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Одним из распространенных способов моделирования электронной структуры материалов явля-
ются подходы, основанные на теории функционала плотности. Однако при исследовании оптических
свойств материалов, содержащих в своем составе лантаноиды и актиноиды, невозможно добиться
надежных результатов с необходимым уровнем точности. Данная проблема возникает в связи с тем, что
электронная структура таких соединений имеет близкие по энергии уровни, часто возникают квазивы-
рождения, поэтому необходимо одновременно учитывать корреляционные и релятивистские эффекты.
При помощи методов связанных кластеров можно добиться стабильных высокоточных результатов, од-
нако возникает проблема необходимости проведения длительных по времени и требовательных к объе-
мам оперативной памяти расчетов. В связи с этим была разработана новая технология изучения перио-
дических соединений – CTEP (compound-tunable embedding potential) [1-3], которая дала возможность
изучать кристаллические соединения методами связанных кластеров.

Однако, данный подход все еще имеет ограниченные возможности ввиду его огромной вычисли-
тельной сложности, поэтому необходимо проводить пилотные расчеты на более простых системах. Од-
ним из важных этапов исследования является проведение калибровки базисных наборов на молекуляр-
ных системах. Для этого были выбраны фториды и хлориды иттербия, так как в данных системах при-
сутствует преимущественно ионная связь.

Значительный интерес данной работы представляет изучение химического сдвига (ХС) линий
рентгеновского эмиссионного спектра (РЭС). Данное свойство было выбрано в качестве критерия про-
верки корректности воспроизведения электронной плотности вблизи тяжелого атома. Для каждого ато-
ма РЭС является характеристическим и высокочувствительным к электронному состоянию d- или f-
элемента. Прямые методы вычисления ХС практически не применимы для исследования таких соеди-
нений, поэтому был разработан новый двухшаговый метод расчета [4].

Для выбранных молекулярных систем были вычислены структурные параметры, а именно длины
связей Yb-Hal и углы между Hal-Yb-Hal. Также проведен расчет химических сдвигов линий Kα1 и Kα2 –
линий РЭС в молекуле YbHal3 относительно молекулы YbHal2 и изучена зависимость значения ХС от
размера базисного набора на галогене, полученные результаты приведены на рис. 1 и рис. 2. Рассматри-
вались пять основных вариантов размеров базисных наборов на галогенах для проведения калибровки.
(basis1 – 6-31G [5, 6]; basis2 – 6-31G [5, 6] с дополнительными диффузными 2s и 2p функциями; basis3 –
6-31G* [6, 7] с дополнительными диффузными 2s и 2p функциями; 6-31G(3df,3pd) [8] с дополнительны-
ми диффузными 2s и 2p функциями; basis5 – aug-cc-pVTZ [9, 10]). Результаты, полученные методами
связанных кластеров CCSD и CCSD(T) показали, что для проведения точных расчетов необходимо учи-
тывать диффузные s- и p-функции, а также поляризационные d и f. При добавлении одной f-функции в
базисный набор на галогене полученные результаты практически не меняются, то есть была достигнута
сходимость.
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Рис. 1. Полученные значения ХС линий РЭС для фторидов иттербия

Рис. 2. Полученные значения ХС линий РЭС для хлоридов иттербия
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