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В рамках модели индуцированных точечных диполей предложен метод расчета температурной зависимости поляри-
зуемости димера, которая является следствием статистического усреднения электронной поляризуемости димера по коле-
бательно-вращательным состояниям различных его конфигураций. При этом каждая молекула в димере рассматривается 
как эффективный атом, тензор поляризуемости которого совпадает с тензором поляризуемости этой молекулы, а взаимо-
действие между эффективными атомами описывается потенциалом Ленарда–Джонса. Предложенный метод использован 
для расчета температурной зависимости инвариантов поляризуемости димеров (N2)2 и (O2)2. 

 
 

Введение 
 

Хорошо известно, что все атомы и молекулы способ-
ны образовывать слабосвязанные комплексы. Такие ком-
плексы присутствуют во всех газовых средах. Присутст-
вуют они и в атмосфере Земли, принимая активное участие 

во всех физико-химических процессах. Благодаря тому что 
уровни энергии, дипольные моменты и поляризуемости 
комплексов заметно отличаются от аналогичных свойств 

образующих их молекул, присутствие комплексов в атмо-
сфере Земли приводит к появлению ряда новых эффектов. 
Ярким примером этого является наличие поглощения 
длинноволнового излучения димерами азота за счет меж-
молекулярных колебательно-вращательных переходов в 

них, в то время как отдельные молекулы азота такое излу-
чение не поглощают совсем. Однако несмотря на всю важ-
ность этого факта для изучения переноса лучистой энергии 

в земной атмосфере, в настоящее время нет надежных дан-
ных ни о концентрациях этих комплексов в атмосфере, ни 
об их электрооптических свойствах. 

Определение электрооптических свойств молекуляр-
ных комплексов сопряжено с рядом трудностей, обуслов-
ленных особенностями их строения. Так, квантово-
химические расчеты поверхности потенциальной энергии 
комплексов [1, 2] показывают, что они могут существовать 
в нескольких конфигурациях, причем энергии их диссо-
циации невелики, различаются для разных конфигураций и 

даже небольшое колебательно-вращательное возбуждение 

способно переводить комплексы из одной конфигурации в 
другую. Вследствие этого в реальной атмосфере молеку-
лярные комплексы определенного химического состава 
представлены в виде ансамбля изомеров, находящихся 
между собой в состоянии динамического равновесия, а 
поляризуемость комплекса из-за статистического усредне-
ния по колебательно-вращательным состояниям различных 
конфигураций комплекса является некой эффективной 
величиной, зависящей от температуры. 

В данной статье представлены результаты теоретиче-
ского исследования поляризуемостей димеров азота и ки-
слорода, одних из наиболее распространенных  в  земной 
атмосфере молекулярных комплексов. 
 

Метод расчета 
 

Каждая молекула в димере рассматривается как мо-
дельный или эффективный атом, тензор поляризуемости 
которого совпадает с тензором поляризуемости этой моле-
кулы, вследствие чего димер представляется как двухатом-
ная молекула, ось которой совпадает с осью Z. Тензор поля-
ризуемости димера является функцией расстояния R между 

эффективными атомами и углов Эйлера 1, 1 и 2, 2, за-
дающих соответственно ориентацию первой и второй моле-
кул в димере [3]. Для описания тензора поляризуемости 
димера как функции расстояния R (при фиксированных 
углах Эйлера) привлечена классическая электростатиче-
ская теория индуцированных точечных диполей [4], кото-
рая физически корректно описывает поляризуемость ван-
дер-ваальсовских комплексов на характерных для них 

межмолекулярных расстояниях [5, 6]. 
В рамках данной модели димера его тензор поляризуе-

мости имеет две независимые компоненты xx(R) = yy(R) и 
zz(R), которые могут быть записаны в виде 
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где (1)
ii  и (2)

ii  – компоненты тензора поляризуемости пер-

вой и второй молекулы в димере, зависящие соответствен-
но от углов Эйлера 1, 1 и 2, 2. Для задач атмосферной 
оптики более важное значение имеют не компоненты тен-
зора поляризуемости димера, а его инварианты: средняя 
поляризуемость димера 
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и квадрат анизотропии димера 
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Поскольку существенная доля димеров находится в возбу-
жденных колебательно-вращательных состояниях разных 
конфигураций уже при сравнительно небольших темпера-
турах, то практически значение имеют усредненные вели-
чины инвариантов поляризуемости димера, например: 
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где индекс i – конфигурация димера; )(ig  – статистиче-

ский вес конфигурации;  JRJ i v,)(v, )(  – матричный 

элемент поляризуемости димера в состоянии, задаваемом 
колебательным и вращательным квантовыми числами v и 
J, а колебательно-вращательные уровни энергии записы-
ваются в виде 
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(i)

 = D
(0)
e  – D

(i)
e  – разность энергий диссоциации наиболее 

стабильной и i-й конфигураций димера. Усреднение по 
ансамблю конфигураций анизотропии поляризуемости 
димера проводится аналогичным образом. 

В данной статье функция потенциальной энергии ди-
мера моделировалась потенциалом 6:12 Ленарда–Джонса, 
задаваемым всего двумя параметрами: равновесным рас-
стоянием R

(i)
e  и энергией диссоциации D

(i)
e . Это позволило в 

рамках рассматриваемой модели димера для каждой кон-
фигурации определить его молекулярные постоянные: 
гармоническую частоту колебаний 

(i)
e , вращательную по-

стоянную B
(i)
e  и постоянные ангармоничности Данхема aj, 

которые в свою очередь использовались для вычисления 

спектроскопических констант Y
(i)
nm, колебательно-

вращательных уровней энергии E
(i)
vJ и матричных элементов 

поляризуемости. Расчет матричных элементов поляризуемо-
сти проводился с помощью их аналитических выражений, 
приведенных в [7]. Необходимые для этого производные 
поляризуемости находились путем разложения в ряд Тейлора 
инвариантов тензора поляризуемости димера (выражения (3) 
и (4)) по переменной x

(i)
 = (R – R

(i)
e )/R

(i)
e  в точке x

(i)
 = 0. 

 

Результаты расчетов и обсуждение 
 

Расчеты поляризуемости димеров (N2)2 и (O2)2 прове-
дены для 169 возможных конфигураций, которые получа-
лись при изменении углов Эйлера 1, 1, 2, 2 с шагом 45. 
Поскольку физически различны из них только 19 конфигу-
раций, то именно они и использовались в расчетах, а вклад 

остальных учитывался посредством введения статистиче-
ского веса конфигураций g(i). На рис. 1 соответствующим 
символом показаны некоторые из возможных конфигура-
ций димеров. Пунктирная линия – ось Z, соединяющая 
центры молекул. Параметры данных конфигураций и ха-
рактеристики димеров в этих конфигурациях приведены в 
таблице. Недостающие значения R

(i)
e  и D

(i)
e  для других кон-

фигураций димеров оценивались с помощью линейной 
интерполяции. 
 

 
 

Рис. 1. Конфигурации димеров двухатомных молекул 
 

 
Параметры димеров (N2)2 и (O2)2 в некоторых конфигурациях 
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Вычисление усредненных величин инвариантов по-
ляризуемости димера требует нахождения пределов сум-
мирования в выражении (5), что само по себе является 
нетривиальной задачей. В данной статье для рассмот-
ренных конфигураций димера максимальные значения 
квантовых чисел vmax и Jmax (для каждого v  vmax) опре-
делялись в соответствии с методикой, подробно изло-
женной в [9].  

В рамках предложенного подхода проведен расчет 
поляризуемостей (Т) и 2(Т), усредненных по ансамблю  

конфигураций димера, при этом в качестве поляризуе-
мостей модельных атомов брались поляризуемости ре-
альных молекул N2 и O2 [10]. Для анализа полученных 
результатов вычислены также поляризуемости i(Т) и 

2
i

(T) для отдельных конфигураций димеров (в этом случае 

суммирование в (5) по индексу i не проводится). Рассчи-
танные температурные зависимости поляризуемостей 

(Т) и 2(Т) (сплошные линии), а также i(Т) и 
2
i (T) 

(штриховые линии) димеров (N2)2 и (O2)2 представлены 
на рис. 2–5.  
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Рис. 2. Средние поляризуемости (Т) и i(Т) димера N2–N2 Рис. 3. Анизотропии поляризуемости 2(Т) и 
2
i (T) димера N2–N2 
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Рис. 4. Средние поляризуемости (Т) и i(Т) димера O2–O2 

 
Рис. 5. Анизотропии поляризуемости 2(Т) и 

2
i (T) димера O2–O2 

Анализ этих зависимостей позволяет сделать сле-
дующие выводы: 

– значительные изменения функций (Т), i(Т), 2(Т) 
и 

2
i (T) имеют место для достаточно низких температур 

T < 100 K; 
– при T  0 K функции (Т) и 2(Т) стремятся к зна-

чениям k(Т) и 
2
k(T), где индекс k соответствует наиболее 

стабильной конфигурации димера; 
– при T > 100 K функции (Т) и 2(Т) слабо зависят от 

температуры, стремясь к суммарной величине соответст-
вующих инвариантов поляризуемости молекул, образую-
щих димер.  

Такое поведение температурных зависимостей (Т) и 
2(Т) димеров (N2)2 и (O2)2 может быть объяснено, исходя 
из следующих соображений. При очень низких температу-
рах подавляющее большинство димеров (N2)2 и (O2)2 нахо-
дятся в низших колебательно-вращательных состояниях 
наиболее стабильных конфигураций димеров: S45 – для 
(N2)2 и H – для (O2)2. При возрастании температуры начи-
нают заселяться другие конфигурации димеров, обладаю-
щие существенно отличающимися поляризуемостями, что 
приводит к значительным изменениям температурных 
зависимостей (Т) и 2(Т). Характер этих изменений раз-
личен для димеров (N2)2 и (O2)2, что обусловлено раз-
личным распределением конфигураций димеров по па-

раметру )(i . При достижении температуры T  100 К 
димеры заселяют практически все колебательно-
вращательные состояния всех конфигураций, и даль-
нейшее повышение температуры не приводит к перерас-
пределению димеров по конфигурациям. Для этих тем-
ператур большинство молекул в димерах свободно ори-
ентированы, что и приводит к аддитивности инвариантов 
поляризуемости молекул в димере. 
 

Заключение 
 

Предложенный метод расчета температурных зависи-
мостей поляризуемостей молекулярных димеров основан на 

использовании теории поляризуемости Зильберштейна и 
представлении молекул в димере в виде модельных атомов, 
взаимодействие между которыми описывается потенциа-
лом Ленарда–Джонса. 

Использование потенциала Ленарда–Джонса оправ-
дано отсутствием надежных квантово-химических расче-
тов поверхностей потенциальной энергии димеров (N2)2 и 
(O2)2 в достаточно широком диапазоне межмолекуляр-
ных расстояний в димере.  

Однако несмотря на простоту этого потенциала, по-
лученные результаты физически разумны для газовых 
сред, находящихся в термодинамическом равновесии, и 
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могут быть полезны в физике слабосвязанных молеку-
лярных комплексов. 
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M.A. Buldakov. Polarizability of nitrogen and oxygen dimers: temperature dependence. 
 

In the framework of DID model, the calculation method of temperature dependence of the dimer polarizability has been 
proposed. The temperature dependence is caused by the statistical averaging of the electronic polarizability over the  
vibrational-rotational states of different dimer configurations. In this way every molecule of the dimer is considered as an  
effective atom having the same polarizability tensor as the molecule. The interaction between the effective atoms in a dimer is 
taken in the form of Lennard–Jones function. The method proposed was applied to calculate the temperature dependence for 
(N2)2 and (O2)2 polarizability invariants. 

 


