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Â ñòàòüå, ñîäåðæàùåé ýëåìåíòû îáçîðà ïî èñïîëüçîâàíèþ ìóëüòèïîëüíîãî ôîðìàëèçìà â òåîðèè ìåæìî-
ëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ïðîàíàëèçèðîâàíû ïðè÷èíû åãî óñïåøíîãî ïðèìåíåíèÿ â êîíäåíñèðîâàííûõ 
ñðåäàõ. Îáñóæäàåòñÿ âîïðîñ îá ýôôåêòèâíûõ ðàçìåðàõ ìóëüòèïîëåé. Íà îñíîâå ìîäåëè Äóíêàíà—Ïîïëÿ 
âû÷èñëåíà ýôôåêòèâíàÿ äëèíà ñîáñòâåííîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû âîäû. Âïåðâûå ìóëüòèïîëüíûé 
ôîðìàëèçì èñïîëüçîâàí äëÿ îïèñàíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ïðèáëèæåíèè ìàëîñòè ýëåê-
òðîííîãî ïåðåêðûâàíèÿ. Ðàññ÷èòàíû äèïîëüíûå è êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû òðèäöàòè øåñòè äâóõàòîìíûõ ìî-
ëåêóë è ñâÿçåé, êîòîðûå íåïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Îáñóæäàåòñÿ ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ õèìè÷å-
ñêîé ñâÿçè â äâóõàòîìíûõ ìîëåêóëàõ íà îñíîâå äèïîëü-êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ. 

 

Ââåäåíèå 
 

Îïòèêà àòìîñôåðíûõ ãàçîâ è ïàðîâ îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî ñòðîåíèåì è îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè 
ñîñòàâëÿþùèõ èõ ìîëåêóë, íî è ìåæìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè (ÌÌÂ). Ìîæíî âûäåëèòü äâå 
îñîáåííîñòè, õàðàêòåðíûå äëÿ àòìîñôåðû. Âî-ïåðâûõ, îíà ñîäåðæèò â îñíîâíîì ëåãêèå ôðàêöèè ãà-
çîâ è ïàðîâ, ò. å. àòîìíûé è ìîëåêóëÿðíûé âåñ ÷àñòèö îáû÷íî íåâåëèê. Ïîýòîìó ñðåäè ïðèñóòñòâóþ-
ùèõ â àòìîñôåðå ìîëåêóë ïðåîáëàäàþò äâóõ- è òðåõàòîìíûå ìîëåêóëû ñðàâíèòåëüíî ïðîñòîé ñòðóê-
òóðû. Âî-âòîðûõ, ïî âïîëíå ïîíÿòíûì ïðè÷èíàì àòìîñôåðà Çåìëè íå ÿâëÿåòñÿ ïëîòíûì ãàçîì, êàêîé 
ìîæåò áûòü ïîëó÷åí â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ ïðè äàâëåíèÿõ â ñîòíè è òûñÿ÷è àòìîñôåð. Ñëåäîâà-
òåëüíî, â çåìíîé àòìîñôåðå íàèáîëåå âåðîÿòíû ïàðíûå ñòîëêíîâåíèÿ ÷àñòèö, ÷òî ñóùåñòâåííî óïðî-
ùàåò çàäà÷è èñïîëüçîâàíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè. 

Óêàçàííûå äâå îñîáåííîñòè äîëæíû áûòü îïðåäåëÿþùèìè â èçó÷åíèè ïðîöåññîâ àòìîñôåðíîé 
îïòèêè. ßñíî, ÷òî ñèëà ñòðîãîé òåîðèè â îïèñàíèè ñòðóêòóðû ìîëåêóë è ÌÌÂ ìîæåò áûòü ðåàëèçî-
âàíà òîëüêî íà îñíîâå óäà÷íî âûáðàííîãî ïðèáëèæåíèÿ, ïîçâîëÿþùåãî äîâåñòè òåîðèþ äî ÷èñëà. Òà-
êèì ïðèáëèæåíèåì â ñëó÷àå àòîìîâ è ïðîñòûõ ìîëåêóë, ìåæäó êîòîðûìè äåéñòâóþò ïàðíûå ñèëû, 
ÿâëÿåòñÿ ìóëüòèïîëüíîå ïðèáëèæåíèå, èñòîðè÷åñêè âîçíèêøåå â ðàìêàõ ýëåêòðîäèíàìèêè, íî øèðîêî 
èñïîëüçóåìîå è â ñîâðåìåííîé êâàíòîâîé òåîðèè. 

Âïåðâûå ïðåäñòàâëåíèÿìè î ìîëåêóëàõ êàê òî÷å÷íûõ äèïîëÿõ âîñïîëüçîâàëñÿ, âèäèìî, Ã. Ëî-
ðåíòö, êîòîðûé åùå â 1880 ã. â ñâîåé êëàññè÷åñêîé ðàáîòå [1] ïðîèçâåë ó÷åò ÌÌÂ â êóáè÷åñêîé ðå-
øåòêå äèïîëåé è ïîëó÷èë âûðàæåíèå äëÿ ëîêàëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â òàêîé ðåøåòêå. Ïðåäëî-
æåííûé Ëîðåíòöîì ïîäõîä îêàçàëñÿ íàñòîëüêî ïîïóëÿðíûì, ÷òî â ðàáîòàõ ïî ôèçèêå òâåðäîãî òåëà, 
çàëîæèâøèõ îñíîâû ýòîé íàóêè â íà÷àëå íàøåãî âåêà, ôîðìàëèçì ìóëüòèïîëåé ñòàíîâèòñÿ îáùå-
óïîòðåáèòåëüíûì (ñì., íàïðèìåð, [2]), êîãäà ðå÷ü èäåò î ÌÌÂ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå. Íå ñëå-
äóåò äóìàòü, ÷òî ôèçèêà òâåðäîãî òåëà èñïîëüçîâàëà ôîðìàëèçì ìóëüòèïîëåé ëèøü íà çàðå ñâîåãî 
çàðîæäåíèÿ: è â ñîâðåìåííîé ëèòåðàòóðå ïðè îáñóæäåíèè ïðîöåññîâ ïåðåíîñà ýíåðãèè â êðèñòàëëàõ è 
äàæå â òåîðèè ýêñèòîíîâ ìàëîãî ðàäèóñà ïîíÿòèÿ äèïîëåé è êâàäðóïîëåé ÿâëÿþòñÿ íåîáõîäèìûìè [3]. 

Îñîáóþ ðîëü èãðàþò ìóëüòèïîëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ ïðè îïèñàíèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë, è â ÷à-
ñòíîñòè ïîòåíöèàëîâ ÌÌÂ. Êëàññè÷åñêèå ðàáîòû Äåáàÿ [4], Êååçîìà [5] è Ëåííàðäà-Äæîíñà [6] îáú-
ÿñíèëè íå òîëüêî ïðèðîäó ñèë Âàí-äåð-Âààëüñà â æèäêîñòÿõ è êðèñòàëëàõ, íî è ïîçâîëèëè íà ÿçûêå 
ìóëüòèïîëåé ðàçâèòü òåîðèþ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ïîëÿðíûõ æèäêîñòåé. Äî ðàáîò 
Ô. Ëîíäîíà [7], îäíàêî, îñòàâàëîñü íåÿñíûì ïðîèñõîæäåíèå ñèë ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó íåïîëÿðíûìè 
ìîëåêóëàìè. Ïåðâûé øàã ê îáúÿñíåíèþ áûë ñäåëàí Óîíãîì [8], êîòîðûé âñêîðå ïîñëå ñîçäàíèÿ êâàí-
òîâîé ìåõàíèêè ïîêàçàë, ÷òî ìåæäó äâóìÿ àòîìàìè âîäîðîäà äîëæíà ñóùåñòâîâàòü ñèëà ïðèòÿæåíèÿ, 
êîòîðàÿ íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ R èçìåíÿåòñÿ êàê R–7. Ëîíäîí æå ðàçâèë êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêóþ 
òåîðèþ äèñïåðñèîííûõ ñèë, äåéñòâóþùèõ ìåæäó ëþáûìè àòîìàìè è ìîëåêóëàìè; ïîêàçàë, ÷òî ãëàâ-
íûé ÷ëåí â ïîòåíöèàëå äèñïåðñèîííûõ ñèë èçìåíÿåòñÿ êàê R–6, è â ïðèáëèæåíèè ðàâíûõ ýíåðãåòè÷å-
ñêèõ çíàìåíàòåëåé ïîëó÷èë ïðîñòîå âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ýòîãî ïîòåíöèàëà Ñ6. Êëàññèôèêàöèÿ 
ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë ïðèòÿæåíèÿ ñåé÷àñ âåäåòñÿ ïîëíîñòüþ íà ÿçûêå ìóëüòèïîëåé [9, 10]. 

Åñëè ïðèðîäà ñèë ïðèòÿæåíèÿ îáúÿñíÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêèõ ìóëüòèïîëåé, òî ñè-
ëû îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè îáóñëîâëåíû ýëåêòðîííûì ïåðåêðûâàíèåì, âîçíèêàþùèì íà ìà-
ëûõ ðàññòîÿíèÿõ R. Îïèñàíèå ýòèõ ñèë òðàäèöèîííî âåäåòñÿ ìåòîäàìè êâàíòîâîé õèìèè, â êîòîðîé 
îáû÷íî ê ìóëüòèïîëüíîìó ðàçëîæåíèþ íå ïðèáåãàþò. Êâàíòîâàÿ õèìèÿ èññëåäóåò è âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, â ÷àñòíîñòè, ïðèðîäó õèìè÷åñêîé ñâÿçè àòîìîâ â ìîëåêóëàõ. 

Äåëåíèå ÌÌÂ íà äàëüíîäåéñòâóþùèå è êîðîòêîäåéñòâóþùèå ñòàëî äàâíî îáùåïðèíÿòûì [9, 10]. 
Îäíàêî âîçíèêàåò íåòðèâèàëüíûé âîïðîñ: ãäå ðåàëèçóþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ äàëüíîäåéñòâóþùèõ ñèë? Â 
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êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ — æèäêîñòÿõ è êðèñòàëëàõ — ìåæìîëåêóëÿðíûå ðàññòîÿíèÿ Ð áëèçêè ê 
äèàìåòðàì ìîëåêóë σ. Â ãàçàõ ìîëåêóëû ïðàêòè÷åñêè íå âçàèìîäåéñòâóþò â ïðîöåññå äðåéôà, à ïðè 
ñîóäàðåíèÿõ ñáëèæàþòñÿ (âñëåäñòâèå äåôîðìàöèè ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê) íà ðàññòîÿíèå Rt σ. Ïî÷å-
ìó æå â òàêîì ñëó÷àå ìóëüòèïîëüíûé ôîðìàëèçì ïðàâèëüíî îïèñûâàåò ôèçè÷åñêèå ýôôåêòû âî âñåõ 
ñðåäàõ? Áîëåå òîãî, íà ÿçûêå ìóëüòèïîëåé óäàåòñÿ ïîñòðîèòü êîëè÷åñòâåííóþ òåîðèþ, òîãäà êàê êî-
ëè÷åñòâåííûå óñïåõè êâàíòîâîé õèìèè îãðàíè÷åíû ñàìûìè ïðîñòûìè äâóõàòîìíûìè ìîëåêóëàìè. 

Öåëü íàñòîÿùåé ñòàòüè — ðàçîáðàòüñÿ â ãðàíèöàõ ïðèìåíèìîñòè ìóëüòèïîëüíîãî ðàçëîæåíèÿ, 
âûÿñíèòü ïðè÷èíû åãî àäåêâàòíîñòè äëÿ îïèñàíèÿ ÌÌÂ íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ. Êðîìå òîãî, â ðàáîòå 
ñäåëàíà ïåðâàÿ ïîïûòêà èñïîëüçîâàòü ìóëüòèïîëüíûé ôîðìàëèçì è äëÿ îïèñàíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿð-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ýòî óäàåòñÿ ñäåëàòü â ïðèáëèæåíèè ìàëîñòè ýëåêòðîííîãî ïåðåêðûâàíèÿ àòîì-
íûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé. Õîòÿ áåç ýëåêòðîííîãî ïåðåêðûâàíèÿ íå ìîãóò ñóùåñòâîâàòü ñàìè ìîëåêóëû, 
âàæíûì ÿâëÿåòñÿ âîïðîñ, ÷òî ñòèìóëèðóåò âîçíèêíîâåíèå ñàìîãî ýëåêòðîííîãî ïåðåêðûâàíèÿ â óñëî-
âèÿõ ñèëüíîãî ìåæýëåêòðîííîãî è ìåæúÿäåðíîãî îòòàëêèâàíèÿ. Ïðîäåëàííûé íèæå ðàñ÷åò äèïîëü- 
íûõ è êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë íà îñíîâå ìóëüòèïîëüíîãî ôîðìàëèçìà äåìîí-
ñòðèðóåò, âî-ïåðâûõ, åãî îïðåäåëåííóþ óíèâåðñàëüíîñòü è ïðèãîäíîñòü íå òîëüêî äëÿ áîëüøèõ ðàñ-
ñòîÿíèé R, íî è äëÿ ìàëûõ (âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ) ðàññòîÿíèé. Âî-âòîðûõ, ýòîò ðàñ÷åò äàåò îòâåò íà 
ïîñòàâëåííûé âûøå âîïðîñ î ïðè÷èíàõ âîçíèêíîâåíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ìîëåêóëàõ. È íàêîíåö, 
îòêëîíåíèå òåîðèè îò ýêñïåðèìåíòà ïîêàçûâàåò ïðåäåëû ïðèìåíÿåìîñòè ìóëüòèïîëüíîãî îïèñàíèÿ, 
ò.å. ïîêàçûâàåò, êàêóþ äîëþ â ôîðìèðîâàíèå ýëåêòðè÷åñêèõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë âíîñÿò ñïîíòàííûå 
ìóëüòèïîëüíûå ôëóêòóàöèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè àòîìîâ, à êàêóþ — îáìåííûå ñèëû, ñâÿçàííûå ñ 
ïåðåêðûâàíèåì èõ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ. 
 

Ìóëüòèïîëüíîå ðàçëîæåíèå 
 

Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè è ìîëåêóëàìè ëþáîãî òèïà, âêëþ÷àÿ õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, èìååò 
â ñâîåé îñíîâå ýëåêòðè÷åñêóþ ïðèðîäó. Ïîýòîìó ÌÌÂ ìîãóò áûòü ïðàâèëüíî îïèñàíû, åñëè óäàåòñÿ 
ðàññìîòðåòü êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå âñåõ çàðÿäîâ, åi, ñîñòàâëÿþùèõ ýëåêòðîíåéòðàëüíûå ñèñòå-
ìû (àòîìû è ìîëåêóëû). 

Ìóëüòèïîëüíûé ôîðìàëèçì, åñòåñòâåííî, âîçíèêàåò ïðè çàïèñè ïîòåíöèàëà, ñîçäàâàåìîãî ýëåê-
òðîíåéòðàëüíîé ñèñòåìîé â îáëàñòè ðàññòîÿíèé R çà ïðåäåëàìè ýòîé ñèñòåìû. Ïóñòü çàðÿäû åi íàõî-
äÿòñÿ íà ðàññòîÿíèÿõ ri îò íåêîòîðîãî âûáðàííîãî öåíòðà çàðÿäîâîé ñèñòåìû. Òîãäà ïî çàêîíó Êóëî-
íà â òî÷êå, íàõîäÿùåéñÿ íà ðàññòîÿíèè R îò ýòîãî öåíòðà, ïîòåíöèàë ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ñîçäàâàå-
ìîãî ñèñòåìîé, ðàâåí 
 

 (1) 
 

Óäîáíåå ôóíêöèþ 
1

i

−

−R r  ðàçëîæèòü â ðÿä (ðàçëîæåíèå Íåéìàíà), íî ïðè ýòîì íåîáõîäèìî âûäå-

ëèòü äâå îáëàñòè: a) ri < R; á) ri > R. 
Âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðàçëîæåíèå âîçìîæíî íåçàâèñèìî îò âåëè÷èíû ïàðàìåòðà 

r/R èëè R/r. Èñïîëüçóÿ ñôåðè÷åñêèå ôóíêöèè, ïîëó÷àþò òàê íàçûâàåìîå îäíîöåíòðîâîå ðàçëîæåíèå 
 

 
 (2) 
 

Ïåðâîå ñëàãàåìîå â ïåðâîé ÷àñòè (2), äàþùåå ðàçëîæåíèå ïîòåíöèàëà (1) â îáëàñòè çà ïðåäåëàìè 
çàðÿäîâîé ñèñòåìû, ïðèâîäèò ê ìóëüòèïîëüíîìó ôîðìàëèçìó. Âòîðîå ñëàãàåìîå ìîæíî áûëî áû íà-
çâàòü ðàçëîæåíèåì ïî «îáðàòíûì ìóëüòèïîëÿì». Îíî, ê ñîæàëåíèþ, ðàñïðîñòðàíåíèÿ íå ïîëó÷èëî 
(õîòÿ è îïèñàíî ïîäðîáíî â [11, ãë. 12]), íî ìîãëî áû áûòü èñïîëüçîâàíî, â ïðèíöèïå, äëÿ îïèñàíèÿ 
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé. 

Ñîîòíîøåíèå (2) áîëåå êîìïàêòíî çàïèñûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ îïåðàòîðà ∇: 
 

 (3) 
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Ðàçëîæèì â ðÿä ïî ñòåïåíÿì rj ôóíêöèþ V(R + rj) âáëèçè òî÷êè R: 
 

 (4) 
 
Óìíîæàÿ ýòî âûðàæåíèå íà ej è ñóììèðóÿ ïî âñåì çàðÿäàìè j âòîðîé ìîëåêóëû, ìû ïîëó÷èì âûðà-
æåíèå äëÿ ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ ìîëåêóë, ò. å. ïîòåíöèàëà ïàðíûõ ÌÌÂ: 
 

 (5) 
 

Ìóëüòèïîëüíîå ðàçëîæåíèå ïîòåíöèàëà Vint ïîëó÷àåòñÿ ïóòåì ïîäñòàíîâêè (4) â (5) è èñïîëüçî-
âàíèÿ ïåðâîãî ñëàãàåìîãî â ïðàâîé ÷àñòè (3) äëÿ V(R): 
 

 (6) 
 
Â (6) ââåäåíû ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ [12]: 
 

 (7) 
 

– òåíçîð ìóëüòèïîëüíîãî ìîìåíòà ï-ãî ïîðÿäêà (ρ(r) — ïëîòíîñòü çàðÿäà â ìîëåêóëå); 
 

 (8) 
 
– òåíçîð n-ïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ; [n] îçíà÷àåò ñâåðòêó ïî ï èíäåêñàì äâóõ ñîñåäíèõ òåíçîðîâ. 

Ïðè èñïîëüçîâàíèè âûðàæåíèÿ (6) îáû÷íî îãðàíè÷èâàþòñÿ íåñêîëüêèìè ïåðâûìè ÷ëåíàìè ðàçëî-
æåíèÿ: 
 

 (9) 
 

 
 

ãäå 

 (10) 
 
– äèïîëüíûé ìîìåíò ñèñòåìû; 
 

 (11) 
 
– òåíçîð êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà; 
 

 (12) 
 

– òåíçîð äèïîëü-äèïîëüíîãî (ÄÄ) âçàèìîäåéñòâèÿ. Â êîìïîíåíòàõ îí çàïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì: 
 

 (13) 
 

Âûðàæåíèå ∇T
12

(2)
(R) = – ∇∇∇(1

R) ñîñòàâëÿåò òåíçîð òðåòüåãî ðàíãà 
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 (14) 
 

êîòîðûé îïèñûâàåò äèïîëü-êâàäðóïîëüíîå (ÄÊ) âçàèìîäåéñòâèå. 
Ìóëüòèïîëüíîå ðàçëîæåíèå (6) ïîòåíöèàëà ÌÌÂ ñïðàâåäëèâî, êîãäà ri + rj < R, ò. å. êîãäà äâå 

çàðÿäîâûå ñèñòåìû íå ïåðåêðûâàþòñÿ. 
Ñëó÷àè ÷àñòè÷íîãî è ïîëíîãî ïåðåêðûâàíèÿ çàðÿäîâ îïèñàíû â [11]. 

Î÷åâèäíî, ÷òî ÷èñëî ÷ëåíîâ, êîòîðûìè ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ â ðÿäó (9), çàâèñèò îò òîãî, íà-
ñêîëüêî ìàë ïàðàìåòð (ri + rj)/R. Ñõîäèìîñòü ñàìîãî ðÿäà (9) ïðàêòè÷åñêè íå èññëåäîâàíà. Åñëè æå 
èñïîëüçîâàòü ïîòåíöèàë (9) â êâàíòîâîé òåîðèè âîçìóùåíèé, òî â îòñóòñòâèå ïåðåêðûâàíèÿ âîëíîâûõ 
ôóíêöèé âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë ýíåðãèÿ èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå ðÿäà 
 

 (15) 
 

ïåðâûå ÷ëåíû êîòîðîãî áûëè èññëåäîâàíû åùå Ëîíäîíîì [7]. Ïî ïîâîäó ðÿäà (15) èçâåñòíî [13, 10], 
÷òî îí ÿâëÿåòñÿ àñèìïòîòè÷åñêèì èëè ïîëóñõîäÿùèìñÿ, ò. å. îí ðàñõîäèòñÿ (ïî ïðèçíàêó Äàëàìáåðà) 
ïðè ëþáûõ êîíå÷íûõ R. Îäíàêî äëÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèõ R îïûòíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè E(R) ñ õîðî-
øåé òî÷íîñòüþ îïèñûâàþòñÿ ïåðâûìè ÷èñëàìè ðÿäà (15), ò. å. âçàèìîäåéñòâèÿìè äèïîëåé, êâàäðóïî-
ëåé è îêòóïîëåé. Â ýòîì ñëó÷àå ïðîÿâëÿåòñÿ óäèâèòåëüíàÿ, íî íåðåäêàÿ â ôèçèêå ñèòóàöèÿ, êîãäà 
ðàñõîäÿùèåñÿ ðÿäû çà ñ÷åò ñâîèõ ïåðâûõ ÷ëåíîâ ïðàâèëüíî îïèñûâàþò ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû. 
 

Ýôôåêòèâíûå ðàçìåðû ìîëåêóëÿðíûõ ìóëüòèïîëåé 
 

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ÿçûê ìóëüòèïîëåé ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì äëÿ îïèñàíèÿ ÌÌÂ â êëàññè÷åñêîé è 
êâàíòîâîé òåîðèè. Ñ íåîáõîäèìîñòüþ ìóëüòèïîëüíûé ôîðìàëèçì èñïîëüçóåòñÿ â ôèçèêå êîíäåíñèðî-
âàííûõ ñðåä, ïîêîëüêó èìåííî â íèõ ÌÌÂ ñóùåñòâåííû. Èñïîëüçîâàíèå ìóëüòèïîëåé çàêîííî äî òåõ 
ïîð, ïîêà íå ñòàíîâèòñÿ çíà÷èòåëüíûì ýëåêòðîííîå ïåðåêðûâàíèå â àòîìàõ è ìîëåêóëàõ. Ïîñêîëüêó 
ñèëû îòòàëêèâàíèÿ ñâÿçàíû èìåííî ñ ýòèì ïåðåêðûâàíèåì, åãî îòíîñèòåëüíóþ ðîëü ìîæíî îöåíèòü 
ïî âêëàäó ñèë îòòàëêèâàíèÿ â îáùóþ ýíåðãèþ ÌÌÂ. Èçâåñòíî [14], ÷òî â ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëàõ 
âêëàä ñèë îòòàëêèâàíèÿ â ýíåðãèþ ñâÿçè êðèñòàëëîâ â äâà ðàçà ìåíüøå âêëàäà ñèë ïðèòÿæåíèÿ, à â 
èîííûõ êðèñòàëëàõ — â äåñÿòü ðàç ìåíüøå. Ñëåäîâàòåëüíî, â óñëîâèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâå-
ñèÿ â êðèñòàëëàõ (à òåì áîëåå â æèäêîñòÿõ) ýôôåêòû ýëåêòðîííîãî ïåðåêðûâàíèÿ îòíîñèòåëüíî íåâå-
ëèêè è ìîæíî ïîëüçîâàòüñÿ ìóëüòèïîëüíûì ðàçëîæåíèåì ïîòåíöèàëà ÌÌÂ Vint. 

Ïî÷åìó â òàêîì ñëó÷àå îñíîâíîé âêëàä â ôèçè÷åñêèå ýôôåêòû äàþò äèïîëè, ò.å. ñàìûé ïåðâûé 
÷ëåí ìóëüòèïîëüíîãî ðàçëîæåíèÿ (9)? Îòâåò íà ýòîò âîïðîñ ìîæåò áûòü íàéäåí, åñëè ìû áóäåì çíàòü 
ýôôåêòèâíûå ðàçìåðû ìîëåêóëÿðíûõ ìóëüòèïîëåé. Ðàçëè÷àþò èäåàëüíûå è ðåàëüíûå äèïîëè [11]. 
Åñëè ýôôåêòèâíàÿ äëèíà äèïîëÿ l n R (ãäå R — ðàññòîÿíèå îò öåíòðà äèïîëÿ äî òî÷êè, â êîòîðîé 
âû÷èñëÿåòñÿ åãî ïîëå), òî äèïîëü ÿâëÿåòñÿ èäåàëüíûì, ò. å. «òî÷å÷íûì». Ïðè ýòîì î÷åâèäíî, ÷òî 
a n R (ãäå à — ëèíåéíûé ðàçìåð êâàäðóïîëÿ) è âêëàä êâàäðóïîëÿ â ìóëüòèïîëüíîå ðàçëîæåíèå (9) 
ñòàíîâèòñÿ ìíîãî ìåíüøå âêëàäà äèïîëÿ. Òàêèì îáðàçîì, îòâåò íà ïîñòàâëåííûé âîïðîñ ÿñåí, íóæíî 
ëèøü âû÷èñëèòü ýôôåêòèâíóþ äëèíó äèïîëÿ l. 

Ïðåæäå âñåãî îòìåòèì, ÷òî äèïîëüíûå ìîìåíòû ÷àñòèö ìîãóò áûòü ëèøü òðåõ òèïîâ. Âî-ïåðâûõ, 
ôëóêòóàöèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè àòîìîâ è ìîëåêóë (âñëåäñòâèå íóëåâûõ êîëåáàíèé â êâàíòîâûõ 
ñèñòåìàõ) ñîçäàþò ñòîõàñòè÷åñêèå êîðîòêîæèâóùèå (ìãíîâåííûå) äèïîëüíûå ìîìåíòû dì. Îíè âîçíè-
êàþò ïðè äèïîëüíûõ ïåðåõîäàõ àòîìîâ è ìîëåêóë â âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ; çà ñ÷åò íèõ ìåæäó ÷àñ-
òèöàìè äåéñòâóþò äèñïåðñèîííûå ñèëû ïðèòÿæåíèÿ. Âî-âòîðûõ, ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ 
Å â íåéòðàëüíûõ ñèñòåìàõ âîçíèêàåò èíäóöèðîâàííûé äèïîëüíûé ìîìåíò dèíä. Íàêîíåö, ìîëåêóëû 
áåç öåíòðà èíâåðñèè îáëàäàþò ñîáñòâåííûìè äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè d0. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ýô-
ôåêòèâíàÿ äëèíà äèïîëÿ l ââîäèòñÿ íà îñíîâå ñîîòíîøåíèÿ d = ql, ãäå ±q — ýôôåêòèâíûå çàðÿäû, 
íàõîäÿùèåñÿ íà êîíöàõ äèïîëÿ. 

Âàæíî ïîìíèòü, ÷òî âî âñåõ òðåõ ñëó÷àÿõ ýëåêòðîíåéòðàëüíàÿ ñèñòåìà îáëàäàåò äèïîëüíûì ìî-
ìåíòîì òîëüêî â òîì ñëó÷àå, êîãäà èìååòñÿ ðàçäåëåíèå çàðÿäîâ ïðîòèâîïîëîæíîãî çíàêà, ò.å. öåíòðû 
òÿæåñòè ïîëîæèòåëüíîãî è îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäîâ íå ñîâïàäàþò. Ðàññòîÿíèå ìåæäó ýòèìè öåíòðàìè 
òÿæåñòè è åñòü ýôôåêòèâíàÿ äëèíà äèïîëÿ, 
 

 (16) 
 

ãäå ðàäèóñû-âåêòîðû r±q îòñ÷èòûâàþòñÿ îò ëþáîãî âûáðàííîãî öåíòðà. 
Ñìåùåíèå öåíòðà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè Δr ïðè êâàíòîâûõ ôëóêòóàöèÿõ äîëæíî áûòü íåâåëèêî 

ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçìåðîì r0 îðáèòàëåé âíåøíèõ ýëåêòðîíîâ àòîìîâ è ìîëåêóë, îïðåäåëÿþùèõ ýôôåê-
òèâíûå êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèå ðàçìåðû ýòèõ ÷àñòèö. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå êâàíòîâàÿ ñèñòåìà áûëà áû 
íåóñòîé÷èâîé è ïðîèñõîäèëà áû åå íåïðåðûâíàÿ èîíèçàöèÿ. 
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Ðàçìåðû lèíä èíäóöèðîâàííûõ äèïîëåé íè÷òîæíî ìàëû. Íàïðèìåð, ïîìåùàÿ àòîì âîäîðîäà â 

ñèëüíîå ïîëå E = 3 ⋅ 104 Â/ñì, íàõîäèì èíä

èíä

d E
l

e e

α

= =  = 1,4 ⋅ 10–13 ñì, ãäå α = 0,67 ⋅ 10–24 ñì3 — 

ïîëÿðèçóåìîñòü àòîìà. Äàæå åñëè ïîä äåéñòâèåì ïîëÿ ñìåùàåòñÿ íå âåñü ýëåêòðîííûé çàðÿä å, à 
òîëüêî ÷àñòü ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, ðàçìåð äèïîëÿ lèíä íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ìåíüøå áîðîâñêîãî 
ðàäèóñà àòîìà àÁ . Â ïîëå ñâåòîâîé âîëíû èíäóöèðîâàííûå äèïîëè ÿâëÿþòñÿ äåéñòâèòåëüíî «òî-
÷å÷íûìè». Ýòîò ôàêò ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, òàê êàê íåðåäêî áûòóåò ìíåíèå, ÷òî ðàçìåðû íàâåäåííûõ 
äèïîëåé ñðàâíèìû ñ ðàçìåðàìè àòîìîâ è ìîëåêóë. 

Ïîäîáíîå æå çàáëóæäåíèå ñóùåñòâóåò â ëèòåðàòóðå îòíîñèòåëüíî ðàçìåðîâ l äèïîëåé ìîëåêóë, 
îáëàäàþùèõ ïîñòîÿííûì äèïîëüíûì ìîìåíòîì d0. Â ýòîì ñëó÷àå l0 ïðîñòî îòîæäåñòâëÿþò ñ äèàìåò-
ðîì ìîëåêóëû σ. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå ãåòåðîÿäåðíîé äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû ÀÂ ïîëàãàþò, ÷òî äëèíà 
äèïîëÿ l0 ðàâíà äëèíå ñâÿçè RAB. Ïðè ýòîì çàáûâàþò, ÷òî äàæå â ñëó÷àå ñèëüíîé èîííîé ñâÿçè â ìî-
ëåêóëå À+Â– íàèáîëüøàÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ñîñðåäîòî÷åíà íå â öåíòðå èîíà B–, à â ïðîñòðàíñòâå 
ìåæäó ÿäðàìè, ÷åì è îáåñïå÷èâàåòñÿ õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü. Ïîýòîìó öåíòðû òÿæåñòè ïîëîæèòåëüíîãî è 
îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäîâ ñíîâà îêàçûâàåòñÿ ñìåùåííûìè îòíîñèòåëüíî ÿäåð, à ðàññòîÿíèå l0 ñòàíîâèò-
ñÿ ìåíüøå, ÷åì RAB. 

Ïðîäåìîíñòðèðóåì ñêàçàííîå íà ïðèìåðå ìîëåêóëû åîäû, äëÿ êîòîðîé èçâåñòíà êâàíòîâîìåõàíè-
÷åñêàÿ ìîäåëü ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè Äóíêàíà è Ïîïëÿ [11; ñ. 788—789]. Êîîðäèíàòû 
öåíòðà òÿæåñòè çàðÿäîâ äàííîãî çíàêà îïðåäåëÿþòñÿ ïî ôîðìóëå 
 

 (17) 
 
Â ñëó÷àå ìîëåêóëû Í2O äèïîëüíûé ìîìåíò íàïðàâëåí âäîëü áèññåêòðèñû âàëåíòíîãî óãëà, êîòîðóþ 
âûáèðàþò çà îñü z. Îñòîâ àòîìà êèñëîðîäà, ñîãëàñíî ìîäåëè, èìååò çàðÿä +6å è íàõîäèòñÿ â íà÷àëå 
êîîðäèíàò (z0 = 0). Òîãäà êîîðäèíàòû ïðîòîíîâ â (Å) zH = zH′ = 0,586. Äâå ïàðû ñâÿçûâàþùèõ ýëåê-
òðîíîâ èìåþò êîîðäèíàòû z–2e = 0,355; à äâå ïàðû íåïîäåëåííûõ ýëåêòðîíîâ èìåþò êîîðäèíàòû z–

2e′ = —0,158. Òîãäà ñîãëàñíî (17) êîîðäèíàòû öåíòðîâ òÿæåñòè çàðÿäîâ ðàâíû: 
 

 
 
Îòñþäà ïî ôîðìóëå (16) íàõîäèì äëèíó ýêâèâàëåíòíîãî äèïîëÿ ìîëåêóëû Í2O: 
 
l0(H2O) = z+q – z-q = 0,048 Å. (18) 
 

Äèàìåòð ìîëåêóëû Í2O σ = 2,76 Å [15], îòêóäà l0/σ = 0,017, ò.å. äëèíà äèïîëÿ â 57,6 ðàçà ìåíüøå, 
÷åì äèàìåòð ìîëåêóëû. 

Èòàê, âî âñåõ ñëó÷àÿõ ýôôåêòèâíûå ðàçìåðû äèïîëåé âî ìíîãî ðàç ìåíüøå ðàçìåðîâ ñàìèõ, ÷àñ-
òèö. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ýëåêòðîíåéòðàëüíàÿ ñèñòåìà (ìîëåêóëà) âî âíåøíåì ïðîñòðàíñòâå ïî ñâîèì 
ýëåêòðè÷åñêèì ñâîéñòâàì âåäåò ñåáÿ êàê òî÷å÷íûé ìóëüòèïîëü, ðàçìåðû êîòîðîãî l âî ìíîãî ðàç 
ìåíüøå ðàññòîÿíèé R äî ñîñåäíèõ ìîëåêóë. Ïîýòîìó â óñëîâèÿõ, êîãäà ýëåêòðîííûå ïëîòíîñòè ìîëå-
êóë íå ïåðåêðûâàþòñÿ, ìóëüòèïîëüíûì ôîðìàëèçìîì ìîæíî ïîëüçîâàòüñÿ áåç îãðàíè÷åíèé ïðè ëþ-
áûõ R > σ. Ïîñêîëüêó ïàðàìåòð l/R âñåãäà îñòàåòñÿ î÷åíü ìàëûì, óæå ïåðâûå ÷ëåíû ìóëüòèïîëüíîãî 
ðÿäà äàþò õîðîøèå ðåçóëüòàòû äëÿ ýíåðãèè ÌÌÂ E(R) â (15). Ýôôåêòû ýëåêòðîííîãî ïåðåêðûâàíèÿ 
óáûâàþò ñ ðàññòîÿíèåì ïî ýêñïîíåíòå, â ðåçóëüòàòå ÷åãî óæå â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ îáåñïå÷è-
âàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ ïðèìåíåíèÿ ìóëüòèïîëüíîãî ôîðìàëèçìà. 
 

Ìóëüòèïîëè è âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ 
 

Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ôîðìèðóþò ýëåêòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìîëåêóë: ïîëÿ-
ðèçóåìîñòü, äèïîëüíûå è êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû. Âû÷èñëåíèå ýëåêòðè÷åñêèõ ìîìåíòîâ äâóõàòîìíûõ 
ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ çàäà÷åé ôóíäàìåíòàëüíîé, ïîñêîëüêó äëÿ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë ðåçóëüòàòû ìîãóò 
áûòü ïîëó÷åíû èç ìîìåíòîâ äâóõàòîìíûõ ñâÿçåé íà îñíîâå ñõåìû âåêòîðíîé àääèòèâíîñòè. Ê ñîæà-
ëåíèþ, ñîâðåìåííàÿ êâàíòîâàÿ õèìèÿ ðàññ÷èòàòü ìîìåíòû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë è ñâÿçåé ïðè ðàçóì-
íîì îãðàíè÷åíèè ÷èñëà ïðîáíûõ áàçèñíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé ïðàêòè÷åñêè íå ìîæåò, íåñìîòðÿ íà 
ïîÿâëåíèå áûñòðîäåéñòâóþùèõ ÝÂÌ [16]. 
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Óñïåõè ìóëüòèïîëüíîãî ôîðìàëèçìà â òåîðèè ÌÌÂ íàòàëêèâàþò íà ìûñëü èñïîëüçîâàòü åãî è 
äëÿ îïèñàíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ýòî ìîæíî ñäåëàòü, êàê îòìå÷àëîñü, òîëüêî ïðå-
íåáðåãàÿ ýëåêòðîííûì ïåðåêðûâàíèåì âîëíîâûõ ôóíêöèé âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ, êîòîðîìó îáÿ-
çàíî ñàìî ñóùåñòâîâàíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Âîîáùå ãîâîðÿ, è â êâàíòîâîé õèìèè èíîãäà ïîëíîñòüþ 
ïðåíåáðåãàþò ýëåêòðîííûì ïåðåêðûâàíèåì (ìåòîä Õþêêåëÿ) ðàäè ïîëó÷åíèÿ ôèçè÷åñêîãî ðåçóëüòàòà. 

Îäíàêî ñàìî ïåðåêðûâàíèå îáû÷íî ïðèíèìàþò êàê ôàêò è íå çàäàþòñÿ âîïðîñîì, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïðè-
÷èíîé ñîñðåäîòî÷åíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ïðîñòðàíñòâå ìåæäó ÿäðàìè, ò.å. ïî÷åìó àòîìû ïðèòÿ-
ãèâàþòñÿ. 

Îòâåò íà ýòîò âîïðîñ è äàåò ìóëüòèïîëüíûé ôîðìàëèçì, î êîòîðîì áóäåò ñêàçàíî íèæå. Ñòàâÿ 
ïåðåä ñîáîé çàäà÷ó ðàñ÷åòà äèïîëüíûõ êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë è ñâÿçåé, ìû 
äîëæíû ðàññìàòðèâàòü ïðîöåññ ñáëèæåíèÿ äâóõ àòîìîâ ñ áîëüøèõ ðàññòîÿíèé R äî ðàâíîâåñíûõ 
ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé â ìîëåêóëå Re. Äî òåõ ïîð ïîêà ïåðåêðûâàíèå îòñóòñòâóåò, ïðèòÿæåíèå 
àòîìîâ îáóñëîâëåíî êîððåëÿöèåé èõ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, âîçíèêàþùåé ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìãíî-
âåííûõ ôëóêòóèðóþùèõ àòîìíûõ äèïîëåé è êâàäðóïîëåé. Êîãäà íà÷èíàåòñÿ ïåðåêðûâàíèå ýëåêòðîí-
íûõ ïëîòíîñòåé, ìóëüòèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ïîëíîñòüþ íå èñ÷åçàåò, îíî îñòàåòñÿ çà ñ÷åò íå ïåðå-
êðûâàþùèõñÿ àòîìíûõ îñòîâîâ. 

Óêàçàííîå ìóëüòèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ èíäóöèðóåò â íèõ äèïîëüíûå è êâàäðóïîëüíûå 
ìîìåíòû, êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîå ñðåäíåå êîòîðûõ âî âòîðîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé îñòàåòñÿ 
îòëè÷íûì îò íóëÿ. Ïîñêîëüêó áåç çíàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé àòîìîâ ó÷èòûâàòü ýôôåêòû ïåðåêðûâà-
íèÿ è îáìåííûå ýôôåêòû ìû íå óìååì, òî ìîæåì ðàññìàòðèâàòü ìóëüòèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå àòî-
ìîâ íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ R, à ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ýêñòðàïîëèðîâàòü ê çíà÷åíèþ Re. Òàêèì 
ñïîñîáîì ìû èçáåãàåì íåîáõîäèìîñòè ó÷èòûâàòü ýôôåêòû ïåðåêðûâàíèÿ, íî âåñü ðàñ÷åò áóäåò ïðè 
ýòîì íîñèòü, åñòåñòâåííî, ïðèáëèæåííûé õàðàêòåð. Ñòåïåíü îòêëîíåíèÿ ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé ìîìåí-
òîâ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ õàðàêòåðèçóåò îòíîñèòåëüíóþ ðîëü íåó÷òåííûõ ýôôåêòîâ ïåðåêðûâàíèÿ. 

Ñàì ïî ñåáå ôàêò âîçíèêíîâåíèÿ äèïîëüíîãî è êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòîâ â ïàðå âçàèìîäåéñò-
âóþùèõ àòîìîâ èçâåñòåí äàâíî [9], íî êîëè÷åñòâåííàÿ òåîðèÿ íå ñòðîèëàñü. Äëÿ åå ïîñòðîåíèÿ áóäåì 
èñõîäèòü èç ãàìèëüòîíèàíà âçàèìîäåéñòâèÿ 
 

 
 

 (19) 
 

ñâÿçàííîãî ñ ïåðâûìè òðåìÿ ÷ëåíàìè ðàçëîæåíèÿ (9). Òåíçîðû ÄÄ âçàèìîäåéñòâèÿ (2)
12T  è ÄÊ âçàè-

ìîäåéñòâèÿ (3) (3)
12 21–=T T  ïðèâåäåíû â (13) è (14). 

Â ðàññìàòðèâàåìîì ïðèáëèæåíèè, êîãäà ýôôåêòû ýëåêòðîííîãî îáìåíà ìåæäó àòîìàìè îòñóòñò-
âóþò, âîëíîâóþ ôóíêöèþ ψ(0) ìîëåêóëû â íóëåâîì ïîðÿäêå ïî âçàèìîäåéñòâèþ (19) ìîæíî íå àíòè-
ñèììåòðèçîâàòü ïî êàæäîé ïàðå ýëåêòðîíîâ, ò. å. îíà ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå ïðîñòîãî ïðîèçâå-

äåíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé àòîìîâ [9]. Â òàêîì ñëó÷àå âî âòîðîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé ïî 
ДД
ˆH  

äèàãîíàëüíûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò 
0 0

ˆψ ψQ  çàäàåò êâàäðóïîëüíûé ìîìåíò Q(R) ïàðû àòîìîâ, à âî 

âòîðîì ïîðÿäêå ïî ïðîèçâåäåíèþ ãàìèëüòîíèàíîâ 
ДД ДК
ˆ ˆH H  ìàòðè÷íûé ýëåìåíò 

0 0

ˆψ ψd  çàäàåò äè-

ïîëüíûé ìîìåíò d(R). Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ψ0 îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû âî âòîðîì ïîðÿäêå òåîðèè 
âîçìóùåíèé èìååò äîâîëüíî ñëîæíûé âèä, îäíàêî äèàãðàììíûå ïðàâèëà äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìíî-
ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì [17] ïîçâîëÿþò ñðàçó çàïèñàòü óêàçàííûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû: 
 

 
 

 
 

 (20) 
 

 
 



 Ìóëüòèïîëüíûé ôîðìàëèçì â èçó÷åíèè âçàèìîäåéñòâèé 1241 
 

 
 

 (21) 
 

 
 

ãäå d12 — äèïîëüíûé ìîìåíò, èíäóöèðóåìûé â ïåðâîì àòîìå âòîðûì àòîìîì; d21 — äèïîëüíûé ìîìåíò, 
íàâîäèìûé âî âòîðîì àòîìå çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïåðâûì. Àíàëîãè÷íûå îáîçíà÷åíèÿ ââåäåíû äëÿ 
êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ Q12 è Q21. Â öåëÿõ ýêîíîìèè ìåñòà âûðàæåíèÿ äëÿ Q21 è d2l îáîçíà÷åíû 
ñèìâîëîì [1↔2], ÷òî îçíà÷àåò âçàèìíóþ çàìåíó âñåõ èíäåêñîâ 1 è 2 â ïðèâåäåííûõ âûðàæåíèÿõ. 
Ýíåðãèè îñíîâíîãî è âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé àòîìîâ îáîçíà÷åíû ñîîòâåòñòâåííî 

oi
E  è 

i
E

κ
 (i = 1, 

2). Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû âñåõ îïåðàòîðîâ â ÷èñëèòåëÿõ áåðóòñÿ ïî âîëíîâûì ôóíêöèÿì àòîìîâ .
iκ

ϕ  

Åñòåñòâåííî, ÷òî ýëåêòðè÷åñêèå ìîìåíòû âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ, âûðàæåííûå ÷åðåç äèñïåð-
ñèîííûå ñóììû â (20) è (21), íå ìîãóò áûòü, ñòðîãî ãîâîðÿ, âûðàæåíû ÷åðåç íàáëþäàåìûå õàðàêòå-
ðèñòèêè ñâîáîäíûõ àòîìîâ. Ýòî âîçìîæíî â ïðèáëèæåíèè ðàâíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ çíàìåíàòåëåé, ââå-
äåííîì â êâàíòîâóþ ìåõàíèêó Óíçîëüäîì [18] è øèðîêî ïðèìåíÿåìîì â òåîðèè ÌÌÂ [7, 9—13]. Â 
ýòîì ïðèáëèæåíèè ââîäÿòñÿ ïåðâûå ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè àòîìîâ: 
 

 (22) 
 

÷òî ïîçâîëÿåò ïðè ñóììèðîâàíèè âûäåëèòü âûðàæåíèå äëÿ ïîëÿðèçóåìîñòè α ñâîáîäíûõ àòîìîâ: 
 

 (23) 
 

Äàëüíåéøèå âûêëàäêè ÿâëÿþòñÿ ñòàíäàðòíûìè. Ñ èõ ïîìîùüþ ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå âûðàæåíèå 
äëÿ êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà Q12, èíäóöèðóåìîãî â ïåðâîì àòîìå: 
 

 (24) 
 

ãäå n12 — åäèíè÷íûé âåêòîð, íàïðàâëåííûé îò öåíòðà ïåðâîãî ê öåíòðó âòîðîãî àòîìà. Çàïèñûâàÿ 
àíàëîãè÷íîå âûðàæåíèå äëÿ ìîìåíòà Q21 è ïåðåõîäÿ ê èçìåðÿåìîé íà îïûòå zz êîìïîíåíòå ñóììàðíî-
ãî òåíçîðà Qαβ (îñü z âûáðàíà âäîëü îñè ìîëåêóëû), ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ êâàäðóïîëüíîãî ìîìåí-
òà äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû: 
 

 
 

 (25) 
 

Àíàëîãè÷íûå âûêëàäêè äàþò ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà d12, èíäóöèðóåìîãî 
â ïåðâîì àòîìå, 
 

 (26) 
 

Ñîîòâåòñòâåííî äèïîëüíûé ìîìåíò d21, íàâîäèìûé âî âòîðîì àòîìå, íàïðàâëåí âäîëü âåêòîðà n1,2. 
Ïîñêîëüêó âåêòîð d, êàê ïðèíÿòî [9—11], íàïðàâëåí îò îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà ê ïîëîæèòåëüíîìó, 
íàïðàâëåíèÿ âåêòîðîâ d12 è d21 ïîêàçûâàþò, ÷òî â ðåçóëüòàòå ÄÊ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ îòðèöàòåëü-
íûé çàðÿä íàêàïëèâàåòñÿ íà èõ âíóòðåííèõ ñòîðîíàõ, â ïðîñòðàíñòâå ìåæäó ÿäðàìè. 
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Òàêèì îáðàçîì, «òîë÷êîì» ê îáðàçîâàíèþ õèìè÷åñêîé ñâÿçè àòîìîâ, êîòîðûé ñîñòîèò â ïåðåðàñ-
ïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âäîëü ëèíèè R12, ñëóæèò ÄÊ âçàèìîäåéñòâèå, âîçíèêàþùåå óæå 
íà òåõ ðàññòîÿíèÿõ R, ãäå ýëåêòðîííîå ïåðåêðûâàíèå åùå íå íàñòóïèëî. Ïîñêîëüêó ÄÄ è ÄÊ ñèëû 
âûçûâàþò ïðèòÿæåíèå àòîìîâ, ïîñëåäíèå ñáëèæàþòñÿ äî òàêèõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé Re, íà êîòîðûõ 
äàëüíåéøåå ïðèòÿæåíèå îáåñïå÷èâàåòñÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè ñèëàìè ìåæäó ÿäðàìè è ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòüþ ïåðåêðûâøèõñÿ îðáèòàëåé. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî è îáðàçîâàíèå ðàçðûõ-
ëÿþùèõ îðáèòàëåé, åñëè ðàññìàòðèâàòü îáðàçîâàíèå ìîëåêóëû â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè. 

Áåç âñêðûòèÿ îáñóæäàåìîãî ìåõàíèçìà óâåëè÷åíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ïðîñòðàíñòâå ìåæäó 
ÿäðàìè ïðèõîäèòñÿ ïîñòóëèðîâàòü (êàê ýòî è äåëàåòñÿ â êâàíòîâîé õèìèè), à ñàì ôàêò ýëåêòðîííîãî 
ïåðåêðûâàíèÿ ñ÷èòàòü îòïðàâíîé òî÷êîé âñåé òåîðèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Ïðè ýòîì ñ÷èòàåòñÿ íåîáúÿñ-
íèìûì, ïî÷åìó ìåæýëåêòðîííîå îòòàëêèâàíèå íå ïðèâîäèò âñåãäà ê íàêîïëåíèþ çàðÿäîâ ýëåêòðîíîâ 
òîëüêî íà íàðóæíîé ñòîðîíå àòîìîâ (÷òî äåéñòâèòåëüíî ïðîèñõîäèò ïðè îáðàçîâàíèè ðàçðûõëÿþùèõ 
îðáèòàëåé). Åñëè áû íå ÄÊ ñèëû, ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü âñåãäà áû âûòåñíÿëàñü èç ìåæúÿäåðíîãî 
ïðîñòðàíñòâà è îáðàçîâàíèå ñâÿçûâàþùèõ îðáèòàëåé áûëî áû íåâîçìîæíî. 

Â äâóõàòîìíîé ìîëåêóëå À+Â– äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû d äîëæåí áûòü íàïðàâëåí âäîëü âåê-
òîðà n21. Ïîýòîìó âåëè÷èíà d áóäåò ïîëîæèòåëüíîé, åñëè ìû îïðåäåëèì d(R) = d21(R) — d12(R). Åñ-
ëè æå ñîãëàñíî ýòîìó îïðåäåëåíèþ âåëè÷èíà d îêàçàëàñü îòðèöàòåëüíîé, òî ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ðàñïðå-
äåëåíèå çàðÿäà â ìîëåêóëå èìååò âèä À–Â+. Ó÷èòûâàÿ ñêàçàííîå, íàõîäèì èç (25) è (26): 
 

 
 

 (27) 
 

Î÷åâèäíî, ÷òî â ãîìîÿäåðíîé ìîëåêóëå ýòî âûðàæåíèå îáðàùàåòñÿ â íóëü, ò.å. ìîìåíòû d12 è d21 âçà-
èìíî êîìïåíñèðóþòñÿ. Â ìîëåêóëå æå òèïà ÀÂ äèïîëüíûé ìîìåíò ñóùåñòâóåò òîëüêî â ìåðó îòëè÷èÿ 
(àñèììåòðèè) àòîìîâ. 

Âûðàæåíèÿ (25) è (27) ñîäåðæàò ïàðàìåòð 4

00( ) ,
ê

ê

r∑  òðåáóþùèé êâàíòîâîõèìí÷åñêîãî ðàñ÷åòà. 

Ïîñêîëüêó îáìåííûìè ýôôåêòàìè ìû èçíà÷àëüíî ïðåíåáðåãàëè, ëîãè÷íî âîëíîâûå ôóíêöèè iO  (i = 1, 

2) îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìîâ ïðåäñòàâèòü â âèäå íåàíòèñèììåòðèçîâàííîãî (õàðòðèñîâñêîãî) ïðîèçâå-
äåíèÿ îäíîýëåêòðîííûõ ñëýòåðîâñêèõ îðáèòàëåé (ñíîâà ïî àíàëîãèè ñ òåì, ÷òî äåëàåòñÿ â òåîðèè ÌÌÂ): 
 

 (28) 
 

ãäå z — ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â àòîìå. Çàïèñûâàÿ îäíîýëåêòðîííûå îðáèòàëè â àòîìíûõ åäèíèöàõ: 
 

 (29) 
 

ãäå ï* è z* — ýôôåêòèâíûå ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî è çàðÿä ÿäðà äëÿ äàííîé îðáèòàëè, îïðåäåëÿå-
ìûå ïî ïðàâèëàì Ñëýòåðà [11], è ó÷èòûâàÿ îðòîãîíàëüíîñòü è íîðìèðîâàííîñòü âîëíîâûõ ôóíêöèé 
(29), ïðèâåäåì ðàññìàòðèâàåìûå äèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ê âèäó 
 

 (30) 
 
ãäå îò ñóììèðîâàíèÿ ïî âñåì ýëåêòðîíàì àòîìà ìû ïåðåøëè ê ñóììå ïî âñåì âõîäÿùèì â àòîì îðáè-

òàëÿì nl. Ñðåäíèå 4

*, *n Z
r  ëåãêî âû÷èñëÿþòñÿ ñ ïîìîùüþ âîëíîâûõ ôóíêöèé (29): 

 

 (31) 
 

Òàêèì îáðàçîì, â ñäåëàííûõ ïðèáëèæåíèÿõ íàì óäàëîñü äîâîëüíî ïðîñòî âûðàçèòü ýëåêòðè÷å-
ñêèå ìîìåíòû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë ÷åðåç õîðîøî èçâåñòíûå [19] õàðàêòåðèñòèêè ñâîáîäíûõ àòîìîâ: 



 Ìóëüòèïîëüíûé ôîðìàëèçì â èçó÷åíèè âçàèìîäåéñòâèé 1243 
 

ïîëÿðèçóåìîñòü α è ïåðâûé ïîòåíöèàë èîíèçàöèè U. Âû÷èñëåííûå äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ àòîìîâ çíà-

÷åíèÿ ïàðàìåòðà 4

00
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( )
Z

ê

ê

r

=

∑  è ïîëÿðèçóåìîñòè àòîìîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. 

 

Ò à á ë è ö à  1  
 

 
*Ñðåäíåå ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì. 
 

Çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà d0 è êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà Q0 ìîëåêóëû â ïîëîæåíèè ðàâíîâå-
ñèÿ ïîëó÷àþòñÿ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ âûðàæåíèé (27) è (25) äëÿ ôóíêöèé d(R) è Q(R) ïóòåì ýêñòðà-
ïîëÿöèè èõ ê ðàâíîâåñíûì ðàññòîÿíèÿì R = Re ìåæäó ÿäðàìè [19]. Ñðàâíåíèå òåîðåòè÷åñêèõ è îïûò-
íûõ çíà÷åíèé [20—24] d0 è Q0 ïðèâåäåíî â òàáë. 2. Êàê âèäèì, òåîðèÿ íåïëîõî êîëè÷åñòâåííî ïðåä-
ñêàçûâàåò ýëåêòðè÷åñêèå ìîìåíòû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë è ñâÿçåé. Ñóùåñòâåííî, ÷òî òîëüêî â äâóõ 
ñëó÷àÿõ èç òðèäöàòè øåñòè (ÍÑl è NO) ïðåäñêàçàííîå íàïðàâëåíèå âåêòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà d0 
ïðîòèâîðå÷èò îáùåïðèíÿòûì çíà÷åíèÿì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé àòîìîâ [25]. Ìåæäó òåì ïðè êâàíòî-
âûõ ðàñ÷åòàõ ïðîáëåìà çíàêà (íàïðàâëåíèÿ) äèïîëüíîãî ìîìåíòà ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ñàìûõ òðóäíûõ [16]. 

Âàæíî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ýêñòðàïîëÿöèÿ ðåçóëüòàòîâ ìóëüòèïîëüíîãî ôîðìàëèçìà â îáëàñòü 
ñâåðõìàëûõ ðàññòîÿíèé R = Re íå ïðèâîäèò ê ôèçè÷åñêè áåññìûñëåííûì áîëüøèì çíà÷åíèÿì âåëè-
÷èí d0 è Q0; îíè îñòàþòñÿ ðàçóìíûìè è áëèçêèìè ê ñâîèì îïûòíûì çíà÷åíèÿì. Ýòî ñëóæèò äîïîëíè-
òåëüíûì îïðàâäàíèåì äëÿ ïðèìåíåíèÿ ÿçûêà ìóëüòèïîëåé â òåîðèè ÌÌÂ â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðå-
äàõ. Êðîìå òîãî, ìû âèäèì, ÷òî ýëåêòðîííîå ïåðåêðûâàíèå â äâóõàòîìíûõ ìîëåêóëàõ íå èãðàåò ðå-
øàþùóþ ðîëü â ôîðìèðîâàíèè âåëè÷èí ýëåêòðè÷åñêèõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë. 

Òàêèì îáðàçîì, ìóëüòèïîëüíûé ôîðìàëèçì äîñòàòî÷íî ïðàâèëüíî êîëè÷åñòâåííî îïèñûâàåò êàê 
ìåæìîëåêóëÿðíûå, òàê è âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ â ýôôåêòàõ, íå ñâÿçàííûõ íåïîñðåäñò-
âåííî ñ ýëåêòðîííûì îáìåíîì è ïåðåêðûâàíèåì. 
 

Ò à á ë è ö à  2  
 

Òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî 
è êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòîâ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë 
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Î . G .  B o k o v . Multipole Formalism in the Study of Intermolecular and Intramolecular Interactions. 
 
A short review of the application of the multipole formalism to the theory of intermolecular interactions and 

analysis of its success in the study of condensed media are given. Effective dimensions of multipoles are discussed. On 
the basis of the Duncan-Pople model the effective length of the intrinsic dipole moment of the water molecule is cal-
culated. For the first time the multipole formalism is used to study the intramolecular interactions, when small elec-
tron overlap approximation is valid. Dipole and quadrupole moments calculated for thirty six diatomic molecules and 
chemical bonds are in good agreement with experimental data. On the basis of dipole-quadrupole interaction of atoms 
the origin of the chemical bonds of the diatomic molecules is explained. 


