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Äàí îáçîð ñîâðåìåííîãî ñîñòîÿíèÿ ðåøåíèÿ îáðàòíîé ýëåêòðîîïòè÷åñêîé çàäà÷è ìîëåêóëÿðíîé îïòèêè. 
Ïðîàíàëèçèðîâàíû ïðè÷èíû íåîäíîçíà÷íîñòè ïîëóýìïèðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ãëàâíûõ çíà÷åíèé òåíçîðà ïî-
ëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë è íåîáõîäèìîñòè â ñâÿçè ñ ýòèì ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è íà îñíîâå âàëåíòíî-
îïòè÷åñêîé (ÂÎ) òåîðèè. Íà îñíîâå èíâàðèàíòíîãî âûðàæåíèÿ äëÿ àíèçîòðîïèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû 
(Á î ê î â  Î . Ã . //Îïòèêà àòìîñôåðû. 1990. Ò. 3. ¹ 9. Ñ. 899—914) ïîëó÷åíû èíâàðèàíòíûå óðàâíåíèÿ 
äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (ÝÎÏ) — ïîëÿðèçóåìîñòåé õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé äâóõ-, øåñòè-
àòîìíûõ ìîëåêóë. Ðàññ÷èòàíû ÝÎÏ äâàäöàòè ïÿòè ìîëåêóë, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ àòìîñôåðû â êà÷åñòâå îñíîâ-
íûõ êîìïîíåíòîâ èëè çàãðÿçíèòåëåé. 

 
 

Ââåäåíèå 
 

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå è òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â àòìîñôåðå, îïòè-
÷åñêèìè ìåòîäàìè íåâîçìîæíî áåç èñïîëüçîâàíèÿ íàäåæíîé èíôîðìàöèè î ñòðóêòóðå è ýëåêòðîîïòè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ (ÝÎÏ) ìîëåêóë, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ àòìîñôåðû Çåìëè. 

Êàê áûëî ïîêàçàíî â [1] íà ïðèìåðå ïðîñòåéøèõ (ïî ñòðóêòóðå) ìîëåêóë ìåòàíà è ÷åòûðåõõëî-
ðèñòîãî óãëåðîäà, èíôîðìàöèÿ îá ÝÎÏ ñòàíîâèòñÿ òåì ìåíåå îäíîçíà÷íîé, ÷åì áîëüøåå ÷èñëî àâòî-
ðîâ èçó÷àëî äàííóþ ìîëåêóëó â îïòè÷åñêîì è ñïåêòðîñêîïè÷åñêîì ýêñïåðèìåíòàõ. 

Ïàðàäîêñàëüíîñòü ýòîé ñèòóàöèè îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî äëÿ íàèáîëåå «ïîïóëÿðíûõ» â ýêñïåðèìåí-
òàëüíîì èçó÷åíèè ìîëåêóë îáû÷íî ñóùåñòâóåò öåëûé ñïåêòð îïûòíûõ äàííûõ ðàçëè÷íûõ àâòîðîâ 
(ñì., íàïðèìåð, [2—4]) äëÿ îäíèõ è òåõ æå èçìåðÿåìûõ âåëè÷èí. Â ðåçóëüòàòå â ëèòåðàòóðå ïîÿâëÿ-
åòñÿ íåêàÿ «ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü» îòíîñèòåëüíî âåëè÷èí, êîòîðûå èãðàþò ðîëü ôóí-
äàìåíòàëüíûõ â äàííîé îáëàñòè èññëåäîâàíèÿ [3, 4]. Òàêàÿ íåîïðåäåëåííîñòü ñîçäàåò, î÷åâèäíî, 
òðóäíîñòè è äëÿ òåîðèè êàê ïðè ïîïûòêàõ ñðàâíåíèÿ òåîðåòè÷åñêèõ çíà÷åíèé ÝÎÏ ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè, òàê è ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòèõ ïàðàìåòðîâ â ïîëóýìïèðè÷åñêîé òåîðèè äðóãèõ, 
ðîäñòâåííûõ ÿâëåíèé. 

Èç ñêàçàííîãî ñëåäóåò, ÷òî óñòðàíåíèå íåîïðåäåëåííîñòè â âûáîðå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé 
ÝÎÏ ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé äëÿ âñåé íàóêè î ñòðîåíèè âåùåñòâà è â àêàäåìè÷åñêîì, è â 
ïðèêëàäíîì àñïåêòàõ. 

Äàííàÿ ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà ìåòîäàì ðåøåíèÿ îáðàòíîé ýëåêòðîîïòè÷åñêîé çàäà÷è ìîëåêóëÿðíîé 
îïòèêè, ïîçâîëÿþùèì âûáðàòü íåïðîòèâîðå÷èâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è óñòàíîâèòü íàäåæíûå 
çíà÷åíèÿ ÝÎÏ — ïîëÿðèçóåìîñòè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ìîëåêóë, ïðèñóòñòâóþùèõ â çåìíîé àòìîñôåðå. 
 
Îáðàòíàÿ çàäà÷à â ìîëåêóëÿðíîé îïòèêå 
 

Ýëåêòðè÷åñêîå ñòðîåíèå ìîëåêóë è âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ îïðåäåëÿþò òàêèå âàæ-
íûå ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, êàê ïîëÿðèçóåìîñòè è äèïîëüíûå ìîìåíòû ìîëåêóë è èõ ñòðóêòóð-
íûõ åäèíèö — õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. Âîïðîñ î äèïîëüíûõ ìîìåíòàõ áûë ïîäðîáíî ðàññìîòðåí â [5]. 
Çäåñü æå ìû îñòàíîâèìñÿ íà ñèòóàöèè, ñëîæèâøåéñÿ â ñîâðåìåííîé ìîëåêóëÿðíîé îïòèêå â âîïðîñå î 
ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë è ñâÿçåé. 

Èçâåñòíî (ñì., íàïðèìåð, [3, 6]), ÷òî ïîëíóþ èíôîðìàöèþ î ïîëÿðèçóåìîñòè àíèçîòðîïíîé ìî-
ëåêóëû äàþò òðè ãëàâíûõ (ñîáñòâåííûõ) çíà÷åíèÿ àð (p = 1, 2, 3) òåíçîðà auv ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëå-
êóëû, ïðèâåäåííîãî ê ñâîèì ãëàâíûì îñÿì, ÿâëÿþùèìñÿ îñÿìè ìîëåêóëÿðíîãî ýëëèïñîèäà ïîëÿðè-
çóåìîñòè. Èíâàðèàíòíûå (îòíîñèòåëüíî òðàíñëÿöèé è âðàùåíèé ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò) 
âåëè÷èíû àp íàõîäÿòñÿ ïóòåì ðåøåíèÿ îáðàòíîé ýëåêòðîîïòè÷åñêîé çàäà÷è íà îñíîâå òðåõ íåçàâèñè-
ìûõ ýêñïåðèìåíòîâ ìîëåêóëÿðíîé îïòèêè: èçìåðåíèÿ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ n, îïòè÷åñêîãî ýôôåê-
òà Êåððà (ëèáî àíèçîòðîïíîé ÷àñòè ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà) è ñòàòè÷åñêîãî ýôôåêòà Êåððà. 

Ñóùåñòâåííî îòìåòèòü, ÷òî â öåëÿõ ïîëó÷åíèÿ íåèñêàæåííîé ìåæìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñò-
âèÿìè èíôîðìàöèè î êîìïîíåíòàõ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè auv âñå óïîìÿíóòûå èçìåðåíèÿ íåîáõîäèìî 
ïðîèçâîäèòü â íå ñëèøêîì ïëîòíûõ ãàçàõ. Îäíàêî èçìåðåíèå èíòåãðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê îïòè÷å-
ñêèõ è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ýôôåêòîâ â ãàçàõ îáû÷íî ïðîèçâîäèòñÿ ñ íåâûñîêîé òî÷íîñòüþ. Ïîýòîìó 
ýêñïåðèìåíòàòîðû íåðåäêî ïðèáåãàþò ê áîëåå òî÷íûì èçìåðåíèÿì ýòèõ õàðàêòåðèñòèê â ÷èñòûõ æèä-
êîñòÿõ èëè ðàñòâîðàõ. 

Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå âîçíèêàþò èçâåñòíûå ñëîæíîñòè êîððåêòíîãî ó÷åòà âëèÿíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ 
ìîëåêóë â æèäêîñòÿõ íà ñîáñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêè ìîëåêóë, â òîì ÷èñëå è íà ìîëåêóëÿðíóþ ïîëÿ-
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ðèçóåìîñòü. Ìíîãèå àâòîðû, èíòåðïðåòèðóþùèå ñîáñòâåííûå èçìåðåíèÿ, íå ìîãóò ñïðàâèòüñÿ ñ ýòèìè 
ñëîæíîñòÿìè. Îá ýòîì âåñüìà êðàñíîðå÷èâî ñâèäåòåëüñòâóåò õîòÿ áû òîò ôàêò, ÷òî â ñïðàâî÷íèêå [4] 
äëÿ àíèçîòðîïèè g2 òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè auv ìîëåêóë ïðèâîäèòñÿ äî äâàäöàòè ïÿòè ðàçëè÷íûõ 
çíà÷åíèé (íàïðèìåð, äëÿ ìîëåêóë ñåðîóãëåðîäà), âû÷èñëåííûõ íà îñíîâå èçìåðåíèé, êîòîðûå áûëè 
ñäåëàíû ãëàâíûì îáðàçîì â æèäêîé ôàçå. 

Îäíàêî è â ñëó÷àå èçìåðåíèé ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ýôôåêòîâ ìîëåêóëÿðíîé îïòèêè â ãàçàõ èìå-
þòñÿ ïðèíöèïèàëüíûå òðóäíîñòè â îïðåäåëåíèè ïîëÿðèçóåìîñòåé àð. Äåëî â òîì, ÷òî èçìåðåíèÿ ðåô-
ðàêöèè ñâåòà äàþò èíôîðìàöèþ î øïóðå b òåíçîðà auv 
 

 (1) 
 

Ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî ýôôåêòà Êåððà èëè àíèçîòðîïíîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà ìîæíî ïîëó÷èòü èíôîð-
ìàöèþ îá àíèçîòðîïèè ýòîãî òåíçîðà 
 

 (2) 
 

(2 â îáîçíà÷åíèÿõ, ïðèíÿòûõ â ìîíîãðàôèÿõ [3, 4]). 
ßñíî, ÷òî â ñëó÷àå ìîëåêóë, íå èìåþùèõ àêñèàëüíîé ñèììåòðèè, ó êîòîðûõ 1 2 3,a a a   íåîáõî-

äèìî òðåòüå ñîîòíîøåíèå, ñâÿçûâàþùåå âåëè÷èíû àð ñ îïûòíûìè äàííûìè. Ýòî ñîîòíîøåíèå ïîëó÷à-
þò, èçìåðÿÿ ïîñòîÿííóþ ñòàòè÷åñêîãî ýôôåêòà Êåððà. Çäåñü è âîçíèêàåò ïåðâàÿ ïðèíöèïèàëüíàÿ 
òðóäíîñòü. Êàê áûëî ïîêàçàíî åùå Ã. Ñòþàðòîì [7], íàèáîëåå îáùèé ñëó÷àé, äîñòóïíûé ïîëíîìó àíà-
ëèçó äëÿ îïðåäåëåíèÿ òðåõ ðàçíûõ âåëè÷èí àp, ýòî ñëó÷àé, êîãäà ó ìîëåêóëû ñîáñòâåííûé äèïîëüíûé 
ìîìåíò íàïðàâëåí âäîëü îäíîé èç ãëàâíûõ îñåé ìîëåêóëÿðíîãî ýëëèïñîèäà ïîëÿðèçóåìîñòè. 

Îäíàêî ó ìîëåêóë, îáëàäàþùèõ ñèììåòðèåé íå âûøå ÷åì Cs, â îáùåì ñëó÷àå äîâîëüíî ñëîæíî 
îïðåäåëèòü íàïðàâëåíèå ãëàâíûõ îñåé ýëëèïñîèäà ïîëÿðèçóåìîñòè. Êðîìå òîãî, íàïðàâëåíèå äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà 0 ìîæåò íå ñîâïàäàòü íè ñ îäíîé èç ãëàâíûõ îñåé òåíçîðà auv, è ýòî íàïðàâëåíèå ìîæåò 
áûòü íåèçâåñòíûì â ñèñòåìå êîîðäèíàò, ñâÿçàííîé ñ ãëàâíûìè îñÿìè ìîëåêóëÿðíîãî ýëëèïñîèäà (êî-
òîðàÿ â [1] áûëà íàçâàíà Ì-ñèñòåìîé). Â ýòîì ñëó÷àå òðåòüå ñîîòíîøåíèå òèïà (1) è (2), ñâÿçûâàþ-
ùåå âåëè÷èíû àð è 0 ñî ñòàòè÷åñêîé êîíñòàíòîé Êåððà, îêàçûâàåòñÿ áåñïîëåçíûì â êà÷åñòâå òðåòüåãî 
óðàâíåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ að ââèäó òîãî, ÷òî â íåãî âõîäÿò ôóíêöèè íåèçâåñòíûõ ïî âåëè÷èíå óãëîâ. 

Â òåõ æå ñëó÷àÿõ (ñðàâíèòåëüíî íåìíîãî÷èñëåííûõ), êîãäà íàïðàâëåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà 0 â 
Ì-ñèñòåìå èçâåñòíî, ïîÿâëÿåòñÿ äðóãàÿ íå ìåíåå ïðèíöèïèàëüíàÿ òðóäíîñòü â âû÷èñëåíèè àp, ïî-
ñêîëüêó âûðàæåíèÿ äëÿ íèõ ñîäåðæàò âåëè÷èíó 0 êàê ïàðàìåòð. Âûáðàòü æå äëÿ äàííîé ìîëåêóëû 
åäèíñòâåííîå çíà÷åíèå 0 èç ìíîæåñòâà çíà÷åíèé, ïðèâîäèìûõ â ëèòåðàòóðå (ñì., íàïðèìåð, [2, 8]), 
ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî, òàê êàê âñå îíè ðåêîìåíäîâàíû ýêñïåðèìåíòîì. 

Òàêèì îáðàçîì, èç ñîâîêóïíîñòè ïðèâåäåííûõ ñîîáðàæåíèé ñëåäóåò, ÷òî âñÿ îïèñàííàÿ ïðîöåäó-
ðà ðåøåíèÿ îáðàòíîé ýëåêòðîîïòè÷åñêîé çàäà÷è íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòîâ ìîëåêóëÿðíîé îïòèêè ìàëî 
íàäåæíà. Äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ äëÿ ãëàâíûõ çíà÷åíèé àð ïîëÿðèçóåìîñòåé ìîëåêóë, ïîëó÷åííûõ 
òàêèì ñïîñîáîì, ìîæåò áûòü ëåãêî ïîñòàâëåíà ïîä ñîìíåíèå. 

Ñäåëàííûé âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ ñëåäóþùèì. Åñëè ó Ñòþàðòà ñîìíåíèé â äîñòîâåðíîñòè âû-
÷èñëåííûõ èì çíà÷åíèé àð ñíà÷àëà äëÿ áîëåå ÷åì òðèäöàòè ìîëåêóë [7], à çàòåì ïî÷òè äëÿ ïÿòèäåñÿòè 
ìîëåêóë [9] íå áûëî, è â åãî òàáëèöàõ ïðèâåäåíû åäèíñòâåííûå çíà÷åíèÿ àp, òî â áîëåå ñîâðåìåííîé 
ìîíîãðàôèè Âåðåùàãèíà [3], ãäå ñîáðàíû äàííûå óæå ïî÷òè ïî ñòà ñåìèäåñÿòè ìîëåêóëàì, äëÿ îò-
äåëüíûõ ìîëåêóë ïðèâîäèòñÿ îò äâóõ-òðåõ äî îäèííàäöàòè (áåíçîë) àëüòåðíàòèâíûõ çíà÷åíèé àð. 
Øåñòü-ñåìü çíà÷åíèé àð ïðèâîäèòñÿ â [3] äëÿ õëîðîôîðìà è ñåðîóãëåðîäà, è ìû ñíîâà óáåæäàåìñÿ â 
òîì, ÷òî ÷åì ÷àùå èçó÷àëàñü ìîëåêóëà ýêñïåðèìåíòàòîðàìè, òåì áîëåå âåëèê ðàçáðîñ ðåêîìåíäîâàí-
íûõ èìè çíà÷åíèé äëÿ âåëè÷èí àð. Íà îøèáêè ýêñïåðèìåíòà ðàçíûõ àâòîðîâ (êîòîðûå, âîîáùå ãîâî-
ðÿ, ìîãóò áûòü è íåâåëèêè) íàêëàäûâàþòñÿ ãîðàçäî áîëüøèå îøèáêè, äîïóñêàåìûå àâòîðàìè ïðè èç-
âëå÷åíèè èíôîðìàöèè èç ñîáñòâåííûõ èçìåðåíèé î ìîëåêóëÿðíîì èíâàðèàíòå g2. 

Êîíå÷íî, ðàçáðîñ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ðàçíûìè àâòîðàìè â ðàçíûõ óñëîâèÿõ 
ýêñïåðèìåíòà è íà îñíîâå ðàçíûõ ìåòîäèê èçìåðåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ îáùåé ïðîáëåìîé â ëþáîé îáëàñòè 
èññëåäîâàíèé. Ïîýòîìó ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è íåîáõîäèìî âûðàáîòàòü íå ìåíåå îáùóþ ïðîöå-
äóðó îòáîðà òåõ ðåêîìåíäóåìûõ ýêñïåðèìåíòàòîðàìè äàííûõ äëÿ èíâàðèàíòà g2, êîòîðûå áûëè áû 
âçàèìíî íåïðîòèâîðå÷èâûìè è îáåñïå÷èâàëè áû òåì ñàìûì îäíîçíà÷íîñòü ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è. 

Ýòî ìîæíî ñäåëàòü òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ýëåêòðîîïòè÷åñêàÿ çàäà÷à ñôîðìóëèðîâàíà â òåð-
ìèíàõ ôóíäàìåíòàëüíûõ âåëè÷èí, îñòàþùèõñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûìè äëÿ ðÿäà ãîìîëîãè÷åñêè 
ðîäñòâåííûõ ìîëåêóë. Êàê îòìå÷àëîñü â [1], òàêèìè ôóíäàìåíòàëüíûìè âåëè÷èíàìè ìîãóò áûòü ëèøü 
ÝÎÏ ìîëåêóë — ïîëÿðèçóåìîñòè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå. Ãëàâíûå æå çíà÷åíèÿ 
ïîëÿðèçóåìîñòåé ìîëåêóë àð íåñìîòðÿ íà èõ èíâàðèàíòíîñòü (â ðåçóëüòàòå ÷åãî îíè è ìîãóò áûòü èç-
ìåðåíû) ôóíäàìåíòàëüíûìè áûòü íå ìîãóò, òàê êàê äëÿ êàæäîé ìîëåêóëû ðàçíûå àâòîðû ïðèâîäÿò 
ðàçëè÷íûå èõ çíà÷åíèÿ. 
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Â çàêëþ÷åíèå ýòîãî ïóíêòà ñëåäóåò åùå ðàç ïîä÷åðêíóòü, ÷òî îäíà èç ãëàâíûõ ïðè÷èí, ïî êîòî-
ðîé ïðîöåäóðà îïðåäåëåíèÿ èç ýêñïåðèìåíòà ìîëåêóëÿðíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé ñòàíîâèòñÿ ìàëî íàäåæ-
íîé, ñîñòîèò â íåîáõîäèìîñòè âûðàæàòü âåëè÷èíû àð ÷åðåç äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû 0. Êàê îò-
ìå÷àëîñü âûøå, ïîëÿðèçóåìîñòü è äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû èì¸þò åäèíóþ ýëåêòðè÷åñêóþ ïðèðî-
äó, íî îíè ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ìîëåêóëû ïðè ôåíîìåíîëîãè÷åñêîì ðàññìîòðå-
íèè. Ïîýòîìó ïðè ïîñòðîåíèè ïîëóýìïèðè÷åñêîé òåîðèè æåëàòåëüíî ïîëó÷èòü ñîîòíîøåíèÿ, â êîòî-
ðûõ ïîëÿðèçóåìîñòè íå áóäóò âûðàæàòüñÿ ÷åðåç âåëè÷èíó 0 êàê ïàðàìåòð. 
 
Àääèòèâíàÿ ñõåìà ìîëåêóëÿðíîé îïòèêè 
 

Ñäåëàííûé â ïðåäûäóùåì ïóíêòå àíàëèç âîçìîæíîñòåé ðåøåíèÿ îáðàòíîé çëåêòðîîïòè÷åñêîé çà-
äà÷è â ìîëåêóëÿðíîé îïòèêå ïîêàçûâàåò, ÷òî òðóäíîñòè åå ðåøåíèÿ â áîëüøîé ñòåïåíè ñâÿçàíû ñ íå-
ôóíäàìåíòàëüíûì õàðàêòåðîì ìîëåêóëÿðíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé àð (ð = 1, 2, 3), êîòîðûå ïî ýòîé ïðè-
÷èíå íå ìîãóò ïðåòåíäîâàòü íà ðîëü ÝÎÏ ìîëåêóë. Â êà÷åñòâå ïîñëåäíèõ â ìîëåêóëÿðíîé îïòèêå ìî-
ãóò âûñòóïàòü ëèøü ïîëÿðèçóåìîñòè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, ñóùåñòâåííûì ñâîéñòâîì êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ 
ïåðåíîñèìîñòü ýòèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ ìîëåêóë, îáëàäàþùèõ äàííûì òèïîì ñâÿçåé [1, 6]. 

Ñâîéñòâî ïåðåíîñèìîñòè ÝÎÏ ñâÿçåé îáåñïå÷èâàåòñÿ ïðèáëèæåííîé, íî õîðîøî ðàáîòàþùåé â 
ìîëåêóëÿðíîé îïòèêå àääèòèâíîé ñõåìîé, íàçâàííîé Âîëüêåíøòåéíîì [6] âàëåíòíî-îïòè÷åñêîé òåîðè-
åé. Â îñíîâå àääèòèâíîé ñõåìû ëåæèò âûðàæåíèå äëÿ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû auv, çàïè-
ñàííîå â ïðîèçâîëüíîé ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò (Ë-ñèñòåìå): 
 

 (3) 
 

ãäå m — íîìåð ñâÿçè â ìîëåêóëå; ( )m
a  (à = 1, 2, 3) — ãëàâíûå çíà÷åíèÿ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè m-é 

ñâÿçè; ( )m
auR — íàïðàâëÿþùèå êîñèíóñû (â îáîçíà÷åíèÿõ ðàáîòû [1]) ãëàâíûõ îñåé ýëëèïñîèäà ïîëÿ-

ðèçóåìîñòè m-é ñâÿçè â Ë-ñèñòåìå. 
Ñîîòíîøåíèå (3) âûðàæàåò íå ÷òî èíîå, êàê àääèòèâíîñòü ýëëèïñîèäîâ ïîëÿðèçóåìîñòåé ñâÿçåé 

âíóòðè ìîëåêóëû, êîòîðóþ ìîæíî íàçâàòü ìèêðîàääèòèâíîñòüþ â ìîëåêóëÿðíîé îïòèêå. Ìèêðîàääè-
òèâíîñòü ñóùåñòâóåò â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ, â êîòîðîì ïðåíåáðåãàþò âíóòðèìîëåêóëÿðíûì âçàèìî-
äåéñòâèåì õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, ÷òî âïîëíå îïðàâäàíî äî òåõ ïîð, ïîêà ìû ïîëüçóåìñÿ ñàìîé êîíöåï-
öèåé õèìè÷åñêîé ñâÿçè êàê ñòðóêòóðíîé åäèíèöû ìîëåêóëû [1]. Èìåííî ìíêðîàääèòèâíîñòü îáåñïå-
÷èâàåò óñëîâèÿ ïåðåíîñèìîñòè ÝÎÏ îò îäíîé ðîäñòâåííîé ìîëåêóëû ê äðóãîé. 

Ìèêðîàääèòèâíîñòü (3) ÿâëÿåòñÿ òåîðåòè÷åñêîé êîíöåïöèåé â ðàìêàõ âàëåíòíîé ñõåìû â õèìèè [6]. 
Â ýêñïåðèìåíòå æå íàáëþäàåòñÿ ìàêðîàääèòèâíîñòü, êîòîðàÿ âûðàæàåòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, â àääèòèâ-
íîñòè ìîëÿðíûõ ðåôðàêöèé ðàñòâîðîâ è æèäêèõ ñìåñåé [3, 6, 7, 10]. Íà÷èíàÿ ñ ðàáîòû Ñòþàðòà è 
Ôîëüêìàííà [11], â ëèòåðàòóðå ïî ìîëåêóëÿðíîé îïòèêå äåëàëîñü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî â îñíîâå íàáëþ-
äàåìîé ìàêðîàääèòèâíîñòè ëåæèò ñîîòíîøåíèå (3), êîòîðîå ñëóæèò åå òåîðåòè÷åñêèì îáîñíîâàíèåì. 

Â äåéñòâèòåëüíîñòè ýòî íå ñîâñåì òàê. Àääèòèâíîñòü ìîëÿðíûõ ðåôðàêöèé ãàçîâûõ ñìåñåé îçíà-
÷àåò, ÷òî â ãàçàõ ìîæíî ñêëàäûâàòü ñðåäíèå ïîëÿðèçóåìîñòè a  íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë. Ïî-

ýòîìó â ïðåäïîëîæåíèè (3) â ãàçàõ ìàëîé ïëîòíîñòè àääèòèâíû òàêæå ñðåäíèå ïîëÿðèçóåìîñòè ( )m  
îòäåëüíûõ íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. 

Â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå (ïëîòíûõ ãàçàõ, ÷èñòûõ æèäêîñòÿõ è ðàñòâîðàõ), âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñò-
âèÿ ìîëåêóë, èõ ñðåäíèå ïîëÿðèçóåìîñòè a ïåðåñòàþò áûòü àääèòèâíûìè. Çäåñü ìîæíî ãîâîðèòü òîëüêî 
îá àääèòèâíîñòè ñðåäíèõ ýôôåêòèâíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé ýôô,a  êîòîðûå õàðàêòåðèçóþò íåâçàèìîäåéñò-

âóþùèå «êâàçèìîëåêóëû», ò.å. ìîëåêóëû, «îäåòûå âçàèìîäåéñòâèåì» ñî ñâîèì áëèæàéøèì îêðóæåíèåì 
[12–14]. 

Ïîýòîìó èç íàáëþäåíèÿ ïðèáëèæåííîé àääèòèâíîñòè ðåôðàêöèé ðàñòâîðîâ è æèäêèõ ñìåñåé, âî-
îáùå ãîâîðÿ, íå ñëåäóåò çàêëþ÷åíèå îá àääèòèâíîñòè ñðåäíèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé ñâÿçåé è àòîìíûõ 
ãðóïï, êîòîðîå îáû÷íî äåëàþò, ðåøàÿ îáðàòíóþ çàäà÷ó â ìîëåêóëÿðíîé îïòèêå (ñì., íàïðèìåð, [3, 
15] è öèòèðóåìóþ òàì ìíîãî÷èñëåííóþ ëèòåðàòóðó). Òàêîå çàêëþ÷åíèå ìîæíî äåëàòü, òîëüêî ïðåíåá-
ðåãàÿ è âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè, è ìåæìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè. 

Òåì íå ìåíåå, ïîíèìàÿ îò÷åòëèâî ïðèáëèæåííîñòü àääèòèâíîé ñõåìû, ìû íå âèäèì ñåé÷àñ äðóãî-
ãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî è òåîðåòè÷åñêîãî áàçèñà äëÿ ðåøåíèÿ îáðàòíîé ýëåêòðîîïòè÷åñêîé çàäà÷è â 
ìîëåêóëÿðíîé îïòèêå è ðàñ÷åòà ÝÎÏ ìîëåêóë. Ê èçëîæåíèþ íîâîãî ïîäõîäà â ðåøåíèè ýòîé çàäà÷è 
ìû è ïåðåõîäèì â ñëåäóþùåì ïóíêòå. 
 
Èíâàðèàíòû ìîëåêóëÿðíîé îïòèêè è óðàâíåíèÿ äëÿ ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóë 
 

Â ðàìêàõ àääèòèâíîé ñõåìû (3) ëèøü äâà èíâàðèàíòà òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû auv — 
øïóð b è àíèçîòðîïèÿ g2, îïðåäåëÿåìûå ñîîòíîøåíèÿìè (1) è (2), — ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ðå-
øåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è, ïîñêîëüêó òðåòèé èíâàðèàíò det(auv) íå ñâÿçàí ñ ýêñïåðèìåíòîì íåïîñðåäñòâåííî. 



 

 Ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìîëåêóë 733 

Âûðàæåíèå äëÿ èíâàðèàíòà b, ïîëó÷àåìîå â àääèòèâíîé ñõåìå (3), õîðîøî èçâåñòíî [3, 6, 7]: 
 

 (4) 
 
Â ýòî âûðàæåíèå íå âõîäÿò íåèíâàðèàíòíûå ïðè ïðåîáðàçîâàíèÿõ ñèñòåì êîîðäèíàò âåëè÷èíû íà-
ïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ ( );m

auR  ïîýòîìó ïðàâóþ ÷àñòü (4) ìû íàçûâàåì èíâàðèàíòíûì âûðàæåíèåì äëÿ b. 

×òî êàñàåòñÿ àíèçîòðîïèè g2, òî äî íåäàâíåãî âðåìåíè äëÿ ðàñ÷åòà ýòîãî èíâàðèàíòà íà îñíîâå 
åãî îïðåäåëåíèÿ â Ë-ñèñòåìå 
 

 (5) 
 
è àääèòèâíîé ñõåìû (3) ïîëüçîâàëèñü íåèíâàðèàíòíûìè âûðàæåíèÿìè, â êîòîðûå âõîäèëè íàïðàâëÿþ-
ùèå êîñèíóñû ãëàâíûõ îñåé ýëëèïñîèäîâ ïîëÿðèçóåìîñòåé ñâÿçåé â òîé ñèñòåìå êîîðäèíàò, êîòîðóþ âû-
áèðàëè èç ñîîáðàæåíèé óäîáñòâà äëÿ êàæäîãî òèïà ìîëåêóë. Êàê îòìå÷åíî â ìîíîãðàôèè [3, ñ. 73], äëÿ 
ðàñ÷åòà g2 «íåîáõîäèìû óãëû ìåæäó ãëàâíûìè îñÿìè òåíçîðîâ ñâÿçåé è îñÿìè ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìû 
êîîðäèíàò ... Çàäà÷à ñâîäèòñÿ ê îïåðàöèè ïðåîáðàçîâàíèÿ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè ñâÿçè èç ñèñòåìû êî-
îðäèíàò ñîáñòâåííûõ ãëàâíûõ îñåé â îïðåäåëåííûì îáðàçîì çàäàííóþ ëàáîðàòîðíóþ ñèñòåìó». 

Òàêèì ïóòåì âû÷èñëÿþòñÿ êîìïîíåíòû òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè êàæäîé ñâÿçè, à çàòåì ïðîèçâî-
äèòñÿ ñóììèðîâàíèå ýòèõ êîìïîíåíò ïî âñåì ñâÿçÿì â ìîëåêóëå. Ìåòîä ñóììèðîâàíèÿ, ïðåäëîæåííûé 
Ñìèòîì è Ìîðòåíñåíîì [16], íàçâàí â [3, ñ. 73] îáùèì; îäíàêî íèæå ãîâîðèòñÿ, ÷òî â äåéñòâèòåëüíî-
ñòè «êîíêðåòíûå ñïîñîáû âû÷èñëåíèÿ ïðîåêöèé ãëàâíûõ âåêòîðîâ è âêëàäîâ ñâÿçåé â ñîñòàâëÿþùèå 
òåíçîðîâ ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë ïðè ïðîâåäåíèè ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé ïðàêòè÷åñêè îãðàíè÷å-
íû íåáîëüøèì ÷èñëîì ñëó÷àåâ» [3, ñ. 75]. Ýòî è íåóäèâèòåëüíî, èáî, êàê áûëî îòìå÷åíî â 11], ïðè 
ëþáîì í¸èíâàðèàíòíîì ìåòîäå âû÷èñëåíèé g2 äëÿ ìîëåêóëû, èìåþùåé äîñòàòî÷íî ñëîæíîå ïðîñòðàí-
ñòâåííîå ñòðîåíèå, íåâîçìîæíî îïðåäåëèòü âñå íåîáõîäèìûå óãëû ìåæäó îñÿìè ýëëèïñîèäîâ ïîëÿðè-
çóåìîñòåé ñâÿçåé è îñÿìè âûáðàííîé Ë-ñèñòåìû. 

Èíâàðèàíòíîå âûðàæåíèå äëÿ g2, ñïðàâåäëèâîå äëÿ ìîëåêóëû ëþáîé ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòó-
ðû, áûëî ïîëó÷åíî â [1]: 
 

 (6) 
 
ãäå ìàòðèöà 
 

 (7) 
 
çàâèñèò òîëüêî îò óãëà mn ìåæäó ñâÿçÿìè m è n â ìîëåêóëå. 

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ìîëåêóëû êàæäîãî òèïà èìåþòñÿ äâà óðàâíåíèÿ (4) è (6), â ëåâûå ÷àñòè êî-
òîðûõ âõîäÿò èçìåðÿåìûå âåëè÷èíû b è g2, à ïðàâûå ÷àñòè ñîäåðæàò ÝÎÏ ( ).m

a  Ýòè óðàâíåíèÿ è 
ñîñòàâëÿþò îñíîâó äëÿ ðåøåíèÿ îáðàòíîé ýëåêòðîîïòè÷åñêîé çàäà÷è â àääèòèâíîé ñõåìå ìîëåêóëÿð-
íîé îïòèêè. Â îáùåì ñëó÷àå âû÷èñëÿåìûõ ïàðàìåòðîâ ( )m

a  îêàçûâàåòñÿ áîëüøå, ÷åì èçìåðÿåìûõ 
âåëè÷èí b è g2 äëÿ äàííîé ìîëåêóëû. Îäíàêî ñâîéñòâî ïåðåíîñèìîñòè ÝÎÏ ñðåäè ðîäñòâåííûõ ìîëå-
êóë ïîçâîëÿåò óâåëè÷èâàòü ÷èñëî óðàâíåíèé îáðàòíîé çàäà÷è, åñëè èñïîëüçîâàòü ïàðû óðàâíåíèé (4) 
è (6) äëÿ ìîëåêóë ðàçíûõ òèïîâ, ñîäåðæàùèõ õèìè÷åñêèå ñâÿçè îäíîé ïðèðîäû, è ñîîòâåòñòâóþùèå 
èçìåðåíèÿ âåëè÷èí b è g2 äëÿ ìîëåêóëû êàæäîãî òèïà èç ðàññìàòðèâàåìîãî ðÿäà ðîäñòâåííûõ ìîëåêóë. 

Ïðåæäå ÷åì ïåðåéòè ê êîíêðåòíûì ïðèìåðàì, îòìåòèì, ÷òî äëÿ äâîéíûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé (-
ñâÿçåé) âñå òðè ÝÎÏ ( )m

a  (à = 1, 2, 3) ÿâëÿþòñÿ ðàçëè÷íûìè, ïîñêîëüêó òàêèå ñâÿçè íå îáëàäàþò 
àêñèàëüíîé ñèììåòðèåé. Ïîýòîìó ÷èñëî óðàâíåíèé îáðàòíîé çàäà÷è äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïàðàìåòðîâ òà-
êèõ ñâÿçåí äîëæíî áûòü ñóùåñòâåííî óâåëè÷åíî. Íèæå ìû îãðàíè÷èìñÿ, â îñíîâíîì, ðàññìîòðåíèåì 
ìîëåêóë, èìåþùèõ îäèíàðíûå ñâÿçè (-ñâÿçè), äëÿ êîòîðûõ ( ) ( ) ( )

1 2 3 ,m m m      èáî íàøåé öåëüþ ÿâëÿ-
åòñÿ èçëîæåíèå è äåìîíñòðàöèÿ íà ïðîñòûõ ïðèìåðàõ íîâîãî ìåòîäà ðåøåíèÿ ýëåêòðîîïòè÷åñêîé çà-
äà÷è â ìîëåêóëÿðíîé îïòèêå, à íå ðàñ÷åò ÝÎÏ äëÿ âîçìîæíî áîëüøåãî ÷èñëà ìîëåêóë. 

Îòìåòèì òàêæå, ÷òî íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü äèñïåðñèþ ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë è ÝÎÏ. Â ïðè-
âîäèìûõ íèæå ïðèìåðàõ ìû, ïî âîçìîæíîñòè, èñïîëüçóåì äëÿ b è g2 äàííûå, ïîëó÷åííûå â îïòè÷å-
ñêîì äèàïàçîíå ÷àñòîò, ãäå äèñïåðñèÿ íå ïðåâûøàåò 1,5—2% [17]. 
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Íèæå ìû ðàññìîòðèì íåêîòîðûå ïðîñòûå òèïû ìîëåêóë, èìåþùèõ íå áîëåå ïÿòè õèìè÷åñêèõ 
ñâÿçåé. Ââèäó ïðîñòîòû ñòðîåíèÿ òàêèõ ìîëåêóë, ñîäåðæàùèõ íåáîëüøîå ÷èñëî àòîìîâ, ñîîòâåòñò-
âóþùèå âåùåñòâà äîñòàòî÷íî ëåòó÷è, è ïîýòîìó îíè ïðåäñòàâëÿþò íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðè èçó÷åíèè 
çåìíîé àòìîñôåðû. 

Ïîëó÷åííûå èç îáùåé ôîðìóëû (6) è ïðèâîäèìûå íèæå âûðàæåíèÿ äëÿ g2 îòäåëüíûõ òèïîâ ìî-
ëåêóë â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïóáëèêóþòñÿ âïåðâûå. Â ýòè ôîðìóëû íå âõîäÿò íåèíâàðèàíòíûå âåëè-
÷èíû íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ ãëàâíûõ îñåé ýëëèïñîèäîâ ïîëÿðèçóåìîñòåé ñâÿçåé; îíè ñîäåðæàò 
òîëüêî òðèãîíîìåòðè÷åñêèå ôóíêöèè ñòðóêòóðíûõ óãëîâ ìåæäó ñâÿçÿìè ìîëåêóëû, èíâàðèàíòíûå ïðè 
ïðåîáðàçîâàíèÿõ êîîðäèíàò. Â ýòîì ñîñòîèò îñíîâíàÿ íîâèçíà ïðåäëàãàåìîãî çäåñü ìåòîäà ñîñòàâëå-
íèÿ óðàâíåíèé äëÿ ýëåêòðîîïòè÷åñêîé çàäà÷è ìîëåêóëÿðíîé îïòèêè (îá ýëåêòðîîïòè÷åñêîé çàäà÷å â 
ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà ñì. â [1]). Î íîâîì ïîäõîäå â ðåøåíèè îáðàòíîé 
çàäà÷è è âû÷èñëåíèè ÝÎÏ ( )m

a  áóäåò ñêàçàíî íèæå. 
 
Äâóõàòîìíûå ìîëåêóëû 
 

Ìîëåêóëû òèïà Õ2 èëè XY èìåþò îäíó õèìè÷åñêóþ ñâÿçü, ïîýòîìó âûðàæåíèÿ äëÿ èíâàðèàíòîâ 
b è g2 âûãëÿäÿò äëÿ ýòèõ ìîëåêóë òðèâèàëüíî: 
 

 (8) 
 

 (9) 
 
Çäåñü ó÷òåíî òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî «ýëåêòðîííîå îáëàêî îòäåëüíîé ñâÿçè — äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû — 
âñåãäà îáëàäàåò àêñèàëüíîé ñèììåòðèåé íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû ñâÿçè» [18, ñ. 92]. Ïîýòîìó äëÿ òàêèõ 
ìîëåêóë 2 = 3 (â ýëëèïñîèäå ïîëÿðèçóåìîñòè ñâÿçè 1 âûáèðàåòñÿ âñåãäà âäîëü ñâÿçè). 
 

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòåé õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé íåêîòîðûõ ìîëåêóë 
 

 
 

Ðåøàÿ óðàâíåíèÿ (8) è (9) îòíîñèòåëüíî 1 è 2, íàõîäèì: 
 

 (10) 
 

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ÝÎÏ äëÿ íåêîòîðûõ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ àòìîñôåð-
íûõ ãàçîâ. 
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Òðåõàòîìíûå ìîëåêóëû 
 

Ïðè ðàññìîòðåíèè ìîëåêóë òèïà YXZ îãðàíè÷èìñÿ ñëó÷àåì àêñèàëüíî ñèììåòðè÷íûõ ñâÿçåé XY 
è XZ. Äëÿ íåëèíåéíîé ìîëåêóëû YXZ èç (4) è (6) íàõîäèì: 
 

 (11) 
 

 (12) 
 
ãäå  ñòðóêòóðíûé óãîë ìîëåêóëû. Çäåñü ââåäåíû îáîçíà÷åíèÿ 
 

 (13) 
 
äëÿ àíèçîòðîïèè ïîëÿðèçóåìîñòè ñâÿçåé ìîëåêóëû. 

Ê íåëèíåéíûì òðåõàòîìíûì ìîëåêóëàì òèïà YXZ, èìåþùèì ñèììåòðèþ Cs, îòíîñÿòñÿ ìîëåêóëû 
HNO è FNO [19, ñ. 214]. Â ñëó÷àå ëèíåéíûõ ìîëåêóë YXZ (HCN, FCN, CICN, OCS)  = 180° è 
âûðàæåíèå (12) ïðèíèìàåò âèä 
 

 (14) 
 
òî åñòü àíèçîòðîïèÿ ëèíåéíûõ òðåõàòîìíûõ ìîëåêóë, èìåþùèõ ñèììåòðèþ Cs, ñêëàäûâàåòñÿ èç àíè-
çîòðîïèé ñâÿçåé. 

×àñòíûì ñëó÷àåì òðåõàòîìíûõ ìîëåêóë ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëû òèïà XY2, ïðè÷åì äëÿ íåëèíåéíûõ 
ìîëåêóë (Í2O, Ñl2O, H2S) 
 

 (15) 
 

 (16) 
 
à äëÿ ëèíåéíûõ (ÑO2, CS2, CN2) 
 

 (17) 
 
Çäåñü 1—2 = g(XY) — àíèçîòðîïèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè îäíîé èç ýêâèâàëåíòíûõ ñâÿçåé ìîëåêóëû. 
Ôîðìóëû (15)—(17) ñïðàâåäëèâû äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà 3 = 2. 

Ìîëåêóëà çàêèñè àçîòà N2O ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé, àíèçîòðîïèÿ åå ïîëÿðèçóåìîñòè îïèñûâàåòñÿ ìî-
äèôèöèðîâàííîé ôîðìóëîé (14) 

Íåêîòîðûå ïðèìåðû ðàñ÷åòîâ ÝÎÏ äëÿ òðåõàòîìíûõ ìîëåêóë ïðèâåäåíû â òàáëèöå. 
 
Ìîëåêóëû òèïà ÕÓ3 
 

Äâå ìîäèôèêàöèè ìîëåêóë ýòîãî òèïà: ïèðàìèäàëüíûå (NH3, PF3, ÐÑl3, AsCl3) è ïëîñêèå (ÂÑl3, 
BBr3, 

2
3 3NO , CO  ) — îïèñûâàþòñÿ ôîðìóëàìè 

 

 (19) 
 

 (20) 
 

ãäå â ïëîñêîì ñëó÷àå ( = 120°) ïîñëåäíåå âûðàæåíèå ïðèíèìàåò âèä 
 

 (21) 
 
Ìîëåêóëû òèïà XY4 
 
Ñîîòíîøåíèÿ äëÿ èíâàðèàíòîâ ìîëåêóë ýòîãî òèïà 
 

4 1 2( ) 4( 2 ),b XY      (22) 
 

2 2 2
4 1 2( ) 2( ) (9 cos 1)g XY        (23) 
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íå ïîçâîëÿþò âû÷èñëèòü îáà ïàðàìåòðà 1 è 2, òàê êàê äëÿ òåòðàýäðè÷åñêîãî óãëà cos2 = 1/9 
g2(XY4) = 0, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò èçâåñòíîìó ôàêòó ðàâåíñòâà íóëþ àíèçîòðîïèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëå-
êóë, èìåþùèõ ñèììåòðèþ Òd. Ïîýòîìó äëÿ âû÷èñëåíèÿ ÝÎÏ òàêèõ -ñâÿçåé, êàê, íàïðèìåð, Ñ—Í 
èëè Ñ—Ñl, íåîáõîäèìî ïðèâëåêàòü îïûòíûå äàííûå êàê èñõîäíûõ òåòðàýäðè÷åñêèõ ìîëåêóë ÑÍ4 è 
ÑÑl4, òàê è ïèðàìèäàëüíûõ ìîëåêóë ÑÍÑl3 è ÑÍ3Ñl, èìåþùèõ ñèììåòðèþ C3v. Ê ðàññìîòðåíèþ ýòèõ 
ìîëåêóë ìû è ïåðåõîäèì. 
 
Ìîëåêóëû òèïà XYZ3 
 

Ìîëåêóëû äàííîãî òèïà ïîëó÷àþòñÿ ïóòåì çàìåùåíèÿ â ìîëåêóëå XY4 òðåõ àòîìîâ Y, íàõîäèâ-
øèõñÿ â âåðøèíàõ òåòðàýäðà, àòîìàìè Z, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïèðàìèäàëüíàÿ ñòðóêòóðà ìîëåêóëû ñî-
õðàíÿåòñÿ, íî ïðîèñõîäèò ïîíèæåíèå ñèììåòðèè, è àíèçîòðîïèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè òàêîé ìîëåêóëû 
g2(XYZ3)  0. 

Âñå ñâÿçè ìîëåêóë ýòîãî òèïà ÿâëÿþòñÿ a-ñâÿçÿìè, è â ðåøåíèè îáðàòíîé ýëåêòðîîïòè÷åñêîé çà-
äà÷è ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ðàññìàòðèâàòü îäíîâðåìåííî ïàðû ãîìîëîãè÷åñêè ðîäñòâåííûõ ìîëåêóë 
(CHF3 è CH3F; ÑÍÑl3 è ÑÍ3Ñl; ÑÍÂr3 è ÑÍ3Âr; ÑÍI3 è ÑÍ3I), èìåþùèõ ñâÿçè äâóõ îäèíàêîâûõ 
òèïîâ: X—Y è X—Z. Ïðè ýòîì äëÿ êàæäîé èç ìîëåêóë â äàííîé ïàðå èìåþòñÿ äâå èçìåðÿåìûå âåëè-
÷èíû: b1, 

2
1g  è Ü2, 

2
2g  ñîîòâåòñòâåííî. Ïîýòîìó ìû ìîæåì ñîñòàâèòü ÷åòûðå óðàâíåíèÿ îáðàòíîé çà-

äà÷è è âû÷èñëèòü ÷åòûðå ÝÎÏ: 1(X—Y), 2(Õ—Y), 1(Õ—Z), 2(Õ—Z), òî åñòü ðåøèòü îáðàòíóþ 
çàäà÷ó äëÿ äàííîãî òèïà ìîëåêóë ïîëíîñòüþ, ïðè óñëîâèè, êîíå÷íî, ÷òî ïîñòóëàò ïåðåíîñèìîñòè ïà-
ðàìåòðîâ îäíèõ ðîäñòâåííûõ ìîëåêóë â äðóãèå, ëåæàùèé â îñíîâå àääèòèâíîé ñõåìû ìîëåêóëÿðíîé 
îïòèêè, âûïîëíÿåòñÿ. 

Íà ïðèìåðå ïåðå÷èñëåííûõ ìîëåêóë ìû íå òîëüêî ïðîâåðèì âûïîëíèìîñòü äàííîãî ïîñòóëàòà, íî 
è ðàçîâüåì íîâûé ïîäõîä â ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è, îáåñïå÷èâàþùèé íàäåæíîñòü è äîñòîâåðíîñòü 
ïîëó÷àåìûõ â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ çíà÷åíèé ÝÎÏ. Ïðåäâàðèòåëüíî ââåäåì íåêîòîðûå îáîçíà÷åíèÿ 
ðàäè óäîáñòâà çàïèñè óðàâíåíèé îáðàòíîé çàäà÷è. 

Äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ìîëåêóë XYZ3 àòîì X åñòü àòîì óãëåðîäà Ñ, íàõîäÿùèéñÿ âíóòðè 
ïèðàìèäû. Äëÿ ìîëåêóëû ÑÍÍàl3 àòîì Y åñòü àòîì âîäîðîäà Í, àòîì Z — ãàëîèäà. Äëÿ ìîëåêóëû 
ÑÍàlÍ3, íàîáîðîò, Y ñîâïàäàåò ñ àòîìîì ãàëîèäà, à Z åñòü àòîì Í. Ñòðóêòóðíûå óãëû â ìîëåêóëàõ 
îáîçíà÷èì òàê: 
 

 
 
Ïîëÿðèçóåìîñòè ñâÿçåé: 
 

 
 

Äëÿ ìîëåêóëû ÑÍÍàl3 èíâàðèàíòû îáîçíà÷èì b1 è 2
1 ,g  äëÿ ìîëåêóëû ÑÍàlÍ3 — ñîîòâåòñòâåííî b2 è 2

2.g  
Â ýòèõ îáîçíà÷åíèÿõ ïîëó÷àåì ñëåäóþùèå ÷åòûðå óðàâíåíèÿ: 

 

 (24) 
 

 (25) 
 

 (26) 
 

 (27) 
 

êîòîðûõ, â ïðèíöèïå, äîñòàòî÷íî äëÿ âû÷èñëåíèÿ ÷åòûðåõ íåèçâåñòíûõ ïàðàìåòðîâ 1, 2, 1, 2. 
Ó÷èòûâàÿ íåëèíåéíîñòü äâóõ ïîñëåäíèõ óðàâíåíèé, èõ íåîáõîäèìî ïðåäâàðèòåëüíî íåñêîëüêî 

óïðîñòèòü äëÿ òîãî, ÷òîáû ìîæíî áûëî ïîëó÷åííóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé ðåøèòü àíàëèòè÷åñêè. Â ñâÿçè 
ñ ýòèì ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî âñå ñòðóêòóðíûå óãëû, âõîäÿùèå â (26), (27), «âåäóò ñâîå ïðîèñõî-
æäåíèå» îò òåòðàýäðè÷åñêîãî óãëà è ïîýòîìó îíè äîâîëüíî áëèçêè ïî âåëè÷èíå ìåæäó ñîáîé âî âñåõ 
ðàññìàòðèâàåìûõ ìîëåêóëàõ [20—22]. Íàïðèìåð, â ìîëåêóëå õëîðîôîðìà ÑÍÑl3 óãîë 

(1)
1 = (ÑlÑÑl) = 110,4, à â ìîëåêóëå ìåòèëõëîðèäà ÑÑlÍ3 óãîë (2)

1 = (ÍÑÍ) = 110,5. Àíàëîãè÷íàÿ 
êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è äëÿ äðóãèõ ìîëåêóë. Ïîýòîìó ñ õîðîøåé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè ìîæíî ïîëîæèòü: 
 

 (28) 
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Èñïîëüçóÿ ïðèáëèæåíèå (28), èç óðàâíåíèé (26) è (27) íåòðóäíî ïîëó÷èòü ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ: 
 

 (29) 
 

 (30) 
 

êîòîðûå äîïîëíÿþòñÿ óðàâíåíèÿìè (24) è (25), âçÿòûìè áåç èçìåíåíèé. Ñèñòåìà óðàâíåíèé (24), (25) 
è (29), (30) ðåøàåòñÿ òî÷íî, áåç äàëüíåéøèõ ïðèáëèæåíèé: 
 

 
 

 
 

 
 

 (31) 
 

Çäåñü ââåäåíû ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ: 
 

 
 

 
 

 
 

 (32) 
 

Â ïîëó÷åííûõ ñîîòíîøåíèÿõ (31)—(32) íàìè îïóùåíû ëèøíèå êîðíè, ïîÿâëÿþùèåñÿ ïðè ðåøåíèè 
áèêâàäðàòíîãî óðàâíåíèÿ îòíîñèòåëüíî ðàçíîñòè 1—2. Ýòè êîðíè äàþò ïðè ðàñ÷åòàõ ôèçè÷åñêè áåñ-
ñìûñëåííûå ðåçóëüòàòû äëÿ ÝÎÏ — ìíèìûå è îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ äëÿ ïîëÿðèçóåìîñòåé ñâÿçåé. 

Îäíàêî, êàê ïîêàçûâàþò êîíêðåòíûå ðàñ÷åòû, è â îñòàâëåííûõ â (31) êîðíÿõ ìîãóò ïîÿâèòüñÿ íå 
èìåþùèå ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà ðåçóëüòàòû. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî èñïîëüçóåìûå ïðè ðàñ÷åòàõ ÝÎÏ â 
êà÷åñòâå îïûòíûõ äàííûõ çíà÷åíèÿ èíâàðèàíòîâ 2

1g  äëÿ ìîëåêóëû ÑÍÍal3 è 2
2g  äëÿ ìîëåêóëû 

ÑÍàlÍ3 ìîãóò îêàçàòüñÿ ïðîòèâîðå÷àùèìè äðóã äðóãó. 
Â êà÷åñòâå ïðèìåðà, ïîäòâåðæäàþùåãî ýòî íå ñîâñåì îáû÷íîå óòâåðæäåíèå, ðàññìîòðèì ïàðó ìîëå-

êóë ÑÍÑl3 è ÑÍ3Ñl. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ b1(ÑÍÑl3) = 25,30 Å3; b2(ÑH3Ñl) = 13,70 Å3 [3, 
ñ. 49]. Çíà÷åíèÿ ñòðóêòóðíûõ óãëîâ [22]: 1(ÑÍÑl3) = 110,4; 2(ÑÍÑl3) = 108,6; 1(ÑÍ3Ñl) = 110,5; 
2(ÑÍ3Ñl) = 108. Îïðåäåëÿÿ âåëè÷èíû À è Â, âõîäÿùèå â (32), â âèäå ñðåäíèõ 
 

 
 

íàõîäèì ïî óêàçàííûì äàííûì: A = 1,0994; Â = —2,0859. ×òî êàñàåòñÿ âåëè÷èí 2
1g  è 2

2,g  òî äëÿ ìî-
ëåêóë ÑÍÑl3 â ñïðàâî÷íèêå [4] ïðèâîäèòñÿ ïîëòîðà äåñÿòêà ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé, à äëÿ ìîëåêóëû 
ÑÍ3Ñl — äåâÿòü. Êðîìå òîãî, öåëûé ðÿä çíà÷åíèé èíâàðèàíòîâ 2

1g  è 2
2g  ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïî ôîð-

ìóëå (2) íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé [3] ãëàâíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé ýòèõ ìîëåêóë. 
Êàçàëîñü áû, â òàêîé ñèòóàöèè ó íàñ èìååòñÿ ïî÷òè íåîãðàíè÷åííûé âûáîð ïàðû çíà÷åíèé 2

1g  è 
2
2g  äëÿ ðàñ÷åòà ïî ôîðìóëàì (31)—(32). Â äåéñòâèòåëüíîñòè ýòî íå òàê. 

Âîçüìåì, ñêàæåì, çíà÷åíèÿ 2
1g (ÑÍÑl3) = 7,585; 2

2g (ÑÍ3Ñl) = 2,427 Å6, êîòîðûå ïðèâåäåíû â [4, 
ñ. 30, 34] ïî äàííûì ðàáîòû [23] äëÿ èçìåðåíèé íà äëèíå âîëíû 514 íì äëÿ îáåèõ ìîëåêóë. Â ýòîì 
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ñëó÷àå âåëè÷èíà 
2

2
p

q   
 

 â (32) ñòàíîâèòñÿ ìíèìîé, à âñëåäñòâèå ýòîãî òåðÿþò ôèçè÷åñêèé ñìûñë è 

ïîëÿðèçóåìîñòè ñâÿçåé â (31). Åñëè æå èñïîëüçîâàòü çíà÷åíèÿ 2
1g  = 5,43 è 2

2g  = 2,43 Å6, êîòîðûå 

ïîëó÷àþòñÿ ïî ôîðìóëå (2) íà îñíîâå äàííûõ [3, òàáë. 2.2] äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé àð, 
òî ìíèìûå âåëè÷èíû èñ÷åçàþò, íî ñòàíîâÿòñÿ îòðèöàòåëüíûìè ïîëÿðèçóåìîñòè ñâÿçåé 2 è 2 ÷òî òî-
æå íå èìååò ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà. 

Â ÷åì ïðè÷èíà ýòèõ îáåñêóðàæèâàþùèõ, íà ïåðâûé âçãëÿä, ðåçóëüòàòîâ? Ïðè÷èíà çàêëþ÷àåòñÿ â 
òîì, ÷òî èñïîëüçîâàííûå çíà÷åíèÿ 2

1g  è 2
2g  ÿâëÿþòñÿ âçàèìíî èñêëþ÷àþùèìè. Äåéñòâèòåëüíî, âûñêà-

çàííûå âûøå ñîîáðàæåíèÿ ïî ïîâîäó óãëîâ, âõîäÿùèõ â óðàâíåíèÿ (26), (27), ïîêàçûâàþò, ÷òî åñëè 
áû âñå ñòðóêòóðíûå óãëû â ðàññìàòðèâàåìûõ ïèðàìèäàëüíûõ ìîëåêóëàõ áûëè òî÷íî òåòðàýäðè÷åñêè-
ìè, òî èíâàðèàíòû 2

1g  è 2
2g  â ýòèõ óðàâíåíèÿõ áûëè áû ðàâíû ìåæäó ñîáîé: 

 

 (33) 
 

(ïîñêîëüêó ñîs2T = 1/9). Îäíàêî âñëåäñòâèå ìàëûõ îòêëîíåíèé ñòðóêòóðíûõ óãëîâ îò òåòðàýäðè÷å-
ñêîãî çíà÷åíèÿ 10928 â äåéñòâèòåëüíîñòè 2

1g  è 2
2g  îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà, íî ýòî îòëè÷èå äîëæíî 

áûòü âåñüìà íåçíà÷èòåëüíûì. 
Â ðàññìîòðåííîì ïðèìåðå âåëè÷èíû 2

1g  è 2
2g  îòëè÷àþòñÿ çíà÷èòåëüíî, ïîýòîìó óðàâíåíèÿ (26) è 

(27) ëèáî ïåðåñòàþò áûòü ñîâìåñòíûìè (ìíèìûå ðåøåíèÿ), ëèáî äàþò ôèçè÷åñêè íåïðèåìëåìûå (îò-
ðèöàòåëüíûå) ðåçóëüòàòû. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è äëÿ ïèðàìèäàëüíûõ ìîëåêóë 
òèïà XYZ3 ñðåäè ïðèâîäèìûõ â ëèòåðàòóðå äàííûõ äëÿ 2

1g  è 2
2g  íåîáõîäèìî âûáðàòü î÷åíü áëèçêèå 

äðóã ê äðóãó çíà÷åíèÿ ýòèõ âåëè÷èí. Â òàêîé ïðîöåäóðå âûáîðà óæå ñôîðìóëèðîâàí êðèòåðèé îöåíêè 
äîñòîâåðíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ èíâàðèàíòà g2 ìîëåêóë ýòîãî òèïà. 

Çàìåòèì, ÷òî ïîäîáíîé ïðîáëåìû âûáîðà íå âîçíèêàåò äëÿ èíâàðèàíòà b. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî 
îí îïðåäåëÿåòñÿ ïî ðåôðàêöèè âåùåñòâà, êîòîðàÿ, âî-ïåðâûõ, è â ãàçîâîé, è â æèäêîé ôàçàõ èçìåðÿ-
åòñÿ ñ î÷åíü âûñîêîé òî÷íîñòüþ, à âî-âòîðûõ, ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå ðåôðàêöèÿ ïðàêòè÷åñêè âñåõ 
âåùåñòâ èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. 

Ïî÷åìó æå â ëèòåðàòóðå íåò îäíîçíà÷íûõ äàííûõ äëÿ èíâàðèàíòà g2? Êàê óæå îòìå÷àëîñü, èçìå-
ðèòü íåïîñðåäñòâåííî ìîëåêóëÿðíóþ àíèçîòðîïèþ g2 íåâîçìîæíî. Èçìåðÿþò ñòåïåíü äåïîëÿðèçàöèè ðý-
ëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà èëè êîíñòàíòó Êåððà K. Ïîñëåäíèå âûðàæàþòñÿ ÷åðåç èíâàðèàíò g2, íî ñòðî-
ãàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó  è g2 èëè K è g2 èçâåñòíà òîëüêî äëÿ ãàçîâ. Ïðè÷åì â ñëó÷àå ïîëÿðíûõ ìîëåêóë, 
êàê ãîâîðèëîñü âûøå, êîíñòàíòà ñòàòè÷åñêîãî ýôôåêòà Êåððà Kñòàò çàâèñèò íå òîëüêî îò g2, íî è îò äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû 0. Ïîýòîìó îøèáêè â èçìåðåíèè 0 âíîñÿò ñóùåñòâåííûå îøèáêè â ðàñ÷åò-
íûå çíà÷åíèÿ g2 óæå â ãàçàõ. Òåì áîëåå íåíàäåæíûìè ñòàíîâÿòñÿ äàííûå ïî ðàñ÷åòó g2, êîãäà çíà÷åíèÿ  
è K èçìåðÿþòñÿ â æèäêîñòÿõ èëè ðàñòâîðàõ, êàê ýòî äåëàåòñÿ äëÿ áîëüøèíñòâà âåùåñòâ. 

Â óñëîâèÿõ, êîãäà äàííûå äëÿ g2, ïðèâîäèìûå ìíîãèìè àâòîðàìè, íåäîñòîâåðíû, ðåøåíèå îáðàò-
íîé ýëåêòðîîïòè÷åñêîé çàäà÷è íà îñíîâå óðàâíåíèé, ïðåäñòàâëåííûõ â íàñòîÿùåé ñòàòüå, ìîæåò ñëó-
æèòü åäèíñòâåííûì êðèòåðèåì âûáîðà äîñòîâåðíûõ äàííûõ ýòîãî èíâàðèàíòà. Òàêîé êðèòåðèé ñîñòî-
èò â ïîëó÷åíèè ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ÝÎÏ, íå ïðîòèâîðå÷àùèõ ôèçè÷åñêîìó ñìûñëó ýòèõ ïàðàìåòðîâ. 

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ÝÎÏ äëÿ ïèðàìèäàëüíûõ ìîëåêóë CHF3—CH3F; 
ÑÍÑl3—ÑÍÑl; CHI3—ÑÍ3I. ×òî êàñàåòñÿ ïàðû ìîëåêóë ÑÍÂr3—ÑÍ3Âr, âõîäÿùèõ â ðàññìàòðèâàå-
ìûé ðÿä, òî äëÿ íèõ, âèäèìî, íåäîñòàòî÷íî òî÷íî îïðåäåëåíû ñòðóêòóðíûå óãëû 1 è 2 [22]. Äåëî â 
òîì, ÷òî ïàðàìåòð D â (32) äëÿ ýòîé ïàðû ìîëåêóë ïî âåëè÷èíå âûïàäàåò èç ðÿäà çíà÷åíèé ýòîãî ïà-
ðàìåòðà äëÿ óêàçàííûõ ïàð ìîëåêóë. Ïîñêîëüêó ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ÝÎÏ î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíû ê 
ýòîìó ïàðàìåòðó, îíè â òàêîé ñèòóàöèè ñòàíîâÿòñÿ äëÿ áðîìñîäåðæàùèõ ìîëåêóë ìàëî íàäåæíûìè, è 
ìû èõ íå ïðèâîäèì. 

Ïðè âûâîäå óðàâíåíèé (24)—(27) ìû ñ÷èòàëè, ÷òî ïîëÿðèçóåìîñòè Ñ—Í ñâÿçè (òî åñòü 1 è 
2 = 3), à òàêæå ñâÿçè Ñ—Hal (òî åñòü 1 è 2 = 3) îñòàþòñÿ îäèíàêîâûìè â îáåèõ ìîëåêóëàõ êàæ-
äîé ðàññìàòðèâàåìîé ïàðû ÑÍÍàl3—ÑÍ3Íàl. Âìåñòå ñ òåì, êàê âèäíî èç òàáëèöû, ïîëÿðèçóåìîñòè 
Ñ—Í ñâÿçè ñðàâíèòåëüíî ïëàâíî èçìåíÿþòñÿ' â ðàññìàòðèâàåìîì ãîìîëîãè÷åñêîì ðÿäó ìîëåêóë, òî 
åñòü ïðè ïåðåõîäå îò ôòîðçàìåùåííûõ ê éîäîçàìåùåííûì ìåòàíà. Ýòîò ðåçóëüòàò ñòàíîâèòñÿ ïîíÿò-
íûì, åñëè ó÷åñòü, ÷òî âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ äåôîðìèðóþò Ñ—Í ñâÿçü ïî-ðàçíîìó, â 
çàâèñèìîñòè îò îêðóæåíèÿ ýòîé ñâÿçè â äàííîé ìîëåêóëå. 
 
Ìîëåêóëû òèïà XYZ3V 
 

Äëÿ ðàñ÷åòà ïî îáùèì ôîðìóëàì (4) è (6) èíâàðèàíòîâ b è g2 ïðèìåì ñëåäóþùóþ íóìåðàöèþ 
ñâÿçåé: òðè ýêâèâàëåíòíûå ñâÿçè X—Z áóäåì íóìåðîâàòü èíäåêñîì m = 1, 2, 3; ñâÿçè X—Y ïðèïè-
øåì íîìåð m = 4; ñâÿçè Y—V — íîìåð m = 5. Äëÿ ïîëÿðèçóåìîñòåé ñâÿçåé óäîáíî ââåñòè ñëåäóþ-
ùèå îáîçíà÷åíèÿ: 
 



 

 Ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìîëåêóë 739 

 
 

 (34) 
 

Óãëû îáîçíà÷èì ñîîòâåòñòâåííî 
 

 
 

 (35) 
 

Â ýòèõ îáîçíà÷åíèÿõ íàõîäèì 
 

 (36) 
 

 
 

 
 

 (37) 
 

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîëåêóë ñèììåòðèè Cs ðàññìîòðèì ìîëåêóëó ìåòèëîâîãî ñïèðòà ÑÍ3ÎÍ. 
Ïëîñêîñòü ñèììåòðèè ïðîõîäèò ÷åðåç ñâÿçè Ñ—Î (m = 4), Î—Í (m = 5) è îäíó èç ýêâèâàëåíòíûõ 
ñâÿçåé Ñ—Í (m = 3). Ñòðóêòóðíûå óãëû [21, ñ. 426]: 1 = (ÍÑÍ) = 109,3°; 2 = (ÍÑÎ) = 111°52; 
3 = (ÑÎÍ) = 108°52. Ñëåäîâàòåëüíî, ñ òî÷íîñòüþ äî òðåõ ãðàäóñîâ ìîæíî ñ÷èòàòü ñâÿçè Î—Í è 
Ñ—Í (m = 3) ïàðàëëåëüíûìè, òî åñòü 5  0. Óãîë ìåæäó ñâÿçüþ Î—Í è îäíîé èç ñâÿçåé Ñ—Í 
(m = 1, 2) íàõîäèì êàê óãîë ìåæäó ñêðåùèâàþùèìèñÿ ïðÿìûìè: 4  180°—1 = 70,7°. 

Ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ óðàâíåíèå (37) íåñêîëüêî óïðîùàåòñÿ è åãî ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê êâàä-
ðàòíîå óðàâíåíèå äëÿ ïàðàìåòðà 1 — 2 = 1(Ñ—Î) — 2(Ñ—Î): 
 

 
 

 (38) 
 
êîòîðîå ñîâìåñòíî ñ óðàâíåíèåì (36) ïîçâîëÿåò íàéòè ïîëÿðèçóåìîñòè Ñ—Î ñâÿçè, åñëè ïîëÿðèçóåìîñòè 
Ñ—Í è Î—Í ñâÿçåé ñ÷èòàòü èçâåñòíûìè. Äëÿ ñâÿçè Ñ—Í ïðèìåì çíà÷åíèÿ ÝÎÏ èç òàê íàçûâàåìîé 
ñõåìû Áîòîðåëÿ [3, ñ. 89]: 1 = 1(C—Í) = 0,81; 2 = 2(C—Í) = 0,59 Å3, êîòîðûå ïðàêòè÷åñêè ñîâïà-
äàþò êàê ñî çíà÷åíèÿìè ñõåìû Âóêñà [15], òàê è ñ âû÷èñëåííûìè íàìè çíà÷åíèÿìè (ñì. òàáëèöó) ýòèõ 
ïîëÿðèçóåìîñòåé äëÿ ïàðû ìîëåêóë ÑÍÑl3—ÑÍ3Ñl (ìåòàëüíàÿ ãðóïïà ÑÍ3 âõîäèò è â ìîëåêóëó ìåòèë-
õëîðèäà ÑÍ3Ñl, è â ìîëåêóëó ìåòàíîëà ÑÍ3ÎÍ). Ïîëÿðèçóåìîñòè Î—Í ñâÿçè áûëè îïðåäåëåíû Ëå 
Ôåâðîì [3, ñ. 97] íåïîñðåäñòâåííî äëÿ ìåòàíîëà: 1 = 1(O—H) = 0,95; 2 = 2(O—Í) = 0,49 Å3. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ èíâàðèàíòîâ bçêñï ðàâíû 9,68 Å3 [6, ñ. 52] (ïî èçìåðåíèþ ðåôðàê-
öèè â ãàçîâîé ôàçå) è 2

ýêñïg — 0,38 Å6 (ïî ëàçåðíûì èçìåðåíèÿì îïòè÷åñêîé êîíñòàíòû Êåððà [24] è 
ñòåïåíè äåïîëÿðèçàöèè ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà â ãàçîâîé ôàçå [15]). Ïî ýòèì äàííûì íàõîäèì 
1 = 1(C—Î) = 1,108; 2 = 2(Ñ—Î) = 0,336 Å3. Ïîëó÷åííûå íàìè çíà÷åíèÿ ÝÎÏ äëÿ Ñ—Î ñâÿçè 
â ìîëåêóëå ìåòàíîëà ñðàâíèòåëüíî áëèçêè ê çíà÷åíèÿì, ïðèâåäåííûì â ìîíîãðàôèè Âóêñà [15, ñ. 52], 
ðàññ÷èòàííûì äëÿ ýòîé æå ìîëåêóëû: 1 = 1,31; 2 = 0,21 Å3. 

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìîëåêóëà ìåòàíîëà ÑÍ3ÎÍ äàåò ïðåêðàñíóþ èëëþñòðàöèþ ñäåëàííîìó 
âûøå óòâåðæäåíèþ î òîì, ÷òî ïîëó÷àåìûå ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è ìîëåêóëÿðíîé îïòèêè çíà-
÷åíèÿ àð ãëàâíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé ïîëÿðíûõ ìîëåêóë íåðåäêî îêàçûâàþòñÿ ìàëî íàäåæíûìè. Äåéñò-
âèòåëüíî, ðàññ÷èòàííûå Ñòþàðòîì [7] çíà÷åíèÿ à1 = 4,0; à2 = 2,56; à3 = 3,14 Å3 äàþò ïî ôîðìóëàì 
(1) —(2) õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì äëÿ èíâàðèàíòà b(bðàñ÷ = 9,70 Å3), íî ÿâíî ïðîòèâîðå÷à-
ùåå îïûòó çíà÷åíèå 2

ðàñ÷g  = 1,575 Å6, êîòîðîå ïî÷òè â ïÿòü ðàç ïðåâûøàåò ïðèâåäåííîå âûøå ýêñïå-

ðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå [15, 24]. Ýòî ïðîòèâîðå÷èå èçâåñòíî â ëèòåðàòóðå: ñòþàðòîâñêèå çíà÷åíèÿ ïîëÿ-
ðèçóåìîñòåé ìîëåêóëû ìåòàíîëà íå ïðèâåäåíû íè â îáçîðå Ëå Ôåâðà [17], íè â ìîíîãðàôèè Âåðåùàãèíà 
[3], ãäå ñîáðàíû íàèáîëåå ïîëíûå äàííûå ïî ýëëèïñîèäàì ìîëåêóëÿðíûõ ïîëÿðèçóåìîñòåé. Õàðàêòåðíî, 
÷òî Âóêñ [15], äåëàÿ ïðåäïîëîæåíèå îá àêñèàëüíîé ñèììåòðèè òåíçîðà auv: a1 = 3,69; à2 = a3 = 3,06 Å3, 
ïîëó÷àåò çíà÷åíèå g2 = 0,397 Å6, áëèçêîå ê ýêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åíèþ. Îäíàêî ýòî ïðîòèâîðå÷èò 
òèïó ñèììåòðèè Cs, ïðè êîòîðîé âñå òðè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû äîëæíû áûòü ðàçëè÷íûìè. 

Ãëàâíûå çíà÷åíèÿ àð òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû auv ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû íà îñíîâå âà-
ëåíòíî-îïòè÷åñêîé òåîðèè, åñëè èçâåñòíû âñå ÝÎÏ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ìîëåêóë. Íî äëÿ ýòîãî íåîáõî-
äèìî ïðåäâàðèòåëüíî îïðåäåëèòü ñèñòåìó êîîðäèíàò, â êîòîðîé äèàãîíàëèçèðóåòñÿ òåíçîð auv, à çàòåì 
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âû÷èñëèòü âñå íàïðàâëÿþùèå êîñèíóñû óãëîâ ìåæäó îñÿìè ýòîé ñèñòåìû êîîðäèíàò è îñÿìè ýëëèï-
ñîèäîâ ïîëÿðèçóåìîñòåé âñåõ ñâÿçåé ìîëåêóëû. 

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî àíàëèòè÷åñêèé ðàñ÷åò ÝÎÏ â ðàìêàõ âàëåíòíî-îïòè÷åñêîé òåîðèè îã-
ðàíè÷åí íåáîëüøèì ÷èñëîì ñëó÷àåâ -ñâÿçåé äîñòàòî÷íî ïðîñòûõ ìîëåêóë. Îäíàêî ïðàêòè÷åñêè íåîã-
ðàíè÷åííûìè ÿâëÿþòñÿ âîçìîæíîñòè ìàøèííîé îáðàáîòêè ñèñòåìû óðàâíåíèé (4) è (6), ñîäåðæàùèõ 
â êà÷åñòâå íåèçâåñòíûõ ïàðàìåòðîâ âû÷èñëÿåìûå ÝÎÏ. Áîëüøîé îïûò â ýòîì ïëàíå íàêîïëåí â ðå-
øåíèè çàäà÷ êâàíòîâîé õèìèè ñ ïîìîùüþ ÝÂÌ, êîãäà âàðüèðóþòñÿ íåèçâåñòíûå êîýôôèöèåíòû ïðè 
áàçèñíûõ îðáèòàõ, îïðåäåëÿþùèõ âèä âîëíîâîé ôóíêöèè ðàññìàòðèâàåìîé êâàíòîâîé ñèñòåìû. Â 
ïðèíöèïå òàêèì æå ïóòåì ìîæåò âåñòèñü è ìàøèííûé ðàñ÷åò íåèçâåñòíûõ ÝÎÏ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ 
ôóíäàìåíòàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ýëåêòðè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ìîëåêóë è ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ÿâëåíèé 
â îïòèêå è ñïåêòðîñêîïèè. 
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Î . G .  B o k o v ,  N . K .  S i d o r o v . Electrooptical Parameters of Molecules: Chemical Bonds 
Polarizabilities. 
 

A review of the methods for solving the inverse electrooptical problem of the molecular optics is presented. The 
nature of the ambiguity in the semiempirical determination of the main values of the molecular polarizability tensor 
are analyzed and the necessity of solving the inverse problem based on the use of the valence-optical (VO) theory is 
shown. Based on the invariant expression for the molecular polarizability anisotropy (Bokov O.G.//Atmospheric Op-
tics, 1990, v. 3, ¹ 9, pp. 899—914) invariant equations are derived for calculating the electrooptical parameters 
(EOP), i. e., of the chemical bonds polarizabilities of two to six-atomic molecules. EOP of twenty five molecules oc-
curring in the atmosphere as its main components or pollutants rave been calculated. 


