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Предисловие 
 Молекула является сложной многочастичной системой, при изолированном описании 
внутренней динамики которой в хорошем приближении можно пренебречь вкладами в га-
мильтониан, связанными со спинами ядер и электронов. Свойства симметрии чисто коорди-
натного гамильтониана определяются свойствами симметрии пространства и времени (внеш-
няя симметрия), а также требованиями по отношению к перестановкам тождественных частиц 
(внутренняя симметрия). Однако при попытке решить уравнения движения с этим гамильто-
нианом методами теории возмущений (в настоящее время это единственно реальный путь и 
при аналитическом, и при численном подходе) неожиданно выясняется, что нужно дополни-
тельно ввести для характеристики молекулы некоторую внутреннюю геометрическую группу 
симметрии. Это принципиальный момент, так как иначе вообще нельзя написать приближен-
ные 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 равновесных конфигура-
ций, соответствующих минимумам этого потенциала. С качественной точки зрения молекулы 
делятся на жесткие и нежесткие. Для жестких молекул в невырожденных электронных состоя-
ниях адекватно представление об эффективном потенциале с одним минимумом, а в нежест-
ких молекулах необходимо уже учитывать несколько таких минимумов, так как внутреннее 
движение включает переходы между ними. Достаточно давно стало понятно, что для жестких 
молекул в качестве дополнительной геометрической группы следует выбрать точечную группу 
их единственной равновесной конфигурации, включающей по определению [4,5] все геомет-
рические 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 
области применимости точечной группы и в литературе имеется два существенно разных от-
вета на него. Согласно [4,5] эта группа характеризует полное (электронно-колебательно-
вращательное) внутреннее движение при достаточно малых отклонениях от положения равно-
весия. Однако понятие достаточно малого отклонения является весьма неопределенным. В то 
же время в [6-8] полагается, что точечная группа описывает симметрию только колебательного 
и электронного движений, но неприменима к вращательному и, следовательно, к полному 
внутреннему движению. В результате анализ полного движения проводится на основе так на-
зываемой полной ядерной перестановочно-инверсионной (или CNPI ) группы [6,8]. Такие про-
тиворечия в статусе эмпирически вводимых точечных групп связаны с отсутствием опреде-
ленной точки зрения на их природу. Поэтому очень важным положением книги является ут-
верждение, что эти группы являются неявными или динамическими инвариантными группами 
симметрии строгой задачи о внутреннем координатном движении. Хотя сейчас даже не видно, 
как получить такую группу из исследования уравнений строгой координатной динамики, 
можно логически обосновать это положение на основе анализа наблюдаемых свойств молеку-
лярной системы. Интересно, что следствием такой точки зрения является серьезное изменение 
некоторых общих представлений о молекулярной системе:  
 1. Так как невозможно получить строгое описание внутренней координатной динамики, 
необходимо позаботиться о переносе ее качественных свойств на приближенные модели. 
Именно поэтому возникает проблема эмпирического поиска геометрической группы. Для же-
стких молекул в невырожденных электронных состояниях эта группа является точечной груп-
пой их единственной равновесной конфигурации. Но симметрия последней является лишь 
элементарным следствием симметрии внутренней динамики, а не наоборот, как это традици-
онно утверждается, и только в указанном простейшем случае эти две симметрии совпадают. 
 2. В каждом связанном электронном состоянии возникает динамическая структура, ха-
рактеризуемая геометрической группой, что приводит к коллективизации всех внутренних 
движений. Признаком такого поведения микросистемы является наличие у нее вращательного 
спектра, связанного с вращением как целого образовавшейся структуры. 
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 3. Для описания внутренней динамики методами теории возмущений требуется не просто 
знать геометрическую группу, а уметь решать задачу о свойствах в этой группе для базисных 
ортов функционального пространства интересующих нас типов движения и заданных в этом 
пространстве операторов физических величин, включая и гамильтониан. Для жестких молекул 
ответ эмпирически подобран, что позволяет даже не обращать внимания на физический смысл 
появления дополнительной группы. Ситуация радикально меняется в случае нежестких моле-
кул. Для них геометрическая симметрия внутренней динамики не задается точечными группа-
ми нескольких имеющихся равновесных конфигураций и возникает задача поиска этой сим-
метрии. Другой задачей является разделение различных типов движений в рамках геометриче-
ской группы. Эти обстоятельства подчеркивают первичность методов симметрии в описании 
внутренней динамики.  
 4. Описание внутренней динамики удается получить исходя лишь из принципов симмет-
рии с точностью до некоторых феноменологических констант, которые можно определить, на-
пример, из сравнения выводов теории с экспериментом. В данном подходе вообще не вводится 
в явном виде конфигурационное пространство квантовой системы и, как следствие, не рас-
сматриваются в явном виде волновые функции от координат этого пространства. Но именно 
благодаря своим глубоким идеологическим и техническим отличиям он является в настоящее 
время единственно 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 пере-
ходов между ними. При этом важно, что корректность моделей ограничивается лишь правиль-
ностью выбора симметрии внутренней динамики.  

Изменение общих представлений касается, конечно, не только собственно молекулярной 
системы, но и целого ряда других физических систем, также требующих введения дополни-
тельной внутренней геометрической группы для описания своей внутренней динамики мето-
дами возмущений. Любопытно, что атом не относится к подобным системам и именно поэто-
му он не имеет вращательного спектра.  
 Основная цель книги – систематическое изложение описания квантовой внутримолеку-
лярной динамики на основе лишь принципов симметрии. В этом плане аналогов книга не име-
ет. По сравнению со своим первым изданием [9] ее объем значительно вырос. Рассмотрен це-
лый ряд новых вопросов, из которых необходимо, пожалуй, выделить изменения в традицион-
ной трактовке приближения БО во внутримолекулярной динамике, доказательство эквива-
лентности действия преобразований точечной группы на неравновесную конфигурацию моле-
кулы перестановкам ее тождественных ядер (глава 11), и построение методами симметрии 
строгих алгебраических моделей глобального описания спектров молекул (глава 15). Расши-
рено существенно изложение вопросов, имеющихся в первом издании. При этом важно, что в 
результате нетривиально пополнен круг изучаемых типов нежестких движений. В частности, 
добавлены анализы весьма интересной динамики в циклических молекулах с псевдовращени-
ем и в нежестких комплексных гидридах.  
 Книга в первую очередь предназначена физикам, работающим в области молекулярной 
спектроскопии и квантовой химии. При этом у читателя не предполагается знания аппарата 
теории представлений групп, необходимого для применения методов симметрии в квантовой 
внутримолекулярной динамике, так как ему посвящена первая часть книги, в которую по срав-
нению с первым изданием внесены некоторые дополнения. Для более детального изучения 
почти всех затронутых здесь вопросов можно рекомендовать, например, монографии [5, 10–
12]. Серьезными исключениями являются только вопросы применения полупрямого произве-
дения групп и динамических групп, которые можно найти в [7, 13]. Во второй части книги рас-
сматривается современное состояние описания квантовой внутримолекулярной динамики на 
основе лишь принципов симметрии. Число глав в этой части увеличилось до девяти (вместо 
четырех в первом издании), причем рассмотрение в значительной степени опирается на автор-
ские работы [14–17]. Считается, что читатель знаком хотя бы с основами аналитического опи-
сания внутримолекулярных движений. Изложение различных вопросов из этой обширной об-
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ласти имеется в [1-8]. Приложения содержат справочный материал для использования стан-
дартных табулированных групп симметрии. По сравнению с первым изданием расширено 
приложение I и добавлено приложение IV о классификации нормальных колебаний жестких 
молекул.  
 Автор считает своим приятным долгом поблагодарить за поддержку его усилий в раз-
витии методов теории симметрии профессоров Ю. С. Макушкина, А. М. Сергеева, Б. М. 
Смирнова и В. Г. Тютерева.  
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