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Âïåðâûå ïîëó÷åíà àíàëèòè÷åñêàÿ 15-ìåðíàÿ ôîðìà è íàéäåíà ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìîëå-
êóëû SF6 â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Ïîñòðîåíà îïòèìàëüíàÿ ñåòêà ãåîìåòðèé, ïîçâîëÿþùàÿ ñ ó÷åòîì 
ïîëíîé ñèììåòðèè ìîëåêóëû îäíîçíà÷íî çàäàòü ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè 6-ãî ïîðÿäêà. Ìåòîäîì 
ÌÐ2 ñ áàçèñíûì íàáîðîì cc-pVTZ ab initio âû÷èñëåíà ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè 4-ãî ïîðÿäêà. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, SF6, îêòàýäðè÷åñêàÿ ãðóïïà; potential energy sur-
face, SF6, ocatahedral group. 

 

Ââåäåíèå 
 

Ãåêñàôòîðèä ñåðû, SF6 èëè ýëåãàç, – âàæíûé 

àíòðîïîãåííûé ãàç. Îí àêòèâíî èññëåäóåòñÿ óæå  

áîëåå ñîðîêà ëåò è íàøåë øèðîêîå ïðèìåíåíèå  
â ìåäèöèíå è ïðîìûøëåííîñòè [1–3]. Íàëè÷èå 
ñèëüíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â îêíàõ ïðîçðà÷íîñòè 
àòìîñôåðû äåëàåò åãî ñèëüíåéøèì ïàðíèêîâûì ãà-
çîì ñ ïîòåíöèàëîì ãëîáàëüíîãî ïîòåïëåíèÿ (ÏÃÏ500)  
â 23900 ðàç áîëüøå, ÷åì ó CO2 [4]. Äîëÿ SF6 â àò-
ìîñôåðå Çåìëè íåâåëèêà, íî îí î÷åíü ñòàáèëåí  
è èíåðòåí, à âðåìÿ åãî æèçíè â òðîïîñôåðå è ñòðà-
òîñôåðå – 3200 ëåò [5]. Ïî äàííûì Earth System 
Research Laboratory Global Monitoring Division [6], 
êîíöåíòðàöèÿ SF6 óâåëè÷èëàñü ñ 3,5 ppt â 1995 äî 
9,5 ppt â 2018 ã. Áûñòðûé ðîñò êîíöåíòðàöèè è îã-
ðîìíîå âðåìÿ æèçíè â çåìíîé àòìîñôåðå SF6 ìîãóò 
ïðèâåñòè ê åãî çíà÷èòåëüíîìó íàêîïëåíèþ â òðîïî-
ñôåðå è ãëîáàëüíîìó èçìåíåíèþ êëèìàòà â áóäó-
ùåì. 

Ðàäèàöèîííûå ñâîéñòâà îòíîñèòåëüíî òÿæåëûõ 
äîëãîæèâóùèõ ïàðíèêîâûõ ãàçîâ CF4 èëè SF6 ìàëî 
èçó÷åíû. Èõ îáùàÿ îñîáåííîñòü – îòíîñèòåëüíî íèç-
êèå ÷àñòîòû êîëåáàíèé [7] è çíà÷èòåëüíàÿ íàñåëåí-
íîñòü âîçáóæäåííûõ óðîâíåé. Ñëåäîâàòåëüíî, «ãî-
ðÿ÷èå ïîëîñû», ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì ìåæäó 
âîçáóæäåííûìè êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè, âëèÿ-
þò íà ïîãëîùåíèå â èíôðàêðàñíîì äèàïàçîíå äàæå 
â óñëîâèÿõ êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, ÷òî ïðèâîäèò  
ê ñëîæíûì êîëåáàòåëüíûì ñïåêòðàì, â êîòîðûõ òðóä-
íî ðàçðåøèòü èçîëèðîâàííûå ëèíèè. Òîëüêî íåñêîëü-
êî ïîëîñ SF6 áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû â îãðàíè÷åí-
íûõ äèàïàçîíàõ âîëíîâûõ ÷èñåë [8, 9]. Ïàðàìåòðû 
ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé èëè ïîëîñ ñ âûñîêèì ðàçðå-
øåíèåì â ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ áàçàõ äàííûõ, òàêèõ  
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Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ èíôðàêðàñíûõ ñïåêòðîâ  
è óðîâíåé ýíåðãèè «èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ» (ab initio) 
íåîáõîäèìî íàéòè ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-
ãèè (ÏÏÝ) èëè ñèëîâîå ïîëå âûñîêîãî ïîðÿäêà. Ýòè 
ïîäõîäû ýêâèâàëåíòíû, íî äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ðàñ÷å-
òîâ àíàëèòè÷åñêàÿ ÏÏÝ ïðåäïî÷òèòåëüíåå, ÷åì ñèëî-
âîå ïîëå. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû ÏÏÝ 
íåîáõîäèìî âû÷èñëèòü êâàíòîâî-õèìè÷åñêóþ ýíåð-
ãèþ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ãåîìåòðèé, ÷èñëî êîòîðûõ, 
êàê ïðàâèëî, íà ïîðÿäîê ïðåâûøàåò ÷èñëî âàðüèðóå- 
ìûõ ïàðàìåòðîâ ÏÏÝ. Â ñëó÷àå ñèëîâîãî ïîëÿ êîí-
ñòàíòû âû÷èñëÿþòñÿ ìåòîäîì êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé. 
Ïðîâåðêà ðàáîòîñïîñîáíîñòè ïîëó÷åííîãî ñèëîâîãî 
ïîëÿ íà áîëüøîé ñåòêå ãåîìåòðèé äåëàåòñÿ ðåäêî. 
  Ó÷åò ñèììåòðèè ìîëåêóëû ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëü-
íî óìåíüøèòü êîëè÷åñòâî ãåîìåòðèé, â êîòîðûõ ïðî-
èçâîäèòñÿ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ðàñ÷åò, íî óñëîæíÿ-
åò ôîðìó ÏÏÝ. Ìîëåêóëà SF6 îáëàäàåò âûñîêîé îê-
òàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèåé: ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà 
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êóá ñ àòîìîì ñåðû â öåíòðå  
è àòîìàìè ôòîðà â öåíòðàõ êàæäîé èç øåñòè ãðàíåé 
(ðèñ. 1). 

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåí ïåðâûé ðàñ÷åò ÏÏÝ ìîëå-
êóëû SF6, êîòîðûé â äàëüíåéøåì áóäåò ïðèìåíåí äëÿ 

âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà åå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ 
ñïåêòðîâ. Âû÷èñëÿåòñÿ ðàâíîâåñíàÿ ãåîìåòðèÿ ìîëå-
êóëû SF6, ïðèâîäÿòñÿ îäíîìåðíûå ñå÷åíèÿ, ïîëó÷å-
íà ñåòêà ãåîìåòðèé, îïèñàíî ïîñòðîåíèå ÏÏÝ. 

 

1. Ðàâíîâåñíàÿ ãåîìåòðèÿ  

è ñèììåòðèçîâàííûå êîîðäèíàòû 
 

Íåñêîëüêî ýìïèðè÷åñêèõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëå-
äîâàíèé áûëè ïîñâÿùåíû îïðåäåëåíèþ ðàâíîâåñíîé 
êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû SF6 [10, 11]. Âñå ab initio  
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Ðèñ. 1. Âíóòðåííèå êîîðäèíàòû ìîëåêóëû îêòàýäðè÷åñêîãî 
  òèïà 

 
ðàñ÷åòû â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ 
ïðîãðàììû MOLPRO [12] ìåòîäàìè ñâÿçàííûõ êëà-
ñòåðîâ CCSD(T) è Ìåëëåðà–Ïëåññå 2-ãî è 3-ãî ïî-
ðÿäêîâ (MP2 è MP3) [13, 14]. Ïðèáëèæåíèå 

CCSD(T) õîðîøî ðàáîòàåò äëÿ ìîëåêóë òåòðàýäðè-
÷åñêîé ñèììåòðèè [7]. Îíî âêëþ÷àåò êëàñòåðíîå 
ðàçëîæåíèå âîëíîâîé ôóíêöèè íà îäíî- è äâóêðàò-
íûå âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîíîâ è ó÷èòûâàåò ïîïðàâêó 
íà òðåõêðàòíûå âîçáóæäåíèÿ ïî òåîðèè âîçìóùåíèé. 
Äëÿ ðàñ÷åòà ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè èñïîëüçîâàëèñü 
êîððåëÿöèîííî-ñîãëàñîâàííûå áàçèñû. Ñðàâíåíèå ïî- 
ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ îïòèìèçèðîâàííûõ ãåî-
ìåòðèè è ýíåðãèè ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 1. 

 
Ò à á ë è ö à  1  

Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè è ðàâíîâåñíîé äëèíû ñâÿçè S–F,  
îïòèìèçèðîâàííûå ìåòîäîì CCSD(T)  
ñ ðàçëè÷íûìè áàçèñíûìè íàáîðàìè 

Ìåòîä/áàçèñ 
Ýíåðãèÿ,  
õàðòðè 

Ðàâíîâåñíàÿ 
äëèíà S–F, Å

MP3/VTZ −996,00822804 1,55952379 

MP2/VTZ −996,02881762 1,57197994 

CCSD(T)/VTZ −996,07574167 1,57015425 

CCSD(T)/CVTZ −996,79947177 1,56003654 

CCSD(T)/AVTZ −996,14253699 1,57357635 

CCSD(T)/CVTZ–DK −998,23964874 1,56042314 

CCSD(T)/VQZ −996,30894816 1,56375885 

Ref. [15]  1,5647 
Ýìïèðè÷åñêîå  
çíà÷åíèå [16] 

 1,5622 

 
Ðàâíîâåñíàÿ ãåîìåòðèÿ, ïîëó÷åííàÿ èç îïòèìè-

çàöèè ãåîìåòðèè CCSD (T)/VTZ, äàåò ÿâíî çàâû-
øåííûå ðàññòîÿíèå ñâÿçè S–F 1,5701 Å è ýíåðãèþ 
−996,076 õàðòðè. Âêëþ÷åíèå êîððåëÿöèè âíóòðåí-
íèõ ýëåêòðîíîâ óìåíüøàåò ðàññòîÿíèå S–F ñâÿçè. 
Ïðè èñïîëüçîâàíèè áàçèñà VQZ äîñòèãàåòñÿ ìàêñè-
ìàëüíîå ñîãëàñèå ñ ðàáîòàìè [15, 16], îäíàêî çíà-
÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ âðåìÿ ab initio âû÷èñëåíèé 

ÏÏÝ. Ó÷åò ñêàëÿðíûõ ðåëÿòèâèñòñêèõ ýôôåêòîâ ññ-
pVTZ-DK íå ïîâëèÿë íà òî÷íîñòü îïèñàíèÿ ðàâíî-
âåñíîé ãåîìåòðèè SF6. Äëÿ äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ êàê 
êîìïðîìèññ ìåæäó òî÷íîñòüþ è âû÷èñëèòåëüíûìè 
çàòðàòàìè áûë âûáðàí íàáîð ññ-pVTZ. Èç-çà áîëü-
øîãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ SF6 ìåòî-
äàìè êâàíòîâîé õèìèè íåâîçìîæíî âû÷èñëèòü ðàâíî- 
âåñíóþ ãåîìåòðèþ ñ òî÷íîñòüþ, ñîïîñòàâèìîé ñ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîé. 

Ïîëíûé ó÷åò ñèììåòðèè ñ èñïîëüçîâàíèåì íå-
ïðèâîäèìîãî òåíçîðíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ïîçâîëÿåò 

ñäåëàòü îïòèìàëüíûé âûáîð ñåòêè ÿäåðíûõ êîíôèãó- 
ðàöèé ñ öåëüþ ìèíèìèçàöèè âû÷èñëèòåëüíûõ çàòðàò. 
Â äàííîé ðàáîòå äëÿ âû÷èñëåíèÿ 15-ìåðíîé ÏÏÝ íà 
áîëüøîé ñåòêå ãåîìåòðèé âáëèçè ðàâíîâåñèÿ ìû èñ-
ïîëüçóåì ìåòîäèêó ãåíåðàöèè ñåòêè, îïèñàííóþ ðà-
íåå äëÿ ìîëåêóëû ìåòàíà [17, 18], êîòîðàÿ ïîçâîëÿ-
åò äîáèòüñÿ «ñïåêòðàëüíîé òî÷íîñòè» äëÿ ab initio 
ðàñ÷åòîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå ýíåðãèé. Äëÿ ïàðà-
ìåòðèçàöèè âñåõ âîçìîæíûõ êîíôèãóðàöèé ìîëåêó-
ëû SF6 óäîáíî èñïîëüçîâàòü ïîëÿðíûå êîîðäèíàòû, 
òàê êàê îíè âñòðîåíû â ab initio ïðîãðàììû, òàêèå 

êàê MOLPRO. Âíóòðåííèå ïîëÿðíûå êîîðäèíàòû 

îïðåäåëÿþòñÿ ñòàíäàðòíûì ñïîñîáîì ÷åðåç øåñòü âåê-
òîðîâ, ñâÿçûâàþùèõ àòîì S ñ àòîìàìè F: øåñòü ìåæ-
àòîìíûõ ðàññòîÿíèé S–F {r1, r2, r3, r4, r5, r6}; ïÿòü 
óãëîâ ìåæäó ñâÿçÿìè {q12, q13, q14, q15, q16}; ÷åòûðå 
òîðñèîííûõ óãëà {t23, t24, t25, t26} (ðèñ. 1). Äëÿ àíàëè- 
òè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ÏÏÝ óäîáíî èñïîëüçîâàòü 
ñèììåòðèçîâàííûå êîîðäèíàòû, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ 
ëèíåéíûìè êîìáèíàöèÿìè âíóòðåííèõ êîîðäèíàò. 
  Cåìèàòîìíàÿ ìîëåêóëà èìååò 15 êîëåáàòåëüíûõ 
ìîä, íî â ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêàõ ïðèâîäÿòñÿ ðàçíûå íà- 
áîðû ñèììåòðèçîâàííûõ êîîðäèíàò, áîëüøàÿ ÷àñòü 
êîòîðûõ îêàçàëàñü íåñîâìåñòèìîé ñ ìåòîäîì íåïðè-
âîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ [19] ãðóïïû Oh. Â íà- 
øåé ðàáîòå èñïîëüçîâàíû îáðàçóþùèå ýëåìåíòû ãðóï- 
ïû Oh, ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 2, è ïîëó÷åí ñëå-
äóþùèé íàáîð êîîðäèíàò ñèììåòðèè (1)–(18). 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Îáðàçóþùèå ýëåìåíòû ãðóïïû Oh 

Îáðàçóþùèé  
ýëåìåíò 31C

+  4zC
+  Èíâåðñèÿ 

Ìàòðèöà ïðåîáðà-
çîâàíèÿ 

0 0 1

1 0 0

0 1 0

⎛ ⎞

⎜ ⎟

⎜ ⎟

⎜ ⎟

⎝ ⎠

 

0 1 0

1 0 0

0 0 1

−⎛ ⎞

⎜ ⎟

⎜ ⎟

⎜ ⎟

⎝ ⎠

 

1 0 0

0 1 0

0 0 1

−⎛ ⎞

⎜ ⎟
−

⎜ ⎟

⎜ ⎟
−

⎝ ⎠

Ýêâèâàëåíòíàÿ  
ïåðåñòàíîâêà  
àòîìîâ  
1, 2, 3, 4, 5, 6 

123456

3126 45

⎛ ⎞

⎜ ⎟

⎝ ⎠

 

èëè 

(123) (456)  

123456

162435

⎛ ⎞

⎜ ⎟

⎝ ⎠

 

èëè 

(2653)  

123456

456123

⎛ ⎞

⎜ ⎟

⎝ ⎠

èëè 

(14) (25) (26)

 
Äëÿ A1g êîëåáàíèÿ: 

 
1 1 2 3 4 5 6

1
( ) = ( ),

6
gAS r r r r r r r+ + + + +  (1) 

 
1 12 13 15 16 23 24

26 34 35 45 46 56

1
( ) = (

8

).

gAS q q q q q q q

q q q q q q

+ + + + + +

+ + + + + +

 

(2)
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Äëÿ Eg êîëåáàíèÿ: 

 1 4 2 3 4 5

1
( ) = (2 2 ),

12
gaES r r r r r r r+ − − − −  (3) 

 2 3 5 6

1
( ) = ( ),

2gbES r r r r r− + −  (4) 

 
12 13 15 16 24 34

45 46 23 26 35 56

1
( ) = (

24

2 2 2 2 ),

gaES q q q q q q q

q q q q q q

+ + + + + +

+ + − − − −

 

(5)

 

 
13 16 34 46

12 15 24 45

1
( ) = (

8

).

gbES q q q q q

q q q q

+ + + −

− − − −

 

(6)

 

Äëÿ F1u êîëåáàíèÿ: 

 
1 2 5

1
( ) = ( ),

2uxFS r r r−  (7) 

 
1 3 6

1
( ) = ( ),

2
uyFS r r r−  (8) 

 
1 1 4

1
( ) = ( ),

2
uzFS r r r−  (9) 

 
1 12 23 24 26

15 35 45 56

1
( ) = (

8

),

uxFS q q q q q

q q q q

+ + + −

− − − −

 

(10)

 

 
1 13 23 34 35

16 26 46 56

1
( ) = (

8

),

uyFS q q q q q

q q q q

+ + + −

− − − −

 

(11)

 

 
1 12 13 15 16

24 34 45 46

1
( ) = (

8

).

uzFS q q q q q

q q q q

+ + + −

− − − −

 

(12)

 

Äëÿ F2u êîëåáàíèÿ: 

 
2 15 23 26 45

12 24 35 56

1
( ) = (

8

),

uxFS q q q q q

q q q q

+ + + −

− − − −

 

(13)

 

 
2 13 26 34 56

16 23 35 46

1
( ) = (

8

),

uyFS q q q q q

q q q q

+ + + −

− − − −

 

(14)

 

 
2 12 15 34 46

13 16 24 45

1
( ) = (

8

).

uzFS q q q q q

q q q q

+ + + −

− − − −

 

(15)

 

Äëÿ F2g êîëåáàíèÿ: 

 
2 13 46 16 34

1
( ) = ( ),

2gxFS q q q q q+ − −  (16) 

 
2 12 45 15 24

1
( ) = ( ),

2gyFS q q q q q+ − −  (17) 

 
2 23 56 26 35

1
( ) = ( ).

2gzFS q q q q q+ − −  (18) 

Ðàäèàëüíûå êîîðäèíàòû (1), (3), (4), (7)–(9) 

ñîâïàäàþò ñ îïðåäåëåíèåì [20]. Â [21] èñïîëüçîâàíà 

ëåâàÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò è ïðèâåäåíû íå âñå êîì-
ïîíåíòû. Îðèåíòàöèÿ àòîìîâ, ââåäåííàÿ â [22], îò-
ëè÷àåòñÿ îò íàøåãî îïðåäåëåíèÿ ïåðåñòàíîâêîé 
(23)(56), ïðè êîòîðîé êîîðäèíàòû F1u èç [22] äåé-
ñòâèòåëüíî ïåðåõîäÿò â (7)–(12). Ïóñòü 

*

S  îáîçíà÷à-
åò ñèììåòðèçîâàííûå êîîðäèíàòû èç [22], à S – âû- 
ðàæåíèÿ (7)–(18). Òîãäà äëÿ F1u: 

*

= ,x yS S  *

= ,y xS S  
*

= ,
z z

S S  ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïåðåñòàíîâêå êîìïîíåíò x 
è y èíäóöèðóåìîé ïåðåñòàíîâêîé (23)(56). Êîîðäè-
íàòû F2u è F2g èç [22] ñîîòâåòñòâóþò (12)–(18) ñëå-
äóþùèì îáðàçîì: *

= ,
x z

S S  
*

= ,y xS S  
*

= .z yS S  Òàêîå 
ïðåîáðàçîâàíèå íå ñîîòâåòñòâóåò ïåðåñòàíîâêå (23) 
(56). Ïðè ýòîì äëÿ F2u êîîðäèíàò (13)–(16) âû-
ïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå (23)(56) = ,x yS S−  (23)(56) 

= ,y xS S−  (23)(56) = ,
z z

S S−  à äëÿ êîîðäèíàò F2g 

(16), (17) – (23)(56) = ,x yS S  (23)(56) = ,y xS S  
(23)(56) = .

z z
S S  Òàêèå ïåðåñòàíîâêè ñîîòâåòñòâóþò 

ãåîìåòðè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè îðèåíòàöèè îñåé íà 
ðèñ. 1. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êîîðäèíàòû F2u èç [22] 
ïðåîáðàçóþòñÿ, íàïðèìåð, ïî ïðàâèëàì: (23)(56) 

* *

= ,x xS S−  (23)(56) * *

= ,y zS S  ÷òî íå ñîîòâåòñòâóåò 
îðèåíòàöèè ìîëåêóëû íà ðèñ. 1 èç [22]. Ââåäåííûå 
íàìè êîîðäèíàòû F2u (13)–(15) îòëè÷àþòñÿ îò [23]. 
Êîîðäèíàòû [22, 23] ïðåäñòàâëÿþò ïîëíûé íàáîð, íî 

ðàáîòàþò çàìåòíî õóæå ïðè ïîñòðîåíèè ìåòîäîì íå-
ïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ [19] ÏÏÝ âûøå 
3-ãî ïîðÿäêà. 

Äëÿ ïîèñêà îäíîçíà÷íîãî íàáîðà ãåîìåòðèé, îï-
ðåäåëÿþùèõ ÏÏÝ, èñïîëüçîâàëàñü ìåòîäèêà, ïîëó-
÷åííàÿ â [18]. Îíà îñíîâàíà íà êîíñòàíòàõ ñèëîâî-
ãî ïîëÿ è ïîçâîëÿåò íàéòè îïòèìàëüíûé íàáîð ãåî-
ìåòðèé ÿäåðíûõ êîíôèãóðàöèé, äîñòàòî÷íûé äëÿ 
ïîñòðîåíèÿ ñèëîâîãî ïîëÿ äî îïðåäåëåííîãî ïîðÿä-
êà ìàëîñòè. Ñíà÷àëà ñòðîÿòñÿ îäíîìåðíûå ñå÷å- 
íèÿ (ðèñ. 2) âäîëü êîîðäèíàò ñèììåòðèè, ïîñëå ÷åãî 
íàõîäÿòñÿ çíà÷åíèÿ ñèììåòðèçîâàííûõ êîîðäèíàò,  
â êîòîðûõ ýíåðãèÿ ïðèíèìàåò çíà÷åíèÿ 1000, 2500, 
4000, 7000, 10000, 12500, 15000 ñì−1. 

 

Àíàëèòè÷åñêàÿ ôîðìà ÏÏÝ  
è ïîñòðîåíèå îïòèìàëüíîé ñåòêè 

ãåîìåòðèé 
 

Äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ 15-ìåðíîé 
ÏÏÝ èñïîëüçîâàëîñü ñòàíäàðòíîå îïðåäåëåíèå â âè-
äå íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ [19]. Òðè 
ðàäèàëüíûå ìîäû êîëåáàíèé v1 − v4 ïðåîáðàçóþòñÿ 
ïî ïðåäñòàâëåíèÿì A1g (774,5 ñì

−1), Eg (643,3 ñì
−1) 

è F1u (948,1 ñì−1), à òðè óãëîâûå ìîäû v4 − v6 –  
ïî ïðåäñòàâëåíèÿì F1u (615,0 ñì−1), F2g (524,0 ñì

−1) 
è F2u (347,7 ñì

−1). Ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ çàïèñû-
âàëàñü â âèäå íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ: 
 

 
( )

( )

1 2 3 4 5 6 12 13 14 15 16 23 24 25 26

( ) = =

( , , , , , , , , , , , , , , ),

i
i

p

p p i p pi

p
i

V R F S F

R r r r r r r q q q q q t t t t

σ

Γ

σ σ

Σ Π Σ ×

×

 

  (19) 



 

514 ×èæìàêîâà ß.Ñ., Íèêèòèí À.Â. 
 

 

Ðèñ. 2. Âèä îäíîìåðíûõ ab initio ñå÷åíèé SF6 âäîëü áåç- 
  ðàçìåðíûõ ñèììåòðèçîâàííûõ êîîðäèíàò 

 
ãäå 
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1
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1 2 2
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⎝ ⎠
⎠

 

(20)

 

Çäåñü ð = ð1 + ð2 + … + ð6 – ñóììàðíàÿ ñòåïåíü 
òåðìà; A1g, Åg, F1u, F2u è F2g – íåâûðîæäåííûå, äâóõ- 
è òðåõêðàòíî âûðîæäåííûå íåïðèâîäèìûå ïðåäñòàâ-
ëåíèÿ ãðóïïû Oh; Fp – ìíîæåñòâî ab initio ïàðà-
ìåòðîâ ÏÏÝ. 

Êîëè÷åñòâî íåçàâèñèìûõ íåïðèâîäèìûõ òåíçî-
ðîâ ñèììåòðèè A1g äî 4, 5, 6, 7, 8-ãî ïîðÿäêà âêëþ-
÷èòåëüíî – 123, 406, 1334, 3924, 10994. Äëÿ ïîñòðîå-
íèÿ ñåòêè ãåîìåòðèé âñå òåíçîðû áûëè ðàçáèòû íà 
ãðóïïû ñ îäèíàêîâûìè ñòåïåíÿìè p1, p2, p3, p4, p5, p6. 
Äëÿ êàæäîé ãðóïïû íàõîäèëñÿ íàáîð ñèììåòðèçîâàí- 
íûõ ñòåïåíåé, îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿþùèé åå. Çàòåì 

áûë âûáðàí îäèí èç âîçìîæíûõ íàáîðîâ êîíñòàíò 

ñèëîâîãî ïîëÿ, îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿþùèé ÏÏÝ äî 
6-ãî ïîðÿäêà. Èç ïîëó÷åííîãî íàáîðà óäàëÿëèñü 
òî÷êè, ñîâïàäàþùèå ïðè ëþáîé èç 48 ïåðåñòàíîâîê 

àòîìîâ ôòîðà. Òàêèì îáðàçîì áûë ïîñòðîåí íàáîð  
èç 6412 ãåîìåòðèé, îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿþùèõ ÏÏÝ 
äî 6-ãî ïîðÿäêà. Ïðîâåðêà ïîêàçàëà, ÷òî êâàíòîâî-
õèìè÷åñêèå ýíåðãèè ýòèõ ãåîìåòðèé äåéñòâèòåëüíî 
ðàçíûå. 

 

Ïîäãîíêà ÏÏÝ 
 
Â êà÷åñòâå îäíîìåðíûõ áàçèñíûõ ôóíêöèé èñ-

ïîëüçîâàëèñü ðàññòîÿíèÿ ri è óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè qij. 
Ïðè ïàðàìåòðèçàöèè ÏÏÝ âìåñòî ýòèõ ïðèìèòèâíûõ 

ôóíêöèé, êàê ïðàâèëî, ïîäáèðàþòñÿ áîëåå ñëîæíûå 
îäíîìåðíûå ôóíêöèè, îáåñïå÷èâàþùèå ëó÷øåå êà-
÷åñòâî ïîäãîíêè ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. 
Äëÿ ðàäèàëüíûõ ôóíêöèé òðàäèöèîííî èñïîëüçóþò-
ñÿ ôóíêöèè Ìîðçå 

 ( ) = 1 exp ( ) ,R i i ef r r r− −α −⎡ ⎤
⎣ ⎦

 (21) 

ãäå âûáîð ïàðàìåòðà α çàâèñèò îò ïðèáëèçèòåëüíîé 
ôîðìû îäíîìåðíîãî ðàäèàëüíîãî ïîòåíöèàëà 

 ( )
2

0 1 exp ( ) .i eV r r− −α −⎡ ⎤
⎣ ⎦

 (22) 

Â ñëó÷àå SF6 α = 1,9. Äëÿ óãëîâûõ ïåðåìåííûõ ÷àñ-
òî èñïîëüçóåòñÿ ôóíêöèÿ êîñèíóñ. Íî ïî àíàëîãèè 
ñ [17] áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûìè îêàçàëèñü ôóíê-
öèè âèäà 

    2( ) = (cos cos ) (cos cos ) ,A ij ij e ij ef q q q q q− + α −  (23) 

ãäå α = 0,3333. Òàê, ïîäãîíêà ñ âåñîâîé ôóíêöèåé 
ãèïåðáîëè÷åñêèé òàíãåíñ ñ ïàðàìåòðîì 7000 [17] äà-
ëà äëÿ ôóíêöèè êîñèíóñà ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå 
3,7 ñì−1, à äëÿ ôóíêöèè (22) – 2,3 ñì−1. Õîðîøåå 
êà÷åñòâî ïîäãîíêè ÏÏÝ 4-ãî ïîðÿäêà ñâèäåòåëüñòâó-
åò î áîëüøîé æåñòêîñòè SF6. Ðàñïðåäåëåíèå îòêëî-
íåíèé â çàâèñèìîñòè îò ýíåðãèé ãåîìåòðèè ïîêàçàíî 
íà ðèñ. 3. 

 

 

Ðèñ. 3. Ðàñïðåäåëåíèå îòêëîíåíèé àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû 
  ÏÒÝ îò ab inito çíà÷åíèé äëÿ SF6, ìåòîä ÌÐ2/VTZ 

 

Âñåãî áûëî îïðåäåëåíî 123 êîíñòàíòû ÏÏÝ ìå-
òîäîì MP2 â áàçèñå ññ-VTZ. 



 

 Ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè SF6 515 
 

Çàêëþ÷åíèå 

 
Ìåòîäîì MP2 ñ áàçèñíûì íàáîðîì VTZ ïîëó-

÷åíà àíàëèòè÷åñêàÿ ôîðìà ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëü-
íîé ýíåðãèè ìîëåêóëû SF6, âêëþ÷àþùàÿ 123 êîí-
ñòàíòû ÏÏÝ äî 4-ãî ïîðÿäêà. Ïîêàçàíî, ÷òî ôîðìà 
óãëîâûõ îäíîìåðíûõ ôóíêöèé çíà÷èòåëüíî âëèÿåò 
íà òî÷íîñòü ïîäãîíêè ÏÏÝ. Â äàëüíåéøåì ïëàíè-
ðóåòñÿ ïîâûñèòü òî÷íîñòü ðàñ÷åòîâ çà ñ÷åò èñïîëüçî-
âàíèÿ áîëåå òî÷íîãî ìåòîäà CCSD(T) c áàçèñîì 
VTZ è ðàññ÷èòàòü ÏÏÝ äî áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà. 
Ïëàíèðóåòñÿ ïðèìåíèòü ìåòîä êîíòàêòíûõ ïðåîáðà-
çîâàíèé [24] äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìîäåëè ýôôåêòèâíîãî 

ãàìèëüòîíèàíà, îñíîâàííîãî íà ÏÏÝ. Ýòî ïîìîæåò 
çàìåòíî óïðîñòèòü çàäà÷ó ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ 
SF6 è âêëþ÷èòü èõ â áàçó äàííûõ [25]. 
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