2 7 .
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Как отмечалось выше, в сопряженных системах в силу делокализа-
ции электронов их корреляция не локализована в электронных парах,
и здесь имеет значение корреляция каждого электрона со всеми осталь-
ными. Вследствие этого учет корреляционных эффектов связан со зна-
чительными трудностями. Самосогласованные МО для сопряженных
систем, вообще говоря, уже не являются достаточно хорошим нулевым
приближением. Корреляционные эффекты уже не так малы, как в легких
атомах и молекулах без сопряженных связей.

Известно, что в молекулах с сопряженными связями, как и в дру-
гих многоэлектронных системах, имеются уровни энергии, отвечающие
«коллективным» состояниям, которые не воспроизводятся в одноэлект-
ронном приближении. В трехмерных системах (металлы, тяжелые ато-
мы) эти коллективные уровни при достаточно большом числе электро-
нов (N) отделены от «одноэлектронных» состояний энергетической
щелью, которая остается конечной при N-^oo26·27. В случаях молекуляр-
ных сопряженных цепочек в силу их одномерности при iV-мОоколлектив-
ные уровни сливаются с основной зоной, образованной одноэлектрон-
ными состояниями53.

При конечных N коллективные уровни в молекулярных цепочках
могут проявиться в электронных спектрах. Однако расчеты электрон-
ных спектров существующими методами нельзя признать вполне удов-
летворительными. В рамках метода МО ЛКАО расчеты производились
многими авторами 54~68. Так как в этих работах корреляция электро-
нов либо совсем не учитывалась, либо учитывалась приближенно (при-
нималось во внимание небольшое число конфигураций), то, как Прави-
ло, ни для положения термов, ни для сил осциллятора не получалось
удовлетворительных результатов.

Так, например, для циклической плоской молекулы C I 8Hi8 расчет69

дает следующие положения уровней (в см~1): ]В2и— 13 230, 1В\и — 16800,
1Ещ — 33 920, в то время как экспериментальные значения равны соот-
ветственно: 20 350, 21 345, 27 060. Расхождение получается не только в аб-
солютной, но и в относительной величине термов (для вычисленных зна-
чений отношения равны 1 : 1,30 : 2,60; для измеренных— 1 : 1,05 : 1,35).
Удивительно здесь то, что расхождение получается, несмотря на
полуэмпирический характер расчета: при вычислениях использовались
значения ряда параметров, найденные из данных об электронном спект-
ре бензола. Для силы осциллятора (f) перехода на уровень lEiu (кол-
лективное состояние) в молекуле Ci 8H ] 8 опыт дает 1,7, в то время как
вычисленное значение69 / = 6,8.

В качестве другого примера можно привести полиены, для которых
было давно отмечено, что расчет по методу МО ЛКАО (так же, как и
в рамках модели потенциального ящика) дает слишком сильную зави-
симость положения максимума поглощения в электронном спектре от
длины сопряженной цепочки 7°-73.

Для улучшения расчетов сопряженных систем необходимо научить-
ся значительно более точно учитывать корреляцию электронов. Здесь,
видимо, могут быть два пути: применение методов вторичного кванто-
вания и введение различных простых моделей.

Недавно Никитин74 предложил простую модель для потенциала
взаимодействия электронов в циклических сопряженных системах.
Введя вместо расстояния между электронами угол φι—φ2 и разлагая
потенциал взаимодействия в ряд Фурье, он ограничился в нем первы-
ми двумя членами. При этом волновое уравнение удается решить точно
•и, следовательно, в рамках этой модели точно учесть корреляцию элект-
ронов. Никитин нашел ряд возбужденных коллективных состояний,
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которые, как и должно быть, при отсутствии взаимодействия электро-
нов сливаются с одноэлектронными состояниями. При этом оказалось,
что учет корреляции электронов снижает вклад их взаимного отталки-
вания в энергию возбуждения коллективных состояний. В частности,
для молекулы Ci8H1 8 упомянутые отношения термов оказались равны-
ми 1:1,00:1,95, что значительно ближе к экспериментальным. Сила
осциллятора перехода на уровень 1Eiu в той же модели получается рав-
ной / = 3,4, т. е. также гораздо ближе к истинной величине. Для столь
грубой модели, с которой оперирует Никитин, эти результаты следует
признать весьма обнадеживающими. Однако причина расхождения в аб-
солютной величине термов остается неясной.

Другим очень важным направлением в теории сопряженных систем
является учет взаимодействия электронного и ядерного движений
(неадиабатичности). Это взаимодействие следует иметь в виду и при
попытках объяснить указанные выше особенности электронных спект-
ров. Учет неадиабатичности вообще необходим в тех случаях, когда
энергия электронного возбуждения оказывается сравнимой с энергией
колебательного кванта. Подобная ситуация осуществляется, например,
при условии, когда вырожденный в силу симметрии молекулы элект-
ронный терм расщепляется при нарушении этой симметрии при колеба-
ниях молекулы. Тогда адиабатическое приближение для электронов и.
ядер не пригодно. Электроны и ядра должны трактоваться как единая
система, волновую функцию которой можно представить в виде супер-
позиции:

Ψ = Σ φ η . ( Χ ) ψ η ( * , Χ ) • (3)
η

где \\;п{х, X)—собственная функция совокупности координат χ элект-
ронов при заданных значениях координат ядер Χ, ψη (Χ) — волновая
функция ядер, относящаяся к п-му электронному состоянию. В резуль-
тате взаимодействия электронных и ядерных движений, равновесная
конфигурация ядер оказывается иной, чем в отсутствие этого взаимо-
действия; в частности, первоначальная симметрия нарушается и вырож-
дение снимается. Этот эффект, получивший название динамического
эффекта Яна — Теллера7 5"8 2, встречается в циклических системах,
в ионах-радикалах, в комплексных соединениях и в ряде других
случаев.

С эффектом Яна — Теллера тесно связана гипотеза об альтернирова-
нии длин связей в длинных сопряженных цепочках ?о-7з, зз Это альтер-
нирование обусловлено просто тем, что оно энергетически выгодно: при
чередовании длинных и коротких связей зона электронных энергетиче-
ских уровней расщепляется на две равные части, причем нижняя (за-
полненная) зона оказывается несколько пониженной, что и обусловли-
вает выигрыш энергии. Величина альтернирования естественно ограни-
чивается вынужденным сокращением одних и удлинением других
σ-связей. Точно рассчитать результирующий эффект трудно и о его ве-
личине пока еще ничего нельзя сказать окончательно. До сих пор влия-
ние альтернирования рассматривали только на электронные спектры и
на магнитное экранирование протонов в ЯМР.

Лонгет-Хиггинс и Салем 8 3 привлекли альтернирование для объясне-
ния особенностей спектров циклических полиенов Сщ+2 Η 4я+2, в част-
ности C ! 8Hi8. Однако, согласно Гуттерману 69, новые, более точные дан-
ные о спектре молекулы C ] 8Hi 8 не удается объяснить этой гипотезой:
не наблюдается колебательной структуры спектра, которая следует из
теории, отношение термов (1 : 1,4 : 1,58) не отвечает экспериментально-
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му (см. выше), сила осциллятора самое меньшее может стать равной
/ = 4,5; однако, чтобы получить это значение, необходимо предположить
предельно сильное альтернирование длин связей (1,33 и 1,52), что само
по себе неправдоподобно и (главное) приводит к плохим результатам
для величины магнитного экранирования протонов. Впрочем, отрица-
тельный вывод для случая молекулы Ci8Hi8 не удивителен, так как,
согласно Лонгет-Хиггинсу и Салему 83, альтернирование должно осуще-
ствляться при числе звеньев, большем 30. Имеется ли оно в действи-
тельности в таких длинных цепочках, покажут дальнейшие исследова-
ния. Сейчас представляется довольно вероятным, что ряд особенностей
более коротких сопряженных систем в значительной степени обуслов-
лен корреляцией электронов. Не исключено все же, что и взаимодействие
электронных и ядерных движений также играет здесь некоторую (пока
еще не вполне ясную) роль.

Заметим, в этой связи, что при учете неадиабатичности волновая
функция оказывается существенно многоэлектрошюй даже в тех слу-
чаях, когда в первоначальном гамильтониане отброшены члены взаимо-
действия электронов. В самом деле, как видно из формулы (3), волно-
вую функцию ψ можно рассматривать как представленную в виде
разложения по конфигурациям, которое учитывает электронную корре-
ляцию. Подобное взаимодействие электронов через движение ядер в
рамках метода вторичного квантования эквивалентно взаимодействию
электронов с виртуальными фононами. Было бы очень важно приме-
нить к трактовке неадиабатичности и электронной корреляции в сопря-
женных системах метод Боголюбова2 6·2 7, разработанный применительно
к теории сверхпроводимости. На этом пути можно надеяться построить
многоэлектронную теорию оптических, электрических и магнитных
свойств сопряженных систем.

2. Зависимость энергии основного состояния молекул и радикалов
от их строения

Эта задача очень важна для химии, поскольку она связана с опре-
делением зависимости энергии разрыва связей от строения молекул.
Этому вопросу посвящена большая литература, однако нельзя сказать,
чтобы здесь была достигнута достаточная ясность или найден способ
хотя бы полуэмпирической оценки энергии связей.

Долгое время в химии принималось, что различие в энергии изомер-
ных молекул и так называемые отступления от аддитивной схемы орга-
нической химии определяются сопряжением и сверхсопряжением. Одна-
ко по мере совершенствования расчетов все в большей степени стано-
вилось ясно, что здесь существенную роль играют и такие факторы, как
характер гибридизации орбит, длины и полярности связей и т. п . 8 4 · 8 5 .
Тем не менее численные расчеты этих эффектов вперед заметно не про-
двинулись.

Как отмечалось выше, расчеты по методу МО как без учета, так и с
учетом взаимодействия конфигураций для энергии связей до сих пор
дают, как правило, неудовлетворительные результаты. Кроме ряда
двухатомных молекул и радикалов, этим методом были рассчитаны мо-
лекулы 8 6>8 7 Н2О, О3, NH3, CH4, HCN, CO2, SiH4, Be4, HCHO; радика-
л ы 88-91 сНз, СН2, NH2 (сводная таблица 2). Вследствие сложности рас-
четов и разной степени приближения в разных работах эти вычисления
не проливают света на вопрос о зависимости энергии диссоциации от
строения молекул. Впрочем, подобные расчеты на электронно-счетных
машинах такой цели перед собой пока и не ставят.
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К сожалению, незаслуженно забыт (а среди зарубежных ученых,
вероятно, просто неизвестен) один остроумный метод приближенного
расчета молекул, не имеющих сопряжения, который был разработан
еще до второй мировой войны Мамотенко92 в Физико-химическом
институте им. Л. Я. Карпова. Основная идея этого метода заключается
в том, чтобы, пользуясь инвариантностью детерминантной волновой
функции молекулы по отношению к линейным преобразованиям базис-
ных одноэлектронных функций, выбрать в качестве последних такие,
при которых среднее значение энергии кулоновского отталкивания
электронов становилось бы минимальным и его в первом приближении
можно было бы отбросить. Этот метод дает, по-видимому, правильное
относительное значение энергий исходных молекул (например, углево-
дородов). Для энергии разрыва связи С—Η в метане Мамотенко полу-
чил значение 104 ккал (экспериментальное—102 ккал), для высоты
потенциального барьера внутреннего вращения в этилене — 48 ккал.

Метод Мамотенко, по нашему мнению, заслуживает пристального
изучения и развития. Включение в него учета взаимодействия конфигу-
раций позволило бы распространить метод и на молекулы с сопряжен-
ными связями.

Один из результатов расчетов Мамотенко 9 2 заключается в установле-
нии сильной зависимости энергии связей от типа гибридизации. Так.
например, энергия С—С-связи при переходе от 5р3-гибридизации к
я^-гибридизации при неизменной длине связи (1,30 А) уменьшается на
18 ккал, а при учете одновременного удлинения связи до 1,52 А — на
39 ккал. Это, по-видимому, означает, что изменение типа гибридизации
является главной причиной нарушений аддитивности в органической
химии, а сопряжение здесь играет второстепенную роль. Недавно к это-
му же выводу пришел Дюар 93. Однако его аргументацию нельзя счи-
тать вполне убедительной, поскольку он основывался только на таких
экспериментальных данных, в которых влияние гибридизации и сопря-
жения (или сверхсопряжения) действуют одновременно и разделить их
невозможно.

Нельзя не отметить полуэмпирический метод расчета энергии моле-
кул, предложенный Мофитом94 в 1951 г. и названный методом «атомы
в молекулах». Основная идея метода заключается в том, чтобы при рас-
чете молекулы максимально использовать экспериментальные данные
о различных атомных параметрах (потенциалы ионизации, электронные
термы и т. д.). Хотя здесь возникает ряд затруднений95"98, тем не ме-
нее нельзя считать, что при дальнейшем совершенствовании этот метод
не принесет успеха 3 3 · "- 1 0 2 .

3. Геометрия молекул

Одна из традиционных задач квантовой химии заключается в
объяснении и предсказании формы и размеров молекул. Теоретическое
предвидение равновесной конфигурации атомов особенно важно для
электронно-возбужденных молекул и для промежуточных лабильных
образований (например, активированных комплексов, радикалов, кар-
бониум-ионов и т. д.).

Существенно, что при изменении валентных углов и небольших
изменениях длин связей электронная корреляция изменяется сравни-
тельно мало. Это следует непосредственно из результатов исследования
Синапрглы22, поскольку при изменениях валентных углов электронные
пары связей, дающие основной вклад в корреляцию, не разрушаются.
Изменение корреляции при этом будет мало, так как оно будет зависеть
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только от парной корреляции «чужих» электронов и от четверной и бо-
лее сложных корреляций. Эти эффекты, по-видимому, определяют в ос-
новном разность энергий поворотных изомеров, поскольку самосогла-
сованные орбиты для различных изомеров, по всей вероятности, разли-
чаются мало. Не удивительно поэтому, что одноэлектронная трактовка
геометрии простых молекул, которую предложил Уолш103, обладает
большой предсказательной силой. Как известно, Уолш, исходя из неко-
торых постулатов и зная только число электронов в молекуле, смог
объяснить и предсказать форму трехатомных и некоторых других моле-
кул как в основном, так и в возбужденных состояниях. Метод Уолша
очень важен для анализа колебательной структуры электронных спект-
ров. Недавно исходные постулаты Уолша были проанализированы пу-
тем расчета молекул типа НАН при помощи метода МО при различных
атомных базисных функциях 104. Авторы показали, что функции Слейте-
ра достаточно хорошо воспроизводят диаграммы Уолша, но при этом
обнаружили, что его первый постулат о том, что при валентном угле
в 90° s-функция атома А не смешивается с другими функциями, вы-
полняется, как правило, весьма приближенно.

Естественно, геометрия молекул в некоторых случаях определяется
эффектом Яна — Теллера. Соответствующие расчеты выполнены сравни-
тельно для небольшого числа молекул и комплексов76"82· 1 0 5 " 1 0 8 , хотя
это одна из очень важных задач квантовой химии.

К сожалению, до сих пор еще меньше сделано расчетов геометрии
лабильных частиц. Здесь можно указать только на расчеты отмеченных
выше радикалов8 8^9 1 СН3, СН2 и NH2, а также комплексов1 0 9"1 1 5 Н3,
Н 3

+ , Н4. Вместе с тем теоретическое рассмотрение конфигурации про-
межуточных неустойчивых образований чрезвычайно важно для хими-
ческой кинетики. Уровень современной расчетной техники, разумеется,
не дает возможности вычислять абсолютную величину энергии, но,
по-видимому, может обеспечить такие расчеты, на основании которых
можно делать заключения об энергетически наиболее выгодных кон-
фигурациях молекул и комплексов.

4. Возбужденные состояния молекул.
Вероятности оптических переходов

В последнее время наблюдается весьма повышенный интерес к воз-
бужденным состояниям молекул, особенно триплетным. Это объясняет-
ся тем, что последние играют важную роль в процессах переноса энер-
гии в конденсированных средах, при химических реакциях, при люми-
несценции и, наконец, главное — в квантовых усилителях и генерато-
рах. Развитие теории здесь направлено з основном на определение
положения электронных термов, их зависимости от межъядерных рас-
стояний и вероятностей переходов между ними. Эти вопросы до некото-
рой степени уже были затронуты выше.

Количественные расчеты энергии возбужденных термов молекул це-
ликом зависят от состояния вычислительных методов теории много-
электронных систем. Производившиеся до сих пор расчеты, за исклю-
чением нескольких простейших примеров, носят полуколичественный
характер. Эти расчеты очень полезны для целей классификации термов,
а также для апробирования различных вычислительных методов. При
помощи приближенных полуэмпирических вычислений в ряде случаев
удается находить качественную зависимость частот поглощения и ин-
тенсивности полос от строения молекул, и в этом, конечно, заключается
один из существенных вкладов квантовой механики в молекулярную
спектроскопию 5 4- 6 8.

β Успехи химии. № 8
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Одна из важнейших задач теории электронных оболочек молекул
заключается в нахождении зависимости возбужденных термов от меж-
атомных расстояний. Отсутствие подобных данных накладывает сильные
ограничения на многие исследования.

Для простых многоатомных молекул эта задача была полуэмпири-
чески частично решена Уолшем103, о чем было сказано выше. Для
двухатомных молекул Вандерслайс и Мазон в серии статей 1 1 6 -' 1 8 пред-
ложили полуэмпирический метод нахождения зависимости энергии воз-
бужденных состояний от межъядерного расстояния. Для этой цели они
воспользовались выражением для оператора энергии по Дираку ш :

н = iJii ад (4)

где Jц — обменный интеграл между ί-й и /-й орбитами. Для двух-
атомных молекул энергию термов можно выразить через два обменных
интеграла (для ра- и для рл-орбит), значения которых, в зависимости
от межъядерного расстояния, можно определить из каких-либо двух из-
вестных потенциальных кривых данной молекулы. В результате для
ряда возбужденных состояний О—О, О—Ν, Ν—N и некоторых других
молекул получаются самосогласованные результаты, которые хорошо
согласуются с имеющимися экспериментальными данными *. Такой
успех, однако, на первый взгляд представляется удивительным, ибо из-
вестно, что формула Дирака (4) не учитывает интегралов неортого-
нальности и, таким образом, казалось бы, не может претендовать на ко-
личественное описание.

Недавно вопрос о применимости векторной модели Дирака был рас-
смотрен Матьесом 120. Вместо обычных атомных функций он воспользо-
вался в качестве базисных полулокализованными орбитами, ортого-
нальными к орбитам соседних атомов. Учитывая, помимо обычных
ковалентных структур, также и все ионные структуры с одной дважды
заполненной атомной орбитой, автор показал, что формула (4) спра-
ведлива при условии, если в ней обменный интеграл / заменить эффек-
тивной величиной

2 М 2

Jl = = / l + £ = l V

где /·, — обменный интеграл между соседними полулокализованными
орбитами (/ι>0), Ε — энергия системы, Я; — диагональный матричный
элемент для соответствующего ионного состояния. При этом знак //
может оказаться любым.

Результат, полученный Матьесом, существен не только в связи с
работами Вандерслайса и Мазона, поскольку формулой (4) удобно
пользоваться и для других целей, например при расчетах спин-орби-
тального взаимодействия.

Вероятности оптических переходов (силы осцилляторов) чрезвы-
чайно чувствительны к выбору волновых функций и потому соответ-
ствующие расчеты, как правило, носят очень приближенный характер.
Эту задачу нельзя считать решенной не только для молекул, но даже
для атомов. В связи с этим заслуживает внимания метод расчета сил
осцилляторов, предложенный Ветчинкиным 121. Основная идея метода
заключается в том, чтобы найти для расчета рассматриваемого матрич-
ного элемента оптимальные волновые функции. Для этого волновая
функция должна удовлетворять некоторым условиям, при помощи ко-

* Расчеты возбужденных состояний некоторых двухатомных молекул (см. также8).
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торых и отыскиваются входящие в нее параметры. Естественно, что
энергия, вычисляемая при помощи этих функций, оказывается несколь-
ко выше минимального значения, достигаемого при данном виде проб-
ной функции. Метод был апробирован на атоме лития и дал хорошие
результаты, которые не уступают результатам расчета по методу Харт-
ри — Фока. С тем же успехом он применим и к молекулам. Существен-
но, что аналогичный метод можно предложить для расчетов матричных
элементов и других величин, а также для нахождения значения ψ вблизи
ядра.

Помимо задачи расчета сил осцилляторов «разрешенных» переходов,
для электронной спектроскопии весьма важны расчеты вероятностей
переходов между состояниями различной симметрии. Эти переходы
осуществляются вследствие того, что колебания молекул несколько на-
рушают их симметрию; при учете этого обстоятельства соответствующие
матричные элементы оказываются отличными от нуля (так называемые
вибронные переходы). Здесь, таким образом, встает та же задача учета
•взаимодействия электронного и колебательного движений, о котором
говорилось выше. Эффект Яна — Теллера и «запрещенные» оптические
переходы в молекулах суть главные проявления этого взаимодействия122.

Теория дает неплохие результаты для вероятностей «запрещенных»
переходов.. Так, для силы осциллятора перехода ].4ig —»-'β!ы в бензоле
расчет дает 0,26 при экспериментальном значении 123 0,1. Причина рас-
хождения, по всей вероятности, обусловлена приближенностью приня-
той молекулярной орбиты. Влияние электронной корреляции на вероят-
ности вибронных переходов не исследовалось.

Важной задачей является также расчет вероятностей синглет-три-
плетных переходов. Здесь наиболее интересно выяснить роль парамаг-
нитных примесей 1 2 4 - 1 2 6 и комплексообразования 127.

5. Расчеты слабых взаимодействий

По сравнению с кулоновским взаимодействием зарядов многие внут-
римолекулярные взаимодействия и взаимодействия с внешними полями
характеризуются очень малыми энергиями (порядка 10~4—10~14 eV).
Сюда относятся спин-спиновое взаимодействие электронов и ядер,
спин-орбитальные взаимодействия, взаимодействие магнитных моментов
электронов и ядер с внешними магнитными полями, взаимодействие
квадрупольных моментов ядер с внешним электрическим полем и т. д.
Задачи расчета подобных взаимодействий стали особенно актуальными
в связи с быстрым развитием радиоспектроскопии. Необходимость ин-
терпретации разнообразных данных электронного и ядерного магнит-
ного резонанса, квадрупольного резонанса, микроволновой радиоспект-
роскопии заставила решать ряд новых теоретических проблем, связан-
ных со строением молекул, радикалов и комплексных соединений.
В то же время расчет слабых взаимодействий дает возможность оценки
качества приближенных волновых функций молекул. Эта возможность
основана на том, что для различных слабых взаимодействий главный
вклад в среднее значение дают разные области пространства. Так, на-
пример, диамагнитная часть восприимчивости молекул зависит от < г 2 > ,
диамагнитная часть ядерного экранирования — от < г ~ ' > , спин-орби-
тальное взаимодействие — от < г ^ 3 > , сверхтонкое взаимодействие элек-
трона с ядром — от < / " 3 s in 2 0> и < г - 3 (3cos2©—1)> и т. д. Для этих
величин в случае простейших молекул получаются удовлетворительные
результаты | 2 8 - 1 3 0 , которые иногда, правда, отличаются от истинных
в 1,5—2 раза.
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Более затруднительны расчеты так называемых парамагнитных
частей восприимчивости и ядерного экранирования, возникающих во
втором приближении теории возмущений. При расчете этих величин
по формулам теории возмущений 1 3 1 · 1 3 2 необходимо знать собственные
функции и собственные значения всех возбужденных состояний молеку-
лы. Так как они неизвестны, то таким способом практически считать
невозможно. Для расчета по формулам, полученным вариационным ме-
тодом 133~135, достаточно знать волновую функцию только основного
состояния. Однако, поскольку указанные величины зависят от вторых
производных от этой функции, расчет с приближенными функциями
приводит к неудовлетворительным результатам. Так, например, при
помощи функции Гейтлера — Лондона для парамагнитной части воспри-
имчивости молекулы Н2 получается 0,465· 10~6, в то время как опыт
дает1 3 0 0,0846 - 10~6. При пользовании более гибкой волновой функци-
ей получается значение130 0,106· 10~6. Для полного совпадения с экспе-
риментальным значением необходима, очевидно, очень точная волновая
функция. Такие же затруднения возникают и при расчете парамагнит-
ной части ядерного экранирования. В обоих случаях удается найти
способ избежать основного источника неточностей — двойного диффе-
ренцирования по координатам, если молекулярные функции строить из
таких атомных, в которых (как было в свое время предложено Лондо-
ном 136) заранее учтена прецессия электронов во внешнем магнитном
поле. Этим способом первоначально воспользовался Александров для
расчета магнитного экранирования 137. Для парамагнитной части маг-
нитного экранирования137, а также и восприимчивости138 сравнительно
просто получаются вполне удовлетворительные результаты.

С трудом достигается хорошее согласие с опытом также и для зна-
чения волновой функции вблизи ядра ψ(0), необходимое для вычисления
«контактного» члена в выражении для энергии спин-спинового взаимо-
действия ядер между собой 139· 1 4 0 и с электронами 141· 142. В однодетер-
минантном приближении метода МО ψ(0) часто обращается в нуль; учет
взаимодействия конфигураций позволяет приблизиться к эксперимен-
тальному значению. Таким образом, расчет ψ(0) представляет собой
довольно редкий пример значительного улучшения результата расчета
при учете возбужденных конфигураций 1 2 8 · 1 4 3 . При помощи метода ва-
лентных структур для ψ(0) также могут быть получены удовлетвори-
тельные результаты 144.

Много интересных и важных задач возникает в связи с интерпре-
тацией сверхтонкого строения спектров электронного парамагнитного
резонанса. Здесь весьма интересные, с точки зрения строения радика-
лов, данные получаются для распределения спиновой электронной
плотности 145~149. В частности, оказалось, что в общем случае эта ве-
личина не коррелирует с величиной эффективного заряда.

Расчет градиента электрического поля (q) был одним из первых
применений квантовой механики к радиоспектроскопии 15°. Исследова-
ния последних лет показали, что ранние заключения об относительной
роли гибридизации и ионного характера связей в создании градиента
электронного поля вблизи ядра 151 следует серьезно пересмотреть. Было
показано, что основное расхождение между вычисленным и экспери-
ментальным (получаемым из квадрупольного резонанса) значениями q
обусловлено тем, что простые слейтеровские функции, с которыми
обычно производились эти расчеты, плохо описывают электронное рас-
пределение в области перекрывания атомных орбит152. Введение раз-
личных эффективных зарядов для различных спинов («открытые обо-
лочки») и для различных МО (2s, 2ра, 2рл) для молекулы азота дает
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значительное улучшение результатов вычислении, причем для константы
квадрупольной связи достигается хорошее согласие с опытом ! 5 2.

Отметим в заключение новую интересную область применения кван-
товой механики, появившуюся в связи с недавно начатыми исследова-
ниями триплетных состояний ароматических соединений при помощи
электронного парамагнитного резонанса 153. Здесь, в частности, возни-
кает задача 153-155 выяснения роли электронной корреляции.

Мы кратко остановились на некоторых направлениях и задачах
расчета электронных оболочек молекул. Не менее актуален ряд
других вопросов этой области, которых мы не затрагивали. Сюда
относятся, например, теория строения комплексных соединений и сое-
динений с электронным дефицитом, теория поля лигандов, межмолеку-
лярное взаимодействие и донорно-акцепторная связь, теория водород-
ной связи и др. Теория электронных оболочек молекул представляет
собой важный раздел квантовой химии. В развитии этой теории и совер-
шествовании техники расчета многоэлектронных систем заинтересованы
не только химические науки, но и многие разделы физики.
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