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Неэмпирически исследованы межмолекулярные взаимодействия в димерах (CX4)2 (X = H, F, Cl, Br,
I). Калибровочные значения энергий и длин связей димеров получены методом связанных класте-
ров с учетом одно- и двукратных возбуждений и неитерационной поправки на трехкратные возбуж-
дения (CCSD(T)) с базисными наборами Даннинга, дополненными связевыми функциями, цен-
трированными между атомами углерода, с последующей экстраполяцией к бесконечному базисно-
му пределу. Анализ построенных сечений ППЭ димеров (CX4)2 позволил существенно уточнить
энергии диссоциации для (СCl4)2, (CBr4)2 из предыдущих расчетов, а также впервые получить оцен-
ку этой величины для димера (CI4)2. Построенные корреляции между рассчитанными энергиями
диссоциации димеров (CX4)2 и поляризуемостями CX4 продемонстрировали определяющую роль
поляризуемости отдельных молекул в вариации физических свойств димеров CX4 при изменении X
от фтора к иоду.
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Понимание межмолекулярных сил, определя-
ющих физико-химические особенности галоген-
замещенных алканов, важно для их применений
во многих областях, от нефтехимии до фармако-
логии. Считается, что их особенность – проявле-
ние специфического взаимодействия “галоген–
галоген”. Простейшие представители систем,
природа взаимодействий которых полностью
определяется этими силами, – димеры пергало-
генметанов (CX4)2 (X = F, Cl, Br, I). В этот ряд
можно добавить димер метана, который в каком-
то смысле является “нулевым” соединением в ря-
ду галогеналканов. Сложность проблемы кор-
ректного теоретического описания специфичных
ван-дер-ваальсовых взаимодействий привела к
включению метана в тестовый набор молекул для
анализа качества функционалов плотности S22 [1],
а использование высокоточных методов кванто-
вой химии позволило оценить энергию межмоле-
кулярного взаимодействия как 0.51 ккал/моль с
погрешностью менее 1% [2], что позволяет при-
менять данные методы для построения силовых
полей с последующим использованием их при
моделировании как газофазных характеристик
(вириальные коэффициенты, термодинамиче-
ские функции), так и состояний конденсирован-

ной фазы (фазовые переходы, подвижность, мат-
ричная изоляция).

Галогензамещенные системы изучены не так
основательно, при этом точность описания пада-
ет при изменении заместителя от фтора к иоду.
Так, наилучшей оценкой энергии межмолекуляр-
ного взаимодействия для димера (CF4)2 является
значение, полученное методом связанных кла-
стеров с учетом одно- и двукратных возбуждений
и неитерационной поправки на трехкратные воз-
буждения (CCSD(T)) для базисного набора Сузу-
ки, которое составило 0.74 ккал/моль [3]. Энер-
гия взаимодействия между молекулами CCl4 была
рассчитана на уровне метода теории возмущений
Меллера–Плессета второго порядка (МП2) с экс-
траполяцией на бесконечный базисный набор и
составила 3.523 ккал/моль [4]. Димер (CBr4)2 изу-
чен еще хуже, для него энергия взаимодействия
между мономерами определена методом МП2 с
базисным набором aug(df)-6-311G* и составляет
3.702 ккал/моль [5]. Данные по димеру периодме-
тана в литературе отсутствуют.

Некоторым аналогом этих ван-дер-ваальсо-
вых систем могут быть димеры инертных газов,
для которых показано [6–8], что наилучшее опи-
сание достигается в случае применения для рас-
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чета энергии межмолекулярного взаимодействия
методов F12-CCSD(T) или CCSD(T) с базисными
наборами, содержащими связевые функции. Это
объясняется тем, что основной вклад в энергию
взаимодействия вносят эффекты, обусловленные
наличием межмолекулярной электронной корре-
ляции, которые на сегодняшний день могут быть
корректно учтены для больших систем только
указанными методами [6]. Оба подхода, однако,
не равнозначны. Явнокоррелированный метод
F12-CCSD(T) наиболее точно описывает ориен-
тационные и индукционные взаимодействия,
возникающие между полярными молекулами, а
дисперсионные взаимодействия, характерные
для неполярных систем, включая димер метана,
наиболее эффективно могут быть определены ме-
тодом CCSD(T) с добавлением связевых функций
[9].

Цель настоящей работы – проведение высоко-
точных расчетов структурных и энергетических
свойств димеров (CX4)2 (X = H, F, Cl, Br, I) в рам-
ках единой методологии, основанной на приме-
нении метода связанных кластеров CCSD(T) с
дополнительным набором связевых функций; ве-
рификация результатов по доступным данным
(X = H, F); сравнение полученных данных с из-
вестными расчетами более низкого уровня (X =
= Cl, Br); проверка полученных данных на основе
корреляционного анализа по известным экспе-
риментальным данным.

ИССЛЕДУЕМЫЕ СИСТЕМЫ И 
ФИЗИЧЕСКИЕ ВЕЛИЧИНЫ

Основной интерес представляют потенциалы
взаимодействия димеров (CX4)2 как функции рас-
стояния r(C–C). Так как энергия взаимодействия
ван-дер-ваальсовых систем определяется в
первую очередь поляризуемостями отдельных
молекул, то для установления корреляций в ис-
следуемом ряду рассчитывались также поляризу-
емости атомов X и молекул CX4. Для оценки каче-
ства описания проверялись оценки равновесного
расстояния C–X в индивидуальных молекулах
CX4.

ДЕТАЛИ НЕЭМПИРИЧЕСКОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Для описания электронной волновой функ-
ции использовались корреляционно-согласован-
ные базисные наборы Даннинга cc-pVNZ и aug-
cc-pVNZ (где N = D, T, Q). На предварительном
этапе тестировались следующие варианты описа-
ния атомов галогенов. Для атомов хлора исполь-
зовались как полноэлектронные (ПЭ) базисные
наборы, так и комбинируемые с эффективными
остовными потенциалами (ECP) 10SDF [10] и
10MWB [11]. Для описания атома брома исполь-

зовались только эффективные остовные потен-
циалы 10MDF [12], 28MDF [13] и 28MWB [11]. В
случае атома иода также применялись эффектив-
ные остовные потенциалы 28MDF [14] и 46MDF
[13]; дополнительно были получены результаты с
использованием ПЭ базисного набора aug-cc-pw-
CVTZ-DK3 [15], учитывающего скалярные реля-
тивистские эффекты.

Поляризуемости были найдены методом ко-
нечного поля. Для атомов галогенов в состоянии
2Po рассчитывались обе компоненты анизотроп-
ной поляризуемости в нерелятивистском случае,
поскольку, как было показано в работе [16], изо-
тропная компонента слабо меняется при учете
спин-орбитальных эффектов, а анизотропная со-
ставляющая мала. Симметрия компоненты вол-
новой функции для атомов галогенов определя-
лась заселенностью орбиталей; при расчете ис-
пользовалась симметрия . Равновесную
геометрию CX4 находили методом градиентной
оптимизации с пороговым значением 1 × 10–6 ат.
ед. Полученные значения энергии были экстра-
полированы к пределу бесконечного базисного
набора при помощи двухпараметрической зави-
симости от обратного значения максимального
орбитального момента базиса в кубической сте-
пени, предложенной Хельгакером [17].

Наиболее трудоемкой задачей было построе-
ние сечений ППЭ димеров (CX4)2. Предваритель-
ные тесты показали, что все исследуемые ком-
плексы имеют равновесную геометрию симмет-
рии D3d, ранее описанную в литературе (рис. 1).
В методах МП2, CCSD, CCSD(T) с использован-
ными в работе базисными наборами сечение
строилось только вдоль расстояния C–С, при
этом геометрия мономеров CX4 оставалась посто-
янной. Для описания систем X = Cl, Br, I исполь-
зовался только один вариант эффективных
остовных потенциалов, выбранный по результа-
там исследования индивидуальных молекул.

Для более полного описания межмолекуляр-
ной электронной корреляции применялся хоро-
шо зарекомендовавший себя прием добавления
дополнительных базисных функций [7, 18, 19] на
середину расстояния C–C. Соответствующий ба-
зисный набор [3s3p2d2f1g] был взят из работы [7].
Полученные значения энергии взаимодействия
экстраполировались к пределу бесконечного ба-
зисного набора способом, аналогичным исполь-
зованному для отдельных молекул. Все расчеты
выполнены в программном комплексе Molpro
[20].

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
Расчет компонент поляризуемостей отдель-

ных атомов X (X = H, F – I) показал, что уже на
уровне метода Хартри–Фока во всех рассмотрен-

v2C
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ных системах разброс значений не превышает
10% относительно результатов, полученных мето-
дом CCSD(T) с базисным набором aug-cc-pVQZ.
Применение различных вариантов ECP практи-
чески не влияло на результаты. Переход к оцен-
кам, полученным на уровне МП2 с использова-
нием трижды валентно-расщепленных базисных
наборов, дает оценки поляризуемости с погреш-
ностью менее 3% во всех рассмотренных случаях.
Поскольку для описания ван-дер-ваальсовых
взаимодействий будет необходим более глубокий
уровень учета эффектов электронной корреля-
ции, то можно заключить, что погрешности опи-
сания отдельных молекул на данном этапе будут
существенно меньше ошибки описания энергии
межмолекулярного взаимодействия.

При исследовании молекул CX4 равновесные
расстояния C–X были рассчитаны на уровне ме-
тода CCSD(T) в пределе бесконечного базисного
набора и составили 1.30, 1.75, 1.94 и 2.10 Å для
фтора, хлора, брома и иода соответственно. Сред-
ние величины поляризуемости, найденные мето-
дом CCSD(T) в базисном наборе aug-cc-pVTZ,
для CF4, CCl4, CBr4, CI4 составили 18.96, 66.20,

94.06, 159.46 , что в пределах 5% согласуется с
экспериментальными данными для первых трех
молекул: 19.31 [21], 70.92 [22], 101.29  [23]. Дан-
ные о поляризуемости периодметана в литературе
отсутствуют.

На основании расчетов индивидуальных ато-
мов и молекул CX4 был сделан вывод о том, что
остовная корреляция не играет существенной ро-
ли в определении геометрии и значений поляри-
зуемости исследованных систем. Так, в случае
хлорсодержащих систем проводилось сравнение
результатов, полученных как с использованием
ECP для 10 остовных электронов (в модельный
потенциал включены 1s-, 2s- и 2p-оболочки), так
и полноэлектронных расчетов, причем в послед-
нем случае расчеты методами МП2, CCSD и

3
0a

3
0a

CCSD(T) сравнивались с результатами, получен-
ными как с учетом возбуждений с остовных орби-
талей, так и с учетом возбуждений только с ва-
лентных 3s- и 3p-оболочек. Было показано, что и
геометрия, и поляризуемость наиболее чувстви-
тельны к выбору метода учета электронной кор-
реляции, в то время как отклонения в оценках по-
ляризуемости не превышают 2% при сравнении
данных, полученных с использованием ECP и
полноэлектронного расчета с учетом возбужде-
ний со всех остовных орбиталей. Аналогичный
вывод был сделан для брома, где сравнивались ре-
зультаты, полученные с использованием ECP для
описания 10 (1s, 2s, 2p) и 28 (1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d)
электронов; погрешность в данном случае соста-
вила 1.7% для значения поляризуемости. В случае
атома иода обоснованность использования псев-
допотенциала Дирака–Фока, учитывающего ска-
лярные релятивистские эффекты, была подтвер-
ждена сравнением данных, полученных методом
CCSD(T) для эффективных остовных потенциа-
лов и для описания всех электронов в рамках
формализма Дугласа–Кролла второго порядка в
базисном наборе aug-cc-pwCVTZ-DK3. Различие
в значениях поляризуемости составило 2.1%, от-
носительное отклонение равновесного расстоя-
ния C–I не превысило 0.2%.

На основании полученных данных для даль-
нейшего исследования димеров выбраны эффек-
тивные остовные потенциалы, содержащие мак-
симальное число остовных и валентных электро-
нов в модельной части: 10SDF, 28MWB и 46MDF
для хлор-, бром- и иодзамещенных метанов.

Наиболее важные результаты, найденные при
расчете сечений ППЭ вдоль расстояния C–C,
представлены в табл. 1 и 2. Во всех случаях подра-
зумевается, что расчеты проведены с использова-
нием дополнительных связевых функций, распо-
ложенных посередине расстояния C–C.

Влияние уровня квантово-химического опи-
сания на примере димера метана проиллюстри-

Рис. 1. Геометрия димера (CX4)2.
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ровано на рис. 2; на рис. 3 приведены сечения
ППЭ, полученные в выбранном референсном ме-
тоде (CCSD(T)/aug-cc-pVTZ + bf[33221]) для всей
исследованной серии димеров.

Использование двукратно валентно-расщеп-
ленных базисных наборов приводит к системати-
ческому росту ошибки от фтора к иоду. При пере-
ходе от aug-cc-pVDZ к aug-cc-pVTZ различия
между соседними сечениями ППЭ составляют
~1, 1.5, 5, 10 и 20% для X = H, F, Cl, Br и I соответ-
ственно.

Основным фактором, влияющим на межмоле-
кулярное взаимодействие в системах (CX4)2, яв-
ляется межмолекулярная электронная корреля-
ция. Таким образом, метод CCSD(T) с эффектив-
ным остовным потенциалом, включающим в себя
все остовные и субвалентные электроны, с ис-
пользованием базисного набора aug-cc-pVTZ, до-
полненного связевыми функциями [33221], дает
калибровочные результаты. Значение энергии
диссоциации димера перфторметана на 12% от-
личается от оценки, полученной тем же методом,
но с использованием существенно более бедного
базисного набора [3]. Полученные в настоящей
работе энергии взаимодействия мономеров мето-
дом МП2, экстраполированные к бесконечному
базисному набору, соответствуют значениям
энергии диссоциации перхлорметана и пербром-
метана 3.523 и 3.702 ккал/моль, оцененным тем
же методом [4, 5], но завышают в 1.6 и 1.3 раза со-

Таблица 1. Энергия диссоциации (ккал/моль) в диме-
рах пергалогенметанов

Метод / базис CH4 CF4 CCl4 CBr4 CI4

МП2/CBS 0.481 0.646 3.31 4.05 7.15
CCSD/CBS 0.393 0.578 1.61 2.05 2.94
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 0.525 0.810 2.18 2.90 4.11
CCSD(T)/CBS 0.519 0.805 2.24 2.94 4.14

Таблица 2. Равновесное расстояние C–C (Å) в диме-
рах пергалогенметанов

Метод / базис CH4 CF4 CCl4 CBr4 CI4

МП2/CBS 3.68 4.01 4.59 4.99 5.25
CCSD/CBS 3.74 4.04 4.86 5.20 5.61
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 3.65 3.94 4.76 5.12 5.49
CCSD(T)/CBS 3.65 3.94 4.73 5.10 5.43

Рис. 2. Сечения ППЭ димера перфторметана для раз-
ных базисных наборов со связевыми функциями и
без них.
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ответственно, калибровочные оценки метода
CCSD(T).

ПОЛЯРИЗАЦИОННЫЕ КОРРЕЛЯЦИИ
Энергия дисперсионного взаимодействия

между молекулами A и B согласно формуле Сл-
этера–Кирквуда в интерпретации Мавроянниса
[24] определяется поляризуемостями αA и αB мо-
лекул A и B, расстоянием Re между ними и числом
электронов NA и NB, участвующих в ван-дер-ва-
альсовом взаимодействии:

(1)
В случае одинаковых молекул CX4 дисперсионная
энергия пропорциональна поляризуемости CX4 в

степени 1.5. Построенная зависимость  от
поляризуемости CX4 (X = F, Cl, Br, I) в степени 1.5
представлена на рис. 4 и описывается линейной
функцией с коэффициентом корреляции 0.9963.
Из параметров линейной зависимости также
можно получить эмпирическую оценку числа
электронов, которая составила ~31. В соединении
CX4 (за исключением метана) присутствует 28 ва-
лентных электронов от атомов галогенов, а также
по одному электрону можно дополнительно от-
нести к каждому атому галогена за счет образова-
ния полярной ковалентной связи. Таким обра-
зом, формулу Слэтера–Кирквуда можно приме-
нять для описания сложных систем,
рассматривая только валентные электроны ато-
мов, участвующих в ван-дер-ваальсовом взаимо-
действии, с учетом поправки на дополнительную
поляризацию молекулы. Корреляция поляризуе-
мости CX4 с поляризуемостями X, X–, X2, пока-
занная на диаграмме (рис. 5), указывает на то, что
первая определяется поляризуемостью замести-
телей X, средней между поляризуемостью атома X
и аниона X–.

−= α α α + α6 1/2 1/2 1
e A B e A A B B3 [2 (( / ) ( / ) )] .D R N N

6
e eD R

Таким образом, реализован прецизионный
подход для расчета энергии взаимодействия в ди-
мерах СX4 (X= H, F, Cl, Br, I). На основании по-
строенных корреляций установлено, что значи-
тельный рост поляризуемости атомов в ряду фтор
– иод является главным фактором резкого изме-
нения свойств веществ в ряду перфторметан – пе-
риодметан. Димер периодметана – неустойчивое
химическое соединение – в настоящей работе
теоретически изучен впервые. Методом CCSD(T)
в пределе бесконечного базисного набора с ис-
пользованием остовного псевдопотенциала
46MDF определена энергия его диссоциации, ко-
торая составила 4.14 ккал/моль.

Авторы благодарят Н.Ф. Степанова за полез-
ное обсуждение результатов, Д.А. Шульгу – за
дискуссию по поводу взаимодействия в галогено-
вых системах, Т.М. Рощину – за обсуждение важ-
ности описания взаимодействия при адсорбции
перфторированных соединений. Работа выпол-
нена при финансовой поддержке Российского
научного фонда (грант № 17-13-01466). Часть рас-
четов проведена с использованием компьютер-
ных ресурсов НИВЦ МГУ, часть расчетов – с ис-
пользованием компьютерных ресурсов Сколков-
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