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Лиганд-защищенные металлические нанокластеры (НК) в последнее время привлекают значитель-
ный интерес исследователей со всего мира в силу своих уникальных физико-химических свойств и воз-
можности широкого применения в науке о материалах. НК благородных металлов, защищенные тиоля-
тами, интересны в том числе своей долгосрочной стабильностью. Детальная структура большинства  
металлических НК, стабилизированных лигандами, неизвестна из-за отсутствия данных рентгенострук-
турного анализа. Теоретические расчеты с использованием подходов квантовой химии являются в этой 
связи перспективным способом определения структуры и электронных свойств НК. Так, поиск теорети-
ческого метода, не требующего больших вычислительных затрат и достаточно корректно предсказы-
вающего структуру и электронные спектры поглощения НК, представляется важной задачей. В данной 
работе мы сравниваем эффективность различных теоретических методов оптимизации геометрии и рас-
чета спектров поглощения для комплексов серебра с тиолятами. Мы показали, что оптимизация геомет-
рии тиолят-защищенных НК с помощью метода теории возмущений Меллера–Плессе второго порядка 
согласуется с данными метода RI-CC2. Кроме того, мы сравнили спектры поглощения комплексов, полу-
ченных различными методами: EOM-CCSD, RI-CC2, ADC(2) и TDDFT. Показано, что спектры поглоще-
ния, рассчитанные с использованием ab initio метода ADC(2), согласуются со спектрами, полученными 
с помощью методов ЕОМ-CCSD и RI-CC2. Функционал CAM-B3LYP плохо воспроизводит спектры по-
глощения комплексов серебра с тиолятами. Тем не менее спектры, полученные с помощью глобального 
гибридного мета-GGA функционала M062X, достаточно хорошо согласуются с результатами, получен-
ными методами ADC(2), ЕОМ-CCSD и RI-CC2. TDDFT расчет электронного спектра поглощения с по-
мощью функционала M062X представляется хорошим компромиссом из-за своих низких вычислитель-
ных затрат. В нашей предыдущей работе мы уже показали, что функционал M062X хорошо воспроизво-
дит ADC(2) ab initio расчетные спектры поглощения, полученные для комплексов серебряных наноксла-
стеров с азотистыми основаниями ДНК. 
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Ligand protected metal nanoclusters (NCs) have gained much attention due to their unique physico-

chemical properties and potential applications in material science. Noble metal NCs protected with thiolate lig-
ands have been of interest because of their long-term stability. The detailed structures of most of the ligand-
stabilized metal NCs remain unknown due to the absence of crystal structure data for them. Theoretical calcula-
tions using quantum chemistry techniques appear as one of the most promising tools for determining the struc-
ture and electronic properties of NCs. That is why finding a cost-effective strategy for calculations is such an 
important and challenging task. In this work, we compare the performance of different theoretical methods of 
geometry optimization and absorption spectra calculation for silver-thiolate complexes. We show that second 
order Moller–Plesset perturbation theory reproduces nicely the geometries obtained at a higher level of theory, in 
particular, with RI-CC2 method. We compare the absorption spectra of silver-thiolate complexes simulated with 
different methods: EOM-CCSD, RI-CC2, ADC(2) and TDDFT. We show that the absorption spectra calculated 
with the ADC(2) method are consistent with the spectra obtained with the EOM-CCSD and RI-CC2 methods. 
CAM-B3LYP functional fails to reproduce the absorption spectra of the silver-thiolate complexes. However, 
M062X global hybrid meta-GGA functional seems to be a nice compromise regarding its low computational 
costs. In our previous study, we have already demonstrated that M062X functional shows good accuracy as 
compared to ADC(2) ab initio method predicting the excitation spectra of silver nanocluster complexes with 
nucleobases. 
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1. Введение 

Интерес к металлическим нанокластерам (НК), защищенным органическими лигандами 
и обладающими уникальными физико-химическими свойствами, неуклонно возрастает. Метал-
лические НК имеют размер менее 2 нм [Taylor, Mpourmpakis, 2017; Morera-Boado et al., 2017]. 
Оптически активные НК обладают сильной люминесценцией в видимой и ближней инфракрас-
ной области [Sun, Sakka, 2013], которая позволяет НК находить применение в таких областях, 
как биоимиджинг, биосенсорика и детектирование биомолекул [Katz, Willner, 2004]. Среди 
большого разнообразия НК наиболее широко исследованы золотые (Au) НК из-за их химиче-
ской устойчивости [Chakraborty, Pradeep, 2017]. Однако именно серебряные (Ag) кластеры де-
монстрируют наиболее высокий квантовый выход флуоресценции [Choi et al., 2012]. 

Значительный интерес представляют НК благородных металлов, защищенные тиолятными 
лигандами. Это отчасти обусловлено их долговременной стабильностью, что, в свою очередь, 
позволяет использовать их в качестве строительных блоков при конструировании систем с за-
данными функциями [Morera-Boado et al., 2017]. В настоящее время комплексы серебра с тио-
лятами и с аминокислотами изучаются во многих лабораториях как теоретически, так и экспе-
риментально [Toh et al., 2014; Siriwardana et al., 2015; Cao et al., 2018]. Предполагается, что 
в белковых матрицах нанокластеры серебра стабилизируются остатками цистеина [Le Guevel 
et al., 2011; Sych et al., 2018]. Хотя состав лиганд-защищенных нанокластеров и может быть 
проанализирован с использованием метода масс-спектроскопии [Wu et al., 2009], их подробная 
структура остается неизвестной. В этом отношении особый интерес представляет квантово-хи-
мическое моделирование комплексов «серебро–лиганд» [Mitric et al., 2007; Zhu et al., 2008; 
Soto-Verdugo, 2010; Wu et al., 2012; Samanta et al., 2012; Yang et al., 2013; Ramazanov, Kononov, 
2016; Sanader et al., 2014; Ramazanov et al., 2016]. Было показано, что оптические свойства ком-
плексов «серебро–тиолят» можно варьировать путем создания комплексов с различным коли-
чеством электронов, заключенных в ядре кластера [Gell et al., 2013]. Следует отметить, что 
в большинстве теоретических исследований используется метод нестационарной теории функ-
ционала плотности (TDDFT) при расчете оптических переходов [Mitric et al., 2007; Tabarin 
et al., 2008; Zhu et al., 2008; Soto-Verdugo, 2010; Kulesza et al., 2011; Wu et al., 2012; Samanta 
et al., 2012; Yang et al., 2013; Ramazanov, Kononov, 2016; Sanader et al., 2014]. Между тем хоро-
шо известно, что TDDFT может значительно ошибаться при расчете энергии состояний,  
связанных с переносом заряда, что делает данный подход непригодным для точного моделиро-
вания электронных спектров. С другой стороны, применение высокоточных ab initio методов 
ограничено системами среднего размера. В этой связи найти низкозатратный метод расчета 
комплексов «тиолят–серебро» является важной и сложной задачей. 

В этой статье мы изучали характеристики различных теоретических методов, предсказы-
вающих геометрию комплексов «серебро–тиолят». Затем мы сравнили эффективность различ-
ных методов при вычислении спектров поглощения комплексов тиолятов с серебром. 

2. Модели и методы 

Геометрия всех комплексов была оптимизирована с использованием метода теории  
возмущений Меллера–Плессе второго порядка (MP2), реализованного в программном пакете 
Orca v.3.0 [Neese, 2012], а также с использованием приема разложения единицы и метода свя-
занных кластеров с учетом однократных и двукратных возбуждений (RI-CC2) [Christiansen et al., 
1995] в программном пакете Turbomole v.7.2 [Furche et al., 2014]. Для MP2 оптимизации геомет-
рии использовался базисный набор def2-TZVP. Для оптимизации RI-CC2 использовался базис-
ный набор def2-TZVP(P). Электронные спектры поглощения тиолят-серебряных комплексов бы-
ли рассчитаны в Turbomole с использованием метода алгебраического диаграммного построения 
второго порядка ADC(2) [Schirmer, 1982] и базиса def2-QZVP/P [Weigend, Ahlrichs, 2005]. Также 
спектры поглощения рассчитывались с использованием метода RI-CC2 и базиса def2-SVP  
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для атомов водорода, def2-QZVP для атомов углерода и серы и def2-QZVPP для атомов серебра. 
Кроме того, спектры рассчитывались методом уравнений движения для связанных кластеров 
с учетом однократных и двукратных возбуждений (EOM-CCSD) [Stanton, Bartlett, 1993]. Расчет 
спектров электронного поглощения с использованием функционалов M062X [Zhao, Truhlar, 
2008] и CAM-B3LYP [Yanai et al., 2004] был выполнен в программах Gaussian v.09 и Orca v.3.0 
соответственно. 

3. Сравнение различных методов оптимизации геометрии 

На первом этапе мы изучали эффективность различных методов оптимизации геометрии. 
Для этого мы сравнивали геометрию, полученную методами RI-CC2 и MP2, для комплексов 
[Ag3Th2]–1 и [Ag4Th3]–1, где Th означает -SCH3 лиганд. 

Значения длин связей и валентных углов для [Ag4Th3]–1 представлены на рис. 1. Геометри-
ческие параметры оптимизации MP2 и RI-CC2 схожи, но отличаются в случае треугольника 
Ag1–S2–Ag2. Длины связей треугольника составляют 2,46 Å для MP2 и 3,14 Å для RI-CC2, 
а валентный угол равен 80,8° для MP2 и 57,3° для RI-CC2. 

 
Рис. 1. Геометрия комплекса [Ag4Th3]–1, оптимизированного в рамках метода MP2/def2-TZVP. Геометри-
ческие параметры RI-CC2/def2-TZVP(P) оптимизации указаны в скобках 

Мы также сравнили эффективность различных методов при расчете геометрии комплекса 
[Ag3Th2]–1 (рис. 2). Различие геометрий, полученных методами MP2 и RI-CC2, заметно, хотя 
и менее выражено по сравнению с комплексом [Ag4Th3]–1. Значения валентных углов различа-
ются: величина угла Ag1–S2–Ag2 равна 75,4° для RI-CC2 и 82,7° для MP2 (таблица 1). Таким 
образом, мы продемонстрировали, что геометрические параметры комплексов «серебро–
тиолят», рассчитанные методом MP2, незначительно отличаются от геометрических параметров, 
рассчитанных методом RI-CC2. Мы можем заключить, что использовать метод MP2 для опти-
мизации комплексов серебра с тиолятами возможно с целью экономии компьютерного времени. 
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Рис. 2. Геометрия комплекса [Ag3Th2]–1, оптимизированная методом MP2/def-2TZVP. Параметры  
RI-CC2/def2-TZVP(P) оптимизации указаны в скобках 

Таблица 1. Геометрические параметры комплекса [Ag3Th2]1,  
оптимизированного методом MP2/def2-TZVP и RI-CC2/def2-TZVP(P) 

Длина связи, Å C1–S1 S1–Ag1 Ag1–S2 S2-C2 S2-Ag2 Ag2-Ag3 
MP2 1.829 2.373 2.415 1.831 2.481 2.636 

RI-CC2 1.832 2.286 2.327 1.833 2.372 2.517 
Валентный угол, ° C1–S1–Ag1 S1–Ag1–S2 Ag1–S2–Ag2 S2-Ag2-Ag3 Ag2-S2-C2 

MP2 102.3 177.3 82.7 176.1 101.3 
RI-CC2 100.9 179.8 75.4 177.3 102.3 

Двугранный угол, ° Ag1–S2–Ag2–Ag3 Ag3–Ag2–S2–C2 S1–Ag1–S2–C2 
MP2 –148.1 –46.0 –166.4 

RI-CC2 –136.5 –35.3 –139.2 

4. Расчет спектров поглощения 

Мы сравнили эффективность различных теоретических методов расчета спектров оптиче-
ского поглощения комплексов серебра с тиолятами. Чтобы найти наиболее точный метод, мы 
сравнили данные различных ab initio подходов: EOM-CCSD, RI-CC2 и ADC(2). Мы также вы-
числили спектры комплексов с помощью TD-M06-2X и TD-CAMB3LYP. Мы изучили эффек-
тивность всех вышеперечисленных методов с использованием небольшого комплекса «сереб-
ро–тиолят», а именно [Ag2Th]–1 (рис. А1). 

Мы обнаружили, что электронные переходы, рассчитанные с использованием методов 
EOM-CCSD, RI-CC2 и ADC (2), согласуются друг с другом (таблица А1), особенно в том слу-
чае, когда базисный набор def2-QZVP использовался для углерода и серы, def2-QZVPP исполь-
зовался для серебра и def2-SVP использовался для водорода. Таким образом, результаты метода 
EOM-CCSD с вышеупомянутым гибридным базисным набором (метод I) использовались как 
референсные. Первый переход в спектре поглощения [Ag2Th]–1 имеет длину волны 402 нм, 
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с силой осциллятора, равной 0.6. Второй референсный метод — это RI-CC2, с тем же гибрид-
ным базисным набором. III референсный метод представляет собой метод ADC(2) с тем же ба-
зисом def2-SVP[H]/def2-QZVP[C, S]/def2-QZVPP [Ag]. 

Использование различных базисных наборов вносит коррективы в расчетный спектр по-
глощения. Удивительно, но EOM-CCSD с наиболее продвинутым базисным набором aug-cc-
pVTZ[C,S]/aug-cc-pVTZ-PP[Ag] дает сильный длинноволновый сдвиг даже по сравнению с aug-
cc-pVDZ[C,S]/aug-cc-pVDZ-PP[Ag] (см. приложение А, таблица А1). 

Наиболее подходящей методикой расчета в рамках теории функционала плотности являет-
ся функционал M06-2X с базисом def2-SVP[H]/def2-TZVP[C,S]/def2-TZVPP[Ag]. Первый пере-
ход характеризуется длиной волны 401 нм и силой осциллятора 0.65, второй переход равен 
359 нм, а соответствующая сила осциллятора (fosc) равна 0.26 (что согласуется со вторым пере-
ходом 359 нм (0.27) референтного метода I), третий переход равен 347 нм, что полностью со-
гласуется с референтным методом II (348 нм и fosc = 0.18). 

Далее мы рассмотрели другие комплексы «серебро–тиолят» [AgnTh(n–1)]–1. Комплексы 
с двумя захваченными электронами [Ag3Th2]–1, [Ag4Th3]–1 и [Ag5Th4]–1 были исследованы ранее 
с помощью TD-CAMB3LYP [Gell et al., 2013]. В этом исследовании мы добавили несколько 
новых комплексов «серебро–лиганд»: [Ag2Th]–1, [Ag2Th2]–2 и [Ag2Th2A]–1, где А соответствует 
формальдегиду. Мы вычислили электронные спектры комплексов с использованием высоко-
уровневых ab initio методов. Рассчитывались энергии первых пяти переходов в спектрах по-
глощения и соответствующие силы осцилляторов. 

Результаты расчетов представлены в таблице 2. Все расчеты выполнялись на основе гео-
метрии, оптимизированной методом RI-CC2. Расчеты, выполненные методами ADC(2) и RI-
CC2, согласуются друг с другом, еще раз подтверждая адекватность выбора базисного набора 
def2-QZVP/P.  

Таблица 2. Первые пять переходов в электронном спектре поглощения (в нм, силы осциллятора — 
в скобках) комплексов «серебро–тиолят» согласно методам RI-CC2, ADC(2) и M062X; оптимизация гео-
метрии произведена методом RI-CC2/def2-TZVP(P) 

Method/Basis set [Ag2Th]–1 [Ag2Th2]–2 [Ag3Th2]–1 [Ag3Th2A]–1* [Ag4Th3]–1 [Ag5Th4]–1 
RI-CC2/def2-SVP[H]/ 

def2-QZVP[C,S]/ 
def2-QZVPP[Ag] 

394(0.476) 
358(0.000) 
352(0.152) 
342(0.182) 
329(0.003) 

580(0.116) 
570(0.115) 
547(0.161) 
448(0.010) 
436(0.006) 

383(0.462) 
341(0.129) 
326(0.163) 
318(0.011) 
313(0.022) 

413(0.110)
390(0.031) 
385(0.015) 
365(0.002) 
357(0.014) 

585(0.021) 

462(0.162) 
457(0.178) 
448(0.037) 
387(0.000) 

463(0.025) 
438(0.123) 
402(0.000) 
386(0.004) 
381(0.014) 

ADC(2)/ 
def2-QZVP/P 

404(0.582) 
362(0.000) 
357(0.256)  
346(0.307) 
332(0.003) 

577(0.205)
567(0.199) 
540(0.185) 
446(0.015) 
439(0.010) 

395(0.566) 
348(0.211) 
331(0.285) 
323(0.021) 
317(0.010) 

427(0.095)
400(0.020) 
396(0.016) 
376(0.002) 
366(0.019) 

607(0.032) 
475(0.273) 
469(0.218) 
456(0.029) 
393(0.003) 

473(0.037) 
448(0.165) 
411(0.000) 
392(0.010) 
387(0.004) 

RI-CC2/def2-SVP[H]/ 
def2-TZVPD[C,S]/ 
def2-TZVPPD[Ag] 

374(0.561) 
346(0.005) 
332(0.112) 
323(0.000) 
312(0.181) 

595(0.245) 
564(0.003) 
521(0.086) 
514(0.097) 
411(0.076) 

374(0.502) 
333(0.100) 
315(0.005) 
313(0.146) 
306(0.025) 

406(0.118)
384(0.031) 
380(0.017) 
361(0.006) 
351(0.015) 

584(0.021) 
453(0.027) 
446(0.223) 
438(0.146) 
388(0.006) 

459(0.027) 
427(0.124) 
398(0.000) 
384(0.005) 
372(0.024) 

M062X/def2-TZVP/P 397(0.595) 
368(0.206) 
352(0.241) 
329(0.021) 
301(0.003) 

509(0.163) 
496(0.170) 
372(0.599) 
362(0.042) 
351(0.009) 

413(0.536) 
380(0.144) 
352(0.222) 
313(0.002) 
292(0.014) 

484(0.000) 
411(0.199) 
374(0.072) 
366(0.007) 
354(0.019) 

610(0.027) 
469(0.184) 
438(0.223) 
423(0.032) 
373(0.024) 

462(0.046) 
425(0.187) 
363(0.005) 
329(0.104) 
322(0.001) 

CAM-
B3LYP/TZVP[H,C,S]/ 

LANLTZ[Ag] 

406 (0.627) 
365 (0.300) 
361 (0.237) 
348 (0.094) 
305 (0.001) 

551 (0.186) 
547 (0.189) 
476 (0.228) 
407 (0.009) 
401 (0.015) 

388 (0.675) 
340 (0.302) 
333 (0.329) 
303 (0.021) 
281 (0.001) 

439 (0.000) 
393 (0.173) 
375 (0.000) 
365 (0.031) 
340 (0.067) 

487 (0.078) 
432 (0.296) 
402 (0.357) 
389 (0.035) 
360 (0.020) 

383 (0.256) 
382 (0.081) 
324 (0.008) 
323 (0.230) 
306 (0.002) 

* A = O=CH2; Th = S-CH3 
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Рис. 3. Разница электронной плотности (РЭП) для переходов S0 → S1 и S0 → S2 в спектрах поглощения 
комплексов тиолятов с серебром (темные лиловые области иллюстрируют положительные направления 
переноса заряда) 

В случае [Ag2Th]–1 результаты согласуются для всех четырех методов: RI-CC2, ADC(2), 
M062X и CAM-B3LYP. CAM-B3LYP использовался с базисным набором, аналогичным тому, 
который использовался в статье [Gell et al., 2013]. Первый переход в спектре [Ag2Th]–1 находит-
ся на 390 нм, затем наблюдается переход с переносом заряда в области 346–362 нм. Отметим, 
что оба функционала, CAM-B3LYP и M062X, не показывают этот переход с переносом заряда 
и нулевой силой осциллятора. Мы изобразили карты разности электронной плотности (РЭП) 
на рис. 3. РЭП отражает переход электронов с занятых на вакантные молекулярные орбитали, 
рассчитанный методом M062X (рис. 3). 

Оба метода, RI-CC2 и ADC(2), дают аналогичные спектры для комплекса [Ag2Th2]–2. Пер-
вый переход расположен на 577 нм согласно ADC(2) и на 580 нм согласно RI-CC2. Однако 
функционал M062X не может точно воспроизвести этот спектр: первый переход расположен 
при 492 нм. Функционал CAM-B3LYP воспроизводит первый переход при 551 нм, что очень 
близко к значениям, полученным с использованием ab initio методов.  

Все методы хорошо воспроизводят спектр поглощения [Ag3Th2]–1, однако в случае M062X 
первый переход демонстрирует небольшой батохромный сдвиг по сравнению с RI-CC2 
и ADC(2): 406 нм (0.557), 383 нм (0.462) и 395 нм (0.566) соответственно. CAM-B3LYP пра-
вильно воспроизводит этот первый переход со значением 388 нм, однако несколько преувели-
чивает силу осциллятора перехода (0.675). Если к комплексу [Ag3Th2]–1 добавить формальде-
гид (A), M062X не воспроизводит спектр поглощения: первый переход при 475 нм имеет нуле-
вую силу осциллятора. То же самое верно для метода CAM-B3LYP: первый переход при 439 нм 
имеет нулевую силу осциллятора. Тем не менее спектры ADC(2) и RI-CC2 для [Ag3Th2А]–1 со-
гласуются друг с другом. Если не рассматривать первый переход в спектрах DFT поглощения 
[Ag3Th2А]–1, то доминирующий переход хорошо воспроизводится и в M062X (405 нм), 
и в CAM-B3LYP (393 нм), если сравнивать с RI-CC2 (406–413 нм ). На рис. 3 представлены две 
первые полосы поглощения: самое низкое возбужденное состояние в основном представляет 
из себя переноса заряда с Ag на формальдегид, тогда как состояние S2 является продуктом пе-
рераспределения электронной плотности на каждом из фрагментов. 
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Спектры [Ag4Th3А]–1, рассчитанные с помощью RI-CC2, ADC(2) и M062X, согласуются 
друг с другом. Согласно RI-CC2 первый переход расположен на 585 нм, на 607 нм согласно 
ADC(2) и 610 нм согласно M062X. В спектре RI-CC2 преобладает переход при 457 нм (0.178), 
этот доминирующий переход находится на 469 нм (0.218) в спектре ADC(2). По сравнению 
с ADC(2) и RI-CC2 наблюдается гипсохромный сдвиг в спектре поглощения M062X для этого 
перехода: 430 нм (0.229). CAM-B3LYP не удается воспроизвести первый переход, поскольку он 
расположен при длине волны 487 нм (0.078). В спектре CAM-B3LYP преобладает переход при 
402 нм (0.357), который гипсохромно смещен по сравнению с другими методами. 

Первый переход в спектре [Ag5Th4]–1 находится на 463 нм (0.025), на 473 нм (0.037) и на 
451 нм (0.049) согласно RI-CC2, ADC(2) и M062X соответственно. Как видно, первый переход 
M062X имеет длинноволновый сдвиг по сравнению с ADC(2) и RI-CC2. В спектре [Ag5Th4]–1 
преобладает переход при 438 нм (0.123) согласно RI-CC2. Этот преобладающий переход гипсо-
хромно сдвинут в случае M062X: 416 нм (0.196). В этом случае CAM-B3LYP также не может 
предсказать спектр комплекса, так как его первый переход находится на 383 нм (0.256). 

Таким образом, ADC(2) можно использовать для вычисления спектров поглощения  
комплексов «серебро–лиганд» в качестве альтернативы более дорогостоящим методам, например 
RI-CC2. Использование теории функционала плотности, а именно функционал M062X, также 
возможно, однако подходить к этому следует с определенной осторожностью. CAM-B3LYP 
с базисом LANLTZ для серебра и TZVP для остальных атомов H, C, O и S (такой же метод  
использовался в работе [Gell et al., 2013]) не смог воспроизвести спектры двух из шести комп-
лексов. 

5. Заключение 

Мы сравнили эффективность различных теоретических методов оптимизации геометрии 
для комплексов «серебро–тиолят». Мы показали, что метод MP2 дает геометрии, которые хо-
рошо согласуются с геометриями, оптимизированными на более высоком уровне теории, в ча-
стности методом RI-CC2. 

Мы сравнили спектры поглощения комплексов «серебро–тиолят», рассчитанные различны-
ми методами: EOM-CCSD, RI-CC2, ADC(2) и DFT. Спектры, рассчитанные с использованием 
метода ADC(2), соответствовали спектрам, полученным с помощью EOM-CCSD и RI-CC2. 
В некоторых случаях DFT не удалось воспроизвести спектры поглощения комплексов «серебро–
лиганд», полученных на более высоком уровне теории. Однако глобальный гибридный мета-
GGA функционал M062X, по-видимому, является хорошим компромиссом, учитывая его низкие 
вычислительные затраты. В нашем предыдущем исследовании мы уже показали, что функционал 
M062X показывает высокую точность по сравнению с методом ADC(2), предсказывавшим спек-
тры возбуждения комплексов нанокластеров серебра с нуклеотидами [Maksimov et al., 2017]. 
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Приложение А 

Таблица A1. Первые три электронных перехода (в нм; сила осциллятора — в скобках) для [Ag2Th]–1  
комплекса. Оптимизация геометрии произведена методом RI-CC2/def2-TZVP(P) 

Метод 
Базис EoM-CCSD riCC2 M06-2X ADC(2) 

def2SVP [H] / 
def2TZVP [C,S] / 
def2TZVPP [Ag] 

 376.4 (0.62) 
344.3 (0.00) 
318.8 (0.18) 

401.2 (0.65) 
359.3 (0.26) 
346.9 (0.17) 

387.1 (0.67) 
351.6 (0.00) 
322.7 (0.26) 
312.7 (0.23) 

Def2SVP [H] / 
Def2TZVPD [C,S] / 
Def2TZVPPD [Ag] 

 381.6 (0.64) 
352.2 (0.00) 
321.7 (0.17) 
309.9 (0.20) 

406.3 (0.66) 
371.2 (0.19) 
348.2 (0.17) 

 

Def2SVP [H] / 
def2QZVP [C,S] / 
def2QZVPP [Ag] 

401.8 (0.60) 
358.6 (0.27) 
352.8 (0.26) 

398.0 (0.55) 
361.7 (0.00) 
347.7 (0.18) 

457.5 (0.51) 
410.5 (0.23) 
400.6 (0.25) 

409.0 (0.67) 
367.9 (0.00) 
351.7 (0.30) 
342.9 (0.35) 

SVP [H] / 
aug-cc-pVDZ [C,S] / 

aug-cc-pVDZ-PP [Ag] 

416.8 (0.51) 
380.8 (0.23) 
375.6 (0.21) 

419.9 (0.45) 
388.8 (0.00) 
377.0 (0.15) 
369.3 (0.17) 

493.8 (0.45) 
440.6 (0.22) 
431.9 (0.23) 

436.1 (0.54) 
405.8 (0.00) 
387.4 (0.25) 
379.0 (0.27) 

SVP [H] / 
aug-cc-pVTZ [C,S] / 

aug-cc-pVTZ-PP [Ag] 

527.3 (0.31) 
490.3 (0.29) 
486.8 (0.28) 

411.9 (0.46) 
380.9 (0.00) 
371.6 (0.13) 
365.0 (0.14) 

475.1 (0.41) 
437.9 (0.87) 
428.8 (0.20) 

424.3 (0.60) 
389.5 (0.00) 
377.8 (0.27) 
370.7 (0.29) 

SVP [H] / 
aug-cc-pVQZ [C,S] / 

aug-cc-pVQZ-PP [Ag] 

 
 

407.6 (0.47) 
376.8 (0.00) 
369.2 (0.12) 
363.2 (0.13) 

481.3 (0.38) 
443.6 (0.17) 
434.5 (0.17) 

418.1 (0.63) 
381.1 (0.00) 
373.3 (0.27) 
367.1 (0.28) 
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Рис. A1. Оптимизированная методом RI-CC2/def2-TZVP(P) геометрия комплексов тиолятов с серебром 

 


