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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïîñòðîåíèÿ òðåõìåðíûõ ab initio ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âçàè-

ìîäåéñòâóþùèõ òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé 3
A2 è 3

B1 ìîëåêóëû Î3 â ðàìêàõ ïðîöåäóðû äèàáàòèçàöèè, ðåàëèçî-
âàííîé â ïàêåòå ïðîãðàìì MOLPRO. Óêàçàííûå ñîñòîÿíèÿ îòâåòñòâåííû çà íàèáîëåå ñèëüíûå ñèíãëåò-
òðèïëåòíûå ïåðåõîäû, îáðàçóþùèå ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ Âóëüôà Î3. Ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè îïòèìèçèðîâà-
ëèñü ìåòîäîì CASSCF ñ àêòèâíûì ïðîñòðàíñòâîì CAS(18, 12) è óñðåäíåíèåì ïî òðåì ýëåêòðîííûì ñîñòîÿ-
íèÿì (X1

A1, 
3
A2 è 3

B1). Äëÿ ðàñ÷åòà êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè ïðèìåíÿëñÿ ìåòîä icMRCI(Q). Ïðîàíàëèçèðî-
âàíî âëèÿíèå ðàçìåðà áàçèñíîãî íàáîðà íà àäèàáàòè÷åñêóþ ýíåðãèþ âîçáóæäåíèÿ è òî÷íîñòü âàðèàöèîííûõ 
ðàñ÷åòîâ öåíòðîâ âèáðîííûõ ïåðåõîäîâ. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îçîí, ab initio, òðèïëåòíûå ñîñòîÿíèÿ, ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, äèàáàòè-
çàöèÿ; ozone, ab initio, triplet state, potential energy surface, diabatization. 

 

 

Ââåäåíèå 
 

Ïîãëîùåíèå óëüòðàôèîëåòîâîãî èçëó÷åíèÿ â àò-
ìîñôåðå Çåìëè âî ìíîãîì îïðåäåëÿåòñÿ ñïåêòðàëü-
íûìè ñâîéñòâàìè îçîíîâîãî ñëîÿ, èñòîùåíèå êîòî-
ðîãî ñïîñîáñòâóåò èçìåíåíèþ êëèìàòà. Ìîíèòîðèíã 
îçîíîâîãî ñëîÿ è îçîíîðàçðóøàþùèõ âåùåñòâ ðåãó-
ëèðóåòñÿ Ìîíðåàëüñêèì ïðîòîêîëîì. Âûñîêàÿ õè-
ìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ìîëåêóëû îçîíà (O3) ñâÿçàíà 
ñî ñòðóêòóðîé åå âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ- 
íèé. Ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû â O3 íà÷èíàþòñÿ óæå  
â áëèæíåé èíôðàêðàñíîé îáëàñòè (ïîëîñà Âóëüôà 
∼ 1 ìêì) è äàëåå ôîðìèðóþò ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ  
â âèäèìîì (ïîëîñà Øàïïóè) è óëüòðàôèîëåòîâîì 
(ïîëîñû Õàããèíñà è Õàðòëè) äèàïàçîíàõ. Òåîðåòè-
÷åñêîå èçó÷åíèå âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ-
íèé Î3 íåîáõîäèìî äëÿ áîëåå òî÷íîãî îïèñàíèÿ îñ-
íîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ â íàïðàâëåíèè åãî 
êàíàëà äèññîöèàöèè, â ïðåäåëå êîòîðîãî ñõîäÿòñÿ 

ïîòåíöèàëüíûå ýíåðãèè äåâÿòè ìóëüòèïëåòíûõ ýëåê-
òðîííûõ ñîñòîÿíèé. Ýòî òàêæå íóæíî äëÿ èíòåð-
ïðåòàöèè ðîâèáðîííûõ ñïåêòðîâ, èìåþùèõ äèô-
ôóçíûé è êîíòèíóàëüíûé õàðàêòåð èç-çà ïðîöåññîâ 
ïðåäèññîöèàöèè. 
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå 
ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû O3 â åå îñíîâíîì 
ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè (X1A1) çàðåãèñòðèðîâàíû  
è ïðîàíàëèçèðîâàíû âïëîòü äî 95% îò ïåðâîãî êàíà-
ëà äèññîöèàöèè [1, 2] ñ ýíåðãèåé D0 ≈ 8560 ñì−1

 [3]. 
Ýòîìó ïðåäøåñòâîâàëî äåòàëüíîå èçó÷åíèå Ôóðüå-
ñïåêòðîâ 16Î3 è åãî èçîòîïîëîãîâ â îáëàñòÿõ ñèëü-
íûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñîñòîÿíèÿ X1A1 ([4] è ññûë-
êè â íåé). Ìíîãèå èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðåä-
ñòàâëåíû â èçâåñòíûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ áàçàõ 
äàííûõ è èíôîðìàöèîííûõ ñèñòåìàõ, òàêèõ êàê 
HITRAN [5], GEISA [6], S&MPO [7] è VAMDC [8]. 
  Ïðè èäåíòèôèêàöèè âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ñïåê-
òðîâ â èíòåðâàëå 7920–8070 ñì−1 [1] ïîìèìî õîëîä-
íûõ ïîëîñ ñîñòîÿíèÿ X1A1 áûëè îáíàðóæåíû ëèíèè 
ñèíãëåò-òðèïëåòíîé ãîðÿ÷åé ïîëîñû 3A2(000) ← 

← X1A1(020). Èíòåíñèâíîñòè è øèðèíà ñïåêòðàëü-
íûõ ëèíèé äàííîé ïîëîñû íàðÿäó ñ 3A2(000) ← 

← X1A1(100) áûëè äàëåå ïðîàíàëèçèðîâàíû â [9] 
ïîñëå ðàñøèðåíèÿ èíòåðâàëà èçìåðåíèé äî 8700 ñì−1. 
Âðåìåíà æèçíè óðîâíåé ýíåðãèé ñîñòîÿíèÿ 3A2 
ñèëüíî âàðüèðóþòñÿ, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî 
êàê ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì [10], òàê  
è ñëó÷àéíûìè ðåçîíàíñàìè ñ ìåòàñòàáèëüíûìè 
óðîâíÿìè ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ X1A1 [11]. Èç-çà  
ðàñõîæäåíèé ìåæäó òåîðåòè÷åñêèìè îöåíêàìè  

è ðåçóëüòàòàìè èçìåðåíèé òî÷íàÿ øèðèíà ëèíèé 
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ñèíãëåò-òðèïëåòíûõ ïåðåõîäîâ ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì 
äåáàòîâ [9, 10, 12–15]. 

Âîçáóæäåííûå òðèïëåòíûå ñîñòîÿíèÿ 3A2, 
3B2 

è 3B1 íàèáîëåå áëèçêî ðàñïîëîæåíû ê X1A1, ÷òî 
ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ òàê íàçûâàåìîé ïîëîñû 
(ñèñòåìû ïîëîñ) Âóëüôà [16, 17], êîòîðàÿ â ñïåêòðå 
ñëåäóåò ñðàçó ïîñëå D0. Ïåðâàÿ õîëîäíàÿ âèáðîí-
íàÿ ïîëîñà 3A2(000) ← X

1A1(000) èìååò öåíòð, ðàâ-
íûé ∼ 9553 ñì−1 [18], à öåíòðû ïîëîñ 3B2(000) ← 

← X
1A1(000) è 3B1(000) ← X

1A1(000) ðàñïîëîæåíû 
âûøå ïî ÷àñòîòå: 10463 ñì−1 [19] è 11695 ñì−1 [20] 
ñîîòâåòñòâåííî. Â ðàííèõ ðàáîòàõ âèáðîííàÿ è ÷àñ-
òè÷íî ðîâèáðîííàÿ ñïåêòðàëüíûå ñòðóêòóðû ïîëî-
ñû Âóëüôà áûëè ñèñòåìàòè÷åñêè èññëåäîâàíû ìåòî-
äîì èçîòîïè÷åñêîãî ñäâèãà [20–23]. Èíòåðïðåòàöèÿ 
ñïåêòðîâ ïîêàçàëà, ÷òî íà÷àëî ïîëîñû Âóëüôà ñî-
ñòîèò èç ñåðèè âèáðîííûõ ïåðåõîäîâ, ñâÿçàííûõ  
ñ âîçáóæäåíèåì èçãèáíîé ìîäû ν2 ñîñòîÿíèÿ 3A2, 
êîòîðàÿ äàëåå ïî ÷àñòîòå ñìåíÿåòñÿ íà êîìáèíàöè-
îííóþ ñåðèþ âèáðîííûõ ïåðåõîäîâ 3A2(ν1ν20) ← 

← X
1A1(000), â ñâîþ î÷åðåäü, ñìåíÿþùóþñÿ íà èç-

ãèáíóþ ñåðèþ 
3B1(0ν20) ← X

1A1(000) [20, 24]. Äîìè-
íèðîâàíèå èçãèáíûõ ñåðèé â ñïåêòðå îáóñëîâëåíî 
òåì, ÷òî ðàâíîâåñíûå êîíôèãóðàöèè ïîâåðõíîñòåé 
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (ÏÏÝ) ñîñòîÿíèé 3A2 è 3B1 
ñäâèíóòû íà óãîë ðàâíûé ïðèìåðíî −18° è +9° îò-
íîñèòåëüíî ñîñòîÿíèÿ X1A1 (117°). 

Ñïèí-âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà ïîëîñ 

3A2(000) ← 

← X
1A1(000) è 

3A2(010) ← X
1A1(000) áûëà ïðîàíàëè-

çèðîâàíà â ïðåäïîëîæåíèè B-òèïà ñâÿçè ìîìåíòîâ 
ïî Ãóíäó íà îñíîâå çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñ ðàçðåøå-
íèåì 0,02–0,05 ñì−1 Ôóðüå-ñïåêòðîâ [18, 25, 26]. 
Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî áûëî èäåíòèôèöèðîâàíî îêîëî 
100 öåíòðîâ ëèíèé â êàæäîé ïîëîñå, áîëüøàÿ ÷àñòü 
ñïåêòðà ñîäåðæàëà íåðàçðåøåííûå ñòðóêòóðû, îá-
ðàçóþùèåñÿ èç-çà ïðîöåññîâ ïðåäèññîöèàöèè. Àíà-
ëîãè÷íûå ñòðóêòóðû íàáëþäàëèñü è â [12, 15] ïðè 
àíàëèçå èíòåíñèâíîñòåé è øèðèí íåêîòîðûõ ëèíèé 
ïîëîñû 3A2(000) ← X

1A1(000). 
Ïîñòðîåíèå ab initio ÏÏÝ äëÿ òðèïëåòíûõ ñî-

ñòîÿíèé 3A2, 
3B2 è 3B2 íåîáõîäèìî äëÿ ïîñëåäóþ-

ùèõ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ óðîâíåé ýíåð-
ãèé è èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé. Ýòî òàêæå àêòóàëüíî 
äëÿ äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ðåàêöèè ôîðìèðîâàíèÿ 
ìîëåêóëû Î3 (ñì., íàïðèìåð, [27]), òàê êàê ñîñòîÿ-
íèÿ 3B1 è 3B2 èìåþò îáùèé êàíàë äèññîöèàöèè  
ñ X1A1. Ïîìèìî ýòîãî, âñå òðè òðèïëåòíûõ ñîñòîÿ-
íèÿ ñâÿçàíû ñ X1A1 ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàèìîäåéñò-
âèåì, ïðèâîäÿùèì ê ðàñùåïëåíèþ ìóëüòèïëåòíûõ 

óðîâíåé ýíåðãèè â íàïðàâëåíèè D0 [28], çà ñ÷åò êî-
òîðîãî, â ÷àñòíîñòè, çàïðåùåííûå ïî ñïèíó ñèíã-
ëåò-òðèïëåòíûå ïåðåõîäû èìåþò íåíóëåâûå ýëåê-
òðîííûå ìîìåíòû ïåðåõîäîâ [29, 30]. Òàê êàê, ñî-
ãëàñíî ab initio ðàñ÷åòàì [29–31], âåðîÿòíîñòè 
ïåðåõîäîâ 3A2 ← X

1A1 è 3B1 ← X
1A1 äîìèíèðóþò  

â ïîëîñå Âóëüôà, à ïåðåõîä 3B2 ← X
1A1 íà íåñêîëü-

êî ïîðÿäêîâ áîëåå ñëàáûé, òî ðàçðàáîòêà ÏÏÝ äëÿ 
3A2 è 3B1 ÿâëÿåòñÿ ïåðâîñòåïåííîé çàäà÷åé. 

Èçìåðåíèå ñïåêòðîâ ïîëîñû 3B2(000) ← 

← X
1A1(000) è ðàçðàáîòêà àb initio ÏÏÝ äëÿ 3B2  

ïðîâîäèëàñü â [19]. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëü-

òàòàì îñíîâíîé êîëåáàòåëüíûé óðîâåíü ýíåðãèè ðàñ-
ïîëîæåí â ëîêàëüíîì ìèíèìóìå, à ãëîáàëüíûé  
ìèíèìóì ëîêàëèçîâàí â íàïðàâëåíèè êàíàëà äèññî-
öèàöèè â îáëàñòè ìåæìîëåêóëÿðíîãî (âàíäåðâààëü-
ñîâîãî) âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñîñòîÿíèå 3B2, â îòëè÷èå 
îò 

3A2 è 
3B1, ñîîòâåòñòâóåò (â ðàìêàõ ãðóïïû ñèììåò-

ðèè Ñs) íåïðèâîäèìîìó ïðåäñòàâëåíèþ 
3A′, ê êîòî-

ðîìó òàêæå ïðèíàäëåæèò è ñîñòîÿíèå X1A1. Îäíàêî 
èç-çà ðàçíîé ìóëüòèïëåòíîñòè òðèïëåòíûå è ñèíã-
ëåòíûå ñîñòîÿíèÿ íå ñìåøèâàþòñÿ. Ñîñòîÿíèÿ 3A2  
è 3B1, íàïðîòèâ, îáà ïðèíàäëåæàò ê 3A″ è èìåþò 
îäèíàêîâóþ ìóëüòèïëåòíîñòü. Ïîìèìî ýòîãî, ñî-
ñòîÿíèÿ 3A2 è 3B1 áëèçêî ðàñïîëîæåíû äðóã ê äðó-
ãó, ÷òî â èòîãå ïðèâîäèò ê èõ ñèëüíîìó âçàèìîäåé-
ñòâèþ. Ýòî òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ ïðîöåäóðû äèàáà-
òèçàöèè ïðè ðàçðàáîòêå èõ ÏÏÝ. 

Ðàçðàáîòêà äèàáàòè÷åñêèõ ÏÏÝ äëÿ 3A2 è 3B1 
ïðîâîäèëàñü â [10, 14, 32]. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ó÷åò 
âçàèìîäåéñòâèÿ äåëàåò èòîãîâûå êîëåáàòåëüíûå óðîâ- 
íè ýíåðãèè áëèæå ê äîñòóïíûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì 
äàííûì. Îäíàêî ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà 
áûëà ñèñòåìàòè÷åñêè çàâûøåíà è â ðàñ÷åòàõ ïðèìå-
íÿëñÿ òîëüêî îäèí áàçèñíûé íàáîð (aug-cc-pVTZ). 
  Â ñâÿçè ñ ïðîâåäåíèåì íîâûõ âûñîêî÷óâñòâè-
òåëüíûõ èçìåðåíèé ñïåêòðîâ Î3 â èíòåðâàëå 9530–
10000 ñì−1 [33] öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïî-
ñòðîåíèå íîâûõ äèàáàòè÷åñêèõ ÏÏÝ âçàèìîäåéñò-
âóþùèõ ñîñòîÿíèé 3A2 è 3B1. 

 

1. Ab initio ðàñ÷åòû 
 

Ìóëüòèðåôåðåíñíûå ab initio ðàñ÷åòû äëÿ ìî-
ëåêóëû Î3 îáû÷íî ïðîâîäÿòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì 

äâóõ âàðèàíòîâ ïîëíûõ àêòèâíûõ ïðîñòðàíñòâ (Com- 
plete Active Space): CAS(12, 9) è CAS(18, 12). Â ïåð-
âîì ñëó÷àå 1s- è 2s-îðáèòàëè êàæäîãî àòîìà êèñëî-
ðîäà êëàññèôèöèðóþòñÿ êàê ïîëíîñòüþ çàïîëíåí-
íûå è íå ó÷àñòâóþò â ôîðìèðîâàíèè âîçáóæäåííûõ 
äåòåðìèíàíòîâ Ñëýòåðà. Âòîðîé âàðèàíò õàðàêòåðè-
çóåòñÿ ãîðàçäî áîëüøèì ÷èñëîì êîíôèãóðàöèîííûõ 
ôóíêöèé (11637 âìåñòî 1710 äëÿ äâóõ ðàññìàòðè-
âàåìûõ òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé), òàê êàê òîëüêî òðè 
1s-îðáèòàëè çàêðûòû. Âñëåäñòâèå ýòîãî àáñîëþòíàÿ 
âåëè÷èíà êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè òàêæå óâåëè÷è-
âàåòñÿ. 

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå ãëàäêèõ êîîðäèíàòíûõ 
çàâèñèìîñòåé ïîòåíöèàëîâ îïòèìèçàöèÿ ìîëåêóëÿð-
íûõ îðáèòàëåé ïðîâîäèëàñü c óñðåäíåíèåì ïî òðåì 
ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèÿì: X1A1, 

3A2 è 3B1. Îñíîâ-
íîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå îòíîñèòåëüíî áëèçêî ðàñ-
ïîëîæåíî ê âîçáóæäåííûì òðèïëåòíûì è èìååò åäè-
íûé êàíàë äèññîöèàöèè ñ ñîñòîÿíèåì 3B1, ÷òî îáó-
ñëîâëèâàåò åãî ó÷åò. Òàêîé ïîäõîä òàêæå ïîçâîëÿåò 
îöåíèòü ðàññòîÿíèå äî ìèíèìóìîâ ÏÏÝ òðèïëåòîâ 
èëè àäèàáàòè÷åñêóþ ýíåðãèþ âîçáóæäåíèÿ (Te), òî÷-
íîñòü ïîëó÷åíèÿ êîòîðîé ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàê 
êðèòåðèé âûáîðà äàëüíåéøåé ñõåìû ðàñ÷åòà. 

Â íàñòîÿùèé ìîìåíò ðîâèáðîííûå ïåðåõîäû  
â íèçêîëåæàùèå óðîâíè ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ 3A2 áûëè 
ýêñïåðèìåíòàëüíî çàðåãèñòðèðîâàíû [20–23], â òîì 
÷èñëå ñ âûñîêèì ðàçðåøåíèåì [18, 25, 26, 33]. Ñî-
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ãëàñíî [18] ïåðâûé âèáðîííûé ïåðåõîä ïîëîñû 

Âóëüôà [3A2(000)
 
← X1A1(000)] èìååò öåíòð T00 ≈ 

≈ 9553 ñì−1. Òàê êàê T00 è Te ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé 
ñîîòíîøåíèåì 

 3 3 3 1

00 2 e 2 2 1( ) ( ) ZPE( ) ZPE( ) ,T A T A A X A⎡ ⎤= + −⎣ ⎦  (1) 

ãäå ZPE(X1A1) ≈ 1444 ñì−1
 [34], à ZPE(3A2) ∼ 

∼ 1000 ñì−1, òî èç äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî âå-
ëè÷èíà Te(

3A2) çàâûøåíà âî âñåõ ñëó÷àÿõ, êðîìå 
CAS(18, 12)/aug-cc-pVTZ. Ê àíàëîãè÷íîìó âûâîäó 
ìîæíî ïðèéòè è â ñëó÷àå ñîñòîÿíèÿ 3B1 ïðè 
T00(

3B1) ≈ 11695 ñì−1 [20] è ZPE(3B1) ∼ 1000 ñì−1. 
 

Ò à á ë è ö à  1  

Àäèàáàòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ (Te, ñì
−1)  

òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé 3A2 è 3B1 

Áàçèñíûé íàáîð Ñîñòîÿ-
íèå 

CAS 
aug-cc-pVTZ aug-cc-pVQZ aug-cc-pV5Z

3
A2 10606,615 10924,823 10985,080 

3
B1 

(12, 9) 
14630,844 14857,748 14912,132 

3
A2 9938,945 10268,678 10345,907 

3
B1

 
(18, 12) 

12323,491 12526,421 12583,627 
______________ 

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ðàñ÷åòû âûïîëíåíû ìåòîäîì icM-
RCI(Q) ïðè óñëîâèè, ÷òî ðàâíîâåñíûå êîíôèãóðàöèè ñî-
ñòîÿíèé X

1
A1, 

3
A2 è 3

B1 ðàâíû: re(X
1
A1) = 2,41, αe(X

1
A1) = 

= 116,8 [34]; re(
3
A2) = 2,54, αe(

3
A2) = 98,9 [18]; re(

3
B1) = 

= 2,48, αe(
3
B1) = 126,8 [32]. Ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ  

ïðèâåäåíû â åäèíèöàõ áîðîâñêîãî ðàäèóñà (à0), óãëû –  
â ãðàäóñàõ. 

 
Îñîáåííîñòü ðàññìàòðèâàåìûõ â äàííîé ðàáîòå 

òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îíè 
âçàèìîäåéñòâóþò ìåæäó ñîáîé òîëüêî â ðàìêàõ òî-
÷å÷íîé ãðóïïû ñèììåòðèè Ñs, òàê êàê â ðàìêàõ ãðóï-
ïû Ñ2v îíè ïðèíàäëåæàò ê ðàçíûì íåïðèâîäèìûì 
ïðåäñòàâëåíèÿì. Èíûìè ñëîâàìè, íåäèàãîíàëüíûé 
ìàòðè÷íûé ýëåìåíò â äèàáàòè÷åñêîì ïîòåíöèàëå 

 
1 12

12 2

d d

d

d d

V V
V

V V

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (2) 

îòëè÷åí îò íóëÿ òîëüêî òîãäà, êîãäà àñèììåòðè÷íàÿ 
ìîäà υ3 âîçáóæäåíà. Â âûðàæåíèè (2) 1

d
V  è 2

d
V  – 

äèàáàòè÷åñêèå ÏÏÝ ñîñòîÿíèé 
3A2 è 

3B1 ñîîòâåòñò-
âåííî. Ïîòåíöèàë (2) ñâÿçàí ñ äèàãîíàëüíûì àäèà-
áàòè÷åñêèì ñëåäóþùèì óíèòàðíûì ïðåîáðàçîâàíèåì 

 1
,

d a
V U V U

−=  (3) 

ãäå ìàòðèöà âðàùåíèé 

 
( ) ( )
( ) ( )

cos ( ) sin ( )

sin ( ) cos ( )

q q
U

q q

⎛ ⎞θ θ
= ⎜ ⎟⎜ ⎟− θ θ⎝ ⎠

 (4) 

âûáèðàåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû íåàäèàáàòè÷åñêèå 
ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû âçàèìîäåéñòâèÿ (Nonadiabatic 
Coupling Matrix Elements (NACMEs èëè NAC)): 

 2 1NACME /
ad ad

q= ψ ∂ ∂ ψ  (5) 

ñòðåìèëèñü ê íóëþ äëÿ âñåõ âíóòðåííèõ êîîðäèíàò q 
ìîëåêóëû. Òàê êàê ìàòðèöà ïðåîáðàçîâàíèÿ (4) ñâÿ-
çûâàåò ìåæäó ñîáîé äèàáàòè÷åñêèå è àäèàáàòè÷å-
ñêèå ýëåêòðîííûå âîëíîâûå ôóíêöèè 

 ,

d a
n m mn

m

Uψ = ψ∑  (6) 

òî ýòî ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåìó ñîîòíîøåíèþ ìåæäó 
óãëîì ñìåøèâàíèÿ θ(q) è NACME (ñì., íàïðèìåð, [35] 
è [36]): 

 2 1

( )
/ ,ad adq

q
q

∂θ = ψ ∂ ∂ ψ
∂

 (7) 

îòêóäà 

 
0

0 2 1( ) ( ) / .
q

ad ad

q
q q q dq′ ′θ = θ + ψ ∂ ∂ ψ∫  (8) 

Â ñèëó òîãî ÷òî ýëåêòðîííûå âîëíîâûå ôóíêöèè 
èìåþò ðåçêóþ êîîðäèíàòíóþ çàâèñèìîñòü â îáëàñòè 
ïåðåñå÷åíèÿ (è ìàòðè÷íûé ýëåìåíò (5) îáðàùàåòñÿ 
â áåñêîíå÷íîñòü ïðè êîíè÷åñêîì ïåðåñå÷åíèè), òî 
òî÷íîå âû÷èñëåíèå óãëà ñìåøèâàíèÿ äëÿ âñåõ çíà-
÷åíèé q ÷åðåç âûðàæåíèå (8) çàòðóäíèòåëüíî. Îò-
ìåòèì òàêæå, ÷òî äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå (7) 
íå èìååò òî÷íîãî ðåøåíèÿ â ìíîãîìåðíîì ñëó÷àå, 
ïîýòîìó èòîãîâûå äèàáàòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ ïðèíÿòî 
íàçûâàòü êâàçèäèàáàòè÷åñêèìè [37]. 

Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå ñõåìû äèàáàòèçàöèè, êî- 
òîðûå ïîçâîëÿþò ïîëíîñòüþ èëè ÷àñòè÷íî èçáåæàòü 
íåîáõîäèìîñòè ðàñ÷åòà NACME ïîñðåäñòâîì (5). 
Òàê, â îäíîìåðíîì ñëó÷àå êîîðäèíàòíàÿ çàâèñè-
ìîñòü NACME ìîæåò áûòü îïèñàíà ôóíêöèåé Ëî-
ðåíöà [38, 39]), âêëþ÷àþùåé â ñåáÿ îäèí ïîäãîíî÷-
íûé ïàðàìåòð α, èçâåñòíûé êàê ïîëóøèðèíà ñïåê-
òðàëüíîé ëèíèè íà ïîëîâèíå ìàêñèìóìà (HWHM), 
÷òî ñ ó÷åòîì (8) ïðèâîäèò ê 

 
1

( ) arctan ( ) ,
4 2

L cq q q
πθ = + α −⎡ ⎤⎣ ⎦  (9) 

ãäå qc – çíà÷åíèå âíóòðåííåé êîîðäèíàòû â òî÷êå 
ïåðåñå÷åíèÿ äèàáàòè÷åñêèõ ïîâåðõíîñòåé. Â [40] 
ïîêàçàíî, ÷òî òî÷íîñòü îïèñàíèÿ ìîæåò áûòü ïî-
âûøåíà, åñëè θL(q) âû÷èñëÿòü ñ ó÷åòîì ìàêñèìàëü-
íîãî ïåðåêðûâàíèÿ ìåæäó ôóíêöèÿìè Ëîðåíöà  
è Ëàïëàñà, ÷òî, â ÷àñòíîñòè, íåäàâíî áûëî èñïîëü-
çîâàíî â [41]. 

Â [35] áûëà ïðåäëîæåíà èíàÿ ñõåìà äèàáàòè-
çàöèè (àïðîáèðîâàííàÿ íà ìîëåêóëå H2S), êîòîðàÿ 
íå òðåáóåò ðàñ÷åòà NACME. Â ðàìêàõ äàííîé ñõåìû 
ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ìîæíî ïðåíåáðå÷ü êîîðäèíàò-
íîé çàâèñèìîñòüþ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé. Èíûìè 
ñëîâàìè, êîýôôèöèåíòû êîíôèãóðàöèîííîãî âçàèìî- 
äåéñòâèÿ (êîýôôèöèåíòû CI) äèàáàòè÷åñêèõ ýëåê-
òðîííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé â ñìåùåííîé è ðåôå-
ðåíñíîé ÿäåðíûõ ãåîìåòðèÿõ ïðèáëèæåííî ðàâíû. 
Ýòî ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî, â ÷àñòíîñòè, ñ ïîìîùüþ 
óíèòàðíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ, íàéäåííîãî èñõîäÿ èç 

òðåáîâàíèÿ ìàêñèìàëüíîãî ïåðåêðûâàíèÿ àêòèâíûõ 

îðáèòàëåé â òåêóùåé è ðåôåðåíñíîé ãåîìåòðèÿõ.  
Â êà÷åñòâå ðåôåðåíñíîé ãåîìåòðèè âûáèðàåòñÿ òà, 
ãäå äèàáàòè÷åñêèå è àäèàáàòè÷åñêèå ýëåêòðîííûå 
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âîëíîâûå ôóíêöèè ðàâíû ïî îïðåäåëåíèþ. Äëÿ ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ â äàííîé ðàáîòå òðèïëåòíûõ ñîñòîÿ-
íèé 3A2 è 3B1 ðåôåðåíñíàÿ ãåîìåòðèÿ – ëþáàÿ ãåî-
ìåòðèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñèììåòðèè Ñ2v (r1 = r2, α). 
Òàêèì îáðàçîì, âíà÷àëå äåëàåòñÿ ðàñ÷åò äëÿ ðåôå-
ðåíñíîé ãåîìåòðèè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðåôåðåíñíûõ îð-
áèòàëåé, êîòîðûå ñîõðàíÿþòñÿ íà äèñê. Ïîñëå ýòîãî 
ïîñëåäîâàòåëüíî äåëàþòñÿ ðàñ÷åòû äëÿ ñìåùåííûõ 
ãåîìåòðèé (r1 ≠ r2 + Δr, α) â óñëîâèÿõ ïîíèæåííîé 
ãðóïïû ñèììåòðèè Cs, ÷òî ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâå-
íèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè, òàê êàê îíè 
òåïåðü ïðèíàäëåæàò îäíîìó íåïðèâîäèìîìó ïðåä-
ñòàâëåíèþ (3A″). Îäíàêî çà ñ÷åò ïðîöåäóðû äèà- 
áàòèçàöèè ìèíèìèçèðóþòñÿ èçìåíåíèÿ â ôîðìå 
àêòèâíûõ îðáèòàëåé, ÷òî äåëàåò èòîãîâûå çíà÷åíèÿ 
äèàáàòè÷åñêèõ ýíåðãèé äâóõ ñîñòîÿíèé ãëàäêèìè 
ôóíêöèÿìè îò âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîîðäèíàò.  
Â íàñòîÿùèé ìîìåíò îïèñàííûé ïîäõîä ðåàëèçîâàí 
â MOLPRO [42, 43] è ïðèìåíÿåòñÿ â íàñòîÿùåé 
ðàáîòå. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ñóùåñòâóþò è èíûå ìå-
òîäû äèàáàòèçàöèè, êëàññèôèêàöèþ êîòîðûõ ìîæíî 
íàéòè, íàïðèìåð, â [36]. 

 

2. Àíàëèòè÷åñêàÿ ôîðìà ïîâåðõíîñòåé 
 

Â äàííîé ðàáîòå ab initio ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü 
íà ñëåäóþùåé ñåòêå ãåîìåòðè÷åñêèõ êîíôèãóðàöèé 
ÿäåð: r1 ∈ [2,0; 3,0], r2 ∈ [2,0; 3,5] è α ∈ [90°, 160°]. 
Äëèíû ñâÿçåé r1 è r2 ñêàíèðîâàëèñü ñ øàãîì 
Δr = 0,05 è 0,1a0, à øàã ïî óãëó Δα âàðüèðîâàëñÿ îò 
2 äî 5°. Øèðîêèé äèàïàçîí ïî óãëó îáóñëîâëèâàëñÿ 
òåì, ÷òî ðàâíîâåñíûå êîíôèãóðàöèè ñîñòîÿíèé 3A2 
è 3B1 ðàçíåñåíû ïðèìåðíî íà 27° (99 è 126°). 

Ïî ïðè÷èíå, îïèñàííîé â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå, 
ðàñ÷åòû âûïîëíÿëèñü ñ àêòèâíûì ïðîñòðàíñòâîì 

CAS(18, 12) è ìåòîäîì icMRCI(Q). Ïðîäîëæèòåëü-
íîñòü ðàñ÷åòà ýíåðãèé äëÿ îäíîé ãåîìåòðèè ñîñòàâ-
ëÿëà â ñðåäíåì 60 è 95 ìèí ïðè èñïîëüçîâàíèè áà-
çèñíûõ íàáîðîâ aug-cc-pVTZ è aug-cc-pVQZ ñîîò-
âåòñòâåííî. 

Ñëåäóþùàÿ ìîäåëü ïðèìåíÿëàñü äëÿ îïèñàíèÿ 
äèàáàòè÷åñêèõ ÏÏÝ ñîñòîÿíèé 3A2 è 3B1: 

 1,2 1 2 1 2 1 2( , , ) ( ) ( ) ( , , ),d
a a bV r r V r V r V r rα = + + α  (10) 

ãäå 

 ( )2( ) 1 exp ( )a e eV r D a r r= − − −⎡ ⎤⎣ ⎦  (11) 

è 

 ( )2 2

1 2 000 1 2( , , ) exp ( ) ( )e ebV r r C b r r r r⎡ ⎤α = + − − + − ×⎣ ⎦  

 1 2 1 2

i j j i

e e e e
ijk

e e e eijk

r r r r r r r r
C

r r r r

⎛ ⎞⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤− − − −
⎜ ⎟× + ×⎢ ⎥ ⎢ ⎥ ⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎜ ⎟⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎝ ⎠

∑  

 cos( ) cos( ) .
k

e× α − α⎡ ⎤⎣ ⎦  (12) 

Ìîäåëü (10)–(12) èçâåñòíà èç ðàáîò Ïàòðèäæà 
è Øâåíêå, ïîñâÿùåííûå ìîëåêóëå H2O [44]. Ïàðà-
ìåòðû ðàçëîæåíèÿ Cijk íàõîäèëèñü ïîäãîíêîé  
ê ab initio ýíåðãèÿì ïðè ôèêñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ 

ïàðàìåòðîâ a = 1

01,5a−  1

0(1,7a ),−  b = 2

02,5a−  2

0(2,6a ),−   
è De = 9200 ñì−1 (6000 ñì−1) äëÿ 3A2(

3B1). 
Â ðàçëîæåíèè (12) èñïîëüçîâàëîñü 92 ïîäãî-

íî÷íûõ ïàðàìåòðà (8-ÿ ñòåïåíü), êîòîðûå ïîçâîëÿëè 
äîñòè÷ü ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîãî (RMS) îòêëîíåíèÿ 
íå áîëåå 32 è 40 ñì−1 ïðè îïèñàíèè 3871 è 3801 äèà-
áàòè÷åñêèõ ïîòåíöèàëüíûõ ýíåðãèé ñîñòîÿíèé 3A2  
è 3B1 ñîîòâåòñòâåííî. Îòìåòèì, ÷òî ýíåðãèè îñíîâ-
íîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ, ðàññ÷èòàííûå â äàí-
íîé ðàáîòå, ïîäãîíÿëèñü ñ îøèáêîé, RMS < 1,0 ñì−1. 
Ýòî íàãëÿäíî ïîêàçûâàåò, ÷òî òî÷íîñòü ab initio 

ýíåðãèé âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â ðàçû 
íèæå, ÷òî çàòðóäíÿåò ïîñòðîåíèå ãëàäêèõ è àñèì-
ïòîòè÷åñêè ïðàâèëüíûõ ÏÏÝ íà èõ îñíîâå. 

Âëèÿíèå âçàèìîäåéñòâèÿ íà õàðàêòåð êîîðäèíàò- 
íîé çàâèñèìîñòè ðàçðàáîòàííûõ ÏÏÝ äåìîíñòðèðó-
åòñÿ íà ðèñ. 1. Â óñëîâèÿõ îòñóòñòâèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ 
(Ñ2v-ñèììåòðèÿ) äèàáàòè÷åñêèå è àäèàáàòè÷åñêèå  

 

 
a 

 
á 

Ðèñ. 1. Ïðèìåðû îäíîìåðíûõ ñå÷åíèé ðàçðàáîòàííûõ ÏÏÝ 

(ìåòîä icMRCI(Q)/aug-cc-pVTZ) òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé 

3A2 è 3B1: à – Ñ2v-ãåîìåòðèÿ (r1 = r2 = 2,5a0); á – Ñs-ãåî- 
ìåòðèÿ (r1 = 2,5a0 è r2 = 2,7a0). Äèàáàòè÷åñêèå (diabatic) 
ýíåðãèè èçîáðàæåíû ñïëîøíîé ïðÿìîé, à àäèàáàòè÷åñêèå  
  (adiabatic) – ñèìâîëàìè   
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ïîòåíöèàëüíûå ýíåðãèè ñîâïàäàþò (ðèñ. 1, à). Â ñìå-
ùåííûõ ãåîìåòðèÿõ (Ñs-ñèììåòðèÿ) íåíóëåâîå âçàè- 
ìîäåéñòâèå ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî àäèàáàòè÷åñêèå 

ýíåðãèè óæå íå ïåðåñåêàþòñÿ, â òî âðåìÿ êàê ãëàäêîñòü 

äèàáàòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé ñîõðàíÿåòñÿ (ðèñ. 1, á). 
  Äèàáàòè÷åñêèå ÏÏÝ ïåðåñåêàþòñÿ ïðè èçãèá-
íîì óãëå α ≈ 115°. Ëèíèÿ ïåðåñå÷åíèÿ äàëåå ñìåùà-
åòñÿ â ñòîðîíó áîëüøèõ α ïðè óâåëè÷åíèè ðàçíèöû 

ìåæäó äëèíàìè ñâÿçåé r1 è r2, ÷òî âèäíî èç ðèñ. 1. 
Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî îáëàñòü ïåðåñå÷åíèÿ êîððåëèðó-
åò ïî óãëó ñ ðàâíîâåñíîé êîíôèãóðàöèåé îñíîâíîãî 

ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû îçîíà (ðèñ. 2, a). 
 

 
 

 

Ðèñ. 2. Òðåõìåðíûå èçîáðàæåíèÿ ðàçðàáîòàííûõ äèàáàòè-
÷åñêèõ ÏÏÝ (ìåòîä icMRCI(Q)/aug-cc-pVTZ) òðèïëåòíûõ 
ñîñòîÿíèé 3A2 è 3B1 îòíîñèòåëüíî ÏÏÝ îñíîâíîãî ýëåê-
òðîííîãî ñîñòîÿíèÿ (à); äèàáàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë âçàèìî-
äåéñòâèÿ 12( d

V  â âûðàæåíèè (2), â àòîìíûõ åäèíèöàõ ýíåð- 
 ãèè) ïðè α = 115° (á) 

Äëÿ îïèñàíèÿ íåäèàãîíàëüíîãî ýëåìåíòà äèà-
áàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (2) ïðèìåíÿëñÿ ôîðìàëèçì 
âîñïðîèçâîäÿùåãî ÿäðà ãèëüáåðòîâà ïðîñòðàíñòâà 
(Reproducing Kernel Hilbert Space, RKHS), êîòîðûé 
â òðåõìåðíîì ñëó÷àå ìîæåò áûòü çàïèñàí ñëåäóþ-
ùèì îáðàçîì: 

    12 1 2 1 2

1

( , , ) ( , ) ( , ) ( , ),
k

d
i i i i

i

V r r c K r x K r y K z

=

α = α∑  (13) 

ãäå ci – êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ, êîòîðûå íàõî-
äÿòñÿ èç ðåøåíèÿ ñèñòåìû k-ëèíåéíûõ óðàâíåíèé, 
à ôóíêöèÿ ÿäðà èìååò âèä [45]: 

 ( )[ , ] ( 1)2, ( 1, )m n m

K x x n x B m n
− +
>′ = + ×  

 2 1 1, 1; 1; ,
x

F n m n m
x

<

>

⎛ ⎞× − + + + +⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (14) 

ãäå 2F1 – ãèïåðãåîìåòðè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ Ãàóññà; B – 
áåòà-ôóíêöèÿ; x< = min(x, x′) è x> = max(x, x′). 

Îäíà èç îñîáåííîñòåé RKHS-ïîäõîäà ñîñòîèò  
â òîì, ÷òî ñåòêà ãåîìåòðè÷åñêèõ êîíôèãóðàöèé ÿäåð 
äîëæíà áûòü ðåãóëÿðíîé. Òàê, â âûðàæåíèè (13) 
xi, yi è zi – çíà÷åíèÿ êîîðäèíàò r1, r2 è α â òî÷êàõ 
ðåãóëÿðíîé ñåòêè. Ïîýòîìó åñëè ïî êàêîé-òî ïðè÷è-
íå ab initio ðàñ÷åòû íå èìåþò ñõîäèìîñòè, íàïðèìåð 
ïðè r1 = 2,0à0; r2 = 3,1à0 è α = 138°, òî èñêëþ÷àåò-
ñÿ êàê ýòà òî÷êà, òàê è âñå îñòàëüíûå, ãäå α = 138°. 
Êàê ðåçóëüòàò – ðåôåðåíñíûå ab initio çíà÷åíèÿ 

ïîòåíöèàëà âîñïðîèçâîäÿòñÿ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ 
(∼ 10−10). Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ íàõîæäåíèÿ êî-
ýôôèöèåíòîâ ci ðåøàëàñü ñèñòåìà èç 2299 ëèíåéíûõ 
óðàâíåíèé. 

Ïðèìåð êîîðäèíàòíîé çàâèñèìîñòè äëÿ 12

d
V  

ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 2, á. Ïðè r1 = r2 âçàèìîäåéñò-
âèå ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ðàâíî íóëþ, íî îíî âîçðàñ-
òàåò ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ðàçíèöû ìåæäó r1 è r2. 
Ïðè Δr ≈ 0,8a0 íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì âçàèìîäåéñò-
âèÿ. Çíà÷åíèÿ ïî îáå ñòîðîíû îò áèññåêòðèñû 
r1 = r2 ðàâíû ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå, íî îòëè÷à-
þòñÿ ïî çíàêó. 

 

3. Âàðèàöèîííûå ðàñ÷åòû 
 

Â äàííîé ðàáîòå òåñòèðîâàíèå ðàçðàáîòàííûõ 
äèàáàòè÷åñêèõ ÏÏÝ âûïîëíåíî áåç ó÷åòà ÷ëåíà 12,

d
V  

îòâå÷àþùåãî çà âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè. 
Ïîëíûé ðàñ÷åò ñ ó÷åòîì âçàèìîäåéñòâèÿ áóäåò ïðåä-
ñòàâëåí â ñëåäóþùèõ ðàáîòàõ. Êîëåáàòåëüíûå óðîâ-
íè ýíåðãèè áûëè âû÷èñëåíû ñ ïîìîùüþ èçâåñòíîãî 
ïðîãðàììíîãî êîäà DVR3D [46], ðàçðàáîòàííîãî äëÿ 

âàðèàöèîííûõ ðàñ÷åòîâ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ 
óðîâíåé ýíåðãèé è èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé òðåõàòîì-
íûõ ìîëåêóë. Â îïåðàòîðå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè 
èñïîëüçîâàëèñü àòîìíûå ìàññû îñíîâíîãî èçîòîïî-
ëîãà êèñëîðîäà m[16O] = 15,99491461957. Ïîëó÷åí-
íûå ðåçóëüòàòû äëÿ ñîñòîÿíèé 3A2 è 3B1 ïðèâåäåíû 
â òàáë. 2 è 3 ñîîòâåòñòâåííî. 

Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 2, âåëè÷èíà T00(
3A2) ñîãëà-

ñóåòñÿ â ïðåäåëàõ 9 ñì−1 ñ ðåçóëüòàòàìè îáðàáîòêè  
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Ò à á ë è ö à  2  

Ðàâíîâåñíàÿ êîíôèãóðàöèÿ è ïåðâûå 14 êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè (ñì−1)  
ðàçðàáîòàííîé äèàáàòè÷åñêîé ÏÏÝ ñîñòîÿíèÿ 3A2 áåç ó÷åòà âçàèìîäåéñòâèÿ 

Äàííàÿ ðàáîòà Ïàðàìåòð,  
êîëåáàòåëüíûé óðîâåíü aug-cc-pVTZ aug-cc-pVQZ 

I II 
Ýìïèðè÷åñêîå 

çíà÷åíèå 

re(a0) 2,5504 2,5367 2,542 2,538 2,542b 

αe, ãðàä 98,575 98,652 99,1 98,7 98,9b 

Te 9814,933 10126,133 10485,449 – 9963 ± 4
c 

ZPE 1190,401 1211,214 1103,6 – 1043,2c 

T00 9561,811a 9893,824a 10162,8198 9815,99 9553,021b 

ν1 1055,610 1069,891 1180,4 1130 1190 ± 15d 

ν2 552,972 560,459 496,6 490 528,99e 

ν3 704,518 712,552 422,2 390 367 ± 17
c 

2ν2 1114,856 1117,400 1002,5 – 1038d 

ν2 + ν3 1241,039 1260,192 – – – 
2ν3 1367,772 1385,085 – – – 
ν1 + ν2 1607,471 1620,138 – – 1702d 
3ν2 1681,854 1671,367 – – 1575d 

ν1 + ν3 1700,421 1720,514 – – – 
2ν2 + ν3 1782,972 1802,227 – – – 
ν2 + 2ν3 1885,609 1914,147 – – – 
2ν1 2017,779 2047,221 – – – 
3ν3 2099,514 2125,646 – – – 
ν1 + 2ν2 2166,567 2168,419 – – 2170d 

_____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. a Ðàññ÷èòàíî â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (1) ñ ó÷åòîì ZPE(X1A1) = 
= 1443,523 ñì−1 [34]; b Bouvier et al. [18]: ðàâíîâåñíàÿ ãåîìåòðèÿ ñîîòâåòñòâóåò îñíîâíîìó êîëåáàòåëü-
íîìó ñîñòîÿíèþ 

3A2(000); 
c Günter et al. [23]: ðåçóëüòàò ïîëó÷åí â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè; 

d Anderson et al. [20]; e Bouvier et al. [26]; I è II – ðàñ÷åòû ñ ó÷åòîì âçàèìîäåéñòâèÿ, ñì. äåòàëè  
â Xie et al. [14] è Grebenshchikov et al. [10, 32]. 

 
Ò à á ë è ö à  3  

Ðàâíîâåñíàÿ êîíôèãóðàöèÿ è ïåðâûå 14 óðîâíåé ýíåðãèè (ñì−1) ðàçðàáîòàííîé  
äèàáàòè÷åñêîé ÏÏÝ ñîñòîÿíèÿ 3B1 áåç ó÷åòà âçàèìîäåéñòâèÿ 

Äàííàÿ ðàáîòà Ïàðàìåòð,  
êîëåáàòåëüíûé óðîâåíü aug-cc-pVTZ aug-cc-pVQZ 

I II 
Ýìïèðè÷åñêîå 

çíà÷åíèå 

re(a0) 2,4955 2,4804 2,504 2,482 – 

αe, ãðàä 126,571 126,811 123,8  126,8 – 

Te 12165,341 12383,095 14276,342 – – 
ZPE 1112,477a 1141,178a – – – 

T00 11834,295 12080,750 – 11961,478 11695 ± 15
b 

ν1 874,077 890,105 – 860c 1090 ± 80d 

ν2 514,574 525,670 – 560e 555 ± 15
b 

ν3 748,155 775,861 – 660c – 
2ν2 1025,614 1047,508 – – – 
ν2 + ν3 1244,709 1282,810 – – – 
ν1 + ν2 1378,878 1405,834 – – – 
2ν3 1457,530 1506,026 – – – 
3ν2 1533,228 1565,594 – – – 
ν1 + ν3 1556,675 1600,996 – – – 
2ν1 1738,293 1780,663 – – – 
2ν2 + ν3 1747,418 1786,574 – – – 
ν1 + 2ν2 1879,048 1917,041 – – – 
ν2 + 2ν3 1939,586 1996,807 – – – 
3ν3 2037,439 2079,934 – – – 

_____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å . a Ðàññ÷èòàíî â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (1) ñ ó÷åòîì ZPE(X1A1) = 
= 1443,523 ñì−1 [34]; b Anderson et al. [20]; I è II – ðåçóëüòàòû èç ðàáîò Xie et al. [14] è Gre-
benshchikov et al. [10, 32]: ñ – áåç âçàèìîäåéñòâèÿ; å – ñ ó÷åòîì âçàèìîäåéñòâèÿ; d – Allan et al. [47]. 

 

ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ïîëîñû 3A2(000)
 
← 

←
 X1A1(000) â [18]. Äëÿ áàçèñíîãî íàáîðà aug-cc-

pVQZ îòêëîíåíèå îò ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ 

âîçðàñòàåò äî 341 ñì−1. Òàêîå ïîâåäåíèå ñîãëàñó- 
åòñÿ ñ ïðåäâàðèòåëüíîé îöåíêîé, ïðåäñòàâëåííîé  

â ðàçä. 2. Èç ñðàâíåíèÿ ñ ðåçóëüòàòàìè [10, 14, 32] 
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ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ó÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè-
âåäåò ê çíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ ÷àñòîò ôóíäà-
ìåíòàëüíûõ êîëåáàíèé. Òàê, ÷àñòîòà èçãèáíîé ìîäû 
ñîñòîÿíèÿ 3A2 ìîæåò óìåíüøèòüñÿ ïðèìåðíî íà 
50 ñì−1, â òî âðåìÿ êàê àíàëîãè÷íàÿ ìîäà ñîñòîÿíèÿ 
3B1, íàîáîðîò, óâåëè÷èòñÿ íà òå æå 50 ñì−1 (ñì. 
òàáë. 3). Îòìåòèì, ÷òî èìåííî èçãèáíóþ ìîäó ñòîèò 

ðàññìàòðèâàòü êàê îðèåíòèð, òàê êàê çíà÷åíèÿ ôóí-
äàìåíòàëüíûõ ÷àñòîò îñòàëüíûõ äâóõ êîëåáàíèé 

ñîñòîÿíèÿ 
3A2 (ñèììåòðè÷íûé è àñèììåòðè÷íûé 

ñòðåò÷èíãè) â íàñòîÿùèé ìîìåíò íå ïîäêðåïëåíû 
ñïåêòðàìè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. 

Òàêèì îáðàçîì, âîçìîæíûé ñäâèã ÷àñòîòû êî-
ëåáàíèÿ ν2 ñîñòîÿíèÿ 3A2 ïðèìåðíî íà −50 ñì−1 îç-
íà÷àåò, ÷òî áàçèñíîãî íàáîðà aug-cc-pVTZ áóäåò 
íåäîñòàòî÷íî äëÿ äîñòèæåíèÿ ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðè-
ìåíòîì è òðåáóþòñÿ ÏÏÝ ñ áîëåå âûñîêîóðîâíåâû-
ìè áàçèñíûìè íàáîðàìè, òàêèìè êàê aug-cc-pVQZ, 
aug-cc-pV5Z èëè aug-cc-pV6Z. Êàê èçâåñòíî, óâåëè-
÷åíèå áàçèñíîãî íàáîðà ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ 
êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè, âêëàä êîòîðîé â öåíòðû 
ïîëîñ ïîëîæèòåëüíûé. Ýòî âèäíî èç ñðàâíåíèÿ ðå-
çóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ñ áàçèñíûìè íàáîðàìè aug-
cc-pVTZ è aug-cc-pVQZ â òàáë. 2 è 3. 

Óâåëè÷åíèå áàçèñíîãî íàáîðà ïðèâîäèò è ê âîç-
ðàñòàíèþ âåëè÷èíû Te (ñì. òàáë. 1) è, êàê ñëåäñò-
âèå, T00, ÷òî óõóäøàåò èòîãîâîå ñîãëàñèå ñ ýêñïå- 
ðèìåíòîì. Íàïðèìåð, åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî áà-
çèñíîãî íàáîðà aug-cc-pVQZ áóäåò äîñòàòî÷íî äëÿ 
äîñòèæåíèÿ ñîãëàñèÿ ïî êîëåáàòåëüíûì óðîâíÿì 
ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ 3A2 ïîñëå ó÷åòà âçàèìîäåéñòâèÿ, 
òî âåëè÷èíà T00 áóäåò ïðèìåðíî íà 130 ñì−1 âûøå 
ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ, äàæå åñëè ZPE ñî-
ñòîÿíèÿ 3A2 áóäåò âñåãî 1000 ñì−1. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, 
îòìåòèì, ÷òî ïðè ðàáîòå ñ âîçáóæäåííûìè ýëåê-
òðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè êðèòåðèé õîðîøåãî ñîãëàñèÿ 
ñ ýêñïåðèìåíòîì îáû÷íî îöåíèâàåòñÿ êàê 0,1 ýÂ, 
ïîýòîìó òðåáîâàíèå ñîãëàñèÿ â 1 ñì−1 (êàê â ñëó÷àå 
îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ) ïî öåíòðàì âñåõ 
âèáðîííûõ ïåðåõîäîâ ÿâëÿåòñÿ ïðåæäåâðåìåííûì  
ñ ó÷åòîì ïðèáëèæåíèé ìåòîäà icMRCI(Q) è ïðîöå-
äóðû äèàáàòèçàöèè. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 
Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíû âûñîêîóðîâíåâûå 

ab initio ðàñ÷åòû äëÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ òðèïëåò-
íûõ ñîñòîÿíèé 3A2 è 3B1 ìîëåêóëû îçîíà ìåòîäîì 
icMRCI(Q) ñ àêòèâíûì ïðîñòðàíñòâîì CAS(18, 12) 
ñ èñïîëüçîâàíèåì îðáèòàëüíûõ áàçèñíûõ íàáîðîâ 
aug-cc-pVTZ è aug-cc-pVQZ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåäó-
ðà äèàáàòèçàöèè, ðåàëèçîâàííàÿ â ïàêåòå ïðîãðàìì 
MOLPRO, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ãëàäêèå êîîðäèíàò-
íûå çàâèñèìîñòè äëÿ äèàáàòè÷åñêèõ ÏÏÝ, â òîì 
÷èñëå â îáëàñòè èõ ïåðåñå÷åíèÿ (α ∈ [115°; 120°]). 
Îäíàêî òî÷íîñòü îïèñàíèÿ ab initio ýíåðãèé âîçáó-
æäåííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âñå åùå â ðàçû 
íèæå, ÷åì â ñëó÷àå îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿ-
íèÿ äàæå â îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîì äèàïàçîíå èç-
ìåíåíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîîðäèíàò. 

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè áàçèñíîãî  
íàáîðà aug-cc-pVTZ öåíòð âèáðîííîé ïîëîñû 

3A2(000) ← X1A1(000) ëó÷øå âñåãî ñîãëàñóåòñÿ  
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì. Îäíàêî ñ òî÷êè 
çðåíèÿ òî÷íîñòè îïèñàíèÿ âîçáóæäåííûõ êîëåáà-
òåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèé ñîñòîÿíèÿ 3A2 áàçèñà aug-
cc-pVTZ, î÷åâèäíî, áóäåò íåäîñòàòî÷íî ñ ó÷åòîì 
òåõ ñäâèãîâ, êîòîðûå ïîÿâëÿþòñÿ ïðè âêëþ÷åíèè  
â ðàñ÷åò íåäèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ âçàèìîäåéñò- 
âèÿ äèàáàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà. Ýòî òðåáóåò îïðå-
äåëåííîãî êîìïðîìèññà ïðè ðàçðàáîòêå èòîãîâûõ 
ab initio ÏÏÝ ñîñòîÿíèé 3A2 è 3B1. Îäèí èç ñïîñî-
áîâ ïîâûøåíèÿ ãëàäêîñòè êîîðäèíàòíîé çàâèñèìî-
ñòè ÏÏÝ îñíîâàí íà âêëþ÷åíèè îñòàëüíûõ áëèçêî-
ðàñïîëîæåííûõ âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ-
íèé â ïðîöåäóðó óñðåäíåíèÿ ýëåêòðîííîé âîëíîâîé 
ôóíêöèè â ðàìêàõ ìåòîäà CASSCF. Îòìåòèì òàêæå, 
÷òî ðàçðàáîòêà ïîâåðõíîñòåé äèïîëüíîãî ìîìåíòà  
ñ ó÷åòîì âçàèìîäåéñòâèÿ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà-
÷åé äëÿ äàííûõ òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé. 

 

Ôèíàíñèðîâàíèå. Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî  

ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÍÔ (ïðîåêò ¹ 19-12-
00171-Ï). 
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O.V. Egorov. Diabatic potential energy surfaces of the interacting triplet states 3A2 è 3B1 of the ozone 
molecule. 

Three-dimensional ab initio potential energy surfaces of the interacting triplet states 3A2 and 3B1 of the Î3 
molecule are constructed within the diabatization approach implemented in the MOLPRO package. These two 
states are responsible for the strongest singlet-triplet transitions in the Wulf band of O3. The molecular orbitals 
are optimized by the state-averaged CASSCF with the active space CAS(18, 12) involving three electronic 
states (X1A1, 

3A2, and 3B1). The correlation energy is computed by icMRCI(Q). The impact of the basis set size 
on the accuracy of both the adiabatic excitation energy and origins of the vibronic transitions is analyzed. 

 
 


