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Ðàçâèò ïîëóýìïèðè÷åñêèé ìåòîä ïîñòðîåíèÿ ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë NO è CO â âèäå 
êóñî÷íî-íåïðåðûâíîé ôóíêöèè, êîòîðàÿ îáëàäàåò ôèçè÷åñêè ïðàâèëüíûì àñèìïòîòè÷åñêèì ïîâåäåíèåì ïðè 
ìàëûõ è áîëüøèõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ è ñîâïàäàåò ñ ôóíêöèåé äèïîëüíîãî ìîìåíòà â îêðåñòíîñòè 
ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ ÿäåð ìîëåêóëû. Â ðàìêàõ äàííîãî ìåòîäà ó÷åò ìóëüòèïîëüíîãî è îáìåííîãî âçàè-
ìîäåéñòâèé ïîçâîëèë áîëåå êîððåêòíî îïèñàòü ïîâåäåíèå ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïðè áîëüøèõ ìåæú-
ÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ, âêëþ÷àÿ îáëàñòü ìàëîãî ïåðåêðûâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê âçàèìîäåéñòâóþùèõ 
àòîìîâ. 

 

Ââåäåíèå 

Ìîëåêóëû îêèñè óãëåðîäà CO è îêèñè àçîòà 
NO – îäíè èç íàèáîëåå ñòàáèëüíûõ äâóõàòîìíûõ 
ìîëåêóë â àòìîñôåðå Çåìëè. Ïðèñóòñòâóþò ýòè ìî-
ëåêóëû òàêæå â ìåæçâåçäíîì ïðîñòðàíñòâå è àòìî-
ñôåðàõ äðóãèõ ïëàíåò. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî îêèñü 
óãëåðîäà è îêèñü àçîòà ÿâëÿþòñÿ ìàëûìè ñîñòàâ-
ëÿþùèìè àòìîñôåðû Çåìëè, èõ ðîëü â àòìîñôåð-
íûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ äîñòàòî÷íî âåëè-
êà. Èññëåäîâàíèþ ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ 
ýòèõ ìîëåêóë ïîñâÿùåíî ìíîãî ðàáîò, îäíàêî íåêî-
òîðûå õàðàêòåðèñòèêè, â ÷àñòíîñòè ôóíêöèè äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà, íóæäàþòñÿ â äîïîëíèòåëüíîì 
èçó÷åíèè. 

Ïîíÿòèå ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà äâóõ-
àòîìíîé ìîëåêóëû âîçíèêàåò âñëåäñòâèå ïðèìåíå-
íèÿ àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ. Â äàííîì ïðè-
áëèæåíèè äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû ñòàíîâèòñÿ 
ôóíêöèåé åå ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ R, êîòîðàÿ 
ÿâëÿåòñÿ áîëåå ïîëíîé è âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé 
ìîëåêóëû, ÷åì îáû÷íî ïðèâîäèìûé â ñïðàâî÷íîé 
ëèòåðàòóðå äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû â åå ðàâ-
íîâåñíîì ïîëîæåíèè Re. 

Â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå îáñóæäàþòñÿ ðàçëè÷íûå 
ïîäõîäû è ìåòîäû ïîñòðîåíèÿ ôóíêöèé äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà ìîëåêóë CO è NO. Â îäíó ãðóïïó âõîäÿò 
ìåòîäû îïèñàíèÿ ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà  
â îãðàíè÷åííîì äèàïàçîíå èçìåíåíèé ìåæúÿäåðíûõ 
ðàññòîÿíèé ýòèõ ìîëåêóë, íàïðèìåð â îêðåñòíîñòè 
èõ ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé. Ñþäà îòíîñÿòñÿ êàê  
ab initio ðàñ÷åòû ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà [1–7], 
òàê è ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà â îêðåñòíîñòè 
ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, çàäàâàåìûå â âèäå ðÿäà 
Òåéëîðà, êîýôôèöèåíòû êîòîðîãî îïðåäåëÿþòñÿ èç 
èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ [8–11]. 
Ê äðóãîé ãðóïïå îòíîñÿòñÿ ïîëóýìïèðè÷åñêèå ìåòî-
äû, íàïðèìåð Ïàäå-àïïðîêñèìàöèè [12–14] è ýêñïî-

íåíöèàëüíûå ôîðìû [15, 16], êîòîðûå ïîçâîëÿþò 
îïèñàòü ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà âî âñåì äèà-
ïàçîíå ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé ìîëåêóë CO è NO. 
Õîòÿ ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà, çàäàííûå  
ñ ïîìîùüþ Ïàäå-àïïðîêñèìàöèé èëè ýêñïîíåíöè-
àëüíûõ ôîðì, ìîãóò áûòü áëèçêèìè ê ðåàëüíûì, 
îíè íå äàþò ôèçè÷åñêóþ êàðòèíó ôîðìèðîâàíèÿ 
ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë èç-çà îòñóò-
ñòâèÿ ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííûõ êðèòåðèåâ âûáîðà 
âèäà ýòèõ ôîðì. 

Â äàííîé ñòàòüå ïðåäëàãàåòñÿ äðóãîé ïîäõîä  
ê ïîñòðîåíèþ ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëå-
êóë CO è NO äëÿ ïîëíîãî äèàïàçîíà èõ ìåæúÿäåð-
íûõ ðàññòîÿíèé. Â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà 
äèïîëüíûå ìîìåíòû ìîëåêóë ïðåäñòàâëåíû â âèäå 
êóñî÷íî-íåïðåðûâíûõ ôóíêöèé, êîòîðûå îáëàäàþò 
ôèçè÷åñêè ïðàâèëüíûì àñèìïòîòè÷åñêèì ïîâåäåíè-
åì ïðè ìàëûõ è áîëüøèõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíè-
ÿõ è ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ôóíêöèÿìè 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà â îêðåñòíîñòè ðàâíîâåñíîãî 
ïîëîæåíèÿ ÿäåð ìîëåêóë. 

Àñèìïòîòè÷åñêîå îïèñàíèå ôóíêöèè 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà 

Íàõîæäåíèå ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìî-
ëåêóëû ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé çàäà÷åé, òðåáóþùåé äëÿ 
ñâîåãî ðåøåíèÿ âû÷èñëåíèÿ âîëíîâîé ôóíêöèè ìî-
ëåêóëû äëÿ ïðîèçâîëüíûõ çíà÷åíèé åå ìåæúÿäåð-
íûõ ðàññòîÿíèé R. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîæíî âû-
äåëèòü òðè äèàïàçîíà ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé,  
â êîòîðûõ âîçìîæíî àíàëèòè÷åñêîå çàäàíèå âîëíî-
âîé ôóíêöèè: îáëàñòü ìàëûõ çíà÷åíèé R è îáëàñòü 
áîëüøèõ çíà÷åíèé R, êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, ìî-
æåò áûòü ðàçäåëåíà íà äâå â çàâèñèìîñòè îò òèïà 
îïðåäåëÿþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ – ìóëüòèïîëüíîãî 
(ïðè R → ∞ ) è îáìåííîãî (ïðè áîëåå ìàëûõ R). 
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Îáëàñòü ìàëûõ R 

Äëÿ ìàëûõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé ( 0R → ) 
ìîëåêóëÿðíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ìîæåò áûòü âû-
÷èñëåíà ìåòîäàìè òåîðèè âîçìóùåíèé, ãäå â êà÷å-
ñòâå ôóíêöèé íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ âûáðàíû âîë-
íîâûå ôóíêöèè «îáúåäèíåííîãî» àòîìà. Òàê, â ïåð-
âîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé ôóíêöèÿ äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì 
ñîñòîÿíèè ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê 
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ãäå Ek – ýíåðãèÿ k-ãî ñîñòîÿíèÿ «îáúåäèíåííîãî» 
àòîìà; µm0 – ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòîðà äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà, à ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòî-
ðà âîçìóùåíèÿ V0m(R) èìåþò âèä [17]: 
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ãäå êîýôôèöèåíòû ia  èíäèâèäóàëüíû äëÿ êàæäîé 

ìîëåêóëû. 

Îáëàñòü ìóëüòèïîëüíîãî  
âçàèìîäåéñòâèÿ 

Â ýòîé îáëàñòè ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé ìî-
ëåêóëÿðíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ òàêæå ìîæåò áûòü 
âû÷èñëåíà ìåòîäàìè òåîðèè âîçìóùåíèé, òîëüêî 
òåïåðü â êà÷åñòâå ôóíêöèé íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ 
ìîãóò áûòü âûáðàíû ïðîèçâåäåíèÿ âîëíîâûõ ôóíê-
öèé àòîìîâ, îáðàçóþùèõ ìîëåêóëó. Â äàííîì ñëó-
÷àå ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû ìîæåò 
áûòü âûðàæåíà ÷åðåç õàðàêòåðèñòèêè îòäåëüíûõ 
àòîìîâ, êîòîðûå è îïðåäåëÿþò åå àñèìïòîòè÷åñêîå 
ïîâåäåíèå ïðè R → ∞ .  

Åñëè ìîëåêóëà XY ðàñïàäàåòñÿ ïðè R → ∞  íà 
àòîìû X è Y, èìåþùèå êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû, 
òî îïðåäåëÿþùèé âêëàä â ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà ìîëåêóë XY îáóñëîâëåí îïåðàòîðîì äèïîëü-
êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 
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zz-êîìïîíåíòà îïåðàòîðà êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà 
àòîìà Y èìååò âèä 
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Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
ìîëåêóëû ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå 
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zz LQ L M  – ñòàòè÷åñêàÿ ïîëÿðè-

çóåìîñòü è êâàäðóïîëüíûé ìîìåíò àòîìà X â ñîñòîÿ-
íèè ñ çàäàííûìè çíà÷åíèÿìè êâàíòîâûõ ÷èñåë îð-
áèòàëüíîãî ìîìåíòà L è ML. Ïðè ýòîì äëÿ çíà÷å-

íèé M 

X

L è M 
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L âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå X Y

L LM M+ = Λ 

(Λ – ïðîåêöèÿ îðáèòàëüíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà 
ýëåêòðîíîâ íà îñü ìîëåêóëû). Âûïîëíåíèå ýòîãî 
óñëîâèÿ â îáùåì ñëó÷àå ìîæåò ïðèâîäèòü ê íå-
ñêîëüêèì êàíàëàì ðàñïàäà ìîëåêóëû, ñîîòâåòñò-
âóþùèì ðàçëè÷íûì ñîñòîÿíèÿì ML  àòîìîâ X è Y. 
Ýòî ïðèâîäèò ê ðàçëè÷íûì ôóíêöèÿì äèïîëüíîãî 

ìîìåíòà ìîëåêóëû µ
XY

(R) äëÿ ðàçíûõ êàíàëîâ åå 
ðàñïàäà. 

Îáëàñòü îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 

Ýòà îáëàñòü ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ ìàëûì ïåðåêðûâàíèåì ýëåêòðîííûõ îáî-
ëî÷åê âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ, ñëåäñòâèåì ÷åãî 
ÿâëÿåòñÿ îáìåí âàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè. Â äàííîì 
ñëó÷àå äëÿ íàõîæäåíèÿ âîëíîâîé ôóíêöèè ýòèõ 
ýëåêòðîíîâ ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ àñèìïòîòè÷å-
ñêèìè ìåòîäàìè [18]. Ïðè ýòîì äâóõýëåêòðîííàÿ 
ìîëåêóëÿðíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ìîæåò áûòü çàïè-
ñàíà â âèäå 

 1 1 2 2c cΨ = ψ + ψ , (8) 

ãäå 

 1 1(1) (2)X Yψ = ϕ ϕ χ ,  2 2(2) (1)X Yψ = ϕ ϕ χ . (9) 

Â ôîðìóëå (9) (1)Xϕ , (1)Yϕ  è (2)Xϕ , (2)Yϕ  – àñèì-

ïòîòè÷åñêèå êîîðäèíàòíûå âîëíîâûå ôóíêöèè 
ïåðâîãî è âòîðîãî ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â îñ-
íîâíîì îêîëî àòîìíûõ îñòàòêîâ X è Y. ßâíûé âèä 
ôóíêöèé χ1 è χ2, ó÷èòûâàþùèõ âçàèìîäåéñòâèå 
ýëåêòðîíîâ äðóã ñ äðóãîì è ñ ÷óæèìè ÿäðàìè, 
ïðèâåäåí â [18].  

Âêëàä îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ôóíêöèþ 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà (â à. å.), ïðîâåäåííûé ïóòåì 
óñðåäíåíèÿ îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà ñ ôóíê-
öèåé (8), ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå 

 ( )( ) ( ) exp X Y
R B R R R

δ  µ = − β + β
 

% , (10) 

ãäå B(R) – ñëàáîçàâèñÿùàÿ ôóíêöèÿ îò R äëÿ ðàñ-
ñìàòðèâàåìîãî äèàïàçîíà ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé; 

(β
X

)
2

/2 è (β
Y

)
2

/2 – ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè àòîìîâ 
X è Y, à 

 δ = 2/β
X

 + 2/β
Y

 – 2/(β
X

 + β
Y

) + 1. (11) 

Îòìåòèì, ÷òî â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè ìåæ-
àòîìíûõ ðàññòîÿíèé âêëàä â ôóíêöèþ äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà âíîñÿò è ìóëüòèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. 
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Ìîäåëü ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà 

Ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà äâóõàòîìíîé 
ìîëåêóëû ìîäåëèðóåòñÿ â âèäå êóñî÷íî-íåïðåðûâ-
íîé ôóíêöèè, ñîñòîÿùåé èç òðåõ ÷àñòåé: ôóíêöèè 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà â îáëàñòè ìàëûõ çíà÷åíèé R, 
çàäàâàåìîé ïîëèíîìîì òèïà (3), ôóíêöèè äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà â îáëàñòè áîëüøèõ çíà÷åíèé R [âû-
ðàæåíèÿ (6) è (10)], à òàêæå ôóíêöèè äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà â ïðîìåæóòî÷íîé îáëàñòè ìåæàòîìíûõ 
ðàññòîÿíèé  

1

3

5

1 2

0

0 2

, 0 ,

( ) , ,

exp ( ) ( ), .

i

i

i

i

i

i

X Y XY

a R R R

R b R R R R

B R R R R R

=

=

δ

 ≤ ≤



µ = ≤ ≤


  − β + β + µ ≥ 


∑

∑  

  
(12) 

Â äàííîé ìîäåëè çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ai 
ïðåäëàãàåòñÿ íàõîäèòü ñ ïîìîùüþ èçâåñòíûõ çíà-
÷åíèé ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà è åå ïðîèçâîä-
íûõ â òî÷êå ðàâíîâåñíîãî ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿ-
íèÿ ìîëåêóëû Re. Âñëåäñòâèå ýòîãî êîýôôèöèåíòû 
ai ñòàíîâÿòñÿ íåêèìè ýôôåêòèâíûìè ïàðàìåòðàìè è 
ÿâëÿþòñÿ ðåøåíèåì ñèñòåìû ëèíåéíûõ óðàâíåíèé. 
Äàííàÿ ñèñòåìà ëèíåéíûõ óðàâíåíèé îïðåäåëÿåòñÿ 
èç óñëîâèé ðàâåíñòâà ïðîèçâîäíûõ â òî÷êå Re 
ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà (3) è ôóíêöèè äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà â îêðåñòíîñòè ðàâíîâåñíîãî ïî-
ëîæåíèÿ ÿäåð ìîëåêóëû 

 
0

( ) i

i

i

R M x

=

µ = ∑ , (13) 

ãäå x = (R – Re)/Re; Mi – ýêñïåðèìåíòàëüíî íàé-
äåííûå êîýôôèöèåíòû. Âû÷èñëåííûå òàêèì îáðà-
çîì êîýôôèöèåíòû ai ïîçâîëÿþò çàäàòü ôóíêöèþ 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû â îáëàñòè ìàëûõ R, 
âêëþ÷àÿ îêðåñòíîñòü ðàâíîâåñíîãî ìåæúÿäåðíîãî 
ðàññòîÿíèÿ. ×èñëî êîýôôèöèåíòîâ ai îïðåäåëÿåòñÿ 
êîëè÷åñòâîì èçâåñòíûõ êîýôôèöèåíòîâ Mi. 

Ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà â îáëàñòè áîëü-
øèõ R ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ñóììû ìóëüòèïîëüíîé 
è îáìåííîé ÷àñòåé, çàäàâàåìûõ âûðàæåíèÿìè (6)  
è (10), ãäå B(R) ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ýôôåêòèâíûé 
ïàðàìåòð B0, âåëè÷èíà êîòîðîãî ìîæåò áûòü îïðå-
äåëåíà ïóòåì ïîäãîíêè ê äàííûì ab initio ðàñ÷åòîâ. 
Òàêàÿ ôîðìà çàïèñè ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà 

ÿâëÿåòñÿ õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì äëÿ äèàïàçîíà 
ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé, ãäå ïåðåêðûâàíèå ýëåê-
òðîííûõ îáîëî÷åê âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ ìàëî. 

Ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà â ïðîìåæóòî÷-
íîé îáëàñòè ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé ïðåäñòàâëÿåò 
ñîáîé ôóíêöèþ ñøèâàíèÿ è çàäàåòñÿ ïîëèíîìîì 
ïÿòîé ñòåïåíè ïî R. Êîýôôèöèåíòû ýòîãî ïîëèíî-
ìà bi íàõîäÿòñÿ èç óñëîâèé ñøèâàíèÿ ôóíêöèé äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà íà ìàëûõ è áîëüøèõ R ñ òî÷íî-
ñòüþ äî âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ âêëþ÷èòåëüíî. Òî÷êè 
ñøèâàíèÿ â äàííîé ðàáîòå âûáðàíû ñëåäóþùèì 
îáðàçîì: R1 ≈ 1,1Re è R2 ≈ 2Re. Âûáîð òî÷åê ñøè-
âàíèÿ äîïóñêàåò íåêîòîðûé ïðîèçâîë, ñóùåñòâåííî 
íå èçìåíÿþùèé âèä ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà.  

Ðàñ÷åò ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
ìîëåêóë CO è NO 

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëàìè êîððåëÿöèè ýëåê-
òðîííûõ òåðìîâ ìîëåêóëû è àòîìîâ, íà êîòîðûå ðàç-
äåëÿåòñÿ ìîëåêóëà ïðè R → ∞, ìîëåêóëà CO â îñ-

íîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè 1 +Σ  ðàñïàäàåòñÿ íà 

àòîì C â ñîñòîÿíèè 
2

P(ML = 0, ±1) è àòîì O â ñî-

ñòîÿíèè 
3

P(ML = 0, ±1), à ìîëåêóëà NO â îñíîâíîì 

ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè 2Π  – íà àòîì N â ñîñòîÿíèè 
4

S(ML = 0) è àòîì O â ñîñòîÿíèè 
3

P(ML = ±1). Èç 
ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ìîëåêóëû CO âîçìîæíû òðè 
êàíàëà ðàñïàäà, à äëÿ ìîëåêóëû NO – äâà êàíàëà 
ðàñïàäà. Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ íàõîæäåíèÿ ïàðàìåòðà 
B0 ïóòåì ïîäãîíêè ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
(12) â îáëàñòè R ≥ R2 ê äàííûì ab initio ðàñ÷åòîâ 
íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü óñðåäíåííóþ ïî êàíàëàì 
ðàñïàäà ôóíêöèþ äèïîëüíîãî ìîìåíòà  

 µ
XY

(R) = C̄
XY

/R
4

, (14) 

ãäå  

 

( ) ( ) ( )

( ) ( )

CO

NO

1
1,0,1,0 1,1,1, 1 1, 1,1,1 ,

3

1
0,0,1, 1 0,0,1,1 .

2

C C C C

C C C

= + − + −  

= − +  

 

(15)

 

Ïðåäëîæåííàÿ âûøå ìîäåëü áûëà èñïîëüçîâà-
íà äëÿ ïîñòðîåíèÿ ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
ìîëåêóë CO è NO, óñðåäíåííûõ ïî êàíàëàì èõ 
ðàñïàäà. Ïàðàìåòðû àòîìîâ, èñïîëüçóåìûõ â ðàñ÷å-
òàõ ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ïðèâåäåíû  
â òàáë. 1. Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ Mi è âû-
÷èñëåííûå ñ èõ èñïîëüçîâàíèåì êîýôôèöèåíòû ai. 

 
Ò à á ë è ö à  1  

Ïàðàìåòðû àòîìîâ äëÿ ðàñ÷åòà ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë CO è NO, à. å. 

Ñ (2P) O (3P) N (4S) 
Ïàðàìåòð 

ML = 0 ML = ±1 ML = 0 ML = ±1 ML = 0 

αzz(L, ML) 
Qzz(L, ML) 

9,9 [19] 
1,42 [19] 

12,1 [19] 
–0,71 [19]

6,1 [19] 
–1,02 [19] 

5,0 [19] 
0,51 [19] 

7,3 [19] 
0 

β 0,9097 [20] 1,0336 [20] 1,0005 [20] 
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Ò à á ë è ö à  2  

Ïàðàìåòðû äëÿ ðàñ÷åòà ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
ìîëåêóë CO è NO 

Ïàðàìåòð CO ( 1 +Χ Σ ) NO ( 2Χ Π ) 

M0, Ä –0,122861 [8] –0,16 [11] 

M1, Ä 3,614784 [8] 2,459 [11] 
M2, Ä –0,031838 [8] –2,563 [11] 

M3, Ä –2,919004 [8] –1,029 [11] 
M4, Ä 4,214029 [8] – 

a3, Ä ⋅ Å–3 –42,484258 –24,285928 

a4, Ä ⋅ Å –4 116,206827 53,470645 

a5, Ä ⋅ Å –5 –122,037160 –39,607344 

a6, Ä ⋅ Å –6 58,615302 9,908159 

a7, Ä ⋅ Å –7 –10,829630 – 

b0, Ä –32,540175 146,031407 

b1, Ä ⋅ Å –1 91,324444 –446,232204 

b2, Ä ⋅ Å –2 –107,446965 530,241421 

b3, Ä ⋅ Å –3 65,339643 –306,580916 

b4, Ä ⋅ Å –4 –19,721384 86,559755 

b5, Ä ⋅ Å –5 2,314705 –9,581589 

B0, Ä ⋅ Å –δ 152,649127 7,265985 

C̄, Ä ⋅ Å –4 0,134 2,226 
R1, Å 1,3 1,3 

R2, Å 2,4 2,2 

 

Â ýòîé æå òàáëèöå ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû ïîëèíî-

ìîâ bi, êîýôôèöèåíòû B0 è C̄, à òàêæå òî÷êè ñøè-
âàíèÿ R1 è R1. Äëÿ ìîëåêóëû CO ïàðàìåòð B0 íà-
õîäèëñÿ ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ïî äàííûì 
ab initio ðàñ÷åòîâ ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà  
c R = 2,28; 2,38 è 2,65 Å [2]. Äëÿ ìîëåêóëû NO 
èìåþùèåñÿ ðåçóëüòàòû ab initio ðàñ÷åòîâ ôóíêöèé 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà [6, 7] çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àþò-
ñÿ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðè îïðåäåëåíèè ïàðàìåòðà B0 
äëÿ ìîëåêóëû NO áûëè âçÿòû ab initio çíà÷åíèÿ 
ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà èç [7] äëÿ R = 1,74; 
1,95 è 2,39 Å, îòêîððåêòèðîâàííûå íà áîëåå òî÷íûé 
ðàñ÷åò â [6]. Êîððåêöèÿ âêëþ÷àëà â ñåáÿ ñîâìåùå-
íèå ìàêñèìóìîâ ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìîìåíòîâ èç 
[6, 7], ÷òî ïðèâåëî ê ñäâèãó óêàçàííûõ âûøå òî÷åê 
ïðèáëèçèòåëüíî íà 0,3 Å â ñòîðîíó áîëüøèõ R. 

Ðàññ÷èòàííûå ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
ìîëåêóë CO è NO ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1 è 2. Êàê 
âèäíî èç ðèñóíêîâ, ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
ýòèõ ìîëåêóë ìåíÿþò çíàê (íàïðàâëåíèå äèïîëüíî-
ãî ìîìåíòà) âáëèçè èõ ðàâíîâåñíîãî ìåæúÿäåðíîãî 
ðàññòîÿíèÿ, ÷òî è ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ìàëûõ çíà÷å-
íèé äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë CO è NO â òî÷-
êå Re. Ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå ôóíêöèè äèïîëüíî-
ãî ìîìåíòà íà ðèñ. 1 è 2 ñîîòâåòñòâóåò ïîëÿðíîñòè 
C+O– è N+O–. Ðàññ÷èòàííûå â äàííîé ðàáîòå 
ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ 
ñ èõ ab initio çíà÷åíèÿìè èç [2] äëÿ ìîëåêóëû CO 
(0,85 < R < 2,65 Å) è èç [6] äëÿ ìîëåêóëû NO 
(0,83 < R < 1,79 Å). Äëÿ ìîëåêóëû CO íàáëþäàåòñÿ 
òàêæå óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå âî âñåì äèàïàçî-
íå R ñ ôóíêöèÿìè äèïîëüíîãî ìîìåíòà, çàäàííûìè 
â ôîðìå Ïàäå-àïïðîêñèìàöèè [13] è â ýêñïîíåíöè-
àëüíîé ôîðìå [15].  

0 1 2 3 4
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R, Å
 

Ðèñ. 1. Ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû CO: 
ñïëîøíàÿ ëèíèÿ – äàííàÿ ðàáîòà; ïóíêòèðíàÿ – Ïàäå-
àïïðîêñèìàöèÿ [13], øòðèõîâàÿ – ýêñïîíåíöèàëüíàÿ 
ôîðìà [15]; øòðèõïóíêòèðíàÿ – àïïðîêñèìàöèÿ ñòåïåí-
íûì ðÿäîì [8]; êðóæêè – ab initio ðàñ÷åò [2]; êâàäðàòû – 
 ab initio ðàñ÷åò [4] 
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Ðèñ. 2. Ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû NO: 
ñïëîøíàÿ ëèíèÿ – äàííàÿ ðàáîòà, øòðèõïóíêòèðíàÿ – 
àïïðîêñèìàöèÿ ñòåïåííûì ðÿäîì [11]; êðóæêè – ab initio 
 ðàñ÷åò [6]; êâàäðàòû – ab initio ðàñ÷åò [7] 

 

Àíàëèç êðèâûõ íà ðèñ. 1, 2 ïîçâîëÿåò îïðåäå-
ëèòü ãðàíèöû ïðèìåíèìîñòè ôóíêöèè äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà â ôîðìå (13) ñ çàäàííûì ÷èñëîì êîýôôè-
öèåíòîâ Mi è ïîêàçûâàåò, ÷òî ôóíêöèè äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà äëÿ ìîëåêóë CO [4] è NO [7], ïî-
âèäèìîìó, çàíèæåíû. 
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Çàêëþ÷åíèå 

Â ðàìêàõ ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ïîäõîäà ðàññ÷è-
òàíû ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë CO è 
NO, êîòîðûå îáëàäàþò ôèçè÷åñêè ïðàâèëüíûì 
àñèìïòîòè÷åñêèì ïîâåäåíèåì ïðè ìàëûõ è áîëüøèõ 
ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ è ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè â îêðåñòíîñòè ðàâíîâåñíîãî ïîëîæå-
íèÿ ÿäåð ýòèõ ìîëåêóë. Ïîëó÷åííûå ôóíêöèè äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà êîððåêòíî îïèñûâàþò èçìåíåíèå 
çíàêà äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî ïî-
ñòðîåííûå ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë 
CO è NO â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ïîëíî ñîîò-
âåòñòâóþò ðåàëüíûì. 
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M.A. Buldakov, V.N. Cherepanov. Semiempirical dipole moment functions of the CO and NO  

molecules. 
The semiempirical method for calculation of the dipole moment functions for the NO and CO molecules in 

the piecewise-continuous form has been developed. The dipole moment functions found exhibit the physically 
correct asymptotic behavior at small and large internuclear separations and agree with the dipole moment func-
tions near the nuclear equilibrium position of the molecule. In the framework of this approach, taking into ac-
count the multipole and exchange interactions allows us to improve the dipole moment function of large inter-
nuclear separations, including the range of small overlapping of electron shells for interacting atoms. 


