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Одной из актуальных проблем в квантовой химии является разработка метода расчета, который был бы наиболее универсальным для широкого класса систем и изучаемых свойств. На сегодняшний день эта проблема не решена: так, для широкого класса прикладных задач исследования термодинамических свойств больших молекул таким методом является метод функционала плотности; для исследования небольших систем, находящихся в основном электронном состоянии, – метод связанных кластеров; а для прецизионных вычисления термов основного и возбужденных состояний состоящих из нескольких атомов систем – метод многореференсного конфигурационного взаимодействия – MRCI. Однако последний метод, поскольку используется для построения максимально точных поверхностей, должен быть свободен от различных ошибок. Вместе с тем, в самой идеологии построения метода заложена принципиальная ошибка, связанная с размерной согласованностью метода. Для её устранения в существующих программных пакетах реализованы различные схемы коррекции. В данной работе выполнено сравнение разных вариантов устранения данной ошибки, в том числе и редкие, но весьма перспективные подходы.
Проведенные расчеты были выполнены с использованием оригинального программного пакета, реализующего расчеты атомных интегралов методом МакМарчи-Давидсона. Уравнения самосогласованного поля решались методом прямых итераций. Задача на собственные значения вещественных симметричных и несимметричных матриц решалась с использованием стандартных процедур линейной алгебры, реализованных в библиотеке LAPACK. Контроль точности на каждом этапе проверялся сверкой с результатами, полученными с использованием библиотеки произвольной точности GMP. Также в качестве тестов, там, где это было возможно, проводилось сравнение с результатами расчетов в программных пакетах Molpro и Firefly.
В качестве модельных систем исследовались кривые потенциальной энергии двухатомных систем LiH, CH+, HF, OH‑, O2, NO,. Для увеличения эффективности полученные матрицы в многоконфигурационных методах редуцировались с учетом пространственной симметрии системы. Для оценки эффективности учета размерной согласованности использовались результаты, полученные или методом полного КВ, или в максимально возможном многореференсном КВ с ограниченной заселенностью части орбиталей в активном пространстве.
Методами устранения проблемы размерной согласованности были учет поправок Давидсона, Сильвера, Попла, Мейсснера, а также методы MR-AQCC и MR-ACPF.

В результате проведенной работы можно сформулировать следующие выводы:

1. Сформулирована и реализована новая неитеративная методология решения уравнений MR-AQCC и MR-ACPF, обладающая высокой вычислительной стабильностью.
2. Поправка Давидсона, полученная с использованием фиксированного референсного состояния, чувствительна к строению волновой функции. Результаты, полученные с использованием диагонализации Давидсона, несмотря на хорошую сходимость по энергии, значительно ошибаются в нормировке референсной части волновой функции, что приводит к ошибкам в поправке Давидсона до 20.000 см-1.
