
Êîíñïåêòû ëåêöèéïî àòîìíîé è ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè.(5-é êóðñ ÔÔ Í�Ó,êà�åäðà Êâàíòîâîé Ýëåêòðîíèêè)Àëåêñåé Èííîêåíòüåâè÷ ×è÷èíèíðàá.òåë. 333-13-22,äîì.òåë. 330-09-78,ìîá.òåë. 8-913-947-3537,ÈÕÊè� ÑÎ �ÀÍ, ê.311, ò.3-48www.kinetis.ns.ru\hihinin\private\25 äåêàáðÿ 2014 ã.



Îãëàâëåíèå
Ïðåäèñëîâèå 61 Èñïóñêàíèå è ïîãëîùåíèå ñâåòà 91.1 "Çîëîòîå ïðàâèëî" Ôåðìè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91.1.1 Ïåðõîäû ìåæäó äèñêðåòíûìè óðîâíÿìè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91.1.2 Ïåðåõîäû â íåïðåðûâíûé ñïåêòð . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111.2 * Óøèðåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé Ëîðåíöà è Äîïïëåðà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111.2.1 * Ñòîëêíîâèòåëüíîå óøèðåíèå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121.2.2 * Åñòåñòâåííîå óøèðåíèå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121.2.3 * Äîïïëåðîâñêîå óøèðåíèå. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131.2.4 * Óøèðåíèå Âîéòà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131.2.5 "Çîëîòîå ïðàâèëî" â ñïåêòðîñêîïèè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141.2.6 ** Çàêîí ðàäèîàêòèâíîãî ðàñïàäà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151.3 Îïåðàòîðû, âûçûâàþùèå îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151.3.1 Ïåðåñ÷åò ïîëåé è ïîòåíöèàëîâ â ïëîòíîñòü �îòîíîâ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151.3.2 Ìåòîä âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ Ôîêà: îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ . . . . . 161.3.3 Îïòè÷åñêèé ïåðåõîä, ñïîñîá 1: rE-�îðìà êëàññè÷åñêîãî îïåðàòîðà . . . . . . . . . . 171.3.4 Îïòè÷åñêèé ïåðåõîä, ñïîñîá 2: rE-�îðìà â �îðìàëèçìå Ôîêà . . . . . . . . . . . . . 181.3.5 Îïòè÷åñêèé ïåðåõîä, ñïîñîá 3: Ap-�îðìà â �îðìàëèçìå Ôîêà . . . . . . . . . . . . . 191.3.6 * Îïòè÷åñêèé ïåðåõîä, ñïîñîá 4: r−2-�îðìà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 201.4 Ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 211.4.1 Îïðåäåëåíèÿ, çàêîí Ëàìáåðòà-Áåðà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 211.4.2 Âåðîÿòíîñòü êâàäðóïîëüíîãî ïåðåõîäà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 221.5 ** À ñóùåñòâóþò ëè �îòîíû ? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 231.6 ** Êâàíòîâûé ý��åêò Çåíîíà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 241.7 ** Êâàíòîâûé ïðûæîê . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 251.8 ** Ïîëÿ èëè ïîòåíöèàëû ? Ý��åêò Ààðîíîâà-Áîìà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 262 Ïåðåõîäû â íåïðåðûâíûé ñïåêòð 282.1 Ñïîíòàííûé ðàñïàä . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 282.1.1 Ôîòîííûå ñîñòîÿíèÿ íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 282.1.2 Âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãî ðàñïàäà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 292.2 Ôîðìóëà Ïëàíêà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 292.2.1 Òðàäèöèîííûé âûâîä. Êîý��èöèåíòû Ýéíøòåéíà A è B . . . . . . . . . . . . . . . . 292.2.2 Ïðîñòîé âûâîä �îðìóëû Ïëàíêà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 312.2.3 Çàêîíû Âèíà è Ñòå�àíà�Áîëüöìàíà. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 312.3 * Çàäà÷à ïðî èîíèçàöèþ àòîìà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 332.3.1 * Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé âûáèòîãî èç àòîìà ýëåêòðîíà . . . . . . . . . . . . . . . . . . 332.3.2 * Çàäà÷à ïðî èîíèçàöèþ àòîìà âîäîðîäà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 332.3.3 * Óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå �îòîïðîäóêòîâ. β-ïàðàìåòð . . . . . . . . . . . . . . . . . . 351



Î�ËÀÂËÅÍÈÅ 22.4 ** Ìîæíî ëè èçìåíèòü âðåìÿ ñïîíòàííîãî ðàñïàäà ? Ý��åêò Ï¼ðñåëëà. (L28[7℄) . . . . . . 363 Àòîìíûå òåðìû, êîí�èãóðàöèè è ýíåðãèè 383.1 Êîí�èãóðàöèè, òåðìû, âèäû ñâÿçè ìåæäó ìîìåíòàìè â àòîìå . . . . . . . . . . . . . . . . . 383.1.1 Êîí�èãóðàöèÿ àòîìà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 383.1.2 Ïîðÿäîê çàïîëíåíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 393.1.3 Òåðìû àòîìà è èõ îòíîñèòåëüíîå ðàñïîëîæåíèå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 403.1.4 Ñâÿçü �àññåëà-Ñàóíäåðñà: òîíêàÿ ñòðóêòóðà òåðìîâ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 413.1.5 *j − j ñâÿçü . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 423.1.6 ×åòíîñòü àòîìíîé êîí�èãóðàöèè îòíîñèòåëüíî èíâåðñèè . . . . . . . . . . . . . . . . 433.2 Îïðåäåëåíèå âîçìîæíûõ òåðìîâ ïðè çàäàííîé ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè . . . . . . . . . 433.2.1 Ïåðåñòàíîâî÷íàÿ ÷åòíîñòü . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 433.2.2 Ïðàâèëà ñëîæåíèÿ ìîìåíòîâ â ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ îáîçíà÷åíèÿõ . . . . . . . . . . . 443.2.3 Ïðèìåðû îïðåäåëåíèÿ âîçìîæíûõ òåðìîâ ïðè çàäàííîé ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè 463.2.4 Îáùèé ìåòîä íàõîæäåíèÿ òåðìîâ àòîìíîé êîí�èãóðàöèè . . . . . . . . . . . . . . . 483.2.5 * �åíåàëîãè÷åñêèå ñõåìû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 503.3 * Âîäîðîäîïîäîáíûå àòîìû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 503.3.1 * Àòîìíûå ýíåðãèè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 503.3.2 * �àäèàëüíûå �óíêöèè àòîìà âîäîðîäà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 514 Íåïðèâîäèìûå òåíçîðíûå îïåðàòîðû 554.1 Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ è òðè îñíîâíûå òåîðåìû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 554.1.1 Òåîðåìà Âèãíåðà�Ýêêàðòà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 554.1.2 Ïðàâèëî ñóìì ïî ìàãíèòíûì ÷èñëàì . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 564.1.3 Òðåòüå ïðàâèëî âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 564.2 Ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ àëãåáðû ÍÒÎ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 564.2.1 Ïðèâåäåííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò è ñèëà ëèíèè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 564.2.2 M1-ïåðåõîäû ìåæäó ÑÒÂ-êîìïîíåíòàìè ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ 2P1/2�2P3/2 574.3 * Äîêàçàòåëüñòâî òåîðåìû Âèãíåðà -Ýêêàðòà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 585 Àòîìíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ 605.1 Îáîçíà÷åíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 605.1.1 Íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå ñîñòîÿíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 605.1.2 Óñðåäíåíèå ïî ìàãíèòíûì ïîäóðîâíÿì . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 605.1.3 Ñ�åðè÷åñêèå êîìïîíåíòû âåêòîðà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 615.2 Ïðèìåðû "òî÷íî" ðåøàåìûõ çàäà÷ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 615.2.1 E1-ïåðåõîäû îäíîãî ýëåêòðîíà ïîâåðõ çàïîëíåííûõ îáîëî÷åê . . . . . . . . . . . . . 615.2.2 M1-ïåðåõîäû îäíîãî ýëåêòðîíà ïîâåðõ çàïîëíåííûõ îáîëî÷åê . . . . . . . . . . . . . 635.2.3 Ïåðåõîäû ìåæäó êîí�èãóðàöèÿìè ql è ql′ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 645.2.4 Ïåðåõîäû ìåæäó ìíîãîýëåêòðîííûìè êîí�èãóðàöèÿìè . . . . . . . . . . . . . . . . . 655.3 Ñòðîãèå ïðàâèëà îòáîðà â àòîìíûõ ñïåêòðàõ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 655.3.1 Ñòðîãèå ïðàâèëà îòáîðà äëÿ ýëåêòðîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ . . . . . . . . . . . . . . . 655.3.2 Ñòðîãèå ïðàâèëà îòáîðà äëÿ ìàãíèòíîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ . . . . . . . . . . . . . . 665.3.3 Ñòðîãèå ïðàâèëà îòáîðà äëÿ ýëåêòðîêâàäðóïîëüíûõ ïåðåõîäîâ . . . . . . . . . . . . 665.4 Íåñòðîãèå ïðàâèëà îòáîðà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 665.4.1 Ïðàâèëà îòáîðà â ñëó÷àå LS-ñâÿçè äëÿ E1-ïåðåõîäîâ . . . . . . . . . . . . . . . . . . 665.4.2 Ïðàâèëà îòáîðà â ñëó÷àå LS-ñâÿçè äëÿ M1-ïåðåõîäîâ . . . . . . . . . . . . . . . . . . 685.4.3 Îäíîêîí�èãóðàöèîííîå ïðèáëèèæåíèå: "ïðûæîê" ýëåêòðîíà . . . . . . . . . . . . . 685.5 Ïðèìåðû êîíêðåòíûõ âû÷èñëåíèé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 695.5.1 Èíòåíñèâíîñòè ìóëüòèïëåòîâ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 695.5.2 * Ïåðåõîäû ìåæäó ñëîæíûìè êîí�èãóðàöèÿìè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 715.5.3 �àçîâûå àòîìíûå ëàçåðû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72



Î�ËÀÂËÅÍÈÅ 35.6 Âçàèìîäåéñòâèå ñ ìàãíèòíûì ïîëåì . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 735.6.1 Ý��åêò Çååìàíà, g-�àêòîð Ëàíäý . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 735.6.2 Ñèëüíîå ïîëå (ý��åêò Ïàøåíà�Áàêà) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 745.7 ** Àòîìíûé àíàëèç . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 765.8 ** �èäáåðãîâñêèå àòîìû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 765.9 ** Êîñìîëîãè÷åñêîå êðàñíîå ñìåùåíèå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 776 Ýëåêòðîííûå êîí�èãóðàöèè è òåðìû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë 806.1 �àçäåëåíèå E-, V-, R- äâèæåíèé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 806.1.1 Èåðàðõèÿ ñîñòîÿíèé ïî âåëè÷èíå êâàíòà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 806.1.2 Äâà ïîäóðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà - ýëåêòðîííîå è ÿäåðíîå . . . . . . . . . . . . . . . . 816.1.3 * Íàðóøåíèÿ ïðèáëèæåíèÿ Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 836.2 Êîí�èãóðàöèè è òåðìû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 836.2.1 Ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè è êîí�èãóðàöèè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 836.2.2 Ìîëåêóëÿðíûå òåðìû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 856.2.3 Ïðàâèëî �óíäà äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 876.2.4 Ñèììåòðèÿ ìîëåêóëÿðíûõ êîí�èãóðàöèé è òåðìîâ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 876.2.5 Äâå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè, 1Sσ è 1Sσ∗, ìîëåêóëû H2 . . . . . . . . . . . . . . . . . 896.2.6 Êàê ïîñòðîèòü îðáèòàëè ìîëåêóëû H2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 906.2.7 �àñïîëîæåíèå îðáèòàëåé â ìîëåêóëàõ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 916.2.8 * �èäáåðãîâñêèå è âàëåíòíûå ñîñòîÿíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 926.3 ×òî íàáëþäàåòñÿ â ýêñïåðèìåíòå? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 926.3.1 Ïðàâèëà îòáîðà äëÿ E1-, E2- è M1- ïåðåõîäîâ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 926.3.2 Óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå �îòîïðîäóêòîâ, β-ïàðàìåòð . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 936.3.3 Ïðèíöèï Ôðàíê-Êîíäîíà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 946.3.4 Ïðèíöèï Ôðàíê-Êîíäîíà: �îòîäèññîöèàöèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 956.4 *Âîëíîâûå �óíêöèè íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû . . . . . . . . . . . . . . 976.4.1 Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ î íåïðåðûâíîì ñïåêòðå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 977 �àñïàä äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë 1027.1 Çàäà÷à î ñáëèæåíèè äâóõ àòîìîâ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1027.2 Êîððåëÿöèè ìîëåêóëà�àòîìû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1037.2.1 ClO: êîððåëÿöèè ìîëåêóëà�àòîìû ïî ïîðÿäêó ñëåäîâàíèÿ 2S+1Λ±-òåðìîâ . . . . . . 1037.2.2 HI: íàõîæäåíèå êîððåëÿöèé ïî ïðîåêöèÿì ìîìåíòà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1067.2.3 Cl2: Íàõîæäåíèå êîððåëÿöèé ïî ïðîåêöèÿì ìîìåíòà . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1077.3 Ïðàâèëî î íåïåðåñå÷åíèè òåðìîâ ñ îäèíàêîâîé ñèììåòðèåé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1107.3.1 Àäèàáàòè÷åñêîå ðàñùåïëåíèå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1107.3.2 Òåðìû ìîëåêóëû âîäîðîäà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1117.4 Çàäà÷è è âîïðîñû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1128 Êîëåáàòåëüíûå è âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë 1138.1 Êîëåáàòåëüíûå óðîâíè è ñïåêòðû äóõàòîìíîé ìîëåêóëû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1138.1.1 Êîëåáàòåëüíûé âðàùàòåëüíûé ìîìåíò, l-óäâîåíèå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1138.1.2 Êîëåáàòåëüíûå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè è âîëíîâûå �óíêöèè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû 1148.1.3 Âû÷èñëåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1178.1.4 Èíòåíñèâíîñòü êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1198.2 Âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû ëèíåéíîé ìîëåêóëû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1208.2.1 Ìîìåíòû ëèíåéíîé ìîëåêóëû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1208.2.2 Ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè è âîëíîâûå �óíêöèè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû . . . . . . . . . 1218.2.3 Îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè âðàùàòåëüíûõ ëèíèé . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1228.2.4 Íåçàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ . 1238.2.5 Êàê âûãëÿäÿò âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë . . . . . . . . . . . . . . 124



Î�ËÀÂËÅÍÈÅ 48.2.6 Äèàãðàììà Ôîðòðà. Êàíò ïîëîñû. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1288.2.7 Âëèÿíèå ÿäåðíîé ñòàòèñòèêè íà íàñåëåííîñòü âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé . . . . . . . . 1298.2.8 Ñâÿçü ìåæäó ñëó÷àÿìè �óíäà a è b, ìîëåêóëà ñ Λ 6= 0, S 6= 0. . . . . . . . . . . . . . 1308.2.9 * Λ-óäâîåíèå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1318.2.10 * Íåíîðìàëüíûå êîììóòàöèîííûå ñîîòíîøåíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1329 Òåîðèÿ ãðóïï 1359.1 Òåîðèÿ �èëëåñïè-Íàéõîëìà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1359.1.1 Îñíîâíûå èäåè ïîäõîäà �. �èëëåñïè è �. Íàéõîëìà (1957) . . . . . . . . . . . . . . . 1359.1.2 Ïðèìåíåíèå ïðàâèë �èëëåñïè-Íàéõîëìà â ñëîæíûõ ñëó÷àÿõ . . . . . . . . . . . . . . 1379.1.3 Íåäîñòàòêè òåîðèè �èëëåñïè-Íàéõîëìà è îòêëîíåíèÿ îò åå ïðåäñêàçàíèé . . . . . . 1389.2 Êàê îïðåäåëèòü ãðóïïó ñèììåòðèè ìîëåêóëû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1399.2.1 Îïåðàöèè ñèììåòðèè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1399.2.2 Êëàññû òî÷åíûõ ãðóïï . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1399.2.3 Àëãîðèòìû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñèììåòðèè ìîëåêóëû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1399.2.4 Âûáîð ãðóïïû ñèììåòðèè ìîëåêóëû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1399.3 Ñâîéñòâà òî÷å÷íûõ ãðóïï ñèììåòðèè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1409.3.1 Ìàòåìàòè÷åñêèå ñâîéñòâà òàáëèöû õàðàêòåðîâ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1409.3.2 Ïðàâèëà óìíîæåíèÿ íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1419.4 * �ðóïïû ïåðåñòàíîâîê è ïîëíàÿ ïåðåñòàíîâî÷íî-èíâåðñèîííàÿ ãðóïïà ÿäåð . . . . . . . . . 1429.4.1 �ðóïïû ïåðåñòàíîâîê . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1429.4.2 Èçîìîð�èçì è ãîìîìîð�èçì ãðóïï ïðîñòðàíñòâåííîé ñèììåòðèè è ÏÏÈß . . . . . 1439.4.3 Êëàññè�èêàöèÿ ñïèíîâûõ ÿäåðíûõ ñîñòîÿíèé â ìîëåêóëÿðíîé ãðóïïå ñèììåòðèè . 1449.5 Íàõîæäåíèå ñèììåòðèè âîëíîâûõ �óíêöèé. Êîððåëÿöèè ìåæäó ãðóïïàìè ïðîñòðàíñòâåí-íîé ñèììåòðèè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1449.5.1 Íàõîæäåíèå ñèììåòðèè øàðîâûõ �óíêöèé Y2m â ãðóïïå C3v . . . . . . . . . . . . . 1449.5.2 Íàõîæäåíèå ñèììåòðèè �óíêöèè ∆ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû â ãðóïïå C3v . . . . . . 1469.5.3 Êîððåëÿöèè ãðóïï, èëè êàê ãðóïïû ñèììåòðèè ïåðåõîäÿò äðóã â äðóãà . . . . . . . 14610 Êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë 15210.1 Ïîíÿòèå î íîðìàëüíûõ êîëåáàíèÿõ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15210.2 Ïðèìåíåíèå òåîðèè ãðóïï äëÿ êëàññè�èêàöèè êîëåáàíèé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15310.2.1 Îïðåäåëåíèå õàðàêòåðîâ äëÿ ñìåùåíèé àòîìîâ ìîëåêóëû . . . . . . . . . . . . . . . . 15310.2.2 Ñèììåòðèÿ êîëåáàíèé íåëèíåéíîé ìîëåêóëû. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15410.2.3 Ñèììåòðèÿ êîëåáàíèé ëèíåéíîé ìîëåêóëû. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15510.3 Äðóãèå êëàññè�èêàöèè, òåðìèíû è ñîãëàùåíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15710.3.1 Âàëåíòíûå, äå�îðìàöèîííûå è òîðñèîííûå êîëåáàíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . 15710.3.2 Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ÷àñòîòû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15710.3.3 Íóìåðàöèÿ è îáîçíà÷åíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15910.3.4 Îïðåäåëåíèå ïðàâèë îòáîðà ñ ïîìîùüþ òåîðèè ãðóïï . . . . . . . . . . . . . . . . . 15910.4 Êîëåáàíèÿ, ñíèìàþùèå çàïðåò íà ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16010.5 Îïåðàòîð ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16010.6 �åçîíàíñ Ôåðìè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16210.6.1 Îáùåå îïèñàíèå ðåçîíàíñà Ôåðìè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16210.6.2 Ïðèìåðû ðåçîíàíñà Ôåðìè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16310.6.3 *Êëàññè÷åñêàÿ çàäà÷à î ìàÿòíèêå íà ïðóæèíêå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16510.7 *CO2 - ëàçåð . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16610.8 *Èíâåðñèîííîå óäâîåíèå (íà ïðèìåðå NH3) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16710.9 *Ý��åêò �åííåðà-Òåëëåðà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16910.10*Ëàçåðíîå îáîãàùåíèå óðàíà ïî ìåòîäó SILEX . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 170
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Ïðåäèñëîâèå Ñëóøàòåëÿìè áûëè äèïëîìèðîâàííûå ïñèõîëîãè è ïñèõèàòðû êîòîðûõñîáðàëè íà êóðñû ïîâûøåíèÿ êâàëè�èêàöèè. Îíè ñëóøàëè äîêëàä÷èêàñ áîëüøèì èíòåðåñîì, çàäàëè ìíîãî âîïðîñîâ è áûëè äîâîëüíû åãî îòâå-òàìè. Îíè äàëè äîêòîðó Ôîêñó îòëè÷íûå îöåíêè â ñòàíäàðòíûõ àíêåòàõ,êîòîðûå çàïîëíèëè ïî îêîí÷àíèþ ëåêöèè. Íèêòî íè÷åãî íå çàïîäîçðèë.Íà äåëå äîêëàä÷èêîì áûë àêò¼ð, êîòîðûé íè÷åãî íå çíàë ïî òåìå ñâîåéëåêöèè. "Ëåêöèÿ äîêòîðà Ëèñà" , Ì. Ñèìêèí×òî óæå áûëî ïðî÷èòàíî äî 9-ãî ñåìåñòðà ÔÔ Í�ÓÂ. Ë. ×åðíÿê: Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà (3-é êóðñ, 6-é ñåìåñòð)13. Ïîëóêëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ èçëó÷åíèÿ ñâåòà àòîìàìè. Ïðàâèëà îòáîðà. Îöåíêè âåðîÿòíîñòåé îäíî-�îòîííûõ ïåðåõîäîâ. Øèðèíà ëèíèè.Ä. À. Øàïèðî: Ìåòîäû ìàòåìàòè÷åñêîé �èçèêè (3-é êóðñ, 6-é ñåìåñòð)Èç ïðîãðàììû êóðñà ëåêöèé (V. Ïðèìåíåíèÿ òåîðèè ãðóïï):1. Ñèììåòðèÿ ìîëåêóë (ïîâîðîòû, îòðàæåíèÿ, çåðêàëüíûå ïîâîðîòû). Îïðåäåëåíèå ãðóïïû, ãîìîìîð-�èçì, èçîìîð�èçì. Ïðèìåðû êîíå÷íûõ ãðóïï: Cn, Dn, T, O, Y.3. Ìàòðè÷íûå ïðåäñòàâëåíèÿ êîíå÷íûõ ãðóïï. Ïðèâîäèìûå è íåïðèâîäèìûå ïðåäñòàâëåíèÿ. ËåììàØóðà. Ñîîòíîøåíèå îðòîãîíàëüíîñòè íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé. Òàáëèöà õàðàêòåðîâ. Ñîîòíîøåíèåîðòîãîíàëüíîñòè õàðàêòåðîâ. �àçëîæåíèå ïðåäñòàâëåíèÿ íà íåïðèâîäèìûå.4.Èñïîëüçîâàíèå ñèììåòðèè äëÿ ðàñ÷åòà êðàòíîñòè âûðîæäåíèÿ êîëåáàíèé ìîëåêóë.8. Òåíçîðíîå ïðîèçâåäåíèå ïðåäñòàâëåíèé. �àçëîæåíèå Êëåáøà-��îðäàíà. Òåíçîðíûå ïðåäñòàâëåíèÿãðóïïû, ïîíÿòèå òåíçîðà.À.Ì. Îðèøè÷ è Â.Ñ. Áóðìàñîâ: Ôèçèêà è õèìèÿ àòîìîâ è ìîëåêóë (4-é êóðñ, 7-é ñåìåñòð)Ñòðóêòóðà ìîëåêóë (2 ÷àñà): Ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè. Êîððåëÿöèîííûå äèàãðàììû. �èáðèäèçàöèÿ.Ñèììåòðèÿ ìîëåêóë.Ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè ìîëåêóë. Ìîëåêóëÿðíûå ñïåêòðû (2 ÷àñà): �àçäåëåíèå ýíåðãèè ìîëåêóëûíà ýëåêòðîííóþ, êîëåáàòåëüíóþ è âðàùàòåëüíóþ. Âðàùàòåëüíûå óðîâíè ìîëåêóë äâóõ òèïîâ: ñèììåò-ðè÷íûõ è íåñèììåòðè÷íûõ âîë÷êîâ. Ìîëåêóëÿðíûå òåðìû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë. Ïðèíöèï Ôðàíêà-Êîíäîíà.Èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé (2 ÷àñà): Âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé. Äèïîëüíîå èç-ëó÷åíèå. Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû, ïðàâèëà îòáîðà. Êîý��èöèåíòû Ýéíøòåéíà. Ñèëû îñöèëëÿòîðîâ. Èíòåí-ñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Îäíîðîäíîå è íåîäíîðîäíîå óøèðåíèå êîíòóðà. Ý��åêò Äèêå. Óñèëåíèåè ïîãëîùåíèå ñâåòà.Àòîìû è ìîëåêóëû âî âíåøíèõ ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ïîëÿõ (2 ÷àñà): Ìàãíèòíûé ìîìåíò àòîìà.Ìíîæèòåëü Ëàíäå (g-�àêòîð) Ïðîñòîé è ñëîæíûé ý��åêò Çååìàíà. ßâëåíèå Ïàøåíà-Áàêà. Ìàãíèòíûéðåçîíàíñ: ñïèíîâîé è ÿäåðíûé. Ý��åêò Øòàðêà.
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Î�ËÀÂËÅÍÈÅ 7�àññåÿíèå ñâåòà íà àòîìàõ è ìîëåêóëàõ (2 ÷àñà): �åçîíàíñíàÿ �ëóîðåñöåíöèÿ è óïðóãîå ðàññåÿíèå.Íåëèíåéíàÿ îïòèêà. Ìíîãî�îòîííîå âçàèìîäåéñòâèå. Ý��åêò �àìàíà.Å.Â. Áàêëàíîâ: Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû êâàíòîâîé ýëåêòðîíèêè (3 êóðñ 5 ñåìåñòð) Ñïåö-êóðñ êà�åäðû "Êâàíòîâàÿ Ýëåêòðîíèêà âêëþ÷àþò â ñåáÿ ïîäðîáíîå ðàññìîòðåíèå ñîâðåìåííûõ èäåé èìåòîäîâ ñïåêòðîñêîïèè. Â ÷àñòíîñòè, ðàññìàòðèâàþòñÿ âîïðîñû î �îðìå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.Àòîìíàÿ è ìîëåêóëÿðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ: îðãàíèçàöèÿ êóðñàËåêöèè äëÿ 5-ãî êóðñà ÔÔ Í�Ó (2014): 16 çàíÿòèé, ïî îäíîé ïàðå â íåäåëþ (Í�Ó, ïÿòíèöà, 14:15,ïåðåõîä, ê. 117À). Êîíñïåêò ëåêöèé ðàçìåùåí â ðàçäåëå "Ìîëåêóëÿðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ" â "ÁèáëèîòåêåÕèìè÷åñêîé Ôèçèêè" íà âåá-ñòðàíèöåhttp://www.kinetis.ns.ru/hihinin/rspetrosopy.htm.Òàì æå ðàçìåùåíà ëèòåðàòóðà äëÿ ÷òåíèÿ è êîïèè ìíîãèõ ñòàòåé, èñïîëüçîâàííûõ äëÿ ïîäãîòîâêèýòîãî êóðñà. Ëèòåðàòóðû ìíîãî, ñòóäåíò äîëæåí ñàì âûáèðàòü ïîäõîäÿùóþ. Ìíîãèå ó÷åáíèêè íàõîäÿòñÿíà äðóãèõ ñòðàíèöàõ áèáëèîòåêè. Íàïðèìåð, ó÷åáíèêè ïî �èçèêå ëåæàò íà ñòðàíèöåhttp://www.kinetis.ns.ru/hihinin/pmli.htm.Ëåêöèè íåïðåðûâíî äîðàáàòûâàþòñÿ è èçìåíÿþòñÿ. Ïîñëå òîãî, êàê âñÿ ãðóïïà ñäàåò çàäàíèå, ðåøå-íèÿ ê íåìó ïîÿâëÿþòñÿ â ðàçäåëå "Çàäà÷è è îòâåòû" .�ëàâû, îòìå÷åííûå â îãëàâëåíèè îäíîé çâåçäî÷êîé � ïîâûøåííîé òðóäíîñòè, îíè îíè íå ÷èòàþòñÿè èõ íåò íà ýêçàìåíå. �ëàâû, îòìå÷åííûå â îãëàâëåíèè äâóìÿ çâåçäî÷êàìè � ïðîñòî èíòåðåñíûå, îíè÷àñòè÷íî ÷èòàþòñÿ, íî èõ íåò íà ýêçàìåíå.Îñíîâíûå ó÷åáíèêè:P. W. Atkins, R. S. Friedman, "Moleular Quantum Mehanis" [1℄Ê.Áåíóýëë, "Îñíîâû ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè" , Ì.: Ìèð,1985 [2℄Ë. À. Âàéíøòåéí, "Àòîìíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ñïåêòðû àòîìîâ è èîíîâ" , 1991 ÌÔÒÈ, Ìîñêâà[3℄�. �åðöáåðã, "Êîëåáàòåëüíûå è âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë" ,1949[4℄�. �åðöáåðã, "Ñïåêòðû è ñòðîåíèå äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë. Äâóõàòîìíûå ìîëåêóëû." ,1949[5℄�. �åðöáåðã, "Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû è ñòðîåíèå ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë" , 1969[6℄Ï. Â. Åëþòèí, "Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû êâàíòîâîé ðàäèî�èçèêè" , 2010[7℄Â. À. Êèçåëü, "Ïðàêòè÷åñêàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ" , 1998[8℄A. K. Pradhan, S. N. Nahar, "Atomi Astrophysis and Spetrosopy" 2011[9℄Z. Rudzikas, "Theoretial Atomi Spetrosopy" , Cambridge, 2007[10℄Ä.Â.Ñòàñü è Â.Ô.Ïëþñíèí "Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà ìîëåêóë ò.1 ÀòîìÍ�Ó Íîâîñèáèðñê 2008 [11℄Ä.Â.Ñòàñü è Â.Ô.Ïëþñíèí "Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà ìîëåêóë ò.2 Ïðîñòûå ìîëåêóëÿðíûå ñèñòåìûÍ�Ó Íî-âîñèáèðñê 2011 [12℄W. S. Struve, "Fundamentals of Moleular Spetrosopy" , 1989[13℄È. È. Ñîáåëüìàí, "Ââåäåíèå â òåîðèþ àòîìíûõ ñïåêòðîâ" 1963[14℄Â. È.Òþëèí, "Êîëåáàòåëüíûå è âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë (ââåäåíèå â òåîðèþ)" ,1987[15℄À.À. Ìàëüöåâ, "Ìîëåêóëÿðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ" , M., 1980[16℄Â.È. Ìèíêèí, Á.ß. Ñèìêèí, �.Ì. Ìèíÿåâ, "Òåîðèÿ ñòðîåíèÿ ìîëåêóë" , 1997 [17℄À. Ì. Ïðàâèëîâ, "Ôîòîïðîöåññû â ìîëåêóëÿðíûõ ãàçàõ" , 1992[18℄Ñ. Ý. Ôðèø, "Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû àòîìîâ 1963[19℄Ó÷åáíèêè ïî êâàíòîâîé ìåõàíèêå:Â. Á.Áåðåñòåöêèé, Å. Ì.Ëè�øèö, Ë. Ï. Ïèòàåâñêèé, "Òåîðåòè÷åñêàÿ �èçèêà. Ò.4. Êâàíòîâàÿ ýëåêòðîäè-íàìèêà " ,Ì.,Íàóêà, 1989 [20℄�. Áåòå, Ý. Ñîëïèòåð "Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà àòîìîâ ñ îäíèì è äâóìÿ ýëåêòðîíàìè" , 1960 Ì., �ÈÔÌË[21℄Ë. Ä. Ëàíäàó è Å. Ì. Ëè�øèö, "Òåîðåòè÷åñêàÿ �èçèêà. Ò.3. Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà. Íåðåëÿòèâèñòñêàÿ



Î�ËÀÂËÅÍÈÅ 8òåîðèÿ" ,1989[22℄À. À. Ñîêîëîâ, Â. Ì. Òåðíîâ è Â. ×. Æóêîâñêèé, "Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà" ,1979 [23℄Â.�. Ëåâè÷, Þ. À. Âäîâèí è Â. À. Ìÿìëèí, "Êóðñ òåîðåòè÷åñêîé �èçèêè. Òîì 2. Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà.Êâàíòîâàÿ ñòàòèñòèêà è �èçè÷åñêàÿ êèíåòèêà" , 1971[24℄Â.�. Ëåâè÷, "Êóðñ òåîðåòè÷åñêîé �èçèêè. Òîì 1." , 1971[24℄Ó.Ôëàéãåð, "Ñòðîåíèå è äèíàìèêà ìîëåêóë ò.1,2" ,Ì.: Ìèð, 1978[25℄Äîïîëíèòåëüíûå ó÷åáíèêè ïî ñïåêòðîñêîïèè:Â.À.Àðòàìîíîâ è Þ.Ë.Ñëîâîõîòîâ "�ðóïïû è èõ ïðèëîæåíèÿ â �èçèêå, õèìèè, êðèñòàëëîãðà�èè [26℄Ô. Áàíêåð, "Ñèììåòðèÿ ìîëåêóë è ìîëåêóëÿðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ" , Ì.: Ìèð, 1981 [27℄W. Demtr�oder "Laser Spetrosopy. Basi Conepts and Instrumentation" 2003[28℄A. Corney, "Atomi and Laser Spetrosopy" 2006 [29℄�. �åðöáåðã, "Ñïåêòðû è ñòðîåíèå ïðîñòûõ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ" ,1974,[30℄Í. À. Ïîêëîíñêèé, "Òî÷å÷íûå ãðóïïû ñèììåòðèè" , 2003 [31℄Ï. Â. Åëþòèí, "Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû êâàíòîâîé ðàäèî�èçèêè" , Ì�Ó, Ì, 2010[7℄Ï. Â. Åëþòèí è Â. Ä. Êðèâ÷åíêîâ, "Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà ñ çàäà÷àìè" , Ôèçìàòëèò, Ì, 2001[32℄Ñïðàâî÷íèêè:Ä. À. Âàðøàëîâè÷, À. Í. Ìîñêàë¼â è Â. Ê. Õåðñîíñêèé, "Êâàíòîâàÿ òåîðèÿ óãëîâîãî ìîìåíòà" , Ë.:Íàóêà, 1975 [33℄Ê. Ñ. Êðàñíîâ "Ìîëåêóëàðíûå ïîñòîÿííûå íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé" ,Ë., Õèìèÿ [34℄Õ. Îêàáå, "Ôîòîõèìèÿ ìàëûõ ìîëåêóë" , Ì.: Ìèð, [35℄À. À. �àäöèã è Á. Ì. Ñìèðíîâ, "Ñïðàâî÷íèê ïî àòîìíîé è ìîëåêóëÿðíîé �èçèêå" , 1980[36℄Ë. Ì. Ñâåðäëîâ, Ì. À. Êîâíåð è Å. Ï. Êðàéíîâ, "Êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë" ,Ì.:Íàóêà,1970 [37℄À. Ì. Ïðîõîðîâ (ðåä.), "Ñïðàâî÷íèê ïî ëàçåðàì (â äâóõ òîìàõ)" , Ì.,Ñîâ.ðàäèî, 1978 [38℄Õîòåëîñü áû äîñòàòü ýëåêòðîííûå âåðñèè:Ô. Áàíêåð è Ï. Éåíñåí, "Ñèììåòðèÿ ìîëåêóë è ñïåêòðîñêîïèÿ" , Ì., Ìèð, 2004À. Â. Áóðåíèí, "Ñèììåòðèÿ êâàíòîâîé âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè" , èçä. 2-å. Í.Íîâãîðîä, ÈÏÔ�ÀÍ, 2006, 368 ñ.�. �åðöáåðã, "Êîëåáàòåëüíûå è âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë" ,1949[4℄Ó. Ôëàéãåð, "Ñòðîåíèå è äèíàìèêà ìîëåêóë ò.1,2" ,Ì.: Ìèð, 1978[25℄Þ. À. Ïåíòèí è �. Ì. Êóðàìøèíà, "Îñíîâû ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè" , Ì: Ìèð, 2008.



Òåìà 1Èñïóñêàíèå è ïîãëîùåíèå ñâåòà19. �åãóëÿðíî ðàññêàçûâàéòå íåâåðíûå äîêàçàòåëüñòâà, íî äåëàéòå ýòîêàê ìîæíî ïðàâäîïîäîáíåå, òàê, ÷òîáû ó áîëüøèíñòâà ñòóäåíòîâ íå âîç-íèêàëî íèêàêèõ ñîìíåíèé â ïðàâèëüíîñòè ýòèõ äîêàçàòåëüñòâ. Óáåæäàéòåñëóøàòåëåé â èñòèííîñòè íåâåðíûõ çàêëþ÷åíèé, ïðèäàâàéòå èì íå ìàòå-ìàòè÷åñêèé, à, íàïðèìåð, �èëîñî�ñêèé õàðàêòåð. Ëåêòîðû ñ óòîí÷åííûìâêóñîì ìîãóò ïîïûòàòüñÿ ïðèäàòü ñâîèì ðàññóæäåíèÿì ëèíãâèñòè÷åñêèéèëè èñòîðèêî-ãåîãðà�è÷åñêèé îòòåíîê."�óêîâîäñòâî ïî ÷òåíèþ ëåêöèé" , À. È. Õðàáðîâ1.1 "Çîëîòîå ïðàâèëî" Ôåðìè1.1.1 Ïåðõîäû ìåæäó äèñêðåòíûìè óðîâíÿìèÑíà÷àëà ðàññìîòðèì òàêóþ çàäà÷ó: èìååòñÿ äâóõóðîâíåâàÿ ñèñòåìà, è òðåáóåòñÿ íàéòè âåðîÿòíîñòüïåðåõîäà èç íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ i â âåðõíåå ñîñòîÿíèå f ïîä äåéñòâèåì ïåðèîäè÷åñêîãî âîçìóùåíèÿ.Âîëíîâûå �óíêöèè ýòèõ ñîñòîÿíèé èìåþò âèä:
Ψi(r, t) = ϕi(r) exp{−i/~

∫t
Ei dt},

Ψf (r, t) = ϕf (r) exp{−i/~
∫t
Ef dt},êàæäàÿ èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà

(

− ~
2

2m
∆+ Vinit(r)

)

︸ ︷︷ ︸

=Ĥ

Ψ = i~
∂

∂t
Ψ, (1.1)ïðè ýòîì �óíêöèè ϕi(r) è ϕf (r) ÿâëÿþòñÿ ðåøåíèåì ñòàöèîíàðíîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà: Ĥϕi(r) =

Eiϕi(r) è Ĥϕf (r) = Efϕf (r). Çäåñü r � ñîâîêóïíîñòü âñåõ êîîðäèíàò ñèñòåìû.Â ìîìåíò âðåìåíè t = 0 ïîÿâèëîñü âîçìóùåíèå 1
V̂(r, t) =

{

0, åñëè t < 0,

V̂ (r)eiωt, åñëè t > 0.
(1.2)Èùåì âîëíîâóþ �óíêöèþ âåðõíåãî ñîñòîÿíèÿ â âèäå:

Ψ(r, t) = Ci(t)Ψi(r, t) + Cf (t)Ψf (r, t),1Ýòî óïðîùåíèå, îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ äîëæåí áûòü ýðìèòîâûì, [V̂ (r)e−iωt + V̂ ∗(r)eiωt]/2. Íàïîìèíàþ, ýðìèòîâîñòüîïåðàòîðà îçíà÷àåò äåéñòâèòåëüíîñòü åãî ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé, äëÿ ýðìèòîâîãî îïåðàòîðà òðàíñïîíèðîâàííàÿ ìàòðèöàñîâïàäàåò ñ êîìïëåêñíî-ñîïðÿæåííîé. 9



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 10ãäå Ci(t) è Cf (t) � çàâèñÿùèå îò âðåìåíè êîý��èöèåíòû, íà÷àëüíûå óñëîâèÿ èìåþò âèä: Ci(t 6 0) = 1 è
Cf (t 6 0) = 0. Ïîäñòàâëÿåì åå â óðàâíåíèåØðåäèíãåðà (1.1), äîìíîæàåì ñëåâà íàΨf (r, t), è èíòåãðèðóåìïî ïðîñòðàíñòâåííûì êîîðäèíàòàì:

< Ψf |(Ĥ + V̂(r)eiωt)|Ci(t)Ψi + Cf (t)Ψf > = < Ψf |i~
∂

∂t
|Ci(t)Ψi + Cf (t)Ψf > →

EfCf (t) + Ci(t)e
i(ω−ωif )tVif + Cf (t)e

iωtVff = Cf (t)Ef + i~
∂

∂t
Cf (t) →

Ċf (t) = − i
~
Ci(t) Vif e

i(ω−ωif )t, (1.3)ãäå Eif ≡ Ef − Ei = ~ωif > 0 è Vif ≡< ϕf (r)|V̂ (r)|ϕi(r) >. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî |ωif | ≪ ω, òî åñòü÷àñòîòà èçëó÷åíèÿ íàìíîãî áîëüøå ðàññòðîéêè ðåçîíàíñà, è ïîýòîìó ìîæíî ïðåíåáðå÷ü áûñòðîîñöèëëè-ðóþùèì ïîä÷åðêíóòûì ñëàãàåìûì. 2 Íàì òðåáóåòñÿ íàéòè âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà â ïðèáëèæåíèè òåîðèèâîçìóùåíèé, ò.å. â âûðàæåíèè (1.3) ñ÷èòàåì, ÷òî Ci(t) = 1, è ïîëó÷àåì
P (t) =

∣
∣
∣
∣

∫ t
0

Ċf dt

∣
∣
∣
∣

2

=
1

~2

∣
∣
∣
∣

∫ t
0

Vif e
i(ω−ωif )t

′

dt′
∣
∣
∣
∣

2

=
V 2
if t

2

~2
F (t,ω). (1.4)Çäåñü ââåäåíà �óíêöèÿ

F (t,ω) =

∣
∣ei(ω−ωif )t − 1

∣
∣
2

t2(ω − ωif )2
=

[
sin((ω − ωif )t/2)
(ω − ωif )t/2

]2

.Ïóñòü íàì íóæíî âû÷èñëèòü âåðîÿòíîñòü P (t) ñ ó÷åòîì ðàñïðåäåëåíèÿ èçëó÷åíèÿ ïî ÷àñòîòàì g(ω),íîðìèðîâàííûì íà åäèíèöó, ∫∞0 g(ω) dω = 1. Óñðåäíÿåì âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ïî ñïåêòðó èçëó÷åíèÿ:
<F (t)>=

∫∞
0

F (t,ω)g(ω) dω =

∫∞
0

g(ω)

[
sin((ω − ωif )t/2)
(ω − ωif )t/2

]2

dω =
2

t

∫+∞
−Zif

g(Z+Zif)
sin2 Z

Z2
dZ =

2π

t
g(ωif ).(1.5)Çäåñü ñäåëàíà çàìåíà Z ≡ (ω − ωif )t/2. Ìû òàêæå ó÷ëè, ÷òî ãëàâíûé âêëàä â èíòåãðàë äàåò îáëàñòü

Z ≈ 0, ïîýòîìó ñ÷èòàåì, ÷òî g(Z + Zif ) ≈ g(Zif ), ñì. ðèñ. 1.1. Îñòàâøèéñÿ èíòåãðàë � òàáëè÷íûé,∫+∞
−∞(sinZ/Z)2 dZ = π. Ñðàâíèâàåì ïîä÷åðêíóòûå âûðàæåíèÿ è âèäèì, ÷òî �óíêöèþ F (t,ω) ìîæíî, ñòî÷íîñòüþ äî ìíîæèòåëÿ, ñ÷èòàòü äåëüòà-�óíêöèåé:

F (t,ω) =
2π

t
δ(ω − ωif ). (1.6)Îêîí÷àòåëüíî, óðàâíåíèå (1.4) äëÿ âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà â åäèíèöó âðåìåíè ïðèìåò âèä3:

W ≡ P (t)/t =
(
Vif t

~

)2
F (t,ω)

t
= 2π

V 2
if

~2
δ(ω − ωif ). (1.7)Ýòî è åñòü "çîëîòîå ïðàâèëî Ôåðìè"(N 1). Êàê âèäèì, ñêîðîñòü ïåðåõîäà W , òî åñòü âåðîÿòíîñòüïåðåõîäà â åäèíèöó âðåìåíè, ïîñòîÿííà, òî åñòü íå çàâèñèò îò âðåìåíè. 4Ñóùåñòâóåò åùå âûâîä ýòîãî "çîëîòîãî ïðàâèëà" â çàäà÷å, â êîòîðîé âîçìóùåíèå íå ïåðèîäè÷åñêîå,à ýòî ïðîñòî øóì. ß åãî ðàññêàçûâàòü íå áóäó, íî ðåçóëüòàò (1.7) îêàçûâàåòñÿ ïðàâèëüíûì è â ýòîìñëó÷àå, ïðîñòî ïîëó÷åííóþ âåðîÿòíîñòü íàäî èíòåãðèðîâàòü ïî ñïåêòðó èçëó÷åíèÿ. 52À åñëè áû ìû âçÿëè îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ â ýðìèòîâîé �îðìå, òî ïîëó÷èëè áû Ċf = −i[V̂if (r)e

−i(ω+ωif )t +

V̂ ∗

if (r)e
i(ω−ωif )t]/2. Î÷åâèäíî, ÷òî âêëàä â âåðîÿòíîñòü äàåò òîëüêî ðåçîíàíñíîå ñëàãàåìîå, ω ≈ ωif , åãî è îñòàâëÿåì.3Íàïîìèíàåì ïîëåçíîå ñâîéñòâî äåëüòà-�óíêöèè: δ(ab) = δ(b)/|a|.4Â ëèòåðàòóðå îáû÷íî è âåðîÿòíîñòü P , è ñêîðîñòü W íàçûâàþò âåðîÿòíîñòüþ, ÷òî íåòî÷íî. P è W � ýòî îò àíãëèéñêîãîñëîâà probability è íåìåöêîãî ñëîâà Wahrsheinlihkeit, îáà ïåðåâîäÿòñÿ êàê "âåðîÿòíîñòü".5Øóì: V (t) = V0ξ(t), < ξ(t) >= 0, < ξ2(t) >= 1. Åãî ñâîéñòâà: < ξ(t)ξ∗(t − τ) >=

∫+∞

−∞
S(ω)eiωτ dω (òåîðåìà Âèíåðà-Õèí÷èíà). Ñðåäíÿÿ âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà: <W >= 2πV 2

ifS(−ωif )/~
2.
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y=(sin(x)/x)2

�èñ. 1.1. Ýòà �óíêöèÿ èìååò ìàêñèìóì è áûñòðî óáûâàåòâ ñòîðîíå îò íåãî.

Â ýòîì âûâîäå èñïîëüçîâàëàñü òåîðèÿ âîçìó-ùåíèé, Cf (t) ≪ 1. Åñëè æå îíà íåïðèìåíèìà, òîâîçíèêàåò íåñêîëüêî çàäà÷. Íàïðèìåð, åñëè âîçìó-ùåíèå äåéñòâóåò äîëãî, â ðåçóëüòàòå ÷åãî óñëîâèå
Cf (t) ≪ 1 íàðóøàåòñÿ, òî ñëåäóåò ëèáî ðåøàòüóðàâíåíèÿ Áëîõà. Åñëè æå ýòî óñëîâèå íàðóøàåò-ñÿ çà î÷åíü êîðîòêîå âðåìÿ, íàäî ðàññìàòðèâàòüçàäà÷ó î "âíåçàïíîì" âêëþ÷åíèè ñèëüíîãî âîçìó-ùåíèÿ (âðåìÿ âêëþ÷åíèÿ τ ≪ ω−1if ).1.1.2 Ïåðåõîäû â íåïðåðûâíûéñïåêòðÍåìíîãî äðóãàÿ çàäà÷à � ýòî "çîëîòîå ïðàâè-ëî" Ôåðìè (N 2) äëÿ ïåðåõîäîâ â íåïðåðûâíûéñïåêòð. Ýòî, íàïðèìåð, �îòîèîíèçàöèÿ � ïðîöåññ,ïðè êîòîðîì ïîñëå ïîãëîùåíèÿ �îòîíà èç àòîìà(èëè ìîëåêóëû) âûëåòàåò ýëåêòðîí (èëè íåñêîëü-êî).Îáîçíà÷èì ñïåêòð ñâåòà g(ω) è ïðåäïîëîæèì,÷òî âíóòðè ýòîãî ðàñïðåäåëåíèÿ íàõîäèòñÿ ìíîæå-ñòâî ïîãëîùàþùèõ ïåðåõîäîâ. Ïðè÷åì ñïåêòðàëü-íàÿ øèðèíà êàæäîãî èç íèõ ìíîãî ìåíüøå øèðèíû ðàñïðåäåëåíèÿ g(ω). Òîãäà, ñîãëàñíî (1.7),

< W >=

∫
W g(ω) dω =

∫
g(ω)

∑

f

2πV 2
if

~2
δ(ω − ωif ) dω =

2πV 2
if

~2

∑

f

g(ωif ). (1.8)Ìû çäåñü ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû V 2
if ïðèìåðíî îäèíàêîâû äëÿ âñåõ ïåðåõîäîâ. Ïðåäïî-ëîæèì òàêæå, äëÿ ïðîñòîòû, ÷òî ïîãëîùàþùèå ïåðåõîäû ðàñïîëîæåíû ðàâíîìåðíî, è ðàññòîÿíèå ìåæäóíèìè â ñïåêòðå ðàâíî ∆ω′. Òîãäà

∑

f

g(ωif ) =
1

∆ω′

∑

f

g(ωif ) ∆ω
′ =

1

∆ω′

∫
g(ω) dω, (1.9)Âåëè÷èíó ∆ω′−1 îáîçíà÷èì dN/dω � ýòî ïëîòíîñòü êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé (êîëè÷åñòâî ñîñòîÿíèé íà åäè-íèöó ÷àñòîòû) âáëèçè ÷àñòîòû êâàíòà ω. Ñðàâíèâàÿ (1.8) è (1.9), ïîëó÷àåì

W =
2πV 2

if

~2

dN

dω
. (1.10)Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïåðåõîäîâ â íåïðåðûâíûé ñïåêòð "çîëîòîå ïðàâèëî" ìåíÿåòñÿ òàê: äåëüòà-�óíêöèþâ âûðàæåíèè (1.7) çàìåíÿþò íà ïëîòíîñòü êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé dN/dω.1.2 * Óøèðåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé Ëîðåíöà è Äîïïëåðà�àçëè÷àþò îäíîðîäíîå è íåîäíîðîäíîå óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Íàïðèìåð, Ëîðåíöåâî óøè-ðåíèå � îäíîðîäíî, ïîòîìó ÷òî íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïîñîáîâ îòíåñòè èçëó÷åíèå ñ îïðåäåëeííîé ÷à-ñòîòîé ê êàêîé-ëèáî îïðåäåëeííîé ãðóïïå àòîìîâ. Íàïðîòèâ, Äîïïëåðîâñêîå óøèðåíèå � íåîäíîðîäíî,ïîòîìó ÷òî òàêîå îòíåñåíèå âûïîëíèòü ìîæíî.Ëîðåíöåâî óøèðåíèå áûâàåò óäàðíûì (ñòîëêíîâèòåëüíûì) è åñòåñòâåííûì. Ïåðâîå ñâÿçàíî ñ âçàè-ìîäåéñòâèåì ìåæäó ÷àñòèöàìè, âòîðîå � ñî ñïîíòàííûì ðàñïàäîì íàáëþäàåìîãî ñîñòîÿíèÿ.



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 121.2.1 * Ñòîëêíîâèòåëüíîå óøèðåíèåÔîðìó ñïåêòðàëüíîé ëèíèè äëÿ ñòîëêíîâèòåëüíîãî óøèðåíèÿ îáû÷íî ïîëó÷àþò, ñ÷èòàÿ, ÷òî ñòîëê-íîâåíèÿ ñ äðóãèìè ÷àñòèöàìè ïðèâîäèò ê ñáîþ �àçû ó ÷àñòèöû, íàõîäÿùåéñÿ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè.Äðóãèìè ñëîâàìè, â âûðàæåíèÿõ (1.4,1.5) âìåñòî ωif ñëåäóåò íàïèñàòü ωif + δω, ãäå δω � �àçà, ïîñòî-ÿííàÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè è ñëó÷àéíî ìåíÿþùàÿñÿ âî âðåìÿ ñòîëêíîâåíèÿ. Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òîâåðîÿòíîñòü èçáåæàòü ñîóäàðåíèÿ ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò îò âðåìåíè ïðîëåòà, e−t/τ (÷àñòíûé ñëó÷àéðàñïðåäåëåíèÿ Ïóàññîíà), ãäå τ � õàðàêòåðíîå âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè. Ýòó æå ìûñëü ìîæíîâûñêàçàòü è òàê: ðàñïðåäåëåíèå ïî âðåìåíàì ïðîëåòà t èìååò âèä (1/τ) e−t/τ . Èëè æå òàê: àâòîêîð-ðåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ äëÿ �àçû δω ðàâíà < δω(x)δω∗(x − t) >= e−t/τ . Ïîñëå íåêîòîðîé ìàòåìàòèêèïîëó÷àþò[39℄, ÷òî ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ èìååò Ëîðåíöåâó �îðìó:
L(ω,ωif , 1/τ) =

1/πτ

(ω − ωif )2 + (1/τ)2
. (1.11)êîòîðóþ íîðìèðîâàíà íà åäèíèöó ïðè èíòåãðèðîâàíèè ïî ÷àñòîòàì, ∫∞
0
L(ω,ωif , 1/τ) dω = 1.Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ñîñòîÿíèÿ, ìåæäó êîòîðûìè ïðîèñõîäèò ïåðåõîä, óøèðÿþòñÿ ïî-ðàçíîìó, ñ âðå-ìåíàìè τi è τf . Â ýòîì ñëó÷àå â (1.11) íàäî ïîäñòàâèòü 1/τ = 1/τi + 1/τf .1.2.2 * Åñòåñòâåííîå óøèðåíèåÅñòåñòâåííîå óøèðåíèå òîæå èìååò Ëîðåíöåâó �îðìó, è ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå îïòè÷åñêîãî ïåðåõî-äà. ×òîáû ïîëó÷èòü �îðìó ñïåêòðàëüíîé ëèíèè äëÿ åñòåñòâåííîãî óøèðåíèÿ, èçìåíèì íåìíîãî âûâîä"çîëîòîãî ïðàâèëà" (1.7). Ýòîò âûâîä ïîëó÷åí â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé â ïðåäïîëîæåíèè,÷òî íàñåëåííîñòü íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ i îñòàåòñÿ íåèçìåííîé, |Ci(t)| = 1. Îòêàæåìñÿ îò ýòîãî ïðåäïîëî-æåíèÿ, è áóäåì ó÷èòûâàòü ó÷èòûâàòü èçìåíåíèå íàñåëåííîñòè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Óðàâíåíèå ðàñïàäàñîñòîÿíèÿ i èìååò âèä:

d|Ci|2/dt = −
∑

k
Aik

︸ ︷︷ ︸

≡A

|Ci|2, ↔ Ci(t) = Ci(0)e
−At/2. (1.12)Çäåñü A � ñêîðîñòü (îáðàòíîå âðåìÿ) ðàñïàäà ñîñòîÿíèÿ i, ðàâíîå ñóììå ñêîðîñòåé ðàñïàäà èç ñîñòî-ÿíèÿ i â ðàçëè÷íûå íèæåëåæàùèå ñîñòîÿíèÿ k, ïðè÷åì ñîñòîÿíèå f � òîëüêî îäíî èç ýòèõ ñîñòîÿíèé.Ïîäñòàâëÿÿ ýòî âûðàæåíèå â (1.3) è èíòåãðèðóÿ, ïîëó÷àåì äëÿ âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà â ñîñòîÿíèå f

Pif (t) =
V 2
if

~2

∣
∣
∣
∣

∫ t
0

ei(ω−ωif )t
′−At′/2 dt′

∣
∣
∣
∣

2

=
V 2
if

~2

∣
∣
∣
∣

1− ei(ω−ωif )t−At/2

A/2− i(ω − ωif )

∣
∣
∣
∣

2
t→∞−→

2πV 2
if

~2

[
A/2π

(ω − ωif )2 + (A/2)2

]

︸ ︷︷ ︸

L(ω,ωif ,A/2)

1

A
,(1.13)ãäå èíòåãðàë âçÿò èç ïðèëîæåíèÿ A.5, à âûðàæåíèå â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ � ýòî Ëîðåíöîâñêèé êîíòóð(1.11). Êàê âèäíî èç âûðàæåíèÿ, âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà íà áîëüøèõ âðåìåíàõ ñòàíîâèòñÿ ïîñòîÿííîé.Ýòî åñòåñòâåííî, âåäü ó íàñ íåò òåîðèè âîçìóùåíèé. Êîãäà ìû áåðåì áîëüøèå âðåìåíà At → ∞, ìûïîäðàçóìåâàåì, ÷òî ïðîöåññ ïîãëîùåíèÿ óæå çàêîí÷èëñÿ, íàñåëåííîñòü ñîñòîÿíèÿ i ðàâíà íóëþ, à âñîñòîÿíèå f ïåðåøëà êàêàÿ-òî äîëÿ àòîìîâ. Ýòà äîëÿ ðàâíà

Pif (t→∞) = |Cf |2/
∑

k
|Ck|2 = Aif/

∑

k
Aik = Aif/A. (1.14)Çäåñü, êàê è âûøå, ñóììèðîâàíèå ïðîèñõîäèò ïî âñåì ñîñòîÿíèÿì k, ðàñïîëîæåííûì íèæå ñîñòîÿíèÿ i.Ñðàâíèâàÿ (1.13) è (1.14), ïîëó÷àåì, ÷òî

Aif = 2π
V 2
if

~2
L(ω,ωif ,A/2). (1.15)



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 13Ýòî âûðàæåíèå áûëî áû ïðàâèëüíî, åñëè áû äëÿ âûëåòåâøåãî �îòîíà áûëî áû âîçìîæíî îäíî åäèí-ñòâåííîå ñîñòîÿíèå. Íî ýòî íå òàê: êàê áû íè áûëî ìàëî A, îïèñûâàåìàÿ âûðàæåíèåì â êâàäðàòíûõñêîáêàõ ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ ñîäåðæèò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñîñòîÿíèé f . Íàïðèìåð, èìåþùèõ ÷àñòîòó
ωif è îòëè÷àþùèõñÿ ìåæäó ñîáîé òîëüêî íàïðàâëåíèåì âîëíîâîãî âåêòîðà. È çíà÷èò, êàê óæå îáñóæäà-ëîñü â ðàçäåëå 1.1.2, âìåñòî ýòîãî âûðàæåíèÿ ñëåäóåò ïîäñòàâèòü ïëîòíîñòü êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé dN/dω.À âîò åñëè áû íàñ èíòåðåñîâàë ñïåêòð ñïîíòàííîãî èçëó÷åíèÿ dAif/dω, òî âûðàæåíèå (1.15) íóæíî áûëîáû ïðîñòî óìíîæèòü íà dN/dω. Âû÷èñëåíèå âåëè÷èíû dN/dω áóäåò ñäåëàíî ïîçæå, ñì. âûðàæåíèå (2.3).�ëàâíûé âûâîä èç ñðàâíåíèÿ (1.11) è (1.13) ñîñòîèò â òîì, ÷òî â âûðàæåíèå äëÿ Ëîðåíöåâñêîãîêîíòóðà (1.11) íàäî ïîäñòàâëÿòü

1/τ = A/2 + 1/τi + 1/τf . (1.16)×òî çäåñü âàæíî ïîíÿòü: åñòåñòâåííîå è ñòîëêíîâèòåëüíîå óøèðåíèÿ (îáà � îäíîðîäíûå) õàðàêòåðèçóþò-ñÿ âðåìåíàìè 1/A è τ , ñîîòâåòñòâåííî, íî èç-çà ðàçíîé ïðèðîäû ýòèõ óøèðåíèé èõ âêëàä â Ëîðåíöîâñêèéêîíòóð ðàçíûé.1.2.3 * Äîïïëåðîâñêîå óøèðåíèå.Åñëè ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë ïðî ñêîðîñòÿì Ìàêñâåëëîâñêîå:
P (vx) ∼ exp

(

−mv
2
x

2kT

)

, (1.17)ãäå m è vx � ìàññà è x-êîìïîíåíòà ñêîðîñòè ÷àñòèöû, k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà è T � òåìïåðàòóðà,à øèðèíà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïðîäîëüíûì ý��åêòîì Äîïïëåðà,6 ∆ω/ωif = vx/c, òî ñïåêòðëèíèè ïîãëîùåíèÿ èìååò âèä: 7
D(ω,ωif , ∆) =

1√
π∆

exp

(

− (ω − ωif )2
∆2

)

, (1.18)ãäå ∆ = ∆D, à ∆D = ωif
√

2kT/mc2. Çäåñü ωif � ÷àñòîòà â ìàêñèìóìå Äîïïëåðîâñêîãî êîíòóðà. Ýòîòñïåêòð íîðìèðîâàí íà åäèíèöó, ∫D(ω,ωif , ∆) dω = 1.Åñëè æå ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíà âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ∆R ñîïîñòàâèìà ñ ∆D, òî ñëåäóåò â âûðà-æåíèè (1.18) íàäî èñïîëüçîâàòü ∆2 = ∆2
D + ∆2

R. Çäåñü ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî ñïåêòð èçëó÷åíèÿ � òîæå�àóññèàí, òî åñòü ïðîïîðöèîíàëåí �óíêöèè exp[−(ω−ωif )2/∆2
R]. Ýòîò ðåçóëüòàò î÷åâèäåí: ñâåðòêà (êîí-âîëþöèÿ) äâóõ �àóññèàíîâ8 (ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ è ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ, îáà óøèðåíèÿ � íåîäíîðîäíûå)� ýòî òîæå �àóññèàí. Òàêîå ïðàâèëî ñëîæåíèÿ øèðèí äâóõ �àóññèàíîâ ïîäðàçóìåâàåò, ÷òî îíè íèêàêíå ñêîððåëèðîâàíû. Íî, ÷òî èíòåðåñíî, åñëè ìû ðàññìàòðèâàåì äâóõ�îòîííîå ïîãëîùåíèå, òî �îðìàñïåêòðàëüíîé ëèíèè áóäåò îïèñûâàòüñÿ âûðàæåíèåì (1.18), â êîòîðîì[40℄

∆2 = ∆2
D + 2∆2

R. (1.19)È ýòî ïðè òîì, ÷òî äâà ïîãëîùåííûõ �îòîíà íå ïðîñòî ñêîððåëèðîâàíû � îíè èäåíòè÷íû.1.2.4 * Óøèðåíèå ÂîéòàÅñëè èìåþòñÿ îäíîâðåìåííî è Äîïïëåðîâñêîå, è Ëîðåíöåâñêîå óøèðåíèå, òî �îðìà ñïåêòðàëüíîéëèíèè îïèñûâàåòñÿ ñâåðòêîé ýòèõ äâóõ ðàñïðåäåëåíèé:
L ∗ D =

∫∞
0

L(ω − ω′,ωif , 1/τ)D(ω′,ωif , ∆)dω′. (1.20)6Ìåæäó ïðî÷èì, ñóùåñòâóåò åùå è ïîïåðå÷íûé ý��åêò Äîïïëåðà.7Äëÿ ñïðàâêè: ∫∞

−∞
e−x2

dx =
√
π.8Â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå �àóññèàí ÷àñòî íàçûâàþò "bell urve".



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 14Ïîëó÷àþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå èíòåãðèðîâàíèÿ âûðàæåíèå íàçûâàåòñÿ ïðî�èëåé Âîéòà.9 Åñëè 1/τ ≫ ∆,òî îíî ïåðåõîäèò â ðàñïðåäåëåíèå Ëîðåíöà, à åñëè 1/τ ≪ ∆, òî îíî ïåðåõîäèò â ðàñïðåäåëåíèå Äîïïëåðà.Èíòåðåñíî, ÷òî ñâåðòêà äâóõ íîðìèðîâàííûõ íà åäèíèöó ðàñïðåäåëåíèé òîæå íîðìèðîâàíî íà åäèíèöó,∫
L ∗ D dω = 1.1.2.5 "Çîëîòîå ïðàâèëî" â ñïåêòðîñêîïèèÇàäà÷è, äëÿ êîòîðûõ èñïîëüçóþòñÿ ïðàâèëà Ôåðìè â ñïåêòðîñêîïèè, ïîêàçàíû íà ýòîé ñõåìå (∆ωlightè ∆ωstuff � ñïåêòðàëüíûå øèðèíû ñâåòà è ìîëåêóëû, ñîîòâåòñòâåííî):

|Cf (t)| ≪ 1, V̂ (r, t) = V̂ (r)eiωt, |ω − ωif | ≪ ωÄèñêðåòíûé ñïåêòð
W =

2πV 2
if

~2 δ(ω − ωif )
Íåïðåðûâíûé ñïåêòð
W =

2πV 2
if

~
dN/dω

∆ωlight ≪ ∆ωstuff

∆ωlight ≫ ∆ωstuff
Ñïîíòàííûé ðàñïàäA∗ →A+hν ÔîòîäèññîöèàöèÿHCl+hν →H+ClÔîòîèîíèçàöèÿHCl+hν → e−+HCl+

Íà ýòîé ñõåìå ñàìûå âàæíûå äëÿ äàííîãî êóðñà çàäà÷è îòìå÷åíû ðîçîâûì. Ïåðåõîäû ìåæäó äèñ-êðåòíûìè ñîñòîÿíèÿìè íàáëþäàþòñÿ êàê óçêèå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ (èëè èñïóñêàíèÿ), è ïîýòîìó èçó÷åíèåòàêèõ ïåðåõîäîâ ÷àñòî íàçûâàåòñÿ ñïåêòðîñêîïèåé âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. À ïåðåõîäû â íåïðåðûâíûéñïåêòð íàáëþäàþòñÿ êàê î÷åíü øèðîêèå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ (èëè èñïóñêàíèÿ), è ïîýòîìó èçó÷åíèå òàêèõïåðåõîäîâ � ñïåêòðîñêîïèÿ íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ."Çîëîòûì ïðàâèëîì" îáû÷íî ïîëüçóþòñÿ, èñïîëüçóÿ ñëåäóþùèå äâà ïðàâèëà.Ïðàâèëî 1.Êîãäà ìû èìååì äåëî ñ ïîãëîùåíèåì ñâåòà, íàñ îáû÷íî èíòåðåñóåò ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ.Åñëè ñïåêòð èçëó÷åíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðåíåáðåæèìî óçêèì ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì ïîãëîùåíèÿ, òî â"çîëîòîå ïðàâèëî" (1.7) âìåñòî δ-�óíêöèè íàäî ïîäñòàâèòü íîðìèðîâàííûé íà åäèíèöó ïðî�èëü ñïåêòðàïîãëîùåíèÿ àòîìà (ìîëåêóëû). Íàïðèìåð, Äîïïëåðîâñêèé D(ω,ωif , ∆) èç (1.18), èëè æå Ëîðåíöîâñêèé
L(ω,ωif , 1/τ) èç (1.11). Ýòî, íàïðèìåð, îïûòû ñ ïîãëîùåíèåì èçëó÷åíèÿ ëàçåðà. Óçêîïîëîñíîå èçëó÷åíèåïîëó÷àåòñÿ òàêæå â ñïåêòðîìåòðàõ, ãäå äëÿ ïîëó÷åíèÿ óçêîãî ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ èñïîëüçóþòñÿ ïðèçìûè äè��ðàêöèîííûå ðåøåòêè.Åñëè æå ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðåíåáðåæèìî óçêèì ïî ñðàâíåíèþ ñ øèðèíîé ñïåêòðà èç-ëó÷åíèÿ, òî â "çîëîòîå ïðàâèëî" (1.7) âìåñòî δ-�óíêöèè íàäî ïîäñòàâèòü íîðìèðîâàííûé íà åäèíèöóïðî�èëü ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ. Ýòî, íàïðèìåð, îïûòû ñ ïîãëîùåíèåì èçëó÷åíèÿ øèðîêîïîëîñíîé ëàìïû.Íàêîíåö, åñëè ñïåêòðû èçëó÷åíèÿ è ïîãëîùåíèÿ ñîïîñòàâèìû ïî øèðèíå, òî â "çîëîòîì ïðàâèëå" ñëåäóåòèñïîëüçîâàòü ñâåðòêó ýòèõ ñïåêòðîâ.Ýòî ïðàâèëî � ïðèáëèçèòåëüíîå è ïîëó÷àåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Äîìíîæàåì "çîëîòîå ïðàâèëî"(1.7), íàïðèìåð, íà D(ωif , ω̄if , ∆), è èíòåãðèðóåì ïî ωif . Òî åñòü, â ýòîì ïðèìåðå ó íàñ óçêîïîëîñíîåèçëó÷åíèå è Äîïïëåðîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë ñ ìàêñèìóì îêîëî ω̄if . Ïîëó÷àåì:

W ≈
∫
D(ωif , ω̄if , ∆)W dωif =

∫
2π
V 2
if

~2
δ(ω − ωif ) D(ωif , ω̄if , ∆) dωif = 2π

V 2
if

~2
D(ω, ω̄if , ∆) (1.21)Êàê âèäèì, çäåñü èñïîëüçîâàíî ïðèáëèæåíèå, ÷òî ìîæíî ïðåíåáðå÷ü çàâèñèìîñòüþ W îò ωif .9Voigt



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 15Ïðàâèëî 2.Êîãäà ìû èìååì äåëî ñî ñïîíòàííûì èçëó÷àòåëüíûì ðàñïàäîì âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà (ìîëå-êóëû), òî îáû÷íî íàñ èíòåðåñóåò âðåìÿ ðàñïàäà ýòîãî ñîñòîÿíèÿ.Â ýòîì ñëó÷àå, êàê óæå îïèñàíî â ðàçäåëå 1.1.2, â "çîëîòîå ïðàâèëî" (1.7) âìåñòî δ-�óíêöèè íàäîïëîòíîñòü êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé �îòîíà dN/dω, ñì. âûðàæåíèå (2.3).1.2.6 ** Çàêîí ðàäèîàêòèâíîãî ðàñïàäàÎáû÷íî ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ðàñïàä êâàçèñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðîèñõîäèò ïî ýêñïîíåíöèàëüíîìó çà-êîíó, ïî "çàêîí ðàäèîàêòèâíîãî ðàñïàäà". Âñåãäà ëè ýòî òàê? Îäèí èç âîçìîæíûõ îòâåòîâ: "çàêîí ðà-äèîàêòèâíîãî ðàñïàäà" îñóùåñòâëÿåòñÿ òîãäà è òîëüêî òîãäà, êîãäà ðàñïðåäåëåíèå ñèñòåìû ïî ýíåðãèèÿâëÿåòñÿ Ëîðåíöîâñêèì (1.11), ïðè÷åì âõîäÿùåå â (1.11) âðåìÿ ðàñïàäà 1/τ äîëæíî ðàâíÿòüñÿ âðåìåíèðàñïàäà ýòîãî ñîñòîÿíèÿ.Ïðèâåäåì ïðèìåð[41℄, êîãäà ýêñïîíåíöèàëüíîãî çàêîíà íåò. Ïóñòü àòîì ñïîíòàííî ðàñïàäàåòñÿ èçâòîðîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ â ïåðâîå âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå, à îòòóäà � â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå,
|2 > → |1 > → |0 >. Ýòî íàçûâàåòñÿ "êàñêàäíûé ðàñïàä". Áóäåì ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ó íàñ øèðèíàñïåêòðàëüíîé ëèíèè � åñòåñòâåííàÿ, òî åñòü îïðåäåëÿåòñÿ ñïîíòàííûì ðàñïàäîì. Ïóñòü âðåìåíè ðàñïàäàâåðõíåãî ñîñòîÿíèÿ τ2 ñóùåñòâåííî áîëüøå âðåìåíè ðàñïàäà íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ τ1, òî åñòü τ2 ≫ τ1. Ìûèçìåðÿåì ýíåðãèþ è âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ âòîðîãî êâàíòà. Â ðåçóëüòàòå ïåðâîãî ðàñïàäà ñîñòîÿíèå 1 çàñåëåíîíå "ïî Ëîðåíöó" , (åãî ðàñïðåäåëåíèå ïî ÷àñòîòå � ýòî "óçêèé" Ëîðåíö ñ øèðèíîé òî ëè 1/τ1 + 1/τ2,ñì. (1.16), òî ëè 1/τ2, òî ëè √(1/τ1)2 + (1/τ2)2, íàäî ðàçîáðàòüñÿ...), à äëÿ ýêñïîíåíöèàëüíîãî çàêîíàðàñïàäà ñîñòîÿíèÿ 1 íåîáõîäèìî, ÷òîáû îíî áûëî çàñåëåíî "ïî Ëîðåíöó" ñ øèðèíîé 1/τ1. Â ðåçóëüòàòåçàêîí ðàñïàäà ñîñòîÿíèÿ 1 ìîæåò íå èìåòü íè÷åãî îáùåãî ñ ýêñïîíåíòîé.Íî åñëè æå τ2 ≪ τ1, òî çàêîí ðàñïàäà ñîñòîÿíèÿ 1 � ýêñïîíåíöèàëåí.
♠�àññåÿíèå, ðåàêöèè è ðàñïàäû â íåðåëÿòèâèñòñêîé êâàíòîâîé ìåõàíèêå, ñòð. 319[41℄
♠1) Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû êâàíòîâîé ðàäèî�èçèêè, ëåêöèÿ L03. [7℄2) Ëåêöèè ïî êâàíòîâîé ýëåêòðîíèêå, Ë. 2 [42℄3) Priniples of Lasers, ñòð. 45. [39℄4) Spetrosopy of Low Temperature Plasma, p. 31[43℄5) The e�et of laser linewidth on two-photon absorption rates. [40℄6) Laser Spetrosopy: Basi Conepts and Instrumentation. [28℄1.3 Îïåðàòîðû, âûçûâàþùèå îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû1.3.1 Ïåðåñ÷åò ïîëåé è ïîòåíöèàëîâ â ïëîòíîñòü �îòîíîâÂ ëþáîì ïîäõîäå, íà íà÷àëüíîì ýòàïå èñïîëüçóþòñÿ ëèáî ïîëÿ (ýëåêòðè÷åñêîå E è ìàãíèòíîå B),ëèáî âåêòîð-ïîòåíöèàë A. Ïóñòü, äëÿ êîíêðåòíîñòè, ìû èñïîëüçóåì îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ, â êîòîðîìèñïîëüçóåòñÿ ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå ñâåòîâîé âîëíû E, îíî îáû÷íî ïèøåòñÿ â âèäå E = E0 cos(kx + ϕ).Ñâÿçü ìåæäó ÷èñëîì �îòîíîâ è âåëè÷èíîé ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ E0 èùåòñÿ òàê: ýíåðãèþ èçëó÷åíèÿìîæíî âû÷èñëÿòü êëàññè÷åñêè è êâàíòîâîìåõàíè÷åñêè:∫

V

< E2 + B2 >

8π
dV =

∫
V

< E2 >
4π

dV =
< E2 > V

4π
= ~ωN , (1.22)ãäå N � ÷èñëî �îòîíîâ, è V � îáúåì. Çäåñü ñ÷èòàåòñÿ ñàìî ñîáîé ðàçóìåþùèìñÿ, ÷òî ñðåäíèå ýíåðãèèìàãíèòíîãî è ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ðàâíû, < E2 >=< B2 >. 10 À åñëè ìû èñïîëüçóåì âåêòîð-ïîòåíöèàë

A, òî èç îïðåäåëåíèÿ âåêòîð-ïîòåíöèàëà
E = −∇ϕ− 1

c

∂

∂t
A (1.23)10È êñòàòè, äëÿ ñïðàâîê, ýíåðãèÿ �îòîíà:E = hν = ~ω = cp = c~k = c~/λ.



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 16ìîæíî ïîíÿòü, ÷òî ñðåäíèé êâàäðàò ýòîãî ïîòåíöèàëà ðàâåí, ñ òî÷íîñòüþ äî ìíîæèòåëÿ, ñðåäíåìó êâàä-ðàòó ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ:
< E2 >= (ω/c)2 < A2 > . (1.24)Íàïîìèíàåì, ÷òî ïîòåíöèàëû ϕ è A, è ïîëÿ E è B, âñå îíè óäîâëåòâîðÿþò óðàâíåíèþ

�E = 0, ãäå � ≡ 1

c2
∂2

∂t2
− (

∂2

∂x2
+

∂2

∂y2
+

∂2

∂z2
)

︸ ︷︷ ︸

=∇2≡∆

.È çíà÷èò, â îòñóòñòâèå çàðÿäîâ (∇ϕ = 0) ðåøåíèå èìååò âèä:
E(r, t) ∼ eik·r−iωt. (1.25)1.3.2 Ìåòîä âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ Ôîêà: îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ è óíè÷òî-æåíèÿÄàëüíåéøåå èçëîæåíèå ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ÷èòàòåëü çíàêîì ñ ìåòîäîì âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ Ôîêà.Ñîñòîÿíèÿ ìíîãî÷àñòè÷íîé êâàíòîâîé ñèñòåìû ìîæíî çàäàâàòü, óêàçûâàÿ ÷èñëî ÷àñòèö â êàæäîì èç îä-íî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé (à êàæäîå ñîñòîÿíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ ÷èñëàìè çàïîëíåíèÿ). Âåêòîðà ñîñòîÿíèéñ îïðåäåëåííûìè ÷èñëàìè çàïîëíåíèÿ îáðàçóþò áàçèñ â ïðîñòðàíñòâå Ôîêà.Ýòîò ìåòîä ÷àñòî ïðèìåíÿåòñÿ â çàäà÷å ïðî ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð, îäèí êâàíò âîçáóæäåíèÿêîòîðîãî ìîæíî ñ÷èòàòü ÷àñòèöåé-áîçîíîì, è äëÿ êâàíòîâ ñâåòîâîãî èçëó÷åíèÿ. Â ñëó÷àå ñâåòàíàáîð÷èñåë çàïîëíåíèÿ âûãëàäèò òàê: N(ka,n,λ), . . . , ãäå a, n, λ � öåëûå ÷èñëà (a = x, y, z � íàïðàâëåíèåîñè, n = n1,n2,n3 � äëèíà k-âåêòîðà, λ = 0,1 � ïîëÿðèçàöèÿ, õàðàêòåðèçóþùèå âîëíîâîé âåêòîð ka,n,λ,ïðè ýòîì N(k...) � êîëè÷åñòâî �îòîíîâ, èìåþùèõ òàêîé âîëíîâîé âåêòîð. Â äàëüíåéøåì èçëîæåíèè ýòè÷èñëà çàïîëíåíèÿ îáîçíà÷àþòñÿ ëèáî ~kλ, ëèáî (òîëüêî â äàííîì ïîäðàçäåëå) ïðîñòî èíäåêñàìè n èëè k,ÿâëÿþùèìñÿ ñîêðàùåíèåì îò ~kλ.Ïðèâåäåì îñíîâíûå �îðìóëû ìåòîäà äëÿ áîçîíîâ (â ÷àñòíîñòè, äëÿ �îòîíîâ). Îïåðàòîðû ðîæäåíèÿè óíè÷òîæåíèÿ ÷àñòèö â çàäàííûõ îäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ:

ân |N1N2 . . . Nn . . . 〉 ≡
√

Nn |N1N2 . . .Nn − 1 . . . 〉 , (1.26)
â+n |N1N2 . . . Nn . . . 〉 ≡

√

Nn + 1 |N1N2 . . .Nn + 1 . . . 〉 . (1.27)Àëãåáðà îïåðàòîðîâ ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ çàäàåòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè
[
â+n , â

+
k

]
= [ân, âk] = 0 ,

[
ân, â

+
k

]
= δnk,çäåñü [a, b] = ab− ba. Îïåðàòîð ÷èñëà ÷àñòèö, ñîãëàñíî (1.26) è (1.27), èìååò âèä

N̂ =
∑

n

â+n ân. (1.28)�àìèëüòîíèàí èçëó÷åíèÿ èìååò âèä:
Ĥèçë =

∑

~kλ

~c|~k|
2

(

â+~kλ
â~kλ + â~kλâ

+
~kλ

)

=
∑

~kλ

~ω(~kλ) (1/2 + N̂~kλ), (1.29)çäåñü ïåðâîå ñëàãàåìîå äàåò ýíåðãèþ íóëåâûõ êîëåáàíèé ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ, åñëè ðå÷ü èäåò îñâåòîâîé âîëíå. Íàïðèìåð, íåçàâèñÿùàÿ îò âðåìåíè ÷àñòü îïåðàòîðà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, â ñîîòâåòñòâèèñ ðåøåíèåì (1.25), â �îðìàëèçìå Ôîêà èìååò âèä:
E =

∑

~kλ

C~kλ e~kλ

[

â~kλe
i~k~r + â+~kλ

e−i
~k~r
]

, (1.30)



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 17çäåñü e~kλ � åäèíè÷íûé âåêòîð â íàïðàâëåíèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Ýòîò îïåðàòîð íå êîììóòèðóåòñ îïåðàòîðîì ÷èñëà �îòîíîâ, è ïîýòîìó ïðè ó÷åòå òàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âîçìîæíû ïåðåõîäû ìåæäóñîñòîÿíèÿìè ñ ðàçíûìè ÷èñëàìè �îòîíîâ � ïðîöåññû èçëó÷åíèÿ è ïîãëîùåíèÿ. Íàõîäèì íîðìèðîâî÷íûéìíîæèòåëü Ñkλ. Èñïîëüçóÿ (1.29), âû÷èñëÿåì ñðåäíèé êâàäðàò ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ:
< E2 >=

∑

~kλ

C2
~kλ

[

â+~kλâ~kλ + â~kλâ
+
~kλ

]

= 2
∑

~kλ

C2
~kλ

[

â+~kλâ~kλ + 1/2
]

= 2
∑

~kλ

C2
~kλ

(N~kλ + 1/2),ãäå N~kλ � êîëè÷åñòâî �îòîíîâ ñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè ~kλ.Ïðèðàâíèâàåì ýòî âûðàæåíèå âûðàæåíèþ èç êëàññèêè äëÿ ýíåðãèè ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ (1.22):
< E2 >= 4π~ω0N/V = 2

∑

~kλ

C2
~kλ

(N~kλ + 1/2), (1.31)ãäå ó÷òåíî, ÷òî â êëàññèêå âñåãäà N ≫ 1, è ïîëó÷àåì íàðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü
C~kλ =

√

2π~ω/V , ãäå ω = ñ|~k|. (1.32)Îïåðàòîð, âûçûâàþùåãî îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû, ìîæíî çàïèñàòü òðåìÿ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè. �àñ-ñìîòðèì èõ â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ ñëîæíîñòè (= ñòðîãîñòè ).1.3.3 Îïòè÷åñêèé ïåðåõîä, ñïîñîá 1: rE-�îðìà êëàññè÷åñêîãî îïåðàòîðàÏðîùå âñåãî âçÿòü âûðàæåíèå äëÿ ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìàãíèòíîãî B è ýëåêòðè÷åñêîãî E ïîëåéñ ñèñòåìîé çàðÿäîâ èç êëàññè÷åñêîé ýëåêòðîäèíàìèêè
V̂ = −d · E

︸ ︷︷ ︸

E1

−µ ·B
︸ ︷︷ ︸

M1

−1

6

3∑

ij=1

Dij∇iEj
︸ ︷︷ ︸

E2

+
e2

8mc2
[r×B]2

︸ ︷︷ ︸

M2

+ . . . , (1.33)è èñïîëüçîâàòü åãî êàê îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ. Â ýòîì âûðàæåíèè d, µ è Dij îáîçíà÷àþò îïåðàòîðûýëåêòðè÷åñêîãî, ìàãíèòíîãî äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ è òåíçîðà ýëåêòðîêâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà âñåãî âå-ùåñòâà, ñîîòâåòñòâåííî. À ñëàãàåìûå ñîîòâåòñòâóþò ýëåêòðî-äèïîëüíîìó (E1), ìàãíèòíî-äèïîëüíîìó(M1), ýëåêòðî-êâàäðóïîëüíîìó (E2), è ìàãíèòíî-êâàäðóïîëüíîìó âçàèìîäåéñòâèÿì (M2), ñîîòâåòñòâåí-íî. Â ïðåäïîñëåäíåì ñëàãàåìîì ïîäðàçóìåâàåòñÿ äâîéíîå ñóììèðîâàíèå ïî äåêàðòîâûì îñÿì. Çàìåòèì,÷òî âñå ìîìåíòû àòîìà èëè ìîëåêóëû, (d, r, µ, Dij , . . . ) ïîäðàçóìåâàþò ñóììèðîâàíèå ïî âñåì çàðÿæåí-íûì ÷àñòèöàì.Èíòåðåñíî, ÷òî îïåðàòîðû äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé E1 è M1 îòëè÷àþòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì âå-ëè÷èíîé âçàèìîäåéñòâóþùåãî ñ ïîëåì ìîìåíòà. Åñëè çàïèñàòü ýòè îïåðàòîðû â àòîìíûõ åäèíèöàõ(e = me = ~ = 1), òî îêàæåòñÿ, ÷òî â ñëó÷àå M1 âçàèìîäåéñòâèå â α ≈ 1/137 ðàç ñëàáåå, ÷åì E1.Òàê, ìàãíèòíûé ìîìåíò ýëåêòðîíà ïðîïîðöèîíàëåí ìàãíåòîíó Áîðà µB:
µ = µB(L+ 2S), ãäå µB ≡

e~

2mc
=

1

2

~
2

me2
e2

~c
︸︷︷︸

=α

, (1.34)êîòîðûé ïðîïîðöèîíàëåí ïîñòîÿííîé òîíêîé ñòðóêòóðû α. È çíà÷èò, ýëåêòðî-äèïîëüíûå ïåðåõîäû E1âåðîÿòíåå ìàãíèòíî-äèïîëüíûõ M1 â α2 ðàç. 11Ïóñòü íàñ èíòåðåñóåò âåðîÿòíîñòü ýëåêòðîäèïîëüíîãî ïåðåõîäà E1. Îïåðàòîðîì âîçìóùåíèÿ, âûçû-âàþùèì ïåðåõîä, ÿâëÿåòñÿ ïåðâîå ñëàãàåìîå â (1.7). Òàêàÿ çàïèñü îïåðàòîðà äëÿ E1-âçàèìîäåéñòâèÿ11Ýòîò ðåçóëüòàò ìîæíî ïîíÿòü, íàïðèìåð, èç âûðàæåíèÿ äëÿ ñèëû Ëîðåíöà: F = e(E + (1/c)v × B). Â ñèñòåìå Ñ�ÑÝñðåäíèå íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî è ìàãíèòíîãî ïîëåé ðàâíû, < E2 >=< B2 >, çàòî ìàãíèòíàÿ ñèëà ìåíüøå ýëåê-òðè÷åñêîé â v/c ðàç. Åñëè ìû ïåðåéäåì ê àòîìíûì åäèíèöàì (e = me = ~ = 1), òî ìíîæèòåëü v/c òðàíñ�îðìèðóåòñÿ âìíîæèòåëü α.



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 18íàçûâàåòñÿ rE-�îðìîé. Ïîäñòàâëÿåì åãî â (1.7), è ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ ñêîðîñòè (âåðîÿòíîñòè âåäèíèöó âðåìåíè) ýëåêòðîäèïîëüíîãî âîçáóæäåíèÿ îäíîãî àòîìà (ìîëåêóëû):
W =

2π

~2
| < f |E · d|i > |2δ(ωif − ω). (1.35)Ñêàëÿðíîå ïðîèçâåäåíèå ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå E · d =

√
< E2 > d(z), ãäå d(z) � ýòî ïðîåêöèÿäèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû íà îñü z, âäîëü êîòîðîé íàïðàâëåí âåêòîð E.Ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (1.22) ïåðåñ÷èòûâàåì ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå â ïëîòíîñòü �îòîíîâ

W =
2π

~2

4π~ωN

V
︸ ︷︷ ︸

<E2>

| < f |d(z)|i > |2
︸ ︷︷ ︸

≡d2
(z)if

δ(ωif − ω) =
4π2ωN

~V
d2(z)if δ(ωif − ω). (1.36)12 Ýòîò ñïîñîá âñåì õîðîø äëÿ öåëåé äàííîãî êóðñà, êðîìå îäíîãî: ýòèì ñïîñîáîì íåëüçÿ ïîëó÷èòüâåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãî ðàñïàäà. Ïîòîìó ÷òî åñëè E = 0, òî W = 0.1.3.4 Îïòè÷åñêèé ïåðåõîä, ñïîñîá 2: rE-�îðìà â �îðìàëèçìå ÔîêàÂòîðîé ñïîñîá çàïèñàòü îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû, êàê è â ïåðâîì ñïîñîáå, èñ-ïîëüçîâàòü (1.33), íî âìåñòî ýëåêòðè÷åñêîãî è ìàãíèòíîãî ïîëåé ïîäñòàâèòü èõ êâàíòîâûå âûðàæåíèÿ,çàïèñàííûå â �îðìàëèçìå Ôîêà, ñì., (1.30). Ýòîò ïîäõîä ñïîñîáåí îïèñàòü ñïîíòàííûé ðàñïàä, ïîòîìó÷òî â íåì èñïîëüçóþòñÿ îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ �îòîíîâ:







V̂ = −d · E,
E =

∑

~kλ

C~kλ e~kλ

[

â~kλe
i~k~r + â+~kλe

−i~k~r
]

,

C~kλ =
√

2π~ω/V .

→
V 2
if = | < f ,N~kλ±1|

∑

~kλ

C~kλ (e~kλ · d)
[

â±~kλe
∓i~k~r

]

|i,N~kλ > |2

= (2π~ω/V )
︸ ︷︷ ︸

C2
~kλ

N ′ | < f |e~kλ · d|i >
2

︸ ︷︷ ︸

d2
(z)if

, (1.37)çäåñü áûëî èñïîëüçîâàíî äèïîëüíîå ïðèáëèæåíèå, e−i~k~r ≈ 1. Áûëè òàêæå èñïîëüçîâàíû ïðàâèëà äåé-ñòâèÿ ïîâûøàþùåãî è ïîíèæàþùåãî îïåðàòîðîâ íà âîëíîâóþ �óíêöèþ ñâåòà (1.26) è (1.27),
N ′ =

{

N~kλ, åñëè �îòîí ïîãëîùàåòñÿ, äåéñòâóåò îïåðàòîð â−~kλ
N~kλ + 1, åñëè �îòîí èñïóñêàåòñÿ, äåéñòâóåò îïåðàòîð â+~kλ.

(1.38)Ïåðåõîäû ñ N~kλ = 0 è N~kλ > 0 íàçûâàþò ñïîíòàííûìè è èíäóöèðîâàííûìè, ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ñïîí-òàííîãî èçëó÷åíèÿ, î÷åâèäíî, N ′ = 1.Òðè âèäà âçàèìîäåéñòâèÿ îäíîãî �îòîíà ñ ìîëåêóëîé èçîáðàæåíû íà ðèñ. 1.2. Åñëè ðàññìàòðèâàåòñÿçàäà÷à î ïîãëîùåíèè �îòîíîâ èëè î âûíóæäåííîé ýìèññèè �îòîíîâ, òî îáû÷íî N~kλ ≫ 1, è ïîýòîìó íåèìååò çíà÷åíèÿ, ïèñàòü ëè N~kλ ± 1, N~kλ ± 1/2, èëè N~kλ. Åñòåñòâåííî, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ïîëó÷åííîå â(1.37) âûðàæåíèå äëÿ V 2
if äàñò òîò æå ðåçóëüòàò (1.36).Åñëè ðàññìàòðèâàåòñÿ çàäà÷à î ñïîíòàííîé ýìèññèè, òî èìååò ñìûñë ðàññìàòðèâàòü òîëüêî ìàòðè÷-íûé ýëåìåíò < f , 1|V̂ |i, 0 > è ïîýòîìó â âûðàæåíèè (1.37) ñëåäóåò ïîëîæèòü N ′ = 1.Ïîãëîùåíèå
hν

Ñïîíòàííîåèñïóñêàíèå
hν

Âûíóæäåííîåèçëó÷åíèå
hν

hν

hν

�èñ. 1.2. Òðè âèäà îäíî�îòîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñâåòà ñ âåùåñòâîì. (absorption, spontaneous emission, stimulatedemission). Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå äâà èñïóùåííûõ �îòîíà âî âñåì èäåíòè÷íû ïîãëîùåííîìó �îòîíó.12×åðò! Ïîòåðÿíà äâîéêà. ß íàïèñàë ïðàâèëüíûé ðåçóëüòàò, íî â âûâîäå îøèáêà.



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 191.3.5 Îïòè÷åñêèé ïåðåõîä, ñïîñîá 3: Ap-�îðìà â �îðìàëèçìå ÔîêàÝòîò, óæå òðåòèé ñïîñîá çàïèñàòü îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû, âìåñòî ðàçëîæå-íèÿ (1.33) èñïîëüçîâàòü òîæå êëàññè÷åñêîå âûðàæåíèå, â êîòîðîì âìåñòî ïîëåé èñïîëüçóåòñÿ âåêòîð-ïîòåíöèàë, çàïèñàííûé â �îðìàëèçìå Ôîêà.�àññìàòðèâàåì âçàèìîäåéñòâèå ñâåòîâîãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ñ çàðÿæåííîé ÷àñòèöåé (ìàññà m,çàðÿä å). Äëÿ ïðîñòîòû, áóäåì ïðåäïîëàãàòü âçàèìîäåéñòâèå ñâåòà ñ îäíèì ýëåêòðîíîì (ýòî èçáàâèò îòñóììèðîâàíèÿ ïî âñåì çàðÿäàì ìîëåêóëû). �àìèëüòîíèàí ñèñòåìû íàïèøåì â êëàññè÷åñêîì âèäå:
Ĥ =

1

2m
(p̂− e

c
Â)2 + Ĥèçë.Ïåðåïèñûâàåì, ó÷èòûâàÿ êóëîíîâñêóþ êàëèáðîâêó, òî åñòü â âûðàæåíèè ∇ ·A = (∇ ·A) +A · ∇ ïåðâîåñëàãàåìîå ñïðàâà ðàâíî íóëþ, è ïîëó÷àåì:

Ĥ =
p̂2

2m
− e Â · p̂

mc
+

e2

2mc2
Â

2
+ Ĥèçë. (1.39)Èñïóñêàíèå è ïîãëîùåíèå �îòîíà îïèñûâàþòñÿ, åñòåñòâåííî, âòîðûì è òðåòüèì ñëàãàåìûìè. Âòîðîåñëàãàåìîå íàçûâàåòñÿ pA-�îðìîé îïåðàòîðà âçàèìîäåéñòâèÿ ñâåòà ñ âåùåñòâîì. Áåðåì âåêòîð-ïîòåíöèàëâ âèäå:

Â =
∑

~kλ

Ñkλ ~e~kλ · [â~kλei~k~r + â+~kλ
e−i

~k~r
]

. (1.40)Âûïèñûâàåì ãëàâíûé ïî âåëè÷èíå îïåðàòîð âçàèìîäåéñòâèÿ � ýòî âòîðîå ñëàãàåìîå èç âûðàæåíèÿ(1.39):
V̂ = −e Â · p̂

mc
= − e

mñ∑
~kλ

Ñkλ [â~kλei~k~̂r + â+~kλe
−i~k~̂r

]

(~e~kλ · ~̂p). (1.41)Äàëüíåéøàÿ ìàòåìàòèêà àíàëîãè÷íà òîé, ÷òî áûëà â ïîäõîäå 2. Ïðàâäà, åñòü íåñêîëüêî óñëîæíåíèé.Òàê, ìàòðè÷íûé ýëåìåíò îïåðàòîðà èìïóëüñà íóæíî âûðàçèòü ÷åðåç ìàòðè÷íûé ýëåìåíò êîîðäèíàòû:
p12 = mṙ12 = i

m

~
(E1 − E2)r12 =

mω12

e
d12,ãäå d � äèïîëüíûé ìîìåíò ÷àñòèöû. Ìû çäåñü âîñïîëüçîâàëèñü ïðàâèëàìè èç êâàíòîâîé ìåõàíèêè (ñì.çàäà÷ó 5):

ˆ̇F = (i/~)[Ĥ , F̂ ] → (Ḟ )mn = (i/~)[Ĥ, F̂ ]mn = (i/~)(HmmFmn − FmnHnn) = iωmnFmn. (1.42)Èíîãäà ýòî íàçûâàþò[44℄ ïðàâèëîì çàìåíû p/m→ iωr.Âïðî÷åì, äëÿ ýëåêòðîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ èíîãäà îïåðàòîð âçàèìîäåéñòâèÿ áåðåòñÿ â "èñêàæåííîé"
pA-�îðìå:

V̂ = −e Â · p̂
mc

= −e Ê · p̂
mω

= − e

mω

∑

~kλ

√

2π~ω/V
︸ ︷︷ ︸

C~kλ

[

â~kλe
i~k~̂r + â+~kλ

e−i
~k~̂r
]

(~e~kλ · ~̂p). (1.43)Çäåñü ìû âîñïîëüçîâàëèñü ñâÿçüþ (1.24) ìåæäó àìïëèòóäàìè âåêòîðîâ A è E, è âûðàæåíèåì (1.32) äëÿíîðìèðîâî÷íîãî ìíîæèòåëÿ C~kλ. Ìû òàêæå ó÷ëè, ÷òî âåêòîð-ïîòåíöèàë è ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå ñâåòîâîéâîëíû ïàðàëëåëüíû, ÷òî ñëåäóåò èç îïðåäåëåíèÿ âåêòîð-ïîòåíöèàëà (1.23).Ýòîò ïîäõîä íå íàìíîãî ñëîæíåå âòîðîãî ïîäõîäà, íî, ïî ìíåíèþ íåêîòîðûõ òåîðåòèêîâ, áîëåå êîð-ðåêòíûé, ïî äâóì ïðè÷èíàì. 1313Êàçàëîñü áû, åñòü è òðåòèé àðãóìåíò: òðåòüå ñëàãàåìîå â âûðàæåíèè (1.39) íèêàê íå ïðåäñòàâëåíî â ðàçëîæåíèè (1.33),ïîòîìó ÷òî ðàçëîæåíèå çàâèñèò îò ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ñèñòåìû, à òðåòüå ñëàãàåìîå � òîëüêî îò ñâîéñòâ ñâåòà.È çíà÷èò, ïîäîáíîå ìóëüòèïîëüíîå ðàçëîæåíèå âçàèìîäåéñòâèå ñâåòà ñ âåùåñòâîì îïèñûâàåò íå ïîëíîñòüþ. À ñ äðóãîéñòîðîíû, åñëè â ñëàãàåìîì íåò õàðàêòåðèñòèê âåùåñòâà, òî è âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âåùåñòâîì â íåì òîæå íåò!



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 20Âî-ïåðâûõ, ðàçëîæåíèå (1.33) ñîäåðæèò òîëüêî ïåðâûå ñëàãàåìûå áåñêîíå÷íîãî ðàçëîæåíèÿ, à âûðà-æåíèå (1.39) � ïðàðîäèòåëü ýòîãî ðàçëîæåíèÿ, âñå ýòè ñëàãàåìûå ïîëó÷àþòñÿ èç íåãî.Âî-âòîðûõ, òðåòüå ñëàãàåìîå èç âûðàæåíèÿ (1.39) âàæíî ñàìî ïî ñåáå. Íàïðèìåð, îíî îïèñûâàåòðàññåÿíèå ýëåêòðîíîâ ñâîáîäíûìè ýëåêòðîíàìè, ñì., íàïðèìåð, ñòð. 291,[32℄. È ê òîìó æå íåâåðíî äóìàòü,÷òî îíî ìåíüøå, ÷åì âòîðîå ñëàãàåìîå � ñîîòíîøåíèå ìåæäó íèìè â ðàçíûõ çàäà÷àõ ðàçíîå.Íàêîíåö, â-òðåòüèõ, êàê ýòî íå ïîêàæåòñÿ ñòðàííûì, îïèñàíèå ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ñ ïîìîùüþïîëåé è ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèàëîâ äàåò ðàçíûå ðåçóëüòàòû, ñì. ãëàâó ïðî ý��åêò Ààðîíîâà-Áîìà. Ïðè÷åì,îïèñàíèå ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèàëîâ � ïðàâèëüíîå, à ñ ïîìîùüþ ïîëåé � íåò. Âïðî÷åì, ýòà òîíêàÿ ðàçíèöàíå èìååò íèêàêîãî çíà÷åíèÿ äëÿ îäíî�îòîííîé ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè.Âîïðåêè âñåìó âûøåñêàçàííîìó, ìû â äàííûõ ëåêöèÿõ ðóêîâîäñòâîâàëèñü äðóãèì ïðèíöèïîì: ïðî-äåìîíñòðèðîâàòü ïðîñòåéøèå ïîäõîäû, âåäóùèå ê öåëè. Íî â çàäà÷å î �îòîèîíèçàöèè àòîìà âîäîðîäà,äëÿ ðàçíîîáðàçèÿ, ìû èñïîëüçîâàëè pA-�îðìó (1.43).1.3.6 * Îïòè÷åñêèé ïåðåõîä, ñïîñîá 4: r−2-�îðìàÊàê áûëî èçëîæåíî âûøå, ñóùåñòâóåò äâå �îðìû çàïèñè äëÿ îïåðàòîðà, âûçûâàþùåãî ýëåêòðîäè-ïîëüíûå ïåðåõîäû, rE- è Ap-�îðìû, ïðè÷åì îíè ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé ïðàâèëîì çàìåíû p/m→ iωr.Äëÿ àòîìîâ ñóùåñòâóåò åùå îäíà �îðìà çàïèñè ýòîãî îïåðàòîðà. [14℄ Ïðèâîäèì âñå òðè �îðìû äëÿâû÷èñëåíèÿ ðàäèàëüíûõ èíòåãðàëîâ â àòîìå:
Rif =

∫
Ψ∗f (r)rΨi(r) r

2dr,

=
~

meωif

∫
Ψ∗f(r)

[
dΨi(r)

dr
∓ lmax

Ψi(r)

r

]

r2dr,

=
Ze2

mω2
if

∫
Ψ∗f (r)

1

r2
Ψi(r) r

2dr, (1.44)çäåñü çíàêè ∓ ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõîäàì l′ = l ∓ 1, lmax � ìàêñèìàëüíîå èç ÷èñåë l è l′. Âñå òðè âû-ðàæåíèÿ äàþò îäèí è òîò æå ðåçóëüòàò, åñëè âîëíîâûå �óíêöèè Ψi è Ψf � òî÷íûå. À âîò åñëè îíèïðèáëèçèòåëüíûå, òî ðåçóëüòàòû áóäóò ðàçíûå. Çàìåòèì, ÷òî âêëàä â èíòåãðàëû â ýòèõ �îðìàõ äàþòðàçíûå îáëàñòè çíà÷åíèé r. Åñëè â ýòèõ îáëàñòÿõ âîëíîâûå �óíêöèè èçâåñòíû ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ, òîêîíå÷íûé ðåçóëüòàò ïîëó÷èòñÿ ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ. Äðóãèìè ñëîâàìè, ìîæíî ïîâëèÿòü íà òî÷íîñòüâû÷èñëåíèé, âûáèðàÿ äëÿ âû÷èñëåíèé ñàìóþ ïîäõîäÿùóþ èç ýòèõ òðåõ �îðì.Âûâîä âûðàæåíèÿ (1.44) ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. �àìèëüòîíèàí àòîìà èìååò âèä
Ĥ =

∑

j

p2j
2m
−
∑

j

Ze2

rj
+
∑

k>j

e2

rjk
︸ ︷︷ ︸

≡V

.Ó÷èòûâàÿ ýòî âûðàæåíèå, ÿâíûé âèä îïåðàòîðà ìîìåíòà pj = −i~∇j, à òàêæå ïðàâèëî êâàíòîâîé ìåõà-íèêè (1.42), ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ îïåðàòîðà óñêîðåíèÿ j−ãî ýëåêòðîíà:
ˆ̇
jp = (i/~)(Ĥ , p̂j − p̂j, Ĥ) = (i/~)(V p̂j − p̂jV ) = ∇j V .Äðóãèìè ñëîâàìè, îïåðàòîð ìîìåíòà j−ãî ýëåêòðîíà êîììóòèðóåò ñ îïåðàòîðîì êèíåòè÷åñêîé ýíåð-ãèè ýëåêòðîíîâ, íî íå êîììóòèðóåò ñ îïåðàòîðîì ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè V . Ó÷òåì, ÷òî ∇je2/rjk =

−∇ke2/rjk, òî åñòü ëþáûå äâà ýëåêòðîíà äåéñòâóþò äðóã íà äðóãà ñ îäèíàêîâîé ñèëîé, è ïîýòîìó ñóììàâñåõ ñèë îòòàëêèâàíèÿ, äåéñòâóþùèõ ìåæäó ýëåêòðîíàìè, ðàâíà íóëþ.14 Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ, ÷òîîïåðàòîð óñêîðåíèÿ çàâèñèò òîëüêî îò ÿäåðíî-ýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ,
ˆ̇
jp = −∇j

∑

j

Ze2

rj
= Ze2

rj
r3j

.14×èòàòåëü, êîíå÷íî, ïîìíèò, ÷òî ãðàäèåíò îò ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè � ýòî ñèëà.
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∑

j

rj =
∑

j

~

imEif
pj =

∑

j

~

imEif

♠Ñîáåëüìàí (ñòð. 402) [14℄1.4 Ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ1.4.1 Îïðåäåëåíèÿ, çàêîí Ëàìáåðòà-Áåðà
N ,hν, t

M ,M∗

L = ct

S

�èñ. 1.3. Ïóñòü èìååòñÿ êþâåòà äëèíîé L è ñå÷åíèåì S, îáúåì åå ðàâåí V = SL, â êîòîðîé íàõîäèòñÿ M ìîëå-êóë. Â êþâåòó â òå÷åíèè âðåìåíè t ñâåòèò ëàçåðíîå èçëó÷åíèå ñ ÷àñòîòîé ν, ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíà èçëó÷åíèÿïðåíåáðåæèìî ìàëà. Ïóñòü, ïðîñòîòû ðàäè, â ìîëåêóëå åñòü òîëüêî îäèí ïåðåõîä.Êîëè÷åñòâî âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ïîñëå îêîí÷àíèÿ îáëó÷åíèÿ ðàâíî M∗ = PM , ãäå âåðîÿòíîñòüâîçáóæäåíèÿ P = Wt äàåòñÿ óðàâíåíèåì (1.36). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êîëè÷åñòâî âîçáóæäåííûõ ìîëåêóëìîæíî ïîäñ÷èòàòü òàêæå ïî �îðìóëå M∗ = NM(σ/S), ãäå N � êîëè÷åñòâî ïðîëåòåâøèõ êþâåòó �îòî-íîâ. Çäåñü ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âåðîÿòíîñòü ïîãëîùåíèÿ îäíîãî �îòîíà ìàëà, M(σ/S) ≪ 1. Ñðàâíèâàÿýòè äâà ñïîñîáà âû÷èñëåíèÿ M∗, ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ:
M∗ = PM = NM(σ/S).Ýòèì âûðàæåíèåì ìû íàãëÿäíûì îáðàçîì ââåëè ïîíÿòèå î ñå÷åíèè ïîãëîùåíèÿ. Ïðåîáðàçóåì:

σ =
SP

N
=
SP/t

N/t
=

SLW

N(L/t)
=
SLW

cN
. (1.45)Çäåñü ó÷òåíî, ÷òî L/t = c, ãäå c � ñêîðîñòü ñâåòà. Ïîäñòàâëÿåì ñþäà âûðàæåíèå (1.36) è ïîëó÷àåì

σ =
4π2ν0
~c
|d(z)if |2 δ(ν0 − νif ), (1.46)ãäå d(z)if ≡< f |d(z)|i >.À âîîáùå-òî, ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ �îðìàëüíî ìîæíî ââîäèòü äâóìÿ ñïîñîáàìè. Ïåðâûé, âîçíèêàþùèéâ çàäà÷å, â êîòîðîé ìàëî ìîëåêóë è ìíîãî �îòîíîâ M ≪ N : ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ � ýòî îòíîøåíèåñêîðîñòè ïåðåõîäà W = P/t ê ïëîòíîñòè ïîòîêà �îòîíîâ ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ:

ṅ(t) = −Wn(t) = σ Φ(t) n(t), (1.47)ãäå n(t) � êîíöåíòðàöèÿ ïîãëîùàþùèõ ìîëåêóë, à Φ(t) � ïîòîê ñâåòà, òî åñòü êîëè÷åñòâî �îòîíîâ ÷åðåçåäèíèöó ïëîùàäè â åäèíèöó âðåìåíè.Âòîðîé ïîäõîä âîçíèêàåò â çàäà÷å, â êîòîðîé ìîëåêóë íàìíîãî áîëüøå, ÷åì �îòîíîâ, M ≫ N :
İ(t) = −(nσc)I(t), (1.48)



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 22ãäå I(t) � èíòåíñèâíîñòü ñâåòà. Ýòî âûðàæåíèå ìîæíî ïîëó÷èòü, íàïðèìåð, åñëè óðàâíÿòü êîëè÷åñòâîïîãëîùåííûõ �îòîíîâ è ïîãëîòèâøèõ êâàíò ìîëåêóë, LS ṅ(t) = (LS/c) Φ̇(t), è ïîäñòàâèòü ýòî óñëî-âèå â (1.47). À åñëè óðàâíåíèå (1.48) ïðîèíòåãðèðîâàòü, òî ïîëó÷èòñÿ óðàâíåíèå äëÿ îñëàáëåíèÿ ñâåòàïîãëîùàþùèì âåùåñòâîì (çàêîí Ëàìáåðòà-Áåðà):
Φ̇(t) = −n(t) σc Φ(t) = −n(t) σc Φ(t), → Φ(t) = Φ(0) enσL. (1.49)Ïóñòü ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë ïðî ÷àñòîòàì ïåðåõîäà çàäàåòñÿ �óíêöèåé g(νif ), íîðìèðîâàííîé óñëî-âèåì ∫

g(νif )dνif = 1. Óìíîæàåì ðàâåíñòâî (1.46) íà g(νif ) è èíòåãðèðóåì ïî νif , â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì
σ =

4π2ν0g(ν0)

~c
|d(z)if |2. (1.50)Äðóãîé ñïîñîá çàïèñè ýòîãî âûðàæåíèÿ ïîëó÷àåòñÿ â ðåçóëüòàòå èíòåãðèðîâàíèÿ ïî νif :

∫
σ(νif )

dνif
νif

=
4π2

~c
|d(z)if |2. (1.51)Çàìåòèì â çàêëþ÷åíèå, ÷òî âûâîä �îðìóë äëÿ ìàãíèòíî-äèïîëüíîãî ïåðåõîäà îòëè÷àåòñÿ îò âûøåïðè-âåäåííîãî òîëüêî çàìåíîé äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû íà ìàãíèòíûé, à ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñâåòà �íà ìàãíèòíîå.×àñòíûé ñëó÷àé, äëÿ ïðèìåðà. Ïîäñòàâëÿÿ â (1.50) Äîïïëåðîâñêîå óøèðåíèå (1.18), ìû ïîëó÷àåìâûðàæåíèå äëÿ ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ Äîïïëåðîâñêè-óøèðåííîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè:

σ(ν) =
4π2

~c
|d(z)if |2

√

mc2

2πkT
exp

(

− (ν − νif )2
∆2

)

, (1.52)ãäå ïðåäïîëàãàåòñÿ âîçáóæäåíèå ëàçåðîì, ïîëÿðèçàöèÿ êîòîðîãî íàïðàâëåíà âäîëü îñè z.1.4.2 Âåðîÿòíîñòü êâàäðóïîëüíîãî ïåðåõîäàÌîæíî ïðåäëîæèòü òðè ñïîñîáà âûâîäà îïåðàòîðà êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ:1. Âçÿòü êëàññè÷åñêîå âûðàæåíèå (1.33), è çàìåíèòü ïî óæå èçëîæåííûì ïðàâèëàì êâàäðàò ýëåêòðè-÷åñêîãî ïîëÿ íà êîëè÷åñòâî �îòîíîâ, à ïðîèçâîäíûå ïî ýëåêòðîííûì êîîðäèíàòàì �íà ñàìè ýòèêîîðäèíàòû.2. Ìîæíî ñ÷èòàòü, êàê ýòî îáû÷íî èçëàãàåòñÿ â ó÷åáíèêàõ, ÷òî âñå ìóëüòèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ,â òîì ÷èñëå è êâàäðóïîëüíîå, ñîäåðæàòñÿ â ãàìèëüòîíèàíå ñ âåêòîðíûì ïîòåíöèàëîì. Åñëè ðàçëî-æèòü ýòîò ïîòåíöèàë ïî ìàëîìó ïàðàìåòðó ~k · ~r, òî ïåðâîå ñëàãàåìîå � ýòî äèïîëüíîå, à âòîðîå �êâàäðóïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèÿ.3. Ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî âñå ìóëüòèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñîäåðæàòñÿ â ãàìèëüòîíèàíå, îïèñûâàþ-ùèì âçàèìîäåéñòâèå âåêòîðíîãî ïîòåíöèàëà ñ òîêîì: Ĥ = 1
c

∫
(A · j) dV , ãäå j = − e~

2mi (Φ∗∇Ψ −
∇Ψ∗Ψ) � ïëîòíîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà. Ýòîò ïîòåíöèàë òîæå íàäî ðàçëîæèòü ïî ìàëîìó ïàðà-ìåòðó ~k · ~r. Ýòî, êîíå÷íî, íåìíîãî çàìàñêèðîâàííûé òðåòèé ïîäõîä.Ïîñëåäíèå äâà ïîäõîäà êàæóòñÿ ñàìûìè ñîëèäíûìè, íî, ñðàâíèâàÿ åãî ìàòåìàòèêó ñ ìàòåìàòèêîéâòîðîãî ïîäõîäà, ìû óâèäèì, ÷òî îíè ñîâïàäàþò ñ òî÷íîñòüþ äî íåñêîëüêèõ óñëîæíåíèé â òðåòüåìïîäõîäå.Íî ìîæíî ïîëó÷èòü êîíå÷íûé ðåçóëüòàò åùå ïðîùå. Äîïóñòèì, ìû âûâîäèì âåðîÿòíîñòü êâàäðó-ïîëüíîãî ïåðåõîäà òàêæå, êàê è äèïîëüíîãî ïåðåõîäà, ñ ïîìîùüþ âåêòîð-ïîòåíöèàëà A. Âñå âûêëàäêèîñòàíóòñÿ áåç èçìåíåíèé, òîëüêî ðàíüøå ìíîæèòåëè ei~k~r ïðèðàâíèâàëèñü åäèíèöå, à òåïåðü èõ íàäî ïðè-ðàâíÿòü ïåðâîìó ñëàãàåìîìó ðàçëîæåíèÿ ýòîé ýêñïîíåíòû, òî åñòü íà (iω/c)(e~k · r), ãäå e~k � åäèíè÷íûé



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 23âåêòîð â íàïðàâëåíèè âåêòîðà ~k. Ïðîñòî äîáàâëÿåì ýòîò ìíîæèòåëü â âûðàæåíèå (1.36) äëÿ âåðîÿòíîñòèE1-ïåðåõîäà:
W =

4π2ωN

~V
(ωe/c)2 | < f |(e~k · r)(e~E · r)|i > |2 δ(ωif − ω). (1.53)Èòàê, êâàäðóïîëüíûé ïåðåõîä ñëàáåå äèïîëüíîãî íà �àêòîð (ωa/c)2 = (ka)2, ãäå a� òèïè÷íûé ðàçìåðïîãëîùàþùåé ñèñòåìû. Íàïðèìåð, äëÿ èçëó÷åíèÿ â æåñòêîì óëüòðà�èîëåòå ñ äëèíîé âîëíû λ = 100 íìè äëÿ ñðåäíåé âåëè÷èíû ìîëåêóëû a = 10 �A, ýòîò ïàðàìåòð ðàâåí (2π/1000 ∗ 10) =4×10−3.Ñ ó÷åòîì óæå âûâåäåííîãî îòíîøåíèÿ âåðîÿòíîñòåé E1 è M1-ïåðåõîäîâ (1.34), ìîæíî âûâåñòè îò-íîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè ïåðåõîäîâ âñåõ òèïîâ, åñëè èíòåíñèâíîñòü ýëåêòðîäèïîëüíîãî ïåðåõîäà E1ïðèíÿòü çà åäèíèöó:

E1 : E2 : E3 = 1 : (ka)2 : (ka)4

M1 : M2 : M3 = (Zα)2 : (Zα)2(ka)2 : (Zα)2(ka)4,ãäå Z � çàðÿä ÿäðà.1.5 ** À ñóùåñòâóþò ëè �îòîíû ?�Öåëûå ãîäû íàïðàâëåííûõ ðàçìûøëåíèé íå ïðèáëèçèëè ìåíÿ ê îòâåòó íàâîïðîñ ¾×òî ñóòü ñâåòîâûå êâàíòû?¿ Ñåãîäíÿ áóêâàëüíî êàæäûé íåãîäÿéâåðèò, ÷òî çíàåò åãî, íî îí îøèáàåòñÿ�.Èç ïèñüìà À. Ýéíøòåéíà ê Ì. Áåññî îò 12.12.195115 "Íà ÷åì æå òîãäà îñíîâûâàåòñÿ âåðà â �îòîíû? Êàêîé ìû ìîæåì ïîñòàâèòü ýêñïåðèìåíò, ÷òîáû ïî-ëó÷èòü äîêàçàòåëüñòâî êîðïóñêóëÿðíîé ïðèðîäû ñâåòà? ... Íàì íóæíî ïðèäóìàòü ýêñïåðèìåíò, êîòîðûéîòâå÷àë áû íà âîïðîñ � ìîæåò ëè ñâåò íàõîäèòüñÿ â äâóõ ðàçíûõ ìåñòàõ îäíîâðåìåííî. Ìåòîä çàêëþ÷à-åòñÿ â òîì, ÷òîáû ïîìåñòèòü äâà äåòåêòîðà íà óäàëåíèè äðóã îò äðóãà, îñâåòèòü èõ îäíèì èñòî÷íèêîìñâåòà è ïðîâåðèòü, áóäóò ëè îíè ñðàáàòûâàòü îäíîâðåìåííî."[45℄Ýêñïåðèìåíòàëüíîå îáîðóäîâàíèå èçîáðàæåíî íà ðèñóíêå íèæå: èñòî÷íèê ñâåòà, ïîëóïðîçðà÷íîå çåð-êàëî è äâà äåòåêòîðà (�îòîýëåêòðîííûå óìíîæèòåëè, ÔÝÓ). Ïîëóïðîçðà÷íîå çåðêàëî äåëèò ëó÷ ñâåòàíà äâà ñ ðàâíûìè èíòåíñèâíîñòÿìè. Ìû îñëàáëÿåì èçëó÷åíèå è íàáëþäàåì, êàê ñðàáàòûâàþò äåòåêòîðû.Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ïðè î÷åíü ñëàáîì èçëó÷åíèè äåòåêòîðû ïî÷òè íèêîãäà íå ñðàáàòûâàþò îäíîâðåìåííî� êàê ïðàâèëî, ñðàáàòûâàåò òîëüêî îäèí èç íèõ. Ýòî è äîêàçûâàåò, ÷òî �îòîí � ÷àñòèöà.Â ïåðâûõ îïûòàõ íå óäàëîñü îñëàáèòü èçëó÷åíèå îáû÷íûìè ñðåäñòâàìè, è òîãäà áûë ïðèìåíåí óñëîæ-íåííûé èñòî÷íèê ñâåòà � âîçáóæäåííûå â ñîñòîÿíèå 5s àòîìû Ca. Ñïîíòàííî ïåðåõîäÿ â ñîñòîÿíèå 4p,àòîì èñïóñêàåò �îòîí hν1. Ýòîò �îòîí ðåãèñòðèðóåòñÿ ñ ïîìîùüþ ÔÝÓ 3 è çàïóñêàåò íà î÷åíü êîðîòêîåâðåìÿ ñ÷åò÷èê ñîâïàäåíèé. Çàòåì àòîì Ca ïåðåõîäèò â ñîñòîÿíèå 4s è èñïóñêàåò �îòîí hν2, êîòîðûéðåãèñòðèðóåòñÿ äåòåêòîðàìè ÔÝÓ 1 è/èëè ÔÝÓ 2.Âîçìîæíî, ýòîò ýêñïåðèìåíò ïîêàçàëñÿ ÷èòàòåëþ ñëèøêîì ïðîñòûì. Íå çíàþ. À ïî ìíå, îí òàêæåâàæåí äëÿ ïîíèìàíèÿ ìèðà, êàê è çíàìåíèòûé ýêñïåðèìåíò Øòåðíà-�åðëàõà, â êîòîðîì íàáëþäàëîñüêâàíòîâàíèå ñïèíà ïî ïðîåêöèÿì íà ëàáîðàòîðíî-�èêñèðîâàííóþ îñü, èëè æå ýêñïåðèìåíò î äè�ðàêöèèýëåêòðîíà íà äâóõ ùåëÿõ, òàê ïîäðîáíî îïèñàííûé â ëåêöèÿõ Ôåéìàíà. �àçíûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðèðîäå�îòîíà õîðîøî èçëîæåíû â ëåêöèÿõ Åëþòèíà (L25[7℄).15"Die ganzen Jahre bewusster Gr�ubelei haben mih der Antwort der Frage �Was sind Lihtquan-ten� niht n�aher gebraht.Heute glaubt zwar jeder Lump, er wisse es, aber er t�ausht sih."A. Einstein



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 24
Èñòî÷íèê �îòîíîâCa(5s hν1→ 4p

hν2→ 4s)

ÔÝÓ 3 ÔÝÓ 1
ÔÝÓ 2
Ñ÷åò÷èêñîâïàäåíèéhν1

hν2

Ïîëóïðîçðà÷íîåçåðêàëî
çàïóñê

�èñ. 1.4. Ñîâðåìåííûé ýêñïåðèìåíò ïîàíòèñîâïàäåíèþ äëÿ äîêàçàòåëüñòâàñóùåñòâîâàíèÿ �îòîíîâ. Åñëè ñâåòñîñòîèò èç �îòîíîâ, òî äâà äåòåêòîðà,ÔÝÓ 1 è ÔÝÓ 2, íèêîãäà íå äîëæíûñðàáàòûâàòü îäíîâðåìåííî [45℄.
Âîîáùå-òî, èçîáðàæåííàÿ çäåñü íà ðèñóíêå 1.4 óñòàíîâêà � ýòî çíàìåíèòûé îïûò Õýíáåðè�Áðàóíà èÒâèññà. [46℄16 Â íåì èçìåðÿåòñÿ ÷èñëî ñîâïàäåíèé ñèãíàëîâ äâóõ ÔÝÓ (�îòîýëåêòðîííûõ óìíîæèòåëåé)êàê �óíêöèÿ çàäåðæêè ìåæäó èìïóëüñàìè. Öåëü � èçìåðåíèå ïîðÿäêà êîãåðåíòíîñòè ñâåòà. Çàìåòèì,÷òî äëÿ ëàçåðíîãî èñòî÷íèêà ñâåòà èçìåðÿåìàÿ �óíêöèÿ âûãëÿäèò êàê äåëüòà��óíêöèÿ. Óñòàíîâêà áû-ëà ñîáðàíà äî ïîÿâëåíèÿ ëàçåðîâ è åå îñíîâíîå íàçíà÷åíèå ñîñòîÿëî â èçìåðåíèè óãëîâûõ ðàçìåðîâàñòðîíîìè÷åñêèõ îáúåêòîâ ïî ýòèì êîððåëÿöèÿì, à íå ïî àìïëèòóäàì ñâåòîâûõ ñèãíàëîâ (� intensityinterferometry� ).[48℄
♠1) Atoms, Moleules and Photons: An Introdution to Atomi-, Moleular- and Quantum Physis, p.510 [49℄1.6 ** Êâàíòîâûé ý��åêò ÇåíîíàÂåðíåìñÿ ê âûðàæåíèþ (1.4). Íà ìàëûõ âðåìåíàõ ∆τ , äëÿ êîòîðûõ (ω − ωif )∆τ ≪ 1, ýêñïîíåíòîé

ei(ω−ωif )t
′ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, è ïîëó÷èì, ÷òî

P (t) =
1

~2
V 2
if

︸ ︷︷ ︸

≡Λ

t2, (1.54)òî åñòü âåðîÿòíîñòü âîçáóæäåíèÿ êâàäðàòè÷íî ðàçèñèò îò âðåìåíè. È çíà÷èò, âåðîÿòíîñòü îñòàòüñÿ ñè-ñòåìå â ñîñòîÿíèè i ðàâíà
P (i, t) = 1− Λt2.Ïóñòü â ìîìåíò t = 0 ñèñòåìà çàâåäîìî íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè i. Òîãäà, ñîãëàñíî ïîëó÷åííîìó âûðàæåíèþ(1.55), âåðîÿòíîñòü íàéòè ýòó ñèñòåìó ÷åðåç âðåìÿ ∆τ ðàâíà

P (i, ∆τ) = 1− Λ∆τ2. (1.55)Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âåðîÿòíîñòü íàéòè ýòó ñèñòåìó ÷åðåç ýòî æå âðåìÿ ∆τ � ýòî êâàäðàò âåðîÿòíîñòåéíàéòè ýòó ñèñòåìó â ìîìåíò ∆τ/2:
P ′(i, ∆τ) = [P (i, ∆τ/2)]2 = [1− Λ∆τ/2]

2 ≈ 1− Λ∆τ2/2, (1.56)Ñðàâíèâàÿ (1.55) è (1.56), ìû âèäèì, ÷òî âåðîÿòíîñòü ñèñòåìå îñòàòüñÿ â ñîñòîÿíèè i ïîëó÷àåòñÿ ðàçíîé,â çàâèñèìîñòè îò òîãî, èçìåðÿëè ìû âåðîÿòíîñòü â ìîìåíò ∆τ/2, èëè íåò.Ñîãëàñíî Âèêèïåäèè, "Êâàíòîâûé ý��åêò (ïàðàäîêñ) Çåíîíà � ìåòðîëîãè÷åñêèé ïàðàäîêñ êâàíòîâîéìåõàíèêè, çàêëþ÷àþùèéñÿ â òîì, ÷òî âðåìÿ ðàñïàäà ìåòàñòàáèëüíîãî êâàíòîâîãî ñîñòîÿíèÿ íåêîòîðîé16Ïåðåñêàç ïî êíèãå [47℄, ñòð. 576.



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 25ñèñòåìû ñ äèñêðåòíûì ýíåðãåòè÷åñêèì ñïåêòðîì ïðÿìî çàâèñèò îò ÷àñòîòû ñîáûòèé èçìåðåíèÿ å¼ ñî-ñòîÿíèÿ. Â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå íåñòàáèëüíàÿ ÷àñòèöà â óñëîâèÿõ ÷àñòîãî íàáëþäåíèÿ çà íåé íèêîãäà íåìîæåò ðàñïàñòüñÿ.Âïåðâûå ïðåäñêàçàí â 1954 ãîäó À. Òüþðèíãîì, ïîçæå, â 1957 ãîäó, ñîâåòñêèì �èçèêîì Ë. Õàë�èíûì[50℄;â 1978 ãîäó àìåðèêàíñêèå �èçèêè Á. Ìèçðà è Äæ. Ñóäàðøàí îïèñàëè ý��åêò, íàçâàâ åãî èìåíåì äðåâ-íåãðå÷åñêîãî ìûñëèòåëÿ Çåíîíà Ýëåéñêîãî[51℄. Íàçâàíèå ý��åêòà âîñõîäèò ê àïîðèè Çåíîíà î ïîë¼òåñòðåëû.Êâàíòîâûé ý��åêò Çåíîíà äëÿ âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ ìåæäó àòîìíûìè óðîâíÿìè (ñâåðõòîíêîå ðàñ-ùåïëåíèå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ïÿòè òûñÿ÷ èîíîâ 9Be+, íàêîïëåííûõ â ëîâóøêå Ïåííèíãà è îõëàæä¼ííûõäî 250 ìÊ) áûë ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåí â êîíöå 1989 ãîäà Ä. Âàéíëåíäîì è åãî ãðóïïîé[52, 53℄.Ïðèëîæåíèå ðàäèî÷àñòîòíîãî ðåçîíàíñíîãî ïîëÿ ïåðåâîäèëî àòîìû â âåðõíåå ñîñòîÿíèå äâóõóðîâíåâîéñèñòåìû; îäíàêî êîãäà îäíîâðåìåííî ñ ýòèì èçìåðÿëîñü ñîñòîÿíèå àòîìîâ ñ ïîìîùüþ ÓÔ-èçëó÷åíèÿ, ïå-ðåõîä â âîçáóæä¼ííîå ñîñòîÿíèå ïîäàâëÿëñÿ â õîðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðåòè÷åñêèì ïðåäñêàçàíèåì."À âîò íåäàâíåå (2013) ñîîáùåíèå.Ôèçèêàì èç óíèâåðñèòåòà �óìáîëüäòà â Áåðëèíå óäàëîñü ïðîäåìîíñòðèðîâàòü êâàíòîâûé ý��åêòÇåíîíà íà ïðèìåðå ìèêðîñêîïè÷åñêîãî äå�åêòà â êðèñòàëëå àëìàçà.Èññëåäîâàòåëè èñïîëüçîâàëè àëìàç, â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå êîòîðîãî ïðåäâàðèòåëüíî ñîçäàëèåäèíè÷íûé NV-äå�åêò. Òàêèå äå�åêòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé çàìåíó äâóõ ñîñåäíèõ àòîìîâ óãëåðîäà íàîäèí àòîì àçîòà (N) è ïðîñòî ïóñòîå ìåñòî (V, îò vaany), ïðè÷åì èõ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê îäèíêâàíòîâûé îáúåêò ñ îïðåäåëåííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè: â ÷àñòíîñòè, NV-äå�åêòû, êàê è îáû÷íûå àòîìû,èìåþò ñâîé íàáîð ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé.Êàæäûé óðîâåíü îòëè÷àåòñÿ êàê ñâîåé ñîáñòâåííîé ýíåðãèåé, òàê è çíà÷åíèåì ñïèíà ýëåêòðîíîâ,íàõîäÿùèõñÿ â ýòîì ñîñòîÿíèè.Äëÿ ïåðåâîäà ÷àñòèö ñ îäíîãî óðîâíÿ íà äðóãîé ìîæíî èñïîëüçîâàòü êâàíòû ñâåòà (åñëè îíè ïîãëîùà-þòñÿ, òî ýíåðãèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ, à åñëè ýëåêòðîí èñïóñêàåò êâàíò, òî îí ïåðåõîäèò â ñîñòîÿíèå ñ ìåíüøåéýíåðãèåé) èëè ìèêðîâîëíîâîå èçëó÷åíèå (êîòîðîå â îïûòå ó÷åíûõ èñïîëüçîâàëîñü äëÿ èçìåíåíèÿ ñïèíà÷àñòèöû). Ñîáðàííàÿ ó÷åíûìè óñòàíîâêà èç ëàçåðà, íåñêîëüêèõ ñïåöèàëüíûõ ñâåòî�èëüòðîâ è ìèêðîâîë-íîâîé àíòåííû èç çîëîòîé ïðîâîëîêè ïîçâîëèëà óïðàâëÿòü ïåðåõîäàìè â ëþáîì íóæíîì íàïðàâëåíèè. Àðåãèñòðàöèÿ èñïóñêàåìûõ àëìàçîì êâàíòîâ äàëà âîçìîæíîñòü îïðåäåëÿòü òî, â êàêîì èìåííî ñîñòîÿíèè(íà êàêîì óðîâíå) íàõîäèëñÿ ýëåêòðîí â NV-äå�åêòå.Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî åñëè ó÷åíûå íàáëþäàþò çà òåì, íà êàêîì ýíåðãåòè÷åñêîì óðîâíå íàõî-äèòñÿ NV-äå�åêò, òî ïåðåõîäû ñ îäíîãî óðîâíÿ íà äðóãîé ïðîèñõîäÿò ðåæå, ÷åì äîëæíû ïðîèñõîäèòüáåç ñòîðîííåãî íàáëþäåíèÿ. Ýòîò ý��åêò íîñèò íàçâàíèå ý��åêòà Çåíîíà: åñëè çà ÷àñòèöåé ïîñòîÿííîíàáëþäàþò, òî îíà íå ìîæåò ïåðåéòè â äðóãîå ñîñòîÿíèå. Íàçâàíèå ýòîìó ÿâëåíèþ äàëà àïîðèÿ Çåíîíà,ïàðàäîêñàëüíîå ðàññóæäåíèå äðåâíåãðå÷åñêîãî �èëîñî�à Çåíîíà Ýëåéñêîãî (V âåê ä.í.ý.).Çåíîí ðàçìûøëÿë íàä äâèæåíèåì ñòðåëû è îáðàòèë âíèìàíèå íà òî, ÷òî â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíèñòðåëà çàíèìàåò â ïðîñòðàíñòâå îïðåäåëåííîå ïîëîæåíèå. Åñëè ñòðåëà íàõîäèòñÿ â êàêîì-òî îäíîì ïî-ëîæåíèè, ðàññóæäàë �èëîñî�, îíà âñå ðàâíî ÷òî íåïîäâèæíà è èç ýòîãî ñëåäóåò òî, ÷òî îíà íå äîñòèãíåòöåëè. Äðóãîé àïîðèåé Çåíîíà ÿâëÿåòñÿ çíàìåíèòîå ðàññóæäåíèå î ÷åðåïàõå è Àõèëëåñå.1.7 ** Êâàíòîâûé ïðûæîêÏóñòü â ìîìåíò t = 0 ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè i, à ïîòîì âêëþ÷àåòñÿ âîçìóùåíèå è îíà ïåðå-õîäèò â ñîñòîÿíèå f . Ñîãëàñíî (1.55), âåðîÿòíîñòü íàéòè ýòó ñèñòåìó â ýòîì æå ñîñòîÿíèè ÷åðåç î÷åíüêîðîòêîå âðåìÿ ∆τ ðàâíà
Pif (∆τ) = 1− Λ∆τ2.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýòà æå âåðîÿòíîñòü, íî ñîîòâåòñòâóþùàÿ áÎëüøåìó âðåìåíè, ïî ïðàâèëó Ôåðìè (1.7)ðàâíà
Pif (∆τ) = 1−Wif τ .



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 26Ýòè äâå �îðìóëû ìîæíî èíòåðïîëèðîâàòü òàê:
P (i, ∆τ) = 1− Λτ2

τJ + τ
."Ïî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì[54℄, âðåìÿ τJ ïðåäñòàâëÿåò îöåíêó ïðîäîëæèòåëüíîñòè êâàíòîâîãîïåðåõîäà èç íà÷àëüíîãî â êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå è íàçûâàåòñÿ âðåìåíåì ïðûæêà. Ëîãèêà òàêîãî îïðåäå-ëåíèÿ ïîíÿòíà: åñëè âíåøíåå âìåøàòåëüñòâî (ñåðèÿ èçìåðåíèé) ìîæåò èçìåíèòü êèíåòèêó ïåðåõîäà èçíà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ �- çíà÷èò, ýòîò ïåðåõîä åùå íå çàâåðøåí. Çàìåòèì, ÷òî τJ çàâèñèò îò ñòðóêòóðûìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ è çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, íî íå îò âåëè÷èíû âîçìóùåíèÿ."[7℄

♠1) Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû êâàíòîâîé ðàäèî�èçèêè, ëåêöèÿ L03 [7℄.2) Observational line broadening and the duration of a quantum jump [54℄.1.8 ** Ïîëÿ èëè ïîòåíöèàëû ? Ý��åêò Ààðîíîâà-ÁîìàÏî÷åìó âî âñåõ ó÷åáíèêàõ ïðè âûâîäå âåðîÿòíîñòåé îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ èñïîëüçóåòñÿ âåêòîð-ïîòåíöèàë, à íå ýëåêòðè÷åñêîå è ìàãíèòíîå ïîëå? Ïðîñòîé îòâåò ñîñòîèò â òîì, ÷òî ðàçëîæåíèå âåêòîð-ïîòåíöèàëà â ðÿä ïî ìàëîìó ïàðàìåòðó ~k~r äàåò âñå ñëàãàåìûå, E1, E2, E3,.. M1, M2, ... Äðóãîé, íåî÷å-âèäíûé îòâåò ñîñòîèò â òîì, ÷òî â êâàíòîâîé ìåõàíèêå èñïîëüçîâàíèå ïîëåé è ïîòåíöèàëîâ äàåò ðàçíûåðåçóëüòàòû.Â ëåêöèÿõ Åëþòèíà[7℄ ðàññìàòðèâàåòñÿ ñîëåíîèä, âíóòðè êîòîðîãî íàõîäèòñÿ ìàãíèòíîå ïîëå, à âñàìîì ìàòåðèàëå ñîëåíîèäà ïîëÿ íåò, çàòî òàì åñòü ýëåêòðîí. Òî åñòü, âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ýëåêòðîíàè ìàãíèòíîå ïîëå íèãäå íå ïåðåñåêàþòñÿ. Ìîæíî äîêàçàòü, ÷òî �àçà ýëåêòðîííîé âîëíîâîé �óíêöèèïðîïîðöèîíàëüíà ïîòîêó ìàãíèòíîãî ïîëÿ ÷åðåç ñå÷åíèå ñîëåíîèäà, ïðè÷åì ÷åðåç îáëàñòü ïðîñòðàíñòâà,íåäîñòèæèìóþ äëÿ ýëåêòðîíà. Ý��åêò Ààðîíîâà-Áîìà[55℄, îòêðûòûé â 1959 ã. è ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîä-òâåðæäåííûé â 1960 ã.[56℄, äåìîíñòðèðóåò ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå ìåæäó êëàññè÷åñêîé è êâàíòîâîé äè-íàìèêîé. Êëàññè÷åñêèé ýëåêòðîí èñïûòûâàåò âëèÿíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ òîëüêî â îáëàñòè, ãäå B 6= 0,òîãäà êàê êâàíòîâàÿ ñèñòåìà "÷óâñòâóåò" âåêòîðíûé ïîòåíöèàë A.Êîíöåïöèÿ ïîëåé è ñèë ÿâëÿåòñÿ öåíòðàëüíîé â êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêå, ò.ê. èìåííî ýòè âåëè÷èíûâõîäÿò â óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ, à âåêòîðíûé ïîòåíöèàë ÿâëÿåòñÿ ïðîñòî ìàòåìàòè÷åñêîé êîíñòðóêöèåé.Íàïðîòèâ, â êâàíòîâîé òåîðèè óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà çàïèñûâàåòñÿ â òåðìèíàõ ïîòåíöèàëîâ.Òåîðåòè÷åñêèå âîïðîñû äëÿ ýêçàìåíà1.1. Âûâîä "çîëîòîãî ïðàâèëà" Ôåðìè. ×åì îòëè÷àåòñÿ ïîãëîùåíèå ñâåòà ìåæäó äèñêðåòíûìè óðîâ-íÿìè è ïîãëîùåíèå ñ ïåðåõîäîì â íåïðåðûâíûé ñïåêòð?1.2. Âûâîä �îðìóëû äëÿ ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ ýëåêòðîäèïîëüíîãî èçëó÷åíèÿ. Óøèðåíèå � Äîïïëå-ðîâñêîå, "çîëîòîå ïðàâèëî" Ôåðìè ñ÷èòàòü èçâåñòíûì.Çàäà÷è ê ãëàâå 1Çâåçäî÷êàìè è êðàñíûì öâåòîì îòìå÷åíû çàäà÷è äëÿ äîìàøíåé ðàáîòû. Ñèíèì � çàäà÷è ñ ïðèâå-äåííûìè â ðàçäåëå 12.1 ðåøåíèÿìè.1.1 �àññ÷èòàòü èíòåãðàë ∫+∞
−∞

sin2 Z
Z2 dZ, èñïîëüçîâàííûé ïðè âûâîäå "çîëîòîãî ïðàâèëà" Ôåðìè.1.2 Êàê èçìåíèòñÿ "çîëîòîå ïðàâèëî Ôåðìè" , åñëè ó âîçìóùåíèÿ âìåñòî eiωt âçÿòü cosωt ?1.3 Âûâåñòè "çîëîòîå ïðàâèëî" äëÿ àäèàáàòè÷åñêîãî âêëþ÷åíèÿ âîçìóùåíèÿ:

ˆ̃V = lim
ε→0

V̂ (r)eεt+iωt,



ÒÅÌÀ 1. ÈÑÏÓÑÊÀÍÈÅ È ÏÎ�ËÎÙÅÍÈÅ ÑÂÅÒÀ 27ïðè÷åì íà÷àëüíûå óñëîâèÿ A = 1, B = 0 çàäàíû ïðè t = −∞. ×åì ðåçóëüòàò îòëè÷àåòñÿ îò îáû÷íîãî"âíåçàïíîãî" âêëþ÷åíèÿ âîçìóùåíèÿ (1.2)?1.4 Ïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå îò �óíêöèè f(t), ïî îïðåäåëåíèþ, èìååò âèä:
h(ω) =

1

2π

∫∞
−∞

f(t)e−iωtdt.Çàïèøèòå "çîëîòîå ïðàâèëî" (1) ÷åðåç Ôóðüå-êîìïîíåíòû äåéñòâóþùåãî íà ñèñòåìó âîçìóùåíèÿ.1.5 Âûâåñòè ïðàâèëî (1.42)
ˆ̇F = (i/~)[Ĥ, F̂ ].Îíî �îðìóëèðóåòñÿ òàê: äëÿ òîãî, ÷òîáû äèíàìè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ ñîõðàíÿëàñü âî âðåìåíè, íåîá-õîäèìî è äîñòàòî÷íî, ÷òîáû ñîîòâåòñòâóþùèé îïåðàòîð íå çàâèñåë ÿâíî îò âðåìåíè è êîììóòèðîâàëñ �àìèëüòîíèàíîì Ĥ.1.6 Â êþâåòå äëèíîé L = 10 ñì íàõîäèòñÿ îçîí ïðè äàâëåíèè 0.1 Òîðð. ×åðåç êþâåòó ïðîõîäèò ïàðàë-ëåëüíûé èìïóëüñíûé ëàçåðíûé ëó÷ ñå÷åíèåì 0.1 ñì2 è ýíåðãèåé E =50 ìÄæ, λ = 248 íì. Ñå÷åíèåïîãëîùåíèÿ îçîíà íà ýòîé äëèíå âîëíû ðàâíî σ ≈ 10−17 ñì2. �àññ÷èòàòü îòíîøåíèå I/I0, ãäå I0 �èíòåíñèâíîñòü ëó÷à ïåðåä êþâåòîé, à I � èíòåíñèâíîñòü ïðîøåäøåãî êþâåòó ëó÷à. 171.7 * Â âûðàæåíèè (1.36) ïîòåðÿíà äâîéêà. Íàéòè, ãäå èìåííî.

17Ïîäñêàçêà: 1 ìÄæ(198.65 íì)=1015 �îòîíîâ, 1 Òîðð ≈3×1016 ñì−3.



Òåìà 2Ïåðåõîäû â íåïðåðûâíûé ñïåêòð2.1 Ñïîíòàííûé ðàñïàä2.1.1 Ôîòîííûå ñîñòîÿíèÿ íåïðåðûâíîãî ñïåêòðàÂîëíîâûå �óíêöèè íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà óäîáíî ââîäèòü òàêèì îáðàçîì. Ïóñòü èìååòñÿ êóá ñ äëèíîéñòîðîíû L, è â íåì èìåþòñÿ ñòîÿ÷èå âîëíû. Êîìïîíåíòû âîëíîâîãî âåêòîðà çàäàþòñÿ î÷åâèäíî öåëûìè÷èñëàìè n1, n2 è n3:
kx,n1 =

2πn1

L
, ky,n2 =

2πn2

L
, kz,n3 =

2πn3

L
. (2.1)Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ äëÿ êàæäîãî âîëíîâîãî âåêòîðà kx,ni

ëåãêî çàïèñûâàåòñÿ, 1 ïîñëå ÷åãî çàäà÷à îíåïðåðûâíîì ñïåêòðå ñâîäèòñÿ ê çàäà÷å ñ äèñêðåòíûì ñïåêòðîì. À ïîòîì, íà ïîñëåäíåé ñòàäèè ðåøåíèÿçàäà÷è, ìîæíî áóäåò ñäåëàòü ñòîðîíó êóáà L ñêîëü óãîäíî áîëüøîé.Ïóñòü, íàïðèìåð, òðåáóåòñÿ íàéòè ÷èñëî ñòîÿ÷èõ âîëí â èíòåðâàëå dω, ðàâíîå dN/dω. È â òðåõìåðíîìïðîñòðàíñòâå èç öåëûõ ÷èñëå n1, n2, n3, è â òðåõìåðíîì ïðîñòðàíñòâå âîëíîâûõ âåêòîðîâ ïëîòíîñòüñîñòîÿíèé ðàâíîìåðíà, ñì. (2.1). È çíà÷èò, ìû ìîæåì ñ÷èòàòü, ñêîëüêî ñîñòîÿíèé íàõîäÿòñÿ ìåæäó n
n+∆n, ãäå ÷èñëî n ìîæíî ïðèìåðíî ðàññ÷èòàòü ïî òðåõìåðíîé òåîðåìå Ïè�àãîðà,

k =
2π

L

√

n2
1 + n2

2 + n2
3 =

2π

L
n,à ïîòîì óìíîæåíèåì íà ïîñòîÿííûé ìíîæèòåëü ðàññ÷èòàòü ÷èñëî âîëí ñ ÷àñòîòîé, ëåæàùåé â ñîîòâåò-ñòâóþùåì èíòåðâàëå k, k + dk:

dN

dk
dk = 2 4πn2dn = 2

4πk2dk

(2π)3
L3. (2.2)Çäåñü ìû ó÷ëè ïîëÿðèçàöèþ �îòîíà, òî åñòü ïðîñòî óìíîæèëè íà ìíîæèòåëü 2. À ïîñêîëüêó ω = ck, òîìîæíî íàéòè êîëè÷åñòâî ñîñòîÿíèé, íàõîäÿùèõñÿ â èíòåðâàëå ω, ω + dω:

dN =
8πω2L3

(2πc)3
dω. (2.3)À åñëè áû íàñ èíòåðåñîâàëî ÷èñëî ñîñòîÿíèé �îòîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â èíòåðâàëå [ω,ω + dω], äà ê òîìóæå ëåòÿùèõ â òåëåñíûé óãîë Ω, òî ìû áû ïðîñòî äîìíîæèëè ýòî âûðàæåíèå íà dΩ/4π: 2

dN =
2L3ω2

(2πc)3
dω dΩ, (2.4)1Î÷åâèäíî, Ψ = ei(kx,n1x)/

√
L.2Â ñ�åðè÷åñêîé ñèñòåìå êîîðäèíàò: dΩ = sin θdθdϕ. Òî åñòü ìû áû ïðîñòî ó÷ëè, ÷òî èíòåãðèðîâàíèå ïî Ω äàåò 4π.28



ÒÅÌÀ 2. ÏÅ�ÅÕÎÄÛ Â ÍÅÏ�Å�ÛÂÍÛÉ ÑÏÅÊÒ� 292.1.2 Âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãî ðàñïàäà�àññìîòðèì çàäà÷ó î ñïîíòàííîì ðàñïàäå âî âñå íàïðàâëåíèÿ: èìååòñÿ ÷àñòèöà â âîçáóæäåííîì ñî-ñòîÿíèè, êîòîðàÿ ñïîíòàííî (áåç âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äðóãèìè ÷àñòèöàìè èëè �îòîíàìè) èñïóñêàåò �îòîíè ïåðåõîäèò â íèæåëåæàùåå ñîñòîÿíèå. Âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãî ðàñïàäà äàåòñÿ âûðàæåíèåì (1.10), àäëÿ ïëîòíîñòè êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé èñïîëüçóåòñÿ âûðàæåíèå (2.3). Âû÷èñëÿåì âåðîÿòíîñòü ðàñïàäà âåäèíèöó âðåìåíè:
AE1 =

∑

f

Wif =
∑

f

2π

~2
2π~ωV −1 d2(z)if
︸ ︷︷ ︸

V 2
if

from (1.37)

(8πω2V )/(2πc)3
︸ ︷︷ ︸

dN/dω

=
4ω3

ifd
2
if

3~c3
. (2.5)Çäåñü ó÷òåíî, ÷òî d2(z)if = d2

if/3, òî åñòü ïåðåõîäû ñ ýëåêòðè÷åñêèì âåêòîðîì âäîëü ëàáîðàòîðíî-�èêñèðîâàííîé îñè z ñîñòàâëÿþò îäíó òðåòü îò âñåõ âîçìîæíûõ ïåðåõîäîâ.Äðóãàÿ çàïèñü (2.5) â àòîìíûõ åäèíèöàõ (e = me = ~ = 1):
AE1 =

4

3
α3

(
ωif
ωa

)3 (
dif
ea0

)2

ωa, (2.6)ãäå α = e2/~c ≈ 1/137, a0 = ~
2/mee

2 è ωa = mee
4/~3 � ïîñòîÿííàÿ òîíêîé ñòðóêòóðû, Áîðîâñêèé ðàäèóñè àòîìíàÿ ÷àñòîòà, ñîîòâåòñòâåííî. Â àòîìíîé ñïåêòðîñêîïèè, êîãäà îáå ñêîáêè áëèçêè ê åäèíèöå è

ωa ∼ ωif , òèïè÷íàÿ âåðîÿòíîñòü AE1 ∼ 109 ñ−1.Åñòåñòâåííî, ÷òî âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãî ðàñïàäà çà ñ÷åò ìàãíèòíî-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îò-ëè÷àåòñÿ îò (2.5) òîëüêî çàìåíîé |dif |2 íà |µif |2, ãäå µ � îïåðàòîð ìàãíèòíîãî ìîìåíòà (1.34). Ïðèâîäèìàíàëîãè âûðàæåíèé (2.5) è (2.6) äëÿ ìàãíèòíî-äèïîëüíîãî ïåðåõîäà:
AM1 =

4ω3
if

3~c3
|µif |2 = |(L+ 2S)if |2

α5 ωa
3

(
ωif
ωa

)3

. (2.7)Ñîãëàñíî (2.5), ñðåäíÿÿ ìîùíîñòü äèïîëüíîãî èçëó÷åíèÿ ðàâíà
Pquantum = ~ωAE1 =

4ω4
ifd

2
(z)if

c3
. (2.8)Çàìåòèì, ÷òî ýòà �îðìóëà ñîâïàäàåò (ñ òî÷íîñòüþ äî ìíîæèòåëÿ 2) ñ êëàññè÷åñêîé �îðìóëîé äëÿ èç-ëó÷åíèÿ ñèñòåìû çàðÿäîâ:

Pclassic =
2

3c3
(d̈)2

︸ ︷︷ ︸

E1

+
2

3c3
(µ̈)2

︸ ︷︷ ︸

M1

+
1

180c5
(
...

Dkm)2

︸ ︷︷ ︸

E2

+..., (2.9)ãäå ïîäðàçóìåâàåòñÿ çàìåíà dif ≈ d. Îïûò ïîêàçûâàåò, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ýòîé êëàññè÷åñêîé �îðìóëûïîçâîëÿåò îöåíèâàòü âðåìåíà ðàñïàäà ñ íåïëîõîé òî÷íîñòüþ äëÿ ëþáîãî èç òðåõ ñëàãàåìûõ.2.2 Ôîðìóëà Ïëàíêà2.2.1 Òðàäèöèîííûé âûâîä. Êîý��èöèåíòû Ýéíøòåéíà A è B
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hν �èñ. 2.1. Ñõåìà èçëó÷àòåëÿ "÷åðíîå òåëî": íàãðåòàÿñ�åðà ñ ìàëåíüêèì îòâåðñòèåì. Âíóòðè ñ�åðû èçëó-÷åíèå íàõîäèòñÿ â òåïëîâîì ðàâíîâåñèè ñî ñòåíêàìè.

Ôîðìóëà Ïëàíêà îïèñûâàåò òåïëîâîå èçëó÷åíèå "÷åðíîãî òåëà" , ñì. ðèñ. 2.1. Ýòî èçëó÷åíèå îäíîðîäíî,èçîòðîïíî è íåïîëÿðèçîâàíî, ïåðåíîñ ýíåðãèè â í¼ì îòñóòñòâóåò, âñå åãî õàðàêòåðèñòèêè çàâèñÿò òîëüêîîò òåìïåðàòóðû ïîâåðõíîñòè ÷¼ðíîãî òåëà. Ïîñêîëüêó ýòî èçëó÷åíèå íàõîäèòñÿ â òåïëîâîì ðàâíîâåñèèñ ïîâåðõíîñòüþ òåëà, òî òåìïåðàòóðà ó íèõ ñ÷èòàåòñÿ îäèíàêîâîé.Ïóñòü èìååòñÿ áåñêîíå÷íûé íàáîð îñöèëëÿòîðîâ, è äëÿ êàæäîãî èíòåðâàëà ÷àñòîò [ω, ω + ∆ω℄ ìûñ÷èòàåì, ÷òî ó íàñ èìååòñÿ äâóõóðîâíåâàÿ ñèñòåìà. Ýéíøòåéí â 1916 ã. ââåë ìîäåëü äëÿ ýâîëþöèè íàñå-ëåííîñòåé ýòîé ñèñòåìû:
Ṅi = −BρωV (Ni −Nf ) +ANf = 0,

Ṅf = BρωV (Ni −Nf )−ANf = 0,çäåñü Ni � íàñåëåííîñòü íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ, Nf � âåðõíåãî. A � âðåìÿ ñïîíòàííîãî ðàñïàäà. B � êîý�-�èöèåíò, ïðîïîðöèîíàëüíûé ñå÷åíèþ âûíóæäåííîãî ïîãëîùåíèÿ/èñïóñêàíèÿ íà äàííîé äëèíå âîëíû,
ρωV (ω) � ñïåêòðàëüíàÿ è îáúåìíàÿ ïëîòíîñòü �îòîíîâ âáëèçè ÷àñòîòû ω. Ýòî çíà÷èò, ÷òî N = ρωV V∆ω� êîëè÷åñòâî �îòîíîâ â äàííîì îáúåìå V ñ ÷àñòîòàìè â ðàññìàòðèâàåìîì ÷àñòîòíîì èíòåðâàëå ∆ω.

Ni

Nf

Ei

Ef

A ρB ρBÌîäåëü ïðèâîäèò ê ñòàöèîíàðíîìó çíà÷åíèþ Ni/Nf = 1 + A/BρωV , ðàâíîìó, ïî ñòàòèñòèêå, eE/kT .Çäåñü E = Ef − Ei � ðàçíîñòü ýíåðãèé ìåæäó óðîâíÿìè. Ïîëó÷àåì:
ρωV =

A/B

eE/kT − 1
. (2.10)Êîý��èöèåíò A äàåòñÿ âûðàæåíèåì (2.5), êîý��èöèåíò B íàõîäèì òàê. Õàðàêòåðíóþ êîíñòàíòóñêîðîñòè ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà äëÿ âûíóæäåííûõ ïåðåõîäîâ 1/τ ìîæíî âû÷èñëèòü äâóìÿ ñïîñîáàìè:

1/τ = BρωV = BN/V∆ω,

1/τ = (Nc/V )σ = (Nc/V )
4π2ωif d

2
(z)if

c~
δ(ω − ωif ).Çäåñü èñïîëüçîâàíî âûðàæåíèå äëÿ ñå÷åíèÿ âûíóæäåííîãî ïåðåõîäà (1.46). Ïðèðàâíèâàåì ýòè äâà âû-ðàæåíèÿ äðóã äðóãó è â ðåçóëüòàòå íàõîäèì B. Çàòåì ïîäñòàâëÿåì B è ÿâíûå âûðàæåíèÿ äëÿ A èç (2.5)â âûðàæåíèå (2.10), è ïîëó÷àåì:

ρωV (ω) =
A/B

eE/kT − 1
=

4ω3
if

3~c3

∣
∣
∣~dif

∣
∣
∣

2
[
4π2ωif d

2
(z)if

~

]−1
1

eE/kT − 1
=

ω2
if

π2c3
1

eE/kT − 1
. (2.11)



ÒÅÌÀ 2. ÏÅ�ÅÕÎÄÛ Â ÍÅÏ�Å�ÛÂÍÛÉ ÑÏÅÊÒ� 31Çäåñü ìû âîñïîëüçîâàëèñü ðàâåíñòâîì (2.5) è ó÷ëè, ÷òî ∣∣∣~dif ∣∣∣2 = 3d2(z)if . Ïîëó÷àåì äëÿ ýíåðãèè èçëó÷åíèÿíà ÷àñòîòå ωif :
d < E >

V dω
= ~ωifρωV (ω) =

ω2
if

π2c3
~ωif

e~ωif/kT − 1
. (2.12)Ýòî âûðàæåíèå íàçûâàåòñÿ �îðìóëà Ïëàíêà. Åñëè çàìåíèòü ωif íà ω, òî åñòü íà ëþáóþ äëèíó âîë-íû, òî ïîëó÷èòñÿ çàêîí èçëó÷åíèÿ ÷åðíîãî òåëà. Èç íåãî, â ÷àñòíîñòè, ðîäèëàñü ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà èïðåäñòàâëåíèÿ î �îòîíàõ êàê íåäåëèìûõ ÷àñòèöàõ ñâåòà.

♠Ëåêöèè ïî êâàíòîâîé ýëåêòðîíèêå, Ë. 1 [42℄.2.2.2 Ïðîñòîé âûâîä �îðìóëû ÏëàíêàÏîëó÷èì �îðìóëó Ïëàíêà ïîïðîùå. Ìû èñïîëüçóåì òîëüêî îäèí �àêò èç ñòàòèñòè÷åñêîé �èçèêè:ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå T âåðîÿòíîñòü ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ñ ýíåðãèåé E ïðîïîðöèîíàëüíà exp(−E/kT ).Ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ �îòîíà äàåòñÿ âûðàæåíèåì (1.29), òî ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ìîäû ~kλ âû÷èñëÿåòñÿ êàê
< E~kλ > =

∑

~kλ ~ω(n+ 1/2) e−~ω(n+1/2)/kT

∑

~kλ e−~ω(n+1/2)/kT
= kT 2 ∂

∂T
ln




∑

~kλ

e−~ω(n+1/2)/kT



 =

= −kT 2 ∂

∂T
ln (e~ω/2kT − e−~ω/2kT ) = 1

2
~ω

(e~ω/2T + e−~ω/2T )

(e~ω/2kT − e−~ω/2kT ) =

= ~ω

(
1

2
+

1

e~ω/kT − 1

)

.

(2.13)
Ïðè T → 0 ýòî âûðàæåíèå ñòðåìèòñÿ ê ~ω/2. Ýòî ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿèëè ýíåðãèÿ âàêóóìíûõ êîëåáàíèé. Îíà íåíàáëþäàåìà, ïîýòîìó ñðåäíþþ ýíåðãèþ ìîäû îïðåäåëèì áåçíåå:

< E~kλ >=
~ω

e~ω/kT − 1
. (2.14)Ñîãëàñíî âûðàæåíèþ (2.3), êîëè÷åñòâî ñîñòîÿíèé ñâåòà â îáúåìå V â ñïåêòðàëüíîì èíòåðâàëå dω ðàâíî

V ω2dω/π2c3. Óìíîæàÿ ýòî êîëè÷åñòâî íà ñðåäíþþ ýíåðãèþ �îòîíà â êàæäîé ìîäå èç âûðàæåíèÿ (2.14),ïîëó÷àåì âñå òó æå �îðìóëó Ïëàíêà äëÿ ýíåðãèè ñâåòà â åäèíèöå îáúåìà è èíòåðâàëå ÷àñòîò dω:
d < E >

V dω
=

ω2

π2c3
~ω

e~ω/kT − 1
. (2.15)Êàæåòñÿ, ÷òî ýòî òîò æå ñàìûé âûâîä, ÷òî è â ïðåäûäóùåé ãëàâå. À íà ñàìîì äåëå � èäåéíî äðóãîé.Â ïåðâîì âûâîäå ýíåðãèÿ �îòîíà � ýòî ýíåðãèÿ ïåðåõîäà ìåæäó óðîâíÿìè, çàñåëåííûìè ïî çàêîíóòåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. À â äàííîì ñëó÷àå ýíåðãèè �îòîíîâ ðàñïðåäåëåíû ïî ýòîìó çàêîíó.Òàêîå ðàñïðåäåëåíèå ñëåäóåò, íàïðèìåð, èç èäåè (çàëîæåííîé, íàïðèìåð, â �îðìàëèçìå Ôîêà), î òîì,÷òî �îòîíû � ýòî ïðîñòî âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ.2.2.3 Çàêîíû Âèíà è Ñòå�àíà�Áîëüöìàíà.Èç �îðìóëû Ïëàíêà ñëåäóåò, íàïðèìåð, çàêîí ñìåùåíèÿ Âèíà (Wien's displaement low). Ýòîò çàêîíäà¼ò çàâèñèìîñòü äëèíû âîëíû, íà êîòîðîé ïîòîê èçëó÷åíèÿ ýíåðãèè ÷¼ðíîãî òåëà äîñòèãàåò ñâîåãîìàêñèìóìà, îò òåìïåðàòóðû ÷¼ðíîãî òåëà. Âèëüãåëüì Âèí âïåðâûå âûâåë ýòîò çàêîí â 1893 ãîäó, ïóò¼ìïðèìåíåíèÿ çàêîíîâ òåðìîäèíàìèêè ê ýëåêòðîìàãíèòíîìó èçëó÷åíèþ:

λmax = b/T , (2.16)ãäå T �� òåìïåðàòóðà (â êåëüâèíàõ), à λmax �� äëèíà âîëíû ñ ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ. Êîý�-�èöèåíò b =0.002898 ì·Ê, íàçûâàåìûé ïîñòîÿííîé Âèíà.
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�èñ. 2.2. Ñïåêòð èçëó÷åíèÿ Ñîëíöà, æåëòûé �íàä àò-ìîñ�åðîé, êðàñíûé � íà óðîâíå ìîðÿ, ïîñëå îñëàáëåíèÿàòìîñ�åðîé (â ïåðâóþ î÷åðåäü îçîíîì, êèñëîðîäîì, âî-äîé è äâóîêèñüþ óãëåðîäà.)

Êà÷åñòâåííî: âèäèìîìó èçëó÷åíèþ ñîîòâåò-ñòâóåò òåìïåðàòóðà â òûñÿ÷è ãðàäóñîâ, ðåíòãåíó� ìèëëèîíû, ìèêðîâîëíîâîìó �� êåëüâèíû. Íà-ïðèìåð, ìàêñèìóì ðåëèêòîâîãî êîñìè÷åñêîãî èç-ëó÷åíèÿ ñ òåìïåðàòóðîé 2.7 Ê íàõîäèòñÿ âáëèçè
νmax = 160 Ì�ö, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò äëèíå âîë-íû λmax = 1.9 ìì. Çàêîíû Ïëàíêà è Âèíà äàþòäëÿ ýòîé òåìïåðàòóðû ìàêñèìóì èçëó÷åíèÿ âáëè-çè λmax = 1.1 ìì, ÷òî èëëþñòðèðóåò, ÷òî ðåàëüíûåèçëó÷åíèÿ ÷àñòî îòëè÷àþòñÿ îò èçëó÷åíèÿ ÷åðíî-ãî òåëà, è ÷òî òåìïåðàòóðó äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðî-ìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ íàäî èñïîëüçîâàòü ñ áîëü-øîé îñòîðîæíîñòüþ. Èñïîëüçóÿ ñâîé çàêîí, Ñòå-�àí âïåðâûå äàë ïðàâèëüíóþ îöåíêó òåìïåðàòó-ðû ïîâåðõíîñòè Ñîëíöà �� îêîëî 6000 Êåëüâèíîâ.Ñïåêòð Ñîëíöà ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 2.2.Â ïðèíöèïå, ïî öâåòó ìîæíî âèçóàëüíî (íàãëàç) ñ íåêîòîðûì ïðèáëèæåíèåì îïðåäåëèòü òåì-ïåðàòóðó â ïå÷è: òåìíî-êðàñíîå êàëåíèå � 600�700o Ñ, íà÷àëî âèøíåâîãî � 800o Ñ, âèøíåâî-êðàñíîå � 900o Ñ, ÿðêî-âèøíåâîå � 1000o Ñ, òåìíî-îðàíæåâîå � 1100o Ñ, ñâåòëî-îðàíæåâîå � 1200o Ñ,íà÷àëî áåëîãî � 1300o Ñ, áåëîå � > 1400o Ñ.Èç �îðìóëû Ïëàíêà òàêæå ñëåäóåò çàêîí Ñòå�àíà�-Áîëüöìàíà (Stefan�Boltzmann, 1880 ã.). Ýòîòçàêîí îïèñûâàåò èçëó÷åíèå àáñîëþòíî ÷¼ðíîãî òåëà, îí îïðåäåëÿåò çàâèñèìîñòü ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿàáñîëþòíî ÷¼ðíîãî òåëà îò åãî òåìïåðàòóðû.Ôîðìóëèðîâêà çàêîíà: ïîëíàÿ ýíåðãèÿ, èçëó÷àåìàÿ åäèíèöåé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ÷¼ðíîãî òåëà çàåäèíèöó âðåìåíè ðàâíà

d < E→ >

dt
= SεT 4

[
π2k4

60c2~3

]

, (2.17)ãäå P � ìîùíîñòü èçëó÷åíèÿ, S � ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè, ε � ñòåïåíü ÷åðíîòû (äëÿ âñåõ âåùåñòâ
ε < 1, äëÿ àáñîëþòíî ÷åðíîãî òåëà ε = 1), à âûðàæåíèå â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ íàçûâàåòñÿ êîíñòàí-òîé Ñòå�àíà�-Áîëüöìàíà,è ðàâíî σ =5.6703710×10−8 Âò/ì2·Ê4.Âûâîä ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ ñîñòîèò â ñëåäóþùåì: èíòåãðèðóåì (2.15), 3 è íàõîäèì êîëè÷åñòâî ñâåòîâîéýíåðãèè â åäèíèöå îáúåìà

< E >

V
=

∫
< E >

V dω
dω =

[
π2(kT )4

15(c~)3

]

.Ïðåäñòàâèì ñåáå äâå î÷åíü áîëüøèõ îäèíàêîâî íàãðåòûõ ïëàñòèíû ïëîùàäè S íà ðàññòîÿíèè d äðóã îòäðóãà. Íàñ èíòåðåñóåò ïîòîê ýíåðãèè îò îäíîé ê äðóãîé. Êîëè÷åñòâî ýíåðãèè, ëåòÿùåé çà âðåìÿ ∆t = d/cîò îäíîé ïëàñòèíû ê äðóãîé, ðàâíî ∆ < E→ >, ïðè ýòîì
∆ < E→ >

∆t
=

V

4∆t

[
π2(kT )4

15(c~)3

]

=
Sc

4

[
π2(kT )4

15(c~)3

]

,÷òî ñîâïàäàåò ñ (2.17). Ìíîæèòåëü 1/4 â ïîñëåäíåì âûðàæåíèè âîçíèê îòòîãî, ÷òî, âî-ïåðâûõ, òîëüêîïîëîâèíà �îòîíîâ ëåòèò â èíòåðåñóþùåì íàñ íàïðàâëåíèè è, âî-âòîðûõ, ñðåäíÿÿ ïåðïåíäèêóëÿðíàÿïîâåðõíîñòè êîìïîíåíòà ñêîðîñòè �îòîíîâ ðàâíà < vz >= c/2. Â ïîñëåäíåì ëåãêî óáåäèòüñÿ, óñðåäíÿÿ
vz ïî âñåì íàïðàâëåíèÿì âûëåòà �îòîíîâ:

< vz >= c

∫π/2
0

cos θ sin θ dθ∫π/2
0

sin θ dθ
= c/2.3Èñïîëüçóåì èíòåãðàë ∫

z3

ez−1
dz = π4

15
;
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�èñ. 2.3. Äèàïàçîíû ýëåêòðîìàãíèòíûõ âîëí. Ñïåêòðîñêîïèÿ â ýòîì êóðñå � óëüòðà�èîëåò (ÓÔ) è èí�ðàêðàñíûé(ÈÊ) äèàïàçîíû.2.3 * Çàäà÷à ïðî èîíèçàöèþ àòîìà2.3.1 * Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé âûáèòîãî èç àòîìà ýëåêòðîíà�àçíèöà ìåæäó �îòîíîì è ýëåêòðîíîì â òîì, ÷òî ó íèõ ýíåðãèÿ ïî-ðàçíîìó çàâèñèò îò âîëíîâîãîâåêòîðà:
E =

{
~ck, äëÿ �îòîíà,
~
2k2/2m, äëÿ ýëåêòðîíà.Ïîäõîä ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷åí îïèñàííîìó â ëåêöèÿõ, è �îðìóëà (2.2) âåðíà, õîòÿ è áåç ìíîæèòåëÿ 2,ïîòîìó ÷òî ó ýëåêòðîíà íåò ïîëÿðèçàöèè.Èç �îðìóëû (2.2) áåç ìíîæèòåëÿ 2 âû÷èñëÿåì ÷èñëî ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â èíòåðâàëå

[E,E + dE], ñîîòâåòñòâóþùåìó èíòåðâàëó [k, k + dk]:
dN =

4πk2L3

(2π)3
dk =

4πk2L3

(2π)3
dk

dE
dE =

4πk2L3

(2π)3
1

~

d (2mE)1/2

dE
dE =

4πk2L3

(2π)3

√
2m

2~
√
E
dE.Äîìíîæàÿ ýòî âûðàæåíèå íà dΩ/4π, ïîëó÷àåì ÷èñëî ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â èíòåðâàëàõ

[E,E + dE], [Ω, Ω + dΩ]:
dN =

√
2m

2~
√
E

4πk2L3

(2π)3
dΩ

4π
dE =

√
2m3E

L3

(2π~)3
dΩ dE. (2.18)2.3.2 * Çàäà÷à ïðî èîíèçàöèþ àòîìà âîäîðîäàÍàéäåì â áîðíîâñêîì ïðèáëèæåíèè ñå÷åíèå îäíî�îòîííîé ýëåêòðîäèïîëüíîé èîíèçàöèè àòîìà âîäî-ðîäà, íàõîäÿùåãîñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Ïðè ýòîì âûáèòûé ýëåêòðîí íå ÿâëÿåòñÿ ðåëÿòèâèñòñêèì, àåãî êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå � ïëîñêàÿ âîëíà. 44Çàäà÷à ïðî èîíèçàöèþ àòîìîâ âîäîðîäà: Ëåâè÷-Âäîâèí-Ìÿìëèí, ñòð. 444[24℄, Áåòå-Ñîëïèòåð, ñòð. 470 [21℄, Åëþòèí-Êðèâ÷åíêî, ñòð. 286 [32℄, ëåêöèÿ L4 Åëþòèíà[7℄, �àëèöêèé, ñòð 229.



ÒÅÌÀ 2. ÏÅ�ÅÕÎÄÛ Â ÍÅÏ�Å�ÛÂÍÛÉ ÑÏÅÊÒ� 34Çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè:
~
2q2

2m
+Ry = ~ck, (2.19)ãäå q � âîëíîâîé âåêòîð âûáèòîãî ýëåêòðîíà, k � âîëíîâîé âåêòîð ïîãëîùåííîãî �îòîíà, ñk = ω, è

Ry ≡ me4/2~2.Áîðíîâñêîå ïðèáëèæåíèå ñîñòîèò â òîì, ÷òî ìîæíî ïðåíåáðå÷ü âåëè÷èíîé Ry ïî ñðàâíåíèþ ñ äâóìÿîñòàëüíûìè ñëàãàåìûìè. Äðóãèìè ñëîâàìè, ýíåðãèÿ âûáèòîãî ýëåêòðîíà íàìíîãî áîëüøå ýíåðãèè ñâÿçèâ àòîìå. Ïîñêîëüêó â óñëîâèè çàäà÷è ñêàçàíî, ÷òî âûáèòûé ýëåêòðîí íå ÿâëÿåòñÿ ðåëÿòèâèñòñêèì, òîîãðàíè÷åíèÿ â óñëîâèè çàäà÷è ìîæíî çàïèñàòü â âèäå αc ≪ v ≪ c ↔ Ry ≪ mv2/2 ≪ mc2/2.Äîáàâëÿåì ê ýòèì íåðàâåíñòâàì åùå îäíî, ñâÿçàííîå ñ òåì, ÷òî ìû ó÷èòûâàåì òîëüêî ýëåêòðîäèïîëüíûåE1-ïåðåõîäû, òî åñòü, êàê îáû÷íî, 1/a0 ≪ k. Îêîí÷àòåëüíàÿ ñèñòåìà íåðàâåíñòâ èìååò âèä:
1/a0 ≪ k ≪ q ≪ mc/~, (2.20)
Ry ≪ ~ω ≈ ~

2q2

2m
≪ mc2

2
. (2.21)Çàìåòèì, ÷òî íåðàâåíñòâî k ≪ q ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ñîîòíîøåíèé ~ω ≈ ~

2q2

2m è ~q ≪ mc. Îïåðàòîðâçàèìîäåéñòâèÿ ñî ñâåòîì âîçüìåì â Ap-�îðìå:5
V̂ =

e

m

√

2π~

V ω
ei(k·r−ωt) (−i~~eE · ∇) â−kλ, (2.22)çäåñü ~eE � åäèíè÷íûé âåêòîð â íàïðàâëåíèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñâåòîâîé âîëíû E, êîòîðîå ñîâïàäàåò ñíàïðàâëåíèåì âåêòîð-ïîòåíöèàëàA. Ìû îñòàâèëè çäåñü òîëüêî îïåðàòîð ïîíèæåíèÿ ÷èñëà �îòîíîâ â−kλ,ïîòîìó ÷òî íàñ èíòåðåñóåò òîëüêî ïðîöåññ ïîãëîùåíèÿ �îòîíà àòîìîì. Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ íà÷àëüíîãîñîñòîÿíèÿ 1s èìååò âèä:

ϕi(~r) =
1

√

πa30
e−r/a0 . (2.23)Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå � ýòî ïëîñêàÿ âîëíà, îïèñûâàþùàÿ ñâîáîäíóþ ÷àñòèöó:

ϕf (~r) =
1√
V
e−i~q·~r. (2.24)Ýòî, êîíå÷íî, ïðèáëèæåíèå. Èçâåñòíî, ÷òî îíî ñëåäóåò èç áîðíîâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ Ry ≪ ~ω, à òàêæåïðåäïîëàãàåò, ÷òî âûáèòûé ýëåêòðîí íå èìåë îðáèòàëüíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà.Âû÷èñëÿåì ìàòðè÷íûé ýëåìåíò. Ïî óãëàì ìû èíòåãðèðîâàòü íå áóäåì, ÷òîáû â áóäóùåì ïîëó÷èòüäè��åðåíöèàëüíîå ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ:

dWif =
2π

~2

∣
∣
∣
∣
∣

(

e~

m

√

2π~

V ω

)

< f |ei(k·r−ωt) (−i~eE · ∇) â−kλ|i >
∣
∣
∣
∣
∣

2

︸ ︷︷ ︸

V 2
if

√
2m3E~

L3

(2π~)3
dΩ

︸ ︷︷ ︸

=dN/dω

=

=
e2

2πωmV

√

2mE/~2
︸ ︷︷ ︸

=q

N

∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣

∫
ei(
~k·~r−~q·~r)(~eE · ∇

︸ ︷︷ ︸

=∂/∂z

) ϕi(r) dV

∣
∣
∣
∣
∣
∣
∣

2

dΩ,ãäå N � ÷èñëî ïàäàþùèõ �îòîíîâ. Ââîäèì íîâîå îáîçíà÷åíèå, ~æ ≡ ~k − ~q, è èíòåãðèðóåì ïî ÷àñòÿì âäåêàðòîâîé ñèñòåìå êîîðäèíàò, îñü z êîòîðîé íàïðàâëåíà âäîëü âåêòîðà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ:
∫
. . . dV =

∫ [
(ei(~æ·~r) ϕi)

′
z − ϕi (ei(~æ·~r))′z

]

dx dy dz = (~eE · ~æ)
∫
ϕi e

i(~æ·~r) dV .5Ó ìåíÿ íå ïîëó÷èëîñü ïîëó÷èòü òàêîå æå ðåøåíèå, åñëè âçÿòü rE-�îðìó...



ÒÅÌÀ 2. ÏÅ�ÅÕÎÄÛ Â ÍÅÏ�Å�ÛÂÍÛÉ ÑÏÅÊÒ� 35Âû÷èñëÿåì ïîëó÷èâøèéñÿ èíòåãðàë:
1

√

πa30

∫
e−r/a0+iær cos θ 2π sin θ r2 dr dθ =

2π
√

πa30

∫∞
0

[∫1
−1

e−iræs ds

]

︸ ︷︷ ︸

=2 sinær/ær

e−r/a0r2 dr =
8
√
πa

3/2
0

(1 + a20æ
2)2

.È òîëüêî ñåé÷àñ íàì ïîíàäîáèòñÿ ïðåäïîëîæåíèå î äîìèíèðîâàíèè E1-ïåðåõîäîâ, òî åñòü a0k ≫ 1 →
a0æ≫ 1. Ïîëó÷àåì ñêîðîñòü ïåðåõîäà:

dWif

dΩ
=

e2q

2πωmV
N

[

8
√
πa

3/2
0

(1 + a20æ
2)2

]2

(~eE · ~æ
︸ ︷︷ ︸

æcos θ

)2 ≈ 32e2qN

ωma50æ
6V

cos2 θÏîäñòàâëÿåì æ ≈ q. Ñîãëàñíî (1.45), ñå÷åíèå ñâÿçàíî ñî ñêîðîñòüþ ïåðåõîäà ñîîòíîøåíèåì σ =WV/Nc,è ïîýòîìó äè��åðåíöèàëüíîå ñå÷åíèå ðàâíî:
dσif
dΩ

=
V

Nc

dWif

dΩ
=

32e2

ωmca50q
5

cos2 θ = 26αa20

(
Ry

~ω

)7/2

cos2 θ. (2.25)ãäå α = e2/~c ≈ 1/137, Ry = mee
4/2~2 = 13.6 ýÂ, à θ � óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì âûëåòà ýëåêòðîíà èíàïðàâëåíèåì âåêòîðà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñâåòîâîé âîëíû E.Åñëè íàñ èíòåðåñóåò ïîëíîå ñå÷åíèå �îòîèîíèçàöèè, òî íàäî ïðîèíòåãðèðîâàòü äè��åðåíöèàëüíîåñå÷åíèå ïî óãëàì, ∫ cos2 θdΩ =

∫∫
cos2 θ sin θ dθdϕ = 2π

∫
cos2 θ sin θ dθ = 4π/3, è îêîí÷àòåëüíî ïîëó÷èòñÿ

σif =
28πα

3

(
Ry

~ω

)7/2

a20. (2.26)2.3.3 * Óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå �îòîïðîäóêòîâ. β-ïàðàìåòðÍàïðàâëåíèå âûëåòà ýëåêòðîíà èç àòîìà, èëè æå �ðàãìåíòà ìîëåêóëû èç ìîëåêóëû, äàåòñÿ äâóìÿñ�åðè÷åñêèìè óãëàìè, íî ðàñïðåäåëåíèå ïî ýòèì íàïðàâëåíèÿì çàâèñèò òîëüêî îò îäíîãî óãëà θ � ýòîïîëÿðíûé ñ�åðè÷åñêèé óãîë, îòñ÷èòûâàåìûé îò íàïðàâëåíèÿ âåêòîðà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ëàçåðíîãîèçëó÷åíèÿ E.Äëÿ ïîäãîíêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äîëæíî èñïîëüçîâàòüñÿ ñòàíäàðòíîå âûðàæåíèå äëÿ óãëî-âîãî ðàñïðåäåëåíèÿ �îòîïðîäóêòîâ(Wentzel, 1927): [57℄
I(θ) ≃ sin θ

[
1 + βP2(cos θ) + β4P4(cos θ)

]
,ãäå P2 è P4 � ïîëèíîìû Ëåæàíäðà, (P2(x) = [3x2−1]/2, P4(x) = [35x4−30x2+3]/8), à β è β4 � ïàðàìåòðûàíèçîòðîïèè, (−1 6 β 6 2). Åñëè ïîãëîùåíèå îäíî�îòîííîå, òî β4 = 0. Äëÿ ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ïåðåõîäîâïàðàìåòðβ ðàâåí −1 (E ⊥ v, I(θ) = (3/2) sin2 θ), à äëÿ ïàðàëëåëüíûõ ïåðåõîäîâ îí ðàâåí 2 (E ‖ v,

I(θ) = 3 cos2 θ). Íàïðèìåð, �îòîèîíèçàöèÿ àòîìà âîäîðîäà, ðàññìîòðåííàÿ â ïðåäûäóøåì ðàçäåëå � ýòî÷èñòî ïàðàëëåëüíûé ïåðåõîä.Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ïàðàìåòð β ìîæíî ðàññ÷èòàòü, çíàÿ óãîë χ ìåæäó íàïðàâëåíèåì äèïîëüíîãîìîìåíòà ïåðåõîäà â ìîëåêóëå è íàïðàâëåíèåì âûëåòà íàáëþäàåìîãî �ðàãìåíòà, ïî �îðìóëå
β = 2κP2(cosχ), (2.27)ãäå 0 6 κ 6 1 � ýòî ïàðàìåòð, êîòîðûé ó÷èòûâàåò óìåíüøåíèå íàáëþäàåìîãî β-ïàðàìåòðà çà ñ÷åòâðàùàòåëüíîãî è äðóãèõ äâèæåíèé ðîäèòåëüñêîé ìîëåêóëû. Îáû÷íî ãëàâíûé âêëàä â ïàðàìåòð κ äàåòâðàùåíèå ìîëåêóëû, è ýòîò âêëàä ìîæíî îöåíèòü ïî �îðìóëå[58, 59℄
κ =

1 + η2

1 + 4η2
, (2.28)



ÒÅÌÀ 2. ÏÅ�ÅÕÎÄÛ Â ÍÅÏ�Å�ÛÂÍÛÉ ÑÏÅÊÒ� 36ãäå η � ýòî óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèÿìè âûëåòà íàáëþäàåìîãî �ðàãìåíòà, ðåàëüíî íàáëþäàåìûì è òåì,êàêîé áûë áû â îòñóòñòâèå âðàùåíèÿ. Åñëè äèññîöèàöèÿ ïðîèñõîäèò áûñòðî ïî ñðàâíåíèþ ñ âðàùåíèåììîëåêóëû, òî κ = 1 (η = 0). Âåëè÷èíó κ ìîæíî âû÷èñëèòü, íàïðèìåð,òàê[60℄
κ = 1− 3kT/

√
2Et, (2.29)ãäå Et � ñðåäíÿÿ òåðìè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ âîçáóæäåííîé ðîäèòåëüñêîé ìîëåêóëû (kT ≪ Et).Âñåãäà ëè β-ïàðàìåòð èí�îðìàòèâåí? �àññìîòðèì, íàïðèìåð, �îòîäèññîöèàöèþ ïëîñêîé ñèììåòðè÷-íîé ìîëåêóëû SCCl2, ïðèâîäÿùóþ ê îòðûâó àòîìà õëîðà. Òåîðåòè÷åñêèé ïðåäåë äëÿ β-ïàðàìåòðà äëÿìãíîâåííîãî ðàñïàäà ìîæíî ñîñ÷èòàòü êàê äëÿ ãåîìåòðèè îñíîâíîãî, òàê è âîçáóæä¼ííîãî ñîñòîÿíèé, âëþáîì ñëó÷àå ïîëó÷àåòñÿ çíà÷åíèå, áëèçêîå ê íóëþ. Íàïðèìåð, äëÿ âîçáóæä¼ííîãî ñîñòîÿíèÿ 1A1 óãîëCl�C�Cl ðàâåí 103◦, ïðè ýòîì äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõîäà íàïðàâëåí âäîëü ñâÿçè C�S. Ó÷èòûâàÿ ýòî,íàõîäèì, ÷òî β = 0.08.Ìîæíî ñêàçàòü è ïî-äðóãîìó: óãîë ìåæäó ñâÿçÿìè S�C è C�Cl ðàâåí 103/2 = 51.5◦, ÷òî î÷åíü áëèçêîê çíà÷åíèþ "ìàãè÷åñêîãî" óãëà θm = 54.7◦, äëÿ êîòîðîãî P2(cos θm) = 0, è ïîýòîìó âåëè÷èíà β äîëæíàáûòü áëèçêà ê íóëþ.Ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî âûëåò àòîìîâ õëîðà ïðîèñõîäèò ïîä óãëîì 51.5◦ ïî îòíîøåíèè ê îñè C�S ìîëåêóëû,âäîëü êîòîðîé íàïðàâëåí äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõîäà, íî ïðè ýòîì ïàðàìåòð àíèçîòðîïèè β áëèçîê êíóëþ, ÷òî ÷àñòî è îøèáî÷íî èíòåðïðåòèðóåòñÿ êàê óêàçàíèå íà èçîòðîïíîå ðàññåÿíèå.2.4 ** Ìîæíî ëè èçìåíèòü âðåìÿ ñïîíòàííîãî ðàñïàäà ? Ý��åêòÏ¼ðñåëëà. (L28[7℄)Ñâîéñòâà ñïîíòàííîãî èçëó÷åíèÿ çàâèñÿò îò ñâîéñòâ âàêóóìà ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ. Ïîñëåäíèåìîãóò áûòü èçìåíåíû ââåäåíèåì ìàòåðèàëüíûõ ãðàíèö, ìîäè�èöèðóþùèõ ñòðóêòóðó ìîä ïîëÿ. Ïðî-ñòåéøèì ïðèìåðîì ÿâëÿåòñÿ ñïîíòàííîå èçëó÷åíèå âîçáóæäåííîãî àòîìà, ïîìåùåííîãî â ðåçîíàòîð.Âïåðâûå òàêàÿ çàäà÷à áûëà ðàññìîòðåíà Ï¼ðñåëëîì [61℄. Îí îòìåòèë, ÷òî åñëè èçëó÷àòåëü íàõîäèòñÿ âòî÷íîì ðåçîíàíñå ñ ìîäîé ðåçîíàòîðà ñ äîáðîòíîñòüþ Q, òî ÷èñëî ìîä (äàííîé ïîëÿðèçàöèè) íà åäèíèöóîáúåìà ïîëÿ è åäèíè÷íûé ÷àñòîòíûé èíòåðâàë, ïðèñóùóþ ñâîáîäíîìó ïðîñòðàíñòâó, 4π ω2

(2πc)3 , íàäî çà-ìåíèòü íà 1 ìîäó â îáúåìå ðåçîíàòîðà V â ÷àñòîòíîì èíòåðâàëå ν/Q. Ñêîðîñòü ñïîíòàííîãî èçëó÷åíèÿóâåëè÷èòñÿ (ýòî ÿâëåíèå íàçûâàåòñÿ ý��åêòîì Ï¼ðñåëëà) íà �àêòîð
f =

3

4π2

Qλ3

V
.Â êóáè÷åñêîì ðåçîíàòîðå ñ ðåáðîì íà ÷àñòîòå îñíîâíîãî êîëåáàíèÿ ω0 = 2π

√
2c/L ýòîò �àêòîð ïðè-íèìàåò çíà÷åíèå f = 3Q/8π2

√
2 = 0.0269 Q. Ñâåðõïðîâîäÿùèå ðåçîíàòîðû äëÿ ÷àñòîò äåöèìåòðîâîãîäèàïàçîíà (ν ∼1 ��ö) ìîãóò èìåòü çíà÷åíèÿ äîáðîòíîñòè äî Q ∼3×1010. Íàïðîòèâ, åñëè ÷àñòîòà èçëó÷à-òåëÿ ëåæèò ìåæäó ÷àñòîòàìè ìîä ðåçîíàòîðà (â ÷àñòíîñòè, íèæå êðèòè÷åñêîé ÷àñòîòû), òî ýòî ïðèâåäåòê çàìåäëåííîìó ñïîíòàííîìó èçëó÷åíèþ ("inhibited spontaneous emission").Íàïîìèíàþ, ÷òî äîáðîòíîñòü Q îïðåäåëÿåòñÿ, íàïðèìåð, êàê

Q = ω0/∆ω,ãäå ∆ω � øèðèíà àìïëèòóäíîé ðåçîíàíñíîé êðèâîé (ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå òî æåñàìîå) ïî óðîâíþ 1/
√
2, à ω0 � êðóãîâàÿ ÷àñòîòà ðåçîíàíñà. Åñëè àìïëèòóäà êîëåáàíèé (ìàÿòíèêà èò.ï.) óìåíüøàåòñÿ ïî çàêîíó e−t/τ , òî ýíåðãèÿ êîëåáàíèé óìåíüøàåòñÿ ïî çàêîíó e−2t/τ , òî ∆ω = τ/2.Ïðåäëîæåíèå íàáëþäàòü ý��åêò çàìåäëåíèÿ ñïîíòàííîãî èçëó÷åíèÿ ñ ïîìîùüþ ðèäáåðãîâñêèõ àòî-ìîâ â "êðóãîâûõ" ñîñòîÿíèÿõ (n ≈ l), äâèæóùèõñÿ â âîëíîâîäàõ, áûëî ñäåëàíî Êëåïíåðîì [62℄ è âñêîðåîñóùåñòâëåíî[63℄. Â ýòèõ îïûòàõ èñïîëüçîâàëèñü àòîìû ñ n = 22. Íàáëþäàëîñü óâåëè÷åíèå âðåìåíèæèçíè àòîìà íå ìåíåå ÷åì â 20 ðàç.



ÒÅÌÀ 2. ÏÅ�ÅÕÎÄÛ Â ÍÅÏ�Å�ÛÂÍÛÉ ÑÏÅÊÒ� 37Òåîðåòè÷åñêèå âîïðîñû äëÿ ýêçàìåíà2.1. Âûâîä �îðìóëû äëÿ âåðîÿòíîñòè ñïîíòàííîãî ðàñïàäà çà ñ÷åò ýëåêòðîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ.Âûâåñòè âûðàæåíèå äëÿ ïëîòíîñòè êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé. "Çîëîòîå ïðàâèëî" Ôåðìè ñ÷èòàòü èçâåñòíûì.2.2. Ñõåìà Ýéíøòåéíà äëÿ íàõîæäåíèÿ ïëîòíîñòè èçëó÷åíèÿ ÷åðíîãî òåëà, �îðìóëà Ïëàíêà. Îáúÿñ-íèòü ïðîèñõîæäåíèÿ �îðìóë Âèíà è Ñòå�àíà-Áîëüöìàíà.Çàäà÷è ê ãëàâå 2Ñèíèì çâåçäî÷êàìè îòìå÷åíû çàäà÷è ñ ïðèâåäåííûìè â ðàçäåëå 12.1 ðåøåíèÿìè.2.1 Îöåíèòü êâàíòîâîå ÷èñëî n, íà÷èíàÿ ñ êîòîðîãî äèñêðåòíîñòü ñïåêòðà ðåçîíàòîðà ñêàæåòñÿ íàêèíåòèêå ñïîíòàííîãî èçëó÷åíèÿ ðèäáåðãîâñêîãî àòîìà âîäîðîäà òèïà "êðóãîâàÿ îðáèòà" (l ≈ n).Äëèíà ðåçîíàòîðà L = 1 ñì.2.2 Êàêóþ ìîùíîñòü èçëó÷àåò øàðèê ïëîùàäüþ 1 ñì2, íàãðåòûé äî T =1000 Ê?2.3 Âûâåñòè èç �îðìóëû Ïëàíêà çàêîí Âèíà (2.16).2.4 Çàäà÷à ïðî èîíèçàöèþ àòîìà, àíàëîãè÷íàÿ ðàññìîòðåííîé â ëåêöèÿõ, íî âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñâÿ-çàííîãî ýëåêòðîíà ðàâíà√k/2π e−kr

r . Ýòî ìîäåëü "ïîòåíöèàëà íóëåâîãî ðàäèóñà òðåõìåðíûé àíàëîãîäíîìåðíîé ìîäåëè δ-ÿìû.



Òåìà 3Àòîìíûå òåðìû, êîí�èãóðàöèè èýíåðãèè3.1 Êîí�èãóðàöèè, òåðìû, âèäû ñâÿçè ìåæäó ìîìåíòàìè â àòîìå3.1.1 Êîí�èãóðàöèÿ àòîìàÑëîæíûå ïðîáëåìû âñåãäà èìåþò ïðîñòûå, ëåãêèå äëÿ ïîíèìàíèÿ íåïðà-âèëüíûå ðåøåíèÿ. "�àçâèòàÿ ìýð�îëîãèÿ"Áëàãîäàðÿ ñ�åðè÷åñêîé ñèììåòðèè çàäà÷à î äâèæåíèè ýëåêòðîíà â àòîìå, äàæå ìíîãîýëåêòðîííîì,äîïóñêàåò ïîëíîå ðàçäåëåíèå ïåðåìåííûõ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ýëåêòðîíà ðàñïàäàåòñÿíà ñîìíîæèòåëè,
ψ(r, θ,ϕ) = Rnl(r)Ylm(θ,ϕ), (3.1)çàâèñÿùèå îò ðàññòîÿíèÿ äî ÿäðàr è óãëîâ â ñ�åðè÷åñêîé ñèñòåìå êîîðäèíàò (θ, ϕ) â îòäåëüíîñòè. Ïðèýòîì �óíêöèè Ylm(θ,ϕ) îðòîãîíàëüíû è îðòîíîðìèðîâàíû, 1 à �óíêöèè Rnl(r) îðòîíîðìèðîâàíû è îð-òîãîíàëüíû òîëüêî äëÿ ñîâïàäàþùèé l, íî ðàçíûõ n. Õîòÿ âîçìîæíîñòü òàêîãî ðàçäåëåíèÿ î÷åâèäíàòîëüêî â çàäà÷å ïðî àòîì âîäîðîäà, îíî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ëþáîãî ýëåêòðîíà ëþáîãî àòîìà, ïðè ýòîì âñåîñòàëüíûå ýëåêòðîíû âîñïðèíèìàþòñÿ êàê öåíòðàëüíî-ñèììåòðè÷íîå ïîëå. Â ïðèíöèïå, ýòî òîëüêî ïðè-áëèæåíèå, íî åãî äîñòàòî÷íî äëÿ ñèñòåìàòèêè àòîìíûõ ñîñòîÿíèé. Áîëåå òî÷íîå ðàññìîòðåíèå òðåáóåòó÷åòà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, íåöåíòðàëüíîé ÷àñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ, ìàãíèòíûåâçàèìîäåéñòâèÿ, è ò.ä. Îáû÷íî âñå ýòè óòî÷íåíèÿ íåâåëèêè è ââîäÿòñÿ ñ ïîìîùüþ òåîðèè âîçìóùåíèé,â êà÷åñòâå ìàëûõ ïîïðàâîê ê öåíòðàëüíî-ñèììåòðè÷íîìó ïîëþ.Øàðîâûå2 �óíêöèè Ylm(θ,ϕ) îïèñàíû â Ïðèëîæåíèè B.Äëÿ îáîçíà÷åíèÿ ñîñòîÿíèé ñ ìîìåíòîì l ñóùåñòâóþò ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ:

l = 0 1 2 3 4 5îáîçíà÷åíèå: s p d f g hsharp prinipal di�use fundamentalðåçêèé ãëàâíûé äè��óçèîííûé �óíäàìåíòàëüíûéÝòè íàçâàíèÿ èìåþò ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå ïðîèñõîæäåíèå è îïèñûâàþò õàðàêòåð ëèíèé â îïòè÷åñêèõñïåêòðàõ àòîìîâ, âîçíèêàþùèõ â ðåçóëüòàòå êâàíòîâûõ ïåðåõîäîâ ñ ó÷àñòèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîñòîÿ-íèé. ×èñëà l è m íàçûâàþò ñîîòâåòñòâåííî îðáèòàëüíûì è ìàãíèòíûì êâàíòîâûì ÷èñëîì. Ïðîèñõîæäå-íèå ïîñëåäíåãî íàçâàíèÿ ñâÿçàíî ñî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì íàáëþäåíèåì ðàñùåïëåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿèëè èñïóñêàíèÿ àòîìîâ â ìàãíèòíîì ïîëå.1∫ ∫
Y ∗

lmYl′m′ sin θdθ dϕ = δll′δmm′ .2ß íå çíàþ, êàê èõ ïðàâèëüíî íàçûâàòü � ñ�åðè÷åñêèå èëè øàðîâûå. Âðîäå, ìîæíî è òàê, è òàê.38



ÒÅÌÀ 3. ÀÒÎÌÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ, ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÝÍÅ��ÈÈ 39Ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèåé íàçûâàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî îáîëî÷êàì, òî åñòü ïî ñîñòî-ÿíèÿì ñ ðàçíûìè çíà÷åíèÿìè l è n. Äðóãèìè ñëîâàìè, íàäî óêàçàòü çíà÷åíèÿ ýòèõ ÷èñåë äëÿ âñåõýëåêòðîíîâ àòîìà. Åñëè æå èìååòñÿ íåñêîëüêî, ñêàæåì k, ýëåêòðîíîâ ñ ÷èñëàìè l è n, òî èõ âêëàä âêîí�èãóðàöèþ îáîçíà÷àþò nlk è âñå òàêèå ýëåêòðîíû íàçûâàþòñÿ ýêâèâàëåíòíûìè. È íàîáîðîò: åñëèäâà ýëåêòðîíà èìåþò ðàçíûå ÷èñëà l è n, òî îíè íåýêâèâàëåíòíû. Íàïðèìåð, àòîìû H, O è Ar èìåþòýëåêòðîííûå êîí�èãóðàöèè 1s1, 1s2 2s2 2p4 è 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6, ñîîòâåòñòâåííî.Êàæäîå l-ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ âûðîæäåííûì è ñîäåðæèò 2l+1 ìàãíèòíûõ ïîäóðîâíåé, îòëè÷àþùèõñÿ÷èñëîì m. Ê òîìó æå ó ýëåêòðîíà åñòü ñïèí 1/2, ïðîåêöèÿ êîòîðîãî ìîæåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ +1/2 è
−1/2. Ïî ïðèíöèïó Ïàóëè, äâà ýëåêòðîíà íå ìîãóò íàõîäèòüñÿ â îäíîì è òîì æå ñîñòîÿíèè. Â ðåçóëüòàòåïîëó÷àåòñÿ, ÷òî êîëè÷åñòâî ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ïðè äàííîì çíà÷åíèè l ðàâíî 2(2l + 1). Íàïðèìåð,
s, p, d è f -îáîëî÷êè ìîãóò ñîäåðæàòü íå áîëåå 2, 6, 10 è 14 ýëåêòðîíîâ, ñîîòâåòñòâåííî. Î÷åâèäíî, ÷òîïîëíûé îðáèòàëüíûé ìîìåíò (L) è ïîëíûé ñïèí (S) çàïîëíåííîé îáîëî÷êè ðàâíû íóëþ.Â íåêîòîðûõ êíèãàõ îáîëî÷êè ñ n = 1, n = 2, n = 3, n = 4, . . . îáîçíà÷àþò ñèìâîëàìè K, L, M , N ,
. . . , ñîîòâåòñòâåííî.Èíîãäà, ÷òîáû íå âûïèñûâàòü âñþ ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ, ââîäÿò îáîçíà÷åíèÿ [He℄, [Ne℄,..., ÷òîîçíà÷àåò ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ ýòèõ àòîìîâ ñ ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûìè îáîëî÷êàìè. Íàïðèìåð,êîí�èãóðàöèè ãðóïïû IIIA (îíà æå � ïîäãðóïïà áîðà), â òàêèõ îáîçíà÷åíèÿõ èìåþò âèä: B([He℄ 2s2 2p1),Al([Ne℄ 3s2 3p1), Ga([Ar℄ 4s2 3d10 4p1), In([Kr℄ 5s2 4d10 5p1) è Tl([Xe℄ 6s2 4f14 5d10 6p1).Íàêîíåö, ñóùåñòâóåò ñòðàííàÿ, íî î÷åíü ðàñïðîñòðàíåííàÿ ñèñòåìà, êîãäà ëþáîé àòîì A è åãî èîíûA+, A2+, ...An+..., îáîçíà÷àþò A I, A II, A III,...A II...II

︸ ︷︷ ︸

n+1

,... ñîîòâåòñòâåííî.3.1.2 Ïîðÿäîê çàïîëíåíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåéÎðáèòàëè íåéòðàëüíûõ àòîìîâ çàïîëíÿþòñÿ â ïîðÿäêå, ïîêàçàííîì íà ðèñóíêå 3.1. À èñêëþ÷åíèé èçýòîãî ïîðÿäêà î÷åíü ìíîãî, îíè ñîáðàíû â òàáëèöå 3.1.Íà ðèñóíêå 3.1 ñïðàâà ïîêàçàíà êîí�èãóðàöèÿ àòîìà õðîìà. Êàæäàÿ êëåòêà � îäíî n, l,ml ñîñòî-ÿíèå (îðáèòàëü). Ýíåðãèÿ ñîñòîÿíèé íàðàñòàåò ñíèçó ââåðõ. Êîí�èãóðàöèÿ çàïîëíÿåòñÿ ýëåêòðîíàìèñíèçó ââåðõ, íå áîëåå äâóõ ýëåêòðîíîâ â îäíîé ÿ÷åéêå. Íàðóøåíèå ïîðÿäêà ñîñòîèò â òîì, ÷òî îñòàëîñüíåçàíÿòûì îäíî ìåñòî íà 4s îðáèòàëè, à ïÿòü ýëåêòðîíîâ çàíÿëè âûøåðàñïîëîæåííûå 3d-îðáèòàëè.1s2s 2p3s 3p 3d4s 4p 4d 4f5s 5p 5d 5f6s 6p 6d7s 7p Ar{

︷︸︸︷

S
︷ ︸︸ ︷

P
︷ ︸︸ ︷

D4p3d ↑↓ ↑↓ ↑4s ↓3p ↑↓ ↑↓ ↑↓3s ↑↓2p ↑↓ ↑↓ ↑↓2s ↑↓1s ↑↓



ÒÅÌÀ 3. ÀÒÎÌÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ, ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÝÍÅ��ÈÈ 40Ýëåìåíò Z Êîí�èãóðàöèÿ Ýëåìåíò Z Êîí�èãóðàöèÿ Ýëåìåíò Z Êîí�èãóðàöèÿ4-é ïåðèîä Ag 47 [Kr℄ 5s1 4d10 7-é ïåðèîäCr 24 [Ar℄ 3d5 4s1 Pd 46 [Kr℄ 4d10 A 89 [Rn℄ 7s2 6d1Cu 27 [Ar℄ 3d10 4s1 6-é ïåðèîä Th 90 [Rn℄ 7s2 6d25-é ïåðèîä La 57 [Xe℄ 6s2 5d1 Pa 91 [Rn℄ 7s2 5f2 6d1Nb 41 [Kr℄ 5s1 4d4 Ce 58 [Xe℄ 6s2 4f1 5d1 U 92 [Rn℄ 7s2 5f3 6d1Mo 42 [Kr℄ 5s1 4d5 Gd 64 [Xe℄ 6s2 4f7 5d1 Np 93 [Rn℄ 7s2 5f4 6d1Ru 44 [Kr℄ 5s1 4d7 Pt 78 [Xe℄ 6s1 4f14 5d9 Cm 96 [Rn℄ 7s2 5f2 6d1Rh 45 [Kr℄ 5s1 4d8 Au 79 [Xe℄ 6s1 4f14 5d10 Lr 103 [Rn℄ 7s2 5f14 7p1Òàáëèöà 3.1: Èñêëþ÷åíèÿ èç ñòàíäàðòíîãî ïîðÿäêà çàïîëíåíèÿ îðáèòàëåé íåéòðàëüíûõ àòîìîâ, ïîêàçàí-íîãî íà ðèñ. 3.1.�èñ. 3.1. Ñëåâà: ñòàíäàðòíûé ïîðÿäîê çàïîëíåíèÿ îðáèòàëåé íåéòðàëüíûõ àòîìîâ: 1s < 2s < 2p < 3s < 3p < 4s <
3d < 4p < 5s < 4d < 5p < 6s < 4f < 5d < 6p < 7s < 6d ∼ 5f . . . . Ñïðàâà: êîí�èãóðàöèÿ àòîìà õðîìà, ïåðâîå èçíàðóøåíèé ñòàíäàðòíîãî ïîðÿäêà, ïåðå÷èñëåííûõ â òàáëèöå 3.1.3.1.3 Òåðìû àòîìà è èõ îòíîñèòåëüíîå ðàñïîëîæåíèåÅñëè ïðîñóììèðîâàòü ïî âñåì ýëåêòðîíàì àòîìà îïåðàòîðû îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà, òî ïîëó÷èòñÿîïåðàòîð ïîëíîãî (ñóììàðíîãî) îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà. Òî÷íî òàêæå ïîëó÷àåòñÿ îïåðàòîð ïîëíîãî ñïèíàýëåêòðîíîâ:

L̂ =
∑

i l̂i, � ñóììàðíûé îðáèòàëüíûé ìîìåíò,
Ŝ =

∑

i ŝi, � ñóììàðíûé ñïèí.Ââåäåì òàêæå ïîëíûé óãëîâîé ìîìåíò ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè àòîìà:
Ĵ = L̂+ Ŝ.Ïðåíåáðåãàÿ ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì, ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî îïåðàòîðû L̂ è Ŝ êîììóòèðóþòñ ãàìèëüòîíèàíîì àòîìà Ĥ. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì íàáîð êîììóòèðóþùèõ îïåðàòîðîâ: Ĥ, L̂2, Ŝ2, è Ĵ2è Ĵz. Ïîýòîìó ìîæåò áûòü ïîñòðîåíà îáùàÿ ñèñòåìà ñîáñòâåííûõ âåêòîðîâ îïåðàòîðîâ Ĥ , L̂2, Ŝ, Ĵ2 è

M̂J. È ïîýòîìó ýòè âåêòîðà áóäóò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè L, S, J èMJ . Íàïîìíèì, ÷òî÷èñëî J ìåíÿåòñÿ îò |L − S|äî |L + S|. Ñëåäîâàòåëüíî, íàáîð ÷èñåë L, S è J çàäàåò òåðì (ñîñòîÿíèå ñîïðåäåëåííîé ýíåðãèåé) àòîìà, êîòîðûé îïèñûâàåòñÿ ñèìâîëîì:
2S+1LJ . (3.2)Êàæäûé òåðì âûðîæäåí (2J + 1) ðàç (ïî êâàíòîâûì ÷èñëàì MJ). Îðáèòàëüíûé ìîìåíò L îáîçíà÷àåòñÿëàòèíñêèìè áóêâàìè S, P,... . Òàê æå, êàê è â àòîìíûõ êîí�èãóðàöèÿõ, òîëüêî áóêâû � áîëüøèå:

L = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 ...Îáîçíà÷åíèå: S P D F G H I K L M N O ...×àñòî òåðì çàäàþò òîëüêî äâóìÿ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè L è S, è òîãäà îí îïèñûâàåòñÿ òåì æå ñèìâî-ëîì, íî áåç íèæíåãî èíäåêñà, 2S+1L. Òàêàÿ çàïèñü îçíà÷àåò, êàê ïðàâèëî, ÷òî ðàñùåïëåíèå òåðìà 2S+1Líà óðîâíè òîíêîé ñòðóêòóðû (òàê íàçûâàþòñÿ ãðóïïû ñîñòîÿíèé ñ ðàçíûìè J , ïðèíàäëåæàùèå òåðìó
2S+1L) ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé ïåðåõîäà â ñîñòîÿíèÿ äðóãèõ òåðìîâ. Êîëè÷åñòâî ñîñòîÿíèé òàêîãîòåðìà ìîæíî ñîñ÷èòàòü äâóìÿ ñïîñîáàìè:

(2L+ 1)(2S + 1) =

S+L∑

J=|S−L|
(2J + 1). (3.3)



ÒÅÌÀ 3. ÀÒÎÌÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ, ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÝÍÅ��ÈÈ 41×òî êàñàåòñÿ îòíîñèòåëüíîé ýíåðãèè ðàçíûõ òåðìîâ 2S+1L, èìåþùèõ îäèíàêîâóþ ýëåêòðîííóþ êîí-�èãóðàöèþ, òî ñóùåñòâóåò ïîëóýìïèðè÷åñêîå ïðàâèëî Õóíäà,3 ñîãëàñíî êîòîðîìó íèæå âñåõ ðàñïîëàãà-åòñÿ òåðì, èìåþùèé ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûé S è (ïðè çàäàííîì S) ìàêñèìàëüíîì âîçìîæíîì L.Íàïðèìåð, êîí�èãóðàöèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìîâ áîðà B(1s2 2s2 2p2) ñîäåðæèò âíåøíþþ îáî-ëî÷êó 2p, â êîòîðîé èìååòñÿ äâà ýëåêòðîíà. Çíà÷èò, ìàêñèìàëüíûé ñïèí ðàâåí S = 1, à ìàêñèìàëüíîâîçìîæíûé îðáèòàëüíûé ìîìåíò ðàâåí L = 1, è çíà÷èò, òåðì îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 3P . Ìû çäåñü ó÷ëè,÷òî îðáèòàëüíûé ìîìåíò L = 2 íåâîçìîæåí èç-çà ïðèíöèïà Ïàóëè, ïîòîìó ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ïîëíàÿâîëíîâàÿ �óíêöèÿ äâóõ ýëåêòðîíîâ îêàçàëàñü áû íåèçìåííîé ïðè ïåðåñòàíîâêå ýëåêòðîíîâ. Ñëåäóþùèéòåðì � 1D: ìû ó÷ëè, ÷òî òåðì 3S òîæå íåâîçìîæåí èç-çà ïðèíöèïà Ïàóëè. È ïîñëåäíèé, ñàìûé âûñîêèéïî ýíåðãèè òåðì � 1S.
�èñ. 3.2. Ïîðÿäîê çàïîëíåíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé. [49℄3.1.4 Ñâÿçü �àññåëà-Ñàóíäåðñà: òîíêàÿ ñòðóêòóðà òåðìîâÎïåðàòîð ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èìååò âèä:

V̂s.o. = A L̂ · Ŝ. (3.4)Â ïðèñóòñòâèè V̂s.o. îïåðàòîðû L̂z è Ŝz íå êîììóòèðóþò ñ ãàìèëüòîíèàíîì àòîìà Ĥ , âñëåäñòâèå ÷åãîêàæäûé òåðì 2S+1L ðàñùåïëÿåòñÿ íà òåðìû 2S+1LJ . Ýòè òåðìû íàçûâàþò ñïèí-îðáèòàëüíûì ðàñùåï-ëåíèåì, èëè òîíêîé ñòðóêòóðîé òåðìà, èëè ìóëüòèïëåòîì � ýòî âñå ñèíîíèìû. Åñòåñòâåííî, ÷òî J è MJ� âñåãäà õîðîøèå êâàíòîâûå ÷èñëà, ïîòîìó ÷òî ñóììàðíûé ýëåêòðîííûé ìîìåíò ñîõðàíÿåòñÿ.Âîçâîäÿ îïðåäåëåíèå ïîëíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà Ĵ â êâàäðàò, ïîëó÷àåì:
Ĵ2 = L̂2 + 2L̂ · Ŝ+ Ŝ2. (3.5)Ñëåäîâàòåëüíî îïåðàòîð ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â �îðìå:
V̂s.o. = A

Ĵ2 − L̂2 − Ŝ2

2
. (3.6)Ëåãêî âèäåòü, ÷òî îïåðàòîð V̂s.o. äèàãîíàëåí â áàçèñå |nJJz(LS) >. Ïîýòîìó êàæäîå èç ñîñòîÿíèé

|nJJz(LS) > ñäâèãàåòñÿ íà ýíåðãèþ
∆EJ =< JJz |V̂s.o.|JJz >= A

J(J + 1)− L(L+ 1)− S(S + 1)

2
, (3.7)ò.å. íà ïîïðàâêó ïåðâîãî ïîðÿäêà òåîðèè âîçìóùåíèé. Ýòà ïîïðàâêà çàâèñèò îò J , íî íå çàâèñèò îò Jz,òî åñòü êðàòíîñòü âûðîæäåíèÿ óðîâíÿ ñ ïîëíûì óãëîâûì ìîìåíòîì J ðàâíà (2J + 1).3Hund.



ÒÅÌÀ 3. ÀÒÎÌÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ, ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÝÍÅ��ÈÈ 42Òîíêîå ðàñùåïëåíèå òåðìà òåì çàìåòíåå, ÷åì òÿæåëåå àòîì, ò.å. ÷åì áîëüøå çàðÿä ÿäðà Z. ×åìáîëüøå çàðÿä ÿäðà, òåì áîëüøå ñêîðîñòü âíóòðåííèõ ýëåêòðîíîâ (v ∼ cZ/137), òåì áîëüøå ìàãíèòíîåïîëå, ñîçäàâàåìîå ýòèìè ýëåêòðîíàìè, ñ êîòîðûì îíè æå è âçàèìîäåéñòâóþò. 4Ïðèìåðû ñïèí-îðáèòàëüíûõ ðàñùåïëåíèé òåðìîâ 2P ãàëîãåíîâ (p5), ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ5 (p1, âîç-áóæäåííîå ñîñòîÿíèå) è ïîäãðóïïû áîðà (p1):Âåëè÷èíû ñïèí-îðáèòàëüíûõ ðàñùåïëåíèé ∆E(2P1/2 −2 P3/2)

n �àëîãåíû ∆E, ùåëî÷è ∆E, IIIA ∆E,
np5 ñì−1 np1 ñì−1 np1 ñì−12 F 404 Li 0.34 B 163 Cl 881 Na 17.2 Al 1124 Br 3685 K 57.9 Ga 8265 I 7605 Rb 238 In 22136 Cs 554 Tl 7793Çàìåòèì, ÷òî ðàçíîñòü ýíåðãèé ñîñåäíèõ óðîâíåé â òîíêîé ñòðóêòóðå òåðìà ðàâíà:

∆E ≡ E(J) − E(J − 1) = A
J(J + 1)− J(J − 1)

2
= AJ .Ýòîò ðåçóëüòàò íàçûâàåòñÿ ïðàâèëîì Ëåíöà.×òî êàñàåòñÿ çíàêà êîíñòàíòû A, òî ñóùåñòâóåò ïîëóýìïèðè÷åñêîå ïðàâèëî, ñîãëàñíî êîòîðîìó A > 0,åñëè îáîëî÷êà çàïîëíåíà ìåíüøå ÷åì íàïîëîâèíó, è A < 0, åñëè îáîëî÷êà çàïîëíåíà áîëüøå ÷åì íàïî-ëîâèíó. Íàïðèìåð, êîí�èãóðàöèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìîâ �òîðà F(1s2 2s2 2p5) ñîäåðæèò âíåøíþþîáîëî÷êó 2p, â êîòîðîé èç øåñòè äîñòóïíûõ ìåñò çàíÿòî ïÿòü. Çíà÷èò, îíà çàïîëíåíà áîëüøå ÷åì íàïî-ëîâèíó, ïîýòîìó A < 0, è ïîýòîìó òåðì 2P1/2 âûøå ïî ýíåðãèè, ÷åì òåðì 2P3/2.Âïðî÷åì, èç ýòîãî ïðàâèëà åñòü ìíîæåñòâî èñêëþ÷åíèé, ïîýòîìó íå íàäî îòíîñèòñÿ ê íåìó ñëèøêîìñåðüåçíî. Íàïðèìåð, ïîëîâèíà òåðìîâ 2D è 2F ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ � "îáðàùåííûå ìóëüòèïëåòû" , ò.å. A < 0, ñì. òàáëèöó 3.2. Li Na K Rb Cs

2P A > 0 A > 0 A > 0 A > 0 A > 0
2D A > 0 A < 0 A < 0 A > 0∗ A > 0
2F A > 0 A > 0 A < 0 A < 0 A < 0
2G A > 0 A > 0
∗ Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü òåðìîâ ó ðóáèäèÿ Pb(2D):
4d 2D5/2, 4d 2D3/2, 5d 2D3/2 è 5d 2D5/2 � çàêîíî-ìåðíîñòè íåò.Òàáëèöà 3.2: Ïðîâåðêà ïðàâèëà î çíàêå êîíñòàíòû A

Çàìåòèì òàêæå, ÷òî ñïèí-îðáèòàëüíîå (=ìóëü-òèïëåòíîå) ðàñùåïëåíèå áûñòðî óáûâàåò ñ ðîñòîì÷èñëà n. Íàïðèìåð, äëÿ àòîìà Na(np1 2P ) ðàñùåï-ëåíèÿ 2P1/2�2P3/2 ðàâíû 17.2, 5.49, 2.49 è 1.5 äëÿ
n =3, 4, 5 è 6, ñîîòâåòñòâåííî. À äëÿ àòîìà âîäî-ðîäà åñòü òî÷íîå ðåøåíèå, ñîãëàñíî êîòîðîìó ýòîðàñùåïëåíèå óáûâàåò êàê 1/n3l(l+ 1).3.1.5 *j − j ñâÿçü�àññìîòðåííàÿ âûøå êëàññè�èêàöèÿ àòîìíûõòåðìîâ ïðåäïîëàãàåò LS-òèï ñâÿçè ìîìåíòîâ, êî-ãäà ýëåêòðîííûå ñïèíîâûå è îðáèòàëüíûå ìîìåí-òû ñêëàäûâàþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî â ïîëíûé ñïèí ∑i si = S è îðáèòàëüíûé ìîìåíò ∑i li = L, ïîëñå ÷åãîýòè äâà ìîìåíòà ñêëàäûâàþòñÿ â ïîëíûé ìîìåíò àòîìà S + L = J. Íî LS-ñâÿçü ïðèìåíèìà íå âñåãäà,ïîòîìó ÷òî ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçíîñòüþ ýíåðãèéñîñåäíèõ òåðìîâ, |EJ,L,S − EJ−1,LS | ≪ |EL,S − EL±1,S±1|.Ïðîòèâîïîëîæíûé ñëó÷àé, jj-ñâÿçü, èìååò ìåñòî òîãäà, êîãäà ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå óîòäåëüíûõ ýëåêòðîíîâ âåëèêî. Â ýòîì ñëó÷àå ïîðÿäîê ñëîæåíèÿ ìîìåíòîâ äðóãîé: ñíà÷àëà ñêëàäûâàþòñÿ4À íå íàïîìèíàåò ëè ýòî áàðîíà Ìþíõàóçåíà, êîòîðûé ñàì ñåáÿ èç áîëîòà çà øêèðêó âûòàùèë ? Äîáàâèì òîëüêî, ÷òîêàæäûé ýëåêòðîí òàùèò â îñíîâíîì òîëüêî ñåáÿ, à íå ñâîèõ òîâàðèùåé. Ýòî çíà÷èò, ÷òî ãëàâíîå ñëàãàåìîå â îïåðàòîðåñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èìååò âèä V̂s.o. =

∑
i ξi(ri)(si · li).5Ùåëî÷íûå ýëåìåíòû = alkali atoms.



ÒÅÌÀ 3. ÀÒÎÌÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ, ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÝÍÅ��ÈÈ 43ñïèí ýëåêòðîíà è åãî æå îðáèòàëüíûé ìîìåíò, s+l = j, è òîëüêî çàòåì ñóììèðóþòñÿ ìîìåíòû ýëåêòðîíîâ,äàâàÿ ïîëíûé ìîìåíò ∑i ji = J âñåãî àòîìà. Â ýòîì ñëó÷àå ñóììàðèíûé ñïèí S è îðáèòàëüíûé ìîìåíò
L íå ñîõðàíÿþòñÿ â îòäåëüíîñòè äàæå ïðèáëèæåííî.Òèï jj-ñâÿçè õàðàêòåðåí äëÿ òÿæåëûõ àòîìîâ, â îñîáåííîñòè äëÿ ýëåêòðîíîâ âíóòðåííèõ îáîëî-÷åê, íàõîäÿùèõñÿ â ñðåäíåì áëèæå ê ÿäðó. Äëÿ ëåãêèõ àòîìîâ â îñíîâíîì èìååò ìåñòî ñâÿçü �àññåëà-Ñàóíäåðñà. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå áûñòðî ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì çàðÿäà
Z ÿäðà (ïðîïîðöèîíàëüíî Z2), â òî âðåìÿ êàê ñïèí-ñïèíîâîå âçàèìîäåéñòâèå ïðàêòè÷åñêè îò íåãî íå çà-âèñèò.3.1.6 ×åòíîñòü àòîìíîé êîí�èãóðàöèè îòíîñèòåëüíî èíâåðñèèÈçâåñòíî èç êâàíòîâîé ìåõàíèêè, ÷òî àòîìíûå ñîñòîÿíèÿ ñ îïðåäåëåííûì ìîìåíòîì èìïóëüñà îáëà-äàþò îïðåäåëåííîé ÷åòíîñòüþ îòíîñèòåëüíî èíâåðñèè äåêàðòîâûõ êîîðäèíàò6 P = ±1 . Ýòî ñâîéñòâîõàðàêòåðèçóåò ïîâåäåíèå âîëíîâîé �óíêöèè â ðåçóëüòàòå èíâåðñèè, êîãäà âñå äåêàðòîâû îñè èçìåíÿþòíàïðàâëåíèå íà ïðîòèâîïîëîæíîå: 7

x→ −x, y → −y, z → −z.Â íå÷åòíîì ñîñòîÿíèè (P = −1) âîëíîâàÿ �óíêöèÿ èçìåíÿåò ñâîé çíàê ïðè çàìåíå ~r → −~r, â ÷åòíîìñîñòîÿíèè (P = 1) �óíêöèÿ íå èçìåíÿåòñÿ.Íå êàæäîå ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ îïðåäåëåííîé ÷åòíîñòüþ. Íî åñëè äëÿ íåêîòî-ðîãî ñîñòîÿíèÿ ýòî èìååò ìåñòî, òî äàííîå ñâîéñòâî ñîõðàíÿåòñÿ âî âðåìåíè. Ñîõðàíåíèå ÷åòíîñòè åñòüñëåäñòâèå èíâàðèàíòíîñòè ãàìèëüòîíèàíà ñèñòåìû ïî îòíîøåíèþ ê èíâåðñèè. Ýòî çíà÷èò, â ÷àñòíîñòè,÷òî ìîëåêóëÿðíûå âîëíîâûå �óíêöèè îáëàäàþò ÷åòíîñòüþ òîëüêî â òîì ñëó÷àå,åñëè â ìîëåêóëå åñòüöåíòð èíâåðñèè. Òî åñòü, åñëè ïîñëå èíâåðñèè ìîëåêóëà íå ìåíÿåòñÿ, òî åñòü íå ìåíÿåò ñâîåãî ïîëîæåíèÿâ ïðîñòðàíñòâå.Óñòàíîâèì ÷åòíîñòü ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà ñ îðáèòàëüíûì ìîìåíòîì l. Îïåðàöèÿ èíâåðñèè â ñ�åðè÷å-ñêèõ êîîðäèíàòàõ ñâîäèòñÿ ê ïðåîáðàçîâàíèþ
θ → π − θ, ϕ→ ϕ+ π.Ôóíêöèè Ylm ïðè òàêîì ïðåîáðàçîâàíèè óìíîæàþòñÿ íà ðàâíà (−1)l, òî åñòü èõ ÷åòíîñòü ðàâíà (−1)l.È çíà÷èò, è ÷åòíîñòü ñîñòîÿíèÿ åñòü (−1)l. Òî åñòü, ïðè ÷åòíûõ l ñîñòîÿíèå ÷åòíî, à ïðè íå÷åòíûõ �-íå÷åòíî.Èíîãäà íå÷åòíûå òåðìû îòìå÷àþò ñèìâîëîì "o" (odd � íå÷åòíûé) ñïðàâà ñâåðõó. Èëè æå e (even) �÷åòíûé. Íî ÷àùå âñåãî ÷åòíûå óðîâíè íå îòìå÷àþò íè÷åì. Íàïðèìåð, òåðìû àòîìà óãëåðîäà (1s2 2s2 2p2, 1D)è (1s2 2s2 2p 3d, 1Do) îòëè÷àþòñÿ ÷åòíîñòüþ.3.2 Îïðåäåëåíèå âîçìîæíûõ òåðìîâ ïðè çàäàííîé ýëåêòðîííîéêîí�èãóðàöèè3.2.1 Ïåðåñòàíîâî÷íàÿ ÷åòíîñòüÂ �èçèêå åñòü íåñêîëüêî âèäîâ ÷¼òíîñòè, îäíà èç íèõ � ïåðåñòàíîâî÷íàÿ (âíóòðåííÿÿ), êîòîðàÿñîîòâåòñòâóåò èíâåðñèè ïðîñòðàíñòâà (êîîðäèíàòû x, y, z ìåíÿþòñÿ íà −x, −y, −z). Ýëåêòðîí èìååòïîëóöåëûé ñïèí, è ïîýòîìó ÿâëÿåòñÿ �åðìèîíîì � òî åñòü, åñëè ñèñòåìà çàðÿäîâ èìååò öåíòð èíâåðñèè(÷òî âñåãäà âåðíî äëÿ àòîìà), òî ïðè èíâåðñèè ïðîñòðàíñòâà ïîëíàÿ ýëåêòðîííàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿäîëæíà óìíîæèòüñÿ íà −1.6×åòíîñòü =Parity.7Ìåæäó ïðî÷èì, ýòî � ïåðåõîä ìåæäó ïðàâîâèíòîâîé è ëåâîâèíòîâîé ñèñòåìàìè êîîðäèíàò.



ÒÅÌÀ 3. ÀÒÎÌÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ, ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÝÍÅ��ÈÈ 443.2.2 Ïðàâèëà ñëîæåíèÿ ìîìåíòîâ â ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ îáîçíà÷åíèÿõÑëîæåíèå îðáèòàëüíûõ ìîìåíòîâ. Ïðè ñëîæåíèè äâóõ ìîìåíòîâ, L1 è L2, ïîëó÷àåòñÿ íåñêîëüêîñóììàðíûõ ìîìåíòîâ L3, L4, L5, .. ïðè÷åì |L1 − L2| 6 L3,L4,L5 6 |L1 + L2|. Íàïðèìåð, ïðè ñëîæåíèèìîìåíòîâ L1 = 1 è L2 = 2 ïîëó÷àþòñÿ ìîìåíòû L3 = 1, L4 = 2 è L5 = 3. Èñïîëüçóÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèåîáîçíà÷åíèÿ, ìû ìîæåì çàïèñàòü ýòî â âèäå
P
⊗

D = P
⊕

D
⊕

F . (3.8)Çäåñü èñïîëüçîâàíû ñèìâîëû óìíîæåíèÿ è ñëîæåíèÿ èç òåîðèè ãðóïï, ïîòîìó ÷òî ýòà æå çàäà÷à åñòü èâ òåîðèè ãðóïï.Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûå ñëó÷àè ïåðå÷èñëåíû â òàáëèöå 3.3, â êîòîðîé X � ëþáîé ìîìåíò.
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⊕
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⊕
HÒàáëèöà 3.3: Ñëîæåíèå îðáèòàëüíûõ ìîìåíòîâÑëîæåíèå ñïèíîâ. Ïðè ñëîæåíèè äâóõ ñïèíîâ, S1 è S2, ïîëó÷àåòñÿ íåñêîëüêî ñóììàðíûõ ñïèíîâ

S3, S4, .. ïðè÷åì |S1 − S2| 6 S3,S4.. 6 |S1 + S2|. Ïåðâûé ñïèí èìåë ìóëüòèïëåòíîñòü 2S1 + 1, âòîðîé �
2S2 + 1. Íàïðèìåð,

S1 + S2 → S3,S4, . . . (2S1 + 1)× (2S2 + 1)→ (2S3 + 1) + (2S4 + 1) + . . .

1/2 + 1/2→ 0, 1 2× 2→ 1 + 3

1 + 1→ 0, 1, 2 3× 3→ 1 + 3 + 5

3/2 + 3/2→ 0, 1, 2, 3 4× 4→ 1 + 3 + 5 + 7.Çäåñü â ìû èñïîëüçîâàëè ñèìâîëû × è +, íî ýòî íå íàäî ïîíèìàòü áóêâàëüíî. Ìû óìíîæàåì ìóëüòè-ïëåòíîñòè èñõîäíûõ ñïèíîâ, ìû ñêëàäûâàåì ìóëüòèïëåòíîñòè ïîëó÷àþùèõñÿ ñóììàðíûõ ñïèíîâ. Âàæ-íîå ïðàâèëî: êîëè÷åñòâî ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé íå ìåíÿåòñÿ, èñïîëüçîâàòü ëè áàçèñ èç èñõîäíûõ ñïèíîâ,èëè æå áàçèñ èç ñóììàðíûõ ñïèíîâ.S 0 1/2 1 3/2 2 5/2 32S+1 1 2 3 4 5 6 70 1 1 2 3 4 5 6 71/2 2 2 1,3 2,4 3,5 4,6 5,7 6,81 3 3 2,4 1,3,5 2,4,6 3,5,7 4,6,8 5,7,93/2 4 4 3,5 2,4,6 1,3,5,7 2,4,6,8 3,5,7,9 4,6,8,102 5 5 4,6 3,5,7 2,4,6,8 1,3,5,7,9 2,4,6,8,10 3,5,7,9,11Òàáëèöà 3.4: Êàêèå ìóëüòèïëåòíîñòè ïîëó÷àþòñÿ ïðè ñ ñëîæåíèè äâóõ ñïèíîâ.Â òàáëèöå 3.4 äàíû ìóëüòèïëåòíîñòè (2S3 + 1) + (2S4 + 1) + . . . , ñîîòâåòñòâóþùèå ñëîæåíèþ ñïèíîâ
S1 è S2. Ïðàâèëî äëÿ áûñòðîãî íàõîæäåíèÿ ìóëüòèïëåòíîñòåé ñóììàðíûõ ñïèíîâ:1) ýòî ïîñëåäîâàòåëüíîñòü öåëûõ ÷èñåë, êàæäîå ñëåäóþùåå ïîëó÷àåòñÿ èç ïðåäûäóùåãî ïðèáàâëåíèåìäâîéêè.



ÒÅÌÀ 3. ÀÒÎÌÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ, ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÝÍÅ��ÈÈ 452) Ïåðâîå ÷èñëî ïîñëåäîâàòåëüíîñòè âû÷èñëÿåòñÿ êàê 2|S1 − S2|+ 1.3) Êîëè÷åñòâî ÷èñåë â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ðàâíî ìóëüòèïëåòíîñòè íàèìåíüøåãî ñïèíà, òî åñòü 2Smin+1,ãäå Smin � íàèìåíüøåå èç S1 è S2.Îáúåäèíÿÿ ïðàâèëà ñëîæåíèÿ îðáèòàëüíûõ ìîìåíòîâ è ñïèíîâ, ïîëó÷àåì îáúåäèíåííîå ïðàâèëî ñëî-æåíèÿ ìîìåíòîâ. Íàïðèìåð:
2P
⊗

2P→1,3(S
⊕

P
⊕

D), (3.9)Çäåñü, äëÿ êðàòêîñòè, ââåäåíî ïîíÿòèå î âûíåñåíèè ìóëüòèïëåòíîñòè çà ñêîáêè:
a,b(A

⊕
B) ≡a A⊕aB

⊕b A
⊕bB.Ïåðåñòàíîâî÷íàÿ ÷åòíîñòü ñïèíîâûõ �óíêöèé äâóõ ýëåêòðîíîâÇàäà÷à î ñëîæåíèè äâóõ ñïèíîâ Sa = 1/2 è Sb = 1/2 èìååò ðåøåíèå:ñïèí ïðîåêöèÿ âîëí. �óíêöèÿ ïåðåñò. ÷åòíîñòü

S MS Ψ PS0 0 1√
2
{αβ − βα} -11 -1 αα +11 0 1√

2
{αβ + βα} +11 +1 ββ +1ãäå α è β � îáîçíà÷åíèÿ îäíîñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé ñ ïðîåêöèÿìèMS = 1/2 èMS = −1/2, ñîîòâåòñòâåí-íî. Â äâóõýëåêòðîííûõ çàïèñÿõ âèäà αβ ïåðâûé è âòîðîé ìíîæèòåëè îòíîñÿòñÿ ê ïåðâîìó è âòîðîìóýëåêòðîíó, ñîîòâåòñòâåííî.Êàê âèäèì, òðè ñîñòîÿíèÿ ñ ñóììàðíûì ñïèíîì S = 1 ñèììåòðè÷íû ïî ïåðåñòàíîâêàì, PS = 1, àåäèíñòâåííîå ñîñòîÿíèå ñî ñïèíîì S = 0 � àíòèñèììåòðè÷íî ïî ïåðåñòàíîâêàì, PS = −1.Ïåðåñòàíîâî÷íàÿ ÷åòíîñòü îðáèòàëüíûõ �óíêöèé äâóõ ýëåêòðîíîâ�àññìîòðèì çàäà÷ó î ñëîæåíèè ìîìåíòîâ äâóõ ýëåêòðîííûõ îðáèòàëüíûõ ìîìåíòîâ, La + Lb. Äëÿíàãëÿäíîñòè, áóäåì ðàññìàòðèâàòü ÷àñòíûé ñëó÷àé La = Lb = 2. �îâîðÿ î ñèììåòðè÷íîñòè è àíòèñèì-ìåòðè÷íîñòè, ìû áóäåì èìåòü ââèäó ïåðåñòàíîâî÷íàÿ ÷åòíîñòü PL (íå ïóòàòü ñ ÷åòíîñòüþ îòíîñèòåëüíîèíâåðñèè è ò.ä.)Èìååòñÿ (2La+1)(2Lb+1) ïàðíûõ ñîñòîÿíèé âèäàMa(1),Mb(2) ãäåMa èMb � ïðîåêöèè âåêòîðîâ Laè Lb, ñîîòâåòñòâåííî, à íîìåð ýëåêòðîíà óêàçàí â ñêîáêàõ. Èç äâóõ ïàðíûõ ñîñòîÿíèé ìîæíî ñîñòàâèòüäâå êîìáèíàöèè,

|Ma,Mb >even =
1√
2
{|Ma(1)Mb(2) > +|Mb(1)Ma(2) >}, (3.10)

|Ma,Mb >odd =
1√
2
{|Ma(1)Mb(2) > −|Mb(1)Ma(2) >}, (3.11)ïåðâàÿ êîìáèíàöèÿ � ñèììåòðè÷íà ïî ïåðåñòàíîâêå ýëåêòðîíîâ, PL = 1, âòîðàÿ � àíòèñèììåòðè÷íà,

PL = −1.Âûïèñûâàåì â ìàòðèöó (3.3) âñå âîçìîæíûå ñîñòîÿíèÿ |Ma,Mb >, òàê, ÷òî íà ãëàâíîé äèàãîíàëèè íèæå åå � ñèììåòðè÷íûå ïî ïåðåñòàíîâêå ýëåêòðîíîâ, âûøå ýòîé äèàãîíàëè � àíòèñèììåòðè÷íûå.Èç ïðàâèë î ñëîæåíèè äâóõ ìîìåíòîâ ñëåäóåò, ÷òî ñîñòîÿíèå ñ Ma = La è Mb = Lb ñèììåòðè÷íî èñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìàëüíîìó ñóììàðíîìó ìîìåíòó La+b = La+Lb, ñ ïðîåêöèåé, ðàâíîéMa+b = La+b Èçíà÷èò, äâå ÿ÷åéêè â óãëàõ òàáëèöû ñ |Ma+b| = La+b ñîîòâåòñòâóþò ýòîìó ñóììàðíîìó ìîìåíòó. Ýòîìóñóììàðíîìó ìîìåíòó äîëæíû ñîîòâåòñòâîâàòü 2(La + Lb) + 1 ñîñòîÿíèé ñ ðàçëè÷íûìè ïðîåêöèÿìè,íî âñå ýòè ñîñòîÿíèÿ äîëæíû èìåòü îäíó ÷åòíîñòü � òàêóþ æå, êàê è ó äâóõ èç íèõ, òî åñòü îíèñèììåòðè÷íû. Óñëîâíî ïðèïèøåì ýòîìó ñîñòîÿíèþ âñå ÿ÷åéêè, ñîåäèíåííûå ñïëîøíîé ñèíèé ëèíèåé. Âäåéñòâèòåëüíîñòè, êîíå÷íî, âñå ñîñòîÿíèÿ îäíî ÷åòíîñòè, ðàñïîëîæåííûå íà ëèíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîéãëàâíîé äèàãîíàëè, ïåðåìåøàíû.



ÒÅÌÀ 3. ÀÒÎÌÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ, ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÝÍÅ��ÈÈ 46Â îñòàâøåéñÿ ÷àñòè òàáëèöû ñîñòîÿíèÿ ñ |Ma+Mb| = La+Lb− 1 ñîîòâåòñòâóþò ìîìåíòó La+Lb− 1,êîòîðîå ïîýòîìó ÿâëÿåòñÿ àíòèñèììåòðè÷íûì. Ýòîìó ñóììàðíîìó ìîìåíòó äîëæíû ñîîòâåòñòâîâàòü
2(La+Lb−1)+1 ñîñòîÿíèé ñ ðàçëè÷íûìè ïðîåêöèÿìè, íî âñå ýòè ñîñòîÿíèÿ äîëæíû èìåòü îäíó ÷åòíîñòü� òàêóþ æå, êàê è ó äâóõ èç íèõ, òî åñòü îíè àíòèñèììåòè÷íû.Ïîâòîðÿåì ýòó ïðîöåäóðó íåñêîëüêî ðàç, êàê ïîêàçàíî íà ðèñóíêå (3.3), è ïîëó÷àåì, ÷òî ñîñòîÿ-íèÿ ñ ÷åòíûìè ìîìåíòàìè La + Lb (4,2,0) � ñèììåòðè÷íû ïî ïåðåñòàíîâêàì, à ñîñòîÿíèÿ ñ íå÷åòíûìèìîìåíòàìè La + Lb (3,1) � àíòèñèììåòðè÷íû.Îáîáùàåì ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò: ïðè ñëîæåíèè äâóõ àòîìíûõ ñîñòîÿíèé ñ ìîìåíòàìè La è Lb ïî-ëó÷àþòñÿ ñîñòîÿíèÿ ñ ñóììàðíûìè ìîìåíòàìè îò |La − Lb| äî La + Lb, ïðè÷åì ñîñòîÿíèÿ ñ ìîìåíòîì
La+Lb,La+Lb− 2, La +Lb − 4,. . . � ñèììåòðè÷íû ïî ïåðåñòàíîâêàì, PL = 1, à ìîìåíòàìè La+Lb− 1,
La + Lb − 3,. . . � àíòèñèììåòðè÷íû ïî ïåðåñòàíîâêàì, PL = −1.Ýòîò ðåçóëüòàò ìîæíî ïîëó÷èòü è ïî-äðóãîìó, îí ñëåäóåò èç ñâîéñòâ êîý��èöèåíòîâ Êëåáøà-�îðäàíà(B.4)

CJ,Mj1,m1,j2,m2
= (−1)j1+j2−J CJ,Mj2,m2,j1,m1

.Êàê âèäèì, åñëè J = j1 + j2 − 2n, ãäå n � ëþáîå öåëîå, òî êîý��èöèåíò íå ìåíÿåòñÿ ïðè ïåðåñòàíîâêåýëåêòðîíîâ, òî åñòü çàìåíå 1 íà 2 è íàîáîðîò, è çíà÷èò, âñå ýòè ñîñòîÿíèÿ � ñèììåòðè÷íû. À åñëè
J = j1+ j2− 2n− 1, òî êîý��èöèåíò óìíîæàåòñÿ íà (-1) ïðè ïåðåñòàíîâêå ýëåêòðîíîâ, è ïîýòîìó âñå ýòèñîñòîÿíèÿ � àíòèñèììåòðè÷íû.
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2 �èñ. 3.3. Ñëîæåíèå ìîìåíòîâ äâóõ d-ýëåêòðîíîâ. Ñèíèì ïîêà-çàíû ñèììåòðè÷íûå ñîñòîÿíèÿ, êðàñíûì � àíòèñèììåòðè÷íûå.Ñïëîøíàÿ ñèíèÿ ëèíèÿ � ñîñòîÿíèÿ ñ ñóììàðíûì ìîìåíòîì 4,ñïëîøíàÿ êðàñíàÿ ëèíèÿ � ñîñòîÿíèÿ ñ ñóììàðíûì ìîìåíòîì3, ïðåðûâíàÿ ñèíèÿ ëèíèÿ � ñ ìîìåíòîì 2, ïðåðûâíàÿ êðàñíàÿëèíèÿ � ñ ìîìåíòîì 1.
3.2.3 Ïðèìåðû îïðåäåëåíèÿ âîçìîæíûõ òåðìîâ ïðè çàäàííîé ýëåêòðîííîéêîí�èãóðàöèèÑíà÷àëà ðàññìîòðèì êîí�èãóðàöèè nlk, ñîñòîÿùèå èç ýêâèâàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ.Äëÿ íèõ âñå âîçìîæíûå òåðìû ìîæíî ïîëó÷èòü, èñïîëüçóÿ ïðàâèëà ñëîæåíèÿ ìîìåíòîâ è ïðèíöèïÏàóëè. Îáúÿñíèòü ýòî ïðîùå âñåãî íà êîíêðåòíûõ ïðèìåðàõ. Äëÿ êðàòêîñòè, ìû íå áóäåì ñ ýòîé ãëàâåóêàçûâàòü çíà÷åíèÿ J , à áóäåì ïèñàòü òåðìû â âèäå 2S+1L.Àòîì He(1s2): â ýòîì ñëó÷àå S = 0 è L = 0, è ïîýòîìó âîçìîæåí òîëüêî òåðì 1S. Ïåðåñòàíîâî÷íàÿ÷åòíîñòü îáåñïå÷èâàåòñÿ ñïèíîâîé âîëíîâîé �óíêöèåé, (αβ − βα)/√2.Àòîì Na(1s2 2s2 2p6 3s1): â ýòîì ñëó÷àå S = 1/2 è L = 0, è ïîýòîìó âîçìîæåí òîëüêî òåðì 2S.Àòîì F(1s2 2s2 2p5): â ýòîì ñëó÷àå ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî â ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé p-îáîëî÷êå èç øåñòèýëåêòðîíîâ ëåòàåò åùå ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííàÿ "äûðêà òî åñòü ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûé ýëåêòðîí.Â ðåçóëüòàòå òåðìû îáîëî÷êè ñ ïÿòüþ ýëåêòðîíàìè ñîâïàäàþò ñ òåðìàìè îáîëî÷êè ñ îäíèì ýëåêòðîíîì.Äëÿ îäíîãî ýëåêòðîíà S = 1/2 è L = 1, è ïîýòîìó âîçìîæåí òîëüêî òåðì 2P .Äâà ýêâèâàëåíòíûõ p-ýëåêòðîíàÀòîì O(1s2 2s2 2p4): ñ÷èòàåì, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå âî âíåøíåé p-îáîëî÷êå íàõîäÿòñÿ äâà ýêâèâàëåíòíûõïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ ýëåêòðîíà. Äâà ýêâèâàëåíòíûõ p-ýëåêòðîíà ñîçäàþò 6 òåðìîâ, ñì. (3.9). Ýòèòåðìû ñîáðàíû â òàáëèöå 3.5, ãäå äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ S è L ïðèâåäåíû PS è PL � ïåðåñòàíîâî÷íûå÷åòíîñòè âîëíîâûõ �óíêöèé, òî åñòü ÷åòíîñòè îòíîñèòåëüíî ïåðåñòàíîâêè ýëåêòðîíîâ (ïåðåñòàíîâî÷íàÿ



ÒÅÌÀ 3. ÀÒÎÌÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ, ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÝÍÅ��ÈÈ 47÷åòíîñòü 8). Òàì æå äëÿ íàãëÿäíîñòè ïðèâåäåíû âîëíîâûå �óíêöèè, ÷òîáû ïåðåñòàíîâî÷íàÿ ÷åòíîñòüñòàëà î÷åâèäíîé. Ïåðåñòàíîâî÷íàÿ ÷åòíîñòü ïîëíîé âîëíîâîé �óíêöèè ðàâíà PLPS è ïî ïðèíöèïó Ïàóëèäîëæíà ðàâíÿòüñÿ −1. Â òàáëèöå 3.5 çà÷åðêíóòû òåðìû, äëÿ êîòîðûõ PLPS = 1, íå óäîâëåòâîðÿþùèåïðèíöèïó Ïàóëè. Îñòàëîñü òîëüêî òðè: 3P , 1D è 1S.Ïðàâèëüíîñòü ýòîãî ðåçóëüòàòà ìîæíî ïðîâåðèòü, â ÷àñòíîñòè, òàê. Èìååòñÿ 6 ñîñòîÿíèé è äâà ýê-âèâàëåíòíûõ ýëåêòðîíà. Ñîãëàñíî êîìáèíàòîðèêå, èõ ìîæíî ðàçìåñòèòü 6!/2!(6 − 2)! = 15 ñïîñîáàìè.Çíà÷èò, òðè íàéäåííûõ òåðìà äîëæíû ñîäåðæàòü 15 ñîñòîÿíèé. Ïðîâåðÿåì: 9, 5 è 1 äëÿ 3P , 1D è 1S,ñîîòâåòñòâåííî.
S (L = 0) P (L = 1) D (L = 2) L... ... |22 >,.. | − 2− 2 > â.�.
PL = 1 PL = −1 PL = 1 ï. ÷åòíîñòü

S = 0 αβ − βα PS = −1 1S ��ZZ
1P 1D

S = 1 αα, ββ, αβ + βα PS = 1 ��ZZ
3S 3P ��ZZ

3Dñïèí â.�. ï.÷åòíîñòüÒàáëèöà 3.5: Àòîì êèñëîðîäàÒðè ýêâèâàëåíòíûõ p-ýëåêòðîíàÍàêîíåö, ñàìûé òðóäíûé ñëó÷àé, àòîì N(1s2 2s2 2p3), ó êîòîðîãî âî âíåøíåé p-îáîëî÷êå íàõîäÿòñÿòðè ýêâèâàëåíòíûõ ýëåêòðîíà. Â ïðèíöèïå, âîçìîæíû ñëåäóþùèå òåðìû:
2P
⊗

2P
⊗

2P→2,2,4(S
⊕

3P
⊕

2D
⊕

F ), (3.12)òî åñòü (2+2+4)(1+9+10+7) = 23 ·33 = 216 ñîñòîÿíèé. È âñå îíè áûëè áû âîçìîæíû, åñëè áû ìû èñêàëèòåðìû àòîìà ñ òðåìÿ íåýêâèâàëåíòíûìè p-ýëåêòðîíàìè. Íî äëÿ òðåõ ýêâèâàëåíòíûõ p-ýëåêòðîíîâ íóæíîó÷åñòü ïðèíöèï Ïàóëè. Ñîãëàñíî êîìáèíàòîðèêå, äîëæíî îñòàòüñÿ òîëüêî 6!/3!(6− 3)! = 20 ñîñòîÿíèé.Ëåãêî ïðîâåðèòü, ÷òî çäåñü íå ãîäèòñÿ âûøåïðèâåäåííûé ïîäõîä, èñïîëüçîâàííûé äëÿ äâóõ ýëåêòðîíîâ.Ïðèõîäèòñÿ ïðèìåíÿòü áîëåå ãðîìîçäêèé è íåíàãëÿäíûé ïîäõîä (ñì. ñòð. 42 [14℄), áîëåå óäîáíûéïîäõîä îïèñàí â ñëåäóþùåé ãëàâå.Îáîçíà÷èì äîñòóïíûå ñîñòîÿíèÿ íîìåðàìè îò 1 äî 6:1 2 3 4 5 6
ML = +1 0 −1 +1 0 −1
MS = 1/2 1/2 1/2 −1/2 −1/2 −1/2Âûïèñûâåì âñå 20 êîìáèíàöèé ýòèõ íîìåðîâ: ***123(0,3/2), *124(2,1/2), *125(1,1/2), *126(0,1/2),134(1,1/2), ***135(0,1/2), *136(-1,1/2), *145(2,-1/2), 146(1,-1/2), *156(0,-1/2), 234(0,1/2), 235(-1,1/2), *236(-2,1/2), *245(1,-1/2), ***246(0,-1/2), 256(-1,-1/2), 345(0,-1/2), *346(-1,-1/2), *356(-2,-1/2) è ***456(0,-3/2).Çäåñü â ñêîáêàõ óêàçàíû ñóììàðíûå ïðîåêöèè (ML,MS).Åñòü äâå êîìáèíàöèè ñ ML = 2: 124 è 145, è äâå êîìáèíàöèè ñ ML = −2: 236 è 356, îáå ïàðû ðàç-ëè÷àþòñÿ çíàêîì ó ñïèíà. Âñå 4 ñîñòîÿíèÿ, î÷åâèäíî, ïðèíàäëåæàò òåðìó 2D. Ýòîìó æå òåðìó äîëæíûòàêæå ïðèíàäëåæàòü,ML = 1,MS = ±1/2 (125 è 245),ML = −1,MS = ±1 (136 è 346) èML = 0,MS = ±1(126 è 156). Âñå ñîñòîÿíèÿ òåðìà 2D îòìåòèì çâåçäî÷êàìè.Åñòü êîìáèíàöèè ñ MS = ±3/2: 123 è 456, â îáîèõ ñëó÷àÿõ ML = 0. Îáà ñîñòîÿíèÿ, î÷åâèäíî,ïðèíàäëåæàò òåðìó 4S. Ê íèì íàäî äîáàâèòü êàêèå-íèáóäü ñîñòîÿíèÿ ñ MS = ±1/2, ML = 0: 135 è 246.Âñå ñîñòîÿíèÿ òåðìà 4S îòìåòèì òðåìÿ çâåçäî÷êàìè.8Íå ïóòàòü ñ ÷åòíîñòüþ ïðè èíâåðñèè!



ÒÅÌÀ 3. ÀÒÎÌÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ, ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÝÍÅ��ÈÈ 48Êîí�. Òåðìû Ñòàò. âåñ
s 2S 2
s2 1S 1
p, p5 2P o 6
p2, p4 1(S,D), 3P 15
p3 2(P ,Do), 4So 20
d, d9 2D 10
d2, d8 1(S,D,G), 3(P ,F ) 45
d3, d7 2(P , 2 ·D,F ,G,H), 4(P ,F ) 120
d4, d6 1(2 · S, 2 ·D,F , 2 ·G, I), 3(4 · P ,D, 2 · F ,G,H), 5D 210
d5 2(S,P , 3 ·D, 2 · F , 2 ·G,H , I), 4(P ,D,F ,G), 6S 252
f , f13 2F o 14
f2, f12 1(S,D,G, I), 3(P ,F ,H) 91
f3, f11 1(P , 2 ·D, 2 · F , 2 ·G, 2 ·H , I,K,Lo), 4(S,D,F ,G, Io) 364Òàáëèöà 3.6: Àòîìíûå òåðìû, ïîëó÷àþùèåñÿ èç êîí�èãóðàöèé ñ ýêâèâàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè.[14℄Îñòàëèñü äâå êîìáèíàöèè ñ ML = 1: 134 è 146, è äâå êîìáèíàöèè ñ ML = −1: 235 è 256, îáå ïàðûðàçëè÷àþòñÿ çíàêîì ó ñïèíà. Ê íèì íàäî äîáàâèòü, î÷åâèäíî, äâà îñòàâøèõñÿ ñîñòîÿíèÿ ñ ML = 0: 234è 245. Âñå 6 ïðèíàäëåæàò òåðìó 2P .Èòàê, àòîì àçîòà èìååò òåðìû 2D, 2P è 4S.Â òàáëèöå 3.6 ïðèâåäåíû íàèáîëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùèåñÿ àòîìíûå òåðìû, ïîëó÷àþùèåñÿ èç êîí�èãó-ðàöèé ñ ýêâèâàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè.3.2.4 Îáùèé ìåòîä íàõîæäåíèÿ òåðìîâ àòîìíîé êîí�èãóðàöèèÈçëàãàåì êðàòêî îáùèé ìåòîä íàõîæäåíèÿ òåðìîâ àòîìíîé êîí�èãóðàöèè. Ìåòîä ñîñòîèò â ñëåäóþ-ùåì:1) �èñóåì ñõåìû Þíãà. Êàæäàÿ ñõåìà ñîñòîèò èç äâóõ ñòðîê, âåðõíÿÿ íå êîðî÷å íèæíåé, êîëè÷åñòâîÿ÷ååê ðàâíî êîëè÷åñòâó ýëåêòðîíîâ. Ñìûñë ñõåìû: êàæäûé ñòîëáåö ñîîòâåòñòâóåò ïàðå ýëåêòðîíîâ ññóììàðíûì ñïèíîì íîëü. Ïóñòü â âåðõíåé ñòðî÷êå Nα, à â íèæíåé � Nβ ÿ÷ååê. Òîãäà ñõåìå ñîîòâåòñòâóåòñïèí S = (Nα −Nβ)/2. (Âîîáùå-òî ýòîò øàã ìîæíî íå äåëàòü, à ñðàçó ïåðåéòè ê ñëåäóþùåìó øàãó.)2) Äëÿ êàæäîé ñõåìû Þíãà ñòðîèì ñîïðÿæåííûå åé ñõåìû Âåéëà9. Ñõåìà Âåéëà ïîëó÷àåòñÿ èçñõåìû Þíãà òðàíñïîíèðîâàíèåì: ñòðîêè è ñòîëáöû ìåíÿþòñÿ ìåñòàìè. Êàæäîé ñòðî÷êå ñõåìû Âåéëàñîîòâåòñòâóåò ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü.3) Çàïîëíÿåì ñõåìû Âåéëà öåëûìè ïðîåêöèÿìè îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà, îò +L äî −L, ïðè÷åì: âêàæäîé ñòðî÷êå ïðîåêöèè ìîãóò òîëüêî óáûâàòü, íî ìîãóò ïîâòîðÿòüñÿ, à â êàæäîì ñòîëáöå ïðîåêöèèìîãóò òîëüêî óáûâàòü, íå ïîâòîðÿÿñü. Íàäî ðàçìåñòèòü âñå ýëåêòðîíû, è ïîëíîñòüþ çàïîëíèòü ñõåìó.Åñëè ó÷àñòâóþò íåýêâèâàëåíòíûå ýëåêòðîíû, òî íàäî îñòàâèòü òîëüêî òàêèå ñõåìû Âåéëà, â êîòîðûõýëåêòðîíû êàæäîé îáîëî÷êè âñòðå÷àþòñÿ ðîâíî ñòîëüêî ðàç, ñêîëüêî èõ äîëæíî áûòü ïî êîí�èãóðàöèè,è ïðè ýòîì ïðîåêöèè ýòèõ ýëåêòðîíîâ äîëæíû áûòü âîçìîæíû.Åñëè æå ñðåäè ñîñòîÿíèé åñòü íåêîòîðûå ñ îäèíàêîâûìè ïðîåêöèÿìè, òî ëó÷øå âñåãî � ïðîíóìåðî-âàòü ñîñòîÿíèÿ, íàïðèìåð, â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ ïðîåêöèè, è ðàññòàâëÿòü íîìåðà ñîñòîÿíèé, à íå ïðîåêöèè.4) Äëÿ êàæäîé çàïîëíåííîé ñõåìû Âåéëà ñ÷èòàåì ñóììó ïðîåêöèé è ïîëó÷àåì ñóììàðíóþ ïðîåê-öèþ. Åñëè æå èñïîëüçîâàëèñü íå ïðîåêöèè, à íîìåðà ñîñòîÿíèé, òî ñíà÷àëà âñïîìíèòü, êàêîìó íîìåðóêàêàÿ ïðîåêöèÿ ñîîòâåòñòâîâàëà. Âûáèðàåì èç íàáîðà ïîëó÷èâøèõñÿ ïðîåêöèé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè −L′,

−L′+1, −L′+2, . . . L′. Êàæäàÿ òàêàÿ ïðîåêöèÿ ñîîòâåòñòâóåò òåðìó 2S+1L′. Çàòåì âûáèðàåì ïîñëåäîâà-òåëüíîñòü èç îñòàâøèõñÿ ñóììàðíûõ ïðîåêöèé. Â ðåçóëüòàòå, êîãäà âñå ïðîåêöèè çàêîí÷àòñÿ, ïîëó÷èòñÿíàáîð òåðìîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ äàííîì ó ñïèíó.9Weyl



ÒÅÌÀ 3. ÀÒÎÌÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ, ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÝÍÅ��ÈÈ 495) Ïîâòîðÿåì ýòó ïðîöåäóðó äëÿ ñëåäóþùåé ñõåìû Âåéëà, ïîëó÷èâøèåñÿ òåðìû äîáàâëÿåì ê óæåíàéäåííûì. È òàê ïîêà íå êîí÷àòñÿ âñå ñõåìû Âåéëà.Ïðèìåð 1, êîí�èãóðàöèÿ p4. Ìû çíàåì, ÷òî îíà ýêâèâàëåíòíà êîí�èãóðàöèè p2, íî ïî÷åìó áû ýòîíå ïðîâåðèòü? Âîçìîæíû òðè ñõåìû Þíãà:Ïðîåêöèè âîçìîæíî òîëüêî òðè: −1, 0, 1. Âîçüìåì ïåðâóþ ñõåìó Þíãà, òðàíñïîíèðóåì åå è ïðîáóåìçàïîëíèòü ýòèìè ïðîåêöèÿìè:
1

0

−1 S=2êàê âèäèì, íå ïîëó÷àåòñÿ � íèæíÿÿ ÿ÷åéêà îñòàåòñÿ ïóñòîé. È çíà÷èò, ñïèí S = 2 íåâîçìîæåí.Âîçüìåì âòîðóþ ñõåìó Âåéëà ñî ñïèíîì S = 1. Çàïîëíÿåì åå ÷èñëàìè −1, 0, 1:
11

0

−1

01

0

−1

−11

0

−1

ML = 1 ML = 0 ML = −1

S=1Ïîëó÷èëîñü òðè âîçìîæíîñòè, ñ ñóììàðíûìè ïðîåêöèÿìè 1, 0, −1. Îíè, î÷åâèäíî, ñîîòâåòñòâóþò òåðìó
3P. Âîçüìåì òðåòüþ ñõåìó Âåéëà ñî ñïèíîì S = 0. Çàïîëíÿåì åå ÷èñëàìè −1, 0, 1:

1 1

0 0

1 1

0 −1
1 1

−1−1
1 0

0 −1
1 0

−1−1
0 0

−1−1

ML = 2 ML = 1 ML = 0 ML = 0 ML = −1ML = −2

S=0Ïîëó÷èëîñü 6 âîçìîæíîñòåé, ñ ñóììàðíûìè ïðîåêöèÿìè 2, 1, 0, 0, −1, −2. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü 2, 1, 0,
−1, −2 î÷åâèäíî ñîîòâåòñòâóþò òåðìó 1D. À îñòàâøàÿñÿ ïðîåêöèÿ 0 ñîîòâåòñòâóåò òåðìó 1S.Èòàê, êîí�èãóðàöèÿ p4 ñîñòîèò èç òåðìîâ 1S, 3P è 1D. ×òî, åñòåñòâåííî, ñîâïàäàåò ñ óæå ïîëó÷åííûìðåçóëüòàòîì äëÿ êîí�èãóðàöèè p2.Ïðèìåð 2, êîí�èãóðàöèÿ (n1s)

1, (n2p)
2. Âîçìîæíû òîëüêî äâå ñõåìû Þíãà, ñ S = 3/2 è S = 1/2.Âîçìîæíû ïðîåêöèè +1, 0, 0, −1, êîòîðûå ìû îáîçíà÷èì íîìåðàìè 4,3,2,1. Ïðè ýòîì íîìåð 3 áóäåìñ÷èòàòü âêëàäîì îò ýëåêòðîíà ñ (n1s). Âîçüìåì ïåðâóþ ñõåìó Þíãà, òðàíñïîíèðóåì åå è çàïîëíÿåìýòèìè íîìåðàìè:

4

3

2

4

3

1

4

2

1

3

2

1

ML = 1 ML = 0 ML = 0 ML = −1

S=3/2Ïî ïðàâèëàì, öè�ðà 3 äîëæíà âñòðåòèòüñÿ ðîâíî 1 ðàç. È çíà÷èò, òðåòüÿ ñõåìà íåâîçìîæíà, îíà ïåðå-÷åðêíóòà êðàñíûì. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ML = 1, 0, −1 î÷åâèäíî ñîîòâåòñòâóþò òåðìó 4P.Âîçüìåì âòîðóþ ñõåìó Âåéëà è çàïîëíèì åå íîìåðàìè:
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4 4

3

4 4

2

4 4

1

4 3

3

4 3

2

4 3

1

4 2

3

4 2

2

4 2

1

4 1

3

4 1

2

4 1

1

3 3

2

3 3

1

3 2

2

3 2

1

3 1

2

3 1

1

2 2

1

2 1

1

2 2 1 1 1 0 1 1 0 00 -1 0 -1 0 -1 -1 -2 -1 -2 S=1/2
Ïîëó÷èëîñü 20 âîçìîæíîñòåé, ñóììàðíûå ïðîåêöèè ïîêàçàíû â íèæíåé ñòðî÷êå. Âû÷åðêèâàåì âñå (ïîêà-çàíî êðàñíûì), ãäå öè�ðà 3 âñòðåòèëàñü áîëüøå èëè ìåíüøå îäíîãî ðàçà. Ïîñëå âû÷åðêèâàíèÿ îñòàëàñüïîñëåäîâàòåëüíîñòü 2, 1, 0, −1, −2, êîòîðàÿ, î÷åâèäíî, ñîîòâåòñòâóåò òåðìó 2D, ïîñëåäîâàòåëüíîñòü 1, 0,
−1, òî åñòü òåðì 2P, è òåðì 2S.Èòàê, êîí�èãóðàöèÿ (n1s)

1, (n2p)
2 ñîñòîèò èç òåðìîâ 2S, 2P , 4P è 2D.Ýòîò ìåòîä âçÿò èç ðàáîòû [64℄. Åùå áîëåå ïðîñòîé ñïîñîá îïèñàí â ðàáîòå [65℄, íî îí îñíîâàí íàíåî÷åâèäíûõ ïðàâèëàõ, êîòîðûå ïðèøëîñü áû çàïîìèíàòü áåç ïîíèìàíèÿ.3.2.5 * �åíåàëîãè÷åñêèå ñõåìûÅñëè ñâåðõ çàïîëíåííûõ îáîëî÷åê íàõîäèòñÿ òðè è áîëåå ýëåêòðîíîâ (è ýòó ñèòóàöèþ íåëüçÿ ñâåñòèê îäíî- èëè äâóõ-ýëåêòðîííîé çàäà÷å ïóòåì ââåäåíèÿ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ "äûðîê"), òî çàäàíèÿïîëíûõ ìîìåíòîâ óæå íåäîñòàòî÷íî äëÿ ïîëíîé õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû. ×àùå âñåãî íàñ èíòåðåñóåòâíåøíèé "îïòè÷åñêèé" ýëåêòðîí, à âñå îñòàëüíîå íàçûâàåòñÿ àòîìíûì îñòàòêîì (atomi ore) Òîãäàòåðì çàïèñûâàåòñÿ òàê:

l̃1
1
l̃2

1
(2S̃+1L̃) l1 (2S+1L)çäåñü òèëüäîé îòìå÷åíû âñå ÷èñëà, îòíîñÿùèåñÿ ê àòîìíîìó îñòàòêó, L è S � ñóììàðíûå ÷èñëà, à l �îðáèòàëü, çàíÿòàÿ îïòè÷åñêèì ýëåêòðîíîì. Íàïðèìåð, åñëè ó êîí�èãóðàöèè spd îïòè÷åñêèì ýëåêòðîíîìÿâëÿåòñÿ d-ýëåêòðîí, òî âîçìîæíî 9 òåðìîâ:

sp 1P d 2P , sp 1P d 2D, sp 1P d 2F ,
sp 3P d 2,4P , sp 2,4P d 2D, sp 2,4P d 2F .Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýòîãî ñïèñêà ìû ñíà÷àëà íàøëè âñå âîçìîæíûå òåðìû êîí�èãóðàöèè sp, à ïîòîì äîáà-âèëè ê ïîëó÷èâøèìñÿ äâóì òåðìàì 1,3P åùå îäèí d-ýëåêòðîí.3.3 * Âîäîðîäîïîäîáíûå àòîìû3.3.1 * Àòîìíûå ýíåðãèèÝíåðãèè óðîâíåé âîäîðîäîïîäîáíûõ àòîìîâ (íàïðèìåð, ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ) äàþòñÿ òîé æå�îðìóëîé, ÷òî è ýíåðãèè àòîìîâ âîäîðîäà, òîëüêî ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî n çàìåíÿåòñÿ íà n∗:

En = −mee
4

~2

1

2n2
∗(1 +me/M)

, (3.13)ãäå me è M � ìàññû ýëåêòðîíà è ÿäðà, ñîîòâåòñòâåííî, n∗ ≡ n − ∆l, ãäå ∆l � ïîïðàâêà �èäáåðãà, íåçàâèñÿùàÿ îò n è êîòîðàÿ âñåãäà ïîëîæèòåëüíà. Íàïðèìåð, äëÿ Na îíà ðàâíà∆l ≈1.36 äëÿ ln = 03, 04, 05.
∆l ≈0.87 äëÿ ln = 13, 14, 15 è ∆l ≈0.12 äëÿ ln = 23, 24.Òîíêàÿ ñòðóêòóðà, âîäîðîäîïîäîáíîãî àòîìà âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå ñëîæåíèÿ äâóõ ñëàãàåìûõ.Ïåðâîå � ýòî ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå:

V̂so = −µ · B = −µ

c
· [E × v] =

~
2

m2
ec

2

∂U

∂r

l · s
r

= α2 j(j + 1)− l(l + 1)− s(s+ 1)

2l(l+ 1)(l + 1/2)

Z4

n3
Ry, (3.14)



ÒÅÌÀ 3. ÀÒÎÌÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ, ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÝÍÅ��ÈÈ 51ãäå ñïèíîâûé ìàãíèòíûé ìîìåíò ýëåêòðîíà µ = e~
mec

s, ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå âûðàæåíî ÷åðåç ãðàäèåíòïîòåíöèàëà, −eE = −∂U∂r r
r = Ze2 r

r3 , âðàùàòåëüíûé ìîìåíò ýëåêòðîíà âûðàæåí ÷åðåç åãî ðàäèóñ-âåêòîðè ñêîðîñòü, [r × v] = ~l/me, ïðîèçâåäåíèå l · s âûðàæåíî òàê æå, êàê è ïðè ïîëó÷åíèè ïðàâèëà Ëàíäå(3.4�3.7), à âûðàæåíèå äëÿ < 1/r2 > âçÿòî èç (3.19).Âòîðîå � ýòî ðåëÿòèâèñòñêàÿ ïîïðàâêà,
V̂rel = −

p4

8m3
ec

2
= − (E − U)2

2mec2
= − 1

2mec2

(

E2 +
2EZe2

r
+
Z2e4

r2

)

.Ýòà ïîïðàâêà ïðèâîäèò ê ñäâèãó óðîâíÿ
< nl|V̂rel|nl >= −

1

2mec2

(

E2
n + 2EnZe

2 < r−1 > +Z2e4 < r−2 >
)

= −α2
( 1

l + 1/2
− 3

4n

)Z4

n3
Ry, (3.15)çäåñü âûðàæåíèÿ äëÿ < 1/r > è < 1/r2 > âçÿòû èç (3.18) è (3.19), ñîîòâåòñòâåííî.Ñêëàäûâàÿ (3.14) è (3.15), îêîí÷àòåëüíî ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ òîíêîãî (ñïèí-îðáèòàëüíîãî) ðàñ-ùåïëåíèÿ âîäîðîäîïîäîáíîãî àòîìà:

∆Enl =< nl|V̂so + V̂rel|nl >= α2
( 3

4n
− 1

j + 1/2

)Z4

n3
Ry. (3.16)Îòíîøåíèÿ òîíêèõ ðàñùåïëåíèé, íàïðèìåð, â àòîìå êèñëîðîäà: 10

E(1S)− E(1D)

E(1D)− E(3P )
=

3

2
. (3.17)Íàïðèìåð, äëÿ àòîìîâ C(2p2), Si(3p2) è Ge(2p2) ýòî îòíîøåíèå ðàâíî 1.13, 1.48 è 1.50, ñîîòâåòñòâåííî. Ýòèîòêëîíåíèÿ îò 3/2 � î÷åíü âàæíîå ñâèäåòåëüñòâî íàðóøåíèÿ "îäíîêî�èãóðàöèîííîãî" ïðèáëèæåíèÿ.Íàïðèìåð, â àòîìå óãëåðîäà, î÷åâèäíî, ê êîí�èãóðàöèè 1s2 2s2 2p2 ïðèìåøèâàåòñÿ êîí�èãóðàöèÿ 1s2 2p4(ñìåøèâàþòñÿ òîëüêî êîí�èãóðàöèè îäíîé ÷åòíîñòè). Â ðåçóëüòàòå òåðì 1S "ïðèïîäíèìàåòñÿ" , ÷åì èîáúÿñíÿåòñÿ îòêëîíåíèå îò çíà÷åíèÿ 3/2 â ìåíüøóþ ñòîðîíó.3.3.2 * �àäèàëüíûå �óíêöèè àòîìà âîäîðîäàÂâåäåííûå â (3.1) ðàäèàëüíûå �óíêöèè àòîìà âîäîðîäà Rnl(r) îðòîíîðìèðîâàíû è îðòîãîíàëüíûòîëüêî äëÿ ðàçíûõ l, òî åñòü ∫

RnlRnl r
2 dr = 1 è ∫

RnlRnl r
2 dr = 0, åñëè n 6= n′ è l = l′. Äëÿ ñïðàâîê,íåêîòîðûå ðàäèàëüíûå �óíêöèè Rnl(r) àòîìà âîäîðîäà ïðèâåäåíû â òàáëèöå 3.7.[66℄.Ïîëåçíî ïîìíèòü, òî �óíêöèÿ Rnl(r) îáðàùàåòñÿ â íîëü (n − l) ðàç (íå ñ÷èòàÿ íóëÿ ïðè r = 0), òîåñòü ñîñòîèò èç ïîëèíîìà ñòåïåíè (n− l − 1), óìíîæåííîãî íà e−Zr/na0 .È åùå äëÿ ñïðàâîê, íåêîòîðûå ñðåäíèå âåëè÷èíû < f >=

∫
f(r) R2

nl r
2 dr äëÿ àòîìà âîäîðîäà âàòîìíîé ñèñòåìå åäèíèö:11

< r > = [3n2 − l(l + 1)]/2,

< r2 > = n2[5n2 + 1− 3l(l+ 1)]/2,

< 1/r > = 1/n2, (3.18)
< 1/r2 > = 1/n3(l + 1/2). (3.19)10Çàäà÷íèê Åëþòèíà è Êðèâ÷åíêî,[32℄ ñòð. 250., à òàêæå â [14℄.11Âåëè÷èíû < r >, < r2 > è íåêîòîðûå äðóãèå äëÿ ðàçíûõ àòîìîâ åñòü, íàïðèìåð, â [36℄. Äðóãèå ïîõîæèå âåëè÷èíû äëÿàòîìà âîäîðîäà ïðèâåäåíû â êíèãå [66℄.
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l = 0 l = 1 l = 2 l = 3

n = 1 2e−ρ

n = 2 1√
2
(1− ρ/2) e−ρ/2 1

2
√
6
ρe−ρ/2

n = 3 2
3
√
3
(1 − 2ρ/3+ 8

27
√
6
ρ(1− 4

81
√
30
ρ2 e−ρ/3

+2ρ2/27) e−ρ/3 −ρ/6) e−ρ/3

n = 4 1
4 (1− 3ρ/4 + ρ2/8−

√
5/3

16 (1− ρ/4 + ρ2/80) ρ2

64
√
5
(1− ρ/12)e−ρ/4 ρ3

768
√
35
e−ρ/4

ρ3/192)e−ρ/4 e−ρ/4ρÒàáëèöà 3.7: �àäèàëüíûå �óíêöèè Rnl(r) âîäîðîäîïîäîáíîãî àòîìà â àòîìíûõ åäèíèöàõ, ρ = Zr/a0, ãäå
a0 = ~

2/2m2
e = 0.529 �A � áîðîâñêèé ðàäèóñ, è Z � çàðÿä ÿäðà. Îïóùåí îáùèé äëÿ âñåõ ìíîæèòåëü

Z1/2 a
−3/2
0 . Àòîìíûå ýíåðãèè âû÷èñëÿþòñÿ ïî �îðìóëå En = − Z2

2n2
me4

~2 .
nl l′ n′ = 1 n′ = 2 n′ = 3 n′ = 4 n′ = 5 n′ = 6 n′ = 7 n′ = 8 Âñåa Ñóììàb1s p � 1.666 0.267 0.093 0.044 0.024 0.015 0.010 2.151 32s p � 27.00 9.18 1.64 0.60 0.29 0.17 0.10 39.30 422p s 1.67 27 0.88 0.15 0.052 0.025 0.014 0.009 29.82 30d � � 22.52 2.92 0.95 0.41 0.24 0.15 27.62 303s p � 0.9 162 29.9 5.1 1.9 0.9 0.5 202.56 2073p s 0.3 9.2 162 6.0 0.9 0.33 0.16 0.09 179.18 180d � � 101.2 57.2 8.8 3.0 1.4 0.8 174.54 1803d p � 22.5 101.2 1.7 0.23 0.08 0.03 0.02 125.88 126f � � � 104.6 11.0 3.2 1.4 0.8 122.85 1264s p � 0.15 6.0 540.0 72.6 11.9 5.7 2.1 642.7 6484p s 0.09 1.66 29.8 540.0 21.2 2.9 1.4 0.6 598.7 600d � � 1.7 432.0 121.9 19.3 7.7 3.2 591.7 6004d p � 2.9 57.0 432.0 9.3 1.3 0.5 0.2 503.50 504f � � � 252.0 197.8 26.9 8.6 3.9 496.0 5044f d � � 104.7 252.0 2.75 0.32 0.08 0.04 359.95 360g � � � � 314.0 27.6 7.3 3.0 356.4 360

a Ñóììà âñåõ ïåðåõîäîâ âî âñå äèñêðåòíûå óðîâíè.
b Ñóììà âñåõ ïåðåõîäîâ â äèñêðåòíûå óðîâíè è â íåïðåðûâíûé ñïåêòð.Òàáëèöà 3.8: Êâàäðàòû ðàäèàëüíûõ èíòåãðàëîâ äëÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà nl → n′l′ â àòîìåâîäîðîäà (3.20), â áîðîâñêèõ ðàäèóñàõ.Âåðîÿòíîñòü E1-ïåðåõîäà â âîäîðîäîïîäîáíîì àòîìå ïðîïîðöèîíàëüíà èíòåãðàëó

[h]Rn
′l′

nl ≡
∫∞
0

RnlRn′l′ r
3 dr. (3.20)



ÒÅÌÀ 3. ÀÒÎÌÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ, ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÝÍÅ��ÈÈ 53Âàæíûå ïðàâèëà äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýòîãî èíòåãðàëà:[66℄
∑

n′

(Rn
′l−1
nl )2 =

∑

n′

(Rn
′l+1
nl )2 =< r2nl >=

∫
Rnlr

2 Rn′l′ r
2 dr. (3.21)

∑

n′

(Rn
′l−1
nl )2 =

∑

n′

(Rn
′l+1
nl )2 =

n2

2
[5n2 + 1− 3l(l+ 1)], (3.22)

Rnl−1nl = Rnlnl−1 =
3

2
n
√

n2 − l2, (3.23)
∑

n′ 6=n
(Rn

′l−1
nl )2 =

n2

4
[n2 − 1 + 3(l − 1)2], (3.24)

∑

n′ 6=n
(Rn

′l+1
nl )2 =

n2

4
[n2 − 1 + 3(l + 2)2], (3.25)çäåñü âñå äëèíû äàíû â áîðîâñêèõ ðàäèóñàõ. Ïðè ýòîì âûðàæåíèå (3.21) ñïðàâåäëèâî äëÿ ëþáîãî âî-äîðîäîïîäîáíîãî àòîìà, à âñå îñòàëüíûå � òîëüêî äëÿ àòîìà âîäîðîäà. Çàìåòèì, ÷òî ïîñëåäíèå äâàâûðàæåíèÿ ïîëó÷àþòñÿ âû÷èòàíèåì âûðàæåíèÿ (3.23) èç âûðàæåíèé (3.22).Òåîðåòè÷åñêèå âîïðîñû äëÿ ýêçàìåíà3.1. Ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ è àòîìíûé òåðì. ×åòíîñòü àòîìíîé êîí�èãóðàöèè. Êàê íàéòè âñåòåðìû ïðè äàííîé ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè, ñîäåðæàùåé è ýêâèâàëåíòíûå, è íåýêâèâàëåíèòíûå ýëåê-òðîíû.3.2. Ïîðÿäîê çàïîëíåíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé. Îáà ïðàâèëà �óíäà. Ïðàâèëî Ëåíöà. Ïðàâèëà ñëîæåíèÿìîìåíòîâ â ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ îáîçíà÷åíèÿõ.Çàäà÷è ê ãëàâå 3Çâåçäî÷êàìè è êðàñíûì öâåòîì îòìå÷åíû çàäà÷è äëÿ äîìàøíåé ðàáîòû. Ñèíèì � çàäà÷è ñ ïðèâå-äåííûìè â ðàçäåëå 12.1 ðåøåíèÿìè.3.1 *Êàêèå òåðìû âîçìîæíû, à êàêèå � íåò: 10D6.5, 5S1, 2D7/2, 0P1, ClII(2P1/2), 1P o ?3.2 Äîêàçàòü, ÷òî "öåíòð òÿæåñòè" ñïèí-îðáèòàëüíîãî ìóëüòèïëåòà

< ESLJ >=

∑

J (2J + 1)ESLJ
∑

J (2J + 1)ñîâïàäàåò ñ íåðàñùåïëåííûì òåðìîì.3.3 * Êàêèå òåðìû âîçìîæíû äëÿ äâóõ ýêâèâàëåíòíûõ d-ýëåêòðîíîâ è îäíîãî p-ýëåêòðîíà (êîí�èãóðà-öèÿ nd2 n′p1)?3.4 Êàêèå òåðìû âîçìîæíû äëÿ òðåõ ýêâèâàëåíòíûõ d-ýëåêòðîíîâ (êîí�èãóðàöèÿ nd3)?3.5 Èñïîëüçóÿ òàáëèöû Âåéëà, íàéòè îñíîâíîå ñîñòîÿíèå àòîìà ñ êîí�èãóðàöèåé (n1f)
6 (n2d)

1. (Çàäà÷àèç [64℄.)3.6 Èñïîëüçóÿ òàáëèöû Âåéëà, âûÿñíèòü, êàêèå âîçìîæíû òåðìû äëÿ ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè f5 ?Äëÿ ñïðàâêè:S P D F G H I K L M N O0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11



ÒÅÌÀ 3. ÀÒÎÌÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ, ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÝÍÅ��ÈÈ 543.7 *Èñïîëüçóÿ òàáëèöû Âåéëà, âûÿñíèòü, êàêèå âîçìîæíû òåðìû ñ ìàêñèìàëüíûì îðáèòàëüíûì ìî-ìåíòîì è ñî ñïèíîì S = 1/2, åñëè ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ f5.Äëÿ ñïðàâêè:S P D F G H I K L M N O0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 113.8 Èñïîëüçóÿ òàáëèöû Âåéëà, âûÿñíèòü, êàêèå âîçìîæíû òåðìû ñ ìàêñèìàëüíûì îðáèòàëüíûì ìî-ìåíòîì è ñî ñïèíîì S = 3/2, åñëè ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ f5 ?3.9 Êàêèå òåðìû âîçìîæíû ñî ñïèíîì S = 5/2, åñëè ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ f5 ?3.10 Äëÿ êîí�èãóðàöèè np3 íàéòè îòíîøåíèå E(2P )−E(2D)
E(2D)−E(4S) .3.11 Äîêàçàòü, ÷òî ïîñòîÿííàÿ ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ A èç âûðàæåíèÿ (3.4) îäèíàêîâà äëÿêîí�èãóðàöèé sp3 3P oJ è pp3 3PJ .



Òåìà 4Íåïðèâîäèìûå òåíçîðíûå îïåðàòîðûÎìñê � ýòî Âîëüòñê, äåëåííûé íà Àìïåðñê.4.1 Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ è òðè îñíîâíûå òåîðåìû4.1.1 Òåîðåìà Âèãíåðà�Ýêêàðòà�åøåíèå êîíêðåòíûõ çàäà÷ äàåò êîíêðåòíûå ïðàâèëà îòáîðà, íî îáîáùàòü èõ áûâàåò òðóäíî. Íàñòîÿ-ùèì èñòî÷íèêîì ïðàâèë îòáîðà, à çàîäíî è âàæíûì îðóäèåì äëÿ ðàñ÷åòà ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ÿâëÿåòñÿòåîðåìà Âèãíåðà�Ýêêàðòà.1 Ýòà òåîðåìà îòíîñèòñÿ ê ÍÒÎ � íåïðèâîäèìûì òåíçîðíûì îïåðàòîðàì.2Íåïðèâîäèìûé òåíçîðíûé îïåðàòîð. Ïî îïðåäåëåíèþ, íåïðèâîäèìûé òåíçîðíûé îïåðàòîð ïî-ðÿäêà k � ýòî íàáîð èç (2k + 1) îïåðàòîðîâ T (k)
q (q = −k, ..k), ïðåîáðàçóþùèõñÿ ïðè âðàùåíèè ñèñòåìûêîîðäèíàò ïî �îðìóëå

RT (k)
q R−1 =

k∑

q̃=−k
T

(k)
q̃ R

(k)
q̃q . (4.1)Òî åñòü, T (k)

q � ñîâîêóïíîñòü îïåðàòîðîâ, ëèíåéíî ïðåîáðàçóþùèõñÿ äðóã ÷åðåç äðóãà ïðè âðàùåíèè.Ìîæíî, äëÿ íàäîáíîñòåé äàííîãî êóðñà, äàòü åùå áîëåå êîíêðåòíîå îïðåäåëåíèå: ÍÒÎ T
(k)
q ïðåîáðàçóåòñÿïðè âðàùåíèÿõ òàê æå, êàê øàðîâàÿ �óíêöèÿ Ykq .Íàïðèìåð, ñêàëÿðíûé îïåðàòîð � ýòî ÍÒÎ ïîðÿäêà 0. Âåêòîð ~V � ýòî ÍÒÎ ïîðÿäêà 1 ñî ñòàíäàðò-íûìè êîìïîíåíòàìè, ñì. (5.4):

T
(1)
1 = V1 = −(Vx + iVy)/

√
2, T

(1)
0 = V0 = Vz, T

(1)
−1 = V−1 = (Vx − iVy)/

√
2. (4.2)Åñòåñòâåííî, ÍÒÎ ïîðÿäêà 1 ÿâëÿåòñÿ ëþáîé îïåðàòîð ìîìåíòà T (k)

q = Jq.Íåïðèâîäèìîñòü îçíà÷àåò, ÷òî íåëüçÿ âûáðàòü êàêèå-íèáóäü êîìïîíåíòû èç T (k)
q , êîòîðûå áû ïðèâðàùåíèÿõ íå ñìåøèâàëèñü ñ îñòàëüíûìè êîìïîíåíòàìè.Òåîðåìà Âèãíåðà�Ýêêàðòà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ:

< τ ′, J ′,M ′|T (k)
q |τ , J ,M >= (−1)J′−M ′

< τ ′, J ′ ‖ T (k) ‖ τ , J >
(
J ′ k J
−M ′ q M

)

, (4.3)çäåñü τ è τ ′ � ïðî÷èå êâàíòîâûå ÷èñëà, êðîìå J è MJ . Ñìûñë òåîðåìû: ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ëþáîãîÍÒÎ çàâèñÿò îò ìàãíèòíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë êàê ïðîèçâåäåíèå 3j-ñèìâîëà íà "ïðèâåäåííûé ìàòðè÷-íûé ýëåìåíò" (ÏÌÝ) � ýòà âåëè÷èíà îáîçíà÷àåòñÿ êàê ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ñ äâîéíûìè âåðòèêàëüíûìè1Wigner�Ekart.2Spherial tensor operators. 55



ÒÅÌÀ 4. ÍÅÏ�ÈÂÎÄÈÌÛÅ ÒÅÍÇÎ�ÍÛÅ ÎÏÅ�ÀÒÎ�Û 56ðàçäåëèòåëÿìè. Â äàííîì êóðñå ìû áóäåì íàçûâàòü ýòó òåîðåìó ïåðâîå ïðàâèëî âû÷èñëåíèÿ ìàò-ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ.4.1.2 Ïðàâèëî ñóìì ïî ìàãíèòíûì ÷èñëàìÑóììèðîâàíèå ïî ìàãíèòíûì ÷èñëàì ïðîèçâîäèòñÿ ñ ïîìîùüþ ïðàâèëà ñóìì (B.6):
∑

m1,m2

(
j1 j2 p
m1 m2 q

)2

=
1

2p+ 1
, (4.4)ãäå |q| 6 p. Ýòî ïðàâèëî ìû áóäåì íàçûâàòü "ñâåðòêà ïî ìàãíèòíûì ÷èñëàì", èëè æå, âòîðîå ïðàâèëîâû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ.4.1.3 Òðåòüå ïðàâèëî âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâÅñëè âåêòîðà j1 è j2 ñêëàäûâàþòñÿ â âåêòîð J (j1+j2 = J), è òðåáóåòñÿ âû÷èñëèòü ÏÌÝ îò îïåðàòîðà,äåéñòâóþùåãî òîëüêî íà êîîðäèíàòû âåêòîðà j1, òî ðåøåíèå èìååò âèä (ïîäðîáíåå ñì. (B.76)):

< j′1, j
′
2, J
′||T k1(A1)||j1, j2, J >=

= δj2,j′2(−1)
J+j′1+k1+j

′
2

√

(2J + 1)(2J ′ + 1)

{
j1 J j′2
J ′ j′1 k1

}

< j′1||T k1(A1)||j1 > .
(4.5)Ýòî ïðàâèëî ìû áóäåì íàçûâàòü òðåòüå ïðàâèëî âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ.Ýòî íàçâàíèå îçíà÷àåò, ÷òî â áîëüøèíñòâå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ çàäà÷ òðåáóåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíî ïðè-ìåíèòü, "ïåðâîå ïðàâèëî âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ" (4.3), ïîòîì � "òðåòüå ïðàâèëî âû÷èñëåíèÿìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ" (4.4), è ïîòîì (èíîãäà � íåñêîëüêî ðàç) � "òðåòüå ïðàâèëî âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷-íûõ ýëåìåíòîâ".Íåðåäêî ïðèìåíåíèå ýòîãî ïðàâèëà ïðèâîäèò ê ÏÌÝ âèäà < J ′||J ||J >, êîòîðûé ðàâåí

< J ′||J ||J >= δJ,J′

√

J(J + 1)(2J + 1), (4.6)ñì. çàäà÷ó 1.4.2 Ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ àëãåáðû ÍÒÎ4.2.1 Ïðèâåäåííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò è ñèëà ëèíèèÏóñòü ìû õîòèì âû÷èñëèòü âðåìÿ æèçíè àòîìà äëÿ ýëåêòðîäèïîëüíûõ (E1) èëè ìàãíèòíîäèïîëü-íûõ ïåðåõîäîâ (M1). Íàïðàâëåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî âåêòîðà ñâåòîâîé âîëíû E â ñëó÷àå E1 è ìàãíèòíîãîâåêòîðà B â ñëó÷àå M1 ñ÷èòàåì îñüþ z. Èñêîìàÿ âåëè÷èíà � ýòî äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõîäà, è îíïðîïîðöèîíàëåí ñóììå, êîòîðàÿ íàçûâàåòñÿ "ñèëîé ëèíèè" :
SJJ′ = 3

J′

∑

M ′
J
=−J′

J∑

MJ=−J
| < τ ′, J ′,M ′J | cos θ|τ , J ,MJ > |2, (4.7)ãäå θ � óãîë íàïðàâëåíèåì äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ñì. (5.3), è îñüþ z. Çäåñü ïðîèçâîäèòñÿ óñðåäíåíèå ïîìàãíèòíûì ïîäóðîâíÿì âåðõíåãî è íèæíåãî ñîñòîÿíèé, à ñèìâîëàìè τ è τ ′, êàê è ðàíüøå, îáîçíà÷åíûâñå îñòàëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà. Ìíîæèòåëü 3 ó÷èòûâàåò òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî ýëåêòðè÷åñêèé âåêòîðìîæåò áûòü íàïðàâëåí âäîëü ëþáîé èç òðåõ îñåé. Ìû æå õîòèì ðåøèòü çàäà÷ó äëÿ îäíîé îñè, à îñòàëüíûåäâå îñè ó÷åñòü óìíîæåíèåì íà 3, ïîòîìó ÷òî âñå îñè ðàâíîïðàâíû. Ó÷òåì, ÷òî cos θ =

√

4π/3 Y10, èïîëó÷àåì
SJJ′ = 3

4π

3

∑

MJ ,M ′
J

| < τ , J ′,M ′J |Y10|J ,MJ , τ > |2. (4.8)



ÒÅÌÀ 4. ÍÅÏ�ÈÂÎÄÈÌÛÅ ÒÅÍÇÎ�ÍÛÅ ÎÏÅ�ÀÒÎ�Û 57Èñïîëüçóåì òåîðåìó Âèãíåðà-Ýêêàðòà (4.3) è âòîðîå ïðàâèëî âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ(4.4), è ïîëó÷àåì:
SJJ′ = 3

∑

MJ ,M ′
J

(
J ′ 1 J
−M ′ 0 M

)2

︸ ︷︷ ︸

=1/3

| < τ ′, J ′ ‖
√

4π

3
Y (1)

︸ ︷︷ ︸

=~r/|r|

‖ τ , J > |2. (4.9)Êàê âèäèì, ñèëà ëèíèè ñîâïàäàåò ñ ïðèâåäåííûì ìàòðè÷íûì ýëåìåíòîì îïåðàòîðà √4π/3 Y (1) � òîåñòü ïðîñòî åäèíè÷íîãî âåêòîðà.4.2.2 M1-ïåðåõîäû ìåæäó ÑÒÂ-êîìïîíåíòàìè ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëå-íèÿ 2P1/2�2P3/2Çàäà÷à. Ñîñòîÿíèÿ òîíêîé ñòðóêòóðû àòîìà áðîìà 2P3/2 è 2P1/2 ðàñùåïëåíû íà ñâåðõòîíêèå ïîä-óðîâíè âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñî ñïèíîì ÿäðà (I = 3/2). Òðåáóåòñÿ íàéòè îòíîñèòåëüíûå ñå÷åíèÿëèíèé ïîãëîùåíèÿ 2P3/2,F →2 P1/2,F
′.�åøåíèå.Êàê áóäåò ïîêàçàíî â ñëåäóþùåé ãëàâå, îïåðàòîð, âûçûâàþùèé ìàãíèòíîäèïîëüíûå ïåðåõîäû, ïðîïîð-öèîíàëåí îïåðàòîðó ïðîåêöèè ñïèíà Sz íà ëàáîðàòîðíî-�èêñèðîâàííóþ îñü, âäîëü êîòîðîé íàïðàâëåíîìàãíèòíîå ïîëå ñâåòîâîé âîëíû. È çíà÷èò, íàì òðåáóåòñÿ âû÷èñëèòü ìàòðè÷íûé ýëåìåíò (Sz)FF ′ ≡<

L′,S′, J ′, I,F ′,M ′F |T 1
0 (S)|L,S, J , I,F ,MF >. Ñîãëàñíî òåîðåìå Âèãíåðà-Ýêêàðòà

(Sz)FF ′ =< f |Sz|i >= (−1)F ′−M ′
F

(
F ′ 1 F
−MF 0 MF

)

< L′,S′, J ′, I,F ′||T 1(S)||L,S, J , I,F >, (4.10)íî ñïèí ñâÿçàí ñ äðóãèìè ìîìåíòàìè, ïîäðàçóìåâàåòñÿ òàêàÿ ñõåìà ñëîæåíèÿ ìîìåíòîâ L + S = J è
J+ I = F. Èñïîëüçóåì öåïî÷êó ïðåîáðàçîâàíèé:

< J ′, I ′,F ′||T 1(S)||J , I,F > = δI,I′ (−1)F+J′+I′+1
√

(2F + 1)(2F ′ + 1)
{
J F I ′

F ′ J ′ 1

}

< J ′||T 1(S)||J >, (4.11)
< S′,L′, J ′||T 1(S)||S,L, J > = δL,L′ (−1)J+S′+L′+1

√

(2J ′ + 1)(2J + 1)

{
S J L′

J ′ S′ 1

}

< S′||T 1(S)||S >,

< S′||T 1(S)||S > = δS,S′

√

S(S + 1)(2S + 1),è ñîáèðàåì ðåçóëüòàò:
(Sz)FF ′ = (−1)F ′−MF+F+J′+I+J+S′+L′ √

(2F + 1)(2F ′ + 1)(2J ′ + 1)(2J + 1)S(S + 1)(2S + 1)

δS,S′δL,L′δI,I′

(
F 1 F ′

−MF 0 MF

) {
J F I ′

F ′ J ′ 1

} {
S J L′

J ′ S′ 1

}

= (−1)F ′−MF+F+1
√

12(2F + 1)(2F ′ + 1)
(
F 1 F ′

−MF 0 MF

) {
3/2 F 3/2
F ′ 1/2 1

} {
1/2 3/2 1
1/2 1/2 1

}Â ïîñëåäíåé �îðìóëå ó÷òåíî, ÷òî S = 1/2, I = 3/2, L = 1, J = 3/2, J ′ = 1/2. Íàêîíåö, ïðîñóììèðóåìâåðîÿòíîñòè, èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå (B.6):33...à òàêæå ñì. Âàðøàëîâè÷, ñòð. 282: { 1/2 3/2 1
1/2 1/2 1

}
= −1/3
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∑

(F ,F ′) ≡
∑

MF ,M ′
F

|MM2|2 = (4/9)(2F + 1)(2F ′ + 1)

{
3/2 F 3/2
F ′ 1/2 1

}2Ïðèâåäåì ÿâíûé âûðàæåíèå äëÿ ñòîÿùåãî çäåñü 6j-ñèìâîëà, ñì. (B.19-B.25):
{
F 3/2 3/2
1/2 F ′ 1

}

=

{
(−1)1+F (1/20)

√

(5 + F )(4 − F ), åñëè F ′ = 2,

(−1)1+F (1/20)
√

(4 + F )(3 − F ), åñëè F ′ = 1,
(4.12)Ïîëó÷àåì îêîí÷àòåëüíûé îòâåò:

∑

(F ,F ′) ≡
∑

MF ,M ′
F

|MM2|2 = (2F + 1)/900

{
5(5 + F )(4− F ), åñëè F ′ = 2,
3(4 + F )(3− F ), åñëè F ′ = 1,

(4.13)Ïðîâåðÿåì ÷èñëåííî:
∑

F ′

∑

(F ,F ′) = [(2F + 1)/900][5 · 7 · 2 + 3 · 5 · 2] = (2F + 1)/9.Òåïåðü ïðîâåðèì ðåçóëüòàò, èñïîëüçóÿ ïðàâèëî ñóìì (B.17):
∑

F ′

∑

MF ,M ′
F

|(Sz)FF ′ |2 = (4/9)(2F + 1)
∑

F ′

(2F ′ + 1)

{
3/2 F 3/2
F ′ 1/2 1

}2

= (2F + 1)/9,

∑

F ,F ′

∑

MF ,M ′
F

|(Sz)FF ′ |2 =

3∑

F=0

(2F + 1)/9 = 16/9.Åñëè æå íàñåëåííîñòü îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ J = 3/2 ñ÷èòàòü ðàâíûì åäèíèöå, òî ñóììà êâàäðàòîâ ìàò-ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äëÿ âñåõ ïåðåõîäîâ 3/2→ 1/2 îêàæåòñÿ ðàâíîé 1/9.4.3 * Äîêàçàòåëüñòâî òåîðåìû Âèãíåðà -ÝêêàðòàÏóñòü íàì òðåáóåòñÿ âû÷èñëèòü ìàòðè÷íûé ýëåìåíò
< τ , J ,M |T (k)

q |τ ′, J ′,M ′ >, (4.14)ãäå τ è τ ′ � âñå íå èìåþùèå îòíîøåíèÿ ê îïåðàòîðó T è âåêòîðó J êâàíòîâûå ÷èñëà, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõìû ðàçëè÷àåì ñîñòîÿíèÿ ñ îäèíàêîâûìè J èëè M .Åñëè ìû ïîâåðíåì ëàáîðàòîðíóþ ñèñòåìó êîîðäèíàò, ýòîò ìàòðè÷íûé ýëåìåíò íå èçìåíèòñÿ. Íîìû çíàåì, ÷òî ïðè ïîâîðîòå ñèñòåìû êîîðäèíàò íà óãëû Ýéëåðà (ω ≡ (ϕ, θ,χ)) âîëíîâàÿ �óíêöèÿ,ñîáñòâåííàÿ äëÿ îïåðàòîðà ìîìåíòà j, ïðåîáðàçóåòñÿ ïî ïðàâèëó
R̂(ω)|j,m >=

∑

m′

Dj
m′,m(ω)|j,m′ > .Îïåðàòîð T (k), êàêîãî áû ïîðÿäêà îí íå áûë, ïðåîáðàçóåòñÿ òàê æå.Ïðèðàâíèâàåì ìàòðè÷íûé ýëåìåíò (4.14) åìó æå, âû÷èñëåííîìó â ïîâåðíóòîé ñèñòåìå êîîðäèíàò:

< τ , J ,M |T (k)
q |τ ′, J ′,M ′ >=

∑

n,n′,p

DJ∗
n,m(ω)Dk

p,q(ω)D
J′

n′,m′(ω) < τ , J ,n|T (k)
p |τ ′, J ′,n′ > .



ÒÅÌÀ 4. ÍÅÏ�ÈÂÎÄÈÌÛÅ ÒÅÍÇÎ�ÍÛÅ ÎÏÅ�ÀÒÎ�Û 59�åçóëüòàò íå ìîæåò çàâèñåòü îò óãëîâ Ýéëåðà ω, ïðîèíòåãðèðóåì ýòî ðàâåíñòâî ïî ýòèì óãëàì, ïîäåëèìîáå ÷àñòè ðàâåíñòâà íà 8π2, è ïîëó÷àåì, ñ ó÷åòîì âûðàæåíèÿ (B.63) äëÿ èíòåãðàëà îò òðåõ �óíêöèéÂèãíåðà,
< τ , J ,M |T (k)

q |τ ′, J ′,M ′ >= (−1)j−m
(
j k j′

−m q m′

)

×

×




∑

nn′p

(−1)n−m
(
j k j′

−n p n′

)

< τ , J ,n|T (k)
p |τ ′, J ′,n′ >





︸ ︷︷ ︸

<τ ,J||T (k)||τ ′,J′>

.Âûðàæåíèå â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ è åñòü "ïðèâåäåííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò" � âåëè÷èíà, íå çàâèñÿùàÿîò ïðîåêöèé M è M ′.Çàäà÷è ê ãëàâå 4Çâåçäî÷êàìè è êðàñíûì öâåòîì îòìå÷åíû çàäà÷è äëÿ äîìàøíåé ðàáîòû. Ñèíèì � çàäà÷è ñ ïðèâå-äåííûìè â ðàçäåëå 12.1 ðåøåíèÿìè.4.1 *Äîêàçàòü, ÷òî
< j1||j||j′1 >= δj,j′

√

j(j + 1)(2j + 1). (4.15)(Òî åñòü íàéòè ïðèâåäåííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò äëÿ îïåðàòîðà ìîìåíòà J .)4.2 Íàéòè ïðèâåäåííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò äëÿ íåïðèâîäèìîãî òåíçîðíîãî îïåðàòîðà âòîðîãî ïîðÿäêà
< j, τ |T (2)|j′τ ′ >.



Òåìà 5Àòîìíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿËþáàÿ îøèáêà, êîòîðàÿ ìîæåò âêðàñòüñÿ â ëþáîé ðàñ÷åò, âêðàäåòñÿ âíåãî. "�àçâèòàÿ ìýð�îëîãèÿ"5.1 Îáîçíà÷åíèÿ5.1.1 Íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå ñîñòîÿíèÿÂ ñïåêòðîñêîïèè ïðèíÿòî êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå f îáîçíà÷àòü îäíèì øòðèõîì, íà÷àëüíîå i � ëèáîäâóìÿ øòðèõàìè, ëèáî áåç øòðèõîâ. Ïðè ýòîì íå âàæíî, âûøå èëè íèæå ïî ýíåðãèè íàõîäèòñÿ êîíå÷íîåñîñòîÿíèå îòíîñèòåëüíî íà÷àëüíîãî.Â äàííîé êíèãå ïåðåõîäû ïèøóòñÿ â âèäå i → f , ÷àñòîòó (è âñå äðóãèå ïàðàìåòðû) ïåðåõîäà â âèäå
ωif = ωf − ωi, íî ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ïåðåõîäà � â âèäå < f |V̂ |i >.Ñèìâîëîì ∆ âñåãäà îáîçíà÷àåòñÿ "êîíå÷íîå ìèíóñ íà÷àëüíîå". Íàïðèìåð, ∆J = J ′ − J .Êâàäðàò ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà îò âåêòîðà âû÷èñëÿåòñÿ òàê:

| < f |A|i > |2 = | < f | ~A|i > |2 =
∑

q

| < f |Aq|i > |2,ãäå Aq � äåêàðòîâû (q = x, y, z) èëè ñ�åðè÷åñêèå (q = −1, 0,+1) êîìïîíåíòû âåêòîðà, ñì. ðàçäåë 5.1.3.5.1.2 Óñðåäíåíèå ïî ìàãíèòíûì ïîäóðîâíÿìÏóñòü íàì íóæíî âû÷èñëèòü âåðîÿòíîñòü P (J → J ′) îäíî�îòîííîãî ïåðåõîäà â àòîìå èç ñîñòîÿíèÿ
J â ñîñòîÿíèå J ′. Ýòà âåðîÿòíîñòü ïîëó÷àåòñÿ â ðåçóëüòàòå óñðåäíåíèÿ âåðîÿòíîñòåé P (J ,MJ → J ′,M ′J)ïåðåõîäîâ ìåæäó ìàãíèòíûìè ïîäóðîâíÿìè J ,MJ è J ′,M ′J :

P (J → J ′) =
1

2J + 1

∑

MJ ,M ′
J

P (J ,MJ → J ′,M ′J), (5.1)ïðè ýòîì ìíîæèòåëü (2J +1)−1 � ýòî íàñåëåííîñòü êàæäîãîMJ-ïîäóðîâíÿ. Ýòîò ìíîæèòåëü íóæåí äëÿòîãî, ÷òîáû ñ÷èòàòü âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ àòîìà â ñîñòîÿíèè ñ ìîìåíòîì J ðàâíà åäèíèöå.Âàæíîå ñëåäñòâèå âûðàæåíèÿ (5.1):
P (J → J ′)

P (J ′ → J)
=

2J ′ + 1

2J + 1
. (5.2)Ýòî ðàâåíñòâî ìîæíî ïîíèìàòü òàê: îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû ñòàðàþòñÿ âûðàâíÿòü íàñåëåííîñòè ñîñòîÿíèé,ìåæäó êîòîðûìè ïðîèñõîäèò ïåðåõîä. Íàïðèìåð, åñëè J > J ′, òî P (J → J ′) < P (J ′ → J), âñëåäñòâèå60



ÒÅÌÀ 5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß 61÷åãî íàñåëåííîñòè ñîñòîÿíèé ñ J è J ′ îêàçûâàþòñÿ ðàâíûìè. Ñëîâî "íàñåëåííîñòü" îçíà÷àåò îòíîøåíèå
NJ/(2J + 1), ãäå NJ � êîëè÷åñòâî àòîìîâ â ñîñòîÿíèè ñ ìîìåíòîì J . Äðóãèìè ñëîâàìè, "íàñåëåííîñòü"� ýòî êîëè÷åñòâî àòîìîâ íà êàæäîì ìàãíèòíîì MJ -ïîäóðîâíå.5.1.3 Ñ�åðè÷åñêèå êîìïîíåíòû âåêòîðàÏóñòü ìû õîòèì âû÷èñëèòü ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ èëè âðåìÿ æèçíè àòîìà äëÿ ýëåêòðîäèïîëüíûõ (E1)ïåðåõîäîâ â àòîìå èëè ìîëåêóëå. Äëÿ ïðîñòîòû îáîçíà÷åíèé ñ÷èòàåì, ÷òî ó íàñ åñòü òîëüêî îäèí ýëåê-òðîí, è ïîýòîìó îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà ðàâåí d = er, ãäå r � ðàññòîÿíèå îò ýëåêòðîíà äî ÿäðà.Ïóñòü îñü êâàíòîâàíèÿ z � ýòî ëàáîðàòîðíî-�èêñèðîâàííàÿ îñü, íàïðàâëåííàÿ âäîëü ìàãíèòíîãî ïî-ëÿ (åñëè èìååòñÿ). Äåêàðòîâû ïðîåêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà âûðàæàþòñÿ ÷åðåç ñ�åðè÷åñêèå �óíêöèè
Y1m̃(θ,ϕ), ñì. (B.33) è (B.34), ñ ïîìîùüþ ïîäõîäÿùåé ìàòðèöû:1

1

er





dx
dy
dz



 =





sin θ cosϕ
sin θ sinϕ

cos θ



 =

√

4π

3





−1/
√
2 1/

√
2 0

i/
√
2 i/

√
2 0

0 0 1





︸ ︷︷ ︸

≡M





Y11
Y1−1
Y10



 (5.3)ãäå θ è ϕ � ñ�åðè÷åñêèå óãëû, îòñ÷èòûâàåìûå îò îñè z. Äîìíîæàåì ýòî âûðàæåíèå ñëåâà íà ìàòðèöó,îáðàòíóþ âûøåââåäåííîé, è ïîëó÷àåì "ñ�åðè÷åñêèå êîìïîíåíòû äèïîëüíîãî ìîìåíòà" :




d1
d−1
d0



 =





−1/
√
2 −i/

√
2 0

1/
√
2 −i/

√
2 0

0 0 1





︸ ︷︷ ︸

=M−1





dx
dy
dz



 =

√

4π

3
er





Y11
Y1−1
Y10



 (5.4)È àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ââîäÿòñÿ ñ�åðè÷åñêèå êîìïîíåíòû ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ E ñâåòîâîé âîëíû.Îïåðàòîðîì âîçìóùåíèÿ, âûçûâàþùèì ýëåêòðîäèïîëüíûé îïòè÷åñêèé ïåðåõîä, ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåé-ñòâèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ E ñ äèïîëüíûì ìîìåíòîì ìîëåêóëû d, ðàâíîå E · d. Ýòî âçàèìîäåéñòâèåìîæíî çàïèñàòü è ÷åðåç äåêàðòîâû, è ÷åðåç ñ�åðè÷åñêèå êîìïîíåíòû
E · d = Exdx + Eydy + Ezdz = E0d0 + E1d1 + iE−1d−1, (5.5)êàê ýòî ëåãêî ïðîâåðèòü, èñïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ (5.4) äëÿ ñ�åðè÷åñêèõ êîìïîíåíò.Äëÿ ìàãíèòíîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ (M1) âûâîä àíàëîãè÷åí, òîëüêî âìåñòî äèïîëüíîãî ìîìåíòà àòîìà

d � ìàãíèòíûé ìîìåíò µ, à âìåñòî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñâåòîâîé âîëíû E � ìàãíèòíîå ïîëå B.×òî êàñàåòñÿ ýëåêòðîêâàäðóïîëüíûõ ïåðåõîäîâ, òî îïåðàòîð âçàèìîäåéñòâèÿ ñî ñâåòîì òîæå çàïè-ñûâàåòñÿ ÷åðåç ñ�åðè÷åñêèå êîìïîíåíòû âåêòîðà E è ñ�åðè÷åñêèå êîìïîíåíòû òåíçîðà êâàäðóïîëüíîãîìîìåíòà Q, ñì. çàäà÷ó 5.25.5.2 Ïðèìåðû "òî÷íî" ðåøàåìûõ çàäà÷5.2.1 E1-ïåðåõîäû îäíîãî ýëåêòðîíà ïîâåðõ çàïîëíåííûõ îáîëî÷åêÁóäåì äëÿ ïðîñòîòû è íàãëÿäíîñòè ðàññìàòðèâàòü ïåðåõîä ìåæäó êîí�èãóðàöèÿìè, êîòîðûå îòëè-÷àþòñÿ òîëüêî ïîëîæåíèåì îäíîãî íåýêâèâàëåíòíîãî ýëåêòðîíà. Áóäåì òàêæå ñ÷èòàòü, ÷òî âñå ïðî÷èåýëåêòðîíû íàõîäÿòñÿ íà ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûõ îáîëî÷êàõ. Äðóãèìè ñëîâàìè, ýëåêòðîí èç ñîñòîÿíèÿ
|i · · · >= |n,L,ML,S,MS > ïåðåõîäèò â ñîñòîÿíèå < f . . . | =< n′,L′,M ′L,S,MS|, ïðè÷åì ãëàâíûå êâàí-òîâûå ÷èñëà àòîìà n, L, ML, L′ è M ′L ñîâïàäàþò ñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè ýòîãî ýëåêòðîíà n′, l, ml, l′ è1Åñëè áû âìåñòî �óíêöèè Y1,−1 èñïîëüçîâàëàñü �óíêöèÿ iY1,−1, òî ýòà ìàòðèöà áûëà áû óíèòàðíîé.
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m′l. Âû÷èñëÿåì ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïåðåõîäà äëÿ êàêîé-íèáóäü ñ�åðè÷åñêîé êîìïîíåíòû äèïîëüíîãîìîìåíòà dm =

√

4π/3 er Y1m:
| < f . . . |dm|i · · · > |2 = δs,s′δms,m′

s

4πe2

3
r2nl,n′l′ | < Yl′,ml

|Y1,m̃|Yl,ml
> |2 =

= δs,s′δms,m′
s
e2r2nl,n′l′ (2l+ 1)(2l′ + 1)

(
l 1 l′

0 0 0

)2 (
l 1 l′

−m m̃ m′

)2

=

= δs,s′δms,m′
s
e2r2nl,n′l′ lmax

(
l 1 l′

−m m̃ m′

)2

.

(5.6)ãäå r2nl,n′l′ ≡ | < Rn′l′ |r|Rnl > |2, à lmax � ìàêñèìàëüíîå èç ÷èñåë l è l′. Çäåñü äëÿ âû÷èñëåíèÿ èíòåãðàëàîò òðåõ øàðîâûõ �óíêöèé ìû èñïîëüçîâàëè �îðìóëó (B.31), à äëÿ âû÷èñëåíèÿ 3j-ñèìâîëà ( l 1 l′

0 0 0

)� �îðìóëó (B.12).Ïðàâèëà îòáîðà.Îäíî ïðàâèëî îòáîðà ïîëó÷àåòñÿ ñðàçó: l′ = l ± 1, ÷òî ñëåäóåò èç "íåðàâåíñòâà òðåóãîëüíèêà" äëÿ 3j-ñèìâîëîâ (l−1 6 l′ 6 l+1), è èç óñëîâèÿ î òîì, ÷òî ñóììà (l+1+l′) äîëæíà áûòü ÷åòíîé. Â ïðèíöèïå, äàæååñëè áû íå áûëî âòîðîãî ñîîáðàæåíèÿ, äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýòîãî ïðàâèëà îòáîðà ïðèøëîñü áû èñïîëüçîâàòüïîíÿòèå î ÷åòíîñòè �óíêöèé Ylm.Åñëè íåò ìàãíèòíîãî ïîëÿ, òî îñü êâàíòîâàíèÿ z îáû÷íî íàïðàâëåíà âäîëü âåêòîðà E, è ïîýòîìóîñòàåòñÿ òîëüêî ñëàãàåìîå, ïðîïîðöèîíàëüíîå < f |dz|i >∼< f |Y10|i >. È ïîýòîìó ïðàâèëî îòáîðà, êàêñëåäóåò èç ïîñëåäíåãî 3j-ñèìâîëà â (5.6), èìååò âèä m′ = m.Íî åñëè âåêòîð âîëíû E ïåðïåíäèêóëÿðåí îñè z, è íàïðàâëåí âäîëü îñè x, òî < f |dx|i >∼< f |(Y11 −
Y1−1)/2|i >, è ïîýòîìó ïðàâèëî îòáîðà, êàê ñëåäóåò èç ïîñëåäíåãî 3j-ñèìâîëà (5.6), ìåíÿåòñÿ: m′ = m±1.Çàâèñÿùèé îò ïðîåêöèé äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõîäà.Ïîëó÷àåì ðåçóëüòàò, ïîëåçíûé, åñëè åñòü âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå è ìû ìîæåì ðàçëè÷àòü ñîñòîÿíèÿ ñðàçíûìè ìàãíèòíûìè ÷èñëàìè m:
| < f . . . |d|i · · · > |2 =







| < f . . . |dz|i · · · > |2 = Γ
( l 1 l′

−m 0 m′

)2

, åñëè E ‖ z,

| < f . . . |dx|i · · · > |2 = Γ
2

[
( l 1 l′

−m 1 m′

)2

+
( l 1 l′

−m −1 m′

)2
]

, åñëè E ⊥ z.(5.7)ãäå Γ ≡ δs,s′δms,m′
s
e2r2nl,n′l′ lmax.Íåçàâèñÿùèé îò ïðîåêöèé äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõîäà.Åñëè íàñ íå èíòåðåñóþò ìàãíèòíûå ÷èñëà, òî ìîæíî ýòè âûðàæåíèÿ íóæíî ïðîñóììèðîâàòü ïî ÷èñëàì

m è m′. �åçóëüòàò óæå íå áóäåò çàâèñåòü îò òîãî, êàê íàïðàâëåí âåêòîð E îòíîñèòåëüíî îñè z:
1

2li + 1

∑

m,m′

| < f . . . |d|i · · · > |2 =
1

2li + 1

∑

m,m′,k

| < f . . . |dk|i · · · > |2 =

=
Γ

2li + 1

∑

m,m′,k

( l 1 l′

−m k m′

)2

︸ ︷︷ ︸

=Sll′

=
Γ

2li + 1
=

lmax
2li + 1

e2 r2nl,n′l′ ,
(5.8)çäåñü 3j-ñèìâîëû áûëè ïðîñóììèðîâàíû ñ ïîìîùüþ ïðàâèëà ñóìì (B.6), ñì. òàêæå âòîðîå ïðàâèëî âû-÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ (4.4). Ìíîæèòåëü (2li+1)−1 ïîäðàçóìåâàåò, ÷òî íàñåëåííîñòü èñõîäíîãîñîñòîÿíèÿ ðàâíà 1.Ïîëíîñòüþ àíàëèòè÷åñêèì ýòî ðåøåíèå íå ÿâëÿåòñÿ � âñå ðàâíî íàäî ÷èñëåííî âû÷èñëÿòü èíòåãðàë

r2nl,n′l′ . Åãî, êñòàòè, ñåé÷àñ âû÷èñëÿþò ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ñ ïîìîùüþ êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ïðîãðàìì.



ÒÅÌÀ 5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß 63Èòàê, â ÷àñòíîì ñëó÷àå îäíîýëåêòðîííîãî àòîìà ìû óñòàíîâèëè ïðàâèëà îòáîðà è íàøëè âûðàæåíèÿäëÿ âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ ìåæäó ìàãíèòíûìè ïîäóðîâíÿìè.5.2.2 M1-ïåðåõîäû îäíîãî ýëåêòðîíà ïîâåðõ çàïîëíåííûõ îáîëî÷åêÄëÿ íàãëÿäíîñòè, ìû áóäåì ðåøàòü êîíêðåòíóþ çàäà÷ó: íàéòè âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿàòîìà èîäà 2P1/2, êîòîðîå ðàñïàäàåòñÿ âñëåäñòâèå ïåðåõîäà â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå 2P3/2, äëèíà âîëíûèçëó÷åíèÿ λ = 1.315 ìêì. Ýòî î÷åíü âàæíûé ïåðåõîä, íà íåì ðàáîòàåò èîä-êèñëîðîäíûé ëàçåð, 2 êîòîðûéÿâëÿåòñÿ ñàìûì ý��åêòèâíûì õèìè÷åñêèì ëàçåðîì íàøåãî âðåìåíè.�åøåíèå. Îïåðàòîð âçàèìîäåéñòâèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ3 B ñ ýëåêòðîíîì èìååò âèä (1.33):
V̂M1 = −µB(L+ 2S)

︸ ︷︷ ︸

µ

·B, (5.9)ãäå µ � ìàãíèòíûé ìîìåíò àòîìà. Ñîãëàñíî (2.6), èíòåíñèâíîñòü M1-ïåðåõîäà ïðîïîðöèîíàëüíà êâàä-ðàòó ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ïåðåõîäà ýòîãî îïåðàòîðà:
| < f |µ|i > |2 = µ2

B| < J ′,M ′J |L+ 2S|J ,MJ > |2 = µ2
B | < J ′,M ′J |S|J ,MJ > |2. (5.10)ãäå â íàøåì ñëó÷àå J ′ = 3/2 è J = 1/2. Ìû çäåñü ó÷ëè, ÷òî îáå âîëíîâûå �óíêöèè ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííû-ìè äëÿ îïåðàòîðà ïîëíîãî ýëåêòðîííîãî ìîìåíòà L+S = J; à ïîñêîëüêó ó íàñ J ′ 6= J , òî < J ′|J|J >= 0.Ìû ïîëó÷èëè î÷åíü âàæíîå ïðàâèëî: ìàãíèòíîäèïîëüíûå ïåðåõîäû âûçûâàþòñÿ îïåðàòîðîì ñïèíà.Ñîãëàñíî òåîðåìå Âèãíåðà-Ýêêàðòà,

< f |Sm|i >=< J ′,M ′J |Ŝm|J ,MJ >= (−1)J′−M ′

< τ ′, J ′ ‖ S(1) ‖ τ , J >
︸ ︷︷ ︸

≡R

(
J ′ 1 J
−M ′ m M

)

. (5.11)Ìíîæèòåëü R, ÏÌÝ, âû÷èñëÿåì ñ ïîìîùüþ òðåòüåãî ïðàâèëà âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ(4.5):4
R = < τ ′,S′,L′, J ′ ‖ S(1) ‖ τ ,S,L, J >=

=(−1)J+L′+1+S′

δL,L′

√

(2J + 1)(2J ′ + 1)

{
S J L′

J ′ S′ 1

}

< S′||Sk1 ||S >
︸ ︷︷ ︸

=δS,S′

√
S(S+1)(2S+1),ñì.(4.6) =

=−
√
8

{
1/2 1/2 1
3/2 1/2 1

}

︸ ︷︷ ︸

=−1/3,ñì.(B.20) √

3/2 =
2√
3
.

(5.12)
Óñðåäíÿåì ïî ìàãíèòíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì îáîèõ ñîñòîÿíèé êâàäðàò ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà, èñïîëü-çóÿ (5.11), (5.12) è âòîðîå ïðàâèëî âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ (4.4)

1

2J + 1

∑

MJ ,M ′
J

| < J ′,M ′J |S|J ,MJ > |2

︸ ︷︷ ︸

=SJJ′ |S|

=
R2

2J + 1
=

4

3(2J + 1)
=

2

3
. (5.13)Äëÿ ñðàâíåíèÿ, â çàäà÷å 5.8 ýòîò æå ðåçóëüòàò ïîëó÷åí áåç èñïîëüçîâàíèÿ òåîðåìû Âèãíåðà-Ýêêàðòà. Çà-ìåòèì, ÷òî âû÷èñëåííàÿ çäåñü ñóììà � ýòî, ñ òî÷íîñòüþ äî ìíîæèòåëÿ |S| = 1/2, ââåäåííàÿ âûðàæåíèåì(4.7) ñèëà ëèíèè. Äðóãèìè ñëîâàìè, ñèëà ëèíèè ðàâíà SJJ′ = 4/3.2Chemial oxygen iodine laser, COIL. Èñïîëüçóåòñÿ â àìåðèêàíñêîé ïðîãðàììîé áîðòîâîãî ëàçåðà ABL (AirBorne Laser),òî åñòü ëàçåð óñòàíàâëèâàåòñÿ íà ñàìîëåò. Â 2010 ãîäó ýòîò ëàçåð ñáèë áàëëèñòè÷åñêóþ ðàêåòó ñ äèñòàíöèè 80 êì.3Çäåñü è äàëüøå ÿ âåçäå ãîâîðþ "ìàãíèòíîå ïîëå" , èìåÿ ââèäó "ìàãíèòíàÿ èíäóêöèÿ" , ÷òî íåïðàâèëüíî, íî ïîä÷åð-êèâàåò àíàëîãèþ ñ ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì. Íî ñèìâîë ÿ èñïîëüçóþ äëÿ ìàãíèòíîé èíäóêöèè, B, ÷òî ïðàâèëüíî.4Âûðàæåíèÿ äëÿ 3j- è 6j-ñèìâîëîâ ëó÷øå âñåãî áðàòü â èíòåðíåòå, èñïîëüçóÿ êàêîé-íèáóäü êàëüêóëÿòîð.



ÒÅÌÀ 5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß 64Îêîí÷àòåëüíûé ðåçóëüòàò. Ïîëó÷åíî, ÷òî äëÿ ïåðåõîäà 2P1/2 →2 P3/2 óñðåäíåííûé êâàäðàò ìàòðè÷-íîãî ýëåìåíòà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ðàâåí
µ2
if = | < f |µ|i > |2 = µ2

B| < f |S|i > |2 =
2

3
µ2
B, (5.14)ïðè÷åì âåðîÿòíîñòü íàéòè ñèñòåìó â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè ðàâíà åäèíèöå, ýòî ñâîéñòâî îáåñïå÷èâàåòñÿìíîæèòåëåì 1/(2J + 1) â âûðàæåíèè (5.13).Ïîäñòàâëÿåì (5.14) â (2.7), èñïîëüçóåì çíà÷åíèÿ àòîìíûõ åäèíèö è âåëè÷èíó ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñ-ùåïëåíèÿ â àòîìå èîäà5, è ïîëó÷àåì ñêîðîñòü ðàñïàäà âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà èîäà âñëåäñòâèåñïîíòàííîãî ìàãíèòíîäèïîëüíîãî ïåðåõîäà:

AM1(I(2P1/2)) =
1

3
α5

(
ωif
ωa

)3
2

3
ωa = 7.92 ñ−1. (5.15)Îáðàòíàÿ âåëè÷èíà ðàâíà 0.126 ñ � ýòî "âðåìÿ æèçíè" âîçáóæäåííîãî àòîìà èîäà.5.2.3 Ïåðåõîäû ìåæäó êîí�èãóðàöèÿìè ql è ql′Âû÷èñëèì âåðîÿòíîñòü ýëåêòðîäèïîëüíîãî ïåðåõîäà ìåæäó êîí�èãóðàöèÿìè ql è ql′. Íàïðèìåð, ìåæ-äó äâóìÿ âîçáóæäåííûìè êîí�èãóðàöèÿìè àòîìà áåðèëëèÿ:

Be(1s2 2s 2p→ 1s2 2s 3d).Âñå ïðî÷èå ýëåêòðîíû íàõîäÿòñÿ íà ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûõ îáîëî÷êàõ è íè íà ÷òî íå âëèÿþò. Ïðåäïî-ëàãàåòñÿ òàêæå LS-ñâÿçü, òî åñòü ýëåêòðîííûå ñïèíû ñëàáî âçàèìîäåéñòâóþò ñ îðáèòàëüíûì ìîìåíòîìè ïîýòîìó ñîñòîÿíèÿ ìîæíî õàðàêòåðèçîâàòü ñóììàðíûì ñïèíîì S è îðáèòàëüíûì ìîìåíòîì L.Ñïèíîâûå âîëíîâûå �óíêöèè äâóõ ýëåêòðîíîâ â ñëó÷àå èìåþò âèä:
|S,MS >=

{

S
− = (α1β2 − β1α2)/

√
2, åñëè S = 0 (àíòèñèììåòðè÷íà) MS = 0,

S
+ = α1α2,β1β2, (α1β2 + β1α2)/

√
2, åñëè S = 1 (ñèììåòðè÷íà) MS = +1,−1, 0, (5.16)çäåñü è äàëüøå çäåñü èíäåêñû 1 è 2 îòíîñÿòñÿ ê ïåðâîìó è âòîðîìó ýëåêòðîíó, α è β � ñïèíîâûå ñîñòîÿíèÿñ ïðîåêöèÿìè MS = 1/2 è MS = −1/2, ñîîòâåòñòâåííî. Cïèíîâàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ â ñëó÷àå S = 0àíòèñèììåòðè÷íà ïî ïåðåñòàíîâêå ýëåêòðîíîâ, è ïîýòîìó ïðîñòðàíñòâåííûå âîëíîâûå �óíêöèè äîëæíûáûòü ñèììåòðè÷íû. È íàîáîðîò. È ïîýòîìó ïîëíûå âîëíîâûå �óíêöèè íà÷àëüíîãî (i) è êîíå÷íîãî (f)ñîñòîÿíèé èìåþò âèä:

|i > = S
± 1√

2
{|q1l2 > ∓|l1q2 >} ,

< f | = S
± 1√

2
{|q1l′2 > ∓|l′1q2 >} ,ãäå âåðõíèé çíàê ñîîòâåòñòâóåò ñïèíó S = 1, íèæíèé � ñïèíó S = 0, à qi, li è l′i � îäíîýëåêòðîííûå âîëíî-âûå �óíêöèè i-ãî ýëåêòðîíà. Âû÷èñëÿåì ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ýëåêòðîäèïîëüíîãî ïåðåõîäà, âûçûâàåìîãîîïåðàòîðîì äèïîëüíîãî ìîìåíòà ~d = ~d1 + ~d2:

| < f |~d1 + ~d2|i > |2 = δS,S′

1

4
|{< q1l

′
2|∓ < l′1q2|}|~d1 + ~d2|{|q1l2 > ∓|l1q2 >}|2 =

= δS,S′

1

4
| < l′1|~d1||l1 > + < l′2|~d2||l2 > |2 = δS,S′ | < l′|~d||l > |2.Çàäà÷à, êàê ìû âèäèì, ñâåëàñü ê óæå ðåøåííîé ïðî îäèí ýëåêòðîí íà âíåøíåé îáîëî÷êå. Ïðè ýòîì ñïèíè åãî ïðîåêöèÿ ïðè ïåðåõîäå íå ìåíÿþòñÿ, ∆S = 0 è ∆MS = 0.5

~ωa = 27.21 ýÂ, α = 1/137.0, ωa =2.418×10−17 ñ è ~ωif = 7605 ñì−1 = 0.9429 ýÂ



ÒÅÌÀ 5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß 655.2.4 Ïåðåõîäû ìåæäó ìíîãîýëåêòðîííûìè êîí�èãóðàöèÿìèÈíîãäà ìîæíî ñâåñòè ïåðåõîäû ìåæäó ñëîæíûìè êîí�èãóðàöèÿìè ê óæå ðàññìîòðåííûì ñëó÷àÿì.Íàïðèìåð, ïåðåõîä â àòîìå êàëèÿ
K(1s2 2s2 2p6 3s→ 1s2 2s2 2p5 3s2),ýòî îäíîýëåêòðîííûé ïåðåõîä ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîé "äûðêè"  îðáèòàëè 3s íà îðáèòàëü 2p, ïðèýòîì ýëåêòðîííîå îáëàêî ñîñòîèò èç ÷åòûðåõ çàïîëíåííûõ îáîëî÷åê 1s2 2s2 2p6 3s2.5.3 Ñòðîãèå ïðàâèëà îòáîðà â àòîìíûõ ñïåêòðàõ5.3.1 Ñòðîãèå ïðàâèëà îòáîðà äëÿ ýëåêòðîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâÍàâåðíîå, ïåðâûì ïî âàæíîñòè ÿâëÿåòñÿ ïðàâèëî îòáîðà ïî èíâåðñèîííîé ÷åòíîñòè. Âåðîÿò-íîñòü ïåðåõîäà i → f çàâèñèò îò êâàäðàòà ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà rif , ãäå îïåðàòîðîì ÿâëÿåòñÿ âåêòîð

~r:
rif =

∫∫∫
Ψf(x, y, z)

∗ ~r Ψi(x, y, z) dxdydz, (5.17)ãäå ~r = x, èëè y, èëè z. Ïîäèíòåãðàëüíîå âûðàæåíèå íå ìîæåò ìåíÿòü çíàê ïðè èíâåðñèè êîîðäèíàò,
P̂ (x, y, z) = (−x,−y,−z). Çäåñü è äàëüøå P̂ � îïåðàòîð èíâåðñèîííîé èíâåðñèè. Âîëíîâûå �óíêöèèñèñòåì, èìåþùèõ öåíòð èíâåðñèè (íàïðèìåð, àòîìû), ïîä äåéñòâèåì ýòîãî îïåðàòîðà óìíîæàþòñÿ ëèáîíà +1 ëèáî íà −1, ýòî ñâîéñòâî èíîãäà íàçûâàåòñÿ P -÷åòíîñòü. Åñëè áû ïîäèíòåãðàëüíîå âûðàæåíèåìåíÿëî áû çíàê ïðè èíâåðñèè, ýòî áû îçíà÷àëî, ÷òî äëÿ êàæäîãî ìàëåíüêîãî îáúåìà dV (x, y, z), èíòåãðàëïî êîòîðîìó ðàâåí drif , ñóùåñòâóåò òàêîé æå îáúåì dV (−x,−y,−z), èíòåãðàë ïî êîòîðîìó ðàâåí −drif .È çíà÷èò, èíòåãðàë ïî âñåìó ïðîñòðàíñòâó ðàâåí íóëþ.Ïîñêîëüêó îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà ~r ìåíÿåò çíàê ïðè èíâåðñèè äåêàðòîâûõ êîîðäèíàò, P̂~r =
−~r, òî âîëíîâûå �óíêöèè Ψi(x, y, z) è Ψf(x, y, z) äîëæíû èìåòü ïðîòèâîïîëîæíûå èíâåðñèîííûå ÷åòíî-ñòè. Äðóãèìè ñëîâàìè, E1 ïåðåõîäû ïðîèñõîäÿò òîëüêî ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ñ ðàçíûìè èíâåðñèîííûìè÷åòíîñòÿìè.Èíâåðñèîííàÿ ÷åòíîñòü àòîìíîãî ñîñòîÿíèÿ P íàõîäèòñÿ èç ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè êàê ïðîèç-âåäåíèå ÷åòíîñòåé âõîäÿùèõ â êîí�èãóðàöèþ îðáèòàëåé:

P = (−1)l1+l2+l3+···+ln , (5.18)ãäå n � êîëè÷åñòâî ýëåêòðîíîâ, li � îðáèòàëüíûé ìîìåíò i-é îðáèòàëè, (−1)li � ÷åòíîñòü i-é îðáèòàëè.Äðóãèå ñòðîãèå ïðàâèëà îòáîðà ïî êâàíòîâûì ÷èñëàì J è MJ . ìîæíî ïîëó÷èòü èç òåîðåìûÂèãíåðà-Ýêêàðòà. Â ýòîì ñëó÷àå â âûðàæåíèè (4.3) âìåñòî ÍÒÎ T kq ïîäðàçóìåâàþòñÿ ñ�åðè÷åñêèå êîì-ïîíåíòû âåêòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Îòëè÷èå îò âûøåïðèâåäåííîãî âûâîäà ïðàâèë îòáîðà ñîñòîèò âòîì, ÷òî ìû íå äåëàëè íèêàêèõ ïðåäïîëîæåíèé î ñâÿçè ñïèíà ñ îðáèòàëüíûì ìîìåíòîì è î ñòðóêòó-ðå òåðìîâ âåðõíåãî è íèæíåãî ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Ïðàâèëà îòáîðà äàþòñÿ ñâîéñòâàìè 3j-ñèìâîëà
(
J 1 J ′

−M q M ′

), âõîäÿùåãî â âûðàæåíèå (4.3):
∆J = 0,±1, ∆MJ = 0, åñëè E ‖ z, ∆MJ = ±1, åñëè E ⊥ z.Î÷åâèäíî òàêæå, ÷òî ( 0 1 0
−M q M ′

)

= 0, è ïîýòîìó ïåðåõîä J = 0→ J ′ = 0 òîæå íåâîçìîæåí.Ýòè ïðàâèëà îòáîðà ïî êâàíòîâûì ÷èñëàì ïîëíîãî ìîìåíòà àòîìà ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü òàê: �î-òîí èìååò ìîìåíò, ðàâíûé åäèíèöå, è ïîýòîìó ïîãëîùåíèå èëè èñïóñêàíèå �îòîíà, ïî çàêîíó ñîõðàíåíèÿìîìåíòà, ìîæåò èçìåíÿòü ïîëíûé ìîìåíò ñèñòåìû (è åãî ïðîåêöèþ) íå áîëåå ÷åì íà åäèíèöó.Èòàê, äëÿ E1-ïåðåõîäîâ åñòü 3 ñòðîãèõ ïðàâèëà îòáîðà: ïî ÷åòíîñòè, ïî êâàíòîâûì ÷èñëàì J è MJ .



ÒÅÌÀ 5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß 665.3.2 Ñòðîãèå ïðàâèëà îòáîðà äëÿ ìàãíèòíîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâÅñëè â ñëó÷àå E1-ýëåêòðîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ � ýòî îïåðàòîð äèïîëüíîãîìîìåíòà, ÍÒÎ ïåðâîãî ïîðÿäêà, äåéñòâóþùèé íà L, òî â ñëó÷àå M!-ïåðåõîäîâ îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ �ýòî îïåðàòîð ñïèíà, ñì. (5.10), òîæå ÍÒÎ ïåðâîãî ïîðÿäêà, è äåéñòâóåò òîëüêî íà S.Â ýòîì ñëó÷àå ïðàâèëî îòáîðà ïî èíâåðñèîííîé ÷åòíîñòè âûâîäèòñÿ àíàëîãè÷íî E1-ïåðåõîäàì,è ñîñòîèò â òîì, ÷òî, ïîñêîëüêó îïåðàòîð ñïèíà Ŝ íå ìåíÿåò çíàê ïðè èíâåðñèè äåêàðòîâûõ êîîðäè-íàò, òî âîëíîâûå �óíêöèè Ψi(x, y, z) è Ψf (x, y, z) äîëæíû èìåòü îäèíàêîâûå èíâåðñèîííûå ÷åòíîñòè.Äðóãèìè ñëîâàìè, M1-ïåðåõîäû ïðîèñõîäÿò òîëüêî ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ñ îäèíàêîâûìè èíâåðñèîííûìè÷åòíîñòÿìè.Âîçìîæíàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ýòîãî ïðàâèëà ñîñòîèò â òîì, ÷òî M1-ïåðåõîäû � ýòî âçàèìîäåéñòâèåìàãíèòíîãî ìîìåíòà ñèñòåìû ñ ìàãíèòíûì ïîëåì ñâåòîâîé âîëíû, à ìàãíèòíûé ìîìåíò ïðîïîðöèîíà-ëåí âðàùàòåëüíîìó ìîìåíòó (áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî âíóòðè ýëåêòðîíà òîæå âðàùàåòñÿ êàêîé-òî çàðÿä...),êîòîðûé ðàâåí M = m~v × ~r. Êàê âèäèì, âðàùàòåëüíûé ìîìåíò íå ìåíÿåò íàïðàâëåíèÿ ïðè èíâåðñèèêîîðäèíàò, P̂ ~M = ~M .6Äðóãèå ñòðîãèå ïðàâèëà îòáîðà ïî êâàíòîâûì ÷èñëàì J è MJ . ïîëó÷àþòñÿ èç òåîðåìû Âèãíåðà-Ýêêàðòà. Ñîãëàñíî ýòîé òåîðåìå, ñì. òàêæå (5.11),
< f |SM |i >=< J ′,M ′J , τ

′|SM |J ,MJ , τ >= (−1)J−M < τ , J ‖ S(1) ‖ τ ′, J ′ >
(
J 1 J ′

−MJ MS M ′J

)

,è èç ñâîéñòâ 3j-ñèìâîëà ïîëó÷àþòñÿ ïðàâèëà, ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþùèå óæå ïîëó÷åííûìè äëÿ E1-ïåðåõîäîâ, ∆J = 0,±1,M ′J −MJ = 0½ åñëè B ‖ z, è M ′J −MJ = ±1, åñëè B ⊥ z, ãäå z � îñü êâàíòîâàíèÿ,íàïðàâëåííàÿ âäîëü ìàãíèòíîãî ïîëÿ ñâåòîâîé âîëíû.5.3.3 Ñòðîãèå ïðàâèëà îòáîðà äëÿ ýëåêòðîêâàäðóïîëüíûõ ïåðåõîäîâÂ ýòîì ñëó÷àå îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ � ýòî êâàäðóïîëüíûé îïåðàòîð, ÍÒÎ âòîðîãî ïîðÿäêà, êîìïî-íåíòû êîòîðîãî ïðîïîðöèîíàëüíû rirj , ãäå r1 = x, r2 = y, r3 = z.Â ýòîì ñëó÷àå ïðàâèëî îòáîðà ïî èíâåðñèîííîé ÷åòíîñòè ñîñòîèò â òîì, ÷òî, ïîñêîëüêó âûðàæå-íèÿ rirj íå ìåíÿþò çíàê ïðè èíâåðñèè êîîðäèíàò, òî âîëíîâûå �óíêöèè Ψi(x, y, z) è Ψf(x, y, z) äîëæíûèìåòü îäèíàêîâûå èíâåðñèîííûå ÷åòíîñòè. Äðóãèìè ñëîâàìè, E2-ïåðåõîäû ïðîèñõîäÿò òîëüêî ìåæäóñîñòîÿíèÿìè ñ îäèíàêîâûìè èíâåðñèîííûìè ÷åòíîñòÿìè.Äðóãèå ñòðîãèå ïðàâèëà îòáîðà ïî êâàíòîâûì ÷èñëàì J è MJ . ïîëó÷àþòñÿ èç òåîðåìû Âèãíåðà-Ýêêàðòà. Âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ïðîïîðöèîíàëüíà ìàòðè÷íûì ýëåìåíòàì âèäà
< J ′,M ′J , τ

′|T 2
q |J ,MJ , τ >= (−1)J−M < τ , J ‖ T (2) ‖ τ ′, J ′ >

(
J 2 J ′

−MJ q M ′J

)

,è èç ñâîéñòâ 3j-ñèìâîëà ïîëó÷àþòñÿ ïðàâèëà ∆J = 0,±1,±2, M ′J + q =MJ .Ïðàâèëà îòáîðà äëÿ E1-, M1-, è E2- ïåðåõîäîâ ñîáðàíû â òàáëèöå 5.1.5.4 Íåñòðîãèå ïðàâèëà îòáîðà5.4.1 Ïðàâèëà îòáîðà â ñëó÷àå LS-ñâÿçè äëÿ E1-ïåðåõîäîâÏðàâèëà îòáîðà ïî ñïèíó.Â ñëó÷àå LS-ñâÿçè âåêòîðà ñïèíû ýëåêòðîíîâ ñêëàäûâàþòñÿ â ñóììàðíûé ñïèí S, à îðáèòàëüíûå ìî-ìåíòû ñêëàäûâàþòñÿ â ñóììàðíûé ìîìåíò L. Â ðåçóëüòàòå ïîëíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ åñòü ïðîèçâåäåíèåñïèíîâîé ÷àñòè íà ïðîñòðàíñòâåííóþ. Îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ, âûçûâàþùèé E1-ïåðåõîäû � äèïîëüíûé6Òàêèå âåêòîðà íàçûâàþòñÿ ïñåâäîâåêòîðàìè, èëè æå àêñèàëüíûìè, äëÿ íèõ P̂ ~A = ~A. Ïðè ýòîì âåêòîðà âðîäå âåêòîðàñêîðîñòè èëè äèïîëüíîãî ìîìåíòà íàçûâàþòñÿ èñòèííûìè èëè æå ïîëÿðíûìè, äëÿ íèõ P̂ ~A = − ~A.



ÒÅÌÀ 5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß 67E1 M1 E2ýëåêòðî-äèïîëüíûé ìàãíèòíî-äèïîëüíûé ýëåêòðî-êâàäðóïîëüíûéñòðîãèå ∆J = 0,±1 ∆J = 0,±1 ∆J = 0,±1,±2ïðàâèëà (0 = 0) (0 = 0) (0 = 0, 1, 1/2 = 1/2)
∆MJ = 0,±1 ∆MJ = 0,±1 ∆MJ = 0,±1,±2÷åòíîñòü: P → −P ÷åòíîñòü: P → P ÷åòíîñòü: P → Pîäíà 1-ýë. "ïðûæîê" Ýë. íå "ïðûãàåò"a) "Ïðûãàåò" èëè 0, èëè 1 ýë.êîí�èãóðàöèÿ ∆l = ±1 ∆l = 0, ∆n = 0 ∆l = 0,±2

LS-ñâÿçü ∆S = 0, ∆S = 0, ∆S = 0,
∆L = 0∗,±1 ∆L = 0 ∆L = 0,±1,±2(0 = 0) (0 = 0, 1)âñå îñòàëüíûå åñëè ∆S = ±1, òî åñëè ∆S = 0,±1, òî åñëè ∆S = ±1, òîñëó÷àè ∆L = 0,±1,±2 ∆L = 0,±1,±2 ∆L = 0,±1,±2,±3

(0 = 0)
∗ Òîëüêî åñëè 2 îïòè÷åñêèõ ýëåêòðîíîâ.a) Ïðîèñõîäèò ïåðåâîðîò ýëåêòðîííîãî ñïèíà, ∆MS = ±1.Òàáëèöà 5.1: Ïðàâèëà îòáîðàìîìåíò, ñ�åðè÷åñêèå êîìïîíåíòû êîòîðîãî ïðîïîðöèîíàëüíû Y1m � äåéñòâóåò òîëüêî íà ïðîñòðàíñòâåí-íûå êîîðäèíàòû, îò êîòîðûõ çàâèñèò L, è êîòîðûõ íåò â S:

< f |~d|i >=< S′,M ′S ,L
′,M ′L|~d|S,MS,L,ML >= < S′,M ′S |S,MS >

︸ ︷︷ ︸

δS,S′δMS ,M′
S

< L′,M ′L|~d|L,ML > .È ïîýòîìó àâòîìàòè÷åñêè ïîëó÷àþòñÿ ïðàâèëà îòáîðà ïî ñïèíó: ∆S = 0 è ∆MS = 0.Ïðàâèëà îòáîðà ïî îðáèòàëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì.Èñïîëüçóÿ ïðàâèëî âû÷èñëåíèÿ ÏÌÝ (4.5), âû÷èñëÿåì óñðåäíåííûé ïî ïðîåêöèÿì è íàïðàâëåíèÿì äè-ïîëüíîãî ìîìåíòà êâàäðàò ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà äèïîëüíîãî ìîìåíòà:
∑

MJ ,M ′
J ,q

| < f |dq|i > |2 = e2 |< L,S, J ||
√

4π

3
Y 1(Ω)||L′,S′, J ′ >

︸ ︷︷ ︸

=SJJ′

|2 |rL,L′ |2,

SJJ′ = δS,S′ δMS ,M ′
S
(−1)J′+L+1+S

√

(2J + 1)(2J ′ + 1)

{
L′ J ′ S
J L 1

}

< L||
√

4π

3
Y 1(Ω)||L′ >,

rL,L′ =< RL′ |r|RL > .

(5.19)Îäíî èç ñâîéñòâ ñèììåòðèè 6j-ñèìâîëîâ ñîñòîèò â òîì, ÷òî ÷åòûðå êîìáèíàöèè åãî êîìïîíåíò, (L′, J ′,S),(L′,L, 1), (J , J ′, 1) è (J ,L,S) äîëæíû óäîâëåòâîðÿòü íåðàâåíñòâó òðåóãîëüíèêà, ñì. (B.14) è ðèñóíîê5.1. Êàæäîé òàêîé êîìáèíàöèè ñîîòâåòñòâóåò ïëîñêîñòü òåòðàýäðà íà ðèñóíêå. Äâà èç ýòèõ íåðàâåíñòâòðèâèàëüíû, îíè ñîîòâåòñòâóþò ñóììàì ~S+~L = ~J è ~S+ ~L′ = ~J ′. Íî äðóãèå äâà íåðàâåíñòâà ñîîòâåòñòâóþòñóììàì ~J+~k = ~J ′ è ~L+~k = ~L′, ãäå ~k � ìîìåíò �îòîíà, |k| = 1. Èç ïîñëåäíèõ äâóõ íåðàâåíñòâ, ó÷èòûâàÿåùå è ïðàâèëà ∆S = 0 è ∆MS = 0, ïîëó÷àåì ïðàâèëà îòáîðà äëÿ ñëó÷àÿ LS-ñâÿçè:
∆L = ∆J = ±1; ∆ML = ∆MJ = 0,±1.
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L'L

S kJ'J �èñ. 5.1. Êàæäàÿ èç ÷åòûðåõ ïëîñêîñòåé ýòîãî òåò-ðàýäðà ñîîòâåòñòâóåò ñëîæåíèþ äâóõ âåêòîðîâ èïîýòîìó îáðàçóþùèå ïëîñêîñòü âåêòîðà äîëæíûóäîâëåòâîðÿòü íåðàâåíñòâó òðåóãîëüíèêà. Çäåñü k �ìîìåíò �îòîíà, ðàâíûé åäèíèöå.
Ïðàâèëà îòáîðà â ñëó÷àå íàðóøåíèÿ LS-ñâÿçè. Âåñüìà ðàñïðîñòðàíåííîé ÿâëÿåòñÿ ñèòóàöèÿ,êîãäà ïðèáëèæåíèå LS-ñâÿçè âåðíî òîëüêî ïðèáëèçèòåëüíî. Ýòî ïðèâîäèò ê ðàçíûì ïîñëåäñòâèÿì.Íàïðèìåð, îäíî èç ñëåäñòâèé íàðóøåíèÿ ïðèáëèæåíèÿ LS-ñâÿçè ñîñòîèò â òîì, ÷òî ñìåøèâàþòñÿñèíãëåòíûå è òðèïëåòíûå òåðìû.Íàïðèìåð, äëÿ ñèëüíîé ëèíèè â ñïåêòðå àòîìîâ ðòóòè Hg(3P1 →1 S0) ïîëó÷àåòñÿ ∆S = 1. Àíàëî-ãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ, íàïðèìåð, â àòîìàõ Zn è Cd. È õîòÿ óêàçàííàÿ ëèíèÿ äîâîëüíà ñèëüíà, îíà âñå ðàâíîãîðàçäî ñëàáåå ëèíèè 1P1 →1 S0, äëÿ êîòîðîé ∆S = 0. 7 Ñìåøèâàíèå òåðìîâ 1P1 è 3P1 çàïèñûâàåòñÿ,íàïðèìåð, òàê:

3P1 =
1

√

1 + β2
(3P̃1 + β1P̃1), (5.20)ãäå òèëüäîé îáîçíà÷åíû òåðìû, íåèñêàæåííûå ïåðåìåøèâàíèåì ñîñòîÿíèé ñ ðàçíûì ñïèíîì. Ïàðàìåòð

β îáû÷íî ìàë, íî áëàãîäàðÿ åìó ñòàíîâÿòñÿ âîçìîæíû ñèíãëåò-òðèïëåòíûå ïåðåõîäû, èõ íàçûâàþò èí-òåðêîìáèíàöèîííûìè. Òàêîå ñìåøèâàíèå ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî èíòåíñèâíîñòü íàáëþäàåìîãî ïåðåõîäà
3P1 →1 S0 ðàâíà β2/(1 + β2) îò èíòåíñèâíîñòè ïåðåõîäà 1P1 →1 S0.5.4.2 Ïðàâèëà îòáîðà â ñëó÷àå LS-ñâÿçè äëÿ M1-ïåðåõîäîâÏðàâèëà îòáîðà ïî îðáèòàëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì.M1-ïåðåõîäû îòëè÷àþòñÿ îò E1-ïåðåõîäîâ òåì, ÷òî ïåðâûå ïåðâûå âûçûâàþòñÿ îïåðàòîðîì Ŝ, à âòîðûå� îïåðàòîðîì ~r. Âû÷èñëÿåì ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïåðåõîäà:

< f |Sq|i >=< n′,S′,M ′S ,L
′,M ′L|Sq|n,S,MS,L,ML >= < n′,L′,M ′L|n,L,ML >

︸ ︷︷ ︸

=δn,n′δL,L′δML,M′
L

< S′,M ′S |Sq|S,MS >
︸ ︷︷ ︸

=δS,S′δq+MS ,M′
S

.èç ÷åãî ñðàçó æå ïîëó÷àþòñÿ ïðàâèëà îòáîðà ïî îðáèòàëüíîìó ìîìåíòó: ∆L = 0 è ∆ML = 0, ïî ñïèíó:
∆S = 0 è ∆MS = 0,±1, è ïî âñåì îñòàëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì: ∆n = 0.È â çàêëþ÷åíèå: â ó÷åáíèêàõ åñòü çàäà÷à î âåðîÿòíîñòè M1-ïåðåõîäà ìåæäó òåðìàìè 12S è 22S àòîìàâîäîðîäà. Ñîãëàñíî ïðàâèëó ∆n = 0 ýòîò ïåðåõîä çàïðåùåí, íî, â ðåëÿòèâèñòñêîì ïîäõîäå, åñëè èñïîëü-çîâàòü ïîëíîå óðàâíåíèå Äèðàêà, ñòàíîâèòñÿ âîçìîæåí, õîòÿ è î÷åíü ìàëîâåðîÿòíûì ( A =5.6×10−6 −1,ñì. ñòð. 229[20℄.). Ìû ðåëÿòèâèñòñêèé ïîäõîä ðàññìàòðèâàòü íå áóäåì.5.4.3 Îäíîêîí�èãóðàöèîííîå ïðèáëèèæåíèå: "ïðûæîê" ýëåêòðîíàÎïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà � ýòî ñóììà ïî âñåì ýëåêòðîíàì d = e

∑

i ri, è êàæäîå ñëàãàåìîå äåé-ñòâóåò òîëüêî íà îäèí ýëåêòðîí. Ìîæåò ëè îïåðàòîð d âûçûâàòü ïåðåõîä ñðàçó äâóõ (èëè äàæå áîëüøå)ýëåêòðîíîâ? Íàïðèìåð, ïåðåõîä ìåæäó êîí�èãóðàöèÿìè 2s2 → 3s2p, êîãäà äâà ýëåêòðîíà "ïðûãàþò"(òî åñòü ìåíÿþò îðáèòàëè) îäíîâðåìåííî.Â îäíîêîí�èãóðàöèîííîì ïðèáëèæåíèè ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå ñîñòîÿíèÿ |i > è
< f | îïèñûâàþòñÿ îäíîé ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèåé, òî åñòü ýòî �îäíîêîí�èãóðàöèîííûå ñîñòîÿíèÿ.�àññìîòðèì, äëÿ íàãëÿäíîñòè, ñëó÷àé äâóõ ýëåêòðîíîâ, îòíîñÿùèåñÿ ê êîòîðûì âåëè÷èíû îáîçíà÷åíû7Çàòî ëèíèè 3P0 →1 S0

3P2 →1 S0 ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò, ïîòîìó ÷òî îíè ïðîòèâîðå÷àò ñòðîãèì ïðàâèëàì îòáîðà.



ÒÅÌÀ 5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß 69èíäåêñàìè 1 è 2. Î÷åíü ñèëüíî óïðîùàÿ, âëèÿíèå âñåõ îñòàëüíûõ ýëåêòðîíîâ áóäåì ñ÷èòàòü ïðîñòîñèëîâûì ïîëåì, òî åñòü ó÷èòûâàòü íå áóäåì. Âîëíîâûå �óíêöèè íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿèìåþò âèä: |i >= |i1, j2 > è < f | =< k1, l2|, ãäå ñîñòîÿíèÿ i, j, k è l � îäíîýëåêòðîííûå. Âû÷èñëÿåììàòðè÷íûé ýëåìåíò ïåðåõîäà:
| < f |d|i > |2 = | < k1, l2|d1 + d2|i1, j2 > |2 = | < k1|d1|i1 >< l2|j2 > + < l2|d2|j2 >< k1|i1 > |2. (5.21)Êàê âèäèì, ÷òî åñëè l 6= j è k 6= i, òî ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ðàâåí íóëþ. Çíà÷èò, äëÿ ñóùåñòâîâàíèÿïåðåõîäà íåîáõîäèìî, ÷òîáû òîëüêî îäèí ýëåêòðîí ìåíÿë îðáèòàëü, à äðóãîé ïðè ýòîì îáÿçàí îñòàâàòüñÿíà ñâîåì ìåñòå. Íàïðèìåð, ïåðåõîä ìåæäó êîí�èãóðàöèÿìè 2s2 → 3s2p íåâîçìîæåí � äâà ýëåêòðîíà"ïðûãàþò" îäíîâðåìåííî. Ýòîò ïðèìåð ëåãêî îáîáùàåòñÿ íà ëþáîå êîëè÷åñòâî ýëåêòðîíîâ.[29℄Êîíå÷íî, åñëè, íàïðèìåð, äâà ýëåêòðîíà â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì ñîñòîÿíèÿõ áûëè ýêâèâàëåíòíûìè,òî âîëíîâûå �óíêöèè ýòèõ ñîñòîÿíèé íåìíîãî óñëîæíÿòüñÿ, |i >= (|i1, j2 > ±|j1, i2 >)/

√
2 è < f | = (<

k1, l2|± < l1, k2|)/
√
2, ãäå ñîñòîÿíèÿ i, j, k è l � îäíîýëåêòðîííûå, íî âûâîä îñòàíåòñÿ òåì æå ñàìûì:÷òîáû ìàòðè÷íûé ýëåìåíò áûë íåíóëåâûì, òðåáóåòñÿ l 6= i, j, k 6= i, j.È çíà÷èò, â LS-ïðèáëèæåíèè è ïðè ó÷àñòèè îäíîêîí�èãóðàöèîííûõ ñîñòîÿíèé ýëåêòðîäèïîëüíûéïåðåõîä � ýòî "ïðûæîê" òîëüêî îäíîãî "îïòè÷åñêîãî" ýëåêòðîíà ñ îäíîé îðáèòàëè íà äðóãóþ. È çíà÷èò,ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ èçìåíÿåòñÿ òîëüêî íà îäíó îðáèòàëü îäíîãî ýëåêòðîíà.Ïðàâèëà îòáîðà â ñëó÷àå íàðóøåíèÿ îäíîêîí�èãóðàöèîííîãî ïðèáëèæåíèÿ. Âûøåïðèâå-äåííîå ðàññóæäåíèå ïîäðàçóìåâàåò, ÷òî êîíå÷íîå è íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå îïèñûâàþòñÿ îäíîé ýëåêòðîííîéêîí�èãóðàöèåé. Íî áûâàþò ñèòóàöèè, êîãäà ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ ñìåñüþ ðàçëè÷íûõ êîí�èãóðàöèé. Â ðå-çóëüòàòå âîçìîæåí îäíîâðåìåííûé ïåðåõîä äâóõ ýëåêòðîíîâ, "äâóõýëåêòðîííûé ïðûæîê" . È â ýòîìñëó÷àå ìîæåò îêàçàòüñÿ, ÷òî ∆L = 0.Íàïðèìåð, â àòîìå óãëåðîäà, ñì. òàáëèöó 5.2, íàáëþäàþòñÿ ïåðåõîäû

2p3d 1Do → 2p2 1D (λ = 148 íì) è
2p4d 1P o → 2p3p 1P (λ = 659 íì),òî åñòü ÷åòíîñòü ìåíÿåòñÿ, íî ∆L = 0.êîí�èãóðàöèÿ ÷åòíîñòü òåðìû
2p2 P = +1 1(S + P +D)
2p3p P = +1 1,3(S + P +D)
2pnd P = −1 1,3(P o +Do + F o)Òàáëèöà 5.2: ìåæäó ÷åòíûìè è íå÷åòíûìè òåðìàìè óãëåðîäà âîçìîæíû ∆L = 0 ïåðåõîäû.Êàê ìû óæå îáñóæäàëè, îòêëîíåíèå îò ñîîòíîøåíèÿ (3.17) ñâÿçàíî â àòîìàõ óãëåðîäà ñî çíà÷èòåëü-íûì âêëàäîì êîí�èãóðàöèè 1s2 2p4 ê îñíîâíîé êîí�èãóðàöèè 1s2 2s2 2p2. Êàê ïîêàçûâàþò âû÷èñëåíèÿ(ñòð. 87 [9℄), ïðåíåáðåæåíèå ýòèì âêëàäîì ïðèâîäèò ê îøèáêå â 50 % ïðè ðàñ÷åòå èíòåíñèâíîñòåé ïåðå-õîäîâ òèïà 1s2 2s2 2p2 → 1s2 2s2 2p2. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ó÷èòûâàòü ìíîãîêîí�èãóðàöèîííîñòü íàäî äàæåäëÿ î÷åíü ëåãêèõ àòîìîâ, à íå òîëüêî äëÿ òÿæåëûõ.Íî åñòü è õîðîøàÿ íîâîñòü: äàæå åñëè â ïåðåõîäå ó÷àñòâóþò ìíîãîêîí�èãóðàöèîííûå ñîñòîÿíèÿ,åñòü ïîëåçíîå ïðàâèëî: ïåðåõîä ñ ∆L = 0 íåâîçìîæåí, åñëè õîòü îäèí èç äâóõ ó÷àñòâóþùèõ â ïåðåõîäåýëåêòðîíîâ íàõîäèòñÿ â s-ñîñòîÿíèè.5.5 Ïðèìåðû êîíêðåòíûõ âû÷èñëåíèé5.5.1 Èíòåíñèâíîñòè ìóëüòèïëåòîâÈñïîëüçóÿ (5.19), âû÷èñëèì îòíîñèòåëüíûå âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ ìåæäó êîìïîíåíòàìè òîíêîé ñòðóê-òóðû ïåðåõîäà 2P ↔2 D, ðåçóëüòàò ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå 5.3. Èç ýòîé òàáëèöû íàïðàøèâàþòñÿ òðèïðàâèëà.
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�èñ. 5.2. Òåðìû è ïåðåõîäû â àòîìå He. Êðàñíûì ïîêàçàíû ðàçðåøåííûå ýëåêòðîäèïîëüíûå ïåðåõîäû.
2D3/2

2D5/2
2J + 1 4 6

2P1/2 2 5 0
2P3/2 4 1 9Òàáëèöà 5.3: Îòíîñèòåëüíûå âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ ìåæäó êîìïîíåíòàìè òîíêîé ñòðóêòóðû äëÿ ãðóïïûïåðåõîäîâ 2P ↔2 D. Ïåðåõîä ñ ∆J = 2 çàïðåùåí.Ïðàâèëî 1: Ñóììà C1 âñåõ ïåðåõîäîâ èç äàííîãî L1, J1 âî âñå äðóãèå L′, J ′ è ñóììà C2 âñåõ ïåðåõîäîâèç äàííîãî L2, J2 âî âñå äðóãèå L′′, J ′′ ñîîòíîñÿòñÿ êàê C1/C2 = (2J1 + 1)/(2J2 + 1). Â äàííîì ñëó÷àå:

5/(1 + 9) = 2/4, (5 + 1)/9 = 4/6.Ïðàâèëî 2: Íàèáîëåå ñèëüíûå êîìïîíåíòû ñîîòâåòñòâóþò íàèáîëüøåìó J .Ïðàâèëî 3: Íàèáîëåå ñèëüíûå êîìïîíåíòû ñîîòâåòñòâóþò ∆J = ∆L.Ïðàâèëî 1 ìîæíî äîêàçàòü, èñïîëüçóÿ (5.19). Ïðîñóììèðóåì ñèëû ëèíèé, îòíîñÿùèõñÿ ê îäíîìóìóëüòèïëåòó, òî åñòü ê ïåðåõîäó ìåæäó L è L′:
∑

J,J′

SJJ′ =
∑

J,J′

| < L,S, J ||
√

4π

3
Y 1(Ω)||L′,S, J ′ > |2 =

∑

J,J′

(2J + 1)(2J ′ + 1)

{
L′ J ′ S
J L 1

}2

L =

= L
∑

J

(2J + 1)
[∑

J′

(2J ′ + 1)

{
L′ J ′ S
J L 1

}2]

= L
∑

J

2J + 1

2L+ 1
= L (2S + 1), (5.22)çäåñü L ≡ | < L||

√
4π
3 Y 1(Ω)||L′ > |2, à äëÿ âû÷èñëåíèÿ âûðàæåíèÿ â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ èñïîëüçîâàëîñüîäíî èç ïðàâèë �àêà-Ýëëèîòà (B.17). Êàê âèäèì, ñóììà èíòåíñèâíîñòåé ïåðåõîäîâ, èñõîäÿùèõ ñ äàííîãî

J , ïðîïîðöèîíàëüíà 2J + 1, ÷òî è òðåáîâàëîñü äîêàçàòü. Ïðàâèëî 2 î÷åâèäíî ñëåäóåò èç ïðàâèëà 1.Ñìûñë ýòèõ ïðàâèë ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Ïóñòü âçàèìîäåéñòâèå ñïèíà ñ îðáèòàëüíûì ìîìåíòîììàëî èëè îòñóòñòâóåò. Ïóñòü âåðîÿòíîñòü óéòè èç ñîñòîÿíèÿ 2P1/2 âåëèêà, à èç ñîñòîÿíèÿ 2P3/2 � ðàâíàíóëþ. Â ðåçóëüòàòå ÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ íåâîçáóæäåííûìè îñòàíóòñÿ òîëüêî ñîñòîÿíèÿ 2P3/2 � â



ÒÅÌÀ 5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß 71êîòîðûõ ñïèí íàïðàâëåí âäîëü âåêòîðà L (S ↑↑ L), à ñîñòîÿíèé 2P1/2 � â êîòîðûõ ñïèí íàïðàâëåííàâñòðå÷ó âåêòîðó L (S↑↓L), íå îñòàíåòñÿ, îíè âñå îêàæóòñÿ âîçáóæäåííûìè. Ïîëó÷àåòñÿ ïðîòèâîðå÷èå:ïî óñëîâèþ, âçàèìîäåéñòâèÿ ñïèíà ñ îðáèòàëüíûì ìîìåíòîì íåò. È çíà÷èò, �îòîâîçáóæäåíèå íèêàê íåìîæåò áûòü ïðîöåññîì, ìåíÿþùèì ïðîïîðöèè ìåæäó êîëè÷åñòâàìè àòîìîâ ñ S↑↑L è S↑↓L. À îíî ìåíÿåò.Ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî ñêîðîñòü �îòîâîçáóæäåíèÿ ñîñòîÿíèé 2PJ äîëæíà áûòü ïðîïîðöèîíàëüíà 2J + 1,òîëüêî â ýòîì ñëó÷àå ýòîò ïðîöåññ íå áóäåò èçáèðàòåëüíûì ïî îòíîøåíèþ ê òîìó, êàê íàïðàâëåí ñïèíîòíîñèòåëüíî âåêòîðà L.×òî êàñàåòñÿ îòíîñèòåëüíûõ âåðîÿòíîñòåé îáðàçîâàíèÿ àòîìîâ (íàïðèìåð, â ñîñòîÿíèÿõ 2D3/2 è
2D5/2, ñì. òàáëèöó 5.3), òî ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷íîå ðàññóæäåíèå äàåò àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò: �îòî-âîçáóæäåíèÿ ñîñòîÿíèé 2LJ äîëæíà áûòü ïðîïîðöèîíàëüíà 2J +1, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå âîçíèêíåò ïðåä-ïî÷òèòåëüíîå íàïðàâëåíèå âåêòîðà S îòíîñèòåëüíî âåêòîðà L.Ïðàâèëî 3 ìîæíî îáúÿñíèòü òàê: ïåðåõîäû ñ ∆J 6= ∆L ìåíÿþò íàïðàâëåíèå âåêòîðà S îòíîñèòåëüíîâåêòîðà L, ÷òî ìàëîâåðîÿòíî, ïîòîìó ÷òî ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå ñâåòîâîé âîëíû ñî ñïèíîì íàïðÿìóþ íåâçàèìîäåéñòâóåò.5.5.2 * Ïåðåõîäû ìåæäó ñëîæíûìè êîí�èãóðàöèÿìèÄàííûé êóðñ � ýòî òîëüêî ââåäåíèå â àòîìíóþ ñïåêòðîñêîïèþ, ïîýòîìó ðàññìàòðèâàþòñÿ òîëüêîíàèáîëåå ïðèìèòèâíûå ñëó÷àè. Ïðèâåäåì ðåøåíèÿ áåç äîêàçàòåëüñòâà áîëåå ñëîæíûõ çàäà÷, ïðîñòîäëÿ ðàñøèðåíèÿ êðóãîçîðà. Ïóñòü ìû ðàññìàòðèâàåì ýëåêòðè÷åñêèé ïåðåõîä ïîðÿäêà k ìåæäó äâóìÿêîí�èãóðàöèÿìè lN1

1 l2 → lN1
1 l3, ìåæäó êîíêðåòíûìè òåðìàìè:

lN1
1 [L1,S1] l2 [J ]→ lN1

1 [L′1,S
′
1] l3[J

′].Çäåñü èìååòñÿ ââèäó, ÷òî N1 ýêâèâàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ÿäðà, íàõîäÿùèõñÿ íà îáîëî÷êå l1 â íà÷àëüíîìñîñòîÿíèè èìåþò ñïèí S1 è ìîìåíò L1, à ïîñëå ïåðåõîäà ýòè æå ýëåêòðîíû èìåþò óæå ñïèí S′1 è ìîìåíò
L′1. Ïðè ýòîì âíåøíèé ýëåêòðîí ïåðåøåë ñ îðáèòàëè l2 íà îðáèòàëü l3. Ïðè ýòîì ñóììàðíûé ìîìåíòâíà÷àëå áûë ðàâåí J , à ïîñëå ïåðåõîäà ñòàë ðàâåí J ′. À ïîñêîëüêó â çàäà÷å ïîäðàçóìåâàåòñÿ LS-ñâÿçü,òî äî ïåðåõîäà àòîì èìåë ñïèí S1 + s = S è ìîìåíò L1 + l2 = L, à ïîñëå ïåðåõîäà ñïèí ñòàë S′1 + s = S′è ìîìåíò L′1 + l3 = L′. Íàïðèìåð, ïåðåõîä â àòîìå êèñëîðîäà:

2p4 [1S], 3p [2P ]→ 2p4 [1D], 3s [2D],ãäå âíóòðåííèå 4 ýëåêòðîíà ïåðåñòðîèëèñü 1S →1 D, âíåøíèé ýëåêòðîí ïåðåøåë 3p → 3s, è âñå ýòîñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó ìåæäó òåðìàìè 2P →2 D. Èòîãî: l1 = p, N1 = 4, L1 = 0, S1 = 0, l2 = 1, L = 1,
S = 1/2, L′1 = 2, S′1 = 0, l3 = 0, L = 2 è S′ = 1/2.�åøåíèå:

Q = (−1)L1+S+l3+J
′

δS,S′

√

(2L+ 1)(2L′ + 1)(2J + 1)(2J ′ + 1)

{
L J S
J ′ L′ k

} {
l2 L L1

L′ l3 k

}

,Ïðîâåðèì, ÷òî áóäåò, åñëè L1 = S1 = L′1 = S′1 = 0 è k = 1. Â ýòîì ñëó÷àå
{
l2 L 0
L′ l3 1

}

=

{
l2 l2 0
l3 l3 1

}

= (−1)1+l2+l3/
√

(2l2 + 1)(2l3 + 1),è ïîýòîìó
Q = (−1)S+J′+1+l2

√

(2J + 1)(2J ′ + 1)

{
l2 J S
J ′ l3 1

}

,÷òî ñîâïàäàåò ñ âûðàæåíèåì äëÿ ìóëüòèïîëüíîé ñèëû ëèíèè (??).



ÒÅÌÀ 5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß 725.5.3 �àçîâûå àòîìíûå ëàçåðûÍà ðèñóíêå 5.3 èçîáðàæåíî íåñêîëüêî ñàìûõ íèçêîðàñïîëîæåííûõ òåðìîâ àòîìà íàòðèÿ, ýòî ÷àñòüî÷åíü ïîäðîáíîé ñõåìû íà ñòð. 140 ñïðàâî÷íèêà �àäöèãà-Ñìèðíîâà[36℄. Âîëíèñòûìè ñòðåëêàìè èçîáðà-æåíû ïåðåõîäû, íà êîòîðûõ ïîëó÷åíà ëàçåðíàÿ ãåíåðàöèÿ.[38℄ Òî÷íî òàêîé æå ëàçåð ðàáîòàåò íà àòî-ìàõ êàëèÿ. Ýòî èìïóëüñíûé ëàçåð, ãäå ñ ïîìîùüþ èìïóëüñíîãî ðàçðÿäà âîçáóæäàåòñÿ ñìåñü, â êîòîðîé0.002 Òîðð íàòðèÿ è 5 Òððð H2. Â ðåçóëüòàòå ëàâèííîé èîíèçàöèè ïëîòíîñòü òîêà ìîæåò äîñòèãàòü300 À/ñì2, ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðàçðÿäà íà÷èíàþòñÿ ðåêîìáèíàöèîííûå ïðîöåññû, èëè ïðîöåññû ïåðåäà÷èýíåðãèè, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ âîçíèêàåò ëàçåðíàÿ ãåíåðàöèÿ.Íà ñëåäóþùåì ðèñóíêå 5.4 èçîáðàæåíî íåñêîëüêî ñàìûõ íèçêîðàñïîëîæåííûõ òåðìîâ èîíà Cd+, ýòî÷àñòü ïîäðîáíîé ñõåìû íà ñòð. 78 ñïðàâî÷íèêà ïî ëàçåðàì [38℄. Ïîêàçàíû ïåðåõîäû, íà êîòîðûõ ðàáîòà-åò íåïðåðûâíûé He-Cd ëàçåð (ñàìûå ðàñïðîñòðàíåííûå �0.3250 è 0.4416 ìêì). Èîíû Cd+ ïîëó÷àþòñÿëèáî èîíèçàöèåé Ïåííèíãà8 â íàãðåòûõ ïàðàõ: He∗+Cd→ He+Cd∗++e, ýòîò ïðîöåññ ïî÷òè ðåçîíàíñíûéïî ýíåðãèè, ëèáî ðåíòãåíîâñêîé �îòîèîíèçàöèåé àòîìîâ êàäìèÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ñ êîí�èãóðà-öèåé 4d105s2. Àíàëîãè÷íûé ëàçåð ðàáîòàåò íà íà ïàðàõ öèíêà ñ èçëó÷åíèåì íà äëèíàõ âîëí 0.5894 è0.7478 ìêì è íà ïàðàõ ñåëåíà ñ èçëó÷åíèåì 19 ëèíèé â äèàïàçîíå 0.49-�0.64 ìêì. Â äåéñòâèòåëüíîñòè íàèîíàõ Cd+ ïîëó÷åíî ñóùåñòâåííî áîëüøå ëàçåðíûé ëèíèé, íî îíè ñîîòâåòñòâóþò, íàïðèìåð, ïåðåõîäàì
4d10 4f 2F o5/2,7/2 → 4d9 5d 2D3/2,5/2 è 4d10 5p′ 4F o5/2,7/2 → 4d9 5d 2D3/2,5/2, êîòîðûå ëåæàò âûøå ïîýíåðãèè ÷åì èçîáðàæåííûå íà íàøåì ðèñóíêå.
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E, 103 ñì−1

1s2 2s2 2p6 3s (2S1/2)

3p(2P o1/2) 3p(2P o3/2)

4s(2S1/2)

3d(2D3/2) 3d(2D5/2)
4p(2P o1/2) 4p(2P o3/2)

588.995
0.655

589.592
0.33

1138.15
0.16

1140.38
0.16

2208.37
0.45 2205.64

0.9 818.33
0.83 819.48

0.75

�èñ. 5.3. Òåðìû àòîìà íàòðèÿ. Äëÿ ïåðåõîäîâ óêàçàíû äëèíû âîëí â íì è ñèëû îñöèëëÿòîðîâ.8Penning.



ÒÅÌÀ 5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß 73

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

E, 104 ñì−1

[Kr℄ 4d10 5s (2S1/2)

4d10 5p(2P o1/2) 4d10 5p(2P o3/2)

4d10 6s
(2S1/2)

4d9 5s2 (2D3/2)

4d9 5s2 (2D5/2)

4d10 6p(2P o1/2)
4d10 6p(2P o3/2)

4d10 5d(2D3/2)
4d10 5d(2D5/2)

226.5 214.4
257.4 274.9 325.0 441.6
853.7 806.7 382.7504.8219.5 231.3

�èñ. 5.4. Òåðìû èîíà Cd+. Äëÿ ïåðåõîäîâ óêàçàíû äëèíû âîëí â íì.5.6 Âçàèìîäåéñòâèå ñ ìàãíèòíûì ïîëåì5.6.1 Ý��åêò Çååìàíà, g-�àêòîð ËàíäýÑîáñòâåííûå âåêòîðû |JJz(LS) > ãàìèëüòîíèàíà Ĥ0 îïèñûâàþò óðîâíè òîíêîé ñòðóêòóðû òåðìà âîòñóòñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Â ìàãíèòíîì ïîëå óðîâíè òîíêîé ñòðóêòóðû ðàñùåïëÿþòñÿ (ý��åêò Çååìà-íà). Ïðè ýòîì â ñëàáîì ïîëå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ñìåøèâàíèåì óðîâíåé òîíêîé ñòðóêòóðû ïîä äåéñòâèåììàãíèòíîãî ïîëÿ. Ìàãíèòíîå ïîëå íàçûâàåòñÿ ñëàáûì, åñëè ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìà ñ ïîëåì ìàëàïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñùåïëåíèåì óðîâíåé òîíêîé ñòðóêòóðû òåðìà:
µBB ≪ |EJ − EJ−1|, (5.23)ãäå EJ � ýíåðãèÿ ìóëòèïëåòíîãî óðîâíÿ ñ ìîìåíòîì J . Íàïðàâëÿÿ îñü z âäîëü B, äëÿ îïåðàòîðà âçàè-ìîäåéñòâèÿ àòîìà ñ ìàãíèòíûì ïîëåì ïîëó÷àåì:
V̂Z = −µBB(L̂z + 2Ŝz).Ýòîò îïåðàòîð ìîæíî çàïèñàòü äâóìÿ ñïîñîáàìè, ÷åðåç ìàãíèòíûé ìîìåíò àòîìà µJ è ÷åðåç g-�àêòîð,

gJ :
V̂Z = µJ ·B = −µBgJJ · B,Ìàãíèòíûé ìîìåíò àòîìà µJ ìîæíî âû÷èñëèòü èç ÷èñòî ãåîìåòðè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé:

µJ = µL cos(L, J) + µS cos(S, J) = −µB
√

J(J + 1)gJ ,
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µL = −µB

√

L(L+ 1),

µS = −2µB
√

S(S + 1),

cos(L, J) =
J(J + 1) + L(L+ 1)− S(S + 1)

2
√

J(J + 1)
√

L(L+ 1)
,

cos(S, J) =
J(J + 1) + S(S + 1)− L(L+ 1)

2
√

J(J + 1)
√

S(S + 1)
.Ïîñëåäíèå äâå �îðìóëû � ýòî øêîëüíàÿ òåîðåìà êîñèíóñîâ. 9 Ñîáèðàåì âñå ýòè �îðìóëû âìåñòå:

gJ = −µJ/µB
√

J(J + 1) = −[µL cos(L, J) + µS cos(S, J)]/µB
√

J(J + 1) =

= [
√

L(L+ 1) cos(L, J) + 2
√

S(S + 1) cos(S, J)]/
√

J(J + 1) =

=
J(J + 1) + L(L+ 1)− S(S + 1)

2J(J + 1)
+ 2

J(J + 1) + S(S + 1)− L(L+ 1)

2J(J + 1)
=

= 1 +
J(J + 1) + S(S + 1)− L(L+ 1)

2J(J + 1)
.

(5.24)Ýòî è åñòü g-�àêòîð Ëàíäý.5.6.2 Ñèëüíîå ïîëå (ý��åêò Ïàøåíà�Áàêà)�àññìîòðèì òåïåðü ñëó÷àé ñèëüíîãî ïîëÿ, êîãäà
µBB ≫ |EJ − EJ−1|,òî åñòü âçàèìîäåéñòâèå àòîìà ñ ïîëåì ñóùåñòâåííî áîëüøå ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ V̂so. Òîãäàâ ãàìèëüòîíèàíå àòîìà îïåðàòîðîì V̂so ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, îí èìååò âèä:

< LzSz|V̂ |L′zS′z >= −µBB < LzSz |L̂z + 2Ŝz|L′zS′z >= −µBB(LZ + 2Sz)δLz,L′
z
δSz,S′

z
.Ïîýòîìó êàæäîå ñîñòîÿíèå |LzSz > ñäâèãàåòñÿ íà ýíåðãèþ:

∆ELzSz
= −µBB(LZ + 2Sz)Òàêèì îáðàçîì, â ñèëüíîì ìàãíèòíîì ïîëå èíòåðâàëû ìåæäó ðàñùåïëåííûìè ïîäóðîâíÿìè îäèíàêîâûè ðàâíû µBB (ý��åêò Ïàøåíà�Áàêà).

B(1s2 2s2 2p, 2P) 2P3/2

2P1/2

A/2

Aòîíêàÿñòðóêòóðà

B = 0

MJ

gJ = g3/2 = 4/3

gJ = g1/2 = 2/3Çååìàíîâñêîåðàñùåïëåíèå Ïàøåí-Áàê
+3/2

3/2 = 1
2 + 1

+1/2
−1/2
−3/2

+1/2−1/2

A≫ µBB

−3/2 = − 1
2 − 1

−1/2 = − 1
2 + 0

1/2 = 1
2 + 0

µBB

µBB

−1/2 = 1
2 − 1

1/2 = − 1
2 + 1

µz/µB210
−1

−2

mJ = mS +mLA≪ µBB

9Åñëè ~a+~b = ~c, òî c2 = a2 + b2 + 2ab cos(âb).



ÒÅÌÀ 5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß 75�èñ. 5.5. �àñùåïëåíèÿ â àòîìå áîðà (B, èëè Al, èëè Ga...) â ñëàáîì è ñèëüíîì ìàãíèòíûõ ïîëÿõ.�àñùåïëåíèÿ àòîìíîãî òåðìà 2P (íàïðèìåð, àòîìà áîðà) â ñëàáîì è â ñèëüíîì ìàãíèòíûõ ïîëÿõïîêàçàíû íà ðèñ. 5.5. Âåðõíåå ñîñòîÿíèå ñ ìîìåíòîì J = 3/2 ðàñùåïëÿåòñÿ â ñëàáîì ìàãíèòíîì ïîëåíà 4 êîìïîíåíòû, íèæíåå ñîñòîÿíèå ñ ìîìåíòîì J = 1/2 ðàñùåïëÿåòñÿ íà 2 êîìïîíåíòû. Íî â ñèëüíîìïîëå âñå ïîäóðîâíè âûñòðàèâàþòñÿ íà (ïî÷òè) ðàâíûå ðàññòîÿíèÿ äðóã îò äðóãà, è ýòè ðàññòîÿíèÿ ðàâíû
µBB. Íà ðèñóíêå A� ýòî ïîñòîÿííàÿ òîíêîé ñòðóêòóðû, ââåäåííàÿ âûðàæåíèåì (3.4). Äëÿ ñëó÷àÿ ñëàáûõìàãíèòíûõ ïîëåé óêàçàíû çíà÷åíèÿ g-�àêòîðîâ, âû÷èñëåííûõ ïî �îðìóëå (5.24).Âû÷èñëèì íàïðèìåð ýíåðãèè ñîñòîÿíèé ñ MJ = 1/2, èñïîëüçóÿ ãàìèëüòîíèàí, ñîäåðæàùèé âçàèìî-äåéñòâèå ñ âíåøíèì ìàãíèòíûì ïîëåì è ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå:

Ĥ = AS · L− µBB(LZ + 2Sz).Äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû ïåðâîãî îïåðàòîðû âû÷èñëÿåì ïî �îðìóëå (3.7) è ðàâíû A/2 è −A/2 äëÿ J =
3/2 è J = 1/2, ñîîòâåòñòâåííî; äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû âòîðîãî îïåðàòîðà âû÷èñëåíû â çàäà÷å ïðî�àêòîð Ëàíäý ñì. (5.24), è ðàâíû gJµBBMJ ; âíåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû âòîðîãî îïåðàòîðà âû÷èñëåíûâ çàäà÷å ïðî ìàãíèòíîäèïîëüíûå M1-ïåðåõîäû è ðàâíû −(√2/3)µBB äëÿ MJ = ±1/2, ñì. òàáëèöó 12.7.Îêîí÷àòåëüíûé âèä ãàìèëüòîíèàíà � ýòî ìàòðèöà 5.4.

J 3/2 1/2
MJ 3/2 1/2 −1/2 −3/2 1/2 −1/2
+3/2 A/2 + 2ε

3/2 +1/2 A/2 + 2ε/3
√
2ε/3

−1/2 A/2− 2ε/3
√
2ε/3

−3/2 A/2− 2ε

1/2 +1/2
√
2ε/3 −A+ ε/3

−1/2
√
2ε/3 −A− ε/3Òàáëèöà 5.4: �àìèëüòîíèàí àòîìà B(2P), ñì. ðèñ. (5.5). Óêàçàíû òîëüêî íåíóëåâûå ýëåìåíòû. ε ≡ µBB.Íàõîäèì ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ýòîé ìàòðèöû � ýòî è áóäóò ýíåðãèè øåñòè ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé.Ìàòðèöà áëî÷íî-äèàãîíàëüíà, (1×1)+(1×1)+(2×2)+(2×2), äâà ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèÿ äëÿMJ = ±3/2ïîëó÷àþòñÿ ñðàçó,

E±3/2 =
A

2
± 2ε,à ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ äëÿ MJ = ±1/2 ïîëó÷àþòñÿ â ðåçóëüòàòå äèàãîíàëèçàöèè ìàòðèö 2× 2,

H± =
( A/2± 2ε/3 −

√
2ε/3

−
√
2ε/3 −A± ε/3

)

,çäåñü çíàêè ± ñîîòâåòñòâóþò MJ = ±1/2. Äèàãîíàëèçàöèÿ � ýòî íàõîæäåíèå ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé èñîáñòâåííûõ âåêòðîâ. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé íóæíî çàïèñàòü îïðåäåëèòåëü H± − EMJè íàéòè EMJ
, ïðè êîòîðûõ îí ðàâåí íóëþ. �åøåíèå êâàäðàòíîãî óðàâíåíèÿ, íàïðèìåð, äëÿ MJ = 1/2èìååò âèä:

E1/2,a,b =
2ε−A

4
±

√
(
ε

6
+

3

4
A

)2

+
2

9
ε2,çäåñü èíäåêñ a ñîîòâåòñòâóåò çíàêó "+ à èíäåêñ b � çíàêó "−". Â ïðèáëèæåíèè Ïàøåíà-Áàêà ìîæíîïðåíåáðå÷ü ñëàãàåìûìè, ïðîïîðöèîíàëüíûìè A, è ïîëó÷èòñÿ

E1/2,a,b = (1/2± 1/2)ε,

E−1/2,a,b = (−1/2± 1/2)ε,êàê ýòî è ïîêàçàíî íà ðèñóíêå (5.5).



ÒÅÌÀ 5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß 765.7 ** Àòîìíûé àíàëèçÈç êíèãè ïðî �îáåðòà Âóäà.[67℄ "Â ýòîì óíèâåðñèòåòñêîì ïàíñèîíå óæå äàâíî ñðåäè æèëüöîâ-ñòóäåíòîâõîäèëî ñòðàøíîå ïîäîçðåíèå, ÷òî óòðåííåå æàðêîå ïðèãîòîâëÿåòñÿ èç îñòàòêîâ â÷åðàøíåãî îáåäà, ñîáðàí-íûõ ñ òàðåëîê.Ïîäîçðåíèå áûëî î÷åíü åñòåñòâåííîå, òàê êàê æàðåíîå ìÿñî íà çàâòðàê âñåãäà ñëåäîâàëî çà áè�øòåê-ñîì â ïðåäûäóùèé äåíü. Íî êàê äîêàçàòü ýòî? Âóä ïî÷åñàë â çàòûëêå è ñêàçàë:¾ß äóìàþ, ÷òî ìíå óäàñòñÿ ýòî äîêàçàòü ïðè ïîìîùè... áóíçåíîâñêîé ãîðåëêè è ñïåêòðîñêîïà¿. Îíçíàë, ÷òî õëîðèñòûé ëèòèé � ñîâåðøåííî áåçîïàñíîå âåùåñòâî, âïîëíå ïîõîæåå íà îáûêíîâåííóþ ñîëüè âèäîì è âêóñîì. Îí òàêæå çíàë, ÷òî ñïåêòðîñêîï äàåò âîçìîæíîñòü îòêðûòü ìåëü÷àéøèå ñëåäû ëèòèÿâ ëþáîì ìàòåðèàëå, åñëè åãî ñæå÷ü â áåñöâåòíîì ïëàìåíè. Ëèòèé äàåò èçâåñòíóþ êðàñíóþ ñïåêòðàëü-íóþ ëèíèþ. Òàê áûë çàäóìàí àäñêèé çàãîâîð ïðîòèâ õîçÿéêè ïàíñèîíà, è êîãäà íà ñëåäóþùèé äåíüñòóäåíòàì áûë ïîäàí íà îáåä áè�øòåêñ, �îá îñòàâèë íà ñâîåé òàðåëêå íåñêîëüêî áîëüøèõ è çàìàí÷è-âûõ îáðåçêîâ, ïîñûïàííûõ õëîðèñòûì ëèòèåì. Íà ñëåäóþùåå óòðî ÷àñòè÷êè çàâòðàêà áûëè ñïðÿòàíû âêàðìàí, îòíåñåíû â ëàáîðàòîðèþ è ïîäâåðãíóòû ñîææåíèþ ïåðåä ùåëüþ ñïåêòðîñêîïà. Ïðåäàòåëüñêàÿêðàñíàÿ ëèíèÿ ëèòèÿ ïîÿâèëàñü � ñëàáàÿ, íî ÿñíî âèäèìàÿ. Ñëàâà ýòîé èñòîðèè ñëåäîâàëà çà Âóäîì âòå÷åíèå âñåé åãî êàðüåðû, è òåïåðü åñòü íåñêîëüêî ìåæäóíàðîäíûõ âàðèàíòîâ åå."Â òîé æå êíèãå ïðî �îáåðòà Âóäà åñòü èñòîðèÿ î òîì, êàê Âóä â 1931 ãîäó îòêðûë ïîòåðÿííûé ñåêðåòïóðïóðíîãî çîëîòà öàðÿ Òóòàíõàìîíà. Îí íå òîëüêî îòêðûë ýòîò äðåâíèé ñåêêðåò, íî è ñóìåë ïîâòîðèòü,ñ ïîìîùüþ ñàìûõ ïðîñòûõ òåõíè÷åñêèõ ñðåäñòâ, êîòîðûå âïîëíå ìîãëè áûòü èçâåñòíû ìàñòåðàì òðèòûñÿ÷è ëåò íàçàä, âñå ïðåêðàñíûå òîíà îêðàñêè çîëîòà, ìåíÿþùèåñÿ îò ðîçîâîãî öâåòà çàðè ê êðàñíîìó,ïóðïóðíîìó è äî �èîëåòîâîãî.Äëÿ ñïåêòðîñêîïèè â ýòîé èñòîðèè èíòåðåñåí ëèøü ñïîñîá, êîòîðûì Âóä îïðåäåëÿë ñîñòàâ åãèïåò-ñêîãî çîëîòà, íå ðàçðóøàÿ åãî � âåäü ïîñëå îïûòîâ ýòî çîëîòî íàäî áûëî îòäàòü îáðàòíî â Êàèðñêèéìóçåé. Èññëåäóåìûé îáðàçåö îí ïîìåñòèë ìåæäó äâóìÿ ýëåêòðîäàìè èç ÷èñòîãî çîëîòà è �îòîãðà�è-ðîâàë ñïåêòð î÷åíü êîðîòêîãî èñêðîâîãî ðàçðÿäà. Â ñïåêòðå áûëè îáíàðóæåíû ëèíèè æåëåçà, ñåðû èìûøüÿêà � ýòî è áûë êëþ÷ ê äðåâíåìó ñåêðåòó.5.8 ** �èäáåðãîâñêèå àòîìûÒåêñò èç [68℄, à òàêæå èç Âèêèïåäèè. �èäáåðãîâñêèå àòîìû (íàçâàíû â ÷åñòü É. �. �èäáåðãà) ��âîäîðîäîïîäîáíûå àòîìû è àòîìû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ó êîòîðûõ âíåøíèé ýëåêòðîí íàõîäèòñÿ â âûñîêî-âîçáóæä¼ííîì ñîñòîÿíèè (âïëîòü äî óðîâíåé n ∼ 1000). Äëÿ ïåðåâîäà àòîìà èç îñíîâíîãî â âîçáóæä¼ííîåñîñòîÿíèå åãî îáëó÷àþò ðåçîíàíñíûì ëàçåðíûì ñâåòîì èëè èíèöèèðóþò ðàäèî÷àñòîòíûé ðàçðÿä. �àç-ìåð ðèäáåðãîâñêîãî àòîìà ìîæåò ïðåâûøàòü ðàçìåð íàõîäÿùåãîñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè òîãî æå ñàìîãîàòîìà ïî÷òè â 106 ðàç äëÿ n = 1000, ñì. òàáëèöó 5.5.�ëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, n n = 2 n = 1000Ýíåðãèÿ ñâÿçè ýëåêòðîíà â àòîìå (ïîòåíöèàë èîíèçàöèè), ýÂ ≈ 5 10−5�àçìåð àòîìà (ðàäèóñ îðáèòû ýëåêòðîíà), ì ∼ 10−10 ∼ 10−4Ïåðèîä îáðàùåíèÿ ýëåêòðîíà ïî îðáèòå, ñ ∼ 10−16 ∼ 10−7Åñòåñòâåííîå âðåìÿ æèçíè, ñ ∼ 10−8 ∼ 1Òàáëèöà 5.5: Ïàðàìåòðû ïåðâîãî âîçáóæä¼ííîãî, n = 2, è ðèäáåðãîâñêîãî, n = 1000, ñîñòîÿíèé àòîìàâîäîðîäà.Äèïîëüíàÿ áëîêàäà ðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâÏðè âîçáóæäåíèè àòîìîâ èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â ðèäáåðãîâñêîå ïðîèñõîäèò èíòåðåñíîå ÿâëåíèå, ïî-ëó÷èâøèå íàçâàíèå ¾äèïîëüíàÿ áëîêàäà¿.Â ðàçðåæåííîì àòîìíîì ïàðå ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, âå-ëèêî, è âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè ïðàêòè÷åñêè íåò. Îäíàêî, ïðè âîçáóæäåíèè àòîìîâ â ðèäáåðãîâ-



ÒÅÌÀ 5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß 77ñêîå ñîñòîÿíèå èõ ðàäèóñ îðáèòû óâåëè÷èâàåòñÿ â n2 è äîñòèãàåò âåëè÷èíû ïîðÿäêà 1 ìêì. Â ðåçóëüòàòåàòîìû ¾ñáëèæàþòñÿ¿, âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íèìè çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî âûçûâàåò ñìåùåíèåýíåðãèè ñîñòîÿíèé àòîìîâ. Ê ÷åìó ýòî ïðèâîäèò? Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ñëàáûì èìïóëüñîì ñâåòà óäàëîñüâîçáóäèòü òîëüêî îäèí àòîì èç îñíîâíîãî â ðèäáåðãîâñêîå ñîñòîÿíèå. Ïîïûòêà çàñåëèòü òîò æå óðîâåíüäðóãèì àòîìîì èç-çà ¾äèïîëüíîé áëîêàäû¿ ñòàíîâèòñÿ çàâåäîìî íåâîçìîæíîé.Êîãåðåíòíîå óïðàâëåíèå äèïîëüíîé áëîêàäîé ðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ ëàçåðíûì ñâåòîì äåëàåò èõ ïåð-ñïåêòèâíûì êàíäèäàòîì äëÿ ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè êâàíòîâîãî êîìïüþòåðà.Ñèëüíî âçàèìîäåéñòâóþùèå ðèäáåðãîâñêèå àòîìû õàðàêòåðèçóþòñÿ êâàíòîâûì êðèòè÷åñêèì ïîâåäå-íèåì, ÷òî îáåñïå÷èâàåò �óíäàìåíòàëüíûé íàó÷íûé èíòåðåñ ê íèì íåçàâèñèìî îò ïðèëîæåíèé.Èç íåñêîëüêèõ ñîñòîÿíèé ñ áîëüøèìè n ìîæíî ñîñòàâèòü âîëíîâîé ïàêåò, êîòîðûé áóäåò áîëåå-ìåíååëîêàëèçîâàí â ïðîñòðàíñòâå. Åñëè ïðè ýòîì áîëüøèì áóäåò è îðáèòàëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, òî ìû ïî-ëó÷èì ïî÷òè êëàññè÷åñêóþ êàðòèíêó: ëîêàëèçîâàííîå ýëåêòðîííîå îáëàêî âðàùàåòñÿ âîêðóã ÿäðà íàáîëüøîì ðàññòîÿíèè îò íåãî. Åñëè îðáèòàëüíûé ìîìåíò ìàë, òî äâèæåíèå òàêîãî âîëíîâîãî ïàêåòà áó-äåò êâàçè-îäíîìåðíûì: ýëåêòðîííîå îáëàêî áóäåò óäàëÿòüñÿ îò ÿäðà è ñíîâà ïðèáëèæàòüñÿ ê íåìó. Ýòîàíàëîã ñèëüíî âûòÿíóòîé ýëëèïòè÷åñêîé îðáèòû â êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêå ïðè äâèæåíèè âîêðóã Ñîëíöà.Ïî îäíîé èç ãèïîòåç, èç ðèäáåðãîâñêîãî âåùåñòâà ñîñòîèò øàðîâàÿ ìîëíèÿ.�àäèîàñòðîíîìèÿ.Ïåðâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ðèäáåðãîâñêèì àòîìàì â ðàäèîàñòðîíîìèè áûëè ïîëó÷åíû â1964 ãîäó �. Ñ. Ñîðî÷åíêî è äð. (ÔÈÀÍ) íà 22-ìåòðîâîì çåðêàëüíîì ðàäèîòåëåñêîïå, ñîçäàííîì äëÿèññëåäîâàíèÿ èçëó÷åíèÿ êîñìè÷åñêèõ îáúåêòîâ â ñàíòèìåòðîâîì äèàïàçîíå ÷àñòîò. Ïðè îðèåíòàöèè òå-ëåñêîïà íà òóìàííîñòü Îìåãà â ñïåêòðå ðàäèîèçëó÷åíèÿ, èäóùåãî îò ýòîé òóìàííîñòè, áûëà îáíàðóæåíàëèíèÿ èçëó÷åíèÿ íà äëèíå âîëíû λ ≈ 3.4 ñì. Ýòà äëèíà âîëíû ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó ìåæäó ðèäáåð-ãîâñêèìè ñîñòîÿíèÿìè n′ = 91 è n = 90 â ñïåêòðå àòîìà âîäîðîäà.Íà äàííûé ìîìåíò âðåìåíè âåëè÷èíà n = 732 ÿâëÿåòñÿ ïðåäåëüíîé äëÿ ðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ, îáíà-ðóæåííûõ â êîñìè÷åñêîì ïðîñòðàíñòâå.5.9 ** Êîñìîëîãè÷åñêîå êðàñíîå ñìåùåíèåÑêîðîñòü äàëüíèõ ãàëàêòèê îòíîñèòåëüíî Çåìëè îïðåäåëÿþò ïî íàáëþäàåìîé äëèíå âîëíû λfarêàêèõ-íèáóäü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé èçëó÷åíèÿ. Íàïðèìåð, íà ïåðåõîäå 2p → 1s â àòîìå âîäîðîäà, îíàíàçûâàåòñÿ Ëàéìàí Àëü�à è îáîçíà÷àåòñÿ Lα. Äëÿ ýòîãî âû÷èñëÿåòñÿ îòíîøåíèå z ≡ (λ0 − λfar)/λfar,ãäå λ0 � äëèíà âîëíû, èçìåðåííàÿ â ëàáîðàòîðèè íà Çåìëå. Îíî è íàçûâàåòñÿ êðàñíûì ñìåùåíèåì.Âàæíî ïîíèìàòü, ÷òî íà âåëè÷èíó λfar âëèÿþò äâå ïðè÷èíû: ïðîäîëüíûé ý��åêò Äîïïëåðà, zD =
(1+vx/c)(1+v

2/c2)−1/2−1, ãäå vx è v � êîìïîíåíòà ñêîðîñòè è ïîëíàÿ ñêîðîñòü íàáëþäàåìîé ãàëàêòèêèîòíîñèòåëüíî Çåìëè, è ãðàâèòàöèîííîå êðàñíîå ñìåùåíèå, zG ≈ (G0 − Gfar)/c
2, ãäå ãäå G0 è Gfar �� ãðàâèòàöèîííûå ïîòåíöèàëû â ëàáîðàòîðèè íà Çåìëå è íà íàáëþäàåìîé ïëàíåòå, ñîîòâåòñòâåííî.�ðàâèòàöèîííîå êðàñíîå ñìåùåíèå ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ïðîëåò ñâåòà ÷åðåç ðàñøèðÿþùååñÿïðîñòðàíñòâî.Íàêîíåö, íàäî çíàòü, ÷òî äëÿ ðàñøèðåíèÿ Âñåëåííîé íåò îãðàíè÷åíèÿ ïî ñêîðîñòè, îíî ìîæåò ïðî-èñõîäèòü áûñòðåå ñêîðîñòè ñâåòà. Òàê, ðàäèóñ âèäèìîé Âñåëåííîé ñîñòàâëÿåò > 39 ìëðä. ñâåòîâûõ ëåò,à âîçðàñò âèäèìîé Âñåëåííîé � òîëüêî ≈ 14 ìëðä. ëåò. Ñðåäè îáíàðóæåííûõ ãàëàêòèê äî 2014 ãîäà,ñàìàÿ äàëüíÿÿ îò íàñ, ãàëàêòèêà z8_GND_5296, íàõîäèòñÿ íà ðàññòîÿíèè ≈ 30 ìëðä. ñâåòîâûõ ëåò îòÇåìëè.[69℄ Åå âîçðàñò � îêîëî 700 ìëí. ëåò ïîñëå Áîëüøîãî âçðûâà, êðàñíîå ñìåùåíèå ðàâíî 7.51.Èíòåðåñíî, ÷òî ãàëàêòèêè ìëàäøå 1 ìëðä. ëåò çàðåãèñòðèðîâàòü òðóäíî, ïîòîìó ÷òî ÷åì îíè ìîëîæå,òåì ñëàáåå ó íèõ ëèíèÿ Ëàéìàí Àëü�à. Âîçìîæíîå îáúÿñíåíèå ýòîãî �àêòà ñîñòîèò â òîì, ÷òî â ïåðâûåñîòíè ìèëëèîíîâ ëåò ïîñëå Áîëüøîãî âçðûâà Âñåëåííàÿ ñîäåðæàëà ìíîãî íåéòðàëüíîãî àòîìàðíîãîâîäîðîäà, êîòîðûé âïîñëåäñòâèè ñòàë èîíèçîâàòüñÿ. È ïîýòîìó ìû íå ìîæåì óâèäåòü ìîëîäûå ãàëàêòèêè� èç-çà ïîãëîùåíèÿ èõ èçëó÷åíèÿ íåéòðàëüíûì àòîìàðíûì âîäîðîäîì.



ÒÅÌÀ 5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß 78Òåîðåòè÷åñêèå âîïðîñû äëÿ ýêçàìåíà5.1. Âû÷èñëåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà äëÿ ðàñ÷åòà âåðîÿòíîñòè ñïîíòàííîãî ðàñïàäà âñëåä-ñòâèå ýëåêòðîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ â àòîìå ñ îäíèì ýëåêòðîíîì ïîâåðõ çàïîëíåííûõ îáîëî÷åê. Íàïðè-ìåð, äëÿ ïåðåõîäîâ s→ p.5.2. Âû÷èñëåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà äëÿ ðàñ÷åòà âåðîÿòíîñòè âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãîðàñïàäà äëÿ ìàãíèòíîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó àòîìíûìè óðîâíÿìè òîíêîé ñòðóêòóðû 2P1/2−2P3/2.5.3. Òåîðåìà Âèãíåðà-Ýêêàðòà. Ïðàâèëà îòáîðà äëÿ E1, E2, M1- ïåðåõîäîâ ìåæäó â àòîìàõ. Îïòè÷å-ñêèé ýëåêòðîí. Íàðóøåíèå îäíîêîí�èãóðàöèîííîãî ïðèáëèæåíèÿ. Ïðàâèëà îòáîðà â ñëó÷àå íàðóøåíèÿ
L− S ñâÿçè.5.4. Òåîðåìà Âèãíåðà-Ýêêàðòà è òðåòüå ïðàâèëî âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Ýëåêòðî-äèïîëüíûå ïåðåõîäû ìåæäó ìóëüòèïëåòàìè â àòîìå: îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè ìóëüòèïëåòîâ.Çàäà÷è ê ãëàâå 5Çâåçäî÷êàìè è êðàñíûì öâåòîì îòìå÷åíû çàäà÷è äëÿ äîìàøíåé ðàáîòû. Ñèíèì � çàäà÷è ñ ïðèâå-äåííûìè â ðàçäåëå 12.1 ðåøåíèÿìè.5.1 Âû÷èñëèòü âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãî ïåðåõîäà 2p→ 1s â àòîìå âîäîðîäà. 105.2 Òåíçîð êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà Q ðàâåí

Qik = Qki = 3xixk − r2δik, (5.25)ãäå i, k = x, y, z. Âûðàçèòü êîìïîíåíòû ýòîãî òåíçîðà ÷åðåç øàðîâûå �óíêöèè. Ñêîëüêî íåçàâèñèìûõêîìïîíåíò îñòàåòñÿ ó òåíçîðà ïðè àêñèàëüíî-ñèììåòðè÷íîì ðàñïðåäåëåíèè çàðÿäà?5.3 Äëÿ ýëåêòðîíà, äâèæóùåìñÿ â ñ�åðè÷åñêè ñèììåòðè÷íîì ïîëå è íàõîäÿùåìñÿ â ñîñòîÿíèè |l,ml >,âû÷èñëèòü êâàäðóïîëüíûé ìîìåíò Q. Ñ÷èòàòü, ÷òî < r2 > � èçâåñòíî.5.4 *Êàê èçìåíèòñÿ ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ àòîìà âîäîðîäà âáëèçè ïåðåõîäà 1s1[2S] → 2p1[2P ]. åñëè âêëþ-÷èòü âíåøíåå ïîñòîÿííîå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå E, à èçëó÷åíèå ñïåêòðîìåòðà à) íåïîëÿðèçîâàíî, á)ïîëÿðèçîâàíî âäîëü E , â) ïîëÿðèçîâàíî ïåðïåíäèêóëÿðíî E ? Ñìåùåíèÿ â ñïåêòðå ëèíåéíû ïî E ?Ñîñòîÿíèÿ ñ n > 2 íå ó÷èòûâàòü.5.5 * Êàê èçìåíÿåòñÿ ÷àñòîòà ïåðåõîäà ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè 1S�1D â ðÿäó N−, O, F+ ? Ïóñòü ÷àñòîòûýòèõ òðåõ ïåðåõîäîâ èçâåñòíû è ðàâíû ωN , ωO è ωF . Íàéòè îòíîøåíèå âðåìåí ñïîíòàííîãî ðàñïàäàâîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ 1S äëÿ ýòèõ òðåõ àòîìîâ. Ïåðåõîäû 1S�3P íå ó÷èòûâàòü.5.6 Âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñïèíîâ ýëåêòðîíà è ÿäðà (I = 1/2) îñíîâíîå ñîñòîÿíèå àòîìà âîäîðîäàðàñùåïëåíî íà äâà: F = 1 (âåðõíåå) è F = 0 (íèæíåå). ∆E(1 − 0) = hν, ν = 1420 Ì�ö (λ = 21 ñì).Ñêîëüêî ëåò æèâóò àòîìû â ñîñòîÿíèè F = 1 ?5.7 Â àòîìå ëèòèÿ îñíîâíîå ñîñòîÿíèå X: 2S1/2, à ïåðâûå äâà âîçáóæäåííûõ, A1 è A2: 2P1/2 è 2P3/2,÷àñòîòû ïåðåõîäà â êîòîðûå ðàâíû ω1 è ω2, ñîîòâåòñòâåííî. Íàéòè îòíîøåíèÿ:1) ñå÷åíèé ïîãëîùåíèÿ σX→A1 è σX→A2.2) èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé èñïóñêàíèÿ IA1→X è IA2→X .3) âðåìåí æèçíè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé τA1→X è τA2→X .Äëÿ ñïîíòàííûõ ðàñïàäîâ A1,A2→X íàñåëåííîñòè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ñ÷èòàòü ðàâíûìè.5.8 Íàéòè ñèëó ëèíèè SJ,J′ = (1/|S|) ∑MJ ,M ′
J
,q < J ′,M ′J |Sq|J ,MJ > ìàãíèòíîäèïîëüíîãî ïåðåõîäàìåæäó ñîñòîÿíèÿìè òîíêîé ñòðóêòóðû àòîìà �òîðà 2P3/2 →2 P1/2, íå èñïîëüçóÿ òåîðåìó Âèãíåðà-Ýêêàðòà.10×àñòîòà ýòîãî ïåðåõîäà â âîäîðîäå èçâåñòíà ñ òî÷íîñòüþ äî 1.8×10�14 �� íå çðÿ âîäîðîäíûé ìàçåð ñ÷èòàåòñÿ ñòàíäàðòîì÷àñòîòû.



ÒÅÌÀ 5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß 795.9 Ñîñòîÿíèÿ òîíêîé ñòðóêòóðû àòîìà áðîìà 2P3/2 è 2P1/2 ðàñùåïëåíû íà ñâåðõòîíêèå ïîäóðîâíèâñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñî ñïèíîì ÿäðà (I = 3/2). Íàéòè îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè ëèíèéïîãëîùåíèÿ 2P1/2,F
′ ←2 P3/2,F . 115.10 Ó àòîìà êèñëîðîäà åñòü òðè ñîñòîÿíèÿ òîíêîé ñòðóêòóðû: 3P0, 3P1 è 3P2. Ñðàâíèòü èíòåíñèâíîñòèìàãíèòíîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ 3P2 ←3 P1 è 3P1 ←3 P0. �àçíîñòü íàñåëåííîñòåé íå ó÷èòûâàòü.5.11 * Âûâåñòè âûðàæåíèå äëÿ g-�àêòîðà Ëàíäý (5.24), èñïîëüçóÿ òåîðåìó Âèãíåðà-Ýêêàðòà.5.12 Îöåíèòü âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãî äâóõ�îòîííîãî ýëåêòðîäèïîëüíîãî (2E1) ïåðåõîäà 2s→ 1s â àòîìåâîäîðîäà. ×òî áûñòðåå: M1-ïåðåõîä (AM1 =5.6×10−6 −1) èëè 2E1 ?5.13 Â ðàçäåëå 5.6.2 ðàññìîòðåíà çàäà÷à ïðî ðàçùåïëåíèå â ìàãíèòíîì ïîëå óðîâíåé àòîìà, èìåþùåãîòåðì 2P. Íàéòè ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äëÿ âñåõ M1-ïåðåõîäîâ âäîëü îñè z. Êàê çàâèñèò èíòåíñèâíîñòüòàêèõ ïåðåõîäâ îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ?5.14 * Íà ðèñ. 5.4 èçîáðàæåíû òåðìû èîíà Cd+. Â ïðèáëèæåíèè LS-ñâÿçè íàéòè îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâ-íîñòè øåñòè âûíóæäåííûõ E1-ïåðåõîäîâ èç âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé 4d105p [2P o1/2] è 4d105p [2P o3/2] ââûøåëåæàùèå ñîñòîÿíèÿ 4d106s [2S1/2], 4d95s2 [2D3/2] è 4d95s2 [2D5/2]. Íàñåëåííîñòè èñõîäíûõ äâóõñîñòîÿíèé ñ÷èòàòü ðàâíûìè. �àäèàëüíûå èíòåãðàëû < R′(r)|r|R(r) > ñ÷èòàòü ðàâíûìè äëÿ âñåõøåñòè ïåðåõîäîâ. (Ýòî ñîâåðøåííî íåâåðíî, íî íàì ñåé÷àñ ýòî íåâàæíî.)5.15 * Íàéòè îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè ñïîíòàííûõ M1-ïåðåõîäîâ n,S,L, J → n′,S′,L′, J ′ â ïðèáëè-æåíèè LS-ñâÿçè. ×àñòîòà ïåðåõîäà ðàâíà ω.5.16 Íàéòè ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ ïîëÿðèçîâàííîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â ìàêñèìóìå Äîïïëåðîâñêè-óøèðåííîéñïåêòðàëüíîé ëèíèè 2P3/2 →2 P1/2 àòîìà èîäà (λ = 1.315 ìêì, ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðîé ïðåíåáðå÷ü.)Çàâèñèò ëè ýòî ñå÷åíèå îò âåëè÷èíû òîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ?5.17 Íà ðèñóíêå 5.3 ïîêàçàíû òåðìû àòîìà íàòðèÿ, òàì æå äàíû äëèíû âîëí è ñèëû îñöèëëÿòîðîâäëÿ êîíêðåòíûõ ïåðåõîäîâ. �àññ÷èòàòü ñèëû îñöèëëÿòîðîâ ñàìîñòîÿòåëüíî, ñðàâíèòü ñ ïðåäñòàâëåí-íûìè íà ðèñóíêå. Èñïîëüçîâàòü ïðèáëèæåíèå LS-ñâÿçè, íàòðèé ñ÷èòàòü àòîìîì âîäîðîäà. (Ñèëàîñöèëëÿòîðà äëÿ ïåðåõîäà i→ f � ýòî áåçðàçìåðíàÿ âåëè÷èíà, ïðîïîðöèîíàëüíàÿ ωif | < i|r|f > |2 .Ñ÷èòàòü, ÷òî ñóììà âñåõ ñèë îñöèëëÿòîðà äëÿ ïåðåõîäîâ, èäóùèõ ââåðõ, ðàâíà åäèíèöå.) �àäèàëüíûåèíòåãðàëû âçÿòü òàêèå æå, êàê â àòîìå âîäîðîäà.5.18 �àññ÷èòàòü âåðîÿòíîñòü E1-ðàñïàäà ñîñòîÿíèÿ 2S àòîìà He+ â íèæåëåæàùåå ñîñòîÿíèå 2P. Ëýì-áîâñêîå ðàñùåïëåíèå ìåæäó íèìè ðàâíî hv, v = 14.040 ��ö (ñì. ðàçäåë 3.3.1).

11Ëàçåð, ðàáîòàþùèé íà ýòîì ïåðåõîäå â àòîìàõ áðîìà, ïîëó÷àåòñÿ íåñêîëüêèìè ñïîñîáàìè. Ïðîñòåéøèé èç íèõ ��îòîëèç ìîëåêóë IBr, ïðè �îòîäèññîöèàöèè êîòîðûõ îáðàçóåòñÿ èíâåðñèÿ íàñåëåííîñòè íà ïåðåõîäå òîíêîé ñòðóêòóðû âàòîìàõ áðîìà.



Òåìà 6Ýëåêòðîííûå êîí�èãóðàöèè è òåðìûäâóõàòîìíûõ ìîëåêóë8. Åñëè Âû åùå íå íàó÷èëèñü, íå ãîâîðÿ íè î ÷åì, äîñòàòî÷íî áûñòðî óãëóáëÿòü-ñÿ â äåáðè ñâîåé íàóêè, òî ýòîò ñîâåò äëÿ Âàñ. Ïîñòàðàéòåñü áîëüøóþ ÷àñòüëåêöèè ïîòðàòèòü íà îáúÿñíåíèå ýëåìåíòàðíûõ, çàðàíåå èçâåñòíûõ ïðàêòè÷å-ñêè âñåì ñòóäåíòàì âåùåé. Íà îñòàëüíîå, ïî âîçìîæíîñòè, íå îáðàùàéòå âíè-ìàíèÿ. Ýòî ñîçäàåò èëëþçèþ ïîëíîé ïîíÿòíîñòè, êîòîðóþ ðåêîìåíäóåòñÿ ðàç-âåÿòü íà ýêçàìåíå. Ìîæíî ÷åðåäîâàòü "ïîíÿòíîå" è íåïîíÿòíîå ÷òåíèå ëåêöèé.Êîìáèíèðîâàííîå èñïîëüçîâàíèå ýòîãî è ïðåäûäóùèõ ìåòîäîâ èíîãäà ñïîñîáíîòâîðèòü ÷óäåñà. "�óêîâîäñòâî ïî ÷òåíèþ ëåêöèé" , À.È.Õðàáðîâ6.1 �àçäåëåíèå ýëåêòðîííûõ, êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ äâè-æåíèé6.1.1 Èåðàðõèÿ ñîñòîÿíèé ïî âåëè÷èíå êâàíòàÝíåðãèÿ ìîëåêóëû � ýòî ñóììà:
E = Eýë + Eêîë + Eâðàù,ãäå Eýë � ýíåðãèÿ äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ îòíîñèòåëüíî ÿäåð; Eêîë � ýíåðãèÿ êîëåáàíèé ÿäåð (â ðåçóëüòàòåêîòîðûõ ïåðèîäè÷åñêè èçìåíÿåòñÿ îòíîñèòåëüíîå ïîëîæåíèå ÿäåð); Eâðàù � ýíåðãèÿ âðàùåíèÿ ÿäåð (âðåçóëüòàòå êîòîðûõ ïåðèîäè÷åñêè èçìåíÿåòñÿ îðèåíòàöèÿ ìîëåêóëû â ïðîñòðàíñòâå). Â ýòîé �îðìóëå íåó÷òåíà ýíåðãèÿ ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ öåíòðà ìàññ ìîëåêóë.Ýëåêòðîííûå, êîëåáàòåëüíûå è âðàùàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû îáû÷íî îáîçíà÷àþò áóêâàìè E, V,R, ïðîèñõîäÿùèìè îò Eletronial, Vibrational, Rotational. Èíîãäà èñïîëüçóþòñÿ ñëîâà, îáðàçîâàííûåñìåøåíèåì ýòèõ òðåõ. Â ÷àñòíîñòè, íà ðóññêîì ÿçûêå ýòî ÷àñòî íåêëþæèå ïåðåâîäû àíãëèéñêèõ àááðå-âèàòóð. Íàïðèìåð, â ñëîâî "ðîâèáðîííûé" (rovibronial) � ýòî àááðåâèàòóðà rotational + vibrational +eletronial.. Ñóùåñòâóåò òàêæå ñëîâî "âèáðîííûé" (vibronial). À âîò ñîêðàùåíèþ rovibrational ðóññêîãîýêâèâàëåíòà íåò, ïîýòîìó ïåðåâîäèòñÿ êàê "êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé".Ýòè òðè âèäà ýíåðãèé êâàíòóåòñÿ, òî åñòü èì ñîîòâåòñòâóåò íàáîð äèñêðåòíûõ óðîâíåé. Äëÿ áîëü-øèíñòâà ìîëåêóë âðàùàòåëüíûå êâàíòû ER, òî åñòü ðàçíîñòè ýíåðãèé ìåæäó âðàùàòåëüíûìè óðîâíÿìè,ãîðàçäî ìåíüøå êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ EV , êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, ãîðàçäî ìåíüøå ýëåêòðîííûõ êâàí-òîâ EE :

EE ≫ EV ≫ ER. (6.1)Èëè, êîíêðåòíåå,
EE : EV : ER ∼ 1 :

√

me/M : me/M , (6.2)80



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 81ãäå me è M �-ìàññû ýëåêòðîíîâ è ÿäåð, ñîîòâåòñòâåííî.Äëÿ ýëåêòðîííîé ýíåðãèè ÷àñòî ðèñóþò íå óðîâåíü ýíåðãèè, à çàâèñèìîñòü ýëåêòðîííîé ýíåðãèè îòìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ Eýë(r). Ýòó çàâèñèìîñòü ÷àñòî íàçûâàþò òåðìîì. Â ðåçóëüòàòå ñëîâî òåðìâ ñïåêòðîñêîïèè äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë èìååò äâà ñìûñëà � 1) ýòî çàâèñèìîñòü Eýë(r), è 2) ýòî îïè-ñàíèå ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðîì çàäàíû ñóììàðíûå ýëåêòðîííûå ìîìåíòû (èëè èõ ïðîåêöèè).Çàìåòèì, ÷òî â àòîìíîé ñïåêòðîñêîïèè ñëîâî "òåðì" èìåëî òîëüêî âòîðîé ñìûñë. À â ñïåêòðîñêîïèè ìíî-ãîàòîìíûõ ìîëåêóë, íàðÿäó ñ òåðìîì â ïåðâîì ñìûñëå, åñòü åùå è ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè:çàâèñèìîñòè ýëåêòðîííîé ýíåðãèè îò äâóõ (èëè áîëüøå) êîîðäèíàò (îáû÷íî ýòî ìåæÿäåðíûå ðàññòîÿíèÿèëè óãëû ìåæäó õèìè÷åñêèìè ñâÿçÿìè).Íà ðèñ. 6.1 ñõåìàòè÷åñêè ïðåäñòàâëåíû ýëåêòðîííûå òåðìû è êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå óðîâíèýíåðãèè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû. Ïî ñìûñëó, ñîîòíîøåíèÿ (6.1) ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òî çàòðàòíåå âñåãî èçìå-íèòü ýëåêòðîííûå äâèæåíèÿ, ãîðàçäî ëåã÷å � ñëåãêà èçìåíèÿòü äëèíû õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, è óæ ñîâñåìëåãêî ïðîñòî êðóòèòü ìîëåêóëû â ïðîñòðàíñòâå, íè÷åãî íå ìåíÿÿ âíóòðè ìîëåêóëû.�àçäåëèòü ýòè òðè äâèæåíèÿ ñòðîãî íåëüçÿ. Íàïðèìåð, ïðè êîëåáàíèÿõ ìåíÿþòñÿ äëèíû ñâÿçåé,è çíà÷èò, ìåíÿþòñÿ ìîìåíòû èíåðöèè ìîëåêóëû. Â ðåçóëüòàòå âîçíèêàåò êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîåâçàèìîäåéñòâèå.Âàæíîå ìàòåìàòè÷åñêîå ñëåäñòâèå ñîîòíîøåíèÿ (6.1) ñîñòîèò â òîì, ÷òî îíî ïîçâîëÿåò ðàçäåëèòüýëåêòðîííûå, êîëåáàòåëüíûå, è âðàùàòåëüíûå äâèæåíèÿ, è â ðåçóëüòàòå âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ìîëåêóëûåñòü ïðîèçâåäåíèå òðåõ ìíîæèòåëåé, çàâèñÿùèõ îò ýëåêòðîííûõ, êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ êîîð-äèíàò, ñîîòâåòñòâåííî. Ýòî äàåò íàì âîçìîæíîñòü èçó÷àòü ýëåêòðîííóþ, êîëåáàòåëüíóþ è âðàùàòåëüíóþñïåêòðîñêîïèþ ïî÷òè íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà.Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ñîîòíîøåíèÿ (6.1) íàðóøàþòñÿ, è òîãäà ðàçäåëåíèå ïåðåìåííûõ ñòàíîâèòñÿ çà-òðóäíèòåëüíûì. Íàïðèìåð, åñëè âåëè÷èíà êîëåáàòåëüíîãî êâàíòà ñîïîñòàâèìà ñ ýíåðãèåé âðàùàòåëüíî-ãî êâàíòà (= äëÿ "íåæåñòêèõ" ìîëåêóë), òî ðàçäåëåíèå âíóòðåííèõ äâèæåíèé íà êîëåáàíèÿ è âðàùåíèÿíåâîçìîæíî. Íàïðèìåð, �ðàãìåíò -CH3, "ïîäâåøåííûé" ê ïîäõîäÿùåìó àòîìó, èìååò òîðñèîííûå êî-ëåáàíèÿ, êîòîðûå ìîãóò áûòü î÷åíü ìàëåíüêèìè ïî ýíåðãèè (íåñêîëüêî ñì−1). Èëè æå ðàäèêàë CH2, óêîòîðîãî äàæå âîçáóæäåíèå îäíîãî äå�îðìàöèîííîãî êîëåáàíèÿ íà îäèí êâàíò ïðèâîäèò ê î÷åíü ñóùå-ñòâåííîìó èçìåíåíèþ óãëà H�C�H, ÷òî î÷åíü çàòðóäíÿåò ðàçäåëåíèå E-, V - è R-êîîðäèíàò.
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2 �èñ. 6.1. Êà÷åñòâåííîå ðàññìîòðåíèå ïî-âåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè: ñóùå-ñòâóåò èåðàðõèÿ ñîñòîÿíèé ïî âåëè÷èíåêâàíòà, ñì. (6.1). Êðàñíûìè êðèâûìè ïî-êàçàíû ýëåêòðîííûå òåðìû (ñïëîøíûìè� ñâÿçàííûå ñîñòîÿíèÿ, ïóíêòèðíûìè �ðàçðûõëÿþùèå), ñèíèå è çåëåíûå óðîâ-íè ïîêàçûâàþò ýíåðãèþ êîëåáàòåëüíûõ èâðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, ñîîòâåòñòâåííî.

6.1.2 Äâà ïîäóðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà - ýëåêòðîííîå è ÿäåðíîåèëè, ÷òî òàêîå ïðèáëèæåíèå Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà.11M. Born, R. Oppenheimer, 1927.



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 82Ïðèáëèæåíèå Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà (Á.-Î., ≡ àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå) ñîñòîèò â òîì, ÷òî ðå-øåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ ìîëåêóëû ðåøàåòñÿ â äâà ýòàïà: ðàñïèñàâ óðàâíåíèå è ðàçäåëèâ âñåäâèæåíèÿ, ìû ïîëó÷èì äâà ïîäóðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà � ýëåêòðîííîå è ÿäåðíîå. 2 Ïåðâîå óðàâíåíèåçàâèñèò îò ÿäåðíûõ êîîðäèíàò ïàðàìåòðè÷åñêè, ò.å. ðåøàåòñÿ ïðè �èêñèðîâàííîì ðàñïîëîæåíèè ÿäåð.�àäèóñ âåêòîðû ýëåêòðîíîâ îáîçíà÷èì r = ~r1, ~r1, ..~rk, ðàäèóñ-âåêòîðû ÿäåð � R = ~R1, ~R1, .. ~RN . Óðàâíå-íèå Øðåäèíãåðà3 èìååò âèä:
(Ĥ1R(r) + Ĥ2(R)) ψR(r)Ψ(R) = E ψR(r)Ψ(R), (6.3)

Ĥ1R(r) = T̂e(r) + Vee(r) + Ven(r,R)

Ĥ2(R) = T̂n(R) + Vnn(R),çäåñü ψR(r) è Ψ(R) � ýëåêòðîííûå è ÿäåðíûå âîëíîâûå �óíêöèè; T̂e(R) è T̂e(r) � ýòî îïåðàòîðû êèíå-òè÷åñêîé ýíåðãèè ÿäåð è ýëåêòîðîíîâ, ñîîòâåòñòâåííî, à Veer), Vnn(R) è Ven(r,R) � êóëîíîâñêàÿ ýíåðãèÿâçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýëåêòðîíàìè, ìåæäó ÿäðàìè, è ìåæäó ýëåêòðîíàìè è ÿäðàìè, ñîîòâåòñòâåííî:
T̂e(r) = −
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, (6.4)

Vee(r) =
k∑

i,j=1(i<j)

e2
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Zje
2
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. (6.5)Åñòåñòâåííî, ÷òî, T̂n(R) è T̂e(r) � äè��åðåíöèàëüíûå îïåðàòîðû, èõ íåëüçÿ ïåðåñòàâëÿòü ñ �óíêöèÿìè,çàâèñÿùèìè îò êîîðäèíàò R è r, ñîîòâåòñòâåííî. Â âûðàæåíèè (6.3) ìû ïðåäñòàâèëè ïîëíóþ âîëíîâóþ�óíêöèþ êàê êàê ïðîèçâåäåíèå ýëåêòðîííûé è ÿäåðíîé âîëíîâûõ �óíêöèé. Ýòî âåðíî íå âñåãäà, íî ìûñåé÷àñ íà ýòîì íå îñòàíàâëèâàåìñÿ. Íà÷èíàåì ïðåîáðàçîâàíèÿ:

Ψ(R)Ĥ1R(r) ψR(r) + ψR(r)Ĥ2(R)Ψ(R) = E ψR(r)Ψ(R),Ìû çäåñü óæå èñïîëüçîâàëè ïðèáëèæåíèå Á.-Î.:
Ĥ2(R) ψR(r) = ψR(r) Ĥ2(R), (6.6)ïîëó÷àåì

Ĥ1R(r) ψR(r) = [T̂e(r) + Vee(r) + Ven(r,R)]ψR(r) = E1(R) ψR(r), (6.7)
[Ĥ2(R) + E1(R)] Ψ(R) = [T̂n(R) + Vnn(R) + E1(R)] Ψ(R) = E Ψ(R). (6.8)�åøèâ ïåðâîå èç ýòèõ óðàâíåíèé,ïîëó÷àåì ýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíêöèè è ñîáñòâåííûå ýíåðãèè E1(R),êîòîðûå ïðè ðåøåíèè âòîðîãî óðàâíåíèÿ èãðàþò ðîëü ïîëÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (ÏÏÝ). Ò.î., ýëåêòðî-íû ñîçäàþò ÏÏÝ, â êîòîðîì äâèæóòñÿ ÿäðà. Â ðåçóëüòàòå ëåãêàÿ ïîäñèñòåìà ïàðàìåòðè÷åñêè çàâèñèòîò ðàñïîëîæåíèÿ òÿæåëîé ïîäñèñòåìû. ß æå áóäó ïî÷òè âåñü êóðñ ðàññêàçûâàòü î ðåøåíèè âòîðîãî,ÿäåðíîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà (6.8).1) Â îñíîâå ïðèáëèæåíèÿ Á.-Î. ëåæèò òîò �àêò, ÷òî ÿäðà ñóùåñòâåííî òÿæåëåå ýëåêòðîíîâ, ïîòîìóè ñêîðîñòè ó íèõ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ýëåêòðîííûõ (ñì. ðàçäåë A.4).2) Ñ ìàòåìàòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, ïðèáëèæåíèå Á.-Î. ïðåíåáðåãàåò ïðîèçâîäíûìè îò ýëåêòðîííûõ�óíêöèé ïî ÿäåðíûì ïåðåìåííûì. Ò.å., "íîðìàëüíàÿ" ýëåêòðîííàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ � ýòî ìåäëåííîìåíÿþùàÿñÿ �óíêöèÿ ÿäåðíûõ êîîðäèíàò.3) Êðèòåðèé ïðèìåíèìîñòè ïðèáëèæåíèÿ Á.-Î.: ðàññòîÿíèå ìåæäó ýíåðãèÿìè ýëåêòðîííûõ óðîâíåéçíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì ìåæäó êîëåáàòåëüíûìè óðîâíÿìè. Ýòîò êðèòåðèé íàðóøàåòñÿ, íàïðèìåð, ïðèíàëè÷èè âûðîæäåííûõ èëè ïî÷òè âûðîæäåííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé.2È êñòàòè, äîëæåí ñðàçó çàìåòèòü, çäåñü è äàëåå ðå÷ü ïîéäåò òîëüêî î íåðåëÿòèâèñòñêîé òåîðèè, â êîòîðîé âñå àòîìû,ìîëåêóëû, ÿäðà, ýëåêòðîíû è ò.ï. äâèãàþòñÿ ñî ñêîðîñòÿìè ìíîãî ìåíüøèìè ñêîðîñòè ñâåòà.3Ô. Áàíêåð è äð. íàçûâàþò åãî "ðîâèáðîííûì" = rotational + vibrational + eletronial.



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 83Íà îñíîâàíèè ïðèáëèæåíèÿ Á.-Î. ïðè ðåøåíèè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ çàäà÷ îáû÷íî äåëàþòñÿ ñëåäóþ-ùèå ïðèáëèæåíèÿ:1. Çàäà÷ó î äâèæåíèè ýëåêòðîíîâ ìîæíî ðåøàòü ïðè �èêñèðîâàííîì ïîëîæåíèè ÿäåð.2. Çàäà÷ó î äâèæåíèè ÿäåð ìîæíî ðåøàòü äëÿ óñðåäíåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíîâ.3. Çàäà÷ó î âðàùåíèè ìîëåêóëû ìîæíî ðåøàòü äëÿ ñðåäíåãî (ý��åêòèâíîãî) ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè.6.1.3 * Íàðóøåíèÿ ïðèáëèæåíèÿ Áîðíà-ÎïïåíãåéìåðàÍàïðèìåð, (áåçúèçëó÷àòåëüíûå ïåðåõîäû ìåæäó ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè, ïðîöåññû ïåðåíîñà çà-ðÿäà, �îòîèíäóöèðîâàííûé ìîíîìîëåêóëÿðíûé ðàñïàä. 4Î÷åíü êðàòêî ñêàæó î òîì, êàêèå îïåðàòîðû îáû÷íî íàðóøàþò ïðèáëèæåíèå Á.-Î. 5 Èõ òðè([27℄, ñòð324.):
T̂n(R) = − 1

2Mi

N∑

i=1

P̂ 2
i , (6.9)

T̂er(r,R) = −1

2

3∑

α,beta=1

µαβ(ĴαL̂β + L̂αĴβ),

T̂ev(r,R) =
1

2

3∑

α,beta=1

µαβ(p̂αL̂β + L̂αp̂β),çäåñü ïåðâûé îïåðàòîð ìû óæå îáñóæäàëè � ýòî êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ÿäåð (6.4), åãî ó÷àñòèå â íà-ðóøåíèè ïðèáëèæåíèÿ Á.-Î. (6.6) î÷åâèäíî. Ïðîèñõîæäåíèå äâóõ ïîñëåäíèõ ÿ ïîêà îáúÿñíÿòü íå áóäó� îíè âîçíèêàþò, åñëè íå ïîëüçîâàòüñÿ ïðåäïîëîæåíèåì î òîì, ÷òî ïîëíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñîñòî-èò èç ïðîèçâåäåíèÿ ýëåêòðîííûé è ÿäåðíîé âîëíîâûõ �óíêöèé. Çäåñü P̂ � îïåðàòîð èìïóëüñà, à Ĵ ,
L̂ è p̂ �îïåðàòîðû ìîìåíòà èìïóëüñà: ïîëíîãî (íî áåç ó÷åòà ÿäåð), ýëåêòðîííîãî (áåç ó÷åòà ñïèíà), èâðàùàòåëüíîãî (ñóùåñòâóåò ó ìîëåêóë ñ äâàæäû âûðîæäåííûìè êîëåáàíèÿìè).Íî è ýòî åùå íå âñå. Â ñëó÷àå æå �óíäà (à) âîçíèêàþò åùå ñëàãàåìûå, ñîäåðæàùèå ïðîèçâåäåíèÿòèïà ĴiŜj , p̂iŜj è L̂iŜj . 66.2 Êîí�èãóðàöèè è òåðìû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë6.2.1 Ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè è êîí�èãóðàöèèÌîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè îáû÷íî ìîäåëèðóþò ëèíåéíîé êîìáèíàöèåé àòîìíûõ îðáèòàëåé. Ñõåìàòè-÷åñêîå èçîáðàæåíèå ñàìûõ ðàñïðîñòðàíåííûõ àòîìíûõ îðáèòàëåé ïðåäñòàâëåíî íà ðèñóíêå 6.2.4Â ëèòåðàòóðå ñêàçàíî � åùå èçîìåðèçàöèÿ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë. À ÿ ñîìíåâàþñü, ÷òî ýòî òàê � âåäü ýòî âñåãî ëèøüíåàäèàáàòå÷åñêèé ïåðåõîä ?5Îïåðàòîðû, âûçûâàþùèå ðàñùåïëåíèÿ, íàçûâàþòñÿ "îïåðàòîðû íåàäèàáàòè÷íîñòè" .6Õîðîøèé ïðèìåð ó÷åòà âñåõ îïåðàòîðîâ äëÿ ìîëåêóëû HCl ïðèâåäåí â [70℄.
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z

y
x

θ

ϕ

s
lz = 0

px
<lz>=0

py
<lz>=0

pz
lz = 0dxy dxz dyz dx2−y2 dz2
lz = 0<lz>=0 <lz>=0 <lz>=0 <lz>=0

lz = +1

−px+ipy√
2

lz = −1

px−ipy√
2

lz = +1

dxz+idyz√
2

lz = +2

dxy+idx2−y2√
2

�èñ. 6.2. Íà ýòîì ðèñóíêå ñåðûì è ñèíèì îáîçíà÷åíû äâå ÷àñòè âîëíîâîé �óíêöèè, ãäå ïðåîáëàäàåò åå äåéñòâè-òåëüíàÿ ÷àñòü, ïðè ýòîì ñåðûé/ñèíèé =Re(ϕ) > 0/Re(ϕ) < 0. Êðàñíûì è çåëåíûì îáîçíà÷åíû äâå ÷àñòè âîëíîâîé�óíêöèè, ãäå ïðåîáëàäàåò åå ìíèìàÿ ÷àñòü, è ýòè ÷àñòè èìåþò ðàçíûå çíàêè, Im(ϕ) > 0 è Im(ϕ) < 0.Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ñàìûõ ðàñïðîñòðàíåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ïðåäñòàâëåíî íà ðè-ñóíêå 6.3. Ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè, êàê ñëåäóåò èç ðèñóíêà, áûâàþò sσ, sσ∗, pσ, pσ∗, sδ, pδ, dδ∗ è ò.ä.Ýòè ñèìâîëû îçíà÷àþò ñèììåòðèþ è ïðîèñõîæäåíèå îðáèòàëè.Îðáèòàëè, ãäå àòîìíûå âîëíîâûå �óíêöèè ïåðåêðûâàþòñÿ ÷àñòÿìè ñ îäèíàêîâûì çíàêîì, âûçûâà-þò ïðèòÿæåíèå ìåæäó àòîìàìè, è ïîýòîìó íàçûâàþòñÿ ïðèòÿãèâàþùèìè, èëè ñâÿçûâàþùèìè (bound,attrative). Îðáèòàëè, ãäå àòîìíûå âîëíîâûå �óíêöèè ïåðåêðûâàþòñÿ ÷àñòÿìè ñ ðàçíûìè çíàêàìè, âû-çûâàþò îòòàëêèâàíèå àòîìîâ äðóã îò äðóãà, è ïîýòîìó íàçûâàþòñÿ îòòàëêèâàòåëüíûìè, èëè ðàçðûõëÿ-þùèìè (repulsive). �àçðûõëÿþùèå îðáèòàëè îáîçíà÷åíû çâåçäî÷êîé.Ñèìâîëû σ, π, δ, ϕ,... îáîçíà÷àþò ïðîåêöèþ îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà íà îñü ìîëåêóëû: 0, 1, 2, 3,... ,ñîîòâåòñòâåííî.Ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè äëÿ êàæäîãî ýëåêòðîíà ìîæíî äëÿ íàãëÿäíîñòè âûðàçèòü òàê:
ϕ = Rl,n(ra)Ya,l,m(θa,ϕa) +Rl′,n′(rb)Yb,l′,m′(θb,ϕb), (6.10)çäåñü àòîìû ñëåâà è ñïðàâà îáîçíà÷åíû èíäåêñàìè a è b, ñîîòâåòñòâåííî. Íàïîìíèì, ÷òî â øàðîâûõ�óíêöèÿõ ïåðåìåííûå ðàçäåëÿþòñÿ, Yl,m(θ,ϕ) ∼ Pl,m(θ)eimϕ. Çäåñü è äàëüøå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îñüêâàíòîâàíèÿ z âñåãäà íàïðàâëåíà âäîëü îñè ìîëåêóëû. Ïîñêîëüêó îïåðàòîð ïðîåêöèè îðáèòàëüíîãî ìî-ìåíòà íà îñü ìîëåêóëû èìååò âèä
l̂z = (−i)[r×∇]z = −i~(y

∂

∂x
+ x

∂

∂y
) = (−i~) ∂

∂ϕ
, (6.11)òî ϕa = ϕb, è ïîýòîìó, åñëè m = m′, âîëíîâàÿ �óíêöèÿ (6.10) ÿâëÿåòñÿ ñîáñòâåííîé äëÿ l̂z. �åàëüíàÿâîëíîâàÿ �óíêöèÿ ýëåêòðîíà â äâóõöåíòðîâîì ïîëå ñëîæíåå (6.10), íî åå çàâèñèìîñòü îò óãëà ϕ âñåðàâíî òàêàÿ æå, eimϕ.Äâå ëèíåéíûå êîìáèíàöèè px ± ipy ∼ Y1,±1 èìåþò ïðîåêöèè lz = ±1; ëèíåéíûå êîìáèíàöèè dx2−y2 ±

idxy èìåþò ïðîåêöèè lz = ±2; ëèíåéíûå êîìáèíàöèè dzx ± idyz èìåþò ïðîåêöèè lz = ±1:
dx2−y2 = 1√

2
(d+2 + d−2) ∼ (x2 − y2)/r2,

dxy = 1
i
√
2
(d+2 − d−2) ∼ xy/r2,

dyz = 1
i
√
2
(d+1 + d−1) ∼ yz/r2,

dzx = 1√
2
(d+1 − d−1) ∼ zx/r2.



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 85Ïîýòîìó ðèñîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ π-îðáèòàëåé íà ðèñóíêå 6.3 â âèäå êîìáèíàöèé px, py êîíå÷íî íåâåðíî,ïîòîìó ÷òî äëÿ ýòèõ �óíêöèé ñðåäíÿÿ z-ïðîåêöèÿ ðàâíà íóëþ. Òàêàÿ æå ñèòóàöèÿ ñ dx2−y2 , dxy, dyz è
dzx îðáèòàëÿìè � îíè äåéñòâèòåëüíû, èõ ëåãêî ðèñîâàòü.Äà è ïî ñìûñëó î÷åâèäíî, ÷òî ìîìåíò âäîëü îñè z äîëæíû èìåòü òàêèå ñîñòîÿíèÿ, ó êîòîðûõ ýëåêòðîíèìååò âîçìîæíîñòü ñâîáîäíî ëåòàòü ïî êðóãó âîêðóã ýòîé îñè. Òî åñòü îíè äîëæíû èìåòü �îðìó òîðà,à íå ãàíòåëüêè.Íà ðèñóíêå 6.3 èçîáðàæåíû âñå âîçìîæíûå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè, ñîáðàííûå èç âçàèìîäåéñòâóþ-ùèõ ìåæäó ñîáîé àòîìíûõ îðáèòàëåé s, p è d. Âñå îñòàëüíûå êîìáèíàöèè, s− px,y, s, pz − dxz,yz,xy,x2−y2 ,
px,y − dxy,x2−y2,z2 , íå âçàèìîäåéñòâóþò, êàê ýòî ìîæíî óâèäåòü èç èõ ñèììåòðèè.Áóêâû s, p... â îáîçíà÷åíèÿõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ÷àñòî íå ïèøóò. Íàïðèìåð, åñëè îðáèòàëü èìååòñìåøàííûé s-p, p-d,... è ò.ä. õàðàêòåð. Â ýòîì ñëó÷àå ÷àñòî ïèøóò íîìåð îðáèòàëè äàííîé ñèììåòðèè,íà÷èíàÿ ñ ñàìîé íèçêîé ïî ýíåðãèè.Ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ ìîëåêóëû, íàïðèìåð, èîíà Be2−, ìîæíî çàïèñàòü êàê
(1sσ)2 (1sσ∗)2 (2sσ)2 (2pσ)1 . Èëè æå òàê: (1σ)2 (1σ∗)2 (2σ)2 (3σ)1.

z
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�èñ. 6.3. Íà ýòîì ðèñóíêå ñåðûì è ñèíèì îáîçíà÷åíû ÷àñòè âîëíîâîé �óíêöèè, èìåþùèõ ðàçíûå çíàêè. Âñå πîðáèòàëè èìåþò ïðîåêöèè íà îñü z, ðàâíûå Λ = ±1, âñå σ îðáèòàëè èìåþò ïðîåêöèè Λ = 0. Íà ðèñóíêå π- è
δ-îðáèòàëè äëÿ íàãëÿäíîñòè èçîáðàæåíû êàê êîìáèíàöèè äåéñòâèòåëüíûõ àòîìíûõ îðáèòàëåé, px, py è dxz . Íàñàìîì äåëå, ÷òîáû èìåòü ïðîåêöèè Λ = 0,±1, íóæíî áðàòü êîìïëåêñíûå êîìáèíàöèè, âðîäå (px+ipy)a+(px+ipy)bè (px − ipy)a + (px − ipy)b, ïîòîìó ÷òî îíè èìåþò ïðîåêöèè Λ = 1 è Λ = −1, ñîîòâåòñòâåííî. Íî ýòî òðóäíîíàðèñîâàòü.6.2.2 Ìîëåêóëÿðíûå òåðìûÊàê è â àòîìàõ, â ìîëåêóëàõ òîæå åñòü òåðìû. Ñëîâî "òåðì" ïðèìèíèòåëüíî ê ìîëåêóëàì èìååòäâà ñìûñëà. Âî-ïåðâûõ, ýòî ñîñòîÿíèå ýëåêòðîííîé ñèñòåìû, èìåþùåå îïðåäåëåííóþ ýëåêòðîííóþ êîí-�èãóðàöèþ, ñèììåòðèþ (ïî îòíîøåíèþ ê îïåðàöèÿì îòðàæåíèÿ, èíâåðñèè, è ò.ä.), è êâàíòîâûå ÷èñëà.Âî-âòîðûõ, ýòî çàâèñèìîñòü ýëåêòðîííîé ýíåðãèè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû îò ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ.Òàê æå êàê â àòîìå, â ìîëåêóëå åñòü ñóììàðíûé ýëåêòðîííûé îðáèòàëüíûé ìîìåíò L, ñóììàðíûéñïèí S è ïîëíûé óãëîâîé ìîìåíò ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè J = L+S. Èç-çà ñèììåòðèè ìîëåêóëû ñîõðàíÿþò-ñÿ, âî-ïåðâûõ, ïðîåêöèÿ J íà îñü ìîëåêóëû, êîòîðàÿ îáîçíà÷àåòñÿ ñèìâîëîì Ω, è, åñëè ñïèí-îðáèòàëüíîåâçàèìîäåéñòâèÿ ìàëî, ïðîåêöèÿ L íà îñü ìîëåêóëû, êîòîðàÿ îáîçíà÷àåòñÿ ñèìâîëîì Λ.7 Â ðåçóëüòàòå,â ñëó÷àå ìàëåíüêîãî ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèÿ, íàáîð ÷èñåë Ω, S è Λ çàäàåò òåðì (ñîñòîÿíèå ñîïðåäåëåííîé ýíåðãèåé) äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû, êîòîðûé îïèñûâàåòñÿ ñèìâîëîì:

2S+1ΛΩ. (6.12)Äëÿ îáîçíà÷åíèÿ ñîñòîÿíèé ñ ïðîåêöèåé Λ èñïîëüçóåò òå æå ãðå÷åñêèå áóêâû, ÷òî è äëÿ ìîëåêóëÿðíûõîðáèòàëåé (σ − π − δ − ϕ− γ − ψ, òîëüêî íå ìàëåíüêèå, à çàãëàâíûå: Σ, Π, ∆, Φ, Γ è Ψ îçíà÷àåò, ÷òî |Λ|ðàâåí 0, 1, 2, 3, 4 è 5, ñîîòâåòñòâåííî. ×èñëî Ω ìåíÿåòñÿ îò |Λ− S|äî |Λ + S|.7Â íåêîòîðûõ êíèãàõ ñèìâîëîì Λ îáîçíà÷àåòñÿ ìîäóëü ïðîåêöèè, ýòî âñåãäà ïîëîæèòåëüíîå ÷èñëî. Íî ó íàñ îíî ìîæåòèìåòü îáà çíàêà.



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 86Êàæäîå ñîñòîÿíèå ñ Λ 6= 0 äâàæäû âûðîæäåíî, ïîòîìó ÷òî âîçìîæíû äâå ïðîåêöèè, ±Λ. Íî åñòüèñêëþ÷åíèå: åñëè Λ = 0, òî åñòü òîëüêî îäíà ïðîåêöèÿ. Â ðåçóëüòàòå êàæäûé òåðì 2S+1ΛΩ âûðîæäåí
2(2S + 1) ðàç, íî òåðì 2S+1Σ � òîëüêî (2S + 1) ðàç.×àñòî òåðì çàäàþò òîëüêî äâóìÿ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè Λ è S, è òîãäà îí îïèñûâàåòñÿ òåì æå ñèìâî-ëîì, íî áåç íèæíåãî èíäåêñà, 2S+1L. Òàêàÿ çàïèñü îçíà÷àåò, êàê ïðàâèëî, ÷òî ðàñùåïëåíèå òåðìà 2S+1Líà óðîâíè òîíêîé ñòðóêòóðû (òàê íàçûâàþòñÿ ãðóïïû ñîñòîÿíèé ñ ðàçíûìè Ω, ïðèíàäëåæàùèå òåðìó
2S+1Λ), ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé ïåðåõîäà â ñîñòîÿíèÿ äðóãèõ òåðìîâ.Íî �àìèëüòîíèàí ìîëåêóëû èìååò åùå îäíó ñèììåòðèþ: îí íå ìåíÿåòñÿ ïðè îòðàæåíèè â ëþáîéïëîñêîñòè, ñîäåðæàùåé ÿäðà. Ìàòåìàòè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò çàìåíó, íàïðèìåð, x→ −x, ó âñåõ êîîðäèíàòýëåêòðîíîâ. Íî îïåðàòîð òàêîãî îòðàæåíèÿ íå êîììóòèðóåò ñ îïåðàòîðîì ïðîåêöèè îðáèòàëüíîãî ìî-ìåíòà (6.11): ïðè îòðàæåíèè â ïëîñêîñòè zy êîîðäèíàòà x ìåíÿåò ñâîé çíàê, à y � íåò. Ïîýòîìó òåðìûíåëüçÿ îäíîâðåìåííî õàðàêòåðèçîâàòü ÷åòíîñòüþ ïðè îòðàæåíèè x→ −x è âåëè÷èíîé Λ.Íî åñòü èñêëþ÷åíèå � ýòî òåðìû ñ Λ = 0, òî åñòü Σ òåðìû. Äâóêðàòíîå îòðàæåíèå � ýòî òîæ-äåñòâåííîå ïðåîáðàçîâàíèå, è ïîýòîìó âñëåäñòâèå îäíîêðàòíîãî îòðàæåíèÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ìîæåòóìíîæèòüñÿ ëèáî íà +1, ëèáî íà −1. Íå ìåíÿþùèå çíàêà ïðè îòðàæåíèè x → −x òåðìû îáîçíà÷àþòñÿ
Σ+, ìåíÿþùèå � Σ−. Çíàê ñîñòîÿíèÿ Σ± ñîâïàäàåò ñî çíàêîì âûðàæåíèÿ (−1)La+LbPaPb, ãäå P è L �÷åòíîñòü è ìîìåíò àòîìíîãî ñîñòîÿíèÿ, ñì. ðàçäåë 3.1.6.[22℄ Ýòà �îðìóëà ïîëó÷àåòñÿ èç ðàññìîòðåíèÿäàëåêî ðàñïîëîæåííûõ àòîìîâ, êîãäà ìîæíî âûÿñíèòü ñèììåòðèþ êàæäîãî èç íèõ, à ïîòîì ïåðåìíîæèòüèõ ñèììåòðèè.À ñèììåòðèÿ îäíîãî àòîìà îòíîñèòåëüíî îòðàæåíèÿ â ïëîñêîñòè óñòàíàâëèâàåòñÿ òàê: îòðàæåíèåâ ïëîñêîñòè ñ÷èòàåì êîìáèíàöèåé èíâåðñèè è ïîâîðîòà íà 180◦, èíâåðñèÿ äàåò ìíîæèòåëü P , ïîâîðîò� ìíîæèòåëü (−1)L. Ýòî ñëåäóåò èç òîãî, ÷òî èíâåðñèÿ � ýòî ñìåíà çíàêîâ ó âñåõ òðåõ äåêàðòîâûõêîîðäèíàò, ïîâîðîò � ýòî ñìåíà çíàêîâ ó äâóõ äåêàðòîâûõ êîîðäèíàò, è çíà÷èò, èíâåðñèÿ + ïîâîðîò �ýòî ñìåíà îäíîãî çíàêà, òî åñòü èíâåðñèÿ îòíîñèòåëüíî ïëîñêîñòè. Çàìåòèì, ÷òî ïîâîðîò íà 180◦ âîêðóãîñè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñè êâàíòîâàíèÿ, ýêâèâàëåíòåí çàìåíå (θ → 180◦− θ), (ϕ→ 180◦−ϕ). Ïðè ýòîì,êàê ìîæíî ïðîâåðèòü, øàðîâûå �óíêöèè YL,0 óìíîæàþòñÿ íà (−1)L. À âîîáùå-òî ýòî äîêàçûâàåòñÿ âîáùåì âèäå, áåç ññûëîê íà øàðîâûå �óíêöèè.[22℄Ñèììåòðèÿ ïðè îòðàæåíèÿõ åñòü òàêæå ó òåðìîâ ñ Λ 6= 0, íî Ω = 0. Â ýòîì ñëó÷àå òîæå åñòü òåðìûñ Ω = 0+, 0−.Åñëè èìååòñÿ ãîìîÿäåðíàÿ ìîëåêóëà, òî åñòü åñëè åå ÿäðà èìåþò îäèíàêîâûé çàðÿä, òî �àìèëüòîíèàíìîëåêóëû èìååò åùå îäíó ñèììåòðèþ: îí íå ìåíÿåòñÿ ïðè èíâåðñèè êîîðäèíàò âñåõ ýëåêòðîíîâ îòíî-ñèòåëüíî öåíòðà ìîëåêóëû.8 Íå ìåíÿþùèå çíàêà ïðè òàêîé èíâåðñèè òåðìû îáîçíà÷àþòñÿ èíäåêñîì g,ìåíÿþùèå � u. 9Ïðàâèëî äëÿ íàõîæäåíèÿ Ng è Nu � êîëè÷åñòâà ñèììåòðè÷íûé è àíòèñèììåòðè÷íûõ òåðìîâ ñ äàí-íûìè L, Λ è S ñîñòîèò â ñëåäóþùåì:[22℄åñëè Λ = 2n+ 1, òî; N(Λg) = N(Λu),

Λ = 2n è S = 2m,òî; N(Λg) = N(Λu) + 1,

Λ = 2n è S = 2m+ 1,òî; N(Λu) = N(Λg) + 1, (6.13)
Λ = 0 è S = 2m,òî; N(Σ+

g ) = N(Σ−u ) + 1 = 2L+ 1,

Λ = 0 è S = 2m+ 1,òî; N(Σu+) = N(Σ−g ) + 1 = 2L+ 1,ãäå L1 = L2 = L, N(Λ±g,u) � êîëè÷åñòâî ñîñòîÿíèé äàííîé ñèììåòðèè, à çàïèñè âèäà Λ = 2n è S = 2m+1íàäî ÷èòàòü êàê "ëÿìáäà ÷åòíî" è "ñïèí íå÷åòåí". Ê òîìó æå N(Λg) +N(Λu) = 2L+ 1.Èòàê, â îáùåì âèäå â ñëó÷àå ìàëåíüêîãî ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèÿ, òåðì äâóõàòîìíîé ìîëå-êóëû çàïèñûâàåòñÿ òàê:
2S+1Λ

(±)
Ω,(g/u). (6.14)8Íå ïóòàòü ñ èíâåðñèåé âñåõ êîîðäèíàò ìîëåêóëû!9gerade � ÷åòíûé, ungerade �íå÷åòíûé (íåì.).



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 87Íåýêâèâàëåíòíûå ýë. Ýêâèâàëåíòíûå ýë. Ñìåøàííûå êîí�.êîí�. òåðìû êîí�. òåðìû êîí�. òåðìû
σ 2Σ+ σ2 1Σ+ π2σ 2Σ± +2 ∆+4 Σ−

π 2Π π2 1Σ+ +3 Σ− +1 ∆ π2π 2,4Πr +
2,2 Πi +

2 Φr

σσ 1,3Σ+ π3 2Πi π2δ 2Σ± +2,4 ∆r +
2 ∆i +

2 Γr

σπ 1,3Π π4 1Σ+ π2σσ 1,3Σ± +3,5 Σ− +1,3 ∆

σδ 1,3∆ δ2 1Σ+ +3 Σ− +1 Γ π2σπ 3 ·1 Π+3,3 (Πr +Πi) +
5 Πr +

1,3 Φr

ππ 1,3(Σ± +∆) δ3 2∆i π2σδ 1,3(Σ± + Γ) +1,1,3,3,3,5 ∆

πδ 1,3(Π + Φ) δ4 1Σ+ π2ππ 3 ·1 Σ± + 4 ·1 ∆+ 5 ·3 ∆+1,3 Γ+

δδ 1,3(Σ± + Γ) +4 ·3 Σ± +5 (Σ± +∆)

σσσ 2,2,4Σ+ π2π2 1,1,1,3,5Σ+ +1,3,3 Σ− + 2 ·1,3 ∆+1 Γ

σσπ 2,2,4Π π3σ 1Π+3 Πi

σσδ 2,2,4∆ π3π 1,3(Σ± +∆)

σππ 2,2,4(Σ± +∆) π3δ 1,3(Π + Φ)

σπδ 2,2,4(Π + Φ) π3π2 2(Πi +Πr +Π+Φi) +
4 Πi

πππ 2,2,4(3 ·Π+Φ) π3π3 1,3Σ± +1 ∆+3 ∆i

ππδ 2,2,4(Σ± + 2 ·∆+ Γ) π3π2σ 3 ·1 Π+1 Φ+ 2 ·3 (Π + Πr) +
3 Φi +

5 Πi

π3π3σ 2(2 · Σ± +∆+∆i) +
4 (Σ± +∆i)Òàáëèöà 6.1: Òåðìû ýêâèâàëåíòíûõ, íåýêâèâàëåíòíûõ è ñìåøàííûõ ýëåêòðîííûõ êîí�èãóðàöèé. Íîð-ìàëüíûå è îáðàùåííûå ìóëüòèïëåòû îáîçíà÷àþòñÿ ñèìâîëàìè r è i, ñîîòâåòñòâåííî. Ñïèñàíî ñî ñòð.245,246[5℄. Êàê îáúÿñíÿåòñÿ â òåêñòå, â òàáëèöå ïðåäïîëàãàþòñÿ îäèíàêîâûå ÷åòíîñòè àòîìîâ, è ïîýòîìóê çíàêàì ± ó Σ-ñîñòîÿíèé âî âòîðîé è òðåòüåé êîëîíêàõ íàäî îòíîñèòñÿ ñ îñòîðîæíîñòüþ.Íàïðèìåð, 3Σ−g îçíà÷àåò ãîìîÿäåðíóþ ìîëåêóëó, ïðîåêöèþ L = 0, ñïèí S = 1, àíòèñèììåòðè÷íîñòü ïðèîòðàæåíèè â ïëîñêîñòè è ñèììåòðè÷íîñòü ïðè îòðàæåíèè êîîðäèíàò ýëåêòðîíîâ.Â ïðèíöèïå, â ãîìîÿäåðíîé ìîëåêóëå åñòü åùå ñèììåòðèÿ îòíîñèòåëüíî îòðàæåíèÿ ýëåêòðîííûõ êî-îðäèíàò îòíîñèòåëüíî ïëîñêîñòè, ðàññåêàþùåé îñü ìîëåêóëû ïîïîëàì. Íî ðàññìàòðèâàòü ýòó ñèììåòðèþáåññìûñëåííî, ïîòîìó ÷òî ýòî îòðàæåíèå ÿâëÿåòñÿ êîìáèíàöèåé èíâåðñèè è ïîâîðîòà íà 180◦ âîêðóã îñèìîëåêóëû, à ýòè âèäû ñèììåòðèè óæå èñïîëüçóþòñÿ.6.2.3 Ïðàâèëî �óíäà äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóëÊàê óòâåðæäàåò �åðöáåðã, ñì. ñòð. 245[5℄, àòîìíîå ïðàâèëî �óíäà õîðîøî ðàáîòàåò è äëÿ äâóõàòîì-íûõ ìîëåêóë: íèæå âñåõ ðàñïîëàãàåòñÿ òåðì, èìåþùèé ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûé S è (ïðè çàäàííîì S)ìàêñèìàëüíî âîçìîæíóþ ïðîåêöèþ |Λ|. �àçóìååòñÿ, ðå÷ü èäåò î ìóëüòèïëåòàõ, òî åñòü î ñîñòîÿíèÿõ,"ñîáðàííûõ" èç îäíèõ è òåõ æå ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé, è ê òîìó æå òîëüêî î ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèÿõ.Ñ èìåíåì �óíäà ñâÿçàíî åùå îäíà êëàññè�èêàöèÿ. Ñëó÷àè �óíäà a è b â äâóõàòîìíûõ ìîëåêóëàõ �ýòî êîãäà ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ñóùåñòâåííî áîëüøå è ñóùåñòâåííî ìåíüøå âðàùàòåëüíîãîêâàíòà. Åñòü åùå ïðîìåæóòî÷íûå ñëó÷àè, c è d. Ïîäðîáíåå ýòè ñëó÷àè áóäóò ðàññìîòðåíû â ðàçäåëå"Âðàùàòåëüíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë".6.2.4 Ñèììåòðèÿ ìîëåêóëÿðíûõ êîí�èãóðàöèé è òåðìîâÑèììåòðèÿ ìîëåêóëÿðíîé êîí�èãóðàöèè � ýòî åå ñóììàðíûé ñïèí, ïðîåêöèè Ω è Λ, è, â íåêîòîðûõñëó÷àÿõ, ñèììåòðèè ± è g/u. Ýòà ñèììåòðèÿ óñòàíàâëèâàåòñÿ ïåðåìíîæåíèåì ñèììåòðèé âñåõ ýëåê-



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 88
Λ

Σ Π ∆ Φ

Λ′ Σ Σ Π ∆ Φ

Π Π Σ+
⊕

Σ−
⊕

∆ Π
⊕

Φ ∆
⊕

Γ

∆ ∆ Π
⊕

Φ Σ+
⊕

Σ−
⊕

Γ Π
⊕

Ψ

Φ Φ ∆
⊕

Ψ Π
⊕

ΓÒàáëèöà 6.2: Òàáëèöà óìíîæåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ òåðìîâ Λ
⊗

Λ′òðîíîâ, âõîäÿùèõ â ìîëåêóëó. Äëÿ ýòîãî íàäî èñïîëüçîâàòü òàáëèöó óìíîæåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ òåðìîâ6.2, â êîòîðîé îáîçíà÷åíèÿ äëÿ òåðìîâ Σ, Π, ∆,... çàìåíÿþòñÿ íà îáîçíà÷åíèÿ äëÿ îðáèòàëåé σ, π, δ,..Íåêîòîðûå òàêèå óìíîæåíèå ïðèâåäåíû â òàáëèöå 6.1.Èíäåêñû ó òåðìîâ ïåðåìíîæàþòñÿ ïî ñëåäóþùèì ïðàâèëàì:
gg = uu = g, gu = ug = u, (6.15)

++ = −− = +, +− = −+ = −. (6.16)Åñòåñòâåííî, ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûå îáîëî÷êè íèêàêîãî âêëàäà â ñèììåòðèþ ìîëåêóëû íå äàþò, îíàîïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî âíåøíèìè ýëåêòðîíàìè.Åñëè æå ýëåêòðîíû ÷àñòè÷íî çàïîëíÿþò âûðîæäåííûå îáîëî÷êè, òî åñòü èìåþòñÿ ýêâèâàëåíòíûåýëåêòðîíû, òî ïî ïðèíöèïó Ïàóëè ÷àñòü êîí�èãóðàöèé îêàæåòñÿ íåâîçìîæíîé. �àçðåøåííûå òåðìû âíåêîòîðûõ òèïè÷íûõ ñëó÷àÿõ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 6.1.Ïðîäåìîíñòðèðóåì, êàê ïîëó÷åíà ýòà òàáëèöà.1) Íàïðèìåð, òðè íåýêâèâàëåíòíûõ ýëåêòðîíà, ïîñëåäíÿÿ ñòðî÷êà:
π × π × δ = (Σ+ + Σ− +∆)× δ = 2 ·∆+ (∆× δ) = 2 ·∆+Σ+ +Σ− + Γ.Äîáàâëÿåì ìóëüòèïëåòíîñòè òðåõ ñïèíîâ,(2,2,4) è âóàëÿ, ïîñëåäíÿÿ ñòðî÷êà ïîëó÷åíà.2) �àññìîòðåíèå ýêâèâàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ � áîëåå òðóäíàÿ çàäà÷à. �àññìîòðèì íàïðèìåð, äâà ýê-âèâàëåíòíûõ ýëåêòðîíà π2. Ñîãëàñíî âûøåèçëîæåííûì ïðàâèëàì, áåç ó÷åòà ïðèíöèïà Ïàóëè âîçìîæíûñîñòîÿíèÿ 1,3(Σ± + ∆). Î÷åâèäíî, ÷òî â ñîñòîÿíèè ∆ ìîìåíòû ïàðàëëåëëüíû, è ïîýòîìó îðáèòàëüíàÿâîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñèììåòðè÷íà ê ïåðåñòàíîâêå ýëåêòðîíîâ. È çíà÷èò, ïðèíöèï Ïàóëè äîïóñêàåò òîëüêîòåðì 1∆.Îñòàëîñü âûÿñíèòü, êàêèå èç ÷åòûðåõ òåðìîâ (1Σ+, 1Σ−, 3Σ+ è 3Σ−) ðàçðåøåíû, à êàêèå � íåò.Åñëè àòîìû íåìíîãî ðàçâåñòè, òî èõ óãëîâûå çàâèñèìîñòè èõ âîëíîâûõ �óíêöèé ìîæíî çàïèñàòü ÷åðåçøàðîâûå �óíêöèè:

Φa,b =
1√
2
[Ya,1,1(θa,ϕa)Yb,1,−1(θb,ϕb)± Ya,1,−1(θa,ϕa)Yb,1,1(θb,ϕb)],çäåñü çíàêè "ïëþñ" è "ìèíóñ" ñîîòâåòñòâóþò ñèìâîëàì a è b è ñïèíàì S = 0 è S = 1, ñîîòâåòñòâåííî.�àäèàëüíûå ÷àñòè âîëíîâûõ �óíêöèé îïóùåíû äëÿ êðàòêîñòè.Íî âîò âîïðîñ, êàêàÿ èç íèõ Σ+, à êàêàÿ Σ−? Êàê óæå îáñóæäàëîñü ðàíüøå, ñèììåòðèÿ àòîìà îò-íîñèòåëüíî îòðàæåíèÿ â ïëîñêîñòè xz � ýòî ñèììåòðèÿ îòíîñèòåëüíî èíâåðñèè P è ïðåîáðàçîâàíèÿ,

σxz = PRy, ãäå
R̂y = θ → 180◦ − θ,ϕ→ 180◦ − ϕ,òî åñòü ïîâîðîòà íà 180◦ âîêðóã îñè y, ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñè êâàíòîâàíèÿ z. Ñîãëàñíî (B.34), Y1±1 =

∓ 1
2

√
3
2π sin θ e±iϕ. Ëåãêî ïðîâåðèòü, ÷òî ýòà �óíêöèÿ â ðåçóëüòàòå ïðåîáðàçîâàíèÿ óãëîâ ìåíÿåòñÿ òàê:

R̂yY1±1 = Y1∓1.



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 89Äðóãèìè ñëîâàìè, îòðàæåíèå â ýòîé ïëîñêîñòè � ýòî ïðîñòî ñìåíà çíàêîâ ó ïðîåêöèé. Ýòî ëåãêî ñåáåïðåäñòàâèòü òàê: â ïëîñêîñòè ëåæèò îñü, âîêðóã êîòîðîé ÷òî-òî âðàùàåòñÿ. Çåðêàëüíîå îòðàæåíèå (âýòîé ïëîñêîñòè) ýòîãî ÷òî-òî âðàùàåòñÿ â ïðîòèâîïîëîæíóþ ñòîðîíó. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ïðîèçâåäåíèå÷åòíîñòåé îáîèõ àòîìîâ PaPb � ÷åòíî, õîòÿ ýòî íèîòêóäà íå ñëåäóåò!È çíà÷èò, ïðèíöèï Ïàóëè ðàçðåøàåò òîëüêî äâà ñîñòîÿíèÿ èç ÷åòûðåõ:
1Σ+ = 1Φa ∼1 (Ya,1,1Yb,1,−1 + Ya,1,−1Yb,1,1),
3Σ− = 3Φb ∼3 (Ya,1,1Yb,1,−1 − Ya,1,−1Yb,1,1).Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ýòîò ðåçóëüòàò ïîëó÷åí â ñòðàííîì ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî PaPb = 1. Íàïðèìåð, ïðèñáëèæåíèè àòîìîâ O(3P) è Cl(2P) ýòî íå òàê.3) Íàêîíåö, ïîñëåäíÿÿ êîëîíêà òàáëèöû 6.1 ïîëó÷àåòñÿ óìíîæåíèåì ýëåìåíòîâ èç ïåðâûõ äâóõ. Ýòîëåãêî ïðîâåðèòü.6.2.5 Äâå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè, 1Sσ è 1Sσ∗, ìîëåêóëû H2�àññìîòðèì ìîëåêóëó H2, ñì. ðèñ. 6.4. Áóäåì îáñóæäàòü òîëüêî ìîëåêóëÿðíûå òåðìû, ñîñòîÿùèå

�èñ. 6.4. Îáñóæäåíèå ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé âîäîðîäà 1Sσ è 1Sσ∗.èç 1S àòîìíûõ îðáèòàëåé. È òîãäà åñòü òîëüêî äâå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè, σ è σ∗. À çàïîëíèòü èõýëåêòðîíàìè ìîæíî 6-þ ñïîñîáàìè: σ2[1Σ], σ∗2[1Σ], σ1σ∗1[1Σ], è σ1σ∗1[3Σ] (À åñëè á íå ïðèíöèï Ïàóëè,òàêèõ ñïîñîáîâ áûëî áû 12.) Â ïðèíöèïå, åñòü 4 ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿ, íî äâà ñîñòîÿíèÿ ñ êîí�èãóðà-öèåé σ1σ∗1 äîëæíû áûòü î÷åíü áëèçêè ïî ýíåðãèè, âåäü íåò íèêàêîãî ñïèí-îðáèòàëüíî âçàèìîäåéñòâèÿ,ïîòîìó-÷òî èç 1S àòîìíûõ îðáèòàëåé íåëüçÿ ñäåëàòü ÷òî-íèáóäü, èìåþùåå íåíóëåâîé îðáèòàëüíûé ìî-ìåíò.Î÷åâèäíî, ÷òî åñëè ðàñòàñêèâàòü àòîìû âîäîðîäà, òî âîçìîæíû ïðîäóêòû ðàñïàäà: H+H è H+ +H−.Èòàê, åñòü 3 (èëè, ìîæåò áûòü, 4) ìîëåêóëÿðíûõ ñîñòîÿíèÿ, äâà êàíàëà ðàñïàäà, ìîæíî íàðèñîâàòüêîððåëÿöèîííóþ äèàãðàììó.



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 90Èîííûå êàíàëû â ñèëó Êóëîíîâñêîãî ïðèòÿæåíèÿ èìåþò ìèíèìóìû ïðè áîëüøèõ ìåæÿäåðíûõ ðàñ-ñòîÿíèÿõ. (Ýòî çíà÷èò � ìàëåíüêèå âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå è êîëåáàòåëüíûå êâàíòû.) Ìîðàëü:1) Èîííûå êàíàëû � ýòî íå ýêçîòèêà, à íîðìà. Èõ îáû÷íî íå ìåíüøå, ÷åì íåéòðàëüíûõ.2) �àç èîííûå êàíàëû èìåþò ìèíèìóìû ïðè áîëüøèõ ìåæÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ, òî, ãðóáî ãîâîðÿ,ïîëîâèíà âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé äîëæíû èìåòü áîëüøèå ìåæÿäåðíûå ðàññòîÿíèÿ ×òî ÿâíî ïðîòèâî-ðå÷èò ñïðàâî÷íèêàì, ìåæäó ïðî÷èì.106.2.6 Êàê ïîñòðîèòü îðáèòàëè ìîëåêóëû H2
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�èñ. 6.5. Òåðìû èîíà Li2+.[71℄

Òåïåðü, â êà÷åñòâå óïðàæíåíèÿ, ðàññìîòðèì ïåðâûå âîçáóæäåííûåñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû H2 ñàìîé ïðîñòîé ñèììåòðèè: 1Σ+
g , ñì. ðèñ. 6.6.Ñîáñòâåííî, íà ðèñóíêå è òàê âñå ïîíÿòíî îáúÿñíåíî, íàäî òîëüêî äî-áàâèòü íåêîòîðûå êîììåíòàðèè.Ïåðâûå âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà ïîëó÷àòñÿ, åñ-ëè îäèí ýëåêòðîí îñòàâèòü íà ñàìîé íèçêîé îðáèòàëè 1Sσ, à âòîðîéïåðåñòàâèòü íà êàêóþ-íèáóäü âûøåëåæàùóþ ñâÿçûâàþùóþ îðáèòàëü.Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, åñòü òîëüêî 3 òàêèå âîçìîæíîñòè, â ðåçóëüòà-òå ÷åãî îáðàçóåòñÿ òðè ìîëåêóëÿðíûõ òåðìà, B1Σ+

u , E1Σ+
g è C1Πu. Èòîëüêî îäèí èç íèõ èìååò ñèììåòðèþ 1Σ+

g .10Åùå íå èçó÷åíî !? Âåðíî òîëüêî äëÿ ìàëîàòîìíûõ ìîëåêóë !?

�èñ. 6.6. Îáñóæäåíèå âîçáóæäåííûõ ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû âîäîðîäà.



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 91Íî ñîâåðøåííî íåîæèäàííî î÷åíü íèçêèì ïî ýíåðãèè îêàçàëñÿ òåðìF1Σ+
g , êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò äâàæäû âîçáóæäåííîé êîí�èãóðàöèè(äâà âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîíà íà 2Pπ-îðáèòàëè).�àññìîòðèì ïðèðîäó âñåõ ýòèõ òåðìîâ. Ñîñòîÿíèÿ E è C ÿâëÿþòñÿðèäáåðãîâñêèìè (âíóòðè � îðáèòàëü 1Sσ, ñíàðóæè � îðáèòàëè 2S èëè

2P ) è ïîýòîìó èõ òåðìû ñ îãðîìíîé òî÷íîñòüþ ñîâïàäàþò. Ñîñòîÿíèå
B ïðèíöèïèàëüíî íå ìîæåò áûòü ðèäáåðãîâñêèì (ñì. åãî ñòðóêòóðó �ýëåêòðîí "çàñóíóò" ìåæäó ÿäðàìè), è ïîýòîìó ÿâëÿåòñÿ âàëåíòíûì.Ýòî âèäíî, â ÷àñòíîñòè, ïî ìåæÿäåðíîìó ðàññòîÿíèþ è âåëè÷èíå êîëå-áàòåëüíîãî êâàíòà. Íàêîíåö, òåì áîëåå íå ìîæåò áûòü ðèäáåðãîâñêèì ñîñòîÿíèå F , ó êîòîðîãî "ñíàðóæè"äâà ýêâèâàëåíòíûõ ýëåêòðîíà.Âàæíûé �àêò: âîïðåêè íàøèì ïðåäñòàâëåíèÿì, îðáèòàëü 2pσ â ìîëåêóëàõ âîäîðîäà è ãåëèÿ íå σg, à
σu!6.2.7 �àñïîëîæåíèå îðáèòàëåé â ìîëåêóëàõ.Íà ðèñ. 6.7 ïîêàçàíî, ÷òî îòíîñèòåëüíîå ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóëÿðíûõ òåðìîâ pσ, pπ, pπ∗ è pσ∗ çàâèñèòîò òîãî, ñêîëüêî ýëåêòðîíîâ â ñóììå ó äâóõ àòîìîâ íàõîäÿòñÿ íà âíåøíèõ P -îðáèòàëÿõ. Åñëè ìåíüøåïîëîâèíû (< 6), òî îðáèòàëü pσ âûøå îðáèòàëè Pπ, à åñëè áîëüøå ïîëîâèíû (> 6), òî íàîáîðîò. Äëÿãîìîÿäåðíûõ ìîëåêóë ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìîëåêóëÿðíûå òåðìû â àòîìàõ â ëåâîé è ïðàâîé ïîëîâèíàõòàáëèöû Ìåíäåëååâà, îò ëèòèÿ äî àçîòà è îò êèñëîðîäà è äàëüøå � ðàñïîëîæåíû ïî-ðàçíîìó.È áîëåå òîãî � äëÿ îáû÷íî ñâÿçûâàþùàÿ îðáèòàëü pσ ìîæåò ñòàòü ðàçðûõëÿþùåé.11 Ýòî ïðîèñ-õîäèò âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ (âçàèìíîãî "ðàñòàëêèâàíèÿ") ñ íèæåðàñïîëîæåííîé îðáèòàëüþ 2Sσ,èìåþùåé òó æå ñèììåòðèþ. Íà ðèñóíêå 6.5 ïîêàçàíû òåðìû èîíà Li2+, ðàñ÷èòàííûå â ðàáîòå[71℄. Ýëåê-òðîíó, çàíèìàþùåìó îðáèòàëè pσ, pπ, pπ∗ è pσ∗, íà ðèñóíêå ñîîòâåòñòâóþò òåðìû 22Σ+

g , 12Πu, 12Πg è
22Σ+

u , ñîîòâåòñòâåííî. Êàê âèäíî, âñå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè, îáðàçîâàííûå P -ýëåêòðîíàìè, ÿâëÿþòñÿðàçðûõëÿþùèìè, çà èñêëþ÷åíèåì î÷åíü ñëîáîñâÿçûâàþùåé Pσ. È, áîëåå òîãî, ðàçðûõëÿþùàÿ îðáèòàëü
2Sσ∗ â òî÷êå ðàâíîâåñèÿ îêàçàëàñü âûøå pπ!Ìû îáû÷íî ãîâîðèì, ÷òî ñíà÷àëà ìû ñòðîèì ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè, à ïîòîì "íàñûïàåì" íà íèõýëåêòðîíû. Â ðåçóëüòàòå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû ñîîòâåòñòâóåò ñàìîìó íèçêîìó ïî ýíåðãèè ðàñïî-ëîæåíèþ ýëåêòðîíîâ. Íî, êàê âèäèì, ýòà êàðòèíêà ñèëüíî óïðîùåíà � âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå îðáèòàëåéçàâèñèò îò ÷èñëà ýëåêòðîíîâ.11�èñ. 8.18, ñòð. 263.[1℄
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�èñ. 6.7. �àñïîëîæåíèå îðáèòàëåé â ìîëåêóëàõ. Ñëåâà � óãëåðîä (ýëåêòðîíîâ íà P-îðáèòàëÿõ ìåíüøå ïîëîâèíû),ñïðàâà � êèñëîðîä (ýëåêòðîíîâ íà P-îðáèòàëÿõ áîëüøå ïîëîâèíû).6.2.8 * �èäáåðãîâñêèå è âàëåíòíûå ñîñòîÿíèÿÂ ìîëåêóëàõ ñóùåñòâóþò ðèäáåðãîâñêèå ñîñòîÿíèÿ è ðèäáåðãîâñèå ýëåêòðîíû. Ïðåæäå âñåãî íàäîïîíÿòü, ÷òî ðèäáåðãîâñêèå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë íå èìåþò íèêàêîãî îòíîøåíèÿ ê âûñîêîâîçáóæäåííûìàòîìàì, îáñóæäàâøèìñÿ â ñåêöèè 5.8. �å÷ü îáû÷íî èäåò îá î÷åíü óìåðåííûõ âîçáóæäåíèÿõ, îò îäíîãîäî íåñêîëüêèõ ýëåêòðîííûõ êâàíòîâ.�èäáåðãîâñêèå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë � ýòî ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðûõ èìååòñÿ îäèí âîçáóæäåííûé ýëåêòðîí,âîëíîâàÿ �óíêöèÿ êîòîðîãî îêðóæàåò âñþ ìîëåêóëó. Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ýòîò ýëåêòðîí "âîñïðèíèìàåò"âñþ îñòàëüíóþ ìîëåêóëó êàê åäèíóþ áåññòðóêòóðíóþ íåáîëüøóþ ïîëîæèòåëüíî-çàðÿæåííóþ ÷àñòèöó, èïîýòîìó îí "ðàñïîëàãàåòñÿ" âíå ýòîé ÷àñòèöû, è ïîýòîìó åãî óðîâíè ýíåðãèè è âîëíîâûå �óíêöèè î÷åíüïîõîæè íà óðîâíè è ýíåðãèè àòîìà âîäîðîäà.Â ìîëåêóëàõ ÷àñòî ïîëåçíî ðàçëè÷àòü ðèäáåðãîâñêèå è âàëåíòíûå âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ. Âàëåíò-íûå âîçáóæäåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ òàêèìè âîëíîâûìè �óíêöèÿìè âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîíîâ, êîòîðûåñëîæíî ñåáÿ âåäóò âíóòðè ìîëåêóëû. Íàïðèìåð, ìåíÿþò çíàêè.Êîãäà-òî î÷åíü äàâíî ÿ ñ÷èòàë, ÷òî �èäáåðãîâñêèå ñîñòîÿíèÿ � ýòî ýêçîòèêà, áîëüøèíñòâî ñîñòîÿíèéâ ìîëåêóëàõ è â ñïåêòðàõ � âàëåíòíûå, è ïîýòîìó ïðî �èäáåðãà ìîæíî íè÷åãî íå çíàòü. À ñåé÷àñ,çàíèìàÿñü ñïåêòðàìè íåñëîæíûõ ìîëåêóë, ÿ ïðèøåë ê ïðîòèâîïîëîæíîìó âçãëÿäó � â ýëåêòðîííûõñïåêòðàõ áîëüøèíñòâà ìîëåêóë ïðåîáëàäàþò ïåðåõîäû â ðèäáåðãîâñêèå ñîñòîÿíèÿ, ïåðåõîäû â âàëåíòíûåñîñòîÿíèÿ � ýòî òîëüêî ïåðâûå äâà -òðè ïåðåõîäà.6.3 ×òî íàáëþäàåòñÿ â ýêñïåðèìåíòå?6.3.1 Ïðàâèëà îòáîðà äëÿ E1-, E2- è M1- ïåðåõîäîâÂûâîä ïðàâèë îòáîðà äëÿ àòîìîâ íîñèë îáùèé õàðàêòåð, ïîýòîìó ïðàâèëà îòáîðà ïî ãëàâíûì êâàí-òîâûì ÷èñëàì J è MJ � òàêèå æå, êàê â àòîìå.Ñïèñîê ïðàâèë îòáîðà äàí â òàáëèöå 6.3. Áîëüøèíñòâî èç ýòèõ ïðàâèë ëåãêî âûâîäÿòñÿ ñ ïîìîùüþòåîðèè ãðóïï, êîòîðàÿ áóäåò èçëîæåíà â ñëåäóþùèõ ãëàâàõ.



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 93E1 M1 E2ýëåêòðî-äèïîëüíûé ìàãíèòíî-äèïîëüíûé ýëåêòðî-êâàäðóïîëüíûéñòðîãèå ∆J = 0,±1 ∆J = 0,±1 ∆J = 0,±1,±2ïðàâèëà (0 = 0) (0 = 0) (0 = 0, 1, 1/2 = 1/2)
∆MJ = 0,±1 ∆MJ = 0,±1 ∆MJ = 0,±1,±2
+→ +, − → − +↔ − +→ +, − → −
g ↔ u g → g, u→ u g → g, u→ uíåñòðîãèå ∆S = 0 ∆S = 0 ∆S = 0ïðàâèëà ∆Λ = 0,±1 ∆Λ = 0,±1 ∆Λ = 0,±1,±2
∆Ω = 0,±1 ∆Ω = 0,±1 ∆Ω = 0,±1,±2Òàáëèöà 6.3: Ïðàâèëà îòáîðà äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë.6.3.2 Óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå �îòîïðîäóêòîâ, β-ïàðàìåòðÄëÿ îïèñàíèÿ óãëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ �îòîïðîäóêòîâ îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ òàêîå âûðàæåíèå[72, 73,59℄

I(θ) ≃
[
1 + βP2(cos θ) + β4P4(cos θ)

]
, (6.17)ãäå P2 è P4 � ïîëèíîìû Ëåæàíäðà, (P2(x) = [3x2−1]/2, P4(x) = [35x4−30x2+3]/8), β è β4 � ïàðàìåòðûàíèçîòðîïèè, à θ � óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ E è íàïðàâëå-íèåì âûëåòà ïðîäóêòà �îòîäèññîöèàöèè v. 12 Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî åñëè ïîãëîùåíèå îäíî�îòîííîå, òî

β4 = 0. Êàê ñëåäóåò èç (6.17),åñëè β = −1, òî I(θ) = (3/2) sin2 θ, ïåðïåíäèêóëÿðíûå ïåðåõîäû, E ‖ v (6.18)åñëè β = 2, òî I(θ) = cos2 θ, ïàðàëëåëüíûå ïåðåõîäû, E ⊥ v. (6.19)Â àòîìíîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿ îäíîýëåêòðîííîé èîíèçàöèè ýëåêòðîí âûëåòàåò âäîëü âåêòîðà ýëåê-òðè÷åñêîãî ïîëÿ E , ñì. ðàçäåë 2.3, è ïîýòîìó β = 2. Íî â ìîëåêóëàõ, äàæå â äâóõàòîìíûõ, ãäå íàáëþäà-þòñÿ ïðîäóêòû �îòîäèññîöèàöèè, ïàðàìåòð β ìîæåò áûòü ëþáûì, íî óäîâëåòâîðÿþùèì íåðàâåíñòâàì
−1 6 β 6 2. Â ýòîì ñëó÷àå íàáëþäàåìûå �îòîïðîäóêòû îáðàçîâàëèñü â äâóõ ïðîöåññàõ, ïàðàëëåëüíîìè ïåðïåíäèêóëÿðíîì, îòíîñèòåëüíûé âêëàä êîòîðûõ ëåãêî óñòàíîâèòü, ðåøàÿ ñèñòåìó óðàâíåíèé

{
c‖β‖ + c⊥β⊥ = βexp,
c‖ + c⊥ = 1,ãäå βexp � íàáëþäàåìûé ýêñïåðèìåíòàëüíî β-ïàðàìåòð, c‖ è c⊥ � èñêîìûå äîëè ïàðàëëåëüíîãî è ïåð-ïåíäèêóëÿðíîãî êàíàëîâ; β‖ ≡ 2 è β⊥ ≡ −1.Äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë ñèòóàöèÿ î÷åíü ïðîñòà:åñëè ∆Λ = 0, òî ïðåõîäû ïàðàëëåëüíûå, β = 2.åñëè ∆Λ = ±1, òî ïðåõîäû ïåðïåíäèêóëÿðíûå, β = −1.Òàêèì îáðàçîì, èçìåðÿÿ β-ïàðàìåòðû, ìû ïîëó÷àåì èí�îðìàöèþ î ñèììåòðèè âîâëå÷åííûõ â ïåðåõîäñîñòîÿíèé.Ïàðàìåòð β ìîæíî ðàññ÷èòàòü, çíàÿ óãîë χ ìåæäó íàïðàâëåíèåì äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà âìîëåêóëå è íàïðàâëåíèåì âûëåòà íàáëþäàåìîãî �ðàãìåíòà, ïî �îðìóëå
β = 2κP2(cosχ), (6.20)12Â çàâèñèìîñòè îò òîãî, ÷òî ïîíèìàåòñÿ ïîä ñëîâàìè "óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå", âûðàæåíèå (6.17) ìîæåò áûòü ñ ìíîæè-òåëåì sin θ èëè áåç íåãî.



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 94ãäå 0 6 κ 6 1 � ýòî ïàðàìåòð, êîòîðûé ó÷èòûâàåò óìåíüøåíèå íàáëþäàåìîãî β-ïàðàìåòðà çà ñ÷åòâðàùàòåëüíîãî è äðóãèõ äâèæåíèé ðîäèòåëüñêîé ìîëåêóëû. Ôîðìóëà ýòî ïîëåçíà äëÿ ìíîãîàòîìíûõìîëåêóë, äëÿ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû óãîë χ ëèáî ðàâåí íóëþ, ëèáî 90◦.Îáû÷íî ãëàâíûé âêëàä â ïàðàìåòð κ äàåò âðàùåíèå ìîëåêóëû, è ýòîò âêëàä ìîæíî îöåíèòü ïî�îðìóëå[58, 59℄
κ =

1 + η2

1 + 4η2
, (6.21)ãäå η � ýòî óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèÿìè âûëåòà íàáëþäàåìîãî �ðàãìåíòà, ðåàëüíî íàáëþäàåìûì è òåì,êàêîé áûë áû â îòñóòñòâèå âðàùåíèÿ. Åñëè äèññîöèàöèÿ ïðîèñõîäèò áûñòðî ïî ñðàâíåíèþ ñ âðàùåíèåììîëåêóëû, òî κ = 1 (η = 0). Âåëè÷èíó κ ìîæíî âû÷èñëèòü, íàïðèìåð,òàê[60℄

κ = 1− 3kT/
√
2Et, (6.22)ãäå Et � ñðåäíÿÿ òåðìè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ âîçáóæäåííîé ðîäèòåëüñêîé ìîëåêóëû (kT ≪ Et).Âñåãäà ëè β-ïàðàìåòð èí�îðìàòèâåí? �àññìîòðèì, íàïðèìåð, �îòîäèññîöèàöèþ ìîëåêóëû SCCl2(ñèììåòðèÿ C2v). Òåîðåòè÷åñêèé ïðåäåë äëÿ β-ïàðàìåòðà äëÿ ìãíîâåííîãî ðàñïàäà ìîæíî ñîñ÷èòàòüêàê äëÿ ãåîìåòðèè îñíîâíîãî, òàê è âîçáóæä¼ííîãî ñîñòîÿíèé, â ëþáîì ñëó÷àå ïîëó÷àåòñÿ çíà÷åíèå,áëèçêîå ê íóëþ. Íàïðèìåð, äëÿ âîçáóæä¼ííîãî ñîñòîÿíèÿ 1A1 óãîë Cl�C�Cl ðàâåí 103◦, à äèïîëüíûéìîìåíò ïåðåõîäà íàïðàâëåí âäîëü îñè C2, ñîäåðæàùåé ñâÿçü C�S. Ó÷èòûâàÿ ýòî, íàõîäèì, ÷òî β = 0.08.Ìîæíî ñêàçàòü è ïî-äðóãîìó: óãîë ìåæäó ñâÿçÿìè S�C è C�Cl ðàâåí 103/2 = 51.5◦, ÷òî î÷åíü áëèçêîê çíà÷åíèþ "ìàãè÷åñêîãî" óãëà θm = 54.7◦, äëÿ êîòîðîãî P2(cos θm) = 0, è ïîýòîìó âåëè÷èíà β äîëæíàáûòü áëèçêà ê íóëþ.

♠p.486 [74℄6.3.3 Ïðèíöèï Ôðàíê-Êîíäîíà�àññìîòðèì ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûé ïåðåõîä ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè |ε, v > è |ε′, v′ >, çäåñü ε è ε′ �ýëåêòðîííûå ïåðåìåííûå, à v è v′ � êîëåáàòåëüíûå. Ïåðåõîä ìåæäó íèìè âûçûâàåò îïåðàòîð äèïîëüíîãîìîìåíòà:
~µ = −e

∑

i

~ri + e
∑

s

Zs ~Rs = ~µe + ~µN , (6.23)êîòîðûé ñîñòîèò èç ñóììû ïî çàðÿäàì ýëåêòðîíîâ è ñóììû ïî çàðÿäàì ÿäåð. Ìû ïðåäïîëàãàåì ñïðà-âåäëèâîñòü ïðèáëèæåíèÿ Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà, è ïîýòîìó âîëíîâóþ �óíêöèþ ñ÷èòàåì ïðîèçâåäåíèåìýëåêòðîííîé è ÿäåðíîé ÷àñòåé,
|ε, v >= Ψe(~r, ~R)Ψv(~R), (6.24)ãäå ~r è ~R � êîîðäèíàòû âñåõ ýëåêòðîíîâ è ÿäåð, ñîîòâåòñòâåííî. Âû÷èñëÿåì ìàòðè÷íûé ýëåìåíò îòîïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà:

< ε′, v′|~µ|ε, v >=< Ψ′e(~r, ~R)Ψ
′
v(~R)|~µe + ~µN |Ψe(~r, ~R)Ψv(~R) >=∫

Ψ′∗v (~R)

{∫
Ψ′∗e (~r, ~R)~µeΨe(~r, ~R) d~r

}

︸ ︷︷ ︸

≡(~µe)fi

Ψv(~R) d~R+

∫
Ψ′∗v (~R)

[∫
Ψ′∗e (~r, ~R)Ψe(~r, ~R) d~r

]

︸ ︷︷ ︸

=0

~µNΨv(~R) d~R.Âòîðîå ñëàãàåìîå ðàâíî íóëþ, ïîòîìó ÷òî ýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíêöèè âåðõíåãî è íèæíåãî ñîñòîÿíèéîðòîãîíàëüíû, èç-çà ÷åãî âûðàæåíèå â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ ðàâíî íóëþ. Îêîí÷àòåëüíî ïîëó÷àåì:
| < ε′, v′|~µ|ε, v > |2 = (~µe)

2
fi | < Ψ′v(~R)|Ψv(~R) > |2,
︸ ︷︷ ︸

≡S2
v′v

(6.25)ãäå ïåðâûé ìíîæèòåëü � äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõîäà, âû÷èñëåííûé ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ�óíêöèé, à âòîðîé � �àêòîð Ôðàíêà-Êîíäîíà. Äëÿ ïåðåõîäîâ èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìåæúÿäåðíîå



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 95ðàññòîÿíèå ìåíÿåòñÿ â íåáîëüøîì äèàïàçîíå, äëÿ êîòîðîãî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðå-õîäà ìîæíî ñ÷èòàòü êîíñòàíòîé. Â ðåçóëüòàòå, âñå ìíîãîîáðàçèå íàáëþäàåìûõ ñòðóêòóð â ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðàõ îïðåäåëÿåòñÿ �àêòîðàìè Ôðàíêà-Êîíäîíà, ñì. ðèñ. 6.8Ïðèíöèï Ôðàíêà-Êîíäîíà ðàáîòàåò íå òîëüêî äëÿ ïåðåõîäîâ "ââåðõ" , òî åñòü äëÿ ñïåêòðîâ ïîãëî-ùåíèÿ, íî è äëÿ ïåðåõîäîâ "âíèç" , òî åñòü äëÿ ëþìèíåñöåíöèè.
E

r

ν

v = 0

A
hν

v′ =2v′ =3v′ =4
v′ = 1

v′ = 0

0→ 0
0→ 1

0→ 2
0→ 3

0→ 4

E

r

ν

v = 0

Bv′ =2
v′ =3v′ =4

v′ = 1

v′ = 0

hν

0→00→10→20→30→4

E

r

ν

v = 0

Chν v′ = 0

0→0�èñ. 6.8. Ïðèíöèï Ôðàíêà-Êîíäîíà. Ìèíèìóìû òåðìîâ íèæíåãî è âåðõíåãî ñîñòîÿíèé íàõîäÿòñÿ íà ìåæúÿäåð-íûõ ðàññòîÿíèÿõ re è r′e, ñîîòâåòñòâåííî. A: |re− r′e| ≪ ∆, B: |re− r′e| ≈ ∆, C: |re− r′e| ≫ ∆, ãäå ∆ � õàðàêòåðíàÿøèðèíà êîëåáàòåëüíîé âîëíîâîé �óíêöèè. Âíèçó ñõåìàòè÷íî ïîêàçàíû íàáëþäàåìûå ñïåêòðû. Ïî âíåøíåìóâèäó ýòèõ ñïåêòðîâ ìîæíî ìíîãî ñêàçàòü î òåðìàõ, ìåæäó êîòîðûìè ïðîèñõîäèò ïåðåõîä.
♠1) ñòð 73. [16℄2) ñòð. 231 [2℄6.3.4 Ïðèíöèï Ôðàíê-Êîíäîíà: �îòîäèññîöèàöèÿÁóäåì äëÿ îïðåäåëåííîñòè ãîâîðèòü î ñïåêòðîñêîïèè ïîãëîùåíèÿ, õîòÿ ñ ìèíèìàëüíûìè ïîïðàâêàìèâñå ðåçóëüòàòû ïðèìåíèìû è ê ñïåêòðîñêîïèè ëþìèíåñöåíöèè. Åñëè ïðîèñõîäÿò ïåðåõîäû ìåæäó äèñ-êðåòíûìè óðîâíÿìè, òî â ñïåêòðå íàáëþäàþòñÿ óçêèå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ. Åñëè æå ïîñëå ïîãëîùåíèÿ�îòîíà ìîëåêóëà ïåðåõîäèò â âîçáóæäåííîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå âûøå ýíåðãèè äèññîöèàöèè ýòîãîñîñòîÿíèÿ, òî ìîæåò ïðîèñõîäèòü áûñòðûé ðàñïàä (�îòîäèññîöèàöèÿ) ýòîé ìîëåêóëû. Îáñóäèì òðè ïîä-õîäà ê íàõîæäåíèþ �îðìû ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ.Ïîäõîä 1.Õàðàêòåðíîå âðåìÿ òàêîãî ðàñïàäà ïðèìåðíî ðàâíî ïåðèîäó êîëåáàíèÿ ìîëåêóëû. Íàïðèìåð, äëÿ ìî-ëåêóëû HCl ÷àñòîòà êîëåáàíèÿ ðàâíà ν ≈3000 ñì−1=9×1013 �ö, è ïîýòîìó ïåðèîä êîëåáàíèÿ ðàâåí

T =1.1×10−14 ñåê = 110 �ñåê. Èñïîëüçóåì ïðèíöèï íåîïðåäåëåííîñòè �åéçåíáåðãà â âèäå
∆E∆t > ~/2, (6.26)ãäå ∆E � íåîïðåäåëåííîñòü èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ñèñòåìû, à ∆t � äëèòåëüíîñòü èçìåðåíèÿ. Ýòîò ïðèíöèïìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îöåíêè øèðèíû ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ, ñì. (1.15). Åñëè ∆t ∼ T/2,òî ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî ∆E = ~/T = 10−27/1.1× 10−14 = 9.6× 10−14 Ýðã =483 ñì−1 ≈ 0.06 ýÂ . Êàê âèäèì,ïîëó÷èâøàÿñÿ øèðèíà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ñîïîñòàâèìà ñ âåëè÷èíîé êîëåáàòåëüíîãî êâàíòà.



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 96Ïîäõîä 2.Âòîðîé ïîäõîä íàçûâàåòñÿ "ïðèáëèæåíèå îòðàæåíèÿ Êîíäîíà"13 è ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Íàì òðåáóåò-ñÿ ïðåäñêàçàòü ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, òî åñòü çàâèñèìîñòü σ(hν), ãäå σ � ýòî ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ, à hν� ýíåðãèÿ ñâåòîâîãî êâàíòà. Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ âåðõíåãî ñîñòîÿíèÿ â êâàçèêëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèèèìååò âèä exp[(i/~)
∫√

2m(E − U(R)) dR], è ïîýòîìó î÷åíü ïîõîæà íà äåëüòà-�óíêöèþ â òî÷êå ïîâîðî-òà, ãäå E = U(R). Çàìåíÿåì åå íà äåëüòà-�óíêöèþ, ïðèìåíÿåì ïðèíöèï Ôðàíêà-Êîíäîíà, è ïîëó÷àåì,÷òî ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ σ(hν) � ýòî "îòðàæåíèå" èñõîäíîé êîëåáàòåëüíîé âîëíîâîé �óíêöèè |χv(R)|2 îòòåðìà U(R), ñì. ðèñ. 6.9. Íàïðèìåð, åñëè |χv(R)|2 � �àóññèàí, à U(R) � ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü, òî ñïåêòðïîãëîùåíèÿ � ýòî òîæå �àóññèàí. À åñëè íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå � ýòî ïåðâîå êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííîåñîñòîÿíèå v = 1, òî ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ � ýòî êðèâàÿ ñ äâóìÿ ìàêñèìóìàìè, äîõîäÿùàÿ äî íóëÿ ìåæäóýòèìè ìàêñèìóìàìè. Íà ðèñ. 6.10 ïîêàçàí ñëó÷àé ëþìèíåñöåíöèè èç ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîãî ñîñòî-ÿíèÿ ñ v′ = 7. Â ýòîì ñëó÷àå ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ � ýòî êðèâàÿ, èìåþùàÿ ñåìü íóëåé, íå ñ÷èòàÿ êðàåâýòîé �óíêöèè, ãäå îíà òîæå ïðèáëèæàåòñÿ ê íóëþ.Åñëè ïåðâûé ïîäõîä äàåò òîëüêî î÷åíü ãðóáóþ îöåíêó øèðèíû ëèíèè ïîãëîùåíèÿ, òî âòîðîé ïîäõîäÿâëÿåòñÿ î÷åíü íåïëîõèì êîëè÷åñòâåííûì ïðèáëèæåíèåì.

�èñ. 6.9. Êàê ðàáîòàåò "ïðèáëèæåíèå îòðàæåíèÿ Êîíäîíà".
♠(p.480)[74℄.Ïîäõîä 3.[75℄Òðåòèé è ñàìûé ïðàâèëüíûé ïîäõîä ñîñòîèò â âû÷èñëåíèè �àêòîðîâ Ôðàíêà-Êîíäîíà. �àçíèöà ìåæäóâû÷èñëåíèÿìè äëÿ ïåðåõîäîâ ìåæäó äèñêðåòíûìè óðîâíÿìè è äëÿ ïåðåõîäîâ èç äèñêðåòíîãî óðîâíÿ âíåïðåðûâíûé ñïåêòð î÷åíü íåâåëèêà. Íàäî òîëüêî çíàòü, êàê âûãëÿäÿò âîëíîâûå �óíêöèè íåïðåðûâíîãîñïåêòðà.13"Condon re�etion approximation"
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�èñ. 6.10. Ïðèìåíåíèå ïðèíöèïà Ôðàíêà-Êîíäîíà ê ëþìèíåñöåíöèè ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû NaK,íàõîäÿùåéñÿ â êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè v′ = 7. Ñëåâà � ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè. Fig. 9.70, P. 379[49℄6.4 *Âîëíîâûå �óíêöèè íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà äâóõàòîìíîé ìî-ëåêóëû6.4.1 Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ î íåïðåðûâíîì ñïåêòðåÓðàâíåíèå Øðåäèíãåðà äëÿ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëûÇàäà÷à î äâèæåíèè äâóõ ÿäåð ñâîäèòñÿ, êàê è â êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêå, ê çàäà÷å î äâèæåíèè îäíîãîÿäðà ñ ïðèâåäåííîé ìàññîé m = (1/m1+1/m2)
−1. Äðóãèìè ñëîâàìè, ìû ïåðåõîäèì â ñèñòåìó êîîðäèíàò,â êîòîðîé èìïóëüñû ÿäåð ðàâíû ïî âåëè÷èíå, p1

2 = p2
2 = p2:

p1
2/2m1 + p2

2/2m2 = p2/2m.Â ðåçóëüòàòå ñòàöèîíàðíîå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà äëÿ ýòîãî ÿäðà â äâóõàòîìíîé ìîëåêóëå èìååò âèä:
[

− ~
2

2m
∆+ U(r)

]

Ψ(r) = E Ψ(r),â êîòîðîì r � âåêòîð, ñîåäèíÿþùèé ÿäðà, U(r) � ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ,
U(r →∞)→ 0, E � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû, ðàâíàÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ïðè r→∞.Ïåðåõîä îò òðåõìåðíîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ê îäíîìåðíîìó îñóùåñòâëÿåòñÿ çàìåíîé

Ψ(r) = RkN (r)YN ,M (θ,ϕ) =
1√
4π

χk(r)

r
YN ,M (θ,ϕ), (6.27)(èç êîòîðîé ñëåäóåò ïîëåçíîå ñâîéñòâî: χk(r) → 0 ïðè r → 0), â ðåçóëüòàòå ÷åãî âîçíèêàåò óðàâíåíèåâèäà

(
d2

dr2
+
[
k2 − V (r)

]
)

χk(r) = 0, (6.28)



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 98ãäå âåëè÷èíà âîëíîâîãî âåêòîðà íà áîëüøèõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ k íàõîäèòñÿ èç ðàâåíñòâà E =
~
2k2/2m, åùå çäåñü ââåäåíà "ý��åêòèâíàÿ" ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ â âèäå

V (r) ≡ 2mU(r)

~2
+
N(N + 1)

r2
, (6.29)ãäå N � âðàùàòåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, ñì. (6.27).Âîëíîâûå �óíêöèè íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà ïðè R→∞Ïîñêîëüêó ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ V (r) íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ ðàâíà íóëþ, è ðåøåíèåì ñòàíîâèòñÿâîëíîâàÿ �óíêöèÿ

χk(r →∞) = B(k)+eikr +B(k)−e−ikr = A(k) sin(kr + ̺). (6.30)Çäåñü âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ïðåäñòàâëåíà â äâóõ âèäàõ, ðàçëè÷àþùèõñÿ ëèøü �àçîâûì ìíîæèòåëåì. Ïî-ñêîëüêó âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü âîëíîâûõ �óíêöèé èìååò âèä e−iEt/~, òî â ïåðâîì ïðåäñòàâëåíèè ïåðâîåñëàãàåìîå, ñî çíàêîì "ïëþñ" � ýòî ðàñõîäÿùàÿñÿ âîëíà, à âòîðîå � ñõîäÿùàÿñÿ. Åñòåñòâåííî, ÷òî íàñèíòåðåñóåò òîëüêî ïåðâîå ñëàãàåìîå. Âòîðîå ïðåäñòàâëåíèå õîðîøî òåì, ÷òî îíî � äåéñòâèòåëüíîå. Ôè-çè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îíî ÿâëÿåòñÿ ñóììîé ñõîäÿùåéñÿ è ðàñõîäÿùåéñÿ âîëí.Âîëíîâûå �óíêöèè äèñêðåòíîãî è íåïðåðûâíîãî ñïåêòðîâÂâîäèì áåçðàçìåðíîå ðàññòîÿíèå z ≡ r/R0, â êîòîðîì è áóäåì ïðîèçâîäèòü âñå ðàññóæäåíèÿ. Âåëè-÷èíà R0 � ëþáîå ðàññòîÿíèå. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [76, 77℄ îíî ðàâíî 1 �A. Äðóãèìè ñëîâàìè, ìû ââîäèìáåçðàçìåðíûå âîëíîâûå �óíêöèè äèñêðåòíûõ ñîñòîÿíèé Ψ̃n(r) = Ψn(z)/
√
R0 è íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà

χ̃k(r) ≡ χk(z)/
√
R0. Çäåñü n � öåëîå ÷èñëî, à k � äëèíà âîëíîâîãî âåêòîðà, òî åñòü äåéñòâèòåëüíîå÷èñëî.Âîëíîâûå �óíêöèè Ψ̃n(z) è χ̃k(z) îáðàçóþò ïîëíûé áàçèñ. Ýòî çíà÷èò, ÷òî ëþáóþ âîëíîâóþ �óíêöèþ

Ψ̃(z) ìîæíî ðàçëîæèòü íà ñóììó áàçèñíûõ �óíêöèé:
Ψ̃(z) =

∑

n

CnΨ̃n(z) +

∫∞
0

c(k)χ̃k(z) dk, (6.31)ïðè ýòîì �óíêöèè Ψ̃n(z) ñóììèðóþòñÿ, à �óíêöèè χ̃k(z) � èíòåãðèðóþòñÿ. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òîêîý��èöèåíòû Cn è c(k) èìåþò ðàçíûå ðàçìåðíîñòè. Ïðè ýòîì óñëîâèÿ íîðìèðîâêè èìåþò âèä:
∫
Ψ̃∗m(z)Ψ̃n(z) dz = δnm,

∫
Ψ̃∗n(z)χ̃k(z) dz = 0,

∫
χ̃∗k′(z)χ̃k(z) dz = δ(k − k′)/R0. (6.32)Âî ìíîãèõ ó÷åáíèêàõ[22℄ ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî â âûðàæåíèè (6.31) êîý��èöèåíòû c(k) èìåþò òîòæå ñìûñë, ÷òî è êîý��èöèåíòû äèñêðåòíîãî ñïåêòðà Cn � èõ êâàäðàò èìååò ñìûñë âåðîÿòíîñòè íàéòèñèñòåìó ñ âîëíîâûì âåêòîðîì k, è ïîýòîìó î÷åâèäíî, ÷òî

∫∞
0

|c(k)|2 dk = 1, (6.33)òî åñòü âåðîÿòíîñòü íàéòè ñèñòåìó õîòü ñ êàêèì-íèáóäü âîëíîâûì âåêòîðîì ðàâíà åäèíèöå.Åñëè áû â âûðàæåíèè (6.31) íå áûëî ïåðâîãî ñëàãàåìîãî, ñîîòâåòñòâóþùåãî âîëíîâûì �óíêöèÿìäèñêðåòíîãî ñïåêòðà, òî ýòà íîðìèðîâêà ïî k áûëî áû ïî÷òè ïîíÿòíà...



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 99Íîðìèðîâêà âîëíîâîé �óíêöèè íåïðåðûâíîãî ñïåêòðàÄîêàçàòåëüñòâî ïðàâèëà î íîðìèðîâêå ïî r (6.32) ìîæíî âûïîëíèòü äâóìÿ ñïîñîáàìè: ñ èñïîëüçîâà-íèåì íîðìèðîâêè ïî k, ñì. (6.33), è áåç èñïîëüçîâàíèÿ. Âòîðîé ñïîñîá âûíåñåí â çàäà÷ó (4). Åãî ñóùå-ñòâîâàíèå âàæíî ñàìî ïî ñåáå. Áîëåå òîãî, èç ýòîãî âòîðîãî ñïîñîáà ìîæíî âûâåñòè ñàìó íîðìèðîâêó(6.33).Äðóãàÿ íîðìèðîâêà âîëíîâîé �óíêöèè íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà×àñòî âîëíîâûå �óíêöèè íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà ââîäÿò ïî äðóãîìó. Âìåñòî (6.31) èñïîëüçóåòñÿ
Ψ̃(z) =

∑

n

CnΨ̃n(z) +

∫∞
0

c(E)χ̃E(z) dE, (6.34)íîðìèðîâêè (âìåñòî (6.32) è (6.33)) èìåþò âèä:[76, 77℄
∫∞
0

χ̃∗E′(z)χ̃E(z) dz = δ(Ek − Ek′ )/ρ(E), (6.35)
∫∞
0

|c(E)|2 dE = 1, (6.36)
ρ(E) =

√

dE/dk (6.37)Âû÷èñëåíèå âîëíîâûõ �óíêöèè íåïðåðûâíîãî ñïåêòðàÇàäà÷à î âîëíîâîé �óíêöèè íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû äëÿ ýêñïîíåíöèàëüíîãîïîòåíöèàëà ðàññìîòðåíà, íàïðèìåð, â çàäà÷íèêå Êîãàíà-�àëèöêîãî p.334[78℄. Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿáåðåòñÿ â âèäå
U(R) = Ae−Br, (6.38)ãäå R � ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå, è â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ îäíîìåðíîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ïîëó÷à-åòñÿ

Ψ′ε(r) = Mk Kiν(χ), (6.39)
χ ≡ 2

B

√
2mA e−Br/2,

Kiν(χ) ≡
∫∞
0

cos(νt) exp(−χ cosh(t)),

Kiν(χ) ≡ iπ

2 sinh(νπ)
(Iiν(χ)− I−iν (χ)) ,

Mk ≡ 2

π

√
(m

B

)

sinh

(
2πk

B

)

,çäåñü k =
√
2mE, è Iiν(x) � �óíêöèÿ Áåññåëÿ. Ïðèâåäåíî äâà îïðåäåëåíèÿ �óíêöèè Kiν(χ) � èíòå-ãðàëüíîå è ÷åðåç �óíêöèè Áåññåëÿ. 14 Ý��åêòèâíûé ñïîñîá âû÷èñëåíèÿ Kiν(χ) ïðåäñòàâëåí â ðàáîòå[79℄.Çäåñü âîëíîâàÿ �óíêöèÿ íîðìàëèçîâàíà òàê:

< Ψε′ |Ψε >=
∫
Ψ′∗E′(r)ΨE(r) dr = δ(E′ − E). (6.40)14Íàïîìèíàþ, ÷òî sinh(x) ≡ (ex + e−x)/2 = −i sin(ix), è cosh(x) ≡ (ex + e−x)/2 = cos(ix).



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 100Âû÷èñëåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäàÏðèñòóïàåì ê âû÷èñëåíèþ ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà äèïîëüíîãî ìîìåíòà äëÿ ïåðåõîäà èç ñâÿçàííîãîñîñòîÿíèÿ â íåïðåðûâíûé ñïåêòð:
dif =

∫
Ψ∗ε(r)d(r)Ψi(r) dr, (6.41)çäåñü d(r) � äèïîëüíûé ìîìåíò è Ψi(r) � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ íèæíåãî ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ. Â ñàìîìïðîñòîì ïðèáëèæåíèè Ψi(r) � �àóññèàí:

Ψi(r) =

(
2

πσ2

)1/4

e−(r−re)
2/σ2

, (6.42)à d(r) = d � êîíñòàíòà. Ïîäñòàâëÿåì âûðàæåíèÿ (6.39) è (6.42) â (6.41), è ïîëó÷àåì îòâåò â âèäå:
dif = dMk

(
2

πσ2

)1/4 ∫∫∞
0

dt dR cos

(
2kt

B

)

e−(r−re)
2/σ2

exp

(

−2
√
2mA

B
e−Br/2 cosh(t)

)

. (6.43)Ïðèáëèæåííîå àíàëèòè÷åñêîå âçÿòèå ýòîãî äâîéíîãî èíòåãðàëà ïîäðîáíî îïèñàíî â ðàáîòå [75℄.Äëÿ áîëåå ñëîæíûõ ñëó÷àåâ ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ïðîãðàììîé BCONT(àâòîð Robert J. Le Roy)[77,76℄
♠�àññåÿíèå, ðåàêöèè è ðàñïàäû â íåðåëÿòèâèñòñêîé êâàíòîâîé ìåõàíèêå[41℄Òåîðåòè÷åñêèå âîïðîñû äëÿ ýêçàìåíà6.1. Ïðèáëèæåíèå Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà. Òåðìû ìîëåêóëû âîäîðîäà, îáðàçîâàííûå 1S àòîìíûìè îð-áèòàëÿìè.6.2. Îðáèòàëè, ýëåêòðîííûå êîí�èãóðàöèè è òåðìû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë. Ñèììåòðèè òåðìîâ è îðáè-òàëåé. Ïðàâèëà �óíäà. Ïðàâèëà îïðåäåëåíèÿ èíäåêñîâ g/u è +/−. Çàäà÷è îá îáðàçîâàíèè ìîëåêóëÿðíûõòåðìîâ ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ.6.3. Îòíîñèòåëüíîå ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé â äâóõàòîìíîé ìîëåêóëå. Íàõîæäåíèåòåðìîâ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë äëÿ êîí�èãóðàöèé ñ ýêâèâàëåíòíûìè è íåýêâèâàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè.�àññìàòðèâàòü òîëüêî ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè, ïîëó÷åííûå èç àòîìíûõ 2s è 2p îðáèòàëåé.Çàäà÷è ê ãëàâå 6Çâåçäî÷êàìè è êðàñíûì öâåòîì îòìå÷åíû çàäà÷è äëÿ äîìàøíåé ðàáîòû. Ñèíèì � çàäà÷è ñ ïðèâå-äåííûìè â ðàçäåëå 12.1 ðåøåíèÿìè.6.1 Êàêèå òåðìû âîçìîæíû, à êàêèå � íåò: 2Π+, 4Σ+

u , 2∆2, 2Π5/2?6.2 Äâà ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû èìåþò ðàâíûå ñèëîâûå ïîñòîÿííûå, íî èõ ðàâ-íîâåñíûå ðàññòîÿíèÿ îòëè÷àþòñÿ íà âåëè÷èíó∆R. Íàéòè âûðàæåíèå äëÿ �àêòîðîâ Ôðàíêà-Êîíäîíà
S2
00 (ïåðåõîä v = 0 → v′ = 0) êàê �óíêöèþ ∆R.6.3 * Äâà ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû èìåþò ðàâíûå ñèëîâûå ïîñòîÿííûå, íî èõðàâíîâåñíûå ðàññòîÿíèÿ îòëè÷àþòñÿ íà âåëè÷èíó ∆R. Íàéòè âûðàæåíèå äëÿ �àêòîðîâ Ôðàíêà-Êîíäîíà S2

v0 äëÿ v = 0, 1 è 2 êàê �óíêöèþ ∆R. Ïðè êàêèõ çíà÷åíèÿõ ∆R ïåðåõîä 0�1 ñèëüíååïåðåõîäîâ 0�0 è 0�2 ?6.4 Äîêàçàòü ïðàâèëî (6.32) î íîðìèðîâêå âîëíîâîé �óíêöèè íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà:∫∞
0

χ∗k′(r)χk(r) dz = δ(k − k′),íå èñïîëüçóÿ íîðìèðîâêó (6.33).



ÒÅÌÀ 6. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 1016.5 Äîêàçàòü, ÷òî
lim
a→∞

sin(ax)

x
= πδ(x),



Òåìà 7�àñïàä äâóõàòîìíûõ ìîëåêóëÊàê âñå â ïðèðîäå ìóäðî óñòðîåíî! Çàìåòèëè? Âåäü äûðî÷êè íà øêóðêåó êîøêè èìåííî òàì, ãäå ó êîøêè ãëàçêè. Èç èíòåðíåòà7.1 Çàäà÷à î ñáëèæåíèè äâóõ àòîìîâÊàêèå ìîëåêóëÿðíûå òåðìû ïîëó÷àòñÿ ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ ñ òåðìàìè 2S+1L è 2S′+1L′?�åøåíèå ïî ñìûñëó îïèñàíî âî âñåõ ó÷åáíèêàõ:1) âîçìîæíû ðàçíûå çíà÷åíèÿ ñóììàðíîãî ñïèíà, îò |S − S′| äî S + S′,2) ìîìåíòû L è L′ èìåþò (2L+1) è (2L′+1) ïðîåêöèé, ñîîòâåòñòâåííî. Ñòðîèì ìàòðèöó (2L+1)×(2L′+1)â êîòîðîé ïîìåùàåì ñóììàðíûå ïðîåêöèèML+M+L′. Êàæäîé ÿ÷åéêå ñòàâèì â ñîîòâåòñòâèå ïðîåêöèþäâóõàòîìíîé ìîëåêóëû.3) âûïèñûâàåì âñå íàéäåííûå ïðîåêöèè, êîìáèíèðóåì èõ ïîïàðíî, ÷òîáû êàæäàÿ ïàðà ñîñòîÿëà èç ïðî-åêöèé ïðîòèâîïîëîæíûõ çíàêîâ. Êàæäàÿ ïàðà � ýòî îðáèòàëüíîå ñîñòîÿíèå ñ èçâåñòíîé ïðîåêöèåé Λ.4) åñëè îñòàíóòñÿ íåïàðíûå ïðîåêöèè ñ íóëåâîé ñóììàðíîé ïðîåêöèåé � ýòî Σ òåðìû.5) Âûïèñûâàåì îòâåò, êîìáèíèðóÿ âñå âîçìîæíûå ñïèíû ñî âñåìè ïîëó÷èâøèìèñÿ îðáèòàëüíûìè ñîñòî-ÿíèÿìè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû.
L 2 (D)

ML -2 -1 0+ 1 2-1 -3 -2 -1 0+ 11(P) 0+ -2 -1 0+ 1 21 -1 0− 1 2 3Òàáëèöà 7.1: Ïðîåêöèè äâóõàòîìíûõ ñîñòîÿíèé, ïîëó÷àþùèõñÿ ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ â ñîñòîÿíèÿõ P è
D. Êðàñíûì, ñèíèì, çåëåíûì è ÷åðíûì îáîçíà÷åíû êîìïîíåíòû F , ∆, Π è Σ ñîñòîÿíèé, ñîîòâåòñòâåííî.Çíàêè ± ó àòîìíûõ ñîñòîÿíèé ñ ïðîåêöèåé 0 âûáèðàþòñÿ ïî ïðàâèëó (−1)LP , ãäå P � ÷åòíîñòü àòîìíîãîñîñòîÿíèÿ.Ïðèìåð òàêîãî ðåøåíèÿ äëÿ áëèæåíèÿ àòîìîâ O(1D) è F(2P ) ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå 7.1. Êàê âèäíîèç òàáëèöû, ïîëó÷àþòñÿ òåðìû 2(2 · Σ+ +Σ− + 3 · Π+ 2 ·∆+Φ).Çäåñü è äàëüøå ìû áóäåì ïîëüçîâàòüñÿ îáîçíà÷åíèÿìè: åñëè åñòü íåñêîëüêî òåðìîâ îäíîé ñèììåòðèè,òî ýòî ìîæíî çàïèñàòü òðåìÿ ñïîñîáàìè, íàïðèìåð, òàê: 2(3·Σ+), 2Σ+(3) è 1,1,1Σ+. À çàïèñü 22Σ+ îçíà÷àåò"âòîðîé òåðì ñèììåòðèè 2Σ+".Ôîðìàëüíîå ðåøåíèå ñîñòîèò â ñëåäóþùåì:Àòîìíûå ñîñòîÿíèÿ S, P , D,... êîððåëèðóþò ñ ìîëåêóëÿðíûìè ñîñòîÿíèÿìè Σ±, (Σ± + Π), (Σ± +
Π + ∆)... Çäåñü è äàëüøå ìû èñïîëüçóåì åùå îäíî ñîêðàùåíèå: Σ± îçíà÷àåò Σ− + Σ+. Â ýòîì ëåãêî102



ÒÅÌÀ 7. �ÀÑÏÀÄ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 103óáåäèòüñÿ, åñëè ñðàâíèòü ïðîåêöèè àòîìíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ ñîñòîÿíèé. Íàïðèìåð, D- ñîñòîÿíèå èìååòïðîåêöèè −2, −1, 0, 1 è 2, è, î÷åâèäíî, ïðîåêöèè ±2 äîëæíû äàòü ∆-ñîñòîÿíèå, ïðîåêöèè ±1 äîëæíûäàòü Π-ñîñòîÿíèå, è ïðîåêöèÿ 0 äîëæíà äàòü Σ-ñîñòîÿíèå.
∆

Λ -2 2
Π −1 -3 1

+1 -1 3Òàáëèöà 7.2: Ïðîåêöèè,âîçíèêàþùèå ïðè ñáëèæå-íèè ∆ è Π ñîñòîÿíèé.
Çíàê ñîñòîÿíèÿ Σ ñîâïàäàåò ñî çíàêîì âûðàæåíèÿ (−1)LP , ãäå P è L� ÷åòíîñòü è ìîìåíò àòîìíîãî ñîñòîÿíèÿ. Äëÿ àòîìà O(1D) èìååì L = 2è P = (−1)4 = 1, è ïîýòîìó çíàê +, à äëÿ àòîìà F(2P ) èìååì L = 1 è

P = (−1)5 = −1, è ïîýòîìó òîæå çíàê +.Äàëåå, èçâåñòíî, ÷òî ïðè ñáëèæåíèè äâóõ ñèñòåì (àòîìîâ â äàííîì ñëó-÷àå) â ñîñòîÿíèÿõ Λ è Λ′ âîçíèêàåò äâà ìîëåêóëÿðíûõ ñîñòîÿíèÿ ñ |Λ − Λ′|è |Λ + Λ′|. Íî åñëè |Λ − Λ′| = 0, òî âîçíèêàåò äâà Σ-ñîñòîÿíèÿ. Íàïðèìåð,â ñëó÷àå ñáëèæåíèÿ ∆ è Π âîçíèêàåò 4 ïðîåêöèè, ñì. òàáëèöó 7.2, êîòîðûåî÷åâèäíî ñîîòâåòñòâóþò Π è F . Òàáëèöà óìíîæåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ òåðìîâïðèâåäåíà â 6.2. À ïðàâèëà óìíîæåíèÿ ñèììåòðèé ± äàíû â (6.16): (+-) = (-+) = (-), (++) = (�) = (+).Îêîí÷àòåëüíîå ðåøåíèå:
D× P = (Σ+ +Π+∆)× (Σ+ +Π) = (Σ+ +Π) + Π(Σ+ +Π) +∆(Σ+ +Π) =

Σ+ +Π+Π+ (Σ+ +Σ− +∆) +∆+ (Π + Φ) = 2 · Σ+ +Σ− + 3 · Π+ 2 ·∆+Φ.
(7.1)�åøèì áîëåå ñëîæíóþ çàäà÷ó, ñáëèæåíèå àòîìîâ Cl(2P ):

P× P = (Σ+ +Π)× (Σ+ +Π) = Σ+ +Π+Π+ (Σ+ +Σ− +∆) = 2 · Σ+ +Σ− + 2 · Π+∆.Ïîëó÷àåì òåðìû 1,3(2 · Σ+ +Σ− + 2 ·Π+∆).Òåïåðü ðàññòàâëÿåì ñèìâîëû g è u:1) äëÿ Π: N(Πg) = N(Πu),2) äëÿ Σ è ∆ è S = 0: N(Λg) = N(Λu) + 1,3) äëÿ Σ è ∆ è S = 1: N(Λu) = N(Λg) + 1.4) Σ-ñîñòîÿíèÿ: åñëè S = 0, òî N+
g = N−u + 1 =2L+1=3,5) Σ-ñîñòîÿíèÿ: åñëè S = 1, òî Nu+ = N−g + 1 = 2L+ 1=3.Ïîëó÷àåì òåðìû:

Cl(2P)× Cl(2P) = Cl2[
1,3(2 · Σ+ +Σ− + 2 · Π+∆)] =

Cl2[
1,3(Πu +Πg) +

3 ∆u +
1 ∆g +

1 (2Σ+
g +Σ−u ) +

3 (2 · Σ+
u +Σ−g )].

(7.2)È åùå îäíî î÷åíü âàæíîå ïðàâèëî. "Åñëè ìîëåêóëà ïîñòðîåíà èç îäèíàêîâûõ àòîìîâ, òî ïîäñ÷åò ååâîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé íåñêîëüêî èçìåíÿåòñÿ. Âîçìîæíû äâà ñëó÷àÿ: êîãäà ðàçâåäåííûå àòîìû íàõîäÿòñÿâ ðàçëè÷íûõ è êîãäà îíè íàõîäÿòñÿ â îäèíàêîâûõ ñîñòîÿíèÿõ. Â ïåðâîì ñëó÷àå ÷èñëî âîçìîæíûõ òåðìîâñëåäóåò óäâîèòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñëîì òåðìîâ ìîëåêóëû, ñîñòîÿùåé èç ðàçëè÷íûõ àòîìîâ, òàê êàêñîñòîÿíèå ìîëåêóëû, ïîñòðîåííîé èç îäèíàêîâûõ àòîìîâ, èíâàðèàíòíî îòíîñèòåëüíî ïðåîáðàçîâàíèÿèíâåðñèè è âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ÷åòíûõ è íå÷åòíûõ òåðìîâ. Åñëè àòîìû íàõîäÿòñÿ â îäèíàêîâûõñîñòîÿíèÿõ, òî îáùåå ÷èñëî ñîñòîÿíèé îñòàåòñÿ òåì æå, ÷òî è ó ìîëåêóëû ñ ðàçðàçëè÷íûìè àòîìàìè."[24℄7.2 Êîððåëÿöèè ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè âîçáóæäåííîé ìîëåêóëîé èñîñòîÿíèÿìè ïðîäóêòîâ ðàñïàäà7.2.1 ClO: êîððåëÿöèè ìîëåêóëà�àòîìû ïî ïîðÿäêó ñëåäîâàíèÿ 2S+1Λ±-òåðìîâ�àññìîòðèì äëÿ ïðèìåðà ñïåêòð ðàäèêàëà ClO.[82℄ Âîïðîñû:1) óêàçàòü âñå îäíîêðàòíî âîçáóæäåííûå ìîëåêóëÿðíûå êîí�èãóðàöèè, ïîëó÷åííûå òîëüêî èç ýòèõ ÷å-òûðåõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (pσ, pπ,pπ∗,pσ∗). Êàêèå èç íèõ ÿâëÿþòñÿ ñâÿçûâàþùèìè (= èìåþò ïî-ëîæèòåëüíûé ïîðÿäîê ñâÿçè è íåâîçáóæäåííóþ 8σ∗-îðáèòàëü) ?
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(b) Íåêîòîðûå ñèíãëåòíûå òåðìû ìîëåêóëû ClO, ðàññ÷è-òàííûå â ðàáîòå [82℄.�èñ. 7.1. Ñïåêòðó ïîãëîùåíèÿ ñëåâà ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõîäû ìåæäó ñèíãëåòíûìè òåðìàìè ñïðàâà. Äèñêðåòíûéñïåêòð ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó â ñâÿçàííîå ñîñòîÿíèå. À ñâÿçàííîå ñîñòîÿíèå òîëüêî îäíî, A2Π.2) óêàçàòü ñèììåòðèè òåðìîâ äëÿ êàæäîé èç ýòèõ êîí�èãóðàöèé,3) óêàçàòü, êàêèå ìîëåêóëÿðíûå ñîñòîÿíèÿ ïîëó÷àþòñÿ ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ O(3P,1D,1S) + Cl(2P),4) ïîñòðîèòü êîððåëÿöèîííóþ äèàãðàììó ìåæäó àòîìíûìè è ìîëåêóëÿðíûìè ñîñòîÿíèÿìè. Ó÷åñòü, ÷òîýíåðãèè àòîìîâ êèñëîðîäà ðàñïîëîæåíû â ïîðÿäêå E(3P ) < E(1D) < E(1S).5) Íà ðèñ. 7.1 èçîáðàæåíû ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ è òåðìû ìîëåêóëû ClO. Ñ÷èòàÿ, ÷òî îí âåñü îáóñëîâëåíîäíîêðàòíûìè âîçáóæäåíèÿìè îñíîâíîé ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè, îáúÿñíèòü åãî ñòðóêòóðó: êàêèìïåðåõîäàì ñîîòâåòñòâóåò íåïðåðûâíûé ñïåêòð, à êàêèì � äèñêðåòíûé.6) Â äèñêðåòíîì ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ ïðåäèññîöèàöèÿ � çíà÷èòåëüíîå óøèðåíèå ëèíèé çà ñ÷åò êîðîòêîéâðåìåíè æèçíè âîçáóæäåííîãî ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ. Îáúÿñíèòü, çà ñ÷åò ÷åãî îíà ïðîèñõîäèò.1

X2Π

2Pa
2Pb

2Pσ

2Pσ∗

2Pπ

2Pπ∗

A2Π

π → π∗

2Σ±,
2∆,4 Σ−

π∗ → σ∗

2,2,4(Σ±

+∆)

π → σ∗

2Σ+

σ → π∗

2,2,4Π

σ → σ∗

3 ·2 Π+
+4Π+2 Φ

π → σ∗
π∗ → σ∗

�èñ. 7.2. Êîí�èãóðàöèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (ñëåâà) è ïåðâûå øåñòü âîçáóæäåííûõ êîí�èãóðàöèé â ìîëåêó-ëå ClO. Êðàñíûìè ñòðåëêàìè ïîêàçàíû ïåðåíîñû ýëåêòðîíà. Âíèçó óêàçàíû ñîîòâåòñòâóþùèå êîí�èãóðàöèÿìòåðìû, íàéäåííûå ñ ïîìîùüþ òàáëèöû 6.1.1Îòâåò íà ýòîò âîïðîñ � â ñëåäóþùåé ãëàâå.
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2Π

X2Π

π → π∗A2Π
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12Σ+

12Σ−
12∆

π → σ∗}
2Σ+(2)

2Σ−(2)

2∆(2)

σ → π∗2Σ+

σ → σ∗2Π(2)

π∗ → σ∗,}π → σ∗2Π(3)

2Φ

�èñ. 7.3. Êîððåëÿöèè ìåæäó ñèíãëåòíûìè àòîìíûìè è ìîëåêóëÿðíûìè ñîñòîÿíèÿìè â ñèñòåìåCl(2P)+O(3P,1D,1S) ↔ ClO. Ñîãëàñíî ðèñóíêó 7.1, ñâÿçàííîå ñîñòîÿíèå A2Π = 22Π êîððåëèðóåò ñ âîçáóæ-äåííûìè ïðîäóêòàìè Cl(2P)+O(1D), êàê ýòî ïîêàçàíî ñèíèìè ëèíèÿìè. Íî ïî ïðàâèëó î íåïåðåñå÷åíèè òåðìîâîäèíàêîâîé ñèììåòðèè, ñîñòîÿíèå A2Π âñå ðàâíî àäèàáàòè÷åñêè êîððåëèðóåò ñ îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì ñèñòåìûCl(2P)+O(3P).�åøåíèå.1,2) Îñíîâíàÿ êîí�èãóðàöèÿ ìîëåêóëû ClO èìååò âèä (7pσ)2 (2pπ)4 (2pπ∗)3 (8pσ∗)0. Áóäåì óïðîùåííîîáîçíà÷àòü ýòè îðáèòàëè: σ, π, π∗ è σ∗. Íà ðèñ. 7.2 ñòðåëêàìè óêàçàíû óêàçàíû âñå âîçìîæíûå îäíîêðàò-íûå âîçáóæäåíèÿ â ýòîé ñèñòåìå, èõ âñåãî 5. Íî äëÿ ïîëíîãî ñîîòâåòñòâèÿ ñ ðàáîòîé [82℄ ïîêàçàíà åùåîäíà äâóêðàòíîâîçáóæäåííàÿ êîí�èãóðàöèÿ. Òåðìû ìîëåêóëû ClO ðàññ÷èòàíû â ðàáîòå [82℄, íà ðèñ. 7.1ïîêàçàíû íåêîòîðûå èç íèõ.Ìû ðàññìàòðèâàåì òîëüêî îäíîýëåêòðîííûå âîçáóæäåíèÿ, ïîòîìó ÷òî, âî-ïåðâûõ, âåðîÿòíîñòü ýëåê-òðîäèïîëüíîãî ïåðåõîäà ñ îäíîâðåìåííûì âîçáóæäåíèåì äâóõ ýëåêòðîíîâ ìàëà, ñì. ðàññóæäåíèå (5.21).à âî-âòîðûõ, ïåðåñòàíîâêà äâóõ ýëåêòðîíîâ îáû÷íî òðåáóåò áîëüøå ýíåðãèè. Ôîðìàëüíî ñâÿçàííûì ñî-ñòîÿíèåì ìîãëî îêàçàòüñÿ 2Σ+, ñîîòâåòñòâóþùåå âîçáóæäåíèþ σ → π, íî ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ýòî íåòàê. Òðåòüèì, íî î÷åíü ñëàáîñâÿçàííûì ñîñòîÿíèåì â ýòîé ñèñòåìå ÿâëÿåòñÿ 4Σ−, íî îá ýòîì íåâîçìîæíîäîãàäàòüñÿ áåç ïîäðîáíûõ âû÷èñëåíèé.Èòàê, ñîãëàñíî ðèñóíêó, åñòü òîëüêî îäíî ñâÿçàííîå ñîñòîÿíèå A2Π. Çàìåòèì, ÷òî îá ýòîì íåëüçÿäîãàäàòüñÿ. Íàïðèìåð, â àíàëîãè÷íîé ìîëåêóëå FO ýòî ñîñòîÿíèå ðàçðûõëÿþùåå, à â ìîëåêóëàõ Br è IO� ñâÿçûâàþùåå.Ñèììåòðèþ òåðìà äëÿ êàæäîé èç ýòèõ êîí�èãóðàöèé íàõîäèì ïî òàáëèöå 6.1.3) Â ðàçäåëå 7.1 ïîêàçàíî, êàê íàõîäèòü ìîëåêóëÿðíûå òåðìû, ïîëó÷àþùèåñÿ èç àòîìîâ ñ èçâåñòíûìèòåðìàìè:
O(3P) + Cl(2P)→ O[3(Σ− +Π)] + Cl[2(Σ+ +Π)]→ ClO(2,4[(Σ− +Π)× (Σ+ +Π)])→

→ ClO(2,4[Σ− + 2Π+ (Σ− +Σ+ +∆)])→ ClO(2,4[2 · Σ− +Σ+ + 2 ·Π+∆]),

O(1D) + Cl(2P)→ ClO(2[2 · Σ+ +Σ− + 3 ·Π+ 2 ·∆+Φ]),

O(1S) + Cl(2P)→ ClO(2[Σ+ +Π]).Ñëó÷àé O(1D) + Cl(2P) óæå ïîäðîáíî ðàçîáðàí, ñì. (7.1).
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�èñ. 7.4. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ìîëåêóëû HI è ïðîäóêòàìè H+I.4) Ñîñòîÿíèÿ Cl(2P)+O(3P) ñîäåðæàò äâà ìîëåêóëÿðíûõ 2Π-ñîñòîÿíèÿ. Îäíî èç íèõ, î÷åâèäíî, êîð-ðåëèðóåò ñ îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì ìîëåêóëû X2Π. À âîò âòîðîå, ñîãëàñíî äèàãðàììå, êîððåëèðóåò ñ ñàìûìíèçêîðàñïîëîæåííûì ìîëåêóëÿðíûì Π-ñîñòîÿíèåì, òî åñòü ñ ñîñòîÿíèåì A2Π.Â ýòîì è ñîñòîèò ïðèíöèï ïîñòðîåíèÿ êîððåëÿöèîííûõ äèàãðàìì: ìû ñâÿçûâàåì òåðìû îäèíêîâîéñèììåòðèè, ñíèçó ââåðõ, íå çàáîòÿñü î ïðèðîäå ýòèõ ñîñòîÿíèé. À åñëè ñìîòðåòü ïðèðîäó ìîëåêóëÿðíûõîðáèòàëåé, òî äëÿ òàêîãî ïðèíöèïà íåò íèêàêèõ ïðè÷èí. Íàïðèìåð, â íàøåì ñëó÷àå, ñîãëàñíî ðèñóíêó7.1, ñâÿçàííîå ñîñòîÿíèå A2Π = 22Π êîððåëèðóåò ñ âîçáóæäåííûìè ïðîäóêòàìè Cl(2P)+O(1D).Çäåñü ìû âñòðå÷àåìñÿ ñ ïðàâèëîì î òîì, ÷òî òåðìû îäèíàêîâîé ñèììåòðèè íå ìîãóò ïåðåñåêàòüñÿ,êàê ýòî ïîêàçàíî íà ðèñóíêå. È â ðåçóëüòàòå, ñîñòîÿíèå A2Π âñå ðàâíî àäèàáàòè÷åñêè êîððåëèðóåò ñîñíîâíûì ñîñòîÿíèåì ñèñòåìû Cl(2P)+O(3P).5) Íàáëþäàåìûé â ýêñïåðèìåíòå äèñêðåòíûé ñïåêòð, î÷åâèäíî, ñâÿçàí ñ ïåðåõîäîì â ñâÿçàííîå ñîñòî-ÿíèå.2 Ýòî, î÷åâèäíî, ïåðåõîäX2Π→ A2Π. Ïðî íåðàçðåøåííóþ ñòðóêòóðó ñêàçàòü íè÷åãî îïðåäåëåííîãîíåëüçÿ. Êàê áóäåò ïîêàçàíî â ñëåäóþùåé ãëàâå, íåðàçðåøåííûé ñïåêòð áûâàåò è ìåæäó äâóìÿ ñâÿçàí-íûìè ñîñòîÿíèÿìè. Â ÷àñòíîñòè, â íàøåì ñëó÷àå, íåðàçðåøåííûé ñïåêòð � ýòî òîæå â îñíîâíîì ïåðåõîä
X2Π → A2Π. Âêëàäû âñåõ äðóãèõ ïåðåõîäîâ îêàçàëèñü î÷åíü ìàëû, õîòÿ ýòî è íåëüçÿ óñòàíîâèòü áåçêâàíòîâîõèìè÷åñêèõ âû÷èñëåíèé.7.2.2 HI: íàõîæäåíèå êîððåëÿöèé àòîì-ìîëåêóëà ïî ïðîåêöèÿì ìîìåíòàÊàê óçíàòü, êàê ìîëåêóëÿðíûå ñîñòîÿíèÿ êîððåëèðóþò ñ ïðîäóêòàìè ðàñïàäà? Êàêèå èç íèõ ìîæíîâîçáóäèòü èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ? Ïðèâåäåì äëÿ ïðèìåðà çàäà÷êó.Ñïåêòð ìîëåêóëû HI â áëèæíåì óëüòðà�èîëåòå (ÓÔ) ñâÿçàí ñ îäíîêðàòíûì ýëåêòðîííûì âîçáóæ-äåíèåì. Â ýòîé îáëàñòè íàõîäÿòñÿ 7 òåðìîâ: 3Σ+(0−), 3Σ+(1), 1Π(1), 3Π(0−), 3Π(0+), 3Π(1) è 3Π(2).[83℄3Â ýòîé çàäà÷å âñòðåòèëñÿ ñëó÷àé ñèëüíîãî ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, è ïîýòîìó äëÿ îïèñàíèÿòåðìîâ èñïîëüçóåòñÿ ñëó÷àé �óíäà "ñ". Â ýòîì ñëó÷àå ïðîåêöèÿ Λ íå ÿâëÿåòñÿ õîðîøèì êâàíòîâûì ÷èñ-ëîì è, ñòðîãî ãîâîðÿ, åãî ïèñàòü íå íàäî. Òî æå ñàìîå è ñïèí S � ïðàâèëà îòáîðà ïî ñïèíó çäåñü íåò!Çäåñü è íà ðèñ. 7.5 ÷èñëà Λ óêàçàíû òîëüêî ïî òðàäèöèè.2Äèñêðåòíûé ñïåêòð � ýòî êîëåáàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà, îá ýòîì áóäåò ïîäðîáíåå â ñëåäóþùèõ ãëàâàõ.3Âûðîæäåíèå 1,2,2,1,1,2 è 2, ñîîòâåòñòâåííî.
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X1 +

H + I(2P3/2)

3 (1)

1 (1)

3 (2) 3 (0+)
3 (0-)

H + I*(2P1/2)

3 (1)

  H-I

3 (0-)

h

(a) Òåðìû ìîëåêóëû HI[83℄. Êðóæêîì ïîêàçàíî ïåðåñå÷å-íèå òåðìîâ 1Π(1) è 1Π(0+), ãäå âîçìîæíû íåàäèàáàòè-÷åñêèå ïåðåõîäû. Îïòè÷åñêè íåàêòèâíûå òåðìû ïîêàçàíû÷åðíûì.
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(b) Ñïåêòð ìîëåêóëû HI è åãî ðàçëîæåíèå íàñîñòàâëÿþùèå.[35℄�èñ. 7.5. Òåðìû è ñïåêòð ìîëåêóëû HI.Âîïðîñ: îáúÿñíèòü êîððåëÿöèîííóþ êàðòèíêó 7.5. Ò.å., êàêèå ìîëåêóëÿðíûå ñîñòîÿíèÿ êîððåëèðóþòñ H+I∗(2P1/2), (À) à êàêèå � ñ H+I∗(2P1/2) ? (Á)�åøåíèå ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 7.4. Àäèàáàòè÷åñêèå êîððåëÿöèè ñòðîÿòñÿ ïî ïðîåêöèÿì íà îñü, ñîåäè-íÿþùóþ ÿäðà. Ïðàâèëà îòáîðà äëÿ äèïîëüíãî îäíî�îòîííîãî ïåðåõîäà: ∆Ω = 0, ±1, 0+ ↔ 0+. È çíà÷èò,òåðìû 3Σ+(0−), 3Π(0−) è 3Π(2) èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ X1Σ(0+) íåâèäèìû. Â ðåçóëüòàòå ìû ìîæåìïðåäñêàçàòü îòíîøåíèå âåðîÿòíîñòåé êàíàëîâ (À) è (Á) êàê îòíîøåíèå ñå÷åíèé ïîãëîùåíèÿ �îòîíà èçîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â ýòè ñîñòîÿíèÿ:[I∗][I℄ =
σ(3Π(0+)) + σ(3Σ+(1))

σ(1Π(1)) + σ(3Π(1))
.7.2.3 Cl2: íàõîæäåíèå êîððåëÿöèé àòîì-ìîëåêóëà ïî ïðîåêöèÿì ìîìåíòàÂ ñïåêòðå ïîãëîùåíèå Cl2 èìååòñÿ îäèíîêèé ïèê âáëèçè 330 íì (250�450 íì), ïðè óâåëè÷åíèè äëèíûâîëíû íèêàêîãî ïîãëîùåíèÿ áîëüøå íåò, ïðè óêîðî÷åíèè äëèíû âîëíû ïîãëîùåíèå íà÷èíàåòñÿ ñ 180 íì.Â ðåçóëüòàòå �îòîäèññîöèàöèè Cl2 âáëèçè 340 íì íàáëþäàëèñü àòîìû õëîðà â ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõòîíêîé ñòðóêòóðû (Cl∗(2P1/2) è Cl(2P3/2)). Êîððåëÿöèîííàÿ äèàãðàììà äëÿ ðàñïàäà ìîëåêóëû Cl2 èçðàáîòû [84℄ ïîêàçàíà íà ðèñ. 7.6. Òðåáóåòñÿ îáúÿñíèòü ýòó äèàãðàììó.Âîïðîñû:1) êàê äîãàäàòüñÿ, ÷òî ìîëåêóëÿðíûå ñîñòîÿíèÿ ðàñïîëîæåíû èìåííî â òàêîì ïîðÿäêå?Îòâåò: çäåñü ïîêàçàíî îñíîâíîå ñîñòîÿíèå, 3 îäíî-ýëåêòðîííûõ è äâà äâóõ-ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèÿ.Áóäåì ñ÷èòàòü, ýíåðãèè îðáèòàëåé σ, π, σ∗ è π∗ èìåþò ýíåðãèè 0, c, b è a, ñîîòâåòñòâåííî. Íà ðèñóíêåèçîáðàæåíû 6 ýëåêòðîííûõ êîí�èãóðàöèé (2440, 2431, 2341, 2422, 1441, 2332), êîòîðûå èìåþò ýíåðãèèâîçáóæäåíèÿ 0,a, a+ b, 2a, a+ b+ c è 2a+ b, ñîîòâåòñòâåííî. Ëåãêî âèäåòü, ÷òî ýòà ïîñëåäîâàòåëüíîñòüýíåðãèé ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ïðè ëþáûõ ÷èñëàõ c, b è a, óäîâëåòâîðÿþùèõ äâóì íåðàâåíñòâàì:

b+ c > a > c, a > b. (7.3)Ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî èìåííî ýòè 6 ñîñòîÿíèé ÿâëÿþòñÿ ñàìûìè íèçêèìè ïî ýíåðãèè, è íèêàêèå äðóãèåðàññòàíîâêè ýëåêòðîíîâ ïî ýòèì ÷åòûðåì îðáèòàëÿì íå äàäóò êîí�èãóðàöèé âûãîäíåå ýòèõ øåñòè. 44Â ñëåäóþùèé ðàç íàäî äàòü ñòóäåíòàì òîëüêî íåðàâåíñòâà (7.3), à ïîñëåäîâàòåëüíîñòü âîçáóæäåííûõ êîí�èãóðàöèéïóñòü íàõîäÿò ñàìè.



ÒÅÌÀ 7. �ÀÑÏÀÄ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 1082) Ïî êàêîìó ïðèíöèïó ðàññòàâëåíû ñèììåòðèè "u" è "g" ìîëåêóëÿðíûõ ñîñòîÿíèé ?Îòâåò: 6 ïðèâåäåííûõ íà ðèñóíêå ñîñòîÿíèé èìåþò ñëåäóþùèå íåñïàðåííûå ýëåêòðîíû (ðàññòàâëåíû âïîðÿäêå ðîñòà ýíåðãèè): 0, (σ∗,π∗), (π,σ∗), (π∗,π∗), (σ,σ∗) è (π,π∗). Çäåñü, êàê îáû÷íî, ìû ñ÷èòàåì, ÷òîòðè ýêâèâàëåíòíûõ ýëåêòðîíà íà äâóõ π-îðáèòàëÿõ � ýòî îäíî ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííàÿ "äûðêà"íà
π-îðáèòàëè, à ñèììåòðèÿ òàêîãî ñîñòîÿíèÿ íå çàâèñèò îò çíàêà ÷àñòèöû.Ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî îðáèòàëè σ, π, π∗ è σ∗ èìåþò ñèììåòðèè g, u, g è u, ñîîòâåòñòâåííî. Ó÷òåìïðàâèëà óìíîæåíèÿ ñèììåòðèé (g × g = u × u = g, g × u = u × g = u ), è ïîëó÷èì ïîñëåäîâàòåëüíîñòüñèììåòðèé g, u, g, g, u è u, ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî ñîâïàäàåò ñ ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ íà ðèñóíêå.
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�èñ. 7.6. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû Cl2 è ïðîäóêòàìè Cl+Cl, Cl+Cl∗, Cl∗+Cl∗.[84℄Ñëåâà ïîêàçàíû ÷èñëà ijkl, çàäàþùèå êîí�èãóðàöèþ (pσ)i, (pπ)j , (pπ∗)k, (pσ∗)l ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëûõëîðà. Ñïðàâà � ñîñòîÿíèÿ ïðîäóêòîâ ðàñïàäà, íàõîäÿùèõñÿ â ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ òîíêîé ñòðóêòóðû.3) Ïî êàêîìó ïðèíöèïó ðàññòàâëåíû ìóëüòèïëåòíîñòè ìîëåêóëÿðíûõ ñîñòîÿíèé ?Îòâåò: âèäèìî, ïî ïðàâèëó �óíäà, õîòÿ åãî ïðèìåíèìîñòü çäåñü ñîâñåì íåî÷åâèäíà. Ñîñòîÿíèÿ ñ ìàêñè-ìàëüíûì ñïèíîì íàõîäÿòñÿ íèæå ïî ýíåðãèè.4) Ïî êàêîìó ïðèíöèïó ðàññòàâëåíû ñèììåòðèè + è − ìîëåêóëÿðíûõ Σ-ñîñòîÿíèé ?Ìû óæå ðåøàëè çàäà÷ó î ñáëèæåíèè äâóõ àòîìîâ õëîðà, ñì. (7.2):
Cl(2P)× Cl(2P) = Cl2[

1,3(Πu +Πg) +
3 ∆u +1 ∆g +

1 (2Σ+
g +Σ−u ) +

3 (2 · Σ+
u +Σ−g )]. (7.4)Ñîãëàñíî ýòîìó ðåøåíèþ, åñòü äâà ñîñòîÿíèÿ 1Σg, è îáà ñî çíàêîì +; åñòü ñîñòîÿíèå 1Σu � îíî îäíî, èñî çíàêîì −; ñîñòîÿíèé 3Σ+

u �äâà, è ñîñòîÿíèå 3Σ−g � îäíî. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 7.6, ýòîé èí�îðìàöèèóæå äîñòàòî÷íî, ÷òîáû ïðàâèëüíî ðàññòàâèòü çíàêè.



ÒÅÌÀ 7. �ÀÑÏÀÄ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 1095) Ïî êàêîìó ïðèíöèïó ðàññòàâëåíû ñèììåòðèè "u" è "g" àòîìíûõ ñîñòîÿíèé ?Îòâåò: ýòî ñëîæíûé âîïðîñ. Ñíà÷àëà âûïèøåì âñå ïðîåêöèè, êîòîðûå âîçìîæíû èç (7.4):
1,3(Πu +Πg) → (±1)u, (±1)g, (0, 0,±1,±2)u, (0, 0,±1,±2)g,

3∆u → ±1u,±2u,±3u,
1∆g → ±2g,

2 ·1 Σ+
g → 2 · 0+g ,

1Σ−u → 0−u ,

2 ·3 Σ+
u → 2 · [0+u ,±1u],

3Σ−g → 0−g ,±1g.Ñóììèðóÿ, ïîëó÷àåì ïîëíûé ñïèñîê ñîñòîÿíèé:
±3u, 2 · (±2u, 2g), 4 · (±1g,±1u), 3 · 0++

u , 2 · 0−u , 2 · 0−g , 2 · 0+g (7.5)�àññìîòðèì, äëÿ ïðèìåðà, ñáëèæåíèå àòîìîâ â ñîñòîÿíèÿõ J = 3/2. Åñòåñòâåííî, àòîì õëîðà äëÿ íàñ� îäíîýëåêòðîííûé àòîì, òî åñòü ìû ðàññìàòðèâàåì äâèæåíèå ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîé "äûðêè". Êàêñëåäóåò èç òàáëèöû 7.3, âîçìîæíû ìîëåêóëÿðíûå ñîñòîÿíèÿ ñ òàêèìè ïðîåêöèÿìè: ±3, 2 · (±2), 3 · (±1) è
4 ·0. Ìû ÷àñòî ïîëüçóåìñÿ òàêèì ïðàâèëîì: êîëè÷åñòâî ñîñòîÿíèé "u" è "g" ïðèìåðíî ðàâíî, îòëè÷àåòñÿòîëüêî íà åäèíèöó.5 È çíà÷èò, ó íàñ åñòü ñîñòîÿíèÿ ñ ïðîåêöèÿìè (±2)u,g, (±1)u,g è (0±u,g). Íåÿñíî ïîêà,êàêèå èíäåêñû ó îñòàâøèõñÿ ñîñòîÿíèé ±3 è ±1. Äàëåå: î÷åâèäíî, ÷òî ïðîåêöèÿ 3 ìîæåò áûòü òîëüêî óñîñòîÿíèÿ 3∆, à îíî, ñîãëàñíî (7.4), òîëüêî îäíî è èìååò èíäåêñ u. È ïîýòîìó � 3u. Çíàê ó ±1 îñòàëñÿíåïîíÿòûì.

J = 3/2
MJ -3/2 -1/2 1/2 3/2

J = 3/2 −3/2 -3 -2 -1 0
−1/2 -2 -1 0 1
1/2 -1 0 1 2
3/2 0 +1 2 3Òàáëèöà 7.3: Ïðîåêöèè, âîçíèêàþùèå ïðè ñáëèæåíèè äâóõ J = 3/2 àòîìíûõ ñîñòîÿíèé.Ïîñòðîèâ äâå òàáëèöû äëÿ ñáëèæåíèå àòîìîâ â ñîñòîÿíèÿõ J = 1/2 è J = 3/2, àíàëîãè÷íî ïîëó÷èì

(±2u,g), 2 · (±1u,g), 0+u,g è 0−u,g.Íàêîíåö, ïîñòðîèâ òàáëèöó äëÿ ñáëèæåíèå àòîìîâ â ñîñòîÿíèÿõ J = 1/2 è J = 1/2, àíàëîãè÷íîïîëó÷èì 0u,g, à èíäåêñ ó ñîñòîÿíèÿ ±1 � íåèçâåñòåí.Çäåñü ðàçîáðàòüñÿ ëåã÷å âñåãî. Çàäà÷à î ñëîæåíèè äâóõ ìîìåíòîâ 1/2 èìååò 4 ðåøåíèÿ, äâà èç íèõèìåþò ïðîåêöèè ±1, è âîëíîâûå �óíêöèè ýòèõ äâóõ èìåþò âèä:
|+ 1 > = |1/2 >a |1/2 >b,
| − 1 > = | − 1/2 >a | − 1/2 >b .çäåñü âûïèñàíû òîëüêî ïðîåêöèè MJ , a è b � àòîìû ñëåâà è ñïðàâà, ïåðâàÿ �óíêöèÿ çàâèñèò îò êîîð-äèíàò ïåðâîãî ýëåêòðîíà, âòîðàÿ � âòîðîãî. Èíâåðñèÿ � ýòî ïðåîáðàçîâàíèå, êîòîðîå ìåíÿåò ìåñòàìèïåðâóþ è âòîðóþ �óíêöèè è óìíîæàåò íà (−1) êàæäóþ èç íèõ. È çíà÷èò, ýòè �óíêöèè íå ìåíÿþòñÿ, òîåñòü ñèììåòðèÿ ñîñòîÿíèÿ (±1) � èçâåñòíà, ýòî ±1g.Íî, ñîãëàñíî (7.5), âñåãî èìååòñÿ 8 (±1)-ñîñòîÿíèé, ïî 4 (±1u) è (±1g). È çíà÷èò, èíäåêñ ó íåïîíÿòíîãî

±1, ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå ñëîæåíèÿ 3/2 + 3/2 � u.5À âîò êàê äîêàçàòü ýòî ïðàâèëî ?!



ÒÅÌÀ 7. �ÀÑÏÀÄ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 1107.3 Ïðàâèëî î íåïåðåñå÷åíèè òåðìîâ ñ îäèíàêîâîé ñèììåòðèåé7.3.1 Àäèàáàòè÷åñêîå ðàñùåïëåíèå
E1

E2

E2

E1

 

2|V12|

�èñ. 7.7. Äèàáàòè÷åñêèå òåðìû E1 è E2 ïî-êàçàíû ñèíèì ïóíêòèðîì, îíè ïåðåñåêàþò-ñÿ. Àäèàáàòè÷åñêèå òåðìû ïîêàçàíû êðàñ-íûì, îíè íå ïåðåñåêàþòñÿ. Âåëè÷èíà ðàñùåï-ëåíèÿ ìåæäó àäèàáàòè÷åñêèìè òåðìàìè ðàâ-íà 2|V12|.

�àññìîòðèì ìîëåêóëÿðíóþ ñèñòåìó, èìåþùóþ äâà ðàçëè÷-íûõ ñîñòîÿíèÿ. Êàæäîå èç ýòèõ ñîñòîÿíèé, ðàññìîòðåííîåáåç ó÷åòà âçàèìíîãî âëèÿíèÿ, íàçûâàåòñÿ "äèàáàòè÷åñêèì"òåðìîì. Ïóñòü äèàáàòè÷åñêèå òåðìû äâóõ âîçìîæíûõ ñîñòî-ÿíèé ñèñòåìû ïåðåñåêàþòñÿ, ñì. ðèñ. 7.7. Òàêèìè ñîñòîÿíèÿ-ìè ìîãóò áûòü äâà ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿ ìîëå-êóëû èëè ñîñòîÿíèå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ õèìè-÷åñêîé ðåàêöèè. Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ïóñòü Φ1 è Φ2 �òî÷íûå ñîáñòâåííûå âîëíîâûå �óíêöèè ãàìèëüòîíèàíà, ñî-îòâåòñòâóþùèå ïåðâîìó è âòîðîìó ñîñòîÿíèÿì ñèñòåìû, à E1è E2 � èõ ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ. �åçóëüòàò âçàèìíîãî âëèÿ-íèÿ ýòèõ äâóõ òåðìîâ áóäåì èñêàòü êàê âîëíîâóþ �óíêöèþ,ñîñòàâëåííóþ èç âîëíîâûõ �óíêöèé îòäåëüíûõ ñîñòîÿíèé,
Φ = c1Φ1 + c2Φ2.Ìàëûì âîçìóùåíèåì ìîãóò áûòü ðàçíûå îïåðàòîðû, íîíàèáîëåå åñòåñòâåííûì èç íèõ ÿâëÿåòñÿ

V̂ =< f | ∂
∂R
|i >, (7.6)ãäå |i > è < f | � ýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíêöèè, à R � ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå. Êàê ìîæíî ïîêàçàòü,ýòîò îïåðàòîð ïîëó÷àåòñÿ, åñëè ïðîàíàëèçèðîâàòü ïðèáëèæåíèå Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà (6.6) äëÿ äâóõàòîì-íûõ ìîëåêóë. Â íåêîòîðûõ ó÷åáíèêàõ ýòîò îïåðàòîð íàçûâàþò îïåðàòîðîì ñäâèãà. �åøàåì óðàâíåíèåØðåäèíãåðà ñ ó÷åòîì âîçìóùåíèÿ:

(Ĥ0 + V̂ )Φ = EΦ,÷òî ïðèâîäèò ê óðàâíåíèþ
c1(E1 + V̂ − E)Φ1 + c2(E2 + V̂ − E)Φ2 = 0.Ýòî óðàâíåíèå äîìíîæàåòñÿ ñëåâà íà Φ1 è èíòåãðèðóåòñÿ, à çàòåì íà Φ2 è òàêæå èíòåãðèðóåòñÿ. Âðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ ñèñòåìà ñåêóëÿðíûõ óðàâíåíèé:
(
E1 + V11 − E V12

V21 E2 + V22 − E

)

·
(
c1
c2

)

= 0,ãäå V11 =< Φ1|V̂ |Φ1 >, V12 = V21 =< Φ1|V̂ |Φ2 >, V22 =< Φ2|V̂ |Φ2 >. �åøàÿ óðàâíåíèÿ, íàõîäèì ýíåðãèèóðîâíåé:
E =

E1 + E2 + V11 + V22
2

±
√

(E1 − E2 + V11 − V22)2
4

+ |V12|2 (7.7)Âåëè÷èíà 2|V12| íàçûâàåòñÿ àäèàáàòè÷åñêèì ðàñùåïëåíèåì, îíî ðàâíî ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè ìåæäó îá-ðàçîâàâøèìèñÿ àäèàáàòè÷åñêèìè òåðìàìè (ðèñ. 7.7). Òàêèì îáðàçîì, âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ ìåæäó ïå-ðåñåêàþùèìèñÿ òåðìàìè è ñàìà âîçìîæíîñòü ïåðåñå÷åíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé èíòåãðàëà
V12 = V ∗21 =< Φ1|V̂ |Φ2 > . (7.8)Ñìåùåíèå ïî êîîðäèíàòå òåðìà âñåãäà ïîëíîñèìåòðè÷íî, ò.å. îïåðàòîð V̂ (7.6) � ïîëíîñèìåòðè÷åí. Ìîæ-íî ñêàçàòü è ïî-äðóãîìó: â ðåçóëüòàòå äè��åðåíöèðîâàíèÿ âîëíîâîé �óíêöèè ïî ìåæúÿäåðíîìó ðàññòî-ÿíèþ â âûðàæåíèè (7.6) ñèììåòðèÿ âîëíîâîé �óíêöèè èçìåíèòüñÿ íå ìîæåò, è ïîýòîìó îïåðàòîð äè�-�åðåíöèðîâàíèÿ ïî R ïîëíîñèìåòðè÷åí. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî åñëè âîëíîâûå �óíêöèè Φ1 è Φ2 èìåþò
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g
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g
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g
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g

 EF 1 +
g

, 
 

, H

r,  , a0

 

 

 

r,  , a0

[(2p u)
2, 1 +

g] 
   -> H- + H+

�èñ. 7.8. Ñëåâà: èñòèííûå òåðìû 1Σ+
g . Ñïðàâà: óïðîùåííàÿ ñõåìà äèàáàòè÷åñêèõ êðèâûõ. Îäíîêðàòíî âîçáóæ-äåííûå ñîñòîÿíèÿ ïîêàçàíû ñïëîøíûìè ëèíèÿìè, äâóêðàòíî âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ ïîêàçàíû äëèííûì ïóíê-òèðîì, êðàñíûì öâåòîì ïîêàçàíî èîííîå ñîñòîÿíèå.[85℄ðàçëè÷íóþ ñèììåòðèþ, òî èíòåãðàë (7.8) ðàâåí íóëþ. Òàêèì îáðàçîì, âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñîñòîÿíè-ÿìè è ïåðåõîä ñèñòåìû èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå áóäóò çàïðåùåíû ïî ñèììåòðèè.Áîëüøîå ðàñùåïëåíèå ìåæäó òåðìàìè áóäåò íàáëþäàòüñÿ, åñëè �óíêöèè Φ1 è Φ2 èìåþò îäèíàêîâóþñèììåòðèþ. Â ýòîì ñëó÷àå èç èñõîäíûõ òåðìîâ îáðàçóåòñÿ äâà íîâûõ òåðìà, äâèæåíèå ïî êîòîðûì ìîæíîðàññìàòðèâàòü êàê àäèàáàòè÷åñêîå. Ýòî çàêëþ÷åíèå èìååò íàçâàíèå "ïðàâèëà íåïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâîäèíàêîâîé ñèììåòðèè" . Â ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóëàõ èíòåãðàë (7.8) ìîæåò áûòü áëèçîê ê íóëþ òàêæåâ ñâÿçè ñ ìàëûì ïåðåêðûâàíèåì y Φ1 è Φ2, äàæå êîãäà îíè èìåþò îäèíàêîâóþ ñèììåòðèþ è ñïèí.Ïîëó÷åííûé çàïðåò ïî ñèììåòðèè íå ÿâëÿþòñÿ àáñîëþòíûìè. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ïðèíÿòü âî âíè-ìàíèå ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, òî ðàçäåëåíèå âîëíîâîé �óíêöèè íà ñïèíîâóþ è îðáèòàëüíóþ÷àñòü ñòàíîâèòñÿ íåïðàâîìî÷íûì. Òî÷íî òàê æå íå ÿâëÿåòñÿ ñòðîãèì ðàçäåëåíèå âîëíîâîé �óíêöèè íàýëåêòðîííóþ è êîëåáàòåëüíóþ. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ñîñòîÿíèé, ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ñèììåòðèè èëè ïîñïèíó, èíòåãðàë (7.8) ÿâëÿåòñÿ ìàëûì, íî íå òî÷íî ðàâíûì íóëþ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ëþáûå äâà ïåðåñå-êàþùèõñÿ òåðìà âçàèìîäåéñòâóþò ìåæäó ñîáîé è îáðàçóþò äâà íîâûõ òåðìà. Îäíàêî âåëè÷èíà ðàñùåï-ëåíèÿ ìåæäó íèìè â ñèëó çàïðåòîâ ïî ñèììåòðèè èëè ïî ñïèíó ìîæåò áûòü ìàëîé âåëè÷èíîé. Ïîýòîìóïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ ÷àñòî íàçûâàþò êâàçèïåðåñå÷åíèåì.7.3.2 Òåðìû ìîëåêóëû âîäîðîäàÏðàâèëî î íåïåðåñå÷åíèè òåðìîâ ñ îäèíàêîâîé ñèììåòðèåé èíîãäà ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûì óñëîæíå-íèÿì â ñòðîåíèè òåðìîâ. Îäèí èç òàêèõ ñëó÷àåâ ïîêàçàí íà ðèñóíêå 7.8, ãäå ïðèâåäåíû òåðìû ñèììåòðèè

1Σ+
g ìîëåêóëû âîäîðîäà.Äâàæäû-âîçáóæäåííûé òåðì H2(2pσ2

u,
1Σ+

g ) êîððåëèðóåò ñ èîíàìè H+ +H−. Ïåðåñå÷åíèå ýòîãî òåðìàñ òåðìîì H2(1sσ1
g , 2sσ

1
g ,

1Σ+
g ) ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñîñòîÿíèé EF è GK.



ÒÅÌÀ 7. �ÀÑÏÀÄ ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 1127.4 Çàäà÷è è âîïðîñûÒåîðåòè÷åñêèå âîïðîñû äëÿ ýêçàìåíà7.1 Êîððåëÿöèè ìåæäó ìîëåêóëÿðíûìè îðáèòàëÿìè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû è ïðîäóêòàìè äèññîöèà-öèè ïî ñèììåòðèè ñîñòîÿíèé íà ïðèìåðå ìîëåêóëû ClO. Ïðàâèëî î íåïåðåñå÷åíèè òåðìîâ ñ îäèíàêîâîéñèììåòðèåé.7.2 Êîððåëÿöèè ìåæäó ìîëåêóëÿðíûìè îðáèòàëÿìè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû è ïðîäóêòàìè äèññîöè-àöèè ïî ïðîåêöèè ìîìåíòà íà ìåæúÿäåðíóþ îñü íà ïðèìåðå ìîëåêóëû HI. Ïðàâèëî î íåïåðåñå÷åíèèòåðìîâ ñ îäèíàêîâîé ñèììåòðèåé.Çàäà÷è ê ãëàâå 7Çâåçäî÷êàìè è êðàñíûì öâåòîì îòìå÷åíû çàäà÷è äëÿ äîìàøíåé ðàáîòû. Ñèíèì � çàäà÷è ñ ïðèâå-äåííûìè â ðàçäåëå 12.1 ðåøåíèÿìè.7.1 * Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë FCl èìååò îäèíîêèé ïèê â ðàéîíå 330 íì. Âîïðîñû: 1) êàêîâ âûõîäâîçáóæäåííûõ àòîìîâ F∗ (=2P1/2) ? 2) ×åìó ðàâåí β-ïàðàìåòð äëÿ F∗ ? Äëÿ F(=2P3/2) ?7.2 * Íàéòè îäíîêðàòíî âîçáóæäåííûå ñâÿçàííûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû He2 ñ n 6 2, èç êîòîðûõ âîçìîæåíýëåêòðîäèïîëüíûé ïåðåõîä â îñíîâíîå (íåñâÿçàííîå) ñîñòîÿíèå. (Íà ïåðåõîäàõ òàêîãî òèïà ðàáîòàþòýêñèìåðíûå ëàçåðà.). Ïîäñêàçêà: ñ÷èòàòü, ÷òî îðáèòàëü 2p σ èìååò ñèììåòðèþ u.7.3 Êàêèå ìîëåêóëÿðíûå ñîñòîÿíèÿ ïîëó÷àòñÿ ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ H++Cl(2P) ? Êàêîå èç íèõ ñâÿ-çûâàþùåå? Ó÷åñòü, ÷òî êàíàë H++Cl(2P) íà 0.577 ýÂ âûøå, ÷åì H(1S)+Cl+(3P).7.4 Êàêèå ìîëåêóëÿðíûå òåðìû ïîëó÷àòñÿ ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ H(2S)+Cl+(1D) ? H(2S)+Cl+(1S) ?7.5 Êàêèå ìîëåêóëÿðíûå ñîñòîÿíèÿ ïîëó÷àòñÿ ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ H(2S)+Cl+(3P) ? Êàêîå èç íèõîñíîâíîå?7.6 Â ïðåäûäóùèõ çàäà÷àõ óñòàíîâëåíû íèæíèå ñîñòîÿíèÿ èîíîâ HCl+, ðàñïàäàþùèåñÿ íà H+Cl+(3P ),H++Cl è H+Cl+(1D). Äîáàâëÿåì ê íèì s-ðèáðãîâñêèé ýëåêòðîí, ïîëó÷àåì ðèäáåðãîâñêèå ñîñòîÿíèÿìîëåêóëû HCl. Ñ êàêèìè ñîñòîÿíèÿìè àòîìîâ H è Cl îíè êîððåëèðóþò ?7.7 Ïðè ðàñïàäà îäíîãî èç âîçáóæäåííûõ 1Σ+ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû HCl îáðàçóþòñÿ ïðîäóêòû Cl(2P1/2)+H(n = 2). Íàéòè êîí�èãóðàöèþ ýòîãî ñîñòîÿíèÿ. ßâëÿåòñÿ ëè îíî ñâÿçûâàþùèì èëè îòòàëêèâà-òåëüíûì? Êàêèå â íåì îáðàçóþòñÿ àòîìû âîäîðîäà: H(2S) èëè H(2P) ? 67.8 Íèæíèå 5 âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ëèíåéíîé HOCl ìîëåêóëû (â ïîðÿäêå âîçðàñòàþùåé ýíåðãèè):(π∗4; 1Σ+), (π∗3,σ∗; 3Π), (π∗3,σ∗; 1Π), (π∗2,σ∗2; 3Σ−), (π∗2,σ∗2; 1∆). Ìîëåêóëà ðàñïàäàåòñÿ íàOH(2Π3/2,1/2) + Cl(2P3/2,1/2). Ñ êàêèìè ñïèí-îðáèòàëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè ïðîäóêòîâ êîððåëèðóþòýòè 5 âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ? Ó÷åñòü, ÷òî ∆E(2Π1/2 −2 Π3/2) < ∆E(2P1/2 −2 P3/2).7.9 Ïîñòðîèòü êîððåëÿöèîííóþ äèàãðàììó äëÿ ðàñïàäà ìîëåêóëû Rb2→Rb(2S1/2) +Rb(2P1/2), Rb(2S1/2)+Rb(2P3/2).
6Ó÷åñòü ðåçóëüòàò ïðåäûäóùåé çàäà÷è.



Òåìà 8Êîëåáàòåëüíûå è âðàùàòåëüíûåñïåêòðû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóëÎäèí èç îñíîâîïîëîæíèêîâ êâàíòîâîé òåîðèè Ìàêñ Ïëàíê â ìîëîäîñòèïðèøåë ê 70-ëåòíåìó ïðî�åññîðó Ôèëèïïó Æîëëè è ñêàçàë åìó, ÷òî ðå-øèë çàíèìàòüñÿ òåîðåòè÷åñêîé �èçèêîé.� Ìîëîäîé ÷åëîâåê, -ñêàçàë ìàñòèòûé ó÷åíûé,- çà÷åì âû õîòèòå èñïîð-òèòü ñåáå æèçíü, âåäü òåîðåòè÷åñêàÿ �èçèêà óæå â îñíîâíîì çàêîí÷å-íà... Ñòîèò ëè áðàòüñÿ çà òàêîå áåñïåðñïåêòèâíîå äåëî?!8.1 Êîëåáàòåëüíûå óðîâíè è ñïåêòðû äóõàòîìíîé ìîëåêóëû8.1.1 Êîëåáàòåëüíûé âðàùàòåëüíûé ìîìåíò, l-óäâîåíèåÏðèâîäèì áåç äîêàçàòåëüñòâà ðåøåíèå çàäà÷è î äâóìåðíîì îñöèëëÿòîðå.[86, 87℄ Óðàâíåíèå Øðåäèí-ãåðà äëÿ äâóõìåðíîãî ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà èìååò âèä:
ĤΨ(x, y) =

[

− ~
2

2µ
(
∂2

∂x2
+

∂2

∂y2
) +

k

2
(x2 + y2)

]

Ψ(x, y) = EΨ(x, y), (8.1)ãäå k � ñèëîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, µ � ïðèâåäåííàÿ ìàññà. Äåëèì îáå ÷àñòè íà ~ω = ~
√

k/µ, ïåðåõîäèì ó áåç-ðàçìåðíûì ïåðåìåííûì x̃ = x(µk/~2)1/4,.. è ïîëó÷àåì áåçðàçìåðíóþ âåðñèþ ýòîãî óðàâíåíèÿ. Èçâåñòíî,÷òî ýòî óðàâíåíèå ðàñïàäàåòñÿ íà äâà óðàâíåíèÿ äëÿ äâèæåíèé âäîëü îñåé x è y,
−1

2

(
∂2

∂x̃2
− x̃2

)

ψnx(x̃) = (nx + 1/2)ψnx(x̃),

−1

2

(
∂2

∂ỹ2
− ỹ2

)

ψny(ỹ) = (ny + 1/2)ψny(ỹ),ãäå âîëíîâàÿ �óíêöèÿ áûëà ïðåäñòàâëåíà â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ Ψ(x̃, ỹ) = ψnx(x̃)ψny(ỹ), à nx è ny � öåëûå÷èñëà. Äàëåå, ïåðåõîäèì ê ïîëÿðíûì êîîðäèíàòàì, x̃ = r cosϕ, ỹ = r sinϕ, è ïîëó÷àåì, ÷òî ðåøåíèåìóðàâíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ �óíêöèÿ Ψv,l(r,ϕ) = eilϕR(r), ãäå v = nx + ny è l � öåëûå ÷èñëà, à R(r) � ýòîðåøåíèå äè��åðåíöèàëüíîãî óðàâíåíèÿ
(
∂2

∂r2
+ (1/r)

∂

∂r
− l2/r2 − r2 + 2(v + 1)

)

R(r) = 0.Ïîñëå çàìåí ïåðåìåííûõ R(r) = rle−r
2/2L(r), ãäå l > 0, x = r2, n = (v+ l)/2 è k = l ïîëó÷àåòñÿ óðàâíåíèå

x
∂2L(x)

∂x2
+
∂L(x)

∂x
(k + 1− x) + L(x)(n − k) = 0.113
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Ψv,l(r,ϕ) = eilϕ R(r) = eilϕ r|l| e−r

2/2 L
|l|
(v+|l|)/2(r

2),ãäå Lkn(x) = (dk/dxk)Ln(x) (n = 0, 1, 2, . . . , k 6 n) � ïðèñîåäèíåííûå ïîëèíîìû Ëàãåððà.1 Òàêàÿ çà-âèñèìîñòü îò ϕ îçíà÷àåò, ÷òî ýòè âîëíîâûå �óíêöèè ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè äëÿ îïåðàòîðà ïðîåêöèèìîìåíòà L̂z = −i~(∂/∂ϕ), èõ ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå ðàâíî l. Ýíåðãèÿ ðîòàòîðà ðàâíà
E = ~ω(v + 1), (8.2)è íå çàâèñèò îò ÷èñëà l. Äëÿ äàëüíåéøåãî ñóùåñòâåííî, ÷òî |l| 6 v è l = −v,−v+2, . . . , v−2, v. Ïðèâîäèìäëÿ ñïðàâî÷íûõ öåëåé íåñêîëüêî ïåðâûõ �óíêöèé:

Ψ0,0(r,ϕ) =

√

λ

π
e−λr

2/2, (8.3)
Ψ1,±1(r,ϕ) = e±iϕ

λ√
π
re−λr

2/2,

Ψ2,0(r,ϕ) =

√

λ

π
(1− λr2)e−λr2/2,

Ψ2,±2(r,ϕ) = e±2iϕ
√

λ

2π
λr2 e−λr

2/2,ãäå λ ≡ mω/~. Êàê ñëåäóåò èç ýòîé çàäà÷è, â òðåõàòîìíûõ ëèíåéíûõ ìîëåêóëàõ òèïà HCN, N2O è CO2(è òåì áîëåå â ìíîãîàòîìíûõ: PCCP, HCCH è äð.), äàæå îäíîêðàòíîå âîçáóæäåíèå (v = 1) äå�îðìàöè-îííîãî2 êîëåáàíèÿ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ âðàùàòåëüíîãî ìîìåíòà p, íàïðàâëåííîãî âäîëü îñè ìîëåêóëûè èìåþùåãî ïðîåêöèè ±l.×àñòî ïîäîáíûå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ îáîçíà÷àþò êàê v|l|. Ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî âîçìîæíû ñëåäóþùèåêîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ:
0, 11, (20, 22), (31, 33), (40, 42, 44), . . . (8.4)Êàê ëåãêî âèäåòü, êîëè÷åñòâî ïîäóðîâíåé ïðè äàííîì v ðàâíî v + 1.

l-óäâîåíèåÊîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ, èìåþùèå êîëåáàòåëüíûé âðàùàòåëüíûé ìîìåíò, íàïðèìåð,
l = ±l, íå ÿâëÿþòñÿ àáñîëþòíî âûðîæäåííûìè. Íà ñàìîì äåëå ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ñ l = −1 è l = +1ñóùåñòâóåò òàê íàçûâàåìîå l-ðàñùåïëåíèå. Õîòÿ âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû ñèììåòðè÷íîãî è àñèììåòðè÷-íîãî âîë÷êà áóäóò èçëàãàòüñÿ ïîçæå, íî êà÷åñòâåííî ñèòóàöèþ ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì.Äâóêðàòíîå âûðîæäåíèå óðîâíÿ ñ l = ±l àíàëîãè÷íî âûðîæäåíèþ â ñèììåòðè÷íîì âîë÷êå, òî åñòü ìî-ëåêóëû ñ äâóìÿ îäèíàêîâûìè ìîìåíòàìè èíåðöèè. Åñëè æå ó ìîëåêóëû äâà ìîìåíòà èíåðöèè íå ðàâíû,òî âûðîæäåíèå l = ±l äîëæíî èñ÷åçíóòü, ïîòîìó ÷òî âîçíèêíåò àñèììåòðè÷íûé âîë÷îê. Âåëè÷èíó l-ðàñùåïëåíèÿ ìîæíî îöåíèòü, åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî ìîëåêóëà îáëàäàåò ïîñòîÿííûì ïðîãèáîì, ðàâíûì ååñðåäíåìó êîëåáàòåëüíîìó ñìåùåíèþ, è ïîýòîìó ÿâëÿåòñÿ àñèììåòðè÷íûì âîë÷êîì.8.1.2 Êîëåáàòåëüíûå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè è âîëíîâûå �óíêöèè äâóõàòîì-íîé ìîëåêóëû1Assoiated Laguerre polynomials.2Äå�îðìàöèîííîå = èçãèáíîå. Íî ðóññêîå ñëîâî íå ïðèæèëîñü
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−

~
2∆R,θ,ϕ

2µ
+ Vnn(R) + E1(R)
︸ ︷︷ ︸

V (R)




Ψ(R) = EΨ(R), (8.5)ãäå R � ìåæúÿäåðíûé âåêòîð, âòîðîå è òðåòüå ñëàãàåìîå âìåñòå îáðàçóþò V (R) � ïîòåíöèàëüíóþýíåðãèþ, íå çàâèñÿùàÿ îò ñ�åðè÷åñêèõ óãëîâ, à ∆R,θ,ϕ � ëàïëàñèàí â ñ�åðè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ:

∆R,θ,ϕ =
1

R2

∂

∂R
R2 ∂

∂R
︸ ︷︷ ︸

∆R

+
1

R2 sin θ

∂

∂θ
sin θ

∂

∂θ
+

1

R2 sin2 θ

∂2

∂ϕ2

︸ ︷︷ ︸

∆θ,ϕ

, (8.6)ñîñòîÿùèé èç ðàäèàëüíîé è óãëîâîé ÷àñòè, êàê ýòî ïîäïèñàíî ñíèçó. Ïðåäñòàâèì ÿäåðíóþ âîëíîâóþ�óíêöèþ êàê ïðîèçâåäåíèå êîëåáàòåëüíîé è âðàùàòåëüíîé: Ψ(R) = ψ(R)ϕ(θ,ϕ), è ïîäñòàâëÿåì ýòóâîëíîâóþ �óíêöèþ â (8.5):
[

− ~
2

2µ
(∆R +∆θ,ϕ) + V (R)

]

ψ(R)ϕ(θ,ϕ) = Eψ(R)ϕ(θ,ϕ),Ïîëó÷åíà çàäà÷à ïðî àòîì âîäîðîäà, òîëüêî ñ äðóãèì âûðàæåíèåì äëÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Ìûçíàåì, ÷òî òàêàÿ çàäà÷à ðàçäåëÿåòñÿ íà äâå çàäà÷è, â ïåðâîé ðåøàåòñÿ çàäà÷à î âðàùàòåëüíîì äâèæåíèè,â äðóãîé � î ðàäèàëüíîì:
−~

2∆θ,ϕ

2µ
ϕ(θ,ϕ) =

J2
~
2

2µR2
ϕ(θ,ϕ) =

J(J + 1)~2

2µR2
ϕ(θ,ϕ), (8.7)

[

−~
2∆R

2µ
+ V (R) +

J(J + 1)~2

2µR2

]

ψ(R) = Eψ(R), (8.8)çäåñü J è J � îïåðàòîð è êâàíòîâîå ÷èñëî äëÿ îðáèòàëüíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà, ñîîòâåòñòâåííî. Ýòîðàçäåëåíèå êîëåáàíèé è âðàùåíèé ìàòåìàòè÷åñêè íå ñòðîãîå, ïîòîìó ÷òî â îáîèõ óðàâíåíèÿõ âñòðå÷àåòñÿïåðåìåííàÿ R. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî êîëåáàíèÿ ïðîèñõîäÿò íàìíîãî áûñòðåå âðàùåíèé, è ïîýòîìó â óðàâíåíèå(8.7) ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ ìîæíî ïîäñòàâèòü óñðåäíåííîå çíà÷åíèå < 1/R2 >. Ïîïðàâêè ê ýòîéâåëè÷èíå îáñóæäàþòñÿ â ñåêöèè 8.2.2.�åøåíèÿ îáåèõ çàäà÷ ÷èòàòåëþ óæå èçâåñòíû: äëÿ çàäà÷è î âðàùåíèè � ýòî, â ñàìîì ïðîñòîì ñëó÷àå,êîãäà íåò ýëåêòðîííûõ è êîëåáàòåëüíûõ ìîìåíòîâ, øàðîâûå �óíêöèè Ylm(θ,ϕ), èçâåñòíûå èç çàäà÷è ïðîàòîì âîäîðîäà. Äëÿ âòîðîé çàäà÷è ìîæíî èñïîëüçîâàòü ðåøåíèÿ çàäà÷è ïðî ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð
ψ(x) =

e−x
2/2

√

2nn!
√
π
Hn(x), (8.9)ãäå H0(x) = 1, H1(x) = 2x, H2(x) = 4x2 − 2, H3(x) = 8x3 − 12x, H4(x) = 16x4 − 48x2 + 12, H5(x) =

32x5−160x3+120x, H6(x) = 64x6−480x4+720x2−120,. . . � "�èçè÷åñêèå" ïîëèíîìû Ýðìèòà, è x = (R−
Re)

√

mω/~.[88℄ Äëÿ áîëåå òî÷íîãî ðåøåíèÿ òðåáóåòñÿ çíàòü ïîâåäåíèå êðèâîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Âñïåêòðîñêîïèè ðåøàåòñÿ äðóãàÿ çàäà÷à � âîññòàíîâëåíèå ýòîé êðèâîé ïî íàáëþäàåìûì êîëåáàòåëüíûìñïåêòðàì.
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0 1 2 3 4 5
0
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5

R , ìåæÿäåðíîå ðàññòîÿíèå, �A

E

,ýíåðãèÿ,ýÂ
v = 0

1
2
3
4
5

De
D0

HCl(1Σ+)→ H(2S) + Cl(2P) �èñ. 8.1. Ïîòåíöèàë Ìîðçå, ñì. (8.10),äëÿ ìîëåêóëû HCl (Re = 1.2745 �A,
ωe = 2991 ñì−1, De =4.432 ýÂ). Êðàñíû-ìè, ñèíèìè è çåëåíûìè ñòðåëêàìè ïîêàçàíû�óíäàìåíòàëüíàÿ ïîëîñà, ãîðÿ÷èå ïîëîñûè îáåðòîíû, ñîîòâåòñòâåííî. Ïîêàçàíî, ÷òîýíåðãèè äèññîöèàöèè De è D0 îòëè÷àþòñÿíà âåëè÷èíó ýíåðãèè íóëåâûõ êîëåáàíèé.

×èñòî ýìïèðè÷åñêîå âûðàæåíèå, êîòîðîå ÷àñòî õîðîøî îïèñûâàåò êðèâóþ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âäâóõàòîìíîé ìîëåêóëå, íàçûâàåòñÿ �óíêöèåé Ìîðçå, ñì. ðèñ. 8.1:3
V (R) = De[1− e−β(R−Re)]2, (8.10)ãäå Re � ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå, De � ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè, è β � ïîñòîÿííàÿ, õàðàêòåðèçóþùàÿøèðèíó ýòîé êðèâîé.Åñëè â óðàâíåíèå (8.8) ïîäñòàâèòü êîíêðåòíîå âûðàæåíèå äëÿ ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ, òî ïîñëå-äîâàòåëüíîñòü ðàçðåøåííûõ óðîâíåé êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ïðèìåò ñëåäóþùèé âèä:

Ev = (v + 1/2)~ωe − (v + 1/2)2ωexe + (v + 1/2)3ωeye + . . . , (8.11)ãäå v = 0, 1, 2,..., à ωå � ÷àñòîòà êîëåáàíèé (âûðàæåííàÿ â âîëíîâûõ ÷èñëàõ), à xe è ye � ïîñòîÿííûå àí-ãàðìîíè÷íîñòè (ye ≪ xe), çíà÷åíèå xe äëÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé âñåãäà ìàëî è ïîëîæèòåëüíî, è ïîýòîìóñ ðîñòîì v êîëåáàòåëüíûå óðîâíè ñáëèæàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì. Òåîðåòè÷åñêè, êîëè÷åñòâî êîëåáàòåëüíûõêâàíòîâ ìîæåò áûòü áåñêîíå÷íûì, à âîò êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ íå ìîæåò ïðåâûøàòü ýíåðãèþ äèññîöè-àöèè De. È çíà÷èò, âûðàæåíèå (8.11) õîðîøî ðàáîòàåò ïðè êîëåáàòåëüíûõ ýíåðãèÿõ, íàìíîãî ìåíüøå
De.Êàê ñëåäóåò èç âûðàæåíèÿ (8.11), ÷àñòîòû ïåðâûõ êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ðàâíû4

∆E1←0 = ωe − 2xeωe, v : 0→ 1, �óíäàìåíòàëüíàÿ ïîëîñà, (8.12)
∆E2←1 = ωe − 4xeωe, v : 1→ 2, ãîðÿ÷àÿ ïîëîñà, (8.13)
∆E2←0 = 2ωe − 6xeωe, v : 0→ 2, 1− é îáåðòîí. (8.14)Íåñêîëüêî ïîëåçíûõ ñîãëàøåíèé, ïðèíÿòûõ â ñïåêòðîñêîïèèÂî âñåõ ïîäîáíûõ âûðàæåíèÿõ ýíåðãèÿ äåëèòñÿ íà hc, ïîñëå ÷åãî ïîëó÷àåòñÿ 1/λ, è ïîýòîìó îáû÷íîâûðàæàåòñÿ â ñì−1, ýòè åäèíèöû èíîãäà íàçûâàþò åùå "âîëíîâûìè ÷èñëàìè". Â äàëüíåéøåì ìû íåáóäåì ïèñàòü ýòîò ìíîæèòåëü, õîòÿ äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ âû÷èñëåíèé îí âåçäå ïîäðàçóìåâàåòñÿ.Íà ñàìîì äåëå, ñîîòíîøåíèå ìåæäó "âîëíîâûìè ÷èñëàìè" è ýíåðãèåé �îòîíà åùå ñëîæíåå. Ñîãëàñíîíåêîòîðûì àâòîðàì, "âîëíîâîå ÷èñëî" � ýòî ýíåðãèÿ �îòîíà, äåëåííàÿ íà hcn, ãäå n � ïîêàçàòåëüïðåëîìëåíèÿ ñðåäû (n > 1).3Morse potential.4Îáåðòîí = overtone.



ÒÅÌÀ 8. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ È Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 117Íèæíèé èíäåêñ e ó ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî ïàðàìåòðà îçíà÷àåò, ÷òî ýòîò ïàðàìåòð ïîëó÷åí èç çàäà÷èî äâèæåíèè ýëåêòðîíîâ, â íåò èí�îðìàöèè î äâèæåíèè ÿäåð, à èíäåêñ v îçíà÷àåò, ÷òî ýòîò ïàðàìåòðçàâèñèò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà v, ïðè÷åì âìåñòî v ìîæåò ñòîÿòü ñàìî êîëåáàòåëüíîå ÷èñëî �0, 1, 2, . . . . Íàïðèìåð, íà ðèñ. 8.1 ïîêàçàíû îáå ýíåðãèè äèññîöèàöèè, De è D0.�àíüøå íåêîòîðûå àâòîðû ðàçëè÷àëè ÷àñòîòû ω è ν,[37℄ è ñ÷èòàëè, ÷òî ω � òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷è-òàííàÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé áåç ó÷åòà àíãàðìîíèçìà, à ν � ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìàÿ ÷àñòîòà. Íî âýòèõ ëåêöèÿõ ìû âñåãäà ñ÷èòàåì, ÷òî ω = 2πν.8.1.3 Âû÷èñëåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäàÒåïåðü ðàññìîòðèì çàäà÷ó î âû÷èñëåíèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà â ëèíåéíîé ìîëåêóëå äëÿâðàùàòåëüíîãî (R-), êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî (V,R-) èëè ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî(E,V,R-) ñïåêòðà. Äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõîäà, ïî ñèììåòðèè, ìîæåò áûòü ëèáî âäîëü îñè ìîëåêóëû−−→
AB, ëèáî ïîïåðåê, è ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäû íàçûâàþòñÿ ïàðàëëåëüíûìè è ïåðïåíäèêóëÿðíûìè. Âáîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðîèñõîäÿò ïàðàëëåëüíûå ïåðåõîäû, íî, êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàçäåëå 8.1.1, â ëèíåé-íûõ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóëàõ åñòü êîëåáàíèÿ, êîãäà àòîìû äâèæóòñÿ ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè ìîëåêóëû.È çíà÷èò, â ýòîì ñëó÷àå áóäóò íàáëþäàòüñÿ ïåðïåíäèêóëÿðíûå êîëåáàòåëüíûå ïåðåõîäû.Îáîçíà÷èì q � êîëåáàòåëüíóþ êîîðäèíàòó â ìîëåêóëå, ïîäðàçóìåâàÿ, ÷òî åå ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèåðàâíî íóëþ, à ñêàëÿð q � ýòî âåëè÷èíà ñìåùåíèÿ îòíîñèòåëüíî ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ. Äëÿ ïàðàëëåëü-íûõ ïåðåõîäîâ â äâóõàòîìíûõ ìîëåêóëàõ ýòî èçìåíåíèå ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ q = R−Re, äëÿìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë ýòî âåêòîð îäíîãî èç "íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé", î ÷åì áóäåò ðàññêàçàíî â ãëàâåïðî ìíîãîàòîìíûå ìîëåêóëû. Âàæíî, ÷òî q ‖ −−→AB è q ⊥ −−→AB äëÿ ïàðàëëåëüíûõ è ïåðïåíäèêóëÿðíûõïåðåõîäîâ, ñîîòâåòñòâåííî. �àçëîæåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïî q èìååò âèä:

d = dq=0 +

(
d d

dq

)

q=0

q+ . . . (8.15)Êâàäðàò ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà äëÿ V,R-ïåðåõîäîâ âû÷èñëÿåòñÿ òàê:
| < v′, r′|d|v, r > |2 = | < v′|dq=0 +

(
d d

dq

)

q=0

q|v >< r′| cos θ|r > |2, (8.16)çäåñü |v > è |r > � íà÷àëüíûå êîëåáàòåëüíîå è âðàùàòåëüíîå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû, òå æå ñèìâîëûñî øòðèõàìè � êîíå÷íûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû; à θ � óãîë ìåæäó ýëåêòðè÷åñêèì âåêòîðîì ñâåòà E èíàïðàâëåíèåì ïåðåõîäà â ìîëåêóëå.Åñëè ìû ðàññìàòðèâàåì ÷èñòî âðàùàòåëüíûé ñïåêòð, òî v = v′, è ïîýòîìó ìîæíî îñòàâèòü òîëüêîïåðâîå ñëàãàåìîå:
| < v′, r′|d|v, r > |2 = d2v < r′| cos θ|r > |2. (8.17)Ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå äèïîëüíûé ìîìåíò ìîæåò áûòü íàïðàâëåí òîëüêî âäîëü îñè ìîëåêóëû, òîåñòü âîçìîæíû òîëüêî ïàðàëëåëüíûå ïåðåõîäû, òî dv � ýòî ïðîñòî ÷èñëî, ðàâíîå äèïîëüíîìó ìîìåíòóìîëåêóëû â V-ñîñòîÿíèè v, à θ � ýòî óãîë ìåæäó âåêòîðîì E è îñüþ ìîëåêóëû.Åñëè æå ìû ðàññìàòðèâàåì V,R-ñïåêòð, òî åñòü v 6= v′, òî ïåðâîå ñëàãàåìîå â âûðàæåíèè (8.16)âêëàäà íå äàåò èç-çà îðòîãîíàëüíîñòè êîëåáàòåëüíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé. Íåíóëåâûì îêàçûâàåòñÿ âêëàäîò âòîðîãî ñëàãàåìîãî,

| < v′, r′|d|v, r > |2 =

(
∂ d

∂q

)2

q=0

| < v′|q|v > |2 < r′| cos θ|r > |2. (8.18)Âàæíûé âûâîä èç ýòîãî ðàññìîòðåíèÿ ñîñòîèò â òîì, ÷òî ÷èñòî âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû ïðîïîðöè-îíàëüíû äèïîëüíîìó ìîìåíòó ìîëåêóëû d20, à êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå � ïðîèçâîäíîé äèïîëüíîãî



ÒÅÌÀ 8. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ È Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 118ìîìåíòà ïî ðàññòîÿíèþ (∂ d/∂q)2q=0, òî åñòü îíè ñóùåñòâåííî ìåíåå èíòåíñèâíû. �àçóìååòñÿ, ýòî íå ÿâëÿ-åòñÿ îáùèì ïðàâèëîì. Íàïðèìåð, â ðàäèêàëå FO äèïîëüíûé ìîìåíò ñëó÷àéíî îêàçàëñÿ áëèçîê ê íóëþ,çàòî ïðîèçâîäíàÿ ∂ d/∂q � âåëèêà (0.1 Ä).5Ïðè âûâîäå ïðèíöèïà Ôðàíêà-Êîíäîíà, ñì. (6.25), ìû èãíîðèðîâàëè âðàùàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû.Ýòîò æå âûâîä, íî ñ ó÷åòîì âðàùåíèé, äàåò ìàòðè÷íûé ýëåìåíò äëÿ E,V,R-ïåðåõîäîâ â âèäå
| < e′, v′, r′|d|e, v, r > |2 = | < e′|de|e > |2 | < v′|v > |2 | < r′| cos θ|r > |2, (8.19)ãäå ïåðâûé è âòîðîé ìíîæèòåëè � êâàäðàò ýëåêòðîííîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà è �àêòîðÔðàíêà-Êîíäîíà, ñîîòâåòñòâåííî, à ïîñëåäíèé ìíîæèòåëü çàâèñèò îò âðàùàòåëüíûõ ïåðåìåííûõ. Íàïðàâëåíèåïåðåõîäà çàäàåòñÿ ýëåêòðîííûìè âîëíîâûìè �óíêöèÿìè < e′| è |e >, è â çàâèñèìîñòè îò íåãî îïðåäåëÿ-åòñÿ óãîë θ.Ñóììèðóåì ðåçóëüòàòû ýòîé ñåêöèè: äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõîäà âû÷èñëÿåòñÿ ïî �îðìóëå

< e′, v′, r′|d|e, v, r >= de′v′,ev < r′| cos θ|r >, (8.20)ãäå íå çàâèñÿùàÿ îò âðàùàòåëüíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé ÷àñòü ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ðàâíà
de′v′,ev ≡ | < e′, v′|d|e, v > | =







d20 R -ïåðåõîä,d ‖ −−→AB,
(
∂ d
∂q

)2

q=0
| < v′|q|v > |2 V ,R -ïåðåõîä,

| < e′|de|e > |2 | < v′|v > |2 E,V ,R -ïåðåõîä, (8.21)ïðè÷åì â ïåðâûõ äâóõ ñëó÷àÿõ äèïîëüíûé ìîìåíò çàâèñèò îò êîîðäèíàò ÿäåð, à â òðåòüåì ñëó÷àå �îò êîîðäèíàò ýëåêòðîíîâ. Äëÿ V,R-ïåðåõîäîâ ïåðïåíäèêóëÿðíûé ïåðåõîä, d ⊥ −−→AB, âîçìîæåí òîëüêîâ ìíîãîàòîìíûõ ëèíåéíûõ ìîëåêóëàõ. Íàêîíåö, E,V,R-ïåðåõîäàì ñ d ‖ −−→AB è d ⊥ −−→AB ñîîòâåòñòâóþòïðàâèëà îòáîðà ∆Λ = 0 è ∆Λ = ±1, ñîîòâåòñòâåííî.Äèïîëüíûé ìîìåíò V,R-ïåðåõîäà â ïðèáëèæåíèè ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðàÂû÷èñëèì ìàòðè÷íûé ýëåìåíò îò êîëåáàòåëüíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé â âûðàæåíèè (8.17) â ïðèáëè-æåíèè ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà. Íàïîìèíàåì îñíîâíûå �îðìóëû çàäà÷è ïðî ãàðìîíè÷åñêèé îñöèë-ëÿòîð:
Ĥ(x) =

p̂2

2m
+
mω2x2

2
=

1

2
~ω(b̂b̂+ + b̂+b̂) = ~ω(b̂+b̂+ 1/2),

b̂+ = (1/
√
2m~ω)(p̂− iωmx), (8.22)

b̂ = (1/
√
2m~ω)(p̂+ iωmx), (8.23)ãäå Ĥ(x) � ãàìèëüòîíèàí, à b̂+ è b̂ � îïåðàòîðû, îáëàäàþùèå ñâîéñòâàìè:

b̂+Ψv(x) =
√
v + 1Ψv+1(x) − îïåðàòîð ïîâûøåíèÿ, (8.24)

b̂Ψv(x) =
√
vΨv−1(x) − îïåðàòîð ïîíèæåíèÿ, (8.25)

b̂+b̂Ψv(x) = vΨv(x) − îïåðàòîð ÷èñëà êâàíòîâ.Ýòè òðè ñîîòíîøåíèÿ, åñòåñòâåííî, ñîâïàäàþò ñ âûðàæåíèÿìè (1.26), (1.27) è (1.28), äëÿ îïåðàòîðîâðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ �îòîíîâ. 6Âû÷èñëÿåì ìàòðè÷íûé ýëåìåíò â âûðàæåíèè (8.17):
< v′|q|v >=

∫
Ψ∗v′(x)xΨv(x) dx =

√
m~ω

2iωm

∫
Ψ∗v′(b̂

+ + b̂)Ψv dx =

√
~

2i
√
ωm

∫
Ψ∗v′(
√
v + 1Ψv+1 +

√
vΨv−1) dx.5Äèïîëüíûé ìîìåíò èçìåðÿåòñÿ â Äåáàÿõ, 1 Äåáàé = 10−18 åäèíèö Ñ�Ñ ýëåêòðè÷åñêîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà=0.20822678 e·�A.6Â ïðèíöèïå, �îòîíû è îñöèëëÿòîð � ýòî �èçè÷åñêè ïðèìåðíî îäíà è òà æå çàäà÷à, â êîòîðîé ðå÷ü èäåò î áîçîíàõ �êâàíòàõ ñâåòà èëè êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè. Äà è ìàòåìàòè÷åñêè ýòè çàäà÷è ïîõîæè.



ÒÅÌÀ 8. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ È Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 119çäåñü ìû âûðàçèëè ñìåùåíèå ÷åðåç îïåðàòîðû ïîâûøåíèÿ è ïîíèæåíèÿ (8.22) è (8.23), è ïîäåéñòâîâàëèèìè ïî ïðàâèëàì (8.24) è (8.25). Â ðåçóëüòàòå ìû ïîëó÷èëè:
| < v′|q|v > |2 =

~

4mω
[(v + 1)δv′,v+1 + vδv′,v−1] =

< x2 >v
4

[
v + 1

v + 1/2
δv′,v+1 +

v

v + 1/2
δv′,v−1

]

, (8.26)çäåñü ðåçóëüòàò âûðàæåí ÷åðåç ñðåäíåêâàäðàäðàòè÷åñêîå ñìåùåíèå â ãàðìîíè÷åñêîì îñöèëëÿòîðå, êîòî-ðîå, êàê èçâåñòíî, ðàâíî < x2 >v=< v|x2|v >= (~/mω)(v + 1/2).Êàê ñëåäóåò èç (8.26), ïðàâèëà îòáîðà äëÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà òàêèå: ∆v = ±1.Ýòîìó ïðàâèëó óäîâëåòâîðÿþò �óíäàìåíòàëüíûå è ãîðÿ÷èå êîëåáàòåëüíûå ïåðåõîäû, íî íå óäîâëåòâî-ðÿþò îáåðòîííûå, ãäå ∆v = 2, 3, . . . . Îáåðòîííûå ïåðåõîäû âîçìîæíû êàê áëàãîäàðÿ àíãàðìîíèçìó âìîëåêóëå, òàê è áëàãîäàðÿ ñèëüíîìó ýëåêòðè÷åñêîìó ïîëþ ñâåòîâîé âîëíû E, êîãäà ðàñ÷åò â ðàìêàõòåîðèè âîçìóùåíèé ñòàíîâèòñÿ íåïðàâèëüíûì.8.1.4 Èíòåíñèâíîñòü êîëåáàòåëüíîé ïîëîñûÈçëó÷åíèå îñëàáëÿåòñÿ ïîãëîùàþùèì âåùåñòâîì çà çàêîíó Áóãåðà-Ëàìáåðòà-Áåðà
I = I0e

−nσl, (8.27)ãäå n � êîíöåíòðàöèÿ ïîãëîùàþùåãî âåùåñòâà, σ � ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ, l � äëèíà êþâåòû ñ âåùåñòâîì,
I0 è I � èíòåíñèâíîñòü ñâåòà äî è ïîñëå êþâåòû.V,R-ïîëîñà (èëè E,V,R-ïîëîñà) â ãàçå ñîñòîèò èç ìíîæåñòâà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé, ñî-îòâåòñòâóþùèõ îäíîìó è òîìó æå êîëåáàòåëüíîìó ïåðåõîäó. Èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü V,R- ïîëîñû(èëè E,V,R-ïîëîñû) ïîëó÷àåòñÿ èíòåãðèðîâàíèåì ïî âñåì âðàùàòåëüíûì ëèíèÿì:7
A =

1

nl

∫∞
0

ln(I0/I) dν =

∫∞
0

σ(ν) dν ≈ < ν >

∫∞
0

σ(ν)

ν
dν =

4π2 < ν >

3~c

∑

r,r′

fr | < e′, v′, r′|d|e, v, r > |2,(8.28)çäåñü ìû ó÷ëè âûðàæåíèå (1.51) äëÿ èíòåãðàëà îò îäíîé E,V,R-ëèíèè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî èíòåãðàë ïî âñå-ìó ñïåêòðó çàìåíèëè íà ñóììó ïî r è r′ � âðàùàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì íèæíåãî è âåðõíåãî E,V-ñîñòîÿíèé.Ìû ââåëè �óíêöèþ fr, êîòîðàÿ îçíà÷àåò íàñåëåííîñòü ñîñòîÿíèÿ r. Ýòî �óíêöèÿ íîðìèðîâàíà óñëîâèåì∑

r fr = 1. Ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ïåðåõîäà âûðàæàåì ñ ïîìîùüþ �îðìóë (8.20),
A =

4π2 < ν > d2e′v′,ev
3~c

∑

r,r′

fr | < r′| cos θ|r > |2

︸ ︷︷ ︸

=1

=
4π2 < ν > d2e′v′,ev

3~c
, (8.29)çàòåì áûëî èñïîëüçîâàíî ïðàâèëî ñóìì, ïîêàçàííîå âíèçó, êîòîðîå áóäåò äîêàçàíî â äàëüíåéøåì. 8Îáðàòèì âíèìàíèå íà îäíî îáñòîÿòåëüñòâî. Â óðàâíåíèÿõ (8.28) áûëà ââåäåíà ñðåäíÿÿ ÷àñòîòà ïåðå-õîäà < ν >, êîòîðóþ îáû÷íî áåðóò ðàâíîé ÷àñòîòå ÷èñòî êîëåáàòåëüíîãî ïåðåõîäà νvv′ . Ïðåäïîëàãàåòñÿ,÷òî óñðåäíåíèå ïî âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðå äàåò çíà÷åíèå, î÷åíü áëèçêîå ê νvv′ . Íî, êàê ìû óâèäèìäàëüøå, îñîáåííî ïðè èçó÷åíèè äèàãðàìì Ôîðòðà, ýòî ìîæåò áûòü î÷åíü ãðóáûì ïðèáëèæåíèåì. Â ñâîåâðåìÿ Êðàó�îðä ââåë ñâîå îïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè èí�ðàêðàñíîé ïîëîñû,[37℄

Γ =

∫
σ(ν)

ν
dν, (8.30)êîòîðîå äåéñòâèòåëüíî äàåò èíòåíñèâíîñòü Γ, íå çàâèñÿùóþ îò îñîáåííîñòåé âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû,íî îíî íå ïðèæèëîñü.7Íå ïóòàòü, ñèìâîëîì A îáîçíà÷àåòñÿ è ñêîðîñòü ñïîíòàííîãî ðàñïàäà, è èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü V,R-ïîëîñû, èâðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ æåñòêîãî âîë÷êà...8Èç âûðàæåíèÿ (8.29) âûâîäÿòñÿ ïîëåçíûå ñîîòíîøåíèÿ (ïðè T =300 K): A(10−8 ñì2/ñ) =

1.2478 d2
e′v′,ev

(Ä2) ν0(ñì−1), de′v′,ev(Ä) =

√
A(10−8 ñì2/ñ)
1.2478·ν(ñì−1)

..



ÒÅÌÀ 8. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ È Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 120Ïðèðîäà ìîìåíòà Îïåðàòîð Êâàíòîâûå ÷èñëàÏîëíûé Ïðîåêöèÿìîìåíò íà îñü ABÂðàùåíèå îñè AB R b � 0Êîëåáàòåëüíûé p v lÌåõàíè÷åñêîå âðàùåíèå R = R+ p R lÝëåêòðîííûé îðáèòàëüíûé L L Λ aÝëåêòðîííûé ñïèí S S ΣÑóììàðíûé ýëåêòðîííûé P = L+ S P Ω aÌîìåíò áåç ñïèíà N = R+ L N �Ñóììàðíûé J = R+ L+ S J Ω aßäåðíûé ñïèí I I �Îáùèé F = J+ I F �
a Ìíîãèå àâòîðû ñ÷èòàþò, ÷òî ýòè ñèìâîëû îáîçíà÷àþò ìîäóëè ïðîåêöèé.[88℄

b Ââåäåíî àâòîðîì ëåêöèé, ñèìâîë íå îáùåïðèíÿòûé.Òàáëèöà 8.1: Âðàùàòåëüíûå è ñïèíîâûå ìîìåíòû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë AB.[88℄Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî â ãàçå èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü E,V,R-ïîëîñû íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ èòåìïåðàòóðû. Ïðàâäà, ýòî óòâåðæäåíèå îáû÷íî ïîäðàçóìåâàåò èäåàëüíûå óñëîâèÿ, êîãäà îòñóòñòâóþòâñå âèäû íàñûùåíèé.9Â æèäêîñòè è â òâåðäîì òåëå âðàùåíèÿ íåò, çàòî åñòü óøèðåíèå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ çà ñ÷åò âçàèìîäåé-ñòâèÿ ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé. Â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû ñ îêðóæàþùåéñðåäîé, ýòà ñðåäà îêàçûâàåòñÿ âîâëå÷åííîé â îïòè÷åñêèé ïåðåõîä. È ïîýòîìó èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâ-íîñòü êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû â æèäêîñòè ÷àñòî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Îáû÷íî � óáûâàåò ñ ðîñòîìòåìïåðàòóðû.Èíòåíñèâíîñòü êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû ìîæåò âûðàæàòüñÿ â åäèíèöàõ ñì−2· àòì−1,
A′ =

1

P (àòì)l(ñì) ∫ ln(I/I0)dνc ,ãäå P � äàâëåíèå ãàçà. Â ýòîì ñëó÷àå A′ = An, ãäå n � ÷èñëî Ëîøìèòà.8.2 Âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû ëèíåéíîé ìîëåêóëû8.2.1 Ìîìåíòû ëèíåéíîé ìîëåêóëûÂðàùàòåëüíûå è ñïèíîâûå ìîìåíòû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë ñîáðàíû â òàáëèöå 8.1.Ïîëíûé ìîìåíò áåç ó÷åòà ÿäåðíîãî ñïèíà õàðàêòåðèçóåòñÿ âåêòîðîì J, êîòîðûé èìååò ñìûñë ñóììûýëåêòðîííûõ, êîëåáàòåëüíûõ è ÿäåðíûõ âðàùåíèé:
J = R+ L+ S. (8.31)Äëÿ ðåøåíèÿ êîíêðåòíîé çàäà÷è íàäî âûáèðàòü ïîäõîäÿùèå ïåðåìåííûå. Íàïðèìåð, ÷àñòî íåîáõîäèìîðàçëè÷àòü ñëó÷àè �óíäà a è b.Â ñëó÷àå a â ìîëåêóëå ñèëüíàÿ ñïèí-îðáèòàëüíàÿ ñâÿçü, ñïèí íàïðàâëåí âäîëü îñè ìîëåêóëû (íàïðè-ìåð, FO, ClO, BrO, IO), è ïîýòîìó ïðîåêöèÿ ýëåêòðîííûõ ìîìåíòîâ íà îñü ìîëåêóëû ðàâíà Λ+Σ = Ω. Âýòîì ñëó÷àå óäîáíî ïîëüçîâàòüñÿ âåêòîðîì J, îñîáåííî â òîì ñëó÷àå, êîãäà íåò êîëåáàòåëüíîãî ìîìåíòà9Åñòü äâà âàæíûõ âèäà íàñûùåíèé. Êîëåáàòåëüíîå: êîãäà ïîä äåéñòâèåì ñâåòà çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ìîëåêóë ïåðåøëàâ âîçáóæäåííîå V'-ñîñòîÿíèå âñëåäñòâèå ÷åãî óìåíüøèëàñü ðàçíîñòü íàñåëåííîñòåé ìåæäó V è V' ñîñòîÿíèÿìè. Âðàùà-òåëüíîå: êîãäà íåò ðàâíîâåñíîé íàñåëåííîñòè âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, òî åñòü â íèæíåì V,R-ñîñòîÿíèè ïîíèæåííàÿ, à ââåðõíåì V'R'-ñîñòîÿíèè � èçáûòî÷íàÿ íàñåëåííîñòü. Ýòè íàñûùåíèÿ óìåíüøàþò èíòåíñèâíîñòü E,V,R-ïîëîñû.
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p, ïîòîìó ÷òî âåêòîð J ñîñòîèò èç äâóõ ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ñëàãàåìûõ, J) = P +R, à äðóãèõ ìîìåíòîââ ìîëåêóëå íåò. �ëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî J ìîæåò áûòü öåëûì è ïîëóöåëûì.Â ñëó÷àå �óíäà b â ìîëåêóëå ñëàáàÿ ñïèí-îðáèòàëüíàÿ ñâÿçü (íàïðèìåð, CH), ñïèí ñëàáî ñâÿçàí ñîñüþ ìîëåêóëû, è ïîýòîìó âìåñòî âåêòîðà J óäîáíåå ïîëüçîâàòüñÿ âåêòîðîì

N = R+ L, (8.32)êîòîðûé òîæå, ïðè p = 0, ñîñòîèò èç äâóõ ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ñëàãàåìûõ. ×èñëî N � öåëîå.8.2.2 Ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè è âîëíîâûå �óíêöèè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû�àññìîòðèì äëÿ íà÷àëà ïðîñòåéøèé ñëó÷àé, êîãäà â ìîëåêóëå íåò ýëåêòðîííûõ è êîëåáàòåëüíûõìîìåíòîâ, òî åñòü êîãäà âðàùàòåëüíûé ìîìåíò âäîëü îñè ìîëåêóëû ðàâåí íóëþ. �åøåíèå âðàùàòåëüíîãîóðàâíåíèÿ (8.7), èçâåñòíîå èç çàäà÷è ïðî àòîì âîäîðîäà, äàåò âðàùàòåëüíóþ ýíåðãèþ Erot = BJ(J + 1),ãäå B � âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ: 10
B ≡ ~

2

2µR2
=

~
2

2I⊥
, (8.33)ãäå µ ≡ MAMB/(MA +MB) � ïðèâåäåííàÿ ìàññà, è I⊥ = µR2 � ìîìåíò èíåðöèè îòíîñèòåëüíî îñè,ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñè ìîëåêóëû.Íî âõîäÿùèé â ýòî âûðàæåíèå îáðàòíûé ñðåäíèé êâàäðàò ðàññòîÿíèÿ < 1/R2 > íå ðàâåí ðàâíî-âåñíîìó: îí, íàïðèìåð, çàâèñèò îò êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. È çíà÷èò, äëÿ êàæäîãî êîëåáàòåëüíîãîñîñòîÿíèÿ ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ñâîþ âðàùàòåëüíóþ ïîñòîÿííóþ, ðàâíóþ

Bv =
~
2

2µ
< v| 1

R2
|v > .Â ðåçóëüòàòå èíòåãðèðîâàíèÿ ïîëó÷àåòñÿ

Bv = Be − αe(v + 1/2), (8.34)ãäå Be ≫ αe, íî αe > 0.Íî âåëè÷èíà < 1/R2 > óâåëè÷èâàåòñÿ íå òîëüêî èç-çà êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ, íî è çà ñ÷åòâðàùåíèÿ ìîëåêóëû, ïîòîìó ÷òî ïðè âðàùåíèè ñâÿçü â ìîëåêóëå ðàñòÿãèâàåòñÿ öåíòðîáåæíîé ñèëîé.Äðóãèìè ñëîâàìè, ïðè âðàùåíèè âåëè÷èíà < 1/R2 > óìåíüøàåòñÿ, ýòî èçìåíåíèå ìîæíî ðàçëîæèòü âðÿä, â êîòîðîì ìàëûé ïàðàìåòð áóäåò ïðîïîðöèîíàëåí J(J + 1). Â ðåçóëüòàòå âðàùàòåëüíàÿ ýíåðãèÿïðèîáðåòàåò âèä
Erot = BvJ(J + 1)−DvJ

2(J + 1)2 +HvJ
3(J + 1)3 + . . . (8.35)ãäå Dv > 0. Åñòåñòâåííî, ÷òî ïîñòîÿííûå Dv è Hv òîæå çàâèñÿò îò ÷èñëà v.Ñîáèðàåì ðåçóëüòàòû: ñ ó÷èòûâàÿ óìåíüøåíèå âåëè÷èíû < 1/R2 > ïðè óâåëè÷åíèè êîëåáàòåëüíîãî÷èñëà v (8.34) è çà ñ÷åò öåíòðîáåæíîãî ðàñòÿæåíèÿ (8.35), à òàêæå ó÷èòûâàÿ óìåíüøåíèå ýíåðãèè èç-çààíãàðìîíèçìà (8.11), êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ äâóàòîìíîé ìîëåêóëû ïîëó÷àåòñÿ ðàâíîé:

Ev,J = ~ωv(v +
1

2
) +BvJ(J + 1)−DvJ

2(J + 1)2 + . . . (8.36)
= ~ωe(v +

1

2
)− ~ωexe(v +

1

2
)2 +BeJ(J + 1)−DeJ

2(J + 1)2 − αe(v +
1

2
)J(J + 1) + . . . (8.37)Äðóãàÿ �îðìà ïðåäñòàâëåíèÿ ýòîé æå ýíåðãèè ïðåäëîæåíî Äóíõýìîì11:

Ev,J =
∑

kl

Ykl(v +
1

2
)kN l(N + 1)l = Y00 + Y10(v +

1

2
) + Y20(v +

1

2
)2 + . . . (8.38)

+Y01N(N + 1) + Y02N
2(N + 1)2 + · · ·+ Y11(v +

1

2
)N(N + 1) + . . . ,10Âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå îáû÷íî âûðàæàþòñÿ â ñì−1, ïîýòîìó â ðàñ÷åòàõ ýòî îïðåäåëåíèå åùå äåëèòñÿ íà hc. Âðåçóëüòàòå B(ñì−1) = 16.8576/I⊥(à.å.ì.·�A).11Dunham



ÒÅÌÀ 8. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ È Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 122íî îíî èñïîëüçóåòñÿ ðåäêî.12 Ñâÿçü ïàðàìåòðîâ âûðàæåíèÿ (8.37) ñ ïàðàìåòðàìè ïîòåíöèàëà Ìîðçå(8.10) èìååò âèä13:
k =

(
∂2U(r)

∂r2

)

r=re

= µω2
e , ωe = β

√

2D

µ
, xe =

~ωe
4D

, Be =
~
2

2µR2
e

, De =
~
4

8π2µ3ω2
eR

6
e

=
4B3

e

~2ω2
e

.8.2.3 Îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè âðàùàòåëüíûõ ëèíèéÎïåðàòîðîì âîçìóùåíèÿ, âûçûâàþùèì ýëåêòðîäèïîëüíûé îïòè÷åñêèé ïåðåõîä, ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåé-ñòâèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ E ñâåòîâîé âîëíû ñ äèïîëüíûì ìîìåíòîì ìîëåêóëû d, ìàòðè÷íûé ýëåìåíòêîòîðîãî ðàâåí
< e′, v′, r′|E · d|e, v, r >= Ez < e′, v′, r′|d0|e, v, r >, (8.39)ãäå âåêòîð E íàïðàâëåí âäîëü îñè êâàíòîâàíèÿ z ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò (ËÑÊ). Äðóãèìèñëîâàìè, ìû ðåøàåì çàäà÷ó î ïîãëîùåíèè ãàçîì ïîëÿðèçîâàííîãî èçëó÷åíèÿ.Â êà÷åñòâå âîëíîâûõ �óíêöèé âîçüìåì âîëíîâûå �óíêöèè ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà, êîòîðûå ñ òî÷íî-ñòüþ äî íîðìèðîâêè ñîâïàäàþò ñ �óíêöèÿìè Âèãíåðà (B.61),
|r >= |J , Λ,M >=

√

2J + 1

8π2
DJ∗

Λ,M (ϕ, θ,ψ), (8.40)ãäå J è M � ïîëíûé ìîìåíò è åãî ïðîåêöèÿ íà ëàáîðàòîðíî-�èêñèðîâàííóþ îñü, Λ � ïðîåêöèÿ ïîëíîãîìîìåíòà íà îñü ìîëåêóëû. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ìîìåíò J âêëþ÷åíû è êîëåáàòåëüíîé ìîìåíò, è âñåýëåêòðîííûå ìîìåíòû.Ïîâîðà÷èâàÿ îñè ËÑÊ íà óãëû Ýéëåðà ϕ, θ,ψ, è èñïîëüçóÿ �îðìóëó äëÿ "àêòèâíîãî âðàùåíèÿ" (B.45),íàõîäèì êîîðäèíàòû äèïîëüíîãî ìîìåíòà â ìîëåêóëÿðíî-�èêñèðîâàííîé ñèñòåìå êîîðäèíàò (ÌÑÊ):
R̂(a)(ϕ, θ,ψ)d0 =

k=+1∑

k=−1
D1
k,M (ϕ, θ,ψ)d̃k. (8.41)ãäå d̃k = (d̃e′ ,v′,e,v)k � ñ�åðè÷åñêàÿ êîìïîíåíòà E,V-ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà äèïîëüíîãî ìîìåíòà â ÌÑÊ,ñì. (8.21). Â ðåçóëüòàòå, ìàòðè÷íûé ýëåìåíò (8.39) âûðàæàåòñÿ ÷åðåç �óíêöèè Âèãíåðà,

< e′, v′, r′|d0|e, v, r >=
√

(2J + 1)(2J ′ + 1)

8π2

k=+1∑

k=−1
d̃k

〈

DJ′∗
Λ′M ′(θ,ϕ,α)|D1

k,M (ϕ, θ,ψ)|DJ∗
ΛM (θ,ϕ,α)

〉

.Äëÿ ïàðàëëåëüíûõ ïåðåõîäîâ (íàïðèìåð, ÷èñòî âðàùàòåëüíûõ, èëè äëÿ êîëåáàòåëüíûõ, âñåõ, êðîìå äå-�îðìàöèîííûõ â ìíîãîàòîìíûõ ëèíåéíûõ ìîëåêóëàõ, èëè äëÿ ýëåêòðîííûõ Σ→ Σ, Π→ Π ) åñòü òîëüêîñëàãàåìîå ñ d̃0. À äëÿ ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ïåðåõîäîâ (íàïðèìåð, êîëåáàòåëüíûé ïåðåõîä â äå�îðìàöèîí-íîå êîëåáàíèå â ìíîãîàòîìíûõ ëèíåéíûõ ìîëåêóëàõ, èëè æå ýëåêòðîííûé ïåðåõîä âèäà Σ→ Π, Π→ Σ)íóæíî ó÷èòûâàòü îäíî èç ñëàãàåìûõ ñ d̃±1.Èíòåãðàë îò ïðîèçâåäåíèÿ òðåõ �óíêöèé Âèãíåðà èçâåñòåí, ñì. (B.63), è ïîëó÷àåòñÿ
< e′, v′, r′|d0|e, v, r >= (−1)Λ′+M ′−2J√(2J + 1)(2J ′ + 1)

k=+1∑

k=−1

(
J ′ 1 J
Λ′ −k −Λ

)(
J ′ 1 J
M ′ 0 M

)

d̃k.12Ïåðåñ÷åò îäíèõ îáîçíà÷åíèé â äðóãèå: Y10 = ωe, Y20 = −xeωe, Y01 = Be, Y02 = −De, Y11 = −αe.13p.66 [88℄, p.9 [89℄
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k = ∆Λ = 0 k = ∆Λ = ±1 ∑

k S
k
HL

P , ∆J = −1 J2−Λ2

J
(J−1∓Λ)(J∓Λ)

2J 2J − 1

Q, ∆J = 0 (2J+1)Λ2

J(J+1)
(J+1±Λ)(J∓Λ)(2J+1)

2J(J+1) 2J + 1

R, ∆J = +1 (J+1)2−Λ2

J+1
(J+1±Λ)(J+2±Λ)

2(J+1) 2J + 3

P+Q+R 2J + 1 2J + 1 3(2J + 1)Òàáëèöà 8.2: Ôàêòîðû Õ¼íëÿ-Ëîíäîíà SkHL, äëÿ ïåðåõîäîâ â äâóõàòîìíîé ìîëåêóëå |J +∆J , Λ+∆Λ >←
|J , Λ >, âû÷èñëåííûå ïî �îðìóëå (8.42).Èíòåíñèâíîñòü âðàùàòåëüíîãî ïåðåõîäà ïðîïîðöèîíàëüíà êâàäðàòó ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà, óñðåäíåííîãîïî âñåì ïðîåêöèÿì:
S(J) =

∑

M ,M ′

| < e′, v′, r′|d0|e, v, r > |2 =
∑

M ,M ′,k

(2J + 1)(2J ′ + 1)

∣
∣
∣
∣

(
J ′ 1 J
Λ′ −k −Λ

) (
J ′ 1 J
M ′ 0 M

)∣
∣
∣
∣

2

d̃2k =

=
1

3

k=+1∑

k=−1
d̃2k (2J + 1)(2J ′ + 1)

∣
∣
∣
∣

(
J ′ 1 J
Λ′ −k −Λ

)∣
∣
∣
∣

2

︸ ︷︷ ︸

Sk
HL

, (8.42)çäåñü ïðè âû÷èñëåíèè ñóììû ïî ïðîåêöèÿì ìû èñïîëüçîâàëè ïðàâèëî (B.6). Çàâèñÿùóþ òîëüêî îò êâàí-òîâûõ ÷èñåë ÷àñòü SkHL ìû âûäåëèëè ñíèçó, îíà íàçûâàåòñÿ �àêòîðîì Õ¼íëÿ-Ëîíäîíà14. Êàê ñëåäóåò èç(8.42), k = Λ′ − Λ = ∆Λ. Ôàêòîðû SkHL ïðèâåäåíû â òàáëèöå 8.2.Ó÷åò ÷åòíîñòè ñîñòîÿíèé.Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ �àêòîðû Õ¼íëÿ-Ëîíäîíà âû÷èñëÿþòñÿ ñëîæíåå, îíè ðàâíû XSkHL, ãäå ïîïðàâêà
X , ó÷èòûâàþùàÿ ÷åòíîñòè ñîñòîÿíèé, ðàâíà 1 èëè 2, îíà îïèñàíà â ñåêöèè 8.2.9.Ñïîíòàííûé ðàñïàä è âûíóæäåííûå ïåðåõîäû.Ìíîæèòåëü 1/3 â (8.42) ó÷èòûâàåò, ÷òî ìû ðåøàëè çàäà÷ó î ïîãëîùåíèè ïîëÿðèçîâàííîãî ëàçåðíîãîèçëó÷åíèÿ. È ïîýòîìó ìû ó÷èòûâàëè òîëüêî îäíó ïîëÿðèçàöèþ ñâåòîâîé âîëíû. À åñëè áû ìû ðàññìàò-ðèâàëè çàäà÷ó î ñïîíòàííîì ðàñïàäå, òî ýòîãî ìíîæèòåëÿ íå áûëî áû, ïîòîìó ÷òî âîçìîæíû âñå òðèïîëÿðèçàöèè ñâåòîâîé âîëíû.Åñëè îáà ñîñòîÿíèÿ � ñëó÷àé �óíäà a.Åñëè ìû ðàññìàòðèâàåì ïåðåõîäû ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè, îïèñûâàåìûìè ñëó÷àåì �óíäà a, òî â (8.42)ñëåäóåò çàìåíèòü Λ íà Ω è Λ′ íà Ω′.Åñëè îáà ñîñòîÿíèÿ � ñëó÷àé �óíäà b.Åñëè ìû ðàññìàòðèâàåì ïåðåõîäû ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè, îïèñûâàåìûìè ñëó÷àåì �óíäà b, òî â (8.42)ñëåäóåò çàìåíèòü J íà N è J ′ íà N ′.Ïåðåõîä ìåæó ñîñòîÿíèÿìè ñëó÷àé �óíäà a � ñëó÷àé �óíäà b.Â ïðèíöèïå, ýòîò ñëó÷àé òîæå îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì (8.42), íî ïîëüçîâàòüñÿ èì íåóäîáíî. Áîëååïîäðîáíî ýòîò ñëó÷àé áóäåò ðàññìîòðåí äàëüøå.8.2.4 Íåçàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû îò òåìïåðàòóðûè äàâëåíèÿÏóñòü, äëÿ îïðåäåëåííîñòè, ðå÷ü èäåò î âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðå êîëåáàòåëüíîãî èëè ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîãî ñïåêòðà.141926, H�onl-London, [90℄



ÒÅÌÀ 8. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ È Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 124Êàê ïîêàçàíî â òàáëèöå 8.2, ñóììà ïåðåõîäîâ èç äàííîãî âðàùàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ J â ñîñòîÿíèÿ
J ′ = J − 1, J , J + 1 ïðîïîðöèîíàëüíà (2J + 1), òî åñòü êîëè÷åñòâó ìàãíèòíûõ ïîäóðîâíåé ñîñòîÿíèÿ J .Ýòîò ðåçóëüòàò íàäî ïîíèìàòü òàê: êàêîå áû íè áûëî ðàñïðåäåëåíèå ïî J (îáû÷íî îíî ñòàòèñòè÷åñêîå,
f(J) = (2J+1)e−BJ(J+1)/kT ) âåðîÿòíîñòü óõîäà èç êàæäîãî ñîñòîÿíèÿ J ïðîïîðöèîíàëüíà êîëè÷åñòâó åãîìàãíèòíûõ ïîäóðîâíåé. È çíà÷èò, ñóììàðíàÿ âåðîÿòíîñòü óõîäà èç äàííîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ,èëè, ÷òî òî æå ñàìîå, èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî (VR-) ñïåêòðà, îò ýòîãîðàñïðåäåëåíèÿ íå çàâèñèò. 15 Â ÷àñòíîñòè, íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ãàçà.Ýòîò ðåçóëüòàò, â îáùåì, î÷åâèäåí: ñîñòîÿíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè J ðàçëè÷àþòñÿ òîëüêî ñêîðîñòüþ âðàùå-íèÿ ìîëåêóëû, à ïîñêîëüêó âðàùåíèå ìîëåêóë ïðîèñõîäèò íà ïîðÿäêè ìåäëåííåå ïðîöåññà �îòîâîçáóæ-äåíèÿ, òî âåðîÿòíîñòü ïîãëîòèòü �îòîí íå çàâèñèò îò J . Ïðè ýòîì íàäî ïîìíèòü, ÷òî (2J+1) ìàãíèòíûõïîäóðîâíåé òàê óñòðîåíû, ÷òî, åñëè ìîëåêóëà èìååò ðàâíóþ âåðîÿòíîñòü îêàçàòüñÿ â ëþáîì èç ýòèõïîäóðîâíåé, òî âñå íàïðàâëåíèÿ åå îñè â ïðîñòðàíñòâå îêàçûâàþòñÿ ðàâíîâåðîÿòíûìè.Åñëè ìîëåêóëû âîîáùå íå âðàùàþòñÿ, íè â îñíîâíîì, íè â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ, íî íàïðàâëåíèÿèõ îñåé èçîòðîïíî, òî ó òàêîãî âåùåñòâà âîîáùå íå áóäåò âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà, íî ñïåêòð ïîãëîùåíèÿáóäåò, è åãî ñóììàðíàÿ èíòåíñèâíîñòü áóäåò òàêîé æå, êàê ó ãàçà.×òî êàñàåòñÿ óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè äàâëåíèåì, òî îáû÷íî ðàññìàòðèâàåòñÿ äâà âèäà óøèðå-íèÿ � Ëîðåíöåâñêîå è Äîïïëåðîâñêîå, è îáà îíè íå âëèÿþò íà âåðîÿòíîñòü ïîãëîùåíèÿ ñâåòà ïî ñàìîéñâîåé ïðèðîäå. Òàê, Äîïïëåðîâñêîå óøèðåíèå � ýòî òîëüêî èçìåíåíèå ÷àñòîòû ïîãëîùàåìîãî ñâåòà çàñ÷åò äâèæåíèÿ ìîëåêóë, îíî íå âëèÿåò íà âåðîÿòíîñòü ïîãëîùåíèÿ ñâåòà.8.2.5 Êàê âûãëÿäÿò âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóëÏîëîæåíèÿ ëèíèé âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóëÁóäåì ðàññìàòðèâàòü ñïåêòðû, �îðìèðóåìûå â ðåçóëüòàòå ïåðåõîäîâ ìåæäó ðàçëè÷íûìè ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè. Ýíåðãèè âðàùàòåëüíûõ òåðìîâ ëèíåéíûõ ìîëåêóë äàþòñÿ óðàâíåíèÿìè:

Erot =







BvN(N + 1)−DvN
2(N + 1)2 + . . . , ñëó÷àé �óíäà b, Λ = 0,

Bv[N(N + 1)− Λ2]−DvN
2(N + 1)2 + . . . , ñëó÷àé �óíäà b, Λ 6= 0,

Bv[J(J + 1)− Ω2]−DvJ
2(J + 1)2 + . . . , ñëó÷àé �óíäà a, Λ 6= 0,S > 0,

(8.43)ãäå J > |Ω| è N > |Λ|.×àñòîòû ëèíèé â ñïåêòðå îïðåäåëÿþòñÿ ðàçíîñòüþ ýíåðãèé êîìáèíèðóþùèõ ñîñòîÿíèé. Íàïðèìåð,åñëè ðàññìàòðèâàåòñÿ ÷èñòî âðàùàòåëüíûé ñïåêòð èëè æå âåðõíåå è íèæíåå ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûåñîñòîÿíèÿ èìåþò îäèíàêîâûå ïàðàìåòðû (Bv = B′v, Dv = D′v Ω = Ω′), òî âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà äàåòñÿðàâåíñòâîì
hνrot = E′rot − Erot =







−2BvJ + 4DvJ
3 + . . . , åñëè J ′ = J − 1,

0 + . . . , åñëè J ′ = J ,
2Bv(J + 1)− 4Dv(J + 1)3 + . . . , åñëè J ′ = J + 1,

(8.44)øòðèõàìè, êàê îáû÷íî, îòìå÷åíû ïàðàìåòðû, îòíîñÿùèåñÿ ê âåðõíåìó (êîíå÷íîìó) ñîñòîÿíèþ.Òàê êàê îáû÷íî Dv/Bv < 10−4, òî âêëàä âòîðîãî ñëàãàåìîãî äîñòèãàåò 10 % ïðè J > 25. Òàêèìîáðàçîì, â õîðîøåì ïðèáëèæåíèè ñïåêòð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàáîð ýêâèäèñòàíòíûõ íà øêàëå ÷àñòîò(ýíåðãèé) ëèíèé, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ìîæåò áûòü îäíîçíà÷íî çàäàíà êâàíòîâûì ÷èñëîì J , ñì. òàáëèöó(8.3) è ðèñóíîê (8.2).Ñïåêòð ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé â íàøåì ïðèáëèæåíèè îïðåäåëÿåòñÿ ÷åòûðüìÿñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ïîñòîÿííûìè � B′v, D′v, Bv è Dv, äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîòîðûõ äîñòàòî÷íî ðåãèñòðà-öèè ïîëîæåíèÿ íåñêîëüêèõ ëèíèé. Åñòåñòâåííî, ÷òî íà ïðàêòèêå ïðîâîäÿò ñòàòèñòè÷åñêóþ îáðàáîòêóâñåãî ïîëó÷åííîãî â ýêñïåðèìåíòå íàáîðà ÷àñòîò. Ýòî â ñî÷åòàíèè ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ îïðåäåëåíèÿ15Êîíå÷íî, ýòî ðàññóæäåíèå íå ó÷èòûâàåò òîò �àêò, ÷òî ðàçíûå ïåðåõîäû VR-ñïåêòðà èìåþò ðàçíóþ ÷àñòîòó, à ïî-ñêîëüêó âåðîÿòíîñòü âûíóæäåííîãî ïåðåõîäà ïðîïîðöèîíàëüíà ÷àñòîòå, òî èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü VR- ñïåêòðà îòðàñïðåäåëåíèÿ ïî J âñå-òàêè íåìíîãî çàâèñèò.



ÒÅÌÀ 8. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ È Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 125Îáîçíà÷åíèå Âðàù. ïåðåõîä Ýíåðãèÿ ïåðåõîäà
∆J(Jinit) Jinit → J ′final ∆E ∆(∆E)P(3) 3 2 νv′v − 6B0

2B0P(2) 2 1 νv′v − 4B0
2B0P(1) 1 0 νv′v − 2B0
4B0R(0) 0 1 νv′v + 2B0
2B0R(1) 1 2 νv′v + 4B0
2B0R(2) 2 3 νv′v + 6B0Òàáëèöà 8.3: Ïåðâûå P - è R-ïåðåõîäû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ïåðåõîäà. νv′v � ðàçíîñòü êîëåáà-òåëüíûõ ýíåðãèé. Â ïîñëåäíåì ñòîëáöå � ðàçíîñòü çíà÷åíèé ïðåäïîñëåäíåãî ñòîëáöà, îíà ñîîòâåòñòâóåòðàññòîÿíèþ ìåæäó âðàùàòåëüíûìè ëèíèÿìè.÷àñòîò â ìèêðîâîëíîâîé îáëàñòè îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðî-ñêîïè÷åñêèõ êîíñòàíò. Íàïðèìåð, â ñïðàâî÷íèêå Õüþáåðà è �åðöáåðãà (1979ã.) äëÿ ìîëåêóëû ÑÎ ïðè-âåäåíû çíà÷åíèÿ Âe = 1.93128087 ñì−1 1, De = 6.12147× 10−6 ñì−1. Èç çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííîé Âe ìîæåòáûòü ðàññ÷èòàí ìîìåíò èíåðöèè äëÿ ðàâíîâåñíîé êîí�èãóðàöèè ìîëåêóëû. Äëÿ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû

I⊥ = µR2
e è, ñëåäîâàòåëüíî, íåïîñðåäñòâåííî ðàññ÷èòûâàåòñÿ ðàâíîâåñíîå ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå. Â òîìæå ñïðàâî÷íèêå äëÿ CO ïðèâåäåíî çíà÷åíèå Re =1.128323 �A.
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P R
 

 

        HCN 
(0,0,0) - (1,0,1)

, -1(a) Ñîñòàâíàÿ ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ ïîëîñà (0,0,0)→(1,0,1).Íà íåå íàêëàäûâàåòñÿ ñëàáàÿ ïîëîñà (0,1,0)→(1,1,1). 2750 2800 2850

 

 

Q RP

        HCN 
(0,0,0) - (1,1,0)

, -1

20 15 10 5 2520151050(b) Ñîñòàâíàÿ ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ ïîëîñà (0,0,0)→(1,1,0).Íà íåå íàêëàäûâàåòñÿ ñëàáàÿ ïîëîñà (0,0,0)→(1,1,0), Q-âåòâü êîòîðîé ñäâèíóòà âëåâî.�èñ. 8.3. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî Q-âåòâü â îäíîì ñëó÷àå åñòü, à â äðóãîì � íåò. Âîçáóæäåíèå äå�îðìàöèîííîãîêîëåáàíèÿ ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ âðàùàòåëüíîãî ìîìåíòà âäîëü îñè ìîëåêóëû, ñì. ðàçäåë 8.1.1, ÷òî, ñîãëàñíîïðàâèëàì îòáîðà, ñì. 8.2, ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ Q-ïîëîñû. (p.280 [25℄)�èñ. 8.2. Âðàùàòåëüíûé ñïåêòð äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû, íå èìåþùåé Q-âåòâè. B0 = B1 = 0.1 ñì−1, D0 =
D1 =3×10−4 ñì−1, T = 3 K. Ñëåâà ïîêàçàíî Áîëüöìàíîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå, âû÷èñëåííîå ïî �îðìóëå (8.45).Ñîãëàñíî òàáëèöå 8.2, èíòåíñèâíîñòè P è R ïåðåõîäîâ ïðè îäèíàêîâîì íà÷àëüíîì J ïðîïîðöèîíàëüíû J è J +1,ñîîòâåòñòñòâåííî.Èíòåíñèâíîñòè âðàùàòåëüíûõ ëèíèé äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë�àñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè âî âðàùàòåëüíîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ çàâèñèìîñòüþ âå-ðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ îò J ñîãëàñíî âûðàæåíèþ (8.42), è íàñåëåííîñòüþ fJ íà÷àëüíûõ äëÿ ïåðåõîäîâñîñòîÿíèé. Åñëè ïîãëîùàþùèå ñâåò ìîëåêóëû íàõîäÿòñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè, òî ðàñïðåäå-ëåíèå fJ � áîëüöìàíîâñêîå:

fJ = fns
2J + 1

Zr
e−BJ(J+1)/kT , (8.45)

Zr ≡ σn

∞∑

J=0

(2J + 1)e−BJ(J+1)/kT ≈ σn(kT/B + 1/3 + . . . ), (8.46)ãäå Zr � âðàùàòåëüíàÿ ñóììà ñîñòîÿíèé, à fns è σn � �àêòîðà, ó÷èòûâàþùèå ÿäåðíóþ ñòàòèñòèêó. Ýòè�àêòîðà ðàâíû åäèíèöå äëÿ âñåõ ìîëåêóë, êðîìå ñèììåòðè÷íûõ ñ ýêâèâàëåíòíûìè ÿäðàìè (CO2, HCCH,PCCP). Åñëè òàêèå ÿäðà èìåþòñÿ, òî σn = 2, à �àêòîð fns â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå äâóõ ýêâèâàëåíòíûõÿäåð ðàâåí ëèáî (I + 1)/I, ëèáî I/(I + 1), â çàâèñèìîñòè îò âðàùàòåëüíîãî è êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâûõ÷èñåë, à òàêæå îò òîãî, ÿâëÿþòñÿ ëè ÿäðà áîçîíàìè èëè �åðìèîíàìè, ñì. ñåêöèþ 8.2.7.Åñòåñòâåííî, ÷òî ∑∞J=0 fJ = 1. Ìíîæèòåëü (2J + 1) ó÷èòûâàåò ñòåïåíü âûðîæäåíèÿ âðàùàòåëüíûõñîñòîÿíèé ïî ìàãíèòíîìó êâàíòîâîìó ÷èñëó. Â ïðèíöèïå, åñòü åùå âûðîæäåíèå ïî ñïèíó è îðáèòàëüíîìóìîìåíòó, ðàâíûå (2S+1)(2− δΛ,0), êîòîðîå íàäî ó÷èòûâàòü, íàïðèìåð, ïðè ðàñ÷åòå ðàçíîñòè íàñåëåííî-ñòåé ñîñòîÿíèé ñ ðàçíûìè Λ.Íàñåëåííîñòü fJ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì �àêòîðîì, âëèÿþùèì íà ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè â ñïåê-òðàõ ïîãëîùåíèÿ, ò.ê. çàâèñèìîñòü âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ îò J áîëåå ñëàáàÿ, ñì. (8.42). Êà÷åñòâåííàÿ
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�èñ. 8.4. ×èñòî âðàùàòåëüíûé ñïåêòð äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû.êàðòèíà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ëèíåéíîé ìîëåêóëû ïðèâåäåíà íà ðèñ. 8.3ñëåâà è íà ðèñ. 8.2.×èñòî âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû âûãëÿäÿò èíà÷å, ÷åì V,R- èëè E,V,R-ñïåêòðû, ñì. ðèñ. 8.4. Ïðåæäåâñåãî, â íèõ åñòü òîëüêî R-ïîëîñà, ïîòîìó ÷òî ïåðåõîäû ñ ∆J < 0 íåâîçìîæíû: êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå íàñå-ëåíî áîëüøå, ÷åì íà÷àëüíîå. Âî-âòîðûõ, íåëüçÿ ïðåíåáðå÷ü ðàçíîñòüþ íàñåëåííîñòåé ìåæäó íà÷àëüíûìè êîíå÷íûì ñîñòîÿíèÿìè.Äðóãèå îñîáåííîñòè âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ:1) îáû÷íî èíòåíñèâíåå V,R-ñïåêòðîâ, ñì. (8.21),2) èç-çà ìàëåíüêîé ÷àñòîòû ïåðåõîäà ìàëà Äîïïëåðîâñêàÿ øèðèíà ëèíèè, è ïîýòîìó äîñòèãàåòñÿ âûñîêàÿòî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.Êàê èäåíòè�èöèðîâàòü V,R-ñïåêòð ïî ðàññòîÿíèþ ìåæäó P è R-âåòâÿìè.Îòìå÷ó, ÷òî äëÿ ñîñòîÿíèé ñ Λ(Ω) 6= 0 â ñïåêòðå äîëæíû îòñóòñòâîâàòü íåñêîëüêî ïåðâûõ ëèíèéñ J < Λ(Ω). Åñëè ñïåêòð íàäåæíî èäåíòè�èöèðîâàí, òî ïî ÷èñëó îòñóòñòâóþùèõ ëèíèé îïðåäåëÿþòçíà÷åíèÿ êâàíòîâûõ ÷èñåë Λ(Ω) ýëåêòðîííîãî (âèáðîííîãî) ñîñòîÿíèÿ.Óñëîâèå íàëè÷èÿ Q-âåòâè.Êàê âèäíî èç òàáëèöû (8.2), Q-âåòâü åñòü âñåãäà äëÿ ïåðåõîäîâ ñ ∆Λ = ±1. Òî åñòü, ýòî ýëåêòðîííûåïåðåõîäû òèïà Σ−Π èëè ïåðåõîäû â ñîñòîÿíèå ñ êîëåáàòåëüíûì ìîìåíòîì.



ÒÅÌÀ 8. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ È Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 128Íî Q-âåòâü åñòü è äëÿ ïåðåõîäîâ ñ ∆Λ = 0, äëÿ ýòîãî ìîëåêóëå ïðîñòî íàäî èìåòü õîòü êàêîé-íèáóäüíåíóëåâîé ìîìåíò âäîëü îñè ìîëåêóëû. Íàïðèìåð, ýòî ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû òèïà Π−Π èëè ïåðåõîäûìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ñ îäèíàêîâûì íåíóëåâûì êîëåáàòåëüíûì ìîìåíòîì.Íàïðèìåð, íà ðèñóíêå 8.3 ñïðàâà ïîêàçàí êîëåáàòåëüíûé ïåðåõîä â ìîëåêóëå HCN, â êîòîðîì âîç-áóæäàåòñÿ äå�îðìàöèîííîå êîëåáàíèå. Åñòåñòâåííî, ÷òî òàêîé ïåðåõîä èìååò Q-âåòâü.8.2.6 Äèàãðàììà Ôîðòðà. Êàíò ïîëîñû.Äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë â ïðåíåáðåæåíèè öåíòðîáåæíûìè ïîïðàâêàìè ÷àñòîòû ëèíèé îïðåäåëåíû

�èñ. 8.5. Äèàãðàììû Ôîðòðà. à) Bv≫B′

v b) Bv≪B′

v.ñîîòíîøåíèåì:
ν = νv′v′′ +B′vJ

′(J ′ + 1)−Bv”J”(J” + 1), (8.47)ãäå J ′ è J” � âðàùàòåëüíûå ÷èñëà âåðõíåãî è íèæíåãî ñîñòîÿíèé. Â ýòîì âûðàæåíèè νv′v′′ - ÷àñòîòàêîëåáàòåëüíîãî ïåðåõîäà (íà÷àëî ïîëîñû, íóëåâàÿ ëèíèÿ ïîëîñû). Â îòëè÷èå îò âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâòåïåðü B′v 6= B′′v , à B′v > Bv”, òàê êàê âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ ðàñòåò ïðè óâåëè÷åíèè êîëåáàòåëüíîãîâîçáóæäåíèÿ. Ïðàâèëà îòáîðà � ∆J = ±1 êàê â ïîãëîùåíèè, òàê è â èçëó÷åíèè.Ñîâîêóïíîñòü ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîäàì ñ ∆J = 1, îáðàçóåò R-âåòâü ëèíèé ñ ÷àñòîòàìè:
νR = νv′v′′ +B′v(J + 1)(J + 2)−B′′vJ(J + 1) = νv′v′′ + 2B′v + (3B′v −B′′v )J + (B′v −B′′v )J2 (8.48)

J = 0, 1, 2, ... Ïåðåõîäû ñ ∆J = −1 �îðìèðóþò P -âåòâü ëèíèé ñ ÷àñòîòàìè:
νP = νv′v′′ − (B′v +B′′v )J + (B′v −B′′v )J2, (8.49)
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J = 1, 2, 3.. Ïðè B′v > B′′v êàæäîå èç ýòèõ óðàâíåíèé ÿâëÿåòñÿ ïàðàáîëîé ν(J), ñì. ðèñ. 8.5, êîòîðàÿíàçûâàåòñÿ äèàãðàììîé Ôîðòðà.16 Ïðèìåð òàêîãî ñïåêòðà ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 8.6. Ïðè÷åì ýòîò ñïåêòð� êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé, íî î÷åíü ñèëüíî îáåðòîííûé, çà ñ÷åò ÷åãî è âîçíèêëà áîëüøàÿ ðàçíèöàìåæäó âðàùàòåëüíûìè ïîñòîÿííûìè B′v è B′′v .

�èñ. 8.6. Êàíò ïîëîñû â ñïåêòðå HCN íà ñîñòàâíîì-îáåðòîíîâîì ïåðåõîäå (1, 0, 6)← (0, 0, 0) [91℄.8.2.7 Âëèÿíèå ÿäåðíîé ñòàòèñòèêè íà íàñåëåííîñòü âðàùàòåëüíûõ óðîâíåéÎáùåå ïðàâèëî:
ε = εI(−1)J (8.50)çäåñü ε � ÷åòíîñòü ïîëíîé âîëíîâîé �óíêöèè, εI � ÷åòíîñòü ñïèíîâîé âîëíîâîé �óíêöèè, è (−1)J �÷åòíîñòü ýëåêòðîííîé âðàùàòåëüíîé âîëíîâîé �óíêöèè.Âåëè÷èíà ε îïðåäåëÿåòñÿ ïî ïðèíöèïó Ïàóëè:åñëè ïîìåíÿòü ìåñòàìè äâà ÿäðà-�åðìèîíà (S = 1/2, 3/2, . . . , ...), òî ÿäåðíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ óìíî-æàåòñÿ íà ε = −1,à åñëè ïîìåíÿòü ìåñòàìè äâà ÿäðà-áîçîíà (S = 1, 2, . . . , ...), òî � ε = +1.Ïðî ÷åòíîñòü ÿäåðíîé ñïèíîâîé âîëíîâîé �óíêöèè èçâåñòíî, ÷òî

N+

N−
=
I + 1

I
, äëÿ �åðìèîíîâ, (8.51)

N+

N−
=

I

I + 1
, äëÿ áîçîíîâ, (8.52)ãäå N+ è N− � êîëè÷åñòâî ÿäåðíûõ ñîñòîÿíèé ñ ïîëîæèòåëüíîé è îòðèöàòåëüíîé ïåðåñòàíîâî÷íîé÷åòíîñòüþ.Êëàññè÷åñêèé ïðèìåð:Ñïèí ÿäðà âîäîðîäà ðàâåí 1/2, è ïîýòîìó ñóììàðíûé ÿäåðíûé ñïèí ðàâåí ëèáî I = 0, ëèáî I = 1. Âïåðâîì ñëó÷àå ÿäåðíàÿ ñïèíîâàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ àíòèñèììåòðè÷íà, è ýòî � ïàðàâîäîðîä, âî âòîðîì16Fortrat



ÒÅÌÀ 8. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ È Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 130ñëó÷àå � ñèììåòðè÷íà, è ýòî � îðòîâîäîðîä. Ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îðòîâîäîðîäà â òðèðàçà áîëüøå, ÷åì ïàðàâîäîðîäà.Äëÿ îðòîâîäîðîäà ïîëó÷àåòñÿ: J = 1, 3, 5 . . . , à äëÿ ïàðàâîäîðîäà � J = 0, 2, 4 . . . ,8.2.8 Ñâÿçü ìåæäó ñëó÷àÿìè �óíäà a è b, ìîëåêóëà ñ Λ 6= 0, S 6= 0.Ìû ðàññìàòðèâàåì ìîëåêóëó ñ S 6= 0 è Λ 6= 0. Íàïðèìåð, â ñîñòîÿíèè 2Π. Áàçèñíûå �óíêöèè �
|J ,S,L, Ω, Σ, Λ >. Ïðîñòåéøèé �àìèëüòîíèàí ñîñòîèò èç âðàùàòåëüíîãî è ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìî-äåéñòâèé:

Ĥrot + Ĥso = B(J− L− S)2 +AL · S, (8.53)ãäå â ñëó÷àå �óíäà a äîëæíî áûòü A ≫ B, à â ñëó÷àå �óíäà b äîëæíî áûòü A ≪ B. Åñëè ó÷åòü ýòîò�àìèëüòîíèàí, òî õîðîøèìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè îñòàþòñÿ J , L, S è Ω. Ïðåîáðàçóåì åãî
Ĥrot + Ĥso = B(J2 + L2 + S2)− 2B(J · S)− 2B(J · L) + 2B(L · S) +AL · S

= B(J2 + S2) +BL2 − 2B(J · S)− 2B((L+ S) · L) + 2B(L · S) +AL · S,
= B(J2 + S2)−BL2 − 2B(J · S) +AL · S.

(8.54)Ó÷òåì, ÷òî L · S = ΛΣ+LxSx+LySy, è L2 = Λ2+LxLx+LyLy, çäåñü ïîñëåäíèå äâà ñëàãàåìûõ íå ðàâíîíóëþ òîëüêî äëÿ ∆Λ = ±1, è ïîýòîìó ìû èõ íå áóäåì ó÷èòûâàòü. Ïîëó÷àåì
Ĥ = B[J(J + 1) + S(S + 1)− 2ΩΣ− Λ2]− 2B(JxSx + JySy) +AΛΣ. (8.55)Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îò âòîðîãî ñëàãàåìîãî íåäèàãîíàëüíû, îíè ñâÿçûâàþò ñîñòîÿíèÿ Ω è Ω ± 1. Èõìîæíî âû÷èñëèòü è íàïðÿìóþ, è ïî òåîðåìå Âèãíåðà-Ýêêàðòà. Íàïðèìåð, ó÷òåì, ÷òî J1 = Jx + iJy è

J−1 = Jx − iJy, ñì. (B.1), è àíàëîãè÷íûå ðàâåíñòâà äëÿ îïåðàòîðà ñïèíà, è ïîëó÷èì
JxSx + JySy = [(J1 + J−1)(S1 + S−1)− (J1 − J−1)(S1 − S−1)]/4 = (J1S−1 + J−1S1)/2. (8.56)Òåïåðü ó÷òåì ñâîéñòâî (B.2) J±1|J ,M >=

√

J(J + 1)−M(M ± 1) |J ,M ± 1 >, è àíàëîãè÷íîå ñâîéñòâîäëÿ ñïèíà, è ïîëó÷èì
< J ,S, Ω, Σ|(J1S−1 + J−1S1)|J ,S, Ω + 1,Σ + 1 >=

√

J(J + 1)− Ω(Ω + 1)
︸ ︷︷ ︸

≡J⊥

√

S(S + 1)− Σ(Σ + 1)
︸ ︷︷ ︸

≡S⊥

, (8.57)çäåñü âíèçó ïîêàçàíû íîâûå îáîçíà÷åíèÿ J⊥ è S⊥.Èòàê, ìàòðèöà �àìèëüòîíà äëÿ S = 1/2 èìååò âèä (ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî Σ = −1/2):
2S+1ΛΩ, Σ 2S+1ΛΩ+1, Σ+ 1

Ω B[J(J + 1) + S(S + 1)− 2ΩΣ] +AΛΣ −BJ⊥S⊥
Ω+ 1 −BJ⊥S⊥ B[J(J + 1) + S(S + 1)− 2(Ω + 1)(Σ + 1)] +AΛ(Σ + 1)Ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ýòîé ìàòðèöû � ýòî ýëåêòðîííî-âðàùàòåëüíûå óðîâíè, êîððåëÿöèè ìåæäóñëó÷àÿìè A≫ B è A≪ B èçîáðàæåíû íà ðèñ. 8.7.Ñïèí-îðáèòàëüíûå ðàñùåïëåíèÿ áûâàþò ðàçíûå. Íàïðèìåð, â ìîëåêóëå NO(v = 0) âåëè÷èíà ðàñùåï-ëåíèÿ 2Π1/2�2Π3/2 ðàâíà A0 = 119.82 ñì−1. Ïîñêîëüêó A0 > 0, òî îñíîâíîé òåðì � 2Π1/2. À â ðàäèêàëàõOH, BrO è IO ýòè ðàñùåïëåíèÿ ðàâíû A0 = −139.21, −815, ≈ −2330 ñì−1, ñîîòâåòñòâåííî.
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�èñ. 8.7. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó ýëåêòðîííî-âðàùàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè â ñëó÷àÿõ �óíäà a è b äëÿ ìîëåêóëû âýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè 2Π.Ñëåâà íàïðàâî óìåíüøàåòñÿ A ïðè ïîñòîÿííîì çíà÷åíèè B.8.2.9 * Λ-óäâîåíèå�àññìîòðèì ñëó÷àé �óíäà a.[92℄ Áàçèñíûå âîëíîâûå �óíêöèè ìîæíî çàïèñàòü òàê:17
|Λ, s, v > |S, Σ > |J , Ω > (8.58)ãäå s = 0 äëÿ âñåõ ñîñòîÿíèé êðîìå ñîñòîÿíèÿ Σ−, äëÿ êîòîðîãî s = 1; v � êîëåáàòåëüíîå ÷èñëî. Îïåðàòîðèíâåðñèè êîîðäèíàò ýëåêòðîíîâ E∗ äåéñòâóåò òàê:

E∗|Λ, s, v > = (−1)Λ+s | − Λ, s, v >, (8.59)
E∗|S, Σ > = (−1)S−Σ |S,−Σ >, (8.60)
E∗|J , Ω > = (−1)J−Ω |J ,−Ω >, (8.61)Â ðåçóëüòàòå, èìåþùèå îïðåäåëåííóþ ÷åòíîñòü âîëíîâûå �óíêöèè èìåþò âèä:

|Λ, s, v,S, Σ, J , Ω >=
1√
1 + δ

{

|Λ, s, v > |S, Σ > |J , Ω > +ε(−1)s+int(S)| − Λ, s, v > |S,−Σ > |J ,−Ω >
}

,(8.62)ãäå
δ ≡ δΛ,0δΩ,0, (8.63)à ε � ÷åòíîñòü óðîâíÿ: óðîâíè ñ ε = 1 è ε = −1 îáîçíà÷àþòñÿ e è f , ñîîòâåòñòâåííî. Ñëàãàåìîå int(S) �ýòî öåëàÿ ÷àñòü ÷èñëà S, ìû âîñïîëüçîâàëèñü òåì, ÷òî int(S) = int(J).Äàëüøå î÷åâèäíî :)Â ðåçóëüòàòå èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ �óíêöèé �àêòîðû Õ¼íëÿ-Ëîíäîíà âû÷èñëÿþòñÿ ñëîæíåå, îíè ðàâ-íû XSkHL, ãäå ïîïðàâêà X , ó÷èòûâàþùàÿ ÷åòíîñòè ñîñòîÿíèé, ðàâíà

X =

{
1 + δ′ + δ − 2δ′δ, äëÿ ñëó÷àÿ �óíäà a
1 + δΛ,0 + δΛ′,0 − 2δΛ′,0δΛ,0, äëÿ ñëó÷àÿ �óíäà b . (8.64)Ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ ðåãèñòðàöèÿ Λ-óäâîåíèÿ â ðàäèêàëå OH ïîêàçàíî íà ðèñóíêå 8.8. Ýòîò ðèñóíîê17Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî Ω > 0 è Λ > 0.
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�èñ. 8.8. Íèæíèå óðîâíè ìîëåêóëûOH. Êðàñíûì è çåëåíûì ïîêàçàíû çàðåãèñòðèðîâàííûå â ðàáîòå [93℄ ïåðåõîäû.Ñâåðõòîíêèå ðàñùåïëåíèÿ è Λ-óäâîåíèÿ ïîêàçàíû íå â ìàñøòàáå, îíè âîçíèêàþò èç-çà ñïèíà ÿäðà âîäîðîäà,ðàâíîãî I = 1/2.âçÿò èç íåäàâíåé ðàáîòû [93℄, â êîòîðîé èçó÷àëîñü îáðàçîâàíèå âîäû â ÷àñòÿõ �àëàêòèêè, ãäå �îðìèðó-þòñÿ íîâûå çâåçäû (young stellar objets).18 �àäèêàëû OH ðåãèñòðèðîâàëèñü íà ïåðåõîäàõ âáëèçè 79, 84,119 è 163 ìêì, ïðè÷åì â ïîñëåäíåì ñëó÷àå íàáëþäàëèñü âñå êîìïîíåíòû òðèïëåòà. Òàêæå íàáëþäàëîñüèçëó÷åíèå èîíîâ O I íà ïåðåõîäàõ âáëèçè 63.18 è 145.53 ìêì (3P1 −3 P2 è 3P0 −3 P2, ñîîòâåòñòâåííî).Ñðàâíåíèå èíòåíñèâíîñòåé âñåõ ýòèõ ñèãíàëîâ ïîçâîëèëî âûÿñíèòü, íàïðèìåð, òåìïåðàòóðû ãàçîâ (ïî-ëó÷èëîñü 180-320 Ê) â ðàéîíàõ �îðìèðîâàíèÿ íîâûõ çâåçä.Ó êàæäîé êîìïîíåíòû Λ-äóïëåòà îáîçíà÷åíà ÷åòíîñòü (+ èëè -), ïðè÷åì ïåðåõîäû âîçìîæíû òîëüêîìåæäó êîìïîíåíòàìè ðàçíîé ÷åòíîñòè.8.2.10 * Íåíîðìàëüíûå êîììóòàöèîííûå ñîîòíîøåíèÿÌîìåíòû J è N óäîâëåòâîðÿþò îáû÷íûì êîììóòàöèîííûì ñîîòíîøåíèÿì, 19
[JX , JY ] = JXJY − JY JX = iJZ , . . . (8.65)18Â ñòàòüå 63 ñîàâòîðà!19Òðîåòî÷èåì çäåñü è äàëüøå â ýòîé ñåêöèè ìû îáîçíà÷àåì íàáîð àíàëîãè÷íûõ âûðàæåíèé. Íàïðèìåð, â äàííîì ñëó÷àåîíè ïîëó÷àþòñÿ ïåðåñòàíîâêàìè ïî êðóãó X�Y �Z.



ÒÅÌÀ 8. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ È Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 133åñëè ñèñòåìà êîîðäèíàò � ëàáîðàòîðíî-�èêñèðîâàííàÿ (ËÑÊ). Åñëè ïåðåéòè â ìîëåêóëÿðíî-�èêñèðîâàííóþñèñòåìó êîîðäèíàò (ÌÑÊ),
J̃x = cosxX JX + cosxY JY + cosxZ JZ , . . . (8.66)òî îïðåäåëåííûå â ÌÑÊ ïðîåêöèè óäîâëåòâîðÿþò íåîáû÷íûì êîììóòàöèîííûì ñîîòíîøåíèÿì,

[J̃x, J̃y] = −iJ̃z, . . . , (8.67)è â ðåçóëüòàòå íå óäîâëåòâîðÿþò òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê íåïðèâîäèìûì òåíçîðíûì îïåðàòîðàì(ÍÒÎ). Çäåñü èíäåêñû ñ áîëüøèìè áóêâàìè îòíîñÿòñÿ ê ËÑÊ, à èíäåêñû ñ ìàëåíüêèìè áóêâàìè � êÌÑÊ, òèëüäîé îáîçíà÷åíû ìîìåíòû, îïðåäåëåííûå â ÌÑÊ.È â ðåçóëüòàòå íàäî ïîìíèòü, ÷òî ìîìåíò J â ñëó÷àå �óíäà a è ìîìåíò N â ñëó÷àå �óíäà b � íå ÍÒÎ.À, íàïðèìåð, L è S � ýòî ÍÒÎ, ïîòîìó ÷òî ïåðåõîä èç ËÑÊ â ÌÑÊ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî �îðìóëàì
L̃x = cosxX LX + cosxY LY + cosxZ LZ , . . . . (8.68)�àçíèöà ìåæäó ñîîòíîøåíèÿìè (8.66) è (8.68) ñîñòîèò â òîì, ÷òî â ïåðâîì ñëó÷àå êàæäîå ñëàãàåìîåñóììû ñîñòîèò èç äâóõ ìíîæèòåëåé, è êàæäûé ìíîæèòåëü çàâèñèò îò óãëîâ Ýéëåðà,20 à âî âòîðîìñëó÷àå � çàâèñèò òîëüêî îäèí.Ýòî óñëîæíÿåò æèçíü. Ïóñòü, íàïðèìåð, ìû õîòèì âû÷èñëèòü ìàòðè÷íûé ýëåìåíò îò ñêàëÿðíîãîïðîèçâåäåíèÿ J · S. Äëÿ ýòîãî ïðèäåòñÿ âû÷èñëÿòü íå â ÌÑÊ, ãäå èç J íåëüçÿ ñäåëàòü ÍÒÎ, à â ËÑÊ:

J · S =
∑

Q

(−1)QT (1)
Q (J)T̃

(1)
−Q(S) =

?

6=
∑

q

(−1)qT̃ (1)
q (J)T̃

(1)
−q (S). (8.69)Ó÷òåì, ÷òî äëÿ ñïèíà ìîæíî ââåñòè ÍÒÎ â ÌÑÊ, è ïåðåéòè èç ÌÑÊ â ËÑÊ ïî îáû÷íûì ïðàâèëàì:

T
(1)
Q (S) =

∑

q

D1∗
Q,q(ω)T̃

(1)
q (S).Ïîäñòàâëÿåì ýòî âûðàæåíèå â ñêàëÿðíîå ïðîèçâåäåíèå (8.69) â ËÑÊ, ïîñëå ÷åãî ïîëó÷èì:

J · S =
∑

Q

(−1)QT (1)
Q (J)

[
∑

q

D1∗
−Q,q(ω)T̃

(1)
q (S)

]

=
∑

q

T̃ (1)
q (S)Jq.Ââåäåííàÿ çäåñü âåëè÷èíà

Jq ≡




∑

Q

(−1)QT (1)
Q (J)D1∗

Q,q(ω)



 (8.70)�îðìàëüíî ñîâïàäàåò ñ q-êîìïîíåíòîé â ÌÑÊ, ïðè ýòîì íå ÿâëÿÿñü êîìïîíåíòîé ÍÒÎ. Íî ìîæíîäîêàçàòü,[88℄ ÷òî åå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû óäîâëåòâîðÿþò òåîðåìå Âèãíåðà-Ýêêàðòà, è ïîýòîìó ïîëü-çîâàòüñÿ âåêòîðîì J â ÌÑÊ ìîæíî, òîëüêî íå íàçûâàÿ ýòîò âåêòîð ÍÒÎ.Òåîðåòè÷åñêèå âîïðîñû äëÿ ýêçàìåíà8.1. Âðàùàòåëüíûå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè è ïåðåõîäû ìåæäó íèìè â äâóõàòîìíîé ìîëåêóëå. Âûâîäêîý��èöèåíòîâ Õåíëÿ-Ëîíäîíà. Îò ÷åãî çàâèñèò íàëè÷èå â ñïåêòðå Q-ïîëîñû. Äèàãðàììà Ôîðòðà.20Euler (1707-1783) � ïåòåðáóðãñêèé àêàäåìèê íåìåöêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Ïîëæèçíè ïðîâåë â �îññèè.



ÒÅÌÀ 8. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ È Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÄÂÓÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 134Çàäà÷è ê ãëàâå 8Çâåçäî÷êàìè è êðàñíûì öâåòîì îòìå÷åíû çàäà÷è äëÿ äîìàøíåé ðàáîòû. Ñèíèì � çàäà÷è ñ ïðèâå-äåííûìè â ðàçäåëå 12.1 ðåøåíèÿìè.8.1 8.46 Íàéòè íåñêîëüêî ïåðâûõ ñëàãàåìûõ â ñòàòñóììå äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû Σ+
g â ñëó÷àå 1) î÷åíüíèçêèõ òåìïåðàòóð 2) î÷åíü âûñîêèõ òåìïåðàòóð.8.2 Íàéòè, êàêàÿ äîëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë íàõîäèòñÿ â ïåðâîì êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííîì ñîñòîÿ-íèè. Àíãàðìîíèçìîì ïðåíåáðå÷ü.8.3 Â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîì ñïåêòðàõ ìîëåêóë C2H2 è C2D2 èíòåíñèâíîñòè âðàùàòåëüíûõ ëèíèéâ P - R-âåòâÿõ ÷åðåäóþòñÿ � ñèëüíàÿ, ñëàáàÿ, ñèëüíàÿ, ñëàáàÿ, ... Íàéòè ñðåäíåå îòíîøåíèå èíòåíñèâ-íîñòåé ìåæäó ñîñåäíèìè âðàùàòåëüíûìè ëèíèÿìè ñ ÷åòíûìè è íå÷åòíûìè âðàùàòåëüíûìè ÷èñëàìè

N .8.4 Ó ìîëåêóë CO2, ñîãëàñíî ÿäåðíîé ñòàòèñòèêå, âîçìîæíû òîëüêî âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ñ ÷åòíûìè
J . Çíà÷èò ëè ýòî, ÷òî â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðàõ P - è R-âåòâè íåâîçìîæíû ? Âåäü âðåçóëüòàòå òàêèõ ïåðåõîäîâ îáðàçóþòñÿ ñîñòîÿíèÿ ñ íå÷åòíûìè J .8.5 Èìåþòñÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû ñèììåòðèè Σ+

g Íàéòè çíà÷å-íèå âðàùàòåëüíîãî ÷èñëà N , ïðè êîòîðîì äîñòèãàåòñÿ ìàêñèìóìû R-ïîëîñû â êàæäîì èç ýòèõ äâóõñëó÷àåâ.8.6 Âçÿòü ñïåêòð ìîëåêóëû CO èç WebOfChemistry (NIST) îêîëî 2144 ñì−1. �àññ÷èòàòü ñèëó êîëåáà-òåëüíîãî ïåðåõîäà. Ñðàâíèòü ñ ëèòåðàòóðîé. Îáúÿñíèòü ðàñõîæäåíèå. (Èíòåíñèâíîñòü ÈÊ-ïîëîñûðàâíà A =26.7×10−8 ñì2/(ñåê*ìîëåêóëà)[94℄ )8.7 Âçÿòü ñïåêòð ìîëåêóëû CO2 èç WebOfChemistry (NIST) îêîëî 667 ñì−1. �àññ÷èòàòü ñèëó êîëåáà-òåëüíîãî ïåðåõîäà. Ñðàâíèòü ñ ëèòåðàòóðîé. Îáúÿñíèòü ðàñõîæäåíèå. (Èíòåíñèâíîñòü ÈÊ-ïîëîñûðàâíà A =27×10−8 ñì2/(ñåê*ìîëåêóëà).[94℄)



Òåìà 9Òåîðèÿ ãðóïï9.1 Òåîðèÿ �èëëåñïè-ÍàéõîëìàÏî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèé îäíîãî áðèòàíñêîãî óíèâåðñèòåòà, íå èìååòçíà÷åíèÿ, â êàêîì ïîðÿêäå ðàñïîæîëåíû áóâêû â ñîëâå. �àëíâîå, ÷îòáûïðåâàÿ è ïîëñåíäÿÿ áêâóû áëûè íà ìåòñå. Îûñàòëüíå áâóêû ìãîóò ñâ-äîåòàëü â ïíëîîì áêåñïîðäÿå - âñ¼ ðâíàî òñêåò ÷àèòåñòåÿ áåç ïîåáðëì.Ïè÷èðîíé ýîãòî ÿâÿòåñÿ òî, ÷òî ìû ÷åàòèì íå êäàóæþ áêóâó ïî îñäëüå-íîòòè, à âñå ñâëîîöîêèåëì. Âîò òêààÿ òìåà. Íîâîñòè íàóêè9.1.1 Îñíîâíûå èäåè ïîäõîäà �. �èëëåñïè è �. Íàéõîëìà (1957)1 1) Êîí�èãóðàöèÿ ñâÿçåé ìíîãîâàëåíòíîãî àòîìà (èëè èîíà) îáóñëîâëèâàåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî ÷èñ-ëîì ñâÿçûâàþùèõ è íåñâÿçûâàþùèõ ýëåêòðîííûõ ïàð â âàëåíòíîé îáîëî÷êå öåíòðàëüíîãî àòîìà A.�åîìåòðè÷åñêàÿ êîí�èãóðàöèÿ îêðóæåíè ýòîãî àòîìà îáîçíà÷àåòñÿ AXmEn, ãäå Xè Å � ñâÿçûâàþùèå èíåñâÿçûâàþùèå ýëåêòðîííûå ïàðû, ñîîòâåòñòâåííî.2) Îðèåíòàöèÿ ýëåêòðîííûõ ïàð X è Å îïðåäåëÿåòñèõ ìàêñèìàëüíûìâçàèìíûì îòòàëêèâàíèåì. Çà-äà÷à î ðàñïîëîæåíèè ðàñòàëêèâàþùèõñÿ ýëåêòðîííûõ ïàð ýêâèâàëåíòíà çàäà÷å ðàçìåùåíèÿ íåñêîëüêèõ÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòèñ�åðû ïðè èõ ìàêñèìàëüíîì óäàëåíèè äðóã îò äðóãà. Ýòà çàäà÷à ðåøàåòñÿ ñòðîãîäëÿ ÷èñëà ÷àñòèö îò 2 äî 12 èäàåò ñëåäóþùèé ðåçóëüòàò ñì. òàêæå ðèñ. 9.1:
n+m Êîí�èãóðàöèÿ AXmEn2 Ëèíåéíàÿ3 �àâíîñòîðîííèé òðåóãîëüíèê4 Òåòðàýäð5 Òðèãîíàëüíàÿ áèïèðàìèäà6 Îêòàýäð7 Îêòàýäð ñ äîïîëíèòåëüíîé âåðøèíîé8 Êâàäðàòíàÿ àíòèïðèçìà9 Òðåóãîëüíàÿ ïðèçìà ñ òðåìÿ äîïîëíèòåëüíûìè âåðøèíàìè10 Êâàäðàòíàÿ àíòèïðèçìà ñ äâóìÿ äîïîëíèòåëüíûìè âåðøèíàìè11 Èêîñàýäð áåç îäíîé âåðøèíû12 Èêîñàýäð3) Ñòðóêòóðà AXmEn çàäàåòñÿ òîëüêî σ-ñâÿçÿìè, π-ñâÿçè íå ó÷èòûâàþòñÿ.1page 397 [17℄

135
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�èñ. 9.1. Ñòðóêòóðû ìîëåêóë òèïà AXmEn.4) Ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî ýëåêòðîííûõ ïàð N è êîëè÷åñòâî íåïîäåëåííûõ ýëåêòðîííûõ ïàð NE âû-÷èñëÿþòñÿ òàê:
N = (NA(sp) +NB − Z −NA(π))/2, (9.1)
NE = N −NB, (9.2)

NA(sp) � êîëè÷åñòâî âíåøíèõ s- è p-ýëåêòðîíîâ àòîìà A, NB � êîëè÷åñòâî ñîñåäíèõ àòîìîâ, Z � çàðÿäìîëåêóëû (0 äëÿ íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû), NAπ � êîëè÷åñòâî π-ñâÿçåé àòîìà A.
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�èñ. 9.2. Íåïîäåëåííàÿ ïàðà îòòàëêèâàåòñÿ ñèëüíåå ñâÿçûâàþùåé ïàðû.5a) Ñèëà îòòàëêèâàíèÿ ýëåêòðîííûõ ïàð â äàííîé âàëåíòíîé îáîëî÷êå ïîíèæàåòñ â ñëåäóþùåì ïî-ðÿäêå: íåïîäåëåííàÿ ïàðà -� íåïîäåëåííàÿ ïàðà (Å�Å) > íåïîäåëåííàÿ ïàðà �- ñâçûâàþùàÿ ïàðà (Å�X)

> ñâÿçûâàþùàÿ ïàðà -� ñâçûâàþùàÿ ïàðà (X�X), ñì. ðèñ. 9.2. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî íåïîäåëåííàÿ ýëåê-òðîííàÿ ïàðà íàõîäèòñÿ â ïîëå òîëüêî îäíîãî ïîëîæèòåëüíîãî àòîìíîãî îñòîâà è, ñëåäîâàòåëüíî, áîëååäè��óçíà, ÷åì ñâÿçûâàþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ïàðà, èñïûòûâàþùàÿ ñæàòèå ïîëåì çàðÿäîâ äâóõ àòîìíûõîñòîâîâ.Âñëåäñòâèå ýòîãî, íåïîäåëåííûå ýëåêòðîííûå ïàðû âñåãäà íàõîäÿòñÿ íà îñè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé ïëîñ-êîñòè, åñëè â ïëîñêîñòè áîëüøå òðåõ àòîìîâ, è çàíèìàþò ýêâàòîðèàëüíûå ïîëîæåíèÿ, åñëè â ïëîñêîñòèòðè àòîìà, ñì. ðèñ. 9.1.5b) ×åì áîëüøå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü ñîñåäà, òåì ñëàáåå åãî ñèëà îòòàëêèâàíèÿ, ïîòîìó ÷òî ýëåê-òðîîòðèöàòåëüíîñòü � ýòî ñïîñîáíîñòü àòîìà ïðèòÿãèâàòü ê ñåáå ýëåêòðîííîå îáëàêî ñâÿçûâàþùåé ïàðû,÷òî ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê äîïîëíèòåëüíîå ñæàòèå ýòîãî îáëàêà. Íàïðèìåð, óãîë H�N�H â ìîëåêóëåNH3 (107◦) áîëüøå óãëà F�N�F â ìîëåêóëå NF3 (102◦), ïîòîìó ÷òî �òîð ýëåêòðîîòðèöàòåëüíåå âîäîðîäà.5) Äâå ýëåêòðîííûå ïàðû äâîéíîé ñâÿçè èëè òðè ýëåêòðîííûå ïàðû òðîéíîé ñâÿçè çàíèìàþò áîëü-øèé îáúåì, ÷åì ýëåêòðîííàÿ ïàðà îäèíàðíîé ñâÿçè. Íàïðèìåð, â ìîëåêóëàõ òèïà Õ2ÑÎ è Õ2Ñ=ÑÍ2,óãîë X�C�X âñåãäà ìåíüøå 120◦ (X=H,F,Cl,Br,I).6) Îãðàíè÷åíèÿ òåîðèè: íåïðèìåíèìà ê ðàäèêàëàì.29.1.2 Ïðèìåíåíèå ïðàâèë �èëëåñïè-Íàéõîëìà â ñëîæíûõ ñëó÷àÿõÂûâîäû òåîðèè �èëëåñïè-Íàéõîëìà ëåãêî ýêñòðàïîëèðóþòñÿ íà áîëåå ñëîæíûå ìîëåêóëû è èîíû, ÷åìðàññìîòðåííûå âûøå. Â êàæäîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî âûäåëèòü �ðàãìåíò, ñîäåðæàùèé öåíòðàëüíûé àòîì,êîîðäèíèðóþùèé îêîëî ñåáÿ äðóãèå àòîìû èëè èõ ãðóïïèðîâêè, è óñòàíîâèòü ÷èñëî è òèï îêðóæàþùèõäàííûé àòîì ýëåêòðîííûõ ïàð. Òàêèì îáðàçîì, íåòðóäíî îïðåäåëèòü, íàïðèìåð, ñòðóêòóðó ìîëåêóëû �4.Êàæäûé àòîì �îñ�îðà â íåé èìååò òðè ñîñåäà è, êðîìå òîãî, ñîõðàíÿåò îäíó íåïîäåëåííóþ ýëåêòðîííóþïàðó. È çíà÷èò, ýëåêòðîííûå ïàðû êàæäîãî àòîìà P îáðàçóþò òåòðàýäð, ñì. ðèñ. 9.3).
�èñ. 9.3. Ìåòîä �èëëåñïè�Íàéõîëìà: äîëæíà ðåàëèçîâàòüñÿ òåòðàýäðè÷åñêàÿ êîí�èãóðàöèÿ îñåé ýëåêòðîííûõïàð.2Âåñüìà âîçìîæíî, ÷òî ñåé÷àñ âñÿ ýòà òåîðèÿ íàçûâàåòñÿ valene-shell eletron-pair repulsion (VSEPR) model (pronouned�vesper�)



ÒÅÌÀ 9. ÒÅÎ�Èß ��ÓÏÏ 138Òàêèì æå îáðàçîì ïðèõîäèì ê ïèðàìèäàëüíîé êîí�èãóðàöèè ñâÿçåé àòîìà ñåëåíà â ïîëèìåðíîìäèîêñèäå ñåëåíà (SeO2)n, óãëîâîé ñòðóêòóðå ïîëèìåðíîé öåïè êðèñòàëëà ÍF, ñì. ðèñ. 9.3).Ïîëîæåíèÿ òåîðèè �èëëåñïè-Íàéõîëìà ïîëåçíû ïðè îïðåäåëåíèè ñòðîåíèÿ íå òîëüêî ñòàáèëüíûõ ìî-ëåêóë è èîíîâ, íî òàêæå äëÿ îïèñàíèÿ îòíîñèòåëüíîé îðèåíòàöèè ãðóïï â ìåòàñòàáèëüíûõ êîìïëåêñàõè äàæå ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèÿõ ðåàêöèé ïðèñîåäèíåíèÿ, çàìåùåíèÿ. Òàê, íàïðèìåð, â ïîëíîì ñîãëàñèè ñäàííûìè ñòðîãèõ ðàñ÷åòîâ ïðåäñêàçûâàåòñÿ òðèãîíàëüíî-áèïèðàìèäàëüíîå ñòðîåíèå ïåðåõîäíîãî ñîñòî-ÿíèÿ â ðåàêöèè áèìîëåêóëÿðíîãî çàìåùåíèÿ íà sp3-óãëåðîäíîì öåíòðå (ðèñ. 9.4):
�èñ. 9.4. Ìåòîä �èëëåñïè�Íàéõîëìà: ïðåäñêàçûâàåòñÿ òðèãîíàëüíî-áèïèðàìèäàëüíîå ñòðîåíèå ïåðåõîäíîãî ñî-ñòîÿíèÿ, ïîòîìó ÷òî â íåì öåíòðàëüíûé àòîì óãëåðîäà èìååò ïÿòü ýëåêòðîííûõ ïàð.9.1.3 Íåäîñòàòêè òåîðèè �èëëåñïè-Íàéõîëìà è îòêëîíåíèÿ îò åå ïðåäñêàçà-íèé1) Òåîðèÿ íåïðèëîæèìà ê îïèñàíèþ ñòðîåíèÿ ðàäèêàëîâ: ïîëó÷àåòñÿ ïîëóöåëîå ÷èñëî ýëåêòðîííûõ ïàð.Íàïðèìåð, H3 � ïëîñêèé,à CF3 � ïèðàìèäàëüíûé.2) Äàæå äëÿ ñòàáèëüíûõ ìîëåêóë îøèáî÷íûå ïðåäñêàçàíèÿ âïîëíå ìîãóò áûòü. Äðóãîé ïðèìåð: NO2

+ïî òåîðèè � ëèíåéíà, à â æèçíè � èçîãíóòà.3) Òåîðèÿ èíîãäà äàåò íåâåðíîå îïèñàíèå ýëåêòðîííûõ ïàð: â H2O ïðåäñêàçûâàåòñÿ òåòðàýäð, à íàñàìîì äåëå � òðåóãîëüíèê ñ îäíîé îðáèòàëüþ ïåðïåíäèêóðÿðíîé ïëîñêîñòè òðåóãîëüíèêà.4) Ó÷àñòèå d-îðáèòàëåé â ñâÿçÿõ òàêæå ìîæåò ïðèâîäèòü ê îøèáî÷íûì ïðåäñêàçàíèÿì. Íàïðè-ìåð, SbCl63−, SeCl62− è TeCl62− � îêòàýäðû, õîòÿ ó íèõ ïî 7 ýëåêòðîííûõ ïàð. Äðóãîé ïðèìåð ��Ñs2[XeF8℄2−: äåâÿòü ýëåêòðîííûõ ïàð, íî, âîïðåêè òåîðèè � êâàäðàòíàÿ àíòèïðèçìà. Ïðè÷èíà îòìå÷åí-íûõ îòêëîíåíèé ñîñòîèò â òîì, ÷òî îäíà èç âàëåíòíûõ ýëåêòðîííûõ ïàð, à èìåííî ns2, ñèëüíî ëîêàëè-çîâàíà è ïî ñâîèì ñâîéñòâàì ðåçêî îòëè÷àåòñÿ îò õàðàêòåðèñòèê îñòàëüíûõ ýëåêòðîííûõ ïàð.Äðóãîé ïðèìåð: ìîëåêóëû BeX2 � ëèíåéíû (X=F,Cl,Br,I), à ìîëåêóëû BaX2 � èçîãíóòû. Ñîîòâåò-ñòâåííî, ñðåäè ìîëåêóë MgX2, CaX2, SrX2 åñòü è ëèíåéíûå, è èçîãíóòûå. (÷åì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíåå Õ� òåì èçîãíóòåå). Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ðÿäó Be → Mg → Ca → Sr → Ba (âîçðàñòàíèå ïîðÿäêîâîãîíîìåðà ýëåìåíòà) îðáèòàëè öåíòðàëüíîãî àòîìà ïåðåõîäÿò îò sp-òèïà ê sd-òèïó.5) Ñòðîåíèå SF6 òåîðèÿ ïðåäñêàçûâàåò âåðíî (îêòàýäð), íî îäíà s-îðáèòàëü è 3p-îðáèòàëè ìîãóòîáðàçîâàòü òîëüêî 4 σ-ñâÿçè, à äëÿ îáðàçîâàíèÿ 6-òè òàêèõ ñâÿçåé íàäî ïðèâëåêàòü d-ýëåêòðîíû.6) Áîëüøèå ðàñõîæäåíèÿ ñ ïðåäñêàçàíèÿìè òåîðèè íàáëþäàþòñÿ äëÿ ñîåäèíåíèé ñ âûñîêîïîëÿðíûìèñâÿçÿìè, áëèçêèìè ê èîííîìó òèïó. Òàê, ìîëåêóëà Li2O, îòíîñÿùàÿñÿ ê òèïó ÀÕ2Å2, èìååò íå óãëîâóþ,à ëèíåéíóþ �îðìó. Ïîñëåäíåå ïîíÿòíî èç ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé, åñëè ïðåäñòàâèòü Li2O â�îðìå èîííîé ñòðóêòóðû Li+02−Li+.7) Â òåîðèè õàðàêòåðèñòèêè çàìåñòèòåëåé X �àêòè÷åñêè íå ïðèíèìàþòñÿ âî âíèìàíèå. Êðîìå íåïðà-âèëüíûõ ïðåäñêàçàíèé äëÿ èîííûõ ñîåäèíåíèé, ýòî âåäåò ê íåòî÷íîìó ïðåäñêàçàíèþ è äëÿ ñîåäèíåíèé,â êîòîðûõ X ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé π-ñîïðÿæåííóþ ñèñòåìó. Òàê, àíèîíû ÀÕ3Å òèïà C(CN)3−,C(NO2)3−èìåþò íå îæèäàåìóþ ïèðàìèäàëüíóþ, à ïëîñêóþ �îðìó âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî ïîñëåäíÿÿ îáåñïå÷èâàåòëó÷øèå óñëîâèÿ äëÿ âêëþ÷åíèÿ íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû â îáùóþ π-ñèñòåìó.Íåñìîòðÿ íà îòìå÷åííûå íåäîñòàòêè, òåîðèÿ �èëëåñïè-Íàéõîëìà ìîæåò ñëóæèòü ïðèìåðîì ïðîñòîé èý��åêòèâíîé òåîðåòè÷åñêîé êîíöåïöèè, ïîçâîëÿþùåé ïðåäâèäåòü ãëàâíûå äåòàëè ìîëåêóëÿðíîé ñòðóê-òóðû áåç ïðîâåäåíèÿ òðóäîåìêèõ ðàñ÷åòîâ.



ÒÅÌÀ 9. ÒÅÎ�Èß ��ÓÏÏ 1399.2 Êàê îïðåäåëèòü ãðóïïó ñèììåòðèè ìîëåêóëû9.2.1 Îïåðàöèè ñèììåòðèè
E � òîæäåñòâåííîå ïðåîáðàçîâàíèå,

Cn � ïîâîðîò âîêðóã îñè íà óãîë 2π/n âîêðóã öåíòðà òÿæåñòè,
σ � ïëîñêîñòü ñèììåòðèè,
σv � âåðòèêàëüíàÿ (ñîäåðæèò îñü ñèììåòðèè, vertial),
σh � ãîðèçîíòàëüíàÿ (horizontal),
σd � âåðòèêàëüíàÿ ïëîñêîñòü, ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåç îñü ñèììåòðèè âûñîêîãî ïîðÿäêà Cn è ïî áåññåêòðèññåìåæäó äâóìÿ îñÿìè C2, ýòè äâå ïåðåïåíäèêóëÿðíû Cn,(Dihedral mirror plane)
i � èíâåðñèÿ,
Sn � çåðêàëüíàÿ ïîâîðîòíàÿ îñü (ïîñëåäîâàòåëüíûé ïîâîðîò âîêðóã Cn è çåðêàëüíîå îòîáðàæåíèå σh).Êñòàòè, S1 = σ, 2 = i.Êàæäîé îïåðàöèè ñèììåòðèè ñîîòâåòñòâóåò òîæäåñòâåííîå ïðåîáðàçîâàíèå. Ïîëíûé íàáîð îïåðàöèéñèììåòðèè ñîñòàâëÿåò ãðóïïó. �ðóïïû ñèììåòðèé ìîëåêóë íàçûâàþòñÿ òî÷å÷íûìè ãðóïïàìè, ò.å. ïðèîñóùåñòâëåíèè îïåðàöèé ñèììåòðèè öåíòð ìàññ íå ìåíÿåò ñâîåãî ïîëîæåíèÿ.9.2.2 Êëàññû òî÷åíûõ ãðóïï

Cnh � ñòàðøàÿ ïîâîðîòíàÿ îñü Cn è åñòü ïëîñêîñòü ñèììåòðèè, ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ ãëàâíîé îñè.Ïðèìåð: B(OH)3 → (C3h).
Cnv � ãðóïïà ñèììåòðèè ïðàâèëüíîé ïèðàìèäû, ñîäåðæàùàÿ îñü Cn è âåðòèêàëüíóþ ïëîñêîñòü,ïðîõîäÿùóþ ÷åðåç ýòó îñü. Ïðèìåð: NH3 → (C3v).
Dn � ãðóïïà ñèììåòðèè "ñêðó÷åííîãî öèëèíäðà". �ëàâíàÿ îñü Cn è ïåðïåíäèêóëÿðíûå åé îñè âòîðîãîïîðÿäêà.
Dnh � ãðóïïà ñèììåòðèè Dn, ê êîòîðîé äîáàâëåíà ãîðèçîíòàëüíàÿ ïëîñêîñòü ñèììåòðèè. Ïðèìåð:Ñ6H6 → (D6h).
Dnd � ãðóïïà ñèììåòðèè Dn, â êîòîðîé ïðèñóòñòâóåò öåíòð èíâåðñèè. Ïðèìåð: C2H6 - çàòîðìîæåííàÿêîí�îðìàöèÿ → (D3d).
Td � ãðóïïà ñèììåòðèè òåòðàýäðà. Ïðèìåð: CH4 → (Td).
Oh � ãðóïïà ñèììåòðèè îêòàýäðà Ïðèìåð: Fe(CN)4−6 → (Oh).
Yh � ãðóïïà ñèììåòðèè èêîñàýäðà, èíîãäà îáîçíà÷àåòñÿ Ih. Èìååò 12 îñåé C5. Ïðèìåð: C60.
T , O, Y � ãðóïïû ñèììåòðèè òåòðàýäðà, îêòàýäðà è èêîñàýäðà ñîîòâåòñòâåííî, íî áåç îïåðàöèé îò-ðàæåíèÿ è èíâåðñèè.9.2.3 Àëãîðèòìû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñèììåòðèè ìîëåêóëûÍà ðèñ. 9.5 ïðåäñòàâëåí àëãîðèòì, êàê îïðåäåëÿòü ñèììåòðèþ ìîëåêóëû. Äðóãîé àëãîðèòì, êàê îïðå-äåëÿòü ñèììåòðèþ ìîëåêóëû, ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 9.6. Ïîïðîáóéòå ñàìè äîãàäàòüñÿ, ÷òî è êàê èçîáðà-æåíî íà ýòîì ðèñóíêå. È åùå îäèí àíàëîã àëãîðèòìà íà ðèñóíêå 9.5 ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 9.7. Îí íåìíîãîîòëè÷àåòñÿ îò 9.5. Êàêîé ëó÷øå � âîïðîñ. Çàìåòèì òîëüêî, ÷òî â òàáëèöå 9.7 ïðèñóòñòâóþò ñèììåòðèè

O, T è I, à óñòîé÷èâûå ìîëåêóëû òàêèõ ñèììåòðèé íåèçâåñòíû.Äëÿ ñïðàâêè: åñòü ðàçíûå îáîçíà÷åíèÿ äëÿ òèïîâ ñèììåòðèè Ci = S2, C2 = C1h, D2 = V , D2h = Vh,
D2d = Vd, C3i = S6.9.2.4 Âûáîð ãðóïïû ñèììåòðèè ìîëåêóëûÅñòåñòâåííî, ðàâíîâåñíàÿ êîí�èãóðàöèÿ è ðåàëüíàÿ êîí�èãóðàöèÿ ìîëåêóëû � ýòî ðàçíûå âåùè.Íàïðèìåð, ðàâíîâåñíûå êîí�èãóðàöèè ìîëåêóë NH3 è NH2-NH2 (àììèàê è ãèäðàçèí) � ýòî C3v è C2,ñîîòâåòñòâåííî. Íî åñëè ó÷åñòü äâèæåíèå àòîìîâ (ïðåîäîëåíèå èíâåðñèîííîãî áàðüåðà â NH3 è ñâîáîäíîåâðàùåíèå âîêðóã ñâÿçè N�N â ìîëåêóëå ãèäðàçèíà), òî êëàññè�èöèðîâàòü ñîñòîÿíèÿ ýòèõ ìîëåêóë íóæíîâ ãðóïïàõ D3h è D4h, ñîîòâåòñòâåííî.



ÒÅÌÀ 9. ÒÅÎ�Èß ��ÓÏÏ 140Ýëåêòðîííûå è ÿäåðíûå ñïèíû ââîäÿòñÿ â òåîðèþ ãðóïï ðàçíûìè ñïîñîáàìè. Ýëåêòðîííûå ñïèíûîáû÷íî ó÷èòûâàþòñÿ ïðîñòî óêàçàíèåì ìóëüòèïëåòíîñòè ïåðåä ñèìâîëîì ñèììåòðèè. Åñëè æå ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå âåëèêî, òî ñïèí íå ñîõðàíÿåòñÿ, è ïðèõîäèòñÿ ââîäèòü óäâîåííûå ãðóïïûòî÷å÷íîé ñèììåòðèè, î ÷åì â äàííîì êóðñå ðàññêàçàíî íå áóäåò.ßäåðíûé ñïèí âëèÿåò íà íàñåëåííîñòè âðàùàòåëüíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé, è åãî ó÷åò âûïîëíÿåòñÿòàê: ñíà÷àëà ìû íàõîäèì ãðóïïó ñèììåòðèè ìîëåêóëû, ïîòîì ñ ïîìîùüþ òàáëèö óñòàíàâëèâàåì ñîîò-âåòñòâèå ìåæäó îïåðàöèÿìè ñèììåòðèè ìîëåêóëû è îïåðàöèÿìè ïåðåñòàíîâî÷íî-èíâåðñèîííîé ãðóïïûÿäåð (ÏÈß), ÷òî äàåò íàì õàðàêòåðû (îáû÷íî ±1) â ÏÈß-ãðóïïå.9.3 Ñâîéñòâà òî÷å÷íûõ ãðóïï ñèììåòðèè9.3.1 Ìàòåìàòè÷åñêèå ñâîéñòâà òàáëèöû õàðàêòåðîâ3 Íåñêîëüêî ïîëåçíûõ ñîîòíîøåíèé:1) Ñóììà êâàäðàòîâ ðàçìåðíîñòåé íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé ãðóïïû ðàâíà ðàçìåðíîñòèãðóïïû:
∑

i

l2i = h. (9.3)Íàïðèìåð, äëÿ ãðóïïû C3v: h =
∑3
i=1 l

2
i = l(A1)

2 + l(A2)
2 + l(E)2 = 12 + 12 + 22 = 6. Èëè, äëÿ ãðóïïûC2v: h =

∑4
i=1 l

2
i = l(A1)

2 + l(A2)
2 + l(B1)

2 + l(B2)
2 = 12 + 12 + 12 + 12 = 4.2) Ñóììà êâàäðàòîâ õàðàêòåðîâ ïî âñåì îïåðàöèÿì ãðóïïû äëÿ ëþáîãî íåïðèâîäèìîãî ïðåäñòàâ-ëåíè ðàâíà ðàçìåðíîñòè ãðóïïû h:

∑

R

|χ[R]|2 = h. (9.4)Íàïðèìåð, äëÿ ãðóïïû ïðåäñòàâëåíèÿ E ãðóïïû C3v:
χA1 [E]2 + 2χA1 [C2]

2 + 3χA1 [σ]
2 = 12 + 2 ∗ 12 + 3 ∗ 12 = 6,

χA2 [E]2 + 2χA2 [C2]
2 + 3χA2 [σ]

2 = 12 + 2 ∗ 12 + 3 ∗ (−1)2 = 6,

χE [E]2 + 2χE [C2]
2 + 3χE [σ]

2 = 22 + 2 ∗ (−1)2 + 3 ∗ 02 = 6.èëè, íàïðèìåð, äëÿ äëÿ ãðóïïû ïðåäñòàâëåíèÿ A2 ãðóïïû C2v:∑4
R=1 χ[R]

2 = χA2 [E]2 + χA2 [C2b]
2 + χA2 [σab]

2 + χA2 [σbc]
2 = 12 + 12 + (−1)2 + (−1)2 = 4.3) Âåêòîðû, ñîñòîÿùèå èç õàðàêòåðîâ íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé, îðòîãîíàëüíû (ñîîòíîøåíèåîðòîãîíàëüíîñòè):

∑

R

χΓi
[R] χΓj

[R] = hδij , (9.5)çäåñü h � ðàçìåðíîñòü ãðóïïû. Åñëè i = j, òî ïîëó÷àåòñÿ ïðàâèëî (9.4). Íàïðèìåð, ïðîâåðÿåì îðòîãî-íàëüíîñòü ïðåäñòàâëåíèé A2 è E ãðóïïû C3v:
χE [E]χA2 [E] + 2χE[C2]χA2 [C2] + 3χE[σ]χA2 [σ] = 1 ∗ 1 ∗ 2 + 2 ∗ 1 ∗ (−1) + 3 ∗ 0 ∗ (−1) = 0,4) �àçëîæåíèå ïðèâîäèìîãî ïðåäñòàâëåíèÿ íà íåïðèâîäèìûå. Åñëè èìååòñÿ ïðèâîäèìîåïðåäñòàâëåíèå Γ,

Γ = a1Γ1

⊕

a2Γ2

⊕

a3Γ3

⊕

..., (9.6)ó êîòîðîãî èçâåñòíû õàðàêòåðû χΓ(R), ñîîòâåòñòâóþùèå âñåì ýëåìåíòàì (îïåðàöèÿì) ãðóïïû, òî îáû÷íîòðåáóåòñÿ íàéòè íåèçâåñòíûå öåëî÷èñëåííûå êîý��èöèåíòû ai. Ìàòåìàòè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿêàæäîé îïåðàöèè ñèììåòðèè (ýëåìåíòà ãðóïïû) R èìååòñÿ ëèíåéíîå óðàâíåíèå
χΓ[R] =

∑

i

aiχΓi
[R]. (9.7)3Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ÷èòàòåëè óæå çíàêîìû ñ òåîðèåé ãðóïï, ïîýòîìó ìû êðàòíî èçëîæèì íåêîòîðûå ïðàêòè÷åñêèïîëåçíûå ïîëîæåíèÿ ýòîé òåîðèè.
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∆r1,∆r2,. . . ~d αij Ylm(θ,ϕ) Lg,u(g:P = 1,
∆α12, . . . ,. u:P = −1)E 3N − 6 3 6 2l+ 1 2L+ 1Cn (Nc − 2)(1 + 2 cosϕ) (1 + 2 cosϕ) 2 cosϕ(1 + 2 cosϕ) sin(l+0.5)ϕ

sin(ϕ/2)
sin(L+0.5)ϕ

sinϕ/2I −3NI −3 6 (−1)l(2l + 1) P (2L+ 1)
σ Nσ 1 2 1 (−1)LPSn Ns(−1 + 2 cosϕ) (−1 + 2 cosϕ) 2 cosϕ(−1 + 2 cosϕ) cos(l+0.5)ϕ

cos(ϕ/2) (−1)L+1 cos(L+0.5)ϕ
cos(ϕ/2)Òàáëèöà 9.1: Õàðàêòåðû: äëÿ êîëåáàòåëüíûõ �óíêöèé ìîëåêóëû, çàâèñÿùåé îò âíóòðåííèõ êîîðäèíàò(∆r1,∆r2,. . . ∆α12, . . . ), äëÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà (~d), äëÿ òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè (αij), äëÿ ñ�åðè÷åñêèõãàðìîíèê (Ylm) è äëÿ òåðìîâ àòîìîâ (Lg,u). N , Nc, NI ,Nσ è Ns � ýòî êîëè÷åñòâî àòîìîâ â ìîëåêóëå, íåìåíÿþùèõ ñâîåãî ïîëîæåíèÿ â ðåçóëüòàòå îïåðàöèé E, Cn, I, σ è Sn, ñîîòâåòñòâåííî. ϕ � óãîë ïîâîðîòà(äëÿ îñè ïîðÿäêà n ðàâíûé 2π/n).Êîý��èöèåíòû ai ìîæíî íàéòè, åñëè ñîîòíîøåíèå (9.6) äîìíîæèòü ñëåâà íà Γi è ïîëó÷èâøååñÿ ñóììàð-íîå ïðåäñòàâëåíèå ðàçëîæèòü íà ñóììó íåïðèâîäèìûõ, èñïîëüçó ñîîòíîøåíèå îðòîãîíàëüíîñòè (9.5):

ai =
1

h

∑

R

χΓi
[R]χΓ[R]. (9.8)5) Âû÷èñëåíèå õàðàêòåðîâ. Äëÿ îïèñàíèÿ ïðèâîäèìîãî ïðåäñòàâëåíèÿ Γ òðåáóåòñÿ çíàòü õàðàêòå-ðû χΓ(R), ñîîòâåòñòâóþùèå âñåì ýëåìåíòàì (îïåðàöèÿì) ãðóïïû, ÷òî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ìîæíî ñäåëàòüñ ïîìîùüþ òàáëèöû 9.1. Â ýòîé òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû õàðàêòåðû äëÿ âíóòðåííèõ êîîðäèíàò ìîëåêóëû(ýòî íóæíî äëÿ âûÿñíåíèÿ ñèììåòðèé êîëåáàíèé ìîëåêóëû), åå äèïîëüíîãî ìîìåíòà (äëÿ âûÿñíåíèÿ ñèì-ìåòðèè êîìïîíåíò äèïîëüíîãî ìîìåíòà), òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè (äëÿ âûÿñíåíèÿ ñèììåòðèè êîìïîíåíòêâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà), ñ�åðè÷åñêèõ ãàðìîíèê Ylm (äàåò ñèììåòðèè àòîìíûõ èëè áèìîëåêóëÿðíûõâîëíîâûõ �óíêöèé), òåðìîâ àòîìîâ (äàåò ñèììåòðèè ñëîæíûõ àòîìîâ).Â ðàáîòå [95℄ äàíû èíñòðóêöèè, êàê äåëàòü âñå ïîäîáíûå âû÷èñëåíèÿ ñ ïîìîùüþ Exel, î÷åíü ëåãêî èáûñòðî.9.3.2 Ïðàâèëà óìíîæåíèÿ íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèéÏðàâèëà óìíîæåíèÿ íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé ïåðå÷èñëåíû â òàáëèöå 9.9.Íàïðèìåð, â ãðóïïå C3v íàõîäèì ïðîèçâåäåíèå E⊗E = A1 +A2 + E.



ÒÅÌÀ 9. ÒÅÎ�Èß ��ÓÏÏ 142Èëè æå, â ãðóïïå D4h íàõîäèì ïðîèçâåäåíèå Eu⊗Eu = A1g +A2g +B1g +B2g.Îáùèå ïðàâèëà:
A
⊗
A = B

⊗
B = A, A

⊗
B = B

⊗
A = B,

B
⊗
E = E, A

⊗
F = B

⊗
F = F ,

g
⊗
g = u

⊗
u = g, u

⊗
g = g

⊗
u = u,

′⊗′ =′′
⊗′′

=′, ′′⊗′ =′′
⊗′

=′,
A
⊗
E1 = B

⊗
E2 = E1, A

⊗
E2 = B

⊗
E1 = E2.Èíäåêñû äëÿ ãðóïï A è B:êðîìå D2 è D2h : 1

⊗
1 = 2

⊗
2 = 1, 1

⊗
2 = 2

⊗
1 = 2.Òîëüêî D2 è D2h : 1

⊗
2 = 3, 2⊗ 3 = 1, 1⊗ 3 = 2.Äâàæäû âûðîæäåííûå ãðóïïû*: C3, C3h, C3v, D3, D3h, D3v, C6, C6h, C6v, D6, D6h, S6, ...Td, Oh:

E1

⊗
E1 = E2

⊗
E2 = A1 +A2 + E2, E1

⊗
E2 = E2

⊗
E1 = B1 +B2 + E1.Äâàæäû âûðîæäåííûå ãðóïïû*: C4, C4h, C4v, D2d, D4, D4h, S4

E
⊗
E = A1 +A2 +B1 +B2.Òðèæäû âûðîæäåííûå ãðóïïû**: Td, O, Oh:

E
⊗
F1 = F2

⊗
F2 = F1 + F2,

F1

⊗
F1 = F2

⊗
F2 = A1 + E + F1 + F2, F1

⊗
F2 = A2 + E + F1 + F2.Ëèíåéíûå ìîëåêóëû: C∞v, D∞h:

Σ+
⊗

Σ+ = Σ−
⊗

Σ− = Σ+, Σ−
⊗

Σ+ = Σ+
⊗

Σ− = Σ−,
Σ+
⊗

Π = Σ−
⊗

Π = Π, Σ+
⊗

∆ = Σ−
⊗

∆ = ∆,
Π
⊗

Π = Σ+ +Σ− +∆, ∆
⊗

∆ = Σ+ +Σ− + Γ,
Π
⊗

∆ = Π+Φ. (9.9)* Äëÿ äâàæäû âûðîæäåííûõ ãðóïï èíäåêñû 1 è 2 ìîãóò îòñóòñòâîâàòü. Òîãäà A1=A2=A, è ò.ä.** Äëÿ ãðóïï T è Th íóæíî óáðàòü èíäåêñû 1 è 2 îò A è F .9.4 * �ðóïïû ïåðåñòàíîâîê è ïîëíàÿ ïåðåñòàíîâî÷íî-èíâåðñèîííàÿãðóïïà ÿäåð9.4.1 �ðóïïû ïåðåñòàíîâîê�ðóïïà ïåðåñòàíîâîê n ýëåìåíòîâ îáîçíà÷àåòñÿ Sn. 4 Îíà èìååò ïîðÿäîê n! è èìååò m íåïðèâîäèìûõïðåäñòàâëåíèé, ãäå m � ÷èñëî ðàçáèåíèé ÷èñëà n íà ñóììó öåëûõ ÷èñåë (÷èñëî êëàññîâ). Íàïðèìåð,ãðóïïà S5 äåëèòñÿ íà 7 êëàññîâ: 1+1+1+1+1, 2+1+1+1, 3+1+1, 4+1, 5, 2+2+1, 2+3. Íåïðèâîäèìûåïðåäñòàâëåíèÿ ãðóïïû Sn îáîçíà÷àþòñÿ Γ1, Γ2,..Γm, èõ êîëè÷åñòâî ðàâíî m.Íàïðèìåð, ãðóïïà S2 ñîñòîèò èç äâóõ îïåðàöèé (E, (12)) è äâóõ íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé (Γ1,
Γ2). À ãðóïïà S3 ñîñòîèò èç òðåõ âèäîâ îïåðàöèé: E, [(12),(23),(31)℄, [(123),(132)℄, à âñåãî îïåðàöèé 6,èìååòñÿ òðè íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèÿ (Γ1, Γ2, Γ3). È ò.ä.Ïðèâåäåì äëÿ ïðèìåðà òàáëèöû õàðàêòåðîâ ãðóïï S2, S3 è S4:S2: E (12)

∑
= 2: 1 1

Γ1 1 1
Γ2 1 -1 S3: E (12) (123)

∑
= 6: 1 3 2

Γ1 1 1 1
Γ2 1 -1 1
Γ3 2 0 -1

S4: E (12) (123) (1234) (12)(34)
∑

= 24: 1 6 8 6 3
Γ1 1 1 1 1 1
Γ2 1 -1 1 -1 1
Γ3 2 0 -1 0 2
Γ4 3 1 0 -1 -1
Γ5 3 -1 0 1 -1Íàïðèìåð, ñèììåòðèÿ ñèñòåìû èç äâóõ ñïèíîâ i = 1/2 â ãðóïïå S2: ñèíãëåò � Γ2, òðèïëåò � 3Γ1.Èëè, ñèììåòðèÿ ñèñòåìû èç äâóõ ñïèíîâ i = 1 â ãðóïïå S2: åñëè I = 0, 2, òî 6Γ1, à åñëè I = 1, òî 3Γ2.4Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ÷èòàòåëü ýòî óæå çíàåò, ïðèâîäèì òîëüêî êðàòêîå íàïîìèíàíèå



ÒÅÌÀ 9. ÒÅÎ�Èß ��ÓÏÏ 143Åùå ïðèìåð � ñèñòåìû èç òðåõ ñïèíîâ i = 1/2, ãðóïïà ïåðåñòàíîâîê S3: ÿäåðíàÿ �óíêöèÿ  ñóì-ìàðíûì ñïèíîì I = 3/2 èìååò ñèììåòðèþ Γ1, à ÿäåðíàÿ �óíêöèÿ  ñóììàðíûì ñïèíîì I = 1/2 èìååòñèììåòðèþ Γ3:
I = 3/2 MI = 3/2 : ααα Γ1,

MI = 1/2 : (ααβ + αβα + βαα)/
√
3 Γ1,

MI = −1/2 : (αββ + βαα + ββα)/
√
3 Γ1,

MI = −3/2 : βββ Γ1,

I = 1/2 MI = 1/2 : [(2ααβ − αβα− βαα)/
√
6, (αβα − βαα)/

√
2] Γ3,

MI = −1/2 : [(2αββ − βαβ − αββ)/
√
6, (βαβ − αββ)/

√
2] Γ3.

(9.10)9.4.2 Èçîìîð�èçì è ãîìîìîð�èçì ãðóïï ïðîñòðàíñòâåííîé ñèììåòðèè è ÏÏÈß�ðóïïû èçîìîð�íû, åñëè ìåæäó èõ ýëåìåíòàìè ìîæíî óñòàíîâèòü âçàèìíî-îäíîçíà÷íîå ñîîòâåò-ñòâèå. Åñëè ìàòðè÷íàÿ ãðóïïà À èçîìîð�íà ãðóïïå Â, òî ãîâîðÿò, ÷òî À îáðàçóåò òî÷íîå ïðåäñòàâëåíèåãðóïïû Â.ÏÏÈß-ãðóïïà � ýòî "Ïîëíàÿ Ïåðåñòàíîâî÷íî-Èíâåðñèîííàÿ ãðóïïà ßäåð", � ýòî ãðóïïà, íàðÿäóñî âñåìè îïåðàöèÿìè ïåðåñòàíîâîê òîæäåñòâåííûõ ÿäåð âêëþ÷àþùàÿ è îïåðàöèþ èíâåðñèè, à òàêæå ååïðîèçâåäåíèÿ íà îïåðàöèè ïåðåñòàíîâîê. Òàêàÿ ãðóïïà îêàçûâàåòñÿ âåñüìà ïîëåçíîé ïðè ñèñòåìàòèçàöèèêâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé íåæåñòêèõ ìîëåêóë, â êîòîðûõ ÿäðà ñîâåðøàþò äâèæåíèÿ áîëüøîé àìïëèòóäû, òàê÷òî ïðèáëèæåíèå ìàëûõ êîëåáàíèé ïåðåñòàåò áûòü ïðèìåíèìûì, à ïîòîìó ïðîâîäèòü êëàññè�èêàöèþñîñòîÿíèé òîëüêî íà îñíîâå ñèììåòðèè ðàâíîâåñíîé êîí�èãóðàöèè ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíî.Íàïðèìåð, ÏÏÈß äëÿ ñèñòåìû èç äâóõ îäèíàêîâûõ ÿäåð ñîñòîèò èç 4-õ ýëåìåíòîâ, êîòîðûå îáîçíà÷à-þòñÿ òàê: E, (12), E∗, (12)∗. Ýòà ÏÏÈß ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê S2⊗Ci, S2 � ãðóïïà ïåðåñòàíîâîê(E è (12)), à Ci � ãðóïïà èíâåðñèè (E, E∗).Äëÿ ìíîãèõ òî÷å÷íûõ ãðóïï ñèììåòðèè åñòü èçîìîð�íûå èì ãðóïïû ÏÏÈß. Íàïðèìåð, ÏÏÈßS2⊗Ci èçîìîð�íà òî÷å÷íîé ãðóïïå C2v, ñì. òàáëèöó C.6.Ïîëíàÿ ÏÏÈß ÷àñòî áûâàåò î÷åíü áîëüøîé è ïîýòîìó áåñïîëåçíîé. Íàïðèìåð, äëÿ ìîëåêóëû C6H5Clåå ðàçìåðíîñòü ðàâíà 2 × 6! × 5! = 172800. Ïîýòîìó èç íåå âûáèðàþò òîëüêî òàêèå îïåðàöèè, êîòîðûåñîîòâåòñòâóþò �èçè÷åñêè âîçìîæíûì îïåðàöèÿì (íå òðåáóþò ðàçðûâà õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, íàïðèìåð).Â ðåçóëüòàòå äëÿ ìîëåêóëû C6H5Cl îñòàåòñÿ òîëüêî 4 îïåðàöèè, èçîìîð�íûõ òî÷å÷íîé ãðóïïå C2v.�îìîìîð�èçì � âìåñòî âçàèìíî-îäíîçíà÷íîãî ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó ýëåìåíòàìè äâóõ ãðóïï èìååòñÿìíîãîçíà÷íîå ñîîòâåòñòâèå: áîëüøàÿ ãðóïïà ãîìîìîð�íà ìåíüøåé ãðóïïå. Íàïðèìåð, ãðóïïà ïðîñòðàí-ñòâåííîé ñèììåòðèè ìîëåêóëû èçîìîð�íà ÏÏÈß, íî ãîìîìîð�íà ãðóïïå ïåðåñòàíîâîê ÿäåð. Îäíî èçïðèìåíåíèé ýòîé èäåè � ðàñ÷åò íàñåëåííîñòåé ðàçëè÷íûõ âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë ñ ýêâèâà-ëåíòíûìè ÿäðàìè.Ìîëåêóëà H2Íàïðèìåð, ìîëåêóëà âîäîðîäà H2 èìååò äâà ÿäåðíûõ ñïèíà i = 1/2, è ïîýòîìó â ãðóïïå S2 ñèíãëåòíàÿÿäåðíàÿ �óíêöèÿ èìååò ñèììåòðèþ Γ2 è ñòàòâåñ (1/4), à òðèïëåòíàÿ ÿäåðíàÿ �óíêöèÿ èìååò ñèììåòðèþ
Γ1 è ñòàòâåñ (3/4), Ïóñòü ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ïîëíîñèììåòðè÷íà è èìååò ñèì-ìåòðèþ 1Σ+

g , à âðàùàòåëüíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ, YNM (θ,ϕ), èìååò ÷åòíîñòü (−1)N , è ïîýòîìó ïðè ÷åòíûõ
N èìååò ñèììåòðèþ Γ1, à ïðè íå÷åòíûõ N èìååò ñèììåòðèþ Γ2. Ïðîèçâåäåíèå ÿäåðíîé, âðàùàòåëüíîé, èýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîé âîëíîâûõ �óíêöèé äîëæíî áûòü àíòèñèììåòðè÷íî ê ïåðåñòàíîâêå ïðîòîíîâ(ïðèíöèï Ïàóëè), è çíà÷èò, èìåòü ñèììåòðèþ Γ2. Ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî ïðè ÷åòíûõ N âîäîðîä ìîæåò áûòüòîëüêî ñèíãëåòíûì (ïàðàâîäîðîä, ñòàòâåñ 1/4), à ïðè íå÷åòíûõ N � òîëüêî òðèïëåòíûì (îðòîâîäîðîä,ñòàòâåñ 3/4).Ìîëåêóëà NH3Äðóãîé ïðèìåð � ìîëåêóëà àììèàêà NH3, ãðóïïà ñèììåòðèè C3v, ó êîòîðîé òðè ÿäåðíûõ ñïèíà i = 1/2,ñì. (9.10). Ïóñòü, äëÿ ïðîñòîòû, ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ èìååò ñèììåòðèþ A1 (ïîë-



ÒÅÌÀ 9. ÒÅÎ�Èß ��ÓÏÏ 144Âðàùàòåëüíàÿ âîëí. �óíêöèÿ DN
KM ÿäåðíàÿ â.�. ΦN DN

KM

⊗
ΦN* Γ2/(

∑

i Γi)
N , K C3v ↔ S3 I = 3/2 I = 1/2 I = 3/2 I = 1/2
K = 0, N = 2n A1 Γ1 4Γ1 2Γ3 4Γ1 2Γ3 0
K = 0, N = 2n+ 1 A2 Γ2 4Γ1 2Γ3 4Γ2 2Γ3 4/8
K 6= 0, K = 3n± 1 E Γ3 4Γ1 2Γ3 4Γ3 2(Γ1 + Γ2 + Γ3) 2/16
K 6= 0, K = 3n± 3 A1+A2 Γ1 + Γ2 4Γ1 2Γ3 4Γ1 +4Γ2 2Γ3 4/16* Γ3 × Γ3 = Γ1 + Γ2 + Γ3, Γ3 × Γ2 = Γ3 è Γ3 × Γ1 = Γ3.Òàáëèöà 9.2: �àñ÷åò íàñåëåííîñòåé âðàùàòåëüíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé àììèàêà (n � öåëîå ÷èñëî).íîñèììåòðè÷íà). Ñèììåòðèÿ âðàùàòåëüíîé âîëíîâîé �óíêöèè (DN

KM ) ïðèâåäåíà â òàáëèöå 9.2 è áóäåòäîêàçàíà ïîçæå. Â òðåòüåì ñòîëáöå òàáëèöû 9.2 óêàçàíî, êàêèì ïðåäñòàâëåíèÿì ãðóïïû S3 ãîìîìîð�íûïðåäñòàâëåíèÿ ãðóïïû C3v, ýòî ëåãêî ïðîâåðèòü, ñðàâíèâàÿ òàáëèöû õàðàêòåðîâ ýòèõ ãðóïï. Ïðîèçâå-äåíèå ÿäåðíîé, âðàùàòåëüíîé, è ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîé âîëíîâûõ �óíêöèé äîëæíî áûòü àíòèñèì-ìåòðè÷íî ê ïåðåñòàíîâêå ïðîòîíîâ (ïðèíöèï Ïàóëè), è çíà÷èò, èìåòü ñèììåòðèþ Γ2. Âñå ðåçóëüòàòûïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 9.2.Â ïðèíöèïå, ðåçóëüòàò ëåãêî îáîáùàåòñÿ íà ñëó÷àé ëþáûõ òðåõ ýêâèâàëåíòíûõ ñïèíîâ:[96℄
K 6= 0,K = 3n± 1 : [(2i+ 1)(4i2 + 4i+ 3)/3]/[2i+ 1]3,

K 6= 0,K = 3n± 3 : [(2i+ 1)(4i2 + 4i)/3]/[2i+ 1]3.Îñòàëîñü, ïðàâäà, íåïîíÿòíî: â ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììå ìîëåêóë òèïà àììèàêà ÷èñëî ñèììåòðèè σ =
3, ÷òî îçíà÷àåò, ÷òî 2/3 âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé îòñóòñòâóåò. Çäåñü ïîëó÷èëîñü, ÷òî îòñóòñòâóåò 5/6âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, σ = 6. �äå-òî îøèáêà...9.4.3 Êëàññè�èêàöèÿ ñïèíîâûõ ÿäåðíûõ ñîñòîÿíèé â ìîëåêóëÿðíîé ãðóïïåñèììåòðèèÂ ïðåäûäóùåì ïðèìåðå ìû êëàññè�èöèðîâàëè ñïèíîâûå ÿäåðíûå ñîñòîÿíèÿ â ãðóïïå ïåðåñòàíîâîê.Äðóãîé, àëüòåðíàòèâíûé è áîëåå ïðîñòîé, ïîäõîä ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû êëàññè�èöèðîâàòü ñïèíîâûåÿäåðíûå ñîñòîÿíèÿ â ìîëåêóëÿðíîé ãðóïïå ñèììåòðèè. Ýòî ñäåëàòü î÷åíü ëåãêî, ïîòîìó ÷òî îïåðàöèÿèíâåðñèè íèêàê íå âëèÿåò íà ÿäåðíûå ñîñòîÿíèÿ. Ïðè òàêîì ïîäõîäå ñèììåòðèÿ ÿäåðíûõ ñîñòîÿíèé òîæååäèíñòâåííûì îáðàçîì ðàñêëàäûâàåòñÿ íà ñóììó íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé â ãðóïïå ìîëåêóëÿðíîéñèììåòðèè.Ïðèìåð: êàê âèäíî èç òàáëèöû õàðàêòåðîâ ãðóïïû C2v, ÿäåðíûå ñîñòîÿíèÿ ñèììåòðèé Γ1, Γ2 è Γ3,ïðåîáðàçóþòñÿ êàê A1, A2 è E, ñîîòâåòñòâåííî, à ïîëíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ äîëæíà áûòü àíòèñèììåò-ðè÷íîé ïî ïàðíûì ïåðåñòàíîâêàì, òî åñòü ñèììåòðèè A2, åñëè ÷åòíîñòü ïîëîæèòåëüíà, è ñèììåòðèè A1,åñëè ÷åòíîñòü îòðèöàòåëüíà.Âîïðîñ î íàñåëåííîñòè âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ìîëåêóë HCCH, CHF-CHF, ... è ò.ä. îñòàâèì ÷èòàòåëþäëÿ ðàçìûøëåíèÿ.9.5 Íàõîæäåíèå ñèììåòðèè âîëíîâûõ �óíêöèé. Êîððåëÿöèè ìåæ-äó ãðóïïàìè ïðîñòðàíñòâåííîé ñèììåòðèè9.5.1 Íàõîæäåíèå ñèììåòðèè øàðîâûõ �óíêöèé Y2m â ãðóïïå C3v�àññìîòðèì òàêóþ çàäà÷ó. Ó íàñ åñòü äâóõàòîìíàÿ ìîëåêóëà â ñîñòîÿíèè ñ ìîìåíòîì l = 2. Ýòîçíà÷èò, ÷òî åñòü íàáîð èç 5-òè �óíêöèé Y2m, ãäå −2 6 m 6 2. Âîïðîñ: êàê ïðåîáðàçóþòñÿ ýòè �óíêöèè,íàïðèìåð, â ãðóïïå C3v?



ÒÅÌÀ 9. ÒÅÎ�Èß ��ÓÏÏ 145�åøåíèå. ßâíûå âûðàæåíèÿ äëÿ ñ�åðè÷åñêèõ �óíêöèé Y2m:
Y20 =

1

4

√

5

π
(3 cos2 θ − 1),

Y2±1 = ∓1

2

√

15

2π
sin θ cos θ exp(±iϕ),

Y2±2 =
1

4

√

15

2π
sin2 θ exp(±2iϕ).Èç íèõ ìû äåëàåì âåêòîð-ñòîëáåö ~C, Ci = Y2m, ãäå 1 6 i 6 5, −2 6 m 6 2. �ðóïïà C3v ñîñòîèò èç 6-òèîïåðàöèé, êàæäàÿ ñîîòâåòñòâóåò óìíîæåíèþ ýòîãî âåêòîðà-ñòîëáöà íà ìàòðèöó 5 × 5. Íàñ èíòåðåñóþòñëåäû ýòèõ øåñòè ìàòðèö, òî åñòü ñóììà èõ äèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ. Îòâåò äàí â 5-é êîëîíêå òàáëèöû(9.1), îñòàëîñü åãî òîëüêî äîêàçàòü.Î÷åâèäíî, ÷òî ìàòðèöà òîæäåñòâåííîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ èìååò ñëåä (=õàðàêòåð),5 ðàâíûé χ(E) =

2l+ 1 = 5.Âðàùåíèå ìîëåêóëû íà 120◦ âîêðóã îñè ñèììåòðèè ýêâèâàëåíòíî ïðåîáðàçîâàíèþ ϕ→ ϕ+α, ãäå α ≡
2π/3. Êàê âèäíî èç ÿâíîãî âèäà ñ�åðè÷åñêèõ �óíêöèé Y2m, òàêîå ïðåîáðàçîâàíèå � ýòî äèàãîíàëüíàÿìàòðèöà ñî ñëåäîì:

χ(C2) = e−2iα + e−iα + 1 + eiα + e2iα, (9.11)êîòîðûé ëåãêî âû÷èñëÿåòñÿ êàê ñóììà ãåîìåòðè÷åñêîé ïðîãðåññèè, â êîòîðîé r ≡ exp(iα):
χ(C2) = r−2 [1 + r + r2 + r3 + r4] = r−2

[
1− r5
1− r

]

=
r−2.5 − r2.5
r−0.5 − r0.5 =

sin 5α/2

sinα/2
=

sin 300◦

sin 60◦
= −1, (9.12)÷òî ñîâïàäàåò ñ 5-é êîëîíêîé òàáëèöû (9.1), â ÷àñòíîì ñëó÷àå l = 2.Îòðàæåíèå â ïëîñêîñòè, ñîäåðæàùåé îñü ñèììåòðèè � ýòî ïðåîáðàçîâàíèå ϕ → −ϕ. Î÷åâèäíî, ÷òîìàòðèöà ïðåîáðàçîâàíèÿ áóäåò äèàãîíàëüíîé, òîëüêî äèàãîíàëü � íå ãëàâíàÿ, à ñíèçó ñëåâà� ââåðõíàïðàâî. Íà ãëàâíîé äèàãîíàëè îñòàíåòñÿ òîëüêî ÷ëåí ñ m = 0, è ïîýòîìó χ(σ) = 1.Îïåðàöèé èíâåðñèè è Sn â ãðóïïå C3V íåò.Âñå ïîëó÷åííûå äàííûå î ðàçëîæåíèè ãðóïïû Ylm ïî õàðàêòåðàì ãðóïïû C3v ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå9.3. Ñòðî÷êó, ñîîòâåòñòâóþùóþ õàðàêòåðàì ãðóïïû Ylm íàäî ïðåäñòàâèòü â âèäå ëèíåéíîé êîìáèíàöèèñòðî÷åê ñ õàðàêòåðàìè ãðóïïû C3v.Êàê î÷åâèäíî èç ýòîé òàáëèöû, Y2m = A1 + 2E.À åñëè íåî÷åâèäíî, òî íàäî ñ÷èòàòü �îðìàëüíî: òðåáóåòñÿ íàéòè òðè öåëûõ åèçâåñòíûõ êîý��èöèåíòà

a1 , a2 è aE â ðàçëîæåíèè Y2m = a1A1 + a2A2 + aEE, äëÿ ÷åãî, ïî ïðàâèëó (9.8), èñïîëüçóåì ñêàëÿðíûåïðîèçâåäåíèÿ:
a1 = [Y2m ∗A1]/6 =

1

6

6∑

i=1

χ(Y2m)iχ(A1)i =

= (1, 1, 1, 1, 1, 1) ∗ (5,−1,−1, 1, 1, 1)/6 = (5 + (−1) + (−1) + 1 + 1 + 1)/6 = 1,

a2 = [Y2m ∗A2]/6 =
1

6

6∑

i=1

χ(Y2m)iχ(A2)i =

= (1, 1, 1,−1,−1,−1) ∗ (5,−1,−1, 1, 1, 1)/6 = (5− 1− 1− 1− 1− 1)/6 = 0,

aE = [Y2m ∗ E]/6 =
1

6

6∑

i=1

χ(Y2m)iχ(E)i =

= (2,−1,−1, 0, 0, 0) ∗ (5,−1,−1, 1, 1, 1)/6 = (2 ∗ 5 + (−1) ∗ (−1) + (−1) ∗ (−1) + 0 + 0 + 0)/6 = 2.5Ñòóäåíòû óæå ïðîøëè òåîðèþ ãðóïï è çíàþò, ÷òî ñëåä è õàðàêòåð �ýòî îäíî è òîæå.



ÒÅÌÀ 9. ÒÅÎ�Èß ��ÓÏÏ 146E C′3 C′′3 σ′v σ′′v σ′′′vA1 1 1 1 1 1 1A2 1 1 1 -1 -1 -1E 2 -1 -1 0 0 0
Y2m 5 -1 -1 1 1 1
∆ 2 -1 -1 0 0 0Òàáëèöà 9.3: �àçëîæåíèå ãðóïï Ylm è ∆ ïî õàðàêòåðàì ãðóïïû C3v. C′3 è C′′3 � ïîâîðîòû íà ±2π/3, σ′v,

σ′′v è σ′′′v � îòðàæåíèÿ â òðåõ ïëîñêîñòÿõ, ñîäåðæàùèõ îñü ñèììåòðèè òðåòüåãî ïîðÿäêà.Çäåñü ïðîèçâîäèòñÿ ñóììèðîâàíèå ïî âñåì 6-òè îïåðàöèÿì ãðóïïû: E, C′3, C′′3 , σ′v, σ′′v è σ′′′v . Ìîæíîáûëî áû ïîñ÷èòàòü ïî-äðóãîìó, çíàÿ, ÷òî õàðàêòåðû ðàçíûõ âðàùåíèé ñîâïàäàþò ( χ(C′3) = χ(C′′3 )) , èîòðàæåíèé òîæå (χ(σ′v) = χ(σ′′v ) = χ(σ′′′v ). Íàïðèìåð, äëÿ ïîñëåäíåé ñòðî÷êè:
aE = [Y2m ∗E]/6 =

[
3∑

k=1

rk χ(Y2m)kχ(E)k

]

/6 = [(2 ∗ 5) ∗ 1 + (−1) ∗ (−1) ∗ 2 + (0) ∗ (1) ∗ 3]/6 = 2,çäåñü r1 = 1, r2 = 2, r3 = 3 � êîëè÷åñòâî îïåðàöèé E, C3 è σv, ñîîòâåòñòâåííî, â ãðóïïå C3v.Ñ ïîìîùüþ ïîäîáíûõ ðàññóæäåíèé ïîëó÷åíà òàáëèöà 9.1, à ñ åå ïîìîùüþ � ïîäðîáíûå òàáëèöû C.1è C.2 â Ïðèëîæåíèè C.1.9.5.2 Íàõîæäåíèå ñèììåòðèè �óíêöèè ∆ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû â ãðóïïåC3vÑëåäóþùàÿ àíàëîãè÷íàÿ çàäà÷à � ðàçëîæåíèå âîëíîâûõ �óíêöèé ëèíåéíîé ìîëåêóëû, íàïðèìåð, ∆,â ãðóïïå, íàïðèìåð, C3v.�åøåíèå. ßâíîå âûðàæåíèå äëÿ âîëíîâûõ �óíêöèé ñîñòîÿíèÿ ∆ èìååò âèä: e−2ϕ⊕ e2ϕ. Èç íèõ ìûäåëàåì âåêòîð-ñòîëáåö ñ äâóìÿ ýëåìåíòàìè ~C, C1 = e−2ϕ è C2 = e2ϕ. �ðóïïà C3v ñîñòîèò èç 6-òèîïåðàöèé, êàæäàÿ ñîîòâåòñòâóåò óìíîæåíèþ ýòîãî âåêòîðà-ñòîëáöà íà ìàòðèöó 2 × 2. Íàñ èíòåðåñóþòñëåäû ýòèõ øåñòè ìàòðèö, òî åñòü ñóììà èõ äèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ. Îòâåò äàí íà ñòð. 588 �åðöáåðãà,îñòàëîñü åãî òîëüêî äîêàçàòü.Î÷åâèäíî, ÷òî ìàòðèöà òîæäåñòâåííîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ èìååò ñëåä ðàâíûé χ(E) = 2.Îòðàæåíèå â ïëîñêîñòè, ñîäåðæàùåé îñü ñèììåòðèè � ýòî ïðåîáðàçîâàíèå ϕ→ −ϕ.Î÷åâèäíî, ÷òî ìàòðèöà ïðåîáðàçîâàíèÿ áóäåò äèàãîíàëüíîé, òîëüêî äèàãîíàëü � íå ãëàâíàÿ, à ñíèçóñëåâà� ââåðõ íàïðàâî. Íà ãëàâíîé äèàãîíàëè íå îñòàíåòñÿ ÷ëåíîâ, è ïîýòîìó χ(σ) = 0.Âðàùåíèå ìîëåêóëû íà 120◦ âîêðóã îñè ñèììåòðèè ýêâèâàëåíòíî ïðåîáðàçîâàíèþ ϕ→ ϕ+α, ãäå α ≡
2π/3. Êàê âèäíî èç ÿâíîãî âèäà ñ�åðè÷åñêèõ �óíêöèé Y2m, òàêîå ïðåîáðàçîâàíèå � ýòî äèàãîíàëüíàÿìàòðèöà ñî ñëåäîì:

χ(C2) = e−2iα + e2iα = 2 cos(2α) = 2 cos 2π/3 = −1. (9.13)Êàê âèäíî èç òàáëèöû 9.3, ðàçëîæåíèå î÷åâèäíî, ∆ = E. Ñ ïîìîùüþ ïîäîáíûõ ðàññóæäåíèé ïîëó÷åíûòàáëèöû C.1 è C.2 â Ïðèëîæåíèè C.1.9.5.3 Êîððåëÿöèè ãðóïï, èëè êàê ãðóïïû ñèììåòðèè ïåðåõîäÿò äðóã â äðóãàÍàêîíåö, îáîáùàåì äàëüøå, îñòàëîñü âûÿñíèòü, êàê ïðåîáðàçóþòñÿ ñèììåòðèè îäíîé ãðóïïû â ïðåä-ñòàâëåíèè äðóãîé ãðóïïû. Â ëèòåðàòóðå ñóùåñòâóþò î÷åíü ïîäðîáíûå òàáëèöû íà ýòó òåìó. Ñì., íàïðè-ìåð, http://onlinelibrary.wiley.om/doi/10.1002/9780470405840.app1/pdfÍèæå ïðèâåäåíà òèïè÷íûå òàáëèöû êîððåëÿöèè ìåæäó ãðóïïàìè Td, C∞v è D∞h è íåñêîëüêèìèäðóãèìè òî÷å÷íûìè ãðóïïàìè. Âîïðîñ ñîñòîèò â òîì, êàê âûâîäÿòñÿ òàêèå òàáëèöû.



ÒÅÌÀ 9. ÒÅÎ�Èß ��ÓÏÏ 147Td T D2d C3v S4 D2 C2v C3 C2 CsA1 A A1 A1 A A A1 A A A'A2 A B1 A2 B A A2 A A A�E E A1+B1 E A+B2 A A1+A2 E 2A A' +A�F1 F A2+E A2+E A+E B1+B2+B3 A2+B1+B2 A+E A+2B A' +2A�F2 F B2+E A1+E B+E B1+B2+B3 A1+B1+B2 A+E A+2B 2A' +A�Òàáëèöà 9.4: Êîððåëÿöèÿ ìåæäó ãðóïïîé Td è íåñêîëüêèìè ãðóïïàìè áîëåå íèçêîé ñèììåòðèè.Íàïðèìåð, òàêàÿ çàäà÷à. Ó íàñ åñòü ìîëåêóëà ñèììåòðèè Td è â ðåçóëüòàòå îòðûâà îäíîãî àòîìà îíàïåðåõîäèò â ìîëåêóëó ñèììåòðèè C3v. Èñõîäíàÿ ìîëåêóëà áûëà â ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè îäíîé èç 5-òèñèììåòðèé ãðóïïû Td. Â êàêèå ñîñòîÿíèÿ ñèììåòðèè C3v ïåðåéäóò ýòè 5 ñîñòîÿíèé? Äðóãèìè ñëîâàìè,ïîëó÷èòå 4-é ñòîëáåö òàáëèöû 9.4.�åøåíèå 1 (áûñòðîå è íåóíèâåðñàëüíîå).Â ãðóïïå Td åñòü òå æå ñàìûå îïåðàöèè E, 2C3, 3σ, êîòîðûå åñòü è â ãðóïïå C3v. Ëåãêî âèäåòü, ÷òîñèììåòðèè ãðóïïû Td � A1, A2 è E ïðåîáðàçóþòñÿ ýòèìè 6-þ îïåðàöèÿìè òàê æå, êàê A1, A2 è E âãðóïïå C3v. Ïîýòîìó îíè, î÷åâèäíî, êîððåëèðóþò.Îñòàåòñÿ âîïðîñ, âî ÷òî ïåðåõîäÿò T1 è T2 ? Ïðîñòåéøèé îòâåò: â ãðóïïå C3v åñòü 3 ñèììåòðèè, A1,A2 è E, è ýòèìè ñèììåòðèÿìè îáëàäàþò îïåðàòîðû z, Jz è [(x,y),(Jx,Jy)℄ ñîîòâåòñòâåííî. Â ãðóïïå Tdîïåðàòîðû [xx− yy),(Jx,Jy,Jz)℄ è [(x,y,z),(xy,yx,xz)℄, îáëàäàþò ñèììåòðèÿìè T1 è T2, ñîîòâåòñòâåííî.Òðåõìåðíûé âåêòîð (x,y,z) èìååò ñèììåòðèþ T2, ñ îäíîé ñòîðîíû, è A1+E, ñ äðóãîé. Òðåõìåðíûéâåêòîð (Jx,Jy,Jz) èìååò ñèììåòðèþ T1, ñ îäíîé ñòîðîíû, è A2+E, ñ äðóãîé. Âîò è îòâåò: T1=E+A2, T2=E+A1. Ýòî ïðîñòàÿ ëîãèêà, êîòîðàÿ, ê ñîæàëåíèþ, íå ìîæåò äàòü îòâåò â îáùåì ñëó÷àå.�åøåíèå 2 (ñàìîå ñîëèäíîå). Â ãðóïïå Td åñòü 24 îïåðàöèè (C3, C2, S4, σd), à â ãðóïïå C3v èõ òîëüêî6. Ïåðåõîä èç Td â C3v ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñåáå êàê ðàñòÿãèâàíèå îäíîé C�H ñâÿçè. Â ðåçóëüòàòå èç 24îïåðàöèé ãðóïïû Td áîëüøèíñòâî ïåðåñòàíóò ñóùåñòâîâàòü, íî 6 � îñòàíóòñÿ. Ïåðåïèøåì õàðàêòåðûýòèõ øåñòè â ãðóïïó C3v è ðàçëîæèì ïîëó÷èâøååñÿ ïðåäñòàâëåíèå íà ñóììó íåïðèâîäèìûõ, âîò è âñå.Ïîäðîáíåå. Ïóñòü, íàïðèìåð, â ãðóïïå Td ìîëåêóëà èìåëà êîëåáàíèå ñèììåòðèè T1. È çíà÷èò, åå êî-ëåáàòåëüíûå êîîðäèíàòû èìåëè õàðàêòåðû 3,0,-1,1,-1 (E, C3, C2, S4, σd). Â ãðóïïå C3v "âûæèëî" òîëüêî 6îïåðàöèé ñèììåòðèè, è âñå îíè èìåþò ïðåäøåñòâåííèêîâ â ãðóïïå Td, è ïîýòîìó èõ õàðàêòåðû èçâåñòíû:3, 0, -1 (E, C3, σ). �àñêëàäûâàÿ ýòî ïðåäñòàâëåíèå íà ñóììó íåïðèâîäèìûõ, ïîëó÷àåì T1=E+A2, ÷òî èòðåáîâàëîñü óñòàíîâèòü.Ñ ïîìîùüþ ïîäîáíûõ ðàññóæäåíèé ïîëó÷åíà, íàïðèìåð, òàáëèöà 9.4 è ðàçëè÷íûå òàáëèöû â Ïðèëî-æåíèè C.1.Òåîðåòè÷åñêèå âîïðîñû äëÿ ýêçàìåíà9.1. Ìåòîä �èëëåñïè�Íàéõîëìà. Êàê îïðåäåëèòü ãðóïïó ïðîñòðàíñòâåííîé ñèììåòðèè ìîëåêóëû.9.2. Îïðåäåëåíèå ñèììåòðèè êîëåáàíèé ìîëåêóëû ñ ïîìîùüþ òåîðèè ãðóïï.9.3. Êàêèå êîëåáàíèÿ ñíèìàþò çàïðåò íà ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû? Ïðèâåñòè ïðèìåð. Ìåæäó êàêèìèêîëåáàíèÿ âîçìîæíî ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå? Ïðèâåñòè ïðèìåð.Çàäà÷è ê ãëàâå 9Çâåçäî÷êàìè è êðàñíûì öâåòîì îòìå÷åíû çàäà÷è äëÿ äîìàøíåé ðàáîòû. Ñèíèì � çàäà÷è ñ ïðèâå-äåííûìè â ðàçäåëå 12.1 ðåøåíèÿìè.9.1 * Èñïîëüçóÿ ìåòîä �èëëåñïè, íàéòè ãåîìåòðè÷åñêóþ è ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ìîëåêóë HF,BeCl2,SO2, OF2,I3−, CO3
2−, PCl3, PO4

3−, SF4,PCl5, è XeF6. Óêàçàòü èõ òî÷å÷íóþ ãðóïïó ñèììåòðèè.9.2 Èñïîëüçóÿ ìåòîä �èëëåñïè�Íàéõîëìà, èçîáðàçèòü ñòðóêòóðó ìîëåêóëû (ÑÍ3)2�F3.



ÒÅÌÀ 9. ÒÅÎ�Èß ��ÓÏÏ 1489.3 * Èìååòñÿ ìîëåêóëà ìåòàíà CH4 (�ðóïïà ñèììåòðèè Td). Êàê ïðåîáðàçóþòñÿ 5 ïðåäñòàâëåíèé ýòîéãðóïïû ïðè ïîíèæåíèè ñèììåòðèè äî C2v? (Äðóãèìè ñëîâàìè, âûâåñòè îäèí ñòîëáèê òàáëèöû 9.4.)9.4 Èìååòñÿ ìîëåêóëà ýòàíà CH3-CH3 ñèììåòðèè D3d. Íå ðàçðóøàÿ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, ïðåîáðàçîâàòüýòó ìîëåêóëó òàê, ÷òî áû îíà ïðèîáðåëà ñèììåòðèè â òàêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè: D3d → D3h → Ci →
C2v → C3h → D2h.9.5 Êàê ñîîòíîñÿòñÿ âåëè÷èíû ðàñùåïëåíèé d-îðáèòàëåé â ïîëå òåòðàýäðà, îêòàýäðà è êóáà?9.6 Ïðåäñêàçàòü õàðàêòåð ðàñùåïëåíèÿ d-îðáèòàëåé â ïîëå òåòðàãîíàëüíîé áèïèðàìèäû9.7 Íàéòè íàñåëåííîñòè âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ãîìîÿäåðíîé ìîëåêóëû AA(1Σ+

g ), ÿäðà àòîìîâ èìåþòîäèíàêîâûé ñïèí I.9.8 Íàéòè ñèììåòðèè 2p- îðáèòàëåé â ãðóïïå C2v.9.9 Íàéòè íàñåëåííîñòè âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû àöåòèëåíà C2H2.
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Õî÷åøü îïðåäåëèòü ñèììåòðèþ ìîëåêóëû?Ëèíåéíàÿ?ÄàÈíâåðñèÿ? Äà

> 2 îñåé Cn(n > 2) ?ÍåòD∞h, (CO2) ÄàC∞v, (HCl) Íåò Îñè Cn åñòü? Íåò Èíâåðñèÿ ?ÄàÏëîñêîñòü? Íåò Td, CH4

ÍåòÎñü C5 åñòü?ÄàÎñü Cn: åñòü ëè nC2 ?ÄàCs, (HDO, CH2=CHCl)Äà Èíâåðñèÿ ?Íåò
Ih, IF7,C60

Äà Oh, SF6

ÍåòCi =S2, ClHF ∋C-C∈FHClÄà C1 ???Íåò �îðèçîíò. σh?ÍåòD: ãîðèçîíòàëüíàÿ σh?Äà
nσv?Íåò Ñnh, H

F
>C=C< H

F

Äà
S2n?ÍåòDnh, C6H6, CH2=CH2

Äà
nσd?Íåò Cnv, H2OÄà

Dnd, CH3-CH3

Äà
Dn

Íåò S2nÄàCn, CH3-CF3

Íåò

�èñ. 9.5. Àëãîðèòì, êàê îïðåäåëÿòü ñèììåòðèþ ìîëåêóëû (ñïèñàíî ó Àòêèíñîíà,ñòð.127.) Âîïðîñ "> 2 îñåéCn(n > 2) ?" íàäî ïîíèìàòü òàê: "Åñòü ëè ó ìîëåêóëû îñè (áîëüøå îäíîé) ïîðÿäêà âûøå âòîðîãî ?" À âîïðîñ"Îñü Cn: åñòü ëè nC2 ?" íàäî ïîíèìàòü êàê: "Âûáåðè îñü Cn ñ ìàêñèìàëüíûì n. Åñòü ëè n ïåðïåíäèêóëÿðíûõåé îñåé C2 ?" Îòâåò "Äà"âåäåò ê D-ñèììåòðèÿì, îòâåò "Íåò" � ê ñèììåòðèÿì C è S.



ÒÅÌÀ 9. ÒÅÎ�Èß ��ÓÏÏ 150

�èñ. 9.6. Åùå îäèí àëãîðèòì, êàê îïðåäåëÿòü ñèììåòðèþ ìîëåêóëû. (Ñòð. 128 [1℄)
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�èñ. 9.7. È åùå îäèí àëãîðèòì, êàê îïðåäåëÿòü ñèììåòðèþ ìîëåêóëû. (Ñòð. [31℄)



Òåìà 10Êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû ìíîãîàòîìíûõìîëåêóë10.1 Ïîíÿòèå î íîðìàëüíûõ êîëåáàíèÿõÏåðâûé ýòàï ðåøåíèÿ çàäà÷è î êîëåáàíèÿõ ìîëåêóëû ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Ñíà÷àëà êèíåòè÷åñêàÿ èïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèè êîëåáàíèé ìîëåêóëû çàïèñûâàþòñÿ êàê äâå êâàäðàòè÷íûå �îðìû, çàâèñÿùèõ îò
3N−6 âíóòðåííèõ êîîðäèíàò ìîëåêóëû qi è èõ ïðîèçâîäíûõ ïî âðåìåíè q̇i. Ýòè âíóòðåííèå êîîðäèíàòû� ýòî îáû÷íî ðàñòÿæåíèÿ ñâÿçåé è óãëîâ ìåæäó íèìè. 1Â îñíîâå ïîíÿòèÿ "íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò" ëåæèò ìàòåìàòè÷åñêîå óòâåðæäåíèå: äâå êâàäðàòè÷íûå�îðìû,

K(q̇, q̇) =
∑

i,k

kik q̇iq̇k, U(q,q) =
∑

i,k

uikqiqk,èç êîòîðûõ ïåðâàÿ (êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ), ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíî îïðåäåëåííîé,2 âñåãäà ìîæíî îäíèìè òåì æå (íåîñîáåííûì) ïðåîáðàçîâàíèåì ïåðåìåííûõ
qi =

∑

j

uijθj , q̇i =
∑

j

uij θ̇j , (10.1)ãäå det(uij) 6= 0, ïðèâåñòè ê ñóììå êâàäðàòîâ:
K(q̇, q̇) =

∑

j

θ̇j
2
, U(q,q) =

∑

j

λjθ
2
j ,ïðè ýòîì âñå λj > 0. Ïåðåìåííûå θj íàçûâàþòñÿ íîðìàëüíûìè êîîðäèíàòàìè, îíè, êàê ýòî ñëåäóåò èç(10.1), ÿâëÿþòñÿ ëèíåéíûìè êîìáèíàöèÿìè âíóòðåííèõ êîîðäèíàò qi. Â ðåçóëüòàòå çàäà÷à î êîëåáàíèÿõìîëåêóëû ñâîäèòñÿ ê çàäà÷å î êîëåáàíèÿõ íåñêîëüêèõ íåçàâèñèìûõ îñöèëëÿòîðîâ,

θ̇j
2
+ λjθ

2
j = Ej . (10.2)ãäå Ej � ýíåðãèÿ îñöèëëÿòîðà ñ íîìåðîì j. Åñëè ñðåäè çíà÷åíèé λj âñòðå÷àåòñÿ n îäèíàêîâûõ, òîâîçíèêàþò n-êðàòíî âûðîæäåííûå êîëåáàíèÿ.31�àçëè÷àþò óãëû: âàëåíòíûå è äâóãðàííûå.2Êâàäðàòè÷íàÿ �îðìà íàçûâàåòñÿ ïîëîæèòåëüíî îïðåäåë¼ííîé, åñëè îíà ïîëîæèòåëüíà äëÿ ëþáûõ çíà÷åíèé âõîäÿùèõâ íåå ïåðåìåííûõ.3Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñëóøàòåëè ýòó òåìó çíàþò èç êóðñà ìåõàíèêè.152



ÒÅÌÀ 10. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 15310.2 Ïðèìåíåíèå òåîðèè ãðóïï äëÿ êëàññè�èêàöèè êîëåáàíèé10.2.1 Îïðåäåëåíèå õàðàêòåðîâ äëÿ ñìåùåíèé àòîìîâ ìîëåêóëûÏóñòü ó íàñ èìååòñÿ ìîëåêóëà, ñîäåðæàùàÿ N àòîìîâ. Äëÿ íàãëÿäíîñòè îáùèå ïîëîæåíèÿ áóäóòïîÿñíÿòüñÿ íà ïðèìåðå ìîëåêóëû âîäû, H2O. �ðóïïà ñèììåòðèè âîäû � C2v, åå òàáëèöà õàðàêòåðîâäàíà â ïðèëîæåíèè C.1, íî äëÿ óäîáñòâà ïðèâåäåíà íèæå:
x

z

y
H1 H2

OÕàðàêòåðû Òàáëèöà óìíîæåíèé Îïåðàòîðû ýòîéE C2z σxz σyz A1 A2 B1 B2 ñèììåòðèèA1 1 1 1 1 A1 A2 B1 B2 dz , αxx, αzz, αyyA2 1 1 -1 -1 A1 B2 B1 Jz , αxyB1 1 -1 -1 1 A1 A2 dy, Jx, αzyB2 1 -1 1 -1 A1 dx, Jy, αxzH2O(∆r1,∆r2,∆α12) 3 1 3 1
~d 3 -1 1 1
~J 3 -1 -1 -1H2O(∆x1,∆y1,. . .∆z3) 9 -1 3 -1Òàáëèöà 10.1: �ðóïïà C2v: H2O. Â ãðóïïå 4 ïðåîáðàçîâàíèÿ ñèììåòðèè, è 4 âèäà ñèììåòðèè. Îñü ñèììåò-ðèè z, äâå âåðòèêàëüíûå ïëîñêîñòè ñèììåòðèè σv, xz è yz. Â íèæíåé ÷àñòè òàáëèöû � ðåøåíèå çàäà÷èïðî ñìåùåíèÿ àòîìîâ â ìîëåêóëå âîäû.Çäåñü ïðèâåäåíà "òàáëèöà óìíîæåíèé" ýòîé ãðóïïû. Åå î÷åíü ëåãêî ïðîâåðèòü. Íàïðèìåð, åñëèìû õîòèì ñîñ÷èòàòü ïðîèçâåäåíèå B1 ×B2, ìû äîëæíû ïåðåìíîæèòü äâà âåêòîðà, òî åñòü äâå ñòðî÷êè,ñîîòâåòñòâóþùèå ñèììåòðèÿì B1 è B2. Ïåðåìíîæèâ, ïîëó÷èì 1 1 − 1 − 1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñòðî÷êå ññèììåòðèåé A2. È çíà÷èò, B1 ×B2 = A2.Êàê óæå ãîâîðèëîñü ðàíüøå, äëÿ ïåðåìíîæåíèÿ ñèììåòðèé ìîæíî òàêæå ïîëüçîâàòüñÿ ïðàâèëàìè,èçëîæåííûìè â òàáëèöå 9.9.Ñèììåòðèÿ êîìïîíåíò âåêòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà.Â ïîñëåäíåì ñòîëáöå òàáëèöû 10.1 ïðèâåäåíû êîìïîíåíòû âåêòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà ~d (dx, dy , dz),âåêòîðà âðàùàòåëüíîãî ìîìåíòà ~J (Jx, Jy, Jz), è òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè αij (i, j =x, y, z). È â ðåçóëüòàòåìîæíî óçíàòü, êàêóþ ñèììåòðèþ èìååò êàæäàÿ èç ýòèõ êîìïîíåíò.Äëÿ íàãëÿäíîñòè, âûâåäåì ýòè ïðàâèëà ñàìîñòîÿòåëüíî. Íà÷íåì ñ âåêòîðà ñìåùåíèé, êîòîðûé ñòî÷íîñòüþ äî ìíîæèòåëÿ (çàðÿäà) ðàâåí âåêòîðó äèïîëüíîãî ìîìåíòà ~d. Ïðèâîäèì âñå ÷åòûðå ìàòðèöû,ñîîòâåòñòâóþùèå ÷åòûðåì îïåðàöèÿì ãðóïïû C2v:





∆x
∆y
∆z



 = Â





∆x
∆y
∆z



 , (10.3)ãäå̂
A(E) =





1 0 0
0 1 0
0 0 1



 , Â(ϕ,Cz) =





cosϕ sinϕ 0
sinϕ cosϕ 0
0 0 1



 , Â(σxz) =





1 0 0
0 −1 0
0 0 1



 , Â(σyz) =





−1 0 0
0 1 0
0 0 1



 .(10.4)



ÒÅÌÀ 10. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 154Çäåñü ïîäðàçóìåâàåòñÿ ïîâîðîò íà óãîë ϕ âîêðóã îñè z, äëÿ îñè âòîðîãî ïîðÿäêà ϕ = 180◦. Ñëåäû ýòèõìàòðèö, òî åñòü ñóììû äèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ, ðàâíû 3, 2 cosϕ + 1, -1 è -1 äëÿ îïåðàöèé E, Cn, σxzè σyz, ñîîòâåòñòâåííî. Ìîæíî îáîáùèòü, ÷òî òàêèå ñóììû áóäóò äëÿ ïîâîðîòîâ âîêðóã ëþáîé îñè, èäëÿ îòðàæåíèé îòíîñèòåëüíî ëþáîé ïëîñêîñòè. Â ðåçóëüòàòå ìû ïîëó÷èëè ïî÷òè âñå ýëåìåíòû âòîðîãîñòîëáöà òàáëèöû õàðàêòåðîâ 10.3.Ñèììåòðèÿ êîìïîíåíò âåêòîðà âðàùàòåëüíîãî ìîìåíòà.Âìåñòî êîìïîíåíò âåêòîðà ìîìåíòà ñëåäóåò áðàòü øàðîâûå �óíêöèè Y11, Y10 è Y1−1. Äåéñòâèå îïåðà-öèé ñèììåòðèè íà ýòè �óíêöèè óæå ðàññìîòðåíî â ñåêöèè 9.5.1. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ òðåòèé ñòîëáåöòàáëèöû õàðàêòåðîâ 10.3.Ñèììåòðèÿ âñåõ äåêàðòîâûõ ñìåùåíèé ÿäåð ìîëåêóëû.Ó íàñ èìååòñÿ N ÿäåð. È çíà÷èò, 3N äåêàðòîâûõ êîîðäèíàò. Èñïîëüçóåì òó æå ñàìóþ ëîãèêó, ÷òî èïðè âûâîäå õàðàêòåðîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà, è ïîëó÷èì ÷åòâåðòûé ñòîëáåö òàáëèöû 10.3.10.2.2 Ñèììåòðèÿ êîëåáàíèé íåëèíåéíîé ìîëåêóëû.Çàìåòèì, ÷òî âñå äåêàðòîâû ñìåùåíèÿ ÿäåð ìîëåêóëû ñîñòîÿò èç òðåõ âèäîâ äâèæåíèÿ: ïîñòóïàòåëü-íîãî äâèæåíèÿ öåíòðà òÿæåñòè ìîëåêóëû, âðàùåíèÿ ìîëåêóëû è êîëåáàíèé ìîëåêóëû. Äðóãèìè ñëîâàìè,ñóììà ïåðâûõ òðåõ ñòîëáöîâ òàáëèöû 10.3 ðàâíû ÷åòâåðòîìó ñòîëáöó ýòîé æå òàáëèöû.Ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî åñòü äâà ñïîñîáà íàõîæäåíèÿ ñèììåòðèé êîëåáàíèé ìîëåêóë.Ïåðâûé, ñàìûé ïðîñòîé. Ïîëüçóåìñÿ ïåðâûì ñòîëáöîì òàáëèöû 10.3, òî åñòü íàõîäèì õàðàêòåðûïðåäñòàâëåíèÿ ðàçìåðíîñòüþ 3N − 6, ïîñëå ÷åãî ðàñêëàäûâàåì åãî íà ñóììó íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëå-íèé.Íàïðèìåð, äëÿ H2O: χ(E) = 3, χ(C2) = −1·(−1) = 1, χ(σ(xz)) = 3 è χ(σ(yz)) = 1. Òàêîå ïðåäñòàâëåíèåðàñêëàäûâàåòñÿ íà ñóììó 2A1+B1 � ýòî è åñòü ñèììåòðèÿ êîëåáàíèé.Âòîðîé, íåìíîãî ñëîæíåå. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ïðåäñòàâëåíèé (ñèììåòðèé) êîëåáàíèé ìîëåêóëû, íóæíîèç õàðàêòåðîâ âñåõ äåêàðòîâû ñìåùåíèÿ ÿäåð ìîëåêóëû âû÷åñòü õàðàêòåðû âåêòîðîâ äèïîëüíîãî ìîìåí-òà è âðàùåíèÿ. Äðóãèìè ñëîâàìè, ïîëüçóåìñÿ ÷åòâåðòûì ñòîëáöîì òàáëèöû 10.3, òî åñòü íàõîäèì õàðàê-òåðû ïðåäñòàâëåíèÿ ðàçìåðíîñòüþ 3N , ïîñëå ÷åãî âû÷èòàåì èç íåãî õàðàêòåðû øåñòè ïðåäñòàâëåíèé, dx,
dy, dz, Jx, Jy è Jz, è ïîëó÷àåì õàðàêòåðû ïðåäñòàâëåíèÿ ðàçìåðíîñòüþ 3N−6, êîòîðîå ðàñêëàäûâàåì íàñóììó íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé. Õàðàêòåðû ýòèõ øåñòè ïðåäñòàâëåíèé ìîæíî ëèáî âû÷èñëèòü ïîïðàâèëàì, ïðèâåäåííûì âî âòîðîì è òðåòüåì ñòîëáöàõ òàáëèöû 10.3, ëèáî âçÿòü èç òàáëèöû õàðàêòåðîâ,ãäå îáû÷íî óêàçàíî, êàê ïðåîáðàçóþòñÿ âåêòîðà ~d è ~J , ñì. ïîñëåäíèé ñòîëáåö òàáëèöû 10.1.Îáà ñïîñîáà ïðåäñòàâëåíû â ïîñëåäíèõ ñòðîêàõ òàáëèöû 10.1.Íåñêîëüêî ïîÿñíåíèé ê ðåçóëüòàòàì êëàññè�èêàöèè.Êîëåáàíèÿ, ñèììåòðè÷íûå ïî îòíîøåíèþ ê îñè ñèììåòðèè, îòíîñÿò ê òèïó À. Íèæíèé èíäåêñ èëè øòðèõââåðõó óêàçûâàåò íà ïîäòèï âíóòðè ýòîãî òèïà. Àñèììåòðè÷íûå êîëåáàíèÿ îòíîñÿò ê òèïó Â, äâàæäûâûðîæäåííûå � ê òèïó Å, òðèæäû âûðîæäåííûå � ê òèïàì F èëè T .Ñèììåòðèÿ ñîñòàâíîãî êîëåáàíèÿ.Åñëè ó ìîëåêóëû âîçáóæäåíî n1 êâàíòîâ êîëåáàíèÿ ν1, n2 êâàíòîâ êîëåáàíèÿ ν2, è ò.ä., òî, êàê ïèøåòñÿâ íåêîòîðûõ ó÷åáíèêàõ, ñèììåòðèÿ ïîëíîé âîëíîâîé �óíêöèè âû÷èñëÿåòñÿ êàê

ΓV = (Γ1)
n1 × (Γ2)

n2 × · · · × (Γ3N−6)
n3N−6 , (10.5)ãäå Γi � ñèììåòðèÿ i-ãî êîëåáàíèÿ. Ýòî �îðìóëà âåðíà, íà íàø âçãëÿä, òîëüêî äëÿ íåâûðîæäåííûõêîëåáàíèé, à äëÿ âûðîæäåííûõ îíà âåðíà òîëüêî ïðè ni 6 1.�àññìîòðèì, íàïðèìåð, äå�îðìàöèîííîå êîëåáàíèå ν2 â ìîëåêóëå CO2. Òî÷íîå ðåøåíèå äëÿ ýòîãîêîëåáàíèÿ ïðèâåäåíî â ñåêöèè 8.1.1, ñì. (8.4). Ñðàâíåíèå òî÷íîãî ðåøåíèÿ è ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõïî �îðìóëå (10.5) ñ ó÷åòîì òàáëèöû óìíîæåíèÿ 6.2 ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 10.2.



ÒÅÌÀ 10. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 155
n2 0 1 2 3 4òî÷íîå ðåøåíèå Σ+ Π Σ+ +∆ Π+Φ, Σ+ +∆+Ψ,÷èñëî ïîäóðîâíåé 1 2 3 4 5�îðìóëà (10.5) Σ+ Π Σ+ +Σ− +∆ 3Π+ Φ 3Σ+3Σ− + 4∆ +Ψ÷èñëî ïîäóðîâíåé 1 2 4 8 16Òàáëèöà 10.2: Îáñóæäåíèå ñïîñîáîâ íàõîæäåíèÿ êîëè÷åñòâà è ñèììåòðèé êîëåáàòåëüíûõ èçãèáíûõ äâà-æäûâûðîæäåííûõ ñîñòîÿíèé ëèíåéíîé ìîëåêóëû.Ìû çíàåì òî÷íûå êîëåáàòåëüíûå âîëíîâûå �óíêöèè, ñì. (8.3) è çíàåì, ÷òî ñðåäè íèõ íåò �óíêöèéñèììåòðèè Σ−, ïîòîìó ÷òî âñå êîëåáàòåëüíûå �óíêöèè Ψv,l=0(r, θ) íå èìåþò íèêàêîé óãëîâîé çàâèñè-ìîñòè, è ïîýòîìó èìåþò ñèììåòðèþ Σ+, à âñå êîëåáàòåëüíûå �óíêöèè Ψv,l 6=0(r, θ) èìåþò ñèììåòðèè Π,

∆, . . .Àíàëîãè÷íà ñèòóàöèÿ ñ äðóãèìè ãðóïïàìè ñèììåòðèè. Òàê, â ìîëåêóëå ãðóïïû C3v åñòü äâàæäûâû-ðîæäåííûå êîëåáàíèÿ E, è åñëè âîçáóäèòü èõ äâàæäû, òî ïî �îðìóëå (10.5) äîëæíû áûëè áû ïîëó÷èòüñÿêîëåáàíèÿ E × E = E +A1 +A2, íî êîëåáàíèÿ ñèììåòðèè A2 íåâîçìîæíî ñåáå ïðåäñòàâèòü.
∆r1,∆r2,. . . , ~d ~J ∆x1,∆y1,∆z1,. . .
∆α12,. . . ∆xN ,∆yN ,∆zNE 3N − 6 3 3 3NCn (Nc − 2)(1 + 2 cosϕ) 1 + 2 cosϕ 1 + 2 cosϕ Nc(1 + 2 cosϕ)I −3NI −3 3 −3NI

σ Nσ 1 −1 NσSn Ns(−1 + 2 cosϕ) −1 + 2 cosϕ 1− 2 cosϕ Ns(−1 + 2 cosϕ)Òàáëèöà 10.3: Õàðàêòåðû äëÿ êîëåáàòåëüíûõ �óíêöèé ìîëåêóëû (èìåþùèõ âíóòðåííèå êîîðäèíàòû
∆r1,∆r2,. . . ,∆α12), äëÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà (~d), âðàùàòåëüíîãî âðàùàòåëüíîãî ìîìåíòà ( ~J), è äëÿ äå-êàðòîâûõ ñìåùåíèé âñåõ åå àòîìîâ (∆x1,∆y1,∆z1,. . . ∆xN ,∆yN ,∆zN). N , Nc, NI , Nσ è Ns � ýòî êî-ëè÷åñòâî àòîìîâ â ìîëåêóëå, íå ìåíÿþùèõ ñâîåãî ïîëîæåíèÿ â ðåçóëüòàòå îïåðàöèé E, Cn, I, σ è Sn,ñîîòâåòñòâåííî. ϕ � óãîë ïîâîðîòà (äëÿ îñè ïîðÿäêà n ðàâíûé 2π/n).10.2.3 Ñèììåòðèÿ êîëåáàíèé ëèíåéíîé ìîëåêóëû.Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî èñïîëüçîâàòü îáà âûøåèçëîæåííûõ àëãîðèòìà, íî ñ íåáîëüøîé ïîïðàâêîé,ïîòîìó ÷òî ó ëèíåéíîé ìîëåêóëû åñòü òîëüêî äâà âðàùåíèÿ, à êîëè÷åñòâî êîëåáàíèé ðàâíî íå 3N − 6, à
3N − 5.Ïîêàæåì, êàê êëàññè�èöèðîâàòü êîëåáàíèÿ â ýòîì ñëó÷àå. �àññìîòðèì çàäà÷ó î êëàññè�èêàöèèêîëåáàíèÿ ëèíåéíîé ìîëåêóëû XeF2.Îáùåïðèíÿòûé ðåöåïò (ñì. òàáë. 9.1) ïîäõîäèò äëÿ íåëèíåéíûõ ìîëåêóë. Îí äàåò ñèììåòðèè êîëå-áàíèé ïî ïðèíöèïó: èç ïîëíîé ñèììåòðèè ãðóïïû ñìåùåíèé 3-õ ÿäåð (ðàçìåðíîñòü 9), ýòè ïðàâèëà óæåàâòîìàòè÷åñêè âû÷ëè òðè âðàùåíèÿ è òðè ïîñòóïàòåëüíûõ äâèæåíèÿ:

Γ(V ibr[3N − 6]) = Γ(all[3N ])− Γ(rot[3])− Γ(transl[3]), (10.6)Ïîýòîìó ñèììåòðèþ êîëåáàíèé ëèíåéíîé ìîëåêóëû XeF2 ìîæíî âû÷èñëèòü òàê: íàéäåì ïî îáùåïðèíÿòî-ìó ðåöåïòó âñå åå õàðàêòåðû (ñîîòâåòñòâóþùèå 3-ì êîëåáàíèÿì), à ïîòîì äîáàâèì ê íèì åùå õàðàêòåðûâðàùåíèÿ âäîëü îñè Z, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîëó÷èì èñêîìûå õàðàêòåðû 4-õ êîëåáàíèé:
Γ(V ibr[3N − 5]) = Γ(V ibr[3N − 6]) + Γ(rotZ[1]), (10.7)Ïîòîì ðàçëîæèì ÷åòûðåõìåðíîå ïðåäñòàâëåíèå ïî ïðåäñòàâëåíèÿì ãðóïïû D∞h.Òàáëèöà C.2 â ïðèëîæåíèè ñîäåðæèò õàðàêòåðû ãðóïïû D∞h. Âûêèíåì èç íåå ìàëîïîëåçíûå îïåðà-öèè, è ïîëó÷èì òàáëèöó:



ÒÅÌÀ 10. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 156D∞h E 2Cϕ∞ σh ∞C2 ∞σv S2 = i
Σ+
g +1 +1 +1 +1 +1 +1 αxx + αyy + αzz

Σ+
u +1 +1 -1 -1 +1 -1 z

Σ−g +1 +1 +1 -1 -1 +1 Jz
Σ−u +1 +1 -1 +1 -1 -1
Πg +2 2 cosϕ -2 0 0 +2 (Jx, Jy) (αyx,αxz)
Πu +2 2 cosϕ +2 0 0 -2 (x, y)
Γ(XeF2)' 3 1 + 2 cosϕ 1 1 3 -3
Γ(XeF2) 4 2 + 2 cosϕ 2 0 2 -2Â ýòîé òàáëèöå Γ(XeF2)' � ýòî õàðàêòåðû ìîëåêóëû XeF2, âû÷èñëåííûå ïî ñòàíäàðòíîìó ðåöåïòóäëÿ íåëèíåéíîé ìîëåêóëû:

• 2Cϕ∞ = C(Z): Nc = 3, χ = (Nc − 2)(1 + 2 cosϕ) = (1 + 2 cosϕ),
• ∞C2 = C2(Y,X): Nc = 1, χ = (Nc − 2)(1 + 2 cosϕ) = 1,
• I: NI = 1, χ = −3NI = −3,
• σv(xz,yz): χ = Nσv

= 3,
• σh(xy): χ = Nσh

= 1.Â òàáëèöå ïðèâåäåíû õàðàêòåðû ñóììû Γ(XeF2)= Γ(XeF2)'+Σ−g , êîòîðàÿ è äàåò õàðàêòåðû êîëåáàíèéýòîé ìîëåêóëû.Ïîñëå ðàçëîæåíèÿ ýòîé ñóììû ïîëó÷àåòñÿ ñèììåòðèÿ êîëåáàíèé ìîëåêóëû: Γ(XeF2) = Σ+
g +Σ+

u +Πu.Ýòî ðàçëîæåíèå î÷åâèäíî: ïîëíîñèììåòðè÷íîå êîëåáàíèå, åñòåñòâåííî, Σ+
g ; âàëåíòíîå àíòèñèììåò-ðè÷íîå êîëåáàíèå Σ+

u , ïîòîìó ÷òî ìåíÿåò çíàê ïðè èíâåðñèè, íî íèêàê íå ìåíÿåòñÿ ïðè îòðàæåíèè âïëîñêîñòè, ñîäåðæàùåé îñü ìîëåêóëû; äå�îðìàöèîííîå êîëåáàíèå äîëæíî áûòü äâàæäû âûðîæäåííûì,è ïðè ýòîì ìåíÿåò çíàê ïðè èíâåðñèè, íå ìåíÿÿ åãî ïðè îòðàæåíèè σh(xy).Ñèììåòðèè êîëåáàíèé â íåêîòîðûõ ëèíåéíûõ ìîëåêóëàõ ïîêàçàíû íà ðèñ. 10.1.

�èñ. 10.1. Ñèììåòðèè êîëåáàíèé â ëèíåéíûõ ìîëåêóëàõ.



ÒÅÌÀ 10. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 15710.3 Äðóãèå êëàññè�èêàöèè, òåðìèíû è ñîãëàùåíèÿ10.3.1 Âàëåíòíûå, äå�îðìàöèîííûå è òîðñèîííûå êîëåáàíèÿÑàìàÿ ïðîñòàÿ êëàññè�èêàöèÿ êîëåáàíèé ìîëåêóëû: âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ñâÿçàíû ñ èçìåíåíèåìäëèíû ñâÿçåé, äå�îðìàöèîííûå 4 � ñ èçìåíåíèåì óãëîâ ìåæäó ñâÿçÿìè.Åñëè ïðàâèëüíî ââåñòè âíóòðåííèå êîîðäèíàòû ìîëåêóëû (îáû÷íî ýòî èçìåíåíèÿ äëèí ñâÿçåé è íåçà-âèñèìûå óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè), òî (ïî÷òè) âñåãäà ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî êîëè÷åñòâî âàëåíòíûõ è äå�îð-ìàöèîííûõ êîëåáàíèé ðàâíî êîëè÷åñòâó âàëåíòíûõ è äå�îðìàöèîííûõ êîîðäèíàò â ìîëåêóëå, ñîîòâåò-ñòâåííî. Â ÷àñòíîñòè, ÷èñëî âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ðàâíî ÷èñëó ñâÿçåé â ìîëåêóëå.Ñèòóàöèÿ óñëîæíÿåòñÿ â ñëó÷àå "íåæåñòêèõ" ìîëåêóë, êîãäà, íàïðèìåð, âîçìîæíû "òîðñèîííûå"5êîëåáàíèÿ èëè äàæå âíóòðåííåå âðàùåíèå6.Ìîëåêóëà � "íåæåñòêàÿ", òî åñòü ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè â äàííîì ýëåêòðîííîì ñî-ñòîÿíèè èìååò áîëåå îäíîãî ìèíèìóìà, è âðåìÿ ïåðåõîäà ìåæäó ýòèìè äâóìÿ ìèíèìóìàìè äîñòàòî÷íîìàëî.Ñëîâî "òîðñèîííîå" êîëåáàíèå îçíà÷àåò "êîëåáàíèå ñ áîëüøîé àìïëèòóäîé", ýòî íåîáÿçàòåëüíî âíóò-ðåííåå âðàùåíèå. Ýòî ìîæåò áûòü è èíâåðñèÿ, è èçãèá, è êðó÷åíèå. 7Íàïðèìåð, â ìîëåêóëå íèòðîìåòàíà, CH3-NO2, âðàùåíèÿ âîêðóã îñè C�N ïðîèñõîäÿò ïðàêòè÷åñêèñâîáîäíî � ýòî è åñòü âíóòðåííåå âðàùåíèå. Â ðåçóëüòàòå â ìîëåêóëå íå 3N − 6, à 3N − 7 êîëåáàíèé,3 âðàùåíèÿ, 3 ïîñòóïàòåëüíûõ äâèæåíèÿ, è îäíà êîîðäèíàòà íîâîãî òèïà.Ýòî æå ñàìîå îòíîñèòñÿ, íàïðèìåð, ê ìîëåêóëå äèìåòèëàöåòèëåíà, CH3-C-C-CH3, â êîòîðîé ïîòåíöè-àëüíûé áàðüåð äëÿ âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ î÷åíü íèçîê. Â ðåçóëüòàòå â ìîëåêóëå âîçíèêàåò "òîðñèîííîå"êîëåáàíèå, êîòîðîå ìàëî ïîõîæå íà íîðìàëüíîå êîëåáàíèå.Åñëè ìîëåêóëà � "íåæåñòêàÿ", òî âîçíèêàåò âîçìîæíîñòü êëàññè�èöèðîâàòü êîëåáàíèÿ â ðàçíûõãðóïïàõ. Íàïðèìåð, êîëåáàíèÿ ìîëåêóëû àììèàêà NH3 ìîæíî êëàññè�èöèðîâàòü è â ãðóïïå C3v, è âãðóïïå D3h.Îáû÷íî âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ñóùåñòâåííî âûøå ïî ýíåðãèè, ÷åì äå�îðìàöèîííûå, à òåì áîëåå òîð-ñèîííûå êîëåáàíèÿ.10.3.2 Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ÷àñòîòûÌíîãèì òèïè÷íûì êîëåáàíèÿì ÷àñòî ñîîòâåòñòâóþò "õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ÷àñòîòû", êîòîðûå ñëà-áî îòëè÷àþòñÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë, ñîäåðæàùèõ îäèíàêîâûå ãðóïïû àòîìîâ (íàïðèìåð, èçìåíåíèÿñâÿçåé Ñ�H â ìåòèëüíûõ ãðóïïàõ), ñì. ðèñ. 10.2. Îáû÷íî õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ÷àñòîòû ñîîòâåòñòâóþò âå-ëåíòíûì êîëåáàíèÿì. Èõ íàëè÷èå â ñïåêòðå î÷åíü îáëåã÷àåò èõ èíòåðïðåòàöèþ. Èí�ðàêðàñíûå ñïåêòðû÷àñòî íàçûâàþò "îòïå÷àòêàìè ïàëüöåâ" ìîëåêóë, ïîòîìó ÷òî îíè, ñ îäíîé ñòîðîíû, ÷àñòî î÷åíü ïîíÿòíûè äîïóñêàþò êà÷åñòâåííóþ èíòåðïðåòàöèþ, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, íèêîãäà íå ñîâïàäàþò ó ðàçíûõ ìîëåêóë.Â èíòåðíåòå åñòü íåñêîëüêî îáùåäîñòóïíûõ áàç äàííûõ ïî ÈÊ-ñïåêòðàì, íàïðèìåð:http://www.ansyo.de/CMS/frontend/index.php?idatside=44http://www.sigmaaldrih.om/russian-federation.htmlè äð.Äëÿ ïðèìåðà, íà ðèñóíêå 10.3 ïðåäñòàâëåí ÈÊ-ñïåêòð áóòàíîëà.�àçîáðàòüñÿ â äå�îðìàöèîííûõ êî-ëåáàíèÿõ âáëèçè 1200 ñì−1 òðóäíî, íî ïèêè A è B î÷åíü õàðàêòåðíû äëÿ C-�H êîëåáàíèÿ (2970 ñì−1) èO�H êîëåáàíèÿ (3600 ñì−1), ñîîòâåòñòâåííî.Äðóãîé ïðèìåð, íà ðèñóíêå 10.4 ïðåäñòàâëåí ÈÊ-ñïåêòð ïðîïàíîëà. Ïèêè A è B î÷åíü õàðàêòåðíûäëÿ C-�H êîëåáàíèÿ è C�O êîëåáàíèÿ, ñîîòâåòñòâåííî.4Äå�îðìàöèîííîå = "èçãèáíîå".5Òîðñèîííîå = "êðóòèëüíîå".6Ïðîêðó÷èâàíèå = twisting.7Âíóòðåííèå âðàùåíèÿ âîêðóã îäèíî÷íûõ ñâÿçåé â ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóëàõ ÿâëÿþòñÿ î÷åíü âàæíûì âèäîì äâèæåíèé.Îíè èãðàþò ðåøàþùóþ ðîëü â ïðîöåññàõ ñîãëàñîâàíèÿ ¾êëþ÷-çàìîê¿ â áèîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ. Èìè æå îïðåäåëÿåò-ñÿ è âîçìîæíîñòü íåêîòîðûõ èçîìåð-èçîìåðíûõ ïðåâðàùåíèé ïðè ñèëüíîì èçìåíåíèè ãåîìåòðè÷åñêèõ �îðì èñõîäíûõ èêîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ. Â ÷àñòíîñòè, ýòî èìååò ìåñòî ïðè ïðåâðàùåíèè ëèíåéíûõ óãëåâîäîðîäîâ â ðàçâåòâëåííûå.
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�èñ. 10.2. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ÷àñòîòû â ìîëåêóëàõ.

�èñ. 10.3. ÈÊ-ñïåêòð áóòàíîëà (butan-2-ol).
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�èñ. 10.4. ÈÊ-ñïåêòð ïðîïàíîëà.10.3.3 Íóìåðàöèÿ è îáîçíà÷åíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé.Êîëåáàíèÿ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë áûâàþò "ïîëíîñèììåòðè÷íûå" è îñòàëüíûå. Ïîëíîñèììåòðè÷íûåêîëåáàíèÿ íå ìåíÿþò ñèììåòðèþ ìîëåêóëû, îíè ñèììåòðè÷íû îòíîñèòåëüíî âñåõ ýëåìåíòîâ ñâîåé ãðóïïûñèììåòðèè. Ñðåäè êîëåáàíèé ìîëåêóëû âñåãäà åñòü êàê ìèíèìóì îäíî ïîëíîñèììåòðè÷íîå.Åñëè êàêèå-íèáóäü èç îñòàëüíûõ êîëåáàíèé îäíîêðàòíî âûðîæäåíû, òî îíè îáÿçàòåëüíî àíòèñèì-ìåòðè÷íû îòíîñèòåëüíî õîòü êàêîãî-íèáóäü ïðîñòðàíñòâåííîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ, è ïîýòîìó èõ ìîæíîíàçûâàòü "àíòèñèììåòðè÷íûìè".Êîëåáàíèÿ îñíîâíûõ (�óíäàìåíòàëüíûõ) ÷àñòîò íóìåðóþòñÿ, íà÷èíàÿ ñ ïîëíîñèììåòðè÷íûõ â ïî-ðÿäêå óáûâàíèÿ ÷àñòîòû, çàòåì ïåðåõîäÿò ê ñëåäóþùåìó íàèáîëåå ñèììåòðè÷íîìó òèïó êîëåáàíèé èîïÿòü ïðîâîäÿò íóìåðàöèþ â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ ÷àñòîò. Ïðè ýòîì îäíîêðàòíî âûðîæäåííûå èäóò ïåð-âûìè, çà íèìè äâóêðàòíî, çà íèìè òðåõêðàòíî âûðîæäåííûå è òàê äàëåå. Íàïðèìåð, â ìîëåêóëå âîäû ν1� âàëåíòíîå ïîëíîñèììåòðè÷íîå, ν2 � äå�îðìàöèîííîå ïîëíîñèììåòðè÷íîå, ν3 � âàëåíòíîå àíòèñèì-ìåòðè÷íîå êîëåáàíèå.Êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû ïðèíÿòî îáîçíà÷àòü â âèäå âåêòîð-ñòðîêè èç öåëûõ ÷èñåë, îáî-çíà÷àþùèõ êîëè÷åñòâî âîçáóæäåííûõ êâàíòîâ â êàæäîé êîëåáàòåëüíîé ìîäå. Íàïðèìåð, (n1,n2,n3) �ýòî êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû H2O, ó êîòîðîé âîçáóæäåíî n1 êâàíòîâ êîëåáàíèÿ ν1, n2 êâàíòîâêîëåáàíèÿ ν2, è n3 êâàíòîâ êîëåáàíèÿ ν3.Òàê æå, êàê â ëèíåéíûõ ìîëåêóëàõ, â ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóëàõ åñòü �óíäàìåíòàëüíûå ïîëîñû8,îáåðòîíà è ãîðÿ÷èå ïîëîñû: íàïðèìåð, (0, 0, 0)→ (0, 0, 1), (0, 0, 0)→ (0, 0, 3) è (0, 2, 0)→ (0, 3, 0), ñîîòâåò-ñòâåííî.Åñòü åùå "ñîñòàâíûå" ïîëîñû � ýòî, ïî ñóòè, ëþáûå ïîëîñû, êîòîðûå íåëüçÿ îòíåñòè ê òðåì ïðåäû-äóùèì. Íàïðèìåð, (0, 1, 2)→ (0, 1, 3).Ñëîâî "ïîëîñà" íàäî ïîíèìàòü êàê êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé ñïåêòð, ñîîòâåòñòâóþùèé èçìåíåíèþîäíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà.10.3.4 Îïðåäåëåíèå ïðàâèë îòáîðà ñ ïîìîùüþ òåîðèè ãðóïïÏðàâèëà îòáîðà äëÿ îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ èìååò âèä:
A1 ∈ Γv,f × Γtr × Γv,i, (10.8)8Êîëåáàòåëüíàÿ ïîëîñà = vibrational band
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Γv,i è Γv,f � ñèììåòðèè íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, âû÷èñëåííûå ïî �îðìó-ëå (10.5), à Γtr � ñèììåòðèÿ îïåðàòîðà âîçìóùåíèÿ, òî åñòü äèïîëüíîãî ìîìåíòà, èëè âðàùàòåëüíîãîìîìåíòà, èëè òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè äëÿ ýëåêòðîäèïîëüíûõ, ìàãíèòîäèïîëüíûõ èëè ðàìàíîâñêèõ ïå-ðåõîäîâ, ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ âñåõ êîìïîíåíò ýòèõ òðåõ âîçìóùåíèé ñèììåòðèè Γtr îáû÷íî äàþòñÿ âòàáëèöàõ õàðàêòåðîâ, íî èõ òàêæå ìîæíî âû÷èñëèòü ñ ïîìîùüþ ïðàâèë èç òàáëèöû 10.3.Ïðàâèë îòáîðà äëÿ IRASÈí�ðàêðàñíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ îòðàæàòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ (IR re�etion absorption spetrosopy, IRAS)íà ïîâåðõíîñòÿõ ìåòàëëîâ èìååò ñâîè ïðàâèëà îòáîðà. Îò ýëåêòðè÷åñêîãî âåêòîðà ñâåòîâîé âîëíû îñòà-åòñÿ òîëüêî ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ ïîâåðõíîñòè ñîñòàâëÿþùàÿ, ïîòîìó ÷òî ïàðàëëåëüíàÿ ïîâåðõíîñòè ñî-ñòàâëÿþùàÿ ýêðàíèðóåòñÿ ýëåêòðîíàìè ìåòàëëà. Äèïîëüíûé ìîìåíò â ìîëåêóëå îñöèëëèðóåò, è åãî ïà-ðàëëåëüíûå ïîâåðõíîñòè êîìïîíåíòû òîæå ýêðàíèðóþòñÿ ìåòàëëîì. Â ðåçóëüòàòå ïåðïåíäèêóëÿðíûåïîâåðõíîñòè ìåòàëëà êîìïîíåíòû óñèëèâàþòñÿ, à ïàðàëëåëüíûå îñëàáëÿþòñÿ.Åñòåñòâåííî, ÷òî îñü, ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ ïîâåðõíîñòè, ñòàíîâèòñÿ îñüþ ñèììåòðèè ìîëåêóëû, âäîëüíåå íàïðàâëåíî ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå ñâåòîâîé âîëíû, è â ðåçóëüòàòå ïðàâèëî îòáîðà äëÿ ýëåêòðîäèïîëü-íûõ ïåðåõîäîâ èìååò âèä:

Γv,f = A1. (10.9)10.4 Êîëåáàíèÿ, ñíèìàþùèå çàïðåò íà ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû�åøèì òàêóþ çàäà÷ó: Ïîêàçàòü, ÷òî çàïðåùåííûé ýëåêòðîííûé ýëåêòðîäèïîëüíûé ïåðåõîä 1A2 ←1A1â ìîëåêóëå H2O ìîæåò ñòàòü ðàçðåøåííûì ïåðåõîäîì, åñëè â íåãî äàäóò âêëàä êîëåáàòåëüíûå ïåðåõîäû.�åøåíèå:Ïåðåõîä èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (êîëåáàòåëüíîå A1, ýëåêòðîííîå 1A1) â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå (êîëå-áàòåëüíîå ñèììåòðèè X, ýëåêòðîííîå 1A2) âäîëü îñè a, b, èëè c (ñèììåòðèè Y), ðàçðåøåí ïî ñèììåòðèè,åñëè ïðîèçâåäåíèå Γ = A1 × A1 × Y × A2 × X ñîäåðæèò A1 (A1 ∈ Γ). Îñè a, b, èëè c ñîîòâåòñòâóþòðèñóíêó (C.6): îñü b � îñü âðàùåíèÿ, ìîëåêóëà â ïëîñêîñòè ab. Ìû óæå çíàåì, ÷òî ó âîäû åñòü äâàïîëíîñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèÿ X = A1 è îäíî àíòèñèììåòðè÷íîå X = B2.Ñèììåòðèè êîìïîíåíò äèïîëüíîãî ìîìåíòà ðàâíû Y = A1, B1 è B2, äëÿ ïåðåõîäîâ âäîëü îñåé b, c è
a, ñîîòâåòñòâåííî.Ïåðåáèðàåì âñå âîçìîæíûå êîìáèíàöèè:

X = A1, Y =A1: Γ = A1 ×A1 ×A1 ×A2 ×A1 = A2,
X = A1, Y =B1: Γ = A1 ×A1 ×B1 ×A2 ×A1 = B2,
X = A1, Y =B2: Γ = A1 ×A1 ×B2 ×A2 ×A1 = B1,
X = B2, Y =A1: Γ = A1 ×A1 ×A1 ×A2 ×B2 = B2,
X = B2, Y =B1: Γ = A1 ×A1 ×B1 ×A2 ×B2 = A1,
X = B2, Y =B2: Γ = A1 ×A1 ×B2 ×A2 ×B2 = A2.Êàê âèäèì, ïðîèçâåäåíèå Γ ðàâíî A1 ïðè Y = B1, òî åñòü ïåðåõîä âäîëü îñè c (ïåðïåíäèêóëÿðíîéïëîñêîñòè ìîëåêóëû) ðàçðåøåí ïî ñèììåòðèè. È çíà÷èò, êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû âîäû âñîñòîÿíèå ñèììåòðèè B2 ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïåðåõîäû âäîëü îñè c ìåæäó ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè

1A2 è 1A1 ñòàíîâÿòñÿ âîçìîæíûìè.10.5 Îïåðàòîð ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿÕîòÿ ìû ÷àñòî ïèøåì îïåðàòîð ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â âèäå (3.4): V̂so = A L̂ · Ŝ, ýòà�îðìóëà ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíûì ñëåäñòâèåì áîëåå îáùåãî âûðàæåíèÿ, ãëàâíîå ñëàãàåìîå êîòîðîãîèìååò âèä
V̂so =

∑

i

ξi(si · li),



ÒÅÌÀ 10. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 161ãäå ïîäðàçóìåâàåòñÿ ñóììèðîâàíèå ïî âñåì ýëåêòðîíàì. Áóäåì äëÿ ïðîñòîòû ðàññìàòðèâàòü çàäà÷ó ñäâóìÿ ýëåêòðîíàìè. Ïðåîáðàçóåì âûøåïðèâåäåííîå âûðàæåíèå ê òàêîìó âèäó
V̂so =

1

2
(ξ1l1 + ξ2l2)(s1 + s2) +

1

2
(ξ1l1 − ξ2l2)(s1 − s2). (10.10)Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ëþáàÿ èç òðåõ êîìïîíåíò âåêòîðíîãî îïåðàòîðà s1+s2 êîììóòèðóåò ñ Ŝ2, è ïîýòîìóîíè íå ìîãóò ñìåøèâàòü ñîñòîÿíèÿ ðàçíîé ìóëüòèïëåòíîñòè. Ïîêàæåì, ÷òî âòîðîå ñëàãàåìîå ìîæåòñìåøèâàòü ñîñòîÿíèÿ ñî ñïèíîìè S = 0 è S = 1. Äëÿ ïðîñòîòû, â ñêàëÿðíîì ïðîèçâåäåíèè âûðàæåíèÿ(10.10) ðàññìîòðèì òîëüêî ñëàãàåìîå ñ z-êîìïîíåíòàìè:

< 1, 0|1
2
(ξ1l1 − ξ2l2)z(s1 − s2)z|0, 0 >=

1

2
(ξ1l1 − ξ2l2)z < 1, 0|(s1 − s2)z|0, 0 > .Ó÷òåì, ÷òî

(s1z − s2z)|0, 0 >=
1√
2
(s1z − s2z)|α1β2 − β1α2 >=

1√
2
|α1β2 + β1α2 >= |1, 0 >ãäå, êàê îáû÷íî, ñîñòîÿíèÿ ñî ïðîåêöèÿìè ñïèíà MS = 1/2 è MS = −1/2 îáîçíà÷àþòñÿ α è β, èíäåêñâåçäå óêàçûâàåò íîìåð ýëåêòðîíà. Ïîëó÷àåì

< 1, 0|(V̂so)z |0, 0 >=
1

2
(ξ1l1z − ξ2l2z). (10.11)Âûðàæåíèå ñïðàâà � ýòî ïðîåêöèè îïåðàòîðîâ ìîìåíòà íà îñü z, è ïîýòîìó îíî èìååò ñèììåòðèþ âðà-ùàòåëüíîãî ìîìåíòà Jz. Àíàëîãè÷íî ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî â ñêàëÿðíîì ïðîèçâåäåíèè âûðàæåíèÿ (10.10)

x− è y− êîìïîíåíòû îïåðàòîðà V̂so òîæå èìåþò ñèììåòðèþ êîìïîíåò âðàùàòåëüíîãî ìîìåíòà Jx è Jy.Â ðåçóëüòàòå: îïåðàòîð V̂so:1) ñâÿçûâàåò ñîñòîÿíèÿ ðàçíîé ìóëüòèïëåòíîñòè, è2) åãî äåêàðòîâû êîìïîíåíòû èìåþò òàêóþ æå ñèììåòðèþ, êàê è îïåðàòîðû âðàùàòåëüíîãî ìîìåíòà.Äëÿ ïðèìåðà, ðàññìîòðèì òàêóþ çàäà÷ó: Ïîêàçàòü, ÷òî ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå â ìî-ëåêóëå ñèììåòðèè C2v ìîæåò ñäåëàòü îïòè÷åñêè âèäèìûì ïåðåõîä 3B2 ←1 A1. Ñ÷èòàòü, ÷òî ñîñòîÿíèå
1A1 � ÷èñòîå è íå ñîäåðæèò íèêàêèõ ïðèìåñåé.�åøåíèå.Ïåðåõîä èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 1A1 â âîçáóæäåííîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå 3B2 âîçìîæåí çà ñ÷åò ñèí-ãëåòíîé ïðèìåñè â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè, êîòîðóþ ìû îáîçíà÷èì 1X . Ýòà ñèíãëåòíàÿ ïðèìåñü âîçíè-êàåò çà ñ÷åò ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îïåðàòîð V̂so êîòîðîãî ïðåîáðàçóåòñÿ êàê âðàùàòåëüíûéìîìåíò. Â ãðóïïå ñèììåòðèè C2v âðàùåíèÿ Jc, Ja è Jb ïðåîáðàçóþòñÿ êàê X= B2, B1 è A2, ñîîòâåòñòâåí-íî. Îñè a, b, èëè c ñîîòâåòñòâóþò ðèñóíêó (C.6): b � îñü âðàùåíèÿ, ìîëåêóëà â ïëîñêîñòè ab. È çíà÷èò,îïåðàòîð V̂so ñïîñîáåí ê âîçáóæäåííîìó ñîñòîÿíèþ 3B2 äîáàâèòü ïðèìåñè 1(B2× (B2+B1+A2)), òî åñòü
1A1, 1A2 è 1B1, ñîîòâåòñòâåííî, êîòîðûå ìû îáîçíà÷èì êàê 1X .Ñèììåòðèè êîìïîíåíò äèïîëüíîãî ìîìåíòà ðàâíû Y = A1, B1 è B2, äëÿ ïåðåõîäîâ âäîëü îñåé b, cè a, ñîîòâåòñòâåííî. Ïåðåõîä èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 1A1 â îäíî èç ýòèõ òðåõ ïðèìåñíûõ ñèíãëåòíûõñîñòîÿíèé ðàçðåøåí ïî ñèììåòðèè, åñëè ïðîèçâåäåíèå Γ = A1 × Y ×X ñîäåðæèò A1 (A1 ∈ Γ).Ïåðåáèðàåì âñå âîçìîæíûå êîìáèíàöèè:

X = A1, Y =A1: Γ = A1 ×A1 ×A1 = A1,
X = A1, Y =B1: Γ = A1 ×B1 ×A1 = B1,
X = A1, Y =B2: Γ = A1 ×B2 ×A1 = B2,
X = A2, Y =A1: Γ = A1 ×A1 ×A2 = A2,
X = A2, Y =B1: Γ = A1 ×B1 ×A2 = B2,
X = A2, Y =B2: Γ = A1 ×B2 ×A2 = B1,

X = B1, Y =A1: Γ = A1 ×A1 ×B1 = B1,
X = B1, Y =B1: Γ = A1 ×B1 ×B1 = A1,
X = B1, Y =B2: Γ = A1 ×B2 ×B1 = A2.



ÒÅÌÀ 10. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 162Êàê âèäèì, ïðîèçâåäåíèå Γ ñîäåðæèò A1 â äâóõ ñëó÷àÿõ:1) ïðè Y = A1, òî åñòü ïåðåõîä âäîëü îñè ñèììåòðèè b â ñîñòîÿíèå X =1 A1 (c-êîìïîíåíòà V̂so),2) ïðè Y = B1, òî åñòü ïåðåõîä âäîëü îñè ñèììåòðèè c â ñîñòîÿíèå X =1 B1 (b-êîìïîíåíòà V̂so).10.6 �åçîíàíñ Ôåðìè10.6.1 Îáùåå îïèñàíèå ðåçîíàíñà Ôåðìè×àñòîòû êîëåáàíèé ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë, ïðèíàäëåæàùèå îñíîâíîìó, ñîñòàâíîìó òîíó èëè îáåðòî-íó, ñëó÷àéíî ìîãóò îêàçàòüñÿ áëèçêèìè. Òîãäà âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèé êîëåáàíèé ñîîòâåòñòâóþùèåóðîâíè ýíåðãèè ñìåùàþòñÿ â ïðîòèâîïîëîæíûõ íàïðàâëåíèÿõ (ðàñòàëêèâàþòñÿ). Ìåæäó êîìïîíåíòà-ìè îáðàçîâàâøåãîñÿ äóáëåòà íàáëþäàåòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè, âûçâàííîå ñìåøèâàíèåìèõ âîëíîâûõ �óíêöèé. Ýòî ÿâëåíèå íîñèò íàçâàíèå ðåçîíàíñà Ôåðìè, ñì. ðèñ. 10.5. Âàæíî, ÷òî ýòîòðåçîíàíñ âîçíèêàåò ìåæäó êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè îäíîé ñèììåòðèè (òî÷íåå, èìåþùèìè õîòÿ áûîäíó îáùóþ ñèììåòðèþ).

�èñ. 10.5. Ñëåâà: òàê âûãëÿäåë áû ñïåêòð â îòñóò-ñòâèå Ôåðìè-ðåçîíàíñà. Ñïðàâà� â ïðèñóòñòâèå Ôåðìè-ðåçîíàíñà. Ïðåäïîëàãàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå íîðìàëüíîéìîäû ñ îáåðòîíîì.

Èñòîðè÷åñêè ïåðâûé îáíàðóæåííûé ðåçîíàíñÔåðìè � ñïåêòð êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ìî-ëåêóë CO2. Â ëèíåéíîé ìîëåêóëå CO2 äå�îðìà-öèîííîå êîëåáàíèå ν2 (667 ñì−1) èìååò ñèììåò-ðèþ Πu. Ïåðâîå êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííîå ñî-ñòîÿíèå ν2 îáîçíà÷àåòñÿ (0,11,0) è èìååò ñèììåò-ðèþ Πu. Çäåñü ó äâóêðàòíî-âûðîæäåííîãî êîëå-áàíèÿ ν2 âåðõíèé èíäåêñ îáîçíà÷àåò ïðîåêöèþ óã-ëîâîãî ìîìåíòà, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ðàâíîé ±1,ïîäðîáíî î êîëåáàòåëüíîì óãëîâîì ìîìåíòå ðàñ-ñêàçàíî â ðàçäåëå 8.1.1.Äâóêðàòíî-âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå ν2 èìååòñèììåòðèþ Πu × Πu = Σ+
g + ∆g. Èõ îáîçíà÷àþò(0,20,0) è (0,22,0), ñîîòâåòñòâåííî.Ñîñòîÿíèå (0,20,0), èìåþùåå ñèììåòðèþ Σ+

g ,èìååò ýíåðãèþ êîëåáàíèé, î÷åíü áëèçêóþ ê ýíåð-ãèè ñîñòîÿíèÿ (1,0,0), â êîòîðîì âîçáóæäåíî ïîë-íîñèììåòðè÷íîå êîëåáàíèå ν1, òîæå èìåþùåå ñèì-ìåòðèþ Σ+
g . Åñëè áû ðåçîíàíñà Ôåðìè íå áûëî, òîñîñòîÿíèÿ (1,0,0) è (0,20,0) èìåëè áû ýíåðãèè 1337è 1334 ñì−1 (2 × 667 = 1334), ñîîòâåòñòâåííî. Òîåñòü îíè áû ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàëè. Íî ïîñêîëü-êó ýòè ñîñòîÿíèÿ èìåþò îäèíàêîâóþ ñèììåòðèþ,òî ìåæäó âîçìîæåí ðåçîíàíñ Ôåðìè, îíè "îòòàëêèâàþòñÿ" äðóã îò äðóãà, è ïîýòîìó èõ ýíåðãèè ðàâíû1389 è 1286 ñì−1, ñîîòâåòñòâåííî.Â ýòîì ñëó÷àå ðåçîíàíñ Ôåðìè âîçíèêàåò çà ñ÷åò àíãàðìîíè÷åñêèõ ñëàãàåìûõ êîëåáàòåëüíîãî ãàìèëü-òîíèàíà. �àçëîæåíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïî íîðìàëüíûì êîîðäèíàòàì èìååò âèä:

V = V0 +
1

2!

∑

i,j

(
∂2V

∂qi∂qj

)

qiqj +
1

3!

∑

i,j,k

(
∂3V

∂qi∂qj∂qk

)

qiqjqk + ... (10.12)Íàïðèìåð, â ìîëåêóëå CO2 âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè (1,0,0) è (0,20,0) âîçíèêàåò çà ñ÷åò ïî-ñëåäíåãî ñëàãàåìîãî â âûðàæåíèè (10.12),
< 1, 0, 0|

(
∂3V

∂2q2∂q1

)

q1q
2
2 |0, 20, 0 >=

∂3V

∂2q2∂q1
< 1|q1|0 >< 0|q22 |2 > 6= 0. (10.13)
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�èñ. 10.6. �åçîíàíñ Ôåðìè â êåòîíàõ10.6.2 Ïðèìåðû ðåçîíàíñà Ôåðìè�åçîíàíñ Ôåðìè â êåòîíàõ�åçîíàíñ Ôåðìè êàê ïðàâèëî íàáëþäàåòñÿ â àëüäåãèäàõ è êåòîíàõ, ãäå ëèíèÿ C=O êîëåáàíèÿ îêîëî1700 ñì−1 "ðàñùåïëÿåòñÿ" íà äâå à ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îáåðòîíîì (äâàæäû âîçáóæäåííûì) äå�îð-ìàöèîííîãî êîëåáàíèÿ H-C-H, ñì. ðèñ. 10.6.�åçîíàíñ Ôåðìè â Cl-CNËèíåéíàÿ ìîëåêóëà Cl�CN èìååò îäíó èç �óíäàìåíòàëüíûõ ÷àñòîò âáëèçè 378 ñì−1, è ïîýòîìó ååïåðâûé îáåðòîí äîëæåí áûòü îêîëî 2 × 378 = 756 ñì−1. Çà ñ÷åò àíãàðìîíèçìà � íåìíîãî íèæå. Íîýòîò îáåðòîí ïî÷òè ñîâïàäàåò ñ ÷àñòîòîé C�Cl êîëåáàíèÿ, ðàâíîé 744 ñì−1. Â ðåçóëüòàòå âçàèìíîãîîòòàëêèâàíèÿ ýòèõ äâóõ êîëåáàíèé, ìû íàáëþäàåì äâå ïîëîñû, èìåþùèå ÷àñòîòû 784 è 714 ñì−1.�åçîíàíñ Ôåðìè â KNCOÎáåðòîí äå�îðìàöèîííîãî N�C�O êîëåáàíèÿ äîëæåí áûòü íà ÷àñòîòå 2 × 630 = 1260 ñì−1. ×òîïî÷òè ñîâïàäàåò ñ ÷àñòîòîé C=O êîëåáàíèÿ, ðàâíîé 1240 ñì−1. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþòñÿ äâå ïîëîñû,1282 è 1202 ñì−1, ñì. ðèñ. 10.7.�åçîíàíñ Ôåðìè â æèäêîé �àçåÍà ðèñóíêå 10.8 ïðåäñòàâëåí äóïëåò Ôåðìè, íàáëþäàåìûé â äè�åíèë�îðìàìèäå HCON(C6H5)2 âðàñòâîðàõ ñ ðàçëè÷íûìè ðàñòâîðèòåëÿìè. Ïðè óâåëè÷åíèè ïîëÿðíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ äóïëåò èñ÷åçàåò.Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïîëÿðíûé ðàñòâîðèòåëü âçàèìîäåéñòâóåò ñ ïîëÿðèçîâàííîé ãðóïïîé C=O, ÷òîïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ ÷àñòîòû ýòîé ãðóïïû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ÷àñòîòà C=O êîëåáàíèÿ âûõîäèò èçðåçîíàíñà ñ äðóãèì êîëåáàíèåì (âåðîÿòíî, C�C), êîòîðîå ñ ðàñòâîðèòåëåì âçàèìîäåéñòâóåò ñëàáåå.
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�èñ. 10.7. �åçîíàíñ Ôåðìè â KNCO.

�èñ. 10.8. Òàê âûãëÿäèò äóïëåò Ôåðìè äè�åíèë�îðìàìèäà HCON(C6H5)2, ñâÿçàííûé ñ âàëåíòíûì êîëåáàíèåìñâÿçè C=O â ðàñòâîðèòåëÿõ ñ ðàçëè÷íûìè ïîëÿðíîñòÿìè. Êàê âèäíî, â ýòîò ðåçîíàíñ ñèëüíåå âñåãî ïðîÿâëÿåòñÿâ öèêëîãåêñàíå.
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�èñ. 10.9. Øêîëüíàÿ çàäà÷êà è óäèâèòåëüíûé îòâåò

Êñòàòè, íàñ÷åò óäèâèòåëüíûõ âåùåé â �èçèêå.Âñïîìíèëàñü ìíå òàêàÿ âîò øêîëüíàÿ çàäà÷êà ñî÷åíü ïðîñòûì ðåøåíèåì, íî óäèâèòåëüíûì � è íàïåðâûé íàèâíûé âçãëÿä äàæå ïðîòèâîåñòåñòâåí-íûì � îòâåòîì. Â øêîëå ìåõàíè÷åñêèå êîëåáàíèÿèçó÷àþò íà äâóõ ïðèìåðàõ: ãðóçèê íà ïðóæèíêå èìàòåðèàëüíàÿ òî÷êà, ïîäâåøåííàÿ íà íåðàñòÿæè-ìîé íèòè â ïîëå òÿæåñòè. Â ïåðâîì ñëó÷àå çàäàþòìàññó ãðóçèêà m è æåñòêîñòü ïðóæèíû k, è òîãäà÷àñòîòà êîëåáàíèé ïîëó÷àåòñÿ ðàâíîé:
ω1 =

√

k/m (10.14)Âî âòîðîì ñëó÷àå âàæíûìè ïàðàìåòðàìè ÿâëÿþò-ñÿ óñêîðåíèå ñâîáîäíîãî ïàäåíèÿ g è äëèíà íèòè
L, è òîãäà ÷àñòîòà (ìàëûõ) êîëåáàíèé ðàâíà

ω2 =
√

g/L (10.15)À òåïåðü ðàññìîòðèì ìàÿòíèê íà ïðóæèíêå, ïîäâåøåííûé â ïîëå òÿæåñòè. Îí çàäàåòñÿ ÷åòûðüìÿ ïàðà-ìåòðàìè: k, m, g, L0 (ïîñëåäíåå � ýòî äëèíà íåðàñòÿíóòîé ïðóæèíêè). Ýòîò ìàÿòíèê ìîæåò êîëåáàòüñÿêàê âåðòèêàëüíî (ò.å. ñëîâíî ãðóçèê íà ïðóæèíêå), èëè ãîðèçîíòàëüíî (ñëîâíî îáû÷íûé ìàÿòíèê). Íàîñíîâàíèè íàïèñàííûõ âûøå �îðìóë ìîæåò âîçíèêíóòü åñòåñòâåííîå îùóùåíèå, ÷òî ÷àñòîòû ýòèõ äâóõêîëåáàíèé ìîãóò ñîîòíîñèòüñÿ äðóã ñ äðóãîì ïðîèçâîëüíî � âåäü îíè âûðàæàþòñÿ ÷åðåç ðàçíûå, íåñâÿçàííûå äðóã ñ äðóãîì ïàðàìåòðû! À íà ñàìîì äåëå, ÷àñòîòà âåðòèêàëüíûõ êîëåáàíèé âñåãäà ñòðîãîáîëüøå ÷àñòîòû ãîðèçîíòàëüíûõ.Äîêàçûâàåòñÿ â îäíó ñòðî÷êó.À âîîáùå ó ýòîãî ìàÿòíèêà åñòü è ãîðàçäî áîëåå èíòåðåñíûå ñâîéñòâà. Ïðè ñîîòíîøåíèè ÷àñòîò y = 2xèìååò ìåñòî òàê íàçûâàåìûé ðåçîíàíñ Ôåðìè. �îðèçîíòàëüíûå è âåðòèêàëüíûå êîëåáàíèÿ íà÷èíàþòðåçîíàíñíî âçàèìîäåéñòâîâàòü, è ýíåðãèÿ ïåðåòåêàåò èç îäíèõ êîëåáàíèé â äðóãèå è îáðàòíî. �îâîðÿò,Ýíðèêî Ôåðìè âïåðâûå ïîíÿë, êàê çà ñ÷åò ýòîãî ìåõàíèçìà îáúÿñíèòü ñïåêòð êîëåáàíèé ìîëåêóëû CO2.ß âñ¼ õî÷ó êàê-íèáóäü íàïèñàòü ïîäðîáíåå ïðî ýòîò ðåçîíàíñ, ò.ê. îí, íà ìîé âçãëÿä, ñëóæèò îòëè÷íûìïðèìåðîì âèçóàëèçàöèè íåñòàáèëüíûõ ÷àñòèö. Â äàííîì ñëó÷àå "êâàíò âåðòèêàëüíûõ êîëåáàíèé" êàêáû ðàñïàäàåòñÿ íà äâà "êâàíòà ãîðèçîíòàëüíûõ êîëåáàíèé". Íó òèïà L = L0 + (mg/k), ãäå L0 äëèííàíåðàñòÿíóòîé ïðóæèíû. Òîãäà:
(w1/w2)

2 = kL/mg = (kL0 +mg)/mg = (kL0/mg) + 1 > 1 (10.16)Òàê ïðåäïîëàãàëîñü?Ïðèìå÷àòåëüíî òî, ÷òî äàííàÿ ñèñòåìà èìååò äâà ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, è ýòè ïîëîæåíèÿ íå ðàâ-íîïðàâíû, òî åñòü ñèñòåìà ìîæåò ñîâåðøàòü êîëåáàíèÿ îêîëî ãîðèçîíòàëüíîãî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ(íà ïðóæèíêå) ïðè ýòîì íàõîäÿñü â âåðòèêàëüíîì ðàâíîâåñèè, íî íå ìîæåò ñîâåðøàòü êîëåáàíèÿ îêîëîâåðòèêàëüíîãî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ (ìàò. ìàÿòíèê) ïðè ýòîì, íå ñîâåðøàÿ êîëåáàíèé (íà ïðóæèí-êå). Äóìàåòñÿ, ÷òî â ýòîì çàðûòà ïðè÷èíà ïîäîáíîãî ñîîòíîøåíèÿ ÷àñòîò. Ñòîèò ïðîñòî îòêëîíèòü ýòóñèñòåìó îò âåðòèêàëüíîãî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ è îòïóñòèòü - óñòàíîâèòñÿ ñîîòíîøåíèå ωy = 2ωx.ß ñðàçó âñïîìíèë Ôåéíìàíà: "Ïðèìåðíî ÷åðåç íåäåëþ ÿ áûë â êà�åòåðèè, è êàêîé òî ïàðåíü, äó-ðà÷àñü, áðîñèë òàðåëêó â âîçäóõ. Ïîêà îíà ëåòåëà ââåðõ, ÿ óâèäåë, ÷òî îíà ïîêà÷èâàåòñÿ, è çàìåòèë,÷òî êðàñíàÿ ýìáëåìà Êîðíåëëà íà òàðåëêå âðàùàåòñÿ. Ìíå áûëî ñîâåðøåííî î÷åâèäíî, ÷òî ýìáëåìàâðàùàåòñÿ áûñòðåå, ÷åì ïîêà÷èâàåòñÿ òàðåëêà. Ìíå áûëî íå÷åãî äåëàòü, è ïîýòîìó ÿ íà÷àë îáäóìûâàòüäâèæåíèå âðàùàþùåéñÿ òàðåëêè. ß îáíàðóæèë, ÷òî, êîãäà óãîë íàêëîíà î÷åíü ìàëåíüêèé, ñêîðîñòü



ÒÅÌÀ 10. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 166âðàùåíèÿ ýìáëåìû âäâîå áîëüøå, ÷åì ñêîðîñòü ïîêà÷èâàíèÿ, - äâà ê îäíîìó. Òàê ïîëó÷àëîñü èç íåêîòî-ðîãî ñëîæíîãî óðàâíåíèÿ. Çàòåì ÿ ïîäóìàë: "Íåò ëè êàêîãî íèáóäü ñïîñîáà ïîëó÷èòü òî æå ñàìîå áîëåå�óíäàìåíòàëüíûì ñïîñîáîì, ðàññìîòðåâ ñèëû èëè äèíàìèêó, ïî÷åìó äâà ê îäíîìó?"ß íå ïîìíþ, êàêñäåëàë ýòî, íî â êîíöå êîíöîâ ÿ ðàçðàáîòàë îïèñàíèå äâèæåíèÿ ìàññèâíûõ ÷àñòèö è ðàçîáðàëñÿ, êàêñêëàäûâàþòñÿ óñêîðåíèÿ, ïðèâîäÿ ê ñîîòíîøåíèþ äâà ê îäíîìó. ... Äèàãðàììû è âñå îñòàëüíîå, çà ÷òîÿ ïîëó÷èë Íîáåëåâñêóþ ïðåìèþ, âûøëè èç ýòîé ïóñòÿ÷íîé âîçíè ñ ïîêà÷èâàþùåéñÿ òàðåëêîé."10.7 *CO2 - ëàçåðÂ ýòîì ëàçåðå â êà÷åñòâå àêòèâíîé ñðåäû èñïîëüçóåòñÿ ñïåöèàëüíàÿ ñìåñü ãàçîâ ÑÎ2, N2 è Íå.
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 �èñ. 10.10. Óðîâíè ìîëåêóë CO2 è N2, ïîÿñíÿþùèå ðàáîòó CO2-ëàçåðà.�åíåðàöèÿ ïðîèñõîäèò íà ïåðåõîäå ìåæäó äâóìÿ êîëåáàòåëüíûìè óðîâíÿìè ìîëåêóëû ÑÎ2, à àçîò èãåëèé, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, çíà÷èòåëüíî ïîâûøàþò ÊÏÄ ëàçåðà. ÑÎ2 ëàçåð ÿâëÿåòñÿ îäíèì èçñàìûõ ìîùíûõ (íà ãàçîäèíàìè÷åñêîì ÑÎ2 ëàçåðå ïîëó÷åíà âûõîäíàÿ ìîùíîñòü ïîðÿäêà 700 êÂò) èîäíèì èç íàèáîëåå ý��åêòèâíûõ ëàçåðîâ (äè��åðåíöèàëüíûé ÊÏÄ 15�20 %).�åíåðàöèÿ ïðîèñõîäèò îáû÷íî íà ïåðåõîäå ìåæäó óðîâíÿìè (0,0,1) è (1,0,0) (≈10.6 ìêì), õîòÿ ìîæíîïîëó÷èòü ãåíåðàöèþ è íà ïåðåõîäå (0,0,1) è (0,20,0) (≈9.6 ìêì). Âðåìÿ ðåëàêñàöèè âåðõíåãî ëàçåðíîãîóðîâíÿ ìîëåêóëû CO2 ïðè äàâëåíèè ñìåñè ≈15 ìì. ðò. ñò. ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíî 400 ìêñ. Ïðè òîì æåäàâëåíèè âðåìÿ æèçíè íèæíèõ ëàçåðíûõ óðîâíåé ìíîãî ìåíüøå (≈20 ìêñ).Íàêà÷êà íà âåðõíèé ëàçåðíûé óðîâåíü (0,0,1).1. Íåïîñðåäñòâåííîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû CO2 ïðè ñòîëêíîâåíèè ñ ýëåêòðîíîì:e + CO2(000) → e + CO2(0,0,1).Ñå÷åíèå ýòîãî ïðîöåññà íàìíîãî áîëüøå, ÷åì ñå÷åíèå âîçáóæäåíèÿ óðîâíåé (100) è (020).2. VV-ðåëàêñàöèÿ � ïåðåäà÷à êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè:CO2(0,0,n)+CO2(0,0,0) → CO2(0,0,n-1)+ CO2(0,0,1).



ÒÅÌÀ 10. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 1673. �åçîíàíñíàÿ ïåðåäà÷à ýíåðãèè îò âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû N2:N2
∗+CO2(0,0,0) → N2+ CO2(0,0,1).Ýòîò ïðîöåññ èìååò òàê æå áîëüøóþ ý��åêòèâíîñòü áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî ðàçíèöà ýíåðãèé ìåæäóâîçáóæäåííûìè óðîâíÿìè äâóõ ìîëåêóë íåâåëèêà (∆E = 18 ñì−1). Êðîìå òîãî, î÷åíü ý��åêòèâíûìÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû N2 èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ íà óðîâåíü v = 1 ïðè ñòîëêíîâåíèÿõñ ýëåêòðîíàìè, ïðè÷åì óðîâåíü v = 1 ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíûì. Â ñàìîì äåëå, ïåðåõîä 1→ 0 ÿâëÿåòñÿçàïðåùåííûì (â ýëåêòðîäèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè), ïîñêîëüêó â ñèëó ñâîåé ñèììåòðèè ìîëåêóëà N2 íåìîæåò îáëàäàòü ïîëíûì äèïîëüíûì ìîìåíòîì.Êîíñòðóêöèè CO2-ëàçåðîâ:îòïàÿííûå, âîëíîâîäíûå, ñ ïðîäîëüíîé ïðîêà÷êîé, ñ ïîïåðå÷íîé ïðîêà÷êîé, ëàçåðû àòìîñ�åðíîãî äàâ-ëåíèÿ, ïîïåðå÷íûì âîçáóæäåíèåì, ãàçîäèíàìè÷åñêèå ëàçåðû.10.8 *Èíâåðñèîííîå óäâîåíèå (íà ïðèìåðå NH3)Âåëè÷èíà èíâåðñèîííîãî óäâîåíèÿ ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî �îðìóëå èç Ëàíäàâøèöà (ñòð 224.[22℄):

∆E = (ω~/π) exp

(

− 1

~

∫+a
−a
|p|dx

)

, (10.17)ãäå a � òî÷êà ïîâîðîòà, îòâå÷àþùàÿ ýíåðãèè â ñåðåäèíå ðàñùåïëåíèÿ.Äîêàçàòåëüñòâî î÷åíü ý��åêòíîå. Ψ0(x) � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ â îäíîé ÿìêå. �ðóáî ãîâîðÿ, Ψ0 =
exp(−(x− x0)2). Ψ1 ≡ Ψ0(x) + Ψ0(−x). Óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà:

Ψ′′0 +
2m

~2
(E0 − U(x))Ψ0 = 0,

Ψ′′1 +
2m

~2
(E1 − U(x))Ψ1 = 0,óìíîæàåì ïåðâîå íà Ψ1(x), âòîðîå íà Ψ0(x), âû÷èòàåì äðóã èç äðóãà,

[Ψ0(x) + Ψ0(−x)]Ψ′′0 (x) +
2m

~2
(E0 − U)[Ψ0(x) + Ψ0(−x)]Ψ0(x) = 0,

Ψ0(x)[Ψ
′′
0 (x) + Ψ′′0(x)(−x)] +

2m

~2
Ψ0(x)(E1 − U)[Ψ0(x) + Ψ0(−x)] = 0,Ïðåîáðàçóåì

[Ψ0(x) + Ψ0(−x)]Ψ′′0 (x)−Ψ0(x)[Ψ
′′
0 (x) + Ψ′′0(−x)] =

2m

~2
(E1 − E0)[Ψ0(x)Ψ0(x) + Ψ0(x)Ψ0(−x)],∫∞

0

[Ψ′′0(x)Ψ0(−x)−Ψ0(x)Ψ
′′
0 (−x)]dx =

2m

~2
(E1 − E0),

∫∞
0

[Ψ′0(x)Ψ0(−x)−Ψ0(x)Ψ
′
0(−x)]′dx =

2m

~2
(E1 − E0),

2Ψ0(0)
′Ψ0(0) =

2m

~2
(E1 − E0),Êâàçèêëàññè÷åñêàÿ �îðìóëà äëÿ ïîäáàðüåðíîãî ïðîõîæäåíèÿ:

Ψ0(0) =
ω

2πv0
exp

(

− 1

~

∫+a
0

|p|dx
)

,

Ψ0(0)
′ =

mv0
~

Ψ0(0),ãäå p =√2(U − E0)/m. Èç ÷åãî è ñëåäóåò îêîí÷àòåëüíûé îòâåò (10.17).



ÒÅÌÀ 10. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 168

�èñ. 10.11. Èíâåðñèîííîå óäâîåíèå â ìîëåêóëå NH3. (Ñòð. 390 [27℄)



ÒÅÌÀ 10. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 16910.9 *Ý��åêò �åííåðà-ÒåëëåðàÄëÿ ëèíåéíûõ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë ñ âûðîæäåííûì ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèåì ïðè äå�îðìàöèîí-íûõ êîëåáàíèÿõ òàêæå âîçìîæíî ñìåùåíèå ìèíèìóìà îò ëèíåéíîé êîí�èãóðàöèè (âûñîêîñèììåòðè÷íîé)ê ìåíåå ñèììåòðè÷íîé èçîãíóòîé êîí�èãóðàöèè; ýòî òàê íàçûâàåìûé ý��åêò �åííåðà�Òåëëåðà.Ý��åêò ìîæåò áûòü ñëàáûì, òîãäà îí ïðîÿâëÿåòñÿ ëèøü â òîì, ÷òî óìåíüøàåòñÿ ñèëîâàÿ ïîñòîÿííàÿäå�îðìàöèîííîãî êîëåáàíèÿ ëèíåéíîé ìîëåêóëû; ñèëüíûé ý��åêò ïðèâîäèò ê íåëèíåéíîé ðàâíîâåñíîéêîí�èãóðàöèè ìîëåêóë.�åííåð è �åðöáåðã â 1933 ãîäó ðàññìàòðèâàëè äå�îðìàöèîííîå êîëåáàíèå â CO2 � ëèíåéíîé òðåõ-àòîìíîé ìîëåêóëå â ñîñòîÿíèè Π. Ïî-âèäèìîìó, èìåëñÿ ââèäó èîí ìîëåêóëû CO2, ïîòîìó ÷òî ðàññìàò-ðèâàëîñü âçàèìîäåéñòâèå äå�îðìàöèîííîãî êîëåáàíèÿ ñ ýëåêòðîííûì îðáèòàëüíûì ìîìåíòîì. À ýêñïå-ðèìåíòàëüíî íàáëþäàëè ýòîò ý��åêò â 1959 â ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóëàõ NH2 (è ND2).Èäåÿ ñîñòîèò â ñëåäóþùåì.([86, 6℄) Êàê èçâåñòíî, åñëè âîçáóäèòü äå�îðìàöèîííîå êîëåáàíèå â ìî-ëåêóëå (èîíå) CO2, âîçíèêíåò âðàùàòåëüíûé ìîìåíò l, íàïðàâëåííûé âäîëü îñè ìîëåêóëû. Íàïðèìåð,åñëè âîçáóäèòü îäèí êîëåáàòåëüíûé êâàíò (v = 1), òî òî âîçíèêíåò äâà ñîñòîÿíèÿ ñ ìîìåíòîì l = ±1.À åñëè âîçáóäèòü êîëåáàòåëüíûé êâàíò v, òî òî âîçíèêíóò ñîñòîÿíèÿ ñ l = v, l = v − 2, l = v − 4.... Ïðèýòîì êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ ðàâíà Ev = hν(v + 1), ñì. ðàçäåë 8.1.1.Ó ìîëåêóëû åñòü òàêæå ýëåêòðîííûé ìîìåíò Λ, íàïðàâëåííûé âäîëü ýòîé æå îñè. Ñóììàðíûéýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûé (âèáðîííûé) ìîìåíò õàðàêòåðèçóåòñÿ êâàíòîâûì ÷èñëîì
K = | ± Λ + l|, (10.18)

K = 0, 1, 2... Åñòåñòâåííî, õîðîøèì êâàíòîâûì ÷èñëîì ÿâëÿåòñÿ K, à íå ÷èñëà Λ è l. Êàæäîìó ÷èñëó Kñîîòâåòñòâóþò äâå âîëíîâûå �óíêöèè,
Ψ1 = Ψel(Λ) Ψvibr(v,K − Λ),

Ψ2 = Ψel(−Λ) Ψvibr(v,K + Λ),çäåñü è äàëüøå ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî K = Λ+ l. Ïðè ýòîì Ψel(Λ) � ñîáñòâåííàÿ �óíêöèÿ îïåðàòîðà Lelzà Ψvibr(v, l) � ñîáñòâåííàÿ �óíêöèÿ îïåðàòîðà Lvibrz ,
Lelz Ψel(Λ) = ±ΛΨel(Λ),

Lvibrz Ψvibr(v, l) = lΨvibr(v, l).Ý��åêò �åííåðà ñîñòîèò â òîì, ÷òî èç-çà ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëà èç-ãèáàåòñÿ, âîçíèêàåò ðàñùåïëåíèå óðîâíåé
E(v, 0) = hν

√

(1± ε)(v + 1), K = 0, v = 1, 3, 5, ..., (10.19)
E(v,K) = hν[(v + 1)− ε2K(K + 1)/8], K > 0, v = K − 1 (10.20)
E(v,K) = (1− ε2/8)(v + 1)± hνε/2

√

(v + 1)2 −K2, K > 0, v > K − 1, (10.21)à âîëíîâûå �óíêöèè ïîëó÷èâøèõñÿ íåâûðîæäåííûõ ñîñòîÿíèé ÿâëÿþòñÿ ëèíåéíûìè êîìáèíàöèÿìè�óíêöèé Ψ1 è Ψ2. Çäåñü ε ≡ α/2a, ãäå a � ñèëîâàÿ ïîñòîÿííàÿ äëÿ äå�îðìàöèîííîãî êîëåáàíèÿ(Uvibr = ar2), à α � êîý��èöèåíò, õàðàêòåðèçóþùèé ðàñùåïëåíèå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé
∆Eel = V + − V − = αr2, (10.22)âåçäå r � âåëè÷èíà ñìåùåíèÿ öåíòðàëüíîãî àòîìà èç ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ. Ïîäðîáíåå: êîãäà öåíòðàëü-íûé àòîì ñìåùàåòñÿ èç ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, âîçíèêàåò äèïîëüíûé ìîìåíò, êîòîðûé âçàèìîäåéñòâóåòñ ýëåêòðîíîì. Ïðè óñðåäíåíèè ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïî ïðîñòðàíñòâåííîìó ðàñïðåäåëåíèþ ýëåêòðîíîâïîëó÷àåòñÿ (10.22).



ÒÅÌÀ 10. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 17010.10 *Ëàçåðíîå îáîãàùåíèå óðàíà ïî ìåòîäó SILEXÑì., íàïðèìåð, http://siene.ompulenta.ru/630220/, 24.08.2011.�àáîòàòü íàä ëàçåðíûìè ìåòîäàìè ðàçäåëåíèÿ â Êóð÷àòíèêå íà÷àëè ïðèì. â 1967 ãîäó; â 1972 ãîäóäîáèëèñü óñïåõîâ â ðàçäåëåíèè èçîòîïîâ ðòóòè; â 1977 ãîäó ïîëó÷åíû ðåçóëüòàòû íà óðàíå. Èñïîëüçîâà-ëàñü òåõíîëîãèÿ AVLIS, ðåàëèçîâàííàÿ íà óñòàíîâêå ÒÀËÈÑÌÀÍ �- äî ñèõ ïîð óíèêàëüíîé â �îññèè.Ïîäîáíûå æå óñòàíîâêè åñòü âî Ôðàíöèè, Àíãëèè, ßïîíèè, Êîðåå, ñàìàÿ ñîâåðøåííàÿ â LLNL (ÑØÀ).Äëÿ èçîòîïîâ óðàíà, êàê ÿ ïîíÿë, ýòî íàèáîëåå ðàçðàáîòàííàÿ òåõíîëîãèÿ, êîòîðàÿ, â ïðèíöèïå, ïðîäå-ìîíñòðèðîâàëà ñâîÿ ý��åêòèâíîñòü.�àáîòû ïî ëàçåðíûì òåõíîëîãèÿì ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ óðàíà ïðåêðàòèëèñü âî ìíîãèõ ñòðàíàõ âêîíöå 90-õ (ñì., íàïðèìåð, ïðî ñóäüáó ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïðîèçâîäñòâà â LLNL). È ó íàñ ïðåêðàòèëèñüèññëåäîâàíèÿ, â îñíîâíîì, ïî ïðè÷èíàì �èíàíñîâûì, à çíà÷èò, ìû íå â êóðñå ñîñòîÿíèÿ äåë ó êîíêó-ðåíòîâ. Íî ñ òåõ ïîð ñóùåñòâåííî ïðîãðåññèðîâàëè ëàçåðíûå óñòàíîâêè è íàìåòèëèñü ïóòè ðåøåíèÿíåêîòîðûõ äðóãèõ òåõíè÷åñêèõ òðóäíîñòåé, êîòîðûå ìîãóò ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü ê.ï.ä. óñòàíîâîê.Ìåòîä SILEX (àêðîíèì Separation of Isotopes by Laser Exitation, ðàçäåëåíèå èçîòîïîâ ïóò¼ì ëàçåðíî-ãî âîçáóæäåíèÿ) áûë èçîáðåò¼í â Àâñòðàëèè â êîíöå 1980-õ; îí îòëè÷àåòñÿ îò òðàäèöèîííûõ òåõíîëîãèéîáîãàùåíèÿ óðàíà ñ ïîìîùüþ ëàçåðà - àòîìíîé (îñíîâàííîé íà �îòîèîíèçàöèè ñ ïîìîùüþ ëàçåðà ñîñïåöè�è÷åñêîé äëèíîé âîëíû òîëüêî àòîìîâ óðàíà-235, íî íå àòîìîâ óðàíà-238) è ìîëåêóëÿðíîé (ïðèêîòîðîé èîíèçèðóþòñÿ ëèøü ìîëåêóëû UF6, ñîäåðæàùèå àòîìû óðàíà-235). �àçäåëåíèå èçîòîïîâ ïðèèñïîëüçîâàíèè SILEX îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷¼ò ïðèâåäåíèÿ àòîìîâ óðàíà-235 â âîçáóæä¼ííîå ñîñòîÿíèå;ìåòîä ÿâëÿåòñÿ ïåðâûì ý��åêòèâíûì è âûãîäíûì ñïîñîáîì ëàçåðíîãî îáîãàùåíèÿ óðàíà (â 1960-1970-õ ãîäàõ íà èññëåäîâàíèÿ â ýòîé îáëàñòè òðàòèëèñü áîëüøèå ñðåäñòâà, ïðîáëåìîé çàíèìàëèñü òûñÿ÷èó÷¼íûõ â ðàçíûõ ñòðàíàõ, íî ïîòîì íàïðàâëåíèå áûëî ïðèçíàíî íåïåðñïåêòèâíûì).Ñ êîíöà 90-õ íàó÷íûõ ïóáëèêàöèé ïî SILEX íåò, è íåèçâåñòíî, â ÷åì ñóòü ýòîãî ìåòîäà, êîòîðûéïðî÷àò â êîììåð÷åñêèå êàíäèäàòû N 1! Êîíå÷íî, åñòü ïîäîçðåíèå, ÷òî SILEX âñåãî ëèøü ÷àñòü êîììåð-÷åñêîé à�åðû � àêöèè, âñå òàêîå... È ýòî ïðè òîì, ÷òî SILEX ñîáèðàåòñÿ ïóñòèòü êîììåð÷åñêèé êàñêàäçà 500 ìëí äîëëàðîâ ê 2012 ãîäó, à ê 2017 èìåòü ìîùíîñòåé îò 3,5 äî 5 ìëí. Å��/ãîä!Ñóòü ìåòîäà: õîëîäíûé ïó÷îê ñìåñè UF6 è ãàçà-íîñèòåëÿ îáëó÷àåòñÿ èçëó÷åíèåì îêîëî 16 ìêì, êî-òîðûé ïîãëîùàåòñÿ â îñíîâíîì èçîòîïîì 235UF6. Ýòî èçëó÷åíèå ïîëó÷àåòñÿ èç èçëó÷åíèÿ èìïóëüñíîãîCO2-ëàçåðà (10.8 ìêì) ñ ïîìîùüþ ðàìàíîâñêîé ÿ÷åéêè, çàïîëíåííîé ïàðà-âîäîðîäîì ïðè áîëüøîì äàâ-ëåíèè. Ñêîðåå âñåãî, ïðîèñõîäèò ìíîãî�îòîííàÿ äèññîöèàöèÿ. Äàëüøå � ëàçåðíàÿ èîíèçàöèÿ ïðîäóêòîâè ñîáèðàíèå èõ ñ ïîìîùüþ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ.Òåîðåòè÷åñêèå âîïðîñû äëÿ ýêçàìåíà10.1. �åçîíàíñ Ôåðìè è åãî ïðîÿâëåíèå ðåçîíàíñà Ôåðìè â èí�ðàêðàñíûõ ñïåêòðàõ.10.2. Îò ÷åãî çàâèñèò äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõîäà â ëèíåéíîé ìîëåêóëå äëÿ âðàùàòåëüíûõ, êîëåáà-òåëüíûõ è ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ. Ïðèíöèï Ôðàíêà-Êîíäîíà â ëèíåéíîé ìîëåêóëå.10.3. Çàäà÷à î êîëåáàòåëüíîì âðàùàòåëüíîì ìîìåíòå â ëèíåéíîé ìîëåêóëå. Îáîçíà÷åíèÿ êîëåáàíèéè îïðåäåëåíèå ñèììåòðèè êîëåáàíèé ëèíåéíîé ìîëåêóëû ñ ïîìîùüþ òåîðèè ãðóïï.Çàäà÷è ê ãëàâå 10Çâåçäî÷êàìè è êðàñíûì öâåòîì îòìå÷åíû çàäà÷è äëÿ äîìàøíåé ðàáîòû. Ñèíèì � çàäà÷è ñ ïðèâå-äåííûìè â ðàçäåëå 12.1 ðåøåíèÿìè.10.1 * Èñïîëüçóÿ îáùèé ïîäõîä (òàáëèöû 9.1 è C.17) íàéòè ñèììåòðèè âñåõ êîëåáàíèé ìîëåêóëû SF6.Óêàçàòü, êàêèå èç íèõ ïîëíîñèììåòðè÷íû, ñêîëüêî ðàç îíè âûðîæäåíû, êàêèå èç íèõ âàëåíòíûå, àêàêèå �äå�îðìàöèîííûå.10.2 Íàéòè ñèììåòðèþ êîëåáàíèé ìîëåêóëû àöåòèëåíà C2H2. Óêàçàòü ñèììåòðèè âñåõ äâóêðàòíî âîç-áóæäåííûõ äå�îðìàöèîííûõ êîëåáàíèé.



ÒÅÌÀ 10. ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�Û ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 17110.3 Íàéòè ñèììåòðèþ êîëåáàíèé ìîëåêóëû SF4.10.4 Íàéòè ñèììåòðèþ êîëåáàíèé âûìûøëåííîé ìîëåêóëû AB4 ñèììåòðèè C4v. Ñóùåñòâóåò ëè òàêàÿìîëåêóëà (ïî �èëëåñïè)?10.5 Èñïîëüçóÿ ðèñóíîê 10.11, âûÿñíèòü ÷àñòîòó, ñ êîòîðîé àììèàê â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ïðîõîäèòèíâåðñèîííûé áàðüåð. (Ïðî àììèà÷íûé ìàçåð, ðàáîòàþùèé íà ýòîì ïåðåõîäå, ó Ôåéíìàíà åñòüöåëàÿ ãëàâà.)



Òåìà 11Êîí�èãóðàöèè, ñèììåòðèè, ÏÏÝ,ðàñïàä ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë11.1 Òåîðèÿ îáúåäèíåííîãî àòîìà è îáúåäèíåííîé ìîëåêóëûÌîäåëü "îáúåäèíåííîãî àòîìà" ñîñòîèò â ñëåäóþùåì: ïóñòü ó íàñ åñòü àòîì, íàïðèìåð, íåîí, è ìûñòàëè àäèàáàòè÷åñêè âûòàñêèâàòü èç íåãî, íàïðèìåð, 4 ïðîòîíà. Åñòåñòâåííî, ýòî ìûñëåííûé ýêñïåðè-ìåíò, â êîòîðîì ïðåíåáðåãàåòñÿ êóëîíîâñêèì îòòàëêèâàíèåì ìåæäó ÿäðàìè. Óðîâíè àòîìà àäèàáàòè÷å-ñêè ïåðåøëè â óðîâíè ìåòàíà, CH4, ïðè÷åì âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ àòîìà ïåðåøëè â âîçáóæäåííûåñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû. Ñîãëàñíî îáû÷íûì êîððåëÿöèîííûì ïðàâèëàì, ïîðÿäîê ñîñòîÿíèé ïî ñèììåòðèèäîëæåí ñîâïàñòü â àòîìå è â ìîëåêóëå.Êîððåëÿöèè ìåæäó íèçøèìè ñîñòîÿíèÿìè àòîìà Ne è ñîñòîÿíèÿìè ìîëåêóë CH4, NH3 è H2O C.3.Äëÿ ïîñòðîåíèÿ òàêîé æå òàáëèöû äëÿ äðóãèõ îáúåäèíåííûõ ìîëåêóë íàäî ïîëüçîâàòüñÿ òàáëèöåé C.2,à ÷èòàòü ëó÷øå âñåãî �åðöáåðãà [6℄.Ìû âèäèì, ÷òî ïðè ñèììåòðè÷íîì âûòÿãèâàíèè èç àòîìà íåîíà äâóõ ïðîòîíîâ ïîëó÷àåòñÿ ìîëåêóëàâîäû, ïðè÷åì åå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå � 1A1, à øåñòü ñëåäóþùèõ � 1,3A1+
1,3B1+

1,3B2, ïðè÷åì òðèïëåòûäîëæíû áûòü íåìîãî íèæå ñèíãëåòîâ. Ýòî ïðåäñêàçàíèå ìû ïðîâåðèì äàëüøå.Àíàëîãè÷íî ìîäåëè "îáúåäèíåííîãî àòîìà" ñòðîèòñÿ ìîäåëü "îáúåäèíåííîé ìîëåêóëû". Íàïðèìåð,"âûòÿãèâàÿ" èç àòîìîâ êèñëîðîäà ïî äâà ïðîòîíà, ìîæíî ïîëó÷èòü ìîëåêóëó ýòèëåíà C2H4.Îáúåäèíåííûé àòîì Ne CH4 (Td) NH3 (C3v) H2O (C2v)
1s2 2S2 2p6 1Sg

1A1
1A1

1A1

1s2 2S2 2p5 3s 3Pu
3F2

3A1 +
3 E 3A1 +

3 B1 +
3 B2

1Pu
1F2

1A1 +
1 E 1A1 +

1 B1 +
1 B2

1s2 2S2 2p5 3p 3Dg
3E +3 F2

3A1 + 23E 23A1 +
3 A2 +

3 B1 +
3 B2

1Dg
1E +1 F2

1A1 + 21E 21A1 +
1 A2 +

1 B1 +
1 B2

3Pg
3F1

3A2 +
3 E 3A2 +

3 B1 +
3 B2

1Pg
1F1

1A2 +
1 E 1A2 +

1 B1 +
1 B2

3Sg
3A1

3A1
3A1

1Sg
1A1

1A1
1A1Òàáëèöà 11.1: Êîððåëÿöèÿ íèçøèõ ñîñòîÿíèé àòîìà íåîíà ñ ñîñòîÿíèÿìè ìîëåêóë CH4, NH3 è H2O.

172



ÒÅÌÀ 11. ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ, ÑÈÌÌÅÒ�ÈÈ, ÏÏÝ, �ÀÑÏÀÄ ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 17311.2 Ïîñòðîåíèå êîððåëÿöèîííîé äèàãðàììû äëÿ H2O�ðóïïà ñèììåòðèè âîäû � C2v, åå òàáëèöà õàðàêòåðîâ äàíà â ïðèëîæåíèè C.1, íî äëÿ óäîáñòâàïðèâåäåíà íèæå:
c(x)

b(z)

a(y)H1 H2

OÕàðàêòåðû ÊîìïîíåíòûE C2b σbc σab âåêòîðîâ ~d, ~JA1 1 1 1 1 bA2 1 1 -1 -1 JbB1 1 -1 -1 1 a, JcB2 1 -1 1 -1 c, JaÒàáëèöà 11.2: �ðóïïà C2v. H2O: îñü ñèììåòðèè b(z), ìîëåêóëà â ïëîñêîñòè bc(zx).

�èñ. 11.1. Ïîñòðîåíèå êîððåëÿöèîííîé äèàãðàììû äëÿ H2O.Àòîìíûå îðáèòàëè àòîìîâ êèñëîðîäà è âîäîðîäà:1s(O) 2s(O) 2px(O) 2py(O) 2pz(O) 1s(H1)+1s(H2) 1s(H1)-1s(H2)1a1 2a1 (1-2)b2 1b1 (3-4)a1 (3-4)a1 (1-2)b2Ïîñòðîåíèå êîððåëÿöèîííîé äèàãðàììû èç ýòèõ îðáèòàëåé äëÿ H2O ïîêàçàíî íà ðèñóíêå 11.1. Ýëåê-òðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû H2O çàïèñûâàåòñÿ òàê:(1a1)2 (2a1)2 (1b2)2 (3a1)2 (1b1)2 (4a1)0 (2b2)0.Ïåðåìíîæàÿ âñå ýòè ñèìììåòðèè, ïîëó÷àåì ñèììåòðèþ îñíîâíîãî òåðìà: 1A1. Åñëè âîçáóäèòü ìîëå-êóëó ïåðåõîäîì 1b1 → 4a1, òî âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå áóäåò 1,3B1, è ò.ä.:1b1 → 4a1: 1A1 →1,3 B1,3a1 → 4a1: 1A1 →1,3 A1,1b2 → 4a1: 1A1 →1,3 B2.



ÒÅÌÀ 11. ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ, ÑÈÌÌÅÒ�ÈÈ, ÏÏÝ, �ÀÑÏÀÄ ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 174Ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî âñå 6 âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé � ýòî ðåçóëüòàò êîððåëÿöèè îáúåäèíåííîãî àòîìàíåîíà â ïåðâîì âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè 3,1P ñ ìîëåêóëîé H2O, ñì. òàáëèöó 11.1.Ñëåäóþùèå 8 âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé 3,1(2A1, A2, B1, B2) � ýòî ðåçóëüòàò êîððåëÿöèè îáúåäèíåí-íîãî àòîìà íåîíà â ïåðâîì âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè 3,1D ñ ìîëåêóëîé H2O.Îíè ïîëó÷àþòñÿ òàê: 1b1 → 2b2: 1A1 →1,3 A2,3a1 → 2b2: 1A1 →1,3 B2,1b2 → 2b2: 1A1 →1,3 A1.Äàëüøå, íàâåðíîå, 2a1 → 4a1: 1A1 →1,3 A1,1b1,3a1 → 4(a1)2: 1A1 →1,3 B1,íî ïî÷åìó-òî íå 2a1 → 2b2: 1A1 →1,3 B2.Âîîáùå-òî ìîäåëü "îáúåäèíåííîãî àòîìà" è íå äîëæíà äàâàòü òî÷íûå ïðåäñêàçàíèÿ â ýòîì ñëó÷àå,ïîòîìó ÷òî àòîìíûå ñîñòîÿíèÿ 1,3P , 1,3D, 1,3S èìåþò îäèíàêîâóþ ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ è ïîýòîìóäîëæíû áûòü áëèçêè ïî ýíåðãèè.11.3 Êîí�èãóðàöèè, ñèììåòðèè è òåðìû ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë11.3.1 Êîí�èãóðàöèè, ñèììåòðèè è òåðìû ìîëåêóë CH2ClÝëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû CH2Cl çàïèñûâàåòñÿ òàê:
(1a1)

2(2a1)
2(3a1)

2 (1b1)
2(4a1)

2(1b2)
2

︸ ︷︷ ︸

Cl:2px,2py ,2pz

(5a1)
2

︸ ︷︷ ︸

Cl(3s)

(6a1)
2(2b2)

2

︸ ︷︷ ︸

C−H ñâÿçü (7a1)
2

︸ ︷︷ ︸

σ

(2b1)
2

︸ ︷︷ ︸

π

(3b2)
2

︸ ︷︷ ︸

Cl(3px)

(3b1)
1

︸ ︷︷ ︸

π∗

, . . . (11a1)
0

︸ ︷︷ ︸

σ∗ãäå ïîäðàçóìåâàåòñÿ ãðóïïà ñèììåòðèè Ñ2v. Êðàñíûì ïîêàçàíû îðáèòàëè õëîðà, ñèíèì � óãëåðîäà.Ïîñëå ïåðåìíîæåíèÿ ñèììåòðèé âñåõ ýòèõ îðáèòàëåé, ïîëó÷èì ñèììåòðèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, èëè æå,÷òî òî æå ñàìîå, ñèììåòðèþ òåðìà: B1.Çäåñü 1a1, 3a1, 1b1, 4a1, 1b2 è 5a1� ýòî îðáèòàëè 1s, 2s, 2py ,2pz, 2px è 3s àòîìà õëîðà, ñîîòâåòñòâåííî,à îðáèòàëü 2a1 � ýòî 1s îðáèòàëü àòîìà óãëåðîäà. Îðáèòàëè 6a1 è 2b2 ñîîòâåòñòâóþò ñèììåòðè÷íûì è àí-òèñèììåòðè÷íûì ëèíåéíûì êîìáèíàöèÿì äâóõ ñâÿçåé C�H, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå s�p ãèáðèäèçàöèè.Îðáèòàëè 7a1 è 11a1 � ýòî σ-ñâÿçûâàþùàÿ è σ∗ ðàçðûõëÿþùàÿ îðáèòàëü äëÿ ñâÿçè C-�Cl, à 2b1 è 3b1 �ýòî ìîëåêóëÿðíûå π è π∗ îðáèòàëè C�Cl ñâÿçè. 3b2 � ýòî 3px îðáèòàëü àòîìà õëîðà, ïåðïåíäèêóëÿðíàÿïëîñêîñòè ìîëåêóëû è ïîýòîìó íåéòðàëüíàÿ.Âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ è ïåðåõîäû â ðàäèêàëå CH2Cl ïîêàçàíû íà ðèñóíêå 11.2 è ïðåäñòàâëåíû âòàáëèöå 11.3. Ýòè äàííûå ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ êâàíòîâîõèìè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ìåòîäîì EOM−CCSD/6−
311(3+, 3+)G(3df , 3pd).[97℄ Â ýòîì îáñóæäåíèè ìû èñêëþ÷èëè èç ðàññìîòðåíèÿ C�H ñâÿçè è ïðèñóòñòâó-þùèå íà íèõ ýëåêòðîíû. Ýòî îïðàâäàíî òåì, ÷òî âîçáóæäåíèå ýòèõ ñâÿçåé òðåáóåò ñóùåñòâåííî áîëüøåýíåðãèè, ÷åì ðàññìàòðèâàåòñÿ â íàøåì ïðèìåðå.Ïåðâîå, ÷òî õîòåëîñü áû îòìåòèòü � ýòî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðèäáåðãîâñêèõ ñîñòîÿíèé, êîòîðûõãîðàçäî áîëüøå, ÷åì âàëåíòíûõ. ×òî èíòåðåñíî, ïîëîæåíèÿ ðèäáåðãîâñêèõ ñîñòîÿíèé äàæå â ìîëåêóëàõìîæíî îöåíèòü ïî ñòàíäàðòíîé �îðìóëå[97℄

Eex = IP − 13.61

(n− δ)2 (11.1)ãäå Eex � ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ (â ýÂ) ðèäáåðãîâñêîãî ñîñòîÿíèÿ, IP � ïîòåíöèàë èîíèçàöèè (â ýÂ,
IP = 8.87 äëÿ CH2Cl), n � ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, δ � ýìïèðè÷åñêèé ïàðàìåòð, êîòîðûé èíîãäàíàçûâàþò "êâàíòîâûé äå�åêò". Îáû÷íî ïàðàìåòð δ âàðüèðóåòñÿ â äèàïàçîíå 0.9�1.2 äëÿ s-ñîñòîÿíèé, âäèàïàçîíå 0.3-�0.6 äëÿ p-ñîñòîÿíèé, è 6 0.1 äëÿ d-ñîñòîÿíèé.



ÒÅÌÀ 11. ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ, ÑÈÌÌÅÒ�ÈÈ, ÏÏÝ, �ÀÑÏÀÄ ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 175Êîððåëÿöèÿ ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû CH2Cl è ïðîäóêòàìè CH2+Cl ïîêàçàíû íàðèñ. 11.2. Âìåñòå ñ òàáëèöåé 11.3 ýòè êîððåëÿöèè ïðåäñêàçûâàþò, êàêèå ñîñòîÿíèÿ ñ êàêîé âåðîÿòíîñòüþâîçáóæäàþòñÿ ñâåòîì è êàêèå ïðîäóêòû ïîëó÷àþòñÿ â ðåçóëüòàòå �îòîäèññîöèàöèè. Äëÿ ïîñòðîåíèÿêîððåëÿöèîííîé äèàãðàììû ñëåäóåò âûÿñíèòü ñèììåòðèþ ïðîäóêòîâ ðàñïàäà, äëÿ ÷åãî íàäî ïðîñòîïåðåìíîæèòü ñèììåòðèè ñîñòîÿíèé ðàäèêàëà CH2 è àòîìà õëîðà, íàïðèìåð:
3B1 ×2 (A1 +B1 +B2) =

2,4 (B1 +A1 +A2).

7a1(σ)

2b1(π)

3b1(π∗)
a1(σ

∗)

C 2pz 2py
3py 3pz

Cl3b2 3px

3s

3px
3py 3pz

3dz2
3dx2−y23dxz3dyzE, ýÂ

0

5

10

15

�èñ. 11.2. Îáðàçîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé â ìîëåêóëå CH2Cl íà îñíîâàíèè òàáëèöû 11.3. [97℄
CH2Cl

(V ) X 1 2B1

(V ) 1 2A1

(V ) 1 2B2

(3sR) 2 2A1

(V ) 2 2B1

(3pxR) 2 2B2

(3pyR) 3 2B1

(3pzR) 3 2A1

(3dz2R) 4 2A1

(3dx2−y2R) 5 2A1

(3dxzR) 3 2B2

CH2(X 3B1)+Cl: 2,4(A1 +A2 +B1)

CH2(a 1A1)+Cl: 2(A1 +B1 +B2)

CH2(b 1B1)+Cl: 2(A1 +A2 +B1)

CH2( 1A1)+Cl: 2(A1 +B1 +B2) CH2 ++ Cl(2PJ )
�èñ. 11.3. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû CH2Cl è ïðîäóêòàìè CH2+Cl.[98℄ Ñëåâàïîêàçàíû ñèììåòðèè è òèïû ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû CH2Cl, ñì. òàáëèöó11.3. Ñïðàâà � ñîñòîÿíèÿïðîäóêòîâ ðàñïàäà è èõ ñèììåòðèè. Ñòðåëêàìè ïîêàçàíû íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ïåðåõîäû. Óðîâíè ýíåðãèè,ñâÿçàííûå ñ ðàçðûâîì ñâÿçåé C�H, çäåñü íå ó÷èòûâàþòñÿ.



ÒÅÌÀ 11. ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ, ÑÈÌÌÅÒ�ÈÈ, ÏÏÝ, �ÀÑÏÀÄ ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 176

Âåðõíåå ñîñòîÿíèå Ee, Äèïîë. ìîì., ÎðáèòàëüN ñèì. V/Ra ýÂ µ2, à.å. îñü Íèæíÿÿ → Âåðõíÿÿ1 2A1 V 4.92 0.0423 y π∗(CCl) → σ(CCl)1 2B2 V 5.24 nx(Cl) → π(CCl)2 2A1 R 5.54 0.0056 y π∗(CCl) → 3s2 2B1 V 6.33 0.4584 z π(CCl) → π(CCl)2 2B2 R 6.34 π∗(CCl) → 3px3 2B1 R 6.61 0.0002 z π∗(CCl) → 3py3 2A1 R 6.72 0.0505 y π∗(CCl) → 3pz4 2A1 R 7.15 0.0009 y π∗(CCl) → 3dz25 2A1 R 7.33 0.0496 y π∗(CCl) → 3dx2−y23 2B2 R 7.38 π∗(CCl) → 3dxz4 2B1 R 7.45 0.0001 z π∗(CCl) → 3dyz6 2A1 R 7.47 0.0120 y π∗(CCl) → 4s1 4A2 V 7.54 nx(Cl) → σ(CCl)4 2B2 R 7.67 π∗(CCl) → 4px5 2B1 R 7.75 0.0144 z π∗(CCl) → 4py7 2A1 R 7.76 0.0326 y π∗(CCl) → 4pz8 2A1 R 7.99 0.0262 y π∗(CCl) → 4dz29 2A1 V 8.02 231025 y σ(CCl) → π(CCl)5 2B2 R 8.07 π∗(CCl) → 4dxz10 2A1 R 8.09 0.0005 y π∗(CCl) → 5s6 2B1 R 8.12 0.0011 z π∗(CCl) → 4dyz2 4A2 R 8.26 nx(Cl) → 3s
a V è R îçíà÷àåò "Âàëåíòíûé" è "�èäáåðãîâñêèé" � âèäû âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé.Òàáëèöà 11.3: Âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ ðàäèêàëà CH2Cl.[97℄



ÒÅÌÀ 11. ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈ, ÑÈÌÌÅÒ�ÈÈ, ÏÏÝ, �ÀÑÏÀÄ ÌÍÎ�ÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË 177Òåîðåòè÷åñêèå âîïðîñû äëÿ ýêçàìåíà11.1. Ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ è òåðìû ìîëåêóë. Êàêèå âîçìîæíû îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû? Âñå� íàïðèìåðå ìîëåêóëû H2O, ðàññìàòðèâàòü òîëüêî 2s è 2p îðáèòàëè.Çàäà÷è ê ãëàâå 11Çâåçäî÷êàìè è êðàñíûì öâåòîì îòìå÷åíû çàäà÷è äëÿ äîìàøíåé ðàáîòû. Ñèíèì � çàäà÷è ñ ïðèâå-äåííûìè â ðàçäåëå 12.1 ðåøåíèÿìè.11.1 Âñå ïðèíèìàþùèå ó÷àñòèå â �îòîäèññîöèàöèè CH2N ñîñòîÿíèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.??.1) Íàéòè ñèììåòðèè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû CH2N, îñíîâíîãî è ïåðâûõ äâóõ âîçáóæäåí-íûõ.2) Åñòü ëè ðàçðåøåííûå ýëåêòðîäèïîëüíûå ïåðåõîäû èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â îäíî èç ýòèõ äâóõ?3) Åñëè åñòü, òî âäîëü êàêîé îñè ìîëåêóëû?4) À åñëè íåò, òî íåëüçÿ ëè òàê âîçáóäèòü ìîëåêóëó êîëåáàòåëüíî, ÷òîáû îíè ñòàëè ðàçðåøåííûìè?5) Ïðåäïîëîæèì, ÷òî íàáëþäàåìûé â ýêñïåðèìåíòå ñïåêòð ñâÿçàí ñ ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà ñ îðáèòàëè5à1 íà îðáèòàëü 2b2. Êàêèì äîëæåí áûòü β-ïàðàìåòð äëÿ äëÿ àòîìîâ H, íàáëþäàåìûõ â ðåçóëüòàòåáûñòðîãî ðàñïàäà ìîëåêóëû? Äëÿ ñïðàâêè: íàáëþäàåìûé β-ïàðàìåòð � îòðèöàòåëåí.11.2 Íàéòè ñèììåòðèè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû áåíçîëà, åñëè ó÷èòûâàòü òîëüêî p-îðáèòàëè,ïåðïåíäèêóëÿðíûå ïëîñêîñòè ìîëåêóëû. Ïðåäëîæèòü ïîðÿäîê ñëåäîâàíèÿ ýòèõ ñîñòîÿíèé.11.3 Êàêèå ñîñòîÿíèÿ áåíçîëà ñìåøèâàþòñÿ ñ 3B1u è 3B2u ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì? Ïîä-ñêàçêà: 6 -îðáèòàëåé áåíçîëà äàþò îðáèòàëè, ðàññìîòðåííûå â çàäà÷å 10.1.11.4 Äîêàçàòü, ÷òî ïåðåõîä π∗ ← π â êàðáîíèëüíîé ãðóïïå ðàçðåøåí, à äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõîäàíàïðàâëåí âäîëü îñè îñè C=O.11.5 Â àðîìàòè÷åñêîé ìîëåêóëå ñèììåòðèè D2h íèæíèé òðèïëåòíûé òåðì èìååò ñèììåòðèþ 3B1u. Êàêîéñèíãëåòíûé òåðì ìîæåò ñìåøèâàòüñÿ ñ 3B1u? Êàêîâà ïîëÿðèçàöèþ �îñ�îðåñöåíöèè? Îñíîâíîåñîñòîÿíèå èìååò ñèììåòðèþ 1Ag.



Òåìà 12Çàäà÷è è ðåøåíèÿ12.1 Çàäà÷è è ðåøåíèÿ,÷àñòü 1, îòêðûòàÿÎòïëÿêèâàÿñü îò ñóðûõ ïëÿê, êàæäûé õàìñèê øìûðÿåò íà ãëûí ïî 5ãíóñèêîâ. Ñêîëüêî ãíóñèêîâ øìûðíóò íà ãëûí 12 ãíóñèêîâ, îòïëÿêèâàþ-ùèõñÿ îò ñóðûõ ïëÿê? "Çàäà÷è ïî ìàòåìàòèêå" , �.ÎñòåðÇàäà÷è ê ãëàâå 11.1 �àññ÷èòàòü èíòåãðàë ∫+∞
−∞

sin2 Z
Z2 dZ, èñïîëüçîâàííûé ïðè âûâîäå "çîëîòîãî ïðàâèëà" Ôåðìè.�åøåíèå. Ó÷òåì, ÷òî sinx = (eix − e−ix)/2i:

I ≡
∫+∞
−∞

sin2 Z

Z2
dZ =

∫+∞
−∞

(1− ei2Z) + (1 − e−i2Z)
4Z2

dZ =

∫+∞
−∞

1− ei2Z
4Z2

dZ +

∫+∞
−∞

1− e−i2Z
4Z2

dZ.Çàìåòèì, ÷òî âòîðîé èíòåãðàë ðàâåí ïåðâîìó (÷òî äîêàçûâàåòñÿ çàìåíîé Z íà −Z).
x

y �èñ. 12.1. Áåðåì ïåðâûé èíòåãðàë, ñ÷èòàÿ åãî âûòÿíóòîé âäîëü îñè x ÷à-ñòüþ èçîáðàæåííîãî íà ýòîì ðèñóíêå êîíòóðà â âåðõíåé ïîëóïëîñêîñòèêîìïëåêñíîé ïëîñêîñòè. Âíóòðè êîíòóðà îñîáûõ òî÷åê íåò, ïîýòîìó èíòå-ãðàë ïî êîíòóðó ðàâåí íóëþ.Èíòåãðàë ïî áîëüøîìó êðóãó î÷åâèäíî ðàâåí íóëþ, âû÷èñëÿåì èíòåãðàëû ïî ìàëåíüêîìó êîíòóðó,ïîäðàçóìåâàÿ, ÷òî Z = reiϕ:
I = 2(1/4)

∫+∞
−∞

1− ei2Z
Z2

dZ = (i/2) lim
|Z|→0

∮π
0

1− ei2Z
Z

dϕ = (i/2)(−i2π) = π.1.2 Êàê èçìåíèòñÿ "çîëîòîå ïðàâèëî Ôåðìè" , åñëè ó âîçìóùåíèÿ âìåñòî eiωt âçÿòü cosωt ?�åøåíèå:Îòâåò äàí â ïîäñòðî÷íûõ ïðèìå÷àíèÿõ. Â ýòîì ñëó÷àå èìååòñÿ ýðìèòîâî âîçìóùåíèå [V̂ ′(r)e−iωt +

V̂ ′
∗
(r)eiωt]/2, â êîòîðîì âåëè÷èíà V̂ ′(r) äåéñòâèòåëüíà. Â ýòîì ñëó÷àå îäíî ñëàãàåìîå âûçûâàåò ïåðå-õîäû i→ f , à äðóãîå � ïåðåõîäû f → i. Âòîðûì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, è â ðåçóëüòàòå ìû ïîëó÷àåì òî æåñàìîå "çîëîòîå ïðàâèëî" Ôåðìè , òîëüêî âìåñòî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà V̂if â íåì äîëæíî ñòîÿòü (1/2)V̂ ′if .178



ÒÅÌÀ 12. ÇÀÄÀ×È È �ÅØÅÍÈß 1791.3 Âûâåñòè "çîëîòîå ïðàâèëî" äëÿ àäèàáàòè÷åñêîãî âêëþ÷åíèÿ âîçìóùåíèÿ:
ˆ̃V = lim

ε→0
V̂ (r)eεt+iωt,ïðè÷åì íà÷àëüíûå óñëîâèÿ A = 1, B = 0 çàäàíû ïðè t = −∞. ×åì ðåçóëüòàò îòëè÷àåòñÿ îò îáû÷íîãî"âíåçàïíîãî" âêëþ÷åíèÿ âîçìóùåíèÿ (1.2)?�åøåíèå.[7℄ Îáà ñëó÷àÿ, âíåçàïíûé è àäèàáàòè÷åñêèé, ïðèâîäÿò ê òàêîìó âûðàæåíèþ äëÿ ìàòðè÷íîãîýëåìåíòà:

B(t) = −Vif
~

[
ei(ωif+ω)t − σ

ωif + ω
+
ei(ωif−ω)t − σ

ωif − ω
,

] (12.1)ãäå σ = 0 äëÿ àäèàáàòè÷åñêîãî è σ = 1 äëÿ âíåçàïíîãî âêëþ÷åíèÿ. Äëÿ âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà ïîëó÷àåì:
P =

|Vif |2
~2

[
1− 2σ cosΣt+ σ2

Σ2
+

1− 2σ cos∆t+ σ2

∆2
+ 2

cos 2ωt− σ(cosΣt+ cos∆t) + σ2

Σ∆

]

, (12.2)ãäå ∆ ≡ ωif − ω è Σ ≡ ωif + ω. Ñðåäíèå âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ ðàâíû
< P0 >=

|Vif |2
~2

ω2
if + ω2

(ω2
if − ω)2

< P1 >=
|Vif |2
~2

3ω2
if + ω2

(ω2
if − ω)2

(12.3)Ïðè àäèàáàòè÷åñêîì âêëþ÷åíèè âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà îñöèëëèðóåò ñ òîé æå ÷àñòîòîé ω − ωif îêîëîçíà÷åíèÿ W = Vif
2

2~2

ω2+ω2
if

(ω2−ω2
if

)2
, êîòîðîå âäâîå ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå âíåçàïíîãî âêëþ÷åíèÿ.Åñëè ∆≪ ω, òî < P1 >≈ 2 < P0 >.1.4 Ïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå îò �óíêöèè f(t), ïî îïðåäåëåíèþ, èìååò âèä:

h(ω) =
1

2π

∫∞
−∞

f(t)e−iωtdt.Çàïèøèòå "çîëîòîå ïðàâèëî" (1) ÷åðåç Ôóðüå-êîìïîíåíòû äåéñòâóþùåãî íà ñèñòåìó âîçìóùåíèÿ.�åøåíèå:�åøåíèå î÷åâèäíî, ñì., íàïðèìåð, Åëþòèí [7℄, Ë.2, ñòð 6,
W = |Vif |2/~2)| 2πg(−ωif )|2.Òî åñòü, âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ïðîïîðöèîíàëüíà êâàäðàòó ìîäóëÿ àìïëèòóäû �óðüå-êîìïîíåíòû âîçìó-ùåíèÿ íà ÷àñòîòå ïåðåõîäà (ñ îáðàòíûì çíàêîì).Ïåðåõîä ñ ïîâûøåíèåì ýíåðãèè (ωif > 0, Ef > Ei ) âûçûâàåòñÿ ñïåêòðàëüíîé êîìïîíåíòîé îòðèöà-òåëüíîé ÷àñòîòû, à ïåðåõîä ñ óìåíüøåíèåì ýíåðãèè (ωif < 0, Ef < Ei) �- êîìïîíåíòîé ïîëîæèòåëüíîé÷àñòîòû. Åñëè f(t) � âåùåñòâåííàÿ �óíêöèÿ âðåìåíè, òî ýòè âåðîÿòíîñòè ðàâíû.Ïî÷åìó ýòî âàæíî? Ïîòîìó ÷òî ñóùåñòâóåò ïðèíöèï ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó êëàññè÷åñêîé è êâàíòî-âîé �èçèêîé: êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå âûðàæåíèÿ ïîëó÷àþòñÿ èç êëàññè÷åñêèõ, åñëè â ïîñëåäíèõ Ôóðüå-êîìïîíåíòû �èçè÷åñêèõ âåëè÷èí çàìåíèòü íà ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ýòèõ âåëè÷èí. Ïðè÷åì ÷àñòîòà êâàí-òîâîãî ïåðåõîäà äîëæíà ñîâïàäàòü ñ ÷àñòîòîé Ôóðüå-êîìïîíåíòû.1.5 Âûâåñòè ïðàâèëî (1.42)

ˆ̇F = (i/~)[Ĥ , F̂ ]�åøåíèå. Ïðîèçâîäíàÿ ïî âðåìåíè îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ îïåðàòîðà F̂ ðàâíà íóëþ:
d

dt
< F >=

d

dt

∫
Ψ∗F̂Ψ dV = 0.
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d

dt
< F >=

∫ (
∂Ψ∗

∂t

)

︸ ︷︷ ︸

(i/~)Ĥ∗Ψ∗

F̂Ψ+Ψ∗
(

∂F̂

∂t

)

Ψ+Ψ∗F̂

(
∂Ψ

∂t

)

︸ ︷︷ ︸

(−i/~)ĤΨ

dV =

∫
Ψ∗
[

∂F̂

∂t
+
i

~
(ĤF̂ − F̂ Ĥ)

]

Ψ dV = 0.çäåñü âíèçó óêàçàíî, ÷åìó ðàâíû ïåðâûå ïðîèçâîäíûå ïî âðåìåíè, êàê ýòî ñëåäóåò èç ñòàöèîíàðíîãî óðàâ-íåíèÿ Øðåäèíãåðà. Áûëà òàêæå èñïîëüçîâàíà ýðìèòîâîñòü �àìèëüòîíèàíà: ∫(Ĥ∗ψ∗)ϕ dV =
∫
ψ∗Ĥϕ dV .×òîáû ïîëó÷èâøååñÿ ðàâåíñòâî âûïîëíÿëîñü, âûðàæåíèå â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ äîëæíî áûòü ðàâíîíóëþ, ÷òî è òðåáîâàëîñü äîêàçàòü.Çàäà÷è ê ãëàâå 2Çàäà÷è ê ãëàâå 33.2 Äîêàçàòü, ÷òî "öåíòð òÿæåñòè" ñïèí-îðáèòàëüíîãî ìóëüòèïëåòà...�åøåíèå:Ìû íàäååìñÿ, ÷òî ÷èòàòåëÿ íå óäèâèò ÷èñòî ìàòåìàòè÷åñêîå ðàâåíñòâî:

< J2
z >=

1

2J + 1

M=+J∑

M=−J,−J+1,···
M2 =

1

3
J(J + 1), (12.4)âåäü ñ åãî ïîìîùüþ ìîæíî äîêàçàòü, íàïðèìåð, ÷òî êâàäðàò ìîìåíòà â êâàíòîâîé ìåõàíèêå ðàâåí J(J+1).À òåïåðü ñàìà çàäà÷à. Áóäåì äëÿ îïðåäåëåííîñòè ñ÷èòàòü, ÷òî S < L. Òîãäà, ñîãëàñíî (3.7),

∑

(2J + 1)ESLJ ∼
∑

(2J + 1)[J(J + 1)− L(L+ 1)− S(S + 1)] ≡ B −A.

A =
L+S∑

J=L−S
(2J + 1)[L(L+ 1) + S(S + 1)] = (2L+ 1)(2S + 1)[L(L+ 1) + S(S + 1)],

B =

L+S∑

J=L−S
(2J + 1)J(J + 1) =

+S∑

X=−S
(2(L+X) + 1)(L+X)(L+X + 1) =

=
+S∑

X=−S
[2X2(L +

1

2
+ L+ L+ 1) + (2L+ 1)L(L+ 1)] = (2S + 1)(2L+ 1)L(L+ 1) + (6L+ 3)

+S∑

X=−S
X2 =

= (2S + 1)(2L+ 1)L(L+ 1) + (2L+ 1)S(S + 1)(2S + 1) = (2S + 1)(2L+ 1)[S(S + 1) + L(L+ 1)].Ïîñêîëüêó A = B, òî èñêîìàÿ ñóììà ðàâíà íóëþ, ÷òî è òðåáîâàëîñü äîêàçàòü. Çäåñü ìû ó÷ëè, ÷òî âêàæäîé ñóììå ïî (2S + 1) ñëàãàåìûõ, â ïîëèíîìå òðåòüåé ñòåïåíè ïî X ìû îñòàâèëè òîëüêî ñëàãàåìûåñ ÷åòíîé ñòåïåíüþ X , à â ïîñëåäíåé ñòðî÷êå ìû èñïîëüçîâàëè óììó (12.4).3.4 Êàêèå òåðìû âîçìîæíû äëÿ òðåõ ýêâèâàëåíòíûõ d-ýëåêòðîíîâ (êîí�èãóðàöèÿ nd3)?�åøåíèå:Âîçìîæíû òîëüêî äâå ñõåìû Þíãà, ñ S = 3/2 è S = 1/2. Âîçìîæíû ïðîåêöèè +2, +1, 0, −1, −2. Âîçüìåìïåðâóþ ñõåìó Þíãà, òðàíñïîíèðóåì åå è çàïîëíÿåì ýòèìè ïðîåêöèÿìè:
2

1

0

2

1

−1

2

1

−2

2

0

−1

2

0

−2

2

−1
−2

1

0

−1

1

0

−2

1

−1
−2

0

−1
−2

3 2 1 1 0 −1 0 −1 −2 −3

S = 3/2Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ML = 3,2,1,0,−1,−2,−3 î÷åâèäíî ñîîòâåòñòâóþò òåðìó 4F. Îñòàâøèåñÿ ïðîåêöèè
ML = 1,0,−1 ñîîòâåòñòâóþò òåðìó 4P.Âîçüìåì âòîðóþ ñõåìó Âåéëà ñî ñïèíîì S = 1/2. Çàïîëíÿåì åå ÷èñëàìè −2, −1, 0, 1, 2:
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2 2

1

2 2

0

2 2

−1
2 2

−2
2 1

1

2 1

0

2 1

−1
2 1

−2

2 0

1

2 0

0

2 0

−1
2 0

−2
2 −1
1

2 −1
0

2 −1
−1

2 −1
−2

2 −2
1

2 −2
0

2 −2
−1

2 −2
−2

1 1

0

1 1

−1
1 1

−2
1 0

0

1 0

−1
1 0

−2
1 −1
0

1 −1
−1

1 −1
−2

0 0

−1
0 0

−2
0 −1
−1

0 −1
−2

0 −2
−1

0 −2
−2

−1−1
−2

−1−2
−2

1 −2
0

1 −2
−1

1 −2
−2

S = 1/2

5 4 3 2 4 3 2 1

3 2 1 0 2 1 0 −1

1 0 −1 −2 2 1 0 1

0 −1 0 −1 −2 −1 −2 −2

−3 −31 −4 −4 −5 −1 −2 −3Èòîãî, íàéäåíî 40 ïðîåêöèé, îíè ïåðå÷èñëåíû â òàáëèöå:
ML ±5 ±4 ±3 ±2 ±1 01 2 3 5 6 6Ëåãêî âèäåòü, ïîëó÷àåòñÿ 2(H,G,F,D,D,P). Äîáàâëÿÿ ñþäà ïîëó÷åííûå ðàíüøå òåðìû 4F è 4P, ïîëó÷èìâñå òåðìû êîí�èãóðàöèè d3.×òî, åñòåñòâåííî, ñîâïàäàåò ñ äàííûìè òàáëèöû 3.6.3.5 Èñïîëüçóÿ òàáëèöû Âåéëà, íàéòè îñíîâíîå ñîñòîÿíèå àòîìà ñ êîí�èãóðàöèåé (n1f)

6 (n2d)
1.�åøåíèå:Íà f -îðáèòàëè èìååòñÿ 6 ýëåêòðîíîâ, ïðîåêöèè êàæäîãî îò ML = −3 äî 3. Íà d-îðáèòàëè èìååòñÿ 1ýëåêòðîí, ïðîåêöèè îò ML = −2 äî 2. Ïî ïðàâèëó �óíäà, ñïèí îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ � ìàêñèìàëåí,ïðîåêöèÿ � òîæå, è ïîýòîìó ñõåìà Þíãà � 7 êâàäðàòèêîâ â ëèíèþ. Â ýòèõ êâàäðàòèêàõ íîìåðà äîëæíûñòîÿòü â âîçðàñòàþùåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè, è ïðè ýòîì íîìåð îò d-ýëåêòðîíà äîëæåí âñòðåòèòüñÿ òîëüêîîäèí ðàç.Âûáðàñûâàåì f -ýëåêòðîí ñ ïðîåêöèåé −3 è ñòàâèì â d-ýëåêòðîí ñ ïðîåêöèåé +2. Î÷åâèäíî, ÷òîïîëó÷èòñÿ ñîñòîÿíèå ñ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîé ïðîåêöèåé, ðàâíîéML = 5. Äàëüíåéøèé àíàëèç íå íóæåí� âñå îñòàëüíûå ïðîåêöèè ìåíüøå. È çíà÷èò, îñíîâíîå ñîñòîÿíèå � ýòî 8H, òî åñòü L = 5, S = 3/2.Çàäà÷è ê ãëàâå 44.2 �åøåíèå:* Íàéòè ïðèâåäåííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò äëÿ íåïðèâîäèìîãî òåíçîðíîãî îïåðàòîðà âòîðîãî ïîðÿäêà

< j′, τ ′|T (2)|j, τ >.Òåîðåìà Âèãíåðà�Ýêêàðòà, ñì. (4.3):
< τ ′, J ′,M ′|T (k)

q (J)|τ , J ,M >= (−1)J′−M ′

(
J ′ k J
−M ′ q M

)

< τ ′, J ′ ‖ T (k)(J) ‖ τ , J > .



ÒÅÌÀ 12. ÇÀÄÀ×È È �ÅØÅÍÈß 182ãäå â äàííîé çàäà÷å ïîäðàçóìåâàåòñÿ k = 2. Ýòà �îðìóëà ñïðàâåäëèâà ïðè ëþáîì çíà÷åíèè q. Âîçüìåì
q = 0, ñîñ÷èòàåì ìàòðè÷íûé ýëåìåíò è 3-j ñèìâîë âðó÷íóþ, è ïîëó÷èì ïðèâåäåííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò.Î÷åâèäíî, ÷òî

< τ ′, J ′,M ′|3J2
z − J2|τ , J ,M >= δJ,J′ δM ,M ′

1√
6
[3M2 − J(J + 1)].Àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå äëÿ 3-j ñèìâîëà, ñì. òàáëèöó B.1:

(
J 2 J
−M 0 M

)

= (−1)J−M 2[3M2 − J(J + 1)]
√

(2J − 1)(2J)(2J + 1)(2J + 2)(2J + 3)
.Äâà ïîñëåäíèõ âûðàæåíèÿ ïîäñòàâëÿåì â èñõîäíîå, è ïîëó÷àåì1:

< τ ′, J ′ ‖ T (2)(J) ‖ τ , J >= (−1)J−M 2[3M2 − J(J + 1)]
√

(2J − 1)(2J)(2J + 1)(2J + 2)(2J + 3)
.

♠ñòð. 164 [88℄.Çàäà÷è ê ãëàâå 55.1 Âû÷èñëèòü âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãî ïåðåõîäà 2p→ 1s â àòîìå âîäîðîäà.�åøåíèå: Ñì., íàïðèìåð, ó÷åáíèê Åëþòèíà[32℄, ñòð. 280.Íàñ èíòåðåñóåò âðåìÿ æèçíè âåðõíåãî ñîñòîÿíèÿ (2p1 2P ) â àòîìå âîäîðîäà, êîòîðîå ðàñïàäàåòñÿ âîñíîâíîå ñîñòîÿíèå (1s1 2S). Ýíåðãèÿ ïåðåõîäà ìåæäó ýòèìè ñîñòîÿíèÿìè ðàâíà, ñì. (3.13): ~ωif =
(1/2 − 1/8) me4/~2 = (3/8) me4/~2 . Ñîãëàñíî (5.8), ìàòðè÷íûé ýëåìåíò äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäàðàâåí

< |dif |2 >=
1

2li + 1
e2 r221,10,çäåñü li = 1. Èíòåãðàë îò ðàäèàëüíûõ �óíêöèé (3.7) âû÷èñëÿåòñÿ òàê:

r21,10 =

∫∞
0

[
r

2
√
6
e−r/2

]

r
[
2e−r

]
r2dr =

a0√
6

∫∞
0

e−3r/2 r4 dr =
a0√
6

(
2

3

)5

4! =

√

215

39
a0.Âðåìÿ æèçíè äàåòñÿ âûðàæåíèåì (2.5), âû÷èñëÿåì åãî, ïåðåõîäÿ ê àòîìíûì åäèíèöàì:

A2p→1s =
4ω3

if

3~c3
|dif |2 =

4

9
α
︸︷︷︸

=1/137

3

(
3

8

)3
215

39
mee

4

~3
︸ ︷︷ ︸

=4.134×1016 ñ−1

= 0.627 ñ−1.Ïîëó÷èëîñü òèïè÷íîå âðåìÿ ðàñïàäà ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ ðàçðåøåííîãî ýëåêòðîí-íîãî E1-ïåðåõîäà, 1.6 íñ.5.2 Òåíçîð êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà Q ðàâåí...�åøåíèå:Èç îïðåäåëåíèÿ øàðîâûõ �óíêöèé (B.35�B.37) ìîæíî ïîëó÷èòü èõ ñâÿçü ñ äåêàðòîâûìè êîîðäèíàòàìè:
r2 Y2,0 = C (3z2 − r2), r2 Y2,±1 = ±C

√
6 (x± iy)z,

r2 Y2,±2 = ±C/2
√
6 (x± iy)2, C ≡

√

5/16π.Ïîäñòàâëÿåì ýòè âûðàæåíèÿ â îïðåäåëåíèå (5.25), è ïîëó÷àåì:
r2 Y2,0 = C Q33, r2 Y2,±1 = ±C

√

2/3 (Q13 ± iQ∗23),
r2 Y2,±2 = C

√

2/3 ((Q11 −Q22)/2± iQ12).1[88℄, page. 164.



ÒÅÌÀ 12. ÇÀÄÀ×È È �ÅØÅÍÈß 183Õîòÿ ó òåíçîðà (5.25) åñòü 6 êîìïîíåíò, ñëåä åãî ìàòðèöû (ò.å. ñóììà äèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ) ðàâåííóëþ, è ïîýòîìó íåçàâèñèìûõ ýëåìåíòîâ òîëüêî 5, êàê è ó øàðîâîé �óíêöèè Y2m. Êàê ñëåäóåò èç ïî-ñëåäíèõ âûðàæåíèé, êîìïîíåíòû êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòû ïðè âðàùåíèÿõ ïðåîáðàçóþòñÿ òàêæå, êàê èêîìïîíåíòû øàðîâîé �óíêöèè Y2m.2Ïðè àêñèàëüíî-ñèììåòðè÷íîì ðàñïðåäåëåíèè çàðÿäà, î÷åâèäíî, Q12 = Q13 = Q23 = 0, è ó òåíçîðàîñòàåòñÿ åäèíñòâåííàÿ íåçàâèñèìàÿ êîìïîíåíòà
Q = Q33 = −Q11/2 = −Q22/2, (12.5)êîòîðóþ è íàçûâàþò êâàäðóïîëüíûì ìîìåíòîì.5.8 Íàéòè ñèëó ëèíèè SJ,J′ = (1/|S|) ∑MJ ,M ′

J
,q < J ′,M ′J |Sq|J ,MJ >...�åøåíèå. Ïîñêîëüêó J = L+S, òî âîëíîâûå �óíêöèè ñîñòîÿíèé J ,MJ (è J ′,M ′J) ìîãóò áûòü âûðàæåíûïî �îðìóëàì ñëîæåíèÿ ìîìåíòîâ ÷åðåç âîëíîâûå �óíêöèè ñîñòîÿíèé S,MS è L,ML:

|J ,MJ >=
∑

MS ,ML

CJ,MJ

LML,SMS
|L,ML > |S,MS >,ãäå C...... � êîý��èöèåíòû Êëåáøà-�îðäàíà. Èñïîëüçóÿ �îðìóëû äëÿ ýòèõ êîý��èöèåíòîâ èç òàáëèöûB.1, ïîëó÷àåì ÿâíûé âèä âîëíîâûõ �óíêöèé:

| 32 , 3
2 >= |1, 1

2 >,

| 32 , 1
2 >=

√
2
3 |0, 1

2 > +
√

1
3 |1,− 1

2 >, < 1
2 ,

1
2 | = −

√
1
3 < 0, 1

2 |+
√

2
3 < 1,− 1

2 |,
| 32 ,− 1

2 >=
√

2
3 |0,− 1

2 > +
√

1
3 | − 1,− 1

2 >, < 1
2 ,− 1

2 | = −
√

1
3 < 0,− 1

2 | −
√

2
3 < −1, 12 |,

| 32 ,− 3
2 >= | − 1,− 1

2 >,

(12.6)çäåñü äëÿ êðàòêîñòè ó �óíêöèé ñïðàâà ìû íå ïèøåì ñèìâîëû L è S, âåäü îíè âñå îäèíàêîâû, à ïèøåìòîëüêî çíà÷åíèÿ ïðîåêöèé ýòèõ ìîìåíòîâ.Ïîñêîëüêó âîëíîâûå �óíêöèè |S,MS > ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè äëÿ îïåðàòîðà Ŝz , òî ìàòðè÷íûåýëåìåíòû ýòîãî îïåðàòîðà ðàâíû < S,M ′S|Ŝz |S,MS >= δMS ,M ′
S
MS . Íî åñëè áû íàì çàõîòåëîñü íàïðà-âèòü ìàãíèòíîå ïîëå ñâåòîâîé âîëíû ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè êâàíòîâàíèÿ, íàïðàâëåíèå êîòîðîé îáû÷íîñîâïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, òî íàì ïðèøëîñü áû èñêàòü ìàòðè÷íûå ýëåìåíòûîïåðàòîðà Ŝx. Èñïîëüçóÿ ïðàâèëà (B.1) èç Ïðèëîæåíèÿ B, ïîëó÷àåì:

Ŝz|S,MS > = δMS ,M ′
S
MS |S,MS >,

Ŝx|S,Ms > =
1

2
[Ŝ1 + Ŝ−1]|S,Ms >=

1

2
[
√

S(S + 1)−MS(MS + 1) |S,MS + 1 > +

+
√

S(S + 1)−MS(MS − 1) |S,MS − 1 >].Ñ ïîìîùüþ ýòèõ âûðàæåíèé âû÷èñëÿåì âñå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû âèäà < J ′,M ′J |Sx,z|J ,MJ >:
J ,MJ | 32 , 3

2 > | 32 , 1
2 > | 32 ,− 1

2 > | 32 ,− 3
2 >

< 1
2 ,

1
2 |

√

1/6 −
√

2/9 −
√

1/18 0

< 1
2 ,− 1

2 | 0
√

1/18 −
√

2/9 −
√

1/6

(12.7)Â ýòîé òàáëèöå æèðíûì øðè�òîì âûäåëåíû ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äëÿ ïåðåõîäîâ âäîëü îñè z, âñå îñòàëü-íûå îòíîñÿòñÿ ê ïåðåõîäàì âäîëü îñè x.Èñïîëüçóÿ ýòó òàáëèöó, ìû ìîæåì ïðîâåðèòü, íàïðèìåð, ÷òî âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà îäèíàêîâà äëÿìàãíèòíîãî ïîëÿ, íàïðàâëåííîãî âäîëü îñåé z, x (èëè y):
∑

M ′
J
,MJ

| < J ′,M ′J |Ŝz |J ,MJ > |2 = 2/9 + 2/9 = 4/9,

∑

M ′
J
,MJ

| < J ′,M ′J |Ŝx|J ,MJ > |2 = 1/6 + 1/18 + 1/18 + 1/6 = 4/9.2Ñì. çàäà÷íèê Ôëþããå, ò.1, ñòð 146.[87℄



ÒÅÌÀ 12. ÇÀÄÀ×È È �ÅØÅÍÈß 184Ñîáèðàåì âñå ðåçóëüòàòû (5.10, 12.7) âìåñòå, ïîäñòàâëåì J = 1/2, è ïîëó÷àåì ñèëó ëèíèè:
SJ,J′ =

3

|S|
∑

M ′
J
,MJ

| < J ′,M ′J |Ŝz|J ,MJ > |2 =
3

1/2
(2/9 + 2/9) =

8

3
. (12.8)5.9 Ñîñòîÿíèÿ òîíêîé ñòðóêòóðû àòîìà áðîìà...�åøåíèå:Îïåðàòîð, âûçûâàþùèé ìàãíèòíîäèïîëüíûå ïåðåõîäû, èìååò âèä:

HM2 = (gs − ge)µBB0T
1
0 (S), (12.9)Òðåáóåòñÿ âû÷èñëèòü ìàòðè÷íûé ýëåìåíò MM2 ≡< L′,S′, J ′, I,F ′,M ′F |T 1

0 (S)|L,S, J , I,F ,MF >. Ñîãëàñ-íî òåîðåìå Âèãíåðà-Ýêêàðòà
MM2 = (−1)F ′−M ′

F

(
F 1 F ′

−MF 0 MF

)

< L′,S′, J ′, I,F ′||T 1(S)||L,S, J , I,F >, (12.10)íî ñïèí ñâÿçàí ñ äðóãèìè ìîìåíòàìè, ïîäðàçóìåâàåòñÿ òàêàÿ ñõåìà ñëîæåíèÿ ìîìåíòîâ L + S = J è
J+ I = F. Èñïîëüçóåì öåïî÷êó ïðåîáðàçîâàíèé:

< J ′, I ′,F ′||T 1(S)||J , I,F > = δI,I′ (−1)F+J′+I′+1
√

(2F + 1)(2F ′ + 1)
{
J F I ′

F ′ J ′ 1

}

< J ′||T 1(S)||J >, (12.11)
< S′,L′, J ′||T 1(S)||S,L, J > = δL,L′ (−1)J+S′+L′+1

√

(2J ′ + 1)(2J + 1)

{
S J L′

J ′ S′ 1

}

< S′||T 1(S)||S >,

< S′||T 1(S)||S > = δS,S′

√

S(S + 1)(2S + 1),è ñîáèðàåì ðåçóëüòàò:
MM2 = (−1)F ′−MF+F+J′+I+J+S′+L′ √

(2F + 1)(2F ′ + 1)(2J ′ + 1)(2J + 1)S(S + 1)(2S + 1)

δS,S′δL,L′δI,I′

(
F 1 F ′

−MF 0 MF

) {
J F I ′

F ′ J ′ 1

} {
S J L′

J ′ S′ 1

}

= (−1)F ′−MF+F+1
√

12(2F + 1)(2F ′ + 1)
(
F 1 F ′

−MF 0 MF

) {
3/2 F 3/2
F ′ 1/2 1

} {
1/2 3/2 1
1/2 1/2 1

}Â ïîñëåäíåé �îðìóëå ó÷òåíî, ÷òî S = 1/2, I = 3/2, L = 1, J = 3/2, J ′ = 1/2. Íàêîíåö, ïðîñóììèðóåìâåðîÿòíîñòè, èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå (B.6):3
∑

(F ,F ′) ≡
∑

MF ,M ′
F

|MM2|2 = (4/9)(2F + 1)(2F ′ + 1)

{
3/2 F 3/2
F ′ 1/2 1

}2Ïðèâåäåì ÿâíûé âûðàæåíèå äëÿ ñòîÿùåãî çäåñü 6j-ñèìâîëà, ñì. (B.19-B.25):
{
F 3/2 3/2
1/2 F ′ 1

}

=

{
(−1)1+F (1/20)

√

(5 + F )(4 − F ), åñëè F ′ = 2,

(−1)1+F (1/20)
√

(4 + F )(3 − F ), åñëè F ′ = 1,
(12.12)3...à òàêæå ñì. Âàðøàëîâè÷, ñòð. 282: { 1/2 3/2 1

1/2 1/2 1

}
= −1/3



ÒÅÌÀ 12. ÇÀÄÀ×È È �ÅØÅÍÈß 185Ïîëó÷àåì îêîí÷àòåëüíûé îòâåò:
∑

(F ,F ′) ≡
∑

MF ,M ′
F

|MM2|2 = (2F + 1)/900

{
5(5 + F )(4− F ), åñëè F ′ = 2,
3(4 + F )(3− F ), åñëè F ′ = 1,

(12.13)Ïðîâåðÿåì ÷èñëåííî:
∑

F ′

∑

(F ,F ′) = [(2F + 1)/900][5 · 7 · 2 + 3 · 5 · 2] = (2F + 1)/9.Òåïåðü ïðîâåðèì ðåçóëüòàò, èñïîëüçóÿ ïðàâèëî ñóìì (B.17):
∑

F ′

∑

MF ,M ′
F

|MM2|2 = (4/9)(2F + 1)
∑

F ′

(2F ′ + 1)

{
3/2 F 3/2
F ′ 1/2 1

}2

= (2F + 1)/9,

∑

F ,F ′

∑

MF ,M ′
F

|MM2|2 =

3∑

F=0

(2F + 1)/9 = 16/9.Åñëè æå íàñåëåííîñòü îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ J = 3/2 ñ÷èòàòü ðàâíûì åäèíèöå, òî ñóììà âåðîÿòíîñòåéâñåõ ïåðåõîäîâ 3/2→ 1/2 îêàæåòñÿ ðàâíîé 1/9.Êîíêðåòíî ýòîò ðåçóëüòàò ìîæíî ëåãêî ïðîâåðèòü, çàäà÷à î ñëîæåíèè ìîìåíòà L = 1 è ñïèíà S = 1/2èìååò ðåøåíèå:
< J = 3/2,MJ = 3/2| = < MS = 1/2,ML = 1|,
< J = 3/2,MJ = 1/2| =

√

2/3 < MS = 1/2,ML = 0|+
√

1/3 < MS = −1/2,ML = 1|,
< J = 3/2,MJ = −1/2| =

√

2/3 < MS = −1/2,ML = 0|+
√

1/3 < MS = 1/2,ML = −1|,
< J = 3/2,MJ = −3/2| = < MS = −1/2,ML = −1|,
< J = 1/2,MJ = 1/2| = −

√

1/3 < MS = 1/2,ML = 0|+
√

2/3 < MS = −1/2,ML = 1|,
< J = 1/2,MJ = −1/2| =

√

1/3 < MS = −1/2,ML = 0| −
√

2/3 < MS = 1/2,ML = −1|.Ñóììèðóåì èíòåíñèâíîñòè ìàãíèòíîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ:
1

2J + 1
[| < J = 3/2,MJ = 1/2|Sz|J = 1/2,MJ = 1/2 > |2 +

+| < J = 3/2,MJ = −1/2|Sz|J = 1/2,MJ = −1/2 > |2] = 1/9,ãäå J = 3/2.5.16 Íàéòè ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ ïîëÿðèçîâàííîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ...�åøåíèå:Èñêîìîå ñå÷åíèå äàåòñÿ âûðàæåíèåì (1.52):
σ =

4π2

~c
|µ(z)if |2

√

mc2

2πkT
︸ ︷︷ ︸

=W

.Êàê âèäèì, ýòî âûðàæåíèå íå çàâèñèò îò âåëè÷èíû òîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ.Âû÷èñëÿåì êâàäðàòíûé êîðåíü:W = 1.311587×106
√

127/300 =8.53×105. Âåëè÷èíà ìàãíèòíîäèïîëü-íîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà áûëà íàìè âû÷èñëåíà òðåìÿ ðàçíûìè ñïîñîáàìè, (??), (12.8) è (5.13):
µ2
if = | < f |µ|i > |2 = µ2

B| < f |S|i > |2 =
2

3
µ2
B.



ÒÅÌÀ 12. ÇÀÄÀ×È È �ÅØÅÍÈß 186Íî â äàííîé çàäà÷å íàäî èñïîëüçîâàòü âûðàæåíèå
|µ(z)if |2 = 2

1

3

(
2

3
µ2
B

)

. (12.14)Çäåñü ìíîæèòåëü 2 âîçíèê îòòîãî, òî íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå J = 3/2, à íå J = 1/2, êàê â çàäà÷å ïðîñïîíòàííûé ðàñïàä, à ìíîæèòåëü 1/3 âîçíèê îòòîãî, ÷òî ìû ó÷èòûâàåì òîëüêî ïåðåõîäû âäîëü îñè z.Ïîñëå ÷åãî âûðàæåíèå äëÿ ñå÷åíèÿ â àòîìíûõ åäèíèöàõ ïðèîáðåòàåò âèä:
σM1(

2P3/2 →2 P1/2) = π2 (4/9) α
︸︷︷︸

=1/137

3 a0
︸︷︷︸

=0.5292�A2 (8.53 · 105) = 0.407 �A2
.Çàäà÷è ê ãëàâå 66.4 Äîêàçàòü ïðàâèëî (6.32) î íîðìèðîâêå âîëíîâîé �óíêöèè íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà...�åøåíèå. Âõîäÿùèå â ïðàâèëî (6.32) âîëíîâûå �óíêöèè óäîâëåòâîðÿþò ñòàöèîíàðíîìó óðàâíåíèþ Øðå-äèíãåðà (6.28):

d2

dr2
χk + [k2 − V (r)] χk = 0,

d2

dr2
χk′ + [k′2 − V (r)] χk′ = 0.Êîìïëåêñíî ñîïðÿæåì âòîðîå óðàâíåíèå, óìíîæèì ïåðâîå óðàâíåíèå íà χ∗k′ , âòîðîå � íà χk è âû÷òåìîäíî èç äðóãîãî:

χ∗k′χ
′′
k − χkχ∗k′ ′′ = (k2 − k′2)χkχ∗k′ .Èíòåãðèðóåì ýòî ðàâåíñòâî ïî r, è ïîëó÷àåì

(
χ∗k′χk

′ − χkχ∗k′ ′
)
|R0 = (k′2 − k2)

∫R
0

χkχ
∗
k′ dr.Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî U(r) � îòòàëêèâàòåëüíûé ïîòåíöèàë, â íóëå áåñêîíå÷íî áîëüøîé è ïîýòîìó

χk′(r → 0) = χk(r → 0) → 0. Ïîñêîëüêó V (r → ∞) → 0, òî âîëíîâóþ �óíêöèþ ìîæíî âûáðàòüäåéñòâèòåëüíîé è ðàâíîé
χk(r →∞) = A(k) sin(kr + ̺). (12.15)Ïîäñòàâëÿåì ýòî àññèìïòîòè÷åñêîå âûðàæåíèå â èíòåãðàë, èíòåãðèðóåì, è ïîëó÷àåì:

∫R
0

χkχ
∗
k′ dr = A(k)A∗(k′)(T+(r)− T−(r)),

T±(r) ≡ sin[(k′ ∓ k)r + ̺′ ∓ ̺]
2(k′ ∓ k) .Ïðè r → ∞ ÷àñòîòà îñöèëëÿöèé �óíêöèé T±(r) óâåëè÷èâàåòñÿ, è ïîýòîìó ñ÷èòàåì, ÷òî ýòè �óíêöèè"ý��åêòèâíî" ðàâíû íóëþ. Ñëîâî "ý��åêòèâíî" îçíà÷àåò, ÷òî åñëè �óíêöèè T±(r) óìíîæèòü íà ëþáûåãëàäêèå �óíêöèè è ïðîèíòåãðèðîâàòü, òî ïîëó÷èòñÿ íîëü.À âîò åñëè ðàçíèöà k − k′ î÷åíü ìàëà, òî ïîëó÷èòñÿ, ÷òî

∫R
0

χkχ
∗
k′ dr = A(k)A∗(k′)

sin(k′ − k)r
2(k′ − k) ,çäåñü ìû ó÷ëè, ÷òî |(k′ − k)r| ≫ |̺′ − ̺|. Âñïîìíèì, ÷òî (ñì. çàäà÷ó (12.5))

lim
a→∞

sin(ax)

x
= πδ(x),
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0

χkχ
∗
k′ dr =

π

2
A(k)A∗(k′) δ(k − k′).È çíà÷èò, äëÿ âûïîëíåíèÿ ïðàâèëà íîðìèðîâêè (6.32) ñëåäóåò âûáðàòü A(k) = √

2/π è ïåðåéòè ê áåç-ðàçìåðíûì åäèíèöàì äëèíû z = r/R0.Çàäà÷è ê ãëàâå 77.3 Êàêèå ìîëåêóëÿðíûå ñîñòîÿíèÿ ïîëó÷àòñÿ ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ H++Cl(2P) ?�åøåíèå:[99℄. Çàäà÷à àíàëîãè÷íà ïðåäûäóùåé è ÿâëÿåòñÿ åå ïðîäîëæåíèåì. Ïðîòîí âîîáùå íè íà ÷òî íåâëèÿåò, è ïðè åãî ñáëèæåíèè ñ àòîìîì õëîðà ïîëó÷àþòñÿ òåðìû
1S ×2 P =1 Σ+ ×2 (Σ+ +Π) =2 (Σ+ + Π). (12.16)Ìîëåêóëÿðíîìó ñîñòîÿíèþ Σ, ïðîèñõîäÿùåìó èç àòîìà õëîðà, ìû ïðèïèñàëè ñèììåòðèþ +, ïîòîìó ÷òî÷åòíîñòü àòîìà Cl ðàâíà PCl(−1)LCl = (−1)5 · (−1) = 1.Êàê ïîêàçàíî â ïðåäûäóùåé çàäà÷å, ìîëåêóëà èìååò òðè îðáèòàëè, π, σ è σ∗, íà êîòîðîé íàõîäÿòñÿ 5ýëåêòðîíîâ. Ïåðâûå äâå îðáèòàëè � ñâÿçûâàþùèå, ïîñëåäíÿÿ � ðàçðûõëÿþùàÿ. Òåðì îñíîâíîãî ñîñòîÿ-íèÿ èîíà HCl+ � (σ2,π3; X2Π), íî îí êîððåëèðóåò ñ àòîìàìè H(2S)+Cl+(3P), êîòîðûå íèæå ïî ýíåðãèè,è ïîýòîìó íå ìîæåò êîððåëèðîâàòü ñ H++Cl(2P).Îäíîýëåêòðîííûå âîçáóæäåíèÿ äàþò 5 òåðìîâ: (σ1,π4; A2Σ+), (σ,π3,σ∗; 2Π) è (σ,π3,σ∗; 4Π), (σ2,π2,σ∗; 2,4Σ− .Èç íèõ ïîñëåäíèå òðè òîæå êîððåëèðóåò ñ H(2S)+Cl+(3P), è ïîýòîìó íå ìîãóò êîððåëèðîâàòü ñ H++Cl(2P).Ëîãè÷íî äóìàòü, ÷òî îñòàâøèåñÿ äâà, A2Σ+ è (2)2Π, � ýòî è åñòü ðåçóëüòàò ñáëèæåíèÿ H++Cl(2P).Ïåðâûé èç íèõ òîæå ñâÿçûâàþùèé, ïîòîìó ÷òî ó íåãî òîæå íå çàïîëíåíà ðàçðûõëÿþùàÿ îðáèòàëü.Èòàê, îñíîâíîå ñîñòîÿíèå äëÿ H++Cl(2P) � A2Σ+. À äðóãîå (2)2Π � âûøå ïî ýíåðãèè è ñêîðåå âñåãîîòòàëêèâàòåëüíîå. Öè�ðà (2) îçíà÷àåò, ÷òî ýòî ñîñòîÿíèå óæå òðåòüå 2Π, ñ÷èòàÿ ñíèçó.7.5 Êàêèå ìîëåêóëÿðíûå ñîñòîÿíèÿ ïîëó÷àòñÿ ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ H(2S)+Cl+(3P) ? Êàêîå èç íèõîñíîâíîå?�åøåíèå:[99℄.Ñîñòîÿíèå àòîìà õëîðà � äâå "äûðêè" íà p-îðáèòàëè, ñëîæåííûå â ñóììàðíûé îðáèòàëüíûé ìîìåíòìîìåíò, ðàâíûé åäèíèöå.4 È çíà÷èò, åñòü 3 àòîìíûõ ñîñòîÿíèÿ ñ ïðîåêöèåé ìîìåíòà íà îñü ìîëåêóëû

Λ = 0, ±1. Åñëè ê íèì "ïðèëåïèòü" àòîì âîäîðîäà 1S, òî ïðîåêöèÿ íå èçìåíèòñÿ, è ïîëó÷àòñÿ ñîñòîÿíèÿ
Σ è Π. Òåïåðü ó÷òåì ñïèíû. Ñóììàðíûé ñïèí ðàâåí S = 1/2 èëè 3/2, ïîýòîìó ïîëó÷àòñÿ ñîñòîÿíèÿ 2,4Σè 2,4Π.Òî æå ñàìîå, íî íà äðóãîì ÿçûêå:5

2S ×3 Π =2 Σ+ ×3 (Σ− +Π) =2,4 (Σ− +Π). (12.17)Ìîëåêóëÿðíîìó ñîñòîÿíèþ Σ, ïðîèñõîäÿùåìó èç èîíà õëîðà, ìû ïðèïèñàëè ñèììåòðèþ −, ïîòîìó ÷òî÷åòíîñòü àòîìà Cl+ ðàâíà PCl(−1)LCl = (−1)4 · (−1) = −1, à ÷åòíîñòü àòîìà âîäîðîäà î÷åâèäíî ïîëîæè-òåëüíà.Áóäåì ó÷èòûâàòü òîëüêî 3p îðáèòàëè àòîìà Cl, êîòîðûå ïåðåõîäÿò â ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè 3pσè 3pπ. Îðáèòàëü 3pσ âçàèìîäåéñòâóåò ñ îðáèòàëüþ 1s àòîìà âîäîðîäà, è ïîëó÷àåòñÿ äâå ìîëåêóëÿðíûåîðáèòàëè, σ è σ∗. Èòàê, ìîëåêóëà èìååò òðè îðáèòàëè, π, σ è σ∗, íà êîòîðîé íàõîäÿòñÿ 5 ýëåêòðîíîâ.Êàê âèäèì, äâå îðáèòàëè ñâÿçûâàþùèå, îäíà � ðàçðûõëÿþùàÿ.Íèæå âñåãî ïî ýíåðãèè, î÷åâèäíî, òåðì îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà HCl+ � (σ2,π3; X2Π), îñòàëüíûåâûøå ïî ýíåðãèè. Íàïðèìåð, îäíîýëåêòðîííûå âîçáóæäåíèÿ äàþò 5 òåðìîâ (σ1,π4; A2Σ+), (σ2,π2,σ∗; 2,4Σ−)è (σ,π3,σ∗; 2,4Π). Ñîãëàñíî (12.17), èç ýòèõ ïÿòè òåðìîâ òîëüêî òðè (2,4Σ−, 4Π) ïîëó÷àþòñÿ ïðè ñáëè-æåíèè àòîìîâ H(2S)+Cl+(3P). Òåðìû èîíà ïîêàçàíû íà ðèñóíêàõ ??.4Ïðàâèëà Õóíäà: 1) Ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé äàííîé ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè îáëàäàåò òåðì ñ íàèáîëüøèì âîçìîæíûìçíà÷åíèåì ñïèíà S è ñ íàèáîëüøèì âîçìîæíûì ïðè òàêîì S çíà÷åíèè L. 2) Ïðè ýòîì êâàíòîâîå ÷èñëî J = |L − S|, åñëèïîäîáîëî÷êà çàïîëíåíà ìåíåå, ÷åì íàïîëîâèíó, è J = L+ S â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ.5Òåðìû àòîìà Cl+ ìîæíî âûâåñòè, à ìîæíî âñïîìíèòü òåðìû àíàëîãè÷íîãî àòîìà êèñëîðîäà: 3P , 1D è 1S.
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(a) ... äëÿ ñîñòîÿíèé 2Σ−
g è äð. (b) ... äëÿ ñîñòîÿíèé 2Π.�èñ. 12.2. Êðèâûå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè íèæíèõ ïî ýíåðãèè ñîñòîÿíèé èîíîâ HCl+.[99℄Çàäà÷è ê ãëàâå 88.2 Íàéòè, êàêàÿ äîëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë íàõîäèòñÿ â ïåðâîì êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè.�åøåíèå:

f(v = 1) =
N(v = 1)

Zvibr
=

N(v = 1)
∑i=∞

i=0 N(i)
=

q

1 + q + q2 + q3 + . . .
= q(1− q),çäåñü q ≡ e−~ω/kT � ïàðàìåòð ãåîìåòðè÷åñêîé ïðîãðåññèè. Îêîí÷àòåëüíî,

f(v = 1) =
e−~ω/kT

Zvibr
= e−~ω/kT (1 − e−~ω/kT ). (12.18)Çàäà÷è ê ãëàâå 9Çàäà÷è ê ãëàâå 10Çàäà÷è ê ãëàâå 11



Ïðèëîæåíèå AÎñíîâíûå êîíñòàíòû ñïåêòðîñêîïèèA.1 Ôóíäàìåíòàëüíûå ïîñòîÿííûåÊîíñòàíòà ×èñëåííîå Ìíîæèòåëü â ñèñòåìàõçíà÷åíèå ÑÈ Ñ�ÑÑêîðîñòü ñâåòà â âàêóóìå (ñ) 2.997 924 58 108 ì/ 1010 ñì/ñÏîñòîÿííàÿ Ïëàíêà (h) 6.626 070 10−34 Äæ· ñ 10−27 ýðã· ñÏîñòîÿííàÿ Ïëàíêà (~ = h/2π) 1.054 572 10−34 Äæ ñ 10−27 ýðã· ñÝëåìåíòàðíûé çàðÿä (å) 1.602 176 6 10−19 Êë 4.803204×10−10 Ñ�ÑÝÀòîìíàÿ åäèíèöà ìàññû (m(12C)/12) 1.660 538 10−27 êã 10−24 ãÓíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ (R0) 8.314 46 Äæ/(ìîëü· Ê) 107 ýðã/(ìîëü· Ê)Ïîñòîÿííàÿ Àâîãàäðî (NA) 6.022 141 1023 ìîëü−1 1023 ìîëü−1Îáúåì ìîëÿ èä. ãàçà.(* Vm) 22.711 10−3 ì3 ìîëü−1×èñëî Ëîøìèäòà (* n0 = Na/Vm) 2.651 65 1025 ì−3 1019 ñì−3×èñëî Ëîøìèäòà (** n0 = Na/Vm) 2.686 78 1025 ì−3 1019 ñì−3Ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà (k = R0/NA) 1.380 65 10−23 Äæ/Ê 10−16 ýðã/ÊÌàññà ïîêîÿ ýëåêòðîíà (me) 0.910 938 3 10−30 êã 10−27 ãÌàññà ïîêîÿ ïðîòîíà (mð) 1.672 621 8 10−27 êã 10−24 ãÌàññà ïîêîÿ íåéòðîíà (mn) 1.674 927 4 10−27 êã 10−24 ãÏîñòîÿííàÿ òîíêîé ñòðóêòóðû (α = e2/~c) 7.297 352 57 10−3Îáðàòíàÿ âåëè÷èíà (1/α = ~c/e2) 137.035 999Áîðîâñêèé ðàäèóñ (à0 = ~
2/mee

2) 5.291 772 11 10−11 ì 10−9 ñìÝíåðãèÿ Õàðòðè (2Ry = H = mee
4/~2) 4.359 744 10−18 Äæ 10−11 ýðãÀòîìíàÿ åäèíèöà âðåìåíè (~3/mee
4) 2.418 887 10−17 ñÀòîìíàÿ åäèíèöà ÷àñòîòû (mee

4/~3) 4.134 133 1016 ñ−1Ìàãíåòîí Áîðà (µB) 9.274 010 10−24 Äæ/Òë 10−21 ýðã/�ñßäåðíûé ìàãíåòîí (µN ) 5.050824 10−27 Äæ/Òë 10−24 ýðã/�ñÌàãíèòíûé ìîìåíò ýëåêòðîíà (µe) 9.284 764 10−24 Äæ/Òë 10−21 ýðã/�ñÌàãíèòíûé ìîìåíò ïðîòîíà (µp) 1.410 606 7 10−26 Äæ/Òë 10−23 ýðã/�ñ�èðîìàãíèòíîå îòíîøåíèå äëÿ ïðîòîíà 2.675 222 0 108 ñ�àäèóñ ýëåêòðîíà (re = e2/mc2) 2.817 940 33 10−15 ì 10−13 ñì
g-�àêòîð äëÿ ýëåêòðîíà (ge) 2.002 319 304Ïîñòîÿííàÿ �èäáåðãà (R∞ ) 1.097 373 157 107 ì−1 105 ñì−1Ïîñòîÿííàÿ Âèíà (b) 0.289 777 10−2 ì· Ê 1 ñì· ÊÏîñòîÿííàÿ Ñòå�àíà-Áîëüöìàíà (σ) 5.670 37 10−8 Âòì2·Ê4 10−5 ýðãñ·ñì2·Ê4* 273 K, 100 êÏà** 273 K, 101.325 êÏà.Ïðèìå÷àíèå. Äàííûå â ýòîé òàáëèöå âçÿòû ñ ñàéòà NIST: http://physis.nist.gov/onstants.189



Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ A. ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÊÎÍÑÒÀÍÒÛ ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈÈ 190A.2 Ïåðåâîäíûå ìíîæèòåëè äëÿ åäèíèö ýíåðãèèÅä. ñì−1 ñ−1 (�ö) ýðã ýÂ Ê êàë/ìîëü1 ñì−1 1 2.99792×1010 1.98644×10−16 1.23984×10−4 1.4388 2.85731 �ö 3.33564×10−11 1 6.62607×10−27 4.13567×10−15 4.7992×10−11 0.95309×10−101 ýðã 5.0341×1015 1.50919×1026 1 6.2415×1011 7.24297×1015 1.4384×10161 ýÂ 8065.54 2.41799×1014 1.602177×10−12 1 11604.5 230451 Ê 0.69503 2.08366×1010 1.380649×10−16 0.86173×10−4 1 1.98591 êàëìîëü 0.34999 1.0492×1010 6.9524×10−17 4.3393×10−5 0.50356 1Ïðèìå÷àíèå. Äëÿ ïåðåõîäà ê ñèñòåìå ÑÈ: 107 ýðã = 1 Äæ, 1 êàë = 4.1868 Äæ.Äàííûå â ýòîé òàáëèöå âçÿòû ñ ñàéòà NIST: http://physis.nist.gov/onstants, êðîìå êêàë/ìîëü �ýòè äàííûå âçÿòû èç ñïðàâî÷íèêà �àäöèãà-Ñìèðíîâà.Àòîìíàÿ åäèíèöà ýíåðãèè (Õàòðè) = Eh = H = 2Ry = 27.211385 ýÂ.1A.3 Ïåðåâîäíûå ìíîæèòåëè äëÿ åäèíèö ïîãëîùåíèÿ ñâåòàÂ ïåðâîé òàáëèöå � îáîçíà÷åíèÿ äëÿ ñåìè êîý��èöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ñâåòà, ñðåäè êîòîðûõ ïåðâûåòðè � ñòàíäàðòíûå, îñòàëüíûå � íåñòàíäàðòíûå.îáîçíà÷åíèå ïðèêðàòêîå ïîäðîáíîå îñíîâàíèè
σ σ(ñì2/ìîëåêóëà) e
ε ε[äì3(ìîëü·ñì)℄ 10

k273,e k(àòì, 273 Ê)−1·ñì−1 10
k273,10 k(àòì, 273 Ê)−1·ñì−1 e
k298,e k(àòì, 298 Ê)−1·ñì−1 e
k298,10 k(àòì, 298 Ê)−1·ñì−1 10
kÒîðð,298 k(Òîðð, 298 Ê)−1·ñì−1 10Òàáëèöà A.1: Îáîçíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ.Ëþáîé èç ñåìè êîý��èöèåíòîâ ìîæíî ïåðåâåñòè â îäèí èç òðåõ ñòàíäàðòíûõ êîý��èöèåíòîâ, óìíî-æàÿ íà ñîîòâåòñòâóþùèé ìíîæèòåëü èç âòîðîé òàáëèöû.

σ ε k273,e
σ 1 2.6×1020 2.69×1019
ε 3.82×10−21 1 0.103

k273,e 3.72×10−20 9.73 1
k273,10 8.57×10−20 22.4 2.303
k298,e 4.06×10−20 10.6 1.09
k298,10 9.35×10−20 24.4 2.51
kÒîðð,298 7.11×10−17 1.86×104 1.91×103Òàáëèöà A.2: Ïåðåâîäíûå ìíîæèòåëè äëÿ êîý��èöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ,èç êíèãè [35℄, ñòð.437.A.4 Ïîëåçíûå ñîîòíîøåíèÿ

mð/me = 1836.152672. mec
2 =8.187 105×10−14 Äæ = 0.510 998 9 ýÂ.Ýíåðãèÿ ñâÿçè ýëåêòðîíà â àòîìå âîäîðîäà Ry = H/2 = å2/2a0=13.606 ýÂ.1Èíîãäà ïèøóò Ry, à èíîãäà � Ryd.



Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ A. ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÊÎÍÑÒÀÍÒÛ ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈÈ 191Êâàäðàò çàðÿäà ýëåêòðîíà å2 = 14.395 ýÂ· �A.Êîìïòîíîâñêàÿ äëèíà âîëíû ýëåêòðîíà λ = ~/mc =3.861×10−11 ñì.Ïðîèçâåäåíèå ýíåðãèè íà äëèíó âîëíû �îòîíà hc = 12398.5 ýÂ·�A.1 ìÄæ (198.646 íì) = 1015 �îòîíîâ.Êàê çàïîìíèòü mp/me è a.m.u./me Ýëåêòðîí íàìíîãî ëåã÷å ïðîòîíà è íåéòðîíà:Ñêîëüêî íóæíî ýëåêòðîíîâÈç ðîçåòêè ïðèîáðåñòüÌàññó ÷òîá íàáðàòü ïðîòîíà?18-36 !
mp/me = 1836 � êîíåö ïîýçèè Ïóøêèíà, ãîä ðîæäåíèÿ Í.À. Äîáðîëþáîâà, à �îãîëü íàïèñàë ïåðâóþâåðñèþ "�åâèçîðà" .Ñêîëüêî íóæíî ýëåêòðîíîâ�äå-íèáóäü íàêîâûðÿòü×òî àòîìíóþ ìàññó�àâíîöåííî ðàçìåíÿòü?�àçìåíÿë ? Òîãäà ñìîòðè:18-23 !
mamu/me = 1823 � ãîä ðîæäåíèÿ À. Í. Îñòðîâñêîãî, Íà÷àò ¾Åâãåíèé Îíåãèí¿.



Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ A. ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÊÎÍÑÒÀÍÒÛ ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈÈ 192A.5 Íåêîòîðûå ïîëåçíûå èíòåãðàëû
∫+∞
−∞

1/(1 + x2) dx = π (A.1)
∫
1/(a2 + x2) dx =

1

a
arctg(

x

a
) + C (A.2)

∫+∞
−∞

xn e−ax dx = n! (n = 0, 1, 2, . . . ; 0! = 1! = 1, 2! = 2, . . . ), (A.3)
∫+∞
−∞

xn e−ax dx = Γ(n+ 1) (n > −1), (A.4)
∫+∞

−∞
e−x

2

dx =
√
π, (A.5)

∫+∞
−∞

x2 e−x
2

dx =
√
π/2, (A.6)

∫+∞
0

sin bx e−ax dx =
b

a2 + b2
(a > 0), (A.7)

∫ t
0

e−aτ+ibτ dτ =
1− e(ib−a)t
a− ib , (A.8)

∫+∞
0

cos bx e−ax dx =
a

a2 + b2
(a > 0), (A.9)

∫+∞
0

x sin bx e−ax dx =
2ab

a2 + b2
(a > 0), (A.10)

∫+∞
0

x cos bx e−ax dx =
a2 − b2
a2 + b2

(a > 0), (A.11)
∫2π
0

ex cos θ dθ = 2πI0(x) (I0 − ìîä.�óíêöèÿ Áåññåëÿ). (A.12)



Ïðèëîæåíèå B3j,6j-ñèìâîëû, ñ�åðè÷åñêèå �óíêöèè,íåïðèâîäèìûå òåíçîðíûå îïåðàòîðûB.1 Îñíîâíûå ñâîéñòâà ìîìåíòà èìïóëüñàÎïåðàòîð èìïóëüñà J èìååò òðè äåêàðòîâûõ ïðîåêöèè Jx, Jy è Jz, è òðè ñ�åðè÷åñêèõ ïðîåêöèè J0, J1 è
J−1, êîòîðûå ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé ñîîòíîøåíèÿìè:

J0 = Jz, J1 = Jx + iJy, J−1 = Jx − iJy, (B.1)ãäå ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî z � îñü êâàíòîâàíèÿ. Êîììóòàöèîííûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó íèìè:
[Jx, Jy] = iJz, [Jy, Jz ] = iJx, [Jz, Jx] = iJy,

[Jz, J±1] = ±J±1, [J1, J−1] = 2Jz.Îñíîâíûå ñâîéñòâà:
< J ,M |J ′M ′ > = δJJ′δMM ′ ,

J|J ,M > = J(J + 1)|J ,M >,

Jz|J ,M > = M |J ,M >,

J±1|J ,M > =
√

J(J + 1)−M(M ± 1) |J ,M ± 1 > . (B.2)B.2 Êîý��èöèåíòû Êëåáøà-�îðäàíàÊîý��èöèåíòû Êëåáøà-�îðäàíà1 CJ,Mj1 ,m1,j2,m2
ÿâëÿþòñÿ êîý��èöèåíòàìè óíèòàðíîãî ïðåîáðàçîâà-íèÿ, âîçíèêàþùåãî â çàäà÷å î ñëîæåíèè ìîìåíòîâ J = j1 + j2:

|j1j2JM >=
∑

m1m2

CJ,Mj1,m1,j2,m2
|j1j2m1m2 > . (B.3)Ýòè êîý��èöèåíòû âåùåñòâåííû. Îíè íå ðàâíû íóëþ, åñëè âûïîëíÿåòñÿ "íåðàâåíñòâî òðåóãîëüíèêà":

|j1 − j2| 6 J 6 j1 + j2 è ðàâåíñòâî m1 +m2 =M . Ñèììåòðèÿ êîý��èöèåíòîâ:
CJ,Mj1,m1,j2,m2

= (−1)j1+j2−J CJ,Mj2,m2,j1,m1
= (−1)j1−J+m2

2J + 1

2j1 + 1
Cj1,m1

J,M ,j2 ,m2
=

= (−1)j2−J−m1
2J + 1

2j2 + 1
Cj2,m2

j1,m1,J,M , = (−1)j1+j2−J CJ,−Mj1,−m1,j2,−m2
.
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Òàáëèöà B1. Âûðàæåíèÿ äëÿ êîý��èöèåíòîâ Êëåáøà-�îðäàíà (ñòð. 228,229 [33℄)
Ccγ

aα,1/2β Ccγ
aα,1β

c β = ±1/2 c β = ±1 β = 0

a+ 1/2
√

c±γ
2c a+ 1

√
(c±γ−1)(c±γ)

(2c−1)2c

√
(c+γ)(c−γ)
(2c−1)c

a− 1/2 ∓
√

c∓γ−1
2(c+1) a ∓

√
(c±γ)(c∓γ+1)

2c(2c+1)
γ√

c(c+1)

a− 1
√

(c∓γ+1)(c∓γ+2)
(2c+2)(2c+3) −

√
(c+γ+1)(c−γ+1)

(c+1)(2c+3)

Ccγ
aα,3/2β

c β = ±3/2 β = ±1/2
a+ 3/2

√
(c±γ−2)(c±γ−1)(c±γ)

(2c−2)(2c−1)2c

√
3(c±γ−1)(c+γ)(c−γ)

(2c−2)(2c−1)2c

a+ 1/2 ∓
√

3(c±γ−1)(c±γ)(c∓γ+1)
(2c−1)2c(2c+2) ∓(c∓ 3γ ± 1)

√
(c+γ)

(2c−1)2c(2c+2)

a− 1/2 ∓
√

3(c±γ)(c∓γ+1)(c∓γ+2)
2c(2c+2)(2c+3) −(c± 3γ)

√
(c−γ+1)

2c(2c+2)(2c+3)

a− 3/2 ∓
√

(c∓γ+1)(c∓γ+2)(c∓γ+3)
(2c+2)(2c+3)(2c+4) ±

√
3(c+γ+1)(c−γ+1)(c∓γ+2)

(2c+2)(2c+3)(2c+4)

Ccγ
aα,2β

c β = ±2 β = ±1 β = 0

a+ 2
√

(c±γ−3)(c±γ−2)(c±γ−1)(c±γ)
(2c−3)(2c−2)(2c−1)2c

√
(c+±γ−2)(c±γ−1)(c+γ)(c−γ)

(2c−3)(c−1)(2c−1)c

√
3(c+γ−1)(c+γ)(c−γ−1)(c−γ)

(2c−3)(2c−2)(2c−1)c

a+ 1 ∓
√

(c±γ−2)(c±γ1)(c±γ)(c∓γ+1)
(2c−2)(2c−1)(2c−1)c(c+1) ∓(c∓ 2γ + 1)

√
(c±γ−1)(c±γ)

(2c−2)(2c−1)c(c+1) γ
√

(c+γ)(c−γ)
(c−1)(2c−1)c(c+1)

a
√

3(c±γ−1)(c±γ)(c∓γ+1)(c∓γ+2)
(2c−1)2c(c+1)(2c+3) (1∓ 2γ)

√
3(c±γ)(c∓γ+1)

(2c−1)2c(c+1)(2c+3)
(3γ2−c(c+1)√

(2c−1)c(c+1)(2c+3)

a− 1 ∓
√

(c±γ)(c∓γ+1)(c∓γ+2)(c∓γ+3)
c(c+1)(2c+3)(2c+4) (±c+ 2γ))

√
(c∓γ+1)(c∓γ+2)
c(c+1)(2c+3)(2c+4) −γ

√
3(c+γ+1)(c−γ+1)
c(c+1)(2c+3)(c+2)

a+ 2
√

(c∓γ+1)(c∓γ+2)(c∓γ+3)(c∓γ+4)
(2c+2)(2c+3)(2c+4)(2c+5) ±

√
(c+γ+1)(c−γ+1)(c∓γ+2)(c∓γ+3)

(c+1)(2c+3)(c+2)(2c+5)

√
3(c+γ+1)(c+γ+2)(c−γ+1)(c−γ+2)

(c+1)(2c+3)(2c+4)(2c+5)



Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ B. 3J,6J-ÑÈÌÂÎËÛ, Y ,D-ÔÓÍÊÖÈÈ, ÒÅÍÇÎ�ÍÛÅ ÎÏÅ�ÀÒÎ�Û 195Àëãåáðàè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ ýòèõ êîý��èöèåíòîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå B1.Ïðàêòè÷åñêè äëÿ áûñòðîãî âû÷èñëåíèÿ ýòèõ êîý��èöèåíòîâ ñëåäóåò ïîëüçîâàòüñÿ ñïåöèàëüíûìè 3j-,6j-, 9j-êàëüêóëÿòîðàìè, êîòîðûõ ìíîãî â èíòåðíåòå. Íàïðèìåð, http://www-stone.h.am.a.uk/wigner.html,èëè http://plasma-gate.weizmann.a.il/369j.html. Ìîæíî ñêà÷àòü ïëàãèíû èëè ïðîãðàììû, âû÷èñ-ëÿþùèé âñå ýòè ñèìâîëû áåç äîñòóïàê èíòåðíåòó. Íàïðèìåð, íà ñàéòå http://www.svengato.om/threej.htmlB.3 3j-ñèìâîëû ÂèãíåðàB.3.1 Îñíîâíûå ñâîéñòâà3j-ñèìâîëû Âèãíåðà: ( j1 j2 j3
m1 m2 m3

)îòëè÷íû îò íóëÿ ïðè âûïîëíåíèè ñëåäóþùèõ óñëîâèé:� Âåëè÷èíû j1, j2 è j3 îáðàçóþò ñòîðîíû òðåóãîëüíèêà: |j1−j2| 6 j3 6 j1+j2 "íåðàâåíñòâî òðåóãîëüíèêà".� Ñóììà âåëè÷èí j1, j2 è j3 äîëæíà áûòü ÷åòíîé: j1 + j2 + j3 = 2n,� Ìàãíèòíûå êâàíòîâûå ÷èñëà äîëæíû óäîâëåòâîðÿòü óñëîâèþ: m1 +m2 +m3 = 0.Ñèììåòðèÿ:1) èíâàðèàíòåí ïðè öèêëè÷åñêîé ïåðåñòàíîâêå ñòîëáöîâ,2) óìíîæàåòñÿ íà (−1)j1+j2+j3 ïðè ïåðåñòàíîâêå äâóõ ñòîëáöîâ,3) óìíîæàåòñÿ íà (−1)j1+j2+j3 ïðè îäíîâðåìåííîì èçìåíåíèè çíàêîâ ó m1, m2, m3B.3.2 Ñâÿçü ìåæäó êîý��èöèåíòàìè Êëåáøà-�îðäàíà è 3j-ñèìâîëàìè Âèã-íåðàÏîäðàçóìåâàåòñÿ çàäà÷à î ñëîæåíèè ìîìåíòîâ ~j1 +~j2 = ~J .
(
j1 j2 J
m1 m2 −M

)

=
(−1)j1−j2+M√

2J + 1
CJ,Mj1,m1,j2,m2

. (B.5)B.3.3 Ïðàâèëà ñóìì è ñîîòíîøåíèÿ îðòîãîíàëüíîñòè
j1∑

m1=−j1

j2∑

m2=−j2

(
j1 j2 J ′

m1 m2 M ′

)(
j1 j2 J
m1 m2 M

)

= δJJ′δMM ′

1

2J + 1
(B.6)

j1+j2∑

J=|j1−j2|

J∑

M=−J
(2J + 1)

(
j1 j2 J
m1 m2 M

)(
j1 j2 J
m′1 m′2 M

)

= δm1m′
1
δm2m′

2
(B.7)

j1∑

m1=−j1

j2∑

m2=−j2
CJ,Mj1,m1,j2,m2

CJ
′,M ′

j1,m1,j2,m2
= δJJ′δMM ′ (B.8)

j1+j2∑

J=|j1−j2|

J∑

M=−J
CJ,Mj1,m1,j2,m2

CJ,Mj1,m′
1,j2,m

′
2
= δm1m′

1
δm2m′

2
(B.9)B.3.4 ×àñòíûå ñëó÷àèÅñëè J è M ïðèíèìàþò íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ, òî Cj1+j2,m1+m2

j1,m1,j2,m2
= 1.
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CJ,MJ,M ,0,0 = 1, ÷òî òîæå ñàìîå, ÷òî è ( J J 0

M −M 0

)

= (−1)J−M/
√
2J + 1. (B.10)Åñëè j1 + j2 + j3 ≡ 2p ÷åòíî, òî

(
j1 j2 j3
0 0 0

)

= (−1)p p!

(p− j1)!(p− j2)!(p− j3)!
√

∆(j1, j2, j3), (B.11)ãäå ∆(a, b, c) ≡ (a+ b − c)!(−a+ b+ c)!(a− b+ c)!/(a+ b+ c+ 1)!.Èç ýòîãî ðàâåíñòâà ñëåäóåò, ÷òî, åñëè j3 = 1, è j ≡ j2 > j1, òî
(
j1 j2 1
0 0 0

)

= (−1)j
√

j

(2j − 1)(2j + 1)
. (B.12)Åùå ïîëåçíûé ñëó÷àé: (

j j 1
m −m 0

)

= (−1)j−m m
√

(j + 1)(2j + 1)
. (B.13)B.4 6j-ñèìâîëû ÂèãíåðàÎñíîâíûå ñâîéñòâà.1) Âñå 6j-ñèìâîëû âåùåñòâåííû.2) Ñèìâîë { a b c

A B C

} íå ðàâåí íóëþ, åñëè èç åãî êîìïîíåíò ìîæíî ïîñòðîèòü òåòðàýäð, ïðè÷åìýòè ñèìâîëû ðàâíû äëèíå ðåáåð òåòðàýäðà, à ðåáðà a è A, b è B, c è C � íå ñîïðèêàñàþòñÿ.3) Ýòî ïîñëåäíåå òðåáîâàíèå ìîæíî ñ�îðìóëèðîâàòü ïî-äðóãîìó: ÷òîáû 6j-ñèìâîë íå ðàâíÿëñÿ íóëþ,íåîáõîäèìî, ÷òîáû ýëåìåíòû êàæäîé òðîéêè :
(a b c), (a B C), (A b C) (A B c) (B.14)óäîâëåòâîðÿëè íåðàâåíñòâó òðåóãîëüíèêà, è âñå èìåëè öåëî÷èñëåííóþ ñóììó.Ñâîéñòâà ñèììåòðèè.4) 6j-ñèìâîëû íå ìåíÿþòñÿ ïðè ïåðåñòàíîâêå ëþáûõ ñòîëáöîâ:

{
a b c
A B C

}

=

{
b a c
B A C

}

=

{
b c a
B C A

}

,Ýòî, ïî ñìûñëó, ñîîòâåòñòâóþò îïåðàöèÿì âðàùåíèÿ òåòðàýäðà.5) 6j-ñèìâîëû íå ìåíÿþòñÿ ïðè ïåðåñòàíîâêå äâóõ ýëåìåíòîâ âåðõíåé ñòðîêè ñ ñîîòâåòñòâóþùèìèäâóìÿ ýëåìåíòàìè íèæíåé ñòðîêè:
{
a b c
A B C

}

=

{
A B c
a b C

}

.Ýòî, ïî ñìûñëó, ñîîòâåòñòâóþò îïåðàöèÿì îòðàæåíèÿ â ïîäõîäÿùèõ ïëîñêîñòÿõ òåòðàýäðà.
NLS RJPÍåìíîæêî ïîäðîáíåå. Â ñèìâîëå { S N J

R P L

} âàæíî òî, ÷òî ðåá-ðî S íàõîäèòñÿ íàïðîòèâ (íå êàñàåòñÿ) ðåáðà R, ðåáðî L � íàïðîòèâðåáðà J , è ðåáðî N � íàïðîòèâ P . È ïîýòîìó S è R âñåãäà íàõîäÿòñÿâ îäíîì ñòîëáöå, L è J � â äðóãîì, N è P � â òðåòüåì. Ëþáûå ïåðå-ñòàíîâêè, íå ìåíÿþùèå çíà÷åíèÿ ñèìâîëà, íå äîëæíû ìåíÿòü ýòî åãî



Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ B. 3J,6J-ÑÈÌÂÎËÛ, Y ,D-ÔÓÍÊÖÈÈ, ÒÅÍÇÎ�ÍÛÅ ÎÏÅ�ÀÒÎ�Û 197ãëàâíîå ñâîéñòâî. Íà ðèñóíêå ñïðàâà îáîçíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþò âåêòî-ðàì âðàùàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè èç òàáëèöû 8.1. Êàê âèäèì, êàæäàÿãðàíü òåòðàýäðà ñîîòâåòñòâóåò ñëîæåíèþ äâóõ âåêòîðîâ.Ñîîòíîøåíèÿ �àêà-Ýëëèîòà:
∑

x

(−1)2x (2x+ 1)

{
a b x
a b f

}

= 1, (B.15)
∑

x

(−1)a+b+x (2x+ 1)

{
a b x
a b f

}

= δf ,0
√

(2a+ 1)(2b+ 1), (B.16)
∑

x

(2x+ 1)

{
a b x
c d f

} {
c d x
a b g

}

= δf ,g/(2f + 1), (B.17)
∑

x

(−1)f+g+x (2x+ 1)

{
a b x
c d f

} {
c d x
b a g

}

=

{
a b f
b c g

}

. (B.18)×àñòíûå ñëó÷àè:
{
a b c
0 c b

}

= (−1)s/
√

(2b+ 1)(2c+ 1), (B.19)
{
a b c
1/2 c− 1/2 b+ 1/2

}

= (−1)s
√

(a+ c− b)(a+ b − c+ 1)

(2b+ 1)(2b+ 2)2c(2c+ 1)
, (B.20)

{
a b c
1/2 c− 1/2 b− 1/2

}

= (−1)s
√

(b + c− a)(a+ b+ c+ 1)

2b(2b+ 1)2c(2c+ 1)
, (B.21)

{
a b c
1 c− 1 b− 1

}

= (−1)s
√

s(s+ 1)(s− 2a− 1)(s− 2a)

(2b− 1)2b(2b+ 1)(2c− 1)2c(2c+ 1)
, (B.22)

{
a b c
1 c− 1 b

}

= (−1)s
√

(s+ 1)(s− 2a)(s− 2b)(s− 2c+ 1)

b(2b+ 1)(2b+ 2)(2c− 1)2c(2c+ 1)
, (B.23)

{
a b c
1 c− 1 b+ 1

}

= (−1)s
√

(s− 2b)(s− 2b− 1)(s− 2c+ 1)(s− 2c+ 2)

(2b+ 1)(2b+ 2)(2b+ 3)(2c− 1)2c(2c+ 1)
, (B.24)

{
a b c
1 c b

}

= (−1)s 2X
√

2b(2b+ 1)(2b+ 2)2c(2c+ 1)(2c+ 2)
, (B.25)ãäå s ≡ a+ b+ c è X ≡ a(a+ 1)− b(b+ 1)− c(c+ 1).B.5 Ñ�åðè÷åñêèå �óíêöèèÏðèâîäèì î÷åíü êðàòêîå îïèñàíèå ñ�åðè÷åñêèõ �óíêöèé. Íîðìèðîâàííûå ñ�åðè÷åñêèå �óíêöèè çàäà-þòñÿ âûðàæåíèåì:

Ylm(θ,ϕ) = εΦm(ϕ)Θ
|m|
l (θ),ãäå �óíêöèè Φm(ϕ) ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè äëÿ îïåðàòîðà ïðîåêöèè óãëîâîãî ìîìåíòà l̂z = −i ddϕ , �óíê-öèè Θ

|m|
l (θ) íå ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè äë êàêèõ-ëèáî îïåðàòîðîâ ìîìåíòà, íî âçàèìíî îðòîãîíàëüíûïðè ðàçëè÷íûõ l:

Φm(ϕ) =
1√
2π

exp(imϕ),

Θ
|m|
l (θ) =

√

(2l+ 1)(l − |m|)!
2(l+ |m|)! P

|m|
l (cos θ).
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a b c d e f

{a b c
d e f

}

a b c d e f
{a b c
d e f

}1/2 1/2 1 1/2 1/2 1 1/6 3/2 3/2 3 3/2 3/2 1 3/203/2 1/2 1 1/2 1/2 1 -1/3 5/2 1/2 3 1/2 5/2 1 √
5/6√73/2 1/2 1 3/2 1/2 1 -1/12 5/2 1/2 3 3/2 3/2 1 1/2√63/2 3/2 1 1/2 1/2 1 √

5/6√2 5/2 3/2 3 1/2 5/2 1 -√2/3√73/2 3/2 1 3/2 1/2 1 1/6 5/2 3/2 3 3/2 3/2 1 -√2/5√33/2 3/2 1 3/2 3/2 1 -11/60 5/2 3/2 3 3/2 5/2 1 1/30√145/2 3/2 1 1/2 3/2 1 -1/4 5/2 3/2 3 5/2 3/2 1 -1/105/2 3/2 1 3/2 3/2 1 -1/10 5/2 5/2 3 3/2 3/2 1 1/105/2 3/2 1 5/2 3/2 1 -1/60 5/2 5/2 3 5/2 3/2 1 √
3/5√75/2 5/2 1 3/2 3/2 1 √

7/10√2 5/2 1/2 2 5/2 5/2 1 -11/2105/2 5/2 1 5/2 3/2 1 1/15 3/2 3/2 2 3/2 1/2 2 1/205/2 5/2 1 5/2 5/2 1 -31/210 3/2 3/2 2 3/2 1/2 2 -1/103/2 1/2 2 1/2 3/2 1 1/2√10 3/2 1/2 2 3/2 3/2 2 3/203/2 1/2 2 3/2 1/2 1 1/4 5/2 1/2 2 3/2 1/2 2 -1/53/2 3/2 2 3/2 1/2 1 -1/2√5 5/2 3/2 2 5/2 1/2 2 -1/303/2 3/2 2 3/2 3/2 1 1/20 5/2 3/2 2 1/2 3/2 2 3/205/2 1/2 2 1/2 3/2 1 -1/√15 5/2 3/2 2 3/2 1/2 2 √
7/10√25/2 1/2 2 1/2 5/2 1 √

7/6√5 5/2 3/2 2 3/2 3/2 2 -1/105/2 1/2 2 3/2 3/2 1 -1/2√30 5/2 3/2 2 5/2 1/2 2 1/155/2 3/2 2 1/2 3/2 1 √
7/4√15 5/2 5/2 2 5/2 3/2 2 -47/4205/2 3/2 2 1/2 5/2 1 1/3√5 5/2 5/2 2 3/2 1/2 2 -√2/5√35/2 3/2 2 3/2 3/2 1 √
7/10√3 5/2 5/2 2 3/2 3/2 2 -110√215/2 3/2 2 3/2 5/2 1 -13/30√14 5/2 5/2 2 5/2 1/2 2 -1/105/2 3/2 2 5/2 3/2 1 1/20 5/2 5/2 2 5/2 3/2 2 4/355/2 5/2 2 3/2 3/2 1 -√7/10√3 5/2 5/2 2 5/2 5/2 2 -1/605/2 5/2 2 5/2 3/2 1 -√2/5√7 3/2 3/2 3 5/2 5/2 2 1/205/2 5/2 2 5/2 5/2 1 23/210 5/2 1/2 3 3/2 3/2 2 1/2√705/2 1/2 3 3/2 3/2 2 1/65/2 3/2 3 1/2 5/2 2 -1/√105 3/2 3/2 3 3/2 3/2 3 1/1405/2 3/2 3 3/2 3/2 2 -√2/5√7 5/2 1/2 3 5/2 1/2 3 1/425/2 3/2 3 3/2 5/2 2 11/20√21 5/2 3/2 3 3/2 3/2 3 -1/355/2 3/2 3 5/2 1/2 2 -2√2/3√35 5/2 3/2 3 5/2 1/2 3 -1/215/2 3/2 3 5/2 3/2 2 23/210 5/2 3/2 3 5/2 3/2 3 71/8405/2 5/2 3 3/2 3/2 2 9/70 5/2 5/2 3 3/2 3/2 3 9/1405/2 5/2 3 5/2 1/2 2 √
3/2√35 5/2 5/2 3 5/2 1/2 3 1/145/2 5/2 3 5/2 3/2 2 -√3/35√2 5/2 5/2 3 5/2 3/2 3 -1/105/2 5/2 3 5/2 5/2 2 -29/420 5/2 5/2 3 5/2 5/2 3 79/1260Òàáëèöà B.2: áj-ñèìâîëû ñ ÷åòûðåìÿ ïîëóöåëûìè èíäåêñàìè (a,b,d,e). Íè îäèí èç èíäåêñîâ íå ðàâåííóëþ è íå ïðåâûøàåò 3. Åñëè õîòÿ áû îäèí èç èíäåêñîâ ðàâåí íóëþ, òî íàäî èñïîëüçîâàòü �îðìóëó(B.19). Äîïîëíèòåëüíûå óñëîâèÿ: 1) a > b, d, e; 2) c > f ; 3) åñëè a = b, òî d > e; 4) åñëè c = f , òî b > e.Ñòð. 282 [33℄.
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�èñ. B.1. Òàáëèöà 3-j ñèìâîëîâ, íà÷àëî.[22℄Çäåñü P |m|l � ïðèñîåäèíåííûå ïîëèíîìû Ëåæàíäðà. Ñòàíäàðòíûé âûáîð �àçîâîãî ìíîæèòåëÿ ε èìååòâèä
ε =

{

(−1)m, åñëè m > 0,

1, åñëè m < 0.Óñëîâèå îðòîãîíàëüíîñòè è íîðìèðîâêè:
< l,m|l′,m′ >=

∫ 2π

0

∫π
0

Y ∗lmYl′m′ sin θdθdϕ = δll′δmm′ (B.26)Ïîëåçíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû:
< l,m|Lx|l,m± 1 > =

~

2

√

l(l + 1)−m(m± 1), (B.27)
< l,m|Ly|l,m± 1 > =

±i~
2

√

l(l + 1)−m(m± 1), (B.28)
< l,m|Lz|l,m > = ~m, (B.29)
< l,m|L2|l,m > = ~

2l(l+ 1) (B.30)
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�èñ. B.2. Òàáëèöà 3-j ñèìâîëîâ, ïðîäîëæåíèå.[22℄Ñèììåòðè÷íûé ïî âñåì èíäåêñàì èíòåãðàë
∫2π
0

∫π
0

Yl1,m1Yl2,m2Yl3,m3 sin θdθdϕ =

√

(2l1 + 1)(2l2 + 1)(2l3 + 1)

4π

(
l1 l2 l3
0 0 0

)(
l1 l2 l3
m1 m2 m3

)

.

(B.31)�àçëîæåíèå ïðîèçâåäåíèÿ ñ�åðè÷åñêèõ �óíêöèé:
Yl1,m1Yl2,m2 =

l1+l2∑

L=|l2−l1|

L∑

M=−L

√

(2l1 + 1)(2l2 + 1)

4π(2L+ 1)
CL,0l1,0,l2,0

CL,Ml1,m1,l2,m2
YL,M =

=

l1+l2∑

L=|l2−l1|

L∑

M=−L
(−1)M

√

(2l1 + 1)(2l2 + 1)(2L+ 1)

4π

(
l1 l2 L
0 0 0

)(
l1 l2 L
m1 m2 M

)

YL,−M .

(B.32)Åñëè æå çàõî÷åòñÿ âû÷èñëÿòü èíòåãðàë îò ïðîèçâåäåíèÿ ÷åòûðåõ è áîëåå ñ�åðè÷åñêèõ �óíêöèé, òîñëåäóåò ïîëüçîâàòüñÿ ñîîòíîøåíèÿìè òèïà:
cos θYl,m(θ,ϕ) = a(l,m)Yl+1,m + a(l − 1,m)Yl−1,m,

eiϕ sin θYl,m(θ,ϕ) = b(l,m)Yl+1,m+1 − b(l − 1,−m− 1)Yl−1,m+1,

e−iϕ sin θYl,m(θ,ϕ) = −c(l,m)Yl+1,m−1 + c(l − 1, 1−m)Yl−1,m−1,ãäå
a(l,m) ≡

√

(l +m+ 1)(l −m+ 1)

(2l + 1)(2l+ 3)
, b(l,m) ≡

√

(l +m+ 1)(l +m+ 2)

(2l+ 1)(2l + 3)
, c(l,m) ≡

√

(l −m+ 1)(l −m+ 2)

(2l+ 1)(2l + 3)
.



Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ B. 3J,6J-ÑÈÌÂÎËÛ, Y ,D-ÔÓÍÊÖÈÈ, ÒÅÍÇÎ�ÍÛÅ ÎÏÅ�ÀÒÎ�Û 201ßâíûå âûðàæåíèÿ äëÿ íåñêîëüêèõ ñ�åðè÷åñêèõ �óíêöèé Ylm è ïðèñîåäèíåííûõ ïîëèíîìîâ Ëåæàíä-ðà Pml :
Y00 =

1

2
√
π

Y10 =
1

2

√

3

π
cos θ (B.33)

Y1±1 = ∓1

2

√

3

2π
sin θ e±iϕ (B.34)

Y20 =
1

4

√

5

π
(3 cos2 θ − 1) (B.35)

Y2±1 = ∓1

2

√

15

2π
sin θ cos θ e±iϕ (B.36)

Y2±2 =
1

4

√

15

2π
sin2 θ e±2iϕ (B.37)

Y30 =
1

4

√

7

π
(5 cos3 θ − 3 cos θ)

Y3±1 = ∓1

8

√

21

π
(5 cos2 θ − 1) sin θ e±iϕ

Y3±2 =
1

4

√

105

2π
sin2 θ cos θ e±2iϕ

Y3±3 = ∓1

8

√

35

π
sin3 θ e±3iϕÂ íåêîòîðûõ ó÷åáíèêàõ[23℄ �óíêöèè Yl±1, Y1±3, Yl±5,... áåðóòñÿ ñ îáðàòíûì çíàêîì. Íà âûáîð çíàêîâñîâïàäàåò ñ [25, 88℄.B.6 Ïðèñîåäèíåííûå ïîëèíîìû ËåæàíäðàÏðàâèëî âû÷èñëåíèÿ ïðèñîåäèíåííûõ ïîëèíîìîâ Ëåæàíäðà ñîñòîÿò â ñëåäóþùåì:

Pl(x) =
1

2ll!
(
d

dx
)l(x2 − 1)l. (B.38)Óñëîâèå íîðìèðîâêè: ∫ i

−1
Pl(x)Pk(x)dx =

2

2l+ 1
δlk. (B.39)ßâíûé âèä íåñêîëüêèõ ïîëèíîìîâ:

P0(x) = 1,

P1(x) = x,

P2(x) = (−1 + 3x2)/2,

P3(x) = (−3x+ 3x3)/2,

P4(x) = (3− 30x2 + 35x4)/8,

P5(x) = (15x− 70x3 + 63x5)/8. (B.40)
Pl1(cos θ)Pl2 (cos θ) =

∑

l

(2l + 1)

(
l1 l2 l
0 0 0

)2

Pl(cos θ), (B.41)
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∫π
0

Pl1(cos θ)Pl2(cos θ)Pl3 (cos θ) sin θdθ = 2

(
l1 l2 l3
0 0 0

)2

. (B.42)B.7 Óãëû Ýéëåðà. Ïàññèâíîå è àêòèâíîå âðàùåíèå.Ïðåîáðàçîâàíèå êîîðäèíàò âñëåäñòâèå âðàùåíèÿ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ñ äâóõ òî÷åê çðåíèÿ, ¾àêòèâ-íîé¿ è ¾ïàññèâíîé¿, ñì. ðèñ. B.3. Ïåðâàÿ ðàññìàòðèâàåò ïîâîðîòû òî÷êè íà ñ�åðå, âòîðàÿ � ïîâîðà÷èâàåòñ�åðó (òî åñòü ñèñòåìó êîîðäèíàò) îòíîñèòåëüíî òî÷êè.

�èñ. B.3. "Àêòèâíàÿ" òî÷êà çðåíèÿ: ïîâîðà÷èâàåòñÿ âåêòîð â íåèçìåííîì áàçèñå. "Ïàññèâíàÿ" òî÷êà çðåíèÿ:ïîâîðà÷èâàåòñÿ áàçèñ, ïîñëå ÷åãî îïðåäåëÿþòñÿ êîîðäèíàòû íåèçìåíèâøåãîñÿ âåêòîðà â íîâîì áàçèñå."Ïàññèâíîå" âðàùåíèå: êàæäîå íîâîå âðàùåíèå ïðîèñõîäèò îòíîñèòåëüíî êàêîé-íèáóäü íîâîé îñè.Ôèçè÷åñêè êîððåêòíî, íî òðóäíåå ìàòåìàòè÷åñêè.1) Ñèñòåìà êîîðäèíàò (ex, ey, ez) âðàùàåòñÿ íà óãîë α âîêðóã îñè ez, ïîëó÷àåòñÿ ñ.ê. (e′x, e′y, e′z).2) Ñèñòåìà êîîðäèíàò (e′x, e
′
y, e
′
z) âðàùàåòñÿ íà óãîë β âîêðóã îñè e′y, ïîëó÷àåòñÿ ñ.ê. (e′′x, e′′y , e′′z ).3) Ñèñòåìà êîîðäèíàò (e′′x, e

′′
y , e
′′
z ) âðàùàåòñÿ íà óãîë γ âîêðóã îñè e′′z , ïîëó÷àåòñÿ ñ.ê. (e′′′x , e′′′y , e′′′z ).Â ðåçóëüòàòå, îïåðàòîð "ïàññèâíîãî" âðàùåíèÿ
R̂(p)(α,β, γ) ≡ R̂(p)

z′′ (γ)R̂
(p)
y′ (β)R̂(p)

z (α). (B.43)"Àêòèâíîå" âðàùåíèå: êàæäîå âðàùåíèå ïðîèñõîäèò îòíîñèòåëüíî êàêîé-íèáóäü íå ìåíÿþùåéñÿîñè. Ôèçè÷åñêè ìåíåå êîððåêòíî, íî ëåã÷å ìàòåìàòè÷åñêè.1) Ñèñòåìà êîîðäèíàò (ex, ey, ez) âðàùàåòñÿ íà óãîë γ âîêðóã îñè ez, ïîëó÷àåòñÿ ñ.ê. (e′x, e′y, e′z).2) Ñèñòåìà êîîðäèíàò (e′x, e
′
y, e
′
z) âðàùàåòñÿ íà óãîë β âîêðóã îñè ey, ïîëó÷àåòñÿ ñ.ê. (e′′x, e′′y , e′′z ).3) Ñèñòåìà êîîðäèíàò (e′′x, e

′′
y , e
′′
z ) âðàùàåòñÿ íà óãîë α âîêðóã îñè ez, ïîëó÷àåòñÿ ñ.ê. (e′′′x , e′′′y , e′′′z ).Â ðåçóëüòàòå, îïåðàòîð "àêòèâíîãî" âðàùåíèÿ:

R̂(a)(α,β, γ) ≡ R̂(a)
z (α)R̂(a)

y (β)R̂(a)
z (γ) = exp(−iαĴz) exp(−iβĴy) exp(−iγĴz). (B.44)Çàìåòèì êñòàòè, ÷òî Ĵz è Ĵy � íå êîììóòèðóþò,2 ïîýòîìó ýòîò îïåðàòîð äåìîíñòðàòèâíî íå ïèøóò ââèäå îäíîé ýêñïîíåíòû. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ 0 6 α 6 2π, 0 6 β 6 π è 0 6 γ 6 2π.B.8 Îáîáùåííûå ñ�åðè÷åñêèå �óíêöèè (�óíêöèè Âèãíåðà)Ïóñòü îïåðàòîðû J2, Ì̂, K̂ îáðàçóþò ïîëíûé íàáîð êîììóòèðóþùèõ îïåðàòîðîâ ìîìåíòà, çàâèñÿùèõîò óãëîâ Ýéëåðà α, β è γ. Îáùèå ñîáñòâåííûå �óíêöèè ýòèõ îïåðàòîðîâ íàçûâàþòñÿ ëèáî îáîáùåííûå2Èíà÷å ìîæíî áûëî áû îäíîâðåìåííî îïðåäåëèòü äâå êîìïîíåíòû âåêòîðà ìîìåíòà.



Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ B. 3J,6J-ÑÈÌÂÎËÛ, Y ,D-ÔÓÍÊÖÈÈ, ÒÅÍÇÎ�ÍÛÅ ÎÏÅ�ÀÒÎ�Û 203ñ�åðè÷åñêèå �óíêöèè, ëèáî �óíêöèè Âèãíåðà, ëèáî "ìàòðèöàìè âðàùåíèÿ" , è ÷àùå âñåãî îáîçíà÷àþòñÿ
DJ
MK(α,β, γ).Ïî îïðåäåëåíèþ,

R̂(a)(α,β, γ)|J ,M >=

K=+J∑

K=−J
|J ,K > < J ,K|R̂(a)(α,β, γ)|J ,M >

︸ ︷︷ ︸

≡DJ
KM

(α,β,γ)

(B.45)
R̂(p)(α,β, γ)|J ,M >=

K=+J∑

K=−J
|J ,K > < J ,K|R̂(p)(α,β, γ)|J ,M >

︸ ︷︷ ︸

≡DJ∗
MK

(α,β,γ)

(B.46)Â ýòîì ðàçäåëå ìû äàäèì âñå �îðìóëû äëÿ óãëîâ Ýéëåðà ïðè "àêòèâíîì âðàùåíèè" (B.44)-(B.45), êàêýòî äåëàåò áîëüøèíñòâî ñîâðåìåííûõ àâòîðîâ. Íî åñëè ìû õîòèì èñïîëüçîâàòü îïðåäåëåíèå óãëîâ Ýéëåðàäëÿ "ïàññèâíîãî âðàùåíèÿ" (B.43), òî âìåñòî DJ
KM íàäî âçÿòü ýðìèòîâî-ñîïðÿæåííóþ ìàòðèöó DJ∗

MK .Ñâîéñòâà �óíêöèé Âèãíåðà:
J2DJ

MK = h2J(J + 1)DJ
MK , (B.47)

M̂DJ
MK = −ih d

dα
DJ
MK = hMDJ

MK , (B.48)
K̂DJ

MK = −ih d
dγ
DJ
MK = hKDJ

MK , (B.49)
J±DJ

MK = h
√

J(J + 1)−M(M ± 1)DJ
M±1,K , (B.50)

J̃±DJ
MK = h

√

J(J + 1)−K(K ± 1)DJ
M ,K±1. (B.51)Çäåñü ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî M̂ è K̂ � ýòî êîìïîíåíòû îïåðàòîðà ìîìåíòà, çàäàííûå â ëàáîðàòîðíîé,

J, è ìîëåêóëÿðíîé, J̃, ñèñòåìàõ êîîðäèíàò. Êîìïîíåíòû â ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò ìû áóäåìîáîçíà÷àòü òèëüäîé. Òî åñòü, M = JZ = J0 è K = J̃0 = J̃z . Â ýòèõ äâóõ ñèñòåìàõ êîîðäèíàò ïîñòðîåíûîïåðàòîðû ïîâûøåíèÿ è ïîíèæåíèÿ J± = Jx ± iJy è J̃± = J̃x ± iJ̃y. �àçíèöà ìåæäó ýòèìè ñèñòåìàìèêîîðäèíàò ñîñòîèò â êîììóòàöèîííûõ ïðàâèëàõ:
[Jx, Jy] ≡ JxJy − JyJx = iJz, [J̃x, J̃y] ≡ J̃xJ̃y − J̃yJ̃x = iJ̃z (B.52)ßâíûé âèä �óíêöèé Âèãíåðà:

DJ
MK = e−iMαdJM ,K(β)e−iKγ , (B.53)ãäå J , M è K äîëæíû áûòü öåëûìè èëè ïîëóöåëûìè ÷èñëàìè.ßâíûé âèä �óíêöèé dJK,K ìîæåò áûòü íàéäåí ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùèõ ðåêóððåíòíûõ ñîîòíîøåíèé:

dJJ,J = [cos(β/2)]2J ,

dJM−1,K =
1

√

(J +M)(J −M + 1)
(− d

dβ
+

K

sinβ
−Mctgβ)dJMK ,

dJM ,K−1 = − 1
√

(J +K)(J −K + 1)
(− d

dβ
+

M

sinβ
−Kctgβ)dJMK .Ñèììåòðèÿ:

DJ
MK(−γ,−β,−α) = DJ∗

KM (α,β, γ), (B.54)
DJ∗
MK(−α,−β,−γ) = (−1)M−KDJ

−M−K(α,β, γ), (B.55)
DJ
MK(α+ πnα,β + πnβ , γ + πnγ) = (−1)2Jnβ+Mnα+KnγDJ

MK)(α,β, γ), (B.56)
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M=+J∑

M=−J
DJ∗
MK(α,β, γ)DJ

MK′ (α,β, γ) = δK,K′ , (B.57)
K=+J∑

K=−J
DJ
MK(α,β, γ)DJ∗

M ′K(α,β, γ) = δM ,M ′ . (B.58)Ñâÿçü ñ øàðîâûìè �óíêöèÿìè:
DJ
M ,0(α,β, γ) =

√

4π

2J + 1
Y ∗J,M (β,α), (B.59)

DJ
0,K(α,β, γ) = (−1)J

√

4π

2J + 1
YJ,−K(β, γ). (B.60)Ñâÿçü ñ íîðìèðîâàííîé âîëíîâîé �óíêöèåé ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà:

|J ,K,M >=

√

2J + 1

8π2
DJ∗
K,M . (B.61)Óñëîâèå îðòîãîíàëüíîñòè è íîðìèðîâêè:

∫π
0

∫π
0

∫2π
0

(DJ1

M1,K1
)∗DJ2

M2,K2
dα sinβdβdγ =

8π2

2J1 + 1
δJ1,J′

1
δK1,K′

1
δM1,M ′

1
. (B.62)Èíòåãðàë îò ïðîèçâåäåíèÿ òðåõ �óíêöèé Âèãíåðà:

∫π
0

∫π
0

∫2π
0

(DJ1

M1,K1
)∗DJ2

M2,K2
DJ3

M3,K3
dα sinβdβdγ =

8π2(−1)K1+M1+2J2−2J3

(
J1 J2 J3
−K1 K2 K3

)(
J1 J2 J3
−M1 M2 M3

)

=
8π2

2J1 + 1
CJ1K1

J2K2J3K3
CJ1M1

J2M2J3M3
.

(B.63)ßâíûé âèä íåñêîëüêèõ ïåðâûõ �óíêöèé:
DJ
KM (α,β, γ) = e−iKαdJKM (β)e−iMγ , (B.64)ãäå

dJM ,K(−β) = (−1)M−KdJM ,K(β) = dJK,M (β) = dJ−M ,−K(β) = (−1)K−MdJ−K,−M (β). (B.65)3Çíàê + îçíà÷àåò ýðìèòîâî ñîïðÿæåíèå, òî åñòü òðàíñïîíèðîâàíèå ïëþñ êîìïëåêñíîå ñîïðÿæåíèå.
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d
1/2
1/2,1/2 = cos(β/2), d

1/2
1/2,−1/2 = − sin(β/2),

d11,±1 = (1± cosβ)/2, d11,0 = − sinβ/
√
2, d10,0 = cosβ,

d
3/2
3/2,3/2 =

1 + cosβ

2
cos

β

2
, d

3/2
3/2,1/2 = −

√
3
1 + cosβ

2
sin

β

2
,

d
3/2
3/2,−1/2 =

√
3
1− cosβ

2
cos

β

2
, d

3/2
3/2,−3/2 = −1− cosβ

2
sin

β

2
,

d
3/2
1/2,1/2 =

3 cosβ − 1

2
cos

β

2
, d

3/2
1/2,−1/2 = −3 cosβ + 1

2
sin

β

2
,

d22,±2 =
1

4
(1 ± cosβ)2, d22,±1 = −1

2
sinβ(1± cosβ), d22,0 =

√

3

8
sin2 β,

d21,±1 =
1

2
(±2 cos2 β + cosβ − 1), d21,0 = −

√

3

8
sin 2β, d20,0 =

1

2
(3 cos2 β − 1).(B.66)Ñ�åðè÷åñêèå ãàðìîíèêè äëÿ ÷àñòèö ñî ñïèíîì.4Ê âîëíîâîé �óíêöèè àòîìà èëè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû YJM ìîæíî äîáàâèòü ñïèí S, ââåäÿ åùå îäíóóãëîâóþ ïåðåìåííóþ ψ è ïîëó÷èòñÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ

DJ
−M ,MS

(ϕ, θ,ψ) = (−1)M
√

4π

2J + 1
YJM (θ,ϕ)e−iMSψ. (B.67)Ýòà �óíêöèÿ ïðè ïîâîðîòå ñèñòåìû êîîðäèíàò âîêðóã îñè íà óãîë ψ óìíîæàåòñÿ íà e−iMSψ, êàê è äîëæíàóìíîæàòüñÿ ñïèíîâàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ.Ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó �óíêöèÿìè Âèãíåðà ðàçíûõ àâòîðîâÓ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà àâòîðîâ îáîçíà÷åíèÿ ñîâïàäàþò ñ ïðèíÿòûìè çäåñü, ÷àñòü èç íèõ ïåðå÷èñëåíàâ [100℄, íî åñòü àâòîðû, ó êîòîðûõ ïðèíÿòû äðóãèå îáîçíà÷åíèÿ, íåêîòîðûå èç íèõ ïåðå÷èñëåíû íèæå:

DJ
KM (α,β, γ) = RJKM (ϕ, θ,ψ) Ìåññèà (1966), Àïïåíäèêñ C.10, Âûð. (Ñ.54) [101℄

DJ
KM (α,β, γ) = DJ

KM (ϕ, θ,ψ) Normand (1980), Âûð. (6-21)
DJ
KM (α,β, γ) = DJ∗

KM (ϕ, θ,ψ) Bohr and Mottelson (1969), Âûð. (1A-35)
DJ
KM (α,β, γ) = DJ

KM (−α,−β,−γ) Edmonds (1960), Âûð. (4.1.12)Weissbluth (1979), Âûð. (4.1.12)Hammermesh (1972), Âûð. (9.76)Fano and Raah (1959), Âûð. (D.2)Wigner (1959), Âûð. (15.27)
DJ
KM (α,β, γ) = DJ∗

MK(α,β, γ) Pak and Hirshfelder (1970), Âûð. (B1)Íàäî âûÿñíèòü íàñ÷åò îòå÷åñòâåííûõ àâòîðîâ [102℄, [20℄,... à òàêæå [88℄.B.9 Ñâîéñòâà íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâÍåïðèâîäèìûé òåíçîðíûé îïåðàòîð (ÍÒÎ): òåíçîðíûé îïåðàòîð T (k) ÿâëÿåòñÿ íåïðèâîäèìûìòåíçîðíûì îïåðàòîðîì ïîðÿäêà k, åñëè ñîñòàâëÿþùèå åãî êîìïîíåíòû (êîòîðûõ (2k+1)), îáîçíà÷åííûå
T

(k)
q (q = −k,..+k), ïðè âðàùåíèè ïðåîáðàçóþòñÿ ïî �îðìóëå

R̂T (k)
q = RT (k)

q R−1 =

+k∑

q′=−k
T (k)
q R

(k)
q′q . (B.68)4Spin-weighted spherial harmonis.



Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ B. 3J,6J-ÑÈÌÂÎËÛ, Y ,D-ÔÓÍÊÖÈÈ, ÒÅÍÇÎ�ÍÛÅ ÎÏÅ�ÀÒÎ�Û 206Íåïðèâîäèìîñòü (ïî îòíîøåíèþ ê âðàùåíèÿì) îçíà÷àåò, ÷òî íåëüçÿ âûáðàòü êàêèå-íèáóäü êîìïîíåòûèç T (k)
q , êîòîðûå áû ïðè âðàùåíèÿõ íå ñìåøèâàëèñü ñ îñòàëüíûìè êîìïîíåíòàìè.Íàïðèìåð, ñêàëÿðíûé îïåðàòîð � ýòî ÍÒÎ ïîðÿäêà 0.Âåêòîð ~V � ýòî ÍÒÎ ïîðÿäêà 1 ñî ñòàíäàðòíûìè êîìïîíåíòàìè[88, 101℄

T
(1)
1 = V1 = −(Vx + iVy)/

√
2, T

(1)
0 = V0 = Vz, T

(1)
−1 = V−1 = (Vx − iVy)/

√
2. (B.69)Åñòåñòâåííî, ÍÒÎ ïîðÿäêà 1 ÿâëÿåòñÿ ëþáîé îïåðàòîð ìîìåíòà T (1)

q = Jq.Ñâÿçü ìåæäó äåêàðòîâûìè è ñ�åðè÷åñêèìè êîìïîíåíòàìè òåíçîðà âòîðîãî ïîðÿäêà:[88℄
T

(0)
0 = −(1/

√
3) (Txx + Tyy + Tzz),

T
(1)
0 = (i/

√
2) (Txy − Tyx),

T
(1)
±1 = ∓(i/

√
2) (Tyz − Tzy)± i(Tzx − Txz),

T
(2)
0 = (1/

√
6) (2Tzz − Txx − Tyy),

T
(2)
±1 = ∓(1/2) (Txz + Tzx)± i(Tyz + Tzy),

T
(2)
±2 = (1/2) (Txx − Tyy) + i(Txy + Tyx).Óìíîæåíèå äâóõ ÍÒÎ èìååò âèä:

T (k12)
p12 (A1,A2) = T k1(A1)× T k2(A2) =

=
∑

p1

T k1p1 (A1)T
k2
p12−p1(A2)

(
k1 k2 k12
p1 p12 − p1 −p12

)
√

2k12 + 1 (−1)−k1+k2−P12 .
(B.70)Òî åñòü, ÍÒÎ ñêëàäûâàþòñÿ òàê æå, êàê îáû÷íûå ìîìåíòû � ñ ïîìîùüþ êîý��èöèåíòîâ Êëåáøà-�îðäàíà. 5 Çäåñü è äàëüøå ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òîA1 � ýòî êàêèå-òî îïåðàòîðû, íå îáÿçàòåëüíî âåêòîðíûå,êîòîðûå äåéñòâóþò òîëüêî íà ïåðåìåííûå ñèñòåìû ñ èíäåêñîì 1, è íå äåéñòâóþùèå íà ïåðåìåííûåñèñòåìû ñ èíäåêñîì 2; äëÿ A2 ïîäðàçóìåâàåòñÿ àíàëîãè÷íîå, ïðè ýòîì ñèñòåìû 1 è 2 èìåþò ìîìåíòû j1è j2. Âàæíî, ÷òî åñëè T k1(A1) è T k2(A2) áûëè íåïðèâîäèìûìè, òî è èõ ïðîèçâåäåíèå (B.70) òîæå áóäåòíåïðèâîäèìûì.Òåì íå ìåíåå, ñêàëÿðíîå ïðîèçâåäåíèå äâóõ ÍÒÎ èìååò äðóãîé âèä:

T k(A1) · T k(A2) =
∑

k

A1kA2k =
∑

p

(−1)pT kp (A1)T
k
−p(A2), (B.71)òî åñòü íå ðàâíî óìíîæåíèþ (B.70) â ÷àñòíîì ñëó÷àå k1 = k2 = k è k12 = p12 = 0, îòëè÷àÿñü ìíîæèòåëåìè �àçîé, (−1)k √2k + 1. Òàê ñäåëàíî äëÿ òîãî, ÷òîáû ñêàëÿðíîå ïðîèçâåäåíèå äâóõ îäíîìåðíûõ ÍÒÎñîâïàäàëî â òî÷íîñòè ñî ñêàëÿðíûì ïðîèçâåäåíèåì äâóõ âåêòîðîâ.Åñëè âåêòîðà j1 è j2 ñêëàäûâàþòñÿ â âåêòîð j12, j1 + j2 = j12, òî äëÿ ïðèâåäåííîãî ìàòðè÷íîãîýëåìåíòà ïðîèçâåäåíèÿ äâóõ ÍÒÎ åñòü îáùåå âûðàæåíèå:

< j1, j2, j12||T k1(A1)× T k2(A2)||j′1, j′2, j′12 >=
√

(2j12 + 1)(2j′12 + 1)(2k12 + 1)







j12 j′12 k12
j1 j′1 k1
j2 j′2 k2






< j1||T k1(A1)||j′1 > < j2||T k2(A2)||j′2 > .

(B.72)À òåïåðü ðàññìîòðèì ÷àñòíûå ñëó÷àè ýòîãî âûðàæåíèÿ. Âî ìíîãèõ èç íèõ èñïîëüçóåòñÿ óïðîùåíèå 9-jñèìâîëà äî 6-j ñèìâîëà â ñëó÷àå, êîãäà îäèí èç ýëåìåíòîâ 9-j ñèìâîëà ðàâåí íóëþ:
√

(2c+ 1)(2j + 1)







a b c
d e f
g h 0






= δcfδgh(−1)b+c+d+g

{
a b c
e d g

}

. (B.73)5Íàïîìèíàþ, ÷òî |j1, j2, j,m >= (−1)j2−j1+m
√
2j + 1

∑
m1,m2

(
j1 j2 j
m1 m2 −m

)
|j1,m1 > |j2,m2 > .
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k12 = 0, ïðè ýòîì ó÷èòûâàåì ìíîæèòåëü è �àçó, ââåäåííûå âûðàæåíèåì (B.71):

< j1, j2, j12,m|T k(A1) · T k(A2)|j′1, j′2, j′12,m′ >= (−1)j′1+j12+j2δj12,j′12δm,m′ ×

×
{
j′2 j′1 j12
j1 j2 k

}

< j1||T k1(A1)||j′1 > < j2||T k2(A2)||j′2 > .
(B.74)Â ýòîì âû÷èñëåíèè áûë ðàññ÷èòàí ïðèâåäåííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò îò ñêàëÿðíîãî ïðîèçâåäåíèÿ äâóõîïåðàòîðîâ (B.71), ÷òî ïîëåçíî ñàìî ïî ñåáå:

< j1, j2, j||T k(A1) · T k(A2)||j′1, j′2, j′ >= δj, j′
√

2j + 1(−1)j′1+j2+j×

×
{
j′1 j′2 j
j2 j1 k

}

< j1||T k1(A1)||j′1 >< j2||T k2(A2)||j′2 > .
(B.75)Çäåñü ââåäåíû îáîçíà÷åíèÿ j1 + j2 = j è j′1 + j′2 = j′.Ïðèâåäåííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò îäíîãî ÍÒÎ, äåéñòâóþùåãî òîëüêî íà j1 � ýòî òîæå ÷àñòíûéñëó÷àé (B.72), ãäå k1 = k12 è k2 = 0, T k2(A2) = 1:

< j1, j2, j12||T k1(A1)||j′1, j′2, j′12 >=

=
√

(2j12 + 1)(2j′12 + 1)(2k1 + 1)







j12 j′12 k1
j1 j′1 k1
j2 j2 0






< j1||T k1(A1)||j′1 >< j2||1||j′2 >=

= δj2,j′2(−1)
j′12+j1+k1+j2

√

(2j12 + 1)(2j′12 + 1)

{
j′1 j′12 j2
j12 j1 k1

}

< j1||T k1(A1)||j′1 > .

(B.76)È àíàëîãè÷íûé ýëåìåíò, çàâèñÿùèé òîëüêî îò äðóãîãî ÍÒÎ:
< j1, j2, j12||T k2(A2)||j′1, j′2, j′12 >=

= δj1,j′1(−1)
j12+j1+k2+j

′
2

√

(2j12 + 1)(2j′12 + 1)

{
j′2 j′12 j1
j12 j2 k2

}

< j2||T k2(A2)||j′2 > .
(B.77)Ïðîèçâåäåíèå äâóõ ÍÒÎ, íî îáà äåéñòâóþò òîëüêî íà j1:

< j1, j2, j12|W k12(k1, k2)|j′1, j′2, j′12 >= δj, j′δj2, j
′
2

√

2k12 + 1(−1)k12+j1+j′1
∑

j′′1

{
k1 j1 j′′1
j′1 k2 k12

}

< j1||T k1(A1)||j′′1 >< j′′1 ||T k2(B1)||j1 > .
(B.78)×àñòíûé ñëó÷àé, ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ñêàëÿðíîãî ïðîèçâåäåíèÿ, îáå ÷àñòè êîòîðîãî äåéñòâóþò òîëüêîíà j1, è íå äåéñòâóþò íà j2:

< j1, j2, j12,m12|T k(A1) · T k(B1)|j′1, j′2, j′12,m′12 >=
= δj12, j

′
12δm12,m

′
12 < j1||T k(A1) · T k(B1)||j′1 >=

= δj12,j′12δm12,m′
12
δj1,j′1

∑

j′′1

(−1)j′1−j′′1 (2j1 + 1)−1 < j1||T k1(A1)||j′′1 >< j′′1 ||T k2(B1)||j1 >,
(B.79)çäåñü ïåðâîå ïðåîáðàçîâàíèå ïîëó÷àåòñÿ â ðåçóëüòàòå èñïîëüçîâàíèÿ òåîðåìû Âèãíåðà-Ýêêàðòà äëÿ ÍÒÎ

T kp , â êîòîðîì p = 0, ñ ïîñëåäóþùèì ïðèìåíåíèåì (B.76), à ïîñëåäíÿÿ ñòðî÷êà ïîëó÷åíà èç ïðåäïîñëåäíåéñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (B.78).Íàêîíåö, ïðèâåäåííûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îò ÷èñëà è îò ìîìåíòà:
< α, j1||1||α′, j′1 > = δj,j′δα,α′

√

2j + 1, (B.80)
< j1||j||j′1 > = δj,j′

√

j(j + 1)(2j + 1). (B.81)



Ïðèëîæåíèå CÏðèëîæåíèÿC.1 Òàáëèöû õàðàêòåðîâ íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé òî÷å÷íûõãðóïïÏðèíÿòû îáîçíà÷åíèÿ: h � ïîðÿäîê ãðóïïû, ~d � âåêòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ~J � âåêòîð âðàùà-òåëüíîãî ìîìåíòà è (xixj) � êîìïîíåíòà òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè. Äëÿ íåêîòîðûõ ãðóïï íàä îïåðàöè-ÿìè ìîëåêóëÿðíîé òî÷å÷íîé ãðóïïû ïðèâåäåíû ñîîòâåòñòâóþùèå îïåðàöèè â ïîëíîé ïåðåñòàíîâî÷íî-èíâåðñèîííîé ãðóïïå ÿäåð (ÏÏÈß).
C∞v E 2Cϕ∞ 2C2ϕ

∞ 2C3ϕ
∞ ∞σv ~d, ~J , (xixj)

Σ+ +1 +1 +1 +1 +1 z,x2 + y2, z2

Σ− +1 +1 +1 +1 �1 Jz
Π +2 2 cosϕ 2 cos 2ϕ 2 cos 3ϕ 0 (Jx, Jy) (x, y) (yz,xz)
∆g +2 2 cos 2ϕ 2 cos 4ϕ 2 cos 6ϕ 0 (x2 − y2,xy)Òàáëèöà C.1: �ðóïïà C∞v, ëèíåéíûå íåñèììåòòðè÷íûå ìîëåêóëû: HF, CO, HCN...

D∞h E 2Cϕ∞ 2C2ϕ
∞ 2C3ϕ

∞ σh ∞C2 ∞σv 2Sϕ∞ S2 = i ~d, ~J , (xixj)

Σ+
g +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 x2 + y2 + z2

Σ+
u +1 +1 +1 +1 �1 �1 +1 �1 �1 z

Σ−g +1 +1 +1 +1 +1 �1 �1 +1 +1 Jz
Σ−u +1 +1 +1 +1 �1 +1 �1 �1 �1
Πg +2 2 cosϕ 2 cos 2ϕ 2 cos 3ϕ �2 0 0 −2 cosϕ +2 (Jx, Jy) (yx,xz)
Πu +2 2 cosϕ 2 cos 2ϕ 2 cos 3ϕ +2 0 0 +2 cosϕ �2 (x, y)
∆g +2 2 cos 2ϕ 2 cos 4ϕ 2 cos 6ϕ +2 0 0 +2 cos 2ϕ +2 (x2 − y2,xy)
∆u +2 2 cos 2ϕ 2 cos 4ϕ 2 cos 6ϕ �2 0 0 −2 cos 2ϕ �2Òàáëèöà C.2: �ðóïïà D∞h, ëèíåéíûå ñèììåòðè÷íûå ìîëåêóëû: CO2, HCCH...

a

b

cN1N2

O Cs E E∗E σab ~d, ~J , (xixj)A' 1 1 a, b, Jc, a
2, b2c2, abA� 1 �1 c, Ja, Jc, ac, bcÒàáëèöà C.3: �ðóïïà Cs: N2O. Åäèíñòâåííàÿ ïëîñêîñòü îòðàæåíèÿ (ab), h = 2.208
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a

b

c

C1 C2I7 I8F3H5 H6F4 Ci E (12)(34)(56)(78)∗E I ~d, ~J , (xixj)Ag 1 1 Ji, xixj , i,j=1,2,3Au 1 �1 di, i=1,2,3Òàáëèöà C.4: �ðóïïà Ci = S2: CHFI-CHFI. Òîëüêî îïåðàöèÿ èíâåðñèè, h = 2.
x

z

y

O1 O2H3 H4 C2 E (12)(34)E C2(z) ~d, ~J , (xixj)A 1 1 Jz, z,x
2, y2z2,xyB 1 �1 x, y, Jx, Jy,xz, yzÒàáëèöà C.5: �ðóïïà C2: H-O-O-H. Åäèíñòâåííàÿ îñü âòîðîãî ïîðÿäêà (z), h = 2.

a

b

cH2H1

O C2v E (12) E∗ (12)∗ Òàáëèöà óìíîæåíèéE C2(b) σv(ab) σv(b) A1 A2 B1 B2
~d, ~J , (xixj)A1 1 1 1 1 A1 A2 B1 B2 db, a

2, b2, c2A2 1 1 �1 �1 A1 B2 B1 Jb, acB1 1 �1 �1 1 A1 A2 dc, Ja, cbB2 1 �1 1 �1 A1 da, Jc, baÒàáëèöà C.6: �ðóïïà C2v. Íàïðèìåð, H2O. Îñü ñèììåòðèè (b) è äâå âåðòèêàëüíûå ïëîñêîñòè σv, h = 4.
a

b

c

C1 C2F3
H5

H6
F4

C2h E (12)(34) E∗ (12)(34)(56) (56)∗E C2c σab I ~d, ~J , (xixj)Ag 1 1 1 1 Jc, a
2, b2, c2, abAu 1 1 �1 �1 dcBg 1 �1 �1 1 Ja, Jb, ac, bcBu 1 �1 1 �1 da, dbÒàáëèöà C.7: �ðóïïà C2h. Íàïðèìåð, CHF=CFH (ïëîñêàÿ), h = 4

a

b

c

C2 C1H1 H2

H3H4

D2h E C2(b) C2(a) C2() i σ(a) σ(b) σ(ab) ~d, ~J , (xixj)Ag 1 1 1 1 1 1 1 1 a2, b2, c2B1g 1 1 �1 �1 1 1 �1 �1B2g 1 �1 1 �1 1 �1 �1 �1 Ja, bcB3g 1 �1 1 1 1 �1 �1 1 aAu 1 1 1 1 �1 �1 �1 �1 Jb, acB1u 1 1 �1 �1 �1 �1 1 1 bB2u 1 �1 1 �1 �1 1 �1 1 Jc, b2B3u 1 �1 1 1 �1 1 1 �1 cÒàáëèöà C.8: �ðóïïà D2h: CH2=CH2 (ïëîñêàÿ), h =8.
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z

y

x

C1 C2H1

H2 H3H4

D2d E 2S4 C2 2 C2' 2σd ~d, ~J , (xixj)A1 1 1 1 1 1 x2 + y2, z2A2 1 1 1 �1 �1 JzB1 1 �1 1 1 �1 x2 − y2B2 1 �1 1 �1 1 z,xyE 2 0 �2 0 0 (x, y),(Jx, Jy),(xz, yz)Òàáëèöà C.9: �ðóïïà D2d. Íàïðèìåð, CH2=C=CH2, h =8.
x

z

yH1

H2H3

N C3v E (123) (23)∗ Òàáëèöà óìíîæåíèéE 2C3 3σv A1 A2 E ~d, ~J , (xixj)A1 1 1 1 A1 A2 E z, z2,x2 + y2A2 1 1 �1 A1 E JzE 2 �1 0 A1,A2,E (x,y), (Jx, Jy),(xz, yz),(x2 − y2,xy)Òàáëèöà C.10: �ðóïïà C3v (òðåóãîëüíàÿ ïèðàìèäà), NH3, h = 6.
x

y

z

F2F1 F3B D3h E (123) (23) E∗ (123)∗ (23)∗E 2C3(z) 3C2(y) σh(xy) 2S3(xy) 3σv ~d, ~J , (xixj)A1' 1 1 1 1 1 1 z2,x2 + y2A2' 1 1 �1 1 1 �1 JzE' 2 �1 0 2 �1 0 (x, y), (x2 − y2,xy)A1� 1 1 1 �1 �1 �1 z2,x2 + y2A2� 1 1 �1 �1 �1 1 zE� 2 �1 0 �2 1 0 (Jx, Jy), (xz, yz)Òàáëèöà C.11: �ðóïïà D3h: BF3 (ïëîñêàÿ), h =12.
x

y

z

H1 H2H3C1,2 H4
H5 H6 D3d E 2C3(z) 3C2(y) i 6S6 3σd ~d, ~J , (xixj)A1g 1 1 1 1 1 1 z2,x2 + y2A2g 1 1 �1 1 1 �1 JzEg 2 �1 0 2 �1 0 (Jx, Jy), (x

2 − y2,xy), (xz, yz)A1u 1 1 1 �1 �1 �1A2u 1 1 �1 �1 �1 1 zEu 2 �1 0 �2 1 0 (x, y)Òàáëèöà C.12: �ðóïïà D3d: CH3-CH3, h =12.
y

z

x F1F5F3 F4 F2 C4v E C2 2C4 2σv 2σd ~d, ~J , (xixj)A1 1 1 1 1 1 z, z2,x2 + y2A2 1 1 1 �1 �1 JzB1 1 1 �1 1 �1 x2 − y2B2 1 1 �1 �1 1 xyE 2 �2 0 0 0 (x, y), (xy, yz), (Jx, Jy)Òàáëèöà C.13: �ðóïïà C4v, SF5, h =8
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xz y F1F2F3 F4 D4h E 2C4 C22C2' 2C2� i 2S4 σh 2σv 2σd(z) (z) (xy) ~d, ~J , (xixj)A(1g) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 z2,x2 + y2A(1u) 1 1 1 1 1 �1 �1 �1 �1 �1A(2g) 1 1 1 �1 �1 1 1 1 �1 �1 JzA(2u) 1 1 1 �1 �1 �1 �1 �1 1 1 zB(1g) 1 �1 1 1 �1 1 �1 1 1 �1 x2 − y2B(1u) 1 �1 1 1 �1 �1 1 �1 �1 1B(2g) 1 �1 1 �1 1 1 �1 1 �1 1 xyB(2u) 1 �1 1 �1 1 �1 1 �1 1 �1Eg 2 0 �2 0 0 2 0 �2 0 0 (Jx, Jy), (xz, yz)Eu 2 0 �2 0 0 �2 0 2 0 0 (x, y)Òàáëèöà C.14: �ðóïïà D4h, XeF4 (ïëîñêàÿ), h =16.

x
z y C1C2C3

C4

C5 C6

D6h E 2C6 2C3 C2 3C2� σh 3σd 2S3 S2(z) (z) (z) 3C2' 3σv 2S6 =i ~d, ~J , (xixj)A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x2 + y2, z2A1u 1 1 1 1 1 1 −1 −1 −1 −1 −1 −1A2g 1 1 1 1 −1 −1 1 −1 −1 1 1 1 JzA2u 1 1 1 1 −1 −1 −1 1 1 −1 −1 −1 zB1g 1 −1 1 −1 1 −1 −1 −1 1 1 −1 1B1u 1 −1 1 −1 1 −1 1 1 −1 −1 1 −1B2g 1 −1 1 −1 −1 1 −1 1 −1 1 −1 1B2u 1 −1 1 −1 −1 1 1 −1 1 −1 1 −1 (yz,xz) (Jx,Jy)E1g 2 1 −1 −2 0 0 −2 0 0 −1 1 2 (x,y)E1u 2 1 −1 −2 0 0 2 0 0 1 −1 −2 (x2 − y2,xy)E2g 2 −1 −1 2 0 0 2 0 0 −1 −1 2E2u 2 −1 −1 2 0 0 −2 0 0 1 1 −2Òàáëèöà C.15: �ðóïïà D6h: C6H6 (áåíçîë, ïëîñêàÿ, âîäîðîäû íå ïîêàçàíû), h =24.
H1H2 H4H3 Td E (123) (14)(23) (1423)∗ (23)∗E 8C3 3C2 6S4 6σd ~d, ~J , (xixj)A1 1 1 1 1 1 x2 + y2 + z2A2 1 1 1 �1 �1E 2 �1 2 0 0 (x2 + y2 − 2z2, x2 − y2)T1 3 0 �1 1 �1 (Jx, Jy, Jz)T2 3 0 �1 �1 1 (x,y,z),(xy, yx,xz)Òàáëèöà C.16: �ðóïïà Td, CH4 (òåòðàýäð), h =24.
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y

z

x

F1F2
F3F4 F5 F6

Oh E 8C3 3 C2
4 = 6C4 6C2' i= 8S6 6S4 3σh 6σd3 C2(z) (z) S2 (xy) ~d, ~J , (xixj)A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x2 + y2 + z2A1u 1 1 1 1 1 −1 −1 −1 −1 −1A2g 1 1 1 −1 −1 1 1 −1 1 −1A2u 1 1 1 −1 −1 −1 −1 1 −1 1Eg 2 −1 2 0 0 2 −1 0 2 0 (3z2 − r2,x2 − y2)Eu 2 −1 2 0 0 �2 1 0 −2 0T1g 3 0 −1 1 −1 3 0 1 −1 −1 (Jx, Jy, Jz)T1u 3 0 −1 1 −1 −3 0 −1 1 1 (x, y, z)T2g 3 0 −1 −1 1 3 0 −1 −1 1T2u 3 0 −1 −1 1 −3 0 1 1 −1Òàáëèöà C.17: �ðóïïà Oh: SF6 (îêòàýäð), h =48C.2 �àçëîæåíèå íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé ãðóïï D∞h è C∞vëèíåéíûõ ìîëåêóë íà íåïðèâîäèìûåïðåäñòàâëåíèé òî÷å÷íûõãðóïï�àçëîæåíèå íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé òî÷å÷íûõ ãðóïï D∞h è C∞v ëèíåéíûõ ìîëåêóë íà íåïðè-âîäèìûå ïðåäñòàâëåíèÿ òî÷å÷íûõ ãðóïï áîëåå íèçêîé ñèììåòðèè ïðåäñòàâëåíî â òàáëèöå A.18. Çäåñüïðèíÿòî, ÷òî z � îñü ìîëåêóëû. Äëÿ ãðóïï, èìåþùèõ îñè ñèììåòðèè, ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî z � îñü ìàêñèìàëü-íîãî ïîðÿäêà Äëÿ ãðóïï D2h, C2v, C2h è CS ðàññìîòðåíû ðàçëè÷íûå îðèåíòàöèè îñè z îòíîñèòåëüíî îñèëèíåéíîé ìîëåêóëû. Ñòð. 588 �åðöáåðãà.[6℄C.3 Íàõîæäåíèå ñèììåòðèè àòîìíûõ ñîñòîÿíèé â ìîëåêóëÿðíûõòî÷å÷íûõ ãðóïïàõÎòâåò äàí â òàáëèöàõ C.1 è C.2.C.4 Òåîðèÿ îáúåäèíåííîãî àòîìà è îáúåäèíåííîé ìîëåêóëû[5℄
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A.18 �àçëîæåíèå íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé ãðóïï D∞h è C∞víà íåïðèâîäèìûå ïðåäñòàâëåíèÿ ðàçëè÷íûõ òî÷å÷íûõ ãðóïï.D6h C6v D4h D3h C3v D2d D2h C2v C2h (C2) Cs(D6)a (D4)a (D3)á,â z → z z → x z → z z → y z → x z→ z → σh σσ

z x, y →σ → σ

Σ+
g A1g A1 A1g A1' A1 A1 Ag Ag A1 A1 A1 Ag Ag A' A'

Σ+
u A2u A1 A2u A2� A1 B2 B1u B3u A1 B2 B1 Au Bu A� A'

Σ−

g A2g A2 A2g A2' A2 A2 B1g B3g A2 B1 B2 Ag Bg A' A�

Σ−

u A1u A2 A1u A1� A2 B1 Au Au A2 A2 A2 Au Au A� A�

Πg E1g E1 Eg E� E E B2g+B3g B1g+B2g B1+B2 A2+B2 A2+B1 2Bg Ag+Bg 2A� A'+A�

Πu E1u E1 Eu E' E E B2u+B3u B1u+B2u B1+B2 A1+B1 A1+B2 2Bu Au+Bu 2A' A'+A�

∆g E2g E2 B1g+B2g E' E B1+B2 Ag+B1g Ag+B3g A1+A2 A1+B1 A1+B2 2Ag Ag+Bg 2A' A'+A�

∆u E2u E2 B1u+B2u E� E A1+A2 Au+B1u Au+B3u A1+A2 A2+B2 A2+B1 2Au Au+Bu 2A� A'+A�

Φg B1g+B2g B1+B2 Eg A1�+A2� A1+A2 E B2g+B3g B1g+B2g B1+B2 A2+B2 A2+B1 2Bg Ag+Bg 2A� A'+A�

Φu B1u+B2u B1+B2 Eu A1'+A2' A1+A2 E B2u+B3u B1u+B2u B1+B2 A1+B1 A1+B2 2Bu Au+Bu 2A' A'+A�

Γg 2Eg E2 A1g+A2g E' E A1+A2 Ag+B1g Ag+B3g A1+A2 A1+B1 A1+B2 2Ag Ag+Bg 2A' A'+A�

Γu 2Eu E2 A1u+A2u E� E B1+B2 Au+B1u Au+B3u A1+A2 A2+B2 A2+B1 2Au Au+Bu 2A� A'+A�à Äëÿ ãðóïï C∞v, D6, D4 è C2 ñëåäóåò îïóñòèòü èíäåêñû g è u.á Äëÿ ãðóïïû D3 ñëåäóåò îïóñòèòü èíäåêñû ' è �.â Äëÿ ãðóïïû D3h ñëåäóåò îïóñòèòü èíäåêñû ' è � è äîáàâèòü èíäåêñû g è u òàê, ÷òîáû îíè ñîâïàäàëè ñ èíäåêñàìè ó ïðåäñòàâëåíèéëèíåéíûõ ìîëåêóë.
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�èñ. C.1. �àçëîæåíèå íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé òî÷å÷íûõ ãðóïï àòîìîâ ïî íåïðèâîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿììîëåêóëÿðíûõ òî÷å÷íûõ ãðóïï (ïðîäîëæåíèå)

�èñ. C.2. �àçëîæåíèå íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé òî÷å÷íûõ ãðóïï àòîìîâ ïî íåïðèâîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿììîëåêóëÿðíûõ òî÷å÷íûõ ãðóïï (ïðîäîëæåíèå)
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�èñ. C.3. Êîððåëÿöèè ìåæäó íèçøèìè ñîñòîÿíèÿìè àòîìà Ne è ñîñòîÿíèÿìè ìîëåêóë CH4, NH3 è H2O (Ñòð. 278èç �åðöáåðãà[5℄)

�èñ. C.4. Êîððåëÿöèè ìåæäó íèçøèìè ñîñòîÿíèÿìè àòîìà F è ñîñòîÿíèÿìè ìîëåêóë CH3 è NH2 (Ñòð. 279 èç�åðöáåðãà[5℄)
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�èñ. C.5. Êîððåëÿöèè ìåæäó íèçøèìè ñîñòîÿíèÿìè àòîìà O è ñîñòîÿíèÿìè ìîëåêóë CH2 (Ñòð. 280 èç�åðöáåðãà[5℄).
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1 1.0079HHydrogen3 6.941LiLithium11 22.990NaSodium19 39.098KPotassium37 85.468RbRubidium55 132.91CsCaesium87 223FrFranium
4 9.0122BeBeryllium12 24.305MgMagnesium20 40.078CaCalium38 87.62SrStrontium56 137.33BaBarium88 226RaRadium

21 44.956SSandium39 88.906YYttrium57-71La-LuLanthanide89-103A-LrAtinide
22 47.867TiTitanium40 91.224ZrZironium72 178.49HfHalfnium104 261RfRutherfordium104 261RfRutherfordium
23 50.942VVanadium41 92.906NbNiobium73 180.95TaTantalum105 262DbDubnium
24 51.996CrChromium42 95.94MoMolybdenum74 183.84WTungsten106 266SgSeaborgium
25 54.938MnManganese43 96TTehnetium75 186.21ReRhenium107 264BhBohrium
26 55.845FeIron44 101.07RuRuthenium76 190.23OsOsmium108 277HsHassium
27 58.933CoCobalt45 102.91RhRhodium77 192.22IrIridium109 268MtMeitnerium
28 58.693NiNikel46 106.42PdPalladium78 195.08PtPlatinum110 281DsDarmstadtium
29 63.546CuCopper47 107.87AgSilver79 196.97AuGold111 280RgRoentgenium
30 65.39ZnZin48 112.41CdCadmium80 200.59HgMerury112 285UubUnunbium
31 69.723GaGallium

13 26.982AlAluminium
5 10.811BBoron

49 114.82InIndium81 204.38TlThallium113 284UutUnuntrium
6 12.011CCarbon14 28.086SiSilion32 72.64GeGermanium50 118.71SnTin82 207.2PbLead114 289UuqUnunquadium
7 14.007NNitrogen15 30.974PPhosphorus33 74.922AsArseni51 121.76SbAntimony83 208.98BiBismuth115 288UupUnunpentium
8 15.999OOxygen16 32.065SSulphur34 78.96SeSelenium52 127.6TeTellurium84 209PoPolonium116 293UuhUnunhexium
9 18.998FFlourine17 35.453ClChlorine35 79.904BrBromine53 126.9IIodine85 210AtAstatine117 292UusUnunseptium
10 20.180NeNeon

2 4.0025HeHelium
18 39.948ArArgon36 83.8KrKrypton54 131.29XeXenon86 222RnRadon118 294UuoUnunotium

1
2

3
4

5
6

7
1 IA

2 IIA
3 IIIA 4 IVB 5 VB 6 VIB 7 VIIB 8 VIIIB 9 VIIIB 10 VIIIB 11 IB 12 IIB

13 IIIA 14 IVA 15 VA 16 VIA 17 VIIA
18 VIIIA

57 138.91LaLanthanum 58 140.12CeCerium 59 140.91PrPraseodymium60 144.24NdNeodymium 61 145PmPromethium 62 150.36SmSamarium 63 151.96EuEuropium 64 157.25GdGadolinium 65 158.93TbTerbium 66 162.50DyDysprosium 67 164.93HoHolmium 68 167.26ErErbium 69 168.93TmThulium 70 173.04YbYtterbium 71 174.97LuLutetium89 227AAtinium 90 232.04ThThorium 91 231.04PaProtatinium 92 238.03UUranium 93 237NpNeptunium 94 244PuPlutonium 95 243AmAmeriium 96 247CmCurium 97 247BkBerkelium 98 251CfCalifornium 99 252EsEinsteinium 100 257FmFermium 101 258MdMendelevium102 259NoNobelium 103 262LrLawrenium

Alkali MetalAlkaline Earth MetalMetalMetalloidNon-metalHalogenNoble GasLanthanide/Atinide

Z massSymb.NameÒàáëèöà Ìåíäåëååâà



Âîïðîñû äëÿ ýêçàìåíàÅâàíãåëèÿ îò Ìàò�åÿ: ¾Âñÿêîìó èìåþùåìó äàñòñÿ è ïðèóìíîæèòñÿ, à óíåèìåþùåãî îòíèìåòñÿ è òî, ÷òî èìååò¿.�. Ê. Ìåðòîí, "Ý��åêò Ìàò�åÿ â íàóêå"1.1 Âûâîä "çîëîòîãî ïðàâèëà" Ôåðìè. ×åì îòëè÷àåòñÿ ïîãëîùåíèå ñâåòà ìåæäó äèñêðåòíûìè óðîâíÿ-ìè è ïîãëîùåíèå ñ ïåðåõîäîì â íåïðåðûâíûé ñïåêòð?1.2 Âûâîä �îðìóëû äëÿ ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ ýëåêòðîäèïîëüíîãî èçëó÷åíèÿ. Óøèðåíèå � Äîïïëåðîâ-ñêîå, "çîëîòîå ïðàâèëî" Ôåðìè ñ÷èòàòü èçâåñòíûì.2.1 Âûâîä �îðìóëû äëÿ âåðîÿòíîñòè ñïîíòàííîãî ðàñïàäà çà ñ÷åò ýëåêòðîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ. Âûâå-ñòè âûðàæåíèå äëÿ ïëîòíîñòè êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé. "Çîëîòîå ïðàâèëî" Ôåðìè ñ÷èòàòü èçâåñòíûì.2.2 Ñõåìà Ýéíøòåéíà äëÿ íàõîæäåíèÿ ïëîòíîñòè èçëó÷åíèÿ ÷åðíîãî òåëà, �îðìóëà Ïëàíêà. Îáúÿñ-íèòü ïðîèñõîæäåíèÿ �îðìóë Âèíà è Ñòå�àíà-Áîëüöìàíà.3.1 Ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ è àòîìíûé òåðì. ×åòíîñòü àòîìíîé êîí�èãóðàöèè. Êàê íàéòè âñåòåðìû ïðè äàííîé ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè, ñîäåðæàùåé è ýêâèâàëåíòíûå, è íåýêâèâàëåíèòíûåýëåêòðîíû.3.2 Ïîðÿäîê çàïîëíåíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé. Îáà ïðàâèëà �óíäà. Ïðàâèëî Ëåíöà. Ïðàâèëà ñëîæåíèÿìîìåíòîâ â ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ îáîçíà÷åíèÿõ.5.1 Âû÷èñëåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà äëÿ ðàñ÷åòà âåðîÿòíîñòè ñïîíòàííîãî ðàñïàäà âñëåä-ñòâèå ýëåêòðîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ â àòîìå ñ îäíèì ýëåêòðîíîì ïîâåðõ çàïîëíåííûõ îáîëî÷åê.Íàïðèìåð, äëÿ ïåðåõîäîâ s→ p.5.2 Âû÷èñëåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà äëÿ ðàñ÷åòà âåðîÿòíîñòè âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãî ðàñïà-äà äëÿ ìàãíèòíîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó àòîìíûìè óðîâíÿìè òîíêîé ñòðóêòóðû 2P1/2−2P3/2.5.3 Òåîðåìà Âèãíåðà-Ýêêàðòà. Ïðàâèëà îòáîðà äëÿ E1, E2, M1- ïåðåõîäîâ ìåæäó â àòîìàõ. Îïòè÷åñêèéýëåêòðîí. Íàðóøåíèå îäíîêîí�èãóðàöèîííîãî ïðèáëèæåíèÿ. Ïðàâèëà îòáîðà â ñëó÷àå íàðóøåíèÿ
L− S ñâÿçè.5.4 Òåîðåìà Âèãíåðà-Ýêêàðòà è òðåòüå ïðàâèëî âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Ýëåêòðîäè-ïîëüíûå ïåðåõîäû ìåæäó ìóëüòèïëåòàìè â àòîìå: îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè ìóëüòèïëåòîâ.6.1 Ïðèáëèæåíèå Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà. Òåðìû ìîëåêóëû âîäîðîäà, îáðàçîâàííûå 1s àòîìíûìè îðáè-òàëÿìè.6.2 Îðáèòàëè, ýëåêòðîííûå êîí�èãóðàöèè è òåðìû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë. Ñèììåòðèè òåðìîâ è îðáè-òàëåé. Ïðàâèëà �óíäà. Ïðàâèëà îïðåäåëåíèÿ èíäåêñîâ g/u è +/−. Çàäà÷è îá îáðàçîâàíèè ìîëåêó-ëÿðíûõ òåðìîâ ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ. 218



Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ C. Ï�ÈËÎÆÅÍÈß 2196.3 Îòíîñèòåëüíîå ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé â äâóõàòîìíîé ìîëåêóëå. Íàõîæäåíèå òåð-ìîâ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë äëÿ êîí�èãóðàöèé ñ ýêâèâàëåíòíûìè è íåýêâèâàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè.�àññìàòðèâàòü òîëüêî ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè, ïîëó÷åííûå èç àòîìíûõ 2s è 2p îðáèòàëåé.7.1 Êîððåëÿöèè ìåæäó ìîëåêóëÿðíûìè îðáèòàëÿìè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû è ïðîäóêòàìè äèññîöèàöèèïî ñèììåòðèè ñîñòîÿíèé íà ïðèìåðå ìîëåêóëû ClO. Ïðàâèëî î íåïåðåñå÷åíèè òåðìîâ ñ îäèíàêîâîéñèììåòðèåé.7.2 Êîððåëÿöèè ìåæäó ìîëåêóëÿðíûìè îðáèòàëÿìè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû è ïðîäóêòàìè äèññîöèàöèèïî ïðîåêöèè ìîìåíòà íà ìåæúÿäåðíóþ îñü íà ïðèìåðå ìîëåêóëû HI. Ïðàâèëî î íåïåðåñå÷åíèèòåðìîâ ñ îäèíàêîâîé ñèììåòðèåé.8.1 Âðàùàòåëüíûå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè è ïåðåõîäû ìåæäó íèìè â äâóõàòîìíîé ìîëåêóëå. Âûâîäêîý��èöèåíòîâ Õåíëÿ-Ëîíäîíà. Îò ÷åãî çàâèñèò íàëè÷èå â ñïåêòðå Q-ïîëîñû. Äèàãðàììà Ôîðòðà.9.1 Ìåòîä �èëëåñïè�Íàéõîëìà. Êàê îïðåäåëèòü ãðóïïó ïðîñòðàíñòâåííîé ñèììåòðèè ìîëåêóëû.9.2 Îïðåäåëåíèå ñèììåòðèè êîëåáàíèé ìîëåêóëû ñ ïîìîùüþ òåîðèè ãðóïï.9.3 Êàêèå êîëåáàíèÿ ñíèìàþò çàïðåò íà ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû? Ïðèâåñòè ïðèìåð. Ìåæäó êàêèìèêîëåáàíèÿ âîçìîæíî ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå Ïðèâåñòè ïðèìåð.10.1 �åçîíàíñ Ôåðìè è åãî ïðîÿâëåíèå ðåçîíàíñà Ôåðìè â èí�ðàêðàñíûõ ñïåêòðàõ.10.2 Îò ÷åãî çàâèñèò äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõîäà â ëèíåéíîé ìîëåêóëå äëÿ âðàùàòåëüíûõ, êîëåáàòåëü-íûõ è ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ. Ïðèíöèï Ôðàíêà-Êîíäîíà â ëèíåéíîé ìîëåêóëå.10.3 Çàäà÷à î êîëåáàòåëüíîì âðàùàòåëüíîì ìîìåíòå â ëèíåéíîé ìîëåêóëå. Îáîçíà÷åíèÿ êîëåáàíèé èîïðåäåëåíèå ñèììåòðèè êîëåáàíèé ëèíåéíîé ìîëåêóëû ñ ïîìîùüþ òåîðèè ãðóïï.11.1 Ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ è òåðìû ìîëåêóë. Êàêèå âîçìîæíû îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû? Âñå� íàïðèìåðå ìîëåêóëû H2O, ðàññìàòðèâàòü òîëüêî 2s è 2p îðáèòàëè.
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