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Рассмотрены ридберговские состояния радикала ОН в адиабатическом (вращательное приближение

Борна−Оппенгеймера) и в обратном ему пределах. Необходимое значение d = 0.833 дипольного момента

катиона ОН+ вычислено методом RCCSD(T)/aug-cc-pV5Z. Результаты расчетов показывают, что такой

дипольный момент оказывает относительно малое влияние на энергии ридберговских состояний. Исклю-

чение составляют состояния, порождаемые s-состояниями в центрально-симметричном поле, для которых

влияние дипольного момента оказывается весьма значительным. В обратном вращательном приближении

Борна−Оппенгеймера подробно рассмотрена зависимость ридберговского спектра от полного углового

момента молекулы J. Эта зависимость принципиально отличается от хорошо известной зависимости от

полного момента энергий вращающегося волчка ∼ J(J + 1).
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Введение

Процессы с участием высоковозбужденных (ридбер-
говских) состояний атомов и молекул важны во мно-

гих разделах физики и химии. Сказанное касается и

радикала ОН, присутствующего в заметных количествах

в атмосфере Земли и других планет. Гидроксильный

радикал образуется в атмосфере в результате фотоли-

за [1] или диссоциативного возбуждения молекул воды

свободными электронами [2]. Отметим, что в газо-

разрядной плазме возможен дополнительный механизм

образования гидроксильного радикала за счет передачи

энергии от метастабильных атомов аргона молекулам

воды [3]. Радикал OH способствует образованию окислов

азота из атмосферного азота [4]. Облака ОН занимают

значительные объемы во Вселенной, поэтому наблюде-

ние ридберговских спектров ОН может дать полезную

информацию о физических условиях в этих объектах.

Суточные колебания поглощения OH в лунной атмо-

сфере в ближнем ИК диапазоне могут дать важную

информацию о формировании молекул воды в результа-

те поглощения протонов солнечного ветра [5], падения
метеоритов или комет с ледяным ядром [5], либо в

результате фотолиза [7–9]. Кроме того, этот радикал

рассматривается как один из кандидатов для определе-

ния изменения со временем мировых постоянных (см.,
например, [10–15]).

Одна из основных проблем, связанных с нахождением

ридберговских спектров полярных молекул, обусловлена

перемешиванием дипольным моментом молекулярного

остова состояний ридберговского электрона (RE) с

разными орбитальными моментами. Известно несколько

вариантов решения этой проблемы, например, многока-

нальная теория квантового дефекта (MQDT), предло-

женная Ситоном [16,17]. Эта теория развивалась мно-

гими авторами в первую очередь для неполярных моле-

кул [18–22]. Позже MQDT применялась и к некоторым

полярным молекулам, в частности, NO [23], CaF [24–29],
BaF [15,30–33], CaCl [34–36], SO [37] и др.

MQDT применим в области больших квантовых чисел

RE, n ≫ 1, и обладает в этой области относительно

высокой точностью. Однако в некоторых случаях могут

быть применены более простые в вычислительном от-

ношении подходы. Один из таких подходов основан на

приближенном представлении потенциала молекулярно-

го остова в виде суперпозиции потенциалов точечного

заряда и точечного диполя. В рамках этого подхода в

двух предельных случаях были получены аналитические

решения уравнения Шредингера для RE.

Одним из этих предельных случаев является адиабати-

ческое приближение, известное также как приближение

Борна−Оппенгеймера (BOA), когда вращение остова

происходит значительно медленнее, чем движение RE.

Соответствующее аналитическое решение было дано в

работах [38,39]. Именно в работах [38,39] из состоя-

ний RE с целочисленными орбитальными моментами

были построены состояния с некоторыми эффективны-

ми нецелочисленными, в общем случае, орбитальными

моментами, которые учитывают влияние перемешивания

состояний дипольным моментом остова.
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Вторым предельным случаем является обратное при-

ближение Борна−Оппенгеймера (IBOA), когда остов

считается быстро вращающимся по сравнению с дви-

жением RE. Такой предельный случай возможен, если

главное квантовое число RE достаточно велико. Ана-

литическое решение уравнения Шредингера для IBOA

получено в работе [40]. При переходе от BOA к IBOA

происходит радикальная перестройка спектра RE, в част-

ности, его зависимость от дипольного момента остова.

Подчеркнем, что IBOA в нашем случае связано с мед-

ленностью движения, соответствующего электронным

степеням свободы, по сравнению с вращательными, а

не с колебательными, как это обычно понимается для

низковозбужденных состояний молекул [41–43].
Расчеты ридберговских спектров молекулы SO в пре-

дельных случаях BOA и IBOA изложены в работе [44].
В данной работе аналогичные расчеты проводятся для

радикала ОН.

С ростом главного квантового числа RE порождаемые

квантовым дефектом смещения уровней уменьшаются

по абсолютной величине. Когда они становятся сравни-

мыми с расщеплением остовного 3-дублета, в ридбер-

говском спектре полярной молекулы могут наблюдаться

аномалии, обсуждавшиеся в общем случае в работе [45],
а для молекулы SO в работе [44]. В данной работе

эти аномалии не рассматриваются. Отметим лишь, что

именно переход между уровнями 3-дублета в радикале

ОН (длина волны ≃ 18 cm) анализировался в рабо-

тах [10–15].
Также в данной работе не рассматриваются кривые

потенциальной энергии для молекулы OH и ее коле-

бательные спектры. Соответственно не анализируются

и возмущения спектра, связанные с предиссоциацией.

Предиссоциация A26+-состояния радикала OH исследо-

валась теоретически и экспериментально в ряде работ

(см., например, [46] и ссылки в ней), однако пре-

диссоциация более высоких ридберговских состояний,

являющихся предметом данной работы, требует особого

рассмотрения.

В работе, где не оговорено особо, используется атом-

ная система единиц.

Основные уравнения

Адиабатический предел (BOA)

Для учета перемешивания состояний RE с разными

орбитальными моментами l , дипольным моментом d в

работах [38,39,47] вместо обычных сферических функ-

ций Ylm(θ, ϕ) вводятся угловые функции

ZBOA(d; θ, ϕ) =

∞
∑

l=|m|

alYlm(θ, ϕ), (1)

где m — проекция орбитального момента RE на на-

правление z дипольного момента молекулярного остова,

а коэффициенты al являются собственными векторами

линейной трехдиагональной системы однородных ал-

гебраических уравнений, соответствующих собственным

числам L:

l(l + 1)al + 2d
∑

l ′=l±1

(

2l ′ + 1

2l + 1

)1/2

×Cl0
l ′010C

lm
l ′m10al ′ = Lal , |m| ≤ l < ∞. (2)

Собственные числа L и собственные векторы системы

уравнений (2) будем нумеровать целыми числами L,
изменяющимися в тех же пределах, что и индекс сум-

мирования l в (2), а именно |m| ≤ L < ∞. Причем

нумерацию выберем так, что при d → 0

L
(L) → L(L + 1), a(L)

l → δLl . (3)

В общем случае удобно ввести эффективные орби-

тальные моменты L̃, определяемые соотношением

L
(L) = L̃(L̃ + 1), L̃ =

√

L(L) + 1/4− 1/2. (4)

Спектр RE выражается через L̃ соотношением

ενL = −1/2ν2, ν = nr + L̃ + 1. (5)

Здесь nr = 0, 1, . . . есть радиальное квантовое число.

Отметим, что при L
(L) < −1/4, что возможно при

достаточно большой величине дипольного момента,

спектр RE, а вместе с ним и спектр всей молекулы

становится комплексным. Это означает, как известно,

неустойчивость системы, а именно падение RE в центр

молекулярной системы координат [48]. Применительно

к рассматриваемой здесь задаче возникновение такого

поведения свидетельствует о неприменимости прибли-

жения точечного остова для состояний с L
(L) < −1/4.

Более подробно этот вопрос рассматривается, например,

в работе [49].
Вклад квадрупольного момента и поляризуемости

остова в квантовый дефект в первом приближении

теории возмущений:

µQ =
2(L(L + 1) − 3m2)

L(L + 1)(2L − 1)(2L + 1)(2L + 3)
Qz z, (6)

µpol =
12(1 − L(L + 1)/3n2)

L(L + 1)(2L − 1)(2L + 1)(2L + 3)

×

(

α

2
+

γ

3

L(L + 1) − 3m2

(2L + 1)(2L + 3)

)

, (7)

α =
2α⊥ + α‖

3
, γ = α‖ − α⊥, n = nr + L + 1.

Приведенные выражения для µQ и µpol справедливы

при L 6= 0. При L = 0 имеем µQ = 0, а соответству-

ющее выражение для µpol оказывается расходящимся,

что также говорит о неприменимости в этом случае

приближения точечного остова.
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Обратное вращательное приближение
Борна−Оппенгеймера (IBOA)

Решение уравнения Шредингера для электрона, дви-

жущегося в кулоновском поле и поле быстро вра-

щающегося точечного диполя, найдено в работе [40]
для симметричного волчка. Для двухатомной молеку-

лы, рассматриваемой в данной работе, общие формулы

несколько упрощаются.

Согласно [40] волновая функция молекулы в IBOA

ищется в виде:

9
jλ
JM =

√

2 j + 1

8π2
R(r )

∑

l j zm

CJM
j j z lmD j

ω j z
(�)Ylm(r/r )a̹

l . (8)

Здесь индекс ̹ обозначает набор индексов (J, j , ω),
J — полный момент молекулы, M — его проекция на

ось z лабораторной системы координат (ЛСК), j , j z —

полный момент остова и его проекция на ось z ЛСК

соответственно, ω — проекция момента остова на ось

молекулы, совпадающей с направлением дипольного

момента, D — матрица конечных вращений, зависящая

от углов Эйлера остова �, R(r ) — радиальная волновая

функция RE.

Решение уравнения Шредингера, полученное в [40],
сводится к нахождению собственных чисел L̹ и соб-

ственных векторов {a̹
l } теперь уже в отличие от [38,39]

конечной системы линейных алгебраических уравнений,

определяющих угловую функцию

ZIBOA(d; θ, ϕ), аналогичной (2):

l(l + 1)a̹
l + 2(−1)2 j dω

[

(2 j + 1)(2l + 1)

j ( j + 1)

]1/2

×
∑

l ′=l±1

Cl ′0
l010W( j1Jl′; j l )a̹

l ′ = L̹a̹
l ,

|J − j | ≤ l ≤ J + j , (9)

где W — коэффициенты Рака. Зависимость собственных

чисел L̹ от J, следующая из этой формулы, определяет

зависимость энергии молекулы от ее полного момента.

Поскольку мы не учитываем спин RE, из свойств коэф-

фициента Клебша−Гордана, входящего в формулу (8),
следует, что полный момент молекулы J является целым

или полуцелым в зависимости от того, является ли

целым или полуцелым момент остова j .
Собственные числа и собственные векторы систе-

мы уравнений (9) будем также нумеровать целыми

числами L, которые теперь изменяются в пределах

|J − j | ≤ L ≤ J + j . По аналогии с формулами (3), (5)

L
(L)
̹ → L(L + 1), a̹(L)

l → δLl , при d → 0,

ε̹νL = −1/2ν2, ν = nr + L + 1, nr = 0, 1, . . . (10)

Заметим, что при ω = 0, что возможно при целых j ,
из уравнений (9) следует L̹ = l(l + 1), что лишь обо-

значениями отличается от предельных значений (10).

Иными словами, при ω = 0 дипольный момент не вли-

яет на движение RE. Физический смысл этого факта

совершенно понятен: при ω = 0 дипольный момент

остова перпендикулярен оси его вращения, и величина

дипольного момента при быстром вращении остова

усредняется.

Полная энергия молекулы определяется выражением

E̹νL = B j( j + 1) + ε̹νL, (11)

где B — вращательная постоянная остова. Поскольку

ε̹νL < 0, из формулы (11) следует, что ниже каждого

вращательного уровня остова с моментом j располагает-
ся кулоноподобный спектр RE, расщепленный по L и J.
Уравнения (2), (9) являются основными. После их реше-

ния ридберговские спектры находятся по формулам (5),
(10). Более сложные случаи связи внутримолекулярных

угловых моментов рассмотрены в [50].

Дипольный и квадрупольный моменты
и поляризуемость радикал-катиона OH+

Для решения уравнений (2), (9) необходимо зна-

ние дипольного момента радикала OH+, а также его

квадрупольного момента и поляризуемости (для оценки

квантовых дефектов по формулам (6) и (7)). Мы исполь-

зовали две группы методов для расчета мультипольных

моментов.

В первом случае расчет проводился с помощью

современных программ квантово-химических расчетов:

Gaussian [51], MOLPRO [52] и NWChem [53]. Бы-

ли задействованы такие методы, как теория функ-

ционала плотности (DFT), Møller−Plesset Perturbation

Theory (MP2), метод связанных кластеров (CCSD),
взаимодействие конфигураций (QCISD). Использовалось

такое равновесное межъядерное расстояние Re, которое

получалось оптимизацией в рамках использованного

метода.

Во втором случае мы использовали для расче-

та одноконфигурационный конечно-разностный метод

Хартри−Фока x2DHF [54], который дает слэтеровскую

асимптотику радиальных волновых функций. Для вели-

чины Re принималось справочное значение [55].

Вычисления проводились в системе центра заряда

ядер. По поводу другого выбора начала координат,

что важно для расчетов дипольных моментов систем,

обладающих избыточным зарядом, см. [56–58]. Ось z
выбиралась направленной от O к H. Тогда при заданной

электронной плотности ρe(r) для дипольного и квадру-

польного моментов имеем соответственно

d = −

∫

zρe(r) d
3r,

Qz z =
8

9
R2

e −
1

2

∫

ρe(r)(3z2 − r 2) d3r. (12)

Оптика и спектроскопия, 2021, том 129, вып. 11



Ридберговские состояния радикала ОН 1369

Таблица 1. Равновесное межъядерное расстояние, постоянные дипольный d и квадрупольный Qzz моменты и поляризуемости

радикал-катиона OH+ в системе центра заряда ядер. Ось z направлена от O к H; значения NIST взяты из базы [59], остальные
значения вычислены в данной работе (

”
д.р.“)

№ Метод / базис Re, �A d, a.u. Qzz, a.u. Поляризуемость, a.u.

д.р. NIST д.р. NIST α⊥ α‖ α

1 wB97X-D/ 1.0289 0.7904 1.3405 3.4563 4.9698 3.9608

d-aug-cc-pVQZ

2 B97D3/ 1.0292 0.7954 0.784 1.3351 1.342 2.9949 4.9224 3.68 [59]
Def2TZVPP

3 QCISD/ 1.0294 0.8410 0.841 1.3660 3.0566 4.7472 3.6201

6-31G(2df,p)

4 CCSD/ 1.0290 0.8338 0.792 1.3507 1.334 3.4265 5.0139 3.9556

aug-cc-pVTZ

5 CCSD/ 1.0291 0.8331 0.792 1.3526 1.335 3.4191 5.0041 3.9474

d-aug-cc-pVTZ

6 MP2/ 1.0276 0.8299 1.3435 1.326 3.4530 4.9146 3.94 [59]
d-aug-cc-pVDZ

7 RCCSD/ 1.0289 0.8343 1.3837 3.4558 5.0352 3.9823

aug-cc-pVTZ

8 RCCSD/ 1.0290 0.8336 1.3853 3.4470 5.0254 3.9731

d-aug-cc-pVTZ

9 CCSD+T(CCSD)/ 1.0277 0.7912 1.319 3.4414 4.9984 3.9604

aug-cc-pVTZ

10 CCSD+T(CCSD)/ 1.0285 0.7915 1.322 3.4400 4.9862 3.9554

d-aug-cc-pVTZ

11 MCSCF [60] 1.031 0.913

12 x2DHF 1.029 [54] 0.8394 1.4336

Первое слагаемое в Qz z обусловлено вкладом поло-

жительных зарядов ядер. Второе слагаемое определя-

ется электронной конфигурацией. Мы рассматриваем

основной электронный терм X36− с конфигурацией

1σ 22σ 23σ 21π+11π−1, где π-электроны не спарены и

образуют спиновый триплет.

Статическая поляризуемость вычисляется здесь чис-

ленным дифференцированием наведенного дипольного

момента по напряженности внешнего поля.

Результаты расчетов даны в табл. 1. Для квантово-

химических расчетов были использованы такие мето-

ды/базисы, которые для дипольного момента нейтраль-

ного радикала OH давали отличие от эксперимен-

тального значения d(OH) = 0.6531 a.u., рекомендуемого

NIST [59], менее 1%. Для моментов d и Qz z в ионе OH+

в строках 1−6 приведены результаты расчета с мето-

дами/базисами, дающими равновесное межъядерное рас-

стояние Re, отличающееся от табличного Re = 1.029�A

в пределах 0.1%. Результаты в строках 1−5 получены

с использованием пакета MOLPRO, а в строке 6 с

методом MP2 — с помощью пакета Gaussian. Методы

3−6 относят к классу пост-хартри−фоковских. Методы

связанных кластеров CCSD и взаимодействия конфигу-

раций QCISD являются непертурбативными многокон-

фигурационными.

Мы также исследовали дополнительно методы

RCCSD, предотвращающие
”
спиновую контаминацию“ в

системах с незамкнутыми оболочками. Как показано в

строках 7, 8, это приводит к изменению дипольного мо-

мента менее, чем на 0.1% и квадрупольного момента —

на ∼ 1%.

Методы DFT уменьшают время расчета на 2−3 поряд-

ка и дают для Re сопоставимые по точности (< 0.1%) с

RCCSD(T) результаты.

Пертурбативный учет тройных возбуждений электро-

нов методами CCSD(T) и QCISD(T) привел к изменению

равновесного межъядерного расстояния на несколько

процентов. Причиной такого расхождения может быть

специфика использования данных методов (см. ниже).

Другой многоконфигурационный метод учета тройных

возбуждений CCSD+T(CCSD), выполненный с исполь-

зованием показавшего свою эффективность базисного
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набора aug-cc-pVTZ в пакете NWChem, дал приемлемые

значения и для межъядерных расстояний Re в OH и

OH+, и для дипольного момента OH. Однако дипольный

момент радикал-катиона OH+ (строки 9, 10 в табл. 1)
оказывается меньшим и сопоставимым с полученным

методами функционала плотности.

Мы также протестировали возможности многочастич-

ной теории возмущений 4-го порядка MBPT4, реали-

зованной в пакете NWChem. Несмотря на хорошее

воспроизведение межъядерного расстояния, дипольный

момент нейтрального радикала OH оказался отличаю-

щимся от табличного значения на ∼ 10 % при использо-

вании корреляционно-согласованных базисных наборов.

Поэтому мы не использовали метод MBPT4 для расчета

мультипольных моментов радикал-катиона OH+ .

Для сравнения приведены также значения Re и d,
полученные в работе [61] многоконфигурационным ме-

тодом самосогласованного поля MCSCF в подходе Рута-

на−Хартри−Фока [60] (строка 11 в табл. 1). В ци-

тированной работе были задействованы 7 конфигура-

ций, которые в декартовых координатах имеют вид:

3σ 2 1πx 1πy , 4σ
2 1πx 1πy , 3σ

2 {1πx 2πy − 1πy 2πx},
3σ 2 2πx 2πy ,

1(3σ 4σ ) {1πx 2πy − 1πy 2πx},
1(3σ 4σ ) 1πx 1πy ,

3(3σ 4σ ) 3(1πx 1πy).
В строке 12 табл. 1 приведены данные, полученные

конечно-разностным методом Хартри−Фока в сферои-

дальных координатах, предложенным в работе [54].
К сожалению, дипольный и квадрупольный моменты,

найденные различными пост-хартри−фоковскими мето-

дами: связанных кластеров CCSD, взаимодействия кон-

фигураций QCISD и Меллера−Плессета MP2 (строки
3−6 табл. 1), с базисными наборами, использованными

в [59] для OH, имеют достаточно большой разброс

значений (d = 0.834± 0.004, Qz z = 1.364± 0.016).
Тем не менее упомянутый выше метод связанных

кластеров признается одним из наиболее точных под-

ходов современной квантовой химии. Точность расчета

большинства молекулярных параметров, в частности,

поляризуемостей, сравнима с точностью эксперимен-

тальных методов [62]. Однако корректный учет корреля-

ционной энергии не может быть проведен даже методом

CCSD(T) в базисах малого и среднего размера. По этой

причине использование CCSD(T)/aug-cc-pVTZ ухудшало

результат для равновесного межъядерного расстояния

по сравнению с CCSD/aug-cc-pVTZ.

В табл. 2 приведены равновесные межъядерные рас-

стояния, мультипольные моменты и статическая по-

ляризуемость радикал-катиона OH+, вычисленные по

теории функционала плотности wB97X−D и мето-

дом RCCSD(T) с различными базисными наборами

x-aug-cc-pVXZ.

Метод RCCSD демонстрирует хорошую сходи-

мость Re, d и Qz z радикал-катиона OH+ с ростом

параметра качества X в базисном наборе x-aug-cc-pVXZ.

Существенного различия между ∗-pV5Z и ∗-pV6Z нет.

Для радикал-катиона OH+ поляризуемость практически

не чувствительна к количеству диффузных функций x

Таблица 2. Равновесное межъядерное расстояние (в �A), по-
стоянные дипольный d и квадрупольный Qzz моменты радикал-

катиона OH+ в системе центра заряда ядер и статическая

поляризуемость (все в атомных единицах); ось z направлена

от O к H; базисные наборы x-aug-cc-pVXZ

x X Re d Qzz α⊥ α‖ α = 1
3
Spα

wB97X−D

1 T 1.0299 0.7907 1.3381 3.4606 5.0069 3.9760

Q 1.0289 0.7904 1.3405 3.4563 4.9698 3.9608

5 1.0286 0.7904 1.3391 3.4668 4.9735 3.9690

6 1.0286 0.7900 1.3392 3.4621 4.9685 3.9642

2 T 1.0300 0.7900 1.3415 3.4554 4.9911 3.9673

Q 1.0289 0.7904 1.3392 3.4551 4.9686 3.9596

5 1.0286 0.7903 1.3392 3.4669 4.9734 3.9691

6 1.0286 0.7900 1.3392 3.4622 4.9690 3.9645

RCCSD(T)

1 T 1.0312 0.8366 1.3933 3.4558 5.0352 3.9823

Q 1.0283 0.8329 1.3839 3.4328 4.9742 3.9466

5 1.0280 0.8328 1.3824 3.4250 4.9572 3.9357

6 1.0280 0.8327 1.3824 3.4241 4.9537 3.9340

2 T 1.0313 0.8359 1.3949 3.4470 5.0254 3.9731

Q 1.0283 0.8329 1.3839 3.4285 4.9721 3.9430

5 1.0280 0.8328 1.3826 3.4247 4.9572 3.9355

6 1.0280 0.8328 1.3824 3.4236 4.9539 3.9337

на одну орбиталь. Различия отсутствуют уже при x =1

(aug-∗) или 2 (d-aug-∗).

Для мультипольных моментов сходимость обоих ме-

тодов тоже имеет место. Однако DFT дает заниженные

значения по сравнению с RCCSD(T) на 5% для диполь-

ных моментов и на 3% — для квадрупольных.

Для статических поляризуемостей результаты обоих

методов сопоставимы. Однако в отличие от RCCSD(T)

сходимость результатов DFT с ростом X оказывается

более медленной и немонотонной.

Равновесное межъядерное расстояние Re = 1.0280�A

отличается от предложенного NIST [59] менее, чем на

0.1%. Важность точного воспроизведения параметра Re

показана в табл. 2 для расчета мультипольных момен-

тов как функций межъядерного расстояния методом

RCCSD(T)/aug-cc-pV5Z. Легко заметить, что изменение

межъядерного расстояния в окрестности равновесного

значения на 10% приводит к изменению дипольного

момента на величину того же порядка, а квадрупольного

момента — на ∼ 34%. Такая чувствительность моментов
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Таблица 3. Функции дипольного d и квадрупольного Qzz

моментов радикал-катиона OH+ в системе центра заряда ядер,

найденные в расчетах CCSD(T)/aug-cc-pV5Z; ось z направлена

от O к H

R, �A d, a.u. Qzz, a.u.

0.9252 0.7326 0.9804

0.9509 0.7552 1.0736

0.9766 0.7787 1.1712

1.0023 0.8031 1.2729

1.0280 0.8328 1.3824

1.0537 0.8548 1.4892

1.0794 0.8820 1.6040

1.1051 0.9102 1.7231

1.1308 0.9394 1.8468

к выбору межъядерного расстояния отмечалась в рабо-

те [63].

Таким образом, для вычисления параметров OH+

там, где не оговорено особо, достаточно ограничиться

RCCSD(T)/aug-cc-pV5Z. Значения мультипольных мо-

ментов, d = 0.833, Qz z = 1.382, будут использованы

в дальнейшем для расчета параметров ридберговских

состояний радикала OH.

Ридберговские спектры

Область BOA

В этом и следующем разделах мы рассмотрим вклад

дипольного момента молекулярного остова в ридбер-

говские спектры радикала ОН. Состояния RE принято

делить на проникающие и непроникающие. Для первых

существенно короткодействующее взаимодействие RE

с остовом катиона, тогда как для вторых это взаимо-

действие мало. Из литературы известно (см., напри-

мер, [25,64]), что для двухатомных молекул непроника-

ющими можно считать состояния RE с орбитальными

моментами l ≥ 3. В пределе BOA это означает, что

использование уравнений (2) для расчета спектров RE

при |m| ≥ 3 является вполне оправданным. Заметим,

что описание проникающих состояний проводилось в

некоторых работах в рамках довольно простых моделей

(для атомов, например, см. [65]).

В табл. 4 приведены значения параметров ридбергов-

ских состояний радикала ОН в пределе ВОА. Проекции

из интервала 0 ≤ |m| ≤ 2 соответствуют проникающим

состояниям. Для возможного сопоставления параметров

RE с этими значениями |m| с экспериментом необходимо

учитывать короткодействующее взаимодействие RE с

остовом. Как видно, для состояния с m = 0 эффектив-

ный орбитальный момент L̃, соответствующий L = 0,

является комплексным. Это связано, как говорилось

выше, с нарушением приближения точечного диполя.

Для непроникающих состояний мы приводим результаты

лишь для одного значения |m| = 3, поскольку видно, что

уже в этом случае отличие эффективных орбитального

момента L̃ и главного квантового числа ν от целочис-

ленных значений является малым. Это же заключение

применимо и к вкладу в главное квантовое число ν

квадрупольного момента. Для молекулы SO этот вклад

учитывался в работе [44] и оказался мал в указанном

выше смысле.

Область IBOA

Перейдем теперь к анализу области IBOA. В табл. 5

приведены параметры ридберговских состояний, анало-

гичные тем, что даны в табл. 4. Поскольку основным

состоянием катиона OH+ является триплет, проекция

полного углового момента на ось молекулы ω ≥ 1. Как

видно, наиболее сильно дипольный момент остова вли-

яет на состояния L = 0, что вполне естественно. В слу-

чае ω = j = J = 2 для этого состояния возникает даже

”
падение на центр“, связанное с комплексностью эффек-

тивного орбитального момента L̃ и неприменимостью

приближения точечного диполя. Обратим внимание на

отрицательность L̃ для L = 0 при других значениях

параметров ω, j , J. Это связано с тем, что при L = 0

центробежное отталкивание RE от остова практически

отсутствует, и дипольный момент притягивает RE к

остову.

Таблица 4. Параметры ридберговских состояний ра-

дикала OH в пределе BOA, квантовохимический рас-

чет статической поляризуемости OH+ выполнен методом

RCCSD(T)/aug-cc-pV6Z

|m| L L̃ µd = L − L̃ µQ µpol

0 −0.5 + 0.392941i − − −
0 1 1.071 −0.071 0.184 0.678

2 2.014 −0.014 0.026 0.030

1 0.954 0.046 −0.092 −0.064

1 2 2.006 −0.006 0.013 0.030

3 3.003 −0.003 0.007 0.005

2 1.987 0.013 −0.026 −0.028

2 3 3.000 0.000 0.000 0.005

4 4.001 −0.001 0.002 0.001

3 2.994 0.006 −0.011 −0.004

3 4 3.999 0.001 −0.001 −0.001

5 5.000 0.000 0.000 0.000
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Таблица 5. Параметры ридберговских состояний радика-

ла OH в пределе IBOA

ω j J L L̃

1 1 1 0 −0.307

1 1.051

2 2.012

1 1 2 1 0.966

2 2.011

3 3.007

1 1 3 2 1.987

3 3.004

4 4.004

1 2 1 1 0.996

2 2.001

3 3.001

1 2 2 0 −0.082

1 1.016

2 2.003

3 3.001

4 4.001

1 2 3 1 0.990

2 2.002

3 3.001

4 4.001

5 5.000

2 2 1 1 0.984

2 2.005

3 3.003

2 2 2 0 −0.5 + 0.171i

1 1.056

2 2.011

3 3.004

4 4.002

2 2 3 1 0.959

2 2.008

3 3.005

4 4.003

5 5.002

Зависимость энергии молекулы от полного

углового момента

На рисунке показаны зависимости энергий RE, опре-

деляемых по формуле (10), от полного момента молеку-

лы J для значений ω = 1, 2; j = 2, L = 1. Численные

данные взяты из табл. 5. Как видно, эти зависимо-

сти принципиально отличаются от зависимостей типа

∼ J(J + 1), характерных для энергий ротатора. К со-

жалению, получение значений вращательных энергий

для бóльших значений J не представляется возможным

из-за малого отличия спектра RE от чисто кулоновского

спектра.

1 2 3

J

–0.118

–0.120

–0.122

–0.124

–0.126

–0.128

–0.130

e
ϰ

n
L

Зависимость энергии RE ε̹νL от полного момента молекулы J.
Сплошная линия: ω = 1, штрихпунктирная: ω = 2. В обоих

случаях j = 2, L = 1.

Заключение

Проведенные расчеты показывают, что для молекул

с величиной дипольного момента такого порядка, как

у радикала ОН, d ≃ 0.8 a.u., перемешивание состояний

ридберговского электрона с разными орбитальными мо-

ментами относительно малó. Исключение в области

применимости приближения Борна−Оппенгеймера со-

ставляют состояния с m = L = 0, для которых, однако,

неприменимо приближение точечного диполя. Анало-

гичный вывод следует и для состояний ω = j = J = 2,

L = 0 в области обратного приближения Борна−Оппен-

геймера. Проведенные расчеты вращательных энергий

ридберговских состояний ОН показывают их принци-

пиальное отличие от спектров квантового ротатора

∼ J(J + 1).
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