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ВЛИЯНИЕ НИЗШИХ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ  
УРОВНЕЙ НА ПЕРВЫЕ АДИАБАТИЧЕСКИЕ  
ПОТЕНЦИАЛЫ ИОНИЗАЦИИ МОЛЕКУЛ  
АЗОТОСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ 

 
Аннотация. В ряду молекул азотосодержащих органических соединений уста-
новлена корреляция между эмпирически определенными первыми адиабати-
ческими потенциалами ионизации и энергиями глубинных молекулярных ор-
биталей, рассчитанных неэмпирическим методом RHF-3-21G**. Данная зави-
симость наблюдается в азотистых соединениях различных классов и связана  
с обменным и кулоновским взаимодействиями электронов. Полученные ре-
зультаты подтверждены статистической обработкой данных. 

Ключевые слова: первый потенциал ионизации, интегральная сила осциллято-
ра, электронные спектры, энергия молекулярных орбиталей, азотосодержащие 
соединения, квантовая химия. 
 
Abstract. The authors have discovered a correlation between empirically defined 
first adiabatic ionization potentials and the lower energy levels in molecules of ni-
trogen-containing organic compounds. The calculation has been performed by ab in-
itio method RHF-3-21G **. This dependence is observed in nitrogenous compounds 
of various classes and is related to the exchange and the Coulomb interactions. 
The results obtained have been confirmed by statistical data processing. 

Key words: first ionization potential, oscillator’s integrated strength, electronic  
spectra, energy of molecular orbitals, nitrogen-containing compounds, quantum 
chemistry. 

Введение 

Несмотря на развитие методов квантовой механики молекул, существу-
ет проблема количественной оценки электронных взаимодействий в молеку-
лярных системах и твердых телах, которые связаны с эффектами взаимного 
отталкивания, взаимного кулоновского и обменного взаимодействия электро-
нов. Решение данной проблемы методом Е. Рутана в приближении Хартри – 
Фока [1, с. 24–32], а также методом функционала плотности Коена [1, с. 69–
76] сталкивается с серьезными трудностями применительно к многоэлек-
тронным молекулярным системам. Поэтому основой определения первого 
адиабатического потенциала ионизации (ПИ) являются экспериментальные 
методы, в частности новые методы, основанные на спектроскопии ультра-
фиолетовой (УФ) и видимой областей [2, 3]. 

Целью данной работы является исследование корреляционных эффек-
тов, обусловленных взаимодействием электронов в молекулах, в частности, 
рассмотрено влияние глубинных молекулярных орбиталей (МО) на первый 
адиабатический ПИ. 
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Экспериментальная часть 

В качестве объектов для исследования выбраны азотосодержащие со-
единения рядов акридинов, пиридинов, пиридазонов, хинолинов, фталазани-
лов, аминов, индолов (всего 32 соединения). Выбор азотосодержащих соеди-
нений обусловлен тем, что гетероатомы азота и кислорода вносят значитель-
ный вклад в эффекты электронной корреляции.  

Первые адиабатические ПИ оценивались по интегральной силе осцил-
лятора (ИСО) в видимой и УФ областях [2, 3]. Минимальное значение ИСО  
в исследуемом ряду равно 73077,12 · 10–7 м3 · моль–1 для пиридина, а макси-
мальное значение, равное 3162218,82 · 10–7 м3 · моль–1, соответствует 4-ди-
метиламинобензилиден-о-фенилендиамину. 

Электронные спектры соединений определялись в растворах химически 
чистого этанола в диапазоне поглощения от 200 до 500 нм с шагом 10 нм, 
спектры акридинов и фталазанилов выбирались из соответствующих баз дан-
ных [4, с. 190–199]. Определение спектров проводилось в кварцевых кюветах 
с длиной оптического пути 1 см при концентрации вещества около 1 г/л. На 
основе приближенной теоремы Купманса адиабатические первые ПИ рас-
сматриваются как энергии высшей занятой МО (ВЗМО), взятой с обратным 
знаком. В качестве методов расчета энергии МО был выбран неэмпирический 
метод RHF-3-21G**[5, с. 119–125] с полной оптимизацией геометрии моле-
кулы.  

Обсуждение результатов 

Результаты эксперимента и расчета приведены в табл. 1. Статистиче-
скую обработку данных проводили методом линейного однофакторного ре-
грессионного анализа с оценкой коэффициентов корреляции и характеристик 
вариации. Для обработки спектров использована специально разработанная 
нами программа «Феникс-ЛД» [6] в среде Delphi 7.0, которая автоматически 
сканирует и аппроксимирует спектры из соответствующей базы данных, рас-
считывает интегральные параметры спектра и осуществляет импорт данных 
по электронным состояниям молекул из соответствующих квантово-хими-
ческих программ. 

Эффект корреляции между первым адиабатическим ПИ и энергиями 
глубинных МО представим в виде линейного матричного уравнения: 
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где ij – элемент матрицы-столбца, соответствующий энергии i-й МО j-го со-
единения; 1i – энергия i-й МО при p1j = 0; 2i – коэффициент, характеризую-
щий изменение энергии i-й МО при увеличении энергии соответствующего 
уровня на 1эВ; p1i – экспериментальный первый адиабатический ПИ i-го со-
единения; ij – параметр возмущения, учитывающий отклонение ij от сред-
него значения, i = 2, ..., n, j = 1, ..., m. 
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Выражение (3) можно переписать в виде 

 i i i i  Ε P1 A Ω , (2) 

где iΕ  – вектор-столбец энергий i-й МО; iP1  – матрица экспериментальных 

значений первых адиабатических ПИ в приближении Купманса; iA  – вектор-

столбец эмпирических коэффициентов взаимодействия электронов, характе-
ризующих изменение энергии i-й МО; iΩ  – вектор-столбец возмущений, учи-

тывающих отклонение iΕ  от среднего значения; i – номер исследуемой МО. 

Исходя из известной теоремы Гаусса – Маркова для МНК, можно выра-
зить вектор-столбец коэффициентов iA  как 

   1T T
i i i i i


   Α P1 P1 P1 E . (3) 

Распределение энергии электронов для многоэлектронных систем 
определяется системой интегродифференциальных уравнений в приближении 
Хартри – Фока [1]:  

 i i iF    , (4) 

где F – фокиан; i – энергии МО.  
Молекулярные орбитали i() представляют в виде линейных комбина-

ций атомных орбиталей (ЛКАО) i(): 

    m mi iC     ,  (5) 

где Cmi – коэффициенты разложения; i является базисом для построения мо-
лекулярной волновой функции m. 

Неизвестные коэффициенты Cmi находятся с применением вариацион-
ной минимизации полной электронной энергии молекулы. Эти коэффициен-
ты задаются нелинейной системой уравнений Е. Рутана [1]: 
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Суммирование осуществляется по всей совокупности базисных набо-
ров атомных орбиталей (АО) i, j, k и l; Sij – интервал перекрывания АО i 
и j; Фij – матричный элемент одноэлектронного гамильтониана, в котором 
учитывается кинетическая энергия и энергия взаимодействия электронов  
с другими электронами и атомными ядрами; Qkl – матрица плотности (заря-
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дов и порядков связей); <ij|kl> – интеграл кулоновского взаимодействия двух 
электронов:  

 | (1 / )i j k l kij kl r d dr       .  (9) 

В интегралах (9) интегрирование производится по всему пространству 
декартовых координат: r – расстояние между соответствующими электронами.  

Вектор-столбец энергий i-й МО iΕ  в адиабатическом приближении по-

лучается из диагональной матрицы собственных значений, которая образует-
ся в результате процедуры диагонализации Фокиана: 

 1 D
i i

 С E ×C = E , (10) 

где C – матрица, состоящая из столбцов правых собственных векторов мат-
рицы iF . 

Диагональная матрица собственных значений преобразуется в вектор-
столбец уравнений зависимости (1) умножением на матрицу-строку единич-
ных элементов: 

 1
D

i i E Z E ,  (11) 

где  1 1 1 ... 1E  – вектор-строка единичных элементов, его размерность 

совпадает с размерностью вектора iΕ . 
В качестве меры электронного взаимодействия использован статисти-

ческий коэффициент корреляции, который имеет вид 
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где R – матрица-столбец коэффициентов корреляции, его элементами явля-
ются значения коэффициентов корреляции ir  для исследуемого ряда соеди-

нений (i – номер ВЗМО), которые вычисляются по формуле 
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здесь   – среднее значение выборки из набора энергий i-х МО рассматривае-
мых соединений. 

Функция R = f (Ei) является нелинейной, несимметричной, нечетной и 
полиэкстремальной. Значения коэффициентов корреляции ri колеблются  
в пределах 0,60 ≤ ri ≤ 0,88, что указывает на взаимодействия электронов верх-
них и нижних слоев молекул. В рядах азотосодержащих соединений в рамках 
метода RHF-3-21G** максимальное влияние на первый адиабатический ПИ 
имеют уровни: 2 (r = 0,88), 5 (r = 0,83), 8 (r = 0,76), 10 (r = 0,75), 12 (r = 0,68); 
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минимальное влияние имеют уровни: 3 (r = 0,78), 4 (r = 0,79), 6 (r = 0,76),  
9 (r = 0,76), 10 (r = 0,76), 11 (r = 0,66), 13 (r = 0,66), 14 (r = 0,65). 

В данной работе рассмотрена корреляция 15 МО, которые охватывают 
весь ряд азотистых соединений (по числу занятых МО у пиридина – 
наименьшего соединения в данном ряду). 

На рис. 1 показана графическая зависимость экспериментального пер-
вого адиабатического ПИ от глубинных МО (до 15 уровня).  

 

 
Рис. 1. Зависимость экспериментального первого  

адиабатического ПИ от энергий глубинных орбиталей 

Заключение 

В рядах молекул азотосодержащих соединений наблюдается корреля-
ция между первым адиабатическим ПИ и энергиями глубинных МО, что поз-
воляет говорить о сильном электронном взаимодействии внешних и внутрен-
них оболочек, связанных с кулоновскими и квантовыми электромагнитными 
эффектами. Наличие таких взаимодействий подтверждается неэмпирическим 
методом расчета RHF-3-21G**. Для матричного уравнения, учитывающего 
возмущения второго и третьего порядка, наблюдается аналогичная картина. 

Получено полуэмпирическое уравнение, связывающее матрицу Хартри – 
Фока – Рутана с ИСО и корреляционной энергией взаимодействия электронов 
внешней и внутренней оболочек молекул. 
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