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摘要     本文提出一个新的扩大模型空间的方案用于改进多参考态二级微扰理论

(MRPT2)计算. 新方案保持了原方案中扩大模型空间之前的简单程序结构, 理论上完全可

以避免势能面计算中入侵态的出现, 并在一系列比较计算中得到证实. 新 MRPT2 程序是

研究分子激发态和电子光谱的有用工具. 
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1  引言 

根据现代电子结构理论, 精确地计算小分子体

系的能量及其相关性质可以分为两步. 第一步是多

组态自洽场(MCSCF)计算, 提供能量的主要部分, 包
括非动力学相关能和少量的动力学相关能, 这一步

可以通过优化分子轨道和组态系数实现; 第二步是

应用组态相互作用、微扰理论、耦合簇理论和其他方

法确定更多的动力学相关能. 与第一步相比, 第二步

计算仅提供一个小的能量修正, 但常常需要大的计

算工作量. 从计算效率考虑, 二级微扰应该是第二步

计算最好的选择 , 这就是所谓多参考态二级微扰

(MRPT2)方案. 自 20 世纪 90 年代以来, 出现了许多

MRPT2 方法的讨论及其应用方面的工作[1~22].  
微扰方法大致可以分为两类：基于轨道的和基于

组态的方法, 二者的区别在于零级Hamilton算符H0的

定义和零级能量 的计算方法不同. 对于前者,  0
IE

 0 | i
i

|H i iε= 〉 〈∑   (1) 

上式对轨道i求和, 轨道能量ε i是广义Fock算符的本

征值, 通常由SCF或MCSCF计算确定. 这类方法的 

优点是可以利用图形方法逐级处理微扰能的贡献 , 
并可以应用连接 (linked) 图定理使所有非连接图

(unlinked diagrams)互相抵消, 保证微扰能量满足大

小一致性. Moller-Plesset 微扰理论(MPn)属于这类方

法, 这是单参考态闭壳层微扰理论普遍采用的方法. 
对多参考态微扰, 方程(1)中的H0已有许多改进, 例
如 在 Roos 小 组 (CASPT2)[1,2] 和 Davidson 小 组

(MROPT)[6,7]的工作中, εi不简单地是Fock算符的本征

值, 而需要重新定义.  
基于组态的微扰方法中, 零级 Hamilton 算符定

义为： 

 0 0| I
I

I
H E |I= Φ 〉 〈Φ∑   (2) 

上式对给定组态空间的所有组态求和 . 按Epstein- 
Nesbet 微扰理论 [13,15,23,24], 零级能量定义为完整

Hamilton算符的对角元 

 0 | |I
IE H I= 〈Φ Φ 〉   (3) 

Hirao等建议的多参考态Moller-Plesset 微扰理论

(MRMP)中, 零级Hamilton也取(2)的形式, I被限定在

CAS和以CAS为参考态的一级和二级激发组态,  0
IE

mailto:wzy@nwu.edu.cn


中国科学: 化学   2010 年  第 40 卷  第 2 期 
 

则定义为[16,17]

 0
I

ii i
i

E DIε= ∑   (4) 

εi是正则轨道的能量, 是组态I的密度矩阵的对角

元, 即MRMP方法中的 由轨道能和轨道的占据情

况确定, 毋需应用偶合系数计算组态矩阵元. 因此, 
MRMP和目前应用最广泛的CASPT2

I
iiD

0
IE

[1,2]一样, 实际上

仍是一种基于轨道的方法.  
不论基于轨道或基于组态的方法, 微扰能计算

公式中的分母是轨道能量差或组态能量差, 均与分

子几何有关, 当分子远离平衡或在某些特定构型时, 
其差值可能非常小, 出现所谓入侵态(intruder state), 
导致微扰能发散. 当CAS作为上述第一步计算的组

态空间, 其中的高激发组态的能量常常比CAS以外

的低激发组态的能量更高, 因此, 应用上述方法计算

势能面时, 可能经常出现入侵态. 为了避免入侵态的

出现, 许多方法已经提出来了, 目前最简单应用最广

的方法是在微扰能公式的分母中引入一个小的位移

参量[8,16~18], 或者一个虚的参量[11]. 位移参量的引入

消除了在某些能量点出现入侵态的奇异性, 而对其

他点的能量影响甚微. 尽管在微扰理论发展的早期, 
有人曾对位移参量赋予一定的物理背景, 但引入位

移参量实质上是非物理的.  
避免入侵态的另一途径是改变零级能量的定义, 

采用这一途径, 王育彬等提出了基于组态的多参考

态二级微扰方法[15]. 一系列应用表明, 这一方法基本

上可以避免入侵态的出现[19~22]. 该方法取模型空间

为CAS, 将CASSCF能量而不是个别参考态的能量定

义为零级能量, 这一定义在一般情况下可以避免出

现非常小的能量分母. 如果再针对小的能量分母将

可能出现的入侵组态纳入到模型空间, 则可完全避

免入侵态的出现. 但是纳入新的组态将使算法变得

非常复杂, 计算效率明显降低. 本文的目的是应用近

期发展的空穴-粒子对称[25]定义更大的模型空间, 简
化原MRPT2 中扩大模型空间的方法, 并采用新的算

法编写程序代码, 通过一系列算例检验新的MRPT2
程序.    

2  理论与算法 

假定 { 是组态函数(CSF)的完备

集合, 根据Lowdin的建议

}, 1, 2,...,dimi iΦ =
[26], 组态空间可以划分为

两个子集合：模型空间P及其补空间Q. 定义P和Q空

间的投影算符 
 | |,

P
P α α

α∈
= Φ 〉〈Φ∑ | |

P
Q β β

β∈
= Φ 〉〈Φ∑

⎞
⎟

  (5) 

满足              P+Q=1.  
代入 SchrÖdinger 方程得到方程,  

   (6) 
PHP PHQ P P

E
QHP QHQ Q Q

Ψ Ψ⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛
=⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜Ψ Ψ⎝ ⎠⎝ ⎠ ⎝ ⎠

消除 QΨ得到与 SchrÖdinger 方程等价的方程 
 eff ( ) ( )H Eα αΨ = Ψ   (7) 

其中Ψα=PΨ是模型空间的组态函数 , Heff称为有效

Hamilton算符 

 1
eff ( )H PHP PHQ E QHQ QHP−= + −   (8) 

如果组态空间是MRCISD空间, 从(8)式求解得到的E
就是MRCISD能量. 作为近似, 若QHQ取对角元, 即
得到所谓“Bk”理论[27], 但若用E0代替E, 则(8)式的第

2 项是多参考态Epstein-Nesbet 微扰能. 在微扰理论

中, 公式(8)中的Hamilton算符写成零级Hamilton算符

H0和微扰算符V之和 
H = H0 + V 

本文取 Epstein-Nesbet 定义的零级 Hamilton 算符 
 |0 | | |H E Eα α α β β β

α β
∑= Φ 〉 〈Φ + Φ 〉 〈Φ∑

,

  (9) 

 | |x xE H x= 〈Φ Φ 〉 x = P, Q  (10) 

即组态函数Φx是H0的本征函数, 对应的本征值是完

整 Hamilton 算 符 的 对 角 元 . 对 (8) 式 中 的 因 子

(E−QHQ)−1逐级展开, 得到Brillouin-Wigner (BW) 有
效Hamilton算符 
 eff (BW) BW BW BW( ) ( )H P H VR V VR VR V P= + + +  (11) 

式中 

 BW
0

| |

Q

QR
E H E E

β β

ββ∈

Φ 〉〈Φ
= =

− −∑   (12) 

和 Rayleigh-SchrÖdinger (RS)有效 Hamilton 算符 
 eff (RS) RS RS RS( ) ( )H P H VR V VR VR V P= + + +   (13) 

式中                  

 RS
0

| |
'Q

QR
E H E E

β β

ββ∈

Φ 〉〈Φ
= =

− −∑   (14) 

E′是零级能量或某个参量. 将(11)或(13)代入(7)并取

前两项, 得到截止到二级微扰的能量.  
BW 二级微扰： 
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该选择适度, 过大的模型空间可能使计算工作量激

增, 但小的模型空间可能降低微扰计算的精度.   

(0 2)
0 eff BW 0BW

2
0

0

| ( ) |

| | | |

Q

E H

V
E

E E
β

ββ

−

∈

= 〈Ψ Ψ 〉 =

〈Ψ Ψ 〉
+

−∑
  

(15)
 

本文选取的完备空间是MRCISD空间, 由参考态

以及从参考态的一级和二级激发的组态构成. 参考

态一般取CAS中所有组态, 即一定数目的电子在选

定的活性轨道上任意允许的分布产生的组态. 根据

参考态中电子占据情况, 空间轨道可以划分为双占

(空穴)、活性和非占(外)轨道三部分, 轨道编号依空穴

-活性-外轨递降. 我们应用不同行表(DRT)产生和保

存所有的组态. 根据空穴-粒子对称[27], 活性-外空间

交界处至多有S, T, D 和V等 4 种结点, 空穴-活性空

间交界处至多有 0 0( )S T , 1T± , 1/ 2D± 和V 等 6 种结点. 

活性空间上、下边界任一对结点之间的子DRT保存了

构成所有组态空间的信息, 其中(V − V) 子空间对应

CAS 参考态 . 在原来的MRPT2 方案中 , 模型空间

与参考态空间相同, 新的MRPT2 版本将模型空间扩

大为 

RS 二级微扰: 

 

(0 2)
0 eff RS 0RS

2
0

0

| ( ) |

| | | |
'Q

E H

V
E

E E
β

ββ

−

∈

= 〈Ψ Ψ 〉 =

〈Ψ Ψ 〉
+

−∑
  

(16)
 

Ψ0和E0是模型空间对角化后的本征函数和本征值 . 
BW 微扰和RS微扰能公式中仅分母不同. 在BW微

扰公式中, E是未知的精确能量, 必须通过迭代自洽

得 到 ; 在 RS 微 扰 公 式 中 , E′ 一 般 取 E0. 分 子

0 | |V β〈Ψ Ψ 〉 实际上等于MRCI计算中的非对角元 , 

因此分子 0 | |V β〈Ψ Ψ 〉 的计算决定了微扰计算的效

率. 由于BW二级微扰计算需要迭代自洽, 每次迭代

都需要重新计算 0 | |V β〈Ψ Ψ 〉 , 因此迭代次数就是

BW计算比RS计算所需时间的倍数.  
P = 0( )S V− + 1( )T V± − + 1/ 2( )D V± − + (V V )−  (19) 

在光谱和势能面计算中, 常常需要同时获得若

干能量值, 在这种情况下, 模型空间对角化必须计算

多个根. 假如我们已经得到若干个能量本征值及其

对应的本征函数 

式中, 例如 0(S V

0 0, (i i i

P
E C iα α

α∈
Ψ = Φ =∑ 1,2, )  

)− 是头结点 0S , 尾结点V的子DRT

中的组态, 即除了参考态之外, 模型空间还包括所有

内激发组态. 模型空间的扩大无疑将降低零级能量, 
同时也增加了计算工作量, 但是没有改变原来计算

方案的简单结构：仅对下结点为D-V, T-V 和S-V的未

完成loop在外空间搜寻完整的组态能量Eβ和非对角

组态矩阵元(公式(17) 或(18) 的分子). 显然, 本文建

议的MRPT2 方法实际上是MRCISD的近似.   

则以下的计算公式给出了所需要的能量 
2

0
0

0

i
i i
RS i

Q

H
E E

E E

β

β β∈

Ψ Φ
= +

−
∑  

3  应用 

 

2

0
0

i
i

i
P Q

C H
E

E E

α α β

α β β∈ ∈

Φ Φ
= +

−
∑ ∑   (17) 3.1  氮分子部分激发态的垂直激发能 

应用不同方法计算的 8 个N2激发态的垂直激发

能列在表 1, 最下端列出了各种方法相对于实验值的

平均绝对误差. 为了比较, CASPT2 和我们的MRPT2
选用了相同的基组aug-cc-pVTZ 和参考态CAS (10,8), 
都采用态平均的CASSCF计算. 从表 1 可以看出, 除
1

gΠ 和 3
uΠ 外, 新旧版本的MRPT2 给出了几乎相同

的垂直激发能, 新版本的结果与实验值更接近一些. 
CASPT2 计算采用了来自Molcas[28] 和Molpro[29]的不

同 版 本 ,  并 都 只 给 出 了 考 虑 能 量 位 移 

2
0

0

i
i i
BW

Q

H
E E

E E
β

ββ∈

Ψ Φ
= +

−∑  

 

2

0

i
i

P Q

C H
E

E E
α α β

βα β∈ ∈

Φ Φ
= +

−∑ ∑   (18) 

模型空间的选择是微扰计算重要的一步, 大的

模型空间将增大微扰能公式中的分母, 降低微扰修

正的贡献, 避免入侵态的出现. 但模型空间的大小应 
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表 1  N2 激发态的垂直激发能 (eV)a)  

State CASPT2b) 

(Molcas) 
CASPT2c) 

(Molpro) 
ISA-MRMPd) 

 
MRPT2e) 

(New) 
MRPT2 

(Old) Exp. 

1
u
−Σ  9.86 9.65 9.96 9.92 9.92 9.92 

1
gΠ  9.26 9.09 9.25 9.42 10.74 9.31 

1Δu 10.21 10.01 10.28 10.32 10.33 10.27 

3
u
+Σ  7.62 7.45 7.50 7.92 7.92 7.75 

3
u
−Σ  8.83 9.40 9.56 9.68 9.68 9.67 

3
gΠ  7.96 7.82 7.87 8.07 8.08 8.04 

3
uΠ  11.08 10.92 10.95 11.24 11.83 11.19 

3Δu 8.79 8.63 8.82 8.89 8.89 8.88 

Error 0.18 0.26 0.12 0.05 0.17  

a) 基组: aug-cc-pVTZ; 参考态：CAS (10,8). b) Molcas 中的 CASPT2 程序计算; 基态平衡核间距：1.1 Å; ε = 0.3. c) Molpro 中的 
CASPT2 程序计算; 基态平衡核间距：1.1 Å; ε = 0.3. d) ISA-MRMP 程序计算, 基组：6s5p1d, shift 参量 = 0.02. e) MRPT2 新版本计算, 基
态平衡核间距：1.096 Å. 

 
(ε)的值. 表 1 还列出了Witek等的ISA-MRMP[17] 计算

结果 . 根据Witek等的计算 , 如果不考虑能量位移 ,  
MRMP计算的平均绝对误差为 0.72 eV, 考虑能量位

移后, 误差从 0.72 eV 降低到 0.12 eV. 另外, 表 1 的

数据表明 ,  除ISA-MRMP个别数据 ,  CASPT2 和
ISA-MRMP都产生负偏差, 而MRPT2 产生正偏差, 
对N 2 分子的垂直激发能而言 ,  新的MRPT2 误差 
最小.  

3.2  O2分子 态的势能曲线 3
u
−Σ

O2分子 态是一个易出现入侵态的典型算例. 

Witek等

3
u
−Σ

[17]选用基组cc-pVTZ和活性空间CAS(12,10),  
对 6 个最低的三重态首先完成态平均CASSCF计算, 

然后做MRMP和ISA-MRMP计算得到的O2分子
3

u
−Σ

态的势能曲线(见文献[17]图 2). 在RO-O = 0.9 Å附近

MRMP曲线有一奇异点 , 而ISA-MRMP计算得到的

是一条光滑的曲线 . 应用相同的基组和参考态 , 
MRPT2 计算得到与ISA-MRMP计算类似的光滑曲线 
(图 1). 我们的MRPT2 计算包括 2612 个参考组态, 模
型 空间扩大 到 540076, 组态空 间的 总维数为

73912706. 与一个组态的能量相比, 540076 维空间对

角化后的能量显然低得多, 故MRPT2 计算没有出现

奇异点.  

 
 
图 1  O2 分子 3

u
−Σ 势能曲线 

 

3.3  AgH 的势能曲线 

MRMP计算的AgH势能曲线有许多奇异点, 例
如 2 1Δ有 8 个, 3 3Δ有 11 个奇异点[17], 能量位移参量

的引入可使这些奇异点全部消失. 在本文, 我们采用

CASPT2 和MRPT2 方法计算AgH的势能曲线 . 
CASPT2方法选自Molcas程序包[28]. MRPT2方法则采

用本文的计算方案 .  对于单重态 ,  我们取基组

ANO-RCC-VTZP (Ag: 7s6p4d2f1g, H: 3s2p1d), 参考

态CAS(12,10), 其数目为 3588, 模型空间的维数为 
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图 2  AgH单重态(1 1Δ, 2 1Δ, 3 1Δ和 4 1Δ)势能曲线. (a) 
CASPT2 (no shift) 计算; (b) CASPT2 (Shift, Σ=0.3) 计算; 
(c) MRPT2 计算 

 
753168, 完整的组态空间包括 1058907718 个组态. 
对三重态, 为了使计算能够进行, 我们将基组降为

ANO-RCC-VDZP(Ag: 6s5p3d1f, H: 3s2p1d ), 参考态

空间有 5166 个组态, 模型空间的维数为 1246889, 完
整的组态空间包括 541987793 个组态. 每个态取四个

根, 计算结果示于图 2(单重态)和图 3(三重态).  
图 2(a) 是没有引入位移修正的CASPT2 计算结

果, 除 3 1Δ外, 1 1Δ和 2 1Δ在核间距 4.52 Å附近有奇异 

 
 
图 3  AgH 三重态(1 3Δ, 2 3Δ, 3 3Δ和 4 3Δ)势能曲线. (a) 
CASPT2 (no shift) 计算; (b) CASPT2 (Shift, Σ=0.3) 计算; 
(c) MRPT2 计算 

 
点, 4 1Δ在 1.5 Å附近也不正常. 分母中引入能量位移

后, 奇异点全部消除. 对于三重态, 没有引入位移修

正的情况基本类似, 只是奇异点移到平衡位置附近; 
而当分母中引入能量位移后, 较高态 4 1Δ依然存在奇

异点. 如所预期, MRPT2 计算不存在奇异点. 详细比

较这些曲线, 我们发现MRPT2 和CASPT2 计算给出

了基本相同的结果：态的顺序和势能曲线的形状基本

相同 , 态 1Δ的离解极限及其间隔也基本相同 , 但
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MRPT2 比CASPT2 能量低约 0.1 a.u. 然而, MRMP计
算[17]的势能曲线出现更多, 更复杂的奇异点. 引入能

量位移后 , 虽然奇异点近乎消失 , 但与MRPT2 和

CASPT2 计算的势能曲线不同, 1Δ和3Δ的第一和第二

激发态在平衡位置不远处出现能量交叉.  

3.4  环己二烯-己三烯光异构化轨迹的势能曲线  

环己二烯(CHD)在激光作用下, 发生如下异构化

反应,  

 

生成顺式的己三烯(cZc-HT). 从反应物到产物的完整

异构化过程可以用半经典动力学模拟方法SERID 研
究[30]. 模拟产生了一条轨迹或路径, 记录了分子构型

随时间的变化. 为了理解该分子的电子态沿着模拟

路径的能量变化以及态之间可能跃迁, 我们对沿着

路径上的构型完成CASSCF/MRPT2 计算. 考虑到模

拟时没有对称性限制, 计算时我们取C1对称群, 基组

6-31G* 和活性空间CAS (6,6). 计算得到三个1A1态

的势能曲线示于图 4, 图中横坐标是以飞秒(fs)为标

度 的 时 间 t, 三 个 态 分 别 为 S0-core (21-22a)2, 
S1-core(21a)2(22a)1(23a)1和 S2-core(21a)2- (23a)2.  

从图 4 看出, 在 112fs 和 130fs 处有二个特殊点

A 和 B, 通过考察点 A 和 B 附近主组态的变化, 可以 

 

 
 
图 4  分子C6H8的基态和最低二激发态沿着异构化路径的

能量变化 

断定A是激发态曲线S1和S2交点(conical intersection), 
而B是S1 和基态S0的避免相交. 这些势能曲线揭示

出来的信息使我们对C6H8分子的异构化过程有如下

认识：在激光脉冲作用下, C6H8分子吸收光子从基态

S0跃迁到激发态S1, 根据使用的光子能量(1.95 eV)和
共振吸收条件, HOMO轨道(22a)的一个电子在 56 fs
时激发到LUMO轨道(23a), 即在 56 fs时S1态开始出

现. 此后, 分子构型和能量沿着S1势能曲线逐渐变化, 
112 fs到达点A, 这时S1 和S2态能量相同, 分子无辐

射地从S1非绝热跃迁到S2. 最后在 130 fs (B), S2态以

一定的几率跃迁到S0态, 130 fs时的分子已经有己三

烯的结构, 直到模拟结束, 得到己三烯基态的平衡构

型. 从图 4 看出, 点A和B记录了激发态S2出现和消失

时间分别是 56 fs 和 74 fs, 和Kuthirummal等最近的

气相实验值 55 fs 和 84 fs相近[31].  

4  讨论 
上面提到的Bk方法被认为是MRCISD一个好的

近似, 在Bk方法中, P和Q空间称为初级和二级空间. 
Bk方法需要处理下列Hamilton矩阵的本征值问题 

    (20) ,| |
i jq q ij

PHP PHQ
H QHP H δ

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟⎜ ⎟〈Φ Φ 〉⎝ ⎠

,
i jq q QΦ Φ ∈

其中QHQ是对角阵. 严格的Bk能量和波函数可以从

方程(20)对角化, 或者等价地从有效Hamilton算符(方
程(11)或(13))的矩阵元得到. 然而, 对于大的组态空

间 , 方程 (20) 的完全对角化或计算完整的有效

Hamilton算符矩阵元是困难的.  实际上, Bk方法首先

对角化初级空间的矩阵PHP, 得到能量的主要部分, 
小的能量修正由二级Brillouin-Wigner或Rayleigh- 
SchrÖdinger微扰理论得到. 但是Bk方法允许初级空

间的波函数因受二级空间组态的影响而改变 , 
Hamilton矩阵得以更新, 然后重新对角化, 因此Bk方

法是一个迭代的耗时的过程. 与Bk方法类似的还有

BSR[13] 和CIPSI[32]等方法, 这些方法除了效率低外, 
也不利于势能面和多个激发态的计算. 如果放弃Bk

方法中的迭代步骤 , 则称为 Ak 方法 [27]. 本文的

MRPT2 实际上与Ak方法类似, 是一种保持算法简单

有效、模型空间最大的多参考态二级微扰方法.  
以上的实例计算显示, 模型空间的维数已经达

到 105~106, 对角化后产生的零级能量 必然远低于
iE0
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Q空间任意组态的能量, 微扰能公式(17)和(18)的分

母不可能趋近于零, 排除了出现入侵态的可能. 而微

扰能公式的分子是组态空间的非对角元, 对于大的

基组和大的活性空间 ,  尽管微扰能公式仅涉及

MRCISD计算中非对角元的很小一部分, 其计算量仍

十分可观, 因此本文改进的MRPT2 能否有效实现主

要取决于CI矩阵元的计算效率. 由于我们已经实现

了CI矩阵元的高效率计算 ,  保证了新MRPT2 的 
实施.  

应该指出, 本文的MRPT2 和许多二级多参考态

微扰理论方法(包括CASPT2)一样, 计算得到的能量

不满足大小一致性. 因此, 最近不少人提出了改进的

方法 [33,34]. 例如 , Szabados等通过重新定义零级

Hamilton, 使他们的多组态微扰方案MCPT成为满足

大小一致性的SC2-MCPT-2 (Size-Consistent at second 
order) 方案. 但满足大小一致性与否不是鉴定一个

好方法的唯一标准, 从构造势能面的角度, 非平行误

差NPE(Non-Parallellity Errors, 即相对于FCI计算的

最大和最小误差的差值)应该是一个更好的标准[35, 36]. 
根据文献[34]的FIG. 1b, 我们估算SC2-MCPT-2 的
NPE ≈ 69 kcal/mol, 而不满足大小一致性的MCPT-2
有NPE ≈ 47 kcal/mol, 若以NPE为标准, 至少对于本

例, 满足大小一致性的方法不一定能够导致计算精

度的改进.  
多参考态微扰理论的另一个进展是将二级推广

到三级或更高级的微扰[37,38]. 对于单参考态, 这样的

推广是必要和可行的. 对于多参考态, 特别是对大的

CAS空间, 对本文的基于组态的方法而言, 这一推广

没有实际意义, 因为三-四级微扰的计算工作量甚至

超过MRCISD计算. 而对于基于轨道的方法, 不只大

幅度地增加了计算工作量, 而且增加了入侵态出现

的可能性. 
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A modified multi-reference second order perturbation theory  
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Abstract: A new scheme with extended model space is proposed to improve the calculation of multi-reference 
second order perturbation theory (MRPT2). The new scheme preserves the concise code structure of the original 
program, and can avoid intruder states in constructions of potential energy surface, which is confirmed by a series of 
comparable calculations. The new MRPT2 program is an available tool for the research of molecular excited states 
and electronic spectrum. 

Keywords: perturbation theory, multi-reference, intruder state  
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