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В работе (') было показано, что элементы тензора поляризуемости мо­
лекулы aig могут быть представлены как суммы элементов тензоров поля­
ризуемости, сопоставляемых отдельным эффективным атомам, и суммы 
элементов тензоров поляризуемости, сопоставляемых парам эффективных 
атомов молекулы

+2_j aft ; V)
а (а,₽)

здесь а $ — элемент тензора поляризуемости, сопоставляемого эффектив­
ен:, 3)ному атому с номером a, a a fg — элемент тензора поляризуемости, со­

поставляемого паре атомов молекулы с номером а, и /, g—х, у, z.
Выражение (1) было выведено в работе (*) в таком приближении, ког­

да ядерная конфигурация молекулы в отсутствие электрического поля и 
в поле считалась неизменной. Желательно получить выражения для эле­
ментов тензора afg и в том случае, когда указанного предположения не 
делается.

Выражение (1) относится к внешней системе координат, одной и той 
же как для молекулы в целом, так и для каждого отдельного эффектив­
ного атома и каждой пары эффективных атомов.

Элементы тензора поляризуемости эффективного атома или пары эф­
фективных атомов зависят от их ориентации (поворота) относительно 
внешней системы координат. Поэтому желательно выразить элементы 
тензора поляризуемости молекулы через элементы тензоров поляризуе­
мости атомов и пар атомов, отнесенные к локальным системам координат, 
ориентированным определенным образом относительно соответствующих 
эффективных атомов или пар эффективных атомов.

Ниже будут рассмотрены оба указанных вопроса.
Учет деформации ядерной конфигурации молеку­

лы в поле. В приближении Фока — Рузана в работе (2) было получено 
выражение момента молекулы в видеч

а
Pacc^ia dXi Ф (2)

выражения для электронной плотности раа, раР, р?а были приведены в ('). 
г1К — радиус-вектор электрона 1, отсчитанный от ядра Za, rlcti5 — радиус- 
вектор электрона 1, отсчитанный от локального лачала координат, связан­
ного с парой ядер в и и зависящего от геометрической конфигурации 
ядер молекулы.

Учитывая изменение конфигурации ядер молекулы в поле, для мо­
мента в поле ц/ получим

(p^p+ppa) flap dXi.
а (а,0)
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Раскладывая раа', ра/, рр/ и г1а/ по степеням проекций напряженности 
поля Ех, Еу, Ег и учитывая в р/ (3) только линейную часть по Ех, Ev, Ег, 
получим для момента Др, наведенного полем, выражение 

Др=р'-р= V, Е! /4е~Г1“ dXl +
a t

(a,0) f
(4)

ry (a) la.s)Отсюда выражения для a,s и alg будут
(a) f 9раа , ,

a!S I n r> JiadXi,J 9Es
(5)

(«,₽)_ f 9 (pa{1+ppa) (• dfiaf,
J Qp, Jiap^Ti i J (paii+ppa) , f,g=x,y,z. (6)

В другом варианте вывода уравнения (2) моменты р и р' вычисляют­
ся с точной электронной волновой функцией (точным решением электрон­
ного уравнения) (3). В этом случае выражение для р имеет вид

М' J" pc-Tlct dXi + (Rae 7?pe) v«p (za4~^a); (7)
a Va (a,g)

здесь pe — электронная плотность, Va — объем, сопоставляемый эффектив­
ному атому с ядром Za; Rae, R^ — радиусы-векторы ядер с номерами а и р 
для равновесной конфигурации молекулы, vaji — некоторые числа, опреде­
ленные в (3), зависящие от сумм (Za+qa); g'a — заряд, определенный вы­
ражением

Учитывая деформацию ядерной конфигурации в поле, разложим ве­
личины ра', У/, Rae , R$e', vo/, qa' для молекулы в поле по степеням Ех, 
Еу, Ez, подставим в выражение р', аналогичное р (7), и, определив 
Др=р'—р, учтем только линейную часть по Ех, Еу, Ez. Таким путем по­
лучим

4,*_£££' +
a. f V<x

(a,P) t

+ {Ra.~R^ (^+<Z«) + (Д, l ’
oEj- dEj J

гу О») 'a.f),Отсюда элементы тензоров af? и afs оудут

(aj)
V«p (Za + ?a) + (M-U

<9vaf>
ЭЕЙ

(9)

_ 9(fae~Ue)
9Ee

(Za+qa') +

"I" (/at /ee)vap 9qa
f, g=x, y, z. (10)
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В выражениях (5) и (6) и в выражениях (9) п (10) учтена деформа­
ция конфигурации ядер молекулы в поле, в тех приближениях, в которых 
эти выражения были получены.

Преобразование выражения (1) к локальным си­
стемам координат. Введем для каждого эффективного атома с но­
мером а локальную систему координат Oa.xayaZa с началом Оа на ядре это­
го атома. Обозначим орты внешней системы осей через i,(ix, ia, iz), а орты 
осей локальной системы координат через i,a (L, i„a, izJ. Для каждой пары 
эффективных атомов молекулы с номером аир также введем локальную 
систему координат <?apzapyapzaf.

Момент Api, наведенный внешним электрическим полем в эффективном 
атоме с номером а,

Дц<“> = У ( У Е^ В, /, g=%, у, Z.

f g

Выразим проекции Ее и орты i, во внешней системе осей через проек­
ции Ef и орты ige в локальной системе

Eg— COS (i/^, ig) , fa, ga=Xa, уa, ZaJ

1/=У cos(ibigJiga.

&a.
Выразим A,ii(a' в системе локальных осей координат:

(11)

(12)

(13)

Проекция вектора Ац(а) на ось ga

д У, [ У, У, cos (i„ iga) cos (i/a, ig) ] Ela. 

f g

Следовательно, в локальной системе координат элементы 
будут выражаться через элементы этого тензора во внешней 

координат Oxyz формулами 

а^а = У У, a-а cos(i/a,ig)cos(i,,iga).

f t

Подставляя в (16) выражения (5)* для учитывая при этом пре­
образования

(15)

тензора 
системе

(16)

(17) 

(18)

получим выражение для элемента тензора в локальной системе координат 

(а> г др,
(Г!а)г/Т.

a
(19)

Аналогичные результаты получаются и для элемента тензор? • аИеа$ ’
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(20)

относящегося к паре эффективных атомов с номерами а и fl.

=Xl£j a'«’B>C0S<4f! .Ucos(iz,iMe|)).
/ s

Подставляя в (20) выражение для ayg<a,f> из (6) и совершая аналогич­

ные преобразования, можно получить выражение элемента тензора д^®-^ 
относительно локальной системы координат в виде

(21)

Если мы подставим в (16) и (20) выражения дляя*’’ и из (9) и 

(10), полученные при использовании точной волновой функции, то по­
лучим

flA«a=f (rl“)«a; (22J
Va a a

(a.fl) д I (gap) ae (^ар)зе] f rr \ \ j
%4=---------- ----------------vap(Za+ga) +

+ [(gap).xe-(ga₽)pe] [-^(Za+^+VaP^-l • (23)

aP * ap J

Обратное преобразование от локальной системы к внешней системе ко­
ординат дает

У, У, a‘a’«aC0S (Ч ’ C0S 4 ) +
a fa

+ У, У, У, S‘aX C0S (V ap - WC0S (b, ) • (24)
(a,P) faf gaf

Таким образом, элементы тензора поляризуемости молекулы afe выра- 
(я> (a,S)жаются через элементы тензоров afata и a/aPgaii в локальных системах ко­

ординат и косинусы соответствующих углов.
В локальных системах координат, ориентированных одинаковым обра­

зом для эффективных атомов одного вида, тензоры поляризуемости, сопо­
ставляемые эффективными атомами одного вида, можно приближенно 
считать одинаковыми в любых молекулах. То же относится и к парам эф­
фективных атомов. Таким образом, формула (24) позволяет выразить эле­
менты тензора поляризуемости молекулы через стандартные элементы 
тензоров поляризуемости эффективных атомов разных видов, стандарт­
ные элементы тензоров поляризуемости пар эффективных атомов разных 
видов и косинусы углов осей соответствующих локальных систем коорди­
нат с осями внешней системы координат.
Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 12 IV 1974
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