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A computer-assisted method for the calculation of scaling factors for 
refining the quantum-mechanical force fields of polyatomic molecules 
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Введение

В последнее время благодаря повышению 
производительности компьютеров и развитию 
теории, особенно теории функционала плотности 
[1], появилась возможность получать надежные 
силовые и электрооптические поля сложных 
многоатомных молекул, содержащих в своем 
составе более 100 атомов первого и второго 
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периода, путем проведения прямых квантово-
механических расчетов с применением программ 
для соответствующих расчетов. В нашем случае в 
качестве программы для квантово-механических 
расчетов мы использовали программу Gauss-
ian [2]. Вычисленные в рамках гармонического 
приближения значения силовых постоянных, 
как правило, имеют завышенные значения. Это 
завышение значений силовых постоянных об-
условлено ошибкой в определении гармониче-
ской части потенциала из-за приближенности 
теоретических методов и неучетом ангармонич-
ности колебаний. Ошибка в значениях силовых 
постоянных неизбежно влечет за собой ошибку 
в значениях колебательных волновых чисел для 
фундаментальных колебаний.

На сегодняшний день существует несколь-
ко способов, позволяющих улучшить данную 
ситуацию. Во-первых, расчет молекулярной 
колебательной системы можно проводить в 
ангармоническом приближении. Во-вторых, 
можно масштабировать гармоническое силовое 
поле, решая обратную колебательную задачу, и, 
в-третьих, можно масштабировать сами волно-
вые числа, используя метод линейного масшта-
бирования [3]. Расчеты больших молекулярных 
систем в ангармоническом приближении сопря-
жены с определенными трудностями, в частности 
с большой ресурсоемкостью задачи. Поэтому 
методы корректировки вычисленных в рамках 
гармонического приближения силовых постоян-
ных или волновых чисел на сегодняшний день 
не утратили своей актуальности. Развитию мето-
дики масштабирования гармонических силовых 
полей многоатомных молекул с использованием 
масштабирующих множителей Пулаи [4‒10] и 
посвящена данная работа.

1. Метод вычисления масштабирующих 

множителей

Масштабирование квантово-механических 
силовых полей выполняется по методу Пулаи 
[4‒10] с применением преобразования силового 
поля по соотношению 

TKTK  ,                         (1)
где T является диагональной матрицей с элемен-
тами it , через которые преобразуются сами 
силовые постоянные:

ijjiij KttK .                   (2)
Нами предложен матричный метод вычисле-

ния масштабирующих множителей it , который 
отличается от общепринятых [5, 11] тем, что его 

применение не требует вычисления производных 
от частот по масштабирующим множителям, 
что позволяет упростить алгоритмизацию и по-
высить скорость вычислений. В основе метода 
лежит матричное соотношение [12]:

 iii LLT 1 ,                       (3)
которое, как видно, по диагональным элементам 
правой части позволяет найти элементы матри-
цы масштабирования, используя лишь матрицу 
форм колебаний молекулы L и диагональную 
матрицу  с элементами в виде отношения опыт-
ных и вычисленных частот колебаний:

i

i
i .                         (4)

Сам вычислительный процесс для нахожде-
ния матрицы масштабирования T складывается 
из следующих итерационных процедур.

1.  На первом шаге матрица масштабирова-
ния полагается равной единичной матрице E.

2.  Масштабируется исходное квантовое 
силовое поле:

EKETKTK 1 .                  (5)
3.  Решается колебательное уравнение в не-

зависимых естественных координатах с заданной 
матрицей кинематических коэффициентов A и 
исходным квантовым силовым полем K1:

1111 LLAK  .                   (6)
Из решения находятся нормированные 

формы колебаний L1 и вычисленные частоты 
колебаний 1i  .

4.  В соответствии с выбранным отнесени-
ем опытных и вычисленных частот строится 
диагональная матрица отношения частот 1 с 
элементами i1i  . 

5.  По (4) вычисляются элементы матрицы 
масштабирования:

iii LLT 11111 .                   (7)
6.  Для каждой совокупности эквивалентных 

по масштабированию естественных координат  
вычисляется средний масштабирующий элемент:









n

j

j

n
T

T
1

1
1 ,                            (8)

где nγ  число естественных координат в совокуп-
ности  pnnnn ...,,, 21 , p  число различных 
совокупностей эквивалентных по масштабиро-
ванию координат.

7. Из средних масштабирующих элементов 
T1(γ) строится матрица масштабирования T1ср 
для всей молекулы.



Физика 43

К. В. Березин и др. Расчет масштабирующих множителей для квантово-механических силовых полей

8.  Вычисляется матрица масштабирования 
для второго шага как произведение матрицы 
масштабирования предыдущего шага на T1ср:

12 ETT .                      (9)
9.  На втором шаге с помощью T2 вычисля-

ется силовое поле: 
2122 TKTK  .                (10)

10. Решается колебательное уравнение:
2222 LLAK  .            (11)

11. Вычисляются элементы матрицы отно-
шения частот: 

ii 22 i  .              (12)
12. Находятся элементы матрицы масштаби-

рования: 
iii LLT 12222 .              (13)

13. Проводится их усреднение в пределах 
каждой эквивалентной по масштабированию 
совокупности координат:

  



jn

j

j

n
T

T
1

2
2



 .                    (14)

Из средних масштабирующих элементов 
T2(γ) строится матрица масштабирования T2ср 
для всей молекулы.

14. Вычисляется матрица масштабирования 
для третьего шага как произведение матриц мас-
штабирования первого шага на T2ср

213 TTT .                     (15)
Описанный матричный итерационный ме-

тод является сходящимся благодаря условиям 
(9), (15).

Если при масштабировании используются 
частоты колебаний изотопозамещенных молекул, 
то вводится дополнительное усреднение эле-
ментов матрицы масштабирования по изотопам. 
На шестом шаге процедуры находится средний 
масштабирующий элемент матрицы масштаби-
рования для m изотопов:

m

s

s

m
TT

1

21  ,                 (16)

а на седьмом шаге процедуры матрица масшта-
бирования T1ср стоится из средних элементов 
матрицы масштабирования для изотопов T1 .

В системе зависимых естественных коорди-
нат матрица нормированной формы колебаний 
L в (3) становится особенной из-за условия 
нормировки, так как нормировочный множитель 
для зависимых колебаний, имеющих нулевые 
частоты, тоже становится нулевым. Анализ этой 

проблемы показал, что в случае зависимых коор-
динат вместо L в (3) можно использовать ненор-
мированную форму колебаний, т.е. собственные 
векторы колебательной задачи Sz в зависимых 
естественных координатах. Векторы Sz находятся 
из преобразования подобия

zzzz S)KA(S -1

                (17)
и по определению обратная матрица zS -1 суще-
ствует.

В связи с этим основное соотношение итера-
ционного метода (3) легко обобщается на случай 
зависимых координат и принимает вид

iizzi SST )( 1 .                  (18)
Матрица Ω содержит дополнительно отношения 
нулевых частот для зависимых колебаний, кото-
рые полагаются равными единице.

Алгоритм реализован в программной среде 
MathCAD и прошел успешную апробацию на 
примере масштабирования квантово-механи-
ческих силовых полей, полученных методом 
функционала плотности B3LYP с различными 
наборами гауссовских функций для молекул 
N-окиси пиридина, порфина, тетраазапорфина 
и ряда других соединений. Так, например, для 
молекулы порфина среднее абсолютное откло-
нение вычисленных значений волновых чисел 
от экспериментальных не превысило 6 см−1, что 
вполне достаточно для успешного моделирова-
ния колебательных спектров сложных много-
атомных молекул.

Выводы

Разработана оригинальная методика рас-
чета масштабирующих множителей Пулаи для 
квантово-механических силовых полей, не тре-
бующая вычисления производных от частот по 
масштабирующим множителям и позволяющая 
проводить масштабирование силового поля в 
зависимых естественных координатах.
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ИК СПЕКТРЫ САЛОЛА И ИХ ИНТЕРПРЕТАЦИЯ 

НА ОСНОВЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

Л. М. Бабков1, Н. А. Давыдова2, И. В. Ивлиева1

1Саратовский государственный университет
E-mail: babkov@sgu.ru
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В температурном интервале 11–298 К измерены ИК спектры ста-
бильной и метастабильной фаз салола. Обнаружены различия, 
которые предположительно обусловлены конформационными из-
менениями и влиянием водородных связей. С целью обоснования 
выдвинутого предположения проведено моделирование структу-
ры и ИК спектров салола методом теории функционала плотно-
сти. Минимизированы энергии, оптимизированы геометрические 
параметры, вычислены силовые постоянные и дипольные момен-
ты конформеров и комплексов с водородной связью, рассчитаны 
их ИК спектры. На основе анализа результатов моделирования и 
данных эксперимента по ИК спектрам обоснована возможность 
конформационных изменений и образования внутренних и внеш-
них водородных связей в образце салола в стабильной и метаста-
бильной фазах, дана интерпретация его ИК спектров.
Ключевые слова: салол, конформер, димер, полиморфизм, 
ИК спектр, частота, интенсивность. 

IR Spectra of Salol and theirs Interpretation 

by Molecular Modeling

L. M. Babkov, N. A. Davydova, I. V. Ivlieva

IR spectra of salol have been measured at stable and metastable 
phases at temperature range from 11 to 298 K. IR spectra are dif-

ferent. We suggest that conformational mobility of salol and influence 
of H-bonding are responsible for the differences. The hypothesis 
was conformed by the results of computer simulation of geometrical 
structure and IR spectra of salol during optimization in DFT method. 
The energy was minimized, the geometric parameters were optimized, 
and the force constants and dipole moments ware calculated, as well 
as the IR spectra of conformers and hydrogen-bonded complexes. 
The possibility of conformational mobility and inter- and intramolecular 
H-bonding of the sample was confirmed by the results of computer 
simulation and experimental data. The observed IR spectra were 
interpreted.
Key words: salol, conformer, dymer, polymorphism, IR spectrum, 
frequency, intensity.
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Введение 

Предметом исследования в данной работе 
стали конформационная подвижность и водо-
родная связь в полиморфных модификациях 
салола, проявляющиеся в его ИК спектрах при 
температурных изменениях. Наряду со стабиль-
ной и метастабильной полиморфными модифи-
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