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Òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàíû àíàëèòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ïîëÿðèçóåìîñòè êîìïëåêñîâ X2…Y îò ðàññòîÿíèÿ 
ìåæäó àòîìîì Y è ìîëåêóëîé X2, ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ ìîëåêóëû X2 è åå îðèåíòàöèè â êîìïëåêñå. Ðàñ-
÷åòû ïîëÿðèçóåìîñòè êîìïëåêñà ïðîâåäåíû â ðàìêàõ ìîäèôèöèðîâàííîé ìîäåëè âçàèìîäåéñòâóþùèõ èíäó-
öèðîâàííûõ äèïîëåé, â êîòîðîé ìîëåêóëà â êîìïëåêñå ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå äâóõ ýôôåêòèâíûõ àíèçî-
òðîïíûõ àòîìîâ. Ïîëÿðèçóåìîñòè ýòèõ ýôôåêòèâíûõ àòîìîâ îïðåäåëÿëèñü ïîëÿðèçóåìîñòüþ ìîëåêóëû X2  
è åå îðèåíòàöèåé â äèìåðå. Ðàññ÷èòàíû ïîëÿðèçóåìîñòè êîìïëåêñîâ X2…Y (X2=N2, O2 è Y=He, Ne, Ar, Kr, Xe). 
 

Ââåäåíèå 
 

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ âàí-äåð-âààëüñîâñêèõ 

êîìïëåêñîâ ÿâëÿåòñÿ ñëàáîå âçàèìîäåéñòâèå êîìïî-
íåíòîâ êîìïëåêñîâ, ïðîÿâëÿþùååñÿ â èõ íåáîëüøèõ 
(∼  100 ñì–1) ýíåðãèÿõ ñâÿçè. Êàê ïðàâèëî, ïîâåðõ-
íîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè êîìïëåêñîâ èìååò 

î÷åíü ñëîæíûé âèä, îáëàäàÿ îäíèì èëè íåñêîëüêè-
ìè ìèíèìóìàìè, êîòîðûå è çàäàþò óñòîé÷èâûå êîí-
ôèãóðàöèè êîìïëåêñîâ [1, 2]. Îäíàêî äàæå íåáîëü-
øîå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîå âîçáóæäåíèå êîì-
ïëåêñîâ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî èõ êîìïîíåíòû ñî-
âåðøàþò âíóòðåííèå äâèæåíèÿ áîëüøîé àìïëèòóäû, 
â ðåçóëüòàòå ÷åãî êîìïëåêñû íàõîäÿòñÿ áîëüøóþ 
÷àñòü âðåìåíè â íåóñòîé÷èâûõ êîíôèãóðàöèÿõ. Î÷å-
âèäíî, ÷òî êîìïëåêñû â óñòîé÷èâûõ êîíôèãóðàöè-
ÿõ èãðàþò ïðåîáëàäàþùóþ ðîëü òîëüêî ïðè î÷åíü 
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ãàçà. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðà-
òóðû ðîëü êîìïëåêñîâ â íåóñòîé÷èâûõ êîíôèãóðà-
öèÿõ âîçðàñòàåò è ñòàíîâèòñÿ âåñüìà çàìåòíîé ïðè 
àòìîñôåðíûõ òåìïåðàòóðàõ. 

Â ïåðâîé ÷àñòè ðàáîòû [3] áûëè ðàññ÷èòàíû ïî-
ëÿðèçóåìîñòè âàí-äåð-âààëüñîâñêèõ êîìïëåêñîâ X2…Y, 
íàõîäÿùèõñÿ â óñòîé÷èâûõ êîíôèãóðàöèÿõ. Äëÿ 

íåóñòîé÷èâûõ êîíôèãóðàöèé êîìïëåêñîâ èñïîëüçóå-
ìûé â [3] ìåòîä ðàñ÷åòà ïîëÿðèçóåìîñòåé äàåò î÷åíü 
ãðîìîçäêèå âûðàæåíèÿ, ïðàêòè÷åñêè íå ïðèãîäíûå 
äëÿ àíàëèçà. Ïî ýòîé ïðè÷èíå â äàííîé ðàáîòå áó-
äåò èñïîëüçîâàí èòåðàöèîííûé ìåòîä ðàñ÷åòà, êîòî-
ðûé ìåíåå òî÷åí, íî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íî 
êîìïàêòíûå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ êîìïî-
íåíòîâ è èíâàðèàíòîâ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè êîì-
ïëåêñîâ X2…Y äëÿ èõ ïðîèçâîëüíûõ êîíôèãóðàöèé. 
 

Àíàëèòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå  

ïîëÿðèçóåìîñòè êîìïëåêñà X2…Y 
 

Äëÿ ðàñ÷åòà ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëÿðíûõ 

êîìïëåêñîâ èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü èíäóöèðîâàííûõ 

òî÷å÷íûõ äèïîëåé, ñôîðìóëèðîâàííàÿ Çèëüáåðøòåé-
íîì äëÿ ñèñòåìû âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ [4, 5]  
è ìîäèôèöèðîâàííàÿ â [6] äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñ-
òåì. Â ðàìêàõ ìîäèôèöèðîâàííîé ìîäåëè êàæäàÿ 
ìîëåêóëà êîìïëåêñà ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ñîâî-
êóïíîñòè ýôôåêòèâíûõ àòîìîâ, ïîëÿðèçóåìîñòü êî-
òîðûõ çàâèñèò îò ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé â ìîëå-
êóëå. Ïðè ýòîì âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ýôôåêòèâíû-
ìè àòîìàìè îäíîé ìîëåêóëû îòñóòñòâóåò, à èõ ñóì-
ìàðíàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ñîâïàäàåò ñ ïîëÿðèçóåìî-
ñòüþ ñàìîé ìîëåêóëû. Â ðåçóëüòàòå àòîìíî-ìîëåêó- 
ëÿðíûé êîìïëåêñ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå 
ñîâîêóïíîñòè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ðåàëüíûõ è ýô-
ôåêòèâíûõ àòîìîâ, à òåíçîð ïîëÿðèçóåìîñòè òàêîãî 
êîìïëåêñà ααβ çàïèñàí â ôîðìå ðÿäà [6]: 
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αβα  – òåíçîð ïîëÿðèçóåìîñòè ðåàëüíîãî èëè 
ýôôåêòèâíîãî àòîìà m; N – îáùåå ÷èñëî ðåàëüíûõ 
è ýôôåêòèâíûõ àòîìîâ êîìïëåêñà. Èíäåêñû α, β, γ, 
δ, ε è ρ ïðèíèìàþò çíà÷åíèÿ X, Y, Z äåêàðòîâîé 
ñèñòåìû êîîðäèíàò (ïî ïîâòîðÿþùèìñÿ ãðå÷åñêèì 
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Çäåñü rmn – ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè m è n;  mn

rβ  – 
êîìïîíåíòû âåêòîðà rmn. Âûðàæåíèå (1) îïèñûâàåò 
òåíçîð ïîëÿðèçóåìîñòè ëþáûõ àòîìíî-ìîëåêóëÿðíûõ 
êîìïëåêñîâ  â  èõ   ïðîèçâîëüíûõ   êîíôèãóðàöèÿõ. 
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Äëÿ ðàñ÷åòà ïîëÿðèçóåìîñòè êîìïëåêñà X2…Y 
ââåäåì äâå äåêàðòîâû ñèñòåìû êîîðäèíàò: ñèñòåìà 
êîîðäèíàò X, Y, Z, ñâÿçàííàÿ ñ êîìïëåêñîì (îñü Z 
ïðîõîäèò ÷åðåç öåíòð ìîëåêóëû X2 è àòîì Y), è ñèñ-
òåìà êîîðäèíàò x, y, z, ñâÿçàííàÿ ñ ìîëåêóëîé X2 
(ÿäðà ìîëåêóëû ðàñïîëîæåíû íà îñè z). Îðèåíòà-
öèÿ ìîëåêóëû â êîìïëåêñå çàäàåòñÿ óãëàìè Ýéëåðà 
θ è ϕ (ðèñ. 1). Â âûáðàííûõ òàêèì îáðàçîì ñèñòåìàõ 

êîîðäèíàò ïîëÿðèçóåìîñòü êîìïëåêñà X2…Y çàâèñèò 
îò ðàññòîÿíèÿ R ìåæäó àòîìîì Y è öåíòðîì ìîëå-
êóëû X2, ðàññòîÿíèÿ r ìåæäó ÿäðàìè ìîëåêóëû X2, 
îðèåíòàöèè ìîëåêóëû X2 â êîìïëåêñå (óãëû θ è ϕ),  
à òàêæå îò ïîëÿðèçóåìîñòè α ñôåðè÷åñêè ñèììåò-
ðè÷íîãî àòîìà Y è òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè ì ( )ii rα  
ìîëåêóëû X2. 

 

 
 
 
Ðèñ. 1. Äåêàðòîâû ñèñòåìû êîîðäèíàò, èñïîëüçóåìûå â äàí- 
  íîé ðàáîòå 
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ïëåêñà X2…Y ïðîâåäåí ïî ôîðìóëàì (1), (2) ñ òî÷íî-
ñòüþ äî ÷ëåíîâ R–6

 âêëþ÷èòåëüíî. Â ðåçóëüòàòå ðàñ-
÷åòà ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ: 
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Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ íå 
îòäåëüíûå êîìïîíåíòû òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè 
êîìïëåêñà, à åãî èíâàðèàíòû, òàêèå êàê ñðåäíÿÿ 
ïîëÿðèçóåìîñòü  
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Îòìåòèì, ÷òî â α(r, R, θ) è γ2(r, R, θ) îòñóòñòâóåò 
çàâèñèìîñòü îò óãëà ϕ, ïîñêîëüêó èíâàðèàíòû òåí-
çîðà ïîëÿðèçóåìîñòè íå çàâèñÿò îò îðèåíòàöèè êîì-
ïëåêñà â ïðîñòðàíñòâå êàê öåëîãî. Â ðåçóëüòàòå ðàñ-
÷åòà ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæå-
íèÿ äëÿ èíâàðèàíòîâ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè êîì-
ïëåêñà X2…Y: 
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ãäå 

 ì ì ì ì
1

( ) ( ) ( ) ( )
3

xx yy zzr r r r α = α + α + α   

– ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû X2 è  

 ì ì ì( ) ( ) – ( )
xx zz

r r rγ = α α  

– àíèçîòðîïèÿ åå òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè.  
 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîëÿðèçóåìîñòè 

êîìïëåêñà X2…Y 
 
Ïðèâåäåííûå âûøå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ 

áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòà êîìïîíåíòîâ è èí-
âàðèàíòîâ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè êîìïëåêñîâ X2…Y 
(X=N, O è Y=He, Ne, Ar, Kr, Xe) êàê ôóíêöèé 
óãëîâ θ è ϕ ïðè ðàâíîâåñíûõ ðàññòîÿíèÿõ re è Re, 
ñîîòâåòñòâóþùèõ íàèáîëåå óñòîé÷èâîé êîíôèãóðà-
öèè êîìïëåêñà. Ïðè ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëèñü êîì-
ïîíåíòû òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë N2 è O2 
αyy(r) = αxx(r) è αzz(r) èç [7] è çíà÷åíèÿ ïîëÿðè-
çóåìîñòè α àòîìîâ èíåðòíûõ ãàçîâ èç ðàáîò [8–11]. 
Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû êîìïîíåíòû 
òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè êîìïëåêñà N2…Ar êàê ôóíê-
öèè óãëîâ θ è ϕ. Õîðîøî âèäíî, ÷òî ïîëÿðèçóå-
ìîñòü êîìïëåêñà ñèëüíî èçìåíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè 
îðèåíòàöèè ìîëåêóëû N2, ïðè ýòîì äèàïàçîí èçìå-
íåíèÿ äèàãîíàëüíûõ êîìïîíåíòîâ òåíçîðà ïîëÿðè-
çóåìîñòè çíà÷èòåëüíî (ïðèìåðíî â 10 ðàç) ïðåâû-
øàåò äèàïàçîí èçìåíåíèÿ åãî íåäèàãîíàëüíûõ êîì-
ïîíåíòîâ. Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 2 çàâèñèìîñòè õà-
ðàêòåðíû  è äëÿ äðóãèõ èññëåäîâàííûõ êîìïëåêñîâ. 

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ðàññìîòðåòü õàðàêòåð 
èçìåíåíèÿ èíâàðèàíòîâ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè 
êîìïëåêñà ïðè ðàçëè÷íûõ óãëàõ θ. Äëÿ ýòîãî, ïî 
àíàëîãèè ñ ðàáîòîé [3], ââåäåì íåàääèòèâíûå ÷àñòè 
èíâàðèàíòîâ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè êîìïëåêñà 

 ì( , , ) ( , , ) – ( ) –
e e e e e
r R r R r∆α θ = α θ α α  (13) 

è 

 ( )22 2 ì( , , ) ( , , ) – ( ) .
e e e e e
r R r R r∆γ θ = γ θ γ  (14) 

Ðàññ÷èòàííûå çàâèñèìîñòè ∆α(re, Re, θ) è ∆γ2(re, Re, θ)  
îò óãëà θ äëÿ êîìïëåêñîâ N2…Y (Y=He, Ne, Ar, Kr, 
Xe) ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. 

Àíàëèç ïðèâåäåííûõ çàâèñèìîñòåé ïîçâîëÿåò 

ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû: 
1. Âåëè÷èíû èíâàðèàíòîâ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìî-

ñòè êîìïëåêñà â åãî íàèáîëåå óñòîé÷èâîé êîíôèãó-
ðàöèè (θ = 90°) ìåíüøå, ÷åì ñóììû ñîîòâåòñòâóþùèõ 
âåëè÷èí èíâàðèàíòîâ òåíçîðîâ ïîëÿðèçóåìîñòè àòî-
ìà è ìîëåêóëû, íå âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìåæäó ñîáîé. 

4. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 1–2. 
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Ðèñ. 2. Êîìïîíåíòû òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè (â Å3) êîìïëåêñà N2…Ar ïðè R = Re è r = re.  
Óãëû θ è ϕ ïðèâåäåíû â ðàäèàíàõ 

 
2. Çíà÷åíèÿ èíâàðèàíòîâ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìî-

ñòè êîìïëåêñà óâåëè÷èâàþòñÿ ïðè èçìåíåíèè åãî 

ãåîìåòðèè îò T-êîíôèãóðàöèè (θ = 90°) ê L-êîí- 
ôèãóðàöèè (θ = 0°). 

3. Äèàïàçîí âîçìîæíûõ èçìåíåíèé èíâàðèàí-
òîâ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè êîìïëåêñîâ âîçðàñòàåò 
ñ óâåëè÷åíèåì  ïîëÿðèçóåìîñòè  α  àòîìà  èíåðòíî-
ãî ãàçà. 

4. Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå ñðåäíåé ïîëÿðèçóå-
ìîñòè êîìïëåêñà çíà÷èòåëüíî ìåíüøå (íà 1–2 ïîðÿä-
êà) îòíîñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿ åãî êâàäðàòà àíèçî-
òðîïèè ïîëÿðèçóåìîñòè:  

 ( ) ( )ì( , , 0 ) – ( , , 90 ) ( )
e e e e e
r R r R r∆α θ = ∆α θ = α + α� � << 

 <<( ) ( )22 2 ì( , , 0 ) – ( , , 90 ) ( ) .
e e e e e
r R r R r∆γ θ = ∆γ θ = γ� �  
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       0         0,5         1         1,5         2         2,5    θ, ðàä 

à 

 
       0         0,5         1         1,5         2         2,5    θ, ðàä 

á 

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå íåàääèòèâíîé ÷àñòè ñðåäíåé ïîëÿðèçóå-
ìîñòè (à) è êâàäðàòà àíèçîòðîïèè ïîëÿðèçóåìîñòè (á) 

êîìïëåêñîâ N2…Y ïðè R = Re è r = re: 1 – N2…He; 2 – 
  N2…Ne; 3 – N2…Ar; 4 – N2…Kr; 5 – N2…Xe 

 
Ïðîâåäåííûé ðàñ÷åò êîìïîíåíòîâ è èíâàðèàí-

òîâ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè êîìïëåêñîâ ïî ôîðìó-
ëàì (3)–(8) è (11), (12) ñîäåðæèò ïîãðåøíîñòü, îáó-
ñëîâëåííóþ îãðàíè÷åíèåì ðÿäà (1) ÷ëåíàìè ∼  R–6. 
Âåëè÷èíû ýòèõ ïîãðåøíîñòåé äëÿ ðàññìîòðåííûõ 

êîìïëåêñîâ (ïðè R = Re) ñîñòàâëÿþò ∼  0,001 Å3 äëÿ 
êîìïîíåíòîâ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè è ñðåäíåé ïî-
ëÿðèçóåìîñòè è ∼  0,01 Å6 äëÿ êâàäðàòà àíèçîòðîïèè 
ïîëÿðèçóåìîñòè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàññìîòðåííûå 

âåëè÷èíû ïîãðåøíîñòåé íå âêëþ÷àþò â ñåáÿ ïîãðåø-
íîñòè, ïðèñóùèå ìîäèôèöèðîâàííîé ìîäåëè èíäó-
öèðîâàííûõ òî÷å÷íûõ äèïîëåé. Îäíàêî ïðîâåðêà 
ýòîé ìîäåëè íà ïðèìåðå êîìïëåêñà N2…N2 ïîêàçàëà, 
÷òî îíà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü íàäåæíûå çíà÷åíèÿ ïî-
ëÿðèçóåìîñòè âàí-äåð-âààëüñîâñêèõ êîìïëåêñîâ [6]. 
 

Çàêëþ÷åíèå 

 
Â ðàìêàõ ìîäèôèöèðîâàííîé òåîðèè Çèëüáåð-

øòåéíà ïîëó÷åíû àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ ïî-
ëÿðèçóåìîñòè êîìïëåêñîâ X2…Y. Ïîëó÷åííûå âûðà-
æåíèÿ îòðàæàþò çàêîíîìåðíîñòè òðàíñôîðìàöèè òåí-
çîðà ïîëÿðèçóåìîñòè ýòèõ êîìïëåêñîâ â çàâèñèìî-
ñòè îò ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ ìîëåêóëû X2, ðàñ-
ñòîÿíèÿ ìåæäó àòîìîì Y è ìîëåêóëîé X2, à òàêæå 

îò îðèåíòàöèè ìîëåêóëû X2 â êîìïëåêñå. Ðåçóëüòàòû 

äàííîé ðàáîòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ èçó-
÷åíèÿ âëèÿíèÿ âàí-äåð-âààëüñîâñêèõ êîìïëåêñîâ íà 
ñâîéñòâà ãàçîâûõ ñðåä ïðè ðàçëè÷íûõ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ è, â ÷àñòíîñòè, äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
ðîëè êîìïëåêñîâ X2…Y â ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññàõ àòìîñôåðû Çåìëè. 
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M.A. Buldakov, V.N. Cherepanov, N.S. Nagornova. Polarizability of the van der Waals complexes 
N2…Y and O2…Y (Y=He, Ne, Ar, Kr, Xe). II. Unstable configurations. 

The analytical dependence of the polarizability of the molecular complexes X2…Y on the distance between 
the atom Y and the molecule X2, on the internuclear separation of the molecule X2, and the orientation of the 
molecule X2 in the complex has been theoretically investigated. The polarizability calculations of the complex 
were carried out within the framework of modified DID model, in which the molecule forming the dimer is rep-
resented as two anisotropic effective atoms. The polarizability of these effective atoms was determined by the 
polarizability of the molecule X2 and its orientation in the dimer. The polarizabilities of the complexes X2…Y 
(X2=N2, O2 and Y=He, Ne, Ar, Kr, Xe) have been calculated. 
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