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Введение
Роль молекулярного моделирования в химии дос-

таточно велика, несмотря на явный приоритет экс-
периментальных исследований в этой области есте-
ствознания. Наиболее значимы такие теоретические
результаты, которые невозможно, крайне трудно или
слишком дорого получить экспериментальными
средствами. Традиционно к задачам моделирования
относят определение строения отдельных молекул,
молекулярных ассоциатов или фрагментов твердых
тел, а также описание механизмов химических ре-
акций на молекулярном уровне. К настоящему вре-
мени принципиальные вопросы теории химического
строения ясны, «природа химической связи» понят-
на, и сомневаться в том, что для ответов на постав-
ленные вопросы о структуре и реакциях молекул
необходимо основываться на решениях уравнений
квантовой механики, не приходится. Огромная об-
ласть молекулярного моделирования, основанная на
феноменологическом представлении энергии моле-
кулярных систем, т.е. молекулярная механика, также
испытывает серьезное влияние квантовой теории,
поскольку зачастую параметры используемых фор-
мул проще рассчитать методами квантовой химии,
нежели подбирать их по большой совокупности
экспериментальных данных.

Квантовая химия сформировалась как дисципли-
на, позволяющая на основании преимущественно
численных решений уравнений квантовой механики
формулировать заключения о строении молекулярых
систем, состоящих из ядер и электронов, а также о
происходящих в этих системах изменениях в ре-
зультате химических преобразований или внешних
воздействий. Все такие расчеты в настоящее время
проводятся с использованием компьютеров и специ-

альных пакетов программ. В иерархии квантовохи-
мических программ комплекс GAMESS (The
General Atomic and Molecular Electronic Structure
System) занимает достаточно почетное место. Не
последнюю роль в ее популярности играет то об-
стоятельство, что так называемый американский ва-
риант пакета GAMESS (US) [1] относится к числу
свободно распространяемых (некоммерческих) про-
грамм, предоставляя пользователю почти те же са-
мые возможности, что и многие другие программ-
ные комплексы квантовой химии. В настоящее вре-
мя функционирование пакета GAMESS (US) под-
держивается усилиями группы профессора М. Гор-
дона (M. Gordon, Ames Laboratory / Iowa State
University, USA). В сети Интернет существует офи-
циальная страница GAMESS(US) [2], на которой
представлена наиболее важная информация для
пользователей, а также сформулированы правила
получения различных вариантов программы. Анг-
лийский вариант программы, GAMESS (UK), под-
держивается группой проф. М.Ф. Геста (M.F. Guest,
Daresbury Laboratory, UK) [3].

Не наша прерогатива излагать здесь историю
создания и развития GAMESS – для этого нужно
посмотреть официальную документацию на соот-
ветствующих страницах в Интернет [2, 3]. В Рос-
сии программа GAMESS (US) впервые появилась
на химическом факультете Московского государ-
ственного университета им. М.В. Ломоносова в
1991 г. при любезном содействии профессора
Ф. Вейнхольда (F. Weinhold, University Wisconsin-
Madison, USA) и с разрешения администратора
GAMESS (US) доктора М. Шмидта (M. Schmidt).
После решения ряда технических проблем на хи-
мическом факультете МГУ появилась возмож-
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ность выполнять квантово-химические расчеты с
помощью этой программы. Практически сразу же в
работу сначала по адаптации, а затем по усовер-
шенствованию программы включился А.А. Грановс-
кий. В результате его многолетних усилий был со-
здан вариант программного комплекса, получивший
широкую известность как PC GAMESS [4].

Первая стадия работы над созданием программы
PC GAMESS заключалась в адаптации оригиналь-
ных текстов GAMESS (US) к платформе Intel 386/
32-bit extended DOS, затем к Intel 386/OS/2 и
Intel 386/Windows NT. Поддержка операционной си-
стемы Linux была добавлена существенно позже.
На следующем этапе практически все участки про-
граммы, определяющие скорость ее работы, были
переписаны и оптимизированы для процессоров
Intel 386 (сначала для Intel Pentium, а на более по-
здних стадиях и для Intel Pentium Pro/II/III). Были
разработаны эффективные алгоритмы работы с опе-
ративной памятью, алгоритмы упаковки и распаков-
ки данных, хранящихся на жестком диске, в режи-
ме реального времени; была добавлена прямая под-
держка больших (>2 ГБ) файлов.

После этого началась стадия создания новых и
усовершенствования существующих алгоритмов
для таких расчетных методов квантовой химии,
как HF, MCSCF, TDHF, MP2, CI и MCQDPT. Была
добавлена возможность расчетов на уровне MP3 и
MP4-SDQ, а затем и на уровне MP4-SDTQ. Одно-
временно проводилась работа по эффективной под-
держке многопроцессорных систем (NT, OS/2,
Linux) и вычислительных  кластеров  (Win32,
Linux), были разработаны многопотоковые и па-
раллельные алгоритмы для методов HF, TDHF,
MP2, MP3, MP4. Была улучшена масштабируе-
мость многих существующих вычислительных ме-
тодов, а также добавлена поддержка современных
процессоров Intel (Pentium 4) и AMD (Athlon).

В последующих разделах будут приведены неко-
торые результаты наиболее интересных исследова-
ний, выполненных с помощью PC GAMESS, по
мере усложнения рассматриваемых молекулярных
систем. В обзоре приведены в основом конкретные
данные, полученные при участии авторов настоящей
работы, но дан также краткий анализ результатов
использования PC GAMESS другими исследователя-
ми в России.

Мы вынуждены использовать в тексте англо-
язычные сокращения ряда терминов, чтобы избе-
жать недоразумений при переводе общепринятых

названий  квантово-химических  методик . Для
удобства читателей в табл. 1 дана расшифровка
каждого термина и возможный русскоязычный эк-
вивалент.

Исследования с использованием программы
PC GAMESS

1. Расчеты потенциальных кривых двухатомных
молекул в основном и возбужденных электронных

состояниях со спектроскопической
 точностью

Неэмпирические квантовохимические расчеты
структуры двухатомных молекул обычно проводят
в тех случаях, когда необходимо знание молеку-
лярных постоянных с высокой точностью, сопос-
тавимой или даже превышающей спектроскопи-
ческие стандарты, когда необходимо знание пол-
ной картины потенциальных кривых в основном
и/или возбужденных электронных состояниях, на-
пример, для интерпретации экспериментов по
атомному рассеянию, а также в тех случаях, когда
необходим анализ неадиабатических эффектов.
Кроме того, знание парных потенциалов взаимо-
действия атомов бывает нужно для построения
потенциальных поверхностей многоатомных моле-
кул в рамках различных расчетных схем типа ад-
дитивных приближений.

Начнем с примеров построения картины потен-
циальных кривых двухатомных молекул в основном
и возбужденных электронных состояниях с помо-
щью программы PC GAMESS, выполненных для
последующих расчетов более сложных систем мето-
дом двухатомных фрагментов в молекулах (DIM).
Этот метод [5] можно рассматривать как полуэмпи-
рический вариант приближения валентных схем, по-
зволяющий комбинировать парные двухатомные по-
тенциалы в строго определенных электронных со-
стояниях в потенциальные поверхности многоатом-
ных молекул. Особую ценность потенциальным по-
верхностям метода DIM обеспечивает сравнительно
невысокая стоимость вычислений энергии и гради-
ентов энергии для многоатомных систем.

В работе [6] были вычислены потенциальные
кривые молекулы OH, использованные далее для
моделирования методом DIM поверхности энергии
молекулы H2O [7]. На рис. 1 изображены рассчи-
танные зависимости энергии OH от расстояния R
между ядрами для дублетных состояний симметрии
Π и Σ+. Рассмотренные потенциальные кривые кор-
релируют с указанными на рис. 1 справа пределами
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Т а б л и ц а  1

Расшифровка общепринятых сокращений в квантовой химии, используемых в данном обзоре

Англоязычный 

термин  

Русскоязычный 

эквивалент 

Расшифровка 

АО АО атомная орбиталь (часто эквивалент базисной функции)  

МО МО молекулярная орбиталь 

SCF ССП самосогласованное поле 

HF ХФ Хартри–Фока (метод) 

RHF ОХФ ограниченный (метод) Хартри–Фока 

UHF НХФ неограниченный (метод) Хартри–Фока 

GVB ОВС обобщенный (метод) валентных схем 

MCSCF МК ССП многоконфигурационный (метод) самосогласованного поля 

CASSCF ССП ППАО (метод) самосогласованного поля в полном пространстве активных орбиталей 

MP2 МП2 (метод теории возмущений) Меллера–Плессе 2-го порядка 

MP4-SDQ МП4-ОДК (метод теории возмущений) Меллера–Плессе 4-го порядка с учетом однократных, 

двукратных и четырехкратных возбуждений 

MP4-SDTQ МП4-ОДТК (метод теории возмущений) Меллера–Плессе 4-го порядка с учетом однократных, 

двукратных, трехкратных и четырехкратных возбуждений 

CI КВ конфигурационное взаимодействие 

SOCI КВВП конфигурационное взаимодействие 2-го порядка 

CISD+Q КВОД+К конфигурационное взаимодействие с включением в волновую функцию всех одно- и 

двукратно возбужденных конфигураций и с поправкой Давидсона на квартичные 

возбуждения 

MCQDPT МК КВТВ многоконфигурационная квазивырожденная теория возмущений 

SBK СБК (псевдопотенциалы) Стивенса–Баша–Краусса 

NBO НСО натуральные связевые орбитали 

CAS/NBO ПАП/НСО полное активное пространство с натуральными связевыми орбиталями 

DIM ДФМ двухатомных фрагментов в молекулах (метод) 
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диссоциации электронных термов на атомы при
больших значениях R, среди которых есть и ион-
парный предел O–H+. Для получения этой картины
были использованы необходимые приемы вычисли-
тельной квантовой химии, реализованные в комп-
лексе PC GAMESS.

Для расчетов потенциальных кривых в столь
широкой области значений R требуется многокон-
фигурационное представление волновых функций.
Точки на кривых получены методом конфигураци-
онного взаимодействия с молекулярными орбиталя-
ми, оптимизированными в рамках многоконфигура-
ционного приближения SCF. В программе
(GAMESS(US)) и соответственно PC GAMESS реа-
лизован один из наиболее эффективных вариантов
MCSCF, который называется приближением само-
согласованного поля в полном пространстве актив-
ных орбиталей (CASSCF) [8, 9]. В данном прило-
жении в волновых функциях CASSCF 7 валентных
электронов молекулы OH распределялись всеми
возможными способами, совместимыми с заданной

пространственной и спиновой симметрией элект-
ронного состояния, по активным орбиталям 2σ, 3σ,
4σ, 1π. Состояния 2Σ+ попадают в блок симметрии
2A1, а состояния 

2Π в блок 2B1 (или 2B2) наивысшей
возможной группы симметрии C2v, в рамках кото-
рой можно рассматривать в PC GAMESS гетеро-
ядерные двухатомные молекулы. Поскольку целью
расчета было построение потенциальных кривых
двухатомной системы для нескольких электронных
состояний предпочтительно с одинаковой точнос-
тью, в процессе оптимизации орбиталей и коэффи-
циентов перед конфигурационными функциями
CASSCF проводили процедуру усреднения по со-
стояниям [10]. С равными весами усредняли матри-
цы плотности для трех первых состояний (X2Π ,
22Π, 32Π) в блоке 2B1 и для первых четырех состо-
яний (A2Σ+, B2Σ+, C2Σ+, 2∆) в блоке 2A1. Получен-
ные наборы молекулярных орбиталей были затем
использованы в приближении конфигурационного
взаимодействия второго порядка с выбором в каче-
стве исходных всех конфигураций, задействованых
в предварительных расчетах CASSCF (опция SOCI
в программе PC GAMESS). Всего было учтено
117408 конфигураций в блоке 2B1и 118003 в блоке
2A1. Все вычисления выполнены с использованием
базиса атомных орбиталей, который считается в на-
стоящее время вполне приемлемым для неэмпири-
ческих расчетов с учетом эффектов электронной
корреляции (aug-cc-pVTZ).

В работе [6] тщательно проанализированы по-
грешности вычисленных молекулярных постоянных
для рассмотренной совокупности электронных со-
стояний молекулы OH. Сделан вывод, что равновес-
ные межъядерные расстояния для связанных состо-
яний рассчитывают с погрешностями, не превыша-
ющими 0,01 Å, в то время как значения энергии
диссоциации могут иметь погрешности до 0,15 эВ.
Значительная часть погрешностей при описании по-
тенциальных кривых относится к диссоциационным
пределам. После введения поправок с использовани-
ем экспериментальных значений для атомных тер-
мов вычисленные адиабатические энергии возбуж-
дения из основного состояния X2Π достаточно хо-
рошо согласуются с оценками по спектральным
данным: 4,06 эВ (эксперимент 4,05); 8,56 (экспери-
мент 8,65); 10,82 эВ (эксперимент 11,09) для A2Σ+,
B2Σ+, C2Σ+ соответственно.

На рис. 2 воспроизведена также рассчитанная в
работе [6] картина потенциальных кривых аниона
OH–, коррелирующих с низшим диссоциационным

Рис. 1. Потенциальные кривые OH для состояний 2Π и 2Σ+,
рассчитанные в работе [6]. Начало отсчета энергии соответ-

ствует 75,0 ат. ед.
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пределом O–(2P)+H(2S). Показано также положение
потенциала основного состояния X2Π нейтральной
молекулы OH. Этот пример иллюстрирует опреде-
ленную проблему квантовой теории, связанную с
расчетами автоионизационных состояний. В данном
случае потенциальная кривая состояния 1Π аниона
пересекает кривую состояния той же простран-
ственной симметрии X2Π нейтральной молекулы, и
при малых межъядерных расстояниях система OH–

нестабильна относительно распада OH + e. Для
того чтобы построить соответствующую потенци-
альную кривую, были выполнены такие же расче-
ты, как и для нейтральной молекулы, но в базис
была добавлена еще одна диффузная функция на
водородном центре с показателем экспроненты
0,0001.

Как уже отмечалось выше, рассчитанные с помо-
щью программы PC GAMESS потенциальные кри-
вые OH и OH– были успешно использованы (наря-
ду с хорошо известными энергиями H2 и H2

+) для
построения потенциальной поверхности молекулы
H2O. В работе [6] было показано, что профили по-

тенциальной поверхности молекулы воды, вычис-
ленные методом DIM, согласуются с реперными
данными высокой спектроскопической точности [11]
с различиями в пределах 50 см–1. Трудно разделить
ответственность приближения DIM и надежность
двухатомных потенциальных кривых при анализе
окончательных результатов для трехатомной систе-
мы, но очевидно, что точность неэмпирических рас-
четов двухатомных потенциалов достаточно высока.

В работе [12] была поставлена более амбициоз-
ная задача построить методом DIM потенциальные
поверхности малых кластеров воды (H2O)n (n ≤ 6).
Для реализации этого проекта потребовалось мно-
жество потенциальных кривых двухатомных фраг-
ментов, и использование неэмпирических квантово-
химических расчетов представляло практически
единственную возможность решить проблему. Осо-
бые трудности были связаны с необходимыми для
схемы DIM потенциалами ионных состояний. На
рис. 3, 4 изображены рассчитанные по программе
PC GAMESS потенциальные кривые всех дублет-
ных и квартетных состояний аниона O2

–, коррелиру-
ющие с низшим по энергии диссоциационным пре-
делом O–(2P) + O(3P). Был использован ориентиро-
ванный на расчеты с учетом корреляционных эф-
фектов базис aug-cc-pVTZ, молекулярные орбитали
найдены при оптимизации методом CASSCF в ва-
рианте полного пространства активных орбиталей с
усреднением по всем рассматриваемым состояниям
в каждом блоке симметрии (здесь классифициро-
ванных в рамках группы D2h). Расчеты методом
конфигурационного взаимодействия в данном слу-
чае являются слишком дорогостоящими, поэтому
корреляционные вклады более высоких порядков по
отношению к уровню CASSCF были учтены с по-
мощью процедуры многоконфигурационной квази-
вырожденной теории возмущений (MCQDPT) [13].

Полученная картина термов двухатомных систем
хорошо согласуется с немногочисленными извест-
ными экспериментальными оценками молекулярных
постоянных. Применение рассчитанных неэмпири-
ческими методами потенциальных кривых систем
OH, OH–, OH+, O2

– в рамках оригинальной схемы
DIM, учитывающей баланс ионных и нейтральных
составляющих [14], позволило с хорошей точно-
стью характеризовать кластеры (H2O)n (n ≤ 6). Пол-
ная картина потенциальных кривых аниона O2

–

представляет и самостоятельную ценность.
Еще один пример расчетов картины потенциаль-

ных кривых двухатомных молекул, выполненных

Рис. 2. Потенциальные кривые состояний 1Π и 1Σ+ аниона OH–,
рассчитанные в работе [6]. Показано положение потенциала
основного состояния X2Π нейтральной молекулы OH (начало

отсчета энергии соответствует 75,0 ат. ед.)

4 ВМУ, химия, №2
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Рис. 3. Потенциальные кривые дублетных состояний O2
– [12]

Рис. 4. Потенциальные кривые квартетных состояний O2
– [12]
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для использования в рамках схемы DIM, относится
к проблеме построения потенциальной поверхности
трехатомной системы SH…Kr [15]. В последующих
исследованиях эта поверхность приближения DIM

была успешно применена для молекулярно-динами-
ческого моделирования спектров люминисценции
радикалов SH в криптоновых матрицах [16, 17]. На
рис. 5 изображены рассчитанные энергетические
кривые дублетных состояний молекулы SH, корре-
лирующие с несколькими низшими диссоциацион-
ными пределами, включая и ион-парный S–H+. Ис-
пользовали стандартную вычислительную схему, а
именно, оптимизировали молекулярные орбитали
методом CASSCF с усреднением по состояниям, а
затем строили волновые функции конфигурационно-
го взаимодействия второго порядка на основе ис-
ходных конфигураций CASSCF. Функции CASSCF
строили при полном распределении 7 валентных
электронов по 9 активным орбиталям; в методе
SOCI учитывали до 500 000 конфигурационных
функций. Были рассмотрены два варианта базисных
наборов АО, а именно, набор aug-cc-pVTZ, а также
так называемые атомные натуральные орбитали
(АНО) [7s7p4d] для серы и [6s3p] для водорода
[18].

В данном случае интересно сравнить результаты
расчетов с данными, известными из литературы
[19–21]. Равновесные межъядерные расстояния для
связанных состояний совпадают с эксперименталь-
ными с точностью до 0,01 Å. Рассчитанные значе-
ния энергии диссоциации для низших связанных
состояний имеют погрешности менее 0,1 эВ. В
табл. 2 значения вертикальной энергии возбужде-
ния, вычисленные в работе [15], сопоставлены с ли-
тературными данными.

Т а б л и ц а  2

Вертикальные энергии возбуждения (эВ) от точки минимума основного состояния X2Π молекулы SH

Ссылка A2Σ+ 2∆ B2Σ+ 22Π 32Σ+ 32Π 

[15], базис aug-cc-pVTZ 3,98 6,94 7,85 9,69 10,53 9,99 

[15], базис АНО  3,96 – 7,73 9,74 – – 

Эксперимент 3,85 – – – – – 

Расчет, [19] 4,07/3,96 7,04 7,95 8,05 – – 

Расчет, [20] 4,19 7,04 7,99 7,61 – – 

Расчет, [21] 4,08 7,16 8,30 – – – 

 

Рис. 5. Потенциальные кривые молекулы SH [15]
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В отличие от SH для другого двухатомного фраг-
мента, необходимого при построении потенциаль-
ной поверхности SH…Kr, а именно, для KrS наши
расчеты [15] предоставляли данные для построения
потенциальных кривых ряда электронных состоя-
ний. Качественно полученная картина (рис. 6) со-
гласуется с данными неэмпирических квантово-хи-
мических расчетов родственных соединений XeO и
XeS [22]. В данном приложении мы использовали
эффективный потенциал электронного остова для
тяжелого атома Kr, построенный с учетом релятиви-
стских поправок, а также рекомендованный базис-
ный набор для валентных орбиталей [23]. Для серы
был использован базис cc-pVDZ с дополнительны-
ми наборами диффузных функций. В методе
CASSCF было учтено распределение 12 валентных
электронов по 11 активным орбиталям. Функции
приближения SOCI насчитывали до 270 000 кон-
фигураций. Сравнение вычисленных молекулярных
постоянных для связанных состояний KrS с литера-
турными данными для XeS [22] подтвердило адек-
ватность выбранной методики.

Более трудную задачу представляют расчеты
двухатомных систем с участием атомов редкозе-
мельных элементов. В работах [24, 25] были прове-
дены оценки оптических спектров молекул Ho2 и
AgHo, и результаты напрямую сопоставлены с дан-
ными экспериментальных исследований в аргоно-
вых матрицах. Для гольмия были использованы
псевдопотенциалы штуттгартской группы [26] (с
включенными в остов f-электронами) и соответству-
ющими базисными наборами [5s4p3d]. По данным
расчетов методом CISD для гомоядерной молекулы
Ho2 было найдено, что нижней по энергии потенци-
альной кривой отвечает электронная конфигурация
3σg

23σu
22πu

2 с формальным триплетным состоянием
по спину. Это состояние является связанным (рав-
новесное межъядерное расстояние 3,32 Å) с энерги-
ей диссоциации 23,6 ккал/моль, в то время как экс-
периментальные оценки дают 19±4 ккал/мол. По
расчетным данным электронным переходам в Ho2 с
наибольшими значениями дипольного момента пе-
рехода должны соответствовать возбуждения πu →
πg (500 нм) и πu → σg* (524 нм). В эксперименталь-
ных спектрах наблюдаются интенсивные дублетные
полосы при 498/504 нм и 558/563 нм. При расчетах
гетероядерной системы AgHo [25] для гольмия
были использованы те же псевдопотенциалы и ба-
зисы, а для серебра – достаточно популярный псев-
допотенциал и базис Стивенса–Баша–Краусса (SBK)
[27]. Было показано, что смешанный кластер из
d- и f-элементов AgHo является стабильной части-
цей с равновесным межъядерным расстоянием
3,22 Å, хотя и с очень пологой потенциальной кри-
вой (гармоническая частота колебания 83 см–1). По
результатам расчетов наиболее интенсивная полоса
в оптическом спектре находится при 436 нм. По эк-
спериментальным данным при облучении смеси
двух металлов в аргоновых матрицах наблюдается
рост новой полосы при 430 нм, что свидетельствует
об образовании соединения. Таким образом, согла-
сие экспериментальных и рассчитанных спектров
достаточно сложных двухатомных систем более чем
удовлетворительное.

Примеры расчетов двухатомных молекул, выпол-
ненных с помощью программы PC GAMESS, пока-
зывают, что задача построения картины потенциаль-
ных кривых для взаимодействия пары атомов в
любых электронных состояниях неэмпирическими
методами квантовой химии практически решена.
Адекватными средствами являются многоконфигура-
ционные методы (CASSCF и CI). Использование

Рис. 6. Потенциальные кривые молекулы KrS [15]
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программы PC GAMESS на современных компью-
терах позволяет учитывать несколько десятков мил-
лионов конфигураций в подобных расчетах. Извест-
ные технические трудности связаны с тем, чтобы
обеспечить бо'льшую точность вычислений спектро-
скопических постоянных двухатомных молекул.
Принципиальные проблемы возникают при изуче-
нии молекул с тяжелыми атомами, для которых тре-
буется более тщательное рассмотрение релятивистс-
ких эффектов, нежели их учет с помощью потенци-
алов электронного остова.

2. Свойства и спектры малоатомных
молекул

 Определить границу между малоатомными мо-
лекулами и большими молекулярными системами
крайне трудно. Малоатомными будем условно счи-
тать молекулы с числом атомов до десяти, но это
число может быть и больше, если в молекуле мно-
го легких (водородных) атомов. Хотя граница
между молекулами и межмолекулярными комплек-
сами условна, в данном разделе речь пойдет пре-
имущественно о привычных молекулах. Анализу
межмолекулярных комплексов и кластеров будет по-
священ следующий раздел обзора.

Расчеты равновесных геометрических конфигура-
ций, колебательных спектров малоатомных молекул,
а также анализ их электронной структуры составля-
ют, по-видимому, наиболее обширную область
применения программы PC GAMESS в настоящее
время. Именно при решении таких задач использо-
вание программы требует наименьших усилий по
заданию входной информации. Задача исследователя
сводится к выбору методики (чаще всего HF или
MP2), выбору базиса и заданию некоторых опций
программы, если параметры, заложенные по умол-
чанию, по каким-либо причинам не устраивают
пользователя. После завершения вычислений доста-
точно однозначно интерпретируются результаты.
Значительно реже рассматриваются свойства мало-
атомных молекул в возбужденных электронных со-
стояниях и электронные спектры.

По-видимому, исторически первой публикацией
результатов квантово-химических расчетов с приме-
нением программы, которая несколько позже стала
называться PC GAMESS, была работа [28], посвя-
щенная анализу строения молекул перлитиевых
сульфидов Li3S и Li4S. Методом RHF были опреде-
лены равновесные геометрические конфигурации,
оценены энергии диссоциации по различным кана-
лам в приближении МP2/6-31G*//3-21G с учетом

вкладов нулевых колебаний. Показано, что в струк-
турах сульфидов и оксидов гиперлитиевых систем,
рассмотренных ранее [29, 30], есть как общие чер-
ты, так и отличия. Четко выделяется структурный
фрагмент Li3X с атомом неметалла в центре треу-
гольника. Добавление четвертого атома лития при-
водит к комплексам симметрии C2v с электронным
распределением [Li3X]δ+…Liδ–, но для оксида суще-
ствует более стабильный изомер симметрии Td. В
работе [28] была использована методика анализа
электронной плотности, основанная на представле-
нии натуральных связевых орбиталей (NBO) [31],
которая является очень удобной для интерпретации
электронной структуры в рамках концепции Льюиса
[32]. Проведенные по схеме NBO рутинные расчеты
(эффективные заряды на атомах, состав связываю-
щих и несвязывающих орбиталей, а также орбита-
лей неподеленных пар) позволяют для большинства
молекул сформулировать результаты квантово-хими-
ческих вычислений в привычных для химиков тер-
минах. В частности, сделан вывод о преобладаю-
щем ионном характере связи для гиперлитиевых
сульфидов, причем заряд на сере близок к формаль-
ной степени окисления –2.

Работа [33], выполненная с помощью первой
версии программы PC GAMESS, была посвящена
структуре молекулы Al2O4 и фактически завершала
серию расчетов строения и колебательных спект-
ров малоатомных соединений алюминия с кисло-
родом [34, 35]. Частицы состава AlnOm (n + m ≤ 5)
были зафиксированы по ИК-спектрам как продукты
реакции алюминия с кислородом в низкотемпера-
турных матрицах [36]. По результатам неэмпиричес-
ких расчетов методами RHF [33], молекула Al2O4
является стабильной, может образовываться в экспе-
риментальных условиях, и наблюдаемая интенсив-
ная ИК-полоса при 590 см–1 относится именно к
этому соединению. По найденной равновесной гео-
метрической конфигурации и анализу электронной
структуры соединение Al2O4 можно характеризовать
как устойчивый димер AlO2. Согласно расчетам
методом MP2, энергия димеризации AlO2 составля-
ет 128 ккал/моль.

Экспериментальные данные по структурам от-
дельных малоатомных молекул довольно часто по-
лучают по результатам исследований колебательных
и/или электронных спектров в условиях матричной
изоляции. В рамках настоящего обзора невозможно
упомянуть о результатах квантово-химического мо-
делирования малоатомных молекул (даже с услови-
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ем, чтобы оно было выполнено с PC GAMESS),
предпринятых с целью интерпретации эксперимен-
тов по матричной изоляции. Проиллюстрируем по-
добную деятельность на примере серии работ по
расчетам магний-органических соединений. Образо-
вание молекул реактивов Гриньяра CH3MgX при
низкотемпературных матричных реакциях магния с
алкилгалогенидами CH3X (X=Cl, Br) является хоро-
шо известным фактом. По результатам спектраль-
ных исследований [37, 38] продуктов подобных ре-
акций была высказана достаточно интригующая ги-
потеза об образовании более сложных соединений
состава CH3MgMgX. Квантово-химические расчеты,
выполненные, в частности, и по программе PC
GAMESS методами RHF и MP2 [39–41], подтверди-
ли, что бимагниевые соединения CH3MgMgX (X=F,
Cl, Br) должны быть стабильными частицами –
энергия CH3MgMgX ниже на 7–8 ккал/моль (ре-
зультаты расчетов в приближении MP2/6-31G*//
RHF/6-31G*), чем сумма энергий CH3MgX + Mg.
ИК-спектры моно- и бимагниевых соединений дол-
жны заметно различаться. Анализ электронной
структуры с натуральными связевыми орбиталями
может быть интерпретирован таким образом, что в
бимагниевых молекулах образуется связь Mg–Mg. В
случае фтора стабильными должны быть также
комплексы присоединения одного или двух атомов
магния к молекуле CH3MgF со стороны фтора.

Взаимодействие магния с тетрахлоридом углеро-
да Mg + CCl4 исследовали экспериментально при
низких температурах в работе [42]. О протекании
реакций свидетельствовало появление новых полос
в ИК-спектрах, однако уверенно отнести спектраль-
ные полосы к возможным металло-органическим
соединениям не удалось. В сравнительно недавней
работе [43] квантово-химические расчеты возмож-
ных продуктов реакции Mg + CCl4 были выполне-
ны с помощью программы PC GAMESS на вполне
современном уровне. На первом этапе были найде-
ны равновесные геометрические конфигурации мо-
лекул CCl4, MgCl2, CCl2, CH3Cl, CH3MgCl,
CCl3MgCl, CCl2MgCl2, CCl3MgMgCl при полной
оптимизации параметров методом MP2 с корреляци-
онно-корректированными базисами aug-cc-pVTZ.
Расчеты частот гармонических колебаний подтвер-
дили, что полученные структуры соответствуют ис-
тинным минимумам на потенциальных кривых. На
следующем этапе для найденных конфигураций вы-
числены энергии в приближении теории возмуще-
ний четвертого порядка MP4-SDTQ с теми же бази-

сами aug-cc-pVTZ. Для уточнения значений относи-
тельной энергии были введены поправки на энер-
гию нулевых колебаний. Точность расчета можно
характеризовать при сравнении с известными экспе-
риментальными справочными данными [44], в част-
ности, для CCl4 получена конфигурация симметрии
Td с равновесным расстоянием C–Cl 1,77 Å (спра-
вочные данные: 1,766 ± 0,005Å), для молекулы
MgCl2 получена линейная структура симметрии D∞h
с расстоянием Mg–Cl 2,19 Å (2,186 ± 0,011Å [44]).
Аналогом реактива Гриньяра является соединение
CCl3MgCl симметрии C3v. Наиболее интересные ре-
зультаты связаны с предсказанием соединений нео-
бычного состава, а именно, комплексов CCl2MgCl2
и CCl3MgMgCl (рис. 7).

В табл. 3 сопоставлены значения энергии связи
соединений CCl3MgCl, CCl2MgCl2, CCl3MgMgCl по
отношению к различным каналам распада, вычис-
ленные в приближении MP4/aug-cc-pVTZ//MP2/aug-
cc-pVTZ с учетом поправок на энергии нулевых
колебаний. Видно, что образование всех трех про-
дуктов реакции Mg + CCl4 энергетически выгодно.
Для сравнения приведем энергии реакций CH3MgCl
→ CH3Cl + Mg (52,4 ккал/моль в работе [40]) и
CH3MgMgCl → CH3MgCl + Mg (6,2 ккал/моль

Рис. 7. Равновесные геометрические конфигурации молекул
CCl2MgCl2 (а) и CCl3MgMgCl (б). Межъядерные расстояния

указаны в ангстремах, углы – в градусах
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[40]). Таким образом, замещение атомов водорода
на хлор в реагенте CH3Cl способствует более энер-
гетически выгодному образованию магний-органи-
ческих соединений.

Можно ожидать, что использование методов тео-
рии возмущений (вплоть до 4 порядка) для реше-
ния задач с числом базисных функций 350–400 по-
зволяет для малоатомных молекул получать доста-
точно точные оценки молекулярных постоянных – с
погрешностями не более 0,01 Å по равновесным
межъядерным расстояниям и порядка 1 ккал/моль
по энергиям связи.

Примером достаточно успешного соотнесения
экспериментальных данных по спектрам матрично-
изолированных магний-органических соединений с
результатами квантово-химических расчетов являет-
ся работа [45]. Продукты матричных реакций ато-
мов и кластеров магния с диоксидом углерода, эти-
леном и их смесями были исследованы спектраль-
ными методами. Квантово-химические расчеты рав-
новесных геометрических конфигураций и гармони-
ческих частот колебаний выполнены методом MP2/
6-311G(2d,2p) для соединений MgCO2, MgC2H4,
Mg(C2H4)2, Mg(C2H4)(CO2). Для всех перечисленных
систем были найдены минимумы на соответствую-
щих поверхностях потенциальной энергии. Во всех
случаях для этих конфигураций характерно наличие
циклических фрагментов с участием атома магния.
Согласие экспериментальных полос в ИК-спектре
матрично-изолированной молекулы и вычисленных

гармонических частот колебаний можно проиллю-
стрировать для MgCO2: 1580, 1385 и 866 см–1 (экс-
перимент), 1700, 1385, 840 см–1 (расчет). Качествен-
ное (или почти-количественное) совпадение положе-
ний полос и интенсивностей с результатами кванто-
во-химического моделирования позволило во всех
случаях установить образование циклических комп-
лексов в матрицах.

В работах ряда исследовательских групп можно
найти другие примеры применения программы
PC GAMESS для предсказания структуры и спект-
ров молекул, условно относимых к малоатомным.
Отметим, в частности, расчеты строения замещен-
ных бензилхлоридов [46], расчеты строения молеку-
лы бис-(триметилстаннил)ацетилена, а также анализ
колебательных спектров его изотопомеров методами
RHF и MP2 [47]. Расчеты колебательных спектров
малоатомных молекул высокого уровня точности с
использованием PC GAMESS выполнены в группе
В.Г. Соломоника (Ивановский государственный хи-
мико-технологический университет) [48–51]. При
анализе молекул состава MX3 (M=Sc, Y, La, Lu;
X=F, Cl, Br, I) использованы широкие наборы ба-
зисных функций (вплоть до f-функций) атомов ме-
талла и рассмотрены варианты решения электрон-
ного уравнения с достаточно полным учетом элект-
ронной корреляции (например, варианты CISD+Q).
Показана необходимость таких усилий (а также и
ангармонических вкладов в колебания) для четкого
отнесения экспериментальных спектров [49, 50].
Тщательно рассмотрены строение и спектры моле-
кул солей типа M2X

a,bO4 и MReO4 (M=Li, Na, K; Xa

= S, Se, Te; Xb = Cr, Mo,W) [51, 52]. В группе
И.А. Годунова (химический факультет МГУ
им. М.В. Ломоносова) методами HF, CASSCF, CI
рассчитывали поверхности потенциальной энергии в
основных и возбужденных электронных состояниях
малоатомных карбонильных и нитрозосоединений
[53–55]. На основании этих данных определяли рав-
новесные геометрические конфигурации, частоты
колебаний, потенциальные функции внутреннего
вращения, а также вращательные контуры полос
электронно-колебательных спектров.

К последним работам [49–55], конечно, не отно-
сится сформулированное в начале данного раздела
утверждение о «простоте» расчетов структуры и
колебательных спектров малоатомных молекул с
помощью программы PC GAMESS. Если исследова-
теля устраивает точность оценок для основного
электронного состояния небольших молекул, состо-

Т а б л и ц а  3

Энергии связи CCl3MgCl, CCl2MgCl2, CCl3MgMgCl по
отношению к различным каналам распада, вычисленные в
приближении MP4/aug-cc-pVTZ//MP2/aug-cc-pVTZ с учетом

поправок на энергии нулевых колебаний

Реакционный канал Энергия, ккал/моль 

CCl3MgCl → CCl4 + Mg 67,0 

CCl2MgCl2 → CCl4 + Mg 70,7 

CCl2MgCl2 → CCl3MgCl 3,7 

CCl2MgCl2 → CCl2 + MgCl2  21,0 

CCl3MgMgCl → CCl4 + Mg + Mg 80,6 

CCl3MgMgCl → CCl3MgCl + Mg  13,6 

7 ВМУ, химия, №2
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ящих из атомов, расположенных в верхней части
таблицы элементов (порядка 0,01 Å по равновес-
ным межъядерным расстояниям, 5° по валентным
углам, 50 см–1 по частотам колебаний), то достаточ-
но простые расчеты вполне возможны с использова-
нием методов HF, MP2. Если поставлены задачи,
решение которых требует большей точности, а так-
же если в молекуле есть тяжелые атомы или необ-
ходимы сведения о свойствах системы в возбужден-
ных электронных состояниях, то решение требует
значительно больших усилий, хотя принципиально
возможно.

3. Кластеры и межмолекулярные комплексы
В этом разделе приведены результаты моделиро-

вания с помощью программы PC GAMESS свойств
систем, которые относят к межмолекулярным комп-
лексам или к атомным и молекулярным кластерам.
Хотя достаточно трудно сформулировать четкое оп-
ределение для такого химического образования, как
кластер [56], мы будем пользоваться этим термином
в тех случаях, когда частица существует как систе-
ма связанных ядер и электронов, но расставить на
соответствующей cтруктурной формуле валентные
связи однозначно не удается.

Самые первые случаи применения PC GAMESS
к молекулярным ассоциатам сводились к квантово-
химическому анализу электронного распределения в
системах, геометрические конфигурации которых
находили с помощью эмпирических потенциалов. В
работе [57] рассматривали свойства молекулы NBr в
сольватных оболочках аргона с целью интерпрета-
ции спектроскопических экспериментов в условиях
низкотемпературной матричной изоляции. Колеба-
ния в системе анализировали методом молекуляр-
ной динамики, но оценки влияния матрицы на
электронные характеристики молекулы NBr в ос-
новном (X3Σ–) и возбужденном (b1Σ+) состояниях
проводили методами квантовой химии. С этой це-
лью рассчитывали электронные распределения в
кластере NBr@Ar11 методами HF, MP2 с базисом
6-31G*, используя преобразования к натуральным
связевым орбиталям. Сделан вывод, что следствием
взаимодействия с матрицей могут быть достаточно
заметные сдвиги в значениях орбитальной энергии
связывающих орбиталей и орбиталей неподеленных
пар (вплоть до 300 см–1). Похожий анализ был вы-
полнен для димера фторида водорода (HF)2, вклю-
ченного в аргоновые оболочки, содержащие до
62 атомов инертного газа [58]. Найдено, что окру-

жающие аргоновые атомы могут отдавать на соеди-
нение внедрения небольшую долю электронного
заряда, которая распределяется на несвязывающие
орбитали σ*(H–F) димера фторида водорода.

Свойства малых кластеров металлов, как гомоя-
дерных (M)m, так и гетероядерных (M1)m(M2)n ,
представляют большой интерес с точки зрения фун-
даментального знания, а также в связи с многообе-
щающей перспективой их практического примене-
ния [59]. В работах [60–62] рассчитывали равновес-
ные геометрические конфигурации энергии связи
кластеров (M1)m(M2)n, где M1, M2

 = Ag, Cd, Cu, Mg,
Na, Pb, Sn, Zn (m + n ≤ 4). Для каждого кластера
был определен тип электронного состояния (по спи-
ну) наинизшей энергии. Для выделенной мульти-
плетности методами RHF и UHF рассчитывали гео-
метрическую конфигурацию, отвечающую миниму-
му на поверности потенциальной энергии. Во всех
случаях были использованы эффективные потенци-
алы остова и соответствующие базисы для валент-
ных орбиталей в приближении SBK. Расчеты часто-
ты колебаний позволили проверить, действительно
ли найденная конфигурация отвечает истинной точ-
ке минимума. Для найденных координат вычисля-
ли значения энергии систем по теории возмуще-
ний MP2. Эти данные позволяют заключить, что
наиболее перспективными парными композициями
являются следующие: AgCu, CuPb, CuSn, AgPb,
CuNa, PbSn, AgSn, NaSn с энергиями связи 20–30
ккал/моль. Исследование смешанных трех- и четы-
рехатомных кластеров было проведено с учетом
результатов, полученных для двухатомных частиц.
Прежде всего интерес представляли Ag и Cu как
партнеры в смешанных кластерах типа AgnMm и
CunMm, именно такие комбинации и были рассмот-
рены. Следует отметить, что для систем с числом
атомов больше двух существует большое число
изомерных структур в дополнение к разнообразию
спиновых состояний. Окончательно было установ-
лено, что наиболее перспективными для образова-
ния смешанных металлических кластеров являются
комбинации серебра или меди со свинцом или
оловом, т.е. этим частицам соответствуют наиболь-
шие значения энергии связи по отношению к раз-
ным каналам диссоциации.

Строение более привычных комплексов металлов
с молекулярными лигандами рассматривали в рабо-
тах [63,  64]. Для интерпретации экспериментов по
конденсации паров гольмия в низкотемпературных
матрицах диоксида углерода и азота были выполне-
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ны расчеты по программе PC GAMESS для ряда
соединений состава HoLn (L = CO, N2; n = 1–6).
Поиск равновесных геометрических конфигураций
и расчет частот гармонических колебаний проводи-
ли методом HF с использованием псевдопотенциала
и базиса [4s4p2d2f] для атома гольмия, предложен-
ного в [65], и базиса 3-21G для углерода, кислорода
и азота. Был использован общепринятый прием
масштабирования вычисленных частот колебаний.
Параметр масштабирования (0,91) был подобран в
серии предварительных расчетов родственных моле-
кул Cr(CO)6, W(CO)6 таким образом, чтобы воспро-
извести известный экспериментальный колебатель-
ный спектр. По результатам оценок колебательных
полос было найдено, что среди соединений типа
Ho(CO)n, Ho(N2)n с экспериментальными матричны-
ми данными по ИК-спектроскопии согласуются
лишь структуры гексамеров. Соответствующие кон-
фигурации показаны на рис. 8, причем для Ho(CO)6
характерна симметрия D2d, а для Ho(N2)6 – симмет-
рия D4h.

Много работ [66–70] посвящено моделированию
свойств олигомеров фторида водорода (HF)n (n ≥ 6).
Кластеры фторида водорода представляют собой,
по-видимому, наиболее простые системы с сетями
водородных связей, и поэтому их интенсивно иссле-
дуют как экспериментально, так и теоретически.
Для них характерно большое разнообразие изомер-
ных структур в пределах кластера одного состава,
энергии которых различаются несколькими едини-

цами ккал/моль. В частности, соотношения между
циклическими и разветвленными структурами явля-
ются предметом оживленных дискуссий. На рис. 9
изображены некоторые изомерные конфигурации
гексамеров фторида водорода.

Анализ этого материала в рамках данного обзора
подробно не проводится, поскольку наиболее инте-
ресные результаты по равновесным геометрическим
конфигурациям глобальных и локальных миниму-
мов были получены не с помощью программы PC
GAMESS, а более дешевым методом двухатомных
фрагментов в молекулах с применением алгоритмов
поиска стационарных точек [71], не включенных в
PC GAMESS. Однако проведение этих работ без ис-
пользования PC GAMESS  было бы невозможно.
Во-первых, множество двухатомных потенциальных
кривых, необходимых для применения приближения
DIM, включая и кривые ион-парных состояний (раз-
дел 2 настоящего обзора), были рассчитаны с помо-
щью PC GAMESS. Во-вторых, предсказания метода
DIM проверяли выборочными расчетами структур
надежным квантово-химическим методом MP2/6-
31+G(2d,2p). В-третьих, распределения электронной
плотности для всей совокупности структур анализи-
ровали по методу натуральных связевых орбиталей,
что позволило сформулировать ряд заключений о
системе водородных связей в данных кластерах.

Циклические структуры олигомеров хлорида во-
дорода (HCl)n (n = 3, 4, 5), отвечающие глобальным
минимумам на поверхностях потенциальной энер-

Рис.  8. Равновесные геометрические конфигурации: а – Ho(CO)6, б – Ho(N2)6 (межъядерные расстояния указаны в ангстремах)

8 ВМУ, химия, №2
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гии каждого кластера данного состава, были рас-
считаны методом MP2 с несколькими вариантами
выбора базиса, включая aug-cc-pVTZ [72]. Найден-
ные равновесные геометрические конфигурации,
значения энергии связи и наборы гармонических
частот колебаний были сопоставлены с соответсву-
ющими результатами для кластеров фторида водо-
рода. Показано, что в комплексах энергия связи,
приходящаяся на одну водородную связь, монотон-
но увеличивается при увеличении размера кластера
до значений 7,5 и 3,3 ккал/моль для (HF)5и (HCl)5
соответственно.

Если изучение структуры гомогенных кластеров
типа (HF)n рассматривается как шаг на пути моде-
лирования свойств жидкости, то исследование моле-
кулярных гетерокластеров вносит вклад в моделиро-

вание растворов на микроуровне. Сведения о строе-
нии сольватных оболочек, ближайших к частицам
растворенного вещества, необходимы на всех стади-
ях изучения свойств растворов. В работе [73] были
рассчитаны стационарные точки на поверхностях
потенциальной энергии кластеров Cl–(HF)n (n = 1 –
5) и проанализировано расположение молекул «ра-
створителя» HF относительно «растворенного веще-
ства» Cl–. Полная оптимизация геометрических па-
раметров для всех кластеров проведена с помощью
программы PC GAMESS методом MP2/6-311+G**.
Расчетом гармонических частот колебаний подтвер-
ждено, что найденные точки отвечают истинным
минимумам на потенциальных поверхностях. Энер-
гии для выделенных конфигураций пересчитаны в
приближении MP4(SDTQ)/6-311+G**. Особый инте-

Рис. 9. Равновесные геометрические конфигурации циклического глобального (a) и некоторых локальных
(б–е) минимумов (HF)6



89ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2004. Т. 45. № 2

рес представляло сравнение двух типов структур,
характерных для кластеров Cl–(HF)n (n = 2, 3, 4, 5):
«поверхностных», с расположением аниона хлора
на поверхности кластера (HF)n, и «внутренних»,
когда анион окружен молекулами растворителя. На
рис. 10 показана зависимость разности энергий по-
верхностной и внутренней структур в зависимости
от размера кластера n. Видно, что для n < 5 более
выгодными являются конфигурации, в которых ани-
он хлора расположен на поверхности, но по мере
роста кластера внутренние структуры становятся
более конкурентоспособными.

Понятно, что наибольший интерес вызывает ис-
следование строения межмолекулярных кластеров с
участием молекул воды. В работе [74] были выпол-
нены оценки сольватных сдвигов в колебательных
спектрах тиокомплексов золота по данным квантово-
химических расчетов по программе PC GAMESS.
Методами Хартри–Фока с двух- и трех-экспонентны-
ми базисами и использованием псевдопотенциалов
для атома золота были найдены равновесные геомет-
рические конфигурации и вычислены гармонические
частоты колебаний следующих систем: AuSH,
Au(SH)2

–, Au(SH)(H2S), AuSH(H2O)1–8, Au(SH)2
–

(H2O)4. На основании расчетов можно проследить
характерные эффекты, показывающие влияние ра-
створителя (воды) на колебательный спектр раство-
ренного вещества: сдвигу в положениях полос в сто-
рону больших частот (до +33 см–1 для валентных
колебаний S–H) и в сторону меньших частот (до –19
см–1 для деформационных колебаний H–Au–S).

В работе [75] были оценены сдвиги частот коле-
баний молекулы H2S при ее внедрении в кластеры
воды. С этой целью были рассчитаны структуры
систем H2S.(H2O)5,7 с использованием метода MP2 с
двухэкспонентным базисом, дополненным поляриза-
ционными функциями. По результатам расчетов
кластера наибольшего размера H2S.(H2O)57 влияние
растворителя приводит к сдвигам в частотах +23 и
–265 см–1 для симметричного и асимметричного
колебаний молекулы H2S.

Структура малых кластеров воды (включая анио-
ны и катионы как в чистом виде, так и допирован-
ные малыми неорганическими молекулами) активно
исследуется с помощью неэмпирических квантово-
химических расчетов в лаборатории строения и
квантовой механики молекул химического факульте-
та МГУ им. М.В. Ломоносова [75].

Так же, как и при моделировании олигомеров
фторида водорода [67, 68], в нашей работе [12]
равновесные конфигурации изомеров малых клас-
теров воды (H2O)n (n = 2–6) рассчитывали методом
двухатомных фрагментов в молекулах. Как описа-
но в разделе 1, необходимые потенциальные кри-
вые пар атомов были построены с помощью PC
GAMESS. Для найденных структур (рис. 11) неэм-
пирическим методом MP2 были достаточно точно
вычислены разности энергий изомеров для каждого
кластера, а также энергии связи кластеров (H2O)n
по отношению к n(H2O).

В работах [77–80] рассчитывали свойства комп-
лексов серебра с фрагментами цианобифенилов.
Реакции переходных металлов с органическими ме-
зогенными молекулами представляют особый инте-
рес ввиду возможного их использования в синтезе
новых материалов на основе жидких кристаллов.
Подобные жидкокристаллические материалы обла-
дают важными электрофизическими характеристика-
ми и находят применение в оптоэлектронике. Кван-
тово-химические расчеты структуры и спектров мо-
дельных комплексов серебра с центральным циано-
фенильным фрагментом, входящим в состав мезо-
генных цианобифенилов и ряда их производных,
позволяют напрямую сопоставить результаты с экс-
периментальными данными по низкотемпературной
соконденсации 4-пентил-4′-цианобифенила (5CB) с
атомарным серебром в инертных матрицах.  Моле-
кула цианобифенила
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Рис. 10. Энергия поверхностной структуры кластера

Cl–(HF)n по отношению к внутренней в зависимости от
размера кластера n
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содержит два активных центра: ароматические коль-
ца и полярную цианогруппу, сопряженную с арома-
тической системой. Реакции между атомами пере-
ходных металлов и мономерами или димерами циа-
нобифенилов могут приводить к линейным и санд-
вичевым комплексам разного состава. Можно пред-
положить, что комплекс образуется в результате
внедрения атома серебра между двумя молекулами
5CB в его димере. Поскольку образование комплек-
са было экспериментально зафиксировано по сдви-
гам частот колебаний цианогрупп, рассмотривались
системы, включающие наиболее важный централь-
ный цианофенильный фрагмент предполагаемой

структуры комплекса 5CB с серебром, соответству-
ющие π-комплексам. Согласно данным ренгено-
структурного анализа молекулы производных циано-
бифенилов в кристаллах упакованы в пары по
принципу “голова-к-хвосту”, поэтому рассматрива-
лась модель комплекса серебра с двумя молекулами
цианобензола, представленная на рис. 12.

Система обладает плоской симметрией с атомом
серебра, помещенным на равных расстояниях от
лигандов, а именно, от центра CN фрагмента ли-
ганда (1) и от центра бензольного кольца лиганда
(2). В расчетах почти все геометрические парамет-
ры были фиксированы и равны значениям анало-
гичных параметров в свободной молекуле PhCN.
Варьированию подлежало расстояние R между
плоскостями лигандов (1) и (2).

Расчет методом многоконфигурационного само-
согласованного поля CASSCF с двумя электронны-
ми конфигурациями показал, что два решения мо-
гут конкурировать в основном состоянии: одно со-
ответствует (PhCN)2Ag, а другое – конфигурации с
переносом заряда (PhCN)2

−Ag+. Красный сдвиг час-
тот колебаний CN-группы в комплексах серебра с
цианобифенилом качественно понятен. При образо-

Рис. 11. Равновесные конфигурации кластеров воды (H2O)n: a – димер; б и в – структуры (uud) и (uuu) тримера; г и д –
структуры (udud) и (uudd) тетрамера; е – циклический пентамер; структуры гексамера: ж – призма, з – клетка,

и – кольцо и к – книга

NC

CN
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Рис. 12.  Геометрия модельной системы (PhCN)2Ag
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вании пленки атомы серебра входят в полости меж-
ду парами органических лигандов таким образом,
что достигается асимметричное окружение по отно-
шению к CN-группам. Донирование небольшой ча-
сти электронной плотности с серебра на антисвязы-
вающие орбитали CN одного лиганда приводит к
возрастанию соответствующего межъядерного C–N-
расстояния и уменьшению кривизны потенциальной
поверхности вдоль этой координаты, т.е. к уменьше-
нию частоты колебаний. Донирование большей час-
ти заряда с Ag на π*-систему другого лиганда ведет
к перераспределению электронной плотности в об-
разовавшемся отрицательном ионе с уменьшением
соответствующей частоты CN-колебаний на другую
величину. Заключения качественного характера под-
тверждаются численными данными. В случае комп-
лекса с переносом заряда вычисленные красные
сдвиги в частотах колебаний CN (–150 и –175 см–1)
хорошо коррелируют с экспериментально наблюдае-
мыми для Ag/5СВ пленок (–150 и –200 см–1).

В заключение этого раздела процитируем работу
[81], в которой методами квантовой химии по про-
грамме PC GAMESS рассчитывали заряды на ато-
мах в пептидах и комплексах пептидов с водой.
Эти данные необходимы, в частности, для калиб-
ровки потенциалов молекулярно-динамических рас-
четов свойств пептидов.

Теоретический анализ структуры межмолекуляр-
ных комплексов и кластеров методами квантовой
химии представляет одно из интереснейших направ-
лений современных исследований. Поскольку клас-
теры представляют собой промежуточные образова-
ния между молекулярным и конденсированным со-
стояниями вещества, то результаты исследований в
рамках кластерных моделей относятся к самым ос-
новам теории строения. С точки зрения приложения
квантово-химических методик надежный расчет
свойств межмолекулярных комплексов и кластеров
представляет достаточно сложную задачу, так как
окончательные оценки энергии (а еще лучше, и оп-
тимизация геометрических параметров) должны
быть выполнены с учетом эффектов электронной
корреляции. Здесь необходимо отметить сильней-
шую сторону пакета PC GAMESS – весьма эффек-
тивные оригинальные алгоритмы, реализующие ме-
тод теории возмущений Меллера–Плессе (MP2,
MP4). В настоящее время вполне доступны расчеты
энергии больших молекулярных систем методом
MP2 с несколькими тысячами базисных функций.
Поиск стационарных точек на потенциальных по-

верхностях, требующий расчета градиентов энергии,
можно проводить с числом базисных функций до
500. Таким образом, перспективы использования PC
GAMESS для моделирования свойств кластеров
представляются достаточно хорошими.

4. Расчеты энергетических профилей химических
реакций

В первой работе [82], использующей PC GAMESS
для расчетов энергетических профилей химических
превращений, была рассмотрена реакция

Li2 + H2S → Li2S + H2.

Интерес к этой системе объясняется тем, что об-
разование Li2S является, по-видимому, одним из ка-
налов превращения кластеров лития в реакциях с
сероводородом, а также тем, что в ходе данной
реакции происходит переход от соединений с ко-
валентными связями (Li2, H2S) к молекуле с ион-
ной связью (Li2S). В расчетах энергетического
профиля реакции был использован эффективный
как в вычислительном, так и в интерпретацион-
ном отношении прием локального учета эффектов
электронной корреляции CAS/NBO [83, 84]. Со-
гласно этой методике многоконфигурационные
волновые функции CASSCF построены на нату-
ральных связевых орбиталях, четко сопоставляе-
мых с химическими связями. В данном случае
волновые функции были построены при распре-
делении 6 валентных электронов по орбиталям
σ(Li–Li), σ(S–H1), σ(S–H2), σ*(Li–Li), σ*(S–H1),
σ*(S–H2). Таким образом, учитывались заселения
электронами связывающих орбиталей σ(Li–Li),
σ(S–H1), σ(S–H2), дважды занятых у реагентов, и
несвязывающих орбиталей σ*(Li–Li), σ*(S–H1),
σ*(S–H2), что моделирует разрывы соответствую-
щих связей. В долине реагентов такая схема дос-
таточно адекватно передает изменения электрон-
ной структуры участников реакции. В работе [82]
было показано, что вплоть до точки перевала на
энергетической кривой структурные изменения, а
также изменения в электронной конфигурации
происходят лишь с фрагментом Li2. Использован-
ный базис атомных орбиталей (3-21G) позволяет
делать заключения преимущественно качественно-
го характера, поэтому полученное значение акти-
вационного барьера (8 ккал/моль) можно рассмат-
ривать как достаточно приближенную оценку.

Представление натуральных связевых орбиталей
было также активно использовано при моделирова-
нии активации молекулы этилена структурными

10 ВМУ, химия, №2
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фрагментами катализатора алюмофенилсилоксана
[85, 86]. Электронная конфигурация молекулы эти-
лена, описываемая конфигурацией [Остов]σ2(С–
С)σ2(С–H1)σ

2(С–H2)σ
2(С–H3)σ

2(С–H4)π
2(C–C), при

сближении с катализатором претерпевает измене-
ния. В качестве критерия активации рассматривался
такой вычисляемый методами квантовой химии па-
раметр, как заселенность орбитали π(C–C). Умень-
шение заселенности от исходного значения 2 свиде-
тельствует о готовности к разрыву π-связи в этиле-
не. Рассмотренные фрагменты алюмофенилсилокса-
на содержали центральную структурную группу
AlO4 с различными замыкающими атомами. По ре-
зультатам моделирования был сделан вывод, что
наибольшее значение для активации имеет правиль-
ная тетраэдрическая геометрическая конфигурация
группы AlO4.

Достаточно активно квантово-химические рас-
четы применяют для моделирования превращений
органических соединений. В частности, на основе
расчетов поверхности потенциальной энергии
анион-радикала C6H5Cl⋅– проанализированы воз-
можные механизмы гетеролитического разрыва
связи C–Hal [87, 88].

Примером расчета, выполненного на достаточно
высоком уровне, является построение профиля пути
реакции для взаимодействия атомарного магния с
диоксидом углерода [89]. Выше упоминалась работа
[41], в которой описаны результаты комплексного
исследования MgCO2 неэмпирическими методами
квантовой химии и низкотемпературной матричной
изоляции. Полная оптимизация геометрии MgCO2
методамами GVB, MP2 в базисе 6-311G(2d,2p) без
явного наложения ограничений по симметрии при-
водила к структуре C2v типа η

2-O,O с нелинейным
фрагментом CO2, в котором длины связей CO не-
значительно увеличены. Расчеты гармонических ча-
стот колебаний, выполненные методами GVB и
MP2, подтверждают, что найденная конфигурация
действительно соответствует минимуму поверхности
потенциальной энергии системы. Рассчитанные вы-
сокочастотные полосы в колебательном спектре
комплекса коррелируют с результатами исследова-
ний методами спектроскопии матричной изоляции.
Однако сравнение значений энергии, рассчитанных
в приближении MP2/6-311G(2d,2p) для MgCO2 в
точке равновесия и для реагентов Mg + CO2, пока-
зало, что данный минимум поверхности потенци-
альной энергии лежит выше диссоциационного пре-
дела более чем на 10 ккал/моль. Эти результаты оз-

начают, что подобная структура соответствует мета-
стабильной частице, фиксируемой в матрице инерт-
ного газа и стабилизированной благодаря влиянию
матрицы. Для проверки этого утверждения были
проведены расчеты энергетического профиля взаи-
модействия Mg + CO2 на более высоком теорети-
ческом уровне. Точки на поверхности потенциаль-
ной энергии рассчитывали с помощью многоконфи-
гурационной квазивырожденной теории возмущений
второго порядка (MCQDPT) с использованием кор-
реляционно-корректированных базисов d-aug-cc-
pVTZ на O, и aug-cc-pVTZ на C и Mg. Низшие по
энергии 12 орбиталей были отнесены к остовным,
в то время как 13 валентных орбиталей, заселяемых
10 электронами, составляли активное пространство
для процедуры CASSCF, являющейся первой стади-
ей подхода MCQDPT.

Межъядерное расстояние Mg–C было выбрано
в качестве координаты реакции и для каждой точ-
ки вдоль этой координаты была проведена негра-
диентная оптимизация углов ∠ OCO и длин свя-
зей C–O по методу MCQDPT. Результаты расчета
приведены на рис. 13. Внутренний минимум со-
ответствует метастабильной структуре C2v, равно-
весные геометрические параметры для которой
следующие: R(Mg–C) = 2,31 Å; ∠ OCO = 125,6°;
R(C–O) = 1,26 Å. Расчеты наиболее высокого
уровня, выполненные в данной работе (MCQDPT/
aug-cc-pVTZ), показывают, что энергия MgCO2 в
равновесной точке выше диссоциационного пре-
дела Mg + CO2 на 14,7 ккал/моль.
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Рис. 13. Энергетический профиль пути реакции Mg + CO2 →
MgCO2, рассчитанный в приближении MCQDPT/aug-cc-pVTZ

Е

R,  Å



93ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2004. Т. 45. № 2

Резкое изменение характера потенциальной кри-
вой в области 2,5 Å (рис. 13) требует дополнитель-
ного обсуждения. Область, соответствующая коор-
динатам R(Mg–C) 2,0–2,5 Å, коррелирует с ионным
каналом диссоциации комплекса MgCO2 на Mg+ и
CO –

2. Часть кривой, оставшаяся после прохождения
барьера, соответствует отталкивательному взаимо-
действию нейтральных частиц Mg и CO2. Полная
диабатическая потенциальная кривая, соответству-
ющая нейтральным реагентам Mg + CO2, может
быть непрерывно продолжена в сторону меньших
расстояний R(Mg–C) (<2,5 Å), например, с волно-
выми функциями MCSCF. Однако кривая, соответ-
ствующая ионной паре Mg+ + CO –

2, не имеет глад-
кого продолжения вправо от точки пересечения. Это
объясняется автоионизацией CO –

2 при определенных
геометрических параметрах, где энергия ионной час-
тицы превышает энергию CO2 и свободного электро-
на. Подобное поведение потенциалов обсуждалось и
для двухатомной системы OH–/OH (раздел 2). Таким
образом, между внутренней потенциальной ямой и

внешней областью энергетического профиля на
рис. 13 не должно быть гладкого перехода.

Основные результаты работы [90], посвященной
моделированию межмолекулярных комплексов
HXeOH–(H2O)n (n = 1, 2, 3), можно было бы обсу-
дить и в предыдущем разделе. Однако следует рас-
смотреть химические превращения этих необычных
соединений, связанные с передачей протона по ори-
ентированным цепям молекул воды. Ряд соединений
благородных газов состава HRgY, где Y – электро-
отрицательный фрагмент, были синтезированы ме-
тодами матричной криохимии в университете Хель-
синки (Финляндия) [91]. В частности, была зафик-
сирована частица HXeOH, образующаяся при лазер-
ном облучении водно-ксеноновой смеси в аргоно-
вых матрицах с последующим отжигом матрицы
[92]. Полосы ИК-спектра, отнесенного к данному
соединению, полностью согласуются с результатами
квантово-химических расчетов. Система HXeOH,
представляющая собой ионную пару HXe+…OH–,
относится к локальному минимуму на потенциаль-

Рис. 14. Рассчитанный методом MP2 путь реакции распада комплекса HXeOH–(H2O)2 → Xe–(H2O)3 [90].
Показаны конфигурации метастабильного состояния HXeOH–(H2O)2 (a), переходного состояния (б),
продукта реакции HXeOH–(H2O)2 (д), и промежуточных структур на пути передачи протона (в) и (г)

11 ВМУ, химия, №2
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ной поверхности, и основному измеру соответствует
комплекс Xe…H2O.

В работе [90] методом MP2 с использованием
базисов aug-cc-pVTZ на кислороде и водороде,
штуттгартского псевдопотенциала и соответствую-
щего базиса (6s6p1d)/[4s4p1d] на ксеноне были най-
дены конфигурации локальных и глобальных мини-
мумов на потенциальных поверхностях комплексов
HXeOH с молекулами воды. Было показано, что
комплексам HXeOH–(H2O)n (n = 1, 2, 3) соответ-
ствуют связанные состояния систем. Дальнейшее
увеличение числа молекул воды приводит к распаду
комплекса. Расчетом частот и ИК-интенсивности
колебаний было показано, что неотнесенные ранее
экспериментальные полосы в спектрах матрично-
изолированных частиц соответствуют комплексам с
одной (HXeOH–(H2O)) и двумя (HXeOH–(H2O)2)
молекулами воды. Наиболее интересные результаты
были получены при моделировании пути распада
комплексов, т.е. перехода систем от локальных ми-
нимумов к глобальным. Для этого были найдены
конфигурации переходных состояний как седловых

точек с единственной мнимой частотой колебаний,
и в обе стороны от этих точек построены пути ми-
нимальной энергии в долины реагентов и продуктов
(опция внутренней координаты реакции (IRC) в
программе PC GAMESS).

На рис. 14 показан рассчитанный энергетический
профиль, соответствующий распаду комплекса
HXeOH с двумя молекулами воды. Слева показана
конфигурация локального минимума (метастабиль-
ного состояния) HXeOH–(H2O)2 (структура a), на
вершине барьера изображена конфигурация пере-
ходного состояния (структура б),справа внизу –
структура продукта распада Xe + 3H2O (структура
д). Промежуточные структуры (в) и (г) иллюстриру-
ют процесс миграции протонов по системе водород-
ных связей. При движении системы слева направо
сразу же после переходного состояния протон от
фрагмента XeH+ переходит на ближайшую молеку-
лы воды (структура a). Другой протон от образовав-
шейся частицы H3O

+ движется к следующей моле-
куле воды (структура г), от которой еще один про-
тон перемещается к гидроксилу OH–. Были проведе-

Рис. 15. Энергетический профиль реакции OH– + CO2 → HCO 3
–. Координатой реакции выбрано рас-

стояние R между кислородом гидроксила и углеродом CO2; остальные внутренние координаты опти-
мизированы для каждого значения R. Профиль в газовой фазе рассчитан в приближении MP2/6-
311++G**. Профиль в водном окружении рассчитан для системы в окружении совокупности молекул
воды, описываемых эффективными фрагментами. Положения молекул воды также оптимизированы

для каждого значения координаты реакции
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ны преобразования от молекулярных орбиталей к
натуральным связевым орбиталям вдоль пути реак-
ции. Приведенные рассуждения являются следстви-
ем анализа в терминах NBO, а не логическими по-
строениями. Данный механизм переноса протона по
ориентированным цепям молекул воды иллюстриру-
ет молекулярную схему, которую принято называть
водным (или протонным) проводником [93].

В работах [94–96] рассмотрена реакция OH– +
CO2 → HCO3

–, энергетический профиль которой в
газовой фазе принципиально отличается от энерге-
тического профиля в водном окружении (рис. 15). В

отсутствие среды энергия сближающихся реагентов
понижается вплоть до точки образования продукта
HCO3

–. В водном окружении на пути реакции суще-
ствует потенциальный барьер, на наличие которого
указывают как экспериментальные данные, так и
расчеты в рамках континуальных моделей среды.
Для учета молекул среды в дискретных или клас-
терных приближениях в программе GAMESS(US)
реализован метод потенциалов эффективных фраг-
ментов [97]. В этом подходе каждая молекула ра-
створителя является жесткой подсистемой (эффек-
тивным фрагментом) с фиксированными внутренни-

Рис. 16. Геометрические конфигурации системы (OH– + CO2 →→→→→ HCO3
–)@(H2O)30 для значений координа-

ты реакции R = 2,75 Å (a), R = 2 Å (б), R = 1,4 Å (в). Стержнями обозначены  молекулы воды, входящие в
ближайшую оболочку сети водородных связей реагентов. Остальные молекулы воды показаны линиями

12 ВМУ, химия, №2
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ми координатами, которая может перемещаться как
целое в результате взаимодействия как с квантовой
подсистемой, описывающей частицы растворенно-
го вещества, так и с другими молекулами раство-
рителя. Выполненные расчеты в этом приближе-
нии дают тот же результат, что и в рамках конти-
нуальной модели, т.е. указывают на наличие барь-
ера (рис. 15).

Преимуществом дискретных моделей среды явля-
ется возможность анализировать расположение час-
тиц растворенного вещества и растворителя вдоль
координаты реакции в среде. В данном случае удает-
ся понять причину возникновения барьера на пути
реакции, рассматривая систему водородных связей, в
которую вовлекаются молекулы воды и реагентов. На
рис. 16 показаны геометрические конфигурации сис-
темы для трех значений координаты реакции: до ба-
рьера (a), на барьере (б) и в долине продуктов (в).

Если сравнить расположение частиц до барьера
(рис. 16, a) и на барьере (рис. 16, б), то видно, что
в ближайшей гидратной оболочке OH– происходят
изменения – до барьера гидроксил-анион окружен
большим количеством молекул воды, чем на барье-
ре (5 против 4), и соответственно энергия такой
системы оказывается ниже. В работе [95] был оце-
нен барьер свободной энергии величиной 8–13

ккал/моль, что хорошо согласуется с эксперимен-
тальными данными.

Еще один пример, демонстрирующий значение
учета влияния молекул растворителя на энергети-
ческие профили химической реакции, описан в ра-
боте [98]. На рис. 17 изображены сечения поверх-
ностей потенциальной энергии кластера (HF)5 вдоль
координаты, соответствующей диссоциации выде-
ленной молекулы HF из пентамера. Остальные 4
молекулы кластера, окружающие выделенную, рас-
сматриваются как молекулы «растворителя». Для
каждого значения координаты реакции, т.е. межъя-
дерного расстояния RHF в диссоциирующей моле-
куле HF, положения всех частиц в кластере опти-
мизировались по минимуму энергии. Нижнее элек-
тронное состояние системы коррелирует с диссо-
циацией молекулы HF на основные состояния ато-
мов H+F. Возбужденное электронное состояние
коррелирует с ион-парным пределом H+ + F–. По-
тенциальные поверхности пентамера в основном и
возбужденном электронном состояниях строились
методом DIM (см. раздел 3) с неэмпирическими
потенциальными кривыми двухатомных фрагмен-
тов, включая и ион-парные состояния, вычислен-
ными по программе PC GAMESS многоконфигура-
ционными приближениями. Предсказания DIM для

Рис. 17. Потенциальные кривые диссоциации молекулы HF в изолированном состоянии и в кластере (HF)4
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кластера (HF)5 также проверяли неэмпирическими
квантово-химическими расчетами с использовани-
ем PC GAMESS.

Определенные изменения вследствие влияния
«растворителя» происходят на потенциальной по-
верхности основного состояния, однако наиболее
интересным оказывается эффект воздействия окру-
жения на возбужденное состояние. Видно, что по-
тенциальные кривые диссоциации на нейтральные
и ион-парные атомные частицы резко сближаются в
том случае, когда молекула диссоциирует в молеку-
лярном окружении. Молекулы растворителя HF по-
лярны, поэтому понятно их существенное влияние
на ион-парные состояния частиц «растворенного ве-
щества». Можно ожидать, что при увеличении чис-
ла молекул растворителя потенциальная кривая дис-
социации на ион-парные атомные частицы понизит-
ся еще сильнее и пересечет кривую основного со-
стояния. Фактически данный расчет моделирует яв-
ление электролитической диссоциации полярных
молекул в растворах.

Важное направление квантовой химии представ-
ляет расчет и исследование потенциальных поверх-
ностей больших молекулярных систем биохимичес-
кой значимости. Мы приведем два примера подоб-
ных расчетов, выполненных с использованием про-
граммы PC GAMESS. В работе [99] были построе-
ны энергетические профили вдоль предполагаемого
пути реакции взаимодействия 1,2-диазенендикарбок-
самида с цинксодержащим фрагментом белка ядер-

ной оболочки NCp7. Ядро цинксодержащего фраг-
мента белка состоит из одного остатка гистидина и
трех цистеиновых остатков, которые образуют при-
ближенную тетраэдрическую координационную сфе-
ру вокруг металла. Данный белок является одним
из важнейших РНК-связывающих протеинов в виру-
се иммунодефицита человека, поэтому подбор реа-
гентов, модифицирующих его структуру, и изучение
механизмов соответствующих химических реакций
создают предпосылки для получения перспективных
лекарственных препаратов. Согласно эксперимен-
тальным данным 1,2-диазенендикарбоксамид рас-
сматривается как один из таких возможных реаген-
тов, разрушающих координационную сферу около
цинка, что приводит к значительным конформаци-
онным изменениям в структуре белка.

В работе [99] была предложена модельная струк-
тура для цинксодержащего фрагмента, показанная в
верхней левой части рис. 18, причем для физиологи-
ческих значений pH цистеиновые остатки должны
быть депротонированными. Для реагента 1,2-диазе-
нендикарбоксамида были рассмотрены разные вари-
анты протонирования (по центральным или перефе-
рийным атомам азота, или по кислороду). Далее ме-
тодом HF с псевдопотенциалами и базисами SBK
строили энергетические профили пути реакции. В
качестве координаты реакции выбрали расстояние от
цинка до центрального атома азота реагента, а внут-
ренние координаты всех других атомов оптимизиро-
вали. Было найдено, что только с протонированной

Рис. 18. Структуры реагентов (a) и продуктов (б) реакции модельного фрагмента белка NCp7 с протонированной по центральному
атому азота формой 1,2-диазенендикарбоксамида

13 ВМУ, химия, №2
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Рис. 19.  Равновесные геометрические конфигурации модельного активного центра сериновых протеаз и субстрата
(показаны некоторые расстояния в ангстремах)

по центральному атому азота формой реагента реак-
ция проходит эффективно и безактивационно. Резуль-
татом реакции является отрыв группы SCH3 от цинка
и присоединение ее к 1,2-диазенендикарбоксамиду. В
нижней части рис. 18 показана найденная геометри-
ческая конфигурация продуктов реакции. Видно, что
структура цинксодержащего фрагмента претерпела
существенные изменения – вместо тетраэдрической
она стала плоской. Таким образом, результаты моле-
кулярного моделирования подтверждают перспектив-
ность 1,2-диазенендикарбоксамида как эффективного
реагента, разрушающего структуру белка NCp7. На
следующих этапах результаты этих расчетов доста-
точно низкого уровня проверялись в более высоких

квантово-химических приближениях.
В работах [100, 101] квантово-химическими ме-

тодами проведено моделирование стадии ацилиро-
вания реакции гидролиза пептидной связи, катали-
зируемой сериновыми протеазами. Катализ осуще-
ствляется боковой цепью серина, содержащей OH-
группу. Сама гидроксильная группа не является
сильным нуклеофилом, поэтому для протекания
реакции необходим перенос протона с гидроксиль-
ной группы на основание, роль которого в серино-
вых протеазах выполняет гистидин (His). Также
известно, что аспарагиновая кислота (Asp), находя-
щаяся в непосредственной близости от остатка ги-
стидина, принимает активное участие в процессе.
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Рис. 20. Равновесные геометрические конфигурации модельного активного центра  тетраэдрического интермедиата
(показаны некоторые расстояния в ангстремах)

Построение энергетической поверхности реакции
для модельной системы и поиск стационарных то-
чек (локальных минимумов и переходных состоя-
ний) проводили методом RHF с применением
псевдопотенциалов SBK. Выбирали координату ре-
акции как расстояние между кислородным атомом
серина и карбонильным углеродом субстрата, при
движении вдоль которой проводили оптимизацию
всех остальных геометрических параметров. В ло-
кализованной области стационарной точки для
выбранного значения координаты реакции прово-
дили уточнение структуры при полной оптимиза-
ции геометрических параметров. На рис. 19 приве-
дена рассчитанная равновесная геометрическая

конфигурация модельного фермент-субстратного
комплекса. Взаимное расположение атомов в ак-
тивном центре достаточно хорошо совпадает с эк-
спериментальными данными, полученными при
рентгеноструктурных исследованиях комплексов
фермент–ингибитор.

По результатам квантово-химического моделиро-
вания было найдено, что при движении вдоль ко-
ординаты реакции с реагентами происходят изме-
нения, полностью согласующиеся с представления-
ми о механизме ферментативной реакции, выве-
денными из кинетических данных. В частности, на
определяющей скорость реакции стадии ацилиро-
вания протон от серина переходит на имидазоль-
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