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Глава  1 
ОБЩИЕ  ВОПРОСЫ  СПЕКТРОСКОПИИ  МОЛЕКУЛ 

 
1.1. ЕДИНИЦЫ  ИЗМЕРЕНИЯ  ЭНЕРГИИ 
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1 –1 1 3  1010 1,99  10–23 1,24  10–4 1,44 
1 –1  1  3,34  10–11 1 6,62  10–34 4,14  10–15 4,8  10–11 
1  5,03  1022 1,51  1033 1 6,24  1018 7,24  1022 
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 : 

 
( ),
( ),

( ),

M m yz zyx
M m zx xzy
M m xy yxz

 (1.78) 

 m –  . 
      -

      , ,yz zy zx xzM M M M  
.xy yxM M    (1.78) xM   ,yzM  yM   zxM    zM   .xyM  
         

( ).         ,  
    Q   ,    -

       ,   
      –   -

,    . 
    . , -

   ,     
    .    , 

   i. 
       -

        -
  .       -

     
 J  0, 1, (1.79) 

 m  0, 1, (1.80) 
  J –       -

,  m –    . 
      ,  

     J  m   2, . . 
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  J  0, 1, 2,  (1.81) 

  m  0, 1, 2. (1.82) 
   (1.79)–(1.82)   -

        -
     .   

    .   
      

 J  0  J  0, 
       .  -

      
 J  0  J  1. 

       -
   : ,   . 
 
 

1.7. ПОГЛОЩЕНИЕ  СВЕТА  КЛАССИЧЕСКИМ 
ЭЛЕКТРИЧЕСКИМ  ОСЦИЛЛЯТОРОМ 

 
    ,    -

   .   -
   ,   –  , -

    .    -
,          -

  ,      . 
  –      ( )p er  

 , . .  ,        -
    ( e  – ),    r 

  .   –  ,  
    .   -

   .   10–18  
.        

10–8      10–10  .    
     , 1   3,3  10–30   . 

        
       

,     .   -
       -
    .     -
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,   ,   , 
 ,       -

  (   ).  
       -

 : 
 ,i i

i
p e r  (1.83) 

 ei –  i-  ; ir  – - ,  -
 i-     . ,    

     .    
      
    (  , -

   )    -
     .  

      , -
    

 0 cos( ),E E t  (1.84) 

 0 –    ;  –  . 
        ,   -

 ,    . 
 ,       x.  -

,         dt, : 
 ,dA dW eEdx  (1.85) 

 eE F   ,      ; dx – -
  .      -

    . 
   ,   -

    (1.84),    : 
 02 cos( ),mx x kx eE eE t  (1.86) 

 x –    ; m –   -
 «  – » (     ,  

      ); k –  -
,  ,      -

 ;  – ,    , -
  .   (1.86)  -

  (xt  0  x0, 0 0)tx x    :  
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 0 0 0
1 0 1

1 1
sin cos exp( ) exp( )

2
x x eEx t x t t t

m
 

1 1 1 1 1 1
2 2 2 2

1 1

( )cos( ) sin( ) ( )cos( ) sin( )
( ) ( )

t t t t  

2 20
02 2 2 2 2

0

( )cos( ) 2 sin( ) ,
( ) 4

eE t t
m

 (1.87) 

 

 2 2 2 2
1 0 .k

m
 (1.88) 

    (1.87)    -
 ,  (   ) –  , 

  –  .      
   (t >> 1/ ),     , -

   ,     
. ,  ,  (1.85)   

 
2 2

0
2 2 2 2 2
0( ) 4

e EdW eE dx exE dt
m

 

 2 2 2
02 cos ( ) ( )sin( )cos( ) .t t t dt  (1.89) 

        
.   (1.89)  : 

 

2
2 2

0

2 2 2 2 2
0

.
( ) 4

eE
mdW dt  (1.90) 

  (1.90) ,   -
           

   0.     
  ,  0.       

.   ,    . 
      ,    -
        
       (1.90).  , 

    dt,   
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2 22

0
2 2 2 2 2
0 2( ) 4

Ee ddW dt
m

 (1.91) 

(       ). 
  (1.91)  ,    

       ( 0  const),   
   << 0,    -

 .   ,  
 2

0E    .     

 
2 2

2 2 2 2 2 2 2 2 2
0 0 0( ) 4 ( ) ( ) 4

 

 
2
0

2 2 2 2 2 2
0 0 0 0

1
( ) 4 4 4( )

 (1.92) 

   0,    ,  -
        0. -

     –   ,     < 0  
   , . . 

 
2 2

0
2 2

08 ( )
e E ddW dt

m
. (1.93) 

 ,  d   d  /2 .     – 0  z, 
d   dz,     

 2 2 2
0

1 1 arctg .
( ) 1

d dz z
z

 (1.94) 

  (1.94)  (1.93)  

 
2 2

0 .
8

e EdW dt
m

 (1.95) 

  2
0 8 ,E U   U –   ,   

 
2

,edW Udt
m

 (1.96) 

 (1.96)    ,   -
          

  .      ,  
   ,   (1.96)  -
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 1/3,       . -
  (1.96)   : 

 
2

.
3
edW Udt
m

 (1.97) 

  (1.97)      -
 ,        . 

      -
 U,       . , 

 ,     (   U)   
 ,      ,    

         .  -
    . 

  ,   (1.97)     -
, . .  ,    ,     
 , ,  ,    .   -

     ,   -
       dW    -
.        

 (1.97),     . 
     -

,      . 
       -
       (1.97) -

   f (  ),  
    .   -

         
 .   ,      -

     -
         -

       -
.   ,     ,   

       
  .p er        

,  ,      
      -

.        -
   ,      -

     . 
      (1.97)    
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2

,
3

dW ef U
dt m

 (1.98) 

  f  –    .  
       , 

         
,    –     -

 . 
     n   ( -

).         

 
2

.
3

dW ef U n
dt m

 (1.99) 

   (1.99)     -
-    

 ,i ik ik
dW n B h U

dt
 (1.100) 

   

 max
2

3mhf B
e

 (1.101) 

(         -
; max –   ). 

 (1.101)       
      . -

      ,  -
       f    : 

 
3

2 2 2 2
33 ,

8
mhmcf A B

e e
 (1.102) 

    –       
 ;  –    , 

      . 
 
 

1.8. ПОГЛОЩЕНИЕ  СВЕТА  МОЛЕКУЛЯРНОЙ  СИСТЕМОЙ 
 

,   ,   ,  
    .   , 
 , , .      
    .   -

   ,      
    .  
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(    ),      

  (  ,   -
 ).         -

 . 
       dx  

   ( . 1.8).  
       l  -

  1 2.       
   I0,     dx   -

 I,          
 I – dI,  dI –      

  dx.  ,  . .   
1729 .    . .   1760 .,  -

         
dx.  ,       -

      , . .  -
        I.  

      . 
    –    

   .      
        -

     ,    -
   ,  ,  

 ,dI k Idx  (1.103)  

 k  – ,   . 

 .dIk
Idx

 (1.104) 
 

 
 

. 1.8.      

dx
I0 

l

I 
I – dI

I
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       -
  (  «–»    ).  -
,   k  ( )   , -
       .  

 k     [ –1]. 
         

 l. ,         -
 I0.   ,   

 l.     
(1.103)  I0  I   x  0  l.  

 
0 0

I l

I

dI k dx
I

    0ln ln .I I k l  (1.105) 

   

 0 ,k lI I e  (1.106) 
 I –  ,    l.  (1.106) 
     – . 

       -
   .  ,  -

       .  
     . 

     -
  .        

(  ).      -
       . 

      
 I1  I2,   ,  -
     l1  l2.    

    k,   -
 ,       . 

    k   - -
    .    -

     i    k. -
     X -    

  in   i-  ,   ik ikF B U   -
    h ik, . . 

 .ik ik idI B U h n dx  (1.107) 
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 «–»   (1.107)     
 .      -

  ,     -
 , . .      k  -

 i      .kih     , 
     . 

       I -
     ik      -

 U    
 ,I cU  (1.108) 

  –  . 
    U    (1.108)  

 (1.107),     

 .ik ik
i

B hdI n dx
I c

 (1.109) 

  (1.104)  (1.109), ,   
      ( -

   )    in  
 , . .   

 .ik ik
i

B hk n
c

 (1.110) 

       
 (  ).   k    -

  –  (1.106)     
  k  (  )      -

  ( )   : 
 .k k C  (1.111) 

  ,     -
        .   

(1.106)    
 0 .k ClI I e  (1.112) 

      – .   
 . .   1852 .     

  ,    , . . 
 .      ,  -

  – ,       -
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  k   .    
   ,    .  

       -
   ( ),    -

 . 
        –  

   

 010 ,ClI I  (1.113) 

  –    .  
     .  -

      ,     -
 .      -

 (1.112)  2,3k .    
  ,         

  . 
      -

  

 
0

k ClIT e
I

 (1.114) 

   

 0ln .ID k Cl
I

 (1.115) 

  ,  

 0
10 lg .ID Cl

I
 (1.116) 

 (1.114), (1.115)  (1.116),    T  D: 
 10 lgD T   ln .D T  (1.117) 

      ,  
      ,      I/I0 

    .  ,  -
       -

,     ,    -
   .     
    : 

 
0

( )k k d  



  

 

 
0

( ) .d  (1.118) 

  (1.118)     ,   
    –    . 

 (1.118)       -
 . . ,     1812 .    

      
   : 

 2
0

3 ( ) .mcf k d
e

 (1.119) 

 k( )   –1,   –  –1. 
 ,   (1.119)   -

  ( , ).        
   (n),      -
     .   (n)  

  

 2 2
9( ) ,

( 2)
nn

n
 (1.120) 

 n –        -
 .     -

 ( ),      –1    (1.119)  
   ,    -

      :  

 8

0

1,3 10 ( ) .f d  (1.121) 

      , -
     . 
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Глава  2 
ВРАЩАТЕЛЬНЫЕ  СПЕКТРЫ  МОЛЕКУЛ 

 
2.1. ВРАЩЕНИЕ  ДВУХАТОМНОЙ  МОЛЕКУЛЫ. 

КЛАССИЧЕСКИЙ  СЛУЧАЙ 
 

  ,      -
  ,er    ,   

  .       -
      -

 (   ).      -
       -

   ,      -
   .     -

    ,    -
  ( . 2.1). 

 

 
 

. 2.1.   : 
OO1, OO2 –  ; r1, r2 –    

 m1  m2    (   ); 
re –   (r1  r2  re) 

 
         

(    re ).    
 ,    .     

re

r1 r2

m1 m2

O1 O2 

O
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 .    ,    -
,     .   ,  

       ,  
      .   -

 c       (OO1  OO2), -
  , . .    . 

       
       ( )  -

 (V)      ( ).  
  ,      .  
      , . . -

   . 
    er const    

V  const,     0,     -
      m1  m2  
   (OO1  OO2), . . 

 
2 2

1 1 2 2
2 2

m v m vE T V T  (   ,    V  0), (2.1) 

 1v   2v  –    ,   -
 r1  r2   .     -

  ( 1 1v r   2 2),v r   (2.1)   -
 : 

 
2

2 2
1 1 2 2( ),

2
T m r m r  (2.2) 

        I1  I2 -
    ; r1  r2 –   

   .  

 ,  2
1 2; ,eI I I I r   1 2

1 2

m m
m m

 – -

  ,  er –    .  
    (2.2)    

: 

 
2

,
2

IT  (2.3) 

 I –    .  , -
      -

     .    
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,        ,  
 . 
      ,   

     . ,  -
   .      ,   

.        -
   (  ),    -

      . -
,       ,  

   .     -
,     ( , , NO, HCl  

.).          -
   .   , -

   ,     -
   .     -

  ( hD ),        -
  , . .   . 

        
  ( )   , 

       (10  100 –1). 
         . 

 ,         
  d ,   

 ( ) ,E kTdn E Ae dE  (2.4) 

 d   I d     (2.3);  –   
. 
         -

   n0.      ,  
 (2.4),      -

  0  : 

 /
0

0

,E kTn A e dE AkT  (2.5) 

 A  n0 /kT. 
     (2.4)    

: 

 
2 20( ) .I kTn Idn E e d

kT
 (2.6) 
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. 2.2.    
    (  ) 

 
      

       -
,   (2.6),     . 2.2. 

         -
,     . 

 
 

2.2. КВАНТОВО"МЕХАНИЧЕСКИЙ  СЛУЧАЙ 
 

 -       
  .  -    

        
  

 ˆ ,E  (2.7) 

 ˆ  –     ;  –  
 ;  –    . 

,        -
  V  0,       -

  T̂   .    -
        -

          m: 

 
2

2 ˆ 0,
2

T
m

 (2.8) 

 T̂ –    ; 2  –  . 
 2 (   )  ,  -

I  
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2 2 2

2
2 2 2 .

x y z
     -

    : 

 
2

2 ,
2I

 (2.9) 

 I –   .      -
  r, , ,     x, y, z -

  x  r sin  sin , y  r sin  cos , z  r cos ,     

 
22

2 2 2 2
1 1 sin .

2 sin sine
E

r
 (2.10) 

   ,        

 
2

2 2
2 2 2 2 2

1 1 1 sin
sin sin

r
r rr r r

 

   ,        
  (  ).    
         ,   r 

 .r   ,    m1  m2    
,     ,   

  (   ),    r  
     ( . 2.3).  
 

 
 

. 2.3.    
    

  (  –   ) 

X 

Z

Y

er
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  (2.9)      
  (    f ( ) j( ),    f   j    

 .      ,  -
  E      : 

 
2

2 ( 1),
2 e

E J J
r

 (2.11) 

 J –   ,   0, 1, 2, 3, .... 
       

  ,    ,    
     .P   

       (  
   )     -

 .     , -
  

 2 2 ( 1),P J J  (2.12) 
 J –   ,    

(J  0,1, 2, 3, …). 
      -

       
( )  .     -

 , ,X Y Z       X, Y, Z, c   
.       

( ,  )Z   
 ,z Jp m  (2.13) 

 mJ  J, J – 1, ..., 0, ..., – J  2J  1 .  -
        -

,      , . .  

 
2 2

.
2 2

I PE
I

 (2.14) 

 ,  P  I . 
         -

 ,     ,  ,  -
         

 g  2J  1 (   J  0,   g  1).  -
       -

   . 
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    (2.12)    -
 ,  (2.14)    : 

 
2

( 1)
2 e

E J J
I

, (2.15) 

    eI      
  (  . «equilibrium» – « »).  ,  -

       -
  ,    (2.11).   (2.15) -

        

  .     
2

.
2e

e
B

I
 -

  (2.15)    : 
 ( 1)eE B J J , (2.16) 

 eB  –  ,     -
      -

 .      -
   .     

  eB     –1 (   ,   
,   ).    H2  HCl  eB   

   –1,       -
 h  6,626 · 10–34  · ;   2,998 · 108 / ; . . .  1,66 · 10–27 ; 

  1,673  10–27 ;  l35  58,1  10–27 ; 2H
er  0,074 ; HCl

er   0,1275 . 
   Ie: 

HCl 2 2H

H Cl

27 2 20 2 47 2

Cl ( )

1,673 58,110 (1,275) 10 2,644 10 .
59,773

e e e
m mI r r
m m

 

 eB   : 

2

2 2

2 2
H

H H2 .
2 8e

e e

hB
I I

 

,   
2

28
h       5,56  10–69 2 2, 

   2H
eB       
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 2

2

69 69
H 21

H 47
5,56 10 5,56 10 1,21 10 ;

0,46 10e
e

B
I

 

 
69 69

HCl 21
HCl 47

5,56 10 5,56 10 0,21 10 .
2,644 10e

eI
 

 eB   –1 (   E
hc

,    eB   –1 -

     ). ,  

 2

2 2

2 46 46
H 1 1

H H 472
2,7992 10 2,7992 10( ) 60,85 ;

0,46 108e
e e

hB
I c I

 

 
46

HCl 1
47

2,7992 10 10,59 .
2,644 10eB  

     eB  ,   -
     - ,  

   . 
        -

   J,     -
   . 

        J -
  . 2.1,      –  

. 2.2.      , -
         -

. 
       -

  , . .   
    , 1.J J J    

       -
 ( ),J    –  ( ).J      

  (        
 )     ( -

  ,         
    ): 

 E E E  

 ( 1)( 2) ( 1) 2 ( 1).e e eB J J B J J B J  (2.17)  
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 2.1 
    
      J 

 0 2Be 6Be 12Be 20Be 30Be 42Be 56Be 72Be 
J 0 1 2 3 4 5 6 7 8 
 

 2.2 
  Be,   re 

   

 Be, –1 re,  D*, –1 

2 60,84 0,07417 466  10–7 

HD 45,64 0,07417 – 

D2 30,444 0,07416 – 

2H  29,95 0,1057 199  10–7 

HF 20,96 0,0917 2153  10–9 

HCl 10,59 0,1275 532 10–9 

HBr 8,471 0,1414 346  10–9 

HJ 6,511 0,1609 206  10–9 

N2 1,998 0,1098 5,48 10–9 

CO 1,9212 0,1131 – 

O2 1,445 0,1207 5,0  10–9 

F2 0,8902 0,1413 3,3  10–9 

J2 0,0374 0,2665 5,0  10–12 
 

: D  –   . 
 

 ,      
       

 J.    . 2.4    (2.17),   
    ,  2 .eB   
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,       -
     ,   -
  .eB   ,       

 H2  60,84 –1,      J2 – 
0,0374 –1,        

  0,1  200 –1.      -
   10   0,05  (   ). 

    ( )    
  J   : 

 J  J' – J''   2, (2.18) 
. .        . 

 
 

, –1

300

200

100

0

12

10

8

6
2

4

6

5

4

3

0
1

J

2  
 
 

0 1

1 2

2 3
3 4

4 5

40 80 120 , c –1

 
 

. 2.4.      HCl: 
 –   ;  

 –  -    HCl 
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        -
   J.     

:  

 ( 2)( 3) ( 1) 4 ( 3/2).J J
e e eE E B J J B J J B J  (2.19) 

        4 .eB  
        (   -

)   6 .eB        
   . 2.5. 

        
    ,     

       
 
 

 
 

. 2.5.      : 
 –  ;  –   

 J 

5 

4 

3 

2 

0 

I 

1,0

, –1 

1 
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 0  (       ),  
  –    .  -

          
         -

       -
   .    (k   208,6 –1)  

    J   . 
        

.    HCl  c     
. 2.6.        -

   .   -
       

,       ,  
        -

    . 
      i-   -

   

 /
0 ,iE kT

i in n g e  (2.20) 
 n0 –      ; gi –  
  (gi  2J  1); k –  ;  – . -

  (2.20) : 

 /
0(2 1) .iE kT

in n J e  (2.21) 

 
I 4Be

6Be

0             100         200          300          400        ~, –1
 

 
. 2.6.    HCl 

(  ,    3,7 ) 
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. 2.7.   
   HCl (   300 ) 

 
       

 
( 1)

,
eB J J

kTe     J  ni  ,  
    J      
.      

   HCl     J 
  . 2.7.  

 J      -
,    (2.21)  J.  

dni/dJ  ,  

 max
1

2 2e

kTJ
B

. (2.22) 

,     k   208,6 –1 ,   HCl  
Be  10,59 –1,  Jmax  3, . .  (2.21)    
J,  .    ,   eB   

 ( , F2),         
    J (   F2 Jmax  10). 

      ( , 
 12 16  13 16),       -

,       eB      
 13 16     .  -

    ,    

       2        6         8        10       12 

0/in n  

J 

1 

4 

3 

2 

0 
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 re    .   ,   
     , 

,   ,    .  
     , 

      . 
       -

       
.  ,    ,  

      -
     .  ,   

,       . 
      Ie    -

  .      -
      -

.       
.      -

    : 
 2 2( 1) ( 1) ,eE B J J DJ J  (2.23) 

 D –   ,   -
      10–6 –1 (     

 ).       .eB    J 
  D J 2(J  1)2  ,    -

 J  10    .     -
    ,    .   -

     eB    
 ,er      ( . 2.2). 

 
 

2.3. ВРАЩАТЕЛЬНЫЕ  СПЕКТРЫ  МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ 
 

2.3.1. Деление молекул на сферические, 
симметричные и асимметричные волчки 

 
  ,      

 ,     (  ),  
     .    

      –  
 ,      . -

        -
      ,  -
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   ,       -
  .      -

  .     ,  
 X, Y, Z      ,  -
        

 
2 2 2

2 2 2 1,
X Y Z

X Y Z
I I I

 (2.24) 

 IX, IY, IZ  –     ,  
  .     

   ,    I , I   I . 
        -

   .     -
 ( . . 2.1)     ,   -

       ( 0),ZI     
    ( ).X YI I    -
 ,        , 

   (  ).  -
        : 

 IA  IB  IC. (2.25) 
      -

,   ,   : 

 
2 2 2

2 2 2, , .
8 8 8A B C

h h hA B C
I I I

 (2.26) 

      
(   ,  « »   -

)       
  >  > . (2.27) 

        (IA  IB  IC),   
   .     -

    CH4, CCl4, UF6,    -
   Td , Oh .        

       
   ( . 2.8).      

      . 
     :  -

    (    
).    ,     
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    ( , IA  IB    IB  IC).    
 ,   3  ( , NH3, FCH3  

.).       ( -
 ).        

 ,   IA < IB  IC (  Z)    -
   IA ( . 2.9): 

 ( ) ( ) ( ),A Z B Y C XI I I I I I  

  ,   ( ) ( ) ( ).A X B Y C ZI I I I I I    Z 
      IC ( . 2.10). 

       
 ,  ( ) 0,A ZI I      -

  ( )B YI I   ( )C XI I    . 
 

Z

Y

X  

Y
I

Z IA

B

C

X
I

 
. 2.8.   

  (IA  IB  IC) 
. 2.9.  - 

   
 (IA  IB  IC) 

 
 

 

. 2.10.   
  

(IA  IB  IC) 

Y

IB

ZIC

XIA
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        -
  ,        -
 : 

     
  >   ; (2.28) 

     
    > . (2.29) 

      . 
       Z.   

        
  (IA)     (2.25),   
       . 

     Z    -
   IC , . .      

 ,     , Y  Z. 
      -

       -
 . ,      ,   

       .  ,   
        -

  ,    >  > .   -
      ,      -
,   .   , -

  ,    

 2 .B A C
A C

 (2.30) 

   ,  B  C,   –1;  -
 ,  A  B,   1.   ,  -

       , . . 

 ,
2

A CB  

     (   0).    ,   –1, 
   ,    -

;   ,   1,    , 
   . 

         ,  

   ,A C
A

     -
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   .      0  1.  -
,    .    (2.27)     

    . ,     -

,   IA  IB  IC.   A C
A

,  1, -

    , . . IA  0 (    0 ,    -
 IC  ),     .  -

,        
  ,   IA  0.  

        IC , -
   (       

),     IA  IB    
 ,    , . . 

 IC  IA  IB. (2.31) 
       -

   : 

 1 1 1 ,
C A B

 

 

 ABC
A B

. (2.32)  

   ,  IA  IB,  (2.31) -
   

 IC  2IA, (2.33) 
. .        

      -
   .        -
    n  3 ( ,   

6H6,  3NO   .). 
 
 

2.3.2. Вращательные уровни энергии сферического волчка 
 

         
: IA  IB  IC.       
    ,      -  

-      . 
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       -
    ,   . 2.1,  -

     .   -
      .  

       ,  -
         

 ,   .      

 
2 2 21 ,

2
X Y Z

X Y Z

P P PE
I I I

 (2.34) 

 , ,X Y ZP P P  –      
,      ,  IA, IB, IC – -

     .   ,  
        (IA  IB  IC), 

 (2.34)    : 

 
2

2 2 21 ,
2 2X Y Z

PE P P P
I I

 (2.35) 

 2 2 2 2.X Y ZP P P P  
      , 

 (2.35)  : 

 
2

( 1), ( 0,1, 2, 3, ...),
2

E J J J
I

 (2.36) 

 
2 2

2 ,
2 8

hB
I I

    eB    (2.16).  -

,       -
   ,      -
 .      -

  . 
      

    .     -
  J  mJ,     -

          -
    . 

   ,     , 
     .   -
        . 

     J  mJ   , , 
, k       -

      .    -
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   , . .      
   .  ,   

    .    -
   ,      Z, -
   ,      ,  : 

 ,zp k  (2.37) 
 k  J, (J – 1), ..., 0, ..., –1, ..., –J, . .  2J  1 . 

      k  ,   -
     2J  1.   

     mJ  (2J  1), . .  
       -

    .    -
       mJ  k  

 2(2 1)(2 1) (2 1) .ig J J J  (2.38)  
    J  2J  1  -

    2J  1   , 
    (2J  1)2  . 

   . 2.2,       -
  J    

 
( 1)

2
0 0(2 1) .

E BJ J
kT kT

J in n g e n J e  (2.39) 
  (2.39)  (2.21) ,     -

          
 ,        -

  B   . ,   
 J  4        -
        9,   

J  10     20.     -
      . 

       ,  
  (      )  -

 .          -
 ,       . 

 
 

2.3.3.  уровни энергии и спектры молекул  
типа симметричного волчка 

 

    ,    
    (I   I      IA  IB 
 ).          
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  .      
  FCH3,      -

    ,       
       .  -

      – F (   )   
    ,  .  

      IB  IC.   
    – F(IA)   ,    

.       (     -
 )    ,   . 

        
   : 

 
2 2 21

2
X Y Z

X Y Z

P P PE
I I I

. (2.40) 

    IX  IY,  IZ  IY.  Z -

      
2

2 .
8 Z

hA
I

 

 (2.40)    : 

 2 2 2 21 1 1 1( ) .
2 2X Y Z Z

Y Z Y
E P P P P

I I I
 (2.41) 

  (2.40)     2/ .Z YP I     
 (2.41)     P 2,  -

   BJ(J  1) ( . (2.2)),     –   
   Z,    .  -

 Z     Z  k.  , -
        

 
2 2 2

, 2( 1) .
2 2 2

J k

Y Z Y
E J J k

I I I
 (2.42) 

  ,  
 , 2( 1) ( ) ,J kE BJ J A B k   (  > ), (2.43) 

 (J  0, 1, 2, ...; k  0, 1, 2, ...). 
     Z    

  IC, , ,  IA  IB,   

 , 2( 1) ( ) ,J kE BJ J C B k   (C  B), (2.44) 

 (J  0, 1, 2, ...; k  0, 1, 2, ...). 
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     B   
  ,    . 
      k  J ?   -

         ,  
.     (   J)   

 , . . J     0, 1, 2 , ..., . -
   J  ,      

      .   J 
,    k   : k   -

 J,   J   .  J  2,   k 
   k  2, 1, 0, –1, –2.    -

    ,   ,  
 k.       k,  k   

  .      
  k       

      . 
 ,    J   -

  k: 
 k  J, J – 1, J – 2, ..., 0, –1, ..., –(J – 1), –J, 
. .  2J  1 . 

    (2.43)  (2.44)    
 (2.16)    (k      

(2.43)  (2.44)).  
       J  -

  2J  1   J  1   -
    |k|,     0  J. 

     k2,    k    
.       J  k -

 2(2J  1),      J   k  0  2J  1.  
 k  0   ,    
    mJ,  2J  1 . -

  (k  0)       k. 
     k (   J)  

      – ,     –  
  – , . .   ,    -

  .      -
  ,   (  –  > 0),     

   ,   k (  –  < 0).  
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  k  0  3 (     1,0 –1,   1,5 –1,   )  
   (     1,5 –1,   1,0 –1,   -

)   . 2.11.      
  (   1,5 –1,   1,25 –1,   1,0 –1). 

        
   ,    J   -

 k    .     ,  
     ,     

 J  . ,    -
  J  3, k  0,      J  2, k  2.  

   -   , -
       J  k.  -

,         J  1 
(  ,   )  k  0.  

  k  0   ,     -
        .  -

      ,     . 
        . 2.11. 

 

 
 

. 2.11.       
  (  – ,  – ). 

       

0 

5 

10 

15 

E , –1 

J  0 

J  1

J  2

J  3

0 
1 

0 
1 
2 

0 
1 
2 

3 

3 

0 
1 

2 

2 

0 
1 

0 
1 

0 0 
k k 
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      , 
,   (2.43)  (2.44),    E  

  : 
 , , ( 1) ( 1) .J k J kE E E B J J J J  

  -  J  1,  J  J   1, J  J,   
 , 1 , 2 ( 1).J k J k J kE E E B J  (2.45) 

 ,       -
 ,      . 

       
: 

 J  1, 2, (2.46) 
  (  J   J   1, J   J   2, J   J)   

 2, , 4 ( 3/2)J k J kE E E B J  (2.47) 

 J  2 (J  1, 2, ...)  
 1, , 2 ( 1)J k J kE E E B J  (2.48) 

  J  1 (J  1, 2, 3, ...). 
    J''  0  J'  0  -

  . ,   k  0 ,  
        -

 (k –      )  -
   , . .     
 .     k  0    J  2 -

,    J  1      
(J  0).    J  k        

 J  1  . 
 ,       ,   

 (2.48)       -
 ( 6 , 10 , 14 , ...).E B B B     ( E  

4 , 6 , 6 , 10 , ...)B B B B    ,    , 
       ,    -

 .       -
 ,   . 

 ,  (2.43)  (2.44)     
 .       
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 ,    .  -
     (  )  -

 (   )   .  , 
      -

  ,   NH3, PH3  .  
 ,    (2.43)  (2.44) -

       ,  -
    .   

          
J,     k.       
(2.43)  (2.44)      J  k. 

        -
    

 , 2 2 2 2 4
,( 1) ( ) ( 1) .J k

J J k kE BJ J A B k D J J D k D k  (2.49) 
 DJ, Dk  DJ,k      ,   .  

-  ( J  1, k  0)      
 1, ,J k J kE E E  

 3 2
,2 ( 1) 4 ( 1) 2 ( 1) .J J kBJ J D J D J k  (2.50) 

        -
  ,  ,   k,  

  J  J  1   J  1 ,  
 k  0  J.     DJ  DJ,k -

  ,      FCH3: 
  0,851 –1, DJ  2,00  10–6 –1, DJ,k  1,47  10–5 –1. 

    DJ,k  (10–4  10–6 ),   
       -

    . 
 
 

2.3.4. ровни энергии и спектры молекул  
типа асимметричного волчка 

 

      -
      ,  

     –    -
 .       

 
2 2 2 2 2 2

2 2 2
2 2 2

4 4 4 .
2 2 2

X Y Z
X Y Z

X Y Z

P P P A B CE P P P
I I I h h h

 (2.51) 
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       ( ,   ) -
.      ,  A > B > C (  

IA < IB < IC).     , -
   ,   –    .      

        .  
        ,     -

  .      
       . 2.11.    -

   (   ),    –  
(   ).       -

     k (k–  k ).   -
    .   

      
     .  -

    .    
      
  ,    < 0 (    k– – k ),  -

    –   -
 ,     0 (   –J, –J  1, ..., J).  , -
    J–J,    – J J.   -

,    1,5 –1,   1,25 –1,   1,0 –1 (   0),  
    . 2.11  .  ,  -

 J         
.  J  2      k  0  -
     k  2  , . .   

202.  ,   k–1  k1,    -
   . ,   J  2  

  202  2–2, 212  2–1, 211  20, 221  2 1  220  2 2. 
    (A  27,79 –1,   14,51 –1, 

  9,29 –1)      -
      . 2.3. 
      ( . 2.12). -

       -
,    .      -

   J     -
 (J  1)   ,     -

 . 
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 2.3 
     2 , –1 

J  0 E  J  1 E  J  2 E  J  3 E  J  4 E  
0 0 1–1 

10 
1–1 

23,73 
37,09 
42,31 

2–2 
2–1 
20 
2–1 
2–2 

70,09 
79,43 
95,15 
134,98 
136,24 

3–3 
3–2 
3–1 
30 
3–1 
3–2 
3–3 

136,76 
142,23 
173,31 
206,35 
212,24 
286,80 
286,93 

4–4 
4–3 
4–2 
4–1 
40 
4–1 
4–2 
4–3 
4–4 

222,07 
224,81 
275,50 
300,44 
315,83 
384,03 
385,44 
490,64 
490,79 

 
 

 
 

 ,     -
     ,     -

 .     ,   
C1, C2, CS  C2 .   i  D2, C2h  D2h    

       ,  -
     . 
         

 .      
      -

,        , 
    ,       -

 . 

400 200 600 , –1 

I  

0 

4 

2 

6 

. 2.12.      
( ,   430 ) 
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2.4. ПРИМЕНЕНИЕ  ВРАЩАТЕЛЬНЫХ  СПЕКТРОВ  МОЛЕКУЛ 
 

      -
   ,    m1  

m2   -    .  
   eB  [ –1]    eI  -

  : 

 
2 2

1
2 2[ ] [ ].

8 8e
e e

h hB
I I c

 

 ,  2,e eI r      / , Ie    2, h    , 
  

 1 [ ].
2 2e

e

hr
B c

 (2.52) 

    ( 10–4)     
( 2H

er   0,07417 ),     -
   . 
       re  

 .     -
: h  1,626 · 10–34  · ;   60,84 –1;   2,998 · 1010 / –1; 

  1,673 · 10–27;   3,14.      
(2.52)   re  0,07417 ,      
( . . 2.2). ,   re     -

 ,     ,  
    h,    (2.52).  -
       ( 10–4);   

      2H( 0,07417 ).er   
  ,      

      
   ,       -

  ( ,     HCl35  HCl37,  
       l35  HCl37). 

,   

 
2

2 28e
e

hB
r
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       -
  :  

 
35

37

(2)HCl
1 2

(1)HCl
2 1

( ) ,
( )

e

e

B m m m
m m mB

 (2.53) 

 m1 –   Cl35; m2 –   Cl37; m –   -
; (1)

eB    HCl35; (2)
eB  –    

HCl37.   (2.53)      
  

 

(2)

(1)
21

(2)
2

(1)
2

.
1

e

e

e

e

Bm
m Bm

m Bm
m B

 (2.54) 

   (2) (1)
e eB B  

   ,      
   m1/m2.     

    (2.54),       
  .     ,  

   ,    
( - ,  ,  )  

      (10–6). 
        

       -
   m        -

    . 
      , 

          -
         .  

,      -
 : 

 21 2

1 2
,e e

m mI r
m m

 

 m1  m2 –   .     
 o  ,        -

   (     1836 ).    
      (  10–12 ). -

        -
       . 
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 ( )   ,    

   ,      -
,       .   

      -
 .        ( -

 10–4 –1)    ,      
     .    

«  »,    ,    
       

    .     
    ,    
   .   -

        (1 - -
)     1 - ,  

     .   
     L-    . 

    B    
        

     ,  -
        -

   (     10–6). -
        -

.         
  10–4        . 

        I 
     . , -
 ,     m1, m2, m3,   

   ,  

 
2 2

1 2 12 1 3 23

1 2 3
,m m l m m lI

m m m
 (2.55) 

 ijl –    m1  mj.    -
,  i ,      

 

21
2

,
i j ij

i j

i
i

m m l
I

m
 (2.56) 

 i  j     1  i,  i  j.  -
         -



 73

  ,     -
  . 

        
       

 Cl35C12N14,     (2,80D). 
      (rCCl  

rCN).         IB 
   ,   . -

       0,1992 –1.  
      

 47
2 140,66 10

8B
hI
Bc

  2. 

        -
  rCCl  rCN.    ,  -

    ,     , 
. .    ( , Cl35C12N14  Cl37C12N14). 
      ,   

  .   ClCN    
O ,        
( . 2.13,  rCl, rC  rN –     -

 ; m1, m2, m3 –    N, C  Cl).  
     

 3 Cl 2 C 1 N.m r m r m r  (2.57) 
   

 2 2 2
3 Cl 2 C 1 N.BI m r m r m r  (2.58) 

   : 
 N CN C Cl CCl C; ,r r r r r r  (2.59) 

 rCN  rCCl  –    ,  . 
 

 

Z 

Y

X

CCl 

O

rNrCl 

rC

N

. 2.13.   ClCN    
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  (2.59)   (2.57),   
 (m1  m1  m1)rC  m3rCCl – m1rCN 

 
 MrC  m3rCCl – m1rCN, (2.60) 

  –   .  
 (2.59)  (2.58),  

 2 2 2
3 CCl C 2 C 1 CN C( ) ( )BI m r r m r m r r  

 2 2 2
3 CCl 3 CCl C 3 C 2 C2m r m r r m r m r  

 2 2 2
1 C 1 CN 1 CN C 1 CN2m r m r m r r m r  

 2 2 2
C C 1 CN 3 CCl 3 CCl 1 CN2 ( ) .Mr r m r m r m r m r  (2.61) 

    rC (2.60),   

 
2

2 2 1 CN 3 CCl
3 CCl 1 CN

( ) .B
m r m rI m r m r

M
 (2.62) 

 -  ,  Cl37CN,   -
 (2.62)     (m3)   .  -

     BI : 

 2 2 1 CN 3 CCl
3 CCl 1 CN

( ) .B
m r m rI m r m r

M
 (2.63) 

 IB  BI     ,  -
  rCCl  rCN –    (2.62)  (2.63). -

,        . -
        

    . 
      , 

  ,    ,  
  ,   . 2.4. 

      , 
     .   -

      1 –1,    
     –1 ( . . 2.4). 

   ,     - -
      .  

 ,        -
  ,          

 ( ,  O16C12O16   O18C12O16). 
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 2.4 
  (  –1),   

       

 , –1 r1,  r2,   , D 
H1C12N14

 1,4782 0,1068 0,1156 3,0 
Cl35C12N14 0,1992 0,1629 0,1163 2,80 
Br79C12N14 0,1374 0,1789 0,1160 2,94 
J127C12N14 0,1076 0,1996 0,1159 3,72 
O16C12S 32 0,2028 0,1161 0,1561 0,709 
N14N14O16 0,4190 0,1126 0,1191 0,166 

 

: r1 –     ,  r2 –   
          . 

 
       

  -        
.     -

       
    ,   NH3, NF3, 

PCl3, AsF3  .  
     ,  

    (   ).  -
      ( . 2.14) -
  : 

 2
1 NF2 (1 cos ),AI m r  (2.64) 

 m1 –   ; rNF –   «  – »; 
 –     N–F. 

     ,  
 : 

 
2

2 1 2 NF
1 NF

1 2
(1 cos ) (1 2cos ).

3B C
m m rI I m r
m m

 (2.65) 

       IB, 
          -
   . 
   ,     rNF  ,  -
    (2.65).     

    (  N14  N15). -
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    ,     
 .     -
  N14F3

  N15F3,     (2.65),  
    rNF  .    

     -
  . 2.5. 

 
 

 

 
 
 

. 2.14.  
 NF3    
 (  
 ) 

 
 

 2.5 
     

    

 , –1 r,  ,  
NH3 9,940 0,1014 106°47' 
NF3 0,3563 0,1371 102°9' 

3 4,4522 0,1421 93°27' 
PF3 0,2608 0,1550 102° 

35
3PCl  0,0874 0,2043 100°6' 

 
 ,      -

     ,   
.        

        -
   ,     . 

F 

F 
F 

N 

 

rNF 



 

,     -     
       -

,       ,   -
       -

  ,  ,  -
  . 

         
      (  -

 ).      
-     -

,     (   -
  ).      -

   (   105  ,   )   
     0,001 –1.     – 

 0,06 –1. 
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Глава  3 
КОЛЕБАТЕЛЬНО"ВРАЩАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ 

ДВУХАТОМНЫХ  МОЛЕКУЛ 
 

3.1. ОБРАЗОВАНИЕ  ДВУХАТОМНОЙ  МОЛЕКУЛЫ.  
ПРЕДСТАВЛЕНИЕ  О  ЕЕ  ПОТЕНЦИАЛЬНОЙ  КРИВОЙ 

 
       -

    .   
        
 ( ) .     

         
    . 
         

,     .     
,     -

 .       -
  ,      .  

        
 ,    ,   

  ,     -
   .   -
   . 3.1 (  1).     

 ,    ( . 3.1,  2). -
      -

 (    )     
  :     -
.   ,   -
      ( . 3.2),  

 .   ,   -
  ,     -

 .er  
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. 3.2.    
        
 (re –  ) 

 
   ,  ,  

 ,     -
    (      . 3.2). 

     ,  r  , -
     ,    , -

De

re r 

V(r)

r

V(r) 

1 

2 

. 3.1.    
 (1)   (2)   
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       ,  -
      (   -
   . 3.2). 

  V(r)       
 .       

,  V(r)  .  r    -
 0 < r < .   ,   ,   

     .   
     ,   – -

.  er ,      -
,      . 

      ,    
     ,  -

,      ,  ,  
           -

 ( ).   eD   V (r  ) – V (r  re) 
(     ).     -

      ,  -
       . 

 
 

3.2. ЛЕБАНИЯ  ДВУХАТОМНОЙ  МОЛЕКУЛЫ 
КАК  ГАРМОНИЧЕСКОГО  ОСЦИЛЛЯТОРА 

 
3.2.1. Механическая модель двухатомной молекулы 

 
  ,      ( -

  )   m1  m2,     -
  k ( . 3.3).  

 

 
. 3.3.     

   

r1 r2

r

m2
m1 O
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        -
     .   

       O  -    
 r1  r2,   r1  r2  r.     -
        -

.        
  : 

 
1 1

2 2

( ),

( ).
e

e

m r k r r

m r k r r
 (3.1) 

      ,  
 ,    m1r1  m2r2  (  -

  ).     m1,    m2  -
,     

 
1 2

1 1 ( ).er k r r
m m

 (3.2 ) 

 ,  r  r1  r2.     (3.2)  -

 1 2

1 2
,m m

m m
    .  -

   (3.2)      -
 :  

 ,r kq  (3.3) 

 ,eq r r    .r q      -
    .     

 q  q0cos( t  ), (3.4) 
 q –      ; q0 – 

     (  -
);  –   ,  / ;k   –  . 

,  (3.3)     -
,    

 1 11 1/ c / c .
2 2

k k  (3.5) 

   ,     , 
       -

 ,   . 3.2.      
   (   ).  
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        -
     .   -

        . 
        

( eq r r  – ),      -
     ( . 3.4). 

,    V(q)  -
          q: 

 
2 3

2 3
2 3

0 0 0

1 1( ) (0) .
2! 3!

V V VV q V q q q
q q q

 (3.6) 

      (    
     q )  ,    

 
0

0,V
q

  

 
2

2
2

0

1( ) (0) .
2

VV q V q
q

 (3.7) 

 

 
 

. 3.4.    
     q  

   (  ): 
   –    ;  

 –   

B

C

0 

V

V(q)

A 

T
C'

B' 

q 
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      V(0)  0  

 
2 2

2
0

Vk
q

,   

 21( ) .
2

V q kq  (3.8) 

 (3.8), ,     -
        -

    .  , -
       -

 . 
      

,        
    q  0 (r  er ).     -

  ,     .  -
        -

,      . 
          

  V(q).     (     
 . 3.4)    ,    -

   (    -
)      .  

   ,       .  -
        -

     (     -
)  

 21 ,
2

T q  (3.9) 

 q  –     .  ,  
  V(q)   (q)    

 ,      . -
, ,  q  q0 s( t  ),   

 22
0

1 sin( ) ,
2

T q t  (3.10) 

 22
0

1( ) cos( ) .
2

V q kq t  (3.11) 

  2 2 2 2 2
0 0

1 1sin ( ) cos ( ).
2 2

E T V q t kq t  
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  ,  k ,      -

  ,   

 2 2 2 2
0 0

1 1sin ( ) cos ( ) ,
2 2

E T V kq t t kq   (3.12) 

. .       -
.   ,      -

      . -
,      ,     -

  . 
,       

   1
2

k  [ –1], k  [ / ]  1
2

k
c

 [ –1], 

   k. 
         

    .  ,  -
      , -

   k    . 
 
 

3.2.2. Квантово"механический случай 
 

         -
     –    m1  m2 -

     1 2

1 2

m m
m m

    -

    q.     
 E         

 ˆ ,H E  (3.13) 
  –    ,  Ĥ  –  

,    ( , q)  
    ( )    (q): 

 2 21 1( , ) ( ) ( ) .
2 2

H p q T p V q p kq  (3.14) 

       p̂  

ˆ ,
2
hp

i q
  

 
2 2

2 2 2
2 2

1 1 1ˆ ˆ .
2 2 28

hH p kq kq
q

 (3.15) 



 85

   E       
      (3.13),  

   : 

 
2 2

2
2 2

1 ( ) ( )
28

h kq q E q
q

 

 

 
2

2 2
( ) 8 ( ) ( ) 0.q V q

q h
 (3.16) 

  ,     (  
  , ,    

    ),  (3.16)  -
   E   : 

 1
2

E h , (3.17) 

  –   ,   

 1
2

k  [ –1], (3.18) 

  –   ,     
0, 1, 2, ....     E   –1,   (3.17) 

 ,  h, . .  

 1
2

E , (3.19) 

  –   (  ,   –1). 
 (3.17)      

( . . 3.5).       
        

 , . . 1.   ,   -   
       -

 ,      
 1 ,E E h  (3.20) 
        

 1E E
h

 [c–1] 

 
 1E E  [c –1] (3.21) 

      1
2

k
c

. 
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. 3.5.       
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. .      0   -
  .       , -
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     - -
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2

2 ( ),
q

N e H q  (3.23) 

 N  –  ,  

 
24 4, 2 ,

2 !

k
h h

 

 H q  –   –     q. 

    –    -
  :x q  

 0( )  1,  H1( )  2 ,  2( )  4 2 – 2, 

 3( )  8 3 – 12 . 

  
2

2
q

e    (3.23)     -
 (      ).  -
  (3.23)      – , -
 .       ,     2  

(  * )   . 3.6.     , 
   .     

      ( 2 )  ,q  -
    .    

   ( 0 )  2     -

    
2 4

4 ,
q

e  . .   
  .     q  0.   
 (   1, 2, …)   ,   -
       

 .   ,     -
-       

   ,    
 .    ,      

      -
  ,       q.  
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. 3.6.    ( ) 

    
2

 ( )  
 

        
     . 

 
 

3.3. КОЛЕБАНИЯ  ДВУХАТОМНОЙ  МОЛЕКУЛЫ  
КАК  АНГАРМОНИЧЕСКОГО  ОСЦИЛЛЯТОРА 

 
3.3.1. Аппроксимация зависимости  

потенциальной энергии от меж ядерного расстояния  
в реальной молекуле (кривая Морзе) 

 
       -

        
.eq r r       q -

          
     .    

0 0 q

 

 

  0 

  1 

  3 

  2 

V(r)

  10 
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      1 Å (0,1 ),   
        -

 0q   0,1 Å (0,01 ).      -
      21/2 ,V kq  

     -
.     .  

  ,    .   -
   ,  0,05 ÷ 0,07 , -
          -

   .      -
     ( . . 3.4) V(q),  -

 ,   . 3.2.    
      -

   ,   -
   V(q)    . 

      

 
2( )( ) 1 ,er r

eV q D e  (3.24) 
 eD  –   ,    

 ;  –     , 
  ; r – re  q –    -

 . 
    . 

1.  q  r – re    ,    –  -
 (q  ).  ,  V(q)    ,eD  . . 

V(q)  eD ,      
 ( . . 3.2)   (    ). 

2.  q  .    q  -
   qe       

2 21 1/2 ....q q      (   -
          -
),    (3.24)   

 2 2 2( ) (1 1 ) .e eV q D q D q  (3.25) 
 (3.25), ,     -

      q, . .  
   .    -

   (3.8),   ,  k  2 eD 2, . . -
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      .eD    , 
   k    ,eD    :  

 .
2 e

k
D

 (3.26) 

       -
 

1 ,
2e

k
c

 

 

 2 2 24 .ek c   (3.27) 
     (3.26),  

 2
2e

e
c

D
, (3.28) 

  –   .  ,   
    . 

3.       q  r – er    -
 (   r  )er       -

 .      (3.24)   V(q) 
 .       -

      ( . . 3.2). 
 
 

3.3.2. Уровни энергии, правила отбора и спектры 
двухатомной молекулы как ангармонического осциллятора 

 
      

  ( . . 3.4).   
    ( . . 3.2).  -

    ,    ,  , 
     ( )    .  -

  ,      
    ,    -
,    ( . 3.7).   

        . 
   2   . 3.7. -

       . 
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. 3.7.      
    (    ) 

 
       -

     ,     -
,    .   ,  

 ,     ( . . 3.5), 
      ,   . 

 ,    ,   
    ,      

   , . .     -
    ,   -

     .   -
     . 

 ,       , 
     ,     -
     .   2  
. 3.7    :   15 -
 (   0, 1, …, 14).     14   . 

     -
     ,   -
  (3.16)     

   .   -
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  (3.16)        -
 : 

 2( 1/2) ( 1/2) ,E h h x  (3.29) 
  –  ,     
2 310 10 .       ,  
1/2,    ,  2( 1/2)   

  . 
 ,    ,   –1,   

(3.29)  ,    h: 
 2( 1/2) ( 1/2) .E x  (3.30)  

    (3.30),    
    .   -

       , . .  
     –  . 

    ,  
    ,  -
     . 

     -
  

 0 ,
E
kT

in n g e  (3.31) 
   gi  1    ,   (3.31) 

  : 

 0 .
E
kTn n e   (3.32) 

 n  –     ,  -
   , 0 –      

, k –  ,   –  .  -
   (     -

  )    , 
       . -

   -   ,    
      , . . 

   ' – "  ±1, ±2, ±3, .... (3.33) 
       

  (    . 3.8). ,   , 
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. 3.8.       
        

(  ) 
 

     0,   ,   
   (  . 3.8    - -
    ). 

  ,      
k   208,6 –1,     , , 

 2  4160 –1,       1 -
  ,  .     

   . 3.8   .  -
   « »,      

     (    ) -
. 

      -
      1E  1,   

  : 

 2
1 1, 1 ( 3/2) ( 3/2)E E E x  

 2( 1/2) ( 1/2) 1 2 ( 1) .x x  (3.34) 
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4 

V(r) 

r re 0 
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  (3.34) ,      -
     1      .  -
   -      : 

                                                  E 1, , 
0  1                                            (1 2 ),x  
1  2                                            (1 4 ),x  
2  3                                            (1 6 ).x  

    0 1 –    
,   ,      -

  ,    1 .
2

k
c

  

    ,e  . . , -
     .   (3.34) 

   : 
 1 1, [1 2 ( 1)].e eE x  (3.35) 

   '  0  ''  1  
 0,1 (1 2 ) 2 ,e e e e ex  (3.36) 

. .   e        
    (3.30),   -

 ( ).e ex  
     , 

. .   2 1 , 1 1 1, ,E E E     , . . 

2 2 .e eE x  
 ,      ,  
      (3.30). -

    l   . 3.9,  -
   l   . 3.10    

,   . 3.8.  ,    -
         -

,      - .  
   -     -

   (  0)    -
 (  1, 2, 3, …).     -

        
 ,0 ,0 [ ( 1)],e e ex  (3.37) 
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. 3.9.     l: 
    ( 1E)   ( 2E) , 

 –       
 

 
 

. 3.10.  -   l 
 
       .    1,  -

     
 0,1 2 .e e e  (3.38) 

 ,       
E      ,     

 ( , ,0),E       -
        

     ( , 0 1)  . . 
   2     

 0 2 2( 3 ),e e ex  (3.39) 
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n  /n0 
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    3    
 0 3 3( 4 ),e e ex  (3.40) 

      .  -
 0  1    (       -

)   . 3.10. 
    xe   (  l 

xe  0,0175)      ,  -
  0 1,  ,  ,   . -

      ' ( . . 3.10), . . -
     ,   

   . .   ,   -
  , , ,    

        
. ,   Cl    - 

 
 3.1 

     

-
 

 
 

,e
–1 

-
 -

-
 

,e e  –1 

 
-

0 1  

 -
- -

 

,e  –1 

 
-

 k, /  

 
-

 
D0,  

2 4401 121 4160 3,062 575 4,178 
D 3817 92,5 3632 – 575,8 4,51 

D2 3118 62,5 2993 – 576 4,56 
F 4139 90,0 3959 0,796 965 5,8 

H l 2991 52,5 2886 0,307 516,6 4,431 
D l 2145 27 2091  – 515,6    – 

r 2649 45,2 2548,6 0,232 411 3,75 
I 2308 39,0 2230 0,169 313,4 3,06 

JCl 384 1,50 381 0,536 240,4 2,152 
N2 2359 14,3 2330,4 0,0173 2293 9,76 
O2 1580 12,0 1556 0,0159 1175 5,12 
NO 1904 14,0 1876 0,0178 1593 6,50 
CO 2170 13,5 2143 0,0175 1902 11,09 
F2 917 12,5 892 – 470 1,38 
Cl2 560 2,7 554,6 0,00153 327 2,49 
Br2 323 1,1 320,8 0,00032 245 1,97 
J2 215 0,615 213,8 0,0113 172 1,54 

Li2 351 2,55 346 0,6729 251 1,03 
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    ,   . 3.10.  
  ,      -

        -
. ,  ,      -

    ,    - . 
   ,     ( -

). ,     ( ), 
   ,    -
,    - . 

       -
 0  1,       -

.     , -
    ,   . 3.1.   

     ,   -
   .    -
    (D0)  . 

 
 

3.4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ  ЭНЕРГИИ  ДИССОЦИАЦИИ 
ДВУХАТОМНОЙ  МОЛЕКУЛЫ 

 
3.4.1. Аналитический метод 

 
      – -

  .     -
      -

  
 2( 1/2) ( 1/2)e e eE x  

      , -
   .   -

       ,     -
    0.     (3.35), -

      (     -
)          -

  ma .     -
         .  

   ma . , 
 

max max max max

2
1, 1 max max( 3/2) ( 3/2)e e eE E E x  

 2
max max max( 1/2) ( 1/2) 2 ( 1).e e e e e ex x  (3.41) 
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    ,  1 – 2 e ( max  1)  0, -
 max  1/2 e (   ,  e << 1). 

 max     ,  
    

 
max

2 21 1 1 1 .
2 2 2 2 4 4

e e
e e e e

e e e e e
D E x

x x
 (3.42) 

 ,     -
      (  17 %)  

.  (3.42)     . 
    max,    

   max  1  .  -
     ,   E     

 .     E    
( . 3.11),   E       

 max  1      ,    max  1  
 (      ).  
  E    

 / 2 ( 1/2) 0.e e ed d x  (3.43) 
    

 1 1 .
2 2 2

e

e e ex x
 (3.44) 

    (3.42)   De: 

 
2

.
2 4 4 4

e e e e
e

e e e e e
D E

x
 (3.45) 

 

 
 

. 3.11.   E    2 
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1  104 

2  104 

4  104 
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       -
   D0,   eD   -

   . ,    . 3.7, 
 

max max max0 1 0 2 1 3 2 1 0( ) ( ) ( ) ( ) ,D E E E E E E E E E E  

      . 
,  

 
max

2

max max

2

1 1
2 2

1 1 1 1 ,
2 2 2 2 4

e e e

e
e e e e

e e e

E

D
x x

 

 

 0 0
1 1 1 11 .
2 4 2 2e e e e e e e e eD D E D x D x  (3.46) 

    D0,   eD   
  (3.45),   e   e. 

      0,      -
 ,    (3.29)    

 
2

0
1 1
2 2e e eE E  

 21 1 (1 ) .
2 4e e e e e e ex x x  (3.47) 

     0 (1 ),e e   0 0,e e   -
 (3.47)    : 

 2
0 0 0 0 ,E E  (3.48) 

  0     0   
  0. 

  D0  ,   .  max, 
   E  – E0 .        

E  – E0     ,  

0
0 0 0

( ) 2 0,d E E
d
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 ma
0

1
2

. 

    (3.48),   

 
max

2
0

0 0
0 0

.
4

E E D  (3.49) 

        
 (3.48)    

 1, 0 01 2 ( 1/2) .E  (3.50) 
        

 max    D0.     1/2,  
         . 
 
 

3.4.2. Метод графической экстраполяции  
(метод Берджа ñ Шпонер) 

 
      ,  

     1,E     1, 
      .   

     De.  -
      .    

     . 3.12. 
 

 
 

. 3.12.   , 1E     1   
 (     D0) 

E , 1, –1 

2000

4000

0 4 8 12 16   1 



 101

       
(3.30)        -

  

 
2

.
4

e
e

e e
D  (3.51) 

       
  . ,    

  1 1E      (   1), . .  
  1  0,  .e   ,      , 

  11
2 ex

,     (3.41).  -

   1 1 ,
2 2 4

e
e e

e e
S D

x x
  -

  (3.42).    eD     
 .     D0  

     0,      

 0
1 1 1 11 ,
2 4 2 2e e e e

e
E

x
 

   
 D0  De – E0. (3.52) 

    ,    (3.50), 
  

 1, 0
11 2 ,
2

 (3.53) 

 0    e     e ex . -
 0 e e e , . .  0     -

   
 0 1 2 .e e e  (3.54) 

     D0  -
      1/2,     – 1, .E   -

 (3.50)     (  ),    . 3.12, 
    1/2 ( . 3.13).  
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. 3.13.   , 1E     
 1/2  (     D0) 

 
  eD   D0  ,   

. 3.13.    . 3.13 . ,    1, -
 (3.35), 1, ,E    1/2 0,   (3.50), 1, 0.E  

   

 0
0

21
2 2 4

e e exS E   (  ). 

 ,  0 .e e e  ,  -
 S    1,E   1/2     -

   E0. , D0  De – E0   
2

0 0
0

0 0
.

4 4
D  

    eD   D0,  
  ,      

15 %,    ,   ,  -
   ,    -
.      ,   , 
  , . .      

 ,        (3.30). 
  E 1,        H2  Li2 

  . 3.12  3.14.  

e

 

 1/2 

 1 

, 1E  

 

0e  
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. 3.14.  E , 1   
    Li2.   
   D0 , 

     
 

    ,   
   ,    . 

      -
,    ,     ( -
,   ,   ). 

      -
    . 

 ,       
  ,      . 
      ,   

    . ,  2, N2  2 
   -    (    

 ).      -
      -    , -

    D h     -
   . 

 
 

3.5. КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ  СПЕКТРЫ  ДВУХАТОМНЫХ  
МОЛЕКУЛ  С  ИЗОТОПНЫМ  ЗАМЕЩЕНИЕМ 

 
    . 2.2,     - -
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     ,        

  1 0 10 20 30 

100 

200 
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400 
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  , ,     
  k,     -

  1 2

1 2
.m m

m m
 

        
  ,       -

       ,    -
     . ,  -

 2  D2   ,     -
  2 .        . 

     ,  
  ,       D, -
   .      -

,       
 . ,     2  D2: 

 
2 2

2 2

H D

D H 2 1,41,e

e
 ( 3.55) 

. .      2      -
  . ,   -

  ,   . 3.1, ,   -
  1,41,    (3.55).     -

   35
2Cl   37

2Cl ,     ,   -
     : 

 
35
2

37
2

Cl

Cl

18,5 1,028.
17,5

e

e

 (3.56) 

    35
2Cl ,  560 –1,    

16 –1,       2( e  4401 –1)   
2D( e 3118 –1)  1283 –1.  

        -
  .       

  m1  m2,     –  1m   2m . 
  

 1 2 1 2

1 2 1 2

( ) .
( )

e

e

m m m m
m m m m

 (3.57) 
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        ( -
, m2  2m )   

 1 1 2

1 1 2

( ) .
( )

m m m
m m m

 (3.58) 

     (3.58) -
   : 

 2

2

1 2 ,
2 1

m
m

 (3.59) 

 m2 –  ,   .     
, . . m2 >> m1,        -

  1/2 0,707.     ,   
   m2      (m1). 

 ,         -
 ( , 35

2Cl   37
2Cl ),     , 

. .      .  m1  m2   1m   2m ,  

2m   m1  ,       .   
(3.57)   

 
1 1

1 1 ,
1 /m m

 (3.60) 

. .     1/ .m    -
    0,057.    ,  -
        ,   -

 ,     ,    . 
       

   ,    -
   -     -

     . 
   ,    

          
  -    ,   -

      D h.    
   ( , HD  l37, Cl35),     -

       
 ,   - . -

     ,   -
 .      -
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     D h;      
   - .      

 ,       -
    - . 

       -
         

       . 
 
 

3.6. КОЛЕБАТЕЛЬНО"ВРАЩАТЕЛЬНЫЕ 
СПЕКТРЫ  ДВУХАТОМНЫХ  МОЛЕКУЛ 

 
3.6.1. Общая характеристика 

колебательно"вращательных спектров двухатомной молекулы 
 

   (100–1000 –1)    -
    (1–10 –1).   -

      -
  ,     -

 , . .     
,    .     

       ,   
  ,    -

       
, . . -  .  -

    ,     
  (  )     

 .         
 ,    . 

        
       .  -

       -
 ,       -
      

 1 .E E B J J  (3.61) 
       -

 : 
 ( 1).E E B J J  (3.62) 

  (3.61)  (3.62)  « »   ,  « » –  
  .     -
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  ,       
    .    

  

 B   Be – e(   1/2), (3.63) 

 e – ,    Be    , 
    xe, . .    -
; Be –  ,   -

  .  
     ( ) -

        
 . ,    -
       

,       (I)  
     B. , 

              
  B0  1,915 –1  1  1,898 –1,   

   0,0175 –1 (    0,009,  -
 xe     0,0061). 

      -
      -

       -
.       -

-  : 

 ,
, ( 1) ( 1).J JE E E E E B J J B J J  (3.64) 

    –1,       -
  0 ,      J   J   0,  

   
 ( 1) ( 1).B J J B J J  (3.65) 

    J   J   0 (     J  0) 
       ,  

 e  .   -
    (3.65).   

 (3.65)      (2.17)  
     ,    (3.65) 

B   B       ,   
          -
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  .     
 B       J ,   

 .  B   B    (3.65),  
      

 ,  .     -
   J      -

 ,     -
,    (   J   J   0)  -

   , . . J  J  – J   0, .  
 J    ,  J   

 J .      -
    .    

      J: 
J  J  – J   –2 ( - ); 
J  J  – J   –1 ( - ); 
J  J  – J   0 (Q- ); 
J  J  – J   1 (R- ); 
J  J  – J   2 (S- ). 

        -  
 ,  –   .      -

   J    1, . .  -
 R-  -  (    Q- ,   -

       -
 ,   ).     Q-, 

S-  - .     - . 
 
 

3.6.2. Колебательно"вращательные спектры ИК"поглощения 
 

-  ,   -
  - ,      -

  : 
 1.J J J  (3.66) 

     ,     
    (  -

  ,   - ).  -
      R- , . .  , 

  1,J J J   - , . .  ,  -
 1.J J J  
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3.15.  ,   -   
  R-  -  

 
 ,  -    R- 

 P-   -  ,   . 3.15.  
R-         0 ,  
  -     . 

 E E E          -
 ( –1),     R-  (J – J   1): 

 , 0 ( 1) ( 1),R
J B J J B J J  (3.67) 

,  J   J  (J   J – 1): 

 2
, 0 ( ) ( ) ,R

J B B J B B J  (3.68) 

 J   1, 2, 3, ... ( . . 3.15). 
 ,    J   J ( J   J   1): 

 2
, 0 2 (3 ) ( ) ,R
J B B B J B B J  (3.69) 

 J   0, 1, 2, 3, .... 
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" = 0 
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1 
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4 
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6 
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J' 

0-  R-  

3 

0 

4 
3 
2 

1 
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 (3.68)  (3.69)        0 ,  -
  B B    ,     -

   B B   .  B B   -
 .  -      

  ,B B      . 
      

  -  ( 1):J J  

 2
, 0 ( ) ( ) ,p
J B B J B B J  (3.70) 

  J'  J'' (  J''  1,2 , 3, ...).    -
  

 2
, 0 2 (3 ) ( ) ,p
J B B B J B B J  (3.71) 

  J   J .  (3.70)  (3.71)      
  0 ,   B B    ,    -

    B B    (  B B   
 ).   (3.68)  (3.70),   

  ,  J   J    1, 2, 3, ....   
      .    (3.68) 
 J   m,  m  1, 2, 3, ...,    (3.70)  J   –m,  

          
 , 2

, 0 ( ) (  ) ,R P
J B B m B B m  (3.72) 

 m  1, 2, 3, ...  R- ; m  –1, –2, –3, ...   - .   
  m R-    ,  -  – -

.     P-  R- ,    
(3.73)  (3.70)    ,   

   r . -   - -
  l   . 3.16.   (3.72), 

  ,  m > 0    
  J  J     , a m < 0 – -

   J  J   ,     
(3.72)   .  . 3.16  R-    

   ,   -  – .   0 ,  -
  -  ,   

m  0.   B B   (3.72)     

 ,
, 0 2 .R P

J Bm  (3.73) 
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. 3.16. -   
 l35 – 75 %, l37 – 25 % 

 
 (3.73)   ,  -

     0 . 
   ,     -

    ,   R-  -   Q-  
( ) ( J  J  – J   0).  Q-   (J  J  )J  

 , 0 ( ) ( 1).Q
J B B J J  (3.74) 

   ( )B B      B   ,B    Q-  
     0  B B     

       . 
 
 

3.6.3. Колебательно"вращательные спектры КР 
 

         -
  J: 

 0, 2.J J J  (3.75) 
      Q- ,   -

 ,   S-   - ,   -
 2J J J   2.J J J  

      O-, S-  Q- .  
         

 , 0 ( 1) ( 1)J J J B J J  (3.76) 

  J    J    2.J J  -
 o  

 0 2
, 0 6 (5 ) ( ) ,J B B B J B B J  (3.77) 

 J   0, 1, 2, .... 

0

2700           2800           2900            3000     ,  –1 

I  



 112 

   (3.77) ,   O-   
       0

   
      

 2( ) ,B B J    B B .    -
   S- ,    (3.76) J'   .J  , 

 2,J J   

 2
, 0 6 (5 ) ( ) ,S
J B B B J B B J  (3.78) 

 J  0, 1, 2, ..., . .  S-     -
           

   2( )B B J  (   )B B .  
   (3.78)  ,     -
   S-    J  ( . 3.17),  -

    l).  
   -   J   ,J     S- , 

, J   .J     ,       
- ,       S-     

   (    J  2).     (3.77) -
 ,J    ,J   J     2  ,   -

  ( J  – )J   2.   Q-  ( )J J J    
 

 , 0 ( ) ( 1).Q
J B B J J  (3.79) 

 

 
 

. 3.17. -    
 l (    19 ) 

I  

O-

Q-

S-

2600           2800          3000          3200      ,  –1
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. 3.18.  Q-   -  
  Br ( )   ( ) 

 
, ,  ,B B   Q-     -

         
   - .  

       Q-  ( . 
. 3.17),    B  – B    B ,   Q-  

         -
    ( . 3.18, ). 

  Q-       -
  . 3.18, .  ,     -

 ,   ,    -   
      -  . 

       
         

 .  .B B B     -
 : 

 0
, 0 6 4 ,J B BJ  (3.80) 

 J  0, 1, 2, ..., . .  -    -
    4 .    ( J  0)   
     6 .  

  S-   
 , 0 6 4 ,S

J B BJ  (3.81) 
 J  0, 1, 2, 3, ..., . .  S-    -
 ,      (  

   4 ).      -
   6     . 

1,  4140 416041202570 2550 2530 

I  

Q-  

Q-  
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3.6.4. Интенсивности линий 
вращательной структуры в ИК"спектрах поглощения 

 

  R-  -       
  (  ),     -

 ,     , -
    .   

       
    

 
( 1)

0(2 1) .
BJ J

kT
Jn n J e  (3.82) 

    ,    
 (3.82), ( ( 1) )BJ J kT      

    2J  1,      -
  ( ( 1) )BJ J kT     .  

  ,       -
  J       J. 

    R-  -    -
,     R-      

       -
  ,   - , ,   

        -
     ( J  J' – J"  –1). -

  -    ,   R-  ( . 3.19). 
 ,   J     R- 

 - ,   nJ  J   -
  .     Jmax,   -

     . , 

 
( 1) ( 1)

0 02 (2 1) (2 1) 0.
BJ J BJ J

J kT kTdn Bn e n J e J
dJ kT

 (3.83) 

   ,  

 max
1

2 2
kTJ

B
 

  

 max 2
kTJ

B
. (3.84) 

  l      -
    ,  ,     

  ~7.      R-  
-   l   . 3.19.  



 

 
 

. 3.19.     R-  -   
-   -  

     : 
 – 100 ;  – 300 ;  – 1000  

 

        -
,     ( . 3.19).  -

     ~ .T     -
     -   -

 (3.73)   R-  - ,    m  Jmax. -
   ,   ,  

 max
, 0 2 .

2
R

J
kTB

B
 (3.85) 

   -    

 max
, 0 2 .

2
P

J
kTB

B
 (3.86) 

         

 0 02 2 4
2 2 2
kT kT kTB B B

B B B
 

 

 4 .
2
kTB

B
 (3.87) 

       
  

 
2( ) .

8
B

kT
 (3.88) 

5 –5 

R-  
-  

10 –5 –10 5 0 

0 

0 5 –10 –5 10 20 –20 

 

 
m 

 



 116 

Глава  4 
КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ  СПЕКТРЫ  

МНОГОАТОМНЫХ  МОЛЕКУЛ 
 

4.1. КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ  СТЕПЕНИ  СВОБОДЫ  
МНОГОАТОМНОЙ  МОЛЕКУЛЫ 

 
        

     -
.        ( -

) c  1 ,
2

k
c

  k –  ;  – -

  ,  1 2 1 2/ ( );m m m m   –  
,  3 · 1010 / .   , 

   0,    , -
  02 ,  03  . . 

     -
 ,       -

  . ,     -
    . 

       , -
   ,   

  ,     
     .   , -

   ,    
  ( )   .  -

        . 
   (n)   .  -

  N  (N   )  , -
       -

.    ,      -
 , . .      -
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    .    N , 
    N  ,   -

    ,   3N  . 
 , N    3N  . -

    ,    , 
      .  

        ( -
      )  

    .    
  ,   ,    -

,          (   
).  ,      

 ,      .  
       -

  ( ,    ( ), -
     ).   -

          -
 n  3N – 6 ((3N – 5)   ) ,  -
        -

. ,     3N – 6 ( -
 3N – 5)   , . .  n  3N – 6 (  

  3N – 5)  . 
,    (3 · 3 – 6  3) -

  ,    (2  3 – 5  1) – -
 . 

 
 

4.2. КОЛЕБАНИЯ  МНОГОАТОМНОЙ  МОЛЕКУЛЫ 
В  КЛАССИЧЕСКОМ  СЛУЧАЕ 

 
         

     ,   
,     ,  

       . 
        -

 . 
  ,       

 ,  n   ( -
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 ) q1, q2, ..., qn,    
        , 

. . q1  r1 – r1e, q2  r2 – r2e, ..., qn – qne,  re   -
  ;  n     -

 . 
    V     -

      : 

   
,

1 ,
2

n

ik i k
i k

T A q q  (4.1) 

 
,

1 ,
2

n

ik i k
i k

V K q q  (4.2) 

 iq  kq  –   ; qi  qk –    
i-   k-     ; Aik – ,   

        ( -
 ); Kik –  ,  

   i-   k-   – ; i  k  -
   1  n (    ). ik -

   ,      -
     qiqk  qkqi. 

       
 V         qi: 

 

2

0
,0 0

1
2i i k

i i ki i k

V VV V q q q
q q q

 

 

3

, , 0

1 ....
3! i k l

i k li k l

V q q q
q q q

 (4.3) 

    ,    
  V0  .   (4.3) -

 .  ,     qi  
0( / ) 0,i iV q f   fi –   ,   i-  . 

       -
  ,    q  ,   

 .    

 
2

, 0

1 ,
2

n

i k
i ki k

VV q q
q q

 (4.4) 
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    (4.2),   
2

0
ik

i k

V K
q q

 (  i 

 k         i, k  1  ). 
       

   ,        
 .       

   ,   ,   

 
,

1 ( ),
2

n

ik i k ik i k
i k

L T V A q q K q q  (4.5) 

       , . . 

 0
i i

d L L
dt q q

 

 

 0,
i i

d T V
dt q q

 (4.6) 

   –   ,  V –   . 
  (4.6)      (4.1) 

 (4.2),   : 
 0.ik k ik k

k k
A q K q  (4.7) 

 (4.7)    n (i,  l, 2, ..., n)  -
     . 

         : 

 

11 1 12 2 11 1 12 2 1

21 1 22 2 21 1 22 2 2

1 1 2 2 1 1 2 2

... ... 0,
... ... 0,

......................................................................
... ...

k k

k k

i i i i ik k

A q A q K q K q K q
A q A q K q K q K q

A q A q K q K q K q 0.

 (4.8) 

 (4.7)    n  -
   .     

        

 0 cos( ),k
kq q t  (4.9) 

 0
kq   k-  ;  –  ;  –  -

.        0.   -
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 (4.9)     (4.8)  
     

 2
0( ) 0, 1, , .k

ik ik
k

A K q i n  (4.10) 

      -
 n    0 .kq     

     : 

 

2 0 2 0 2 0
11 11 1 12 12 2 1 1

2 0 2 0 2 0
21 21 1 22 22 2 2 2

2 0 2 0 2 0
1 1 1 12 12 2

( ) ( ) ( ) ,

( ) ( ) ( ) ,

( ) ( ) ( ) .

k k k

k k k

i i ik ik k

A K q A K q A K q

A K q A K q A K q

A K q A K q A K q

 (4.11) 

   (4.11)    -
,      -

, . . 

 2 0.ik ikK A  (4.12) 

        : 

 

2 2 2
11 11 12 12 1 1

2 2 2
21 21 22 22 2 2

2 2 2
1 1 2 2

0.

k k

k k

i i i i ik ik

K A K A K A

K A K A K A

K A K A K A

 (4.13) 

 (4.12)  .     
 n     2  (   l, 2, ..., n). 

 2,     ,  -
   .     2   -
 (4.11)    0.kq      

2 ,    (4.12)  ,    
  (4.11)   0.kq     -

  (4.10)   0 ,kq         

......................................................................................... 

....................................................................
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  2 .k     (4.10)   
 0 ,kq     .      

    ( , 0
1 1),q     -

  0
2 ,q  0

3q   . .   .   -
 (4.12)    0

kq  , , 
 (4.10)   . 

        (4.12) (  -
,   ik  Kik ),   (2.10)  
   0

kq  (  ). 
   .   (4.9) -

,          
      0 ,ikq   

k   .   ,    -
 ,    .  -

  ,  , .    -
  (4.12)     0 ,ikq  -

  . 
    ,     -

               
    . ,  -

 ,  ,    -
 –   . 

     (4.8) -
   .       -
  qk     -

     1, 2, ..., k. 
     ,    k, 

   (4.12), . ,  
       (4.12) ,  

      .  
      . ,  

     ,   -
        

-    ,     -
. 
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4.3. НОРМАЛЬНЫЕ  КООРДИНАТЫ  И  КОЛЕБАНИЯ 
 

   ,     
       -

 i kq q    qiqk  ( . . 4.2).  -

  2 0ik ikK A      -

  2 0

1
( ) 0

n

ik ik k
k

K A q   ,    

 ,      ik  
Kik     i  k     ,  -

 i  k.   ,    -
 .    Q1, Q2, ..., Qn.   

   qk     

 
1

, 1, 2, 3, , ,
n

i ik k
k

Q C q i n  (4.14) 

 Cik –  ,    ,  
         

 2

1

1 ,
2

n

ii i
i

T A Q  

 2

1

1 .
2

n

ii i
i

V K Q  (4.15) 

       : 

 2 2 2
11 1 22 2

1 ( ... ),
2 nn nT A Q A Q A Q  

 2 2 2
11 1 22 2

1 ( ... ).
2 nn nV K Q K Q K Q  (4.16) 

 ,       
        Q  

   Q   .    
  ,       

     . 
 Qi,    , -

  ,   ,   
 ,   ( ) . 
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       ,  
(4.7), . .          

 
1
( ) 0.

n

ii i ii i
i

A Q K Q  (4.17) 

,  (4.17)   n    -
    

 0ii
i i

ii

KQ Q
A

 

 
 0,i ii iQ D Q  (4.18) 

 2ii
ii i

ii

KD
A

 –       

(i  1, 2, 3, ..., n).  ,  (4.18)   
    .   (4.18),  

    ,     
 0 cos( ),i i i iQ Q t  (4.19) 

 i – ,       ; 
0
iQ   i –     . 

 ,   (4.18) ,     
  –   ,  -

    i.    -
      n   

 .     -
  . 

       -
    ,    

 2 2

1 1

1 ( )
2

n n

ii i ii i i
i i

E T V A Q K Q E  (4.20) 

   Ei  ,   
 (4.19). ,     

( )       -
   .    -
     ,  -
       . 
     . 
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4.4. МАЛЫЕ  КОЛЕБАНИЯ  В  КВАНТОВОЙ  МЕХАНИКЕ 
 

         
       -

  

 ˆ .H E  (4.21) 
    i-     

  : 

 
2 2

2
2 2

8 1 0,
2

ii i
i i i

i
E K Q

Q h
 (4.22) 

 

 
1 1

, ( ).
n n

i
i i

i i
E E Q  (4.23) 

 (4.22)       
   (    ,   

i-       ). -
      

 ( 1/2),i
i iE h  (4.24) 

 i  0, 1, 2, 3, ..., n; i –   ; i – -
  (  –1) i-   . 

 ,    ,  

 .,
E E

h
 (4.25) 

    (    0)  ,   
i   1, a   i  (i  k)  ,   

 k,   k-   .  
 ,       -

        k   ±1. 
 ,      
   .    -

        
        -

.        
      . 

       . 4.1. 
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. 4.1.     2  
    

 
        

   1  3657 –1, 2   1595 –1   
3  3756 –1.   i  0, ,  (4.24),   

  0
1

1/2
n

nE  (  n  1, 2, 3),  4504 –1. -

      ,  -
    –  .     

      .  
  ,      , -

  ,   ,  -
  ,     -

.       -
  .         

    .    
      

 ,
,

( 1/2) ( 1/2)( 1/2),
i k ik i ik i k

i i k
E d  (4.26) 

      .  -
 dik   –1.  (4.26)   -

10 [011] 2 3  
[110] 1 2  

[020] 22  
[100] 1  

[010] 2  

[000] 

[001] 3  
[030] 23  

 

8 

6 

4 

310 ,  –1 



 126 

     ,     
    dii( i  1/2)2,    – -

 dik( i  1/2)( k  1/2),     
.       

  ,        . 
 dik      0 ,i  

0/ik id    ,     . 
      -

  ,       
 .     , -

   ( ,   .). 
    i  0  i  1, -

   ,     
  0k   .     

 0,0, ...,0 0
1 1 ,
2 4i ik

i ik
E d  (4.27) 

   i  0  i   1   

 0
,

12 .
2i i ii ij

i j
d d  (4.28) 

  (4.28)  dii   
 ,   dij (i  j) –   -
 ,  . 

       
   : 

 

1 01 11 12 13

2 02 22 12 23

3 03 33 13 23

1 12 ,
2 2
1 12 ,
2 2
1 12 .
2 2

d d d

d d d

d d d

 (4.29) 

     i    0i 
  : 

 1   3657 –1, 2   1595 –1, 3  3756 –1; 

 01  3825,3 –1, 02   1653,9 –1, 03   3965,6 –1. 
       -

  i  ±1    . 
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        I  1,   
   ,    -

      . ,  
  . 4.1,        ( -

    ) 
[0 0 0]  [1 0 0]; [0 0 0]  [0 1 0]; [0 0 0]  [0 0 1],  1 , 2 , 3  – 

 ,   : 
[2 0 0]; [0 2 0]; [0 0 2] –   – 12 ,  22 ,  32 ,  
[3 0 0]; [0 3 0]; [0 0 3] –   – 13 ,  23 ,  33 ,  

 : 
[1 1 0]; [1 0  1]; [0 1 1] – 1 2, 1 3, 2 3,  

[2 1 0]; [2 0 1]; [1 2 0] – 2 1 2,  2 1  3, 1 22   . 
 ,     .  

        -
   ,      

  . 
      , -

   ,       
    .     -

        . -
     . 

 
 

4.5. КЛАССИФИКАЦИЯ  НОРМАЛЬНЫХ 
КОЛЕБАНИЙ  ПО  ФОРМЕ 

 
      

0
1 ,kq  0

2 ,kq  0
3 ,kq  ...,       

k-   . ,     
       

 0
1 ,q  0

2 ,q        ,   
0  .        . 4.2. 

        O–    
– –     0

1 ,q  0
2q  0 0

1 2( )q q   0,  -
   q1, q2  . 

      , -
    .      -

 ,   ,      , 
. .      .    ,  
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. 4.2.   
 2     

      
 

        . 
         ,   

  .     ,  
      -
  .      -

          . -
  ,       -

    , , ,   -
        . 

      -
 (   )    . 

   ,    
  ,      -

, . . qi  0,   . 
       -

    .     -
 ,    1  3,   -

   2   . 4.3.   -
        -

 .        
    .  

      -
  ,       

 (   2  . 4.4). 

O

e  

re

re  q1
re  q1

re

HH
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. 4.3.    : 
,  –  ( 1   3657  –1, 3   3756  –1); 

 –  2(   1595 –1) 
 
 

 
 

. 4.4.    2: 
 –  ( 1   1388 –1); 

 – 3(   2349 –1);  
 –  2(   667 –1),   

 
       ( -

 )   4,     -
       

  .       -
 ,       (109 28 ). 

   ,   -
    ,     

 , . . qi  0,   . 

                                                              

 

 

 a

H H 

O 
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       2,  
  0 0

1 2 0,q q  a 0  .     
     , -

  .    
    2,       
      

     ( . . 4.4, ).  -
     . 

      ,   -
    ,     .    

       
.       

       -
   .    

       -
         -

      .  ,  -
          ( -

,    ).    
 . 

      -
    2  3,      

    .    -
         

    .    
    ,     -

      . -
,   , 2, CH3   –     

    ,   .   
      . 

        
      
  

 1 1( ) ,
2

i
i

i

K
M

 (4.30) 

 Ki –  , a Mi –   , -
   (     , -

  ). 
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  (4.30),     -
 i-   j-  : 

 / ,ji
i j

j i

MK
K M

 (4.31) 

. .       
    .    K 

      -
 . ,  K       

   .    ,   
  ,  (4.31), / 1/3.  , 
    -     -

  .     
       -

          
 –   . 

      -
       

  .      
.  ,    -

         ( -
, , ,   .). 

,     (   
3  2)     3  2.  -
  CH3  2       

    .    -
 –    – –   – ,  -

   3  2     –   
.       

 2     ,   . 4.5. 
         , , N  

   ,     – , O– , N–H 
   3000–3500 –1 ( .   

).    – –     
~ 1400 –1,     – –  – 300–400 –1, . . -

    .       -
 .  

 ,       
  .     -

 (    ) .  
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. 4.5.    2: 
 – ;  – ;  – ;  –  

 
        

.     ,  
   ,     -

  ,    -
 .      

      ,    
    -

        . 
 
 

4.6. СИММЕТРИЯ  МОЛЕКУЛ 
 

      , -
     (  ).  -

      
 ,       -

 .       ( ), 
      , -
, ,       
     . 

   ,    , -
   .      -

    ( ,  ,  
  . ( . 4.6)).     

  ,     -
    .      

     ,    
   .    ,   -

   ,    , -
  . 

  

C

 – 
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. 4.6.    
  NH3 

 
,     NH3   120°   

  ( 3),     ( . 4.6.),  
,  ,      

 N–H  .    120  -
  NH3   ,   .  

      n-    n -
 ,       

 .      . 
         -

    .       
   ,      

(   ).     -
         

         . 
      (    

         
  ,        

 ,  ). 
 
 

4.6.1. Группа. Определение и основные свойства 
 

         
   , b, , d, ...,   -

  .       

H H

H

C3

N
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.    , ,  -
  . 

     . 
1.      b     c, 

 , . . 
   ba. (4.32) 

       -
    ,     
  .      . 
  a  b   ,    ba  

  a,   –  b.    
c .  ,      

  , . .  
 ba  ab. 

2.       I, 
    

 aI  Ia  a. (4.33) 
 a     .   -
         

,   ( 1)  360°. 
3.    . ,   

   –1 ,  
 aa–1  a–1a  1. (4.34) 

       , 
   . ,    

          – -
      –  (   ). 
4.        -

  
 c(ba)  (cb) ,  (4.35) 
. . ,   a   b,    -

 ba   c   a   b  c 
( . . cb).   c       

   cba. 
         

 ,    .     -
   h.     –   

         .  
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     ,   , . .  
 ( )      ,  

     0  2 . 
   ,     

 ,   . 
,     , . . ba  ab, 
  (     . . ). 

    ,  . 
        , 

. .  ,       
    .     

  . 
 
 

4.6.2. Элементы и операции симметрии 
 

       -
   . 

1.    n,  n –   (n  1, 2, 3, 4, ...). 
 n       2 /n, 

. . ,         ( -
      ,  

  ). , ,  , -
       6-   

6 ( . 4.7).        -
  .  

 

 
 

. 4.7.   
  6 6 

 

d

d

d

2

2

2

2 2

2

i 
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      2 /n,  n  6,  -
   . ,       
       ( . .     

 ),    . , -
   6   (     3

6C ), -
   180     .  

     ( 1
6C ),    

 300°.    ,   
  – 60°.    5

6 .C    ,  
5
6C 1

6 .C      n   n  -
 1 2 3 1 1( , , , , ),n

n n n n n nC C C C C C   n
nC  –    

   2 /n.     n      
     (  ). 

  C1    . -
     , 

    360°    ( . .   0°). 
   3   3NO    . 4.8. 

     1    2, 2 –  
 3,  3   1     -
   (  1, 2  3 ). 

 

 
 

. 4.8.   3-   C3 
   h   3NO  

h

O1

O3

O2

C3

N
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  3     2 1
3 3( ,C C  

3
3 1 ).C C I        -

. 
,     3NO ,    -

 h,      . 
2.          h. 

       -
,       , -

  .  ,  2  I;  –  
   , h –     -

 ( . . 4.8).       ,  
      

  .    ( ,  6H6) 
  d (   ).   

   (     ). 
3. -    n   Sn.  

     2 /n    -
    h,   , . . 

 Sn  hCn  Cn h.  (4.36) 
  Cn   h 
  . - -

    n (Sn) -
     

 n. ,   n 
 n : 1 2 3 2, , , , ,n

n n n nS S S S  
1 1,n

n nS S  .n
nS I     Sn -

   Cn/2  n/2. 
  n -  c  

    -
 n    h   

   -
. 

4.    -
 i.    -

 –    ( ). 
      

    -

P'' 

P 

O 

P' 

h

C2 

. 4.9.    
   ( ). 
    

 hC2  i  S2 
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     2-     -
  ,   , . . i  hC2  S2. 

     P     ,P   
  . 4.9. 

         P  180° 
     h,    

 2. 
 
 

4.6.3. Точечные группы симметрии и их элементы 
 

       -
  . ,   (  )    

 ,       
,       . 
,     (1) ,  (2)   (3)    NH3 

   ,    , -
    120°.    ,   

     : 
1)        ,   -

  ,     ; 
2)   m

nC   m
nC    c ,     -

 ,     ,   
  ,   n; 

3)     ,     -
,     . 

,     S2    
 i: 

 i  S2  h 2. (4.37) 
 Cn  h .   n (n  2m  1)  (4.37) 

 (   2 )n
nC I  

 2 2
2 1 2 1;m mS C  2 2

2 1 2 1;
m m
m mS C  2 1

2 1 .m
m hS  (4.38) 

 ,         n,   
 h (  ).  ,    n Sn 

    .  , 
     Sn     n/2 (  n/2). 

       -
       -

. ,      -
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       ( , 
H2O).       (   -

),     ( , 6 6).  -
,       ,     

     n    
 .       -

 ( ,        -
     ).    -

      ,  -
: Cn, Sn, Cnh, Cn , Dn, Dnh, Dnd, T, Th, Td, O, Oh, I, Ih.      -

      ,   -
.     ( )  

     .  
        

   . . . 
   h    (    -

     ).    -
         (  

       ).   
, ,        
   (   )  -

   .       -
    .     

   . 
     ,   -

  14  ,      
   . 

 n        2 m/n (m  0, 1, 
2, ..., n – 1,  m –  ,  n –  )     

n,     

 .n
nC I  (4.39) 

 nh   n-       -
  h ( . 4.10, )  :  

1)    / m
n nC C  (m  1, 2, ..., n – 1); 

2) n -   .m m
n n hS C  

   n, h,    
   

 2; ;n
n h n h h nC I I C C . (4.40) 
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  n     /2,n
h ni C     

     h. 
 Sn   -   n-  .  

 n    Cnh,   n  2m 2
m
mS I ( -

 ).    h. 
 Cn    n-    n  , 

    ( . 4.10, ).    2n : 
n     n,  c  –    n -

 .    n  ,  -
    

 2 1; ; .n n
n n nC I I C C  (4.41) 

 Dn   n-    n    , 
  2 (  V2) ( . 4.10, ).   2n -

: n  Cn  n    2.  -
  n  C2,    

 2 1
2 2 2; ; .n n

n n nC I C I C C C C  (4.42) 
 Dnh    Dn   c  -

 h,    n ( . . 4.10, ).    
4n : 2n   Dn,  n h  C2Cn h. -

   – n, C2, h (   n  h  -
  i).  : 

 
2 2 1
2 2 2

2 2

; ; ; ;
; .

n n
n h n n

n h h n h h

C I C I I C C C C
C C C C

 (4.43) 

 

 
 

. 4.10.      

C2

C2

Cnh 

2

3 1 

C3  
D3h D3d 

h 

Cn C3 
C3 C3 C2

D2h

h

C2

C2

C2 3 

C2

C2C2

   

d 

d d 
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 Dnd    Dn    
  d,    n   -

 2 ( . 4.10, ).   4n : 2n   
Dn, n     m

n dC  (m  0, 1, 2, ..., n – 1)  
n  2 .m

n dC C         S2n 
      C2    . 
  S2n  C2.  : 

 2 2 2 1
2 2 2 2 2 2; ; .n n

n n nS I C I C S S C  (4.44) 
    ,     , 

( . 4.11, ).        
,     ,  

   ,    -
 .       D2  

  .    12 : I, 3C2, 4C3  4 2
3C .  

  2  3,     
 

 2 3 2
2 3 3 2 3 2 3 2; ; .C I C I C C C C C C  

 h         
.   2i  h,       -

  . 
 Td ( . 4.11, )       
 ,  (   )    -

  3      2.   24 -
: I, 4C3, 4 2

3 ,C  6 , 3C4, 3 2
4 ,C  3C2.   S4, C3. -

    
 4

4 ;S I  3
3 ;C I  2

4 3 4 3 .S C S C  (4.45) 
 

 
 

. 4.11.     

C2 C3 C4

d

Td
C3 

C2 

a 

C4 C3

C2 

O T 
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    ,     . 
 c      4,    

 ,     3,  
   ,      2, 

     ( . 4.11, ). -
   24 : I, 4C3, 2

34 ,C  3C4, 3
43 ,C  2

43 ,C  6C2.   
   C4  C3,    

c : 
 4

4C   I; 3
3C   I; C4C3C4  2

3 .C  (4.46) 
 Oh       . -

   48: I, i, 4C3, 2
34 ,C  4S6, 4

64 ,S  3C4, 2
43 ,C  3

33 ,C  3S4, 2
43 ,S  

6C2, 3 h, 6 d.        4 
   S6,    

 4
4C   I; 6

6S   I; C4
6
6S   3

6S C4; S6
3
4C S6  4. 

   I, Ih.     
  ,     -

  . 
  ,    4  -

,       : 
, C h, , D , D h.       , -

  ,     : 
1)  ,     -
 n,  n   2 (C1, C2, D2, Di, Ci, Cs, C2h, C2 , D2h); 
2)  ,      

  n  3 (Cn, Dn, Cnh, Cn , Dnh, Sn, Dnd, C h, D h); 
3)   (  ),  -

      n  3 (T, Th, Td, O, Oh). 
       -

  a      . , 
       -

.        -
    .   -

       . 
       -
         
 .      -

 .  ,     -
  ,     -
   .  
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 4.1 
   

     
1   ,  -

  
   

(  ) 
i   i  S2   
2       
s      

2h  2,  , 
   h,  

 i 

-  
(  ) 

D2  V     
2 

   
 

  2    , -
   2 

, , - -
 

D2h  Vh    
 ,   

    2,  
 i 

,  
(  ) 

D2d  Vd -   S4,  -
    2   

,   S4 

 

3   3,   -
   

,   
(  ) 

D3h  3,   -
    2,  -

  ,  -
 h 

 ,  3NO ,  
2
3CO ,  1,2,3- , 
-  , -

 
D3d  S6,   2,  -

  d,  -
  2   S6,  -

 i 

- ,   
(« ») 

D4h  4,   -
  4  2,    

 ,   -
    ( , d), 

  h,  i 

 (     
) 

D5h  5,   -
    2,  -
  , -

 h 

 (    -
 ) 
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 . 4.1 

     
D6h  6,    2, 

    2,  
  ,  -

  d, -
 h,  i 

,  

Td     
,    S4, 

    

 : 
, ,  

2
4SO ,  3

4PO ,  4ClO  
Oh    S6,  

  4,  -
 ,   -

  h,  i 

   ,  
2
6PtClO     

 

   ,  
   

  -
    
 

D h   ,  
  ,  h, 

   2,  i 

  -
 , , 

 ,  
 

      , 
    ( ,   x, y, z) 

  xx, yy, zz, xy  yx; yz  zy; xz  zx.  -
      , 

        -
 .  

   . 4.1,    -  
        

    . 
 
 

4.7. ПРИМЕРЫ  ПРИМЕНЕНИЯ  ГРУППОВЫХ  ЗАКОНОВ 
К  КОНКРЕТНЫМ  МОЛЕКУЛАМ 

 
     -

   ,      
 3 ,    : I ( -

 ), 3C  (    120°   Z  -
 ), 3C  (     120°   ), 
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(1) (2) (3), ,  –  ,    N  -
   1, 2, 3 ( . . 4.6).   -

  ,      -   
. ,       

 Z   240° ( . . 2
3C )   1

3C  (   120° -
  ).   ,   -

 -       -
    .    -

  (1).         2 

 3.         

3 ,C       ,     -
   (2)    .  
     : (1)

3C   (2)  ( . . -
         -

    ,       
 ,  ).    

   . 4.2 ( ,  , -
    ),    ,  -

        , 
      .   -
   ,  ,   

  ,   . 4.1, . .  
 

 4.2 
     3  

3  I C3 1
3C  (1)  (2)  (3)  

I I C3 1
3C  (1)  (2)  (3)  

C3 C3 1
3C  I (3)  (1)  (2)  

1
3C  1

3C  I C3 (2)  (3)  (1)  
(1)  (1)  (2)  (3)  I C3 1

3C  
(2)  (2)  (3)  (1)  1

3C  I C3 
(3)  (3)  (1)  (2)  C3 1

3C  I 
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     ,  
,    .    

  .     -
. ,  3   1

3 ,C   -
  , . . 1

3C  3   I. 
 ,       
 , . .     

,  ,     . 
    NH3     
     :   I,  

3   .      .  , 
    NH3     

(I, 2 3, 3 ).    ( 2 )     
4  ( . .     ).  -

      ,      
     ,   
    .   -

   ,       -
   .     -

       -
        -

,   .     -
   3   : I, 2 3, 3  ( . 4.4). 

     3    
    .     

 ,        
,       ( . .  

  ) ( . . 4.2).    
,   ,   

,    ( ).  -
   .     

 3    . 4.3.  ,   -
      . 1  2  

 ,  3 –  . 
   3      , 
   ,   -
. 
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 4.3 
     3  

3  I 3 1
3C  (1)  (2)  (3)  

1( 1) 1 1 1 1 1 1 
2( 2) 1 1 1 –1 –1 –1 

3( ) 
1 0
0 1

 

1 3
2 2
3 1

2 2

 

1 3
2 2
3 1

2 2

1 0
0 1

1 3
2 2

3 1
2 2

 

1 3
2 2
3 1

2 2
 

         
: 1, 2, 3 ( . . 4.3). ,   3  -

    .   2  -
   .  ,   

        -
    .   

      . -
,   3      ,   2  – -

. 
          

        ,  
  .      -

 .     , 
   ,  ( . . 4.3).   

    3 ,   -
       3  ( . 4.4).  

 
 4.4 

     3  

3  I 2 3 3  
1( 1) 1 1 1 
2( 2) 1 1 –1 
3( ) 2 –1 0 

 
        

 ,       -
 .     -

  ,     -
. 
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4.8. ПРЕДСТАВЛЕНИЯ  ГРУППЫ  СИММЕТРИИ.  
ЛИНЕЙНЫЕ  ПРЕОБРАЗОВАНИЯ  КООРДИНАТ,  

СООТВЕТСТВУЮЩИЕ  ОПЕРАЦИЯМ  СИММЕТРИИ 
 

    ( ,   .) -
   ,   .   

n     1(x, y, z), 2(x, y, z), 3(x, y, z), ..., 
n(x, y, z)     ,  k (x, y, z), -

  R.    ,k    -
    k     :  

 k   Ck1 1  Ck2 2  ...  Ckn n (4.47) 

 
1

.
n

k ki i
i

C  

   Cki    
 

 

11 12 1

21 22 2

1 2

...
...

..............................
...

k

k

n n nn

C C C
C C C

C C C

. (4.48) 

  .     (x, y, z)  
   ( . 4.12).   ,    1, 

  1  z  1. ,       
  . -

      
 XOY, . .     

 ',      ( , 
, –z). ,   

   XOY  -
  : 

                 x   x, y   y, z   –z.           (4.49) 
     -
  : 

           
1 0 0
0 1 0
0 0 1

xy
x x
y y
z z

.      (4.50) 
. 4.12.  

   
    

   Y 

P'(x, y, –z) 

P(x, y, z) 

 
Y

Z 
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      - , 
: '  , '  , z'  –z,   (4.49). ,  -

  (4.50)      
 XOY.        

  ,       . 
       : 

 
1 0 0
0 1 0
0 0 1

x x
I y y

z z
. (4.51) 

      - , 
   ',   ', z  z'.    ,    -

  .    
 . 

  ,       -
 YOZ (  ( ) )yz       -

 : 

 
1 0 0
0 1 0 .
0 0 1

yz
x x
y y
z z

 (4.52) 

   x'  –x, y'  y, z'  z. 
   i       -
.       : 

 
1 0 0
0 1 0 ,
0 0 1

x x
i y y

z z
 (4.53) 

( . .    – ,    –y, , z   –z). 
   ,      -
  (x, y, z)     (  ,  , z ), -

         (  
   Z),     -

   : 
 x'  x cos   y sin   0  z, 
 y'  –x sin   y cos   0  z, 
 z'  x  0  y  0  1  z.  (4.54) 



 150 

       : 

 
cos sin 0
sin cos 0 ,
0 0 1

x x
y y
z z

 (4.55) 

          
  

 
cos sin 0
sin cos 0 ,
0 0 1

 (4.56) 

    1  2cos  (   ). 
,   Cn     2 /n  -

  

 
cos sin 0
sin cos 0 .
0 0 1

nC  (4.57) 

 ,  -   Sn  -
  

 
cos sin 0
sin cos 0 .
0 0 1

nS  (4.58) 

   ,  , ,  -
          ,   z, 
        ,  

       (   –  -
  1-  ,   –   2-  ,  z –  

 3-  ).       
,        -
  ,        -
      .  , ,  -

       -
 ,     . 
  ,      

       : 
1) / ,k

n n kC C   k  n/2,   /2
2

n
nC C ; 

2) ,k k
n nS C   k ;  
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3) /2

2

, /2 ,
/2 ;

n
n

i n
S

n
 

4) 
,    ,

,    .
hn

n
n

S
I n

 

     ,   -
 : 

1) 1 1 ;k k
n n nC C C  

2) 2 2 ;h hC C i  
3) 2 2 ;hC i i C  
4) 2;h hi i C  
5) .h h I  

       , 
     3  (  NH3, 

. . 4.6). ,    3   z,    -
   (1).    3    6 
 ( ),      -

   : 

 
1 0 0
0 1 0 ,
0 0 1

I         3

1 3 0
2 2

,3 1 0
2 2

0 0 1

C  

 

2
3

1 3 0
2 2

,3 1 0
2 2
0 0 1

C      (1)
1 0 0
0 1 0 ,
0 0 1

 

 (2)

1 3 0
2 2
3 1 0 ,

2 2
0 0 1

     (3)

1 3 0
2 2
3 1 0 .

2 2
0 0 1
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     ,    -
 ( )   . , 

 (1)
3

1 0 0
0 1 0
0 0 1

C

1 3 1 30 0
2 2 2 2
3 1 3 10 0 ,

2 2 2 2
0 0 1 0 0 1

    (2) ,  . .   3  -
 (1)    ,  . 

 ,      -
   ,      

    ( ). 
,   ,    

 ,   .  -
,   –   ,  , 

       . 
      . 

    NH3    
      ,  -

,         . 
   

1 0
,

0 1
I   3

1 3
2 2 ,
3 1

2 2

C      2
3

1 3
2 2 ,
3 1

2 2

C  

(1) 1 0
,

0 1
  (2)

1 3
2 2 ,
3 1

2 2

     (3)

1 3
2 2 .
3 1

2 2

 

     C3      -
 . 

       -
,         

 ,     .    
     (     

   ).    -



 153

      -
.      ,  

       .  -
   ,      

,   ,  .  
      -

  ,      
  .      , 

   ,  ,   -
 . 

,        
       (  

 -  ).     -
       (1), (2), ..., (k) 

( . . 4.3).       
 ,     -

.     . -
     (R)   

  
 (R)  n(1) (1)(R)  n(2) (2) (R)  ...  n(k) (k)(R)  ( ) ( ) ( ),k k

k
n R  (4.59) 

 (k)(R) –    , 
 n(1), n(2), ..., n(k) ,    -

  (k)     .   
 (4.59)       . 

   ,      -
    , . . 

 
,

( ) ( )i j
i j

R R   h ij, (4.60) 

 ij –   (  0  i  j  1  i  j); h –  
 (     ).   

,   (4.59)     i(R)   
   ,  

 ( ) ( ) ( )i
i

i
R R  n(i)h. (4.61) 

 i  k       -
.   (4.61) ,  

 n(i)  ( )1 ( ) ( ).i
i

i
R R

h
 4.62) 
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    , a g –    ,  
    : 

 n(i)  ( )1 ( ) ( ),i
i i

i
g R R

h
 (4.63) 

 (i)(R) –       i-  
; gi –    i-  ; i(R) –   

 (      i-  ). 
,        -

  ,     n(i)   -
      (4.63).  -
          

 ,       
   . 
 
 

4.9. ВЫБОР КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ  КООРДИНАТ 
ДЛЯ  ХАРАКТЕРИСТИКИ  КОЛЕБАТЕЛЬНОГО  ДВИЖЕНИЯ 

АТОМОВ  В  МОЛЕКУЛАХ 
 

      -
 ,       -

.         , 
      . 

      ,   
     . -

       -
 .       

  ,    -
         . -

    iq      i, -
   ,   

 .      -
  . ,      -

,     ,  -
   12q    . 

        
    ,   

.    ,   -
   .  ,   -
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        -
   . 

        -
     : 

 
,

1/2 .
n

ik i k
i k

V K q q  (4.64) 

 (4.64)      
     ,   -
   2

iiq  (  i  k)  ,    qiqk 
  qi  qk.      , 

        -
 2 .  qi  qk –    – ,   –   

 .     2   

 2 2 2
11 1 22 2 33 12 1 2 13 1 23 2

1 1 1 .
2 2 2

V K q K q K K q q K q K q  (4.65) 

 ,    ,  -
  ,    ,  

   .   (4.65) -
,  K13  K31, K23  K32  K12  K21,      

  1/2. 
  ,      -

. ,    ,  

 1 11 1 12 2 13
1

.Vf K q K q K
q

 (4.66) 

    (4.66)    -
,     q1.     

  ,     q1,  -
   2-   q2     .  

K11      q1,   
K12  K13         

 , . .   K12  K13    
( )      (K11)   -

 q2, .  (4.66)      f2   f3: 

 2 22 2 12 1 23
2

,Vf K q K q K
q

 (4.67) 

 3 33 13 1 23 2
3

.Vf K K q K q
q

 (4.68) 



 156 

  (4.67)  (4.68) ,   -
         K12, 

       . 
 ,  Kik   . 

     .  -
,    (4.66) Kik (  i  k)  

  qi  qk,    Kii – 
  qi   . 
 ,     (4.65)    

   qi, qk     .   
 ,    ,  -

 .       , -
        .  -

       -
  .       

,       -
   .    -

        ,   -
  .       

       -
 ,     ,  -

     .  -
          

,       -
.           

        .  
    -   

.    ,     -
   ,    , -

       .  
      ,   -

     . 
      -

  ,     -
 .     -

       ,  -
         -

       -
 .  
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4.10. АНАЛИЗ  СИММЕТРИИ  КОЛЕБАНИЙ 
С  ПОМОЩЬЮ  ТЕОРИИ  ГРУПП 

 
         

   . ,    NH3   
   HNH     N–H.  

       -
 . 

    -
      -

  ,  -
    -

      ( . 4.13). 
    

  2-    q1   
   q2.   -

     -
  .  -
  :   

 ,   
   -

,     -
  .   -

  q1  q2   
      (   -

   1 2 )
2 s

q q q    ,    -

   1 2 ,
2 as

q q q    –  1 2
2 as

q q q  ( . 4.14). 

    

 1 2
2s

q qq   1 2
2as

q qq . (4.69) 

  (4.69) ,    qi  q2 -
        

 q1  qs  qas, q2  qs – qas. 
,   (4.69)  : 

 2 2 2 2
1 2

1 ( ).
2s asq q q q  

H H 

O 

q1 q2

. 4.13.   
    

2    
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. 4.14.      
      : 
 –  ;  –  ; 

 –   
 

      , . . , -
 2 2 2 2

1 2 .s asq q q q      

 1 2 1 2
1 1( ), ( ).
2 2s asq q q q q q  (4.70) 

  ,   ( )  
 (4.70)  : 

 1 2
1 1( ), ( ).
2 2s as s asq q q q q q  (4.71) 

     2       
 1 2,q q   3q     –  ,  
   :  

 ,s sq q  s s  (4.72) 

  ,     : 
 .as asq q  (4.73) 

        : 
A –  (      -

); 
B –  (     -

  ,    ). 
      . 4.15. 

 

O 

q1 
q2

qs qs
qas qas 

O O 

H H 
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. 4.15.    
      

 
         

. ,     2  1q  -
  2,q   2q   1q  ( . 4.15, ).      -

   .     . 4.15  1q   
 2,q  a 2q   1.q        

,         . 
        -

      
 ,sq C q  (4.74) 

 q –  ,   -  
;q  sq  –  ;  –   -
      .  -

    

 1
1 1 ,
2 2s asq q q  

 2
1 1 ,
2 2s asq q q  

 3 ,q q q  (4.75) 
  –  .      

 

1 1 0
2 2

1 1 0 .
2 2

0 0 1

 (4.76) 

 

q1 q2 q1 q2 
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       -
   .  -   -

       -
   ,     -
.      .   -

   –    . 
       -

,        .   
  ,    . -

         
, . .    . 

 
 

4.11. ТИПЫ  СИММЕТРИИ  КОЛЕБАНИЙ  МОЛЕКУЛ 
 

       
   .  -

   ,   -
    . 

        -
, . .    ,   -

  . 
       ,  

    –1,     
.       

  ,   ±1,     -
. 

    . 
1.  – ,     

    ,   . 
2.  – ,   -
    . 

3.  – ,      -
 . 

    : 
  – ,     -
;  
  – ,    .  1 

( , 1, 1)     -
 ,    ,  2 –  -

  .  « »  « »    -
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     -
  h,    ( , 1A   2,A  

1B   2 ).B   g  u,      , -
       

 ( ). ,   1gA   -
:      -

.       
    .   -

  – F.         
     . 

      -
      2 ,   -
 C2  ( . . 4.14, 4.15). ,    

    ,   . 4. 5. 
 

 4.5 
    C2  

  
 

 C1  I C2   

qs 1 1 1 1 
qas 1 –1 1 –1 

sq  1 1 1 1 
 

,     180°   
   –1,    .   

      .  
,        
 ( sq   sq ) –       
  –     ( -

 asq    C2     –1) ( . . 4.5). 
   C2     

    2  ( 1,q 2,q  sq ) ( . 4.16). 
    2   : 

 1 2 1 2 30 1 0 ,q q q q q  

 2 1 1 2 31 0 0 ,q q q q q  

 3 3 1 2 3( ) 0 0 1 .q q q q q  (4.77) 
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. 4.16.     2  
 

    C1 (  )    
     : 

 1 2 1 2 31 0 0 ,q q q q q  

 2 2 1 2 30 1 0 ,q q q q q  

 3 3 1 2 30 0 1 .q q q q q  (4.78) 
       

 1 2 1 2 30 1 0 ,q q q q q  

 2 1 1 2 31 0 0 ,q q q q q  

 3( ) 0 0 1 .s s as sq q q q q  (4.79) 
   . 4.6.  ,  -

      . 
 

 4.6 
    

  2    C2  

   
1  I 2   

 
 

 

1 0 0
0 1 0
0 0 1

 
0 1 0
1 0 0
0 0 1

 
1 0 0
0 1 0
0 0 1

 
0 1 0
1 0 0
0 0 1

 

q2 
q1

 

2 

X

Z

Y O

O 
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   (qs, qas, sq )   -
  2 .       -
  : 

  2  

 1 0 0 ,s s s as sq q q q q  

 0 1 0 ,as as s as sq q q q q  

 ( ) 0 0 1 ;s s s as sq q q q q  (4.80) 
  1       

 1 0 0 ,s s s as sq q q q q  

 0 1 0 ,as as s as sq q q q q  

 ( ) 0 0 1 ;s s s as sq q q q q  (4.81) 
      – 

 1 0 0 ,s s s as sq q q q q  

 0 1 0 ,s as s as sq q q q q  

 ( ) 0 0 1 .s s s as sq q q q q  (4.82) 
    . 4.7. 

  2       
,      -

, . .   3-       1-  
.       -

  2 ,        
 . 
 

 4.7 
      2  

   
1  I 2   

 
 

1 0 0
0 1 0
0 0 1

 
1 0 0
0 1 0
0 0 1

 
1 0 0
0 1 0
0 0 1

 
1 0 0
0 1 0
0 0 1
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   2     
 ,       

   .  ,   
    1 (  1), -

    –   -
   (   ).  , 

    2 (  2), -
   . 
,     2    

   1     2.    
  2        -

  1     2, . . 
 

2 1 22C A B . 

,   2      
 ( 1   2 )    3( )   . 

,      -
       ,    -

 .       -
,        . 

 ,     ,  
     , . .  . -

,   2     ( i, Cs  C2)  4  
   ( 2   2h).     -

       .  -
        -

  ,   D6h ( . 4.8).  
      ,  

( )   (F) .    ,   
  ,   -

 ,      
    .      -
       . -

  ,      
    .  

  -    
        -

    .     -
  m  .  
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 4.8 
      

    D6h 

D6h I 2C6 2C3 C2 23C  23C i 2S3 2S6 h 3 d 3  

 
 p  -

 -
  -

 
A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 xx  yy, zz 

A2g 1 1 1 1 –1 –1 1 1 1 1 –1 –1  
B1g 1 –1 1 –1 1 –1 1 1 1 –1 1 –1  
B2g 1 –1 1 –1 –1 1 1 –1 1 –1 –1 1  
E1g 2 1 –1 –2 0 0 2 1 –1 –2 0 0 yz  zx 

E2g 2 –1 –1 2 0 0 2 –1 –1 2 0 0 xx – yy, xy 

A1u 1 1 1 1 1 1 –1 –1 –1 –1 –1 –1  
A2u 1 1 1 1 –1 –1 –1 –1 –1 –1 1 1 pz 
B1u 1 –1 1 –1 1 –1 –1 1 –1 1 –1 1  
B2u 1 –1 1 –1 –1 1 –1 1 –1 1 1 –1  
E1u 2 1 –1 –2 0 0 –2 –1 1 2 0 0 px, py 

E2u 2 –1 –1 2 0 0 –2 1 1 –2 0 0  
 

     m   ,  
,         -

  h.        
,        . 

  ,     
        -

.    i-    li (i  1, 2, 3, ..., m,  
m –  ).    h  

 2 2 2 2
1 2

1
... ,

m

m i
i

h l l l l  (4.83) 

. .         
  .    (4.83)  -

   m   .    
 li    h   .  

      4    
   12  12  12  12  4 (    
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).    C6H6   h  24 ( . . 4.8), 
a m  12      
 h  l2  l2  12  12  22  22  12  l2  12  12  22  22  24. 

        -
  . 

     -
      –   -

  .      -
 ,    ,   

 .        -
,    .     -

   ,    -
     . 

 
 

4.12. ПОРЯДОК  НАХОЖДЕНИЯ  ЧИСЛА  КОЛЕБАНИЙ 
РАЗЛИЧНЫХ  ТИПОВ  СИММЕТРИИ 

 
       
       -

       ,  -
       .   

       -
          

   i  .  
,        

 i   .  ,   
         

 ,    ,   
 ,    ,   
  : 

 ( ) ( )1 ( ) ( ),i i
i in g R R

h
 (4.84) 

 (i)(R) –     -
   i-  ; gi –    i-  ; i(R) – -
       (    -

  i-  ) ( . . 4.8).    , -
        n(i) 

  . ,      -
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       . -
,       12 (m  12);   -

    . 
      (R)  

 .  ,     Z 
       ,   

(C )  1  2cos .         (  
 ),       ,   
   (  ),      

 R.   ,   (R) -  -
          Z   

 (R)  N(R)(1  2cos ), (4.85) 
 N(R) –    ,    
   . 

        -
,         . -

,         
 ,      -

   ,    -
. ,        

    . 
 ,     (4.85)   
      ,   

  (R).    I  -
         0,  -

        .   
( ,   ),   ,  

  ,      
 (R)  – N(R)(1  2cos ). (4.86) 

    180°.     (4.85) 
 .    (4.85)   
 ,      (   
 i,   S3, S4  S6),    -

     ,   0, 60, 90  120°. 
         -
 ,    « »   (4.86),  -
 ,  «–».     

 I    n.    -
  , i, Sn. 
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    ,  -
  ,     (R) -

  .        -
,   ,    -

   ( ,    -
     3N – 6, . .    -

  3N      -
  ). 

     :  
 t(R)   (1  2cos ), (4.87) 

  « »  «–»      -
 .       -

  , , z  
 r(R)  l  2cos , (4.88) 

     .  -
,   (R)      

 (R)  (R) – t(R) – r(R). (4.89) 
        -

    ( )    ( ) -
.          

  (A1, A2, B1  2).     
     ( . 4.9). 

 
 4.9 

     
    

  I C2 
(1)  (2)  

    
 0° 180° 180° 180° 

1  2cos  3 –1 –1 –1 
N(R) 3 1 3 1 

(R)  NR (1  2cos ) 9 –1 3 1 
t  (1  2cos ) 3 –1 1 1 
r  (1  2cos ) 3 –1 –1 –1 

   – t – r 3 1 3 1 

: t – ; r – ;  – . ( )R  -
 ( )i R    (4.84). 
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     (R)  -
  (4.85),      -

   2 ,     -
  (1)( )n       (4.84): 

 

1

2

1

2

1 1 3 1 1 1 1 1 3 1 1 1 1 2;
4
1 1 3 1 1 1 1 1 3( 1) 1 1( 1) 0;
4
1 1 3 1 1 1( 1) 1 3( 1) 1 1 1 0;
4
1 1 3 1 1 1( 1) 1 3 1 1 1( 1) 1.
4

A

A

B

B

n

n

n

n

 

 ,        -
   1    2. 

        ( , -
 6 6).   C6H6   -

  (3N – 6),    -
 .     -

    ( . 4.10). 
 4.10 

     
   D6h 

  I 2C6 2C3 C2 23C  3C  

   
 0° 60° 120° 180° 180° 180° 

1  2cos  3 2 2 –1 –1 –1 
N(R) 12 0 0   0   4   0 

  NR(1  2cos ) 36 0 0   0 –4   0 
t  (1  2cos ) 3 2 0 –1 –1 –1 
r  (1  2cos ) 3 2 0 –1 –1 –1 
   – t – r 30    –4 0   2 –2   2 

 

  i 2S3 2S6 h 3 d 3  
   

 0° 60° 120° 180° 180° 180° 

1  2cos  3 2 0 –1 –1 –1 
N(R) 0 0 0 12   0   4 

  NR(1  2cos ) 0 0 0 12   0   4 
t  (1  2cos )   –3    –2 0   1   1   1 
r  (1  2cos ) 3 2 0 –1 –1 –1 
   – t – r 0 0 0 12   0   4 
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  (4.84),  

1 1 1 30 1+2 ( 4) 1 2 0 1 1 2 1 3 ( 2)1 
24

+ 3 2 1 1 0 ( 1) 1 0 1 2 0 1 1 12 1 3 0 1 3 4 1
1 (30 8 2 6 6 12 12) 2,
24

gAn

 

..................................................................................................... 
2

1 1 30 2 2( 4)( 1) 2 0 ( 1) 1 2 2
24

3( 2)0 3 2 0 1 0( 1) 1 0 2 2 0 1
1+1 12( 2) 3 0 0 3 4 0) 60 8 4 24 2.
24

uEn

 

       -
    : 

 
6hD  2A1g  A2g  2B2g  E1g  4E2g  A2u  2B1u  2B2u  3E1u  2E2u. 

       
        . 

       
,       ,  

        .  
       -
 ( . 4.11). 

 
 4.11 

      
     

,   
 

 
 

-
 

, 
–1 , –1, I  , –1, I  

16  
 ( – ) æ 
( ) E2u 405 405  

 405 0 

6   ( ) E2g 607 – – 607 130 

11  ( –H) A2u 671 676  
 – – 

4  
 ( –H) 

æ ( –H) B2g 703 – – 690 0 



 171

 . 4.11 
,   

 
 

 
-

 
, 

–1 , –1, I  , –1, I  
10   ( –H) E1g 849 – – 850 34 

17  
 ( –H) 

æ ( CC) E2u 970 970  
 – – 

5  
 ( –H) 

æ ( CC) B2g 985 – – 984 3 

1  Q(CC) A1g 992 – – 992 1200 

12  ( ) B1u 1010 1010  
 – – 

18  
(CCH) 

Q(CC) E1u 1037 1037  
 – – 

15  
(CCH) 

Q(CC) B2u 1146 – – – – 

9  
(CCH) 

Q(CC) E2g 1178 – – 1178 120 

14  
(CCH) 

Q(CC) B2u 1310 – – – – 

3  
(CCH) 

Q(CC) A2g 1326 – – 1326 0 

19  (CCH) 
Q(CC) E1u 1485 1485  

 – – 

8  
(CCH) 

Q(CC) E2g 1596 – – 1586 
1606 

85 
50 

7  q(C–H) E2g 3047 – – 3047 260 

13  q(C–H) B1u 3060 – – – – 

2  q(C–H) A1g 3062 – – 3062 630 

20  q(C–H) E1u 3080 
3036 
3072 
3091 

 
 
 

– – 

 
.     . : 

q –    – ; ( – ) –    –  -
  ; ( ) –   ; ( ) – -

  ; æ( ) –      -
; Q(CC) –   . 
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   . 4.11,    -
       ,    

 ( ).    3080 –1,  
      3072  

3091 –1,         
 (     3036 –1). 

 
 

4.13. ПРИМЕРЫ  ИК"СПЕКТРОВ  ПОГЛОЩЕНИЯ 
ОТДЕЛЬНЫХ  МОЛЕКУЛ  И  ИОНОВ 

 
      -

  ( . 4.17).  ,     -
  400  3500 –1. 
 

 
 

. 4.17.      
 

       A2u  
E1u;     ,     : 

   E1u    A2u.    , 
        

( . . 4.8).    - ,  
  .    ,  -

 -   . ,    
 -      A2u  E1u,   -

 (     )  . , -
   -    .   -

3036 
3091

1960

1485 
676

1037 1816

3000 1800

50 

100 
T, % 

 600 
3072

1,
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  -  ( . . 4.17).    
     .   
     ,   

 .        
. 4.17.   2u  2g, E1g  E2u.    -
         -

,       ( 2u · 2g) -
    E1u.     -

   : 
 2g ·E1u  E1u;  E1g · E2u  1u · 2u · E1u, 
. .           -

 E1u.       - . 
  3000 –1        E1u -

  .     -
        . 

     (  -
),       ,   

 .        -
  .  

 -    3NO    
 D3h.       -

          N–O, 
 0,121 .      -

   :  
 

3 1 2 2 ,
hD A A E  (4.90) 

   -      2A  E', -
 -        

( . 4.18).  
,     3NO ,  -

  -       -
         -

 .      -
        

  (K, Na, Rb, Cs  .).   
 3NO    NaNO3,    3NO     

Na         D3h, 
  . 4.18.     -  -  

   3    ,   
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. 4.18.       NaNO3: 
 –  - ;  –    

 
 1A  (1068 –1)     ,  -

 2A (815 –1)    .     
         -

       2 .   -
         

   - .    -
  2    . 4.19,     -

       -
 –  . 4.12. ,      -

      3   4     -
    - . 

  3       -
 710  740 –1 (   1  2),     

1390 –1 –      1 1
1( 1530 )   2 

1
4( 1270 ).     -

         
           

     - 

0 
800 1000 1200 1400 1600 ,  –1 

0,5 

1,0 
I . . 

724 

1068 

1385 

 

726 815 1387 

, % 
100 

50 

20 
, –1 

800 1200 1000 1400 1600 
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. 4.19.    
   2  

 
 1

3( ( ) 1390E    1 1( )A   4 2( )B    
 2 .       

 .      -
         .  

 
 4.12 

    
      3NO  

D3h 
 

C2  
 

, –1 , 
 , –1 , 

 
1050 1 1( )A  ( ) 1020 2 1( )A ( , ) 
830 2 2( )A  ( ) 808 6 1( )B  ( , ) 
1390 3 ( )E  ( , ) 1530 1 1( )A  ( , ) 

  1270 4 2( )B  ( , ) 
720 4 ( )E  ( , ) 740 3 1( )A  ( , ) 

  710 5 2( )B  ( , ) 

3 (A1) 2 (A1)1 (A1) 

4 (B2) 5 (B2) 1 (B1) 

 

– 

– –
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 -     -
  d ( ,  4SO ,  4ClO ,  3

4PO   .).  -
      -
  : 

 1 22
dT A E F , 

      460 –1     
    630  1100 –1  .  -

    XY4   . 4.20.    
-      F2,  -  -

         , -
   630  1100 –1 ( . 4.21). 

        Td  2  
 s         . 

          
 
 

 
 

. 4.20.    
  2

4SO  Td 

4 (F2) 3 (F2) 

1 (A1) 2 ( ) 
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. 4.21.  -  
  2

4SO   K2SO4 
 
 

400 600 800 1000 ,  –1

I . .

500

0

1000 447

459

605
642

627

984

1078

1105 1119

1151

 
 

. 4.22.     2
4SO  

  K2Zn(SO4)2  6H2O 
 

 K2Zn(SO4)2  6H2O ( . 4.22).    
    2 ,        

     . 

400 800 1200 1,  

11901110

980

628 

, % 

100 

50 
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4.14. СПЕКТРЫ  КОМБИНАЦИОННОГО  РАССЕЯНИЯ  
МНОГОАТОМНЫХ  МОЛЕКУЛ 

 
      -

         
 0    i   ,  

  .  
       ,  

      -
        -

 .      -
     k,     

  0 – k   -   -
  .  ,   

          -
    .  ,  -

   0     
     k,  

     0.   
(         

 0    ),    , -
   ,  ,   -

 ,     , -
   . 4.23. 

 

 
 

. 4.23.   
  . 

     
 ,  –  

        3       2         1        0          1        2       3  
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    « » ,  -
   (  . 4.23     

  ;     ). 
        

    0   i -
 .  

     (  )  -
 k  0 – i (k  1, 2, 3),     ( -
 ) – k  0  i.  ,    

    0    -
  i  .     « -

  ». 
     0  ,  

 ,     (     -
  ,     -

      ). -
 ,   ,      -

,   .     
       

  .    ,   . -
       

       
  . 

       -
    ,p      

   0.     
p         
E    , . . 
 0 0cos 2 ,p E E t  (4.91) 

 0E  –     . -
     -

   .     
     :  -

  E      .p   -
         -

.        
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 i ix x iy y iz zp E E E  (4.92) 

 i  x, y, z. 
  ij     , -

  .   ij   
 .       -

 : 

 
xx xy xz

ij yx yy yz

zx zy zz

   (i, j  x, y, z ). (4.93) 

       -
      i   -
    j (i, j  x, y, z).  

      -
  ,      

  0.    0    -
     .   -

  ,    . 
    ,      
    .     

 ,     .  
       

        ,   -
          -

        . , , 
         

    .    
       .    

        -
   p   . 

   ,    
          , 
. .     qi,  qi  

 i-      qi  ri – re,  re – -
   .      

  qi    (qi)     
      qi  0: 
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2

0 0

1( ) (0) ....
2i i i j

i i j
q q q q

q q q
 (4.94) 

      (4.94)  -
,       

 0 cos(2 ),i i i iq q t  (4.95) 

 i –  ; 0
iq  – ; i –   , 

,     ,p    -
      0 0cos 2 ,E E t   

 0 0
0

( ) (0) cos2i i
i

p q E q E t
q  

 0
0 0

0

(0) cos(2 ) cos2i i i
i

q t E t
q

 

 0
0 0 0 0

0

1(0) cos 2 cos 2 ( )
2 i i

i
E t E q t

q
 

 0
0 0

0

1 cos 2 ( ) .
2 i i i

i
E q t

q
 (4.96) 

  (4.96)       
 0,      –    -

 0 – i  0  i. ,    (4.96)  -
 cos 2 0t  cos 2 ( it  i)   

 0 0
1 cos 2 ( ) cos 2 ( ) .
2 i i i it t  

    (4.96),    -
   :      0 

(  ),     ,  -
 :  ( 0 – i)   ( 0  i) . -

 ,     -
        -

    ( . . 4.23) –  . 
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      -
 2( / )iq     , -

      (qi  0). 
  (4.94)  3- , 4-     ,     
     .  -

      

 
22

2
0iq
  

22

0

.
i jq q

 

  ,    , -
,       i   

 . 
       -

      ,   -
 .       

      .  
     . 

       -
.          -

 .       -
       -
 1, 2  3 ( . 4.24).  

     ( ),   
     (       )   

   . 
 , . .      , -

    

 
1/22 2 2

1 2 2 3 3 11/2 ( ) ( ) ( ) .g  (4.97) 
 
 

 
 

. 4.24.    
 : 1, 2  3 –  
   

3

2

1 
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   g  0.  ,    
      1  2  3 ( , 

 ),  g    . 
   

 
0iq
 

     . 
  b      

 b  xx  yy  zz. (4.98) 
     

 2 2 21 ( ) ( ) ( )
2 xx yy yy zz zz xxg  

 
1

2 2 2 23( ) .xy yz zx  (4.99) 

          
  .     -

     . 
  ,    I  -
    

 2
3

2 ,
3

I p
c

 (4.100) 

 p  –       -
;  –  .     

 .p E  (4.101) 
     , -

     0 0cos 2 ,E E t    : 

 2 2 2 4
0 0

1( )
2

p E  (4.102) 

(   2
0

1cos ).
2

t   (4.100)  (4.102),  

 
4 4

2 20
03

16 .
3

I E
c

 (4.103) 
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 0 0 ,i t i tE Ae Ae  (4.104) 

 0  2 0 –   ; A   –   -
 .A a ib    (4.104)     

 0 02( cos sin ).E a t b t  (4.105) 

 E   ,    2 ,E    
,   

 
22 2 22( ) 2 .E a b A  (4.106) 

      : 

 
22
.

4 2
c cI E A  (4.107) 

   -    

 
22
,

8 2
c cI E A  

. .  

 
22

4E A . (4.108) 

      
,    ,    

 0 0 .i t i t
kk kk kkp C e C e  (4.109) 

     (4.103)  (4.108)  -
          

 
4 4 20
3

64 ,
3 kkI C
c

 (4.110) 

 

 
0 0

( ) ( )1 .kr rk kr rk
kk

rk rkr

Ap p p ApC
h

 (4.111) 

  (4.109)     -
 ,        -

  (4.104)   .  
    (  ). 

      
,knp     ,   -
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4 4 20

3
64 ( ) ,

3
kn

knI C
c

 (4.112) 

 

 
0 0

( ) ( )1 .kr rn kr rn
kn

kr rnr

Ap p p ApC
h

 (4.113) 

 A        -
; 0 –   ; kn –    

 k   n      
    (k, n  r). 

 ,krp  knp   rnp     -
      k – r, k – n  

r – n .  r     
.     k, n  r 

  . 4.25. 
 
 

 
 

. 4.25.      
  0 c    1: 
 –  ;  –   

 
   ( )      

k  h 0    r,     -
 n c    h(  – kn).  n   

   (  ).   
 ( )      -

  n    r,    -
   k  (  ). 

  0 

  1 1
 

0
 

E  E  

  0

  1 n 
 
k   E  

h 0 h 1 h 1
h 0

  
r 
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  .      
        

,        -
  .    ( )  

      -
   ( . 4.26).  

 

 
 

. 4.26.      
   .       

.  X Y Z      
 

,         
( , , )X Y Z       ,  Z -

    .   -
   .   E      Z  

 Y.  Y     .   
 ,    Y,   -

    pz  x.   
   ,  ,  

 
4 4 2 2

0
04

16 ( ) 45 7 ,
45zI NI

c
 (4.114) 

 
4 4 2

0
04

16 ( ) 2 ,
15xI NI

c
 (4.115) 

 N –     ; 1 2 3
1 ( )
3

 – -

  ; 

Z 

X 

Y 

Ez

Ey 

Ex 

Ey

Ez

Ex

Ey 

X  Y  

Z

O
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22 2 2 2

1 2 2 3 3 11/2 ( ) ( ) ( ) ,  

  –  . 
        (4.114)  (4.115) 

     / q   / .q  
       

   Ix/Iz, (4.116) 
 Ix  Iz –    , -

      -
  zE   .  

         
 ,  Ix  0       -

 (   0). ,      z -
   ,    x  0 ( -
     ).    

      .E  
     Ix  0    

  .    -
     

 
2

2 2
3 .

45 4
x

n
z

I
I

 (4.117) 

 ,      3/4, -
 .       

(0 3/4)n    (   0) . 
       -

    .    -
    ,   -

    ( Td, D6h  .)   ,   -
      (C2 , C3   .)  

    0  3/4.   n  -
     n  6/7. 

 
 

4.15. ПРАВИЛА  ОТБОРА  В  КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ  СПЕКТРАХ 
 

    ,    
    .    -

   . ,   
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  ,   . , 
   ,  ,  -

 – . 
   ,   « »   

 .      -
   .   , -

   ,      , 
     -

 .     
 ,      

  ,     -
         

. 
    -   

         

 ˆ ,ik i kM M d  (4.118) 

 M̂  –     (  
  ,      -

); i   k  –      -
  (      -  

).  ,       -
       ,   

 , ,    . 
         

 .        -
,      ( , -
, )   ,     

 ,      . 
        (  

   ) ,    
        -
   (  106 ).  -

      ,   -
 .   i   k    -

 i  k,     p  –   
,        0, 

   i k.    -
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    0,    
 ,       , -
       ,  

   ( . .   ).  
 0       
  ( , 0  i i).  ,  

       
    ,   -

,        -
        -

 .      -
        

 .   ,  ,  -
   x, , z     , , z,  -

   xx, yy, zz, xy, xz  yz –  -
  2, 2, z2, xy, xz, yz.    

     (4.84),  ,   -
       : 

 p(R)  (l  2cos ), (4.119) 
  « »    ,   «–» –  -

.      , 
       

 (R)  2cos (l  2cos ). (4.120) 
,        

 ,    -
  .  ,  ,    

     -
   .       

      . 
   ,   i  k  -

 , ,   i k,   -
 .         

( "  0) i  0 (      -
 ),  0 k  k.  k  0,  k 

c         ( -
  0     -

 ).       , 
   -      -

   ,       
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      .   
        -

  (    ). 
     -

       , -
 .     -

,     ,  -
  "  0.       
.     ,   -

         , 
   .     -

       -
. ,      

-       ,   
 (0, 0, ..., 0)  (0, 0, ..., 1, ..., 0)    -

,    ,  ,   
    .   , 

      -
        -

 .     ,   
      -

,     . 4.8.   -
    -    . 

,     2   -   -
   A1, B1  B2,     –   -

 .          
 - ,    .    (NH3)  3  
     1     A2.    -

 ,      , 
   ,      , 

         -
 .       -

  A1,       –   A1g. 
    -    

,    ( 2 ).  -
        -
 ,   ,  -

     -,    - .   
         -

   ( 6 6),         -
  . 
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 ,    ( . . 4.8),  
       ,  

   –  .   -
 ,   - ,    ,   

,    ,   - .  
,    . 

    ,  ,   
- ,      .   

,    - ,     . -
     ,        -

      - ,    -
 .       ,  -

 D6h.      ( . . 4.11) 
 2u  1u   -     ,  

Aig, E1g  E2g       - ,   A2g, B1g, 
B2g, A1u, 2u, B1u  2u    - ,   . 

    (0, 0, ..., 0)  (0, 0, ..., i, ..., 0) ( i > l) 
      .   

   i     -
      ( ,  

A2uA2u  A1g),    i    
       -

   p      ( , A2uA2uA2u  A2u). 
      (0, 0, ..., 0)  ( 1, 2,  ..., )k , 
         ( 0, 0),i j  

         
   ,    -

  . ,    
      A1g  A2u 

     -
.      A1g  -
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 ,    : 
  – g  u, 

 P – g  g, u  u, 
    . ,  -

       ,    -
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 ,      ( , 

)    . ,   
- ,        .  -

     ,  -
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 4.13 
    

     D6h 

D6h A1g A1u A2g 2u B1g B1u B2g B2u 
E1g E1g E1u E1g E1u E2g E2u E2g E2u 
E1u E1u E1g E1u E1g E2u E2g E2u E2g 
E2g E2g E2u E2g E2u E1g E1u E1g E1u 
E2u E2u E2g E2u E2g E1u E1g E1u E1g 

E1g E1u E2g E2u 

A1g  A2g  E2g A1u  A2u  E2u B1g  B2g  E1g B1u  B2u  E1u 

A1u  A2u  E2u A1g  A2g  E2g B1u  B2u  E1u B1g  B2g  E1g 

B1g  B2g  E1g B1u  B2u  E1u A1g  A2g  E2g A1u  A2u  E2u 

B1u  B2u  E1u B1g  B2g  E1g A1u  A2u  E2u A1g  A2g  E2g 
 

        -
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4.16. ХАРАКТЕРИСТИЧЕСКИЕ  ЧАСТОТЫ 
КОЛЕБАНИЙ  МОЛЕКУЛЫ 
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   ,       -
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  .      -
      .  

      -
      – ,  -

 -  .    
        -

         -
         

   . 
         -

,     .  -
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Глава  5 
ЭЛЕКТРОННО�КОЛЕБАТЕЛЬНО�ВРАЩАТЕЛЬНЫЕ 

СПЕКТРЫ  ДВУХАТОМНЫХ  МОЛЕКУЛ 
 

5.1. КОЛЕБАТЕЛЬНАЯ  СТРУКТУРА  ЭЛЕКТРОННОГО  
СПЕКТРА  ДВУХАТОМНОЙ  МОЛЕКУЛЫ 

 
       

       
   ,     -

     .   
       

 ,        
   -  . 

    (     )  -
   ,     

,    , . . -
- -   . , 
          

,    , . . 
       . (5.1) 

  , ,       
( ),   ( )    ( ),   

     (   
) ,   – .  

     –1,   (5.1) -
     : 

 - - , (5.2) 

     (0–0) ;  – -
 ( )  ;  –   

  . 
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  ,   -
        

,     
 2( 1/2) ( 1/2) ,ex  

 2( 1/2) ( 1/2) .ex  (5.3) 
     : 

 ( 1),eB J J  

 ( 1).eB J J  (5.4) 
  (5.3)  (5.4),    

   2 2( 1/2) ( 1/2) ( 1/2) ( 1/2)e ex x  (5.5) 
     : 

 ( 1) ( 1).e eB J J B J J  (5.6) 

  ,e ex   ,eB  . .    -
 ex   ,eB         -
.   ,  ,  -

  ,    er     
(     e     e   ),eB    -

 ,        
.       

   ,   . 
      (   

 eB   eB ),      -
     .  

    ,  -
         -

    . 
,    (5.2),    -

   ,        
(5.5).    
 2

- ( 1/2) ( 1/2)ex  

 2( 1/2) ( 1/2) .e ex  (5.7) 
 (5.7)    ,  , 

 0 0 1 1 .
2 2 2 2

e e ex x    
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 0 0(1 ), (1 ),e ex x  

 0 0 0 0, .ex x x x  (5.8) 
  (5.7)    : 

 2 2
- 0 0 0 0 0 0 0 .x x  (5.9) 

       . . -
       . 

     -
      ,     -

        
      , . . 

  ' – "   .     -
   ' – "  1    . -

,        '  ", 
. .         -

    . 
   -    

 ,    ,  -
 (5.9).   ,     
     '  -

 ,   –    "  
 ,     , -
     ( . 5.1). 

    ,   – -
.  "  ,    , -
     (    "  0) 

 2
- 0 0 0 0 0 .x  (5.10) 

 
 5.1 

     

' 
" 0 1 2 3 ... 

0 00 01 02 03 ... 
1 10 11 12 13 ... 
2 20 21 22 23 ... 
3 30 31 32 33 ... 
... ... ... ... ... ... 
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        -
     .  , 

   ,   . 5.1. -
        -

      J2, Br2, N2, O2  . 
   ( . 5.2),   

2
- 0 0 0 0 0 ,x       -

       -
   .     

   ( )  O2, S2, NO  . 
        

0 0      ,    
  0    0    .     

(5.9),         
   . 

 
 

5.2. ОТНОСИТЕЛЬНАЯ  ИНТЕНСИВНОСТЬ  ПОЛОС 
В ЭЛЕКТРОННО�КОЛЕБАТЕЛЬНОМ  СПЕКТРЕ  

ДВУХАТОМНОЙ  МОЛЕКУЛЫ.  
ПРИНЦИП  ФРАНКА ñ КОНДОНА 

 
       -

-    ,    -
     ,   -
   .    -

        
      , -

    – .    
  , ,    « -
»  ( )   ,  « -
» ( ),     .    , -

    10–12 ,    -
    .  

   – ,    -
    (     10–15    -

 ),          
    (  ),   
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     « » ( ).   -

    –     -
.       

 – . 
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(  ),        (  ) -
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       .  
    ,    . 
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       -
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      -
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     -
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       -
   .    -

 . 
      -

,       
   .  

 
 
5.2.1. Полуклассический вариант принципа Франка ñ Кондона 
 

    –    -
    ,     q  r – 

– re  const    const.        
     .    

   ,     
  ,  ,   .  -

  ,  ,  , 
       (  -

   )      -
  .      

 .     -
  .     -

      q (     
qmax)   W(q),  W(q)  -  -

 .      -
   ,   -

        
 , . . 

 W (q)  | (q)|2. (5.11) 

      
        -

,       ,  -
    .  0,   -

   ,     
  – ,       , 
  0   0,     
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    -   
( . . 3). 

 ,   q  const    const   -
    ,     

,     . -
,    ,   ,     
    0  .   , 

     –    
      ,   

 .    -  -
      (   10),    

 –   ,    -
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  – .     -
       . 5.8.  
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  . 
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5.2.2. Квантово�механический принцип Франка ñ Кондона 
 

-     ,   
  -    -

  .     
       – 

. 
 -      

      -
  .   P    

         -
    , -

 .       
 .   -  -

      : 

 
2

~ ( ) ( ) ,P q q dq  (5.12) 

  ( ) ( )q q dq     ( -
)   .    -

    –  K    : 

 
2

( ) ( ) .K q q dq  (5.13) 

  ( )     
 : 

 
4

4 264 ,
3

cI n p K  (5.14) 

 K  –   – ; p  –    -
  ; n  –   -

 ;  –        -
     ;  ( )q   ( )q  –  -

,    ,   
       . 

       -
,   ,   . 5.9. 
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5.3. ХИМИЧЕСКАЯ  СВЯЗЬ  В  ДВУХАТОМНОЙ  МОЛЕКУЛЕ 
 

5.3.1. Общие сведения о двухатомной молекуле 
 

     , -
   ,   ,   

 ,      .  
        

.       -
 ,       -

.       -
: D h  C .     ,    

  –   ( , H2, O2, N2).  
    .    -

  ( ,  HCl, HF, CO).    
  i,      C    

 ,     (   ). 
      -

  ( . . 3).       
   ,      
.    ,     
   ,  -

  (re)  .     ,  
  ,      . 

 « »       
.    H2     ,  -
 HCl –    .      

  . .   ,  , -
   ,       

. ,    HCl   -
 –          ,   -

       (1s)   
 .      HCl    

     ,    -
 .    H2    -

 .    (N2)      -
 ,    ,  3. 

  ,    ,   
     ,  , -

           -
     . 
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      -
   ,    -

      (   
,    ,    ).  

        
  ,      -

  ,  ,  -
 .        

  –   .    -
      -

.       ,  
    .  

        NaCl.  
      , -

        . 
     ,  
     .   

 –  ,   - - . -
     .  

        
  .      

       H2  
   ,       

  (    )    
  .       -

        
.        

  (  ),    , -
   ,  ( -

)    ,   -
    . 

 
 

5.3.2. Основы метода молекулярных орбиталей (МО) 
 

   ( )     
«     » ( ).  -

  ,       -
 .        

         . 
      -

  i  (i  i-  ).    -
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  ( )     
 .       -

      .    -
   ( )    -

,         .    -
  ,     | i |2  -
       -

.    i    
  i.   ,    

 .    (   -
 )   ,  -

.       
  .      

   ,        
      (  ). 

   2n ,      
  n  . ,   

    ,    
, . . ,     . 

          -
         -

 ( )   ( ).     
  ,    -

 .        -
     . 

      -
    

 ˆ ,H E  (5.15) 
     .   

  (5.15)   ,     -
.        –  -

   .   -
       -
   ,    -

 .      i ,   – 
 k,        

 ,i ik k
k

C  (5.16) 

. .       k   -
 Cik.     i    k  
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 .       
   ,      . 

          
  Cik (  )   -

  .    -
     .     

     ( ). -
 ,   ,    -

   -  . 
 
 

5.3.3. Применение метода молекулярных орбиталей  
для описания химической связи в ионе +

2H  
 

      -
 H2,        ( -

 1s),   .    , 
      H2 –   -
,       .  

     er (H2)  0,106   

  D0(H2)  2,65 .     -
   ,      

( . 5.10). 
        (5.15), 

  –     H2,   
       

   1 1  2 2,  (5.17) 
 1  2 –    (1s-   -

); 1  2 – ,   ; Ĥ  – -
 ,   

 
2 2 2 2

2
2

12 1 2

ˆ .
8

h e e eH
R r rm

 (5.18) 

        
 -  , R12 –   , r1 
 r2 –      . 

   . 5.10,      , 
  .     -

   ,      
  .      -
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  .    -
    ,   -

   1c   2c     .  
     2H     

        . 
 

 
 

. 5.10.     H2: 
 –     (1) ; 

 –     (2) 
 

    1c   2c    H2 
     ,   -
  .     (5.15)  -

-    *     -
  .     

 ˆ ,H d E d  (5.19) 

 d  –   (     d   dxdydz). 
     (     -

 1c   2c )   ˆ ,H       

.     ( er (H2)  0,106 )  -

 H2   .  
     (5.19)   (5.17), 

  

 1 1 2 2 1 1 2 2
2

1 1 2 2

ˆ( ) ( )
.

( )

c c c c d
E

c c d
 (5.20) 

A B 

r1 r2

e 
–

 

1 2 
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  ,  

 
2 2 2
1 1 1 1 2 1 2 2 1 2 1 2 2

2 2 2 2
1 1 1 2 1 2 2 1 2 1 2 2

ˆ ˆ ˆ ˆ
.

c d c c d c c d c d
E

c d c c d c c d c d
 (5.21) 

    (5.21)   :  

 

1 1 11

1 2 12

2 2 22

2 1 21

2
1 11

2
2 22

2 1 21

1 2 12

ˆ ,

ˆ ,

ˆ ,

ˆ ,

,

,

,

d

d

d

d

d S

d S

d S

d S .

 (5.22) 

    ,  S12  S21.  
    ,  , 

 21  12. 
  (5.21)   (5.22),  

 
2 2
1 11 1 2 12 2 22

2 2
1 11 1 2 12 2 22

2 .
2

c H c c H c HE
c S c c S c S

 (5.23) 

    (5.23) ,   -
  1  2.        -

.      ,  
   (5.17)     . -

     1c   2c      

: 
1

0E
c

  
2

0.E
c

 

       1     : 

 
2 2
1 11 1 2 12 2 22 1 11 2 12

2 2 2
1 1 11 1 2 12 2 22

( 2 )(2 2 )
[ 2 ]

E c S c c S c S c H c H
c c S c c S c S

 

 
2 2
1 11 1 2 12 2 22 1 11 2 12

2 2 2
1 11 1 2 12 2 22

( 2 )(2 2 ) 0.
[ 2 ]

c H c c H c H c S c S
c S c c S c S

 (5.24) 
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2 2
1 11 1 2 12 2 22

1 11 2 12 1 11 2 122 2
1 11 1 2 12 2 22

2 ( ).
2

c H c c H c Hc H c H c S c S
c S c c S c S

 (5.25) 

 (5.23)  (5.25),   
 1 11 2 12 1 11 2 12( ).c H c H E c S c S  (5.26) 

   1  2,  (5.26)  
: 

 1 11 11 2 12 12( ) ( ) 0.c H ES c H ES  (5.27) 
   (5.24)  2,   

 1 12 12 2 22 22( ) ( ) 0.c H ES c H ES  (5.28) 
 (5.27)  (5.28)    -

    1  2.     -
,  ,     -
,   , . . 

 11 11 12 12

12 12 22 22
0.

H ES H ES
H ES H ES

 (5.29) 

       ,   -
  ,       

      . .    -
    ( )     ( ).  -

    ,   -
 n  .    n-    

 0,ij ijH ES  (5. 30) 

 i  j  n . 
  ,   S11  S22  1, -

    .  S12  
 S.    11  22,      

1  2 .   11  22  ,  12  . -
  (5.29)    

 0
E ES

ES E
. (5.31) 

  ,  

 2 2( ) ( )E ES , (5.32) 
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 ( ).E ES  (5.33) 

  (5.33)  ,    : 

 ( ) ,
1sE

S
 (5.34) 

 ( )
1asE

S
. (5.35) 

,        
     1  2   -

  .    1c   2,c  -
,  ,      (5.27)  (5.28)  -

   – , 1c   2.c    sE   (5.33),  
  1/ 2  (5.28): 

 12 121

2 11

s s

s s

H E S E Sc
c E H E

. (5.36) 
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 1

2
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1

S S
c S
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 (5.37) 

 1  2  s. 
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 1/ 2  –1  1  – 2  as. (5.38) 

 (5.37)  (5.38)  (5.17)     -
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 1 2( ),s sc  (5.39) 

 1 2( ).as asc  (5.40) 
     s  as -
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2

1.s d  (5.41) 
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: 

 
22 2 2 2

1 2 1 2 1 2( ) 2 1.s sc d c d d d  (5.42) 
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 2 2 2 2
1 2 1 2 1 2

1 1( ) ( 2 ).
2 2as  (5.49) 
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eH E d d e d
R r

 (5.53) 

    1 , . . 1 1 1,d    

 
2

11 0 ,
AB

eH E I
R

 (5.54) 

 I  ,  : 

 2
1 1

1 ,
B

e d
r

 (5.55) 

    ,       -
     . 

 ,  11  22  ,    (5.54),   
       . 

          
( 0),    ( 2/R )   I  

   ( )   ,  
  ( ).      

  ,    ,   
 ,        , 

        -
    ( 0).   ,   

,      . 
 12  21      . -

,   ,      . 
     ,  -

 -          ,   -
  1  2.      , 

    (   ,  -
) – .        

(    ,   ).    (5.53)  
    : 

 
2 2

12 1 0 2 .
AB B

e eH E d
R r

 (5.56) 
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     ,  

 
2

2
12 0 1 2 1 2 1 2

1 .
AB B

eH E d d e d
R r

 (5.57) 

   1 2d  (  S12  S21  S), 
  ,   ,  

  R   0        
.    ,    -

,   12     , 
   . 

,  (5.57)    -
,    S12  K: 

 
2

12 0 12 12 ,
AB

eH E S S K
R

 (5.58) 

 K    

 2
1 2

1 ,
B

K e d
r

 (5.59) 

  . 
   (5.57)      

    12. 
        

  (5.34)  (5.35)    , 
  

 

2 2

0 0 12 12
11 12

12 121 1
AB AB

s

e eE I E S S K
H H r rE

S S
 (5.60) 

 

 
2

0
121s

AB

e I KE E
r S

. (5.61) 

     : 

 
2

0
121as

AB

e I KE E
r S

. (5.62) 

  I  K  ,   -
         -
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.       
  . 5.12. 

   . 5.12,     
   ,    

 H2.     
 .       -

     H2  . -
, Es   ,  Eas –  -

    H2. 
  ,  S12  0     

11  12     ,     -
          

 1 1 2 1
1 ( ), ,
2

E  (5.63) 

 2 1 2 2
1 ( ), .
2

E  (5.64) 

    ,  E1 < E2. 
 ,   ,      

      –   -
 1   2,         E1,   –  
   E2.       

,    ,        
     ,    . 

     2H    E0  1,77   r0  0,13 , 
    E0  2,79   r0  0,106 , . . 

     . 
          
,      –   

. 
   1  (  s )  -

 .      2  ( -
 as )   .     -

,    .    -
.      -

    1   2. 
   H2     -
  ,         

  .       
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  H2    0  2,68   r0  0,085 , 
    0  4,7866   r0  0,074 .   

  ,     -
         ,  -

.       
   ,     . 
 
 

5.4. ТИПЫ ХИМИЧЕСКИХ СВЯЗЕЙ 
В ДВУХАТОМНЫХ МОЛЕКУЛАХ. �, �СВЯЗИ 

 
       - 

 - ,       
  ( ) .     -

 ,     , -
    . 

   s-, -  d-    
     . 5.13  5.14. -

    ,      -
   ,    

   . 
 

 
 

. 5.13.  -  
     : 

 – s–s-   ;  – –s- ;  – – - ;  – d–s- ; 
 –      - .  

  –     

 

a  

 

 

A B 
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. 5.14.  -    : 
 – pz–pz- ;  – d–pz-  

 
 -       ,  -

     s-  p- .   -
        

   ,    
 ( . . 5.13).      

      .  
      -

  ( . . 5.13).    
 -   ,   – *- -

.        
    .   -

,   ,  ,   S > 0. 
  ( )     

  ,   ,   
,   .   ,  

 S < 0. 
  ,  ,     

(   ),     -
       -
 ( . . 5.12).      -

 . 
      -

 .    ,    
.       .   

   ,       . 
  -       - , -

      -   d- 
 -  ( . . 5.14). 
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  -     .  
  ,    . 

        . -
 -      -    

. 5.15. -   - ,      - -
    - .   -

        
 ,    .    
      (       -
  )      -

  (   ). 
      , 

      . 
 

 
 

P . 5.15.   - : 
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 pz- ;  –    
       

 
,    2     -

 1s- ,       s.  -
,   1s-     -

 - .    2   1s  -
   – ( s)2.  ,   -

     .  
    2.    

  (1s- ) ,    -
        

.         -

 

Z 
  

pz–pz 
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 s- ,    –   s*- . -
       : 

 2 2
2He ( ) ( ) ,s s  

 s  –  s- . 
      -

 ,      .   
     .   

  .    2  .    
    : 

 + 2 1
2He ( ) ( ) .s s  

      . 
       -

  .     ,  -
        .  

 Li2    2s-  – Li2( s)2. -
 2      

 2 2
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(   2s-    ).    -

  ,   2   
(      2). 

  2      
  (  2s-    2 - ).  

   : 

 2 2
2B ( ) ( ) ( )( ) .s s x y  

    2     x-  y- -
   .      -

  (          
 ). ,   -

      . 
   2     -
    (  2s-    2 -  

   ).     -
 : 

 2 2 2 2
2C ( ) ( ) ( ) ( ) .s s x y  
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. 5.16.       N2. 
  Z  - ,   X  Y – -   

 
  2   ,   – . 

    ,     
 .     N2  -

 2s2  2 3.        p-
. 2s-       -

      .   px-, py-, pz- -
      . -

      -     
    z ( . 5.16, ), . .    

  pz- .       N2 
  -  (    px–px-, py–py- ). 
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 ,        -
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 2 2 4 2
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    z- ,   
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N

y yp p  
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N 

-

Y

X
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  (  Z).      
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   2      
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 2 2 2 2 2 1 1
2O ( ) ( ) ( ) ( ) , ( ) ( ) ( ) .s s z x y x y  
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  ,    . -
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     F2   -
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    : 

 2 2 2 2 2 2 2
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      -
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 ,   Ne2  ,      
    . 

     , 
   ,    ,   

      . 
      N2,  

        -
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  .        
  . 5.17.   ,    2s- -

     ,   -
         

,       . 2s- -
         -

,    ,     ( H). 
2s-         -

 2 -   (2 z)     -
 *  .    2 x-  

2 y-        x 
( )  x

* ( )   y  y
*. 2 z-  -

,     s- ,     
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2 yp

2 yp  

 
 

. 5.17.      
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  -  .  ,   -
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  N       -
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         , 
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         (  
    x
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.          
px-, py-  pz- .       

   .     -
  z,   z-     z- . 

  px  py   - .  ,  -
     -    - . ,  

      - .  -
    - ,   – - . 
 
 

5.5. СИСТЕМАТИКА  ЭЛЕКТРОННЫХ  СОСТОЯНИЙ 
В  ДВУХАТОМНОЙ  МОЛЕКУЛЕ 

 
      , 

    ,    , -
     .  -

      ,       
       -

.         
 -   ,    -

,   - ,      -
  .      

  : D h  .     , 
   ,   –  .  -
     .    -

    ,      
 ,      .  -

      ,  -
     Lz   : 

 Lz  mL , (5.65) 
 mL –  ,   mL  0, ±1, ±2  . . 
        -

  mL,    ,     
    (   )    

       .   -
 ,      -

     .     
  ,    : 

mI   0, 1, 2, .... 
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     ,      l  

   .   -
      ,i

i
L l    

    .  L  0,   -
    s;  L  1,   -

   , . . 
                                                          s,  p, d, ..., 

 L  0, 1, 2, .... 
     , -

        
    : 

                                                        0,  1, 2,  3, ..., 

  , , , , .... 
        -

 ,   2.      
  0 ( - ).   -

        0    1 ( -  - -
). 

      0   ,  
      – -

   (mL    mL  – ). - ,  -
   0,  . 

     S,     -
  L, -     
.     S   -

,    .    S 
     æ  2S  1 , 

  ,     ,  -
 æ  .     æ  
   (æ  1),  (æ  2),  

(æ  3)  . . ,  ,   
   .  

,    – 1 , 1 , 1 , ..., 
                                        – 2 , 2 , 1 , ..., 
                                        – 3 , 3 , 3 , .... 
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       (   -
 )    i    (  -

 ).        , 
   ,     

 ( )   (–).    
          

,     –   , . .  

 ; .  
,  -      

 ( ),   ( –).   -
 ,     0,    

   .   -
,       ,   -

  ,   – . 
      D h,   -

          (g)   
(u).      ,  : 

 g , g
–
, g, g, ..., 

 u , u
–
, u, u, .... 

 ,    -       
-  - . 

      -
  ˆ

zL     
 0 0exp( ) exp( ).

Lm Lim i  

   0      0.    0,  
    

 0

0

exp( ),
exp( ).

i
i

 

    0 exp( )i   0 exp( )i  
     , , , .... 

   0 exp( )i   0 exp( )i     
      -

   ,      
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 0 0
1 exp( ) exp( ) 2 cos( ),
2

i i  

 0 0
1 exp( ) exp( ) 2 sin( )
2

i i
i

 

   (      – ). 
 ,      -

       -
 .       -

   –      S, -
   - ,    
  ,    .   

      .  
  1S   2S      -

      1 2.S S S   
       

 S  S1  S2, S1  S2 – 1, ..., |S2 – S1|. 
  æ     

 æ1  æ2      
 æ  æ1  æ2 – 1, æ1  æ2 – 3, ..., |æ1 – æ2|  1. 

,  æ1  æ2  2  æ  3, 1;  æ1  3, æ2  2  
æ  4, 2;  æ1  æ2  3  æ  5, 3, 1. 

     , -
   ,    .  

   s-    . ,  
     2S   . 

    , , -
  - .   s      

 s  1/2, . . æ1  æ2  2.     æ  3, 1. 
       g   .g  
       4S   

  N2 (æ  1, 3, 5, 7, æ1  4  æ2  4)  : ,g  

,u  ,g  .u         3P 
(æ  1, 3, 5)    : 

) :  ,g  ,g ,u  1 g ,1 u, 1 g; 
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) : ,u  ,u  ,g  3 g ,3 u, 3 u; 

) : ,g ,g ,u  5 g ,5 u, 5 g. 
 , -   ,   -

      (0  0  0, 1 – 1  0, 
–1  1  0), -  – ,    -

    1  –1 ( -   ) 
(1  0  1  –1  0  –1, 0  1  1  0 – 1  –1). -   

,       2  –2. 
 ,      . 
     ,  -

   ,  – -
.      -
     -    

 . ,      
    H2  ,    -
  g   ,u     -

     2S,     
  ,    (  - 

 
 5.1 

 ,      
     

    
  

  
,  

  
,  

H2 ( g)2, g  0,07415 4,48 

H2 ( g)1, g  0,106 2,65 

He2 ( g)2 ( u
*)2, g  – ~0 

He2 ( g)2 ( u
*)1, u  1,108 ~3 

O2 ( u)4 ( g)2 ( g
*), g  0,120741 5,1 

O2
 ( u)4 ( g)2 ( g

*), 2 g 0,11227 6,48 
O2

– ( u)4 ( g)2 ( g
*), 2  0,126 – 

N2 ( u)4 ( g)2, 1 g 0,10976 9,75 

N2 ( u)4 ( g)1, g  0,1116 8,73 
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 . 5.1 

    
  

  
,  

  
,  

C2 ( u)3 ( g)1, 3 u 0,1117 6,5 
F2 ( u)4 ( g)2 ( g

*)1, g  0,1418 1,56 
LiH ( s)2, 1  0,15953 2,51 
BeH ( s)2 ( s

*)1,  2  0,13431 2,29 
CH ( s)2 ( s

*)2 ( )1, 2  0,11198 3,47 
CO ( s) 2 ( x, y)4, 1  0,11282 11,08 
CN ( x, y)4 ( s)1, 2  0,11718 8,15 
CF ( s)2 ( *)1, 2  0,127 6,59 
NO ( x,y)4 ( s)2 ( *)1, 2  0,1150 8,02 
NP ( x,y)4 ( s)2, 1  0,14910 5,98 
PO ( x,y)4 ( s)1,   2  0,1448 5,42 
NH ( s)2 ( s

*)2 ( x, y)2 , 3 – 0,1038 3,69 
HF ( s)2 ( s

*)2 ( x, y)4,  0,09175 5,81 
 
   ).    

   ,    
     . 5.1. 

 
 

5.6. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ  ЭЛЕКТРОННЫЕ  ОБОЛОЧКИ  
В  ДВУХАТОМНОЙ  МОЛЕКУЛЕ 

 
  ,      ,  -

    .     -
      l  s-, p-, d-, 

f-, ...    ,   2, 6, 10, 14, ... 
.    l    -

  ,      - -
     .   ,  

  . 5.5,     -  
 ,   ,     -

 .     ,   
     -

.       -
     .       

 lz  ml ,  ml  0, ±1, ±2, ..., (5.66) 
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   |ml|  0, 1, 2, 3, .... (5.67) 
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  (    -  ). -
    0, 1, 2, 3, ...    l  0, 1, 2, 3, ...    
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 , , , , ... 

   -, -, -, -, ...   -, -, -, -, ... . 
       ( . .  

      ),  -
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(   0)         -
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 2,   .  -, -, ... -

        -
      ( . .   -
  ml  , ms  1/2; ml  , ms  –1/2; ml  – , ms  1/2; ml  – , 
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 .   -    -
,  -, -, ...  (  > 0) – . 

     -  ,  -, -, ... 
,     - , 

  -, -, ... .  -  -   -
     ,    .  

  ,   , -
 ,        , 

   (g)   (u), . .   g  -
 u,   g  u .       -
 ,      . 
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  .  g-        ,  -

,   ,      
   ,   .   , -
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    .   -
   ,      . 

     ,   
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 g- .      u,  
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      -

,   * -u   * - .u     -
 2    g-  u- , -

    .    -
  * -u   * - ,u    . 

       N2.  
   , . .   

,         -
  .    2  

     ,   
   .    -

        
 .  ,      -

       , -
   ,     . 
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5.7. ВРАЩАТЕЛЬНАЯ  СТРУКТУРА  
ЭЛЕКТРОННО�КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ  ПОЛОС 

 
,        

     .  
-       -

   . 
       ,  
         -

,    , . . 
   .E E E  (5.68) 

      -
 : 

 - - ,  (5.69) 

        -
  -  . 

 ( 1) ( 1),B J J B J J  (5.70) 

 ( 1)B J J  –    - -
 ,  ( 1)B J J  – . 

    - -
 ,  (5.69)   : 

 0 ( 1) ( 1),B J J B J J  (5.71) 

     - -  
    0  (   

 ). 
        
         
  ,    

  J  J' – J   0, ±1, . .    P-, 
Q-  R- .   ,   ,  

 -
0    0     , -

        
. 

         
J  0, 1. 
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 P- : J  J – J  –1.    (5.70)  J' 
 J  J –1.  

 2
0 ( ) ( ) ,P B B J B B J  (5.72) 

 J   1, 2, .... 
 R- : J  J – J  1.    (5.71)  

J   J – 1.  

 2
0 ( ) ( ) ,R B B J B B J  (5.73) 

 J   1, 2, 3 .... 
 Q- : J  J – J  0  J  .J      

 (5.71) 

 0 ( ) ( 1),Q B B J J  (5.74) 

 J   0, 1, 2, .... 
  (5.72)  (5.73)    -

  ,     ,  
    .   ,  

  m ,   P-  m  – ,J    R-  m  ,J   
Q-  m  J  .J       -

 : 
  R-  P-   

 , 2
0 ( ) ( ) ,R P B B m B B m  (5.75) 

  R-  m  1, 2, 3, 4, ...,   P-  m  –1, –2, –3, .... 
 Q-   (5.74)   

 0 ( ) ( 1),Q B B m m  (5.76) 

 m  0, 1, 2, ...; 0  –   ,  m  0. 
   -  -

        
,   B B       -

,      . -
     (5.75)    m -
    ( ) ,B B m       

         .  
       ( . 5.18). 
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. 5.18.  .    (  P, Q, R) 
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) 0;B B  ) 0B B  
 

     ,     – 
   m.  ,   (5.75)  
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 B        (I).  -
   ,  B   B  (    

).   P-, Q-, R-    . 
1.  B   .B     P-  R- : 

 2
0 ( ) ( ) ,R B B m B B m  (5.77) 

 2
0 ( ) ( ) .P B B m B B m  (5.78) 

       (5.77) . 
  m  R-      0,    

 m      (   -
,        ). 

   ( . . 5.18, ), ,   
   R- ,    -

   –  . ,   R-  -
    (    ).  P-  Q- -
     0,    Q-  -

    0  (    B – B ).  
 P-      0   

,   (5.78)       -
  (   B   ).B  

2.  B  > ,B  ,   (5.77)  (5.78), ,  
   - ,   -     -
         

 (5.78)   m.  R-  Q-   
   0.   R-    m   -
   0        

( )B B m    (5.78).    -
    ( . . 5.18, ).  

        (5.75), 
     m     : 

 
( ) 2( ) .d B B B B m

dm  (5.79) 
  (5.79)   

 ( ) .
2( )

B Bm
B B

 (5.80) 

  m   (5.80)   (5.75)  -
   –1     0   P-  R- : 
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2

0
( ) .
4( )
B B
B B

 (5.81) 

   ,    -
           -
   ,      -
     ,    -

 : B B  .B B  
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5.8. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  ЭЛЕКТРОННОГО  
И  ВРАЩАТЕЛЬНОГО  ДВИЖЕНИЙ 
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5.9. ПРАВИЛА  ОТБОРА  
В  ЭЛЕКТРОННО�КОЛЕБАТЕЛЬНО�ВРАЩАТЕЛЬНЫХ  

СПЕКТРАХ  ДВУХАТОМНЫХ  МОЛЕКУЛ 
 

        -
       -

 .       
    (  )     : 

 0, 1,  
 0,Z  
 0, 1. (5.83) 
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Глава  6 
ЭЛЕКТРОННЫЕ  СПЕКТРЫ  МНОГОАТОМНЫХ  МОЛЕКУЛ 

 
6.1. ЭЛЕКТРОННЫЕ  СОСТОЯНИЯ  И  ХИМИЧЕСКИЕ  СВЯЗИ  

В  МНОГОАТОМНЫХ  МОЛЕКУЛАХ 
 

6.1.1. Характеристика электронных состояний  
в многоатомных молекулах 
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6.1.2. Химические связи в многоатомных молекулах 
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. 6.5.     
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6.2. СИММЕТРИЯ  МОЛЕКУЛЯРНЫХ  ОРБИТАЛЕЙ 
И  ТИПЫ  ЭЛЕКТРОННЫХ  ПЕРЕХОДОВ 

В  НЕЛИНЕЙНЫХ  МНОГОАТОМНЫХ  МОЛЕКУЛАХ 
 

6.2.1. Молекула воды Н2О 
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6.2.2. Молекулярные орбитали молекулы формальдегида Н2СО 
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  ,     2  b1 -
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6.2.3. Молекула бензола С6Н6 
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6.3. ПРИНЦИП ФРАНКА ñ КОНДОНА   
ДЛЯ МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ 
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6.4. НЕКОТОРЫЕ  ВОПРОСЫ  ТЕОРИИ 
ЭЛЕКТРОННО�КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ  СПЕКТРОВ 

МНОГОАТОМНЫХ  МОЛЕКУЛ  
 

6.4.1. Адиабатическое приближение 
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6.4.2.  �колебательного взаимодействия.  
Эффект Герцберга ñ Теллера 
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6.6. ЭЛЕКТРОННЫЕ  СПЕКТРЫ  ПОГЛОЩЕНИЯ 
АРОМАТИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ  В  ГАЗОВОЙ  ФАЗЕ 
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6.7. СПЕКТРОСКОПИЯ  МОЛЕКУЛ 
В  КОНДЕНСИРОВАННОЙ  СРЕДЕ 
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6.8. ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ 
РАСТВОРОВ БЕНЗОЛА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ 
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6.8.2. Спектры растворов бензола 
и его производных с алкильными заместителями 
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6.8.3. Спектры поглощения производных бензола 
с заместителями, содержащими неподеленные пары электронов 
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6.9. ЭЛЕКТРОННЫЕ  СПЕКТРЫ  МОЛЕКУЛ  
В  ТВЕРДОТЕЛЬНЫХ  МАТРИЦАХ.  ЭФФЕКТ  ШПОЛЬСКОГО 
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6.10. ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ 
МОЛЕКУЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛОВ 

 
6.10.1. Общая характеристика молекулярного кристалла 
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6.10.2. Возникновение экситонных состояний в кристаллах. 
 Давыдовское расщепление 
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6.10.3. Электронные спектры поглощения 
кристаллов бензола, нафталина и антрацена 
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