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Введение

Прогресс, достигнутый в последние годы в экспериментальной спектроско-

пии террагерцовой, микроволновой, инфракрасной и видимой областей вызван

разработкой и использованием приборов высокой точности, основанных на ла-

зерных технологиях и методах Фурье-спектроскопии. Современные колебатель-

но-вращательные спектры позволяют получить намного больше точной экспе-

риментальной информации о параметрах спектральных линий, в сравнении с

более ранними работами. Как следствие, возникает необходимость в разработке

новых, а также модернизации уже известных теоретических методов, исполь-

зуемых в колебательно-вращательной спектроскопии, поскольку извлекаемая

из экспериментальных спектров высокоточная информация должна обеспечить

надежную базу для определения фундаментальных параметров молекул, таких,

как структурные параметры, внутримолекулярное силовое поле, дипольный мо-

мент. Таким образом, спектроскопические данные высокой точности содержат

информацию о фундаментальных характеристиках молекул, которые опреде-

ляют их физико-химические свойства.

Значимую роль в определении фундаментальных свойств молекул имеет

исследование колебательно-вращательных спектров изотопически замещенных

молекул. Как показывает анализ, исследование спектров только «материнской»

молекулы, к примеру этилена или метана, не является достаточным для полно-

го определения всех параметров силового поля молекулы, поскольку зачастую в

силу более высокой симметрии нет возможности получить информацию о ряде

состояний (и как следствие о ряде параметров) в силу того, что переходы на них

в поглощении запрещены по симметрии и единственным способом получения

недостающей информации является исследование спектров различных изото-

пических производных более низкой симметрии. Таким образом, исследование

спектров изотопологов молекул является комплементарными при определении
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внутренней динамики молекул. Следуя этим рассуждениям, в диссертации сде-

лан акцент на исследовании колебательно-вращательных спектров изотополо-

гов молекул этилена и диоксида серы.

Исследование характеристик поглощения молекул является еще одним важ-

ным моментом анализа колебательно-вращательных спектров, поскольку имеет

выход на практические прикладные задачи, связанные с определением количе-

ства вещества в среде и ее макро-параметров. Информация об интенсивностях

линий, полученная, с одной стороны путем дистанционного зондирования, с

другой стороны на основе теоретического расчета, позволяет определять мак-

ропараметры среды, такие как давление, концентрация исследуемого газа и

температура. Такой подход чрезвычайно важен для задач астрофизики, плане-

тологии и атмосферной оптики. При этом извлечение информации об интенсив-

ностях линий из колебательно-вращательных спектров является нетривиальной

задачей с точки зрения экспериментальных и теоретических исследований.

В настоящее время довольно активно развиваются и широко используют-

ся квантово-химические методы расчета внутримолекулярного силового поля и

дипольного момента. Однако, как показывает анализ, точность данных, полу-

ченных на основе ab initio расчетов, в настоящее время, не является удовлетво-

рительной, в сравнении с экспериментальной, а также не является достаточной

для предсказания как положений линий, так и их интенсивностей в особенности

для молекул, содержащих большое количество атомов. Вместе с тем, развитые,

в колебательно-вращательной спектроскопии, модели эффективных операторов

(модель эффективного гамильтониана и модель эффективного оператора ди-

польного момента) позволяют описывать положения линий и интенсивности с

точностями, сравнимыми с экспериментальной погрешностью в определении со-

ответствующих величин. Как правило, при определении интенсивностей в рам-

ках модели эффективного оператора дипольного момента среднее отклонение

расчета от эксперимента составляет несколько процентов. Однако, не всегда

точность воспроизведения экспериментальных данных является показателем
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корректного определения набора параметров эффективного дипольного момен-

та. Возникают случаи, когда в процессе решения обратной задачи, параметры

начинают сильно коррелировать друг с другом, при этом вероятность получе-

ния набора физически необоснованных параметров возрастает. Чтобы избежать

подобного рода ситуаций необходимо каким-либо образом определить значения

данных параметров и использовать рассчитанные значения в качестве первого

приближения. В диссертационной работе, на основе использования операторной

теории возмущений и следствий теории изотопозамещения, получен ряд фор-

мул, определяющих параметры разложения эффективного дипольного момента

для замещения XYZ←−XY2 как функций фундаментальных параметров.

В диссертации обсуждается проблема определения компонентного состава

изотопологов в газовой смеси. Необходимо заметить, что знание правильного

процентного соотношения молекул в газовой смеси позволит избежать ошибки

при определении экспериментальных значений интенсивностей спектральных

линий. Для решения этой проблемы, в диссертации, предложен спектроскопи-

ческий метод определения парциального давления, который позволяет с точно-

стью порядка 2 % определять концентрацию веществ в газовой смеси.

Предложенные в работе методы и выполненные исследования являются ак-

туальными, поскольку призваны сделать проблему исследования интенсивно-

стей однозначной и корректной. Их появление своевременно в связи с возрос-

шими, в последнее время, потребностями в высокоточной информации, необхо-

димой для целей астрофизики и газоанализа.

Исходя из вышеизложенного целью настоящей работы является экспери-

ментальное и теоретическое исследование количественных характеристик коле-

бательно-вращательных спектров молекул типа ассиметричного волчка на при-

мере этилена, диоксида серы и их изотопологов.

Реализация поставленной цели заключалась в решение следующих задач:

• Провести анализ тонкой структуры спектров высокого разрешения моле-

кулы транс-C2H2D2, зарегистрированных с характеристиками существенно
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лучшими, чем ранее, в диапазоне 1350-1950 см−1 с целью получения новой

информации о возбужденных состояниях этой молекулы;

• Выполнить теоретическую оценку параметров в разложении эффективного

дипольного момента с использованием методов операторной теории возму-

щений и теории изотопозамещения для молекул типа XY2(C2v) и XYZ(Cs).

На этой основе, разработать алгоритм и создать программу на аналити-

ческом языке программирования MAPLE. Проверить корректность разра-

ботанных программных средств для изотопологов диоксида серы: 32S16O2,
34S16O2, 32S18O2 и 32S16O18O;

• Разработать метод оценки парциального давления изотопологов диоксида

серы, входящих в экспериментальный образец с использованием основных

принципов теории изотопозамещения и Фурье-спектроскопии;

• Определить параметры в разложении эффективного дипольного момента

полосы ν2 молекулы 34SO2, используя в качестве исходных данных экс-

периментальную информацию об интенсивностях спектральных линий и

предложенный метод оценки процентного содержания изотопологов в экс-

периментальном образце;

• Исследовать слабые «горячие» полосы 2ν2+ν3-ν2 и ν1+ν2+ν3-ν2 молекулы
32S16O18O с целью получения новой информации о колебательно-враща-

тельных состояниях (021) и (111).

На защиту выносятся следующие научные положения:

• Аналитические выражения для параметров (τiµ1, τiµ4, τiµ5, τiµ9, τiµ12, τiµ14)

в разложении эффективного дипольного момента молекул типа-XYZ сим-

метрии Cs позволяют предсказывать их численные значения в среднем с

погрешностью 6 %;

• Спектроскопические параметры сильновзаимодействующих состояний мо-

лекулы транс-C2H2D2, с учетом резонансов Кориолиса (Cx-, Cy- и Cz) и
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Ферми, позволяют воспроизводить положения спектральных линий в диа-

пазоне 1350-1950 см−1 с точностью 2,5·10−4 см−1;

• Оценка концентрации отдельных изотопологов диоксида серы в смеси поз-

воляет определять их процентное содержание с точностью порядка 1-2 %.

Научная новизна работы заключается в следующем:

• Впервые исследована система пяти сильновзаимодействующих состояний

молекулы транс-C2H2D2 в спектральном диапазоне 1350-1950 см−1;

• Впервые для полосы ν7+ν8 были определены переходы b типа, а для полос

ν8+ν10 и ν6+ν7 найдены запрещенные по симметрии переходы d типа;

• Впервые в аналитической форме получены параметры в разложении эф-

фективного дипольного момента молекул типа XYZ (Cs симметрии);

• Проведен численный анализ параметров эффективного дипольного момен-

та ранее экспериментально неисследованных фундаментальных колебатель-

ных состояний молекулы 32S16O18O;

• Предложен новый метод оценки парциального давления (концентрации)

изотопологов диоксида серы, содержащихся в экспериментальном образце

с высокой точностью (на уровне 1-2 %);

• Впервые получены параметры эффективного дипольного момента колеба-

тельного состояния (010) молекулы 34SO2;

• Впервые для молекулы 32S16O18O наблюдены слабые колебательно-враща-

тельные переходы в «горячих» полосах ν1+ν2+ν3-ν2 и 2ν2+ν3-ν2. Определе-

ны параметры эффективного гамильтониана для состояний (021) и (111).

Научная ценность:



9

• Получена зависимость параметров первого и второго порядков в разложе-

нии эффективного дипольного момента для изотопозамещения XYZ←XY2,

от фундаментальных параметров «материнской» молекулы;

• Разработан и реализован метод оценки парциального давления изотополо-

гов диоксида серы в газовой смеси.

Практическая значимость определяется следующим:

• Информация о спектроскопических параметрах молекул транс-C2H2D2, 34SO2

и 32S16O18O, полученная на основеанализа колебательно-вращательных спек-

тров, позволяет предсказывать положения линий в ранее не исследованных

спектральных диапазонах этих молекул;

• Полученная высокоточная информация об интенсивностях переходов, при-

надлежащих полосе ν2 молекулы 34SO2, является существенным дополне-

нием к банкам спектроскопической информации HITRAN и GEISA;

• Аналитические выражения для параметров эффективного дипольного мо-

мента молекул типа XYZ, позволяют предсказывать значения интенсивно-

стей фундаментальных колебательно-вращательных полос молекул типа-

XYZ (Cs симметрии);

• Программа, разработанная на языке аналитического программирования

MAPLE применительно к молекулам 32SO2, 34S16O2, 32S18O2 и 32S16O18O

позволяет оценивать значения параметров эффективного дипольного мо-

мента. Программа может применяться для любых молекул типа XY2(C2v)

и XYZ(Cs) и может быть модифицирована для молекул, содержащих бо-

лее четырех атомов. Фундаментальные параметры «материнской» моле-

кулы (гармонические частоты, вращательные параметры, трансформаци-

онные коэффициенты и параметры дипольного момента) используются в

качестве входных данных;
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• Развитый подход определения процентного содержания различных изото-

пологов диоксида серы в смеси имеет отдельную ценность и значимость,

поскольку является основой для проведения практических оценок концен-

траций. Может быть отнесен к высокоточным методам колебательно-вра-

щательной спектроскопии. В работе метод используется применительно к

спектрам молекулы 34SO2. Точность метода составила 2,2 %.

Методология и методы исследования

Для решения поставленных в рамках настоящей диссертации задач приме-

нялись методы колебательно-вращательной спектроскопии, теория изотопоза-

мещения, операторная теория возмущений, теория групп, метод комбинацион-

ных разностей. Для реализации разработанных алгоритмов были использованы

языки программирования FORTRAN, MAPLE и MATHEMATICA, а также ис-

пользовались процедуры и методы численного решения квантовых задач. Для

экспериментальной регистрации спектров применялись методы Фурье-спект-

роскопии.

Достоверность результатов полученных в работе, подтверждается стро-

гостью математических моделей и согласованностью рассчитанных и экспери-

ментальных результатов. В случаях, когда имеют место расхождения расчет-

ных и экспериментальных значений, проведен детальный анализ и приведены

обоснованные выводы.

Внедрение результатов. Результаты по теме диссертации использова-

лись при выполнении работ по программам повышения конкурентоспособности

Национального исследовательского Томского политехнического университета

ВИУ-ФТИ-120 (2014-2015 гг.) и ВИУ-ФТИ-24/1026 (2016 г.), гранту Россий-

ского научного фонда № 18-12-00058, грантам Российского фонда фундамен-

тальных исследовании № 16-32-00306 мол_а на 2016–2017 гг. и № 18-32-00116

мол_а на 2018–2019 гг. Результаты, представленные в диссертационной работе,
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целесообразно использовать при чтении курсов лекций «Теоретические основы

молекулярной спектроскопии», «Физика атомов и молекул» в Томском поли-

техническом университете.

Апробация работы.

Материалы, вошедшие в диссертацию, докладывались и обсуждались на

следующих научных конференциях: 24-й Международной конференции по мо-

лекулярной спектроскопии высокого разрешения (Болонья, Италия, 2014), 3-

й Международной школе-конференции по оптоэлектронике, фотонике, техни-

ке и наноструктурам (Санкт-Петербург, Россия, 2016), 18-й Международном

симпозиум-школе молодых учёных по молекулярной спектроскопии высокого

разрешения (Томск, Россия, 2015), 24-м Международном коллоквиуме по мо-

лекулярной спектроскопии высокого разрешения (Дижон, Франция, 2015), 24-й

Международной конференции по молекулярной спектроскопии высокого разре-

шения (Прага, Чехия, 2016), 25-м Международном коллоквиуме по молекуляр-

ной спектроскопии высокого разрешения (Хельсинки, Финляндия, 2017), 14-й

Международной конференции студентов, аспирантов и молодых ученых «Пер-

спективы развития фундаментальных наук» (Томск, Россия, 2017), 25-й Меж-

дународной конференции по молекулярной спектроскопии высокого разреше-

ния (Бильбао, Испания, 2018), 15-й Международной конференции студентов,

аспирантов и молодых ученых «Перспективы развития фундаментальных на-

ук» (Томск, Россия, 2018).

Работа выполнялась при финансовой поддержке гранта Благотвори-

тельного Фонда культурных инициатив (Фонда Михаила Прохорова) для сту-

дентов старших курсов, аспирантов и молодых преподавателей «Академическая

мобильность», 2014 г., международного гранта германской службы академиках

обменов / научно-исследовательские стипендии на 2018 год (id: 57378443), сти-

пендии Правительства Российской Федерации для аспирантов (приказ № 843
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от 28.08.2017), стипендии Правительства Российской Федерации для аспиран-

тов, обучающихся по приоритетным направлениям (приказ № 6953/с от 18.07.18

на 2018–2019 гг.), проектов ВИУ ФТИ-120 (2014–2015 гг.) и ВИУ ФТИ-24/1026

(2016 г.), грантов Российского фонда фундаментальных исследовании: № 16-32-

00306 мол_а на 2016–2017 гг. и № 18-32-00116 мол_а на 2018–2019 гг., гранта

Российского научного фонда № 18-12-00058.

Публикаций по теме диссертации

Основные результаты диссертации опубликованы в 20 печатных работах: 6

статей в изданиях рекомендованных ВАК (из них 5 статей в журналах, ин-

дексируемых в Web of Science и Scopus); 3 статьи в международных журналах

индексируемых в Web of Science и Scopus; 11 публикаций в материалах всерос-

сийских и международных конференций.

Личный вклад автора при получении результатов настоящей работы со-

стоит в следующем:

• Совместно с научным руководителем проф., д.ф.-м.н. Е.С. Бехтеревой уча-

стие в постановке задач;

• Анализ спектров высокого разрешения и получение спектроскопических па-

раметров системы пяти взаимодействующих колебательных состояний мо-

лекулы транс-C2H2D2 были выполнены автором совместно с научным ру-

ководителем проф. д.ф.-м.н. Е.С. Бехтеревой, проф. д.ф.-м.н. О.Н. Улени-

ковым и к.ф.-м.н. О.В. Громовой;

• Получение аналитических формул для параметров в разложении эффек-

тивного дипольного момента, а также их реализация в виде алгоритмов и

программ осуществлялась совместно с научным руководителем проф. д.ф.-

м.н. Е.С. Бехтеревой и проф. д.ф.-м.н. О.Н. Улениковым;

• Разработка метода оценки парциального давления изотопологов диоксида
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серы и анализ интенсивностей линий фундаментальной полосы ν2 молекулы
34SO2 были выполнены совместно с научным руководителем проф. д.ф.-

м.н. Е.С. Бехтеревой, проф. д.ф.-м.н. О.Н. Улениковым и аспирантом А.С.

Беловой;

• Совместно с проф. д.ф.-м.н. О.Н. Улениковым и к.ф.-м.н. О.В. Громовой

проводился анализ «горячих» переходов в спектре молекулы 32S16O18O.

Объем и структура диссертации. Настоящая диссертация состоит из

введения, 4 глав, 1 приложения и заключения общим объемом 149 страниц, в

том числе содержит 19 рисунков, 29 таблиц и список использованной литера-

туры из 117 наименований.

Содержание работы.

Во введении обоснована актуальность исследования. На основе этого фор-

мулируется тема, цель и задачи. Определяются научная и практическая значи-

мость диссертационной работы, защищаемые научные положения, конкретизи-

руется личный вклад автора.

Первая глава содержит в себе основную информацию, необходимую для

понимания оригинальной части работы. В этой главе обсуждаются особенности

анализа спектров молекул типа асимметричного волчка, в том числе правила

отбора для квантовых переходов. Изложены основные принципы метода эффек-

тивных операторов и теории изотопозамещения. Кроме того, в этой главе со-

держатся некоторые сведения о контурах линий, применяемых в колебательно-

вращательной спектроскопии. Кратко описаны причины уширения и сужения

спектральных линий. Проведен литературный обзор существующих на данный

момент профилей спектральных линий и параметров, характеризующих их.

Вторая глава посвящена анализу Фурье-спектра молекулы транс-C2H2D2

в диапазоне 1350-1950 см−1, в котором локализовано 5 комбинационных по-

лос, сильно взаимодействующих друг с другом. Представлены наборы враща-
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тельных, центробежных и резонансных параметров различного порядка мало-

сти эффективного гамильтониана, полученные в ходе решения обратной спек-

троскопической задачи. Оценена точность восстановления экспериментальных

уровней энергий в отдельности для каждого колебательного состояния.

В третьей главе подробно рассматривается процедура получения анали-

тической формы параметров эффективного дипольного момента молекул типа-

XYZ (Cs симметрии) на примере молекулы 32S16O18O. Свойства симметрии мо-

лекулы, а также основные принципы операторной теории возмущений позволя-

ют показать, что оператор эффективного дипольного момента имеет вид алгеб-

раической суммы 16 симметризованных операторов. В результате проведенного

исследования, для молекул типа-XYZ (Cs симметрии) 6 параметров в разложе-

нии эффективного дипольного момента впервые получены как аналитические

функции фундаментальных параметров.

В результате, выполнена количественная оценка параметров эффективно-

го дипольного момента фундаментальных полос ν1, ν2 и ν3 молекул 32S16O2,
34S16O2 и 32S16O18O. В случае симметричного замещения (34S16O2) и основной

модификации (32S16O2) проведен сравнительный анализ результатов расчета и

экспериментально определенных параметров в разложении эффективного ди-

польного момента. Параметры эффективного дипольного момента молекулы
32S16O18O получены впервые в настоящей диссертационной работе.

Глава 4 посвящена решению двух задач, а именно: (а) экспериментальное

определение параметров эффективного дипольного момента фундаментальной

полосы ν2 молекулы 34S16O2 ; (б) исследование слабых переходов в «горячих»

полосах ν1+ν2+ν3-ν2 и 2ν2+ν3-ν2 в спектре молекулы 32S16O18O.

Раздел 4.1 содержит информацию об экспериментальных и теоретических

исследованиях полосы ν2 молекулы 34S16O2. Как показал анализ, зарегистриро-

ванные спектры позволяют значительно увеличить количество эксперименталь-

ной информации о положениях линий полосы ν2 по сравнению с предыдущим

исследованием. В разделе 4.2 предложена процедура определения относитель-
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ного содержания молекул в экспериментальном образце с использованием фор-

мул теории изотопозамещения. Рассмотренный метод позволил найти значение

парциального давления молекулы 34S16O2 в газовой смеси, которая использова-

лась для регистрации спектра. Результаты разделов 4.1 и 4.2 в совокупности

позволили провести анализ интенсивностей спектральных линий и определить

эффективные параметры дипольного момента с drms=4,5 % (см. раздел 4.3).

В разделе 4.4 впервые из анализа слабых «горячих» переходов ν1+ν2+ν3-

ν2 и 2ν2+ν3-ν2 в спектре молекулы 32S16O18O определена вращательная струк-

тура колебательных состояний (111) и (021). В результате решения обратной

задачи с использованием 363 значений колебательно-вращательных энергий

состояний (111) и (021) были определены, в совокупности, 36 спектроскопи-

ческих параметров (из них 9 параметров варьировалось, остальные оценены

теоретически), которые воспроизводят экспериментальные данные с точностью

drms=0,99·10−4см−1. Проделанный анализ позволил смоделировать спектры ис-

следуемых полос на основе полученных спектроскопических параметров.

Выводы по работе сформулированны в заключении. Работа выполнялась в

федеральном государственном автономном образовательном учреждении выс-

шего образования «Национальный исследовательский Томский политехниче-

ский университет» в исследовательской школе физики высокоэнергетических

процессов с 2014 по 2019 год.
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Глава 1 Некоторые методы исследования

колебательно-вращательных спектров молекул

типа асимметричного волчка

1.1 Особенности анализа спектра молекул типа

асимметричного волчка. Правила отбора

В настоящем разделе сфокусируем свое внимание на вращении молекулы,

не совершающей колебаний и находящейся в определенном электронном со-

стоянии. Выделяют четыре группы молекул по отношению к вращению: асси-

метричный, симметричный, сферический волчки, а также специальный случай

симметричного волчка, характеризующий линейные многоатомные молекулы.

Целью данного раздела является обсуждение основных особенностей анализа

спектра молекул типа ассиметричного волчка.

Как известно из работы [1], молекула, не имеющая осей симметрии выше

второго порядка, относится к молекулам ассиметричного волчка. В общем виде

гамильтониан, описывающий вращательную структуру молекул типа ассимет-

ричного волчка без учета центробежного искажения т.е. в модели жесткого

волчка, можно записать

Hr = AJ2
a +BJ2

b + CJ2
c (1.1)

где Ja, Jb и Jc — компоненты оператора углового момента. A, B и C — некото-

рые константы, характеризующие тензор моментов инерции в модели жесткой

молекулы (размерность, см−1), они называются вращательными постоянными.

Между главными моментами инерции и вращательными постоянными суще-

ствует известная связь:

A =
h2

8π2Ia
, B =

h2

8π2Ib
, C =

h2

8π2Ic
. (1.2)
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Здесь, Ia, Ib и Ic — моменты инерции вдоль оси a, b или c, соответственно, и c —

скорость света. Вращательные константы A, B или C зависят от расположения

осей системы координат молекулы и главных моментов инерции. Говоря ины-

ми словами, оператор Hr (1.1) инвариантен относительно операций из группы

таких вращений, под действием которых молекула переходит в конфигурации,

совпадающие с исходной равновесной конфигурацией. Каждая операция этой

группы соответствует вращению молекулы в целом относительно одной из осей,

связанных с молекулой.

Вращательный гамильтониан Hr удобно выражать через, так называемые,

операторы сдвига

J± = Jx ± iJy. (1.3)

Действие этих операторов на волновую функцию приводит к увеличению или

уменьшению на единицу квантового числа Ka

J±|JKaM >= ~[J(J + 1)−Ka(Ka ∓ 1))]1/2|JKa ∓ 1M > . (1.4)

Переписав вращательный гамильтониан (1.1) через операторы J± получим сле-

дующее выражение

Hr =
1

2
(A+B)J2 +

(
C − 1

2
(A+B)

)
J2
c +

1

4
(A−B)

(
J2

+ + J2
−
)
. (1.5)

Здесь,

J2
+ + J2

− = 2(J2
y − J2

z ). (1.6)

В рамках рассматриваемых задач, существует несколько возможностей кон-

фигурации координатных осей, относительно расположения главных моментов

инерции. В таблице 1.1 представлены возможные комбинации. Индексы l и r

определяют лево или право вращательную систему координат. Для решения

задач настоящей диссертации было выбрано Ir представление.

Для асимметричного волчка существуют три подхода рассмотрения: при-

ближение «вытянутого» волчка (Ia < Ib ≈ Ic), модель «сплющенного» волчка
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Таблица 1.1 – Кинг-Кросс-Хайрнер обозначения: r и l характеризуют систему

декартовых осей правую и левую, соответственно

Ir IIr IIIr I l II l III l

x B C A C A B

y C A B B C A

z A B C A B C

(Ia ≈ Ib < Ic) и смешанный тип (Ia 6= Ib 6= Ic). В этом случае, основной характе-

ристикой молекулы является параметр асимметричности, который вычисляется

в соответствии со следующим определением:

κ ≡ 2B − A− C
A− C

. (1.7)

Если κ=-1, то для описания асимметричного волчка применимо приближение

«вытянутого» волчка, тогда как при κ=+1 - модель «сплющенного» волчка.

Рассмотрим более детально некоторые особенности исследования спектра асим-

метричного волчка, [2] (см. рисунок 1.1):

1. При построении корреляционной диаграммы (1.1) использовалось прави-

ло «не пересечения». Поскольку все уровни относятся к одному и тому же

квантовому числу J , пересечение уровней невозможно. Каждое верхнее со-

стояние может быть связанно с собственным состоянием вытянутого волчка

(в пределе B = C) и собственным значением сплющенного волчка (в пре-

деле A = B).

2. Вблизи предельного случая вытянутого волчка, Ka дает приближенную

проекцию J на ось a. Для каждого Ka существует два возможных зна-

чения Kc, которые играют роль индексов (так называемое K-удвоение), не

давая никакой информации о проекции J на c. Вблизи предела сплющен-

ного волчка Kc определяет проекцию J на ось c, тогда как Ka -индекс.
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Рисунок 1.1 – Корреляционная диаграмма модели вытянутого-сплющенного

волчка.

3. Для каждого значения J имеется 2J + 1 значение уровней энергии. В свою

очередь, полученные уровни энергий подразделяются на четыре типа сим-

метрии. Количество уровней в каждой группе дано в таблице 1.2.

4. K-удвоение наибольшее для данного J , когда Ka=1 в пределе вытянутого

волчка с J, 1, J−1 всегда выше J, 1, J . В случае приближения сплющенного
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Таблица 1.2 – Число колебательно-вращательных уровней для определенного

квантового числа J

четное J нечетное J

ee J/2 + 1 (J − 1)/2

oo J/2 (J + 1)/2

eo J/2 (J + 1)/2

oe J/2 (J + 1)/2

Здесь e обозначает четное число, o — нечетное, первая буква определяет Ka, вторая — Kc.

волчка K-удвоение максимальное при Kc=1, тогда уровень с квантовыми

числами J, J, 1 всегда будет выше уровня J, J − 1, 1.

5. Существует два вида уровней, для которых выполняется: Ka + Kc = J и

Ka +Kc = J + 1. В случае предела вытянутого волчка уровень, определяю-

щийся квантовыми числами J,Ka, J−Ka выше, чем J,Ka, J−Ka+1. Тогда

как, в приближении сплющенного волчка J, J−Kc+1, Kc выше J, J−Kc, Kc.

6. Асимметричное расщепление принимает наибольшее значение при выпол-

нении условия: K � J .

Правила отбора

Правила отбора, как известно [1], позволяют определять совокупности пе-

реходов между энергетическими уровнями различных состояний молекулы. В

зависимости от вида взаимодействий, которые учитываются в построении фи-

зической модели, получают разного рода правила отбора. В приближении, в

котором учитывается электродипольное взаимодействие, вероятности однофо-

тонных процессов определяются с помощью матриц дипольного момента, эле-
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ментами которых являются интегралы:∫
ψnψ

∗
mMdτ, (1.8)

где M — вектор, имеющий составляющие

Mx =
∑

eixi,My =
∑

eiyi,Mz =
∑

eizi, (1.9)

(ei — заряд i-той частицы с координатами xi, yi, zi), ψn и ψm — собственные

функции системы для двух состояний n и m, т.е.

ψn = φne
2πi(En/h)t;ψm = φme

2πi(Em/h)t;ψ∗m = φme
−2πi(Em/h)t; (1.10)

Элементы матрицы, т.е. интегралы (1.8) при n = m, дают значения опера-

торов дипольного момента в состояниях n (множители, зависящие от времени,

сокращаются). Недиагональные элементы (n 6= m) соответствуют переходам

из состояния n в состояние m, так как они содержат множители e2πit(En−Em)/h,

зависящие от времени. Вероятность перехода пропорциональна квадрату мно-

жителя (1.8), не зависящего от времени, т.е. квадрату

[M]nm =

∫
φnφ

∗
mMdτ. (1.11)

Теперь рассмотрим переходы, осуществляемые между колебательными уров-

нями v′ и v′′ молекулы. Здесь, v′ и v′′ - совокупность колебательных квантовых

чисел v′1, v′2, v′3, ... и v′′1, v′′2, v′′3 верхнего и нижнего состояний соответственно.

Строго говоря, необходимо подставить в выражение (1.11) полную собственную

функцию. Однако, полная собственная функция с большой степенью прибли-

жения может быть записана как перемножение электронной, вращательной и

колебательной собственных функций

φ = φeφrφv. (1.12)

Так как при рассмотрении чисто колебательного спектра молекулы ее элек-

тронное и вращательное состояния остаются неизменными, то электронная и
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вращательная собственные функции дают просто постоянный множитель в (1.11),

и получается, что вероятность перехода с одного колебательного уровня на дру-

гой пропорциональна квадрату величины

[M]v
′v′′ =

∫
φ′vφ

′′∗
v Mdτ, (1.13)

где φ′v и φ′′v — колебательные функции верхнего и нижнего состояния соответ-

ственно. Величину [M]v
′v′′ называют также моментом перехода с колебательного

состояния v′ на колебательное состояние v′′.

Строгие правила отбора для колебательных переходов возникают при уче-

те молекулярной симметрии гамильтониана, [3]. Принимая во внимание этот

факт, становится ясно, что интеграл (1.13) для конкретного перехода отличен

от нуля (т.е. данный переход разрешен) только в том случае, когда хотя бы одна

составляющая подынтегрального выражения

φ′vφ
′′∗
v Mdτ (1.14)

является инвариантной относительно любой операции симметрии гамильтони-

ана, или, говоря другими словами, когда одна из величин

φ′vφ
′′∗
v Mxdτ ;

φ′vφ
′′∗
v Mydτ ;

φ′vφ
′′∗
v Mzdτ ;

(1.15)

является полносимметричной. В результате рассуждений, формулируется пра-

вило отбора в инфракрасных спектрах (без учета взаимодействия вращатель-

ного и электронного движения)[1]:

«Переход между состояниями v′ и v′′ разрешен тогда и только тогда, когда

имеется, по крайней мере, одна составляющая дипольного момента M,

относящаяся к тому же типу симметрии, что и произведение собственных

функций φ′vφ′′∗v ».
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Резюмируя вышесказанное, для того чтобы понять разрешен переход в ин-

фракрасном спектре или нет, достаточно принять в расчет симметрию произве-

дения собственных функций φ′vφ′′∗v . При этом, если результирующая симметрия

совпадает с типом симметрии составляющих дипольного моментаMx,My иMz,

то переход разрешен по симметрии, в противном случае такой переход не будет

наблюдаться в ИК спектрах. Симметрия компонентов дипольного момента для

различных точечных групп дана в таблице 1.3. Для определения интенсивно-

сти обертонных и составных полос в спектрах излучения или поглощения также

применимо правило, озвученное выше.

Таблица 1.3 – Типы симметрии составляющих дипольного момента для

некоторых точечных групп

C2 Cs C2h C2v C3v D2h C4v

Mx B A′ Bu B1 E B3u E

My B A′ Bu B2 E B2u E

Mz A A′′ Au A1 A1 B1u A1

Дополнительные правила отбора дает учет ядерного спина. В общем слу-

чае, полная волновая функция, учитывающая вклад ядерных спинов, в первом

приближении записывается как

ψ = ψeψvψrψn, (1.16)

где ψe, ψv и ψr — электронная, колебательная и вращательная волновые функ-

ции, ψn- волновая функция, учитывающая ядерный спин. В процессе обмена

одинаковыми ядрами общая волновая функция ψ должна либо оставаться неиз-

менной (симметричная волновая функция), либо менять знак (асимметричная

волновая функция). В этом случае можно сделать несколько основных выводов:

1. Когда в молекуле присутствуют два одинаковых атома, ядерный спин кото-

рых равен нулю, то только уровни, полная волновая функция которых яв-
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ляется симметричной, будут присутствовать в инфракрасном спектре (на-

пример, для точечной группы симметрии C2 будут существовать только

вращательные уровни типа A). Другими словами, при одновременной пере-

становке двух ядер, четность полной функции остается неизменной. При-

чем, в этом случае ядра подчиняются статистике Бозе. В терминах кван-

товых чисел Ka и Kc, только вращательные уровни с четными значениями

Ka+Kc реализуются, т.е. переходы возможны между вращательными уров-

нями, для которых Ka и Kc принимают значения ee или oo (подробнее об

обозначениях см. в описании к таблице 1.2).

2. При условии наличия в молекуле двух одинаковых атомов с разными значе-

ниями ядерного спина, в общем случае получается, что могут встречаться

все вращательные уровни, хоть и с различными статистическими весами

в зависимости от числа K. Из уравнения (1.16) видно, что для получе-

ния полной волновой функции, необходимо учитывать ядерную спиновую

функцию. Тогда для всех вращательных уровней полная волновая функция

будет менять свою четность при перестановки любой пары ядер, оставаясь

при этом либо симметричной либо антисимметричной. Таким образом, в

рассматриваемом случае имеются все вращательные уровни. Заметим, что

какой статистике Ферми или Бозе подчиняются ядра, такой и будет окон-

чательная симметрия полной собственной волновой функции.

В дополнение к вышеописанному, проекция дипольного момента на опре-

деленную ось задает правила отбора для квантовых числе Ka и Kc, [2]. Ес-

ли постоянный дипольный момент направлен вдоль одной из осей a, b или c

(параметры a, b или c могут принимать значения x, y или z в зависимости

от выбранного представления; подробнее о существующих представлениях см.

таблицу 1.1), тогда можно сказать, что соответствующая проекция квантово-

го числа изменяется на четное число, другие две проекции квантовых чисел

изменяются на нечетное число. В этом случае правила отбора примут вид:
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a-тип перехода: J=0,±1, ∆Ka=четное число, ∆Kc=нечетное число;

b-тип перехода: J=0,±1, ∆Ka=нечетное число, ∆Kc=нечетное число;

c-тип перехода: J=0,±1, ∆Ka=нечетное число, ∆Kc=четное число;

Иногда, постоянный дипольный момент имеет проекции более чем на одну

из осей a, b или c. В этом случае говорят, что наблюдаются «гибридные» - типы

переходов, относительные амплитуды которых определяются через относитель-

ные величины фиксированного постоянного дипольного момента вдоль каждой

из осей a, b или c.

Каждый из a, b или c типов переходов имеют в спектре характерную черту.

Наиболее отчетливое различие в структуре полосы наблюдается в предельных

случаях («вытянутого» или «сплющенного волчков»). Например, для a типа

характерны сильные R и P ветви и интенсивная Q-ветвь. Для b типа в отличие

от a типа не наблюдается центральной ветви, линии Q-ветви перекрываются

с линиями P и R ветвей и отсутствуют около центра. В качестве иллюстра-

ции этого на рисунке1.2 на примере молекулы C2D4, представлены две полосы

поглощения a и b типов.

1.2 Основы метода эффективных гамильтонианов

В общем случае, гамильтониан нелинейной многоатомной молекулы, как

функция нормальных координат, может быть записан в виде, [4]:

H/hc =
1

2

∑
λ

ωλ(p
2
λ + q2

λ)+

+
1

2

∑
αβ

µαβ(Jα −Gα)(Jβ −Gβ) +
h

32π2

∑
α

µαα+

+
∑
λµν

kλµνqλqµqν +
∑
λµνσ

kλµνσqλqµqνqσ.

(1.17)

Здесь ωλ и kλ...ν - гармонические частоты и константы ангармонического потен-

циала, записанные через нормальные координаты. Jα и Gα - компоненты опе-

раторов полного и колебательного угловых моментов, соответственно. Третий
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Рисунок 1.2 – Полоса b типа молекулы C2D4(верхняя часть), полоса a типа

молекулы C2D4(нижняя часть).

слагаемое в уравнении (1.17) определяет так называемую уотсоновскую добав-

ку малую по величине и зависящую только от колебательных координат qλ (для

более детального рассмотрения [5]-[6]). Операторы Gα и µαα выражаются через

соответствующие формулы из работы [4]:

Gα =
∑
λµ

ζαλµ

[(
ωµ
ωλ

)1/2

qλpµ −
(
ωλ
ωµ

)1/2

qµpλ

]
, (1.18)

1

2
µαβ =

1

2

µeαβ +
∑
αβλ

µλαβqλ +
∑
αβλφ

µλφαβqλqφ


= Be

αδαβ −
√

2
∑
λ

(
Be
αB

e
β

ω
1/2
λ

)(
8π2c

h

)1/2

aαβλ qλ+

3

2

∑
γλφ,λ<φ

(
Be
αB

e
βB

e
γ

ω
1/2
λ ω

1/2
φ

)(
8π2c

h

)1/2

aαγλ a
γβ
φ qλqφ + ...

(1.19)

В свою очередь, равновесные вращательные константы Be
α, параметры Корио-

лиса ζαλµ и aαβγ являются функциями структурных параметров reNα в невозбуж-
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денном состоянии молекулы, ядерных масс и констант lNαλ

ζαλµ = −ζαµλ =
∑
βγ

εαβγ
∑
N

lNβλlNγµ; (1.20)

aαβλ = 2
∑
γδκ

εαγκεβδκ
∑
N

m
1/2
N reNγlNδλ; (1.21)

Be
α =

h

8π2cIeαα
=

h

8π2c

(∑
N

{(reNβ)2 + (reNγ)
2}

)−1

. (1.22)

Для решения уравнения Шредингера с гамильтонианом (1.17) в физике мо-

лекул используют различные приближенные методы. Такая необходимость свя-

зана с тем, что получить собственные значения и функции с таким гамильто-

нианом возможно лишь для простых молекулярных систем, например, молеку-

лярный ион H+
2 , He и т.п, [7]. Одним из апробированных и часто используемых

в молекулярной спектроскопии методов, является операторная теория возму-

щений [3]. Суть данного приближенного метода заключается в разделение га-

мильтониана на два слагаемых:H0(c) — оператор, учитывающий гармоническое

приближение (является функцией координат и импульсов), решение уравнения

Шредингера с таким оператором считается известным, и оператор h(c, d), ко-

торый является «малым» по сравнению с оператором H0, и порядок малости κ

можно рассчитать по приближенной формуле κ ∼ (me/MN)1/4; где me - масса

электрона; MN - сумма масс ядер, деленная на их количество. Как видно из

формулы (1.17), гамильтониан содержит в себе часть, зависящую от угловых

переменных. По этой причине, оператор h определяет зависимость не только

от колебательных (c), но и от вращательных переменных (d). В итоге оператор

Гамильтона примет вид:

H = Ho(c) + h(c, d). (1.23)

Пусть Eτ и |τ > являются решениями уравнения Шредингера с оператором

H0(c) (здесь |τ > — полный ортонормированный набор, зависящий от пере-

менных c. В дополнение, определим ортонормированный набор |φ >, отвеча-

ющий свойству полноты, зависящий от переменных d. Тогда функции |τφ >≡
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|τ > |φ > также будут образовывать полный ортонормированный набор в гиль-

бертовом пространстве, который можно использовать в качестве базиса для

оператора H (1.23). Теперь задача сводиться к построению матрицы эрмитова

оператора H на функциях |τφ > и ее диагонализации, заданием унитарного

преобразования типа

H → H̃ = G+HG. (1.24)

Причем элементы матрицы H̃, имеющей диагональный вид, по сути являются

собственными значениями исходного оператора H. В этом случае, собственные

функции |ϕ(c, d) > оператора H примут вид

|ϕθ(c, d) >=
∑
τ,φ

Gθ,τφ|τφ >, (1.25)

где Gθ,τφ — элементы унитарной матрицы G.

Рассмотрим подробнее процесс построения матрицы< ϕθ1(c, d)|H|ϕθ2(c, d) >.

Во-первых, построим матрицу на колебательных функциях |τ >, заметим, что

элементы такой матрицы будут зависеть от переменных d. Все элементы будут

отличны от нуля и в общем случае матрица будет бесконечномерной. Одна-

ко, можно провести унитарное преобразование вида (1.24), построить матрицу

< τα|G+HG|τβ > и, так как оператор G является произвольным, наложить на

него условия, приводящие матрицу < τα|G+HG|τβ > к блочно-диагональному

виду. Это позволит, во-первых, рассматривать колебательные состояния по от-

дельности или в системе резонирующих состояний, не учитывая при этом бес-

конечное число других состояний. Во-вторых, для получения собственных зна-

чений и функций выделенного колебательного состояния уже не будет требо-

ваться диагонализация всей бесконечномерной матрицы.

Определим конкретный вид унитарного оператора. Возьмем произвольный

унитарный оператор G в форме

G = exp(i
∞∑
n=1

gn(κ
n)), (1.26)

Наложим на него ограничения:
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1. Оператор (G − 1) должен быть «малым» по сравнению с единичным опе-

ратором;

2. Разобьем пространство Kτ волновых функций |τ > на два подпространства

Kτ0 (конечномерное) и Kτ ′, так что Kτ = Kτ0 + Kτ ′. В результате такого

разделения все многообразие матричных элементов< τα|H̃|ρβ > (|ρβ > при-

надлежит пространству Kτ ) разобьется на четыре совокупности элементов:

< τ0|H̃|ρ0 >,< τ0|H̃|ρ′ >,< τ ′|H̃|ρ0 >,< τ ′|H̃|ρ′ > . (1.27)

Тогда зададим оператор G таким образом, чтобы элементы < τ0|H̃|ρ′ > и

< τ ′|H̃|ρ0 > равнялись нулю.

Выполненные действия разобьют матрицу < τα|H̃|ρβ > на четыре подмат-

рицы, две из которых являются нулевыми, одна конечномерная подматрица

< τ0|H̃|ρ0 > и одна бесконечномерная < τ ′|H̃|ρ′ >. В этом случае, если рассмат-

ривать уровни энергий, порождаемые состояниями |τ 1
0 >, |τ 2

0 >, ..., то нет необ-

ходимости диагонализировать всю матрицу на вращательных функциях |φ >,

а достаточно проанализировать только подматрицу < φα| < τ0|H̃|ρ0 > |φβ >.

Оператор H̃ = G+HG обычно называют эффективным оператором системы N

состояний |τ 1
0 >, |τ 2

0 >, ..., |τ 2
N >. Если взять в качестве функции |τ0 > одно кон-

кретное состояние, тогда говорят, что эффективный оператор H̃ вырождается

в операторную матрицу H̃τ0τ0 размерности (1× 1). Однако, если мы имеем дело

с полиадой взаимодействующих η состояний, то матрица < τ0|H̃|ρ0 > примет

размерность η × η, недиагональные элементы которой будут описывать резо-

нансные взаимодействия между рассматриваемыми состояниями.

Выделим из множества функций |τ0 > совокупность резонирующих состо-

яний |η >∈ Ω (η=1,2,3,..., N), которые относятся к оператору H̃ и не взаимо-

действуют с другими элементами из множества |τ0 >. |τ0 >/∈ Ω — состояния из

множества собственных функций оператора H0. Тогда эффективный гамильто-
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ниан разумно построить таким образом, чтобы выполнялись условия

< η|H̃|τ0 >≡< η|G+HG|τ0 >= 0,

< τ0|H̃|η >≡< τ0|G+HG|η >= 0.
(1.28)

В этом случае эффективный оператор можно представить в виде

H̃ =
∑
τ0ρ0

|τ0 >< τ0|H̃|ρ0 >< ρ0| =
∑
η,η̃∈Ω

|η >< η̃|H̃η,η̃+

+
∑
τ0ρ0 /∈Ω

|τ0 >< ρ0|H̃τ0,ρ0,
(1.29)

т. е.

H̃ =
∑
η,η̃∈Ω

|η >< η̃|H̃η,η̃. (1.30)

Элементы G матрицы, как было показано в [3], определяются из рекуррент-

ного соотношения

< τ0|ign|η >= (Eη − Eτ0)
−1 < τ0|

∑
f=0

1

f !

[
−
∑
k=1

igk, h

](f)

+

+
∑
l=2

1

l!

[
−
∑
t=1

igt, H0

](l)

|η > .

(1.31)

Здесь введены обозначения

[A,B](1) = [A,B], [A,B] = AB −BA.

[A,B](2) = [A, [A,B]];

[A,B](3) = [A, [A, [A,B]]];

(1.32)

и т.д. Суммирование по f , k, l и t проводиться таким образом, чтобы результи-

рующий показатель малости справа и слева уравнения (1.31) был одинаковым.

Завершая рассмотрение задачи построения эффективного гамильтониана,

запишем результирующий вид этого оператора, с учетом порядков малости чле-
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нов (более подробно процесс получения выражения (1.33) описан в работе [3]).

H̃η,η̃ = Eηδη,η̃(∼ κ0)+ < η|h|η̃ > (∼ κ1)+

+
1

2

∑
j,r /∈Ω

< η|h|j >< j|h|r >< r|h|η̃ > ×(
1

(Eη − Ej)(Eη − Er)
+

1

(Eη̃ − Ej)(Eη̃ − Er)

)
(∼ κ2)−

−1

2

∑
τo /∈Ω

∑
i∈Ω

< η|h|τ0 >< τ0|h|i >< i|h|η̃ >
(Eη̃ − Eτo)(Ei − Eτo)

(∼ κ2)−

−1

2

∑
τo /∈Ω

∑
i∈Ω

< η|h|i >< i|h|τ0 >< τ0|h|η̃ >
(Eη − Eτo)(Ei − Eτo)

(∼ κ2) + ...

(1.33)

Полученные в этом разделе результаты могут быть успешно использова-

ны для построения различных эффективных операторов: изолированного элек-

тронного состояния, системы взаимодействующих состояний, вырожденных элек-

тронных состояний и т.п.

1.3 Элементы теории изотопозамещения

Теория изотопозамещения является уникальным инструментом, позволя-

ющим исследовать свойства изотопозамещенных молекул исходя из экспери-

ментальных данных о «материнской» молекуле, [8]. Это обусловлено тем, что

свойства молекулы зависят от масс ее ядер. Некоторые свойства, такие как

молекулярная масса, положение центра масс, вращательные постоянные, мо-

менты инерции и колебательные частоты, очевидно, изменяются в зависимости

от масс ядер, [9]-[12]. Зависящие от электронной структуры физические вели-

чины, такие как электрический дипольный момент, поляризуемость и ядер-

ное магнитное экранирование, как правило, несколько меняются при перехо-

де от одного изотопного вида к другому. Сверхтонкие взаимодействия, такие

как константы ядерного квадрупольного взаимодействия и константы ядерного

спин-спинового взаимодействия, могут сильно отличаться у разных изотопных

видов из-за больших изменений ядерного квадрупольного момента и ядерного
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магнитного момента, [13].

Вышесказанное позволяет сделать вывод, что изотопический эффект ока-

зывает влияние на молекулярные спектры. Изменение молекулярных констант

из-за замещения одного из атомов в молекуле сдвигает всю полосу и изменя-

ет относительные положения отдельных линий поглощения внутри полосы, [9].

Кроме того, замещение ядер в молекуле приводит к снижению молекулярной

симметрии изотопозамещенной молекулы относительно «материнской» (проис-

ходит поворот и смещение системы координат, расположенной в центре масс

молекулы), что способствует активации запрещенных переходов, [8]. В частно-

сти, как видно из рисунка 1.3, при переходе от материнской (C2H4) к одной

из дважды дейтерированных конфигураций, система координат изотопологов

смещается, либо поворачивается относительно первоначальной, материнской,

системы координат, что соответствует переходу от симметрии D2h (для молеку-

лы C2H4) к симметрии C2h (для молекулы транс-C2H2D2), C2v (для молекулы

ас-C2H2D2) и C2v (для молекулы цис-C2H2D2), [14]. Математически в рамках

эффективного операторного метода наличие ранее запрещенных по симметрии

полос в спектрах изотопологов связана с появлением операторов эффективного

дипольного момента, которые отсутствуют в родительской молекуле из-за ее

симметрии.

Кроме того, как показывает практика, для исследования спектров изотопо-

логов важно иметь исходную (первоначальную) информацию о фундаменталь-

ных частотах, вращательных параметрах, параметрах внутримолекулярной по-

тенциальной функции, дипольном моменте и его первых и вторых производных,

моментов инерции. Одним из надежных способов получения подобного рода ин-

формации является использование уравнений, связывающих между собой пара-

метры «материнской» и изотопозамещенных молекул (так называемые изото-

пические соотношения). Они позволяют на основе хорошо изученной основной

модификации предсказывать большое количество параметров изотополога, [8].

Для решения задач, рассматриваемых в настоящей диссертации, необходи-
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Рисунок 1.3 – Определение осей для дважды дейтерированных изотопологов

этилена: Y , X, Z — оси, соответствующие основной конфигурации (C2H4); Y ′,

X ′, Z ′ — оси координатной системы соответствующего изотополога.

мо ввести математический аппарат, описывающий вышеизложенные эффекты,

также ознакомиться с основами теории изотопозамещения и представить в яв-

ном виде изотопические соотношения для основополагающих параметров l′Nαλ,

ω′λ, I
′
αβ и ξ′αλµ.

В качестве первого шага выберем операторы Гамильтона в форме,[8]:

H(x) =
∑
N

PNαPN,α
2mN

, (1.34)

H ′(x) =
∑
N

PNαPN,α
2m′N

. (1.35)

Здесь H(x) и H ′(x) — гамильтонианы «материнской» и изотопозамещенной мо-

лекулы, соответственно. PNα = −i~ ∂
∂xNα

- операторы импульса.

Как и в случае «материнской» молекулы гамильтониан изотопозамещенной

молекулы необходимо преобразовать к оператору типа Уотсона H̃(Q′). Из ри-

сунка 1.4 видно, что существует как минимум два различных способа выполне-

ния такого преобразования. Рассмотрим группу, которая содержит в себе набор
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Рисунок 1.4 – Схема координатных преобразований, используемая для

получения изотопических соотношений.

неособенных координатных преобразований. Элемент K этой группы, соответ-

ствует преобразованию x = f(R′, ϕ′, Q′), которое переводит оператор H ′(x) в

H̃ ′(Q) (левая ветвь рисунка 1.4). Элемент P соотносит оператор H ′(x) с, так

называемым, «промежуточным» оператором (в соответсвии с терминологией из

статьи [8]) H ′′(Q) по закону x = χ(R,ϕ,Q). Тогда, легко показать, что элемент

группы F = K−1P соответствует переходу от H ′′(Q) к оператору типа Уотсона

H̃(Q′) для молекулы изотополога (правая ветвь рисунка 1.4).

Рассмотрим каждую ветвь представленной на рисунке 1.4 по отдельности:

1. Неособенное преобразование x = f(R′, ϕ′, Q′) имеет форму

xNα = fNα(R′, ϕ′, Q′) ≡ R′α +K ′αβ(re′Nβ +m
− 1

2 ′
N l′NβλQ

′
λ), (1.36)

PNα =
m′N
M

P ′α +K ′αβ(m
′ 12
N l
′
NβλP

′
λ −m′Nεβγχre′Nγ(I ′)′′−1

χδ N
′
δ), (1.37)
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где величина xNα может быть записана через параметры «материнской»

молекулы следующим образом:

xNα = Rα +Kαβ(reNβ +m
− 1

2

N lNβλQλ). (1.38)

Выполняя соответствующий переход к новой системе координат якобиан

преобразования (1.36)- (1.37) переводит оператор (1.35) в гамильтониан ти-

па Уотсона H̃ ′(Q′)

H̃ ′(Q′) =
P ′αP

′
α

2M ′ +
1

2
P ′λP

′
λ +

1

2
µ′αβ(J ′α −G′α)(J ′β −G′β)+

+
(2πc)2

2

∑
n

ω′2nQ
′2
n + +

∑
m,n,l

k′m,n,lQ
′
mQ

′
nQ
′
l + ...− ~2

8
µ′αα.

(1.39)

2. Запишем оператор изотопозамещенной молекулы H ′(x) в удобной для рас-

четов форме

H ′(x) = H(x)−
∑
N

m′N −mN

2m′NmN
PNαPNα. (1.40)

Второе слагаемое в (1.40) можно интерпретировать как оператор, который

учитывает различного рода изменения в молекулярном спектре за счет изо-

топозамещения. В этом случае оператор H ′(x) может быть подвергнут ана-

логичному преобразованию с оператором D
1
2 sin−

1
2 θ ≡ µ−

1
4 , [6]

H ′(x)→ H ′′(Q) = D
1
2 sin−

1
2 θH ′ sin

1
2 θD−

1
2 ≡ µ−

1
4H ′µ

1
4 (1.41)

или

H ′′(Q) = H̃(Q)−∆h, (1.42)

где H̃(Q) — оператор уотсоновского типа «материнской» молекулы запи-

санный в виде:

H̃(Q) =
PαPα
2M ′ +

1

2
PλPλ +

1

2
µαβ(Jα −Gα)(Jβ −Gβ)+

+
(2πc)2

2

∑
n

ω2
nQ

2
n + +

∑
m,n,l

km,n,lQmQnQl + ...− ~2

8
µαα.

(1.43)



36

Слагаемое в формуле (1.42) имеет вид, [6]

∆h =
∑
N

m′N −mN

2m′NmN
µ−

1
4PNαPNαµ

1
4 . (1.44)

Необходимо отметить, что в результате преобразований «промежуточ-

ный» оператор H ′′(Q) будет иметь такой же спектр собственных значений,

что и операторы H ′(x) и H̃ ′(Q′). При этом собственные функции этих опе-

раторов будут связаны друг с другом определенным образом. В дополне-

ние к этому, параметры «промежуточного» гамильтониана (kλ...µ, reNα, I
e
αβ,

lNαλ), кроме m′N , описывают состояние «материнской» молекулы. Эта за-

висимость в дальнейшем позволит выразить параметры изотопозамещен-

ной молекулы через параметры «материнской» молекулы. Для перехода от

оператора H ′′(Q), как видно из рисунка 1.4, необходимо провести преобра-

зование вида:

Rα = Rα(R′β, ϕ
′
n, Q

′
λ),

ϕm = ϕm(R′β, ϕ
′
n, Q

′
λ),

Qµ = Qµ(R′β, ϕ
′
n, Q

′
λ),

(1.45)

т. е. определить переход от трансляционных, нормальных и вращательных

координат основной молекулы к соответствующим координатам изотополо-

га.

Основной целью данного раздела является представить в явном виде закон

преобразования (1.45).

Разделение трансляционного и

колебательно-вращательного движения в молекуле

изотополога

Определим систему координат I, характеризующую положение «материн-

ской» молекулы и удовлетворяющую условиям Эккарта. Выберем новую систе-

му координат II, оси которой параллельны осям системы I, а начало координат
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лежит в центре масс изотополога. Тогда положение ядер изотополога в системе

I определяется формулой, [8]:

xNα = R′α +Kαβ r̃Nβ. (1.46)

Здесь R′α — радиус вектор начала координатной системы II, относительно систе-

мы I, а rNβ — вектора, характеризующие положение ядер относительно системы

II. Условия Эккарта в новой системе координат II будут иметь вид:∑
N

m′Nr
′
Nα = 0,∑

N

m′Nr
′e
Nαr

′e
Nβ = 0, α 6= β,∑

Nβγ

εαβγm
′ 12
Nr
′e
Nβl

′
Nγλ = 0,

∑
Nα

l′Nαλl
′
Nαµ = δλµ.

(1.47)

Введем новый вектор B, который характеризует смещение центра масс мо-

лекулы изотополога относительно центра масс «материнской» молекулы. Тогда

по правилу сложения векторов

r̃Nβ = rNβ +Bβ. (1.48)

Здесь rNβ — вектор, характеризующий положение ядер в системе координат I.

Используя соотношения (1.47)-(1.50), а также условия Эккарта для «материн-

ской» молекулы, можно записать

Bβ = − 1

M ′

∑
N

µNrNβ, (1.49)

µN = m′N −mN , (1.50)

R′α = Rα +Kαβ

∑
N

µN
M ′ (r

e
Nβ +m

− 1
2

N lNβλQλ). (1.51)

Уравнение (1.51) рассматривают как формулу перехода к новым координатам

R′α, [8]. Необходимо отметить, что она является функцией координат «материн-

ской» молекулы.
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Учет вращения системы координат при изотопическом

замещении

В дополнение к описанному выше, необходимо заметить, что система I (в

«материнской» молекуле) и II (в изотопозамещенной молекуле) выбраны так,

что начало координат лежит в центре масс, рассматриваемой молекулы и для

равновесной конфигурации ядер, а координатные оси являются главными осями

инерции. Математически это требование выражается в следующем виде:

I ′eab = I ′eaaδab = εaαβεbηβ
∑
N

m′Nr
′e
Nβr

′e
Nη. (1.52)

Очевидно, что для каждой мгновенной конфигурации ядер система коор-

динат II смещается и поворачивается относительно координатной системы I.

Закон смещения координатных осей друг относительно друга уже был обсуж-

ден выше. Для полного совмещения систем координат I и II также необходимо

задать уравнения, характеризующие поворот системы II. Для этого введем мат-

рицу Kαβ, которая переводит систему координат II в I посредством поворота.

Тогда можно записать, [8]

K ′αβ = kαγKγβ, (1.53)

здесь Kαβ является функцией нормальных координат. Уравнение (1.53) выпол-

няется для всех ядерных конфигураций.

Подставим уравнения (1.53) и (1.51) в выражение (1.36) и полученное выра-

жение сравним с уравнением (1.38), получим
1

M ′

∑
ϑ

(m′ϑ −mϑ)(r
e
ϑα +m

− 1
2

ϑ lϑαλQλ) +Kαβ(r′eNβ +m
′− 1

2

N l′NβλQ
′
λ)

= reNα +m
− 1

2

N lNαλQλ.

(1.54)

Давайте умножим обе части этого уравнения на m−
1
2

N lNαµ и просуммируем по

N и α. В этом случае можно записать

Qµ =
∑
N

m
− 1

2

N lNαµ(Kαβ(Q′)r′eNβ − reNβ) +
∑
N

Kαβ(Q′)
m

1
2

N

m
′ 12
N

l′NβλlNαµQ
′
λ. (1.55)
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Выражения (1.53) и (1.55) в общем случае можно считать необходимым коорди-

натным преобразованием параметров Q и ϕ для перехода от «промежуточного»

гамильтониана H ′′(Q) к гамильтониану изотополога уотсоновского вида H̃ ′(Q′)

[8] (см. рисунок 1.4).

Рассмотрим подробнее матрицу Kαβ. Как уже было сказано ранее, Kαβ яв-

ляется функцией координат. В этом случае, она представима в виде ряда по

колебательным координатам.

Kαβ(Q′) = Kαβ(Q) = K0
αβ +K′λαβQ′λ +K′λµαβQ

′
λQ
′
µ + ... =

= K0
αβ +KλαβQλ +KλµαβQλQµ + ...

(1.56)

Можно показать, что в уравнении (1.56) каждый последующий член мал по

сравнению с предыдущим. После выполнения несложных преобразований, фор-

мула (1.55) будет иметь вид

Qλ =
∑
µ

αλµQ
′
µ +

∑
µν

αλµνQ
′
µQ
′
ν + ... =

∑
µ

αλµQ
′
µ + ϕ(Q′). (1.57)

В результате преобразования координат вида (1.45), переводящие оператор

H ′′(Q) в гамильтониан изотополога уотсоновского вида H̃ ′(Q′), задается форму-

лами (1.51), (1.53), (1.56) и (1.57), [8]. Для полного определения преобразования

координат необходимо задать в явном виде r′eNα, l
′
Nαλ, а также коэффициенты

Kλ...µαβ .

Определение констант колебательно-вращательного

гамильтониана изотополога

1. В качестве первого шага, определим систему уравнений для расчета глав-

ных моментов инерции изотополога. Как показано в работе [8], необходимо ре-

шить секулярное уравнение вида

det[ζ0 − I ′0 · 1] = 0, (1.58)

где

ζ0
γδ = εγακεδβκj

0
αβ, (1.59)
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j0
αβ = j0

βα =

(∑
N

m′Nr
0
Nαr

0
Nβ −

1

M
(
∑
N

m′Nr
0
Nα)(

∑
K

m′Kr
0
Kβ)

)
. (1.60)

Уравнения (1.58)-(1.60) являются достаточными условиями для расчета глав-

ных моментов инерции изотополога.

2. Гармонические частоты определяются из уравнения

det[AW − ω′2 · 1] = 0, (1.61)

где A - симметричная матрица с элементами Aλµ. W — диагональная матрица,

элементами которой являются квадраты гармонических частот «материнской»

молекулы. 1 — единичная матрица. Используя ω′λ, определенные из уравнения

(1.61) и подставив их в уравнения∑
i

AilWiα
k
i = αklW

′
k, (1.62)

αµλα
µ
ν =

∑
N

mN

m′N
lNαλlNαν ≡ Aλν (1.63)

позволяют определить параметры αµλ.

3. Для нахождение параметров l′Nαλ в работе [8] было получено соотношение

l′Kγα = K0
αγ

(
mk

m′k

) 1
2

lKαµβ
µ
λ . (1.64)

Сложность использования этой формулы заключается в расчете элементов

βµλ матрицы обратной к матрице αµλ (обсуждалось ранее, см. уравнения (1.62)

и (1.63) ), а также элементов матрицы поворота K0
αβ (подробнее см. уравне-

ние (1.56)). Достаточными условиями для определения матрицы (K0) являются

уравнения

ζ0
aδK0

δb = I ′0γbK0
aγ ≡ I ′0bbK0

ab (1.65)

и

K0
αβK0

αγ = K0
βα = K0

γα = δγβ. (1.66)

Например, для симметричного замещения ядер, матрица (K0) представляет со-

бой единичную матрицу. Уравнения (1.63), (3.33) и (1.66), полностью определя-

ют параметры l′Nαλ.
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4. Константы Кориолиса ζ ′αλµ, как известно [3], имеют форму

ζ ′αλµ = εαβγ
∑
N

l′Nβλl
′
Nγµ. (1.67)

Знание параметров l′Nαλ (из пункта 3), позволит рассчитать константы Корио-

лиса для изотополога.

1.4 Некоторые сведения о контурах изолированных

спектральных линий

Полный анализ спектров, зарегистрированных с высоким разрешением,

подразумевает исследование не только положений линий, но так же их интен-

сивностей, что в свою очередь, требует рассмотрения вопроса о возможных

контурах спектральных линий и обоснованного их использования. В данном

разделе будут рассмотрены вопросы, посвященные определению интенсивно-

стей спектральных линий, а также обсужден вопрос о существующих моделях,

описывающих контур индивидуальной линии в спектре.

Профиль изолированной линии, определяющей конкретный переход между

колебательно-вращательными уровнями основного и возбужденного состояний,

обычно нормируют на единицу площади. Фундаментальные принципы, которые

создают физическую основу для определения основных характеристик, прису-

щих исследуемым линиям, [15]:

1. Четвертый принцип неопределенности Гейзенберга «время-энергия»: время

жизни в состоянии и спонтанное излучение ответственны за естественную

ширину линии.

2. Тепловое движение активных молекул со скоростью va порождает сдвиг

частоты на ∆ν = ±(va/c)ν0 в системе координат связанной с молекулой

(где c — скорость света): хорошо известный эффект Доплера, относящийся

так же к естественным факторам уширения спектральных линий. Наиболее
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характерен контур Доплера для спектров, зарегистрированных при малых

давлениях, P < 1 торр. Соответствующий этому физическому явлению про-

филь выражается через, так называемую, доплеровскую ширину линии ΓD

и является функцией Гаусса вида:

FD(ν − ν0) =

√
ln(2)

π

1

ΓD
exp

(
−ln(2)

(
ν − ν0

ΓD

)2
)
, (1.68)

где

ΓD =

√
2ln(2)kT

mc2
ν0. (1.69)

Как видно из функциональной зависимости (1.69) полуширина доплеров-

ского контура растет пропорционально частоте ν0.

3. Индивидуальные столкновения молекул приводят к энергетическому об-

мену. Подобные обмены сокращают время жизни системы в состояниях и

дают то, что называется столкновительным уширением. Такого рода явле-

ния характерны при давлениях P > 300-400 торр. В дополнение к этому,

столкновения вызывают обусловленные давлением сдвиги центров линий.

Лоренцевский контур, учитывающий влияние столкновений, в результате

будет зависеть от уширения давлением полуширины линии на полувысоте,

Γ и индуцированного давлением сдвига линий, ∆. Для соответствующего

профиля функция Лоренца будет иметь вид (подробнее см., например, ра-

боту [15]):

FL(ν − ν0) =
Γ

π(ν − ν0 −∆)2 + Γ2
. (1.70)

При низких давлениях эффект Доплера доминирует, однако, по мере увели-

чения давления вклад в описание контура линии будут оказывать также столк-

новительные эффекты. В первом приближении для получения результирующей

формы линии обычно используется свертка профилей Доплера и Лоренца. Она

определяет, так называемый, профиль Фойгта (ПФ), который содержит допле-

ровскую и лоренцовскую формы как предельные случаи. Из чего следует, что

ПФ характеризуют три параметра ΓD, Γ и ∆.



43

В настоящее время является общепризнанным, что ПФ не дает точного пред-

ставления формы спектральной линии [16], и его использование может приво-

дить, например, к систематической недооценке интенсивности эксперименталь-

ной линии [17]. Разница между экспериментальным контуром и рассчитанным

на основе ПФ имеет характерную W -образную форму, причем ее амплитуда

может достигать 10 % от пикового поглощения, поскольку наблюдаемые вели-

чины обычно выше и уже, чем описывает ПФ (см. например, [18]-[21]). Ошибку

в описании формы линии ПФ можно устранить, если добавить в математиче-

скую модель учет уменьшения доплеровского уширения по причине изменения

скоростей молекул при столкновениях.

Вопрос об изменении скорости в процессе столкновений (velocity-changing

collisions) поднимается, например, в работах [22] и [23]. Явления сужения спек-

тральной линии легко понять качеcтвенно, основываясь на принципе неопреде-

ленностей Гейзенберга: ∆x∆p ≥ h/2π. Как известно, импульс фотона опреде-

ляется как p = h/λ. Тогда ∆p определяет неопределенность в измерении им-

пульса. В результате можно показать, что компонента молекулярной скорости

в направлении наблюдения является средней по перемещению на расстояние

∆x ≥ λ/2π. Если столкновения редки, то скорость можно считать постоян-

ной в течении интервала времени, необходимого для преодоления расстояния

∆x ≥ λ/2π. В этом случае наблюдаемые сдвиги частот будут отражать макс-

велловское распределение молекул по скоростям и контур линии будет соответ-

ствовать профилю Доплера. С другой стороны, если за время перемещения на

расстояние ∆x ≥ λ/2π произошло множество столкновений, то отклонения от

средней скорости активных молекул будет стремиться к нулю. В этом пределе

уширение за счет эффекта Доплера наблюдаться не будет, а при отсутствии

других возмущений, будет стремиться к нулю. В промежуточном случае проис-

ходит уменьшение доплеровского уширения из-за усреднения скорости за счет

столкновений, так что фактический профиль становится более узким, чем рас-

считанный без учета влияния столкновений изменяющих скорость.
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По этой причине, на настоящий момент существует множество предложен-

ных моделей для профиля линии, которые выходят за пределы ПФ (см., напри-

мер, главу III книги [16] для более общего обсуждения). Эти профили сложны в

том смысле, что они включают в себя больше физических эффектов, чем учиты-

вает ПФ, и, как следствие, требуют дополнительных параметров. В таблице 1.4

приведены некоторые из существующих моделей профилей линий, упорядочен-

ные по числу параметров, требуемых для характеристики одного спектрального

перехода при заданной температуре [15].

Таблица 1.4 – Наиболее используемые в настоящее время контуры

спектральных линий

Контур Параметры контура

Доплера ΓD

Лоренца Γ, ∆

Фойгта ΓD, Γ, ∆

Галатри ΓD, Γ, ∆, νvc

Раутиана ΓD, Γ, ∆, νvc

ЗСа) Фойгта ΓD, Γ0, ∆0, Γ2, ∆2

ЗСа) Раутиан ΓD, Γ0, ∆0, Γ2, ∆2, νvc,

Арман-Тран ΓD, Γ0, ∆0, Γ2, ∆2, νvc, η

a)ЗС- зависящий от времени.

Одним из рекомендованных профилей, [15], является профиль Армана-Тран

(ПАТ) [24]-[25]. ПАТ представляет собой параметрическую модель, учитываю-

щую семь разных эффектов: ΓD, Γ0, ∆0, Γ2, ∆0, νvc, η. Γ0 и ∆0 — индуцирован-

ные давлением полуширина линии на полувысоте и сдвиг линии усредненные

по всем скоростям, Γ2 и ∆2 — члены, описывающие квадратичную зависимость
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от скоростей молекул, [26]-[27]:

Γ(va) = Γ0 + Γ2

[
(va/va0)

2 − 3/2
]
,

∆(va) = ∆0 + ∆2

[
(va/va0)

2 − 3/2
]
.

(1.71)

Здесь va - скорость активной молекулы, va0 - наиболее вероятная скорость мо-

лекулы, рассчитанная по формуле

va0 =
c√
ln2νo

ΓD. (1.72)

Изменение скорости за счет столкновений учитывается в модели жестких

столкновений (имеется ввиду, что скорости молекул до и после столкновения

полностью декоррелированы, т. е. каждое столкновение настолько сильно, что

молекула полностью теряет «память» о ее предыдущей скорости, а новая ско-

рость подчиняется распределению Максвелла). Для этого требуется параметр

νvc. Параметр η характеризует подверженность изменениям вращательных со-

стояний при столкновениях. Приближения квадратичных скоростных зависи-

мостей и модели жестких столкновений являются аппроксимациями, но, как

показано в работе [15], некоторые погрешности являющиеся следствиями этих

приближений, фактически компенсируются вариативностью параметров. Эта

модель контура успешно применяется для большого числа молекул ([24], [28]-

[30] и ссылки в этих работах).
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Глава 2 Спектры высокого разрешения

дейтерированного изотополога этилена:

транс-C2H2D2

Исследование углеводородов является важной задачей по причине их фун-

даментальной значимости в биологии, химии и физике. Являясь простейшим

алкеном, этилен второй после метана углеводород, исследование физико-хи-

мических свойств которого необходимо для понимания множества процессов,

происходящих в биосредах, [31]. Так, например, этилен является гормоном ро-

ста, созревания и старения. Он оказывает большое влияние на процесс созрева-

ния плодов растений, регулирует их рост, вызывает старение листьев и цветов,

[32]. Именно этилен является доминантным компонентом в фармакологическом

производстве искусственных гормонов, применяемых при заместительной гор-

монотерапии человека.

Молекула этилена, присутствующая в атмосфере Земли, обнаружена также

в атмосферах планет-гигантов, таких как Сатурн, Юпитер и Нептун, в атмо-

сфере Титана, а также в межзвездной среде. Как показали исследования, на га-

зовой стадии формирования планет в спектре молекулярных облаков, а также

в межзвездной среде содержатся изотопологи этилена. При этом, спектры из-

лучения и поглощения локализуются в диапазонах от микроволн до видимого,

включая инфракрасный (ИК) диапазон. Таким образом, исследование спектров

этилена в ИК диапазоне важно, также, для астрофизических приложений (см.

[33]-[40]).

Кроме отмеченных выше, важными, также, являются фундаментальные ас-

пекты исследования свойств этилена. Одной из центральных проблем современ-

ной физической химии является прецизионное определение внутримолекуляр-

ной потенциальной функции молекул, или так называемого внутримолекуляр-
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ного силового поля. В эту проблему вклад колебательно-вращательной спектро-

скопии молекул является весьма значимым, поскольку, данные, получаемые из

исследования спектров, обладают высокими точностями. Параметры, получа-

емые из решения обратной спектроскопической задачи, позволяют с высокой

точностью определять фундаментальные характеристики молекул (равновес-

ные углы и длины связей, параметры силового поля, дипольный момент). В

последнее время большое развитие получили полуэмпирические методы опре-

деления ВМПФ на основе использования высокоточной спектроскопической ин-

формации не только об основной модификации молекулы, но и ее изотопологов.

Следует отметить, что для реализации полуэмпирического подхода необходимо

иметь достаточное количество экспериментальной информации о спектроскопи-

ческих параметрах не только «материнской» молекулы, и как можно большем

количестве ее изотопических модификаций.

В течении многих лет молекула этилена и ее различные изотопологи яв-

ляются объектом как экспериментальных (см. [41]-[42]), так и теоретических

(см. [43]) исследований. Существование двенадцати колебательных мод, с одной

стороны, и многочисленные локальные резонансные взаимодействия, с другой

стороны, приводят к сложной структуре колебательно-вращательного спектра.

По этой причине, вплоть до настоящего времени, анализ спектра этилена и его

различных изотопологов выполнялся только для низкоэнергетических колеба-

тельных полос. Таким образом, исследование спектров дейтерированных моди-

фикаций молекул этилена является важным, актуальным и своевременным.

Настоящая глава диссертации посвящена анализу спектра высокого разре-

шения молекулы транс-C2H2D2. Инфракрасный спектр данной молекулы явля-

ется объектом исследования в течении длительного времени (см.[44]-[50]). Пер-

вые экспериментально зарегистрированные спектры молекулы транс-C2H2D2

рассматриваются в работе [44]. В 1969 году авторами работы [45] были опубли-

кованы результаты эксперимента, который выполнялся с помощью решеточного

спектрометра Beckman IR-9 и теоретического анализа трех инфракрасных по-
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лос ν4, ν9 и ν12. В тоже время полосы ν4, ν12, ν7 и ν10 анализировались в работе

[46] со спектральным разрешением в десять раз выше, чем в предыдущей ра-

боте [45]. В 1989 году, в работе [47] обсуждались спектры высокого разрешения

двух относительно сильных комбинационных полос ν7 + ν8 и ν4 + ν8. В рабо-

тах [48]-[50] представлены результаты анализа спектров полос ν4, ν12 и ν4 + ν8,

зарегистрированных с высоким разрешением.

В рамках данного исследования спектры высокого разрешения молекулы

транс-C2H2D2 были зарегистрированы при разных экспериментальных услови-

ях и проанализированы в диапазоне 1350-1950 см−1. В этой области локализо-

ваны сильно взаимодействующие полосы ν7 + ν8, ν8 + ν10, ν6 + ν10 и ν6 + ν7.

Из перечисленных полос, только полоса ν7 + ν8 была исследована ранее. Спек-

троскопическая информация о других полосах отсутствовала в литературе до

настоящего исследования. Условия эксперимента, а также результаты интерпре-

тации переходов обсуждаются в разделе 2.1. В разделе 2.2 подробно рассмат-

ривается вопрос о построении такого оператора Гамильтона, который бы учи-

тывал все возможные резонансные взаимодействия. Раздел 2.3 содержит в себе

результаты анализа спектра верхних колебательных состояний: (v8 = v10 = 1),

(v7 = v8 = 1), (v6 = v10 = 1) и (v6 = v7 = 1).

Результаты, озвученные в данной главе, опубликованы в работах [14], [51]-

[57].

2.1 Анализ Фурье-спектра молекулы транс-C2H2D2 в

диапазоне 1350-1950 см−1

Два инфракрасных колебательно-вращательных спектра молекулы транс-

C2H2D2 были зарегистрированы в Техническом университете Брауншвейга (Бра-

уншвейг, Германия) в спектральном диапазоне от 1100 до 2000 см−1, с помо-

щью Фурье-спектрометра Bruker IFS 120 в комбинации с многоходовой ячейкой

Уайта из нержавеющей стали длиной 1 метр. В качестве детектора использо-
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вался фотоприемник на основе полупроводникового соединения ртуть-кадмий-

теллур, источник излучения — Глобар, светоделитель выполнен из прозрачно-

го в этой области материала (бромид калия). Экспериментальный образец был

приобретен в Кембриджской лаборатории изотопов (химическая чистота 98 %).

Номинальное инструментальное разрешение составляет 0,0025 см−1. Давление

образца измеряли с помощью сертифицированного манометра MKS Baratron.

Подробно экспериментальные условия записаны в таблице 2.1.

Таблица 2.1 – Экспериментальные условия регистрации

колебательно-вращательного спектра молекулы транс-C2H2D2 в диапазоне

1100–2000 см−1

Спектр Разре- Время, ч. Количество Оптическая Аппер- Темпе- Давле-

шение,см−1 сканирований длина пути, м тура,мм ратура,oC ние, Па

I 0,0025 17 430 16 1,3 23 ± 0,5 62

II 0,0025 27 700 24 1,3 23 ± 0,5 200

Фрагменты экспериментальных спектров в диапазоне 1450-1750 см−1 пред-

ставлены на рисунке 2.1. Спектр II, зарегистрированый с давлением 200 Па,

окрашен в серый цвет. Черный спектр более слабый (спектр I), снимался при

давлении 62 Па. В центральной части рисунка 2.1 расположена сильная по-

лоса ν7 + ν8 с ярко выраженными P -, R - ветвями, а также, Q - ветвью (в

районе 1590 см−1). Как видно, исследование сильной комбинационной полосы

ν7 + ν8 лучше проводить в спектре I, так как при увеличении давления, линии,

принадлежащие данной полосе, становятся перенасыщенными и не несут в себе

необходимую экспериментальную информацию. Три другие полосы, а именно,

ν8 + ν10, ν6 + ν10 и ν6 + ν7 обладают значительно меньшими значениями относи-

тельной интенсивности. Структура P - ветви полосы ν8 +ν10 и P - ветви и часть

R - ветви полосы ν6 + ν7 хорошо прослеживаются в обоих спектрах. При этом,

анализ спектров слабых полос (ν8 + ν10, ν6 + ν10 и ν6 + ν7) выгоднее проводить

в спектре II.

Структура слабой полосы ν6 + ν7, которая перекрывается полосами ν7 + ν8
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Рисунок 2.1 – Обзорный спектр молекулы транс-C2H2D2 в диапазоне

1450–1750 см−1.

и ν6 + ν10, а также локализованная в диапазоне 1450-1600 см−1 полоса ν8 + ν10,

R - ветвь которой лежит в диапазоне сильной полосы ν7 + ν8, проявляются не

полностью на рисунке 2.1. Более детально структуру Q - ветви полос ν6 + ν7 и

ν8 + ν10 можно пронаблюдать на рисунках 2.2 и 2.3.

Возникающие между взаимодействующими состояниями резонансы просле-

живаются в явном виде на рисунках 2.2 и 2.3. В нижней части рисунка 2.2

можно видеть аномальное поведение нескольких наборов переходов Q - ветви

полосы ν6 + ν7, которые возникают по причине резонансных взаимодействий. В

частности, для переходов со значением квантового числа Ka ≤ 12 увеличение

квантового числа J происходит в сторону увеличения частоты, а для Ka = 13

все линии, соответсвующие квантовым числам J = 13 ÷ 21 «слипаются», т.е.

смещаются в область одной частоты, образуя единый контур. Тогда как для
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Ka=14 Q - ветвь полностью разворачивается, т.е. увеличение квантового числа

J происходит в обратном направлении. Аналогично, рисунок 2.3 иллюстрирует

аномальное поведение набора переходов с Ka=8 и Ka=9 для полосы ν8 + ν10.

Зарегистрированные спектры были использованы в качестве источника экс-

периментальной информации о значениях верхних колебательно-вращательных

энергиях рассматриваемых колебательных состояний. Для успешного анализа

спектра необходимо знать основные правила отбора и свойства симметрии ис-

следуемой молекулы.

Молекула транс-C2H2D2 принадлежит к группе молекул типа асимметрич-

ного волчка. Параметр κ для молекулы транс-C2H2D2 равен 0,885. Группа сим-

метрии исследуемой молекулы изоморфна точечной группе C2h. Неприводимые

представления и таблица характеров группы симметрии C2h представлены в

таблице 2.2 в колонках 1-5. Оси выбраны в соответствии с Ir-представлением,

как показано на рисунке 2.4. В этом случае, вращательные операторы Jα и

элементы матрицы направляющих косинусов kzα преобразуются по неприводи-

мым представлениям в соответствии с колоной 6. В колонке 7 можно видеть

симметрию всех 12 нормальных колебаний.

Данные таблицы 2.2 позволяют заключить, что в спектре поглощения прояв-

ляются только те линии, которые соответствуют переходам между колебатель-

ными состояниями (vΓ) и (v′Γ′), у которых симметрия Γ и Γ′ имеют различные

индексы u или g. На основании правила отбора для колебательных переходов,

из таблицы 2.2 видно, что переходы типа Ag → Bg и Ag → Ag являются запре-

щенными. Тогда как, переходы с основного состояния на верхние колебательные

состояния с индексом u, т.е. переходы типа Ag → Bu и Ag → Au разрешены по

симметрии. Первый тип полос порождает гибридные полосы, т.е. одновременно

в спектре разрешены переходы a и b типов. Во втором случае, когда верхнее

колебательное состояние обладает симметрией Au образуется полоса c типа. В

разделе 1.1, глава 1, приведены области изменения квантовых чисел Ka и Kc в

соответствие с типом полосы (квантовое число J=0,±1 для всех типов полос).
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Рисунок 2.2 – Малый фрагмент Q - ветви полосы ν6 + ν7.

1 5 1 4 1 5 1 6 1 5 1 8 1 5 2 0 1 5 2 2
0 , 0

0 , 2

0 , 4

0 , 6

0 , 8

1 , 0

1 5 1 9 , 0 1 5 1 9 , 50 , 0

0 , 4

0 , 8

1 5 1 4 , 0 1 5 1 4 , 5 1 5 1 5 , 00 , 0

0 , 4

0 , 8

1 5 2 1 1 5 2 20 , 0

0 , 4

0 , 8

�
	�

��

�

��
��

�
	�

��

�

��
��

�
	�

��

�

��
��

� � � 
 � � � � � 
 � � � � � � v � � 	 - 1 

Q Q 7 ( J )Q Q 8 ( J )Q Q 9 ( J )

Q Q 7 ( J )

Q Q 9 ( J )

  Q Q 8 ( J )

I I

~

1 0 9

2 0
1 91 8

1 7
1 61 5

1 3 1 2 1 1
1 0 9 8

 
 

2 2
2 0

1 9 1 7 1 6 1 5
1 4 1 3 1 2

1 1

 

 

 

�
	�

��

�

��
��

1 5
1 4 1 3 1 2 1 1

1 0 9 8

 

� � � 
 � � � � � 
 � � � � � � v � � 	 - 1~

7

Рисунок 2.3 – Малый фрагмент Q - ветви полосы ν8 + ν10.
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Таблица 2.2 – Типы симметрии и неприводимые представления точечной

группы C2h

C2h E C2(y) σh(xz) i Вращательные а) Колебание

операторы

1 2 3 4 5 6 7

Ag 1 1 1 1 Jy, kzy q1, q2, q3, q5, q6

Au 1 1 -1 -1 q4, q7

Bg 1 -1 -1 1 Jx, kzx q8

Jz, kzz

Bu 1 -1 1 -1 q9, q10, q11, q12

а) Выбранный базис соответствует Ir-представлению.

В дополнение к вышесказанному, анализ тонкой структуры спектра пока-

зал, что наличие сильных резонансных взаимодействий между колебательными

состояниями (v7=v8=1) и (v8=v10=1), (v6=v10=1) и (v6=v7=1) служит источни-

ком так называемого «перетекания» интенсивностей от разрешенных полос, что

в свою очередь, приводит к появлению в спектрах полос ν8+ν10 и ν6+ν7 пере-

ходов, запрещенных симмитрией. Назовем такой тип переходов d с правилами

отбора ∆J = 0,±1, ∆Ka = 0,±2,±4, ..., Kc = 0,±2,±4, .... Заметим, что ана-

лиз именно запрещенных переходов, как в настоящем случае, позволяет полу-

чить дополнительную новую экспериментальную информации о вращательной

энергетической структуре колебательных состояний исследуемой молекулы.

Идентификация линий в спектре основывалась на хорошо апробированном

методе комбинационных разностей (см., например, работу [51]). В качестве ба-

зовой информации были использованы вращательные энергии основного ко-

лебательного состояния, для которого в работе [50] получены спектроскопиче-

ские параметры. На основе полученных комбинационных разностей в экспе-
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Рисунок 2.4 – Определение осей, молекулы транс-C2H2D2.

риментальном спектре идентифицировано для полосы ν7 + ν8 более 2150 пе-

реходов (Jмакс = 44 и Kмакс
a = 18). Ранее в работе [47] данная полоса уже

была проанализирована, однако, определен только сильный a тип переходов

Jмакс = 35 и Kмакс
a = 14. В настоящей работе, кроме а переходов было опреде-

лено 610 переходов для b типа полосы. Впервые для полос ν8 + ν10, ν6 + ν7 и

ν6 +ν10 более 2360, 1700 и 2020 переходов, соответственно, было проинтерпрети-

рованно в экспериментальном спектре (с максимальными квантовыми числами

Jмакс/Kмакс
a — 31/21, 27/17 и 28/18). На основе результатов анализа спектров

получено 2082 верхних колебательно-вращательных энергий для колебатель-

ных состояний (v8=v10=1), (v7=v8=1), (v6=v10=1) и (v6=v7=1), соответсвенно.

В таблице 2.3 собрана статистическая информация для полос ν8 + ν10, ν7 + ν8,

ν6 + ν10 и ν6 + ν7 молекулы транс-C2H2D2.

Для иллюстрации корректности полученных результатов, в таблице 2.4 со-

держится информация о небольшой части экспериментальных значениях ко-

лебательно-вращательных уровней энергий исследуемых полос (см. колонки 2,

5, 8 и 11) вместе с указанием значений экспериментальных неопределенностей

верхних энергий (∆), которые представлены в колонках 3, 6, 9 и 12.
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Таблица 2.3 – Статистическая информация для полос ν8 + ν10, ν7 + ν8, ν6 + ν10

и ν6 + ν7 молекулы транс-C2H2D2

Полоса Центр, см−1 Jмакс Kмакс
a N

а)
l N

б)
t m

в)
1 m

в)
2 m

в)
3

1 2 3 4 5 6 7 8 9

ν8 + ν10
г) 1536,9380 31 21 2361 550 77,4 16,2 6,4

ν7 + ν8, д) 1586,1617 35 14 1005

ν7 + ν8
г) 1586,1607 44 18 2150 656 76,5 15,9 7,6

ν6 + ν10
г) 1674,5950 28 18 2021 441 80,5 12,9 6,6

ν6 + ν7
г) 1727,1767 27 17 1699 435 77,7 14,7 7,6

drms
е) 2,5 ·10−4

а) Nl — количество определенных переходов.
б) Nt — количество полученных верхних колебательно-вращательных энергий.
в) Здесь mi = ni/Nl·100 % (i = 1, 2, 3); n1, n2, и n3 количество верхних энергий, для которых

разница δ = Eэксп − Eрасчет удовлетворяет условию δ ≤ 2 · 10−4 см−1, 2 · 10−4 см−1 < δ ≤ 4 ·

10−4 см−1, и δ > 4 · 10−4 см−1.
г) в настоящей работе, [51].
д) воспроизводится из работы [47].
е) в см−1.
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Таблица 2.4 – Часть полученных экспериментальных значений

колебательно-вращательных энергий для состояний (v8=v10=1), (v7=v8=1),

(v6=v10=1) и (v6=v7=1) молекулы транс-C2H2D2 (в см−1)a)

Состояние (v8 = v10 = 1) (v7 = v8 = 1) (v6 = v10 = 1) (v6 = v7 = 1)

J Ka Kc E ∆ δ E ∆ δ E ∆ δ E ∆ δ

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

7 0 7 1577,5538 1 0 1627,8441 1 0 1715,2624 2 1

7 1 7 1578,6639 2 1629,0152 1 0 1716,4127 1 1 1770,2199 2 0

7 1 6 1582,2382 2 2 1633,7953 1 0 1720,2316 1 0 1775,2331 3 2

7 2 6 1587,8151 2 0 1640,1074 1 0 1726,0642 1 0 1782,0818 3 0

7 2 5 1588,4445 0 1641,0074 1 1 1726,7473 2 2 1783,0043 2 -1

7 3 5 1600,2000 1 0 1654,6415 1 1 1739,0947 3 -1 1797,6905 1 1

7 3 4 1600,2292 3 1654,6851 0 0 1739,1266 1 0 1797,7340 1 1

7 4 4 1617,3148 3 3 1674,5518 3 4 1757,1046 4 2 1819,0562 2 1

7 4 3 1617,3145 3 -4 1674,5518 3 -4 1757,1046 4 -5 1819,0568 3 -1

7 5 3 1639,4101 -1 1700,1080 1 0 1780,3732 4 4 1846,4151 3 1

7 5 2 1639,4114 -11 1700,1080 1 0 1780,3732 4 -5 1846,4151 3 1

7 6 d 1666,5393 2 1 1731,1966 1 -1 1808,9530 1 0 1879,6758 1 0

7 7 d 1698,7094 3 0 1767,8513 1 0 1842,8729 3 0 1918,7862 0 0

8 0 8 1588,9578 -2 1639,4640 0 0 1726,6647 1 0

8 1 8 1589,8418 4 1640,3654 1 0 1727,5774 1 1 1781,5594 1 -1

8 1 7 1594,4193 1 0 1646,4673 2 -2 1732,4669 1 1 1787,9617 3 1

8 2 7 1599,5376 2 0 1652,1798 1 0 1737,8122 1 0 1794,1760 2 1

8 2 6 1600,5553 1 1653,6200 1 0 1738,9149 3 0 1795,6554 1 0

8 3 6 1612,0503 1 0 1666,8571 2 -1 1750,9826 3 0 1809,9296 3 0

8 3 5 1612,1133 1 0 1666,9525 0 0 1751,0523 1 1 1810,0244 3 0

8 4 5 1629,1704 1 -1 1686,7416 0 1769,0000 1 -1 1831,2646 2 0

8 4 4 1629,1723 2 -1 1686,7439 0 1769,0023 4 -1

8 5 4 1712,3049 1 1 1792,2753 10 9 1858,5999 1 -1

8 5 3 1651,2739 4 -5 1712,3049 1 0 1792,2753 10 -13 1858,5999 1 -1

a) В таблице 2.4, ∆ — значения экспериментальных неопределенностей верхних энергий (в

10−4 см−1) (∆ отсутсвует в случае, когда энергия определена на основе одного перехода);

δ — разница между (Eэксп. − Eрасчет.), 10−4 см−1.
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2.2 Построение теоретической модели эффективного

гамильтониана для исследования спектра молекулы

транс-C2H2D2 в диапазоне 1350–1950 см−1

Как упоминалось ранее, между исследуемыми состояниями возникают силь-

ные резонансные взаимодействия. Пр этом, как показал анализ для Ka ≥6-7

уровни состояния (v6=v7=1) возмущены состоянием (v4=v8=1). Для того, что-

бы правильно описать экспериментальные колебательно-вращательные уров-

ни, необходимо учитывать взаимодействие Кориолиса между этими состояни-

ями, т.е. матрицу эффективного гамильтониана дополнить пятым состоянием

(v4=v8=1). Учитывая квазинепрерывный характер спектра, состояние (v4=v8=1)

не анализировалось и при построении матрицы эффективного гамильтониана

рассматривалось как «темное», т.е. переходы, относящиеся к данному состоя-

нию, не участвуют в решении обратной спектроскопической задачи. На рисунке

2.5 отмечены возможные типы резонансных взаимодействий между состояния-

ми (v8=v10=1, Au) и (v6=v10=1, Bu), (v7=v8=1, Bu), (v6=v7=1, Au) и (v4=v8=1,

Bu).

Теоретический анализ, в этом случае, должен выполняться с таким гамиль-

тонианом, который бы учитывал резонансные взаимодействия между отмечен-

ными состояниями. Подобного рода модели для различного вида многоатомных

молекул не раз обсуждались в литературе (см. [58]-[59]). Суть данного подхо-

да заключается в переходе от колебательно-вращательного гамильтониана, с

которым диагонализация не возможна, т.е. уравнение Шредингера с таким га-

мильтонианом не решаемо, к так называемому эффективному гамильтониану.

Подробно переход и тонкости, возникающие в процессе, обсуждены в главе 1,

раздел 1.2.

Эффективный гамильтониан в общем виде можно записать:

H̃ =
∑
η,η̃

|η >< η̃|H̃η,η̃, (2.1)
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Рисунок 2.5 – Часть диаграммы уровней колебательных энергий молекулы

транс-C2H2D2.

здесь суммирование происходит по всем взаимодействующим состояниям. Для

рассматриваемой задачи, примем, что в уравнении (2.1) <1|=(v8=v10=1, Au),

<2|=(v6=v7=1, Au), <3|=(v7=v8=1, Bu), <4|=(v6=v10=1, Bu) и <5|=(v4=v8=1,

Bu). В этом случае матрица эффективного гамильтониана (2.1) с учетом резо-

нансных взаимодействий примет вид:

H̃η,η̃ =



H̃1,1 H̃1,2
F + H̃1,2

Cy
H̃1,3
Cz

+ H̃1,3
Cx

H̃1,4
Cz

+ H̃1,4
Cx

H̃1,5
Cz

+ H̃1,5
Cx

H̃2,2 H̃2,3
Cz

+ H̃2,3
Cx

H̃2,4
Cz

+ H̃2,4
Cx

H̃2,5
Cz

+ H̃2,5
Cx

эрмитово- H̃3,3 H̃3,4
F + H̃3,4

Cy
H̃3,5
F + H̃3,5

Cy

сопряженный H̃4,4 H̃4,5
F + H̃4,5

Cy

H̃5,5


. (2.2)

Здесь, оператор H̃η,η описывает невозмущенную вращательную структуру ко-

лебательного состояния (η) и имеет форму гамильтониана в Ir- представлении
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А-редукции [60].

H̃vv = Ev + [Av − 1

2
(Bv + Cv)]J2

z +
1

2
(Bv + Cv)J2 +

1

2
(Bv − Cv)J2

xy

−∆v
KJ

4
z −∆v

JKJ
2
zJ

2 −∆v
JJ

4 − δvK [J2
z , J

2
xy]+ − 2δvJJ

2J2
xy

+Hv
KJ

6
z +Hv

KJJ
4
zJ

2 +Hv
JKJ

2
zJ

4 +Hv
JJ

6 + [J2
xy, h

v
KJ

4
z

+hvJKJ
2J2

z + hvJJ
4]+ + LvKJ

8
z + LvKKJJ

6
zJ

2 + LvJKJ
4
zJ

4

+LvKJJJ
2
zJ

6 + LvJJ
8 + [J2

xy, l
v
KJ

6
z + lvKJJ

2J4
z + lvJKJ

4J2
z + lvJJ

6]+ + ...,

(2.3)

где J2
xy = J2

x−J2
y ; [..., ...]+ обозначает антикоммутаторы; Av, Bv, и Cv — эффек-

тивные вращательные константы, ∆v
K , ∆v

JK , ... — различного порядка коэффи-

циенты центробежного искажения.

Из-за свойств симметрии недиагональные блоки подразделяются на два ти-

па:

1. Когда симметрия состояний |η〉 и |η̃〉 совпадают (в нашем случае, Au или

Bu), тогда соответствующий резонансный оператор имеет форму:

H̃η,η̃ = H̃η,η̃
F + H̃η,η̃

Cy
. (2.4)

Здесь Hη,η̃
F and Hη,η̃

Cy
операторы, описывающие резонанс Ферми и Cy — взаи-

модействие Кориолиса, в общем случае могут быть записаны как (см., [61]):

H̃η,η̃
F = η,η̃F0 + η,η̃FKJ

2
z + η,η̃FJJ

2 + η,η̃FKKJ
4
z + η,η̃FKJJ

2
zJ

2 + η,η̃FJJJ
4 + ...

+η,η̃FKKJJ
4
zJ

2 + ...+ η,η̃Fxy(J
2
x − J2

y ) + η,η̃FKxy[J
2
z , (J

2
x − J2

y )]+

+ η,η̃FJxyJ
2(J2

x − J2
y ) + ...+ η,η̃FKKxy[J

4
z , (J

2
x − J2

y )]+... (2.5)

и

H̃η,η̃
Cy

= iJyH
(1y)
η,η̃ +H

(1y)
η,η̃ iJy + [Jx, Jz]+H

(2y)
η,η̃ +H

(2y)
η,η̃ [Jx, Jz]+ + ... (2.6)

2. Когда симметрия состояний |η〉 и |η̃〉 различна, соответсвующий оператор

резонансного взаимодействия имеет вид:

H̃η,η̃ = H̃η,η̃
Cz

+ H̃η,η̃
Cx
, (2.7)
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где Hη,η̃
Cz

и Hη,η̃
Cx

операторы, описывающие Cz- Кориолис и Cx- Кориолис

взаимодействия:

H̃η,η̃
Cz

= iJzH
(1z)
η,η̃ + [Jx, Jy]+H

(2z)
η,η̃ +H

(2z)
η,η̃ [Jx, Jy]+ + ... (2.8)

и

H̃η,η̃
Cx

= iJxH
(1x)
η,η̃ +H

(1x)
η,η̃ iJx + [Jy, Jz]+H

(2x)
η,η̃ +H

(2x)
η,η̃ [Jy, Jz]+ + ... (2.9)

Операторы H
(iα)
η,η̃ (i = 1, 2, 3; α = x, y, z) в уравнении (2.6), (2.8) и (2.9)

имеют форму:

H
(iα)
η,η̃ =

1

2
η,η̃C iα + η,η̃C iα

K J
2
z +

1

2
η,η̃C iα

J J
2 + η,η̃C iα

KKJ
4
z + η,η̃C iα

KJJ
2
zJ

2 +

+
1

2
η,η̃C iα

JJJ
4 + η,η̃C iα

KKKJ
6
z + η,η̃C iα

KKJJ
4
zJ

2 + η,η̃C iα
KJJJ

2
zJ

4 + ...

(2.10)

2.3 Результаты анализа спектра возбужденных

колебательных состояний: (v8 = v10 = 1), (v7 = v8 = 1),

(v6 = v10 = 1) и (v6 = v7 = 1)

Для контроля решения обратной спектроскопической задачи, необходимо

численно оценить центры полос, вращательные параметры A, B и C, парамет-

ры взаимодействия η,η̃C iα и т. п. Необходимо отметить, что только состояние

(v7=v8=1) ранее исследовалось в литературе [47]. Параметры эффективного га-

мильтониана для других состояний и резонансные параметры не известны. По-

этому для оценки выше указанных коэффициентов нами были использованы

формулы теории изотопозамещения [8]-[9], и операторной теории возмущений

для нелинейных молекул [3].

В соответствии с общей колебательно-вращательной теорией, любые физи-

чески обоснованные вращательные параметры, а также параметры центробеж-

ного искажения возбужденного колебательного состояния могут отличаться от
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Таблица 2.5 – Спектроскопические параметры для состояний

|1>=(v8 = v10 = 1), |2>=(v6 = v7 = 1), |3>=(v7 = v8 = 1) и |4>=(v6 = v10 = 1)

молекулы транс-C2H2D2 (в см−1)

Параметр (000)а) |1>б) |3>б) |3>в) |4>б) |2>б)

1 2 3 4 5 6 7

E 1537,718471(56) 1586,188909(38) 1586,1617 1674,566774(36) 1726,396234(56)

A 3,4861906 3,451261(91) 3,453807(46) 3,42167 3,507686(47) 3,521938(90)

B 0,83295973 0,8279355(63) 0,8273070(31) 0,825836 0,8325338(48) 0,8315144(75)

C 0,67064016 0,6700850(50) 0,6724485(29) 0,672458 0,6673922(33) 0,6697444(55)

∆K · 104 0,56237 0,5807(88) 0,5853(85) 0,775 0,5805(87) 0,5855(87)

∆JK · 104 0,030163 0,030163 0,030163 0,074 0,03085(37) 0,030163

∆J · 104 0,0106967 0,0106967 0,0106967 0,01081 0,0105721(80) 0,0106967

δK · 104 0,057687 0,057687 0,057687 0,093 0,057687 0,057687

δJ · 104 0,0024729 0,0024729 0,0024729 0,00254 0,0024729 0,0024729

HK · 108 0,3239 0,3239 0,3239 12,6 0,3239 0,3239

HKJ · 108 -0,0119 -0,0119 -0,0119 -0,38 -0,0119 -0,0119

HJK · 108 0,00256 0,00256 0,00256 -0,066 0,00256 0,00256

hJK · 108 4,4

LK · 1011 19,5

а) Воспроизведено из работы [50].
б) Полученно в настоящей работе, [51].
в) Воспроизведено из работы [47].

значений соответствующих параметров основного состояния только на несколь-

ко процентов. В тоже время, значения многих коэффициентов резонансного

взаимодействия в уравнениях (2.4)-(2.10) можно сравнить со значениями ко-

эффициентов центробежного искажения разных порядков малости на основе

формул, полученных с помощью операторной теории возмущений, [9]. Опира-

ясь на вышесказанное, первоначальные значения всех параметров центробеж-

ного искажения были взяты равными значениям соответствующих параметров

основного состояния из колонки 2 таблицы 2.5.

Используя результаты, полученные в работе [9], были оценены сдвиги цен-

тров полос ν8+ν10, ν7+ν8, ν6+ν10 и ν6+ν7 (точность расчетов составила 0,2÷0,4
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см−1). Для оценки первоначальных значений вращательных параметров A, B и

C были использованы формулы из работы [9]. Начальные значения главных па-

раметров взаимодействия типа Кориолиса (см., уравнения (2.6)-(2.10)) оценены

с помощью трансформационных коэффициентов l′Nγλ. В свою очередь, парамет-

ры l′Nγλ, как известно из работы [8], выражаются через элементы матрицы ανλ и

равновесную матрицу Ke
αγ, которая характеризует поворот системы координат

молекулы транс-C2H2D2 относительно системы координат «материнской» мо-

лекулы (уравнение (2.11)). Трансформационные коэффициенты lNαµ основной

модификации были взяты из работы [62]. Уравнения (2.12)-(2.13) позволяют

определить в явном виде элементы матрицы ανλ:

l′Nγλ =
∑
αµ

Ke
αγ

(
mN

m′N

)1/2

lNαµ(α
−1)µλ, (2.11)

∑
λ

Aλµω
2
λανλ = ανµω

′2
ν , (2.12)

Aλµ = δλµ −
∑
Nα

(m′N −mN)

m′N
lNαλlNαµ =

∑
ν

ανλανµ. (2.13)

В результате, главный параметр взаимодействия Кориолиса (в см−1), на-

пример, между состояниями < 1| и < 3| имеет вид:

1,3C1,x ≡ (2Bξx)1,3 = −1, 100, (2.14)

где

(ξα)λ,µ = −(ξα)µ,λ =
∑
βγ

εαβγ
∑
N

lNβλlNγµ, (2.15)

где λ, µ определяют номер возбужденного колебания.

Проделанный анализ позволил успешно решить обратную спектроскопиче-

скую задачу, результаты которой представлены в таблицах 2.5 и 2.6. Из данных

таблицы 2.5 можно видеть, что значения параметров в колонках 3, 4, 6 и 7 хоро-

шо коррелируют друг с другом, и со значениями соответствующих параметров
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основного состояния из колонки 2. Для сравнения, в колонке 5 таблицы 2.5 пред-

ставлены соответствующие параметры колебательного состояния (v7 = v8=1)

из работы [47]. Вращательные параметры и параметры центробежного искаже-

ния (∆/δ) согласуются с нашими результатами. Однако, значения параметров

центробежного искажения более высоких порядков в колонке 5 являются фи-

зически необоснованными. Аналогично, в колонках 2, 3 и 4 таблицы 2.7 пред-

ставлено сравнение параметров полосы (v4 = v8=1), полученных в настоящей

работе [51] и в работах [47]-[49]. Для параметров ∆J , HK , HKJ и HJK имеет

место расхождение в значениях на несколько порядков.

В совокупности, в результате решения обратной спектроскопической зада-

чи с эффективным гамильтонианом определено 103 спектроскопических па-

раметра (26 параметров диагонального блока и 77 резонансных параметров

взаимодействия), которые воспроизводят 2082 первоначальные колебательно-

вращательные энергии (с использованием информации об около 8230 перехо-

дах) колебательных состояний (v8 = v10 = 1), (v6 = v7 = 1), (v7 = v8 = 1)

и (v6 = v10 = 1) со среднеквадратичным отклонением равным 2,5·10−4 см−1

(в этом случае только верхние энергии, полученные из не накрытых и непре-

дельных линий сравнительно большой интенсивности были учтены в расчете).

Относительно большое число резонансных параметров в настоящем исследова-

ние объясняется наличием сложной картины взаимодействий.

Для иллюстрации качества анализа, значения разностей между эксперимен-

тальными и рассчитанными значениями индивидуальных колебательно-враща-

тельных значений энергий показаны в колонках 4, 7, 10 и 13 таблицы 2.4 и в

дополнительных материалах работы [51]. Можно видеть хорошее хорошее со-

ответствие между экспериментальными и рассчитанными значениями.

Статистическая информация для исследованных полос представлена на ри-

суноке 2.6, который иллюстрирует разницу между экспериментальными и рас-

считанными значениями энергий верхних колебательно-вращательных уровней

в зависимости от квантового числа J . Как видно, усредненное по четырем со-
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Таблица 2.6 – Параметры резонансных взаимодействий для состояний

(v8 = v10 = 1), (v7 = v8 = 1), (v6 = v10 = 1), (v6 = v7 = 1), и (v4 = v8 = 1)

молекулы транс-C2H2D2, полученные в результате решения обратной

спектроскопической задачи (в см−1)а)

Параметр Значение Параметр Значение Параметр Значение
1,2F0 -12,16(14) 1,2FK × 102 5,208(96) 1,2Fxy · 102 -0,1687(52)
1,2C1y

K · 103 0,273(18) 1,2C2y · 102 0,398(21) 1,2C2y
J · 105 -0,130(11)

1,3C1z ≡ (2Aζz)1,3 -3,697 1,3C1z
K · 103 0,755(27) 1,3C1z

J · 104 0,2659(66)
2,5C2x

K · 104 -0,1304(24) 1,3C1x
K · 103 0,2001(34) 1,3C1x

J · 104 0,1343(29)
1,3C2x

K · 105 -0,759(23) 1,3C2x
KK · 107 0,405(14) 1,3C2x

JJ · 109 -0,120(12)
2,3C1z ≡ (2Aζz)2,3 2,866 2,3C1z

J · 104 0,213(19) 2,3C1z
KK · 106 -0,231(65)

2,3C1z
KJJ · 109 -0,444(18) 2,3C2z

K · 105 0,487(25) 2,3C2z
J · 106 0,384(11)

2,3C1x ≡ (2Bζx)2,3 0,351 2,3C1x
K · 103 -0,4011(97) 2,3C1x

J · 104 -0,3087(82)
2,3C1x

KKJ · 108 -0,1392(72) 2,3C1x
KJJ · 109 0,223(12) 2,3C2x

K · 104 0,3235(75)
2,3C2x

KK · 107 -0,175(24) 2,3C2x
JJ · 108 0,310(97) 2,3C2x

JJJ · 1012 -0,784(98)
1,4C1z ≡ (2Aζz)1,4 -2,866 1,4C1z

K · 102 0,1088(74) 1,4C1z
KK · 106 0,513(36)

1,4C2z
K · 104 -0,4552(28) 1,4C2z

KK · 107 0,643(13) 1,3C2z
K · 105 -0,263(16)

1,4C1x ≡ (2Bζx)1,4 -0,351 1,4C1x
J · 104 -0,168(11) 1,4C1x

KJ · 107 -0,783(74)
1,4C2x

K · 104 -0,1322(73) 1,4C2x
KJ · 107 -0,1064(56) 1,4C2x

JJ · 108 0,2237(86)
2,4C1z ≡ (2Aζz)2,4 3,697 2,4C1z

KK · 106 0,6966(93) 2,4C1z
KKK · 109 -0,9053(59)

2,4C2z · 102 0,13147(94) 2,4C2z
KK · 107 -0,1410(63) 2,4C1z

KJJ · 1010 -0,8155(89)
2,4C1x ≡ (2Bζx)2,4 1,100 2,4C1x

J · 104 -0,1589(30) 2,4C2x · 102 0,5253(20)
3,4F0 -1,58(15) 3,4FK · 102 2,739(92) 3,4FJ · 103 -0,218(29)
3,4FKJ · 105 0,232(26) 3,4FKKJ · 105 0,995(67) 3,4Fxy · 103 0,381(37)
3,4C1y

K · 103 -0,7804(71) 3,4C1y
J · 104 0,121(16) 3,4C1y

JJ · 108 -0,59(11)
3,4C1y

KKJ · 108 -0,1342(49) 3,4C1y
KJJ · 109 0,1628(77) 3,4C2y · 102 -0,3928(89)

3,4C2y
J · 105 -0,396(10) 3,4C2y

KK · 107 0,298(18) 3,4C2y
KKJ · 1010 -0,347(18)

1,3C2x · 102 0,8241(39) 1,3C2z
KK · 107 0,1569(98) 1,3C2z

KJ · 108 0,1161(38)
1,3C2x

KKK · 1010 -0,684(43) 2,3C1z
KKK · 109 0,9591(97) 2,3C2z

KJ · 107 -0,1477(38)
2,3C2z

KKJ · 1010 0,450(20) 2,3C1x
KK · 105 0,1500(81) 2,3C2x

J · 105 0,199(19)
1,4C2z · 102 0,1074(33) 1,4C2x · 102 0,2679(92) 3,4FKK · 104 -0,347(13)
3,4FKxy · 105 -0,641(35) 3,4FKKxy · 107 -0,113(14) 3,4C1y

KKK · 108 0,312(12)
3,4C2y

K · 104 -0,1515(43) 3,4C2y
KJJ · 1011 0,924(42) 2,5C1x

K · 103 0,2429(54)

а) Значения в скобках 1σ — доверительный интервал, значения параметров, представленные

без доверительного интервала, были оценены теоретически и не варьировались в процессе

решения обратной спектроскопической задачи.
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Таблица 2.7 – Спектроскопические параметры для состояния

|5>=(ν4 = ν8 = 1)(в см−1)

Параметр |5>а) |5>б) |5>в)

1 2 3 4

E 1845,9654(78) 1845,98744 1845,98737

A 3,3606(24) 3,419877 3,362105

B 0,81648(67) 0,8265958 0,8256340

C 0,68686(86) 0,6719898 0,6720780

∆K · 104 0,56237 0,4288 -0,0426

∆JK · 104 0,030163 0,03794 0,02531

∆J · 104 0,0106967 0,09661 0,0093195

δK · 104 0,057687 0,01539 -0,03298

δJ · 104 0,0024729 0,001906 0,0017757

HK · 108 0,3239 0,427 -3,83

HKJ · 108 -0,0119 0,038 -0,2001

HJK · 108 0,00256 0,0039 0,0042

hJK · 108

LK · 1011

а) Полученно в настоящей работе [51].
б) Воспроизведено из работы [47].
в) Воспроизведено из работы [49].

стояниям среднеквадратичное отклонение не превышает 2,7·10−4 см−1.

На рисунке 2.7 представлена малая часть диаграммы уровней колебательно-

вращательных энергий для исследуемых колебательных состояний. Данная диа-

грамма иллюстрирует сложную картину резонансных взаимодействий в иссле-

дуемой системе колебательных состояний. Для удобства, значения энергий были

уменьшены на величину (B +C)/(2 · (J + 1)J). Уровни, относящиеся к состоя-

ниям (v8 = v10 = 1), (v7 = v8 = 1), (v6 = v7 = 1) и (v6 = v10 = 1) отмечены на

рисунке 2.7 черными треугольниками, кругами, звездами и пустыми кругами,

соответственно.
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Рисунок 2.6 – Разности между экспериментальными и рассчитанными

энергиями в зависимости от квантового числа J .
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Рисунок 2.7 – Зависимость редуцированных энергий от квантового числа J

для состояний (v6 = v7 = 1), (v7 = v8 = 1), (v6 = v10 = 1) и (v8 = v10 = 1)

молекулы транс-C2H2D2.
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Глава 3 Исследование влияния изотопозамещения на

параметры дипольного момента в молекулах

типа XY2 симметрии C2v

В настоящее время одной из наиболее актуальных проблем молекуляр-

ной спектроскопии является исследование интенсивностей колебательно-вра-

щательных линий. С прикладной точки зрения важность указанной пробле-

мы определяется тем, что на основе экспериментальных данных об интенсив-

ностях линий можно получать количественные характеристики среды, такие

как температура, давление, концентрация и т. д. Такой подход чрезвычайно ва-

жен в астрофизике при исследовании атмосфер планет, межзвездной среды; в

атмосферной оптике при исследовании проблем озонового слоя, контроля за-

грязнений, анализа парниковых газов, свойств прозрачности атмосферы Земли

(подробнее, например, в работах [63]-[64]).

Известно [65], что в отсутствие внешнего поля, интенсивность спектральной

линии равна интегралу по всей линии от коэффициента поглощения α(σ):

SNσ =

∫
α(σ′)dσ′ =

=
8π3σ

4πε03hc

(
1− exp

(
−hcσ
kT

))
N

gA
Z(T )

exp(−EA

kT
)RB

A ,

(3.1)

где EA и EB определяют верхнее и нижнее колебательно-вращательные состо-

яния перехода, σ = (EB − EA)/hc — волновое число соответствующего коле-

бательного перехода, gA — статистический вес, Z(T ) — статистическая сумма,

зависящая от температуры и N — количество поглощенных молекул в единице

объема. Величина RB
A определяет квадрат матричного элемента дипольного мо-

мента на собственных функциях колебательно-вращательного гамильтониана:

RB
A =

∑
a

∑
b

3| < A|Pα|B > |2 (3.2)
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Все параметры, кроме RB
A , входящие в уравнение (3.1), являются извест-

ными или их расчет не вызывает затруднений. Однако, задача определения

параметра RB
A до сих пор относится к нетривиальным задачам. В связи с этим,

основная проблема при исследовании интенсивностей линий поглощения заклю-

чается в расчете матричных элементов < A|Pα|B > оператора дипольного мо-

мента.

В рамках работ [65]-[66] предложен подход для определения интенсивности

конкретной линии в спектрах молекул типа-XY2 на основе теории эффектив-

ного дипольного момента. Параметры в разложении эффективного дипольного

момента позволяют оценивать значения интенсивностей линий и предсказывать

интенсивность «проблемных» линий (например, накрытых, перенасыщенных,

слабых и т. д.). Однако, для случаев, когда не хватает экспериментальной ин-

формации о колебательных состояниях, например, для ранее не исследуемых

или плохо изученных изотопологов, применение озвученного подхода является

проблематичным. В этом случае незаменимым инструментом выступает тео-

рия изотопозамещения, которая позволяет определять параметры изотополога

как функции хорошо изученных фундаментальных постоянных «материнской»

молекулы.

В настоящей главе влияние изотопозамещения на параметры разложения

эффективного дипольного момента в молекулах XY2/XYZ типа было реше-

но выполнить на примере молекулы SO2 и ее изотопологов (32S16O2, 34S16O2,
32S18O2 и 32S16O18O). В общем случае, симметрия этих молекул при одновре-

менном замещении ядер кислорода, либо при замещении ядра серы, не изменя-

ется относительно первоначальной модификации. Для данного класса молекул

в работе [66] получены формулы для параметров в разложении эффективного

дипольного момента.

Однако, в случае замещения одного ядра кислорода (см. рисунок 3.1, моле-

кула 32S16O18O) происходит смещение и поворот системы координат, приводя-

щие к понижению симметрии изотополога (Cs → C2v). Для такого сорта моле-
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кул формулы, описывающие параметры в разложении эффективного диполь-

ного момента, отсутсвуют в литературе на сегодняшний день. По этой причине,

целью данного исследования было получение в аналитическом виде парамет-

ров в разложении эффективного дипольного момента молекул типа-XYZ (Cs

симметрии).

Z

Z’

X

X’

18
O

16O

32S

2

3

1

Рисунок 3.1 – Определение осей, молекулы 32S16O18O в Ir-представлении

А-редуцированного эффективного гамильтониана типа Уотсона. X, Z –– оси,

соответствующие основной конфигурации (SO2); X’, Z’ — оси координатной

системы молекулы 32S16O18O.

Результаты данной главы обсуждаются в следующих работах [67]-[70].

3.1 Эффективный дипольный момент

Как отмечалось выше, основная проблема при теоретическом исследовании

интенсивностей линий поглощения заключается в расчете матричного элемен-

та дипольного момента на собственных колебательно-вращательных функци-

ях гамильтониана (см. например, [5], [71], [72]). Однако, как известно, реше-

ние уравнения Шредингера, т. е. однозначное определение вида колебательно-

вращательных собственных функций и значений, возможно только для простых
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молекулярных систем. В связи с этим, определение собственных функций, необ-

ходимых для расчета интенсивностей спектральных линий, является трудновы-

полнимой задачей.

В настоящей работе в качестве приближенного метода используется метод

эффективных операторов в рамках операторной теории возмущений. Рассмот-

рим процесс построение и расчета матрицы < A|Pα|B > в рамках выбранного

метода.

Матричный элемент, входящий в уравнение (3.1) имеет вид:

Pα =< A|Pα|B > . (3.3)

Здесь, A и B являются собственными функциями колебательно-вращательного

гамильтониана. Pα — оператор дипольного момента, который имеет вид:

Pα =
∑
α

kαβ(µeβ +
∑
λ

µλβqλ +
∑
λθ

µλµβ qλqµ + ...). (3.4)

В выражении (3.4) коэффициенты µeβ, µ
λ
β и µλθβ , ... — параметры дипольного

момента для данного электронного состояния. На практике данные параметры

определяют исходя из экспериментальных данных. kαβ — элементы матрицы

направляющих косинусов.

Воспользуемся уравнением (1.25) (см. главу 1), которое позволяет перейти от

собственных функций колебательно-вращательного гамильтониана к собствен-

ным функциям эффективного гамильтониана. В результате матричный элемент

дипольного момента (3.3) будет иметь вид

< τ | < φ|G+PαG|φ′ > |τ ′ >=< τ | < φ|P̃α|φ′ > |τ ′ > . (3.5)

Здесь P̃α — преобразованный дипольный момент. В главе 1, раздел 1.2 определя-

ются элементы унитарной матрицыG, а также вид колебательно-вращательного

гамильтониана.
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3.2 Определение параметров эффективного дипольного

момента молекул типа-XYZ (Cs симметрии)

Как было показано в работе [65], преобразованный дипольный момент мо-

жет быть представлен в следующей форме:

P̃α =
∑
β

∑
i

{Oi, kαβ}, (3.6)

где Oi — колебательные операторы и {A,B} = AB + BA. Оператор диполь-

ного момента Pα в случае Cs симметрии должен преобразовываться по пред-

ставлению A′′. В этом случае правая часть уравнения (3.6) должна содержать

тип симметрии A′′. Если представить оператор как Oi = Ov
iO

r
i , тогда прямое

произведение типов симметрии колебательного и вращательного операторов бу-

дет определяться симметрией операторов q1, q2, q3 и Jx, Jy, Jz, соответствен-

но. Неприводимые представления и таблица характеров группы симметрии Cs

представлены в таблице 3.1. Все возможные комбинации для операторов Ov
i и

Or
i определены в таблице 3.2.

Таблица 3.1 – Типы симметрии и неприводимые представления точечной

группы Cs

Cs E σh Вращательные Колебания

операторы а)

A′ 1 1 kzy Jy q1, q2, q3

A′′ 1 -1 kzx, kzz Jx, Jz

а) Выбранный базис соответствует Ir — представлению.

Вместе с тем, можно показать, учитывая уравнение (3.5), что для конкрет-

ного колебательного состояния (переход происходит с основного состояния на
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Таблица 3.2 – Типы симмметрии операторов Oi = Ov
iO

r
i

β Γ(kzβ) Γ(Ov
i ) Γ(Or

i ) Or
i

x A′′ A′ 1, J2, J2
z , J2

xy

y A′ A′ (JxJz + JzJx),Jy

z A′′ A′′ (JxJy + JyJx), Jz

(JyJz + JzJy), Jx

колебательное состояние τi) выполняется

P̃α =
∑
i

|0 > τiµα < τi|, (3.7)

где |τ0 >= |000 >, |τ1 >= |100 >, |τ2 >= |010 > и |τ3 >= |001 >, τiµα —

оператор эффективного дипольного момента, который можно представить в

виде выражения
τiµα =

∑
j

τiµj
τiAj. (3.8)

Здесь, τiµj — численные коэффициенты и τiAj — симметризованные операторы.

На основании таблицы 3.2, а также применяя основные принципы опера-

торной теории возмущений (раздел 1.2), можно показать, что оператор эффек-

тивного дипольного момента молекул, обладающих симметрией Cs, имеет вид

алгебраической суммы 16 операторов, перечисленных в таблице 3.3. Хочется

заметить, что отличие от нуля операторов kzx и kzz приводит к тому, что в

спектре такого типа молекул, одновременно наблюдаются переходы как a, так

и b типов, т. е. все полосы активные в инфракрасном диапазоне спектра явля-

ются гибридными.

В рамках настоящей работы были получены в явном виде коэффициенты
τiµj для 1, 4, 5, 9, 12 и 14 параметров в разложении эффективного дипольного

момента, в соответствии с введенной в таблице 3.3 нумерацией, для фундамен-

тальных полос ν1, ν2 и ν3.
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Таблица 3.3 – Типы симмметрии операторов Oi = Ov
iO

r
i

j τiAj j τiAj

1 kzx 9 kzz

2 {kzx, J2} 10 {kzz, J2}

3 {kzx, J2
z } 11 {kzz, J2

z }

4 {ikzy, Jz} 12 1
2 [{kzx, iJy} − {ikzy, Jx}]

5 {kzz, iJy} 13 1
2 [{kzx, JxJz + JzJx} − {ikzy, i(JyJz + JzJy)}]

6 {kzz, JxJz + JzJx} 14 1
2 [{kzx, iJy}+ {ikzy, Jx}]

7 1
2 [{kzx, J2

xy} − {ikzy, i(JxJy + JyJx)}] 15 1
2 [{kzx, JxJz + JzJx}+ {ikzy, i(JyJz + JzJy)}]

8 1
2 [{kzx, J2

xy}+ {ikzy, i(JxJy + JyJx)}] 16 {kzz, J2
xy}

Используем преобразования, описанные в разделе 3.1, также в главе 1, раз-

дел 1.2 в качестве основы получения формул для параметров эффективного

дипольного момента. Распишем в явном виде уравнение (3.5) с учетом (1.26).

P̃α =< τ |(1− i
∑
n=1

gn(κ
n) +

1

2
(i
∑
n=1

gn(κ
n))2 − ...)(∑

α

kzα{µeα(κ0) +
∑
λ

µλαqλ(κ
1) +

∑
λ≤ν

µλνα qλqν(κ
2)...}

)

(1 + i
∑
n=1

gn(κ
n) +

1

2
(i
∑
n=1

gn(κ
n))2 + ...)|τ ′ >

(3.9)

Как видно из уравнения (3.9), результат представляет собой алгебраическую

сумму величин различного порядка малости. Раскрыв скобки в уравнении и

объединив при этом слагаемые по порядкам малости, можно выделить глав-

ные вклады в коэффициенты перед определенными операторами. В процессе

анализа было использовано коммутационное соотношение

[kzi, Jj] = −iεijkkzk. (3.10)

Не вдаваясь в подробности анализа, отметим, что, например, главные вкла-

ды в коэффициенты τiµ1 и τiµ9 перед операторами kzx и kzz (уравнение (3.7)) в

общем случае имеют вид

τiµj = 〈τλ|µλαqλ|τλ + 1〉. (3.11)
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Для исследования фундаментальных полос 〈τλ| = 〈000| и |τλ+1〉 = |τ1〉/|τ2〉/|τ3〉.

В результате имеем общее выражение

τiµj =
1√
2
µλα. (3.12)

Если j=1, тогда α = x, если j=9, тогда α = z.

По аналогичной схеме были получены параметры τiµj (j=4, 5, 12, 14) эф-

фективного дипольного момента. Результаты приведены ниже.

τiµ1 =
µλx√

2
, (3.13)

τiµ9 =
µλz√

2
, (3.14)

τiµ4 =
µexµ

λ
zz√

2ωλ
− µez(µ

λ
xz + µλzx)

2
√

2ωλ
, (3.15)

τiµ5 = −
µexµ

λ
yy√

2ωλ
+



∑
k 6=λ

√
2µkzξ

y
λkµ

e
yy

√
ωλωk

ω2
k−ω2

λ

или∑
k 6=λ

√
2

4

µkzξ
y
λkµ

e
yy√

ωλωk

(
ωλ−ωk
ωλ+ωk

+

ωλ+ωk
ωλ−ωk (1− δ1kδ3λ)(1− δ3kδ1λ)

)


, (3.16)

τiµ12 =
µezµ

λ
xx√

2ωλ
+
µezµ

λ
yy√

2ωλ
− µex(µ

λ
xz + µλzx)

2
√

2ωλ
+

+



∑
k 6=λ

√
2µkxξ

y
λkµ

e
yy

√
ωλωk

ω2
k − ω2

λ

или∑
k 6=λ

√
2

4

µkxξ
y
λkµ

e
yy√

ωλωk

(ωλ − ωk
ωλ + ωk

+

ωλ + ωk
ωλ − ωk

(1− δ1kδ3λ)(1− δ3kδ1λ)
)


,

(3.17)
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τiµ14 = −µ
e
zµ

λ
xx√

2ωλ
+
µezµ

λ
yy√

2ωλ
+
µex(µ

λ
xz + µλzx)

2
√

2ωλ
+

+



∑
k 6=λ

√
2µkxξ

y
λkµ

e
yy

√
ωλωk

ω2
k − ω2

λ

или∑
k 6=λ

√
2

4

µkxξ
y
λkµ

e
yy√

ωλωk

(ωλ − ωk
ωλ + ωk

+

ωλ + ωk
ωλ − ωk

(1− δ1kδ3λ)(1− δ3kδ1λ)
)


.

(3.18)

Как видно из полученных выражений, данные параметры являются функ-

циями вращательных коэффициентов, гармонических частот, равновесного и

первых производных дипольного момента. Данные величины, кроме парамет-

ров дипольного момента, рассчитываются с помощью известных в колебательно-

вращательной теории формул (1.18-1.22), глава 1 раздел 1.2. Методика расчета

парамеров дипольного момента будет обсуждена ниже.

Для молекулы симметрии Cs все колебания преобразуются по неприводи-

мому представлению A′ (смотри таблицу 3.1). По этой причине, между различ-

ными состояниями будут возникать два типа резонанса: Ферми и Кориолиса

Cy — типа (вклад ∼ Jy). В процессе получения формул было рассмотрено два

случая: а) учет резонанса не обязателен в рамках рассматриваемой задачи, то

необходимо воспользоваться в формулах (3.16)-(3.18) верхней строчкой в фи-

гурных скобках; б) принимая в расчет резонансные взаимодействия, в формулах

(3.16)-(3.18) нижняя часть в фигурных скобках должна быть использована при

вычислениях.
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3.3 Изотопические соотношения для параметров

дипольного момента симметрично и несимметрично

замещенных изотопологов диоксида серы

В общем случае коэффициенты µeα, µλα могут быть записаны в виде функ-

ций от интегралов по электронным переменным. Учитывая тот факт, что кор-

ректное вычисление такого рода интегралов для произвольных многоатомных

молекул до сих пор остается трудноразрешимой задачей, то на практике эти па-

раметры определяют, исходя из экспериментальных данных об интенсивностях

колебательно-вращательных линий.

На настоящий момент в литературе имеется информация о данных вели-

чинах для молекулы 32S16O2 ([74]-[75]). Одним из способов численной оценки

параметров дипольного момента изотопологов является применение формализ-

ма теории изотопозамещения, [8].

Как было сказано, для любой многоатомной молекулы оператор дипольного

момента определяется выражением (3.4). Учитывая тот факт, что дипольный

момент в общем случае зависит только от зарядов ядер и геометрии молеку-

лы, можно заключить, что при изотопозамещении дипольный момент не будет

изменяться, т. е. можно записать

Pz =
∑
α

kzαµα =
∑
α

kzα{µeα +
∑
λ

µλαQλ +
∑
λ≤ν

µλνα QλQν...} =

=
∑
β

k̃zβµ̃β =
∑
β

k̃zβ{µ̃eβ +
∑
λ

µ̃λβQ̃λ +
∑
λ≤ν

µ̃λνβ Q̃λQ̃ν...},
(3.19)

где величины с волной относятся к изотопологу. Здесь Qλ=
(

~
2πcωλ

)
qλ.

В случаях одновременного замещения ядер, при котором симметрия моле-

кул не изменяется, справедливо записать (подробнее в разделе 1.3, глава 1.)

k̃zβ = kzβ. (3.20)

Следовательно, равновесный дипольный момент не меняется при таком заме-
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щении, т. е. µeα = µ̃eβ.

Используем общую формулу (1.57), связывающую нормальные координаты

изотополога и «материнской» молекулы, для подстановки её в уравнение (3.19).

В результате несложно получить следующую связь

µ̃νβ =
∑
λ

µλβα
ν
λ. (3.21)

В то же время, при асимметричной подстановке (SO2 → 32S16O18O), приво-

дящей к понижению симметрии, уравнение (3.20) и (3.21) не являются коррект-

ными. Как подробно рассматривалось разделе 1.3, глава 1, необходимо ввести

матрицу, определяющую поворот системы координат, фиксированной с центром

масс «материнской» молекулы, до ее совпадения с системой координат, лока-

лизованной в центре масс изотополога, для любой мгновенной конфигурации

ядер. Тогда, оператор k̃zβ можно переписать как

k̃zβ =
∑
α

kzαKαβ, (3.22)

где Kαβ является функцией нормальных координат.

Kαβ(Q) = Ke
αβ +

∑
λ

Kλ
αβQλ + .... (3.23)

Здесь Ke
αβ — элементы равновесной матрицы поворота; Kλ

αβ — коэффициенты,

которые могут быть рассчитаны на основе формул теории изотопозамещения,

которые подробно рассматриваются в разделе 1.3, глава 1. В результате, учи-

тывая (3.20) и (3.23), уравнение (3.19) примет вид.

Pz =
∑
α

kzα{µeα +
∑
λ

µλαQλ + ...} =

∑
α

∑
β

kzα{Ke
αβ +

∑
λ

Kλ
αβQλ + ...}{µ̃eβ +

∑
ν

µ̃νβQ̃ν + ...}.
(3.24)

Отсюда просто получить, что

µeα =
∑
β

Ke
αβµ̃

e
β (3.25)
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и ∑
λ

µλαQλ =
∑
β

Ke
αβ

∑
ν

µ̃νβQ̃ν +
∑
λβ

Kλ
αβµ̃

e
βQλ (3.26)

или, учитывая необходимое условие, накладываемое на матрицу Ke
αβ, а именно,

Ke
αβK

e
αγ = δβγ имеем

µ̃eγ =
∑
α

Ke
αγµ

e
α (3.27)

и ∑
ν

µ̃νγQ̃ν =
∑
λ

∑
α

Ke
αγ{µλα −

∑
β

Kλ
αβµ̃

e
β}Qλ. (3.28)

С учетом (1.57), приравняем в уравнении (3.28) правую и левую части пе-

ред координатой Q̃ν. В результате, первая производная дипольного момента

изотопозамещенной молекулы определяется следующим образом

µ̃νγ =
∑
λ

∑
α

Ke
αγ{µλα −

∑
β

K̃λ
αβµ̃

e
β}ανλ, (3.29)

где K̃λ
αβ = Kλ

αβ

(
~

2πcωλ

)
.

Соотношения (3.21), (3.27) и (3.28) будут в дальнейшем использоваться для

численных расчетов параметров в разложении эффективного дипольного мо-

мента фундаментальных полос диоксида серы и ее изотопологов.

Расчет элементов матрицы a

Коэффициенты ανλ определяются из следующих соотношений (более по-

дробно в разделе 1.3, глава 1).∑
µ

Aµλω
2
µα

ν
µ = ανλω̃

2
ν (3.30)

и

Aλµ =
∑
ν

ανλα
ν
µ, (3.31)

с другой стороны Aλµ является функцией масс и параметров lNαλ

Aλµ =
∑
N,α

mN

m̃N
lNαλlNαµ. (3.32)
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В уравнениях (3.30)-(3.32) ω,mN и ω̃, m̃N — гармонические частоты и массы

ядер «материнской» и изотопозамещенной молекул; lNαλ — это так называемые

трансформационные коэффициенты (см., например, [5]), [7] и [4] «материн-

ской» молекулы (обычно, они являются известными величинами). Для моле-

кулы типа XY2 (C2v симметрии) в работе [71] представлен аналитический вид

параметров lNαλ. Применяя известное из литературы уравнение [8] для опреде-

ления трансформационных коэффициентов изотополога

l′Kγα = K0
αγ

(
mk

m′k

) 1
2

lNαµ{aµλ}
−1 (3.33)

несложно рассчитать элементы матрицы {a}, используя формулы (3.30)-(3.32).

Для молекулы 34S16O2:

a =


0, 99409923 −0, 00360330 0

0, 01807235 0, 99098120 0

0 0 0, 98738040

 . (3.34)

Для молекулы 32S18O2:

a =


0, 95448355 0, 0071801226 0

−0, 035705947 0, 95964275 0

0 0 0, 96760639

 . (3.35)

Для молекулы 32S16O18O:

a =


0, 96917429 0, 00363073 −0, 12740962

−0, 01925109 0, 98009419 −0, 01180464

0, 08996469 0, 00202370 0, 97981290

 . (3.36)
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Элементы равновесной матрицы поворота Ke
αβ и расчет

коэффициентов Kλ
αβ

Набор уравнений однозначно определяющий элементы равновесной матри-

цы Ke
αβ (см. подробнее разделе 1.3, глава 1) имеет вид∑

α

Ke
αβK

e
αγ =

∑
α

Ke
βαK

e
γα = δβγ (3.37)

и ∑
γ

JeαγK
e
γβ = ĨeββK

e
αβ, (3.38)

где

Jeαγ = δαγ
∑
β

jeββ − jeαγ (3.39)

и

jeαγ = jeγα =
∑
N

m̃Nr
e
Nαr

e
Nβ −

1

M̃

(∑
N

m̃Nr
e
Nα

)(∑
K

m̃Kr
e
Kβ

)
. (3.40)

Здесь Ĩeββ — моменты инерции молекулы изотополога; reNα — равновесные коор-

динаты ядер «материнской» молекулы 32S16O2; M̃ = m(S)+m(16O)+m(18O) —

суммарная масса ядер молекулы 32S16O18O.

Для молекулы 32S16O18O, решением уравнений (3.37)-(3.40) является матри-

ца

Ke =


0, 999795379 0 0, 02022867

0 1 0

−0, 02022867 0 0, 99979538

 . (3.41)

Для остальных исследуемых изотопологов диоксида серы матрица Ke явля-

ется единичной и можно легко показать, что общая формула (3.22) переходит

в (3.20) для случая симметричного замещения.

Для расчета коэффициентов Kλ
αβ воспользуемся общими формулами из раз-

деле 1.3, глава 1

Kλ
αβ =

∑
γζηθϑκ

εγζηεγβϑj
λ
θκK

e
θζK

e
κηK

e
αϑ

(
Ĩeγγ

)−1

, (3.42)
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где

jλθκ =
∑
N

m̃Nm
−1/2
N reNθlNκλ−

− 1

M̃

(∑
K

m̃Kr
e
Kθ

)(∑
N

m̃Nm
−1/2
N lNκλ

)
.

(3.43)

На основе данных формул были рассчитаны коэффициенты Kλ
αβ для мо-

лекулы 32S16O18O. В этом случае не нулевые коэффициенты принимают зна-

чения: K1
xx = K1

zz=0,534705·10−5, K1
xz = −K1

zx=-0,264276·10−3, K2
xx = −K2

xx=-

0,267172·10−4, K2
xz = −K2

zx=0,1320488·10−2, K3
xx = K3

zz=0,346737·10−5, K3
xz =

−K3
zx=-0,171373·10−3 (все значения являются безразмерными).

Количественная оценка параметров дипольного момента

изотопологов диоксида серы

Для численных расчетов постоянный дипольный момент µex=1,63308 Д был

взят из работы [74]. На основании этой работы также были выбраны знаки для

первых производных дипольного момента по координатам, а именно,

µ1
x > 0, µ2

x < 0, µ3
z < 0. (3.44)

Принимая во внимание формулы (3.21), (3.27) и (3.29), а также учитывая

результаты разделов 3.2 и 3.3, были получены параметры дипольного момента

для четырех изотополов диоксида серы. Численные значения представлены в

таблице 3.4.

При замещении 32S16O18O←SO2, как показали расчеты, угол поворота си-

стемы координат составил около 1 градуса. Из-за малости угла, равновесный

дипольный момент µex изменяется по сравнению с соответствующим параметром

«материнской» молекулы незначительно, а параметр µez — компонента равно-

весного дипольного момента вдоль оси z — принимает отличное от нуля малое

значение (-0.033 Д). По этой же причине мало меняется производная (в нашем

случае первая) оператора дипольного момента по координатам.
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Таблица 3.4 – Параметры дипольного момента молекулы диоксида серы и его

изотопологов (в Д)

Параметры 32S16O2
а) 34S16O2

32S18O2
32S16O18O

µex 1,63308 1,63308 1,63308 1,6327

µ1
x 0,130 0,125 0,12931 0,130

µ2
x -0,194 -0,192 -0,185 -0,190

µ3
z -0,330 -0,325 -0,319 -0,324

µez 0 0 0 -0,033

µ1
z 0 0 0 -0,028

µ2
z 0 0 0 -0,002

µ3
x 0 0 0 -0,008

а)воспроизведено из работы [74].

3.4 Расчет параметров эффективного дипольного

момента на примере молекулы HDO

Для того чтобы убедиться в достоверности полученных результатов, фор-

мулы (3.13)-(3.18) были протестированы на примере изотопозамещения HDO-

←H2O. Выбор дейтерированной модификации воды HDO обусловлен тем фак-

том, что данная молекула обладает необходимой симметрией (Cs), а также яв-

ляется хорошо изученной, что позволяет сравнить полученные результаты с

имеющимися в литературе данными. Подобный анализ, к сожалению, нельзя

провести для молекулы 32S16O18O в связи с отсутствием в литературе экспери-

ментальной информации о параметрах эффективного дипольного момента. По-

этому данные, касающиеся изотопической модификации диоксида серы, можно

считать полученными впервые.

Для молекулы H2O постоянный дипольный момент µex=-1,85498(9) Д был

взят из работы [76], параметры µ1
x=-0,02167 Д, µ2

x=0,1794 Д, µ3
z=0,0971 Д бы-
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ли оценены через известные эффективные параметры дипольного момента для

фундаментальных полос молекулы воды (100µx1=-0,015323±0,00074 Д,
010µx1=0,1269±0.0014 Д, 001µz1=0,06869±0,0013 Д, взятые из работ [65], [77]) с

помощью соотношения

µλα = νλµαj
√

2, (3.45)

где νλ — определяет состояние, соответствующее однократному возбуждению

одного из трех колебаний q1, q2 или q3.

На основании формул (3.27) и (3.29) для молекулы HDO были расcчита-

ны значения постоянных дипольных моментов µex=-1,72875 Д, µez=-0,672577 Д

и первых производных дипольного момента: µ1
x=0,0033 Д, µ2

x=0,1317 Д, µ3
x=-

0,0417 Д, µ1
z=-0,0507 Д, µ2

z=0,0950 Д и µ3
z=0,0618 Д.

Для вычисления потребовались следующие значения:

• Ke
xx =Ke

zz =0,931953, Ke
zx =-Ke

xz =0,362579, и Ke
yy =1;

• K1
xx =K1

zz =-0, 260084·10−5, K1
xz =-K1

zx =0, 668450·10−5; K2
xx =K2

zz =0, 913262·

10−2, K2
xz =-K2

zx =-0, 234740 · 10−1; K3
xx =K3

zz =0, 465373 · 10−3, K3
xz =-K1

zx

=−0, 119617 · 10−2 (все величины Kλ
αβ — являются безразмерными);

• α1
1=0,548868, α1

2=-0,018909, α1
3=-0,477716, α2

1=0,004165, α2
2=0,876216, α2

3=-

0,001579, α3
1=0,677277, α3

2=-0,009765, α3
3= 0,734877;

• гармонические частоты ω1 = 3825, 8716 см−1, ω2 = 1650, 6604 см−1, и ω3 =

3936, 4166 см−1 для молекулы воды были раcсчитаны на основе парамет-

ров внутримолекулярной функции молекулы H2O, взятой из работы [78];

гармонические частоты ω̃1 = 2819, 5001 см−1, ω̃2 = 1446, 6151 см−1 и ω̃2 =

3883, 6413 см−1 для молекулы HDO были вычислены в соответствии с фор-

мулами (3.30)-(3.32).

Для использования формул (3.13)-(3.18) нам необходимо знать информацию

о параметрах µeαβ, µ
λ
αβ, B

e
α, а также ζαλµ. Данные величины были рассчитаны на
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основании формул (1.18)-(1.22). Параметры l̃Nαλ молекулы HDO были оценены

с помощью формулы (3.33).

На основании вышеизложенного были численно оценены коэффициенты aiµj

для 1, 4, 5, 9, 12 и 14 параметров в разложении эффективного дипольного

момента с использованием, полученных в данной работе формул (3.13)-(3.18).

Необходимо отметить, что данный анализ был проведен без учета резонансов,

так как в литературе отсутствует информация о подобных исследованиях.

Таблица 3.5 – Параметры эффективного дипольного момента молекулы HDO

(в Д)

Коэффи- HD16O

циент Работа [79] Расчет
010µ1 0,10053 0,0931
010µ4 -5,308·10−3 5,816·10−3

010µ5 -9,648×10−4 -1,947×10−4

010µ9 7,781×10−2 6,718×10−2

010µ12 -2,133×10−3 -4,213×10−4

010µ14 2,633×10−4 2,770×10−4

Можно видеть неплохое соответствие между значениями, предсказанными

на основе полученных соотношений (3.13)-(3.18), и экспериментальными дан-

ными для 1, 4, 9 и 14 параметров (относительная погрешность составляет 7,9

%, 8,7 %, 15,8 % и 4,9 %, соответственно). В первую очередь, следует отметить

различие знаков у 010µ4 параметра. Такое несоответствие ожидаемо, так как из

эксперимента возможно определить только абсолютное значение параметров
τiµj по причине того, что интенсивность спектральной линии пропорциональна

квадрату матричного элемента от дипольного момента (см. уравнение (3.1)).

Поэтому знак и физически разумное значение параметров возможно получить

только из теоретических расчетов, которые и были выполнены в данной работе.
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Кроме того, имеется существенное различие в расчетных и эксперименталь-

ных значениях параметров 5 и 12. Это связано с особенностями получения экпе-

риментальных значений параметров эффективного дипольного момента в про-

цедуре варьирования. Дело в том что, если параметры первого порядка (1 и

9) должны иметь достаточно определенные значения, чтобы воспроизводить

интенсивности с экспериментальной точностью, то параметры более высоких

порядков вносят менее заметный вклад в описание интенсивностей. Таким об-

разом, можно получить несколько наборов параметров, которые одинаково эф-

фективно восстанавливают экспериментальные значения. В дополнение к это-

му, поскольку центробежные поправки в параметры эффективного дипольного

момента определяются из эксперимента, как правило, с невысокой точностью,

то даже сильное различие в предсказанных и экспериментальных значениях

таких параметров не следует воспринимать как некорректность теоретической

модели.

3.5 Количественная оценка параметров эффективного

дипольного момента молекул 32S16O2, 34S16O2 и

32S16O18O

Полученные формулы (3.13-3.18) позволили численно определить для мо-

лекулы 32S16O18O (Cs симметрии) шесть наиболее значимых параметров эффек-

тивного дипольного момента (таблица 3.6, колонка 7). Наряду с этим необходи-

мо отметить, что данные параметры получены впервые и могут быть использо-

ваны в качестве начального приближения в процессе решения обратной спек-

троскопической задачи определения интенсивностей колебательно-вращатель-

ных линий фундаментальных полос молекулы 32S16O18O. Учитывая, что про-

цесс анализа интенсивностей линий для этого изотополога является наиболее

сложным, так как получить данную молекулу в чистом виде (с содержанием в

образце 100 %) довольно трудно, т.к. она является не устойчивой и легко пе-
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реходит в другие модификации. В этом свете выполненное исследование пред-

ставляется весьма актуальным.

Проведенный анализ позволил оценить влияние изотопозамещения на па-

раметры эффективного дипольного момента диоксида серы и его изотополо-

гов (32S16O2, 34S16O2, 32S16O18O). При симметричном замещении, как видно из

таблицы 3.6 колонки 4 и 6, имеется небольшое отличие в значениях парамет-

ров эффективного дипольного момента основной модификации относительно

молекулы 34S16O2. Эффект изотопозамещения 32S16O18O←32SO2, как обсужда-

лось ранее, проявляется слабо (см. раздел 4.3.). Однако, в отличии от моле-

кул типа XY2 (C2v симметрии), для которых используется набор из восьми

параметров эффективного дипольного момента, для описания интенсивностей

колебательно-вращательных линий молекул типа XYZ(Cs симметрии) необхо-

димо 16 параметров эффективного дипольного момента. Следовательно, при

исследовании несимметрично замещенных изотопологов диоксида серы физи-

чески разумные параметры эффективного дипольного момента должны отли-

чаться от соответствующих параметров основного изотополога не более, чем на

несколько процентов. При этом, например, параметры τiµ9, τiµ12 и τiµ14 (для

состояний (100) и (010)) вносят существенный вклад в интенсивность линий и

поэтому должны принимать не равные нулю значения. Полученные результа-

ты вполне характеризуют вышеописанную тенденцию. Как можно видеть из

таблицы 3.6 (колонки 3 и 7), изменение параметров эффективного дипольного

момента молекулы 32S16O18O относительно соответствующих параметров мо-

лекулы 32SO2 является незначительным, при этом параметры, отвечающие за

переходы типа а- в случае τi =(100), (010) (τiµ9, τiµ12 и τiµ14) и b-, когда τi=(001)

(τiµ1, τiµ4 и τiµ5) не равны нулю.

Полученные выражения (3.13-3.18) могут быть использованы, в общем слу-

чае, для молекул, в которых влияние изотопозамещения существенно и возни-

кает необходимость теоретически предсказывать значения параметров эффек-

тивного дипольного момента.
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Таблица 3.6 – Рассчитанные и экспериментальные значения параметров

эффективного дипольного момента молекул 32S16O2, 34S16O2 и 32S16O18O (в Д)

Полоса 32S16O2
34S16O2

32S16O18O

1 2 3 4 5 6 7

Параметр Работа [80] Расчет Работа [81] Расчет Расчет

v1
100µ1 0,89774×10−1 0,919×10−1 0,8796×10−1 0,889×10−1 0,921×10−1

100µ4 -0,1987×10−3 -0,146×10−3 -0,17881×10−3 -0,139×10−3 -0,146×10−3

100µ5 -0,12923×10−3 -0,105×10−3 -0,9118×10−4 -0,103×10−3 -0,745×10−4

100µ9 0 0 0 0 -0,195×10−1

100µ12 0 0 0 0 0,696×10−5

100µ14 0 0 0 0 -0,186×10−5

Параметр Работа [82] Расчет Работа [83] Расчет Расчет

v2
010µ1 -0,13573 -0,1372 -0,134802 -0,136 -0,134
010µ4 0,585×10−3 0,598×10−3 0,5694×10−3 0,585×10−3 0,586×10−3

010µ5 0,533×10−4 0,559×10−4 0,533×10−4 0,568×10−4 0,769×10−4

010µ9 0 0 0 0 -0,169×10−2

010µ12 0 0 0 0 -0,103×10−6

010µ14 0 0 0 0 -0,311×10−5

Параметр Работа [80] Расчет Работа [81] Расчет Расчет

v3
001µ1 0 0 0 0 -0,546×10−2

001µ4 0 0 0 0 0,105×10−4

001µ5 0 0 0 0 -0,773×10−5

001µ9 -0,226667 -0,233 -0,22508 -0,230 -0,229
001µ12 -0,182×10−3 0,131×10−3 0,979×10−4 0,131×10−3 0,992×10−4

001µ14 0,742×10−4 0,733×10−4 0,700×10−4 0,738×10−4 0,450×10−4
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Глава 4 Исследование положений и интенсивностей

спектральных линий молекул 34SO2(полоса ν2) и

32S16O18O(«горячие» переходы: ν1 + ν2 + ν3 − ν2 и

ν2 + ν3 − ν2)

Диоксид серы является важным химическим веществом во многих научных

областях, таких как химия, астрофизика и лазерная техника. Он присутствует

в больших количествах в атмосфере Венеры и спутника Юпитера Ио, а также в

межзвездных облаках [84]-[86], и, как следствие, имеет как планетологическое,

так и астрофизическое значения. В земной атмосфере диоксид серы содержится

в стратосфере, в том числе по причине извержения вулканов [87]-[91], в даль-

нейшем SO2 превращается в аэрозоль H2SO4, который оказывает влияние, как

на химию атмосферы, так и на климат [92], [93]. Из анализа литературных

данных следует что, SO2 является одним из наиболее важных составляющих

в атмосферном цикле Земли. Таким образом, можно констатировать практи-

ческую значимость и необходимость проводить лабораторные и теоретические

исследования диоксида серы и его различных изотопологов.

Несмотря на большие потребности атмосферной оптики, астрофизики и пла-

нетологии в количественной информации о характеристиках спектральных ли-

ний, до настоящего времени количество лабораторных исследований интенсив-

ностей линий диоксида серы значительно меньше, чем количество соответству-

ющих исследований положений линий [82]-[111].

Настоящая глава диссертации посвящена исследованию спектров двух изо-

топологов диоксида серы, а именно, 34SO2 и 34S16O18O. Раздел 4.1 содержит

информацию об экспериментальных и теоретических исследованиях полосы ν2

молекулы 34SO2, которая ранее обсуждалась в работе [103]. Как показал ана-

лиз, зарегистрированные спектры позволяют значительно увеличить количе-
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ство экспериментальной информации о положениях линий полосы ν2 по срав-

нению с данными из работы [103]. В разделе 4.2 предложена процедура опре-

деления относительного содержания молекул в экспериментальном образце с

использованием формул теории изотопозамещения. Рассмотренный метод поз-

волил найти значение парциального давления молекулы 34SO2 в газовой смеси,

которая использовалась для регистрации спектра I. Результаты разделов 4.1

и 4.2 в совокупности позволили провести анализ экспериментальных интенсив-

ностей спектральных линий и определить эффективные параметры дипольного

момента с drms=4,5 %. Полный анализ и обсуждение результатов подробно опи-

саны в разделе 4.3.

В разделе 4.4 впервые из анализа слабых «горячих» полос ν1 + ν2 + ν3 − ν2

и 2ν2 + ν3 − ν2 молекулы 34S16O18O определяется вращательная структура ко-

лебательных состояний (111) и (021). Процесс идентификации колебательно-

вращательных линий усложняется присутствием в экспериментальном образце

еще двух других молекул: 32S18O2 и 32S16O2. В разделе 4.4 содержится информа-

ция об экспериментальных условиях, построении теоретической модели и спо-

собе оценки спектроскопических параметров.

Результаты данной главы опубликованы в работах [83], [105]-[110].

4.1 Экспериментальные условия и решение

энергетической задачи

Шесть колебательно-вращательных спектров молекулы 34SO2 были зареги-

стрированы в спектральной области 350-900 см−1 в Техническом университете

Брауншвейга (Германия) на спектрометре Bruker IFS 125 HR, [111]. Спектро-

метр был оптимизирован для получения максимального разрешения, значение

которого составило 0,00096 см−1 и определено на основе соотношения 1/dMOPD

(dMOPD - максимальная оптическая разность хода).

Экспериментальный образец, содержащий в себе молекулы 34S16O2 был по-
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лучен в лаборатории Технического университета Брауншвейга путем контро-

лируемого горения, что подробно описано в работах [112], [113]. Образец был

приобретен в компании Sigma-Aldrich с заявленной чистотой 90 атомных про-

центов молекул 34S. Регистрация спектров выполнялась при давлениях от 10

до 7600 Па. При этом использовались две оптические ячейки из нержавеющей

стали, а именно, ячейка Уайта с длиной пути 4,0524 м и одноходовая ячейка с

длиной оптического пути 0,0825 м. Погрешность в длинах пути используемых

оптических ячеек оценивается в (4,052± 0,002)м или 0,05 % и (82,5± 0,2) мм или

0,24 %. Для регистрации полосы ν2 молекулы 34SO2, центр которой локализован

около 514 см−1, был применен чувствительный в этой области германия-медный

детектор, охлаждаемый жидким гелием. Для регистрации спектров использо-

вался источник инфракрасного излучения Глобар, светоделитель — пленка из

майлара (подробности эксперимента см. в таблице 4.1). Температура контро-

лировалась с помощью термометра Ahlborn Almemo 2590 и поддерживалась в

диапазоне (297,159±0,7)К во время регистрации спектров. Давление измерялось

с помощью конфигурации трех датчиков абсолютного давления MKS Baratron.

Спектры пропускания были получены путем деления одноканальных спектров

Таблица 4.1 – Экспериментальные условия регистрации инфракрасного

спектра молекулы 34S16O2 в спектральном диапазоне 350-900 см−1 при

температуре (24±0,7)◦C

Спектр Разрешение, Количество Свето- Оптическая Апертура, Давление,

см−1 сканирований делитель длина пути, м мм мбар

I 0,00096 212 майлар 4 1,5 0,1

II 0,0016 220 майлар 4 1,5 1

IIIa 0,003 100 майлар 0,0825 2,5 3,22

IIIb 0,003 92 майлар 0,0825 2,5 15,00

IIIc 0,003 72 майлар 0,0825 2,5 33,33

IIId 0,003 92 майлар 0,0825 2,5 76,00

с высокой разрешающей способностью на фоновый спектр с более низким раз-

решением 0,1 см−1. Калибровка осуществлялась с помощью хорошо изученной
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колебательно-вращательной энергетической структуры молекул CO2 и H2O, ко-

торые были включены в образец.

Из закона Бугера-Ламберта-Бера, известно, что интенсивность S линии мо-

жет быть рассчитана как произведение площади линии поглощения A, (парци-

ального) давления P газообразной фазы, температуры T и длины оптического

пути L:

S =
kBT

(PL)
A, (4.1)

где

A =

∫
lg

(
I0

I

)
ν̃

dν̃. (4.2)

Для анализа положения и интенсивностей линий использовались I и II спек-

тры. Интенсивности линий были получены путем прямого интегрирования из-

меренного эффективного оптического поглощения линий, контур которых мо-

делировался на основе профиля Армана-Тран. Для линий, взятых для анализа

интенсивностей из спектра пропускания, поглощение предпочтительно должно

находиться в диапазоне от 0,2 до 0,7 относительных единиц, чтобы минимизи-

ровать шум c одной стороны и избежать насыщения с другой стороны.

На рисунке 4.1 изображен спектр I в диапазоне 440-610 см−1. Хорошо вид-

ны P - и R - ветви, тогда как Q - ветвь пересекается с P - и R - ветвями, и

по этой причине нечетко выражена. В дополнение к этому, в спектре I можно

видеть сильные линиии молекулы H2O, которые, как говорилось выше, были

использованы для калибровки спектра. Для иллюстрации высокого разрешения

зарегистрированных спектров на рисунке 4.2, в качестве примера, представлена

малая часть спектра I в диапазоне 562,75-564,45 см−1. Хорошо видно ярко выра-

женную структуру кластера RQ13(J). В верхней части рисунка 4.2 расположен

экспериментальный спектр, в нижней синтетический, который смоделирован

на основе параметров, полученных в настоящей работе. Также данный рисунок

иллюстрирует присутствие в спектре I молекулы 32S16O2, наличие которой было

учтено при оценке парциального давления молекулы 34S16O2.
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Рисунок 4.1 – Обзорный спектр I молекулы 34S16O2 в диапазоне 440-610 см−1.

На первом этапе проведен анализ спектра, основная цель которого изуче-

ние тонкой структуры исследуемой полосы. Использовалась стандартная про-

цедура — метод комбинационных разностей. Параметры из работы [103] поз-

волили рассчитать значения вращательных энергий основного колебательного

состояния и колебательно-вращательные уровни верхнего колебательного со-

стояния (010) (см. колонки 2 и 5 таблицы 4.3). В ходе анализа было обна-

ружено, что экспериментальные спектры позволяют определить значительно

больше переходов, чем это было сделано в работе [103]. Как следствие, в насто-

ящем исследовании 7777 колебательно-вращательных переходов (Jмакс = 84 и

Kмакс.
a = 31) определены для полосы ν2 молекулы 34SO2 (для сравнения, макси-

мальные значения квантовых чисел J иKa в работе [103] составляют Jмакс = 74

и Kмакс
a = 28). Более подробно статистическая информация, касающаяся поло-

сы ν2 молекулы 34SO2, представлена в таблице 4.2. С полным списком опреде-

ленных из эксперимента переходов для полосы ν2 можно ознакомиться в допол-

нительных материалах к работе [83].
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Рисунок 4.2 – Малая часть спектра I высокого разрешения молекулы 34S16O2.

Линии, отмеченные квадратом принадлежат молекуле 34S16O2, а кругом -

молекуле 32S16O2.

На основании найденных из эксперимента 7777 переходов были определены

1488 значений энергий колебательно-вращательного состояния (010) (в работе

[103] были получены 1186 энергий).

Численные значения колебательно-вращательных энергий были использова-

ны в качестве экспериментальных данных для решения уравнения Шредингера

с гамильтонианом вида (2.3) (рассматривается случай, когда в уравнении (2.1)

η = η̃). В результате процедуры взвешенного фитинга к «экспериментальным»

колебательно-вращательным энергиям (более подробно процедура описана в ра-

ботах [60], [104]) было определено 20 спектроскопических параметров. В таблице

4.3 колонке 4 приведены значения параметров, полученных в результате реше-

ния обратной спектроскопической задачи. Параметры без скобок в процессе фи-

тинга были фиксированы значениями соответствующих параметров основного

изотополога 32SO2 (колонка 3) из работы [103]. В дополнительных материалах
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Таблица 4.2 – Статистическая информация для полосы ν2 молекулы 34SO2

Работа Центр, см−1 Jмакс Kмакс
a Nl

а) Nt
б) m1

в) m2
в) m3

в) m4
в)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

нрг) 513,53874 84 31 7777 1488 79,8 16,8 2,6 0,8

[21] 513,53871 74 28 1186 85,9 10,3 3,0 0,8

a) Nl — количество определенных переходов.
b) Nt — количество полученных верхних колебательно-вращательных энергий.
c) Здесь mi = ni/Nl·100 % (i = 1, 2, 3,4); n1, n2, и n3 количество верхних энергий для которых

разница δ = Eэксп. −Eрасчет. удовлетворяет условию δ ≤ 2 · 10−4 см−1, 2 · 10−4 см−1 < δ ≤ 4 ·

10−4 см−1, и δ > 4 · 10−4 см−1.
d) нр — настоящая работа.

к статье [83] представлены значения колебательно-вращательных энергий до

J = 84 и Ka = 40.

Достоверность полученных результатов подтверждается следующими фак-

тами:

(а) 20 спектроскопических параметров воспроизводят значения 1488 коле-

бательных энергий с drms=0,99·10−4 см−1 по сравнению с drms=1,85·10−4 см−1,

полученным в работе [103];

(б) В колонках 3 и 4 таблицы 4.3 приведены значения спектроскопических

параметров изотополога диоксида серы 34SO2 (колонка 4). Как правило, спек-

троскопические параметры изотопологов более тяжелых модификаций меньше

значений соответствующих параметров «материнской» молекулы 32SO2 (колон-

ка 3); в этом случае соотношение
∣∣Парам.(34SO2)

∣∣/∣∣Парам.(32SO2)
∣∣ абсолютных

значений параметров уменьшается с увеличением порядка параметра. Это об-

стоятельство полностью согласуется с результатами и выводами теории изото-

позамещения, [8]. Незначительное несоблюдение этого правила для параметров

HJ , hJ и LKKJ объясняется тем фактом, что почти половина параметров в

колонке 4 таблицы 4.3 не изменялась в процедуре варьирования.
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Таблица 4.3 – Спектроскопические параметры колебательных состояний (010)

и (000) молекулы 34SO2 (в см−1)

1 34SO2 (000)а) 32SO2 (010)б) 34SO2 (010)в) 34SO2 (010)а)

1 2 3 4 5

E 517,8725691 513,5387370(92) 513,538709

A 1,967733713 2,066590241 2,00573157(20) 2,0057313399

B 0,3441883891 0,3442513918 0,344259265(31) 0,3442590474

C 0,2922455227 0,2929979104 0,291710402(23) 0,2917103888

∆K · 104 0,81387956 0,9581353 0,901932(10) 0,90187187

∆JK · 105 -0,37222039 -0,4071333 -0,388356(17) -0,38839900

∆J · 106 0,21922689 0,2210341 0,2197779(69) 0,21970837

δK · 106 0,821985 1,035361 1,00383(14) 1,0060623

δJ · 107 0,5746703 0,5707378 0,578297(60) 0,57788387

HK · 107 0,1122874 0,153773 0,140114(16) 0,1388761

HKJ · 109 -0,596544 -0,75632 -0,70709(60) -0,689952

HJK · 1011 0,1645 0,4361 0,4361 0,43482

HJ · 1012 0,38599 0,37901 0,40035(92) 0,3882943

hK · 109 0,55481 0,75177 0,67438(93) 0,70991

hJK · 1013 -0,3812637810 -6,33 -6,33 -0,3812637810

hJ · 1012 0,185546 0,18261 0,19215(79) 0,184346

LK · 1011 -0,209385 -0,4024 -0,3472(25) -0,292804

LKKJ · 1012 0,11361 0,23847 0,24495(51) 0,139198

LJK · 1014 0,0727503291 -1,651 -1,651 0,0727503291

LJJK · 1016 -0,0687809164 0,284 0,284 -0,0687809164

LJ · 1018 -0,324891428 -1,608 -1,608 -0,324891428

lK · 1013 -4,857 -4,857

lKJ · 1014 0,624 0,624

lJK · 1016 -0,457 -0,457

lJ · 1018 -0,504 -0,504

PK · 1015 0,29672 2,085 1,321(24) 0,47491

PKKKJ · 1016 -0,2314 -6,60 -6,60 -0,2314

PKKJ · 1017 0,13312543 6,69 6,69 0,13312543

PJJK · 1018 -0,217 -0,217

pK · 1016 1,37 0,490(16)

pKKJ · 1017 -0,90 -0,90

QK · 1018 -1,99 -0,6266(87)

RK · 1021 1,205 0,1788(76)

а) Воспроизведено из работы [103].
б) Воспроизведено из работы [82].
в) Получено в настоящей работе, [83].
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4.2 Метод оценки парциального давления молекул,

входящих в экспериментальный образец

Для получения корректной информации о реальных интенсивностях спек-

тральных линий необходимо с высокой точностью определять парциальное дав-

ление компонентов в экспериментальном образце. Однако, вследствие непре-

рывного изменения концентрации компонентов в газовой смеси, точно задать

парциальное давления не просто. В рамках настоящей диссертации был пред-

ложен новый метод оценки парциального давления и проверен на примере экс-

периментального спектра I, для определения концентрации молекулы 34SO2 в

газовой смеси.

В качестве первого шага небольшой фрагмент зарегистрированного спек-

тра I (в качестве иллюстрации см. рисунок 4.3) сравнили со спектром молеку-

лы 32SO2 в той же спектральной области (нижняя часть рисунка 4.3). Спектр

молекулы 32SO2 воспроизводится из работы [82]. Наличие сильных линий мо-

лекулы 32SO2 в спектре I позволяет сделать вывод, что концентрация молекул
34SO2 в образце меньше, чем 100 %. Для определения количественного значения

действительного парциального давления молекулы 34SO2 в экспериментальном

образце была реализована следующая процедура:

1. На основе теории изотопозамещения [8] были получены соотношения, поз-

воляющие связать друг с другом параметры эффективного дипольного мо-

мента различных полос молекул 32SO2 и 34SO2. Исходя из этого, а также

применяя экспериментальную информацию об интенсивностях линий мо-

лекулы 32SO2 из работ [82] и [80], было теоретически предсказано значе-

ние главного параметра в разложении эффективного дипольного момента
010µ̃1 (обозначение соответствует работе [65]) молекулы 34SO2 (оцениваемая

ошибка лежит в диапазоне 0,5-1,0 %.)

2. Значение параметра 010µ̃1, полученное из теоретического расчета, исполь-
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Рисунок 4.3 – Часть спектра I (верхняя часть рисунка) и спектр поглощения

молекулы 32S16O2 (нижняя часть рисунка), воспроизведенная из работы [82].

Линии, отмеченные треугольником принадлежат молекуле 34S16O2, а кругом -

молекуле 32S16O2.

зовалось для численной оценки коэффициентов SNσ в уравнении (4.9), с

использованием данных о нескольких десятках переходов, которые соответ-

ствуют интенсивностям изолированных линий в экспериментальном спек-

тре I.

3. Интенсивность тех же самых экспериментальных линий была определена на

основе описания их контура профилем Армана-Тран, в предположении, что

содержание (парциальное давление) молекулы 34SO2 в образце составляет

100 %.
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Изотопические соотношения для главных параметров

эффективного дипольного момента

Воспользуемся результатами раздела 3.2 главы 3, а именно, уравнением

(3.21), которое позволяет определить значение первой производной дипольно-

го момента изотополога через известные параметры дипольного момента «ма-

теринской» молекулы. Для изотопозамещения 34SO2 ←32SO2 уравнение (3.21)

примет вид:

µ̃2
x = α2

1µ
1
x + α2

2µ
2
x. (4.3)

Используем уравнение (4.3) для оценки основного параметра в разложении

эффективного дипольного момента 010µ̃x полосы ν2 молекулы 34SO2. Для этого

необходимо перейти от параметров дипольного момента к парамерам в разло-

жении эффективного дипольного момента.

Для этого, воспользуемся связью, которая позволяет выразить главные вкла-

ды в разложении эффективного дипольного момента через соответсвующую

первую производную дипольного момента (подробнее см. раздел 3.2 главы 3)

aiµ1 = 〈vλ|µλαQλ|vλ + 1〉 = µλα

(
~

2πcωλ

)1/2

〈vλ|qλ|vλ + 1〉 = (4.4)

= µλα

(
~

2πcωλ

)1/2(vλ + 1

2

)1/2

.

Используем данную связь для определения главных вкладов в разложении

эффективного дипольного момента для молекул 32SO2 и 34SO2 для фундамен-

тальных полос ν1 и ν2.

100µ1 = 〈v1|µ1
xQ1|v1 + 1〉 = µ1

x

(
~

2πcω1

)1/2(v1 + 1

2

)1/2

, (4.5)

010µ1 = 〈v2|µ2
xQ2|v2 + 1〉 = µ2

x

(
~

2πcω2

)1/2(v2 + 1

2

)1/2

(4.6)
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и

010µ̃1 = 〈v2|µ̃2
xQ̃2|v2 + 1〉 = µ̃2

x

(
~

2πcω̃2

)1/2(v2 + 1

2

)1/2

. (4.7)

Выразим из уравнения (4.5), (4.6) и (4.7) параметры µ1
x, µ2

x и µ̃2
x. При под-

становке в уравнение (4.3) можно легко получить следующее изотопическое

соотношение:

010µ̃1 = 100µ1α
2
1

(
ω1

ω̃2

)1/2

+ 010µ1α
2
2

(
ω2

ω̃2

)1/2

. (4.8)

Полученная формула может быть использована для точной численной оцен-

ки параметра эффективного дипольного момента 010µ̃1 молекулы 34SO2 полосы

ν2 на основе известных значений эффективных параметров дипольного момента

«материнской» молекулы 32SO2 (100µ1 и 010µ1).

Оценка парциального давления молекулы 34SO2 в

экспериментальном образце

На первом этапе анализа интенсивностей линий в спектре I были выбраны

17 несмешанных, ненасыщенных и не слишком слабых отдельно стоящих линий

полосы ν2 молекулы 34SO2. Для того, чтобы минимизировать влияние парамет-

ров эффективного дипольного момента высоких порядков (∼ J и ∼ J2), были

выбраны переходы, квантовые числа J и Ka которых принимают малые значе-

ния.

С учетом предположения, что концентрация молекулы 34SO2 в эксперимен-

тальном образце равна 100 %, был произведен расчет интенсивностей спек-

тральных линий SNν с помощью специального компьютерного кода, который

дает возможность принимать во внимание форму контура. Для анализа интен-

сивностей был выбран профиль Армана-Тран. В главе 1, раздел 1.4 описаны

основные преимущества данного контура линии по сравнению с другими суще-

ствующими.



101

Как показал анализ, контур Армана-Тран описывает форму линии при уче-

те параметра νvc примерно в 2,4–2,6 раза точнее по сравнению с применением

контура Фойгта, и примерно в 2,6–2,8 раза, если учитывать два параметра:

νvc и ∆2. Использование в процессе варьирования двух других параметров (Γ2

и η) не привело к уменьшению погрешности в описании контура линии. Для

значений интенсивностей линий, вычисляемых на основе описанной выше про-

цедуры, вводится обозначение (проб.)SNν . В таблице 4.4 приведены значения для

выбранных 17 пробных линий (колонка 5).

С другой стороны, интенсивность этих линий может быть вычислена на

основе известной формулы из работы [65] (рассчитанные по данной формуле

значения интенсивностей линий обозначили как (расчет.)SNν )

SNσ =

∫
α(σ′)dσ′ =

8π3σ

4πε03hc

(
1− exp

(
−hcσ
kT

))
N

gA
Z(T )

exp(−EA

kT
)RB

A . (4.9)

Как уже упоминалось в главе 3 настоящей диссертации, параметры, вхо-

дящие в уравнение (4.9), кроме RB
A , считаются известными или их расчет не

является затруднительным. Для вычисления значения RB
A в работе [65] был

предложен метод, который включает в себя переход от дипольного момента,

уравнение (3.19), к преобразованному дипольному моменту, с помощью уни-

тарного преобразования. Матричный элемент от преобразованного дипольно-

го момента на колебательных функциях определяет оператор эффективного

дипольного момента. В свою очередь, эффективный дипольный момент пред-

ставим в виде суммы 8 слагаемых в соответствии с уравнением (3.8). В этом

случае, при исследовании интенсивностей необходимо учитывать тип полосы

поглошения. Как известно, существуют различные типы полос поглощения (a,

b или c), в этом случае, коэффициенты τiµj и симметризованные операторы τiAj

в формуле (3.8) подразделяются на три группы. Для полос типа a и b, соответ-

свующие 8 операторов, позволяющие рассчитать RB
A , представлены в работе

[65]. Воспользуемся известным разложением эффективного дипольного момен-

та для исследования фундаментальной полосы ν2 молекулы 34SO2, которая от-
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носится к полосам b типа. Симметризованные операторы τiAj и параметры τiµj

перечисленны в колонках 1 и 2 таблицы 4.6, соответсвенно.

Таблица 4.4 – Таблица используемых переходов для оценки неизвестного

давления молекулы 34SO2 в спектре I

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c ν, (расчет.)SNν
(проб.)SNν

(расчет.)SNν
(проб.)SNν

δа)

см−1 10−21 · см−1/молекула см−2

1 2 3 4 5 6 7

9 4 6 10 5 5 492,9445 1,882 0,695 2,708 -0,025

9 2 8 10 3 7 498,9041 1,528 0,575 2,657 -0,076

4 3 1 5 4 2 499,1615 1,691 0,615 2,750 0,017

8 0 8 9 1 9 507,1503 2,845 1,027 2,770 0,037

6 0 6 7 1 7 508,0994 2,271 0,822 2,763 0,030

4 0 4 5 1 5 509,0820 1,677 0,640 2,620 -0,113

8 1 7 8 2 6 509,2793 2,823 1,017 2,776 0,043

10 0 10 10 1 9 510,0301 3,006 1,079 2,786 0,053

2 0 2 2 1 1 511,8088 1,346 0,490 2,747 0,014

3 1 3 2 0 2 516,9758 1,140 0,418 2,727 -0,006

10 0 10 9 1 9 518,9167 3,236 1,181 2,740 0,007

4 3 1 4 2 2 522,1061 0,873 0,313 2,789 0,056

7 2 6 6 1 5 522,5365 1,435 0,516 2,781 0,048

6 2 4 5 1 5 522,9216 1,016 0,383 2,653 -0,080

9 2 8 8 1 7 523,4193 1,712 0,624 2,744 0,011

10 2 8 9 1 9 526,7102 0,817 0,299 2,732 -0,001

7 5 3 6 4 2 533,7502 2,280 0,825 2,764 0,031

Усредненный поправочный коэффициент 2,733 ± 0,058

а) δ — разность между отношением
(расчет.)SNν
(проб.)SNν

для соответствующей линии в колонке 6 и сред-

него значения поправочного коэффициента 2,733.

Для изотополога 34SO2 главный параметр в разложении эффективного ди-

польного момента 100µ̃1 может быть рассчитан по формуле (4.8), если принять

во внимание значения α2
1=-0,0036 и α2

2=0,9910 из раздела 3.2 главы 3; значения

гармонических частотот: ω1=1167,55 см−1, ω2=521,97 см−1 и ω̃2=517,52 см−1,

вычисленные на основе параметров силового поля из работы [114]; значение

параметров 010µ1=-0,13573 Д из работы [82] и 100µ1=0,089774 Д из работы [80].
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Полученное значение параметра 010µ̃x1=-0,13557 Д использовалось в формуле

(4.9) для расчета интенсивностей спектральных линий SNν для тех же 17 линий

из спектра I молекулы 34SO2, которые упоминаются в начале этого подраздела.

Результаты проделанных расчетов приведены в колонке 4 таблицы 4.4. В данной

таблице J ,Ka,Kc — квантовые числа верхнего колебательно-вращательного со-

стояния, J ′, K ′a, K ′c — квантовые числа уровня, с которого происходит переход.

Хорошо известно, что любое значение SNν , полученное в результате анали-

за экспериментальных данных является частью показателя степени в законе

Бугера-Ламберта-Бера

I(ν ′) = I0(ν
′) · eτ(ν′), (4.10)

где

τ(ν ′) = SPν · F (ν ′ − ν) · PL ≡ SNν ·
F (ν ′ − ν)

kT
· PL, (4.11)

L — длина пути, P — давление газа, k и T — постоянная Больцмана и темпе-

ратура в кельвинах, а F (ν ′−ν) — функция профиля линии. С другой стороны,

значение показателя степени τ(ν ′), измеренное в инфракрасном спектре, осно-

вывается на преобразованиях Фурье и может быть рассчитано в соответсвии с

формулой (см., например,[82]):

τ(ν ′)экспер. =
1

lge
lg

(
I0(ν

′)

I(ν ′)

)
. (4.12)

Значения SNν ≡
(
SPν · kT

)
, представленные в колонке 5 таблицы 4.4, бы-

ли получены на основе измеренных значений τ(ν ′) из формул (4.11) и (4.12)

в предположении 100 % содержания молекулы 34SO2 в образце. Поскольку ре-

альные значения интенсивностей линий SNν должны быть близки к значениям,

представленным в колонке 4 таблицы 4.4, очевидно, что экспериментальные

значения τ(ν ′) соответствуют не 100 % давлению образца, а значительно мень-

шему парциальному давлению молекулы 34SO2, которое можно определить из

следующего соотношения

1 =
(проб.)SNν · Pобраз.
(расчет.)SNν · Pпарц.

(4.13)
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или

Pпарц. =
(проб.)SNν

(расчет.)SNν
· Pобраз.. (4.14)

Используя полученную зависимость (4.14), рассчитаем реальное парциаль-

ное давление. Для этого, из колонки 6 таблицы 4.4 возьмем значения отношений
(расчет.)SNν /

(проб.)SNν . Можно видеть хорошее соответствие для всех 17 представ-

ленных линий. Среднее значение отношения (расчет.)SNν /
(проб.)SNν можно оценить

как 2,733±0, 058. Давление в процессе регистрации спектра I, как можно видеть

из таблицы 4.1 равнялось 1 мбар. В результате, искомое парциальное давление

молекулы 34SO2 в образце I равно 0, 0366± 0, 0008 мбар (точность — 2,2%).

Уравнения (4.13)-(4.14) можно рассматривать как теоретическую основу для

метода определения содержания изотопологов (парциального давления) в од-

ном спектре путем сравнения с известным содержанием (парциальным давле-

нием) в другом спектре без использования теории изотопозамещения. Если рас-

сматривать одну и ту же линию в двух разных спектрах, то значение (расчет.)SNν

будет одинаково. Из уравнения (4.13) следует, что

(проб.)SNν (1) · Pобраз.(1)

Pпарц.(1)
=

(проб.)SNν (2) · Pобраз.(2)

Pпарц.(2)
, (4.15)

где «(1)» принадлежит одному спектру, а «(2)» характеризует другой спектр.

Последняя формула приводит к простому соотношению:

Pпарц.(1) =
(проб.)SNν (1)
(проб.)SNν (2)

· Pобраз.(1)

Pобраз.(2)
· Pпарц.(2). (4.16)

Как следует из уравнения (4.16), парциальное давление изотополога во вто-

ром образце может быть оценено, если известно соответствующее парциальное

давление в первом образце, полное давление в обоих образцах и измерена интен-

сивность одной и той же линии в обоих спектрах. В таблице 4.5 представлены пе-

реходы, которые использовались для оценки парциального давления молекулы
34SO2 в спектре I (P = 0,1 мбар) с допущением, что содержание молекул 34SO2 в

образце II (P = 1 мбар) составляет 97,3 %. Отношение (расчет.)SNν (1)/(проб.)SNν (2),
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как видно из таблицы 4.5, составляет 0,361. В результате, из формулы (4.16)

парциальное давление молекулы 34SO2 равно 0,0351 мбар, а, на основе формулы

(4.14) — 0,0366 мбар. Оба результата хорошо согласуются друг с другом.

Таблица 4.5 – Таблица переходов, используемых для оценки парциального

давления молекулы 34SO2 в спектре I на основе уравнения (4.16)a)

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c ν, (расчет.)SNv
(проб.)SNv

(расчет.)SNν
(проб.)SNν

см−1 10−22· см−1/молекула см−2

1 2 3 4 5 6

29 12 18 30 13 17 458,8868 2,184 5,721 0,382

22 14 8 23 15 9 459,0077 2,481 6,493 0,382

38 9 29 39 10 30 460,4327 1,083 3,527 0,307

37 9 29 38 10 28 461,0699 1,337 3,718 0,360

33 10 24 34 11 23 461,0871 1,649 4,919 0,335

29 11 19 30 12 18 461,2368 2,334 6,327 0,369

36 9 27 37 10 28 461,7083 1,450 3,987 0,364

32 10 22 33 11 23 461,7338 2,004 5,272 0,380

34 9 25 33 8 26 565,7422 2,777 7,846 0,354

41 8 34 40 7 33 565,7967 1,429 4,313 0,331

35 9 27 34 8 26 566,3464 2,520 7,004 0,360

42 8 34 41 7 35 566,4440 1,656 3,789 0,437

34 10 24 33 9 25 569,7211 2,316 7,083 0,327

Усредненный поправочный коэффициент 0,361

a) J , Ka, Kc — квантовые числа верхнего колебательно-вращательного состояния, J ′, K ′a,

K ′c — квантовые числа уровня, с которого происходит переход.

4.3 Анализ интенсивностей линий и определение

параметров эффективного дипольного момента

полосы ν2 молекулы 34SO2

Знание парциального давления молекулы 34SO2 в образце I позволило опре-

делить экспериментальные значения интенсивностей 1572 линий (Jмакс = 58 и

Kмакс
a = 19). Часть найденных интенсивностей представлена в колонке 6 при-
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ложения А. Полный список обработанных линий находится в дополнительных

материалах к статье [83]. В качестве иллюстрации проведенного анализа на ри-

сунке 4.4 приведены примеры форм экспериментальных линий и их описание

с помощью профиля Армана-Тран. Значение τ(ν ′)/(P · L) (в единицах см−1

атм−1) отображается по оси OY, где τ(ν ′) определяется из уравнения (4.12).

Нижняя часть рисунка устанавливает отклонение между экспериментальным

контуром линии и воссозданным, с помощью профиля Армана-Трана.

Рисунок 4.4 – Апроксимация формы линии полосы ν2 молекулы 34SO2

профилем Армана-Тран.

Экспериментальные значения интенсивностей линий использовались в ка-

честве исходной информации при определении параметров τiµj. Полученные

в результате решения обратной задачи эффективные параметры дипольного

момента показаны в колонке 4 таблицы 4.6 (значения в скобках — 68,3 % до-

верительные интервалы для полученных значений параметров). В качестве ва-

рьируемых использовалось два параметра: 010µ1 и 010µ4. Значения других па-

раметров представлены в колонке 4 таблицы 4.6 без скобок в процессе решения
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обратной задачи фиксировались значениями соответствующих параметров мо-

лекулы 32SO2 из работы, [82]. В колонке 3 таблицы 4.6 воспроизводятся пара-

метры в разложении эффективного дипольного момента из работы [82]. Следу-

ет отметить, что значение параметра 010µ̃1 принимает значение, близкое к его

теоретически рассчитанному, -0,13557 Д. Второй используемый в анализе па-

раметр отличается мало от соответствующего параметра молекулы 32SO2, что

соответствует выводам теории изотопозамещения.

Таблица 4.6 – Параметры эффективного дипольного момента полосы ν2

молекулы 34SO2 (в Д)

Оператор Параметр Значениеа) Значениеб)

32S16O2
34S16O2

1 2 3 4

kzx
010µ1 -0,13573 -0,134802(70){

kzx, J
2
}

010µ2{
kzx, J

2
z

}
010µ3 · 10−4 -0,144 -0,144

{ikzy, Jz} 010µ4 · 10−3 0,585 0,5694(71)

{kzz, iJy} 010µ5 · 10−4 0,533 0,533

{kzz, {Jx, Jz}} 010µ6

1
2

[{
kzx, J

2
xy

}
− {ikzy, i{Jx, Jy}}

]
010µ7

1
2

[{
kzx, J

2
xy

}
+ {ikzy, i{Jx, Jy}}

]
010µ8

а) Воспроизведено из работы [82].
б) Полученно в настоящей работе, [83].

Параметры из колонки 4 таблицы 4.6 воспроизводят экспериментальные

1572 интенсивности линий с drms=4,5 %. Значение drms оценивалось по фор-

муле:

drms =

1

n

∑
i

(
100 ·

(эксп.)SNvi −
(расчет.)SNvi

(эксп.)SNvi

)2


1/2

, (4.17)

где n — количество отдельных линий, для которых была рассчитана интенсив-

ность. Все n линий использовались в процессе варьирования.
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Для иллюстрации качества полученных величин, в колонке 11 таблицы А.1,

приложения А представлены значения отклонений (в процентах) между экс-

периментальными интенсивностями и рассчитанными на основе параметров из

колонки 4 таблицы 4.6. На рисунке 4.5с отмечены значения невязок для 1572

интенсивностей линий в зависимости от квантового числа J . В совокупности

настоящий анализ позволил определить 7777 значений интенсивностей линии,

которые собраны в дополнительных материалах к статье [83].

Как можно видеть из колонки 4 таблицы 4.6, значения трех центробеж-

ных параметров 010µ3, 010µ4 и 010µ5 значительно меньше, чем главный параметр
010µ1. В этом случае интересно оценить влияние этих параметров на точность

анализа интенсивностей линий. Для того чтобы понять необходимость учета

того или иного параметра были реализованы 4 тестовые процедуры варьирова-

ния для всех 1572 экспериментальных интенсивностей. В таблице 4.7 (колонки

2-5) представлены результаты данных расчётов. В колонке 6 воспроизводится

информация из колонки 4 таблицы 4.6.

Рисунок 4.5 – Разности между экспериментальными и рассчитанными

положениями линий (рисунок 5а), энергиями (рисунок 5b) в зависимости от

квантового числа J для полосы ν2 (в см−1); рисунок 5c иллюстрирует

значение неувязок (в %) в определении интенсивностей линий в полосе ν2

молекулы 34SO2.

Первый пробный анализ проводился только при изменении параметра 010µ1
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(остальные параметры равнялись нулю), результаты которого показаны в ко-

лонке 2 таблицы 4.7. Как можно видеть, для этого случая drms=12,6 %, что

значительно больше, чем drms=4,5 %, полученное на основе вышеизложенного

анализа (см. колонку 6). Второй по очереди тестовый расчёт (см. колонку 3

таблицы 4.7), а также третий и четвёртый (см. соответственно колонки 4 и 5)

иллюстрируют большое влияние параметров 010µ3, 010µ4 и 010µ5 на результаты

варьирования. Как видно, для третьего и четвертого тестовых расчётов drms

принимают близкие значения к drms из колонки 6. Не смотря на этот факт, в

настоящем анализе была выбрана комбинация из варьируемых параметров в

соответствии с колонкой 6. Это связано напрямую с теорией изотопзамещения,

а именно, с тем фактом, что чем меньше отношение (m̃n − mn)/m̃n, тем бли-

же должны принимать значения эффективные параметры для изотопологов, к

соответствующим параметрам «материнской» молекулы. Для данного случая,

отношение масс равно 0,059, которое является малым. В тоже время, величи-

ны параметров 010µ3 и 010µ5 в колонках 4 и 5 в несколько раз отличаются от

соответствующих параметров «материнской» молекулы (см. таблицу 4.6), это

говорит о том, что данные параметры не являются физически корректными.

Таблица 4.7 – Параметры в разложении эффективного дипольного момента

полосы ν2 молекулы 34SO2, полученные в процессе тестовых рассчетов (в Д)

Параметр I II III IV Vа)

1 2 3 4 5 6
010µ1 -0,13442 -0,13562 -0,13537 -0,13501 -0,134802

010µ3 · 10−4 0 0 0 -0,805 -0,144
010µ4 · 10−3 0 0,5241 0,5482 0,5640 0,5696
010µ5 · 10−4 0 0 0,729 0,739 0,533

drms
б) 12,8 5,8 4,6 4,4 4,5

а) Воспроизведено из колонки 4 таблицы 4.6 .
б) в %.
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4.4 Исследование спектров «горячих» полос

ν1 + ν2 + ν3 − ν2 и 2ν2 + ν3 − ν2 молекулы S16O18O

Полное исследование спектра включает также анализ колебательно-вращате-

льной структуры слабых «горячих» полос ν1+ν2+ν3−ν2 и 2ν2+ν3−ν2 молекулы
32S16O18O. Из анализа данных полос в рамках настоящего исследования впер-

вые определяется вращательная структура колебательных состояний (111) и

(021).

Объектом исследования является спектр высокого разрешения молекулы
32S16O18O в диапазоне 1800-2700 см−1. Спектры молекулы 32S16O18O были за-

регистрированы с помощью инфракрасного спектрометра Bruker IFS 120 HR.

Экспериментальные условия приведены в таблице 4.8. Оптическое разрешение

составило 0,0025 см−1. Калибровочный газ — N2O. Источник излучения — Гло-

бар. Изотополог диоксида серы 32S16O18O является неустойчивым и его концен-

трация в газовой смеси обычно не более нескольких процентов. В зарегистриро-

ванных спектрах одновременно присутствует сразу три модификации диоксида

серы: 32S16O2, 32S18O2 и 32S16O18O. Причем в исследуемой области в спектрах

изотопологов 32S16O2, 32S18O2 расположены комбинационные полосы и оберто-

ны (ν1+ν3, 2ν2+ν1, ν2+ν3 и 2ν1), интенсивность которых намного больше, чем

интенсивность «горячих» полос ν1 + ν2 + ν3 − ν2 и 2ν2 + ν3 − ν2. Этот факт

значительно усложнил решение поставленной задачи.

Таблица 4.8 – Экспериментальные условия для регистрации спектрального

диапазона 1550-2800 см−1 инфракрасного спектра молекулы 32S16O18O

Номер Диапазон, Время, Количество Детек- Свето- Оптическая Аппер- Давле-

спектра см−1 ч. сканирований тор делитель длина пути, м тура, мм ние, Па

I 1800 - 2800 11 280 InSb CaF2 16 1,00 52

II 1800 - 2800 21 520 InSb CaF2 24 1,30 430

Обсудим характерные особенности исследуемой молекулы. Как уже было

сказано ранее (см. глава 3, раздел 3.1), молекула 32S16O18O принадлежит к
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группе молекул типа ассиметричного волчка (подробнее см. главу 1, раздел

1.1.). Параметр асимметричности κ '-0,945. В соответствии с точечной группой

симметрии данной молекулы (Cs), все три нормальных колебания q1, q2 и q3

преобразуются по неприводимому представлению A′ (см. таблицу 3.1, глава 3).

Также исходя из основных принципов спиновой статистики можно показать,

что для молекулы 32S16O18O статистический вес колебательно-вращательных

уровней равен 1 (подробнее про спин статистику см. в главе 1, раздел 1.1.).

Учитывая симметрию элементов матрицы поворота kαβ, а именно, операторов

kzx и kzz, которые преобразуются по представлению A′′, можно показать, что

все полосы для данной молекулы будут гибридными, т.е. одновременно будут

работать правила отбора для a и b типов переходов.

Исследуемые спектры «горячих» полос (ν1 +ν2 +ν3−ν2 и 2ν2 +ν3−ν2) соот-

ветствуют переходам из колебательного состояния (010). Спектроскопические

параметры, взятые из работы [115], позволяют с высокой точностью воспроизве-

сти энергетическую структуру данного состояния (параметры состояния (010)

приведены в таблице 4.11). В качестве процедуры идентификации переходов

был выбран метод комбинационных разностей.

Анализ полосы ν1 + ν2 + ν3 − ν2, локализованной в диапазоне 2000-2500

см−1, позволил индетифицировать 480 переходов со значениями квантовых чи-

сел Jмакс=45 и Kмакс
a =14 (подробнее статистическую информацию об исследу-

емой полосе см. таблицу 4.9). Идентификация линий выполнялась в спектрах

I и II. На рисунке 4.6 приведен небольшой фрагмент спектра высокого разре-

шения для этой полосы в диапазоне 2454,0-2456,0 см−1. Верхняя часть рисунка

4.6а иллюстрирует зарегистрированный экспериментальный спектр. На рисун-

ке 4.6c показан синтетический спектр данной полосы, который воспроизведен

на основе параметров, полученных в результате решения обратной задачи (см.

таблицу 4.11). Также в данном диапазоне расположены линии, которые отно-

сятся к комбинационной полосе ν1 + ν3. Поэтому вклад в моделирование экс-

периментального спектра (см. рисунок 4.6а) полосы ν1 + ν3 необходимо учесть
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(на рисунке 4.6d изображен синтетический спектр данной полосы в этом диа-

пазоне). В результате учета линий полос ν1 + ν2 + ν3− ν2 и ν1 + ν3 был получен

синтетический спектр (см. рисунок 4.6b), хорошо описывающий эксперимен-

тальный (4.6а). Полный список идентифицированных переходов данной полосы

расположен в дополнительных материалах к статье [110].

Таблица 4.9 – Статистическая информация для полос 2ν2 + ν3 − ν2 и

ν1 + ν2 + ν3 − ν2 молекулы 32S16O18O

Полоса Центр, см−1 E, см−1 Jмакс Kмакс
a Nt

а) Nl
б) m1

в) m2
в) m3

в)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ν1 + ν2 + ν3 − ν2 2446,8489 2954,2143 45 14 480 307 57,4 25,7 16,9

2ν2 + ν3 − ν2 1841,5434 2348,9088 15 12 74 56 46,4 7,2 46,4

а) Nt — количество определенных переходов.
б) Nl — количество полученных энергий колебательно-вращательных уровней.
в) Здесь mi = ni/Nl·100 % (i = 1, 2, 3); n1, n2, и n3 — количество верхних энергий, для

которых разница δ = Eэксп. − Eрасчет. удовлетворяет условию δ ≤ 2 · 10−4 см−1, 2 · 10−4 см−1

< δ ≤ 4·10−4 см−1, и δ > 4 · 10−4 см−1.

«Горячая» полоса 2ν2 + ν3 − ν2 локализована в диапазоне 1800–1900 см−1 и

перекрывается «холодной» полосой ν2 + ν3. Поскольку полоса 2ν2 + ν3 − ν2 до-

вольно слабая, лишь несколько переходов, принадлежащие ей (в основном в Q

- ветви) были идентифицированы. Часть идентифицированных переходов пере-

числена в таблице 4.10 вместе с величинами относительного пропускания (в %)

и значениями верхних колебательно-вращательных уровней (см. колонки 5 и

6). Интерпретация данной полосы проводилась в спектре II и позволила в сово-

купности определить 56 значений верхних колебательно-вращательных энергий

на основе 74 переходов между колебательно-вращательными уровнями состо-

яний (010) и (021). На рисунке 4.7 переходы, принадлежащие данной полосе,

отмеченны черными кругами. В нижней части рисунка показан синтетический

спектр. Неотмеченные сильные переходы относятся к комбинационной полосе

ν2 + ν3 молекулы 32S16O18O.
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Рисунок 4.6 – Малая часть спектра II в районе R - ветви полосы

ν1 + ν2 + ν3 − ν2 молекулы 32S16O18O.
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Рисунок 4.7 – Малый фрагмент спектра высокого разрешения Q - ветви

полосы 2ν2 + ν3 − ν2 молекулы 32S16O18O.
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Таблица 4.10 – Часть переходов полосы 2ν2 + ν3 − ν2 молекулы 32S16O18O

Верхнееа) Нижнее а) Положение, Пропу- Вверхние энер- Средние зна- δ

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c см−1 скание, % гии, см−1 чение, см−1 10−4 см−1

1 2 3 4 5 6 7

7 6 d 7 6 d 1842,1434 97,6 2427,7276 2427,7276 6

8 6 d 8 6 d 1842,1230 97,9 2432,5278 2432,5278 3

9 6 d 9 6 d 1842,0993 98,8 2437,9278 2437,9278 -9

7 7 d 7 7 d 1842,3800 96,9 2450,0638 2450,0638 -2

8 7 d 8 7 d 1842,3595 98,8 2454,8639 2454,8639 -7

11 7 d 11 7 d 1842,2839 98,4 2472,8692 2472,8692 -10

12 7 d 11 7 d 1849,4902 98,4 2480,0743 2480,0743 1

12 7 d 1842,2560 99,3 2480,0743

13 7 d 1834,4183 98,2 2480,0737

8 8 d 8 8 d 1842,6313 97,9 2480,5991 2480,5991 -1

9 8 d 9 8 d 1842,6095 98,2 2486,0014 2486,0014 7

11 8 d 11 8 d 1842,5557 98,2 2498,6048 2498,6048 -7

13 8 d 13 8 d 1842,4951 98,8 2513,6144 2513,6140 0

14 8 d 1834,0541 97,8 2513,6136

9 9 d 9 9 d 1842,9131 98,1 2515,1170 2515,1170 5

10 9 d 9 9 d 1848,9164 98,8 2521,1204 2521,1200 4

10 9 d 1842,8880 97,7 2521,1196

11 9 d 10 9 d 1849,4903 98,4 2527,7220 2527,7220 -6

11 9 d 1842,8596 98,6 2527,7220

12 9 d 12 9 d 1842,8302 98,8 2534,9266 2534,9267 -1

13 9 d 1834,9931 99,1 2534,9268

13 9 d 13 9 d 1842,7970 98,7 2542,7306 2542,7306 12

14 9 d 13 9 d 1851,2038 98,6 2551,1374 2551,1377 -1

14 9 d 1842,7638 98,4 2551,1380

15 9 d 16 9 d 1833,0793 98,9 2560,1449 2560,1449 -1

10 10 d 10 10 d 1843,2227 98,0 2553,5981 2553,5981 2

11 10 d 1836,5910 98,8 2551,5981

11 10 d 11 10 d 1843,1961 97,5 2560,2033 2560,2033 -10

14 10 d 14 10 d 1843,0985 98,4 2583,6201 2583,6203 0

15 10 d 1834,0541 98,8 2583,6205

15 10 d 15 10 d 1843,0619 98,9 2592,6283 2592,6283 2

11 11 d 11 11 d 1843,5597 97,6 2596,0234 2596,0234 -1

13 11 d 13 11 d 1843,4986 97,6 2611,0381 2611,0381 6

14 11 d 14 11 d 1843,4626 97,6 2619,4448 2619,4448 -8

15 11 d 15 11 d 1843,4264 97,6 2628,4546 2628,4546 -1

a) Обозначение [J Ka d] определяет вырождение уровня на 2 подуровня [J Ka Kc = J −Ka]

и [J Ka Kc = J −Ka + 1].
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Рассмотрим особенности построения модели эффективного гамильтониана.

Как уже обсуждалось, в районе полосы ν1 + ν2 + ν3 − ν2 локализовано как

минимум еще 4 полосы, принадлежащие молекуле 32S16O18O и двум другим

изотопологам (32S16O2 и 32S18O2 ). Из анализа энергетической структуры ко-

лебательных состояний можно заключить, что состояние (111) необходимо рас-

сматривать как изолированное, так как диапазоны изменения значений энергий

этих состояний не совпадают. Следовательно, резонанс между такими состояни-

ями не возникнет. Аналогичная ситуация характерна для полосы 2ν2 + ν3− ν2.

По этой причине, для решения обратной спектроскопической задачи, в каче-

стве модели гамильтониана, выбран эффективный гамильтониан Уотсона для

изолированного состояния (см. уравнение (2.3), глава 2).

Параметры эффективного гамильтониана были оценены на основе следую-

щей формулы

P (v1v2v3) = v1P
(100) + v2P

(010) + v3P
(001) − (v1 + v2 + v3 − 1)P (000), (4.18)

где P (...) — любой из вращательных или центробежных параметров. Значения

P (000), P (100), P (010) и P (001), необходимые для численных расчётов, выбирались

с учетом результатов работ [115], [116] и [117]. Значения параметров, опреде-

ленных на основе формулы (4.18), представлены в таблице 4.11 в колонках 3 и

5. Для оценки корректности полученных значений необходимо учесть следую-

щее: для различных колебательных состояний спектроскопические параметры

должны мало отличаться друг от друга [7]. Как можно видеть из таблицы 4.11,

данное правило выполняется.

Значения колебательно-вращательных энергий исследуемых состояний бы-

ли определены на основе анализа экспериментальных переходов и использова-

лись в качестве исходных данных в процессе взвешанного варьирования в мо-

дели эффективного гамильтониана (2.3). Результаты решения обратной задачи

представлены в колонках 4 и 6 таблицы 4.11. Значения параметров, приведе-

ные с доверительными интервалами (значения в круглых скобках), получены
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их вариацией. Напротив, параметры без доверительных интервалов были рас-

считаны теоретически и не изменялись в процессе фитинга. Можно видеть, что

параметры в колонках 4 и 6 хорошо согласуются со значениями соответствую-

щих параметров из колонок 3 и 5.

В результате для полос ν1 + ν2 + ν3 − ν2 и 2ν2 + ν3 − ν2 было отнесено

550 переходов. На этом основании определены 363 колебательно-вращательные

энергий соответсвующих состояний. Среднеквадратичное отклонение предска-

занных и экспериментальных колебательно-вращательных энергий не привы-

шает 3,2·10−4 см−1.

Таблица 4.11 – Спектроскопические параметры колебательных состояний

(010), (111) и (021) молекулы 32S16O18O (в см−1)

Параметр (010)а) (111)расчет. (111)эксп. (021)расчет. (021)эксп.

1 2 3 4 5 6

E 507,36541 2954,1 2954,214264(44) 2348,8 2348,90877(29)

A 2,008484666 1,990014 1,98955577(88) 2,025640 2,0260858(40)

B 0,324456511 0,321834 0,32183856(19) 0,323457 0,32559(76)

C 0,2774338623 0,275096 0,27506865(75) 0,275806 0,27368(80)

∆K · 104 0,90165103 0,90080 0,90080 0,97575 0,97575

∆JK · 105 -0,37699531 -0,38010 -0,38358(22) -0,41052 -0,41052

∆J · 106 0,1972038 0,19898 0,19898 0,21221 0,21221

δK · 106 0,945711 0,96547 0,96547 1,12259 1,12259

δJ · 107 0,498091 0,50333 0,50333 0,44522 0,44522

HK · 107 0,138506 0,1392 0,1392 0,1655 0,1655

HKJ · 109 -0,66482 -0,6591 -0,6591 -0,7633 -0,7633

HJK · 1011 0,1162 0,1162 0,1162 0,2082 0,2082

HJ · 1012 0,2031 0,2031 0,2031 0,1050 0,1050

hK · 109 0,5413 0,5413 0,5413 0,6397 0,6397

hJK · 1012 -0,2324 -0,2324 -0,2324 -0,4267 -0,4267

hJ · 1013 0,8936 0,8936 0,8936 0,2909 0,2909

LK · 1011 -0,26892 -0,314 -0,314 -0,483 -0,483

LKKJ · 1012 0,1459 0,146 0,146 0,234 0,234

а) Воспроизведено из работы [115].
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Заключение

В заключении сформулируем основные выводы и результаты проведенных

исследований:

• Для молекулы транс-C2H2D2 в диапазоне 1350-1950 см−1 получены спектро-

скопические параметры, описывающие систему пяти сильно взаимодейству-

ющих состояний, позволяющие воспроизводить положения линий в спектре

со средним отклонением drms=2,5· 10−4см−1;

• Впервые для полос ν8+ν10 и ν6+ν7 найдены запрещенные переходы d-типа,

проявляющиеся в спектре только как следствие резонансных взаимодей-

ствий с близкорасположенными состояниями;

• На основе формализма операторной теории возмущений, а также теории

групп впервые получен аналитический вид параметров в разложении эф-

фективного дипольного момента для фундаментальных полос молекул типа-

XYZ (Cs симметрии);

• Разработан алгоритм и создана программа на аналитическом языке про-

граммирования MAPLE, позволяющая производить численные оценки эф-

фективных параметров дипольного момента для ранее не исследованных

фундаментальных полос молекул типа-XYZ (Cs симметрии);

• В результате обработки экспериментальных данных с использованием про-

филя Армана-Тран, впервые были определены интенсивности более 1500

отдельных линий полосы ν2 молекулы 34SO2 , для которых найдено описа-

ние четырьмя параметрами в модели эффективного дипольного момента со

средним отклонением drms=4,5 %;

• Впервые проведено исследование колебательно-вращательной структуры
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состояний (111) и (021) с помощью анализа «горячих» переходов с состоя-

ния (010).
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Приложение А

Небольшая часть значений интенсивностей линий полосы

ν2 молекулы 34S16O2

Таблица А.1 — Интенсивности линий полосы ν2 молекулы 34S16O2

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

46 0 46 45 1 45 539,7532 1 0,1365·10−20 0,134·10−20 -1,9

24 0 24 24 1 23 501,1304 0 0,1284·10−20 0,139·10−20 7,6

26 0 26 26 1 25 499,7965 0 0,1105·10−20 0,118·10−20 6,4

4 0 4 3 1 3 514,5685 0 0,9281·10−21 0,100·10−20 7,2

2 0 2 2 1 1 511,8088 0 0,1360·10−20 0,134·10−20 -1,5

22 0 22 22 1 21 502,4973 0 0,1478·10−20 0,154·10−20 4,0

2 0 2 3 1 3 510,1340 0 0,1095·10−20 0,104·10−20 -5,3

48 0 48 47 1 47 540,8257 0 0,1100·10−20 0,115·10−20 4,3

42 0 42 43 1 43 487,3881 0 0,1261·10−20 0,132·10−20 4,5

40 0 40 41 1 41 488,6305 0 0,1539·10−20 0,163·10−20 5,6

39 1 39 40 0 40 489,2508 0 0,1691·10−20 0,164·10−20 -3,1

3 1 3 2 0 2 516,9758 0 0,1121·10−20 0,114·10−20 1,7

27 1 27 27 2 26 498,9125 0 0,1018·10−20 0,106·10−20 4,0

4 1 3 5 2 4 505,7057 0 0,1101·10−20 0,117·10−20 5,9

10 1 9 9 2 8 516,3076 0 0,1197·10−20 0,116·10−20 -3,2

5 1 5 6 2 4 504,3257 0 0,9369·10−21 0,101·10−20 7,2

33 1 33 34 0 34 492,9504 -2 0,1359·10−20 0,126·10−20 -7,9

42 1 41 41 2 40 538,5728 0 0,1533·10−20 0,151·10−20 -1,5

5 1 5 6 0 6 511,0836 0 0,1562·10−20 0,151·10−20 -3,4
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Продолжение таблицы А.1.

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

8 1 7 9 2 8 503,8226 0 0,1552·10−20 0,164·10−20 5,4

6 1 5 7 2 6 504,7157 0 0,1324·10−20 0,143·10−20 7,4

5 1 5 5 2 4 508,2237 0 0,1290·10−20 0,133·10−20 3,0

43 1 43 44 0 44 486,7655 0 0,1136·10−20 0,106·10−20 -7,2

22 1 21 22 0 22 524,4097 0 0,1444·10−20 0,146·10−20 1,1

12 1 11 11 2 10 518,0637 0 0,1591·10−20 0,162·10−20 1,8

26 1 25 26 0 26 526,9946 0 0,1077·10−20 0,113·10−20 4,7

30 1 29 30 2 28 500,3851 0 0,1500·10−20 0,159·10−20 5,7

32 1 31 32 2 30 498,9162 0 0,1233·10−20 0,125·10−20 1,4

24 1 23 24 0 24 525,7234 0 0,1253·10−20 0,124·10−20 -1,0

45 1 45 44 0 44 539,2153 0 0,1513·10−20 0,155·10−20 2,4

40 1 39 41 2 40 488,4045 0 0,1168·10−20 0,109·10−20 -7,2

23 1 23 23 2 22 501,2511 0 0,1362·10−20 0,141·10−20 3,4

43 2 42 42 1 41 539,1338 0 0,1400·10−20 0,138·10−20 -1,4

9 2 8 10 1 9 510,9313 0 0,1095·10−20 0,119·10−20 8,0

16 2 14 15 3 13 517,4878 0 0,1162·10−20 0,125·10−20 7,0

37 2 36 38 1 37 490,2515 0 0,1519·10−20 0,149·10−20 -1,9

11 2 10 12 1 11 509,1620 0 0,1433·10−20 0,150·10−20 4,5

30 2 28 30 1 29 526,6881 0 0,1447·10−20 0,150·10−20 3,5

7 2 6 6 1 5 522,5365 0 0,1399·10−20 0,143·10−20 2,2

9 2 8 10 3 7 498,9041 0 0,1521·10−20 0,152·10−20 -0,1

38 2 36 37 3 35 536,9846 0 0,1493·10−20 0,153·10−20 2,4

5 2 4 6 3 3 501,6043 0 0,1429·10−20 0,153·10−20 6,6

6 2 4 6 3 3 505,4994 0 0,1456·10−20 0,153·10−20 4,8

8 2 6 9 3 7 499,8673 0 0,1554·10−20 0,153·10−20 -1,6
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Продолжение таблицы А.1.

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

32 2 30 33 3 31 492,0186 0 0,1426·10−20 0,141·10−20 -1,1

18 2 16 19 3 17 495,8443 0 0,1603·10−20 0,154·10−20 -4,1

29 2 28 29 3 27 499,7249 0 0,1589·10−20 0,155·10−20 -2,5

23 2 22 23 1 23 525,6629 0 0,1332·10−20 0,140·10−20 4,9

5 2 4 5 1 5 519,0264 0 0,1280·10−20 0,140·10−20 8,6

12 2 10 13 3 11 497,8660 0 0,1604·10−20 0,156·10−20 -2,8

6 2 4 7 3 5 501,0367 0 0,1481·10−20 0,140·10−20 -5,8

40 2 38 39 3 37 538,2196 0 0,1304·10−20 0,139·10−20 6,2

20 2 18 19 3 17 521,5103 0 0,1471·10−20 0,159·10−20 7,5

16 2 14 17 3 15 496,4031 0 0,1601·10−20 0,160·10−20 -0,1

24 2 22 25 3 23 494,4948 0 0,1632·10−20 0,164·10−20 0,5

19 2 18 19 1 19 523,6111 0 0,1685·10−20 0,163·10−20 -3,4

36 2 34 35 3 33 535,6904 0 0,1670·10−20 0,163·10−20 -2,5

45 2 44 44 1 43 540,2320 0 0,1155·10−20 0,119·10−20 2,9

18 2 16 17 3 15 519,4680 0 0,1316·10−20 0,136·10−20 3,2

38 2 36 38 3 35 498,6003 0 0,9220·10−21 0,101·10−20 8,7

6 2 4 5 1 5 522,9216 0 0,9835·10−21 0,103·10−20 4,5

13 2 12 14 3 11 495,8313 0 0,1343·10−20 0,134·10−20 -0,2

27 2 26 27 1 27 527,8591 0 0,9924·10−21 0,105·10−20 5,5

4 2 2 5 3 3 502,2721 0 0,1381·10−20 0,131·10−20 -5,4

5 2 4 5 3 3 505,4309 0 0,1157·10−20 0,112·10−20 -3,3

15 2 14 16 3 13 494,0325 -1 0,1151·10−20 0,113·10−20 -1,9

31 2 30 31 3 29 498,6518 0 0,1334·10−20 0,129·10−20 -3,4

41 2 40 42 1 41 487,8071 0 0,1061·10−20 0,115·10−20 7,7

25 2 24 25 1 25 526,7489 0 0,1158·10−20 0,128·10−20 9,5
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Продолжение таблицы А.1.

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

36 2 34 37 3 35 490,1425 0 0,1150·10−20 0,115·10−20 0,0

5 2 4 4 1 3 521,5543 0 0,1143·10−20 0,115·10−20 0,6

4 2 2 4 1 3 518,3955 0 0,1210·10−20 0,115·10−20 -5,5

42 2 40 41 3 39 539,4126 0 0,1117·10−20 0,117·10−20 4,5

11 2 10 12 3 9 497,4363 0 0,1469·10−20 0,148·10−20 0,7

33 2 32 33 3 31 497,5249 0 0,1103·10−20 0,117·10−20 5,7

36 2 34 36 3 33 500,2065 0 0,1181·10−20 0,118·10−20 -0,1

15 3 13 16 2 14 509,9825 0 0,1008·10−20 0,105·10−20 4,0

7 3 5 6 2 4 526,5144 0 0,1558·10−20 0,161·10−20 3,2

16 3 13 15 2 14 533,4206 0 0,1324·10−20 0,138·10−20 4,1

16 3 13 17 4 14 491,8617 0 0,1639·10−20 0,162·10−20 -1,2

18 3 15 19 4 16 490,8955 0 0,1519·10−20 0,142·10−20 -7,0

29 3 27 29 2 28 527,4572 0 0,1542·10−20 0,163·10−20 5,4

34 3 31 34 2 32 525,5460 0 0,1443·10−20 0,152·10−20 5,1

6 3 3 5 2 4 525,9527 0 0,1490·10−20 0,152·10−20 2,0

14 3 11 13 2 12 531,6506 0 0,1512·10−20 0,164·10−20 7,8

17 3 15 18 4 14 490,6827 0 0,1533·10−20 0,148·10−20 -3,6

12 3 9 11 2 10 530,0703 0 0,1621·10−20 0,164·10−20 1,2

5 3 3 4 2 2 525,2901 0 0,1427·10−20 0,145·10−20 1,6

37 3 35 38 2 36 490,1916 0 0,1073·10−20 0,101·10−20 -6,2

39 3 37 38 2 36 538,0557 0 0,1402·10−20 0,147·10−20 4,6

32 3 29 31 4 28 529,4738 0 0,9782·10−21 0,102·10−20 4,1

6 3 3 6 2 4 522,0548 0 0,1437·10−20 0,147·10−20 2,2

26 3 23 27 4 24 488,5799 0 0,1042·10−20 0,104·10−20 -0,2

19 3 17 20 2 18 505,9195 0 0,1238·10−20 0,116·10−20 -6,7
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Продолжение таблицы А.1.

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

35 3 33 36 2 34 491,5367 0 0,1223·10−20 0,123·10−20 0,6

41 3 39 40 2 38 539,0980 0 0,1211·10−20 0,124·10−20 2,3

21 3 19 22 2 20 503,8342 0 0,1347·10−20 0,147·10−20 8,4

20 3 17 21 4 18 490,0809 0 0,1389·10−20 0,131·10−20 -6,0

33 3 31 33 2 32 529,5365 0 0,1066·10−20 0,108·10−20 1,3

31 3 29 32 2 30 494,4692 0 0,1466·10−20 0,145·10−20 -1,1

43 3 41 42 2 40 540,1674 0 0,1027·10−20 0,111·10−20 7,5

5 3 3 5 2 4 522,1289 0 0,1144·10−20 0,116·10−20 1,4

24 3 21 25 4 22 488,9387 0 0,1143·10−20 0,112·10−20 -2,1

33 3 31 34 2 32 492,9543 0 0,1359·10−20 0,126·10−20 -7,9

21 3 19 22 4 18 487,6266 0 0,1162·10−20 0,113·10−20 -2,8

18 3 15 17 2 16 535,4402 0 0,1083·10−20 0,113·10−20 4,2

25 3 23 26 2 24 499,7687 0 0,1516·10−20 0,155·10−20 2,2

33 3 31 33 4 30 499,1225 0 0,1481·10−20 0,147·10−20 -0,7

29 3 27 30 2 28 496,1043 0 0,1533·10−20 0,157·10−20 2,4

27 3 25 28 2 26 497,8724 0 0,1549·10−20 0,158·10−20 2,0

22 3 19 23 4 20 489,4310 0 0,1260·10−20 0,119·10−20 -5,9

23 3 21 24 2 22 501,7690 0 0,1443·10−20 0,142·10−20 -1,6

15 3 13 16 4 12 492,0581 0 0,1668·10−20 0,160·10−20 -4,2

22 4 18 21 3 19 540,1851 0 0,1405·10−20 0,139·10−20 -1,1

38 4 34 38 3 35 524,3699 0 0,1255·10−20 0,117·10−20 -7,3

20 4 16 19 3 17 538,6283 0 0,1612·10−20 0,163·10−20 1,1

25 4 22 26 5 21 482,6256 0 0,1077·10−20 0,115·10−20 6,3

25 4 22 24 3 21 538,8174 0 0,1411·10−20 0,143·10−20 1,3

19 4 16 20 5 15 486,5730 0 0,1587·10−20 0,159·10−20 0,2
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Продолжение таблицы А.1.

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

33 4 30 32 3 29 539,7250 0 0,1092·10−20 0,109·10−20 -0,2

27 4 24 26 3 23 539,1437 0 0,1311·10−20 0,135·10−20 2,9

29 4 26 28 3 25 539,3746 0 0,1227·10−20 0,125·10−20 1,8

37 4 34 37 3 35 530,1811 0 0,9507·10−21 0,103·10−20 7,7

37 4 34 36 3 33 540,2450 0 0,9588·10−21 0,105·10−20 8,7

38 4 34 38 5 33 503,5032 0 0,1383·10−20 0,142·10−20 2,6

40 4 36 40 5 35 503,6022 -1 0,1164·10−20 0,127·10−20 8,3

20 4 16 21 5 17 486,0927 0 0,1514·10−20 0,149·10−20 -1,6

21 4 18 22 5 17 485,2903 0 0,1427·10−20 0,135·10−20 -5,7

6 4 2 6 3 3 525,6650 0 0,1125·10−20 0,112·10−20 -0,4

31 4 28 30 3 27 539,5527 0 0,1156·10−20 0,128·10−20 9,7

33 4 30 33 3 31 528,4595 0 0,1427·10−20 0,134·10−20 -6,5

33 4 30 33 5 29 498,8436 0 0,1594·10−20 0,155·10−20 -2,8

21 4 18 20 3 17 537,7463 0 0,1651·10−20 0,156·10−20 -5,8

40 5 35 40 4 36 524,3405 0 0,1104·10−20 0,111·10−20 0,5

26 5 21 25 4 22 545,7068 0 0,1339·10−20 0,143·10−20 6,4

35 5 31 35 4 32 529,6263 0 0,1299·10−20 0,134·10−20 3,1

8 5 3 8 6 2 496,3844 0 0,1017·10−20 0,106·10−20 4,1

7 5 3 7 4 4 529,2885 0 0,1071·10−20 0,106·10−20 -1,0

28 5 23 27 4 24 547,0985 0 0,1141·10−20 0,114·10−20 -0,1

27 5 23 26 4 22 545,2462 0 0,1279·10−20 0,133·10−20 3,8

38 5 33 38 4 34 524,4771 0 0,1313·10−20 0,133·10−20 1,3

24 5 19 25 6 20 480,5097 0 0,1257·10−20 0,132·10−20 4,8

33 5 29 33 4 30 529,3200 0 0,1532·10−20 0,148·10−20 -3,5

20 5 15 21 6 16 482,9899 0 0,1588·10−20 0,160·10−20 0,8
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Продолжение таблицы А.1.

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

38 5 33 38 6 32 498,7955 0 0,1045·10−20 0,109·10−20 4,1

27 5 23 28 6 22 478,5808 0 0,1007·10−20 0,110·10−20 8,5

22 5 17 23 6 18 481,7396 0 0,1425·10−20 0,147·10−20 3,1

21 5 17 22 6 16 482,3500 0 0,1507·10−20 0,146·10−20 -3,2

36 5 31 36 6 30 498,1498 0 0,1213·10−20 0,129·10−20 6,0

26 5 21 27 6 22 479,3109 0 0,1091·10−20 0,116·10−20 5,9

8 5 3 8 4 4 529,2827 0 0,1334·10−20 0,128·10−20 -4,2

25 5 21 26 6 20 479,8355 0 0,1172·10−20 0,119·10−20 1,5

19 5 15 20 6 14 483,6156 0 0,1666·10−20 0,159·10−20 -4,8

34 5 29 34 6 28 497,6258 0 0,1395·10−20 0,144·10−20 3,1

29 5 25 28 4 24 545,9229 0 0,1108·10−20 0,114·10−20 2,8

32 5 27 32 6 26 497,2270 0 0,1584·10−20 0,155·10−20 -2,2

30 5 25 29 4 26 548,6140 0 0,9413·10−21 0,101·10−20 6,8

36 5 31 36 4 32 524,8795 0 0,1507·10−20 0,156·10−20 3,4

24 5 19 23 4 20 544,3942 0 0,1530·10−20 0,156·10−20 1,9

23 5 19 24 6 18 481,0905 0 0,1341·10−20 0,134·10−20 -0,1

37 5 33 37 4 34 530,0426 0 0,1079·10−20 0,103·10−20 -4,8

31 5 27 30 4 26 546,4150 0 0,9510·10−21 0,100·10−20 4,9

30 6 24 29 5 25 551,6686 0 0,1089·10−20 0,107·10−20 -1,8

26 6 20 25 5 21 549,2510 0 0,1446·10−20 0,160·10−20 9,6

32 6 26 32 5 27 531,6738 0 0,1516·10−20 0,151·10−20 -0,4

35 6 30 35 5 31 532,1772 0 0,1218·10−20 0,126·10−20 3,3

27 6 22 26 5 21 549,7492 0 0,1358·10−20 0,143·10−20 5,0

38 6 32 38 5 33 529,8869 0 0,9895·10−21 0,102·10−20 3,0

33 6 28 33 5 29 532,2333 0 0,1410·10−20 0,154·10−20 8,4
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Продолжение таблицы А.1.

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

26 6 20 27 7 21 476,2935 0 0,1108·10−20 0,106·10−20 -4,5

25 6 20 26 7 19 476,9189 0 0,1189·10−20 0,124·10−20 4,1

9 6 4 9 5 5 532,9703 0 0,1235·10−20 0,134·10−20 7,8

22 6 16 23 7 17 478,8227 0 0,1440·10−20 0,148·10−20 2,7

33 6 28 33 7 27 493,7255 0 0,1294·10−20 0,131·10−20 1,2

36 6 30 36 5 31 530,6095 0 0,1153·10−20 0,116·10−20 0,6

28 6 22 27 5 23 550,4573 0 0,1266·10−20 0,127·10−20 0,3

30 6 24 30 5 25 532,0250 0 0,1702·10−20 0,161·10−20 -5,7

11 6 6 11 5 7 532,9563 0 0,1631·10−20 0,162·10−20 -0,7

25 6 20 24 5 19 548,5985 0 0,1536·10−20 0,154·10−20 0,3

34 6 28 34 5 29 531,2069 0 0,1330·10−20 0,139·10−20 4,3

21 6 16 22 7 15 479,4592 0 0,1523·10−20 0,147·10−20 -3,6

29 6 24 28 5 23 550,8483 0 0,1180·10−20 0,123·10−20 4,1

24 6 18 25 7 19 477,5537 0 0,1273·10−20 0,119·10−20 -7,0

31 6 26 31 5 27 532,3177 0 0,1603·10−20 0,156·10−20 -2,8

24 6 18 23 5 19 548,0411 0 0,1623·10−20 0,156·10−20 -4,0

23 6 18 24 7 17 478,1860 0 0,1356·10−20 0,129·10−20 -5,1

35 7 29 35 6 30 535,9318 0 0,1073·10−20 0,117·10−20 8,3

25 7 19 24 6 18 552,4596 0 0,1546·10−20 0,149·10−20 -3,8

21 7 15 22 8 14 476,6707 0 0,1495·10−20 0,156·10−20 4,2

30 7 23 30 6 24 536,2148 0 0,1489·10−20 0,157·10−20 5,2

19 7 13 20 8 12 477,9565 0 0,1657·10−20 0,160·10−20 -3,6

29 7 23 29 6 24 536,2933 0 0,1570·10−20 0,162·10−20 3,1

24 7 17 23 6 18 551,8495 0 0,1633·10−20 0,165·10−20 1,0

11 7 5 11 8 4 490,7546 0 0,1020·10−20 0,101·10−20 -1,0
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Продолжение таблицы А.1.

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

35 7 29 35 8 28 490,8415 0 0,9766·10−21 0,102·10−20 4,3

10 7 3 10 6 4 536,7195 0 0,1116·10−20 0,105·10−20 -6,3

26 7 19 27 8 20 473,4684 0 0,1086·10−20 0,107·10−20 -1,5

31 7 25 30 6 24 556,0471 1 0,1029·10−20 0,108·10−20 4,7

30 7 23 29 6 24 555,4822 0 0,1112·10−20 0,113·10−20 1,6

33 7 27 33 6 28 536,0654 0 0,1239·10−20 0,114·10−20 -8,7

33 7 27 33 8 26 490,7957 0 0,1126·10−20 0,115·10−20 2,1

32 7 25 32 8 24 490,7803 0 0,1201·10−20 0,131·10−20 8,3

25 7 19 26 8 18 474,1068 0 0,1167·10−20 0,119·10−20 1,9

29 7 23 28 6 22 554,8703 0 0,1197·10−20 0,126·10−20 5,0

31 7 25 31 8 24 490,7614 0 0,1276·10−20 0,129·10−20 1,1

32 7 25 32 6 26 536,0716 0 0,1323·10−20 0,129·10−20 -2,6

23 7 17 24 8 16 475,3872 0 0,1330·10−20 0,133·10−20 0,0

28 7 21 27 6 22 554,2827 0 0,1283·10−20 0,133·10−20 3,5

13 7 7 13 8 6 490,7446 0 0,1337·10−20 0,134·10−20 0,2

29 7 23 29 8 22 490,7371 0 0,1421·10−20 0,136·10−20 -4,5

27 7 21 26 6 20 553,6729 0 0,1371·10−20 0,141·10−20 2,8

31 7 25 31 6 26 536,1866 0 0,1407·10−20 0,141·10−20 0,2

14 7 7 14 8 6 490,7396 0 0,1459·10−20 0,142·10−20 -2,7

12 7 5 12 6 6 536,7066 0 0,1468·10−20 0,143·10−20 -2,7

11 7 5 11 6 6 536,7136 0 0,1305·10−20 0,143·10−20 8,7

26 7 19 25 6 20 553,0716 0 0,1459·10−20 0,147·10−20 0,7

21 8 14 22 9 13 473,9773 0 0,1435·10−20 0,138·10−20 -4,0

29 8 22 28 7 21 558,7707 0 0,1169·10−20 0,119·10−20 1,8

28 8 20 27 7 21 558,1607 0 0,1253·10−20 0,128·10−20 2,1
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Продолжение таблицы А.1.

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

24 8 16 25 9 17 472,0434 0 0,1194·10−20 0,114·10−20 -4,7

28 8 20 28 7 21 540,2502 0 0,1429·10−20 0,148·10−20 3,4

23 8 16 24 9 15 472,6877 0 0,1274·10−20 0,130·10−20 2,0

14 8 6 13 9 5 496,9823 0 0,1399·10−21 0,130·10−21 -7,6

32 8 24 32 7 25 540,0898 0 0,1149·10−20 0,112·10−20 -2,6

25 8 18 26 9 17 471,3996 0 0,1116·10−20 0,110·10−20 -1,5

11 8 4 11 7 5 540,5277 0 0,9865·10−21 0,107·10−20 7,8

15 8 8 15 9 7 488,0503 0 0,1260·10−20 0,132·10−20 4,5

33 8 26 33 7 27 540,0452 0 0,1076·10−20 0,107·10−20 -0,6

14 8 6 14 7 7 540,5079 0 0,1410·10−20 0,144·10−20 2,1

26 8 18 27 9 19 470,7562 0 0,1039·10−20 0,105·10−20 1,0

13 8 6 13 9 5 488,0626 0 0,1033·10−20 0,104·10−20 0,7

32 8 24 32 9 23 488,0017 0 0,1034·10−20 0,103·10−20 -0,4

31 8 24 30 7 23 559,9835 0 0,1007·10−20 0,103·10−20 2,2

34 8 26 34 7 27 539,9860 0 0,1003·10−20 0,101·10−20 0,7

27 8 20 28 9 19 470,1135 0 0,9637·10−21 0,100·10−20 3,6

24 8 16 24 9 15 488,0002 0 0,1460·10−20 0,145·10−20 -0,7

23 8 16 23 7 17 540,3846 0 0,1679·10−20 0,162·10−20 -3,6

26 8 18 25 7 19 556,9328 0 0,1423·10−20 0,136·10−20 -4,6

17 8 10 17 7 11 540,4793 0 0,1643·10−20 0,161·10−20 -2,0

18 8 10 18 9 9 488,0315 0 0,1455·10−20 0,138·10−20 -5,4

16 8 8 16 7 9 540,4899 0 0,1584·10−20 0,160·10−20 1,0

25 8 18 25 7 19 540,3383 0 0,1600·10−20 0,158·10−20 -1,3

21 8 14 21 9 13 488,0141 0 0,1511·10−20 0,156·10−20 3,1

27 8 20 27 7 21 540,2825 0 0,1491·10−20 0,156·10−20 4,4
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Продолжение таблицы А.1.

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

24 8 16 23 7 17 555,6970 0 0,1593·10−20 0,155·10−20 -2,8

30 8 22 30 7 23 540,1769 0 0,1293·10−20 0,141·10−20 8,3

26 8 18 26 7 19 540,3114 0 0,1549·10−20 0,145·10−20 -6,8

22 8 14 23 9 15 473,3323 0 0,1354·10−20 0,141·10−20 4,0

23 8 16 23 9 15 488,0043 0 0,1487·10−20 0,155·10−20 4,1

17 8 10 17 9 9 488,0378 0 0,1407·10−20 0,141·10−20 0,2

20 8 12 21 9 13 474,6223 0 0,1515·10−20 0,154·10−20 1,6

20 8 12 20 9 11 488,0197 0 0,1506·10−20 0,147·10−20 -2,4

25 8 18 24 7 17 556,3158 0 0,1508·10−20 0,153·10−20 1,4

27 8 20 26 7 19 557,5476 0 0,1338·10−20 0,147·10−20 9,0

15 8 8 15 7 9 540,4994 0 0,1507·10−20 0,151·10−20 0,2

19 8 12 20 9 11 475,2675 0 0,1595·10−20 0,147·10−20 -8,5

14 8 6 14 9 5 488,0565 0 0,1157·10−20 0,123·10−20 5,9

31 8 24 31 7 25 540,1374 0 0,1221·10−20 0,121·10−20 -0,9

13 8 6 13 7 7 540,5153 0 0,1292·10−20 0,125·10−20 -3,4

20 9 11 21 10 12 472,0206 0 0,1427·10−20 0,135·10−20 -5,7

23 9 15 23 8 16 544,2810 0 0,1426·10−20 0,143·10−20 0,3

23 9 15 24 10 14 470,0808 0 0,1195·10−20 0,125·10−20 4,4

18 9 9 19 10 10 473,3134 0 0,1581·10−20 0,165·10−20 4,2

24 9 15 24 8 16 544,2639 0 0,1400·10−20 0,137·10−20 -2,2

22 9 13 22 10 12 485,4012 0 0,1254·10−20 0,118·10−20 -6,3

15 9 7 15 8 8 544,3727 0 0,1213·10−20 0,127·10−20 4,5

26 9 17 26 8 18 544,2250 1 0,1323·10−20 0,127·10−20 -4,2

17 9 9 17 8 10 544,3561 1 0,1354·10−20 0,128·10−20 -5,8

25 9 17 25 10 16 485,3801 0 0,1198·10−20 0,126·10−20 4,9
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Продолжение таблицы А.1.

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

28 9 19 27 8 20 562,0695 0 0,1191·10−20 0,116·10−20 -2,7

29 9 21 28 8 20 562,6862 1 0,1112·10−20 0,115·10−20 3,3

24 9 15 25 10 16 469,4343 0 0,1119·10−20 0,115·10−20 2,7

21 9 13 21 8 14 544,3109 0 0,1451·10−20 0,150·10−20 3,3

30 9 21 30 8 22 544,1247 0 0,1109·10−20 0,121·10−20 8,3

29 9 21 29 8 22 544,1529 1 0,1168·10−20 0,113·10−20 -3,4

25 9 17 24 8 16 560,2097 1 0,1437·10−20 0,153·10−20 6,1

14 9 5 14 8 6 544,3798 0 0,1114·10−20 0,112·10−20 0,5

24 9 15 24 10 14 485,3868 0 0,1225·10−20 0,129·10−20 5,0

17 9 9 18 10 8 473,9595 0 0,1657·10−20 0,153·10−20 -8,3

21 9 13 22 10 12 471,3740 0 0,1349·10−20 0,130·10−20 -3,8

23 9 15 22 8 14 558,9631 0 0,1600·10−20 0,160·10−20 0,0

19 9 11 20 10 10 472,6671 0 0,1504·10−20 0,142·10−20 -5,9

17 9 9 17 10 8 485,4390 0 0,1132·10−20 0,111·10−20 -2,0

24 9 15 23 8 16 559,5870 1 0,1519·10−20 0,152·10−20 0,1

22 9 13 22 8 14 544,2967 0 0,1444·10−20 0,156·10−20 7,4

27 9 19 26 8 18 561,4510 0 0,1272·10−20 0,131·10−20 2,9

15 9 7 15 10 6 485,4537 0 0,9808·10−21 0,107·10−20 8,3

28 9 19 28 8 20 544,1789 0 0,1224·10−20 0,125·10−20 2,1

16 9 7 16 10 6 485,4464 0 0,1065·10−20 0,107·10−20 0,5

19 9 11 19 10 10 485,4239 0 0,1220·10−20 0,119·10−20 -2,5

25 9 17 26 10 16 468,7879 0 0,1045·10−20 0,107·10−20 2,3

26 9 17 25 8 18 560,8311 1 0,1354·10−20 0,148·10−20 8,5

28 9 19 28 10 18 485,3624 0 0,1082·10−20 0,106·10−20 -2,1

19 9 11 19 8 12 544,3357 0 0,1430·10−20 0,150·10−20 4,7
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Продолжение таблицы А.1.

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

25 9 17 25 8 18 544,2452 0 0,1365·10−20 0,148·10−20 7,8

20 9 11 20 10 10 485,4163 0 0,1243·10−20 0,120·10−20 -3,6

31 9 23 31 8 24 544,0943 0 0,1048·10−20 0,105·10−20 0,2

30 9 21 29 8 22 563,3013 0 0,1034·10−20 0,104·10−20 0,6

22 9 13 23 10 14 470,7274 0 0,1272·10−20 0,119·10−20 -6,9

27 9 19 27 10 18 485,3678 0 0,1126·10−20 0,104·10−20 -8,3

21 9 13 21 10 12 485,4087 0 0,1254·10−20 0,124·10−20 -1,1

18 9 9 18 10 8 485,4315 0 0,1183·10−20 0,122·10−20 3,0

23 9 15 23 10 14 485,3939 0 0,1244·10−20 0,121·10−20 -2,8

18 9 9 18 8 10 544,3464 0 0,1400·10−20 0,135·10−20 -3,7

20 9 11 20 8 12 544,3239 0 0,1447·10−20 0,145·10−20 0,2

21 10 12 21 9 13 548,2449 0 0,1200·10−20 0,119·10−20 -0,8

20 10 10 20 9 11 548,2557 0 0,1190·10−20 0,122·10−20 2,5

23 10 14 23 11 13 482,8750 0 0,1021·10−20 0,112·10−20 8,8

20 10 10 21 11 11 469,5065 0 0,1318·10−20 0,128·10−20 -3,0

25 10 16 25 9 17 548,1915 0 0,1145·10−20 0,117·10−20 2,1

18 10 8 18 9 9 548,2745 1 0,1134·10−20 0,117·10−20 3,1

22 10 12 23 11 13 468,2111 0 0,1172·10−20 0,121·10−20 3,1

26 10 16 26 9 17 548,1752 0 0,1113·10−20 0,105·10−20 -6,0

18 10 8 18 11 7 482,9195 0 0,9361·10−21 0,100·10−20 6,4

17 10 8 17 9 9 548,2827 0 0,1086·10−20 0,118·10−20 8,0

23 10 14 24 11 13 467,5632 0 0,1099·10−20 0,106·10−20 -3,7

27 10 18 26 9 17 565,3954 0 0,1185·10−20 0,114·10−20 -3,9

28 10 18 27 9 19 566,0175 0 0,1109·10−20 0,106·10−20 -4,6

24 10 14 24 9 15 548,2065 0 0,1171·10−20 0,110·10−20 -6,5
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Продолжение таблицы А.1.

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

22 10 12 22 9 13 548,2332 0 0,1200·10−20 0,120·10−20 0,0

21 10 12 22 11 11 468,8589 0 0,1245·10−20 0,119·10−20 -4,6

16 10 6 17 11 7 472,0942 0 0,1613·10−20 0,159·10−20 -1,4

19 10 10 20 11 9 470,1538 0 0,1392·10−20 0,131·10−20 -6,3

20 10 10 20 11 9 482,9019 0 0,1003·10−20 0,107·10−20 6,3

24 10 14 24 11 13 482,8659 0 0,1009·10−20 0,108·10−20 6,6

25 10 16 24 9 15 564,1483 1 0,1340·10−20 0,136·10−20 1,5

17 10 8 18 11 7 471,4477 0 0,1540·10−20 0,150·10−20 -2,7

22 10 12 21 9 13 562,2700 1 0,1572·10−20 0,150·10−20 -4,8

27 10 18 27 9 19 548,1575 0 0,1075·10−20 0,102·10−20 -5,4

21 10 12 20 9 11 561,6422 0 0,1648·10−20 0,163·10−20 -1,1

23 10 14 23 9 15 548,2204 0 0,1190·10−20 0,113·10−20 -5,3

29 10 20 28 9 19 566,6382 0 0,1034·10−20 0,100·10−20 -3,4

18 10 8 19 11 9 470,8009 0 0,1466·10−20 0,138·10−20 -6,2

15 10 6 16 11 5 472,7403 0 0,1686·10−20 0,159·10−20 -6,0

26 10 16 25 9 17 564,7724 1 0,1262·10−20 0,126·10−20 -0,2

24 10 14 23 9 15 563,5231 0 0,1418·10−20 0,134·10−20 -5,8

23 10 14 22 9 13 562,8970 0 0,1496·10−20 0,148·10−20 -1,1

19 10 10 19 9 11 548,2655 0 0,1169·10−20 0,109·10−20 -7,2

21 10 12 21 11 11 482,8931 0 0,1019·10−20 0,100·10−20 -1,9

21 11 11 20 10 10 565,6201 0 0,1516·10−20 0,163·10−20 7,0

26 11 15 25 10 16 568,7582 0 0,1154·10−20 0,111·10−20 -4,0

22 11 11 21 10 12 566,2491 0 0,1445·10−20 0,137·10−20 -5,5

27 11 17 26 10 16 569,3835 0 0,1082·10−20 0,109·10−20 0,7

15 11 5 16 12 4 470,3154 0 0,1545·10−20 0,149·10−20 -3,7
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Продолжение таблицы А.1.

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

17 11 7 18 12 6 469,0220 0 0,1405·10−20 0,136·10−20 -3,3

25 11 15 24 10 14 568,1321 1 0,1226·10−20 0,125·10−20 1,9

23 11 13 22 10 12 566,8775 0 0,1372·10−20 0,150·10−20 8,5

19 11 9 18 10 8 564,3601 0 0,1657·10−20 0,156·10−20 -6,2

24 11 13 23 10 14 567,5052 0 0,1299·10−20 0,131·10−20 0,8

19 11 9 20 12 8 467,7270 0 0,1266·10−20 0,118·10−20 -7,3

20 11 9 19 10 10 564,9904 1 0,1587·10−20 0,162·10−20 2,0

18 11 7 19 12 8 468,3747 0 0,1335·10−20 0,146·10−20 8,6

19 11 9 19 10 10 552,2419 0 0,9316·10−21 0,101·10−20 7,8

16 12 4 17 13 5 467,3290 0 0,1325·10−20 0,142·10−20 6,7

16 12 4 15 11 5 566,4851 0 0,1694·10−20 0,162·10−20 -4,6

18 12 6 19 13 7 466,0339 0 0,1194·10−20 0,115·10−20 -3,8

14 12 2 15 13 3 468,6222 0 0,1458·10−20 0,145·10−20 -0,6

12 12 0 13 13 1 469,9135 0 0,1596·10−20 0,157·10−20 -1,7

25 12 14 24 11 13 572,1596 0 0,1102·10−20 0,106·10−20 -4,0

18 12 6 17 11 7 567,7496 0 0,1567·10−20 0,146·10−20 -7,3

19 12 8 20 13 7 465,3857 0 0,1130·10−20 0,106·10−20 -6,6

13 12 2 14 13 1 469,2681 0 0,1526·10−20 0,147·10−20 -3,8

22 12 10 21 11 11 570,2730 0 0,1303·10−20 0,135·10−20 3,5

21 12 10 20 11 9 569,6429 0 0,1371·10−20 0,129·10−20 -6,3

24 12 12 23 11 13 571,5314 0 0,1169·10−20 0,119·10−20 1,8

19 12 8 18 11 7 568,3813 1 0,1503·10−20 0,160·10−20 6,1

20 12 8 19 11 9 569,0123 0 0,1437·10−20 0,136·10−20 -5,7

17 12 6 18 13 5 466,6817 0 0,1259·10−20 0,121·10−20 -4,0

23 12 12 22 11 11 570,9024 0 0,1236·10−20 0,131·10−20 5,6
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Продолжение таблицы А.1.

J Ka Kc J ′ K ′a K ′c νа) δv0
б) (расчет.)SNv

в) (проб.)SNv
г) δS

д)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

15 12 4 16 13 3 467,9758 0 0,1391·10−20 0,131·10−20 -6,2

15 12 4 14 11 3 565,8523 0 0,1755·10−20 0,164·10−20 -7,0

17 12 6 16 11 5 567,1176 0 0,1631·10−20 0,160·10−20 -1,9

23 13 11 22 12 10 574,9692 0 0,1095·10−20 0,103·10−20 -6,3

15 13 3 14 12 2 569,9132 0 0,1578·10−20 0,149·10−20 -5,9

16 15 1 15 14 2 578,7824 -1 0,1161·10−20 0,113·10−20 -2,7

а) Экспериментальное положение линии в см−1.
б) Разница между экспериментальными и рассчитанными с помощью парамет-

ров из таблицы 4.3 значениями положений линий (νэксп.− νрасчет.) · 104 (в см−1).
в) Интенсивность, рассчитанная с использованием параметров эффективного

дипольного момента, полученных в настоящей работе в см−1/молек.·см−2.
г) Экспериментальные значения интенсивностей линий в см−1/молек.·см−2.
д) Разница между экспериментальными и рассчитаными интенсивностями ли-

ний в процентах.
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