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ÝÍÅÐÃÈß ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÎÉ ÌÎËÅÊÓËÛ ÑÎ ÑÂÅÒÎÌ 
 
 

Ðàññìîòðåíà äâóõàòîìíàÿ ìîëåêóëà, âçàèìîäåéñòâóþùàÿ ñî ñâåòîì. Ïóòåì ïåðåõîäà ê íîâûì ïåðåìåí-
íûì è ïðîâåäåíèÿ ìóëüòèïîëüíîãî ðàçëîæåíèÿ ãàìèëüòîíèàíà âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëó÷åíû âûðàæåíèÿ äëÿ 
ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóëû. Ïðèâåäåíû ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïåðåõîäîâ. 

 
 

1. Â ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè ìîëåêóëà òðàêòóåòñÿ â òåðìèíàõ ïîñòóïàòåëüíûõ, âðàùàòåëü-
íûõ, êîëåáàòåëüíûõ è ýëåêòðîííûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû. Ïåðåõîä ê òàêîìó îïèñàíèþ îñóùåñòâëÿåòñÿ 
ïóòåì ïðåîáðàçîâàíèÿ ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû ê òàê íàçûâàåìûì ìîëåêóëÿðíûì êîîðäèíàòàì [1]. 
Ïðè ðàññìîòðåíèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ýëåêòðîìàãíèòíûì ïîëåì åñòåñòâåííî çàïèñûâàòü ýíåðãèþ âçàè-
ìîäåéñòâèÿ â ýòèõ æå ïåðåìåííûõ. Òàêàÿ çàïèñü ïîçâîëÿåò, íàïðèìåð, âûÿâèòü õàðàêòåð âëèÿíèÿ 
ïîëÿ íà îòäåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû, çàâèñèìîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ îò ñòðîåíèÿ è ñîñòàâà ìîëåêóëû, 
âêëàä âî âçàèìîäåéñòâèå îò ýëåêòðîííîé è ÿäåðíîé ïîäñèñòåì. Îïèñàíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ñ 
ýëåêòðîìàãíèòíûì ïîëåì â ìîëåêóëÿðíûõ êîîðäèíàòàõ óäåëÿëîñü äîñòàòî÷íî áîëüøîå âíèìàíèå (ñì., 
íàïð. [2—8]). Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ äâóõàòîìíàÿ ìîëåêóëà, âçàèìîäåéñòâóþùàÿ ñ 
ýëåêòðîìàãíèòíûì ïîëåì ñâåòîâîãî äèàïàçîíà. Ïðè÷åì îñíîâíîå âíèìàíèå ñîñðåäîòî÷åíî íà òåíçîð-
íîé ñòðóêòóðå âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîñêîëüêó â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñòàíîâÿòñÿ àêòóàëüíûìè çàäà÷è, ñâÿ-
çàííûå ñ îïòè÷åñêîé îðèåíòàöèåé ìîëåêóë. 

Ïóòåì ïåðåõîäà ê íîâûì ïåðåìåííûì è ïðîâåäåíèÿ ìóëüòèïîëüíîãî ðàçëîæåíèÿ ãàìèëüòîíèàíà 
âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëó÷åíû âûðàæåíèÿ äëÿ ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóëû è âû÷èñëåíû ìàòðè÷-
íûå ýëåìåíòû ïåðåõîäîâ. 

2. Ðàññìîòðèì íåéòðàëüíóþ äâóõàòîìíóþ ìîëåêóëó ñ çàðÿäàìè ÿäåð Z1e, Z2e (å — àáñîëþòíûé 
çàðÿä ýëåêòðîíà) è ìàññàìè ò1, ò2, âçàèìîäåéñòâóþùóþ ñ êâàíòîâàííûì ýëåêòðîìàãíèòíûì ïîëåì, 
îïèñûâàåìûì âåêòîðíûì À(r) è ñêàëÿðíûì ϕ(r) ïîòåíöèàëàìè â ëîðåíöåâñêîé êàëèáðîâêå. Ãàìèëü-
òîíèàí âçàèìîäåéñòâèÿ â ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò â ëèíåéíîì ïî ïîëþ ïðèáëèæåíèè èìååò âèä 
 

 (1) 

 

ãäå j j

e
s
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µ = −  (sj — ñïèí j-ãî ýëåêòðîíà); H(r) — íàïðÿæåííîñòü ìàãíèòíîãî ïîëÿ. 

Ñîâåðøèì â (1) ñëåäóþùóþ çàìåíó ïåðåìåííûõ (óãëîâûå ïåðåìåííûå â ÿâíîì âèäå ââîäèòü íå 
áóäåì). 
 

 (2) 

 
 
ãäå R — ðàäèóñ-âåêòîð öåíòðà èíåðöèè ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìû îòñ÷åòà; 
r = r1 — r2; rj — ðàäèóñ-âåêòîðû ýëåêòðîíîâ, îòñ÷èòûâàåìûå îò öåíòðà ìàññ ÿäåð, μ — ïðèâåäåííàÿ 
ìàññà ÿäåð; Ì — ïîëíàÿ ìàññà ìîëåêóëû. Ïðîèçâîäÿ äàëåå ìóëüòèïîëüíîå ðàçëîæåíèå (1), ïîëó÷èì 
â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè 
 

 (3) 

 

ãäå ðr, πj — èìïóëüñû, êàíîíè÷åñêè ñîïðÿæåííûå ñ êîîðäèíàòàìè r, rj ñîîòâåòñòâåííî, 
ÌN = ò1 + ò2. Â îòëè÷èå îò îáû÷íî èñïîëüçóåìîãî îïåðàòîðà âçàèìîäåéñòâèÿ â (3) ñîäåðæèòñÿ âçàè-
ìîäåéñòâèå êàê ñ ïîñòîÿííûì, òàê è ñ ïåðåìåííûì äèïîëüíûì ìîìåíòîì. Èç ñòðóêòóðû ïîëó÷åííîãî 
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âûðàæåíèÿ ÿâíî âèäíà çàâèñèìîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ îò èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâà ìîëåêóëû. Ó ãîìîÿ-
äåðíûõ ìîëåêóë äèïîëüíûå ïåðåõîäû â ôèêñèðîâàííîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, êàê èçâåñòíî, çàïðå-
ùåíû. Ïðè ýòîì, êàê âèäíî èç (3), ïðè ïåðåõîäàõ ìåæäó ðàçëè÷íûìè ýëåêòðîííûìè òåðìàìè ïîëå 
íåïîñðåäñòâåííî íå âîçìóùàåò ÿäåðíóþ ïîäñèñòåìó. Èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ äâèæåíèÿ ÿäåð ïðîèñõîäèò 
ëèøü âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé êóëîíîâñêîé ýíåðãèè, âûçâàííîãî ýëåêòðîííûì ïå-
ðåõîäîì. Ñõîæàÿ ñèòóàöèÿ èìååò ìåñòî è ó ìîëåêóë òèïà ÑÎ, NO, ãäå ÷ëåí, îòâåòñòâåííûé çà âçàè-
ìîäåéñòâèå ÿäåð ñ ïîëåì, ìàë (åãî îòëè÷èå îò íóëÿ ñâÿçàíî ñ ÿäåðíûì äåôåêòîì ìàññû). Ïîýòîìó 
äèïîëüíûå ïåðåõîäû ó òàêèõ ìîëåêóë, êàê ìåæýëåêòðîííûå, òàê è â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè 
èíèöèèðóþòñÿ âëèÿíèåì ïîëÿ íà ýëåêòðîííóþ ïîäñèñòåìó. 

Â ñëåäóþùåì ïîðÿäêå ìóëüòèïîëüíîãî ðàçëîæåíèÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äàåòñÿ âûðàæåíèåì 
 

 (4) 

 

ãäå ñèìâîë (…⋅…) îáîçíà÷àåò ñêàëÿðíîå ïðîèçâåäåíèå äâóõ íåïðèâîäèìûõ òåíçîðîâ ðàíãà i, {…⊗…}i — 
íåïðèâîäèìîå òåíçîðíîå ïðîèçâåäåíèå ðàíãà κ äâóõ âåêòîðîâ [9]. Òåíçîðû Fi è Gi åñòü ñîîòâåòñòâåííî 
 

 
 

 (5) 

 

 (6) 

 
Â (5), (6) Ð — èìïóëüñ öåíòðà èíåðöèè ìîëåêóëû; d — îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
 

 (3) 

 
ïðîèçâîäíàÿ ïî âðåìåíè d ïîíèìàåòñÿ â ñìûñëå êîììóòàòîðà ñ íóëåâûì ãàìèëüòîíèàíîì. Òåíçîðû 
íóëåâîãî ðàíãà â (5), (6) ñîîòâåòñòâóþò ìåæìîëåêóëÿðíîìó âçàèìîäåéñòâèþ ïîñðåäñòâîì ñêàëÿðíûõ 
è ïðîäîëüíûõ ïîëåé. Òåíçîð ïåðâîãî ðàíãà (ìàãíèòíûé ìîìåíò) îïèñûâàåò ìàãíèòíî-äèïîëüíûå ïå-
ðåõîäû. Ïðè ýòîì ïåðâûé ÷ëåí â ìàãíèòíîì ìîìåíòå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñäâèã ÷àñòîòû ïåðåõîäà çà 
ñ÷åò ýôôåêòà Äîïëåðà è èìååò ïîðÿäîê V/c. Âòîðîé ÷ëåí äàåò ïåðåõîäû ìåæäó ðàçëè÷íûìè ýëåê-
òðîííûìè òåðìàìè ñ ïðàâèëîì îòáîðà ΔΛ = ±1. Îí íå ìåíÿåò ïðàâèë îòáîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðàâè-
ëàìè îòáîðà ýëåêòðîííîãî îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà è èìååò ïîðÿäîê ò/Ì. Òðåòèé ÷ëåí â ìàãíèòíîì 
ìîìåíòå ïåðåíîðìèðóåò ýëåêòðîííûå è ÿäåðíûå g-ôàêòîðû, åãî ñëåäóåò óäåðæèâàòü ïðè ðàññìîòðåíèè 
âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ 2-òåðìîâ íàðÿäó ñ íåàäèàáàòè÷åñêèì âêëàäîì îò ýëåêòðîííîãî îðáèòàëüíîãî 
ìîìåíòà [10]. Òåíçîðû âòîðîãî ðàíãà â (5), (6) îïðåäåëÿþò êâàäðóïîëüíûå ïåðåõîäû. 

Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðåìîé Âèãíåðà—Ýêêàðòà âûäåëèì óãëîâóþ çàâèñèìîñòü â ìàòðè÷íûõ ýëå-
ìåíòàõ, îòíîñÿùèõñÿ ê âçàèìîäåéñòâèþ âåëè÷èí 
 

 
 

 (8) 

 
Íåïðèâîäèìûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äàíû íèæå ñ îáîçíà÷åíèÿìè, îáùåïðèíÿòûìè â òåîðèè äâóõ-
àòîìíûõ ìîëåêóë. 

à) Òèï ñâÿçè ïî Ãóíäó: 
 

 
 

 (9) 
 

á) Òèï ñâÿçè ïî Ãóíäó äëÿ îïåðàòîðà, íåçàâèñÿùåãî îò ñïèíà, 
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äëÿ îïåðàòîðà ñïèíà 
 

 
 

 (11) 

 

ãäå � 2 1.J J= +  
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V . S .  S m i r n î v ,  S . R .  U î g i n t a s . Energy of Interaction between a Diatomic Molecule and Light. 
 
A diatomic molecule interacting with light is considered. Via transformation to new variables and carrying out 

the multipole expansion of the interaction Hamiltonian the molecular multipole momenta are obtained. The transition 
matrix elements are given. 


