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1. Теоретические основы исследования

1.1. Введение

К настоящему моменту известно о достаточно большом количестве меж-

звездных частиц — как электронейтральных, так и имеющих заряд. В частно-

сти, за последние годы были опубликованы десятки исследований межзвезд-

ных катионов[1−4], в то же время информации про анионы гораздо меньше: не

до конца ясно, как они образуются и в каких реакциях участвуют. Компьютер-

ное моделирование позволяет получить новые данные о строении и свойствах

малоизученных анионов, что сильно расширяет возможности их изучения. По-

нимание свойств, характеристик (в частности спектроскопических) и механиз-

мов образования анионов станет большим достоинством при изучении диффуз-

ных полос межзвездного поглощения, а также при поиске новых межзвездных

частиц, представляющих большой интерес для астрономии, космохимии и аст-

робиологии.

Таким образом, целью исследования является установление электронного

строения частиц, потенциально являющихся межзвездными анионами. Уста-

новленное электронное строение позволяет точно определить возможность су-

ществования частицы в виде аниона, а также является необходимым теоретиче-

ским минимумом для расчета спектроскопических характеристик для последу-

ющего их поиска в межзвездном пространстве. К настоящему моменту извест-

но несколько гомологических рядов анионов[5], например, CnH,n ≤ 2 ≤ 14;

Cn−1CH2, 3 ≤ n ≤ 9; CnO, 2 ≤ n ≤ 8. Физико-химическая схожесть углеро-

да и кремния позволяет предположить существование анионов типаCH2SiN
−,

CCSiH−, которые изучены в этой работе.

Помимо относительно простых молекул в межвездном пространстве зафик-

сированы полициклические ароматические соединения[6]. Стоит отметить, что

их изучениеможет открытьмного нового в области химической эволюции, пред-
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шествующей зарождению жизни на Земле. В этой работе будет исследовано

электронное строение анионов, образованных хинолином и изохинолином, а

именно 2-хинолин-аниона и 6-изохинолин-аниона, где цифры «2» и «6» обо-

значают номер депротонированного атома углерода.

Рис. 1: Структурные формулы 2-хинолин-аниона (а), 6-хинолин-аниона(b)

1.2. Типы связывания электрона

Различают 2 типа связывания избыточного электрона: валентный тип и ди-

польный тип[5].

Валентный тип связывания предполагает нахождение избыточного электро-

на на валентной орбитали. При дипольном связывании избыточный электрон

находится не внутри валентной оболочки частицы, а на диффузных орбиталях,

находящихся вне ее. Электрон связывается с частицей электростатическими си-

лами, возникающими между частью молекулы, имеющей частичный положи-

тельный заряд и самим электроном. Предполагается[5], что анионы образуются

по следующей схеме:

X + e− ⇌ [X−]∗ → X− + hν

где [X−]∗— образующийся анион в возбужденном состоянии; направление ре-

акции образования может сместиться в сторону начальной электронейтральной

частицы X , однако достаточно большой дипольный момент может стабили-

зировать возбужденное состояние.Как было показано [7−10], минимальный ди-

польный момент для связывания электрона s-орбиталью равен 1, 625D. Однако
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такой дипольный момент соответствует слабому связыванию, и оптимальный

минимальный дипольный момент должен составлять 2− 2, 5 D[10].

1.3. Методология расчета

Способ определения электронного строения и спектроскопических данных

частицы в исследовании опирается на предложенную Райаном Фортенберри[11]

методологию, которая была неоднократно проверена[11−14] и доказала свою эф-

фективность. В настоящей работе для нахождения соответствующей минимуму

энергии геометрии использованметодCCSD(T)/aug-cc-pVTZ[15−18] дляCH2SiN
−

иCCSiH−. Для 2-хинолин- и 6-изохинолин-анионов с целью оптимизации гео-

метрии использован метод B3LYP[19−21]/aug-cc-pVTZ. Возбужденные состоя-

ния рассчитаны вертикально в формализме EOM[22] (Equation of motion), ос-

новываясь на оптимизированной геометрии. Изменяя при этом диффузность

базиса, можно определить тип связывания избыточного электрона (валентный

или дипольный). Ранняя сходимость значений при увеличении диффузности

позволяет предположить валентный тип, поздняя сходимость – дипольный. В

настоящей работе с этой целью использованы следующие базисы[15−18] (в по-

рядке увеличения диффузности): pVDZ, aug-cc-pVDZ, d-aug-cc-pVDZ, t-aug-cc-

pVDZ. Вертикальные потенциалы ионизации (eBE) основных состояний рас-

считаны с помощью вида EOM – EOMIP[22] с базисом aug-cc-pVDZ.

2. Методы расчета

2.1. Теория функционала плотности — DFT

DFT –Density Functional Theory (Теорияфункционала плотности) представ-

ляет собой один из самых универсальных и проверенных временем методов

расчета. В этой работе таким методом будут рассчитаны геометрические струк-

туры 2-хинолин- и 6-изохинолин-аниона, поскольку, как было показано[13], DFT
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позволяет точно рассчитать оптимизированную структуру полицклических аро-

матических соединений.

Суть метода заключается в предположении, что свойства многоэлектронной

системы могут быть определены через функционал электронной плотности.

Стационарное состояние электронов описывается уравнениемШредингера:

ĤΨ = [T̂ + V̂ + Û ]Ψ = [
N∑
i

− ℏ2

2m
∆i +

N∑
i

V (r⃗, t) +
∑
i<j

U(r⃗i, r⃗j)]Ψ = EΨ, (1)

где T̂ – оператор кинетической энергии, V̂ – оператор потенциальной энергии

взаимодействия ядро-электрон, Û – оператор потенциальной энергии электрон-

электронного взаимодействия;

Теорема Хоэнберга-Кона позволяет утверждать, что энергия n-электронной

системы в основном состоянии может быть записана так:

E[q] = − ℏ2

2m

n∑
i=1

∫
Ψ∗i (r1)∆1Ψi(r1)dr1 − j0

N∑
I=1

ZI

rI1
ρ(r1)dr1+

+
1

2

∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
dr1dr2 + EXC [ρ],

(2)

где j0 = e2

4πε0
, орбитали с волновой функцией Ψi(i = 1, 2, . . . , n) – орбитали

Кона-Шэма, получающиеся при решение уравнения Кона-Шэма для системы с

N ядрами с атомными номерами ZI :

[− ℏ2

2m
∆1 − j0

N∑
I=1

ZI

rI1
+ j0

∫
ρ(r2)

r12
dr2 + VXC(r1)]Ψi(r1) = εiΨi(r1), (3)

где εi – орбитальная энергия, VXC – обменно-корреляционный потенциал, а ρ(r)

может быть точно определено следующим образом:

ρ(r) =
n∑

i=1

|Ψi(r)|2 (4)

В уравнении (2) единственным членом, представляющим вычислительные

трудности, является EXC – кинетическая энергия, поскольку, несмотря на тео-

ремуХоэнберга-Кона, утверждающую, что кинетическая энергия является функ-
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ционалом электронной плотности, установить точное выражение для электрон-

ной плотности сложно, поэтому приходится прибегать к приближениям. Одна-

ко как только будет получено аппроксимированное значение плотности, а сле-

довательно и EXC , то станет возможным расчет VXC :

VXC [ρ] =
δEXC [ρ]

δρ
(5)

Орбитали Кона-Шэма могут быть либо расчитаны, либо выражены в ви-

де набора базисных функций. При использовании набора базисных функций

обменно-корреляционный потенциал обычно разбивается на обменный и кор-

реляционный потенциалы. Одним из наиболее важных приближений в DFT яв-

ляется local-density approximation – LDA (приближение локальной плотности).

В LDA постулируется, что функционал EXC зависит только от электронной

плотности:

EXC =

∫
ρ(r)εXC [ρ(r)]dr (6)

где εXC [ρ(r)] – обменно-кореляционная энергия одного электрона в однородном

электронном газе постоянной плотности. Более точной версией LDA является

LSDA, учитывающее спин:

EXC[ρα, ρβ] =

∫
εXC(ρα, ρβ)ρ(r)d

3r, (7)

ρα + ρβ = ρ, ρα и ρβ соответствуют плотности электронов со спином +1/2 и

−1/2 соответственно.

С целью учесть неоднородность электронной плотности часто добавляется

градиент плотности. Такое приближение называется GGA - generalized gradient

approximation (обобщенное градиентное приближение):

EGGA
XC [ρα, ρβ] =

∫
f(ρα, ρβ,∇ρα,∇ρβ)dr (8)

Как только значения энергий получены, легко могут быть определены многие

свойства частиц, например, оптимальная геометрическая структура.
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К настоящему времени существует большое количество функционалов, но

в этой работе используется B3LYP (Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr), поэтому

рассмотрим его подробнее.

2.2. Функционал B3LYP

B3LYP[19−21] представляет собой гибридныйфункционал – обменно-корреля-

ционныйфункционал, состоящий из точного обменного-корреляционногофунк-

ционала Хартри-Фока и других функционалов, причем к каждому слагаемому

добавляется коэффициент, регулирующий «вес» параметра и определяющийся

экспериментально:

EB3LY P
XC = (1− a)ELSDA

X + aEHF
X + b∆EGGA

X + (1− c)ELSDA
C + cELY P

C , (9)

где a = 0, 20, b = 0, 72, c = 0, 81,ELY P
C – обменно-корреляционныйфункционал

Ли-Янг-Парр (Lee-Yang-Parr), EHF
X – хартри-фоковский обменно-корреляцион-

ный функционал, определяющийся так:

EHF
X = −1

2

∑
ij

∫∫
Ψ∗i (r⃗1)Ψ

∗
j(r⃗2)

1

|r1 − r2|
Ψj(r⃗1)Ψi(r⃗2)dr1dr2, (10)

гдеΨi иΨj – волновые функции электронов i и j, находящихся в точках с коор-

динатами r1 и r2;Ψ∗i иΨ∗j – комплексно-сопряженные сΨi иΨj соответственно.

2.3. Базисные наборы

Итак, базисным набором называют набор функций, линейной комбинацией

которых составляется модель молекулярной орбитали:

Ψi =
∑
j

cijϕj, (11)

где Ψi – i-я волновая функция молекулярной орбитали, ϕj – j-я базисная функ-

ция, cij – некоторый поправочный коэффициент.
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Вданной работе используется сразу несколько базисов (pVDZ, aug-cc-pVDZ,

d-aug-cc-pVDZ и др.)[15−18]. Рассматривать каждый базис в деталях не имеет

смысла, поэтому рассмотрим только их отличия, поскольку они играют клю-

чевую роль при определении типа связывания электрона (см. главу 3).

aug-cc-pVDZ является расширенной версией набора cc-pVDZ, позволяю-

щей учитывать диффузность молекулярной орбитали; бóльшая диффузность

возникает из-за нахождения частицы в возбужденном состоянии. Сам cc-pVDZ

представляет собой набор 2-ζ базисных функций для валентных орбиталей,

учитывающий поляризацию частиц. d-aug-cc-pVDZ предоставляет два набора

диффузных функций, а t-aug-cc-pVDZ – три набора диффузных функций, что

позволяет с хорошей точностью моделировать диффузные орбитали, которые

играют важную роль в дипольном связывании электрона.

2.4. Метод связанных кластеров – CCSD(T)

Метод Coupled Cluster Singles and Doubles with Perturbative Triples (Метод

связанных кластеров с одно-, дву- и трехкратными возбуждениями) – один из

самых точных методов, поэтому часто используется для оптимизации геомет-

рических структур и точного расчета ровибрационных характеристик. В этой

работе выбран именно этот метод для оптимизации геометрии молекул, по-

скольку для расчета ровибрационных характеристик нужна высокая точность.

Метод использует разложение волновой функции системы:

Ψ = exp(T )ΨHF = (1 + T̂ +
1

2
T̂ 2 +

1

6
T̂ 3 + . . . )ΨHF =

∞∑
k=0

1

k!
T kΨHF , (12)

где T̂ – кластерный оператор:

T̂ =
N∑

T̂N (13)

Так, действуя на хартри-фоковскую волновую функцию, оператор T̂1 порожда-

ет однократные возбуждения, оператор T̂2 – двухкратные, но исключая вклады,
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обусловленные двумя однократными возбуждениями, оператор T̂3 – трехкрат-

ные возбуждения, но вычитая вклады, обусловленные произведениями одно- и

двукратных возбуждений и т.д.:

T̂1ΨHF =
occ∑
i

vir∑
a

taiΨ
a
i ; (14)

T̂2ΨHF =
occ∑
i<j

vir∑
a<b

tabijΨ
ab
ij , (15)

где i и j – индексы суммирования по занятым спин-орбиталям, а a и b – по сво-

бодным, Ψa
i – детерминант, в котором электрон возбужден с i-й спин-орбитали

на a-ю; коэффициенты t называются амплитудами.

Энергия, получаемая этим методом, вычисляется следующим образом:

ECC = ⟨ΨHF |Ĥ|exp(T̂ )ΨHF ⟩ (16)
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3. Расчет электронного строения

3.1. CH2SiN−

Геометрия аниона была оптимизирована на уровне CCSD(T)/aug-cc-pVTZ,

приведена на рис. 2

Рис. 2: Оптимизированная CCSD(T)/aug-cc-pVTZ структура CH2SiN
−. Длины связи отме-

чены в Å, углы в градусах.

Для определения типа связывания избыточного электрона были проведены

расчеты энергии возбуждения (VEE: Vertical excitation energy) с использованием

все более и более диффузного базиса: pV(D+d)Z, aug-cc-pV(D+d)Z, d-aug-cc-

pV(D+d)Z, t-aug-cc-pV(D+d)Z. В табл.1 приведены рассчитанные значения VEE

и вертикального потенциала ионизации (eBE).

Переход pVDZ apVDZ dapVDZ tapVDZ eBE

1 1B1 ← 1A1 2.90 2.24 2.12 2.12
2.34

2 1B1 ← 1A1 6.44 3.38 2.59 2.39

Таблица 1: VEE для CH2SiN
−, посчитанные в базисах с постепенным увеличением диф-

фузности, и eBE. Все численные значения приведены в eV.
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Расчет в формализме EOM-CCSD находит два возможных перехода, энер-

гии которых лежат ниже eBE. При рассмотрении перехода 1 1B1 ← 1A1 видно,

что изменение VEE при переходе от pVDZ к apVDZ значительное (∆VEE =

=0.66 eV), но при переходе от apVDZ к dapVDZ изменение становится неболь-

шим, переход от dapVDZ к tapVDZ сопровождается пренебрежимо малым из-

менением VEE (∆VEE < 10−2 eV). Приведенные данные позволяют убедиться

в валентном характере связывания электрона.

При рассмотрении перехода 2 1B1 ← 1A1 видно, что при переходе от pVDZ

к apVDZ сильно уменьшается VEE (∆VEE = 3.06 eV), причем при дальней-

шем увеличении диффузности базиса VEE продолжается уменьшаться: ∆VEE

составляет 0.79 eV при переходе от apVDZ к dapVDZ;∆VEE = 0.2 eV при пере-

ходе от dapVDZ к tapVDZ, что сильно отличается от соответствующего ∆VEE

для перехода 1 1B1 ← 1A1. eBE при этом с точностью до десятых электронволь-

та совпадает со значением VEE для tapVDZ. Дипольный момент, рассчитанный

методом CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, составляет 3.95D и является достаточно боль-

шим для стабилизации дипольно-связанного состояния. Полученные данные

позволяют заключить, что связывание избыточного электрона осуществляется

по дипольному механизму.

3.2. CCSiH−

Расчеты для CCSiH− проводились на том же уровне теории, что и для

CH2SiN
−, а для определения типа связывания электрона был использован тот

же набор базисов, что и для CH2SiN
− (см. подраздел 3.1). В табл.2 приведены

полученные значения VEE и eBE, оптимизированная геометрия приведена на

рис.3

Для CCSiH− были найдены два возможных перехода. При рассмотрении

перехода 1 1A′′ ← 1 1A′ видно, что VEE изменяется на 0.04eV при переходе

от pVDZ к apVDZ, а затем изменением становится пренебрежимо мало (∆VEE
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Рис. 3: Оптимизированная структура CCSD(T)/aug-cc-pVTZ CCSiH−. Длины связи отмече-

ны в Å, углы в градусах.

Переход pVDZ apVDZ dapVDZ tapVDZ eBE

1 1A′′ ← 1 1A′ 2.09 2.05 2.05 2.05
3.27

2 1A′ ← 1A′ 6.41 4.02 3.32 3.25

Таблица 2: VEE для CCSiH−, посчитанные в базисах с постепенным увеличением диффуз-

ности, и eBE. Все численные значения приведены в eV.

меньше 10−2eV при переходе от одного базиса к другому, что в явном виде го-

ворит о валентном характере связывания электрона.

При рассмотрении перехода 2 1A′ ← 1A′ видно постепенное уменьшение

VEE при увеличении диффузности базиса.Так, переход от pVDZ к apVDZ со-

провождается значительным понижениемVEE (∆VEE = 2.39eV), последующее

изменение VEE при переходе от apVDZ к dapVDZ менее значительно (∆VEE =

=0.7eV), а при замене dapVDZ на tapVDZ ∆VEE = 0.07eV. Полученный мето-

дом CCSD(T)/aug-cc-pVDZ дипольный момент составляет 2.01D. Таким обра-

зом, реализуется дипольный механизм связывания электрона.

3.3. 2-хинолин-анион

Геометрия аниона была оптимизирована на уровнеB3LYP/cc-aug-pVTZ.Для

определения типа связывания избыточного электрона были проведены расчеты

с использованием базисов pVDZ, apVDZ, аналогично п.3.1, но вместо dapVDZ

взяты apVDZ+4s и dapVDZ+4s, которые, как было показано[15], с высокой точ-

12



ностью описывают VEE, в то время как tapVDZ оставлен для сравнения полу-

ченных результатов. В табл.3 приведены рассчитанные значения VEE и eBE,

оптимизированная геометрия приведена на рис.4.

Рис. 4: Оптимизированная B3LYP/cc-aug-pVTZ структура 2-хинолин-аниона. Длины связи

отмечены в Å, углы в градусах.

Переход pVDZ apVDZ tapVDZ apVDZ+4s dapVDZ+4s eBE

2 1A
′ ← 1A

′ 5.65 2.95 2.05 2.03 2.03 2.03

Таблица 3: VEE для 2-хинолин-аниона, посчитанные в базисах с постепенным увеличением

диффузности,и eBE. Все численные значения приведены в eV.

Установлено[23], что хинолин не может образовывать валентно-связанные

анионы, однако рассчитанныйметодомB3LYP/aug-cc-pVTZ дипольныймомент

(2.03D) позволяет предположить существование дипольно-связанного аниона.

Это предположение подтверждается сильным уменьшениемVEE (∆VEE= 2.7eV)

при увеличении диффузности базиса. Результат расчета с базисом tapVDZнесиль-

но отличается от значений, полученных при расчетах с базисами apVDZ+4s и

dapVDZ+4s, которые совпадают с точностью до сотых электровольта не толь-

ко друг с другом, но и с eBE. Таким образом, можно заключить, что хинолин

способен образовывать дипольно-связанный анион.
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3.4. 6-изохинолин-анион

Для установления электронного строения 6-изохинолин-аниона были ис-

пользованы те же метод и набор базисов, что и для 2-хинолин-аниона (см. под-

раздел 3.3). Аналогичным образом вместо ранее используемого dapVDZ были

взяты apvDZ+4s и dapVDZ+4s. Результаты расчетов приведены в табл.4, опти-

мизированная геометрия на рис. 5.

Рис. 5: Оптимизированная B3LYP/cc-aug-pVTZ структура 6-изохинолин-аноина. Длины

связи отмечены в Å, углы в градусах.

Переход pVDZ apVDZ tapVDZ apVDZ+4s dapVDZ+4s eBE

2 1A
′ ← 1A

′ 4.31 2.65 2.09 2.08 2.08 2.08

Таблица 4: VEE для 6-изохинолин-аниона, посчитанные в базисах с постепенным увеличе-

нием диффузности, и eBE. Все численные значения приведены в eV.

Изохинолин, как и хинолин, не способен образовывать валентно-связанные

анионы[23], но рассчитанный на уровне теории B3LYP/aug-cc-pVTZ дипольный

момент (2.02D) позволяет предположить возможность существования дипольно-

связанного 6-хинолин-аниона. Это предположение подтверждается при рассмот-

рении изменения VEE, происходящем при постепенном увеличении диффуз-

ности используемого базиса. Так, при переходе от pVDZ к apVDZ VEE значи-
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тельно уменьшается (∆ VEE = 1.66eV), при переходе от apVDZ к apVDZ+4s и

dapVDZ+4s изменение не настолько значительное (∆VEE = 0.56eV). Переход

от apVDZ+4s к dapVDZ+4s сопровождается пренебрежимо малым изменением

VEE (∆VEE < 10−2eV), а значения, полученные при использовании этих бази-

сов, с точностью до 10−2eV совпадают с eBE.

Отдельно стоит отметить, что приведенные расчеты, выполненные для 2-

хинолин-аниона и 6-изохинолин-аниона, демонстрируют высокую точность ре-

зультатов, получаемых при использовании базисов apVDZ+4s и dapVDZ+4s, а

также позволяют заключить, что нет никакой необходимости использовать бо-

лее ресурсоемкий tapVDZ для описания анионов, образованных хинолином или

изохинолином.

4. Выводы и заключение

Межзвездные анионыпредставляют большой интерес для квантово-химичес-

кого исследования, поскольку до сих пор не установлено, как они образуются

и в каких реакциях принимают участие. Помимо этого вполне вероятно, что

именно в межвездных анионах кроется объяснение появления диффузных по-

лос поглощения, которые уже полвека представляют собой загадку спектроско-

пии. Безусловно, для дальнейшего продвижения в изучении межзвездных анио-

нов необходимы новые данные. Квантово-химические расчеты позволяют чет-

ко разделять валентное-связанные и дипольно-связанные анионы, а так же смо-

делировать вибрационные и вращательные спектры интересующих частиц, что

сильно облегчает их обнаружение. В этой работе было определено электронное

строение CH2SiN
−, CCSiH−, 2-хинолин- и 6-изохинолин-анионов. Установ-

лено, чтоCH2SiN
− способен образовывать и валентно-, и дипольно-связанные

анионы,CCSiH−, 2-хинолин- и 6-изохинолин-анионы способны образовывать

анионы только по дипольному механизму. Полученные результаты могут быть

использованы для моделирования спектров и силовых констант.
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