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Íà îñíîâàíèè ìîäåëè îáúåäèíåííîãî àòîìà è ïðèáëèæåíèÿ LS-ñâÿçè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ôóíêöèé äè-

ïîëüíîãî ìîìåíòà ðÿäà äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë íà ìàëûõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ R. Ðàññìîòðåíû ñåìåéñò-
âà ìîëåêóë, îòíîñÿùèõñÿ ê îáúåäèíåííûì àòîìàì Li (2

S), Na (2
S), B (1

P), Al (1
P) è O (1

D). Ïîêàçàíî, ÷òî 

ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïðè R → 0 óäîâëåòâîðÿþò àñèìïòîòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè μ(R) = AR
3. Íàéäå-

íû òàêæå çàêîíîìåðíîñòè ïîâåäåíèÿ ôóíêöèé μ(R) â çàâèñèìîñòè îò ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ è çàðÿäîâ ÿäåð 
ìîëåêóë. Ïîëó÷åííûå çàêîíîìåðíîñòè õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè íàøèõ ðàñ÷åòîâ äëÿ ìîëåêóë, ÷üè 
îáúåäèíåííûå àòîìû íàõîäÿòñÿ â II, IV, V, VII è VIII ãðóïïàõ òàáëèöû Ìåíäåëååâà. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà, äâóõàòîìíûå ìîëåêóëû. 
 

 

Ââåäåíèå 

 
Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî â àäèàáàòè÷åñêîì ïðè-

áëèæåíèè îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà, óñðåäíåí-
íûé ïî ýëåêòðîííûì êîîðäèíàòàì äâóõàòîìíîé ìî-
ëåêóëû, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ôóíêöèþ äèïîëüíîãî 

ìîìåíòà μ(R), íåïðåðûâíóþ è ãëàäêóþ âî âñåì äèà-
ïàçîíå ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé R. Òàêàÿ ôóíêöèÿ 
ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ íå òîëüêî â îêðåñòíîñòè ðàâ-
íîâåñíîãî ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ Re, âàæíîãî 
äëÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, íî è âî âñåé 
îáëàñòè çíà÷åíèé R ∈ [0, ∞). 

Çíàíèå ïîëíîé ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
èìååò íå òîëüêî ÷èñòî òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå, ýòà 
ôóíêöèÿ òàêæå ìîæåò áûòü ýôôåêòèâíî èñïîëüçî-
âàíà â ðàçëè÷íûõ ïðèëîæåíèÿõ, íàïðèìåð ïðè ñóì-
ìèðîâàíèè ðàñõîäÿùèõñÿ ðÿäîâ ñ ïîìîùüþ îáîá-
ùåííîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ýéëåðà [1]. 

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò äîñòàòî÷íî áîëü-
øîé àðñåíàë ìåòîäîâ ðàñ÷åòà ôóíêöèé äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë ïðè áîëüøèõ ìåæú-
ÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ, âêëþ÷àÿ îêðåñòíîñòè ðàâíî-
âåñíûõ ðàññòîÿíèé Re [2–8]. Ôóíêöèè äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà μ(R) íà ìàëûõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ 
ðàññ÷èòûâàþòñÿ, êàê ïðàâèëî, ïîëóýìïèðè÷åñêèìè 
ìåòîäàìè [9–14]. Õîòÿ ýòè ìåòîäû äàþò ïðàâèëü-
íîå àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå ôóíêöèè äèïîëüíîãî  
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ìîìåíòà êàê μ(R) = AR3, âûáîð çíàêà êîýôôèöè-
åíòà A ñóáúåêòèâåí, à åãî ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ íó-
æäàþòñÿ â ïîäòâåðæäåíèè ñòðîãèìè ðàñ÷åòàìè. 
Ab initio ðàñ÷åòû ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë íà ìàëûõ ìåæúÿäåðíûõ ðàñ-
ñòîÿíèÿõ ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòàõ [15–18]. Â íèõ 
ïðåäëîæåí ìåòîä ðàñ÷åòà ôóíêöèé äèïîëüíûõ ìî-
ìåíòîâ, îñíîâàííûé íà ìîäåëè îáúåäèíåííîãî àòî-
ìà è ôîðìàëèçìå íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðà-
òîðîâ. Â ðàìêàõ ðàññìîòðåííîãî ïîäõîäà â ïåðâîì 
ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé ðàññ÷èòàíû ôóíêöèè 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà ðÿäà äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, 
îáúåäèíåííûå àòîìû êîòîðûõ ðàñïîëàãàþòñÿ âî II, 
IV, V, VII è VIII ðÿäàõ 1–4-ãî ïåðèîäîâ òàáëèöû 
Ìåíäåëååâà. Â äàííîé ñòàòüå ýòîò ïîäõîä èñïîëüçó-
åòñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôóíêöèé μ(R) äâóõàòîìíûõ 
ìîëåêóë, îáúåäèíåííûå àòîìû êîòîðûõ ðàñïîëàãà-
þòñÿ â îñòàâøèõñÿ ðÿäàõ (I, III è VI) òàáëèöû Ìåí-
äåëååâà. Ýòà ðàáîòà äîïîëíÿåò ïðîâåäåííûå íàìè 
ðàíåå èññëåäîâàíèÿ è ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü îáùèå 
çàêîíîìåðíîñòè ïîâåäåíèÿ ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë â îáëàñòè ìàëûõ ìåæú-
ÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé. 

 

Ìåòîä ðàñ÷åòà 
 
Â ðàìêàõ ìîäåëè îáúåäèíåííîãî àòîìà ôóíêöèÿ 

äèïîëüíîãî ìîìåíòà äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû íà ìà-
ëûõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ â ïåðâîì ïîðÿäêå 
òåîðèè âîçìóùåíèé ìîæåò áûòü çàïèñàíà â ñëåäóþ-
ùåì âèäå [19]: 
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Ïðèâåäåííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò îïåðàòîðà äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà òàêæå èìååò âèä (6), â êîòîðîì 
íåîáõîäèìî ïîëîæèòü k = 1 è çàìåíèòü Fk(r, R) íà 
(–r). Âûðàæåíèå (5) äëÿ ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà μΛS(R) ïîëó÷åíî â îäíîýëåêòðîííîì ïðèáëè-
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è îò çàðÿäîâ Za è Zb. Ïðèáëèæåííûå àíàëèòè÷åñêèå 
çàâèñèìîñòè ôóíêöèè μΛS(R) äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû 
îò ýòèõ ïàðàìåòðîâ â îáëàñòè ìàëûõ R, ïîëó÷åííûå 
â íàøåé ðàáîòå [18], ïðèâåäåíû íèæå äëÿ ñèòóàöèé, 
íàèáîëåå õàðàêòåðíûõ ïðè LS-ñâÿçè. 

l = 0 (ðàçðåøåíû s → p-ïåðåõîäû). Â ýòîì ñëó-
÷àå k = 1 äëÿ ëþáûõ ñîñòîÿíèé L îáúåäèíåííîãî 
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îáúåäèíåííîãî àòîìà, åñëè p → s-ïåðåõîäû íå çàïðå-
ùåíû äîïîëíèòåëüíûìè ïðàâèëàìè îòáîðà. Â ñëó÷àå 
çàïðåòà p → s-ïåðåõîäîâ ôóíêöèÿ μΛS(R) ïðè ìàëûõ 
R èìååò âèä 

 3 5( ) ,S S SR A R B RΛ Λ Λµ = +   (12) 

ãäå 

 2( ) ( )S SA t A w tΛ Λ=

�  è 4( ) ( ).S SB t B w tΛ Λ=

�   (13) 

Àíàëèòè÷åñêèé âèä çàâèñèìîñòè ôóíêöèè äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà îò êâàíòîâîãî ÷èñëà Λ èç (5) ïðî-
ñëåäèòü íåëåãêî, îäíàêî â ÷èñëåííîì âèäå äëÿ êîí-
êðåòíîãî ñîñòîÿíèÿ îáúåäèíåííîãî àòîìà ñ L ≥ 1 ýòó 
çàâèñèìîñòü ïîëó÷èòü íå ïðåäñòàâëÿåò çàòðóäíåíèé. 

 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 
Ðàíåå äàííûé ïîäõîä áûë ïðèìåíåí íàìè â ðà-

áîòå [18] äëÿ ðàñ÷åòà ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, îáúåäèíåííûå àòîìû êîòî-
ðûõ (Be, Mg, Ca, Ne, Ar, Kr, F, Si è P) ðàñïîëàãà-
þòñÿ âî II, IV, V, VII è VIII ðÿäàõ òàáëèöû Ìåíäå-
ëååâà. Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ðàññ÷èòàíû ôóíêöèè μ(R) 
äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, äëÿ êîòîðûõ îáúåäèíåííûìè 
àòîìàìè ÿâëÿþòñÿ Li, Na, B, Al è O èç I, III è VI 
ðÿäîâ òàáëèöû Ìåíäåëååâà. Òàêèì îáðàçîì, âîñïîë-
íåíû ïðîáåëû â ïðîäåëàííûõ ðàíåå ðàñ÷åòàõ, ÷òî 
ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü îáùåå ïðåäñòàâëåíèå î ïîâåäå-
íèè ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïðàêòè÷åñêè äëÿ 
ëþáîãî ýëåìåíòà èç ïåðèîäè÷åñêîé òàáëèöû. Ïðè ðàñ-
÷åòàõ ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà èñïîëüçîâàëèñü 
ðàäèàëüíûå âîëíîâûå ôóíêöèè Rnl(r), Rn′l′(r) è ýíåð-
ãèè Enl, En′l′ ñîñòîÿíèé îáúåäèíåííîãî àòîìà, êîòî-
ðûå îïðåäåëÿëèñü èç ïðîãðàììû Froese-Fischer [20], 
ïðè ýòîì ó÷èòûâàëèñü âêëàäû îò âîçáóæäåííûõ ñî-
ñòîÿíèé îáúåäèíåííîãî àòîìà ñ n′ ≤ 9. Â íàøèõ ðàñ-
÷åòàõ ïîëàãàëîñü, ÷òî â ìîëåêóëå ÀÂ çàðÿä àòîìà A 
áîëüøå çàðÿäà àòîìà B (Za ≥ Zb), à çíàê äèïîëüíî-
ãî ìîìåíòà ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíûì ïðè ïîëÿðíî-
ñòè A–B+. 

 

Ìîëåêóëû, ôîðìèðóåìûå  
èç îáúåäèíåííûõ àòîìîâ Li è Na 

 
Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëàìè êîððåëÿöèè [21], 

èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 2S îáúåäèíåííûõ àòîìîâ Li 
è Na îáðàçóþòñÿ ìîëåêóëû è àòîìàðíûå äèìåðû 

HeH, NeH, FHe, OLi, NBe è CB â ýëåêòðîííûõ ñî-
ñòîÿíèÿõ 

2∑+. Â ýòîì ñëó÷àå âîçìîæíû ïåðåõîäû 

òîëüêî îäíîãî òèïà ns(2S) → n′p(2P) ñ k = 1, ãäå 
n = 2 (àòîì Li) è n = 3 (àòîì Na). Òîãäà âûðàæåíèå (5) 
äëÿ ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïðèíèìàåò âèä 
 

 
1( , )2

( ) .
3

n p n pns ns

ns n pn

R r R R F r R R

R
E E

′ ′

′

′

µ =
−

∑   (14) 

Èíäåêñû Λ è S ó ôóíêöèè μΛS(R) (è äàëåå ó êî-
ýôôèöèåíòîâ AΛS è BΛS) îïóùåíû, ïîñêîëüêó â äàí-
íîì ñëó÷àå îíè èìåþò åäèíñòâåííûå çíà÷åíèÿ. Ðàñ-

÷åò ïîêàçàë, ÷òî ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ýòèõ 
ìîëåêóë îòðèöàòåëüíû, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîëÿðíî-
ñòè A–B+. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû 
ðàññ÷èòàííûå ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë 
HeH (He+H–) è OLi (O+Li–) â èõ íèæíèõ ýëåêòðîí-
íûõ ñîñòîÿíèÿõ 

2∑+.  
 

 
Ðèñ. 1. Ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë HeH, OLi 
è NH. Ñïëîøíûå ëèíèè – ðàñ÷åò ab initio, øòðèõîâûå – 
ðàñ÷åò ïî àñèìïòîòè÷åñêîé ôîðìóëå μ(R) = AR

3, ãäå êîýô-
ôèöèåíòû A äëÿ ìîëåêóë HeH, OLi è NH ñîîòâåòñòâåííî 
  ðàâíû –1,61; –125 è 3,74 à.å. 

 

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ýòè ôóíêöèè ïðè R → 0 ïîä-
÷èíÿþòñÿ çàêîíîìåðíîñòè μ(R) = AR3, ÷òî õîðîøî 
ñîãëàñóåòñÿ ñ âûðàæåíèåì (9). Íàáëþäàåìîå îòêëî-
íåíèå ôóíêöèé μ(R) îò êóáè÷åñêîé çàâèñèìîñòè  

ñ ðîñòîì R îáóñëîâëåíî ïðîòèâîïîëîæíûì (ïî îòíî-
øåíèþ ê êîýôôèöèåíòó A) çíàêîì êîýôôèöèåíòà B 
â âûðàæåíèè (9). Òàêæå õîðîøî çàìåòíî, ÷òî â äàí-
íîé îáëàñòè ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé ôóíêöèÿ äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû OLi ïî àáñîëþòíîé 
âåëè÷èíå áîëüøå, ÷åì ìîëåêóëû HeH, à äèàïàçîí 

ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé R, ãäå ôóíêöèè äèïîëüíî-
ãî ìîìåíòà èìåþò âèä μ(R) = AR3, áîëüøå ó ìîëåêó-
ëû HeH. Àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå ôóíêöèé μ(R) 
íàáëþäàåòñÿ è äëÿ äðóãèõ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, 
ñôîðìèðîâàííûõ èç îáúåäèíåííîãî àòîìà Na â îñ-
íîâíîì ñîñòîÿíèè 2S. 

Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ A è B îò ïàðà-
ìåòðà t = Zb/ZU ìîãóò áûòü óñòàíîâëåíû ëèøü äëÿ 
ñåìåéñòâà ìîëåêóë ñ îáùèì îáúåäèíåííûì àòîìîì 
Na, ïîñêîëüêó îáúåäèíåííûé àòîì Li îáðàçóåò òîëü-
êî îäíó äâóõàòîìíóþ ãåòåðîÿäåðíóþ ìîëåêóëó HeH. 
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ t-çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ A è B 
èñïîëüçîâàëèñü ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ôóíêöèé 

μ(R) ìîëåêóë ýòîãî ñåìåéñòâà. Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíå-
íèÿ ýòèõ çàâèñèìîñòåé ñ òåîðåòè÷åñêèìè ôóíêöèÿìè 

wn(t) áóäåì äàëåå ðàññìàòðèâàòü íîðìèðîâàííûå 

êîýôôèöèåíòû 
N

A A A=

�

 è .

N
B B B=

�  Ðàññ÷èòàí-

íûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ AN è BN è ôóíêöèè 
wn(t) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. 

Íà ýòîì ðèñóíêå t-çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ 
AN è BN ïðèâåäåíû òîëüêî â îáëàñòè t ≤ 1/2. Î÷å-
âèäíî, ÷òî t-çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ AN è BN 
ïðè t > 1/2 íå íåñóò íîâîé èíôîðìàöèè ïî ñðàâíå-
íèþ ñ îáëàñòüþ t < 1/2, ïîñêîëüêó ñîîòâåòñòâóþò  
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Ðèñ. 2. Êîýôôèöèåíòû /

N
A A A=

�

 (1) è /
N

B B B=

�  (2) 
äëÿ ìîëåêóë ñåìåéñòâà îáúåäèíåííûõ àòîìîâ Na è O. 
Ñïëîøíûå ëèíèè – w2(t) (1) è w3(t) (2), êâàäðàòû – ðàñ-
÷åò ab initio äëÿ àòîìà Na ( A�  = –1,39 ⋅ 103 à.å., B�  = 
= 1,18 ⋅ 104 à.å.), êðóæêè – ðàñ÷åò ab initio äëÿ àòîìà O 
  ( A�  = 45,6 à.å., B�  = –282 à.å.) 
 

ïðîñòîé çàìåíå àòîìà A íà àòîì B â ìîëåêóëå AB, 
ïðèâîäÿùåé òîëüêî ê èçìåíåíèþ çíàêà äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà ìîëåêóëû íà ïðîòèâîïîëîæíûé. Èç ðèñ. 2 
âèäíî, ÷òî t-çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ AN è BN, 
ïîëó÷åííûå ïðÿìûìè ÷èñëåííûìè ðàñ÷åòàìè, õî-
ðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ òåîðåòè÷åñêèìè çàâèñèìîñòÿìè. 
Îòìåòèì, ÷òî èç ìîëåêóë ñåìåéñòâà àòîìà Na ìàê-
ñèìàëüíûé äèïîëüíûé ìîìåíò (ïðè ôèêñèðîâàííîì 
R) èìååò ìîëåêóëà FHe ñ t = 2/11, íàèáîëåå áëèç-
êèì ê 0 (3 – 3) 6 0,21,t = ≈  ïðè êîòîðîì ôóíêöèÿ 

w2(t) äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ. 

 

Ìîëåêóëû, ñôîðìèðîâàííûå  
èç îáúåäèíåííûõ àòîìîâ B è Al 

 
Îáúåäèíåííûå àòîìû B è Al, íàõîäÿùèåñÿ â îñ-

íîâíîì ñîñòîÿíèè 
2P, îáðàçóþò ìîëåêóëû è àòîìàð-

íûå äèìåðû BeH, LiHe (äëÿ àòîìà B) è MgH, NaHe, 
NeLi, FBe, OB, NC (äëÿ àòîìà Al) â ýëåêòðîííûõ 
ñîñòîÿíèÿõ ñ Λ = 0 è 1. Èç îñíîâíûõ 2P-ñîñòîÿíèé 

àòîìîâ B è Al ðàçðåøåíû îäíîýëåêòðîííûå ïåðåõî-
äû np(2P) → n′s(2S) è np(2P) → n′d(2D) ñ n = 2 
(àòîì B) è n = 3 (àòîì Al). Â ýòîì ñëó÷àå ôóíêöèÿ 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîæåò áûòü çàïèñàíà êàê 
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äëÿ Λ = 1. 
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîêàçàëè, ÷òî ôóíêöèè äè-

ïîëüíîãî ìîìåíòà âñåõ ýòèõ ìîëåêóë â ñîñòîÿíèÿõ  
ñ Λ = 0 ïîëîæèòåëüíû (ïîëÿðíîñòü A–B+) è ôîðìè-
ðóþòñÿ â îñíîâíîì np → n′s-ïåðåõîäàìè, âêëàä êî-
òîðûõ â ôóíêöèè μ(R) íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ïðå-
âûøàåò âêëàä îò np → n′d-ïåðåõîäîâ. Åñëè æå Λ = 1, 
òî ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà îïðåäåëÿþòñÿ òîëü-
êî np → n′d-ïåðåõîäàìè (np → n′s-ïåðåõîäû çàïðå-
ùåíû), âñëåäñòâèå ÷åãî ðàññìàòðèâàåìûå ôóíêöèè 

μ(R) ìíîãî ìåíüøå ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå, ÷åì 
ïðè Λ = 0. Êðîìå òîãî, ïðè Λ = 1 ôóíêöèè äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà ìîëåêóë ñåìåéñòâà àòîìà B ïîëîæè-
òåëüíû (ïîëÿðíîñòü A–B+), à äëÿ ñåìåéñòâà àòîìà 
Al – îòðèöàòåëüíû (ïîëÿðíîñòü A+B–). Â êà÷åñòâå 
ïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ 
ðàññ÷èòàííûõ ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë 
BeH è MgH ñ Λ = 0, 1 èç ðàññìàòðèâàåìûõ ñåìåéñòâ. 
Âèäíî, ÷òî ôóíêöèè μ(R) ýòèõ ìîëåêóë, êàê è äëÿ 
ìîëåêóëû HeH è ìîëåêóë ñåìåéñòâà àòîìà Na, óäîâ-
ëåòâîðÿþò àñèìïòîòè÷åñêîìó ïîâåäåíèþ μ(R) = AR3 
è âîçðàñòàþò ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ñ óâåëè÷åíèåì 

çàðÿäà îáúåäèíåííîãî àòîìà. Âèäíî òàêæå, ÷òî àñèì-
ïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå μ(R) = AR3

 äëÿ ìîëåêóëû 

BeH ñïðàâåäëèâî äëÿ áóëüøèõ ìåæúÿäåðíûõ ðàñ-
ñòîÿíèé â îòëè÷èå îò ìîëåêóëû MgH. 

 

 
Ðèñ. 3. Ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë BeH è MgH. 
Ñïëîøíûå ëèíèè – ðàñ÷åò ab initio, øòðèõîâûå ëèíèè – 
ðàñ÷åò ïî àñèìïòîòè÷åñêîé ôîðìóëå μ(R) = AR

3, ãäå êî-
ýôôèöèåíòû A äëÿ ìîëåêóë BeH è MgH ñîîòâåòñòâåííî 
ðàâíû 3,23; 77,0 à.å. äëÿ Λ = 0 è 9,63 ⋅ 10–3, –0,109 à.å. 
  äëÿ Λ = 1 

 

Äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî êëàññà ìîëåêóë ðàññ÷è-
òàííûå t-çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ AN è BN ïðè-
âåäåíû íà ðèñ. 4. 

Âèäíî, ÷òî è â ýòîì ñëó÷àå ÷èñëåííûå ðàñ÷åòû 
êîýôôèöèåíòîâ AN è BN õîðîøî ñîâïàäàþò ñî çíà-
÷åíèÿìè w2(t), w3(t) è w4(t). Èç ìîëåêóë ñåìåéñòâà 
àòîìà B ìàêñèìàëüíûé äèïîëüíûé ìîìåíò (ïðè 
ôèêñèðîâàííîì R) èìååò ìîëåêóëà BeH ñ t = 1/5, 
à äëÿ ñåìåéñòâà àòîìà Al – ìîëåêóëà NeLi  
ñ t = 3/13. 
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Ðèñ. 4. Êîýôôèöèåíòû /

N
A A AΛ Λ Λ=

�  (1) ñ Λ = 0, 1; 
/

N
B B BΛ Λ Λ=

�  (2) ñ Λ = 0 è /
N

B B BΛ Λ Λ=

�  (3) ñ Λ = 1 
äëÿ ìîëåêóë ñåìåéñòâà îáúåäèíåííûõ àòîìîâ B è Al. 
Ñïëîøíûå ëèíèè – w2(t) (1), w3(t) (2) è w4(t) (3), êâàä-
ðàòû – ðàñ÷åò ab initio äëÿ ìîëåêóë ñåìåéñòâà àòîìà B 
( AΣ
�  = 33,7 à.å., BΣ

�  = –143 à.å., AΠ
�  = 0,100 à.å., BΠ

�  = 
–8,31 ⋅ 10–3 à.å.), êðóæêè – ab initio ðàñ÷åò äëÿ ìîëåêóë ñå- 
ìåéñòâà àòîìà Al ( AΣ

�  = 1,296 ⋅ 103 à.å., BΣ
�  = –1,24 ⋅ 104

 à.å.,  
  AΠ

�  = –1,82 à.å., BΠ
�  = 24,2 à.å.) 

 

Ìîëåêóëû, ñôîðìèðîâàííûå  
èç îáúåäèíåííîãî àòîìà O 

 

Â äàííîì ðàçäåëå ðàññìîòðåíû ìîëåêóëû, ôîð-
ìèðóåìûå èç àòîìà O, íàõîäÿùåãîñÿ â ñîñòîÿíèè 
1
D îñíîâíîé êîíôèãóðàöèè. Èç ýòîãî ñîñòîÿíèÿ 
îáðàçóþòñÿ ìîëåêóëû NH, CHe è BLi â íèæíèõ 
ñèíãëåòíûõ ñîñòîÿíèÿõ ñ Λ = 0, 1, 2. Â ýòîì ñëó÷àå 
ðàñ÷åò ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïðîâîäèòñÿ ïî 
ôîðìóëå 
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 – ñîîòâåòñòâåííî âîëíîâûå ôóíêöèè 

è ýíåðãèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé àòîìà O äëÿ êà-

æäîãî i-ãî ðàçðåøåííîãî îäíîýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà. 

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ 
( )
ik
c

Λ
 äëÿ âñåõ ðàçðåøåííûõ 

äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ 
14 1 3 2 1 1

12 ( ) 2 [ ] ( )Sp D p L n l L+
′ ′ ′→  

àòîìà O ïðèâåäåíû â òàáëèöå. 
Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìî-

ìåíòà ðàññìàòðèâàåìûõ ìîëåêóë ïîëîæèòåëüíû (ïî-
ëÿðíîñòü A

–
B

+) äëÿ 
1∑+-ñîñòîÿíèé. Íà ìàëûõ ìåæú-

ÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ ôóíêöèè μ∑(R) ðàññìàòðèâàå-
ìîãî ñåìåéñòâà ïîä÷èíÿþòñÿ àñèìïòîòè÷åñêîìó çàêîíó 
μΛ(R) = AΛR

3. Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè íà ðèñ. 1 

ïðèâåäåíà ðàññ÷èòàííàÿ ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà ìîëåêóëû NH èç ñåìåéñòâà ìîëåêóë, ôîðìè-
ðóåìûõ èç îáúåäèíåííîãî àòîìà O. Äëÿ ðàññìàòðè-
âàåìîãî êëàññà ìîëåêóë ÷èñëåííûå ðàñ÷åòû êîýôôè-
öèåíòîâ A

N
 è B

N
 òàêæå õîðîøî ñîâïàäàþò ñî çíà- 

÷åíèÿìè ôóíêöèé w2(t), w3(t) è w4(t) (ñì. ðèñ. 2). 
Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà A (è ñîîò-
âåòñòâåííî ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà) èìååò 
ìîëåêóëà CHe ñ ïàðàìåòðîì t = 2/8. 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ, ïðèâåäåííûå â äàííîé 
ñòàòüå è â äðóãèõ íàøèõ ðàáîòàõ [15–18], îáîáùå-
íû íà ðèñ. 5 è 6. 

Íà ðèñ. 5 íà ïðèìåðå 78 ìîëåêóë, îáúåäèíåí-
íûå àòîìû êîòîðûõ ðàñïîëàãàþòñÿ âî âñåõ ðÿäàõ 
ïåðâûõ ÷åòûðåõ ïåðèîäîâ òàáëèöû Ìåíäåëååâà, 
ïðîäåìîíñòðèðîâàí óíèâåðñàëüíûé õàðàêòåð çàâè-
ñèìîñòè íîðìèðîâàííûõ êîýôôèöèåíòîâ AN è BN îò 
ïàðàìåòðà t = Zb/ZU. Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíà çàâèñè-

ìîñòü êîýôôèöèåíòà AΣ
�  îò çàðÿäà ÿäðà îáúåäèíåí-

íîãî àòîìà, ïðè ýòîì ðàññìàòðèâàëñÿ òîëüêî òîò ñëó-
÷àé, êîãäà àòîì íàõîäèëñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. 
Ïèêè íà êðèâîé ñîîòâåòñòâóþò îáúåäèíåííûì àòî-
ìàì âòîðîé ãðóïïû òàáëèöû Ìåíäåëååâà è îòðàæàþò 

ñâîéñòâî ïåðèîäè÷íîñòè êîýôôèöèåíòà AΣ
� , ñâÿçàí-

íîå ñ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðîé àòîìîâ. 
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Ðèñ. 5. Êîýôôèöèåíòû N

AΛ  (1) è N
BΛ  (2) è (3) äëÿ 78 

ðàññ÷èòàííûõ ìîëåêóë. Ñïëîøíûå ëèíèè – w2(t) (1), 
w3(t) (2) è w4(t) (3), êâàäðàòû – ðàñ÷åò ab initio êîýô-
ôèöèåíòîâ N

AΛ  èç (10) è (13), êðóæêè – ab initio ðàñ÷åò 
êîýôôèöèåíòîâ N

BΛ  èç (10), òðåóãîëüíèêè – ðàñ÷åò 
  ab initio êîýôôèöèåíòîâ N

BΛ  èç (13) 
 

 
Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà AΣ

�  îò çàðÿäà ÿäðà 
  îáúåäèíåííîãî àòîìà ZU 

 
Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïî-

çâîëÿþò ñôîðìóëèðîâàòü ðÿä çàêîíîìåðíîñòåé ïî-
âåäåíèÿ ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà äâóõàòîìíûõ 
ìîëåêóë â îáëàñòè ìàëûõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé. 
  1. Ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïðè R → 0 ïîä-
÷èíÿþòñÿ çàêîíó μ(R) = AR3. Íàáëþäàåìîå îòêëî-
íåíèå ôóíêöèé μ(R) îò êóáè÷åñêîé çàâèñèìîñòè  
ñ ðîñòîì R îáóñëîâëåíî ïðîòèâîïîëîæíûì (ïî îò-
íîøåíèþ ê êîýôôèöèåíòó A) çíàêîì êîýôôèöèåíòà 

B â âûðàæåíèÿõ (9) è (12). Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíò 
A èìååò òåíäåíöèþ ê âîçðàñòàíèþ ïðè óâåëè÷åíèè 
çàðÿäà îáúåäèíåííîãî àòîìà (ñì. ðèñ. 6). 

2. Îñíîâíîé âêëàä â âåëè÷èíó ôóíêöèè äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû (äëÿ ëþáûõ Λ) âíîñÿò p ↔ s-
ïåðåõîäû îáúåäèíåííîãî àòîìà. 

3. Çíàê ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû 
(äëÿ ëþáûõ Λ) îïðåäåëÿåòñÿ p ↔ s-ïåðåõîäàìè îáú-
åäèíåííîãî àòîìà. Ïîëîæèòåëüíûé çíàê ôóíêöèè 

äèïîëüíîãî ìîìåíòà (ïîëÿðíîñòü A–B+) èìåþò ìî-
ëåêóëû ÀÂ (Za ≥ Zb), ó êîòîðûõ îñíîâíîé âêëàä  
â μ(R) âíîñÿò p → s-ïåðåõîäû. Îòðèöàòåëüíûé çíàê 
ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà (ïîëÿðíîñòü A+B–) 
èìåþò ìîëåêóëû, ó êîòîðûõ îñíîâíîé âêëàä â μ(R) 
âíîñÿò s → p-ïåðåõîäû. Åñëè p ↔ s-ïåðåõîäû çàïðå-
ùåíû ïðàâèëàìè îòáîðà, òî ïðàâèëî çíàêîâ ïðèíè-
ìàåò áîëåå ñëîæíûé âèä. 

4. Ðàñ÷åòû äàþò ðàçóìíûå çíà÷åíèÿ ôóíêöèé 

μ(R) â îáëàñòè ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé R ≤ 0,1 à.å., 
÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì èñïîëüçîâàíèÿ ìîäåëè îáú-
åäèíåííîãî àòîìà. 

5. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ A è B â âûðà-
æåíèÿõ (9) è (12) îò ïàðàìåòðà t = Zb/ZU îïðåäå-
ëÿåòñÿ ôóíêöèÿìè w2(t), w3(t) è w4(t). 

 

Çàêëþ÷åíèå 

 
Èòàê, òåîðåòè÷åñêèé ìåòîä, ïðåäëîæåííûé íà-

ìè â [18], ïðèìåíåí ê ðàñ÷åòó ôóíêöèè äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà íà ìàëûõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ äëÿ 
äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, ñôîðìèðîâàííûõ èç îáúåäè-
íåííûõ àòîìîâ I, III è VI ðÿäîâ òàáëèöû Ìåíäåëåå-
âà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, äîïîëíèâøèå äàííûå 
èç [18], ïîçâîëèëè âûÿâèòü îáùèå çàêîíîìåðíîñòè 
ïîâåäåíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà äâóõàòîìíûõ ìîëå-
êóë êàê ôóíêöèé ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ R, ýëåê-
òðîííîãî ñîñòîÿíèè Λ è ïàðàìåòðà Zb/ZU. Â äàííîé 
ñòàòüå âñå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü â ïðèáëèæåíèè LS-
ñâÿçè. Äëÿ äðóãîãî òèïà ñâÿçè óãëîâûõ ìîìåíòîâ  
â ðàñ÷åòíîé ôîðìóëå (5) ïîÿâÿòñÿ êîýôôèöèåíòû 
Ðàêà, ÷òî, îäíàêî, íå èçìåíèò íàéäåííûõ çàêîíîìåð-
íîñòåé â ïîâåäåíèè ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà. 
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M.A. Buldakov, E.V. Koryukina, V.N. Cherepanov. General regularities in the behavior of dipole 
moment functions of diatomic molecules at small internuclear separations. 

On the base of the united atom model and LS-coupling approximation the calculations of dipole moment 
functions at small internuclear separations R were performed for a number of diatomic molecules. In this work, 
molecule families relating to the united atoms Li (2S), Na (2S), B (1P), Al (1P) and O (1D) were considered.  
It was shown, that the dipole moment functions at R → 0 satisfy the asymptotic dependence μ(R) = AR3. 
Regularities in the behavior of the functions μ(R) in dependence on an electronic state and nucleus charges  
of molecules were found. Obtained regularities are in good agreement with results of our calculations for mole-
cules, whose united atoms are in the II, IV, V, VII and VIII groups of the periodic table. 


