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Ïðåäëîæåíî àíàëèòè÷åñêîå îïèñàíèå òåíçîðà äèíàìè÷åñêîé ýëåêòðîííîé ïîëÿðèçóåìîñòè αii(R, ω) äâóõ-
àòîìíûõ ìîëåêóë LiH è Li2 êàê ôóíêöèé èõ ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ R è ÷àñòîòû âíåøíåãî ýëåêòðîìàãíèò-
íîãî ïîëÿ ω. Îïèñàíèå áàçèðóåòñÿ íà îöåíêàõ âåðõíèõ è íèæíèõ ãðàíèö αii(R, ω), êîòîðûå ðàññ÷èòûâàþòñÿ 

ñ ïîìîùüþ èçâåñòíûõ ôóíêöèé ñòàòè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû αii(R, 0), êîíå÷íîãî ÷èñëà ýíåðãèé 
âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû Em(R) è ìîìåíòîâ ýëåêòðîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ (di)0m(R). 
 

 

Ââåäåíèå 
 

Ýëåêòðîííàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü äâóõàòîìíîé ìîëå-
êóëû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåíçîð âòîðîãî ðàíãà, êî- 
òîðûé èìååò äâå íåçàâèñèìûå êîìïîíåíòû αzz(R, ω)  
è αxx(R, ω) = αyy(R, ω), êàæäàÿ èç íèõ çàäàåò ïî-
âåðõíîñòü â êîîðäèíàòàõ ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ 

R è ÷àñòîòû âíåøíåãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ω 
(îñü z äåêàðòîâîé ñèñòåìû êîîðäèíàò ñîâïàäàåò ñ îñüþ 
ìîëåêóëû). Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ïîëíî ïî-
âåðõíîñòè ïîëÿðèçóåìîñòè ðàññ÷èòàíû äëÿ ìîëåêó-
ëû âîäîðîäà [1, 2]. 

Â ðàáîòå [1] ïðîâåäåí ðàñ÷åò ïîëÿðèçóåìîñòè 
ìîëåêóëû H2 â äèàïàçîíå ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé 
0,6 ≤ R ≤ 10,0 à.å. äëÿ ðÿäà ÷àñòîò ω = 0,07200; 0,15351; 
0,19785; 0,23538; 0,25000; 0,30000 à.å. íà îñíîâå ñïå-
öèàëüíîãî âûñîêîòî÷íîãî ab initio ìåòîäà [3], èñ-
ïîëüçóþùåãî âîëíîâûå ôóíêöèè Äæåéìñà–Êóëèäæà. 
  Â ðàáîòå [2] ïðåäëîæåí ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé  
â àíàëèòè÷åñêîì âèäå îïèñûâàòü ïîâåðõíîñòè ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû, è ñ âûñîêîé òî÷-
íîñòüþ ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû αii(R, ω) ìîëåêóëû âîäî-
ðîäà â èíòåðâàëå èçìåíåíèé R ∈ [0, ∞) è íà ÷àñòî-
òàõ ω ≤ 0,6 à.å. 

Èç äðóãèõ ðàáîò, â êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè αii(R, ω) â øèðîêîì äèàïàçîíå èçìåíå-
íèé R è ω, ñëåäóåò îòìåòèòü ðàñ÷åòû ïîâåðõíîñòåé 
ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë LiH [4] è N2 [5]. Ôóíê-
öèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû LiH [4] ðàññ÷èòàíû 
ab initio ìåòîäîì â äèàïàçîíå 2,0 ≤ R ≤ 12,0 à.å. 
äëÿ ñòàòè÷åñêîãî ïîëÿ è äâóõ ÷àñòîò ω = 0,0147  
è 0,0294 à.å., íî òî÷íîñòü ýòèõ ðàñ÷åòîâ çàìåòíî 
íèæå, ÷åì äëÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà. 

Â ðàáîòå [5] ïðèâåäåíî àíàëèòè÷åñêîå îïèñàíèå 
ïîâåðõíîñòåé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû N2, îäíàêî 
èñïîëüçîâàííûå â ýòîé ðàáîòå ïðèáëèæåíèÿ äàþò 

çàìåòíî çàâûøåííóþ îöåíêó ôóíêöèé αii(R, ω), ïðè 
ýòîì ÷àñòîòíàÿ îáëàñòü åå îïðåäåëåíèÿ îãðàíè÷åíà 

÷àñòîòîé ïåðâîãî ðàçðåøåííîãî ýëåêòðîäèïîëüíîãî 

ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà. Íàðÿäó ñ ýòèìè ðàáîòàìè èìå-
åòñÿ ðÿä ab initio ðàñ÷åòîâ (ñì., íàïðèìåð, [6–14]),  
â êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû ëèøü íåáîëüøèå ó÷àñòêè 

ïîâåðõíîñòåé ïîëÿðèçóåìîñòè ðàçëè÷íûõ äâóõàòîì-
íûõ ìîëåêóë â îêðåñòíîñòè èõ ðàâíîâåñíûõ ïîëî-
æåíèé Re è äîñòàòî÷íî øèðîêîì äèàïàçîíå ÷àñòîò. 
  Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå ïîâåðõ-
íîñòåé ïîëÿðèçóåìîñòè αzz(R, ω) è αxx(R, ω) = αyy(R, ω) 
ìîëåêóë LiH è Li2 â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿ-
íèè. Äëÿ ðàñ÷åòà ïîâåðõíîñòåé ïîëÿðèçóåìîñòè èñ-
ïîëüçîâàí ìåòîä, ïðåäëîæåííûé íàìè â ðàáîòå [2], 
êîòîðûé ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ôóíêöèè αzz(R, ω)  
è αxx(R, ω) = αyy(R, ω) â àíàëèòè÷åñêîì âèäå. 

 

1. Àíàëèòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå 
ôóíêöèé äèíàìè÷åñêîé  

ïîëÿðèçóåìîñòè 
 

Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ äèíàìè-
÷åñêîé ýëåêòðîííîé ïîëÿðèçóåìîñòè äâóõàòîìíîé 
ìîëåêóëû â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ â âèäå (à.å.) 
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ãäå ⎪(di)0m(R)⎪ – i-ÿ êîìïîíåíòà äèïîëüíîãî ìîìåí-
òà ïåðåõîäà ìåæäó îñíîâíûì è âîçáóæäåííûìè ýëåê-
òðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè ñ ýíåðãèÿìè E0(R) è Em(R), 
à ñóììèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî áåñêîíå÷íîìó ÷èñëó 
âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, âêëþ÷àÿ è ñîñòîÿíèÿ íå-
ïðåðûâíîãî ñïåêòðà (çäåñü è äàëåå ïîä ýíåðãèÿìè 
E0(R) è Em(R) ïîíèìàåòñÿ ÷èñòî ýëåêòðîííàÿ ýíåð-
ãèÿ, â êîòîðóþ íå âêëþ÷åíà ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ 
îòòàëêèâàíèÿ ÿäåð ìîëåêóëû). Õîòÿ âûðàæåíèå (1) 
ÿâëÿåòñÿ ôîðìàëüíî êîððåêòíûì äëÿ ëþáîé ÷àñòî-
òû ω (âäàëè îò ðåçîíàíñà), îíî ìàëîïðèãîäíî äëÿ 
ðàñ÷åòîâ äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû 
èç-çà áåñêîíå÷íîãî ÷èñëà ñëàãàåìûõ. Òåì íå ìåíåå 
ýòî âûðàæåíèå ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ðàñ÷åòà 

âåðõíèõ è íèæíèõ ãðàíèö ôóíêöèé äèíàìè÷åñêîé 
ïîëÿðèçóåìîñòè αii(R, ω) äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû, 
çíàÿ ëèøü åå ôóíêöèè ñòàòè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè 
αii(R, 0), à òàêæå êîíå÷íîå ÷èñëî ýëåêòðîííûõ 
ýíåðãèé Em(R) è ìîìåíòîâ ïåðåõîäîâ (di)0m(R) [2]. 
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  Ïóñòü íàì èçâåñòíû ôóíêöèè αii(R, 0) è E0(R) 
äëÿ îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ è ôóíêöèè 
Em(R) è (di)0m(R) äëÿ k íèæíèõ âîçáóæäåííûõ ýëåê-
òðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû. Òîãäà âûðàæåíèå (1) 
ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå 
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Äëÿ çàäàíèÿ âåðõíåé è íèæíåé ãðàíèö α
max

ii (R, ω) 
è α

min

ii (R, ω) âîñïîëüçóåìñÿ òåì, ÷òî ìíîæèòåëü 
[Em(R) – E0(R)]2/{[Em(R) – E0(R)]2

 – ω2} âî âòîðîì 
ñëàãàåìîì âûðàæåíèÿ (2) ìîíîòîííî óáûâàåò ïî àá-
ñîëþòíîé âåëè÷èíå ñ ðîñòîì m äëÿ ÷àñòîò, óäîâëå-
òâîðÿþùèõ óñëîâèþ ω < Ek+1(R) – E0(R). Íà îñíî-
âàíèè ýòîãî âûðàæåíèÿ äëÿ âåðõíåé è íèæíåé ãðà-
íèö ïîëÿðèçóåìîñòè ìîæíî çàïèñàòü â âèäå [2]: 
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Ïðîöåäóðó ñóììèðîâàíèÿ ïî áåñêîíå÷íîìó ÷èñ-
ëó âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé (âêëþ÷àÿ ñîñòîÿíèÿ  

íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà) âî âòîðûõ ñëàãàåìûõ â âû-
ðàæåíèÿõ (3) è (4) ìîæíî èçáåæàòü, èñïîëüçóÿ êâàí- 
òîâî-ìåõàíè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ ñòàòè÷åñêîé ïî-
ëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû [ñì. âûðàæåíèå (1)]: 
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Ñ ó÷åòîì (5) âûðàæåíèÿ (3) è (4) ìîãóò áûòü ïåðå-
ïèñàíû â âèäå 
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â êîòîðûõ ñóììû ñ áåñêîíå÷íûì âåðõíèì ïðåäåëîì 
óñòðàíåíû. Ñàìà æå ôóíêöèÿ äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðè-
çóåìîñòè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû ìîæåò áûòü ïðåä-
ñòàâëåíà êàê 
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ãäå α
–

ii(R, ω) – îöåíî÷íàÿ ôóíêöèÿ äèíàìè÷åñêîé 
ïîëÿðèçóåìîñòè αii(R, ω); Δαii(R, ω) – ïîãðåøíîñòü 
îïðåäåëåíèÿ ôóíêöèè αii(R, ω), âíîñèìàÿ ðàññìàò-
ðèâàåìûì ìåòîäîì. Âûðàæåíèÿ (6)–(8) êîððåêòíî 
îïèñûâàþò ôóíêöèþ αii(R, ω) â îáëàñòè ÷àñòîò äî 
ωk+1 = Ek+1(R) – E0(R). Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè k → ∞ 

ôóíêöèÿ α
–

ii(R, ω) ñòðåìèòñÿ ê αii(R, ω), à ïîãðåøíîñòü 

Δαii(R, ω) – ê íóëþ. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî Δαii(R, ω) 
ðàâíà íóëþ ïðè ω = 0, ïîñêîëüêó α

max

ii (R, ω) = 
= α

min

ii (R, 0) = αii(R, 0), è ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ óâå-
ëè÷åíèåì ω (ω < ωk+1). 

Äèíàìè÷åñêàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü αii(R, ω) ìîæåò 
áûòü òàêæå ïðåäñòàâëåíà â âèäå äèñïåðñèîííîãî ðàç-
ëîæåíèÿ Êîøè, êîòîðîå êîððåêòíî îïèñûâàåò ÷àñ-
òîòíóþ çàâèñèìîñòü ïîëÿðèçóåìîñòè â äëèííîâîëíî-
âîé îáëàñòè ñïåêòðà. Â ýòîì ñëó÷àå ôóíêöèè α

–

ii(R, ω) 
è Δαii(R, ω) ìîãóò áûòü çàïèñàíû â âèäå 
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Êîøè è çàâèñÿò îò ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ ìîëå-
êóëû. Ýòè ôóíêöèè èìåþò ñëåäóþùèé âèä: 
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 Ôóíêöèè äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë LiH è Li2 7 
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Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè k → ∞ ïîãðåøíîñòü îöåíêè 
êîýôôèöèåíòîâ Êîøè ΔS i

(–2n–2)(R) ñòðåìèòñÿ ê íó-

ëþ, à ñàìà îöåíêà ( 2 2)( )n

i
S R

− −

 ñòðåìèòñÿ ê õîðîøî 

èçâåñòíîìó âûðàæåíèþ äëÿ êîýôôèöèåíòîâ Êîøè: 
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ïðè ïðîèçâîëüíîì ìåæúÿäåðíîì ðàññòîÿíèè R. 
 

2. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà 
 

Èçëîæåííûé âûøå ìåòîä ïðèìåíåí äëÿ ïîñòðîå-
íèÿ ôóíêöèé äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë 
LiH è Li2, íàõîäÿùèõñÿ â îñíîâíûõ ýëåêòðîííûõ 
ñîñòîÿíèÿõ 

1∑+
 è 1∑g

+. Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà äëÿ êîìïîíåíò òåíçîðà ïîëÿðèçóåìî-
ñòè αzz(R, ω) è αxx(R, ω) ≡ αyy(R, ω) îïðåäåëÿþò äëÿ 
íèõ ðàçëè÷íûå ïðàâèëà îòáîðà ïî Λ, ãäå Λ – ñîáñò-
âåííîå çíà÷åíèå ïðîåêöèè îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà ýëåê-
òðîíîâ íà îñü ìîëåêóëû. Òàê, äëÿ êîìïîíåíòû òåíçî-
ðà ïîëÿðèçóåìîñòè αzz(R, ω) âîçáóæäåííûå ýëåêòðîí-
íûå ñîñòîÿíèÿ Em(R), â êîòîðûå ðàçðåøåíû ïåðåõîäû, 
îïðåäåëÿþòñÿ ïðàâèëîì îòáîðà ΔΛ = 0 (1∑+

 → 
1∑+,  

 

g → u), à äëÿ êîìïîíåíò αxx(R, ω) ≡ αyy(R, ω) – ïðà-
âèëîì îòáîðà ⎪ΔΛ⎪ = 1 (1∑+

 → 
1Π, g → u). 

 

Ìîëåêóëà LiH 
 

Êîìïîíåíòû òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè αii(R, ω) 
ìîëåêóëû LiH ðàññ÷èòûâàëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ÷èñ-
ëåííûõ çíà÷åíèé âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîííûõ óðîâ-
íåé ýíåðãèè Em(R) (ïî äâà íèæíèõ óðîâíÿ ñèììåòðèè 
1∑+ è 1Π) èç ðàáîòû [15] (çà âû÷åòîì ýëåêòðîñòàòè-
÷åñêîé ýíåðãèè îòòàëêèâàíèÿ ÿäåð Z1Z2/R). Íåäîñ-
òàþùèå çíà÷åíèÿ ýëåêòðîííûõ óðîâíåé ýíåðãèè â îá-
ëàñòè ìàëûõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé (R < 1,8 à.å. 
äëÿ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé 1Π è R < 2 à.å. äëÿ 
âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé 1∑+) áûëè äîîïðåäåëåíû 
èíòåðïîëÿöèåé ñ ïîìîùüþ êóáè÷åñêîãî ñïëàéíà ê ñîîò-
âåòñòâóþùèì ñîñòîÿíèÿì îáúåäèíåííîãî àòîìà Be [16]. 
Çíà÷åíèÿ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ïåðåõîäîâ (di)0m(R) 
â ýòè ñîñòîÿíèÿ ðàññ÷èòàíû â ðàáîòå [17] è äëÿ 
R < 1,75 à.å. äîîïðåäåëåíû íàìè àíàëîãè÷íûì îá-
ðàçîì äî çíà÷åíèé äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ïåðåõîäîâ 
ìåæäó ñîîòâåòñòâóþùèìè ñîñòîÿíèÿìè àòîìà Be. 
  Ôóíêöèè Em(R) è (di)0m(R), à òàêæå ôóíêöèè 
ñòàòè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè αii(R, 0) èç ðàáîòû [18] 
áûëè èñïîëüçîâàíû äàëåå äëÿ ðàñ÷åòîâ âåðõíèõ  
è íèæíèõ ãðàíèö ôóíêöèé äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðè-
çóåìîñòè αii(R, ω) è åå îöåíî÷íîé ôóíêöèè α

–
ii(R, ω) 

îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû LiH (ñì. âûðàæåíèÿ 
(6)–(8) ñ k = 2). Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå  
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Ðèñ. 1. Ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè αxx(R, ω) è αzz(R, ω), âåðõíèå è íèæíèå ãðàíèöû α

max

ii (Re, ω) è α
min

ii (Re, ω) ìîëåêóëû LiH: 
à – äàííàÿ ðàáîòà; á – ab initio ðàñ÷åò [4] (1 – ω = 0; 2 – ω = 0,0147 à.å.; 3 – ω = 0,0294 à.å.); â, ã – äàííàÿ ðàáîòà 
  (ñïëîøíûå ëèíèè – α

max

ii (Re, ω), øòðèõîâûå – α
min

ii (Re, ω), êðóæêè – ab initio ðàñ÷åò [19]) 
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