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Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà ðàáîòû

Àêòóàëüíîñòü òåìû èññëåäîâàíèÿ. Ñîâðåìåííûå íàó÷íûå èññëåäîâà�

íèÿ â îáëàñòè õèìèè, �èçèêè, áèîëîãèè è äðóãèõ íàóê â áîëüøèíñòâå ñâî¼ì

âêëþ÷àþò íå òîëüêî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå òåõ èëè èíûõ îáúåêòîâ, èõ

ñâîéñòâ è ïðåâðàùåíèé äðóã â äðóãà, íî òàêæå òåîðåòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå è

âû÷èñëåíèÿ, íåîáõîäèìûå äëÿ íàä¼æíîé èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷àåìûõ ýêñïåðè�

ìåíòàëüíûõ äàííûõ. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñâîéñòâ è ñòðîåíèÿ ìîëåêó�

ëÿðíûõ ñèñòåì èññëåäîâàòåëþ íåîáõîäèìà èí�îðìàöèÿ îá ýëåêòðîííîé ñòðóêòó�

ðå èçó÷àåìûõ îáúåêòîâ. Òàêàÿ èí�îðìàöèÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ïðè ðåøåíèè

ýëåêòðîííîãî óðàâíåíèÿ Øð¼äèíãåðà äëÿ èçó÷àåìîé ñèñòåìû, è â ñîâðåìåííîé

êâàíòîâîé õèìèè èìååòñÿ ìíîæåñòâî èíñòðóìåíòîâ äëÿ ýòèõ öåëåé. Ñîâðåìåí�

íûå ìåòîäû ðåøåíèÿ ýëåêòðîííîé çàäà÷è â áîëüøèíñòâå ñâî¼ì îñíîâàíû íà ðàç�

ëîæåíèè èñêîìûõ âîëíîâûõ �óíêöèé ïî áàçèñó àòîìíûõ îðáèòàëåé, ÷òî âåñüìà

óäîáíî ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðîãðàììíîé ðåàëèçàöèè, òàê êàê âñÿ âû÷èñëèòåëüíàÿ

ïðîöåäóðà â èòîãå ñâîäèòñÿ ê ìàíèïóëÿöèÿì ñ ìîëåêóëÿðíûìè èíòåãðàëàìè. Ñó�

ùåñòâóþùèå àëãîðèòìû ðàñ÷¼òà îäíîýëåêòðîííûõ è äâóõýëåêòðîííûõ èíòåãðà�

ëîâ îò àòîìíûõ ãàóññîâûõ îðáèòàëåé îáëàäàþò î÷åíü âûñîêîé âû÷èñëèòåëüíîé

ý��åêòèâíîñòüþ, ÷òî äà¼ò äîïîëíèòåëüíûå ïðåèìóùåñòâà ïðè èñïîëüçîâàíèè

ïîäõîäîâ, îñíîâàííûõ íà ðàçëîæåíèÿõ ïî áàçèñàì àòîìíûõ îðáèòàëåé. Ñ äðó�

ãîé ñòîðîíû, íà ïðàêòèêå âîçìîæíî èñïîëüçîâàíèå ëèøü êîíå÷íîãî ÷èñëà áà�

çèñíûõ �óíêöèé, ÷òî ñóùåñòâåííî îãðàíè÷èâàåò òî÷íîñòü êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ

ðàñ÷¼òîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäîâ, êîòîðûå ó÷èòûâàþò ý��åêòû ýëåêòðîí�

íîé êîððåëÿöèè. Ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü òî÷íîñòè âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèè ýëåêòðîí�

íîé êîððåëÿöèè îò ðàçìåðà áàçèñà àòîìíûõ îðáèòàëåé îáóñëîâëåíà èñïîëüçî�

âàíèåì îäíîýëåêòðîííîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ïðåäñòàâëåíèÿ èñêîìûõ âîëíîâûõ

�óíêöèé; ïîòåðÿ òî÷íîñòè ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå íåâîçìîæíîñòè àäåêâàòíîé

àïïðîêñèìàöèè âîëíîâûõ �óíêöèé ïðè ìàëûõ ìåæýëåêòðîííûõ ðàññòîÿíèÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå îäíîýëåêòðîííîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ðàñ÷¼òîâ â êî�

íå÷íûõ íàáîðàõ áàçèñíûõ �óíêöèé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé �óíäàìåíòàëüíóþ ïðî�

áëåìó ñîâðåìåííîé êâàíòîâîé õèìèè. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû áûëè ïðåä�

ëîæåíû òàê íàçûâàåìûå ÿâíîêîððåëèðîâàííûå ìåòîäû, êîòîðûå ïðåäïîëàãàþò

ÿâíîå âêëþ÷åíèå ìåæýëåêòðîííîãî ðàññòîÿíèÿ â ñòðóêòóðó âîëíîâûõ �óíêöèé

è, òàêèì îáðàçîì, âûõîäÿò çà ðàìêè îäíîýëåêòðîííîãî ïðèáëèæåíèÿ.

Â äàííîé äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíà ðàçðàáîòêà è ïðîãðàììíàÿ

ðåàëèçàöèÿ ÿâíîêîððåëèðîâàííîãî ìåòîäà ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ ñ âêëþ÷åíèåì

îäíîêðàòíûõ è äâóêðàòíûõ âîçáóæäåíèé CCSD(F12), à òàêæå ìåòîäîâ è àëãî�

ðèòìîâ íà åãî îñíîâå. �àçðàáîòêà ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ ìåòîäîâ äëÿ ðåøåíèÿ

�óíäàìåíòàëüíîé ïðîáëåìû îïèñàíèÿ êîðîòêîäåéñòâóþùåé êîððåëÿöèè â ñëó�
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÷àå âîçáóæä¼ííûõ è èîíèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë îïðåäåëÿåò àêòóàëüíîñòü

ïðåäñòàâëåííûõ â äèññåðòàöèè íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé. Íå ìåíåå àêòóàëüíûìè

çàäà÷àìè, ðåø¼ííûìè â ðàìêàõ äàííîé äèññåðòàöèè, ÿâëÿþòñÿ ðàçâèòèå ìåòîäî�

ëîãèè ðàñ÷¼òà ñðåäíèõ çíà÷åíèé ëîêàëüíûõ ìóëüòèïëèêàòèâíûõ îïåðàòîðîâ íà

âîëíîâûõ �óíêöèÿõ ìåòîäà CCSD(F12), à òàêæå âû÷èñëåíèå çíà÷åíèé �óíêöèé

îòêëèêà (ñòàòè÷åñêèõ è äèíàìè÷åñêèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé). Àêòóàëüíîñòü ðàçðà�

áîòêè ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ ìåòîäîâ îïðåäåëÿåòñÿ òàêæå è ïðàêòè÷åñêèì àñ�

ïåêòîì êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ âû÷èñëåíèé. Ìåòîä CCSD(T), ÷àñòî èñïîëüçóåìûé

â êà÷åñòâå "çîëîòîãî ñòàíäàðòà" ïðè îöåíêå ýíåðãèé êîððåëÿöèè, øèðîêî ïðè�

ìåíÿåòñÿ â òåðìîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷¼òàõ, íî äîñòè÷ü ïîðîãà ðàñ÷¼òíîé õèìè÷å�

ñêîé òî÷íîñòè (0...1 êêàë/ìîëü) óäàåòñÿ ëèøü ïðè èñïîëüçîâàíèè î÷åíü áîëü�

øèõ áàçèñîâ. Â ÷àñòíîñòè, ïðè ïðèìåíåíèè êîððåëÿöèîííî-ñîãëàñîâàííûõ áà�

çèñîâ Äàííèíãà aug-

-pVXZ, óêàçàííàÿ òî÷íîñòü ðàñ÷¼òà ýíòàëüïèé ðåàêöèé

ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà ëèøü ïðè X=5. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âû÷èñëèòåëüíûå

çàòðàòû ìåòîäà CCSD(T) ïðîïîðöèîíàëüíû N

3
occN

4
virt, ãäå Nocc è Nvirt ÷èñëà çà�

íÿòûõ è âèðòóàëüíûõ îðáèòàëåé. Ó÷èòûâàÿ òàêóþ âûñîêóþ ñòîèìîñòü ðàñ÷¼�

òà ñòàíäàðòíûì ìåòîäîì, ðàçðàáîòêà ïîäõîäà ñ óìåíüøåííîé çàâèñèìîñòüþ îò

ðàçìåðà áàçèñà ñòàíîâèòñÿ îñîáî àêòóàëüíîé. �àçðàáîòàííûé â ðàìêàõ äàííîé

äèññåðòàöèè ìåòîä CCSD(F12)(T) ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü òî÷íîñòè â 1 êêàë/ìîëü

ïðè ðàñ÷¼òå ýíòàëüïèé ðåàêöèè óæå ïðè ïðèìåíåíèè òð¼õýêñïîíåíòíûõ áàçèñîâ

Äàííèíãà (aug-

-pVDZ). Âûñîêàÿ òî÷íîñòü ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ ìåòîäîâ îñî�

áåííî ïîëåçíà ïðè èçó÷åíèè äèñïåðñèîííî-ñâÿçàííûõ ñèñòåì. Îïèñàíèå ñòðóê�

òóðû è ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñëàáîñâÿçàííûõ ñèñòåì ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

âåñüìà ñëîæíóþ çàäà÷ó äàæå äëÿ ñîâðåìåííîé êâàíòîâîé õèìèè. Ñëîæíîñòü

çàäà÷è îáóñëîâëåíà èìåííî òåì �àêòîì, ÷òî ñâÿçûâàíèå ìîëåêóë ïðîèñõîäèò

çà ñ÷¼ò �ëóêòóàöèé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, à âîçíèêàþùèå ïðè ýòîì äèñïåð�

ñèîííûå ñèëû î÷åíü ìàëû ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå - ýíåðãèè ñâÿçè â òàêèõ ñè�

ñòåìàõ, êàê ïðàâèëî, íå ïðåâûøàþò íåñêîëüêèõ êÄæ/ìîëü. Çíà÷èò, â äàííîì

ñëó÷àå òðåáóþòñÿ êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ìåòîäû, ñïîñîáíûå äàâàòü êîððåêòíûå

îöåíêè ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñ âåñüìà âûñîêîé òî÷íîñòüþ, íî ïðè ýòîì íå

î÷åíü äîðîãèå â âû÷èñëèòåëüíîì àñïåêòå. Ìåòîä CCSD(F12)(T) õîðîøî ïîäõî�

äèò äëÿ ýòèõ öåëåé è øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ðàñ÷¼òà ñâîéñòâ ñëàáîñâÿçàííûõ

ñèñòåì.

Îäíîé èç âàæíåéøèõ çàäà÷ êâàíòîâîé õèìèè ÿâëÿåòñÿ ïðåäñêàçàíèå ñâîéñòâ

òåõ ñèñòåì, êîòîðûå òðóäíî ïîääàþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîìó èçó÷åíèþ, â òîì

÷èñëå ìåòàñòàáèëüíûõ èëè êîðîòêîæèâóùèõ èíòåðìåäèàòîâ. Äëÿ ðåøåíèÿ äàí�

íîé çàäà÷è òðåáóåòñÿ ïîäõîä, êîòîðûé áû ãàðàíòèðîâàë òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ

íåçàâèñèìî îò êëàññà èçó÷àåìûõ ñèñòåì. Òàê, øèðîêî ïðèìåíÿåìûé èññëåäî�

âàòåëÿìè ìåòîä �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, õîòÿ è õàðàêòåðèçóåòñÿ íèçêèìè âû�

4



÷èñëèòåëüíûìè çàòðàòàìè è çà÷àñòóþ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ðåçóëüòàòû ñ ïðè�

åìëåìûì óðîâíåì òî÷íîñòè, òåì íå ìåíåå íå ìîæåò ãàðàíòèðîâàòü íàä¼æíîñòü

ðåçóëüòàòîâ â îáùåì ñëó÷àå. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì �àêòîì, ÷òî ïàðàìåòðèçàöèÿ

îáìåííî-êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèîíàëîâ, êàê ïðàâèëî, ïðîèçâîäèòñÿ ïî îïðåäå�

ë¼ííîìó íàáîðó ìîëåêóë, è åñëè òðåáóåòñÿ îïèñàíèå îáúåêòà èíîé ïðèðîäû, òî

íàä¼æíîñòü ðåçóëüòàòà âñåãäà îñòà¼òñÿ ïîä âîïðîñîì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âûñîêî�

òî÷íûå íåýìïèðè÷åñêèå ìåòîäû òèïà CCSD(T) ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü íàä¼æíûå

ðåçóëüòàòû ëèøü ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàñøèðåííûõ áàçèñîâ, ñîäåðæàùèõ �óíê�

öèè ñ áîëüøèì çíà÷åíèåì óãëîâûì ìîìåíòîì, ÷òî äåëàåò ïîäîáíûå âû÷èñëåíèÿ

âåñüìà äîðîãîñòîÿùèìè äàæå äëÿ ìàëûõ ñèñòåì. Îòäåëüíîé ïðîáëåìîé ÿâëÿåò�

ñÿ âîçíèêàþùàÿ ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðîâ ñèñòåìû ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü áà�

çèñîâ àòîìíûõ îðáèòàëåé. Õîòÿ îíà è ðåøàåòñÿ óäàëåíèåì ëèíåéíî-çàâèñèìûõ

�óíêöèé, íî íàä¼æíîñòü è òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ ìîæåò ïðè ýòîì ïîñòðàäàòü.

ßâíîêîððåëèðîâàííûå ìåòîäû, ïîçâîëÿþùèå ïîëó÷èòü íàä¼æíûå ðåçóëüòàòû ñ

ïðèìåíåíèåì áàçèñîâ áåç �óíêöèé ñ áîëüøèì óãëîâûì ìîìåíòîì, ìîãóò áûòü

âåñüìà óäîáíûì èíñòðóìåíòîì äëÿ ïðåäñêàçàòåëüíûõ âû÷èñëåíèé è âåñüìà ïî�

ëåçíû èññëåäîâàòåëþ ïðè èçó÷åíèè ìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññîâ. �àçðàáîòêà ÿâíî�

êîððåëèðîâàííûõ ìåòîäîâ, òàêèì îáðàçîì, âàæíà êàê ñ �óíäàìåíòàëüíîé, òàê

è ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷åê çðåíèÿ, ÷òî è îïðåäåëÿåò àêòóàëüíîñòü ïðåäñòàâëåííûõ

â äàííîé äèññåðòàöèè ðàçðàáîòîê è ðåçóëüòàòîâ.

Ñòåïåíü ðàçðàáîòàííîñòè òåìû èññëåäîâàíèÿ. �àçðàáîòêè ðàçëè÷�

íûõ ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ ìåòîäîâ âåëèñü ñ êîíöà 20-õ ãîäîâ ïðîøëîãî ñòîëå�

òèÿ, è â íàñòîÿùee âðåìÿ ñóùåñòâóåò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïîäõîäîâ, èñïîëüçó�

þùèõ âêëþ÷åíèå ãåìèíàëåé òîãî èëè èíîãî âèäà â ñòðóêòóðó âîëíîâûõ �óíê�

öèé. Íà äàííûé ìîìåíò ðàçðàáîòàíî è ïðîãðàììíî ðåàëèçîâàíî íåñêîëüêî âàðè�

àíòîâ ìåòîäà ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ, è âñå ýòè âàðèàíòû

èñïîëüçóþò ãåìèíàëè Ñëýéòåðà, à òàêæå óñëîâèÿ Êàòî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãåìè�

íàëüíûõ àìïëèòóä. Âû÷èñëåíèå íåîáõîäèìûõ òðåõ- è ÷åòûð¼õýëåêòîííûõ èíòå�

ãðàëîâ ïðîèçâîäèòñÿ ïî àëãîðèòìàì, îñíîâàííûì íà ïðèìåíåíèè âñïîìîãàòåëü�

íûõ äîïîëíÿþùèõ áàçèñíûõ íàáîðîâ (CABS). Òàêîé ïîäõîä òðåáóåò ïîñòðîåíèÿ

ýòèõ íàáîðîâ äëÿ êàæäîãî êîíêðåòíîãî áàçèñà àòîìíûõ îðáèòàëåé, ÷òî ñóùå�

ñòâåííî îãðàíè÷èâàåò îáëàñòü ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ ýòîãî âàðèàíòà ìåòî�

äà CCSD(F12) èëè åãî óïðîù¼ííûõ àíàëîãîâ. �àçðàáîòàííàÿ â ðàìêàõ äàííîé

ðàáîòû âåðñèÿ èñïîëüçóåò ÷èñëåííûå êâàäðàòóðû äëÿ ðàñ÷¼òà ìíîãîýëåêòðîí�

íûõ èíòåãðàëîâ è ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ áåç îãðàíè÷åíèé äëÿ ëþáûõ ñèñòåì è

áàçèñîâ. ßâíîêîððåëèðîâàííûå âàðèàíòû óðàâíåíèé äâèæåíèÿ íà îñíîâå ìåòî�

äà ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ (EOM-CC) äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè è

ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó íå áûëè ðàçðàáîòàíû âîâñå è â äàííîé äèññåðòàöèè ïðåä�

ñòàâëåíû âïåðâûå. Ìåòîäèêè ðàñ÷¼òà ýíåðãèè ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ â ðàìêàõ
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ïîäõîäà ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ, à òàêæå óðàâíåíèé äâèæå�

íèÿ ñ ïðåîáðàçîâàíèåì ïîäîáèÿ, îñíîâàííûõ íà ìåòîäå CCSD(F12), òîæå ïðåä�

ñòàâëåíû âïåðâûå. Â ëèòåðàòóðå ïðåäëîæåí ìåòîä òåîðèè ëèíåéíîãî îòêëèêà

âîëíîâûõ �óíêöèé, ïîëó÷àåìûõ â ðàìêàõ ïîäõîäà ÿâíîêîðåëèðîâàííûõ ñâÿçàí�

íûõ êëàñòåðîâ. Ýòîò ìåòîä òàêæå äà¼ò âîçìîæíîñòü âû÷èñëÿòü ýíåðãèè ýëåê�

òðîííîãî âîçáóæäåíèÿ. Äëÿ îïèñàíèÿ ñèñòåì ñ îòêðûòûìè îáîëî÷êàìè áûëî

ðàçðàáîòàíî íåñêîëüêî âàðèàíòîâ ÿâíîêîððåëèðîâàííîé ìíîãîêîí�èãóðàöèîí�

íîé òåîðèè âîçìóùåíèé, à òàêæå ìåòîä ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ CCSD(F12)-o. Ôîð�

ìà ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ âîëíîâûõ �óíêöèé äëÿ ýòèõ ìåòîäîâ âïåðâûå áûëà

ïðåäëîæåíà â äàííîé äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå. Âû÷èñëåíèå ñðåäíèõ çíà÷åíèé

ìóëüòèïëèêàòèâíûõ îïåðàòîðîâ íà âîëíîâûõ �óíêöèÿõ ìåòîäà CCSD(F12) òàê�

æå íå áûëî îïèñàíî â ëèòåðàòóðå è âïåðâûå ïðåäëîæåíî äèññåðòàíòîì. Óïîìÿ�

íóòûé âûøå ÿâíîêîððåëèðîâàííûé âàðèàíò òåîðèè îòêëèêà ïðèìåíÿåòñÿ òàêæå

äëÿ ðàñ÷¼òà òàêèõ ñâîéñòâ, êàê ñòàòè÷åñêàÿ è äèíàìè÷åñêàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü,

à â ðàìêàõ äàííîé äèññåðòàöèè áûëà ïðåäëîæåíà ìîäåëü ÿâíîêîððåëèðîâàí�

íûõ âîëíîâûõ �óíêöèé äëÿ îïèñàíèÿ ïîëÿðèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë (òî

åñòü ñîñòîÿíèé, âîçíèêàþùèõ ïðè íàëîæåíèè âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ).

Âû÷èñëåíèå äèñïåðñèîííûõ êîý��èöèåíòîâ ìåòîäîì Êàçèìèðà-Ïîëäåðà è ñî�

îòâåòñòâóþùàÿ ñõåìà ðàñ÷¼òà äèíàìè÷åñêèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé íà ìíèìûõ ÷à�

ñòîòàõ ìåòîäîì CCSD(F12) òàêæå íå îïèñàíû â ëèòåðàòóðå è â äàííîé ðàáîòå

ïðåäëîæåíû âïåðâûå. Ñóùåñòâåííûé ïðîãðåññ äîñòèãíóò â ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ

ðàñ÷¼òà ãðàäèåíòîâ ýëåêòðîííûõ ýíåðãèé ïî ÿäåðíûì êîîðäèíàòàì - íà äàííûé

ìîìåíò ðåàëèçàöèÿ âûïîëíåíà íà óðîâíå MP2-F12 ñ ïðèìåíåíèåì CABS. Åù¼

îäíîé íåðåø¼ííîé çàäà÷åé ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ ïîäõîäîâ ÿâëÿåòñÿ ðàçâèòèå

ìåòîäèêè ïîñòðîåíèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé ñ ãåìèíàëÿìè, ñîñòîÿùèìè èç íåñêîëü�

êèõ ñëýéòåðîâûõ ýêñïîíåíò; âîçíèêàþùàÿ ïðîáëåìà íåëèíåéíîé îïòèìèçàöèè

ãåìèíàëüíûõ ïàðàìåòðîâ äåëàåò òàêóþ çàäà÷ó î÷åíü ñëîæíîé. Ïðîãðàììíûå ðå�

àëèçàöèè CCSD(F12) è äðóãèõ ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ ìåòîäîâ, áàçèðóþùèõñÿ

â òîì ÷èñëå è íà ïîëó÷åííûõ â äàííîé ðàáîòå àíàëèòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòàõ, äî�

ñòóïíû â òàêèõ ïðîãðàììíûõ ïàêåòàõ, êàê DALTON, TURBOMOLE, MOLPRO

è CFOUR.

Öåëè è çàäà÷è äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû. Îñíîâíîé öåëüþ ðàáîòû

ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà è ïðîãðàììíàÿ ðåàëèçàöèÿ âûñîêîòî÷íûõ ÿâíîêîððåëè�

ðîâàíûûõ ìåòîäîâ ðàñ÷¼òà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì íà

îñíîâå ïîäõîäà CCSD(F12). �àçðàáàòûâàåìûå öåëåâûå ìåòîäû äîëæíû äàâàòü

âîçìîæíîñòü âû÷èñëåíèÿ ñâîéñòâ ìîëåêóë â ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ (îñíîâíîì,

âîçáóæä¼ííîì, èîíèçîâàííîì, ïîëÿðèçîâàííîì è ò.ä.), ïðè ýòîì âûñîêàÿ òî÷�

íîñòü âû÷èñëåíèé äîëæíà äîñòèãàòüñÿ óæå ïðè èñïîëüçîâàíèè äâóõýêñïîíåíò�

íûõ (aug-

-pVDZ) èëè òð¼õýêñïîíåíòíûõ (aug-

-pVÒZ) áàçèñîâ Äàííèíãà.
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Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîñòàâëåííûõ öåëåé áûëè ðàçðàáîòàíû è ïðîãðàììíî ðåàëè�

çîâàíû ñëåäóþùèå ìåòîäû è âû÷èñëèòåëüíûå ñõåìû:

1. CCSD-F12 ñ ïðèìåíåíèåì óñëîâèé Êàòî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãåìèíàëüíûõ

àìïëèòóä;

2. CCSD(F12) ñ ïðèìåíåíèåì ÷èñëåííûõ êâàäðàòóð äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìíîãî�

ýëåêòðîííûõ èíòåãðàëîâ;

3. ïñåâäîñïåêòðàëüíûå ÷èñëåííûå êâàäðàòóðû äëÿ ðàñ÷¼òà ìíîãîýëåêòðîí�

íûõ èíòåãðàëîâ;

4. òåîðèÿ âîçìóùåíèé âòîðîãî ïîðÿäêà UMP2-F12 íà �óíêöèÿõ íåîãðàíè�

÷åííîãî ìåòîäà Õàðòðè-Ôîêà;

5. ìåòîäû ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ äëÿ ðàñ÷¼òà ïîòåíöè�

àëîâ èîíèçàöèè (IP-EOM-CCSD(F12)) è ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó (EA-EOM�

CCSD(F12));

6. ìåòîä ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ EE-EOM-CCSD(F12) è

åãî ìîäè�èêàöèÿ ñ ïðåîáðàçîâàíèåì ïîäîáèÿ ÅÅ-STEOM-CCSD(F12) äëÿ

ðàñ÷¼òà ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ;

7. ìåòîä êîí�èãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîáñòâåííûõ

âåêòîðîâ ìåòîäà EE-EOM-CCSD(F12) äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèè ñïèí-îðáè�

òàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â âîçáóæä¼ííûõ ñîñòîÿíèÿõ ìîëåêóë (EE-EOM-SO�

CI(F12));

8. ìåòîäû ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ äëÿ ðàñ÷¼òà ïîòåíöè�

àëîâ äâîéíîé èîíèçàöèè (DIP-EOM-CCSD(F12)) è ñðîäñòâà ê äâóì ýëåê�

òðîíàì (DEA-EOM-CCSD(F12));

9. ÿâíîêîððåëèðîâàííûå Λ-óðàâíåíèÿ;

10. ìåòîä âû÷èñëåíèÿ ñðåäíèõ çíà÷åíèé îäíî÷àñòè÷íûõ ìóëüòèïëèêàòèâíûõ

îïåðàòîðîâ íà âîëíîâûõ �óíêöèÿõ ìåòîäà CCSD(F12);

11. ìåòîä ðàñ÷¼òà ïðîèçâîäíûõ êëàñòåðíûõ àìïëèòóä CCSD(F12) ïî âíåøíå�

ìó ïåðåìåííîìó ýëåêòðè÷åñêîìó ïîëþ (äëÿ äåéñòâèòåëüíûõ è ìíèìûõ ÷à�

ñòîò) è ìåòîä âû÷èñëåíèÿ ñòàòè÷åñêèõ è äèíàìè÷åñêèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé,

à òàêæå äèñïåðñèîííûõ êîý��èöèåíòîâ â ðàìêàõ ïîäõîäà CCSD(F12).
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Îáúåêò è ïðåäìåò èññëåäîâàíèÿ. Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ ðàñ�

ñìàòðèâàåòñÿ ìåòîä ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ CCSD(F12).

Èññëåäîâàíèÿ, âûïîëíåííûå â ðàìêàõ äàííîé äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû íàïðàâ�

ëåíû íà ðàçâèòèå ìåòîäîâ è àëãîðèòìîâ äëÿ ðàñ÷¼òà ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ è

òåðìîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäìåòîì

ïðîâåä¼ííûõ èññëåäîâàíèé ÿâëÿþòñÿ àëãîðèòìû è ìåòîäû íà îñíîâå ìîäåëè

CCSD(F12), ïîçâîëÿþùèå ïðîèçâîäèòü âûñîêîòî÷íûå ðàñ÷¼òû óïîìÿíóòûõ

ñâîéñòâ ìîëåêóë.

Íàó÷íàÿ íîâèçíà. Äëÿ òåîðåòè÷åñêîé �îðìóëèðîâêè è ïðîãðàììíîé ðå�

àëèçàöèè ìåòîäà CCSD(F12) ñ ïðèìåíåíèåì óñëîâèé Êàòî ïîòðåáîâàëîñü ïðîèç�

âåñòè äåòàëüíûé àíàëèç óðàâíåíèé, îïðåäåëÿþùèõ àìïëèòóäû, à òàêæå îáîñíî�

âàòü âûáîð ëàãðàíæèàíà (äëÿ �óíêöèîíàëà ýíåðãèè); â äàííîé äèññåðòàöèè ýòî

áûëî ïðîäåëàíî âïåðâûå. Ïñåâäîñïåêòðàëüíûå ÷èñëåííûå êâàäðàòóðû ïîçâîëÿ�

þò óìåíüøèòü êîëè÷åñòâî òî÷åê ñåòêè, ÷òî çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò ý��åêòèâ�

íîñòü ðàñ÷¼òà ìíîãîýëåêòðîííûõ èíòåãðàëîâ, îäíàêî äëÿ ïðèìåíåíèÿ äàííîãî

ïîäõîäà íåîáõîäèìî áûëî ðåøèòü ïðîáëåìó, ñâÿçàííóþ ñ ÿâëåíèåì àëèàñèíãà,

è òàêàÿ ïðîáëåìà áûëà ðåøåíà â äàííîé ðàáîòå. Â ÷àñòíîñòè, áûëî ïîêàçàíî

÷òî òå �óíêöèè, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ âî âñïîìîãàòåëüíûõ íàáîðàõ CABS,

èäåàëüíî ïîäõîäÿò äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû. Àíàëèç âîëíîâûõ �óíêöèé

ìåòîäîâ MP2-F12 è CCSD(F12) ïîêàçàë, ÷òî äëÿ ñëó÷àÿ îòêðûòûõ îáîëî÷åê

(ïðè èñïîëüçîâàíèè íåîãðàíè÷åííîé âåðñèè ìåòîäà Õàðòðè-Ôîêà) ñòàíäàðòíàÿ

�îðìà ãåìèíàëüíûõ îïåðàòîðîâ íå óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèÿì Êàòî è òðåáóåò ââå�

äåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ÷ëåíîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷èñòûõ ñïèíîâûõ �óíêöèé. Âñå

âàðèàíòû óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÿâíîêîððåëèðîâàííîãî ìåòîäà

CCSD(F12) áûëè ðåàëèçîâàíû âïåðâûå; äëÿ ìåòîäîâ EA-EOM-CCSD(F12), EE�

EOM-CCSD(F12), EE-STEOM-CCSD(F12) è DEA-EOM-CCSD(F12) áûëà ïðåä�

ëîæåíà �îðìà îïåðàòîðà âîçáóæäåíèÿ èëè ïðèñîåäèíåíèÿ ýëåêòðîíà, ñîäåð�

æàùàÿ äîïîëíèòåëüíûé âêëàä îò ãåìèíàëåé, ÷òî ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó

ïîâûøåíèþ óðîâíÿ òî÷íîñòè âû÷èñëåíèÿ ðàñ÷¼òà öåëåâûõ ñâîéñòâ.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñðåäíèõ çíà÷åíèé îäíîýëåêòðîííûõ ìóëüòèïëèêàòèâíûõ

îïåðàòîðîâ áûë ïðåäëîæåí ñïîñîá ðàñ÷¼òà ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàòðè÷íûõ ýëå�

ìåíòîâ íà âîëíîâûõ �óíêöèÿ ìåòîäà CCSD(F12). Ïîêàçàíî, ÷òî ýêñòðàïîëÿ�

öèÿ ê ïðåäåëó ïîëíîãî áàçèñà äëÿ òàêèõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ìîæåò áûòü

âûïîëíåíà òàê æå, êàê ýòî äåëàåòñÿ äëÿ ýíåðãèè êîððåëÿöèè, à âñÿ çàâèñè�

ìîñòü îò áàçèñà àòîìíûõ îðáèòàëåé çàêëþ÷åíà â ñîîòâåòñòâóþùèõ îäíîýëåê�

òðîííûõ ìàòðèöàõ ïëîòíîñòè. Ñïîñîá ðàñ÷¼òà äèíàìè÷åñêèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé

ìåòîäîì CCSD(F12), ñõîäíûé ñ òåîðèåé ëèíåéíîãî îòêëèêà, òàêæå ïðåäëîæåí

â ðàìêàõ äàííîé äèññåðòàöèè. Äëÿ áîëåå òî÷íîãî îïèñàíèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé

ïîëÿðèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë (âîçíèêàþùåãî ïðè íàëîæåíèè âíåøíåãî
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ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ) áûë ïðåäëîæåí âàðèàíò ìåòîäà CCSD(F12) ñ ðàñøèðåí�

íûì ãåìèíàëüíûì îïåðàòîðîì, ó÷èòûâàþùèì îòêëèê íà âíåøíåå âîçìóùåíèå.

Ïðèìåíåíèå ðàçðàáîòàííûõ ïîäõîäîâ ïîçâîëèëî ïðîèçâåñòè âûñîêîòî÷íûé

ðàñ÷¼ò äèñïåðñèîííîãî êîý��èöèåíòà C6 äëÿ äèìåðà SF6 ñ öåëüþ àíàëèçà ñó�

ùåñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è âûÿâëåíèÿ íàèáîëåå êîððåêòíîãî

çíà÷åíèÿ.

Òåîðåòè÷åñêàÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü. Òåîðåòè÷åñêèå ðåçóëü�

òàòû, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäà CCSD(F12), äàëè òîë÷îê ðàçâèòèþ

ñåðèè ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ ìåòîäîâ ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ ñ ïðèìåíåíèåì óñëî�

âèé Êàòî. Ïðåäëîæåííûé â äàííîé ðàáîòå ëàãðàíæèàí îáëàäàåò òàêèì ñâîé�

ñòâîì, ÷òî ïðè îøèáêe δ â ãåìèíàëüíûõ àìïëèòóäàõ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ

êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè èìååò ëèøü ïîðÿäîê δ2, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü

�èêñèðîâàííûå óñëîâèÿìè Êàòî ãåìèíàëüíûå àìïëèòóäû ñ ìèíèìàëüíîé ïîòå�

ðåé òî÷íîñòè. Ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ýòî äà¼ò âîçìîæíîñòü íå òîëüêî

èñêëþ÷èòü âû÷èñëèòåëüíûå çàòðàòû, ñâÿçàííûå ñ îïòèìèçàöèåé ãåìèíàëüíûõ

àìïëèòóä, íî òàêæå ñäåëàòü âû÷èñëåíèÿ ìåòîäîì CCSD(F12) ëåã÷å ðåàëèçó�

åìûìè íà ïðàêòèêå, òàê êàê ïðîöåäóðà îïòèìèçàöèè ãåìèíàëüíûõ àìïëèòóä

ÿâëÿåòñÿ ÷èñëåííî íåóñòîé÷èâîé.

Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç ãåìèíàëüíûõ âêëàäîâ â âîëíîâûå �óíêöèè ìåòîäîâ

MP2-F12 è CCSD(F12) ïîêàçàë íåîáõîäèìîñòü äîïîëíåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ

ãåìèíàëüíûõ îïåðàòîðîâ êîìïîíåíòàìè ñ îáðàù¼ííûìè ñïèíîâûìè ìíîæèòå�

ëÿìè. Ýòîò ðåçóëüòàò, â ñâîþ î÷åðåäü, ë¼ã â îñíîâó ñåðèè ìåòîäîâ ìíîãîêîí�

�èãóðàöèîííîé òåîðèè âîçìóùåíèé (íàïðèìåð, ìåòîäà CASPT2-F12, ðåàëèçî�

âàííîãî â ïàêåòå MOLPRO), ðàçðàáîòàííûõ ðàçëè÷íûìè íàó÷íûìè ãðóïïàìè.

�åìèíàëüíûå îïåðàòîðû ñî ñïèí-îáðàù¼ííûìè êîìïîíåíòàìè áûëè òàêæå èñ�

ïîëüçîâàííû ïðè ñîçäàíèè ìåòîäà CCSD(F12) äëÿ ñèñòåì ñ îòêðûòûìè îáîëî÷�

êàìè, êîòîðûé áûë ðåàëèçîâàí â ïàêåòå TURBOMOLE.

Ïðåäëîæåííûå â äàííîé ðàáîòå ìåòîäû óðàâíåíèé äâèæåíèÿ íà îñíîâå

CCSD(F12) äàþò âîçìîæíîñòü ïðîèçâîäèòü âû÷èñëåíèÿ âîçáóæä¼ííûõ è èîíè�

çîâàííûõ ñîñòîÿíèé ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ óæå ïðè ïðèìåíåíèè äâóõ- è òðåõýêñ�

ïîíåíòíûõ áàçèñîâ Äàííèíãà, ÷òî ñòàëî âîçìîæíûì áëàãîäàðÿ äîïîëíåíèþ îïå�

ðàòîðà âîçáóæäåíèÿ èëè ïðèñîåäèíåíèÿ ýëåêòðîíà ÷ëåíàìè, ñîäåðæàùèìè ñîîò�

âåòñòâóþùèé ãåìèíàëüíûé âêëàä. Äëÿ áîëåå òî÷íîãî îïèñàíèÿ âîçáóæä¼ííûõ

ñîñòîÿíèé ïðåäëîæåí ñïîñîá ó÷¼òà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî äà¼ò

âîçìîæíîñòü àíàëèçèðîâàòü è ïðåäñêàçûâàòü ÿâíîêîððåëèðîâàííûìè ìåòîäàìè

ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî äàæå

äëÿ ñèñòåì ñ ë¼ãêèìè àòîìàìè ý��åêòû ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ âåñü�

ìà çàìåòíû, åñëè ñîîòâåòñòâóþùèå âîçáóæä¼ííûå ñîñòîÿíèÿ âûðîæäåíû. �àç�

ðàáîòàííàÿ ïðîöåäóðà êëàññè�èêàöèè ñîáñòâåííûõ �óíêöèé ìåòîäà EOM-SO�

9



CI(F12) ïî íåïðèâîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì äâîéíûõ ãðóïï äà¼ò âîçìîæíîñòü

óñòàíîâèòü ðåëÿòèâèñòñêóþ ñèììåòðèþ èñêîìûõ âîëíîâûõ �óíêöèé.

Îïèñàíèå ïîëÿðèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ìåòîäîì CCSD(F12) äà¼ò âîçìîæ�

íîñòü âû÷èñëåíèÿ êîìïîíåíò òåíçîðà äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè ñ âûñîêîé

òî÷íîñòüþ óæå íà óðîâíå äâóõýêñïîíåíòíûõ áàçèñîâ Äàííèíãà; ýòè âåëè÷èíû

íåîáõîäèìû äëÿ ðàñ÷¼òà èíòåíñèâíîñòåé â ñïåêòðàõ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ�

íèÿ. Âû÷èñëåíèå äèñïåðñèîííûõ êîý��èöèåíòîâ C6 â ÿâíîêîððåëèðîâàííîì

ïîäõîäå îñîáåííî ïðèâëåêàòåëüíî ïðè ïðèìåíåíèè �îðìóëû Êàçèìèðà - Ïîëäå�

ðà, òàê êàê ïðè ýòîì òðåáóåòñÿ âûïîëíèòü ðàñ÷¼ò ëèøü äëÿ ìîíîìåðà â äâóõ�

ýêñïîíåíòíîì áàçèñå. Ý��åêòèâíîñòü ýòîãî ìåòîäà áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà

íà ïðèìåðå äèìåðà ìîëåêóëû SF6.

Ìåòîäîëîãèÿ è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. Äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííûõ

çàäà÷ áûëè èñïîëüçîâàíû �îðìàëèçì âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ è äèàãðàììíàÿ

òåõíèêà, øèðîêî ïðèìåíÿåìûå ïðè �îðìóëèðîâêå ìíîãî÷àñòè÷íûõ ìåòîäîâ êâàí�

òîâîé õèìèè. �åìèíàëüíûå âêëàäû â îïåðàòîðû òàêæå ïðåäñòàâèìû â äèàãðàìì�

íîì âèäå, ÷òî ñóùåñòâåííî óïðîùàåò �îðìóëèðîâêó è àëãîðèòìèçàöèþ öåëåâûõ

ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ ìåòîäîâ. Âû÷èñëåíèå íåîáõîäèìûõ èíòåãðàëîâ îò ãåìè�

íàëåé Ñëýéòåðà âûïîëíåíî ñ ïîìîùüþ êâàäðàòóð �ûñà; ýòîò ïîäõîä øèðîêî

èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðàñ÷¼òà àòîìíûõ èíòåãðàëîâ â ñîâðåìåííîé êâàíòîâîé õè�

ìèè. Ìíîãîýëåêòðîííûå èíòåãðàëû âû÷èñëÿþòñÿ èç òð¼õöåíòðîâûõ îáúåêòîâ

ïðè ïîìîùè ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ ìåòîäîì ðàçìûòîé ÿ÷åéêè Áåêå; äàí�

íûé ìåòîä øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ðàñ÷¼òà èíòåãðàëîâ ïðè ðåàëèçàöèè ìåòîäà

�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. Âñå óïîìÿíóòûå â äèññåðòàöèè ìåòîäû áûëè ðåàëèçî�

âàíû â ðàìêàõ ïðîãðàììíîãî ïàêåòà ACES3.

Ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó:

1. �àçðàáîòàííûé è ïðîãðàììíî ðåàëèçîâàííûé ìåòîä CCSD-F12 ñ ïðèìåíå�

íèåì óñëîâèé Êàòî äëÿ �èêñàöèè ãåìèíàëüíûõ àìïëèòóä ïîçâîëÿåò âû�

÷èñëÿòü ýíòàëüïèè ðåàêöèé ñ ðàñ÷¼òíîé õèìè÷åñêîé òî÷íîñòüþ

(1 êêàë/ìîëü).

2. �àçðàáîòàííûé è ïðîãðàììíî ðåàëèçîâàííûé ìåòîä CCSD(F12) ñ ïðèìå�

íåíèåì ÷èñëåííûõ êâàäðàòóð äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìíîãîýëåêòðîííûõ èíòå�

ãðàëîâ ïîçâîëÿåò îöåíèâàòü ýíòàëüïèè ðåàêöèé ñ ðàñ÷¼òíîé õèìè÷åñêîé

òî÷íîñòüþ óæå ïðè èñïîëüçîâàíèè áàçèñîâ Äàííèíãà

aug-

-pCVDZ/aug-

-pCVÒZ

3. �àçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà âû÷èñëåíèÿ ìíîãîýëåêòðîííûõ èíòåãðàëîâ ñ èñ�

ïîëüçîâàíèåì ïñåâäîñïåêòðàëüíûõ ÷èñëåííûõ êâàäðàòóð ïîçâîëÿåò óìåíü�

øèòü âðåìÿ âû÷èñëåíèÿ ìíîãîýëåêòðîííûõ èíòåãðàëîâ â 9 ðàç ïðè ðàñ÷¼�

òàõ ýíåðãèé ìåòîäîì MP2-F12 è â 6 ðàç ïðè ðàñ÷¼òàõ ìåòîäîì CCSD(F12).
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4. Äîïîëíåíèå ãåìèíàëüíûõ îïåðàòîðîâ ìåòîäà UMP2-F12 ÷ëåíàìè ñ îáðà�

ùåíèåì ñïèíîâ ïðèâîäèò ê áîëåå âûñîêîé òî÷íîñòè âû÷èñëåíèÿ êîððåëÿ�

öèîííûõ ýíåðãèé ñèñòåì ñ îòêðûòûìè îáîëî÷êàìè.

5. �àçðàáîòàííûå è ïðîãðàììíî ðåàëèçîâàííûå ÿâíîêîððåëèðîâàííûå ìåòî�

äû óðàâíåíèé äâèæåíèÿ EOM-CCSD(F12) äëÿ ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè,

ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó è ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü áëèçêèe

ê ïðåäåëüíûì è ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì îöåíêè èñêîìûõ ñâîéñòâ

ïðè èñïîëüçîâàíèè áàçèñîâ Äàííèíãà aug-

-pCVÒZ.

6. Âåëè÷èíû ýíåðãèé ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ âîçáóæä¼ííûõ ñîñòî�

ÿíèé ìîëåêóë, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì EOM-SO-CI(F12), èìåþò ìàêñèìàëü�

íûå çíà÷åíèÿ äëÿ âûðîæäåííûõ âîçáóæä¼ííûõ ñîñòîÿíèé, òîãäà êàê äëÿ

ìîëåêóë ñ àáåëåâîé ñèììåòðèåé òàêîå ðàñùåïëåíèå çàìåòíî ëèøü â ñëó÷àå

ñèñòåì ñ òÿæ¼ëûìè àòîìàìè.

7. �àçðàáîòàííûé è ïðîãðàììíî ðåàëèçîâàííûé àëãîðèòì âû÷èñëåíèÿ ñðåä�

íèõ çíà÷åíèé ëîêàëüíûõ ìóëüòèïëèêàòèâíûõ îïåðàòîðîâ íà âîëíîâûõ

�óíêöèÿõ ìåòîäà CCSD(F12) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü áëèçêèå ê ïðåäåëüíûì

è ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì îöåíêè äèïîëüíûõ è êâàäðóïîëüíûõ ìî�

ìåíòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè áàçèñîâ Äàííèíãà aug-

-pCVTZ

8. �àçðàáîòàííûé è ïðîãðàììíî ðåàëèçîâàííûé àëãîðèòì âû÷èñëåíèÿ ñòà�

òè÷åñêèõ è äèíàìè÷åñêèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé, à òàêæå äèñïåðñèîííûõ êîý��

�èöèåíòîâ íà âîëíîâûõ �óíêöèÿõ ìåòîäà CCSD(F12) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü

áëèçêèå ê ïðåäåëüíûì è ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì îöåíêè èñêîìûõ

ñâîéñòâ îòêëèêà ïðè èñïîëüçîâàíèè äâàæäû ðàñøèðåííûõ áàçèñîâ Äàí�

íèíãà d-aug-

-pVTZ.

9. Äëÿ äèìåðà ìîëåêóëû SF6 çíà÷åíèå äèñïåðñèîííîãî êîý��èöèåíòà C6 ëå�

æèò â èíòåðâàëå 563-585 ýðã · ñì6 · 10−60
.

Ñòåïåíü äîñòîâåðíîñòè è àïðîáàöèÿ ðåçóëüòàòîâ.Äëÿ ïðîâåðêè ðàç�

ðàáîòàííûõ ÿâíîêîðåëèðîâàííûõ ìåòîäîâ ïîëó÷àåìûå ðåçóëüòàòû áûëè ñîïî�

ñòàâëåíû ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè âåëè÷èíàìè, âû÷èñëåííûìè òðàäèöèîííûìè ìå�

òîäàìè â ïðåäåëå ïîëíîãî áàçèñà. Îöåíêè çíà÷åíèé â ïðåäåëå ïîëíîãî áàçèñà

áûëè ïîëó÷åíû ïðè ïîìîùè äâóõòî÷å÷íîé ýêñòðàïîëÿöèè ñ ó÷¼òîì àñèìïòîòè�

÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ îøèáîê ýíåðãèé êîððåëÿöèè. Áëèçîñòü ðåçóëüòàòîâ ïðåäëî�

æåííûõ ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ ïîäõîäîâ ê ïðåäåëüíûì çíà÷åíèÿì è ýêñïåðè�

ìåíòàëüíûì äàííûì äà¼ò îñíîâàíèå ñäåëàòü âûâîä î êîððåêòíîñòè ðàçðàáîòàí�

íûõ ìåòîäîâ. Ïðè �îðìóëèðîâêå è ïðîãðàììíîé ðåàëèçàöèè ìåòîäà CCSD(F12)
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áûëî âûïîëíåíî ñðàâíåíèå âû÷èñëÿåìûõ ýíåðãèé êîððåëÿöèè òåñòîâûõ ñèñòåì

ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè â äðóãèõ íàó÷íûõ ãðóïïàõ. Ýòî äàëî âîçìîæíîñòü

óñòðàíèòü âñå îøèáêè â �îðìóëèðîâêàõ, à òàêæå ïðîèçâåñòè îòëàäêó âåðñèé

ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ, èñïîëüçóåìûõ äèññåðòàíòîì è äðóãèìè íàó÷íûìè

ãðóïïàìè. Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèè áûëè ïðåäñòàâëåííû â äîêëàäàõ

íà ñëåäóþùèõ êîí�åðåíöèÿõ:

8th World Asso
iation of Theoreti
al and Computational Chemists (WATOC,

Sydney, Australia, 2008); 13th Internatinal Congress of Quantum Chemistry (ICQC,

Helsinki, Finlad, 2009); 4th Asian Pa
i�
 Conferen
e of Theoreti
al and Computational

Chemistry (Port Dixon, Malaysia, 2009); 50th Sanibel Symposium, (St. Simons

Island, Georgia, USA, 2010); 54th Sanibel Symposium, (St. Simons Island, Georgia,

USA, 2014; 59th Sanibel Symposium, (St. Simons Island, Georgia, USA, 2019).

Ïóáëèêàöèè. �åçóëüòàòû îïóáëèêîâàíû â 18 ñòàòüÿõ â ðåöåíçèðóåìûõ

æóðíàëàõ, èíäåêñèðóåìûõ â áàçàõ äàííûõ Web of S
ien
e, S
opus, RSCI.

Ëè÷íûé âêëàä àâòîðà. Ñîäåðæàíèå äèññåðòàöèè è îñíîâíûå ïîëîæå�

íèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó, îòðàæàþò ïåðñîíàëüíûé âêëàä àâòîðà â îïóáëè�

êîâàííûå ðàáîòû. Ïîäãîòîâêà ê ïóáëèêàöèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðîâîäè�

ëàñü ñîâìåñòíî ñ ñîàâòîðàìè, ïðè÷åì âêëàä äèññåðòàíòà áûë îïðåäåëÿþùèì.

Âñå ïðåäñòàâëåííûå â äèññåðòàöèè ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ëè÷íî àâòîðîì.

Ñòðóêòóðà è îáúåì äèññåðòàöèè. Äèññåðòàöèÿ ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ,

îáçîðà ëèòåðàòóðû, 12 ãëàâ, çàêëþ÷åíèÿ, âûâîäîâ, ñïèñêà ñîêðàùåíèé è óñëîâ�

íûõ îáîçíà÷åíèé, à òàêæå áèáëèîãðà�èè. Îáùèé îáúåì äèññåðòàöèè 276 ñòðà�

íèö, èç íèõ 261 ñòðàíèöa òåêñòà, âêëþ÷àÿ 37 ðèñóíêîâè è 69 òàáëèö. Áèáëèî�

ãðà�èÿ âêëþ÷àåò 152 íàèìåíîâàíèÿ íà 15 ñòðàíèöàõ.

Ñîäåðæàíèå ðàáîòû

Âî ââåäåíèè îáîñíîâàíà àêòóàëüíîñòü äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû, ñ�îð�

ìóëèðîâàíà öåëü è àðãóìåíòèðîâàíà íàó÷íàÿ íîâèçíà èññëåäîâàíèé, ïîêàçàíà

ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, ïðåäñòàâëåíû âûíîñèìûå

íà çàùèòó íàó÷íûå ïîëîæåíèÿ.

Îáçîð ëèòåðàòóðû ñîñòîèò èç ïÿòè ÷àñòåé. Â ïåðâîé ÷àñòè ðàññìàòðèâà�

þòñÿ àíàëèòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû: îöåíêè îøèáîê ïðè ðàñ÷¼òàõ ýíåðãèé êîððåëÿ�

öèè â êîíå÷íûõ áàçèñàõ, à òàêæå óñëîâèÿ Êàòî äëÿ òî÷íûõ âîëíîâûõ �óíêöèé.

Âòîðàÿ ÷àñòü îáçîðà ñîäåðæèò îïèñàíèå ðàçëè÷íûõ âèäîâ ÿâíîêîððåëèðîâàí�

íûõ âîëíîâûõ �óíêöèé. Òðåòüÿ ÷àñòü ñîäåðæèò îïèñàíèå ÿâíîêîððåëèðîâàí�

íîãî ìåòîäà òåîðèè âîçìóùåíèé MP2-F12. Â ÷åòâ¼ðòîé ÷àñòè ðàññìàòðèâàþò�

ñÿ âîçíèêàþùèå â ÿâíîêîððåëèðîâàííîì ïîäõîäå èíòåãðàëû îò ñëýéòåðîâñêèõ

�óíêöèé, à òàêæå ñïîñîáû èõ ðàñ÷¼òà äëÿ áàçèñîâ ãàóññîâûõ àòîìíûõ îðáè�
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òàëåé. Ïÿòàÿ ÷àñòü ñîäåðæèò îïèñàíèå îñíîâíûõ èäåé è óðàâíåíèÿ îäíîé èç

�îðìóëèðîâîê ìåòîäà ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ CCSD-F12.

Â ïåðâîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíà ðàçðàáîòêà è ïðîãðàììíàÿ ðåàëèçàöèÿ

ìåòîäà ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ CCSD-F12 ñ ïðèìåíåíèåì

óñëîâèé Êàòî äëÿ �èêñàöèè ãåìèíàëüíûõ àìïëèòóä. Âîëíîâûå �óíêöèè ìåòîäà

CCSD-F12 èìåþò âèä [1℄:

|ΨCCSD−F12〉 = eT̂ |Φ0〉, (1)

ãäå

T̂ = T̂1 + T̂2 + T̂ ′
2, (2)

T̂1 è T̂2 ÿâëÿþòñÿ ñòàíäàðòíûìè êëàñòåðíûìè îïåðàòîðàìè îäíîêðàòíûõ è äâó�

êðàòíûõ âîçáóæäåíèé, à Φ0 - îïðåäåëèòåëü Ñëýéòåðà äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ.

�åìèíàëüíûå îïåðàòîðû ñî ñëýéòåðîâñêèìè �óíêöèÿìè [2℄ f12 = − 1
γ
exp(−γr12)

çàäàþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

T̂ ′
2 =

1

2

∑

i,j,k,l

t
′ij
kl

(

∑

αβ

〈αβ|f12|kl〉ÊαiÊβj −
∑

a,b

〈ab|f12|kl〉ÊaiÊbj

)

, (3)

è äëÿ ñëó÷àÿ çàêðûòûõ îáîëî÷åê âûðàæàþòñÿ ÷åðåç ãåíåðàòîðû óíèòàðíûõ

ãðóïï Êpq,

Êpq = a+p↑aq↑ + a+p↓aq↓. (4)

Èíäåêñû i,j,k... íóìåðóþò çàíÿòûå îðáèòàëè, a,b,
... ñîîòâåòñòâóþò âèðòóàëü�

íûì îðáèòàëÿì, à α, β... ñîîòâåòñòâóþò îðáèòàëÿì èç ïîëíîãî íàáîðà âèðòó�

àëüíûõ îðáèòàëåé. Ñòðåëêè ââåðõ è âíèç ïðè èíäåêñàõ îðáèòàëåé îáîçíà÷àþò

ñîîòâåòñòâóþùèå ñïèíîâûå ìíîæèòåëè. Â ñòàíäàðòíîé �îðìóëèðîâêå ÿâíîêîð�

ðåëèðîâàííûé ìåòîä CCSD-F12 ïîäðàçóìåâàåò ðåøåíèå óðàâíåíèé íà àìïëè�

òóäû îïåðàòîðîâ T̂1 è T̂2, à òàêæå äîïîëíèòåëüíûõ óðàâíåíèé íà ãåìèíàëüíûå

àìïëèòóäû t
′ij
kl . Íåîáõîäèìîñòü íàõîæäåíèÿ ãåìèíàëüíûõ àìïëèòóä íå òîëüêî

óâåëè÷èâàåò âû÷èñëèòåëüíóþ ñòîèìîñòü ìåòîäà, íî òàêæå ïðèâíîñèò äîïîëíè�

òåëüíûå ñëîæíîñòè, ñâÿçàííûå ñ ÷èñëåííîé íåóñòîé÷èâîñòüþ ïðîöåäóðû ðåøå�

íèÿ óðàâíåíèé íà t
′ij
kl . Àëüòåðíàòèâíûé âàðèàíò, ïðåäëîæåííûé â ãëàâå 1, ïîä�

ðàçóìåâàåò �èêñàöèþ ãåìèíàëüíûõ àìïëèòóä óñëîâèÿìè Êàòî:

t
′ij
ij =

3

8
, t

′ji
ij =

1

8
, t′iiii =

1

2
. (5)

Ïîäðîáíûé âûâîä ýòèõ óñëîâèé òàêæå ïðèâîäèòñÿ â ãëàâå 1. Ïðè çàïèñè �óíê�

öèîíàëà ýíåðãèè äëÿ ñëó÷àÿ íåîïòèìèçèðîâàííûõ ãåìèíàëüíûõ àìïëèòóä ââî�
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äèòñÿ îïåðàòîð Λ̂′
2, ñîäåðæàùèé ìíîæèòåëè Ëàãðàíæà λ′kl

ij :

ECCSD−F12 = 〈Φ0|(1 + Λ̂′
2)e

−T̂ĤeT̂ |Φ0〉, (6)

ãäå

Λ̂′
2 =

1

2

∑

i,j,k,l

λ′kl
ij

(

∑

αβ

〈αβ|f12|kl〉ÊiαÊjβ −
∑

a,b

〈ab|f12|kl〉ÊiaÊjb

)

, (7)

ïðè÷¼ì àìïëèòóäû λ′kl
ij òàêæå çà�èêñèðóåì óñëîâèÿìè Êàòî:

λ
′ij
ij =

3

8
, λ

′ji
ij =

1

8
, λ′ii

ii =
1

2
. (8)

Òàêàÿ �èêñàöèÿ ìíîæèòåëåé Ëàãðàíæà âîçìîæíà èç-çà òîãî �àêòà, ÷òî â ïåð�

âîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé ñïðàâåäëèâî ñîîòíîøåíèå:

Λ′
2 = T

′†
2 (9)

Ïðè âûáîðå ëàãðàíæèàíà ýíåðãèè ìåòîäà CCSD-F12 ãëàâíûì àðãóìåíòîì áûëà

ìèíèìèçàöèÿ îøèáîê, âîçíèêàþùèõ ïðè èñïîëüçîâàíèè íåîïòèìèçèðîâàííûõ

àìïëèòóä. Òàê, â ãëàâå 1 ïîêàçàíî, ÷òî ëàãðàíæèàí (6) îáëàäàåò ëèøü êâàäðà�

òè÷íîé îøèáêîé â ýíåðãèÿõ êîððåëÿöèè. Íàïðèìåð, åñëè îøèáêà ãåìèíàëüíûõ

àìïëèòóä ðàâíà 0,01 àòîìíûõ åäèíèö (à.å.), òî ñîîòâåòñòâóþùàÿ îøèáêà êîð�

ðåëÿöèîííîé ýíåðãèè áóäåò íå áîëüøå 0,0001 à.å. Äëÿ àíàëèçà òî÷íîñòè ðàçðà�

áîòàííîãî ïîäõîäà áûëè ðàññ÷èòàíû âêëàäû ýëåêòðîííûõ ýíåðãèé â ýíòàëüïèè

13 ðåàêöèé; ñîîòâåòñòâóþùèå ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â Òàáë. 1. Ñòàòèñòè÷åñêèå

Òàáëèöà 1: Ýíòàëüïèè (â êÄæ/ìîëü) äëÿ íàáîðà 13 ðåàêöèé, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäàìè

CCSD-F12 è CCSD(T)-F12 â âàðèàíòàõ ñ îïòèìèçàöèåé ãåìèíàëüíûõ àìïëèòóä (IJKL) è

ñ óñëîâèÿìè Êàòî (SP) â áàçèñå aug-

-pCVQZ.

�åàêöèÿ CCSD CCSD(T) Ýêñï.

IJKL SP IJKL SP

CO+H2 → CH2O -22,73 -22,24 -21,85

N2+3H2 → 2NH3 -169,66 -170,44 -162,43 -163,16 -165,38

C2H2+H2 → C2H4 -209,97 -210,09 -206,09 -206,19 -203,95

CO2+4H2 → CH4+2H2O -259,59 -243,55 -245,29

CH2O+2H2 → CH4+H2O -256,38 -250,13 -251,95

CO+3H2 → CH4+H2O -279,13 -272,35 -273,80

HCN+3H2 → CH4+NH3 -330,19 -330,92 -320,14 -320,83 -320,35

H2O2+H2 → 2H2O -377,83 -378,92 -370,46 -371,37 -365,63

HNO+2H2 → H2O+NH3 -456,28 -445,33 -445,59

C2H2+3H2 → 2CH4 -458,44 -458,87 -447,86 -448,26 -446,71

CH2+H2 → CH4 -539,00 -539,21 -542,70 -542,93 -544.23

F2+H2 → 2HF -578,82 -580,41 -565,33 -566,92 -564,93

2CH2 → C2H4 -829,54 -829,64 -843,64 -843,79 -845,71
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Òàáëèöà 2: Ñòàòèñòè÷åñêèå ïîêàçàòåëè (â êÄæ/ìîëü) äëÿ îøèáîê ýíòàëüïèé ðåàêöèé

Ïîêàçàòåëü Õàðòðè-Ôîê MP2 CCSD CCSD(T)

IJKL SP IJKL SP IJKL SP

∆max
abs 114,34 51,32 51,28 16,17 16,07 4,83 5,74

∆̄ 8,51 -9,91 -10,62 -4,57 -5,94 -0,22 -0,13

∆̄abs 29,29 15,37 15,28 9,92 9,18 1,91 1,77

∆std 41,86 19,23 19,03 10,37 8,81 2,52 2,3

äàííûå äëÿ îøèáîê (îòíîñèòåëüíî ðåçóëüòàòîâ, âîññòàíîâëåííûõ èç ýêñïåðè�

ìåíòàëüíûõ äàííûõ [3℄) ýíòàëüïèé ðàññìîòðåííûõ ðåàêöèé ïðèâåäåíû â Òàáë.

2. Íåçíà÷èòåëüíûå îòêëîíåíèÿ îò âîññòàíîâëåííûõ èç ýêñïåðèìåíòà äàííûõ (â

ïðåäåëàõ 4,2 êÄæ/ìîëü) ñâèäåòåëüñòâóþò îá ý��åêòèâíîñòè ïðåäëîæåííîãî

ìåòîäà CCSD-F12 ñ �èêñèðîâàííûìè ãåìèíàëüíûìè àìïëèòóäàìè äëÿ ðàñ÷¼òà

òåðìîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ìåòîä CCSD-F12 îñíîâàí íà âîëíîâûõ �óíêöèÿõ íåîãðà�

íè÷åííîãî ìåòîäà Õàðòðè-Ôîêà, îïåðàòîð T̂ ′
2 ïðèîáðåòàåò âèä:

T̂ ′
2(IJKL) =

1

2

∑

αβijkl

t
′k↑l↑
i↑j↑

〈α↑β↑|f12|i↑j↑〉{a
+
α↑
a+β↑

aj↑ai↑}

+
1

2

∑

α′β′i′j′k′l′

t
′k′↓l

′
↓

i′↓j
′
↓
〈α′

↓β
′
↓|f12|k

′
↓l

′
↓〉{a

+
α′
↓
a+β′

↓
aj′↓ai′↓}

+
∑

αβ′ij′kl′

t
′k↑l

′
↓

i↑j
′
↓
〈α↑β

′
↓|f12|k↑l

′
↓〉{a

+
α↑
a+β′

↓
aj′↓ai↑}

+
∑

αβ′ij′kl′

t
′l′↑k↓
i↑j

′
↓
〈α↑β

′
↓|f12|l

′
↑k↓〉{a

+
α↑
a+β′

↓
aj′↓ai↑}. (10)

Â ãëàâå 1 ïîêàçàíî, ÷òî ðàñøèðåíèå îïåðàòîðà T̂ ′
2 ñïèí-îáðàù¼ííûìè ÷ëåíàìè

íåîáõîäèìî äëÿ òî÷íîãî ñîáëþäåíèÿ óñëîâèé Êàòî.

Âî âòîðîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíà ðàçðàáîòêà è ïðîãðàììíàÿ ðåàëèçàöèÿ

ìåòîäà ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ CCSD(F12) [4℄ (âêëþ÷àþ�

ùåãî òîëüêî ëèíåéíûå ïî ãåìèíàëÿì ÷ëåíû) ñ ïðèìåíåíèåì ÷èñëåííûõ êâàäðà�

òóð äëÿ âû÷èñëåíèÿ òð¼õýëåêòðîííûõ è ÷åòûð¼õýëåêòðîííûõ èíòåãðàëîâ. Îñ�

íîâíàÿ öåëü, êîòîðàÿ äîñòèãàåòñÿ â ãëàâå 2 - ñîçäàíèå ÿâíîêîððåëèðîâàííîãî

ìåòîäà, ïîçâîëÿþùåãî âû÷èñëÿòü ýëåêòðîííûå âêëàäû â ýíòàëüïèè ðåàêöèé ñ

ðàñ÷¼òíîé õèìè÷åñêîé òî÷íîñòüþ ïðè èñïîëüçîâàíèè áàçèñîâ Äàííèíãà aug-

�

pCVDZ. Ïðè ðåàëèçàöèè ìåòîäà CCSD(F12) ãåìèíàëüíûå àìïëèòóäû �èêñè�

ðîâàëèñü óñëîâèÿìè Êàòî, ïîëó÷åííûìè â ãëàâå 1. Âû÷èñëåíèå ýíåðãèé êîð�

ðåëÿöèè ïðîèçâîäèëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàãðàíæèàíà (6). Ïðÿìîé ãåìèíàëü�

íûé âêëàä â âûðàæåíèå äëÿ êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè îäèíàêîâ äëÿ ìåòîäîâ
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CCSD-F12 è CCSD(F12) è â �îðìàëèçìå âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ âûðàæàåòñÿ

ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ECCSD(F12) =

(11)

Äèàãðàììû, âíîñÿùèå âêëàä â óðàâíåíèÿ íà àìïëèòóäû îäíîêðàòíûõ âîçáóæäå�

íèé, ïðèâåäåíû íà �èñ.1, a ñîîòâåòñòâóþùèå âêëàäû â óðàâíåíèÿ íà àìïëèòóäû

äâóêðàòíûõ âîçáóæäåíèé - íà �èñ.2. Âêëàä â êîððåëÿöèîííóþ ýíåðãèþ, âîçíè�

êàþùèé, îò ÷ëåíîâ, ñîäåðæàùèõ ìíîæèòåëè Ëàãðàíæà ïðåäñòàâëåí íà �èñ.

3. Íà ïðèâåä¼ííûõ ðèñóíêàõ ïðèíÿòû ñëåäóþùèå äèàãðàììíûå îáîçíà÷åíèÿ:

ëèíèÿ ñ äâîéíîé ñòðåëêîé ñîîòâåòñòâóåò �óíêöèÿì α èç ïîëíîãî íàáîðà âèðòó�

àëüíûõ îðáèòàëåé, äâîéíàÿ ãîðèçîíòàëüíàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ãåìèíàëüíûì

àìïëèòóäàì t
′ij
kl , òðîéíàÿ ãîðèçîíòàëüíàÿ ëèíèÿ îáîçíà÷àåò ìàòðè÷íûå ýëåìíòû

〈pq|f12|αβ〉, à ïðåðûâèñòàÿ ãîðèçîíòàëüíàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ãàìèëüòîíèàíó

â íîðìàëüíîé �îðìå ĤN .

�èñ. 1: �åìèíàëüíûå âêëàäû â óðàâíåíèÿ íà àìïëèòóäû îäíîêðàòíûõ âîçáóæäåíèé.

�èñ. 2: �åìèíàëüíûå âêëàäû â óðàâíåíèÿ íà àìïëèòóäû äâóêðàòíûõ âîçáóæäåíèé.
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�èñ. 3: �åìèíàëüíûå âêëàäû â ýíåðãèþ îò Λ̂′

2.

Ïðè èíòåðïðåòàöèè ïðèâåäåííûõ äèàãðàìì òðåáóåòñÿ âû÷èñëåíèå ñëåäóþ�

ùèõ äîïîëíèòåëüíûõ èíòåãðàëîâ:

1.Äâóõýëåêòðîííûå èíòåãðàëû:

〈φiφj|f12|φpφq〉, 〈φiφj|f
2
12|φpφq〉 〈φiφj|

f12

r12
|φpφq〉, 〈φiφj|[T̂12, f12]|φpφq〉, (12)

ãäå f12(r1, r2) = − 1
γ
exp(−γr12), a T̂12 - ñóììà îïåðàòîðîâ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè.

2.Òð¼õýëåêòðîííûå èíòåãðàëû:

〈φiφjφm|[T̂12, f12]f23|φmφlφk〉, 〈φiφjφm|f12f23|φmφlφk〉

〈φiφjφm|
f12
r23
|φmφlφk〉, 〈φiφjφm|

f 2
12

r23
|φmφlφk〉

(13)

3.×åòûð¼õýëåêòðîííûå èíòåãðàëû:

〈φiφjφmφn|
f14f43

r24
|φmφnφkφl〉, 〈φiφjφmφn|

f14f43

r34
|φmφnφkφl〉

(14)

Âñå ïðèâåä¼ííûå äâóõýëåêòðîííûå èíòåãðàëû âû÷èñëÿþòñÿ ìåòîäîì ãàóññîâûõ

êâàäðàòóð (êâàäðàòóð �ûñà) [5℄. �àñ÷¼ò òðåõýëåêòðîííûõ èíòåãðàëîâ âûïîëíÿ�

åòñÿ ñ ïîìîùüþ ÷èñëåííûõ êâàäðàòóð [6℄:

〈φiφjφm|
f12

r13
|φpφmφq〉 =

∑

g

〈φj|fg2|φm〉〈φm|
1

rg3
|φq〉φi(rg)φp(rg)W (rg) (15)
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Òàáëèöà 3: Âêëàäû â ýíòàëüïèè îò ýíåðãèé êîððåëÿöèè (â êÄæ/ìîëü) äëÿ íàáîðà 13 ðå�

àêöèé, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì CCSD(F12)(T) ñ ðàçëîæåíèåì åäèíèöû (�Å) è ÷èñëåííûìè

êâàäðàòóðàìè (Êâàäð).

�åàêöèÿ aug-

-pCVDZ aug-

-pCVTZ Ïðåäåë

�Å Êâàäð. �Å Êâàäð.

CO+H2 → CH2O -11,95 -22,73 -23,51 -25,50 -25,7

N2+3H2 → 2NH3 12,30 -16,66 -16,11 -18,00 -18,4

C2H2+H2 → C2H4 22,03 3,82 8,68 7,43 8,5

CO2+4H2 → CH4+2H2O 5,49 -0,95 -0,96 -3,81 -2,7

CH2O+2H2 → CH4+H2O 0,22 -2,87 -3,62 -4,69 -4,1

CO+3H2 → CH4+H2O -12,36 -26,24 -27,13 -30,19 -29,9

HCN+3H2 → CH4+NH3 25,02 6,99 8,67 6,82 7,8

H2O2+H2 → 2H2O 26,20 21,48 22,95 22,05 24,1

HNO+2H2 → H2O+NH3 22,57 14,12 14,94 13,53 14,0

C2H2+3H2 → 2CH4 43,23 13,50 18,55 17,24 19,2

CH2+H2 → CH4 -46,03 -50,37 -50,40 -51,06 -51,2

F2+H2 → 2HF 52,12 44,08 48,95 47,24 48,7

2CH2 → C2H4 -113,27 -110,43 -110,66 -111,91 -113,1

∑

m

〈φiφjφm|[T̂12, f12]f23|φmφjφi〉 =

= −
∑

m

∑

g

〈φm|f1g|φi〉〈φi|(∇f1g)|(∇φm)〉φj(rg)φj(rg)W (rg) +

+
∑

m

∑

g

〈φm|f1g|φi〉〈φi|(∇f1g)|φm〉(∇φj(rg))φj(rg)W (rg) (16)

ãäå rg - êîîðäèíàòà òî÷êè ñåòêè g, W (rg) - âåñ òî÷êè g. Âñå òð¼õöåíòðîâûå

îáúåêòû âû÷èñëÿþòñÿ àíàëèòè÷åñêè ñ ïîìîùüþ êâàäðàòóð �ûñà. Ïîñòðîåíèå

ìîëåêóëÿðíûõ ñåòîê äëÿ ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ äåëàåòñÿ â äâà ýòàïà. Íà

ïåðâîì ýòàïå ñòðîÿòñÿ ðàäèàëüíûå è óãëîâûå ñåòêè íà âñåõ àòîìàõ. Íà âòîðîì

ýòàïå îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîñòðîåíèå îáúåäèí¼ííîé ìîëåêóëÿðíîé ñåòêè ñ îòñåâîì

îïðåäåë¼ííûõ òî÷åê ïî ìåòîäó ðàçìûòîé ÿ÷åéêè Áåêå [7℄.

Ïðè âû÷èñëåíèè ýëåêòðîííûõ âêëàäîâ â ýíòàëüïèè ðåàêöèé â áàçèñå aug-

�

pCVDZ íàèáîëüøèå îøèáêè âîçíèêàþò èç ðàñ÷¼òà Õàðòðè-Ôîêà. Ââèäó ýòîãî

îáñòîÿòåëüñòâà óäîáíåå àíàëèçèðîâàòü êîððåëÿöèîííûå âêëàäû â ýíòàëüïèè;

ñîîòâåòñòâóþùèå âåëè÷èíû ïðèâåäåíû â Òàá. 3. Ýêñòðàïîëÿöèÿ â ïðåäåëó ïîë�

íîãî áàçèñíîãî íàáîðà ïðîèçâîäèëàñü ïî äâóõòî÷å÷íîé �îðìóëå Õåëüãàêåðà [8℄:

E∞ =
EXX

3 − EX−1(X − 1)3

X3 − (X − 1)3
, (17)

ãäå X - ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî áàçèñà aug-

-pCVXZ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðå�

äåëüíûõ çíà÷åíèé êîððåëÿöèîííûõ ýíåðãèé èñïîëüçîâàëàñü (56) ýêñòðàïîëÿ�

öèÿ. Ñòàòèñòè÷åñêèå äàííûå Òàá. 4 ïîäòâåðæäàþò âîçìîæíîñòü âû÷èñëåíèÿ
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Òàáëèöà 4: Ñòàòèñòè÷åñêèå ïîêàçàòåëè (â êÄæ/ìîëü) äëÿ îøèáîê ýíòàëüïèé ðåàêöèé

Ïîêàçàòåëü aug-

-pCVDZ aug-

-p
VTZ

�Å Êâàäð. �Å Êâàäð.

∆max
abs -11,44 0,27 -1.01 0,62

∆̄ 24,03 4,68 2,77 2,05

∆̄abs 11,47 2,57 1,29 0,92

∆std 9,12 3,16 1,22 0,95

âêëàäîâ îò ýíåðãèé êîððåëÿâöèè â ýíòàëüïèè ñ ðàñ÷¼òíîé õèìè÷åñêîé òî÷íî�

ñòüþ â áàçèñàõ Äàííèíãà aug-

-pCVDZ.

Â òðåòüåé ãëàâå ïðåäñòàâëåíà ðàçðàáîòêà è ïðîãðàììíàÿ ðåàëèçàöèÿ

ìåòîäà ïñåâäîñïåêòðàëüíûõ ÷èñëåííûõ êâàäðàòóð äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìíîãîýëåê�

òðîííûõ èíòåãðàëîâ. Îñíîâíàÿ öåëü, êîòîðàÿ äîñòèãàåòñÿ â ãëàâå 3, - ðàçðàáîò�

êà òàêîé ïðîöåäóðû êâàäðàòóðíîãî ðàñ÷¼òà ìíîãîýëåêòðîííûõ èíòåãðàëîâ, äëÿ

êîòîðîé ïîòðåáóþòñÿ ÷èñëåííûå ñåòêè ñ ìåíüøèì ÷èñëîì òî÷åê, íî ïðè ýòîì

íå áóäåò ïðîèñõîäèòü óìåíüøåíèå òî÷íîñòè âû÷èñëåíèÿ öåëåâûõ èíòåãðàëîâ. Â

ðàìêàõ ïñåâäîñïåêòðàëüíîãî ïîäõîäà âû÷èñëåíèå èíòåãðàëîâ íà ðàçðåæåííûõ

ñåòêàõ ñ òî÷êàìè g′ îñóùåñòâëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

〈φiφjφm|
f12

r13
|φpφmφq〉 ≈

∑

g′

〈φj|fg′2|φm〉〈φm|
1

rg′3
|φq〉φi(~rg′)Qp(~rg′), (18)

à ìàòðèöà Qq(~rg′) îïðåäåëÿåòñÿ âçâåøåííûì ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ:

Q = [R†wR]−1R†w, (19)

ãäå w - äèàãîíàëüíàÿ ìàòðèöà âåñîâ íà ðàçðåæåííîé ðåø¼òêå g′ à R - êîîðäè�

íàòíàÿ ìàòðèöà, êîòîðàÿ èìååò âèä:

R =

(

ϕ1(~r1) . . . ϕM(~r1)
.

.

.

.

.

.

ϕ1(~rN) . . . ϕM(~rN)

)

, (20)

ãäå Ì - ÷èñëî ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé, à N - ÷èñëî òî÷åê íà ñåòêå. Íà ïðàê�

òèêå èñïîëüçîâàíèå ìàòðèöû R äëÿ îïðåäåëåíèÿ Qq(~rg′) çàòðóäíèòåëüíî èç-çà

âîçíèêàþùåãî ý��åêòà àëèàñèíãà, âûçûâàþùåãî ñíèæåíèå òî÷íîñòè ðàñ÷¼òà

öåëåâûõ èíòåãðàëîâ. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ý��åêòà àëèàñèíãà êîîðäèíàòíàÿ ìàòðè�

öà R äîïîëíÿåòñÿ íàáîðîì �óíêöèé ξ̃j(~r), êîòîðûå îðòîãîíàëüíû íàáîðó ìîëå�
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êóëÿðíûõ îðáèòàëåé

R̄ =





ϕ1(~r1) . . . ϕM(~r1) ξ̃1(~r1) . . . ξ̃K(~r1)
.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

ϕ1(~rN) . . . ϕM(~rN) ξ̃1(~rN) . . . ξ̃K(~rN)



 . (21)

Â ãëàâå 3 ïîêàçàíî, ÷òî �óíêöèè ξ̃j(~r) ìîæíî áðàòü èç äîïîëíÿþùèõ âñïîìî�

ãàòåëüíûõ áàçèñíûõ íàáîðîâ (CABS), øèðîêî ïðèìåíÿþùèõñÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ

ìíîãîýëåêòðîííûõ èíòåãðàëîâ ìåòîäîì ðàçëîæåíèÿ åäèíèöû.

�åçóëüòàòû òåñòîâûõ ðàñ÷¼òîâ ìåòîäàìè MP2-F12 â îáû÷íîì è ïñåâäîñïåê�

òðàëüíîì (ps-MP2-F12) âàðèàíòàõ â áàçèñàõ aug-

-pCVXZ äëÿ X=D, T è Q

ïðèâåäåíû â Òàáë. 5, 6 è 7. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçðåæåííûõ ñåòîê âðåìÿ

Òàáëèöà 5: Ýíåðãèè êîððåëÿöèè (â à.å.), ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì MP2-F12 â áàçèñå aug-

�

pCVDZ.

Ñèñòåìà MP2-F12 ps-MP2-F12

9700 ò. 1140 ò. 1140 ò. áåç 1140 ò. CABS- 1140 ò. CABS-

äåàëèàñèíãà äâîéíîé-ζ òðîéíîé-ζ
CH2 -0,1990 -0,1982 -0,1991 -0,1990 -0,1990

H2O -0,3445 -0,3437 -0,3399 -0,3432 -0,3446

HF -0,3639 -0,3662 -0,3603 -0,3639 -0,3643

N2 -0,5118 -0,5129 -0,5181 -0,5131 -0,5123

CO2 -0,8229 -0,8264 -0,8042 -0,8178 -0,8233

Òàáëèöà 6: Ýíåðãèè êîððåëÿöèè (â à.å.), ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì MP2-F12 â áàçèñå aug-

�

pCVTZ.

Ñèñòåìà MP2-F12 ps-MP2-F12

9700 ò. 1140 ò. 1140 ò. 1140 ò.

áåç CABS-

äåàëèàñèíãà òðîéíîé-ζ
CH2 -0,2077 -0,2070 -0,2078 -0,2078

H2O -0,3588 -0,3578 -0,3598 -0,3589

HF -0,3807 -0,3812 -0,3821 -0,3808

N2 -0,5317 -0,5306 -0,5291 -0,5316

CO2 -0,8552 -0,8578 -0,8623 -0,8558

âû÷èñëåíèÿ ìíîãîýëåêòðîííûõ èíòåãðàëîâ óìåíüøàåòñÿ â 9 ðàç ïðè ðàñ÷¼òå

ýíåðãèè ìåòîäîì MP2-F12 è â 6 ðàç ïðè ðàñ÷¼òå ìåòîäîì CCSD(F12). Ïðèìå�

íåíèå ðàçðàáîòàííîé ïñåâäîñïåêòðàëüíîé òåõíèêè ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ðàç�

ðåæåííûå ñåòêè áåç ñóùåñòâåííûõ ïîòåðü òî÷íîñòè, ÷òî äåëàåò äàííûé ïîäõîä

ïåðñïåêòèâíûì äëÿ ðàñ÷¼òîâ ñèñòåì áîëüøèõ ðàçìåðîâ

Â ÷åòâ¼ðòîé ãëàâå ïðîèçâîäèòñÿ àíàëèç òî÷íîñòè ìåòîäà CCSD(F12)(T)

ïðè ðàñ÷¼òå ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ �ðàãìåíòîâ â ñëàáîñâÿçàííûõ ñèñòåìàõ.

Â êà÷åñòâå òåñòîâûõ îáúåêòîâ áûëè âçÿòû äèìåð âîäû, à òàêæå äèìåðû ãåëèÿ,
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Òàáëèöà 7: Ýíåðãèè êîððåëÿöèè (â à.å.), ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì MP2-F12 â áàçèñå aug-

�

pCVQZ.

Ñèñòåìà MP2-F12 ps-MP2-F12

9700 ò. 1140 ò. 1140 ò. 1140 ò.

áåç CABS-

äåàëèàñèíãà ÷åòâåðíîé-ζ
CH2 -0,2094 -0,2086 -0,2094 -0,2094

H2O -0,3614 -0,3603 -0,3614 -0,3614

HF -0,3838 -0,3849 -0,3825 -0,3836

N2 -0,5356 -0,5353 -0,5353

CO2 -0,8618 -0,8637 -0,8616

íåîíà è àðãîíà. Ýíåðãèè äèññîöèàöèè äèìåðà âîäû, ïîëó÷åííûå ðàçëè÷íûìè

ìåòîäàìè ñ êîððåêöèåé è áåç êîððåêöèè îøèáêè ñóïåðïîçèöèè áàçèñà (BSSE),

ïðèâåäåíû â Òàáë. 8.

Òàáëèöà 8: Ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè äèìåðà âîäû (â êêàë/ìîëü), ðàññ÷èòàííàÿ ñ ïîìîùüþ

ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ. Ýòàëîííîå çíà÷åíèå - 5 êêàë/ìîëü [9℄

Ìåòîä aug-

-pCVDZ aug-

-pCVTZ

CCSD(T), áåç êîððåêöèè BSSE 5,07 5,10

CCSD(T), ñ êîððåêöèåé BSSE 4,29 4,69

CCSD(T)(F12), áåç êîððåêöèè BSSE 5,01 5,04

CCSD(T)(F12), ñ êîððåêöèåé BSSE 4,76 4,78

Êîððåêöèÿ BSSE ïðîèçâîäèëàñü ïî �îðìóëå:

∆CP
BSSE(RA...B) = (EA

A − EAB
A (RA...B)) + (EB

B − EAB
B (RA...B)). (22)

Â óðàâíåíèè, óêàçàííîì âûøå ∆CP
BSSE(RA...B) - ýòî êîìïåíñàöèîííàÿ ïîïðàâ�

êà äëÿ íåêîòîðîãî ìåæìîëåêóëÿðíîãî ðàññòîÿíèÿ RA...B; EA
A , EB

B - ýíåðãèè

�ðàãìåíòîâ À è Â, ðàññ÷èòàííûå â èõ ñîáñòâåííûõ áàçèñàõ, EAB
A (RA...B) è

EAB
B (RA...B) - ñîîòâåòñòâóþùèå ýíåðãèè, ðàññ÷èòàííûå â áàçèñå âñåé ñèñòåìû.

ßâíîêîððåëèðîâàííûé ìåòîä CCSD(F12) ïîêàçûâàåò áîëåå âûñîêóþ òî÷íîñòü

ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûì ïîäõîäîì CCSD(T). Òàêàÿ æå ñèòóàöèÿ íàáëþ�

äàåòñÿ ïðè ðàñ÷¼òå ðàâíîâåñíîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà; ñîîòâåò�

ñòâóþùèå ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â Òàáë. 9.

Òàáëèöà 9: �àâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå â äèìåðå âîäû (

�

A), ðàññ÷èòàííîå ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ

ìåòîäîâ è áàçèñîâ. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå - 2,946

�

A. [10℄

Ìåòîä aug-

-pCVDZ aug-

-pCVTZ

CCSD(T), áåç êîððåêöèè BSSE 2,92 2,91

CCSD(T), ñ êîððåêöèåé BSSE 2,98 2,93

CCSD(T)(F12), áåç êîððåêöèè BSSE 2,91 2,91

CCSD(T)(F12), ñ êîððåêöèåé BSSE 2,93 2,92
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�èñ. 4: Êîìïåíñàöèîííàÿ ïîïðàâêà äëÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äèìåðà âîäû (â à.å) äëÿ ðàç�

ëè÷íûõ ìåòîäîâ è áàçèñîâ.

Âåëè÷èíû êîìïåíñàöèîííîé ïîïðàâêè Áîéñà-Áåðíàðäè äëÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåð�

ãèè äèìåðà âîäû ïðèâåäåíû íà �èñ. 4. Ïðèìåíåíèå ÿâíîêîððåëèðîâàííîãî ïîä�

õîäà âûçûâàåò óìåíüøåíèå êàê âåëè÷èíû, òàê è ñêîðîñòè óáûâàíèÿ îøèáêè

ñóïåðïîçèöèè. Òàêîå ïîâåäåíèå îáóñëîâëåíî ìåíüøåé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ÿâíî�

êîðåëèðîâàííûõ ìåòîäîâ ê íåïîëíîòå ìîëåêóëÿðíûõ áàçèñîâ, êîòîðàÿ è ïðèâî�

äèò ê ïîÿâëåíèþ ýòîé îøèáêè. Óìåíüøåíèå àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ ñàìîé îøèá�

êè âñåãäà äîìèíèðóåò íàä óìåíüøåíèåì ñêîðîñòè å¼ ïàäåíèÿ, è,òàêèì îáðàçîì,

â îáùåì ìû âñåãäà ïîëó÷àåì óëó÷øåííûå ðåçóëüòàòû ïðè ïðèìåíåíèè ÿâíîêîð�

ðåëèðîâàííîãî ïîäõîäà.

Âû÷èñëåíèå ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ â äèìåðàõ èíåðòíûõ ãàçîâ

ïðîèçâîäèëîñü â ðàçëè÷íûõ áàçèñàõ Äàííèíãà è äëÿ êàæäîãî ñëó÷àÿ ïðîèçâî�

äèëàñü îïòèìèçàöèÿ ýêñïîíåíöèàëüíîãî ïàðàìåòðà ñëýéòåðîâñêèõ ãåìèíàëåé γ.

Íàéäåííûå îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïðèâåäåíû â Òàáë. 10. Â Òàáë. 11 è 12 ïðèâå�

Òàáëèöà 10: Îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ãåìèíàëüíîãî ïàðàìåòðà äëÿ ðàçëè÷íûõ àòîìîâ è áà�

çèñíûõ íàáîðîâ

He Ne Ar

áàçèñ γopt áàçèñ γopt áàçèñ γopt
d/t-aug-

-pVQZ 1,9 d-aug-

-pwCV5Z 2,60 d-aug-

-pVQ(Z+d) 2,10

d/t-aug-

-pV5Z 2,7 t-aug-

-pwCVQZ 2,33 d-aug-

-pV5(Z+d) 2,35

d/t-aug-

-pV6Z 3,3 t-aug-

-pwCV5Z 2,66 d-aug-

-pV6(Z+d) 2,70

d-aug-

-pV6Z+i 3,3 t-aug-

-pwCV5Z+2i 2,84

äåíû ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ â äèìåðàõ èíåðòíûõ ãàçîâ. Ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîîòíîñÿòñÿ ñ ýòàëîííûìè çíà÷åíèÿìè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò

î âûñîêîé òî÷íîñòè ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà CCSD(F12)(T).

22



Òàáëèöà 11: Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ â äèìåðàõ ãåëèÿ è íåîíà (â ãðàäóñàõ Êåëüâèíà), ðàñ�

ñ÷èòàííûå â ðàçíûõ áàçèñàõ.

He (R=2,9

�

A) X=Q X=5 X=6 X=6 (+i)

d-aug-

-pVXZ -9,6257 -10,4882 -10,6621 -10,6846

t-aug-

-pVXZ -9,6775 -10,5017 -10,6643

Ýòàëîííoå çíà÷åíèå: -10,6844 ± 0,001 K [11℄

Ne (R=3,1

�

A) X=Q X=5 X=5 (+2i)

d-aug-

-pwCVXZ -40,456 -40,633

t-aug-

-pwCVXZ -39,703 -41,174 -41,359

Ýòàëîííoå çíà÷åíèå: -41,307 ± 0,013 K [12℄

Òàáëèöà 12: Ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ â äèìåðå àðãîíà (â 
m

−1
) ïðè R=3,75

�

A ðàññ÷èòàííûå

â ðàçëè÷íûõ áàçèñàõ. Ýòàëîííîå çíà÷åíèå: -97,445 ± 0,063 
m

−1
. [13℄

áàçèñ X=Q X=5 X=6

CCSD(F12)(T)

d-aug-

-pVX(Z+d) -90,34 -94,40 -96,57

Â ïÿòîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíà ðàçðàáîòêà è ïðîãðàììíàÿ ðåàëèçàöèÿ ìåòî�

äà òåîðèè âîçìóùåíèé UMP2-F12, îñíîâàííîãî íà âîëíîâûõ �óíêöèÿõ íåîãðà�

íè÷åííîãî ìåòîäà Õàðòðè-Ôîêà. Îñíîâíàÿ öåëü, êîòîðàÿ äîñòèãàåòñÿ â ãëàâå

5 - ðàçðàáîòêà ÿâíîêîððåëèðîâàííîãî ìåòîäà òåîðèè âîçìóùåíèé UMP2-F12,

âîëíîâûå �óíêöèè êîòîðîãî óäîâëåòâîðÿþò óñëîâèÿì Êàòî. Âûïîëíåíèå ýòèõ

óñëîâèé ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü òî÷íîñòü ðàñ÷¼òà êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè ñèñòåì

ñ îòêðûòûìè îáîëî÷êàìè. Ôóíêöèîíàë Õèëëåðààñà äëÿ ñëó÷àÿ îòêðûòûõ îáî�

ëî÷åê ïðèîáðåòàåò âèä:

H[{ui↑j↑, uī↓j̄↓, ui↑j̄↓}] =
∑

i<j

eij +
∑

ī<j̄

eīj̄ +
∑

i

∑

j̄

eij̄, (23)

ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïàðíûìè ýíåðãèÿìè

eij = 〈ui↑j↑||(F̂12 − εi − εj)||ui↑j↑〉+ 2〈ui↑j↑||r
−1
12 ||i↑j↑〉 (24)

è àíàëîãè÷íûìè âûðàæåíèÿìè äëÿ eīj̄ è eij̄, ãäå F̂12 = F̂1 + F̂2 ñóììà �îêèà�

íîâ, à äâîéíàÿ âåðòèêàëüíàÿ ëèíèÿ ïîäðàçóìåâàåò àíòèñèììåòðèçàöèþ. Ïàð�

íûå �óíêöèè èìåþò âèä:

ui↑j↑(~r1, ~r2) =
∑

k,l

Q̂12t
kl
ijf12k↑(~r1)l↑(~r2) +

∑

a,b

Cab
ij a↑(~r1)b↑(~r2), (25)
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uī↓j̄↓(~r1, ~r2) =
∑

k̄,l̄

Q̂12t
k̄l̄
īj̄f12k̄↓(~r1)l̄↓(~r2) +

∑

ā,b̄

C āb̄
īj̄ ā↓(~r1)b̄↓(~r2),

(26)

ui↑j̄↓(~r1, ~r2) =
∑

k

∑

l̄

[

Q̂12t
kl̄
ij̄f12k↑(~r1)l̄↓(~r2) + Q̂12t

l̄k
ij̄f12l̄↑(~r1)k↓(~r2)

]

+
∑

a,b̄

Cab̄
ij̄ a↑(~r1)b̄↓(~r2),

(27)

ãäå øòðèõè íàä èíäåêñàìè îðáèòàëåé îáîçíà÷àþò ïðîñòðàíñòâåííûå ÷àñòè β -

ñïèí-îðáèòàëåé, à îðáèòàëüíûå èíäåêñû áåç øòðèõîâ ñîîòâåòñòâóþò ïðîñòðàí�

ñòâåííûì ÷àñòÿì α - ñïèí-îðáèòàëåé. Ïðîåêöèîííûé îïåðàòîð Q̂12 îáåñïå÷è�

âàåò îðòîãîíàëüíîñòü ãåìèíàëåé âñåì ïàðàì çàíÿòûõ ñïèí-îðáèòàëåé. Âòîðîé

÷ëåí â ïðàâîé ÷àñòè (27) ñîäåðæèò ñïèí-îáðàù¼ííûå ÷ëåíû, ââåäåíèå êîòîðûõ

â ñòðóêòóðó ïàðíûõ �óíêöèé ui↑j̄↓(~r1, ~r2) íåîáõîäèìî äëÿ ñîáëþäåíèÿ óñëîâèé

Êàòî. �åìèíàëüíûå àìïëèòóäû �èêñèðóþòñÿ óñëîâèÿìè Êàòî:

t
ij
ij = t

īj̄

īj̄
= t

ij̄

ij̄
=

3

8
, t

ji
ij = t

j̄ ī

īj̄
= t

j̄i

ij̄
=

1

8
, tiiii = tī̄iī̄i =

1

2
(28)

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñêîðîñòè ñõîäèìîñòè ýíåðãèé êîððåëÿöèè ê ïðåäåëó ïîëíîãî

áàçèñà áûëè ðàññ÷èòàíû ýíåðãèè UMP2-F12 äëÿ àòîìà àçîòà. Äëÿ âñåõ âàðèàí�

òîâ UMP2-F12 (ñ �èêñàöèåé ãåìèíàëüíûõ àìïëèòóä (SP ïîäõîä), ñ èõ îïòèìèçà�

öèåé (IJIJ+, IJIJ ïîäõîäû)) ïðîâîäèëèñü âû÷èñëåíèÿ â áàçèñå 20s14p11d9f7g5h3i.

Ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿ êîððåëÿöèîííûõ ýíåðãèé âû÷èñëÿëèñü (56) - ýêñòðàïî�

ëÿöèåé ðåçóëüòàòîâ ýíåðãèé êîððåëÿöèè IJIJ+ ïîäõîäà ïîëàãàÿ ïðè ýòîì, ÷òî

îøèáêà â ýíåðãèÿõ êîððåëÿöèè ïðîïîðöèîíàëüíà (Lmax+1)−7
. Ïîëó÷åííîå çíà�

÷åíèå êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè UMP2-F12 äëÿ àòîìà àçîòà ðàâíî -0,1679020

a.å. Äëÿ êàæäîãî ðàññìîòðåííîãî âàðèàíòà çàäàíèÿ ãåìèíàëüíûõ àìïëèòóä ñêî�

ðîñòü ñõîäèìîñòè îöåíèâàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì (Lmax + 1)−m
è äëÿ îïðåäåëåíèÿ

m ñòðîèòñÿ çàâèñèìîñòü ñîîòâåòñòâóþùèõ îøèáîê îò (Lmax + 1) ñ èñïîëüçî�

âàíèåì ëîãàðè�ìè÷åñêèõ êîîðäèíàò, êàê ïîêàçàíî íà �èñ. 5. Íàéäåííûå çíà�

÷åíèÿ m ðàâíû 3,1, 6,86, 6,11, è 7,48 äëÿ UMP2, MP2-F12(SP), MP2-F12(IJIJ)

è MP2-F12(IJIJ

+
) ñîîòâåòñòâåííî. Çíà÷èòåëüíîå óëó÷øåíèå ñêîðîñòåé ñõîäèìî�

ñòè ñâÿçàííî ñ âêëþ÷åíèåì ñïèí-îáðàù¼ííûõ ãåìèíàëåé â ñòðóêòóðó âîëíîâûõ

�óíêöèé, ÷òî îñîáåííî âàæíî äëÿ SP ïîäõîäà è òî÷íîãî ñîîòâåòñòâèÿ óñëîâè�

ÿì Êàòî. Â ñëó÷àå IJIJ è IJIJ

+
ïîäõîäîâ ñïèí-îáðàù¼ííûå ãåìèíàëè íå èìåþò

òàêîãî êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ èç-çà âàðèàöèîííîé ïðèðîäû ïîäõîäà, íî òåì íå

ìåíåå ñêîðîñòè ñõîäèìîñòè âñ¼ ðàâíî óëó÷øàþòñÿ.
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�èñ. 5: Îøèáêa â ýíåðãèè âòîðîãî ïîðÿäêà 2s↓2p↑ ïàðû êàê �óíêöèÿ ìàêñèìàëüíîãî óãëîâîãî

ìîìåíòà Lmax ïîäíàáîðîâ áàçèñà 20s14p11d9f7g5h3i

.

Â øåñòîé è ñåäüìîé ãëàâàõ ïðåäñòàâëåíà ðàçðàáîòêà è ïðîãðàììíàÿ ðå�

àëèçàöèÿ ÿâíîêîððåëèðîâàííîãî âàðèàíòà óðàâíåíèé äâèæåíèÿ EOM-CCSD(F12)

äëÿ ðàñ÷¼òîâ ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè, ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó è ýíåðãèé âîçáóæ�

äåíèÿ. Â ðàìêàõ ïîäõîäà óðàâíåíèé äâèæåíèÿ öåëåâûå âîëíîâûå �óíêöèèè

çàïèñûâàþòñÿ â âèäå:

Ψk = R̂kΨ0, (29)

ãäåΨ0 - âîëíîâàÿ �óíêöèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, ïîëó÷åííàÿ ìåòîäîì CCSD(F12).

Äëÿ ñëó÷àÿ óäàëåíèÿ îäíîãî ýëåêòðîíà (ìåòîä IP-EOM-CCSD(F12)) îïåðàòîð

R̂k èìååò âèä:

R̂k =
∑

i

ri(k)ai +
1

2

∑

i,j,a

raij(k)a
†
aajai (30)

Â ñëó÷àå ïðèñîåäèíåíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî ýëåêòðîíà îïåðàòîð R̂k çàïèñûâàåòñÿ

ñëåäóþùèì îáðàçîì

R̂k = R̂k1 + R̂k2 + R̂′
k2, (31)

R̂k1 =
∑

a

(rk)
aa†a, (32)
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R̂k2 =
1

2

∑

a,b,i

(rk)
ba
i {a

†
ba

†
aâi}, (33)

R̂′
k2 =

1

2

∑

i,j,k

∑

d,c

sicjd(r
′
k)

c · (
∑

a′,b′

F̄
dj
a′b′{a

†
b′a

†
a′ai} −

∑

a,b

F̄
dj
ab{a

†
ba

†
aai}) (34)

ãäå F̄ rs
pq =< pq|f12|rs > − < pq|f12|sr > - àíòèñèììåòðèçîâàííûé ìàòðè÷íûé

ýëåìåíò, ñîäåðæàùèé ñëýéòåðîâñêèå ãåìèíàëè. Âîëíîâûå �óíêöèè âîçáóæä¼í�

íûõ ñîñòîÿíèé ïîëó÷àþòñÿ ïðè äåéñòâèè îïåðàòîðà R̂k ñëåäóþùåãî âèäà:

R̂k = r0 + R̂k1 + R̂k2 + R̂′
k2 (35)

ãäå

R̂k1 =
∑

i,a

(rk)
a
i a

†
aai, (36)

R̂k2 =
1

4

∑

i,j,a,b

(rk)
ab
ij {a

†
aa

†
bajai} (37)

R̂′
k2 =

1

2

∑

i,j,k

∑

c,d

sidkc(rk)
d
j(
∑

a′,b′

F̄ a′b′

kc {a†a′a
†
b′ajai} −

∑

a,b

F̄ ab
kc {a

†
aa

†
bajai}) (38)

�åìèíàëüíûå àìïëèòóäû îïåðàòîðîâ âîçáóæäåíèÿ è ïðèñîåäèíåíèÿ ýëåêòðîíà

òàêæå �èêñèðóþòñÿ óñëîâèÿìè Êàòî:

siaia =
3

8
, saiia =

1

8
. (39)

Âåëè÷èíû ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè IP-EOM-CCSD è IP�

EOM-CCSD(F12), ïðèâåäåíû â Òàáë. 13. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèé

èñïîëüçóåòñÿ (45)-ýêñòðàïîëÿöèÿ è ýòîò ñïîñîá áóäåò èñïîëüçîâàòüñÿ âî âñåõ

ïîñëåäóþùèõ ãëàâàõ. Ïðèâåä¼ííûå äàííûå ïîêàçûâàþò õîðîøåå ñîâïàäåíèå

ðåçóëüòàòîâ ìåòîäà IP-EOM-CCSD(F12) è ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèé ïîòåíöèàëîâ

èîíèçàöèè óæå ïðè èñïîëüçîâàíèè äâóõýêñïîíåíòíîãî áàçèñà. Çàìåòèì, ÷òî ðå�

çóëüòàòû îáû÷íîãî ìåòîäà ïðèáëèæàþòñÿ ê ïðåäåëüíûì çíà÷åíèÿì ñíèçó, òîãäà

êàê ÿâíîêîðåëèðîâàííûå ðåçóëüòàòû äîñòèãàþò ïðåäåëà ñ âåðõó. Çàâèñèìîñòü

îò ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà äëÿ ïîëíîãî ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè, çíà÷åíèÿ

ïî Êóïìàíñó à òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèé êîððåëÿöèîííûé âêëàä äëÿ 2p èîíè�

çèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà Ne ïðèâåäåíû íà �èñ. 6. Êîððåëÿöèîííûé âêëàä

îöåíèâàëñÿ èç ðåøåíèÿ óðàâíåíèé IP-EOM-CCSD áåç âêëþ÷åíèÿ âòîðîãî ÷ëå�

íà óðàâíåíèÿ (30), êîòîðûé îòâå÷àåò çà îðáèòàëüíóþ ðåëàêñàöèþ, âêëàä îò

êîòîðîé îòðèöàòåëüíûé. Êîððåëÿöèîííûå âêëàäû äîñòèãàþò ïðåäåëà ïîëíîãî
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Òàáëèöà 13: Ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè (ý.Â.), ðàññ÷èòàííûå â ðàçëè÷íûõ áàçèñíûõ íàáîðàõ

Ñèñòåìà aug- aug- aug- Ïðåäåë Ýêñï.



-PCVDZ 

-PCVTZ 

-PCVQZ

CCSD CCSD CCSD CCSD CCSD CCSD

(F12) (F12) (F12)

Ne

2p 21,18 21,80 21,38 21,60 21,48 21,58 21,57 21,56

2s 48,38 48,93 48,42 48,65 48,48 48,59 48,55 48,42

HF

1π 15,87 16,36 16,08 16,26 16,17 16,25 16,23 16,05

3σ 19,91 20,31 20,01 20,16 20,08 20,14 20,12 20,00

2σ 39,35 39,81 39,46 39,65 39,53 39,62 39,58

N2
3σg 15,45 15,84 15,70 15,84 15,76 15,83 15,80 15,60

1πu 17,12 17,46 17,28 17,41 17,35 17,40 17,38 16,98

2σu 18,75 19,07 18,95 19,07 19,01 19,06 19,02 18,78

CO

5σ 14,01 14,29 14,22 14,33 14,28 14,33 14,30 14,01

1π 16,93 17,30 17,11 17,26 17,19 17,25 17,23 16,91

4σ 19,70 20,09 19,84 20,00 19,92 19,98 19,95 19,72

F2
1πg 15,42 16,01 15,66 15,88 15,77 15,86 15,82 15,83

1πu 18,79 19,35 19,02 19,22 19,12 19,21 19,16 18,8

3σg 21,18 21,61 21,22 21,38 21,28 21,36 21,32 21,1

áàçèñà ñíèçó, à ïîâåäåíèå ïîëíûõ ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè çàâèñèò îò áàëàíñà

êîððåëÿöèîííûõ è ðåëàêñàöèîííûõ ý��åêòîâ, êîòîðûå âíîñÿò âêëàä ñ ðàçíûì

çíàêîì. Â îáû÷íîì ìåòîäå IP-EOM-CCSD è ðåëàêñàöèÿ, è êîððåëÿöèÿ ó÷òå�

íû íà íåäîñòàòî÷íîì óðîâíå, òîãäà êàê â ÿâíîîððåëèðîâàííîì ïîäõîäå âêëàäû

îò êîððåëÿöèè ó÷òåíû ãîðàçäî ëó÷øå ÷åì ñîîòâåòñòâóþùèå ðåëàêñàöèîííûå

âêëàäû. Ýòîò �àêò è îáúÿñíÿåò ðàçëè÷íîå ñòðåìëåíèå ðåçóëüòàòîâ ê ïðåäåëó

ïîëíîãî áàçèñà â îáû÷íîì è ÿâíîêîððåëèðîâàííîì ïîäõîäàõ. Àíàëîãè÷íûì îá�

ðàçîì îáúÿñíÿåòñÿ ïîâåäåíèå ïîëó÷àåìûõ âåëè÷èí â äðóãèì ìåòîäàõ óðàâíåíèé

äâèæåíèÿ.

�àññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó ïðèâåäåíû â Òàáë. 14. �å�

çóëüòàòû ìåòîäà EA-EOM-CCSD(F12) áëèçêè ê ïðåäåëüíûì çíà÷åíèÿì óæå ïðè

èñïîëüçîâàíèè áàçèñîâ Äàííèíãà aug-

-pCVDZ. Ïðè àíàëèçå ðåçóëüòàòîâ ïðè�

ìåíåíèÿ ìåòîäà EE-EOM-CCSD(F12) ê ðàçëè÷íûì âîçáóæä¼ííûì ñîñòîÿíèÿì

áûëî âûÿâëåíî ðàçíîå ïîâåäåíèå ýíåðãèé âàëåíòíûõ è ðèäáåðãîâûõ ñîñòîÿíèé

â çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçóåìûõ áàçèñíûõ íàáîðîâ. Òàê, ðåçóëüòàòû äëÿ íàáîðà

âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé, ïðèâåä¼ííûå â Òàáë. 15, ïîêàçûâàþò ñëàáóþ çàâèñèìîñòü

ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ îò âûáîðà áàçèñíûõ íàáîðîâ, à ïðèìåíåíèå ÿâíîêîððåëè�

ðîâàííîãî ïîäõîäà äà¼ò ëèøü íåçíà÷èòåëüíîå ïîâûøåíèå òî÷íîñòè.
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�èñ. 6: Âêëàäû â ïîòåíöèàë èîíèçàöèè 2p ñîñòîÿíèÿ àòîìà Ne.

Òàáëèöà 14: Ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó (â ý.Â), ðàññ÷èòàííîå â ðàçëè÷íûõ áàçèñíûõ íàáîðàõ.

Ñèñòåìà aug- aug- aug- Ïðåäåë Ýêñï.



-pCVDZ 

-pCVTZ 

-pCVQZ

BH

EA-EOM-CCSD 0,03 0,04 0,06 0,07 0,3

EA-EOM-CCSD(F12) 0,01 0,06 0,07

C2
EA-EOM-CCSD 3,16 3,35 3,39 3,44 3,30

EA-EOM-CCSD(F12) 3,35 3,43 3,43

F2
EA-EOM-CCSD 3,79 3,97 4,06 4,13 3,12

EA-EOM-CCSD(F12) 4,19 4,13 4,13

O3
EA-EOM-CCSD 1,58 1,78 1,85 1,97 2,10

EA-EOM-CCSD(F12) 1,89 1,91 1,95
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Òàáëèöà 15: Ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ â âàëåíòíûå ñîñòîÿíèÿ (ý.Â.), ðàññ÷èòàííûå â ðàçëè÷�

íûõ áàçèñíûõ íàáîðàõ.

Ñèñòåìà aug- aug- aug-

 Ïðåäåë Ýêñï.



-pCVDZ 

-pCVTZ 

-pCVQZ

BH (

1Σ+
)

1Π
EE-EOM-CCSD 2,96 2,92 2,90 2,89 2,86

EE-EOM-CCSD(F12) 2,96 2,91 2,90

CH2 (
1
A1)

1
B1

EE-EOM-CCSD 1,73 1,68 1,67 1,67

EE-EOM-CCSD(F12) 1,73 1,68 1,67

1
A1

EE-EOM-CCSD 5,72 5,69 5,68 5,68

EE-EOM-CCSD(F12) 5,74 5,70 5,68

1
A2

EE-EOM-CCSD 6,63 6,77 6,80 6,84

EE-EOM-CCSD(F12) 6,79 6,82 6,83

N2 (
1Σ+

g )

1Σ+
u

EE-EOM-CCSD 10,25 10,04 10,03 10,03

EE-EOM-CCSD(F12) 10,24 10,04 10,03

1∆u
EE-EOM-CCSD 10,66 10,49 10,47 10,47

EE-EOM-CCSD(F12) 10,62 10,48 10,47
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�åçóëüòàòû äëÿ ðèäáåðãîâûõ ñîñòîÿíèé, ïðèâåä¼ííûå â Òàáë. 16, ïîêàçûâà�

þò ñóùåñòâåííîå ïîâûøåíèå òî÷íîñòè îöåíêè ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ ïðè ïðèìå�

íåíèè ÿâíîêîðåëèðîâàííîãî ïîäõîäà. Ïðè âîçáóæäåíèè ýëåêòðîíà íà ðèäáåðãîâ

óðîâåíü ýëåêòðîí óõîäèò äàëåêî îò ñâîåãî íà÷àëüíîãî ïîëîæåíèÿ, â ðåçóëüòà�

òå ÷åãî ñóùåñòâåííî ïîâûøàåòñÿ äè��åðåíöèàëüíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ

òàêîãî ïðîöåññà. Êàê ñëåäñòâèå, óñèëèâàåòñÿ è çàâèñèìîñòü ýíåðãèè âîçáóæ�

äåíèÿ îò êà÷åñòâà èñïîëüçóåìûõ áàçèñíûõ íàáîðîâ, ÷òî è îáúÿñíÿåò óëó÷øå�

íèå ðåçóëüòàòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà EE-EOM-CCSD(F12). �àñõîæäåíèå

Òàáëèöà 16: Ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ â ðèäáåðãîâû ñîñòîÿíèÿ (ý.Â.), ðàññ÷èòàííûå â ðàçëè÷�

íûõ áàçèñíûõ íàáîðàõ.

Ñèñòåìà aug- aug- aug-

 Ïðåäåë Ýêñï.



-pCVDZ 

-pCVTZ 

-pCVQZ

HF (

1Σ+
)

1Π
EE-EOM-CCSD 10,32 10,44 10,51 10,56 10,51

EE-EOM-CCSD(F12) 10,68 10,58 10,57

H2O (

1
A1)

1
B1

EE-EOM-CCSD 7,47 7,62 7,68 7,72 7,61

EE-EOM-CCSD(F12) 7,75 7,73 7,73

1
A2

EE-EOM-CCSD 9,23 9,39 9,44 9,48 9,46

EE-EOM-CCSD(F12) 9,53 9,50 9,49

1
A1

EE-EOM-CCSD 9,89 9,98 10,03 10,04 10,06

EE-EOM-CCSD(F12) 10,15 10,09 10,07

ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèé ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè (ñðîäòâà ê ýëåêòðîíó) è ñîîòâåò�

ñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò íåîáõîäèìîñòü ïîñòðî�

åíèÿ ìîäåëè, âêëþ÷àþùåé îïåðàòîðû âîçáóæäåíèÿ áîëåå âûñîêîé êðàòíîñòè

äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå òî÷íûõ çíà÷åíèé èñêîìûõ âåëè÷èí. Áîëüøèå îòêëîíåíèÿ

âåëè÷èí ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè, ðàññ÷èòàííûõ ìåòîäîì IP-EOM-CCSD(F12) â

áàçèñå aug-

-pCVDZ, îò ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèé ñâÿçàííû ñ îøèáêàìè, âîçíèêàþ�

ùèìè íà óðîâíå Õàðòðè-Ôîêà. Â íóëåâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé ïîòåíöèà�

ëû èîíèçàöèè àïïðîêñèìèðóþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè îðáèòàëüíûõ

ýíåðãèé, îøèáêà â êîòîðûõ è ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ òî÷íîñòè.

Â âîñüìîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíà ðàçðàáîòêà è ïðîãðàììíàÿ ðåàëèçàöèÿ

ÿâíîêîððåëèðîâàííîãî ìåòîäà óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ñ ïðåîáðàçîâàíèåì ïîäîáèÿ

EE-STEOM-CCSD(F12) äëÿ ðàñ÷¼òà ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. Îñíîâíàÿ èäåÿ ìå�

òîäà çàêëþ÷àåòñÿ âî ââåäåíèè âòîðîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ý��åêòèâíîãî ãàìèëü�

òîíèàíà H̄ = e−T̂ ĤeT̂ :

Ḡ = {eŜ}−1H̄{eŜ} (40)
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Îïåðàòîð Ŝ îïðåäåëÿåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òî äëÿ çàäàííîãî íàáîðà àêòèâíûõ

îðáèòàëåé (çàíÿòûõ è âèðòóàëüíûõ (èíäåêñû ñî øòðèõîì ïîäðàçóìåâàþò èñ�

êëþ÷åíèå ïîäíàáîðà àêòèâíûõ îðáèòàëåé èç ñîîòâåòñòâóþùèõ èíäåêñîâ) áûëè

ñïðàâåäëèâû ðàâåíñòâà:

gi′n = gea′ = 0, gebaj = gibnj = 0, (41)

Äëÿ �îðìóëèðîâêè ÿâíîêîððåëèðîâàííîãî ìåòîäà EE-STEOM-CCSD(F12) îïå�

ðàòîð Ŝ áóäåì áðàòü â âèäå

Ŝ = Ŝ− + Ŝ+ + Ŝ ′, (42)

ãäå

Ŝ− = Ŝ−
1 + Ŝ−

2 =
∑

i′,n

sni′a
†
nai′ +

1

2

∑

i,j,n,a

snaij {a
†
aa

†
najai}, (43)

Ŝ+ = Ŝ+
1 + Ŝ+

2 =
∑

a′,e

sa′e a
†
a′ae +

1

2

∑

e,j,a,b

sabej{a
†
aa

†
baeaj}, (44)

Ŝ ′ =
1

2

∑

i,j,e,f

t
′je
if

(

∑

α,β

〈αβ|f12|fj〉{a
†
αa

†
βaeai} −

∑

a,b

〈ab|f12|fj〉{a
†
aa

†
baeai}

)

+

+
1

2

∑

i,j,e,f

t
′fj
ie

(

∑

α,β

〈αβ|f12|jf〉{a
†
αa

†
βaeai} −

∑

a,b

〈ab|f12|jf〉{a
†
aa

†
baeai}

)

. (45)

Àìïëèòóäû îïåðàòîðà Ŝ ìîãóò áûòü íàéäåíû èç ñîîòíîøåíèÿ:

snaij = −
∑

λ

raji[rn(λ)]
−1, (46)

sabej =
∑

λ

rbja[re(λ)]
−1, (47)

ãäå raji è rbja ýëåìåíòû ñîáñòâåííûõ âåêòîðîâ (ñ èíäåêñîì λ) ìåòîäîâ IP-EOM�

CCSD(F12) è EA-EOM-CCSD(F12). Ìàòðèöû [rn(λ)]
−1

è [re(λ)]
−1

ïîëó÷àþòñÿ

îáðàùåíèåì ìàòðèö, ñòîëáöû êîòîðûõ ñîñòîÿò èç ñîáñòâåííûõ âåêòîðîâ ìåòî�

äîâ IP-EOM-CCSD(F12) è EA-EOM-CCSD(F12), ñîîòâåòñòâåííî. Àìïëèòóäû

îïåðàòîðà Ŝ ′
�èêñèðóþòñÿ óñëîâèÿìè Êàòî: t′iaia = 3

8
, t′aiia = 1

8
. Ïðè âûïîëíåíèè

âòîðîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ïîäîáèÿ ìàòðèöà îïåðàòîðà Ḡ â áàçèñå îïðåäåëèòåëåé

Ñëýéòåðà ðàçëè÷íîé êðàòíîñòè âîçáóæäåíèÿ ïðèîáðåòàåò âåðõíåòðåóãîëüíûé

31



âèä, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîèçâîäèòü äèàãîíàëèçàöèþ êàæäîãî áëîêà ïî îòäåëüíî�

ñòè. Â ÷àñòíîñòè, ïðè äèàãîíàëèçàöèè áëîêà Ḡ, ñîîòâåòñòâóþùåãî îäíîêðàòíî

âîçáóæä¼ííûì îïðåäåëèòåëÿì, ïîëó÷àåòñÿ íàáîð ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ

Ḡ|Xk〉 = ωk|Xk〉 (48)

àíàëîãè÷íî òîìó êàê ýòî äåëàåòñÿ â ìåòîäå ÊÂ-1. Îñíîâíûìè äîñòîèíñòâàìè

ìåòîäà EE-STEOM-CCSD(F12) ÿâëÿþòñÿ ñòðîãàÿ ðàçìåðíàÿ ñîãëàñîâàííîñòü

îöåíîê ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ è âîçìîæíîñòü âûïîëíèòü ðàñ÷¼ò äëÿ áîëüøîãî

êîëè÷åñòâà âîçáóæä¼ííûõ ñîñòîÿíèé. Äëÿ îöåíêè òî÷íîñòè ðàçðàáîòàííîãî ìå�

òîäà ïðîâîäèëèñü ðàñ÷¼òû ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ äëÿ íàáîðà ìîëåêóë èç Òàáë.

17.

Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç îøèáîê ýíåðãèé ðèáåðãîâûõ è âàëåíòíûõ ñîñòîÿ�

íèé ïðèâåä¼í â Òàáë. 18 è 19. Óëó÷øåíèå òî÷íîñòè îöåíîê ýíåðãèé âîçáóæäåíÿ

ïðè èñïîëüçîâàíèè ÿâíîêîððåëèðîâàííîãî ïîäõîäà íàáëþäàåòñÿ êàê äëÿ ðèä�

áåðãîâûõ, òàê è äëÿ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé.

Â äåâÿòîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíà ðàçðàáîòêà è ïðîãðàììíàÿ ðåàëèçàöèÿ

ÿâíîêîððåëèðîâàííîãî ìåòîäà EOM-SO-CI(F12) äëÿ ðàñ÷¼òà ýíåðãèé âîçáóæäå�

íèÿ ñî ñïèí-îðáèòàëüíûìè ïîïðàâêàìè. Íåîáõîäèìîñòü òàêèõ ïîïðàâîê îáúÿñ�

íÿåòñÿ òåì �àêòîì, ÷òî âåëè÷èíû âêëàäîâ îò ñëýéòåðîâñêèõ ãåìèíàëåé è îò

ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñîïîñòàâèìû ïî âåëè÷èíå äàæå äëÿ ë¼ãêèõ

ýëåìåíòîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ âûñîêîòî÷íîãî îïèñàíèÿ âîçáóæä¼ííûõ ñîñòîÿ�

íèé òðåáóåòñÿ ó÷¼ò îáåèõ ïîïðàâîê. Äëÿ ë¼ãêèõ ýëåìåíòîâ ó÷¼ò ý��åêòîâ ñïèí�

îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòî äåëàåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàìèëüòîíèàíà

Áðýéòà-Ïàóëè:

ĤPB =
α2

2

∑

k=x,y,z

(

∑

A,i

ZA[~RiA × ~pi]k · Ŝk(i)

r3iA
−
∑

i,j,i 6=j

(
2[~rij × ~pj]k · Ŝk(i)

r3ij
+
[~rji × ~pi]k · Ŝk(i)

r3ij

(49)

ãäå ZA - çàðÿä ÿäðà A, Ŝk = Ŝx, Ŝy, Ŝz îïåðàòîðû ñïèíà, ~pi - îïåðàòîð èìïóëüñà,

à α - ïîñòîÿííàÿ òîíêîé ñòðóêòóðû. Â ïðèñóòñòâèè ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìî�

äåéñòâèÿ ïîëíûé ìîëåêóëÿðíûé ãàìèëüòîíèàí èìååò âèä:

Ĥfull = Ĥreg + ĤPB, (50)

ãäå Ĥreg - íåðåëÿòèâèñòñêèé ìîëåêóëÿðíûé ãàìèëüòîíèàí. Ïðåîáðàçîâàííûé

ãàìèëüòîíèàí çàïèñûâàåòñÿ â âèäå:

H̄full = e−T̂ (Ĥreg + ĤPB)e
T̂ = H̄reg + H̄PB. (51)

32



Òàáëèöà 17: ×èñëî àêòèâíûõ çàíÿòûõ (Nocc
act ) è âèðòóàëüíûõ (Nvirt

act ) îðáèòàëåé äëÿ ðàçëè÷�

íûõ ñèñòåì è áàçèñîâ, èñïîëüçîâàííûõ â ðàñ÷¼òàõ EE-STEOM-CCSD(F12).

Ñèñòåìà Nocc
act , âñå áàçèñû Nvirt

act
aug- aug- aug- aug-



-pVDZ 

-pVTZ 

-pVQZ 

-pV5Z

HF 3 8 9 14 22

H2O 3 8 12 13 14

NH3 3 12 14 17 22

CH4 3 13 20 24 29

N2 4 10 10 13 20

C2H2 4 14 18 29 30

HCN 4 12 16 20 23

CH2O 5 14 16 22 26

C2H4 5 17 21 33 37

CO2 6 14 16 19 22

Òàáëèöà 18: Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç îøèáîê ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ ðèäáåðãîâûõ ñîñòîÿíèé

ïî îòíîøåíèþ ê ïðåäåëó ïîëíîãî áàçèñà: ñðåäíÿÿ îøèáêà (∆̄), ìàêñèìàëüíàÿ àáñîëþòíàÿ

îøèáêà (∆max
abs ), ñðåäíÿÿ àáñîëþòíàÿ îøèáêà (∆̄abs) è ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå (∆̄std).

Ïàðàìåòð aug-

-pVDZ aug-

-pVTZ

CCSD CCSD(F12) CCSD CCSD(F12)

∆̄ 0,24 -0,06 0,09 -0,04

∆max
abs 0,36 0,16 0,33 0,10

∆̄abs 0,24 0,06 0,09 0,06

∆̄std 0,08 0,05 0,08 0,06

Òàáëèöà 19: Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç äëÿ îøèáîê ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ âàëåíòíûõ ñîñòîÿ�

íèé ïî îòíîøåíèþ ê ïðåäåëó ïîëíîãî áàçèñà.

Ïàðàìåòð aug-

-pVDZ aug-

-pVTZ

CCSD CCSD(F12) CCSD CCSD(F12)

∆̄ 0,11 -0,07 0,05 0,04

∆max
abs 0,44 0,25 0,25 0,2

∆̄abs 0,14 0,08 0,07 0,07

∆̄std 0,15 0,08 0,09 0,08
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Äëÿ �îðìóëèðîâêè ìåòîäà EOM-SO-CI(F12) ïðàâûå è ëåâûå ñîáñòâåííûå âåê�

òîðû îïåðàòîðà H̄full ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå ðàçëîæåíèÿ ïî íåðåëÿòèâèñòñêèì

ñîñòîÿíèÿì:

|Θ〉 = C0|Φ0〉+
Nsin
∑

k=1

CS
k R̂

(S)
k |Φ0〉+

+

Ntrp
∑

k=1

(C
(T,0)
k R̂

(T,0)
k + C

(T,1)
k R̂

(T,1)
k + C

(T,−1)
k R̂

(T,−1)
k )|Φ0〉, (52)

〈Θ| = C̃0〈Φ0|(1 + Λ̂) +
Nsin
∑

k=1

C̃S
k 〈Φ0|L̂

(S)
k +

+

Ntrp
∑

k=1

〈Φ0|(C̃
(T,0)
(k) L̂

(T,0)
k + C̃

(T,1)
k L̂

(T,1)
k + C̃

(T,−1)
k L̂

(T,−1)
k ), (53)

ãäå |R̂k〉 è 〈L̂k| - ïðàâûå è ëåâûå ñîáñòâåííûå âåêòîðû EE-EOM-CCSD(F12),

Nsin è Ntrp ñîîòâåòñòâóåò ÷èñëó ñèíãëåòíûõ è òðèïëåòíûõ âåêòîðîâ EE-EOM�

CCSD(F12), âåðõíèå èíäåêñû S è T îáîçíà÷àþò ñèíãëåòíûå è òðèïëåòíûå ñî�

ñòîÿíèÿ, òîãäà êàê (T,0), (T,1) è (T,-1) îáîçíà÷àþò òðèïëåòíûå ñîñòîÿíèÿ ñ Ms

= 0, 1 è -1, ñîîòâåòñòâåííî. Ëåâûå è ïðàâûå ñîáñòâåííûå �óíêöèè îïåðàòîðà H̄

îáðàçóþò ïîëíûé íàáîð áèîðòîãîíàëüíûõ âåêòîðîâ, ÷òî äà¼ò âîçìîæíîñòü ðàç�

ëîæèòü ëåâûå è ïðàâûå âîëíîâûå �óíêöèè |Θ〉 è 〈Θ| ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (52)

è (53). Êîý��èöèåíòû Ck è C̃k íàõîäÿòñÿ èç ðåøåíèÿ çàäà÷è íà ñîáñòâåííûå

çíà÷åíèÿ:

H̄full|Θk〉 = Ek|Θk〉

〈Θk|H̄full = 〈Θ|Ek, (54)

ãäå Ek - ýíåðãèÿ ñîñòîÿíèÿ k. �åàëèçàöèÿ ìåòîäà EOM-SO-CI âûïîëíåíà â ïðè�

áëèæåíèè ñïèí-îðáèòàëüíîãî ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ, ïðè êîòîðîì îïåðàòîð

Áðýéòà-Ïàóëè ïðèîáðåòàåò âèä:

ĤPB ≃
∑

k=x,y,z

F̂ k
so =

∑

k=x,y,z

∑

p,q

(〈φp|ĥ
k
so|φq〉+

NDOC
∑

m=1

(2〈φpφm|V̂
k
so|φqφm〉 −

−3〈φmφp|V̂
k
so|φqφm〉 − 3〈φpφm|V̂

k
so|φmφq〉))D̂

k
pq, (55)
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ãäå NDOC - ÷èñëî äâàæäû çàíÿòûõ îðáèòàëåé è

ĥk
so =

α2

2

∑

A,i

ZA[~RiA × ~pi]k
r3iA

, (56)

V̂ k
so = −

α2

2

[~r12 × ~p1]k
r312

, (57)

D̂x
pq =

1

2
({a†p↑aq↓}+ {a†p↓aq↑}), (58)

D̂y
pq =

1

2i
({a†p↑aq↓} − {a†p↓aq↑}), (59)

D̂z
pq =

1

2
({a†p↑aq↑} − {a†p↓aq↓}), (60)

Çàìåòèì, ÷òî x è z êîìïîíåíòû ñïèí-îðáèòàëüíîãî îïåðàòîðà ìíèìûå, à y êîì�

ïîíåíòà ÿâëÿåòñÿ äåéñòâèòåëüíîé. Âñëåäñòâèå ýòîãî �àêòà íà ïîñëåäíåì øàãå

âû÷èñëèòåëüíîãî àëãîðèòìà ïîòðåáóåòñÿ äèàãîíàëèçàöèÿ êîìïëåêñíîé íåýðìè�

òîâîé ìàòðèöû. Â ãëàâå 9 ïîêàçàíî, ÷òî ý��åêòû ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåï�

ëåíèÿ íàèáîëåå çàìåòíû äëÿ âûðîæäåííûõ âîçáóæä¼ííûõ ñîñòîÿíèé. Ñëåäîâà�

òåëüíî, äëÿ òåñòîâûõ ðàñ÷¼òîâ íóæíî áðàòü ìîëåêóëû ñ íåàáåëåâîé ñèììåòðèåé.

Ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ äëÿ ãàëîãåíîâîäîðîäîâ ïðèâåäåíû â Òàáë. 20. Ýíåðãèè

ñîñîòîÿíèé ñ íåíóëåâîé ïðîåêöèåé óãëîâîãî ìîìåíòà ïîäâåðãàþòñÿ çàìåòíîìó

ñïèí-îðáèòàëüíîìó ðàñùåïëåíèþ, òîãäà êàê íåâûðîæäåííûå ñîñòîÿíèÿ 0

−
è 0

+

èìåþò çàìåòíîå ðàñùåïëåíèå ëèøü äëÿ ìîëåêóëû HBr, âîçíèêàþùåå çà ñ÷¼ò

èõ ñïèí-îðáèòàëüíîãî ñâÿçûâàíèÿ ñ äðóãèìè ñîñòîÿíèÿìè. ßâíîêîððåëèðîâàí�

íûå ðåçóëüòàòû äëÿ íåñêîëüêèõ ìîëåêóë ñ âûðîæäåííûìè âîçáóæä¼ííûìè ñî�

ñòîÿíèÿìè ïðèâåäåíû â Òàáë. 21. Êàê è â ñëó÷àå ðàñ÷¼òîâ ìåòîäîì ÅÅ-ÅÎÌ�

CCSD(F12), ÿâíîêîððåëèðîâàííûé ìåòîä EOM-SO-CI(F12) ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü

òî÷íîñòü îöåíîê ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ ðèäáåðãîâûõ ñîñòîÿíèé.

Â äåñÿòîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíà ðàçðàáîòêà è ïðîãðàììíàÿ ðåàëèçàöèÿ

ÿâíîêîððåëèðîâàííûõ âàðèàíòîâ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ äëÿ îöåíêè ïîòåíöèà�

ëîâ äâîéíîé èîíèçàöèè DIP-EOM-CCSD(F12) è ñðîäñòâà ê äâóì ýëåêòðîíàì

DEA-EOM-CCSD(F12). Âîëíîâûå �óíêöèè äâàæäû èîíèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé

çàïèñûâàþòñÿ â âèäå

Ψ2+ = R̂2+Ψ0(CCSD(F12)), (61)
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Òàáëèöà 20: Ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë ãàëîãåíîâîäîðîäîâ (ý.Â.) è ñîîòâåòñòâóþùèå

âåëè÷èíû ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ (∆) äëÿ ðàçëè÷íûõ áàçèñîâ aug-

-VvXZ.

Ñîñòîÿíèå DZ TZ QZ 5Z Ïðåäåë

HF

2 9,860 10,007 10,094 10,129 10,166

1 9,886 10,034 10,121 10,156 10,193

0

−
9,917 10,066 10,153 10,188 10,225

0

+
9,917 10,066 10,153 10,188 10,225

1 10,297 10,436 10,521 10,555 10,591

∆21 0,026 0,027 0,027 0,027 0,027

∆10− 0,030 0,032 0,032 0,032 0,032

∆0−0+ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

∆0+1 0,380 0,370 0,368 0,367 0,366

HCl

2 7,323 7,344 7,394 7,403 7,412

1 7,365 7,386 7,437 7,445 7,453

0

−
7,416 7,437 7,488 7,496 7,504

0

+
7,416 7,438 7,488 7,497 7,503

1 7,838 7,890 7,947 7,966 7,986

∆21 0,042 0,042 0,043 0,042 0,041

∆10− 0,051 0,051 0,051 0,051 0,051

∆0−0+ 0,000 0,001 0,000 0,001 0,001

∆0+1 0,422 0,452 0,459 0,470 0,482

HBr

2 6,199 6,223 6,292 6,329 6,368

1 6,311 6,336 6,404 6,442 6,482

0

−
6,518 6,541 6,610 6,648 6,688

0

+
6,522 6,546 6,615 6,653 6,693

1 6,889 6,924 6,986 7,022 7,060

∆21 0,112 0,111 0,112 0,113 0,114

∆10− 0,207 0,205 0,206 0,206 0,206

∆0−0+ 0,004 0,005 0,005 0,005 0,005

∆0+1 0,367 0,378 0,371 0,368 0,367

ãäå îïåðàòîð R̂2+
èìååò ñëåäóþùóþ �îðìó:

R̂2+ = R̂2+
1 + R̂2+

2 , (62)

R̂2+
1 =

1

2

∑

i,j

rij{ajai}, (63)

R̂2+
2 =

1

6

∑

i,j,k,a

r a
ijk{a

†
aakajai}. (64)

Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ìåòîäà DEA-EOM-CCSD(F12) ñîñòîÿíèÿ ñ äâóìÿ äîïîëíè�

òåëüíûìè ýëåêòðîíàìèèìååò âèä:

Ψ2− = R̂2−Ψ0(CCSD(F12)), (65)

à îïåðàòîð ïðèñîåäèíåíèÿ äâóõ ýëåêòðîíîâ R̂2−
îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðà�
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Òàáëèöà 21: Ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ (ý.Â.) äëÿ ÷åòûð¼õ ìîëåêóë.

Ñîñòîÿíèå aug aug aug aug Ïðåäåë



-pVDZ 

-pVTZ 

-pVQZ 

-pV5Z

CCSD CCSD CCSD CCSD

(F12) (F12)

HF

2 9,860 10,240 10,007 10,170 10,094 10,129 10,166

1 9,886 10,267 10,034 10,198 10,121 10,156 10,193

0

−
9,917 10,297 10,066 10,229 10,153 10,188 10,225

0

+
9,917 10,297 10,066 10,229 10,153 10,188 10,225

1 10,297 10,681 10,436 10,602 10,521 10,555 10,591

CH3F

9,130 9,407 9,257 9,377 9,321 9,348 9,376

3
E 9,147 9,424 9,275 9,394 9,339 9,366 9,393

9,164 9,441 9,293 9,411 9,357 9,384 9,410

CH4

10,127 10,242 10,232 10,274 10,270 10,282 10,294

3
T2 10,132 10,247 10,237 10,279 10,274 10,287 10,299

10,134 10,249 10,240 10,281 10,277 10,289 10,302

NH3
3
A1 6,150 6,367 6,309 6,399 6,367 6,388 6,410

1
A1 6,455 6,678 6,608 6,702 6,665 6,685 6,706

7,888 8,118 8,026 8,127 8,078 8,092 8,107

3
E 7,889 8,120 8,027 8,128 8,079 8,094 8,110

7,890 8,121 8,029 8,129 8,080 8,095 8,111

çîì:

R̂2− = R̂2−
1 + R̂2−

2 + R̂′2−
2 , (66)

R̂2−
1 =

1

2

∑

a,b

rab{a†aa
†
b}, (67)

R̂2−
2 =

1

6

∑

a,b,c,i

rabci {a
†
aa

†
ba

†
cai}, (68)

ˆR′2−
2 =

1

2

∑

i,k,c,d,f

(rfc)t′kcid

(

∑

α,β

〈αβ|f12|dk〉{a
†
αa

†
βa

†
fai} −

∑

a,b

〈ab|f12|dk〉{a
†
aa

†
ba

†
fai}

)

+
1

2

∑

i,k,c,d,f

(rfc)t′icdk
(

∑

α,β

〈αβ|f12|kd〉{a
†
αa

†
βa

†
fai} −

∑

a,b

〈ab|f12|kd〉{a
†
aa

†
ba

†
fai}

)

.

(69)

�åìèíàëüíûå àìïëèòóäû â (69) �èêñèðóþòñÿ óñëîâèÿìè Êàòî:

t′iaia =
3

8
, t′iaai =

1

8
(70)

Ïðèâåä¼ííûå â Òàáë. 22 äàííûå äëÿ ïîòåíöèàëîâ äâîéíîé èîíèçàöèè ïîêàçû�

âàþò ñóùåñòâåííîå óëó÷øåíèå òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ ïðè ïðèìåíåíèè ÿâíîêîð�
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Òàáëèöà 22: Ïîòåíöèàëû äâîéíîé èîíèçàöèè (ý.Â.), ðàññ÷èòàííûå îáû÷íûì (Reg.) è ÿâíî�

êîððåëèðîâàííûì (F12) ìåòîäàìè DIP-EOM-CCSD â áàçèñå aug-

-pVXZ.

Ñèñòåìà DZ TZ QZ 5Z Ïðåäåë Ýêñï.

Reg. F12 Reg. F12 Reg F12

H2O
1
A1 41,668 42,386 42,093 42,425 42,256 42,410 42,319 42,385 41,3

1
B1 43,141 43,832 43,500 43,817 43,649 43,796 43,707 43,768 42,0

CO

1Σ+
41,715 42,163 42,046 42,371 42,188 42,349 42,248 42,311 41,7

1Π 42,526 43,177 42,854 43,170 42,995 43,150 43,053 43,114 42,2

C2H2
1∆g 33,561 34,001 33,829 34,035 33,938 34,035 33,981 34,026 33,0

1Πu 38,883 39,349 39,167 39,385 39,282 39,383 39,326 39,375 37,6

C2H4
1
Ag 30,913 31,273 31,218 31,382 31,316 31,392 31,357 31,378 30,1

1
Ag 32,571 32,939 32,847 33,011 32,942 33,016 32,975 32,992 32,2

1
B3u 35,321 35,090 35,611 35,806 35,716 35,804 35,754 35,773 34,0

CH2O
1
A1 33,328 33,943 33,756 34,038 33,904 34,034 33,959 33,986

1
A2 37,190 37,773 37,532 37,801 37,668 37,742 37,721 37,797

1
B1 39,116 39,764 39,444 39,749 39,590 39,732 39,647 39,675

∆̄abs 0,554 0,110 0,224 0,034 0,095 0,031 0,044

ðåëèðîâàííîãî ïîäõîäà. Òàê, äëÿ ñëó÷àÿ äâóõýêñïîíåíòíûõ áàçèñîâ ñðåäíÿÿ àá�

ñîëþòíàÿ îøèáêà (∆̄abs) ñòíîâèòñÿ â ïÿòü ðàç ìåíüøå. Îöåíêè ñðîäñòâà ê äâóì

ýëåêòðîíàì ïðèâåäåíû â Òàáë. 23. Ìîëåêóëû ñ çàêðûòûìè îáîëî÷êàìè â èõ ðàâ�

íîâåñíûõ êîí�èãóðàöèÿõ, êàê ïðàâèëî, íå ìîãóò ïðèñîåäèíèòü äâà ýëåêòðîíà

ïîýòîìó äëÿ ðàñ÷¼òîâ ìåòîäîì DEA-EOM-CCSD(F12) ðàññìàòðèâàëèñü ìîëåêó�

ëû ñ óâåëè÷åíèåì ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ. Ïðèìåíåíèå ÿâíîêîððåëèðîâàííî�

ãî ìåòîäà DEA-EOM-CCSD(F12) çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ,

÷òî îñîáåííî çàìåòíî äëÿ ñëó÷àÿ áàçèñîâ aug-

-pVDZ.

Â îäèííàäöàòîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíà ðàçðàáîòêà è ïðîãðàììíàÿ ðåàëè�

çàöèÿ àëãîðèòìà ðàñ÷¼òà ñðåäíèõ çíà÷åíèé ëîêàëüíûõ ìóëüòèïëèêàòèâíûõ îïå�

ðàòîðîâ íà âîëíîâûõ �óíêöèÿõ ìåòîäà CCSD(F12). Â ðàìêàõ ìåòîäà ñâÿçàííûõ

êëàñòåðîâ ñðåäíåå çíà÷åíèå îïåðàòîðà Â âû÷èñëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

A = 〈Φ0|(1 + Λ̂)e−T̂ ÂeT̂ |Φ0〉. (71)

Îïåðàòîð e−T̂ ÂeT̂ ÿâëÿåòñÿ íåýðìèòîâûì, è, êàê ñëåäñòâèå, ëåâûé âåêòîð Λ òðå�

áóåòñÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ öåëåâîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà. Äëÿ âîëíîâûõ �óíêöèé

ìåòîäà CCSD(F12) îí çàïèñûâàåòñÿ â âèäå:

Λ̂ = Λ̂1 + Λ̂2 + Λ̂′
2, (72)

ãäå

Λ̂1 =
∑

i,a

λi
aÊia, (73)
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Òàáëèöà 23: Ñðîäñòâî ê äâóì ýëåêòðîíàì (ý.Â.), ðàññ÷èòàííûå îáû÷íûì (Reg.) è ÿâíîêîð�

ðåëèðîâàíûì (F12) ìåòîäàìè DEA-EOM-CCSD.

Ñèñòåìà aug- aug- aug- aug- Ïðåäåë



- 

- 

- 

-

pVDZ pVTZ pVQZ pV5Z

Reg. F12 Reg. F12 Reg F12

F2
1Σ+

g 0,006 0,630 0,271 0,578 0,462 0,614 0,557 0,604

R(F-F) =

= 2,25

�

A

N2
3Σ−

u 1,476 2,021 1,888 2,157 2,039 2,174 2,096 2,125

R(N-N) =

= 1,60

�

A

CO

3Σ−

u 4,009 4,568 4,340 4,621 4,470 4,613 4,521 4,547

R(C-O) =

= 2,00

�

A

O

2+
2

3Σ−

u 48,148 49,171 48,674 49,123 48,885 49,109 48,985 49,035

R(O-O) =

= 1,1

�

A

C2
3Σ+

g 1,197 1,425 1,664 1,782 1,915 1,977 2,162 2,285

R(C-C) =

= 1,243

�

A

Λ̂2 =
1

2

∑

i,a,j,b

λ
ij
abÊiaÊjb, (74)

Λ̂′
2 =

1

2

∑

ijkl

λ′kl
ij

(

∑

αβ

〈αβ|f12|kl〉ÊiαÊjβ −
∑

ab

〈ab|f12|kl〉ÊiaÊjb

)

. (75)

Àìïëèòóäû îïåðàòîðà Λ̂′
2 �èêñèðóþòñÿ óñëîâèÿìè Êàòî:

λ
′ij
ij =

3

8
, λ

′ij
ji =

1

8
, λ′ii

ii =
1

2
. (76)

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ àìïëèòóä îïåðàòîðîâ Λ̂1 è Λ̂2 ðåøàåòñÿ ñèñòåìà ëèíåéíûõ

óðàâíåíèé, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü çàïèñàíà äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ý��åêòèâ�

íîãî ãàìèëüòîíèàíà H̄ = e−T̂ ĤeT̂ . Ó÷èòûâàÿ îïðåäåëåíèå Λ̂ â óðàâíåíèè (72)

èñêîìàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé çàïèñûâàåòñÿ â âèäå:

〈Φ0|H̄|Φa
i 〉+ 〈Φ0|((Λ̂1 + Λ̂2)H̄)c|Φ

a
i 〉+ 〈Φ0|(Λ̂

′
2H̄)c|Φ

a
i 〉 = 0, (77)
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〈Φ0|H̄|Φab
ij 〉+ 〈Φ0|((Λ̂1 + Λ̂2)H̄)c|Φ

ab
ij 〉+ 〈0|(Λ̂′

2H̄)c|Φ
ab
ij 〉+

+
∑

c=a,b

∑

k=i,j

〈Φ0|H̄|Φc
k〉〈Φ

c
k|Λ̂1|Φ

ab
ij 〉 = 0, (78)

ãäå Φa
i è Φab

ij îáîçíà÷àþò îïðåäåëèòåëè Ñëýéòåðà, ñîîòâåòñòâóþùèå îäíîêðàò�

íûì è äâóêðàòíûì âîçáóæäåíèÿì. �åçóëüòàòû äëÿ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ íåñêîëü�

êèõ ñèñòåì ïðåäñòàâëåíû â Òàáë. 24 è 25. Äëÿ ÿâíîêîððåëèðîâàííîãî ïîäõîäà

ñõîäèìîñòü ê ïðåäåëó äîñòèãàåòñÿ óæå íà óðîâíå äâóõýêñïîíåíòíûõ áàçèñîâ.

Òàáëèöà 24: Êîððåëÿöèîííûå âêëàäû â âåëè÷èíû ñðåäíèõ çíà÷åíèé îïðàòîðà äèïîëüíîãî ìî�

ìåíòà, ðàññ÷èòàííûå îáû÷íûì (Reg.) è ÿâíîêîððåëèðîâàííûì (F12) ìåòîäàìè CCSD.

Ñèñòåìà aug- aug- aug- aug- Ïðåäåë



-pVDZ 

-pVTZ 

-pVQZ 

-pV5Z

Reg. F12 Reg. F12 Reg. Reg.

H2O -0,0565 -0,0431 -0,0506 -0,0429 -0,0450 -0,0432 -0,0413

HF -0,05631 -0,0434 -0,0501 -0,0428 -0,0453 -0,0437 -0,0421

CH2O -0,1992 -0,1620 -0,1813 -0,1628 -0,1705 -0,1670 -0,1633

CH3F 0,0785 0,0506 0,0651 0,0511 0,0567 0,0540 0,0512

CH2F2 -0,0952 -0,0645 -0,0802 -0,0648 -0,0711 -0,0682 -0,0651

CH2N2 -0,0412 -0,0044 -0,0132 0,0036 -0,0034 0,0001 0,0037

Òàáëèöà 25: Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ðàññ÷èòàííûå îáû÷íûì

(Reg.) è ÿâíîêîððåëèðîâàííûì (F12) ìåòîäàìè CCSD.

Ñèñòåìà aug- aug- aug- aug- Ýêñï.



-pVDZ 

-pVTZ 

-pVQZ 

-pV5Z

Reg. F12 Reg. F12 Reg. Reg.

H2O 0,7250 0,7384 0,7246 0,7322 0,7293 0,7311 0,730

HF 0,7025 0,7155 0,7065 0,7136 0,7101 0,7115 0,716

CH2O 0,9212 0,9583 0,9364 0,9550 0,9456 0,9493 0,917

CH3F -0,6969 -0,7248 -0,7056 -0,7196 -0,7123 -0,7148 -0.728

CH2F2 0,7659 0,7966 0,7748 0,7902 0,7815 0,7842 0,775

CH2N2 0,5705 0,6074 0,5947 0,6114 0,6043 0,6080 0,590

�åçóëüòàòû äëÿ êîððåëÿöèîííûõ âêëàäîâ â êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû íåñêîëü�

êèõ ñèñòåì ïðåäñòàâëåíû â Òàáë. 26. Â ãëàâå 11 ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ëþáîãî

ñâîéñòâà, ïðåäñòàâèìîãî ëîêàëüíûì ìóëüòèïëèêàòèâíûì îïåðàòîðîì, ìîæíî

ïðîâîäèòü ýêñòðàïîëÿöèþ ê ïðåäåëó ïîëíîãî áàçèñà ïî �îðìóëå:

〈A〉CBS =
〈A〉XX

3 − 〈A〉X−1(X − 1)3

X3 − (X − 1)3
(79)

è èìåííî ýòî ñîîòíîøåíèå èñïîëüçîâàëîñü äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèé

äèïîëüíîãî è êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòîâ.

Â äâåíàäöàòîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíà ðàçðàáîòêà è ïðîãðàììíàÿ ðåàëè�

çàöèÿ àëãîðèòìà ðàñ÷¼òà ïîëÿðèçóåìîñòåé ñ ïðèìåíåíèåì âîëíîâûõ �óíêöèé

ìåòîäà CCSD(F12). Ñòàòè÷åñêàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü îïðåäåëÿåò ðåàêöèþ ñèñòåìû
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Òàáëèöà 26: Êîððåëÿöèîííûå âêëàäû â âåëè÷èíû ñðåäíèõ çíà÷åíèé îïåðàòîðà êâàäðóïîëüíîãî

ìîìåíòà, ðàññ÷èòàííûå îáû÷íûì (Reg.) è ÿâíîêîððåëèðîâàííûì (F12) ìåòîäàìè CCSD.

Ñèñòåìà aug- aug- aug- aug- Ïðåäåë



-pVDZ 

-pVTZ 

-pVQZ 

-pV5Z

Reg. F12 Reg. F12 Reg. Reg.

N2

xx 0,1140 0,0975 0,0985 0,0890 0,0964 0,0948 0,0931

zz -0,2281 -0,1950 -0,1970 -0,1781 -0,1929 -0,1897 -0,1863

C2H2

xx 0,3427 0,2910 0,2917 0,2624 0,2766 0,2716 0,2664

zz -0,6854 -0,5819 -0,5834 -0,5248 -0,5532 -0,5431 -0,5325

C2H4

xx -0,3205 -0,2684 -0,2642 -0,2360 -0,2506 -0,2457 -0,2406

yy -0,1168 -0,0876 -0,0778 -0,0642 -0,0727 -0,0717 -0,0707

zz 0,4373 0,3559 0,3421 0,3002 0,3223 0,3174 0,3104

C3H2

xx 0,2306 0,1663 0,1624 0,1280 0,1429 0,1360 0,1287

zz -0,4613 -0,3337 -0,3248 -0,2559 -0,2857 -0,2720 -0,2576

C2N2

xx 0,0410 0,0089 -0,0016 -0,0192 -0,0069 -0,0098 -0,0128

zz -0,0820 -0,0179 0,0032 0,0383 0,0138 0,0196 0,0257

íà íàëîæåíèå ïîñòîÿííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è, ÿâëÿÿñü ñâîéñòâîì îòêëèêà

âòîðîãî ïîðÿäêà, îïðåäåëÿþòñÿ â âèäå ïðîèçâîäíûõ:

αµν = −
∂2E

∂Eµ∂Eν
, (80)

ãäå Eµ - êîìïîíåíòà âåêòîðà íàïðÿæ¼ííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, à µ,ν = x,y è

z. Â ìåòîäå ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ äëÿ ðàñ÷¼òà âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ �óíêöèîíàë

ýíåðãèè áåð¼òñÿ â âèäå:

ECCSD = 〈Φ0|(1 + Λ)H̄|Φ0〉 (81)

à ñàìè ïîëÿðèçóåìîñòè çàïèñûâàþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

∂2ECCSD

∂Eµ∂Eν
= 〈Φ0|(1 + Λ̂)[H̄(µ), T̂ (ν)]|Φ0〉+ 〈Φ0|(1 + Λ̂)[H̄(ν), T̂ (µ)]|Φ0〉+

+〈Φ0|(1 + Λ̂)[[H̄, T̂ (ν)], T̂ (µ)]|Φ0〉, (82)

ãäå H̄(µ) = e−T̂ ∂Ĥ
∂Eµ

eT̂ . Â âàðèàíòå ìåòîäà CCSD(F12) äëÿ òåîðèè îòêëèêà âîëíî�

âàÿ �óíêöèÿ ïðåäñòàâëåíà â âèäå:

Ψ0(CCSD(F12)) = e(T̂1+T̂2+T̂ ′
2
)Φ0. (83)

Îïåðàòîð T̂ ′
2 âêëþ÷àåò â ñåáÿ äîïîëíèòåëüíûå ÷ëåíû, ó÷èòûâàþùèå ïîâåäåíèå
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âîëíîâîé �óíêöèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè íàëîæåíèè âíåøíåãî âîçìóùåíèÿ:

T̂ ′
2 =

1

2

∑

ijkl

t
′ij
kl

(

∑

αβ

〈αβ|f12|kl〉ÊαiÊβj −
∑

ab

〈ab|f12|kl〉ÊaiÊbj

)

+

1

2

∑

i,j,k,c,d

(tci)t
′kc
jd

(

∑

α,β

〈αβ|f12|dk〉ÊαiÊβj −
∑

a,b

〈ab|f12|dk〉ÊaiÊbj

)

+

+
1

2

∑

i,j,k,c,d

(tci)t
′jc
dk

(

∑

α,β

〈αβ|f12|kd〉ÊαiÊβj −
∑

a,b

〈ab|f12|kd〉ÊaiÊbj

)

.

(84)

�åìèíàëüíûå àìïëèòóäû �èêñèðóþòñÿ óñëîâèÿìè Êàòî:

t
′ij
ij =

3

8
, t

′ij
ji =

1

8
, t′iiii =

1

2
, t′iajb =

3

8
, t′iabj =

1

8
. (85)

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ óðàâíåíèé íà ïðîèçâîäíûå êëàñòåðíûõ àìïëèòóä íåîáõîäèìî

ïðîäè��åðåíöèðîâàòü ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ìåòîäà CCSD(F12):

∂

∂Eµ
〈Φa

i |H̄|Φ0〉 = 0, (86)

∂

∂Eµ
〈Φab

ij |H̄|Φ0〉 = 0. (87)

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ñòàòè÷åñêèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé ïðèâåäåíû â Òàáë. 27. ßâ�

íîêîððåëèðîâàííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü áîëåå òî÷íûå çíà÷åíèÿ ïîëÿ�

ðèçóåìîñòåé - ñðåäíÿÿ àáñîëþòíàÿ îøèáêà â äâóõýêñïîíåíòíûõ áàçèñàõ óìåíü�

øàåòñÿ â äâà ðàçà, â òð¼õýêñïîíåíòíûõ - â ÷åòûðå ðàçà. Â ãëàâå 12 òàêæå ïðî�

âîäèëîñü èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ý��åêòîâ êîðîòêîäåéñòâóþùåé ýëåêòðîííîé êîððå�

ëÿöèè íà äàëüíîäåéñòâóþùèå äèñïåðñèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Òàê, äëÿ íàáîðà

ìîëåêóë áûëè ðàññ÷èòàíû äèñïåðñèîííûå êîý��èöèåíòû C6, à ñîîòâåòñòâóþ�

ùèå ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â Òàáë. 28. Âåëè÷èíû êîý��èöèåíòîâ C6, ïîëó÷åí�

íûå ìåòîäîì CCSD(F12), õîðîøî ñîâïàäàþò ñ ïðåäåëüíûìè çíà÷åíèÿìè óæå íà

óðîâíå äâóõýêñïîíåíòíûõ áàçèñîâ.

Äëÿ äåìîíñòðàöèè ïðàêòè÷åñêîé çíà÷èìîñòè ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà â ãëà�

âå 12 áûë ïðîâåä¼í ðàñ÷¼ò äèñïåðñèîííîãî êîý��èöèåíòà C6 äëÿ äèìåðà ìîëå�

êóëû SF6. Çàäà÷à òåîðåòè÷åñêîãî ðàñ÷¼òà äèñïåðñèîííîãî êîý��èöèåíòà C6

äëÿ äèìåðà ìîëåêóëû SF6 âîçíèêàåò â ñâÿçè ñ ñóùåñòâåííûì ðàçáðîñîì ýêñïå�

ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â ëèòåðàòóðå. Òàê, Àçèç ñ ñîòðóäíèêàìè

ïðèâîäÿò çíà÷åíèå â 571 ýðã · ñì6 · 10−60
[14℄. Èçìåðåíèÿ, ïðîâåä¼ííûå Êóìà�

ðîì [15℄, äàþò çíà÷åíèå èñêîìîãî äèñïåðñèîííîãî êîý��èöèåíòà 560 ýðã · ñì6
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Òàáëèöà 27: Ñòàòè÷åñêèå ïîëÿðèçóåìîñòè, ðàññ÷èòàííûå îáû÷íûì (Reg.) è ÿâíîêîððåëèðî�

âàííûì (F12) ìåòîäàìè CCSD.

Ñèñòåìà d-aug- d-aug- d-aug- d-aug- Ïðåäåë Ýêñï.



-pVDZ 

-pVTZ 

-pVQZ 

-pV5Z

Reg. F12 Reg. F12 Reg. F12

HF

xx 5,285 5,034 5,251 5,132 5,194 5,138 5,168 5,141

zz 6,443 6,224 6,388 6,279 6,343 6,292 6,322 6,300

ᾱ 5,671 5,431 5,630 5,514 5,577 5,523 5,552 5,527 5,404

F2
xx 6,529 6,243 6,461 6,325 6,403 6,338 6,376 6,348

zz 12,420 12,286 12,461 12,392 12,448 12,415 12,432 12,415

ᾱ 8,492 8,257 8,461 8,347 8,418 8,364 8,395 8,370 7,836

N2
xx 10,216 9,923 10,178 10,039 10,134 10,064 10,110 10,084

zz 14,811 14,488 14,676 14,524 14,620 14,546 14,588 14,554

ᾱ 11,748 11,445 11,677 11,534 11,629 11,558 11,603 11,574 11,551

H2O

xx 9,579 9,075 9,351 9,124 9,234 9,128 9,189 9,142

yy 10,065 9,771 9,973 9,831 9,903 9,839 9,876 9,848

zz 9,675 9,310 9,592 9,421 9,520 9,441 9,488 9,454

ᾱ 9,773 9,385 9,639 9,459 9,552 9,469 9,518 9,481 10,139

CO

xx 11,915 11,586 11,870 11,703 11,818 11,731 11,793 11,767

zz 15,925 15,490 15,722 15,510 15,624 15,520 15,584 15,542

ᾱ 13,252 12,887 13,171 12,972 13,087 12,994 13,057 13,025 13,192

CO2
xx 13,011 12,582 12,921 12,714 12,831 12,732 12,794 12,755

zz 28,028 27,330 27,652 27,319 27,503 27,344 27,443 27,380

ᾱ 18,017 17,498 17,831 17,582 17,722 17,603 17,797 17,643 16,935

HCN

xx 14,001 13,614 13,917 13,731 13,846 13,764 13,816 13,785

zz 22,375 21,938 22,229 22,022 22,149 22,049 22,110 22,069

ᾱ 16,792 16,389 16,688 16,495 16,614 16,526 16,581 16,546 17,516

CH2O

xx 18,155 17,607 17,918 17,672 17,791 17,681 17,742 17,691

yy 13,083 12,744 13,040 12,875 12,980 12,901 12,951 12,921

zz 22,792 22,245 22,658 22,318 22,448 22,332 22,402 22,354

ᾱ 18,010 17,532 17,872 17,619 17,740 17,638 17,698 17,655 18,712

∆ 0,261 -0,114 0,142 -0,034 0,069 -0,016

∆abs
max 0,648 0,181 0,272 0,064 0,123 0,036

∆̄abs 0,261 0,114 0,142 0,034 0,069 0,016

∆̄std 0,153 0,045 0,066 0,016 0,023 0,010

Òàáëèöà 28: Êîý��èöèåíòû C6, ðàññ÷èòàííûå îáû÷íûì (Reg.) è ÿâíîêîððåëèðîâàííûì (F12)

ìåòîäàìè CCSD.

Ñèñòåìà d-aug- d-aug-CC- d-aug- Ïðåäåë Ýêñï.



-pVDZ 

-pVTZ 

-pVQZ

Reg. F12 Reg. F12 Reg F12

HF 20,107 18,761 19,665 19,154 19,408 19,162 19,166 19,0

H2O 46,554 44,310 45,902 44,846 45,376 44,888 44,926 45,3

F2 46,935 45,141 46,637 45,776 46,203 45,788 45,789

N2 74,659 72,149 74,021 72,846 73,517 72,931 72,986 73,3

CO 82,721 79,633 81,826 80,295 81,170 80,392 80,616 81,4

HCN 128,485 124,587 127,555 125,691 126,841 125,919 126,137

CH2O 147,954 143,006 146,312 144,009 145,217 144,147 144,300

· 10−60
. Èçó÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë SF6 â ñâåðõçâóêîâûõ èìïóëüñíûõ

ñòðóÿõ, ïðîâåä¼ííîå Òàòàðåíêî ñ ñîòðóäíèêàìè [16℄ ïîçâîëèëî îöåíèòü âåëè÷è�

íó äèñïåðñèîííûõ êîý��èöèåíòîâ íàïðÿìóþ, à ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ðàâíÿëîñü

554 ýðã · ñì6 · 10−60
. Ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â ïðèâåä¼ííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ ñòàâèò âîïðîñ î òîì, êàêîå çíà÷åíèå äèñïåðñèîííîãî êîý��èöèåíòà ÿâ�

ëÿåòñÿ íàèáîëåå òî÷íûì. Äëÿ îòâåòà íà ýòîò âîïðîñ áûë ïðîèçâåä¼í ðàñ÷¼ò

êîý��èöèåíòà C6 äëÿ äèìåðà ìîëåêóëû SF6 ñ èñïîëüçîâàíèåì �îðìóëû Êàçè�

ìèðà-Ïîëäåðà

C6 =
3

π

∞
∫

0

αA(iω)αB(iω)dω, (88)
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è ðàçðàáîòàííîãî ÿâíîêîððåëèðîâàííîãî ïîäõîäà äëÿ âû÷èñëåíèÿ äèíàìè÷å�

ñêèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé íà ìíèìûõ ÷àñòîòàõ. �àñ÷¼òû ïðîâîäèëèñü îáû÷íûì è

ÿâíîêîððåëèðîâàííûì ìåòîäàìè CCSD â áàçèñå aug-

-pVDZ. Îñòîâíûå îðáèòà�

ëè 1s íà àòîìàõ �òîðà è ñåðû áûëè çàìîðîæåíû è íå âêëþ÷àëèñü â ðàñ÷¼ò. Ïðè

îïòèìèçàöèè ãåìèíàëüíîãî ïàðàìåòðà γ ïðîâîäèëàñü ìèíèìèçàöèÿ êîððåëÿöè�

îííîé ýíåðãèè ìîëåêóëû SF6, à íàéäåííîå îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå ðàâíÿëîñü 1,7.

Ïðè ðàñ÷¼òå îáû÷íûì ìåòîäîì CCSD íàéäåííàÿ âåëè÷èíà êîý��èöèåíòà C6

ñîñòàâëÿåò 584,510 ýðã · ñì6 · 10−60
, ÷òî õîðîøî ñîâïàäàåò ñ äàííûìè Àçèçà.

Îäíàêî, ïðè èñïîëüçîâàíèè ÿâíîêîððåëèðîâàííîãî ìåòîäà CCSD(F12) ñîîòâåò�

ñòâóþùåå çíà÷åíèå äèñïåðñèîííîãî êîý��èöèåíòà ðàâíÿåòñÿ 563,588 ýðã · ñì6 ·

10

−60
, ÷òî íàèáîëåå áëèçêî ê ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷åííûì Òàòàðåíêî ñ ñîòðóäíèêà�

ìè. Òàêèì îáðàçîì, èçìåðåíèå äèñïåðñèîííûõ êîý��èöèåíòîâ â ýêñïåðèìåíòå

ñî ñâåðõçâóêîâûìè ñòðóÿìè äà¼ò ðåçóëüòàòû, íàèëó÷øèì îáðàçîì ñîâïàäàþùèå

ñ âûñîêîòî÷íûìè ðàñ÷¼òàìè ÿâíîêîððåëèðîâàííûì ìåòîäîì CCSD(F12). Ïîëó�

÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä

î íàèáîëåå âåðîÿòíîé âåëè÷èíå èñêîìîãî äèñïåðñèîííîãî êîý��èöèåíòà - 554 -

586 erg·
m6·10−60
.

Âûâîäû

1. �àçðàáîòàííûé è ïðîãðàììíî ðåàëèçîâàííûé ìåòîä CCSD-F12 ñ ïðèìåíå�

íèåì óñëîâèé Êàòî äëÿ �èêñàöèè ãåìèíàëüíûõ àìïëèòóä ïîçâîëÿåò âû�

÷èñëÿòü ýíòàëüïèè ðåàêöèé ñ ðàñ÷¼òíîé õèìè÷åñêîé òî÷íîñòüþ (1 êêàë/ìîëü).

2. �àçðàáîòàííûé è ïðîãðàììíî ðåàëèçîâàííûé ìåòîä CCSD(F12) ñ ïðèìå�

íåíèåì ÷èñëåííûõ êâàäðàòóð äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìíîãîýëåêòðîííûõ èíòåãðà�

ëîâ ïîçâîëÿåò îöåíèâàòü ýíòàëüïèè ðåàêöèé ñ ðàñ÷¼òíîé õèìè÷åñêîé òî÷�

íîñòüþ ïðè èñïîëüçîâàíèè áàçèñîâ Äàííèíãà aug-

-pCVDZ (1 êêàë/ìîëü)

è aug-

-pCVÒZ (0,5 êêàë/ìîëü).

3. �àçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà âû÷èñëåíèÿ ìíîãîýëåêòðîííûõ èíòåãðàëîâ ñ èñ�

ïîëüçîâàíèåì ïñåâäîñïåêòðàëüíûõ ÷èñëåííûõ êâàäðàòóð ïîçâîëÿåò óìåíü�

øèòü âðåìÿ âû÷èñëåíèÿ ìíîãîýëåêòðîííûõ èíòåãðàëîâ â 9 ðàç ïðè ðàñ÷¼�

òàõ ýíåðãèé ìåòîäîì MP2-F12 è â 6 ðàç ïðè ðàñ÷¼òàõ ìåòîäîì CCSD(F12).

4. Â ðàìêàõ ðààçðàáîòàííîãî è ïðîãðàììíî ðåàëèçîâàííîãî ìåòîäà UMP2-F12

äëÿ ñèñòåì ñ îòêðûòûìè îáîëî÷êàìè äîïîëíåíèå ãåìèíàëüíûõ îïåðàòîðîâ

÷ëåíàìè ñ îáðàùåíèåì ñïèíîâ ïðèâîäèò ê áîëåå âûñîêîé òî÷íîñòè âû÷èñ�

ëåíèÿ êîððåëÿöèîííûõ ýíåðãèé.
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5. �àçðàáîòàííûå è ïðîãðàììíî ðåàëèçîâàííûå ÿâíîêîððåëèðîâàííûå ìåòî�

äû óðàâíåíèé äâèæåíèÿ äëÿ ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè (IP-EOM-CCSD(F12)),

ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó (ÅÀ-EOM-CCSD(F12)) è ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ (ÅÅ�

EOM-CCSD(F12), ÅÅ-STEOM-CCSD(F12)) ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü áëèçêèe

ê ïðåäåëüíûì (0,1 ýÂ) è ýêñïåðèìåíòàëüíûì (0,2 ýÂ) çíà÷åíèÿì îöåíêè

èñêîìûõ ñâîéñòâ ïðè èñïîëüçîâàíèè áàçèñîâ Äàííèíãà aug-

-pCVÒZ.

6. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçðàáîòàííîãî è ïðîãðàììíî ðåàëèçîâàííîãî ÿâíî�

êîððåëèðîâàííîãî ìåòîäà EOM-SO-CI(F12) äëÿ ðàñ÷¼òà ñïèí-îðáèòàëüíî�

ãî ðàñùåïëåíèÿ âîçáóæä¼ííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì îáíàðóæå�

íî, ÷òî äëÿ ìîëåêóë, ñîñòîÿùèõ èç àòîìîâ ë¼ãêèõ ýëåìåíòîâ, ñóùåñòâåííîå

ðàñùåïëåíèå íàáëþäàåòñÿ äëÿ âûðîæäåííûõ âîçáóæä¼ííûõ ñîñòîÿíèé,

òîãäà êàê äëÿ ìîëåêóë ñ àáåëåâîé ñèììåòðèåé òàêîå ðàñùåïëåíèå çàìåòíî

ëèøü â ñëó÷àå ñèñòåì ñ òÿæ¼ëûìè àòîìàìè.

7. �àçðàáîòàííûå è ïðîãðàììíî ðåàëèçîâàííûå ÿâíîêîððåëèðîâàííûå ìåòî�

äû óðàâíåíèé äâèæåíèÿ DIP/DÅÀ-EOM-CCSD(F12) ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü

îöåíêè ïîòåíöèàëîâ äâîéíîé èîíèçàöèè è ñðîäñòâà ê äâóì ýëåêòðîíàì,

áëèçêèå ê ïðåäåëüíûì (0,1 ýÂ) è ýêñïåðèìåíòàëüíûì (1 ýÂ) çíà÷åíèÿì

ïðè èñïîëüçîâàíèè áàçèñîâ Äàííèíãà aug-

-pCVDZ.

8. �àçðàáîòàííûé è ïðîãðàììíî ðåàëèçîâàííûé àëãîðèòì âû÷èñëåíèÿ ñðåä�

íèõ çíà÷åíèé ëîêàëüíûõ ìóëüòèïëèêàòèâíûõ îïåðàòîðîâ íà âîëíîâûõ

�óíêöèÿõ ìåòîäà CCSD(F12) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü áëèçêèå ê ïðåäåëüíûì

(0,002 a.e.) è ýêñïåðèìåíòàëüíûì (0,015 a.e.) çíà÷åíèÿì îöåíêè äèïîëüíûõ

ìîìåíòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè áàçèñîâ Äàííèíãà aug-

-pCVDZ. Ïîëó÷åíà

�îðìóëà äëÿ ýêñòðàïîëÿöèè ñðåäíèõ çíà÷åíèé ëîêàëüíûõ ìóëüòèïëèêà�

òèâíûõ îïåðàòîðîâ ê ïðåäåëó ïîëíîãî áàçèñà.

9. �àçðàáîòàííûé è ïðîãðàììíî ðåàëèçîâàííûé àëãîðèòì âû÷èñëåíèÿ ñòà�

òè÷åñêèõ è äèíàìè÷åñêèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé íà âîëíîâûõ �óíêöèÿõ ìåòî�

äà CCSD(F12) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü áëèçêèå ê ïðåäåëüíûì (0,003 à.å.) è

ýêñïåðèìåíòàëüíûì (0,5 à.å.) çíà÷åíèÿì îöåíêè èñêîìûõ ñâîéñòâ ïðè èñ�

ïîëüçîâàíèè äâàæäû ðàñøèðåííûõ áàçèñîâ Äàííèíãà d-aug-

-pVTZ.

10. Äëÿ äèñïåðñèîííûõ êîý��èöèåíòîâ C6 îöåíêè, áëèçêèå ê ïðåäåëüíûì

(0,905 à.å.) è ýêñïåðèìåíòàëüíûì (1 à.å.) çíà÷åíèÿì, ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû

â áàçèñàõ Äàííèíãà d-aug-

-pVDZ. Äëÿ äèìåðà ìîëåêóëû SF6 çíà÷åíèå

äèñïåðñèîííîãî êîý��èöèåíòà C6 ëåæèò â èíòåðâàëå 563-585 ýðã · ñì6 ·

10

−60
.
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