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������ ������ ������������ ����� �����!� ��"�� ����� ������� �� ��!#����!$ ����%& 
���!����� �'��!��—�#���—
���� ��� ����!"� ��!�-�����!"�����%& ��(��!� DFT. 
)�"#�*����! �����+� ���&��� �����#�����!�����% �� ��!#��� (1) #������ +!������-
��#������� Fe(III) c ��0#� 2��#�#! ���#!���3��+� ����-6�����, 0;����0$<!& � ���-
6���� ���%�� �������� #�����, ! (2) #������ ���!�� �����!� � ���6���� �!���6!�6!! 
�����!�3��� +�0��%.  
 
DOI: 10.15372/JSC20160521 
 
� ! ( ) % � * %  # ! � � �: ����!� 20��6!����� ��������!, ��(��!� � ���0(����� ��!��-
��� �!##���!��, ��"!� ����%& ���!�����, ��!����� ��������3, +!�����!� *���"�, �!�-
��6!�6!� C—H ���"!, Fe(IV)=O, Fe(III)—O•, �!���6!�6!� +�0��% V=O.  
 

���+���� 

)������%� � ������& �'��!�� [ 1 ] ! �#��� ! 
���� [ 2 ] ����%� (����������0$<!�) ���!-
���! (PO) ��� ����!"� ��!�-���!����� � #����� ���+���!;����+� 
����!—K��� (UHF) ��&���� 
(!����� ��!#����!� � ��������� &!#!!. 	��, PO !����3"����!�3 ��� ������+� ����<��!� ���-
�!� ��M����—
������ ��! ���;��� #���!;�%& M��#����� #�*�0 �����#!�����%#! ������%#! 
20��6!�#! ! ��! ����!"� ���2��#�6!���%& ����&���� [ 3 ], ��! ���;��� M��������%& ����&�-
��� ! ��"�0*����%& �������!� [ 4, 5 ], ���*� ��� ����&��� �� �����!;���!& ���!����� � ���0-
���3�%# ���!����# ��! ����!"� ��!����� ��������! [ 6 ]. �������� ����"�% PO ��! ���0;�-
�!! ! ����!"� ��(��!� � ���0(����� ��!����� �!##���!�� (broken symmetry, BS) [ 7 ]. �;!�%-
��� !& 0�!���3�%� ��������, PO �������������� !�������%# !����3"����3 ��� ��������!�  
! ����!"� �����������!� ��!����� ��������! � #�����&, ��������%& �� ���������#!�����%& 
������%& 20��6!�&.  

��"�!;�$� ��� #�&��!"#� �������������!� ��!����� ��������!: ;!���� ��!����� ����-
����3, ��"�����#�� !���$;!���3�� ���������%#! M��������#! (!��;�, ��!����� �������!"�-
6!�), ! ��!����� �����!"�6!�, ��"�!��$<�� ��! ���������������# ���<�����!! ���% � ! � 
M���������, ������� ������������ "� �������!� ���!6����3��� ��!����� ��������!. ��!����� 
��������3 ��%;�� �����0*!���� ���� ��! �"�!#�������!! � �����%# ��!��#. 	��, � ����#�+-
�!��%& #����0��& ��!����� ��������3 ����������� � ������# #�+�!���# ��"������ (NMR)  
� 2��#� !"������%& ���!+�� [ 8 ]. ����0�� "�#��!�3, ;�� NMR ������% ��������$��� �� ���-
��� ��!����� ��������3$, � ���3�� "��;��!�# ��!����� ��������! �� ���#�%& ����&, ��0-
���������� s-M��������#!. ��0+�� ��"#�*����3$ ���0;!�3 !�2��#�6!$ � �����������!! 
��!����� ��������! �������� �!2���6!� �����!"�����%& ��������� (PND) [ 9 ]. Y����� �����-
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�!;����� ���������!� �������!� ���!6����3��� ��!����� ��������!, ���������� �� ����!! 
��"#0<��!�, ��� �-M��������� � �����%& ���!����& ���� � ������& ���-
������� [ 10, 11 ].  

) �!�����0��, ����������$<�� #����% ���;��� ��!����� ��������!, ���������$� �&�#% 
��&�*���!� ��������$<!& ��!����� ��������! �� ������ ����!! ��"#0<��!� [ 6, 12 ]. 	��!� 
���&��% ��!+���% ���3�� ��� �!���# � ��"�%# ;!���# M��������� �� ��!��# ����& (spin-up)  
! ��!��# ��!" (spin-down), � ;�������! ��� ���!�����. ) M�!& ��0;��& ����� �0����+� ������� 
(��"%���#%� !��+�� ���#%# ������#) ������������ ���������� "����%#! (���������%#!) 
M��������#!, �����������%#! "� ����%� ����� � ��!���0$ ��������3. � ��!����� �����!"�6!� 
������������ ����� �����+� ������� ! ��"�!���� !"-"� ��"��+� ��#����+� �"�!#�������!� ���& 
���������%& M��������� � � ! � M��������#! ��0������ "����%& ���!�����. q22���% �����+� 
! ����� �%���!& �������� ��"�!��$� "� �;�� M���������� �������6!!. 	���� ��!��!*��!� #�-
*�� �%�3 ��������� ���3�� � ��0;�� �!���# � �����3(!# ��!���%# �#�(!���!�# (spin con-
tamination): � �����%& 0+����������%& �- ! �-���!����&, ��� �����%& ���������#!������� 
�������� 20��6!� �����*!� ��"��;!���3�%� ����� ��!����� �����!"�6!!, �����������%� "� 
��!����� �#�(!���!�. ) M��# ��0;�� � ��"��*��!! ��!����� ��������! �� ���0���3�%# ���!-
����# �+���!;!��$��� ��%;�� ���3�� ;����#! �����+� ! �����+� ������� [ 13 ]. ��v�������� 
M�� �<� ! ��#, ;�� � 60-& +���& ���(��+� ����, ��+�� !�����!��� ��"�!����� #���#��!;���!� 
������� ��"��*��!� ��!����� ��������!, �%;!��!���3�%� ��"#�*����! �%�! �+���!;��% ! �� 
��"�����! �� 0����� ab initio !���������3 ����3��-�!�0�3 ����3�� !�������%� �!���#% ��" ��-
����!���3�%& �+���!;��!�. ��*�� ����"��3, ;�� ��*� � ��0;�� �����%& ���!����� �����% 
��!����� �������!"�6!! ! ��!����� �����!"�6!! #�+0� �%�3 �����!#% �� ���!;!��, ��M��#0 
!����3"����!� �+���!;����+� ;!��� ;����� ���� ����!! ��"#0<��!� �������������� �������-
��;�%#. ) �!���#�& � ���3(!# ������# ��!����� �����!"�6!! �!�0�6!� "��;!���3�� 0���*-
������. Y�!#���#! ���!& ��(��!� ����$��� ��� ��"%���#%� BS �������!�, ������3�%#! ��0-
;��#! �����%& ����$��� BS �!�+����%� �������!�, ����!"0�#%� � �!�� ��!����� (��"#�*��,  
! "��������) ����%, !�! �!�����%� ��#�����% ����&���%& #�������, � �����%& d-M�������% 
#������� ���"%��$��� ;���" #���!� (��%;�� �!�������%�) ���!2����#�+�!���. ) M�!& ��0;�-
�& ���0����0�� ����� ���������%& M��������� (�.�. ����� �0����+� �������), � ��!����� ����-
�!"�6!� ��"�!���� !"-"� ��0������� ��0����;!����! 0������!� ���+���!;����+� 
����!—
K��� (UHF) !�! 
���—\M#� (UKS). 	��!� ��(��!� � ��!�6!�� �� #�+0� �%�3 ����#�����%  
� ��!��!*��!! ����!! ��"#0<��!�. ��%;�� � M�!& ��0;��& ���!+!��6!� ������ ��!#����� 
��!����� ��#������% ���3�� 0���!;!���� ������� "��;��!� �������� ��!��. 	��!� BS ��(��!� 
&��������% ��� ���!2����#�+���!���.  

) #�����& UKS (UHF) ��� 0#��3(��!� ��!����+� �#�(!���!� !��+�� ���$;��! ���!+!-
��6!$ ������ ��!#����� ��#������% (UHF-AA) [ 13—15 ] !�! ������ ��!����� ������!����-
�!� (PUHF) [ 16 ]. {���� 0�����!� ��!����+� �#�(!���!� 0�0;(��� ��"0�3���% ���;���� ���-
����� ����&������ ���"! (hyperfine coupling constants, HFCC) [ 14, 15 ], �� !#�$��� ! ������%� 
��!#��% [ 17, 18 ]. �"�����% ��0;�!, ��+�� ��!����� ������!�����!� ��!���!� � ���3�"��#0 
0&0�(��!$ ��;����� �����6!��3��� �����&����!, ����;!������ #�����# UDFT [ 19 ]. ����&�-
�!#� "�#��!�3, ;�� ��&�*���!� ;!��%& ��!���%& �������!� � UDFT ������#��!;�� !"-"� ��-
�0����!� �������� 20��6!! ! ��������� 2Ŝ . 

��"��*��!� ��!����� ��������! �� �����% ��� �������� 20��6!!, ��!�%���#�� ���+��-
�!;���%# �����#!�����# � ��"!�� PO, �����%� ������*��� � [ 20 ]. ) ������<�� ������ ��-
���3�� ��!��� M��� ���&�� ! ������������ #��!2!��6!� ������ �&�#% ��"��*��!� ��!����� 
��������!, ��"����$<�� ������������3��� ! ����� ��"���!�3 �����%, ����;�$<!� "� ��!���0$ 
�������!"�6!$ ���������%& M��������� ! ��!���0$ �����!"�6!$, �����������0$ "� ��!����� 
�#�(!���!�. K��#��!"# ������ �&�#% �������� ��!��� � ��"���� I. 
������ ��!���!� ���-
+��##% U2R, ����!"0$<�� ����!" ��!����� ��������! � ��"!�� PO, ��� � ��"���� II. ���;��% 
��!����� ��������!, ��"��*��!� �� �� ��������$<!� ��� ���� ��!#���� , � ��# ;!��� ��� BS 
�!�+����, ! ���0*���!� ���0;���%& ��"0�3����� �����������% � ��"���� III.  
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I. ��	��
 

1. ��&�*% �&��/�!�. ��"��*��!� ��!����� ��������! ��� ���+���!;����� ���������#!-
������� �������� 20��6!!, ����������� �� ���!����& 
���—\M#� � !����3"����!�# ��"!�� 
����%& ���!����� (PO) �'��!��—�#���—
����, �%�� ������������ � [ 1,2 ]. _���3 #% �����-
�!# M��� �%��� ! ������*!# ���3���(�� ��"�!�!� ��� ��� ������% !"��*��!�, ��� ! ��� ����� 
����+� �����������!�, ����!"������+� � ���+��##� U2R (Unrestricted-to-Restricted) [ 21 ]. 

���+���!;����� ���������#!������� �������� 20��6!�, ����������� �� ��"�%& ���!����& 
��� ��"�%& ��!��� (the different orbitals for different spins, DODS), !#��� �!�:  

 
1 2

1 2 1 2

1 2 1 2

( !) det{ }

| , ,

U
n m

n m

N

n m

� � � � � � �

� � � � � �

� � 	 �	 � 	 �	 �	 � 	 � �

� 	 �	 � 	 �	 �	 � 	 �
 �

� �

� �
 (1) 

+�� ��!�-�����!"�����%� ���!���! {| i
�	 
 , i = 1,Nbasis} ! {| i

�	 
 , i = 1,Nbasis} ����$��� ��(��!�#! 
���+���!;���%& 0������!� 
����!—K��� (UHF) !�! 
���—\M#� (UKS), ����� ��"%���#%� 
�����!;���!#! ���!����#!.  

_���3 Nbasis — ��"#������3 ��"!���+� ������; n ! m — ;!��� � ! � M��������� ���������-
�����. ��� �������% ��������+�����, ;�� Nbasis > n � m. 	�� ��� �����% ���!����� ��� ��"�%& 
��!��� �"�!#�� ������+����3�%, �� �$��� "������ � ���!���3, � ��# ;!��� ! ���������� "���-
���, #�*�� !#��3 ���0����� ������%���!� � "����%#! � ���!����#!.  

�"������, ;�� �$��� 0�!������ �������"����!� "�������%& ���!����� 

 | | , 1, , | | , 1,
n m

i k ki j kjk
k k

a U i n b V j m� �
 � 	 
 � 
 � 	 
 �� �  (2) 

(+�� Un
n ! Vm
m – 0�!����%� #���!6%) ��������� �����#!���� (1) ��!"#���%# � ��;����3$ 
�� 2�"���+� #��*!����. Y����� M���+!�, ������� "��;��!� ��������� �������� ��!�� 2Ŝ , #��-
�!6% M���������� ��������! ! ��!����� ��������! ���*� !����!����% �����!���3�� �������-
"����!� (2) [ 22 ].  

�#�� ! 
��� [ 2 ] ����"��! �0<��������!� 0�!�����+� �������"����!� (2) �����!;���!& 
���!����� � ��� ��"%���#%# ����%# !�! ����������0$<!# ���!����#, ������$<!# �!����-
+����3�%#! ��������#!:  
 | , | , | ,i j ij k l kl k i ki ia a b b b a t� 
 � � � 
 � � � 
 � �  (3) 
+�� i, j = 1, n ! k, l = 1, m. ����+���% ������%���!� ��������$��� ��� 0������� ��� ti = cos2�i, 
������3�0 !& "��;��!� ��*�� � !�������� �� 0 �� 1.  

����!6% �����+� �������"����!� U ! V �� �����!�� ���0;�$� ��%;�� � ��#�<3$ ��"��-
*��!� �� �!�+0����%# ;!���# (the singular value decomposition, SVD) [ 23 ] � ��<�# ��0;�� 
���#�0+��3��� #���!6% ������%���!� #�*�0 � ! � ������#! "�������%& �����!;���!& ���!-
����� S � #���!;�%#! M��#����#! |ij i jS � �� �	 	 
 . 

Y���%� ���!���! #�+0� �%�3 ���*� ��������������� ���0;��% �0��# ��(��!� ��� ��"%-
���#%& 0������!� ��� ����%& ���!����� (PODS) [ 24, 25 ].  

) ��������!� � ����%# "����%# ���!����# 
��������%# �%�! ������% �!��0��3�%� ���-
�%� ���!���! [ 26 ], �����%� 0����������$� �����+!;�%# 0����!�# ����+����3����! [ 27 ]:  
 2 1/2| , | | sin 2 (1 ) , | .v v v v v v

i j ij j i i j ij i ji i j i ji ia a b a a b t b a t� 
 � � � 
 � � 
 � � � � � � � 
 � ��  (4) 
�" ����%& ������(��!� ����0��, ;�� �$��� "������ ������ � ��!� ���!���3 |bk
 �������3$ 

������������ ����� ����������0$<!& |ak
 "������ ! | v
ka 
  �!��0��3��� ���!����� [ 27 ]:  

 | | cos2 | sin 2 .v
k k k k kb a a
 � 
 � � 
 �  (5) 

) ��(�� ������ ����%� �������%� ���!���! ���!;�$��� �� ����������0$<!& ���!����� 
���-
������ ������%# "����#, ��M��#0 �� �����# !���+���� (4) � ��(�# ��0;�� ���!� "��� ��$�,  
! � ��"��*��!! (5) ������ ;��� �&��!� ��*� �� "����# ��$�.  
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�
�. 1. �&�#� #����0����%& ���!����� !& ������%���!� (�0���!���� �!�!�)  
� ��0;�� �+���!;����+� �� ��!�0 (RKS), ��!�-�����!"������+� (UKS) ! ����- 
                      ���������+� � ��"!�� ����%& ���!����� (PO) ��(��!� 

 
�����+!;�%# ����"�# �$��� "������ ������ ���!���3 �ai
 #�*�� 

�%�3 ��"��*��� �� ����%# ���!����# |bi
 ! | v
ib 
 .  

) "��!�!#���! �� ���!;!�% !���+���� ������%���!� ti ��� ����%� 
���!���! (�ai
, �bi
) ��"����$��� �� ��! +�0��% �"�!#�� ����+����3�%& 
��������������: 1) +�0��� �������$<!& (��0������ "����%&) PO (ti � 1, 

����"0$� ��������������� � "���%��� �����;���); 2) +�0��� ���!��%& PO (0 < ti < 1), �������-
����%& "� ��!���0$ �����!"�6!$, � ������� ��*��� ���� ���!����� ����+����3�� �� ����(�-
�!$ �� ���# ��0+!# ����#; ���! n > m, �� !#����� ���*� 3) +�0��� !" (n—m) ���������� "���-
�%& �ai
 (ti = 0, i = m+1,n) � ���!�����, ����+����3�%& ���# "����%# ����%# ���!����# �aj
 ! �bj
 
! ����;�$<!& "� ����0$ (;!��0$) ��!���0$ ��������3 (;���� ��"%���#0$ ��!����� ������-
�!"�6!��). 	��!# ����"�#, �� �"%�� ����%& ���!����� ��!���0$ ��������3 #�*�� ����+� ��"-
���!�3 �� ��� ;���!: ���� ����;��� "� ��!���0$ �����!"�6!$ ! ������ — "� ��!���0$ ������-
�!"�6!$ ���������%& M��������� !�! "� ;!��0$ ��!���0$ ��������3.  

�����(���� !��� �!�0�6!� ��"�!���� ��! !����3"����!! �����!;���!& ���!�����. ��� 
�+���!;����+� �!�+���� (� "���%��� �����;���) ��������������%� ;���! i-� � ! � ���!����� 
!����!;�%, �.�. !���+��� ������%���!� #�*�0 �!#! ����+� ����� 1. ) M��# ��0;�� ��!����� 
��������3 ���0����0��. ) ��0;�� ���+���!;���%& #������ ��*��� �����!;����� (UKS !�! 
UHF) "������ � ���!���3 #�*�� !#��3 ���0����� ������%���!� � �$��� �����!;����� "������ 
� ���!���3$. q�� ��������!�� ! ��� BS �!�+�����+� ��(��!�. ��#��!# �<� ���� ��*��� ���!-
;!� ����%& ���!����� �� �����!;���!& ���!����� ��� �!���# � ��"�%# ;!���# � ! � M������-
���. 
����!;���!� ���������� "�������%� � ���!���!, �� !#�$<!� ��������!���� � ������  
� ���!�����, ��# �� #���� #�+0� !#��3 ���0����� ������%���!� � "�������%#! � ���!����#!, 
��M��#0 ��! �����������% �� ���3�� "� ;!��0$ ��!���0$ ��������3 (��!���0$ �������!"�-
6!$), �� ���*� ��$� ����� ! � ��!���0$ �����!"�6!$. Y�M��#0 �� �"%�� �����!;���!& ���!-
����� ����"#�*�� ����+� �%���!�3 ������������ ���������� "����%& � ���!�����, ����+�-
���3��� �����������0 ���<������%& ���, �.�. ����"#�*�� ����+� ��"���!�3 �����!"�6!���%� 
! �������!"�6!���%� �����% � ��!���0$ ��������3.  

�� �!�. 1 �!#���!;���! ����"��% ��!�-���!���! ! !& ������%���!� ��� �0������+� ��(�-
�!�, ���0;����+� �+���!;���%# �� ��!�0 #�����# RKS (RHF), ! ��� ���+���!;���%& �� ��!�0 
��(��!� � �����6!�� ��!�� 1/2 � �����������!! UKS (UHF) �����!;���!& ���!����� ! PO.  

2. ���!�0%��% #3��-3�!4&��������'� 5%/%&6����/�. �����3"0� �����������!� (5), 
��!�-�����!"������� �����#!������� �������� 20��6!� (1) #�*�� �%�3 �%��*��� ;���" ����� 
�+���!;���%& �����#!������ [ 27 ]:  

 0 0 1 1 2 2

1
.

m m
U m m

i i ij ij
i i j

C D C D C D C D
� �

� � � � � �� � �  (6) 

q�� ��"��*��!� �����*!� 2m �����#!������, ���������%& �� ����%& ar ! v
ra  ���!����&, � ���-

*� ���������%& (���������� "�������%&) ai (i = m + 1, …, n) ���!����&, ���! n > m. ) ����-
�������!! (6) ����%� �����#!���� D0 ����������0�� ���2!+0��6!!, � ������� ����%� m ���!-
����� ai ��� i = 1, …, m ���*�% "����% � ! � M��������#! (double occupied, DO) ! n—m ����-
������ "����%& � M��������#! ���!����� (single occupied, SO). �����3�%� �����#!����% 1( iD , 

2
ijD , 3

ij lD , …, Dm) ���0;�$� !" D0 �0��# "�#��% �����, ��0& ! �.�. ���!����� ai� �� ���������-

�0$<0$ �!��0��3�0$ ���!���3 v
ia �. q�! �����#!����% #�*�� ����#���!���3 ��� ���������-

�0$<!� ���������%�, ��0�����%� ! �.�. ��"�0*���!� !" �������!� D0. �0<����0�� ���3�� 
��!� �����#!���� �!�� Dm (��� ! D0 — ��*� ��!�������%�), ����������0$<!� m ���<�����- 
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�%# M��������%# ����#. ) ������� 2��#� !#��#:  

 

0

1

2

12 1 1 2 2

| | (DO)(SO) ,

| | (DO) (SO) ,

| | (DO) (SO) ,

| | (DO) (SO) .

v
i i i

v v
ij i i j j

m m v v v
k m m

D

D a a

D a a a a

D D a a a a a a


 � 



 � � � 



 � � � � � 



 � � � � � � � � 
�

�

�

 (7) 

��#��!# ��*�%� ��� ���3���(!& ����0*���!� #�#���. )� ���& ����;!�����%& �����#!-
�����& (7) ;!��� SO ���!����� ��!������ ! ����� n—m. {!��� *� DO ���!����� #���!#��3�� 
��� �����#!����� |D0
 (! ����� m) ! 0#��3(����� �� 1 ��! ��*��# �������� � M�������� �� ��-
�����0$ ����0$ ���!���3 ! #!�!#��3�� (! ����� 0) ��� �����#!����� � #���!#��3�� ���<��-
����%# ;!���# ��� 12| m

mD 
� . 
)�� �����<������%� M��������%� ���% (DO) 0;����0$� � 2��#!�����!! M���������� 

��������!, �� �� ��$� ������ � ��!���0$ ��������3 ! #�+0� �%�3 !���$;��% !" ����#�����!� 
��! ��������!! ! ����!"� ��!����� ��������!. 

Y� ��������!$ ��� �����#!����% � (7) !#�$� ��!�����0$ �����6!$ ��!�� Sz = (n—m)/2. 
������ ���3�� �����#!���� D0 �������� ����������� 20��6!�� ��������� 2Ŝ , ������� "��;��!� 
������+� �����: 2Ŝ  = Sz(Sz + 1). ��� �����3�%& �����#!������ 1

iD ; 2
ijD ; …; Dk ��!����� ��!#��3 

����� ;!��0 ��"������%& ��� M���������: � 2Ŝ  – Sz(Sz + 1)
 = 1, 2, …, k. 
	��!# ����"�#, �������%� � (6) ! (7) �����#!����% ("� !���$;��!�# D0) �� ����$��� ���-

������%#! 20��6!�#! ��!��, �.�. �� ����������$� �����������!;���!& �������!�, �� !#�$� 
������%� �#%�� �� �"%�� ����%& ���!�����. 


�M22!6!���% ��"��*��!� � (6) �%��*�$��� � ����0$<�# �!�� [ 27 ]:  
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 (8) 

����� �����#!������ � (7) �������� �������#!������%#, � �0##� ��������� ��M22!6!����� 
(8) ����� 1 [ 27 ]:  

 0 2 1 2 2 2 2

1
( ) ( ) ( ) ( ) 1.

m m
m

i ij
i i j

C C C C
� �

� � � � �� � �  (9) 

3. ��63��%�/* #3�����$ 3!�/��#/�. K0��6!� ��!����� ��������! �s(r) ������������ 
��� #���#��!;����� �*!���!� ��������� ��!����� ��������! �̂ ( )s r : 

 
1

ˆˆ ( ) 2 ( ) ( ),
n

s z i
i

S i
�

� � � ��r r r  (10) 

      2 2 2 2 2

1 1
ˆ( ) | ( ) | ( ) ( ) ( ( ) ( )) ( ) ,

n m m n
U U p u

s s k i i i s sk
k k i i m

a b a� �

� � �
� � �� � � 
 � 	 � 	 � � � � � � �� � � �r r r r r  (11) 
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+�� �����!"�6!����� ��!����� ��������3 ( )p
s� r  ! ��!����� ��������3 ���������%& M��������� 

( )u
s� r  ��������$��� ���:  

 2 2 2 2 2

1 1 1
( ) ( ( ) ( )) ( ( ) )sin (2 ) sin(4 ),

m m m
p v v
s i i i i i i i i

i i i
a b a a a a

� � �
� � � � � � � �� � �r r r  (12) 

 2

1
( ) ( ).

n
u
s i

i m
a

� �
� � �r r  (13) 

_���3 ri — ����*��!� i-+� M��������; � — ���3�� 20��6!� �!����; Sz(i) — z-��#������� �����-
���� ��!�� i-+� M��������. K0��6!� ��!����� ��������! ���#!������ �� n—m M���������.  

�����3"0� �����#!������� ��"��*��!� (6), 20��6!� ��!����� ��������! �s(r) (� ��0;�� 
��<�������%& ���!�����) ��!�!#��� �!�:  

 

0 2 0 0 0 1 0 1

1 1 1 1 2

,

ˆ ˆ ˆ( ) | ( ) | ( ) | ( ) | 2 | ( ) |

ˆ ˆ| ( ) | ( ) | ( ) | .

m
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s s s i s i
i

m
m m m

i j i s j s
i j

C D D C C D D

C C D D C D D

� � �� � � 
 � � � 
 � � � 
 �

� � � 
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�

� �

r r r r

r r
 (14) 

Y�����3�0 �s(r) — ����M��������%� ��������, �� � ��"��*��!! (14) ���0����� ����� � ��!��-
�0$ ��������3 ��$� ���3�� �!�+����3�%� �� �����#!�����# ;���%  

 
1 2 1 2

1 2

, , , , , ,
, , , 1

ˆ| � ( ) | ( ( ) ( ) ( ) ( )) ( ) ( )
l l

l

n
l l v v
i i i s i i i i i i i i i

i i i i i m
D D a a a a a a

� � �
� 
 � � � � � �� �� �

�
r r r r r r r  (15) 

! ���!�+����3�%�, � �����%& �����#!����% ���!;�$��� ���3�� ����� ����� ���!����� ai�  
! v

ia �: 

 
1 2 1 1 2 1

1
, , , , , , ,ˆ| � ( ) | ( ) ( ).

l l l l l
l l v
i i i s i i i i i iD D a a

� �

�� 
 � � �� �r r r  (16) 
_�#��!#, ;�� � �!�+����3�%& ;����& (15) � ��!���0$ ��������3 ��$� ����� ��� ���<��-

����%� ���% PO ! ���������� "����%� ���!���!. Y����� �0##� ������������ ����� � ��!���0$ 
�����!"�6!$, � ������ — ����� � ����0$ ��!���0$ ��������3. ��0������ "����%� ���!���! 
(ti � 1) �� ��$� ������ � ��!���0$ ��������3. ) ���!�+����3�%� ;���% (16), ����������$<!� 
;!��� ��!���0$ �����!"�6!$, ����� ���� ���3�� ���� ���� ���!����� (��� ��"%���#�� transition 
density [ 28 ]).  

��#��!#, ;�� ��#������% ��!����� ��������! ������$� ����0$<!#! ��������#!:  
 ( ) 0, ( ) ( ), ( ) 0.u u p

s s sn m� � � � � � �� �r r dr r dr  (17) 

	��!# ����"�#, ����� ��#������% �u
s  ������������ �������!"�6!�� ���& ���������%& � 

M��������� ! ���+�� �����!6������. q�� ��#������� ��"%������ �������!"�6!�����. 
�#��-
����� � p

s , ����;�$<�� "� ��!���0$ �����!"�6!$, ��"�!���� !"-"� �������� �� ��!���0$ ���-
����6!$ � �+���!;����� �������� 20��6!! D0 ! �����*!� ��������������%� ������! � ����-
*!���3�%# ! ���!6����3�%# "����#!.  

��#��!# �<� ���0 ��*�0$ &�������!��!�0 ��!�-�����!"�6!����+� ������. �#���� �� ��-
��;��� "� �#�(!���!� ��!���%& 20��6!� � ��"�%# ��!��# � ���+���!;����� ���������#!-
������� �������� 20��6!! �U. ����%� �%��� ���3 �������!� ����0$<�+� ������(��!� [ 27 ]:  

 2 2| ( 1) | sin (2 ).
m

U U
z z i

i
S S S�� � � � 
 � ��  (18) 

) ��0;�� UDFT ������3 ��!����+� �#�(!���!� ������������ !���+����# �� �������#  
� ���!6����3��� ��!����� ��������3$ [ 29 ]. �����+!;�%� �� �#%��0 ��"0�3��� ���0;�� ��� 
UDFT #����� � ���#!��& ��0&;���!;��� #���!6% ��������! [ 30 ].  

	��!# ����"�#, !" 0������!� (3), (5) ! (18) ����0��, ;�� ���3�� ���!��%� PO (0 < ti < 1) ��-
���������% "� ��!���0$ �����!"�6!$ ! ��!����� �#�(!���!�.  
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��"��*��!� (14) � 0;���# (9) ��"������ �6��!�3 �����!���3�%� ����� �����3�%& �����#!-
�����%& ���2!+0��6!� � ��!���0$ ��������3 ��� ���������%& M��������� ( )u

s� r , ��� ! ���<�-
�����%& ��� ( )p

s� r . )�"�!���� ����������%� ������, ��� !" ��"��*��!� ��!����� ��������! 
(14) �%���!�3 ����� ���������� ���<�������� ���% ���!����� !�! ������������ ���!���! 
����������+� M��������. Y�����#� � ��#, ;�� !������0$<!� ���!���! �&���� �� #��+!� ��-
���#!����%. �" 0������!� (12) �!�!#, ����!#��, ;�� ����� i-� ���<�������� ���% � ��!���0$ 
�����!"�6!$ ��������$� ��� ;����:  

2 2 2 2 2( ) ( ) ( ( ) )sin (2 ) sin(4 ),v v
i i i i i i i ia b a a a a� � � � � �r r  

�����%� �%��*�$��� ;���" �����% �!�+����3�%& (15) ! ���!�+����3�%& (16) #���!;�%& M��-
#�����, �0##���%� ���� �����%& ����% sin2(2�i) ! sin(4�i) ��������������.  

����0�� ��#��!�3 �<� ���0 ��0�����3 ��! !����3"����!! �����#!������ (7). �����#!-
������� ��"��*��!� ��!����� ��������! (14) �� ��"������ � ������# �!�� ��"���!�3 ��� ����-
�� � ��!���0$ ��������3, �����%� #% !#��! �� �"%�� ����%& ���!����� (11). 	��, �!�+����3-
�%� ;���% (15) �����*�� �����% � ��� ;���� ��!����� ��������!, � ��!���0$ �������!"�6!$  
! ��!���0$ �����!"�6!$.  

��(��!� 0��"���%& ! ���� ��0+!& ������#, ��"�!��$<!& ��! �����!;����� ����!"�6!! 
������*����+� #�����, ������������ � ����0$<�# ��"����. 

II. ��	8��99� U2R (UNRESTRICTED-to-RESTRICTED) 

Y��+��##� U2R, !����3"0� �����!;���!� #����0����%� ���!���!, �%������� ����&��  
� PO � ��#�<3$ SVD �������"����!� [ 23 ], �%;!����� ��M22!6!���% ��"��*��!� ���+���!-
;����� ���������#!������� �������� 20��6!!, ����������� �� PO, �� �+���!;���%# �����-
#!�����# (6) ! �%������� �%;!����!� ������� � ��!���0$ ��������3 (0������!� (14)—(17)). 

1. ���!�0%��% 3� #��'�!4&�*6 )�#!�6 (SVD 3&%��&�������%). Y�������+�� ����� ��"!� 
��<�������%#, �%;!����# #���!60 ������%���!� �����!;���!& ���!����� |ij i jS � �� �	 	 
 , ��-
����� �0��� � M��# ��0;�� ���*� ��<���������, ! � ��#�<3$ SVD ��"��*��!� �����������# �� 
� �!��: 
 ,TS UTV�  (19) 
+�� S(n
m) — ��<���������, U(n
n) ! V(m
m) — ����+����3�%�, T(n
m) — �!�+����3���. 
)��&�!� !����� T �"��;��� ��������!�����!�. �!�+����3�%� M��#���% Ti,i = ti � 0 !"�����% ��� 
�!�+0����%� ;!��� #���!6% S. 

Y� ��!����#0 ��+��(��!$ �!�+0����%� ;!��� 0������;��% � ������� 0�%���!�. ) M�!& 
0����!�& #���!6� T ����"��;�� ������������ #���!6�� S (&��� #���!6% U ! V ���������% �� 
���+�� ����"��;��). �����6% #���!6 U ! V ����$��� �������������� ���%# ! ����%# �!�+0-
����%#! �������#! ��� ����������0$<�+� !# �!�+0�����+� "��;��!�. _���#, !����3"0� #���!-
6% U ! V, � ��#�<3$ 0������!� (2) ���0;��# PO. ��� ���%��*����%& �!�+0����%& ;!��� ��-
�%� ! ����%� �!�+0����%� ������% ��������$��� ����"��;��, � ��;����3$ �� "����. �������-
���3��, ���! ��� �!�+0����%� ;!��� #���!6% S �� �%��*���% ! ���0���%�, �� SVD ��"��*��!� 
(19) !#��� ����"��;��� �����������!� � ��;����3$ �� 2�"���+� #��*!���� ��� #���!6 U ! V. 

��� �%��*����%& �!�+0����%& ;!��� �� �0<����0�� ����"��;�� ����������%& #���!6 U 
! V. `���� ��+�, ���! u1 ! u2 — ��� ���%& �!�+0����%& �������, ����;�$<!& �!�+0����%# "��-
;��!�# t1 = t2, �� �$�%� �������#!������%� �!����%� ��#�!��6!! M�!& �������� ���*� ����-
$��� ���%#! �!�+0����%#! �������#!, ����;�$<!#! �!�+0�����#0 ;!��0 t1. �����+!;��� 0�-
���*���!� ��������!�� ! ��� ����%& �!�+0����%& ��������. ����������3��, ���! #���!6� ��-
����%���!� S !#��� �%��*����%� �!�+0����%� ;!���, �� ��"��*��!� (19) ������"��;��. q�� 
�"��;���, ;�� ��� �%��*����%& �!�+0����%& ;!��� ����%� ���!���! ��������$��� ������-
"��;��. 
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�" ����!"� #���!6 �������"����!� U ! V ����0��, ;��: 
� !"-"� �%��*�������! �!�+0����%& ;!��� #���!6% ������%���!� MO ��� +�0��% ���*-

�% "����%& ������%& ! +�0���� ��*�<!& �������%& ���!����� (�!�+0����%� ;!��� ����% !�! 
��!"�! � 1) ! +�0��% ���������� "����%& ���!����� (���������%& � M���������, �����%# ��-
��;�$� 0 "��;��!� �!�+0����%& ;!���) #�*�� ���!�&��!�3 ���!"���3��� ����#�(!���!� ���!& 
����%& ���!����� � ����� +�0��� ��! SVD ��������!!. Y�M��#0 PO, ����;�$<!� ������%# 
(���*�% "����%#) MO ! +�0���!# �������%# MO (�����!;���! �����<������%# ! �� M���+!!, 
! � ������������ � ! � ���!����#), #�+0� ����#�(!���3�� #�*�0 �����, ! ��! M��#, ���������-
��, ����$� ���"3 � ���������%#! "��;��!�#! (����M��������%#! M���+!�#!) MO. Y� M��� 
��!;!�� ��� �%��*����%& �!�+0����%& ;!��� ��"0�3�!�0$<!� PO "��!��� �� ���0��0�% ���-
+��##% ! !����3"0�#�+� ��#�!������;  

� ��! ��&�*���!! ����%& ���!����� � �!�+0����%#! ;!���#! �� ����%#!, �� ��!"�!#! 
� 1 (����!#��, 0,9993), ����;�$<!& ���&�!# �������%# �������!�#, ���"%������, ;�� � �!# 
#�+0� ���#�(!���3�� ! ����� +�0������*�<!� "����%� (��*� ������%�) �������!�. Y�M��#0 
���3"� ����������� 0����*���3, ;�� ��! ����������0$� ���3�� ���&�!# �� M���+!! "����%# 
���!����# (����(����0$<!# �� M���+!! ���������� "����%# � ���!����#); 

� ����%� � ���!���!, ����;�$<!� ���������� "����%# ���!����#, ���*� #�+0� ���!"-
���3�� ����#�(!���3�� #�*�0 ����� ! ��M��#0 �� 2��#� #�+0� �!�3�� ���!;�$��� �� ����-
������ "����%& MO;  

� �� M�!# ��!;!��# ��! SVD ��"��*��!! ������ #���!6% ������%���!� MO ���3"� ��-
��"��;�� �%���!�3 +�0��0 ��0������ "����%& ������%& ���!�����. Y�M��#0 ����#���0���� 
��0��#!� �%���!�3 +�0��0 ������%& (��0������ "����%&) ���!����� � !���+����#! ������%��-
�!�, ��!"�!#! � ��!�!6�, �����%� �0;(� �� "����+!���3 #���!6�#! SVD �������"����!� U ! V, 
� ��!�%���3 � ��#�<3$ �����!;���!& MO � ����������0$<!#! ���������%#! "��;��!�#!. 
��� �����(!&�� "����%& ���!����� ��!#����3 SVD ��"��*��!� ����������0$<�� ���#���!6% 
������%���!� MO. 

��"0#�����, ������"��;��� ���������!� PO ��� �%��*����%& �!�+0����%& ;!��� �� ��!�-
�� �� �����������!� ������ ��!����� ��������! ! �� ��������$<!&: �������!"�6!���%� ! ��-
���!"�6!���%� �����%. 

��#�;���%� �%(� #�#���% 0;���% � ��������� ����!! ���+��##% U2R. ������%#! ��-
�!����#! �;!��$��� ����%� NCor � ! � �����!;���!& #����0����%& ���!�����, !���+��� ��-
����%���!� �����%& �� �%������#0 ��!���!$ ��!"�� � 1 ! M���+!� �����%& �!*� –2,5 ���#-
�%& ��!�!6%.  

����&��!#� ��#��!�3, ;�� PO, ���0;���%� ��(��!�# PODS !" [ 24, 25 ], �!(��% #��+!& 
0��"���%& �����������, !#�$� 2!"!;���! ��#%�����%� ���������%� M���+!!, �����%� ��&��-
��$� ���"3 � ���������%#! "��;��!�#! ����*��$<!& !& �����!;���!& ��.  

2. �*5%!%��% ��!�5�� � #3�����( 3!�/��#/". Y�����#� ��"�����!� ������� � ��!���0$ 
�������!"�6!$ ! ��!���0$ �����!"�6!$ ��! !����3"����!! ��"��*��!� (14) � ���+��##� ��-
(��� �0��# ������!� ����#�+����3�%& �����#!������. ��� M��+� ������3"0�#�� ����0$<!#! 
��������#! ����%& ���!�����:  

�) ������������ "����%& PO, ��� 0*� ��#�;����3 �����, #�*�� ��"�!�3 �� ��! ��������-
��$<!&�� ���������������: ������������ ��0������ "����%& ���!�����, �� ��$<!& ������  
� ��!���0$ ��������3 ! �����%� ��M��#0 #�*�� !���$;!�3 !" ����#�����!�; ������������ 
���!��%& ����%& ���!�����, ��������$<!& ��!���0$ �����!"�6!$; ������������ ���������� 
"����%& ���!����� (���������%& M���������), ��������$<!& ����� � ����0$ !�! ;!��0$ ��!-
���0$ ��������3, ��!���0$ �������!"�6!$; 

�) �����% � ��!���0$ ��������3 ���!�!��% �� ���!����#, ��M��#0 ���!���! !" ��"�%& 
�������������� #�*�� ����#���!���3 ��"��!�!#�.  

) ��"0�3���� ��"��*��!� (14) #�*�� �����!���3 � �!�� �0##% ����#�+����3�%& �����#!-
������, ���������%& �� ���!����& ����������0$<�+� ���������������.  

��� M��+� �������!# ���%� �����#!����% (� ��������# �����#!����� k — ;!��� ���!��%& 
���): 
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���������� "����%� PO 0;����0$� ���3�� � ��������!! �����#!����� 0| D 
 , �����3�%� �����-
#!����% ��������% �� ���<������%& ����&. �����3"0� ���������!� (20), #�*�# ��������!�3 
#���!;�%� M��#���% (15) ! (16) � 0������!! (14) � ����0$<�# �!��: 
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_�#���� ;���" 0������!� (21), (22) ! (23) ����������0$<!� ;���% � 0������!! (14) ! �%����!� 
����0������;��!� ���0;���%& ;�����, � ��"0�3���� 20��6!� ��!����� ��������! #�*�� �%�3 
������������ � �!�� �0##% ��0& ������� — 20��6!! ;!���� ��!����� ��������! �u

s  ! 20��-
6!! ��!����� �����!"�6!! � p

s :  
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�����%� ������$� ��������#! (17). 
�����!��� ��"��*��!� (14) ! (23), ��&��!#, ;�� �����!"�6!���%� �����% �����3�%& ;��-

��� � ���!& ��"��*��!�& ��*��������� �������$�. �0##���%� ����� � ��!���0$ ��������3 
���������%& M��������� ������������ ;���" (21). � �����% �����3�%& ;����� M��+� ������ 
������6!����3�% �������0 ����������0$<�+� ��M22!6!���� � ��"��*��!! (24).  

	��!# ����"�#, ������!� ����#�+����3�%& �����#!������ ��"������ 0�����!�3 ���+��##0 
���;���� ��!����� ��������! ! � ����# �!�� �%���!�3 �������!"�6!���0$ ! �����!"�6!��-
�0$ ��������$<!� ��!����� ��������!, � ���*� �6��!�3 �����!���3�%� �����% �����3�%& 
���2!+0��6!� � ��"��*��!! �� �����#!�����#. 

) ��0;�� ���*�%& �!���# � ���3(!# ;!���# ���<������%& ��� ����!" ��!����� ������-
��! � !����3"����!�# ��%;�%& �� ������������ ���3(!� ���*����! !"-"� ������+����3����! 
���!����� � ! � �������. �����3"����!� ����%& ���!����� ��"������ �����! M�! ��0�����!, 
��;�� ��"���!�3 �����% � ��!���0$ ��������3 ! "��;!���3�� ������!�3 ;!��� ;�����, ������-
��$<!& ��!���0$ ��������3. 

3. �/�6�*% =�&��/%&�#/��� #3�����$ 3!�/��#/�. Y�! !���������6!! ��������-&!#!-
;���!& ��"0�3����� � &!#!;���! !��0!�!��� ������%& ���#!��&, ��� ����!��, !����3"0$� ��-
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���3�%� &�������!��!�!, ��!�!�%���#%� ���#�# !�! ����!���#�#, ���!�, ����!#��, ��� ���#-
�%� ���6!��3�%� "����% !�! ���#�%� ��!���%� ��������!. ��� �%;!����!� �����3�%& 
������� ���#� (!�! ����!���#%), ����+� +�����, ����0���� ������!� M�#!����+� ����M�������-
��+� �����6!����+� ��������� ����*��!� (one-electron position projection operators) [ 31 ]. ���-
�! #��+!& �&�# �����6!���%& ���������� ��!����� (!����� ��!#����!� ��(�� �&�#�, ����-
��*����� ����!����# [ 32 ]. �����!;���! #���!�������!� ���0��6!���%� ����!" ����!��� 
���!# !" ����%&, �� ����!"���� �� ���& ���0����%& ���+��##�%& ��#������& ! (!���� !�-
���3"0���� �� �!& ���, &��� ����+� +�����, �� �� ����$��� ���������#, ��� ��� �� �� �������� 
M�#!���%# ���������#. 	�# �� #���� � ����0$<�# ��"���� ��! ���0*���!! ��"0�3����� ���-
;���� � �������# �0��� !����3"����� #���!��������� �&�#�, ;�� ��"������ ������!�3 ������-
�!� ��"0�3����� � �!�����0��%#! (��0��!������%#!) ����%#!, ��������%#! �� #���!�����-
���� �&�#�.  

Y��+��##� ���!���� �� �"%�� Fortran 90 � !����3"����!�# �!��!����! BLAS ! EISPACK. 
����!"����% ����!!, �����!������%� ��� !"�����%& ��������-&!#!;���!& ��#������� Gaussian 
[ 33 ], ADF [ 34—36 ] ! NWChem [ 37 ]. 

III. >������
� ���9��
 � 	��?@+���� 

Y�����������%� � �����# ��"���� ��!#��% ��0*��, � ����0$ �;����3, ��� !��$����6!! 
��"#�*������ ������*����� �&�#% ��"�����!� ��!����� ��������! ! �� ������������ ! �� 
�������0$� 6��! ���0;��!� ��!�0;(�+� ��+���!� � M�����!#�����3�%#! ��"0�3����#!. Y�-
M��#0, ��� ����!��, �� !���������!�3 ��!��!� ���;����+� #����� ! !����3"0�#�+� ��"!�� �� 
��"0�3���% ���;����. )�� ���;��% �%������% #�����# ����!! 20��6!����� ��������! (UDFT) 
� +!��!��%# ��#����-�������6!���%# 20��6!�����# B3LYP [ 38—40 ] ! ��"!��%#! ������-
#! 6-311G++(d,p) [ 41—44 ] � !����3"����!�# ���+��##��+� ������ GAUSSIAN 09 [ 33 ]. Y�-
������!� PO ! ���;�� ���& M��#����� ��!����� ��������! �� ����� �&�#� ����!"����% � ���-
+��##� U2R [ 21 ]. )!"0��!"�6!� ���!����� ! ��������%& #������ �%������� � ��#�<3$ ���-
+��##% ChemCraft [ 45 ]. 

1. �%&%=�5 ��#�!"�*$ ��#!�&�5 (	�) $ A%&&�!"�*$ ��#!�&�5 (��). �� �!�. 2 ����-
"�� ����&�� #�*�0 ���!�3�%# ! 2���!�3�%# �������!�#! ���6���+� �!�������, ���"����+�  
� ���#�# *���"�, ;���" ����&����� �������!�. q�! �������!� ����������0$� ���0��0��# IV ! II, 
��!������%# �� �!�. 1 � ������ [ 46 ]. )�*��� ����������3$ �����+� ����&��� �������� �!"�!� 
���3�� ! �����3(�� ��"�!6� � M���+!�& ���!& �������!�. Y������# �������%� ����!" !"#���-
�!� M���������� ��������! � &��� �����+� ����&���, !����3"0� �����������!� ��!����� ����-
����! � ��"!�� ����%& ���!�����. 

 

 

 

�
�. 2. 
�#�����% � ���!�3�%# �!���-
����#, ���0��0�� IV (�
), ��#�����
�����&����+� �������!�� (Y�) � 2��-
�!�3�%# �!�������#, ���0��0�� II (K
)
                 (�!�. 1 �����% [ 46 ]). 
{!���#! � ��0#� "����#! ����� "������ ��-
��"��% ���!;!�% �����!"�6!����� ;���!
��!����� ��������!. ��!�% ���"�� ����"��%
;!���#! � ���#� "����#! ����� "������.
�!��%#! ;!���#! (��!� "��� ����� "���-
 ���) 0��"��% !"#����!� M���+!! � ����/#��3
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����0�� ��#��!�3, ;�� &��� +��#���!� ���0��0�% IV (���!�3�%� �!������), �����������-
��� � ������ ������ ! � [ 46 ], ������3�� ���!;����� � ������&, M��������%� �������!� ! ���-
��������!� ��!����� ��������! 2���!;���! !����!;�%. ) ������ [ 46 ] �� �!�. 1 ;!���#! � ��0-
#� �����!;�%#! "����#! ����"��% #���!�������!� ���#�%� ��!���%� ��������!, � � ������ 
������ � ����� *� ��;����3$ ������*����� ���3�� �����!"�6!����� ;���3 ��!����� ��������!, 
"� �����0$ �����������% ���!��%� ���%. `���� ������ !�2��#�6!� � �����������!! ��!����� 
��������! ��!������ � ����. 1. �0#���6!� ���#�� � ����. 2 ����������0�� �0#���6!! �� �!�. 3 
(������). 

) ����. 1 ! 2 ��!�����% ��M22!6!���% �����#!������ ��� ��!��������� ���% ���!����� 
(76) � "�#���� ���!;�%# �� ��!�!6% !���+����# ������%���!� �a76|b76
. )��!;!�� �a76|b76
 ��-
����������3�� ��!�!#��� "��;��!�: 0,616, 0,740, 0,957 ��� ���0��0� �
, Y� ! K
 (�#. �!�. 2  
! �!�. 4). ) ��"��*��!� ��!����� ��������! �� �����#!�����# �������� ����� (����� 97 %) 
��$� ��� ;���� � ��M22!6!����#! C0 ! 1

76C . ������ ���� �����!"����� � �������# �� ���6���# 
�!������� (� 15), ���#� *���"� (� 4) ! ;���!;�� �� �������# � ���#�# *���"� #���!����# 
���#� �!������� (� 7). �����������!� �����!"�6!����� ��������$<�� ��!����� ��������! ��  
 

	 � � � ! 6 �  1  

��%&&
'
���( �����)��
! "� #�����
������, #��*
� �������+ ����#,  

 
���$��� "�����(���
! ���
���+ "��( 

Y���#��� ���!�3�%�  
�!������ (�
) 

Y���&�����  
�������!� (Y�) 

K���!�3�%�  
�!������ (K
) 

C 0 0,608 0,730 0,944 
1
76C  0,777 0,664 0,287 

(C0)2 + ( 1
76C )2 0,973 0,973 0,974 

�a76 |b76
 0,616 0,740 0,957 
 

	 � � � ! 6 �  2  

-���
�������
� �����(� ���!#( 
 ���"�����( �"
����+ "�������
 �� %��"�/ "���/�#�  
�� ���
�	��$� �����!�
! ���'���$� �
�����#� (� 15) � &���
�	���� 

OK Y� K
 OK Y� K
 OK Y� K
 
N �/� ���# 

q/�s q/�s q/�s u
s�  u

s�  u
s�  p

s�  p
s�  p

s�  

  1 Fe 0,64/4,16 0,64/4,16 0,65/4,14 4,22 4,22 4,21 –0,06 –0,06 –0,06 
  2 Fe 0,64/4,16 0,64/4,16 0,61/4,17 4,22 4,22 4,23 –0,06 –0,06 –0,06 
  3 Fe 0,64/4,16 0,64/4,16 0,60/4,17 4,22 4,22 4,23 –0,06 –0,06 –0,06 
  4 Fe 0,47/4,01 0,52/3,83 0,66/3,26 3,40 3,34 3,13  0,61  0,49  0,14 
  5 O  –0,29/0,56 –0,30/0,55 –0,31/0,50 0,51 0,50 0,46 0,05 0,05 0,04 
  6 O  –0,32/0,54 –0,32/0,54 –0,33/0,53 0,50 0,49 0,49 0,05 0,04 0,04 
  7 O  –0,29/0,49 –0,29/0,48 –0,31/0,49 0,39 0,41 0,45 0,11 0,07 0,04 
  8 O  –0,29/0,49 –0,30/0,46 –0,32/0,40 0,39 0,37 0,36 0,11 0,09 0,04 
  9 O  –0,59/0,30 –0,60/0,30 –0,60/0,30 0,27 0,28 0,28 0,02 0,02 0,02 
10 H   0,29/0,01 0,29/0,01  0,29/0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 
11 O  –0,59/0,01 –0,59/0,01 –0,59/0,01 0,27 0,27 0,27 0,02 0,02 0,02 
12 H  0,29/0,01 0,29/0,01  0,29/0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 
13 O  –0,59/0,30 –0,59/0,30 –0,59/0,30 0,28 0,28 0,27 0,02 0,02 0,02 
14 H   0,29/0,01 0,29/0,01  0,29/0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 
15 O –0,29/–0,50 –0,31/–0,28 –0,33/0,42 0,29 0,35 0,59 –0,78 –0,64 –0,17 

  Y � ! # � ; � � ! �. �!��%# (�!2��# �%�����% ���#%, �� �����%& �����!"����� ���!���� ����.  
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�
�. 3. �"#����!� ������ ��!����� ��������! ��! ����&��� �� ���!�3��+�  
                                             �!������� � 2���!�3��#0. 
Y���*!���3��� ��!����� ��������3 (�����%� 6���) ��"������ ���������%#! M������-
��#! ���#�� *���"�. ���!6����3��� ��!����� ��������3 (��#�%� 6���) ����"����� "� 
�;�� �����!"�6!! ���!���� ���% (� 76), �����!"������� �� ���6���# �!�������  
                                                   (� 15) ! ���#� *���"� (� 4) 

 
����%& ���#�& (�#. �!�. 2) �������*���� M��� �%���. ��#��!#, ;�� � �����!"�6!���0$ ;���3 
��!����� ��������! ����� ��$� � �������# ��� ;����: �!�+����3�%� � �����#!�����# 1

76| D 
  
! ���!�+����3�%� ;��� � ����&����� ��������3$, ����� ������� ������������ ��0#� �����#!-
�����#! |D0
 ! 1

76| D 
. Y�! M��# ��� ���!�3��+� �������!� ����� �!�+����3��+� ;���� �� ���!-
;!�� � 1,5 ��"� ���3(� ������ ����&����� ��������!. ) ����&����# �������!! ����� ���!�+�-
���3��+� ;���� 0*� ����%(��� ����� �!�+����3��+� ;����. ��� 2���!�3��+� �������!� ����-
�!"�6!����� ��������$<�� ��!����� ��������! � �������# ������������ ���!�+����3�%# 
;����#. �����3�%� ���% ! ���������%� M�������% � &��� ����6!! #���$��� ��"��;!���3��. 
Y����� ��!����� ��������3 ��� ��0& �������!� ���6���+� �!������� ����"��� �� �!�. 3. �"#�-
���!� ��!����� ��������! ! ���#�%& "������ ���!�&��!� +����%# ����"�# "� �;�� !"#����!� 
������! ������%���!� ���!���� ���% ! ������(��!� #�*�0 ��M22!6!����#! ��"��*��!� C0  
 

! 1
76C . ) ���6���� ����&��� "���� �� ���!���# ���#� 

*���"� (� 4) 0���!;!������ �� 0,2, � ��!����� ����-
����3 0#��3(����� �� 0,47. q�� ���!�&��!� "� �;�� 
�������� ���!6����3��� ��!����� ��������! � ���-
6���+� �!������� (�15) �� ���# *���"� ! �� #���!-
���%� ���# �!������� (� 7). ��#��!#, ;�� ������� 
���!6����3��� ��!����� ��������! � ���6���+� ���-
#� �!������� �������*������ �������#���%# ���-
��# ����*!���3��� ��!����� ��������!, ��! M��# 
����%� "���� ���#� #������� ��"��;!���3��. q��� 
M22��� ����!+����� "� �;�� ��+���������+� !"#���-
�!� !���+���� ������%���!� ���!���� ���% ! ����-
��(��!� ������� |D0
 ! 1

76| D 
. ��#��!#, ;�� � ���-
6���� ����&��� 0���!;��!� "����� �� ���!���# ���#� 
*���"� �������*������ 0#��3(��!�# ���#��+� "���-
�� �� �����3�%& ���#�& *���"�. 
 

�
�. 4. ���!��%� ���% ���!����� c� ��!��# � ! � ��� ��-
�!�3��+� �������!� �
 (!���+��� ������%���!� t = 0,616), 
����&����+� �������!� Y� (t = 0,740), 2���!�3��+� ������- 
                                    �!� K
 (t = 0,998) 
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�
�. 5. Y��6��� ���%�� �������� #����� �� ���!�3��# �!��������# 6����� !"  
                                                         �����% [ 46 ]. 
{!���#! � ��0#� "����#! ����� "������ ����"��% ���!;!�% �����!"�6!����� ;���! 
��!����� ��������!. {!���#! � ���!# "����# ����� "������ 0��"��% !"#����!� M���- 
                +!! � ����/#��3. �������� �0���!��# ���0��0�� � �0#���6!�� ���#�� 

 
����&��!#� "�#��!�3, ;�� ������3�0 � ��#������ �
 ��!���%� ��������! (4,16) �� Fe-

6�����&, ���"���%& � +!�����!�3�%#! +�0���#!, ��!"�! � ��������! (4,01) �� Fe-6�����, ���-
"����# � ���!�3�%# ����-6�����#, ���3�� �����!"�6!����� ��#������� p

s�  ����!�3��+��  
Fe-6����� (0,61) ��+����� ����"%���� ���!;!� M��+� 6����� �� ��0+!& Fe-6������, !#�$<!& p

s� , 
��!"�0$ � �0�$ (–0,06). q�� �"��;���, ;�� Fe-6����%, ���"���%� � +!�����!�3�%#! +�0���#!, 
�����*�� d-M�������% � ��������3�%#! � ��!��#!, �� !#�$<!& ����%& � ��!��� �� ������!& 
�!�����������*�<!& 6�����&, ��+�� ��� ����!�3�%�� Fe-6���� !#��� ��!� � ��!�, �������%� 
� � ��!��# �� ���!�3��# ���#� �!������� � p

s� , ������ –0,78. ��� 2���!�3��+� ��#������ K
 
p
s�  �� #������ ! ���#!���3��# �!������� "��;!���3�� #��3(�: 0,14 ! –0,17 ��������������. 

	��!# ����"�#, ����%� ����&�� �������*������ ���������������!�# M���������� ����-
����! � �����3��� ������!, "����+!���� �!(3 ���0 ���!��0$ ���0, ��M��#0 ! �������*������ 
�����3(!# !"#����!�# M���������� ��������! ! M���+!! �!���#%.  

2. �%��P�4 �/&*�� ��5�&�5� �/ 6�!%��!* 6%/��� �� ��/����6 P%�/&%. ��!" ��#�!"-
��'� ��#!�&�5�. �� ���#!���3��# �!��������# 6�����, ����"����# �� �!�. 5, �������!"!��-
���� ����6!� ���%�� �������� �� #����0�% #�����. ) ���!�3��# �������!! �!������� ����6!� 
��������� � �����3(!# ���3���#. ��;��3��� �������!� ���!���+� 6����� ��!"�� � �������!$, 
��!�������#0 �� �!�. 2. ��!����� ��������3 �� #����0�� #����� ��!"�� � 0. 

��#��!#, ;�� ��!����� ��������3 �� ���%���#�# ���#� �������� �� ���& M����& ����6!! 
��"��;!���3��, �� ;���" ��+� � ���6���� ����6!! ���!6����3��� ��!����� ��������3 � ���!�3-
��+� �!������� �������!��� �� 0+�����. Y�! M��# 0���!;!������ ������3 ��!����� �����!"�-
6!! (! ������3 ��!����+� �#�(!���!�, ��������#�� ;���" ������� "��;��!� 2Ŝ� 
), ��!;�# ��-
��� ���%�� �������� ���!��%� �!������ ��!�������� ��*� �����3(0$ ����*!���3�0$ ����-
�!"�6!���0$ ��!���0$ ��������3. �������!"�6!����� ��������$<�� ��!����� ��������! �� 
�!������� ��! M��# #������� #��� (�#. ����. 3, 4 ! 5). 

��������� ����!" �!��#!�! ��!����� ��������! � ��"!�� ����%& ���!�����. 
�� ! � ��0-
;�� �����+� ��!#���, � �����# ��0;�� !#����� ���� ���!���� ���� (�#. ����. 4), ������� � ��;�-
�� ����6!! �������3$ �����!"����� �� ���!���# 6�����, 2��#!�0� ���!�3��� �������!� ���-
6���+� �!�������, ! � ���3���(�# ���������� ��� !"#����!� ��!����� ��������! � &��� ����-
6!! (�!�. 6).  
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	 � � � ! 6 �  3  

-���
�������
� �����(� ���!#( 
 �"
���(� "�������
 �� %��"�/ ���(�� ��#���#� � �������� ������  

�f �f Y� Y� Y� Y� �f �f Y� Y� Y� Y� N  
�/� ���# 

q �s q �s q �s 
N 

�/� ���#
q �s q �s q �s 

  1 Fe 0,63 4,16 0,62 4,16 0,61 4,16 11 O –0,59 0,30 –0,59 0,29 –0,60 0,29
  2 Fe 0,58 4,16 0,57 4,16 0,60 4,16 12 H  0,29 0,01  0,28 0,01  0,28 0,01
  3 Fe 0,64 4,16 0,63 4,16 0,61 4,16 13 O –0,59 0,30 –0,60 0,29 –0,60 0,28
  4 Fe 0,43 4,01 0,49 4,08 0,60 4,15 14 H  0,29 0,01  0,28 0,01  0,28 0,01
  5 O –0,27 0,56 –0,30 0,53 –0,32 0,54 15 O –0,27 –0,50 –0,41 –0,19 –0,57 0,30
  6 O –0,31 0,54 –0,31 0,54 –0,31 0,54 16 H  0,15 –0,01  0,30 0,00  0,33 –0,02
  7 O –0,25 0,49 –0,30 0,52 –0,32 0,54 17 C –0,56 0,00 –0,55 –0,40 –0,47 –1,08
  8 O –0,29 0,49 –0,30 0,54 –0,32 0,54 18 H  0,13 0,00  0,16 0,01  0,16 0,04
  9 O –0,59 0,30 –0,59 0,29 –0,60 0,29 19 H  0,14 0,00  0,16 0,01  0,16 0,04
10 H  0,29 0,01  0,29 0,01  0,28 0,01 20 H  0,14 0,00  0,16 0,01  0,16 0,04

Y � ! # � ; � � ! �. �������!� ���#�� � "�#���%#! !"#����!�#! "����� !�! ��!����� ��������! 
�%�����% *!��%# (�!2��#.  

 
	 � � � ! 6 �  4  

��%&&
'
���( �����)��
! "� #�����
������, #��*
� �������+ ����#  
� �������� &���'
�, 
 
���$���( "�����(���
! ���
��(/ "�� 

Y���#��� ���+��� (�f) Y���&�����  
�������!� (Y�) Y���0��% (Y�) 

C 0 0,6078 0,4927 0,1006 
1
81C  0,7822 0,8528 0,9802 

(C 0)2 + ( 1
81C )2 0,9726 0,9700 0,9709 

�a81 |b81
 0,6090 0,5003 0,1021 

Y � ! # � ; � � ! �. ��� ��*��� ���0��0�% ����!�3 ��M22!6!��-
�% � ���!;!���, ���3(� 0,1 ! "���# ��� �%�����%& ���!# �0��# ��-
M22!6!����� ��������!�3 !& "��;��!� ��� �����3�%& ���0��0�. Y� 
M��� ��!;!�� � ����!6� ���0����0$� ��M22!6!���%, �����%� ��� 
���& ���0��0� #��3(� 0,1, �� ���3(� #!�!#��3�%& "��;��!�, 
���$;���%& � ����!60. q�!# ��v��������, ;�� �0##���%� ����� 
0��"���%& �������!� ���������� �� ����� 97—98 %.  

 
3. BS #��'!%/. ) !���������!�& #�&��!"#�� ��!����!� �� ���!��%& �����!"�����& � ���-

#!���3�%# ����-6�����#, ����!#�� � ���!�� �����!� V2O5, ��� ����!��, ����#���!������ ��-
�����!� � �������������%# #�����!;���!# 6�����#, ��"�!��$<�� ��! ���%�� ���#� �!�������. 
Y�����3�0 !�&����� �!���#� �������� �!�#�+�!����, � ��! ���%�� �!������� �� #������ 2��-
#��3�� �������� ��� M��������, ��"�!���� ������ � #�+���!"#� �������������%& 6������. ��#! 
����#������ ������� #����3 !" ��0& �"�!#�������0$<!& �!#���� V2O3(OH)4, ��"����$<�� ���-
����!"!�����3 ���%� �����!�3��+� �!������� � ������0$<!# ����"����!�# #���!����+� ����-
6����� (�!�. 7) ! �������!�3 !"#����!� ��!����� ���2!+0��6!! �!���#%. )����� �!#�� M��� 
#����! � ��!�����%#! #�����!;���!#! 6�����#! !����3"���� ��� ��#������6!! ����"����!� 
#���!����+� ����-6����� ��! 0����!! �������;��+� ���!*��!� � �������������%# 6�����#. 

) ��(��!�& � �0����� �����6!�� ��!�� ��!����� ��������3 �� ��������������# #�����!-
;����# 6����� (V23 �� �!�. 7) ��#������ V2O2(OH)4 ��;�! ����� �0�$. ������ ������3 ��!��-
��+� �#�(!���!� ��! M��# ��!"�� � 1 (����. 7). ����!" ����%& ���!����� ��� #����! � ������- 
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-���
�������
� �����(� ���!#( 
 ���"�����( �"
����+ "�������
  
�� %��"�/ ���(�� ��#���#� � �������� ������ 

�f Y� Y� �f Y� Y� �f Y� Y� 
N �/� ���# 

�s �s �s u
s�  u

s�  u
s�  p

s�  p
s�  p

s�  

  1 Fe 4,16 4,16 4,16 4,22 4,22 4,21 –0,06 –0,06 –0,05 
  2 Fe 4,16 4,16 4,16 4,23 4,22 4,22 –0,06 –0,06 –0,06 
  3 Fe 4,16 4,16 4,16 4,23 4,22 4,21 –0,06 –0,06 –0,05 
  4 Fe 4,01 4,08 4,15 3,40 3,44 3,42 0,61 0,64 0,73 
  5 O 0,56 0,53 0,54 0,51 0,45 0,46 0,05 0,08 0,08 
  6 O 0,54 0,54 0,54 0,49 0,49 0,50 0,05 0,05 0,05 
  7 O 0,49 0,52 0,54 0,39 0,40 0,43 0,11 0,12 0,11 
  8 O 0,49 0,54 0,54 0,39 0,47 0,47 0,11 0,07 0,07 
  9 O 0,30 0,29 0,29 0,27 0,26 0,26 0,02 0,02 0,02 
10 H 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 
11 O 0,30 0,29 0,29 0,27 0,27 0,26 0,02 0,02 0,02 
12 H 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 
13 O 0,30 0,29 0,28 0,28 0,26 0,26 0,02 0,02 0,02 
14 H 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 
15 O –0,50 –0,19 0,30 0,28 0,25 0,25 –0,78 –0,44 0,05 
16 H –0,01 0,00 –0,02 0,00 0,00 0,00 –0,01 0,00 –0,03 
17 C 0,00 –0,40 –1,08 0,00 0,00 0,00 –0,00 –0,40 –1,08 
18 H 0,00 0,01 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,04 
19 H 0,00 0,01 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,04 
20 H 0,00 0,01 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,04 

Y � ! # � ; � � ! �. �������!� ���#�� � "�#���%#! !"#����!�#! "����� !�! 
��!����� ��������! �%�����% *!��%# (�!2��#.  

 
�������%# 6�����# (�#. �!�. 7, �) ! #����! � #���!���%# �!�������# (�#. �!�. 7, �) ����"%��-
��, ;�� BS �!�+����%� ��(��!� !#�$� ���0 ��"������0$ ���0, �����!"�����0$ �!�� �����!-
;���! �������3$ �� ����# ���#� �����!� (#����3 � �� �!�. 8, �a|b
 = 0,33), �!�� �� ��0& �����-
�!& ���#�& �����!� (#����3 � �� �!�. 8: �a|b
 = 0,01). �����3�%� ���% !#�$� !���+��� ������%-
���!� ������� 0,999 ! �� ��$� "�#����+� ������ � ��!���0$ ��������3. 	��!# ����"�#, #�*�� 
���"��3, ;�� ��! ���%�� �����!�3��+� �!������� �� #�����!;���!� 6���� ���"���<�$���� ��� 
M�������� � ���!��������3�%#! ��!��#!. Y�����3�0 �S2
 = 1, M�! M�������% ���"%��$���  
�� ��"�!;�%& ��;�! ����+����3�%& ���!����& ! � �������# �����!"�����%& �� #������.  
 

  	 � � � ! 6 �  6  

��%&&
'
���( �����)��
! "� #�����
������, #��*
� �������+ ����#,  

 
���$��� "�����(���
! ���
���+ "��( (102) !" �!�. 8 

Y���#��� �����3 � �����3 � Y���#��� �����3 � �����3 � 

C 0 0,3308 0,0132 2
100,102C   0,0461 

1
102C  0,9437 0,9951 2

100,102C   0,0579 
2
98,102C   0,0454 (C0)2 + ( 1

102C )2 + … 1,0000 1,0000 
2
99,102C   0,0458 �a102 |b102
 0,3308 0,0133 
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Y�������� ���������3���� ���������� ��;�! �0���0$ #���!�������0$ ���#�0$ ��!���0$ 
��������3. 

Y�! ���!*��!! �!#���� �� ��������!� 3 Å #�*�0 �������������%# 6�����# V(3+) ����+� 
�!#��� ! 6�����# V(5+) ��0+�+� �!#��� �����!�3�%� �!������ "��!#��� �!##���!;��� #���!- 
 

 
 

�
�. 7. �"#����!� ��!����� ��������! (�����%� 6��� — ����*!���3��� ����-
����3, ��#�%� 6��� — ���!6����3��� ��������3) ��� �"�!#�������0$<!& �!-
#���� V2O3(OH)4 ! V2O4(OH)2 �� ��������!! ����� 4 Å (a) ! ��������!! 3,8 Å, 
��+�� �����!�3�%� ��!����� �!#��� V2O3(OH)4 ����&��!� � #���!����� ��- 
                                                           ��*��!� (�) 

 

 

�
�. 6. ���!��%� ���% ���!����� c� 
��!��# � ! � � ���6���� ���%�� ��-
������ #����� ��� ���+����� �f (!�-
��+��� ������%���!� t = 0,61), ����-
&����+� �������!� Y� (t = 0,50), 
            ����0���� Y� (t = 0,10) 
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�����(� ���!#( 
 ���"�����( �"
����+ "�������
 � #��/ BS  
�
�$����(/ ��9��
+ (�!�. 7)  

�����3 �, �S 2
 = 0,89 �����3 �, �S 2
 = 1,01 
N �/� ���# 

q �s u
s�  p

s�  q �s u
s�  p

s�  

11 O –0,62 –0,01 0,00 –0,01 –0,57 –0,01 0,00 –0,01 
12 O –0,62 –0,01 0,00 –0,01 –0,57 –0,01 0,00 –0,01 
22 V  1,27  0,05 0,00  0,05  1,30 –0,01 0,00 –0,01 
23 V  1,13 –0,07 0,00  0,07  1,29 –1,00 0,00 –1,00 
24 V  1,27  0,08 0,00  0,08  1,28  1,00 0,00  1,00 
25 V  1,30  0,00 0,00  0,00  1,30  0,01 0,00  0,01 

Y � ! # � ; � � ! �: ��� BS �!�+���� ��!����� ��������3 !#��� ���3�� 
�����!"�6!���0$ ��#������0.  

 
����� ����*��!�. {���" #���!���%� �!������ ��!� M������� 6����� V(3+) �������!��� �� ��-
����!� 6���� V(+5) #���!��, �%����!��� !& ��!��!���3�%� �������!� �� 4+. ) ��"0�3�!�0$<�� 
���0��0�� ��"�!���� ���!2����#�+�!���� ���"%���!� ��!��� S = 1/2 �� #�����!;���!& 6��-
���&. � ��;�! "���!� M���+��!�! ���%�� �!������� ����"����!� #���!�� V(4+)—O—V(4+) 
��!���!� � "��;!���3��� ��#�����6!! �����! M���+!! ��! ���%�� �����!�3��+� �!�������  
� 140 �� 35 ����/#��3. ����&��!#� ��#��!�3, ;�� ������ "���;� ��"�!��� ��� ��!��!�# ��"0�3-
����� ������� ! 	��!�!��, �����%� ����#�����! ���%� �����!�3��+� �!������� � ������0$-
<!# ����"����!�# ��!�����+� �%(� #���!�� ��� ���������+� ���!�� �����!� V2O5/TiO2 [ 47 ]. 
Y� ���;���%# ����%# M��� �����%, ���0;���%# ���!��!;���!# #�����# DFT, ���# ������-
��������+� V(3+) �� #�*�� ��!��!"!�3�� � V(5+) !"-"� �+���!;!��$<�+� ��!��!� TiO2, ! &��� 
�����!�3�%� �!������ ���0��������, ����#��3 "����3 #���!����� ����*��!� ! ���#����!��-
���3 ���%(��!� M���+!! ��������������+� �����!���+� 6�����, ��"0�3�!�0$<�� ���0��0��  
� ��������!�# V(3+)—V(5+) ����� 4 Å �� �������� �!##���!;�%# #���!��#. q�� ���������3��-
�� ��v������, �� ��( �"+���, ��"��;!���3�0$ ��#�����6!$ "����� M���+!! �� ���%� ���#!-
���3��+� �!�������. 

 

 
 

�
�. 8. �"#����!� �����!"�6!! ���<�������� ���% (102) ��! ���!*��!! ��0&  
2��+#����� (#����3 �) ! ����"����!! #���!����+� �!������� (#����3 � ) 
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) ��"��� �%�� ������������ �&�#� ����!"� ��!�-�����!"�����%& ��(��!� � ����!! 
��-
��!—K��� ! 20��6!����� ��������!, ���������� �� ��"��*��!! ��!�-�����!"������+� ��(�-
�!� � ��"!�� ����%& ���!����� �� �����#!�����#, ��!�%��$<!# !����!"!������%� (��"��%�) 
���2!+0��6!! � �����, ��0#� ! �.�. ����#! ��������������� �������3$ ��"������%& ���!��-
��� � ! � M���������. `�"��%� �����#!����% �����+!;�% �������#0 ! ��"�0*����%# ������-
�!�# � #����� ���2!+0��6!����+� �"�!#�������!� ! !��������!�0$��� � &!#!;���! ������%& 
���#!��& M��������%& ���2!+0��6!� � ���������%#! ���"�#!, ��������# "�����, ���!2����-
#�+�!��%# �"�!#�������!�# ! �.�. Y���"���, ��� �������� ��"��*��!� ��!�-�����!"������+� 
�����#!����� ��"������ ���!;�������� ���������3 ��� ���!& ���2!+0��6!� (! �����% ;!��%& 
��!���%& �������!�, ����*���#%& ������ ���2!+0��6!��) � ��������� ��(��!�. ) ;�������!, 
�����3�� ����#����� +!������������%� �����#�� *���"�, �����*�<!� +�0��0 [FeO]2+ � �����-
��� (2���!�3��� �������!�) ! ��!���� (���!�3��� �������!�) ���"3$ Fe—O. ����!��������� 
��!����� ��������3 �� �!������� ������ +�0��% ��"�!;����� ��;��������: 0,4 ! –0,5 ��� 2��-
�!�3��+� ! ���!�3��+� �������!� ��������������. ) ���#!��& ������+�� ��"��*��!� M�! ��� 
�������!� #�+0� �%�3 �������% �������������� � �����������#0� �����#!����0 D0 (� ����# 
89 %) ! ��!�-�����!"������#0 �����#!����0 D1 (� ����# 60 %), ��!�%��$<�#0 �������!�  
� ��������# "����� � �!������� �� #�����. `���� ��+�, ��"�!�%� ����%� ����!" ��"������ �%-
���!�3 !" ��!����� ��������! �������!"�6!���0$ ! �����!"�6!���0$ ��#������%, �������-
���0$<!� ����������#0 ! ��!�-�����!"������#0 �����#!����0. 	��, ��� 2���!�3��+� ! ��-
�!�3��+� ����-6����� �����!"�6!����� ��#������� ���������� –0,17 ! –0,78 ��������������. 

���"���%� ��"�!;!� � M���������� ���0��0�� ��!����� � ��!�6!�!��3��#0 ���!;!$ � ��-
��6!����� ����������! �� ����(��!$ � ���%�0 �������� #����� ��!�%���#%# �!�������%# 
6�����#. 	��, ��� 2���!�3��+� �������!� ���3�� ���%�� ���������� 25 ����/#��3, ��+�� ��� ��� 
���!�3��+� 6����� ���3�� ���"%������ � 5 ��" #��3(� — ���+� 5 ����/#��3. ���"��� M�� � ��#, 
;�� ��! ��"�!������!! ��!��� OH– �#���� 2���!�3��+� ����-6�����, !#�$<�+� 2��#��3�� 
������3 ��!����!� 2–, #����� ���*�� ����������!���3�� � 4+ �� 3+. � M�� M���+��!;���! "�-
�����%� ���6���. ) �� *� ���#� ���!�3�%� ����-6���� 0*� ��&��!��� � ������! ��!����!� 1–, 
��M��#0 ��"�!������!� +!�����!�3��+� ��!��� �����!;���! �� "����+!���� �������!� #������ 
! ���&��!� ;���" #!�!#��3�%� ���3��, ��!"�!� M�����!#�����3��#0 ���3��0 (����� 
7 ����/#��3) ���6���� ���%�� �������� #����� ��!��-���!����# ���#����+� �!�������  
O– + CH4 = OH– + CH3 [ 48 ].  

��"���������� ���!# !" ��� (�.K.�) ���+��##� U2R ����!"0�� ��!����%� ����!" ��!�-
�����!"�����%& ��(��!�, ���0;���%& � ���0����%& ������& Gaussian, ADF ! NWCHEM,  
! #�*�� �%�3 ��������� �������� ������# ���# *���$<!# �� "�����0. 

 
������ �%������� ��! 2!�������� ������*�� ��� ! K��� ����!! (������ V.44.2.2). 
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