Применение связевых функций для прецизионного описания систем (CH4)2 и (CF4)2
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Поведение электрона в молекуле описывается оператором Гамильтона, содержащим как одночастичную, так и двухчастичную составляющую. Вблизи ядра, где 
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, можно считать, что электронная корреляция мала настолько, что ею можно пренебречь. В ван-дер-ваальсовых системах валентные электроны значительно удалены от обоих центров, и слабосвязанная система распадается на две подсистемы. Одна из них находится вблизи ядер и описывается суммой одночастичных операторов, средние значения которых характеризуются одночастичной матрицей плотности. Другая подсистема, равноудаленая от каждого мономера слабосвязанной системы, описывается суммой двухчастичных операторов и характеризуется двухчастичной матрицей плотности. Проблема N-представимости для двухчастичной матрицы плотности не разрешена, что делает пока невозможным непосредственное использование двухчастичной матрицы плотности для исследования слабосвязанных систем. В литературе для описания ван-дер-ваальсовых систем применяют как явнокоррелированный (r12) подход, так и расчетные методы с использованием связевых функций, которые не уступают по точности явнокоррелированному подходу, но требуют меньших расчетных мощностей [1]. Базисные наборы, содержащие связевые функции использовались для построения силовых полей димеров инертных газов. Расчеты показали, что применение связевых функций дает точные результаты с уже небольшими базисными наборами [2, 3].
В данной работе были рассчитаны сечения поверхностей потенциальной энергии для димера метана и перфторметана (группа симметрии D3d) в приближении жестких мономеров методами связанных кластеров CCSD и CCSD(T) для базисных наборов cc-pVNZ и aug-cc-pVNZ (где N=D, T, Q) с использованием тестового набора связевых функций {33221}. Связевые функции были центрированы на середине расстояния (C-C). Анализ полученных сечений показал, что с увеличением базисного набора уменьшаются различия между сечениями ППЭ, рассчитанными с использованием связевых функций, и сечениями ППЭ, при расчете которых учитывалась только коррекция на ошибку BSSE. Кроме того, были получены сечения ППЭ для димера метана методами связанных кластеров с применением явно коррелированных (r12) подходов, которые совпали с сечениями ППЭ, рассчитанными с применением связевых функций. Следовательно, применение даже самых малых базисных наборов со связевыми функциями позволяет получить правильные сечения ППЭ исследованных систем и достаточно точные значения энергии их диссоциации. В работе впервые удалось получить сечение ППЭ димера перфторметана и установить энергию его диссоциации с хорошей точностью.
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