Проектирование чистых спиновых функций в DFT решениях с нарушенной спиновой симметрией в базисе парных орбиталей
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Спонтанное нарушение спиновой симметрии (BS-DFT) в решениях уравнений Кона‑Шэма отражает эффект сильной статической электронной корреляции (например, в случае антиферромагнитного связывания спинов), что широко используется в расчётах молекулярных магнетиков и комплексов, содержащих металл-бирадикалы типа [•M-O•] [1]. При интерпретации BS-решений возникает вопрос об оценке весов различных конфигураций и о степени влияния на результаты примесных состояний с более высоким спином, по построению присутствующих в детерминанте Кона-Шэма. Для ответа на этот вопрос в представленной работе используется переход к базису парных орбиталей Лёвдина-Амоса-Холла. Частично перекрывающиеся парные орбитали (0 < 〈a|b⟩ < 1) определяют как статические корреляционные эффекты, так и спиновую примесь. Разложение b-орбиталей по a-орбиталям позволяет представить неограниченное решение в виде комбинации ограниченных детерминантов:
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Здесь D – ограниченные детерминанты с увеличивающимся от 0 до k количеством частично перекрывающихся пар орбиталей aα и āβ, С – коэффициенты разложения. Поскольку на практике число k оказывается небольшим, парный анализ решений становится простым и прозрачным [2]. Собственно спиновое проектирование применяется только к детерминантам Dm(m = 1,k) с существенным весом. Выделив из Dm спиновые компоненты φi(S = MS), можно получить функцию чистого спинового состояния. 
Описанная процедура применена для анализа оксильных [•FeIII-O•] и феррильных состояний [FeIV=O] группы [FeO]2+ в модельных гидроксокомплексах железа FeO(OH)2 и Fe4O4(OH)3O, рассмотренных на уровне UB3LYP/6-311++G(d,p). Более активное в активации C-H связей оксильное состояние проявляется только в BS-решениях с большой спиновой примесью и характеризуется большей длиной связи Fe-O и отрицательной малликеновской спиновой плотностью (ρs) на атоме кислорода. Для мономера BS-решение с S = 2 даёт вклады состояний [FeIV=O] и [•FeIII-O•] (возникающих из детерминантов D0 и D1) около 21% и 66%, соответственно. Для тетрамера Fe4O4(OH)3O (S = 19/2) это 36% и 61%. Веса примесных состояний в комплексах составляют 13% и 3%. Важным индикатором оксила является отрицательная спиновая поляризация оксоцентра: более высокая отрицательная ρs соответствует более высокому вкладу оксильного состояния. Таким образом, на описанных примерах показано, что BS‑подход может быть эффективным средством описания высокореакционных металл‑бирадикальных центров.
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