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Основные физические законы, необходимые 
для построения математической теории 
большей части физики и всей химии, полно
стью известны, трудность только в том, 
что точное применение этих законов при
водит к слишком сложным уравнениям. 
Следовательно, желательно развить при
ближенные практические методы, кото
рые могут объяснить главные особенности 
сложных атомных систем без привлечения 
слишком сложных расчетов 

П.А.М. Дирак 

Вынесенное в эпиграф высказывание одного из основателей кванто
вой механики, создателя ее релятивистского раздела, относится к 1929 г. 
Это был период бурного развития новой теории и ее методов, применения 
их к расчету все новых физических и химических объектов. Успех первых 
расчетов изолированных атомов и молекулы водорода породил эйфорию 
среди физиков. По воспоминаниям В. Гейзенберга, в 1925-1927 гг. разра
ботавшего матричный вариант квантовой механики, это было удивитель
ное время, когда казалось, что ключ ко всем тайнам природы найден и ос
талось только последовательно и аккуратно его использовать. Однако, как 
это уже не раз бывало в истории физики, природа оказалась неизмеримо 
сложнее. Очень скоро выяснилось, что точное решение молекулярного 
уравнения Шрёдингера невозможно даже для простейшей молекулярной 
системы - иона Нг+. Последовательное применение приближенного метода 
решения - метода самосогласованного поля Хартри-Фока-Рутаана (ССП 
ХФР) - для молекул, состоящих лишь из нескольких атомов, наталкива
лось на непреодолимые вычислительные проблемы. Разработка в 1931 г. 
Э.Хюккелем одноименного метода расчета л-электронных систем была 
первой удачной практической реализацией сформулированной П.А.М. Ди
раком программы, но вместе с тем явилась лишь первым шагом на 
длинном пути развития расчетных методов квантовой химии. О том, на
сколько трудным был этот процесс, говорит хотя бы тот факт, что незначи
тельно модифицированный простой метод Хюккеля использовался до се
редины 70-х годов, а его вариант с расширенным базисом, созданный 
Р. Хоффманом в 1963 г., применяется до сих пор. 
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Поиск оптимальных путей решения молекулярного уравнения Шрё-
дингера в рамках схемы ССП изначально шел по двум основным направ
лениям. Первое из них включает методы аЪ initio ', рассмотренные в посо
бии [1], которые даже в настоящее время редко применяются для расчета 
молекул и молекулярных фрагментов, содержащих более 10 атомов. Дан
ное методическое пособие посвящено второй группе расчетных методов -
так называемым полуэмпирическим методам, в последнее время приобре
тающим все большую популярность благодаря бурному развитию органи
ческой и биоорганической химии. Именно создание и совершенствование 
этих методов позволило квантовой химии стать рабочим инструментом 
химика и внедриться в лабораторную практику. Вместе с тем, несмотря на 
достигнутый прогресс, полуэмпирические методы не являются панацеей 
при решении реальных химических задач, обладая рядом недостатков и 
ограничений. Корректное использование методов этой группы предусмат
ривает четкое понимание химиком-практиком их возможностей и круга за
дач, для решения которых они предназначены. Цель данного пособия -
выработка у студентов навыков решения практических химических задач с 
использованием современных полуэмпирических методов, реализованных 
в комплексе программ HYPERCHEM [2]. При изложении материала пред
полагалось, что читатель знаком с методами аЪ initio в объеме пособия [1], 
а также с основами квантовой механики. 

1 ab initio (лат.) - «от начала». 
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Таким образом, точность расчета должна быть повышена еще, по 
крайней мере, на порядок! 

Полуэмпирические методы являются попыткой решить указанные 
проблемы и обладают следующими важными отличиями от методов аЪ ini
tio: 
• вводятся приближения, при помощи которых сокращается общее коли

чество двухэлектронных интегралов (uv | рст); 

• некоторые двухэлектронные интегралы, а также одноэлектронные инте

гралы НрУ = (срАНшЛ и интегралы перекрывания 5 ^ v = ^ J p v j не рас

считывают, а оценивают, опираясь на экспериментальные данные. 
Подчеркнем, что принципиально, с точки зрения подхода к решению 

молекулярного уравнения Шредингера, полуэмпирические и неэмпириче
ские методы не различаются. Для полуэмпирических методов характерна 
та же общая схема расчета, что и для методов аЪ initio [1]. Разница состоит 
в том, что каждая стадия расчета существенно упрощается. 

Указанные отличия определяют как достоинства, так и недостатки 
полуэмпирических методов. Основные преимущества по сравнению с ме
тодами аЪ initio заключаются в следующем: 
• скорость расчета увеличивается на несколько порядков (табл. 3). Дейст

вительно, в неэмпирических методах количество двухэлектронных ин
тегралов (/и), на расчет которых затрачивается основная часть машин
ного времени, т °с п,4, где п, - общее число АО для всех атомов в моле
куле с учетом выбранного базиса. В полуэмпирических методах в об
щем случае т<кп1, где nv - общее число валентных АО, однако, как 
правило, т еще меньше за счет дополнительных приближений. В ре
зультате становится возможным расчет крупных органических молекул, 
содержащих 100-200 атомов1; 

• для отдельных классов химических соединений (в основном органиче
ских) точность расчета некоторых характеристик молекул полуэмпири
ческими методами может оказаться не ниже и даже выше, чем метода
ми аЪ initio. Это связано с тем, что параметризация полуэмпирических 
методов проводится по экспериментальным значениям определенных 
характеристик реальных веществ и, естественно, эти значения воспро
изводятся с высокой точностью. 

По оценкам, приведенным в [5], полуэмпирический метод MINDO/2 действует 
в 30 раз быстрее, чем аЪ initio в базисе OST-3G для молекул типа Сз (например, для 
пропана), в 60 раз быстрее для молекул типа С4 и в 120 раз быстрее для молекул типа 
С7. 
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Ограничения полуэмпирических методов имеют те же корни, что и 
их достоинства. Такая особенность характерна для всех расчетных методов 
квантовой химии и обусловлена невозможностью однозначного выбора 
наиболее оптимального соотношения в параметрах «точность расчета»-
«скорость расчета». Для всех полуэмпирических методов характерны сле
дующие недостатки: 

• как правило, точность расчета полуэмпирическими методами ниже, чем 
методами ab initio в расширенном (биэкспоненциальном или более 
сложном) базисе; 

• круг объектов, а также набор их физических характеристик, которые 
могут быть изучены данным полуэмпирическим методом с удовлетво
рительной точностью, ограничен особенностями использованной в этом 
методе схемы параметризации. Обычно полуэмпирические методы ис
пользуют для расчетов органических веществ. Рассмотрение металло-
органических, в том числе комплексных соединений требует специаль
ных схем параметризации. Ниже будут кратко рассмотрены ограниче
ния каждого конкретного метода; 

• предыдущий недостаток, а также «нефизичность» многих приближений 
полуэмпирических методов (см. ниже) является причиной того, что в 
рамках этих методов затруднительно, а часто и невозможно предсказать 
и объяснить существование аномалий в свойствах, а также появление 
новых свойств, не характерных для соединений рассматриваемого ряда. 
Иначе говоря, нолуэмпирические методы являются хорошим подспорь
ем химика-практика, позволяя оценить свойства изучаемой системы 
без проведения сложного эксперимента, но мало пригодны для химика-
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теоретика, стремящегося объяснить или предсказать появление но
вых свойств. 

Учитывая перечисленные достоинства и недостатки, становится по
нятным, что успех практического применения полуэмпирических методов 
во многом зависит о4 знания особенностей приближений и схемы парамет
ризации каждого метода и налагаемых ими ограничений на круг объектов 
и свойств, поддающихся корректному расчету. Рассмотрим далее конкрет
ные методы в порядке повышения их сложности. В нашу задачу не входит 
изучение всех полуэмпирических методов, а лишь наиболее распростра
ненных и широко используемых в настоящее время. Все перечисленные 
ниже методы входят в комплекс расчетных программ HYPERCHEM [2]. 
Возможности практического применения каждого метода кратко охаракте
ризованы в Приложении 1. 

1.2. Современные полуэмпирические методы и их особенности 

1.2.1. Метод CNDO 
Метод CNDO1 исторически является первым полуэмпирическим ме

тодом, в котором удачно выбранная схема параметризации и совокупность 
приближений позволили проводить расчеты практически любых органиче
ских соединений, состоящих из атомов-органогенов (С, Н, N, О). Предше
ственники метода CNDO - простой метод Хюккеля и метод Паризера-
Парра-Попла (ППП) - использовали л-электронное приближение и были 
предназначены для исследования только молекул, содержащих я-систему. 
Метод CNDO разработан в 1965 г. группой Дж. Попла2 и по сути открыл эру 
широкого использования полуэмпирических методов, которая продолжает
ся до сих пор. Все более поздние методы, в которых точность расчетов по
вышалась за счет улучшения схемы параметризации и частичного отказа 
от некоторых приближений, сохраняют идейную основу этого метода и 
являются его потомками. Поэтому мы рассмотрим особенности метода 
CNDO наиболее подробно, хотя в настоящее время на практике он уже ис
пользуется очень редко. 

' Complete Neglect of Differential Overlap - Полное Пренебрежение Дифференци
альным Перекрыванием (русская аббревиатура - ППДП). 

2 Профессор Джон А. Попл (США, род. 1925 г.) - один из «отцов» компьютер
ной химии, лауреат Нобелевской премии по химии за 1998 г. С конца 60-х годов по на
стоящее время занимается разработкой методов ab initio в рамках одного из наиболее 
популярных программных комплексов для квантовохимических расчетов GAUSSIAN. 
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Совокупность указанных приближений резко сокращает число двух-
электронных интегралов и время расчета. Например, для приведенного 
выше примера с молекулой пропана при использовании метода CNDO тре
буется расчет лишь 66 двухэлектронных интегралов (11 одноцентровых и 
55 двухцентровых, табл. 3)! В принципе, такого упрощения достаточно для 
проведения расчетов многоатомных молекул. Однако парадокс заключает
ся в том, что для повышения точности метода требуется введение допол
нительных упрощений! Дело в том, что последовательное использование 
приближения НДП приводит к неудовлетворительным результатам. В со
ответствии с ним нулю должны быть равны не только многие двухэлек-
тронные интегралы, но и резонансные одноэлектронные интегралы Hpv, a 
также все недиагональные интегралы в матрице перекрывания SMV. Вместе 
с тем хорошо известно, что именно эти интегралы вносят основной вклад в 
энергию химической связи. Пренебрежение ими означает, что в молекуле 
ненулевыми остаются только силы межъядерного и межэлектронного от
талкивания, а также силы притяжения между электронами и ядрами (опи
сываемые кулоновскими одноэлектронными интегралами Н д а ). При таком 
рассмотрении молекула должна распасться на атомы! Поэтому к одно-
электронным резонансным интегралам и интегралам перекрывания 
приближение НДП не применяется. Такая непоследовательность отра
жает «нефизичность» основного приближения полуэмпирических методов. 
Вместе с тем, расчет этих интегралов обычным способом, в рамках одного 
из известных базисных наборов означал бы неоправданное пренебрежение 
обменными двухэлектронными интегралами (также вносящими положи
тельный вклад в связывание), для которых приближение НДП остается 
справедливым. Выход был найден в подходящей схеме параметризации, в 
рамках которой многие оставшиеся ненулевыми интегралы не рассчиты
вают непосредственно, а берут их значения из справочных таблиц. Неко
торые табличные значения соответствуют экспериментальным параметрам 
рассматриваемых атомов, другие подбираются так, чтобы обеспечить наи
лучшее согласие с экспериментом. В результате совокупность молекул и 
их свойств, по экспериментальным значениям которых проводилась под
гонка табличных параметров полуэмпирического метода, и определяет, 
для каких классов веществ этот метод будет работать и какие молекуляр
ные характеристики могут быть определены с его помощью достаточно 
точно. 

В методе CNDO существует достаточно много приближений для 
расчета одноэлектронных интегралов. Рассмотрим некоторые из них, 
имеющие ясный физический смысл и дающие представление о способе 
подбора параметров метода. 
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лее удачная схема параметризации MIND0/3 используется в расчетах до 
сих пор. 

1.2.4. Метод MNDO 

Метод MNDO1, созданный в 1977 г., является следующим шагом на 
пути постепенного сближения полуэмпирических и неэмпирических мето
дов. Как мы уже видели, ключевое приближение НДП является основным 
источником как преимуществ, так и недостатков полуэмпирических мето
дов. Любая попытка кардинально повысить точность полуэмпирического 
расчета связана с полным или частичным отказом от этого приближения. 
Полный отказ фактически означает возвращение к методам аЪ initio в ва
лентном приближении, так как все двухэлектронные интегралы при этом 
будет необходимо рассчитывать, а параметризация одноэлектронных инте
гралов вызвана не требованиями экономии машинного времени, а необхо
димостью компенсировать ошибки, вносимые приближением НДП. Час
тичный отказ означает расчет не всех интегралов, а только их части, вклю
чая некоторые из тех, которые в соответствии со строгим приближением 
НДП должны быть равны нулю. Мы знаем теперь, что любой полуэмпири
ческий метод (в том числе и самый простой - CNDO) вынужден идти по 
этому пути. Несмотря на отход от приближения НДП для части одноцен-
тровых двухэлектронных интегралов в методах INDO и MINDO, пренеб
режение остальными одноцентровыми интегралами приводит к тому, что в 
этих методах неудовлетворительно описываются особенности молекул, 
связанные с наличием в них неподеленных электронных пар (см. Прило
жение). В методе MNDO делается еще один шаг в направлении постепен
ного отказа от приближения НДП - оно заменяется на приближение нуле
вого двухатомного дифференциального перекрывания (НДДП). 

Принципиальные отличия приближений метода MNDO: 
1. Согласно приближению НДДП не перекрываются только орбитали раз

ных атомов. Для любой пары АО одного и того же атома перекрыва
ние учитывается. В результате расчету подлежат все одноцентровые 
интегралы (f.iv | pa), a не только кулоновские (цц | vv) и обменные 
(n.v I uv) интегралы, как в методах INDO и MINDO. Тем самым устраня
ется упомянутый выше недостаток этих методов. 

2. Кулоновские интегралы (цц | vv) рассчитываются в зависимости от типа 
орбиталей (рм и (pv. Таким образом, четвертое приближение метода 
CNDO исключается. В результате метод MNDO точнее метода 
MINDO/3 рассчитывает значения валентных углов (Приложение), так 
как они зависят в том числе и от типа гибридизации АО. 

1 Modified Neglect of Diatomic Overlap - Модифицированное Пренебрежение 
Двухатомным Перекрыванием (русская аббревиатура - МПДП). 
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Схема параметризации метода MNDO претерпела одно сущест
венное изменение по сравнению с методом MINDO/3 - при расчете одно-
электронных резонансных интегралов исключена параметризация по свя-
зевому типу (параметр fiMN в формуле (12) заменен на функцию, завися
щую только от межатомного расстояния): 

H^S^+IMRMN). (16) 

В результате количество используемых параметров для атомов 1 -го и 2-го 
периодов уменьшается со 102 до 41. 

1.2.5. Методы AMI иРМЗ 

Последние удачные попытки группы М. Дьюара по модификации 
методов рассматриваемой серии относятся к концу 80-х годов. В 1985 г. 
ими был предложен метод AMI1, являющийся в настоящее время наиболее 
популярным полуэмпирическим методом. По сравнению с методом MNDO 
в этом методе устранена некоторая переоценка дальнего взаимодействия 
между атомами, приводящая, в частности, к переоценке барьеров внутрен
него вращения в молекулах (Приложение). В результате были преодолены 
основные недостатки метода MNDO и стал возможен корректный расчет 
водородных связей, который раньше проводился только в рамках специ
альных модификаций рассмотренных выше методов. 

Подводя черту под рассмотрением конкретных полуэмпирических 
методов, следует сказать, что в рамках схемы НДП эти методы, по-
видимому, исчерпали возможности дальнейшего совершенствования. По
следняя модификация — метод РМЗ, как следует из его названия2, является 
лишь некоторым усовершенствованием (не во всех отношениях удачным) 
набора параметров метода AM 1 и в целом обладает теми же достоинства
ми и недостатками. Развитие полуэмпирических методов в будущем будет, 
по-видимому, идти параллельно развитию вычислительной техники по пу
ти постепенного сближения с методами ab initio. 

1.3. Расчет молекулярных характеристик 
Рассмотренные выше методы позволяют рассчитывать большой 

спектр молекулярных характеристик, некоторые из которых упоминаются 
в Приложении 1. В этом разделе мы кратко остановимся на наиболее важ
ных и чаще всего изучаемых характеристиках, в первую очередь уделяя 
внимание их физическому смыслу. Примеры использования этих характе
ристик для решения конкретных химических задач даны во второй части 
пособия. Помните, что любой сравнительный анализ свойств несколь-

1 Austin Model 1 - «остиновская модель № 1». Метод назван в честь города Ос
тин (штат Техас, США), в университете которого работает группа М. Дьюара. 

2 Parameter Model 3 - «параметрическая модель № 3». 
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1 Обычно выражается в единицах девай (D, Д), Ш=3.33564-Ю'30 Кл-м. 
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