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Ââåäåíèå
Èíòåðåñ ê ìàëûì êëàñòåðàì çîëîòà îáóñëîâëåí íåñêîëüêèìè îáñòîÿòåëüñòâàìè. Èç-âåñòíî, ÷òî îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå êëàñòåðû çîëîòà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ý��åêòèâíûåíàíîêàòàëèçàòîðû ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ [1, 2℄. Ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðå-íèÿ îíè ÿâëÿþòñÿ îáúåêòàìè, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ âîçìîæíî ìîäåëèðîâàíèå àäñîðáöèèàòîìîâ ñâåðõòÿæåëûõ ýëåìåíòîâ íà ïîâåðõíîñòè çîëîòà, ÷òî ñîñòàâëÿåò ñóòü îñíîâíîãîìåòîäà õèìè÷åñêîé èäåíòè�èêàöèè ýòèõ ýëåìåíòîâ [3, 4℄. Íàêîíåö, ñîåäèíåíèÿ çîëîòàïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âåñüìà ïðèâëåêàòåëüíûé îáúåêò äëÿ ðåëÿòèâèñòñêîé êâàíòîâîé õè-ìèè, èáî äëÿ íèõ ðåëÿòèâèñòñêèå ý��åêòû ñòîëü ñóùåñòâåííû, ÷òî ïðíåáðåæåíèå èìè,êàê ïðàâèëî, ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåííî íåâåðíûì ðåçóëüòàòàì [5℄.Â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû ïðåäìåòîì èçó÷åíèÿ ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå êëàñòå-ðà Au3. Îãðàíè÷åíèå èññëåäîâàíèÿ ñòîëü ÷àñòíîé, íà ïåðâûé âçãëÿä, ïðîáëåìîé ñâÿçàíîñ òåì, ÷òî, íåñìîòðÿ íà áîëüøîå âíèìàíèå, óäåëÿåìîå â ïîñëåäíèå äâà äåñÿòèëåòèÿ êëà-ñòåðàì çîëîòà (ñì. îáçîðû [6, 7℄), äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èçó÷åííûì ÿâëÿåòñÿ òîëüêî íàè-ìåíüøèé èç íèõ � Au2. Ïðè ïåðåõîäå ê ñëåäóþùåìó ìàëîìó êëàñòåðó âîçíèêàåò íåòðè-âèàëüíàÿ ïðîáëåìà îïèñàíèÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, ñâÿçàííàÿ ñ äâóìåðíîé ñòðóêòóðîéè âîçíèêàþùåé â ñâÿçè ñ ýòèì âîçìîæíîñòüþ îòíåñåíèÿ ñîñòîÿíèé ê òèïàì ñèììåòðèè,îïðåäåëÿåìûì íåïðèâîäèìûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè ðàçëè÷íûõ ãðóïï ïðîñòðàíñòâåííîé ñèì-ìåòðèè. Îòäåëüíóþ çàäà÷ó ñîñòàâëÿåò âûÿâëåíèå ïðè÷èí ïëîõîé ñîãëàñîâàííîñòè äàííûõòåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé êàê ìåæäó ñîáîé, òàê è ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà, à òàêæåàíàëèç ìåòîäîâ êâàíòîâîé õèìèè ñ ïîçèöèè èõ ïðèãîäíîñòè äëÿ èçó÷åíèÿ Au3.4



Öåëÿìè íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿþòñÿ1. èçó÷åíèå îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ êëàñòåðà Au3 è àíàëèç âêëàäà âýíåðãèþ çàâèñÿùèõ îò ñïèíà ðåëÿòèâèñòñêèõ ý��åêòîâ;2. èññëåäîâàíèå èçîìåðèè Au3 â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè;3. èçó÷åíèå íèçêîëåæàùèõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé Au3 è âîçìîæíîñòè îòíåñåíèÿýêñïåðèìåíòàëüíûõ âèáðîííûõ ñïåêòðîâ;4. îòðàáîòêà âû÷èñëèòåëüíûõ òåõíîëîãèé, ïðèãîäíûõ äëÿ èçó÷åíèÿ êëàñòåðîâá�îëüøèõ ðàçìåðîâ.Êàê è äëÿ áîëüøèíñòâà îáúåêòîâ, ñîäåðæàùèõ òÿæåëûå ýëåìåíòû, òåîðåòè÷åñêîå èçó-÷åíèå êëàñòåðà Au3 ñòàâèò äâå òåñíî ñâÿçàííûå äðóã ñ äðóãîì çàäà÷è ó÷åòà ýëåêòðîííîéêîððåëÿöèè è ðåëÿòèâèñòñêèõ ý��åêòîâ. Ñàìà ïî ñåáå ïðîáëåìà èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîí-íîé êîððåëÿöèè ñâÿçàíà ñ íåîáõîäèìîñòüþ, âî-ïåðâûõ, ÿâíî ðàññìàòðèâàòü çíà÷èòåëüíîå÷èñëî ýëåêòðîíîâ äàæå â ðàìêàõ ìîäåëè ý��åêòèâíîãî ïîòåíöèàëà îñòîâà, âî-âòîðûõ,ïðèìåíÿòü ìåòîäû �âûñîêîãî óðîâíÿ�. Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äà-æå âåñüìà ïðèáëèæåííûå îöåíêè, îãðàíè÷åííûå, íàïðèìåð, âòîðûì ïîðÿäêîì ìíîãî÷à-ñòè÷íîé òåîðèè âîçìóùåíèé (MP2), ïðåäñêàçûâàþò âåëè÷èíó ýíåðãèè êîððåëÿöèè, èç-ìåðÿåìóþ íåñêîëüêèìè àòîìíûìè åäèíèöàìè. Ïðåäúÿâëÿåìûå ê ðåøåíèþ çàäà÷è ó÷åòàýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè òðåáîâàíèÿ â ñîâîêóïíîñòè ïðèâîäÿò ê çíà÷èòåëüíûì çàòðàòàìâû÷èñëèòåëüíîãî âðåìåíè. Êðîìå òîãî, äàëåêî íå âñåãäà èçíà÷àëüíî ÿñíî, êàêîé ìåòîä,ïðèìåíèòåëüíî ê äàííîé çàäà÷å, ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ ìåòîäîì �âûñîêîãî óðîâíÿ�. Íàçâàííûåòðóäíîñòè óñóãóáëÿþòñÿ òåì, ÷òî â ðåëÿòèâèñòñêîì ñëó÷àå ñèììåòðèÿ çàäà÷è ïîíèæàåò-ñÿ ââèäó íåâîçìîæíîñòè ïðåäñòàâèòü âîëíîâóþ �óíêöóþ â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ ïðîñòðàí-ñòâåííîé è ñïèíîâîé ÷àñòåé. Ïðîáëåìà, ñâÿçàííàÿ ñ íèçêîé ñèììåòðèåé ðåëÿòèâèñòñêîéçàäà÷è, îò÷àñòè ñíèìàåòñÿ â ðàìêàõ ìåòîäîâ, îñíîâíîé ÷åðòîé êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ìàêñè-ìàëüíî âîçìîæíîå èñïîëüçîâàíèå íåðåëÿòèâèñòñêîé ñèììåòðèè íà ñòàäèè èçó÷åíèÿ ýëåê-5



òðîííîé êîððåëÿöèè. Ïðè ýòîì, îäíàêî, òðåáóåòñÿ óäåëÿòü îñîáîå âíèìàíèå èíòåð�åðåí-öèè ðåëÿòèâèñòñêèõ è êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ.Äàííàÿ ðàáîòà èìååò ñëåäóþùóþ ñòðóêòóðó. Â ãëàâå 1 ïðåäñòàâëåíû èçâåñòíûå èçëèòåðàòóðû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î ñòðîåíèè è ñïåêòðàõ èçîëèðîâàííîãî êëàñòåðàAu3, à òàêæå ðàññìîòðåíû ìåòîäû êâàíòîâîé õèìèè, èñïîëüçîâàííûå äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿåãî ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ, è ïðîàíàëèçèðîâàíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ. Â ãëàâå 2 èçó÷àåòñÿîñíîâíîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèÿ Au3 ìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. �ëàâà 3 ïîñâÿùå-íà èññëåäîâàíèþ îñíîâíîãî è íèçêîëåæàùèõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìåòîäàìè òåîðèèìíîãèõ ÷àñòèö ñ öåëüþ îòíåñåíèÿ âèáðîííîãî ñïåêòðà.
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�ëàâà 1
Îáçîð ëèòåðàòóðû: ýëåêòðîííîåñòðîåíèå è ñïåêòðû òðåõàòîìíîãîêëàñòåðà çîëîòà

Â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ äâóõàòîìíîãî êëàñòåðà, äëÿ êîòîðîãî èìååòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâîíàäåæíûõ è ñîãëàñóþùèõñÿ äðóã ñ äðóãîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ äàííûõ,èí�îðìàöèÿ î Au3 íå ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê âïîëíå çàñëóæèâàþùàÿ äîâåðèÿ. Íà-áëþäàåìûå â ýêñïåðèìåíòå ñâîéñòâà íå íàõîäÿò âïîëíå óáåäèòåëüíîãî îáúÿñíåíèÿ. Â áîëü-øèíñòâå òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé àâòîðû îãðàíè÷èâàþòñÿ ñêàëÿðíûì ðåëÿòèâèñòñêèìïðèáëèæåíèåì áåç äîñòàòî÷íîãî îáîñíîâàíèÿ ïðèìåíèìîñòè ïîñëåäíåãî. Ñóùåñòâåííî, ÷òî�ðàçóìíûå� ìåòîäû ïîñòàâëÿþò ðåçóëüòàòû, íàõîäÿùèåñÿ â íåóäîâëåòâîðèòåëüíîì ñîãëà-ñèè êàê äðóã ñ äðóãîì, òàê è ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà, ÷òî çàñòàâëÿåò ïðîÿâëÿòü ïðåäåëü-íóþ îñòîðîæíîñòü ïðè îïåðèðîâàíèè ÷èñëåííûìè äàííûìè ðàñ÷åòîâ.7



1.1 Äàííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèéÍåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíîìó èññëåäî-âàíèþ ìàëûõ êëàñòåðîâ Au ([8, 7℄ è ññûëêè), èí�îðìàöèÿ îá èçîëèðîâàííîé ìîëåêó-ëå Au3 îãðàíè÷èâàåòñÿ äàííûìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè [9, 10℄ è âèáðîííûìè ñïåêòðàìè[8, 11, 12, 13℄. Èç ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà [9℄ èçâåñòíà ýíåðãèÿ àòîìè-çàöèÿ De êëàñòåðà Au3, ñîñòàâëÿþùàÿ 3.80± 0.13 ýÂ. Ýòà èí�îðìàöèÿ ïîçâîëÿåò ïîíÿòü,íàñêîëüêî âåðíî òîò èëè èíîé òåîðåòè÷åñêèé ìåòîä ïðåäñêàçûâàåò çíà÷åíèå àáñîëþòíîãîìèíèìóìà ýëåêòðîííîé ýíåðãèè ïî îòíîøåíèþ ê îíîé íà äèññîöèîííîì ïðåäåëå (ýíåð-ãèè ðàçâåäåííûõ àòîìîâ) è, ñëåäîâàòåëüíî, âåëè÷èíó ýíåðãèè ñâÿçè àòîìîâ â êëàñòåðå.Èçó÷åíèå âèáðîííîãî (ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîãî) ñïåêòðà ïîçâîëÿåò ñäåëàòü îïðåäåëåí-íûå âûâîäû î âîçìîæíîì òèïå ñèììåòðèè îñíîâíîãî è, áûòü ìîæåò, íèçøèõ âîçáóæäåí-íûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, îäíàêî îäíîçíà÷íîå îòíåñåíèå ñïåêòðà àâòîðàì ðàáîòû [8℄ íåïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Òåì íå ìåíåå, èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî âîñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñíàÿ ÿäåðíàÿ ãåîìåòðèÿ íå ìîæåò áûòü ëèíåé-íîé, òàê êàê ëèíèè ñïåêòðà íå ìîãóò áûòü îòíåñåíû íè ê ïåðåõîäó Σg ← Σ+
u , íè ê ïåðå-õîäó Πg ← Σu. Äîïóñêàåòñÿ, ÷òî îñíîâíîå è íèçøåå âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå îïèñûâàþòñÿíåïðèâîäèìûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè òî÷å÷íîé ãðóïïû C2v èëè D3h. Èìåííî ïîñëåäíèé ñëó-÷àé ïðåäñòàâëÿåòñÿ âïîëíå ðåàëèñòè÷íûì, ïðè÷åì íàèáîëåå ïîëíîå îòíåñåíèå âîçìîæíî,åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êàê äëÿ îñíîâíîãî, òàê è äëÿ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ý��åêòßíà � Òåëëåðà ïîäàâëåí ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Â òàêîì ñëó÷àå, âîïðåêèíåðåëÿòèâèñòñêîìó ïðàâèëó îòáîðà, çàïðåùàþùåìó ïåðåõîä ñ èçìåíåíèåì ìóëüòèïëåòíî-ñòè, íàëè÷åñòâóåò ïåðåõîä, êîòîðûé ñëåäóåò ïðåäñòàâèòü êàê 4E ′ ←2 E ′. Ýòî ïîçâîëÿ-åò çàêëþ÷èòü, ÷òî êîððåêòíîå îáúÿñíåíèå àíîìàëèé â âèáðîííîì ñïåêòðå Au3 âîçìîæíîòîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ïðèíèìàþòñÿ âî âíèìàíèå çàâèñÿùèå îò ñïèíà ðåëÿòèâèñòñêèåý��åêòû. Íîâåéøèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äîñòèæåíèÿ [13℄, ñâÿçàííûå ñ ïðèìåíåíèåì òåõ-íèêè èí�ðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè â òâåðäîé ìàòðèöå áëàãîðîäíîãî ãàçà â êîìáèíàöèè ñ8



èñïàðåíèåì îáðàçöà ïîä äåéñòâèåì ëàçåðà, ïîçâîëèëè, â äîïîëíåíèå ê ðàíåå èçâåñòíûì ïå-ðåõîäàì ñ ýíåðãèåé 4.25, 2.63 è 1.66 ýÂ [8, 11, 12℄, çà�èêñèðîâàòü ëåæàùèé â èí�ðàêðàñíîéîáëàñòè ïåðåõîä ñ ýíåðãèåé 0.25 ýÂ. Ïðîèñõîæäåíèå åãî ñâÿçûâàåòñÿ ñî ñïèí-îðáèòàëüíûìðàñùåïëåíèåì îñíîâíîãî (íåðåëÿòèâèñòñêîãî) ñîñòîÿíèÿ.
1.2 Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè êâàíòîâîé õèìèèÒåîðåòè÷åñêîìó èçó÷åíèþ êëàñòåðà Au3 ïîñâÿùåíî çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ðàáîò (ñì. îá-çîð [7℄ è áèáëèîãðà�èþ â íåì), îäíàêî âåñüìà çíà÷èòåëüíûå ðàñõîæäíåíèÿ ïîëó÷åííûõðåçóëüòàòîâ ìåæäó ñîáîé ñòàâèò ïîä âîïðîñ ïðèãîäíîñòü ðÿäà ìåòîäîâ.Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (ÏÏÝ) íèçêîëåæàùèõ ýëåê-òðîííûõ ñîñòîÿíèé â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðèìåíÿëîñü ñêàëÿðíîå ðåëÿòèâèñòñêîå ïðè-áëèæåíèå, ðåàëèçîâàííîå â ðàìêàõ ìíîãîêîí�èãóðàöèîííîãî ìåòîäà ñàìîñîãëàñîâàííîãîïîëÿ ñ ïîëíûì àêòèâíûì ïðîñòðàíñòâîì (ÌÊÑÑÏ) [5, 14℄, ìåòîäîâ êîí�èãóðàöèîííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ (ÊÂ) [14, 15℄, ñâÿçàííûõ ïàð (ÑÏ) [16, 17℄ è ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ (ÑÊ)[18, 19℄, à òàêæå òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (ÒÔÏ) [20, 21, 22, 23, 19℄. Â íåìíîãî÷èñ-ëåííûõ ðàáîòàõ [14, 13, 19℄ ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íàýëåêòðîííîå ñòðîåíèå Au3. Äëÿ ýòèõ öåëåé ïðèâëå÷åíû ìåòîäû ÊÂ è ÒÔÏ.Ïåðâîå îïèñàíèå ðàñ÷åòà ab initio ïðåäñòàâëåíî â [5℄. Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ îñíîâíîãîè íèçøèõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé èñïîëüçîâàí ìåòîä ÌÊÑÑÏ ñ ïîëíûì àêòèâíûì ïðî-ñòðàíñòâîì ñ ïîñëåäóþùèì ðàñ÷åòîì ÊÂ-1+2 (ñ îäíî- è äâóêðàòíûìè âîçáóæäåíèÿìè).Îñòîâíûå ýëåêòðîíû èñêëþ÷åíû èç ðàñ÷åòà ïðè ïîìîùè ðåëÿòèâèñòñêîãî ïñåâäîïîòåíöè-àëà [24℄, ïðè÷åì èñïîëüçîâàíà òîëüêî ñêàëÿðíàÿ åãî ñîñòàâëÿþùàÿ, à ïîòîìó çàâèñÿùèå îòñïèíà ðåëÿòèâèñòñêèå ý��åêòû íå ðàññìàòðèâàþòñÿ. Âàëåíòíûìè äëÿ àòîìà Au ñ÷èòàþò-ñÿ 5d- è 6s-ýëåêòðîíû, îäíàêî êîððåëÿöèè ñ ó÷àñòèåì d-ýëåêòðîíîâ â ÊÂ íå ó÷èòûâàþòñÿ.Â ðàìêàõ óêàçàííîãî ïðèáëèæåíèÿ íèçøèìè ïî ýíåðãèè ÿâëÿþòñÿ ïðàêòè÷åñêè âûðîæ-äåííûå ñîñòîÿíèÿ 2Σ+

u è 2A1: ïåðâîå ñîîòâåòñòâóåò ëèíåéíîé êîí�èãóðàöèè ÿäåð, âòîðîå �9



êîí�èãóðàöèè ðàâíîáåäðåííîãî òðåóãîëüíèêà, êîòîðóþ â íåðåëÿòèâèñòñêîé êàðòèíå ìîæ-íî ðàññìàòðèâàòü êàê ðåçóëüòàò ÿí-òåëëåðîâñêîãî èñêàæåíèÿ äëÿ ñîñòîÿíèÿ 2E ′ â ñèììåò-ðèè ãðóïïû D3h. Îäíàêî ââèäó áëèçîñòè ñîñòîÿíèé ïî ýíåðãèè îäíîçíà÷íûé âûâîä î òèïåñèììåòðèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ îêàçûâàåòñÿ íåäîñòèæèìûì. Ïîêàçàòåëåì àäåêâàòíîñòèïðèáëèæåíèÿ ìîæåò ñëóæèòü ýíåðãèÿ àòîìèçàöèè. Â [5℄ ýíåðãèÿ àòîìèçàöèè îöåíèâàåòñÿêàê â ìåòîäå ÌÊÑÑÏ, òàê è ÊÂ-1+2. Ýòè îöåíêè ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 1.62 è 2.00 ýÂ,÷òî ñóùåñòâåííî ìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ 3.80 ± 0.13 ýÂ, è ïîòîìó, íà íàøâçãëÿä, íå ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíûì ðåçóëüòàòîì. Â ðàáîòå [14℄ ïðîäîëæåíîèññëåäîâàíèå óêàçàííûìè âûøå ìåòîäàìè. Íà ñòàäèè ðàñ÷åòà ìåòîäîì êîí�èãóðàöèîí-íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îäíî - è äâóêðàòíûìè âîçáóæäåíèÿìè, â îòëè÷èå îò ïðåäûäóùåéðàáîòû, çàòðàãèâàåòñÿ è d-îáîëî÷êà. Êðîìå òîãî, îñóùåñòâëåí ðàñ÷åò ìåòîäîì êîí�èãó-ðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÿâíûì âêëþ÷åíèåì îïåðàòîðà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìî-äåéñòâèÿ (çàìåòèì, ÷òî â ðàìêàõ ðàññìàòðèâàåìîé çäåñü ìîäåëè ïñåâäîïîòåíöèàëà îïå-ðàòîðîì ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íàçûâàåòñÿ ý��åêòèâíûé îïåðàòîð, íåÿâíîâêëþ÷àþùèé âñå çàâèñÿùèå îò ñïèíà âçàèìîäåéñòâèÿ). Â êà÷åñòâå áàçèñà èñïîëüçîâà-íû íàòóðàëüíûå îðáèòàëè, ñîîòâåòñòâóþùèå ñêàëÿðíîé ðåëÿòèâèñòñêîé âåðñèè ÊÂ. Ó÷åòâêëàäà â êîððåëÿöèþ d-ýëåêòðîíîâ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî îñíîâíûì îêàçûâàåòñÿ ñîñòîÿ-íèå 2B2. Äëÿ ýíåðãèè àòîìèçàöèè â [14℄ ïðèâîäèòñÿ ðåçóëüòàò 2.70 ýÂ, ÷òî, áåçóñëîâíî,ëó÷øå, ÷åì îöåíêà, ïîëó÷àåìàÿ â óñëîâèõ ïðåíåáðåæåíèÿ âêëàäîì d-ýëåêòðîíîâ â êîððå-ëÿöèþ, îäíàêî ïî-ïðåæíåìó ñèëüíî íèæå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ. �åçóëüòàòû ÊÂ-ðàñ÷åòà ñ îïåðàòîðîì ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ áîëåå ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû â[15℄. Âàæíûé âûâîä ñîñòîèò â òîì, ÷òî ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ñòàáèëèçèðóåòâûñîêîñèììåòðè÷íóþ êîí�èãóðàöèþ ÿäåð â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, òî åñòü ïîäàâëÿåò ý�-�åêò ßíà�Òåëëåðà. Ê ñîæàëåíèþ, â [15℄ îòñóòñòâóþò äàííûå îá ýíåðãèè àòîìèçàöèè äëÿÊÂ ñ ó÷åòîì ñïèí-îðáèòàëüíîé ñîñòàâëÿþùåé ãàìèëüòîíèàíà.Â [16, 17℄ ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ Au3 èçó÷åíû ìåòîäîì ñâÿçàííûõ ïàð, êîòîðûé, â îò-ëè÷èå îò ÊÂ, ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåííî ðàçìåðíî-ñîãëàñîâàííûì. Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàí10



ý��åêòèâíûé ðåëÿòèâèñòñêèé ïîòåíöèàë 60-ýëåêòðîííîãî îñòîâà, ÷òî ïîçâîëÿåò ÿâíûìîáðàçîì ó÷èòûâàòü êîððåëÿöèè, çàòðàãèâàþùèå 5s- è 5p-ýëåêòðîíû. Â ðàìêàõ ñêàëÿð-íîé ðåëÿòèâèñòñêîé ìîäåëè ïàðîé íèçøèõ ïî ýíåðãèè ñîñòîÿíèé ÿâëÿþòñÿ 2B2 è 2A1 âòåðìèíàõ íåïðèâîäèìûé ïðåäñòàâëåíèÿ òî÷å÷íîé ãðóïïû C2v; ïåðâîìó ñîîòâåòñòâóåò ðàâ-íîâåñíàÿ ÿäåðíàÿ ãåîìåòðèÿ â âèäå îñòðîóãîëüíîãî ðàâíîáåäðåííîãî òðåóãîëüíèêà ñ óãëîìïðè âåðøèíå 66.40, âòîðîìó � ñ óãëîì 55.60. Äëÿ êîí�èãóðàöèé ïðàâèëüíîãî òðåóãîëüíè-êà è ëèíåéíîé ýòè ñîñòîÿíèÿ äàþò ñîîòâåòñòâåííî 2E ′ è 2Σ+
u . Äëÿ ðàâíîâåñíîé ÿäåðíîéêîí�èãóðàöèè � èñêàæåííîãî ââèäó òåîðåìû ßíà � Òåëëåðà ïðàâèëüíîãî òðåóãîëüíèêàñ óãëîì ïðè âåðøèíå 66.40 � îöåíêà ýíåðãèè àòîìèçàöèè ñîñòàâëÿåò 3.54 ýÂ.Â [18℄ ðàñ÷åò âûïîëíåí ìåòîäîì ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ (âåðñèÿ ñ îäíî- è äâóêðàòíûìèâîçáóæäåíèÿìè è ó÷åòîì òðåõêðàòíûõ â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé � CCSD(T)). Êàêè â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ, ó÷åò ðåëÿòèâèñòñêèõ ý��åêòîâ ñâîäèòñÿ ê óðîâíþ ñêàëÿðíîãîðåëÿòèâèñòñêîãî ïðèáëèæåíèÿ ïðè ïîìîùè �ñîãëàñîâàííîãî ïî ýíåðãèè� ðåëÿòèâèñòñêîãîý��åêòèâíîãî ïîòåíöèàëà 60-ýëåêòðîííîãî îñòîâà [25℄. Àðãóìåíòàöèÿ ýòîãî îãðàíè÷åíèÿñâîäèòñÿ ê òîìó, ÷òî çàâèñÿùèå îò ñïèíà ðåëÿòèâèñòñêèå ý��åêòû âíîñÿò íè÷òîæíûéâêëàä â ýíåðãèþ ñîñòîÿíèé êëàñòåðà Au2. Ïðè ýòîì ïîðÿäîê ñîñòîÿíèé îòëè÷àåòñÿ îòïðèâåäåííîãî âûøå: îñíîâíûì ÿâëÿåòñÿ 2A1, à äàëåå ñëåäóþò 2B2, îäíàêî ñîñòîÿíèå 2B2îêàçûâàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè âûðîæäåííûì ñ 2A1 (ðàçíîñòü â ýíåðãèÿõ ñîñòàâëÿåò 0.007 ýÂ).Íàèìåíüøåå çíà÷åíèå ýíåðãèè äîñòèãàåòñÿ äëÿ ñîñòîÿíèÿ 2A1 è ñîîòâåòñòâóåò ãåîìåòðèèâ âèäå ðàâíîáåäðåííîãî òðåóãîëüíèêà ñ óãëîì 56.20 ïðè âåðøèíå. Ïî äàííûì [18℄, ýíåðãèÿàòîìèçàöèè äëÿ ñîñòîÿíèÿ 2A1 ñîñòàâëÿåò 3.25 ýÂ. Â [18℄ òàêæå ðàññìîòðåí ðàñ÷åò ýíåð-ãèè àòîìèçàöèè ìåòîäîì òåîðèè âîçìóùåíèé Ìåëëåðà � Ïëåññå âòîðîãî ïîðÿäêà (MP2),äàþùèé ðåçóëüòàò 3.87 ýÂ, ÷òî �îðìàëüíî íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà.Â [13℄ ïðåäñòàâëåí ðàñ÷åò ñîñòîÿíèé Au3 ðåëÿòèâèñòñêèì ìåòîäîì êîí�èãóðàöèîííî-ãî âçàèîäåéñòâèÿ. Ïðåäñêàçûâàåìîå ðàñùåïëåíèå îñíîâíîãî íåðåëÿòèâèñòñêîãî ñîñòîÿíèÿ(2E ′ ïðè âûñîêîñèììåòðè÷íîé ÿäåðíîé êîí�èãóðàöèè) ñîñòàâëÿåò 0.25 ýÂ, ÷òî íå ìîæåòñ÷èòàòüñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëîé âåëè÷èíîé. 11



Ñåðèÿ ðàáîò [20, 21, 22, 23℄ ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ êëàñòåðîâ çîëîòà ìåòîäîì �óíêöèî-íàëà ïëîòíîñòè. Â [20℄ äëÿ èññëåäîâàíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ êëàñòåðîâ Aun, n=2�10 è èõàíèîíîâ ïðèìåíÿåòñÿ ìîäåëü ïñåâäîïîòåíöèàëà 68-ýëåêòðîííîãî îñòîâà, îáìåí è ýëåêòðîí-íàÿ êîððåëÿöèÿ ó÷èòûâàþòñÿ ïðè ïîìîùè �óíêöèîíàëà PBE, ðåëÿòèâèñòñêèå ý��åêòûðàññìàòðèâàþòñÿ íà óðîâíå ñêàëÿðíîãî ïðèáëèæåíèÿ. Äëÿ Au3 ïðåäñêàçàíà óñòîé÷èâàÿêîí�èãóðàöèÿ ðàâíîáåäðåííîãî òðåóãîëüíèêà ñ óãëîì Au�Au�Au 66.20. Â [21℄ ñîîáùàåò-ñÿ î ïðåèìóùåñòâåííîé óñòîé÷èâîñòè ëèíåéíîãî èçîìåðà. Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ îñíîâíîãîýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðèâëå÷åí �óíêöèîíàë PW. Ïîäðîáíîñòè, êàñàþùèåñÿ ñîñòàâàáàçèñíîãî íàáîðà è ïðèìåíÿåìîé âåðñèè ïñåâäîïîòåíöèàëà, âïðî÷åì, íå èçëîæåíû. Íàóðîâíå ïðèáëèæåíèÿ ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè (LDA) ïðåäñêàçàíû ëèíåéíûé èçîìåð è èçîìåð,áëèçêèé ê ïðàâèëüíîìó òðåóãîëüíèêó [22, 23℄. Äåòàëè óñòðîéñòâà áàçèñà è ïñåâäîïîòåíöè-àëà íå ïðåäñòàâëåíû. Îñîáîå âíèìàíèå ñëåäóåò óäåëèòü ðàáîòå [19℄, â êîòîðîé ïðåäñòàâëåíðàñ÷åò ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè â ðàìêàõ ÒÔÏ. Êà÷åñòâåííîå îòëè÷èå [19℄ îòíàçâàííûõ âûøå ðàáîò ñîñòîèò â òîì, ÷òî âïåðâûå áîëåå èëè ìåíåå ïîñëåäîâàòåëüíî ðàñ-ñìîòðåíû è ñîïîñòàâëåíû ý��åêò ßíà�Òåëëåðà è çàâèñÿùèèé îò ñïèíà ðåëÿòèâèñòñêèéý��åêò � ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå. Â ðàñ÷åòå ìåòîäîì ÒÔÏ �èãóðèðóþò ÿâíûìîáðàçîì âñå ýëåêòðîíû; ñðåäñòâîì ïåðåõîäà îò ÷åòûðåõêîìïîíåíòíûõ ñïèíîðîâ ê äâóõêîì-ïîíåíòíûì ñëóæèò ðåãóëÿðíîå ïðèáëèæåíèå íóëåâîãî ïîðÿäêà (ZORA) [26℄. Äëÿ îïèñàíèÿîáìåíà è êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ ïðèìåíÿåòñÿ �óíêöèîíàë Ïåðäüþ è Âàíãà (PW91,[27℄). Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíû ó÷àñòêè ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè êàê äëÿ ñëó÷àÿý��åêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàí ñî ñïèí-îðáèòàëüíûì ñëàãàåìûì, òàê è áåç îíîãî. Â âàðèàí-òå áåç ó÷åòà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êàê òîãî è ñëåäîâàëî îæèäàòü, îò÷åòëèâîïðîÿâëÿåòñÿ ý��åêò ßíà�Òåëëåðà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñòàáèëèçèðóåòñÿ ÿäåðíàÿ êîí�èãó-ðàöèÿ ñ ñèììåòðèåé C2v. �àñ÷åò ñ ó÷åòîì ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèâîäèò êòîìó, ÷òî ìèíèìóìó ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóåò êîí�èãóðàöèÿ ñ ñèììåòðèåé D3h, ÷òî, ñ ïîçè-öèé íåðåëÿòèâèñòñêîé òåîðèè, ïðîòèâîðå÷èò òåîðåìå ßíà�Òåëëåðà, îäíàêî íàõîäèòñÿ âñîãëàñèè ñ äîñòóïíûìè àâòîðàì ðåçóëüòàòàìè ýêñïðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (èñòî÷íèê12



èí�îðìàöèè, âïðî÷åì, íå óêàçàí). Óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî ïðè÷èíîé òîìó ñëóæèò ïðèíàä-ëåæíîñòü ñîñòîÿíèé íåïðèâîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì äâîéíîé ãðóïïû D3h, à íå îáû÷íîéòî÷å÷íîé ãðóïïû. Ê ïîäðîáíîìó ðàññìîòðåíèþ ýòîãî îáñòîÿòåëüñòâà ìû âåðíåìñÿ â ãëà-âå 2. Ïîëó÷åííàÿ â ðàìêàõ ÒÔÏ îöåíêà ýíåðãèè àòîìèçàöèè 3.66 ýÂ íå ñòîëü äàëåêà îòèçâåñòíîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ 3.80± 0.13 ýÂ. Â [19℄ ïðåäñòàâëåí òàêæå ðàñ÷åòñîñòîÿíèé ìåòîäîì ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ â âåðñèè CCSD(T). Â äàííîì ñëó÷àå èñïîëüçî-âàëñÿ �ñîãëàñîâàííûé ïî �îðìå� ïñåâäîïîòåíöèàë 60-ýëåêòðîííîãî îñòîâà [28, 29℄. Àâòî-ðû àïåëëèðóþò ê ýòîìó ìåòîäó êàê ê î÷åíü òî÷íîìó ìåòîäó �âûñîêîãî óðîâíÿ�. Çíà÷åíèåýíåðãèè àòîìèçàöèè äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 2B2 ñîñòàâëÿåò 3.49 ýÂ.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ýíåðãèè àòîìèçàöèè îáîáùåíû â Òàáëèöå 1.1. Àíàëèç ýòèõ äàí-íûõ ïîçâîëÿåò âûÿâèòü âëèÿíèå ðÿäà �àêòîðîâ íà ýíåðãèþ ñâÿçè àòîìîâ â òðèìåðå çî-ëîòà, à òàêæå îáîçíà÷èòü íåêîòîðûå òåíäåíöèè. Ê îñíîâíûì �àêòîðàì, âëèÿþùèì íàýíåðãèþ ñâÿçè àòîìîâ â Au3, ñëåäóåò îòíåñòè óðîâåíü ó÷åòà ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè, ñî-ñòàâ áàçèñíîãî íàáîðà, êà÷åñòâî ïñåâäîïîòåíöèàëà, ðåëÿòèâèñòñêèå ý��åêòû, â òîì ÷èñëå,çàâèñÿùèå îò ñïèíà, à òàêæå ñóïåðïîçèöèîííûå îøèáêè. Óðîâåíü ó÷åòà ýëåêòðîííîé êîð-ðåëÿöèè îïðåäåëÿåòñÿ êàê ïðèìåíÿìûì ìåòîäîì, òàê è ÷èñëîì ÿâíî ðàññìàòðèâàåìûõýëåêòðîíîâ. Èç ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòîâ ìåòîäàìè ÌÊÑÑÏ è ÊÂ ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðè-áëèæåíèå ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ, äàæå â ìíîãîêîí�èãóðàöèîííîì âàðèàíòå, ïðèâîäèòê êà÷åñòâåííî íåâåðíûì îöåíêàì ýíåðãèè ñâÿçè. Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ âðàìêàõ ÊÂ-1+2 ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðåíåáðåæåíèå âêëàäîì êîððåëÿöèè d-îáîëî÷åê ïðèâî-äèò ê íåäîïóñòèìîé íåäîîöåíêå ýíåðãèè ñâÿçè. Ïðèíöèïèàëüíî âàæíûì ïóíêòîì ÿâëÿåòñÿñîñòàâ áàçèñà. Â [30℄ èññëåäîâàíî âëèÿíèå áàçèñíîãî íàáîðà íà ýíåðãèþ ñâÿçè â äèìåðåçîëîòà Au2. Äëÿ ýòîãî ïîñëåäîâàòåëüíî îöåíåíû ýíåðãèè àòîìèçàöèè â ñëó÷àÿõ èñïîëüçî-âàíèÿ áàçèñíûõ íàáîðîâ, ñîäåðæàùèõ ìàêñèìóì f-, g-, h- è i-�óíêöèè. �àñ÷åòû ïðîâåäåíûâ ðàìêàõ ìîäåëè �ñîãëàñîâàííîãî ïî ýíåðãèè� ïñåâäîïîòåíöèàëà 60-ýëåêòðîííîãî îñòîâàìåòîäîì CCSD(T), ïðèòîì âàëåíòíûìè ÿâëÿþòñÿ òîëüêî 5d- è 6s-îáîëî÷êè àòîìîâ Au.Âàæíî, ÷òî, âî-ïåðâûõ, ðàçíîñòü â ýíåðãèÿõ ñâÿçè äëÿ ñëó÷àåâ îãðàíè÷åíèÿ áàçèñà f- è13



Òàáëèöà 1.1:ìåòîä îñîáåííîñòè ýíåðãèÿ àòîìèçàöèè, ýÂïñåâäîïîòåíöèàë 68-ýëåêòðîííîãî îñòîâàáàçèñ 3s2p3dÌÊÑÑÏ [5℄ ïîëíîå àêòèâíîå ïð-âî 1.62ÊÂ-1+2 [5℄ d-îáîëî÷êà çàìîðîæåíà 2.00[14℄ àêòèâíàÿ d-îáîëî÷êà 2.70ÑÏ [16, 17℄ ïñåâäîïîòåíöèàë 60-ýëåêòðîííîãî îñòîâà 3.54(ñîãëàñîâàííûé ïî ýíåðãèè)áàçèñ 6s6p4d3fÑÊ[CCSD(T)℄ [18℄ ïñåâäîïîòåíöèàë 60-ýëåêòðîííîãî îñòîâà 3.25(ñîãëàñîâàííûé ïî ýíåðãèè)áàçèñ 9s7p6d3f[19℄ ïñåâäîïîòåíöèàë 60-ýëåêòðîííîãî îñòîâà 3.49(ñîãëàñîâàííûé ïî �îðìå)4s3p3d2fÒÂ[MP2℄ [18℄ ïñåâäîïîòåíöèàë 60-ýëåêòðîííîãî îñòîâà 3.87(ñîãëàñîâàííûé ïî ýíåðãèè)áàçèñ 6s6p4d3fÒÔÏ [19℄ âñå ýëåêòðîíû 3.66ZORA (+ÑÎ)áàçèñ 22s18p11d6f�óíêöèîíàë PW91ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå [9℄ 3.80± 0.13
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i-�óíêöèÿìè ñîñòàâëÿåò 0.18 ýÂ, à, âî-âòîðûõ, âêëàäû g-, h- è i- �óíêöèé îêàçûâàþòñÿñðàâíèìûìè. Êðîìå òîãî, ïîêàçàíî, ÷òî äàííûé ý��åêò ñîèçìåðèì ñ òàêîâûì îò âêëàäàêîððåëÿöèè 5s- è 5p-ýëåêòðîíîâ è ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, çà-íèæåííàÿ (ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêïåðèìåíòàëüíûì ðåçóëüòàòîì) â áîëüøèíñòâå ìåòîäîâ îöåíêàýíåðãèè àòîìèçàöèè ìîæåò áûòü âî ìíîãîì îáóñëîâëåíà êà÷åñòâîì áàçèñà, îãðàíè÷åííîãîf-�óíêöèÿìè.Ïðèìå÷àòåëüíû äâà îáñòîÿòåëüñòâà, âûÿâëÿåìûå ïðè ñîîòíåñåíèè ðåçóëüòàòîâ [18℄ è[19℄. Âî-ïåðâûõ, â [19℄ ïðè èñïîëüçîâàíèè âåñüìà íåáîëüøîãî áàçèñà è äîñòàòî÷íî ïðèìè-òèâíîé ìîäåëè ïñåâäîïîòåíöèàëà [28, 29℄ îöåíêà âåëè÷èíû ýíåðãèè àòîìèçàöèè îêàçûâà-åòñÿ ñóùåñòâåííî ëó÷øå, ÷åì òàêîâàÿ â [18℄, ãäå èñïîëüçîâàí çíà÷èòåëüíî ëó÷øèé áàçèñ èáîëåå ñîâåðøåííûé ïñåâäîïîòåíöèàë [25℄. Ýòî ïîçâîëÿåò ïîäîçðåâàòü, ÷òî ìû èìååì äåëîñ êîìïåíñàöèåé îøèáîê, êîòîðûå, ñ îäíîé ñòîðîíû, âíîñÿòñÿ äîñòàòî÷íî ãðóáûì ïðèáëè-æåíèåì äëÿ ïñåâäîïîòåíöèàëà, à òàêæå íåó÷òåííîé ñóïåðïîçèöèîííîé îøèáêîé, êîòîðàÿâ ñëó÷àå ìàëîãî áàçèñà (4s3p3d2f) ìîæåò îêàçàòüñÿ çíà÷èòåëüíîé è ñðàâíèìîé ñ ïðî÷èìèý��åêòàìè, à ñ äðóãîé � ñîáñòâåííî íåïîëíîòîé áàçèñíîãî íàáîðà. Âî-âòîðûõ, ïðèâëåêàåòâíèìàíèå òîò �àêò, ÷òî îöåíåííàÿ â ðàìêàõ MP2 [18℄ ýíåðãèÿ ñâÿçè (3.87 ýÂ) îêàçûâàåòñÿñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì â ðàìêàõ CCSD(T) (3.25 ýÂ), õîòÿ ðàçóìíî áûëî áû ïîëàãàòü,÷òî ìåòîä CCSD(T) îïèñûâàåò ýëåêòðîííóþ êîððåëÿöèþ íà çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêîìóðîâíå. Ïî âñåé âèäèìîñòè, â äàííîì ñëó÷àå èìååò ìåñòî ñëó÷àéíîå ñîâïàäåíèå, âûçâàí-íîå îãðàíè÷åíèåì ðÿäà ìíîãî÷àñòè÷íîé òåîðèè âîçìóùåíèé âòîðûì ïîðÿäêîì, à òàêæåâîçìîæíîé êîìïåíñàöèåé îøèáîê, ðàññìîòðåííûõ âûøå.Íàêîíåö, íåîáõîäèìî ïðèíÿòü âî âíèìàíèå òî, ÷òî, åñëè íå ñ÷èòàòü ðàñ÷åòà ìåòîäîìMP2, áëèæå âñåãî ê ýêñïåðèìåíòó îêàçûâàåòñÿ îöåíêà, ïîëó÷àåìàÿ â ðàìêàõ ÒÔÏ ñ ó÷åòîìñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòî ÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûì óêàçàíèåì íà òî, ÷òîñêàëÿðíîå ðåëÿòèâèñòñêîå ïðèáëèæåíèå åäâà ëè ìîæåò ñëóæèòü àäåêâàòíûì ñðåäñòâîìèçó÷åíèÿ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ òðèìåðà çîëîòà, è ðîëü çàâèñÿùèõ îò ñïèíà ðåëÿòèâèñò-ñêèõ ý��åêòîâ ìîæåò áûòü âïîëíå ñðàâíèìà ñ òàêîâîé ý��åêòîâ êîððåëÿöèîííûõ, ÷òî15



îò÷àñòè íàõîäèò ñâîå ïîäòâåðæäåíèå â [13℄. Òåì íå ìåíåå îöåíêà âêëàäà ñïèí-îðáèòàëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ â ýíåðãèþ Au3 èçó÷åíî òîëüêî íà óðîâíå ïðîñòîãî âàðèàíòà ÊÂ è ÒÔÏ,òîãäà êàê ïåðâûé èç íàçâàííûõ ìåòîäîâ îáëàäàåò ðÿäîì ñóùåñòâåííûõ íåäîñòàòêîâ, íà-ïðèìåð, îòñóòñòâèåì ðàçìåðíîé ñîãëàñîâàííîñòè, à ïðèìåíèìîñòü âòîðîãî âîîáùå òðåáóåòîòäåëüíîãî èçó÷åíèÿ è îáîñíîâàíèÿ.Îáîáùàÿ ñêàçàííîå, ïðèõîäèì ê âûâîäó, ÷òî íè äîñòóïíûå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, íè ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷ñêèõ èññëåäîâàíèé íå ïîçâîëÿþò îäíî-çíà÷íî óòâåðæäàòü, êàê èìåííî óñòðîåíà íèæíÿÿ ÷àñòü ñïåêòðà ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéêëàñòåðà Au3. Â çàâèñèìîñòè îò ìåòîäà ðàñ÷åòà, ñîñòàâà áàçèñà è êîíêðåòíîãî ïñåâäîïî-òåíöèàëà ïîëó÷àåòñÿ ðàçëè÷íûé ïîðÿäîê ñëåäîâàíèÿ ñîñòîÿíèé ïî ýíåðãèè, ÷òî ñòàâèò ïîäñîìíåíèå íàäåæíîñòü ìåòîäîâ. Áîëåå òîãî, ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ ìåòîäîâ îöåíêà ýíåðãèèàòîìèçàöèè äàëåêà îò ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ; ñîâïàäåíèå æå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìçíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííîãî â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé, â ñâåòå ñêàçàííîãî âûøå, ñëåäóåòïðèçíàòü êîìïåíñàöèåé îøèáîê. Â [19℄ è, â îñîáåííîñòè, [13℄ ïîêàçàíî, ÷òî âêëàä â ýíåð-ãèþ çàâèñÿùèõ îò ñïèíà ðåëÿòèâèñòñêèõ ý��åêòîâ íå ÿâëÿåòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëûì,èáî èõ ðàññìîòðåíèå ïðèâîäèò íå òîëüêî ê êîëè÷åñòâåííûì, íî è êà÷åñòâåííûì èçìåíå-íèÿì â ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå, à ïîòîìó ðåóçëüòàòû, ïîëó÷àåìûå â ðàìêàõ ñêàëÿðíîãîïðèáëèæåíèÿ íå ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê îêîí÷àòåëüíûå.
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�ëàâà 2
Èçó÷åíèå êëàñòåðà Au3 ìåòîäîì�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè
2.1 ÌîòèâàöèÿÄàííàÿ ãëàâà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ êëàñòåðà Au3 â ðàìêàõ ÒÔÏ.Îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ âêëàäó ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ýíåðãèþ îñ-íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, à òàêæå îïðåäåëåíèþ ñòðóêòóðû óñòîé÷èâûõ èçîìåðîâ Au3. Ïîñêîëü-êó âñþäó â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ ìîäåëü ðåëÿòèâèñòñêîãî ý��åêòèâíîãî ïîòåíöè-àëà îñòîâà, îòìåòèì, ÷òî ïîä òåðìèíîì ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ïîíèìàþòñÿâñå çàâèñÿùèå îò ñïèíà âçàèìîäåéñòâèÿ, îïèñûâàåìûå çàâèñÿùåé îò ñïèíà ÷àñòüþ ïî-òåíöèàëüíîãî îïåðàòîðà, òàêæå èìåíóåìîé ý��åêòèâíûì îïåðàòîðîì ñïèí-îðáèòàëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ. Ê òðàäèöèîííûì ìåòîäàì ïîäîáíûõ ðàñ÷åòîâ ñëåäóåò îòíåñòè ìåòîä êîí-�èãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [31, 32℄, â òîì ÷èñëå óïðîùåííûé åãî âàðèàíò, ðåàëèçó-þùèé ïðèáëèæåíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñêàëÿðíûõ ñîñòîÿíèé, à òàêæå ìåòîä âçèìîäåéñòâèÿñêàëÿðíûõ ñîñòîÿíèé ñî ñäâèãîì (spin-free-state-shifted te
hnique, sfss) [33℄. Ìåòîäû êîí-�èãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîãóò ñëóæèòü êàê ñðåäñòâîì ïîëó÷åíèÿ îêîí÷àòåëüíîãîîòâåòà, òàê è ñïîñîáîì îïðåäåëåíèÿ ñïèí-îðáèòàëüíîãî âêàäà â ýíåðãèþ. Â ïåðâîì ñëó-17



÷àå ðåøàåòñÿ çàäà÷à ÊÂ â ïðîñòðàíñòâå êîí�èãóðàöèé, èìåþùåì áîëüøóþ ðàçìåðíîñòü,íà óðîâíå ñêàëÿðíîãî ðåëÿòèâèñòñêîãî ïðèáëèæåíèÿ (à òàêæå íà òîì èëè èíîì óðîâíåâíîñÿòñÿ ïîïðàâêè, êîìïåíñèðóþùèå îòñóòñòâèå ðàçìåðíîé ñîãëàñîâàííîñòè ìåòîäà, íà-ïðèìåð, ïîïðàâêè Äàâèäñîíà) ñ ïîñëåäóþùèìè ïîñòðîåíèåì ìàòðèöû îïåðàòîðà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â áàçèñå ñîáñòâåííûõ âåêòîðîâ ìàòðèöû ãàìèëüòîíèàíà ìå-òîäà ÊÂ è åå äèàãîíàëèçàöèåé. Ïðè òàêîì ïîäõîäå âîçìîæíî âïîëíå êîððåêòíîå îïèñàíèåýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè, îäíàêî, ââèäó òîãî, ÷òî â ïåðâóþ î÷åðåäü ðåøàåòñÿ ñêàëÿðíàÿçàäà÷à, âîçìîæíà ïîòåðÿ âêëàäîâ îò èíòåð�åðåíöèè êîððåëÿöèîííûõ è ðåëÿòèâèñòñêèõý��åêòîâ [34℄. Â âòîðîì ñëó÷àå, êîãäà öåëüþ ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå ñïèí-îðáèòàëüíîé ïî-ïðàâêè ê ýíåðãèè, îáû÷íî ðåøàåòñÿ çàäà÷à çàäà÷à ÊÂ-1 â ñèììåòðèè äâîéíîé ãðóïïû. Ïðèýòîì ó÷èòûâàþòñÿ îäíîêðàòíûå âîçáóæäåíèÿ, ïîòåíöèàëüíî âíîñÿùèå íàèáîëüøèé âêëàäñ ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîìó ñîîòâòñòâóåò îäíî÷àñòè÷íûé îïåðàòîð.Ê òðàäèöèîííûì ìîæíî îòíåñòè ðåëÿòèâèñòñêèé ìåòîä ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ [35℄, îä-íàêî îáúåìû âû÷èñëèòåëüíûõ çàòðàò íå ïîçâîëÿþò ý��åêòèâíî ïîëüçîâàòüñÿ äàííûìïîäõîäîì äëÿ ðàñ÷åòà ñâîéñòâ ìîëåêóë, ñîäåðæàùèõ áîëåå äâóõ àòîìîâ òÿæåëûõ ýëåìåí-òîâ [36℄.Äðóãóþ ãðóïïó îáðàçóþò ìåòîäû òåîðèè âîçìóùåíèé [37℄. Èäåÿ ìåòîäà ñîñòîèò â ýêñ-ïëóàòàöèè �îðìàëüíîãî ïîäõîäà òåîðèè ý��åêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ, îäíàêî, â îòëè-÷èå îò îáû÷íîãî (íåðåëÿòèâèñòñêîãî) ñëó÷àÿ, â âîçìóùåíèå âõîäèò, íàðÿäó ñ íîðìàëüíî-óïîðÿäî÷åííûì äâóõýëåêòðîííûì îïåðàòîðîì, îäíîýëåêòðîííûé îïåðàòîð ñïèí-îðáèòàëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ. Àíàëèç ñëàãàåìûõ, îáðàçóþùèõ ðÿä òåîðèè âîçìóùåíèé, ïîêàçûâàåò, ÷òîóæå âî âòîðîì ïîðÿäêå âîçíèêàþò ñëàãàåìûå, êâàäðàòè÷íûå ïî îïåðàòîðó ñïèí-îðáèòàëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ, à òàêæå ïðîïîðöèîíàëüíûå ïðîèçâåäåíèþ ýòîãî îïåðàòîðà è íåðåëÿòè-âèñòñêîãî îïåðàòîðà âîçìóùåíèÿ. Îäíàêî �ñìåøèâàíèå� ñîñòîÿíèé ìîäåëüíîãî è âíåø-íåãî ïðîñòðàíñòâ çà ñ÷åò ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âîçíèêàåò òîëüêî â òðåòüåìïîðÿäêå ÒÂ ïðè ïîïàäàíèè ñîîòâåòñòâóþùåãî îïðåàòîðà â âîçìóùåííóþ ðåçîëüâåíòó. Âñâÿçè ñ ýòèì îäíî èçãíàíèå íåëèíåéíûõ ïî âîçìóùåíèþ ñëàãàåìûõ, ñîäåðæàùèõ ñïèí-18



îðáèòàëüíûé îïåðàòîð, îãðàíè÷èâàåò äåéñòâèå ïîñëåäíåãî ìîäåëüíûì ïðîñòðàíñòâîì. �àñ-ñ÷èòûâàòü íà ïîëó÷åíèå ðàçóìíîãî ðåçóëüòàòà, êàê è â ïðî÷èõ ìåòîäàõ, â îñíîâå êîòîðûõëåæèò èäåîëîãèÿ òåîðèè âîçìóùåíèé, ìîæíî, êîãäà ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå âíåêîòîðîì ñìûñëå ìàëî. Ïåðâûì øàãîì ïðîöåäóðû ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèå ñêàëÿðíîé çàäà÷èâ ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé ñ ìíîãîìåðíûì ìîäåëüíûì ïðîñòðàíñòâîì. Ïðè ýòîì ïîëó-÷àþò ý��åêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí âî âòîðîì ïîðÿäêå ÒÂ. Íà âòîðîì øàãå �îðìèðóåòñÿîïåðàòîð ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, äåéñòâèå êîòîðîãî îãðàíè÷åíî ìîäåëüíûìïðîñòðàíñòâîì. Çàêëþ÷èòåëüíûì øàãîì ñëóæèò ðåøåíèå ïðîáëåìû ñîáñòâåííûõ çíà÷å-íèé äëÿ ìàòðèöû, ïðåäñòàâëÿþùåé ñîáîé ñóììó ìàòðèö ñêàëÿðíîãî ý��åêòèâíîãî ãà-ìèëüòîíèàíà è îãðàíè÷åííîãî ìîäåëüíûì ïðîñòðàíñòâîì îïåðàòîðà ñïèí-îðáèòàëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ. Ñèëüíîé ñòîðîíîé ýòîé ãðóïïû ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îíè ðàññìàòðè-âàþò, âî âñÿêîì ñëó÷àå, â èñõîäíîé �îðìóëèðîâêå, ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå íàòåõ æå �îðìàëüíûõ îñíîâàíèÿõ, ÷òî è îáû÷íîå âîçìóùåíèå (äâóõýëåêòðîííîå íîðìàëüíî-óïîðÿäî÷åííîå ñëàãàåìîå â ãàìèëüòîíèàíå), à òàêæå îáåñïå÷èâàþò ïðèåìëåìûé óðîâåíüó÷åòà ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè. Îäíàêî êàê â ìåòîäàõ ÊÂ, òàê è â ìåòîäàõ ÒÂ â ïåðâóþî÷åðåäü ðåøàåòñÿ çàäà÷à ó÷åòà ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè, è ïîòîìó îíè èçíà÷àëüíî íåáåçó-ïåðå÷íû â ïëàíå òðàêòîâêè èíòåð�åðåíöèè êîððåëÿöèîííûõ è ðåëÿòèâèñòñêèõ ý��åêòîâ.Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàíèå óêàçàííûõ ìåòîäîâ ñîïðÿæåíî ñ ñóùåñòâåííûìè çàòðàòàìèâû÷èñëèòåëüíîãî âðåìåíè, ÷òî íåæåëàòåëüíî ïðè èññëåäîâàíèè ïîòåíöèàëüíûõ ãèïåðïî-âåðõíîñòåé â ìíîãîìåðíûõ ïðîñòðàíñòâàõ.
Â ñëó÷àå, åñëè ïðåäìåòîì ðàññìîòðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñî-ñòîÿíèÿ ñèñòåìû, êîìïðîìèññ â ðåøåíèè çàäà÷ ó÷åòà ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè è ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæåò áûòü äîñòèãíóò â ðàìêàõ ìåòîäà �óíêöèîíàëà ïëîò-íîñòè ñ ÿâíûì âêëþ÷åíèåì îïåðàòîðà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ý��åêòèâíûéîäíîýëåêòðîííûé îïåðàòîð. 19



2.2 Ìåòîäà �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ ÿâíûì âêëþ÷åíè-åì îïåðàòîðà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ�åëÿòèâèñòñêàÿ òåîðèÿ �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè îñíîâûâàåòñÿ íà àíàëîãå òåîðåìû Õî-ýíáåðãà � Êîíà. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì óòâåðæäåíèåì, ýíåðãèÿ îñíîâíîãî (íåâûðîæäåí-íîãî) ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ �óíêöèîíàëîì ïëîòíîñòè 4-òîêà [38, 39℄. Ýòîò òåçèñâëå÷åò çà ñîáîé ãëàâíîå îòëè÷èå îò ïðèâû÷íîé íåðåëÿòèâèñòñêîé òåîðèè, â ðàìêàõ êîòîðîéîáìåííî-êîððåëÿöèîííûé �óíêöèîíàë çàâèñèò îò çàðÿäîâîé (ñïèíîâîé) ïëîòíîñòè. Íàëè-÷èå àíàëîãà òåîðåìû Õîýíáåðãà � Êîíà, áåçóñëîâíî, ëåãèòèìèðóåò �îðìàëèçì Êîíà �Øýìà [40, 41℄ êàê ñðåäñòâî ïîëó÷åíèÿ ðàáî÷èõ óðàâíåíèé, îäíàêî íå ïîçâîëÿåò ðàçâèâàòüñîáñòâåííî ðàñ÷åòíûå ñõåìû, òàê êàê ðåëÿòèâèñòñêèå â óêàçàííîì âûøå ñìûñëå �óíêöè-îíàëû, ïðèãîäíûå äëÿ àòîìíî-ìîëåêóëÿðíûõ ðàñ÷åòîâ, íà äàííîì ýòàïå ðàçâèòèÿ òåîðèèíåäîñòóïíû. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî âûíóæäàåò èçûñêèâàòü ìåòîäû, ïîñðåäñòâîì êîòîðûõìîæíî ïðèñïîñîáèòü ðàçðàáîòàííûå â íåðåëÿòèâèñòñêîé êâàíòîâîé õèìèè �óíêöèîíàëûê ðåëÿòèâèñòñêèì ðàñ÷åòàì. Îñíîâàíèåì äëÿ ïîèñêà ñëóæèò òî, ÷òî â îòñóòñòâèå ìàãíèò-íîãî ïîëÿ ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿåòñÿ �óíêöèîíàëîì çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè ρ èêîìïîíåíò ñïèíîâîé íàìàãíè÷åííîñòè m [42℄:
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Óðàâíåíèÿ Êîíà � Øýìà ïðè ýòîì èìåþò âèä:
(

trel + VN + VCoul +
δExc[ρ,m]

δρ
− µBβ

δExc[ρ,m]

δm

)

φi = ǫiφi, (2.4)ãäå trel � ÷åòûðåõêîìïîíåíòíûé îïåðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè, VN � ïîòåíöèàë ÿäåðíî-ãî ïðèòÿæåíèÿ, VCoul � îïåðàòîð êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. �åøåíèå óðàâíåíèé (2.4)ñîñòàâëÿåò ñóùíîñòü òàê íàçûâàåìîãî íåêîëëèíåàðíîãî ïîäõîäà â ÷åòûðåõêîìïîíåíòíîìðåëÿòèâèñòñêîì ìåòîäå �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. Îñíîâíîå çàòðóäíåíèå íà ýòîì ïóòè îáó-ñëîâëåíî òåì, ÷òî �óíêöèîíàëüíûå ïðîèçâîäíûå ïî êîìïîíåíòàì ñïèíîâîé íàìàãíè÷åííî-ñòè èçâåñòíû òîëüêî äëÿ îáìåííîãî �óíêöèîíàëà â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè(lo
al density approximation, LDA), ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì ïðèìåíåíèå ëèøü ïðèáëèæåí-íûõ �óíêöèîíàëîâ, âêëþ÷àþùèõ ïðîèçâîäíûå ïëîòíîñòè (general gradient approximation,GGA) è ïîçâîëÿþùèõ íà ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêîì óðîâíå ó÷èòûâàòü ýëåêòðîííóþ êîð-ðåëÿöèþ. Ýòà ïðîáëåìà ïðåîäîëåâàåòñÿ â êîëëèíåàðíîì ïîäõîäå, êîòîðûé ðàññìîòðåí íè-æå ïðèìåíèòåëüíî ê äâóõêîìïîíåíòíîìó âàðèàíòó ìåòîäà.Äâóõêîìïîíåíòíàÿ âåðñèÿ íàøëà øèðîêîå ïðèìåíåíèÿ ââèäó ñóùåñòâåííîãî ñîêðàùå-íèÿ âû÷èñëèòåëüíîãî âðåìåíè ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷åòûðåõêîìïîíåíòíîé. �àññìîòðèì ñíà÷àëàâåðñèþ, ïðåäïîëàãàþùóþ ÿâíîå ó÷àñòèå âñåõ ýëåêòðîíîâ ñèñòåìû. �àìèëüòîíèàí ñèñòåìûäëÿ ýòîé âåðñèè ïîëó÷àþò, èñõîäÿ èç ãàìèëüòîíèàíà Äèðàêà � Êóëîíà ( � Áðåéòà) êàêý��åêòèâíûé îïåðàòîð äëÿ (ïåðåíîðìèðîâàííûõ) áîëüøèõ êîìïîíåíò áèñïèíîðîâ â ðàì-êàõ ðåãóëÿðíîãî ïðèáëèæåíèÿ [26℄ ëèáî ïîñðåäñòâîì òåõíèêè Äóãëàñà � Êðîëëà � Õåññà[43℄. Â îòëè÷èå îò íåðåëÿòèâèñòñêîé ñõåìû, â êîòîðîé ïðîñòðàíñòâåííàÿ îäíîýëåêòðîííàÿ�óíêöèÿ (îðáèòàëü) îáû÷íî �èãóðèðóåò ñ îäíîé èç ñïèíîâûõ �óíêöèé α èëè β, ïîðîæäàÿòðèâèàëüíûé ñïèíîð, íåíóëåâûìè îòíûíå ÿâëÿþòñÿ îáå êîìïîíåíòû ñïèíîðà [44℄:
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ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îäíîýëåêòðîííîãî ðåëÿòèâèñòñêîãî ãàìèëüòîíèàíà
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(

0

ψjβ

)〉 (2.6)â îáùåì ñëó÷àå îòëè÷íû îò íóëÿ. Êðîìå òîãî, êîý��èöèåíòû ðàçëîæåíèÿ èñêîìûõ ñïè-íîðîâ (2.5) ïî áàçèñíûì �óíêöèÿì, â îòëè÷èå îò íåðåëÿòèâèñòñêîãî ñëó÷àÿ, êîìïëåêñíû.Çàäà÷à â èòîãå ñâîäèòñÿ ê ðåøåíèþ óðàâíåíèé ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ ñ ý��åêòèâíûìîäíîýëåêòðîííûì îïåðàòîðîì [45℄
F = Trel + VN + VCoul + Vxc, (2.7)ãäå Trel ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òîò èëè èíîé âàðèàíò êâàçèðåëÿòèâèñòñêîãî îïåðàòîðà êèíåòè-÷åñêîé ýíåðãèè, VN �âíåøíèé ïîòåíöèàë, â äàííîì ñëó÷àå ÿäåð, VCoul è Vxc�ñîîòâåòñòâåííîêóëîíîâñêèé è îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàëû.Êàê è â ÷åòûðåõêîìïîíåíòíîì âàðèàíòå, ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ÿâëÿ-åòñÿ �óíêöèîíàëîì çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè è êîìïîíåíò âåêòîðà íàìàãíè÷åííîñòè

s(r) =
occ
∑

i

φ∗
iσφi, (2.8)ãäå σ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âåêòîð èç ìàòðèö Ïàóëè (2.3) σ = (σx, σy, σz). Ââèäó íàëè-÷èÿ â Trel ÿâíî çàâèñÿùèõ îò ñïèíà ñîñòàâëÿþùèõ, íåîáõîäèìî ïðèíÿòü, ÷òî îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ ÿâëÿåòñÿ �óíêöèîíàëîì íå òîëüêî ïîëíîé (çàðÿäîâîé) ïëîòíîñòè

ρ(r) = ρα(r) + ρβ(r), íî è ñïèíîâîé s(r) = ρα(r)− ρβ(r) [45℄, è Vxc îïðåäåëÿåòñÿ êàê
Vxc =

δExc[ρ, s]

δρ
+
δExc[ρ, s]

δs
. (2.9)Îäíàêî ýòîò �îðìàëèçì íåâîçìîæíî íåïîñðåäñòâåííî ïðèìåíèòü â ðåëÿòèâèñòñêîì ñëó÷àåââèäó ïðèíöèïèàëüíîãî îòñóòñòâèÿ êîððåêòíîãî îïðåäåëåíèÿ ñïèíîâîé ïëîòíîñòè. Â çà-âèñèìîñòè îò òîãî, ÷òî ïîíèìàåòñÿ ïîä s(r), ðàçëè÷àþò êîëëèíåàðíûé è íåêîëëèíåàðíûéïîäõîä â äâóõêîìïîíåíòíîì ìåòîäå �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè [46℄. Â êîëëèíåàðíîì âàðè-àíòå ñïèíîâóþ ïëîòíîñòü îïðåäåëÿþò êàê ïðîåêöèþ âåêòîðà ñïèíîâîé íàìàãíè÷åííîñòè22



íà íåêîòîðóþ îñü (îáû÷íî îñü z):
s(r) =

occ
∑

i

φ∗
iσξφi, (2.10)ãäå σξ � îäíà èç ìàòðèö Ïàóëè (2.3). Â íåêîëëèíåàðíîé âåðñèè â êà÷åñòâå s(r) áåðåòñÿíîðìà âåêòîðà ñïèíîâîé íàìàãíè÷åííîñòè s(r) = ‖m(r)‖, ãäå

m(r) =
occ
∑

i

φ∗
iσφi. (2.11)Â êîëëèíåàðíîì âàðèàíòå îòâåò çàâèñèò îò òîãî, êàê âûáðàíà îñü êâàíòîâàíèÿ, ïðèòîìâ ñëó÷àå ñèëüíîãî ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ ðàçëè÷èÿ â ýíåðãèè ìîãóò äîõîäèòüäî 0.1 ýÂ, ÷òî íåïðèåìëåìî äëÿ ïðåöèçèîííûõ ðàñ÷åòîâ. Îäíàêî â ñëó÷àå, êîãäà ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå íå ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùèì ý��åêòîì, ïðèìåíåíèå ýòîãîìåòîäà âïîëíå îïðàâäàíî. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îò âûáîðà îñè êâàíòîâàíèÿ ìîæåò ñëóæèòüòåñòîì ïðèìåíèìîñòè êîëëèíåàðíîãî ïðèáëèæåíèÿ.Ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, ââèäó ýêîíîìè÷íîñòè, íàèáîëåå èíòåðåñåí ìåòîä, ïîçâî-ëÿþùèé èñêëþ÷èòü èç ÿâíîãî ðàññìîòðåíèÿ îñòîâíûå ýëåêòðîíû è ñâåñòè çàäà÷ó ê òàêîâîéî ñîñòîÿíèè îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîãî ÷èñëà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ. Ýòî îñóùåñòâèìî âòåîðèè ý��åêòèâíîãî ïîòåíöèàëà îñòîâà. Â èíòåðåñóþùåì íàñ ðåëÿòèâèñòñêîì âàðèàíòåîñîáåííî âàæíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå èç ñõåìû èçãîíÿåòñÿ ðåëÿòèâèñòñêèé îïåðàòîð êèíåòè-÷åñêîé ýíåðãèè, è âñå ñëàãàåìûå, îòâåòñòâåííûå çà ðåëÿòèâèñòñèå ý��åêòû, îêàçûâàþòñÿâ îïåðàòîðå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Ïðè ýòîì îäíîýëåêòðîííûé îïåðàòîð (2.7) â çàäà÷åñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ ïðèíèìàåò âèä

F = Tnon−rel + VSC + VSO + VCoul + Vxc, (2.12)ãäå VSC è VSO � ñîîòâåòñòâåííî ñêàëÿðíàÿ (óñðåäíåííàÿ ïî ñïèíó) è ñïèí-îðáèòàëüíàÿñîñòàâëÿþùèå ý��åêòèâíîãî ïîòåíöèàëà îñòîâà Veff , à Tnon−rel � íåðåëÿòèâèñòñêèé îïå-ðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè. Âàæíî, ÷òî óñòðîåííûé òàêèì îáðàçîì ìåòîä ïîçâîëÿåò, âèçâåñòíîì ñìûñëå, íà ðàâíûõ ïðàâàõ ó÷èòûâàòü ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå è ýëåê-23



òðîííóþ êîððåëÿöèþ, à òàêæå èõ èíòåð�åðåíöèþ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì ïðåèìó-ùåñòâîì ïî ñðàâíåíèþ, ñêàæåì, ñ âåñüìà òðàäèöèîííîé ñõåìîé, îñíîâàííîé íà ìåòîäå ÊÂ-1. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ñíà÷àëà ðåøàåòñÿ çàäà÷à ÑÑÏ áåç âêëþ÷åíèÿ ñïèí-îðáèòàëüíîãîñëàãàåìîãî. Çàòåì â áàçèñå, îáðàçîâàííîì �îêîâñêèì îïðåäåëèòåëåì è êîí�èãóðàöèÿ-ìè, ïîëó÷àåìûìè ïðè åãî îäíîêðàòíûõ âîçáóæäåíèÿõ, ñòðîèòñÿ ìàòðèöà îïåðàòîðà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðè ýòîì ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ðåëÿòèâèñòñêîãî ãàìèëü-òîíèàíà (òî åñòü ãàìèëüòîíèàíà ñî ñïèí-îðáèòàëüíûì îïåðàòîðîì) ìåæäó èñõîäíûì �î-êîâñêèì îïðåäåëèòåëåì è åãî îäíîêðàòíûìè âîçáóæäåíèÿìè îêàçûâàþòñÿ íåíóëåâûìè,èáî ðåøåíèå ïîëó÷åíî êàê ñàìîñîãëàñîâàííîå äëÿ ñêàëÿðíîãî îïåðàòîðà Ôîêà, êóäà íåâõîäèò îäíî÷àñòè÷íîå çàâèñÿùåå îò ñïèíà ñëàãàåìîå, à ïîòîìó íå âûïîëíÿåòñÿ òåîðåìàÁðèëëþýíà. Ïîëó÷åííàÿ êîíñòðóêöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé, â ñóùíîñòè, ïåðâûé øàã ïîë-íîãî ðåëÿòèâèñòñêîãî ìåòîäà ÑÑÏ íà ñêàëÿðíûõ ðåëÿòèâèñòñêèõ ñòàðòîâûõ âåêòîðàõ, åñ-ëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå ñïîñîá çàäàíèÿ âàðèàöèè èñõîäíîãî âåêòîðà ñîñòîÿíèÿ â òåîðèèÕàðòðè � Ôîêà è ñîñòàâ îïåðàòîðà Ôîêà, íàâÿçûâàåìûé ðåëÿòèâèñòñêèì ãàìèëüòîíèàíîì:ñïèí-îðáèòàëüíîå ñëàãàåìîå, êàê îäíî÷àñòè÷íîå, îêàæåòñÿ èìåííî â �îêîâñêîì îïåðàòîðå.
2.3 Ñå÷åíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà Au3Â äàííîì ðàçäåëå îöåíèâàåòñÿ âêëàä ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ýíåðãèþ îñ-íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ êëàñòåðà Au3 â ðàìêàõ ÒÔÏ. Äëÿ ýòîãî ïîñòðîåíû ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòèïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè êàê ñ ó÷åòîì ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, òàê è áåç íåãî.Ñå÷åíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé çàâèñèìîñòè ïîëíîé ýíåðãèè êëàñòåðà Au3 îò óãëà Au � Au�Au ïðè îïòèìèçèðîâàííûõ äëèíàõ ñâÿçåé Au � Au. Äàííàÿ çàâèñèìîñòü ìîæåò ðàññìàò-ðèâàòüñÿ êàê ïðèáëèæåííûé ýíåðãåòè÷åñêèé ïðî�èëü ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè òðèìåðàçîëîòà. 24



2.3.1 �åëÿòèâèñòñêèé ñëó÷àé ñ ó÷åòîì ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìî-äåéñòâèÿÄëÿ ðàñ÷åòà îáëàñòè ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè èñïîëüçîâàíà êîëëèíåàðíàÿâåðñèÿ ðåëÿòèâèñòñêîãî äâóõêîìïîíåíòíîãî ìåòîäà �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. Âû÷èñëåíèÿïðîâîäèëèñü ïðè ïîìîùè ïàêåòà êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ïðîãðàìì NWChem 5.0 [47℄. Âî âñåõñåðèÿõ ðàñ÷åòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, îñòîâíûå ýëåêòðîíû àòîìîâ Au èñ-êëþ÷åíû èç ÿâíîãî ðàññìîòðåíèÿ ïîñðåäñòâîì ðåëÿòèâèñòñêîãî ý��åêòèâíîãî ïîòåíöèà-ëà îñòîâà (ïñåâäîïîòåíöèàëà). Âûáîð ïàë íà �ñîãëàñîâàííûé ïî �îðìå� (shape 
onsistent)ïñåâäîïîòåíöèàë [48℄. Ýòî îáóñëîâëåíî ñëåäóþùèìè ïðè÷èíàìè. Âî-ïåðâûõ, â îòëè÷èå îòòðàäèöèîííûõ �ñîãëàñîâàííûõ ïî �îðìå� ïñåâäîïîòåíöèàëîâ äëÿ àòîìà Au [49, 50℄, âà-ëåíòíûìè ÿâëÿþòñÿ íå òîëüêî 5d- è 6s-, íî 5s è 5p-ýëåêòðîíû, ÷òî ïîçâîëÿåò îïèñûâàòüêîððåëÿöèþ íà ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêîì óðîâíå. Âî-âòîðûõ, ìîäåëü îñíîâàíà íà ÷å-òûðåõêîìïîíåíòíîì ðàñ÷åòå, è ïîòîìó â íåé ó÷òåíû çàâèñÿùèå îò ñïèíà âçàèìîäåéñòâèÿâàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ñ îñòîâîì, â òîì ÷èñëå äâóõýëåêòðîííûå (áðåéòîâñêèå); êðîìå òîãî,ÿâíûì îáðàçîì ðàññìàòðèâàåòñÿ êîíå÷íûé ðàçìåð ÿäåð. Â-òðåòüèõ, äàííûé ïñåâäîïîòåí-öèàë îïòèìèçèðîâàí äëÿ âàëåíòíîé îáëàñòè (ïðîöåäóðà ïîñòîðåíèÿ ïñåâäîïîòåíöèàëà ïó-òåì îáðàùåíèÿ óðàâíåíèé Õàðòðè�Ôîêà ïðîâîäèòñÿ â òîì ÷èñëå è äëÿ ïñåâäîîðáèòàëåé,ñîäåðæàùèõ óçëû èëè óçëîâûå ïîâåðõíîñòè) [51℄. Áàçèñ íåêîíòðàêòèðîâàííûõ ãàóññîâûõ�óíêöèé èìåë ñîñòàâ 8s6p5d2f [52℄. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ìîëåêóëà ðàñïîëàãàëàñü â ïëîñêîñòèXY (òî åñòü îñüþ êâàíòîâàíèÿ ñëóæèëà îñü Z; èçìåíåíèå îðèåíòàöèè ïëîñêîñòè ìîëåêóëûïðèâîäèëî ê èçìåíåíèÿì ýíåðãèè ïîðÿäêà 10−6 à. å. ý., ÷òî ìîæíî ñ÷èòàòü ïðåíåáðåæèìîìàëîé âåëè÷èíîé). �àíåå îòìå÷àëîñü, ÷òî ïðèãîäíûõ äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ ðàñ÷åòîâ ðåëÿòè-âèñòñêèõ �óíêöèîíàëîâ íà äàííûé ìîìåíò íåò. Â èçëîæåíèè ñóòè êîëëèíåàðíîé âåðñèèìåòîäà ïîêàçàí ñïîñîá ïðèìåíåíèÿ ïðèñïîñîáëåíèÿ íåðåëÿòèâèñòñêèõ �óíêöèîíàëîâ äëÿðåëÿòèâèñòñêèõ ðàñ÷åòîâ, ÷òî, îäíàêî, íå ìîæåò ñëóæèòü îáîñíîâàíèåì êîððåêòíîñòè ïî-äîáíîãî ïðèáëèæåíèÿ. Òåì íå ìåíåå, ïðîáíûå ðàñ÷åòû äåìîíñòðèðóþò ïðèãîäíîñòü ðÿäà25



îáìåííî-êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèîíàëîâ äëÿ îïèñàíèÿ ñâîéñòâ àòîìîâ òÿæåëûõ ýëåìåíòîâ([53℄ è áèáëèîãðà�èÿ). Äðóãîé àñïåêò ïðîáëåìû ïðèìåíèìîñòè íåðåëÿòèâèñòñêèõ �óíê-öèîíàëîâ äëÿ ðàñ÷åòà ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ àòîìû òÿæåëûõ ýëåìåíòîâ ñîñòîèò â òîì, áîëü-øàÿ ÷àñòü íàëè÷åñòâóþùèõ ýìïèðè÷åñêèõ è ïîëóýìïèðè÷åñêèõ �óíêöèîíàëîâ ñîäåðæàòïàðàìåòðû, äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîòîðûõ èñïîëüçóþòñÿ äàííûå î ñîåäèíåíèÿõ ëåãêèõ ýëåìåí-òîâ. Îäíàêî èç-çà ñóùåñòâåííîãî îòëè÷èÿ ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè â àòîìàõ òÿæåëûõ ýëåìåíòîâ îò òàêîâîãî â ýëåìåíòàõ ëåãêèõ, êîððåëÿöèÿ èìå-åò íåñêîëüêî èíóþ ïðèðîäó (åñëè äëÿ ëåãêèõ ýëåìåíòîâ ìîæíî ãîâîðèòü î �êîððåëÿöèè âîáúåìå�, òî äëÿ òÿæåëûõ áûë áû áîëåå óìåñòåí òåðìèí �êîððåëÿöèÿ íà ïîâåðõíîñòè�),÷òîäåëàåò ñëàáî îáîñíîâàííûì ïåðåíîñ ïàðàìåòðîâ îáìåííî-êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèîíàëîâ.Â ñâÿçè ñ ýòèì îáñòîÿòåëüñòâîì â èññëåäóåìîì ñëó÷àå áîëåå óìåñòíî ïðèìíåíèå íåýìïè-ðè÷åñêèõ �óíêöèîíàëîâ.Äëÿ ó÷åòà îáìåííî-êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ â íà÷àëüíîé ñåðèè ðàñ÷åòîâ ïðèìåíåíûîáìåííûé �óíêöèîíàë Áåêå [54℄ è êîððåëÿöèîííûé �óíêöèîíàë Ïåðäüþ [55℄, äàëåå èìåíó-åìûå B88P86. Ýòîò �óíêöèîíàë çàðåêîìåíäîâàë ñåáÿ êàê âïîëíå íàäåæíûé äëÿ àòîìíûõðàñ÷åòîâ [53℄. Ñòàðòîì ñëóæèò ÿäåðíàÿ êîí�èãóðàöèÿ ñèììåòðèè D3h, òî åñòü ñèììåòðèèðàâíîñòîðîííåãî òðåóãîëüíèêà, äëèíà ðåáðà êîòîðîãî òàêîâà, ÷òî ïðè íåé äîñòèãàåòñÿ ìè-íèìóì ýíåðãèè (ëîêàëüíûé ïî îòíîøåíèèþ êî âñåé ïîâåðõíîñòè). Äàëåå ñèììåòðèÿ ÿäåð-íîé êîí�èãóðàöèè ïîíèæàëàñü äî C2v � ñèììåòðèè ðàâíîáåäðåííîãî òðåóãîëüíèêà. Äëÿêàæäîãî çíà÷åíèÿ âàëåíòíîãî óãëà Au � Au � Au îïðåäåëÿëàñü îïòèìàëüíàÿ äëèíà ñâÿçèAu � Au. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü �âàëåíòíûé óãîë � îïòèìàëüíàÿ äëèíà ñâÿ-çè�. Àíàëîãè÷íàÿ ïðîöåäóðà ïðîäåëàíà è ñ èñïîëüçîâàíèåì íåýìïèðè÷åñêîãî �óíêöèîíà-ëà TPSS [56℄. Îáå çàâèñèìîñòè ïðåäñòàâëåíû íà �èñ. 2.1. Îäíàêî ñðàâíåíèå çàâèñèìîñòåéýíåðãèè Au3 îò óãëà Au�Au�Au ïðè îïòèìèçèðîâàííîé äëèíå Au � Au ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü�óíêöèîíàë B88P86 âïîëíå ïðèåìëåìûì äëÿ ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ ãåîìåòðèè, èáî ýíåðãå-òè÷åñêèå ïðî�èëè äëÿ TPSS, ðàññ÷èòàííûå ñ òðàåêòîðèÿìè B88P86 è TPSS, ïðàêòè÷åñêèñîâïàäàþò. Êðîìå òîãî, â ñëó÷àå �óíêöèîíàëà B88P86 îùóòèìî ñîêðàùàåòñÿ è âðåìÿ26



âû÷èñëåíèÿ, è òðåáîâàíèå ê îáúåìó îïåðàòèâíîé ïàìÿòè. Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü îïòè-ìàëüíîé äëèíû îò óãëà ïîçâîëÿåò ñòðîèòü ñå÷åíèÿ ïîòåíöèàëüíûõ ïîâåðõíîñòåé äëÿ èíûõîáìåííî-êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèîíàëîâ â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïàðàìåòðû îïòèìàëüíîéãåîìåòðèè íå ìåíÿþòñÿ ðåøèòåëüíûì îáðàçîì ïðè ïåðåõîäå îò �óíêöèîíàëà ê �óíêöèî-íàëó. Îçíà÷åííàÿ ïðîöåäóðà îñóùåñòâëåíà äëÿ �óíêöèîíàëîâ PBE0 [57℄ è TPSS [56℄.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû íà �èñ. 2.2 â âèäå çàâèñèìîñòè ýíåðãèè êëàñòåðàïî îòíîøåíèþ ê ýíåðãèè â ïðåäåëå ðàçâåäåííûõ àòîìîâ (èç êàæäîãî çíà÷åíèÿ ýíåðãèèêëàñòåðà âû÷òåíà óòðîåííàÿ ýíåðãèÿ ñâîáîäíîãî àòîìà, ðàññ÷èòàííàÿ ñ ïðèâëå÷åíèåì òîãîæå �óíêöèîíàëà, ÷òî è äëÿ ñàìîãî êëàñòåðà).Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ ÿâñòâóåò,÷òî äëÿ âûñîêîñèììåòðè÷íîé ÿäåðíîé êîí�èãóðà-öèè D3h âî âñåõ òðåõ ñëó÷àÿõ (B88P86, PBE0, TPSS) íàáëþäàåòñÿ ëîêàëüíûé ìèíèìóì.Åùå îäèí ìèíèìóì íàáëþäàåòñÿ äëÿ ãåîìåòðèè ñ òóïûì óãëîì ïðè âåðøèíå. Ìèíèìóìûðàçäåëåíû çíà÷èòåëüíûì ýíåðãåòè÷åñêèì áàðüåðîì, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî Au3ìîæåò èìåòü â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, ïî ìåíüøåé ìåðå, äâà óñòîé÷èâûõ èçîìåðà. Îñîáåííîâàæíî, ÷òî äëÿ âûñîêîñèììåòðè÷íîé êîí�èãóðàöèè D3h íå íàáëþäàåòñÿ ÿí-òåëëåðîâñêîåèñêàæàåíèå � îæèäàåìîå äëÿ íåðåëÿòèâèñòñêîãî ñëó÷àÿ ÿâëåíèå. Äàííîå îáñòîÿòåëü-ñòâî ñàìî ïî ñåáå íåòðèâèàëüíî è òðåáóåò ðàçúÿñíåíèé. Â ðàáîòå [19℄ àâòîðû îáúÿñíÿ-þò ñòàáèëèçàöèþ êîí�èãóðàöèè D3h, ñðàâíèâàÿ ýíåðãèè ÿí-òåëëåðîâñêîãî ðàñùåïëåíèÿ èñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ïðèõîäÿ ê âûâîäó, ÷òî ïðåâûøåíèå (ïî àáñîëþòíî-ìó çíà÷åíèþ) ïîñëåäíåé ïîäàâëÿåò ý��åêò ßíà � Òåëëåðà. Â ïîäòâåðæäåíèå ñêàçàííîìóïðèâîäÿòñÿ ññûëêè íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ñâèäåòåëüñòâóþùèå îá óñòîé÷èâîñòèâûñîêîñèììåòðè÷íîé ÿäåðíîé êîí�èãóðàöèè äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Íà íàø âçãëÿä,óáåäèòåëüíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ äîâîä, îñíîâàííûé èñêëþ÷èòåëüíî íà ñèììåòðèéíûõ ïðåä-ñòàâëåíèÿõ [58℄. Äåéñòâèòåëüíî, ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû â ðåëÿòèâèñòñêîì ñëó÷àåïðèíàäëåæèò íåïðèâîäèìîìó ïðåäñòàâëåíèþ äâîéíîé ãðóïïû, ïðèòîì ïðè íå÷åòíîì ÷èñ-ëå ýëåêòðîíîâ ýòî ïðåäñòàâëåíèå íåïðåìåííî �åðìèîííîå. Â äàííîì ñëó÷àå ýëåêòðîííûåñîñòîÿíèÿ îïèñûâàþòñÿ íåïðèâîäèìûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè ãðóïïû D3h, òðè èç êîòîðûõ27



�åðìèîííûå [58℄. Èçó÷àåìîå ñîñòîÿíèå ïðèíàäëåæèò ê òèïó ñèììåòðèè Γ7 ïî êëàññè�è-êàöèè [58℄. Ïîíèæåíèå ñèììåòðèè äî C2v íå ïðèâîäèò ê ý��åêòó ßíà � Òåëëåðà, òàêêàê äëÿ èñõîäíîãî ñîñòîÿíèå èìååò ìåñòî òîëüêî êðàìåðñîâî âûðîæäåíèå, îáóñëîâëåííîåñâîéñòâàìè ñèììåòðèè îòíîñèòåëüíî îáðàùåíèÿ âðåìåíè, ê òîìó æå äëÿ ãðóïïû C2v �åð-ìèîííîå ïðåäñòàâëåíèå òîëüêî îäíî. Â Òàáëèöå 2.1 ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû ðàâíîâåñíûõêîí�èãóðàöèé è ñîîòâåòñòâóþùèå ýíåðãèè àòîìèçàöèè äëÿ îáîèõ èçîìåðîâ. Âèäíî, ÷òîðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñ �óíêöèîíàëàìè B88P86 è TPSS õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé,ïðè÷åì ïåðâûé áëèçîê ê ýêñïåðèìåíòàëüíîìó, à ïîñëåäíèé, â ïðåäåëàõ òî÷íîñòè çíà÷åíèÿ[10℄, ñîâïàäàåò ñ íèì. Â òî æå âðåìÿ �óíêöèîíàë PBE0, çàíèìàþùèé â èåðàðõèè �óíêöè-îíàëîâ áîëåå âûñîêóþ ñòóïåíü ïî ñðàâíåíèþ ñ B88P86 è TPSS, äëÿ ýíåðãèè àòîìèçàöèèäàåò ñóùåñòâåííî ìåíüøóþ âåëè÷èíó, ÷òî ïîðîæäàåò ñîìíåíèÿ â ïðèãîäíîñòè PBE0 äëÿîáúåêòîâ ïîäîáíîãî òèïà. Òàáëèöà 2.1:èçîìåð I�óíêöèîíàë re(Au�Au), �A Θ(Au�Au�Au), ãð. De, ýÂ De(ÑÎ)−De(ñêàëÿðí.), ýÂB88P86 2.655 60.0 3.637 0.272PBE0 2.655 60.0 3.239 0.222TPSS 2.655 60.0 3.694 0.247èçîìåð II�óíêöèîíàë re(Au�Au), �A Θ(Au�Au�Au), ãð. De, ýÂ De(ÑÎ)−De(ñêàëÿðí.), ýÂB88P86 2.547 145.0 3.679 0.152PBE0 2.550 130.2 3.185 0.104TPSS 2.547 142.0 3.633 0.139Â Òàáëèöå 2.2 ïðèâåäåíû äàííûå îá îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè èçîìåðîâ è âåëè-÷èíå ðàçäåëÿþùåãî èõ ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà. Îäíîçíà÷íîãî âûâîäà î ïðåèìóùåñòâåí-28



íîé óñòîé÷èâîñòè îäíîãî èç èçîìåðîâ ñäåëàòü íåëüçÿ, îäíàêî òî, ÷òî ðàçíîñòü ýíåðãèéèçîìåðîâ ïðèìåðíî â 5 ðàç ìåíüøå, ÷åì âûñîòà áàðüåðà, óêàçûâàåò íà âîçìîæíîñòü àâòî-íîìíîãî ñóùåñòâîâàíèÿ îáåèõ �îðì. Òàáëèöà 2.2:�óíêöèîíàë De(I)−De(II), ýÂ áàðüåð, ýÂB88P86 -0.042 0.181PBE0 0.054 0.124TPSS 0.061 0.177
2.3.2 Ñêàëÿðíûé ðåëÿòèâèñòñêèé ñëó÷àé�àñ÷åò ïðîâåäåí â ðàìêàõ îïèñàííîãî ðàíåå ìåòîäà ñ òîé ðàçíèöåé, ÷òî â âûðàæåíèèäëÿ ïñåâäîïîòåíöèàëà ñîõðàíåíà òîëüêî óñðåäíåííàÿ ïî ñïèíó ÷àñòü. Âàæíî, ÷òî ñèì-ìåòðèÿ çàäà÷è ïðè ýòîì ñîâïàäàåò ñ íåðåëÿòèâèñòñêîé. Äëÿ âûñîêîñèììåòðè÷íîé êîí�è-ãóðàöèè ÿäåðíîé ãåîìåòðèè, îïèñûâàåìîé òî÷å÷íîé ãðóïïîé D3h, îñíîâíûì ñîñòîÿíèåìñëåäóåò ïðèçíàòü 2E ′. Òîãäà, â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðåìîé ßíà � Òåëëåðà, ñèììåòðèÿ ðàâíî-âåñíîé ÿäåðíîé ãåîìåòðèè îêàæåòñÿ áîëåå íèçêîé è áóäåò îïèñûâàòüñÿ òî÷å÷íîé ãðóïïîé
C2v.�èñ. 2.3 ÿâíûì îáðàçîì ïîäòâåðæäàåò ñêàçàííîå: èìåâøèéñÿ ðàíåå ìèíèìóì ýíåðãèèäëÿ ãåîìåòðèè ïðàâèëüíîãî òðåóãîëüíèêà ïðîïàäàåò, à âìåñòî íåãî ïîÿâëÿåòñÿ èçëîì (ïðèìûñëåííîì ïðîäîëæåíèè êðèâîé âëåâî), ñîîòâåòñòâóþùèé òî÷êå ïåðåñå÷åíèÿ äâóõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ âåòâåé. Âàæíî, ÷òî ïðè ýòîì ýíåðãèÿ àòîìèçàöèè ñóùåñòâåííî ïîíèæàåòñÿ,òîãäà êàê âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå êðèâûõ ñîõðàíÿåòñÿ: ïðî�èëè äëÿ B88P86 è TPSS ïî-ïðåæíåìó íåñèëüíî ðàñõîäÿòñÿ â ñâîåì ïîâåäåíèè, à äëÿ PBE0 ïðî�èëü, êàê è â ïðåäû-äóùåì ñëó÷àå, ïîïàäàåò â îáëàñòü ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêèõ ýíåðãèé.29



2.3.3 Îöåíêà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âêëàäà â ýíåðãèþ îñíîâíîãî ñî-ñòîÿíèÿ êëàñòåðà Au3Ïðîñòåéøóþ îöåíêó âêëàäà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ýíåðãèþ êëàñòåðàìîæíî íàéòè, âû÷èòàÿ èç ýíåðãèè, ïîëó÷åííîé â ðàìêàõ ìåòîäà , ó÷èòûâàþùåãî ñïèí-îðáèòàëüíóþ ñîñòàâëÿþùóþ ïñåâäîïîòåíöèàëà, ýíåðãèþ, ïîëó÷åííóþ â ñêàëÿðíîì ðåëÿ-òèâèñòñêîì âàðèàíòå ìåòîäà. Çàâèñèìîñòü ñîîòâåòñòâóþùåãî âêëàäà îò óãëà ïðåäñòàâëå-íà íà �èñ. 2.4. Èç ïðèâåäåííûõ ðèñóíêîâ ÿâñòâóåò, ÷òî ïðåíåáðåæåíèå ñïèí-îðáèòàëüíûìâêëàäîì êà÷åñòâåííî èçìåíÿåò ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ïðèòîì îñî-áåííî ñèëüíî ýòî ñêàçûâàåòñÿ â îáëàñòè âûñîêîñèììåòðè÷íîé êîí�èãóðàöèè ÿäåð. Êðîìåòîãî, â ñêàëÿðíîì ðåëÿòèâèñòñêîì ïðèáëèæåíèè íàáëþäàåòñÿ ñèñòåìàòè÷åñêîå çàâûøåíèåýíåðãèè àòîìèçàöèè äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ �óíêöèîíàëîâ, è åñëè â âàðèàíòå ñ ó÷åòîìñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äâà èç òðåõ �óíêöèîíàëîâ õîðîøî âîñïðîèçâîäÿò ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, òî ñêàëÿðíîå ðåëÿòèâèñòñêîå ïðèáëèæåíèå ïîñòàâëÿåò ðåçóëü-òàòû, äëÿ êîòîðûõ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì ïðèçíàòü ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîìóäîâëåòâîðèòåëüíûì.Çàìåòèì, ÷òî â ñïèí-îðáèòàëüííóþ ñîñòàâëÿþùóþ ýíåðãèè íàèáîëåå ñóùåñòâåííûéâêëàä âíîñÿò âíåøíåîñòîâíûå îáîëî÷êè àòîìîâ, îäíàêî ïðè ïåðåõîäå îò ñâîáîäíûõ àòîìîâê ìîëåêóëå (êëàñòåðó) âíåøíèé îñòîâ ìåíÿåòñÿ ñëàáî, à ïîòîìó âëèÿíèå ñîîòâåòñòâóþùå-ãî èçìåíåíèÿ íà èòîãîâîå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íåâåëèêî.Êðîìå òîãî, ââèäó ñèíãóëÿðíîãî ïîâåäåíèÿ ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âáëèçè ÿä-ðà, ñîîòâåòñòâóþùèé âêëàä íàèìåíåå òî÷íî îïèñûâàþòñÿ ïñåâäîïîòåíöèàëîì, êîòîðûéîïòèìèçèðîâàí äëÿ âàëåíòíîé îáëàñòè. Â ñâÿçè ñ ýòèì ðàçóìíî ïðåäñòàâèòü ïîëó÷åííûåíàìè äàííûå, âû÷èòàÿ èç êàæäîãî çíà÷åíèÿ óòðîåííóþ ñïèí-îðáèòàëüíóþ ïîïðàâêó äëÿñâîáîäíîãî àòîìà, îòðàçèâ òàêèì îáðàçîì èìåííî òó ÷àñòü ñïèí-îðáèòàëüíîé ïîïðàâêè,êîòîðàÿ â ðàìêàõ ïðèíÿòîé ìîäåëè èìååò �èçè÷åñêèé ñìûñë. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ çàâèñè-ìîñòü ïðåäñòàâëåíà íà �èñ. 2.5. Òåíäåíöèè â ïîâåäåíèè êðèâûõ îñòàþòñÿ òåìè æå, ÷òî30



è âî ðàíåå ðàññìîòðåííûõ ñëó÷àÿõ. Èñïîëüçîâàíèå �óíêöèîíàëîâ B88P86 è TPSS äàþòáëèçêèå çíà÷åíèÿ ñïèí-îðáèòàëüíîãî âêëàäà â ýíåðãèþ, ñèìáàòíûå âî âñåé îáëàñòè ïàðà-ìåòðîâ ÿäåðíîé ãåîìåòðèè. Ñïèí-îðáèòàëüíûé âêëàä, ïîëó÷åííûå äëÿ PBE0, ïî àáñîëþò-íîìó çíà÷åíèþ îêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå, êðîìå òîãî, íà êðèâîé ïîÿâëÿþòñÿ íåíàáëþäàåìûå â äðóãèõ ñëó÷àÿõ ó÷àñòêè ìîíîòîííîñòè.
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�èñ. 2.1: Çàâèñèìîñòü îïòèìàëüíîé äëèíû ñâÿçè Au � Au îò óãëà Au � Au � Au ïî äàííûìðàñ÷åòîâ ìåòîäàìè ÒÔÏ ñ âêëþ÷åíèåì îïåðàòîðà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
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�èñ. 2.5: Ñïèí-îðáèòàëüíûé âêëàä â ýíåðãèþ îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ êëàñòåðàAu3 ïî îòíîøåíèþ ê òàêîâîìó â ïðåäåëå ðàçâåäåííûõ àòîìîâ35



�ëàâà 3
Èññëåäîâàíèå íèçêîëåæàùèõýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé êëàñòåðà Au3ìíîãî÷àñòè÷íûìè ìåòîäàìè
3.1 ÌîòèâàöèÿÄëÿ èíòåðïðåòàöèè âèáðîííîãî ñïåêòðà íåîáõîäèìà èí�îðìàöèÿ îá ýíåðãèÿõ îñíîâíî-ãî è ñåðèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, à òàêæå äàííûå î âåðîÿòíîñòÿõ ïåðåõîäîâ. Ïðåäìåòîìðàññìîòðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ãðóïïà ñîñòîÿíèé, â òîì ÷èñëå è îäèíàêîâîé (íåðåëÿòèâèñòñêîé)ñèììåòðèè, íà íåêîòîðîì ìíîæåñòâå ïàðàìåòðîâ ÿäåðíîé ãåîìåòðèè. Ïîýòîìó âîçíèêàåòïîòðåáíîñòü â ïðèìåíåíèè ìåòîäîâ ó÷åòà ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè, äëÿ êîòîðûõ èñõîäíàÿâîëíîâàÿ �óíêöèÿ ÿâëÿåòñÿ ìíîãîêîí�èãóðàöèîííîé, èáî, êàê óæå îòìå÷àëîñü â ãëàâå 2,ïðèìåíèìîñòü îäíîêîí�èãóðàöèîííûõ èñõîäíûõ �óíêöèé ìîæåò ïðèâîäèòü ê íåêîððåêò-íîìó îïèñàíèþ ýíåðãèè ñîñòîÿíèé. Îäíàêî ïðè íåîáõîäèìîñòè ÿâíî ðàññìàòðèâàòü âåñüìàçíà÷èòåëüíîå � 57 � ÷èñëî ýëåêòðîíîâ è ó÷èòûâàòü çàâèñÿùèå îò ñïèíà ðåëÿòèâèñòñêèåý��åêòû, åäèíñòâåííûì ñðåäñòâîì èçó÷åíèÿ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé â ðàìêàõ ñòàöè-îíàðíîé (áåç ÿâíîé çàâèñèìîñòè âîëíîâîé �óíêöèè îò âðåìåíè) çàäà÷è ïðè ðàçóìíûõ36



çàòðàòàõ âû÷èñëèòåëüíîãî âðåìåíè è óìåðåííûõ òðåáîâàíèÿõ ê îáúåìàì îïåðàòèâíîé ïà-ìÿòè ñòàíîâÿòñÿ ìåòîäû òåîðèè âîçìóùåíèé. Îïðåäåëåíèå ýíåðãèè ïåðåõîäîâ äëÿ ñèñòåìñ òàêèì ÷èñëîì ýëåêòðîíîâ ïîñðåäñòâîì âðåìåíí�ûõ ìåòîäîâ íà äàííûé ìîìåíò âîçìîæíîòîëüêî íà óðîâíå òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (ïðèáëèæåíèå TDDFT), îäíàêî òî÷íîñòüîöåíîê äëÿ òÿæåëûõ ýëåìåíòîâ è èõ ñîåäèíåíèé íåâåëèêà [59℄.
3.2 Ìåòîä è ñõåìà ðàñ÷åòîâÌåòîäîì ðàñ÷åòîâ ñëóæèëà òåîðèÿ âîçìóùåíèé âòîðîãî ïîðÿäêà ñ ìíîæåñòâåííûì ðàç-áèåíèåì ãàìèëüòîíèàíà, ðåàëèçîâàííàÿ â ðàìêàõ ïðîãðàììû he�so [37℄, èíòåãðèðîâàííîéñ ïàêåòîì ïðîãðàìì äëÿ êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ Columbus [60℄. Êàê è â èññëåäîâà-íè ìåòîäîì ÒÔÏ, îñòîâíûå ýëåêòðîíû èñêëþ÷àëèñü èç ÿâíîãî ðàññìîòðåíèÿ ïîñðåäñòâîìââåäåíèÿ ïñåâäîïîòåíöèàëà [48℄. Ïðè ýòîì âî âòîðîì ïîðÿäêå ÒÂ ý��åêòèâíûé ãàìèëü-òîíèàí èìååò âèä 3.1

H0+1+2

eff = H0+1+2

eff,SC + PHeff,SOP, (3.1)ãäå H0+1+2

eff,SC ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñêàëÿðíûé ý��åêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí âî âòîðîì ïîðÿäêåÒÂ, à P îáîçíà÷àåò ïðîåêòîð íà ìîäåëüíîå ïðîñòðàíñòâî.3.2.1 ÁàçèñÁàçèñ ñîñòàâëåí èç àòîìíûõ íàòóðàëüíûõ îðáèòàëåé (ÀÍÎ). Ìàòðèöà ïëîòíîñòè, äèà-ãîíàëèçàöèÿ êîòîðîé äàåò ÀÍÎ, óñðåäíÿåòñÿ ïî îñíîâíîìó è âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèìíåéòðàëüíîãî àòîìà çîëîòà, à òàêæå îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ ïîëîæèòåëüíî è îòðèöàòåëü-íî çàðÿæåííîãî èîíà. Âîëíîâûå �óíêöèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ñîñòîÿíèÿì àòîìà è èîíîâ,ïîëó÷àþòñÿ â ðàìêàõ ìåòîäà ÊÂ-1+2 â íåêîíòðàêòèðîâàííîì áàçèñå ãàóññîâûõ �óíêöèé9s9p9d3f2g. Èòîãîâûé áàçèñíûé íàáîð, èñïîëüçîâàííûé â äàëüíåéøèõ ÒÂ-ðàñ÷åòàõ, èìååòâèä (9s9p9d3f2g)/[5s5p4d3f2g℄. 37



3.2.2 Èñõîäíûå ñêàëÿðíûå îäíîêîí�èãóðàöèîííûå ñîñòîÿíèÿ è îò-áîð êîí�èãóðàöèéÄëÿ ý��åêòèâíîãî èñïîëüçîâàíèÿ äîñòîèíñòâ òåîðèè âîçìóùåíèé ñ ìíîæåñòâåííû-ìè ðàçáèåíèÿìè ãàìèëüòîíèàíà íåîáõîäèìî óäåëÿòü îñîáîå âíèìàíèå ïîñòðîåíèþ ìîäåëü-íîãî ïðîñòðàíñòâà. Äëÿ ïåðâîãî øàãà â ïîñòðîåíèè ìîäåëüíîãî ïðîñòðàíñòâà òðåáóåòñÿîïðåäåëèòü íàáîð âñïîìîãàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. Ýòè ñîñòîÿíèÿ áóäóò â ïåðâóþ î÷åðåäüâíåñåíû â ìîäåëüíîå ïðîñòðàíñòâî è ïîòðåáóþòñÿ äëÿ äàëüíåéøåãî îòáîðà âåäóùèõ êîí-�èãóðàöèé. Ïîñêîëüêó ïðåäìåòîì ðàññìîòðåíèÿ ÿâëÿþòñÿ îñíîâíîå è íèçøèå ïî ýíåðãèèâîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ, òî ðàçóìíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî òàêèå ñîñòîÿíèÿ â ïðåäåëå ðàç-âåäåííûõ àòîìîâ äàþò íå áîëåå îäíîãî àòîìà Au ñ äûðêîé â d-îáîëî÷êå. Â ïðîñòíåéøåéîäíîýëåêòðîííîé ìîäåëè ýòîìó ñîîòâåòñòâóåò äèññîöèàöèÿ ëèáî íà àòîì Au â ïåðâîì âîç-áóæäåííîì ñîñòîÿíèè 2D è ìîëåêóëó Au2 â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè 1Σ+
g , ëèáî íà àòîì Au âîñíîâíîì ñîñòîÿíèè 2S è ìîëåêóëó Au2 â îäíîì èç ñîñòîÿíèé 1Σ+

g , 1Σ−
g , 1Σ+

u , 1Σ−
u , 3Σ+

g ,
3Σ−

g , 3Σ+
u , 3Σ−

u , 1Πg, 1Πu, 3Πg, 3Πu, 1∆g, 1∆u, 3∆g, 3∆u (êàæäîå èç ïðèâåäåííûõ ñîñòî-ÿíèé, â ñâîþ î÷åðåäü, äàåò â íà äèññîöèîííîì ïðåäåëå àòîìû â ñîñòîÿíèÿõ 2S è 2D).Ñêàëÿðíàÿ ðåëÿòèâèñòñêàÿ çàäà÷à òåîðèè âîçìóùåíèé ðåøàåòñÿ â ñèììåòðèè C2v. Âîç-íèêàþùèå èç ïðèâåäåííûõ âûøå ïðè èñïîëüçîâàíèè ñèììåòðèè C2v ñîñòîÿíèÿ âíåñåíûâ Òàáëèöó 3.1. Äàííîå ðàçáèåíèå ñîñòîÿíèé ïî òèïàì ñèììåòðèè ñîîòâåòñòâóåò ðàñïîëî-Òàáëèöà 3.1:íåïðèâîäèìîå ïðåäñòàâëåíèå A1 B1 A2 B2÷èñëî äóáëåòîâ 10 10 6 6÷èñëî êâàðòåòîâ 4 6 3 3âñåãî 14 16 9 9
æåíèþ ìîëåêóëû â ïëîñêîñòè XZ, ïðè÷åì îñü Z ÿâëÿåòñÿ îñüþ C2. Ýòè êîí�èãóðàöèè,38



ïðåäïîëîæèòåëüíî äîìèíèðóþùèå â èññëåäóåìûõ ñîñòîÿíèÿõ, îáðàçóþò èñõîäíîå ïðèáëè-æåíèå äëÿ ìîäåëüíîãî ïðîñòðàíñòâà. Ñëåäóþùèì øàãîì ÿâëÿåòñÿ ðàñøèðåíèå ìîäåëüíîãîïðîñòðàíñòâà ïîñðåäñòâîì ïðîöåäóðû CIPSI (
on�guration intera
tion by perturbation withmulti
on�gurational zeroth-order wavefun
tion sele
ted by iterative pro
ess) [61℄. Ïðè ýòîì ìî-äåëüíîå ïðîñòðàíñòâî äîïîëíÿåòñÿ êîí�èãóðàöèÿìè, âõîäÿùèìè â âåêòîðû ñîñòîÿíèé äëÿñëó÷àåâ ñ �àêòè÷åñêè èíòåðåñóþùèìè íàñ ïàðàìåòðàìè ÿäåðíîé ãåîìåòðèè. Â êà÷åñòâåïîñëåäíèõ ïðèìåíÿëèñü îïòèìèçèðîâàííûå â ðàìêàõ ÒÔÏ ãåîìåòðèè äëÿ âàëåíòíûõ óã-ëîâ Au � Au � Au 600, 900, 1200 è 1500. Îòáèðàþòñÿ êîí�èãóðàöèè, âõîäÿùèå â ðàçëîæåíèåâåêòîðîâ ñîñòîÿíèÿ ñ êîý��èöèåíòàìè íå ìåíåå 0.04. Ïðè ýòîì äëÿ êàæäîãî òèïà ñèì-ìåòðèè â ìîäåëüíîì ïðîñòðàíñòâå îêàçûâàåòñÿ íå áîëåå 1200 êîí�èãóðàöèé. Îáúåäèíåíèåñïèñêîâ âåäóùèõ êîí�èãóðàöèé äëÿ íåñêîëüêèõ âàðèàíòîâ ÿäåðíîé ãåîìåòðèè ïîçâîëÿåòîêîí÷àòåëüíî ñ�îðìèðîâàòü ìîäåëüíîå ïðîñòðàíñòâî, ïðèãîäíîå äëÿ ðàñ÷åòîâ ïðè ïîìî-ùè òåîðèè âîçìóùåíèé ñ ìíîæåñòâåííûìè ðàçáèåíèÿìè ãàìèëüòîíèàíà. Çàìåòèì, ÷òî ïî-äîáíàÿ ìíîãîñòóïåí÷àòàÿ ïðîöåäóðà îòáîðà êîí�èãóðàöèé òðåáóåò ñóùåñòâåííûõ çàòðàòâû÷èñëèòåëüíîãî âðåìåíè, îäíàêî ñ�îðìèðîâàííîå òàêèì îáðàçîì ìîäåëüíîå ïðîñòðàí-ñòâî ïîçâîëÿåò çà âïîëíå ðàçóìíûå âðåìåíà îñóùåñòâëÿòü ìàñøòàáíûé êîððåëÿöèîííûéðàñ÷åò, â êîòîðîì ÿâíî �èãóðèðóåò áîëüøîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ � 57.
3.2.3 �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ íèçøèõ ïî ýíåðãèè ñîñòîÿíèé Au3Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ÌÊÑÑÏ ñ ïîëíûì àê-òèâíûì ïðîñòðàíñòâîì ñ óñðåäíåíèåì ïî ñîñòîÿíèÿì 2B1, 4B1 è 2A1. Íåîáõîäèìîñòü âêëþ-÷àòü â èñõîäíóþ �óíêöèþ êâàðòåòíîå ñîñòîÿíèå ñâÿçàíà ñ çàäà÷åé ó÷åòà ñïèí-îðáèòàëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ. Ìîäåëüíîå ïðîñòðàíñòâî �îðìèðîâàëîñü â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëó÷åííûìíà ñòàäèè îòáîðà ñïèñêîì êîí�èãóðàöèé. Ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèíèçøèõ îñíîâíîãî è íåñêîëüêèõ íèçêîëåæàùèõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ïðåäñòàâëåíû íà�èñ. 3.1, 3.2. �èñ. 3.1 ñîîòâåòñòâóåò ðåëÿòèâèñòñêèì ñîñòîÿíèÿì, ïîëó÷åííûì ñ ó÷åòîì39



ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå äëÿ ïðî�èëÿ, îòâå÷àþùåãîîñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ, íàáëþäàþòñÿ òå æå çàêîíîìåðíîñòè, ÷òî è äëÿ çàñëóæèâàþùèõäîâåðèÿ âàðèàíòîâ ÒÔÏ, à èìåííî: óñòîé÷èâîé îêàçûâàåòñÿ âûñîêîñèììåòðè÷íàÿ êîí�è-ãóðàöèÿ ÿäåð, ÷òî óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå ý��åêòà ßíà�Òåëëåðà, êðîìå òîãî, èìååòñÿåùå îäèí óñòîé÷èâûé èçîìåð. Íà �èñ. 3.2 ïðåäñòàâëåíû àíàëîãè÷íûå ïðî�èëè äëÿ ñêà-
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�èñ. 3.1: Ýíåðãèÿ îñíîâíîãî (1) è âîçáóæäåííûõ (2�4) ñîñòîÿíèé êëàñòåðà Au3 ñ ó÷åòîìñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïî îòíîøåíèþ ê ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â ïðåäå-ëå ðàçâåäåííûõ àòîìîâ (çà íà÷àëî îòñ÷åòà ïðèíÿòà ìèíèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ äëÿ îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ)ëÿðíîãî ðåëÿòèâèñòñêîãî ïðèáëèæåíèÿ. Çàìåòèì, ÷òî êðèâûå, ñîîòâåòñòâóþùèå ñîñòîÿ-íèÿì 2A1 è 2B1, êîòîðûå â òî÷êå 600 äîëæíû äàâàòü äâóêðàòíî âûðîæäåííîå ñîñòîÿíèå
2E ′, ïåðåñåêàþòñÿ íå òî÷íî ïðè íàçâàííîì çíà÷åíèè óãëà. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âû÷èñ-ëèòåëüíàÿ ïðîöåäóðà íåèíâàðèàíòíà îòíîñèòåëüíî âðàùåíèé â ïðîñòðàíñòâå îðáèòàëåé,è äëÿ äåéñòâèòåëüíûõ d- è f-îðáèòàëåé íå óäàåòñÿ ÿâíî ïîääåðæèâàòü ýêâèâàëåíòíîñòüêîìïîíåíò äâóìåðíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì îáñòîÿòåëüñòâîì îöåíêó âåëè÷è-40



íû ñïèí-îðáèòàëüíîãî âêëàäà â ýíåðãèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ êîððåêòíî íàõîäèòü èìåííîäëÿ �àêòè÷åñêîé òî÷êè ïðåñå÷åíèÿ êðèâûõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñêàëÿðíûì ñîñòîÿíèÿì 2A1è 2B1. Ïîñêîëüêó ïðèìåíÿåìûé ìåòîä îðèåíòèðîâàí ïðåæäå âñåãî íà êîððåêòíóþ îöåí-
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�èñ. 3.2: Ýíåðãèÿ îñíîâíîãî è âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé êëàñòåðà Au3 â ñêàëÿðíîì ðåëÿ-òèâèòñòñêîì ïðèáëèæåíèè ïî îòíîøåíèþ ê ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â ïðåäåëå ðàçâå-äåííûõ àòîìîâêó âêëàäà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ýíåðãèþ ñîñòîÿíèé, áûëî áû íå âïîëíåðàçóìíî îöåíèâàòü èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ ýíåðãèþ ñâÿçè àòîìîâ â êëàñòåðå Au3. Ïîñå-ìó óìåñòíî ïðèâåñòè çíà÷åíèÿ äëÿ âêëàäà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçèìîäåéñòâèÿ â ýíåðãèþîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê òàêîâîìó â ïðåäåëå ðàçâåäåííûõ àòîìîâ, à òàê-æå âåëè÷èíó ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî ñêàëÿðíîãî ðåëÿòèâèñòñêîãî ñî-ñòîÿíèÿ. Çàâèñèìîñòü âêëàäà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îò óãëà ïðèâåäåíà íà�èñ. 3.3. Òàì æå, äëÿ ñðàâíåíèÿ, äàíà àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü, ïîëó÷åííàÿ â ðàìêàõìåòîäà ÒÔÏ/TPSS. Äàííûå î ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ è âêëàäàõ ñïèí-îðáèòàëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ â ýíåðãèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ îáîáùåíû â Òàáëèöå 3.2 (ãåîìåòðè÷åñêèå41



ïàðàìåòðû âçÿòû èç ðàñ÷åòîâ â ðàìêàõ ÑÎ-ÒÔÏ/TPSS).Òàáëèöà 3.2:
re(Au�Au), �A Θ(Au�Au�Au), ãð. âêëàä ÑÎ, ýÂèçîìåð I 2.640 60.0 0.228èçîìåð II 2.539 141.9 0.146

Âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî íåðåëÿòèâèñòñêîãî ñîñòîÿíèÿ 2E ′, ñîîòâåòñòâóþùåãîÿäåðíîé êîí�èãóðàöèè ñèììåòðèè D3h, ñîñòàâëÿåò 0.24 ýÂ.Äëÿ îáîèõ èçîìåðîâ Au3 ðàññ÷èòàíû ìîìåíòû ïåðåõîäîâ èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (ñòðî-ãî ãîâîðÿ, êðàìåðñîâñîêîé ïàðû) â ñåðèþ íèçêîëåæàùèõ âîçáóæäåííûõ. Çàâèñèìîñòè ñè-ëû îñöèëëÿòîðà îò ýíåðãèè ïåðåõîäà, èìèòèðóþùèå ýëåêòðîííûé ñïåêòð, ïðåäñòàâëåíûíà �èñ. 3.4 è 3.5
3.3 Âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ êëàñòåðà Au3 è ïðîáëåìàîòíåñåíèÿ ñïåêòðîâ�åçóëüòàòû èçó÷åíèÿ êëàñòåðà Au3 ìåòîäàìè ÒÔÏ íå ïîçâîëÿþò äîñòîâåðíî îïðåäå-ëèòü íàèáîëåå óñòîé÷èâûé èçîìåð. Èç äàííûõ î âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ è ìîìåíòàõïåðåõîäà óäàåòñÿ èçâëå÷ü ñëåäóþùóþ èí�îðìàöèþ. Íàéäåííàÿ äëÿ èçîìåðà I âåëè÷è-íà ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìçíà÷åíèåì 0.25 ýÂ. Êðîìå òîãî, ðàñ÷åò ìîìåíòîâ ïðåäñêàçûâàåò íàëè÷èå èíòåíñèâíîãîïåðåõîäà ñ ýíåðãèåé 1904 ñì−1 (0.24 ýÂ), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà, â êî-òîðîì íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíûé ïåðåõîä ñ ýíåðãèåé 2025 ñì−1 (0.25 ýÂ). Îäíàêî äëÿ èçî-ìåðà II ðàñ÷åò íå ïðåäñêàçûâàåò ïîäîáíûõ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ. Â òî æå âðå-ìÿ, äëÿ èçîìåðà II âåëèêè ìîìåíòû ïåðåõîäîâ, ñîîòâåòñòâóþùèå ýíåðãèÿì 19644, 2190342
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�èñ. 3.3: Âêëàä ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ýíåðãèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ êëà-ñòåðà Au3 ïî îòíîøåíèþ ê ýíåðãèè òàêîâîìó â ïðåäåëå ðàçâåäåííûõ àòîìîâ
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è 22263 ñì−1 (ñîîòâåòñòâåííî 2.44, 2.72 è 2.76 ýÂ), ÷òî âåñüìà áëèçêî ê ýêñïåðèìåíòàëü-íî íàáëþäàåìîìó ïåðåõîäó ñ ýíåðãèåé 2.63 ýÂ. Ïåðåõîä ñ ýíåðãèåé 20795 ñì−1 (2.59 ýÂ)íàëè÷åñòâóåò è ðàññ÷èòàííîì ñïåêòðå èçîìåðà I, îäíàêî îí ìåíåå èíòåíñèâåí. Â ñïåêòðåèçîìåðà II òàêæå ïðèñóòñòâóåò ïåðåõîä 12091 ñì−1 (1.50 ýÂ), áëèçêèé ê ýêñïåðèìåíòàëü-íî íàáëþäàåìîìó 13551 ñì−1 (1.66 ýÂ). Ïðèâåäåííîå ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èðàñ÷åòíûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî íè äëÿ îäíîãî èç èçîìåðîâ íåò ÿâíûõ ïðîòèâîðå-÷èé ìåæäó ýìïèðè÷åñêèìè äàííûìè è äàííûìè òåîðåòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ. Åñëè ó÷åñòü,÷òî ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 2000 ñì−1 è â îáëàñòÿõ 13000 è 21000 ñì−1 ñîîòâåòñòâó-þò ðàçíûì óñëîâèÿì ýêñïåðèìåíòà, òî âïîëíå âåðîÿòíî, ÷òî, â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé,íàáëþäàþòñÿ ðàçëè÷íûå èçîìåðû. Ýòî çàêëþ÷åíèå íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ òåì, ÷òî ÒÔÏïðåäñêàçûâàåò íàëè÷èå çíà÷èòåëüíîãî � äî 0.18 ýÂ � ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà íà ïóòèèçîìåðèçàöèè.
3.4 Ïðèìåíèìîñòü ìåòîäîâ òåîðèè ìíîãèõ ÷àñòèö äëÿèññëåäîâàíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ êëàñòåðà Au3Â �ëàâå 1 áûëî îòìå÷åíî, ÷òî äëÿ àäåêâàòíîãî ó÷åòà ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè â Au3òðåáóåòñÿ ïðèìåíåíèå ìíîãî÷àñòè÷íûõ ìåòîäîâ �âûñîêîãî óðîâíÿ�, ïðèòîì áàçèñíûé íà-áîð äîëæåí ñîäåðæàòü íå òîëüêî s-, p-, d-, è f-, íî è g-, h- è, ïî âîçìîæíîñòè, i-�óíêöèè.Àíàëèç äàííûõ ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ [30℄ ïîêàçûâàåò, ÷òî áîëåå èëè ìåíåå ðàçóìíûåðåçóëüòàòû äîñòèæèìû â ðàìêàõ ìåòîäà ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ â âåðñèè CCSD(T). Îäíàêîïðè ñòîëü çíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå ÿâíî ðàññìàòðèâàåìûõ ýëåêòðîíîâ ðàñ÷åò ìåòîäîìCCSD(T) â áàçèñå, ñîäåðæàùåì h- è i-�óíêöèè îêàçûâàåòñÿ íåâîçìîæåí. Îäíàêî, åñëèïðåäìåòîì ðàññìîòðåíèÿ ÿâëÿþòñÿ òîëüêî ýíåðãèè, âûõîä èç ñîçäàâøåéñÿ ñèòóàöè âîç-ìîæåí, åñëè ðàñ÷åò íà óðîâíå CCSD(T) îñóùåñòâëÿòü â áàçèñå, ñîäåðæàùåì ìàêñèìóìg-�óíêöèè, à ïîïðàâêó ê ýíåðãèè, îáóñëîâëåííóþ ðàñøèðåíèåì áàçèñíîãî íàáîðà, ó÷èòû-44



âàòü ïîñðåäñòâîì òåîðèè âîçìóùåíèé (MP2). Èìåííî ýòà ñõåìà è áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿîöåíêè ýíåðãèè ñâÿçè àòîìîâ â äâóõ óñòîé÷èâûõ, ïî äàííûì ÒÔÏ-ðàñ÷åòîâ, èçîìåðàõ Au3.Äëÿ ðàñ÷åòà ìåòîäîì CCSD(T) ïðèìåíÿëñÿ òîò æå áàçèñ (9s9p9d3f2g)/[5s5p4d3f2g℄, ÷òî èâ ñëó÷àå òåîðèè âîçìóùåíèé ñ ìíîæåñòâåííûìè ðàçáèåíèÿìè ãàìèëüòîíèàíà. �àñ÷åò äëÿîöåíêè âêëàäà áîëåå âûñîêèõ ãàðìîíèê ïî òåîðèè âîçìóùåíèé ïðîèçâîäèëñÿ ñ èñïîëüçî-âàíèåì áàçèñà (9s9p9d4f3g1h)/[7s7p6d4f3g1h℄. Èñïîëüçîâàëèñü ïðîãðàììû èç ïàêåòà äëÿêâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ Gaussian [62℄. �åçóëüòàòû îáîáùåíû â Òàáëèöå 3.3.Òàáëèöà 3.3:ìåòîä ýíåðãèÿ àòîìèçàöèè, ýÂèçîìåð I èçîìåð IICCSD 2.67 2.64CCSD(T) 3.11 3.03+ MP2-ïîïðàâêà 3.30 3.25+ ÑÎ-âêëàä (ÒÔÏ/TPSS) 3.55 3.39Èç ïðèâåäåííûõ â Òàáëèöå 3.3 äàííûõ ÿâñòâóåò, ÷òî îöåíêè ýíåðãèè ñâÿçè àòîìîâ â Au3,äàæå ñ ó÷åòîì âêëàäà â ýíåðãèþ, îáóñëîâëåííîãî ðàñøèðåíèåì áàçèñà è ñïèí-îðáèòàëüíûìñëàãàåìûì, îêàçûâàþòñÿ ñóùåñòâåííî íèæå â ñðàâíåíèè ñ òàêîâûìè, ïîëó÷åííûìè â íà-äåæíûõ âàðèàíòàõ ÒÔÏ, à òàêæå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíîé. Êðîìå òîãî, âàæíî,÷òî âêëàä îò òðåõêðàòíûõ âîçáóæäåíèé â êëàñòåðíîì îïåðàòîðå îêàçûâàåòñÿ êðàéíå âå-ñîìûì � 0.4 ýÂ, � ÷òî ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäèò ý��åêòû, îáóñëîâëåííûå íåïîëíîòîéáàçèñà è ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Ïîñëåäíåå óêàçûâàåò íà êðàéíå ìåäëåííóþñõîäèìîñòü êëàñòåðíîãî ðàçëîæåíèÿ è ïîðîæäàåò ñîìíåíèÿ â âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿìåòîäà CCSD(T) äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî èññëåäîâàíèÿ êëàñòåðîâ çîëîòà äàæå ïðè óñëîâèèäîñòàòî÷íîé ãèáêîñòè áàçèñíûõ íàáîðîâ. 45
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Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû è âûâîäû
Â ðàìêàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû èçó÷åíî ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå ñòðîåíèå êëàñòåðà Au3, ïðè-òîì îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî çàâèñÿùèì îò ñïèíà ðåëÿòèâèñòñêèì ý��åêòàì. Îñíîâíûåðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ òàêîâû:1. çàâèñÿùèå îò ñïèíà ðåëÿòèâèñòñêèå ý��åêòû èãðàþò êëþ÷åâóþ ðîëü â îïèñàíèèýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé Au3; ó÷åò âêëàäà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿïðèâîäèò êàê ê êîëè÷åñòâåííûì, òàê è ê êà÷åñòâåííûì èçìåíåíèÿì ïîâåðõíîñòåéïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè îñíîâíîãî è âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, â òîì ÷èñëå, êñòàáèëèçàöèè âûñîêîñèììåòðè÷íîé ÿäåðíîé êîí�èãóðàöèè äëÿ îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ;2. êîëëèíåàðíîå ïðèáëèæåíèå òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ ÿâíûì âêëþ÷åíèåìîïåðàòîðà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çàðåêîìåíäîâàëî ñåáÿ êàê íàäåæíîåñðåäñòâî îïèñàíèÿ ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ Au3; â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿîáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà TPSS îöåíêà ýíåðãèè àòîìèçàöèèñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì â ïðåäåëàõ òî÷íîñòè ïîñëåäíåãî;3. âêëàä ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ýíåðãèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ Au3,ïîëó÷åííûé â ðàìêàõ ÒÔÏ, ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ìåòîäîâ òåîðèèâîçìóùåíèé, îäíàêî îöåíêà äàííîãî âêëàäà â ÒÔÏ äîñòèãàåòñÿ ïðè çíà÷èòåëüíîìåíüøèõ çàòðàòàõ âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ;47



4. â ðàìêàõ ÒÔÏ ïðåäñêàçàíî ñóùåñòâîâàíèå äâóõ áëèçêèõ ïî ýíåðãèè èçîìåðîâ Au3è îïðåäåëåíà âûñîòà áàðüåðà èçîìåðèçàöèè;5. ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé Au3 ïîñðåäñòâîì òåîðèèâîçìóùåíèé ñ ìíîæåñòâåííûìè ðàçáèåíèÿìè ãàìèëüòîíèàíà íå ïðîòèâîðå÷àòâîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ äâóõ èçìåðîâ; îöåíêè ýíåðãèé ïåðåõîäîâ â ðàìêàõ ÒÂñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè;6. ìåòîäû òåîðèè ìíîãèõ ÷àñòèö ñ îäíîêîí�èãóðàöèîííûì èñõîäíûì ïðèáëèæåíèåìíå ÿâëÿþòñÿ îïòèìàëüíûì ñðåäñòâîì èññëåäîâàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêAu3 äàæå ñ ó÷åòîì ïîïðàâîê íà íåïîëíîòó áàçèñíîãî íàáîðà è ñïèí-îðáèòàëüíîåâçàèìîäåéñòâèå.
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