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Ïðåäëîæåí ïîëóýìïèðè÷åñêèé ìåòîä ïîñòðîåíèÿ ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìîñòè äâóõàòîìíîé ãîìîÿäåðíîé 
ìîëåêóëû ñ ó÷åòîì îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ. Ó÷åò îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîâåäåí â àíàëèòè-
÷åñêîì âèäå â ðàìêàõ àñèìïòîòè÷åñêîãî ìåòîäà. Ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè ïðåäñòàâëåíû â âèäå êóñî÷íî-
íåïðåðûâíûõ ôóíêöèé, êîòîðûå îáëàäàþò ôèçè÷åñêè ïðàâèëüíûì àñèìïòîòè÷åñêèì ïîâåäåíèåì ïðè ìàëûõ 
è áîëüøèõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ è êîððåêòíî îïèñûâàþò ïîëÿðèçóåìîñòü â îêðåñòíîñòè ðàâíîâåñíîãî 
ïîëîæåíèÿ ÿäåð ìîëåêóëû. Ïðîâåäåí ðàñ÷åò ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë N2 è O2 â äèàïàçîíå ìåæúÿ-
äåðíûõ ðàññòîÿíèé [0, ∞). 

 

Ââåäåíèå 

Ïîíÿòèå ýëåêòðîííîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêó-
ëû âîçíèêàåò â òåîðèè ïîëÿðèçóåìîñòè êàê ðåçóëü-
òàò ïðèìåíåíèÿ àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ  
è ïðåíåáðåæåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ñòðóê- 
òóðîé ýëåêòðîííûõ óðîâíåé ýíåðãèè. Ýëåêòðîííàÿ 
ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåí-
çîð âòîðîãî ðàíãà, êîìïîíåíòû êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ 
ôóíêöèÿìè êîîðäèíàò ÿäåð ìîëåêóëû è ÷àñòîòû ω  
âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Äëÿ äâóõàòîìíûõ 
ìîëåêóë òåíçîð ýëåêòðîííîé ïîëÿðèçóåìîñòè èìååò 
òîëüêî äâå íåçàâèñèìûå êîìïîíåíòû (ôóíêöèè ïî-
ëÿðèçóåìîñòè) 

 ( , )
zz

Rα ω  è ( , ) ( , )xx yyR Rα ω = α ω , 

ãäå R – ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå, à îñü z ñîâïàäàåò 
ñ îñüþ ìîëåêóëû. ×àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü ôóíêöèé 
ïîëÿðèçóåìîñòè ñòàíîâèòñÿ çàìåòíîé ëèøü òîãäà, 
êîãäà ÷àñòîòà âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïðè-
áëèæàåòñÿ ê ÷àñòîòàì ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ ìî-
ëåêóë. 

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ðàñ÷åòà ôóíêöèé ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë èñïîëüçóþòñÿ 
êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå è ïîëóýìïèðè÷åñêèå ìåòîäû. 
Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ôóíêöèé ïîëÿðèçóå-
ìîñòè äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë ïðîâîäÿòñÿ äëÿ îòíî-
ñèòåëüíî íåáîëüøèõ ó÷àñòêîâ ìåæúÿäåðíûõ ðàñ-
ñòîÿíèé â îêðåñòíîñòè èõ ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ 

e
R , è òîëüêî äëÿ ìîëåêóëû H2 òàêèå ðàñ÷åòû ïðî-
âåäåíû äëÿ âñåãî äèàïàçîíà èçìåíåíèé R [1, 2]. 
Ïîëóýìïèðè÷åñêèå ìåòîäû èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ðàñ-
÷åòà ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìîñòè äâóõàòîìíûõ ìîëå-
êóë âî âñåì äèàïàçîíå ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé  
â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ab initio ìåòîäû íå äàþò íà-
äåæíûõ çíà÷åíèé ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìîñòè. Èç-
âåñòíî âñåãî íåñêîëüêî ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ôóíêöèé 
ïîëÿðèçóåìîñòè äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë [3–6], îäíà-
êî ìîäåëè ïîñòðîåíèÿ ýòèõ ôóíêöèé îáëàäàþò ìå-
òîäè÷åñêèìè íåäîñòàòêàìè. Òàê, íàéäåííûå â ðàáî-

òàõ [4, 5] ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè íå óäîâëåòâî-
ðÿþò èõ èçâåñòíûì àñèìïòîòè÷åñêèì çàâèñèìîñòÿì 
ïðè áîëüøèõ [4] è ìàëûõ R [4, 5]. Êðîìå òîãî, 
ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè â [5] ïîñòðîåíû íà îñíîâå 
íàéäåííûõ â íåé ýìïèðè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé, 
óíèâåðñàëüíîñòü êîòîðûõ òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî 
îáîñíîâàíèÿ. Ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè â [3, 6] 
ñâîáîäíû îò ýòèõ íåäîñòàòêîâ, îäíàêî íåó÷åò îá-
ìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ïðèâîäèò ê èõ çàíèæåíèþ 
â îáëàñòè ñðåäíèõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé. 

Â äàííîé ñòàòüå ïðåäëàãàåòñÿ äàëüíåéøåå ðàç-
âèòèå ïðåäëîæåííîãî â [3, 6] ïîëóýìïèðè÷åñêîãî 
ìåòîäà, ñîñòîÿùåå â óòî÷íåíèè ïîâåäåíèÿ ôóíêöèé 
ïîëÿðèçóåìîñòè â îáëàñòè ñðåäíèõ çíà÷åíèé R ïó-
òåì ó÷åòà îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ñáëè-
æàþùèìèñÿ àòîìàìè. Ìåòîä ïðèìåíåí äëÿ íàõîæ-
äåíèÿ ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë N2 è O2 âî 
âñåì èíòåðâàëå [0, )R ∈ ∞ . 

Âêëàä îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé  
àòîìîâ â ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè 

ãîìîÿäåðíûõ ìîëåêóë 

Ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû ïðè áîëüøèõ ìåæú-
ÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ ìîæåò áûòü îïèñàíà íà îñíî-
âå ïðåäñòàâëåíèÿ î âçàèìîäåéñòâèè îáðàçóþùèõ 
ìîëåêóëó àòîìîâ. Ìîæíî âûäåëèòü äâà òèïà ìåæ-
àòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé: ìóëüòèïîëüíîå (äàëüíî-
äåéñòâóþùåå) è îáìåííîå, äëÿ êîòîðûõ âîçìîæíî 
àíàëèòè÷åñêîå îïèñàíèå ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìîñòè 
ìîëåêóëû. Êàæäîå èç ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé ÿâëÿåò-
ñÿ îïðåäåëÿþùèì â ñâîåé îáëàñòè ìåæúÿäåðíûõ 
ðàññòîÿíèé: ìóëüòèïîëüíîå – ïðè R → ∞  è îáìåí-
íîå – ïðè áîëåå ìàëûõ R.  

Äëÿ ó÷åòà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðî-
íîâ äâóõ àòîìîâ ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ àñèìïòîòè-
÷åñêèìè ìåòîäàìè [7], êîòîðûå ïðèìåíèìû â îáëàñ-
òè ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ 
ìàëûì ïåðåêðûâàíèåì âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ âçàè-
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ìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ. Â äàííîé îáëàñòè îáìåííîå 
âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ ìîæíî ïðèáëèæåííî ðàñ-
ñìàòðèâàòü êàê îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå äâóõ âà-
ëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ (ïî îäíîìó îò êàæäîãî àòîìà).  
 Ðàññìîòðèì âçàèìîäåéñòâèå äâóõ âàëåíòíûõ  
s-ýëåêòðîíîâ. Â ýòîì ñëó÷àå àñèìïòîòè÷åñêàÿ ðàäè-
àëüíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ âàëåíòíîãî ýëåêòðîíà 
íåéòðàëüíîãî àòîìà îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì [7]: 
 

 1 1( ) e ,r
r Ar

β− − βϕ =  (1) 

ãäå β2/2 – ïîòåíöèàë èîíèçàöèè àòîìà, à çíà÷åíèå 
àñèìïòîòè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà A  çàâèñèò îò ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíà âî âíóòðåííåé îáëàñòè àòîìà. 
Òîãäà äâóõýëåêòðîííàÿ (ïî îäíîìó ýëåêòðîíó îò 
àòîìà «a» è àòîìà «b») ìîëåêóëÿðíàÿ âîëíîâàÿ 
ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ n ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå 
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àñèìïòîòè÷åñêèå âîëíîâûå ôóíêöèè ïåðâîãî è âòî-
ðîãî ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â îñíîâíîì îêîëî 
ñîîòâåòñòâóþùèõ àòîìíûõ îñòàòêîâ. Âûðàæåíèÿ (2) 
è (3) çàïèñàíû â ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò, 
â êîòîðîé âçàèìîäåéñòâóþùèå àòîìû ðàñïîëîæåíû 
íà îñè z, à â êà÷åñòâå íà÷àëà êîîðäèíàò âûáðàíà 
ñåðåäèíà ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ. Â ýòîé ñèñòåìå 
êîîðäèíàò r1 è r2 – êîîðäèíàòû ïåðâîãî è âòîðîãî 
ýëåêòðîíîâ. ßâíûé âèä ôóíêöèé χI(r1, r2, R) è 
χII(r1, r2, R), ó÷èòûâàþùèõ âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðî-
íîâ äðóã ñ äðóãîì è ñ ÷óæèìè ÿäðàìè, ïðèâåäåí â [7]. 
 Äëÿ ðàñ÷åòà òåíçîðà ñòàòè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìî-
ñòè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû â ýëåêòðîííîì ñîñòîÿ-
íèè n âîñïîëüçóåìñÿ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèì âûðà-
æåíèåì äëÿ êîìïîíåíòîâ òåíçîðà ýëåêòðîííîé ïî-
ëÿðèçóåìîñòè 
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ïðè÷åì îïðåäåëÿþùèì ÿâëÿåòñÿ âêëàä â ìàòðè÷íûé 
ýëåìåíò äèïîëüíîãî ìîìåíòà ýëåêòðîííîãî ïåðåõî-
äà. Âêëàä îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â i-þ êîìïî-
íåíòó äèïîëüíîãî ìîìåíòà, âû÷èñëåííûé ñ ïîìî-
ùüþ âûðàæåíèé (2) è (3), äëÿ ãîìîÿäåðíîé ìîëå-
êóëû ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå 
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Òîãäà ïðè ïîäñòàíîâêå (5) â âûðàæåíèå äëÿ 
êîìïîíåíòîâ òåíçîðà ýëåêòðîííîé ïîëÿðèçóåìîñòè 
(4) è çàìåíå 

m
β  íåêîòîðûì ýôôåêòèâíûì çíà÷åíè-

åì β  âûðàæåíèå äëÿ âêëàäà îáìåííîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ â ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû ïðèìåò âèä 

 ( ) 2( ) ( , , ) exp (3 )in
n nii iR B R R R

δ  α = β β − β + β  . (7) 

Çäåñü ( , , )niB Rβ β  òàêæå ÿâëÿåòñÿ ñëàáîçàâèñÿùåé 

ôóíêöèåé îò R è â äàëüíåéøåì ïîëàãàåòñÿ ïàðà-
ìåòðîì iB . 

Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ìîæåò áûòü òàêæå ïðè-
ìåíèì, êîãäà âçàèìîäåéñòâóþùèå ýëåêòðîíû èìåþò 
íåíóëåâûå îðáèòàëüíûå ìîìåíòû l. Ýòî ñâÿçàíî  
ñ òåì, ÷òî îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ïðîèñõîäèò  
â îáëàñòè êîîðäèíàò ýëåêòðîíîâ âáëèçè îñè z, ãäå 
âîëíîâûå óãëîâûå ôóíêöèè ýëåêòðîíîâ èçìåíÿþòñÿ 
ñëàáî, òàê ÷òî èõ ìîæíî çàìåíèòü çíà÷åíèÿìè íà 
îñè z ñ íóëåâîé ïðîåêöèåé îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà. 
Âñëåäñòâèå ýòîãî çàäà÷à îá îáìåííîì âçàèìîäåéñò-
âèè âàëåíòíûõ l-ýëåêòðîíîâ ñâîäèòñÿ ê ðàññìîò-
ðåííîé âûøå, ñ òîé ëèøü ðàçíèöåé, ÷òî êîýôôèöè-

åíò A â (1) ñëåäóåò äîìíîæèòü íà 2 1l +  [8]. 

Ìåòîä ïîñòðîåíèÿ ôóíêöèé  
ïîëÿðèçóåìîñòè 

Ïðåäëîæåííûé â [3, 6] ïîëóýìïèðè÷åñêèé ìå-
òîä ïîñòðîåíèÿ ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìîñòè äâóõ-
àòîìíûõ ìîëåêóë â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿ-
íèè (äàëåå èíäåêñ n ó ìîëåêóëÿðíûõ ïàðàìåòðîâ 
îïóñêàåì) âêëþ÷àåò â ñåáÿ âûïîëíåíèå òðåõ ïîëî-
æåíèé. 

1. Ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè αzz(R) è αxx(R) = 
=αyy(R) ìîëåêóëû â îáëàñòè ìàëûõ çíà÷åíèé R 
çàäàþòñÿ ïîëèíîìàìè [9]: 

 (0) (2) 2 (3) 3 (4) 4( )ii ii i i iR a R a R a Rα = α + + + +L ,  (8) 

ãäå (0)
iiα  – êîìïîíåíòû ïîëÿðèçóåìîñòè «îáúåäè-

íåííîãî» àòîìà, à êîíñòàíòû ( )k
ia  (k ≥ 2) ïðåäëàãà-

åòñÿ íàõîäèòü ñ ïîìîùüþ èçâåñòíûõ çíà÷åíèé 
ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìîñòè è èõ ïðîèçâîäíûõ â òî÷êå 
Re. Ïîëèíîìû (8) ñ íàéäåííûìè êîýôôèöèåíòàìè 

( )k
ia  îïèñûâàþò ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû 

â îáëàñòè ìàëûõ R, âêëþ÷àÿ îêðåñòíîñòü ðàâíîâåñ-
íîãî ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ. 
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2. Ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû â îá-
ëàñòè áîëüøèõ çíà÷åíèé R ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå 
ñóììû âêëàäîâ îò ìóëüòèïîëüíîãî [3] è îáìåííîãî 
âçàèìîäåéñòâèé: 
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Çäåñü 0

iiα  – êîìïîíåíòû òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè 

àòîìîâ; 0r  – âàí-äåð-âààëüñîâñêèé ðàäèóñ âçàèìî-

äåéñòâóþùèõ àòîìîâ; 0α  – ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóåìîñòü 

àòîìà; 6C  – êîýôôèöèåíò âàí-äåð-âààëüñîâñêîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ; γ  – ñðåäíÿÿ âòîðàÿ ãèïåð-
ïîëÿðèçóåìîñòü àòîìà, à ýôôåêòèâíàÿ äèýëåêòðè÷å-
ñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü àòîìà ε  îïðåäåëÿåòñÿ èç ñîîò-
íîøåíèÿ 

 3

0 0

1

2
r

ε −α =
ε +

.  (11) 

Â äàííîé ðàáîòå ïàðàìåòðû iB  íàõîäÿòñÿ ìå-

òîäîì ïîäãîíêè ôóíêöèè ( )ii Rα  ê ab initio äàííûì 
ìîëåêóëû H2 [2] â îáëàñòè ìàëîãî ïåðåêðûâàíèÿ 
ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê àòîìîâ H è ñ ó÷åòîì ìàñ-
øòàáèðóþùåãî ìíîæèòåëÿ, îòðàæàþùåãî ðàçìåð 
ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê àòîìîâ, ïåðåíîñÿòñÿ íà äðó-
ãèå ãîìîÿäåðíûå ìîëåêóëû. 

3. Ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû â ïðî-
ìåæóòî÷íîé îáëàñòè ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé íà-
õîäÿòñÿ ìåòîäîì ñøèâàíèÿ ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìî-
ñòåé ìîëåêóëû íà ìàëûõ è áîëüøèõ R è çàäàþòñÿ 
ïîëèíîìàìè ïÿòîé ñòåïåíè ïî R: 

 
5

( )

0

( ) ,j j
ii i

j

R b R

=

α = ∑  (12) 

êîýôôèöèåíòû ( )j
ib  íàõîäÿòñÿ èç óñëîâèé ñøèâàíèÿ 

ñ òî÷íîñòüþ äî âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ âêëþ÷èòåëüíî. 
Â äàííîé ðàáîòå òî÷êè ñøèâàíèÿ 1R  è 2R  âûáðàíû 

ñëåäóþùèì îáðàçîì: 1 e
R R≈ , 2 02R r≈ . Âûáîð òî-

÷åê ñøèâàíèÿ äîïóñêàåò íåêîòîðûé ïðîèçâîë, ñó-
ùåñòâåííî íå èçìåíÿþùèé âèä ôóíêöèé ïîëÿðè-
çóåìîñòè ìîëåêóë. 

Ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè  

ìîëåêóë N2 è O2 

Íàìè ïðîâåäåí ðàñ÷åò ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìî-
ñòè ãîìîÿäåðíûõ ìîëåêóë H2, N2 è O2, ïðè ýòîì 
íàäåæíûå ab initio çíà÷åíèÿ ôóíêöèé ïîëÿðèçóå-
ìîñòè ìîëåêóëû H2 [2] èñïîëüçîâàíû äëÿ ïðîâåðêè 
ïðåäëîæåííîé ìîäåëè è íàõîæäåíèÿ íåèçâåñòíûõ 
ïàðàìåòðîâ iB  â âûðàæåíèÿõ (9), (10). Çíà÷åíèÿ 
àòîìíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ êîíñòàíò, à òàêæå âåëè-

÷èíû ïàðàìåòðîâ ε, Bi, β , R1 è R2, èñïîëüçîâàííûå 
ïðè ðàñ÷åòàõ ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë H2, 
N2 è O2, ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Êîýôôèöèåíòû 

iB  (≡ ( )H

iB ) îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ H 
íàõîäèëèñü ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ïî 
äàííûì ab initio ðàñ÷åòîâ ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìîñòè 

( )ii Rα  [2] â äèàïàçîíå ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé 

2,4 ≤ R < 4,0 Å. Êîýôôèöèåíòû Bi äëÿ àòîìîâ N è O 

âû÷èñëÿëèñü ïî ôîðìóëå B
(N,O)

i  = 9 B
(H)

i A(N,O)

i

 / A(H)

6
, 

ãäå (N,O)A  – ïàðàìåòð àñèìïòîòè÷åñêîé ðàäèàëüíîé 

âîëíîâîé ôóíêöèè âàëåíòíîãî p-ýëåêòðîíà ñîîòâåò-

ñòâåííî àòîìîâ N è O, à (H)A  – ïàðàìåòð àñèìïòî-

òè÷åñêîé ðàäèàëüíîé âîëíîâîé ôóíêöèè âàëåíòíîãî 

s-ýëåêòðîíà àòîìà H. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà β  îöå-
íèâàëè, èñõîäÿ èç âåðîÿòíîñòåé ðàäèàöèîííûõ ïå-
ðåõîäîâ â àòîìàõ H, N è O. 

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå ôóíêöèè 
ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû H2 ñ ó÷åòîì è áåç ó÷åòà 
îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó àòîìàìè H. 
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Ðèñ. 1. Ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû H2. Ñïëîø-
íûå ëèíèè – äàííàÿ ðàáîòà, øòðèõîâûå ëèíèè – äàííàÿ 
ðàáîòà (áåç ó÷åòà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ), êâàäðàòû –  
 ab initio ðàñ÷åò [2] 

Õîðîøî âèäíî, ÷òî ó÷åò âêëàäà ýòèõ âçàèìî-
äåéñòâèé â ôóíêöèþ ïîëÿðèçóåìîñòè ( )ii Rα  ïîçâî-

ëèë äîñòè÷ü õîðîøåãî ñîãëàñèÿ ñ ab initio ðàñ÷åòà-
ìè [2] âî âñåì äèàïàçîíå ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé. 
Èñïîëüçîâàíèå âñåãî îäíîãî ïîäãîíî÷íîãî ïàðàìåò-
ðà iB  ñâèäåòåëüñòâóåò î ôèçè÷åñêîé êîððåêòíîñòè 
îïèñàíèÿ âêëàäà îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé â ôóíê-
öèè ïîëÿðèçóåìîñòè ( ).ii Rα  
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Ïàðàìåòðû äëÿ ðàñ÷åòà ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë H2, N2 è O2 

Ìîëåêóëà 
Òåðì 

H2 
1Σg

+ 
N2 

1Σg
+ 

O2 
3Σg

− 

( ) ,xx
e

α  Å3 

( ) ,xx
e

′α  Å3 

( ) ,xx
e

′′α  Å3 

( ) ,zz
e

α  Å3 

( ) ,zz
e

′α  Å3 

( ) ,zz
e

′′α  Å3 

0,679à) 

0,669à) 

0,121à) 

0,947à) 

1,372à) 

1,221à) 

1,53 [10] 

1,12 [10] 

0,33 [10] 

2,24 [10] 

3,35 [10] 

2,93 [10] 

1,25 [10] 

0,70 [10] 

0,80á) 

2,33 [10] 

3,89 [10] 

8,60á) 

«Îáúåäèíåííûé»

àòîì 

Òåðì 
(0)

,xxα  Å3 
(0)

,zzα  Å3 

 

He 
1S 

0,205 [11] 

0,205 [11] 

 

Si 
1D (ML = 0) 

5,62 [12] 

7,50 [12] 

 

S 
3P (ML=0) 

2,68 [12] 

3,35 [12] 
Èçîëèðîâàííûé

àòîì 
 

H 
 

N 
 

O 

Òåðì 
0
,

xx
α  Å3 
0
,

zz
α  Å3 

1S 

0,6668 [11] 

0,6668 [11] 

4S 

1,101â) 

1,101â) 

3P (ML= 0) 

0,755â) 

0,895â) 

3P (ML= ±1) 

0,825â) 

0,755â) 

0,α  Å3 

0,r  Å3 

ε  

γ C6, Å 12 

β0, à.å. 

β , à.å. 

A, à.å. 

,xB  Å (3–2δ) 

,zB  Å (3–2δ) 

1,R  Å 

2,R  Å 

0,6668 

1,1 [13] 

4,01ã) 

4,18ä) 

1,000 [8] 

0,41 

2,00 [8] 

32,60 

108,81 

0,9 

2,2 

1,101 

1,5 [13] 

2,45 ã) 

10,51 ä) 

1,033 [8] 

0,31 

1,49 [8] 

50,16 

167,44 

1,1 

3,0 

0,802 

1,4 [13] 

2,24ã) 

5,03ä) 

1,000 [8] 

0,31 

1,32 [8] 

24,25 

80,94 

1,2 

2,8 
 

à) Ðàññ÷èòàíî èç äàííûõ [2]; á) çíà÷åíèÿ, óòî÷íåííûå àâòîðàìè â ñðàâíåíèè ñ  [10]; 
â) âçÿòî èç òàáëèöû [6]; ã) âû÷èñëåíî ïî ôîðìóëå (11); ä) çíà÷åíèÿ γ  è C6 äëÿ H 

âçÿòû èç [14], γ äëÿ N è O – èç [15], C6 äëÿ N è O – èç [16]. 
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Ðèñ. 2. Ôóíêöèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè αxx(R) ìîëåêóëû N2. 
Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ – äàííàÿ ðàáîòà, ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ – 
äàííàÿ ðàáîòà (áåç ó÷åòà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ),  
 øòðèõîâàÿ ëèíèÿ – ðàñ÷åò [5] 
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Ðèñ. 3. Ôóíêöèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè αzz(R) ìîëåêóëû N2. 
Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ – äàííàÿ ðàáîòà, ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ – 
äàííàÿ ðàáîòà (áåç ó÷åòà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ),  
 øòðèõîâàÿ ëèíèÿ – ðàñ÷åò [5] 
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8. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 11. 

Ïðåäëîæåííûé ìåòîä ðàñ÷åòà ôóíêöèé ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè áûë ïðèìåíåí ê ìîëåêóëàì N2 è O2, 
ïðè ýòîì äëÿ ìîëåêóëû êèñëîðîäà ðàññìîòðåíû îáà 
êàíàëà åå ðàñïàäà (ðèñ. 2–5). 

Õîðîøî çàìåòíî, ÷òî, êàê è äëÿ ìîëåêóëû H2, 
ó÷åò îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé àòîìîâ ïðèâîäèò  
ê âîçðàñòàíèþ ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë 
N2 è O2 â äèàïàçîíå ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé 
1 ÷ 3 Å. Îòìåòèì, ÷òî ðàññ÷èòàííûå ôóíêöèè ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè ìîëåêóë N2 è O2 ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü 

êàê ïðèáëèæåííûå, ïîñêîëüêó ïàðàìåòðû iB  è β  

äëÿ ìîëåêóë N2 è O2 ÿâëÿþòñÿ îöåíî÷íûìè. Òåì íå 
ìåíåå ïîëàãàåì, ÷òî ïîëó÷åííûå â äàííîé ðàáîòå 
ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë N2 è O2 áîëåå 
òî÷íû, ÷åì â ðàáîòàõ [3–6]. 
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Ðèñ. 4. Ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû O2 (àòîìû O 
â ñîñòîÿíèÿõ ñ | ML | = 1). Ñïëîøíûå ëèíèè – äàííàÿ 
ðàáîòà, ïóíêòèðíûå ëèíèè – äàííàÿ ðàáîòà (áåç ó÷åòà  
 îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ) 
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Ðèñ. 5. Ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû O2 (àòîìû O 
â ñîñòîÿíèÿõ ñ | ML | = 0). Ñïëîøíûå ëèíèè – äàííàÿ 
ðàáîòà, ïóíêòèðíûå ëèíèè – äàííàÿ ðàáîòà (áåç ó÷åòà  
 îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ) 

 
Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñðàâíèòü ïîëó÷åííûå 

ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû N2 ñ ðàññ÷è-
òàííûìè àëüòåðíàòèâíûì ìåòîäîì, â êîòîðîì ñäå-
ëàíà ïîïûòêà ó÷åñòü îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ  

ñ ïîìîùüþ íàéäåííûõ êîððåëÿöèîííûõ ñîîòíîøå-
íèé [5]. Îòâëåêàÿñü îò íåêîòîðûõ ðàçëè÷èé ôóíê-
öèé ïîëÿðèçóåìîñòè â îáëàñòè ìàëûõ R, ñâÿçàííûõ 

ñ ðàçëè÷íûì âûáîðîì çíà÷åíèé (0)
xx

α  è (0)
zz

α  àòîìà 

Si, îáðàòèì âíèìàíèå íà íåîïðàâäàííîå çàíèæåíèå 

( )
xx

Rα  äëÿ R ≈ 1 ÷ 3 Å (ñì. ðèñ. 2). Ïðè÷èíîé ýòî-

ãî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ÿâëÿåòñÿ íåîáîñíîâàííîå 
ðàñïðîñòðàíåíèå íà ìîëåêóëó àçîòà êîððåëÿöèîí-
íûõ ñîîòíîøåíèé, êîòîðûå óñòàíîâëåíû äëÿ ìîëå-
êóë, ñîñòîÿùèõ ïðåèìóùåñòâåííî èç àòîìîâ ïåðâîé 
ãðóïïû Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ýëåìåíòîâ 
Ä.È. Ìåíäåëååâà. 

Çàêëþ÷åíèå 

Ðàññìîòðåííûé â äàííîé ñòàòüå ïîëóýìïèðè÷å-
ñêèé ìåòîä ïîçâîëÿåò â àíàëèòè÷åñêîì âèäå ïîëó-
÷èòü ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè äâóõàòîìíûõ ãîìîÿ-
äåðíûõ ìîëåêóë âî âñåì äèàïàçîíå ìåæúÿäåðíûõ 
ðàññòîÿíèé. Ïîêàçàíî, ÷òî ó÷åò îáìåííûõ âçàèìî-
äåéñòâèé ìåæäó îòäåëüíûìè àòîìàìè ïîçâîëÿåò 
çàìåòíî óëó÷øèòü ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè â îá-
ëàñòè ñðåäíèõ çíà÷åíèé R. Íåñìîòðÿ íà íåäîñòàò-
êè, ïðèñóùèå ïîëóýìïèðè÷åñêèì ìåòîäàì, äàííûé 
ïîäõîä ïîçâîëÿåò ñîçäàòü êîððåêòíîå ïðåäñòàâëå-
íèå î ôèçè÷åñêèõ ìåõàíèçìàõ ôîðìèðîâàíèÿ 
ôóíêöèé ïîëÿðèçóåìîñòè äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë. 
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M.A. Buldakov, V.N. Cherepanov. Electronic polarizability of the N2 and O2 molecules: role of the 

exchange interactions. 
A semiempirical method is proposed to describe the polarizability function for diatomic homonuclear mole-

cules taking into account the exchange interaction of atoms. The exchange interactions are described in the ana-
lytical form in the framework of the asymptotic method. The polarizability functions have the piecewise-
continuous form with the physically true behavior at small and large internuclear separations and describe cor-
rectly the polarizability functions near the equilibrium position of the molecular nuclei. The polarizability func-
tions for the N2 and O2 molecules are calculated in the internuclear separation range [0, ∞). 

 


