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В настоящей работе предлагается конкретный метод расчета интенсив
ностей полос в электронноколебательных прогрессиях, в том числе запре
щенных по симметрии. Явный учет электронноколебательного взаимодей
ствия позволил рассчитать, в согласии с экспериментальными данными, 
интенсивности в спектрах поглощения бензола и его замещенных.

В адиабатическом приближении, при учете зависимости электронных 
волновых функций от ядерных координат в первом порядке теории возму
щений по энергии электронноколебателыгого взаимодействия, матричный 
элемент дипольного момента перехода между вибронными состояниями г, 
v и /, и' имеет вид:

</, г/|Р|г, v) = </1Р | г><17' ] гл> +

Здесь i и / — индексы начального и конечного электронных состояний, и 
и v' — наборы колебательных квантовых чисел в этих состояниях, | s) и 
е,” — собственные функции и собственные значения гамильтониана элек
тронной системы в поле неподвижных ядер, QC — нормальная координата 
номера % в s-ом состоянии,

Al(r) = (dU(r, R)/dQ^
Qx= о (2)

оператор электронноколебательного взаимодействия в s-ом электронном 
состоянии.

Первый член в (1) совпадает с выражением для момента перехода в 
кондоновском приближении. Он равен нулю, если чисто электронный пере
ход запрещен по симметрии. Второй и третий члены при этом могут быть 
отличными от нуля. Они описывают колебательную структуру полосы за
прещенного перехода, а также линии с «запрещенной» поляризацией в по
лосе разрешенного перехода.

В случае близости к начальному или конечному состоянию других со
стояний той же симметрии эти члены могут также внести вклад в интен
сивность разрешенных электронноколебательных линий. При этом может 
произойти как увеличение, так и уменьшение интенсивности (1).

Подставляя в (2) кулоновскую энергию взаимодействия электронов и 
ядер и учитывая выражение для смещений ядер при колебаниях (2), по
лучаем явный вид оператора электронноколебательного взаимодействия:

W = SS !Г~У|3 s’*(3)
a k |Г 
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где — обратная масса, ROa — радиус-вектор равновесного положения и 
Za* — эффективное зарядовое число ядра номера a, Sahs — векторы, связы
вающие смещение ядра номера а с координатой симметрии номера к, 
(Ls)~l — транспонированная обратная матрица форм колебаний в s-ом 

состоянии.
Для углеводородов, в которых электронное состояние молекулы опре

деляется распределением л-электронов по молекулярным орбиталям, в пре
небрежении взаимодействием л-электронов с колебаниями ядер водорода, 
матричный элемент оператора (3) можно записать в виде:

< f I 41 s> = pZ’e2 2 2 (FaSafc) (Z')fex, (4)
a k

где

(5)

При расчете по методу МО ЛКАО матричные элементы (5) выражают
ся в виде линейных комбинаций членов

(6)

где <ра — атомные 2pz орбитали углерода.
Разумно предположить, что (6) отличны от нуля только для соседних 

атомов. Для этих матричных элементов имеют место формулы:

Здесь Е^1 _ единичный вектор связи между атомами а и а ± 1, a R — 
длина этой связи.

Функции 9 (й) ий(Я) определяются формулами (3):

0(й) = 2а 8 , 18 18 \
~R + /Д' + aR3 + а3/?4) ’

О(й) = ^-[42Л5(1; х)-76Л3(1; х) + 34Л1(1; х)-

- 21 Ge(l; x) + 45G4(1; х) — 27 С2(1; x)+3G0(1; х)].
Здесь 

а = Z* / а0,
где а0 — боровский радиус,

9

оо

Лп(1; х) = j e^kndk,
1

оо

Gn(l; х)^
1

(8)

(9)

(Ю)

(11)

(12)

При использовании формулы (1) важен учет изменения нормальных 
координат при электронном возбуждении, при котором происходит не толь
ко сдвиг, но и поворот нормальных координат конечного состояния отно
сительно нормальных координат начального (4), что приводит к так назы
ваемому перепутыванию нормальных координат.

(Ъ
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По формуле (1) можно произвести расчет интенсивностей как одно
квантовых линий различных колебаний и их прогрессий, так и линий со
ответствующих составным частотам. Это позволяет дать однозначную ин
терпретацию последних. Выполнен расчет относительных интенсивностей 
линий колебательной структуры полос, соответствующих переходам с ну
левого колебательного уровня начального состояния в спектрах поглоще
ния бензола, параксилола и гексаметилбензола. Полные результаты рас
четов будут опубликованы. Здесь же приводятся только наиболее харак
терные результаты.

Поскольку в рассматриваемых случаях начальное состояние является 
основным, в формуле (1) можно пренебречь третьим членом по сравнению 
с первым или вторым, в силу большой разности энергий основного и воз
бужденных состояний. Факторы входящие в (1), вычислялись
с учетом перепутывания нормальных координат по методу работы (4). Для 
такого расчета необходимо решение прямой колебательной задачи как 
в основном, так и в возбужденном состояниях. Решение этих задач для 
бензола, параксилсла и гексаметилбензола в основном состоянии содер
жится в работах (5~7), а в возбужденных состояниях бензола и параксило
ла в работах (8,9). Решение для гексаметилбензола в возбужденном состоя
нии выполнено нами и будет опубликовано.

Волновые функции электронных состояний молекул бензола и паракси
лола получены в работах (|0, "). При расчете интенсивностей в спектре 
гексаметилбензола использованы волновые функции бензола. Такой подход 
можно оправдать тем, что ввиду симметричного расположения метильных 
групп влиянием индукционных и поляризационных эффектов на распреде
ление интенсивности можно пренебречь.

Для отношения интенсивностей линий v0o + 521 (e2g) и v00 + 1470 (e2g) 
в полосе запрещенного по симметрии перехода ‘4lg—> 1В2и в спектре погло
щения бензола получено значение 4,14. Экспериментальное значение этого 
отношения приблизительно равно 4 (12). При расчете без учета перепуты
вания нормальных координат получено значение 1,83. Этот результат ил
люстрирует важность учета перепутывания нормальных координат комби
нирующих электронных состояний при расчете распределения интенсивно
сти в электронноколебательных спектрах.

Для отношения интенсивности «запрещенной» линии v00 + 450 (bie) 
к интенсивности линии чисто электронного перехода iAg^-iB3u в спектре 
поглощения параксилола получено значение 0,12. Экспериментальное зна
чение 0,1 (13).

Для отношения интенсивностей линий v0o + 408 (e2g) и Vo0 + 169(e2g) 
в полосе запрещенного перехода iAig^~iB2u спектра поглощения гексаме
тилбензола получено значение 2,21 при экспериментальных значениях 
2,5 и 2 для низко- и среднетемпературных модификаций кристалла гекса
метилбензола.
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