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Односсылочным методом связанных кластеров получена зависимость потенциальной энергии основного

состояния молекулы CN (X26+) от межъядерного расстояния. Оценены вклады в электронную энергию,

вызванные релятивистским эффектом, включая спин-орбитальное взаимодействие и поправку Гаунта, а также

квантово-электродинамическими поправками, реализованными через обобщенную релятивистскую модель

псевдопотенциала. Учет этих факторов позволил достичь хорошего согласия между расчетными значениями

равновесного расстояния Re и частоты гармонических колебаний ωe с экспериментальными данными.
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Введение

Химически активная (из-за наличия неспаренного

электрона) двухатомная молекула CN легко образуется

при высокой температуре в различных аэрономических,

космических и лабораторных средах путем столкнови-

тельной и радиационной ассоциации атомов углерода

и азота как в связанном, так и свободном состояниях.

Кроме того, радикал CN образуется в результате фото-

диссоциации большинства цианидсодержащих соедине-

ний, таких, например, как изомеры молекулы HCN/NCH,

которые распространены в различных областях кос-

мического пространства. Цианорадикал (CN) является

одной из первых молекул, обнаруженных в межзвёздной

среде [1], и играет ключевую роль в изучении физико-

химических процессов в космосе.

Оптические, инфракрасные и микроволновые спектры

с участием основного электронного состояния изо-

топомеров CN наблюдаются во многих космических

объектах, таких как межзвездные облака и кометные

комы, а также углеродные звезды и, возможно, в ат-

мосферах экзопланет [2–4]. Наблюдение астрономиче-

ских спектров CN важно для мониторинга процессов

звездообразования и для альтернативного определения

температуры микроволнового фонового излучения (ре-
ликтового излучения) путем измерений интенсивности

нескольких низколежащих линий электронного перехода

X→B. Регистрация и анализ астрономических спектров

CN также могут помочь понять процессы нуклеосинтеза

и происхождения элементов во Вселенной [5–8].

Кроме того, молекулы CN часто возникают в процессе

конвективной термической абляции космических аппа-

ратов в гиперзвуковых воздушных потоках во время их

входа в планетарные атмосферы, такие как атмосферы

Земли и Титана, а также в наземных лабораторных

экспериментах, основанных на использовании мощных

ударно-волновых труб. Радикалы CN также образуются

в заметном количестве на воздухе при использовании

лазерно-искровой эмиссионной спектроскопии для эле-

ментного и изотопического анализа углеродсодержащих

органических и неорганических образцов [9].

Хорошо известно, что экспериментальные спектры

CN характеризуются наблюдением большого количества

как регулярных, так и локальных внутримолекулярных

возмущений [10–12], что сильно затрудняет их одно-

значную интерпретацию на требуемом сейчас спектро-

скопическом уровне точности [13]. Для моделирова-

ния таких «возмущенных» спектров обычно применяют

редуцированный метод колебательных каналов [14,15],
который требует точного априорного знания диагональ-

ных и недиагональных матричных элементов электрон-

ного гамильтониана молекулы в виде явных функций

1248



Релятивистские, квантово-электродинамические и электрон-корреляционные поправки к межатомному...1249

межъядерного расстояния [16]. Очевидно, что этого

требования можно принципиально достичь только в

рамках неэмпирических квантово-химических расчетов

очень высокого уровня. Таким образом, максимально

полный учет различного рода электрон-корреляционных

и релятивистских эффектов при расчете электронных

структурных параметров молекул (прежде всего кривых

потенциальной энергии) в широком интервале ее гео-

метрических параметров является актуальной задачей

современной теоретической спектроскопии.

Из-за своей высокой практической значимости мо-

лекула CN была детально изучена ab initio методами

квантовой химии во многих работах, подробный список

которых представлен, например, в [17]. На сегодняш-

ний день наиболее широко применяемым подходом

для расчета молекулы CN является комбинация мето-

да многоконфигурационного самосогласованного поля в

полном активном пространстве (CASSCF) и «внутренне

сжатой» версии многоссылочного метода конфигураци-

онного взаимодействия (ic-MRCI), дополненная поправ-

кой Дэвидсона (ic-MRCI+Q) [17–21], или размерно-

согласованная модификация метода конфигурационного

взаимодействия — многоссылочный метод усредненного

функционала связанной пары (MR-ACPF) [16]. При этом

такие расчеты, как правило, осуществляются с использо-

ванием различных двухкомпонентных гамильтонианов,

не учитывающих спин-орбитальное взаимодействие. Та-

кой подход принято называть в литературе скалярно-

релятивистским приближением. В работах [17,19] авто-
рам удалось достичь очень высокой точности в определе-

нии спектроскопических констант, в связи с чем возни-

кает необходимость рассмотрения поправок за рамками

используемых приближений.

В работе [22] проводилось исследование применимо-

сти односсылочного метода связанных кластеров (SR-
CC) для расчета кривой потенциальной энергии (КПЭ)
молекулы CN в диапазоне межатомных расстояний

R ≤ 1.8�A. Авторы рассмотрели влияние трех- (CCSDT)
и четырехкратных (CCSDTQ) возбуждений в дополне-

ние к стандартному учету одно- и двукратных возбуж-

дений (CCSD), а также метод полного конфигурацион-

ного взаимодействия (FCI) для получения референсных

значений энергии. Однако точность расчетов в [22]
была ограничена использованием небольших базисных

наборов (cc-pVDZ и cc-pVTZ [23]), что препятствовало

достижению современных стандартов точности.

В настоящей работе методом SR-CC проведено иссле-

дование ряда ключевых поправок, влияющих на КПЭ

основного состояния молекулы CN (X26+). Основное
внимание уделено учету непертурбативных трехкратных

возбуждений (T), релятивистских эффектов, включая

спин-орбитальное взаимодействие и поправку Гаунта, а

также квантово-электродинамических (КЭД) эффектов.

Эти поправки играют важную роль в точном моделиро-

вании энергетического профиля молекулы CN.

Для учета релятивистских эффектов использовал-

ся четырехкомпонентный гамильтониан Дирака−Кулона.

Величина КЭД поправки получена с использованием

методов модельного КЭД оператора и обобщенного

релятивистского псевдопотенциала (GRPP) [24,25], про-
ведено сравнение с результатами, представленными в

недавней работе [26].

Детали расчета

Для расчетов КПЭ использовался односсылочный ме-

тод связанных кластеров в сочетании с гамильтонианом

Дирака−Кулона (ДК), обеспечивающим точный учет

релятивистских эффектов. Расчеты выполнялись с ис-

пользованием программного пакета DIRAC [27,28] и ба-

зисных наборов серии aug-cc-pVnZ (n = 3, 4, 5) [23,29].
Для повышения точности результаты были экс-

траполированы к пределу полного базисного набора

(CBS) [30]. Для энергии на уровне Дирака−Фока (ДФ)
использовалась трехточечная формула с n = 3, 4, 5:

EDHF(n) = ECBS
DHF + Ae−βn, (1)

для корреляционных поправок применялась двухточеч-

ная формула с n = 4, 5:

Ecorr(n) = ECBS
corr +

A
n3

. (2)

В ходе расчетов были скоррелированы все 13 электро-

нов молекулы CN. Учитывались виртуальные орбитали с

энергией до 300 а.е., что соответствует 266 виртуальным

орбиталям и обеспечивает достаточную точность для

расчетов в рамках рассматриваемого подхода. Диапазон

межъядерных расстояний ограничивался промежутком

от 0.6 до 1.87�A из-за плохой сходимости метода при

больших/меньших межъядерных расстояниях.

Молекула CN представляет собой систему с откры-

тыми оболочками, для которой конфигурация основного

состояния вблизи положения равновесия, X26, может

быть записана как 1σ 22σ 23σ 24σ 21π45σ 1 . Вследствие из-

менения порядка молекулярных орбиталей при больших

межъядерных расстояниях конфигурацией с наименьшей

энергией становится 1σ 22σ 23σ 24σ 25σ 21π3, которая со-

ответствует состоянию A25. Эти состояния пересекают-

ся при межъядерном расстоянии около 1.5�A [16].
Решение с правильной конфигурацией на уровне

ДФ получается путем выбора подходящего начального

приближения, зависящего от межъядерного расстояния.

Это, в свою очередь, обеспечивает лучшее начальное

приближение для метода SR-CC. Стоит отметить, что

в процессе вычислений при некоторых межъядерных

расстояниях наблюдались проблемы со сходимостью

на уровне ДФ, а также большие амплитуды в мето-

де связанных кластеров, что затрудняет использование

метода SR-CC.

Учет трехкратных возбуждений по теории возмуще-

ний для систем с открытыми оболочками может приво-

дить к некорректным результатам. Поэтому в настоящей
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работе был вычислен вклад непертурбативных трехкрат-

ных возбуждений 1ET = ECCSDT − ECCSD. Расчеты про-

водились в программе EXP-T [31,32] с использованием

базисного набора aug-cc-pVTZ. При этом коррелирова-

лись 9 электронов и использовались 92 виртуальные

орбитали.

Релятивистская поправка была вычислена как раз-

ность между энергиями, полученными в двух SR-CC рас-

четах, использующих гамильтонианы Дирака−Кулона и

нерелятивистский гамильтониан. Расчеты выполнялись

с использованием базисного набора aug-cc-pVQZ. Учи-

тывались корреляции всех 13 электронов системы, при

этом число виртуальных орбиталей было установлено

равным 166, что соответствует порогу энергии 50 a.u.

Для расчета поправки Гаунта применялся метод

связанных кластеров в пространстве Фока (FS-CC) с

использованием гамильтониана X2C [33,34]. В каче-

стве сектора (0,0) было выбрано основное состояние

иона CN−, что обеспечило хорошую сходимость на

больших межъядерных расстояниях. Энергия основного

состояния молекулы CN определялась путем решения

уравнений FS-CC в секторе (1,0). Расчеты выполнялись

с использованием базисного набора aug-cc-pVQZ. При

этом в расчете сектора (0,0) были скоррелированы

все 14 электронов, а число виртуальных орбиталей

составляло 161.

Для оценки КЭД эффектов были рассчитаны КПЭ мо-

лекулы CN с использованием обобщенных релятивист-

ских псевдопотенциалов (GRPP) [24,25]. Использование

GRPP позволяет, в частности, эффективно учитывать

взаимодействие с остовными электронами, релятивист-

ские поправки, взаимодействие Брейта и т. д. КЭД по-

правка была получена как разность расчетов с GRPP,

построенными с учетом КЭД эффектов и без их учета.

GRPP с учетом КЭД построен в рамках метода модель-

ного КЭД оператора, включающего в себя операторы

вакуумной поляризации и собственной энергии [35,36].
Вычисления выполнялись с использованием программ-

ного пакета DIRAC [27,28] и библиотеки LIBGRPP [25],
которая необходима для учета нелокальной части по-

тенциала. Данный подход успешно применялся нами для

расчета КЭД поправок в молекуле CO [37,38].

Результаты и обсуждение

На рис. 1 показана сходимость энергии, вычисленной

методом CCSD, при использовании различных базисных

наборов серии aug-cc-pVnZ (n = 4, 5). Энергия отсчиты-

вается от результата экстраполяции к пределу полного

базисного набора.

Зависимость равновесного расстояния Re и частоты

гармонических колебаний ωe молекулы CN от базисного

набора представлена в табл. 1. Все данные были получе-

ны на основе анализа КПЭ, выполненного в программе

OpenMolcas [39].

Таблица 1. Сходимость по базисному набору равновесного

межъядерного расстояния, Re, и частоты гармонических коле-

баний, ωe, молекулы CN

n Re, �A ωe, cm
−1

3 1.1360 2714

4 1.1648 2235

5 1.1632 2238

CBS 1.1615 2139
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Рис. 1. Сходимость энергии основного состояния молекулы

CN по базисному набору. Результаты представлены для се-

мейства базисных наборов aug-cc-pVnZ относительно значений

CBS в приближении CCSD.
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Рис. 2. Кривые потенциальной энергии молекулы CN, по-

лученные при различных уровнях учета корреляционных эф-

фектов: CCSD и CCSDT, а также полуэмпирическая кривая

из работы [10].

На рис. 2 представлены расчеты КПЭ молекулы CN,

выполненные при различных уровнях учета корреляци-

онных эффектов: CCSD и CCSDT, а также полуэмпири-

ческая кривая из работы [10]. Для удобства сравнения

все кривые были совмещены в точке равновесного

межъядерного расстояния.

Анализ показывает, что вблизи равновесного межъ-

ядерного расстояния различия между методами мини-
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Рис. 3. Релятивистские поправки к КПЭ основного состояния

молекулы CN. Сплошная линия соответствует вкладу, обуслов-

ленному гамильтонианом ДК относительно нерелятивистского

гамильтониана, пунктирная — сумме вклада ДК и поправки

Гаунта.

мальны и все кривые демонстрируют хорошее согла-

сие. Однако при увеличении межъядерного расстояния

становится очевидным значительный вклад трехкратных

возбуждений (T), который заметно корректирует форму

кривой. Учет этого вклада в методе CCSDT обеспечива-

ет лучшее соответствие с полуэмпирической кривой и

с экспериментальными спектроскопическими данными,

подтверждая важность возбуждений высших порядков

для точного моделирования КПЭ, что согласуется с

результатами работы [22].

Релятивистские эффекты были проанализированы пу-

тем сопоставления расчетов, выполненных с использо-

ванием гамильтониана ДК и нерелятивистского гамиль-

тониана. Релятивистский вклад, а также его сумма с

поправкой Гаунта в КПЭ показаны на рис. 3. Вклад

релятивистской поправки в форму кривой не превышает

1000 cm −1, а поправки Гаунта — 300 cm−1. Причем

наиболее существенный вклад при межъядерных рас-

стояниях меньше 1�A. Результат оценки КЭД поправки,

полученный с использованием GRPP, показан на рис. 4.

Рассчитанная в настоящей работе КЭД поправка де-

монстрирует характерный минимум вблизи равновес-

ного расстояния молекулы CN. Величина и поведение

поправки отличаются от результатов, представленных

в работе [26]. Тем не менее обе кривые показывают,

что вклад КЭД поправки оказывает пренебрежимо малое

влияние на общую форму кривой потенциальной энер-

гии цианорадикала.

На основе полученных КПЭ были рассчитаны равно-

весное расстояние Re и частота гармонических колеба-

ний ωe (табл. 2). Как уже отмечалось, учет трехкратных

возбуждений существенно улучшает описание кривой, о

чем свидетельствует лучшее согласие значений Re и ωe

с экспериментальными данными. Вклад поправки Гаунта

в равновесное межъядерное расстояние составляет око-
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Рис. 4. Квантово-электродинамические поправки к КПЭ ос-

новного состояния молекулы CN. Сплошная линия соответ-

ствует данным, полученным в работе [26].

Таблица 2. Рассчитанные значения равновесного расстояния

Re и частоты гармонических колебаний ωe молекулы CN мето-

дом CCSD с добавлением вклада трехкратных возбуждений (T)
и поправки Гаунта (G). Для сравнения приведены значения,

полученные методом ic-MRCI+Q, а также экспериментальные

данные [3]

Метод Re, �A ωe, cm
−1

CCSD 1.1615 2139.00

CCSDT 1.1729 2070.16

CCSDT+G 1.1731 2069.77

ic-MRCI+Qa 1.1714 2069.26

MR-ACPFb 1.1746 2060.53

Эксперимент 1.1718 2068.59

Примечание. a Yin et.al. [17].
b Данные получены аппроксимацией КПЭ из работы [10] в программе

OpenMolcas.

ло 0.0002�A, а в частоту гармонических колебаний —

около 0.4 cm−1.

Разность значений Re и ωe с экспериментальными дан-

ными из работы [3] составляет около 0.001�A и 1 cm−1

соответственно, что несколько хуже значений, получен-

ных методом ic-MRCI+Q в работе [17]. Для достижения

высокой точности в расчетах методом SR-CC необхо-

димо учитывать вклады высших порядков возбуждений

и использовать базисные наборы, позволяющие лучше

учитывать корреляции остовных электронов, например

aug-cc-pCVnZ.

Заключение

В настоящей работе была рассчитана КПЭ основного

состояния молекулы CN (X26+). Акцент был сделан на

учете поправок, влияющих на форму и точность КПЭ.

Помимо стандартного учета однократных и двукратных

возбуждений, были включены непертурбативные трех-
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кратные возбуждения, которые оказались особенно зна-

чимыми на больших отклонениях от равновесного межъ-

ядерного расстояния. Это подчеркивает необходимость

учета высших порядков возбуждений для более точного

моделирования энергетического профиля молекулы.

Было проведено исследование релятивистских эф-

фектов, включая спин-орбитальное взаимодействие и

поправку Гаунта. Для учета КЭД эффектов применялся

обобщенный релятивистский метод псевдопотенциала,

построенного с учетом модельного КЭД оператора.

Релятивистская поправка дает наиболее важный вклад

в КПЭ, особенно на малых межъядерных расстояниях.

Вклад поправки Гаунта в спектроскопические посто-

янные находится на уровне погрешности современных

теоретических результатов и может быть использован

для их уточнения. КЭД поправка не оказывает суще-

ственного влияния на форму КПЭ, а ее вклад в значения

спектроскопических констант пренебрежимо мал.

В целом, наши результаты демонстрируют хорошее

согласие с предыдущими теоретическими расчетами

и экспериментальными данными для таких ключевых

параметров, как равновесное расстояние Re и частота

гармонических колебаний ωe, а форма полученной КПЭ

хорошо согласуется с полуэмпирической кривой из ра-

боты [10].
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Paris, T. Helgaker, J. Henriksson, M. Iliaš, Ch.R. Jacob,
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