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Íà îñíîâå ðàñ÷åòà ìîäèôèöèðîâàííûì ìåòîäîì óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ñ ýôôåêòèâíûì ó÷åòîì âàæíåéøèõ 
ïîëÿðèçàöèîííûõ ýôôåêòîâ, âêëþ÷àÿ òàê íàçûâàåìûå äâóõ÷àñòè÷íî-äûðî÷íûå âçàèìîäåéñòâèÿ, ïî ðàíåå 
ðàçðàáîòàííîé È àïðîáèðîâàííîé ìåòîäèêå ïîëó÷åíû ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå äàííûå ïî ýíåðãèÿì è ñèëàì îñ-
öèëëÿòîðîâ ïåðåõîäîâ â ñïåêòðå ìîëåêóëû àçîòà, óòî÷íÿþùèå ðàíåå ïðåäñòàâëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå è 
òåîðåòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû. 

 
 

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê: âåðîÿòíîñòåé, ñèë îñöèë-
ëÿòîðîâ è ýíåðãèé ïåðåõîäîâ â ñïåêòðå ìîëåêóëû àçîòà, óòî÷íÿþùèå ðàíåå ïîëó÷åííûå òåîðåòè÷åñêè 
è ýêñïåðèìåíòàëüíî ñîîòâåòñòâóþùèå äàííûå. Ðàñ÷åò âûïîëíåí â ðàìêàõ ìåòîäà óðàâíåíèé äâèæåíèÿ 
ñ ýôôåêòèâíûì ó÷åòîì âàæíåéøèõ ïîëÿðèçàöèîííûõ ýôôåêòîâ ïî ðàíåå ïðåäëîæåííîé ï àïðîáèðî-
âàííîé ìåòîäèêå. Ïðåäñòàâëÿåìûå äàííûå, ðÿä èç êîòîðûõ (ñèëû îñöèëëÿòîðîâ ïåðåõîäîâ 

1 1 ,g uX b    1 1
g uX b     è äð. ïîëó÷åí áîëåå ìåíåå òî÷íî âïåðâûå, ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â 

ðÿäå ïðèëîæåíèé, âêëþ÷àÿ îïòèêó àòìîñôåðû. 
Ââåäåíèå. Àçîò, êàê èçâåñòíî, îòíîñèòñÿ ê ÷èñëó îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ çåì-

íîé àòìîñôåðû. Ñïåêòð ìîëåêóëû N2 ïðåäñòàâëÿåò, ðàçóìååòñÿ, áîëüøîé èíòåðåñ, â ÷àñòíîñòè, ñ òî÷-
êè çðåíèÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ â âåðõíèõ ñëîÿõ àòìîñôåðû, ïðè êîòîðûõ çíà÷èòåëüíóþ ðîëü èãðàþò 
âîçáóæäåííûå í èîíèçîâàííûå ìîëåêóëû N2 (íàðÿäó ñ ìîëåêóëàìè êèñëîðîäà) [1, 2]. Òàê, ïåðâàÿ 
ïîëîæèòåëüíàÿ è ïåðâàÿ îòðèöàòåëüíàÿ ñèñòåìû íàáëþäàþòñÿ â ñïåêòðàõ ñîáñòâåííîãî ñâå÷åíèÿ âåðõ-
íèõ ñëîåâ àòìîñôåðû. Ïåðâàÿ è âòîðàÿ ïîëîæèòåëüíûå ñèñòåìû ïîëîñ N2 è ïåðâàÿ îòðèöàòåëüíàÿ 
ñèñòåìà ïîëîñ 2N  íàáëþäàþòñÿ â ñïåêòðå ïîëÿðíûõ ñèÿíèé. Õîòÿ ìîëåêóëà àçîòà ðàññìàòðèâàëàñü â 
äîñòàòî÷íî áîëüøîì ÷èñëå ðàáîò (ñì. [3— 16]), òåì íå ìåíåå äî ñèõ ïîð íåêîòîðûå çíà÷åíèÿ ñïåêòðî-
ñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýòîé ìîëåêóëû íå ÿâëÿþòñÿ íàäåæíî ïîäòâåðæäåííûìè, à èíûå ïîëó÷åíû 
ëèøü òåîðåòè÷åñêè, è ê ñîæàëåíèþ, ýêñïåðèìåíòàëüíî íå ïðîâåðåíû. Â ÷àñòíîñòè, ýòî êàñàåòñÿ ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ íèæå ñèë îñöèëëÿòîðîâ ïåðåõîäîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëîñàì Ãåéäîíå—Ãåðìàíà 
( 1 1

g uX b   ), Áåðäæà—Õîïôèëäà ( 1 1
g uX b    ) è äð. 

Íàèáîëåå ïîëíîé ðàáîòîé, ïîñâÿùåííîé èçó÷åíèþ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóëû 
àçîòà, ñëåäóåò, ïî-âèäèìîìó, ñ÷èòàòü ðàáîòû Ãèëìîðà [5, 6]. Äåòàëüíûé îáçîð ðàáîò ïî ñïåêòðîñêî-
ïèè àçîòà ïðèâåäåí â [12]. Â ñåðèè ðàáîò [7—11. 13, 14] ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû ïîòåíöèàëüíûõ êðè-
âûõ, óðîâíåé ýíåðãèè â îñíîâíîì íèçêîëåæàùèõ êîíôèãóðàöèé N2 íà îñíîâå ìåòîäà óðàâíåíèé äâè-
æåíèÿ, ìåòîäà ìîäåëüíîãî ïîòåíöèàëà è â ïðèáëèæåíèè Õàðòðè—Ôîêà ñ ó÷åòîì êîíôèãóðàöèîííîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ó÷åòà êîððåëÿöèè, äàþùåé ñóùåñòâåííûé âêëàä â ýíåðãåòè÷åñêèå 
õàðàêòåðèñòèêè N2.äàííàÿ ìîëåêóëà îòíîñèòñÿ ê ÷èñëó äîñòàòî÷íî ñëîæíûõ. Êàê èçâåñòíî, êîððåëÿ-
öèîííûå ýôôåêòû ó÷èòûâàþòñÿ íàèáîëåå òî÷íî ëèáî â î÷åíü ïîëíîì ïðèáëèæåíèè êîíôèãóðàöèîííî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî, êàê ïðàâèëî, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷ðåçâû÷àéíî ãðîìîçäêóþ è ñëîæíóþ çàäà÷ó, 
ëèáî â ðàìêàõ ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ìîäåëåé. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå, îäíàêî, òðåáóåòñÿ èçâåñòíàÿ îñòî-
ðîæíîñòü ïðè èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷àåìûõ äàííûõ. Â íåäàâíåé ðàáîòå [14] â ðàìêàõ ïîëóýìïèðè÷å-
ñêîãî ïîäõîäà áûë âûïîëíåí ðàñ÷åò âòîðîé ïîëîæèòåëüíîé ñèñòåìû àçîòà. Ýëåêòðîííûé ïåðåõîä 

1 1 ,g ga X     à òàêæå âðåìÿ æèçíè ñîñòîÿíèÿ èçìåðÿëèñü è ðàññ÷èòûâàëèñü, ïî-âèäèìîìó, â ñàìûõ 

ïîñëåäíèõ ðàáîòàõ, ïîñâÿùåííûõ ìîëåêóëå N2 [13, 14]. Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû 
ðàñ÷åòà ýíåðãèé è ñèë îñöèëëÿòîðîâ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ â ñïåêòðå ìîëåêóëû àçîòà, óòî÷íÿþùèå 
ðàíåå ïîëó÷åííûå òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå äàííûå. Â ÷àñòíîñòè, ïîëó-
÷åíû íîâûå çíà÷åíèÿ ñèë îñöèëëÿòîðîâ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ: 1 1 ,g uX b    1 1 .g uX b     Ðàñ÷åò 

âûïîëíåí íà îñíîâå ìîäèôèöèðîâàííîãî ìåòîäà óðàâíåíèé äâèæåíèÿ, îòëè÷àþùåãîñÿ îò ñòàíäàðòíîãî 
ìåòîäà óðàâíåíèé, ðàçðàáîòàííîãî ÌàêÊîåì ñ ñîòðóäíèêàìè [17—19], ìåòîäèêîé ýôôåêòèâíîãî ó÷åòà 
äâóõ÷àñòè÷íî-äûðî÷íûõ ïîëÿðèçàöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ ýòèìè âçàèìîäåé-
ñòâèÿìè, ìîãóò äàâàòü âêëàä, íàïðèìåð, â ýíåðãèè ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ äî 3 ýÂ, à çíà÷åíèÿ ñèë 
îñöèëëÿòîðîâ äî  30%. Êàê èçâåñòíî, ïðè òåîðåòè÷åñêîì îïðåäåëåíèè ïîòåíöèàëüíûõ êðèâûõ, ýíåð-
ãèé è âåðîÿòíîñòåé ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëàõ òðåáóåòñÿ ïðîâåäåíèå ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàñ-
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÷åòà âîëíîâûõ ôóíêöèé, ïîëíûõ ýíåðãèé ñîñòîÿíèé ìîëåêóë ñ ìàêñèìàëüíî äîñòèæèìîé òî÷íîñòüþ, 
÷òî, åñòåñòâåííî, òðåáóåò è àäåêâàòíûõ ïîðîé î÷åíü çíà÷èòåëüíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ óñèëèé. Â ýòîì 
ñìûñëå ìåòîä óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ðàçóìíîé àëüòåðíàòèâîé òðàäèöèîííûì êâàíòîâî-
õèìè÷åñêèì ìåòîäàì [8—10]. Îñîáåííîñòüþ ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü íåïîñðåäñòâåííîãî âû÷èñ-
ëåíèÿ àìïëèòóä ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ, âêëþ÷àÿ ïîãëîùåíèå ôîòîíîâ è ò. ä., èçáåãàÿ ïðîáëåì, ñâÿ-
çàííûõ ñ âû÷èñëåíèåì âîëíîâûõ ôóíêöèé è ïîëíûõ ýíåðãèé ìîëåêóë. Ðàçóìååòñÿ, ìåòîä íå äàåò àá-
ñîëþòíî òî÷íûõ ðåçóëüòàòîâ, êàê, íàïðèìåð, ýòî ìîãóò â ïðèíöèïå äàòü èçâåñòíûå ïðåäåëüíûå âàðè-
àíòû âàðèàöèîííîãî ðåøåíèÿ çàäà÷è, òåì íå ìåíåå îí äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâåí â ðàñ÷åòàõ ÷àñòîò è 
âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëàõ. Êàê ïîêàçàíî â [17—19], äëÿ äîñòèæåíèÿ ïðèåìëåìîé òî÷íîñòè 
ðàñ÷åòà ìîæíî èñïîëüçîâàòü äîñòàòî÷íî îãðàíè÷åííûå ïî îáúåìó áàçèñû îðáèòàëåé, îäíàêî ïðè ýòîì 
òðåáóåòñÿ îáÿçàòåëüíûé ó÷åò òàêèõ âàæíûõ ïîëÿðèçàöèîííûõ ýôôåêòîâ, êàê «äàâëåíèå êîíòèíóóìà», 
ýíåðãåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ, ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ òàê íàçû-
âàåìûìè 2 ð—2 h (äâå ÷àñòèöû — äâå äûðêè) ïîëÿðèçàöèîííûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè (ñì. [18—23], à 
òàêæå [24, 25]). Èõ ó÷åò ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå [18, 24] ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óñëîæíåíèþ âû÷èñëå-
íèé. Â [20, 21] â ðàìêàõ ôîðìàëèçìà ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè [22, 23] áûëà ðàçðàáîòàíà ýôôåêòèâ-
íàÿ ïðîöåäóðà ó÷åòà óïîìÿíóòûõ ýôôåêòîâ ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêè çàâèñÿùèõ îáìåííî-
ïîëÿðèçàöèîííûõ ôóíêöèîíàëîâ è íà ïðèìåðå ðàñ÷åòà ñïåêòðà âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, ÷àñòîò è 
ñèë îñöèëëÿòîðîâ ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëàõ áåíçîëà è ôîðìàëüäåãèäà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà åå ýôôåê-
òèâíîñòü. Îñòàíîâèìñÿ êîðîòêî òåïåðü íà íåêîòîðûõ îñíîâíûõ ìîìåíòàõ ðàñ÷åòà. 

Ìåòîä ðàñ÷åòà. Ñîãëàñíî [17, 18] îïåðàòîð ,Q
  ãåíåðèðóþùèé âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå   ìîëå-

êóëû èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 0 ,  ò.å. 0 ,Q
   ÿâëÿåòñÿ òî÷íûì ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ: 
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ãäå  — ÷àñòîòà ïåðåõîäà; äâîéíîé êîììóòàòîð îïðåäåëÿåòñÿ êàê 
 

2[A, H, B] = [A, [H, B]] + [[A, H], B] . (2) 
 

Ñ ó÷åòîì â (1) âîçáóæäåíèé òèïà îäíà ÷àñòèöà — îäíà äûðêà (1 ð—1 li) óðàâíåíèå (1) ìîæíî 
ñâåñòè ê ìàòðè÷íîìó óðàâíåíèþ äëÿ àìïëèòóä {Ym} è {Zm}: 
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ãäå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû À, Â, D îïðåäåëÿþòñÿ â âèäå 
 

A
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à Ñ+ — ÷àñòè÷íî-äûðî÷íûé îïåðàòîð ðîæäåíèÿ (Ñ — óíè÷òîæåíèÿ); èíäåêñû m, n çäåñü îáîçíà÷àþò 
÷àñòè÷íûå ñîñòîÿíèÿ; ,  — äûðî÷íûå; Í — ãàìèëüòîíèàí ìîëåêóëû â ïðåäñòàâëåíèè âòîðè÷íîãî 
êâàíòîâàíèÿ. Äëÿ îöåíêè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ [4] ïðèáëèæåííàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ îñíîâíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ çàïèñûâàëàñü â âèäå [17]: 
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Ñ ó÷åòîì ýòîãî îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòû À, Â, D ïðèíèìàþò âèä 
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Çäåñü ìàòðèöû À0 è Â0 — ýòî ñòàíäàðòíûå ìàòðèöû ïðèáëèæåíèÿ ñëó÷àéíûõ ôàç (ñì. [18]), à 
äðóãèå ÷ëåíû â (6): 
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1
2 

pq

 {V
pq

 c
pq
*   + V

pq
 c

pq
} ;  (7) 

 

T
mn

 = – 
1
2 

q

 {V
mq

 c
nq
*   + V

nq
 c

mq
} ; 

 

è äàëåå 
 

V
ijkl

 = i(1) j(2)r
12

–1
  k(1) l(2) . (8) 

 

Â (6)—(8) èíäåêñû ð, q, êàê m, n, îòíîñÿòñÿ ê ÷àñòè÷íûì ñîñòîÿíèÿì, à , , êàê ,  — ê äû-
ðî÷íûì. Âåëè÷èíû m,  è ò.ä. â (6) îïðåäåëÿþò õàðòðè-ôîêîâñêèå îðáèòàëüíûå ýíåðãèè; (2),mn  (2)

 — 

ïîïðàâêè ê ìàòðèöå ïëîòíîñòè âòîðîãî ïîðÿäêà, çàâèñÿùèå êâàäðàòè÷íî îò êîððåëÿöèîííûõ êîýôôè-
öèåíòîâ. Åñëè ïîïðàâî÷íûìè êîýôôèöèåíòàìè ïðåíåáðå÷ü, òî ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû (6) ñâîäÿòñÿ ê 
ñîîòâåòñòâóþùèì ìàòðè÷íûì ýëåìåíòàì ïðèáëèæåíèÿ ñëó÷àéíûõ ôàç [18]. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòîãî 
ïðèáëèæåíèÿ óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ 1 ð—1 h àìïëèòóä {Y} è {Z} è ñîîòâåòñòâóþùèõ 
ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ  ðåøàþòñÿ ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè ìàòðè÷íîé àëãåáðû. Ðàññìàòðèâàåìîå äî 
ñèõ ïîð 1 ð—1 h ïðèáëèæåíèå â óðàâíåíèÿõ (1) íå ìîæåò, îäíàêî, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ îáåñïå÷èòü 
äîñòàòî÷íóþ òî÷íîñòü ðàñ÷åòà ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóë [11]. Õîòÿ íàèáîëåå âàæ-
íûå íèçêîëåæàùèå âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâóþò 1 ð—1 h ïàðàì è â ïîëíîì ðàçëîæåíèè 
Q

  èìåþò íàèáîëüøèå àìïëèòóäû, îäíàêî êîìïîíåíòû 2 ð—2 h, ò. å. äâàæäû âîçáóæäåííûå ïî îò-
íîøåíèþ ê îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ ìîëåêóëû êîíôèãóðàöèè, òàêæå î÷åíü âàæíû è ìîãóò äàâàòü âêëàä 
â ýíåðãèþ ïåðåõîäà, íàïðèìåð äî  3 ýÂ [11]. Èõ âêëþ÷åíèå ñîîòâåòñòâóåò ó÷åòó ñàìîñîãëàñîâàííîé 
ïåðåñòðîéêè äûðî÷íûõ îðáèòàëåé â ïðîöåññå âèðòóàëüíûõ âîçáóæäåíèé â îñòîâå îñíîâíîé êîíôèãó-
ðàöèè ìîëåêóëû. Äëÿ ðåøåíèÿ ïðîáëåìû ó÷åòà 2 ð—2 h ýôôåêòîâ â íàñòîÿùåé ñòàòüå èñïîëüçóåòñÿ 
ðàçðàáîòàííàÿ â [20] è áàçèðóþùàÿñÿ íà èñïîëüçîâàíèè ôîðìàëèçìà ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ýôôåê-
òèâíàÿ ïðîöåäóðà. Ó÷åò 2 ð—2 h êîìïîíåíò â Q

  ýêâèâàëåíòåí ïåðåíîðìèðîâêå ìàòðèö â (3), ïðèâî-

äÿùåé ê ïîÿâëåíèþ çàâèñèìîñòè îò  è ñîãëàñíî [22, 23] ñâîäèòñÿ ê ïîÿâëåíèþ â ìàòðè÷íûõ ýëåìåí-
òàõ âåñîâîãî ìíîæèòåëÿ à(r) = [1—(r)]–1. Â ïðèáëèæåíèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè âåëè÷èíà (r) 
îïðåäåëÿåòñÿ êàê ôóíêöèîíàë ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè [20]: 
 

(r) = – 0.0834
1/3

(r) – 0.0518
1/3

(r)/[1 + 18.377
1/3

(r)]. (9) 
 

Ðàñ÷åò ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ñ âåñîâûì ìíîæèòåëåì à(r) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé åùå äîñòàòî÷íî 
ñëîæíóþ çàäà÷ó. Çíà÷èòåëüíîå óïðîùåíèå ðàñ÷åòà áåç ñóùåñòâåííîé ïîòåðè òî÷íîñòè äîñòèãàåòñÿ 
çàìåíîé a(r) íà à(0) â ñîîòâåòñòâèè ñ õîðîøî èçâåñòíîé è îáîñíîâàííîé â òåîðèè àòîìíîãî ôîòîýô-
ôåêòà (ñì. [25]) ïðîöåäóðîé, áàçèðóþùåéñÿ íà ïðèáëèæåíèè ñëó÷àéíûõ ôàç ñ îáìåíîì. Îòìåòèì 
òåïåðü, ÷òî âûøåóêàçàííûå àìïëèòóäû {Ym} è {Zm} îïðåäåëÿþò ìîìåíò ïåðåõîäà Ì0: 
 

M
0

 = 2 
m

 {Y
m
* () M

m
 + Z

m
* () M

m
} . (10) 

 

Ñèëà îñöèëëÿòîðà ïåðåõîäà 0    îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç Ì0 ñëåäóþùèì îáðàçîì: 
 

f
0
 = 

2
3 G M0

2  , (11) 

 
ãäå G — ôàêòîð âûðîæäåíèÿ. Çà èñêëþ÷åíèåì ïðîöåäóðû ó÷åòà 2 ð— 2 h ýôôåêòîâ, â îñòàëüíîì 
èñïîëüçóåìàÿ â äàííîé ñòàòüå âû÷èñëèòåëüíàÿ ñõåìà ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷íà âû÷èñëèòåëüíîé ñõåìå 
îáû÷íîãî âàðèàíòà ìåòîäà óðàâíåíèé äâèæåíèÿ. Ïðèâåäåì òåïåðü ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ýíåðãèé è ñèë 
îñöèëëÿòîðîâ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëå àçîòà. 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà. Ýëåêòðîííàÿ êîíôèãóðàöèÿ ìîëåêóëû àçîòà â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè: (1g)
2 

(1u)
2 (2g)

2 (2u)
2 (uõ)

2 (uy)
2 (3g)

2. 
Âûáðàííàÿ äëÿ ðàñ÷åòà ãåîìåòðèÿ âçÿòà ñîãëàñíî îáùåïðèíÿòîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé ãåîìåòðèè â 

îñíîâíîì ñîñòîÿíèè [12]. Ïåðâûé øàã — ïðîâåäåíèå õàðòðè—ôîêîâñêîãî ðàñ÷åòà äëÿ ãåíåðàöèè ÷àñ-
òè÷íîäûðî÷íîãî áàçèñà. Ñàìîñîãëàñîâàííûé ðàñ÷åò âûïîëíåí â áàçèñå ãàóññîâñêèõ îðáèòàëåé. Èñ-
ïîëüçîâàëñÿ [4s+3p] áàçèñ êîíòðàêòèðîâàííûõ ãàóññîâñêèõ îðáèòàëåé, äîïîëíåííûé äèôôóçíûìè 
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ôóíêöèÿìè (äåòàëüíîå îïèñàíèå áàçèñà (ñì. íàïðèìåð, â [11]). Òàáë. 1 äàåò ÷àñòè÷íûå è äûðî÷íûå 
ýíåðãèè óðîâíåé. Ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè 8—13 â òàáë. 1 — äèôôóçíûå. 

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå â íàñòîÿùåé ñòàòüå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿ-
íèé ìîëåêóëû àçîòà, à òàêæå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ìåòîäîì óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ â 1 ð—1 h ïðèáëèæå-
íèè, 2 ð— 2 h ïðèáëèæåíèè ñîãëàñíî ìåòîäèêå [11] è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [6, 12]. 

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî ó÷åò 2 ð—2 h âçàèìîäåéñòâèé îêàçûâàåòñÿ ïðèíöèïèàëüíî íåîáõîäèì. 
Îøèáêà â ðàñ÷åòàõ â ðàìêàõ 1 ð—1 h ïðèáëèæåíèÿ ñîñòàâëÿåò, êàê ïîêàçûâàåò ñðàâíåíèå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ïåðåõîäîâ è ðàñ÷åòíûõ, äî  20%. Ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ñòàòüå ýíåðãèè ïå-
ðåõîäîâ â öåëîì âïîëíå ïðèåìëåìî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì, ïðè÷åì çà èñêëþ÷åíèåì ïåðåõîäà â 

3 ,uA   îøèáêà âû÷èñëåíèÿ èñêîìûõ ýíåðãèé â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ñîñòàâëÿåò 
íå áîëåå íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ. 
 

Ò à á ë è ö à  1  
 

Ñàìîñîãëàñîâàííûå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëüíûå ýíåðãèè â N2 (â ýÂ) 
 

¹ ï/ï MO 

 No. MO 

m
 

 1 
g
 –15,7079 17 5u  0,5869 

 2 
u
 –15,7043 18 3gx  0,6114 

 3 
g
  –1,5255 19 3gy  0,6514 

 4 
u
  –0,7727 20 5g  0,8602 

 5 
ux
  –0,6240 21 6u  1,0232 

 6 
uy
  –0,6240 22 7u  1,5413 

 7 3
g
  –0,6271 23 4gx  1,6651 

 8 3
u
  0,0257 24 4gy  3,6651 

 9 1
gx
  0,0910 25 3ux  3,0148 

10 1
gy
  0,0910 26 3uy  3,0148 

11 4
u
  0,1632 27 8u  3,0819 

12 2
gx
  0,1654 28 6g  3,3528 

13 2
gy
  0,1654 29 5gx  3,9962 

14 2
ux
  0,5320 30 5gy  3,9962 

15 2
uy
  0,5320 31 9u 33,2482

16 4

  0,5460 32 7g 33,5275

 

Ò à á ë è ö à  2  
 

Ýíåðãèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé â ìîëåêóëå N2 (â ýÂ) 
 

Ñîñòîÿíèå E(1p–1h) [11] E(1p–1h+2p–2h) [11] E(2p–2h) íàñòîéêà ðàñòâîðà
 

E ýêñïåðèìåíò [12]

B
3


g
 9,6 7,5 8,06 8,1 

a
1


g
 11,5 8,8 9,66 9,3 

A
3
u
+ 8,4 7,8 7,14 7,8 

B
3
u
- 11,3 10,2 9,50 9,7 

W
3


u
 10,1 9,4 8,59 8,9 

a
1
u
- 11,3 10,6 9,61 9,9 


1


u
 12,0 11,0 10,20 10,3 

b
1
u+ 16,8 15,0 14,28 14,4 

c
1
u
+ 15,5 12,1 13,17 12,9 

C
3


u
 13,3 10,8 11,30 11,1 

b
1


u
 17,4 14,0 13,92 12,8 

 

Êàê ïîêàçûâàåò àíàëèç, äëÿ ïåðåõîäà â 3
uA   ïîïðàâêà ê ýíåðãèè ïåðåõîäà çà ñ÷åò 2 ð—2 h ïî-

ëÿðèçàöèîííûõ ýôôåêòîâ îêàçûâàåòñÿ â ñðàâíåíèè ñ îñòàëüíûìè ïåðåõîäàìè íàèìåíüøàÿ. Â ýòîé 
ñâÿçè èìååò ìåñòî ïåðåîöåíêà äëÿ äàííîãî ïåðåõîäà âêëàäà 2 ð—2 h ýôôåêòà. Íàèáîëüøàÿ ïîïðàâêà 
ýíåðãèè ïåðåõîäà çà ñ÷åò ýòèõ ýôôåêòîâ íàáëþäàåòñÿ äëÿ ïåðåõîäîâ â ñîñòîÿíèÿ 1

uâ   è 1 ,uc 1 ;ga   
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äëÿ ýòèõ ïåðåõîäîâ, â ñâîþ î÷åðåäü, èñïîëüçîâàííàÿ â ðàñ÷åòå ìåòîäèêà ó÷åòà 2 ð—2 h ýôôåêòîâ, 
î÷åâèäíî, íåñêîëüêî íåäîîöåíèâàåò èñêîìûå ýôôåêòû. 

Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî 2 ð 2 h ïîëÿðèçàöèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ó÷òåíû äëÿ ïåðåõîäîâ â ñîñòîÿ-
íèÿ Â3g, 

3 1 1 3B , , , C .u u u ub      è ïîëó÷åííûå çäåñü çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ïåðåõîäîâ â ýòè ñîñòîÿíèÿ 
î÷åíü õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåêîìåíäîâàííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè. 
 

Ò à á ë è ö à  3  
 

Ñèëû îñöèëëÿòîðîâ ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëå N2 (ñì. òåêñò) 
 

Ïåðåõîä [11] Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà Ýêñïåðèìåíò
 

X
1
g
+ – c

1
u
+ 0,11 0,10 0,14  0,04 

X
1
g
+ – b

1
u 

0,32 0,26  0,3 

X
1
g
+ – b

1
u
+ 0,49 0,39 0,83 

   0,40 
 

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñèë îñöèëëÿòîðîâ äëÿ ðÿäà ïåðåõîäîâ â ñïåêòðå ìîëåêó-
ëû N2, à òàêæå èìåþùèåñÿ òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåêîìåíäàöèè. Íàèáîëåå ïîë-
íûå äàííûå èìåþòñÿ äëÿ ïåðåõîäà 1 1 .g uX c     Ðåêîìåíäîâàííîå â [11] çíà÷åíèå ñèëû îñöèëëÿòîðà 

äëÿ ýòîãî ïåðåõîäà íåñêîëüêî ìåíüøå, ÷åì ðåêîìåíäîâàííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ. Ïîëó÷åí-
íîå â äàííîé ñòàòüå çíà÷åíèå f ñîñòàâëÿåò 0,10 è òàêæå îêàçûâàåòñÿ íåñêîëüêî ìåíüøå, ÷åì ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî ðàçáðîñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíû ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 
 30% äëÿ ïåðåõîäà 1 .g uX c      Äðóãèå ðàññìîòðåííûå ïåðåõîäû, â ÷àñòíîñòè, 1 1

g uX b    è 
1 1 ,g uX b     îòíîñÿòñÿ ê äîñòàòî÷íî ñëîæíûì. Äåëî â òîì, ÷òî íàïðèìåð, äëÿ ïåðåõîäa â 1

uâ   îêà-

çûâàåòñÿ î÷åíü òðóäíîé îöåíêà ôàêòîðà Ôðàíêà—Êàðäîíà. Çäåñü èìååò ìåñòî ñèëüíîå âîçìóùåíèå 
óðîâíåé ñîñòîÿíèÿ 1

uâ   ñîñòîÿíèåì ñ 1 .u  Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ñèëû îñöèëëÿòîðà äëÿ ýòîãî 
ïåðåõîäà îòñóòñòâóåò, èìååòñÿ ëèøü îöåíêà f < 0,3. Ïîëó÷åííîå â íàñòîÿùåé ðàáîòå çíà÷åíèå f ðàâíî 
0,26. Äëÿ ïåðåõîäà 1

g uX b     èìåþòñÿ çíà÷åíèÿ ñèë îñöèëëÿòîðîâ, êîòîðûå, îäíàêî, íå ñîãëàñóþò-

ñÿ äðóã ñ äðóãîì. Â [11] áûëî ïîëó÷åíî äëÿ ñèëû îñöèëëÿòîðà ýòîãî ïåðåõîäà áåç ó÷åòà ôàêòîðà 
Ôðàíêà—Êîðäîíà çíà÷åíèå 0,49. Ðåêîìåíäóåìîå â íàñòîÿùåé ñòàòüå çíà÷åíèå f ñîñòàâëÿåò 0,39. 
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À . V .  G l u s h k î v . Spectroscopy of Nitrogen: an Effective account for the Polarization Effects in Calcula-
tions of the Probabilities and Energies of the Transitions in Spectra of N2. 
 

Some calculational results on the spectroscopic characteristics such as the oscillator strengths, energies of transi-
tions in the spectra of nitrogen molecules are presented. The calculations have been made using the equation of the 
motion method with an effective account for the important polarization effects according to the procedure proposed 
and tested earlier. The spectroscopic data (some of them are obtained for the first time) obtained for N2 can be useful 
for a number of applications, e. g. in the atmospheric optics. 


