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Тетратиафульвален (TTF) играет одну из ключевых ролей в области молекулярной электроники. Cоли TTF обладают высокой электрической проводимостью, а комплекс TTF-TCNQ (Тетрацианохинодиметан) – первый известный органический металл.  TTF интенсивно исследуют с 70-х, но до сих пор не удалось точно определить структуру низколежащих возбужденных состояний. У TTF сначала идут σ*-орбитали, а потом π*-орбитали, а не наоборот как в других органических молекулах. Расчеты проводили разными методами: Хюкеля [3], Хартри-Фока-Слейтера [4], TD-DFT  [1], CASPT2 [2].  В разных работах отличается порядок следования орбиталей и то, какой характер будет иметь первый разрешенный переход. В одних исследованиях первым выходит 1π-σ* переход [3-5], а других 3π-π *[1,2], в третьих природа перехода была смешенной [6]. В [2] вызывает настороженность, что для CASPT2 геометрия молекулы была насильно зафиксирована в планарной форме, тогда как экспериментально установлено, что она лодочкообразная. 
В данной работе возбужденные состояния TTF исследовались на MCQDPT и TDDFT уровнях теории. Точные энергии возбуждения искали с помощью MCQDPT. Расчет проводился на геометрии, оптимизированной в S0 с помощью MP2/6-311G(2d,2p). Так учитывалась динамическая корреляция, которая приводит к искривлению молекулы. Активное пространство варьировалось в пределах от (4,4) до (10,10), число усредненных состояний от 3 до 6. Искалось такое их сочетание, для которого расчет не будет выходить за пределы применимости теории возмущения. Дополнительные работы проведены на TDDFT, с использованием  функционалов BECKE, LC-BLYP, LC-BVWN, LYP, SLATER,  SVWN, B3LYP, CAMB3LYP.
Обнаружено, что MP2, DFT/CAMB3LYP и DFT/B3LYP дают геометрию близкую к экспериментальной. Геометрия DFT/SVWM совпадает с экспериментальной наиболее точно. Во всех трех случаях отклонение длин меньше 0.02А.  Обнаружено, что MCQDPT расчет не выходит за пределы применимости для активных пространств (4,4)  и (4,5) при усреднении по 3 состояниям. Получены энергии возбуждения 2.50, 3.0 эВ и 2.67, 3.37 эВ для (4,4) и (4,5) соответственно. Экспериментальные значения составляют 2.76 и 3.35  эВ. На TDDFT уровне лучший результат получен с B3LYP и составляет 2.62 и 3.55 эВ. На втором месте 3.03 и 4.15 эВ, другие функционалы дали отклонение около 1 эВ. MCQDPT и TDDFT с большинством функционалов показали, что первый переход имеет π-σ* характер. В случае LC-BECKE, LC-BLYP, LC-BVWN, LYP имела место смешанная природа.
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