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Электронная структура и спектр ионизации 6,6-диметил-фульвена рассчитаны с использова‑
нием метода алгебраического диаграммного построения третьего порядка для одночастичной 
функции Грина (IP-ADC(3)) и метода уравнений движения для связанных кластеров в прибли‑
жении модели однократных и двукратных возбуждений (IP-EOM-CCSD). Результаты использо‑
ваны для интерпретации недавно полученного фотоэлектронного спектра 6,6-диметил-фульвена 
[M. H. Palmer et. al, Chem. Phys. Lett. 2022, 796, 139558]. Предложен ряд новых отнесений, среди 
которых наиболее значимым является отнесение ранее неотнесенного плеча третьей фотоэлек‑
тронной полосы в районе 10.5 эВ, которое согласно нашим IP-ADC(3)-расчетам, образовано 
сателлитными переходами, связанными с p-орбиталями фульвенового кольца 2a2 и 2b1. Получен‑
ные в работе данные также позволяют полагать, что у метода IP-EOM-CCSD и эквивалентных 
ему подходов имеются трудности с корректным описанием сателлитных состояний.
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ВВЕДЕНИЕ1

6,6-диметил-фульвен (ДМФ, рис. 1) является 
одним из представителей класса фульвенов – фун‑
даментальных органических молекул, играющих 
важную роль в органическом синтезе и металло‑
органической химии. Молекула незамещенного 
фульвена имеет разветвленную систему сопряжен‑
ных двойных связей, которая, однако, в отличие 
от изомерного бензола, не является ароматиче‑
ской. Кроме того, электронное строение фульве‑
нов характеризуется наличием ненасыщенного пя‑
тичленного цикла, связанного с метилиденовым 
фрагментом посредством экзоциклической двой‑
ной связи, что обусловливает фотохимическую ак‑
тивность этих соединений и делает их интересны‑
ми в теоретическом плане [1–8]. Для фульвенов, 
в частности, можно ожидать наличия достаточно 
сильных эффектов электронной корреляции [6], 
которые должны проявляться в  первую очередь 
в спектрах ионизации [7, 8].

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

Ввиду недостаточной устойчивости незаме‑
щенного фульвена, его спектроскопическое ис‑
следование затруднено и в качестве альтернативы 
на практике для этих целей приходится исполь‑
зовать его более стабильные замещенные формы, 
такие как ДМФ. Недавно в синхротронном цен‑
тре Elettra были получены фотоэлектронные спек‑
тры ДМФ высокого разрешения [8], которые де‑
монстрируют ряд интересных особенностей, для 
объяснения которых в работе [8] были применены 
квантовохимические расчеты. Наиболее интри‑
гующим в  спектре выглядит выраженное плечо 
третьей полосы ионизации в районе 10.5 эВ, про‑
исхождение которого, несмотря на предпринятые 
усилия, включавшие анализ колебательной струк‑
туры электронных линий, в работе [8] так и оста‑
лось невыясненным.

Поскольку в спектре ДМФ уже начиная с 10 эВ 
наблюдается заметное уширение полос, можно 
ожидать, что выше этой энергии спектр состоит 
из сложных комбинаций основных и сателлитных 
линий. Последние, как хорошо известно, являются 
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неотъемлемой частью любого спектра ионизации, 
а их появление обусловлено нарушением одноэ‑
лектронной картины ионизации [9]. Одноэлек‑
тронная картина хорошо работает для основных 
линий, представляющих собой процессы, состо‑
ящие в  отрыве электрона от занятых орбиталей 
с образованием конфигурации типа «дырка» (h). 
Сателлиты соответствуют более сложным процес‑
сам, при которых удаление одного электрона со‑
провождается возбуждением другого с образовани‑
ем конфигураций типа «две дырки–одна частица» 
(2h–1p). Сателлитные переходы заимствуют интен‑
сивность у основных линий, что может быть опи‑
сано как смешение конфигураций h- и 2h–1p-типа. 
Обычно такое конфигурационное взаимодействие 
начинает проявляться в области 12–15 эВ, стано‑
вясь все более значимым по мере увеличения энер‑
гии, но в отдельных случаях, при наличии сильных 
эффектов электронной корреляции, может наблю‑
даться и при более низких энергиях [9]. При интер‑
претации спектров это закономерно делает все не‑
обычные структуры, не укладывающиеся в рамки 
одноэлектронной модели, объектом пристального 
внимания в плане возможного проявления много‑
электронных эффектов.

В  связи с  вышеизложенным, предложенное 
в работе [8] отнесение фотоэлектронного спектра 
ДМФ выглядит довольно необычно, т. к. совер‑
шенно не учитывает возможности появления са‑
теллитов, интерпретируя спектр исключительно 
в терминах основных линий. Возможной причи‑
ной здесь являются результаты расчетов по мето‑
ду конфигурационного взаимодействия приведен‑
ных по симметрии кластеров (SAC-CI) [10–12], на 
базе которых в работе [8] проводилось отнесение, 
предсказывающих во внешневалентной области 
спектра по непонятной причине наличие лишь пе‑
реходов, соответствующих ионизации 13 высших 
занятых орбиталей ДМФ при полном отсутствии 
сателлитных линий. Первые сателлиты в расчетах 
появляются выше ~16 эВ и имеют очень низкую 
интенсивность.

В  целях установления реальной физической 
картины, в  данной работе нами было предпри‑
нято исследование внешневалентной ионизации 
ДМФ с использованием хорошо зарекомендовав‑
шего себя метода алгебраического диаграммного 
построения третьего порядка для одночастичной 
функции Грина (IP-ADC(3)) [13–17]. Результаты 
сопоставлялись с экспериментальными данными 
из работы [8], а  также с  результатами дополни‑
тельно проведенных нами с использованием тех 
же геометрических параметров и базисных набо‑
ров расчетов по методу уравнений движения для 
связанных кластеров в приближении модели од‑
нократных и двукратных возбуждений (IP-EOM-
CCSD) [18–20], полностью эквивалентных расче‑
там по методу SAC-CI.

РАСЧЕТЫ МЕТОДАМИ IP‑ADC(3) 
И IP-EOM-CCSD

Энергии (Е) и относительные интенсивности 
(P) вертикальных переходов в спектрах ионизации 
рассчитывались по методам IP-ADC(3) [13–15] 
и IP-EOM-CCSD [18–20] с использованием базис‑
ного набора cc-pVTZ [21, 22]. Расчеты проводились 
по программному комплексу Q-Chem [23]. Исполь‑
зованные в  расчетах геометрические параметры 
ДМФ были получены путем их полной оптимиза‑
ции в рамках метода теории возмущений Мелле‑
ра–Плессета второго порядка (МР2) с базисным 
набором cc-pVTZ по программе GAUSSIAN [24]. 
Спектральные огибающие строились путем сверт‑
ки рассчитанных энергий и интенсивностей верти‑
кальных переходов с функциями Лоренцева типа 
с полушириной линии 0.3 эВ. Для визуализации 
молекулярных орбиталей (МО) использовалась 
программа MOLDEN [25].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Орбитальная конфигурация ДМФ согласно рас‑
четам по методу Хартри–Фока (ХФ) может быть за‑
писана следующим образом:

	 [остовная часть] 10a1
2 11a1

2 1b1
2 7b2

2 12a1
2 8b2

2  
	 1a2

2 13a1
2 9b2

2 14a1
2 2b1

2 10b2
2 3b1

2 2a2
2,

где остовная часть включает все остовные и вну‑
тривалентные орбитали, а обозначения МО даны 
с учетом их симметрии в рамках точечной группы 
C2v, к которой относится ДМФ. Вид МО приведен 
на рис. 2.

Рис. 1. Структура наиболее устойчивого конформера 
6,6-диметил-фульвена.
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Построенные по результатам расчетов спек‑
тральные огибающие в случае методов IP-ADC(3) 
и IP-EOM-CCSD показаны в сопоставлении с экс‑
периментальными данными на рис. 3 и 4 соответ‑
ственно. Более подробные результаты приведены 
в табл. 1.

Спектральная огибающая на основе IP-ADC(3)- 
расчетов на хорошем качественном уровне вос‑
производит экспериментальный спектр. Теоре‑
тическая огибающая при этом передает не только 
относительные положения спектральных максиму‑
мов, но и их характер. Хорошо видно (рис. 3), что, 
как и ожидалось, увеличение ширины максимумов 
в спектре обусловлено фотоэлектронными сател‑
литами, роль которых возрастает с увеличением 
энергии. Поскольку механизм появления сателли‑
тов подразумевает заимствование интенсивностей 
у основных линий, то некоторые основные пере‑
ходы в спектре заметно ослаблены. В целом, все 
это хорошо согласуется с известным для спектров 
ионизации нарушением орбитальной картины ио‑
низации в средней части внешневалентой области 
спектра (начиная c ~ 15 эВ) [9]. Весьма необычным 
в рассматриваемом случае, однако, является факт 
появления низколежащих сателлитов, первый из 
которых согласно нашим расчетам имеет энергию 
всего лишь 11.15 эВ. Сателлит может быть охарак‑
теризован как 2a2

–1 3b1
–1 4b1 (22A2)-переход, беру‑

щий интенсивность у орбитали 2a2, что на каче‑
ственном уровне соответствует ионизации с одной 
из двух верхних занятых молекулярных орбиталей 
(ВЗМО) π-типа с  одновременным π-π*-возбуж‑
дением с  участием другой π-орбитали. Следую‑
щий более интенсивный сателлит с предсказыва‑
емой энергией 11.41 эВ представляет собой 2a2

–2 
4b1 (22B1)-переход, соответствующий ионизации 
π-ВЗМО с  одновременным π-π*-возбуждением 
с этой же орбитали.

Появление столь необычно низкоэнергетиче‑
ских сателлитов в спектре ионизации ДМФ, скорее 
всего, может быть связано с наличием у него низко‑
лежащих возбуждений π-π*-типа. Согласно экспе‑
риментальным данным, низшее триплетное состо‑
яние ДМФ 3B2(π-π*) лежит вертикально всего лишь 
на 2.3 эВ выше основного [26, 27]. Кроме того, при 
описании электронного строения фульвенов замет‑
ную роль играют переносы электронной плотности 
по π-системе, выражающиеся в повышенной зна‑
чимости различных π-π*-конфигураций и эффек‑
тов электронной корреляции в расчетах основно‑
го и возбужденных состояний [6, 27]. Эти же ме‑
ханизмы внутримолекулярного перераспределения 
π-плотности за счет π-π*-возбуждений очевидно за‑
действуются в процессах ионизации, приводя к эф‑
фективному экранированию состояний с ваканси‑
ями внешних орбиталей ДМФ.

Наблюдаемое соответствие рассчитанного по 
методу IP-ADC(3) и экспериментального спектров 

Рис. 2. Верхние занятые МО 6,6-диметил-фульвена 
(с ВЗМО по ВЗМО‑13), их симметрии и энергии по 
данным расчета в приближении ХФ/cc-pVTZ, а также 
качественные отнесения к различным типам (s и p).
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ДМФ является достаточным для интерпретации 
и отнесения экспериментальных данных на хоро‑
шем качественном уровне.

Низший максимум А с энергией ~8.1 эВ в экс‑
периментальном спектре обусловлен переходом 
2a2

–1 (12A2), соответствующим ионизации высшей 
π-орбитали, для которого наши IP-ADC(3)-расче‑
ты предсказывают вертикальную энергию иониза‑
ции 8.09 эВ.

Второй хорошо обособленный фотоэлектрон‑
ный максимум В с энергией ~8.8 эВ в соответствии 
с нашими IP-ADC(3)-данными может быть одно‑
значно отнесен к переходу 3b1

–1 (12B1), соответ‑
ствующему ионизации второй π-орбитали с рас‑
считанной энергией 8.75 эВ.

Как уже отмечалось во введении, интригующей 
структурой в спектре ДМФ является плечо С тре‑
тьей полосы ионизации в районе ~10.5 эВ, про‑
исхождение которого не удалось объяснить в ра‑
боте [8], где отнесение спектра проводилось с ис‑
пользованием метода SAC-CI. Результаты наших 
IP-EOM-CCSD-расчетов, аналогичных расчетам 
SAC-CI [8], но с использованием того же базиса 
и геометрии, что и в IP-ADC(3)-расчетах, пока‑
заны на рис. 4, где, кроме того, не применялось, 
как в  случае [8], масштабирование энергий для 
улучшения согласия с экспериментом. Как хоро‑
шо видно, IP-EOM-CCSD-расчеты действительно 

не объясняют происхождение плеча С, что послу‑
жило основанием для авторов [8] заключить, что 
плечо обусловлено переходом, не принадлежащим 
к спектру ДМФ. Вопреки этому, как хорошо вид‑
но из рис. 3, расчеты по методу IP-ADC(3) позво‑
ляют однозначно отнести плечо С к спектру ДМФ 
и объясняют его происхождение обсуждавшимися 
выше сателлитами 2a2

–1 3b1
–1 4b1 (22A2) и 2a2

–2 4b1 
(22B1), получающими интенсивность от основных 
линий орбитальной ионизации 2a2

–1 и 2b1
–1 соот‑

ветственно.
Основную интенсивность третьей полосы ио‑

низации с максимумом D, наблюдаемым в районе 
~11.3 эВ, в соответствии с нашими данными дает 
переход 10b2

–1 (12B2), для которого согласие абсо‑
лютной величины вертикальной энергии иониза‑
ции, рассчитанной на уровне IP-ADC(3) (11.71 эВ), 
несколько хуже, чем в случае предыдущих двух пе‑
реходов 1h-типа.

Структура, соответствующая слабовыраженно‑
му максимуму Е в районе ~12.1 эВ может быть от‑
несена к переходу 14a1

–1 (12A1). В эту же структуру 
по всей видимости вносит вклад лежащий несколь‑
ко ниже по энергии сателлит 2a2

–2 4b1 (32B1), беру‑
щий интенсивность от орбитали 2b1.

Наиболее сильный в спектре максимум F в рай‑
оне ~12.6 эВ образован согласно нашим данным 
IP-ADC(3)-расчетов несколькими переходами, 

Рис. 3. Теоретический (IP-ADC(3)/cc-pVTZ), рас‑
считанный в  данной работе, и  эксперименталь‑
ный, из работы [8], спектры ионизации 6,6-диме‑
тил-фульвена. Теоретический спектр сдвинут на 
–0.30 эВ относительно экспериментального; синим 
обозначены вертикальные переходы, которые могут 
рассматриваться как основные линии (с интенсив‑
ностями Р ≥ 0.6), красным – переходы, соответству‑
ющие сателлитным линиям (Р < 0.6).

Рис. 4. Теоретический (IP-EOM-CCSD/cc-pVTZ), 
рассчитанный в данной работе, и эксперименталь‑
ный, из работы [8], спектры ионизации 6,6-диме‑
тил-фульвена. Теоретический спектр сдвинут на 
–0.2 эВ относительно экспериментального; синим 
обозначены вертикальные переходы, которые могут 
рассматриваться как основные линии (с интенсив‑
ностями Р ≥ 0.6), красным – переходы, соответству‑
ющие сателлитным линиям (Р < 0.6).
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Таблица 1. Энергии (E, эВ) и интенсивности (P) тридцати низколежащих вертикальных ионизационных пере‑
ходов 6,6-диметил-фульвена, рассчитанные в приближении IP-ADC(3)/cc-pVTZ в сравнении с результатами 
приближения IP-EOM-CCSD/cc-pVTZ и экспериментальными данными

Состояние Конфигурацияa
ADC(3) CCSD Экспериментb

E P E P Е

12A2 2a2
–1 8.09 0.85 8.18 0.93 8.1 (A)

12B1 3b1
–1 8.75 0.88 8.79 0.94 8.8 (B)

22A2 2a2
–1 2a2

–1 3b1
–1 4b1 11.15 0.01 – – 




10.5 (C)
22B1 2b1

–1 2a2
–2 4b1 11.41 0.26 – –

12B2 10b2
–1 11.71 0.88 11.49 0.92 11.3 (D)

32B1 2b1
–1 2a2

–2 4b1 12.32 0.13 12.31 0.89 



12.1 (E)

12A1 14a1
–1 12.43 0.87 12.26 0.92

32A2 2a2
–1 2a2

–1 3b1
–1 4b1 12.86 0.04 – – 









12.6 (F)
22A1 13a1

–1 12.99 0.88 12.78 0.92
22B2 9b2

–1 13.07 0.87 13.01 0.92
42B1 2b1

–1 3b1
–2 4b1 13.11 0.43 – –

32B2 8b2
–1 13.74 0.86 13.61 0.92 




13.4 (G)
42A2 1a2

–1 13.81 0.88 13.87 0.93

32A1 12a1
–1 10b2

–1 2a2
–1 4b1 14.20 <0.01 – – 









14.2 (H)
52A2 2a2

–1 2a2
–2 3a2 14.50 <0.01 – –

42B2 7b2
–1 14.56 0.80 14.57 0.92

42A1 12a1
–1 14.56 0.85 14.51 0.92

52B2 7b2
–1 10b2

–1 3b1
–1 4b1 15.11 0.04 – – 











15.1 (I)
52B1 1b1

–1 3b1
–1 2a2

–1 3a2 15.16 0.41 15.29 0.91
62B2 7b2

–1 10b2
–1 3b1

–1 4b1 15.26 0.02 – –
52A1 12a1

–1 10b2
–1 2a2

–1 4b1 15.33 0.01 – –
62B1 1b1

–1 3b1
–1 2a2

–1 3a2 15.38 0.51 – –

62A1 11a1
–1 14a1

–1 3b1
–1 4b1 15.96 0.01 – – 

















16.1 (J)

72A1 10a1
–1 9b2

–1 2a2
–1 4b1 16.06 <0.01 – –

62A2 2a2
–1 2a2

–1 3b1
–1 6b1 16.14 <0.01 – –

72B1 2b1
–1 1a2

–1 2a2
–1 4b1 16.20 <0.01 – –

72B2 6b2
–1 13a1

–1 2a2
–1 4b1 16.32 <0.01 – –

82A1 11a1
–1 13a1

–1 3b1
–1 4b1 16.38 0.43 16.42 0.90

82B2 9b2
–1 9b2

–1 3b1
–1 4b1 16.47 <0.01 – –

92A1 11a1
–1 13a1

–1 3b1
–1 4b1 16.64 0.38 – –

aДля состояний с доминированием 2h–1p-конфигураций наряду с формально наиболее значимой 2h–1p-конфигурацией 
также указана наиболее важная h-конфигурация, ответственная за интенсивность соответствующего перехода.
bЭкспериментальные данные из работы [8], соответствующие положениям спектральных максимумов и плеч.
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самыми интенсивными из которых являются ос‑
новные переходы 13a1

–1 (22A1) и 9b2
–1 (22B2) и са‑

теллиты 3b1
–2 4b1 (42B1) и 2a2

–1 3b1
–1 4b1 (32A2), свя‑

занные с орбиталями 2b1 и 2a2 соответственно. При 
этом на уровне IP-ADC(3) наблюдается инверсия 
уровней 13a1

–1 и 9b2
–1 по сравнению с ХФ-описа‑

нием (рис. 2). Интересно, что сателлит 3b1
–2 4b1 

здесь вновь берет свою интенсивность от орбитали 
2b1. При этом основная линия, соответствующая 
ионизации самой орбитали 2b1 в предсказываемом 
спектре отсутствует, что является результатом ак‑
тивной передачи ее интенсивности к различным 
сателлитам. Согласно ХФ-данным данная орбиталь 
является наиболее глубоко лежащей орбиталью 
p-типа и должна быть четвертой по счету внешней 
занятой орбиталью ДМФ (ВЗМО‑3). Соответству‑
ющую линию можно было бы ожидать в окрест‑
ности максимума F (в районе 13 эВ), но она от‑
сутствует. Такая ситуация является достаточно ти‑
пичной для внутренних p-орбиталей циклических 
систем. В работе [28] она была охарактеризована 
как селективное нарушение орбитальной картины 
ионизации.

Полоса G с максимумом в районе ~13.4 эВ со‑
гласно нашим IP-ADC(3)-результатам образована 
двумя близко лежащими переходами 8b2

–1 (32B2) 
и 1a2

–1 (42A2), порядок которых вновь инвертиро‑
ван по сравнению с предсказаниями теоремы Куп‑
манса (метода ХФ).

Полоса H с максимумом в районе ~14.2 эВ так‑
же образована преимущественно двумя перехо‑
дами 7b2

–1 (42B2) и 12a1
–1 (42A1), которые соглас‑

но нашим данным (табл. 1), имеют вырожденные 
энергии ионизации. Кроме того сюда же вносят 
вклад низкоинтенсивные сателлиты, связанные 
с переходами 12a1

–1 и 2a2
–1. Рассматриваемая по‑

лоса является также своего рода границей, выше 
которой в спектре, согласно предсказаниям метода 
IP-ADC(3), основные линии орбитальной иониза‑
ции уже не встречаются в чистом виде.

Так, полоса I с максимумом в районе ~15.1 эВ 
образована исключительно различными сател‑
литными переходами, связанными с  орбиталя‑
ми 7b2, 1b1, 12a1. Следует заметить, что подобно 
p-орбитали 2b1, линия орбитали 1b1 не встречает‑
ся в спектре в чистом виде, т. к. ее интенсивность 
полностью перераспределена между связанными 
с ней сателлитами. Орбиталь 1b1 также являет‑
ся орбиталью p-типа, локализованной на экзо‑
циклической двойной связи и метильных фраг‑
ментах (рис. 2).

Отнесение полос J и K с максимумами в обла‑
сти ~16.1 и ~17.0 эВ соответственно, становится 
более сложной задачей, т. к. точное описание пе‑
реходов, вносящих в них вклад, уже не представ‑
ляется возможным по причине их многочислен‑
ности. Кроме того, следует отдавать себе отчет, 

что все встречающиеся здесь переходы являются 
сателлитами 2h‑1p-типа, точность описания кото‑
рых в методе IP-ADC(3) ниже точности описания 
переходов 1h-типа: в то время как последние опи‑
сываются на уровне третьего порядка многочастич‑
ной теории возмущений (ТВ), первые описывают‑
ся лишь в первом порядке ТВ [13]. Таким образом, 
предсказания, касающиеся положения сателлитов 
в спектре имеют скорее качественный характер, 
в связи с чем обсуждение индивидуальных сател‑
литов в рассматриваемой области вряд ли являет‑
ся оправданным. Здесь можно лишь отметить, что 
наблюдаемые в эксперименте максимумы, как вид‑
но из рис. 3, образованы сложными комбинация‑
ми сателлитов, связанных с ионизацией орбиталей 
11a1, 10a1, 6b2.

Эти же орбитали вместе с орбиталями 6b2 и 9a1 
участвуют в  формировании переходов, дающих 
вклад в  фотоэлектронный максимум L в  райо‑
не ~18.5 эВ. Хорошо видно (рис. 3), что область 
спектра выше 17 эВ уже практически не содержит 
отдельных интенсивных линий и  сформирова‑
на плотным континуумом низкоинтенсивных са‑
теллитных переходов. Данная область в литерату‑
ре характеризуется как «корреляционный хвост» 
и соответствует переходу в режим ионизации, где 
доминируют многоэлектронные эффекты, а орби‑
тальная картина ионизации полностью утрачивает 
свой смысл [9].

Как уже упоминалось выше, в рамках проверки 
результатов SAC-CI [8] нами были проведены рас‑
четы по эквивалентному SAC-CI методу IP-EOM-
CCSD. Рассчитанный по методу IP-EOM-CCSD 
спектр, воспроизводит данные SAC-CI [8], а также 
связанные с ними проблемы (рис. 4, табл. 1). Суть 
последних заключается в  том, что ниже ~16  эВ 
рассчитанный по методу IP-EOM-CCSD спектр 
состоит исключительно из основных линий. Са‑
теллитные переходы отсутствуют, так же как и ка‑
кая-либо вариация интенсивностей основных ли‑
ний. Данная особенность методов IP-EOM-CCSD 
и SAC-CI, насколько нам известно, ранее не обсу‑
ждалась в литературе и требует более тщательно‑
го теоретического анализа. Кроме того, очевидно, 
что результаты расчета спектров ионизации этими 
методами должны использоваться с большой осто‑
рожностью, т. к. могут не передавать реальную фи‑
зическую картину.

ВЫВОДЫ

Проведенные с использованием неэмпириче‑
ских квантовохимических методов IP-ADC(3) и IP-
EOM-CCSD расчеты свидетельствуют, что природа 
электронной структуры 6,6-диметил-фульвена яв‑
ляется весьма сложной из-за эффектов электрон‑
ной корреляции, что, согласно данным метода IP-
ADC(3), приводит, в частности, к значительному 
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возрастанию роли сателлитов в спектре иониза‑
ции. Перераспределение интенсивности от основ‑
ных линий к сателлитам наблюдается уже начиная 
с ~10.5 эВ.

Наиболее ярким проявлением данного эффек‑
та, согласно нашим результатам, является появле‑
ние в спектре низколежащих сателлитов 2a2

–1 3b1
–1 

4b1 (22A2) и 2a2
–2 4b1 (22B1), получающих интен‑

сивность от линий орбитальной ионизации 2a2
–1 

и 2b1
–1 соответственно и обусловливающих плечо 

С экспериментального спектра в районе ~10.5 эВ, 
которое ранее [8] не могло быть отнесено к  ка‑
ким либо из ионизационных переходов 6,6-диме‑
тил-фульвена.

Примером интенсивного сателлитообразования 
в  спектре 6,6-диметил-фульвена также является 
нарушение орбитальной картины ионизации для 
глубоко лежащих π-орбиталей 2b1 и 1b1, в резуль‑
тате которого соответствующие им основные ли‑
нии отсутствуют, а их интенсивность распределена 
между сателлитами в широкой области энергий.

Рассчитанная на уровне приближения IP-
ADC(3)/cc-pVTZ спектральная огибающая на хо‑
рошем качественном уровне согласуется с недавно 
полученным фотоэлектронным спектром 6,6-ди‑
метил-фульвена [8], что позволило провести отне‑
сение наблюдаемых полос. Полученные результаты 
существенно меняют имеющуюся в литературе ин‑
терпретацию спектра на основе расчетов по методу 
SAC-CI [8], предсказывающих отсутствие сателли‑
тов во всей внешневалентной области ионизации 
6,6-диметил-фульвена. Кроме того, это дает осно‑
вания полагать, что у метода SAC-CI и эквивалент‑
ного ему приближения IP-EOM-CCSD имеются 
определенные проблемы с описанием 2h‑1p-состо‑
яний, которые заслуживают специального теорети‑
ческого анализа.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Минобрнауки РФ № FZZE‑2020-0025.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта ин‑
тересов.
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