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��������������� ������ ����! ("�#��� $��%�&'��)������ �*����!�������) � "��,#�-
/����� �0��� ������� �����)� ���*����"�� �"�����&� �"�������� � ����������'�2�-
&� D-"�������� ���2�"#���� � �'#���� "�#�. 3��!����#��� �#&������ �����#���� !#� 
�����&� ����!� � �"�)��#4��&� ������&� �#'��� — ����!� ��#�����0 �0�� (VB). ��*'#4-
���� $��$�����0 �-�������� ���!���#4���'��, ��� ����! VB %�$�����$� �� ��/�� ,��4 
��$����!���� !#� �"������ �"��-�"�����&� �*����!�������, ���,���� !#� ,���!�$�#�� 
� ���"#����� �������� ����������. 7 �� /� ����� ����! 	����—���$��� ('��� ���0 
�!��$����� ��*,'/!����0 $��%�&'��)��) � ���!��� !��� 0���8�� "��,#�/���� $ ���-
���' �"������ ������/!����0 ���"#����0 ���������. ;�#�� &�',��, �� #'�8��, ���  
� VB, �"������ ���$�0 �"�����0 <%%�$��� ����� ����� � �&���������� ����!� 
��-
���—=�$� !#� ��$����0 �,�#���$. 
 
� � � ! " � # "  $ � � � �: ����!� FCI, CIS � ROHF, D-"�������, ���*����"�� �"�������� 
�"����, ����������$�� �������. 
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� 

7 ������ ���&�<#�$������0 ������ �"������ �������� ���"#����0 � ,�#�� �,2�0 �"�����0 
��������� �"��������� ����� %'�!������#4���� $��"�������� �����) "#�������. >�� — �!-
��<#�$������� �����)� �"������ "#������� 1 1 (1)S SQ Q�  � !�'0<#�$������� �����)� "#����-
��� 2

SLQ  � 2 2 (1,2)SS SSQ Q�  (�"��-��,���#4��� "����� "#������4 �, ��������������, %'�$)�� 
���*����"�� �"�������� "� ��$-7��� [ 1 ]). 7 ���������, �"������ <%%�$��, $������� ���*��-
��� � 1 ,SQ  ��,#�!����� � <$�"��������#4��0 �"�$���0 >3� %��%����)�����0 ������ � ��!� 
0���$�����&� ����0���$�&� ���2�"#���� �� �!��0. �� ����� ��/��� ���2�"#���� #���� >3�  
� �'#���� "�#� (��&#���$�� �,,������'�� ZFS — zero field splitting) �"��������� � "���24� D- 
� E-"��������� [ 2—4 ], ��"����!������� ����/����0 ����* 2 .SSQ  �#� !',#����0 �"�����0 
��������� ZFS, �!��$�, ���'����'�� 2( 0).SSQ �   

7 "��#�!��� ����� ������� $ ������ ZFS ��*��� � ���*� � �'2��������� ���8������� 
��*��/������ <$�"��������#4��� ��0��$� >3� � �����#���#4��� 0���� �!����������. 3�!-
���$���, ���, �������� �� *������#4��� '�"�0� ��<�"������$�� ������ D- � E-"��������� 
[ 5—9 ], � ��� ���#� � ������ %'�$)����#� "#������� (DFT) !#� ��0, ��#4 "��,#�/����0 "�-
#'<�"������$�0 ��!�#�� 0��� � ��#�,#�, �� �� ����#�����#��4, � <�� � "���'� �����!4 ����-
����� $ ,�#48�� ��"��/����0 ��������, � ���������, $ %'##������ � ������',$��, �*'������ 
� [ 10—12 ]. ��'!��#��������#4����4 ��"����0 DFT �0�� !#� ,�#48�0 ��"��/����0 ��#�$'# 
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���!��$����� ������#��4 � #������'�� [ 13, 14 ]. 7 <��� ���*� ��/�� �������4 ���#4�'� *����-
����4 �,���� "���������0 �-��!�#�� ���"#����0 ��#����0 %'�$)��, ��"�����, ��$�0 $�$ 
�&���������� ����! 
�����—=�$� !#� ��$����� �,�#��$� (ROHF) �#� /� "��,#�/���� 	��-
��—���$���, '�������2�� ��#4$� �!��$����� ��*,'/!����� $��%�&'��)�� (CIS). 

M�#4 !����� ��,��� ������� � ���, ���,� �)����4 �!�$�������4 "��/!� ���&� '"����'��0 
"�����0 ��!�#�� ROHF � CIS !#� �)��$� "��������� ZFS. �#� <��&� ���,'���� ��������� ��-
*'#4����� � ��$�� %����#4�� ������ "�!0�!�� $ ��� /� "��������� ���2�"#����. 7 $������� 
�����&� "�!0�!� � $�������� 0���� "������ �0��� "�#��&� $��%�&'��)�����&� �*����!����-
��� (FCI), !���#4�� �"������&� �� ���&�0 �,*����0 ��,���0 [ 15—17 ]. 

7 #������'�� ������ �����&� �������� ZFS � ���$�0 FCI [ 18—20 ]. 3�<���' � ��8�� ��,�-
�� �������� �������� '!�#����� ����!' FCI � $����$��� ������ �"��-�"�����&� �$#�!� � ZFS. 

���� ��&�, � ��� /� $#��� �*'������ "�#'<�"������$�� ����! ��#�����0 ���*�� (VB), ����� 
"���������� � %����#�*������0 %�*����$�0 ��!�#�0 ��&����*�� ��"��/����0 "�#������  
� $#������� [ 21 ]. 7 ��,��� ,'!�� ��"�#4*���� ����!������ ����! �"�����&� &���#4�������,  
$ $������' ��2� ���&� ���!�� VB !#� �-<#�$������ (��., ��"�����, [ 22, 23 ]). 
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������ � �������0 �"��!�#���� � ������8����. 7 ��&#���� � �,2�� ������� �"������ 
�����)� "#������� *�!����� � ��!� ��$�����0 ,���"�����0 $�<%%�)������ "�� ��"����!�-
��0 �"�����0 �"�������0 � �"��-���*����� ��*#�/���� �����) "#������� "� �"������ ���-
"���� ���,�!� [ 24 ]. �#�!'� �,�*�������� ;�&�#�,��� [ 25 ], ���!�� ��������-$����������� 
"��!����#���� �!��<#�$������� 1D�  � !�'0<#�$������� 2D�  �����) "#������� !#� N-<#�$-
������&� ��$���� ��������� |�� = |�(1…N)� (��. ��$/� [ 26—28 ]): 
 1 (2 )

Tr | (1 ) (1 ) |,
N

D N N N� � � ���
�

� �  (1) 

 2 (3 )
( 1) / 2 Tr | (1 ) (1 ) | .

N
D N N N N� � 	 � ���

�
� �  (2) 

7 (1) �"���)�� 
(2 )

Tr
N�

 �,�*������ �*���� �"��������&� �#�!� (��!'$)��) N-<#�$������&� �"���-

���� "� ����8���� $� ���� <#�$������, $���� "����&�. ���#�&����, � '�������� (2) �"���)�� 

(3 )
Tr

N�
 ��'2����#��� ��!'$)�� "� ����8���� $� ���� <#�$������, $���� "����&� � �����&�. 

��"�����, ��� |�(1…N)���(1…N)| — "�#��� "���$��� �� ��$��� ��������� |��. 	�&!� ���,-
0�!���� �"������ �����)� "#������� �"��!�#����� $�$ �$�<%%�)����� ='�4�� � '"����'-
��� ��8� �"��-���*����� ��*#�/����. ��� ����� $��$������ "��!����#���� 
 1 1(1)

2Tr (1) ,S
zQ s D
 ��  (3) 

 2 2(1,2)
2 Tr [3 (1) (2) (1) (2)] ,SS

z zQ s s D
 �� 	 s s  (4) 

&!� s = (sx, sy, sz) — �"������ �"��� !#� �!��&� <#�$�����; Tr
 � (3) � (4) — �#�! �����) "� �!��- 
�, ��������������, !�'0<#�$������� �"������ ���"���� ���,�!�. 7��!' !�#�� "��!"�#�&���-
��, ��� ���#�!'���� ��#����� %'�$)�� |�� ���4 $����$���� (������) �"������ ���������, �.�. 
��,�������� ��$��� $��!���� "�#��&� �"��� � ��,�������� *�������� s(s + 1) � �� �"������ 
"���$)��� ms = s (*!��4 � !�#�� s — ����!������ �"������ $�������� ���#�). 

�'2����'��, �!��$�, � "�#����4� ,���"������ "��!����#���� !#� �"�����0 ���"��!�#�-
��� ���4�� �,2�&� ��!� [ 29—31 ]. ����� "������ — !#� 1

SQ  — ,�#� "��!����#��� � [ 29 ],  
� �&� ��/����4 � $����$��� ,���"������ $�������� 0���� "�!���$���#��4 � ��,��� [ 32 ]. �#� 
"���*��#4��&� N-<#�$������&� ��������� �� �"���� s ��� ��/�� ,��4 "��!����#��� $�$ �����-
���� 

 0 0 0
1 1 12 2

(2)

1 [(2 / 2) (1) 2 tr (12)].
1

SQ N D P D
s

� 	 	
�

 (5) 
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7 ��� 0
1D  � 0

2D  — �,����� *���!���� (,���"������) �����)� "#������� "����&� � �����&� 
"���!$�: 
 0 0

1 1 2 2(1) (1,2)
Tr , Tr .D D D D
 
� �� �  (6) 


���� ��&�, �"���)�� 
(2)
tr � (5) �*������ �*���� ,���"�����&� ��������&� �#�!� (tr � Tr0) "� ���-

��)� 2, � �"������ 0
12P  — ,���"������ �����"�*�)��. ���#�&����� ,���"������ "��!����#���� 

!#� 2
SSQ  �'2�������� �#�/���, 0��� ��� ��/�� ,��4 "��!����#��� � � �������0 ,���"�����0 

&���������� &�'""� '�������0 �����) [ 33 ]. 3����!�� ��$/� ������8���� �* [ 29 ], ���*�-
���2�� 1

SQ  � 2 :SSQ  

 1 2
(2)

(2 1) tr (12) / 2.S SSQ s Q� 	  (7) 

	�/!����� (7) !��� 0���8�� ���� !#� "�����$� %����#4��0 � ���#����0 ��������. 
7 �#'��� �!��$��%�&'��)�����0 ��#����0 %'�$)�� �����)� 2

SSQ  ��&#�!�� "�����. ��-
"�����, � ����!� ROHF !#� ��,���#4��-������/!����0 ������ ����������'�2�� ����/����, 
!����� �2� � [ 34 ], ���!���� $ ��!' 
 0

2 2[ROHF] (1) (2),SS S SQ A Q Q�  (8) 
&!� 0 0

2 12( ) / 2A I P� 	  — ,���"������ ������������*����; QS — �,����� �"������ �����)� 
"#������� �!��!������������ %'�$)��. 

�����&�� �#�/��� �������� 2
SSQ  � ����!� CIS. ��"�����, ��� ����!' CIS �������� "�#-

��� ��#����� %'�$)�� 
 CIS

;
| | ,ai i a

i a
C �� � � 
 ��  (9) 

&!� {|
i�a�} — ��,�� �!��$����� ��*,'/!����0 $��%�&'��)��. 7 (9) ��!�$�� i � a ���������  
$ *�"�#������ |�i� �, ��������������, $ ��$������ |�a� �"��-��,���#�� �"����&� !����������� 
|
�; Cai — ������������� $��%�&'��)������ $�<%%�)����� ����!� CIS. 7 ��8�� ���������-
��� |
� ,'!�� �#'/��4 �!��<#�$������� ��!�#4� �������&� ���&#����&� ���������. 3�� <��� 
(9) ,'!�� "�������4�� ��#4$� "�� "��������� CIS ��!�#�� ���"#����0 ��*,'/!����0 ������-
���. 

7 $��"�$���� ��������� ��!� %���'#� !#� 2 [CIS]SSQ  ,�#� "�#'���� � [ 26, 35 ]. �"��!�-
#�� ,���"������ �"������ � � !��!��� %���� 
 

;
| |,ai a i

i a
C� � � ����  (10) 

&!� |�i� � |�a� — ��"��4 '/� ,���"������ *�"�#������ � ��$������ ��. �� ����� ����# �!��-
<#�$������� �����)� "���0�!� ��/!' |
� � |�CIS�. 	�&!� 
 0

2 2[CIS] [ (1) (2) (1) (2)],SSQ A � �� 	 � � � � �  (11) 
��� ��#������� �� "��/��&� ��*'#4���� [ 35 ] ���, ��� *!��4 ��"�#4*'���� "�#��� "���0�!��� 
�����)� �, � �� �� <������� � ����<������� $��"������, $�$ � [ 35 ]. 3�� <��� � ,�*��� �-�� 
{|���} �"������ � ��!� (10) *�!����� ���������� <#�������� 
 *

;
,a i a i

i a
C c c�� � �� ��  (12) 

&!� c�i � c�a — $�<%%�)����� �
�� !#� ,���"�����0 |�i� � |�a� ��������������. �#� ���"#��-
��&� CIS ���������, "���/!����&� �"����� !������������ ���&#����&� (�,���� ��/��8�&�) 
���������, $��%�&'��)������ $�<%%�)����� Cai ��0�!���� � "��)���� !��&���#�*�)�� "�!0�-
!�2�� �����)� &���#4������� � ,�*��� {|
i�a�}. 3�!��,��� ����������� ��������� ��0��$� 
!#� CIS �*#�/��� � [ 36, 37 ]. 
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�� "��$��$� � �-��!�#�0 !�"�#4-!�"�#4��� �"������ �*����!�������, �"��!�#��2�� ��-
������ �$#�! � ZFS, ���$�'���� � !�'0)�������� "��,#�/����. >�� *�����, ��� !��������� 
*���4 #�84 !��&���#4��� (� ,�*��� ��) ��������� <#������ 
 2[ , ] | | .SS SSQ Q� � � �� � � �� � � � �  (13) 
	�&!� D -"������� ($������ �� �&��������� � !����� ��,���) �����#����� "� %���'#� 
 1

,
[ (2 1)] [ , ],SSD s s b Q	

��
� �

� 	 � ��  (14) 

&!� b�� — ��$������ !�'0)�������� !�"�#4��� ����&��#� � ,�*��� �-��, ����� �)��������� 
"� ����!' 
���$� (��., ��"�����, [ 35 ] � ���. 57 � [ 2 ]). >��� %�$� �'2�������� �,#�&���� ���-
��� � ,�#�� �#�/��0, ��� ROHF �#� CIS, ���&�$��%�&'��)�����0 ��!�#�0 ���"#����&� ��-
������� — ��� ���,0�!������ �����#��4 !#� 2 (1,2)SSQ  ��� 4-��!�$���� ��������� <#������. 
K������, ��� !#� "���*��#4��&� �"��� s !�'0)�������� �"������ ��!�$�� (13) "�!�������� 
"����#' �'��, �#�!'�2��' �* (7): 
 [ , ] (2 1) / 2,SS SQ s Q�

�
� � � 	�  (15) 

&!� SQ�  — �"������ *���#������4 ��,���#� |���. 
7 �����#����0 ����� '!�,�� ���� "��!����#���� ��!�$��� (13) — ����* �"������ $����-

#�����. � ������: 
 [ , ] 3 [ , ] [ , ],SS ZQ K K� � � � � 	 � �S  (16) 
&!� 
 [ , ] | | ,K � �� � � �� ��S S S  (17) 

 [ , ] | | .Z
z zK S S� �� � � �� ��  (18) 

3� �"��!�#���� S� � zS�  *�!��� N-<#�$������� �"������� �"���, #�$�#�*������� �� )����� �: 

 
1 1

| ( ) ( ) | ( ), ( ) ( ) | ( ),z z
i N i N

i i i S i i s i� �
� � � �

� � � �
� � ��� � � ���� �S s  (19) 

&!� |��(i)�-�� |��� !#� i-&� <#�$�����, � �'��� "��,�&��� "� ���� <#�$������. 3��!����#���� 
(16) �#�!'�� �* (13) � �"��!�#���� (4). 	�0��$' �����#���� �"�����0 $����#������ !#� ��*-
#����0 <#�$������0 ��!�#�� �����������#� �� ���&�0 ����4�0 [ 38—43 ]. 

���	
�� ���
���	
� � FCI 

3����!�� $ ���,�#�� ��/���' !#� ��� �#'��� — ����!' FCI � ��� ��������� "��!����#�-
���, $������ ,�#� ��*���� � [ 15, 40, 43—45 ]. ��0�!�� �* ,�#������&� ��*#�/���� ,���"���-
��� N-<#�$������� ��#����� %'�$)�� |�0� "� ��$ ��*������� !������ !������������ 
��-
���—��##��� [ 46, 47 ] � %���� [ 31, 40 ]: 
 0 0 0

,
| | | ,IP I P

I P
X� �� 
 �� 
 ��  (20) 

&!� ,�*����� ��,��� 0{| }I
 �  � 0{| }P
 �  ������� �* (n � s)-<#�$������0 ,���"�����0 !������-
������, "����� n � N /2. 3����� ��,�� ����)���'���� � "�!��������, ������#����� �* <#�$���-
��� �� �"���� ����0, � ������ — � "�!�������� <#�$������ �� �"���� ���*. �������� �����-
)������ "�������� XIP � (20) ��/�� '"�$����4 � ���#���'�� �����)' 
 || ||,IPX X�  (21) 
!#� $������ � [ 15, 44, 45 ] *�"����� $��"�$���� ��������� '��������, &!� � �&���� ��#4 ��,��-
�����&� ��$����. 7�/��, ��� ������ � ����&� ����#� ��/�� "����!��4�� � ,�*��� ������0 ��,�-
��#��, ��� ���,���� <%%�$����� !#� �-*�!�� [ 44 ]. �������, ��� ��!�$�� I � P � (20) � (21)  
� !��������#4����� ���4 ��������� ��!�$�� (�'#4����!�$��) ��!� I = i1i2…in+s � P = p1p2…pn–s, 
&!� ��#�� ��!�$�� ia � pb *�!��� ������ ����������'�2�0 ��,���#�� ,�*���.  
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3�� *�!����� ��8���� *�!��� �� ��,�������� *������� �����)� FCI ���!��� *������� 
,���"�����0 !�'0<#�$������0 �"�������� �����#����� ��$ /�, $�$ � !�'0<#�$������� �$#�! 
� <���&��. �#� <��&� �'/�� #�84 *������4 ����!����'� �����)' $'#�����$�&� �*����!����-
��� <#�$������ g = ||g���
|| "�!0�!�2�� !�'0<#�$������� �����)��. >��� "���� #�&$� ���#�*'-
���� � !#� �����#���� ��,������� �"�����&� $����#����� (17), ��$ $�$ "��#�!��� �� ����� !�-
#� ���!���� $ "�#����4� ,���"������ �0���, #�&$� ����!���� �* �"��-���*����&� ��*#�/���� 
!#� �����)� 2D�  � [ 24, 29 ]. ����#� ,���"�����&� �#&������ �����#���� !#� (17) !��� � [ 48 ]. 
7 �� /� ����� Z-$����#���� (18) '/� �� ���!���� $ ���!���' *������� !�'0<#�$������&� ,��-
�"�����&� �"�������. 	�� �� ����� � "��!����#���� !�����0 !������������ 
�����—��##��� 
���,0�!���� �����#���� ���#�/��, � !#� ���&#����&� '����� ��� '/� ,�#� �"����� � [ 43 ]. 

7 �,2�� �#'��� �"��� s � 0 !#� $�/!�&� ������&� ��!�$�� � ���!�� ,���"������ (n � s)-
<#�$������� &��������� 
 [ ]

1
| ( ) ( ) |n s

i n s
V i i�

� � �
� � �

� � ����  (22) 

� ������ ��"���&���#4��� �����)� [ ] [ ][ ] .n s n sT V X XV� �
� 	� � 	  	�&!� 

 [ , ] tr ( [ ]) [ ]/ 4.ZK T T�� � � � �  (23) 
7����#�� (17) � (23), "�#'���� ��!�$�� �"������ ���*����"�� (16). 

7 ��0 /� �������0 $���$� ���������� "��,#�/���� VB. 7 ��&#���� � [ 15 ], ��#����� ���-
��)� ����!� VB �����!��&���#4���, ��#� ,���"������ !����������� � (20) �������� � ,�*��� 
������0 ��,���#��. ;�#�� ����� 
 0 0 0

ˆ| | | ,I II
I

x� � � � �
 � 
�  (24) 

&!� {xI} — #������� �����)������ "��������; Î  ���4 �'#4����!�$�, !�"�#����#4��� $ I = 
= i1i2…in+s � ��� ����#�, ��� �,_�!������ I � Î  !��� "�#��� ��,�� *������� ��#�0 ��!�$���, 
�.�. "��#�!�����#4����4 {12…N}. ��"�����, !#� N = 4 �'#4����!�$�' I = (1,2) �������� ˆ (3,4).I �  
��8�� �����)����'� *�!��' !#� (24), "�#'��� {xI} � ����������'�2'� ��#���'� �����)' 
(21), � $������ ˆ, .IP I P IX x� �  ;#�&�!��� "������ ���'$�'�� "��#�!��� ��� "��#�!'�2�� �����-

#���� *������#4�� '"��2�����. ��8���� �����)������ *�!��� *������ �� ��,��� �"��-
&���#4�������, $������ �,���� �$#����� �,������ �*����!������� � "��,#�/���� ,#�/��-
8�0 ����!�� [ 21 ]. 	�$��' "��,#�/���� �� ��$/� ,'!�� �#�!����4 � ��8�0 �����#����0 "� 
����!' VB. 

�
	����	�� ��
���� 

	�"��4 �� ��"����0 "������0 ��"��/����0 ��#�$'# ����������, ���$�#4$� ��#������� 
��*'#4���� ������� D-"�������� (� ��–1) � ��*#����0 "�!0�!�0. 7 �����#����0 ��"�#4*���#� 
&�������� '&#���!��&� �$�#��� � "����#4���� ���&�'&�#4��$��� (� !#���� '&#���!��� ���*� 
1,4 Å) � ����!����'� ������' �-"��������� (!#� ,#�/��8�0 ����!�� ���'#���� ��*�������� 
����&��# ����� –2,4 <7; 2-)�������� ����&��#� $'#�����$�&� ����#$������ �*��� "� %���'#� 
��� �� *�������� 11,13 <7 !#� 1-)�������&� ����&��#�). 
���� ��&�, "������ "������8��  
�0��� [ 49 ] �)��$� �0�!�2�0 � (14) 2-)�������0 ����&��#�� !�"�#4��&� �*����!������� b��  
(� ��–1): 
 2 3/21,33 ( 1,96) ,b R 	

�� ��� �  (25) 
&!� R�� (Å) — ���������� ��/!' )������� � � �. 
�$ "�$�*��� � [ 49 ], <�� %���'#� �""��$����-
�'�� *������� b�� � ,�*��� �#<������$�0 �-��,���#�� '&#���!��&� ����� � �������4� !� ��-
�$�#4$�0 "��)�����. 3��/��� ��8� "��&����� !#� �������� � �0��� FCI ,�#� ���8����� �� 
�#'��� �����#���� ��!�$��� ���*����"�� �"�������� (13). ��"�����, ��� '��� ��#4$� 2

SSQ  
�&�����'�� �"��-��,���#4��� �$#�! � D-"������� ("�!��,��� ��. � [ 2, 6 ]). 
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	 � , # � ) �  1  

�
	��
��
 D-�	
	�
�
	 (��–1) � 
	#��$��% ���
��% �
���
���% ��������&* 

��#�$'#� D[VB] D[ROHF] D[CIS] D[FCI] D[exp] 

��%��#��   0,205 // 0,81 0,052 // 0,28 0,120 // 0,11 0,097 0,105 
�����)��   0,179 // 4,12 0,045 // 0,25 0,087 // 0,11 0,063 0,072 
=��������   0,215 // 4,13 0,094 // 0,38 0,127 // 0,12 0,105 0,100 
�*'#��   0,105 // 1,03 0,058 // 0,15 0,077 // 0,14 0,058 — 
���#4,��   0,151 // 0,84 0,096 // 0,27 0,122 // 0,15 0,095 � 0,11 
�-
���!������   0,126 // 0,52 0,047 // 0,20 0,130 // 0,20 0,075 — 
�-
���!������ –0,021 //0,37 0,024 // 0,19 — 0,019 0,011 
��%��0���!������-1,8 –0,024 // 0,46 0,042 // 0,21 — 0,026 0,022 
��%��0���!������-2,7 –0,034 // 0,50 0,010 // 0,20 — 0,009 — 

 
 

 

* 3��#� !������ ����� !����� "������� ���������� (26) !#� $�/!�&� �* "��,#�/���� — VB, ROHF  
� CIS. 
 

3�� ��,��� ������ (��. ��,#. 1) �� �'$���!������#��4 ���, ���,� "� "����'2����' D-"���-
���� ,�# ,� <$�"��������#4�� �*������, �� ���,� ���#� '&#���!��0 )������ � ��#�$'#� �� "��-
��8�#� 15. >�� ���*��� � ���, ��� � ������ N ���#� �����)�����0 "��������� !#� FCI, dim[FCI], 
<$�"����)��#4�� ������, ��$ ���, ��"�����, !#� ���"#����&� ��������� "�� N = 14 ($�$ � �����-
)���) '/� ����� dim[FCI] =6441435. ��8� "��&����� ��"����� !#� ���!� ��	`��	�
�-5  
� "����' �� ��*��/����� �'2�������� �&�������� "� ��������� � ���#�&������ FCI-"��-
&������� !#� �'"��$��"4������. �� � ������������0 ������, "�-��!����', !���������, ���-
,� �!�#��4 �"��!�#����� ����!�. >$�"��������#4��� !�����, "����!����� � ��,#�)�0, �*��� 
�* [ 4, 50, 51 ]. 

�,��2���4 $ ��,#. 1 � "����, ��� � ��8�� ���#����� <$�"�������� <��#����� ��#����� 
����! FCI, �� ��!��, ��� "� ,#�*���� $ !�����' <��#��' ��*'#4���� CIS � )�#�� ��� $��$'-
���)��. >�� "�!����/!��� � �����#���� <�$#�!���� ����� ��*����� �����) �"�����0 ��!�$-
���, � ������, ����� �����)� 
 FCI appr 1 ,|| [ , ] [ , ] || ,SS SS

NQ Q Q �� ��� � � � 	 � �  (26) 
&!� appr �������� $�$��-#�,� �* ��������������0 "��,#�/����0 ��!�#��. 
�$ ��!�� �* ��,#. 1, 
�Q ���,���� *������#4�� !#� VB, ��$ ��� �-<#�$������� ����! VB "��$�����$� �� "��&�!�� 
!#� �"������ ZFS � ����������$�0 �������0. ��*�� ���&� <�� "����#����� !#� ,���!�$�#��  
� ���"#����� �������� ���������� — !#� "��#�!��0 ���0 ��#�$'# � ��,#. 1 �0��� VB �� ���-
"���*��!�� !�/� *��$ D-"��������. 

���,������� ����!� VB ����� "��$������������4 "�!��,���. 7 ��!� ��,�� [ 52, 53 ] ����-
��#�� � )�#�� '!��#��������#4��� 0���$��� �"������ �!��<#�$������0 �"�����0 �������  
� VB. �!��$� ��$�� ����! ,�# "�#'��� "�� �*'����� !���#4�� '*$�0 $#����� ��#�$'#, "��/!� 
���&� "�#������&� ��"�. ��'0<#�$������� �"������ �������� � ���$�0 VB %�$�����$� ����� 
�� �����������#��4. ��84 � ��,��� [ 54 ] !��� ��$�� ��!�#4��� (�������)������) VB �)��$� 
"��������� ZFS. 7 �� /� ����� ��������#4�� ��*'���� � ����!� VB "��!����#���� �"������ 
"#������� !�/� � "�#������0 ��!�$�#�0 $�/���� ���/�!�����. ���������#4��, � ����!� �"��-
&���#4������� b��*��,��&� ��,����� � "���!�&���#4��������, "�#'������ "���$���������� 
�����&� &���#4������� �� "�!"����������� ��#4$� $���#�����0 �0��. ��'!�����#4��, ��� ��-
��������'�2�� "���!���#����� %'�$)�� |�VB� �#�,� "���$�������� � ������ %'�$)��� |�FCI�. 
� !��������#4��, �$#�! (���) wcov ���0 $���#�����0 �0�� � "�#��� ��$��� FCI, $�$ "����#�, 
���4�� ��*������#�� [ 55 ]. ��"�����, � ����!������ �-"��������*�)��, "���������� � !����� 
��,���, !#� ���"#����&� �-'����� � ��%��#��� "�#'���� wcov = 0,077, !#� �����)��� wcov = 
= 0,009, � !#� �
	��-���#4,��� wcov = 0,007. ���!��� *������� �����#����� � �2� ���48�� 
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�������4�, ��#� "�����4 �� �������� &�','� "��"��)����#4����4 �����&� ���!��&� *������� 
����������'�2��' $��!���' ����&��#� "���$������� ��/!' ������ � "��,#�/����� %'�$-
)���� (��. [ 56 ], %���'#� (69)). � '����� !�'&�0 ��"�#�����0 ���� ��������, �� ��8�!8�0  
� ��,#. 1, �� $��������'�� ��"����������4 "�#'<�"������$�&� ����!� ��#�����0 �-�0�� !#� 
�����"����)�� !�'0<#�$������0 �"�����0 <%%�$���, ��$�0 $�$ ZFS. 

�,������� ��"��4 $ ,�#�� "���#�$���#4���, 0��� � &�',�� (�� �� ���� �����) ��!�#� CIS. 
`� &�',���4 #�&$� ��!��4 �* ��&� 0���8� �*������&� %�$��, ��� �����)� �"������ "#������� 

1 [CIS]SQ  ��#����� ������)���#4�� �"��!�#����� [ 57 ], �,� � ��8�0 �������0 1 [CIS]SQ �  
,� �� �� � � �  � �#�!�����#4��, �� !�"'�$��� ����)���#4��0 �"�����0 "#��������. 	�� �� ����� 

��"����� ����������$�� ��#�$'#�� "���'2� ��������#4�� "������ ���'$�'�� ��*8�&� ���-
"#����&� '�����, � � <��0 �#'���0 ����! CIS "��,#�/���� �"������� � <���&���$', � !�'0-
<#�$������� �"������, $�$ �� ��!�#� �* ��,#. 1, 0���$�������$� ��/��8�&� ���"#����&� ��-
�������. 

>��� %�$� !��� ��������� !������4 "�#'$�#�����������' �"������ ZFS ����!�� CIS  
� � �#'��� !��������� ,�#48�0 ����������$�0 ��#�$'#, $������ "���#�$��� �������� �� 
��#4$� � ���*� � "�"'#������ ���� ����'&#���!���� ���'$�'����. �,����� �������� �� <#�-
&������ �,*�� ��##��� [ 58 ] "� ������������� ��$����#�$'#����0 ���'$�'�, ��*����� $���-
��&� ���������� �#����� �Big Is Beautiful�. ������ ��!���� ,#�*$�� "� ��!' ��#�$'#� "����-
#��4 � ��,��� [ 59 ], ��!�#��'�2�� ���'$�'�' &��%���. �!�' �* ��0 — ��#�$'#' C150 — �� 
���������� $�$ �##�����)�� ��*��/������ ����!� CIS, #�&$� ���#�*'���&� !�/� �� "��#��-
��� ��'�,'$�. 
 !����� *�!��� "�����!���� �2� ���$�#4$� ��������#4�� ,�#48�0 ������ 
��������� D6h, !#� $�����0, � ��#���� �� �150, ������� <$�"��������#4��� ZFS !����� 
[ 50, 51 ]. 

��*'#4���� �������� "��!����#��� � ��,#. 2. ���'$�'���� %���'#� � ��,#�)� ���,��/��� 
��$/� ��������#4��� ���"��!�#���� �����#����� �"������ "#������� �� '&#���!��0 �����0. 
7�!��, ��� !#� ,�#48�0 ������ ����! CIS ��$/� '!��#��������#��, 0��� � *������ (� ���!��� 
�� 20 %) *���8��� �"����� *������� D-"��������. 7 �� /� ����� !���#4�� ����$�� ��#����� 
D[CIS], "�#'������ !#� ��$�� ,�#48�� �������, $�$ �150, "��!����#����� !��������� ��*'����, 
 

	 � , # � ) �  2  

D-�	
	�
�
 (��–1) � �
���
 CIS ��� !���'�% 	
��	��$
���% ����
� ����
�
�� D6h 

��#�$'#� D[CIS] / D[exp] ��#�$'#� D[CIS] / D[exp] 


�$'#�� 

 

0,113 / 0,104 ($���)b�$��,��*$������ 

 

0,107 / 0,082 

("���)b�$��,��*$������ 

 

0,118 / 0,099 �150 

 

0,051 / — 
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��#� �� '���� 0���$��� ���"��!�#���� ���"#����&� ��*,'/!���� � !����� *�!��� (��. ��,#. 2). 
�$�*�������, ��� ,�#48�� ����4 �"������ "#������� � <��� �#'��� �����!������� �� "���%�-
��� ��#�$'#� (���&!� "�!�,�'� #�$�#�*�)�� ���/!����#��� � �"����0��������� ���������-
�� ��#�$'#� [ 11 ]). ��#4 "���%������0 %��&������ � �150 �&���� "����)������ "�!�������, 
!#� $�����0 ��!�#4��� ������ !��� D[CIS] = 0,078. ������� ��$/�, ��� "������� !#� b�� ��'�, 
��"�����, ��$'� $�$ � [ 35 ] �""��$����)��, "�!�&����'� "�! ��$�� ��"����� <$�"������-
��#4��� *������� D[exp], �� ,� "�#'��#� � ���$�0 CIS ���$�#4$� #'�8�� "� ����8����  
$ <$�"�������' �"������ ��0 /� ���2�"#����. �!��$� "�!�,��� "�!&������� "��)�!'�� �� 
�0�!�� � ��8' ������'� *�!��', &!� �$)��� !�#����� �� �*'����� ���"��� ,#�*���� "��,#�-
/����0 ��!�#�� $ ������ �-��!�#�. 


���$� ����������� �� !�'&�� '"��2����� �"������ �"�����0 ��*,'/!���� — �� ����!� 
ROHF. �������� �� �&� �2� ,�#48'� &�',���4, ��� "��,#�/���� CIS, <��� �!��<#�$������� 
"�!0�! ����� ���� �,#���4 "����������� � "�#'$�#����������� �"������ ZFS. �/� �* !��-
��0 ��,#. 1 �� ��!�#�, ��� �� $����������� '����� �� "�*��#��� !��4 ��*'���� "��!�$�*���� 
!#� ��0 *�!��, &!� "������� *!��4 �0��� CIS ��$�*�����. ���������#4��, � ��$�0 �������0, $�$ 
�-0���!������ �#� ��%��0���!������-1,8, �*-*� �#4���������� ��������� !����0 �-���'$�'� 
����� ����� ����/!���� ���0��0 *�"�#�����0 �-��,���#��. >�� "����!�� $ ���"#�����' ��-
������' ��������� � �-0���!������� � � ���#�&����0 �������0. j���, ��� �*-*� �-����/!�-
��� &�������0 ��,���#�� �!��!������������� ���&#����� ��������� � <��� �#'��� �� ���#�-
*'���. 3�<���' �� ���#�*'��� � ����!������ �0��� "��������� ���"#����&� ��*,'/!���� � "�-
��24� CIS �� ������ �"����&� !����������� � "����� *�"�#������ ��,���#�� ("����� ��*-
,'/!���� ���&#��-���"#��). 7 �� /� ����� �!��!������������� ��#����� %'�$)�� ��"� ROHF 
!#� s = 1 !��� � "�!�,��0 �#'���0 !��������� $����$���� �"������ ����������'�2�0 ���"#��-
��0 ������ $�$ �������0 ��������� "�!�,��0 ������ (�������� �� ��, ��� ����)���#4��� �"�-
����� "#������� �� !�"'����� � ROHF ��$ /�, $�$ � � CIS). K������, ��� � ��,���#4�� ����-
��/!����0 �#'���0, $�&!� !#� ���"#����&� '����� �!���������� ���#�*'��� CIS (� "����� 
��*,'/!����� ���&#��-���"#��) � ROHF, �,� '$�*����0 ����!� ��2� ���&� "����!�� $ %�*���-
�$� ,#�*$�� $������ (�� <�� ��8� �������� �,����# ��)��*���). >��� %�$� 0���8� ����/��� 
,#�*���4 ����������'�2�0 <���&�� ���&#��-���"#����0 "���0�!��. ��"�����, �!��$�, �2� 
��*, ��� ����! CIS �� ,�*� !����������� � *�$����� �,�#��$�� ($�&!� �� ��'2������) ��� /� 
#'�8� "���!��� ���$�� �-<%%�$�� ZFS. 


��� � !����� ��,��� �� �&������������ �*'������ ZFS ���"#����0 '������, ��/� !#� 
��������� ��*��/������ ����!� ROHF �� "����!�� ��!�#4��� ��*'#4���� !#� "�#���!�$�-
#��. ���!� "��#�!��0 1,3,5-�������#��,��*�# (	�;) ��#����� "������"�� ,�#48�&� $#���� 
���#4��0 "�#���!�$�#��, � ��������� �����!�$�#� ��� [ 60 ]. 	����!�$�# 	�; ����� $������-
��� �������� ��������� � �"����� *�������� D[exp] = 0,013, '������#����� #�84 ��!���� 
[ 61 ]. ��8� ������� 	�; "����!�� $ ��*'���� �)��$� D[FCI] = 0,019. 3�� <��� *������� 
D[ROHF] = 0,026 !��������� ,#�*$� $ D[FCI], �� ��� /� � 2 ��*� ,�#48� �"����&�. 	�� �� ��-
��� $����������� $������ ZFS � ROHF �� #�8��� ����#�. >��&� ��#4*� �$�*��4 � ����!�  
�-��#�����0 �0�� (�� ������ &��*��,��&���$�� ��!�#�), !��2�&� !#� 	�; ����)���#4��� *��-
����� "��������: D[VB] = –0,010. ���������� ��$/� �2� �!�� "����� — ��$�� "�#����#��-
��#4��� $��������� �������!�$�#, ������2�� �0 58 '&#���!��0 ������ � "�!��,�� �"����-
��� � [ 62 ]. �#� ��&� ���!��� D[exp]� 0,003, � ��8 ������ !��� �#�8$�� &�','� �)��$' 
D[ROHF] = 0,009. 3�� <��� !�"�#����#4��� '��� ��"#��$�� &�������� "���� �� '#'�8��� ��-
*'#4���. 

&���'��	
� 

7 !����� ��,��� "��/��� ��������� ��0��$� FCI [ 15, 43, 44 ] ���"���������� �� �-������ 
�"��-�"�����0 <%%�$��� ZFS. 3�� <��� ����! FCI ��"�����#�� � ���4�� "������� ��!�#���, 
"�*��#��2���, �!��$�, ����4 !�#� � � ����4 ,�#48��� ���������. �* "��!����#����0 ��8� 
�������� �#�!'��, ��� ����! 	����—���$���, �.�. CIS, !#� ���"#����0 ��*,'/!����0 ������-
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��� *��$�'��� �,�#��$� �!�$����� �)������� <%%�$�� ZFS � ��/�� "�������4�� � !#� ,�#4-
8�0 ����������$�0 ��#�$'#. 7 �� /� ����� !#� ,���!�$�#�� � ���"#����� �������� �-������-
���� !�"'����� ��"�#4*����4 ROHF, �� ��#4$� $�$ &�',�� (��'#�����) "��,#�/����. 3��#�!-
��� '����/!���� �� ���#4 '/ ���/�!����, �� �&� �� ����� *�,����4 "�� �)��$� ��*#����0 ��-
��������0 ��<�"������$�0 "�!0�!�� $ ZFS �� ������ ROHF � �&� �"����0 �,�,2���� !#� 
DFT (��. �0 $����$' � [ 63 ]). �#� "�#���!�$�#��, $������ #�84 �#�&$� *�����'�� � !����� ��-
,���, ��!���, �#�!'�� "���#�$��4 �#� *����� ������4 �'2�������� ,�#�� �#�/��� <#�$������� 
��!�#�. � ��$���), �� ���0 ��"�#�����0 �������0 ����!������ �-"��,#�/���� ����!� ��#���-
��0 �0�� (�� ������ �"��-&���#4������� b��*��,��&�) �� !��� '!��#��������#4��&� �"������ 
�"�����0 <%%�$��� !�/� � ��,�#48�0 ��"��/����0 ��#�$'#�0. 
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