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Â ðàìêàõ ìîäåëè îáúåäèíåííîãî àòîìà äëÿ îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ X2
Π ðàäèêàëà ÎÍ ïðî-

âåäåíû ab initio ðàñ÷åòû ôóíêöèè ýëåêòðè÷åñêîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà íà ìàëûõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíè-
ÿõ. Ðàñ÷åòíûå ôîðìóëû ïîëó÷åíû â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé, ãäå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòî-
ðîâ âîçìóùåíèÿ è äèïîëüíîãî ìîìåíòà âû÷èñëåíû â ïðèáëèæåíèè LS-ñâÿçè íà âîëíîâûõ ôóíêöèÿõ îáúå-
äèíåííîãî àòîìà F. Ýíåðãèè è âîëíîâûå ôóíêöèè îñíîâíîãî è âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé àòîìà F äëÿ îñòî-
âîâ 1

S, 3
P è 1

D ðàññ÷èòàíû ìåòîäîì ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ Õàðòðè–Ôîêà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû èñ-
ïîëüçîâàíû äëÿ óòî÷íåíèÿ ïîëóýìïèðè÷åñêîé ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ðàäèêàëà OH. 

 

Ââåäåíèå 

Ìîëåêóëà OH îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå ðÿäà 
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â àòìîñôåðå, èç êîòîðûõ 
ìîæíî âûäåëèòü ôîòîëèç ìîëåêóë âîäÿíîãî ïàðà  
è îçîíà ïîä äåéñòâèåì óëüòðàôèîëåòîâîãî èçëó÷å-
íèÿ. Òàê êàê ìîëåêóëà OH – âûñîêîàêòèâíûé ðà-
äèêàë, îíà èãðàåò âàæíóþ ðîëü â õèìèè àòìîñôå-
ðû, ÿâëÿÿñü åå åñòåñòâåííûì î÷èñòèòåëåì. Â ñâÿçè  
ñ ýòèì òðåáóåòñÿ âñåñòîðîííåå èçó÷åíèå ðàçëè÷íûõ 
ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýòîãî ðàäèêàëà. Îäíîé èç âàæ-
íåéøèõ õàðàêòåðèñòèê ðàäèêàëà OH ÿâëÿåòñÿ åãî 
äèïîëüíûé ìîìåíò μ(R) êàê ôóíêöèÿ ìåæúÿäåðíî-
ãî ðàññòîÿíèÿ R. 

Íåñìîòðÿ íà âñþ âàæíîñòü ðàäèêàëà OH â àò-
ìîñôåðíîé õèìèè è ýêîëîãèè, ÷èñëî ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ ôóíêöèè 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà ýòîãî ðàäèêàëà, íåâåëèêî [1–4], 
÷òî îáúÿñíÿåòñÿ òðóäíîñòÿìè èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ 
ýòîé õèìè÷åñêè âûñîêîàêòèâíîé ìîëåêóëû. Òàê, 
ýìïèðè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ðàäèêà-
ëà OH, îáû÷íî ïðåäñòàâëÿåìàÿ â âèäå ðÿäà Òåéëî-
ðà â îêðåñòíîñòè ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ ÿäåð Re, 
îïðåäåëåíà âñåãî ëèøü ñ òî÷íîñòüþ äî òðåòüåé ïðî-
èçâîäíîé [4]. Çíà÷èòåëüíî ëó÷øå îáñòîèò äåëî  
ñ ab initio ðàñ÷åòàìè ôóíêöèè μ(R) [5–13]. Â ÷à-
ñòíîñòè, â ðàáîòàõ [5–8] ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ôóíê-
öèè μ(R) â øèðîêîì äèàïàçîíå ìåæúÿäåðíûõ ðàñ-
ñòîÿíèé R îò 1,2 äî 10 à.å., íà êîòîðîì ìîëåêóëà 
OH ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâà îòäåëüíûõ âçàèìîäåé-
ñòâóþùèõ àòîìà. Îäíàêî â îáëàñòè ìàëûõ ìåæúÿ-
äåðíûõ ðàññòîÿíèé òàêèå ðàñ÷åòû äëÿ ìîëåêóëû 
OH îòñóòñòâóþò, õîòÿ îíè ÿâëÿþòñÿ êðàéíå íåîá-
õîäèìûìè äëÿ êîððåêòèðîâêè èçâåñòíûõ ïîëóýì-
ïèðè÷åñêèõ ôóíêöèé μ(R) [14, 15], îïèñûâàþùèõ 
ïîâåäåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû OH âî 
âñåì ìåæúÿäåðíîì äèàïàçîíå.  

Öåëüþ äàííîé ñòàòüè ÿâëÿåòñÿ òåîðåòè÷åñêèé 
ðàñ÷åò ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû OH 
â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè íà ìàëûõ 
ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ è ïðîâåäåíà êîððåêöèÿ 
íà îñíîâå ýòèõ ðàñ÷åòîâ ïîëóýìïèðè÷åñêîé ôóíê-
öèè μ(R) [14] äëÿ âñåãî äèàïàçîíà ìåæúÿäåðíûõ 
ðàññòîÿíèé. 

Òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü 

Ðàñ÷åò ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû 
OH íà ìàëûõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ ïðîâåäåì 
ñ ïîìîùüþ ïðåäëîæåííîãî íàìè ìåòîäà [16, 17], 
îñíîâàííîãî íà ìîäåëè îáúåäèíåííîãî àòîìà 
[18, 19]. Â ýòîì ñëó÷àå ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà ìîëåêóëû ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå 
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ãäå V0m è μ0m – ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòîðà 
âîçìóùåíèÿ è îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëå-
êóëû íà âîëíîâûõ ôóíêöèÿõ îñíîâíîãî Ψ0 è âîç-
áóæäåííîãî Ψm ñîñòîÿíèé îáúåäèíåííîãî àòîìà;  
E0 è Em – ýíåðãèè ýòèõ ñîñòîÿíèé. 

Èñïîëüçóÿ ôîðìàëèçì ñôåðè÷åñêèõ òåíçîðíûõ 
îïåðàòîðîâ, îïåðàòîðû âîçìóùåíèÿ è äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà â âûðàæåíèè (1) ìîæíî çàïèñàòü â ñëå-
äóþùåì âèäå: 

 

0 0

0 1

0

0

( , ) ( 1) ( , )

( , ) ;

N

k kU
i i a i ak k

ik i

k
ib k b

k

Z
V C Z f r R

r

Z f r R V

∞

= =

∞

=

⎧
= θ ϕ δ − − −⎨

⎩

⎫
− ≡⎬

⎭

∑∑

∑

 

(2)

 

 1 1

0 0

1

( , ),

N

z i i i

i

rC

=

μ ≡ μ = θ ϕ∑   (3) 



22 Áóëäàêîâ Ì.À., Êàëóãèíà Þ.Í., Êîðþêèíà Å.Â., ×åðåïàíîâ Â.Í.  
 

ãäå Za è Zb – çàðÿäû àòîìîâ à è b; ZU = Za + Zb – 
çàðÿä îáúåäèíåííîãî àòîìà; Ra = RZb/ZU, 
Rb = RZa/ZU, R = Ra + Rb (ðèñ. 1), à ôóíêöèÿ 
fk(s, t) îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì: 

 ( )

1

1

/ ,   
,

/ ,   .

k k

k
k k

s t s t
f s t

t s s t

+

+

⎧ <⎪
= ⎨
⎪ ≥⎩

 

 

 
Ðèñ. 1. Ñèñòåìà êîîðäèíàò â ìîäåëè îáúåäèíåííîãî àòîìà.  
Îñü z ñîâïàäàåò ñ îñüþ ìîëåêóëû è íàïðàâëåíà îò àòîìà a  
 ê àòîìó b 

 

Òîãäà, â ïðèáëèæåíèè LS-ñâÿçè äëÿ îäíîýëåê-

òðîííûõ ïåðåõîäîâ 1 2 1 21 1
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− +

→  

ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû òåíçîðíîãî îïåðàòîðà âîçìó-
ùåíèÿ ïðèìóò ñëåäóþùèé âèä [20, 21]: 
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ãäå α, L, S, MS, ML – êâàíòîâûå ÷èñëà îñíîâíîãî 
ñîñòîÿíèÿ àòîìà; n1, l1 è n2, l2 – ãëàâíûå è îðáè-
òàëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà  
â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì ñîñòîÿíèÿõ ñîîòâåòñòâåí-
íî; N1 è N2 – ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â îáîëî÷êàõ n1l1  
è n2l2; Scor, Lcor – êâàíòîâûå ÷èñëà ñîñòîÿíèÿ îñòî-
âà (îñòîâ âêëþ÷àåò â ñåáÿ çàïîëíåííûå âíóòðåííèå 
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 – ãåíåàëîãè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû. 

Øòðèõîâàííûå êâàíòîâûå ÷èñëà ñîîòâåòñòâóþò âîç-
áóæäåííûì ñîñòîÿíèÿì. 

Ôîðìóëó (4) ìîæíî èñïîëüçîâàòü òàêæå äëÿ 
ðàñ÷åòà ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðà äèïîëüíîãî 

ìîìåíòà 1

0,µ  çàìåíÿÿ ïîäûíòåãðàëüíîå âûðàæåíèå  

â ïðèâåäåííîì ìàòðè÷íîì ýëåìåíòå íà ðàäèàëüíûõ 
âîëíîâûõ ôóíêöèÿõ Rnl íà r è ïîëàãàÿ k = 1, 
q = 0.  

Ñ ó÷åòîì (2)–(4) âèä ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà (1) äëÿ ìîëåêóëû OH ñóùåñòâåííî óïðîñòèòñÿ: 
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ãäå R2p è E2p – ðàäèàëüíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ  
è ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 2p5(2P) îáúåäèíåí-
íîãî àòîìà F; 

2 2n lR  è 
2 2n lE  – ñîîòâåòñòâåííî âîë-

íîâûå ôóíêöèè è ýíåðãèè åãî âîçáóæäåííûõ ñî-
ñòîÿíèé äëÿ êàæäîãî i-ãî ðàçðåøåííîãî äèïîëüíîãî 
ïåðåõîäà. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ika  (k = 1, 3) 

äëÿ ýòèõ ïåðåõîäîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Îòìåòèì, 
÷òî äëÿ àòîìà F ïðèáëèæåíèå LS-ñâÿçè óãëîâûõ 
ìîìåíòîâ õîðîøî âûïîëíÿåòñÿ. 
 

Ò à á ë è ö à  1  

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ aik äëÿ ðàçðåøåííûõ äèïîëü-
íûõ ïåðåõîäîâ àòîìà F 
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Ðàäèàëüíûå âîëíîâûå ôóíêöèè Rnl ðàññ÷èòû-

âàëèñü ìåòîäîì Õàðòðè–Ôîêà ïî ïðîãðàììå Ôð¸ç–
Ôèøåð [22]. Â äàííîé ñòàòüå ðàññ÷èòàíû ôóíêöèè 
îñíîâíîãî è âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé àòîìà F 
(n2 = 3÷9) äëÿ ïåðåõîäîâ, óêàçàííûõ â òàáë. 1. Ðà-
äèàëüíûå èíòåãðàëû ðàññ÷èòûâàëèñü ìåòîäîì, 
ïðåäëîæåííûì â [23]. 
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Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ 

Íà îñíîâå îïèñàííîé âûøå òåîðåòè÷åñêîé ìî-
äåëè áûëà ðàññ÷èòàíà ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
µ(R) ðàäèêàëà OH â äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ ìåæúÿ-
äåðíîãî ðàññòîÿíèÿ R = 0÷0,4 à.å. (ðèñ. 2). 
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Ðèñ. 2. Ðàññ÷èòàííàÿ ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ðàäèêà-
ëà OH íà ìàëûõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ: à – ëèíåé-
íàÿ øêàëà; á – ëîãàðèôìè÷åñêàÿ øêàëà; cïëîøíûå ëèíèè 
– ab initio ðàñ÷åò, øòðèõîâàÿ ëèíèÿ – ðàñ÷åò ïî àñèìïòî-
òè÷åñêîé ôîðìóëå μ(R) = AR3 ñ êîýôôèöèåíòîì  
 A = 13,2 à.å. 
 

Ïîëîæèòåëüíîå íàïðàâëåíèå äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà ðàäèêàëà OH ñîîòâåòñòâóåò ïîëÿðíîñòè H+O–. 
Èç ðèñ. 2, á âèäíî, ÷òî ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
íà ìàëûõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ (R ≤ 0,1 à.å.) 
èìååò àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå µ(R) = AR

3, ÷òî 
íàõîäèòñÿ â ïîëíîì ñîãëàñèè ñ òåîðèåé [19]. Ïðè 
ýòîì îïðåäåëåííîå èç ðàñ÷åòà çíà÷åíèå êîýôôèöè-
åíòà À ðàâíî 13,2 à.å. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ïîëó÷åí-
íàÿ ôóíêöèÿ µ(R) äëÿ äèàïàçîíà R ≤ 0,15 à.å. ÿâ-
ëÿåòñÿ êîððåêòíîé (ñì. ðèñ. 2, à). 

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ôóíêöèè µ(R) äëÿ 
R ≤ 0,15 à.å. èñïîëüçîâàëèñü ïðè óòî÷íåíèè ïîëó-
ýìïèðè÷åñêîé ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà èç ðà-
áîòû [14] â îáëàñòè R ≤ Re. Äëÿ ýòîãî ïîëó÷åííàÿ 
ôóíêöèÿ µ(R) ñøèâàëàñü êóáè÷åñêèì ñïëàéíîì  
ñ ýìïèðè÷åñêîé ôóíêöèåé äèïîëüíîãî ìîìåíòà  
â îêðåñòíîñòè ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ ÿäåð [1]. 
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ôóíêöèè µ(R) äëÿ âñåãî äèàïà-
çîíà R ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3 è â òàáë. 2.  
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Ðèñ. 3. Ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ðàäèêàëà ÎÍ: 
ñïëîøíàÿ ëèíèÿ – äàííàÿ ðàáîòà; øòðèõîâàÿ ëèíèÿ – [14]; 
øòðèõïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ – ðàñ÷åò ñ ïîìîùüþ ðÿäà Òåéëî-
ðà, êîýôôèöèåíòû êîòîðîãî îïðåäåëåíû â [1]; òðåóãîëü-
íèêè – ab initio ðàñ÷åò [7]; êðóæêè – ab initio ðàñ÷åò [5] 
 

Ò à á ë è ö à  2  

Ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ðàäèêàëà OH (à.å.) 

R μ(R) R μ(R) 
0,0 
0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
1,0 
1,2 
1,4 
1,6 
1,8 
2,0 
2,2 
2,4 
2,6 

0,0000 
0,0338 
0,1244 
0,2481 
0,3786 
0,4895 
0,5544 
0,5879 
0,6190 
0,6455 
0,6653 
0,6751 
0,6689 
0,6443 

2,8 
3,0 
3,2 
3,4 
3,6 
3,8 
4,0 
4,5 
5,0 
5,5 
6,0 
7,0 
8,0 
9,0 

0,6022 
0,5461 
0,4811 
0,4129 
0,3470 
0,2875 
0,2362 
0,1401 
0,0802 
0,0448 
0,0248 
0,0078 
0,0028 
0,0013 

 
Àíàëèç ðèñ. 3 ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîëó÷åííàÿ 

ôóíêöèÿ áîëåå êîððåêòíî îïèñûâàåò ôóíêöèþ äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà íà ìàëûõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿ-
íèÿõ, ÷åì ïîëóýìïèðè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ [14]. 

Çàêëþ÷åíèå 

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ â äàííîé ðàáîòå  
ab initio ðàñ÷åòîâ ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ðàäèêàëà OH íà 
ìàëûõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ óñòàíîâëåíî ïî-
âåäåíèå ôóíêöèè µ(R) ïðè R → 0, ÷òî ïîçâîëèëî 
ïîëó÷èòü ôèçè÷åñêè áîëåå îáîñíîâàííóþ ïîëóýìïè-
ðè÷åñêóþ ôóíêöèþ äèïîëüíîãî ìîìåíòà â îáëàñòè 
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ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé R ≤ Re. Âñëåäñòâèå ýòîãî 
è ïîëíàÿ ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ïîñòðîåí-
íàÿ äëÿ âñåãî äèàïàçîíà èçìåíåíèé ìåæúÿäåðíûõ 
ðàññòîÿíèé ðàäèêàëà OH, áóäåò áîëåå êîððåêòíîé. 
Òàêàÿ ïîëíàÿ ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîæåò 
áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ 
Ýéíøòåéíà è âåðîÿòíîñòåé êîëåáàòåëüíî-âðàùà- 
òåëüíûõ ïåðåõîäîâ â øèðîêîì èíòåðâàëå èçìåíåíèé 
êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. Ñ ïîìîùüþ ïîëó-
÷åííîé ôóíêöèè µ(R) ìîãóò áûòü òàêæå ðàññ÷èòàíû 
è äèïîëüíûå ìîìåíòû ðàäèêàëà ÎÍ, íàõîäÿùåãîñÿ 
â âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ. 
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In the framework of the united atom model ab initio calculations of dipole moment function at small in-
ternuclear separations were carried out for the OH radical in the ground electronic state X2Π. Calculation for-
mulas were obtained in the first order of perturbation theory where matrix elements of perturbation and dipole 
moment operators with wave functions of the united atom F were calculated in LS-coupling approach. Energies 
and wave functions of the ground and excited states of the F atom for the 1S, 3P and 1D cores were computed 
using HFSCF. Obtained results were used for constructing more precise semiempirical dipole moment function. 


