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Теоретическое описание спектроскопических констант катиона SiO+
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Недавно был предложен эксперимент на молекуле SiO+ по измерению эффектов нарушения простран-

ственной чётности в фундаментальных взаимодействиях. Это требует её всестороннего теоретического

изучения. В настоящей работе выполнены расчёты спектроскопических свойств основного и первого возбуж-

дённого электронных состояний этой молекулы. При решении электронной задачи использовалась теория

связанных кластеров с учётом возбуждений вплоть до четырёхкратных в рамках метода CCSDTQ, а также

выполнена систематическая оценка погрешности. При решении задачи нахождения спектроскопических

констант использовалась модель расширенного осциллятора Морзе. Полученные результаты находятся в

хорошем согласии с последними измерениями.

Ключевые слова: молекулярный катион SiO+, энергии переходов A25−X26 и A251/2−X261/2, спектроско-

пические константы состояний X26 и A25.
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Введение

Актуальность изучения молекулярного иона SiO+

рождена интересом к его приложениям в фундаменталь-

ных и прикладных областях физики. Этот ион естествен-

ным образом входит в цепочки реакций в межзвёздной

среде, в которых образуется SiO [1,2], газовый индикатор

внутренней зоны в околозвёздных оболочках [3]. Было
продемонстрировано, что SiO+ на практике поддаётся

лазерному охлаждению [4–6]. Изучается возможность

его использования в качестве молекулярного кубита в

квантовых вычислениях [7].

Измерение анапольного момента ядра 29Si и иных ло-

кализованных в нём спин-зависимых эффектов, которые

нарушают P-чётность, является ещё одной уникальной

задачей, где этот катион был недавно предложен в

качестве перспективной системы [8]. Для подготовки и

интерпретации таких экспериментов требуются всесто-

ронние теоретические исследования различных парамет-

ров электронной и молекулярной структуры, в том числе

спектроскопических постоянных и энергий переходов,

которые позволяют построить надёжную теоретическую

модель описания рассматриваемой системы [9,10].

В 1940 г. Панкхерст впервые наблюдал эмиссионный

спектр катиона монооксида кремния SiO+ в высоко-

вольтном разряде через кварцевый капилляр и ошибочно

отнёс его к диоксиду кремния SiO2 [11]. В 1943 г.

Вудс воспроизвёл этот эксперимент и корректно от-

нёс наблюдаемые полосы к переходу 26− 26 в ионе

SiO+ [12]. В 1968 г. Нагарадж и Верма возбуждали

эмиссионные спектры в высокочастотном (ВЧ) разряде

и наблюдали наложение полос SiO+ и SiN (в том

числе полосу Вудса), ошибочно интерпретировав их

как принадлежащие исключительно SiO+ [13]. В 1969 г.

Данн и соавторы весь этот спектр ошибочно отнесли к

SiN [14]. В 1973 г. Сингх и соавторы также получили

эмиссионные спектры в ВЧ-разряде и корректно иденти-

фицировали полосу Вудса как принадлежащую SiO+, а

остальные полосы — SiN [15]. В том же году Лагерквист

и соавторы методом импульсного фотолиза наблюдали

спектры поглощения SiO в вакуумном ультрафиолете

и обнаружили ридберговские состояния, сходящиеся к

основному состоянию SiO+ [16]. В 1978 г. Колбоурн и

соавторы получили ультрафиолетовый фотоэлектронный

спектр SiO и при помощи расчётов методом MS Xα-

переходного состояния определили характеристики трёх

низших электронных состояний SiO+ [17]. В 1979 г.

Гхош и соавторы окончательно подтвердили правоту

Вудса, измерив спектры Si16O+ и Si18O+ в микро-

волновом (СВЧ) разряде [18]. С 1993 по 1998 гг.

Чжан, Шолль, Кэмерон, Рознер и Холт опубликовали

серию работ по лазерно индуцированной флуоресценции

на быстром ионном пучке и значительно уточнили

спектроскопические константы, полученные Гхошем и

соавторами [19–23].

В 1977 г. Чонг и Такахата опубликовали теоре-

тическую работу по расчёту фотоэлектронных спек-

тров, в которой анализировали нижние состояния SiO+

по теории возмущения Рэлея–Шрёдингера третьего

порядка (PT3) [24]. В 1982 г. Вернер и соавторы

представили теоретическую работу по изучению SiO+

на уровне многоконфигурационного самосогласованного
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поля MCSCF [25]. В 1993 г. Лукас и соавторы, а затем

в 1994 г. Болдырев и соавторы изучали SiO+ на уровне

теории возмущения Мёллера–Плессета второго порядка

(MP2) [26,27]. С 1998 по 1999 гг. Цай и Франсуа

опубликовали серию работ по теоретическому исследо-

ванию SiO+, в которых демонстрировали использование

методов полного активного пространства самосогласо-

ванного поля CASSCF, многоссылочного конфигураци-

онного взаимодействия MRCI и связанных кластеров

CC [28–30]. В 2003 г. Чаттопадхьяя и соавторы впервые

провели релятивистский расчёт на уровне MRCI [31].
В 2012 г. Ши и соавторы провели серию релятивистских

расчётов, описав многочисленные поправки на уровне

MRCI [32]. Наконец, в 2019 г. Ли и соавторы опублико-

вали две работы с релятивистскими расчётами на уровне

MRCI [33,34].
Целью настоящей работы является надёжное теоре-

тическое исследование энергии перехода между основ-

ным и первым возбуждённым электронными состояни-

ями этого катиона с подробной оценкой погрешности.

Также рассчитываются основные спектроскопические

константы катиона 28Si16O+ с акцентом на способы

аппроксимации кривых потенциальных энергий и анализ

устойчивости результатов.

Теория

Описание электронной структуры начинается с

ab initio расчётов функции электронной энергии Uai(R),
зависящей от межъядерного расстояния R. В настоя-

щей работе для вычисления этой функции используется

семейство односсылочных методов связанных класте-

ров [35]. Метод связанных кластеров CCSD учитыва-

ет однократные и двукратные кластерные возбуждения

итеративно. Метод CCSDT в дополнение к итеративным

однократным и двухкратным возбуждениям итеративно

учитывает трёхкратные возбуждения. Метод CCSDTQ

аналогично учитывает итеративные четырёхкратные воз-

буждения [36]. Методы CCSD(T) и CCSDT(Q) в отли-

чие от CCSDT и CCSDTQ учитывают трёхкратные и

четырёхкратные возбуждения соответственно на пертур-

бативном уровне [37,38].

Для учёта релятивистских эффектов применяется

метод обобщённого релятивистского эффективного по-

тенциала остова (generalized relativistic effective core

potential, GRECP) [39,40] с рассмотрением его валент-

ного приближения. Для атома Si используется оператор

GRECP, который позволяет исключить из явного рас-

смотрения электроны 1s2 Si, в то время как для атома O

соответствующий оператор не приводит к исключению

каких-либо электронов, а вводится только для описания

релятивистских эффектов.

В настоящей работе рассматриваются молекулярные

термы основного и первого возбуждённого электрон-

ных состояний молекулярного катиона SiO+. Соответ-

ствующие энергии Uai(R) вычисляются в скалярно-

релятивистском приближении. При расчёте энергии пе-

рехода Te между релятивистскими состояниями X261/2

и A251/2 учитывается поправка на спин-орбитальное

взаимодействие.

Построение кривых потенциальной энергии (potential
energy curves, PECs) для скалярно-релятивистских со-

стояний X26 и A25 сводится к аппроксимации значений

Uai(R) при помощи модели расширенного осциллятора

Морзе (expanded Morse oscillator, EMO), предложенной
в работе [41]:

U(R) = De [1− exp (−β (z ) (R − Re))]
2
,

z =
R − Re

R + Re

, β (z ) =

P
∑

p=0

βpz p, (1)

где De — энергия диссоциации, а Re — равновесное

расстояние.

Константа De представляет собой разность суммы

энергий изолированных атомов Si+ и O (асимптотиче-
ского предела) и минимального значения кривой U(Re),
а константа Re находится предварительно путём локаль-

ной аппроксимации PEC вблизи её минимума гладкими

кривыми. Далее при аппроксимации значений Uai(R)
выражением (1) De и Re фиксируются, а методом наи-

меньших квадратов (МНК) рассчитываются параметры

{βp}.
Выбор потенциала EMO обусловлен тем, что он име-

ет правильное поведение вблизи равновесного расстоя-

ния, а также имеет хорошие аналитические свойства, в

числе которых — бесконечная дифференцируемость.

Константы ωe и Be вычисляются через вторую про-

изводную потенциала по R в равновесии U (2)(Re) и

приведённую массу µ соответственно [42]:

ωe =

√

U (2)(Re)

µ
, Be =

~

2µR2
e

, µ =
M1M2

M1 + M2

, (2)

где M1 и M2 — массы составляющих молекулу ядер.

Погрешность расчётов оценивается на основе источ-

ников ошибок решения электронной задачи и аппрок-

симации. К источникам ошибок решения электронной

задачи относятся неполнота базисного набора, вариация

уровня учёта эффектов электронной корреляции и учёта

эффектов спин-орбитального взаимодействия. Суммар-

ная теоретическая погрешность оценивается как корень

из суммы квадратов всех рассмотренных погрешностей.

Для оценки качества аппроксимации значений Uai(R) вы-
числяется среднеквадратичная ошибка (root mean square

error, RMSE):

RMSE =

√

√

√

√

1

N

N
∑

n=1

(Uai(Rn) −U(Rn))
2
, (3)

где N — число значений Uai(R). Стандартная формула

погрешности косвенных измерений используется при
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пересчёте спектроскопических констант из имеющихся

литературных данных.

Для Si и O в работе используются базисные наборы

dyall.ae2z, dyall.ae3z, dyall.ae4z [43] (далее для крат-

кости обозначаются как dz, tz и qz соответственно).
С опорой на последние строятся расширенные базис-

ные наборы — расконтрактированный QZ с составом

(32s 25p 18d 13f 4g 3h 2i) для Si и контрактированный

с составом (25s 19p 12d 8f 3g 2h)/[25s 19p 12d 8f 7g 5h]
для O. Для контрактации функций в базисе для кислоро-

да, а также построения g-, h- и i-функций использовался

метод построения компактных базисных наборов [9,44–
46].
Когда в расчёте для Si и O используются базисные

наборы одинакового уровня, то обозначение для этих

базисных наборов общее – например, QZ. Если исполь-

зуются базисные наборы разного уровня, то использует-

ся обозначение
”
суммы“ типа QZ+qz (на первом месте

стоит обозначение базисного набора для Si).
Электронные расчёты выполняются в программах

DIRAC [47,48], MRCC [49,50] и CFOUR [51,52].

Результаты

Построение кривых потенциальной энергии

На начальном этапе работы с использованием рас-

ширенного базисного набора QZ при корреляции 19

электронов на уровне скалярно-релятивистского гамиль-

тониана и теории CCSD(T) (QZ/CCSD(T)-19e) рассчи-

тывается асимптотический предел, к которому диссоци-

ируют состояния X26 и A25. Он представляет из себя

сумму значений электронных энергий атомов Si+ и O с

конфигурациями основных состояний. На том же уровне

теории при 90 значениях R, находящихся на промежутке

от 1.11 �A до 2.38 �A, рассчитываются значения U6
ai(R)

и U5
ai(R), отвечающие состояниям X26 и A25, после

чего путём прибавления к ним поправки на супер-

позиционную базисную ошибку (basis set superposition

error, BSSE) получаются значения энергий на уровне

QZ/CCSD(T)-19e (здесь и далее предполагается учёт

поправки на BSSE, если не указано иное). Далее выбира-
ются поднаборы точек вблизи минимумов кривых U6

ai(R)
и U5

ai(R) и аппроксимируются B-сплайнами, обыкновен-

ными полиномами или полиномами Чебышёва, степени

которых варьируются от 3 до 7. В результате получа-

ются аппроксимированные значения минимумов энергий

U6(R6
e ) и U5(R5

e ) и значения равновесных расстояний

R6
e и R5

e с точностью аппроксимации до шестого знака

вне зависимости от выбора гладких кривых при данных

фиксированных PECs.

Энергии диссоциации D6
e и D5

e рассчитываются как

разности асимптотического предела и аппроксимиро-

ванных минимумов энергий U6(R6
e ) и U5(R5

e ). При

фиксированных значениях R6
e , R5

e , D6
e и D5

e для энергий

U6
ai(R) и U5

ai(R) на всём промежутке R ∈ [1.11, 2.38] �A
выполняются соответствующие серии аппроксимаций

Зависимости RMSE(P) от степени полинома P для аппрок-

симаций EMO для состояний X26 (маркеры N и △) и A25

(маркеры H и ▽), рассчитанных на уровне QZ/CCSD(T)-
19e. Сплошные линии и закрашенные маркеры — интервал

R ∈ [1.22, 2.12] �A, штриховые линии и полые маркеры —

R ∈ [1.11, 2.38] �A. Значения RMSE представлены в cm−1 .

потенциалом EMO (1), в которых степень полинома

в экспоненте P принимает значения от 0 до 7. Ана-

логичные серии аппроксимаций реализуются на более

узком промежутке R ∈ [1.22, 2.12] �A. Для каждой серии

по формуле (3) вычисляются значения RMSE при со-

ответствующих P и наносятся на график зависимости

RMSE(P), представленный на рисунке.

Из графика RMSE(P) видно, что с ростом числа

P значения RMSE быстро убывают; для серий при

R ∈ [1.22, 2.12] �A наблюдается сходимость после дости-

жения значения P = 6.

Поскольку для построения PECs в работе исполь-

зуется односсылочный метод CCSD(T), то достовер-

ность результатов падает с ростом абсолютных значений

кластерных амплитуд. В рамках выбранной расчётной

схемы амплитуды невелики вблизи значений Re , однако

при удалении от положений равновесия значения ам-

плитуд растут. Это является одной из причин отсут-

ствия сходимости значений RMSE(P) для промежутка

R ∈ [1.11, 2.38] �A. Поэтому физически осмысленные

аппроксимации достигаются на околоравновесных межъ-

ядерных расстояниях. Следует отметить, что для целей

настоящей работы диапазона значений R ∈ [1.22, 2.12] �A
достаточно.

Энергия электронного перехода

Полученные результаты для Te приведены в табл. 1.

Представленный в первой строке этой таблицы опорный

вклад в Te вычисляется на уровне QZ+qz/CCSD(T)-
19e, погрешность от округления значений Re указана в

скобках. Далее на этом же уровне теории учитывается

поправка на BSSE.

Оптика и спектроскопия, 2026, том 134, вып. 9



Теоретическое описание спектроскопических констант катиона SiO+ 1019

Таблица 1. Вклады в значения скалярно-релятивистской и

релятивистской энергий электронных переходов Te(A
25) и

Te(A
251/2) соответственно. Значения приведены в cm−1 . В

скобках указаны погрешности электронного расчёта

Вклад Значение

CCSD(T) 1629(58)
BSSE −9(9)
Поправка на базис 65(75)
CCSDT−CCSD(T) 525(71)
CCSDTQ−CCSDT 2(2)
Спин-орбита 62(10)

Te(A
25) 2212(119)

Te(A
251/2) 2274(120)

Рассмотрение разности QZ/CCSD(T)-19e и

QZ+qz/CCSD(T)-19e позволяет оценить вклады в

Te и в погрешность по базису от улучшения базисного

набора на кислороде до уровня QZ, равные 65 cm−1.

Разность между QZ+qz/CCSD(T)-19e и qz/CCSD(T)-19e
даёт погрешность от улучшения базисного набора на Si

до уровня QZ, равную 39 cm−1.

Далее вычисляется вклад от полных итеративных

трёхкратных возбуждений, который рассчитывается как

разность значений Te на уровнях CCSDT и CCSD(T). Из-

за ограниченности вычислительных ресурсов он оцени-

вается как сумма следующих слагаемых: (i) основного

вклада — разности qz/CCSDT-9e/10au и qz/CCSD(T)-
9e/10au, равной 573 cm−1 (далее для краткости ис-

пользуются обозначения вида qz/[CCSDT−CCSD(T)]-
9e/10au, где последнее число означает порог включе-

ния виртуальных орбиталей в корреляционный расчёт

по их энергиям); (ii) поправки на учёт высоколежа-

щих виртуальных орбиталей до 300 a. u. – разности

tz/[CCSDT−CCSD(T)]-9e/300au и tz/[CCSDT−CCSD(T)]-
9e/10au, равной −51 cm−1 (учёт орбиталей с энергиями

выше 300 a. u. в базисе dz даёт пренебрежимо малую

поправку менее 1 cm−1); (iii) поправки на учёт итераци-

онных трёхкратных возбуждений 10 остовных электро-

нов — разности между dz/[CCSDT−CCSD(T)]-19e/300au
и dz/[CCSDT−CCSD(T)]-9e/300au, равной 3 cm−1.

Погрешность этого вклада
”
CCSDT−CCSD(T)“ вы-

числяется как корень из суммы квадратов (i) разности

tz/[CCSDT−CCSD(T)]-9e/10au и qz/[CCSDT−CCSD(T)]-
9e/10au, равной 60 cm−1; (ii) разности между поправ-

ками [CCSDT−CCSD(T)]-9e/300au в базисах tz и dz,

равной 38 cm−1; (iii) всего вклада от 10 остовных

электронов в рассматриваемую поправку.

Вклад от четырёхкратных возбуждений рассчитыва-

ется как dz/[CCSDTQ−CCSDT]-9e/300au и составляет

2 cm−1. Стоит отметить, что в обсуждаемой расчётной

схеме результат подхода CCSDT(Q) оказывается зани-

женным примерно на 40 % относительно результата пол-

ного метода CCSDTQ, поэтому этот подход в настоящей

работе не используется.

Таблица 2. Скалярно-релятивистская и релятивистская элек-

тронные энергии переходов Te(A
25) и Te(A

251/2) соответствен-
но: сравнение с известными экспериментальными и теоретиче-

скими работами. Значения приведены в cm−1

Источник Te(A
25) Te(A

251/2)

Авторы 2212(119) 2274(120)
Эксперимент [17]a 887(114)

Эксперимент [21]b 2241.48(40)
Эксперимент [23] 2242.25(28)
MCSCF [25] 2164

CASSCF [29]c 3229.9

MRCI [29]c 2077.3

MRCI+Q [29]c 1804.8

CCSD(T) [29]c 2312.5

MRCI [30] 1879

MRCI [31] 790 810

MRCI+Q+CV+DK [32] 2182.9 2249.18

MRCI+Q [32] 2240.18 2306.46

MRCI-F12+Q [33] 2397 2422

MRCI+Q+DK [34] 2201 2422

a Te = 887(114) cm−1 оценивается как разность адиабатических

потенциалов ионизации переходов SiO+(X26) − SiO(X16) и

SiO+(A25) − SiO(X16), равных 11.61(1) eV и 11.72(1) eV

соответственно.
b На основе T A

0
= 2133.014(9) cm−1 и других спектроскопических

констант, приведённых в работе, с использованием

оригинального выражения (1) можно рассчитать значения

EX(0, 0) = 579.2633(17) cm−1 и EA(0, 0) − T A
e = 470.8(4) cm−1.

Тогда T A
e = T A

0
+ EX(0, 0) −

[

EA(0, 0) − Te

]

= 2241.48(40) cm−1.
c В работе встречались Te в диапазоне от 615.7 до 3378.2 cm−1,

однако для краткости вслед за Цаем и Франсуа в настоящей таблице

представлены лучшие, по их мнению, значения

Поправка на спин-орбитальное взаимодействие рас-

считывается как разность релятивистского значения

Te на уровне tz/CCSDT-9e/10au+SO (здесь слагае-

мое GRECP, описывающее спин-орбитальное взаимо-

действие, включается в рассмотрение на этапе расчё-

та одно- и двухэлектронных интегралов) и скалярно-

релятивистского значения Te на уровне tz/CCSDT-

9e/10au и составляет 62 cm−1. В качестве оценки по-

грешности этой поправки рассматривается аналогичная

разность на уровне CCSD, отличающаяся менее чем на

10 cm−1 от самой поправки.

Все описанные вклады суммируются для получения

итоговых значений скалярно-релятивистской Te(A
25) и

релятивистской Te(A
251/2) энергий перехода (отличают-

ся на значение вклада от спин-орбитального взаимодей-

ствия).

Полученные результаты сравниваются в табл. 2 с

известными экспериментальными и предыдущими тео-

ретическими значениями. Из табл. 2 следует, что по-

лученные скалярно-релятивистская Te(A
25) и реляти-

вистская Te(A
251/2) энергии перехода согласуются в

рамках консервативно оценённой погрешности расчёта

с последними экспериментами по лазерно индуцирован-

ной флуоресценции на быстром пучке ионов [21,23].
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Таблица 3. Спектроскопические константы ω6
e и ω5

e для

катиона 28Si16O+, отвечающие его состояниям X26 и A25

соответственно, при различных степенях P потенциала EMO.

Результаты приведены в cm−1

P 0 1 2 3 4 5 6 7

ω6
e 1153 1177 1143 1146 1151 1150 1150 1150

ω5
e 956 980 964 951 952 953 953 953

С результатами эксперимента [17] согласия нет, однако

это связано с некорректным анализом фотоэлектронных

спектров, полученных в этой работе. Как позднее было

показано, корректный анализ позволяет увеличить значе-

ние энергии перехода более чем на 1000 cm−1 [21], что
ставит её в разумное согласие с результатами настоящей

работы и экспериментами [21,23].

Значения Te(A
25) и Te(A

251/2), полученные в на-

стоящей работе, находятся в разумном соответствии

с результатами почти всех теоретических работ, пред-

ставленных в табл. 2. При этом следует отметить, что

нам не удалось найти оценки погрешности предыдущих

расчётов.

Также из табл. 2 следует, что поправка на спин-

орбитальное взаимодействие, вычисляемая как разность

значений Te(A
251/2) − Te(A

25) из работы [32], составля-
ет 66 cm−1 для обоих представленных уровней теории.

Это значение находится в разумном согласии с нашей

поправкой 62(10) cm−1.

Спектроскопические константы

Для состояний X26 и A25, описываемых на уровне

QZ/CCSD(T)-19e, вычисляются основные спектроскопи-

ческие константы Re , ωe и Be . Соответствующие энер-

гии аппроксимируются на интервале R ∈ [1.22, 2.12] �A
потенциалами EMO различных степеней. Результаты

расчёта спектроскопических констант ωe приводятся в

табл. 3.

Для больших степеней P наблюдается сходимость

значений ωe . Видно, что при P = 5, 6, 7 значения ωe

равны, в то время как разность значений при P = 7

и P = 0 (обыкновенный потенциал Морзе) составляет

3 cm−1 для обоих состояний. Различия достигают макси-

мальных 34 cm−1 в сравнении результатов при P = 1, 2

для состояния X26 и 29 cm−1 в сравнении результатов

при P = 1, 3 для состояния A25, что делает их более

важными в сравнении с погрешностью электронного

расчёта. Эти наблюдения вместе с анализом RMSE

служат индикатором устойчивости аппроксимаций PECs.

В табл. 4 приведены значения спектроскопических

констант для состояний X26 и A25, вычисленные при

аппроксимации потенциалами EMO с полиномом β(z )
седьмой степени. Для обоих состояний в качестве опор-

ных значений принимаются результаты, получающиеся

Таблица 4. Значения констант Re , ωe и Be для катио-

на 28Si16O+, полученные на уровнях теории QZ/CCSD(T),
QZ/CCSD и tz/CCSD(T). В каждом случае коррелируется 19

электронов и учитывается поправка на BSSE, что не отражено

в таблице для краткости записи

Уровень теории Re, �A ωe, cm−1 Be, cm−1

X26

QZ/CCSD(T) 1.5165 1150 0.7203

QZ/CCSD 1.5172 1142 0.7197

tz/CCSD(T) 1.521 1134 0.7160

Итого 1.5165(45) 1150(18) 0.7203(43)

A25

QZ/CCSD(T) 1.6345 953 0.6200

QZ/CCSD 1.6275 969 0.6254

tz/CCSD(T) 1.6385 943 0.6170

Итого 1.6345(81) 953(19) 0.6200(62)

на основе ab initio энергий на уровне QZ/CCSD(T)-
19e. Также для оценки погрешностей значений спек-

троскопических констант, связанных с вариацией уровня

теории электронной корреляции и базисного набора, вы-

бираются значения, рассчитанные на уровнях QZ/CCSD-

19e и tz/CCSD(T)-19e. Погрешность, связанная с учётом

поправки на BSSE для опорных значений, оказывается

пренебрежимо малой.

Значения констант, приведённые в табл. 4, срав-

ниваются со значениями, полученными в имеющихся

экспериментальных и теоретических работах, которые

приведены в табл. 5.

В некоторых экспериментальных работах приводятся

значения наблюдаемых величин, из которых можно

получить оценки для спектроскопических констант. Для

оценки ωe на основе значения эффективной колебатель-

ной частоты ω0 вблизи минимума PEC и значения ангар-

монической поправки ωex e используется квадратичное

по (ν + 1/2) приближение для колебательного терма

G(ν):

G(ν) = ωe

(

ν +
1

2

)

− ωex e

(

ν +
1

2

)2

. (4)

Тогда в рамках этого приближения вычисление ωe в

терминах Херцберга (см. выражение (III, 77) в [57])
сведётся к рассмотрению суммы

ωe = ω0 + ωex e . (5)

При этом расстояние между соседними колебательными

термами 1G(ν + 1/2) задаётся соотношением

1G(ν + 1/2) = G(ν + 1) − G(ν) = ωe − 2ωex e(ν + 1).
(6)

Для оценки Be используется линейное по (ν + 1/2)
приближение для наблюдаемых значений Bν :

Bν = Be − αe

(

ν +
1

2

)

. (7)
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Таблица 5. Значения спектроскопических констант Re , ωe и Be для состояний X26 и A25 катиона 28Si16O+

X26 A25

Метод Re, �A ωe, cm−1 Be, cm−1 Re, �A ωe, cm−1 Be, cm−1

CCSD(T) (настоящая работа) 1.5165(45) 1150(18) 0.7203(43) 1.6345(81) 953(19) 0.6200(62)

Эксперимент

Эмиссионный (разряд) [12] 1.5044a 0.7320b

Эмиссионный (ВЧ-разряд) [53,54] 1.6475a 976.06c 0.6103c

Эмиссионный (ВЧ-разряд) [15] 1.5160a 0.7207d

Абсорбционный (фотолиз) [16] ∼ 1.5383a
∼ 1134e

∼ 0.7

Фотоэлектронный [17] 1.512(10) 0.7246(96) f 1.645(10) 1030(30) 0.6121(74) f

Эмиссионный (СВЧ-разряд) [18] 1.5161(3)a 1171(10)g 0.72068(27)h

ЛИФ (пучок) [19] 1.51622(1)a 0.720554(11)i

ЛИФ (пучок) [21] 1.51622(1)a 1161.974(3) 0.72055(1) 1.6360(3)a 944.1(8) 0.6189(2)
ЛИФ (пучок) [23] 1.516152(4)a 1162.1823(27) 0.7206159(36) 1.63642(4)a 946.28(32) 0.618588(31)
ЛИФ (криогенная ячейка) [7] 1.51624(14)a 0.72053(13) j

ЛИФ (криогенная ячейка) [7] 1.51622(3)a 0.72056(3)k

Предыдущая теория

MS Xα [17] 1.451 1435 0.7868 f 1.655 921 0.6048 f

PT3 [24] 1.5015l 1281 0.73 1.6533l 863 0.61

MCSCF [25] 1.524 1148 0.713 1.644 945 0.613

MP2 [26] 1.542 0.6967 f

MP2 [27] 1.534 1051 0.7039 f 1.651 938 0.6077 f

MRCI [28] 1.5254 1153 0.71093

MRCI+Q [28] 1.5303 1143 0.70735

CASSCF [29] 1.5124 1197.9 0.72426 1.6423 953.4 0.61324

MRCI [29] 1.5173 1169.6 0.72072 1.6364 954.5 0.61862

MRCI+Q [29] 1.5231 1145.7 0.71411 1.6390 944.3 0.61651

CCSD(T) [29] 1.5192 1165.1 0.71730 1.6388 945.6 0.61685

MRCI [30] 1.5295 1166.9 0.70785 1.6443 933.2 0.61282

MRCI [31] 1.538 1125 0.7003 f 1.656 923 0.6040 f

MRCI+Q+CV+DK [32] 1.5173 1158.35 0.71948 1.6342 947.280 0.620094

MRCI+Q [32] 1.6430 934.676 0.613622

MRCI-F12+Q [33] 1.519 1159 0.7183 1.641 929 0.6150

MRCI+Q+DK [34] 1.5228 1148 0.7143 1.6430 929 0.6137

a Re пересчитано через соответствующее ему в таблице Be по связывающей их формуле из выражения (2).
b Be = 0.7320 cm−1 пересчитано по (8) на основе B0 = 0.7253 cm−1 и B1 = 0.712 cm−1.
cИзначально значения были ошибочно отнесены к состоянию X26. Be = 0.6103 cm−1 и расстояние 1G(1/2) = 964.92 cm−1 между двумя

соседними низшими колебательными термами, вычисленное по формуле (6) с использованием ωexe = 5.57 cm−1 из этих работ, согласуются

с обсуждаемыми в работах [21,24] Be ∼ 0.61 cm−1 и 1G(1/2) ∼ 965 cm−1, где предлагается приписать эти константы состоянию A25.
dBe = 0.7207 cm−1 пересчитано по (7) на основе B0 = 0.7178 cm−1 и взятого из [23] αe = 5.87114(60) · 10−3 cm−1.
eωe ∼ 1134 cm−1 пересчитано по (6) на основе 1G(1/2) ∼ 1120 cm−1 и взятого из [23] ωexe = 6.9698(15) cm−1.
f Be пересчитано через соответствующее ему в таблице Re по связывающей их формуле из выражений (2).
gωe = 1171(10) cm−1 пересчитано по (5) на основе ω0 = 1164(10) cm−1 и взятого из [23] ωexe = 6.9698(15) cm−1 .
hBe = 0.72068(27) cm−1 пересчитано по (8) на основе B0 = 0.71762(7) cm−1 и B1 = 0.7115(5) cm−1.
i Be = 0.720554(11) cm−1 пересчитано по (7) на основе B0 = 0.717618(11) cm−1 и взятого из [23] αe = 5.87114(60) · 10−3 cm−1 .
j Be = 0.72053(13) cm−1 пересчитано по (7) на основе B0 = 0.71760(13) cm−1 и взятого из [23] αe = 5.87114(60) · 10−3 cm−1.
k Be = 0.72056(3) cm−1 пересчитано по (7) на основе B0 = 0.71762(3) cm−1 и взятого из [23] αe = 5.87114(60) · 10−3 cm−1 .
lВ работе приведены разности R6

c − R p = −0.0082 �A и R5
c − R p = 0.1436 �A, где R6

c и R5
c – значения Re для состояний X26 и A25 SiO+, а R p

– значение Re для основного состояния SiO соответственно. Поскольку Чонг и Такахата ссылаются на справочник Розена [55], то имеется в виду

значение R p = 1.5097 �A, впервые полученное Тёррингом [56].

В частности, из выражения (7) следует, что

Be =
3B0 − B1

2
. (8)

Из табл. 5 следует, что полученные в настоя-

щей работе R6
e = 1.5165(45) �

A, а вслед за ним и

B6
e = 0.7203(43) cm−1, согласуются почти со всеми

экспериментальными значениями и очень близки к

значениям теоретических работ [29,32,33]. Значения

R5
e = 1.6345(81) �A и B5

e = 0.6200(62) cm−1 находятся

в разумном согласии со всеми экспериментальными и

очень близки к теоретическим из [29,32–34]. Рассчи-
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танные ω6
e = 1150(18) cm−1 в пределах погрешности

совпадают со всеми экспериментами и находятся в

разумном согласии с теорией [25,28–30,32–34]. Рас-

считанные значения ω5
e = 953(19) cm−1 находятся в

разумном согласии с результатами последних экспери-

ментов [21,23] и близки к теоретическим значениям из

работ [25,27,29,30,32].

Заключение

В работе была вычислена энергия перехода Te , ко-

торая в пределах оцененной погрешности совпадает с

экспериментальной. Вычислены основные спектроско-

пические константы Re , ωe и Be , которые также со-

гласуются с экспериментальными значениями в рамках

погрешности. Это демонстрирует возможности развитой

в настоящей работе модели расчёта параметров молеку-

лярной структуры катиона SiO+, которая сможет быть

далее использована для расчёта других параметров этой

системы.
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