
Введение
Фторометан является классическим примером

молекулы типа симметричного волчка, тем самым
представляя академический интерес в вопросе ис�
следования спектров молекул данного типа. Кроме
того, фторометан HFC�41 является важным зве�
ном в процессах, ответственных за парниковый
эффект, обладая при этом долгим временем жизни
в атмосфере [1]. По этим причинам исследование
инфракрасных спектров молекулы фторометана
представляет интерес для решения прикладных
задач атмосферной оптики и климатообразования.
В связи с этим спектры молекулы исследовались
на протяжении последних десятилетий методами
теоретической [2–12] и экспериментальной
[13–26] спектроскопии. Вращательные и колеба�
тельно�вращательные спектры молекулы CH3F и
её изотопических модификаций [27–37] были ис�
следованы в микроволновом, субмиллиметровом
[14, 20, 21] и инфракрасном диапазонах спектра
(например, [13–26]). Вместе с тем наличие много�
численных резонансных взаимодействий между
различными колебательными состояниями значи�
тельно усложняет задачу описания колебательно�
вращательной структуры спектров [13]. В данной
работе приводятся полученные впервые предвари�
тельные результаты исследования полиады сильно
взаимодействующих колебательно�вращательных
полос v2+v6(E) и v5+v6(A1,E) молекулы 12CH3F.

Детали эксперимента
Экспериментальный спектр высокого разреше�

ния молекулы фторметана был зарегистрирован в
Высшей политехнической школе Цюриха (Швей�
цария) на Фурье�спектрометре высокого разреше�
ния Bruker IFS 125�HR при давлении 80 Па и дли�
не пути поглощения 19,2 м. Максимальная раз�
ность хода 10 м определяет инструментальное раз�
решение как 0,001 см–1. Для увеличения показате�
ля сигнал–шум было усреднено 400 отдельных
сканов. Полученный в результате спектр предста�
влен на рисунке.

Интерпретация спектра молекулы
Молекула CH3F является молекулой типа сим�

метричного волчка. Колебания молекулы при опе�
рациях симметрии преобразуются по неприводи�
мым представлениям группы C3v. Как следствие, в
инфракрасном диапазоне наблюдаются полосы
симметрии A1 и E. Правила отбора для колебатель�
но�вращательных переходов имеют вид:

J=0, K=0 – для полос симметрии A1

(параллельных),

J=0, K=±1– для полос симметрии E
(перпендикулярных).

Таким образом, рассматриваемая комбина�
ционная полоса v2+v6 имеет симметрию E. Полоса
v5+v6 разбивается на компоненты (A1+A2+E), то
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следован впервые. На основе метода оценки параметров резонансных взаимодействий между колебательными состояниями
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неприводимых тензорных операторов, модель эффективных операторов колебательно#вращательного гамильтониана.
Результаты. Спектр молекулы фторметана впервые зарегистрирован в спектральном диапазоне 2400–2800 см–1 с высоким раз#
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есть имеет одну параллельную компоненту (симме�
трии A1) и одну перпендикулярную компоненту
(симметрии E), которые будут проявляться в ин�
фракрасном диапазоне. В результате анализа, про�
веденного на основе метода комбинационных раз�
ностей с параметрами основного состояния, взяты�
ми из работы [25], было интерпретировано 857 пе�
реходов в указанном диапазоне с максимальным
значением квантовых чисел J=30 и K=10.

Модель эффективного гамильтониана
Как отмечалось ранее, все три состояния нахо�

дятся в сильном взаимодействии, не позволяющем
производить анализ спектров в модели изолиро�
ванных состояний. Для учета указанных взаимо�
действий была использована модель гамильтониа�
на в следующем виде:

(1)

где суммирование производится по всем взаимо�
действующим колебательным состояниям. Диаго�
нальные блоки оператора (1), описывающие невоз�
мущенную вращательную структуру колебатель�
ного состояния симметрии A1, имеют вид (2) [38]:

(2)

Для описания структуры состояний симметрии
E оператор гамильтониана записан в следующем
виде (3):

(3)

где отдельные слагаемые могут быть представлены
в следующем виде:

и

где

(4)

Резонансные взаимодействия между состоя�
ниями ввиду их симметрии могут быть двух типов,
Ферми и кориолиса. Так, состояние (v2=1, v6=1; E)
связано с состоянием (v5=1, v6=1; E) резонансом
Ферми, и каждое из указанных состояний связано
с полносимметричным состоянием (v5=1, v6=1; A1)
кориолисовым взаимодействием. Блок гамильто�
ниана, который описывает взаимодействие между
состояниями симметрии A1 и E, имеют следующий
вид:
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Рисунок. Спектр поглощения молекулы 12CH3F в диапазоне полос v2+v6(A1) и v5+v6(A1,E)

Figure. Absorption spectrum of the molecule 12CH3F in the range of bands v2+v6(A1) and v5+v6(A1,E)

 



(5)

Таблица 1. Значения спектроскопических параметров полос
v2+v6(E), v5+v6(A1) и v5+v6(E)*

Table 1. Values of spectroscopic parameters of the bands
v2+v6(E), v5+v6(A1) and v5+v6(E)*

* В скобках приведены значения 1#сигма статистических дове#
рительных интервалов. Значения параметров, для которых
доверительные интервалы не приведены, были фиксированы
соответствующими значениями параметров основного со#
стояния из работы [26].

* The values of 1#sigma statistic confidence intervals are given in
brackets. The values without confidence intervals were fixed by
the proper values of the parameters of the main state from the
paper [26].

В этом случае операторы с тильдой в гамильто�
ниане (5) могут быть выражены аналогично выра�
жению (4), если соответствующие коэффициенты
заменить на коэффициенты {~, ~, ~, ~}. Наконец,
взаимодействие типа Ферми между состояниями E

симметрии описывается следующим блоком га�
мильтониана:

Значения параметров кориолисова искажения
для полос симметрии E могут быть оценены из со�
ответствующих значений параметров фундамен�
тальных полос [39, 40], v5, v6, и v2. Структура ука�
занных состояний была ранее исследована в лите�
ратуре [21, 24, 26] и значения соответствующих
параметров гамильтониана состояний (v2=1),
(v5=1) и (v6=1) были взяты из работы [26].

Таблица 2. Значение резонансных параметров молекулы
CH3F (в см–1) *

Table 2. Values of resonance parameters of a molecule CH3F (cm–1) *

* В скобках приведены значения 1#сигма статистических дове#
рительных интервалов.

* The values of 1#sigma statistic confidence intervals are given in
brackets.

Заключение
Спектр высокого разрешения молекулы CH3F

был экспериментально зарегистрирован и проанали�
зирован в спектральном диапазоне 2400–2800 см–1.
В результате проделанной работы удалось полу�
чить параметры эффективного колебательно�вра�
щательного гамильтониана молекулы для состоя�
ний v2+v6(E), v5+v6(A1,E), табл. 1, а также параме�
тры, описывающие резонансные взаимодействия
между указанными состояниями, табл. 2. Найден�
ный набор параметров позволяет воспроизвести
исходные экспериментальные данные с точно�
стью, близкой к точности эксперимента.

Взаимодействие/Interaction
v5+v6(A1/E) v2+v6(E)/v5+v6(E)

~ 0,422195 (44)
~J104 –0,1846 (2) FJ 0,0328 (5)
~K104 4,424 (8)
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E 2470,9966 (3) 2637,7484 (5) 2654,9859 (9)
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ANALYSIS OF THE HIGH`RESOLUTION SPECTRA OF METHYL FLUORIDE 
IN THE REGION OF 2400–2800 cm–1

Irina B. Bolotova, 
Tomsk State University, 36, Lenin avenue, 

Tomsk, 634050, Russia. E#mail: irbol89@mail.ru

The relevance of the current research is caused by the need of knowledge about the high resolution ro#vibrational spectra of the sym#
metric top molecules, which is an essential doorway towards the understanding of the fundamental physical properties of this type of
molecules. For that reason an experimental spectrum of CH3F molecule was measured for the first time with the high resolution and ana#
lyzed in the range of 2400–2800 cm–1. Estimation method for the values of spectroscopic parameters was used to describe numerous
resonance interactions between the states v2+v6(E) and v5+v6(A1,E), which are the subject of the present research.
The main aim of the study is theoretical description of the experimental high#resolution spectra of the trifluoromethane molecule in
the range of infrared bands v2+v6(E) and v5+v6(A1,E); the resonance interaction parameters between mentioned states are estimated and
found out fitting procedure as well as the spectroscopic parameters describing the spectrum structure.
The methods used: methods of the Fourier#transform high resolution spectroscopy, methods of quantum mechanics, methods of the
irreducible tensorial sets theory, model of the effective ro#vibrational hamiltonian operators.
The results obtained. The high#resolution spectrum of methyl fluoride molecule was registered in the spectral region of
2400–2800 cm–1 for the first time. The structure of the ro#vibrational bands v2+v6(E) and v5+v6(A1,E) was described with the model of
effective ro#vibrational operators. The author has obtained the set of spectroscopic parameters, which defines the structure of the spec#
trum. The resonance interactions between the different states are included in the model. The results obtained can be further used for
describing the highly excited ro#vibrational states of the molecule as well as for more applied problems of atmospheric optics.

Key words:
Ro#vibrational spectra, methyl fluoride, symmetric top, high resolution spectra.


