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КОРРЕЛЯЦИЯ ПАРАМЕТРИЗАЦИЙ МЕТОДОВ РАСЧЕТА 
ИНТЕНСИВНОСТЕЙ ИК ПОЛОС ПО МОДЕЛИ ЭФФЕКТИВНЫХ 

ЗАРЯДОВ И ПО ВАЛЕНТНООПТИЧЕСКОЙ СХЕЛЯЕ
В ппстояійес время выполиоио (Золыпос количество работ, посвяшеп* 

иы\ расчету электрооптичеекмх параметров н іттепсіш ностей  в иифра• 
красных спектрах сослййсшіГі различных классов на основе валентно* 
оптичсскон теории (1— 5] и теории интенсивностей Л\аянца — Авербуха 
(<). 7]. Результаты ряда из них представлены в монографии [5]. Трудности 
выполнения полуэмпирических расчетов заклю чаю тся в неоднозначности 
выбора знаков производных дипольного момента молекулы по нормаль- 
ным координатам, большим числом параметров и недостаточной точно- 

• стыо вычисления силовых постоянных. Все это вызывает необходимость 
применения разнообразных методов исследования и схем расчета. Боль- 
июе значение при разрешении упомянутых неопределенностей имеет при- 
.менение методов квантовой механики для вычисления, по крайней мере, 
части параметров, определяющих инте1«сивности. Вместе с тем основное 
значение имеют все же полуэмпирическне методы расчета электроопти- 
чсских параметров по экспериментальным значенііям интенсивностей. 
В работе (8] получена формула для дипольного момента молекулы на 
основе схемы молекулярных орбиталей в рамках приближенного метода 
X D D O . из которой следует полуэмпирический способ расчета интенсивно- 
стей по модели эффективных атомных зарядов. П редставляет интерес 
рассмотреть схему расчета производных дипольного момента молекуЛЕЛ 
по норм.зльЕЕЫм координатам по модели эффектЕЕЕЖЫХ зарядов примени- 
тельно к sp  гибридЕЕзациЕ!. В ׳езстееом случае органйческіЕх сосдеееесеееей 
такові подход будет более точеео отраж ать свойства элсктроЕПЕОй еелот- 
ЕЕОСТЕЕ МОЛекуЛЕЛ С ЕЕСПОЛЕ.ЗОВПЕЕЕЕСМ бзЗИСЕЕЕЛХ фуЕЕКЦЕЕЙ ТЕЕЕЕЗ ФоКЗ — ПсГ- 
раЕЕЕеіЕ!.. Па основе ЕюлучеіЕЕЕЫХ рсзулЕяатов представляет ИЕЕТсрсс вы- 
ВеСТЕЕ аіЕаЛЕЕТЕЕЧеСКЕЕе ВЕЛражеіЕЕЕЯ для ПрОЕЕЗВОДЕЕЕЛХ ДИПОЛЬЕЕОГО МОМеЕЕТП 
oлeкyл типа Іז̂  А  г, сЕЕм.метрЕій Озл по иормальЕЕЕЛм коордЕЕЕЕата.м. Такой 

структурой ха|)актерЕЕ3уютс‘я молекулы этаЕЕа. ДЕ!СЕ1лаЕ1а ее ДЕЕгермана 1! еех 
лейтеропроЕЕзводЕЕые. Л^олскулы этих практЕЕческЕЕ важЕЕых сосдеееесеееей 
могут ЕЕ\ЕеТЕ> ГСОМСТрЕЕЮ С ВаЛСЕЕТЕЕЫМЕЕ )ТЛаМЕЕ, ОТКЛОЕЕЯЮЕЕИЕМ НСЯ ОТ ТСТра- 
ЭЛріЕЧеСКІЕХ. СоПОСТаВЛеНЕЕе с ПРОЕЕЗВОДЕЕЫМЕЕ ДЕЕП0ЛЕ>ЕЕ0Г0 МОМСЕЕТа ЭТЕЕХ МО- 
лекул по ЕЕОр.\ЕаЛЫЕ1ЛМ КООрДЕЕЕЕатаМ. ПОЛуЧСНЕЕЬЕМІЕ л. Л\. СверДЛОПЕЛМ ЕЕ 
сотруднЕЕкамЕЕ (5] ЕЕа основе ЕЕараметризацЕЕИ по валеЕЕТЕЕО-оіЕТЕЕческой тео* 
рЕЕЕЕ. даст возможность ПОЛуЧЕЕТЬ формуЛЕЛ ДЛЯ ОСЕЕОВЕЕЕЛ.Х ЕЕЗраМСТрОВ Ва- 
леЕЕТЕЕО-оптической теории р, ее dp,/dqt как функций Е1а|)аметров кваЕЕТО- 
по-мехаЕЕЕЕческого метода по модслее эффектЕЕВЕЕЫ.х втомееелх зарядов б;
ЕЕ ЕЕХ ПрОЕНВОДЕЕЕЛХ Е10 КОЛСбаТСЛЕ.ЕЕЫ.М КООрДЕЕЕЕЗТаМ [8].

1. .\\етод расчета производных дипольного момента молекул по нор- 
мальным координатам. ХарактсріЕіле 0с06сееее0сте1 іЕЕЕтеіЕсіЕвіЕОстен 
ПК ІЕОЛОС определяются ІірОНЗВОДІЕЫМІЕ ДМІЕОЛЫЕОГО МОМСЕЕТа молекулы 
р и основном ЭЛСКТрОЕЕЕЕОМ СОСТОЯІЕЕЕІЕ ПО Е10рмаЛ!)ЕЕОН КООрДЕЕЕЕЗТС Q .. КО- 
іорілй вЕлражается ()Формулой |8]

( 1 )' t ] R . — 2 e 2 ^ 4 . ( r ) r i 1 . { r ) d v ,

где R 1. — радЕЕус-всктор к-го ядра с Еіорядковілм ЕЕОмером Z/,: и'и — число 
электронов ЕЕа ВЕЕутреншЕ.х оболочках это го  я д р а ; (jv —  валсЕЕтіЕая моле- 
куля[)н:1я ОрбіЕТаЛЕ. ОДНОДеТерМІЕІЕаЕЕТіЕОЙ ВОЛЕЕОВОЙ фуЕЕКЦЕЕЕЕ, м о л е кул ы ;
г — ралЕЕус-всктор электроЕЕа. ЦелссообразЕЕО Фуеекцеее! e( v п р сдставЕ іть  в 
ВЕЕЛе разЛОЖСЕЕЕЕЯ ПО баЗЕЕСЕЕЕЛМ аТОМЕЕЕЛ.М ОрбЕЕТОЛЯМ КаК фуНКЦЕЕЙ
коордЕшат с ЕЕзчалом Eta ^־ом ядре



2■(«■׳)»״-/■«״■^(2) >р(־׳). = 2

Подстановка выражения (2) в (1),  пренебрсжсннс двухатомным диффе- 
рснинадиным перскрываннем в рамках приближенного метода 1\ D D U  н 
нримспеннс подстановки г,, =  R1, + r ״1  где г!, — радиус-вектор электрона от- 
Н 0 С Н Т С Л Ы 1 0  /г-го ядра, приводят при наличии sp  гнбрнднзаипн в молеку- 
лярных орбиталях к выражению для дипольного момента молекулы в ви- 
де суммы двух слагаемых

ц = р ,+ ц 2. (3)
Первое слагаемое еоставляют члены е эффективными зарядами t/,

И1 -  2  Н)
k

Введя обозначсиис'элсктроипой плотности на /г*ом атоме, обусловленной 
валентными электронами,

Qs =  2 2  2 '*״̂■ ■*״̂•

видим, что эффективные заряды в (4) принимают следующее выражение: 
tk =  ^{Zh— — Q/()•

Второе слагаемое в (3) представляет собой вектор

с■-.־׳.״״״ I )■̂ ? ״0 ־׳) в) ־׳І /? ״1 ׳) ■ t ) (5)
י̂ . пр״  к

V V
I 3М2 ^

где R 1 — (,r1}״ радиальные функции базисных орбиталей ■/_1״ при главном 
квантовом числе п. Коэф<|)Ицненты с, р״, ,̂к< . с.. ״׳>̂. t выражают па-
правленность \-он молекулярной орбитали в равновесной конфигурации 
молекулы. Известно, что для а связей они пропорциональны направляю- 
щнм косинусам вектора, направленного вдоль связи. Обычно каждая ва- 
лентпая (pv(r) ассоциируется с определенной связью. Этот факт означает, 
что коэффициенты при функциях атомов этой связи в данной молекуляр- 
ной орбите достаточно велики. На этом основании рассматриваем век- 
торы

( 6)І R n o dR pi dr , .
С . ׳ • *
с . ‘. п р ^ . к

с ׳, пр^. к
--- ז пі, к3 ,׳\־i ־=

где индекс v' включает только орбитали, ассоциированные с одной 
связью между атомами ft и /. В результате получим, что сумма по v в вы- 
раженнн (5) представляет собой сумму векторов, направленных вдоль 
связен.

2  2  ■ ^^• ‘̂ k1־r  dii),Mr! ^

где су.чмнрованне но сочетаниям атомов ft, I, образующих связь. Вскто- 
ры </(,( и dik коллнпеарны и составляют вектор f>1,1 =  d 1, !+ ‘ln,■ Нумеруя свя- 
зп іпідексом т и обозначая единичные векторы связей е״״ имеем = 
= бтСт, поэтому дипольный момснт молекулы выражается формулой

М - 2 ^*^» י י ׳̂״׳̂ י ־י־2■׳״

Можно принять в достаточно высоком нрнближеннн, что модули некто- 
ров 111,1. определяемых выражением (б), не изме!1яются при нормальных 
колебаниях. В случае водородоподобных базисных функций 5(2. и Х-г• 
имеющих одинаковый показатель экспоненты Z'/2, имеем



( 8 )
3ן 3

гf i*?20 ^ЗІ k

В соотвстстпин с теорией малых колебании изменения длин связей при 
колебаниях молекул малы в сравнении с длинами самих связей. На осно* 
ванни вариационного квантовомеханнческого метода, в котором в каче* 
стве варьируемых параметров берутся показатели экспонент базисных 
функций и длины связей, можно заключить, что показатели экспонент 
базисных функций сохраняют постоянное значение при нормальны.ч, ко* 
лебаннях. Поэтому интегралы типа (8 ) не изменяются при ЕЮрмальных 
колебаниях. Аналогичным образом в соответствии с теорией малых ко- 
лебаннн модуль вектора с компонентами г,, пр̂ . *. пр̂ . *. С -л., к и коэф״ .
фнциент п%. к остаются постоянными. Поэтому векторы rf*, в выражении 
(6 ) практически остаются постоянными по модулю при нормальных ко• 
лебаниях. Согласно (7), изменение дипольного момента состоит из трех 
частей

" " *־ )9( ־ *

в работе [9) дипольный момент молекулы рассматривается только как 
сумма произведений эффективных атомных зарядов на радиусы-векторы 
ядер и изменение дипольного момента молекулы состоит из двух частей. 
Обозначая .v!, Х2, . . .  естественные колебательные координаты н вводя 
в качестве параметров производные эффективных зарядов по колеба- 
тельным координатам, получаем формулу расчета производных диполь- 
ного момента молекул по Q,:

( 10)~д0Г
Ф‘ У ^ ( 0) . У С У  дх/ ,
дО. ~  дО. ' д.х/dQ̂dQ,

которая лает расчетную схему полуэмпнрнческого метода расчета пнтен- 
снвностей. N'4HTb1BaH условие нормировки молекулярных орбиталей, по-
,4y4ae\t ^  Qt “ -где п — число валентных электронов. Поэтому эффек .׳1 

к
тивные заряды подчинены следуЕОщему условию:

2 ? . =  0 - ( 11)
к

УсЛОВЕЕС ( I I )  И следствия из ЕЕСГО СЛСДуСТ ПрИСОСДЕЕНИТЬ К ураВНСЕЕЕЕЕО
( 10) .

2. Расчет производных дипольного момента молекул типа этана U2 Ve 
симметрии 0:1,1 по нормальным координатам. Согласно дополнсЕШОму 
методу. основаЕПЕОму на модели эффсктивЕЕых атомЕЕЫх зарядов, произ- 
водЕЕая ДЕЕполыЕОГО момсЕЕтз fi ПО ЕюрмалыЕОй координатс представляет 
собой сумму трех слагаемых

где S — обозначение тНпа симметрии колебания. Обозначим через
и а['' эффективный заряд и смещение ато.ча с индексом и при г-ом 

нормальном ко,тебаннн соответственно. Для данных молекул имеем

(13)

Выражение (13) определяется значеннямн эффективных зарядов и 
в равновесной конфигурации молекулы. Для нейтральной молекулы имеем

= 0, (14)з й “ ’ +
и х . соответственно для радиуса-вектора для 

п-го ядра и колебательной координаты, получае,м



״дх ן(15)
■J OQ, ■

5  « и
дхх■ + Ru

Формула (15) описывает изменение дипольного момента молекулы 
вследствие изменения эффектйвііых зарядов при нормальном колебании. 
Третий член в сумме (1) обусловлен гибридизацией базисных орбиталей, 
участвующих в молекулярных орбиталях. В результате дипольный мо- 
мент биг может быть направлен приблизительно вдоль связи и — v. Он нс 
изменяется по модулю при растяжении связи и вносит вклдд в интенсив־ 
ность только в результате поворота этой связи при колебании, поэтому 
третье слагаемое суммы ( 12) имеет вид

I  [ + י:■:״

(16)

■ обратная величина- единичные векторы связен и — ע,; о где Си״

и острый угол 00 между осью
длины связи. В качестве параметров геометрии равновесной конфнгура- 
цин молекулы приняты длины связей 
молекулы и связью и — v. Введен- 
ные колебательные координаты 
представлены на рисунке. В ннфра- 
красном спектре активны две и три 
частоты типов симметрии соответ- 
ственно /1211 и Ей■ Методика расчета 
пронзводны.х дипольного момента 
молекул по нормальным коорднна- 
гам включает применение координат 
симметрии как функций смещений 
ядер и условий Эккарта. В дальней- 
ше.ч производится нере.ход во все.х 
слагаемы.х суммы ( 12) к координа- 
там симметрии как функциям коле- 
бательных координат.

Применяя координаты симметрии как функции смешений атомов в 
формулах (13)— (16), условия Эккарта и (14), переходя затем к коор- 
динатам симметрии как функциям естественных колебательных коорди- 
нат, по формуле ( 12) получаем производные дипольного момента моле- 
кулы по нормальным координатам.
Тип симметрии Л2и■

dQr

(17)

Ввелсииие естесггвснныс колсбвтслыіыо■ 
коорлішатй молукул симметрии

Oid

' d !1 , V'^
. dQ r 1

| c o s  0 o A " ' :<
d q ' '2u

dQ r
-  —  S u V  s i n  0

׳ = ־' X״
v(0>  , Q (0 )
fey T  0 ״ y

a ;y ,
(?Vi '■

r ׳' —  fey * r o l V  6 1 ; ׳  - c t g O , Д - 2 -
Ч  ЙР1 '

oCi•,
d p ,

211 3 CCS 0 0  j ־ י ; ' ״
1 1 T  3cos^ O q i  d O a ' “  d a , j נ y

d f u
dQ,

( 0 )

(18)

cos 0 y ״ ‘
da^u \

— 2sdQr
■ 3cos* do

sin 00

Y ±

Тип симметрии £ ״ :
\E ,

=- I 3(  Д1У עץ 
\ dQ, I



1^̂ • 01,(
dq. ׳

v f c<0)_^sv1 cX ״ = ״   - r  5 — ג ״  .>,

v '^ u  —  7 • ' 4 ״'  -  П ׳ ״ ’ Л ׳ " ’ __ ! - ( a f t  /' — ? י־ + ״״יי ״״י* 2 '6 ״ » \ dp, api /’
’ ( д ; . a ■׳ : r . ץ

 ̂ douj da,3 Г■ 3cos* Ojsin »0Z‘ = ״  Cl, 0  + "״'  ' e ״ ׳

Сопоставление лішеГіных комбинаций параметров X"'*״, Х^״,
с соответствующими линейными комбинациями параметров, получен• 

ных в соответствии с валеитнооптической теорией (5) при с05Лд= 1/3, 
приводит к следующим формулам:

С(0)
* -dq ״״

.(0>
d</|

(19)

даіз
дци
д<Хц

М І;׳ =  а״' +  о

а:,., ___1 _
 ̂ י־1>י ־  S ״' '

=  г Г ' -t- 5: 
1

Oil,

slU'
I

5 0 )dP <ן

пріічсм 1 = 1 , 2 .
Таким образом, для молекул углеводородов и других соединений име- 

ется взаимосвязь по формулам (19) параметризации по валентноопти• 
ческой теории и параметризации по модели эффектиииых атомных заря- 
дов н их пронзЕгодиых по колебательным координатам.
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В. А. РЛБОТЯГИН. В. Л1. ЗЕЛ ЕП К ЕВ И Ч

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ Л\АШИННЫХ МЕТОДОВ 
ПРИ РАЗРАБОТКЕ АНТЕННЫХ ОБТЕКАТЕЛЕЙ

Эксп.іуатаішя радноэ.ісктроішых систем (Р Э С ) совместно с обтека- 
те.тями (укрытиями) приводит к необ.ходнмостн рассмотрсивя единой си- 
стомы «аитсниа — обтекатс.ть». Высокие требования, предъяв.тяемые к 
тактико-техническим характеристикам систем «аитсииа — обтекатс.ть», 
требуют уже на сталии раннего проектирования всестороннего анализа 
большого числа возможных технических решений !1]. В настоящее время 
уровень развития вычислительной техники и протраммироВапия позво-


