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В расчетах энергии взаимодействия многоатомных молекул для моделирования 
электростатической энергии обычно используют эффективные атомные заряды, 
вычисляемые методом квантовой химии МО ЛКАО. В последнее время метод 
оценки зарядов анализом заселенностей молекулярных орбиталей ("по Малликену") 
уступил методу подбору зарядов на основе аппроксимации молекулярного 
электростатического потенциала (МЭП). В отличие от сугубо интуитивного 
понятия эффективного заряда атома в молекуле понятие МЭП в квантовой 
механике строго определено. Между тем известно, что модель атомных зарядов 
(АЗ) не всегда способна правильно передать распределение МЭП, хотя она и может 
быть заметно улучшена за счет введения дополнительных заряженных силовых 
центров, не совпадающих ни с одним из атомов. Целью настоящей работы явилось 
дальнейшее изучение проблемы описания МЭП и разработка более совершенных 
моделей эффективных зарядов.  

Мы изучили способы аппроксимации модельными точечными зарядами (ТЗ) 
пространственных распределений МЭП на примере следующего ряда соединений: 
HF, H2O, NH3, углеводороды (включая линейные, циклические и каркасные алканы, 
этилен, бензол) формальдегид, метиловый спирт и формамид. МЭП вычисляли 
методом ССП в приближении Хартри-Фока с базисом 6-31G (d,p) по программе 
Gaussian 98. Распределения МЭП строили с шагом 0,1 - 0,2 Ǻ по каждому 
измерению в пределах области; ограниченной с внутренней стороны поверхностью 
молекулы доступной для ван-дер-ваальсовых контактов. В рассмотренных моделях 
варьировали как величины зарядов, так и их положение в объеме молекулы. Заряды 
группировали в пары, внутри которых соблюдалось условие электронейтральности 
- таким образом, каждая пара представляла собой реальный диполь. В 
симметричной молекуле оптимизируемыми переменными являлись характеристики 
независимой части ансамбля зарядов, тогда как заряды остальной части изменялись 
зависимым образом, подчиняясь операциям точечной группы симметрии молекулы. 
Были рассмотрены следующие модели ТЗ: а) традиционная атомная, б) связевых 
диполей, где положение обоих зарядов диполя ограничено смещением вдоль линии 
химической связи, в) свободных диполей, в которых расположение ТЗ никак не 
ограничивалось, и г) модель предыдущего типа, дополненная диполями на осях 
симметрии молекулы. Качество моделей (R) оценивали как среднеквадратичное 
отклонение суммарного потенциала модельных зарядов от МЭП, отнесенное к 
среднеквадратичной величине МЭП в объеме всей области. Оптимизацию моделей 
осуществляли с помощью программы (FitESP), разработанной в ходе данного 
исследования. Исследование показало, что переход к модели последнего типа 
уменьшает ошибку аппроксимации радикальным образом (падение R на порядок и 
более по сравнению с атомной моделью). Так, в изученном ряду молекул значения 
R для наилучших моделей находятся в интервале 0,1-0,6%, тогда как с 
уточненными атомными зарядами величины R в самом благоприятном случае 
составляют несколько процентов.  

В расчетах по Gaussian-98 использовались ресурсы суперкомпьютерного сервера 
РФФИ в ИОХ РАН. Работа выполнена в рамках проекта РФФИ 05-03-32808. 
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