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Мультиреференсная теория возмущений второго порядка (MRPT2) является эффективным способом учета динамической электронной корреляции в молекулярных системах с многоконфигурационным характером волновой функции. Среди существующих разновидностей этого подхода метод XMCQDPT2 (расширенная многоконфигурационная квазивырожденная теория возмущений второго порядка) [1] выделяется инвариантностью относительно унитарных вращений референсных волновых функций CASSCF, усредненных по нескольким состояниям, что обеспечивает его устойчивость и сбалансированность в случаях квазивырождения энергетических уровней.
В настоящей работе представлены MPI-параллелизованные алгоритмы расчета аналитических градиентов энергии и матричных элементов неадиабатического взаимодействия (NACME) в рамках метода XMCQDPT2, реализованные на основе формализма множителей Лагранжа [2], с использованием приближения “resolvent-fitting” [3] в квантово-химическом пакете Firefly [4]. Ранее в этой программе ядерный градиент XMCQDPT2 вычислялся только численно, что существенно ограничивало применимость метода для оптимизации геометрии и моделирования молекулярной динамики; алгоритм расчета NACME на уровне XMCQDPT2 до настоящего времени не был реализован ни в одном другом квантово-химическом пакете.
Разработанные алгоритмы демонстрируют высокую вычислительную эффективность и хорошую масштабируемость, особенно для молекул с большими активными пространствами CASSCF, а количественное согласование между аналитическими и численными градиентами тестовых систем подтверждает корректность реализации.  Практическая значимость работы проиллюстрирована на задачах оптимизации геометрий конических пересечений и построения подпространств ветвления поверхностей потенциальной энергии в их окрестностях для протонированного шиффова основания ретиналя – биологического хромофора зрительного пигмента родопсина. 
Автор выражает благодарность научному руководителю Боченковой А.В.
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