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Проведён высокоточный неэмпирический расчёт диагональной адиабатической поправки (diagonal Born-
Oppenheimer correction, DBOC) к масс-инвариантным борн-оппенгеймеровским кривым потенциальной

энергии основного, X25, и возбуждённого, A26+, состояний двухатомного радикала OH. Ab initio вычисления

выполнены односсылочным методом связанных кластеров (CC) в широком диапазоне межъядерных рассто-

яний. Исследована зависимость кривой DBOC от числа включённых в расчёт электронных возбуждений

(вплоть до CCSDTQ) и полноты используемого базисного набора. Обнаружена высокая чувствительность

адиабатической поправки к качеству базисного набора и количеству учитываемых возбуждений. Проде-

монстрировано численное согласие величин DBOC на диссоциационном пределе с массовым сдвигом

изолированных атомов. Полученные ab initio функции позволяют рассмотреть совместно все изотопологи

молекулы OH в рамках единой адиабатической (и/или неадиабатической) модели, базирующейся на масс-

инвариантном наборе электронных структурных параметров, имеющих ясный физический смысл.
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1. Введение

Интерес к изучению свободного радикала гидрокси-

ла (OH) во многом связан с широким распространением

этой молекулы во Вселенной. Предположения о том, что

в радиоизлучении Галактики можно найти линии меж-

звёздных молекул, в том числе и молекулы OH, были

выдвинуты И.С. Шкловским еще в середине прошлого

столетия [1,2]. Действительно, гидроксил оказался одной

из первых астрономических молекул, обнаруженных с

помощью радиоспектроскопических наблюдений. Радио-

частотные линии поглощения радикала OH были заре-

гистрированы впервые в спектре созвездия Кассиопеи А

в 1963 г. [3]. Спектральные линии OH служат надёжным

инструментом для определения содержания кислорода

в атмосфере Солнца и других звёзд [4–6]. При помощи

спектра молекулы OH можно наблюдать за расширением

оболочек эволюционировавших звёзд, областями образо-

вания звёзд и остатками сверхновых [7,8]. Ночное свече-

ние атмосферы Земли вызвано полосами Мейнеля [9–
11] — оптическими переходами между колебательно-

вращательными уровнями основного электронного со-

стояния X25 гидроксила. Являясь сильным окислите-

лем, молекула OH определяет время жизни угарного

газа, метана и других летучих органических веществ

в атмосфере Земли [12,13]. Радикал OH был также

зафиксирован в атмосфере Венеры [14], Марса [15] и

даже экзопланеты WASP-33b [16].

Существует обширная библиография по спектроско-

пии ОН. Здесь мы кратко упомянем только некоторые

наиболее важные статьи, касающиеся проблематики дан-

ной работы, никоим образом не претендуя на исчерпы-

вающий литературный обзор. Анализ спектроскопиче-

ских данных основного и низколежащих возбуждённых

состояний молекулы OH был выполнен в большом

количестве работ как с помощью экспериментальных

и полуэмпирических методов [11,17–30], так и с помо-

щью ab initio квантово-химических расчётов [28,30–41].
Эмпирические и неэмпирические кривые потенциальной

энергии (КПЭ) основного, X25, и возбуждённого, A26+,

состояний радикала OH, которые образуют электрон-

ную систему A26+ − X25, были получены в рабо-

тах [11,25,28–30,32,33,36,38,40,41]. Одними из первых

публикаций, в которых были представлены результаты

неэмпирических расчётов КПЭ молекулы гидроксила,

были работы [32,33]. Для получения потенциальных

кривых в работе [32] использовался метод оптими-

зированных валентных конфигураций. В работе [33]
применялись метод конфигурационного взаимодействия

(CI) с использованием натуральных орбиталей и ме-
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тод связанных электронных пар. В подавляющем ко-

личестве работ [28,30,36–41] для учёта динамической

корреляции при построении КПЭ был выбран метод

многоссылочного конфигурационного взаимодействия с

учетом однократных и двухкратных возбуждений (MR-

CISD).

К сожалению, представленные неэмпирические расчё-

ты КПЭ из работ прошлых лет объединяет тот недо-

статок, что все они были проведены исключительно

в рамках приближения Борна-Оппенгеймера (БО), т.е.

не учитывали в эффективном межатомном потенциале

молекулы наличие масс-зависимой части, связанной с

так называемой диагональной адиабатической поправкой

(diagonal Born-Oppenheimer correction, DBOC) [42–44],

которая в молекулярной системе координат обратно

пропорциональна приведенной массе молекулы µ. При-

нимая во внимание очень маленькую величину µ для

молекулы гидроксила, DBOC для всех известных изото-

пологов OH не ожидается пренебрежимо малой величи-

ной, поэтому для улучшения согласия между квантово-

химическими расчетами и спектральным экспериментом

следовало бы учесть наличие адиабатической поправки,

которая является ведущей поправкой к стандартному

потенциалу БО. Одной из главных особенностей DBOC

является то, что её добавление к масс-инвариантному

потенциалу БО фактически не нарушает адиабатический

характер описания молекулярной системы в целом [45],

а лишь уточняет конкретную форму КПЭ изолирован-

ного электронного состояния для каждого изотополога

молекулы.

Расчет DBOC из первых принципов также крайне

важен для успешного решения обратной спектроскопи-

ческой задачи — полуэмпирического построения (вос-

становления) эффективного межатомного потенциала

молекулы на основании прецизионных эксперименталь-

ных данных об энергетической структуре её спектра

(измеренном положении спектральных линий). Действи-

тельно, обрабатывая экспериментальные данные только

одного изотополога, невозможно разделить в получае-

мой эмпирически КПЭ масс-инвариантную (БО) и масс-

зависимую (DBOC) части, и, тем самым, построить

и использовать единую КПЭ для всех изотопологов.

Знание a priori DBOC как явной функции приведенной

массы молекулы позволяет значительно упростить эту

задачу.

В данной работе односсылочным методом связанных

кластеров (CC) проведены ab initio расчёты диагональ-

ной адиабатической поправки (DBOC) к БО-кривым

потенциальной энергии основного, X25, и низколежа-

щего возбуждённого, A26+, состояний молекулы OH в

широком диапазоне межъядерных расстояний, а также

исследована зависимость DBOC от числа учтённых элек-

тронных возбуждений и степени полноты используемого

базисного набора.

2. Схема квантово-химического
расчета

Диагональная адиабатическая поправка была введена

М. Борном и К. Хуаном [46] и определяется как

1EDBOC(R) = 〈9(r;R) | T̂N(R) | 9(r;R)〉, (1)

где 9 — нормированная электронная волновая функция,

полученная в рамках приближения БО, а T̂N — оператор

кинетической энергии ядер. Интегрирование в уравне-

нии проводится по всем электронным координатам r.

Теоретическое обоснование формулы (1) было представ-

лено в работе [42]. Нетрудно получить альтернативную

формулу, которая часто используется для расчётов:

1EDBOC(R) =
∑

A

~
2

2MA

〈∇A9(r;R)|∇A9(r;R)〉,

где MA — масса ядра A. Таким образом, вычисление

среднего значения оператора кинетической энергии ядер

позволяет учитывать зависимость электронной энергии

молекулы от массы составляющих её атомов в виде

добавки к масс-инвариантному БО-потенциалу.

Обычно для оценки 1EDBOC используется метод

конечных разностей, однако вычисления поправки

на уровне приближения Хартри-Фока (ХФ) могут

быть проведены путем аналитического дифференциро-

вания соответствующих электронных волновых функ-

ций [47,48]. Для получения поправки DBOC высокой

точности требуется уже учёт корреляционных эффектов,

т. е. использование таких методов, как метод конфигура-

ционного взаимодействия (configuration interaction, CI)
или метод связанных кластеров (coupled cluster, CC).
Формулы для вычисления DBOC на уровнях CI и CC

были выведены в работах [44,49].

Для учёта эффектов электронной корреляции мы ис-

пользовали односсылочный метод связанных кластеров

(СС). Был исследован вид кривой DBOC в зависимости

от числа кластерных амплитуд, в частности, проведены

расчёты с учётом только однократных и двукратных

возбуждений (CCSD), трёхкратных (CCSDT) и четырёх-

кратных кластерных амплитуд (CCSDTQ). В качестве

базисного набора был выбран стандартный корреляци-

онно ориентированный базисный набор примитивных

гауссовых функций cc-pVnZ с кардинальным числом n

= D, T, Q [50]. Дополнительно был исследован вклад

диффузных функций с помощью расчёта в базисе aug-cc-

pVTZ [51]. При этом учитывалась корреляция 7 электро-

нов, которые вместе со всеми виртуальными орбиталями

были включены в активное пространство. Молекулярные

орбитали были построены методом ХФ с помощью

пакета программ CFOUR [52]. Необходимое преобразо-

вание интегралов также было произведено в этом пакете

программ. Расчёты методом связанных кластеров были

проведены с помощью программы MRCC [53,54].
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Рис. 1. Поправка DBOC к потенциальной энергии основного

состояния X25 молекулы гидроксила как функция межъядер-

ного расстояния, вычисленная методами CCSD, CCSDT и

CCSDTQ в базисе cc-pVDZ.

3. Результаты вычислений

На рис. 1 представлены кривые адиабатической по-

правки к потенциальной энергии основного состоя-

ния X25 молекулы OH, полученные методами CCSD,

CCSDT и CCSDTQ. Можно видеть, что на кривой,

полученной методом CCSD, в районе 1.9 �A появляется

”
горб“, высота которого составляет около 20 cm−1.

При учёте трёхкратных возбуждений величина горба

уменьшается примерно до 7 cm−1, однако на больших

расстояниях величина DBOC вновь начинает расти.

Включение в расчёт четырёхкратных кластерных ампли-

туд разрешает эту проблему.

На рис. 2 изображена зависимость DBOC основного

состояния X25 радикала OH от межъядерного рассто-

яния, вычисленная в различных базисных наборах в

рамках метода CCSDTQ. Увеличение базисного набора

приводит как к увеличению глубины ямы, т. е. разности

между минимумом кривой DBOC и значением DBOC на

больших расстояниях, так и к увеличению высоты горба,

что наглядно продемонстрировано в табл. 1 и 2 соответ-

ственно. Изменение величины DBOC в зависимости от

используемого базисного набора при переходе от базиса

cc-pVTZ к базису cc-pVQZ меньше, чем при переходе

от cc-pVDZ к cc-pVTZ, что говорит о сходимости по

базисному набору. Диффузные функции, добавленные в

базис cc-pVTZ, также увеличивают глубину ямы и высо-

ту горба. Увеличение набора базисных функций влияет

на изменение DBOC на малых расстояниях меньше, чем

на больших, поэтому сходимость по базисному набору

достигается для высоты горба быстрее, чем для глубины

ямы. Расчёт поправки DBOC с использованием метода

CCSDTQ и базисного набора aug-cc-pVQZ является тру-

дозатратным, поэтому для приближённой оценки вклада

диффузных функций, добавленных в базисный набор cc-

Таблица 1. Зависимость глубины ямы (в cm−1) функции

DBOC для основного состояния X25 молекулы гидрокси-

ла от используемого базисного набора, полученная методом

CCSDTQ

Базис Глубина ямы

cc-pVDZ 2.3

cc-pVTZ 7.3

cc-pVQZ 9.1

aug-cc-pVTZ 9.6

Таблица 2. Зависимость высоты горба (в cm−1) функции

DBOC для основного состояния X25 молекулы гидроксила

от числа учтённых электронных возбуждений и используемого

базисного набора

Базис CCSDT CCSDTQ

cc-pVDZ 6.3 6.3

cc-pVTZ 10.3 10.1

aug-cc-pVTZ 11.3 11.0

cc-pVQZ 11.4 11.1

aug-cc-pVQZ 11.6

Рис. 2. Поправка DBOC к потенциальной энергии основного

состояния X25 молекулы гидроксила как функция межъядер-

ного расстояния, вычисленная методом CCSDTQ в базисах cc-

pVnZ (n = D, T, Q) и aug-cc-pVTZ.

pVQZ, в высоту горба мы воспользовались методом

CCSDT. Метод CCSDT на малых расстояниях хорошо

воспроизводит результаты, полученные с использовани-

ем метода CCSDTQ, что можно наблюдать на рис. 1.

Добавление диффузных функций в базисный набор cc-

pVQZ увеличивает высоту горба значительно меньше,

чем добавление диффузных функций в набор базисных

функций cc-pVTZ. Итоговой кривой DBOC считается

кривая, полученная с использованием базиса aug-cc-

pVTZ.

Оптика и спектроскопия, 2026, том 134, вып. 1
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Рис. 3. Поправка DBOC к потенциальной энергии возбуждён-

ного состояния A26+ молекулы гидроксила как функция межъ-

ядерного расстояния, вычисленная методами CCSD, CCSDT и

CCSDTQ в базисе cc-pVDZ.

Кривые адиабатической поправки к потенциальной

энергии первого возбуждённого состояния A26+ мо-

лекулы OH, полученные с помощью метода связанных

кластеров с различным числом кластерных амплитуд,

представлены на рис. 3. Как можно видеть, в отли-

чие от основного состояния при увеличении числа

включённых в расчёт возбуждений горб на кривой

DBOC увеличивается, а не уменьшается. Наблюдается

сходимость результатов вычислений в зависимости от

числа учтённых возбуждений: при добавлении в рас-

чёт четырёхкратных кластерных амплитуд размер горба

увеличивается заметно меньше, чем при добавлении

трёхкратных амплитуд.

Для финального расчёта кривой DBOC возбуждённого

состояния A26+ молекулы OH мы использовали базис

aug-cc-pVTZ. Зависимость DBOC первого возбуждён-

ного состояния A26+ радикала OH от межъядерного

расстояния, вычисленная в базисных наборах cc-pVnZ (n
= D, T, Q) и aug-cc-pVTZ в рамках метода CCSDTQ,

изображена на рис. 4. Величина горба немного уменьша-

ется с 28 до 25 cm−1 при увеличении базисного набора,

при этом минимум кривой и горб заметно сдвигаются

вправо.

Поправка DBOC для молекулы на диссоциационном

пределе должна стремиться к массовому сдвигу (mass

shift, MS) изолированных атомов. Нерелятивистская тео-
рия массового сдвига была впервые сформулирована в

работе [55]. Массовый сдвиг можно представить в виде

суммы нормального массового сдвига (normal mass shift,

NMS) и специфического массового сдвига (specific mass

shift, SMS). Оператор NMS является одночастичным и

определяется как

HNMS =
1

2MA

∑

i

p2i , (3)

Рис. 4. Поправка DBOC к потенциальной энергии возбуж-

дённого состояния A26+ молекулы гидроксила как функция

межъядерного расстояния, вычисленная методом CCSDTQ в

базисах cc-pVnZ (n = D, T, Q) и aug-cc-pVTZ.

где pi — оператор импульса. Двухчастичный оператор

SMS можно записать в виде

HSMS =
1

2MA

∑

i 6= j

pi · p j . (4)

Предельную величину DBOC для молекулы на диссо-

циационном пределе можно оценить с помощью расчета

DBOC для изолированных атомов. В табл. 3 приведены

значения DBOC, NMS, SMS и MS для основного, 3P,

и возбуждённого, 1D, состояний атома кислорода, а

также основного 2S-состояния атома водорода. Значения

DBOC и NMS рассчитаны в базисе aug-cc-pVTZ с

помощью метода CCSDTQ для кислорода и метода ХФ

для водорода. Значение NMS вычислено как

ENMS = −E
me

MA

, (5)

где E — полная энергия атома, полученная в расчёте,

а me – масса электрона. Величина SMS для атома

кислорода была взята из работы [56]. Из табл. 3 можно

видеть, что значения DBOC и MS для атомов близки.

Небольшое отличие между DBOC и MS основного
3P-состояния атома кислорода связано с тем, что в

работе [56] для вычисления SMS использовался метод

CI, а величина DBOC в нашей работе рассчитана с

помощью метода СС, а также тем, что для расчётов

использовались различные базисные наборы.

Основное состояние X25 молекулы OH сходится к

атомному пределу O(3P) + H(2S), а возбуждённое A26+

– к O(1D) + H(2S). Зная сумму DBOC для атомов и

величину DBOC для равновесной конфигурации мо-

лекулы, можно определить вклад DBOC в энергию

диссоциации. Для основного, X25, и возбуждённого,

A26+, состояний гидроксила этот вклад составляет 1.5
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Таблица 3. Значения DBOC, NMS, SMS и MS (в cm−1)
для основного, 3P, и возбуждённого, 1D, состояний атома

кислорода и основного 2S-состояния атома водорода

Атом DBOC NMS SMS MS

O(3P) 526.2 564.2 −29.2 535.0

O(1D) 526.0 563.7

H(2S) 59.7 59.7 0 59.7

cm−1, что совпадает по порядку величины с вкладом от

квантово-электродинамических эффектов, рассчитанным

в работе [41].

4. Заключение

В настоящей работе был впервые проведён неэм-

пирический расчёт поправки DBOC к БО потенци-

альной энергии основного, X25, и первого возбуж-

дённого, A26+, состояний молекулы OH. Исследована

зависимость кривой адиабатической поправки от числа

включённых в расчёт возбуждений и базисного набо-

ра. Полученные результаты говорят о важности учёта

возбуждений более высоких порядков и большего числа

базисных функций для высокоточного описания функции

DBOC. Итоговые кривые зависимости DBOC от межъ-

ядерного расстояния получены с использованием метода

CCSDTQ и базиса aug-cc-pVTZ. Продемонстрировано

хорошее согласие величин DBOC на диссоциационном

пределе и MS для изолированных атомов.

Мы надеемся, что привлечение полученных ab initio

DBOC-функций для построения эффективных межатом-

ных потенциалов позволит повысить надежность опи-

сания энергетических и радиационных характеристик

состояний X25 и A26+ молекулы гидроксила путем сов-

местного рассмотрения всех её изотопологов в рамках

единой спектроскопической модели с масс-независимым

набором электронных структурных параметров, имею-

щих ясный физический смысл.
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