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Äàí îáçîð ðàçâèòèÿ âàëåíòíî-îïòè÷åñêîé (ÂÎ) òåîðèè Âîëüêåíøòåéíà èíòåãðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê 
ñïåêòðîâ ÊÐ. Ïîëó÷åíû èíâàðèàíòíûå âûðàæåíèÿ äëÿ àíèçîòðîïèè òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë è àíè-
çîòðîïèè òåíçîðà ïðîèçâîäíîé ïîëÿðèçóåìîñòè ïî íîðìàëüíîé êîîðäèíàòå êîëåáàíèÿ, íå çàâèñÿùèå îò âûáî-
ðà ñèñòåìû êîîðäèíàò, ñâÿçàííîé ñ ìîëåêóëîé. Íà îñíîâàíèè ñîâðåìåííûõ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî èíòåí-
ñèâíîñòÿì ÊÐ â ìåòàíå è ÷åòûðåõõëîðèñòîì óãëåðîäå âû÷èñëåíû ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ïàðàìåòðû Ñ—Í- è Ñ—
Cl-ñâÿçåé. Íà ïðèìåðå ðàññìîòðåííûõ ìîëåêóë ïîêàçàíà íåïðîòèâîðå÷èâîñòü íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ ÂÎ òåî-
ðèè. Äàí êðèòè÷åñêèé àíàëèç ïîïûòîê ââåäåíèÿ â òåîðèþ ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ. 

 
 

Ââåäåíèå 
 

Ñîçäàíèå ÊÐ-ëèäàðîâ êàê ýôôåêòèâíîãî ñðåäñòâà îïòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ àòìîñôåðû â ïî-
ñëåäíèå ãîäû óñèëèëî èíòåðåñ ê âîçìîæíîñòÿì ñïåêòðîñêîïèè ÊÐ â èçó÷åíèè ñòðîåíèÿ âåùåñòâà. 

Èíòåãðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîâ ÊÐ — èíòåíñèâíîñòè è ñòåïåíè äåïîëÿðèçàöèè ëèíèé —
 íåñóò â ñåáå èíôîðìàöèþ î òàêèõ ôóíäàìåíòàëüíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ ìîëåêóë, êàê ýëåêòðîîïòè÷å-
ñêèå ïàðàìåòðû (ÝÎÏ). Ðàñøèôðîâêà ýòîé èíôîðìàöèè âåäåòñÿ íà îñíîâå ðåøåíèÿ îáðàòíîé ýëåê-
òðîîïòè÷åñêîé çàäà÷è êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè. Îäíàêî èññëåäóÿ îãðîìíîå ÷èñëî ìîëåêóë è èõ 
êîíôîðìàöèé, êîëåáàòåëüíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ íà÷èíàåò âûïîëíÿòü ôóíêöèè ñèñòåìàòèçàöèè òîëüêî 
òîãäà, êîãäà ñäåëàí ïðàâèëüíûé âûáîð ñàìèõ ÝÎÏ, îáëàäàþùèõ ñâîéñòâîì ïåðåíîñèìîñòè îò îäíèõ 
ðîäñòâåííûõ ìîëåêóë ê äðóãèì. 

Â ñâÿçè ñ ýòèì òåîðèþ èíòåíñèâíîñòåé êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ ìîëåêóë íåîáõîäèìî áûëî ñâÿ-
çàòü ñ ôóíäàìåíòàëüíûìè ñòðóêòóðíûìè åäèíèöàìè ïîñëåäíèõ. Òàêèìè ñòðóêòóðíûìè åäèíèöàìè â 
õèìèè ÿâëÿþòñÿ õèìè÷åñêèå ñâÿçè è îòäåëüíûå àòîìíûå ãðóïïû â ìîëåêóëàõ. Ñàìî ïîíÿòèå õèìè÷å-
ñêîé ñâÿçè (êîòîðîå ñëóæèò îñíîâîé âñåé âàëåíòíîé ñõåìû õèìèè) ïðåäïîëàãàåò îïðåäåëåííóþ íåèç-
ìåííîñòü åå ãåîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê â õèìè÷åñêè ðîäñòâåííûõ ìîëåêóëàõ. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ 
äàííûìè ðåíòãåíî-ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, ñîãëàñíî êîòîðûì äëèíû îäíèõ è òåõ æå ñâÿçåé è âàëåíò-
íûå óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè ñëàáî ìåíÿþòñÿ âíóòðè îäíîãî ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà ìîëåêóë. 

Óêàçàííàÿ «èíâàðèàíòíîñòü» õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ãîâîðèò îá îäíîì èç îñíîâíûõ ñâîéñòâ âàëåíò-
íîé õèìèè — åå àääèòèâíîñòè, êîòîðàÿ èìååò ìåñòî, ïî êðàéíåé ìåðå, â íóëåâîì èñõîäíîì ïðèáëè-
æåíèè [1, ò. 1, ñ. 13]. Èäåÿ àääèòèâíîñòè ñòàëà ðóêîâîäÿùåé íå òîëüêî â âàëåíòíîé õèìèè, íî è â ìî-
ëåêóëÿðíîé îïòèêå è ñïåêòðîñêîïèè, êîòîðûå ñîîòâåòñòâåííî èçó÷àþò ðàâíîâåñíûå è äèíàìè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà ìîëåêóë è èõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ [1, 2]. Êëàññè÷åñêèì ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïîäòâåðæäåíèåì 
àääèòèâíîñòè â îáëàñòè îïòè÷åñêèõ ýôôåêòîâ ÿâëÿåòñÿ èçâåñòíàÿ àääèòèâíîñòü ìîëåêóëÿðíûõ ðåôðàê-
öèé, êîòîðàÿ ñ äîâîëüíî âûñîêîé òî÷íîñòüþ íàáëþäàåòñÿ äëÿ áîëüøèíñòâà îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë [2—4]. 

Ñîâðåìåííûå ìîëåêóëÿðíàÿ îïòèêà è êîëåáàòåëüíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ñòðîÿòñÿ íà îñíîâå âàëåíòíî-
îïòè÷åñêîé (ÂÎ) òåîðèè, êîòîðàÿ áûëà ñîçäàíà Ì.Â. Âîëüêåíøòåéíîì [5] ïî àíàëîãèè ñ âàëåíòíîé 
ñõåìîé â õèìèè. Ðàçâèòàÿ çàòåì â ðÿäå ðàáîò ÂÎ òåîðèÿ [6—9] è ïîçâîëÿåò êîððåêòíî ââåñòè ÝÎÏ 
ìîëåêóë. Ê íèì îòíîñÿò äèïîëüíûå ýëåêòðè÷åñêèå ìîìåíòû ñâÿçåé è èõ ïðîèçâîäíûå ïî åñòåñòâåííûì 
êîîðäèíàòàì (îíè íàõîäÿòñÿ ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè), à òàêæå ãëàâíûå çíà÷åíèÿ òåíçîðîâ ïîëÿ-
ðèçóåìîñòåé ñâÿçåé è èõ ïðîèçâîäíûõ ïî åñòåñòâåííûì êîîðäèíàòàì, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòâåò-
ñòâåííî ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé îïòèêè è ñïåêòðîñêîïèè ÊÐ. 

Äëÿ íàõîæäåíèÿ ÝÎÏ ìîëåêóë èñïîëüçóåòñÿ ïîëóêëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ Ïëà÷åêà [10] äëÿ èíòåí-
ñèâíîñòåé êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ. Ñîâðåìåííàÿ òåîðèÿ êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè, îïèðàþùàÿñÿ 
â çíà÷èòåëüíîé ìåðå íà ìåòîäû êâàíòîâîé õèìèè, ïðåäñòàâëåíèÿìè îá ÝÎÏ íå ïîëüçóåòñÿ. ×åì æå 
âûçâàíà íåîáõîäèìîñòü âîçâðàòà ê ïðîáëåìå ÝÎÏ ìîëåêóë è ïåðåñìîòðà ìåòîäîâ ÂÎ òåîðèè? 

Äëÿ ýòîãî èìååòñÿ íåñêîëüêî ïðè÷èí. Âî-ïåðâûõ, çàäà÷à î âû÷èñëåíèè ÝÎÏ ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ 
êëàññè÷åñêîé äëÿ íàóê, çàíèìàþùèõñÿ ñòðîåíèåì âåùåñòâà, íî åå äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íåëüçÿ ñ÷è-
òàòü îêîí÷àòåëüíî ðåøåííîé. Âî-âòîðûõ, ÂÎ òåîðèÿ, êàê ïîêàçàíî â ìîíîãðàôèÿõ [1, 2, 8, 9], ÿâëÿ-
åòñÿ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ õîðîøî ðàáîòàþùåé, òîãäà êàê êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû õàðàêòåðè-
ñòèê ìîëåêóë íåðåäêî îñëîæíÿþòñÿ ñåðüåçíûìè âû÷èñëèòåëüíûìè òðóäíîñòÿìè. Íàêîíåö, òî÷íîñòü 
ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäîâ â ÂÎ òåîðèè îáû÷íî çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì â êâàíòîâîé õèìèè. 

Ñ ó÷åòîì ñêàçàííîãî â íàñòîÿùåé ñòàòüå â ðàìêàõ ÂÎ òåîðèè èçëàãàåòñÿ íîâûé ìåòîä ðàñ÷åòà èíòåí-
ñèâíîñòåé ÊÐ ñâåòà íà ìîëåêóëàõ, íàõîäÿùèõñÿ â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Â ýòîì ìåòîäå òåõ-
íèêà âû÷èñëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ÊÐ ñóùåñòâåííî óïðîùàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííîé ìåòîäèêîé, 
èçëîæåííîé â ìîíîãðàôèÿõ [1, 8, 9]. Âñå ðàñ÷åòû âåäóòñÿ â àääèòèâíîé ñõåìå ÂÎ òåîðèè, ò.å. â åå íóëå-
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âîì ïðèáëèæåíèè, è áåç ó÷åòà àíãàðìîíèçìà êîëåáàíèé. Âîïðîñ î òàê íàçûâàåìîì ïåðâîì ïðèáëèæåíèè 
ÂÎ òåîðèè îáñóæäàåòñÿ îòäåëüíî. 

Íà îñíîâå ñîâðåìåííûõ îïûòíûõ äàííûõ äëÿ èíòåíñèâíîñòåé ÊÐ â ïàðàõ ìåòàíà è ÷åòûðåõõëî-
ðèñòîãî óãëåðîäà íàìè îïðåäåëåíû óòî÷íåííûå çíà÷åíèÿ ÝÎÏ ñâÿçåé Ñ—Í è Ñ—Ñl, âõîäÿùèõ â 
áîëüøèíñòâî îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ÝÎÏ äëÿ ýòèõ ñâÿçåé è äëÿ ñâÿçè Î—Í [11] 
ïîçâîëÿò â äàëüíåéøåì ðåøèòü ïðÿìóþ è îáðàòíóþ ýëåêòðîîïòè÷åñêèå çàäà÷è äëÿ ÊÐ ñâåòà íà áîëüøîì 
êëàññå ìîëåêóë, âêëþ÷àÿ òå èç íèõ, êîòîðûå îïðåäåëÿþò ñîñòàâ è çàãðÿçíåíèå çåìíîé àòìîñôåðû. 
 

Âû÷èñëåíèå èíâàðèàíòîâ ìîëåêóëÿðíîé îïòèêè â ðàìêàõ âàëåíòíî-îïòè÷åñêîé òåîðèè 
 

Ñ öåëüþ äåìîíñòðàöèè ïðåäëàãàåìîãî çäåñü ìåòîäà ðàñ÷åòà èíòåíñèâíîñòåé ÊÐ ïðåäâàðèòåëüíî 
ðàññìîòðèì àíàëîãè÷íûé ðàñ÷åò äëÿ ìîëåêóëû, íàõîäÿùåéñÿ â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè, ò.å. â óñëîâè-
ÿõ, èçó÷àåìûõ â ìîëåêóëÿðíîé îïòèêå. 

Åùå â ðàáîòå Ñòþàðòà è Ôîëüêìàííà [12] òåíçîð ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû auv (u, v = õ, ó, z), 

çàïèñàííûé â ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò ( Ë-ñèñòåìå), ïðåäñòàâëåí â âèäå ñóììû òåíçîðîâ ( )n

uv
α  

ïîëÿðèçóåìîñòåé îòäåëüíûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, âõîäÿùèõ â ìîëåêóëó: 
 

 (1) 
 

Äèàãîíàëèçàöèÿ êàæäîãî èç òåíçîðîâ ( )n

uv
α  ïðîèçâîäèòñÿ â ñîáñòâåííîé ëîêàëüíîé ñèñòåìå êîîð-

äèíàò Ì(n) â êîòîðîé ýëëèïñîèä ïîëÿðèçóåìîñòè äàííîé ñâÿçè îêàçûâàåòñÿ ïðèâåäåííûì ê ñâîèì 
ãëàâíûì îñÿì. Â ñèñòåìå M(n) ïåðâàÿ ãëàâíàÿ îñü ýëëèïñîèäà (à = 1) íàïðàâëåíà âäîëü ñâÿçè, à äâå 
äðóãèå îñè (à = 2, 3), îñòàâàÿñü âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûìè, íàõîäÿòñÿ â ïëîñêîñòè Ð(n) ïåðïåíäè-
êóëÿðíîé ê ñâÿçè. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî àääèòèâíîñòü ÂÎ òåîðèè, îòðàæàåìàÿ â (1), ïîçâîëÿåò ïðîèçâîäèòü 
óêàçàííóþ äèàãîíàëèçàöèþ îäíîâðåìåííî è íåçàâèñèìî äëÿ êàæäîé ñâÿçè â îòäåëüíîñòè, ïîäáèðàÿ äëÿ 
íåå ñâîþ Ì(n)-ñèñòåìó. Ïîýòîìó íàïðàâëÿþùèå êîñèíóñû, âõîäÿùèå â èçâåñòíîå âûðàæåíèå [1, 2] 
 

 (2) 
 
çàâèñÿò îò íîìåðà n ñâÿçè. 

Âåëè÷èíû ( )n

a
α  — ãëàâíûå (ñîáñòâåííûå) çíà÷åíèÿ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè ñâÿçè, ïðèâåäåííîãî 

ê ñâîèì ãëàâíûì îñÿì, — ÿâëÿþòñÿ, ñ îäíîé ñòîðîíû, èíâàðèàíòíûìè îòíîñèòåëüíî ëþáîãî ïðåîáðà-
çîâàíèÿ êîîðäèíàò, êîòîðîå íå ïðèâîäèò ê ðàñòÿæåíèþ èëè ñæàòèþ ýëëèïñîèäà ïîëÿðèçóåìîñòè ñâÿ-
çè, äëèíàìè ïîëóîñåé êîòîðîãî ýòè âåëè÷èíû ÿâëÿþòñÿ [4]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íàïðàâëÿþùèå êîñè-
íóñû cos(nàu) óãëîâ ìåæäó îñÿìè êîîðäèíàò êàæäîé ëîêàëüíîé Ì(n)-ñèñòåìû è Ë-ñèñòåìû çàâèñÿò îò 
âûáîðà ïîñëåäíåé. Ïîýòîìó äëÿ äîñòàòî÷íî ñëîæíûõ ìîëåêóë ãåîìåòðè÷åñêèé ðàñ÷åò âñåõ íåîáõîäè-
ìûõ íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ âûðàñòàåò â îòäåëüíóþ ïðîáëåìó [4]. Îäíàêî, íà íàø âçãëÿä, â òàêîì 
ðàñ÷åòå íåò íåîáõîäèìîñòè. 

Äåëî â òîì, ÷òî â ìîëåêóëÿðíîé îïòèêå ñ ýêñïåðèìåíòîì ñðàâíèâàþòñÿ íå êîìïîíåíòû òåíçîðà 
auv, êîòîðûå, åñòåñòâåííî, çàâèñÿò îò òîé ñèñòåìû êîîðäèíàò, â êîòîðîé îíè âû÷èñëÿþòñÿ, à èíâàðè-
àíòû ýòîãî òåíçîðà 
 

 (3) 
è 

 (4) 
 

êîòîðûå îò âûáîðà Ë-ñèñòåìû íå çàâèñÿò. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ èíâàðèàíòîâ b è g2 äîëæíû ñóùåñòâî-
âàòü òàêèå êîíå÷íûå âûðàæåíèÿ, â êîòîðûå íå âõîäÿò íåèíâàðèàíòíûå âåëè÷èíû íàïðàâëÿþùèõ êî-
ñèíóñîâ. 

Äëÿ ñëåäà b òåíçîðà àuv ïîäîáíîå âûðàæåíèå èçâåñòíî äàâíî: 
 

 (5) 
 

×òî êàñàåòñÿ àíèçîòðîïèè g2 òåíçîðà auv, òî, êàê íè ñòðàííî, äëÿ íåå èíâàðèàíòíîå âûðàæåíèå â ëè-
òåðàòóðå äî ñèõ ïîð íå ïðèâîäèëîñü. 
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Ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ýòîãî èíâàðèàíòíîãî âûðàæåíèÿ áûë óêàçàí â [13]. Ê èçëîæåíèþ ýòîãî ìåòîäà, 
íåîáõîäèìîãî íàì â äàëüíåéøåì, ìû è ïåðåéäåì. 

Íàïðàâëÿþùèå êîñèíóñû cos(nau), âõîäÿùèå â (2), ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè ( )n

au
R  ìàòðèöû âðàùåíèé 

( )ˆ ,
n

R  êîòîðàÿ îñóùåñòâëÿåò â òðåõìåðíîì ïðîñòðàíñòâå âñå íåîáõîäèìûå ïîâîðîòû äëÿ ñîâìåùåíèÿ 

îðòîãîíàëüíîãî ðåïåðà ( ){e }n

a
 (à = 1, 2, 3) ñèñòåìû êîîðäèíàò M(n) ñ ðåïåðîì {åu} (u = õ, y, z) Ë-

ñèñòåìû. Òàêèì îáðàçîì, (2) ìîæíî ïåðåïèñàòü â âèäå 
 

 (6) 
 

Âû÷èñëèì òåïåðü, èñïîëüçóÿ (6), ñóììó, âõîäÿùóþ â (4): 
 

 
 

 (7) 
 

Ïîñêîëüêó g2 è b2 â (4) ÿâëÿþòñÿ èíâàðèàíòàìè, èíâàðèàíòíà òàêæå è ñóììà 2

,

.

uv

u v

a∑  Ïîýòîìó âûðàæå-

íèå (7) ñîäåðæèò òîëüêî èíâàðèàíòíûå ñòðóêòóðû, íå çàâèñÿùèå îò âûáîðà Ë-ñèñòåìû. Â ÷àñòíîñòè, 
 

 (8) 
 

÷òî îòðàæàåò ñâîéñòâà îðòîãîíàëüíîñòè ìàòðèöû âðàùåíèé ( )ˆ .
n

R  
Èíâàðèàíòíîé äîëæíà áûòü è ñóììà 

 

 (9) 
 

êîòîðàÿ âûðàæàåò ñâåðòêó ìàòðèö ˆR  è ( ) 1ˆ[ ] ,
−n

R  îòíîñÿùèõñÿ ê äâóì ðàçëè÷íûì ñâÿçÿì m è n â ìîëå-

êóëå. Êàê áûëî ïîêàçàíî â [13] íà îñíîâå ñâîéñòâ òðåõìåðíîé ãðóïïû âðàùåíèé, âûðàæåíèå (9) åñòü 

ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ìàòðèöû ïîâîðîòà ( , )ˆ ,
m n

R  ñîâìåùàþùåé îðòîãîíàëüíûå ðåïåðû ( ){e }m

a
 è ( ){e }n

b
 (a, 

b = 1, 2, 3) ëîêàëüíûõ ñèñòåì êîîðäèíàò Ì(m) è Ì(n). Ïîñêîëüêó ÿâíûé âèä ìàòðèöû ( , )
ˆ

m n

R  â [13] íå 
áûë óêàçàí, ìû âîñïîëíèì çäåñü ýòîò ïðîáåë. 

Ïóñòü ïîëîæåíèå ëîêàëüíûõ ðåïåðîâ ( ){e }m

a
 è ( ){e }n

b
 â Ë-ñèñòåìå õàðàêòåðèçóåòñÿ ñîîòâåòñòâåííî 

íàáîðàìè óãëîâ Ωm è Ωn (íàïðèìåð, óãëàìè Ýéëåðà) äëÿ êàæäîé èç ñâÿçåé m è n. Ââèäó òîãî ÷òî 
ãðóïïà òðåõìåðíûõ âðàùåíèé R (3) (â îòëè÷èå îò ãðóïïû R (2) ïîâîðîòîâ â ïëîñêîñòè) íåêîììóòà-
òèâíà, çàêîí ãðóïïîâîãî ñëîæåíèÿ óòâåðæäàåò ëèøü òî, ÷òî 
 

 (10) 
 
ò.å. â ãðóïïå R (3) íå ñóùåñòâóåò ïðàâèëà ïðîñòîãî ñëîæåíèÿ óãëîâ ïîâîðîòà, êîòîðîå èçâåñòíî äëÿ 

ãðóïïû R (2). Ïîýòîìó ïðè ïðîèçâîëüíîé âçàèìíîé îðèåíòàöèè ðåïåðîâ ( ){e }m

a
 è ( ){e }n

b
 âûðàæåíèå (9), 

çàïèñàííîå â ìàòðè÷íîì âèäå, äàåò ìàòðèöó, ýëåìåíòû êîòîðîé íåëüçÿ ïðàêòè÷åñêè âû÷èñëèòü: 
 

 (11) 
 

Ñèòóàöèÿ, îäíàêî, ìåíÿåòñÿ, åñëè âåêòîðû ( )

2

m

e è ( )

2

n
e  ðàñïîëîæèòü â ïëîñêîñòè (m, n), ïðîõîäÿ-

ùåé ÷åðåç ñâÿçè m è n, åñëè îíè ïåðåñåêàþòñÿ, èëè ÷åðåç ïàðàëëåëüíûå ýòèì ñâÿçÿì ïðÿìûå, êîãäà 
ñâÿçè íå ïåðåñåêàþòñÿ. Ïðè òàêîì âûáîðå ïîòåðè îáùíîñòè â âû÷èñëåíèè èíâàðèàíòíîãî âûðàæåíèÿ 
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(9), âõîäÿùåãî â (7), íå ïðîèñõîäèò. Â îñíîâíîì ñîîòíîøåíèè (2) ÂÎ òåîðèè ýëëèïñîèäû ïîëÿðèçóå-
ìîñòåé ñâÿçåé ïðèâåäåíû ê ñâîèì ãëàâíûì îñÿì, íî â Ë-ñèñòåìå ôèêñèðîâàíû íàïðàâëåíèÿ òîëüêî 

âåêòîðîâ ( )

1 ,

m

e  ðàñïîëîæåííûõ ,âäîëü ñàìèõ ñâÿçåé. Îòíîñèòåëüíî âåêòîðîâ ( )

2

m

e  ìîæíî ñêàçàòü ëèøü 

òî, ÷òî îíè ðàñïîëîæåíû â ïëîñêîñòÿõ Ð(m) îðòîãîíàëüíûõ ê ñîîòâåòñòâóþùèì ñâÿçÿì; íà ýòèõ ïëîñ-

êîñòÿõ P(m) ìû ìîæåì ðàñïîëîæèòü âåêòîðû ( )

2

m

e  êàê óãîäíî, îò÷åãî õàðàêòåðèñòèêè ýëëèïñîèäîâ ïî-

ëÿðèçóåìîñòè — ãëàâíûå çíà÷åíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòåé ñâÿçåé ( )m

a
α  (à = 1, 2, 3) — íå èçìåíÿåòñÿ. Ïî-

ýòîìó ïðè âû÷èñëåíèè äâîéíûõ ñóìì ,

m m n≠

∑∑  âõîäÿùèõ â (7), äëÿ îäíîé è òîé æå ñâÿçè m è ðàçíûõ 

ñâÿçåé n è n′ ìû ìîæåì ïîñëåäîâàòåëüíî ðàçìåñòèòü âåêòîð ( )

2

m

e  â ïëîñêîñòÿõ (m, n) è (m, n′), íå çà-

áîòÿñü î òîì, ÷òî åãî îðèåíòàöèÿ â ïëîñêîñòè P(m) ïðè ýòîì èçìåíÿåòñÿ, ïîñêîëüêó, êàê îòìå÷åíî âû-
øå, îò ýòîé îðèåíòàöèè íå çàâèñÿò èíâàðèàíòíûå âûðàæåíèÿ (9), (7) è (4). Âñå ýòî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñò-
âèåì àääèòèâíîñòè ÂÎ òåîðèè, èñêëþ÷àþùåé â ñîîòíîøåíèè (2) âçàèìíîå âëèÿíèå ñâÿçåé. 

Âûáîð íàïðàâëåíèé âåêòîðîâ ( )

3

m

e  è ( )

3

n
e  òåïåðü íå ñîñòàâëÿåò òðóäà. Êàê ïðèíÿòî â êîëåáàòåëü-

íîé ñïåêòðîñêîïèè [1, 8, 9], äëÿ íåëèíåéíîé ìîëåêóëû òèïà YòÕYï âåêòîðû ( )

2

m

e  è ( )

2

n
e  ðàñïîëàãàþò â 

ïëîñêîñòè (m, n) òàê, ÷òîáû îíè áûëè íàïðàâëåíû âíóòðü ñòðóêòóðíîãî óãëà ìåæäó ñâÿçÿìè. Ïîýòîìó 

èç òîãî óñëîâèÿ, ÷òî îáå îðòîãîíàëüíûå òðîéêè âåêòîðîâ ( ){ }m

a
e  è ( ){ }n

b
e  äîëæíû áûòü ïðàâûìè, âûòå-

êàåò, ÷òî íåîáõîäèìî ïîëîæèòü ( ) ( )

3 3 ,

n m
= −e e  òàê ÷òî óêàçàííûå âåêòîðû îñòàþòñÿ ïåðïåíäèêóëÿðíûìè 

ê ïëîñêîñòè (m, n). 

Ñ ó÷åòîì ñêàçàííîãî âñå ýëåìåíòû ìàòðèöû ( , )€ m n

R  â (11) ëåãêî âû÷èñëÿþòñÿ: 
 

 (12) 
 

Ìàòðèöà ( , )
ˆ

m n

R  îïèñûâàåò ïîâîðîò íà óãîë ϕòï â ïëîñêîñòè (m, ï), ïðè êîòîðîì ñâÿçü ï ñîâìåùàåòñÿ 

ñî ñâÿçüþ m; îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäèò îòðàæåíèå â ýòîé ïëîñêîñòè âåêòîðà ( )

3 ,

m

e â ðåçóëüòàòå êîòîðî-

ãî îí ïåðåõîäèò â âåêòîð ( )

3 .

n

e  

Òàêèì îáðàçîì, èíâàðèàíòíàÿ ñóììà â (9) ðàâíà 
 

 (13) 
 

ãäå, êàê ñëåäóåò èç (12), ìàòðèöà ( , )€ ,
m n

R  î÷åâèäíî, íå çàâèñèò îò âûáîðà Ë-ñèñòåìû, à îïðåäåëÿåòñÿ 

òîëüêî âåëè÷èíàìè ñòðóêòóðíûõ óãëîâ ìîëåêóëû ϕòï. Íà îñíîâå (7), (8) è (13) íàõîäèì èíâàðèàíò-
íîå âûðàæåíèå äëÿ àíèçîòðîïèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû: 
 

 (14) 
 

Ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå äëÿ g2 äîâîäèò äî ëîãè÷åñêîãî êîíöà îñíîâíóþ èäåþ (èäåþ àääèòèâíî-
ñòè) ÂÎ òåîðèè â ìîëåêóëÿðíîé îïòèêå. Îíî ñóùåñòâåííî óïðîùàåò ïðîöåäóðó âû÷èñëåíèÿ íà îñíîâå 

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ÝÎÏ ( )
,

m

a
α  ÷òî áóäåò ïðîäåìîíñòðèðîâàíî â ïîñëåäóþùèõ ðàáîòàõ. 

 

Èíòåíñèâíîñòü êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà 
 

Èíâàðèàíòíîå âûðàæåíèå òèïà (14) ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî è äëÿ èíâàðèàíòà ñïåêòðîñêîïèè 
ÊÐ(g′)2

y êîòîðûé âìåñòå ñ (b′)2 âõîäèò â îïðåäåëåíèå àáñîëþòíîé èíòåíñèâíîñòè èëè ðàññåèâàþùåé 
ñïîñîáíîñòè (PC) ìîëåêóëû: 
 

 (15) 
 

ãäå l — íîìåð íîðìàëüíîãî êîëåáàíèÿ ìîëåêóëû, àêòèâíîãî â ÊÐ. Beëè÷èíû b′l è (g′l)
2 ñòðîÿòñÿ ïî 

àíàëîãèè ñ (3) è (4) äëÿ òåíçîðà 
 

 (16) 
 



 Èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (êð) ñâåòà 903 

 

ïðîèçâîäíîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû ïî íîðìàëüíîé êîîðäèíàòå Ql. 

Ýëåêòðîîïòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ÊÐ, äîïîëíÿþùèìè ïàðàìåòðû ( )
,

m

a
α  ðàññìîòðåííûå â ïðåäû-

äóùåì ïóíêòå, ÿâëÿþòñÿ ïðîèçâîäíûå 
 

 (17) 
 

ãëàâíûõ çíà÷åíèé ïîëÿðèçóåìîñòåé ñâÿçåé ïî åñòåñòâåííûì êîîðäèíàòàì qm (èçìåíåíèÿì äëèí ñâÿ-
çåé), êîòîðûå ñîâìåñòíî ñ êîîðäèíàòàìè γòï (èçìåíåíèÿìè âåëè÷èí âàëåíòíûõ óãëîâ) îáðàçóþò ñèñ-

òåìó âàëåíòíî-ñèëîâûõ êîëåáàòåëüíûõ êîîðäèíàò [1]. ÝÎÏ ( )m

a

′

α  äîñòàòî÷íî äëÿ îïèñàíèÿ âàëåíòíûõ 

êîëåáàíèé ìîëåêóë; ÷òî æå êàñàåòñÿ äåôîðìàöèîííûõ è âàëåíòíî-äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé, òî äëÿ 
èõ îïèñàíèÿ ïðèõîäèòñÿ äèôôåðåíöèðîâàòü òåíçîð auv ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû ïî óãëîâûì êîîð-
äèíàòàì γ, îò êîòîðûõ, ñîãëàñíî (2), çàâèñÿò íàïðàâëÿþùèå êîñèíóñû ñâÿçåé, èçìåíÿþùèåñÿ â ïðî-
öåññå óêàçàííûõ êîëåáàíèé. 

Â âû÷èñëåíèè ïðîèçâîäíûõ ïî γ îò íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ è çàêëþ÷àåòñÿ îñíîâíàÿ ïðîáëåìà 
ÂÎ òåîðèè, ïîñêîëüêó, êàê áûëî îòìå÷åíî àâòîðîì ýòîé òåîðèè Âîëüêåíøòåéíîì, «â îáùåì ñëó÷àå 
íàõîæäåíèå ïðîèçâîäíûõ ýòèõ êîñèíóñîâ ïî âàëåíòíî-ñèëîâûì êîîðäèíàòàì γ ìîæåò áûòü âåñüìà çà-
òðóäíèòåëüíûì» [1, ò. 2, ñ. 118—119]. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû áûëè ðàçðàáîòàíû â ðàçíîå âðåìÿ 
äâà ìåòîäà. 

Âîëüêåíøòåéí è Åëüÿøåâè÷ [6] ââåëè óãëîâûå âàëåíòíî-îïòè÷åñêèå êîîðäèíàòû β—èçìåíåíèÿ 
óãëîâ, îáðàçîâàííûõ ñâÿçÿìè ñ êîîðäèíàòíûìè îñÿìè. Â ýòîì ìåòîäå ãðîìîçäêèì ñòàíîâèòñÿ ïåðåõîä 
îò âàëåíòíî-îïòè÷åñêèõ êîîðäèíàò ê êîîðäèíàòàì ñèììåòðèè, ïîñêîëüêó íåîáõîäèìî äîïîëíèòåëüíî 
ó÷èòûâàòü óñëîâèÿ ðàâåíñòâà íóëþ êîìïîíåíò âåêòîðà ìîìåíòà èìïóëüñà ìîëåêóëû ïðè êîëåáàíèÿõ. 
Äîñòàòî÷íî ñêàçàòü, ÷òî äëÿ ïðîñòîé íåëèíåéíîé ìîëåêóëû òèïà XY2 ðàñ÷åò èíâàðèàíòîâ (b′)2 è (g′)2 
çàíèìàåò ïî÷òè ñåìü ñòðàíèö êíèæíîãî òåêñòà [1, ò. 2, ñ. 124—131], à êîìïîíåíòû òåíçîðà auv′ çàïè-
ñàíû â òàáëèöå, çàíèìàþùåé äâå ñòðàíèöû. 

Äðóãîé ìåòîä ðàñ÷åòà ïðîèçâîäíûõ îò íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ áûë ïðåäëîæåí â ðàáîòàõ Ëîíãà 
[7], Ôåðèãëà è Âåáåðà [14] è Ãðèáîâà [15]. Â ýòîì ìåòîäå ïðè äèôôåðåíöèðîâàíèè êîñèíóñîâ âíà÷à-
ëå ïåðåõîäÿò ê ïðîèçâîäíûì ïî ñìåùåíèÿì àòîìîâ ri. Â ðåçóëüòàòå â òåîðèè ïîÿâëÿþòñÿ ãðàäèåíòû 
íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ, êîòîðûå áûëè âû÷èñëåíû â [14, 16]. Ðàñ÷åò èíâàðèàíòîâ îñòàåòñÿ íå ìåíåå 
ãðîìîçäêèì [8, 9], ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè âàëåíòíî-îïòè÷åñêèõ êîîðäèíàò. Êðîìå òîãî, â òåõíèêå 
âû÷èñëåíèé èíâàðèàíòîâ (b′)2 è (g′)2 (ò. å. ïðè ðåøåíèè ýëåêòðîîïòè÷åñêîé çàäà÷è) ïîÿâëÿþòñÿ ìàò-
ðèöû, âõîäÿùèå â ìåõàíè÷åñêóþ çàäà÷ó, êîòîðàÿ, âîîáùå ãîâîðÿ, äîëæíà ðåøàòüñÿ îòäåëüíî îò ýëåê-
òðîîïòè÷åñêîé. 

Â îáîèõ ìåòîäàõ íåîáõîäèìî ïðåäâàðèòåëüíî îïðåäåëèòü íàïðàâëÿþùèå óãëû äëÿ îñåé ýëëèï-
ñîèäîâ ïîëÿðèçóåìîñòè ñâÿçåé, çàíèìàþùèõ íåðàâíîâåñíûå ïîëîæåíèÿ â Ë-ñèñòåìå ïðè êîëåáàíèÿõ 
ìîëåêóëû. ßñíî, ÷òî äëÿ ìîëåêóë ñ äîñòàòî÷íî ñëîæíîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãåîìåòðè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðîé ýòà çàäà÷à ìîæåò íå èìåòü ðåøåíèÿ. Ïîýòîìó â óêàçàííûõ ìåòîäàõ âîïðîñ î ðåøåíèè ýëåêòðîîï-
òè÷åñêîé çàäà÷è ñòàâèòñÿ â çàâèñèìîñòü îò âîçìîæíîñòè îïðåäåëåíèÿ íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ è âû-
÷èñëåíèÿ èõ ïðîèçâîäíûõ. 

Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêàåò äðóãîé âîïðîñ: çà÷åì íóæíî ðàçâèâàòü äîâîëüíî èçîùðåííóþ òåõíèêó 
äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ïî γ íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ, à ïîòîì ïðîèçâîäèòü âåñüìà ãðîìîçäêèå âû÷èñ-
ëåíèÿ èíâàðèàíòîâ ÊÐ (b′)2 è (g′)2, êîòîðûå, ïî îïðåäåëåíèþ, íå äîëæíû çàâèñåòü íè îò êîñèíóñîâ, 
íè îò èõ ïðîèçâîäíûõ? Ñèòóàöèÿ â ýòîì ïëàíå ñòàíîâèòñÿ ïàðàäîêñàëüíîé, è åñòåñòâåííî ïîýòîìó 
ïîïûòàòüñÿ ðàçâèòü ìåòîä, àíàëîãè÷íûé òîìó, ÷òî áûë ïðîäåìîíñòðèðîâàí äëÿ ìîëåêóëÿðíîé îïòèêè 
â ïðåäûäóùåì ïóíêòå, êîòîðûé ïîçâîëèë áû íàéòè èíâàðèàíòíîå âûðàæåíèå äëÿ (g′)2 (äëÿ b′ òàêîå 
âûðàæåíèå èçâåñòíî äàâíî [1, ò. 2]), íå çàâèñÿùåå îò íåèíâàðèàíòíûõ íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ è èõ 
ïðîèçâîäíûõ. 

Â ýòèõ öåëÿõ ïåðåéäåì â (16) îò ïðîèçâîäíîé ïî íîðìàëüíîé êîîðäèíàòå Q ê ïðîèçâîäíûì ïî 
åñòåñòâåííûì êîîðäèíàòàì q è γ, ââîäÿ ñîîòâåòñòâóþùèå êîýôôèöèåíòû ôîðìû êîëåáàíèÿ Lq è Lγ: 
 

 (18) 
 

Â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè ÂÎ òåîðèè èíâàðèàíò b′l ðàâåí (åñëè íå ïåðåõîäèòü ê êîîðäèíàòàì ñèì-
ìåòðèè) [1, ò. 2, ñ. 99] 
 

 (19) 
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ãäå ( )

0( / )m

ql m lL q Q= ∂ ∂  — ôîðìà âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ. 

Àíèçîòðîïèÿ (g′)2 òåíçîðà a′uv îïðåäåëÿåòñÿ íà îñíîâå âûðàæåíèÿ, àíàëîãè÷íî (4): 
 

 (20) 
 

òàê ÷òî çàäà÷à ñâîäèòñÿ ê ðàñ÷åòó âõîäÿùåé ñþäà ñóììû, êîòîðóþ, ñîãëàñíî (18), ïðåäñòàâèì â âèäå 
 

 (21) 
 

Ñëàãàåìûå â ïðàâîé ÷àñòè (21) äàþò ñîîòâåòñòâåííî âàëåíòíûé, äåôîðìàöèîííûé è âàëåíòíî-
äåôîðìàöèîííûé âêëàäû â àíèçîòðîïèþ (g′)2 (ìû íå ðàññìàòðèâàåì çäåñü íåïëîñêèå êîëåáàíèÿ, êî-
òîðûå òðåáóþò ñïåöèàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ). 

Ñóòü ðàçâèâàåìîãî çäåñü ìåòîäà ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû, íå âû÷èñëÿÿ ñàìèõ ïðîèçâîäíûõ a′uv(q,γ), 
âõîäÿùèõ â (21), ðàññ÷èòàòü èíâàðèàíòíûå (íå çàâèñÿùèå îò âûáîðà Ë-ñèñòåìû) ñòðóêòóðû, êîòîðûå 
ïîÿâÿòñÿ â (21) ïîñëå ïîäñòàíîâêè â ýòî ñîîòíîøåíèå îïðåäåëåíèÿ (6) äëÿ òåíçîðà auv. Â ÷àñòíîñòè, 
âòîðîå ñëàãàåìîå â ïðàâîé ÷àñòè (21) ïîñëå óêàçàííîé ïîäñòàíîâêè ïðèíèìàåò âèä 
 

 
 

 
 

 (22) 
 

Ïîñëå äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ïî γ ïðîèçâåäåíèÿ ìàòðèö ( )
ˆ

m

R  íà îñíîâàíèè (8) â (22) ïîÿâëÿåòñÿ 
èíâàðèàíòíàÿ ñòðóêòóðà 
 

 (23) 
 

ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé àíòèñèììåòðè÷íûé òåíçîð ( ) ( )
,

m m

ab ba
A A= −  ó êîòîðîãî, ñëåäîâàòåëüíî, äèàãîíàëü-

íûå êîìïîíåíòû ( )m

aa
A  = 0 (ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî îòìå÷åíî äëÿ êîìïîíåíò ( )

22

m
A  è ( )

33

m
A  â ìîíîãðàôèè 

[9, ñ. 622]). Ñ ó÷åòîì (8) è óêàçàííûõ ñâîéñòâ òåíçîðà ( )m

ab
A  ñóììà â ïðàâîé ÷àñòè (22) ïðèâîäèòñÿ ê âèäó 

 

 (24) 
 

Äâîéíàÿ ñóììà ïî m è n ≠ m â (22), ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííîãî â ïðåäûäóùåì ïóíêòå ñîîòíîøåíèÿ 
(13), ðàâíà 
 

 
 

 (25) 
 

Âõîäÿùèå â [25] ïðîèçâåäåíèÿ ìàòðèö ( ) ( )
ˆ ˆ

′

γ⋅

m n

R R  ìîãóò áûòü íàéäåíû ïóòåì äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ïî γ 

ñîîòíîøåíèÿ (13), åñëè ó÷åñòü çàâèñèìîñòü îò γmn ñòðóêòóðíîãî óãëà ϕmn ìåæäó ñâÿçÿìè, êîòîðûé èç-
ìåíÿåòñÿ ïðè äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèÿõ. Ïîñêîëüêó åñòåñòâåííóþ êîîðäèíàòó γ â êîëåáàòåëüíîé 
ñïåêòðîñêîïèè ïðèíèìàþò ðàâíîé âçÿòîìó ñî çíàêîì ìèíóñ èçìåíåíèþ âàëåíòíîãî óãëà [1, 17], ò. å:. 
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 (26) 
 

ãäå 0

mn
ϕ  — ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå óãëà, òî 

 

 (27) 
 

Òàêèì îáðàçîì, 
 

 (28) 
 

ãäå, ñîãëàñíî (13) è (27), 
 

 (29) 
 

Îïðåäåëåíèå ÿâíîãî âèäà òåíçîðà ( )m

ab
A  è îñòàâøèõñÿ â (24) è (25) èíâàðèàíòíûõ ñóìì ïî u è v, 

ñîäåðæàùèõ íàïðàâëÿþùèå êîñèíóñû ( )m

au
R  èëè èõ ïðîèçâîäíûå ( )

( ) ,
m

au
R

′

γ
 ìîæíî ïðîèçâåñòè â ìîäåëÿõ 

òðåõàòîìíûõ íåëèíåéíûõ ìîëåêóë òèïà YmXYm è YmXYn. Ïîòåðè îáùíîñòè ïðè òàêîì ðàññìîòðåíèè 
íå ïðîèñõîäèò, ïîñêîëüêó âûðàæåíèÿ (22) è (24), (25) ñîäåðæàò ñóììû ïî m è n, ò.å. ÿâëÿþòñÿ àääè-
òèâíûìè ïî óêàçàííûì òðåõàòîìíûì ôðàãìåíòàì. 

Íàèáîëåå óäîáíîé äëÿ îïèñàíèÿ òðåõàòîìíîé ìîëåêóëû ÿâëÿåòñÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò [1, 2, 8, 9], 
â êîòîðîé îáå ñâÿçè ëåæàò â ïëîñêîñòè (x, ó) òàê, ÷òî îòðèöàòåëüíîå íàïðàâëåíèå îñè Îó ñëóæèò áèñ-
ñåêòðèñîé âàëåíòíîãî óãëà ϕ ìåæäó ñâÿçÿìè. Â âûáðàííîé ñèñòåìå êîîðäèíàò (Ë-ñèñòåìå) ìàòðèöû 
íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ èìåþò âèä [8, ñ. 111] äëÿ êàæäîé ñâÿçè ñîîòâåòñòâåííî: 
 

 
 

 (30) 
 

Çàìåòèì, ÷òî âûáîð ìàòðèö íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ â ôîðìå (30) îïðåäåëÿåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî 
ñîîáðàæåíèÿìè óäîáñòâà. Ïîëó÷åííûå íèæå èíâàðèàíòíûå ñòðóêòóðû íå çàâèñÿò îò âûáîðà Ë-
ñèñòåìû è, êàê ëåãêî ïðîâåðèòü, â äðóãèõ ñèñòåìàõ êîîðäèíàò äëÿ íèõ ïîëó÷àòñÿ òå æå âûðàæåíèÿ, 
òîãäà êàê âûðàæåíèÿ äëÿ êîìïîíåíò òåíçîðà auv′ ïðèâåäåííûå â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ â ìîíîãðàôèÿõ [1, 
8, 9], â ðàçíûõ ñèñòåìàõ êîîðäèíàò áóäóò, êîíå÷íî, ðàçíûìè. 

Äèôôåðåíöèðóÿ ïî γ íà îñíîâàíèè (27) ìàòðèöû (30) è âû÷èñëÿÿ óêàçàííûå ñóììû ïî u, íå-
òðóäíî ïîëó÷èòü ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ: 
 

 (31) 
 

 (32) 
 

 (33) 
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Ñ ïîìîùüþ ïîëó÷åííûõ ôîðìóë (23), (28), è (31)—(33) îñòàëüíûå âûêëàäêè ñäåëàòü íåñëîæíî. Â 
ðåçóëüòàòå íàõîäèì (ñîãëàñíî îïðåäåëåíèþ (20) è ñ ó÷åòîì (19)): 
 

 
 

 (34) 
 

 
 

 
 

ãäå ( , )

0( / )m n

l mn l
L Q
γ

= ∂γ ∂  — ôîðìà äåôîðìàöèîííîãî êîëåáàíèÿ. Âûðàæåíèå (34) çàïèñàíî â òåðìèíàõ 

åñòåñòâåííûõ êîîðäèíàò. Ïðè ðåøåíèè ýëåêòðîîïòè÷åñêîé çàäà÷è äëÿ êîíêðåòíûõ êîëåáàíèé îïðåäå-
ëåííûõ ìîëåêóë â (34) íåîáõîäèìî ïåðåéòè ïî îáùèì ïðàâèëàì [1, 8, 9] îò åñòåñòâåííûõ êîîðäèíàò ê 
êîîðäèíàòàì ñèììåòðèè. 

Ïîëó÷åííîå çäåñü âûðàæåíèå (34) äëÿ èíâàðèàíòà ÊÐ (g′)2 ïîçâîëÿåò òåïåðü îáõîäèòüñÿ áåç ãðî-
ìîçäêîé òåõíèêè ïðåäâàðèòåëüíîãî âû÷èñëåíèÿ êîìïîíåíò òåíçîðà ïðîèçâîäíîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìî-
ëåêóëû à′uv, ñâÿçàííîãî ñ âûáîðîì íàèáîëåå óäîáíîé Ë-ñèñòåìû êîîðäèíàò. Íàïðèìåð, êàê ëåãêî 
ïðîâåðèòü, èç ôîðìóë (19) è (34) ïðè ïåðåõîäå ê êîîðäèíàòàì ñèììåòðèè àâòîìàòè÷åñêè ïîëó÷àþòñÿ 
ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿ äëÿ èíâàðèàíòîâ ÊÐ íà ìîëåêóëå òèïà XY2 (êîòîðûå ðàíåå áûëè ïîëó÷åíû 
[11] ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíîé òåõíèêè âû÷èñëåíèÿ êîìïîíåíò òåíçîðà a′uv, èçëîæåííîé â ìîíîãðàôèè 
[8]): 

äëÿ âàëåíòíîãî ñèììåòðè÷íîãî êîëåáàíèÿ ν1 
 

 (35) 
 

 (36) 
 

äëÿ âàëåíòíîãî àíòèñèììåòðè÷íîãî êîëåáàíèÿ ν3 
 

 (37) 
 

äëÿ äåôîðìàöèîííîãî ñèììåòðè÷íîãî êîëåáàíèÿ ν2 

 

 (38) 
 

Çäåñü ðàññìîòðåí ñëó÷àé σ-ñâÿçåé, äëÿ êîòîðûõ α3 = α2 è α′3 = α′2. 
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êàê íåïîñðåäñòâåííî âèäíî èç ôîðìóë (19) è (34), èíòåíñèâíîñòü ÊÐ íà 

âàëåíòíûõ êîëåáàíèÿõ ìîëåêóë îïðåäåëÿåòñÿ çíà÷åíèÿìè âñåõ òðåõ ÝÎÏ α′à (à = 1,2, 3) äëÿ êàæäîé 
äàííîé ñâÿçè. Ïîýòîìó PC ìîëåêóë äëÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé σ- è π-ñâÿçåé (äëÿ êîòîðûõ  α3 ≠ α2 è 
α′3 ≠ α′2), èìåþùèõ îäèíàêîâûé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ (íàïðèìåð, äëÿ ñâÿçåé Ñ—Î è Ñ=O), äîëæíû 
áûòü ðàçëè÷íûìè. Äëÿ äåôîðìàöèîííûõ æå è âàëåíòíî-äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ýòî íå òàê. Â 
ñîîòâåòñòâóþùèå ñëàãàåìûå âûðàæåíèÿ (34) âõîäÿò òîëüêî ÝÎÏ α1, α2 è α′1, α′2 (â ñëó÷àå ïîñëåäíåãî 
ñëàãàåìîãî â (34) ýòî ñëåäóåò èç âèäà ìàòðèöû (29), â êîòîðîé ýëåìåíòû òðåòüåé ñòðîêè è òðåòüåãî 
ñòîëáöà ðàâíû íóëþ). Ñëåäîâàòåëüíî, ïàðàìåòðû α3 è α′3 íå âëèÿþò íà àáñîëþòíûå èíòåíñèâíîñòè 

êîëåáàíèé, ïðîèñõîäÿùèõ â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé âåêòîðàì ( )

3

m

e è ( )

3 ,
n

e ïðè êîòîðûõ èçìåíÿþò-

ñÿ âàëåíòíûå óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè. Ïîýòîìó èíòåíñèâíîñòè äåôîðìàöèîííûõ è âàëåíòíî-
äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé äëÿ ôðàãìåíòîâ, ñîäåðæàùèõ σ- è π-ñâÿçè îäèíàêîâîé õèìè÷åñêîé ïðè-
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ðîäû, äîëæíû áûëè îäèíàêîâûìè. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïðîâåðêà ýòîãî ïðåäñêàçàíèÿ èìåëà áû íåñî-
ìíåííûé èíòåðåñ êàê äëÿ ñïåêòðîñêîïèè ÊÐ, òàê è äëÿ êâàíòîâîé õèìèè. 
 

Î ïåðâîì ïðèáëèæåíèè âàëåíòíî-îïòè÷åñêîé òåîðèè 
 

Èäåÿ àääèòèâíîñòè äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ è ïîëÿðèçóåìîñòåé âàëåíòíûõ ñâÿçåé â ìîëåêóëå, ïåðå-
íåñåííàÿ Âîëüêåíøòåéíîì èç ìîëåêóëÿðíîé îïòèêè â êîëåáàòåëüíóþ ñïåêòðîñêîïèþ, îêàçàëàñü èñ-
êëþ÷èòåëüíî êîíñòðóêòèâíîé â èçó÷åíèè ýëåêòðîîïòèêè êîëåáàíèé ìîëåêóë. Óäà÷à êîíöåïöèè àääè-
òèâíîñòè â ìîëåêóëÿðíîé îïòèêå è ñïåêòðîñêîïèè îáúÿñíÿåòñÿ åå àäåêâàòíîñòüþ ñàìîìó ïðèíöèïó 
ïîñòðîåíèÿ âàëåíòíîé õèìèè, â êîòîðîé ìîëåêóëà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñîâîêóïíîñòü õèìè÷åñêèõ ñâÿ-
çåé, èãðàþùèõ ðîëü åå ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ. 

Îäíàêî âàëåíòíàÿ ñõåìà â õèìèè åñòü ïðèáëèæåíèå, òàê êàê â êâàíòîâîé ñèñòåìå ïåðâè÷íûìè 
ÿâëÿþòñÿ ÿäðà àòîìîâ è ýëåêòðîííûå ïëîòíîñòè, à èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèâîäÿò, â ÷àñòíîñòè, ê îáðà-
çîâàíèþ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. ßñíî, ÷òî ñâÿçè òîæå âçàèìîäåéñòâóþò ìåæäó ñîáîé, íî ãîðàçäî ñëàáåå, 
÷åì àòîìû, îáðàçóþùèå îòäåëüíóþ ñâÿçü. Âçàèìîäåéñòâèå ñâÿçåé âûðàæàåò ýôôåêò íåàääèòèâíîñòè â 
âàëåíòíîé õèìèè, íî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íåàääèòèâíîñòü åñòü ëèøü ìàëàÿ ïîïðàâêà ê àääèòèâíîñòè. 

Ñóùåñòâóþò, îäíàêî, ìîëåêóëû, êîòîðûå Âîëüêåíøòåéí íàçûâàåò «íåàääèòèâíûìè» è â êîòîðûõ 
«ýëåêòðîííûå îáëàêà óæå íå ìîãóò áûòü ëîêàëèçîâàíû íà îòäåëüíûõ ñâÿçÿõ, íî ïðèíàäëåæàò âñåé 
ìîëåêóëå â öåëîì. Çäåñü ïðîïàäàåò ôèçè÷åñêèé ñìûñë êàê ó ñàìîãî ïîíÿòèÿ âàëåíòíîé ñâÿçè, òàê è ó 
âàëåíòíî-îïòè÷åñêîé ñõåìû» [1, ò. 2, ñ. 116]. Òàêèì îáðàçîì, â êà÷åñòâå ïðåäåëà ïðèìåíèìîñòè ÂÎ 
òåîðèè åå àâòîð íàçûâàåò ñâîéñòâî íåàääèòèâíîñòè, êîòîðîå â ïåðâóþ î÷åðåäü âûðàæàåòñÿ âî âçàèìî-
äåéñòâèè ñâÿçåé, à â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå ëèøàåò, ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà è ñàìó õèìè÷åñêóþ ñâÿçü. 

Â òàêîé ñèòóàöèè ëîãè÷íî áûëî áû ãîâîðèòü î ïðèáëèæåííîñòè ÂÎ òåîðèè, êîòîðàÿ èñïîëüçóåò 
ñâîéñòâî àääèòèâíîñòè êàê ïðèíöèïèàëüíûé ýëåìåíò ñâîåãî ïîñòðîåíèÿ. Îòêàç æå îò àääèòèâíîñòè 
ñëåäîâàëî áû ïðèçíàòü îòêàçîì îò ñàìîé ÂÎ òåîðèè. Îäíàêî äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ÂÎ òåîðèè ïîøëî 
äðóãèå ïóòåì: ïîïðàâêè íà íåàääèòèâíîñòü áûëè âêëþ÷åíû â íåå â êà÷åñòâå ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ. Ïðî-
àíàëèçèðóåì â ñâÿçè ñ ýòèì, íàñêîëüêî íåïðîòèâîðå÷èâî âêëþ÷åíèå â ÂÎ òåîðèþ ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ. 

Ñîîòíîøåíèå (1), â êîòîðîì ïîëÿðèçóåìîñòè ñâÿçåé ñêëàäûâàþòñÿ àääèòèâíî, ÿâëÿåòñÿ èñõîä-
íûì äëÿ ÂÎ òåîðèè, îïèñûâàþùåé ÊÐ. Ñëåäîâàòåëüíî, ÂÎ òåîðèÿ ïðåäïîëàãàåò, ÷òî â ðàâíîâåñíîì 
ïîëîæåíèè ìîëåêóëû õèìè÷åñêèå ñâÿçè íå âçàèìîäåéñòâóþò ìåæäó ñîáîé. Â ïðîöåññå êîëåáàíèé èç-
ìåíåíèÿ äëèí ñâÿçåé è âàëåíòíûõ óãëîâ îñòàþòñÿ ïî÷òè íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøå èõ ðàâíîâåñíûõ çíà-
÷åíèé. Ïîýòîìó âçàèìîäåéñòâèå ñâÿçåé çà ñ÷åò êîëåáàíèé íå ìîæåò ñèëüíî âîçðàñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ 
èõ «çàòðàâî÷íûì» âçàèìîäåéñòâèåì â ïîëîæåíèè ðàâíîâåñèÿ ìîëåêóëû. Åñëè æå ïîñëåäíåå íå ó÷èòû-
âàëîñü â èñõîäíîì ñîîòíîøåíèè (1) ÂÎ òåîðèè, òî òåì áîëåå íåëîãè÷íî ââîäèòü âçàèìîäåéñòâèå ñâÿ-
çåé ïðè ìàëûõ êîëåáàíèÿõ ìîëåêóëû. 

Ôîðìàëüíî âçàèìîäåéñòâèå ñâÿçåé ïðè êîëåáàíèÿõ ìîëåêóëû â ðàìêàõ ÂÎ òåîðèè ó÷èòûâàþò, 
ââîäÿ â ðàññìîòðåíèå ïðîèçâîäíûå ïîëÿðèçóåìîñòåé ñâÿçåé ïî èçìåíåíèÿì äëèí äðóãèõ ñâÿçåé, à 
òàêæå ñ÷èòàþò îòëè÷íûìè îò íóëÿ ïðîèçâîäíûå ïîëÿðèçóåìîñòåé ïî èçìåíåíèÿì âàëåíòíûõ óãëîâ. 

Âêëþ÷åíèå â òåîðèþ ïðîèçâîäíûõ ( )
/

n

a t
q∂α ∂  (t ≠ n) è ( )

/
n

a lm
∂α ∂γ  ñîñòàâëÿåò îñíîâó ïåðâîãî ïðèáëèæå-

íèÿ ÂÎ òåîðèè äëÿ ÊÐ. 
Âñå ðàñ÷åòû ýëåêòðîîïòèêè êîëåáàíèé ìîëåêóë â ìîíîãðàôèè [1, ò. 2] ïðîâîäèëèñü â íóëåâîì 

ïðèáëèæåíèè ÂÎ òåîðèè. ×òî ïîáóäèëî àâòîðîâ áîëåå ïîçäíèõ ðàáîò èñïîëüçîâàòü ïåðâîå ïðèáëèæå-
íèå? Êàê óòâåðæäàåòñÿ â ìîíîãðàôèè [8, ñ. 144], «íóëåâîå ïðèáëèæåíèå âàëåíòíî-îïòè÷åñêîé òåîðèè 
íåïðèãîäíî äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë». Ïðèìåðîâ íåïðèãîä-
íîñòè íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ â [8] ïðèâîäèòñÿ, îäíàêî, î÷åíü íåìíîãî. Îñíîâîé äëÿ öèòèðîâàííîãî 
óòâåðæäåíèÿ ñëóæèò ïðèìåð ìîëåêóë ÑÍ4 è ÑÑl4. Ñîãëàñíî [8, ñ. 144], îñòàâàÿñü â ðàìêàõ íóëåâîãî 
ïðèáëèæåíèÿ, íåëüçÿ èçâëå÷ü îäèíàêîâóþ èíôîðìàöèþ î âåëè÷èíå ðàçíîñòè ãëàâíûõ çíà÷åíèé ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè ñâÿçåé Δα = α1—α2 èç îïûòíûõ äàííûõ ïî ñå÷åíèÿì ÊÐ äëÿ E- è F-òèïîâ êîëåáàíèé óêà-
çàííûõ ìîëåêóë. Òàê, â ìåòàíå äëÿ Ñ—Í-ñâÿçè èç äàííûõ ïî êîëåáàíèþ Å-òèïà íàõîäÿò Δα(Ñ—
Í) = 0,313 Å3, à ïî êîëåáàíèþ F-òèïà 0,086 Å3. Ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ìîëåêóëû ÑÑl4 ïîëó÷àþòñÿ çíà-
÷åíèÿ Δα(Ñ—Ñl) = 2,96 è 4,14 Å3. 

Ïî ýòîìó ïîâîäó ïðåæäå âñåãî çàìåòèì, ÷òî åñëè ïîïðàâêè ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ ïîçâîëÿþò óñò-
ðàíèòü ðàçëè÷èÿ â âåëè÷èíå Δα, äîñòèãàþùèå äëÿ Ñ—Ñl- ñâÿçè 40%, à äëÿ Ñ—Í-ñâÿçè áîëåå 260%, 
òî èõ óæå íåëüçÿ íàçâàòü ïîïðàâêàìè â îáû÷íîì ïîíèìàíèè ýòîãî ñëîâà. Ïðè ýòîì òåðÿåò ñìûñë èå-
ðàðõèÿ ââîäèìûõ ïðèáëèæåíèé, èáî ÝÎÏ, âû÷èñëåííûå â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè, íà ñîòíè ïðîöåíòîâ 
îòëè÷àþòñÿ îò çíà÷åíèé òåõ æå ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëåííûõ â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè. Ñëåäîâàòåëüíî, 
ïðè âêëþ÷åíèè ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ ÂÎ òåîðèÿ ïåðåñòàåò áûòü ñàìîñîãëàñîâàííîé. Äðóãèìè ñëîâà-
ìè, îòêàç îò íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ åñòü îòêàç îò ñàìîé ÂÎ òåîðèè. Îäíàêî, êàê áóäåò ïîêàçàíî íè-
æå, ïðèìåð ìîëåêóë ÑÍ4 è ÑÑl4 íå äàåò íèêàêèõ îñíîâàíèé ñîìíåâàòüñÿ â ïðèãîäíîñòè íóëåâîãî ïðè-
áëèæåíèÿ ÂÎ òåîðèè äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîîïòèêè ÊÐ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ðàññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî 
ñîïîñòàâëåíèå òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòîì äëÿ ýòèõ ìîëåêóë. 

Ïåðåõîäÿ â ôîðìóëàõ (19) è (34) îò åñòåñòâåííûõ êîîðäèíàò ê êîîðäèíàòàì ñèììåòðèè äëÿ êî-
ëåáàíèé ìîëåêóëû òèïà XY4, ïîëó÷èì èçâåñòíûå [1, ò. 2; 7; 8] âûðàæåíèÿ äëÿ èíâàðèàíòîâ ÊÐ: 

äëÿ ïîëíîñèììåòðè÷íîãî âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ ν1 ñèììåòðèè òèïà A1 
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 (39) 
 

äëÿ äâàæäû âûðîæäåííîãî äåôîðìàöèîííîãî êîëåáàíèÿ ν2 ñèììåòðèè òèïà Å 
 

 (40) 
 

äëÿ äâóõ òðèæäû âûðîæäåííûõ âàëåíòíî-äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ν3 è ν4 ñèììåòðèè òèïà F2 
 

 (41) 
 

Çäåñü ó÷òåí òîò ôàêò, ÷òî Ñ—Í- è Ñ—Cl-ñâÿçè ÿâëÿþòñÿ σ-ñâÿçÿìè. 
Âõîäÿùèå â âûðàæåíèÿ (39)—(41) ôîðìû êîëåáàíèé âû÷èñëÿþòñÿ ïðè ðåøåíèè ìåõàíè÷åñêîé 

çàäà÷è ïðèáëèæåííî, ïîýòîìó îíè ìîãóò âíîñèòü ñóùåñòâåííóþ îøèáêó â îïðåäåëåíèå ÝÎÏ èç ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ñå÷åíèÿì ÊÐ. Â ñâÿçè ñ ýòèì âñåãäà íåîáõîäèìà õîòÿ áû êîñâåííàÿ ïðî-
âåðêà çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ôîðìû, èñïîëüçóåìûõ ïðè ðåøåíèè ýëåêòðîîïòè÷åñêîé çàäà÷è. 

Ïðÿìîé ïðîâåðêå, ñîãëàñíî (40), ïîääàåòñÿ òîëüêî çíà÷åíèå ôîðìû 
2
,

E
L
γ

 ïîñêîëüêó âåëè÷èíà Δα 

äîâîëüíî òî÷íî èçìåðÿåòñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ ìîëåêóëÿðíîé îïòèêè [4]: Δα(Ñ—Í) = 0,24 Å3, Δα(Ñ—

Cl) = 1,60 Å3. Çíà÷åíèÿ ôîðìû 
2

E
L
γ

 = 1,23 ⋅ 1020 ã–1/2 ⋅ ñì–1 äëÿ ìîëåêóëû ÑÍ4 [8] è 0,133 ⋅ 1020 äëÿ 

ìîëåêóëû ÑÑl4 [18] äàþò ñëåäóþùèå PC äëÿ ýòèõ ìîëåêóë: 
2

v

I (ÑÍ4) = 1,63 ⋅ 10–8 ã–1 ⋅ ñì4 ⋅ ìîëåê–1 è 

2

v

I (ÑÑl4) = 0,845 ⋅ 10–8, òîãäà êàê ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ PC ðàâíû 1,67 ⋅ 10–

8 [19] è 0,99 ⋅ 10–8 [20]. Ó÷èòûâàÿ íåïëîõîå ñîãëàñèå òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòîì äëÿ ëèíèè ν2, çíà÷åíè-

ÿì ôîðìû 
2
,

E
L
γ

 ïðèâåäåííûì â [8, 18], ìîæíî äîâåðÿòü. 

Ñëîæíåå îáñòîèò äåëî ñ îñòàëüíûìè êîýôôèöèåíòàìè ôîðìû êîëåáàíèé, êîòîðûå ïðèâåäåíû (â åäè-

íèöàõ 1012 ã–1/2) â [8] äëÿ ìîëåêóëû ÑÍ4: 1

1

A

qL  = 0,77; 2
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= ⋅  = –0,11; 
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 = 1,20 è â [18] äëÿ ìîëåêóëû ÑÑl4: 1
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qL  = 0,136; 2
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qL  = —0,29; 2
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qL  = 0,29; 2
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 = 0,204; 2
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 = —

0,00155. Äëÿ ïðîâåðêè ýòèõ çíà÷åíèé ìîæíî âû÷èñëèòü ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêèå àìïëèòóäû êîëåáàíèé 
àòîìîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ ñîîòíîøåíèåì [21] 
 

 (42) 
ãäå 

 (43) 
 

è ñðàâíèòü èõ ñ ðåçóëüòàòàìè ýëåêòðîíîãðàôè÷åñêèõ èçìåðåíèé, ïðèâåäåííûõ â ìîíîãðàôèè [21]. 
Äëÿ ìîëåêóëû òèïà ÕY4 ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêàÿ àìïëèòóäà êîëåáàíèé ñâÿçè X—Y, ñ ó÷åòîì êî-

ýôôèöèåíòîâ ñèììåòðèè, ñâÿçûâàþùèõ ôîðìû êîëåáàíèé Lil è ,

S

il
L  ðàâíà 

 

 (44) 
 

ãäå 2
.

l l
Qδ =  Ñîîòâåòñòâåííî ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêàÿ àìïëèòóäà êîëåáàíèé àòîìîâ Y…Y 

 

 (45) 
 

Ïî ýòèì ôîðìóëàì è ïðèâåäåííûì âûøå çíà÷åíèÿìè ôîðì êîëåáàíèé íàõîäèì äëÿ Ñ—Í ñâÿçè â 
ìîëåêóëå ÑÍ4 lC–H = 0,0543 Å, òîãäà êàê îïûò äàåò [21, ñ. 269] 0,0764 Å, ÷òî íà 40,7% âûøå òåîðåòè-
÷åñêîãî çíà÷åíèÿ. Ñîîòâåòñòâåííî äëÿ lH…H ïîëó÷àåì 0,154 Å (òåîðèÿ) è 0,119 Å (îïûò), ò. å. òåîðåòè-
÷åñêîå çíà÷åíèå ïðåâûøàåò îïûòíîå íà 29,4%. Îòìåòèì, ÷òî àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷àþòñÿ è 
äëÿ ìîëåêóë CD4 è ÑÒ4, ôîðìû êîëåáàíèé êîòîðûõ ïðèâåäåíû âìåñòå ñ äàííûìè äëÿ ìîëåêóëû ÑÍ4 
â [8, ñ. 157]. 

Ìû ïðèõîäèì ê íåîáõîäèìîñòè ââåñòè ïîïðàâî÷íûé êîýôôèöèåíò kq íà îñíîâàíèè ÷èñòî ýìïè-
ðè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ 



 Èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (êð) ñâåòà 909 

 

 

 (46) 
 

êîòîðîå ïîçâîëèëî áû òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîé àìïëèòóäû lÑ–H ñîâìåñòèòü ñ 

ýêñïåðèìåíòàëüíûì. Ëåãêî âèäåòü, ÷òî kq = 1,407, îòêóäà íàõîäèì ( 1
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 â ñîîòâåòñòâèè ñî ñêàçàííûì âûøå àíà-

ëîãè÷íûì îáðàçîì ïåðåñ÷èòàåì ôîðìû 2
F

l
L
α

(l = 3, 4), âõîäÿùèå â (45), (k
α = 0,62), òàê ÷òî 

( 2

3

F
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α

)ýêñï = — 0,068; ( 2

4

F
L
α

)ýêñï = 0,74. 

Ïðèìåíÿåìûé çäåñü ìåòîä «ïåðåñ÷åòà» çíà÷åíèé ôîðìû êîëåáàíèé, êîíå÷íî æå, íå ìîæåò áûòü 
îáîñíîâàí. Îäíàêî â óñëîâèÿõ, êîãäà ôîðìà âû÷èñëÿåòñÿ ïðèáëèæåííî, ðå÷ü ìîæåò èäòè òîëüêî î 
íåïðîòèâîðå÷èâîñòè âû÷èñëåííûõ êîýôôèöèåíòîâ ôîðìû äâóì íàáîðàì îïûòíûõ äàííûõ: ýëåêòðîíî-
ãðàôè÷åñêèì èçìåðåíèÿì ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêèõ àìïëèòóä è ñå÷åíèÿì ÊÐ òåõ ëèíèé, êîòîðûå îïðåäå-
ëÿþòñÿ ýòèìè êîýôôèöèåíòàìè. 

Óêàçàííàÿ íåïðîòèâîðå÷èâîñòü ïåðåñ÷èòàííûõ êîýôôèöèåíòîâ ôîðìû äëÿ ìîëåêóëû ÑH4 ïîä-
òâåðæäàåòñÿ ðàñ÷åòîì è ñðàâíåíèåì ñ ýêñïåðèìåíòîì PC ìîëåêóëû äëÿ ëèíèé ν3 è ν4, êîòîðûå ñî-
ãëàñíî (41) îïðåäåëÿþòñÿ îäèíàêîâûìè ÝÎÏ Δα è Δα′=α′1—α′2, íî ðàçíûìè çíà÷åíèÿìè ôîðì êîëå-
áàíèé. Ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé [22] (èñïîëüçóåìûì â [8]), êîòîðûå ïîäòâåðæäàþòñÿ äàííûìè áî-

ëåå ïîçäíåãî îáçîðà [23], 
3

v

I (ÑÍ4) = 26,98 ⋅ 10–8. 

Íà îñíîâàíèè ýòîãî è íîâûõ çíà÷åíèé ( 2
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q
L )ýêñï è ( 2
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)ýêñï íàõîäèì Δα′ = 1,505 Å2. Èñïîëüçóÿ 

íàéäåííîå çíà÷åíèå Δα′ à òàêæå Δα,íàõîäèì òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå PC äëÿ ëèíèè ν4: 

4

v

I (ÑÍ4)òåîð = 0,0937 ⋅ 10—8, êîòîðîå ñ òî÷íîñòüþ äî 12,5% ñîâïàäàåò ñ âåðõíåé ãðàíèöåé ýêñïåðèìåí-

òàëüíîãî çíà÷åíèÿ 0,0833 ⋅ 10–8 [22]. 

Îïûòíîå çíà÷åíèå 
1

v

I (ÑÍ4) = 130,167 ⋅ 10–8 [23] ïîçâîëÿåò íà îñíîâàíèè (39) íàéòè êîìáèíàöèþ 

ÝÎÏ α′1 + 2α′2 = 2,355 Å2, ÷òî âìåñòå ñ íàéäåííûì âûøå çíà÷åíèåì êîìáèíàöèè α′1 — α′2 = 1,505 Å2 
äàåò ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ÝÎÏ äëÿ Ñ—Í ñâÿçè: 
 

 (47) 
 

Èñïîëüçîâàííûå íàìè çíà÷åíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòåé Ñ—Í ñâÿçè ðàâíû α1(Ñ—Í) = 0,81 Å3,  
α2(Ñ—Í) = α3(Ñ—Í) = 0,57 Å3 [4]. Ïîëó÷åííûå â (47) ÝÎÏ îòíîñèòåëüíî áëèçêè ê çíà÷åíèÿì, ïðè-
âåäåííûì â [1, ò. 2, ñ. 157] è ðàññ÷èòàííûì òîæå â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè ÂÎ òåîðèè. 

Äëÿ ìîëåêóëû ÑÑl4 âû÷èñëåííîå íà îñíîâàíèè (44) çíà÷åíèå ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîé àìïëèòóäû 
lC–Cl = 0,063 Å ïðåâûøàåò îïûòíîå çíà÷åíèå 0,054 Å [21] íà 16,7%, îòêóäà êîýôôèöèåíò ïåðåñ÷åòà 

kq= 0,855, ò.å. ( 1

1

A

qL )ýêñï = 0,116; ( 2

3

F

qL )ýêñï = —0,248; ( 2

4

F

qL )ýêcn= 0,248. Òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå àìïëè-

òóäû lCl…Cl= 0,046 Å â ïîëòîðà ðàçà ìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ 0,069 Å. Åñëè ââåñòè ïî-
ïðàâî÷íûé êîýôôèöèåíò k

α
 äëÿ ôîðì êîëåáàíèé, òî ïðîèçîéäåò ðàññîãëàñîâàíèå ìåæäó ñîâîêóïíî-

ñòüþ îïûòíûõ äàííûõ äëÿ ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêèõ àìïëèòóä è äëÿ ñå÷åíèé ÊÐ. Ïîýòîìó, çàìå÷àÿ, ÷òî 
â îòëè÷èå îò ìîëåêóë ÑÍ4, CD4 è ÑÒ4 (ôîðìû êîëåáàíèé êîòîðûõ, êàê îòìå÷àëîñü, ïðèâåäåíû â [8, 

ñ. 157]) äëÿ ìîëåêóëû ÑÑl4, ñîãëàñíî [18], ôîðìà 2

4

F
L
α

 àíîìàëüíî ìàëà (ñì. âûøå), ââåäåì ýìïèðè÷å-

ñêóþ ïîïðàâêó (èñïîëüçóÿ îïûòíîå çíà÷åíèå lCl…Cl) òîëüêî â òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå ýòîé ôîðìû, îñ-

òàâëÿÿ ôîðìû 2
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L
α

 è 2
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,
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L
α

 âõîäÿùèå â (45), íåèçìåííûìè. Òàêèì îáðàçîì íàõîäèì ( 2

4

F
L
α

)ýêñï= —0,196. 

Îñòàëüíûå ðàñ÷åòû äëÿ ìîëåêóëû ÑÑl4 òàêèå æå, êàê è äëÿ ìîëåêóëû ìåòàíà. Èç ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ äëÿ ñå÷åíèé ÊÐ ëèíèé ν1 è ν3 [20] íàõîäèì êîìáèíàöèè ÝÎÏ α′1+ 2α′2= 7,32 Å2 è 
α′1— α′2= 3,76 Å2, îòêóäà äëÿ ñâÿçè Ñ—Ñl ïîëó÷àåì: 
 

 (48) 
 

Ïîëÿðèçóåìîñòè ñâÿçè α1(C—Cl) = 3,59 Å3, α2(Ñ—Ñl) = α3(Ñ—Ñl) = 1,99 Å3 [4]. Ïðîâåðêîé íàéäåí-
íûõ çíà÷åíèé ÝÎÏ ñëóæèò ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì òåîðåòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ PC äëÿ ëèíèè ν4:  

4

v

I (ÑÑl4)òåîð = 2,914 ⋅ 10–8, ÷òî âñåãî íà 1% îòëè÷àåòñÿ îò îïûòíîãî çíà÷åíèÿ 2,944 ⋅ 10–8 [24]. 

Òàêèì îáðàçîì, íóëåâîå ïðèáëèæåíèå ÂÎ òåîðèè íàõîäèòñÿ â ïîëíîì ñîãëàñèè ñ îïûòíûìè äàí-
íûìè ìîëåêóëÿðíîé îïòèêè è ñïåêòðîñêîïèè ÊÐ äëÿ ìîëåêóë ÑÍ4 è ÑÑl4. Ñäåëàííûé â [8] îòíîñè-
òåëüíî ýòèõ ìîëåêóë ïðîòèâîïîëîæíûé âûâîä ìîã áûòü îñíîâàí òîëüêî íà èñïîëüçîâàíèè íåíàäåæ-
íûõ òåîðåòè÷åñêèõ çíà÷åíèé ôîðì êîëåáàíèé, êîòîðûå, êàê áûëî ïîêàçàíî, ÿâíî ïðîòèâîðå÷àò ýëåê-
òðîíîãðàôè÷åñêèì èçìåðåíèÿì ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêèõ àìïëèòóä êîëåáàíèé [21]. 
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×òî êàñàåòñÿ ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ ÂÎ òåîðèè äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîîïòèêè ÊÐ, òî îíî ñòàâèò 
òåîðèþ íà òóïèêîâûé ïóòü. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè âîîáùå íå ìîæåò ñóùåñòâîâàòü σ-ñâÿçåé, òàê êàê 
âçàèìîäåéñòâèå ýëëèïñîèäîâ ïîëÿðèçóåìîñòè îòäåëüíûõ ñâÿçåé ëèøàåò èõ îñåâîé ñèììåòðèè [1, ò. 2, 
ñ. 116]. Óæå ýòîò ôàêò ïðîòèâîðå÷èò ïðåäñòàâëåíèÿì êâàíòîâîé õèìèè î õàðàêòåðå îäèíàðíûõ õèìè-
÷åñêèõ ñâÿçåé. Êðîìå òîãî, ïðè ñòðîãîì ðàññìîòðåíèè çàäà÷è â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè [25] â PC ìîëå-

êóë òèïà XY4 (îáëàäàþùèõ ñàìîé âûñîêîé ñèììåòðèåé) äîëæíû äàâàòü âêëàä ïðîèçâîäíûå (1)

1 2/ q∂α ∂  

è (1)

2 2/ ,q∂α ∂  à òàêæå êîìáèíàöèè ïðîèçâîäíûõ òèïà (1) (1)

1 34 2 34/ / ,∂α ∂γ − ∂α ∂γ  êîòîðûå íåâîçìîæíî îïðå-

äåëèòü èç ýêñïåðèìåíòà, è, âèäèìî, ïîýòîìó îíè áûëè îïóùåíû â [8], õîòÿ áåç íèõ òåîðèÿ óæå íå 
ìîæåò íàçûâàòüñÿ ïåðâûì ïðèáëèæåíèåì. Â ñëîæíûõ ìîëåêóëàõ, îáëàäàþùèõ íèçêîé ñèììåòðèåé, 
÷èñëî ïàðàìåòðîâ ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ (êîòîðûå ïðèíöèïèàëüíî íåëüçÿ íè ðàññ÷èòàòü, íè îïðåäå-
ëèòü èç ýêñïåðèìåíòà) íàñòîëüêî âîçðàñòàåò, ÷òî ÂÎ òåîðèÿ ïåðåñòàåò áûòü òåîðèåé â ïîëíîì ñìûñëå 
ýòîãî ñëîâà, ñïîñîáíîé êîëè÷åñòâåííî îáúÿñíÿòü èíòåãðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ÊÐ. 

ÂÎ òåîðèÿ ñòðîèòñÿ íà ôèçè÷åñêè ÿñíûõ èäåÿõ àääèòèâíîñòè, êîòîðûå ñëóæàò õîðîøèì ïðè-
áëèæåíèåì äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîîïòèêè êîëåáàíèé ìîëåêóë. Ýòî ïðèáëèæåíèå, èñòîðè÷åñêè íàçâàí-
íîå íóëåâûì, ìîæåò îïèñûâàòü ýêñïåðèìåíò ïî ÊÐ ñ áîëüøåé èëè ìåíüøåé òî÷íîñòüþ. Îäíàêî óòî÷-
íèòü ïðåäñêàçàíèÿ ÂÎ òåîðèè ñ ïîìîùüþ ââåäåíèÿ òàê íàçûâàåìûõ ïîïðàâîê ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ 
ïðèíöèïèàëüíî íåâîçìîæíî. 

Àâòîð áëàãîäàðåí Ã.È. Æèòîìèðñêîìó, îáðàòèâøåìó åãî âíèìàíèå íà ñïîñîá âû÷èñëåíèÿ ýëåìåí-
òîâ ìàòðèöû (11). 
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Î . G .  B o k o v . Intensities of Raman Spectra and Electrooptical Parameters of Molecules. 
 

A review of the development of the Volkenstein valence-optical (VO) theory of the integral characteristics of Raman 
spectra is given. Invariant expressions for the anisotropy of the molecular polarizability tensor and the anisotropy of the 
derived (in normal coordinates) polarizability tensor, which are independent of the coordinate system fixed with molecule, 
are obtained. The last data for Raman intensities of methane and carbon tetrachlorid are used and the electrooptical pa-
rameters of Ñ—H and Ñ—Cl bonds are calculated. The proof of the zero order approximation of the VO theory is given for 
the considered molecules. A critical analysis of the attempts of introducing the first order approximation into the VO the-
ory is carried out. 


