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У методi мультиреференсної теорiї зв’язаних кластерiв прове-
дено розрахунки поверхнi потенцiальної енергiї (ППЕ) молеку-
ли 11ВН в основному та збуджених станах. ППЕ апроксимова-
но за допомогою аналiтичних функцiй, що узагальнюють по-
тенцiал Морзе. Дослiджено вплив точностi апроксимацiї ППЕ
на розв’язок радiального рiвняння Шредiнгера та значення
спектроскопiчних параметрiв.

1. Вступ

Розрахунки потенцiальних кривих (або поверхнi по-
тенцiальної енергiї, ППЕ) i молекулярних спектро-
скопiчних сталих (СС) дотепер залишаються досить
складним завданням квантової хiмiї. Основнi трудно-
щi виникають пiд час дослiдження ППЕ електронно-
збуджених станiв, процесiв дисоцiацiї, процесiв утво-
рення чи розриву хiмiчних зв’язкiв. Важливою осо-
бливiстю цих структурно-хiмiчних ситуацiй є наяв-
нiсть набору вироджених або квазiвироджених енер-
гетичних станiв, а також, найчастiше, вiдкритий ха-
рактер електронної оболонки. Тому в системi реалiзу-
ються значнi кореляцiйнi ефекти, якi не можуть бути
врахованi в межах однодетермiнантного наближення.
У зв’язку з цим особлива увага придiляється розви-
тку багатоконфiгурацiйних методiв урахування еле-
ктронної кореляцiї. На сьогоднiшнiй день розроблено
низку комп’ютерних програм, що реалiзують рiзнi ва-
рiанти квантово-хiмiчних методiв у межах неемпiри-
чної (ab initio) методологiї. Ab initio методи дозволя-
ють на рiзному рiвнi враховувати як динамiчнi, так i
нединамiчнi компоненти електронної кореляцiї. Осо-

бливий iнтерес у зв’язку з цим становить дослiджен-
ня пiдходiв, заснованих на теорiї зв’язаних кластерiв
(Coupled Cluster, СС).

За останнi десять рокiв метод СС зарекомендував
себе як високоточний метод урахування електрон-
ної кореляцiї в неемпiричних розрахунках молекуляр-
них систем малого й середнього розмiрiв. Гаранто-
вана розмiрна екстенсивнiсть енергiї робить теорiю
СС привабливим iнструментом для розрахунку рi-
зних фiзико-хiмiчних процесiв та ефектiв (мiжмоле-
кулярна взаємодiя, спектроскопiя, нелiнiйно-оптичнi
властивостi та iнше). Однак значний успiх цiєї тео-
рiї пов’язаний насамперед iз розрахунками замкне-
них оболонок поблизу рiвноважної геометрiї. У ви-
падку опису вироджених та квазiвироджених хiмi-
чних систем традицiйний метод СС стикається з низ-
кою проблем. Це зумовлено тим, що при зростаннi
мiж’ядерних вiдстаней або за наявностi ефектiв ква-
зiвиродження електронна хвильова функцiя молеку-
лярної системи може включати декiлька детермiнан-
тiв зi значними вагами. У цих ситуацiях необхiдне
точне врахування внескiв декiлькох найбiльш важли-
вих конфiгурацiй. Таким чином, актуальним є завда-
ння вiдповiдного узагальнення теорiї СС.

Бiльшiсть сучасних квантово-хiмiчних розрахункiв
iз врахуванням електронної кореляцiї спирається на
хартрi–фокiвський детермiнант як на вихiдний ре-
ференсний стан. Це означає, що усi збудження фор-
муються вiдносно цього хартрi–фокiвського детер-
мiнанта. Альтернативою такому пiдходу є метод в
багатовимiрному модельному просторi (мультирефе-
ренсний, MR), у якому будується набiр референсних
детермiнантiв. Усi необхiднi збудження формуються
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Рис. 1. CAS(2,2)CCSD/cc-pVDZ кривi потенцiальної енергiї
основного та збуджених станiв молекули 11ВН (нульова лiнiя
вiдповiдає межi дисоцiацiї основного стану)

вiдносно набору цих (референсних) детермiнантiв.
Порiвняльний огляд MR методiв див., наприклад, у
статтi Бартлетта [1]. Слiд зазначити, що МRСС iде-
ологiя як найбiльш загальний метод вирiшення коре-
ляцiйної проблеми має потенцiйну можливiсть розв’я-
зати будь-яке завдання, пов’язане з дисоцiацiєю хiмi-
чного зв’язку.

Значна частина сучасних MRCC розрахункiв ґрун-
тується на так званому повному активному просто-
рi (Complete Active Space, CAS). Пiд активним одно-
електронним простором розумiють мiнiмальний на-
бiр молекулярних орбiталей (або спiн-орбiталей), ура-
хування яких необхiдне для якiсно вiрного розв’яза-
ння дослiджуваної хiмiчної проблеми. Використову-
ючи активнi орбiталi, будують модельний (референ-
сний) простiр – набiр детермiнантiв або їх суперпози-
цiй, якi породжуються рiзними способами заселення
електронами активних орбiталей. При цьому у нульо-
вому наближеннi методу, у врахуваннi електронної
кореляцiї бере участь тiльки група ”активних” орбi-
талей.

У наведенiй роботi продовжуємо тестування за-
пропонованого нами ранiше мультиреференсного ме-
тоду зв’язаних кластерiв з використанням активно-
го простору орбiталей (CAS Coupled Cluster Singles
and Doubles, CASCCSD) [2–4]. Метод був реалiзова-
ний нами як додатковий модуль до широко вiдомо-
го програмного комплексу GAMESS [5]. Попереднi
розрахунки продемонстрували високу точнiсть мето-
ду CASCCSD у розрахунку енергiї та хвильової фун-
кцiї порiвняно з точним методом повної конфiгура-

цiйної взаємодiї (Full Configuration Interaction, FCI).
У роботi проведено розрахунки ППЕ та СП для трьох
синглетних станiв молекули 11ВН: основного X1Σ+,
найнижчого повносиметричного B1Σ+ i найнижчого
виродженого A1Π (рис.1). У роботi проведено також
дослiдження впливу точностi апроксимацiї ППЕ на
значення СП та на значення енергiй нижчих коли-
вальних термiв.

2. Теорiя

2.1. Мультиреференсна теорiя зв’язаних
кластерiв для заданого (цiльового)
стану

У стандартному методi СС референсним станом
є один-єдиний детермiнант, побудований на спiн-
орбiталях хартрi–фокiвського наближення. У загаль-
ному випадку хвильова функцiя методу має такий ви-
гляд:

|ΨCC〉 = exp(T̂1 + T̂2 + T̂3 + . . .+ T̂n)|0〉, (1)

де |0〉 – референсний стан (детермiнант Хартрi–
Фока), T̂1, . . . , T̂n – оператори генерацiї суперпозицiї
збуджених детермiнантiв вiдповiдної кратностi вiдно-
сно референсного детермiнанта:

T̂1|0〉 =
∑
i,a

tai |ai 〉, (2)

T̂2|0〉 =
∑

i>j,a>b

tabij |abij 〉, (3)

T̂3|0〉 =
∑

i>j>k,a>b>c

tabcijk |abcijk〉, . . . , (4)

де tai , tabij , tabcijk i т.д. – амплiтуди, що характеризують
внесок вiдповiдних конфiгурацiй(|ai 〉,|abij 〉,|abcijk〉 i т.д. Iн-
декси i, j, k вiдповiдають зайнятим спiн-орбiталям, а
a, b, c – вакантним спiн-орбiталям у референсному
станi |0〉.

У практичнiй реалiзацiї теорiї СС, у розкладаннi
(1) суму операторiв T̂ обривають на певному членi
та одержують рiзнi наближення теорiї. Так, широке
поширення одержали: теорiя з явним врахуванням
лише двократно збуджених конфiгурацiй (Coupled
Cluster Doubles – CCD); теорiя з явним врахуванням
одно- та двократно збуджених конфiгурацiй (Coupled
Cluster Singles Doubles – CCSD); теорiя з явним ура-
хуванням одно-, дво- та трикратно збуджених конфi-
гурацiй (Coupled Cluster Singles Doubles and Triples –
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CCSDT) i т. д. Кожне конкретне наближення припу-
скає вiдповiдне розкладання експоненцiальної функ-
цiї в ряд. Наприклад, у випадку CCSD (T̂ = T̂1 + T̂2)
одержимо

|ΨCCSD〉 = (1+T̂1+ T̂2+
1
2
T̂ 2

1 +
1
2
T̂ 2

2 + T̂1T̂2+ . . .)|0〉. (5)

Розкладання (5) мiстить як лiнiйнi (T̂1, T̂2), так i не-
лiнiйнi (T̂1T̂2, T̂2T̂2 ) члени. З одного боку, це ускла-
днює процедуру розв’язку рiвняння Шредiнгера, але
з другого боку – саме завдяки цим нелiнiйним части-
нам i забезпечується точнiсть i адитивна сепарабель-
нiсть енергiї методу. Робочi рiвняння методу CCSD
явно оперують лише амплiтудами одно- i двократно
збуджених конфiгурацiй. Однак, завдяки нелiнiйним
компонентам хвильової функцiї, приблизно врахову-
ються (емулюються) також конфiгурацiї вищої кра-
тностi. Наприклад, члени (T̂1T̂2 i T̂ 3

1 ) вiдповiдають
наближеному врахуванню трикратно збуджених кон-
фiгурацiй. Компонента (T̂2T̂2) вiдповiдає наближено-
му врахуванню чотирикратно збуджених конфiгура-
цiй вiдносно референсного хартрi–фокiвського детер-
мiнанта (|0〉). Пiдкреслимо ще раз, що зазначенi кон-
фiгурацiї вищої кратностi враховуються лише при-
близно, оскiльки їм не вiдповiдають певнi амплiтуди.

Пряме узагальнення (1) на випадок багатовимiр-
ного модельного простору (мультиреференсна теорiя,
MRCC) приводить до виразу

|ΨMRCC〉 =
∑
I=1,M

exp(T̂ (I)
1 + T̂

(I)
2 + . . . )|ΦI〉, (6)

де набiр детермiнантiв |ΦI〉, I = 1,M формує рефе-
ренсний простiр. В MRCC теорiї оператори T̂

(I)
i дi-

ють на вiдповiднi вiдiбранi референснi детермiнанти.
У реальних розрахунках частiше обмежуються дво-
кратними збудженнями.

Вибiр референсного простору є ключовим момен-
том для розрахункiв ППЕ збуджених станiв. Для йо-
го формування необхiдно вибрати набiр активних ор-
бiталей. Iз цiєю метою повний набiр молекулярних ор-
бiталей роздiляють на активнi i неактивнi (рис. 2).
У ролi референсних виступають тiльки тi детермi-
нанти, для яких остовi (неактивнi) двократно зайня-
тi, а активнi орбiталi заселенi електронами всiма мо-
жливими способами. Сформований у такий спосiб ре-
ференсний простiр є повним (Complete Active Space,
CAS). У випадку, коли два валентнi електрони розпо-
дiляються мiж двома активними молекулярними ор-
бiталями (чотири спiн-орбiталi), активний простiр по-
значається (2× 2) i має розмiрнiсть 4.

( )

( )

(2 2)

Рис. 2. Активний простiр орбiталей молекули ВН для розра-
хунку Σ+ станiв

У наших розрахунках основного та збуджених ста-
нiв молекули 11ВН активний простiр мiстить двi орбi-
талi, на яких розподiлено два електрони. При цьому
розрахунок основного (X1Σ+) та збудженого (B1Σ+)
станiв вимагає врахування зв’язувальної (3σ) та (4σ)
розпушувальної молекулярних орбiталей. Чотири де-
термiнанти, якi з’являються внаслiдок такого розпо-
дiлу електронiв, є референсними (рис.2). Розрахунок
збудженого (A1Π) стану вимагає використання (3σ) i
(1π) молекулярних орбiталей у ролi активних. Розпо-
дiл електронiв серед них за симетричним уявленням
породжує лише два детермiнанти.

Наш пiдхiд до MRCC розрахунку (метод зада-
ного стану) полягає у вiдборi одного з референ-
сних детермiнантiв у ролi так званого “формально-
референсного” стану. Електроннi збудження вiдносно
цього “формально-референсного” детермiнанта фор-
мують всi iншi детермiнанти референсного стану та
вiдповiднi збудження вiдносно них.

Таким чином, хвильова функцiя нашого методу
(CASCCSD) може бути записана у такому виглядi
(вважається, що формально референсний детермi-
нант – |0〉):

|ΨCAS(2,2)CCSD〉 = exp(T̂ (ext)
1 + T̂

(ext)
2 )(1 + Ĉ1 + Ĉ2)|0〉.

(7)

Тут оператори Ĉ1 i Ĉ2 генерують розподiл електро-
нiв серед активних орбiталей (формують суперпозицiї
референсних детермiнантiв):

Ĉ1|0〉 =
∑
I,A

cAI |AI 〉, (8)

Ĉ2|0〉 =
∑

I>J,A>B

cABIJ |AB
IJ 〉, (9)

а оператори T̂1
(ext)

i T̂2
(ext)

будують суперпозицiї
однократних i двократних електронних збуджень за
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межi референсного простору вiдносно всiх референ-
сних детермiнантiв. У нашому пiдходi такi збудження
є збудженнями вищої кратностi вiдносно |0〉. Так, дво-
кратнi електроннi збудження вiдносно референсного
детермiнанта |AB

IJ 〉 реалiзуються як чотирикратнi збу-
дження вiдносно “формально-референсного” детермi-
нанта |0〉:

T̂
(ext)
2

(
cd
kl

)
|AB
I J 〉 = T̂4

(
ABcd
I J kl

)
|0〉. (10)

Практичний вибiр ”формально-референсного” детер-
мiнанта залежить вiд типу цiльового стану. Так,
при розрахунках електронного стану 1Σ+ референсна
функцiя має вигляд

|0〉+ x|4σ4σ
3σ3σ
〉+ y

(
|4σ3σ〉+ |4σ3σ〉

)
, (11)

де детермiнант |0〉 вiдповiдає замкнутiй оболонцi, в
якiй 3σ молекулярна орбiталь двiчi зайнята. Всi iн-
шi детермiнанти референсної функцiї є збудженнями
вiдносно |0〉. Значення коефiцiєнтiв x та y отримують
при розв’язаннi рiвняння Шредiнгера. Нашi розра-
хунки показали, що для точного розрахунку основ-
ного стану (X1Σ+) у ролi “формально-референсного”
стану слiд вибрати |0〉, оскiльки саме цей детермi-
нант вносить основний внесок у хвильову функцiю
мультиреференсного методу конфiгурацiйної взаємо-
дiї. При розрахунках збудженого (B1Σ+) стану таким
“формально-референсним” детермiнантом можна ви-
брати один з однократно-збуджених детермiнантiв
(|4σ3σ〉 або |4σ

3σ
〉).

Розрахунок 1Π стану вимагає використання такої
референсної функцiї:

|1π3σ〉+ |1π3σ〉. (12)

Один iз детермiнантiв цiєї суперпозицiї (припустимо
|1π3σ〉) може служити у ролi формально-референсного.
Другий детермiнант виникає автоматично при дiї
оператора Ĉ2 на |1π3σ〉.

Як уже зазначали вище, у нашiй реалiзацiї муль-
тиреференсної теорiї (CASCCSD) усi електроннi збу-
дження будуються вiдносно єдиного детермiнанта. Це
приводить до необхiдностi врахування лише вибра-
ного набору конфiгурацiй вищої кратностi. Пошук
енергiй i вiдповiдних амплiтуд для електронних ста-
нiв вiдбувається за стандартною проекцiйною схемою
теорiї СС, згiдно з якою формується проекцiя рiвня-
ння Шредiнгера на найбiльш важливi конфiгурацiї,
внесок кожної з яких характеризується певною ам-
плiтудою

〈0|H − ECAS(2,2)CCSD|ΨCAS(2,2)CCSD〉 = 0, (13)

〈ai |H − ECAS(2,2)CCSD|ΨCAS(2,2)CCSD〉 = 0, (14)

〈abij |H − ECAS(2,2)CCSD|ΨCAS(2,2)CCSD〉 = 0, . . . . (15)

У цих виразах ECAS(2,2)CCSD – повна енергiя системи.
Деталi нашої розрахункової схеми можна знайти у
роботах [2–4].

2.2. Аналiтичний вигляд функцiї поверхнi
потенцiальної енергiї

Для опису молекулярного стану в нерелятивiстсько-
му адiабатичному наближеннi необхiдно знайти “ре-
алiстичну потенцiальну функцiю”, що описує зале-
жнiсть енергiї вiд мiж’ядерної вiдстанi – V (r). При
цьому, значним джерелом помилок у розрахунках СП
та енергiй коливально-обертальних термiв є вигляд
потенцiалу V (r). Ранiше, нами було запропоновано
узагальнення потенцiалу Морзе (GM) у виглядi [6]:

VGM(r) =
q∑

m=2

αm[1− exp(−βm(r −Re))]m, (16)

де набiр αm i βm є пiдгiнними параметрами; Re – рiв-
новажна мiж’ядерна вiдстань. Функцiя (16) при q = 2
(стандартний потенцiал Морзе) якiсно вiрно передає
форму кривої, але є занадто грубою для точної апро-
ксимацiї даних ab initio розрахункiв. Також широ-
ке поширення одержали iншi функцiї, що узагальню-
ють потенцiал Морзе, у виглядi потенцiалу Маррела–
Сорби [7]:

VMS(r) = −α
6≥q∑
m=1

βm(r−Re)m−1 exp(−β1(r−Re)), (17)

та Джеймса–Кулiджа–Вернона [8]:

VJCV(r) =
q∑

m=2

αm[1− exp(−β(r −Re))]m. (18)

Тут α i β, iз вiдповiдною iндексацiєю, також є пiдгiн-
ними параметрами.

Потенцiали типу (16)–(18) “спадають” експоненцi-
ально зi зростанням мiж’ядерної вiдстанi. Вiдомо,
однак, що при значних вiдстанях функцiї мiжмолеку-
лярної (мiжатомної) взаємодiї набувають форми сте-
пених сум:

V (r →∞) ≈ α− C6

r6
− C8

r8
− . . . . (19)
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У цьому виразi C6, C8, ... – дисперсiйнi константи,
якi визначаються природою взаємодiючих атомiв (мо-
лекул). Узагальнена функцiя Леннарда–Джонса [9],
вiдповiдає данiй вимозi:

VLJ(r) = T dis − αy[2− y],

y =
(
Re
r

)n
(1 +

q∑
m=1

βm · zm),

z =
r/Re − 1
r/Re + 1

, (20)

де n = 6, а T dis – вiдповiдає значенню енергiї молеку-
ли при розпадi.

Пiд час iтерацiйної процедури пошуку параметрiв
α i β мiнiмiзується сума квадратiв вiдхилень теорети-
чних значень ab initio вiд значень енергiй, отриманих
у результатi апроксимацiї на всiй областi ППЕ (метод
найменших квадратiв):

χ2 =
1

(N − p)
∑
i

[Ei − Vi]2, (21)

де Ei – теоретичнi значення енергiї ECAS(2,2)CCSD для
вiдповiдної геометрiї ri, Vi = Vi(ri) – значення фун-
кцiї потенцiалу (результат апроксимацiї набору Ei)
при геометрiї ri, N – кiлькiсть точок (значень мiж’-
ядерної геометрiї), за якими проводиться апроксима-
цiя, p – загальна кiлькiсть пiдгiнних параметрiв.

2.3. Розрахунок молекулярних параметрiв

Для повного представлення молекулярного стану та
розрахунку 1 набору СП необхiдно розв’язати радi-
альне рiвняння Шредiнгера з вибраним потенцiалом
V (r):

ϕ′′ν,J(r)− J(J + 1)ϕν,J(r)
r2

+2µ(Eν,J−V (r))ϕν,J(r) = 0,

(22)

де Eν,J – власне число, що вiдповiдає коливально-
обертальному стану, ϕν,J(r) – хвильова функцiя ядер-
них рухiв, ν – коливальне квантове число; J – обер-
тальне квантове число; а µ – наведена маса. Явний
вигляд функцiї V (r) дозволяє оцiнити СП дослiджу-
ваної молекули, якi в бiльшостi випадкiв визначаю-
ться як вiдповiднi коефiцiєнти розкладання Данхема

1 Усi розрахунки проведено в атомнiй системi одиниць (ат.од.)

[10]:

Eν,J =
∑
`

∑
m

Y`m

(
ν +

1
2

)`
Jm(J + 1)m. (23)

Коефiцiєнти Данхема Y`m виражаються за допомо-
гою похiдних рiзної кратностi вiдповiдної потенцiаль-
ної функцiї V (r) (16)–(20) у точцi r = Re, якi обчи-
слюються шляхом аналiтичного або чисельного дифе-
ренцiювання. Помилка, пов’язана iз кiлькiстю рiвнiв
у спектрi молекули, якi враховувалися при обчислен-
нi частоти коливання ωe i ангармонiзму ωexe, може
становити вiд 20 см−1 до 100 см−1. Теоретичний роз-
рахунок СП полягає в чисельному розв’язаннi радi-
ального рiвняння (22) з тим або iншим потенцiалом
[11]. При розрахунках констант, виходячи з резуль-
татiв розв’язання рiвняння (22) i (23), необхiдно вра-
ховувати експериментальне число коливальних рiв-
нiв Eν,J . У цьому випадку теоретичнi та експеримен-
тальнi значення можна порiвнювати. Чисельне дифе-
ренцiювання повної енергiї системи ECASCCSD “по то-
чках” – найбiльш простий шлях одержання СП. Тут
використовували стандартнi формули чисельного ди-
ференцiювання: по п’ятьох точках (див., наприклад,
[12]):

F ′′5 =
1

12h2
[−E+2 + 16E+1 − 30E0 + 16E−1 − E−2],

F ′′′5 =
1

2h3
[E+2 − 2E+1 + 2E−1 − E−2],

F ′′′′5 =
1
h4

[E+2 − 4E+1 + 6E0 − 4E−1 + E−2]. (24)

Тут h – крок диференцiювання (набуває значень вiд
0,01 ат.од. до 0,1 ат.од.), E0 вiдповiдає енергiї системи
в точцi мiнiмуму Re, а E±n – енергiя системи в точках
Re ± nh.

Вiдзначимо, що перерахованi варiанти розрахункiв
СП приводять, загалом, до рiзних значень констант.

3. Результати розрахункiв

В табл. 1 наведено результати CAS(2,2)CCSD роз-
рахункiв СП для трьох станiв молекули 11BH. ППЕ
апроксимовано функцiями (16)–(20). Наведено також
данi чисельного диференцiювання. Для одержання
точних значень СП дослiджено точнiсть апроксима-
цiї на вузькiй дiлянцi кривої ППЕ – в областi мiнiму-
му. Крiм частоти основного коливання ωe та сталої
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ангармонiзму ωexe, в табл. 1 наведено також стала
вiдцентрового розтягання D, константа коливально-
обертальної взаємодiї αe та обертальна стала Be. Цi
величини обчислено також методом чисельного ди-
ференцiювання енергiї ECAS(2,2)CCSD по п’яти точках.
Для порiвняння вибрано функцiї (16), (18) та (20) з
однаковою кiлькiстю пiдгiнних параметрiв α i β.

Данi з табл. 1 вказують на певний дiапазон зна-
чень СП, який зумовлений як виглядом потенцiа-
лу, так i математичним способом розрахунку вiдпо-
вiдних похiдних (аналiтично для нелiнiйної апрокси-
мацiї або чисельно для iнтерполяцiї по п’ятьох то-
чках). Проте величини, отриманi в наближеному ме-
тодi CAS(2,2)CCSD погоджуються з точними роз-
рахунками FCI для основного стану. Для нижчих
збуджених станiв CAS(2,2)CCSD розрахунок вiдмiн-
но вiдтворює значення основних частот коливань i
ангармонiзму. Помiтне вiдхилення вiд експеримен-
тальної величини, однак, виявляється для значень
коливально-обертальних констант (αe). При цьому
треба мати на увазi, що розрахункове значення αe
залежить вiд безлiчi факторiв. Ця величина, зокре-
ма, тонко залежить вiд якостi апроксимацiї потенцi-
альної функцiї. Даному питанню присвячено низку
наукових праць (див., наприклад, [15]), де, зокрема,
вiдзначається, що жоден з потенцiалiв узагальнюю-
чих потенцiал Морзе не може з однаковою точнiстю
описати двi найважливiшi молекулярнi сталi – αe i
ωexe.

При апроксимацiї ППЕ A1Π на всьому дiапазо-
нi мiж’ядерних вiдстаней функцiями (16)–(20), отри-
мано значення енергiй дисоцiацiї, DGM

e = 0,743 еВ,
DLJ
e = 0,766 еВ, DJCV

e = 0,731 еВ, DMS
e = 0,743 еВ,

що узгоджуються з експериментальною величиною
Dexp
e =0,697 еВ [16].

Оскiльки апроксимацiя даних ab initio вносить зна-
чнi викривлення в точнiсть розрахункiв, яка досягну-
та квантово-хiмiчним методом, в табл. 2 наведено па-
раметри ППЕ A1Π, якi були обчисленi винятково за
даними CASCCSD розрахунку. До цих параметрiв на-
лежать: Re – рiвноважна мiж’ядерна вiдстань; Rb –
положення бар’єра; V b – висота бар’єра вiдносно межi
дисоцiацiї; De – енергiя дисоцiацiї; Vmax−min – рiзни-
ця в значеннях енергiй мiнiмуму й максимуму ППЕ;
Te – енергiя електронного переходу. Крiм того, то-
чнiсть розрахункiв ППЕ залежить також вiд базису
атомних орбiталей. За даними табл. 2 спостерiгається
систематичне полiпшення геометричних параметрiв
ППЕ при переходi вiд дво- до трикратного валентно-
розщепленого базису поляризацiйного типу cc-pVTZ.

На рис. 3 зображено криву ППЕ X1Σ+ i зазначено
точнiсть апроксимацiї потенцiалом (18) як абсолютне
вiдхилення вiд теоретичних значень енергiї в окре-
мих точках ППЕ ΔV . Слiд зазначити, що подiбний
характер змiни точностi апроксимацiї спостерiгається
для усiх наведених функцiй. На рис. 3 спостерiгаю-
ться значнi абсолютнi вiдхилення в областi перетину
до 50 см−1, що може вносити додаткову помилку при
розрахунках енергiй коливальних термiв.

При чисельному розв’язаннi радiального рiвняння
Шредiнгера (22) використано ґратку з 500–1000 зна-
чень ϕν,J в iнтервалi r = [rmin, rmax]. Такої розбив-
ки виявляється досить для оцiнки енергiї нижчих (до
ν = 7 ) коливальних термiв з точнiстю до 0,01 см−1.
Вiдповiднi експериментальнi значення енергiї термiв
у “нульовому” обертальному станi G(ν) = Eν,0 вiдтво-
ренi за методом RKR [13] та для перших п’яти рiвнiв
(ν = 0− 4), становлять 1171,1; 3440,4; 5614,2; 7694,7 i
9684,0 см−1 вiдповiдно.

Результати розв’язку (22) отримано з потенцiала-
ми (16) i (18). При цьому точнiсть опису коливаль-
них станiв порiвняно однакова для представлених
потенцiалiв за умови, що число пiдгiнних параме-
трiв досить велике. Слiд зазначити, однак, що у ви-

Т а б л и ц я 1. CAS(2,2)CCSD та експерименталь-
нi значення [17] молекулярних параметрiв для X1Σ+,
A1Π, B1Σ+ станiв 11ВН, cм−1

Функцiя Re, Ȧ ωe ωexe D̄, 10−3 Be αe

Nαi,βi
= 6

X1Σ, R ∈ [0, 9; 1, 8], cc-pVDZ

LJ 1,2541 2343,5 49,26 1,140 11,61 0,4445
GM 1,2545 2346,8 50,75 1,134 11,60 0,4117
JCV 1,2548 2346,1 49,30 1,134 11,60 0,4010

FCI [18] 1,2559 2340,0 48,80 1,100 11,57 0,396

чисельно
“5 точок” 1,2550 2348,9 43,20 1,127 11,58 0,396

Експ. 1,2324 2366,9 49,39 1,242 12,02 0,412

A1Π, R ∈ [0, 9; 2, 0], cc-pVTZ

LJ 1,2176 2250,52 56,833 1,48 12,316 0,467
GM 1,2169 2251,37 57,392 1,48 12,330 0,498
JCV 1,2200 2250,40 56,732 1,46 12,267 0,430

Експ. 1,2195 2250,99 56,665 1,45 12,295 0,835

B1Σ+, R ∈ [0, 9; 1, 6], cc-pVDZ

GM 1,2309 2401,2 69,526 1,22 12,051 0,565
JCV 1,2073 2402,7 69,923 1,36 12,526 0,954

Експ. 1,2164 2399,9 69,51 1,26 12,339 0,485
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Рис. 3. 11BH(X1Σ+), CAS(2,2)CCSD/cc-pVDZ, точнiсть апро-
ксимацiї потенцiалом JCV та помилка в розрахунках вiбронних
термiв

падку функцiї Морзе кiлькiсть пiдгiнних параметрiв
при q = 12 дорiвнює 24, а для функцiї Джеймса–
Кулiджа–Вернона, лише 13. Абсолютнi вiдхилення
(вiд експериментальних величин) отриманих значень
ΔG(ν) для перших п’яти рiвнiв (ν = 0 − 4) стaнов-
лять −9, 0, −29, 4, −49, 9, −70, 8, −92, 1 см−1 вiдпо-
вiдно (рис. 3).

Енергiя електронного переходу Te розраховується
зi спостережуваних переходiв без урахування вели-
чини Y00 у збудженому та основному станах. За да-
ними RKR Te(B1Σ+) = 0, 2384603 ат.од. (52 336 см−1)
[14]. У наших розрахунках одержано значення пере-
ходу як Te(B1Σ+) = Emin(B1Σ+) − Emin(X1Σ+) =
58256 см−1. Значну помилку в енергiї збудження мо-
жна зв’язати з недостатньою розмiрнiстю базису cc-
pVDZ. Вiдповiдне значення енергiї переходу в ба-
зисi cc-pVTZ становить Te(B1Σ+)=55 830 см−1. При
цьому слiд мати на увазi, що помилка розрахункiв

Т а б л и ц я 2. Теоретичнi та експериментальнi па-
раметри A1Π стану молекули 11ВН

Параметри CAS(2,2)CCSD Експеримент [16, 17]
cc-pVDZ cc-pVТZ

Re (Ȧ) 1,2424 1,2144 1,2195
Rb (Ȧ) 1,952 2,052 2,143
V b (еВ) 0,22 0,14 ≥ 0, 11

De (еВ) 0,415 0,738 0,697
Vmax−min (еВ) 0,632 0,88 ≥ 0, 81

Te (см−1) 24 445 23 436 23 136

уздовж усiєї кривої змiнюється нерегулярно, оскiльки
структура хвильової функцiї принципово змiнюється
при збiльшеннi вiдстанi мiж атомами.

Проведенi розрахунки показали високу ефектив-
нiсть методу CASCCSD. Для якiсного вiдтворення
ППЕ основного та збудженого станiв ВН (наявнiсть
потенцiального бар’єра у станi A1Π i присутнiсть дру-
гого мiнiмуму у стан B1Σ+ активного простору розмi-
ром 2× 2 виявляється достатньою. Значення СП, що
були обчисленi як вiдповiднi коефiцiєнти розкладан-
ня Данхема, добре спiввiдносяться з експерименталь-
ними даними. Проведений аналiз низки аналiтичних
функцiй для апроксимацiї ППЕ вказує на чутливiсть
розрахункових значень СП щодо вигляду функцiї по-
тенцiальної енергiї та числа пiдгiнних параметрiв.

Роботу виконано за пiдтримки фонду фунда-
ментальних, прикладних i пошукових науково-
дослiдницьких робiт Харкiвського нацiонального унi-
верситету iменi В.Н. Каразiна.
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ПОВЕРХНОСТИ ПОТЕНЦИАЛЬНОЙ ЭНЕРГИИ
ОСНОВНОГО И ВОЗБУЖДЕННЫХ
СОСТОЯНИЙ МОЛЕКУЛЫ 11BH
В МУЛЬТИРЕФЕРЕНСНОЙ ТЕОРИИ
СВЯЗАННЫХ КЛАСТЕРОВ

Т.О. Клименко, В.В. Иванов, Д.И. Лях

Р е з ю м е

В методе мультиреференсной теории связанных кластеров для
заданного состояния проведены расчеты поверхности потен-
циальной энергии (ППЭ) молекулы 11ВН в основном и возбу-
жденных состояниях. ППЭ аппроксимированы набором ана-
литических функций, обобщающих потенциал Морзе. Иссле-
довано влияние точности аппроксимации ППЭ на решение ра-

диального уравнения Шредингера и значения спектроскопиче-
ских постоянных.

POTENTIAL ENERGY SURFACES OF THE GROUND
AND EXCITED STATES OF 11BH MOLECULE
IN THE MULTIREFERENCE COUPLED
CLUSTER THEORY

T.A. Klimenko, V.V. Ivanov, D.I. Lyakh

V.N. Karazin Kharkiv National University
(4, Svobody Ave., Kharkiv 61077, Ukraine;
e-mail: vivanov@univer.kharkov.ua)

S u m m a r y

The multireference state-specific coupled cluster theory is used for

the calculation of the potential energy surfaces (PES) of 11BH

molecule in the ground and excited states. The PESs are approxi-

mated by a number of analytical functions generalizing the Morse

potential. The solution of a radial Schrödinger equation and the

values of spectroscopic constants depending on the accuracy of the

PES approximation are analyzed.
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