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Ââåäåíèå
Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåê-

òðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ ñ âåùåñòâîì â èíôðàêðàñ-
íîé îáëàñòè äàåò âîçìîæíîñòü èçìåðÿòü êîëåáàòåëü-
íî-âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ðàññåÿíèÿ,
õàðàêòåðèçóþùèåñÿ êàê ïîëîæåíèåì ëèíèé, òàê è èõ
èíòåíñèâíîñòüþ. Ïîëîæåíèå ëèíèè â ñïåêòðå îïðåäå-
ëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ çíà÷åíèé ýíåðãèè ìåæäó ñîîòâåò-
ñòâóþùèìè êîíå÷íûì è íà÷àëüíûì ñîñòîÿíèÿìè ìî-
ëåêóëû, â òî âðåìÿ êàê èíòåíñèâíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ
èíòåãðàëîì, ñîäåðæàùèì îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà ìîëåêóëû èëè ïîëÿðèçóåìîñòè è âîëíîâûå ôóí-
êöèè, îòâå÷àþùèå óêàçàííûì ñîñòîÿíèÿì. Â ñâîþ
î÷åðåäü ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ
ñîáñòâåííûìè çíà÷åíèÿìè è ñîáñòâåííûìè ôóíêöèÿ-
ìè ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû (H). Òàêèì îáðàçîì, äëÿ
ðåøåíèÿ çàäà÷è ïîëíîãî òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ
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Àíãàðìîíè÷åñêàÿ ìîäåëü êîëåáàíèé ìíîãîàòîìíîé ìîëåêóëû ïîçâîëÿåò âî âòîðîì ïîðÿäêå
òåîðèè âîçìóùåíèé äåòàëüíî èíòåðïðåòèðîâàòü êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû ñ ó÷åòîì ðåçîíàíñîâ
è ðàññ÷èòûâàòü èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ â ñïåêòðàõ äëÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ ÷àñòîò, îáåðòîíîâ è
ñîñòàâíûõ ÷àñòîò. Äëÿ ìîëåêóë, îáëàäàþùèõ öåíòðîì ñèììåòðèè (ê íèì îòíîñèòñÿ òðàíñ-1,3-
áóòàäèåí), â ñèëó ïðèíöèïà àëüòåðíàòèâíîãî çàïðåòà ÷àñòü êîëåáàíèé îáëàäàåò íóëåâîé èíòåí-
ñèâíîñòüþ ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ. Äëÿ ïîëíîöåííîãî àíàëèçà êîëåáàíèé òàêèõ ìîëåêóë
íåîáõîäèìî èçìåðåíèå ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (ÊÐ) è ñîîòâåòñòâóþùàÿ òåîðå-
òè÷åñêàÿ ìîäåëü ðàñ÷åòà àíãàðìîíè÷åñêîé èíòåíñèâíîñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî òåîðèÿ âîçìóùåíèé
(ÒÂ) â ôîðìå êîíòàêòíûõ ïðåîáðàçîâàíèé (ÊÏ) ïðèìåíèìà ê ðàñ÷åòó àíãàðìîíè÷åñêîé èíòåí-
ñèâíîñòè â ÊÐ-ñïåêòðàõ. Ñîñòàâëåíà ïðîãðàììà ANCO íà ÿçûêå Ôîðòðàí, ïîçâîëÿþùàÿ ðàñ-
ñ÷èòûâàòü êîëåáàòåëüíûå ÷àñòîòû è ÈÊ/ÊÐ-èíòåíñèâíîñòè ôóíäàìåíòàëüíûõ êîëåáàíèé,
îáåðòîíîâ è ñîñòàâíûõ ÷àñòîò íà îñíîâå ÒÂ âòîðîãî ïîðÿäêà â ôîðìå ÊÏ ïðè ïîëèíîìèàëüíîì
ïðåäñòàâëåíèè ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, äèïîëüíîãî ìîìåíòà  è ïîëÿðèçóåìîñòè
ìîëåêóëû. Ïîëó÷åíû ÷àñòîòû è ôîðìû àíãàðìîíè÷åñêèõ êîëåáàíèé, à òàêæå äàíà èíòåðïðåòà-
öèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà ìîëåêóëû òðàíñ-1,3-áóòàäèåíà. Ïðåäëîæåí ìåòîä ðàñ÷åòà
ìàñøòàáèðóþùèõ ìíîæèòåëåé àíãàðìîíè÷åñêîãî ñèëîâîãî ïîëÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî â ðàìêàõ àí-
ãàðìîíè÷åñêîé ìîäåëè êîëåáàíèé ýòè ìíîæèòåëè áëèçêè ê åäèíèöå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïåêòð ÈÊ è ÊÐ, àíãàðìîíè÷åñêèå êîëåáàíèÿ ìîëåêóë, àíãàðìîíè-
÷åñêàÿ èíòåíñèâíîñòü, èíòåíñèâíîñòü îáåðòîíîâ è ñîñòàâíûõ ïîëîñ, òåîðèÿ
âîçìóùåíèé, ìåòîä êîíòàêòíûõ ïðåîáðàçîâàíèé, òðàíñ-1,3-áóòàäèåí, êâàíòîâî-
ìåõàíè÷åñêèé ðàñ÷åò, B3LYP.

*Ñàðàòîâñêèé ãîñóíèâåðñèòåò èìåíè Í.Ã. ×åðíûøåâñêîãî.

ñïåêòðà ìîëåêóëû íåîáõîäèìî çíàòü âèä óêàçàííûõ
îïåðàòîðîâ, óìåòü îïðåäåëÿòü ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ
è ôóíêöèè ãàìèëüòîíèàíà è íàõîäèòü âåëè÷èíû ìàò-
ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà
èëè ïîëÿðèçóåìîñòè.

Â äàííîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ òåîðèÿ, îòíîñÿ-
ùàÿñÿ ê «ïîëóæåñòêèì» ìîëåêóëàì [1], â ðàìêàõ
êîòîðîé îïåðàòîðû ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, äèïîëüíîãî
ìîìåíòà è ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû çàäàþòñÿ â
âèäå ðàçëîæåíèé ïî ñòåïåíÿì âíóòðåííèõ êîîðäèíàò â
òî÷êå åäèíñòâåííîãî ìèíèìóìà ýíåðãèè. Îãðàíè÷è-
âàÿñü êâàäðàòè÷íîé ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèåé è ëèíåé-
íûìè ÷ëåíàìè äëÿ îïåðàòîðîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà è
ïîëÿðèçóåìîñòè (÷òî ñîîòâåòñòâóåò íàèáîëåå ïðîñòî-
ìó ïðèáëèæåíèþ «ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð – æåñò-
êèé ðîòàòîð»), çàäà÷ó î ÷àñòîòàõ è èíòåíñèâíîñòè
ìîæíî ðåøèòü àíàëèòè÷åñêè [2]. Õîðîøî èçâåñòíî,
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÷òî äàííîå ïðèáëèæåíèå ÿâëÿåòñÿ ñëèøêîì ãðóáûì è
íå îïèñûâàåò ðÿä âàæíûõ ýôôåêòîâ, íàïðèìåð, íåíó-
ëåâûå èíòåíñèâíîñòè ñîñòàâíûõ ÷àñòîò [3]. Äëÿ áî-
ëåå òî÷íîãî âîñïðîèçâåäåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ
íåîáõîäèìî ðàññìàòðèâàòü àíãàðìîíè÷åñêóþ çàäà÷ó,
â êîòîðîé óêàçàííûå îïåðàòîðû àïïðîêñèìèðóþòñÿ
ïîëèíîìàìè áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà.

Õîòÿ àíãàðìîíè÷åñêàÿ çàäà÷à íå ðåøàåòñÿ àíàëè-
òè÷åñêè, ìîæíî íàéòè åå ÷èñëåííîå ðåøåíèå ñ âûñî-
êîé òî÷íîñòüþ, èñïîëüçóÿ âàðèàöèîííûé ìåòîä (ÂÌ)
[4]. Ïðè ýòîì óðîâíè ýíåðãèè îïðåäåëÿþò ïóòåì äèà-
ãîíàëèçàöèè ìàòðè÷íîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ãàìèëüòîíèà-
íà, à âîëíîâûå ôóíêöèè èùóò â âèäå ëèíåéíûõ êîì-
áèíàöèé áàçèñíûõ ôóíêöèé «íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ»
(ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð – æåñòêèé ðîòàòîð). Çíàÿ
âîëíîâûå ôóíêöèè, ìîæíî ðàññ÷èòàòü è ñèëó ëèíèé.
Êàê îòìå÷àåòñÿ â îáçîðå [5], äëÿ òðåõàòîìíûõ ìîëå-
êóë ÂÌ ïîçâîëÿåò íàéòè âñå êîëåáàòåëüíî-âðàùà-
òåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè îò îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ äî
äèññîöèàöèîííîãî ïðåäåëà. Ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà
ìîëåêóëû îáúåì âû÷èñëåíèé áûñòðî âîçðàñòàåò, ÷òî
îãðàíè÷èâàåò ïðèìåíèìîñòü ÂÌ ñðàâíèòåëüíî ìàëû-
ìè ìîëåêóëàìè. Ââèäó íåâîçìîæíîñòè óñòàíîâëåíèÿ
ôóíêöèîíàëüíîé âçàèìîñâÿçè ìåæäó ïåðâîíà÷àëüíûìè
ïàðàìåòðàìè ãàìèëüòîíèàíà è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè
êîíñòàíòàìè ñóùåñòâåííî çàòðóäíÿåòñÿ ðåøåíèå îá-
ðàòíîé çàäà÷è è ïîñòðîåíèå òàê íàçûâàåìûõ ýôôåê-
òèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ.

Àëüòåðíàòèâîé ÂÌ äëÿ ðåøåíèÿ àíãàðìîíè÷åñêîé
çàäà÷è ÿâëÿåòñÿ äðóãîé êëàññè÷åñêèé ìåòîä êâàíòîâîé
ìåõàíèêè – òåîðèÿ âîçìóùåíèé (ÒÂ) [6]. Êàê îäèí èç
íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ðåøåíèÿ àíãàðìîíè-
÷åñêîé çàäà÷è, â êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè óòâåð-
äèëñÿ îïåðàòîðíûé âàðèàíò ÒÂ, íàçûâàåìûé ìåòîäîì
êîíòàêòíûõ ïðåîáðàçîâàíèé (ÊÏ) [7–13]. Ñóùåñòâóþò
è èíûå âàðèàíòû ÒÂ [12], äàþùèå ýêâèâàëåíòíûå ðå-
çóëüòàòû. Ýôôåêòèâíîñòü ìåòîäà ÊÏ óáåäèòåëüíî
ïðîäåìîíñòðèðîâàíà â íåäàâíåé ðàáîòå [14], ãäå êîëå-
áàòåëüíî-âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà ïîëîñ ν1 è ν3
ìîëåêóëû H2O ïðåäñêàçàíà ñ òî÷íîñòüþ ~0,05 ñì–1.

Ìåòîä ÊÏ ïîçâîëÿåò òàêæå ðàññ÷èòûâàòü èíòåã-
ðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ ïîãëî-
ùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ â àíãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæå-
íèè, ÷åìó ïîñâÿùåíû ìíîãèå ïóáëèêàöèè (ñì., íàïðè-
ìåð, [15–24]). Îäíàêî äëÿ áîëåå ïîëíîãî àíãàðìîíè-
÷åñêîãî àíàëèçà êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ íåîáõîäèì
ðàñ÷åò èíòåíñèâíîñòåé è â ñïåêòðàõ êîìáèíàöèîííîãî
ðàññåÿíèÿ (ÊÐ), îñîáåííî â ñëó÷àå öåíòðàëüíî-ñèì-
ìåòðè÷íûõ ìîëåêóë. Ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ýòîìó âîï-
ðîñó, êðàéíå ìàëî [25–26]. Ðàñ÷åò ÊÐ-èíòåíñèâíîñòè
ñ ïîìîùüþ ÂÌ âñòðå÷àåòñÿ òàêæå âåñüìà ðåäêî

[27]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíî ïðèìåíåíèå
ìåòîäà ÊÏ ê ðàñ÷åòó ÊÐ-èíòåíñèâíîñòè è ñîçäàííàÿ
äëÿ ýòèõ ðàñ÷åòîâ êîìïüþòåðíàÿ ïðîãðàììà.

Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè âîçìîæíîñòåé ìåòîäà
ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ìîëåêóëû òðàíñ-
1,3-áóòàäèåíà, èíòåðåñíîé íàëè÷èåì  ïîâîðîòíîé èçî-
ìåðèè. Ïîëîâèíà èç åå 24 ôóíäàìåíòàëüíûõ ÷àñòîò
àêòèâíà òîëüêî â ñïåêòðàõ ÊÐ. Ïîëíûé àíàëèç ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà çàòðóäíåí íàëè÷èåì ìíîæå-
ñòâà îáåðòîíîâ è ñîñòàâíûõ ÷àñòîò. Âîçìîæíîñòü
òåîðåòè÷åñêîãî ïðåäñêàçàíèÿ çíà÷åíèé èõ èíòåíñèâíî-
ñòè ñóùåñòâåííî îáëåã÷èëà ïðîâåäåíèå ýòîãî àíàëèçà.

Äëÿ ìîëåêóë, ïîäîáíûõ áóòàäèåíó (10 àòîìîâ),
èñïîëüçîâàíèå ïðè àíãàðìîíè÷åñêîì ðàñ÷åòå íàèáî-
ëåå òî÷íûõ èç ñóùåñòâóþùèõ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñ-
êèõ ìåòîäîâ (òàêèõ, êàê íàïðèìåð CCSD(T)/aug-cc-
pVnZ) ýêîíîìè÷åñêè íåöåëåñîîáðàçíî ïðè ñîâðåìåí-
íîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòè êîìïüþòåðîâ. Áîëåå äîñ-
òóïåí ìåòîä B3LYP/6–31+G(d,p), õîðîøî çàðåêî-
ìåíäîâàâøèé ñåáÿ äëÿ ìàññîâûõ ðàñ÷åòîâ îðãàíè-
÷åñêèõ ìîëåêóë [28].

Äëÿ äîñòèæåíèÿ ðàâåíñòâà ðàññ÷èòàííûõ è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ ôóíäàìåíòàëüíûõ ÷àñòîò ìû, ñîãëàñíî
ìåòîäèêå [29], èñïîëüçîâàëè âàðèàöèþ ãàðìîíè÷åñêèõ
÷àñòîò, ÷òîáû ïîâûñèòü òî÷íîñòü ïðåäñêàçàíèÿ îáåð-
òîíîâ è ñîñòàâíûõ òîíîâ. Ïîëó÷åííûå ãàðìîíè÷åñêèå
÷àñòîòû ïîçâîëÿþò îöåíèòü ìàñøòàáèðóþùèå ìíî-
æèòåëè (ÌÌ) ñèëîâîãî ïîëÿ, êîòîðûå ìîãóò áûòü èñ-
ïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ ïîâîðîòíûõ èçîìå-
ðîâ 1,3-áóòàäèåíà.

Òåîðèÿ âîçìóùåíèé â ôîðìå êîíòàêòíûõ ïðå-
îáðàçîâàíèé

Ìåòîä ÊÏ, ÷àñòî íàçûâàåìûé â ëèòåðàòóðå êàíî-
íè÷åñêîé òåîðèåé âîçìóùåíèé Âàí Ôëåêà [7], ÿâëÿåò-
ñÿ ðàçíîâèäíîñòüþ ÒÂ â îïåðàòîðíîé ôîðìå [8–13,
30–33]. Îí ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî ðåøàòü ìíîãèå çà-
äà÷è ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè [12]. Ðàññìîòðèì
åãî îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ.

Äëÿ «íåâîçìóùåííîé» çàäà÷è (íóëåâîå ïðèáëèæå-
íèå) ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ E0 è ôóíêöèè Ô0 îïåðàòî-
ðà Ãàìèëüòîíà ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà H0

                H0Ô0 = E0 Ô0                     (1)

èçâåñòíû â àíàëèòè÷åñêîé ôîðìå. Õîòÿ çàäà÷à î æå-
ñòêîì ðîòàòîðå òàêæå ðåøàåòñÿ àíàëèòè÷åñêè,
âðàùàòåëüíûå ïîïðàâêè îáû÷íî âûíîñÿò â âîçìóùå-
íèå [12]. Òðåáóåòñÿ íàéòè ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ E è
ôóíêöèè  âîçìóùåííîãî îïåðàòîðà H, îòâå÷àþùåãî
àíãàðìîíè÷åñêîìó îñöèëëÿòîðó – íåæåñòêîìó ðîòàòî-
ðó, ò.å. ðåøèòü óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà:
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                   HÔ = EÔ.                     (2)

Îïåðàòîð H ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ñóììû H0 è îïå-
ðàòîðà âîçìóùåíèÿ V, êîòîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü, ìî-
æåò áûòü çàïèñàí â âèäå ñóììû óáûâàþùèõ ïî ïî-
ðÿäêó âåëè÷èíû ñëàãàåìûõ

                       (3)

Îïåðàòîð H ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ðÿäà ïî ñòå-
ïåíÿì ïàðàìåòðà λ

     (4)

Â ýòîì ñëó÷àå ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ è ñîáñòâåííûå
ôóíêöèè îïåðàòîðà H áóäóò ôóíêöèÿìè ïàðàìåòðà λ

                         (5)

Â ïðåäïîëîæåíèè ñóùåñòâîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ
ïðîèçâîäíûõ èõ ìîæíî ðàçëîæèòü â ðÿäû

                              
(6)

Êëþ÷åâûìè âîïðîñàìè ÒÂ ÿâëÿþòñÿ ñõîäèìîñòü ðÿ-
äîâ (6) ïðè èçìåíåíèè ïàðàìåòðà λ îò íóëÿ äî åäèíè-
öû è âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ðàçëî-
æåíèé. Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå âàðèàíòû ÒÂ [12] è
ñîîòâåòñòâåííî ïðîöåäóðû ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ ðÿ-
äîâ (6). Â ìåòîäå ÊÏ ãàìèëüòîíèàí H ïðåîáðàçóþò ñ
èñïîëüçîâàíèåì íåêîòîðîãî óíèòàðíîãî îïåðàòîðà U,
÷òî ñîõðàíÿåò ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ â óðàâíåíèè (2)
íåèçìåííûìè:

                                      (7)

Â òàêîì ñëó÷àå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà (2) ïðèíèìàåò
ýêâèâàëåíòíóþ ôîðìó

                       (8)

Îïåðàòîð U âûáèðàåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îïåðà-
òîðó  ñîîòâåòñòâîâàëè ñîáñòâåííûå ôóíêöèè H0, ò.å.

           

Ïîñêîëüêó îïåðàòîðû ñ îäèíàêîâûìè ñîáñòâåííûìè
ôóíêöèÿìè êîììóòèðóþò, ýòî óñëîâèå îçíà÷àåò

                                           (9)

Îïåðàòîð U àïïðîêñèìèðóþò ïðîèçâåäåíèåì îïåðà-
òîðîâ, ñõîäÿùèõñÿ ê åäèíè÷íîìó,

           2 1... ... ,kU U U U U∞=                  (10)

êîòîðûå ïîñëåäîâàòåëüíî ïðèâîäÿò  ê âèäó (9) â
ðàçëîæåíèè ïî ïîðÿäêàì ìàëîñòè (4):

                             
(11)

Ôàêòè÷åñêîå ÷èñëî ïðåîáðàçîâàíèé (11) îïðåäåëÿåò
ïîðÿäîê òåîðèè âîçìóùåíèé. Îïåðàòîðû Uk ïðåäñòàâ-
ëÿþò â âèäå ýêñïîíåíòû:

       

               (12)

ò.å. ðÿäà ïî ñòåïåíÿì íåêîòîðîãî ýðìèòîâà îïåðàòî-
ðà Sk, íàçûâàåìîãî ãåíåðàòîðîì ÊÏ. Ãåíåðàòîð Sk
íå ñîäåðæèò âîçìóùåíèÿ, ïîñëåäíåå ó÷èòûâàåòñÿ çà
ñ÷åò åãî óìíîæåíèÿ íà λk:

              (13)

Ðàññìîòðèì ñëó÷àé ïåðâîãî êîíòàêòíîãî ïðåîáðà-
çîâàíèÿ (k = 1). Ïîäñòàâëÿÿ ðàçëîæåíèÿ (4) è (13) â
(11) è îáúåäèíÿÿ ñëàãàåìûå ïðè îäèíàêîâûõ ñòåïåíÿõ
λ, ìîæíî ïîëó÷èòü ñëåäóþùåå âûðàæåíèå (ôîðìóëà
Êýìïáåëëà–Õàóñäîðôà):

      
(14)

Åñëè ïîäñòàâèòü ïðåäñòàâëåíèå (4) îïåðàòîðà H â
(14) è ñîáðàòü ñëàãàåìûå ïðè îäèíàêîâûõ ñòåïåíÿõ λ,
òî ïðåîáðàçîâàííûé îïåðàòîð  ìîæíî ïðåäñòà-
âèòü êàê ðÿä ïî ñòåïåíÿì λ:

             (15)

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ðàçëîæåíèÿ (15),
ïîäñòàâèì åãî â óðàâíåíèå (14), ïåðåíåñåì âñå â
ïðàâóþ ÷àñòü è îáúåäèíèì ñëàãàåìûå ïðè îäèíàêî-
âûõ ñòåïåíÿõ λ:
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+

        (16)

Î÷åâèäíî, ÷òî ïðàâàÿ ÷àñòü ïîëó÷åííîãî óðàâíåíèÿ
áóäåò ðàâíà íóëþ â òîì ñëó÷àå, åñëè êàæäûé èç êî-
ýôôèöèåíòîâ ïðè ñòåïåíÿõ ïàðàìåòðà âîçìóùåíèÿ
òàêæå áóäåò ðàâåí íóëþ. Ýòî äàåò îñíîâàíèå çàïè-
ñàòü (16) â âèäå ñèñòåìû óðàâíåíèé äëÿ ïðîèçâîëüíî-
ãî n (n > 0):

     (17)

Äëÿ K-êðàòíî ïðåîáðàçîâàííîãî îïåðàòîðà 
ìîæíî ïîëó÷èòü ñëåäóþùåå âûðàæåíèå (ãäå δ =
mod (n, K) – îñòàòîê îò äåëåíèÿ n íà K):

    (18)

Â àíàëîãè÷íîé ôîðìóëå â [30] èìååòñÿ íåòî÷íîñòü:
âåðõíèé ïðåäåë ñóììèðîâàíèÿ îøèáî÷íî óêàçàí ðàâ-
íûì (n–K–δ)/2. Ôîðìó SK ìîæíî îïðåäåëèòü [12] èç
óðàâíåíèÿ (17) ïðè n = K ñ ó÷åòîì óñëîâèÿ (9):

                       (19)

ïðè÷åì ðàñ÷åò SK óäîáíî ïðîâîäèòü â ïðåäñòàâëåíèè
âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ [12, 13, 34–35]. Êàê îòìå÷à-
ëîñü âûøå, äëÿ ðåøåíèÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è
íåîáõîäèìî çíàòü ÿâíûé âèä âûðàæåíèé äëÿ ôèçè-
÷åñêè íàáëþäàåìûõ âåëè÷èí, ò.å. ýíåðãèé êîëåáàòåëü-
íî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ è èõ èíòåíñèâíîñòåé.
Ýíåðãèÿ ïåðåõîäà îïðåäåëÿåòñÿ ìàòðè÷íûì ýëåìåí-
òîì ãàìèëüòîíèàíà äëÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé, îòâå÷àþ-
ùèõ íà÷àëüíîìó è êîíå÷íîìó ñîñòîÿíèÿì:

                      (20)

Äëÿ ãàìèëüòîíèàíà ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà H0
âîëíîâûå ôóíêöèè è ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ìîæíî
ðàññ÷èòàòü àíàëèòè÷åñêè. Â ñëó÷àå àíãàðìîíè÷åñêî-
ãî îñöèëëÿòîðà ïðè ïîëèíîìèàëüíîì ðàçëîæåíèè ãà-
ìèëüòîíèàíà âîëíîâûå ôóíêöèè (à ñëåäîâàòåëüíî, è

ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû) íå ïîääàþòñÿ àíàëèòè÷åñêî-
ìó îïðåäåëåíèþ. Ïîäñòàíîâêà â (20) êîíòàêòíî-ïðå-
îáðàçîâàííîãî ãàìèëüòîíèàíà , äëÿ êîòîðîãî âîëíî-
âûå ôóíêöèè ñîâïàäàþò ñ ôóíêöèÿì H0, ïîçâîëÿåò
ðåøèòü çàäà÷ó (20) àíàëèòè÷åñêè. Íàïðèìåð, âî âòî-
ðîì ïîðÿäêå ÊÏ èç ôîðìû ãåíåðàòîðîâ S1 è S2 ìîæ-
íî íàéòè ÿâíûé âèä  è äàëåå ïîëó÷èòü ôîðìóëû
äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ (20):

             (21)

Â ðàáîòàõ [8, 9], à òàêæå â ìîíîãðàôèÿõ è îáçî-
ðàõ [1, 3, 4, 11, 36] ñ èñïîëüçîâàíèåì ÊÏ ïîëó÷åíû
ôîðìóëû äëÿ ýôôåêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ. Îíè
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé àíàëèòè÷åñêèå ôóíêöèè êâàí-
òîâûõ ÷èñåë è ïàðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèàíà. Ïðèìå-
íåíèå ìåòîäà ÊÏ íå îãðàíè÷èâàåòñÿ ðàñ÷åòîì
ýíåðãèè ñîñòîÿíèé èëè ïåðåõîäîâ. Åñëè èçâåñòåí
àíàëèòè÷åñêèé âèä ãåíåðàòîðîâ S, ìîæíî íàéòè
ïðåäñòàâëåíèå ëþáîãî äðóãîãî îïåðàòîðà ôèçè÷åñ-
êîé âåëè÷èíû Ω â íàáîðå áàçèñíûõ ôóíêöèé H0, à
ñëåäîâàòåëüíî, ïîëó÷èòü àíàëèòè÷åñêèå ôîðìóëû
äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, îòâå÷àþùèõ íàáëþäàå-
ìûì âåëè÷èíàì:

      (22)

Åäèíñòâåííûì òðåáîâàíèåì ê îïåðàòîðó ÿâëÿåòñÿ
âîçìîæíîñòü åãî çàäàíèÿ â âèäå ñóììû ÷ëåíîâ âñå
áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè, êàê è èñõîäíîãî
ãàìèëüòîíèàíà.

Îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà è
èíòåíñèâíîñòü ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ

Äëÿ áîëüöìàíîâñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî
ñîñòîÿíèÿì ïðè àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðå T èíòåã-
ðàëüíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî äè-
ïîëüíîãî ïåðåõîäà a←b îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùåé
ôîðìóëîé [13, 33]:

          (23)

â êîòîðóþ âõîäÿò ÷èñëî Àâîãàäðî (NA), ïîñòîÿííàÿ
Áîëüöìàíà k, ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà (h), ñêîðîñòü ñâåòà
â âàêóóìå (c), âîëíîâîå ÷èñëî ïåðåõîäà (nab =
(E(b) – E(a))/hc) è ñóììà ïî ñîñòîÿíèÿì (Q). Â óðàâ-
íåíèè (23) âåëè÷èíà S(ab) – ñèëà ëèíèè ýëåêòðè÷åñêî-
ãî äèïîëüíîãî ïåðåõîäà
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                     (24)

ãäå Ψ(a) è Ψ(b) – âîëíîâûå ôóíêöèè, îòâå÷àþùèå íå-
âûðîæäåííûì ñîáñòâåííûì çíà÷åíèÿì E(a) è E(b), à
Mα – îïåðàòîð α-êîìïîíåíòû ýëåêòðè÷åñêîãî äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû â ïðîñòðàíñòâåííî-ôèêñèðî-
âàííîé ñèñòåìå êîîðäèíàò (α = X, Y, Z). Âèä Mα ñî-
âïàäàåò ñ êëàññè÷åñêèì âûðàæåíèåì äëÿ ôóíêöèè
äèïîëüíîãî ìîìåíòà

                           (25)

ãäå e – âåëè÷èíà ýëåìåíòàðíîãî çàðÿäà, Zi – çàðÿä
i-ãî ÿäðà, à Riα , rkα – α-êîìïîíåíòû êîîðäèíàò i-ãî
ÿäðà è k-ãî ýëåêòðîíà. Â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ Áîðíà–
Îïïåíãåéìåðà ïîëíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ìîëåêóëû
ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ ýëåêòðîííîé âîë-
íîâîé ôóíêöèè íà ÿäåðíóþ, ÷òî ïîçâîëÿåò âûïîëíèòü
íåçàâèñèìîå èíòåãðèðîâàíèå ïî êîîðäèíàòàì ýëåêòðî-
íîâ è ÿäåð ïðè âû÷èñëåíèè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ
(24). Â òàêîì ñëó÷àå (24) ñâîäèòñÿ ê âèäó

             (26)

ãäå Ô – êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå âîëíîâûå ôóíê-
öèè, ϕαβ(ρ) – ìàòðèöà íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ, ñâÿ-
çûâàþùàÿ ñèñòåìó êîîðäèíàò öåíòðà ìàññ (α = X, Y,
Z) ñ ìîëåêóëÿðíî-ôèêñèðîâàííîé  ñèñòåìîé êîîðäèíàò
(β = ξ, η, ζ), îïðåäåëÿåìàÿ óñëîâèÿìè Ýêêàðòà [13] è
çàâèñÿùàÿ îò âðàùàòåëüíûõ îïåðàòîðîâ, à μβ =
μ β(q) – ýôôåêòèâíûé îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà,
çàâèñÿùèé îò íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò qi. Ñîãëàñíî [21,
27], áóäåì ðàññìàòðèâàòü ÷èñòî êîëåáàòåëüíûå ïåðå-
õîäû, â ðåçóëüòàòå ñèëà ëèíèè ýëåêòðè÷åñêîãî äèïîëü-
íîãî ïåðåõîäà áóäåò ðàâíà

                       (27)

Ðàñ÷åò ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â óðàâíåíèè (27) äëÿ
âîëíîâûõ ôóíêöèé, ôèãóðèðóþùèõ â óðàâíåíèè (2),
ìîæíî çàìåíèòü íà èõ ðàñ÷åò äëÿ êîíòàêòíî-ïðåîá-
ðàçîâàííîãî îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà â áàçèñå
ôóíêöèé ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà [15–21, 37]

       
(28)

Äëÿ âûïîëíåíèÿ êîíòàêòíûõ ïðåîáðàçîâàíèé îïåðà-
òîð μ α íåîáõîäèìî ðàçëîæèòü â ðÿä ïî ñòåïåíÿì íîð-
ìàëüíûõ êîîðäèíàò

  
(29)

è ñãðóïïèðîâàòü ñëàãàåìûå ïî ïîðÿäêàì ìàëîñòè òå-
îðèè âîçìóùåíèé

                     

(30)

Âûïîëíÿÿ äâóêðàòíîå êîíòàêòíîå ïðåîáðàçîâàíèå â
ñîîòâåòñòâèè ñ ôîðìóëîé (18), ïîëó÷èì âûðàæåíèå
äëÿ îïåðàòîðà ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà:

      
(31)

Çíàÿ àíàëèòè÷åñêèé âèä ãåíåðàòîðîâ S1 è S2 [38, 10],
ìîæíî îïðåäåëèòü âèä îïåðàòîðà Mα, à çàòåì, â çà-
âèñèìîñòè îò òèïà êîëåáàòåëüíîãî ïåðåõîäà (ôóíäà-
ìåíòàëüíîãî, îáåðòîíà è ñîñòàâíîãî), ðàñ÷åòû ïî
ôîðìóëàì (28, 30) ìîæíî ñâåñòè ê âû÷èñëåíèþ ìàò-
ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â áàçèñå ñîîòâåòñòâóþùèõ ôóíê-
öèé ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà [21].

Ââèäó ãðîìîçäêîñòè âûðàæåíèÿ äëÿ èíòåíñèâíîñòè
ôóíäàìåíòàëüíîãî ïåðåõîäà, ïîëó÷åííîãî â [21], âîñ-
ïðîèçâîäèòü åãî íåöåëåñîîáðàçíî. Äëÿ ìàòðè÷íûõ
ýëåìåíòîâ, îòâå÷àþùèõ îáåðòîíàì è ñîñòàâíûì ÷àñ-
òîòàì, ñïðàâåäëèâû ñëåäóþùèå ôîðìóëû [21]:

         

         

             
(32)
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(33)

Ñîîòâåòñòâóþùèå èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè
ðàâíû:

        (34)

   

(35)

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ðàñ÷åòà çíà÷åíèé àíãàðìîíè-
÷åñêîé èíòåíñèâíîñòè ïî ôîðìóëàì (32)–(35) äîñòà-
òî÷íî çíàíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ðàçëîæåíèÿ (29) ýôôåê-
òèâíîãî îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïî ñòåïåíÿì
íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò. Äëÿ ðàñ÷åòà èíòåíñèâíîñòè
äâóõêâàíòîâûõ ïåðåõîäîâ (ïåðâûõ îáåðòîíîâ è ñî-
ñòàâíûõ ÷àñòîò) äîñòàòî÷íî çíàòü ïåðâûå è âòîðûå
ïðîèçâîäíûå, à äëÿ ðàñ÷åòà èíòåíñèâíîñòè ôóíäàìåí-
òàëüíûõ ÷àñòîò íåîáõîäèìî çíàòü òàêæå è òðåòüè
ïðîèçâîäíûå [21].

Îïåðàòîð ïîëÿðèçóåìîñòè è èíòåíñèâíîñòü
ÊÐ-ïîãëîùåíèÿ

Â ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ [39]
êîëåáàòåëüíûå ïåðåõîäû îïðåäåëÿþòñÿ äèïîëüíûì
ìîìåíòîì μi, èíäóöèðîâàííûì âíåøíèì ýëåêòðè÷åñ-
êèì ïîëåì E:

           ,                            (36)
ãäå α^ ρσ – îïåðàòîð ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû. Ïî
àíàëîãèè ñ îïåðàòîðîì äèïîëüíîãî ìîìåíòà Mα, α^ ρσ
ïðèâîäèòñÿ ê îïåðàòîðó α^ ρσ(q), îïðåäåëÿåìîìó ôîð-
ìóëîé [27, 39]:

           

                         (37)

ãäå ρ, σ – îñè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò,
 – ýëåêòðîííûå âîëíîâûå ôóíêöèè, ãäå èíäåêñû a,

b, g, r îòíîñÿòñÿ ê íà÷àëüíîìó, êîíå÷íîìó, îñíîâíîìó
è âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèÿì ñîîòâåòñòâåííî, à ω0 –
÷àñòîòà âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ. Îïåðàòîð αρσ(q),
íàçûâàåìûé òåíçîðîì ïîëÿðèçóåìîñòè, âû÷èñëÿþò
êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèì ìåòîäîì êîíå÷íîãî ïîëÿ [40].

Â êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðàõ êîìáèíàöèîííîãî ðàññå-
ÿíèÿ â êà÷åñòâå âåëè÷èíû, õàðàêòåðèçóþùåé èíòåí-
ñèâíîñòü i-é ïîëîñû, èñïîëüçóþò íîðìàëèçîâàííîå àá-
ñîëþòíîå äèôôåðåíöèàëüíîå ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ (â
åäèíèöàõ 10–48ñì6/ñòåð):

       
(38)

Çäåñü  – êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè
ÊÐ, â êîòîðîì èíâàðèàíòû  (ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóå-
ìîñòü è àíèçîòðîïèÿ) èìåþò âèä [39, 41]:

      (39)

     

(40)

ãäå äëÿ êîìïàêòíîñòè ôîðìóë èñïîëüçîâàíî îáîçíà÷å-
íèå 

17 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1
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Êàê è â ñëó÷àå îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà,
êîìïîíåíòû îïåðàòîðà òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè â
óðàâíåíèè (37) ìîæíî ðàçëîæèòü â ðÿä ïî íîðìàëü-
íûì êîîðäèíàòàì:

    
(41)

Äëÿ ÷èñòî ãàðìîíè÷åñêîé çàäà÷è â ðàçëîæåíèè (41)
îãðàíè÷èâàþòñÿ ëèíåéíûìè ÷ëåíàìè ïî q. Â òàêîì
ñëó÷àå îò íóëÿ áóäóò îòëè÷àòüñÿ ëèøü ìàòðè÷íûå
ýëåìåíòû âèäà:

         (42)

Â àíãàðìîíè÷åñêîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî ó÷åñòü
÷ëåíû áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà, äî òðåòüåé ïðîèçâîä-
íîé âî âòîðîì ïîðÿäêå ÒÂ. Åñëè îïåðàòîð αρσ(q) ïîä-
âåðãíóòü äâóêðàòíîìó ÊÏ (ñì. (31)), ïîëó÷èì ïðåîá-
ðàçîâàííûé îïåðàòîð êîìïîíåíòû ïîëÿðèçóåìîñòè ìî-
ëåêóëû Aρσ, ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû êîòîðîãî â áàçèñå
ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà
ðàâíû ìàòðè÷íûì ýëåìåíòàì èñõîäíîãî îïåðàòîðà
äëÿ àíãàðìîíè÷åñêèõ ôóíêöèé:

      (43)

Â ñèëó ïðåäñòàâëåíèÿ ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ
äèïîëüíîãî ìîìåíòà è òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè ðÿäà-
ìè (29) è (41), êîíòàêòíî-ïðåîáðàçîâàííûé îïåðàòîð
Aρσ îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì òîãî æå âèäà, ÷òî è
îïåðàòîð ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà Mα (31).
Ïîýòîìó äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ Aρσ, îòâå÷àþùèõ
ôóíäàìåíòàëüíûì ÷àñòîòàì, îáåðòîíàì è ñîñòàâíûì
÷àñòîòàì, ñïðàâåäëèâû ôîðìóëû (32), (33), åñëè çà-
ìåíèòü Mα íà Aρσ. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ðàñ÷åòà çíà-
÷åíèé àíãàðìîíè÷åñêîé èíòåíñèâíîñòè îáåðòîíîâ è
ñîñòàâíûõ ÷àñòîò â ñïåêòðàõ ÊÐ äîñòàòî÷íî çíàòü
âòîðûå ïðîèçâîäíûå â (41), à â ñëó÷àå ôóíäàìåí-
òàëüíûõ ÷àñòîò òàêæå è òðåòüè ïðîèçâîäíûå.

Ìåòîä ðàñ÷åòà
Äëÿ ðàñ÷åòà ÷àñòîò ôóíäàìåíòàëüíûõ êîëåáàíèé,

îáåðòîíîâ, ñîñòàâíûõ ÷àñòîò è èõ èíòåíñèâíîñòåé â
ñïåêòðàõ ÈÊ è ÊÐ ìíîãîàòîìíîé ìîëåêóëû â àíãàðìî-
íè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè âûøåîïèñàííûì ìåòîäîì ñîçäà-

íà ïðîãðàììà ANCO íà ÿçûêå Ôîðòðàí íà îñíîâå ïðå-
äûäóùåé âåðñèè [42]. Âîñïðîèçâîäÿ îñíîâíóþ ôóíêöèî-
íàëüíîñòü àíàëîãè÷íîãî ïàêåòà SPECTRO [43], ïðî-
ãðàììà ANCO îòêðûâàåò íîâûå âîçìîæíîñòè, âêëþ÷àÿ
èíòåãðàöèþ ñ ïðîãðàììîé GAUSSIAN’03 [44] äëÿ ðàñ-
÷åòà ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóëû.

Âîçìîæíîñòè ìåòîäà è ïðîãðàììà àïðîáèðîâàíû
íà ïðèìåðå ìîëåêóëû áóòàäèåíà. Ñ ó÷åòîì ðåêîìåí-
äàöèé [28] êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêàÿ (ÊÌ) ÷àñòü ðàñ÷å-
òà âûïîëíåíà ìåòîäîì B3LYP/6–31+G(d,p). Êîýôôè-
öèåíòû ïîëèíîìèàëüíîãî ðàçëîæåíèÿ ïîâåðõíîñòè ïî-
òåíöèàëüíîé ýíåðãèè, äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ïîëÿðèçó-
åìîñòè ðàññ÷èòûâàëè àíàëèòè÷åñêè è ÷èñëåííûì
äèôôåðåíöèðîâàíèåì ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû
GAUSSIAN’03 [44].

Â ðàìêàõ ãàðìîíè÷åñêîé çàäà÷è äëÿ ïîäãîíêè ÷àñ-
òîò øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ìàñøòàáèðîâàíèÿ
ñèëîâîãî ïîëÿ Ïóëàè [45]. Â ñëó÷àå àíãàðìîíè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ ðàçëè÷èÿ ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ-
ñ÷èòàííûìè ÷àñòîòàìè îáû÷íî ìåíüøå. Àíãàðìîíè-
÷åñêîå ñèëîâîå ïîëå òàêæå ìîæíî ìàñøòàáèðîâàòü,
èñïîëüçóÿ ðàçíûå ñïîñîáû [42]. Ïîñêîëüêó êâàíòîâî-
ìåõàíè÷åñêèé ðàñ÷åò õóæå ïðåäñêàçûâàåò èìåííî
ãàðìîíè÷åñêîå ïîëå [46], íà íàø âçãëÿä, öåëåñîîáðàç-
íî ñëåäîâàòü ìåòîäó âàðèàöèè ãàðìîíè÷åñêèõ ÷àñòîò
Õýíäè [29], êîòîðûé ïîçâîëÿåò ïîäîãíàòü ôóíäàìåí-
òàëüíûå ÷àñòîòû ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì, ÷òî òàêæå
óëó÷øàåò òî÷íîñòü ïðåäñêàçàíèÿ îáåðòîíîâ è êîìáè-
íàöèîííûõ òîíîâ. Ïîñëåäíåå îñîáåííî âàæíî äëÿ áî-
ëåå òî÷íîãî ðàñ÷åòà èõ èíòåíñèâíîñòåé, ïîñêîëüêó
ìàëûé ñäâèã ðåçîíèðóþùèõ ÷àñòîò ìîæåò âûçâàòü
ñóùåñòâåííîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé.

Ìåòîä âàðèàöèè ãàðìîíè÷åñêèõ ÷àñòîò Õýíäè [29]
ñîñòîèò â ñëåäóþùåì:

ðàñ÷åò ãàðìîíè÷åñêèõ ω0 è ôóíäàìåíòàëüíûõ ÷àñ-
òîò ν0 èç ÊÌ ñèëîâîãî ïîëÿ;

îöåíêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ãàðìîíè÷åñêèõ ÷àñòîò:

          ωýêñï = νýêñï – (ν0 – ω0);

ïåðåñ÷åò ïîñòîÿííûõ àíãàðìîíè÷íîñòè è ÷àñòîò
íà îñíîâå îöåíêè ωýêñï;

ïîâòîðíûé ðàñ÷åò ωýêñï, ïðîâåðêà ñõîäèìîñòè (èíà-
÷å âîçâðàò ê øàãó (2)).

Âåëè÷èíû îïòèìèçèðîâàííûõ ãàðìîíè÷åñêèõ ÷àñ-
òîò äàþò âîçìîæíîñòü îïðåäåëèòü  ìàñøòàáèðóþùèå
ìíîæèòåëè (ÌÌ) äëÿ ãàðìîíè÷åñêîé ÷àñòè ñèëîâîãî
ïîëÿ [42]:

                     (44)
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Ò à á ë è ö à  1

Ðàññ÷èòàííûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ôóíäàìåíòàëüíûå êîëåáàòåëüíûå ÷àñòîòû òðàíñ-1,3-áóòàäèåíà

ãäå L – ìàòðèöà ôîðì êîëåáàíèé, à F – ìàòðèöà ñè-
ëîâûõ ïîñòîÿííûõ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äëÿ ìîëåêó-
ëû áóòàäèåíà ïðèâåäåíû â òàáë. 1, 2.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ è âûâîäû
Ìîëåêóëà áóòàäèåíà èíòåðåñíà íàëè÷èåì ñîïðÿ-

æåííîé äâîéíîé ñâÿçè C=C è ïîâîðîòíîé èçîìåðè-
åé. Èçó÷åíèþ åå êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ è ïîâî-
ðîòíîé èçîìåðèè ïîñâÿùåíî çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ðà-
áîò, âêëþ÷àÿ ñàìûå ñâåæèå (ñì. [47] è ññûëêè â
íåé). Â [47] ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîãî èç ëó÷øèõ
ÊÌ-ìåòîäîâ CCSD(T)/aug-cc-pVTZ ðàññ÷èòàíà
ñòðóêòóðà è àíãàðìîíè÷åñêèå ôóíäàìåíòàëüíûå ÷à-

ñòîòû áóòàäèåíà. Íà îñíîâå íàøåãî ðàñ÷åòà ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä, ÷òî â [47] è öåëîì ðÿäå áîëåå ðàí-
íèõ ðàáîò (ñì., íàïðèìåð, [48, 49]) íå óäàëîñü èçáå-
æàòü íåòî÷íîñòåé â îòíåñåíèè ôóíäàìåíòàëüíûõ
ïîëîñ, ïðîàíàëèçèðîâàòü ðåçîíàíñíûå ýôôåêòû, îñî-
áåííî ñèëüíî âëèÿþùèå íà ÷àñòîòû C–H-êîëåáà-
íèé â ðàéîíå 3000 ñì–1, à òàêæå äàòü ïîëíóþ èí-
òåðïðåòàöèþ ïîëîñ, îòíîñÿùèõñÿ ê îáåðòîíàì è
ñîñòàâíûì ÷àñòîòàì. Àíãàðìîíè÷åñêèé ðàñ÷åò ÷à-
ñòîò è èíòåíñèâíîñòåé êîëåáàíèé áóòàäèåíà, ïðîäå-
ëàííûé íàìè ïî ïðîãðàììå ANCO íà îñíîâå ìåòî-
äà B3LYP/6-31+G(d,p), ïîçâîëèë âî ìíîãîì âîñïîë-
íèòü èìåþùèåñÿ ïðîáåëû.

ν Îòíåñåíèå, 
ñèììåòðèÿ 

Гàðìîíè÷åñêàÿ 
÷àñòîòà ω        
(ñäâèã ω– ω0) 

Ñäâèã 
Δ(ν'– ω) 

Àíãàðìî–
íè÷åñêàÿ 
íåâîçìó–
ùåííàÿ 
÷àñòîòà ν' 

Ñäâèã 
Δ(ν–ν') 

Àíãàðìîíè÷åñ–
êàÿ 
âîçìóùåííàÿ 
÷àñòîòà ν              
(ñäâèã ν– ν0) 

Ýêñïå–
ðèìåíò 
(ÈÊ, 
ãàç) 

Ýêñïå–
ðèìåíò 
(ÊÐ, ãàç) 

Ðåçîíàíñíûå ïîëèàäû 

 Ag         

ν1 ν(CH2)àñ.âàë. (2,28)3243,96 –143,91 3100,04 –0,04 (1,57)3100,00 − 3100,0 – 

ν2 ν(C–H)âàë. (–10,51)3143,76 –143,97 2999,79 12,21 (–16,69)3012,00 − 3012,0 {ν2,ν20+ν21,ν4+ν6,2×ν5} 

ν3 ν(CH2)ñ.âàë. (–14,82)3126,57 –146,02 2980,55 20,45 (–21,11)3001,00 − 3001,0 {ν3,ν20+ν21,ν4+ν6,ν4+ν5} 

ν4 ν(C=C)ñ.âàë. (–18,27)1691,39 –41,42 1649,98 –5,98 (–18,93)1644,00 − 1644,0 {ν4,ν15+ν16} 

ν5 δ(CH2)íîæí. (–2,28)1476,90 –35,47 1441,43 0,57 (–3,10)1442,00 − 1442,0 – 

ν6 δ(C–H)äåô. (–3,02)1312,35 –22,56 1289,79 –11,79 (–5,10)1278,00 − 1278,0 {ν6,ν23+ν24} 

ν 7 ν(C–C)âàë. (–2,94)1227,44 –23,46 1203,97 0,03 (–3,83)1204,00 − 1204,0 – 

ν 8 ρ(CH2)ìàÿò. (–0,61)901,16 –13,56 887,60 1,40 (–0,76)889,00 − 889,0 – 

ν 9 δ(C–C=C)äåô. (–3,56)512,43 1,38 513,81 –0,81 (–3,66)513,00 − 513,0 – 

 Au         

ν 10 τ(C=C)òâèñò. (–10,05)1041,55 –26,54 1015,01 –1,21 (–10,50)1013,80 1013,80 – – 

ν 11 χ(CH2)âååð. (–8,92)923,80 –15,73 908,07 0,00 (–9,03)908,07 908,07 – – 

ν 12 χ(C–H)âååð. (–1,50)535,08 –9,21 525,87 –1,30 (–1,76)524,57 524,57  – 

ν 13 τ(C–C)òîðñ. (–5,29)168,38 –5,96 162,42 0,00 (–5,72)162,42 162,42 – – 

 Bg         

ν 14 χ(C–H)âååð. (–6,17)987,84 –21,84 966,00 0,00 (–6,38)966,00 − 966,0 – 

ν 15 χ(CH2)âååð. (–9,79)924,13 –16,13 908,00 0,00 (–9,91)908,00 − 908,0 – 

ν 16 χ(C=C)òâèñò. (–11,36)763,02 –14,02 749,00 0,00 (–11,60)749,00 − 749,0 – 

 Bu         

ν 17 ν(CH2)àñ.âàë. (2,15)3244,21 –144,39 3099,83 0,80 (–0,15)3100,63 3100,63 − – 

ν 18 ν(C–H)âàë. (–7,07)3147,73 –142,60 3005,13 6,27 (–14,24)3011,40 3011,40 − {ν18,ν4+ν21,ν4+ν22} 

ν 19 ν(CH2)ñ.âàë. (3,55)3154,45 –139,28 3015,17 –31,18 (–9,20)2984,00 2984,00 − {ν19,ν5+ν20,ν4+ν21,ν18} 

ν 20 ν(C=C)àñ.âàë. (–23,52)1631,89 –37,08 1594,81 1,64 (–22,99)1596,45 1596,45 − {ν20,ν6+ν24} 

ν 21 δ(CH2)íîæí. (–7,47)1411,11 –30,34 1380,77 –0,17 (–7,96)1380,60 1380,60 − – 

ν 22 δ(C–H)äåô. (–3,54)1316,42 –23,09 1293,34 0,76 (–4,60)1294,10 1294,10 − {ν22,ν12+ν16} 

ν 23 ρ(CH2)ìàÿò. (–3,79)1000,36 –10,06 990,30 0,00 (–3,88)990,30 990,30 − – 

ν 24 δ(C–C=C)äåô. (–3,33)292,89 6,21 299,10 0,00 (–3,28)299,10 299,10 − – 
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Ïðèìå÷àíèå. Ðàçìåðíîñòü èíòåíñèâíîñòè äëÿ ÈÊ-  è ÊÐ-ñïåêòðîâ ñîîòâåòñòâåííî êì/ìîëü è 10–48ñì6/ñòåð.

Ò à á ë è ö à  2

Îòíåñåíèå ñîñòàâíûõ ÷àñòîò è îáåðòîíîâ â ñïåêòðå òðàíñ-1,3-áóòàäèåíà

ÈÊ (ãàç), êîíòóð ÊÐ (ãàç) ÊÐ (æèäêîñòü) Ðàñ÷åò Èíòåíñèâíîñòü Îòíåñåíèå 

  w 322 322,30 2,06 2×ν13 
w, Q 1067,0   1070,23 1,08 ν13+ν15 
w, A/B 1267,5   1270,73 1,07 {ν12+ν16, ν22} 
 wm 1300 wm 1300 1302,40 18,63 {ν23+ν24, ν6} 
  w 1400 1398,75 0,62 {ν8+ν9, ν5} 
vw, Q 1414,4   1412,88 0,17 ν8+ν12 
vw, B 1432,4   1434,00 1,10 ν12+ν15 
vw, A/B 1490,4   1492,42 0,80 ν12+ν14 
vw, A/B 1655,4   1656,87 0,50 ν11+ν16 
 wm 1659 w 1656 1657,91 14,83 {ν15+ν16, ν4} 
  w 1679 1680,59 3,45 ν21+ν24 
vw, sh 1740,2   1741,15 0,37 ν5+ν24 
vw, A/B 1764,3    1763,58 0,53 ν10+ν16 
  w 1777 1774,70 3,46 2×ν8 
ms, A 1819,6   1818,56 17,45 ν11+ν15 
vw, B 1873,3   1873,55 0,61 ν11+ν14 
vw, B 1901,0   1895,33 0,07 ν9+ν21 
vvw, Q 1914,0   1921,35 0,10 ν10+ν15 
vw, Q 1956,6   1947,86 0,25 ν4+ν24 
vw, A 1971,0   1974,59 0,61 ν10+ν14 
vvw, Q 2046,6   2042,23 0,01 ν16+ν22 
  w 2088 2088,21 0,91 ν7+ν8 
vvw, A/B2107,4   2106,99 0,10 ν9+ν20 
vvw, Q 2167,0   2174,90 0,09 ν4+ν12 
vvw, Q 2216,4   2217,49 0,05 ν7+ν10 
vw, B 2266,2   2266,86 0,16 ν8+ν21 
vvw, Q 2295,6   2279,86 0,16 ν6+ν23 
vvw, Q 2346,0   2342,36 0,07 ν16+ν20 
vvw, B 2424,5   2427,96 0,11 ν5+ν23 
vw, A 2494,6   2494,31 0,27 ν7+ν22 
vvw, Q 2566,7   2558,59 0,02 ν14+ν20 
vw, A 2583,1   2579,00 0,09 ν6+ν22 
vvw, A 2732,6   2732,19 0,07 ν5+ν22 
  vw 2751 2758,65 0,18 2×ν21 
vvw, B 2798,8   2795,86 0,03 ν7+ν20 
vvw, B 2818,4   2815,60 0,03 ν5+ν21 
  w 2870 2872,66 3,20 {2×ν5, ν20+ν22, ν2} 
vw, B 2924,3   2923,08 2,96 {ν4+ν22, ν18, ν19} 
 w 2906  2923,81 2,98 {ν4+ν6, ν3, ν20+ν22} 
  w 2953 2954,05 2,98 {ν20+ν21, ν3, ν2, ν4+ν6 } 
m, A/B 3031,4   3033,36 1,24 {ν4+ν21, ν5+ν20, ν18} 
m, A/B 3055,2   3066,59 16,27 {ν5+ν20, ν19, ν4+ν21} 
  w 3180 3186,21 1,45 2×ν20 
vw, A 3235,7   3237,77 0,30 ν4+ν20 
vw, B 3398,9   3398,97 0,11 ν1+ν24 

 

18 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1
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Ïðåäñêàçàííûå çíà÷åíèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ ÷àñ-
òîò (ñì. òàáë. 1) îòêëîíÿþòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
ñî ñðåäíåé îøèáêîé 8 ñì–1, ïðè ýòîì íàèáîëüøèå
îøèáêè îòíîñÿòñÿ ê ÷àñòîòàì C=Ñ (ν4, ν20). ×àñòî-
òû  C–H-êîëåáàíèé ν1 (Ag) è ν19 (Bu), íå ó÷àñòâóþ-
ùèå â ðåçîíàíñàõ, ïðåäñêàçàíû ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ
ïîðÿäêà 1 ñì–1. Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò îòíå-
ñåíèå îñòàëüíûõ ÷àñòîò C–H-êîëåáàíèé: ν2, ν3, ν18 è
ν19. Êàê âèäíî èç òàáë. 1, âñå îíè ó÷àñòâóþò â ñëîæ-
íûõ ðåçîíàíñàõ, îáðàçóÿ ïîëèàäû. Äëÿ óòî÷íåíèÿ îò-
íåñåíèÿ ýòèõ ÷àñòîò ìåòîäîì Õýíäè ïðîâåëè ïîäãîí-
êó îñòàëüíûõ 20-òè ÷àñòîò ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì.
Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå âåëè÷èíû ν2 = 3018, ν3 =
3010, ν18 = 3016 è ν19 = 2983 ïîçâîëÿþò áîëåå íà-
äåæíî îòíåñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïîëîñû 3012; 3001;
3011,4 è 2984,0 ñì–1. Äàëåå ïîäãîíêà ïðîâîäèëàñü ïî
âñåì ýêñïåðèìåíòàëüíûì ÷àñòîòàì, ðåçóëüòàòû ñóì-
ìèðîâàíû â òàáë. 1. Ðàñ÷åò ÷àñòîò è èíòåíñèâíîñòåé
ñîñòàâíûõ ÷àñòîò è îáåðòîíîâ â ñïåêòðàõ ÈÊ è ÊÐ
ïîçâîëèë ñäåëàòü óâåðåííîå îòíåñåíèå áîëüøèíñòâà
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîëîñ (ñì. òàáë. 2). Ïîäòâåðæäå-
íû íåêîòîðûå ðåçîíàíñû Ôåðìè, ðàíåå ïðåäëîæåí-
íûå ýìïèðè÷åñêè [48].

Óòî÷íåííûå ôóíäàìåíòàëüíûå ÷àñòîòû ïîçâîëèëè
îïðåäåëèòü ÌÌ ãàðìîíè÷åñêîé ÷àñòè ñèëîâîãî ïîëÿ
â ðàìêàõ àíãàðìîíè÷åñêîé çàäà÷è (â ñêîáêàõ – ÌÌ
äëÿ ãàðìîíè÷åñêîãî ðàñ÷åòà): C–C âàë.: 0.994 (0.945),
C=C âàë.: 0.983 (0.913), CH2 âàë.(òðàíñ): 1.000 (0.921),
CH2 âàë.(öèñ): 0.998 (0.895), C–H âàë.: 0.994 (0.915),

C=C–C äåô.: 0.985 (0.998), =C–H ìàÿò.: 0.993 (0.949),
CH2 íîæí.: 0.990 (0.954), CH2 ìàÿò.: 0.994 (0.983), C–
C òîðñ.: 0.952 (0.878), C–H âååð.: 0.980 (0.968), CH2
âååð.: 0.980 (0.947), C=C òîðñ.: 0.982 (0.914). Ìàëîå
îòêëîíåíèå ïîëó÷åííûõ â àíãàðìîíè÷åñêîì ðàñ÷åòå
ÌÌ îò åäèíèöû ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî èñïîëü-
çóåìûé ìåòîä îáåñïå÷èâàåò äîñòàòî÷íóþ òî÷íîñòü
ðàñ÷åòà äàæå ïðè èñïîëüçîâàíèè òàêîãî ýêîíîìè÷íîãî
ÊÌ ìåòîäà, êàê B3LYP/6–31+G(d,p). Î÷åâèäíî, ÷òî â
ðàìêàõ ãàðìîíè÷åñêîé çàäà÷è ÌÌ èñïðàâëÿþò ãëàâ-
íûì îáðàçîì îòñóòñòâèå ó÷åòà àíãàðìîíè÷íîñòè.
Ïîëó÷åííûå ÌÌ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ-
÷åòà áëèçêèõ ïî ñòðîåíèþ ìîëåêóë, â òîì ÷èñëå ïî-
âîðîòíûõ èçîìåðîâ. Òåîðèÿ âîçìóùåíèé â ôîðìå ÊÏ,
à òàêæå òåîðèÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ äàþò
âîçìîæíîñòü âûéòè çà ïðåäåëû òðàäèöèîííîãî
«äâîéíîãî ãàðìîíè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ» â ðàñ÷åòå
èíòåíñèâíîñòåé ÊÐ è ðàññ÷èòûâàòü èõ äëÿ ôóíäà-
ìåíòàëüíûõ êîëåáàíèé, îáåðòîíîâ è ñîñòàâíûõ ÷àñ-
òîò ñ ó÷åòîì ïîëèíîìèàëüíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè ìîëåêóëû.

Â çàêëþ÷åíèå àâòîðû âûðàæàþò èñêðåííþþ áëà-
ãîäàðíîñòü Íîðìàíó Êðýéãó èç Óíèâåðñèòåòà Îáåð-
ëèí (ÑØÀ) çà ïðåäîñòàâëåííûå ïîäðîáíûå ÈÊ- è
ÊÐ- ñïåêòðû òðàíñ-1,3-áóòàäèåíà è öåííûå îáñóæäå-
íèÿ ðåçóëüòàòîâ.

Íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû, èçëîæåííûå â äàííîé ñòà-
òüå, áûëè ïðåäñòàâëåíû íà 22-ì Ñèìïîçèóìå ïî ìî-
ëåêóëÿðíîé còðóêòóðå â Îñòèíå [50].
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CALCULATION OF ANHARMONIC INTENSITIES IN THE VIBRATIONAL
RAMAN SPECTRUM AND A FULL INTERPRETATION
OF THE VIBRATIONALSPECTRUM OF trans-1,3-BUTADIENE

S.V. Krasnoshchekov, V.V. Nechayev, E.V. Isayeva, N.F. Stepanov
(Division of Physical Chemistry)

An anharmonic model of vibrations of a polyatomic molecule allows, using second-order
perturbation theory, a detailed interpretation of vibrational spectra with resonances taken into
account and the calculation of intensities of spectral bands of fundamentals, overtones and
combination bands. For molecules possessing a center of symmetry (for example, trans-1,3-
butadiene), some vibrations have zero intensity in the infrared spectrum due to the principle
of mutual exclusion. For a rigorous analysis of such molecules it is necessary to measure Raman
spectra and to have a corresponding theoretical model for calculation of anharmonic intensities. In
this work it is shown that perturbation theory (PT) in the form of contact transformations (CT) is
applicable for calculations of anharmonic intensities in Raman spectra. The Fortran computer
program ANCO has been developed that allows calculation of vibrational frequencies and infrared/
Raman-intensities of fundamental vibrations, overtones and combination bands on the basis of
second-order PT in the form of CT with polynomial representations of potential energy, dipole
moments and polarizability surfaces. With Using those properties, calculated by the B3LYP/6–
31+G(d,p) method, frequencies and forms of anharmonic vibrations have been obtained, and the
interpretation of the experimental spectrum of trans-1,3-butadiene molecule has been given, as an
example. The method of calculation of scale factors of anharmonic force field was proposed. It has
been shown, that in the framework of anharmonic model these factors are close to unity.

Key words: IR and Raman spectrum, anharmonic vibrations of molecules, anharmonic
intensities, intensities of overtones and combination bands, perturbation theory, contact
transformation method, trans-1,3-butadiene, quantum-mechanical calculation, B3LYP.
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