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�ÀÑ×ÅÒ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÍÛÕ ÑÎÑÒÎßÍÈÉ ÌÎËÅÊÓË Ï�ÈÏÎÌÎÙÈ ÌÅÒÎÄÀ ÒÅÎ�ÈÈ ÔÓÍÊÖÈÎÍÀËÀ ÏËÎÒÍÎÑÒÈÑ Î�ÁÈÒÀËÜÍÎ-ÇÀÂÈÑÈÌÛÌ ÍÅÀÄÈÀÁÀÒÈ×ÅÑÊÈÌÎÁÌÅÍÍÛÌ ßÄ�ÎÌÀ. Í. Èïàòîâ *Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ïîëèòåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò195251, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 29 ñåíòÿáðÿ 2009 ã.Ïðåäñòàâëåí ìåòîä ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë, îñíîâàííûé íà ó÷åòå íåëîêàëü-íîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ÷àñòîòíîé çàâèñèìîñòè ÿäðà â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè.Ïðåäëîæåííûé ïîäõîä îòëè÷àåòñÿ âûñîêîé óñòîé÷èâîñòüþ ðåøåíèÿ è â ñî÷åòàíèè ñ íåàäèàáàòè÷åñêèì(÷àñòîòíî-çàâèñèìûì) ÿäðîì óðàâíåíèÿ îáåñïå÷èâàåò êà÷åñòâåííî êîððåêòíîå àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäå-íèå ýíåðãèé ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÒåîðåòè÷åñêèå ìåòîäû, îñíîâàííûå íà òåîðèè�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT), øèðîêî ïðèìåíÿþò�ñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è �èçè÷å�ñêèõ ñâîéñòâ àòîìîâ, ìîëåêóë, àòîìíûõ êëàñòåðîâ,à òàêæå â �èçèêå òâåðäîãî òåëà [1; 2℄. Òðàäèöèîííûåìåòîäû DFT, â ÷àñòíîñòè, îñíîâàííûå íà ïðèáëèæå�íèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè (LDA) [1�4℄ èëè íà îáîá�ùåííîì ãðàäèåíòíîì ïðèáëèæåíèè (GGA) [1�6℄, èñ�ïîëüçóþò ïðèáëèæåííûå ý��åêòèâíûå �óíêöèîíà�ëû äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè, çàâèñÿ�ùèå îò ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè èëè â ñëó÷àå GGAîò ïëîòíîñòè è åå ãðàäèåíòà. Âîçáóæäåííûå ýëåê�òðîííûå ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîííûõ ñèñòåì òàêæå ìî�ãóò áûòü îïèñàíû â ðàìêàõ çàâèñÿùåé îò âðåìå�íè òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (TDDFT) [7�11℄,òàêæå èñïîëüçóþùåé ïðèáëèæåííûå �óíêöèîíàëûLDA èëè GGA. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà äîñòèãíóòûéïðîãðåññ â ýòîé îáëàñòè, ðÿä ÿâëåíèé, íàïðèìåð,âàíäåðâààëüñîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå, ïî-ïðåæíåìóíå ìîæåò áûòü àêêóðàòíî ñìîäåëèðîâàí â ðàìêàõòðàäèöèîííûõ ìåòîäîâ DFT [12℄. Ê òàêèì ÿâëåíè�ÿì òàêæå ìîæíî îòíåñòè ýëåêòðîííûå âîçáóæäå�íèÿ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà (
harge transfer ex
itations,CT) [13�18℄. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîëó÷èëè ðàçâè�*E-mail: andrei_ipatov�mail.ru

òèå íîâûå ìåòîäû DFT, èñïîëüçóþùèå �óíêöèîíà�ëû, çàâèñÿùèå íå òîëüêî îò ýëåêòðîííîé ïëîòíî�ñòè, íî è íåïîñðåäñòâåííî îò ýëåêòðîííûõ îðáèòàëåé[3℄, òàê íàçûâàåìûå îðáèòàëüíî-çàâèñèìûå �óíêöè�îíàëû (ODF) [19�28℄. Â ðàìêàõ òåîðèè, îñíîâàí�íîé íà èñïîëüçîâàíèè ODF, óäàëîñü äîáèòüñÿ êà÷å�ñòâåííî êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé [13; 29�34℄, èñïîëüçóÿ òàêíàçûâàåìûå ãèáðèäíûå �óíêöèîíàëû, âêëþ÷àþùèåíåëîêàëüíûé õàðòðè-�îêîâñêèé îáìåííûé îïåðàòîðâ �îðìàëèçì TDDFT [13; 30; 35; 36℄.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â òî âðåìÿ êàê âû÷èñ�ëåíèå îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé (x
) ñîñòàâëÿþùåéïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû äëÿ ODF íå ïðåäñòàâëÿ�åò òðóäíîñòè, ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ â ïðèáëèæå�íèè ñðåäíåãî ïîëÿ â ðàìêàõ DFT, îñíîâàííûõ íàñàìîñîãëàñîâàííîì ðåøåíèè îäíî÷àñòè÷íûõ óðàâ�íåíèé Êîíà �Øåìà (KS) [37℄, òðåáóåòñÿ çíàíèå íåòîëüêî x
-ýíåðãèè, íî è ñîîòâåòñòâóþùåãî ý��åê�òèâíîãî x
-ïîòåíöèàëà, ÿâëÿþùåãîñÿ �óíêöèîíàëü�íîé ïðîèçâîäíîé îò x
-ýíåðãèè ïî îòíîøåíèþ êýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñèñòåìû [38�40℄. Îäíàêî,ïîñêîëüêó ïðè èñïîëüçîâàíèè �óíêöèîíàëà êîððå�ëÿöèîííî-îáìåííîé ýíåðãèè â âèäå ODF â îáùåìñëó÷àå �óíêöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îðáèòàëåé îòýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè a priori íåèçâåñòíà, âû÷èñ�ëåíèå ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîòåíöèàëà ìåæýëåêòðîí�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñòàíîâèòñÿ ïðîáëåìàòè÷íûì.226



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 2, 2010 �àñ÷åò âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë : : :Â ñëó÷àå ó÷åòà òîëüêî îáìåííîé ÷àñòè ïîë�íîé ýíåðãèè åå �óíêöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îòÊS-îðáèòàëåé äëÿ ýëåêòðîííîé ñèñòåìû ñ çàìê-íóòûìè îáîëî÷êàìè èìååò òîò æå âèä, ÷òî èõàðòðè-�îêîâñêàÿ (HF) îáìåííàÿ ýíåðãèÿ äëÿïîëíîé ìíîãîýëåêòðîííîé âîëíîâîé �óíêöèèâ âèäå ñëýòåðîâñêîãî äåòåðìèíàíòà. Ïðè ýòîìíåëîêàëüíûé õàðòðè-�îêîâñêèé ïîòåíöèàë îïðå�äåëÿåòñÿ ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ îáìåííîé ýíåðãèèñèñòåìû îòíîñèòåëüíî çàíÿòûõ ýëåêòðîííûõ îð�áèòàëåé, à ëîêàëüíûé ý��åêòèâíûé îáìåííûéKS-ïîòåíöèàë � îòíîñèòåëüíî ïîëíîé ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè. Òàêèì îáðàçîì, ðàçëè÷èå ìåæäó ïîäõî�äîì, îñíîâàííûì íà ïðèáëèæåíèè Õàðòðè �Ôîêà,è ìåòîäîì DFT, èñïîëüçóþùèì ëîêàëüíûé îáìåí�íûé ïîòåíöèàë (EXX) [38�41℄, ñîñòîèò â âûáîðå�óíêöèîíàëüíîé ïðîèçâîäíîé, èñïîëüçóåìîé äëÿîïðåäåëåíèÿ îáìåííîãî îïåðàòîðà. Ïðè ýòîì çíà�÷åíèÿ ïîëíûõ ýíåðãèé ñèñòåìû, à òàêæå ýíåðãèèè âîëíîâûå �óíêöèè çàíÿòûõ îäíî÷àñòè÷íûõ HF-è KS-ñîñòîÿíèé ðàçëè÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî [42℄,â òî âðåìÿ êàê ñïåêòðû âèðòóàëüíûõ ñîñòîÿíèéîêàçûâàþòñÿ ïîëíîñòüþ ðàçëè÷íû [38; 41℄, ÷òî ñëå�äóåò ó÷èòûâàòü ïðè ðàñ÷åòàõ îïòè÷åñêîãî îòêëèêàñèñòåìû [9; 11; 42℄. Âèðòóàëüíûå HF-îðáèòàëè, èìå�þùèå â îñíîâíîì ïîëîæèòåëüíûå ýíåðãèè, ñàìè ïîñåáå íå èìåþò êîíêðåòíîãî �èçè÷åñêîãî ñìûñëà, âòî âðåìÿ êàê ñïåêòð íåçàíÿòûõ KS-EXX-ñîñòîÿíèéâêëþ÷àåò â ñåáÿ ðèäáåðãîâñêèå ñåðèè îäíî÷à�ñòè÷íûõ óðîâíåé [43�45℄, ïðè ýòîì îáåñïå÷èâàÿêà÷åñòâåííî ëó÷øåå îïèñàíèå íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåçóëüòà�òàìè ðàñ÷åòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ëîêàëüíûõ LDA- èGGA-�óíêöèîíàëîâ [46℄.Äëÿ âû÷èñëåíèÿ �óíêöèîíàëüíîé ïðîèçâîäíîéîò îáìåííîé ODF-ýíåðãèè îòíîñèòåëüíî ýëåêòðîí�íîé ïëîòíîñòè øèðîêî è óñïåøíî èñïîëüçóåòñÿìåòîä îïòèìèçèðîâàííîãî ý��åêòèâíîãî ïîòåíöè�àëà (OEP) [38�40℄, â ðàìêàõ êîòîðîãî ëîêàëüíûéOEP�EXX-ïîòåíöèàë ìîæåò áûòü ÷èñëåííî ðåàëè�çîâàí êàê íà òðåõìåðíîé ïðîñòðàíñòâåííîé ñåò�êå [38; 39℄ äëÿ îòäåëüíûõ àòîìîâ, òàê è íà áàçèñåãàóññîâûõ �óíêöèé â ñëó÷àå ìíîãîàòîìíûõ ìîëå�êóë [23; 27; 47�54℄. Îäíàêî, êàê ïîêàçàëè ðàñ÷åòû ìî�ëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ �îòîïîãëîùåíèÿ [20; 21; 42℄,÷èñëåííûå ìåòîäû, îñíîâàííûå íà TDDFT 
 ïðè�ìåíåíèåì OEP�EXX-ïîòåíöèàëà è ÿäðà, ó÷èòûâà�þùåãî íåëîêàëüíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæ�äó ýëåêòðîíàìè (TDEXX), ÿâëÿþòñÿ çíà÷èòåëü�íî áîëåå ðåñóðñîåìêèìè ïî ñðàâíåíèþ ñî ¾ñòàí�äàðòíûìè¿ TDDFT-ïðîöåäóðàìè íà îñíîâå LDA.

Êðîìå òîãî, âûÿñíèëîñü, ÷òî äâóêðàòíàÿ ïðîöåäó�ðà ÷èñëåííîãî îáðàùåíèÿ �óíêöèè îòêëèêà ýëåê�òðîííîé ñèñòåìû ìîæåò ïðèâîäèòü ê íåóñòîé÷è�âîñòè ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ TDEXX [55; 56℄. Â òîæå âðåìÿ îêàçàëîñü, ÷òî ó÷åò íåëîêàëüíîãî îá�ìåííîãî ìåæýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñî÷å�òàíèè ñ ÷àñòîòíî-çàâè
èìûì (íåàäèàáàòè÷åñêèì)ÿäðîì [20; 21; 28; 42℄ îáåñïå÷èâàåò êà÷åñòâåííî êîð�ðåêòíîå îïèñàíèå âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ñ ïåðå�íîñîì çàðÿäà [31; 32; 57�59℄ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåçóëü�òàòàìè ðàñ÷åòîâ íà îñíîâå LDA [13�18℄ è äàåò çíà�÷åíèÿ ÷àñòîò CT-ïåðåõîäîâ, õîðîøî ñîãëàñóþùèåñÿñ ðåçóëüòàòàìè TDHF-ðàñ÷åòîâ [42℄. Íåîáõîäèìîñòüèñïîëüçîâàíèÿ ÷àñòîòíî-çàâèñèìîãî EXX-ÿäðà äëÿó÷åòà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó �ðàãìåíòàìè ñèñòå�ìû òàêæå ïðîÿâèëàñü ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåñ�ñîâ �îòîäèññîöèàöèè ìîëåêóë [32; 57℄. Ïðåèìóùå�ñòâî ïîäõîäà, ó÷èòûâàþùåãî íåëîêàëüíîñòü îáìåí�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè îïèñàíèè ïîäîáíûõ ïðî�öåññîâ, ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî ñëåäóþùèì îáðàçîì.Ýëåêòðîííîå âîçáóæäåíèå ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà â ðàì�êàõ îäíî÷àñòè÷íîãî ïðèáëèæåíèÿ ìîæåò áûòü óïðî�ùåííî ïðåäñòàâëåíî êàê êâàíòîâûé ïåðåõîä ñ çà�ïîëíåííîé îðáèòàëè  a, ïðåèìóùåñòâåííî ëîêàëè�çîâàííîé â îäíîé ïðîñòðàíñòâåííîé îáëàñòè ñèñòå�ìû, â íåçàíÿòîå ñîñòîÿíèå  s, ëîêàëèçîâàííîå âäðóãîé îáëàñòè. Êîãäà èíòåãðàë ïåðåêðûòèÿ âîë�íîâûõ �óíêöèé íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèéñòðåìèòñÿ ê íóëþ, ÷àñòîòà CT-ïåðåõîäà 
CT â ðàì�êàõ òðàäèöèîííîãî TDDFT-ïîäõîäà ñ èñïîëüçîâàíè�åì LDA- èëè GGA-�óíêöèîíàëîâ, îêàçûâàåòñÿ ðàâ�íîé ðàçíîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ îäíî÷àñòè÷íûõ ýíåð�ãèé. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðàñ÷åòíûå çíà÷å�íèÿ ÷àñòîò íå îáåñïå÷èâàþò îæèäàåìîé çàâèñèìîñòèïðîïîðöèîíàëüíîé 1=R îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó �ðàã�ìåíòàìè, â òî âðåìÿ êàê ïðè ó÷åòå íåëîêàëüíîãîîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýëåêòðîíàìè íà�áëþäàåòñÿ ïðàâèëüíîå àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå
CT (R) [28℄.Â ïðåäñòàâëÿåìîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ àëü�òåðíàòèâíûé ïîäõîä ê ðåøåíèþ TDEXX-çàäà÷è,îáåñïå÷èâàþùèé âûñîêóþ ý��åêòèâíîñòü è óñòîé�÷èâîñòü ÷èñëåííîãî ìåòîäà. Â ïðåäëîæåííîì ìåòîäåóðàâíåíèå TDDFT ðåøàåòñÿ îòíîñèòåëüíî ý��åê�òèâíîãî KS-ïîòåíöèàëà âìåñòî ýëåêòðîííîé ïëîòíî�ñòè, ÷òî íå òðåáóåò ðåñóðñîåìêîãî îáðàùåíèÿ �óíê�öèè ýëåêòðîííîãî îòêëèêà è â ñî÷åòàíèè ñ ÷àñòîò�íî-çàâèñèìûì EXX-ÿäðîì îáåñïå÷èâàåò êîððåêòíîåîïèñàíèå âîçáóæäåííûõ CT-ñîñòîÿíèé. Ïðè ýòîì âòåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè äëÿ ïðîñòîòû áóäóò ðàññìîò�ðåíû ñèñòåìû ñ çàìêíóòûìè ýëåêòðîííûìè îðáèòà�ëÿìè.227 2*



À. Í. Èïàòîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 2, 2010Âî âòîðîé ÷àñòè ðàáîòû ñðàâíèâàþòñÿ äâà ðàç�ëè÷íûõ ïîäõîäà ê îïèñàíèþ ýëåêòðîííîãî îòêëèêàñèñòåìû, îñíîâàííûå íà TDHF (RPAE) è íà TDEXXñ ÷àñòîòíî-çàâèñèìûì ÿäðîì. Ïðîâåäåííûé àíàëèçòåîðåòè÷åñêè îáîñíîâûâàåò ïðàêòè÷åñêóþ èäåíòè÷�íîñòü ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ ïðè ðàñ÷åòàõ ñïåê�òðîâ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé â ðàìêàõ îáîèõ ìå�òîäîâ.Â òåêñòå ñòàòüè èñïîëüçóåòñÿ àòîìíàÿ ñèñòåìàåäèíèö ~ = jej = me = 1. Èíäåêñû i, j, a, b, 
,d îáîçíà÷àþò çàíÿòûå, à èíäåêñû s, t, u, v � ñâî�áîäíûå (âèðòóàëüíûå) îäíî÷àñòè÷íûå ýëåêòðîííûåñîñòîÿíèÿ.2. ÝÔÔÅÊÒÈÂÍÛÉ ËÎÊÀËÜÍÛÉÎ�ÁÈÒÀËÜÍÎ-ÇÀÂÈÑÈÌÛÉÎÁÌÅÍÍÛÉ ÏÎÒÅÍÖÈÀË ÈÓ�ÀÂÍÅÍÈÅ TDEXX�àññìîòðèì ñèñòåìó, ñîäåðæàùóþ qo

No

 ýëåê�òðîíîâ, ãäå No

 � ÷èñëî çàïîëíåííûõ ýëåêòðîí�íûõ îáîëî÷åê, à qo

 � ÷èñëî çàïîëíåíèÿ â ñëó÷àåñèñòåìû ñ çàìêíóòûìè îáîëî÷êàìè ðàâíîå äâóì.Â ðàìêàõ ìåòîäà DFT, îñíîâàííîãî íà èñïîëüçîâà�íèè ý��åêòèâíîãî ëîêàëüíîãî îáìåííîãî ïîòåíöè�àëà (EXX�OEP), ýëåêòðîííàÿ ñèñòåìà îïèñûâàåò�ñÿ ñèñòåìîé óðàâíåíèé Êîíà �Øåìà ñ ãàìèëüòîíè�àíîì Ĥ(KS),

Ĥ(KS) �(r) � �ĥ+ �̂(KS)x � �(r) = "(KS)�  �(r);ĥ(KS) = ��2 + Uext(r) + Z �(KS)(r0)jr� r0j dr0; (1)ãäå Uext(r) � âíåøíèé ïîòåíöèàë, âêëþ÷àþùèé âñåáÿ òàêæå êóëîíîâñêèé ïîòåíöèàë ïîëîæèòåëüíîãîîñòîâà, �(KS)(r) � ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïëîòíîñòü ýëåê�òðîííîãî çàðÿäà,�(KS)(r) = qo

 o

Xa  (KS)� (r) (KS)� (r); (2)f (KS)(r)g � ïîëíûé íàáîð äåéñòâèòåëüíûõ îðòî�íîðìèðîâàííûõ KS-îðáèòàëåé, à �̂(KS)x (r) = �x(r) �ëîêàëüíûé ìóëüòèïëèêàòèâíûé îáìåííûé ïîòåí�öèàë, óäîâëåòâîðÿþùèé óðàâíåíèþ OEP�EXX[23; 38�41; 51℄Z dr0�(r; r0; 0)�x(r0) = t(r); (3)ïðàâàÿ ÷àñòü êîòîðîãî âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ìàòðè÷�íûå ýëåìåíòû îò íåëîêàëüíîãî õàðòðè-�îêîâñêîãîîáìåííîãî îïåðàòîðà�̂NLx '(r) = � o

Xa Z dr0 (KS)� (r0)'(r0)jr� r0j  (KS)� (r) (4)êàêt(r) = 2qo

 o

Xa uno

Xs  (KS)a (r) (KS)s (r)h (KS)a j�(NL)x j (KS)s i"(KS)s � "(KS)a : (5)Çäåñü �(r; r0; 0) � ñòàòè÷åñêàÿ KS-�óíêöèÿ îòêëèêà ýëåêòðîííîé ñèñòåìû, çàïèñûâàåìàÿ â âèäå�(r; r0; 0) = 2qo

 o

Xa uno

Xs  (KS)a (r) (KS)s (r) (KS)a (r0) (KS)s (r0)"(KS)s � "(KS)a : (6)Ïðè ýòîì ïîòåíöèàë, îïðåäåëÿåìûé óðàâíåíèåì (3), óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ [38; 41℄�x(r) = ÆE(KS)xÆ�(KS)(r) ; (7)ãäå E(KS)x � îáìåííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìûE(KS)x = �qo

2 o

Xab Z  (KS)a (r) (KS)b (r) (KS)a (r0) (KS)b (r0)jr� r0j dr dr0 (8)228



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 2, 2010 �àñ÷åò âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë : : :Òàáëèöà 1. Îòêëîíåíèÿ îò åäèíè÷íîãî çíà÷åíèÿäëÿ èíòåãðàëîâ ïåðåêðûòèÿ õàðòðè-�îêîâñêîãî äå-òåðìèíàíòà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è äåòåðìèíàíòîâ,ñîîòâåòñòâóþùèõ ëîêàëüíîìó îáìåííîìó ïîòåíöè-àëó OEP�EXX è PBEx [60℄ â åäèíèöàõ 10�3, ðàññ÷è-òàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçèñà pVTZ [51℄Ñèñòåìà OEP�EXX PBExNe 0.01 1.94H2O 0.12 2.72NH3 0.20 2.51CH4 0.36 1.83CO 0.45 4.11C2H4 0.69 3.19è îáåñïå÷èâàåò ðàâåíñòâî îäíî÷àñòè÷íûõ ýíåðãèéâûñøèõ çàíÿòûõ ñîñòîÿíèé "(KS)HOMO = "(HF )HOMO[23; 40℄.Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 1, îïðåäåëåííûé òàêèì îáðà�çîì ëîêàëüíûé ý��åêòèâíûé îáìåííûé ïîòåíöèàëñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ îáåñïå÷èâàåò âûïîëíåíèå óñëî�âèÿ h�(HF )j	(KS)i � 1 (9)äëÿ ñëýòåðîâñêèõ äåòåðìèíàíòîâ�(HF ) = 1pNo

 det jj�(HF )i jj;	(KS) = 1pNo

 det jj (KS)i jj;îïèñûâàþùèõ ìíîãîýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíê�öèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû,ãäå f�(HF )(r)g � ñîîòâåòñòâóþùèé ïîëíûé îðòîíîð�ìèðîâàííûé íàáîð õàðòðè-�îêîâñêèõ îðáèòàëåé, ÿâ�ëÿþùèõñÿ ñîáñòâåííûìè �óíêöèÿìè ãàìèëüòîíèà�íà Ĥ(HF ):Ĥ(HF )��(r) � �ĥ(HF ) + �̂NLx ���(r) == "(HF )� ��(r);ĥ(HF ) = ��2 + Uext(r) + Z �(HF )(r0)jr� r0j dr0: (10)Çäåñü, ñîîòâåòñòâåííî, �(HF )(r) � ïëîòíîñòü ýëåê�òðîííîãî çàðÿäà,�(HF )(r) = qo

 o

Xa �(HF )� (r)�(HF )� (r); (11)

à íåëîêàëüíûé îáìåííûé îïåðàòîð îïðåäåëåí íàõàðòðè-�îêîâñêîì áàçèñå�̂NLx '(r) = � o

Xa Z dr0 �(HF )� (r0)'(r0)jr� r0j �(HF )� (r): (12)Äëÿ ñðàâíåíèÿ â òàáë. 1 ïðèâåäåíû òàêæå çíà÷åíèÿäëÿ èíòåãðàëîâ ïåðåêðûòèÿ, ðàññ÷èòàííûå ñ èñïîëü�çîâàíèåì ëîêàëüíîãî îáìåííîãî ïîòåíöèàëà â ïðè�áëèæåíèè PBEx [60℄.Ñîîòíîøåíèå (9) ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ îáåñïå�÷èâàåò âûïîëíåíèå óñëîâèÿ ðàâåíñòâà ýëåêòðîí�íûõ ïëîòíîñòåé, ïîëó÷åííûõ â ïðèáëèæåíèè Õàðò-ðè �Ôîêà è ñ èñïîëüçîâàíèåì OEP�EXX-ïîòåíöèà-ëà (3) �(HF )(r) � �(KS)(r): (13)Ïðè ïðîâåäåíèè áîëüøèíñòâà ðàñ÷åòîâ îïòè÷å�ñêîãî îòêëèêà ìíîãîýëåêòðîííîé ñèñòåìû â ðàìêàõìåòîäà òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè òðàäèöèîí�íî èñïîëüçóåòñÿ îñíîâíîå óðàâíåíèå TDDFT, â ìàò�ðè÷íîé �îðìå â îáùåì ñëó÷àå çàïèñûâàåìîå â âè�äå [8; 9; 61; 62℄h"2 + "1=2K(!)"1=2iF(n)(!) = 
2nF(n)(!); (14)ãäå "as;bt = Æas;bt"as � äèàãîíàëüíàÿ ìàòðèöà, à"as = "s�"a � ýíåðãèè îäíî÷àñòè÷íûõ ïåðåõîäîâ. Âïðåäïîëîæåíèè êîíå÷íîãî ÷èñëà �óíêöèé N â áàçè�ñå f (KS)(r)g, N = No

 + Nvirt, ðàçìåðíîñòü óðàâ�íåíèÿ (14) îïðåäåëÿåòñÿ ïðîèçâåäåíèåì ÷èñëà çàíÿ�òûõ No

 è âèðòóàëüíûõ Nvirt îäíî÷àñòè÷íûõ ñîñ-òîÿíèé. Ñîáñòâåííîå ÷èñëî óðàâíåíèÿ (14) 
2n ðàâíîêâàäðàòó ýíåðãèè n-ãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ, àìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ñîîòâåòñòâóþùåãî ñîáñòâåííî�ãî âåêòîðà F(n) îïðåäåëÿþò ïëîòíîñòü äèïîëüíûõâîçáóæäåíèé ñ ÷àñòîòîé ïåðåõîäà 
n:#(r;
n) = qo


�1=2n Xas "1=2as F (n)as �(KS)as (r); (15)ãäå �(KS)as (r) =  (KS)a (r) (KS)s (r) � ïðîèçâåäåíèÿâîëíîâûõ KS-�óíêöèé çàíÿòûõ è âèðòóàëüíûõ ñî�ñòîÿíèé. Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòîðà K(!) çà�ïèñûâàþòñÿ êàêKas;bt(!) = Z dr dr0�as(r)fux(r; r0; !)�bt(r0) == 2 (qo

habjsti+ habjfx(!)jsti) ; (16)ãäåh��j��i = Z dr dr0 �(r) �(r) � (r0) �(r0)jr� r0j ;h��jfxj��i = Z dr dr0 �(r)��  �(r)fx(r; r0; !) �(r0) �(r0); (17)229



À. Í. Èïàòîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 2, 2010ò. å. â ñëó÷àå ó÷åòà òîëüêî îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ ìåæäó ýëåêòðîíàìè ÿäðî fux ïðåäñòàâëÿåò ñî�áîé ñóììó êóëîíîâñêîé è îáìåííîé ñîñòàâëÿþùèõ,ïîñëåäíÿÿ èç êîòîðûõ, fx(!), ðàâíà çàâèñÿùåé îò÷àñòîòû �óíêöèîíàëüíîé ïðîèçâîäíîé îò îáìåííîãîïîòåíöèàëà (7) ïî îòíîøåíèþ ê ýëåêòðîííîé ïëîòíî�ñòè (2) [20; 21; 55℄.Â ïðèáëèæåíèè EXX îáìåííàÿ êîìïîíåíòà ÿäðàfx(!) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå [20; 21; 63℄fx(r; r0; !) = Z dr00dr000��1(r; r00; !)�� hx(r00; r000; !)��1(r000; r0; !); (18)ãäå �(r; r0; !) � ÷àñòîòíî-çàâèñèìàÿ KS-�óíêöèÿ îò�êëèêà�(r; r0; !) = o

Xa uno

Xs �as(r)�as(!)�as(r0);�as(!) = 2qo

"as!2 � "2as ; (19)à hx � îðáèòàëüíî-çàâèñèìàÿ �óíêöèÿ, âûðàæåíèåäëÿ êîòîðîé, ñîãëàñíî ðàáîòàì [20; 21; 28; 64℄, ìîæåò,â ñâîþ î÷åðåäü, áûòü çàïèñàíî â âèäåhx(r; r0; !) = o

Xa;b uno

Xst �as(r)�as(!)��Xas;bt(!)�bt(!)�bt(r0): (20)Êàê ñëåäóåò èç ñîîòíîøåíèé (19), íåïîñðåäñòâåííîåâû÷èñëåíèå îáìåííîé ÷àñòè ÿäðà òðåáóåò äâóêðàò�íîãî îáðàùåíèÿ �óíêöèè îòêëèêà ñèñòåìû.Àëüòåðíàòèâíîå óðàâíåíèå TDEXX, íåïîñðåä�ñòâåííî íå ñîäåðæàùåå �óíêöèè îòêëèêà è íå òðåáó�þùåå åå îáðàùåíèÿ, ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî íà îñíî�âàíèè òåîðåìû �óíãå � �ðîññà [7℄. Èñõîäíîå ñîîòíî�øåíèå ìîæíî çàïèñàòü â âèäåZ �Æ(r� r0)� Z dr00�(r; r00; !)fux(r00; r0; !)��� Æ�(r0; !) dr0 = Z �(r; r0; !)ÆUext(r0; !) dr0; (21)ãäå ÆUext(r; !) � âîçìóùåíèå âíåøíåãî ïîòåíöèàëà.Ïðè ýòîì äëÿ èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñè�ñòåìû Æ�(r; !) âûïîëíÿåòñÿ ðàâåíñòâîÆ�(r; !) = Z �(r; r0; !)Æu(KS)(r0; !) dr0; (22)ãäå Æu(KS) îáîçíà÷àåò âàðèàöèþ ý��åêòèâíîãîKS-ïîòåíöèàëà ãàìèëüòîíèàíà (1), ñîäåðæàùåãî

âíåøíèé ïîòåíöèàë, êóëîíîâñêóþ è îáìåííóþêîìïîíåíòû, â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ âíåøíåãîâîçìóùåíèÿ ÆUext. Ïîñëå ïîäñòàíîâêè (18)�(20),(22) â óðàâíåíèå (21) îíî ìîæåò áûòü ïåðåïèñàíî ââèäåXas �as(r) �� �as Vas �Xbt [2qo

hatjsbi �Xas;bt(!)℄ �btVbt! ==Xas �as(r)�asU (ext)as ; (23)ãäå èñïîëüçîâàíû îáîçíà÷åíèÿVas = Z �as(r)Æu(r; !) dr � h (KS)a jÆuj (KS)s i;U (ext)as = Z �as(r)ÆUext(r; !) dr �� h (KS)a jÆUextj (KS)s i: (24)Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî óðàâíåíèå(23), â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííîãî ïîäõîäà (14)�(17),îïèñûâàåò ëèíåéíûé îòêëèê íà âíåøíåå âîçäåé�ñòâèå äëÿ ý��åêòèâíîãî KS-ïîòåíöèàëà, à íå äëÿýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè è, êðîìå òîãî, ñîäåðæèò�óíêöèþ X(!), îïðåäåëåííóþ ñîãëàñíî (20), âìåñòîîáìåííîãî ÿäðà fx(!).Ïîñëå ââåäåíèÿ îáîçíà÷åíèé äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëå�ìåíòîâ íîâûõ âåêòîðîâW(r; !) è Z(!),Was(r; !) = �as(!)"�1=2as �as(r);Zas(!) = �as(!)"�1=2as Vas; (25)è êóëîíîâñêîé ìàòðèöû C,Cas;bt = 2qo

hatjsbi; (26)óðàâíåíèå (23) ïðèîáðåòàåò âèäWT �(!2 � "2)� "1=2 [C+X(!)℄ "1=2�Z(!) ==WT "1=2U(ext)(!): (27)Â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäàìè òåîðèè ëèíåéíîãî îòêëè�êà (LR) [7; 10℄ ýíåðãèè ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèéñèñòåìû îïðåäåëÿþòñÿ êàê ñîáñòâåííûå ÷èñëà óðàâ�íåíèÿh"2 + "1=2 (C+X(!)) "1=2iZ(n)(!) == 
2nZ(n)(!) (28)ïî �îðìå ýêâèâàëåíòíîãî (14), îäíàêî, âìåñòî îáìåí�íîé ÷àñòè ìàòðèöû K ñîäåðæàùåãî ìàòðèöó X.230



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 2, 2010 �àñ÷åò âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë : : :Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî îêîí÷à�òåëüíîå óðàâíåíèå (28) ïîëó÷åíî èç (27) â ïðåäïîëî�æåíèè ëèíåéíîé íåçàâèñèìîñòè �óíêöèéWas(r; !),÷òî, â îáùåì ñëó÷àå, íå òàê. Äëÿ êîððåêòíîãî ïðå�îáðàçîâàíèÿ íåîäíîðîäíîãî óðàâíåíèÿ (27) â óðàâíå�íèå TDDFT (28) íåîáõîäèìî îñóùåñòâèòü ïðîåêöèþèñõîäíîãî ñîîòíîøåíèÿ íà ëèíåéíî-íåçàâèñèìîå ïîä�ìíîæåñòâî ëèíåéíûõ êîìáèíàöèé W-âåêòîðîâ. Ïî�äðîáíîå îáñóæäåíèå ðåøåíèÿ ïðîáëåìû ëèíåéíîéçàâèñèìîñòè ïðîèçâåäåíèé áàçèñíûõ îäíî÷àñòè÷�íûõ âîëíîâûõ KS-�óíêöèé çàíÿòûõ è âèðòóàëü�íûõ ñîñòîÿíèé âûõîäèò çà ðàìêè äàííîé ñòàòüè.Ìîæíî ëèøü îòìåòèòü, ÷òî, êàê ïîêàçàëè ïðîâåäåí�íûå âû÷èñëåíèÿ [28℄, ïðîåöèðîâàíèå (27) íà ëèíåé�íî-íåçàâèñèìîå ïîäìíîæåñòâî âåêòîðîâ íå ïðèâåëîê ïðàêòè÷åñêîìó èçìåíåíèþ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâäëÿ íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé ÷àñòè ñïåêòðîâ âîçáóæäåí�íûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë.Â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ëèíåéíî-íåçàâèñèìûõ�as(r) èç óðàâíåíèÿ (3), îïðåäåëÿþùåãîOEP�EXX-ïîòåíöèàë �x(r), ñëåäóåò âàæíîå ñî�îòíîøåíèå äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðà�V̂ = �̂(NL)x � �̂x ìåæäó ëþáûìè äâóìÿ çàíÿ�òûì è âèðòóàëüíûì ñîñòîÿíèÿìè èç ìíîæåñòâàf (KS)� (r)g:�Vas = h (KS)a j�V̂ j (KS)s i = 0; (29)êîòîðîå íà ïðàêòèêå ñ ó÷åòîì âîçìîæíîé ëèíåéíîéçàâèñèìîñòè f�asg âûïîëíÿåòñÿ êàêmax j�Vasj � minfj�Vabj; j�Vstjg;8a; b; s; t:Ñ ó÷åòîì (29) âûðàæåíèå äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ�óíêöèè X(!) ñîãëàñíî [21; 64℄ ìîæåò áûòü ïðåä�ñòàâëåíî â âèäå ñóììû äâóõ ñîñòàâëÿþùèõ:Xas;bt(!) = X(1)as;bt(!) +X(2)as;bt(!); (30)ãäåX(1)as;bt = ���1 + !2"as"bt � hbtjasi ++ �1� !2"as"bt � hbtjsai� ;X(2)as;bt = �1 + !2"as"bt � (Æab�Vst � Æst�Vab); (31)à ñëàãàåìûìè, ñîäåðæàùèìè ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû�Vas, ìîæíî áåç ïîòåðè òî÷íîñòè ïðåíåáðå÷ü.Â îêîí÷àòåëüíîì âèäå ïîëó÷èâøååñÿ óðàâíåíèåTDEXX ìîæíî ïåðåïèñàòü â âèäå, èäåíòè÷íîì (14),h"2 + "1=2G(!)"1=2iZ(n)(!) = 
2nZ(n)(!); (32)

ãäåG(!) = C+X(!) = �1̂ + "�1!2"�1� [� +A℄ ++ �1̂� "�1!2"�1�B; (33)1̂ = Æ�� � åäèíè÷íàÿ äèàãîíàëüíàÿ ìàòðèöà, à ñî�ñòàâëÿþùèå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû, ñîîòâåòñòâåííî,ðàâíûAas;bt = qo

habjsti � hasjbti � hab k sti;Bas;bt = qo

hatjsbi � hasjtbi � hat k sbi;�as;bt = Æab�Vst � Æst�Vab: (34)3. Ï�ÅÎÁ�ÀÇÎÂÀÍÈÅ TDHF�TDEXX�àññìîòðèì äâà ïîëíûõ îðòîíîðìèðîâàííûõ íà�áîðà áàçèñíûõ �óíêöèé f (KS)(r)g è f�(HF )(r)g,óäîâëåòâîðÿþùèõ óñëîâèþ (9) è ÿâëÿþùèõñÿ, ñîîò�âåòñòâåííî, äåéñòâèòåëüíûìè ñîáñòâåííûìè �óíê�öèÿìè ãàìèëüòîíèàíîâ (1) è (10), äëÿ êîòîðûõ ìîæ�íî çàïèñàòü îïåðàòîðíîå ñîîòíîøåíèåĤ(HF ) � Ĥ(KS) +�V̂ ; (35)ãäå, êàê è ïðåæäå, �V̂ = �̂NLx � �̂x. Ïðåäñòàâèìäëÿ óäîáñòâà êàæäîå èç ìíîæåñòâ f�(HF )(r)g èf (KS)(r)g, ñîäåðæàùèõ ðàâíûå êîíå÷íûå ÷èñëà âîë�íîâûõ �óíêöèé N , â âèäå îáúåäèíåíèÿ ñîîòâåòñòâó�þùèõ ïîäìíîæåñòâ çàíÿòûõ No

 è âèðòóàëüíûõNvirt ñîñòîÿíèé,f�(HF )(r)g = f�(HF )a (r)g 
 f�(HF )s (r)g;f�(KS)(r)g = f (KS)b (r)g 
 f (KS)t (r)g; (36)è ðàññìîòðèì ëèíåéíîå ïðåîáðàçîâàíèåf�(HF )(r)g ! f (KS)(r)g, (KS)� (r) =X� U���(HF )� (r); (37)êîòîðîå â ìàòðè÷íîé �îðìå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâ�ëåíî êàê  (KS)a (KS)s ! =  Uab UatUsb Ust ! �(HF )b�(HF )t ! : (38)Èç óñëîâèÿ îðòîíîðìèðîâàííîñòè îäíî÷àñòè÷íûõáàçèñíûõ �óíêöèé f�(HF )� g è f (KS)� g ñëåäóåò ñâîé�ñòâî ìàòðèöû ïðåîáðàçîâàíèÿU�� = (U�1)�� = h (KS)� j�(HF )� i (39)è �îðìóëà (37) ìîæåò áûòü äîïîëíåíà îáðàòíûì ñî�îòíîøåíèåì�(HF )� (r) =X� U�� (KS)� (r): (40)231



À. Í. Èïàòîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 2, 2010Ïðè ýòîì ñàìè ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ìàòðèöû U,â îáùåì ñëó÷àå íå ñèììåòðè÷íîé, óäîâëåòâîðÿþòóñëîâèÿì X� U��U�� = Æ�� ;X� U��U�� = Æ�� : (41)Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî íåñìîòðÿ íà òî ÷òî íåëî�êàëüíûé îïåðàòîð �̂NLx , âõîäÿùèé â ãàìèëüòîíèàí(1), îïðåäåëåí íà áàçèñå f�(HF )� g, â òî âðåìÿ êàê îïå�ðàòîð �V̂ = �̂NLx � �̂x â �îðìóëå (35) èçíà÷àëüíîîïðåäåëåí íà áàçèñå f (KS)� g, ïðåîáðàçîâàíèå (35)ÿâëÿåòñÿ ïðàâîìî÷íûì. Äåéñòâèòåëüíî, ìàòðè÷íûéýëåìåíò èñõîäíîãî îïåðàòîðà �̂NLx ìåæäó äâóìÿ áà�çèñíûìè �óíêöèÿìè  (KS)� è  (KS)� ñ ó÷åòîì (37),(49) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäåh�KS j�NLx j�KSi = � o

Xa h�KS�KS jaHF aHF i ==X�� o

Xa Ua�Ua�h�KS�KS j�KS�KSi; (42)ãäåh�KS�KS j�KS�KSi == Z  (KS)� (r0) (KS)� (r0) (KS)� (r) (KS)� (r)jr� r0j dr dr0:Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî èç óñëîâèÿ (9) ñëåäóåò ñîîòíîøå�íèåmaxfjUasj; jUsajg � minfjUabj; jUbajg8a; b; s; t; (43)äëÿ ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà (42), ñ ïîìîùüþ �îðìóë(41) ìîæíî çàïèñàòüh�KS j�NLx j�KSi == �X�� o

Xa Ua�Ua�h�KS�KS j�KS�KSi ��X�� X
 U
�U
�h�KS�KS j�KS�KSi �� o

Xb
 X
 U
�U
�h�KS�KS jbKS
KSi == � o

Xb
 Æb
h�KS�KS jbKS
KSi == � o

Xb h�KS�KS jbKS
KSi: (44)

Äðóãèìè ñëîâàìè, ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû íåëîêàëü�íîãî îáìåííîãî îïåðàòîðà �̂NLx íå çàâèñÿò îò òîãî,íà êàêîì èç îäíî÷àñòè÷íûõ áàçèñîâ, f�(HF )� g èëèf (KS)� g, áûë îïðåäåëåí îïåðàòîð.Ìàòðèöà õàðòðè-�îêîâñêîãî ãàìèëüòîíèàíà (10)íà ìíîæåñòâå ñîáñòâåííûõ �óíêöèé f�(HF )� g ÿâëÿ�åòñÿ äèàãîíàëüíîé:��(HF )a ; �(HF )s � Ĥ(HF ) �(HF )a�(HF )s ! ==  1̂"(HF )a 00 1̂"(HF )s ! : (45)Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ïðåäïîëîæåíèè òîãî, ÷òî ëî�êàëüíûé îáìåííûé ïîòåíöèàë �x(r) äëÿ ëþáîé ïàðûçàíÿòîãî a è âèðòóàëüíîãî s ñîñòîÿíèé óäîâëåòâîðÿ�åò óñëîâèþ (29)�Vas = haj�V̂ jsi = 0, òîò æå ãàìèëü�òîíèàí (10) íà áàçèñå f (KS)� g ìîæåò áûòü ïðåäñòàâ�ëåí â ìàòðè÷íîì âèäå êàê� (KS)a ;  (KS)s � Ĥ(HF )  (KS)a (KS)s ! ==  "(KS)a +�Vab 00 "(KS)s +�Vst ! ; (46)ãäå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõî�äàì ìåæäó çàíÿòûìè è âèðòóàëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè,ðàâíû íóëþ.Ñ ó÷åòîì �îðìóë (37) è (45) âûðàæåíèå (46) ìî�æåò áûòü ïåðåïèñàíî â âèäå "(KS)a +�Vab 00 "(KS)s +�Vst ! ==  Uab UatUsb Ust ! "(HF )a 00 "(HF )s !�� Uab UatUsb Ust !T ; (47)ò. å. ñòîëáöû ìàòðèöû ïðåîáðàçîâàíèÿ U ÿâ�ëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè âåêòîðàìè ìàòðèöûh (KS)� jĤ(HF )j (KS)� i. Ïðè ýòîì èç âûðàæåíèé (29)è (41) òàêæå ñëåäóåò, ÷òî ìàòðè÷íûå ýëåìåíòûïîäìàòðèö Uas è Usb ðàâíû íóëþ, è ñîîòíîøåíèå(38) ïðèíèìàåò âèä  (KS)a (KS)s ! =  Uab 00 Ust ! �(HF )b�(HF )t ! ; (48)à óñëîâèÿ íîðìèðîâêè (41), ñîîòâåòñòâåííî,232



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 2, 2010 �àñ÷åò âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë : : :o

Xi UaiUbi = Æab;uno

X� Us�Ut� = Æst; (49)÷òî åñòåñòâåííûì îáðàçîì ñîãëàñóåòñÿ ñ óñëîâèåì(9). Â ðåçóëüòàòå �îðìóëà (47) ïðèíèìàåò îêîí÷à�òåëüíûé âèä: "(KS)a +�Vab 00 "(KS)s +�Vst ! ==  Uab 00 Ust ! "(HF )a 00 "(HF )s !�� Uab 00 Ust !T : (50)Â ïðèáëèæåíèè ÒDHF (RPAE) [65℄ îñíîâíîå óðàâíå�íèå ëèíåéíîãî îòêëèêà çàïèñûâàåòñÿ â ñòàíäàðòíîìâèäå "(HF ) +A(HF ) B(HF )B(HF ) "(HF ) +A(HF ) !�� �X(HF )�(n)�Y(HF )�(n) ! == 
(HF )n  �X(HF )�(n)� �Y(HF )�(n) ! ; (51)ãäå "as = "s � "a, à ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû êîìïîíåíòA è B îïðåäåëåíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ñîîòíîøåíèÿ�ìè (34). Èíäåêñ ¾(HF)¿ ó ñîñòàâëÿþùèõ ìàòðè÷íî�ãî óðàâíåíèÿ îçíà÷àåò, ÷òî âñå âõîäÿùèå ìàòðè÷íûåýëåìåíòû ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì f�(HF )(r)g îä�íî÷àñòè÷íîãî áàçèñà, à êîìïîíåíòû n-ãî ñîáñòâåííî�ãî âåêòîðà X(n) è Y(n), óäîâëåòâîðÿþùèå óñëîâèþíîðìèðîâêè Xas �X(n)as �2 � �Y (n)as �2 = 1 (52)àíàëîãè÷íî �îðìóëå (15) îïðåäåëÿþò ïëîòíîñòü âîç�áóæäåíèé ñ ÷àñòîòîé 
n#(r;
n) == qo

Xas �X(n)as + Y (n)as ��(HF )a (r)�(HF )s (r): (53)Ââåäÿ ìàòðèöó óíèòàðíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿWWas;bt = UabUst; (54)

ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû êîòîðîé, ñîãëàñíî (50), óäîâëå�òâîðÿþò ñîîòíîøåíèþW�"(HF )�WT = �"(KS) +�� ; (55)ò. å., èíà÷å ãîâîðÿ, åå ñòðîêè ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííû�ìè âåêòîðàìè ìàòðèöû ÆabÆst"(KS)as + ÆabVst � ÆstVab,ìîæíî ïðåîáðàçîâàòü TDHF-ìàòðèöó, âõîäÿùóþ âóðàâíåíèå (51): W 00 W !�� "(HF ) +A(HF ) B(HF )B(HF ) "(HF ) +A(HF ) !�� WT 00 WT ! ==  "(KS)+�+A(KS) B(KS)B(KS) "(KS)+�+A(KS) ! ; (56)ãäå èíäåêñ ¾(KS)¿ ó âõîäÿùèõ â óðàâíåíèå ìàò�ðèö îçíà÷àåò, ÷òî èõ ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû, ñîîòâåò�ñòâåííî, ïîëó÷åíû íà îñíîâå îäíî÷àñòè÷íîãî áàçèñàf (KS)(r)g. Ïðè ýòîì ïðåîáðàçîâàííàÿ ìàòðèöà êàêðåçóëüòàò óíèòàðíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ èìååò òîò æåíàáîð ñîáñòâåííûõ ÷èñåë, ÷òî è èñõîäíàÿ ìàòðèöà,
(KS)n = 
(HF )n ; n = 1�No

; Nuno

;ãäå 
(KS)n îïðåäåëÿþòñÿ êàê ñîáñòâåííûå ÷èñëà óðàâ�íåíèÿ "(KS) +�+A(KS) B(KS)B(KS) "(KS) +�+A(KS) !�� �X(KS)�(n)�Y(KS)�(n) ! == 
(KS)n  �X(KS)�(n)� �Y(KS)�(n) ! ; (57)ñîáñòâåííûå âåêòîðû êîòîðîãî ñâÿçàíû ñ ñîáñòâåí�íûìè âåêòîðàìè èñõîäíîãî óðàâíåíèÿ (51) ñîîòíî�øåíèåì X(HF )Y(HF )! =  WT 00 WT ! X(KS)Y(KS) ! : (58)233



À. Í. Èïàòîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 2, 2010Óðàâíåíèå (57) ìîæíî òàêæå ïåðåïèñàòü â �îð�ìå ñèñòåìû ëèíåéíûõ ìàòðè÷íûõ óðàâíåíèé�"(KS)+�+A(KS)�X(KS)+B(KS)Y(KS) == 
X(KS);B(KS)X(KS)+�"+�+A(KS)�Y(KS) == �
X(KS); (59)êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîæåò áûòü ïðåîáðàçîâàíàê âèäó�"(KS) +�+A(KS) +B(KS)�Z == 
2 �"(KS) +Q��1 Z; (60)ãäå èñïîëüçîâàíû îáîçíà÷åíèÿZ = X(KS) +Y(KS);Q = �+A(KS) �B(KS): (61)Áóäåì ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ìàòðè÷íûå ýëåìåíòûìàòðèöû Q óäîâëåòâîðÿþò ñîîòíîøåíèþQ = �+A�B� "; (62)ãäå äëÿ ïðîñòîòû èíäåêñû îïóùåíû, è â äàëüíåé�øåì äëÿ âñåõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïîäðàçóìåâà�åòñÿ A � A(KS), B � B(KS), " � "(KS). ÏîëàãàÿQ ìàëûì âîçìóùåíèåì, ÷òî, êàê ïîêàçàëè ðàñ÷åòû,âûïîëíÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè âñåãäà, îáðàòíóþ ìàòðè�öó â ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (60) ìîæíî ðàçëîæèòüâ ðÿä è îãðàíè÷èòüñÿ ïåðâûì ÷ëåíîì ðàçëîæåíèÿ("+Q)�1 � "�1 � "�1Q"�1: (63)Ïîñëå ïîäñòàíîâêè (62) â (61) è ñ ó÷åòîì (63)óðàâíåíèå (60) ìîæåò áûòü ïðèâåäåíî ê âèäó, àíà�ëîãè÷íîìó (32):"1=2 ("+K(
n)) "1=2Z(n) = 
2nZ(n); (64)ãäåK(!) = �1̂ + "�1!2"�1� [� +A℄ ++ �1̂� "�1!2"�1�B: (65)�åøåíèå óðàâíåíèÿ (60) ìîæåò áûòü íàéäåíî áåçíåïîñðåäñòâåííîãî ïðèâëå÷åíèÿ ðàçëîæåíèÿ (63),îñíîâàííîãî íà ïðåäïîëîæåíèè ìàëîñòè âîçìóùå�íèÿ Q (62), à ñ ïîìîùüþ ìåòîäà èòåðàöèé. Íà ïåð�âîì øàãå íàõîäèòñÿ íóëåâîå ïðèáëèæåíèå êàê ðåøå�íèå èñõîäíîãî óðàâíåíèÿ (60) ïðè óñëîâèè Q = 0,

òàê íàçûâàåìîå àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå, ïðèêîòîðîì ÿäðî óðàâíåíèÿ TDEXX ïîëàãàåòñÿ ñòàòè�÷åñêèì:"1=2 ("+K(0)) "1=2Z(0) == "1=2("+�+A+B)"1=2Z(0) = 
2(0)Z(0): (66)�åçóëüòàòîì ñëåäóþùåãî øàãà èòåðàöèè ÿâëÿåòñÿ¾ïîëóàäèàáàòè÷åñêîå¿ ðåøåíèå"1=2 �"+K(
(0))� "1=2Z(1) = 
2(1)Z(1); (67)êîòîðîå, êàê ïîêàçàëè ðàñ÷åòû, â áîëüøèíñòâå ñëó�÷àåâ îáåñïå÷èâàåò äàæå ëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ðåçóëüòà�òàìè ðàñ÷åòà TDHF (51), ÷åì ïîëíîñòüþ ñîãëàñîâàí�íîå ïî ÷àñòîòå ðåøåíèå ¾íåàäèàáàòè÷åñêîãî¿ óðàâ�íåíèÿ (64), ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, ïåðåîöåí�êîé âîçìóùåíèÿ, ó÷èòûâàåìîãî êàê ïîïðàâêà ïåðâî�ãî ïîðÿäêà (63).Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî óðàâíåíèå(64) ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäå, àíàëîãè÷íîì (51),(57), ò. å. â âèäå óðàâíåíèÿ îòíîñèòåëüíî ñîáñòâåí�íûõ àìïëèòóä X è Y, óäîâëåòâîðÿþùèõ óñëîâèþíîðìèðîâêè (52):0BB� "+ 12K(
n) 12K(
n)12K(
n) "+ 12K(
n) 1CCA X(n)�Y(n) ! == 
n X(n)�Y(n) ! : (68)Ïðè ýòîì ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ñîáñòâåííûõ âåêòî�ðîâ óðàâíåíèé (64) è (68) ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèÿìèX(n)as = "1=2as
1=2n �1 + 
n"as�Z(n)as ;Y (n)as = "1=2as
1=2n �1� 
n"as�Z(n)as : (69)4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÑíà÷àëà ðàññìîòðèì àñèìïòîòè÷åñêóþ çàâèñè�ìîñòü ÷àñòîòû CT-ïåðåõîäà ñ çàíÿòîãî (äîíîðíîãî)ñîñòîÿíèÿ a â íåçàíÿòîå (àêöåïòîðíîå) ñîñòîÿíèå sâ ïðèáëèæåíèè äâóõóðîâíåâîé ìîäåëè, ò. å. ïðåíå�áðåãàÿ âçàèìîäåéñòâèåì ñ äðóãèìè âîçáóæäåíèÿìèâ ñèñòåìå. Ñ ðîñòîì ðàññòîÿíèÿ R ìåæäó äîíîðîìè àêöåïòîðîì èíòåãðàë ïåðåêðûòèÿ ìåæäó èõ îðáè�òàëÿìè ñòðåìèòñÿ ê íóëþ è ÷àñòîòà ïåðåõîäà, êàêñëåäóåò èç óðàâíåíèÿ (32), óäîâëåòâîðÿåò ñîîòíîøå�íèþ234



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 2, 2010 �àñ÷åò âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë : : :
2CT = "2as +�"as + !2"as� [�as � hasjasi℄ ; (70)ãäå�as = h (KS)s j�̂NLx � �̂xj (KS)s i �� h (KS)a j�̂NLx � �̂xj (KS)a i (71)ñîîòâåòñòâóåò îáìåííîé ïîïðàâêå, îáåñïå÷èâàþùåéíåðàçðûâíîñòü ïðîèçâîäíîé ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòå�ìû îòíîñèòåëüíî ÷èñëà ÷àñòèö [1; 2; 66℄, à îáìåííûéìàòðè÷íûé ýëåìåíò ïðè áîëüøèõ R ìîæåò áûòü àï�ïðîêñèìèðîâàí êàê hasjasi � 1=R. Ïðè ýòîì â ñëó�÷àå, åñëè èñõîäíîå ñîñòîÿíèå a ñîîòâåòñòâóåò âûñ�øåé ïî ýíåðãèè çàíÿòîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè(HOMO), äëÿ êîòîðîé, êàê ñëåäóåò èç (35), âûïîë�íÿåòñÿ óñëîâèå [1; 40℄,h (KS)HOMO j�̂NLx j (KS)HOMOi = h (KS)HOMO j�̂xj (KS)HOMOi;ìàòðè÷íûé ýëåìåíò (71) îêàçûâàåòñÿ ðàâíûì�as = h (KS)s j�̂NLx � �̂xj (KS)s i:Â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèÿ ÷àñòîòû ! èìååòñìûñë ñðàâíèòü òðè ðàçëè÷íûõ ñëó÷àÿ, ñîîòâåòñòâó�þùèõ àäèàáàòè÷åñêîìó (66), ïîëóàäèàáàòè÷åñêîìó(67) è ïîëíîñòüþ ñàìîñîãëàñîâàííîìó (íåàäèàáàòè�÷åñêîìó) (64) ïðèáëèæåíèÿì.Â ïåðâîì ñëó÷àå (! = 0) ïðè R ! 1 ñ ó÷å�òîì (62) â ïåðâîì ïîðÿäêå ðàçëîæåíèÿ ïî ñòåïåíÿì(�as � hasjasi)="as ÷àñòîòà ïåðåõîäà ðàâíà
(0)CT = "ass1+�as�hasjasi"as � "as+�as2 � 12R: (72)Â ðåçóëüòàòå ïîäñòàíîâêè (72) â èñõîäíîå óðàâ�íåíèå (70) äëÿ âòîðîãî ñëó÷àÿ (! = 
(0)CT ) ïîëó÷àåì
(1)CT = "as +�as � hasjasi = "as +�as � 1=R: (73)È â òðåòüåì, ïîëíîñòüþ ñàìîñîãëàñîâàííîì, ñëó�÷àå (! = 
CT ), ñîîòâåòñòâåííî,
CT = "ass"as+�as�hasjasi"as��as+hasjasi � "as+�as� 1R: (74)Òàêèì îáðàçîì, â äâóõ ïîñëåäíèõ ñëó÷àÿõ ÷àñòî�òà CT-ïåðåõîäà îáíàðóæèâàåò êà÷åñòâåííî êîððåêò�íóþ çàâèñèìîñòü 
CT (R) [28; 58℄ è ñîäåðæèò ñîñòàâ�ëÿþùóþ, â ðàìêàõ èñïîëüçîâàííîãî ïðèáëèæåíèÿðàâíóþ ðàçíîñòè ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè ñèñòåìû IPè ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó A [28℄. Ñëåäóåò îòìåòèòü,÷òî ïîñêîëüêó ìàòðè÷íûé ýëåìåíò (71) ïåðåîöåíè�âàåò ðàçðûâ �óíêöèîíàëüíîé ïðîèçâîäíîé ïîëíîé

0 2 4 6 8 10 12 14!; ýÂ678
91011 1�g1�u1��u1��u1�g1�u

k; ýÂ

�èñ. 1. Çàâèñèìîñòè ýíåðãèé òðåõ âîçáóæäåííûõñîñòîÿíèé ìîëåêóëû N2 îò ÷àñòîòû !. Ïóíêòèðíû-ìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ïîëîæåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõàäèàáàòè÷åñêèõ ÷àñòîò ! = 
(0)ýíåðãèè [40℄, âåëè÷èíà (�as�hasjasi)="as íà ïðàêòè�êå îêàçûâàåòñÿ íå ñòîëü ìàëîé, ÷òîáû ðàçëîæåíèå âðÿä Òåéëîðà â ïðàâîé ÷àñòè (74) ïîëíîñòüþ ñõîäè�ëîñü â ïåðâîì ïîðÿäêå, çíà÷åíèå ïîëíîñòüþ íåàäèà�áàòè÷åñêîé ÷àñòîòû ïåðåõîäà íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿîò ïîëóàäèàáàòè÷åñêîãî ñëó÷àÿ (73) çà ñ÷åò ñëàãàå�ìûõ áîëåå âûñîêèõ ïîðÿäêîâ. Â òî æå âðåìÿ, êàê ñëå�äóåò èç (72), àñèìïòîòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ÷àñòîòû
(0)CT (R) â àäèàáàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè èìååò êà÷å�ñòâåííî äðóãîé âèä, ïîðÿäêà �1=2R, âìåñòî îæèäà�åìîãî, ïîðÿäêà �1=R, ÷òî íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóåòâàæíóþ ðîëü ÷àñòîòíî-çàâèñèìîé îáìåííîé ñîñòàâ�ëÿþùåé ÿäðà ïðè ðàñ÷åòå ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ âïðèáëèæåíèè TDEXX.Âàæíî îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî ïðåäëî�æåííûé â äàííîé ðàáîòå ïîäõîä ê ðàñ÷åòó ñïåê�òðîâ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ñïðàâåäëèâ íå òîëü�êî äëÿ ñëó÷àÿ âîçáóæäåííûõ CT-ñîñòîÿíèé. Íàðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè îò ÷àñòîòû ! êàêñâîáîäíîãî ïàðàìåòðà ýíåðãèé òðåõ íèçøèõ âîç�áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû àçîòà, 1�u, 1P�uè 1�g , ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ TDEXX â ïîëóàäè�àáàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè (73) 
 èñïîëüçîâàíèåìáàçèñà aug-

-pVQZ [67; 68℄. Íà òîì æå ãðà�èêåäëÿ ñðàâíåíèÿ ïîêàçàíû çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõTDHF-÷àñòîò. Êàê âèäíî íà ðèñóíêå, ïîëó÷åííûåçíà÷åíèÿ 
(1)k õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìèTDHF-ðàñ÷åòà, ïîêàçàííûìè òîíêèìè ñïëîøíûìèëèíèÿìè, äëÿ âñåõ òðåõ ïåðåõîäîâ. Ñëåäóåò òàêæåîòìåòèòü, ÷òî â ðàìêàõ îáñóæäàåìîãî òåîðåòè÷åñ-êîãî ïîäõîäà ê îïèñàíèþ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé235



À. Í. Èïàòîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 2, 2010Òàáëèöà 2. ×àñòîòû ïåðåõîäîâ (ýÂ) äëÿ òðåõ âîç-áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû N21�u 1P�u 1�gTDHF 8.76 7.94 9.76TDEXX(! = 0) 8.39 10.72 9.87TDEXX(! = 
(0)) 8.74 8.01 9.87TDEXX(! = 
) 8.77 8.95 9.87EOM�CCSD 10.54 10.09 9.27Ýêñïåðèìåíò 10.27 9.92 9.31ìíîãîýëåêòðîííûõ ñèñòåì, ñî÷åòàþùåãî â ñåáå ó÷åòíåëîêàëüíîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ÷àñòîò�íîé çàâèñèìîñòè TDDFT-ÿäðà, íå ñòàâèëàñü çàäà÷àäîñòèæåíèÿ ïîëíîãî ñîãëàñèÿ ðàñ÷åòíûõ ÷àñòîò �î�òîïîãëîùåíèÿ ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà, òàê êàê, â÷àñòíîñòè, íå ó÷èòûâàëèñü ìåæýëåêòðîííûå êîððå�ëÿöèè, îêàçûâàþùèå âëèÿíèå íà îïòè÷åñêèå ñâîé�ñòâà ñèñòåìû [7; 10; 11℄. Â òàáë. 2 äëÿ ñðàâíåíèÿïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû âûïîëíåííûõ ðàñ÷åòîâ, à òàê�æå äàííûå, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ìíîãîêîí�èãó�ðàöèîííûõ EOM�CCSD-ðàñ÷åòîâ [55; 69; 70℄, ó÷èòû�âàþùèõ êàê îäíî÷àñòè÷íûå, òàê è äâóõ÷àñòè÷íûåâîçáóæäåíèÿ â ñèñòåìå è ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ [55; 69℄ äëÿ ÷àñòîò ïåðåõî�äîâ (â ýëåêòðîíâîëüòàõ) äëÿ òðåõ âîçáóæäåííûõ ñî�ñòîÿíèé ìîëåêóëû N2 ïðè ìåæàòîìíîì ðàññòîÿíèèRN�N = 2:068 àò. åä.Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 2, çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ñèíãëåò�íûõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûå ïðè ðàñ�÷åòàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÒDEXX, õîðîøî ñîãëàñóþò�ñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè TDHF. Â òî æå âðåìÿ îòíîñèòåëü�íûé ñäâèã ÷àñòîòû, îáóñëîâëåííûé ó÷åòîì ìíîãî÷à�ñòè÷íûõ êîððåëÿöèé â ðàìêàõ EOM�CCSD, îêàçû�âàåòñÿ âåñüìà çíà÷èòåëüíûì, ÷òî, â ÷àñòíîñòè, îáú�ÿñíÿåò çàìåòíîå ðàçëè÷èå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí�íûõ è ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåííûõ âû÷èñëåíèé, ó÷è�òûâàþùèõ òîëüêî ëèøü îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå èïðåíåáðåãàþùèõ ìíîãî÷àñòè÷íûìè êîððåëÿöèîííû�ìè ý��åêòàìè.Áûëè òàêæå ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû CT-âîçáóæäå-íèé äëÿ òðåõ ñèñòåì, He2, HeBe è C2H4, êàê ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì ïðåäëîæåííîãî TDEXX-ìåòîäà, òàêè â ðàìêàõ ñòàíäàðòíîãî TDDFT-ïîäõîäà íà îñíî�âå ëîêàëüíîãî PBE-�óíêöèîíàëà [60℄ è â ïðèáëèæå�íèè TDHF. Âû÷èñëåíèÿ îñóùåñòâëÿëèñü ïðè ïîìî�ùè ïðîãðàììíîãî ïàêåòà Turbomole [71℄. Äëÿ îöåíêè
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; àò. åä. TDHFTDEXX(! = 0)TDEXX(! = 
(0))TDEXX(! = 
)TDDFT�PBEEOM�CCSDRHe�He; àò. åä.�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè ÷àñòîòû CT-ïåðåõîäà îò ðàñ-ñòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè â ìîëåêóëå He2. Øòðè-õîâîé êðèâîé ïîêàçàíà àñèìïòîòèêà 
(R) = IP �� A� 1=Râîçìîæíîãî âêëàäà ìåæýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé,íå ó÷èòûâàåìûõ â îáìåííîì âçàèìîäåéñòâèè, ïîëó�÷åííûå ðåçóëüòàòû ñðàâíèâàëèñü ñ äàííûìè ðàñ÷å�òîâ EOM CCSD [72℄, âûïîëíåííûõ ñ ïîìîùüþ ïðî�ãðàììíîãî êîìïëåêñà Molpro [73℄. Áûëè èññëåäîâà�íû çàâèñèìîñòè ÷àñòîò CT-ïåðåõîäîâ îò ðàññòîÿíèÿR ìåæäó �ðàãìåíòàìè äîíîðà è àêöåïòîðà. �àñ÷å�òû ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿñ ëîêàëüíûì îáìåííûì OEP�EXX-ïîòåíöèàëîì (3)ïðîâîäèëèñü ïî ñõåìå, îïèñàííîé â ðàáîòå [51℄.Â äâóõàòîìíîé ìîëåêóëå He2 â ñèëó åå ñèììåò�ðèè íåò âûðàæåííîãî CÒ-ïåðåõîäà. Îäíàêî, êàê áû�ëî ïîêàçàíî â ðàáîòàõ [14; 15℄, ïðîáëåìà âîçáóæäåí�íûõ CT-ñîñòîÿíèé èìååò áîëåå îáùèé õàðàêòåð, ÷åìýëåêòðîííûå ïåðåõîäû ìåæäó ðàçäåëåííûìè �ðàã�ìåíòàìè ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë. Â ñèñòåìå He2 â êà�÷åñòâå âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, îáëàäàþùèõ ñâîé�ñòâàìè CT-ïåðåõîäîâ, ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ äâà�æäû âûðîæäåííûå ïî ýíåðãèè ëèíåéíûå êîìáèíà�öèè âîçáóæäåíèé èç 1s-îáîëî÷êè ïåðâîãî (âòîðî�ãî) àòîìà He â 2s-
îñòîÿíèå âòîðîãî (ïåðâîãî) àòî�ìà [28℄. Ïðè ýòîì ÷àñòîòû îáîèõ ïåðåõîäîâ ñ ðîñòîìðàññòîÿíèÿ R ìåæäó àòîìàìè àñèìïòîòè÷åñêè ñòðå�ìÿòñÿ ê îæèäàåìîìó çíà÷åíèþ [31; 32; 42; 57; 58℄
(R) � IP�A� 1=R; (75)ãäå IP è A � ñîîòâåòñòâåííî ïîòåíöèàë èîíèçà�öèè è ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó àòîìà ãåëèÿ. Òàêèìîáðàçîì, â äàííîì ñëó÷àå �îðìóëû (72)�(74) îñòà�þòñÿ ïðèìåíèìûìè ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî âåëè÷èíû236



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 2, 2010 �àñ÷åò âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë : : :"as, �as è hasjasi èäåíòè÷íû äëÿ îáåèõ ïàð çàíÿ�òûõ è âèðòóàëüíûõ îðáèòàëåé. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâ�ëåíû ðåçóëüòàòû çàâèñèìîñòè ÷àñòîòû ðàññìàòðè�âàåìîãî ïåðåõîäà 
CT îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòî�ìàìè RHe�He, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ðàçëè÷íûõòåîðåòè÷åñêèõ ïîäõîäîâ. Êàê è ñëåäîâàëî îæè�äàòü, TDDFT-ðàñ÷åò ñ èñïîëüçîâàíèåì ëîêàëüíî�ãî PBE-�óíêöèîíàëà äàë çíà÷èòåëüíî çàíèæåííûåçíà÷åíèÿ äëÿ ýíåðãèè CT-âîçáóæäåíèÿ ïî ñðàâíå�íèþ ñ âû÷èñëåíèÿìè, â êîòîðûõ ó÷èòûâàëîñü íåëî�êàëüíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå. Çíà÷åíèÿ 
CT ,ïîëó÷åííûå íà îñíîâå TDDFT�PBE, ïðè áîëüøèõçíà÷åíèÿõ R ñòðåìÿòñÿ ê ðàçíîñòè îäíî÷àñòè÷íûõýíåðãèé "as è, êàê âèäíî íà ðèñ. 2, íå îáåñïå÷èâà�þò îæèäàåìîé àñèìïòîòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè (75).×àñòîòà ïåðåõîäà, ðàññ÷èòàííàÿ â ðàìêàõ ïðåäñòàâ�ëÿåìîãî TDEXX-ïîäõîäà â àäèàáàòè÷åñêîì ïðèáëè�æåíèè (66), ïðè óâåëè÷åíèè ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿ�íèÿ îáíàðóæèëà çàâèñèìîñòü îò R, áëèçêóþ ê (72),ò. å., êàê è îæèäàëîñü, çíà÷åíèÿ 
(0) òàêæå ñóùå�ñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò ðåçóëüòàòîâ TDHF-ðàñ÷åòà,ïîäòâåðæäàÿ ñäåëàííîå ðàíåå ïðåäïîëîæåíèå, ÷òîäëÿ êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ ïîäîáíûõ âîçáóæäåííûõñîñòîÿíèé ïðè ïîìîùè ìåòîäîâ òåîðèè �óíêöèî�íàëà ïëîòíîñòè íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü íå òîëüêîíåëîêàëüíûé õàðàêòåð ìåæýëåêòðîííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ, íî è ÷àñòîòíóþ çàâèñèìîñòü îáìåííîé ñî�ñòàâëÿþùåé ÿäðà TDDFT (TDEXX) óðàâíåíèÿ. Âñâîþ î÷åðåäü, çíà÷åíèÿ 
(1)(R), ïîëó÷åííûå â ïîëó�àäèàáàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè (67), îêàçàëèñü î÷åíüáëèçêèìè ê ðåçóëüòàòàì TDHF, êîòîðûå, â ñâîþ î÷å�ðåäü, îêàçàëèñü ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íûìè ñîîòâåò�ñòâóþùèì ðåøåíèÿì òî÷íîãî óðàâíåíèÿ (57) ñ ïðà�âèëüíîé àñèìïòîòè÷åñêîé çàâèñèìîñòüþ (75), ïîêà�çàííîé íà ðèñóíêå øòðèõîâîé êðèâîé. Ïîëíîñòüþñàìîñîãëàñîâàííûé ðàñ÷åò, âûïîëíåííûé â ñîîòâåò�ñòâèè ñ �îðìóëîé (64), ïðèâåë ê íåñêîëüêî çàâû�øåííûì ïî ñðàâíåíèþ ñ TDHF çíà÷åíèÿì ÷àñòîòûïåðåõîäà, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ îòëè÷íûì îò íóëÿ âêëà�äîì áîëåå âûñîêèõ ïîðÿäêîâ ðàçëîæåíèÿ (74), îäíà�êî òàêæå îáåñïå÷èë ïðàâèëüíóþ ðàäèàëüíóþ çàâèñè�ìîñòü 
(R) äëÿ áîëüøèõ R. Äîïîëíèòåëüíûé âêëàäìåæýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé áîëåå âûñîêèõ ïîðÿä�êîâ, êîòîðûå íå ó÷èòûâàþòñÿ â ðàìêàõ TDEXX- èTDHF-ïîäõîäîâ, ìîæíî îöåíèòü èç ïðåäñòàâëåííûõíà òîì æå ãðà�èêå äàííûõ EOM�CCSD-ðàñ÷åòà.Êàê âèäíî íà ðèñóíêå, ó÷åò êîððåëÿöèîííîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå He2 ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìóóìåíüøåíèþ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ, íî ïðè ýòîì ñî�õðàíÿåò ïðàâèëüíûé àñèìïòîòè÷åñêèé õàðàêòåð ååðàäèàëüíîé çàâèñèìîñòè.Â ñèñòåìå HeBe ýëåêòðîííîìó CT-âîçáóæäåíèþ

5 10 15 20 25 300:60:50:7
0:80:9
; àò. åä. TDHFTDEXX(! = 0)TDEXX(! = 
)TDEXX(! = 
(0))TDDFT�PBEEOM�CCSDRHe�Be; àò. åä.�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè ÷àñòîòû CT-ïåðåõîäà îò ðàñ-ñòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè â ìîëåêóëå HeBe. Øòðè-õîâîé êðèâîé ïîêàçàíà àñèìïòîòèêà 
(R) = IP �� A� 1=Rñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîä èç íà÷àëüíîãî He(1s) âBe(2px;y)-ñîñòîÿíèå. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ñîîò�âåòñòâóþùèå çàâèñèìîñòè 
CT (R), ïîëó÷åííûå ñèñïîëüçîâàíèåì òåõ æå òåîðåòè÷åñêèõ ïîäõîäîâ,÷òî è â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå. Êàê è â ñèòóàöèè ñHe2, èñïîëüçîâàíèå ëîêàëüíîãî �óíêöèîíàëà PBEçíà÷èòåëüíî íåäîîöåíèâàåò ÷àñòîòó CT-ïåðåõîäà,êîòîðàÿ óæå ïðè ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøèõ çíà÷å�íèÿõ R äîñòèãàåò ïîñòîÿííîãî çíà÷åíèÿ, ðàâíîãîðàçíîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ îäíî÷àñòè÷íûõ ýíåðãèé,è íå çàâèñèò îò ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ ïðèåãî äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,ðåçóëüòàòû îáîèõ íåàäèàáàòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, êàê
(1)CT (R) (67), òàê è 
CT (R) (64), îêàçûâàþòñÿáëèçêè ê çíà÷åíèÿì, ïîëó÷åííûì â TDHF è ïóòåìòî÷íîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (57). Ïðè ýòîì, êàêè â ñëó÷àå He2, çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå íà îñíîâåïîëóàäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ, ïðàêòè÷åñêèñîâïàäàþò ñ äàííûìè ÒDHF, â òî âðåìÿ, êàêíåàäèàáàòè÷åñêàÿ êðèâàÿ (66) ëåæèò ñóùåñòâåííîíèæå è íå îáåñïå÷èâàåò íóæíîé àñèìïòîòè÷åñêîéçàâèñèìîñòè, à ìíîêîí�èãóðàöèîííûé ðàñ÷åò íàîñíîâå EOM�CCSD ïîäòâåðäèë òîò �àêò, ÷òîâêëàä ìåæýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé áîëåå âûñîêèõïîðÿäêîâ ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó óìåíüøåíèþ÷àñòîòû ïåðåõîäà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ñèñòå�ìû HeBe ðàñ÷åòíûå êðèâûå 
CT (R) ïðèîáðåòàþòçàâèñèìîñòü, áëèçêóþ ê îïèñûâàåìîìó â ðàìêàõäâóõóðîâíåâîé ìîäåëè àñèìïòîòè÷åñêîìó ïðèáëè�æåíèþ (72)�(74) óæå ïðè ñóùåñòâåííî ìåíüøèõçíà÷åíèÿõ R, ÷åì â ñëó÷àå He2, äëÿ êîòîðîãî èñ�237
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3010 15 20 250:250:300:350:400:45
; àò. åä.
TDHFTDEXX(! = 0)TDEXX(! = 
)TDEXX(! = 
(0))TDDFT�PBEEOM�CCSDRH2�C2H4 ; àò. åä.�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè ÷àñòîòû CT-ïåðåõîäà îò ðàñ-ñòîÿíèÿ ìåæäó öåíòðàìè ìàññ �ðàãìåíòîâ H2 èC2H4 ìîëåêóëû ýòèëåíà. Øòðèõîâîé êðèâîé ïîêà-çàíà àñèìïòîòèêà 
(R) = IP� A� 1=R

ñëåäîâàííîå âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå ïðèîáðåòàëîâûðàæåííûå ñâîéñòâà CT-ïåðåõîäà ëèøü íà÷èíàÿ ñR � 12�15 àò. åä., â òî âðåìÿ êàê ïðè ìåíüøèõ ìåæ�àòîìíûõ ðàññòîÿíèÿõ îêàçûâàëñÿ ñóùåñòâåííûìâêëàä â êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå îò äðóãèõ âèðòóàëüíûõîäíî÷àñòè÷íûõ îðáèòàëåé.Â ñëó÷àå H2C4 áûëà èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü÷àñòîòû 
CT (R) äëÿ CT-ïåðåõîäà ìåæäó �ðàã�ìåíòàìè äèìåðà H2+C2H2, ñîîòâåòñòâóþùåãî âîç�áóæäåíèþ èç ñîñòîÿíèÿ HOMO �-îðáèòàëè àöåòè�ëåíà C2H2 â �u-ñîñòîÿíèå H2 LUMO. Íà ðèñ. 4ïðåäñòàâëåíû ãðà�èêè 
CT (R), ïðè ïîñòðîåíèè êî�òîðûõ ó÷èòûâàëîñü, ÷òî â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåé�ñòâèÿ ñ ïîäñèñòåìîé H2 ñíèìàåòñÿ âûðîæäåíèå�-îðáèòàëåé àöåòèëåíà è ñîñòîÿíèþ HOMO ñîîòâåò�ñòâóåò òà èç îðáèòàëåé, êîòîðàÿ îðèåíòèðîâàíà âïëîñêîñòè ìîëåêóëû [28℄. Íà ðèñóíêå âèäíî, ÷òî,êàê è â ïðåäûäóùèõ ñëó÷àÿõ, íàèëó÷øåå ñîãëàñèåñ TDHF îáåñïå÷èâàåòñÿ â ïîëóàäèàáàòè÷åñêîì ïðè�áëèæåíèè TDEXX, îäíàêî, â îòëè÷èå îò ñëó÷àåâHe2 è HeBe, âëèÿíèå ìíîãî÷àñòè÷íûõ êîððåëÿöèéïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ÷àñòîòûCT-ïåðåõîäà. Ïðè ýòîì íåêîòîðîå ðàñõîæäåíèå ðå�çóëüòàòîâ TDEXX è TDHF îáóñëîâëåíî âëèÿíèåìóâåëè÷èâøåéñÿ ñ ðîñòîì ÷èñëà ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ�íèé â ñèñòåìå ïîãðåøíîñòè âûïîëíåíèÿ óñëîâèé (9)è (29) ïðè îïðåäåëåíèè OEP�EXX ïîòåíöèàëà (3).

5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå ïðåäñòàâëåí íîâûé òåîðåòè÷åñêèé ïîä�õîä ê ðàñ÷åòó âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë,ó÷èòûâàþùèé íåëîêàëüíîñòü îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ â ýëåêòðîííîé ñèñòåìå è íåàäèàáàòè÷åñêèéõàðàêòåð ÿäðà óðàâíåíèÿ TDDFT â ðàìêàõ �îðìà�ëèçìà òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. Äëÿ îáåñïå�÷åíèÿ óñòîé÷èâîñòè ðåøåíèÿ çàäà÷è ëèíåéíîãî îò�êëèêà âìåñòî òðàäèöèîííîãî óðàâíåíèÿ äëÿ ýëåê�òðîííîé ïëîòíîñòè áûëà ïðåäëîæåíà àëüòåðíàòèâ�íàÿ �îðìà óðàâíåíèÿ îòíîñèòåëüíî ý��åêòèâíîãîïîòåíöèàëà. Êàê ïîêàçàëè ðàñ÷åòû, ó÷åò íåëîêàëü�íîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýëåêòðîíàìèâ ñî÷åòàíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ëîêàëüíîãî îðáèòàëü�íî-çàâèñèìîãî ý��åêòèâíîãî îáìåííîãî ïîòåíöèà�ëà è ÷àñòîòíî-çàâèñèìûì ÿäðîì óðàâíåíèÿ TDEXXîáåñïå÷èâàåò õîðîøåå ñîãëàñèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëü�òàòîâ ñ äàííûìè TDHF (RPAE). Ñëåäóåò îáðà�òèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî íîâûé ïîäõîä îòëè÷àåòñÿîò äðóãèõ ìåòîäîâ òåîðèè ëèíåéíîãî îòêëèêà òåì,÷òî îñíîâíîå óðàâíåíèå TDEXX ïî ñâîåé ñòðóêòó�ðå íåëèíåéíî. Îäíàêî ïðè ýòîì íåëèíåéíîñòü óðàâ�íåíèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ çàâèñèìîñòüþ åãî ÿäðà îò ÷àñ�òîòû, íå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ â ðåçóëüòèðóþùåìñïåêòðå âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé äîïîëíèòåëüíûõìîä, ñîäåðæàùèõ â ñåáå äâóõ÷àñòè÷íûå âîçáóæäå�íèÿ. Áûëà àíàëèòè÷åñêè èññëåäîâàíà ñâÿçü ìåæäóïîäõîäàìè, îñíîâàííûìè íà ìåòîäàõ òåîðèè ìíîãèõòåë è òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ îðáèòàëü�íî-çàâèñèìûì òî÷íûì îáìåííûì ïîòåíöèàëîì, â ðå�çóëüòàòå ÷åãî áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñîáñòâåííûå ÷èñ�ëà óðàâíåíèé TDHF è TDEXX ñîâïàäàþò ïðè óñëî�âèè ïðàâèëüíîãî âûáîðà ÷àñòîòû ÿäðà óðàâíåíèÿTDEXX êàê ïàðàìåòðà. Âàæíàÿ ðîëü íåëîêàëüíîãîîáìåíà ïðîÿâèëàñü ïðè èññëåäîâàíèè âîçáóæäåííûõñîñòîÿíèé ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà, äëÿ êîòîðûõ âîëíî�âûå �óíêöèè íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé ñè�ñòåìû ïðàêòè÷åñêè íå ïåðåêðûâàþòñÿ. Íîâûé ïîä�õîä ïðîäåìîíñòðèðîâàë õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ðåçóëü�òàòàìè ðàñ÷åòîâ TDHF è, â îòëè÷èå îò òðàäèöè�îííûõ ìåòîäîâ TDDFT, îñíîâàííûõ íà èñïîëüçîâà�íèè ëîêàëüíîãî îáìåííîãî �óíêöèîíàëà, îáåñïå÷èëïðàâèëüíóþ àñèìïòîòè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü ÷àñòîòûïåðåõîäà îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó �ðàãìåíòàìè ìîëå�êóëû. Òàêèì îáðàçîì, ïðåèìóùåñòâî ïðåäñòàâëåí�íîãî ìåòîäà ñîñòîèò â âîçìîæíîñòè íåïîñðåäñòâåí�íîãî ó÷åòà íåëîêàëüíîãî ìåæýëåêòðîííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ, îñòàâàÿñü ïðè ýòîì â ðàìêàõ �îðìàëèçìà�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, â ñî÷åòàíèè ñ âûñîêîé ÷èñ�ëåííîé ý��åêòèâíîñòüþ è ñðàâíèòåëüíîé ïðîñòîòîéðåàëèçàöèè.238



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 2, 2010 �àñ÷åò âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë : : :�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå �îíäà Deuts
he Fors
hungsgemeins
haft. Àâ�òîð áëàãîäàðåí àäìèíèñòðàöèè Friedri
h-AlexanderUniversit�at Erlangen-N�urnberg çà ãîñòåïðèèìñòâî èõîðîøèå óñëîâèÿ ðàáîòû.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Density Fun
tional Methods in Physi
s, ed. byR. M. Dreizler and J. da Providen
ia, Plenum Press,New York (1985), p. 265.2. R. M. Dreizler and E. K. U. Gross, Density Fun
tionalTheory, Springer, Heidelberg (1990), p. 302.3. R. G. Parr and W. Yang, Density-Fun
tional Theoryof Atoms and Mole
ules, Oxford Univ. Press, Oxford(1989), p. 333.4. W. Ko
h and M. C. Holthausen, A Chemist's Guideto Density Fun
tional Theory, Wiley-VCH, New York(2000), p. 306.5. B. G. Johnson, P. M. W. Gill, and J. A. Pople, J.Chem. Phys. 98, 5612 (1993).6. Ele
troni
 Density Fun
tional Theory: ResentProgress and New Dire
tions, ed. by J. F. Dobson,G. Vignale, and M. P. Das, Plenum Press, New York(1998), p. 412.7. E. Runge and E. K. U. Gross, Phys. Rev. Lett. 52, 997(1984).8. M. E. Casida, in Resent Advan
es in Density Fun
-tional Methods, ed. by D. P. Chong, World S
ientifi
,Singapore (1995), Vol. I, p. 155.9. A. G�orling, Phys. Rev. A 55, 2630 (1997).10. Time-Dependent Density Fun
tional Theory, Le
tureNotes in Physi
s, Vol. 706, ed. by M. A. L. Marques,C. Ullri
h, F. Nogueira et al., Springer, Heidelberg(2006), p. 628.11. P. Eliot, F. Fu
he, and K. Burke, Ex
ited States fromTime-Dependent Density Fun
tional Theory, Vol. 26of Reviews in Computational Chemistry, Wiley, NewYork (2009), p. 91.12. M. Seidl, J. P. Perdew, and S. Kurth, Phys. Rev. Lett.84, 5070 (2000).13. A. Dreuw, J. L. Weisman, and M. Head-Gordon, J.Chem. Phys. 119, 2943 (2003).14. D. Tozer, J. Chem. Phys. 119, 12697 (2003).15. W. Hieringer and A. G�orling, Chem. Phys. Lett. 419,557 (2006).

16. W. Hieringer and A. G�orling, Chem. Phys. Lett. 426,234 (2006).17. A. Dreuw and M. Head-Gordon, Chem. Phys. Lett.426, 231 (2006).18. M. J. G. Pea
h, P. Benfield, T. Helgaker et al., J.Chem. Phys. 128, 044118 (2008).19. S. K�ummel and L. Kronik, Rev. Mod. Phys. 80, 3(2008).20. A. G�orling, Int. J. Quantum Chem. 69, 265 (1998).21. A. G�orling, Phys. Rev. A 57, 3433 (1998).22. A. G�orling, Phys. Rev. A 59, 3359 (1999).23. A. G�orling, Phys. Rev. Lett. 83, 5459 (1999).24. F. Della Sala and A. G�orling, J. Chem. Phys. 118,10439 (2003).25. I. Grabovsky, S. Hirata, S. Ivanov et al., J. Chem.Phys. 116, 4415 (2002).26. E. Engel and R. M. Dreizler, J. Comp. Chem. 20, 23(1999).27. S. Ivanov, S. Hirata, and R. J. Barnett, Phys. Rev.Lett. 83, 5455 (1999).28. A. He�elmann, A. Ipatov, and A. G�orling, Phys. Rev.A 80, 012507 (2009).29. M. Casida, F. Gutierrez, J. Guan et al., J. Chem. Phys.113, 044118 (2000).30. Y. Tawada, T. Tsuneda, S. Yanagisawa et al., J.Chem. Phys. 120, 8425 (2004).31. O. Gritzenko and E. J. Baerends, J. Chem. Phys. 121,655 (2004).32. N. T. Maitra, J. Chem. Phys. 122, 234104 (2005).33. J. Neugebauer, O. Gritsenko, and E. J. Baerends, J.Chem. Phys. 124, 214102 (2006).34. Q. Wu and T. Van Voorhis, J. Chem. Teor. Comp. 2,765 (2006).35. M. J. G. Pea
h, T. Helgaker, P. Salek et al., Phys.Chem. Chem. Phys. 8, 558 (2006).36. Y. Zhao and D. Z. Truhlar, J. Phys. Chem. A 110,13126 (2006).37. W. Kohn and L. J. Sham, Phys. Rev. 140, A1133(1965).38. R. T. Sharp and G. K. Horton, Phys. Rev. 90(2), 317(1953).239



À. Í. Èïàòîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 2, 201039. J. D. Talman andW. F. Shadvi
k, Phys. Rev. A 14(1),36 (1976).40. A. G�orling and M. Levy, Phys. Rev. A 50, 36 (1994).41. A. G�orling, Phys. Rev. Lett. 83, 5459 (1999).42. V. N. Staroverov and G. E. S
useria, J. Chem. Phys.124, 141103 (2006).43. Y. H. Kim and A. G�orling, Phys. Rev. Lett. 89, 096402(2002).44. F. Della Sala and A. G�orling, J. Chem. Phys. 115,5718 (2001).45. F. Della Sala and A. G�orling, J. Chem. Phys. 116,5374 (2002).46. M. E. Casida, C. Jamorski, K. C. Casida et al., J.Chem. Phys. 108, 4439 (1998).47. J. B. Krieger, Y. Li, and G. I. Iafrate, Phys. Rev. A 46,5453 (1992).48. E. J. Baerends and O. V. Gritsenko, Phys. Rev. A 64,042506 (2001).49. S. Hammel, M. E. Casida, and D. R. Salahub, J. Chem.Phys. 116, 8276 (2002).50. S. Hirata, S. Ivanov, I. Grabovski et al., J. Chem. Phys.115, 1635 (2001).51. A. He�elmann, A. G�otz, F. Della Salla et al., J. Chem.Phys. 127, 054102 (2007).52. Q. Wu and W. Yang, J. Theor. Comp. Chem. 2, 627(2003).53. S. K�ummel and J. P. Perdew, Phys. Rev. Lett. 90,043004 (2003).54. C. Kollmar and M. Filatov, J. Chem. Phys. 128,064101 (2008).55. S. Hirata, S. Ivanov, I. Grabovski et al., J. Chem. Phys.116, 6468 (2002).56. Y. Shigeta, K. Hirao, and S. Hirata, Phys. Rev. A 73,010502 (2006).

57. N. T. Maitra and D. G. Tempel, J. Chem. Phys. 125,184111 (2006).58. A. Dreuw and M. Head-Gordon, J. Chem. Rev. 105,4009 (2005).59. T. Gimon, A. Ipatov, A. He�elmann et al., J. Chem.Theor. Comp. 5, 781 (2009).60. J. P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerdorf, Phys. Rev.Lett. 77, 3865 (1996).61. A. G�orling, H. H. Heinze, S. P. Ruzankin et al., J.Chem. Phys. 110, 2785 (1999).62. F. Fu
he, J. Chem. Phys. 114, 5982 (2001).63. Y. H. Kim and A. G�orling, Phys. Rev. B 66, 035144(2002).64. A. G�orling, in Time Dependent Density Fun
tionalTheory, Le
ture Notes in Physi
s, Vol. 706, ed. byM. A. L. Marques, C. Ullri
h, F. Nogueira et al.,Springer, Heidelberg (2006), p. 628.65. A. L. Fetter and J. D. Wale
ka, Quantum Theory ofMany-Parti
le Systems, M
Graw-Hill College (1971),p. 617.66. J. Perdew, R. G. Parr, M. Levy et al., Phys. Rev. Lett.49, 1691 (1982).67. J. T. H. Dunning, J. Chem. Phys. 90, 1007 (1989).68. R. Kendall, J. T. H. Dunning, and R. Harrison, J.Chem. Phys. 96, 6769 (1992).69. S. B. Shlomo and U. Kaldor, J. Chem. Phys. 92, 3680(1990).70. J. Oddershede, N. E. Gr�uner, and G. H. F. Dier
ksen,Chem. Phys. 97, 303 (1985).71. R. Alri
hs, M. B�ar, M. H�aser et al., Chem. Phys. Lett.162, 165 (1989).72. T. Korona and H.-J. Werner, J. Chem. Phys. 118, 3006(2003).73. H.-J. Werner and P. J. Knowles, Molpro.2008.2,http://www.molpro.net.
240


