
ISSN 2074-6652 
Наукові праці ДонНТУ. Серія: Хімія і хімічна технологія             Випуск 19(199), 2012 

 12

УДК539.19+536.722-13+541.66 

А.О. Васильев (ДонНУЭТ), Ю.Б. Высоцкий (ДонНТУ) 

ОРБИТАЛЬНО-ОРБИТАЛЬНЫЕ ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ В 
ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИХ РАСЧЕТАХ ДИПОЛЬНЫХ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 

ПОЛЯРИЗУЕМОСТЕЙ УГЛЕВОДОРОДОВ 

Предложена методика расчета электрической поляризуемости различных классов 
углеводородов на основе расчета орбитально-орбитальных поляризуемостей в рамках свя-
занной теории возмущений в методе МО ЛКАО, которые ранее были использованы при опи-
сании влиянии химического замещения на термодинамические характеристики молекул. Ре-
зультаты расчета достаточно хорошо описывают имеющиеся экспериментальные данные.  

Ключевые слова: электрические поляризуемости, теория возмущений, орбитально-
орбитальные поляризуемости, углеводороды. 

Запропоновано методику розрахунку електричної поляризуємості різних класів вугле-
воднів на основі розрахунку орбітально-орбітальних поляризуємостей у рамках зв'язаної тео-
рії збурень в методі МО ЛКАО, які раніше були використані при описі впливу хімічного замі-
щення на термодинамічні характеристики молекул. Результати розрахунку досить добре 
описують наявні експериментальні дані.  

Ключові слова: електричні поляризуємості, теорія збурень, орбітально-орбітальні 
поляризуємості, вуглеводні. 

 
Вычисление и измерение стати-

ческих электрических поляризуемо-
стей органических веществ является 
актуальной задачей эксперименталь-
ной и теоретической химии как с точки 
зрения фундаментального изучения 
структуры и свойств таких систем, так 
и дальнейшего развития нанотехноло-
гий и их применения в технике, охране 
окружающей среды и моделирования 
электрических свойств органических 
макромолекул. 

В литературе имеется доста-
точно много различных методов вы-
числения дипольных поляризуемо-
стей органических молекул, начиная с 
простых аддитивных схем [1,2], адди-
тивных схем с введением дополни-
тельных параметров, учитывающих 
ближайшее окружение атомов и свя-
зей, [3, 4], и кончая Ab Initio расчета-
ми с использованием различных ба-
зисов [5-8]. Все эти методы обладают 
как определенными преимуществами, 
так и недостатками. Как правило, до-
статочная точность описания при 
этом ограничивается кругом веществ, 

для которых и определялись пара-
метры моделей. 

Ранее была изучена возмож-
ность применения квантово-
химической теории возмущений для 
описания электрических [9,10] и маг-
нитных свойств [11,12] π-электронных 
систем, а также учета влияния хими-
ческого замещения на термодинами-
ческие характеристики алканов 
[13,14] (включая и температурные за-
висимости этих величин [15]). Пока-
зано, что в последнем случае суще-
ственную роль играют само- и взаим-
ные орбитально-орбитальные поля-
ризуемости, рассчитав которые в 
рамках тех или иных полуэмпириче-
ских методов (MINDO/3, MNDO, AM1 
и PM3), можно описать изменения 
термодинамических характеристик 
под влиянием введения в молекулу 
заместителя [15]. В настоящей рабо-
те продемонстрировано, что имея 
рассчитанные значения само- и вза-
имных орбитально-орбитальных по-
ляризуемостей легко рассчитать 
электрические характеристики, в 
частности компоненты тензора ди-
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польной электрической поляризуемо-
сти различных классов углеводоро-
дов.  

Действительно уравнение ме-
тода самосогласованного поля в 
формализме матрицы плотности 
имеет следующий вид [16]: 

F0Y0=Y0F0, (Y0)2=1,               (1) 
где F0- матрица оператора Фока, Y0-
редуцированная матрица плотности 
невозмущенной задачи. Для опреде-
ления поправки к матрице плотности 
Y1, вызванной возмущением Н1, 
необходимо решить следующее мат-
ричное уравнение: 

F0Y0Y1+Y1Y0F0-G(Y1)+ Y0G(Y1)Y1=H1-Y0H1Y0   (2) 

где G(А)-оператор усредненного меж-
электронного взаимодействия. 

Выражение для матричных 
элементов матрицы Н1 определяется 
характером описываемой молекуляр-
ной характеристики, в частности для 
описания электрических свойств 

H1
pq= δpqXq,                 (3) 

здесь Xq  координата атома, кото-
рому принадлежит орбиталь q. 

Если в качестве возмущения 
выбрать конечномерную функцию 
Дирака 

H1
pq,ik= δpiδqk,                (4) 

где δpi и δqk символы Кронекера, то 
решая уравнения (2) с возмущением 
(4) – получаем четырехмерную мат-
рицу само- и взаимных поляризуемо-
стей ik,pq.  

В матрице H1
pq,ik  имеется един-

ственный не равный нулю матричный 
элемент i-k, который равен единице. 

 Отметим, что любую матрицу 
возмущения можно разложить по 
матрицам (4), например, в этом слу-
чае матрица (3) имеет следующий 
вид 

 
k

kpqpkpq XH
             

(5) 

В силу линейности уравнения 
(2) поправку к матрице плотности, 
обусловленную наличием этого воз-
мущения можно представить как ли-
нейную комбинацию матриц ik,pq. 

 Используя конкретный вид 
матрицы возмущения и соответству-

ющие формулы для поправок к энер-
гии, легко получаются формулы для 
свойств второго порядка. Например, 
для тензора электрических поляризу-
емостей имеем: 


pk

pkppkkxy YX, ,           (6) 

где Xi и Yp координаты соответствую-
щих атомов, а сумма берется по всем 
орбиталям атомов молекулы.  

Отметим, что, зная матрицу 
само- и взаимных поляризуемостей, 
можно получить поправки к матрице 
плотности не только первого порядка 
по малому параметру возмущения, но 
и более высокие. 

Таким образом, вычисление 
компонентов тензора дипольной по-
ляризуемости в предлагаемом под-
ходе сводится к вычислению атом-
атомных поляризуемостей, которые 
для углеводородов различных клас-
сов были вычеслены ранее, напри-
мер [17].  

 В табл. 1. для сравнения пред-
ставлены значения компонент тензо-
ра электрической поляризуемости, 
полученные в рамках предлагаемой 
модели и экспериментальные данные 
(в скобках указаны литературные ис-
точники).  

В табл. 2 представлены резуль-
таты расчетов, выполненных по фор-
муле (6) в рамках различных кванто-
во-химических полуэмпирических ме-
тодов (Расчет). 
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Таблица 1 Компоненты тензора электрической поляризуемости молекул 

Молекула 
Метод 

вычислений 

Компоненты тензора электрической поля-
ризуемости 

αхх , А
3 αуу , А

3 αzz , А
3 

ацетилен 

MINDO/3 5,19 2,4 2,4 

MNDO 6,78 1,71 1,71 

AM1 7,10 1,45 1,45 

PM3 7,04 1,98 1,98 

Экспер.[23] 4,67 2,67 2,67 

этилен 

MINDO/3 4,65 3,75 4,35 

MNDO 6,17 4,63 1,95 

AM1 6,22 4,97 1,56 

PM3 5,93 4,71 2,11 

Экспер.[8] 5,19 3,85 3,31 

бензол 

MINDO/3 12,4 12,4 6,1 

MNDO 15,7 15,7 0 

AM1 16,8 16,7 0 

PM3 16,7 16,3 0 

Экспер.[3] 11,68 11,68 7,91 

метан 

MINDO/3 1,84 1,82 1,77 

MNDO 2,18 2,12 2,11 

AM1 2,36 2,31 2,27 

PM3 2,11 2,08 2,07 

Экспер.[22] 2,59 2,59 2,59 

этан 

MINDO/3 3,73 3,39 3,41 

MNDO 4,37 4,10 4,13 

AM1 4,60 4,54 4,54 

PM3 4,30 4,14 4,15 

Экспер.[4] 4,99 4,22 4,22 

пропан 

MINDO/3 5,98 5,23 5,49 

MNDO 6,81 6,42 6,45 

AM1 7,30 6,69 6,86 

PM3 6,82 6,42 6,51 

Экспер.[4] 7,66 5,74 5,74 

бутан 

MINDO/3 7,86 6,96 7,54 

MNDO 9,06 8,33 8,79 

AM1 9,71 9,04 9,51 

PM3 9,09 8,46 9,11 

 
 
Расчетные данные сопоставле-

ны с результатами прямых расчетов в 
пакете МОРАС 2000 (Расчет 1 и 2), а 
также с рассчитанными значениями, 
полученные другими авторами в рам-

ках наиболее адекватных полуэмпи-
рических схем (Расчет 3) [18] и с экс-
периментальными данными (Экспер.). 
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Таблица 2 Статическая электрическая поляризуемость ряда углеводородов, А3 

 

 
В среде МОРАС 2000 расчет 

проводился двумя способами: на ос-
нове численного дифференцирования 
энтальпии образования (Расчет 1) и 
дипольного момента (Расчет 2) в про-
цедуре «Static» и прямым анализом 
волновых функций в процедуре 
«Polar». Результаты, полученные при 
помощи этих двух процедур для дан-
ных веществ, практически совпадают, 
поэтому в таблице в качестве сравне-
ния приводятся только результаты, 
полученные в процедуре «Static».  

Следует отметить, что как в 
рамках полуэмпирических методов, 
так и в аддитивных схемах при расче-
тах π-электронных систем необходи-

мо дополнительно учитывать поляри-
зуемость π-электронов по оси пер-
пендикулярной плоскости симметрии. 
Так, в рамках аддитивных схем рас-
смотрена возможность увеличения 
точности учета такого вклада π-
электронов в поляризуемость в рам-
ках Thole-models на основе  экспонен-
циальной зависимости. Мы предлага-
ем проводить учет этого вклада при 
помощи одной аддитивной постоянной 
исходя из экспериментальных данных.  

В табл. 2 для сравнения приве-
дены расчетные значения электриче-
ских поляризуемостей из работы [18] 
(Расчет 3), в которой предложена ад-
дитивная полуэмпирическая схема 

Молекула Метод 
расчета 

Расчет Расчет 
1 

Расчет 
2 

Расчет 
3 

Экспер. 

Ацетилен 

MINDO/3 3,33 1,73 1,43 

3,62 
3,33 [18] 

3,33; 3,93 [22] 
MNDO 3,33 2,73 2,73 

AM1 3,33 1,765 1,76 

PM3 3,33 1,74 1,74 

Этилен 

MINDO/3 4,25 2,82 2,27 

4,41 
4,25 [8,18] 

4,12 [8] 
 

MNDO 4,25 3,875 3,875 

AM1 4,25 2,47 2,47 

PM3 4,25 2,22 2,22 

Метан 

MINDO/3 1,81 1,69 1,69 

3,00 2,59 [18] 
MNDO 2,14 2,46 2,46 

AM1 2,31 1,31 1,31 

PM3 2,08 1,12 1,12 

Этан 

MINDO/3 3,51 3,54 2,69 

5,20 
4,47[3,18] 

4,43;4,47[22] 
MNDO 4,20 4,365 4,36 

AM1 4,56 2,56 2,56 

PM3 4,20 2,22 2,22 

Пропан 

MINDO/3 5,56 5,32 4,00 

7,39 
6,29; 6,37 [22] 

 
MNDO 6,56 6,24 6,24 

AM1 6,95 3,74 3,74 

PM3 6,58 3,25 3,25 

Бутан 

MINDO/3 7,45 7,15 5,36 

9,58 8,2 [22] 
MNDO 8,73 8,13 8,13 

AM1 9,42 4,93 4,93 

PM3 8,89 4,29 4,29 

Бензол 

MINDO/3 10,3 8,38 6,77 

10,8 
10,3 [18] 

10,74;10,32;10,0 [22] 
MNDO 10,47 10,19 10,19 

AM1 11,17 7,22 7,22 

PM3 11,00 6,755 6,75 
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расчета молекулярных поляризуемо-
стей, основанная на правилах Слэй-
тера. Как указывают авторы этой ра-
боты, предложенная ними схема рас-
чета электрических поляризуемостей 
позволяет достаточно точно и просто, 
а самое главное быстро проводить 
вычисления. При этом погрешность 
метода при расчете 64 различных ор-
ганических молекул составляет 12,5 
%. Отметим, что в предлагаемой нами 
методике расчета дипольных поляри-
зуемостей, используються орбиталь-
но-орбитальные поляризуемости  ко-
торые были уже вычислены ранее при 
описании различных свойств углево-
дородов, т.е. нам необходимо только 
провести суммирование по формуле 
(6). Если рассмотреть ряд углеводо-
родов метан-этан-пропан-бутан и 
сравнить результаты вычислений, то 
по методике из работы [18] ошибка 
описания составит 16% , а по форму-
ле (6) в рамках метода АМ1 9%. 

При прямом расчете в МОРАС 
2000 метод MNDO наиболее адекват-
но описывает все выбранные веще-
ства. Так как в этом методе ведены 
поправки для определенного числа 
химических элементов, которые поз-
воляют проводить расчет электриче-
ских поляризуемостей с высокой точ-
ностью на основе экспериментальных 
значений. Для остальных методов 
ошибка описания статической элек-
трической поляризуемости по данным 
руководства пользователя [19,20] мо-
жет составлять порядка 50%. 

Отметим что, в работе [8] при-
ведены рассчитанные Ab Initio, в раз-
личных базисах и экспериментальные 
значения дипольной поляризуемости 
этилена и пропилена, а также главные 
компоненты тензора их молекулярной 
поляризуемости. Полученные в раз-
личных базисах результаты, позволи-
ли сделать выводы о влиянии выбора 
базиса волновых функций на качество 

и скорость компьютерных вычислений 
для электрических свойств этилена, 
пропилена и их производных. В рабо-
те [7] авторы приводят значения по-
ляризуемости этана и этилена рассчи-
танные Ab Initio и соответственно рав-
ные 4,48 A3 и 4,07 A3.  

Расчету молекулярной поляри-
зуемости бензола и его производных 
посвящено немало работ [5-8]. Так 
например, в работе [5], проведен рас-
чет Ab Initio, расчет по схеме Мюлле-
ра, расчет в методе АМ1 и объемным 
методом. Заметим, что результаты 
расчета поляризуемости бензола в 
методе АМ1 совпадают с полученны-
ми нами в рамках этого же метода в 
процедуре «Static». Для метода Мюл-
лера приводится значение 10,43 A3, 
для объемного метода – 332,58 A3, 
при Ab Initio расчете получено значе-
ние 9,97 A3. В работе [6] те же авторы 
приводят для бензола не только зна-
чение поляризуемости, полученное 
при Ab Initio расчете 10,21 A3, но и 
значения компонент тензора поляри-
зуемости, полученные в рамках этого 
расчета. В статье [21] приведены ре-
зультаты вычислений поляризуемости 
молекул бензола и значений компо-
нентов тензора поляризуемости, по-
лученные в рамках метода MNDO-FF 
в пакете MOPAC. Приведенные зна-
чения хорошо согласуются с резуль-
татами данной работы и составляют 
10,18 A3. 

Таким образом, данный подход 
позволяет проводить быстрый расчет 
дипольных поляризуемостей углево-
дородов в рамках известных полуэм-
пирических квантово-химических ме-
тодов с достаточной точностью на ос-
нове вычисленных раннее орбиталь-
но-орбитальных поляризуемостей, ко-
торые были использованы для описа-
ния влияния заместителей на термо-
динамические характеристики. 
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