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Ïðåäëîæåíî àíàëèòè÷åñêîå îïèñàíèå òåíçîðà äèíàìè÷åñêîé ýëåêòðîííîé ïîëÿðèçóåìîñòè αii(R, ω) äâóõ-
àòîìíûõ ìîëåêóë LiH è Li2 êàê ôóíêöèé èõ ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ R è ÷àñòîòû âíåøíåãî ýëåêòðîìàãíèò-
íîãî ïîëÿ ω. Îïèñàíèå áàçèðóåòñÿ íà îöåíêàõ âåðõíèõ è íèæíèõ ãðàíèö αii(R, ω), êîòîðûå ðàññ÷èòûâàþòñÿ 

ñ ïîìîùüþ èçâåñòíûõ ôóíêöèé ñòàòè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû αii(R, 0), êîíå÷íîãî ÷èñëà ýíåðãèé 
âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû Em(R) è ìîìåíòîâ ýëåêòðîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ (di)0m(R). 
 

 

Ââåäåíèå 
 

Ýëåêòðîííàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü äâóõàòîìíîé ìîëå-
êóëû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåíçîð âòîðîãî ðàíãà, êî- 
òîðûé èìååò äâå íåçàâèñèìûå êîìïîíåíòû αzz(R, ω)  
è αxx(R, ω) = αyy(R, ω), êàæäàÿ èç íèõ çàäàåò ïî-
âåðõíîñòü â êîîðäèíàòàõ ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ 

R è ÷àñòîòû âíåøíåãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ω 
(îñü z äåêàðòîâîé ñèñòåìû êîîðäèíàò ñîâïàäàåò ñ îñüþ 
ìîëåêóëû). Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ïîëíî ïî-
âåðõíîñòè ïîëÿðèçóåìîñòè ðàññ÷èòàíû äëÿ ìîëåêó-
ëû âîäîðîäà [1, 2]. 

Â ðàáîòå [1] ïðîâåäåí ðàñ÷åò ïîëÿðèçóåìîñòè 
ìîëåêóëû H2 â äèàïàçîíå ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé 
0,6 ≤ R ≤ 10,0 à.å. äëÿ ðÿäà ÷àñòîò ω = 0,07200; 0,15351; 
0,19785; 0,23538; 0,25000; 0,30000 à.å. íà îñíîâå ñïå-
öèàëüíîãî âûñîêîòî÷íîãî ab initio ìåòîäà [3], èñ-
ïîëüçóþùåãî âîëíîâûå ôóíêöèè Äæåéìñà–Êóëèäæà. 
  Â ðàáîòå [2] ïðåäëîæåí ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé  
â àíàëèòè÷åñêîì âèäå îïèñûâàòü ïîâåðõíîñòè ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû, è ñ âûñîêîé òî÷-
íîñòüþ ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû αii(R, ω) ìîëåêóëû âîäî-
ðîäà â èíòåðâàëå èçìåíåíèé R ∈ [0, ∞) è íà ÷àñòî-
òàõ ω ≤ 0,6 à.å. 

Èç äðóãèõ ðàáîò, â êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè αii(R, ω) â øèðîêîì äèàïàçîíå èçìåíå-
íèé R è ω, ñëåäóåò îòìåòèòü ðàñ÷åòû ïîâåðõíîñòåé 
ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë LiH [4] è N2 [5]. Ôóíê-
öèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû LiH [4] ðàññ÷èòàíû 
ab initio ìåòîäîì â äèàïàçîíå 2,0 ≤ R ≤ 12,0 à.å. 
äëÿ ñòàòè÷åñêîãî ïîëÿ è äâóõ ÷àñòîò ω = 0,0147  
è 0,0294 à.å., íî òî÷íîñòü ýòèõ ðàñ÷åòîâ çàìåòíî 
íèæå, ÷åì äëÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà. 

Â ðàáîòå [5] ïðèâåäåíî àíàëèòè÷åñêîå îïèñàíèå 
ïîâåðõíîñòåé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû N2, îäíàêî 
èñïîëüçîâàííûå â ýòîé ðàáîòå ïðèáëèæåíèÿ äàþò 

çàìåòíî çàâûøåííóþ îöåíêó ôóíêöèé αii(R, ω), ïðè 
ýòîì ÷àñòîòíàÿ îáëàñòü åå îïðåäåëåíèÿ îãðàíè÷åíà 

÷àñòîòîé ïåðâîãî ðàçðåøåííîãî ýëåêòðîäèïîëüíîãî 

ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà. Íàðÿäó ñ ýòèìè ðàáîòàìè èìå-
åòñÿ ðÿä ab initio ðàñ÷åòîâ (ñì., íàïðèìåð, [6–14]),  
â êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû ëèøü íåáîëüøèå ó÷àñòêè 

ïîâåðõíîñòåé ïîëÿðèçóåìîñòè ðàçëè÷íûõ äâóõàòîì-
íûõ ìîëåêóë â îêðåñòíîñòè èõ ðàâíîâåñíûõ ïîëî-
æåíèé Re è äîñòàòî÷íî øèðîêîì äèàïàçîíå ÷àñòîò. 
  Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå ïîâåðõ-
íîñòåé ïîëÿðèçóåìîñòè αzz(R, ω) è αxx(R, ω) = αyy(R, ω) 
ìîëåêóë LiH è Li2 â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿ-
íèè. Äëÿ ðàñ÷åòà ïîâåðõíîñòåé ïîëÿðèçóåìîñòè èñ-
ïîëüçîâàí ìåòîä, ïðåäëîæåííûé íàìè â ðàáîòå [2], 
êîòîðûé ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ôóíêöèè αzz(R, ω)  
è αxx(R, ω) = αyy(R, ω) â àíàëèòè÷åñêîì âèäå. 

 

1. Àíàëèòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå 
ôóíêöèé äèíàìè÷åñêîé  

ïîëÿðèçóåìîñòè 
 

Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ äèíàìè-
÷åñêîé ýëåêòðîííîé ïîëÿðèçóåìîñòè äâóõàòîìíîé 
ìîëåêóëû â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ â âèäå (à.å.) 
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ãäå ⎪(di)0m(R)⎪ – i-ÿ êîìïîíåíòà äèïîëüíîãî ìîìåí-
òà ïåðåõîäà ìåæäó îñíîâíûì è âîçáóæäåííûìè ýëåê-
òðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè ñ ýíåðãèÿìè E0(R) è Em(R), 
à ñóììèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî áåñêîíå÷íîìó ÷èñëó 
âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, âêëþ÷àÿ è ñîñòîÿíèÿ íå-
ïðåðûâíîãî ñïåêòðà (çäåñü è äàëåå ïîä ýíåðãèÿìè 
E0(R) è Em(R) ïîíèìàåòñÿ ÷èñòî ýëåêòðîííàÿ ýíåð-
ãèÿ, â êîòîðóþ íå âêëþ÷åíà ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ 
îòòàëêèâàíèÿ ÿäåð ìîëåêóëû). Õîòÿ âûðàæåíèå (1) 
ÿâëÿåòñÿ ôîðìàëüíî êîððåêòíûì äëÿ ëþáîé ÷àñòî-
òû ω (âäàëè îò ðåçîíàíñà), îíî ìàëîïðèãîäíî äëÿ 
ðàñ÷åòîâ äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû 
èç-çà áåñêîíå÷íîãî ÷èñëà ñëàãàåìûõ. Òåì íå ìåíåå 
ýòî âûðàæåíèå ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ðàñ÷åòà 

âåðõíèõ è íèæíèõ ãðàíèö ôóíêöèé äèíàìè÷åñêîé 
ïîëÿðèçóåìîñòè αii(R, ω) äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû, 
çíàÿ ëèøü åå ôóíêöèè ñòàòè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè 
αii(R, 0), à òàêæå êîíå÷íîå ÷èñëî ýëåêòðîííûõ 
ýíåðãèé Em(R) è ìîìåíòîâ ïåðåõîäîâ (di)0m(R) [2]. 
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  Ïóñòü íàì èçâåñòíû ôóíêöèè αii(R, 0) è E0(R) 
äëÿ îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ è ôóíêöèè 
Em(R) è (di)0m(R) äëÿ k íèæíèõ âîçáóæäåííûõ ýëåê-
òðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû. Òîãäà âûðàæåíèå (1) 
ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå 
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Äëÿ çàäàíèÿ âåðõíåé è íèæíåé ãðàíèö α
max

ii (R, ω) 
è α

min

ii (R, ω) âîñïîëüçóåìñÿ òåì, ÷òî ìíîæèòåëü 
[Em(R) – E0(R)]2/{[Em(R) – E0(R)]2

 – ω2} âî âòîðîì 
ñëàãàåìîì âûðàæåíèÿ (2) ìîíîòîííî óáûâàåò ïî àá-
ñîëþòíîé âåëè÷èíå ñ ðîñòîì m äëÿ ÷àñòîò, óäîâëå-
òâîðÿþùèõ óñëîâèþ ω < Ek+1(R) – E0(R). Íà îñíî-
âàíèè ýòîãî âûðàæåíèÿ äëÿ âåðõíåé è íèæíåé ãðà-
íèö ïîëÿðèçóåìîñòè ìîæíî çàïèñàòü â âèäå [2]: 
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Ïðîöåäóðó ñóììèðîâàíèÿ ïî áåñêîíå÷íîìó ÷èñ-
ëó âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé (âêëþ÷àÿ ñîñòîÿíèÿ  

íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà) âî âòîðûõ ñëàãàåìûõ â âû-
ðàæåíèÿõ (3) è (4) ìîæíî èçáåæàòü, èñïîëüçóÿ êâàí- 
òîâî-ìåõàíè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ ñòàòè÷åñêîé ïî-
ëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû [ñì. âûðàæåíèå (1)]: 
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Ñ ó÷åòîì (5) âûðàæåíèÿ (3) è (4) ìîãóò áûòü ïåðå-
ïèñàíû â âèäå 
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â êîòîðûõ ñóììû ñ áåñêîíå÷íûì âåðõíèì ïðåäåëîì 
óñòðàíåíû. Ñàìà æå ôóíêöèÿ äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðè-
çóåìîñòè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû ìîæåò áûòü ïðåä-
ñòàâëåíà êàê 
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ãäå α
–

ii(R, ω) – îöåíî÷íàÿ ôóíêöèÿ äèíàìè÷åñêîé 
ïîëÿðèçóåìîñòè αii(R, ω); Δαii(R, ω) – ïîãðåøíîñòü 
îïðåäåëåíèÿ ôóíêöèè αii(R, ω), âíîñèìàÿ ðàññìàò-
ðèâàåìûì ìåòîäîì. Âûðàæåíèÿ (6)–(8) êîððåêòíî 
îïèñûâàþò ôóíêöèþ αii(R, ω) â îáëàñòè ÷àñòîò äî 
ωk+1 = Ek+1(R) – E0(R). Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè k → ∞ 

ôóíêöèÿ α
–

ii(R, ω) ñòðåìèòñÿ ê αii(R, ω), à ïîãðåøíîñòü 

Δαii(R, ω) – ê íóëþ. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî Δαii(R, ω) 
ðàâíà íóëþ ïðè ω = 0, ïîñêîëüêó α
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ii (R, ω) = 
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ii (R, 0) = αii(R, 0), è ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ óâå-
ëè÷åíèåì ω (ω < ωk+1). 

Äèíàìè÷åñêàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü αii(R, ω) ìîæåò 
áûòü òàêæå ïðåäñòàâëåíà â âèäå äèñïåðñèîííîãî ðàç-
ëîæåíèÿ Êîøè, êîòîðîå êîððåêòíî îïèñûâàåò ÷àñ-
òîòíóþ çàâèñèìîñòü ïîëÿðèçóåìîñòè â äëèííîâîëíî-
âîé îáëàñòè ñïåêòðà. Â ýòîì ñëó÷àå ôóíêöèè α

–
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è Δαii(R, ω) ìîãóò áûòü çàïèñàíû â âèäå 
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Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè k → ∞ ïîãðåøíîñòü îöåíêè 
êîýôôèöèåíòîâ Êîøè ΔS i

(–2n–2)(R) ñòðåìèòñÿ ê íó-

ëþ, à ñàìà îöåíêà ( 2 2)( )n

i
S R

− −

 ñòðåìèòñÿ ê õîðîøî 

èçâåñòíîìó âûðàæåíèþ äëÿ êîýôôèöèåíòîâ Êîøè: 
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ïðè ïðîèçâîëüíîì ìåæúÿäåðíîì ðàññòîÿíèè R. 
 

2. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà 
 

Èçëîæåííûé âûøå ìåòîä ïðèìåíåí äëÿ ïîñòðîå-
íèÿ ôóíêöèé äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë 
LiH è Li2, íàõîäÿùèõñÿ â îñíîâíûõ ýëåêòðîííûõ 
ñîñòîÿíèÿõ 

1∑+
 è 1∑g

+. Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà äëÿ êîìïîíåíò òåíçîðà ïîëÿðèçóåìî-
ñòè αzz(R, ω) è αxx(R, ω) ≡ αyy(R, ω) îïðåäåëÿþò äëÿ 
íèõ ðàçëè÷íûå ïðàâèëà îòáîðà ïî Λ, ãäå Λ – ñîáñò-
âåííîå çíà÷åíèå ïðîåêöèè îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà ýëåê-
òðîíîâ íà îñü ìîëåêóëû. Òàê, äëÿ êîìïîíåíòû òåíçî-
ðà ïîëÿðèçóåìîñòè αzz(R, ω) âîçáóæäåííûå ýëåêòðîí-
íûå ñîñòîÿíèÿ Em(R), â êîòîðûå ðàçðåøåíû ïåðåõîäû, 
îïðåäåëÿþòñÿ ïðàâèëîì îòáîðà ΔΛ = 0 (1∑+

 → 
1∑+,  

 

g → u), à äëÿ êîìïîíåíò αxx(R, ω) ≡ αyy(R, ω) – ïðà-
âèëîì îòáîðà ⎪ΔΛ⎪ = 1 (1∑+

 → 
1Π, g → u). 

 

Ìîëåêóëà LiH 
 

Êîìïîíåíòû òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè αii(R, ω) 
ìîëåêóëû LiH ðàññ÷èòûâàëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ÷èñ-
ëåííûõ çíà÷åíèé âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîííûõ óðîâ-
íåé ýíåðãèè Em(R) (ïî äâà íèæíèõ óðîâíÿ ñèììåòðèè 
1∑+ è 1Π) èç ðàáîòû [15] (çà âû÷åòîì ýëåêòðîñòàòè-
÷åñêîé ýíåðãèè îòòàëêèâàíèÿ ÿäåð Z1Z2/R). Íåäîñ-
òàþùèå çíà÷åíèÿ ýëåêòðîííûõ óðîâíåé ýíåðãèè â îá-
ëàñòè ìàëûõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé (R < 1,8 à.å. 
äëÿ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé 1Π è R < 2 à.å. äëÿ 
âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé 1∑+) áûëè äîîïðåäåëåíû 
èíòåðïîëÿöèåé ñ ïîìîùüþ êóáè÷åñêîãî ñïëàéíà ê ñîîò-
âåòñòâóþùèì ñîñòîÿíèÿì îáúåäèíåííîãî àòîìà Be [16]. 
Çíà÷åíèÿ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ïåðåõîäîâ (di)0m(R) 
â ýòè ñîñòîÿíèÿ ðàññ÷èòàíû â ðàáîòå [17] è äëÿ 
R < 1,75 à.å. äîîïðåäåëåíû íàìè àíàëîãè÷íûì îá-
ðàçîì äî çíà÷åíèé äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ïåðåõîäîâ 
ìåæäó ñîîòâåòñòâóþùèìè ñîñòîÿíèÿìè àòîìà Be. 
  Ôóíêöèè Em(R) è (di)0m(R), à òàêæå ôóíêöèè 
ñòàòè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè αii(R, 0) èç ðàáîòû [18] 
áûëè èñïîëüçîâàíû äàëåå äëÿ ðàñ÷åòîâ âåðõíèõ  
è íèæíèõ ãðàíèö ôóíêöèé äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðè-
çóåìîñòè αii(R, ω) è åå îöåíî÷íîé ôóíêöèè α

–
ii(R, ω) 

îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû LiH (ñì. âûðàæåíèÿ 
(6)–(8) ñ k = 2). Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå  
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Ðèñ. 1. Ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè αxx(R, ω) è αzz(R, ω), âåðõíèå è íèæíèå ãðàíèöû α

max

ii (Re, ω) è α
min

ii (Re, ω) ìîëåêóëû LiH: 
à – äàííàÿ ðàáîòà; á – ab initio ðàñ÷åò [4] (1 – ω = 0; 2 – ω = 0,0147 à.å.; 3 – ω = 0,0294 à.å.); â, ã – äàííàÿ ðàáîòà 
  (ñïëîøíûå ëèíèè – α

max

ii (Re, ω), øòðèõîâûå – α
min

ii (Re, ω), êðóæêè – ab initio ðàñ÷åò [19]) 



 

8 Áóëäàêîâ Ì.À., ×åðåïàíîâ Â.Í., Íàãîðíîâà Í.Ñ. 

 

 

â äàííîé ðàáîòå ôóíêöèè α
–

ii(R, ω) è ðåçóëüòàòû 
ab initio ðàñ÷åòà [4] ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìîñòè αii(R, ω) 
ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ÷àñòîò ω. 

Âèäíî, ÷òî ýòè ôóíêöèè õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ 
äðóã ñ äðóãîì, êðîìå íåáîëüøîãî ðàçëè÷èÿ â îáëàñòè 
ìàêñèìóìà ôóíêöèè αzz(R, ω). Âèäíî òàêæå, ÷òî ðàñ-
ñ÷èòàííûå ôóíêöèè α

max
ii (Re, ω) è α

min
ii (Re, ω) ðàçëè-

÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî (< 3%) äëÿ ÷àñòîò ω < 0,12 à.å. 
è áëèçêè ê ôóíêöèÿì αii(Rå, ω) èç [19]. 

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñðàâíèòü òàêæå ÷àñòîòíóþ 

çàâèñèìîñòü ïîëÿðèçóåìîñòè α
–

ii(R, ω) ñ èìåþùèìè-
ñÿ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè ïðè R → 0 è R → ∞, 
ò.å. ïðè ïåðåõîäå ìîëåêóëû LiH ê «îáúåäèíåííî-
ìó» àòîìó Be è åå ðàñïàäå íà àòîìû Li è H. Ïðè-
âåäåííûå íà ðèñ. 2 ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äèíàìè÷å-

ñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè α
–

ii(0, ω) è ( , ) ( , )
zz xx

α ∞ ω = α ∞ ω  

ìîëåêóëû LiH ïîêàçûâàþò õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ðå-
çóëüòàòàìè ab initio ðàñ÷åòîâ [20–22]. 
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Ðèñ. 2. Êîìïîíåíòû òåíçîðà äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè 

ìîëåêóëû LiH: à – ôóíêöèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè αii(0, ω) 
(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), êðóæêè – ab initio ðàñ÷åò ïîëÿðèçóå-
ìîñòè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà Be [20]; á – αii(∞, ω) 

(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), êðóæêè – ñóììà ïîëÿðèçóåìîñòåé 
  îñíîâíûõ ñîñòîÿíèé àòîìîâ Li [21] è H [22] 

 

Òàêèì îáðàçîì, ðàññ÷èòàííûå ôóíêöèè α
–

ii(R, ω) 
ÿâëÿþòñÿ õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì ê ðåàëüíûì ôóíê-
öèÿì ïîëÿðèçóåìîñòè αii(R, ω) âî âñåì äèàïàçîíå R 

è äëÿ ÷àñòîò ω < ω1i, ãäå ω1i – ÷àñòîòû ïåðâûõ ðå-
çîíàíñíûõ ïåðåõîäîâ. 

Â ðàìêàõ ðàññìàòðèâàåìîãî ïîäõîäà êîýôôèöè-
åíòû Êîøè ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè R, ÷òî ïîçâîëÿåò 
ïðîñëåäèòü èõ ïîâåäåíèå ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ 
ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ ìîëåêóëû. Ðåçóëüòàòû ðàñ-

÷åòîâ ôóíêöèé ( 2 2)( )n

x
S R

− −  è ( 2 2)( )n

z
S R

− −  äëÿ îñíîâ-

íîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû LiH ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. 
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Ðèñ. 3. Íîðìèðîâàííûå êîýôôèöèåíòû Êîøè S i

(–2n–2)(R) 
ìîëåêóëû LiH: n = 1 (êðèâàÿ 1), 2 (2), 3 (3), 4 (4). Êî-
ýôôèöèåíòû íîðìèðîâêè äëÿ S x

(–2n–2)(R) ðàâíû 0,3492 ⋅ 105; 
0,7495 ⋅ 107; 0,1618 ⋅ 1010; 0,3497 ⋅ 1012, à äëÿ S z

(–2n–2)(R) – 
0,2315 ⋅ 106; 0,1201 ⋅ 109; 0,6217 ⋅ 1011; 0,3228 ⋅ 1014 ñîîòâåò- 
  ñòâåííî äëÿ n = 1, 2, 3, 4 

 

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ðàçëè÷íûé âèä ýòèõ 

ôóíêöèé. Òàê, ôóíêöèè 
( 2 2)( )n

x
S R

− −

 ïëàâíî âîçðàñòà-

þò ñ óâåëè÷åíèåì R, äîñòèãàÿ ìàêñèìóìà ïðè R → ∞, 

â òî âðåìÿ êàê ôóíêöèè ( 2 2)( )n

z
S R

− −  èìåþò ðåçêî 

âûðàæåííûå ìàêñèìóìû, êîòîðûå ïëàâíî ñìåùàþòñÿ 
îò ≈ 7,2 äî ≈ 7,25 à.å. ïðè èçìåíåíèè n îò 1 äî 4. 

Ïðèâåäåííûé âèä ôóíêöèé 
( 2 2)( )n

x
S R

− −

 ñâèäåòåëüñò-

âóåò î áîëåå ñèëüíîé ÷àñòîòíîé çàâèñèìîñòè ïîëÿ- 
ðèçóåìîñòè àòîìà Li (âêëàä àòîìà H â ñóììàðíóþ  
ïîëÿðèçóåìîñòü àòîìîâ H è Li ïðåíåáðåæèìî ìàë) 
ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷àñòîòíîé çàâèñèìîñòüþ ïîëÿðèçóå-
ìîñòè ìîëåêóëû LiH ïðè ìàëûõ è ñðåäíèõ R. 



 

 Ôóíêöèè äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë LiH è Li2 9 
2. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 1. 

Àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå õàðàêòåðíî è äëÿ êîýô-

ôèöèåíòîâ Êîøè ( 2 2)( )n

x
S R

− −  è ( 2 2)( )n

z
S R

− −  ñ áîëåå 

âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè n. Ïîñêîëüêó â íàó÷íîé ëèòå-
ðàòóðå çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ Êîøè îò ìåæúÿ-
äåðíîãî ðàññòîÿíèÿ ìîëåêóëû ðàññìàòðèâàëàñü òîëüêî 
äëÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà [2], òî ñðàâíåíèå ïîëó÷åí-
íûõ êîýôôèöèåíòîâ Êîøè äëÿ ìîëåêóëû LiH (è Li2) 
ñ ðåçóëüòàòàìè äðóãèõ àâòîðîâ âîçìîæíî òîëüêî äëÿ 
íåêîòîðûõ ôèêñèðîâàííûõ çíà÷åíèé R. Â òàáë. 1 ïðè-
âåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ Êîøè  
 

Ò à á ë è ö à  1  

Êîýôôèöèåíòû Êîøè S i

(–2n–2) äëÿ àòîìà Be  

è ìîëåêóëû LiH ïðè R = Re, à.å. 

LiH 
n Be 

i = x i = z 

0 
0,3703E + 02 
0,4207E + 02* 

0,4524E + 02** 
0,2996E + 02 0,2608E + 02 

1 
0,9708E + 03 
0,9697E + 03* 

0,1422E + 04** 
0,8496E + 03 0,9769E + 03 

2 
0,2567E + 05 
0,23357E + 05* 

0,4512E + 05** 
0,2686E + 05 0,4778E + 05 

3 
0,6807E + 06 
0,57614E + 06* 

0,1434E + 07** 
0,8952E + 06 0,2594E + 07 

4 
0,1808E + 08 
0,14415E + 08* 

0,4559E + 08** 
0,3056E + 08 0,1459E + 09 

5 
0,4804E + 09 
0,36375E + 09* 

0,1498E + 10** 
0,1055E + 10 0,8300E + 10 

6 
0,1277E + 11 
0,92267E + 10* 

0,4611E + 11** 
0,3659E + 11 0,4740E + 12 

7 
0,3395E + 12 
0,234783E + 12* 

0,1466E + 13** 
0,1272E + 13 0,2711E + 14 

8 
0,9025E + 13 
0,598578E + 13* 

0,4663E + 14** 
0,4427 + 14 0,1551E + 16 

__________________  
 

* Èç ðàáîòû [23]. ** Èç ðàáîòû [24]. (E + n ýêâèâà-
ëåíòíî óìíîæåíèþ íà 10n). 

 

S i
(–2n–2) äëÿ àòîìà Be è ìîëåêóëû LiH ïðè åå ðàâ-

íîâåñíîì ðàññòîÿíèè Re. Â äàííîì ñëó÷àå âîçìîæ-
íî ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ êîýôôèöèåíòîâ Êîøè 

( 2 2) ( 2 2)(0) (0)n n

z x
S S

− − − −

=  ñ ðåçóëüòàòàìè ab initio ðàñ-

÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ Êîøè S 

(–2n–2) äëÿ îñíîâíîãî 
ñîñòîÿíèÿ àòîìà Be. 

Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî ðàññ÷èòàííûå êîýôôèöèåí-
òû Êîøè ëó÷øå ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè èç [23], ÷åì 

ñ äàííûìè èç [24]. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî óðîâíè ýíåðãèé  

è ìîìåíòû ïåðåõîäîâ, èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå, 
ðàññ÷èòàíû áîëåå òî÷íûìè ìåòîäàìè [15–18], ìû 

ïîëàãàåì, ÷òî íàøè êîýôôèöèåíòû Êîøè áîëåå 
ðåàëèñòè÷íû, ÷åì â [23, 24]. 

 

Ìîëåêóëà Li2 

 

Êîìïîíåíòû òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè αii(R, ω) 
ìîëåêóëû Li2 ðàññ÷èòûâàëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ÷èñ-
ëåííûõ çíà÷åíèé ýëåêòðîííûõ óðîâíåé ýíåðãèè Em(R) 
èç ðàáîò [25, 26]. Ïðè ðàñ÷åòàõ áûëè èñïîëüçîâàíû 
ïî äâà íèæíèõ âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîííûõ óðîâíÿ 

ýíåðãèè 
1
∑u

+
 è 

1
Πu ñîîòâåòñòâåííî äëÿ êîìïîíåíò òåí-

çîðà ïîëÿðèçóåìîñòè αzz(R, ω) è αxx(R, ω) = αyy(R, ω).  
  Îòìåòèì, ÷òî ýòè ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè 

èìåþòñÿ òîëüêî â îáëàñòè R ≥ 3,5 à.å., ïîýòîìó 
ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû Li2 áûëè ðàññ÷è-
òàíû òîëüêî â ýòîé îáëàñòè. Ôóíêöèè ñòàòè÷åñêîé 

ïîëÿðèçóåìîñòè αii(R, 0) áûëè âçÿòû èç ðàáîòû 
[27], à çíà÷åíèÿ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ïåðåõîäîâ èç 
ðàáîòû [28]. 

Ôóíêöèè Em(R) è (di)0m(R), à òàêæå ôóíêöèè 

ñòàòè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè αii(R, 0) áûëè èñïîëüçî-
âàíû äëÿ ðàñ÷åòîâ âåðõíèõ è íèæíèõ ãðàíèö ôóíê-
öèé äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè îñíîâíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ ìîëåêóëû Li2.  

Ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî ôóíêöèè α
max
ii (R, ω) è α

min
ii (R, ω) 

ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò äðóã ñ äðóãîì. Íà ðèñ. 4 
ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ôóíêöèé äèíàìè÷å-
ñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû Li2. 

Âèäíî, ÷òî ðàññ÷èòàííûå ôóíêöèè αii(Re, ω) õî-
ðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ab initio ðàñ÷åòàìè èç [29]. 

Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ôóíêöèè α
–
ii(R = ∞, ω)/2 ìîëå-

êóëû Li2 õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ab initio ðàñ÷åòàìè 
äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè àòîìà Li [21] è ôóíê-

öèÿìè ïîëÿðèçóåìîñòè α
–
ii(R = ∞, ω) ìîëåêóëû LiH 

(ñì. ðèñ. 2, á). 

Ðàññ÷èòàííûå êîýôôèöèåíòû Êîøè ( 2 2)( )n

x
S R

− −  

è 
( 2 2)( )n

z
S R

− −

 êàê ôóíêöèè ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ 

ìîëåêóëû Li2 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5. 

Êàê è ñëåäóåò îæèäàòü, ôóíêöèè ( 2 2)( )n

x
S R

− −   

è ( 2 2)( )n

z
S R

− −  ìîëåêóëû Li2 èìåþò òîò æå õàðàêòåð, 

÷òî è äëÿ ìîëåêóëû LiH. 
Îñíîâíîå îòëè÷èå îò ìîëåêóëû LiH çàêëþ÷à-

åòñÿ â òîì, ÷òî ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöè-

åíòîâ Êîøè 
( 2 2)( )n

z
S R

− −

 ìîëåêóëû Li2 äîñòèãàþòñÿ 

ïðè áîëüøåì ìåæúÿäåðíîì ðàññòîÿíèè (R = 8,3 à.å.) 

è ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò n. 
Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ Êîøè 

S i
(–2n–2)

 äëÿ àòîìà Li è ìîëåêóëû Li2 ïðè åå ðàâíî-

âåñíîì ðàññòîÿíèè Re õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ab initio 
ðàñ÷åòàìè èç [29] (òàáë. 2). 
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Ðèñ. 4. Ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû Li2: à – αxx(R, ω); á – αzz(R, ω) (1 – ω = 0; 2 – ω = 0,01 à.å.; 3 – 0,02 à.å.; 4 – 
0,03 à.å.; 5 – 0,04 à.å.); â – αxx(Re, ω); ã – αzz(Re, ω) (ñïëîøíûå ëèíèè – äàííàÿ ðàáîòà, øòðèõîâûå ëèíèè – ab initio  
  ðàñ÷åò [29]) 
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Ðèñ. 5. Íîðìèðîâàííûå êîýôôèöèåíòû Êîøè S i

(–2n–2)(R) ìîëåêóëû Li2 (öèôðàìè íà ðèñóíêàõ îáîçíà÷åíû çíà÷åíèÿ n). 
Êîýôôèöèåíòû íîðìèðîâêè äëÿ S x

(–2n–2)(R) ðàâíû 0,6995 ⋅ 105; 0,1500 ⋅ 108; 0,3219 ⋅ 1010; 0,6906 ⋅ 1012, à äëÿ S z

(–2n–2)(R) – 
  0,2606 ⋅ 106; 0,1045 ⋅ 109; 0,4186 ⋅ 1011; 0,1678 ⋅ 1014 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ n = 1 (êðèâàÿ 1), 2 (2), 3 (3), 4 (4) 



 

 Ôóíêöèè äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë LiH è Li2 11 
2.* 

 

Ò à á ë è ö à  2  

Êîýôôèöèåíòû Êîøè S i

(–2n–2) äëÿ àòîìà Li  
è ìîëåêóëû Li2 ïðè R = Re, à.å. 

Li2 
n Li 

i = x i = z 

0 
0,1644E + 03 
0,1639E

 

+
 

03* 
0,1638E + 03 
0,1653E + 03* 

0,3012E + 03 
0,2977E + 03* 

1 
0,3585E + 05 
0,3507E + 05* 

0,1784E + 05 
0,1784E + 05* 

0,6449E + 05 
0,6313E + 05* 

2 
0,7804E + 07 
0,7578E + 07* 

0,1968E + 07 
0,1965E + 07* 

0,1393E + 08 
0,1363E + 08* 

3 
0,1698E + 10 
0,1639E + 10* 

0,2177E + 09 
0,2178E + 09* 

0,3013E + 10 
0,2947E + 10* 

4 
0,3697E + 12 
0,3544E + 12* 

0,2412E + 11 
0,2417E + 11* 

0,6520E + 12 
0,6373E + 12* 

5 
0,8049E + 14 
0,7664E + 14* 

0,2672E + 13 
0,2683E + 13* 

0,1411E + 15 
0,1378E + 15* 

6 
0,1753E + 17 
0,1657E + 17* 

0,2961E + 15 
0,2979E + 15* 

0,3053E + 17 
0,2981E + 17* 

7 
0,3820E + 19 
0,3584E + 19* 

0,3281E + 17 
0,3308E + 17* 

0,6608E + 19 
0,6446E + 19* 

8 
0,8328E + 21 
0,7751E + 21* 

0,3636E + 19 
0,3673E + 19* 

0,1430E + 22 
0,1394E + 22* 

______________  
 

* Ðàññ÷èòàíî ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ [29]. 

 

Çàêëþ÷åíèå 

 

Ïîëó÷åííûå íàìè àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ 
ïîâåðõíîñòè ïîëÿðèçóåìîñòè äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë 
LiH è Li2 â øèðîêîì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ èõ ìåæú-
ÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé è ÷àñòîòû âíåøíåãî ýëåêòðî-
ìàãíèòíîãî ïîëÿ íå óñòóïàþò ïî òî÷íîñòè ab initio 
ðàñ÷åòàì äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè ýòèõ ìîëå-
êóë è ïðåäñòàâëåíû â áîëåå óäîáíîé äëÿ äàëüíåéøå-
ãî àíàëèçà ôîðìå. Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ Êîøè 
ìîëåêóë LiH è Li2 îò èõ ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ 
âïåðâûå ïîëó÷åíû. 
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M.A. Buldakov, V.N. Cherepanov, N.S. Nagornova. Dynamic polarizability functions of LiH and Li2 

molecules. 

Analytical description of the dynamic electronic polarizability tensor αii(R, ω) for LiH and Li2 molecules 

as the functions of their internuclear separation R and external electromagnetic field frequency ω are proposed. 

The description is based on estimations of upper and lower bounds of αii(R, ω), which are calculated using the 

known static polarizability function αii(R, 0) and a limited number of excited electronic energy levels Em(R) of a 
molecule and the electric dipole transition moments (di)0m(R). 

 


