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Îïèñàíà ìåòîäèêà ðàñ÷åòà ýëåêòðè÷åñêèõ ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ è âûñøèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé ìîëå-
êóë. Ðàññ÷èòàíû ñ ïîìîùüþ ab initio ìåòîäîâ âûñîêîãî óðîâíÿ (R)CCSD(T) è CCSD(T) ñ ðàñøèðåííûìè 
aug-ccVXZ-áàçèñàìè (X = Q, 5) äèïîëüíûå, êâàäðóïîëüíûå, îêòóïîëüíûå, ãåêñàäåêàïîëüíûå ìîìåíòû  
è äèïîëüíûå, äèïîëü-êâàäðóïîëüíûå, äèïîëü-îêòóïîëüíûå, êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíûå ïîëÿðèçóåìîñòè ìî-
ëåêóë H2, O2, N2, CO2, CO, CN, HCl, HCN, NaCl, OH, N2H+, CH4, H2O. 
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ments, higher polarizabilities, ab initio calculations. 

 

Ââåäåíèå 

Áëåñòÿùàÿ ðàáîòà H. Partridge è D.W. Schwenke 
[1] ÿâèëàñü ñâîåãî ðîäà òî÷êîé îò÷åòà íîâîãî ïîäõîäà 
â òåîðåòè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿ îá-
ðàáîòêè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ, êîãäà 
ñòàëè àêòèâíî ïðèìåíÿòüñÿ ìåòîäû êâàíòîâîé õèìèè. 
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû 
ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíûõ ýíåðãèé, äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà (ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ), ïîëÿðèçóåìîñòè 
(ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ) ìîëåêóë ïîëó-
÷èëè øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â ñâÿçè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ñîâðåìåííûõ ïðîãðàììíûõ ïàêåòîâ, òàêèõ êàê, 
íàïðèìåð, GAUSSIAN [2], MOLPRO [3], CROUR 
[4], DALTON [5], GAMESS [6], TURBOMOL [7] 
è äð. Âìåñòå ñ òåì ïîñòîÿííî ïîâûøàþòñÿ òðåáîâà-
íèÿ ê òî÷íîñòè ðàñ÷åòîâ òàêèõ ïîâåðõíîñòåé, ÷òî 
ïðèâîäèò ê êàòàñòðîôè÷åñêîìó âîçðàñòàíèþ ïëîò-
íîñòè ðàñ÷åòíûõ òî÷åê íà ïîâåðõíîñòÿõ. ×àñòè÷íî 
ýòó ïðîáëåìó ñíèìàþò àíàëèòè÷åñêèå ìåòîäû ðàñ÷åòà 
[8–10] äëÿ áîëüøèõ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé â ìîëå-
êóëå èëè áîëüøèõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàññòîÿíèé 
ïðè îïèñàíèè ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ èëè 
ñïåêòðîâ âàí-äåð-âààëüñîâñêèõ ìîëåêóë. Îäíàêî  
â àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäàõ íåîáõîäèìî çíàòü çíà÷åíèÿ 
áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ìóëüòèïîëüíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ 
ìîìåíòîâ è âûñøèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé ìîëåêóë. Çà-
÷àñòóþ ñîâðåìåííûå ïàêåòû ïðîãðàìì íå îáåñïå÷è-
âàþò íàïðÿìóþ âîçìîæíîñòü ðàñ÷åòà íåîáõîäèìîãî 
íàáîðà èõ çíà÷åíèé æåëàåìûì ìåòîäîì. Ìàãíèòíûå 
ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû è ïîëÿðèçóåìîñòè â äàííîé 
ñòàòüå íå ðàññìàòðèâàþòñÿ, ïîñêîëüêó ìàãíèòíûå 
âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë íà ïîðÿäêè ìåíüøå ýëåê- 
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òðè÷åñêèõ [11, 12]. Îòìåòèì òîëüêî, ÷òî ýòè ìàã-
íèòíûå õàðàêòåðèñòèêè ìîëåêóë ìîãóò áûòü ðàñ-
ñ÷èòàíû ïî òîé æå ìåòîäèêå, ÷òî è ýëåêòðè÷åñêèå, 
ïðè çàìåíå â ñõåìå ðàñ÷åòà ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé íà 
ìàãíèòíûå. 

Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâè-
ëèñü çàìå÷àòåëüíûå ïóáëèêàöèè [13–15], â êîòîðûõ 
îáîáùàþòñÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðè÷å-
ñêèõ ñâîéñòâ ìîëåêóë, ñëåäóåò ïðèçíàòü, ÷òî äàí-
íûå èññëåäîâàíèÿ â ëèòåðàòóðå ïðåäñòàâëåíû íå-
äîñòàòî÷íî ïîëíî. Â íàñòîÿùåé ñòàòüå îïèñàí ðå-
öåïò ðàñ÷åòà ïðàêòè÷åñêè ëþáûõ ìóëüòèïîëüíûõ 
ýëåêòðè÷åñêèõ ìîìåíòîâ è âûñøèõ ïîëÿðèçóåìî-
ñòåé ìîëåêóë ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîâðåìåííûõ êâàí-
òîâî-õèìè÷åñêèõ ïàêåòîâ ïðîãðàìì è ïðèâåäåíû 
ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ðÿäà ìîëåêóë, èìåþùèõ âàæíîå 
çíà÷åíèå äëÿ ôèçèêè àòìîñôåðû è ìåæçâåçäíîãî 
ïðîñòðàíñòâà. 

Îáùèå òåîðåòè÷åñêèå ïîëîæåíèÿ 
Ðåöåïò ðàñ÷åòà ìóëüòèïîëüíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ 

ìîìåíòîâ è âûñøèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé óäîáíî ïðåä-
ñòàâèòü, åñëè çàïèñàòü ýíåðãèþ ìîëåêóëû âî âíåø-
íåì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå (â îáùåì ñëó÷àå íåîäíî-
ðîäíîì). Äëÿ ýòîãî çàïèøåì ãàìèëüòîíèàí ìîëåêó-
ëû â ïîëå òàê [9, 10]: 
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ëîæåíèÿõ, ÷òî ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû çàâèñÿò îò 
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îêòóïîëüíàÿ, äèïîëü-ãåêñàäåêàïîëüíàÿ, êâàäðóïîëü- 
êâàäðóïîëüíàÿ, äèïîëü-äèïîëü-êâàäðóïîëüíàÿ ïî-
ëÿðèçóåìîñòè è ïåðâàÿ è âòîðàÿ ãèïåðïîëÿðèçóåìî-
ñòè ìîëåêóëû ñîîòâåòñòâåííî. Î÷åâèäíî, ÷òî áîëåå 
âûñîêèå ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû è ïîëÿðèçóåìîñòè 
îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèìè ÷ëåíàìè ðàçëîæåíèÿ  
â (2). ßâíûå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ ìóëü-
òèïîëüíûõ ìîìåíòîâ è (âûñøèõ) ïîëÿðèçóåìîñòåé 
ïîëó÷àþòñÿ èç òåîðèè âîçìóùåíèÿ äëÿ ïîïðàâîê  
ê ýíåðãèè ìîëåêóëû ñ îïåðàòîðîì âîçìóùåíèÿ èç (1).  

Âûðàæåíèå (2) ñîáñòâåííî è äàåò ðåöåïò ðàñ-
÷åòà èñêîìûõ ìîìåíòîâ è ïîëÿðèçóåìîñòåé ìîëåêó-
ëû, êàê èçîëèðîâàííîé, òàê è â ýëåêòðè÷åñêîì ïî-
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ìîìåíòîâ è ðàçëè÷íûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé èçîëèðî-
âàííîé ìîëåêóëû.  

Ïðîöåäóðà ðàñ÷åòà ñîõðàíÿåòñÿ, êîãäà ïîìèìî 
âíåøíåãî ïîëÿ íà ìîëåêóëó äåéñòâóþò ïîëÿ âçàè-
ìîäåéñòâóþùèõ ñ íåé ìîëåêóë, íàïðèìåð ïðè îïè-
ñàíèè ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ èëè ñâîéñòâ 
âàí-äåð-âààëüñîâñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ. 
Äëÿ ýòîãî â (2) âíåøíåå ïîëå íàäî çàìåíèòü íà 
ïîëíîå ïîëå:         

0 0 ,F F F  ãäå  F  – ýëåê-
òðè÷åñêîå ïîëå èëè åãî ãðàäèåíòû, íàâåäåííûå íà 
ìîëåêóëå âçàèìîäåéñòâóþùèìè ñ íåé äðóãèìè ìîëå-
êóëàìè. Êàê ñëåäñòâèå, ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû  
è (âûñøèå) ïîëÿðèçóåìîñòè ñèñòåìû âçàèìîäåéñò-
âóþùèõ ÷àñòèö áóäóò çàâèñåòü êàê îò ðàññòîÿíèÿ ìå-
æäó íèìè, òàê è îò èõ âçàèìíîé îðèåíòàöèè [16–19]. 
 Äàëüíåéøåå âû÷èñëåíèå ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåí-
òîâ è âûñøèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé ìîæåò áûòü ïðîâå-
äåíî äâóìÿ ñïîñîáàìè: ñ èñïîëüçîâàíèåì àíàëèòè÷å-
ñêîãî âû÷èñëåíèÿ ïðîèçâîäíûõ â (3) èëè ÷èñëåííûõ 
ìåòîäîâ. Ïðåèìóùåñòâîì àíàëèòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, 
êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü 
àíàëèòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ïîâåðõíîñòè âçàèìîäåéñò-
âóþùèõ ìîëåêóë (èëè ÷àñòåé ìîëåêóëû), êîãäà ïî-
ñëåäíèå íàõîäÿòñÿ äðóã îò äðóãà íà áîëüøèõ ðàññòîÿ-
íèÿõ, ïðåâûøàþùèõ ñóììó èõ âàí-äåð-âààëüñîâñêèõ 
ðàäèóñîâ, è â áîëüøîé ñòåïåíè ñîõðàíÿþò ñâîþ 
èíäèâèäóàëüíîñòü, ÷òî ñîáñòâåííî è îáåñïå÷èâàåò âîç-
ìîæíîñòü âûðàçèòü ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ, à ñëå-
äîâàòåëüíî è ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû è âûñøèå 
ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ ÷åðåç 
õàðàêòåðèñòèêè (ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû, ïîëÿðè-
çóåìîñòè) âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë (àòîìîâ) 
[9–11, 16–19]. 

Îäíàêî äëÿ ïðîèçâîëüíûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ 
ðàññòîÿíèé âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë è äëÿ îò-
äåëüíûõ ìîëåêóë óíèâåðñàëüíûì ñïîñîáîì ðàñ÷åòà 
ïðîèçâîäíûõ ýíåðãèè â (3) ÿâëÿþòñÿ êâàíòîâî-
õèìè÷åñêèå ìåòîäû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò 
íåñêîëüêî ÷èñëåííûõ ïîäõîäîâ äëÿ ðàñ÷åòà ýëåê-
òðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, 
âêëþ÷åííûõ â ñîâðåìåííûå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå 
ïàêåòû (ñì., íàïðèìåð, [2–7]). Äëÿ ðàñ÷åòà ìóëü-
òèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ 
ìåòîä êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé (finite-field method). Îí 
îñíîâàí íà òîì, ÷òî ê ñèñòåìå ïðèêëàäûâàþòñÿ ïî-
ëå èëè ãðàäèåíòû ïîëÿ, äîñòàòî÷íî ìàëûå, ÷òîáû 
ñîñòîÿíèå ñèñòåìû íå èçìåíèëîñü, è â òî æå âðåìÿ 
äîñòàòî÷íî áîëüøèå, ÷òîáû ìîëåêóëà îòðåàãèðîâàëà 
íà ïîëå (èëè èõ ãðàäèåíòû) çàìåòíûì èçìåíåíèåì 
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Çàòåì ÷èñëåííî âû÷èñëÿåò-
ñÿ ïðîèçâîäíàÿ îò ýíåðãèè ïî ïðèëîæåííîìó ïîëþ 
(èëè ñîîòâåòñòâóþùåìó ãðàäèåíòó ïîëÿ). Ïðè ýòîì 
âûáîð çíà÷åíèé ïîëåé è (èëè) åãî ãðàäèåíòîâ äîë-
æåí áûòü ïðîâåäåí î÷åíü òùàòåëüíî. Äëÿ ýòîãî íà-
äî âûïîëíèòü ñåðèþ ðàñ÷åòîâ ñ ðàçíûìè ìàëûìè 
àìïëèòóäàìè âíåøíåãî ïîëÿ 

0F  è åãî ãðàäèåíòîâ. 
Èç ýòèõ ðàñ÷åòîâ îïðåäåëÿåòñÿ äèàïàçîí àìïëèòóä 
ïîëåé, ãäå èññëåäóåìûå ñâîéñòâà ñóùåñòâåííî íå ìå-
íÿþòñÿ ñ èçìåíåíèåì àìïëèòóäû, íî âñå æå èõ èçìå-
íåíèÿ çàìåòíû. Çíà÷åíèÿ ïîëåé òîëüêî èç ýòîãî äèà-
ïàçîíà ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ äàëüíåéøåãî 

(2)
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ðàñ÷åòà. Èíîãäà ïðè ðàñ÷åòàõ ðàçëè÷íûõ ñâîéñòâ 
íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ðàçíûå çíà÷åíèÿ àìïëè-
òóä âíåøíåãî ïîëÿ (ãðàäèåíòîâ ïîëÿ).  

Ñëåäóåò îòìåòèòü òàêæå, ÷òî ïðè ðàñ÷åòå ïî-
òåíöèàëüíîé ýíåðãèè è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìî-
ëåêóë è ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ ñëåäóåò ó÷èòû-
âàòü êîððåêöèþ BSSE (basis set superposition error), 
îáóñëîâëåííóþ ðàñøèðåíèåì ïðîñòðàíñòâà ñîáñò-
âåííûõ ôóíêöèé ãàìèëüòîíèàíà ñèñòåìû äî «íåôè-
çè÷åñêîãî» ïðè ôîðìèðîâàíèè ïîëíîé âîëíîâîé 
ôóíêöèè êîìïëåêñà, ÷òî ïðèâîäèò ê çàíèæåíèþ åãî 
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè [9]. 

Äðóãîé ïîäõîä ðàñ÷åòà ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåí-
òîâ îñíîâàí íà ðàñ÷åòå îæèäàåìûõ çíà÷åíèé ìàòðè÷-
íîãî ýëåìåíòà îïåðàòîðà ìóëüòèïîëüíîãî ìîìåíòà, íà-
ïðèìåð äëÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà        .ˆz z  
Òàêîé ìåòîä â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðåàëèçîâàí â ïðî-
ãðàììå CFOUR [4] äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìóëüòèïîëüíûõ 
ìîìåíòîâ âïëîòü äî òðåòüåãî ïîðÿäêà äëÿ ìåòîäîâ 
HF, MPn, à òàêæå ìåòîäîâ ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ.  
Â Molpro 2012 [3] äàííûé ïîäõîä ðåàëèçîâàí ïðè 
ïðîèçâîëüíîì ïîðÿäêå ìóëüòèïîëüíîãî ìîìåíòà äëÿ 
âàðèàöèîííûõ ìåòîäîâ, à òàêæå ìåòîäîâ MP2, 
MP3, QCISD è QCISD(T).  

Â ñëåäóþùåì ðàçäåëå ðàññìîòðèì áîëåå ïîäðîá-
íî ïåðâûé ñïîñîá ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà, îñíîâàííûé 
íà ìåòîäå êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé è íàèáîëåå ðàñïðî-
ñòðàíåííûé â âû÷èñëèòåëüíîé ïðàêòèêå, è íåêîòî-
ðûå åãî îñîáåííîñòè ïðè âû÷èñëåíèè âûñøèõ ìóëü-
òèïîëüíûõ ìîìåíòîâ è ïîëÿðèçóåìîñòåé ìîëåêóë  
è ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ, òðåáóþùèõ ÷àñòî äî-
ïîëíèòåëüíîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ èõ ðàñ÷åòíûõ 
ôîðìóë. 

Îñîáåííîñòè ìåòîäà êîíå÷íûõ 
ðàçíîñòåé 

Ìîæíî ïðåäëîæèòü íåñêîëüêî âàðèàíòîâ ÷èñ-
ëåííîãî ðàñ÷åòà ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ è (âûñ-
øèõ) ïîëÿðèçóåìîñòåé ìîëåêóë, èñõîäÿ èç (2) è (3). 
Ïðîèëëþñòðèðóåì èõ áîëåå äåòàëüíî íà ïðèìåðå 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Ïåðâàÿ òåõíèêà ðàñ÷åòà î÷å-
âèäíà è îñíîâàíà íà ÷èñëåííîì âû÷èñëåíèè ïåðâîé 
ïðîèçâîäíîé ýíåðãèè 

0( )mW F  ïî âíåøíåìó ïîëþ 
0.F  

Â ýòîì ñëó÷àå ïîãðåøíîñòü âû÷èñëåíèÿ êîìïîíåíò 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà îïðåäåëÿåòñÿ êîëè÷åñòâîì èñ-
ïîëüçóåìûõ çíà÷åíèé ïåðåìåííîé 

0.F  Äëÿ ïðî-
ñòåéøåé äâóõòî÷å÷íîé ìîäåëè (ñ îøèáêîé  

0 2( ) )F  
ïîëó÷àåì ýëåìåíòàðíóþ ðàñ÷åòíóþ ôîðìóëó (äàëåå 
èíäåêñ ñîñòîÿíèÿ m îïóñêàåì): 

  




 
  

0 0

0

( ) ( )
.

2
W F W F

F
 (4) 

Ñ óòî÷íåíèåì òàêîé ìîäåëè ïîãðåøíîñòü óìåíüøà-
åòñÿ, òàê, íàïðèìåð, äëÿ ïÿòèòî÷å÷íîé ìîäåëè ïî-
ãðåøíîñòü ðàñ÷åòà óìåíüøàåòñÿ äî  

0 4( ) .F  Ýòà 
ïðîñòàÿ ìîäåëü ÷àñòî äàåò õîðîøèå ðåçóëüòàòû 
[16–19]. Íî òîãäà íå óñòðàíÿåòñÿ âêëàä â äèïîëü-
íûé ìîìåíò âûñøèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé, êîòîðûé ñ ðîñ-
òîì ïîëÿ 

0F  óâåëè÷èâàåòñÿ. Äåéñòâèòåëüíî, èç (2) 
ñëåäóåò, ÷òî, íàïðèìåð, äëÿ èçîòðîïíîãî ïîëÿ 

  

           

   

      

0 0 0
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  (5) 

è òîãäà äàæå ïðè ìàëûõ ïîëÿõ â ïðîèçâîäíóþ ïî 
ïîëþ 

0F  îò ýíåðãèè â (3), à çíà÷èò è â äèïîëüíûé 
ìîìåíò ìîëåêóëû, áóäóò âêëàäû îò âûñøèõ ïîëÿ-
ðèçóåìîñòåé. Äëÿ òîãî ÷òîáû óñòðàíèòü âêëàä âûñ-
øèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé â äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêó-
ëû, ìîæíî, èñïîëüçóÿ (5), çàïèñàòü ñèñòåìó óðàâ-
íåíèé äëÿ 

0( )W F  ïðè 
0,F  

02 ,F  
04 ,F  . Â ñëó÷àå 

ðåøåíèÿ ýòîé ñèñòåìû óðàâíåíèé îòíîñèòåëüíî   
çàâèñèìîñòü îò âûñøèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé óñòðàíÿåò-
ñÿ. Â ÷àñòíîñòè, îãðàíè÷èâàÿñü ðàçëîæåíèåì â (5) 
÷ëåíàìè äî 

0 4( ) ,F  âûðàæåíèå äëÿ äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà ìîæíî ïðåäñòàâèòü [20]: 
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   Î÷åâèäíî, ÷òî íà 

ýòîì ïóòè ëåãêî ìîæíî óñòðàíèòü âëèÿíèå íà äè-
ïîëüíûé ìîìåíò è áîëåå âûñîêèõ ÷ëåíîâ ðàçëîæå-
íèÿ â (5). 

Îïèñàííàÿ âûøå ïðîöåäóðà âû÷èñëåíèÿ äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà ñïðàâåäëèâà è äëÿ âûñøèõ ìóëü-
òèïîëüíûõ ìîìåíòîâ è ïîëÿðèçóåìîñòåé ñ íåáîëü-
øîé êîððåêöèåé ñîãëàñíî îïðåäåëåíèÿì ýòèõ âåëè-
÷èí â (3). Òàê, íàïðèìåð, â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè 
äëÿ êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà ïîëó÷èì 
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äëÿ îêòóïîëüíîãî ìîìåíòà [21]: 
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è ò.ä. Óñòðàíåíèå âëèÿíèÿ íà ýòè âåëè÷èíû áîëåå 
âûñîêèõ ÷ëåíîâ ðàçëîæåíèÿ â (2) àíàëîãè÷íî ïðî-
öåäóðå, îïèñàííîé âûøå äëÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
(ñì. òàêæå [20]). 

Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ðàñ÷åò ïîëÿðèçóåìîñòåé 
ìîëåêóëû ìîæåò ïðîâîäèòüñÿ è íåñêîëüêî èíà÷å, 
÷åì îïèñàíî âûøå, ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíêöèè îò-
êëèêà [22]. Ôóíêöèÿ îòêëèêà ÿâëÿåòñÿ ìåðîé òîãî, 
íàñêîëüêî ñèñòåìà ìåíÿåòñÿ â ïðèñóòñòâèè îäíîãî 
èëè áîëåå âîçìóùåíèé â ëèíåéíîì èëè íåëèíåéíîì 
ïðèáëèæåíèÿõ.  



 Ìóëüòèïîëüíûå ýëåêòðè÷åñêèå ìîìåíòû è âûñøèå ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë: ìåòîäèêà è íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû… 439 
 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà 

Ðàñ÷åòû ýëåêòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïðîâîäè-
ëèñü â äàííîé ñòàòüå ïî ìåòîäèêå êîíå÷íûõ ðàçíî-
ñòåé ìåòîäîì (R)CCSD(T) ñ ðàçëè÷íûìè áàçèñíûìè 
íàáîðàìè äëÿ ðÿäà ìîëåêóë, èìåþùèõ âàæíîå àñòðî- 
ôèçè÷åñêîå è àòìîñôåðíîå çíà÷åíèå. Àìïëèòóäû 
ïðèëîæåííûõ ïîëåé áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèìè: 

F  = 0,0025, F  = 0,0001, F  = 0,00001 è F  = 
= 0,000001 à.å. Ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû äî 4-ãî 
ïîðÿäêà âêëþ÷èòåëüíî ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. 

Äëÿ ñðàâíåíèÿ â òàáë. 1 òàêæå ïðèâåäåíû ëè-
òåðàòóðíûå äàííûå. Â òàáë. 2 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû 
ðàñ÷åòà ìóëüòèïîëüíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé äëÿ òîãî 
æå íàáîðà ìîëåêóë ñ áàçèñíûì íàáîðîì è ãåîìåò-
ðèåé, ÷òî è â òàáë. 1. 

 

Ò à á ë è ö à  1  

Íåçàâèñèìûå è îòëè÷íûå îò íóëÿ äèïîëüíûé (z), êâàäðóïîëüíûé (zz),  
îêòóïîëüíûé (zzz) è ãåêñàäåêàïîëüíûé ìîìåíòû (zzzz), à.å. 

Ìîëåêóëà Èñïîëüçóåìàÿ 
äëèíà ñâÿçè, à.å.

Áàçèñíûé 
íàáîð z zz zzz  zzz 

H2 rHH = 1,4487 aV5Z – – 0,48 0,46 [23] – – 0,32 0,31 [24]
O2 rOO = 2,29 aVQZ – – –0,21 –0,3(1) [25] – – 4,67 4,48 [26]
N2 rNN = 2,1066 aV5Z – – –1,08 –1,09 [27] – – –6,81 –6,75 [28]

CO2 rCO = 2,2117 aV5Z – – –3,15 –3,12 [29] – – –2,08 –1,7 [30]
CO rCO = 2,1322 aV5Z 0,046 0,048 [31] –1,46 –1,44 [32] 3,54 4,15 [33] –8,96 –8,15 [33]
CN rCN = 2,21 aVQZ 0,560 0,57 [34] 0,42  1,21  –2,76  
HCl rHCl = 2,41 aV5Z 0,432 0,436 [35] 2,69 2,78 [36] 3,99 4,17 [37] 13,56 14,3 [37] 

HCN 
rCH = 2,0135 
rCN = 2,1792 

aV5Z –1,188–1,18 [38] 1,70 1,65 [38] –9,82 –9,76 [38] 23,27 22,45 [38]

NaCl rNaCl = 4,4613 awCVQZ –3,537–3,53 [39] 6,14 6,26 [40] –19,40 –20,30 [40] 47,90 50,33 [40]
OH rOH = 1,8502 aV5Z –0,649–0,656 [41] 1,29 1,28 [42] –2,35 –2,39 [42] 4,99 5,10 [42]

N2H+ 
rNH = 1,9551 
rNN = 2,0649 

aVQZ –1,070  4,41  –14,25  37,66  

CH4 rCH = 2,0674 aVQZ – – –  2,65* 2,41* [43] –7,93 –7,69 [43]
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å . Â ìîëåêóëàõ CO, CN, HCl, HCN, NaCl, OH, N2H+ íàïðàâëåíèå îñè z âûáðàíî, ñîîòâåòñòâåííî,  
ê àòîìàì O, C, H, N, Cl, O, N. Â ìîëåêóëå CO ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ñîîòâåòñòâóåò íàïðàâëåíèþ 
îò Ñ– ê Î+. * – çíà÷åíèÿ êîìïîíåíòû xyz ìîëåêóëû CH4. 
 

Ò à á ë è ö à  2  

Ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì CCSD(T), à.å. 
Ñâîéñòâî H2 O2 N2 CO2 CO CN HCl HCN NaCl OH N2H+ CH4 
xx = yy 4,73 8,20 10,33 12,92 11,86 16,24 16,66 13,93 28,44 6,22 7,75 16,61 

zz 6,72 15,09 15,14 27,11 15,45 25,19 18,34 22,25 33,03 8,63 13,91 16,61 

* 
5,39 
5,42 
 [24] 

10,49 
10,59 

   [44] 

11,93 
11,74 
[45] 

17,65 
17,69 
[30] 

13,06 
13,09  
[46] 

19,22 
19,28 
[47]

17,22 
17,39 
 [48] 

16,70 
 16,74 
[49] 

29,97 
 28,70 
[40] 

7,03 9,80
16,61 
17,24  
[45] 

Ax, xz – – – – 
–14,80 
–15,01 

[50] 
5,07

  3,49 
  3,75 
 [37] 

–1,49    47,78 –0,20 1,65 – 

Az, zz – – – – 
–13,70  
–13,92 

[50] 
4,56

14,01 
14,0  
 [37] 

–11,71  72,23 –6,28 –5,57 – 

Ax, yz – – – – – – – – – – –
   9,32 
    9,01  
[51] 

Ex, xxx 4,45 
20,95 
18,81 

  [26] 

–23,01 
–23,42 
 [28] 

190,16 
187,6 
[30] 

58,73 
60,9 
[50]  

75,11 
 

22,52 
20,0 
  [37] 

100,16  210,43   13,29 54,08
 –18,97 
–18,9     

[51] 

Ez, zzz –1,78 
–17,93 
–18,06 
   [26] 

38,25 
39,59 
[28] 

–68,62 
–68,9 
 [30] 

–37,65 
–38,06 

[50]   
–40,83

2,19 
3,0   
 [37]

–34,23  –95,17   –8,89 –18,60
–18,97   

 –18,9 
    [51] 

Cxx, xx  4,83 
12,84 
13,64 

   [26] 

20,20 
20,51 
[28] 

33,93 
34,13 
[30] 

25,41 
25,51 
[50] 

25,71
32,65  

 35,38 
 [37] 

34,00 
 34,98 
 [49] 

90,23 5742,7 13,74
37,30 
36,77 
[43] 

Czz, zz  6,36 
22,30 
23,00 

   [26] 

34,82 
34,64 
[28] 

82,26 
80,94 
[30] 

45,94 
46,25  
[50] 

42,72
39,92 

   41,68 
 [37]

67,18 
68,59 
 [49] 

160,02   832,21 30,20
37,23 
36,77 
[43] 

Cxz, xz 4,45 
19,75 
20,48 

   [26] 

27,54 
27,20 
[28] 

53,73 
54,81 
[30] 

37,33 
37,61 
[50]  

32,09
24,38 
26,11 
 [37]

39,89 
40,51 
[49] 

100,70   8,9 17,90
32,69 
31,99 
[43] 

 

*  = 1/3(xx + yy + zz) – ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû. 

9. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 5. 
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Ò à á ë è ö à  3  

Ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû è ïîëÿðèçóåìîñòè (à.å.) ìîëåêóëû H2O,  
ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì CCSD(T) c áàçèñîì aV5Z. Ìîëåêóëà âîäû íàõîäèòñÿ â ïëîñêîñòè xz,  

àòîì êèñëîðîäà ëåæèò íà îñè z â åå ïîëîæèòåëüíîì íàïðàâëåíèè 

Ñâîéñòâî Íàñòîÿùàÿ  
ñòàòüÿ 

Ëèòåðàòóðà Ñâîéñòâî Íàñòîÿùàÿ 
ñòàòüÿ 

Ëèòåðàòóðà 

z –0,729 –0,7296 [52] Az, yy 3,90 4,070 [54] 
xx 1,96 1,96 [53] Ax, xz –7,04 –6,742 [54] 
yy –1,84 –1,85 [53] Ay, yz –2,41 –1,786 [54] 
zz –0,13 –0,10 [53] Ex, xxx 

–3,51 –3,273 [54] 

zxx –3,32 –3,032 [54] 
–3,138 [55] 

Ex, xyy 
–3,17 –4,904 [54] 

zyy 1,35 1,259 [55] Ey, yyy 0,88 4,453 [54] 
zzz 1,98 1,879 [55] Ey, yxx –1,34 –4,013 [54] 
xxxx –1,17 –1,046 [55] Ez, zzz –2,56 –2,986 [54] 
yyyy 3,98 3,995 [55] Ez, xxz 4,56 5,646 [54] 
zzzz –4,00 –3,603 [55] Cxx, xx 14,66 11,22 [55] 
xxyy –3,41 –3,276 [55] Cyy, yy 15,25 9,44 [55] 
xxzz 4,57 4,322 [55] Czz, zz 14,16 10,69 [55] 
yyzz  –0,57 –0,719 [55] Cxx, yy –7,88 –4,98 [55] 

 9,72 
9,64 [56] 
9,92 [57] 

Cxx, zz –6,78 –6,23 [55] 

xx 10,17 10,31 [57] Cyy, zz  –7,37 –4,46 [55] 
yy 9,30 9,55 [57] Cxz, xz 13,10 10,35 [55] 
zz 9,69 9,91 [57] Cxy, xy  10,98 7,65 [55] 
Az, zz  –2,65 –2,194 [54] Cyz, yz  10,96 6,78 [55] 

 
Â òàáë. 3 îòäåëüíî äàíû ýëåêòðè÷åñêèå õàðàê-

òåðèñòèêè íèçêîñèììåòðè÷íîé ìîëåêóëû H2O, êî-
òîðàÿ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âàæíûì àòìîñôåðíûì ïî-
ãëîòèòåëåì èíôðàêðàñíîé ðàäèàöèè. Ðàñ÷åò äëÿ 
ìîëåêóëû H2O ïðîâåäåí ïî 0r  ãåîìåòðèè: rOH = 
= 0,9716 à.å., HOH  = 104,68. Â ñëó÷àå ìîëåêó-
ëû NaCl ýëåêòðîííàÿ êîððåëÿöèÿ îñòîâíûõ è îñ-
òîâíî-âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ áûëà òàêæå ïðèíÿòà 
âî âíèìàíèå (êîððåëèðóþò âñå ýëåêòðîíû). Â êà÷å-
ñòâå ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ âûáðàíû íàèáîëåå íà-
äåæíûå, íà íàø âçãëÿä, ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å-
íèÿ (âûäåëåíû ïîëóæèðíûì) èëè â èõ îòñóòñòâèå 
– òåîðåòè÷åñêèå (êóðñèâîì). Èç òàáë. 1–3 âèäíî, 
÷òî ñîãëàñèå ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ êàê 
c ýêñïåðèìåíòàëüíûìè, òàê è ñ èçâåñòíûìè ðàñ÷åò-
íûìè äàííûìè î÷åíü õîðîøåå. Ýòî ïîçâîëÿåò ñäå-
ëàòü âûâîä, ÷òî íàøè ðàñ÷åòû è äðóãèõ õàðàêòåðè-
ñòèê ÿâëÿþòñÿ òàêæå äîñòàòî÷íî íàäåæíûìè. ×òî 
êàñàåòñÿ ëèòåðàòóðíûõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, òî 
èõ áóëüøàÿ ÷àñòü áûëà ïîëó÷åíà ìåíåå òî÷íûìè 
ìåòîäàìè è ñ ìàëûìè áàçèñíûìè íàáîðàìè. Êðîìå 
òîãî, äëÿ ìîëåêóë N2H

+, OH, CN, HCN è NaCl 
÷àñòü âûñøèõ ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ è ïîëÿðè-
çóåìîñòåé áûëà ïîëó÷åíà âïåðâûå. 

Çàêëþ÷åíèå 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðèâåäåí êðàòêèé îáçîð 
ìåòîäîâ ðàñ÷åòà ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ è (âûñ-
øèõ) ïîëÿðèçóåìîñòåé êàê îòäåëüíûõ, òàê è âçàè-
ìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë. Ïîäðîáíî îïèñàí íàèáî-
ëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûé ìåòîä êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé, 
ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî áûëè âûïîëíåíû ðàñ÷åòû ýëåê-
òðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðÿäà âàæíûõ ìîëåêóë äëÿ 
àòìîñôåðíûõ è àñòðîôèçè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé.  

Ïîêàçàíî, ÷òî äàííûå ìåòîäèêè ïîçâîëÿþò 
ðàññ÷èòûâàòü ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû è âûñøèå 
ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë, õîðîøî ñîãëàñóþùèåñÿ  
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Äëÿ íåêîòîðûõ 
ìîëåêóë ðàñ÷åò ýëåêòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âûñ-
øèõ ïîðÿäêîâ áûë ïðîâåäåí âïåðâûå. Äàííûå ðå-
çóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ìîäåëèðî-
âàíèè ñòîëêíîâèòåëüíî-èíäóöèðîâàííûõ ñïåêòðîâ, 
à òàêæå äëÿ èññëåäîâàíèÿ äàëüíîäåéñòâóþùèõ ïî-
âåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè è ýëåêòðè÷åñêèõ 
õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà 
ÐÔÔÈ ¹ 13-05-00751. 
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Yu.N. Kalugina, V.N. Cherepanov. Multipole electric moments and higher polarizabilities of mole-
cules: The methodology and some results of ab initio calculations. 

A technique for calculation of the electric multipole moments and higher molecular polarizabilities is de-
scribed. The dipole, quadrupole, octupole, hexadecapole moments and the dipole, dipole-quadrupole, dipole–
octupole, quadrupole–quadrupole polarizabilities of H2, O2, N2, CO2, CO, CN, HCl, HCN, NaCl, OH, N2H+, 
CH4, H2O molecules have been calculated using ab initio methods (R)CCSD(T) and CCSD(T) of high level 
with different aug-ccVXZ bases (X = Q, 5). 


