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В НИЗКОЛЕЖАЩИХ ЭЛЕКТРОННЫХ СОСТОЯНИЯХ

X1
Σ

+, a3
Π, A'1Π, b3

Σ
+ И A1

Σ
+

© 2020 г.   А. Н. Смирновa, В. Г. Соломоникa,*
a Ивановский государственный химико-технологический университет, Иваново, Россия

* e-mail: sol@isuct.ru
Поступила в редакцию 05.07.2019 г.

После доработки 16.07.2019 г.
Принята к публикации 17.09.2019 г.

Методом связанных кластеров c включением однократных, двойных, тройных и четырехкратных
возбуждений CCSDTQ с экстраполяцией к пределу полного базисного набора (CBS) и с учетом
спин-орбитального взаимодействия вычислены спектроскопические константы re, ωe, ωexe, αe, De,
βe и энергия атомизации молекулы сульфида бария BaS в основном электронном состоянии X1Σ+.
Получено прекрасное согласие результатов расчетов с имеющимися экспериментальными данны-
ми: например, теоретические величины re и ωe отличаются от полученных в спектроскопических
экспериментах менее чем на 0.001 Å и 1 см–1 соответственно. Показано, что корреляция 5s- и 5p-
электронов атомного остова бария вносит очень большой вклад в величины молекулярных парамет-
ров. С использованием подхода, основанного на сочетании метода связанных кластеров в прибли-
жении CCSD(T)/CBS и многоисходного метода конфигурационного взаимодействия MRCISD+Q,
впервые дано высокоточное теоретическое описание низколежащих возбужденных триплетных
(a3Π, b3Σ+) и синглетных (A'1Π, A1Σ+) электронных состояний молекулы BaS.
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Сведения о свойствах соединений щелочно-
земельных металлов важны для многих отраслей
науки и техники, в том числе для биохимии, мате-
риаловедения, для синтеза эффективных катали-
заторов и др. Наноматериалы на основе сульфи-
дов щелочноземельных металлов, в том числе ба-
рия, находят широкое применение при
производстве ряда электронных и оптических
устройств [1, 2]. Между тем, имеющаяся инфор-
мация о свойствах молекул этих веществ неполна,
а во многих случаях и весьма неточна. Это спра-
ведливо даже для простейших двухатомных моле-
кул сульфидов щелочноземельных металлов, в
частности для молекулы сульфида бария BaS, яв-
ляющейся предметом нашего исследования. Не в
последнюю очередь такая ситуация объясняется
не только трудностями экспериментального изу-
чения молекул халькогенидов металлов, но и не-
достаточной разработанностью теоретических
подходов к достаточно точному описанию
свойств этих молекул.

Цели нашей работы – 1) на примере молекулы
сульфида бария оценить точность описания спек-

троскопии и термохимии соединений тяжелых
щелочноземельных элементов, которой можно
достичь с применением современных методов не-
эмпирической квантовой химии. (Такую оценку
мы проводим, сравнивая результаты ab initio рас-
четов характеристик основного электронного со-
стояния X1Σ+ молекулы BaS с экспериментальны-
ми данными (спектроскопические константы ос-
новного состояния этой молекулы известны из
опыта с высокой точностью [3])); 2) определить
спектроскопические параметры низколежащих
возбужденных электронных состояний a3Π, A'1Π,
b3Σ+ и A1Σ+ молекулы BaS, сведения о которых,
имеющиеся в литературе, далеко не полны.

Для решения этих задач мы разработали и при-
менили “составной” метод: наиболее значимые
вклады в величины молекулярных параметров
вычисляем в самых высоких теоретических при-
ближениях (с весьма полным учетом электрон-
ной корреляции в очень широких базисах), тогда
как вклады, меньшие по величине, но требующие
для своего определения проведения гораздо более
трудоемких расчетов, вычисляем на менее высо-
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ких уровнях теории. Учет электронной корреля-
ции проводим методом связанных кластеров с од-
ной исходной конфигурацией (вплоть до уровня
CCSDTQ) или/и многоисходным (с многими ис-
ходными конфигурациями) методом конфигура-
ционного взаимодействия, MRCISD+Q. В каче-
стве элементов применяемой нами вычислитель-
ной схемы служат эффекты неполноты базисного
набора функций, эффекты корреляции остовных
электронов, вклады от спин-орбитального взаи-
модействия, а также корреляционные вклады от
высших [относительно “золотого стандарта”
CCSD(T)] электронных возбуждений.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Большинство вычислений мы провели по про-
грамме MOLPRO [4] методом связанных класте-
ров с учетом одно- и двукратных возбуждений и с
поправкой по теории возмущений на трехкрат-
ные возбуждения, CCSD(T) [5–7], а также мето-
дом взаимодействия конфигураций, одно- и дву-
кратно возбужденных относительно многих ис-
ходных конфигураций (MRCISD) [8, 9], с
включением многоконфигурационного аналога
поправки Дэвидсона на квартичные возбуждения
(+Q) [10]. Метод MRCISD+Q обозначаем далее
сокращением MRCI. В расчетах систем с откры-
той электронной оболочкой, а именно возбуж-
денных триплетных состояний a3Π и b3Σ+ молеку-
лы BaS и основного состояния 3P атома серы, в
качестве исходной для метода CCSD(T) служила
конфигурация, полученная ограниченным по
спину методом Хартри–Фока для открытых обо-
лочек (ROHF) с приведением вырожденных ор-
биталей к симметрично-эквивалентной форме. В
методе MRCI исходной была волновая функция,
получаемая многоконфигурационным методом
самосогласованного поля в приближении SA-
CASSCF [11, 12] в полном активном простран-
стве, соответствующем расселению шести элек-
тронов на четырех молекулярных орбиталях
(МО), в которых преобладают 6s-орбитали атома
бария и 3p-орбитали атома серы. В процессе са-
мосогласования было выполнено усреднение
матрицы плотности по электронным состояни-
ям, приближенно (в рамках ионной модели) со-
ответствующим электронной конфигурации
Ba2+S2– (Ba 6s0, S 3p6) в случае основного состоя-
ния X1Σ+ и конфигурации Ba+S– (Ba 6s1, S 3p5) для
остальных рассмотренных состояний, a3Π, b3Σ+,
A'1Π и A1Σ+.

При построении возбужденных конфигураций
методами CCSD(T) и MRCI были учтены возбуж-
дения электронов с МО, соответствующих ва-
лентным орбиталям 6s атома Ba и 3s, 3p атома S, а
также внешним областям атомных остовов бария
(5s, 5p) и серы (2s, 2p).

В большей части расчетов для атома бария был
использован релятивистский псевдопотенциал
(PP), замещающий 46 электронов атомного осто-
ва (1s–4d) [13], в сочетании с базисными набора-
ми трех-, четырех- и пятиэкспонентного каче-
ства, cc-pwCVnZ-PP (n = T, Q, 5) [14]. При этом
для атома S были использованы базисы aug-cc-
pwCVnZ (n = T, Q, 5) [15, 16]. Далее эти базисы
обозначены сокращениями wTZ, wQZ и w5Z.

Величины полной энергии молекулы, получа-
емые методом CCSD(T) с разными базисами, бы-
ли экстраполированы к пределу полного базис-
ного набора (CBS) по формуле [17]:

(1)

Здесь En – энергия, вычисленная в базисе с глав-
ным (кардинальным) числом n (например, у ба-
зиса wQZ число n = 4, а у базиса w5Z число n = 5);
ECBS – энергия в пределе полного базисного набо-
ра. Коэффициент B легко определяется из соот-
ношения: B = (En + 1 – En)/[(n + 1.5)–4 – (n + 0.5)–4].

При вычислении энергии атомизации молеку-
лы BaS вклад в энергию атома серы от спин-орби-
тального (SO) взаимодействия ΔESO был найден с
использованием экспериментальных данных о
тонкой структуре спектра атома серы [18] по фор-
муле [19]:

(2)

Здесь EJ – относительные энергии компонент
мультиплета основного терма атома S, характери-
зуемых разными величинами квантового числа
полного углового момента J; (2J + 1) – степень
вырождения состояния с данным значением J.

Ранее нами было показано [20], что для доста-
точно точного предсказания свойств соединений
лантана (“соседа” бария по таблице Д.И. Менде-
леева) необходимо учитывать корреляцию 4d-
электронов внешней части остова атома лантана.
Поскольку в наших расчетах молекулы BaS для ато-
ма бария применялся псевдопотенциал, включа-
ющий в себя 4d-электроны, эффекты корреляции
этих электронов мы находили с использованием
для атома Ва полноэлектронного базисного набо-
ра Sapporo-DK3-QZP-2012 [21]. Этот базис мы до-
полнили примитивными гауссовыми функциями
3f2g1h с показателями экспонент αf = 8.9785,
3.5914, 1.4366; αg = 5.8562, 2.3425; αh = 4.1455, по-
лученными в результате минимизации энергии
основного состояния 1S0 атома Ba методом CISD
с включением в корреляционную процедуру на-
ряду с валентными и остовных 4d-электронов
атома. В полноэлектронных расчетах молекулы
BaS атом серы был описан базисом aug-cc-pVQZ-
DK [15, 22]. Полученный таким образом набор
далее обозначен как QZS. Скалярные релятивист-
ские эффекты были учтены с применением га-

= + + –4
CBS ( 1/2) .nE E B n

Δ = Σ + Σ +SO ( )– 2 1 / 2 1 .( )J J JE J E J
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мильтониана Дугласа–Кролла–Гесса [23–26]
третьего порядка (DK3).

Влияние спин-орбитального взаимодействия
второго порядка (ΔSO) на свойства основного со-
стояния молекулы BaS было учтено в полноэлек-
тронных расчетах по программе DIRAC [27] ме-
тодом CCSD(T) с четырехкомпонентным (4c) ре-
лятивистским гамильтонианом Дирака–Кулона
[28, 29], 4c-DC-CCSD(T), в базисных наборах не-
сгруппированных гауссовых функций Дайалла
31s24p16d8f2g для Ba и 19s12p7d4f для S [27, 30], да-
лее обозначаемых как TZD. В корреляционную
CCSD(T)-процедуру наряду с валентными элек-
тронами были включены остовные 5s- и 5p-элек-
троны атома Ba. В пространство активных вирту-
альных орбиталей молекулы BaS в этих расчетах
были включены все орбитали с энергией ниже
+12 а.е. Чтобы выяснить роль электронной кор-
реляции при вычислении спин-орбитальных эф-
фектов ΔSO в молекуле BaS, результаты полно-
электронных расчетов методом 4c-DC-CCSD(T)
были сопоставлены с результатами вычислений
методом Хартри–Фока с гамильтонианом Дира-
ка–Кулона, 4с-DC-HF. В расчетах методом 4с-
DC-HF были использованы несгруппированные
базисные наборы 35s30p19d7f5g1h для Ba и
25s15p8d6f4g для S [15, 18].

Спин-орбитальные эффекты были найдены
также в расчетах с двухкомпонентным (2c) га-
мильтонианом [31] с использованием реляти-
вистского псевдопотенциала остова для атома Ba
[13] и 10-электронного PP остова атома серы [32].
В этих расчетах атом бария был описан раскон-
трактированным базисным набором функций
14s11p6d5f1g [14], а атом серы – несгруппирован-
ным набором примитивных функций, входящих
в состав базиса aug-cc-pVQZ [15], из которого бы-
ли исключены девять примитивных функций s-
типа и четыре функции p-типа, обладающих са-
мыми большими показателями экспонент (“наи-
более тесно прижатых к ядру”). Исключенные
функции описывают электронные оболочки
атомного остова, замененные в этих расчетах
псевдопотенциалом.

Эффектами высших порядков ΔHO мы назы-
ваем корреляционные вклады, не учитываемые в
приближении CCSD(T). Для основного элек-
тронного состояния молекулы BaS эти эффекты
были вычислены вплоть до уровня CCSDTQ:
ΔHO = CCSDTQ – CCSD(T). Величину ΔHO
можно разбить на вклады от итерационного учета
тройных возбуждений CCSDT – CCSD(T) и от
учета четырехкратных возбуждений CCSDTQ –
CCSDT. Далее для этих вкладов мы применяем
обозначения ΔHOT–(T) и ΔHOQ–T соответственно.
Вычисления эффектов ΔHO мы выполнили с ис-
пользованием программы MRCC [33] в прибли-
жении замороженного остова. Вклады ΔHOT–(T)

получали с применением трехэкспонентных ба-
зисов, а вклады ΔHOQ–T – с применением двух-
экспонентных базисов (cc-pVnZ-PP (n = D, T) на
атоме Ba [14] и aug-cc-pVnZ (n = D, T) на атоме S
[15], далее обозначены как vDZ и vTZ соответ-
ственно).

Электронные состояния молекулы сульфида
бария были также изучены методом MRCI в бази-
сах wTZ и wQZ. Результаты были экстраполиро-
ваны к пределу CBS по формуле (1) с n = 3 и 4. На-
ряду с триплетными состояниями a3Π и b3Σ+ этим
методом были исследованы синглетные возбуж-
денные состояния A'1Π и A1Σ+.

В MRCI-расчетах SO-взаимодействие было
учтено путем построения матричного представле-
ния спин-орбитального оператора HSO, входяще-
го в состав PP(Ba), в базисе чистых ΛS состояний
(собственных векторов электростатического га-
мильтониана Hes), полученных методом MRCI, c
последующей диагонализацией матрицы Hes +
+ HSO, представленной в этом базисе.

Расчеты спектроскопических параметров re
(равновесное межъядерное расстояние, Å), ωe
(частота колебания), ωexe (коэффициент ангармо-
ничности), αe (постоянная колебательно-враща-
тельного взаимодействия), а также констант De и
βe (все в см–1), были выполнены методом Данхэма
[34] по коэффициентам разложений потенциаль-
ной функции молекулы V(Δr) в ряд по степеням
Δr = r – re с использованием значений V(Δr) в 11–
13 точках ri, близких к re. С использованием полу-
ченных при такой обработке минимальных энер-
гий рассчитаны адиабатические энергии возбуж-
дения Te (см–1) и полная энергия атомизации TAE
(ккал/моль).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Важнейшие вклады в свойства основного со-

стояния молекулы сульфида бария показаны в
табл. 1. Эффекты остовно-валентной корреля-
ции, ΔCV, в этой таблице разделены на компо-
ненты, обусловленные: а) корреляцией внешне-
остовных 5s- и 5p-электронов атома бария,
ΔCV(5s5p Ba); б) включением в число коррелиру-
емых электронов наряду с валентными и остов-
ными 5s- и 5p-электронами атома бария еще и 2s-
и 2p-электронов атома серы, ΔCV(2s2p S); в) даль-
нейшим увеличением количества коррелируемых
электронов за счет включения в корреляционную
процедуру еще и 4d-электронов атома бария, ΔCV
(4d Ba). Результаты численных экспериментов с
последовательным расширением базиса свиде-
тельствуют о достаточно быстрой и, как правило,
плавной сходимости величин ΔCV(5s5p Ba) и
ΔCV(2s2p S) к пределу полного базиса: wTZ →
→ wQZ → w5Z → CBS. Видно, что учет корреля-
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ции 5s- и 5p-электронов бария приводит к очень
сильному изменению величин re, ωe и TAE: в CBS-
пределе на 0.14 Å, 53 см–1 и 11 ккал/моль соответ-
ственно. Эффект корреляции остовных электро-
нов атома серы заметно меньше, однако им не
стоит пренебрегать в расчетах, претендующих на
высокую точность. Учет корреляции 4d-электро-
нов атомного остова Ba приводит к очень малым
изменениям в спектроскопических постоянных,
но заметно влияет на величину энергии атомиза-

ции молекулы (понижает ее более чем на
1 ккал/моль).

Влияние спин-орбитального взаимодействия
второго порядка на свойства молекулы BaS край-
не мало. В табл. 1 представлены поправки ΔSO,
рассчитанные методом 4c-DC-CCSD(T). Вели-
чины ΔSO, вычисленные в том же базисе и с тем
же гамильтонианом, но без учета электронной
корреляции (т.е. методом 4c-DC-HF), практиче-
ски совпадают с результатами 4c-DC-CCSD(T)-
расчетов. Хартри-фоковские расчеты величин re и
ωe с применением PP бария дают поправки ΔSO,
отличающиеся от результатов полноэлектронных
расчетов лишь на 0.0002 Å и 0.1 см–1 соответственно.

Рассмотрим корреляционные эффекты выс-
ших порядков ΔHO в молекуле BaS. В первую
очередь отметим весьма заметную величину вкла-
дов ΔHOQ–T, обусловленных четырехкратными
возбуждениями электронов. Кроме того, обраща-
ют на себя внимание очень малые величины по-
правок ΔHOT–(T). Этот результат свидетельствует
о высокой точности корреляционных вкладов от
тройных возбуждений, вычисляемых по теории
возмущений.

Кривые потенциальной энергии молекулы
BaS в основном и четырех низших возбужденных
электронных состояниях показаны на рис. 1. По-
лученные методом MRCI/wTZ спектроскопиче-
ские постоянные основного состояния молеку-
лы, re = 2.5049 Å и ωe = 380.9 см–1, хорошо согла-
суются с результатами расчетов методом
связанных кластеров и с экспериментальными
данными (табл. 2). Такое согласие объясняется
взаимной компенсацией ошибок в MRCI/wTZ
величинах re и ωe, вызванных неполнотой wTZ-
базиса и недостаточно полным учетом электрон-
ной корреляции в приближении MRCI. В то же
время метод MRCI существенно занижает энер-
гии электронного возбуждения молекулы BaS:
Te = 6000–9000 см–1 (MRCI/wTZ), 7000–10000 см–1

(MRCI/CBS), 12000–15000 см–1 (CCSD(T)/CBS).
Отметим, что расширение базиса мало меняет
разности вычисляемых методом MRCI энергий
возбуждения в электронные состояния с одина-
ковым квантовым числом Λ, но с разной мульти-
плетностью: Te(A'1Π) – Te(a3Π) и Te(A1Σ+) –
Te(b3Σ+). При переходе от базиса wTZ до CBS раз-
ность Te(A1Σ+) – Te(b3Σ+) изменяется на 312 см–1, а
разность Te(A'1Π) – Te(a3Π) – всего лишь на 7 см–1.

Рассмотрим предсказываемое теорией влия-
ние спин-орбитального взаимодействия на ха-
рактеристики возбужденных электронных состо-
яний молекулы BaS. В первую очередь следует от-
метить асимметричный характер спин-
орбитального расщепления энергетического
уровня a3Π. Напомним, что при “обычном”

Таблица 1. Вычисленные методом CCSD(T) вклады в
параметры re, ωe и TAE молекулы BaS, X1Σ+, обуслов-
ленные учетом корреляции электронов атомных осто-
вов ΔCV, спин-орбитального взаимодействия второго
порядка ΔSO, корреляционных эффектов высших по-
рядков ΔHO и нулевой колебательной энергии ΔZPE

Параметр Базис Δre, Å
Δωe,
см–1

ΔTAE, 
ккал/моль

ΔCV(5s5p Ba) wTZ –0.0982 +38.8 +2.5
wQZ –0.1217 +47.9 +6.8
w5Z –0.1320 +51.0 +9.2
CBS(Q5) –0.1405 +53.5 +11.2

ΔCV(2s2p S) wTZ –0.0047 +0.6 +2.3
wQZ –0.0050 +0.8 +1.6
w5Z –0.0040 +0.6 +0.8
CBS(Q5) –0.0032 +0.5 +0.2

ΔCV (4d Ba) QZS –0.0002 –0.2 –1.1
ΔSO TZD –0.0004 +0.2 +0.0
ΔHOT–(T) vTZ –0.0003 +0.3 –0.5
ΔHOQ–T vDZ +0.0036 –2.8 +0.5
ΔZPE CBS(Q5) –0.5

Рис. 1. Потенциальные кривые основного и низших
возбужденных состояний молекулы BaS, рассчитан-
ные в приближении MRCI/wTZ.
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спин-орбитальном расщеплении триплетных
электронных состояний линейных молекул с вол-
новой функцией симметрии Π (Λ = 1) спиновая
компонента ΠΩ с Ω = 1 на энергетической шкале
должна быть расположена посередине между дву-
мя другими ΠΩ-компонентами с Ω = 0 и 2. Совсем
иная ситуация имеет место в молекуле BaS. В изу-
ченном нами интервале межъядерных расстоя-
ний Ba–S (2.4–3.0 Å) компонента a3Π1 отстоит от

компоненты a3  приблизительно в 3 раза даль-
ше, чем от компоненты a3Π2: E(a3 ) – E(a3Π1) ≅
≅ 330 см–1, E(a3Π1) – E(a3Π2) ≅ 90 см–1 (см. рис. 2).
Такая асимметрия тонкой структуры энергетиче-
ского уровня a3Π является следствием сильного
спинового смешивания триплетного состояния
a3Π с близлежащим синглетным состоянием A'1Π.
Наши расчеты показали, что волновая функция
спин-связанного состояния молекулы BaS, обо-
значаемого нами символом 3Π1, в действительно-
сти представляет собой смесь состояний – три-
плетного a3Π и синглетного A'1Π в пропорции 75%
на 25%. Соответственно, волновая функция
спин-связанного состояния, обозначаемого нами
символом A'1Π, лишь на 75% состоит из “спин-не-
связанного” синглетного состояния A'1Π. Осталь-
ные 25% обязаны своим происхождением три-
плетному состоянию a3Π. Еще одним следствием
спин-смешивания состояний a3Π и A'1Π является
заметное (на ∼125 см–1) возрастание энергии воз-
буждения состояния A'1Π. Энергии возбуждения
остальных изученных нами электронных состоя-
ний молекулы BaS (b3Σ+ и A1Σ+) в результате учета
SO-взаимодействия изменяются менее чем на
10 см–1. Спин-орбитальное взаимодействие мало

+Π0
+Π0

влияет и на форму кривых потенциальной энер-
гии возбужденных электронных состояний. В за-
ключение обсуждения спин-орбитальных эффек-
тов в молекуле BaS отметим, что асимметричность
спин-орбитального расщепления электронного
состояния a3Π этой молекулы была замечена ранее
в работе [37].

Наилучшие теоретические оценки спектро-
скопических параметров re, ωe и Te молекулы BaS
мы получили составным методом связанных кла-
стеров для основного электронного состояния и
методом CCSD(T)/CBS с включением корреля-
ции остовных 5s- и 5p-электронов бария и 2s- и
2p-электронов серы для низших возбужденных
триплетных состояний. Эти оценки выделены
жирным шрифтом в табл. 2. Там же для сравнения

Таблица 2. Теоретические и экспериментальные параметры re, ωe и Te молекулы BaS

а [CCSD(T) + ∆CV]/CBS + ∆HO + ∆SO для состояния X1Σ+, [CCSD(T) + ∆CV]/CBS для состояний a3Π и b3Σ+; б найдено по
формуле (3); в [3]; г [37]; д [38]; е [36]; ж [35]

X1Σ+ a3Π A'1Π b3Σ+ A1Σ+

re, Å MRCI/CBS 2.469 2.831 2.833 2.678 2.623
CCSD(T)/CBS 2.5079а 2.8199а 2.822б 2.6593а 2.605б

Эксп. 2.5073в 2.813г

2.8159д
2.813г

2.8217д
2.635е

2.633г

ωe, см–1 MRCI/CBS 405 261 261 268 350
CCSD(T)/CBS 378.5а 259.2а 259б 268.4а 351б

Эксп. 379.4в 259.6(5)г 258.9(5)г

261.0(4)д
294е

287.7(1)г

Te, см–1 MRCI/CBS 0 7007 7200 9092 9765
CCSD(T)/CBS 0 12026а 12219б 13874а 14547б

Эксп. 0 11744(10)ж

11835(6)г
12186(10)ж

12095(6)г

12175.2д

14 450е

14 498.6(1)г

Рис. 2. Асимметрия спин-орбитального расщепления
компонент 3Π2, 3Π1 и 3Π  состояния a3Π вследствие
частичного смешивания уровней 3Π1 и A'1Π (прибли-
жение SO-MRCI/wTZ).
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показаны результаты расчетов в приближении
MRCI/CBS, а также имеющиеся в литературе
экспериментальные данные. Параметры возбуж-
денных синглетных состояний A'1Π и A1Σ+ моле-
кулы BaS, приведенные в строках “CCSD(T)”,
оценены по формуле:

(3)

где PS и PT – величины параметра P  в синглетном
и триплетном возбужденных электронных состо-
яниях, обладающих одинаковым квантовым чис-
лом Λ, т.е. состояний A'1Π и a3Π с Λ = 1 и состоя-
ний A1Σ+ и b3Σ+ с Λ = 0. Вследствие недостаточно
полного учета динамической электронной корре-
ляции в методе MRCI оцененные по формуле (3)
величины имеют гораздо меньшую точность по
сравнению с результатами непосредственных
расчетов методом CCSD(T).

Параметры основного состояния молекулы
BaS, найденные составным методом, прекрасно
согласуются с опытными данными: отклонения
от опыта составляют 0.0006 Å и 0.9 см–1 для re и ωe.
Теоретические энергии электронных возбуждений
молекулы согласуются с экспериментом в преде-
лах 1 ккал/моль (350 см–1). Для состояния b3Σ+ в
литературе имеется лишь оценка энергии возбуж-
дения 13 000 ± 1000 см–1 [35]. В пределах своей по-
грешности эта оценка совпадает с величиной, рас-
считанной нами методом CCSD(T)/CBS.

Энтальпия диссоциации D0 = TAE – ZPE мо-
лекулы BaS, полученная нами составным ab in-
itio методом, составила 101.7 ккал/моль. Этот
результат согласуется с величиной D0(BaS) =
= 100.4 ± 3.6 ккал/моль, рекомендованной в
справочнике [35].

Равновесный дипольный момент молекулы
BaS в основном электронном состоянии X1Σ+ был
с высокой точностью измерен в работе [39]: μe =
= 10.86(2) D. Интересно сравнить этот результат с
предсказаниями теории. Величину μe молекулы
BaS (X1Σ+) мы получили в приближении

= +
+

( ( )) ( ( )CCSD T CCSD T
MRCI – M

)
( ) ( )RCI ,

S T

S T

P P
P P

CCSD(T)/CBS при re(Ba–S) = 2.5079 Å из первой
производной от полной энергии молекулы по на-
пряженности внешнего электростатического по-
ля, вычисленной методом конечных разностей с
шагом по напряженности поля ±0.0005 а.е. Рас-
считанная нами величина μe = 10.90 D прекрасно
согласуется с экспериментом [39]. Численным
дифференцированием μe по межъядерному рас-
стоянию r(Ba–S) в приближении CCSD(T)/CBS
при r = re мы нашли величину первой производ-
ной дипольного момента молекулы BaS (X1Σ+):
dμ/dr = 7.18 D/Å.

Предсказываемые теорией спектроскопиче-
ские постоянные ωexe, αe, De и βe молекулы BaS в
основном синглетном и низших возбужденных
триплетных состояниях собраны в табл. 3. На-
блюдается прекрасное согласие теоретических
значений констант с результатами спектроскопи-
ческих экспериментов, имеющимися в литерату-
ре. Этот факт является еще одним подтверждени-
ем высокой точности результатов нашей работы.

Таким образом, впервые с использованием
высокоточных методов ab initio вычислены спек-
троскопические параметры основного (X1Σ+) и
низших возбужденных триплетных (a3Π, b3Σ+) и
синглетных (A'1Π, A1Σ+) состояний молекулы
сульфида бария. Продемонстрирована очень вы-
сокая точность результатов расчетов методом
связанных кластеров с учетом эффектов базиса,
остовно-валентной корреляции электронов,
спин-орбитального взаимодействия и корреля-
ционных вкладов от электронных возбуждений
высших порядков. Погрешность теоретического
предсказания равновесного межъядерного рас-
стояния и частоты колебания молекулы BaS в ос-
новном электронном состоянии не превышает
0.001 Å и 1 см–1 соответственно; энергия атомиза-
ции и относительные энергии возбужденных
электронных состояний молекулы согласуются с
опытными данными в пределах 1 ккал/моль
(350 см–1). В целом результаты работы демон-
стрируют возможность неэмпирического описа-
ния спектроскопии и термохимии соединений
тяжелых щелочноземельных элементов, по своей
точности не уступающего результатам прецизи-
онных экспериментальных измерений.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования Российской
Федерации (проект № FZZW-2020-0007).
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