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Проведено сравнительное неэмпирическое исследование межмолекулярных взаимодействий  
в димерах метан – метан, неон – неон, метан – неон, определенных методом связанных кластеров 
с учетом одно- и двукратных возбуждений и неитерационной поправки на трехкратные воз-
буждения (CCSD(T)) с базисными наборами Даннинга, дополненными связевыми функциями, 
а также явно коррелированным вариантом связанных кластеров (F12-CCSD(T)). Показано, что 
усредненная сферически парная электронная плотность, построенная методом связанных кла-
стеров, в случае димера метана имеет минимум, находящийся в его геометрическом центре, 
только когда используется набор связевых функций, локализованных в этой области. Такой 
результат обосновывает учет межмолекулярной электронной корреляции для базисных набо-
ров волновых функций, дополненных связевыми функциями. Анализ построенных сечений 
поверхности потенциальной энергии (ППЭ) позволил провести калибровку набора связевых 
функций, а также уточнить энергию взаимодействия в димере неона.

Ключевые слова: явно коррелированные методы, электронная корреляция, ван-дер-ваальсово 
взаимодействие, связевые функции, димер метана, димер неона, матрица плотности, связные 
кластеры.

Введение

Межмолекулярные взаимодействия играют важную роль в различных областях науки и техники. 
Это лежит в основе направлений любого уровня значимости, в том числе и высокотехнологичных. 
Генная инженерия [1 – 18], биотехнология и разработка лекарств [19 – 21] – примеры подобных иссле-
дований. Они касаются энергетических характеристик больших систем, к которым относятся и такие 
соединения, как пептиды [10].

Возможность описания межмолекулярных взаимодействий в случае сложных молекул, включая 
глобулы белков и участки ДНК, путем непосредственного применения для них неэмпирических ме-
тодов квантовой химии в настоящее время ограничено техническими возможностями из-за высоких 
требований к расчетным мощностям, поэтому такие исследования сфокусированы на прецизионных 
расчетах ван-дер-ваальсовых связей между активными центрами, а также другими функциональными 
группами, которые представляют собой димеры, число атомов которых не превышает несколько де-
сятков. Проблема, однако, заключается в том, что оценка дисперсионных энергетических параметров 
с погрешностью, не превышающей 1 %, даже для таких маленьких молекул – нетривиальная задача. 
Основная трудность заключается в точном учете межмолекулярной электронной корреляции, которая 
является основной причиной возникновения взаимодействий в слабосвязанных комплексах. Как резуль-
тат, для исследования сечений ППЭ димеров применяются высокоточные квантово-химические методы 
совместно с базисным набором Попла или Даннинга. Насыщение базисного набора для димера метана 
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достигается с использованием метода связанных кластеров с учетом одно- и двукратных возбужде-
ний и неитерационной поправки на трехкратные возбуждения (CCSD(T)) на уровне aug-cc-pVQZ, что 
обеспечивает значение энергии в 0.51 ккал/моль при экстраполяции к бесконечному базисному набору 
(CBS) [22]. В случае димера неона эта величина соответствует 0.70 ккал/моль в базисе aug-cc-pV5Z [23]. 

Главная сложность в построении сечения ППЭ вызвана относительно малыми энергиями взаимо-
действия и касается сходимости с точки зрения уровня приближения задействованной квантовохими-
ческой стратегии и размеров базиса. Одним из зарекомендовавших себя способов решения проблемы 
медленной сходимости корреляционных наблюдаемых по размеру базисов в случае изучения хими-
чески релевантных систем является подход связевых функций [24 – 28]. В этом случае дополнитель-
ный фиктивный атомный центр со специально разработанным набором диффузных атомных функций 
помещается между молекулярными фрагментами для улучшения описания узловой структуры вол-
новой функции, а также поведения корреляционных вкладов в наблюдаемые, в том числе в энергии. 
Иллюстрируя эффективность этого метода, насыщение по базису в отношении результатов энергии 
достигается уже на уровне cc-pVDZ в случае димера метана, если задействованы связевые функции 
[33221] [26, 27]. Удается осуществить аналогичную процедуру и для димера неона на уровне aug-cc-pV5Z  
и оценить значение энергии в 0.78 ккал/моль [23]. Представленный эффект наиболее подробно изучался 
в контексте димера гелия, для которого доступен анализ корреляционных эффектов дисперсионной 
составляющей двухчастичной волновой функции [25, 26]. Универсальным инструментом для анализа 
межмолекулярной электронной корреляции, обеспечивающей использование набора связевых функций, 
является двухчастичная матрица плотности и связанная с ней парная электронная плотность, которая 
после усреднения по спину помогает получить необходимую информацию обо всех корреляционных 
эффектах [29].

Использование явно коррелированного варианта метода связанных кластеров (F12-CCSD(T)) [30] так-
же с высокой степенью точности позволяет описывать поведение ван-дер-ваальсовых систем, оставаясь 
конкурентом в эффективности и точности по отношению к методу CCSD(T) со связевыми функциями. 
Сравнение результатов двух подходов, а также калибровка этих функций необходимы для высокоточной 
оценки энергетических свойств димеров (CH4)2, CH4Ne, Ne2. Применение набора связевых функций [24] 
ко всем системам без исключения может также нуждаться в коррекции.

В настоящей работе сделан анализ межмолекулярной электронной корреляции [31], и осуществлена 
оценка роли связевых функций для определения энергии взаимодействия между фрагментами в диме-
ре метана, для этого исследуется усредненная сферически парная электронная плотность. На втором 
этапе работы проведено варьирование набора связевых функций и сравнение метода CCSD(T) и явно 
коррелированного подхода F12-CCSD(T).

Построение двухчастичной матрицы плотности

Описание межмолекулярных взаимодействий имеет важное практическое значение, если оно полу-
чено с высокой степенью точности, для чего требуется использование прецизионного квантово-химиче-
ского метода. Анализ парной электронной плотности позволяет исследовать корреляционные эффекты, 
лежащие в основе дисперсионных и индукционных взаимодействий, характерных для слабосвязанных 
систем, включая ван-дер-ваальсовы комплексы.

Среди методов одномерного модельного пространства, описывающих межмолекулярную электрон-
ную корреляцию для такого рода объектов, лучше всего походит метод связанных кластеров, поскольку 
наилучшим образом обеспечивает хорошее соотношение цена/производительность. Он зарекомендовал 
себя для построения сечений ППЭ в случае димеров метана и неона в сочетании с базисными наборами 
Даннинга cc-pVNZ и aug-cc-pVNZ (N = D, T, Q). Насыщение базисного набора со связевыми функциями, 
центрированными на связи X – X (X = C, Ne), достигается уже на уровне cc-pVDZ, а без них – только 
для базиса cc-pVQZ [27] и cc-pV6Z [23] в случае (CH4)2 и Ne2 соответственно. 

Метод CCSD применялся в настоящей работе для построения редуцированной двухчастичной ма-
трицы плотности (2-RDM) в базисе молекулярных орбиталей (МО), в качестве модельного объекта 
был выбран димер метана. Классическая техника построения матрицы плотности [32 – 35], которая 
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подробно описана в предыдущей работе [28], предполагает решение методом множителей Лагранжа 
уравнения теории отклика первого порядка [32 – 34, 36 – 43]:

0 | (1 )exp( ) exp( ) | 0IT H T E< Φ + Λ − − Φ >=                                             [37],

где I означает порядок возбуждения, которое отвечает переходу из основного состояния физического 
вакуума |Ф0 > в возмущенное |ФI  >; коэффициенты Лагранжа λI являются кластерными лямбда-ампли-
тудами [38, 39] с соответствующим значением I.

На заключительном этапе осуществлены необходимые преобразования редуцированной матрицы 
плотности, которые позволили использовать ее в качестве аналитической функции от координат первого 
и второго электронов. Вначале 2-RDM была представлена в атомном базисе (АО), а затем переведена  
в координатное представление. Из этой функции была исключена матрица плотности 2-RDM, постро-
енная методом Хартри – Фока, что в итоге позволило получить корреляционный вклад, диагональная 
часть которого имеет обозначение «парная электронная плотность» и применялась для поиска и из-
учения наиболее коррелированных областей. Она в последствии была сферически усреднена [44, 45] 
относительно положения первого электрона, и, наконец, для нее построена производная в этой точке. 
Полученная функция, названная усредненной сферически парной электронной плотностью, совместно 
с исходной парной электронной плотностью используется для сравнительного анализа. Пропорциональ-
ность между ними обеспечивает выполнение условия каспа для редуцированной матрицы плотности 
в исследуемой области пространства [31], где под термином касп подразумевается точка коалесценции 
электронов.

Численные методы

Для построения усредненной сферически парной электронной плотности методом CCSD [32] была 
реализована программа на языке программирования C++. Парадигма объектно-ориентированного про-
граммирования, применяемая в этой программе, позволила разделить решение задачи на несколько 
этапов. Амплитуды t1, t2 построены методом CCSD, лямбда-амплитуды λ1, λ2 получены путем решения 
системы линейных уравнений [32], молекулярные орбитали, необходимые для преобразования в АО 
представление, были рассчитаны методом Хартри – Фока. Амплитуды t1, t2, молекулярные интегралы  
и матрица молекулярных орбиталей построены с помощью программного пакета МОЛПРО (MOLPRO) 
[46].

Система уравнений для нахождения лямбда-амплитуд λ1, λ2
 [31] решена методом GMRES с предусло-

вием [47, 48], DIIS использовался для ускорения сходимости [49, 50]. Основной недостаток метода  
GMRES, заключающийся в его медленной сходимости, устранен предусловием Якоби [51] и примене-
нием DIIS [49, 50] для каждой внешней итерации GMRES [47, 48].

Матрица молекулярных интегралов хранилась как симметричный массив, а матрицы кластерных 
амплитуд t1 и t2 – как разряженный.

Усредненная сферически парная электронная плотность построена путем интегрирования по сфере 
Лебедева [44, 45].

Детали неэмпирического моделирования

Объектами исследования были димер метана (CH4)2 (рис. 1а), смешанный димер метан – неон  
(CH4 – Ne) (рис. 1б), для которых взаимное расположение мономеров отвечает симметрии D3d [27]  
и C3v соответственно, а также димер неона Ne2. Усредненная сферически парная электронная плотность 
для (CH4)2 построена методом CCSD в базисных наборах cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVDZ + bf[33221] [26].

Построение сечений ППЭ проводилось согласно схемам, хорошо зарекомендовавшим себя и подробно 
описанным в литературе. Сечения строились вдоль расстояния C – X (X = C, Ne), при этом геометрия 
мономера CH4 оставалась постоянной [22].

Важное значение заключалось в выборе метода построения ППЭ и соответствующих базисных 
наборов. Корреляционно-согласованные базисы Даннинга cc-pVNZ (N = D, T) с двухпараметриче-
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ской экстраполяцией к бесконечному базисному набору [52] применялись для явно коррелированно-
го подхода F12-CCSD(T). Метод связанных кластеров CCSD(T) использовался совместно с наборами  
cc-pVNZ (N = D, T, Q), дополненными связевыми функциями, центрированными в области локализации 
минимума парной электронной плотности [28]. В качестве оптимального набора связевых функций, 
более эффективного для описания ван-дер-ваальсовых систем, чем тестовый [33221] [26], предложена 
серия корреляционно-согласованных базисов d-aug-cc-pVNZ (N = D, T, Q) атома Ne, которая с высо-
кой степенью точности описывает электронную корреляцию [53, 54]. Экстраполяция к бесконечному 
базисному набору для связевых функций проводилась по двухпараметрической схеме Хельгакера [52], 
как и в описанных выше случаях. Все расчеты, связанные с построением сечений ППЭ, выполнены  
в программном комплексе MOLPRO [45].

Обсуждение результатов

Анализ полученных ранее значений парной электронной плотности (ПЭП) [30] и усредненной сфери-
чески парной электронной плотности (УСПЭП) позволяет сделать вывод о влиянии связевых функций 
на учет межмолекулярной электронной корреляции на примере димера метана. На рис. 2 представлена 
усредненная сферически парная электронная плотность в проекции на плоскость YZ. Ее значения на 
рисунке увеличены в 100 раз. Участки vdz, vdz+bf, vtz соответствуют базисным наборам cc-pVDZ, 
cc-pVDZ+bf[33221], cc-pVTZ соответственно. Согласно рис. 2 точка минимума УСПЭП наблюдается 
только на уровне cc-pVDZ + bf[33221] [26], и ее значение составляет – 0.0167 (табл. 1). В других случаях, 
когда используются наборы cc-pVDZ и cc-pVTZ без связевых функций, минимум не наблюдается (см. 
рис. 2), указывая на учет электронной корреляции при наличии этих функций и его неполную оценку, 
когда они отсутствуют. Более явно этот эффект можно увидеть, если провести сравнительный анализ 
парной электронной плотности и УСПЭП. Коэффициент пропорциональности, равный 0.01, между 
ними наблюдается только для cc-pVDZ + bf[33221] (см. рис. 2).

Рис. 1а.  Равновесная геометрия D3d димера метана

Рис. 1б.  Схематическое изображение равновесной геометрии C3v комплекса метан – неон
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Его можно рассчитать, сравнивая значения табл. 1. В остальных случаях пропорциональность не 
наблюдается вовсе. Следовательно, условие каспа для матрицы плотности качественно выполняется 
только при использовании связевых функций. Это указывает на их важную роль в описании межмо-
лекулярной электронной корреляции.

Рис. 2.  Усредненная сферически парная электронная плотность в проекции на плоскость YZ

Таблица 1.  Приводятся сравнительные значения УСПЭП и ПЭП

Координаты первого электрона (a0) cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVTZ
X1 Y1 Z1 УСПЭП ПЭП УСПЭП ПЭП УСПЭП ПЭП
0 0 0 – 0.006 –0.414 [28] 0.0022 – 2.71 [28] – 0.0089 – 1.26 [28]
0 0 0.9 – 0.0010 –0.321 [28] – 0.0004 – 2.66 [28] – 0.0044 – 0.321 [28]
0 0.9 0 – 0.0005 –0.355 [28] 0.0017 – 2.33 [28] – 0.0073 – 1.06 [28]

Примечание. Значения ПЭП взяты из работы [28].

Таблица 2. Энергии взаимодействия (ккал/моль) в точке минимума ППЭ для димера (CH4)2,  
полученные с помощью расчетов методом CCSD(T) в базисных наборах cc-pVNZ+bf[33221] (N = D, T, Q) 

с экстраполяцией к бесконечному базисному набору (CBS)

Метод/базис Центрирование (1) Центрирование (2) Центрирование (3)
cc-pVDZ+bf [33221] 0.501 0.405 0.415
cc-pVTZ+bf [3321] 0.505 0.489 0.487

cc-pVQZ+bf [33221] 0.514 0.499 0.507
CBS/bf [33221] 0.521 0.506 0.523

Примечание. Данные, полученные с использованием связевых функций, центрированных в геометрическом центре 
или смещенных относительно него на 1 Å вдоль экваториального направления Y или в сторону одного из фрагментов, 
указаны с помощью меток (1), (2) и (3) соответственно.

Обеспечить наиболее прецизионное описание межмолекулярных взаимодействий и быструю сходи-
мость энергии взаимодействия по базисному набору удается в случае локализации связевых функций 
в области минимума усредненной сферически парной электронной плотности. Подтверждается это на 
примере димера метана, для которого был построен ряд сечений ППЭ методом CCSD(T) с различным 
расположением фиктивного центра дополнительного набора волновых функций. Согласно данным, 
представленным в табл. 2, при их локализации в геометрическом центре димера насыщение по базис-
ному набору достигается на уровне cc-pVDZ, где относительное отклонение в энергии диссоциации 
при переходе от cc-pVDZ к cc-pVTZ составляет 1 %. В случае центрирования в другой области: на 
расстоянии 1 Å вдоль экваториального направления Y либо по оси углерод – углерод в сторону одного 
из фрагментов такой же предел насыщения достигается только для cc-pVQZ.
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Важное место в работе занимает калибровка набора связевых функций. Явно коррелированный 
подход F12-CCSD(T), напрямую учитывающий межэлектронные взаимодействия, может быть исполь-
зован как эталонный для оценки учета межмолекулярной электронной корреляции, а значит, и для 
необходимого подбора. Применение этого метода позволяет достичь быстрого насыщения по базису. 
Отличие между энергиями взаимодействия, соответствующими cc-pVTZ и экстраполяции CBS, не 
превышает 4 % (табл. 3, рис. 3), однако применение явно коррелированного метода ограничено по 
расчетным мощностям и параметрам базисного набора. 

Таблица 3.  Энергии взаимодействия (ккал/моль) в точке минимума ППЭ  
в димерах (CH4)2, CH4Ne, Ne2, полученные методами F12-CCSD(T) и CCSD(T)  
в базисных наборах cc-pVNZ+bf [33221] и vdz+bf [d-aug-cc-pVNZ] (N = D, T, Q) 

с экстраполяцией к бесконечному базисному набору (CBS)

Метод/базис (CH4)2 CH4Ne Ne2

F12-CCSD(T)/vdz 0.460 0.137 0.109
F12-CCSD(T)/vtz 0.504 0.149 0.114
F12-CCSD(T)/CBS 0.539 0.158 0.119
CCSD(T)/vdz/bf[33221] 0.501 0.163 0.0551
CCSD(T)/vtz/bf[33221] 0.505 0.172 0.0663
CCSD(T)/vqz/bf[33221] 0.514 0.173 0.0756
CCSD(T)/CBS/bf[33221] 0.521 0.174 0.082
CCSD(T)/vdz/bf[d-aug-cc-pVDZ] 0.429 0.126 0.0125
CCSD(T)/vdz/bf[d-aug-cc-pVTZ] 0.470 0.135 0.0513
CCSD(T)/vdz/bf[d-aug-cc-pVQZ] 0.494 0.150 0.0846
CCSD(T)/CBS/bf[d-aug-cc-pVNZ] 0.515 0.161 0.109

Рис. 3. Сечения ППЭ для димера неона, рассчитанные 
методами F12-CCSD(T) и CCSD(T) в базисных наборах  
cc-pVNZ+bf[33221] и vdz+bf[d-aug-cc-pVNZ] (N = D, T, Q) 
с экстраполяцией к бесконечному базисному набору (CBS)

Представленные на рис. 3 наборы связевых функций [33221] и [d-aug-cc-pVNZ] (N = D, T, Q) цен-
трированы в геометрическом центре системы, на середине расстояния неон – неон. Сечения, постро-
енные методом F12-CCSD(T) в базисных наборах cc-pVDZ, cc-pVZ и с экстраполяцией к бесконечному 
базисному набору (CBS), указаны с помощью меток vdzf12, vtzf12 и CBS/f12, а сечения, полученные 



109 

Описания межмолекулярных взаимодействий в димерах (CH4 )2 , CH4 NE, NE2

методом CCSD(T) c базисными наборами cc-pVDZ+bf[33221], cc-pVTZ+bf[33221], cc-pVQZ+bf[33221], 
cc-pVDZ+bf[d-aug-cc-pVDZ], cc-pVDZ+bf[d-aug-cc-pVTZ], cc-pVDZ+bf[d-aug-cc-pVQZ], в том числе  
с экстраполяцией к бесконечному базисному набору (CBS) для серии базисов cc-pVTZ+bf[33221]  
и cc-pVTZ+bf[d-aug-cc-pVNZ] (N = D, T, Q), соответствуют меткам vdz33221, vtz33221, vqz33221,  
vdzdavdz, vdzdavtz, vdzdavqz, CBS/bf33221 и CBS/bfda.

Важен сравнительный анализ всех трех подходов. Значения энергии взаимодействия, найденные  
с помощью F12-CCSD(T)/CBS, CCSD(T)/CBS на уровне cc-pVNZ (N = D, T, Q) + bf[33221], CCSD(T)/CBS 
для базисов cc-pVDZ + bf[d-aug-cc-pVNZ] (N = D, T, Q), в случае димера метана отличаются не более 
чем на 5 % (см. табл. 3). В то же время для (Ne)2 существенно расходятся данные (более чем на 30 %), 
когда в качестве набора связевых функций используется [33221] [26] со значениями, верифицирован-
ными явно коррелированным методом (см. табл. 3, рис. 3), однако при использовании d-aug-cc-pVNZ 
(N = D, T, Q) с экстраполяцией CBS это отличие составляет всего 6 %. В случае димера метан – неон 
такой разброс значений составляет 10 и 2 % соответственно. Представленные данные свидетельствуют 
о том, что тестовый набор связевых функций 33221 [26] в ряде случаев не достаточен для насыщения по 
базису, поэтому для него оказалось невозможно точно описать энергию связи в системах Ne2 и CH4Ne. 
Необходимо расширение набора связевых функций, на примере того, как это было сделано в случае 
d-aug-cc-pVNZ (N = D, T, Q).

Заслуживает особого внимания и исследование сходимости энергии взаимодействия. Результаты, 
представленные в табл. 3, показывают, что существенные изменения наблюдаются для разных методов  
в случае димера неона, чего нельзя сказать о димерах метана и системе метан – неон, поэтому Ne2  
в данном контексте заслуживает отдельного рассмотрения. Здесь подход F12-CCSD(T) обеспечива-
ет сходимость уже на уровне cc-pVDZ, отличия в энергии взаимодействия в точке минимума ППЭ 
соcтавляют порядка 4 % как между значениями, соответствующим cc-pVDZ и cc-pVTZ, так между 
данными, полученными для cc-pVTZ и CBS. Для метода CCSD(T) в ряду cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ, 
CBS при переходе от базиса к базису такие относительные отличия можно оценить в 20, 14 и 8 % 
соответственно, поэтому рассуждать о сходимость можно только для cc-pVQZ. Однако здесь энергия  
в 0.0756 ккал/моль является существенно недооцененной по сравнению с данными метода  
F12-CCSD(T), что стало основанием для поиска нового подхода, основанного на расширении на-
бора связевых функций, локализованных в геометрическом центре димера, при базисе для атомов 
неона на уровне cc-pVDZ. Вместо привычного тестового набора [33221] предложена серия базисов  
d-aug-cc-pVNZ (N = D, T, Q) для Ne, зарекомендовавших себя в описании межмолекулярных взаимо-
действий инертных газов [53, 54]. При переходе от базиса к базису в этом ряду энергия межмолеку-
лярного взаимодействия изменяется существенно: от 310 % при изменении базиса с d-aug-cc-pVDZ на 
d-aug-cc-pVTZ, до 29 % при переходе от d-aug-cc-pVQZ к экстраполяции CBS. С одной стороны, это 
свидетельствует о значительной роли качества описания волновой функции в области середины связи 
углерод – углерод, с другой стороны, можно предполагать, что для связевых функций d-aug-cc-pVQZ 
мы приближаемся к сходимости по базисному набору. Наконец, также стоит отметить, что величина 
энергии взаимодействия, полученная методом CCSD(T) в базисе cc-pVDZ, дополненном связевыми 
функциями с экстраполяцией CBS, соответствует значению в 0.109 ккал/моль, которое было верифи-
цировано методом F12-CCSD(T) в том же базисе. Это является дополнительным аргументом в пользу 
выбранной стратегии по поиску набора связевых функций. 

Заключение

Результаты исследования усредненной сферически парной электронной плотности на примере димера 
метана позволяют сделать вывод о существенной роли связевых функций в прецизионном определении 
значения межмолекулярного взаимодействия и подтверждают правильность выбора их фиктивного 
центра для получения сходящихся к пределу значений энергии диссоциации. Данный факт находит 
подтверждение и при построении сечений ППЭ для димера метана, когда используется набор связевых 
функций, в одном случае локализованных в области минимума усредненной сферически парной элек-
тронной плотности, а в другом – на расстоянии 1 Å от этой точки минимума. Сходимость энергии по 
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базису на уровне cc-pVDZ наблюдается только в первом примере локализации, тогда как для других 
вариантов требуется необоснованное расширение базисного набора.

Более того варьирование дополнительного набора корреляционно-согласованных связевых функ-
ций d-aug-cc-pVNZ (N = D, T, Q) позволило реализовать прецизионный подход для расчета энергий 
взаимодействия в димерах метан – метан, неон – неон, метан – неон. Так, в случае Ne2 результат, по-
лученный CCSD(T) с использованием этих связевых функций в основном базисе cc-pVDZ, центри-
рованном на атомах неона, соответствует значению, которое было определено с помощью подхода  
F12-CCSD(T), но с затратом меньших вычислительных мощностей. Применение для (Ne)2 метода  
CCSD(T)//cc-pVNZ+bf[33221] (N = D, T, Q) с экстраполяцией CBS не обеспечило ни насыщения по 
базису, ни значений, которые бы соответствовали F12-CCSD(T). В итоге можно заключить, что для 
определения межмолекулярного взаимодействия с высокой степенью точности требуется не только 
поиск точки локализации связевых функций, но и подбор их состава.
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The comparative ab initio study of intermolecular interactions in methane-methane, neon-neon, and 
methane-neon dimers was carried out using the coupled cluster method taking into account single and 
double excitations and the non-iterative correction for triple excitations (CCSD(T)) with Dunning’s 
basis sets complemented with bond functions, as well as explicitly correlated coupled cluster method 
(F12-CCSD(T)). It was shown that in the case of the methane dimer, the pair density spherical mean 
constructed by the coupled cluster method has a minimum point only if set of bond functions centered 
on its minimum region is used. This result explains the inclusion of intermolecular electron correlation 
for wave function basis sets complemented by bond functions. Analyzing sections of the potential 
energy surface (PES) dimers made it possible to calibrate the set of bond functions, as well as to clarify 
the interaction energy in the neon dimer.

Keywords: explicity correlated methods, electron correlation, van der Waals interaction, bond function, 
methane dimer, neon dimer, density matrix, coupled clusters.
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