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Аннотация. Проведено исследование кристаллов галогенидов иттербия с помо-
щью метода подстраиваемого под соединение потенциала внедрения (compound-
tunable embedding potential или CTEP) в рамках теории функционала плотности. 
Для дальнейшего исследования фрагментов кристаллов с использованием ме-
тодов связанных кластеров была проведена оптимизация атомных базисных 
наборов на стехиометрически эквивалентных молекулярных системах. В ка-
честве критерия проверки точности расчета свойств, локализованных на ядре 
тяжелого атома, был выбран химический сдвиг линий рентгеновского эмисси-
онного спектра Kα1 и Kα2 в YbHal3 относительно YbHal_2 (Hal = F, Cl), поскольку 
этот метод является уникальным средством для анализа парциальных электрон-
ных плотностей вблизи тяжелого ядра именно для соединений d- и f-элементов. 
Рассмотрены пять основных вариантов размеров базисных наборов на галогенах 
для проведения их калибровки. Достигнута стабильность результатов в расче-
тах методами связанных кластеров CCSD и CCSD(T) для молекулярных систем 
YbF2, YbF3, YbCl2, YbCl3.
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Разнообразие возможностей практическо-
го применения материалов с тяжелыми d- и 
f-элементами в составе обуславливает необходи-
мость развития теоретических методов для их кор-
ректного описания. Однако исследование таких 
материалов качественно сложнее, чем изучение 
соединений, содержащих элементы верхней по-
ловины таблицы Д.И. Менделеева, ввиду необхо-
димости одновременного учета релятивистских 
и корреляционных эффектов с высоким уровнем 
точности. В настоящее время такие вычисления 
доступны только для молекул с небольшим числом 
атомов из-за высокой вычислительной сложности.

Для многих практических приложений после 
выполнения предварительного расчета периоди-
ческой структуры (кристалла) достаточно смоде-
лировать электронную структуру некоторого от-
носительно небольшого фрагмента кристалла с 
требуемой точностью, предполагая, что остальная 

часть (окружение фрагмента) может считаться «за-
мороженной» с хорошей степенью точности.

 Такой подход аналогичен приближению за-
мороженного остова для тяжелых атомов в рас-
четах атомно-молекулярных систем, в котором 
действие остова на валентные электроны описы-
вается в общем случае с помощью нелокального 
оператора псевдопотенциала. В случае внедрен-
ного кластера действие окружения на фрагмент 
кристалла описывается в общем случае с помо-
щью нелокального оператора потенциала вне-
дрения. Отметим в этой связи большой класс за-
дач, в которых молекулы рассматриваются как 
«объекты включения в окружающую среду, и в 
качестве этой среды выступает либо матрица, 
образованная более или менее инертными по 
отношению к включенной молекуле частицами 
в твердотельных матрицах …» [1], который был 
исследован в ряде работ группы А.В. Немухина 
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[2–4]. В таких случаях «замораживание окруже-
ния» и представление его действия на молекулу 
в виде нелокального внешнего потенциала пред-
ставляется достаточно естественной процедурой. 
Подобные матрицы с включенными в них атомами 
и молекулами в виде примесных центров в послед-
ние годы активно используются для решения ши-
рокого круга задач – от долговременного захороне-
ния радиоактивных изотопов [5] до поиска «новой 
физики» за пределами Стандартной модели [6].

На сегодняшний день существует достаточно 
много разных подходов для описания фрагмента 
кристалла, в том числе и методы, основанные на 
описании фрагмента в рамках теории волновой 
функции (wave function theory, WFT), в то вре-
мя как окружение описывается методами теории 
функционала электронной плотности (density 
functional theory, DFT). Однако такое комбиниро-
ванное (WFT-in-DFT) рассмотрение ведет к ряду 
трудностей, поскольку эффекты обмена и корреля-
ции по-разному формулируются в этих двух под-
ходах, поэтому для их объединения в одном рас-
чете приходится использовать различные прибли-
жения, которые существенно влияют на точность 
расчета. Использование полулокальных псев-
допотенциалов (ПП) для описания ближайшего 
окружения фрагмента кристалла (т.е. без привле-
чения проекторов на некоторые локализованные 
валентные кристаллические орбитали, имеющие 
разный смысл в WFT и DFT, как это делается в рам-
ках популярного метода ab initio model potential, 
AIMP [7, 8]), позволяет в принципе решить опи-
санную проблему и достигнуть высокой точности 
воспроизведения электронной структуры фраг-
мента при следующих  условиях: 1) соответству-
ющие ПП, у которых только валентные орбитали, 
непосредственно участвующие в образовании хи-
мической связи, рассматриваются явным образом; 
2) ПП построены конкретно для рассматриваемо-
го кристалла, т.е. не являются «универсальными». 
На основе этих правил построения ПП для атомов 
ближайшего окружения основан метод «подстра-
иваемого под соединение потенциала внедрения» 
(Compound-tunable embedding potential, CTEP) раз-
работанный в цикле работ [9–11, 13]. Потенциал 
внедрения CTEP можно рассматривать как «интер-
фейс», допускающий комбинированное использо-
вание WFT для описания фрагмента и DFT для 
описания окружения этого фрагмента.

Представленная работа посвящена моделиро-
ванию фрагмента периодической структуры вне-
дренных кластеров YbHal2 и YbHal3 (Hal = F, Cl) с 
использованием метода CTEP. Задача моделиро-

вания электронной структуры подобных соеди-
нений является нетривиальной, как было упомя-
нуто выше, из-за необходимости одновременного 
учета релятивистских и корреляционных эффек-
тов с очень высокой точностью. Исследования на 
уровне теории функционала плотности хорошо 
воспроизводят экспериментальные расстояния 
между центральным атомом Yb и ближайшими 
атомами галогенов, как показано в работе [10]. 
Однако, для исследования оптических свойств 
кристаллов методы DFT не обеспечивают до-
статочного уровня точности и надежности. При-
менение релятивистского метода связанных кла-
стеров для исследования фрагмента кристалла с 
CTEP осложняется избыточными вычислитель-
ными издержками при оптимизации атомных 
базисных наборов. В связи в этим в настоящей 
работе данная оптимизация проведена в рамках 
предварительных молекулярных расчетов.

Таким образом, работа состоит из двух ос-
новных частей: 1) проведение расчета спектро-
скопических свойств кристаллических струк-
тур при использовании DFT совместно с CTEP; 
2) изучение аналогичных характеристик на бо-
лее простых (стехиометрических) молекуляр-
ных системах с применением методов связан-
ных кластеров. 

Методы расчета

В настоящей работе использован метод CTEP, 
который подробно описан в статьях [9, 11–13]. 
Принципы процедуры построения внедренного 
кластера со CTEP позволяют получить кластер 
минимального размера (первая координацион-
ная сфера), который может с высокой точностью 
воспроизводить моделируемый фрагмент, «вы-
резанный» из предварительного расчета кристал-
ла с периодическими граничными условиями. 
Минимальную кластерную модель, построенную 
с помощью подхода CTEP, можно использовать 
для изучения локализованных на атомах свойств 
с помощью высокоточных методов WFT, разра-
ботанных для исследования молекул. При изуче-
нии пространственно протяженных возмущений 
в кристалле (дефектов) могут быть рассмотрены 
кластеры существенно бо́льших размеров. Одна-
ко применение высокоточных методов на основе 
волновой функции для таких кластеров пока не 
является эффективным решением в связи с избы-
точной вычислительной сложностью [13].

Для анализа точности воспроизведения элек-
тронной структуры на заданном атоме можно 
использовать химические сдвиги (ХС) линий 
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рентгеновского эмиссионного спектра (РЭС), 
поскольку их значения можно измерить экспери-
ментально. Сравнение последних с теоретиче-
скими значениями ХС разных характеристиче-
ских линий РЭС (K, L, M …) позволяет проана-
лизировать качество воспроизведения электрон-
ной структуры рассматриваемого атома на раз-
ных пространственных масштабах. Для каждого 
атома ХС РЭС являются высокочувствительны-
ми «тестами» изменения электронного состоя-
ния именно d- и f-элементов в химических со-
единениях, а совокупность ХС РЭС на данном 
атоме характеризует эффективное электронное 
состояние атома в исследуемом соединении. 
Расчет таких свойств в твердотельных соедине-
ниях является очень сложной задачей. Прямые 
методы вычисления ХС РЭС практически непри-
менимы для исследования соединений с f- и тя-
желыми d-элементами в составе, поэтому для их 
расчета был разработан «двухшаговый» подход 
[14, 15]. Ключевым инструментом в этом под-
ходе является метод обобщенного релятивист-
ского псевдопотенциала остова (ОРПП) [16–18]. 
Он позволяет значительно сократить вычисли-
тельные затраты и увеличить точность расчетов 
молекул и кластеров. Следующим шагом в рас-
четах свойств атомов в соединениях является 
восстановление четырехкомпонентной волно-
вой функции [19] в остовных областях тяжелых 
атомов после WFT-моделирования электронной 
структуры фрагмента с использованием метода 
псевдопотенциала. Восстановленная волновая 
функция используется для расчета свойств, ло-
кализованных в остовах тяжелых атомов.

Вычислительные детали

Для исследования кристаллических структур 
методами теории функционала плотности исполь-
зовался программный пакет NWChem [20]. 

Расчет изолированных молекул YbHaln 
(Hal = F, Cl; n = 2, 3) проводили методом 
Хартри – Фока (HF), методами DFT (функци-
оналы BP, B3LYP, PBE0 [12, 21]) и методами 
связанных кластеров CCSD и CCSD(T) [22]. 
Все расчеты были проведены с использова-
нием 42-электронного релятивистского псев-
допотенциала для Yb, 42ve-PP [23]. Расчеты 
методами HF и DFT проводились с использо-
ванием следующих базисных наборов: Yb – 
9s8p5d4f (А.В. Зайцевский), F – aug-cc-pVTZ 
[24], Cl – aug-cc-pVTZ [25].

Для проведения расчетов методами связан-
ных кластеров использовали программный пакет 

CFOUR [26], а также следующие базисные на-
боры: Yb – 22s20p12d10f6g (Л.В. Скрипников); 

F: 6-31G [27], 6-31G с дополнительными 
диффузными 2s, 2p гауссианами [27], 6-31G* с 
дополнительными  диффузными 2s, 2p гаусси-
анами [28], 6-31G(3df,3pd) с дополнительными 
диффузными 2s, 2p гауссианами [29], aug-cc-
pVTZ [27];

Cl: 6-31G [30], 6-31G с дополнительными 
диффузными 2s, 2p гауссианами [30], 6-31G* с 
дополнительными диффузными 2s, 2p гаусси-
анами [30], 6-31G(3df,3pd) с дополнительными 
диффузными 2s, 2p гауссианами [29], aug-cc-
pVTZ [24].

В работе [10] для кристаллов галогенидов 
иттербия были построены кластерные модели 
со СТЕР: YbF2@CTEP, YbF3@CTEP, YbCl2@
CTEP и YbCl3@CTEP. Атом иттербия описы-
вался с помощью 42-электронного релятивист-
ского псевдопотенциала, 42ve-PP [23], и соот-
ветствующего ему базисного набора (8s, 8p, 
6d, 7f)/[7s, 6p, 4d, 4f]. Атомы фтора и хлора 
были учтены с помощью полноэлектронного 
базисного набора aug-cc-pVTZ [24, 25]. Для 
исследования кристаллических структур ис-
пользовали программный пакет NWChem [20], 
метод PBE0 DFT [12, 21]. Базисные наборы 
для галогенов взяты из базы данных Basis Set 
Exchange [31].

Результаты и обсуждение

В первой части работы исследовались химиче-
ские сдвиги линий рентгеновского эмиссионного 
спектра методом CTEP в рамках теории функ-
ционала плотности для анализа корректности 
используемой нами процедуры восстановления 
электронной плотности вблизи тяжелого атома. 
Экспериментально ХС линий РЭС исследуют в 
твердых телах, поэтому они являются наиболее 
эффективными критериями корректности кри-
сталлического расчета. Это свойство было так-
же вычислено на молекулах, чтобы проанализи-
ровать изменение результатов в зависимости от 
рассматриваемой модели HF, DFT/(BP, B3LYP, 
PBE0), CCSD или CCSD(T), а также от размера 
атомных базисов. 

Из табл. 1–5 видно, что результаты, полученные 
гибридным методом теории функционала плотно-
сти PBE0, хорошо согласуются с экспериментом 
как в случае молекул, так и в случае кристалличе-
ских структур. 

Следующая часть работы посвящена изуче-
нию молекул галогенидов иттербия методами 
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связанных кластеров. Проведен анализ зависи-
мости значения ХС линий РЭС в зависимости от 
используемого метода. Значения ХС, полученные 
с помощью метода Хартри – Фока и градиентно-
го (GGА) метода DFT BP, во всех случаях плохо 
согласуются с экспериментальными данными. 
Гибридные варианты теории функционала плот-
ности и методы связанных кластеров хорошо вос-
производят экспериментальные значения.

Следующая часть работы – калибровка базис-
ных наборов на молекулярных системах с помо-
щью методов CCSD и CCSD(T). Для изучения за-
висимости величины химического сдвига от раз-
мера базисного набора на галогене был проведен 
ряд расчетов с базисами, которые содержат гаусси-
аны разного типа. Пилотные расчеты для фторидов 
иттербия показали, что основной вклад в величину 
ХС вносят диффузные s- и p-функции, а также (в 
существенно меньшей степени) поляризационные 
d- и f-функции. С учетом вышесказанного были 
выбраны оптимальные базисные наборы, и с ними 
рассчитаны химические сдвиги линий РЭС для 
фторидов и хлоридов. В целях повышения точно-
сти для каждого из базисных наборов проводили 
поиск равновесной конфигурации. Полученные 
значения в сравнении с экспериментальными дан-

ными и результатами других научных групп при-
ведены в табл. 1, 2.

Расчет соединений иттербия имеет неко-
торые особенности, которые вносят дополни-
тельные трудности при проведении вычисле-
ний. Трихлориды и трифториды иттербия име-
ют открытую f-оболочку, поэтому в расчетах 
появляются близколежащие (квазивырожден-
ные) состояния. При решении системы урав-
нений в методе связанных кластеров одной из 
задач является вычисление коэффициентов раз-
ложения – кластерных амплитуд. В случае малой 
разницы энергий, которая входит в знаменатель 
решаемых уравнений, может наблюдаться чрез-
мерный рост значений кластерных амплитуд, что 
приводит к проблемам со сходимостью, которые 
решаются выбором определенного неприводи-
мого представления группы симметрии. Однако 
было необходимо провести дополнительные ис-
следования зависимости значения ХС линий РЭС 
от симметрии системы, результаты которых пока-
зали, что данное ограничение не вносит дополни-
тельной ошибки. 

Все оболочки молекулы YbF2 заполнены, од-
нако из-за наличия низколежащих возбужденных 
состояний харти-фоковские орбитали оказались 

Т а б л и ц а  1

Вычисленные значения ХС-линий РЭС методом теории функционала плотности PBEO для молекул в срав-
нении с кластерами (мэВ)

Структура
YbF2 / YbF3 YbСl2 / YbCl3

Kα1 Kα2 Kα1 Kα2

Молекулы –562 –502 –585 –523
CTEP –584 –521 –597 –533

Эксперимент
–557 ± 27 [32] –574 ± 35 [32]

–579 ± 26 [33] 570 ± 114 [33] – –

Т а б л и ц а  2

Вычисленные значения ХС-линий РЭС в зависимости от используемого метода (мэВ)

Метод
YbF2 / YbF3 YbCl2 / YbCl3

Kα1 Kα2 Kα1 Kα2

HF –676 –606 –495 –428
BP –388 –345 –338 –302

B3LYP –526 –469 –563 –502
PBE0 –562 –502 –585 –523
CCSD –665 –588 –607 –537

CCSD(T) –630 –559 –605 –536

Эксперимент
–557 ± 27 [32] –574 ± 35 [32]

–579 ± 26 [33] 570 ± 114 [33] – –
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Т а б л и ц а  3

Вычисленные структурные параметры для молекул YbFn (n = 2, n = 3) 

Молекула YbF2 YbF3

Метод Базис на фторе Yb–F, Å F–Yb–F, град. Yb–F, Å F–Yb–F, град.

CCSD

6-31G 2,05 122,1 1,99

120,0

6-31G + 2s, 2p 2,07 125,7 1,99

6-31G* + 2s, 2p 2,06 124,5 1,98

6-31G(3df, 3pd) + 2s,2p 2,07 125,4 1,98

aug-cc-pVTZ 2,06 125,7 1,98

CCSD(T)

6-31G 2,06 121,3 1,99

120,0

6-31G + 2s, 2p 2,08 125,4 1,99

6-31G* + 2s, 2p 2,07 124,1 1,98

6-31G(3df, 3pd) + 2s,2p 2,07 124,9 1,98

aug-cc-pVTZ 2,07 124,9 1,98

Другие работы

PBEO 2,03 124,3 1,97 120,0

КВ+попр. Дэвидсона [34] 2,10 138 – –

Т а б л и ц а 4

Вычисленные структурные параметры для молекул YbCln  (n = 2, n = 3)

Молекула YbCl2 YbCl3

Метод Базис на фторе Yb-Cl, Å Cl-Yb-Cl, град. Yb-Cl, Å Cl-Yb-Cl, град.

CCSD

6-31G 2,51 135,4 2,41

120,0

6-31G + 2s, 2p 2,51 133,3 2,41

6-31G* + 2s, 2p 2,48 131,4 2,39

6-31G(3df, 3pd) + 2s, 2p 2,50 137,6 2,40

aug-cc-pVTZ 2,50 135,1 2,40

CCSD(T)

6-31G 2,51 137,1 2,41

120,0

6-31G + 2s, 2p 2,51 134,4 2,41

6-31G* + 2s, 2p 2,48 132,6 2,39

6-31G(3df, 3pd) + 2s, 2p 2,50 139,5 2,40

aug-cc-pVTZ 2,50 136,7 2,40

Другие работы

PBEO 2,52 143,9 2,40 120,0

КВ + попр. Дэвидсона [34] 2,59 138 – –

Эксперимент [35] – – 2,41 117,2
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Т а б л и ц а 5

Зависимость значений ХС от величины базисного набора на галогене (мэВ)

Метод
Базис

YbF3/YbF2 YbCl3/YbCl2

Kα1 Kα2 Kα1 Kα2

CCSD 6-31G –670 –592 –609 –538

6-31G + 2s, 2p –656 –560 –609 –538

6-31G* + 2s, 2p –665 –588 –607 –537

6-31G(3df, 3pd) + 2s, 2p –665 –588 –609 –539

aug-cc-pVTZ –665 –588 –607 –537

CCSD(T) 6-31G –639 –567 –605 –535

6-31G+2s, 2p –626 –554 –606 –535

6-31G* + 2s, 2p –635 –563 –612 –541

6-31G(3df,3pd) + 2s, 2p –634 –562 –605 –535

aug-cc-pVTZ –630 –559 –605 –536

Другие работы

Эксперимент
–557 ± 27 [32] –574 ± 35 [32]

–579 ± 26 [33] 570 ± 114 [33] – –

неоптимальными для проведения последующего 
расчета методом связанных кластеров. Поэтому 
при исследовании этой молекулы были использо-
ваны бракнеровские орбитали, которые зануляют 
кластерные амплитуды однократных возбуждений 
и тем самым максимизируют перекрывание на-
чального (одноконфигурационного) приближения 
с волновой функцией в приближении связанных 
кластеров.

Результаты, полученные методами связанных 
кластеров для хлоридов иттербия, совпадают с 
экспериментальными значениями в пределах по-
грешности. Химические сдвиги, вычисленные 
для фторидов иттербия, не совпадают с экспери-
ментальным значением в рамках данной погреш-
ности, однако в расчетах достигнута стабиль-
ность полученных результатов при росте размера 
базиса.

Выводы

В работе проведено исследование химиче-
ских сдвигов линий рентгеновского эмиссионного 
спектра для фторидов и хлоридов иттербия. Был 
выполнен анализ величины ХС линий РЭС в за-
висимости от рассматриваемых метода расчета 
и размера атомного базиса. Также были рассмо-
трены стехиометрические молекулярные струк-

туры. Проанализирована зависимость значения 
химических сдвигов от используемого метода 
учета корреляций и от размера атомных базисов 
на иттербии и галогенидах, в результате чего была 
достигнута сходимость по базисам для всех рас-
сматриваемых в работе корреляционных моделей. 
При расчете ХС РЭС в рамках модели фрагмента 
кристалла с CTEP методами связанных кластеров 
CCSD и CCSD(T) можно ожидать улучшение со-
гласия теоретических результатов в расчетах ХС 
РЭС линий Kα1 и Kα2 с соответствующими экспери-
ментальными данными. Следовательно, расчеты 
ХС линий РЭС в кристаллах в рамках кластерной 
модели, полученной методом CTEP при использо-
вании методов WFT являются актуальными, по-
скольку такие расчеты можно будет сопоставить с 
экспериментальными данными. Хорошее согласие 
с последними может быть чуть ли не единствен-
ным надежным способом проверки качества рас-
чета различных свойств и характеристик, лока-
лизованных на тяжелых атомах в твердых телах, 
которые не могут быть измерены эксперименталь-
но. К таким свойствам относятся практически все 
параметры эффективных гамильтонианов, кото-
рые требуются для извлечения фундаментальных 
характеристик из экспериментов по поиску «новой 
физики» на твердых телах.
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