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Эмпирические методы расчёта зарядов являются быстрыми, хотя и приближёнными, способами воспроизведения зарядовой плотности молекул. Последовательное повышение точности зарядов достигается добавлением учёта различных физически осмысленных поправок (“электронных эффектов”) в описание. Ранее была выявлена естественная иерархия вкладов эффектов по важности [1]. В настоящее время ведутся исследования по явному учёту различных вкладов, в том числе эффекта поляризации [2]. При этом важно принимать во внимание корректность используемого описания и место данного эффекта среди других.
В рамках работы был предложен метод ДРЭО+1/R, позволяющий явно и теоретически корректно учитывать поляризацию. С его помощью проведено исследование влияния явного учета эффекта поляризации на качество рассчитываемых зарядов. Выборка молекул включала структуры с нейтральными и формально заряженными фрагментами, разделёнными мостиком различной длины. Для оценки вклада эффектов была использована ранее разработанная стратегия на основании разности в ошибке воспроизведения референсного молекулярного электростатического потенциала (МЭП), рассчитанного в приближении HF/6-31G*, с помощью набора методов расчета зарядов. [1]
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Рис. 1. Оценки вкладов эффектов для указанных выборок молекул. 

Полученные результаты (рис. 1) показывают, что метод ДРЭО+1/R даёт заряды по качеству, сравнимые с зарядами RESP, получаемыми прямым подгоном под МЭП. Вклад эффекта поляризации в точность метода меньше, чем вклады формальных зарядов и ближайших соседей, и сопоставим по порядку со вкладом индуктивного эффекта. Влияние явно неучтенных эффектов в ряде случаев меньше влияния поляризации почти на порядок.
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