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Введение

Открытие и изучение новых химических элементов

долгое время является одной из важнейших областей

физических исследований [1]. На данный момент са-

мым тяжелым синтезированным сверхтяжелым элемен-

том (СТЭ) является оганесон (Og, Z = 118) [2], ко-

торый замыкает седьмой период таблицы Менделеева.

Следующий за ним является пока еще не синтези-

рованный эка-франций, также известный как унунен-

ний (Uue, Z = 119). Попытка синтеза 119-го элемента

(E119) была предпринята в Центре по изучению тяже-

лых ионов имени Гельмгольца в Дармштадте (GSI) [3].
В течение нескольких лет эксперимент проводится в

Институте физико-химических исследований в Японии

(RIKEN) [4]. Опыты по синтезу эка-франция планиру-

ются осуществить в Объединенном институте ядерных

исследований (JINR) [5], а также в Чжэцзянском инсти-

туте современной физики (IMP) [6].

Интерес к изучению свойств сверхтяжелых элементов

во многом связан со стремлением определить границу

применимости периодического закона, согласно которо-

му элементы имеют схожие свойства с другими эле-

ментами той же группы (гомологами). Однако нередки

случаи, когда некоторые свойства сверхтяжелых эле-

ментов существенно отличаются от тех же свойств их

более легких гомологов. Так, например, в работе [7]
было установлено, что оганесон имеет положительное

сродство к электрону, что принципиально отличает его

от остальных благородных газов. Отличие в электрон-

ной структуре СТЭ от структуры их более легких

гомологов связано, с одной стороны, с увеличением

числа остовных электронов и размеров остова и с

другой стороны — с возрастающим влиянием реляти-

вистских эффектов, обусловленных увеличением заряда

ядра [8].
Потенциал ионизации (IP), сродство к электрону

(EA) и поляризуемость E119 были вычислены в ра-

ботах [9–16]. Расчеты химических свойств соедине-

ний E119H, E119F и E119Cl проводились в рабо-

тах [13,17,18]. В большинстве этих расчетов использо-

вались базисы, полученные методом GCDF (Generator
Coordinate Dirac−Fock) [19,20] и его усовершенство-

ванной полиномиальной версией (p-GCDF) [21]. Эти

базисные наборы адаптированы под расчеты методом

Дирака−Фока, а потому могут быть неоптимальными

для расчетов методами, учитывающими корреляционные

эффекты. В данной работе произведена оптимизация

базисного набора гауссовых функций для эка-франция,

полученного методом p-GCDF в работе [18]. С исполь-

зованием оптимизированного базиса и метода связанных

кластеров были уточнены значения потенциала иониза-

ции и сродства к электрону E119.

Теоретические методы

Расчеты потенциала ионизации и сродства к электрону

эка-франция были выполнены с использованием пакетов

программ DIRAC [22,23] и EXP-T [24,25]. Для учета

эффектов электронной корреляции в предварительных

расчетах использовался релятивистский метод связан-

ных кластеров в пространстве Фока (FS-CC) [26]. Этот
подход предполагает построение эффективного гамиль-

тониана в модельном пространстве, определенном вы-
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бранными валентными одноэлектронными функциями.

В нашем расчете сектору 0h0p пространства Фока

соответствует конфигурация [Rn] 5 f 146d107s27p6 (кати-

он), сектору 0h1p — [Rn] 5 f 146d107s27p68s1 (нейтраль-

ный атом), а сектору 0h2p — [Rn] 5 f 146d107s27p68s2

(анион). При оптимизации базисного набора гауссовых

функций в рамках метода FS-CC был применен ме-

тод обобщенного релятивистского потенциала остова

(GRECP) [27,28], использование которого позволило

исключить из рассмотрения 110 остовных электро-

нов.

Согласно предварительным расчетам, выполненным

в рамках подхода FS-CC, основные состояния ней-

трального атома E119, а также его катиона и ани-

она описываются односсылочным методом. Поэтому

финальные расчеты потенциала ионизации и сродства

к электрону выполнялись в рамках односсылочного

метода связанных кластеров с учетом однократных,

двукратных и пертурбативных трехкратных возбужде-

ний, CCSD(T). В качестве гамильтониана использовал-

ся четырехкомпонентный релятивистский гамильтониан

Дирака−Кулона (DC):

HDC = 3+
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где hD — одноэлектронный гамильтониан Дира-

ка, включающий в себя взаимодействие с яд-

ром, плотность заряда которого описывается рас-

пределением Гаусса [29], N — число электро-

нов, r i j — расстояние между i-м и j-м электро-

нами, а 3+ — прямое произведение одноэлектрон-

ных проекторов на положительный спектр оператора

Дирака−Фока hDF.

Нами также были вычислены дополнительные по-

правки к потенциалу ионизации и сродству к элек-

трону, включающие в себя вклады Гаунта и квантово-

электродинамических эффектов. Оператор взаимодей-

ствия Гаунта

VG
i j = −

(αi · α j)

r i j
(2)

был включен в расчет на этапе построения одно-

электронного базиса методом Дирака−Фока с по-

мощью двухкомпонентного релятивистского гамильто-

ниана среднего поля (X2Cmmf) [30]. Гамильтониан

X2Cmmf построен таким образом, что он воспроизводит

положительный спектр уравнения Дирака−Фока [31,32].

Квантово-электродинамические поправки были рассчи-

таны методами Дирака−Фока (DF) и конфигура-

ционного взаимодействия (CI) в базисе орбиталей

Дирака−Фока−Штурма (DFS). Подробное описание

этих методов можно найти в работах [9,33,34].

Детали расчета

Оптимизация базиса

В качестве начального приближения в данной работе

был выбран базис, представленный в статье [18]. Этот
набор гауссиан был получен методом p-GCDF [21]
и имеет сравнительно небольшое число функций

(34s31p23d18 f ), что может сказываться на точности

определения вычисляемых величин. Выполненная в на-

шей работе процедура оптимизации заключается в по-

следовательном добавлении к уже имеющемуся набору

новых функций. При этом параметры новых функций

выбираются исходя из изменений IP и EA в FS-CC-

расчете. Как было сказано выше, при оптимизации базис-

ного набора был использован псевдопотенциал GRECP.

В корреляционный расчет, выполненный методом FS-

CC с учетом однократных и двукратных возбуждений

(FS-CCSD), были включены все занятые в ссылочном

детерминанте (ферми-вакууме) орбитали, а также вирту-
альные орбитали ниже 50 a.u. В активное пространство

была включена 8s -орбиталь.
Процедура оптимизации аналогична тем, что прово-

дились в работах [35,36]. Обозначим базис, выбранный

в качестве начального приближения, с помощью χ0.

Добавим s -функцию γ s
1 (α) с параметром α к базисному

набору χ0 и проведем FS-CCSD расчет для диапазона

параметров α ∈ [0.0001, 1000]. Базисная функция γ s
1 (α1),

добавление которой дает наибольший вклад в изме-

нение IP и EA в сравнении со значениями атомных

свойств без этой функции, включается в базисный набор

χ0 + γ s
1(α1) ≡ χs

1 . Процедура продолжается до тех пор,

пока изменение IP и EA с добавленной (k + 1)-й функци-

ей в сравнении с расчетом в базисе χs
k не будет меньше

заданного наперед значения, равного 0.001 eV. Новый

базис, содержащий k добавленных оптимизированных s -
функций, будет обозначаться

χ0 +

k
∑

m=1

γ(αm) ≡ χs . (3)

Затем описанная процедура повторяется для p-функций,
при этом параметры базисных функций из предыдущего

шага остаются неизменными. Тогда обозначим базис с k
оптимизированными s -функциями и k ′ оптимизирован-

ными p-функциями как

χs +

k′

∑

m=1

γ p
m(αm) ≡ χ p. (4)

Аналогичным образом добавляем функции с более

высокими орбитальными квантовыми числами вплоть

до l = 6, получая в конечном счете базисный набор χ i .

В табл. 1 представлены изменения значений IP, EA,

а также энергий катиона (E00), нейтрального атома

(E01) и аниона (E02), полученные после добавления
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Таблица 1. Изменение значений потенциала ионизации (IP),
сродства к электрону (EA) и энергий катиона (E00), ней-

трального атома (E01) и аниона (E02) при добавлении к на-

бору χλ дополнительной функции с орбитальным моментом λ

(λ = s, . . . , i). Значения представлены в eV

λ 1IP 1EA 1E00 1E01 1E02

s 0.00007 0.00007 0.00010 0.00011 0.00013

p 0.00001 0.00002 0.00014 0.00015 0.00015

d 0.00011 0.00017 0.00085 0.00096 0.00110

f 0.00004 0.00013 0.00060 0.00062 0.00064

g 0.00023 0.00104 0.00342 0.00345 0.00346

h 0.00018 0.00011 0.00272 0.00289 0.00296

i 0.00025 0.00034 0.00704 0.00718 0.00725

в уже оптимизированный для квантового числа λ ба-

зис новой λ-функции, λ = s, . . . , i . Из таблицы видно,

что в соответствии с написанным выше изменения

IP и EA не превышают 0.001 eV. При этом наиболь-

шее изменение в абсолютных значениях энергий до-

стигается при добавлении дополнительной i-функции
и составляет примерно 0.007 eV. Параметры экспонент

оптимизированного базиса представлены в Приложе-

нии.

Финальный расчет

Как отмечалось выше, итоговые результаты для IP

и EA были получены с использованием четырехком-

понентного гамильтониана DC. При расчете односсы-

лочным методом связанных кластеров были учтены

однократные, двукратные и пертурбативные трехкрат-

ные возбуждения (SR-CCSD(T)). При этом учитывалась

корреляция 109 электронов, а активное пространство

состояло из виртуальных орбиталей, энергия которых

не превышает 1000 a.u.

Для сравнения оптимизированного нами базиса с

базисом из работы [20], использованным в рабо-

тах [10,12,13], был проведен расчет методом связанных

кластеров в пространстве Фока с учетом однократных и

двукратных возбуждений (FS-CCSD). В корреляционный

расчет были включены виртуальные орбитали с энерги-

ей ниже 100 a.u. Активное пространство состояло из 8s -
орбитали. При вычислении IP учитывалась корреляция

78 электронов, а при вычислении EA — 50. Такие пара-

метры расчета совпадают с аналогичными параметрами

из работ [10,12].

Результаты вычислений

Используя базис χ0, взятый из работы [18], и оп-

тимизированный нами базисный набор χ i , мы вычис-

лили IP и EA 119-го элемента с помощью метода

SR-CCSD(T). Результаты представлены в табл. 2. Как

Таблица 2. Сравнение IP и EA, рассчитанных на неоптими-

зированном (χ0) и оптимизированном (χ i) базисных наборах

методом SR-CCSD(T) (eV)

Базис IP EA

χ0 4.649 0.415

χ i 4.795 0.674

Таблица 3. Потенциал ионизации (IP) и сродство к электрону

(EA), вычисленные с базисными наборами χλ (eV). Под обо-

значением χλ (λ = s, . . . , i) подразумевается базисный набор,

полученный после оптимизации функций каждой симметрии

c l ≤ λ. χ0 — базисный набор начального приближения.

Расчеты проводились методом FS-CCSD с использованием

псевдопотенциала GRECP

Базис IP EA

χ0 4.6602 0.4919

χs 4.6706 0.5674

χ p 4.6703 0.6376

χd 4.6705 0.6388

χ f 4.7590 0.6943

χg 4.7744 0.7033

χh 4.7783 0.7061

χ i 4.7796 0.7068

можно видеть, оптимизация базиса существенно меняет

IP и EA 119-го элемента: оба значения увеличиваются

примерно на 0.15 eV. Особенно это заметно для сродства

к электрону, изменение которого составляет около 60%

его величины, рассчитанной на неоптимизированном

базисе.

Чтобы проследить за изменением потенциала иони-

зации и сродства к электрону в процессе оптимизации,

в табл. 3 мы приводим IP и EA, вычисленные методом

FS-CCSD с использованием псевдопотенциала GRECP

для каждого базисного набора χλ (см. предыдущий раз-

дел). Из представленных данных видно, что оптимизация

функций с практически каждым значением углового мо-

мента λ приводит к увеличению потенциала ионизации

и сродства к электрону по отношению к значениям,

полученным в базисе, где оптимизация функций сим-

метрии λ не была проведена. Оптимизация s -, p- и f -
функций вносит существенный вклад в изменение IP и

EA, что говорит о явном недостатке начального базиса

χ0 для описания атомных свойств E119. Величины IP

и EA, рассчитанные в полностью оптимизированном ба-

зисе с помощью псевдопотенциала, получились равными

4.7796 и 0.7068 eV соответственно.

В табл. 4 представлены значения поправок для

потенциала ионизации и сродства к электрону от

учета вкладов взаимодействия Гаунта (Gaunt), соб-

ственной энергии (SE), потенциалов Юлинга (Ue) и
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Таблица 4. Значения дополнительных вкладов для потенциа-

ла ионизации (IP) и сродства к электрону (EA) от взаимодей-

ствия Гаунта (Gaunt), собственной энергии (SE), потенциалов
Юлинга (Ue) и Вичманна−Кролла (WK). Полный вклада

от квантово-электродинамических поправок обознается с по-

мощью QED. Вклад гаунтовского взаимодействия вычислен

с помощью метода FS-CCSD, остальные вклады рассчитаны в

рамках методов DF и CI-DFS. Значения приведены в eV

Свойство Вклад DF CI-DFS FS-CCSD

IP Gaunt −0.0038

SE −0.0236 −0.0231

Ue 0.0118 0.0117

WK −0.0009 −0.0009

SE+Ue+WK −0.0127 −0.0123

QED −0.0123 −0.0126

EA Gaunt −0.0005

SE −0.0057 −0.0067

Ue 0.0030 0.0034

WK −0.0002 < 0.0000

SE+Ue+WK −0.0029 −0.0034

QED −0.0028 −0.0032

Вичманна−Кролла (WK), вычисленных методами свя-

занных кластеров в пространстве Фока (FS-CCSD),
Дирака−Фока (DF) и конфигурационного взаимодей-

ствия (CI-DFS). Также в табл. 4 указана полная вели-

чина вклада от квантово-электродинамических поправок

(QED). Сумма вкладов SE, Ue и WK не совпадает с

полным QED-вкладом из-за отсутствия аддитивности.

Полный QED-вклад был вычислен путем добавления

модельного оператора в гамильтониан. Полученные мно-

гоэлектронные волновые функции с учетом полного

вклада QED-поправок были использованы для вычис-

ления отдельных вкладов как средних значений со-

ответствующих операторов. В окончательные значения

IP и EA был добавлен полный вклад от квантово-

электродинамических поправок.

Значение вклада взаимодействия Брейта для потен-

циала ионизации было вычислено в работах [12,14,15]
и составляет примерно 24−35 cm−1, что соответству-

ет значению гаунтовского вклада, вычисленному на-

ми (31 cm−1). В работах [9,11–15,37–42] также был

оценен вклад QED-эффектов для IP и EA. Значение

полной QED-поправки (101 cm−1) к потенциалу иони-

зации можно сравнить с результатами, полученными

в работах [9,12–15,39–42]. Данные, представленные в

этих работах, заметно отличаются и находятся в ин-

тервале от 67 [14] до 152 cm−1 [40]. Вклад квантово-

электродинамических эффектов для сродства к электро-

ну был вычислен в работе [11] и составляет 100 cm−1,

что значительно отличается от результата, полученного

нами (26 cm−1).

Таблица 5. Сравнение IP и EA 119-го элемента из данной ра-

боты с результатами других работ (eV). Значения, полученные
нами, отделены горизонтальной чертой

Метод IP EA

SR-CCSD 4.717 0.595

SR-CCSD(T) 4.779 0.671

FS-CCSD 4.769 0.707

CI-DFS+MBPT [9] 4.768 0.674

FS-CCSD [10] 0.7171

IHFS-CCSD [11] 0.64870

FS-CCSD [12] 4.7829

FS-CCSD [13] 4.7838 0.4850

CPM [15] 4.7779

В табл. 5 приведены IP и EA, полученные в данной ра-

боте и соответствующие результаты из работ [9–13,15].
Во всех этих работах в качестве гамильтониана

использовался гамильтониан Дирака−Кулона−Брейта.

Из табл. 5 видно, что наши значения потенциала иони-

зации и сродства к электрону, вычисленные методом

FS-CCSD, находятся в разумном согласии с соответ-

ствующими значениями, рассчитанными тем же методом

в работах [10,12]. Небольшие различия в полученных

значениях объясняются, прежде всего, использовани-

ем различных базисов, отсутствием QED-поправки для

сродства к электрону в работе [10], различной величиной

QED-вклада для потенциала ионизации в нашей работе

и работе [12], а также учетом запаздывающей части

взаимодействия Брейта в работах [10,12]. Остальные

параметры расчета в нашей работе и работах [10,12]
совпадают. При оптимизации гауссиан нами была учтена

корреляция электронов, что является основным пре-

имуществом нашего базисного набора. При этом наш

базис (41s37p25d22 f 4g4h2i) содержит в себе меньше

g-, h- и i-функций по сравнению с базисом из рабо-

ты [20] (36s32p24d22 f 10g7h6i), что позволяет исполь-

зовать оптимизированный нами базис в молекулярных

расчетах.

Отдельно стоит отметить результаты работы [13].
Полученный там потенциал ионизации согласуется с

результатами других работ в пределах 0.01 eV. Однако

сродство к электрону, представленное в работе [13], от-
личается от остальных результатов примерно на 0.2 eV,

что составляет порядка 30−40% всей величины EA.

В работах [10] и [13] используется один и тот же

базисный набор, взятый из работы [20], для расчетов

использовался один и тот же пакет программ [43], а

виртуальные пространства совпадают. Заметное разли-

чие работ [10] и [13] заключается в количестве скоррели-
рованных электронов — 50 и 28 соответственно, однако

такая разница в EA не может быть объяснена этим

фактором. Таким образом, для нас остается неясной
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(a) Потенциалы ионизации для элементов первой группы

периодической таблицы. Экспериментально полученные IP

для Li−Fr взяты из [45–52]. (b) Сродство к электрону для

элементов первой группы. Измеренные в эксперименте EA

для Li−Cs опубликованы в [53–58], EA для Fr получено

теоретически в [9].

причина такого отличия величины EA из работы [13]
от остальных результатов.

Нашими лучшими результатами, представленными в

данной работе, являются значения, вычисленные с помо-

щью метода SR-CCSD(T): 4.779(10) eV для потенциала

ионизации и 0.671(4) eV для сродства к электрону.

Для оценки погрешности было проведено два скалярно-

релятивистских расчета с использованием псевдопотен-

циала GRECP в программе CFOUR [44] на оптимизиро-

ванном базисе и том же самом базисе с добавленными в

него 6g4h3i-функциями, а затем вычислена разность для

потенциала ионизации и сродства к электрону из двух

расчетов. То есть погрешности были оценены как вклад

высоких гармоник в скалярно-релятивистском расчете.

Величины, вычисленные методом SR-CCSD(T), несколь-
ко отличаются от значений, полученных в рамках FS-

CCSD. Особенно заметно использование подхода SR-

CCSD(T) сказывается на значении сродства к электрону,

приближая его к значениям работы [9]. Также благодаря

односсылочному подходу мы можем оценить пертурба-

тивный вклад трехкратных возбуждений: он составляет

около 0.06 eV для IP и 0.08 eV для EA.

При изучении свойств сверхтяжелых элементов зна-

чительный интерес представляет сравнение результатов

с характеристиками их более легких гомологов. На ри-

сунке представлены зависимости IP и EA щелочных

металлов от заряда их ядер. Величины IP и EA умень-

шаются вплоть до цезия включительно, а затем начина-

ют расти. Такое поведение связано с релятивистскими

эффектами, которые возникают из-за контрактации s - и
p-оболочек. Так, в нерелятивистском пределе эти зави-

симости монотонно убывают, что показано, например,

в работе [9].

Заключение

В данной работе был оптимизирован базисный набор

гауссиан для сверхтяжелого элемента с зарядом ядра

Z = 119. Используя полученный базис, были рассчи-

таны потенциал ионизации и сродство к электрону

этого элемента. Расчеты проводились в пакетах про-

грамм DIRAC [22,23] и EXP-T [24,25] методом SR-CC

с учетом однократных, двукратных и пертурбативных

трехкратных возбуждений и методом FS-CC с учетом

однократных и двукратных возбуждений. Также были вы-

числены вклады взимодействия Гаунта и QED-эффектов

для IP и EA.

Добавление новых базисных функций внесло суще-

ственный вклад в значения IP и EA. Абсолютные

изменения данных характеристик составили порядка

0.15 eV. Сравнение вычисленных значений потенциала

ионизации и сродства к электрону с данными преды-

дущих работ показывает разумное согласие результа-

тов. Оптимизированный нами набор гауссиан хорошо

описывает три состояния E119 — нейтральный атом,

катион и анион. Помимо этого, наш базисный набор

существенно меньше представленных в других работах.

Совокупность этих фактов позволяет использовать по-

лученный набор не только для вычисления атомных

свойств, но и для расчета молекул, содержащих 119-й

элемент.
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Приложение: базис для 119-го элемента

Параметры гауссиан для каждого орбитального квантового числа λ (a.u.).Значения без звездочки (∗) соответствуют параметрам

экспонент, взятым из [18]. Значения с звездочкой соответствуют параметрам экспонент, оптимизированным в FS-CCSD расчете

№
λ

s p d f g h i

1 2.92537106e+11 6.42563106e+07 6.94530747e+05 3.12565925e+04 9.841600e−01∗ 1.028690e+00∗ 8.248500e − 01∗

2 2.45266474e+09 2.26791996e+07 2.05423290e+05 1.55041364e+04 6.743300e−01∗ 7.038800e−01∗ 2.803300e−01∗

3 6.10698516e+08 8.47630044e+06 6.76728912e+04 7.85584415e+03 4.495500e−01∗ 2.415500e−01∗

4 1.66834382e+08 3.34276066e+06 2.45977608e+04 4.05799545e+03 1.969100e−01∗ 1.319300e−01∗

5 4.97353022e+07 1.38604772e+06 9.77239832e+03 2.13273926e+03

6 1.60921834e+07 6.02113947e+05 4.20378443e+03 1.13816590e+03

7 5.62065186e+06 2.73061476e+05 1.93964546e+03 6.15529780e+02

8 2.10780484e+06 1.28818151e+05 9.50946000e+02 3.36668400e+02

9 8.44105249e+05 6.29915378e+04 4.90738240e+02 1.85865810e+02

10 3.59034179e+05 3.18148239e+04 2.64066570e+02 1.03365260e+02

11 1.61323810e+05 1.65376059e+04 1.46776120e+02 5.77912100e+01

12 7.61614365e+04 8.81587038e+03 8.34804400e+01 3.24186600e+01

13 3.75747637e+04 4.80242771e+03 4.81294000e+01 1.82099500e+01

14 1.92678102e+04 2.66387106e+03 2.78638700e+01 1.02220200e+01

15 1.02139547e+04 1.49925645e+03 1.60467300e+01 5.72286000e+00

16 5.56713119e+03 8.53105330e+02 9.10657000e+00 3.18913000e+00

17 3.10309764e+03 4.89042980e+02 5.04493000e+00 1.76542000e+00

18 1.75928572e+03 2.81425010e+02 2.70269000e+00 9.68890000e−01

19 1.00903159e+03 1.61995620e+02 1.38704000e+00 5.40450000e−01∗

20 5.82305770e+02 9.29442300e+01 9.56490000e−01∗ 3.60350000e−01∗

21 3.36299220e+02 5.29631400e+01 6.75520000e−01 1.71730000e−01∗

22 1.93321230e+02 2.98683300e+01 3.09280000e−01 7.01600000e−02∗

23 1.10017730e+02 1.66106900e+01 1.31870000e−01

24 6.16489600e+01 9.07732000e+00 5.18700000e−02

25 3.38313400e+01 4.85707000e+00 1.96100000e−02∗

26 1.80839600e+01 2.53566000e+00

27 9.36482000e+00 1.28695000e+00

28 4.67291000e+00 9.60000000e−01∗

29 3.31527000e+00∗ 6.32760000e−01

30 2.23464000e+00 4.17530000e−01∗

31 1.48976000e+00∗ 3.00320000e−01

32 1.01862000e+00 1.37100000e−01

33 4.40200000e−01 9.00000000e−02∗

34 2.79070000e−01∗ 5.99900000e−02

35 1.79380000e−01 4.00000000e−02∗

36 1.03000000e−01∗ 1.48700000e−02∗

37 6.85500000e−02

38 2.44400000e−02

39 1.03300000e−02∗

40 6.27000000e−03∗

41 3.03000000e−03∗
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