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ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÏÎËß�ÈÇÓÅÌÎÑÒÜ ÌÎËÅÊÓËÂ ÒÅÎ�ÈÈ ÊÂÀÍÒÎÂÎ�Î ÄÅÔÅÊÒÀÀ. Ì. Áóòûðñêèé, Á. À. Çîí *Âîðîíåæñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò394006, Âîðîíåæ, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16 ìàðòà 2006 ã.Â ðàìêàõ òåîðèè êâàíòîâîãî äå�åêòà ïðåäëîæåí àëãîðèòì ðàñ÷åòà òåíçîðà ýëåêòðîííîé äèíàìè÷åñêîé ïî-ëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë, â òîì ÷èñëå è ïîëÿðíûõ. Àëãîðèòì ïðåäïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå ab initio ìåòîäîâäëÿ îñíîâíûõ è íèçêîëåæàùèõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. �åçóëüòàòû âû÷èñëåíèé ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿè êîý��èöèåíòà äåïîëÿðèçàöèè ñâåòà ãàçîîáðàçíîé îêèñè àçîòà NO íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñýêñïåðèìåíòîì.PACS: 33.15.Kr 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ èõ âàæíîé õà�ðàêòåðèñòèêîé, îïðåäåëÿþùåé áîëüøîå ÷èñëî îï�òè÷åñêèõ, �èçèêî-õèìè÷åñêèõ è äðóãèõ ïðîöåññîâ.Îäíàêî ñèñòåìàòè÷åñêèå ìåòîäû âû÷èñëåíèÿ ìîëå�êóëÿðíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé â øèðîêèõ ÷àñòîòíûõäèàïàçîíàõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñòâóþò [1℄. Âíåäàâíèõ ðàáîòàõ [2�4℄ áûë ïðåäëîæåí ñïîñîá ðàñ÷å�òà ïîëÿðèçóåìîñòåé àòîìîâ, îñíîâàííûé íà èñïîëü�çîâàíèè êóëîíîïîäîáíîãî ïðèáëèæåíèÿ êâàíòîâîãîäå�åêòà äëÿ îïèñàíèÿ âèðòóàëüíûõ âîçáóæäåííûõýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé è ñîñòîÿíèé íåïðåðûâíîãîñïåêòðà. Â äàííîé ðàáîòå ýòîò ìåòîä ïðèìåíÿåòñÿäëÿ ðàñ÷åòà ïîëÿðèçóåìîñòè ïðîñòûõ ìîëåêóë íàïðèìåðå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ X2� ìîëåêóëû NO.Íàïîìíèì âíà÷àëå îñíîâíóþ èäåþ ìåòîäà. Äëÿïðîñòûõ ìîëåêóë âîçáóæäåííûå ýëåêòðîííûå ñî�ñòîÿíèÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ �îðìóëîé�èäáåðãà. Òåíçîð ïîëÿðèçóåìîñòè òàêèõ ìîëåêóëìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå ñóììû äâóõ ÷àñ-òåé: ¾íåðèäáåðãîâñêîé¿, ó÷èòûâàþùåé âêëàä íèç�êîëåæàùèõ ñîñòîÿíèé, è ðèäáåðãîâñêîé, ó÷èòûâà�þùåé âêëàä äèñêðåòíûõ ñîñòîÿíèé, îïèñûâàåìûõ�îðìóëîé �èäáåðãà, à òàêæå íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà.Ïðè ýòîì ê ðàñ÷åòó ðèäáåðãîâñêîé ÷àñòè òåíçîðàïîëÿðèçóåìîñòè ìîæíî ïðèìåíèòü ìåòîä êâàíòîâî�ãî äå�åêòà, à îñíîâíîå è íèçêîëåæàùèå ñîñòîÿíèÿ*E-mail: zon�niif.vsu.ru

ó÷åñòü òî÷íûìè ìåòîäàìè, íàïðèìåð, èñïîëüçóÿ âîë�íîâûå �óíêöèè, ïîëó÷åííûå ÷èñëåííûì ðåøåíèåìóðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿïîñòðîåíèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé îñíîâíîãî è íèçêî�ëåæàùèõ ñîñòîÿíèé èñïîëüçîâàëñÿ ïàêåò ïðîãðàììGAUSSIAN03. Ïîñêîëüêó ìîëåêóëà NO ÿâëÿåòñÿ ïî�ëÿðíîé, íåîáõîäèìà ìîäè�èêàöèÿ ìåòîäà âû÷èñëå�íèé ðèäáåðãîâñêîé ÷àñòè ïîëÿðèçóåìîñòè äëÿ ó÷åòàâëèÿíèÿ ïîñòîÿííîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà íà äâèæå�íèå ðèäáåðãîâñêîãî ýëåêòðîíà.Â ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ àòîìíàÿ ñèñòåìà åäèíèö.2. ÎÄÍÎÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÔÓÍÊÖÈß ��ÈÍÀÏÎËß�ÍÛÕ ÌÎËÅÊÓËÎäíîýëåêòðîííàÿ �óíêöèÿ �ðèíà îïòè÷åñêî�ãî ýëåêòðîíà â ïîëÿðíûõ ìîëåêóëàõ â îáëàñòèr; r0 > r
, ãäå r
 � ðàäèóñ ìîëåêóëÿðíîãî îñòîâà,îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì Øðåäèíãåðà:��12��Zr + dr2 
os ��E�G(E; r; r0) = Æ(r�r0): (1)Çäåñü Z è d� çàðÿä è äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëÿð�íîãî îñòîâà, � � óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì äèïîëü�íîãî ìîìåíòà è ðàäèóñ-âåêòîðîì îïòè÷åñêîãî ýëåê�òðîíà.�åøåíèå ýòîãî óðàâíåíèÿ ìîæíî çàïèñàòü â âèäåðàçëîæåíèÿ ïî äèïîëü-ñ�åðè÷åñêèì �óíêöèÿì Z ,ÿâëÿþùèìñÿ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ:415



À. Ì. Áóòûðñêèé, Á. À. Çîí ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006� � 1sin � ��� �sin ��Z�� �+ 1sin2 � �2Z�'2 �++ 2dZ 
os � = �Z : (2)Ñîáñòâåííûå ÷èñëà � óäîáíî çàïèñàòü â âèäå� = L(L + 1); (3)ãäå L � íåöåëî÷èñëåííûé àíàëîã îðáèòàëüíîãî ìî�ìåíòà. ×èñëà � è L ìîæíî íóìåðîâàòü öåëûìè ÷èñ�ëàìè L � jmj, îïðåäåëÿåìûìè èç óñëîâèé:�Lm ! L(L+ 1); LLm ! L; d! 0: (4)Äèïîëü-ñ�åðè÷åñêèå �óíêöèè ZLm(d; r) ìîãóòáûòü ïðåäñòàâëåíû â âèäå ðàçëîæåíèÿ ïî îáû÷íûìñ�åðè÷åñêèì �óíêöèÿì:ZLm(d; r) = Xl�jmj aLlYlm(r); (5)à êîý��èöèåíòû ðàçëîæåíèÿ aLl íàõîäÿòñÿ èç ðå�êóððåíòíîãî ñîîòíîøåíèÿ:2d� l2�m24l2�1 �1=2 aL;l�1+[l(l+1)�L(L+1)℄aLl++ 2d � (l + 1)2 �m2(2l + 1)(2l+ 3)�1=2 aL;l+1 = 0; l � m (6)ïðè d ! 0, aLl ! ÆLl. Îòìåòèì, ÷òî ý��åêòèâíûéîðáèòàëüíûé ìîìåíò ìîæåò ïðèíèìàòü îòðèöàòåëü�íûå çíà÷åíèÿ. Îòðèöàòåëüíîñòü LLm îçíà÷àåò, ÷òîïðèòÿæåíèå ýëåêòðîíà ê äèïîëþ ïðåâûøàåò öåíòðî�áåæíîå îòòàëêèâàíèå.Çàïèñûâàÿ òåïåðü G â âèäåG(E; r; r0) == 1Xm=�1 XL�jmj gLm(E; r; r0)ZLm(d; r)Z�Lm(d; r0); (7)äëÿ ðàäèàëüíîé �óíêöèè �ðèíà gLm(E; r; r0) ìîæíîïîëó÷èòü ñëåäóþùåå âûðàæåíèå (ñð. [2℄):gLm(E; r; r0) = �Zrr0 �(LLm + 1� �)�(LLm + 1 + �) ��W�;LLm+1=2�2Zr>� ��� ��(LLm + 1 + �)�(2LLm + 2) M�;LLm+1=2�2Zr<� �++ sin(��Lm)sin[�(�Lm+��LLm)℄W�;LLm+1=2�2Zr<� �� : (8)

Çäåñü M(x) � ðåãóëÿðíàÿ, à W (x) � ñèí�ãóëÿðíàÿ ïðè x = 0 �óíêöèè Óèòòåêåðà;r< = min(r; r0); r> = max(r; r0), � = Z=p�2E.Êâàíòîâûé äå�åêò �Lm äëÿ ïîëÿðíûõ ìîëåêóëîïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì [5℄. Â îòñóòñòâèåêîðîòêîäåéñòâóþùåãî êîðà, ïðè íàëè÷èè òîëüêî êó�ëîíîâñêîãî ïîëÿ è ïîëÿ äèïîëÿ ñïåêòð îäíîýëåê�òðîííûõ ñîáñòâåííûõ ñîñòîÿíèé îïðåäåëÿåòñÿ âûðà�æåíèåìEnLm = � Z22N2nLm ; NnLm = n+ LLm + 1; (9)ãäå NnLm � íåöåëîå ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, ïå�ðåõîäÿùåå â öåëîå ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî âîäîðî�äîïîäîáíîãî àòîìà ïðè d ! 0; n = 0; 1; : : : � ðà�äèàëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî. Îòëè÷èå NnLm îò öåëîãî÷èñëà îáóñëîâëåíî îòëè÷èåì îò öåëîãî ÷èñëà ý��åê�òèâíîãî îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà LLm. Íàëè÷èå êîðîò�êîäåéñòâóþùåãî êîðà èçìåíÿåò ýíåðãèè ñîñòîÿíèé:EnLm ! "nLm. Èíûìè ñëîâàìè, ýëåêòðîííîìó ñî�ñòîÿíèþ ìîëåêóëû ñ ýíåðãèåé "nLm ñîîòâåòñòâóåòíåêîòîðîå ñîñòîÿíèå â ìîäåëüíîì ïîòåíöèàëå ¾êó�ëîíîâñêîå ïîëå + ïîëå äèïîëÿ¿. Ïîñêîëüêó â áàçèñåîáúåäèíåííîãî àòîìà èìååòñÿ âçàèìíî-îäíîçíà÷íîåñîîòâåòñòâèå ìåæäó ðåàëüíûìè ýëåêòðîííûìè ñîñ-òîÿíèÿìè ìîëåêóëû è ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè âïîòåíöèàëå ¾êóëîíîâñêîå ïîëå + ïîëå äèïîëÿ¿, ïî�äîáíîå ñîîòâåòñòâèå áóäåò è â ëþáîì èíîì áàçèñå.Çàïèñàâ ñïåêòð ðåàëüíûõ îäíîýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ�íèé ìîëåêóëû â âèäå, àíàëîãè÷íîì (9):"nLm = � Z22�2nLm ; �nLm � �("nLm); (10)âûðàçèì êâàíòîâûé äå�åêò â ýòèõ ñîñòîÿíèÿõ ñîîò�íîøåíèåì �Lm("nLm) = NnLm � �nLm: (11)Ôîðìóëà (11), âîîáùå ãîâîðÿ, îäíîçíà÷íî îïðå�äåëÿåò àíàëèòè÷åñêóþ �óíêöèþ �Lm(E), ïîñêîëüêó"nLm ! 0 ïðè n!1. Îäíàêî, êàê õîðîøî èçâåñòíî,çàäà÷à ÷èñëåííîãî àíàëèòè÷åñêîãî ïðîäîëæåíèÿ ÿâ�ëÿåòñÿ íåóñòîé÷èâîé. Ïîýòîìó ïðè E 6= "nLm êâàí�òîâûé äå�åêò �Lm(E) ñëåäóåò îïðåäåëÿòü îáû÷íîéèíòåðïîëÿöèåé (ïðè E < 0) èëè ýêñòðàïîëÿöèåé(ïðè E > 0) ïî ñâîèì çíà÷åíèÿì â ñâÿçàííûõ ñî�ñòîÿíèÿõ (11). Ïðè ýòîì óäîáíåå ïðîâîäèòü èíòåð�ïîëÿöèþ è ýêñòðàïîëÿöèþ íå �óíêöèè �Lm(E), à�óíêöèè �Lm(�), ó÷èòûâàÿ, ÷òî E è � îäíîçíà÷�íî ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì. Íåîïðåäåëåííîñòü, îáóñ-ëîâëåííàÿ îøèáêîé ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìîãîñïåêòðà ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé, êàê ïîêàçûâàþò âû�÷èñëåíèÿ, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íåâåëèêà.416



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006 Ýëåêòðîííàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóë â òåîðèè êâàíòîâîãî äå�åêòàÔóíêöèÿ �ðèíà (8) èìååò ïîëþñû ïðè ýíåðãèÿõ"nLm, îïðåäåëÿåìûõ �îðìóëàìè (9)�(11), â êîòîðûõîáðàùàåòñÿ â íóëü ñèíóñ â çíàìåíàòåëå âî âòîðîìñëàãàåìîì â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ (8). Îäíàêî �îð�ìàëüíî ïîëþñû âîçíèêàþò è â îäíî÷àñòè÷íûõ ñîñ-òîÿíèÿõ, çàïîëíåííûõ äðóãèìè ýëåêòðîíàìè, â êîòî�ðûõ ðàññìàòðèâàåìûé îïòè÷åñêèé ýëåêòðîí íå ìî�æåò íàõîäèòüñÿ âñëåäñòâèå ïðèíöèïà Ïàóëè. Êðîìåòîãî, èìåþòñÿ ëîæíûå ïîëþñû, â êîòîðûõ íå âûïîë�íÿåòñÿ óñëîâèå NnLm � LLm + 1; (12)ñëåäóþùåå èç �îðìóëû (9). Âîçíèêàþò íå�èçè÷å�ñêèå ñîñòîÿíèÿ òèïà 1p, 2d è ò. ï. â àòîìàõ. Äëÿóñòðàíåíèÿ ïîäîáíûõ ¾ëèøíèõ¿ ïîëþñîâ ââîäèòñÿ�óíêöèÿ �(�), îïðåäåëÿåìàÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:�Lm(�) == [jLLmj℄Yk=1 [(k+fjLLmjg)signLLm��Lm(�)��℄ ; (13)ãäå fjLLmjg îçíà÷àåò äðîáíóþ ÷àñòü ÷èñëà jLLmj,à [jLLmj℄ � åãî öåëóþ ÷àñòü. Íàïðèìåð, ïðèLLm = 1:5; [jLLmj℄ = 1, è �óíêöèÿ (13) ïîçâîëÿåòóñòðàíèòü èç �óíêöèè �ðèíà ïîëþñ ñ N = 1:5,íå óäîâëåòâîðÿþùèé óñëîâèþ (12). Àíàëîãè÷íî,ïðè LLm = �1:5; [jLLmj℄ = 1 è èç �óíêöèè �ðèíàóñòðàíÿåòñÿ ïîëþñ ñ N = �1:5. Ïðè îòñóòñòâèèëèøíèõ ïîëþñîâ ([jLLmj℄ = 0), �(�) = 1.Ôóíêöèÿ �(E) ñîâïàäàåò ñ �óíêöèåé (13) â ñîá�ñòâåííûõ ñîñòîÿíèÿõ ìîäåëüíîãî ïîòåíöèàëà ¾êóëî�íîâñêîå ïîëå + ïîëå äèïîëÿ¿:�Lm(Enlm) = �Lm(NnLm): (14)Ñîîòíîøåíèå (14) îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåò öå�ëóþ1) �óíêöèþ �Lm ïî áåñêîíå÷íîìó ìíîæåñòâó òî�÷åê EnLm, ïîñêîëüêó ýòè òî÷êè ñãóùàþòñÿ ê íóëþïðè n ! 1. Íî ïî òåì æå ïðè÷èíàì, ÷òî è â ñëó�÷àå êâàíòîâîãî äå�åêòà, ýòó �óíêöèþ ïðàêòè÷åñêèïðîùå âîññòàíîâèòü, ðàññìàòðèâàÿ â êà÷åñòâå àðãó�ìåíòà íå ýíåðãèþ E, à âåëè÷èíó �.Ââåäåíèå �óíêöèè �Lm ïîçâîëÿåò óñòðàíèòüèç �óíêöèè �ðèíà ïîëþñû ìîäåëüíîãî ïîòåíöèà�ëà, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ ïîëþñàìè ãàììà-�óíêöèè�(LLm + 1 � �) â (8). Â ýòîì íåòðóäíî óáåäèòüñÿ1) Íàïîìíèì, ÷òî öåëîé íàçûâàåòñÿ àíàëèòè÷åñêàÿ �óíê�öèÿ, íå èìåþùàÿ îñîáûõ òî÷åê íèãäå â êîìïëåêñíîé ïëîñêî�ñòè, çà èñêëþ÷åíèåì áåñêîíå÷íî óäàëåííîé òî÷êè. Ôóíêöèè� è � íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ îò àíàëîãè÷íûõ �óíêöèé, ââå�äåííûõ â ðàáîòå [2℄ è èñïîëüçîâàâøèõñÿ â ðàáîòàõ [3, 4℄.

íåïîñðåäñòâåííî, ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïðè � ! NnLm îáå�óíêöèè Óèòòåêåðà â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ �îðìó�ëû (8) ñâîäÿòñÿ ê ïîëèíîìàì Ëàãåððà.3. ÏÎËß�ÈÇÓÅÌÎÑÒÜ ÌÎËÅÊÓËÛ NO�àñ÷åò òåíçîðà ýëåêòðîííîé ñòàòè÷åñêîé ïîëÿðè�çóåìîñòè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ j0i ìîëåêóëû NO îñó�ùåñòâëÿëñÿ ïî �îðìóëå�ik(0) = 2h0jDiG("0)Dkj0i; (15)à òåíçîðà ýëåêòðîííîé äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìî�ñòè � ïî �îðìóëå�ik(!) = h0jDiG("0+!)Dk+DkG("0�!)Dij0i: (16)Çäåñü "0 � ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû,Di;k � êîìïîíåíòû îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà,G(E) � ýëåêòðîííàÿ �óíêöèÿ �ðèíà. Íà ïåðâîì ýòà�ïå â êà÷åñòâå G(E) áûëà âûáðàíà �óíêöèÿ �ðèíà,ïîñòðîåííàÿ â ðàìêàõ ìåòîäà êâàíòîâîãî äå�åêòàäëÿ äâóõàòîìíûõ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë è ïðèâåäåííàÿâ ïðåäûäóùåì ðàçäåëå. Íà âòîðîì ýòàïå ïðîâåäåíàêîððåêòèðîâêà âêëàäà â òåíçîð ïîëÿðèçóåìîñòè íèç�êîëåæàùèõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìåòîäîì ¾âû÷è�òàíèÿ�äîáàâëåíèÿ¿ [2℄. Âêëàä êîëåáàòåëüíûõ è âðà�ùàòåëüíûõ âîçáóæäåíèé â ïîëíóþ ïîëÿðèçóåìîñòüìîëåêóëû íå ó÷èòûâàëñÿ. Âêëàä ýòèõ âîçáóæäåíèéâàæåí ëèáî äëÿ ìàëûõ ÷àñòîò, êîãäà ñóùåñòâåííûïåðåõîäû òîëüêî â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì òåðìå, ëè�áî äëÿ ÷àñòîò, ðåçîíàíñíûõ íåêîòîðîìó ýëåêòðîííî�ìó ïåðåõîäó. Îáå ýòè îáëàñòè çäåñü íå ðàññìàòðèâà�þòñÿ. Îáçîð ðåçóëüòàòîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê êîëåáàòåëü�íîé è âðàùàòåëüíîé ïîëÿðèçóåìîñòÿì, ìîæíî íàéòèâ ðàáîòå [6℄.Çíà÷åíèÿ îðáèòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ LLm, íàéäåí�íûå èç óðàâíåíèé (6), ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Äëÿ äè�ïîëüíîãî ìîìåíòà îñòîâà ìîëåêóëû NO áûëî âûáðà�íî çíà÷åíèå d = 0:5D, ðåêîìåíäóåìîå â ðàáîòå [7℄.Êàê âèäíî, ý��åêòèâíûå îðáèòàëüíûå êâàíòîâûå÷èñëà áëèçêè ê öåëûì çíà÷åíèÿì, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿíåáîëüøîé âåëè÷èíîé äèïîëüíîãî ìîìåíòà îñòîâà.Äàííûå òàáë. 1, óñëîâèå íîðìèðîâêè è óðàâíåíèå (6)èñïîëüçîâàëèñü äëÿ ïîëó÷åíèÿ çíà÷åíèé êîý��èöè�åíòîâ ðàçëîæåíèÿ aLl.Èíòåãðèðîâàíèå â óðàâíåíèÿõ (15), (16) âûïîë�íÿëîñü ÷èñëåííî ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ïðîãðàììMathemati
a 5.0. Äëÿ êîððåêòíîãî ó÷åòà íèçêîëåæà�ùèõ ñîñòîÿíèé òåíçîð ïîëÿðèçóåìîñòè çàïèñûâàë�ñÿ â âèäå (äëÿ êðàòêîñòè ïðèâîäÿòñÿ äèàãîíàëüíûåêîìïîíåíòû òåíçîðà)3 ÆÝÒÔ, âûï. 3 (9) 417



À. Ì. Áóòûðñêèé, Á. À. Çîí ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006Òàáëèöà 1. Îðáèòàëüíûå ïàðàìåòðû LLmm = 0 m = 1 m = 2L = 0 L = 1 L = 2 L = 3 L = 1 L = 2 L = 3 L = 4 L = 2 L = 3 L = 4 L = 5�0:0262846 0.996557 2.00325 2.9993 0.997417 1.99882 2.99934 3.99958 1.99926 2.99947 3.99963 4.99974�ii = �(0)ii � KXk=1 jh0jDij (0)k ij2"k�"0+~! + jh0jDij (0)k ij2"k�"0�~! !++ KXk=1 jh0jDij kij2"k � "0 + ~! + jh0jDij kij2"k � "0 � ~!! : (17)Çäåñü �(0) � ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû â òåîðèèêâàíòîâîãî äå�åêòà,  (0)k � ýëåêòðîííàÿ ìîëåêóëÿð�íàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ â ýòîé æå òåîðèè;  k � ¾òî÷�íàÿ¿ ýëåêòðîííàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ,ðàññ÷èòûâàåìàÿ ìåòîäàìè ab initio, "0; "k � ýëåê�òðîííûå óðîâíè ýíåðãèè ñîîòâåòñòâåííî îñíîâíîãîè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, íå îïèñûâàåìûõ �îðìó�ëîé �èäáåðãà. ×èñëî çàìåùàåìûõ ñîñòîÿíèéK îïðå�äåëÿëîñü ýìïèðè÷åñêè ñõîäèìîñòüþ ìåòîäà. Ïðàêòè�÷åñêè îêàçàëîñü äîñòàòî÷íûì âûáðàòü ÷èñëî K = 2(ñì. íèæå). Â ñëó÷àå àòîìîâ áëàãîðîäíûõ ãàçîâ ÷èñ�ëî K òàêæå áûëî ìàë�î (íå ïðåâûøàëî K = 4 [2℄).Âîëíîâûå �óíêöèè  0 îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ âà�ëåíòíîãî ýëåêòðîíà ðàññ÷èòûâàëèñü ìåòîäîì Ìåëëå�ðà �Ïëåññåòà Ì�5, ó÷èòûâàþùèì êîððåëÿöèîííûåïîïðàâêè äî ïÿòîãî ïîðÿäêà. Èñïîëüçîâàëñÿ áàçèñ�íûé íàáîð 6-31G(d). Êàê èçâåñòíî, âîëíîâûå �óíê�öèè, ðàññ÷èòàííûå ab initio, ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íîòî÷íûìè äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, îäíàêî äëÿ âîç�áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ýòà òî÷íîñòü íå âñåãäà óäîâëå�òâîðèòåëüíà. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå h0jDij ki áûëè âçÿ�òû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êâàäðàòà äèïîëüíî�ãî ìîìåíòà ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà äëÿ ðàâíîâåñíîãîìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ [8℄. Òàêîé ïîäõîä, èñïîëü�çîâàâøèéñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðèçóå�ìîñòè àòîìîâ â ðàáîòå [4℄, ïðèìåíÿåòñÿ è çäåñü. Â ñî�îòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé (17) ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà�÷åíèÿ ñèë îñöèëëÿòîðîâ èñïîëüçîâàëèñü äëÿ ó÷åòàâêëàäà â òåíçîð ïîëÿðèçóåìîñòè äâóõ íèæíèõ ýëåê�òðîííûõ ñîñòîÿíèé B2�; C2�.Ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû NO îïðåäå�ëÿåòñÿ èçâåñòíûì âûðàæåíèåì:�� = 13 (�xx + �yy + �zz) : (18)�àññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ òåíçîðà äèíàìè÷åñêîéïîëÿðèçóåìîñòè ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ñðåäíÿÿ äèíàìè÷åñêàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü îïðåäå�ëÿåò ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ ãàçà íà ÷àñòîòå ! âñîîòâåòñòâèè ñ èçâåñòíîé �îðìóëîé:n2 � 1n2 + 2 = 4�3 N ��; (19)ãäå N = 2:6875 � 1025 ì�3 � ÷èñëî Ëîøìèäòà. Äëÿæåëòîé ëèíèè íàòðèÿ (äëèíà âîëíû 589.3 íì) ðàñ÷åòäàåò çíà÷åíèå n = 1:000293:Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëå�íèÿ äëÿ ýòîé äëèíû âîëíû [7℄ ðàâíînexp = 1:000297:Êàê âèäíî, ðàñ÷åòíîå è ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà�÷åíèÿ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ.Çíà÷åíèÿ ñðåäíåé ñòàòè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòèìîëåêóëû NO, ïðèâåäåííûå â òàáë. 2, òàêæå õîðî�øî ñîâïàäàþò ñ äàííûìè ðàáîò [9; 10℄, ñîãëàñíî êî�òîðûì �� = 11:53 àò. åä.Ïðè ðàñ÷åòå ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë ñ ïîìîùüþñèë îñöèëëÿòîðîâ ÷àñòî âîçíèêàåò âîïðîñ îá îòíî�ñèòåëüíîì âêëàäå â ïîëÿðèçóåìîñòü ñîñòîÿíèé äèñ�êðåòíîãî è íåïðåðûâíîãî ñïåêòðîâ. Èñïîëüçóåìûéâ äàííîé ðàáîòå ìåòîä �óíêöèè �ðèíà, ê ñîæàëå�íèþ, íå ïîçâîëÿåò îòâåòèòü íà íåãî. Òåì íå ìåíååïðåäñòàâëåíèå îá îòíîñèòåëüíîì âêëàäå â ïîëÿðè�çóåìîñòü ñîñòîÿíèé äèñêðåòíîãî ñïåêòðà ìîæíî ñî�ñòàâèòü, ðàññìàòðèâàÿ âêëàä äîáàâëåííûõ ñîñòîÿ�íèé B2� è C2�. Â òàáë. 2 óêàçàí âêëàä ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé â zz-êîìïîíåíòó òåíçîðà ïîëÿ�ðèçóåìîñòè, ïîñêîëüêó â xx- è yy-êîìïîíåíòû îíèâêëàäîâ íå äàþò. Êàê âèäíî, ýòîò âêëàä ÿâëÿåò�ñÿ íåáîëüøèì. Íàïðèìåð, â ñòàòè÷åñêóþ ïîëÿðèçóå�ìîñòü âêëàä äâóõ íèæíèõ âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîí�íûõ ñîñòîÿíèé B2�, C2� ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî2.21% è 8.73%.418



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006 Ýëåêòðîííàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóë â òåîðèè êâàíòîâîãî äå�åêòàÒàáëèöà 2. Ñòàòè÷åñêàÿ è äèíàìè÷åñêàÿ ïîëÿðèçóåìîñòè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû NOh!, aò. eä. �xx;yy, aò. eä. �zz , aò. eä. B2�(zz), àò. åä. C2�(zz), aò. eä. ��, aò. eä. B2�, àò. åä. C2�, aò. eä.0 9.65236 14.382 0.745235 2.947321 11.2259 0.248412 0.982440.015 9.66221 14.3876 0.72027 2.95912 11.2373 0.24009 0.9863740.03 9.69224 14.4843 0.731598 2.99511 11.2896 0.243866 0.9983690.045 9.74341 14.6428 0.751291 3.05706 11.3765 0.25043 1.019020.06 9.81805 14.8755 0.780712 3.14824 11.5039 0.260237 1.049410.0773212 9.93852 15.2581 0.829786 3.29673 11.7097 0.276529 1.098910.09 10.0546 15.6175 0.879069 3.44151 11.9089 0.293023 1.147170.105 10.2367 16.1728 0.957476 3.66332 12.2154 0.319159 1.221110.12 10.4843 16.9015 1.06732 3.95763 12.6234 0.355773 1.319210.135 10.8592 17.8659 1.22683 4.35409 13.1948 0.408943 1.451360.15 11.61 19.1758 1.47284 4.90303 14.1319 0.490946 1.634340.165 17.8015 21.0921 1.89221 5.69688 18.9008 0.630738 1.898960.167683 83.456 16.5606 1.99976 5.87659 61.1575 0.666588 1.958860.1685 �29:2011 16.6874 2.03537 5.9342 �13:9049 0.678457 1.978070.18 9.32538 24.0268 2.74975 6.92485 14.2259 0.916582 2.308280.195 10.7943 29.9942 5.41927 9.04376 17.1943 1.80642 3.014590.21 11.8171 �80:9199 �111:761 13.5075 �19:0952 �37:2538 4.502510.225 13.6839 45.9071 �4:61354 28.7478 24.0603 �1:53785 9.58250.2363 15.1298 326.338 �2:61257 291.437 118.866 �0:810855 97.14550.239127 16.0129 �116829 �2:34895 �231:596 �28:2678 �0:782984 �71:19870.24 16.4467 149.493 �2:27847 �139:491 60.7956 �0:75949 �46:49710.240965 16.8878 �294:066 2.20423 �100:394 �86:7635 �0:734744 �33:46470.255 13.7029 �14:9202 �1:48069 �192939 4.1619 �0:493564 �6:431310.27 37.2556 �3:44615 �1:07973 �10:0809 23.6883 �0:359909 �3:36030.283109 3.80992 �2:25654 �0:864248 �7:00234 1.78777 �0:288083 �2:334110.283427 12.201 �1:11818 �0:859983 �6:9496 7.76124 �0:286661 �2:316530.284172 141.389 13.868 �0:850137 �6:82888 98.8818 �0:283379 �2:276290.284327 �4525:72 55.5496 �0:848113 �6:80425 �2998:63 �0:282704 �2:268080.384366 �529:216 125.171 �0:84761 �6:79814 �311:087 �0:282537 �2:26605Ïðèìå÷àíèå. Ñòîëáöû B2�(zz) è C2�(zz) ïîêàçûâàþò âêëàä ýòèõ ñîñòîÿíèé â zz-êîìïîíåíòó òåíçîðà ïîëÿðè�çóåìîñòè. Ïîñëåäíèå äâà ñòîëáöà ïîêàçûâàþò ñîîòâåòñòâåííî âêëàä ýòèõ ñîñòîÿíèé â ñðåäíþþ ïîëÿðèçóåìîñòü.4. ÊÎÝÔÔÈÖÈÅÍÒ ÄÅÏÎËß�ÈÇÀÖÈÈÑÂÅÒÀ�àñ÷åò ñòåïåíè äåïîëÿðèçàöèè ñâåòà ïðîâîäèëñÿïî �îðìóëå, ñâÿçûâàþùåé êîý��èöèåíò äåïîëÿðè�çàöèè � ñ àíèçîòðîïèåé ìîëåêóëû [11℄:(�zz � �xx)2(�zz + 2�xx)2 = 5�6� 7� : (20)
Ïðè ýòîì ó÷èòûâàëîñü, ÷òî â ñèëó ñèììåòðèè ìî�ëåêóëû äâà èç òðåõ ãëàâíûõ çíà÷åíèé òåíçîðà ïîëÿ�ðèçóåìîñòè ñîâïàäàþò: �xx = �yy.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñòåïåíè äåïîëÿðèçàöèè � ïî�îðìóëå (20) ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.Äëÿ æåëòîé ëèíèè íàòðèÿ ðàñ÷åò äàåò çíà÷åíèå� = 0:0265:Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå êîý��èöèåíòà äå�419 3*



À. Ì. Áóòûðñêèé, Á. À. Çîí ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006Òàáëèöà 3. Êîý��èöèåíò äåïîëÿðèçàöèè ñâåòàìîëåêóëîé NO äëÿ ðàçëè÷íûõ ÷àñòîò âíåøíåãî ïî-ëÿ~!, àò. åä. �0 00.015 0.02170590.03 0.02314130.045 0.02393890.06 0.02496450.0773212 0.02657040.09 0.02811430.105 0.03035340.12 0.03311170.135 0.03600710.15 0.036657790.165 0.004011680.167683 0.1344990.1685 0.5389810.18 0.12210460.195 0.139240.21 0.6735590.225 0.1919480.2363 0.442320.239137 0.663890.24 0.365940.240965 0.5712410.255 0.7545920.27 0.2697580.283109 0.5500910.283427 0.263130.284172 0.1761750.284327 0.2283180.284366 0.349453ïîëÿðèçàöèè äëÿ ýòîé äëèíû âîëíû [12℄ ðàâíî�exp = 0:026:

Êàê âèäíî, ðàññ÷èòàííîå â äàííîé ðàáîòåçíà÷åíèå òàêæå õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûì.Àâòîðû âûðàæàþò ãëóáîêóþ áëàãîäàðíîñòüÈ. Þ. Êðåòèíèíó çà ïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ. �àáîòàâûïîëíÿëàñü ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíèñòåð�ñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè �Ô, CRDF (Award VZ010-0) è �ÔÔÈ (ãðàíò �05-02-16253).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. J. Comp. Meth. S
i. Eng. 4 (2004), spe
ial issues 3and 4.2. V. E. Chernov, D. L. Dorofeev, I. Yu. Kretinin, andB. A. Zon, Phys. Rev. A 71, 022505 (2005).3. V. E. Chernov, D. L. Dorofeev, I. Yu. Kretinin, andB. A. Zon, J. Phys. B 38, 2289 (2005).4. Ä. Ë. Äîðî�ååâ, Á. À. Çîí, È. Þ. Êðåòèíèí,Â. Å. ×åðíîâ, Îïò. è ñïåêòð. 99, 537 (2005).5. V. E. Chernov and B. A. Zon, J. Phys. B 29, 4164(1996).6. D. M. Bishop, Rev. Mod. Phys. 62, 343 (1990).7. http://spe
.jpl.nasa.gov/ftp/pub/
atalog/do
/d030011.pdf.8. Ë. À. Êóçíåöîâà, Í. Å. Êóçüìåíêî, Þ. ß. Êóçÿêîâ,Þ. À. Ïëàñòèíèí, Âåðîÿòíîñòè îïòè÷åñêèõ ïåðå�õîäîâ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, Íàóêà, Ìîñêâà (1980).9. M. Medved`, M. Urban, V. Kello et al., J. Mol. Stru
t.(Theo
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