
Основные результаты научных исследований 2007 года 

 

 

1. РАЗРАБОТКА ЕДИНОЙ ТЕОРИИ МОЛЕКУЛЯРНЫХ СПЕКТРАЛЬНЫХ 

И ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 

 

1.1. Развитие теории внутренних движений атомов в крупных молекулах 

и их ИК и КР спектров 

 

Движения атомов в молекулах являются важнейшими в микромире, и ими определяется 

большинство молекулярных процессов, а на применении соответствующих спектров 

базируется целый ряд базовых методов исследования микромира. Расчёты колебаний и 

внутренних вращений в молекулах широко использовались и используются для решения 

громадного числа практически важных проблем. Более того, развитие общей теории 

колебательных спектров сложных молекул послужили основой для создания теоретической 

базы многих разделов теоретической физики микромира. В этой области науки после выхода 

второго издания книги «Колебания молекул» (1972 г.) был накоплен большой 

дополнительный материал о расчёте очень больших (без ограничений на число атомов) 

нерегулярных молекулярных структур, о колебаниях большой амплитуды, внутренних 

вращениях и др. Этот материал разбросан по многим статьям в разных журналах и его 

обобщение, монографическое изложение представляется, поэтому, крайне важным. Эта работа 

была выполнена в 2007 г. 

Обобщены результаты и подведены итоги работ по созданию теории, вычислительных 

алгоритмов и удобных для реализации на ЭВМ методов вычислений характеристик 

внутренних движений атомов в крупных молекулах и их ИК и КР спектров. По результатам 

этой работы подготовлена монография «Колебания молекул» (изд. 3), которая содержит 

обширный материал, полученный одной научной школой и поэтому отличающийся единством 

и взаимосвязанностью. В книгу вошло большое число не только ранее выполненных 

исследований, но и новых, специально проведённых в процессе ее написания. По сравнению со 

2-м изданием содержание монографии обновлено более чем на 70 %. Книга не является 

обзором области, а целиком базируется только на оригинальном материале, полученном 

научной школой за многие годы. 

Монография состоит из 16 глав и заключения; ее содержание по главам следующее. 

В первой главе рассматриваются базовые методологические положения теории 

молекулярных спектров. Особое внимание уделяется принципу дополнительности Н. Бора, 

понимание которого является необходимым для выбора оптимального пути построения 

теории и методов расчёта любых свойств молекулярных систем. В специальном параграфе 

обсуждаются взаимосвязь и дополнительность полуэмпирических и ab initio подходов. 

Вторая глава посвящена общим вопросам теории внутренних движений в молекулах: 

построение уравнения Шредингера в системе криволинейных координат, адиабатическое 

приближение, гармоническое приближение, разделение видов движений и др. 

В главе 3 описываются методы вычисления кинетической составляющей 

гамильтониана, вводятся внутренние (естественные) координаты разного типа: от координат 

растяжения связей до координат, включающих центры масс атомных групп. Даётся 

классификация колебаний. Приводится целый ряд важнейших для приложений соотношений 

декартовых и внутренних криволинейных координат. 



В 4-й главе рассматриваются свойства матриц силовых постоянных и коэффициентов 

влияния, устанавливаются связи матриц силовых постоянных для разных систем координат, 

анализируется влияние неадиабатичности и др. 

Главы 5 и 6 посвящены вопросам, связанным с симметрией молекул и её 

использованием для разделения переменных в колебательной задаче. Подробно излагается 

отличающийся большой наглядностью матричный метод построения координат симметрии, 

вводится понятие вектора симметрии и др. 

Следующая глава содержит описание методов вычисления частот и форм колебаний и 

производных от них по параметрам при использовании как независимых, так и зависимых 

внутренних координат. Проводится пример решения задачи о колебаниях для объекта с очень 

большим числом атомов и числом зависимых координат. 

В главе 8 рассматривается важная проблема об условиях появления характеристических 

по разным признакам (частоты, формы) колебаний и проблема расчёта колебаний 

нерегулярных структур любой сложности (молекулярные кристаллы и очень крупные 

молекулы) с использованием банка молекулярных фрагментов и теории возмущений в 

матричном и операторном вариантах. Показывается, что ряд теории возмущения Шредингера 

получается как частный случай при малых углах поворота метода вращения Якоби. 

Главы 9-13 посвящены теории и методам расчёта интенсивностей полос и линий в ИК и 

КР спектрах. В первых параграфах рассматривается квантовая теория взаимодействия 

электромагнитного поля и вещества, причём показывается, что спектры КР могут 

трактоваться как результат взаимодействия молекулы с модулированным полем. 

Обсуждаются общие характеристики переходов и интенсивностей в ИК и КР спектрах. 

Выводятся правила отбора. Показывается, что сумма членов в формуле Гайзенберга–Крамерса 

может быть представлена в виде слагаемого, вычисление которого не приводится к 

суммированию, и быстро сходящегося ряда. Излагается квантовая теория электрооптических 

параметров, выясняется их физический смысл и тем самым строго обосновывается 

возможность расчётов колебательных спектров систем без ограничений на их размеры и 

структуру с помощью банков молекулярных фрагментов и валентно-оптической схемы. Эта 

схема расширяется на молекулярные ионы. Приводятся многочисленные следствия общей 

теории: правила отбора по симметрии, характеристичность интенсивностей, соотношения 

между интенсивностями в спектрах изотопозамещённых молекул, особенности 

интенсивностей полос поглощения обертонов, влияние на интенсивности полос в ИКС 

периферийных CH связей и скелета, зависимость интенсивностей полос и линий от числа 

одинаковых групп в молекулах и др. 

Следующая глава содержит материал, связанный с общими, основанными на 

вариационной процедуре, методами решения ангармонических задач. Анализируется выбор 

потенциальной функции, влияние кинематической ангармоничности, применение 

гармонического, «уширенного» и морзевско-гармонического базисов и др. Обсуждается 

изотопический сдвиг при наличии ангармонизма. Излагается приближённый метод учёта 

ангармонизма для случая очень больших нерегулярных молекулярных образований. 

Отдельное место в теории внутренних движений в атомах занимают внутренние 

вращения. Соответствующие вопросы рассматриваются в главе 15. В ней подробно 

исследуется проблема введения координат внутреннего вращения, отделение внутренних 

вращений от колебаний, интенсивности полос поглощения для вращательных переходов и др. 

Последняя глава посвящена решению обратных задач. Обсуждаются различные 

варианты постановки таких задач, в частности, для спектров сложных молекул со слабо 



разрешенной структурой и многочисленными наложениями полос поглощения в ИК или 

линий в КР спектрах. 

Книга будет опубликована в 2008 г. 

 

1.2. Фрагментарный метод расчёта характеристик электронных 

состояний очень сложных молекул. 

 

Характерной особенностью современной химии является быстро возрастающий 

интерес к исследованию и использованию для различных целей очень крупных молекул 

(молекулярных систем) с числом атомов до нескольких сотен. В таких объектах появляются 

свойства, не столь уж детально изученные на предшествующих этапах развития науки о 

микромире. Новая ситуация предъявляет и новые требования к теории, которая должна 

обеспечить возможность компьютерного анализа свойств молекулярных объектов 

практически без ограничений на их размеры. 

Фундаментальное положение всей теории строения и свойств сложных молекулярных 

структур, которое является обобщением громадного эмпирического материала, состоит в том, 

что подавляющее число соединений можно «собрать» из отдельных крупных фрагментов в 

ранее изученных соединений. Это естественно приводит к проблеме создания таких методов 

расчётов характеристик крупных систем, которые изначально были бы ориентированны на 

использование результатов, накопленных в специальных банках данных. Такая проблема не 

была решена ранее. 

Нами предложен простой метод формирования энергетической матрицы для задачи об 

электронных состояниях молекулярных систем любого размера, состоящих из отдельных 

крупных достаточно стабильных по своим характеристикам фрагментов. Показано, что 

соответствующие данные о фрагментах могут записываться в форме, позволяющей 

накапливать их в банках. В результате процесс определения отвечающих электронным 

движениям уровней энергии и собственных функций по своей логике становится 

аналогичным привычному приёму «сшивки» молекулы из фрагментов. При этом нет 

необходимости использовать чрезмерное число базисных АО. 

 

1.3. Метод оценки вероятности структурных изомер-изомерных превращений 

при наличии большого числа квазивырождений уровней энергий 

взаимодействующих подсистем. 

 

Ранее был обоснован подход к описанию молекулярных процессов, в частности, таких 

важных как процессы структурной изомеризации сложных систем, базирующийся на 

представлении о безызлучательных (безэнергетических) переходах между состояниями 

взаимопревращающихся подсистем (исходный и конечный структурные изомеры) при 

наличии очень близких по значениям электронно-колебательных уровней энергии 

взаимодействующих пар. В этом случае и при квантовом, и при классическом рассмотрении 

возникает колебательный процесс, имеющий близкую аналогию с классической передачей 

энергии от одного маятника к другому, если эти маятники связаны друг с другом и 

собственные частоты их колебаний одинаковы. 

В 2007 г. показано, каким образом можно распространить развиваемую теорию 

структурных превращений молекул как результата резонансного смешивания электронно-

колебательных волновых функций соответствующих состояний подсистем на случай 

произвольного числа резонирующих и квазирезонирующих уровней энергий. 



 

1.4. Простая модель эффекта редупликации как следствие первых принципов. 

 

Явление редупликации (репликации), заключающееся в точном самокопировании 

молекулярного объекта путём направленной организации и преобразования составляющих 

окружающей среды вызвало самое пристальное внимание после того, как было понято, что это 

явление определяет сам феномен жизни. Стадии самовоспроизведения достаточно хорошо 

изучены для важнейших случаев репликации ДНК и РНК. Представляет, тем не менее, интерес 

попытаться на основе первых принципов общей физической теории молекулярных 

превращений построить простую модель явления, позволяющую выявить не зависящие от 

конкретного молекулярного объекта условия, обеспечивающие процесс самовоспроизведения. 

Это может дать ответ на принципиальные вопросы: 

 Является ли явление репликации ДНК совершенно уникальным и возможным 

только для соответствующей системы или оно допустимо и в других случаях? 

 Можно ли свести описания различных стадий всего процесса к простейшим и хотя 

бы количественно оценить вероятности каждого шага в общей последовательности 

с целью сформировать систему уравнений, позволяющую моделировать развитие 

явления во времени и производить компьютерные эксперименты? 

Решению этих вопросов было посвящено специальное исследование. 

На основании первых принципов предложена простая модель, описывающая процесс 

редупликации молекулярной структуры как последовательности стадий, вероятности 

которых могут быть оценены на основе общей теории молекулярных превращений. Показано, 

что передача генетической информации во времени (феномен жизни) в течение длительного 

периода невозможна без одновременного «эффекта смерти» и что учёт особенностей 

переходных состояний при реакциях (квантовые биения) приводит к появлению 

автоколебаний и биологического ритма. 

 

1.5. Некоторые особенности проявления изотопного эффекта 

при структурных превращениях молекул. 

 

Мономолекулярные межизомерные переходы молекул являются одной из весьма 

распространенных форм их структурных превращений. Хорошо известно, что при реакциях 

структурной изомеризации, как и других химических структурных превращениях молекул, 

изотопные эффекты во многих случаях играют весьма существенную роль и широко 

используются как при изучении хода реакции, так и при создании очень чувствительных 

аналитических методик. Простейшая теория изотопозамещения при химических реакциях 

(включая и реакции структурной изомеризации) основана на модели перевала через 

потенциальный барьер, разделяющий комбинирующие состояния (химические формы) 

молекулярных объектов. При этом игнорируется кинетическая стадия реакции. Это возможно 

для быстропротекающих реакций, где легко устанавливается термодинамическое равновесие. 

Однако так нельзя поступать при анализе реакций, идущих очень медленно, что характерно, 

например, для геохимических процессов. 

Нами рассмотрен общий случай влияния изотопозамещения на характеристики 

структурных превращений молекул. Обращено внимание на вероятностный фактор, ранее не 

учитывавшийся в теории кинетического изотопного эффекта. Показано, что в ряде случаев он 

может оказаться определяющим и приводить к существенным, не только количественным, но 

и качественным, изменениям кинетики процесса структурного превращения: например, 



появлению или исчезновению эффекта индукции реакции и зависимости константы реакции 

от времени, инверсии соотношения количеств получаемых продуктов и др. 

 

1.6. Поиск и исключение зависимостей между колебательными координатами 

при моделировании спектров больших молекул. 

 

Исследован алгоритм, позволяющий уверенно распознавать произвольное число 

сложных линейных зависимостей между колебательными координатами в молекулярной 

модели очень высокой размерности. Эти зависимости исключаются на этапе диагонализации 

кинематической части колебательного гамильтониана. Проведены компьютерные 

эксперименты, позволившие выработать оптимальные правила построения соответствующих 

вычислительных программ для работы с колебательным гамильтонианом очень высокой 

размерности. 

 

1.7. Простая модель описания ангармонических колебаний многоатомных молекул. 

 

Проблема вычисления уровней энергии и вероятностей оптических переходов между 

ними для ИК спектров многоатомных молекул с ангармонической потенциальной функцией, 

допускающей диссоциацию системы, ранее была подробно рассмотрена в нашей 

исследовательской группе. Была предложена соответствующая аналитическая форма для 

потенциальной ямы с учётом разрыва концевых связей при их значительном удлинении, 

сформулирован и опробован на примерах конкретных молекул алгоритм решения 

ангармонической задачи прямым вариационным методом в морзевско-гармоническом базисе, 

созданы программы для ПК, позволяющие оперировать с моделями достаточно крупных 

(20-30 атомов) молекул. Сохраняется, однако, проблема учёта ангармонизма для систем, 

содержащих сотни атомов. 

С этой целью предложены простая с точки зрения вычислений модель и метод расчёта 

уровней энергии и интенсивностей в ИК спектрах многоатомных молекул в ангармоническом 

приближении для достаточно высоких значений колебательных квантовых чисел, но с 

ограничением возможных движений ядер областью, ещё не достигающей выхода на 

диссоциационный предел. Подход не имеет ограничений на общий размер молекулярной 

структуры. Проблема вычисления уровней энергии и вероятностей оптических переходов 

между ними для ИК спектров многоатомных молекул с ангармонической потенциальной 

функцией, допускающей диссоциацию системы, ранее была подробно рассмотрена в нашей 

исследовательской группе. Была предложена соответствующая аналитическая форма для 

потенциальной ямы с учётом разрыва концевых связей при их значительном удлинении, 

сформулирован и опробован на примерах конкретных молекул алгоритм решения 

ангармонической задачи прямым вариационным методом в морзевско-гармоническом базисе, 

созданы программы для ПК, позволяющие оперировать с моделями достаточно крупных 

(20-30 атомов) молекул. Сохраняется, однако, проблема учёта ангармонизма для систем, 

содержащих сотни атомов. С этой целью предложены простая с точки зрения вычислений 

модель и метод расчёта уровней энергии и интенсивностей в ИК спектрах многоатомных 

молекул в ангармоническом приближении для достаточно высоких значений колебательных 

квантовых чисел, но с ограничением возможных движений ядер областью, ещё не 

достигающей выхода на диссоциационный предел. Подход не имеет ограничений на общий 

размер молекулярной структуры. 

 



1.8. Разделение переменных и алгоритм поиска координат внутреннего вращения 

и кинетических коэффициентов в теории ядерных движений 

в многоатомных молекулах. 

 

Внутренние вращения вокруг одиночных связей в многоатомных молекулах являются 

очень важным видом движений. Они, как известно, играют решающую роль в процессах 

согласования «ключ-замок» при биохимических реакциях с участием сложных структур. Этими 

же видами движений определяется и возможность некоторых изомер-изомерных 

превращений при сильном изменении геометрических форм исходных и конечных продуктов. 

В частности, это имеет место при превращении линейных углеводородов в разветвленные. 

Исследованию внутреннего вращения посвящено много монографий и статей. Казалось бы, не 

осталось никаких вопросов. Это, однако, не так. Как ни удивительно, до сих пор возникают 

проблемы с введением таких координат внутреннего вращения, которые приводили бы к 

максимальному разделению вращательных и колебательных движений. 

Нами предложен универсальный алгоритм построения координат внутреннего 

вращения в многоатомных молекулах, основанный на свойствах матрицы кинематических 

коэффициентов при введении избыточной системы естественных координат. Рассмотрены 

приближения, при которых возможно разделение переменных. Указан точный вид оператора 

кинетической энергии при учёте внутренних вращений. 

 

1.9. Матрицы смежности и графы химических превращений. 

 

Громадное множество молекулярных объектов и химических превращений исходного 

продукта, оценить которые даже грубо на основании интуитивных соображений не 

представляется возможным, наводит на мысль о необходимости разработки простых приёмов 

своеобразного мониторинга реакций. Такая проблема впервые была поставлена и был 

обоснован возможный путь её решения. 

Введены понятия матрицы смежности и графов химических превращений. В основу всех 

построений положена величина интеграла перекрывания волновых функций двух и более 

молекулярных структур. Разработанный алгоритм выполнения расчётов позволяет очень 

быстро рассматривать возможные пути взаимопревращений десятков и сотен объектов. 

Результаты обладают большой наглядностью и легко интерпретируются. 

 

1.10. О некоторых закономерностях формирования органического вещества 

на ранних стадиях геохимической эволюции. 

 

Проблема возникновения на Земле сложного органического мира, вплоть до появления 

тех процессов, которые определяют саму возможность феномена жизни, является одной из 

интереснейших в общем направлении познания окружающего мира. Общеизвестными 

фактами является то, что, во-первых, все жизненные процессы совершаются в молекулярном 

мире и, во-вторых, этот молекулярный мир создавался в результате постепенного усложнения 

его составляющих (молекулярных структур), начиная от простейших. Вряд ли можно 

проследить в деталях всю эволюцию образования условий, приводящих к возникновению в 

молекулярном мире таких процессов, которые трактуются как жизненные, однако можно 

надеяться, что некоторые важнейшие закономерности можно уловить, если исходить из так 

называемых первых принципов. 



Впервые показано, что самая ранняя стадия образования более сложных, чем исходные, 

органических молекул подчиняется закону возрастания энтропии в замкнутой системе. Этот 

результат принципиально отличен от общепринятого представления, заключающегося в 

утверждении, что любая самоорганизация возможна только в открытых системах. Причина 

заключается в том, что при образовании из простейших молекул более сложных образуются 

химические связи между углеродными атомами, что приводит к появлению низкочастотных 

колебаний и резкому возрастанию колебательной составляющей общей энтропии ансамбля. С 

ростом размеров структур этот эффект убывает. Поэтому дальнейшая самоорганизация 

становится возможной только в открытых системах. 

 

1.11. Метод оценки влияния внешнего электрического поля на вероятности 

фотохимических превращений. 

 

Хорошо известен эффект влияния сильного электрического поля на ход (выход 

продукта) фотохимических реакций. Этот эффект проявляется как при фотохимических 

реакциях при большой плотности квантов инициирующего облучения, так и при наложении 

статического поля со значительной напряжённостью. 

Предложен подход к оценке действия сильного внешнего электрического поля на 

вероятности фотохимических превращений. Подход основан на анализе возникновения или 

исчезновения необходимого для химического превращения резонанса уровней 

взаимодействующих подсистем и изменения интеграла перекрывания соответствующих 

волновых функций. 

 

1.12. Спектроскопическое вычисление энергий диссоциации связей CH и OH. 

 

С помощью спектроскопического и квантово-химического методов определены энергии 

диссоциации связей СН и OH в альдегидах, кетонах, кислотах, спиртах, фторпроизводных 

метана, этана, этена, пропена и бензола. Спектроскопические значения энергии диссоциации 

связей CH и OH рассчитывались на основе фундаментальных полос поглощения в 

ангармоническом приближении вариационным методом с использованием морзевско-

ангармонического базиса. Квантово-химические вычисления производились с 

использованием 6-311G(3df,3pd)/B3LYP базиса. Получены закономерности изменения 

значений энергии диссоциации связи при изменении структуры молекулы и проведено их 

детальное обсуждение. 

 

1.13. Влияние внешнего температурного воздействия на ход химической реакции. 

 

Показано, что путем импульсных тепловых воздействий, изменяющих температуру 

ансамбля молекул в процессе реакции, можно целенаправленно управлять ходом медленной (с 

характерными временами структурных превращений порядка минут и более) термической 

реакции в молекулярных ансамблях, изменяя тем самым соотношение количеств ее продуктов 

и само направление процесса в случае разветвляющихся цепочек превращений. 

При определенных условиях практически стационарное, но инверсное по сравнению с 

равновесным больцмановским, распределение молекул по уровням энергии может 

поддерживаться в молекулярном ансамбле в течение очень длительного времени, на много 

порядков величин превышающем время тепловой релаксации. Для сложных разветвляющихся 

цепочек химических превращений возможны «переключения» направления хода процесса с 



одной на другую ветвь при определенных температурных режимах. Температурные режимы 

могут варьироваться в широких пределах от простейшего в виде прямоугольного импульса до 

сложных периодических. Выбор наиболее оптимального в каждом конкретном случае (форма 

и количественные характеристики) может осуществляться методами молекулярного 

моделирования. 

Изучен вопрос о влиянии внешнего периодического температурного воздействия на 

выход продукта химической реакции. Показано, что при определённом соотношении частоты 

резонансных переходов между реагирующими подсистемами выход продукта может 

увеличиться на 10-15%. 

Указано, что при медленных температурных реакциях в сложных молекулах эффекты 

безызлучательных переходов вследствие квантовых биений резонансных состояний 

комбинирующих молекулярных структур можно наблюдать в обычных (без высокого 

временного разрешения) ИК спектрах поглощения в виде осцилляций интенсивностей 

отдельных линий. Предложен способ обеспечения необходимого уровня когерентности 

осцилляций в ансамбле молекул, опирающийся на использование импульсного нагрева 

молекулярной системы. Регистрация качественно новых эффектов методами традиционной 

ИК спектроскопии, включая и их количественные характеристики, существенно повышает 

информативность получаемых спектральных данных и открывает возможность применения 

таких высокоразвитых экспериментальных методов для изучения химических реакций, 

включая и их динамику. Круг этих реакций весьма широк, охватывает как «лабораторные», так 

и «природные» (геохимия, экология и др.) процессы с характерными временами порядка 

минут и более. 

Периодические внешние воздействия на способную к биохимическим преобразованиям 

молекулярную систему приводят к возникновению эффекта параметрического резонанса и, 

как следствие, при определенных условиях к получению выигрыша в количестве продуктов 

реакции и к характерным частотным и фазовым зависимостям. Вследствие этого в ансамбле 

молекул может осуществляться естественным путем синхронизация внутримолекулярных 

колебательных процессов и возникать общий для всего ансамбля биологический ритм, причем 

адекватный периодическим изменениям внешних условий и «управляемый» ими. Можно 

полагать, что периодические изменения характеристик внешних воздействий выступают как 

стимулирующие биохимические процессы и, более того, как факторы, способные не только 

влиять на «направление эволюции» биомолекулярной системы, но и определять его. 

 

1.14. Моделирование вибронных спектров сложных молекул. 

 

В рамках второго приближения параметрического метода проведен расчет структуры 

молекул пиридина и дипиридилэтилена в возбужденном состоянии и их электронно-

колебательных спектров. Полученная система параметров, включающая в себя параметры 

сигма- и пи-типа, обеспечивает количественное согласие теоретических спектров пиридина и 

дипиридилэтилена с экспериментальными, что свидетельствует об адекватности моделей 

реальной структуре молекул. Параметризация носит достаточно полный характер и позволяет 

моделировать на количественном уровне колебательную структуру спектров сложных 

молекул, содержащих аналогичные фрагменты, как для сигма-пи*-, так и пи-пи*-переходов. 

Показана высокая устойчивость системы параметров аценовых и полиеновых фрагментов при 

столь существенных замещениях атомов в молекулах. Проведена интерпретация 

колебательной структуры электронных спектров рассмотренных молекул и 

проанализированы изменения их структуры при возбуждении. 



 

2. РЕШЕНИЕ ФУНДАМЕНТАЛЬНЫХ ПРОБЛЕМ КВАНТОВОЙ ХИМИИ 

 

2.1. Дополнительность матричного и операторного формализма при построении 

квантовой теории и методов расчёта характеристик объектов микромира 

 

Обращено внимание на то, что общее электронно-ядерное уравнение Шредингера для 

молекул не имеет физически значимых решений без наложения дополнительного условия о 

геометрической структуре изучаемого объекта. Это связано с большим (до 1020) числом 

изомерных структур уже для 30-40-атомных молекул, что не находит отражения в записи 

уравнения. Имеется аналогия с некорректно поставленными обратными задачами. 

Уточнено понятие адиабатического приближения и показана необходимость 

корректировки постановки электронно-колебательной задачи для молекулы при переходе от 

одного электронного терма к другому. Показано, что постановка задачи о химических 

преобразованиях требует перехода к матричному формализму и что операторная и матричная 

формулировки квантовых задач не являются эквивалентными и их следует рассматривать как 

взаимодополняющие. 

 

2.2. Уточнение теории комбинационного рассеяния света 

 

Показано, что эффект комбинационного рассеяния света можно связать с квадратичным 

слагаемым в общем решении зависящего от времени уравнения Шредингера. При этом сразу 

получаются выражения для вероятностей сопровождающих КР переходов между 

колебательными уровнями энергии. Показано, что задача может быть сведена к задаче о 

резонансном поглощении энергии поля, записанного в форме модулированного сигнала. Это 

позволяет ввести понятие оператора КР в качестве возмущения исходной системы. 

 

2.3. Развитие общей теории строения молекул 

 

Проведены исследования по квантовой химии, способствующие качественному 

улучшению базисной системы для описания электронных состояний молекул. Найдено, что 

базисная система на основе функций Макдональда (бесселевых функций 3-го рода) с 

полуцелым индексом полностью покрывает традиционный асимптотический базис в виде 

слэтеровских функций с тем преимуществом, что представляет простейший класс функций 

экспоненциального вида в пространстве импульсной переменной (при этом данные АО суть 

сферические функции с радиальной зависимостью в виде многочлена от радиуса, 

умноженного на экспоненту). 

Однако было обнаружено, что расширение класса бесселевых функций с заменой 

многочленов на трансцендентные функции, которые получаются при вещественном, в том 

числе целом или комплексном, индексе бесселевых функций, приводит к аналогичному 

алгоритму для вычисления матричных элементов, что позволяет существенно расширить 

базис АО для химических приложений и применить более гибкий базис также в 

релятивистской квантовой химии, в которой атомный базис содержит функции, имеющие 

сингулярные особенности на атомных центрах. Как раз бесселевский базис имеет в своем 

составе функции с сингулярным поведением в начале координат и экспоненциальным 

убыванием на бесконечном радиусе. Таким образом, бесселевский базис обладает 



универсальными свойствами для описания как нерелятивистских, так и релятивистских 

электронных оболочек атомов и молекул. 

Характеристической особенностью орбиталей бесселевского типа (ОБТ) является 

теорема о представлении произведения ОБТ с вещественными индексами, заданных 

относительно разных точек пространства, в виде интеграла по параметру со значением в 

единичном интервале от одной ОБТ с суммарным индексом исходных функций и 

центрированной относительно промежуточной между заданными центрами точки 

пространства. Таким образом, произведение ОБТ, а стало быть, и орбиталей слэтеровского 

типа (ОСТ), может быть численно представлено с необходимой точностью в виде суммы ОБТ, 

что дает возможность вычисления сложных многоцентровых интегралов в теории молекул. В 

отличие от гауссовских аппроксимаций слэтеровских АО, которые затем используются как 

численные АО в вариационном вычислении электронных свойств молекул, в представленном 

подходе используются сразу АО слэтеровского типа (ОБТ и ОСТ функционально очень близки 

и имеют одинаковое асимптотическое поведение) и аппроксимации подвергаются 

произведения АО. 

Исследовано уравнение Дирака для электрона в многоцентровом электрическом поле. 

Показано, что точное решение может быть представлено в виде линейной комбинации 

атомных функций (биспиноров), которые в нерелятивистском пределе переходят в МО ЛКАО, 

полученные ранее в нашей работе. 

Построен вариант теории ССП в релятивистской формулировке для электронных 

оболочек молекул, на основании которой далее строится многоконфигурационная волновая 

функция в виде линейной комбинации мультиспиноров. 

Обнаружена дополнительная симметрия гамильтониана Дирака, обязанная симметрии 

матричного оператора и приводящая к двукратному вырождению одноэлектронных функций 

(биспиноров), соответствующая в нерелятивистском пределе вырождению по направлению 

спина электрона. Таким образом, найдено соответствие релятивистской волновой функции 

электрона, когда спиновый момент электрона не сохраняется и спин не является квантовым 

числом, и спиновой нерелятивистской функции, когда сохраняется спин электрона. 

Принципиально то, что данный метод позволяет исследовать не только электронные 

релятивистские системы, но и химические частицы, в которых один или несколько электронов 

замещаются на позитроны, когда возможно получение оптических спектров короткоживущих 

химических систем, облученных позитронами. Метод построения электронных спинорных 

состояний полностью аналогичен ранее опубликованному матричному методу построения 

спиновых электронных конфигураций молекул. Тем самым дано конструктивное 

аналитическое развитие релятивистской квантовой химии сложных молекулярных систем, 

включающих атомы тяжелых элементов. 

Написаны 6 глав монографии «Физические основы электронной теории молекулярных 

систем» (из 10). 

Продолжено систематическое развитие теории и методов расчета и анализа 

колебательной части термодинамических функций молекулярных газов, а также термических 

средних колебательных координат при учете ангармонических поправок колебательных 

потенциалов многоатомных молекул, используемых при анализе спектров межатомных 

расстояний в электронографическом исследовании молекулярных структур. 

 

 

 

 



2.4. Развитие математических методов 

 

Продолжено изучение типичных для приложений классов интегралов Дирихле. 

Получены явные выражения для обширного класса интегралов с подынтегральными 

функциями, характерными для задач вычислительной и прикладной математики. Полученные 

универсальные формулы позволяют легко находить специальные значения параметров, при 

которых эти формулы приобретают простой вид, представляющий особый интерес для 

приложений. Подход, примененный для анализа интегралов Дирихле, существенно отличается 

от классических приемов анализа. Основу этого метода составляет метод операторной 

факторизации, разработанный на предыдущих этапах работы. 

Разработан технический аппарат, позволяющий провести все необходимые 

аналитические преобразования операторного представления интеграла по симплексу в явном 

виде и получить замкнутое выражение для интеграла, которое в наиболее важных для 

приложений случаях приобретает форму гипергеометрического ряда от N переменных. 

Центральное место в этом аппарате занимает преобразование, связывающее ряд Эрдейи со 

сдвинутыми аргументами с рядом Эрдейи E(N+1) от большего числа переменных. Полученные 

соотношения в целом позволяют говорить о новом методе точного вычисления интегралов по 

симплексам, которые играют важную роль в задачах вычислительной математики. 

В квантовой электродинамике для вычисления членов ряда теории возмущений 

широко используют вспомогательные интегралы Фейнмана, которые выражают 

произведение элементарных дробей, содержащих квадраты импульсов, в виде многократных 

интегралов от одной дроби, аккумулирующей в себе все квадраты импульсов. Метод 

факторизации позволил установить, что совпадение кратности интеграла Фейнмана с 

показателем знаменателя подынтегральной дроби имеет не случайный характер. С помощью 

этого метода было показано, что типичный интеграл Фейнмана выражается в виде функции 

Лауричеллы FD. В случае совпадения кратности интеграла с показателем знаменателя 

подынтегральной дроби имеет место сокращение параметров числителя и знаменателя ряда 

FD, что сводит этот ряд к произведению биномов, каждый из которых имеет форму 

элементарной дроби. 

Ввиду важности комбинаторных принципов для задач молекулярного моделирования и 

идентификации молекулярных структур была предпринята попытка анализа принципа 

включения-исключения, относящегося к числу важных инструментов комбинаторного 

анализа. Принцип включения-исключения обобщает очевидное утверждение, что число 

элементов в объединении непересекающихся множеств равно сумме чисел элементов 

отдельных множеств, и дает явную формулу для числа элементов объединения 

пересекающихся множеств в виде альтернирующей суммы чисел элементов пересечений всех 

возможных порядков. 

Проанализированы имеющиеся подходы к доказательству принципа включения-

исключения. Предложены модификации этих подходов. Найден новый подход, дающий 

возможность обобщения этого принципа. В рамках доказательства, основанного на теоретико-

множественном варианте метода индукции, найдена формула связи последовательных 

многократных сумм, которая не только упрощает структуру данного доказательства, но и 

полезна в других областях вычислительной математики. Показано, что метод отображения 

множеств на числовые (индикаторные) функции, отличается простотой, но в виду 

недостаточной гибкости его трудно использовать для обобщений принципа включения-

исключения, расширяющих область его применения. 



Имея в виду значительную перспективность метода Адомяна в качестве удобного 

средства для решения вспомогательных (в том числе нелинейных) задач при разработке 

модельных подходов к изучению структуры молекул, была продолжена работа по уточнению 

и переформулировке основ метода декомпозиции и оптимизации алгебраической структуры 

метода. В частности, получены две формулы для многочленов W(n,m;x), входящих в формулу 

дифференцирования сложной функции Фаа ди Бруно. Первая формула дает правило 

дифференцирования этих многочленов, а вторая – алгебраическое, не содержащее 

производных рекуррентное соотношение для W(n,m;x). Эти результаты упрощают вычисление 

производных сложной функции и могут найти приложения, независимые по отношению к 

данному методу. 

Решена задача, связанная с анализом свойств “аномальных” многочленов Лагерра, 

весовой индекс которых a=-n принимает отрицательные целые значения. Такие многочлены 

возникают при вычислении интегралов Франка-Кондона, в теории когерентных состояний и 

во многих других задачах. Установлена связь таких многочленов с гипергеометрическими 

многочленами F[-n,-m;x]. Осуществлена ревизия и найдены обобщения производящих 

функций для произведений “аномальных” многочленов Лагерра, полученных в работах 

Мессины и Паладино (в связи с когерентными состояниями), Пох-Аун Ли (в связи с уравнением 

Чепмена-Колмогорова) и Гангопадхья (в связи с многофотонными процессами и факторами 

Франка-Кондона). Во всех трех случаях использовалось указанное выше элементарное 

представление многочленов F[-n,-m;x]. После суммирования по порядкам многочленов 

результирующее произведение операторных экспонент вычислялось с помощью стандартных 

приемов метода факторизации. 

 

 

3. МЕТОДЫ УСТАНОВЛЕНИЯ СТРУКТУРЫ, СТЕРЕОХИМИИ 

И ПРОСТРАНСТВЕННЫХ МОДЕЛЕЙ МОЛЕКУЛ 

 

 

В 2007 г. основные усилия были направлены на усовершенствование алгоритмов 

генерации структур в экспертной системе Structure Eluсidator, предназначенной для 

установления структуры неизвестных органических соединений по двумерным ЯМР спектрам. 

Целью исследований было обеспечение более полного учета структурной информации, 

извлекаемой из спектров. 

Как известно, задача установления структуры молекул с помощью экспертной системы 

(ЭС) сводится к наложению ограничений на возможные структурные формулы 

анализируемого вещества. В результате выделяется одна или несколько структур из очень 

большого, но конечного числа теоретически возможных изомеров. Ограничения 

накладываются либо в процессе генерации структур, либо при их фильтрации. Очевидно, 

наиболее эффективным является первый способ, так как он ведет к подавлению генерации 

«лишних» структур и сокращению времени генерации. Главным источником структурных 

ограничений являются 1М (13С и 1Н) и 2М ЯМР спектры. 

По числу сигналов в спектре ЯМР 13С может быть установлено наличие симметрии в 

анализируемой молекуле. Нами было обнаружено, что используемый в системе алгоритм 

генерации структур по данным 2М ЯМР спектров совершенно неприменим в случае 

симметричных молекул, так как время работы программы становится неприемлемым 

(десятки часов на ПК). Ранее в литературе этот вопрос не рассматривался. 



В результате проведенных исследований разработан универсальный алгоритм 

генерации структур по данным 2М ЯМР спектров. Алгоритм обнаруживает наличие симметрии 

в молекуле и автоматически настраивается на генерацию симметричных структур. В режиме 

генерации симметричных структур существенно используется симметрия молекулы, что резко 

(на несколько порядков) ускоряет процесс генерации. Эффективность алгоритма 

подтверждена решением нескольких десятков задач. 

Дальнейшее повышение эффективности генератора было достигнуто в результате 

использования информации о мультиплетности сигналов в 1Н ЯМР спектре и минимальных 

разрешенных размеров циклов. Это позволило значительно уменьшить число структур 

ответного файла и сократить время генерации структур. 

 

 

4. ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И СПЕКТРОВ ОСНОВАНИЙ НУКЛЕИНОВЫХ КИСЛОТ 

В РАЗНЫХ ФАЗОВЫХ СОСТОЯНИЯХ 

МЕТОДАМИ МОЛЕКУЛЯРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 

 

 

Спектроструктурные исследования оснований нуклеиновых кислот принципиально 

важны для биохимии; их актуальность обусловлена, например, практическими задачами 

фармакологии и проблемами мутаций в процессе репликации ДНК, к которым может 

приводить образование редких таутомерных форм молекул. 

Исследован механизм процесса переноса протона в молекуле имидазола. 

Проведен расчёт и анализ силовых полей, плоских колебаний и относительных 

интенсивностей спектров РКР N1Н- и N3Н-таутомеров имидазола, катиона имидазолия и их 

модельных структур. Полученные результаты, а также вычисленное значение параметра 

таутомерного равновесия для изолированного состояния имидазола, соответствуют 

механизму внутримолекулярного переноса протона. 

Проведен расчёт и теоретический анализ электронно-колебательных спектров 

имидазола (I) и промежуточной молекулярной структуры (II) при внутримолекулярном 

процессе переноса атома водорода N1H (I) → N3H (III). Показано, что если перенос атома 

водорода в молекуле имидазола происходит по внутримолекулярному механизму, то в 

электронном спектре должна появиться вторая полоса поглощения, близкая к полосе 

поглощения имидазола; ее максимум смещён в длинноволновую область, а интенсивность 

должна значительно превышать интенсивность полосы поглощения имидазола. 

Колебательная структура спектра поглощения переходной структуры II отличается от 

колебательной структуры имидазола, главным образом, появлением очень сильной по 

интенсивности полосы поглощения в области 1420 обр. см. Эти отличия показывают 

возможность идентификации внутримолекулярного механизма переноса протона в имидазоле 

с образованием промежуточной структуры II, т.е. как I → II → III, методами электронно-

колебательной спектроскопии и актуальность целенаправленной постановки 

соответствующего эксперимента. 

Сравнение структурно-динамических моделей имидазола и аденина показывает, что 

присоединение заместителя (в данном случае пиримидинового кольца) к имидазолу в 

несколько раз уменьшает изменения длин связей и углов в имидазольном кольце аденина при 

возбуждении, что, в свою очередь, снижает возможность обнаружения внутримолекулярного 

механизма переноса протона в аденине. 

 



5. МЕТОД ДЕТЕКТИРОВАНИЯ СЛЕДОВ ОРГАНИЧЕСКИХ И БИООРГАНИЧЕСКИХ 

СОЕДИНЕНИЙ (БЕЛКОВ, НАРКОТИКОВ И ВЗРЫВЧАТЫХ ВЕЩЕСТВ) 

В ЖИДКОСТЯХ И АТМОСФЕРНОМ ВОЗДУХЕ 

 

Исследования проводились в трех основных направлениях: роль материала подложки и 

шероховатости поверхности в увеличении эффективности детектирования биомолекул 

методом SALDI; разработка методов структурно-химической модификации шероховатых SALDI 

поверхностей; расширение классов органических соединений, которые можно детектировать 

методом SALDI. 

Показано, что аналитический сигнал от термолабильных биомолекул может быть 

получен с поверхностей из различных материалов и с различной степенью шероховатости. 

Наибольшие аналитические сигналы наблюдались для шлифованного кремния и различных 

типов графита, наименьшие – с поверхности германия, напыленного на кремний. 

Исследовалось модифицирование поверхностей путем осаждения ультратонких слоев 

органических высокомолекулярных соединений на поверхность. Идея модификации 

заключалась в создании на поверхности центров, содержащих группы с легко отщепляющимся 

протоном или группы, прочно связывающие в своей структуре молекулы воды, способные к 

последующей диссоциации. Получены заключения о влиянии различных модификаций на 

эффективность детектирования. 

Показаны возможности и оценена эффективность детектирования биомолекул в 

положительной и отрицательной модах методом SALDI на примере молекул аминокислот, 

синтетических пептидов и олигосахаридов. 


