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Часть I
МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
В ГАЗОВОЙ И ЖИДКОЙ ФАЗАХ

Г л а в а 1

КАЧЕСТВЕННАЯ КАРТИНА
МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ

Начнем рассмотрение спектральных проявлений комплексообразования с
анализа общей картины межмолекулярных взаимодействий. В большинстве
систем изменения в спектрах, связанные с появлением молекулярных ком-
плексов, возникают на фоне изменений в спектрах свободных молекул, при-
чиной которых являются именно межмолекулярные взаимодействия. Возму-
щения молекул за счет столкновений с партнерами в газовой фазе и взаи-
модействий со средой в конденсированных системах приводят к существен-
ным изменениям в спектрах. Меняется характер вращательного движения,
регистрируются сдвиги полос, наблюдается уширение линий, изменяются ин-
тенсивности. Поскольку образование комплексов также приводит к тем или
иным (зачастую в зависимости от энергии комплексов) изменениям в спек-
трах, необходимо качественно и количественно отделить образование ком-
плексов от обычного влияния взаимодействий между молекулами.

1.1. ПРИРОДА МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ СИЛ

Рассмотрим общие вопросы физики межмолекулярных взаимодействий на
примере двух атомов или молекул a и b. Энергия системы на бесконечном
расстоянии равна

Etot(∞) = Ea + Eb,

энергия системы на расстоянии R:

Etot(R) = Ea + Eb + U(R),
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т. е. энергия межмолекулярного взаимодействия (потенциал взаимодействия)

U(R) = Etot(R)− Etot(∞)

равна работе, которую надо затратить на то, чтобы развести частицы a и b
с расстояния R на ∞:

U(R) =

∫ ∞

R
F (R′)dR′, где сила F (R) = −dU/dR.

Если F (R) — положительная величина, то это отталкивание, если отрица-
тельная — притяжение.

Рис. 1.1. Потенциал взаимодействия U(R) двух атомов аргона (глу-
бина ямы ε = 119.8 K, σ = 3.4 Å) и зависимость силы F (R) от межмо-
лекулярного расстояния

В простейших случаях рассматриваются изотропные, адиабатические по-
тенциалы (например, рис. 1.1), причем критерием применимости адиабатиче-
ского приближения является большая величина так называемого параметра
Месси:

ξmn =
a

v
ωmn � 1,

где v — скорость движения частиц, ωmn —частота перехода, a —расстояние,
на котором заметно меняется волновая функция, время столкновения должно
быть много больше времени перехода между адиабатическими термами.

В реальных системах число аргументов, от которых зависит потенциал
взаимодействия, растет. Для описания взаимодействия атома с двухатомной
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молекулой используются три аргумента U(R, θ, r), r — внутримолекулярное
расстояние, θ— угол между осью двухатомной молекулы и линией, соединя-
ющей центры тяжести взаимодействующих частиц. Для описания взаимодей-
ствия двух двухатомных молекул, обозначенных цифрами 1 и 2, используют-
ся 6 параметров U(R, θ1, θ2, r1, r2, ϕ), здесь ϕ— угол поворота между осями
двух двухатомных молекул.

1.2. КЛАССИФИКАЦИЯ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ
ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ

Потенциал для взаимодействия двух молекул может быть представлен потен-
циальной кривой от одной переменной U (R), если усреднить взаимодействие
по внутримолекулярным координатам и ориентациям молекул в пространстве
и откладывать по оси абсцисс расстояние R между центрами масс молекул.
За счет относительно быстрого вращения двух частиц после усреднения мож-
но рассматривать только изотропное взаимодействие.

В природе известны 4 вида межчастичных взаимодействий:

1) сильные ядерные взаимодействия;
2) слабые ядерные взаимодействия;
3) гравитационные взаимодействия;
4) электромагнитные взаимодействия.

Взаимодействия 1 и 2 характерны для области расстояний ∼ 10−3Å. Гра-
витационные взаимодействия слишком малы— так энергия взаимодействия
двух атомов Ar на расстоянии R = 4Å составляет U(R) = 7 · 10−52Дж =
5.1 · 10−29 K, а определяющую роль в межмолекулярных взаимодействиях
(на расстоянии 1÷ 20 Å) играют электромагнитные взаимодействия.

На рис. 1.2 изображен типичный вид межмолекулярного потенциала, для
которого условно выделены три области межмолекулярных расстояний:

I — область близких расстояний, где потенциал имеет отталкивательный
характер, здесь существен электронный обмен;

II — область минимума потенциала, положение минимума определяется
балансом сил притяжения и отталкивания;

III — область больших расстояний, где межмолекулярные силы имеют ха-
рактер притяжения, а обменом электронов можно пренебречь.

Для каждой из областей расстояний характерен свой тип межмолеку-
лярных взаимодействий (ММВ) и соответствующая зависимость потенциала
U (R) от расстояния.

В области III действуют электростатические мультипольные взаимодей-
ствия, индукционные взаимодействия и дисперсионные взаимодействия. По-
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Рис. 1.2. Классификация межмолекулярных взаимодействий

следние имеют квантовую природу и действуют между любыми молекулами.
Энергия индукционных и дисперсионных взаимодействий может быть опре-
делена во втором порядке теории возмущений.

Магнитные взаимодействия учитываются только в редких случаях.
Очевидно, что предлагаемая классификация приближенна и условна, но

она, безусловно, полезна и позволяет проводить оценки потенциалов, не при-
бегая к сложным расчетам.

1.3. ДАЛЬНОДЕЙСТВУЮЩИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

1.3.1. Представление энергии взаимодействия
в виде разложения по мультипольным моментам

Для описания межмолекулярных взаимодействий микросистем в первом при-
ближении не существенна их квантово-механическая природа, поэтому они
могут быть описаны классически как системы с определенным распределе-
нием электрических зарядов.

В простейшем случае можно рассмотреть систему с двумя зарядами
(q′ и q′′), ось системы ориентирована вдоль оси Z (рис. 1.3). Если центр тя-
жести системы находится в начале координат Z = 0, то координаты зарядов
равны −Z ′ и Z ′′. Рассмотрим потенциал в точке наблюдения Р на расстоя-
нии R от начала координат 0 и под углом θ. Электростатические свойства
системы будем описывать в предположении, что ее линейные размеры малы
по сравнению с расстоянием до точки наблюдения R.
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Рис. 1.3. Система с двумя зарядами

Электростатический потенциал, создаваемый электрическими зарядами в
точке Р, можно записать в виде

U(R) =
q′

R′ +
q′′

R′′ =
q′√

R2 + Z ′2 + 2Z ′R cos θ
+

+
q′′√

R2 + Z ′′2 − 2Z ′′R cos θ
=
q′ + q′′

R
+

+
q′′Z ′′ − q′Z ′

R2
cos θ +

q′Z ′2 + q′′Z ′′2

2R3
(3 cos2 θ − 1) + ... =

=
q

R
+
μ cos θ

R2
+
Q

2
· (3 cos

2 θ − 1)

R3
+ ... (1.1)

Здесь использованы условия Z ′ � R′, Z ′′ � R′′, Z ′, Z ′′ � R и разложение
в ряд по степеням R до n-й степени включительно. Таким образом, в случае
системы зарядов с осевой симметрией получаем для потенциала U (R) разло-
жение (1.1), в котором вклад n-х мультипольных моментов последовательно
уменьшается с ростом R. Также ведены обозначения: q = q′ + q′′ —полный
заряд системы; μ = q′′Z ′′ − q′Z ′ —дипольный момент; Q = q′Z ′2 + q′′Z ′′2 —
квадрупольный момент. Потенциал (1.1) зависит только от расстояния R от
центра тяжести молекулы до точки наблюдения и называется одноцентро-
вым.

В общем случае показано, что для цилиндрически симметричной (линей-
ной) молекулы поле U (R) на расстоянии R под углом θ (от 0 до π) к оси
может быть представлено в виде

U(R) =
q

R
+

μ

R2
P1(cos θ) +

+
Q

R3
P2(cos θ) +

Ω

R4
P3(cos θ) +

Φ

R5
P4(cos θ) + ...,

(1.2)
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где Ω, Φ— октупольный и гексадекапольный моменты; Pk(cos θ)— соответ-
ствующие полиномы Лежандра: P1 = cos θ, P2 = 1

2(3 cos
2 θ − 1), P3 =

1
2(5 cos

3 θ− 3 cos θ) и т. д. Представление энергии взаимодействия в виде сум-
мы различных членов позволяет выделить члены, дающие наибольший вклад
в данной области расстояний.

1.3.2. Мультипольные взаимодействия двух молекул

Рассмотрим простейший случай взаимодействия двух молекул (рис. 1.4), пер-
вая описывается зарядами q′1 и q′′1 , вторая — q′2 и q′′2 . Молекулы находятся на
расстоянии R между центрами тяжести молекул при условии

R� Z ′
1, Z

′′
1 , Z

′
2, Z

′′
2 ,

где Z ′
k, Z

′′
k —расстояния между центром тяжести k -й молекулы и q′k, q

′′
k соот-

ветственно.

Рис. 1.4. Варианты модельного взаимодействия двух
молекул

В данном случае энергия взаимодействия двух молекул равна

Uel(R) = q′2U (R(1)) + q′′2U (R(2)) ,

где R(1) — расстояние между центром тяжести первой молекулы и q′2; R(2) —
расстояние между центром тяжести первой молекулы и q′′2 . В случае (а) θ1 = 0
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и θ2 = 0, тогда R(1) = R− Z ′
2 и R(2) = R+ Z ′′

2 . В результате получим

Uel(R) =
q1q2
R

+
μ1q2 − μ2q1

R2
− 2μ1μ2

R3
+
q1Q2 + q2Q1

R3
+

+
3Q2μ1 − 3Q1μ2

R4
+

6Q1Q2

R5
+ ...

(1.3)

Здесь индексы 1 и 2 относятся к первой и второй молекулам и qk = q′k + q′′k .
Для оценки зависимости взаимодействия мультипольных компонент от

расстояния можно использовать следующую таблицу

q μ Q Ω

q 1/R 1
/
R2 1

/
R3 1

/
R4

μ 1
/
R2 1

/
R3 1

/
R4 1

/
R5

Q 1
/
R3 1

/
R4 1

/
R5 1

/
R6

Ω 1
/
R4 1

/
R5 1

/
R6 1

/
R7

Для электрически нейтральных частиц (|q1| = |q2|) основной вклад в
энергию ММВ вносит диполь-дипольное взаимодействие, зависимость соот-
ветствующего члена от расстояния пропорциональна R−3, т. е. в случае (а),
когда θ1 = 0 и θ2 = 0, энергия взаимодействия отрицательна:

Uel(R) = −2μ1μ2
R3

, (1.4)

при повороте второй молекулы на θ2 = 180◦ (случай (б )) энергия становится
положительной:

Uel(R) =
2μ1μ2
R3

. (1.4а)

И наконец, при θ1 = 0 и θ2 = 90◦ (случай (в)) энергия взаимодействия
Uel(R) = 0. То есть энергия диполь-дипольного взаимодействия зависит от
ориентации молекул, при θ2 = 0 (а) — притяжение, при θ2 = 180◦ (б ) — оттал-
кивание. При произвольной ориентации молекул (случай (г)) энергия опре-
деляется по формуле

Uel(R) = −μ1μ2
R3

(2 cos θ1 cos θ2 − sin θ1 sin θ2 cosϕ) , (1.4б)

где ϕ— угол поворота осей двух молекул в объеме.
По мере уменьшения межмолекулярного расстояния R возраста-

ет вклад высших мультиполей. Учет только диполь-дипольного взаи-
модействия является уже грубым приближением, очевидно также, что по



1.3. Дальнодействующие взаимодействия 15

мере уменьшения расстояния становится проблематичным использование од-
ноцентрового приближения. И надо иметь в виду, что при описании взаимо-
действий в комплексах влияние этих проблем будет возрастать, поскольку
молекулы в этих системах находятся на достаточно малых расстояниях.

При рассмотрении влияния взаимодействий на характеристики молеку-
лярных систем необходимо усреднить энергию по всем возможным ориента-
циям. Поскольку молекулы вращаются, то энергия взаимодействия зависит
от взаимной ориентации партнеров. Если все ориентации молекул равнове-
роятны, то среднее значение энергии диполь-дипольных взаимодействий бу-
дет равно нулю. Однако вероятность реализации определенной конфигурации
должна зависеть от энергии взаимодействия, можно считать, что вероятность
реализации конфигурации с энергией U будет пропорциональна exp(−U/kT ).
Тогда среднее значение энергии электростатических взаимодействий при из-
менении углов θ1 и θ2 от 0 до 180◦ может быть записано как

〈Uel(R)〉 =
∫∫

U(θ1θ2) exp(−U/kT ) sin θ1dθ1 sin θ2dθ2∫∫
exp(−U/kT ) sin θ1dθ1 sin θ2dθ2

. (1.5)

В общем случае провести такое усреднение достаточно сложно, поэто-
му для примера можно рассмотреть ситуацию, при которой kT � U , тогда
(〈U〉 = 0):

〈Uel(R)〉 =
∫∫ (

U − U2
/
kT + ...

)
dθ1dθ2∫∫

(1− U/kT + ...) dθ1dθ2
=

=

(
〈U〉 −

〈
U2

〉
kT

+ ...

)
·
(
1 +
〈U〉
kT

+ ...

)
.

Если оставить только первый ненулевой член разложения, то

〈Uel(R)〉 = −
〈
U2

〉
kT

= − μ21μ
2
2

kT ·R6

〈
4 cos2 θ1 cos

2 θ2 − sin2 θ1 sin
2 θ2 cos

2 ϕ −

− 4 sin θ1 sin θ2 cos θ1 cos θ2 cosϕ〉 = −2

3

μ21μ
2
2

kT
· 1

R6
,

поскольку
〈
cos2 θ

〉
= 1/3,

〈
sin2 θ

〉
= 2/3,

〈
cos2 ϕ

〉
= 1/2, 〈cos θ〉 = 0,

〈sin θ〉 = 0, 〈sin θ cos θ〉 = 0. (При усреднении ϕ изменяется от 0 до 360◦.)
Видно, что среднее значение ориентационных диполь-дипольных взаимодей-
ствий пропорционально R−6 и уменьшается с ростом температуры:

〈Uel(R)〉μμ′ = −2

3

μ21μ
2
2

kT
· 1

R6
. (1.6)
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Также можно усреднить и взаимодействия с участием более высоких
мультиполей, — например, диполь-квадрупольные и квадруполь-квадруполь-
ные взаимодействия, средние значения которых пропорциональны R−8 и
R−10 соответственно и уменьшаются при повышении температуры, будут вы-
глядеть как:

〈Uel(R)〉μQ = −
(
μ21Q

2
2 + μ22Q

2
1

)
kT

· 1

R8
, (1.7)

〈Uel(R)〉QQ′ = −14

5

Q2
1Q

2
2

kT
· 1

R10
. (1.8)

1.3.3. Поляризационные взаимодействия

До сих пор обсуждались жесткие характеристики систем, которые не изменя-
ются в результате взаимодействия или под влиянием внешнего электрическо-
го поля. На самом деле каждая система электрических зарядов претерпевает
изменения в электрическом поле, может происходить поляризация под влия-
нием внешнего электрического поля. Можно говорить, что в системе возника-
ет индуцированный диполь (или, в определенных условиях, индуцированные
монополи высших порядков). В поле �E молекула приобретает дипольный мо-
мент

�μind = α�E, (1.9)

где α—поляризуемость молекулы. Для постоянного поля рассматривается
статическая (не зависящая от частоты) изотропная поляризуемость α(0).
Энергия индукционного взаимодействия может быть определена как

Uind = −
∫ E

0
μdE,

тогда с учетом (1.9)

Uind = −
∫ E

0
α(0)EdE = −1

2
α(0)E2. (1.10)

Большинство молекулярных систем имеют асимметричное распределение
зарядов, и составляющие наведенного дипольного момента в общем случае
различны. Поэтому необходимо вместо векторного уравнения (1.9) использо-
вать тензорное уравнение, в котором электрическая поляризуемость системы
описывается тензором второго ранга αij.
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Рассмотримполе, которое создает дипольный момент μ
в точке Р на расстоянии R под углом θ к дипольному
моменту (см. рис.). Зная потенциал в точке P

U =
μ cos θ

R2
,

можно рассчитать напряженность поля

E = −dU
dR

,

в сферических координатах

E =

[(
−dU
dR

)2

+

(
− 1

R

dU

dθ

)2
] 1

2

.

Отсюда

E =

[
4μ2 cos2 θ

R6
+
μ2 sin2 θ

R6

] 1
2

=
μ

R3
· (4 cos2 θ + sin2 θ

)1
2 . (1.11)

Используя выражение (1.10) для энергии индукционных (поляризационных)
взаимодействий, получим

Uind = −1

2
α(0)

μ2

R6

(
3 cos2 θ + 1

)
. (1.12)

После усреднения по всем ориентациям с учетом exp(−Uind/kT ), используя
(1.5), получим

〈Uind〉 = −2μ2α

R6
в случае двух одинаковых молекул, (1.13)

〈Uind〉 = −μ
2
1α2 + μ22α1

R6
в случае двух разных молекул, (1.13а)

где α1, α2, μ1, μ2 —поляризуемости и дипольные моменты взаимодействую-
щих молекул соответственно.
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1.3.4. Дисперсионные взаимодействия

В общем случае кроме электросатической и индукционной энергией необхо-
димо учесть и дисперсионную энергию Udisp:

U = 〈Uel〉+ 〈Uind〉+ 〈Udisp〉.

Дисперсионная энергия не имеет классического аналога и определяется кван-
товомеханическими флуктуациями электронной плотности. Мгновенный ди-
польный момент (и последующие мультипольные моменты) одной молекулы
индуцирует мультипольный (дипольный) момент другой молекулы. Взаимо-
действие этих моментов и определяет дисперсионную энергию. Для молекул,
находящихся в основном электронном состоянии, она всегда отрицательна,
т. е. отвечает притяжению. Дисперсионные взаимодействия действуют меж-
ду любыми молекулами.

Некоторое представление о характеристиках дисперсионного взаимодей-
ствия можно получить в рамках простейшей модели Друде.

Модель Друде
Рассмотрим взаимодействие двух молекул a и b на расстоянии R (рис. 1.5).

В каждой молекуле имеются два заряда: +q— стационарный заряд и −q —
заряд, осциллирующий в направлении координаты Z с частотой ω0. В каж-
дой из молекул возникают дипольные моменты μa = qZa(t), μb = qZb(t), где
Za, Zb — амплитуды колебаний, ω0 =

√
k/M , M —приведенная масса осцил-

лятора, k — силовая постоянная.

Рис. 1.5. Модель Друде

Запишем уравнение Шредингера на волновые функции Ψ и стационарные
энергии E молекулы a при R = ∞:

1

M

∂2Ψa

∂Z2
a

+
2

�2

(
Ea − 1

2
kZ2

a

)
Ψa = 0. (1.14)

Решение этого уравнения известно:

Ea = (na + 1/2)�ω0,
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точно так же
Eb = (nb + 1/2) �ω0.

Если na = 0 и nb = 0 (нижнее состояние системы двух изолированных
молекул), то

E(∞) = Ea +Eb = �ω0. (1.15)

Уравнение Шрёдингера для осцилляторов, находящихся на расстоянии R,
может быть записано как

1

M

∂2Ψ

∂Z2
a

+
1

M

∂2Ψ

∂Z2
b

+
2

�2

(
E − 1

2
kZ2

a −
1

2
kZ2

b −
2ZaZbq

2

R3

)
Ψ = 0. (1.16)

Если ввести новые переменные

Z1 =
Za + Zb√

2
, Z2 =

Za − Zb√
2

, т. е. Za =
Z1 + Z2√

2
, Zb =

Z1 − Z2√
2

,

получим новое уравнение:

1

M

∂2Ψ

∂Z2
1

+
1

M

∂2Ψ

∂Z2
2

+
2

�2

(
E − 1

2
k1Z

2
1 −

1

2
k2Z

2
2

)
Ψ = 0, (1.17)

где k1 = k + 2q2

R3 , k2 = k − 2q2

R3 .
В новых координатах Z 1 и Z 2 имеем два независимых осциллятора, их

суммарная энергия равна

E = (n1 + 1/2) �ω1 + (n2 + 1/2) �ω2,

т. е. за счет диполь-дипольного взаимодействия частота ω0 расщепляется на
две частоты ω1 =

√
k1/M и ω2 =

√
k2/M . В нижнем состоянии n1 = n2 = 0,

тогда
E =

1

2
� (ω1 + ω2),

и
ω1 = ω0

√
1 + 2q2/R3k и ω2 = ω0

√
1− 2q2/R3k. (1.18)

Частоты ω1 и ω2 можно разложить в ряд, и тогда

E(R) =
�ω0

2

{
1 +

q2

R3k
− 1

2

q4

R6k2
+ ...+ 1− q2

R3k
− 1

2

q4

R6k2
+ ...

}
. (1.19)

Энергию дисперсионных взаимодействий можно определить как разность
двух энергий: на расстоянии R (1.19) и при R = ∞ (E(∞) = �ω0). Если
ограничиться первыми членами разложения, получим

Udisp = E(R)− E(∞) = − q
4
�ω0

2R6k2
.
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В общем случае рассматриваются колебания осцилляторов по трем коор-
динатам Х, Y, Z, в результате получим

Udisp = −3

4

q4�ω0

R6k2
. (1.20)

В рамках этой модели силовую постоянную k можно связать с поляризу-
емостью молекулы. Сила, действующая на заряд q в поле E, будет равна

kZa = qE,

и тогда

μind = qZa =
q2E

k
= αE.

Отсюда следует, что α = q2/k, и в выражении (1.20) можно выполнить
замену q4/k2 = α2. Таким образом, в рамках простейшей модели получим,
что величина дисперсионной энергии Udisp пропорциональна R−6 и зависит
от поляризуемости партнеров:

Udisp =
C6

R6
, где C6 = −3

4
α2

�ω0, (1.21)

здесь сохраняется параметр теории — �ω0.
В более общем случае молекула рассматривается в виде набора виртуаль-

ных дипольных моментов μki, частота колебаний которых ωki, тогда поляри-
зуемость молекулы, находящейся в состоянии k, на частоте ω будет опреде-
ляться как

αk(ω) =
2

3

∑
i

μ2kiωki

ω2
ki − ω2

. (1.22)

Пусть другая молекула, которая находится в состоянии ρ, создает поле
Eρσ, напряженность которого, согласно (1.12),

Eρσ =
μρσ
R3

√
1 + 3 cos2 θρσ. (1.23)

Поле Eρσ на частоте ωρσ индуцирует в первой молекуле с поляризуемостью
αk дипольный момент μkρσ = αk(ωρσ)Eρσ, который взаимодействует с этим
полем, и в результате энергия взаимодействия

Uk
ρσ = −αk(ωρσ)

2
E2

ρσ = −2

6

μ2ρσ
R6

(
1 + 3 cos2 θρσ

)∑
i

μ2kiωki

ω2
ki − ω2

ρσ

. (1.24)
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Просуммируем по всем σ и усредним по всем ориентациям:

〈Uρσ〉 = − 2

3R6

∑
iσ

μ2kiμ
2
ρσ

ω2
ki − ω2

ρσ

ωki. (1.24а)

Очевидно, что реализуется и обратная ситуация: μki создает поле, моле-
кула в состоянии ρ, поляризуемость при этом αρ, тогда

〈Uρk〉 = − 2

3R6

∑
iσ

μ2kiμ
2
ρσ

(
ωki

ω2
ki − ω2

ρσ

+
ωρσ

ω2
ρσ − ω2

ki

)
=

= − 2

3R6

∑
iσ

μ2kiμ
2
ρσ ·

1

ωki + ωρσ
,

отсюда следует, что

C6 = −2

3

∑
iσ

μ2kiμ
2
ρσ

ωki + ωρσ
. (1.25)

Наконец, можно сделать следующий шаг: если считать, что |μki| =
〈Ψk | μ |Ψi〉, а силы осцилляторов для квантовых переходов 0 → n в изо-
лированных молекулах fn0 = (2/3) · ωn0 |μn0|2, то

|C6| = 3

2

∑
nm

fAn0f
B
m0

ωA
n0ω

B
m0

(
ωA
n0 + ωB

m0

) . (1.26)

Для расчета по этой формуле необходимо знать все силы осцилляторов и все
частоты переходов как в дискретном, так и в непрерывном спектрах.

Осуществить такой расчет достаточно трудно, поэтому можно предполо-
жить, что сила осциллятора одного из переходов значительно больше сил
остальных осцилляторов (используем понятие эффективной силы осцилля-
тора f̄), тогда сумму в (1.26) можно заменить только одним членом:

|C6| = 3

2

f̄An0f̄
B
m0

ω̄A
n0ω̄

B
m0

(
ω̄A
n0 + ω̄B

m0

) ,

здесь ω̄A
n0, ω̄B

m0 — средние частоты переходов. Если рассматривать среднюю
статическую (на частоте ω = 0) поляризуемость, то из (1.22) следует

α0 =
∑ f̄n0

ω2
n0

.




