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Ван-дер-вальсовы взаимодействия стабилизируют слабосвязанные комплексы, образуемые в газовой фазе атомами, молекулами и ионами, в частности, комплексы с инертными газами в молекулярных пучках. Энергия дальнодействующих взаимодействий между нейтральными мономерами, не обладающими постоянными электрическими моментами, подразделяется на индукционную и дисперсионную составляющие. Для молекул в основном электронном состоянии они отрицательны, то есть отвечают притяжению и способствуют стабилизации комплекса.

В данной работе неэмпирически изучены дальнодействующие взаимодействия атома гелия He с молекулой оксида тория ThO. Комплекс HeThO вызывает интерес как модель для изучения электронного строения и свойств слабосвязанных комплексов с молекулами актиноидов. Теоретические результаты для этого комплекса в перспективе могут быть соотнесены с экспериментальными данными: ThO – одно из немногих соединений актиноидов, хорошо охарактеризованное спектроскопически. Создание молекулярных пучков ThO в настоящее время вызывает большой интерес.

Геометрия комплекса HeThO описана в координатах Якоби: r – равновесное межъядерное расстояние ThO, R – расстояние между He и центром масс ThO, ( — угол между векторами r и R. 

Мультипольные разложения дисперсионной или индукционной энергий записывают в виде рядов по степеням (1/R)n (n ( 6) c дисперсионными и индукционными коэффициентами Сn и Dn, соответственно. Эти коэффициенты анизотропны, что учитывается разложением по полиномам Лежандра от угла деформации. В низшем порядке, в частности, 
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Индукционные и дисперсионные энергии рассчитаны с помощью метода обменной теории возмущения (SAPT) на хартри-фоковских орбиталях и орбиталях Кон-Шэма. Разложением этих энергий в ряд определены коэффициенты. Полученные таким образом индукционные коэффициенты D6,0 и D6,2 хорошо согласуются с коэффициентами, рассчитанными через статические поляризуемости, дипольный и квадрупольный моменты мономеров, в то время как для дисперсионных коэффициентов C6,0 и C6,2 такого соответствия нет. Для уточнения оценок дисперсионного взаимодействия коэффициенты C6,0 и C6,2 рассчитаны по формулам Казимира-Польдера через динамические поляризуемости мономеров, вычисленные методом уравнения движений в связанных кластерах c учетом одно- и двухкратных возбуждений (EOM-CCSD). Обнаружено, что анизотропия динамической дипольной поляризуемости ThO меняет знак с мнимой частотой, что приводит к очень малой (и крайне чувствительной к схеме расчета) величине коэффициента C6,2. Точно определить этот малый коэффициент из расчета энергии взаимодействия также затруднительно – он маскируется взаимодействием более высокого порядка, описываемым коэффициентом C8,2. 

Также проведено сравнение сумм дисперсионной и индукционной энергии с использованием полных энергий взаимодействия, рассчитанных с помощью ограниченного вариантов методов Хартри-Фока и связанных кластеров с одно- и двухкратными возбуждениями с неитерационной поправкой на трехкратные (RССSD(T)). Проведенное сравнение позволяет судить о точности определения индукционных и дисперсионных коэффициентов из расчетов изолированных мономеров и их комплексов и объясняет топологию потенциальной поверхности комплексов ThO с атомами инертных газов. 
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