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В рамках аппарата теории возмущений (контактных преобразований Ван Флека) выполнены 
расчеты вкладов возбужденных электронных состояний в параметры тонкой структуры основ‑
ного электронного состояния радикала OH. Необходимые для этого функции потенциальной 
энергии электронных состояний и матричные элементы спин-орбитального и электронно-вра‑
щательного взаимодействия найдены из первых принципов. Показано, что отталкивательные 
(разлетные) возбужденные электронные состояния играют ключевую роль в зависимости пара‑
метров тонкой структуры основного состояния от величины колебательного возбуждения.
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ВВЕДЕНИЕ1

Радикал ОН считается самым важным свобод‑
ным радикалом, присутствующем в атмосфере Зем‑
ли. Благодаря ему происходит очищение тропосфе‑
ры от токсичных органических молекул. OH – одна 
из первых двухатомных молекул, обнаруженных 
в межзвездной среде. Его присутствие наблюдает‑
ся в спектрах звезд, а также в атмосфере Солнца 
и ряда планет [1–3], он играет центральную роль 
во многих процессах, происходящих в этих средах. 
Излучение колебательно-возбужденных радика‑
лов ОН (полосы Мейнеля) впервые наблюдалось 
в ночном небе еще в 1950 [4, 5], и эти ровиброн‑
ные переходы в рамках основного электронного со‑
стояния X 2P продолжают быть объектом как экс‑
периментальных, так и теоретических исследова‑
ний: они активно используются при мониторинге 
атмосферных явлений, в создании моделей химии 
и кинетики атмосферы, колебательный спектр ОН 
играет ключевую роль при определении содержания 
кислорода на Солнце, позволяет исследовать тем‑
пературную структуру солнечной фотосферы и хи‑
мический состав красных гигантские звезд [6–10].

Спектральная информация о радикале ОН при‑
сутствует и регулярно пополняется во всех базах 

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

данных, например, HITRAN2020 [11], GEISA‑2020 
[12]. Данные для основного X 2P-состояния базиру‑
ются на модели эффективного Гамильтониана [13] 
с молекулярными постоянными, определенными 
в работе [14]. Такой подход, при всех очевидных 
преимуществах описания наблюдаемых частот, не 
дает возможности надежного прогнозирования но‑
вых переходов и требует переопределения набора 
молекулярных постоянных при появлении допол‑
нительной экспериментальной информации [15]. 
Этих недостатков лишен метод связанных колеба‑
тельных каналов (СКК), основанный на прямом 
решения соответствующей системы неадиабати‑
чески связанных радиальных уравнений Шрёдин‑
гера. Однако, для его практической реализации 
метода важно построить корректную квантово-хи‑
мическую модель, в которой максимально полно 
учтены все внутримолекулярные взаимодействия 
[16]. Как показало проведенное неадиабатическое 
моделирование A2S+ – X 2P-системы радикала ОН 
[17], тонкая структура основного электронного 
состояния определяется, в  основном, влиянием 
A2S+-состояния. Но такая редуцированная модель 
явно недостаточна для описания более высоких 
(v > 9) колебательных уровней. Для ее расширения 
необходим учет неадиабаического взаимодействия 
с другими электронными состояниями, сходящи‑
мися к двум первым диссоциационным пределам. 
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Многие из этих состояний (см. рис.  1) являют‑
ся отталкивательными, что проявляется, прежде 
всего, в эффектах предиссоциации ровибронных 
уровней A2S+-состояния [18, 19]. Однако, они могут 
оказывать влияние и на возбужденные ровиброн‑
ные уровни основного электронного состояния. 
Косвенным доказательством этого служит экспе‑
риментально установленная немонотонная зави‑
симость параметров тонкой структуры X 2P-со‑
стояния от колебательного квантового числа [20]. 
В настоящей работе в рамках квантово-химиче‑
ских расчетов рассматривается влияние удален‑
ных электронных состояний на параметры тонкой 
структуры основного электронного состояния ра‑
дикала OH.

НЕЭМПИРИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ 
ВОЗБУЖДЕННЫХ СОСТОЯНИЙ 

РАДИКАЛА OH

Расчет электронных состояний радикала OH, 
сходящихся к  двум нижним диссоциационным 
пределам (рис.  1), был выполнен методом мно‑
госсылочного конфигурационного взаимодей‑
ствия (MultiReference Configuration Interaction, 
MRCI). Молекулярные орбитали были получены 
в  рамках метода многоконфигурационного са‑
мосогласованного поля в полном активном про‑
странстве (Complete Active Space Self-Consistent 
Field, CASSCF). В  активное пространство были 
включены все валентные орбитали (1s водорода 
+ 2s и 2p кислорода), остов атома кислорода был 
заморожен. В процедуре усреднения CASSCF учи‑
тывались с равными весами все электронные со‑
стояния, сходящиеся к основному O(3P) + H(2S) 
и первому возбужденному O(1D) + H(2S) пределам: 
(1)2S–, (1)4S–, X 2P, (1)4P, A(1)2S+, (2)2P и  (1)2D. 
С использованием волновых функций, получен‑
ных в рамках метода MRCI, были рассчитаны элек‑
тронные матричные элементы неадиабатического 
(спин-орбитального и электронно-вращательно‑
го) взаимодействия межу всеми рассмотренными 
электронными состояниями. Для описания атомов 
использовали базисные наборы aug-cc-pVQZ, рас‑
чет проводили в интервале межъядерных расстоя‑
ний R = 0.6–5.0 Å с шагом 0.05 Å. Все вычисления 
выполнены в пакете MOLPRO 2010 [21].

На рис. 2 и 3, в качестве примера, представле‑
на часть рассчитанных функций спин-орбиталь‑
ного взаимодействия (S), необходимых для про‑
ведения дальнейших оценок. Следует отметить их 
существенно разную зависимость от межъядерно‑
го расстояния (R). Так, например, диагональная 
спин-орбита для основного X 2P (рис.  2а) имеет 
ярко выраженный минимум в области 1.5 Å, а для 
(1)4P-состояния аналогичная функция практи‑
чески остается постоянной во всем диапазоне 
R. Недиагональные спин-орбитальные функции 

(рис. 2б, рис. 3), как правило, имеют гладкий мо‑
нотонный характер.

Матричные элементы электронно-вращатель‑
ного взаимодействия (L), часть из которых при‑
ведена на рис. 4, практически на порядок меньше 
S-функций. Однако, их роль в неадиабатической 
модели становится сопоставимой по величине даже 
при небольших значениях вращательного кванто‑
вого числа (J = 3–4), т. к. в выражениях для соот‑
ветствующих поправок L-функции всегда входят 
как, LB, где B ≈ 18.9 см–1 – вращательная постоян‑
ная радикала OH. Следует отметить, что все рас‑
считанные неадиабатические матричные элементы 
хорошо согласуются с имеющимися литературны‑
ми данными [19, 22], что подтверждает их надеж‑
ность и корректность.

РАСЧЕТ ПАРАМЕТРОВ ТОНКОЙ СТРУКТУРЫ 
ОСНОВНОГО ЭЛЕКТРОННОГО СОСТОЯНИЯ

При учете спин-орбитального взаимодействия 
основное X 2P-состояние расщепляется на две 
Ω-компоненты: X 2P1/2 и  X 2P3/2. Величина этого 
расщепления определяется, прежде всего, функ‑
цией SX 2P–X 2P (рис. 2а), а ее зависимость от коле‑
бательного квантового числа (v) в рамках теории 
возмущений может быть найдена как поправка 
первого порядка A(1):

Рис. 1. Функции потенциальной энергии (U) элек‑
тронных состояний радикала OH, сходящихся к пер‑
вым двум диссоциационным пределам.
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Спин-орбитальное взаимодействие с  други‑
ми возбужденными электронными состояниями, 
с учетом правила отбора DL = ±1, приводит к до‑
полнительной величине в расщеплении X 2P-со‑
стояния, которая может быть оценена как сумма 
поправок второго порядка, используя контактные 
преобразования Ван Флека:
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где i = A2S+, (1)2S–, (1)4S–, и (1)2D, Si–X 2P – функ‑
ции спин-орбитально взаимодействия X 2P-со‑
стояния с  соответствующими возбужденны‑
ми электронными состояниями (рис.  2б и  3), 
Ui  – потенциальная энергия i-го электронного 
состояния. Значения коэффициентов Ci зави‑
сят от типа взаимодействующего состояния: для 

дублетов A2S+ и (1)2S– C = 1, для (1)2D коэффи‑
циент C = –1, а для квартетного (1)4S–-состоя‑
ния C = –2/3. Зависимость спин-орбитального 
расщепления A(v) в рамках теории возмущений 
может быть оценена как сумма поправок первого 
и второго порядка:

	 A v A A( ) = +( ) ( )1 2 .	 (3)

Параметры Λ-удвоения определяются только 
поправками второго порядка, учитывающими не‑
адиабатические взаимодействия X 2P-состояния 
с дублетными 2S± – состояниями:
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Рис. 2. Матричные элементы (МЭ) спин-орбиталь‑
ного (S) взаимодействия: а  – диагональные МЭ; 
б – МЭ между основным X 2Π- состоянием и воз‑
бужденными электронными состояниями. Линиями 
показаны рассчитанные в данной работе величины, 
закрашенными символами – данные из работы [19], 
открытыми символами – из работы [22].

Рис. 3. Матричные элементы спин-орбитального (S) 
взаимодействия между возбужденными электронны‑
ми состояниями. Линиями показаны рассчитанные 
в данной работе величины, символами – данные из 
работы [19].�  
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Здесь LA2S+–X 2P и L(1)2S––X 2P – матричные эле‑
менты электронно-вращательного взаимодействия 
(рис. 4), B = 2/2mR2 (µ – приведенная масса моле‑
кулы).

Волновые функции jv, соответствующие коле‑
бательным уровням X 2P-состояния, были получе‑
ны при решении одномерного радиального уравне‑
ния Шрёдингера:

	 − + ( )

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На рис. 5a представлены результаты расчетов 
функции спин-орбитального расщепления ос‑
новного электронного состояния в зависимости 
от колебательного квантового числа и аналогич‑
ные экспериментальные данные [20]. Как видно, 
предложенная неадиабатическая модель позволяет 
воспроизвести зависимость A(v) во всем диапазоне 
экспериментально доступной информации с точ‑
ностью 2–3%. Несмотря на то, что абсолютная ве‑
личина спин-орбитального расщепления, главным 
образом, определяется поправкой первого поряд‑
ка (1), интересно оценить роль спин-орбитально‑
го взаимодействия с другими состояниями. Вклады 
в величины A(2)(v) всех рассматриваемых возбуж‑
денных состояний (2) приведены на рис. 5б. Для 
первых колебательных уровней v = 0–5 доминиру‑
ющее влияние оказывает A2S+-состояние оказы‑
вается доминирующим, но для более высоких ко‑
лебательных уровней влияние отталкивательных 
состояний (1)2S–, (1)4S–, и (1)2D становится сопо‑
ставимо по величине, а для v = 12–13 даже сильнее.

Результаты неэмпирической оценки параметров 
Λ-удвоения (4) и (5) и их эмпирические аналоги, 
полученные при обработке экспериментальных 
данных в рамках модели эффективного Гамиль‑
тониана [20], представлены на рис. 6. Обе зави‑
симости p(v) (рис.  6а) и  q(v) (рис.  6б) при учете 
неадиабатических взаимодействий с двумя A2S+- 
и (1)2S–-состояниями показывают очень хорошее 
согласие с экспериментом. При этим интересно 
отметить, что величины q(v) для всего диапазона 
колебательных квантовых чисел определяются вза‑
имодействие практически с одним A2S+-состояни‑
ем. (рис. 6б). Характер изменения параметра p(v) 
(рис. 6а) с ростом колебательного числа, напротив, 
удалось описать только при учете взаимодействия 
с  обоими A2S+- и  (1)2S–-состояниями. Именно 

отталкивательное (1)2S–-состояние отвечает за 

Рис. 5. Спин-орбитальное расщепление (A) основ‑
ного X 2Π-состояния для экспериментально исследо‑
ванного диапазона колебательных уровней энергии 
(v): (a) – рассчитанные в данной работе (3) и экспе‑
риментальные [20] величины; (б) – поправки теории 
возмущений второго порядка (A(2)), учитывающие 
взаимодействия основного состояния с возбужден‑
ными электронными состояниями (2).

Рис. 4. Матричные элементы электронно-враща‑
тельного взаимодействия (L) взаимодействия. Ли‑
ниями показаны функции, рассчитанные в данной 
работе, символами – данные из работы [19].
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изменение знака параметра p(v) при v=12. Такое 
поведение становится понятным и предсказуемым, 
если посмотреть на матричный элемент электрон‑
но-вращательного взаимодействия L(1)2S––X 2P, ко‑
торый возрастает с  увеличением межъядерного 
расстояния, а не обращается в нуль как LA2S+–X 2P 
(рис. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные неэмпирические расчеты неади‑
абатических матричных элементов между всеми 
электронными состояниями радикала ОН, сходя‑
щимися к первым двум диссоциационным преде‑
лам, позволяют существенно расширить кванто‑
вохимическую модель, необходимую для успеш‑
ной реализации обратной спектроскопической 
задачи в рамках редуцированного метода связан‑
ных колебательных каналов. Полученные зависи‑
мости параметров спин-орбитального расщепле‑
ния и Λ-удвоения для основного X 2P-состояния 
показали не только надежность неэмпирических 
данных о функциях неадиабатических взаимодей‑
ствий, но и позволили описать и интерпретировать 

наблюдаемую экспериментальную зависимость па‑
раметров тонкой структуры от величины колеба‑
тельного возбуждения.

Исследование выполнено за счет гранта Рос‑
сийского научного фонда № 22-23-00272, https://
rscf.ru/project/22-23-00272/
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Рис. 6. Экспериментальные [20] и рассчитанные зна‑
чения параметров Λ-удвоения: p(v) (a) и q(v) (б) для 
экспериментально исследованного диапазона коле‑
бательных уровней энергии (v) с учетом взаимодей‑
ствия с двумя возбужденными 2S±-состояниями.




