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Ñîäåðæàíèå 2Ñîäåðæàíèå1 Òåîðåòè÷åñêîå ââåäåíèå 32 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 132.1 �àñ÷åòû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàìì GAMESS è Fire�y . . . . . . . 172.2 �àñ÷åòû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû NWChem . . . . . . . . . . . 313 Ïðåäñòàâëåíèå è àíàëèç ðåçóëüòàòîâ 503.1 Âèçóàëèçàöèÿ ñòðóêòóð è ïóòè ïðîöåññà . . . . . . . . . . . . . . . . 513.2 Äàííûå, íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ÷åòà êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ è ñêîðîñòè 563.2.1 Äàííûå, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàìì GAMESS è Fire�y 573.2.2 Äàííûå, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû NWChem . . . . 583.3 �àñ÷åò êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ è êîíñòàíòû ñêîðîñòè . . . . . . . . . 614 �åêîìåíäóåìûå äëÿ àíàëèçà áèìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè 635 �åêîìåíäóåìûå âàðèàíòû çàäàíèé 646 Ïðèëîæåíèå 67Ëèòåðàòóðà 68



1 Òåîðåòè÷åñêîå ââåäåíèå 31 Òåîðåòè÷åñêîå ââåäåíèå�àçî�àçíûå ðåàêöèè, çà èñêëþ÷åíèåì �îòîõèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, ïðîòåêà-þò â ðåçóëüòàòå ñòîëêíîâåíèé ÷àñòèö. Ïðè ýòîì ïðåâðàùåíèå ðåàãåíòîâ â ïðîäóê-òû ìîæåò âêëþ÷àòü ìíîãî ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé (ñì. íèæå). Íàèáîëüøèé èíòåðåñïðåäñòàâëÿåò êëþ÷åâàÿ ñòàäèÿ ïðîöåññà, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò âûõîä è íàêîïëåíèåïðîäóêòà â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå èëè ñêîðîñòü ðàñõîäîâàíèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ.�àññìîòðèì äëÿ îïðåäåëåííîñòè áèìîëåêóëÿðíóþ ñòàäèþ, ïðè êîòîðîé îáå ÷à-ñòèöû (õèìè÷åñêè) èçìåíÿþòñÿ:
A + B → C + D. (1)Ýòî ïðåâðàùåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èçìåíåíèå âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ÿäåð,ñîñòàâëÿþùèõ ýòè ÷àñòèöû, è ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âîêðóãíèõ. Âåðîÿòíîñòü ñîîòâåòñòâóþùåé ðåîðãàíèçàöèè ñèñòåìû ÿäåð è ýëåêòðîíîâçàâèñèò îò òîãî, êàêîâà ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû è êàê ýòà ýíåðãèÿ ðàñïðåäåëåíà,ò.å. â êàêîì ýíåðãåòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè íàõîäèòñÿ ñèñòåìà. Â êâàíòîâîé ìåõàíèêåâîçìîæíûå ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç N ýëåêòðîíîâ è Mÿäåð, ÿâëÿþòñÿ ðåøåíèÿìè ñòàöèîíàðíîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà

ĤΨ = EΨ, (2)â êîòîðîì îïåðàòîð �àìèëüòîíà âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:
Ĥ = T̂n + T̂e + V̂nn + V̂ee + V̂en =
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(3)ãäå T̂n � îïåðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ÿäåð;
T̂e � îïåðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ;
V̂nn � îïåðàòîð ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ÿäåð;
V̂ee � îïåðàòîð ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ;
V̂en � îïåðàòîð ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ÿäåð ñ ýëåêòðîíàìè;ÿäðà íóìåðóþòñÿ áóêâàìè ãðå÷åñêîãî àë�àâèòà (α, β, . . . ), à ýëåêòðîíû � ñòðî÷-íûìè ëàòèíñêèìè áóêâàìè (i, j, . . . );
e è m � àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà çàðÿäà ýëåêòðîíà è åãî ìàññà;
Zαe è Mα� çàðÿä ÿäðà ñ íîìåðîì α è åãî ìàññà;
ri è −i~∇i � ðàäèóñ-âåêòîð è îïåðàòîð èìïóëüñà i-ãî ýëåêòðîíà;
Rα è −i~∇α � ðàäèóñ-âåêòîð è îïåðàòîð èìïóëüñà α-ãî ÿäðà;
Rαβ =| Rα − Rβ | � ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðàìè α è β;



1 Òåîðåòè÷åñêîå ââåäåíèå 4
rij =| ri − rj | � ðàññòîÿíèå ìåæäó ýëåêòðîíàìè i è j;
Rαi =| Rα − ri | � ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðîì α è ýëåêòðîíîì ñ íîìåðîì i.Â íàøåì ñëó÷àå â ýòîì îïåðàòîðå ìîæíî âûäåëèòü îïåðàòîðû �àìèëüòîíàîòäåëüíûõ ÷àñòèö (A è B èëè C è D) è îïåðàòîðû, îòâå÷àþùèå èõ âçàèìîäåé-ñòâèþ. Åñëè ÷èñëî ÿäåð â ÷àñòèöå p (p=A, B, C, D) îáîçíà÷èòü Mp, à ÷èñëîýëåêòðîíîâ � Np, òî îïåðàòîð �àìèëüòîíà ÷àñòèöû p èìååò âèä
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. (4)Îïåðàòîð æå âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö p è q âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ÷ëåíû:
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. (5)Òàêèì îáðàçîì, îïåðàòîð �àìèëüòîíà âñåé ñèñòåìû ìîæåò áûòü çàïèñàí òàê:

Ĥ = ĤA + ĤB + ĤAB = ĤC + ĤD + ĤCD. (6)Â ýòîì îïåðàòîðå âðåìÿ (t) êàê ïåðåìåííàÿ îòñóòñòâóåò, îäíàêî ïðè äâèæå-íèè ÷àñòèö p è q â ïðîñòðàíñòâå ïîëîæåíèÿ âñåõ ÿäåð è ýëåêòðîíîâ èçìåíÿþòñÿ,òàê ÷òî çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè åñòü, íî íåÿâíàÿ.Â íà÷àëüíûé ìîìåíò (tin) ñóùåñòâóåò ïàðà ÷àñòèö ðåàãåíòîâ A è B, âçàè-ìîäåéñòâèåì ìåæäó êîòîðûìè (ñîîòâåòñòâóþùèìè âêëàäàìè â V̂nn, V̂ne è V̂ee)ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, ò.å. Ĥin = ĤA + ĤB. Ôàêòè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò ÷òî ÷àñòèöûA è B äâèæóòñÿ íåçàâèñèìî. Ó ëþáîé ñâîáîäíîé ÷àñòèöû q (íà êîòîðóþ íè÷òîèçâíå íå äåéñòâóåò èëè âíåøíèå âîçäåéñòâèÿ âçàèìíî ñêîìïåíñèðîâàíû) ýíåðãèÿâçàèìîäåéñòâèÿ âñåõ ñîñòàâëÿþùèõ åå ÿäåð è ýëåêòðîíîâ íå çàâèñèò îò ïîñòó-ïàòåëüíîãî ïåðåìåùåíèÿ ýòîé ÷àñòèöû â ïðîñòðàíñòâå (ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿÿâëÿåòñÿ òðàíñëÿöèîííî èíâàðèàíòíîé). Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ïåðåéòè ê ñèñòåìåêîîðäèíàò, íà÷àëî êîòîðîé ñîâìåùåíî ñ öåíòðîì ìàññ ÷àñòèöû, è, òàêèì îáðàçîì,âûäåëèòü â ãàìèëüòîíèàíå êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ÷à-ñòèöû êàê öåëîãî (T̂q) è âêëàäû, õàðàêòåðèçóþùèå âíóòðåííèå ñîñòîÿíèÿ äàííîé÷àñòèöû (Ĥ0
q):

Ĥq = T̂q + Ĥ0
q , (7)ãäå ãàìèëüòîíèàí Ĥ0
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1 Òåîðåòè÷åñêîå ââåäåíèå 5ïðè÷åì êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ âêëþ÷àåò òîëüêî âêëàäû, îòâå÷àþùèå îòíîñèòåëü-íîìó äâèæåíèþ ÿäåð è ýëåêòðîíîâ, íå ñîçäàþùåìó èìïóëüñà ïîñòóïàòåëüíîãîäâèæåíèÿ âñåé ÷àñòèöû â ïðîñòðàíñòâå (÷òî îòðàæåíî øòðèõîì ó ñèìâîëîâ îïå-ðàòîðîâ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè). Ñîîòâåòñòâåííî,
Ĥin = T̂A + T̂B + Ĥ0

A + Ĥ0
B. (9)Òåïåðü ìîæíî ñäåëàòü åùå îäíî ïðåîáðàçîâàíèå � îò ðàäèóñ-âåêòîðîâ öåíòðîâìàññ ÷àñòèö A è B ïåðåéòè ê ðàäèóñ-âåêòîðó îáùåãî öåíòðà ìàññ ñèñòåìû (Rc.m.)è âåêòîðó îòíîñèòåëüíîãî ïîëîæåíèÿ ÷àñòèö A è B (RAB,rel), ÷òî ïîçâîëÿåò ïå-ðåïèñàòü ïåðâûå äâà ñëàãàåìûõ òàê:

T̂A + T̂B = T̂c.m. + T̂AB,rel. (10)Åñëè ñâÿçàòü òåïåðü ñèñòåìó êîîðäèíàò íàáëþäàòåëÿ ñ ïîëîæåíèåì öåíòðà ìàñññîâîêóïíîé ñèñòåìû (AB èëè CD), òî ïåðâîå ñëàãàåìîå â ïðàâîé ÷àñòè èñ÷åçíåò, èîñòàíåòñÿ òîëüêî êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ äâèæåíèÿ ÷àñòèö A è B äðóã îòíîñèòåëü-íî äðóãà. Òàêèì îáðàçîì, ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíèìîæåò áûòü çàïèñàí òàê:
Ĥin = T̂AB,rel + Ĥ0

A + Ĥ0
B. (11)Ïî ìåðå ñáëèæåíèÿ ÷àñòèö ðåàãåíòîâ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñîñòàâëÿþùè-ìè èõ ÿäðàìè è ýëåêòðîíàìè âíîñèò âñå áîëåå çàìåòíûé âêëàä â ïîëíóþ ýíåðãèþñèñòåìû. Ïðè ñòîëêíîâåíèè óæå íåâîçìîæíî ðàçëè÷èòü èñõîäíûå ÷àñòèöû � îíèîáðàçóþò ðåàêöèîííûé êîìïëåêñ. Ïîñëå õèìè÷åñêîé ïåðåñòðîéêè îáðàçîâàâøèå-ñÿ ÷àñòèöû C è D ïîñòåïåííî óäàëÿþòñÿ äðóã îò äðóãà. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäóÿäðàìè è ýëåêòðîíàìè, ñîñòàâëÿþùèìè ðàçíûå ÷àñòèöû, ïîñòåïåííî îñëàáåâàåò,è â êîíöå ïðîöåññà åñòü ïàðà íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö ïðîäóêòîâ, ò.å.

Ĥfin = T̂CD,rel + Ĥ0
C + Ĥ0

D. (12)Òàêèì îáðàçîì, âî âñå ìîìåíòû âðåìåíè, çà èñêëþ÷åíèåì îòíîñèòåëüíî êî-ðîòêîãî èíòåðâàëà, âî âðåìÿ êîòîðîãî ñóùåñòâóåò è ïåðåñòðàèâàåòñÿ ðåàêöèîí-íûé êîìïëåêñ ñòîëêíóâøèõñÿ ÷àñòèö, ïåðåìåùåíèå ÷àñòèö â ïðîñòðàíñòâå ìîæíîîïèñûâàòü êàê ïåðåìåùåíèå íåçàâèñèìûõ êëàññè÷åñêèõ îáúåêòîâ. Î ðåîðãàíèçà-öèè æå ñòðóêòóðû ðåàêöèîííîãî êîìïëåêñà ìîæíî ñóäèòü, çíàÿ ýíåðãèþ ñòîëêíî-âåíèÿ ÷àñòèö TAB,rel (îïðåäåëÿåìóþ óñëîâèÿìè ýêñïåðèìåíòà) è îöåíèâàÿ âåðîÿò-íîñòü èñêîìîé ðåîðãàíèçàöèè â çàâèñèìîñòè îò òîãî, êàê ïîëó÷åííàÿ ÷àñòèöàìèïðè ñòîëêíîâåíèè äîïîëíèòåëüíàÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ðàñïðåäåëåíà ïî èõ ñòå-ïåíÿì ñâîáîäû. Ïðè ýòîì ýíåðãèè ýòèõ ñîáñòâåííûõ ñîñòîÿíèé ÷àñòèö ÿâëÿþòñÿ



1 Òåîðåòè÷åñêîå ââåäåíèå 6ðåøåíèÿìè óðàâíåíèé
Ĥ0

qΨ
0
q = E0

q Ψ
0
q, (13)à ýíåðãèé ñîñòîÿíèé ðåàêöèîííîãî êîìïëåêñà ÷àñòèö p è q � ðåøåíèÿìè çàäà÷è

(Ĥ0
p + Ĥ0

q + Ĥpq)Ψpq = EpqΨpq. (14)Êàê ïðàâèëî, îáîñíîâàííî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïðîöåññ ïåðåñòðîéêè ïðîèñ-õîäèò àäèàáàòè÷åñêè, ò.å. õàðàêòåð ðåîðãàíèçàöèè ÿäåðíîé ñòðóêòóðû îïðåäåëÿ-åòñÿ îäíèì ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèåì. Ýòî çíà÷èò, ÷òî �óíêöèÿ Ψ0
q, ÿâëÿþùàÿñÿðåøåíèåì óðàâíåíèÿ (13), ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ �óíêöèè

χq(R), îïèñûâàþùåé ÿäåðíóþ ïîäñèñòåìó, è ýëåêòðîííîé �óíêöèè Φq(r | R),îïðåäåëÿþùåé ñîñòîÿíèå ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû ïðè êàæäîì �èêñèðîâàííîìïîëîæåíèè ÿäåð (r � ñîâîêóïíîñòü ïðîñòðàíñòâåííûõ êîîðäèíàò ýëåêòðîíîâ; R �ñîâîêóïíîñòü ïðîñòðàíñòâåííûõ êîîðäèíàò ÿäåð, è òî, ÷òî îíè îòäåëåíû âåðòè-êàëüíîé ÷åðòîé, îçíà÷àåò, ÷òî îíè ÿâëÿþòñÿ ïàðàìåòðàìè):
Ψ0

q(r,R) = χq(R)Φq(r | R) (15)Äàëåå äëÿ ïðîñòîòû çàïèñè îïóñòèì èíäåêñ q, ïîìíÿ, ÷òî ðå÷ü èäåò ïðî îäíó÷àñòèöó.Ýëåêòðîííàÿ �óíêöèÿ ÷àñòèöû ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèåì çàäà÷è
(T̂′

e + V̂nn + V̂ne + V̂ee)Φ(r | R) = Ee(R)Φ(r | R), (16)êîòîðàÿ íîñèò íàçâàíèå ýëåêòðîííîé è �îðìàëüíî îïèñûâàåò ñîñòîÿíèå ýëåê-òðîííîé ïîäñèñòåìû ïðè íåêîòîðîì �èêñèðîâàííîì ðàñïîëîæåíèè ÿäåð {R}.ßäåðíàÿ �óíêöèÿ ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèåì çàäà÷è
(T̂′

n + Ee(R))χ(R) = Eχ(R), (17)è �àêòè÷åñêè îïèñûâàåò äâèæåíèå ÿäåð â ïîòåíöèàëå Ee(R) (íàçûâàåìîì àäèà-áàòè÷åñêèì), ñîçäàâàåìîì ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìîé. �ðà�è÷åñêîå èçîáðàæåíèåàäèàáàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà íàçûâàåòñÿ ïîâåðõíîñòüþ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè.Ïîëàãàÿ, ÷òî ÿäðà êàê êëàññè÷åñêèå ÷àñòèöû äâèæóòñÿ â èçâåñòíîì ïîòåí-öèàëå Ee(R), ìîæíî ðåøàòü íå êâàíòîâóþ çàäà÷ó (17) î âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèÿõÿäåðíîé ïîäñèñòåìû, à çàäà÷ó êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè îá ýâîëþöèè àíñàìáëÿ ÷à-ñòèö, èìåþùèõ â ìîìåíò âðåìåíè tin = 0 îïðåäåëåííóþ êîí�èãóðàöèþ è îïðå-äåëåííûå íà÷àëüíûå ñêîðîñòè. Ïðè ýòîì â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè ñèëà Fα,äåéñòâóþùàÿ íà ÿäðî α (ñ ðàäèóñ-âåêòîðîì Rα è ìàññîé Mα), ðàññ÷èòûâàåòñÿêàê
MαR̈α(t) = Fα(t) = −∇αEe(R(t)), (18)



1 Òåîðåòè÷åñêîå ââåäåíèå 7ãäå R̈α ≡ d2
Rα(t)
dt2

� óñêîðåíèå, ïðèîáðåòàåìîå ÿäðîì. Âûáèðàÿ íåêîòîðûé ìàëûéøàã ïî âðåìåíè (δt), ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïóòü, êîòîðûé ÿäðî äîëæíî ïðîéòè çàïðîìåæóòîê âðåìåíè (tin, tin + δt) ïîä äåéñòâèåì ñèëû Fα(tin), èìåÿ ñêîðîñòü
Vα(tin) ≡ Ṙα(tin) (èëè èìïóëüñ Pα(tin) = MαVα(tin)). Â èòîãå ïîëó÷àåòñÿ íàáîððàäèóñ-âåêòîðîâ {Rα(tin + δt)} è âåêòîðîâ ñêîðîñòè {Vα(tin + δt)} (èëè èìïóëüñà
{Pα(tin + δt)}) ÿäåð â ìîìåíò âðåìåíè tin + δt. �åøàÿ ýëåêòðîííóþ çàäà÷ó ïðèíîâîé ÿäåðíîé êîí�èãóðàöèè, ìîæíî íàéòè ýíåðãèþ Ee(R(tin + δt)) è åå ïðîèç-âîäíûå (ãðàäèåíòû) ïî êîîðäèíàòàì âñåõ ÿäåð, ÷òî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ñèëû,äåéñòâóþùèå íà ÿäðà â ñëåäóþùèé ìîìåíò âðåìåíè Fα(tin + δt), è òàê äàëåå. Âèòîãå ìîæíî ïîñòðîèòü òðàåêòîðèþ (ïóòü) ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû â �àçîâîìïðîñòðàíñòâå (ïðîñòðàíñòâå èìïóëüñîâ è êîîðäèíàò), êîòîðàÿ è ïðåäñòàâëÿåò äè-íàìè÷åñêóþ êàðòèíó âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö. Ýòà êàðòèíà çàâèñèò îò íà÷àëüíûõóñëîâèé. Ïîýòîìó äëÿ òîãî ÷òîáû èìåòü îòíîñèòåëüíî íàäåæíîå ïðåäñòàâëåíèåî äèíàìèêå èíòåðåñóþùåãî ïðåâðàùåíèÿ, íåîáõîäèìî ðàññ÷èòàòü áîëüøîå ÷èñëîòðàåêòîðèé ïðè ðàçëè÷íûõ íà÷àëüíûõ óñëîâèÿõ (äëÿ ñèñòåì, íàõîäÿùèõñÿ â ðàç-ëè÷íûõ ìèêðîñîñòîÿíèÿõ), îòâå÷àþùèõ âûáðàííûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì óñëîâè-ÿì (îäíî è òî æå ìàêðîñîñòîÿíèå).Îäíàêî, òàêîå äèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå òðåáóåò âåñüìà áîëüøîãî âðåìå-íè. Ïîýòîìó ÷àñòî îãðàíè÷èâàþòñÿ ñòàöèîíàðíûìè ðàñ÷åòàìè, ïîëàãàÿ, ÷òî ïåðå-ñòðîéêà ðåàêöèîííîãî êîìïëåêñà ðåàëèçóåòñÿ òàê, ÷òî ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ íàâñåì ïðîòÿæåíèè ýòîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ ìèíèìàëüíî âîçìîæíîé (à êèíåòè÷å-ñêàÿ ýíåðãèÿ ÿäåð, êîòîðàÿ è îáåñïå÷èâàåò ðåàëüíóþ äèíàìè÷åñêóþ ïåðåñòðîéêó÷àñòèö, ÿâëÿåòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî, íàèáîëüøåé âîçìîæíîé ïðè çàäàííîé �èêñè-ðîâàííîé ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû). Ýòî ñîîòâåòñòâóåò òàêîìó �ðàãìåíòó ñå÷åíèÿïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè Ee(ξ), êîòîðîå âêëþ÷àåò òî÷êó ìèíèìóìà,îòâå÷àþùóþ íåâçàèìîäåéñòâóþùèì ìîëåêóëàì ðåàãåíòîâ, è òî÷êó ìèíèìóìà,îòâå÷àþùóþ íåâçàèìîäåéñòâóþùèì ìîëåêóëàì ïðîäóêòîâ (èëè îäíîìó ïðîäóê-òó, åñëè ðå÷ü èäåò î ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ), ïðè÷åì íà âñåì ïóòè ìåæäó ýòèìèäâóìÿ òî÷êàìè ïðîèçâîäíûå ýíåðãèè ïî âñåì êîîðäèíàòàì, çà èñêëþ÷åíèåì ξ, íó-ëåâûå. Ý��åêòèâíàÿ êîîðäèíàòà ξ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîãëàñîâàííîå èçìåíåíèåìíîãèõ (èëè âñåõ) ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðåàêöèîííîãî êîìïëåêñà è íàçû-âàåòñÿ êîîðäèíàòîé ðåàêöèè, à ïîñòðîåííûé �ðàãìåíò ñå÷åíèÿ ïîòåíöèàëüíîéïîâåðõíîñòè � ïóòåì ðåàêöèè. Åñëè íà ïîñòðîåííîì ïóòè åñòü îäíà ñòàöèîíàð-íàÿ òî÷êà (ïîìèìî íà÷àëüíîé è êîíå÷íîé òî÷åê ìèíèìóìà), è ýòà òî÷êà ÿâëÿåòñÿìàêñèìóìîì, ò.å. ñåäëîâîé òî÷êîé ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, òî ðåàê-öèÿ íàçûâàåòñÿ ýëåìåíòàðíîé. Ñòðóêòóðà æå, îòâå÷àþùàÿ ñåäëîâîé òî÷êå, íîñèòíàçâàíèå àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà.



1 Òåîðåòè÷åñêîå ââåäåíèå 8Çàìåòèì, ÷òî ñäåëàííîå ïðåäïîëîæåíèå î äâèæåíèè ñòðîãî ïî ïóòè ìèíè-ìàëüíîé (ïîòåíöèàëüíîé) ýíåðãèè îòâå÷àåò ñèòóàöèè, êîãäà âñÿ äîïîëíèòåëüíàÿâíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ÷àñòèö, ïîëó÷åííàÿ èìè ïðè ñòîëêíîâåíèè, ñîñðåäîòî÷åíà íàîäíîé ñòåïåíè ñâîáîäû � ñîîòâåòñòâóþùåé äâèæåíèþ ïî ïóòè ðåàêöèè. Â äåéñòâè-òåëüíîñòè æå ñóùåñòâóåò îãðîìíîå ÷èñëî ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿýòîé ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäû ÷àñòèö, ÷òî è îòðàæàþò íà÷àëüíûå óñëîâèÿâ ðàññìîòðåííûõ âûøå äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ. À ïîòîìó ñòàöèîíàðíûé ðàñ÷åòäàåò ïðåäñòàâëåíèå òîëüêî î íåêîòîðîì óñðåäíåííîì ïóòè ïðîöåññà, îò êîòîðîãîðåàëüíûå äèíàìè÷åñêèå òðàåêòîðèè ìîãóò çàìåòíî îòêëîíÿòüñÿ.Êîëè÷åñòâåííûå îöåíêè �èçèêîõèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà (â ïðåíå-áðåæåíèè êâàíòîâûìè ý��åêòàìè, òàêèìè êàê òóííåëèðîâàíèå) ìîæíî ïîëó÷èòüíà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïóòè èçó÷àåìîé ðåàêöèèïðè èñïîëüçîâàíèè àïïàðàòà ñòàòèñòè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè è òåîðèè àêòèâèðî-âàííîãî êîìïëåêñà Ýéðèíãà, Ýâàíñà è Ïîëÿíüè.Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè (1) ðàññ÷èòûâàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:
KN =

QCD

QAB
e−∆E0/RT , (19)ãäå T � òåìïåðàòóðà, R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, Qi (i = AB, CD)� ïîëíûå ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì êîìïëåêñîâ íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë ðåà-ãåíòîâ è íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë ïðîäóêòîâ; ∆E0 � ðàçíîñòü ýíåðãèé îñ-íîâíûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë ïðîäóêòîâ è ðåàãåíòîââ äàííîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè (â ðàñ÷åòå íà ìîëü ÷àñòèö). Äëÿ íåâçàèìîäåé-ñòâóþùèõ ìîëåêóë A è B èëè C è D

QCD = QCQD,

QAB = QAQB,
(20)à ðàçíîñòü ýíåðãèé ∆E0 åñòü

∆E0 = (Eeq(C) + Eeq(D) − Eeq(A) − Eeq(B))

+ (Evib0(C) + Evib0(D) − Evib0(A) − Evib0(B)) ,
(21)ãäå Eeq(i) (i = A, B, C, D) � ýíåðãèè â òî÷êàõ ìèíèìóìà ïîòåíöèàëüíûõ ïîâåðõ-íîñòåé ñèñòåì A, B, C, D, ò.å. ýíåðãèè, îòâå÷àþùèå óñòîé÷èâûì êîí�èãóðàöèÿìîòäåëüíûõ ÷àñòèö; Qi (i = A, B, C, D) � ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì, ïîëó÷àåìûå âðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà ÷àñòîò íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé è âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõîòäåëüíûõ ìîëåêóë ïðè èõ óñòîé÷èâûõ êîí�èãóðàöèÿõ (ïðè ó÷åòå ïîñòóïàòåëü-íîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèöû â ïðîñòðàíñòâå); Evib0(i) (i = A, B, C, D) � ýíåðãèè îñ-íîâíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ÷àñòèö A, B, C, D, èíà÷å íàçûâàåìûå ýíåðãè-



1 Òåîðåòè÷åñêîå ââåäåíèå 9ÿìè íóëåâûõ êîëåáàíèé (ýíåðãèè îñíîâíûõ âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ÷àñòèö âñå-ãäà ðàâíû íóëþ). Â âûõîäíûõ �àéëàõ êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ïðîãðàìì âåëè÷èíû
Eeq(i) îáû÷íî èìåþò ðàçìåðíîñòü àòîìíûõ åäèíèö ýíåðãèè â ðàñ÷åòå íà ìîëåêó-ëó (à.å.), à âåëè÷èíû Evib0(i) � êÄæ/ìîëü èëè êêàë/ìîëü. Ñîîòâåòñòâåííî, äëÿèñïîëüçîâàíèÿ ñîâìåñòíî â óð. (21) íåîáõîäèìî ïðèâåñòè èõ ê îäíîé øêàëå åäè-íèö: 1 à.å. = 627.51 êêàë/ìîëü = 2625.50 êÄæ/ìîëü. Äàëåå áóäåì ïîëàãàòü, ÷òîðàçíîñòü ýíåðãèé ∆E0 èìååò òó æå ðàçìåðíîñòü, ÷òî è ðàññ÷èòûâàåìûå òåðìî-äèíàìè÷åñêèå �óíêöèè (íàïðèìåð, êêàë/ìîëü). Åùå îäíî íåáîëüøîå çàìå÷àíèå:ñóììà (Eeq +Evib0) ÷àñòèö îïðåäåëåííîãî ñîðòà (â ðàñ÷åòå íà ìîëü) åñòü èõ âíóò-ðåííÿÿ ýíåðãèÿ (U0

0 ), èëè ýíòàëüïèÿ (H0
0 ), ïðè òåìïåðàòóðå T = 0 K.Êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ïðîãðàììû â êà÷åñòâå ðåçóëüòàòà ðàñ÷åòà ìîãóò âû-äàâàòü íå ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì ÷àñòèö, à ñðàçó ðàññ÷èòàííûå íà èõ îñíîâàíèèòåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè (ýíòàëüïèþ, ýíòðîïèþ è ýíåðãèþ �èááñà), êîòîðûåòàêæå ïîçâîëÿþò íåïîñðåäñòâåííî îöåíèòü êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ:

Kp = e−∆G0

T
/RT , (22)ãäå ∆G0

T � ñòàíäàðòíàÿ ýíåðãèÿ �èááñà ðåàêöèè ïðè òåìïåðàòóðå T . Ïðè ýòîìðàñ÷åò è ñóìì ïî ñîñòîÿíèÿì, è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé âûïîëíÿåòñÿ äëÿàíñàìáëÿ ÷àñòèö äàííîãî âèäà, è çà íîëü ïðèíÿòà ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ñòà-öèîíàðíîé òî÷êè íà ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (ýíåðãèÿ îñíîâíîãî êî-ëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, íàçûâàåìàÿ ýíåðãèåé íóëåâûõ êîëåáàíèé, ïðèýòîì ó÷òåíà). Áóäåì äàëåå îáîçíà÷àòü ýòè âåëè÷èíû HT è GT (èõ îáû÷íî íàçûâà-þò òåïëîâûìè âêëàäàìè â ñîîòâåòñòâóþùèå �óíêöèè) . Ïðè ðàñ÷åòå èçìåíåíèéòåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé, îòâå÷àþùèõ ðàññìàòðèâàåìîìó õèìè÷åñêîìó ïðå-âðàùåíèþ, íåîáõîäèìî ââåñòè ïîïðàâêó íà ðàçíîñòü ýíåðãèé â ñîîòâåòñòâóþùèõñòàöèîíàðíûõ òî÷êàõ ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè:
∆G0

T = ∆GT + ∆Eeq ≡ ∆HT + ∆Eeq − T∆S0
T = ∆H0

T − T∆S0
T , (23)ãäå

∆YT = YT (C) + YT (D) − YT (A) − YT (B)

∆Eeq = Eeq(C) + Eeq(D) − Eeq(A) − Eeq(B)
(24)è Y = G èëè H .Íàïîìíèì, ÷òî êîíñòàíòû KN èKp ðåàêöèè (1), êàê è ëþáîé n-ìîëåêóëÿðíîéðåàêöèè, â êîòîðîé îáðàçóåòñÿ l ìîëåêóë ïðîäóêòîâ, ñâÿçàíû ñëåäóþùèì îáðà-çîì:

Kp =

l
∏

i=1

pi

n
∏

j=1

pj

= KN

(

kBT

V

)∆ν (25)



1 Òåîðåòè÷åñêîå ââåäåíèå 10ãäå i è j íóìåðóþò ÷àñòèöû ïðîäóêòîâ è ðåàãåíòîâ ñîîòâåòñòâåííî, pi è pj �ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ ïðîäóêòîâ è ðåàãåíòîâ, V � îáúåì ñèñòåìû, kB � êîíñòàíòàÁîëüöìàíà è ∆ν = l − n.Òàêèì îáðàçîì, â çàâèñèìîñòè îò òîãî, ÿâëÿþòñÿ ëè ðåçóëüòàòîì ðàñ÷åòàêâàíòîâîõèìè÷åñêîé ïðîãðàììû ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì èëè òåðìîäèíàìè÷åñêèå�óíêöèè, äëÿ ðàñ÷åòà êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ëèáî óð. (22)ïðè ó÷åòå âûðàæåíèÿ (23):
Kp = e−(∆GT +∆Eeq)/RT , (26)ëèáî óð. (19) ïðè ó÷åòå âûðàæåíèé (20), (21) è (25):

Kp =

l
∏

i=1

Qi

n
∏

j=1

Qj

(

kBT

V

)∆ν

e−(∆Eeq+∆Evib0)/RT =

l
∏

i=1

q0
i

n
∏

j=1

q0
j

e−(∆Eeq+∆Evib0)/RT , (27)ãäå
∆Eeq + ∆Evib0 =

l
∑

i=1

(Eeq(i) + Evib0(i)) −

n
∑

j=1

(Eeq(j) + Evib0(j)),

∆GT =

l
∑

i=1

GT (i) −

n
∑

j=1

GT (j).

(28)è q0
i , q0

j � ìîëåêóëÿðíûå ñòàíäàðòíûå ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì:
q0
k = Qk

kBT

V
, (29)Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè (1) ðàññ÷èòûâàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

k‡ =
kBT

h

Q‡
X

QAB
e−∆ǫ0/RT , (30)ãäå Q‡

X � ñóììà ïî ñîñòîÿíèÿì àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà (îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðèñòîëêíîâåíèè ÷àñòèö A è B), ïðè ðàñ÷åòå êîòîðîé èñêëþ÷åíî äâèæåíèå ïî êîîð-äèíàòå ðåàêöèè ξ, îòâå÷àþùåé ìíèìîé ÷àñòîòå êîëåáàíèÿ; ∆ǫ0 � èñòèííàÿ ýíåð-ãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè (â ðàñ÷åòå íà ìîëü ÷àñòèö):
∆ǫ0 = (Esp(X) − Eeq(A) − Eeq(B)) + (Evib0(X) − Evib0(A) − Evib0(B)) , (31)ãäå Esp(X) � ýíåðãèÿ â ñåäëîâîé òî÷êå ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè ñèñòåìû;

Evib0(X) � ýíåðãèÿ îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ àêòèâèðîâàííîãî êîì-ïëåêñà, ïðè ðàñ÷åòå êîòîðîé ó÷òåíû òîëüêî äåéñòâèòåëüíûå ÷àñòîòû êîëåáàíèé.Ïîñêîëüêó âåëè÷èíà (ñì. óð. (19))
Q‡

X

QAB

e−∆ǫ0/RT = K‡
N (32)



1 Òåîðåòè÷åñêîå ââåäåíèå 11ìîæåò áûòü �îðìàëüíî íàçâàíà êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ ñòàäèè �îðìèðîâàíèÿêâàçè÷àñòèö àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà (ó êîòîðûõ àñå ÷àñòîòû êîëåáàíèé äåé-ñòâèòåëüíûå) èç ÷àñòèö ðåàãåíòîâ, êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè ìîæåò áûòü çà-ïèñàíà â âèäå
k‡ =

kBT

h
K‡

N , (33)ãäå êîíñòàíòà K‡
N åñòü îòíîñèòåëüíîå êîëè÷åñòâî àêòèâèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ,îáðàçóþùèõñÿ èç ìîëåêóë ðåàãåíòîâ, à êîý��èöèåíò kBT

h
îïðåäåëÿåò ý��åêòèâ-íóþ ÷àñòîòó ïðåâðàùåíèÿ àêòèâèðîâàííûõ ìîëåêóë â ïðîäóêòû. Ýòî âåðíî è âñëó÷àå ïðîèçâîëüíîé n-ìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè, òàê ÷òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè k‡èìååò ðàçìåðíîñòü {(âðåìÿ)−1(÷èñëî ÷àñòèö)∆ν}, ãäå ∆ν = 1−n. Ìîæíî ïåðåéòèîò k‡ ê ïðàêòè÷åñêè èñïîëüçóåìûì êîíñòàíòàì kp è kc, èìåþùèì ðàçìåðíîñòèñîîòâåòñòâåííî {(âðåìÿ)−1(äàâëåíèå)∆ν} è {(âðåìÿ)−1(êîíöåíòðàöèÿ)∆ν}.Èòàê, �îðìàëüíî,

kp =
kBT

h
K‡

p. (34)Ó÷òåì, ÷òî
Kp = e−∆G0

T /RT = e−∆H0

T /RT e−∆S0

T /R (35)è áóäåì èñïîëüçîâàòü ïîíÿòèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè (∆G‡
T ), ýíòðîïèè (∆S‡

T ) è ýí-òàëüïèè (∆H‡
T ) îáðàçîâàíèÿ àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà. Ýòè âåëè÷èíû ðàññ÷è-òûâàþòñÿ òàê æå, êàê è èçìåíåíèÿ äàííûõ �óíêöèé ïðè îáû÷íûõ ðåàêöèÿõ (ñì.óð. (23) è (24)), òîëüêî òåïåðü ðîëü ïðîäóêòà âûïîëíÿåò àêòèâèðîâàííûé êîì-ïëåêñ.Òîãäà ìîæíî çàïèñàòü âûðàæåíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè kp ÷åðåç èçìåíåíèåòåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé:

kp =
kBT

h
e−∆H‡

T
/RT e∆S‡

T
/R. (36)Íà ïðàêòèêå îáû÷íî óäîáíåå ðàáîòàòü ñ êîíñòàíòàìè kc, è ýêñïåðèìåíòàëü-íûå îöåíêè êîíñòàíò ñêîðîñòè ïðîöåññîâ è â ãàçîâîé, è â êîíäåíñèðîâàííîé �àçåîáû÷íî ïðèâåäåíû â åäèíèöàõ {(âðåìÿ)−1(ìîëü/ë)∆ν}. Ôîðìàëüíî

kc =
kBT

h
K‡

c , (37)ãäå K‡
c � êîíöåíòðàöèîííàÿ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ

K‡
c =

l
∏

i=1

ci

n
∏

j=1

cj

, (38)



1 Òåîðåòè÷åñêîå ââåäåíèå 12îïðåäåëÿåìàÿ êîíöåíòðàöèÿìè ïðîäóêòîâ (ci) è ðåàãåíòîâ (cj) è â ñëó÷àå ðåàêöèèâ ãàçîâîé �àçå (ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðèáëèæåíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà) î÷åâèäíûìîáðàçîì ñâÿçàííàÿ ñ êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ K‡
p:

K‡
c = K‡

p(RT )−∆ν. (39)Ýòà ñâÿçü ïîçâîëÿåò ëåãêî ïîëó÷èòü âûðàæåíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè kc:
kc =

kBT

h
(RT )n−1e−∆H‡

T
/RT e∆S‡

T
/R ≡

kBT

h
(RT )n−1e−∆G‡

T
/RT (40)èëè, ñ èñïîëüçîâàíèåì íå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé, à ñóìì ïî ñîñòîÿíèÿì:

k=
c

kBT

h
(NAV )n−1 Q‡

X
n
∏

j=1

Qj

e−∆ǫ0/RT =
kBT

h
(RT )n−1 q0‡

X
n
∏

j=1

q0
j

e−∆ǫ0/RT , (41)ãäå NA � ÷èñëî Àâîãàäðî è
∆ǫ0 = Esp(X) + Evib0(X) −

n
∑

j=1

(Esp(j) + Evib0(j)) , (42)
∆G‡

T =

(

GT (X) −

n
∑

j=1

GT (j)

)

+

(

Esp(X) −

n
∑

j=1

Eeq(j)

)

. (43)



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 132 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâÄëÿ ðàñ÷åòà êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü ðàâíîâåñíûå ñòðóê-òóðû ìîëåêóë ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ, ýíåðãèè ýòèõ ñòðóêòóð, à òàêæå ÷àñòîòûêîëåáàíèé è âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå ìîëåêóë. Äëÿ îöåíêè êîíñòàíòû ñêîðî-ñòè, ïîìèìî ñòðóêòóðíûõ è ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóë ðåàãåíòîâ,íåîáõîäèìà èí�îðìàöèÿ î ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè: åãî ñòðóêòóðå, ýíåðãèè, ÷àñòî-òàõ êîëåáàíèé è âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ. ×òîáû èìåòü ïðåäñòàâëåíèå î òîì,êàê ïðîèñõîäèò ðåîðãàíèçàöèÿ ñòðóêòóð ÷àñòèö ïðè èõ âçàèìîäåéñòâèè, ìîæíîäîïîëíèòåëüíî îïðåäåëèòü êîîðäèíàòó ïðîöåññà. Âñå ýòè äàííûå ìîæíî ïîëó÷èòüâ ñåðèè íåýìïèðè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.Öåëü ðàñ÷åòîâ:(1) îïðåäåëèòü ðàâíîâåñíûå (óñòîé÷èâûå) êîí�èãóðàöèè îòäåëüíûõ ìîëåêóëðåàãåíòîâ è ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì èëè òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè èõ àí-ñàìáëÿ;(2) îïðåäåëèòü ðàâíîâåñíûå (óñòîé÷èâûå) êîí�èãóðàöèè îòäåëüíûõ ìîëåêóëïðîäóêòîâ è ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì èëè òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè èõ àí-ñàìáëÿ;(3) íàéòè ñåäëîâóþ òî÷êó íà ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè îáúåäèíåííîé ñè-ñòåìû è ñóììó ïî ñîñòîÿíèÿì èëè òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè àíñàìáëÿñîîòâåòñòâóþùèõ ñòðóêòóð;(4) îöåíèòü êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ è êîíñòàíòó ñêîðîñòè ðåàêöèè;(5) ïîñòðîèòü ïóòü ðåàêöèè è îïðåäåëèòü êîîðäèíàòó èçó÷àåìîãî ïðîöåññà (äî-ïîëíèòåëüíî).�åêîìåíäóåìàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü äåéñòâèé:(1) Ïîñòðîåíèå íà÷àëüíûõ ïðèáëèçèòåëüíûõ ñòðóêòóð ìîëåêóë ðåàãåíòîâ èïðîäóêòîâ ñ ïîìîùüþ îäíîé èç ãðà�è÷åñêèõ ïðîãðàìì âèçóàëèçàöèè (íà-ïðèìåð, Chemraft [1℄);(2) Îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè îòäåëüíûõ ìîëåêóë ðåàãåíòîâ, ïî îêîí÷àíèè êî-òîðîé âûïîëíÿåòñÿ ðàñ÷åò âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ è ÷àñòîò íîðìàëüíûõêîëåáàíèé, à òàêæå ñóìì ïî ñîñòîÿíèÿì è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé ïðèçàäàííîé òåìïåðàòóðå;



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 14(3) Îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè îòäåëüíûõ ìîëåêóë ïðîäóêòîâ, ïî îêîí÷àíèè êî-òîðîé âûïîëíÿåòñÿ ðàñ÷åò âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ è ÷àñòîò íîðìàëüíûõêîëåáàíèé, à òàêæå ñóìì ïî ñîñòîÿíèÿì è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé ïðèçàäàííîé òåìïåðàòóðå;(4) Ïîèñê ñåäëîâîé òî÷êè íà ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè îáúåäèíåí-íîé ñèñòåìû, ïðè óñïåøíîì çàâåðøåíèè êîòîðîãî â �èíàëüíîé òî÷êå âû-ïîëíÿåòñÿ ðàñ÷åò ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé ïðèçàäàííîé òåìïåðàòóðå;(5) �àñ÷åò êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ è êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðîöåññà ïî �îðìóëàì(26) èëè (27) è (40) èëè (41) ñîîòâåòñòâåííî;(6) Ïîñòðîåíèå ïóòè ðåàêöèè (äîïîëíèòåëüíî);(7) Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ êîíñòàíò ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.Ìåòîä ðåøåíèÿ ýëåêòðîííîãî óðàâíåíèÿ â ïï. (2)�(4) î÷åíü ñóùåñòâåííîâëèÿåò íà ïîëó÷àåìûå ðåçóëüòàòû. Íàïðèìåð, ìåòîä Õàðòðè-Ôîêà (HF) ïîçâîëÿ-åò íåïëîõî îïðåäåëèòü ñòðóêòóðû óñòîé÷èâûõ ÷àñòèö, à èíîãäà è àêòèâèðîâàííî-ãî êîìïëåêñà, íî íå äàåò êîððåêòíûõ îöåíîê îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèé ñèñòåì, îñî-áåííî ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ. Äëÿ íàäåæíîé îöåíêè ýíåðãèé ñòðóêòóð íåîáõî-äèì ó÷åò ýíåðãèè ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè, è ñàìûìè ïðîñòûìè (â ïðàêòè÷åñêîéðåàëèçàöèè) òàêèìè ìåòîäàìè ÿâëÿþòñÿ ìåòîä �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) èòåîðèÿ âîçìóùåíèé Ìåëëåðà-Ïëåññåòà (MP2).Åùå îäèí íåìàëîâàæíûé àñïåêò � ýòî ïåðåîöåíêà ÷àñòîò êîëåáàíèé ìîëå-êóë, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ ðåøåíèåì ÿäåðíîãî óðàâíåíèÿ â îêðåñòíîñòè íàé-äåííîé ñòàöèîíàðíîé òî÷êè. Ïîýòîìó ïðè ðàñ÷åòå ÷àñòîò æåëàòåëüíî ââîäèòüìàñøòàáèðóþùèé ìíîæèòåëü, êîòîðûé çàâèñèò îò ìåòîäà ðåøåíèÿ ýëåêòðîííîãîóðàâíåíèÿ (ò.å., ìåòîäà ïîñòðîåíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè): γ = 0.89 (HF),0.94�0.95 (MP2), ∼0.96 (DFT).Ñðåäè êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ïðîãðàììíûõ ïàêåòîâ, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõìîæíî âûïîëíèòü íåîáõîäèìûå ðàñ÷åòû, åñòü äâà ñâîáîäíî ðàñïðîñòðàíÿåìûõ èäîñòàòî÷íî øèðîêî èñïîëüçóåìûõ. Îäèí èç íèõ � GAMESS (General Atomi andMoleular Eletroni Struture System) [2, 3℄ è åãî ñóùåñòâåííî ìîäè�èöèðîâàí-íûé âàðèàíò - Fire�y [4℄. Âòîðîé � NWChem (Northwest Computational ChemistrySoftware) [5,6℄. Îáå ïðîãðàììû ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ è ïîä îïåðàöèîííîé ñèñòå-ìîé UNIX (è Linux), è Windows, ïðè÷åì â âàðèàíòàõ äëÿ ïåðñîíàëüíûõ êîì-ïüþòåðîâ, ðàáî÷èõ ñòàíöèé èëè êëàñòåðîâ è ñóïåðêîìïüþòåðîâ. Çàäà÷è, êîòîðûå



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 15ìîæíî ðåøàòü ñ ïîìîùüþ ýòèõ ïðîãðàìì, è íàáîð ìåòîäîâ ðåøåíèÿ âåñüìà ðàç-íîîáðàçíû. �àññìîòðèì òîëüêî òó íåáîëüøóþ ÷àñòü, êîòîðàÿ îòíîñèòñÿ ê èíòå-ðåñóþùåé íàñ ïðîáëåìå, à èìåííî ïîëó÷åíèþ äàííûõ, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ïî�îðìóëàì (26) èëè (27) è (40) èëè (41) ìîæíî îöåíèòü êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ èêîíñòàíòó ñêîðîñòè ãàçî�àçíîãî ïðîöåññà.Íà÷àëüíîé èí�îðìàöèåé â êàæäîì ðàñ÷åòå ÿâëÿþòñÿ ïðåäïîëàãàåìàÿ ñòðóê-òóðà ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû (ò.å. ðàñïîëîæåíèå ñîñòàâëÿþùèõ åå ÿäåð), íàáîðàòîìíûõ �óíêöèé, â áàçèñå êîòîðûõ ðåøàåòñÿ çàäà÷à îïèñàíèÿ ýëåêòðîííîãî ñî-ñòîÿíèÿ ñèñòåìû, à òàêæå ñîâîêóïíîñòü ïàðàìåòðîâ ðàñ÷åòà, âêëþ÷àÿ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ìåòîä ðåøåíèÿ çàäà÷è è îñîáåííîñòè åãî àëãîðèòìè÷åñêîé ðåàëèçà-öèè. Íà÷àëüíûå äàííûå è ïàðàìåòðû ðàñ÷åòà ñîäåðæàòñÿ âî âõîäíîì �àéëå (íà-ïðèìåð, moleule.inp). Ñòðóêòóðà âõîäíûõ �àéëîâ ïðîãðàìì GAMESS, Fire�y èNWChem ðàçëè÷àåòñÿ, ïîýòîìó íèæå ìû ðàññìîòðèì èõ ïî îòäåëüíîñòè. Íî ñíà-÷àëà ñêàæåì íåñêîëüêî ñëîâ î ïîñòðîåíèè íà÷àëüíûõ ïðèáëèçèòåëüíûõ ñòðóêòóðìîëåêóë ðåàãåíòîâ è èõ ðåàêöèîííîãî êîìïëåêñà.Äëÿ ýòîãî, êàê óæå áûëî ñêàçàíî, ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðîãðàììó Chemraft.Ïîñëå çàïóñêà ïðîãðàììû â ìåíþ Edit íàäî âûáðàòü îïöèþ Add atom. Ïðè ýòîìïîÿâèòñÿ äîïîëíèòåëüíîå îêîøêî ñ òàáëèöåé Ìåíäåëååâà. Íàæàòèåì ëåâîé êëà-âèøè ìûøè, íàäî âûáðàòü òîò ýëåìåíò, àòîì (àòîìû) êîòîðîãî âõîäèò â ñîñòàâèçó÷àåìîé ìîëåêóëû, íàïðèìåð, àòîì C â ñëó÷àå ìîëåêóëû ýòèëåíà. Çàòåì â ïî-ëå îñíîâíîãî îêíà ïðîãðàììû ùåëêíóòü ëåâîé êëàâèøåé ìûøè â òåõ òî÷êàõ, ãäåõî÷åòñÿ ðàñïîëîæèòü ñîîòâåòñòâóþùèå àòîìû. Â ñëó÷àå ýòèëåíà ýòî áóäóò äâåïîçèöèè íà íåêîòîðîì ðàññòîÿíèè äðóã îò äðóãà. Çíàÿ ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå âìîëåêóëå ýòèëåíà, ìîæíî ñðàçó ñêîððåêòèðîâàòü âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâóãëåðîäà. Äëÿ ýòîãî, çàêðûâ âñïîìîãàòåëüíîå îêíî ñ òàáëèöåé Ìåíäåëååâà, íà-äî âûäåëèòü îáà àòîìà óãëåðîäà (ùåëêíóâ íà íèõ ëåâîé êëàâèøåé ìûøè � îíèïðè ýòîì ñòàíóò áåëûìè) è âûáðàòü â ìåíþ Edit îïöèþ Add/remove bond. Ïðèýòîì ìåæäó àòîìàìè ïîÿâèòñÿ ñâÿçü, à åå äëèíà áóäåò óêàçàíà â íèæíåé ñòðî-êå âñïîìîãàòåëüíûõ êîìàíä ïðîãðàììû â íåáîëüøîì îêîøêå ïîñëå îáîçíà÷åíèÿr(1�2). Íàïðèìåð, 2.85029. Äëÿ èçìåíåíèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè äîñòàòî÷íîâ ýòîì îêîøêå ââåñòè íóæíóþ âåëè÷èíó è íàæàòü ñîñåäíþþ êëàâèøó-êîìàíäóSet. Ïîñëå ýòîãî íàäî ñíÿòü âûäåëåíèå àòîìîâ, ùåëêíóâ ïðàâîé êëàâèøåé ìûøèâ ëþáîé ïîçèöèè îñíîâíîãî ïîëÿ.Åñëè íàäî ïîñòðîèòü ñëîæíóþ ìîëåêóëó, ñëåäóåò âíîâü âûçâàòü âñïîìîãà-òåëüíîå îêîøêî ñ òàáëèöåé Ìåíäåëååâà, âûáðàòü íóæíûé ýëåìåíò è ïîìåñòèòüñîîòâåòñòâóþùèé àòîì â ïîäõîäÿùåì ìåñòå îñíîâíîãî îêíà. Ñêîðððåêòèðîâàòüåãî ïîëîæåíèå ìîæíî, óñòàíàâëèâàÿ íóæíóþ äëèíó ñâÿçè ñ îäíèì èç óæå îïðå-



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 16äåëåííûõ àòîìîâ è çàäàâàÿ ïëîñêèé óãîë, îáðàçîâàííûé âñåìè òðåìÿ àòîìàìè.Äëÿ ýòîãî íàäî âûäåëèòü âñå òðè àòîìà â íóæíîì ïîðÿäêå. Ïðè ýòîì â íèæ-íåé ñòðîêå âñïîìîãàòåëüíûõ êîììàíä ïðîãðàììû ïîÿâèòñÿ âûðàæåíèå a(1�2�3),ïîñëå êîòîðîãî â íåáîëüøîì îêîøêå áóäåò óêàçàíî òåêóùåå çíà÷åíèå óãëà. Åãîìîæíî èçìåíèòü, ââåäÿ â ýòî îêîøêî íóæíóþ âåëè÷èíó â ãðàäóñàõ è íàæàâ Set.È òàê äàëåå, ïîêà íå áóäóò íóæíûì îáðàçîì ðàñïîëîæåíû âñå àòîìû ñèñòåìû.Ïîëîæåíèÿ ÷åòâåðòîãî è ïîñëåäóþùèõ àòîìîâ ìîæíî óòî÷íÿòü, çàäàâàÿ íå òîëü-êî ðàññòîÿíèÿ è ïëîñêèå (âàëåíòíûå) óãëû, íî è äâóãðàííûå óãëû, îáðàçîâàííûåäàííûì è ðàíåå ââåäåííûìè òðåìÿ àòîìàìè.Ïðîöåäóðó ïîñòðîåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû îáû÷íî ìîæíî óïðîñòèòü,ïîñêîëüêó â áèáëèîòåêå ïðîãðàììû Chemraft åñòü äîñòàòî÷íî ìíîãî ñòðóêòóðìîëåêóë è òèïè÷íûõ �óíêöèîíàëüíûõ è ñòðóêòóðíûõ ãðóïï. ×òîáû íàðèñîâàòüîäíó èç íèõ, íàäî â ìåíþ Edit âûáðàòü îïöèþ Add fragment è â ñïèñêàõ â ïîÿâèâ-øåìñÿ âñïîìîãàòåëüíîì îêîøêå íàéòè íóæíóþ ìîëåêóëó (Moleules) ëèáî ñòðóê-òóðíóþ ãðóïïó (-R-). Âûäåëåííàÿ â ñïèñêå ñòðóêòóðà ïðè ýòîì îòîáðàæàåòñÿ âïðàâîé ÷àñòè îêîøêà. Åñëè ýòî ïåðâàÿ ââîäèìàÿ ãðóïïà, íàäî ëåâîé êëàâèøåéìûøè ùåëêíóòü â òîé òî÷êå ïîëÿ îñíîâíîãî îêíà ïðîãðàììû, ãäå äîëæåí áûòüðàñïîëîæåí åå öåíòð ìàññ. Åñëè ýòî ãðóïïà, ñâÿçàííàÿ ñ óæå íàðèñîâàííîé, íàäîâ îñíîâíîì îêíå ïðîãðàììû ùåëêíóòü ëåâîé êëàâèøåé ìûøè íà òîì àòîìå, ñêîòîðûì îíà äîëæíà áûòü ñâÿçàíà. Ïîñëå ýòîãî âñïîìîãàòåëüíîå îêîøêî ìîæíîçàêðûòü èëè âûáðàòü åùå îäíó �óíêöèîíàëüíóþ ãðóïïó èëè ìîëåêóëó.×òîáû ñîõðàíèòü êîîðäèíàòû ÿäåð ïîñòðîåííîé ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû, âìåíþ File íàäî âûáðàòü îïöèþ Save struture, è â ïîÿâèâøåìñÿ âñïîìîãàòåëüíîìîêîøêå âûáðàòü Simple XYZ format è îïöèþ Save atomi aptions, ïîñëå ÷åãî ïî-ÿâèòñÿ ñòàíäàðòíîå îêíî, â êîòîðîì íàäî áóäåò óêàçàòü êàòàëîã, â êîòîðîì áóäåòñîõðàíåí ñîçäàííûé �àéë, è íàçâàíèå ýòîãî �àéëà, íàïðèìåð, moleule (ðàñøèðå-íèå xyz ýòîãî �àéëà óñòàíîâëåíî ïî óìîë÷àíèþ). Â �àéëå moleule.xyz â êàæäîéñòðîêå â ïåðâîé ïîçèöèè ñòîèò çàðÿä ÿäðà àòîìà (èäåíòè�èöèðóþùèé åãî), àäàëåå x, y è z êîîðäèíàòû ýòîãî ÿäðà. Ýòîò áëîê (âèäîèçìåíåííûé ñîîòâåòñòâåí-íî ñòàíäàðòàì èñïîëüçóåìîé êâàíòîâîõèìè÷åñêîé ïðîãðàììû) íàäî áóäåò çàòåìâñòàâèòü â ñîçäàâàåìûé âõîäíîé �àéë.



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 172.1 �àñ÷åòû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàìì GAMESS è Fire�yÂñå íà÷àëüíûå äàííûå è ïàðàìåòðû ðàñ÷åòà çàäàþòñÿ â ñîîòâåòñòâóþùèõñïèñêàõ êëþ÷åâûõ ñëîâ. Êàæäûé ñïèñîê íà÷èíàåòñÿ ñ íàçâàíèÿ, ñëåäóþùåãî çàñèìâîëîì $, è çàêàí÷èâàåòñÿ ñëîâîì $END. Êàæäûé íîâûé ñïèñîê íà÷èíàåòñÿ ñíîâîé ñòðîêè, ïðè÷åì ñî âòîðîé ïîçèöèè (ïåðâàÿ ïîçèöèÿ çàðåçåðâèðîâàíà äëÿñèìâîëà êîììåíòàðèÿ, ïîñëå êîòîðîãî ìîæíî ââåñòè ëþáóþ èí�îðìàöèþ, êîòî-ðàÿ íå áóäåò èíòåðïðåòèðîâàòüñÿ ïðîãðàììîé), à äëèíà ñòðîêè íå ïðåâûøàåò 72ñèìâîëà (äâà ïîñëåäíèõ îãðàíè÷åíèÿ îïðåäåëåíû ñòàíäàðòîì ÿçûêà Fortran).Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñîäåðæàòñÿ â âûõîäíîì �àéëå (íàïðèìåð,moleule.out), à òàêæå âî âñïîìîãàòåëüíîì �àéëå punh (êîòîðûé ñëåäóåò ïåðå-èìåíîâàòü, íàïðèìåð, â moleule.pn). Â �àéëå punh íàõîäèòñÿ èí�îðìàöèÿ îïîñëåäîâàòåëüíûõ òî÷êàõ ïîèñêà ñòàöèîíàðíîé òî÷êè (êîí�èãóðàöèÿ ÿäåð ìîëå-êóëû, êîý��èöèåíòû ðàçëîæåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ïî áàçèñó àòîìíûõîðáèòàëåé â ñïèñêå $VEC è ïðîèçâîäíûå ýíåðãèè ïî êîîðäèíàòàì âñåõ ÿäåð âñïèñêå $GRAD), à òàêæå èí�îðìàöèÿ î ñòàöèîíàðíîé òî÷êå, ñëåäóþùàÿ ïîñëåñòðîêè ¾RESULTS FROM SUCCESSFUL ... GEOMETRY SEARCH¿ (íà ìåñòåìíîãîòî÷èÿ ñòîèò RHF, UHF èëè ROHF ñîîòâåòñòâåííî òîìó, êàêîé ìåòîä ðåøå-íèÿ ýëåêòðîííîãî óðàâíåíèÿ áûë âûáðàí (ñì. íèæå)): êîîðäèíàòû ÿäåð (â àíã-ñòðåìàõ); ñîñòàâ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ñïèñîê $VEC); ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòàçàñåëåííîñòåé è çàðÿäîâ àòîìîâ â ñõåìàõ Ìàëëèêåíà è Ëåâäèíà (POPULATIONANALYSIS); äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû è åãî x, y, z êîìïîíåíòû; ïðîèçâîäíûåýíåðãèè â ñòàöèîíàðíîé òî÷êå (ñïèñîê $GRAD); ïðèáëèæåííàÿ ìàòðèöà âòîðûõïðîèçâîäíûõ (ñïèñîê $HESS ïîñëå �ðàçû ¾APPROXIMATE HESSIAN¿), êîòî-ðóþ ÍÅ ÍÀÄÎ íèêîãäà èñïîëüçîâàòü; ïðîìåæóòî÷íûå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ìàò-ðèöû âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ (çàêàí÷èâàþùèåñÿ åùå ðàç ñïèñêîì $GRAD ïåðâûõïðîèçâîäíûõ ýíåðãèè); ïðàâèëüíàÿ ìàòðèöà âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ ýíåðãèè (ñïè-ñîê $HESS); ïðîèçâîäíûå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû ïî íàéäåííûì íîðìàëü-íûì êîîðäèíàòàì (ñïèñîê $DIPDR); è �îðìû ýòèõ íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé (ïîñëå�ðàçû ¾START OF NORMAL MODES FOR -MOLPLT- PROGRAM¿). Èç âñåéýòîé ñîâîêóïíîñòè â äàëüíåéøåì ïîíàäîáèòñÿ òîëüêî áëîê äàííûõ $HESS ïðèïîñòðîåíèè ïóòè ðåàêöèè.�àññìîòðèì îñíîâíûå áëîêè âõîäíîãî �àéëà.Ñïèñîê $CONTRL ñîäåðæèò îñíîâíûå ïàðàìåòðû ðàñ÷åòà. Åãî êëþ÷åâûåñëîâà è èõ âîçìîæíûå (íóæíûå íàì) çíà÷åíèÿ ïðèâåäåíû íèæå.Êëþ÷åâîå ñëîâî COORD îïðåäåëÿåò ñïîñîá çàäàíèÿ ÿäåðíîé êîí�èãóðà-öèè â ñïèñêå $DATA:= CART � äåêàðòîâû êîîðäèíàòû âñåõ ÿäåð ìîëåêóëû;



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 18= UNIQUE � äåêàðòîâû êîîðäèíàòû òîëüêî òåõ ÿäåð, êîòîðûõ äîñòàòî÷-íî äëÿ òîãî, ÷òîáû (ñ ïîìîùüþ ïðåîáðàçîâàíèé ñèììåòðèè óêàçàííîé ãðóïïû)îïðåäåëèòü ïîëîæåíèå âñåõ îñòàëüíûõ ÿäåð (ãðóïïà ñèììåòðèè óêàçàíà â ñïèñêå$DATA - ñì. íèæå);= ZMT � âíóòðåííèå (åñòåñòâåííûå) êîîðäèíàòû ÿäåð â �îðìàòå Z-ìàòðèöû.Êëþ÷åâîå ñëîâîUNITS îïðåäåëÿåò åäèíèöû, â êîòîðûõ çàäàíû ðàññòîÿíèÿ(óãëû âñåãäà çàäàíû â ãðàäóñàõ):= ANGS � àíãñòðåìû;= BOHR � àòîìíûå åäèíèöû.Êëþ÷åâûå ñëîâà ICHARG èMULT îïðåäåëÿþò çàðÿä è ìóëüòèïëåòíîñòüìîëåêóëû, ñîîòâåòñòâåííî. Ïî óìîë÷àíèþ, ICHARG=0 (íåéòðàëüíàÿ ñèñòåìà) èMULT=1 (ñèíãëåò).Êëþ÷åâîå ñëîâî RUNTYP îïðåäåëÿåò òèï ðàñ÷åòà:= ENERGY � ðàñ÷åò ýíåðãèè ñèñòåìû ïðè çàäàííîé êîí�èãóðàöèè ÿäåð;= OPTIMIZE � îïòèìèçàöèÿ ìîëåêóëÿðíîé ãåîìåòðèè (ñ èñïîëüçîâàíèåìðàññ÷èòûâàåìûõ ïðîèçâîäíûõ ïîòåíöèàëà ïî ÿäåðíûì êîîðäèíàòàì), ïàðàìåòðûè êðèòåðèè êîòîðîé îïðåäåëåíû â ñïèñêå $STATPT;= SADPOINT � ïîèñê ñåäëîâîé òî÷êè (ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ), ïàðàìåòðûêîòîðîãî òàêæå îïðåäåëåíû â ñïèñêå $STATPT;= IRC � îïðåäåëåíèå ïóòè ðåàêöèè, ïàðàìåòðû êîòîðîãî çàäàíû â ñïèñêå$IRC.Êëþ÷åâîå ñëîâîMAXIT îïðåäåëÿåò ÷èñëî èòåðàöèé ïðîöåäóðû ñàìîñîãëà-ñîâàíèÿ ðåøåíèÿ â ìåòîäå Õàðòðè-Ôîêà.SCFTYP îïðåäåëÿåò âàðèàíò àïïðîêñèìàöèè âîëíîâîé �óíêöèè:= RHF � îãðàíè÷åííûé ìåòîä;= UHF � íåîãðàíè÷åííûé ìåòîä;= ROHF � îãðàíè÷åííûé ìåòîä ñ îòêðûòûìè îáîëî÷êàìè.Äëÿ òîãî ÷òîáû âûïîëíèòü ðàñ÷åò ýíåðãèè ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè ïî òåî-ðèè âîçìóùåíèé MP2, íàäî óêàçàòü êëþ÷åâîå ñëîâî MPLEVL = 2 � ðàñ÷åòïîïðàâîê ê ýíåðãèè âòîðîãî ïîðÿäêà ïî òåîðèè âîçìóùåíèé Ìåëëåðà-Ïëåññåòà.Ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòà ìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñïèñîê äîïîë-íÿåòñÿ êëþ÷åâûì ñëîâîì DFTTYP, çíà÷åíèå êîòîðîãî åñòü òîò �óíêöèîíàë,êîòîðûé èñïîëüçóåòñÿ â ðàñ÷åòå.Ïðèìåðû:(1) �àñ÷åò ýíåðãèè ñèíãëåòíîé ÷àñòèöû ñ çàðÿäîì -1 ìåòîäîì Õàðòðè-Ôîêà (ðàññòîÿíèÿ çàäàíû â àíãñòðåìàõ):$CONTRL SCFTYP=RHF RUNTYP=energy ICHARG=-1 MULT=1



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 19UNITS=ANGS $END(2) Îïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóðû (ðàññòîÿíèÿ çàäàíû â àòîìíûõ åäèíèöàõ)äóáëåòíîé ÷àñòèöû ñ íóëåâûì çàðÿäîì ìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòèñ �óíêöèîíàëîì B3LYP:$CONTRL SCFTYP=UHF DFTTYP=b3lyp RUNTYP=optimize ICHARG=0MULT=2 UNITS=BOHR $END(3) �àñ÷åò ýíåðãèè íåéòðàëüíîé ñèíãëåòíîé ÷àñòèöû ìåòîäîì MP2:$CONTRL SCFTYP=RHF MPLEVL=2 RUNTYP=energy ICHARG=0MULT=1 UNITS=ANGS $ENDÑïèñîê $SYSTEM óñòàíàâëèâàåò îáùèå ïàðàìåòðû ðàáîòû ïðîãðàììû.Êëþ÷åâîå ñëîâî TIMLIM � ëèìèò âðåìåíè ñ÷åòà â ìèíóòàõ.Êëþ÷åâîå ñëîâîMWORDS � ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî îïåðàòèâíîé ïàìÿ-òè â ìèëëèîíàõ ñëîâ äëèíîé ïî 8 áàéò, êîòîðîå ðåçåðâèðóåò ïðîãðàììà. Àëüòåð-íàòèâíûé âàðèàíò: êëþ÷åâîå ñëîâî MEMORY � ìàêñèìàëüíûé îáúåì ïàìÿòèâ ñëîâàõ. Çàêàçûâàåìûé îáúåì íå äîëæåí ïðåâûøàòü ñâîáîäíûé (äîñòóïíûé) âäàííîå âðåìÿ îáúåì îïåðàòèâíîé ïàìÿòè.Ïðèìåðû:�àñ÷åò ñ èñïîëüçîâàíèåì 10 ìèëëèîíîâ ñëîâ è îãðàíè÷åíèåì ïî âðåìåíè10000 ìèí:$SYSTEM TIMLIM=10000 MEMORY=10000000 $ENDèëè$SYSTEM TIMLIM=10000 MWORDS=10 $ENDÂ ñïèñêå $DATA çàäàíî ðàñïîëîæåíèå ÿäåð ìîëåêóëû. Ïåðâàÿ ñòðîêà � çà-ãîëîâîê (îïèñàíèå ðàñ÷åòà) Âòîðàÿ ñòðîêà � òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè ñòðóê-òóðû, çàäàííàÿ â �îðìàòåGROUP, NAXIS.GROUP � îáîçíà÷åíèå Øåí�ëèñà, êîòîðîå ìîæåò áûòü îäíèì èç ñëåäóþùèõ:C1, CS, CI, CN, S2N, CNH, CNV, DN, DNH, DND, T, TH, TD, O, OHNAXIS � ïîðÿäîê ïîâîðîòíîé îñè â ñëó÷àå ãðóïï CN, S2N, CNH, CNV, DN,DNH, DNDÏðèìåð:Çàäàíèå ãðóïïû ñèììåòðèè C3v:Cnv 3



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 20Åñëè ãðóïïà ñèììåòðèè îòëè÷íà îò C1, òî ñëåäóþùàÿ ñòðîêà ïóñòàÿ.Ôîðìàò ïîñëåäóþùèõ ñòðîê çàâèñèò îò òîãî, êàêîé âàðèàíò çàäàíèÿ ñòðóê-òóðû âûáðàí ñ ïîìîùüþ êëþ÷åâîãî ñëîâà COORD â ñïèñêå $CONTRL.Åñëè COORD=CART, òî â êàæäîé íîâîé ñòðîêå çàäàåòñÿ ïîëîæåíèå î÷å-ðåäíîãî ÿäðà â ñëåäóþùåì �îðìàòå:NAME ZNUC X Y ZNAME � 10 ñèìâîëîâ íàçâàíèÿ àòîìà (èñïîëüçóåòñÿ íå äëÿ èäåíòè�èêàöèèÿäåð, à äëÿ ñîçäàíèÿ ñïèñêà ÿäåð â âûõîäíîì �àéëå);ZNUC � çàðÿä ÿäðà (èäåíòè�èöèðóþùèé òèï àòîìà);X Y Z � äåêàðòîâû êîîðäèíàòû ÿäðà.Åñëè COORD=UNIQUE, òî �îðìàò ââîäà äàííûõ òîò æå, íî óêàçûâà-þòñÿ íå âñå ÿäðà ìîëåêóëû, à òîëüêî óíèêàëüíûå ñ òî÷êè çðåíèÿ âûáðàííîéòî÷å÷íîé ãðóïïû ñèììåòðèè.Åñëè COORD=ZMT, òî �îðìàò äàííûõ òàêîé:ïåðâàÿ ñòðîêà: ATOM (óêàçûâàåòñÿ òîëüêî íàçâàíèå ïåðâîãî àòîìà)âòîðàÿ ñòðîêà: ATOM i1 LENGTH (íàçâàíèå âòîðîãî àòîìà; íîìåð àòîìà, ðàñ-ñòîÿíèå äî êîòîðîãî áóäåò çàäàíî; ðàññòîÿíèå)òðåòüÿ ñòðîêà: ATOM i1 LENGTH i2 ALPHA (íàçâàíèå òðåòüåãî àòîìà; íîìåðàòîìà, ðàññòîÿíèå äî êîòîðîãî áóäåò çàäàíî; ðàññòîÿíèå; íîìåð àòîìà, êîòîðûéâìåñòå ñ ïåðâûìè äâóìÿ (äàííûé àòîì-i1-i2) îïðåäåëÿåò ïëîñêèé óãîë; âåëè÷èíàóãëà)÷åòâåðòàÿ ñòðîêà: ATOM i1 LENGTH i2 ALPHA i3 BETA i4 (íàçâàíèå ÷åòâåðòî-ãî àòîìà; íîìåð àòîìà, ðàññòîÿíèå äî êîòîðîãî áóäåò çàäàíî; ðàññòîÿíèå; íîìåðàòîìà, êîòîðûé âìåñòå ñ ïåðâûìè äâóìÿ (äàííûé àòîì-i1-i2) îïðåäåëÿåò ïëîñ-êèé óãîë; âåëè÷èíà óãëà; íîìåð àòîìà, êîòîðûé âìåñòå ñ ïåðâûìè òðåìÿ (äàííûéàòîì-i1-i2-i3) îïðåäåëÿåò äâóãðàííûé óãîë; âåëè÷èíà äâóãðàííîãî óãëà; i4 îïðå-äåëÿåò òèï óãëà BETA: åñëè i4=0 (èëè îòñóòñòâóåò), òî ýòî äâóãðàííûé óãîë; åñëèi4 = +1 èëè �1, òî ýòî åùå îäèí ïëîñêèé óãîë, ãäå çíàê ïðè åäèíèöå óêàçûâàåò,ðàñïîëîæåí ëè ATOM íàä èëè ïîä ïëîñêîñòüþ i1-i2-i3)ïîñëåäóþùèå àòîìû çàäàíû àíàëîãè÷íûìè íàáîðàìè ñåìè (èëè âîñüìè) ïàðà-ìåòðîâ.Ïðèìåðû:äåêàðòîâû êîîðäèíàòû äèñèëåíà Si2H4 (èìåþùåãî ñèììåòðèþ C2):$DATAdisileneCn 2



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 21Si 14. 2.2257660024 0.0607853108 -0.0659356966H 1. 3.3590889686 1.3621444751 2.1314471236H 1. 3.3349281902 -2.4897916407 -0.3009332541$ENDâíóòðåííèå êîîðäèíàòû ìåòèëåíà (áåç ó÷åòà åãî ñèììåòðèè):$DATAMethyleneC1CH 1 1.09H 1 1.09 2 110.0$ENDÑïèñîê $BASIS îïðåäåëÿåò íàáîð àòîìíûõ áàçèñíûõ �óíêöèé, èñïîëüçóå-ìûé â ðàñ÷åòå, ïðè óñëîâèè, ÷òî òèï íàáîðà íà âñåõ ÿäðàõ îäèí è òîò æå (íàïðè-ìåð, 6-31+G* íà êàæäîì ÿäðå èëè aug--pVTZ íà êàæäîì ÿäðå). Åñëè îãðàíè-÷èòüñÿ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèìè ñòàíäàðòíûìè íàáîðàìè ãàóññîâûõ �óíêöèé,òî, íàïðèìåð, 6-31+G* â ñëó÷àå àòîìà âîäîðîäà îçíà÷àåò ñòàíäàðòíûé íàáîð�óíêöèé 6-31G (3+1=4 �óíêöèè s òèïà), äîïîëíåííûé ïîëÿðèçàöèîííîé �óíê-öèåé p òèïà è äè��óçíîé �óíêöèåé s òèïà. Òîò æå ñàìûé áàçèñ äëÿ àòîìîââòîðîãî ïåðèîäà (N, C, O) âêëþ÷àåò ñòàíäàðòíûé íàáîð �óíêöèé 6-31G (6 �óíê-öèé s òèïà è ÷åòûðå �óíêöèè sp òèïà), à òàêæå îäíó äè��óçíóþ (sp òèïà) èîäíó ïîëÿðèçàöèîííóþ (d òèïà) �óíêöèè. Äëÿ çàäàíèÿ òàêèõ áàçèñîâ èñïîëüçó-þò ñëåäóþùèå êëþ÷åâûå ñëîâà.GBASIS � íàçâàíèå ãàóññîâà íàáîðà, íàïðèìåð,= N31 (âàëåíòíî-ðàñùåïëåííûé áàçèñ Ïîïëà N-31G);= N311 (òðåõýêñïîíåíòíûé âàëåíòíî-ðàñùåïëåííûé áàçèñ Ïîïëà N-311G);NGAUSS � ÷èñëî ãàóññîâûõ �óíêöèé (N), êîòîðûå îïðåäåëÿþò òèï áàçèñà:â ñëó÷àå GBASIS=N31 âîçìîæíû NGAUSS=4 äëÿ H�Ne,P�Cl; NGAUSS=5äëÿ H�He,C�F è NGAUSS=6 äëÿ H�Ar;â ñëó÷àå GBASIS=N311 âîçìîæåí NGAUSS=6 äëÿ H�Ne.NDFUNC � ÷èñëî ïîëÿðèçàöèîííûõ �óíêöèé d òèïà íà êàæäîì èç àòîìîâ âòî-ðîãî ïåðèîäà;NPFUNC � ÷èñëî ïîëÿðèçàöèîííûõ �óíêöèé p òèïà íà êàæäîì èç àòîìîâ ïåð-âîãî ïåðèîäà;DIFFSP � äîáàâëåíèå äè��óçíûõ �óíêöèé sp òèïà íà êàæäîì èç àòîìîâ âòî-ðîãî ïåðèîäà (ëîãè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ, ïðèíèìàþùàÿ çíà÷åíèÿ true èëè false);DIFFS � äîáàâëåíèå äè��óçíûõ �óíêöèé s òèïà íà êàæäîì èç àòîìîâ âîäîðîäà



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 22(ëîãè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ, ïðèíèìàþùàÿ çíà÷åíèÿ true èëè false).Ïðèìåðû:(1) áàçèñ 6-31+G* íà êàæäîì èç ÿäåð ìîëåêóëû, âêëþ÷àþùåé ýëåìåíòûâòîðîãî ïåðèîäà è âîäîðîä (íàïðèìåð, àììèàêà):$BASIS GBASIS=N31 NGAUSS=6 DIFFS=.TRUE. DIFFSP=.TRUE.NDFUNC=1 NPFUNC=1 $END(2) áàçèñ 6-311+G* íà àòîìàõ âòîðîãî ïåðèîäà è 6-311G íà àòîìàõ âîäî-ðîäà (íàïðèìåð, ìîëåêóëû ìåòàíà):$BASIS GBASIS=N311 NGAUSS=6 DIFFS=.FALSE. DIFFSP=.TRUE.NDFUNC=1 NPFUNC=0 $ENDÑïèñîê $SCF îïðåäåëÿåò êðèòåðèè ðàñ÷åòà ýíåðãèè â èòåðàöèîííîé ïðîöå-äóðå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ ðåøåíèÿ (ÑÑÏ) ïðè çàäàííîé ÿäåðíîé êîí�èãóðàöèè.Êëþ÷åâîå ñëîâî NCONV ïðèíèìàåò öåëîå çíà÷åíèå n, êîòîðîå óñòàíàâ-ëèâàåò ïîðîã ñõîäèìîñòè ïðîöåäóðû ÑÑÏ: ñõîäèìîñòü ñ÷èòàåòñÿ äîñòèãíóòîé,åñëè ðàçëè÷èå ìàòðèö ïëîòíîñòè R
(n) è R

(n−1), ðàññ÷èòûâàåìûõ íà äâóõ ïîñëå-äîâàòåëüíûõ èòåðàöèÿõ (à òî÷íåå, tr(R(n)R(n)† − R(n−1)R(n−1)†)) íå ïðåâûøàåò ïîàáñîëþòíîé âåëè÷èíå 10−n (n äîëæíî áûòü íå ìåíåå 5 ïðè ïîèñêå îïòèìàëüíûõñòðóêòóð è íå ìåíåå 7 ïðè ðàñ÷åòå ÷àñòîò).Êëþ÷åâîå ñëîâî DIRSCF (ëîãè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ) óêàçûâàåò, â êàêîì âà-ðèàíòå ðåàëèçóåòñÿ ïðîöåäóðà ÑÑÏ � â ïðÿìîì (êîãäà èíòåãðàëû íå ñîõðàíÿþòñÿíà äèñêå, à ïåðåñ÷èòûâàþòñÿ íà êàæäîé èòåðàöèè � TRUE) èëè íåïðÿìîì (èíòå-ãðàëû ðàññ÷èòûâàþòñÿ îäèí ðàç, çàïèñûâàþòñÿ íà äèñê, à çàòåì ïî ìåðå íåîáõî-äèìîñòè ñ÷èòûâàþòñÿ). Ïðÿìîé âàðèàíò ðàöèîíàëåí, åñëè èíòåãðàëîâ ìíîãî, â òîâðåìÿ êàê îáúåì äèñêîâîãî ïðîñòðàíñòâà î÷åíü îãðàíè÷åí, à îáúåì îïåðàòèâíîéïàìÿòè äîñòàòî÷íî âåëèê. Ïî óìîë÷àíèþ èñïîëüçóåòñÿ íåïðÿìîé âàðèàíò.Äëÿ óñêîðåíèÿ ïðîöåäóðû ñàìîñîãëàñîâàíèÿ ðåøåíèÿ ìîæíî èñïîëüçîâàòüëèáî èíòåðïîëÿöèþ Ïóëàè, çàäàâàåìóþ êëþ÷åâûì ñëîâîì DIIS (ëîãè÷åñêàÿ ïå-ðåìåííàÿ), ëèáî êâàäðàòè÷íóþ ýêñòðàïîëÿöèþ, çàäàâàåìóþ êëþ÷åâûì ñëîâîìSOSCF (ëîãè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ). Îáû÷íî, ëó÷øàÿ ñõîäèìîñòü îáåñïå÷èâàåòñÿâûáîðîìSOSCF=.false. DIIS=.true.Ïðèìåðû:(1) ïðÿìîé âàðèàíò ÑÑÏ ñ êðèòåðèåì ñõîäèìîñòè ïî ìàòðèöå ïëîòíîñòè
10

−5 ïðè èñïîëüçîâàíèè àëãîðèòìà êâàäðàòè÷íîé ýêñòðàïîëÿöèè:$SCF DIRSCF=.true. NCONV=5 DIIS=.false. SOSCF=.true. $END



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 23(2) îáû÷íûé (íåïðÿìîé) âàðèàíò ÑÑÏ ñ êðèòåðèåì ñõîäèìîñòè ïî ìàò-ðèöå ïëîòíîñòè 10
−7 ïðè èñïîëüçîâàíèè àëãîðèòìà èíòåðïîëÿöèè Ïóëàè:$SCF DIRSCF=.false. NCONV=7 DIIS=.true. SOSCF=.false. $ENDÑïèñîê $GUESS îïðåäåëÿåò íà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå äëÿ ìîëåêóëÿðíûõîðáèòàëåé, èñïîëüçóåìîå â ïðîöåäóðå ÑÑÏ.Êëþ÷åâîå ñëîâî GUESS çàäàåò ìåòîä ïîñòðîåíèÿ íà÷àëüíûõ îðáèòàëåé èìîæåò ïðèíèìàòü ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ:= HUCKEL � �àñ÷åò â ðàìêàõ ðàñøèðåííîãî ìåòîäà Õþêêåëÿ ñ ìèíèìàëü-íûì áàçèñîì Ôóäçèíàãè è ïðîåêòèðîâàíèå ïîëó÷åííûõ �óíêöèé íà âûáðàííûéäëÿ ðàñ÷åòà áàçèñ;= HCORE � �åøåíèå îäíîýëåêòðîííîé çàäà÷è â âûáðàííîì àòîìíîì áàçèñå(êàê ïðàâèëî, äàåò áîëåå ïëîõîå ïðèáëèæåíèå).Ïðèìåð:ïîñòðîåíèå íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ ñ ïîìîùüþ ðåøåíèÿ çàäà÷è ðàñøè-ðåííûì ìåòîäîì Õþêêåëÿ:$GUESS GUESS=hukel $ENDÑïèñîê $STATPT îïðåäåëÿåò âàðèàíò è êðèòåðèè ïîèñêà ñòàöèîíàðíîéòî÷êè íà ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè.Êëþ÷åâîå ñëîâî OPTTOL çàäàåò êðèòåðèé ñõîäèìîñòè (α) ïî ãðàäèåíòóýíåðãèè â àò.åä.ýíåðãèè/àò.åä.äëèíû. Åñëè ïðè íåêîòîðîé ãåîìåòðèè ìîëåêóëûâñå ïðîèçâîäíûå ïîòåíöèàëà (ïî êàæäîé èç êîîðäèíàò êàæäîãî ÿäðà) íå ïðå-âûøàþò α, à èõ ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ âåëè÷èíà íå ïðåâûøàåò α/3, ñòàöèîíàðíàÿòî÷êà ñ÷èòàåòñÿ îïðåäåëåííîé.Êëþ÷åâîå ñëîâî NSTEP çàäàåò ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî øàãîâ ïðè ïîèñêå ñòà-öèîíàðíîé òî÷êè.Êëþ÷åâîå ñëîâî HSSEND (ëîãè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ) îïðåäåëÿåò, ñëåäóåò ëèâ íàéäåííîé ñòàöèîíàðíîé òî÷êå âûïîëíèòü ðàñ÷åò ìàòðèöû âòîðûõ ïðîèçâîä-íûõ ýíåðãèè (ãåññèàíà), ïîñëåäóþùàÿ äèàãîíàëèçàöèÿ êîòîðîé äàñò ÷àñòîòû íîð-ìàëüíûõ êîëåáàíèé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû ïðè íàéäåííîé ãåîìåòðèè. Â ÷àñòíî-ñòè, ðàñ÷åò ÷àñòîò ïîçâîëÿåò âûÿñíèòü, ÿâëÿåòñÿ ëè äàííàÿ ñòàöèîíàðíàÿ òî÷êàìèíèìóìîì, ìàêñèìóìîì èëè ñåäëîì.Ïðèìåðû:(1) îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè ïðè êðèòåðèè ñõîäèìîñòè ðåøåíèÿ ïî ãðàäè-åíòó ýíåðãèè 10

−4 àò.åä.ýí./àò.åä.äë. è ìàêñèìàëüíîì ÷èñëå øàãîâ ïîèñêà,



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 24ðàâíîì 200, â êîíöå êîòîðîãî íå òðåáóåòñÿ ðàñ÷åò ìàòðèöû ãåññèàíà:$STATPT OPTTOL=0.0001 NSTEP=200 HSSEND=.false. $END(2) îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè ïðè êðèòåðèè ñõîäèìîñòè ðåøåíèÿ ïî ãðàäè-åíòó ýíåðãèè 10
−6 àò.åä.ýí./àò.åä.äë. è ìàêñèìàëüíîì ÷èñëå øàãîâ ïîèñêà,ðàâíîì 500, â êîíöå êîòîðîãî äîëæíà áûòü ðàññ÷èòàíà ìàòðèöà ãåññèàíà:$STATPT OPTTOL=0.000001 NSTEP=500 HSSEND=.true. $ENDÑïèñîê $FORCE îïðåäåëÿåò ìåòîä è òî÷íîñòü ðàñ÷åòà ãåññèàíà è, ñîîòâåò-ñòâåííî, ÷àñòîò íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé. Îí òðåáóåòñÿ, åñëè â ñïèñêå $CONTRLâûáðàí âàðèàíò îïòèìèçàöèè ñòðóêòóðû (RUNTYP=optimize) èëè ïîèñê ñåäëî-âîé òî÷êè (RUNTYP=sadpoint), à â ñïèñêå $STATPT êëþ÷åâîìó ñëîâó HSSENDïðèñâîåíî çíà÷åíèå true. Ïîìèìî ýòîãî, äàííûé ñïèñîê îïðåäåëÿåò, ïðè êàêîéòåìïåðàòóðå (íà îñíîâàíèè, â òîì ÷èñëå, íàéäåííûõ ÷àñòîò êîëåáàíèé) áóäåòïðîâåäåí ðàñ÷åò ïîñòóïàòåëüíîé, âðàùàòåëüíîé è êîëåáàòåëüíîé ñóìì ïî ñîñòî-ÿíèÿì (â àäèàáàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè è ïðè óñëîâèè ðàçäåëåíèÿ âðàùåíèÿ èêîëåáàíèé ìîëåêóë) è, ñîîòâåòñòâåííî, òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñèñòå-ìû (â ïðèáëèæåíèè èäåàëüíîãî ãàçà).Êëþ÷åâîå ñëîâî VIBANL (ëîãè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ) óêàçûâàåò, ñëåäóåò ëèïîñëå ðàñ÷åòà ìàòðèöû âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ ýíåðãèè ïðîâåñòè åå äèàãîíàëèçà-öèþ è îïðåäåëèòü ÷àñòîòû íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé.Êëþ÷åâîå ñëîâîMETHOD îïðåäåëÿåò âûáîð ìåòîäà ðàñ÷åòà ÷àñòîò è ìî-æåò ïðèíèìàòü îäíî èç äâóõ çíà÷åíèé:= NUMERIC � ÷èñëåííûé ðàñ÷åò;= ANALYTIC � àíàëèòè÷åñêèé ðàñ÷åò (ðåàëèçîâàí òîëüêî â âàðèàíòå RHF).Â ñëó÷àå åñëè âûáðàí ÷èñëåííûé ðàñ÷åò ÷àñòîò, íåîáõîäèìî óêàçàòü çíà÷å-íèÿ ñëåäóþùèõ êëþ÷åâûõ ñëîâ, êîíòðîëèðóþùèõ òî÷íîñòü òàêîãî ðàñ÷åòà.Êëþ÷åâîå ñëîâî NVIB îïðåäåëÿåò òî÷íîñòü àïïðîêñèìàöèè çàâèñèìîñòèýíåðãèè îò êîîðäèíàò ÿäåð:NVIB=1 îçíà÷àåò, ÷òî êàæäàÿ êîîðäèíàòà êàæäîãî ÿäðà ïî î÷åðåäè èçìåíÿåòñÿíà îäíî è òî æå çíà÷åíèå (îïðåäåëÿåìîå êëþ÷åâûì ñëîâîì VIBSIZ=δ) è ïðèêàæäîé òàêîé èçìåíåííîé ãåîìåòðèè ðàññ÷èòûâàåòñÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû, à çàòåìîöåíèâàþòñÿ ïåðâûå è âòîðûå ïðîèçâîäíûå ýíåðãèè ïî âñåì êîîðäèíàòàì;NVIB=2 îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ òîãî ÷òîáû çàòåì ðàññ÷èòàòü ïðîèçâîäíûå ýíåðãèè,êàæäàÿ êîîðäèíàòà êàæäîãî ÿäðà ïî î÷åðåäè èçìåíÿåòñÿ ñíà÷àëà íà +δ, à çàòåìíà −δ, è ïðè âñåõ ïîëó÷åííûõ êîí�èãóðàöèÿõ ðàññ÷èòûâàåòñÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû.Êëþ÷åâîå ñëîâî VIBSIZ îïðåäåëÿåò âåëè÷èíó ñìåùåíèÿ (δ) ïî êàæäîé èçêîîðäèíàò ÿäåð ïðè ÷èñëåííîì ðàñ÷åòå ïðîèçâîäíûõ ýíåðãèè.



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 25Êëþ÷åâîå ñëîâî SCLFAC çàäàåò êîý��èöèåíò ìàñøòàáèðîâàíèÿ ðàññ÷è-òàííûõ ÷àñòîò (ñì. âûøå).Êëþ÷åâîå ñëîâî TEMP îïðåäåëÿåò ìàññèâ äî 10 òåìïåðàòóð, ïðè êàæäîéèç êîòîðûõ áóäåò ïðîâåäåí ðàñ÷åò ñóìì ïî ñîñòîÿíèÿì è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ�óíêöèé.Ïðèìåðû:(1) ðàñ÷åò ìàòðèöû âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ ïóòåì ñìåùåíèé ÿäåð ïî êàæäîéêîîðäèíàòå òîëüêî â îäíó ñòîðîíó íà 0.003 àò.åä. áåç ðàñ÷åòà ÷àñòîò:$FORCE VIBSIZ=0.003 NVIB=1 VIBANL=.false. $END(2) ðàñ÷åò ìàòðèöû âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ ïóòåì ñìåùåíèé ÿäåð ïî êàæäîéêîîðäèíàòå â äâóõ íàïðàâëåíèÿõ íà 0.0001 àò.åä. ñ ïîñëåäóþùèì ðàñ÷åòîì÷àñòîò, èõ ìàñøòàáèðîâàíèåì ñ êîý��èöèåíòîì 0.96 è îöåíêîé òåðìî-äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïðè òåìïåðàòóðàõ 298, 305 è 340 Ê:$FORCE VIBSIZ=0.0001 NVIB=2 VIBANL=.true. SCLFAC=0.96TEMP(1)=298,305,340 $ENDÑïèñîê $MASS îïðåäåëÿåò èçîòîïíûé ñîñòàâ ìîëåêóëû, íåîáõîäèìûé ïðèðàñ÷åòå ÷àñòîò êîëåáàíèé è ìàññ-âçâåøåííîé êîîðäèíàòû ðåàêöèè. Åñëè â ñî-ñòàâ ìîëåêóëû âõîäÿò òîëüêî ñòàíäàðòíûå (íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ) èçîòîïûÿäåð, ýòîò ñïèñîê çàäàâàòü íå íóæíî. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ñ ïîìîùüþ êëþ÷åâî-ãî ñëîâà AMASS çàäàåòñÿ ìàññèâ àòîìíûõ ìàññ â ñòàíäàðòíîé ñèñòåìå, ãäå çàåäèíèöó ïðèíÿòà 1/12 ìàññû ÿäðà óãëåðîäà 12Ñ.Ïðèìåð:Âòîðîå, òðåòüå è ÷åòâåðòîå ÿäðà â ìîëåêóëå èìåþò ìàññó 2.0140 (äåé-òåðèé), à îñòàëüíûå ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè èçîòîïàìè:$MASS AMASS(2,3,4)=2.0140 $ENDÑïèñîê $IRC êîíòðîëèðóåò ïîñòðîåíèå êîîðäèíàòû ðåàêöèè, êîòîðàÿ îòâå-÷àåò ïóòè íàèñêîðåéøåãî ñïóñêà (â ìàññ-âçâåøåííûõ êîîðäèíàòàõ) èç ñåäëîâîéòî÷êè â äîëèíó ðåàãåíòîâ èëè ïðîäóêòîâ.Â íàèáîëåå ïðîñòîì âàðèàíòå ðåàëèçàöèè ýòîé ðàñ÷åòíîé ñõåìû â ñïèñêå$DATA çàäàþòñÿ êîîðäèíàòû ÿäåð, îòâå÷àþùèå ñåäëîâîé òî÷êå íà ïîòåíöèàëü-íîé ïîâåðõíîñòè. Ýòî îòðàæàåò êëþ÷åâîå ñëîâî SADDLE (ëîãè÷åñêàÿ ïåðåìåí-íàÿ) â ñïèñêå $IRC. Åñëè âûáðàí âàðèàíò SADDLE=.true., íåîáõîäèìî äîïîë-íèòü âõîäíîé �àéë ñïèñêîì $HESS, êîòîðûé ñîäåðæèòñÿ â �àéëå punh òîãîðàñ÷åòà, â êîòîðîì áûëà íàéäåíà ñåäëîâàÿ òî÷êà.



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 26Êëþ÷åâîå ñëîâî FORWRD (òîæå ëîãè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ) óêàçûâàåò, â êà-êîì íàïðàâëåíèè äîëæíî ïðîèñõîäèòü ñìåùåíèå èç ñåäëîâîé òî÷êè. Õàðàêòåðèçìåíåíèÿ ÿäåðíîé ñòðóêòóðû çàäàí ñìåùåíèÿìè ÿäåð ïðè òîì íîðìàëüíîì êî-ëåáàíèè, êîòîðîå â äàííîé ñåäëîâîé òî÷êå èìååò ìíèìóþ ÷àñòîòó. Çíà÷åíèå trueïåðåìåííîé FORWRD îçíà÷àåò, ÷òî íà ïåðâîì øàãå ïîèñêà ïóòè íàèñêîðåéøåãîñïóñêà ê êîîðäèíàòàì ÿäåð áóäóò äîáàâëåíû ñîîòâåòñòâóþùèå ñìåùåíèÿ, îïðå-äåëÿþùèå �îðìó ðåàêöèîííîãî êîëåáàíèÿ. Ïðè FORWRD=.false. ýòè çíà÷åíèÿáóäóò âû÷òåíû, è äâèæåíèå áóäåò ïðîèñõîäèòü â ïðîòèâîïîëîæíóþ ñòîðîíó.Ñóùåñòâóþò ðàçíûå ìåòîäû èíòåãðèðîâàíèÿ, êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëü-çîâàíû ïðè ðàñ÷åòå êîîðäèíàòû ðåàêöèè. Âûáîð ìåòîäà îïðåäåëÿåò êëþ÷åâîåñëîâî PACE:PACE = GS2 � ìåòîä âòîðîãî ïîðÿäêà �îíñàëåñà�Øëåãåëÿ;= LINEAR � ëèíåéíûé (ãðàäèåíòíûé) ìåòîä Ýéëåðà;= QUAD � êâàäðàòè÷íûé ãðàäèåíòíûé ìåòîä;= AMPC4 � ïðåäèêòîð-êîððåêòîð ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà Àäàìñà�Ìóëòîíà;= RK4 � ìåòîä �óíãå�Êóòòû ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà.Êëþ÷åâîå ñëîâî STRIDE îïðåäåëÿåò ðàçìåð øàãà âäîëü ïóòè íàèñêîðåé-øåãî ñïóñêà â (àò.åä.ìàññû)1/2(àò.åä.äë.). Äëÿ óâåëè÷åíèÿ òî÷íîñòè ðàñ÷åòà ðåêî-ìåíäóåòñÿ çàäàâàòü øàã íå áîëåå 0.1.Êëþ÷åâîå ñëîâî NPOINT çàäàåò ÷èñëî òî÷åê íà ïóòè.Êëþ÷åâîå ñëîâî OPTTOL óñòàíàâëèâàåò ïîðîã ïî ãðàäèåíòó ýíåðãèè ïðèïðèáëèæåíèè ê ìèíèìóìó è èìååò òî æå çíà÷åíèå, ÷òî è îäíîèìåííàÿ ïåðåìåííàÿâ ñïèñêå $STATPT.Ïðèìåð:îïðåäåëåíèå êîîðäèíàòû ðåàêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà Øëåãåëÿ:$IRC PACE=GS2 SADDLE=.true. FORWRD=.true. OPTTOL=0.0001STRIDE=0.25 NPOINT=50 $END



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 27Ïðèìåðû âõîäíûõ �àéëîâ äëÿ ïðîãðàìì GAMESS è Fire�yÏðèìåð âõîäíîãî �àéëà îïòèìèçàöèè ÿäåðíîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëû ýòèëåíàìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ �óíêöèîíàëîì B3LYP ñ áàçèñîì 6-31+G*íà âñåõ ÿäðàõ:$CONTRL SCFTYP=RHF RUNTYP=optimize dfttyp=b3lyp MAXIT=150ICHARG=0 MULT=1 UNITS=ANGS $END$SYSTEM TIMLIM=7000 MEMORY=55000000 $END$SCF DIRSCF=.false. NCONV=7 DIIS=.true. SOSCF=.false. $END$STATPT OPTTOL=0.0001 NSTEP=500 HSSEND=.true. $END$FORCE METHOD=numeri VIBSIZ=0.003 NVIB=2 VIBANL=.true. $END$GUESS GUESS=hukel $END$BASIS GBASIS=N31 NGAUSS=6 DIFFSP=.true. DIFFS=.true.NDFUNC=1 NPFUNC=1 $END$DATADFT/6-31++G** C2H4C1CARBON 6.0 0.014967151 -0.142195572 -0.732158871CARBON 6.0 -1.136502032 0.000000000 -1.731306834HYDROGEN 1.0 -2.089455718 -0.043287793 -1.420663628HYDROGEN 1.0 -0.920406076 0.079683298 -2.688157050HYDROGEN 1.0 -0.182041798 -0.253539950 0.241524298HYDROGEN 1.0 0.954030524 -0.119335960 -1.053349518$END



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 28Ïðèìåð âõîäíîãî �àéëà ïîèñêà ñåäëîâîé òî÷êè íà ïóòè ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿýòèëåíà ê öèñ-áóòàäèåíó:$CONTRL SCFTYP=RHF RUNTYP=sadpoint dfttyp=b3lyp MAXIT=150ICHARG=0 MULT=1 UNITS=ANGS $END$SYSTEM TIMLIM=7000 MEMORY=55000000 $END$SCF DIRSCF=.false. NCONV=7 DIIS=.true. SOSCF=.false. $END$STATPT HESS=CALC OPTTOL=0.0001 NSTEP=500 HSSEND=.true. $END$FORCE METHOD=numeri VIBSIZ=0.003 NVIB=2 VIBANL=.true. $END$GUESS GUESS=hukel $END$BASIS GBASIS=N31 NGAUSS=6 DIFFSP=.true. DIFFS=.true.NDFUNC=1 NPFUNC=1 $END$DATADFT/6-31++G**/ Diels-Alder saddle pointC1CARBON 6.0 -1.198207465 0.432542050 -1.707103398CARBON 6.0 -1.246844883 0.094376603 -0.408345020CARBON 6.0 -0.108886687 -0.130780308 0.499348469CARBON 6.0 1.197747831 -0.041630887 0.202839104HYDROGEN 1.0 -2.228283463 -0.033309858 0.046748022HYDROGEN 1.0 -0.381749736 -0.398211097 1.519540579HYDROGEN 1.0 -1.585747746 -0.162146799 -2.428561764HYDROGEN 1.0 -1.041155020 1.326737323 -1.935052712HYDROGEN 1.0 1.684721656 0.873457580 -0.062094127HYDROGEN 1.0 1.783445529 -0.820842537 0.318770325CARBON 6.0 1.727854951 0.310451817 -1.530151835CARBON 6.0 0.529210639 0.423720966 -2.387092359HYDROGEN 1.0 0.349518597 -0.470595977 -2.856302953HYDROGEN 1.0 0.742639929 0.779445905 -3.260901065HYDROGEN 1.0 2.158867706 -0.587397122 -1.618913541HYDROGEN 1.0 2.437071179 0.936390139 -1.830820451$END



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 29Ïðèìåð âõîäíîãî �àéëà îïðåäåëåíèÿ êîîðäèíàòû ðåàêöèè Äèëüñà-Àëüäåðà ìåæ-äó öèñ-áóòàäèåíòîì è ýòèëåíîì (â ñïèñêå $HESS îïóùåíî áîëüøîå ÷èñëî ñòðîê:âñåãî â ñëó÷àå 16 ÿäåð åñòü 48 ñòåïåíåé ñâîáîäû (3 ïîñòóïàòåëüíûå, 3 âðàùà-òåëüíûå è 42 êîëåáàòåëüíûå), è â ñïèñêå $HESS ñîäåðæèòñÿ 48 áëîêîâ, êàæäûéèç êîòîðûõ ñîñòîèò èç 48 ÷èñåë, ïîêàçûâàþùèõ, êàêèå ñìåùåíèÿ êîîðäèíàòÿäåð îòâå÷àþò äâèæåíèþ äàííîãî òèïà):$CONTRL SCFTYP=RHF RUNTYP=IRC dfttyp=b3lyp MAXIT=150ICHARG=0 MULT=1 UNITS=ANGS $END$SYSTEM TIMLIM=7000 MEMORY=55000000 $END$SCF DIRSCF=.false. NCONV=7 DIIS=.true. SOSCF=.false. $END$IRC FORWRD=.true. PACE=GS2 OPTTOL=0.0001 STRIDE=0.25 NPOINT=50SADDLE=.true. $END$STATPT HESS=READ OPTTOL=0.0001 NSTEP=500 HSSEND=.true. $END$FORCE METHOD=numeri VIBSIZ=0.003 NVIB=2 VIBANL=.true. $END$GUESS GUESS=hukel $END$BASIS GBASIS=N31 NGAUSS=6 DIFFSP=.true. DIFFS=.true.NDFUNC=1 NPFUNC=1 $END$DATADFT/6-31++G**/ ylohexene � reation pathC1CARBON 6.0 -1.1284558586 0.7785383773 -1.5151537871CARBON 6.0 -1.1767927607 -0.0916586935 -0.4357040509CARBON 6.0 -0.0898531892 -0.2470089610 0.4447104729CARBON 6.0 1.0921291277 0.4609430817 0.2836871743HYDROGEN 1.0 -1.9779373479 -0.8277032569 -0.3930307622HYDROGEN 1.0 -0.1014925670 -1.0958784594 1.1262985190HYDROGEN 1.0 -1.9358108028 0.7820281989 -2.2429633222HYDROGEN 1.0 -0.5741685878 1.7077177872 -1.4503041692HYDROGEN 1.0 1.0815328320 1.4709043218 -0.1098004753HYDROGEN 1.0 1.9520302632 0.2258195979 0.9058186048CARBON 6.0 1.7338564418 -0.1404574366 -1.7966720993CARBON 6.0 0.6614511571 0.0167893716 -2.6692552406HYDROGEN 1.0 0.1103075572 -0.8517342057 -3.0117350571HYDROGEN 1.0 0.6270985497 0.8777801236 -3.3307899921HYDROGEN 1.0 2.0156065475 -1.1313909505 -1.4592103084HYDROGEN 1.0 2.5307016548 0.5975189015 -1.7839882326$END



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 30$HESSENERGY IS -234.4028966312 E(NUC) IS 223.99802627601 1 3.89358686E-01 1.66416796E-01 2.36064036E-01 -9.72641348E-02 -9.31247685E-031 2 -4.43802948E-02 2.99322637E-02 2.51401324E-02 -6.24176292E-03 -2.34854278E-021 3 -2.40164235E-04 1.78633180E-02 2.95038799E-03 -1.58262533E-02 1.57272636E-021 4 -2.23792635E-03 -6.15780310E-04 -5.77516391E-03 -2.05128113E-01 -1.04638102E-021 5 -1.46303566E-01 -1.13665362E-01 -1.41211467E-01 -2.77475294E-02 5.51214223E-041 6 -9.71948555E-04 -3.85963440E-03 6.39653767E-04 -8.45477704E-04 -7.17290647E-041 7 -2.25406967E-02 -3.74524169E-04 -3.69934335E-02 5.57464050E-02 -1.93811321E-021 8 -1.46610949E-02 -4.98346920E-03 1.41427304E-03 5.44035878E-03 -5.38478144E-031 9 3.66124061E-03 5.90812693E-03 -2.61297707E-03 2.56657067E-04 3.15899316E-031 10 -1.87833314E-03 2.35219857E-03 2.52506423E-032 1 1.66416796E-01 5.45963982E-01 -1.83092393E-01 -3.64544959E-02 -2.12322555E-01. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .48 10 1.25313271E-02 -3.09121124E-03 3.54965158E-02$END



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 312.2 �àñ÷åòû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû NWChemÂõîäíîé �àéë ñîñòîèò èç äèðåêòèâ, êîòîðûå îïðåäåëÿþò íàáîðû äàííûõ(ñòðóêòóðà, áàçèñ, ...) è äåéñòâèÿ, êîòîðûå äîëæíû áûòü âûïîëíåíû (ðàñ÷åò ýíåð-ãèè, îïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóðû, ...). Åñòü äâà òèïà äèðåêòèâ: ïðîñòûå è ñîñòàâíûå.Ïðîñòûå ñîñòîÿò èç îäíîé ñòðîêè, âêëþ÷àþùåé îäíó èëè íåñêîëüêî ïîçèöèé.Ñîñòàâíûå äèðåêòèâû ãðóïïèðóþò âìåñòå íåñêîëüêî âçàèìîñâÿçàííûõ ïðîñòûõäèðåêòèâ è çàêàí÷èâàþòñÿ äèðåêòèâîé END. Íàáîðû äèðåêòèâ îáúåäèíÿþòñÿ âìîäóëè, êàæäûé èç êîòîðûõ çàäàåò ïàðàìåòðû îïðåäåëåííîãî ðàñ÷åòà è çàêàí÷è-âàåòñÿ äèðåêòèâîé TASK, êîòîðàÿ óêàçûâàåò, êàêîé ðàñ÷åò íàäî âûïîëíèòü. Íà-ïðèìåð, ìîæíî ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîâåñòè ðàñ÷åò ýíåðãèè ñèñòåìû ïðè çàäàííîéêîí�èãóðàöèè ñíà÷àëà ìåòîäîì Õàðòðè-Ôîêà (ïåðâûé ìîäóëü), çàòåì ïî òåîðèèâîçìóùåíèé (âòîðîé ìîäóëü), çàòåì îïòèìèçèðîâàòü ñòðóêòóðó ìåòîäîì �óíêöè-îíàëà ïëîòíîñòè (òðåòèé ìîäóëü) è ò.ä. Äèðåêòèâû (çà èñêëþ÷åíèåì ñòàðòîâûõ,êîòîðûå îïðåäåëÿþò îáùèå äëÿ âñåãî ðàñ÷åòà ïàðàìåòðû) âûïîëíÿþòñÿ â òîìïîðÿäêå, â êàêîì îíè óêàçàíû âî âõîäíîì �àéëå.Ñòàðòîâûå äèðåêòèâû îïðåäåëÿþò, ÿâëÿåòñÿ ëè ýòî íîâûì ðàñ÷åòîì (START)èëè ïðîäîëæåíèåì ïðåäûäóùåãî (RESTART), â êàêîé êàòàëîã áóäóò çàïèñàíûñîçäàâàåìûå ïðîãðàììîé âðåìåííûå (SCRATCH_DIR) è ïîñòîÿííûå (âûõîä-íûå) �àéëû (PERMANENT_DIR), ñêîëüêî èñïîëüçîâàòü ïàìÿòè ïðè ðàñ÷åòå(MEMORY) è äîëæíà ëè â íà÷àëå îñíîâíîãî âûõîäíîãî �àéëà áûòü âîñïðîèçâå-äåíà èí�îðìàöèÿ, ñîäåðæàùàÿñÿ âî âõîäíîì �àéëå (ECHO).Äèðåêòèâà START èëèRESTART óêàçûâàåò îñíîâíîå íàçâàíèå âûõîäíûõ�àéëîâ, ê êîòîðîìó áóäóò äîáàâëåíû ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñøèðåíèÿ.Ïðèìåð:Íîâûé ðàñ÷åò, â êîòîðîì íàçâàíèÿ âñåõ âûõîäíûõ �àéëîâ äîëæíû íà÷è-íàòüñÿ ñ "ethylene":START ethyleneÑ ïîìîùüþ äèðåêòèâ SCRATCH_DIR è PERMANENT_DIR ìîæíîóêàçàòü îòäåëüíûå êàòàëîãè, êîòîðûå ñîçäàñò ïðîãðàììà äëÿ çàïèñè âðåìåííûõè ïîñòîÿííûõ �àéëîâ, ñîçäàâàåìûõ â ïðîöåññå ðàñ÷åòà. Ïî óìîë÷àíèþ (åñëè ýòèäèðåêòèâû íå çàäàíû) âñå ýòè �àéëû çàïèñûâàþòñÿ â òîò æå ðàáî÷èé êàòàëîã, âêîòîðîì íàõîäèòñÿ âõîäíîé �àéë.Äèðåêòèâà MEMORY îïðåäåëÿåò îáúåì îïåðàòèâíîé ïàìÿòè, èñïîëüçóå-ìûé ïðîãðàììîé ïðè ðàñ÷åòå. Åñëè ýòà äèðåêòèâà íå çàäàíà, ïðîãðàììà èñïîëü-çóåò òîò îáúåì, êîòîðûé áûë óêàçàí ïî óìîë÷àíèþ ïðè óñòàíîâêå ïðîãðàììû è



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 32êîòîðûé îáû÷íî ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîìó îáúåìó îïåðàòèâíîé ïàìÿòè êîìïüþòåðà(ðàáî÷åé ñòàíöèè). Ìîæíî çàäàòü îãðàíè÷åíèå íà îáúåì ïàìÿòè, èñïîëüçóåìûéïðîãðàììîé.Ïðèìåð:Âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïðîãðàììîé 128 ìåãàáàéò ïàìÿòè ìîæåòáûòü çàäàíà îäíèì èç ñëåäóþùèõ ýêâèâàëåíòíûõ ñïîñîáîâ (mb � ìåãàáàéò,mw � ìåãàñëîâî (64-áèòíîå ñëîâî)):MEMORY 128 mbMEMORY 16 mwÎòäåëüíûå ìîäóëè âêëþ÷àþò ñëåäóþùèå äèðåêòèâû.Äèðåêòèâà TITLE îïðåäåëÿåò íàçâàíèå ñîîòâåòñòâóþùåé çàäà÷è.Ïðèìåð:TITLE "energy alulation"èëèTITLE "geometry optimization"ÄèðåêòèâàCHARGE îïðåäåëÿåò çàðÿä ñèñòåìû. Åñëè ýòà äèðåêòèâà íå óêàçàíà,èñïîëüçóåòñÿ çíà÷åíèå ïî óìîë÷àíèþ (íîëü).Ïðèìåð:CHARGE 2Êîí�èãóðàöèÿ çàäàåòñÿ ñ ïîìîùüþ ñîñòàâíîé äèðåêòèâû GEOMETRY,êîòîðàÿ ìîæåò âêëþ÷àòü ïðîñòûå äèðåêòèâû SYMMETRY è ZMATRIX.Äèðåêòèâà GEOMETRY îïðåäåëÿåò ñëåäóþùèå êëþ÷åâûå ñëîâà:(1) units, êîòîðîå ìîæåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿangstroms èëè an � Àíãñòðåìû (ïî óìîë÷àíèþ)bohr èëè au � àòîìíûå åäèíèöû(2) autosym � àâòîìàòè÷åñêîå îïðåäåëåíèå òî÷å÷íîé ãðóïïû ñèììåòðèè ñèñòå-ìû (âïëîòü äî Oh), ÷òî âûïîëíÿåòñÿ âñåãäà ïî óìîë÷àíèþ, ïðàâäà, îïðåäå-ëÿåòñÿ îáû÷íî ïîäãðóïïà ïîëíîé ãðóïïû ñèììåòðèè ñòðóêòóðû.



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 33(3) noautoz � ïî óìîë÷àíèþ NWChem ãåíåðèðóåò íàáîð âíóòðåííèõ êîîð-äèíàò èç çàäàííûõ äåêàðòîâûõ, è ïðè îïòèìèçàöèè èñïîëüçóþòñÿ èìåííîâíóòðåííèå êîîðäèíàòû. ×èñëî ýòèõ êîîðäèíàò çàâåäîìî ïðåâûøàåò ÷èñ-ëî âíóòðåííèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû è îïðåäåëÿåòñÿ ÷èñëîì ïàð (ðàññòîÿíèÿ),òðîåê (ïëîñêèå óãëû) è ÷åòâåðîê (äâóãðàííûå óãëû) ÿäåð, êîòîðûå â êëàñ-ñè÷åñêîé òåîðèè ñòðîåíèÿ ìîãóò áûòü ñîåäèíåíû ñâÿçÿìè. Äàííîå êëþ÷åâîåñëîâî çàïðåùàåò èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííèõ êîîðäèíàò.Äèðåêòèâà SYMMETRY îïðåäåëÿåò ãðóïïó ñèììåòðèè, êîòîðàÿ ââîäèòñÿñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ îáîçíà÷åíèé Øåí�ëèñà: C2v, D6h, Td, . . . .Ïðèìåð:SYMMETRY group C2Êîí�èãóðàöèÿ îáû÷íî çàäàåòñÿ â äåêàðòîâûõ êîîðäèíàòàõ, ïðè÷åì ïîëî-æåíèå êàæäîãî ÿäðà çàäàåòñÿ â îòäåëüíîé ñòðîêå â ñëåäóþùåì �îðìàòå:NAME X Y Z Q Míàçâàíèå NAME (êîòîðîå íà÷èíàåòñÿ ñ õèìè÷åñêîãî îáîçíà÷åíèÿ ýëåìåíòà èëèåãî íàçâàíèÿ è ìîæåò èìåòü äîïîëíèòåëüíûå ñèìâîëû, åñëè åñòü íåîáõîäèìîñòüâûäåëèòü êàêèå-òî ÿäðà), âåùåñòâåííûå êîîðäèíàòû x, y, z â òåõ åäèíèöàõ, êî-òîðûå óêàçàíû êëþ÷åâûì ñëîâîì units â äèðåêòèâå GEOMETRY. Äàëåå ìîãóòñëåäîâàòü çàäàííûå ïî óìîë÷àíèþ ñòàíäàðòíûìè çàðÿä (Q) è ìàññà ÿäðà (M).Ïðèìåð:Êîí�èãóðàöèÿ ìåòèëàìèíà, íå èìåþùåãî ýëåìåíòîâ ñèììåòðèè:GEOMETRYC .052902 .711852 .000000N .052902 -.758148 .000000H -.974760 1.075185 .000000H .566733 1.075185 .889981H .566733 1.075185 -.889981H -.423217 -1.094815 .824662H -.423217 -1.094815 -.824662SYMMETRY 1ENDÌîæíî çàäàâàòü ñòðóêòóðó â âèäå Z-ìàòðèöû. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçóåòñÿ äè-ðåêòèâà ZMATRIX, êîòîðàÿ áóäó÷è ÷àñòüþ ñîñòàâíîé äèðåêòèâû GEOMETRY,ñàìà òîæå ÿâëÿåòñÿ ñîñòàâíîé è ìîæåò âêëþ÷àòü äèðåêòèâû VARIABLES è



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 34CONSTANTS. Ôîðìàò äàííûõ â ýòîì ñëó÷àå ñëåäóþùèé:ïåðâàÿ ñòðîêà: ATOM (óêàçûâàåòñÿ òîëüêî íàçâàíèå ïåðâîãî àòîìà)âòîðàÿ ñòðîêà: ATOM i1 DISTANCE (íàçâàíèå âòîðîãî àòîìà; íîìåð àòîìà, ðàñ-ñòîÿíèå äî êîòîðîãî áóäåò çàäàíî; ðàññòîÿíèå)òðåòüÿ ñòðîêà: ATOM i1 DISTANCE i2 ALPHA (íàçâàíèå òðåòüåãî àòîìà; íîìåðàòîìà, ðàññòîÿíèå äî êîòîðîãî áóäåò çàäàíî; ðàññòîÿíèå; íîìåð àòîìà, êîòîðûéâìåñòå ñ ïåðâûìè äâóìÿ (äàííûé àòîì-i1-i2) îïðåäåëÿåò ïëîñêèé óãîë; âåëè÷èíàóãëà)÷åòâåðòàÿ ñòðîêà: ATOM i1 DISTANCE i2 ALPHA i3 BETA [orient℄ (íàçâàíèå ÷åò-âåðòîãî àòîìà; íîìåð àòîìà, ðàññòîÿíèå äî êîòîðîãî áóäåò çàäàíî; ðàññòîÿíèå;íîìåð àòîìà, êîòîðûé âìåñòå ñ ïåðâûìè äâóìÿ (äàííûé àòîì-i1-i2) îïðåäåëÿ-åò ïëîñêèé óãîë; âåëè÷èíà óãëà; íîìåð àòîìà, êîòîðûé âìåñòå ñ ïåðâûìè òðåìÿ(äàííûé àòîì-i1-i2-i3) îïðåäåëÿåò äâóãðàííûé óãîë; âåëè÷èíà äâóãðàííîãî óãëà[åñëè ïîñëå âåëè÷èíû óãëà BETA ñòîèò +1 èëè �1, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî BETA � ýòîïëîñêèé óãîë ATOM-i1-i3, à ÿäðî ATOM ðàñïîëîæåíî íàä ïëîñêîñòüþ i1-i2-i3 âñëó÷àå +1 èëè ïîä ýòîé ïëîñêîñòüþ â ñëó÷àå �1℄)ïîñëåäóþùèå àòîìû çàäàíû àíàëîãè÷íûìè íàáîðàìè âîñüìè ïàðàìåòðîâ.Âåëè÷èíû DISTANCE, ALPHA, BETA ìîãóò áûòü çàäàíû ÷èñëåííûìè çíà-÷åíèÿìè èëè êàê ñèìâîëüíûå âåëè÷èíû, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ îïðåäåëåíû â ñëå-äóþùèõ äèðåêòèâàõ VARIABLES (âåëè÷èíû, èçìåíÿåìûå â ïðîöåññå îïòèìèçà-öèè ñòðóêòóðû) è CONSTANTS (ïîñòîÿííûå âåëè÷èíû). Òàêîé âàðèàíò çàäàíèÿñòðóêòóðû óäîáåí òåì, ÷òî ìîæíî îïðåäåëèòü ëîêàëüíóþ ñèììåòðèþ (íàïðèìåð,ðàâåíñòâî êàêèõ-òî äëèí ñâÿçåé èëè óãëîâ â ïðåäåëàõ îäíîé �óíêöèîíàëüíîéãðóïïû) ïðè îòñóòñòâèè ñèììåòðèè ñòðóêòóðû â öåëîì. Â ïðåäåëàõ îäíîé äèðåê-òèâû ZMATRIX ìîæíî èñïîëüçîâàòü ÷èñëåííîå çàäàíèå îäíèõ âåëè÷èí è ñèì-âîëüíîå äëÿ äðóãèõ.Ïðèìåðû:(1) ñòðóêòóðà ìîëåêóëû âîäû:GEOMETRYzmatrixOH1 O 0.95H2 O 0.95 H1 108.0endEND(2) äèìåð ìîëåêóë âîäû, ñèììåòðèÿ êîòîðîãî äîëæíà áûòü îïðåäåëåíà àâ-òîìàòè÷åñêè ïî çàäàííûì ðàññòîÿíèÿì è óãëàì, è ðàñ÷åò êîòîðîãî äîë-



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 35æåí áûòü âûïîëíåí â çàäàííûõ âíóòðåííèõ êîîðäèíàòàõ, à íå â òåõ,êîòîðûå ìîãóò áûòü àâòîìàòè÷åñêè îïðåäåëåíû ïðîãðàììîé, ïðè÷åì âïðîöåññå ðàñ÷åòà ïåðåìåííûå r2, r3, a3 è a4 ìîãóò èçìåíÿòüñÿ, à óãîë d1çà�èêñèðîâàí:GEOMETRY autosym units angstrom noautozzmatrixOH 1 r2H 1 r2 2 a3O 1 r3 2 a4 3 a4 -1H 4 r2 1 a4 2 d1H 4 r2 1 a4 3 d1variablesr2 0.962r3 2.000000a3 105.1a4 127.45onstantsd1 90.000000endENDÑîñòàâíàÿ äèðåêòèâà BASIS îïðåäåëÿåò íàáîð áàçèñíûõ �óíêöèé, êîòîðûåäîëæíû áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ðåøåíèè ýëåêòðîííîé çàäà÷è. Ìîæíî ïðîñòîóêàçàòü ñòàíäàðòíûå íàáîðû �óíêöèé (èç EMSL áèáèëèîòåêè áàçèñîâ, âêëþ÷åí-íîé â ïàêåò NWChem). Äëÿ ýòîãî èñïîëüçóåòñÿ êëþ÷åâîå ñëîâî library. Áèáëèî-òåêà, â ÷àñòíîñòè, ñîäåðæèò ñëåäóþùèå áàçèñû:H�Cs: 3-21GH�Ar: 3-21++G; 3-21G*; 3-21++G*H�Zn: 6-31G; 6-31G*; 6-31G**H�Ca: 6-31++GH�Ar: 6-31+G*; 6-31++G*; 6-31++G**H�Ar, Ga�Kr, I: 6-311G; 6-311G*; 6-311G**H�Ne: 6-311++G**Â ýòèõ ñòàíäàðòíûõ îáîçíà÷åíèÿõ áàçèñîâ îäèí ñèìâîë * óêàçûâàåò, ÷òî áà-çèñ äîïîëíèòåëüíî âêëþ÷àåò ïîëÿðèçàöèîííûå d-�óíêöèè íà àòîìàõ âòîðîãî èïîñëåäóþùèõ ïåðèîäîâ èëè ïîëÿðèçàöèîííûå p-�óíêöèè íà àòîìàõ ïåðâîãî ïå-ðèîäà; âòîðàÿ çâåçäî÷êà â ñèìâîëå ** óêàçûâàåò, ÷òî áàçèñ âêëþ÷àåò äâà íàáîðàïîëÿðèçàöèîííûõ �óíêöèé; çíàê + óêàçûâàåò, ÷òî áàçèñ äîïîëíåí äè��óçíû-



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 36ìè sp-�óíêöèÿìè íà àòîìàõ âòîðîãî è ïîñëåäóþùèõ ïåðèîäîâ èëè äè��óçíûìès-�óíêöèÿìè íà àòîìàõ ïåðâîãî ïåðèîäà; âòîðîé çíàê + óêàçûâàåò íà íàëè÷èåäâóõ íàáîðîâ äè��óçíûõ �óíêöèé. Äëÿ îïèñàíèÿ ðàçëè÷íûõ àòîìîâ ìîæíî èñ-ïîëüçîâàòü êàê îäèíàêîâûå, òàê è ðàçëè÷íûå áàçèñíûå íàáîðû. Èñïîëüçîâàíèåîäíîãî òèïà áàçèñîâ äëÿ âñåõ àòîìîâ ñòðóêòóðû óêàçûâàåòñÿ ñèìâîëîì * ïåðåäêëþ÷åâûì ñëîâîì library.Ïðèìåðû:(1) èñïîëüçîâàíèå áàçèñà 3-21G äëÿ àòîìîâ êèñëîðîäà è 6-31G äëÿ àòîìîâêðåìíèÿ:basiso library 3-21gsi library 6-31gend(2) èñïîëüçîâàíèå îäíîãî è òîãî æå òèïà áàçèñà äëÿ âñåõ àòîìîâ:basis* library 3-21gendÄèðåêòèâà TASK îïðåäåëÿåò âèä ðàñ÷åòà è â ïðîñòûõ (ðåêîìåíäóåìûõ)âàðèàíòàõ èìååò ñëåäóþùèé âèä:TASK <ìåòîä> <âèä ðàñ÷åòà>Ìåòîäû çàäàþòñÿ ñëåäóþùèìè êëþ÷åâûìè ñëîâàìè:sf � ìåòîä Õàðòðè-Ôîêàdft � ìåòîä �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòèmp2 � òåîðèÿ âîçìóùåíèé Ìåëëåðà-Ïëåññåòà.Âèäû ðàñ÷åòà ìîãóò áûòü òàêèìè:energy � ðàñ÷åò ýíåðãèè ïðè çàäàííîé êîí�èãóðàöèè ÿäåðoptimize � îïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóðûsaddle � ïîèñê ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿfrequenies � ðàñ÷åò ìàòðèöû ãåññèàíà è åå äèàãîíàëèçàöèÿ, ò.å. îïðåäåëåíèå �îðìè ÷àñòîò íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé;dirdyvtst � ïîñòðîåíèå êîîðäèíàòû ðåàêöèè.Ïðèìåðû:(1) ðàñ÷åò ýíåðãèè ìîëåêóëû ïðè çàäàííîé êîí�èãóðàöèè ÿäåð ìåòîäîìÕàðòðè-Ôîêà:TASK sf energy



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 37(2) îïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóðû ìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè:TASK dft optimize�àñ÷åò ìåòîäîì Õàðòðè-Ôîêà ìîæåò áûòü âûïîëíåí â îãðàíè÷åííîì (RHF),íåîãðàíè÷åííîì (UHF) è îãðàíè÷åííîì ñ îòêðûòûìè îáîëî÷êàìè (ROHF) âàðè-àíòàõ. Äåòàëè ðàñ÷åòà ýòèì ìåòîäîì çàäàþòñÿ ñîñòàâíîé äèðåêòèâîé SCF. Îíàîïðåäåëÿåò ìóëüòèïëåòíîñòü ñîñòîÿíèÿ: singlet, doublet, triplet, . . . è âàðèàíò ìå-òîäà: rhf, uhf, rohf.Ïðèìåð:ðàñ÷åò òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ ìåòîäîì UHF:SCFtripletuhfENDÊðîìå òîãî, äèðåêòèâà SCF ìîæåò âêëþ÷àòü äèðåêòèâó VECTORS, êîòî-ðàÿ îïðåäåëÿåò íà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå äëÿ ðàçëîæåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòà-ëåé, çàäàâàåìîå êëþ÷åâûì ñëîâîì INPUT, ñðåäè âîçìîæíûõ çíà÷åíèé êîòîðîãîåñòühore � ðåøåíèÿ çàäà÷è î ñîñòîÿíèÿõ îäíîãî ýëåêòðîíà â ïîëå ãîëûõ ÿäåð;atomi � ðåøåíèÿ çàäà÷è Õàðòðè-Ôîêà, â êîòîðîé ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè àïïðîêñèìèðîâàíî ñóïåðïîçèöèåé ïëîòíîñòåé îòäåëüíûõ àòîìîâ;�lename � íàçâàíèå �àéëà, èç êîòîðîãî äîëæíû áûòü ñ÷èòàíû êîý��èöèåíòûðàçëîæåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (�àéë, ñîçäàííûé â ïðåäûäóùåì ðàñ÷åòå).Åùå îäíî êëþ÷åâîå ñëîâî OUTPUT çàäàåò èìÿ âûõîäíîãî �àéëà, â êîòî-ðîì áóäóò ñîõðàíåíû êîý��èöèåíòû ðàçëîæåíèÿ ïîñòðîåííûõ ÌÎ ïî àòîìíîìóáàçèñó.Ïðèìåð:VECTORS input initial.moves output �nal.movesÄèðåêòèâà THRESH çàäàåò ïîðîã ñõîäèìîñòè ïðîöåäóðû ñàìîñîãëàñîâà-íèÿ ðåøåíèÿ, îïðåäåëÿåìûé íîðìîé îðáèòàëüíîãî ãðàäèåíòà. Ïî óìîë÷àíèþ ïî-ðîã ðàâåí 10−4, ÷òî îáåñïå÷èâàåò òî÷íîñòü ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ýíåðãèè � 7 çíà÷à-ùèõ öè�ð ïîñëå çàïÿòîé. Ïðè ðàñ÷åòå ïðîèçâîäíûõ ýíåðãèè è ÷àñòîò êîëåáàíèéðàöèîíàëüíî óâåëè÷èòü òî÷íîñòü äî 10−6.



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 38Ïðèìåð:THRESH 1.0e-5Äèðåêòèâà MAXITER çàäàåò ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî èòåðàöèé ïðîöåäóðûÑÑÏ, êîòîðîå ïî óìîë÷àíèþ ðàâíî 20. Òàêîãî ÷èñëà èòåðàöèé ÷àñòî áûâàåòäîñòàòî÷íî ïðè èñïîëüçîâàíèè ñòàíäàðòíîãî ïîðîãà è êâàäðàòè÷íîé ïðîöåäóðûóñêîðåíèÿ ñõîäèìîñòè ÑÑÏ. Â ñëó÷àå áîëåå òî÷íûõ ðàñ÷åòîâ ýíåðãèè èëè íåý�-�åêòèâíîñòè êâàäðàòè÷íîãî àëãîðèòìà (àâòîìàòè÷åñêè ñìåíÿåìîãî ïðîãðàììîéíà ëèíåéíûé) ðàöèîíàëüíûì ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åíèå ÷èñëà èòåðàöèé.Ïðèìåð:MAXITER 50Ïðè ðàñ÷åòå èíòåãðàëîâ âîçìîæíû äâà îñíîâíûõ âàðèàíòà:SEMIDIRECT � Ïî óìîë÷àíèþ, ïðè íàëè÷èè äîñòàòî÷íîãî îáúåìà îïåðàòèâ-íîé ïàìÿòè âñå èíòåãðàëû ñîõðàíÿþòñÿ â íåé; åñëè ïàìÿòè íåäîñòàòî÷íî äëÿòîãî, ÷òîáû çàïèñàòü âñå èíòåãðàëû îäíîâðåìåííî, òîãäà 95% ìåñòà âî âðåìåí-íîì êàòàëîãå (SCRATCH_DIR) èñïîëüçóåòñÿ äëÿ õðàíåíèÿ èíòåãðàëîâ; åñëè è âîïåðàòèâíîé ïàìÿòè, è íà æåñòêîì äèñêå íåäîñòàòî÷íî ìåñòà äëÿ õðàíåíèÿ âñåõèíòåãðàëîâ, òî òå, êîòîðûå íåãäå çàïèñàòü, ïåðåñ÷èòûâàþòñÿ íà êàæäîé èòåðàöèèÑÑÏ.DIRECT � Ïðÿìîé ðàñ÷åò, êîãäà âñå èíòåãðàëû ïåðåñ÷èòûâàþòñÿ íà êàæîé èòå-ðàöèè ÑÑÏ è íå ñîõðàíÿþòñÿ â ïàìÿòè.�àñ÷åò ìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè êîíòðîëèðóåòñÿ ïàðàìåòðàìè, çà-äàííûìè ñîñòàâíîé äèðåêòèâîé DFT. Êàê è äèðåêòèâà SCF, äèðåêòèâà DFTìîæåò âêëþ÷àòü äèðåêòèâó VECTORS.Òèï îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà çàäàåòñÿ äèðåêòèâîé XC, â êî-òîðîé ïðåäóñìîòðåíû âñåâîçìîæíûå âàðèàíòû êîìáèíàöèé îáìåííûõ è êîððå-ëÿöèîííûõ �óíêöèîíàëîâ, èç êîòîðûõ óïîìÿíåì òîëüêî øèðîêî èñïîëüçóåìûåãèáðèäíûå �óíêöèîíàëû B3LYP, Beke97, Beke98 è PBE0.Ïðèìåð:ðàñ÷åò ìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ ãèáðèäíûì �óíêöèîíàëîì B3LYP:DFTXC b3lypENDÄîïîëíèòåëüíûå ïàðàìåòðû ðàñ÷åòà îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèìè äèðåêòè-âàìè:



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 39(1) ITERATIONS � ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî èòåðàöèé ïðîöåäóðû ñàìîñîãëàñî-âàíèÿ ðåøåíèé (ïî óìîë÷àíèþ ðàâíîå 30)Ïðèìåð:ITERATIONS 50(2) CONVERGENCE � êðèòåðèè ñõîäèìîñòè, ñðåäè êîòîðûõ ìîãóò áûòü ñëå-äóþùèå:ïî èçìåíåíèþ ïîëíîé ýíåðãèè;ïî ñðåäíåêâàäðàòè÷íîìó èçìåíåíèþ ìàòðèöû ïëîòíîñòè.Ïðèìåðû:CONVERGENCE energy 1.0e-6CONVERGENCE density 1.0e-5(3) GRID � ÷èñëåííàÿ îöåíêà (èíòåãðèðîâàíèåì íà ñåòêå) îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãîâêëàäà â ýíåðãèþ. Ïëîòíîñòü ñåòêè îïðåäåëÿåò òî÷íîñòü îöåíêè ýíåðãèè,ïðè÷åì ñîîòâåòñòâèå ïðèáëèçèòåëüíî ñëåäóþùåå:oarse � 1.0e-5medium � 1.0e-6�ne � 1.0e-7(4) ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñèñòåì ñ îòêðûòûìè îáîëî÷êàìè óêàçûâàþòñÿ äèðåê-òèâû:ODFTMULT <ìóëüòèïëåòíîñòü>Ïàðàìåòðû ðàñ÷åòîâ ïî òåîðèè âîçìóùåíèé çàäàþòñÿ ñîñòàâíîé äèðåêòè-âîé MP2. Îñíîâíîé â íåé ÿâëÿåòñÿ äèðåêòèâà FREEZE, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò,ó÷èòûâàþòñÿ ëè ïðè ðàñ÷åòå âñå îðáèòàëè (ïî óìîë÷àíèþ), èëè ÷àñòü èç íèõ çà-ìîðîæåíà. Îáû÷íî äîñòàòî÷íî îöåíèòü ýíåðãèþ ïðè ó÷åòå âîçáóæäåíèé ýëåêòðî-íîâ òîëüêî ñ âàëåíòíûõ îðáèòàëåé, ò.å. ïðè çàìîðîæåííûõ îñòîâíûõ (àòîìíûõ)îðáèòàëÿõ, ÷òî çàäàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:FREEZE atomiÏîñêîëüêó äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèè ïî òåîðèè âîçìóùåíèé íåîáõîäèìî õîðîøååíà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé, îáû÷íî â ðàñ÷åòå MP2èñïîëüçóþòñÿ îðáèòàëè, ïîñòðîåííûå ìåòîäîì Õàðòðè-Ôîêà.



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 40Îñíîâíûì ìîäóëåì, îïðåäåëÿþùèì ïîèñê ñòàöèîíàðíûõ òî÷åê íà ïîâåðõ-íîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ÿâëÿåòñÿ DRIVER. Â íåì çàäàåòñÿ êðèòåðèé ñõî-äèìîñòè, êîòîðûé ìîæåò áûòü loose, default èëè tight, ÷òî ïðèáëèçèòåëüíî îòâå÷à-åò ñëåäóþùèì çíà÷åíèÿì ìàêñèìàëüíîãî ãðàäèåíòà (ïî èñïîëüçóåìûì ÿäåðíûìêîîðäèíàòàì) ýíåðãèè GMAX è åãî ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé âåëè÷èíû GRMS:loose default tightGMAX 0.0045 0.00045 0.000015GRMS 0.0030 0.00030 0.000010Ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî øàãîâ ïîèñêà ñòàöèîíàðíîé òî÷êè ïî óìîë÷àíèþ ðàâ-íî 20 è çàäàåòñÿ òàê:MAXITER <÷èñëî>Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òèïà íàéäåííîé íà ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèñòàöèîíàðíîé òî÷êè íåîáõîäèìî âûïîëíèòü ðàñ÷åò ÷àñòîò íîðìàëüíûõ êîëåáà-íèé, ÷òî çàäàåòñÿ ñòàðòîâîé äèðåêòèâîéSTART <ìåòîä> frequeniesãäå <ìåòîä> � òîò æå ìåòîä ðåøåíèÿ ýëåêòðîííîãî óðàâíåíèÿ, êîòîðûé áûë èñ-ïîëüçîâàí ïðè ïîèñêå ñòàöèîíàðíîé òî÷êè (sf, dft, mp2).Ñîñòàâíàÿ äèðåêòèâà, çàäàþùàÿ ïàðàìåòðû ðàñ÷åòà ÷àñòîò, íàçûâàåòñÿFREQ (èëè VIB). Îñíîâíûå êëþ÷åâûå ñëîâà ýòîãî ìîäóëÿ ñëåäóþùèå:(1) MASS, êîòîðîå ïåðåîïðåäåëÿåò ìàññû ÿäåð. Ïðè ýòîì ìîæíî èçìåíèòüìàññó òîëüêî îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ îïðåäåëåííûõ ÿäåð.Ïðèìåðû:(1) ìàññà ÿäðà ñ íîìåðîì 3 â áëîêå äàííûõ äîëæíà áûòü 4.00260324àò.åä.:mass 3 4.00260324(2) ìàññà âñåõ ÿäåð âîäîðîäà äîëæíà áûòü ðàâíà ìàññå äåéòåðèÿ:mass hydrogen 2.014101779(2) REUSE, êîòîðîå óêàçûâàåò, ÷òî â íîâîì ðàñ÷åòå ñëåäóåò èñïîëüçîâàòüóæå ïîëó÷åííûé ðàíåå ãåññèàí (ìàòðèöó âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ ïîòåíöèàëü-íîé ýíåðãèè), à íå ðàñ÷èòûâàòü åãî çàíîâî. Ýòî óäîáíî, êîãäà íåîáõîäè-ìî ðàññ÷èòàòü ÷àñòîòû äëÿ íåñêîëüêèõ èçîòîïîìåðîâ ìîëåêóëû. Ïðè ýòîìèçîòîïíûé ñîñòàâ ìîëåêóëû çàäàåòñÿ äëÿ êàæäîãî ðàñ÷åòà îòäåëüíî, ò.å.êëþ÷åâîå ñëîâî MASS èçìåíÿåò ìàññû òîëüêî òåõ ÿäåð, êîòîðûå óêàçàíû âñïèñêå, ñëåäóþùåì çà êëþ÷åâûì ñëîâîì REUSE.Ïðèìåð:



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 41ðàñ÷åò ÷àñòîò ìåòîäîì Õàðòðè-Ôîêà äëÿ òðåõ èçîòîïíûõ ñîñòàâîâìîëåêóë: ñíà÷àëà äëÿ ñòàíäàðòíîãî íàáîðà ìàññ ÿäåð (ïðè èñïîëüçî-âàíèè ïîðîãà ñõîäèìîñòè ýíåðãèè 10
−8), çàòåì äëÿ èçîòîïîìåðà, âêîòîðîì ìàññû âñåõ ÿäåð âîäîðîäà ðàâíû ìàññå äåéòåðèÿ, è íàêîíåö,äëÿ èçîòîïîìåðà, â êîòîðîì âñå ÿäðà âîäîðîäà � ýòî ïðîòîíû, à ìàññûâñåõ ÿäåð êèñëîðîäà ðàâíû 17.9991603:SCFthresh 1e-8ENDTASK sf frequeniesFREQreusemass hydrogen 2.014101779ENDTASK sf frequeniesFREQreusemass oxygen 17.9991603ENDTASK sf frequenies(3) íàáîð òåìïåðàòóð (èëè îäíî çíà÷åíèå), ïðè êîòîðûõ äîëæåí áûòü âûïîëíåíðàñ÷åò çàäàåòñÿ ñ ïîìîùüþ êîìàíäû TEMP, èìåþùåé ñëåäóþùèé �îðìàò:TEMP <N> <T1> <T2> . . . <TN>ãäå N çàäàåò ÷èñëî òî÷åê íà òåìïåðàòóðíîé øêàëå, à T1, T2, . . . TN �ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ. Ïðè ýòîì îäèí ðàç çàäàííûé íàáîð òåìïåðà-òóð áóäåò èñïîëüçîâàí âî âñåõ ïîñëåäóþùèõ ðàñ÷åòàõ (TASK <ìåòîä>frequenies), ïîýòîìó åñëè, íàïðèìåð, ïðè êàêîì-òî èçîòîïíîì ñîñòàâå ìî-ëåêóëû íóæåí äðóãîé íàáîð òåìïåðàòóð, òî, çàäàâàÿ åãî ïîñëåäíèì, â ñî-îòâåòñòâóþùåì áëîêå äàííûõ FREQ ñëåäóåò çàíîâî îïðåäåëèòü çíà÷åíèåTEMP.Ïðèìåð:ðàñ÷åò ïðè òåìïåðàòóðàõ 298.15, 300 è 400Ê:TEMP 3 298.15 300.00 400.00Ïîñòðîåíèå êîîðäèíàòû ðåàêöèè ìîæåò áûòü âûïîëíåíî ñ ïîìîùüþ ñîñòàâ-íîé äèðåêòèâû DIRDYVTST. Îíà âêëþ÷àåò êëþ÷åâîå ñëîâî THEORY è íà-áîð ðàçäåëîâ *GENERAL, *REACT1, *REACT2, *PROD1, *PROD2, *START è



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 42*PATH. THEORY îïðåäåëÿåò ìåòîä ðåøåíèÿ ýëåêòðîííîãî óðàâíåíèÿ, èñïîëü-çóåìûé ïðè ïîñòðîåíèè ïóòè ðåàêöèè (òîò æå, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî áûëè íàéäåíûêîí�èãóðàöèè, îòâå÷àþùèå òî÷êàì ìèíèìóìà è ñåäëîâîé òî÷êå íà ïîâåðõíîñòèïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè).Ïðèìåð:ðàñ÷åò äóáëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ìåòîäîì Õàðòðè-Ôîêà (ìíîãîòî-÷èå îçíà÷àåò íàëè÷èå ïîñëåäóþùèõ ðàçäåëîâ äèðåêòèâû DIRDYVTST):SCFuhfdoubletthresh 1.0e-6ENDDIRDYVTSTtheory sf. . .END�àçäåë *GENERAL çàäàåò íóìåðîâàííûé ñïèñîê âñåõ àòîìîâ, ñîñòàâëÿþ-ùèõ èçó÷àåìóþ ðåàêöèîííóþ ñèñòåìó, â ñëåäóþùåì �îðìàòå:*GENERALTITLE <íàçâàíèå>ATOMS<íîìåð> <òèï àòîìà>. . .END Ïðèìåð:ñèñòåìà âêëþ÷àåò äâà àòîìà âîäîðîäà è îäèí àòîì õëîðà, ïðè÷åì ðàñ-ñìàòðèâàåòñÿ ïðîöåññ H+HCl:*GENERALTITLE H + HCl reationATOMS1 H2 H3 ClEND�àçäåëû *REACT1, *REACT2, *PROD1, *PROD2 è *START èìåþòîäèíàêîâûé �îðìàò (â ñêîáêàõ óêàçàíû âîçìîæíûå âàðèàíòû):



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 43*(REACT1, REACT2, PROD1, PROD2, START)GEOM<íîìåð> <x> <y> <z>. . .ENDSPECIES (ATOMIC, LINRP, NONLINRP, LINTS, NONLINTS, NONLINRP)�àçäåëû *REACT1 è *REACT2 îïðåäåëÿþò êîí�èãóðàöèþ ÷àñòèö ðåà-ãåíòîâ; ðàçäåëû *PROD1 è *PROD2 � êîí�èãóðàöèþ ÷àñòèö ïðîäóêòîâ (ò.å.ðåàêöèÿ ìîæåò áûòü ìîíî- èëè áèìîëåêóëÿðíîé è ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ îä-íîé èëè äâóõ ÷àñòèö ïðîäóêòîâ). �àçäåë *START îïðåäåëÿåò ñòðóêòóðó ïå-ðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ. Êëþ÷åâîå ñëîâî SPECIES îïðåäåëÿåò òèï ñòðóêòóðû:àòîìàðíûé ðåàãåíò èëè ïðîäóêò (ATOMIC), ëèíåéíàÿ ìîëåêóëà ðåàãåíòà èëèïðîäóêòà (LINRP), íåëèíåéíàÿ êîí�èãóðàöèÿ ìîëåêóëû ðåàãåíòà èëè ïðîäóêòà(NONLINRP), ëèíåéíàÿ êîí�èãóðàöèÿ ñèñòåìû â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè (LINTS)è íåëèíåéíàÿ êîí�èãóðàöèÿ ñèñòåìû â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè (NONLINTS). Âñïèñêå GEOM íîìåðà àòîìîâ ñîîòâåòñòâóþò òåì, êîòîðûå óêàçàíû â áëîêåGENERAL, à <x> <y> <z> � äåêàðòîâû êîîðäèíàòû ÿäåð.Ïðèìåð:�åàêöèÿ ìåæäó àòîìîì H è ìîëåêóëîé Cl2 ñ îáðàçîâàíèåì àòîìà Cl èìîëåêóëû HCl:*GENERALTITLE H + Cl2 reationATOMS1 H2 Cl3 ClEND*REACT1GEOM1 0.0 0.0 7.0ENDSPECIES ATOMIC*REACT2GEOM2 0.0 0.0 0.03 0.0 0.0 1.9879END



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 44SPECIES LINRP*PROD1GEOM1 0.0 0.0 1.27452 0.0 0.0 0.0ENDSPECIES LINRP*PROD2GEOM 3 0.0 0.0 8.0ENDSPECIES ATOMIC*STARTGEOM1 0.0 0.0 -1.54352 0.0 0.0 0.03 0.0 0.0 1.5435ENDSPECIES LINTS�àçäåë PATH îïðåäåëÿåò ïàðàìåòðû ïîñòðîåíèÿ ïóòè ðåàêöèè:(1) SSTEP çàäàåò ðàçìåð øàãà (â àò.åä.);(2) SLP îïðåäåëÿåò ïðåäåë (â àò.åä.) ïðè ïîñòðîåíèè ïóòè ðåàêöèè â ïîëîæè-òåëüíîì íàïðàâëåíèè (îò ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ê ïðîäóêòàì);(3) SLM îïðåäåëÿåò ïðåäåë (â àò.åä.) ïðè ïîñòðîåíèè ïóòè ðåàêöèè â îòðèöà-òåëüíîì íàïðàâëåíèè (îò ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ê ðåàãåíòàì);(4) INTEGRA îïðåäåëÿåò ìåòîä èíòåãðèðîâàíèÿ, èñïîëüçóåìûé ïðè äâèæå-íèè âäîëü ïóòè íàèìåíüøåé ýíåðãèè: ìåòîä Ýéëåðà (EULER) è òðè âàðè-àíòà ìåòîäà Ïåéäæà�Ìàê-Èâåðà: LQA (ëîêàëüíàÿ êâàäðàòè÷íàÿ àïïðîêñè-ìàöèÿ), CLQA (ñêîððåêòèðîâàííàÿ ïðîöåäóðà LQA) è CUBE (êóáè÷åñêàÿ).Ïðèìåð:*PATHSSTEP 0.05SLP 0.50SLM -0.50INTEGRA CLQAEND



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 45Ïðèìåðû âõîäíûõ �àéëîâ äëÿ ïðîãðàììû NWChemÏðèìåð âõîäíîãî �àéëà îïòèìèçàöèè ÿäåðíîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëû ýòèëåíàìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ �óíêöèîíàëîì B3LYP è áàçèñîì 6-31+G*íà àòîìàõ óãëåðîäà è 6-31G* íà àòîìàõ âîäîðîäà:TITLE "C2H4"GEOMETRYC 0.014967151 -0.142195572 -0.732158871C -1.136502032 0.000000000 -1.731306834H -2.089455718 -0.043287793 -1.420663628H -0.920406076 0.079683298 -2.688157050H -0.182041798 -0.253539950 0.241524298H 0.954030524 -0.119335960 -1.053349518ENDBASIS library 6-31+G*h library 6-31G*ENDDFT x b3lyponvergene density 1e-5grid �neiterations 50ENDDRIVERxmax 0.0001maxiter 200noxyzENDTASK dft optimize



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 46Ïðèìåð âõîäíîãî �àéëà ïîèñêà ñåäëîâîé òî÷êè íà ïóòè ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ ýòè-ëåíà ê öèñ-áóòàäèåíó:TITLE "C2H4 + C4H6 saddle point"GEOMETRYC -1.198207465 0.432542050 -1.707103398C -1.246844883 0.094376603 -0.408345020C -0.108886687 -0.130780308 0.499348469C 1.197747831 -0.041630887 0.202839104H -2.228283463 -0.033309858 0.046748022H -0.381749736 -0.398211097 1.519540579H -1.585747746 -0.162146799 -2.428561764H -1.041155020 1.326737323 -1.935052712H 1.684721656 0.873457580 -0.062094127H 1.783445529 -0.820842537 0.318770325C 1.727854951 0.310451817 -1.530151835C 0.529210639 0.423720966 -2.387092359H 0.349518597 -0.470595977 -2.856302953H 0.742639929 0.779445905 -3.260901065H 2.158867706 -0.587397122 -1.618913541H 2.437071179 0.936390139 -1.830820451ENDBASIS library 6-31+G*h library 6-31G*ENDDFT x b3lypENDDRIVERmaxiter 200noxyzENDTASK dft saddle



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 47Ïðèìåð âõîäíîãî �àéëà îïðåäåëåíèÿ êîîðäèíàòû ðåàêöèè ìåæäó öèñ-áóòàäèåíòîì èýòèëåíîì (â ýòîé çàïèñè èñïîëüçîâàíà âîçìîæíîñòü îáúåäèíÿòü íåñêîëüêî ñòðîê îä-íîé äèðåêòèâû, ðàçäåëÿÿ ñîîòâåòñòâóþùèå äàííûå òî÷êàìè ñ çàïÿòîé):START irBASISh library 6-31G* library 6-31+G*ENDDFT mult 1x b3lyponvergene density 1e-5grid �neiterations 50ENDDIRDYVTST noautosym noautoztheory dftsptheory dft*GENERALATOMS1 ; 2 ; 3 ; 4 ; 5 h; 6 h; 7 h; 8 h9 h; 10 h; 11 ; 12 ; 13 h; 14 h; 15 h; 16 hENDsinglepoint*REACT1GEOM1 -1.5479804606 0.8795921866 -1.15026825622 -1.4365241090 -0.0032006067 -0.14414217043 -0.2514571446 -0.2362720466 0.69643986364 0.8079378006 0.5770181284 0.83620447525 -2.2968560365 -0.6320454432 0.08401516756 -0.2634572178 -1.1646421932 1.26717988297 -2.4775002997 0.9829947094 -1.70208717738 -0.7213823510 1.5129715375 -1.46002834409 0.8756106545 1.5341154907 0.326299709710 1.6405051966 0.3063043813 1.4784412180ENDSPECIES NONLINRP



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 48*REACT2GEOM11 2.2681626112 -0.2893458041 -2.535619298212 1.2473561397 -0.1441740179 -3.383402605613 0.3078811297 -0.6698357820 -3.238152105614 1.3135143314 0.5077333497 -4.251490474915 2.1988545268 -0.9379275039 -1.666867434116 3.2083283600 0.2383336134 -2.6774970691ENDSPECIES NONLINRP*PROD1GEOM1 -0.9150904970 0.6256713932 -1.74823959582 -1.1256916723 -0.1006021786 -0.44236908323 -0.0901379525 -0.2442593000 0.39640364734 1.2523849188 0.3218078725 0.00370387835 -2.1112200429 -0.4903217526 -0.19573590486 -0.2019052712 -0.7554944467 1.35041102857 -1.7661723660 0.4863631623 -2.42390797458 -0.8560410024 1.7082431878 -1.55235617609 1.2326791156 1.4162361457 0.127845066010 2.0479467867 -0.0441572125 0.662024014211 1.5924654665 -0.0123271189 -1.471313459112 0.3926985809 0.1686800289 -2.446070135213 0.1929004216 -0.7844483247 -2.948579901114 0.6445639189 0.8865054428 -3.235650339015 1.9324460808 -1.0534255626 -1.510663608016 2.4424749394 0.6019662488 -1.7909463311ENDSPECIES NONLINRP*STARTGEOM1 -1.1284558586 0.7785383773 -1.51515378712 -1.1767927607 -0.0916586935 -0.43570405093 -0.0898531892 -0.2470089610 0.44471047294 1.0921291277 0.4609430817 0.28368717435 -1.9779373479 -0.8277032569 -0.39303076226 -0.1014925670 -1.0958784594 1.12629851907 -1.9358108028 0.7820281989 -2.24296332228 -0.5741685878 1.7077177872 -1.45030416929 1.0815328320 1.4709043218 -0.1098004753



2 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ 4910 1.9520302632 0.2258195979 0.905818604811 1.7338564418 -0.1404574366 -1.796672099312 0.6614511571 0.0167893716 -2.669255240613 0.1103075572 -0.8517342057 -3.011735057114 0.6270985497 0.8777801236 -3.330789992115 2.0156065475 -1.1313909505 -1.459210308416 2.5307016548 0.5975189015 -1.7839882326ENDSPECIES NONLINTS*PATHSSTEP 0.05SSAVE 0.05SLP 0.50SLM -0.50INTEGRA CUBEENDTASK dirdyvtst



3 Ïðåäñòàâëåíèå è àíàëèç ðåçóëüòàòîâ 503 Ïðåäñòàâëåíèå è àíàëèç ðåçóëüòàòîâÂ êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì ðåàêöèþ Äèëüñà-Àëüäåðà ìåæäó ýòèëåíîìè 1,3-áóòàäèåíîì, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé �îðìèðóåòñÿ ìîëåêóëà öèêëîãåêñåíà.1,3-áóòàäèåí ñóùåñòâóåò ïðåèìóùåñòâåííî â òðàíñ-êîí�îðìàöèè, ýíåðãèÿ êîòî-ðîé ïðèáëèçèòåëüíî íà 3.6 êêàë/ìîëü íèæå, ÷åì ñëåãêà ñêðó÷åííîãî öèñ-1,3-áóòàäèåíà, êîòîðûé ïðàâèëüíåå íàçûâàòü ãîø-áóòàäèåíîì (ðèñ. 1). Ñóäÿ ïî âçà-èìíîìó ðàñïîëîæåíèþ ÿäåð â ðàçëè÷íûõ êîí�îðìàöèÿõ ìîëåêóëû áóòàäèåíàè â ìîëåêóëå ýòèëåíà, ðåàêöèÿ ïðèñîåäèíåíèÿ ñ �îðìèðîâàíèåì øåñòèìîëåêó-ëÿðíîãî êîëüöà äîëæíà íàèáîëåå ëåãêî ðåàëèçîâûâàòüñÿ ïðè ñáëèæåíèè ýòèëå-íà ñ ãîø-êîí�îðìåðîì áóòàäèåíà. Âîçìîæåí òàêæå òàêîé âàðèàíò, ïðè êîòîðîìïðèáëèæåíèå ìîëåêóëû ýòèëåíà ê òðàíñ-áóòàäèåíó ñîïðîâîæäàåòñÿ ¾âûâîðà÷è-âàíèåì¿ ïîñëåäíåãî äî êîí�èãóðàöèè, áëèçêîé ê òîé, ÷òî îòâå÷àåò ïåðåõîäíîìóñîñòîÿíèþ íà ðèñ. 1.

�èñ. 1. Âçàèìíîå ïðåâðàùåíèå òðàíñ- è ãîø-êîí�îðìåðîâ 1,3-áóòàäèåíà (ýíåðãèèóêàçàíû â êêàë/ìîëü).Ïåðâûé ïóòü �àêòè÷åñêè îêàçûâàåòñÿ äâóõñòàäèéíûì: ïåðâàÿ ñòàäèÿ � ýòîïðåâðàùåíèå òðàíñ-áóòàäèåíà â ãîø-�îðìó, âòîðàÿ ñòàäèÿ � ñîáñòâåííî ðåàêöèÿïðèñîåäèíåíèÿ ýòèëåíà ê ãîø-êîí�îðìåðó. Íà îñíîâàíèè èìåþùèõñÿ ëèòåðàòóð-íûõ äàííûõ ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî áàðüåð âòîðîé ñòàäèè ñóùåñòâåííî âûøå,÷åì íà ïåðâîé. Ïîýòîìó ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ïðåâðàùåíèå íà



3 Ïðåäñòàâëåíèå è àíàëèç ðåçóëüòàòîâ 51ïåðâîé ñòàäèè ÿâëÿåòñÿ ðàâíîâåñíûì, è âåñü ïðîöåññ ëèìèòèðóåòñÿ âòîðîé ñòàäè-åé (êîòîðàÿ è ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ), à êîíñòàíòà ñêîðîñòè ñóììàðíîãî ïðîöåññàåñòü
k = K · k‡, (44)ãäå K � êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ïåðâîé ñòàäèè (èçîìåðèçàöèè), k‡ � êîíñòàíòà ñêî-ðîñòè âòîðîé ñòàäèè (ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ).Âòîðîé ïóòü, ïî-âèäèìîìó, äîëæåí áûòü îäíîñòàäèéíûì, è ðàññ÷èòàííàÿäëÿ íåãî êîíñòàíòà ñêîðîñòè è áóäåò îöåíêîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè èñêîìîãî ïðå-âðàùåíèÿ. Ýòîò ïóòü êàæåòñÿ ïðîùå, îäíàêî ïîñòðîåíèå íà÷àëüíîé ïðèáëèæåí-íîé ñòðóêòóðû áèìîëåêóëÿðíîãî êîìïëåêñà â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè ÿâíî ïðîùå,åñëè ïðîèñõîäèò ñáëèæåíèå ìîëåêóë ýòèëåíà è ãîø-áóòàäèåíà. Ïîýòîìó ìû ðàñ-ñìîòðèì èìåííî ýòîò ïóòü.3.1 Âèçóàëèçàöèÿ ñòðóêòóð è ïóòè ïðîöåññàÄëÿ âèçóàëèçàöèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðîãðàììóChemraft. Çàïóñòèâ ïðîãðàììó, â ìåíþ File íàäî âûáðàòü îïöèþ Open è, óêàçàâïóòü ê êàòàëîãó, â êîòîðîì íàõîäÿòñÿ �àéëû, ñîçäàííûå ïðîãðàììîé â ïðîöåññåðàñ÷åòà, âûáðàòü òîò, â êîòîðîì íàõîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà èíòåðåñóþùåéìîëåêóëû. Îêíî ïðîãðàììû áóäåò âûãëÿäåòü òàê, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 2.

�èñ. 2. �àáî÷åå îêíî ïðîãðàììû Chemraft ïîñëå çàãðóçêè �àéëà ñ ðåçóëüòàòàìèîïòèìèçàöèè ñòðóêòóðû ìîëåêóëû ýòèëåíàÑïðàâà, â îñíîâíîì îêíå ïðîãðàììû, èçîáðàæåíà ñòðóêòóðà, ñëåâà, â äî-ïîëíèòåëüíîì îêíå ïðîãðàììû, � èí�îðìàöèÿ î âûïîëíåííîì ðàñ÷åòå. Âûáèðàÿ



3 Ïðåäñòàâëåíèå è àíàëèç ðåçóëüòàòîâ 52

�èñ. 3. Îïòèìèçèðîâàííàÿ ñòðóêòóðà ìîëåêóëû öèêëîãåêñåíà

�èñ. 4. Ñòðóêòóðà ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ â ðåàêöèè ýòèëåíà ñ ãîø-áóòàäèåíîìStarting geometry (angs) è Optimized geometry (angs) (åñëè ýòî áûë ïîèñê óñòîé-÷èâîé ñòðóêòóðû) èëè Saddle point geometry (angs) (â ñëó÷àå ïîèñêà ñåäëîâîéòî÷êè), ìîæíî ïîñìîòðåòü íà èñõîäíóþ è îïòèìèçèðîâàííóþ èëè ïåðåõîäíóþñòðóêòóðû ñîîòâåòñòâåííî, à â ñïèñêå Optimization steps (angs) ñîäåðæèòñÿ èí-�îðìàöèÿ î ïîñëåäîâàòåëüíûõ òî÷êàõ ïîèñêà îïòèìàëüíîé ãåîìåòðèè ìîëåêó-ëû èëè ñåäëîâîé òî÷êè íà ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè (ýíåðãèÿ è ñòðóêòóðà).Îïòèìèçèðîâàííûå ñòðóêòóðû ïðîäóêòà ðåàêöèè (öèêëîãåêñåíà) è ïåðåõîäíîãîñîñòîÿíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3 è 4.Ïðè ïðîñìîòðå �àéëà, ïîëó÷åííîãî ïðè ïîñòðîåíèè ïóòè ðåàêöèè ñ ïîìî-ùüþ ïðîãðàììû GAMESS, îêíî ïðîãðàììû Chemraft âûãëÿäèò òàê, êàê ïîêà-çàíî íà ðèñ. 5. Âûáèðàÿ â ëåâîì, âñïîìîãàòåëüíîì îêíå ïðîãðàììû ïóíêòû stepdist.=***, ìîæíî ïîñìîòðåòü, êàê ïîñëåäîâàòåëüíî èçìåíÿëàñü ñòðóêòóðà ïðèäâèæåíèè âäîëü êîîðäèíàòû ðåàêöèè, ïðè÷åì ýòî äâèæåíèå âñåãäà îñóùåñòâëÿåò-



3 Ïðåäñòàâëåíèå è àíàëèç ðåçóëüòàòîâ 53ñÿ îò ñåäëîâîé òî÷êè â ñòîðîíó ëèáî ìîëåêóë ðåàãåíòîâ, ëèáî ìîëåêóë ïðîäóêòîâèçó÷àåìîãî ïðåâðàùåíèÿ.Ìîæíî ïîñòðîèòü àíèìàöèþ ýòîãî äâèæåíèÿ, âûáðàâ îïöèþ Tools â ìåíþïðîãðàììû, çàòåì ¾Create animation¿ è â íåé ¾San animation¿. Ïðè ýòîì ïî-ÿâèòñÿ äîïîëíèòåëüíîå îêîøêî ñ íàçâàíèåì ¾Animation frames¿, â êîòîðîì ñëå-äóåò âûáðàòü îïöèþ ¾Animate¿. Ïîëó÷åííóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü êàäðîâ ìîæíîñîõðàíèòü ( èñïîëüçóþ îïöèþ ¾Save¿ â ýòîì æå îêîøêå) êàê àíèìèðîâàííûé gif�àéë èëè ïîñëåäîâàòåëüíîñòü bmp èëè jpg �àéëîâ.

�èñ. 5. �àáî÷åå îêíî ïðîãðàììû Chemraft ïîñëå çàãðóçêè �àéëà ðåçóëüòàòîâðàñ÷åòà ïåðâîé ïîëîâèíû ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé ðåàêöèè � îò ïåðåõîäíîãî ñîñòî-ÿíèÿ ê ìîëåêóëàìè ðåàãåíòîâÏðè âûáîðå îïöèè View san graph (âíèçó â ëåâîì âñïîìîãàòåëüíîì îêíåïðîãðàììû) âîçíèêàåò êàðòèíà, ïîêàçàííàÿ íà ðèñ. 6. Â ëåâîé ÷àñòè îêíà ïðè-âåäåíà ñîîòâåòñòâóþùàÿ ÷àñòü ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé, à â ïðàâîé ÷àñòè îêíà �äàííûå, ïî êîòîðûì îíà ïîñòðîåíà. Íà ðèñ. 7 è 8 ïîêàçàíû äâå ïîëîâèíû ïðî�è-ëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ðåàêöèè Äèëüñà-Àëüäåðà, ïîñòðîåííûå êàæäàÿ îò ñåäëîâîéòî÷êè ê òî÷êå ìèíèìóìà, îòâå÷àþùåé ëèáî ðåàãåíòàì, ëèáî ïðîäóêòó. Êîïèðóÿýòè äàííûå, íàïðèìåð, â Exel, è èçìåíÿÿ çíàê êîîðäèíàòû íà ïåðâîé ïîëîâèíåðåàêöèîííîãî ïóòè, ìîæíî ïîñòðîèòü êëàññè÷åñêóþ ïîòåíöèàëüíóþ êðèâóþ ðå-àêöèè. Äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî íàìè ïðåâðàùåíèÿ îíà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 9.
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�èñ. 6. �àáî÷åå îêíî ïðîãðàììû Chemraft, âîçíèêàþùåå ïðè âûáîðå îïöèè Viewsan graph ïðè ïðîñìîòðå ðåçóëüòàòîâ ïîñòðîåíèÿ ïåðâîé ïîëîâèíû ïîòåíöèàëü-íîé êðèâîé ðåàêöèè � îò ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ê ìîëåêóëàìè ðåàãåíòîâ

�èñ. 7. Ïåðâàÿ ïîëîâèíà ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé ðåàêöèè � îò ïåðåõîäíîãî ñîñòî-ÿíèÿ ê ìîëåêóëàì ðåàãåíòîâ
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�èñ. 8. Âòîðàÿ ïîëîâèíà ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé ðåàêöèè � îò ïåðåõîäíîãî ñîñòî-ÿíèÿ ê ìîëåêóëå ïðîäóêòà

�èñ. 9. Ïîñòðîåííàÿ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Exel ïîòåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ ðåàêöèèÄèëüñà-Àëüäåðà ìåæäó ýòèëåíîì è öèñ-áóòàäèåíîì



3 Ïðåäñòàâëåíèå è àíàëèç ðåçóëüòàòîâ 56Òî÷íî òàêóþ æå êðèâóþ ìîæíî ïîñòðîèòü íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòàñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû NWChem. Â âûõîäíîì �àéëå, ñîçäàííîì ïðîãðàììîé, ýòèðåçóëüòàòû â óäîáíîé ñèñòåìå åäèíèö (êêàë/ìîëü), óïîðÿäî÷åííûå ñîîòâåòñòâåí-íî äâèæåíèþ ïî êîîðäèíàòå ðåàêöèè îò ðåàãåíòîâ ÷åðåç ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå êïðîäóêòàì, íàõîäÿòñÿ ïîñëå �ðàçû¾Summary of MEP dataR = reatants, P = produts, * = saddle point or starting geometry¿Ïåðâûé ñòîëáåö � âåëè÷èíà ý��åêòèâíîé êîîðäèíàòû, âòîðîé � ýíåðãèÿ ñèñòå-ìû, äàëåå èäåò ìàññèâ äåêàðòîâûõ êîîðäèíàò (â àíãñòðåìàõ) âñåõ M ÿäåð ìî-ëåêóëÿðíîé ñèñòåìû, îòâå÷àþùèé êîí�èãóðàöèè â äàííîé òî÷êå ðåàêöèîííîãîïóòè. Ýëåìåíòû ìàññèâà (ïî äåâÿòü â ñòðîêå) óïîðÿäî÷åíû ñëåäóþùèì îáðàçîì:x1, y1, z1, x2, y2, z2, ... xM, yM, zM, ïðè÷åì ÿäðà èìåþò íîìåðà, îïðåäåëåííûåâ ðàçäåëå GENERAL âõîäíîãî �àéëà. Â ïåðâûõ äâóõ ñòîëáöàõ ñîäåðæèòñÿ âñÿèí�îðìàöèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïîñòðîåíèÿ ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé ðåàêöèè.3.2 Äàííûå, íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ÷åòà êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿè ñêîðîñòèÄëÿ ðàñ÷åòà êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ è êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè íåîáõîäèìû(ñì. óð. (26) èëè (27)è (40) èëè (41))(1) ýíåðãèè Eeq è Esp ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ êîí�èãóðà-öèÿõ (â òî÷êàõ ìèíèìóìà ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, îòâå÷àþùèõðåàãåíòàì è ïðîäóêòàì, à òàêæå â ñåäëîâîé òî÷êå, ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðå-õîäíîìó ñîñòîÿíèþ);(2) ýíåðãèè íóëåâûõ êîëåáàíèé Evib0 â ñòàöèîíàðíûõ òî÷êàõ ïîòåíöèàëüíîéïîâåðõíîñòè;(3) ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì ÷àñòèö ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ è àêòèâèðîâàííîãîêîìïëåêñà èëè ðàññ÷èòàííûå íà èõ îñíîâàíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè.Âñå ýòè äàííûå ìîæíî íàéòè â êîíöå âûõîäíûõ �àéëîâ îïòèìèçàöèè ñòðóê-òóð ìîëåêóë ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ è ïîèñêà ñåäëîâîé òî÷êè. Äëÿ åå ïîëó-÷åíèÿ äîñòàòî÷íî ïðîñòî îòêðûòü ñîîòâåòñòâóþùèé �àéë ñ ïîìîùüþ ëþáîãîðåäàêòîðà (íàïðèìåð, âõîäÿùåãî â ñòàíäàðòíûé êîìïëåêò Far èëè MidNightCommander). Ôîðìàòû âûõîäíûõ �àéëîâ, ñîçäàííûõ ïðîãðàììàìè GAMESS,Fire�y è NWChem, ðàçëè÷àþòñÿ è ðàññìîòðåíû íèæå.



3 Ïðåäñòàâëåíèå è àíàëèç ðåçóëüòàòîâ 573.2.1 Äàííûå, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàìì GAMESS è Fire�yÝíåðãèÿ ñèñòåìû Eeq ïðè îïòèìàëüíîé êîí�èãóðàöèè ïðèâåäåíà â îáùåì áëî-êå èí�îðìàöèè î íàéäåííîé ñòàöèîíàðíîé òî÷êå ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè. Íà-÷èíàåòñÿ ýòîò áëîê ïîñëå �ðàçû ¾EQUILIBRIUM GEOMETRY LOCATED¿ (åñëèýòî áûë ïîèñê îïòèìàëüíîé ñòðóêòóðû) èëè ¾SADDLE POINT LOCATED¿ (åñëèýòî áûë ïîèñê ñåäëîâîé òî÷êè) è âêëþ÷àåò äåêàðòîâû êîîðäèíàòû ÿäåð ìîëåêó-ëû ïðè íàéäåííîé êîí�èãóðàöèè, ìåæúÿäåðíûå ðàññòîÿíèÿ, âêëàäû â ýíåðãèþ(ÿäåðíóþ ýíåðãèþ (ìåæúÿäåðíîå îòòàëêèâàíèå) è ýëåêòðîííóþ ýíåðãèþ (êèíåòè-÷åñêóþ ýíåðãèþ ýëåêòðîíîâ è ýíåðãèþ èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñîáîé è ñ ÿäðà-ìè)) è åå ñóììàðíóþ âåëè÷èíó (¾TOTAL ENERGY¿), êîòîðàÿ è åñòü èñêîìàÿ Eeqèëè Esp. Çàòåì ñëåäóåò èí�îðìàöèÿ î ñîñòàâå ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (êîý��è-öèåíòû èõ ðàçëîæåíèÿ ïî áàçèñó àòîìíûõ �óíêöèé); äåòàëüíàÿ èí�îðìàöèÿ îðàçëè÷íûõ âêëàäàõ â ýíåðãèþ; ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè ïî Ìàëëèêåíó è Ëåâäèíó è îöåíêà äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Çàâåðøàåòâûõîäíîé �àéë áîëüøîé áëîê ðàñ÷åòà ÷àñòîò êîëåáàíèé ìîëåêóëû ïðè íàéäåí-íîé êîí�èãóðàöèè, êîòîðûé íà÷èíàåòñÿ ñ �ðàçû ¾THE HESSIAN WILL NOWBE COMPUTED AT THE STATIONARY POINT¿. Ñîáñòâåííî èí�îðìàöèÿ î ÷à-ñòîòàõ è �îðìàõ êîëåáàíèé ïðèâåäåíà ïîñëå �ðàçû ¾NORMAL COORDINATEANALYSIS IN THE HARMONIC APPROXIMATION¿. Çàìåòèì, ÷òî åñëè â ïðî-öåññå îïòèìèçàöèè ñòðóêòóðû áûëà íàéäåíà òî÷êà ìèíèìóìà íà ïîòåíöèàëüíîéïîâåðõíîñòè, òî âñå ÷àñòîòû äîëæíû áûòü äåéñòâèòåëüíûìè, ïðè÷åì ïåðâûåøåñòü çíà÷åíèé äîëæíû áûòü íóëåâûìè, ïîñêîëüêó îòâå÷àþò ïîñòóïàòåëüíûìè âðàùàòåëüíûì äâèæåíèÿì (íà ïðàêòèêå îíè îêàçûâàþòñÿ õîòÿ è ìàëûìè, íîíåíóëåâûìè). Åñëè áûëà íàéäåíà ñåäëîâàÿ òî÷êà, òî ïåðâàÿ ÷àñòîòà äîëæíà áûòüìíèìîé, à ñëåäóþùèå øåñòü � íóëåâûìè (òî÷íåå î÷åíü ìàëûìè).Êîíåö �àéëà îïòèìèçàöèè ñòðóêòóðû ìîëåêóëû âûãëÿäèò òàê, êàê ïîêàçàíîíà ðèñ. 10. Îí ñîäåðæèò èí�îðìàöèþ î òîì, ïðè êàêèõ óñëîâèÿõ âûïîëíåí ðàñ-÷åò ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì (ïðèáëèæåíèå èäåàëüíîãî ãàçà, ñòàíäàðòíîå äàâëåíèå,îòñóòñòâèå ìàñøòàáèðîâàíèÿ ÷àñòîò). Äàëåå ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå ãëàâíûåìîìåíòû èíåðöèè ìîëåêóëû; óêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàííîå ïðè ðàñ÷åòàõ âðàùà-òåëüíîå ÷èñëî ñèììåòðèè ðàâíî 1; äàíû ðàññ÷èòàííûå âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûåè ýíåðãèÿ íóëåâûõ êîëåáàíèé (THE HARMONIC ZERO POINT ENERGY) êîòî-ðàÿ è åñòü Evib0 � ýíåðãèÿ îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû. Äàëååïðåäñòàâëåíà èí�îðìàöèÿ î ñòàíäàðòíîé ñóììå ïî ñîñòîÿíèÿì (Q è lnQ - ýòîñóììà ïî ñîñòîÿíèÿì è åå íàòóðàëüíûé ëîãàðè�ì): ele., trans., rot., vib. è tot.îáîçíà÷àþò ýëåêòðîííóþ, ïîñòóïàòåëüíóþ, âðàùàòåëüíóþ, êîëåáàòåëüíóþ è ïîë-íóþ ñóììó ïî ñîñòîÿíèÿì. Çàâåðøàåò âûäà÷ó èí�îðìàöèÿ î ðàññ÷èòàííûõ òåð-



3 Ïðåäñòàâëåíèå è àíàëèç ðåçóëüòàòîâ 58ìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ñèñòåìû (ïðèâåäåííûõ â êÄæ/ìîëü è êêàë/ìîëü):âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ (E), ýíòàëüïèÿ (H), ýíåðãèÿ �èááñà (G), òåïëîåìêîñòè (CVè CP) è ýíòðîïèÿ (S), äëÿ êîòîðûõ óêàçàíû îòäåëüíûå âêëàäû è ñóììàðíûåâåëè÷èíû.

�èñ. 10. Êîíåö �àéëà âûäà÷è ïðîãðàììû GAMESS èëè Fire�y ïðè ïîèñêå îïòè-ìàëüíîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëû ýòèëåíà, â �èíàëüíîé òî÷êå êîòîðîãî áûë âûïîë-íåí ðàñ÷åò ÷àñòîò è ñóìì ïî ñîñòîÿíèÿì3.2.2 Äàííûå, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû NWChemÊîí�èãóðàöèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû, îòâå÷àþùàÿ íàéäåííîé ñòàöèîíàðíîéòî÷êå íà ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ýíåðãèÿ â ýòîé òî÷êå (Eeq èëè Espâ çàâèñèìîñòè îò òîãî, áûë ëè îñóùåñòâëåí ïîèñê ìèíèìóìà èëè ñåäëîâîé òî÷-êè) è èí�îðìàöèÿ î ÿäåðíûõ ñîñòîÿíèÿõ ñèñòåìû (÷àñòîòû êîëåáàíèé è âðà-ùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå), à òàêæå îöåíêè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé ïðèâåäå-íû â îáùåì áëîêå, êîòîðûé íà÷èíàåòñÿ ïîñëå �ðàçû ¾Optimization onverged¿.Ñíà÷àëà èäóò ñâåäåíèÿ î ïîñëåäíåì øàãå ïðîöåäóðû îïòèìèçàöèè: íîìåð øà-ãà (Step), ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ Eeq èëè Esp (Energy), è êðèòåðèè ñõîäèìîñòè



3 Ïðåäñòàâëåíèå è àíàëèç ðåçóëüòàòîâ 59ïðîöåäóðû: èçìåíåíèå ýíåðãèè íà ïîñëåäíåì øàãå (Delta E), ìàêñèìàëüíûé èñðåäíå-êâàäðàòè÷íûé ãðàäèåíòû ýíåðãèè (Gmax è Grms), à òàêæå ìàêñèìàëü-íîå è ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå èçìåíåíèå êîîðäèíàò ÿäåð (Xmax è Xrms). Çàòåì èäåòáëîê äåêàðòîâûõ êîîðäèíàò ÿäåð, îòâå÷àþùèõ íàéäåííîé êîí�èãóðàöèè (Outputoordinates in angstroms), èçîòîïíûé ñîñòàâ ñèñòåìû (Atomi Mass) è êîìïîíåí-òû âåêòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû â àòîìíîé ñèñòåìå åäèíèö (NulearDipole Moment (a.u.)), à òàêæå îïðåäåëåííàÿ ïðîãðàììîé ìèíèìàëüíàÿ ñèììåò-ðèÿ ñòðóêòóðû (Symmetry information), åñëè òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè ÷àñòè-öû íå áûëà çàäàíà èçíà÷àëüíî. Åñëè èçíà÷àëüíî áûëà âûáðàíà îïöèÿ autoz (ïîóìîë÷àíèþ), òî áóäóò âûïèñàíû òàêæå çíà÷åíèÿ âíóòðåííèõ (åñòåñòâåííûõ) êî-îðäèíàò ñòðóêòóðû â íàéäåííîé ñòàöèîíàðíîé òî÷êå è èõ èçìåíåíèÿ ïî ñðàâíå-íèþ ñ íà÷àëüíûì ïðèáëèæåíèåì (Z-matrix (autoz)). Íàïîìíèì, ÷òî ÷èñëî ýòèõêîîðäèíàò çàâåäîìî ïðåâûøàåò ÷èñëî âíóòðåííèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû.Çàòåì èäåò áëîê ¾NWChem Nulear Hessian and Frequeny Analysis¿, â êî-òîðîì èí�îðìàöèÿ î ÷àñòîòàõ è �îðìàõ íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé ïðèâåäåíà ïî-ñëå �ðàçû ¾NORMALMODE EIGENVECTORS IN CARTESIAN COORDINATES(Frequenies expressed in m-1)¿. Â ýòîì ðàçäåëå ïðåäñòàâëåíà èí�îðìàöèÿ î �îð-ìàõ (ñìåùåíèÿ äåêàðòîâûõ êîîðäèíàò ÿäåð ïðè ñîîòâåòñòâóþùåì äâèæåíèè) è÷àñòîòàõ âñåõ 3K äâèæåíèé ÿäåð (K � ÷èñëî ÿäåð), ïåðâûå øåñòü èç êîòîðûõ ÿâ-ëÿþòñÿ òðàíñëÿöèÿìè è âðàùåíèÿìè è ïîòîìó äîëæíû èìåòü íóëåâûå ¾÷àñòîòû¿(îòêëîíåíèå îò íóëÿ îáóñëîâëåíî íåâîçìîæíîñòüþ òî÷íî ðàçäåëèòü êîëåáàíèÿ èâðàùåíèå ìîëåêóëû). Ñëåäóþùèå 3K�6 äâèæåíèé ñóòü íîðìàëüíûå êîëåáàíèÿ.Äàëåå ïðèâåäåíû èçìåíåíèÿ (ïðîèçâîäíûå) êîìïîíåíò âåêòîðà äèïîëüíîãî ìî-ìåíòà ïðè èçìåíåíèè ñîîòâåòñòâóþùèõ íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò (íà îñòàëüíûå âå-ëè÷èíû íå ñòîèò îáðàùàòü âíèìàíèå) è ðàññ÷èòàííûå íà èõ îñíîâàíèè èíòåíñèâ-íîñòè ïîëîñ â ÈÊ-ñïåêòðå. Çàâåðøàåò ýòîò áëîê èí�îðìàöèÿ, ïîëó÷åííàÿ ïîñëåïðîöåäóðû ïðîåêòèðîâàíèÿ Ýêêàðòà, èñêëþ÷àþùåé âêëàäû òðàíñëÿöèé è âðà-ùåíèé â êîëåáàòåëüíûå ñìåùåíèÿ ÿäåð. Ïðèâåäåíà ýíåðãèÿ íóëåâûõ êîëåáàíèé
Evib0 (The Zero-Point Energy) â êêàë/ìîëü è âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå ìîëåêó-ëÿðíîé ñèñòåìû (Rotational Constants) â ñì−1 è â Ê, à çàòåì òåðìîäèíàìè÷åñêèå�óíêöèè è òåïëîåìêîñòè, ðàññ÷èòàííûå â ðàìêàõ ñòàòèñòè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêèâ ïðèáëèæåíèè èäåàëüíîãî ãàçà ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå (îäíîì èëè íåñêîëü-êèõ çíà÷åíèÿõ): âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ (Thermal orretion to Energy), ýíòàëüïèÿ(Thermal orretion to Enthalpy), ýíòðîïèÿ (Total Entropy) è èçîõîðíàÿ òåïëîåì-êîñòü (Cv (onstant volume heat apaity)), à òàêæå âêëàäû äâèæåíèé ðàçíîãîòèïà â ýíòðîïèþ è òåïëîåìêîñòü (Translational, Rotational, Vibrational). Çàòåìñëåäóþò äàííûå î �îðìàõ è ÷àñòîòàõ âñåõ äâèæåíèé ïîñëå ïðîöåäóðû ïðîåêòè-



3 Ïðåäñòàâëåíèå è àíàëèç ðåçóëüòàòîâ 60ðîâàíèÿ (NORMAL MODE EIGENVECTORS IN CARTESIAN COORDINATES,Projeted Frequenies expressed in m-1).Êîíåö �àéëà îïòèìèçàöèè ñòðóêòóðû, çàâåðøàþùåéñÿ ðàñ÷åòîì �îðì è÷àñòîò íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé â íàéäåííîé ñòàöèîíàðíîé òî÷êå ïîòåíöèàëüíîéïîâåðõíîñòè, âûãëÿäèò òàê, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 11. Çàìåòèì, ÷òî â îòëè÷èåîò ïðîãðàìì GAMESS è Fire�y, âûäàþùèõ äåòàëüíóþ èí�îðìàöèþ î ñóììàõïî ñîñòîÿíèÿì, âûõîäíîé �àéë ïðîãðàììû NWChem ñîäåðæèò òîëüêî èñõîäíûåäàííûå (÷àñòîòû êîëåáàíèé è âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå) è óæå èòîã ðàñ÷åòà(âíóòðåííþþ ýíåðãèþ, ýíòàëüïèþ è ýíòðîïèþ ïðè óêàçàííûõ òåìïåðàòóðàõ).

�èñ. 11. Ôðàãìåíò �àéëà âûäà÷è ïðîãðàììû NWChem ïðè ïîèñêå îïòèìàëü-íîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëû áóòàäèåíà, â �èíàëüíîé òî÷êå êîòîðîãî áûë âûïîëíåíðàñ÷åò ÷àñòîò è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé



3 Ïðåäñòàâëåíèå è àíàëèç ðåçóëüòàòîâ 613.3 �àñ÷åò êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ è êîíñòàíòû ñêîðîñòèÏîäñòàâëÿÿ âåëè÷èíû Eeq èëè Esp (ýíåðãèè ñòàöèîíàðíûõ òî÷åê íà ïîâåðõíî-ñòÿõ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåì C2H4, C4H6 è C6H10), Evib0 (ýíåðãèè íóëåâûõêîëåáàíèé ÷àñòèö) è q0(T ) (ñòàíäàðòíûå ìîëåêóëÿðíûå ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿìïðè òåìïåðàòóðå T ) èëè HT è ST (òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè ïðè òåìïåðàòóðå
T ), íàéäåííûå äëÿ ìîëåêóë ðåàãåíòîâ, ïðîäóêòîâ è àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà,â óð. (26) èëè (27) è (40) èëè (41), ìîæíî ðàññ÷èòàòü ñîîòâåòñòâåííî êîíñòàí-òó ðàâíîâåñèÿ è êîíñòàíòó ñêîðîñòè èçó÷àåìîé ðåàêöèè. Â ñëó÷àå ðàññìàòðèâà-åìîãî íàìè ïðîöåññà öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ðàññ÷èòàííûå â ïðèáëèæåíèè DFT-B3LYP/6-31++G** ýíåðãèè, ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì è òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíê-öèè (ïðè 298 è 873 Ê) ÷àñòèö ïðèâåäåíû â òàáë. 2 è 3 (ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûåïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçíûõ ïðîãðàìì, ðàçëè÷àþòñÿ â ïðåäåëàõ 0.5%, è èòîãîâûåîöåíêè êîíñòàíò ñîâïàäàþò ñ òî÷íîñòüþ äî òðåòüåé�÷åòâåðòîé çíà÷àùåé öè�ðû,ïîýòîìó ìû ïðèâîäèì òîëüêî îäèí íàáîð äàííûõ).Òàáëèöà 2. Ýëåêòðîííûå ýíåðãèè è ýíåðãèè íóëåâûõ êîëåáàíèé ðåàãåíòîâ, ïðî-äóêòà è àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ ýòèëåíà ê ãîø-áóòàäèåíó è ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì àíñàìáëåé ñîîòâåòñòâóþùèõ ÷àñòèö ïðè T=298è 873 Êìîëåêóëà Eeq, à.å. Evib0, à.å. q0(298K) q0(873K)C2H4 -78.54156433 0.050947 1.607 ·1010 4.392 ·1012C4H6 -155.8954552 0.084875 1.933·1012 1.743 ·1016C6H10 (àêò.êîìïë.) -234.4028966 0.139678 4.189·1013 2.434·1019C6H10 (ïðîäóêò) -234.5020064 0.145805 1.516·1013 2.638·1018

Òàáëèöà 3. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè ðåàãåíòîâ, ïðîäóêòà è àêòèâèðîâàííîãîêîìïëåêñà ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ ýòèëåíà ê ãîø-áóòàäèåíó ïðè T=298 è 873 Ê,ðàññ÷èòàííûå ñ ó÷åòîì ýíåðãèè íóëåâûõ êîëåáàíèé ÷àñòèöìîëåêóëà H0
T − H0

0 , êêàë/ìîëü S0
T , êàë/(ìîëü Ê)

T = 298 K T = 873 K T = 298 K T = 873 KC2H4 34.47 55.09 43.66 71.24C4H6 56.81 68.13 73.63 97.65C6H10 (àêò.êîìïë.) 92.30 77.92 118.99 124.61C6H10 (ïðîäóêò) 95.56 73.93 121.25 118.37



3 Ïðåäñòàâëåíèå è àíàëèç ðåçóëüòàòîâ 62Çäåñü íåîáõîäèìî ñäåëàòü îäíî çàìå÷àíèå. Åñëè ðàñ÷åò ìîëåêóëû (óñòîé-÷èâàÿ êîí�èãóðàöèÿ êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ ñèììåòðè÷íîé) áûë âûïîëíåí áåç ó÷åòàñèììåòðèè (åñëè íå áûëà ÿâíî çàäàíà òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè ìîëåêóëû),òî è ðàñ÷åò âðàùàòåëüíîé ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì áûë âûïîëíåí ïðè ÷èñëå ñèì-ìåòðèè σ = 1. Íàïîìíèì, ÷òî ýòà âåëè÷èíà ðàâíà ïîðÿäêó âðàùàòåëüíîé ïîä-ãðóïïû òî÷å÷íîé ãðóïïû ñèììåòðèè ìîëåêóëû (ñì. Ïðèëîæåíèå). Ñëåäîâàòåëü-íî, äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå òî÷íûõ îöåíîê òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé è êîíñòàíòðàâíîâåñèÿ è ñêîðîñòè íåîáõîäèìî ââåñòè ñîîòâåòñòâóþùèå ïîïðàâêè â ðàññ÷è-òûâàåìûå êâàíòîâîõèìè÷åñêèìè ïðîãðàììàìè ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì. Ïîñêîëüêóâðàùàòåëüíàÿ ñóììà ïî ñîñòîÿíèÿì îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà σ, â �îðìóëû (26)è (27) äîëæåí áûòü ââåäåí ñîìíîæèòåëü
n
∏

j=1

σj

l
∏

i=1

σi

, (45)à â �îðìóëû (40) è (41) � ñîìíîæèòåëü
n
∏

j=1

σj

σX
, (46)ãäå j íóìåðóåò ðåàãåíòû, i � ïðîäóêòû, à X îòâå÷àåò ïåðåõîäíîìó ñîñòîÿíèþ.Åñëè æå êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû ñ ó÷åòîì ñèììåòðèè ìî-ëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, òî íèêàêèå ïîïðàâêè ââîäèòü íå íàäî, ò.ê. ñîîòâåòñòâóþùèå÷èñëà ñèììåòðèè â ýòîì ñëó÷àå áûëè ÿâíî ó÷òåíû ïðè îöåíêå ñóìì ïî ñîñòîÿíèÿìè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé.�àñ÷åò ÷àñòèö, âîâëå÷åííûõ â ðàññìàòðèâàåìóþ íàìè ðåàêöèþ Äèëüñà-Àëüäåðà, áûë íàìè âûïîëíåí áåç ó÷åòà ñèììåòðèè. ×èñëà ñèììåòðèè ìîëåêóëðåàãåíòîâ C2H4 è C4H6, ïðîäóêòà C6H10 è àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà òàêèå: 4,2, 2 è 2. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîïðàâêè, îïðåäåëÿåìûå óð. (45) è (46), ðàâíû 4.Ïîäñòàâëÿÿ äàííûå òàáë. 2 è 3 â óð. (26) èëè (27) è (40) èëè (41) ñ ó÷å-òîì ïîïðàâîê (45) è (46), ïîëó÷àåì ñëåäóþùèå îöåíêè êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ èêîíñòàíòû ñêîðîñòè èçó÷àåìîé ðåàêöèè ïðè 298 è 873Ê:

T , K 298 873
Kp 3.84 ·1016 5.93 ·10−2

kc, ë/ìîëü ñ 2.806·10−12 1.808



4 �åêîìåíäóåìûå äëÿ àíàëèçà áèìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè 634 �åêîìåíäóåìûå äëÿ àíàëèçà áèìîëåêóëÿðíûåðåàêöèè(1) CH4 + F → CH3 + HF(2) OH + CH4 → H2O + CH3(3) C2H2 + öèñ-CH2CHCHCH2 → C6H8 (1,4-öèêëîãåêñàäèåí)(4) OH + NO3 → HO2 + NO2(5) OH + NH3 → H2O + NH2(6) OH + C2H6 → H2O + C2H5(7) OH + HCHO → H2 + HCO(8) OH + CH3C(O)CH3 → H2O + CH2C(O)CH3(9) OH + CH3OCH3 → H2O + CH2OCH3(10) NO3 + HCHO → HNO3 + HCO(11) C2H5 + O2 → C2H4 + HO2(12) Cl + CH4 → HCl + CH3(13) OH + H2S → H2O + HS(14) 2NO2 → N2O4Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ìîãóò áûòü íàéäåíû íà ñàéòå ïîä-êîìèòåòà ÈÞÏÀÊ ïî îöåíêå ãàçîâûõ êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ äëÿ àòìîñ�åðíîéõèìèè [7℄.



5 �åêîìåíäóåìûå âàðèàíòû çàäàíèé 645 �åêîìåíäóåìûå âàðèàíòû çàäàíèéÂàðèàíò IÄàíî: ðåàêöèÿ; ìåòîä êâàíòîâîõèìè÷åñêîãî ðàñ÷åòà; òåìïåðàòóðà.Íàäî(1) Íà îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ (íàïðèìåð, áàçû äàííûõ NIST [8℄)ïîñòðîèòü ñòðóêòóðû ìîëåêóë ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ è ïðåäïîëàãàåìóþñòðóêòóðó àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà.(2) Îïòèìèçèðîâàòü ïîñòðîåííûå ñòðóêòóðû. Ïîäòâåðäèòü êîððåêòíîñòü ðå-çóëüòàòîâ àíàëèçîì ÷àñòîò è �îðì íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé.(3) Ïðîàíàëèçèðîâàòü âûõîäíûå �àéëû è îïðåäåëèòü ïîëíóþ ýíåðãèþ ñèñòå-ìû, ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì è òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè ïðè çàäàííîé òåì-ïåðàòóðå.(4) �àññ÷èòàòü êîíñòàíòó ñêîðîñòè (è êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ).(5) Ñðàâíèòü ðåçóëüòàò ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.Âàðèàíò IIÄàíî: ðåàêöèÿ; èçâåñòíûå êîí�èãóðàöèè ìîëåêóë ðåàãåíòîâ, ïðîäóêòîâ è ïåðå-õîäíîãî ñîñòîÿíèÿ; íàáîð òåìïåðàòóð.Íàäî(1) Âûïîëíèòü ðàñ÷åò ñóìì ïî ñîñòîÿíèÿì è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé ïðèïðåäëîæåííûõ òåìïåðàòóðàõ.(2) Ïðîàíàëèçèðîâàòü âûõîäíûå �àéëû è, îïðåäåëèâ íåîáõîäèìûå âåëè÷èíû,ðàññ÷èòàòü êîíñòàíòó ñêîðîñòè (êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ) ïðè êàæäîé òåìïå-ðàòóðå.(3) Ïîñòðîèòü çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè (è êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ) îòòåìïåðàòóðû. Ñðàâíèòü ðåçóëüòàò ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.(4) Îöåíèòü ý��åêòèâíóþ ýíåðãèþ àêòèâàöèè, ñîîòâåòñòâóþùóþ çàâèñèìîñòèÀððåíèóñà, è ñîïîñòàâèòü ñ èñòèííîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè.



5 �åêîìåíäóåìûå âàðèàíòû çàäàíèé 65Âàðèàíò IIIÄàíî: ðåàêöèÿ; íàáîð èçîòîïîìåðîâ ìîëåêóë; èçâåñòíûå êîí�èãóðàöèè ìîëåêóëðåàãåíòîâ, ïðîäóêòîâ è ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ; òåìïåðàòóðà.Íàäî(1) Âûïîëíèòü ðàñ÷åò ñóìì ïî ñîñòîÿíèÿì è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé ïðèçàäàííîé òåìïåðàòóðå äëÿ ïðåäëîæåííûõ èçîòîïîìåðîâ.(2) Ïðîàíàëèçèðîâàòü âûõîäíûå �àéëû è, îïðåäåëèâ ïîëíóþ ýíåðãèþ ñèñòå-ìû, ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì è òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè, ðàññ÷èòàòü êîí-ñòàíòó ñêîðîñòè (êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ) ðåàêöèè êàæäîãî èçîòîïîìåðà.(3) Îöåíèòü êèíåòè÷åñêèé èçîòîïíûé ý��åêò. Ñðàâíèòü ðåçóëüòàò ñ ïðåäñêà-çàíèÿìè ïðîñòîé ìîäåëè.Âàðèàíò IVÄàíî: ñåðèÿ ðåàêöèé, ðàçëè÷àþùèõñÿ ïðèðîäîé îäíîãî ðåàãåíòà (íåñêîëüêî ãî-ìîëîãîâ îäíîãî ðÿäà); íàáîð âûõîäíûõ �àéëîâ ðàñ÷åòà ìîëåêóë ðåàãåíòîâ, ïðî-äóêòîâ è ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ.Íàäî(1) Ïðîàíàëèçèðîâàòü âûõîäíûå �àéëû; ïîäòâåðäèòü, ÷òî íàéäåííûå ñòðóê-òóðû îòâå÷àþò òî÷êàì ìèíèìóìà è ñåäëàì íà ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè;îïðåäåëèòü ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì è òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè; ðàññ÷è-òàòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì êàæäîãî èç ãîìîëîãîâ.(2) Îöåíèòü ñîîòíîøåíèå èçìåíåíèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé è êîíñòàíòäëÿ ðàçíûõ ãîìîëîãîâ. Ñðàâíèòü ðåçóëüòàò ñ ýìïèðè÷åñêèìè çàêîíîìåðíî-ñòÿìè.



5 �åêîìåíäóåìûå âàðèàíòû çàäàíèé 66Âàðèàíò VÄàíî: ðåàêöèÿ; íà âûáîð íåñêîëüêî ìåòîäîâ ðàñ÷åòà (íàïðèìåð, ìåòîä �óíê-öèîíàëà ïëîòíîñòè è òåîðèÿ âîçìóùåíèé Ìåëëåðà-Ïëåññåòà ñ îäíèì è òåì æåáàçèñîì èëè ìåòîä �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè è íåñêîëüêî ðàçíûõ áàçèñîâ); òåìïå-ðàòóðà.Íàäî(1) Îïòèìèçèðîâàâ ñòðóêòóðû ìîëåêóë ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ êàæäûì ìåòî-äîì, íà îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ (íàïðèìåð, áàçû äàííûõ NIST [8℄)âûáðàòü òîò ìåòîä, êîòîðûé äàåò íàèáîëåå êîððåêòíîå îïèñàíèå ìîëåêóë ðå-àãåíòîâ è ïðîäóêòîâ (ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìîëåêóë, ÷àñòîòû èõ êî-ëåáàíèé, à òàêæå îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè ìîëåêóë).(2) Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà âûáðàííûì ìåòîäîì (ïîëíûõ ýíåðãèéñèñòåì, ñóìì ïî ñîñòîÿíèÿì è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé) îïðåäåëèòüêîíñòàíòó ñêîðîñòè (êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ) ðåàêöèè.(3) Ñðàâíèòü ðåçóëüòàò ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.Âàðèàíò VIÄàíî: ðåàêöèÿ; ìåòîä ðàñ÷åòà; òåìïåðàòóðà.Íàäî(1) Îïòèìèçèðîâàòü ñòðóêòóðû ìîëåêóë ðåàãåíòîâ, ïðîäóêòîâ è ïåðåõîäíîãîñîñòîÿíèÿ; îïðåäåëèòü ïîëíûå ýíåðãèè ñèñòåì, ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì è òåð-ìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå.(2) �àññ÷èòàòü êîíñòàíòó ñêîðîñòè (êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ) ðåàêöèè.(3) Ñðàâíèòü ðåçóëüòàò ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.(4) Ïîñòðîèòü äâà ó÷àñòêà ïóòè ðåàêöèè: îò ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñòîðîíóðåàãåíòîâ è â ñòîðîíó ïðîäóêòîâ; îáúåäèíèâ ðåçóëüòàòû, ïîñòðîèòü ïîëíûéïóòü ðåàêöèè; îïðåäåëèòü êîîðäèíàòó ðåàêöèè.



6 Ïðèëîæåíèå 676 Ïðèëîæåíèå ×èñëà ñèììåòðèè,ñîîòâåòñòâóþùèå ïðîñòðàíñòâåííûì ãðóïïàì ñèììåòðèèÒî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè ×èñëî ñèììåòðèè
C1, Cs, Ci 1

C2, C2v, C2h 2
C3, C3v, C3h 3
C4, C4v, C4h 4
C5, C5v, C5h 5
C6, C6v, C6h 6
D2, D2h, D2d 4
D3, D3h, D3d 6
D4, D4h, D4d 8
D5, D5h, D5d 10
D6, D6h, D6d 12

T, Td 12
O, Oh 24



Ñïèñîê ëèòåðàòóðû 68Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. http://www.hemraftprog.om/index.html2. ¾General Atomi and Moleular Eletroni Struture System¿Shmidt, M.W.,Baldridge, K.K., Boatz, J.A., Elbert, S.T., Gordon, M.S., Jensen, J.H., Koseki,S., Matsunaga, N., Nguyen, K.A., Su, S., Windus, T.L., Dupuis, M., Montgomery,J.A., J. Comput. Chem., 1993, 14, 1347�1363.3. ¾Advanes in eletroni struture theory: GAMESS a deade later¿ Gordon,M.S., Shmidt, M.W., in "Theory and Appliations of Computational Chemistry:the �rst forty years"C.E.Dykstra, G.Frenking, K.S.Kim, G.E.Suseria (editors),Elsevier, Amsterdam, 2005, p. 1167�1189.4. Alex A. Granovsky, Fire�y version 7.1.G, http://lassi.hem.msu.su/gran/�re�y/index.html5. Straatsma, T.P., Apra, E., Windus, T.L., Bylaska, E.J., de Jong, W., Hirata, S.,Valiev, M., Hakler, M., Pollak, L., Harrison, R., Dupuis, M., Smith, D.M.A,Nieploha, J., Tipparaju V., Krishnan, M., Auer, A.A., Brown, E., Cisneros, G.,Fann, G., Fruhtl, H., Garza, J., Hirao, K., Kendall, R., Nihols, J., Tsemekhman,K., Wolinski, K., Anhell, J., Bernholdt, D., Borowski, P., Clark, T., Cler, D.,Dahsel, H., Deegan, M., Dyall, K., Elwood, D., Glendening, E., Gutowski, M.,Hess, A., Ja�e, J., Johnson, B., Ju, J., Kobayashi, R., Kutteh, R., Lin, Z.,Little�eld, R., Long, X., Meng, B., Nakajima, T., Niu, S., Rosing, M., Sandrone,G., Stave, M., Taylor, H., Thomas, G., van Lenthe, J., Wong, A., Zhang, Z,NWChem, A Computational Chemistry Pakage for Parallel Computers, Version4.6 (2004), Pai� Northwest National Laboratory, Rihland, Washington 99352-0999, USA. http://www.emsl.pnl.gov/apabilities/omputing/nwhem/6. ¾High Performane Computational Chemistry: an Overview of NWChem aDistributed Parallel Appliation¿, Kendall, R.A., Apra, E., Bernholdt, D.E.,Bylaska, E.J., Dupuis, M., Fann, G.I., Harrison, R.J., Ju, J., Nihols, J.A.,Nieploha, J., Straatsma, T.P., Windus, T.L., Wong, A.T., Computer Phys.Comm., 2000, 128, 260�283 .7. Summary of Evaluated Kineti and Photohemial Data for AtmospheriChemistry, IUPAC Subommittee on Gas Kineti Data Evaluation forAtmospheri Chemistry, International Union of Pure and Applied Chemistry,R. Atkinson, D. L. Baulh, R. A. Cox, J. N. Crowley, R. F. Hampson, Jr., R.



Ñïèñîê ëèòåðàòóðû 69G. Hynes, M. E. Jenkin, J. A. Kerr, M. J. Rossi, J. Troe, http://www.iupa-kineti.h.am.a.uk/.8. Computational Chemistry Comparison and Benhmark DataBase, NationalInstitute of Standards and Tehnology, http://bdb.nist.gov/.


