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�������-���������� ������� ������ �!��"����#� $#������� � ��$�#%&������� '�(-
�����'� �!��"����#� B3LYP � (�&��� 6-31G(d) ���������, ���������,� '���������-
���� $�������, �������'� � ��&(!/����,� �����8��9 �������� ����������,� ����$�-
#����(�"�������,� �������#�9. �� ������ ��$�#�'������'� ���#�&� �!��"�� ���$����-
#���8 :#��������9 $#������� $� �����! ;�9���� !������#��� ��#���� ��8&,��<=�� 
�������-��������,� �&������9����9 � ��������, $����� ���'#����� � $����� ���-
$#����� �����8��8� ���#��!��,� ���������9. ?���$�#�'����8 ���$�������,9 �������� 
:��� �&������9����9. ?���&��� �#�8��� ���(�#�&�"�� ��������"�����'� $�#�/���8 
����#%�,� '�!$$ &� ���� �������-��������,� ��/�����,� �&������9����9 �� $��"��-
�, ��&������"�� �#!����"��"��. �������#��� �!������8 ���(�#�&�"�����8 :���'�8 
�������-��������,� ��/�����,� �&������9����9 � �������� �������#�9, ������8 ��-
����#8�� �9 ���#/��#%. 
 
� ' ( ) & $ � &  * ' # $ �: $�#��������,� �������#�, ����� ;�9����, �����8 �!��"����#� 
$#�������, ����������8 ����� ��8&�, :���'�8 ��8&�, �!C���� �#!����"��"��. 

����� 

?�#��������,� �������#� (?
), �(#���<=�� !����#%�,� ��(���� �$�����#%��-#<�����-
"����,� ���9���, 8�#8<��8 $���$������,�� ���������(�#�&������� �#8 ����:#����������� 
$���(��&�����#�9 [ 1, 2 ], � ���/� C����� ��$�#%&!<��8 � �������� ������,� ���� � ��������9 
:#��������� [ 3 ]. ���(������� �$�����#%��-#<�����"����,� ���9��� ���'�� ?
 � ������ ��&-
#����9 $�#8������ $����(�� �&!���, � �$����, � #������!�� [ 3—5 ]. ����'������!��!����! 
���#�&! �������8 �������,� ?
 � �� ������##������9 !$������ ���/� !��#8���8 ����#� ���-
����8 [ 3 ], ������ ������������� ���#�������8 �������8 ?
 �(,��� �'�������, �������� �� 
���������,� '�������9 � ��#%��9C�� �� $���������� �#8 ������� �$�������� ���9���. 

D �����8=�9 ��(��� $�������, ��&!#%���, ���$#�����'� ��������-���������'� ���#���-
����8 �8�� �������� ����������,� ����$�#����(�"�������,� �������#�9 — �#���������� 
$����������#�9 �#���� ?
, � ���#��, �,���, � �� ��!�����#��!#8���9 ���(�#�&�"�� &� ���� 
�������-��������,� ��8&,��<=�� �&������9����9. 

���� 	��+�� 

?���� ����������9 '�������� �������'� S0, $����'� ���'#����'� S1 � $����'� ���$#����'� 
T1 �����8��9 ���#��!��,� �������� ����������,� ����$�#����(�"������� (�?
E) $������� 
�� !����� ������ �!��"����#� $#������� � ��$�#%&������� '�(�����'� �(�����-
�����#8"�����'� �!��"����#� B3LYP [ 6, 7 ] � (�&��� �����,� ��(���#�9 6-31G(d) [ 8 ] � ���!-
!���� $��(#�/����. � ����/����� �������'� �����!�� :���'�� �������� �?
E �������#%-
���!�� ���!������ ����,� ������ � ����������,� �
 �$������ $�'#�=���8.  
                                                                 
* E-mail: glebchem@rambler.ru 
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�� ������ $�#!����,� ���������,� '�������9 $������� ��$�#�'������9 ���#�& �!��"�� 
���$����#���8 :#��������9 $#������� �(r) �� !����� ������ ;�9���� �Quantum Theory Atoms 
in Molecules� (QTAIM) [ 9—11 ]. ����,9 ����� ����'� �$��,���� �������9 �!=���������8 ��-
�������9 ��8&� (��8&,��<=�'� ��/������'� �&������9����8), � ������: ��#���� ����������9 
����� ��8&� (
	) ��$� (3, –1) � ��8&���'� $!�� ��/�! �&������9���!<=��� ������� 8�#8���8 
���(�����,� � ���������,� !�#����� �!=���������8 ���������9 ��8&� (��8&,��<=�'� ��/-
������'� �&������9����8) [ 9 ]. ������ � �������,� ��(����, ��$����� [ 12—14 ], $���$�#�'�-
���8, ��� ��#���� 
	 ��/�� ��������������% ����#������< ������. �����8 �,�#% $�����'#��% 
������� �� ������, ;�9����. ?����(��� �(W8������ � ����&���#%���� ��'�, ��� ��#���� 
	 ��-
$� (3, –1) ����������!�� ��8&,��<=��! �&������9����<, ��/�� ��9�� � ��(���� ;�9���� [ 15, 
16 ], � ���/� � �8�� �������� �(&���,� �����9 [ 17, 18 ]. 

�����#%����%< ������ QTAIM 8�#8���8 ��&��/����% �$����#���8 ��/� ����% �#�(,� 
��/�����,� �&������9����9, ��$� �---�, ��---�, � ���/� ������-�������,� � �����-�����-
�,� �&������9����9 � ������##�� [ 17 ], ��� �� $���,9 �&'#8� $����������� �#���������� 
$�������#���8�, ������ $������/�����8 ����,�� $��"�&����,� ����'���������"����,� ��-
�#�������9. M=� ����� ����#���/�,� $����!=������ ������ QTAIM 8�#8���8 ��&��/����% 
��#����������'� �$�����8 �&������9����9 ��/�! ��#�����-����8&���,�� �������. 	��, � ��-
(���� X�$���&, � ����!������ [ 19, 20 ] $��������8 #���9��8 &���������% :���'�� ��/������-
'� �&������9����8 (E, ���#/��#%) �� ��#����, $#������� $����"��#%��9 :���'�� � ���������-
�!<=�9 
	 (v(r), �.�.): 
 313,754 ( ).E v r� �  (1) 
����,��8, ��� v(r) < 0, ������������ &������� :���'�� �&������9����8 E < 0, ��� !��&,���� �� 
�'� ��8&!<=�9 ��������. �������� ��(��, [ 17 ] $���&���, ��� ����!#� X�$���&, �$�����#��� 
�#8 �&������9����9 ��$� �---�, ��---�, Mg---C, Ca---C, $����,� � ������9 ��#, ��������,� 
��8&�9.  

��$�#%&������ ������ ;�9���� ���/� $�&��#8�� �$����% ��������!< ��8&% �� ���������-
��� !����� �� ��������� &����� ��$#������ :#��������9 $#������� �2� ����������9 ����� 
��8&� � $#������� :#��������9 :���'�� 
������—
���� he(r) [ 21, 17 ]: 

1) �2� < 0, he(r) < 0 — (�#%C������ �#�(�$�#8��,� ����#����,� ��8&�9; 
2) �2� > 0, he(r) < 0 — $�#8��,� ����#����,� ��8&�, $����,� ��������,� ��8&�, �������,� 

��������"����,� ��8&�; 
3) �2� > 0, he(r) > 0 — �&������9����8 &����!�,� �(�#����: ��������,� � ���-���-���#%���, 

�&������9����8, ����,� ��8&�.  
?#������% :#��������9 :���'�� 
������—
���� he(r) �$����#8���8 ��� 

he(r) = g(r) + v(r), 
'�� g(r) — $#������% �����������9 :���'�� � ����������!<=�9 
	.  

K������, ��� �&������9����8 �---� � �������� �?
E $�����8<��8 !�#���< 3 (�2� > 0, 
he(r) > 0), �.�. �����8��8 � D��-���-D��#%���,� �&������9����8�. 

������, �� !����� ������ �!��"����#� $#������� $�������, � ������ $��'�����,� �,-
���#���#%�,� ���$#����� GAUSSIAN03 [ 22 ] (������ S0 � T1 �����8��9) � ORCA [ 23 ] (������ 
S1 �����8��8). 	�$�#�'������9 ���#�& �!��"�� ���$����#���8 :#��������9 $#������� �(r) $� 
�����! QTAIM $������� $�� $���=� $��'����, AIMQB, ���#�&������9 � ������ �,���#�-
��#%��'� ���$#���� AIMAll [ 24 ]. 

	�
�/���� � �� ���
0��� 

�!=���������� �������-��������,� ��/�����,� �&������9����9 �&������ �#8 �8�� ��-
#��!#, � �����,� ����, �������� � ��#! ����������� ���(�������9 �������8 ��#��!# �����8�-
�8 �� ���%C�� ������8��� ��!' �� ��!'�, ��� �!������8 ��#����� �� :��������,� ���-���-
���#%���,� ����!���. 	����� ��#��!#���, � $�����!, 8�#8<��8 $#�����,9 (�����# [ 25 ] 
(���. 1, �), ��������� (�), ���&�� (�) � ��. ����,��8, ��� �(� �&������9���!<=�� ����� ����- 
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!��. 1. D������-��������,� �&������9����8 � ��-
#��!#�� $#������'� (�����#� (�), ���������� (�)  
                                 � ���&��� (�) 

 
���� � ����� ��#��!#�� �����"���,, �� $��-
���! �---� ��8&,����8 ��/�� �(W8����% ���-

$�������,� D��-���-D��#%���,� �&������9������. ;�&!�#����, ����� �&������9����� 8�#8��-
�8 ����% �#�(,�, ������ �'� :���'�� ���������� �#8 ���(�#�&�"�� ��������"�����'� $�#�/�-
��8 ����#%�,� '�!$$ � ���#��!��,� ���� �������� �?
E. 


�� $���&,��<� ������,, � ��/��� ������� �?
E � S0, S1 � T1 �����8��8� $��8�#8<��8 6 
�---� �&������9����9 (���. 2): $� �����! �&������9����< ��/�! ��/��9 '�!$$�9 �-�H3 ��-
��#%��'� ���'����� � (#�/�9C�9 ��������9 '�!$$�9 $�#���������9 "�$� (���'� 4) � $� ��-
���! �&������9����< ��/�! ��/��9 '�!$$�9 N—CH3 � (#�/�9C�9 ��������9 '�!$$�9 (��-
&�#%��'� ��#%"� (���'� 2). D ������� �?
E1 (��. ���. 2, �) ���� �������� � ��������9 '�!$$, 
$�#���������9 "�$� 8�#8���8 ���,��/�, ��8&���,�. ?�� !��#������ �#��, "�$� � �������� 
�?
E2, �?
E3, �?
E4, �?
E5 (n = 1, 2, 3, 4 ��������������, ��. ���. 2, �) ����, �������� 
H � H	 ������8��8 ���/�, ��8&���,��, ��� ��� �&������9����� ��/�! ���� � $�#���������9 
"�$� ���!����!��. 	���� ���$����#���� ��8&�9 �$����#8�� �� :���'�< (��. ��(#�"!, �����8��� 
S0). 	��, � � ������� �?
E1 :���'�8 ��8&�9 H(1)---H, H(2)---H, H	(1)---H, H	(2)---H ������#8��  
–1,44 ���#/��#%, � � �������� �?
E1—�?
E4 :���'�8 :��� ��8&�9 �����#%�� (�#%C� � ��-
����#8�� –1,47 ���#/��#%.  

?���/���� :���'�� ��8&�9 H(3)---H(4), H	(3)---H	(4) �� –1,73 ���#/��#% � �?
E1—�?
E4 
�� –1,69 ���#/��#% � �?
E5 �(!�#��#��� &���������%< E 
 1/l. �����8 &���������% #�'�� �(W-
8�����, ��� ��� $�� !��#������ ��/������'� ������8��8 l &������8 �(r) � |v(r)| � ���������-
�!<=�9 
	 $���/�<��8 � �����8��8 � �!#<, �, �#�������#%��, $���/�<��8 � &������8 ". �#�-
�, ��8&�9 �---� � ����������!<=�� &������8 �(r) � v(r) � S1 � T1 �����8��8� �������� 
�?
E1—�?
E5 ��#� ��#���<��8 �� ���#�'���,� $��������� � S0 �����8���, $�:���! � ��(-
#�"� $�������, �������������� �������-��������,� ��8&�9 �#8 �������'� S0 �����8��8 ��-
������ �?
E1—�?
E5.  

�������� :���'�9 �&������9����9 (��. ��(#�"!) �� ���� ���� �����8��8� (S0, S1 � T1) ��8&�-
�� � ���, ��� � S1 � T1 �����8��8� �� ���8���8 ��������"������ �������� ������ �������#8,  
� #�C% $��������� �&������� �#%�����"�� � $�#���������9 "�$� � $������$����#���� ��8&,-
����8—��&�,�#���8 $� �-�������. 	���� �(��&��, �#��, ��������� �---� $���������� �� ��-
�8<��8 $�� ��&(!/����� �������� �?
E, � !���,��8, ��� E 
 1/l, :���'�� ��/�����,� �---� 
�&������9����9 �� ���� ���� �����8��8� $��(#�&���#%�� ����, (���#�����8 � :���'�8� ��8&� 
������#8<� �0,1 ���#/��#%). 

D ��(��� [ 26 ] �� :��$��������#%��� � ������������� !����8� !������#��� ��#���� ����-
#����,� ��!���- � ��/��#��!#8��,� ��������� �---� � ������##�� 1-����#-�-���(������  
� :���'��9 $��8��� 1,8—2,0 ���#/��#% �#8 ��!�����#��!#8��,� �&������9����9 � 0,6— 
 

 

 
 

!��. 2. �$����&��������8 ��������"�8 ������� �?
E1 (�) � �'� $�#��������,� ���#�'�� �?
E2— 
      �?
E5 (�) (n = 1—4 ��������������). D������-��������,� ��8&� $���&��, C������,�� #���8�� 
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!���#������� $�	���	����� ����	��-����	����$ �%������������ ��� ��������� S0 ��������� �-
������ �?
E1—�?
E5: ����� (l, Å), %��#���� &���	����� ��������� �(r) (e � 3

0a )*, ��������� �����-
#���� g(r), ���������
��� '(r) � &���	����� &��	��� he(r) (�.�.), (��������� &���	����� ��������� �2� 
(e � 5

0a )** � 	���#���$ ��#�$, � ��)� &��	��� ���%�� (E, ���#/��#%) � ����#��� �����	��� �������%�- 
                                                                         ��� (�E, ���#/��#%) 

��8&% l �(r) �2� '(r) g(r) he(r) E �E 

�?
E1 
H(1)—H 2,154(5) 0,0085 0,0336 –0,0046 0,0065 0,0019 –1,44 
H(2)—H 2,153(7) 0,0085 0,0337 –0,0046 0,0065 0,0019 –1,44 
H(3)—H(4) 2,115(6) 0,0099 0,0421 –0,0055 0,0080 0,0025 –1,73 
H	(1)—H 2,153(7) 0,0085 0,0337 –0,0046 0,0065 0,0019 –1,44 
H	(2)—H 2,154(5) 0,0085 0,0335 –0,0046 0,0065 0,0019 –1,44 
H	(3)—H	(4) 2,115(6) 0,0099 0,0421 –0,0055 0,0080 0,0025 –1,73 

–9,22 

�?
E 2 
H(1)—H 2,147(0) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H(2)—H 2,147(3) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H(3)—H(4) 2,118(0) 0,0099 0,0419 –0,0055 0,0080 0,0025 –1,73 
H	(1)—H	 2,147(4) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H	(2)—H	 2,146(9) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H	(3)—H	(4) 2,118(0) 0,0099 0,0419 –0,0055 0,0080 0,0025 –1,73 

–9,34 

�?
E 3 
H(1)—H 2,147(9) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H(2)—H 2,147(9) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H(3)—H(4) 2,119(3) 0,0098 0,0418 –0,0055 0,0080 0,0025 –1,73 
H	(1)—H	 2,148(0) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H	(2)—H	 2,147(9) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H	(3)—H	(4) 2,119(4) 0,0098 0,0418 –0,0055 0,0080 0,0025 –1,73 

–9,34 

�?
E 4 
H(1)—H 2,148(3) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H(2)—H 2,148(2) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H(3)—H(4) 2,120(7) 0,0098 0,0417 –0,0055 0,0079 0,0025 –1,73 
H	(1)—H	 2,148(4) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H	(2)—H	 2,148(1) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H	(3)—H	(4) 2,120(8) 0,0098 0,0417 –0,0055 0,0079 0,0025 –1,73 

–9,34 

�?
E 5 
H(1)—H 2,148(2) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H(2)—H 2,148(3) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H(3)—H(4) 2,121(9) 0,0098 0,0416 –0,0054 0,0079 0,0025 –1,69 
H	(1)—H	 2,148(0) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H	(2)—H	 2,148(3) 0,0087 0,0339 –0,0047 0,0066 0,0019 –1,47 
H	(3)—H	(4) 2,122(1) 0,0098 0,0416 –0,0054 0,0079 0,0025 –1,69 

–9,26 

 
 

 

  * a0 — ;�������9 ����!�, 0,529 Å. 
** �2� = 4(2g(r) + '(r)). 
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0,9 ���#/��#% �#8 ��!�����#��!#8��,� �&������9����9 � ������##������9 !$������. X�� ���-
�,� ����C� ��'#��!<��8 � ��&!#%������ ��C�� �������� �#8 �---� �&������9����9. ?�:���! 
��� ���(��������� ��������%�8 � �!=���������� ��������� �---� � �������� �?
E � ������ 
�,(�����'� ���� $��(#�/���8. �#��!�� ���/� ���&��%, ��� $�������, ����������� �����, $�-
#!����,� � ��(��� [ 26 ], ����C� ��'#��!<��8 � ��C�� �������� (��. ��(#�"!).  

?������8 �� ��������, ��� � !�#���8� ���#%��'� :��$��������, ������, �?
E ��(#<-
��<��8 � ��������, ���� $�������� $�#��8 �$����&�"�8 '�������� ���#��!��,� ��������  
� !����� ��#%����"�����9 ����#�. 
�� $���&,��<� ������, � $���������� ����#� $�#8��&!�-
��'� ������!!�� [ 27 ] (����������#% — �"��������#), �#��� ��������� �---� � �������� ��-
���8��� ��#������� ��#%����"�� ��&������#%�� !���%C����8 ($������� �� 0,01 Å), ��� �$���(-
���!�� ��&������#%���! $��,C���< �� :���'�� (�� (�#�� ��� �� 0,1 ���#/��#%). 

�, $���$�#�'���, ��� ���(�#�&�"�8 ��������"�����'� $�#�/���8 ����#%�,� '�!$$ &� 
���� �������-���������'� ��8&,��<=�'� �&������9����8 � S0, S1 � T1 �����8��8� �(��$������� 
$#��������% ���"��,� ���'������, � ���/� ���&,���� ���(�#�&�"������ �#�8��� �� $#����-
����% $�#���������9 "�$�. ��#���� ��8&�9 �---� � $���!< ������% $��$8����!�� ��������"�-
�����! ���=���< '�!$$ ��3 ����!' ��� �—�. X�� �$���(���!�� ��$�#����#%��9 ���(�#�&�-
"�� $#����'� �������8 ��#��!#, &� ���� !$�!'�'� �&�����'� $�#�/���8 ���"��,� ���'������ 
�������#8 � $�#���������9 "�$�. ��/�����,� �---� �&������9����8 � :��� �#!��� �,$�#�8-
<� ��#% ��!�����#��!#8��,� �����8/���, �����,�, (�&!�#����, ����8� ��#�� � !���9������% 
$�#��9 �	���-�����'!��"�� ��������. ��/�� ���&��%, ��� '�!$$, ��3 ����$8��8� � $�#���-
������9 "�$� &� ���� ��$�#����#%�,� ��8&�9 �---�, !���$#88 �� $#�������!< /�������% ����-
����#%�� ���$#�������,� �������"�9 �-������,, ��� �(!�#��#����� ��&��9 �������,9 �,��� 
� ���$#��.  

	��, � ��(��� [ 28 ] $���&���, ��� � �#!��� $#����'� ������ �?
E1—5, �������,9 :#����� 
�$��-��(���#%��'� �&������9����8 ��/�! �����8��8�� S1 � T1 (#�&�� � �!#< � ������ $�� �,-
���� �& $#������� ������ �#� ���'������ ������� �?
E. �#�������#%��, $�� $#����9 ���!�-
�!�� ������� �?
E ���'#��-���$#����8 ��������8 S1 T1 $���������� &�$��=���, ��� ��-
'#��!���8 � :��$��������#%�,�� ����,�� �( ����% �#�(�9 &���#������� ��/��'� ���$#����'� 
�����8��8 (��(��� [ 28 ] � ��,#�� � ��9). ?�:���! $�� ���#�������� ��&��/�,� $!��9 ��&����-
��"�� �#!����"�����'� �����8��8 S1 �������� �?
E1—�?
E5 �#��!�� !���,���% ��!'�� 
��&��/�,� ����#, �!C���8 �#!����"��"�� (��!�����88 ��������8, ��������8 S1 T2,  
�����&�����&�"�8 [ 28 ]) � �� $����(��'��% ��������"����,� $�#�/����� ����#%�,� '�!$$, 
��� ��� �!������8 ���(�#�&�"�8 �� $��������������'� ���$�#�/���8 &� ���� ��8&�9 �---� ��-
����#8�� � –9 ���#/��#% (��. ��(#�"!). K������, ��� ��� '������,� ��#��!#8��,� ��(���#�9, 
$�#!����,� � ��C�9 ��(���, � ���, ��� $�������, � ��(��� [ 28 ], ����#%�� ����C� ���$�����. 

������ 


��(���������,9 ������������9 ���#�& �������� ����������,� ����$�#����(�"����-
��� �� !����� ������ �!��"����#� $#������� � ������ ;�9���� �����, � ��#��!#��� ���� 
��&��/����% !��������% ��#���� � �������� ���(�#�&��!<=�� �������-��������,� �&����-
��9����9 � ��#���������� �� �$����%. 

?���$�#�'����8, ��� ��#���� �������-��������,� �&������9����9 ������ ��#�� � ���(�-
#�&�"�< $#����'� ������ �������'�, $����'� ���'#����'� � $����'� ���$#����'� �����8��9 
�������� ����$�#����(�"�������, ��� ��$������������ �#�8�� �� �������! (�&,&#!����#%�,� 
$��"����� $�� ��&������"�� �#!����"��"�� �, � ���������, $���/��� :�����������% �����-
���(���"�����9 ���������. 
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