
Следствие.  Д л я  ядра рА числа A ^ D n имеет место формула

рА =  а ( А ) р п — Ра- (11)
В работе [4] для  вычисления нормированного ранга va числа A ^ D n

получена формула

va =
Рп 2 [

г = 1 L

Pn*t. п

Рп
- о  (А) ( 12)

через ]х[ обозначается наименьшее целое число, не меньшее х.
Сопоставление формул (8) и (11) с формулой (12) показывает, что 

для определения рд или рл можно использовать устройства, незначи
тельно отличающиеся от устройства определения нормированного ранга 
числа [5]. При этом устройство определения нормированного ядра явля-

i=i
чем

п
Ре

для вы-

ется более простым, так как для вычисления величины

требуется больше аппаратурных и временных затрат, 
числения рл или рл.

Исследования, проведенные в настоящей работе позволяют сделать 
следующие основные выводы.

1. Нормированное ядро числа в С О К  имеет более простую структу
ру и более узкий диапазон изменения, чем ядро числа. Благодаря этому 
по временным и аппаратурным затратам , необходимым для вычисления 
указанных характеристик, первая из них имеет существенные преиму
щества перед другой.

2. После незначительных изменений устройства определения норми
рованного ранга числа в СОК могут быть использованы для вычисления 
нормированного ядра числа.
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ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИЙ МЕТОД РАСЧЕТА 
ИНТЕНСИВНОСТЕЙ ИК ПОЛОС ПОГЛОЩЕНИЯ  

ПО МОДЕЛИ ЭФФЕКТИВНЫХ ЗАРЯДОВ  
И ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ УГЛЕВОДОРОДОВ

В настоящее время выполнено большое количество работ, посвящен
ных расчету электрооптических параметров и интенсивностей в спектрах 
соединений различных классов на основе валентно-оптических представ- 
зений [1—5] и теории М аянца — Авербуха [6, 7]. Результаты ряда работ 
представлены в обзоре [5]. Трудности выполнения полуэмпирических р ас
четов заключаются в неоднозначности выбора знаков производных 
дипольного момента молекулы по нормальным координатам и большим 
числом параметров. Все это вызывает необходимость применения разно-

16



образных методов исследования и схем расчета. Большое значение при 
разрешении упомянутых неопределенностей имеет применение методов 
квантовой механики для вычисления, по крайней мере, части парамет
ров, определяющих интенсивности. Вместе с тем основное значение 
имеют все ж е полуэмпирические методы расчета электрооптических п а
раметров по экспериментальным значениям интенсивностей. В работе [8] 
получена формула для дипольного момента молекулы на основе схемы 
молекулярных орбит в рамках приближенного метода NDDO,  из которой 
следует полуэмпирический способ расчета интенсивностей по модели 
эффективных зарядов. Представляет интерес рассмотреть схему расчета 
производных дипольного момента молекулы по нормальным координа
там по модели эффективных зарядов применительно к sp гибридизации. 
В частности, применительно к органическим соединениям такой подход 
будет более точно отраж ать свойства электронной плотности молекулы 
с использованием базисных функций типа Фока — Петрашень. Ставится 
задача вычислить интегралы, определяющие электрооптические п ара
метры, и численно оценить соотношение и знак основных параметров 
валентно-оптической теории интенсивностей И К  полос.

1. Метод расчета производных дипольного момента молекулы по нор
мальным координатам. Характерные особенности интенсивностей И К

-*»
полос определяются производными дипольного момента молекулы р, в 
основном электронном состоянии по нормальной координате Qs, который 
выражается формулой [8]

V =  ' E e ( z k —  wk) R k —  2е ^  j  ( 0  п р , Й  do, ( 1)
k  v

где Rk  -—■ радиус-вектор k-ro ядра с порядковым номером Zh\ Wh — чис
ло электронов на внутренних оболочках этого ядра; tpv — валентная
орбиталь однодетерминантной волновой функции молекулы; г — радиус-
вектор электрона. Целесообразно функции cpv представить в виде разло-

—>■
жения по базисным атомным орбиталям %Uh(rk) как функций координат 
с началом на k -ом ядре

ф,(г) = 2 2  с’“* &,*&)• (2)
k и

Подстановка выражения (2) в (1), пренебрежение двухатомным диффе
ренциальным перекрыванием в рамках приближенного метода и приме-
нение подстановки r=Ru-\-rh,  где ги — радиус-вектор электрона относи
тельно k-vo ядра, приводят при наличии sp гибридизации в молекуляр
ных орбиталях к выражению для  дипольного момента молекулы в виде 
суммы двух слагаемых

|Д =  (.11 +  1-12. (3)

Первое слагаемое составляют члены с эффективными зарядами

Bi — 2  ^kRk- (4)
k

Вводя обозначение электронной плотности на /г-ом атоме, обусловлен
ной валентными электронами Qk — ^  2 ^  c.1Uk с,нь  эффективные заряды

U V

принимают следующее выражение: £ft =  e (Z ft — wk — Qk). Второе слагаемое 
в (3) представляет собой вектор

( с-‘, прх, k \
С<1, riPy, k I " j" RnO {rk) ^\Rnl  drk, (5)

C-i, tip , k J

k  V
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где Rni(rii) — радиальные функции базисных орбиталей %ич при главном 
квантовом числе п. Коэффициенты cv, Прх, ь  cv, пр , ь  Ф, npz, и выражают 
направленность v-ой молекулярной орбитали в равновесной конфигура
ции молекулы. Известно, что для а связей они пропорциональны направ
ляющим косинусам вектора, направленного вдоль связи. Предположим

—>
теперь, что каж д ая  валентная орбиталь фу(г) принадлежит определен
ной связи и направлена вдоль этой связи. В общем плане проблема изме
нения собственной функции молекулы при нормальных колебаниях 
поставлена в работах Ковнера и сотрудников [9, 10]. Н а  основании этих 
предположений рассматриваем векторы

d-kl —^  I / 'T  Cl'' ”s' *1 C'J ’• при k I J ^■nor\R n i^ r i (6)

( с , .
■ прх ’ k

с, ' ,  ns, k
Г

■ n-Pff k

. npz, к
где индекс V  включает только орбитали, принадлежащие одной связи 
между атомами k, I. В результате получим, что сумма по v в выражении 
(5) представляет собой сумму векторов, направленных вдоль связей, сое

диняющих k -ый атом с другими атомами I, М г — У, У, dkl — (̂ fei +  dik),
k l Ш)

где суммирование производится по сочетаниям атомов, образующих —¥■ —>■ -> —> —>■
связь. Векторы du  и dik коллинеарны и составляют вектор bhi = dki-\-duu
направленный вдоль связи атомов k  и /. Нумеруя связи индексом т  и

—> —>■ —>
обозначая единичные векторы связей 1т, имеем 6ы =  6т /т , поэтому ди- 
польный момент молекулы выражается формулой

2  2  6J m -  (7)
k т

Можно принять в достаточно высоком приближении, что модули векто
ров du,  определяемых выражением (6), не изменяются при нормальных 
колебаниях. В случае водородоподобных базисных функций %2s и Ъ Р> 
имеющих одинаковый показатель экспоненты Z'/2,  имеем

J* R*f*MR»drk = -------ЗУ2 , 3 а0. (8)

Аналогичное выражение дают функции Слетера [11]. Более точное опи
сание электронной структуры создают функции типа Фока — Петрашень:

^20 (г) =  У \  а0 2 ] / " • 4Z[ — 2ZjZ2' +  Z\
2 —

2 Zj
(9, a)

( 9 ' 6 )a  о /

где p =  ra~x, Z 1— показатель экспоненты в функции R 10. Интеграл типа 
(8) от функций (9а, 96) дает более сложное, но аналогичное выражение

J W  =  /  а.Л% + г1 ■ Ш ‘ 1 3 2 , - 2 7 , - 1 0 7 , ]  (10)

В соответствии с теорией малых колебаний изменения длин связей при 
колебаниях молекул малы в сравнении с длинами связей. Применяя 
вариационный квантовомеханический метод расчета параметров 
и длин связей можно заключить, что показатели экспонент базисных 
функций сохраняют постоянное значение при колебаниях. Поэтому инте
гралы (8), (10) не изменяются при растяжениях связей. В общем случае 
изменение коэффициентов cViU,k при нормальных колебаниях вызывает 
изменение эффективных зарядов Учитывая условие нормировки орби



талей, получаем J>] Qk = N,  где N  — число валентных электронов. Поэто-
k

му эффективные заряды подчинены следующему условию:

2 U  = o. (И )
k

Предположим, что направленность орбиталей cpv вдоль соответствующих 
связей сохраняется при смещениях ядер из положения равновесия [9]. 
Тогда коэффициенты cv. пр̂  k, с ^ пр >ь cv, Прг, ь  подчиненные условию 
нормировки функции ф,, подобно компонентам вектора при пово
роте сохраняют сумму квадратов при смещении ядер. Согласно (7), 
изменение дипольного момента молекулы состоит из трех частей

Ар =  2 dh0) A/?ft +  2 A£,kRk0) +  2 SmAem, так как модули постоянных по-
k k m

ляризаций связей 8т не изменяются при колебаниях. В работе [12] ди- 
польный момент молекулы рассматривается только как сумма произве
дений эффективных зарядов на радиусы-векторы ядер, и изменение ди
польного момента состоит из двух частей. Обозначая х и х2, . . . естествен
ные колебательные координаты и вводя в качестве параметров производ
ные эффективных зарядов по колебательным координатам, получаем 
формулу расчета производной дипольного момента молекулы по Qs

Ф V  WO) dR/i , 'V (У  Ф* &xi \  n( 0) I V  x(0) dem f ]0 \
dQs ~dQT +  ^ [ f ^ T - 3 Q r ) Rk +  ^  m ~dQT'  (12)

которая вместе с условием (11) дает  расчетную схему полуэмпириче- 
ского метода расчета интенсивностей..

Рассмотрим частный случай, когда в молекуле один l-ъш атом имеет 
связь со всеми остальными атомами т.  Согласно условию (11), при ко
лебаниях выполняется равенство

А£г +  2  Д £ „ г =  0 ,  ( 1 3 )
т

что приводит к равенству

У  Фг _ Ф у _ _ _ У У  _Фш_ _ф/_ П4ч
* *  d x j  dQs д х > dQs  ’

Условия типа (13) такж е необходимо учитывать при решении колеба
тельных задач. Вторая часть производной дипольного момента в (12)
с учетом (14) принимает следующий вид: — Sq ~)  ^ 0> =

= ^г) (Ят0) — £?г(0))> причем Р,1,?’ — Р/0) =7mS,(f!0), где 5,(„0) —
длина связи. Учитывая, что параметры 8т могут в определенной мере 
зависеть от колебательных координат Xj, производная дипольного мо
мента молекулы по Qs принимает вид

Ф __ У  г<о> dRm | У  [ У  ( „(м ф т | дбт \ дх,- ] 7  У  д(0) дет 
d Q s g Q s  t д х ,-  ^  дх,- ) d Q s  ] ет ^ ^ ° т d Q s ’

(15)
Таким образом, более общий случай такж е дает сумму трех частей. 
Естественно предполагать при полуэмпирических расчетах параметров 
по экспериментальным данным, что эффективные заряды  значительно 
превышают по величине их производные по колебательным координатам, 
умноженным на длину связи. Поэтому знак производной дипольного мо
мента молекулы по Qs определяется прежде всего суммой произведений 
эффективных зарядов на смещение ядер.

2. Расчет параметрв и бсн метана при описании электронной 
плотности молекулы минимальным одноцентровым базисом с варьируе
мым положением центров базисных орбиталей. Метод одноцентрового
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приближения [13] представляет ценность тем, что все базисные орбитали 
центрированы на тяжелом ядре с наибольшим Z. Это исключает много
центровые интегралы и позволяет определить по вариационному методу 
•оптимальные значения показателей экспонент базисных функций (9, а), 
(9 ,6 ) .  При этом полностью отсутствуют пренебрежения и ввод эмпири
ческих величин. Основная цель расчета: оценить соотношение вели
чин £я и бсн- Близкие значения данных расчета и эксперимента можно 
получить только при достаточно точной модели описания электронной 
плотности. В результате расчета получено Z4 =  5,704, Z2 =  3,515 и Z p =  
=  2,596. Рассмотрим одну орбиталь, соответствующую одной связи, что 
по формуле (6) дает 8сн- Все коэффициенты cVtU,k известны:

С,, 2s —  Cv. 2рх —  С,, 2Ру =  £«, 2рг =  2  * О ® )

Подстановка значений Z* и (16) в (6) дает вектор

бЖ =  - ,

/ У
1

/ 3

1

j  R 20r3R 21dr, (17)

величина интеграла которого равна 0,9098.
Д л я  вычисления эффективного заряда  близкого к значению е, 

согласно одноцентровому приближению, рассматриваем часть изменения 
дипольного момента ре, обусловленную смещением базисных функций 
%и> Ъ S. на величину g  и функций Ь р у на величину h  вдоль
оси симметрии колебания OZ, когда ядра водорода смещаются вдоль на
правления связей по. типу симметрии F. На основании вычисленных 
■dg/dqF =  0,002 и dh/dqF =  0,0249 имеем

Ф«_ _  _  ^  dg л dh
dqF dq dq

—  0 , 1 1 2 e . (18)

Дальнейшее вычисление эффективного зар яда  атома Н  с учетом (18) 
приводит к значению основного параметра валентно-оптической схемы

д р -с н =  =  0,92е,
dq

поэтому второй основной параметр на основании (17) и (19)

1 ..,м «Л, , 1
С ( 0 )15сн

(19)

(20)

Таким образом, учет третей части в производной дипольного момента 
молекулы по Qs по формуле (12) необходим и объясняет различие в зн а
чении основных электрооптических параметров d\x/dq и р. Можно пола
гать, что значения этих параметров взаимосвязаны и для насыщенных 
углеводородов на основании расчета второй параметр имеет малую вели
чину. Изменение знака параметра р по отношению к возможно только 
в том случае, согласно формуле (20), когда величина б превышает £.
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Г И Е Р М О  Д Е  Л Я  К Р У З ,  А. Л .  Т О Л С Т И К ,  А. В. Ч А Л Е И

СПЕКТРАЛЬНЫЕ ОСОБЕННОСТИ 
КОЭФФИЦИЕНТА ОТРАЖЕНИЯ  

ОБРАЩЕННОЙ ВОЛНЫ В РАСТВОРАХ КРАСИТЕЛЕЙ

Впервые явление обращения волнового фронта (ОВФ) наблюдалось 
в растворах органических красителей [1]. В дальнейшем фазовое сопря
жение реализовано на различных средах. Однако обращающие элементы 
на основе растворов красителей имеют ряд преимуществ. Обращение 
в этих средах достигается при относительно невысоком уровне накачки. 
Контролируемое изменение характеристик растворов дает возможность 
оптимизировать условия обращения.

В данной работе изучены спектральные особенности коэффициента 
■отражения обращенной волны в полиметиновом красителе №  4568 
и в родамине 6Ж. Обращение осуществлялось в результате четырехвол
нового вырожденного смешения (рис. 1). Система зеркал Зг, Зз, 3 5 фор
мирует в кювете К волны накачки, распространяющиеся навстречу друг 
другу. Угол между волнами накачки и сигнальной волной обеспечивал 
перекрытие волн по всей длине кюветы.

В полиметиновом красителе исследовалось ОВФ на двух длинах волн: 
К =  694 нм (рубиновый ОКГ) и К =  532 нм (вторая гармоника ОКГ на 
алюмоиттриевом гранате). Первая из них совпадает с максимумом по
лосы поглощения красителя, вторая сдвинута в коротковолновую область 
относительно максимума примерно на три полуширины.

р. 740.
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Рис. 1. С хем а экспериментальной установки
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