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При расчете молекулярных спектров резонансного комбинационного 
рассеяния (РКР) света возникает важная проблема учета вклада в 
сечение рассеяния промежуточных вибронных уровней. Обычно такой 
учет сводится к рассмотрению переходов на несколько нижяих колеба­
тельных уровней резонансного электронного состояния с последующим 
нахождением параметров сдвига равновесных межъядерных расстояний 
при возбуждении путем машинного моделирования из условия наилуч­
шего согласования теории с экспериментом. В настоящей работе прове­
дено точное суммирование по всем промежуточным колебательным 
уровням N полносимметричных мод. Получены формулы, удобные для 
практического вычисления абсолютных величин безразмерных сдвигов 
хминимума поверхности потенциальной энергии молекулы, а также для 
определения интенсивности высших возбуждений и составных частот 
при РКР. Для ряда комбинационно-активных молекул проведены чис­
ленные расчеты, показывающие хорошее согласие теории с эксперимен­
тальными данными.

Интенсивность перехода v— О между колебательными уровнями ос­
новного электронного состояния пропорциональна квадрату матрич­
ного элемента тензора поляризуемости молекулы [1 ], который в при- 
ближениях гармоническом, Борна— Оппенгеймера и Кондона может 
быть записан в виде ( / i= l ) :

^  <v|m > <ml O>
«VO =  const 2 ^ ---- =  const < V |a| 0 > ,

о =  ^Eeg —  Vo —  iVe,

где V =  (y ,̂ .. ., Уд,) и m =  (т^, . . . ,  m^) — числа колебательных кван­

тов, возбужденных соответственно в основном g и резонансном е электрон­
ных состояниях; —энергия чисто электронного перехода; Vq— частота 
падающего фотона; v =  (v ,̂ . . . ,  Уд,) — частоты нормальных колебаний в 

обоих электронных состояниях, причем vm =  v-̂ tn̂  -f . . .  -Ь Г^— ло-

рентцева ширина вибронного уровня ет.
С использованием метода когерентных состояний сумма в этом выраже­

нии была получена в замкнутом виде [2]

< V |а| О > = f t/pe-P-" П Sfi exp [-б^ (1 -  (1)
о ^=1
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Здесь бг =  безразмерный параметр сдвига i-й моды; 7?,— масс-
взвешенное изменение равновесного расстояния между ядрами. При вы­
числении интеграл переходит в произведение рядов [3]

< viol О > = [ П (1‘.
4=1 ,-.=0

N

X [о  +  2  (ii +  ^г).

f t f = 0

X

(2)

допускающее упрощение в частных случаях. Так, при возбуждении лишь 
одной моды (Л ^= 1 ) выражение (2 ) преобразуется в известное ранее из 
литературы [4].

Наличие интегрального представления (1) позволяет получить для; 
матричных элементов <v|alO> рекуррентные соотношения. Именно

<у„ u j+ l, t»;vN0>=6;(t»^+ir‘/^(<v|a;10>-

-<v|(T,-+ 1|0>), (3>

Причем Gi=o/\i, В одномерном случае эти рекурренции сводятся к при­

веденной в [5].
Интенсивность 1у линии РКР, соответствующей возбуждению 

квантов 1 -й нормальной моды, v̂2— 2 -й и т.д., связана с матричным эле- 
ментом <vlalO> (отвлекаясь от температурного множителя и неоднород­
ного спектрального уширения) следующим образом:

=  const (vo— vv)4| < V 1а| О > р. (4)

С учетом равенства (4) из отношения измеренных интенсивностей 
при различных наборах v (обычно используются первое возбуждение и 
основное колебание) получаются выражения для определения парамет­
ров геометрических изменений молекулы — абсолютных значений без­
размерных сдвигов бг по каждой из нормальных координат. По найден­
ным величинам сдвигов можно рассчитать интенсивность линий более 
высоких возбуждений и составных частот. В зависимости от соотноше­
ния величин сдвигов б, соответствующих каждой моде, и чисел v воз­
бужденных квантов промежуточных состояний амплитуды <v|0 lO> на­
ходятся как непосредственно по формулам ( 1 ) — (2 ), так и с использо­
ванием рекуррентных соотношений (3). Отметим, что при этом мы утра­
чиваем возможность применения полученных формул для расчета спек­
тров возбуждения, потому что из последующих выражений выпадает 
константа пропорциональности, входящая в (4) и выражающая зависи­
мость от частоты лазера.

Сравнение с экспериментами проводилось в предельных случаях ма­
лых [2 ] и больших [6] абсолютных значениях сдвигов, что значительна 
упрощает приведенные выражения. Рассчитанные спектры РКР ряда ве­
ществ, относящихся к разным классам, обнаруживают хорошее согласие 
с экспериментальными. При этом если в спектре РКР присутствует до-

Сравнение рассчитанных и измеренных 
относительных интенсивностей высших возбуждений 

и составной частоты в спектре РКР

Интенсивность
Отнесение Частота, см ~ ^

эксп. 1 теор.

3vi 1000 0,06 0,12
4v i 1330 0,03 0,065
V 1 + V 3 722 0,04 0,056
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статочно длинная прогрессия высших возбуждений (свидетельство зна­
чительной величины сдвига, отвечающего данной моде), то в получаю­
щиеся формулы не входит параметр а. Это означает, в частности, что 
оценка величины сдвига, производимая по ним, не зависит от неопреде­
ленности в выборе значений ширин вибронных уровней Гет.

В качестве примера приведем результаты расчета спектра РКР иона 

FeC ir ], полученного растворением [(C2H 5)4N] [FeCU] в нитрометане, 
Лирина чисто электронного перехода с переносом заряда — ^Ai равна 

365 нм [7]. Спектр РКР [8] возбуждался с помощью лазерной линии 
363,8 нм. При этом в спектре обнаруживалась прогрессия v\Vi полносим­
метричного валентного колебания Ре— С1 v i(ai) =334,2 см~  ̂ вплоть до 
значения Vi =  4. Было отмечено также неполносимметричное колебание 

а также составная частота vi+vs. Наличие в спектре такого на­
бора линий позволило вычислить безразмерные сдвиги по нормальным 
координатам, соответствующим этим двум модам. Они оказались равны­

ми 6i ^6 ,8  и бз ^0,51. Рассчитанные с использованием полученных зна­
чений сдвигов межъядерных расстояний величины относительных ин­
тенсивностей высших возбуждений и составной частоты приведены в 
таблице. Видно, что, хотя применение используемого метода для расчета, 
неполносимметричного колебания (va) нуждается в дополнительном 
обосновании, совпадение рассчитываемых интенсивностей с эксперимен­
тальными достаточно хорошее.

Автор глубоко благодарен Е. В. Докторову за постоянные плодо­
творные обсуждения.

Summary

The dimensionless excited state displacements of the equilibrium internuclear distan­
ces, and overtone and combination band intensities in the resonance Raman spectra are 
obtained with the exact summation over all intermediate levels.
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