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Предисловие 

 
Молекула является сложной многочастичной системой, при изолированном 

описании внутренней динамики которой в хорошем приближении можно пренеб-
речь вкладами в гамильтониан, связанными со спинами ядер и электронов. Свойст-
ва симметрии чисто координатного гамильтониана определяются свойствами сим-
метрии пространства и времени (внешняя симметрия), а также требованиями к пе-
рестановкам тождественных частиц (внутренняя симметрия). Однако при попытке 
решить уравнения движения с этим гамильтонианом методами теории возмущений 
неожиданно выясняется, что нужно дополнительно ввести для характеристики мо-
лекулы некоторую внутреннюю геометрическую группу симметрии. Это принци-
пиальный момент, так как иначе вообще нельзя написать приближенные уравнения 
движения. При этом основным является приближение Борна — Оппенгеймера (БО) 
[1—3]. Именно в нем вводится понятие эффективного потенциала взаимодействия 
ядер в заданном электронном состоянии и, как следствие, понятие набора равновес-
ных конфигураций, соответствующих минимумам этого потенциала. 

С качественной точки зрения молекулы делятся на жесткие и нежесткие. Для 
жестких молекул в невырожденных электронных состояниях адекватно представ-
ление об эффективном потенциале с одним минимумом, а в нежестких молекулах 
необходимо уже учитывать несколько таких минимумов, так как внутреннее дви-
жение включает переходы между ними. Достаточно давно стало понятно, что для 
жестких молекул в качестве дополнительной геометрической группы следует вы-
брать точечную группу их единственной равновесной конфигурации, включающей 
по определению [4, 5] все геометрические элементы симметрии данной структуры 
как целого. Традиционно считается, что эта группа и основанные на ней выводы 
являются следствием приближения БО. То есть только в этом приближении можно 
говорить о некоторой геометрической структуризации внутреннего движения. Но 
даже для данного простейшего случая до сих пор остается открытым вопрос об об-
ласти применимости точечной группы, и в литературе имеется два существенно 
разных ответа на него. Так, согласно [4, 5] эта группа характеризует полное (элек-
тронно-колебательно-вращательное) внутреннее движение при достаточно малых 
отклонениях от положения равновесия. Однако понятие достаточно малого откло-
нения является весьма неопределенным. В то же время в [6—8] полагается, что то-
чечная группа описывает симметрию только колебательного и электронного дви-
жений, но неприменима к вращательному и, следовательно, к полному внутреннему 
движению. В результате анализ полного движения проводится на основе так назы-
ваемой полной ядерной перестановочно-инверсионной (или CNPI) группы [6, 8]. 
Такие противоречия в статусе эмпирически вводимых точечных групп связаны с 
отсутствием определенной точки зрения на их природу. Поэтому очень важное по-
ложение книги — утверждение, что эти группы являются неявными или динамиче-
скими инвариантными группами симметрии строгой задачи о внутреннем коорди-



 

натном движении. Хотя сейчас даже не видно, как получить такую группу из иссле-
дования уравнений строгой координатной динамики, можно логически обосновать 
это положение на основе анализа наблюдаемых свойств молекулярной системы. 
Интересно, что следствием такой точки зрения стало серьезное изменение некото-
рых общих представлений о молекулярной системе.  

1. Характерное свойство молекулярной системы — наличие вращательного 
движения системы как целого. Это означает, что она представляет собой некоторую 
структуру («микрокристалл»), внутренние движения частиц которой являются 
принципиально коллективными. Симметрия данной структуры и характеризуется 
неявной геометрической группой. Оказывается, ввести в описание само понятие 
структуры молекулярной системы удается только в приближении БО. При этом 
правильное конфигурационное пространство коллективных движений строится от-
дельно в каждом электронном состоянии. Другими словами, делается переход к 
области описания, ограниченной одним электронным состоянием. Для такой ограни-
ченной области неявная симметрия заменяется аналогичной ей явной симметрией.  

2. Решение задачи о дискретном спектре молекулярной системы принципиаль-
но опирается на теорию возмущений и при аналитическом и при численном подхо-
де. Дело в том, что только с помощью приближения БО удается сформулировать 
условия выделения физически значимых решений дискретного спектра коллектив-
ных внутренних движений на фоне очень большого числа формальных решений. 
Именно для этого делается переход от задачи с неявной симметрией к задаче уже с 
явной симметрией в одном заданном электронном состоянии. Поскольку необхо-
димо позаботиться о правильном выборе явной симметрии, возникает проблема 
эмпирического поиска геометрической группы. Для жестких молекулярных систем 
в невырожденных электронных состояниях такая группа является точечной груп-
пой их единственной равновесной конфигурации. Но симметрия данной конфигу-
рации является элементарным следствием симметрии внутренней динамики, а не 
наоборот, как это часто утверждается, и только в указанном простейшем случае эти 
две симметрии совпадают.  

3. При решении методами теории возмущений уравнения Шредингера, описы-
вающего дискретный спектр молекулярной системы, строится цепочка вложенных 
друг в друга (все более грубых) моделей до тех пор, пока не становится возможным 
точное решение модельной задачи. Одновременно возникает цепочка характери-
зующих эти модели групп симметрии. Основные трудности решения связаны с дек-
ларативностью рядов теории возмущений, описывающих переходы между сосед-
ними моделями. Не только неизвестны их свойства, но часто невозможно корректно 
вычислить даже низшие поправки. При этом необходимо еще учесть требования 
симметрии. Однако ситуация кардинально меняется, если рассматривать лишь 
свойства симметрии и переходы между моделями описывать сшивками по симмет-
рии. Для этого в группах соседних моделей выделяются эквивалентные элементы, 
по отношению к которым волновые функции и операторы физических величин 
должны преобразовываться одинаковым образом. Другими словами, переходы ме-
жду соседними моделями подчиняются определенным нетривиальным ограничени-
ям на соответствия по типам симметрии. Преимущества такого подхода в первую 
очередь обусловлены тем, что сшивки являются строгими (!).  



 

 

4. Описание внутренней динамики удается получить исходя лишь из принципов 
симметрии с точностью до некоторых феноменологических констант, которые 
можно определить, например, из сравнения выводов теории с экспериментом. 
В данном подходе вообще не вводится в явном виде конфигурационное простран-
ство квантовой системы и, как следствие, не рассматриваются в явном виде волно-
вые функции от координат этого пространства. Но именно благодаря своим глубо-
ким идеологическим и техническим отличиям он является в настоящее время един-
ственно возможным для решения многих актуальных задач внутренней динамики 
молекул. Получаемые модели строго описывают все возможные в рамках заданной 
симметрии взаимодействия интересующих типов движения и приводят к простой 
чисто алгебраической схеме расчета как положения уровней в энергетическом 
спектре, так и интенсивностей переходов между ними. При этом важно, что кор-
ректность моделей ограничивается лишь правильностью выбора симметрии внут-
ренней динамики. 

Изменение общих представлений касается, конечно, не только собственно мо-
лекулярной системы, но и целого ряда других физических систем, также требую-
щих введения дополнительной внутренней геометрической группы для описания 
своих принципиально коллективных внутренних движений. Любопытно, что атом 
не относится к подобным системам, и именно поэтому у него отсутствует враща-
тельное движение системы как целого.  

Основная цель книги — систематическое изложение описания квантовой внут-
римолекулярной динамики на основе лишь принципов симметрии. В этом плане 
аналогов книга не имеет. По сравнению со вторым изданием [9] ее объем значи-
тельно вырос. Рассмотрен ряд новых вопросов, из которых выделим обсуждение 
принципиальной необходимости приближения БО для самой постановки задачи 
нахождения дискретного спектра молекулы путем решения стационарного уравне-
ния Шредингера аналитическими и/или численными методами (глава 12); анализ 
нежестких молекулярных систем с непрерывными аксиальными группами симмет-
рии (глава 15); описание эффектов Зеемана и Штарка (глава 19). Кроме того, пере-
работано и расширено изложение вопросов, имеющихся во втором издании.  
При этом важно, что в результате нетривиально пополнен круг изучаемых типов 
нежестких движений. В частности, добавлены анализы интересной динамики неко-
торых молекулярных комплексов и простейшего из карбокатионов, являющихся 
промежуточными молекулярными ионами многих химических реакций. Наконец,  
в главе 20 продемонстрированы возможности приложения развитых методов в та-
ких областях, как анализ молекул с числом тождественных волчков больше двух, 
учет сверхтонких взаимодействий и эффектов нарушения четности.  

Книга в первую очередь предназначена физикам, работающим в области моле-
кулярной спектроскопии и квантовой химии. При этом не предполагается знания 
читателем аппарата теории представлений групп, необходимого для применения 
методов симметрии в квантовой внутримолекулярной динамике, так как этому по-
священа первая часть книги. Для более детального изучения почти всех затронутых 
здесь вопросов можно рекомендовать, например, [5, 10—12]. Серьезными исключе-
ниями являются только вопросы применения полупрямого произведения групп 
и динамических групп, которые можно найти в [7, 13]. Во второй части книги рас-
сматривается современное состояние описания квантовой внутримолекулярной ди-



 

намики на основе лишь принципов симметрии. Число глав в этой части увеличи-
лось до четырнадцати (вместо девяти во втором издании), причем изложение в зна-
чительной степени опирается на работы автора [14—18]. Предполагается, что чита-
тель знаком хотя бы с основами аналитического описания внутримолекулярных 
движений. Различные вопросы из этой обширной области можно найти в [1—8]. 
Дополнительные ссылки даются по ходу изложения. Необходимый справочный 
материал содержат приложения. По сравнению со вторым изданием их количество 
увеличилось — добавлено приложение V «Действие направляющих косинусов на 
вращательные орты».  

Автор считает своим приятным долгом поблагодарить за поддержку его усилий 
в развитии методов теории симметрии профессоров Ю. С. Макушкина, А. М. Сер-
геева, Б. М. Смирнова и В. Г. Тютерева.  
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