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1 ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Àêòóàëüíîñòü èññëåäîâàíèÿ.

Ñïåêòðîñêîïèÿ íà ïðîòÿæåíèè ìíîãèõ ëåò áûëà è ïðîäîëæàåò îñòàâàòüñÿ

íàèáîëåå íàäåæíûì (åñëè íå åäèíñòâåííûì) èñòî÷íèêîì âûñîêîòî÷íîé èíôîð-

ìàöèè î ñòðîåíèè è âíóòðåííèõ ñâîéñòâàõ âåùåñòâ/ìîëåêóë. Â ñâîþ î÷åðåäü,

òàêîãî ðîäà èíôîðìàöèÿ ÿâëÿåòñÿ îñíîâîïîëàãàþùåé äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðàêòè-

÷åñêè ëþáîé ïðîáëåìû ïðè ïîèñêå îòâåòîâ íà âîïðîñû, âîçíèêàþùèå â îáëàñòè

êàê àêàäåìè÷åñêèõ åñòåñòâåííûõ íàóê (â ÷àñòíîñòè, ðàçëè÷íûõ ðàçäåëîâ ôèçè-

êè, õèìèè, áèîëîãèè), òàê è ïðè ðåøåíèè ìíîãî÷èñëåííûõ ïðèêëàäíûõ ïðîáëåì

íàðîäíîãî õîçÿéñòâà. Íå îáñóæäàÿ çäåñü îáøèðíûé ñïèñîê ðàçëè÷íûõ ðàçäåëîâ

ñïåêòðîñêîïèè (ñïåêòðîñêîïèÿ òâåðäîãî òåëà, ñïåêòðîñêîïèÿ æèäêîñòåé, àòîì-

íàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, ñïåêòðîñêîïèÿ ïëàçìû è äð.), ïðåäñòàâëÿåòñÿ ðàçóìíûì

îñòàíîâèòüñÿ áîëåå ïîäðîáíî íà ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðå-

øåíèÿ, êîòîðàÿ è ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì îáñóæäåíèÿ äàííîé äèññåðòàöèîííîé ðà-

áîòû. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî äàæå è ñîáñòâåííî ìîëåêóëÿðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ

ÿâëÿåòñÿ íàñòîëüêî îáøèðíîé îáëàñòüþ äåÿòåëüíîñòè, ÷òî ãîâîðèòü î íåé â

ïîëíîì îáúåìå â ðàìêàõ îäíîé ðàáîòû íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Ïîýòî-

ìó â äàííîé ðàáîòå ðå÷ü ïîéäåò î êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìíîãîàòîìíûõ (ñ ÷èñëîì ÿäåð îò òðåõ äî øåñòè) ìîëå-

êóë â ãàçîâîé ôàçå, ïðåäñòàâëÿþùèõ èíòåðåñ äëÿ àñòðîôèçèêè è àñòðîõèìèè,

ïëàíåòîëîãèè, õèìè÷åñêîé ôèçèêè, ìíîãèõ ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîöåññîâ è äð.

Ñ êà÷åñòâåííîé òî÷êè çðåíèÿ - ýòî ñïåêòðû, îáóñëîâëåííûå ïåðåõîäàìè ìåæäó

îòäåëüíûìè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè (èëè âðàùàòåëüíûìè

ñîñòîÿíèÿìè îäíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ) è ðàñïîëîæåííûå â äîñòàòî÷íî

øèðîêîì äèàïàçîíå ÷àñòîò îò ìèêðîâîëí äî óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè ñïåê-

òðà.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ìîëåêóë èí-

òåíñèâíî ðàçâèâàåòñÿ â òå÷åíèå óæå íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ëåò, âïëîòü äî íà-

ñòîÿùåãî âðåìåíè îñòàåòñÿ ìíîãî âîïðîñîâ, êîòîðûå òðåáóþò ñâîåãî ðåøåíèÿ.
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Íåìàëîâàæíîé ïðè÷èíîé òàêîãî ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿþòñÿ ïîñòîÿííî âîçðàñòàþùèå

âîçìîæíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåõíèêè âî âñåõ âûøåóêàçàííûõ äèàïàçîíàõ

øêàëû äëèí âîëí, ÷òî îñîáåííî ÿðêî ïðîÿâèëîñü ñ ïîÿâëåíèåì âûñîêîòî÷íûõ

ëàçåðíûõ è Ôóðüå- ñïåêòðîìåòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Ïîñòîÿííî âîçðàñòà-

þùèå âîçìîæíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåõíèêè ñ íåîáõîäèìîñòüþ òðåáóþò êàê

óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìûõ â ñïåêòðîñêîïèè, òàê è ðàçðà-

áîòêè íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà ñîâðåìåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ è èçâëå÷åíèÿ èç íèõ ôèçè÷åñêîé èíôîðìàöèè.

Âàæíûì ìîìåíòîì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ìíîãîàòîìíûå ìîëåêóëû ðàçëè÷íîãî òè-

ïà (òàê íàçûâàåìûå ¾íîðìàëüíûå¿ ìîëåêóëû òèïà àñèììåòðè÷íîãî, ñèììåò-

ðè÷íîãî, ñôåðè÷åñêîãî âîë÷êà, ëèíåéíûå ìîëåêóëû, ìîëåêóëû ñ ¾èíâåðñèîí-

íûìè¿ èëè ¾òîðñèîííûìè¿ êîëåáàíèÿìè è âíóòðåííèìè âðàùåíèÿìè, ìîëåêó-

ëû â íåñèíãëåòíûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ) äëÿ ñâîåãî êîððåêòíîãî àíàëèçà

òðåáóþò èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäîâ è ìîäåëåé, îñíîâàííûõ íà ðàçëè÷íîì (ïî ðÿäó

ïàðàìåòðîâ, äàæå íåñîâìåñòèìîì) ìàòåìàòè÷åñêîì àïïàðàòå. Ïðåäìåòîì äàí-

íîé äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà òàêèõ íîâûõ (â òîì ÷èñëå è

óñîâåðøåíñòâîâàíèå óæå èìåþùèõñÿ) ìåòîäîâ àíàëèçà ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàç-

ðåøåíèÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè, ðàçðà-

áîòêà íà ýòîé îñíîâå àëãîðèòìîâ è ñîçäàíèå êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì êàê äëÿ

èíòåðïðåòàöèè ñëîæíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ, òàê è ïîñëåäóþùåãî ðå-

øåíèÿ îáðàòíûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ çàäà÷ ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ

ñîîòâåòñòâóþùèõ ýôôåêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ è ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíûõ

äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà, ïðàê-

òè÷åñêîå ïðèìåíåíèå ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäîâ è ïîäõîäîâ äëÿ àíàëèçà ðåàëü-

íûõ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà. Êàê

ñëåäñòâèå, ïîëó÷àåìàÿ ïðè ýòîì èç àíàëèçà ñïåêòðîâ ôèçè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ

ÿâëÿåòñÿ ëèáî àáñîëþòíî íîâîé, ëèáî ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäèò ïî êà÷åñòâó ðà-

íåå èçâåñòíóþ â ëèòåðàòóðå, ÷òî ïîçâîëÿåò óëó÷øàòü ðåøåíèå ïðîáëåì (à â ðÿäå

ñëó÷àåâ è ïðîñòî ðåøàòü ðàíåå íåðåøåííûå ïðîáëåìû), â êîòîðûõ ïîëó÷àåìàÿ

ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ èñïîëüçóåòñÿ èëè ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ. Âñå

âûøåñêàçàííîå îáóñëîâëèâàåò àêòóàëüíîñòü èññëåäîâàíèé, ïðåäñòàâëåííûõ

â äàííîé ðàáîòå.

Öåëüþ èññëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà íîâûõ (â òîì ÷èñëå è óñîâåð-

øåíñòâîâàíèå óæå èìåþùèõñÿ) ìåòîäîâ àíàëèçà ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøå-
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íèÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè, ðàçðàáîòêà

íà ýòîé îñíîâå àëãîðèòìîâ è ñîçäàíèå êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì êàê äëÿ èíòåð-

ïðåòàöèè ñëîæíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ, òàê è ïîñëåäóþùåãî ðåøåíèÿ

îáðàòíûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ çàäà÷ ïî îïðåäåëåíèþ ïàðàìåòðîâ ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ ýôôåêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ è ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíûõ äèïîëüíûõ ìî-

ìåíòîâ êîíêðåòíûõ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà, ïðàêòè÷åñêîå ïðè-

ìåíåíèå ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäîâ è ïîäõîäîâ äëÿ àíàëèçà ðåàëüíûõ ñïåêòðîâ

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë â ñèíãëåòíûõ (ýòèëåí C2H4 è åãî ìíîãî÷èñëåí-

íûå èçîòîïîëîãè, ðàçëè÷íûå èçîòîïîëîãè ìîëåêóë SO2 è H2S, äåéòåðèðîâàííûå

àñèììåòðè÷íûå èçîòîïîëîãè ìîëåêóëû NH3) è íåñèíãëåòíûõ (ClO2) ýëåêòðîí-

íûõ ñîñòîÿíèÿõ.

Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîñòàâëåííîé öåëè ñòàâèëèñü ñëåäóþùèå çàäà÷è:

1. Ìîäèôèêàöèÿ è óñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåòîäà ðåøåíèÿ îáðàòíîé ñïåêòðî-

ñêîïè÷åñêîé çàäà÷è äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà è íà ýòîé

îñíîâå ðàçðàáîòêà àëãîðèòìà è ñîçäàíèå êîìïëåêñà ïðîãðàìì ROVEN-

ATOM (RO-Vibrational ENergies of Asimmetric TOp Molecules) íà ÿçû-

êå Ôîðòðàí, ïîçâîëÿþùåãî (à) âûïîëíÿòü èññëåäîâàíèÿ è ðåøàòü îáðàò-

íóþ ñïåêòðîñêîïè÷åñêóþ çàäà÷ó äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷-

êà ïðîèçâîëüíîé ñèììåòðèè; (á) ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå ðàçëè÷íûå òèïû

(â òîì ÷èñëå è ãèáðèäíûå) êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ; (â) ó÷è-

òûâàòü áîëüøîå ÷èñëî âçàèìîäåéñòâóþùèõ ïîëîñ, ñïåöèàëüíûì îáðàçîì

âàðüèðóÿ ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû â óñëîâèÿõ

ñèëüíîé êîððåëÿöèè ïàðàìåòðîâ ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé.

2. Ðàçðàáîòêà ìàòåìàòè÷åñêîé îñíîâû, àëãîðèòìà è ñîçäàíèå íà ýòîé îñíî-

âå ïðîãðàììû àíàëèçà àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé ìîëåêóë òèïà àñèì-

ìåòðè÷íîãî âîë÷êà ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè ñ ó÷åòîì ïðîèçâîëüíîãî ÷èñëà

ðåçîíèðóþùèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé.

3. Ðàçðàáîòêà è ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå (èññëåäîâàíèå àáñîëþòíûõ èíòåí-

ñèâíîñòåé, êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äàâëå-

íèåì) óíèêàëüíîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé (ïàðöèàëüíûõ äàâ-

ëåíèé) èçîòîïîëîãîâ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë â èõ ñìåñè.

4. Ðàçðàáîòêà è ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ âû-
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ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà â íåñèíãëåò-

íûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ.

5. Ìîäèôèêàöèÿ ìåòîäà ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ, ìîäèôèêàöèÿ àëãîðèò-

ìà è ïàêåòà êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì ñ öåëüþ èñïîëüçîâàíèÿ èõ äëÿ èñ-

ñëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî

âîë÷êà ïðè íàëè÷èè êîëåáàíèé èíâåðñèîííîãî òèïà.

6. Âûïîëíÿåìûå âïåðâûå (èëè ñ ëó÷øèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïî ñðàâíåíèþ

ñ èçâåñòíûìè â ëèòåðàòóðå) ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå èññëåäî-

âàíèÿ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ ýòèëåíà,

äèîêñèäà ñåðû, ñåðîâîäîðîäà, àììèàêà è äèîêñèäà õëîðà.

Íàó÷íàÿ íîâèçíà. Ðàáîòà íàïðàâëåíà íà ðåøåíèå îäíîé èç âàæíûõ ïðî-

áëåì ôèçèêè ìèêðîìèðà, ñâÿçàííîé ñ ïîëó÷åíèåì íîâîé ôèçè÷åñêîé èíôîðìà-

öèè êàê êà÷åñòâåííîãî, òàê è êîëè÷åñòâåííîãî õàðàêòåðà î ñòðóêòóðå è âíóòðåí-

íèõ ñâîéñòâàõ ðàçëè÷íûõ, íî, âìåñòå ñ òåì, êîíêðåòíûõ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë,

ïðåäñòàâëÿþùèõ èíòåðåñ äëÿ çàäà÷ õèìè÷åñêîé ôèçèêè, àñòðîôèçèêè, ôèçèêè

è õèìèè àòìîñôåð Çåìëè è ïëàíåò ñîëíå÷íîé ñèñòåìû, ïðîáëåìû ãëîáàëüíîãî

ïîòåïëåíèÿ êëèìàòà, íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ, ëàçåðíîé ôèçèêè, ïîëó÷åíèÿ

ñâåðõ÷èñòûõ ìàòåðèàëîâ è ìíîãèõ äðóãèõ ïðîáëåì íàóêè è òåõíèêè. Âñå ëå-

æàùèå â îñíîâå âûïîëíÿåìûõ èññëåäîâàíèé òåîðåòè÷åñêèå ìåòîäû è ïîäõîäû

ÿâëÿþòñÿ ëèáî íîâûìè, ëèáî ñóùåñòâåííûì ñîâåðøåíñòâîâàíèåì èçâåñòíûõ.

Âñå èññëåäîâàíèÿ ðåàëüíûõ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ íîñÿò êîìïëåêñíûé

õàðàêòåð è âûïîëíÿþòñÿ ëèáî â ðàíåå íå èññëåäîâàííûõ äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ

ìîëåêóë-èçîòîïîëîãîâ ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíàõ, ëèáî ïîçâîëÿþò ñóùåñòâåííî

óëó÷øèòü è ðàñøèðèòü èìåþùóþñÿ â ìèðîâîé ëèòåðàòóðå íà äàííûé ìîìåíò

èíôîðìàöèþ. Â ÷àñòíîñòè:

1. Ìîäèôèöèðîâàí è óñîâåðøåíñòâîâàí ìåòîä ðåøåíèÿ îáðàòíîé ñïåêòðî-

ñêîïè÷åñêîé çàäà÷è äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà è íà ýòîé

îñíîâå ðàçðàáîàí àëãîðèòì è ñîçäàí êîìïëåêñ ïðîãðàìì ROVENATOM

íà ÿçûêå Ôîðòðàí, ïîçâîëÿþùèé (à) âûïîëíÿòü èññëåäîâàíèÿ è ðåøàòü

îáðàòíóþ ñïåêòðîñêîïè÷åñêóþ çàäà÷ó äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî

âîë÷êà ïðîèçâîëüíîé ñèììåòðèè; (á) ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå ðàçëè÷íûå

òèïû (â òîì ÷èñëå è ãèáðèäíûå) êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ; (â)
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ó÷èòûâàòü áîëüøîå ÷èñëî âçàèìîäåéñòâóþùèõ ïîëîñ, ñïåöèàëüíûì îáðà-

çîì âàðüèðóÿ ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû â óñëî-

âèÿõ ñèëüíîé êîððåëÿöèè ïàðàìåòðîâ ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿ-

íèé.

2. Ðàçðàáîòàí ìàòåìàòè÷åñêèé áàçèñ è, íà ýòîé îñíîâå, ðàçðàáîòàíû àëãîðèò-

ìû è ñîçäàíû ïðîãðàììû àíàëèçà àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé ìîëåêóë

òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè ñ ó÷åòîì ïðîèçâîëü-

íîãî ÷èñëà ðåçîíèðóþùèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé.

3. Ðàçðàáîòàí è ïðàêòè÷åñêè ïðèìåíåí äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ óíèêàëüíûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé (ïàðöèàëüíûõ

äàâëåíèé) èçîòîïîëîãîâ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë â èõ ñìåñè â óñëîâèÿõ,

êîãäà óðàâíåíèÿ òåðìîäèíàìèêè íåðàáîòîñïîñîáíû.

4. Äëÿ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà â íåñèíãëåòíûõ

ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ ðàçâèò ïîäõîä, ïîçâîëÿþùèé ñ âûñîêîé òî÷íî-

ñòüþ îïèñûâàòü ñïèí-âðàùàòåëüíî-êîëåáàòåëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, íà ýòîé

îñíîâå ðàçðàáîòàíû àëãîðèòìû è êîìïëåêñ êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì äëÿ

èññëåäîâàíèÿ ÈÊ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ òàêîãî òèïà îáúåêòîâ.

Áóäó÷è ïðèìåíåí ê ìîëåêóëå ClO2, ðàçâèòûé ïîäõîä ïîçâîëèë áîëåå ÷åì â

20 ðàç óëó÷øèòü âîñïðîèçâåäåíèå ñïèí-êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ñòðóê-

òóðû ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ ýòîé ìîëåêóëû.

5. Äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ïðè íàëè÷èè êîëåáàíèé èíâåð-

ñèîííîãî òèïà ìîäèôèöèðîâàí ðàçðàáîòàííûé ðàíåå ìåòîä ýôôåêòèâíûõ

îïåðàòîðîâ, ìîäèôèêàöèðîâàí ñîîòâåòñòâóþùèé àëãîðèòì è ïàêåò êîì-

ïüþòåðíûõ ïðîãðàìì ñ öåëüþ èñïîëüçîâàíèÿ èõ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñïåê-

òðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ òàêîãî òèïà ìîëåêóë.

6. Âûïîëíåíû âïåðâûå èëè ñ ñóùåñòâåííî ëó÷øèìè ïî ñðàâíåíèþ ñ èçâåñò-

íûìè â ëèòåðàòóðå õàðàêòåðèñòèêàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷å-

ñêèå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ áîëåå ÷åì 130 êîëå-

áàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ ýòè-

ëåíà (12C2H4,
12C13CH4,

13C2H4, C2H3D, C2H2D2 − trans, C2H2D2 − cis,

CH2 =CD2, C2HD3, C2D4), äèîêñèäà ñåðû (32S16O2,
33S16O2,

34S16O2,
34S16O18O,

32S18O2), ñåðîâîäîðîäà (H2
32S, H2

33S, H2
34S, H2

36S, HD32S, HD33S, HD34S,
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D2
32S, D2

33S, D2
34S), àììèàêà (15NH2D,

15NHD2) è äèîêñèäà õëîðà (
35Cl16O2),

ñîäåðæàùèõ â îáùåé ñëîæíîñòè áîëåå ÷åòâåðòè ìèëëèîíà ëèíèé ïîãëîùå-

íèÿ.

Ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü ðàáîòû îïðåäåëÿåòñÿ ïðåæäå âñåãî áîëüøèì

îáúåìîì (áîëåå 130 êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ðàçëè÷íûõ

èçîòîïîëîãîâ ýòèëåíà, äèîêñèäà ñåðû, ñåðîâîäîðîäà, äèîêñèäà õëîðà è àììè-

àêà, ñîäåðæàùèõ â îáùåé ñëîæíîñòè áîëåå ÷åòâåðòè ìèëëèîíà ëèíèé ïîãëî-

ùåíèÿ) íîâîé êîëè÷åñòâåííîé èíôîðìàöèè î ïàðàìåòðàõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ÷ðåçâû-

÷àéíî âîñòðåáîâàííîé ïðè ðåøåíèè ðàçëè÷íûõ êàê ÷èñòî àêàäåìè÷åñêèõ, òàê

è ìíîãî÷èñëåííûõ ïðèêëàäíûõ çàäà÷ ñàìûõ ðàçëè÷íûõ îáëàñòåé íàóêè è ïðî-

ìûøëåííîñòè. Ðàçðàáîòàííûå â ïðîöåññå âûïîëíåíèÿ ðàáîòû ïîäõîäû, ìîäåëè

è àëãîðèòìû è ñîçäàííûå íà ýòîé îñíîâå ïàêåòû ïðèêëàäíûõ ïðîãðàìì ÿâëÿ-

þòñÿ âåñüìà âàæíûì è ýôôåêòèâíûì èíñòðóìåíòîì äëÿ âûïîëíåíèÿ èññëåäî-

âàíèé ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî

âîë÷êà, êîòîðûå íå âîøëè â äàííóþ ðàáîòó.

Ìåòîäîëîãèÿ è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. Â õîäå âûïîëíåíèÿ ðàáîòû èñ-

ïîëüçîâàëàñü êàê òðàäèöèîííûå ìåòîäû è ðåçóëüòàòû êâàíòîâîé ìåõàíèêè è

òåîðèè êîëåáàòåëüíî�âðàùàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêó-

ëàõ, ìåòîäû òåîðèè ãðóïï (òåîðèè ñèììåòðèè), òåîðèè óãëîâîãî ìîìåíòà è òåî-

ðèè íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ, ìåòîäû âû÷èñëèòåëüíîé ìàòåìàòè-

êè (ñ èñïîëüçîâàíèåì ÿçûêîâ ïðîãðàììèðîâàíèÿ FORTRAN è MAPLE), òàê

è îðèãèíàëüíûå ðàçðàáîòàííûå â êîëëåêòèâå (â òîì ÷èñëå è ïðè íåïîñðåä-

ñòâåííîì ó÷àñòèè àâòîðà äàííîé äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû) ìåòîäû èññëåäîâà-

íèÿ ñïåêòðîâ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëå-

äîâàíèÿ (áîëüøàÿ ÷àñòü èç êîòîðûõ òàêæå âûïîëíÿëàñü ïðè íåïîñðåäñòâåííîì

ó÷àñòèè àâòîðà äàííîé ðàáîòû) âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ Ôóðüå-

ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðû Bruker IFS 120HR,

Bruker IFS 125HR, Bruker IFS 125HR (Zurich prototype)).

Íàó÷íûå ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó:

1. Îñíîâàííûé íà èñïîëüçîâàíèè ðåçóëüòàòîâ òåîðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ ìå-

òîä îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ðàçëè÷-
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íûõ èçîòîïîëîãîâ ìîëåêóëû òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ïî ýêñïåðèìåí-

òàëüíûì çíà÷åíèÿì òàêèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ îñíîâíîé èçîòîïè÷åñêîé ìîäè-

ôèêàöèè ïîçâîëÿåò îöåíèâàòü êîíöåíòðàöèþ îòäåëüíûõ èçîòîïîëîãîâ â

èõ ñìåñè ñ òî÷íîñòüþ äî 1%.

2. Ðàçðàáîòàííûé íà îñíîâå òåîðèè íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ ñèñòåì ïîäõîä

è ñîçäàííûé íà åãî îñíîâå ïàêåò ïðîãðàìì äëÿ îïèñàíèÿ ñïèí-êîëåáàòåëü-

íî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ

òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà â íåñèíãëåòíûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ, áó-

äó÷è ïðèìåíåí ê ìîëåêóëå ClO2, ïîçâîëÿåò áîëåå ÷åì â 20 ðàç óëó÷øèòü

âîñïðîèçâåäåíèå ïîëîæåíèé ëèíèé ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ ýòîé ìîëåêó-

ëû.

3. Ðàçðàáîòàííûé â ðàáîòå è îñíîâàííûé íà èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ýôôåê-

òèâíûõ âðàùàòåëüíûõ îïåðàòîðîâ ïîäõîä ê îïèñàíèþ ñïåêòðîâ âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ïðè íàëè÷èè â íèõ èí-

âåðñèîííûõ êîëåáàíèé è ìíîãî÷èñëåííûõ èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíî-âðà-

ùàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé ðàçëè÷íîãî òèïà ïîçâîëÿåò îïèñûâàòü ñëîæ-

íûå èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû òàêèõ ìîëåêóë ñ

òî÷íîñòüþ ñîïîñòàâèìîé ñ ïîãðåøíîñòÿìè ýêñïåðèìåíòà.

4. Ðàçâèòûå íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ îïåðàòîðíîé òåîðèè âîçìóùåíèé Âàí-

Ôëåêà â ïðîåêöèîííîé ôîðìóëèðîâêå ïîäõîäû è ñîçäàííûå íà ýòîé îñ-

íîâå àëãîðèòìû è ïðîãðàììû àíàëèçà ýíåðãåòè÷åñêîé êîëåáàòåëüíî-âðà-

ùàòåëüíîé ñòðóêòóðû è àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ìîëåêóë òèïà

àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè ñ ó÷åòîì âñåõ âîçìîæíûõ

â òàêîãî òèïà ìîëåêóëàõ ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé è ñ ó÷åòîì ïðîèç-

âîëüíîãî ÷èñëà âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé ïîçâîëÿþò îïèñûâàòü ñî-

âðåìåííûå ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ òî÷íîñòÿìè íå õóæå ïîãðåø-

íîñòåé ýêñïåðèìåíòà êàê äëÿ ïîëîæåíèé, òàê è äëÿ àáñîëþòíûõ èíòåí-

ñèâíîñòåé ëèíèé.

Àïðîáàöèÿ ðàáîòû.

Ìàòåðèàëû, âîøåäøèå â äèññåðòàöèþ, äîêëàäûâàëèñü è îáñóæäàëèñü íà

ñëåäóþùèõ íàó÷íûõ êîíôåðåíöèÿõ:
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1. 22-îì ìåæäóíàðîäíîì êîëëîêâèóìå ïî ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (Äèæîí, Ôðàíöèÿ, 2011);

2. 22-îé ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè ïî ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (Ïðàãà, ×åõèÿ, 2012);

3. 23-åì ìåæäóíàðîäíîì êîëëîêâèóìå ïî ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (Áóäàïåøò, Âåíãðèÿ, 2013);

4. 23-åé ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè ïî ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (Áîëîíüÿ, Èòàëèÿ, 2014);

5. 24-îì ìåæäóíàðîäíîì êîëëîêâèóìå ïî ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (Äèæîí, Ôðàíöèÿ, 2015);

6. 24-îé ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè ïî ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (Ïðàãà, ×åõèÿ, 2016);

7. 25-îì ìåæäóíàðîäíîì êîëëîêâèóìå ïî ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (Õåëüñèíêè, Ôèíëÿíäèÿ, 2017);

8. 3-åé ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè ïî àíãàðìîíèçìó â ìîëåêóëàõ è êëà-

ñòåðàõ ñðåäíåãî ðàçìåðà (Áóäàïåøò, Âåíãðèÿ, 2018);

9. 25-îé ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè ïî ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (Áèëüáàî, Èñïàíèÿ, 2018);

10. 26-îì ìåæäóíàðîäíîì êîëëîêâèóìå ïî ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (Äèæîí, Ôðàíöèÿ, 2019).

Îòäåëüíûå ÷àñòè ðàáîòû ïðåäñòàâëÿëèñü â ðàìêàõ íàó÷íûõ äîêëàäîâ â

êà÷åñòâå ïðèãëàøåííîãî ó÷åíîãî â Òåõíè÷åñêîì óíèâåðñèòåòå Áðàóíøâåé-

ãà (ã. Áðàóíøâåéã, Ãåðìàíèÿ), ETH Zurich (ã. Öþðèõ, Øâåéöàðèÿ) è Áóð-

ãóíäñêîì óíèâåðñèòåòå (ã. Äèæîí, Ôðàíöèÿ).

Â îáùåé ñëîæíîñòè áûëî ñäåëàíî áîëåå 40 äîêëàäîâ.

Ñòåïåíü äîñòîâåðíîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. Äîñòîâåðíîñòü ïîëó-

÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåðæäàåòñÿ èñïîëüçîâàíèåì ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ è
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ïîäõîäîâ â ïëàíèðîâàíèè è ðåàëèçàöèè êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûõ, òàê è òåîðå-

òè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, êîððåëÿöèåé (òàì, ãäå ýòî âîçìîæíî ïðîñëåäèòü) ðå-

çóëüòàòîâ àâòîðà ñ èçâåñòíûìè ðàíåå ðåçóëüòàòàìè è âûâîäàìè. Ðåçóëüòàòû,

ïîëó÷åííûå ïðè âûïîëíåíèè èññëåäîâàíèé, íàõîäÿòñÿ â ïîëå ñîâðåìåííûõ ïà-

ðàäèãì î âçàèìîñâÿçè ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ âåùåñòâ è íå ïðîòèâîðå÷àò ôóíäà-

ìåíòàëüíûì òåîðåòè÷åñêèì âîççðåíèÿì íà ïðèðîäó ïðîèñõîäÿùèõ â îáúåêòàõ

ìèêðîìèðà ïðîöåññîâ.

Ïóáëèêàöèè ïî òåìå íàó÷íîãî äîêëàäà. Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èñ-

ñëåäîâàíèé îïóáëèêîâàíû â 52 ñòàòüÿõ óðîâíÿ Q1-Q2 (â 2012-2021 ãã.) â ðåöåí-

çèðóåìûõ æóðíàëàõ, èíäåêñèðóåìûõ Scopus è WoS.

Ëè÷íûé âêëàä àâòîðà.Àâòîð ïðèíèìàë íåïîñðåäñòâåííîå ó÷àñòèå â îïðå-

äåëåíèè íàïðàâëåíèÿ èññëåäîâàíèÿ, ïëàíèðîâàíèè è ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåí-

òîâ, àíàëèçå è èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, îáîáùåíèè ðåçóëü-

òàòîâ è íàïèñàíèè ñòàòåé. Ïîä ðóêîâîäñòâîì àâòîðà ïî òåìå äàííîé ðàáîòû

ïîäãîòîâëåíà è çàùèùåíà äèññåðòàöèÿ íà ñîèñêàíèå ó÷åíîé ñòåïåíè êàíäèäàòà

ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê è 9 ìàãèñòåðñêèõ äèññåðòàöèé. Åùå îäíà äèññåð-

òàöèÿ íà ñîèñêàíèå ó÷åíîé ñòåïåíè êàíäèäàòà ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê è

îäíà äèññåðòàöèÿ íà ñîèñêàíèå ñòåïåíè PhD ïëàíèðóþòñÿ íà 2022 ãîä. Îòäåëü-

íûå ÷àñòè ðàáîòû âûïîëíÿëèñü ïðè ïîääåðæêå ãðàíòîâ Ïðåçèäåíòà Ðîññèéñêîé

Ôåäåðàöèè äëÿ ìîëîäûõ ðîññèéñêèõ ó÷åíûõ (Èññëåäîâàíèå ôóíäàìåíòàëüíûõ

ñâîéñòâ âåùåñòâ è âíóòðåííåé äèíàìèêè ìîëåêóë ìåòîäàìè ñïåêòðîñêîïèè âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, 2014-2015 ãã.), ÐÔÔÈ (Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàç-

ðåøåíèÿ ýòèëåíà: ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, èíòåíñèâíîñòè è ïîëóøèðèíû ëè-

íèé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ, 2018-2020 ãã.), ÐÍÔ (Èññëåäîâàíèå

ôóíäàìåíòàëüíûõ ñâîéñòâ âåùåñòâ ìåòîäàìè ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøå-

íèÿ, 2018-2020 ãã.), ìåæäóíàðîäíûõ ãðàíòîâ ÄÀÀÄ, Ãåðìàíèÿ (Ñïåêòðîñêîïèÿ

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû ñåðîâîäîðîäà SO2 è åãî äåéòåðèðîâàíûõ èçîòî-

ïîëîãîâ, 2015 ã.), êîíöåðíà Ôîëüêñâàãåí, Ãåðìàíèÿ (Ñîåäèíåíèÿ ñåðû â àñòðî-

õèìèè è àñòðîáèîëîãèè: ëàáîðàòîðíûå è òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ, 2016-2020

ãã.; Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë â êîñìîñå è àòìîñôåðàõ:

ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ, 2020-2022 ãã.) è ïðîåêòîâ

ÂÈÓ (2016-2020 ãã.).
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2 ÎÑÍÎÂÍÎÅ ÑÎÄÅÐÆÀÍÈÅ ÄÎÊËÀÄÀ

2.1 Ìîäèôèêàöèÿ è óñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåòîäà ðåøåíèÿ

îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è äëÿ ìîëåêóë òè-

ïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ñ ó÷åòîì áîëüøîãî ÷èñëà

âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé ROVENATOM.

Ðàçâèòûé ðàíåå â ðàáîòe 1 ìåòîä ðåøåíèÿ îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çà-

äà÷è äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà, êîòîðûé çàòåì èñïîëüçîâàëñÿ

àâòîðàìè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë

òèïà XY2 è äâàæäû äåéòåðèðîâàííîãî èçîòîðîëîãà CH2D2 ìåòàíà (âñå ñèììåò-

ðèè C2v), â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû áûë ìîäèôèöèðîâàí ñ öåëüþ âîçìîæíîñòè

åãî ïðèìåíåíèÿ ê áîëåå ñëîæíûì îáúåêòàì, â òîì ÷èñëå ïðèìåíèòåëüíî ê ìî-

ëåêóëàì èíîé ñèììåòðèè, à òàêæå è äëÿ âîçìîæíîñòè ó÷èòûâàòü ïðè àíàëèçå

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íàëè÷èå êîëåáàòåëüíîãî êâàçè-êîíòèíóóìà (äåñÿò-

êîâ áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ ðàçëè÷íîé ñèì-

ìåòðèè). Îñíîâîé äëÿ ðàçâèâàåìîãî ïîäõîäà ïîñëóæèëà ìîäåëü ãàìèëüòîíèàíà

ìîëåêóëû òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà èç âûøåóêàçàííîé ðàáîòû:

Hvib.−rot. =
∑
v,ṽ

|v〉〈ṽ|Hvṽ, (2.1)

1Ulenikov, O.N. High-Resolution Fourier Transform Spectra of CH2D2: Pentade of the Lowest Interacting
Vibrational Bands ν4(A1), ν7(B1), ν9(B2), ν5(A2), and ν3(A1) / O.N. Ulenikov, R.N. Tolchenov, M. Koivusaari,
S. Alanko, R. Anttila // Journal of Molecular Spectroscopy. − 1994 − Vol. 167. − P. 109-130.
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ãäå

Hvv = 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] + ...;(2.2)

Jα (α = x, y, z) - ýòî êîìïîíåíòû îïåðàòîðà óãëîâîãî ìîìåíòà îòíîñèòåëüíî

ôèêñèðîâàííîé â ìîëåêóëå êîîðäèíàòíîé ñèñòåìû; J2
xy = J2

x − J2
y ; [..., ...] - îáî-

çíà÷åíèå àíòèêîììóòàòîðà; Av, Bv, è Cv - âðàùàòåëüíûå ïàðàìåòðû êîëåáà-

òåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (v), è îñòàëüíûå ïàðàìåòðû - ýòî ïàðàìåòðû öåíòðîáåæíî-

ãî èñêàæåíèÿ ðàçëè÷íîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè.

Ïðè v 6= ṽ ñîîòâåòñòâóþùèå îïåðàòîðû â (2.1) îïèñûâàþò ðåçîíàíñíûå ýôôåê-

òû ðàçëè÷íîãî òèïà. Â ÷àñòíîñòè, åñëè v 6= ṽ, íî îáà êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿ

èìåþò îäèíàêîâóþ ñèììåòðèþ, òî îïåðàòîð Hvṽ â (2.1) ñîîòâåòñòâóåò ðåçîíàí-

ñó Ôåðìè (â òîì ÷èñëå, ðåçîíàíñ Äàðëèíãà-Äåííèñîíà èëè ëþáîé äðóãîé ÷èñòî

êîëåáàòåëüíûé ðåçîíàíñ):

Hvṽ = vṽF0 + vṽFKJ
2
z + vṽFJJ

2 − vṽFKKJ
4
z − vṽFKJJ

2
zJ

2 − vṽFJJJ
4 + ...

+vṽFxy(J
2
x − J2

y )− vṽFKxy[J
2
z , (J

2
x − J2

y )]− vṽFJxyJ
2(J2

x − J2
y ) + ...(2.3)

Ïðè v 6= ṽ è ðàçíûõ ñèììåòðèÿõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé îïåðàòîðû Hvṽ ñî-

îòâåòñòâóþò òðåì ðàçëè÷íûì òèïàì ðåçîíàíñà Êîðèîëèñà. Ïðè ýòîì, åñëè ñèì-

ìåòðèÿ ïðîèçâåäåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ôóíêöèé v è ṽ ñîâïàäàåò ñ ñèììåòðèåé

âðàùàòåëüíîãî îïåðàòîðà Jy, òî ñîîòâåòñòâóþùèé îïåðàòîð îïèñûâàåò ðåçîíàíñ

Êîðèîëèñà a−òèïà è èìååò âèä:

Hvṽ = iJyH
(1)
vṽ +H

(1)
vṽ iJy + [Jx, Jz]H

(2)
vṽ +H

(2)
vṽ [Jx, Jz]

+[iJy, (J
2
x − J2

y )]H
(3)
vṽ +H

(3)
vṽ [iJy, (J

2
x − J2

y )] + ... (2.4)
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Àíàëîãè÷íî, åñëè ñèììåòðèÿ ïðîèçâåäåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ôóíêöèé v è ṽ ñîâïà-

äàåò ñ ñèììåòðèåé âðàùàòåëüíîãî îïåðàòîðà Jx, òî ñîîòâåòñòâóþùèé îïåðàòîð

îïèñûâàåò ðåçîíàíñ Êîðèîëèñà b−òèïà è èìååò âèä:

Hvṽ = iJxH
(1)
vṽ +H

(1)
vṽ iJx + [Jy, Jz]H

(2)
vṽ +H

(2)
vṽ [Jy, Jz] +

[iJx, (J
2
x − J2

y )]H
(3)
vṽ +H

(3)
vṽ [iJx, (J

2
x − J2

y )] + ..., (2.5)

è åñëè ñèììåòðèÿ ïðîèçâåäåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ôóíêöèé v è ṽ ñîâïàäàåò ñ ñèì-

ìåòðèåé âðàùàòåëüíîãî îïåðàòîðà Jz, òî ñîîòâåòñòâóþùèé îïåðàòîð îïèñûâàåò

ðåçîíàíñ Êîðèîëèñà c−òèïà è èìååò âèä:

Hvṽ = iJzH
(1)
vṽ + [Jx, Jy]H

(2)
vṽ +H

(2)
vṽ [Jx, Jy]

+[iJz, (J
2
x − J2

y )]H
(3)
vṽ +H

(3)
vṽ [iJz, (J

2
x − J2

y )] + ... (2.6)

Îòäåëüíûå âõîäÿùèå â (2.4)-(2.6) îïåðàòîðû H
(i)
vṽ , i = 1, 2, 3, ... â îáùåì âèäå

ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê:

H
(i)
vṽ =

1

2
vṽC i + vṽC i

KJ
2
z +

1

2
vṽC i

JJ
2 + vṽC i

KKJ
4
z + vṽC i

KJJ
2
zJ

2 +
1

2
vṽC i

JJJ
4

+vṽC i
KKKJ

6
z + vṽC i

KKJJ
4
zJ

2 + vṽC i
KJJJ

2
zJ

4 +
1

2
vṽC i

JJJJ
6 + ... (2.7)

Ìîäèôèêàöèÿ ïîäõîäà, àëãîðèòìîâ è ñîîòâåòñòâóþùåãî êîìïëåêñà êîìïüþòåð-

íûõ ïðîãðàìì íà ÿçûêå FORTRAN âêëþ÷àëà â ñåáÿ òðè ïóíêòà:

(à) ðàñïðîñòðàíåíèå ìåòîäà íà ìîëåêóëû äðóãèõ òèïîâ ñèììåòðèè ïîâëåêëî çà

ñîáîé íåîáõîäèìîñòü ìîäèôèêàöèè ñõåìû ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé â êàæ-

äîì êîíêðåòíîì òèïå ìîëåêóë ñèììåòðèè C2, Cs, Ci, C2v, C2h, D2, D2h;

(á) äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà íèçêîé ñèììåòðèè âîçíèêëà íåîá-

õîäèìîñòü ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå âîçìîæíîñòü ïðîÿâëåíèÿ â ñïåêòðàõ òàê íà-

çûâàåìûõ ãèáðèäíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ÷òî ïîòðåáîâàëî ìîäèôèêàöèè êàê ñõå-

ìû èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ, òàê è ìîäèôèêàöèè ìîäåëè è ïàêåòà ïðîãðàìì;

(â) ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà àòîìîâ â ìîëåêóëå (â íàøåì ñëó÷àå � ïðè èññëåäîâàíèè

ñïåêòðîâ ýòèëåíà è åãî èçîòîïîëîãîâ) âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü îäíîâðåìåííî-
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ãî ó÷åòà áîëüøîãî ÷èñëà ñèëüíî âçàèìîäåéñòâóþùèõ áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ

êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ (êîëåáàòåëüíûé êâàçèêîíòèíóóì). Â ïîäîá-

íûõ óñëîâèÿõ ïðè ïîïûòêå ðåøåíèÿ îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è, ñ

îäíîé ñòîðîíû, âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü ó÷åòà áîëüøîãî ÷èñëà ïàðàìåòðîâ ðå-

çîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé, à, ñ äðóãîé ñòîðîíû, íà÷èíàþò ïðîÿâëÿòüñÿ ìíî-

ãî÷èñëåííûå è ñèëüíûå êîððåëÿöèè ìåæäó ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè

(â ïåðâóþ î÷åðåäü, ìåæäó ïàðàìåòðàìè öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ) ðàçëè÷íûõ

êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ. Îáðàòíàÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ çàäà÷à ïðè

ýòîì ñòàíîâèòñÿ íåêîððåêòíîé è òðåáóåò äëÿ ñâîåãî ðåøåíèÿ òàê íàçûâàåìîé

ðåãóëÿðèçàöèè. Ðåàëèçàöèÿ ïóíêòîâ (à) è (á) íå ïîòðåáîâàëà ïðèíöèïèàëüíûõ

èçìåíåíèé â ìîäåëè è ñâåëàñü ê ìîäèôèêàöèè ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ äëÿ

èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ è ðåøåíèÿ îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è. Â òî

æå âðåìÿ, äëÿ ðåàëèçàöèè òðåòüåãî ïóíêòà (à èìåííî, äëÿ âûïîëíåíèÿ ðåãó-

ëÿðèçàöèè ðåøàåìûõ îáðàòíûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ çàäà÷) âîçíèêëà íåîáõîäè-

ìîñòü â âûïîëíåíèè ñïåöèàëüíûõ èññëåäîâàíèé è ñîçäàíèè ïàêåòà ïðîãðàìì íà

ÿçûêå ïðîãðàììèðîâàíèÿ MAPLE. Íàèáîëåå ðàçóìíûì è ýôôåêòèâíûì ñïîñî-

áîì ðåãóëÿðèçàöèè îáðàòíûõ çàäà÷, ïîäîáíûõ ðåøàåìûì â äàííîé ðàáîòå, ÿâ-

ëÿåòñÿ ÷èñëåííûé ðàñ÷åò (îöåíêà) çíà÷åíèé ÷àñòè èç êîððåëèðóþùèõ äðóã ñ

äðóãîì ïàðàìåòðîâ ìîäåëè, èñõîäÿ èç ôèçè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé. Â íàøåì ñëó-

÷àå äåëàëîñü äâà òèïà òàêèõ îöåíîê. Âî-ïåðâûõ, íà îñíîâå îáùåé êîëåáàòåëüíî-

âðàùàòåëüíîé òåîðèè2 áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñ òî÷íîñòüþ 1-2 % âñå îñíîâíûå (íàè-

áîëüøèå) ïàðàìåòðû ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé òèïà Êîðèîëèñà (ÿâëÿþùèå-

ñÿ ïðè÷èíîé òàê íàçûâàåìûõ ñëó÷àéíûõ ðåçîíàíñîâ) ìîãóò áûòü îöåíåíû, èñõî-

äÿ èç ïðàêòè÷åñêè âñåãäà èçâåñòíûõ ãàðìîíè÷åñêèõ ÷àñòîò/öåíòðîâ îñíîâíûõ

êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ èññëåäóåìîé ìîëåêóëû (íà ýòîé îñíîâå ñîçäàíà ïðîãðàì-

ìà íà ÿçûêå MAPLE äëÿ âûïîëíåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñ÷åòîâ). Âî-âòîðûõ,

â ðàìêàõ ðàçðàáàòûâàåìîé â êîëëåêòèâå ñèñòåìû àíàëèòè÷åñêèõ âû÷èñëåíèé

äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ñ ó÷åòîì ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà îïå-

ðàòîðíîé òåîðèè âîçìóùåíèé3 áûëî ïîêàçàíî, ÷òî êâàðòè÷íûå è ñåêñòè÷íûå

öåíòðîáåæíûå ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ èññëåäóåìûõ â äàííîé

ðàáîòå ìîëåêóë îòëè÷àþòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ

2Papousek, D Molecular vibrational�rotational spectra / D. Papousek, M.R. Aliev // Amsterdam: Elsevier;
1982.

3Ulenikov, O.N. Analytical computer calculations for polyatomic molecules: anharmonic, resonance interaction,
ro�vibrational, centrifugal distortional parameters for asymmetric top molecules/ O.N. Ulenikov, A.S. Zhilyakov,
E.S. Bekhtereva, O.V. Gromova // HRMS, 26th Colloquium, Dijon, France, 26 - 30 Aug, 2019
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ê äðóãîìó íå áîëåå ÷åì íà 5-10 %. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîñëóæèëî îñíîâîé äëÿ

âûïîëíåíèÿ äîïîëíèòåëüíîé ðåãóëÿðèçàöèè ðåøàåìûõ îáðàòíûõ ñïåêòðîñêîïè-

÷åñêèõ çàäà÷ è äàëî íàì âîçìîæíîñòü ñïåöèàëüíûì îáðàçîì ìîäèôèöèðîâàòü

ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ äëÿ ðåøåíèÿ îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è, ïîç-

âîëÿÿ ïðè íåîáõîäèìîñòè åäèíîîáðàçíî âàðüèðîâàòü îäíîèìåííûå ïàðàìåòðû

öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ. Êàê

óæå îòìå÷àëîñü âûøå, ðàçâèòûé ïîäõîä è ñîçäàííûé íà åãî îñíîâå êîìïëåêñ

ïðîãðàìì íà ÿçûêàõ FORTRAN è MAPLE èñïîëüçîâàëñÿ äàëåå äëÿ îáøèðíûõ

èññëåäîâàíèé ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ðàçëè÷íîãî òèïà ìîëåêóë.
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2.1.1 Ìîëåêóëà ýòèëåíà

Â äàííîì ðàçäåëå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû èñïîëüçîâàíèÿ ðàçðàáîòàííûõ ïîä-

õîäîâ è ñîçäàííûõ íà èõ îñíîâå êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì äëÿ èññëåäîâàíèÿ

ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (ïîëîæåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ) ðàçëè÷íûõ èçî-

òîïîëîãîâ ìîëåêóëû ýòèëåíà (âñå ïðèâåäåííûå çäåñü ðåçóëüòàòû ÿâëÿþòñÿ íî-

âûìè, ëèáî ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäÿò èçâåñòíûå íà ìîìåíò âûïîëíåíèÿ èññëå-

äîâàíèé ëèòåðàòóðíûå äàííûå). Ýòèëåí � åñòåñòâåííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ Çåìíîé

àòìîñôåðû, îêàçûâàþùàÿ âëèÿíèå íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðîöåññû â àòìîñôå-

ðå è ãëîáàëüíûé êëèìàò. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ïî îò-

íîøåíèþ ê ãèäðîêñèëüíûì (ÎÍ) ðàäèêàëàì, ýòèëåí èãðàåò çíà÷èòåëüíóþ ðîëü

â òðîïîñôåðíîé õèìèè è îáðàçîâàíèè îçîíà.4,5 Ýòèëåí äåéñòâóåò êàê ãîðìîí â

ðàñòåíèÿõ, è åãî ðîëü â áèîõèìèè ðàñòåíèé, ôèçèîëîãèè, ìåòàáîëèçìå ìëåêî-

ïèòàþùèõ è ýêîëîãèè ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì îáøèðíûõ èññëåäîâàíèé.6,7 Âêëàä

ýòèëåíà â õèìèþ àòìîñôåðû äåëàåò ýòèëåí êëèìàòè÷åñêè çíà÷èìûì ãàçîì, è

åãî êîíöåíòðàöèÿ â âîçäóõå, èñòî÷íèêè è ïîãëîòèòåëè ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ

äëÿ àòìîñôåðíîé íàóêè. Ýòèëåí ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå âàæíûõ âåùåñòâ

äëÿ èçó÷åíèÿ â àñòðîôèçèêå (Betz8, Gri�th et al.9, Schulz et al.10, Cernicharo

et al.11) è áûë íàéäåí â àòìîôåðàõ ïëàíåò-ãèãàíòîâ Ñîëíå÷íîé ñèñòåìû è èõ

ñïóòíèêîâ (Saslaw è Wildey12, Encrenaz et al.,13 Bar�Nun è Podolak,14 Hanel et

4Abeles, F.B Ethylene: an urban air pollutant / F.B. Abeles, H. E. Heggetad // J Air Pollut Control Assoc.
− 1973. − Vol .23. − P. 517�21.

5Niki, H. Mechanism for hydroxyl radical initiated oxidation of ole�n�Nitric oxide mixtures in parts per million
concentrations / H. Niki, P.D. Maker, C.M. Savage, L.P. Breitenbach // J Phys Chem − 1978. − Vol. 82. − P. 135�7.

6Coheur, P.F. ACE�FTS observation of a young biomass burning plume: First reported measurements of C2H4,
C3H6O, H2CO and PAN by infrared occultation from space / P.F. Coheur, H. Herbin, C. Clerbaux, D. Hurtmans,
C. Wespes, M. Carleer, S. Turquety, C.P. Rinsland, J. Remedios, D. Hauglustaine, C.D. Boone, P.F. Bernath //
Atm Chem Phys. −2007. − Vol. 7. − P. 5437�46.

7Wang, F. Ethylene signaling and regulation in plant growth and stress responses / F. Wang, X. Cui, Y. Sun,
C-H. Dong // Plant Cell Reports. −2013. −32. − P. 1099�109.

8Betz, L. Ethylene in IRC.10216.// Astrophys J. −1981. − Vol. 244. − P. L103�5.
9Gri�th CA. Thermal infrared imagining spectroscopy of Shoemaker�Levy 9 impact sities: spatial and vertical

distributions of NH3, C2H4, and 10 µm dust emission / C.A. Gri�th, B. B�ezard, T.K. Greathouse, D.M. Kelly,
J.H. Lacy, K.S. Noll // Icarus. −1997. − Vol. 128. − P. 275�93.

10Schulz, B. Detection of C2H4 in Neptube fom ISO/PHTS observations / B. Schulz, T. Encrenaz, B. B�ezard,
P. Romani, E. Lellouch, S.K. Atreya // Astron Astrophys. −1999. − Vol. 350. − P. L13�7.

11Cernicharo, J. Walters LBFM. Methylpolyynes and small hydrocarbons in CRL 618 / J. Cernicharo, A.M.
Heras, J.R. Pardo, A.G.G.M. Tielens, M. Guelin, E. Dartois et al. // Astrophys J. −2001. − Vol. 546. − P. L127�30.

12Saslaw, W.C. On the chemistry of Jupiter's upper atmosphere / W.C. Saslaw, R.L. Wildey // Icarus. −1967.
− Vol. 7. − P. 85�93.

13Encrenaz, T. A tentative identi�cation of C2H4 in the spectrum of Saturn / T. Encrenaz, M. Combes, Y.
Zeau, L. Vapillon, J. Berenze // Astron Astrophys J. −1975. − Vol. 42. − P. 355�6.

14Bar�Nun, A. Podolak M. The photochemistry of hydrocarbons in Titan's atmosphere / A. Bar�Nun, M.
Podolak // Icarus. −1979. − Vol. 38. − P. 115�22.
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al.,15 Maguire et al.,16 Kunde et al.,17 Kostiuk et al.,18 ,19 Bezard et al.,20 Coustenis

et al.,21,22 Vervack et al.,23 Romani et al.,24 Greathouse et al.,25 Hesman et al.26)

Äëÿ ôèçè÷åñêîé õèìèè ýòèëåí ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ êàê ìîëåêóëà �

ïðîòîòèï ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë ñ òî÷êè çðåíèÿ èññëåäîâàíèÿ è ëó÷øå-

ãî ïîíèìàíèÿ èõ ñïåêòðîâ, äèíàìèêè è âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ïîòåíöèàëüíûõ

ãèïåðïîâåðõíîñòåé. Âàæíî, ÷òî ïîíèìàíèå ìíîãèõ êàê ÷èñòî àêàäåìè÷åñêèõ,

òàê è ïðèêëàäíûõ ïðîáëåì òðåáóåò âûñîêîòî÷íîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîð-

ìàöèè î ñâîéñòâàõ íå òîëüêî íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííîé â ïðèðîäå ìîëåêóëû

Ñ2Í4, íî è ìíîãî÷èñëåííûõ ñòàáèëüíûõ èçîòîïîëîãîâ ýòèëåíà. Â ðàìêàõ äàííîé

äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëî-

ãîâ ýòèëåíà ðåãèñòðèðîâàëèñü â ðàçëè÷íûõ äèàïàçîíàõ øêàëû äëèí âîëí íà

Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðàõ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ Bruker IFS 120, Bruker IFS 125 è

Bruker IFS 125 (Öþðèõ ïðîòîòèï) â Òåõíè÷åñêîì óíèâåðñèòåòå Áðàóíøâåéãà

(Ãåðìàíèÿ), Óíèâåðñèòåòà Îóëó (Ôèíëÿíäèÿ) è Òåõíîëîãè÷åñêîì óíèâåðñèòåòå

Íàíüÿíã (Ñèíãàïóð). Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè îáçîðíûå ñïåêòðû äåâÿòè ðàç-

ëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ ýòèëåíà â äèàïàçîíå 600-1600 ñì−1 ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå

2.1. Ìîæíî âèäåòü, ÷òî êîëè÷åñòâî ðàçëè÷íûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ íà ñïåêòðàõ

4-8 ñóùåñòâåííî áîëüøå è ñàìè ñïåêòðû ñóùåñòâåííî ñëîæíåå ïî ñðàâíåíèþ ñ

15Hanel, R.A. Infrared observations of the saturnian system from Voyager 1 / R.A. Hanel, B.J. Conrath, F.M.
Flasar, V. Kunde, W. Maguire, J. Pearl et al.// Science. −1981. − Vol. 212. − P. 192�200.

16Maguire, W.C. C3H8 and C3H4 in Titan's atmosphere / W.C. Maguire, R.A. Hanel, D.E. Jennings, V.G.
Kunde, R.E. Samuelson // Nature. −1981. − Vol. 292. − P. 683�6.

17Kunde, V.G. C2H4, HC3N and C2N2 in Titan's atmosphere / V.G. Kunde, A.C. Aikin, R.A. Hanel, D.E.
Jennings, W.C. Maguire, R.E. Samuelson // Nature. −1981. − Vol. 292. − P. 686�8.

18Kostiuk, T. Infrared studies of hydrocarbons on Jupiter / T. Kostiuk, F. Espenak, M.J. Mumma, P. Romani
// Infrared Phys. −1989. − Vol. 29. − P. 199�204.

19Kostiuk, T.Temperature and abundances in the Jovian auroral stratosphere 2. Eyhylene as aprobe of the
microbar region / T. Kostiuk, P. Romani, F. Espenak, T.A. Livengood, J.J. Goldstein //J Geophys Res. −1993.
− Vol. 98. − P. 18823�30.

20B�ezard, B. Detection of ethylene (C2H4) on Jupiter and Saturn in non�auroral regions / B. B�ezard, J.L.
Moses, J. Lacy, T. Greathouse, M. Richter, C. Gri�th // Bull Am Astron Soc. −2001. − Vol. 33. − P. 1079.

21Coustenis, A. Titan's atmosphere from ISO mid�infrared spectroscopy / A. Coustenis, A. Salama, B. Schulz,
S. Ott, E. Lellouch, Th. Encrenaz et al. // Icarus. −2003. − Vol. 161. − P. 383�403.

22Coustenis, A. The composition of Titan's stratosphere from Cassini/CIRS mid�infrared spectra / A.
Coustenis, R.K. Achterberg, B.J. Conrath, D.E. Jennings, A. Marten, D. Gautier et al. // Icarus. −2007. − Vol. 189.
− P. 35�62.

23Vervack Jr, R.J. New perspectives on Titan's upper atmosphere from a reanalysis of the Voyager 1 UVS solar
occultations / R.J. Vervack Jr, B.R. Sandel, D.F. Strobel // Icarus. −2004. − Vol. 170. − P. 91�112.

24Romani, P.N. Temporally varying ethylene emission on Jupiter / P.N. Romani, D.E. Jennings, G.L. Bjoraker,
P.V. Sada, G.H. McCabe, R.J. Boyle // Icarus. −2008. − Vol. 198. − P. 420�34.

25Greathouse, T.K. A spatially resolved high spectral resolution study of Neptune's stratosphere / T.K.
Greathouse, M. Ritcher, J. Lacy, J. Moses, G. Orton, T. Encrenaz // Icarus. −2011. − Vol. 214. − P. 606�21.

26Hesman, B.E. Elusive ethylene detected in Saturn's northern storm region / B.E. Hesman, G.L. Bjoraker, P.V.
Sada, R.K. Achterberg, D.E. Jennings, P.N. Romani, A.W. Lunsford, L.N. Fletcher, R.J. Boyle, A.A. Simon-Miller,
C.A. Nixon, P.G.J. Irwin // Astrophys J. −2012. − Vol. 760. − P. 24.
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ïåðâûìè òðåìÿ è ïîñëåäíèì. Äàííûé ôàêò ÿâëÿåòñÿ ÿðêèì ïðîÿâëåíèåì ðàç-

ëè÷íîé ñèììåòðèè èçîòîïîëîãîâ ýòèëåíà. Íåñêîëüêî ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàç-

ðåøåíèÿ â ðàéîíàõ Q-âåòâåé ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ ïðèâåäåíû íà ðèñóíêàõ

2.2-2.5 â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè êà÷åñòâà ýêñïåðèìåíòàëüíî çàðåãèñòðèðîâàí-

íûõ ñïåêòðîâ. Îòñþäà æå ìîæíî óâèäåòü ÷ðåçâû÷àéíî ñëîæíóþ è çàïóòàííóþ

êàðòèíó îòäåëüíûõ ñåðèé ïåðåõîäîâ, ïðè÷èíîé ÷åìó ÿâëÿþòñÿ ìíîãî÷èñëåí-

íûå ðåçîíàíñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, êîððåêòíûé ó÷åò êîòîðûõ ñòàë âîçìîæåí â

ðàìêàõ ðàçðàáîòàííîãî â ðàáîòå ïîäõîäà. Â ïðîöåññå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ

âñåõ áåç èñêëþ÷åíèÿ èçîòîïîëîãîâ áûëî âûÿñíåíî, ÷òî èçâåñòíûå èç ëèòåðàòó-

ðû ïàðàìåòðû (âðàùàòåëüíûå ýíåðãèè) èõ îñíîâíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé

ïëîõî (èíîãäà äî äåñÿòêîâ ðàç õóæå, ÷åì òî÷íîñòè íàøåãî ýêñïåðèìåíòà) îïè-

ñûâàþò ¾ýêñïåðèìåíòàëüíûå¿ êîìáèíàöèîííûå ðàçíîñòè. Â ñâÿçè ñ ýòèì, äëÿ

âñåõ äåâÿòè èçîòîïîëîãîâ íà îñíîâå àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ áûëè

îïðåäåëåíû êîìáèíàöèîííûå ðàçíîñòè îñíîâíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (â

îáùåé ñëîæíîñòè áîëåå 30 000), èç àíàëèçà êîòîðûõ áûëè îïðåäåëåíû óëó÷-

øåííûå ïàðàìåòðû îñíîâíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé è ñîîòâåòñòâóþùàÿ èõ

âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà. Ýòà íîâàÿ èíôîðìàöèÿ èñïîëüçîâàëàñü çàòåì â ïðî-

öåññå èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ. Â îáùåé ñëîæíîñòè äëÿ äåâÿòè èçîòîïîëîãîâ

ýòèëåíà áûëî èññëåäîâàíî áîëåå 60 ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ñîäåðæàùèõ â îáùåé

ñëîæíîñòè áîëåå 135 000 êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ (ñòàòèñòè÷å-

ñêàÿ èíôîðìàöèÿ îá èññëåäîâàííûõ ïîëîñàõ ïîãëîùåíèÿ ïðèâåäåíà â òàáëèöå

2.1). Íà ýòîé îñíîâå, â ñâîþ î÷åðåäü, êàê ðåçóëüòàò ðåøåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ

îáðàòíûõ çàäà÷, áûëè îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ ñ

ó÷åòîì âñåõ íåîáõîäèìûõ äëÿ êàæäîé çàäà÷è ðåçîíàíñíûõ ýôôåêòîâ (â ñèëó

îãðàíè÷åííîñòè îáúåìà äàííîãî òåêñòà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ èíôîðìàöèÿ çäåñü íå

ïðèâîäèòñÿ, îäíàêî ÷èòàòåëü ìîæåò íàéòè âñå ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû â öèòè-

ðóåìûõ â ðàáîòå ñòàòüÿõ).
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Ðèñóíîê 2.1. Ýêñïåðèìåíòàëüíî çàðåãèñòðèðîâàííûå ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ â äèàïà-
çîíå íèæíèõ ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ äëÿ ìîëåêóëû ýòèëåíà è åå èçîòîïîëîãîâ.
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Ðèñóíîê 2.2. Ôðàãìåíò ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû 12C2H2D2 − cis â ðàéîíå
Q−âåòâè ïîëîñû ν3. Àíîìàëüíî ñëîæíàÿ êàðòèíà Q−êëàñòåðîâ îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì ñèëü-
íûõ ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ ïîëîñàìè ν12 è 2ν10.
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Ðèñóíîê 2.3. Ôðàãìåíò ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû C2HD3 â ðàéîíå Q−âåòâè
ïîëîñû ν12. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ: äàâëåíèå îáðàçöà 100 Ïà, îïòè÷åñêàÿ äëèíà ïóòè
ïîãëîùåíèÿ 4 ì; êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà; ÷èñëî ñêàíîâ 350.
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Ðèñóíîê 2.4. Ôðàãìåíò ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû CH2=CD2 â ðàéîíå Q−âåòâè
ïîëîñû ν12. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ: äàâëåíèå îáðàçöà 30 Ïà, îïòè÷åñêàÿ äëèíà ïóòè
ïîãëîùåíèÿ 16 ì; êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà; ÷èñëî ñêàíîâ 560. Äëÿ ñåðèè QQ15(J) ïåðåõîäîâ
(äëÿ J ≥ 24) ìîæíî âèäåòü âëèÿíèå ñèëüíîãî ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïîëîñàìè
(v12 = 1, A1) è (v7 = 2, A1).

Òàáëèöà 2.1: Ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ äëÿ ïîëîñ ìîëåêóëû

ýòèëåíà è åå èçîòîïîëîãîâ.

Ïîëîñà Öåíòð /ñì−1 Jìàêñ Kìàêñ
a ×èñëî ×èñëî

ïåðåõîäîâ ýíåðãèé
12Ñ2H4

1 2 3 4 5 6

ν4,
27 1025.5898 36 11 1118 302

ν7,
27 948.7709 50 21 5062 1307

ν10,
27 825.9268 40 17 4676 916

ν12,
27 1442.4424 48 17 2902 1086

ν7 + ν10 − ν10, 28 955.0821 27 14 930 404

ν10 + ν12 − ν10,28 1439.0381 20 9 370 185

ν8 + ν10,
29 1766.6650 35 18 1570 598

27Ulenikov, O. N. High resolution spectroscopic study of C2H4: Re-analysis of the ground state and ν4, ν7, ν10,
and ν12 vibrational bands / O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, Yu. S. Aslapovskaya, V.-M. Horneman // Journal
of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2013. − Vol. 118. − P. 14-25.

28Ulenikov, O. N. High resolution FTIR study of the ν7 + ν10 − ν10 and ν10 + ν12 − ν10 �hot� bands of C2H4

/ O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, G. A. Onopenko, Yu. S. Aslapovskaya, K.-H. Gericke, S.
Bauerecker, V.-M. Horneman // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2014. − Vol. 149.
− P. 318-333.

29Ulenikov, O. N. Precise ro-vibrational analysis of molecular bands forbidden in absorption: The ν8+ν10 band
of the 12C2H4 molecule / O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, N. V. Kashirina, S. Bauerecker,
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Ïîëîñà Öåíòð /ñì−1 Jìàêñ Kìàêñ
a ×èñëî ×èñëî

ïåðåõîäîâ ýíåðãèé
13C12CH4

1 2 3 4 5 6

ν12,
30 1439.3461 52 18 2410 950

ν2,
30 1606.0945 30 11 910 395

ν3,
30 1336.8380 22 8 480 211

2ν10,
30 1659.9060 27 12 14 6

13Ñ2H4

1 2 3 4 5 6

ν4,
31 1025.8043 38 10 660 228

ν7,
31 943.7625 43 21 3870 1049

ν10,
31 824.9151 33 16 2420 593

ν12,
31 1436.6510 52 18 2550 1064

ν7 + ν10 − ν10,32 20 10 640 168

ν10 + ν12 − ν10,32 23 9 270 136

ν8 + ν10,
33 1752.6841 34 17 1200 516

Ñ2H3D

1 2 3 4 5 6

ν10,
34 732.1426 31 20 4650 671

ν7,
34 806.4722 46 18 8500 1220

ν8,
34 943.5032 50 26 6530 952

ν4,
34 1000.0395 33 11 5450 781

ν6,
34 1125.2769 42 21 2800 404

C2H2D2 − trans
1 2 3 4 5 6

ν8 + ν10
35 1536.9380 31 21 2361 550

ν7 + ν8,
35 1586.1607 44 18 2150 656

ν6 + ν10,
35 1674.5950 28 18 2021 441

V.-M. Horneman // Journal of Molecular Spectroscopy. − 2015. − Vol. 313. − P. 4-13.
30Ulenikov, O. N. Ethylene-1-13C (13C12CH4): First analysis of the ν2, ν3 and 2ν10 bands and re�analysis of

the ν12 band and of the ground vibrational state / O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, Yu. S.
Aslapovskaya, T. L. Tan, C. Sydow, C. Maul, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative
Transfer. − 2017. − Vol. 187. − P. 403-413.

31Ulenikov, O. N. High resolution ro-vibrational analysis of interacting bands ν4, ν7, ν10, and ν12 of
13C2H4 /

O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, C. Maul, S. Bauerecker, M. G. Gabona, T. L. Tan // Journal
of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2014. − Vol. 151. − P. 224-238.

32Ulenikov, O. N. Ro-vibrational analysis of the hot bands of 13C2H4: ν7 + ν10 − ν10 and ν10 + ν12 − ν10 /
O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, N. V. Kashirina, G. A. Onopenko, C. Maul, S. Bauerecker //
Journal of Molecular Spectroscopy. − 2015. − Vol. 317. − P. 32-40.

33Ulenikov, O. N. Precise ro-vibrational analysis of molecular bands forbidden in absorption: The ν8+ν10 band
of 13C2H4 / O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, N. V. Kashirina, C. Maul, S. Bauerecker //
Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2015. − Vol. 164. − P. 117-128.

34Zhdanovich S.A., Kuzhnetsov S.I., Zhange F.,Gromova O.V., Bekhtereva E.S., Ulenikov O.N., Bauerecker S.
Ethylene C2H3D isotopologue: High resolution study of ν6, ν4, ν8, ν7 and ν10 fundamentals // The 24

th International
Conference on High Resolution Molecular Spectroscopy: Book of Abstracts. Prague, Czech Republic, August 30 −
September 03, 2016. − P.175.
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ν6 + ν7,
35 1727.1767 27 17 1699 435

Ïîëîñà Öåíòð /ñì−1 Jìàêñ Kìàêñ
a ×èñëî ×èñëî

ïåðåõîäîâ ýíåðãèé

ÑH2=ÑD2

1 2 3 4 5 6

ν10,
36 684.6410 31 20 1450 519

ν7,
36 750.5677 46 18 3170 798

ν4,
36 890.4378 33 11 186 39

ν8,
36 943.4057 50 26 3980 1070

ν3,
36 1029.8555 44 20 1500 714

ν6,
36 1142.2742 42 21 1900 780

2ν10,
37 1371.493 24 7 320 180

ν12,
37 1383.9443 48 20 1960 959

C2H2D2 − cis
1 2 3 4 5 6

ν12,
38 1341.1505 50 21 3836 1106

2ν10,
39 1330.6509 35 7 89 28

ν3,
39 1217.8848 30 13 3836 411

ν8 + ν10,
39 1423.9862 25 2 3 1

ν10,
40 662.8704 35 18 1978 576

ν8,
40 760.0106 18 7 36 7

ν7,
40 842.2092 45 22 4672 1091

ν4,
40 983.5527 19 7 23 6

ν6,
40 1039.7670 42 12 3483 853

ν2,
41 1572.6891 21 7 327 81

ν7 + ν8,
41 1600.0152 40 16 1511 568

35Ulenikov, O. N. First high resolution study of the interacting ν8+ν10, ν6+ν10, ν6+ν7 bands and re-analysis of
the ν7+ν8 band of trans−d2-ethylene / O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, Yu. S. Aslapovskaya,
A. G. Ziatkova, C. Sydow, C. Maul, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer.
− 2016. − Vol. 184. − P. 76-88.

36Ulenikov, O. N. Study of the high resolution FTIR spectrum of CH2 = CD2 in the region of 1300-1450 cm
−1:

The ν12(A1) and 2ν10(A1) bands / O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, K. B. Berezkin, E. A.
Sklyarova, C. Maul, K.-H. Gericke, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer.
− 2015. − Vol. 161. − P. 180-196.

37Ulenikov, O. N. Study of resonance interactions in polyatomic molecules on the basis of highly accurate
experimental data: Set of strongly interacting Bands ν10(B1), ν7(B2), ν4(A2), ν8(B2), ν3(A1) and ν6(B1) of
CH2=CD2 / O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, K. B. Berezkin, N. V. Kashirina, T. L. Tan, C.
Sydow, C. Maul, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2016. − Vol. 180.
− P. 14-28.

38Ulenikov, O. N. Re-analysis of the high resolution FTIR spectrum of C2H2D2 − cis in the region of 1280-
1400 cm−1 / O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, I. A. Konov, Y. V. Chertavskikh, C. Maul, S.
Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2016. − Vol. 170. − P. 69-82.

39Ulenikov, O. N. Ro�vibrational analysis of the 12C2H2D2 − cis molecule spectra in the region of
1150�1450 cm−1: The ν12, ν3, 2ν10 and ν8 + ν10 bands / O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva,
Y. V. Konova, A. N. Kakaulin, C. Sydow, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative
Transfer. − 2020. − Vol. 250. �.107021.

40Konov I.A., Chertavskikh Yu.V., Gromova O.V., Bekhtereva E.S., Ulenikov O.N., Bauerecker S. High
resolution analysis of the ν4, ν6, ν7, ν8 and ν10 vibrational bands of C2H2D2 − cis // The 24th International
Conference on High Resolution Molecular Spectroscopy: Book of Abstracts. Prague, Czech Republic, August 30 −
September 03, 2016. − P.170.
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2ν7,
41 1685.2895 25 9 508 173

ν6 + ν10,
41 1698.0641 35 12 1021 357

ν2 + ν6,
42 2608.4715 35 17 1987 623

Ïîëîñà Öåíòð /ñì−1 Jìàêñ Kìàêñ
a ×èñëî ×èñëî

ïåðåõîäîâ ýíåðãèé

C2HD3

1 2 3 4 5 6

ν12,
43 1288.6209 43 14 1748 585

2ν10,
43 1260.4880 16 10 14 8

C2D4

1 2 3 4 5 6

ν10,
44 593.3420 47 27 5040 1247

ν7,
45 719.7701 59 33 5551 2105

ν4,
45 729.8672 37 8 143 37

ν12,
45 1076.9831 60 28 2849 1614

ν7 + ν10 − ν10,46 25 18 740 233

ν10 + ν12 − ν10,46 20 10 550 174

ν9,
47 2341.8350 41 24 4700 915

ν2 + ν7 + ν8,
47 3005.2152 13 6 320 112

41Konova Yu.V., Konov I.A., Gromova O.V., Bekhtereva E.S., Bauerecker S, Ulenikov O.N. Analysis of
resonans in the band located in the region of 1500�1750 cm−1 in the C2H2D2−cismolecule// The 25th International
Conference on High Resolution Molecular Spectroscopy: Book of Abstracts. Bilbao, Spain, September 03�07, −2018.
− P.265.

42Ulenikov, O. N. First high-resolution analysis of the ν2 + ν6 band of the C2H2D2 − cis isotopologue of
ethylene / O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, Y. V. Konova, C. Sydow, S. Bauerecker // Journal
of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2019. − Vol. 233. − P. 99-109.

43Ulenikov, O. N. First high resolution ro�vibrational analysis of C2HD3 in the region of the ν12 band /
O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, N. V. Kashirina, C. Sydow, M. Schiller, T. Blinzer, S.
Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2018. − Vol. 218. − P. 86-99.

44Ulenikov, O. N. Extended high�resolution analysis of the ν10 band of C2D4 / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva,
O. V. Gromova, A. L. Fomchenko, M. A. Merkulova, G. C. Mellau, C. Sydow, S. Bauerecker // Journal of
Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2018. − Vol. 219. − P. 262-273.

45lenikov, O. N. High resolution analysis of C2D4 in the region of 600-1150 cm−1 / O. N. Ulenikov,
O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, A. L. Fomchenko, F. Zhang, C. Sydow, C. Maul, S. Bauerecker // Journal of
Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2016. − Vol. 182. − P. 55-70.

46Ulenikov, O. N. First study of the ro-vibrational structure of the g-symmetry vibrational states of C2D4 from
the analysis of hot bands: The ν7 + ν10 − ν10 and ν10 + ν12 − ν10 bands / O. N. Ulenikov, O. V. Gromova,
E. S. Bekhtereva, A. L. Fomchenko, C. Sydow, C. Maul, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy
and Radiative Transfer. − 2017. − Vol. 187. − P. 178-189.

47Fomchenko A.L., Kuznetsov A.V., Zhang F., Gromova O.V., Pashayan-Leroy E. Study of the high�
resolution Fourier spectrum of the ν9 and ν2+ν7+ν8 bands of the C2D4 molecule // Russian Physics Journal−2019.
− Vol. 62(2). − P. 370-377.
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Ðèñóíîê 2.5. Îáçîðíûå ñïåêòðû ìîëåêóëû C2D4 (âåðõíÿÿ ÷àñòü ðèñóíêà) â îáëàñòè 1020
� 1140 cì−1. Íà ñðåäíåé è íèæíåé ÷àñòÿõ ïðèâåäåíû áîëåå äåòàëüíî ôðàãìåíòû Q−âåòâè
ïîëîñû ν12. 27



2.1.2 Ìîëåêóëà ñåðîâîäîðîäà

Ñåðîâîäîðîä èãðàåò âàæíóþ ðîëü â ïðîöåññàõ, ïðîèñõîäÿùèõ â Çåìíîé àò-

ìîñôåðå, â ÷àñòíîñòè, îáðàçîâûâàÿñü â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ ïðè èçâåðæåíèè

âóëêàíîâ è â ðåçóëüòàòå àíòðîïîãåííîé äåÿòåëüíîñòè ÷åëîâåêà. Ïðèíèìàÿ ó÷à-

ñòèå â ñåðíîì ¾öèêëå ñåðû¿, ðàçëè÷íûå èçîòîïîëîãè ñåðîâîäîðîäà ñîçäàþò îñ-

íîâó äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäèâøèõ â ðàííåé èñòîðèè Çåìëè48. Èç-

âåñòíî, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55 ÷òî ñåðîâîäîðîä ñîäåðæèòñÿ â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ

â àòìîñôåðàõ ïëàíåò − ãàçîâûõ ãèãàíòîâ Ñîëíå÷íîé ñèñòåìû, âíåçåìíûõ ïëà-

íåò, êîðè÷íåâûõ êàðëèêîâ, ìåæçâåçäíûõ îáëàêàõ è ò.ä. Ïðè ýòîì â ìåæçâåçäíîé

ñðåäå îáíàðóæåíà íå òîëüêî îñíîâíàÿ ìîäèôèêàöèÿ ñåðîâîäîðîäà, íî è åãî ðàç-

ëè÷íûå èçîòîïè÷åñêèå ðàçíîâèäíîñòè.49, 56, 57, 58, 59, 60

Êàê è â ïðåäûäóùèõ ðàçäåëàõ äèññåðòàöèè, ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ ñåðîâîäîðîäà (H2
32S, H2

33S, H2
34S,

H2
36S, HD32S, HD33S, HD34S, D2

32S, D2
34S) áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû íà Ôóðüå-

ñïåêòðîìåòðàõ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ Bruker IFS 120 è Bruker IFS 125 â Òåõíè-

÷åñêîì óíèâåðñèòåòå Áðàóíøâåéãà (Ãåðìàíèÿ) è âñå èññëåäîâàíèÿ ñåðîâîäîðîäà

âûïîëíåíû âïåðâûå èëè ñ ëó÷øèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ÷åì áûëî èçâåñòíî â ëè-

òåðàòóðå íà ìîìåíò âûïîëíåíèÿ ðàáîò (â òîì ÷èñëå, ñïåêòðû èçîòîïîëîãà H2
36S

48Farquhar, J. Atmospheric in�uence of earth's earliest sulfur cycle / J. Farquhar, H. Bao, M. Thiemens //
Science. −2000. − Vol. 289. − P. 756�758.

49Thaddeus, P. Interstellar hydrogen sul�de / P. Thaddeus, R.W. Wilson, M.L. Kutner, K.B. Je�erts, A.A.
Penzias // Astrophys J. −1972. − Vol. 176. − P. L73�76.

50Crovisier J. Physics and chemistry of comets: recent results from comets Hyakutake and Hale�Bopp: Answers
to old questions and new enigmas. // Faraday Discuss. −1998. − Vol. 109. − P. 437�452.

51Wakelam, V. Sulphur�bearing species in the star forming region L1689N / V. Wakelam, A. Castets, C.
Ceccarelli, B. Le�och, E. Caux, L. Pagani // Astron Astrophys. −2004. − Vol. 413. − P. 609�622.

52Visscher, C. Atmospheric chemistry in giant planets, brown dwarfs, and low�mass dwarf stars. II. Sulfur and
phosphorus / C. Visscher, K. Lodders, B. Fegley Jr // Astron Astrophys. −2006. − Vol. 648. − P. 1181�1195.

53Zahnle, K. Atmospheric sulfur photochemistry on hot jupiters / K. Zahnle, M.S. Marley, R.S. Freedman, K.
Lodders, J.J. Fortney // Astrophys J. −2009. − Vol. 701. − P. L20�24.

54Aladro, R. A λ = 1.3 mm and 2 mm molecular line survey towards M82 / R. Aladro, S. Martin, J. Martin-
Pintado, R. Mauersberger, C. Henkel, B. Ocana Flaquer et al. // Astron Astrophys. −2011. − Vol. 535. − P. A84.

55Justtanont, K. Herschel/hi� observations of o�rich agb stars: molecular inventory / K. Justtanont, T. Khouri,
M. Maercker, J. Alcolea, L. Decin, H. Olofsson et al. // Astron Astrophys. −2012. − Vol. 537. − P. A144.

56Ukita, N. Hydrogen sul�de in a circumstellar envelope / N. Ukita, M. Morris // Astron Astrophys. −1983.
− Vol. 121. − P. 15�18.

57Minh, Y.C. Detection of interstellar hydrogen sul�de in cold, dark clouds / Y.C. Minh, W.M. Irvine, L.M.
Ziurys // Astrophys J. −1989. − Vol. 345. − P. L63�66.

58Minh, Y.C. Observations of the H2S toward OMC�1 / Y.C. Minh, L.M. Ziurys, W.M. Irvine, D. McGonagle
// Astrophys J. −1990. − Vol. 360. − P. 136�141.

59Macdonald, G.H. A 330�360 GHz spectral survey of G 34.3+0.15. I. Data and physical analysis / G.H.
Macdonald, A.G. Gibb, R.J. Habing, T.J. Millar // Astron Astrophys Suppl. −1996. − Vol. 119. − P. 333�367.

60Vastel, C. First detection of doubly deuterated hydrogen sul�de / C. Vastel, T.G. Phillips, C. Ceccarelli, J.C.
Pearson // Astrophys J. −2003. − Vol. 593. − P. L97�L100.
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ðàíåå íå áûëè èçâåñòíû âîîáùå). Ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ î âñåõ èññëåäî-

âàííûõ â ðàáîòå ìîëåêóëàõ è èõ ïîëîñàõ ïîãëîùåíèÿ ïðèâåäåíà â òàáëèöå 2.8.

Êàê âèäíî èç òàáëèöû, âñåãî èññëåäîâàíî 37 ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ñîäåðæàùèõ

â îáùåé ñëîæíîñòè áîëåå 25 000 êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé, ïîëîæå-

íèÿ êîòîðûõ èçìåðåíû ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ (ïîðÿäêà 1×10−4 � 3×10−4 ñì−1).
Êàê èëëþñòðàöèÿ êà÷åñòâà çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ ñåðîâîäîðîäà, íà ôèãóðàõ 2.6, 2.8, 2.9 ïðèâåäåíû ñïåê-

òðû â ðàçëè÷íûõ ó÷àñòêàõ øêàëû äëèí âîëí. Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ

îáðàòíûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ çàäà÷ ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ

ïîçâîëÿþò âîñïðîèçâîäèòü èñõîäíûå ñïåêòðû è ïðåäñêàçûâàòü ñïåêòðû â èíûõ

äèàïàçîíàõ ñ òî÷íîñòüþ íå õóæå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îøèáîê â êàæäîì êîíêðåò-

íîì ñëó÷àå. Äëÿ èëëþñòðàöèè êà÷åñòâà âûïîëíåííîãî òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà

íà ôèãóðàõ 2.7 è 2.9 ïîìèìî ýêñïåðèìåíòàëüíî çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðîâ

ïðèâåäåíû òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèå ¾ñèìóëèðîâàííûå¿ ñïåêòðû, ðàññ÷èòàííûå

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ, ïîëó÷åííûõ èç

ðåøåíèÿ îáðàòíûõ çàäà÷ (ïðè ýòîì àáñîëþòíûå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ðàññ÷è-

òàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíûõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ, î êî-

òîðûõ ðå÷ü ïîéäåò â ñëåäóþùåì ðàçäåëå íàó÷íîãî äîêëàäà).

Òàáëèöà 2.2: Ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ äëÿ ïîëîñ ìîëåêóëû

ñåðîâîäîðîäà è åãî èçîòîïîëîãîâ.

Ïîëîñà Öåíòð /ñì−1 Jìàêñ Kìàêñ
a ×èñëî ×èñëî

ïåðåõîäîâ ýíåðãèé

H2
32S

1 2 3 4 5 6

ν2
61 1182.5770 24 17 1564 333

2ν2 − ν261 18 14 703 215

4ν2
62 4661.6729 17 8 505 132

5ν2
63 5797.2335 14 7 210 90

61Ulenikov, O. N. Extended analysis of the high resolution FTIR spectra of H2
MS (M=32, 33, 34, 36) in

the region of the bending fundamental band: The ν2 and 2ν2 − ν2 bands: Line positions, strengths, and pressure
broadening widths / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, P. A. Glushkov, A. P. Scherbakov, V.-M.
Horneman, C. Sydow, C. Maul, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer.
− 2018. − Vol. 216. − P. 76-98.

62Ulenikov, O. N. Ro�vibrational analysis of the �rst hexad of hydrogen sul�de: Line position and strength
analysis of the 4ν2 band of H2

32S and H2
34S for HITRAN applications / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva,

O. V. Gromova, F. Zhang, N. I. Raspopova, C. Sydow, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy
and Radiative Transfer. − 2020. − Vol. 255. �.107236.

63Ulenikov, O. N. Extended FTIR high resolution analysis of hydrogen sul�de in the region of the second
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ν1 + 3ν2
63 6074.5814 13 8 331 108

3ν2 + ν3
63 6077.5953 14 11 288 104

ν1 + ν2 + ν3
63 6289.1739 19 11 876 216

2ν1 + ν2
63 6288.1465 18 10 710 194

ν2 + 2ν3
63 6385.3720 11 5 37 9

Ïîëîñà Öåíòð /ñì−1 Jìàêñ Kìàêñ
a ×èñëî ×èñëî

ïåðåõîäîâ ýíåðãèé

H2
34S

1 2 3 4 5 6

ν2
61 1181.5042 20 14 1019 249

2ν2 − ν261 14 8 182 91

ν1 + ν2 + ν3
63 6283.9584 16 8 350 111

2ν1 + ν2
63 6283.0124 12 9 184 86

4ν2
62 4657.4934 13 5 69 38

H2
33S

1 2 3 4 5 6

ν2
61 1182.0242 17 14 685 216

2ν2 − ν261 9 6 23 17

ν1 + ν2 + ν3
63 6286.4841 12 8 177 70

H2
36S

1 2 3 4 5 6

ν2
61 1180.5428 11 8 103 60

D2
32S

1 2 3 4 5 6

ν2
64 855.4041 30 21 1742 535

2ν2
65 1705.1405 25 18 1440 342

2ν2 − ν265 849.7364 24 16 1078

3ν2
66 2549.0740 20 11 699 216

ν1 + ν2
67 2742.6659 28 18 1687 399

hexad: Line positions and ro�vibrational energies of H2
MS (M=32, 33, 34) / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva,

O. V. Gromova, F. Zhang, C. Maul, C. Sydow, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and
Radiative Transfer. − 2020. − Vol. 240. �.106710

64Sydow, C. Extended analysis of the FTIR high�resolution spectrum of D2
32S in the region of the ν2 band /

C. Sydow, O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, P. A. Glushkov, C. Maul, S. Bauerecker // Journal
of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2019. − Vol. 224. − P. 460-473.

65Ulenikov, O. N. Comprehensive ro�vibrational analysis of di�deuterated hydrogen sul�de in the region of
the ν2, 2ν2 and 2ν2 − ν2 bands: D2

32S, D2
34S and D2

33S isotopologues / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva,
O. V. Gromova, T. Ersin, C. Sydow, C. Maul, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and
Radiative Transfer. − 2020. − Vol. 252. �.107106.

66Ulenikov, O. N. Line strength analysis of the second overtone 3ν2 band of D2
32S / O. N. Ulenikov,

E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, A. S. Belova, Y. B. Morzhikova, C. Sydow, C. Maul, S. Bauerecker // Journal
of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2021. − Vol. 270. �.107686.

67Ulenikov, O. N. Extended high resolution analysis of the second triad of D2
32S, D2

33S and D2
34S /

O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, A. S. Belova, C. Sydow, C. Maul, S. Bauerecker // Journal
of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2020.− Vol. 245. �.106879.
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ν2 + ν3
67 2754.4616 28 19 1841 439

Ïîëîñà Öåíòð /ñì−1 Jìàêñ Kìàêñ
a ×èñëî ×èñëî

ïåðåõîäîâ ýíåðãèé

D2
34S

1 2 3 4 5 6

ν2
64 853.9885 24 18 1227 367

2ν2
65 1702.3231 20 12 537 193

2ν2 − ν265 848.33457 17 9 321

ν1 + ν2
67 2738.3315 18 12 567 190

ν2 + ν3
67 2749.7439 23 12 648 220

D2
33S

1 2 3 4 5 6

ν2
64 854.6754 20 17 727 255

2ν2
65 1703.6906 18 8 170 83

ν1 + ν2
67 2740.4339 14 1 22 12

ν2 + ν3
67 2752.0270 14 1 34 18

HD32S

1 2 3 4 5 6

ν2
68 1032.7152 25 17 2684 415

ν3
69 2621.4557 22 15 1533 304

HD34S

1 2 3 4 5 6

ν2
68 1031.5076 21 14 1212 263

HD33S

1 2 3 4 5 6

ν2
70 1032.0933 19 12 787 203

68Sydow, C., Extended analysis of FTIR high resolution spectra of HD32S and HD34S in the region of the ν2
band: Positions and strengths of individual lines / C. Sydow, O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva,O. V. Gromova, Z.
Xintong, P. A. Glushkov, C. Maul, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer.
− 2019. − Vol. 225. − P. 286-300.

69Ulenikov, O. N. Extended analysis of the ν3 band of HD32S: Line positions, energies, and line strengths /
O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, N. I. Raspopova, C. Sydow, S. Bauerecker // Journal of
Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2019. − Vol. 230. − P. 131-141.

70Ulenikov, O. N. First detection of the rare hydrogen sul�de isotopologue: The pure rotational and ν2 bands of
HD33S / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, C. Sydow, S. Bauerecker // Journal of Quantitative
Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2019. − Vol. 232. − P. 108-115.
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Ðèñóíîê 2.6. Îáçîðíûå ñïåêòðû ñåðîâîäîðîäà (ãðàôèê (à)) â îáëàñòè 700-1800 cm−1. Ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ: òåìïåðàòóðà 297 K; îïòè÷åñêàÿ äëèíà ïóòè ïîãëîùåíèÿ 4 è 163
ì, ÷èñëî ñêàíîâ 1210 è 1960, äàâëåíèå îáðàçöà 200 è 450 Ïa. Ãðàôèê (b): ñîîòâåòñòâóþùèé
�ñèìóëèðîâàííûå� ñïåêòðû ïîëîñ ν2 è 2ν2 − ν2 â ýòîé îáëàñòè. Ãðàôèêè (c), (d), (e),
and (f): �ñèìóëèðîâàííûå� ñïåêòðû ïîëîñû ν2 ìîëåêóë H2

32S, H2
34S, H2

33S, H2
36S, ñîîò-

âåòñòâåííî. Ãðàôèê (g): �ñèìóëèðîâàííûé� ñïåêòð ïîëîñû 2ν2−ν2 äëÿ H2
MS (M = 32, 33, 34).
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Ðèñóíîê 2.7. Ôðàãìåíò ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñåðîâîäîðîäà (ãðàôèê (a)) â ðàéîíå
1223.0-1225.5 cm−1. Ãðàôèê (b): ñîîòâåòñòâóþùèé �ñèìóëèðîâàííûé� ñïåêòð ïîëîñ ν2 è 2ν2−
ν2 â ýòîé îáëàñòè. Ãðàôèêè (c), (d), (e), and (f): �ñèìóëèðîâàííûå� ñïåêòðû êàæäîé îòäåëüíîé
èç ìîëåêóë H2

32S, H2
34S, H2

33S, H2
36S. Ãðàôèê (g): �ñèìóëèðîâàííûé� ñïåêòð ïîëîñû 2ν2− ν2

ìîëåêóë H2
MS (M = 32, 33, 34).
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Ðèñóíîê 2.8. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé îáçîðíûé ñïåêòð ìîëåêóëû HDS â îáëàñòè 700-1400 cì−1

(ãðàôèê a). Öåíòðû ïîëîñ ν2 ìîëåêóë HD32S, HD33S, and HD34S îáîçíà÷åíû òåìíûìè
òðåóãîëüíèêàìè. Ãðàôèêè c�e - �ñèìóëèðîâàííûå� ñïåêòðû ìîëåêóë HD32S, HD33S è HD34S.
Ãðàôèê. b - ñóììàðíûé �ñèìóëèðîâàííûé� ñïåêòð.
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Ðèñóíîê 2.9. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå îáçîðíûå ñïåêòðû ìîëåêóë D2
MS (M = 32, 33, 34) â îáëàñòè

2300-2900 cì−1. Íà íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà 2.9 ïðåäñòàâëåí �ñèìóëèðîâàííûé� ñïåêòð.
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2.1.3 Ìîëåêóëà äèîêñèäà ñåðû

Äèîêñèä ñåðû (òàê æå, êàê è ýòèëåí) ÿâëÿåòñÿ âàæíîé ñîñòàâëÿþùåé äëÿ

çàäà÷, ðåøàåìûõ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêè è òåõíèêè, òàêèõ, íàïðèìåð, êàê

õèìèÿ, ëàçåðíàÿ ôèçèêà è ðàçëè÷íûå ïðîèçâîäñòâåííûå ïðîáëåìû. Îí ïðèñóò-

ñòâóåò â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ â àòìîñôåðàõ Âåíåðû (ãäå ñîäåðæàíèå äèîêñèäà

ñåðû â àòìîñôåðå â ìèëëèîíû ðàç âûøå, ÷åì íà Çåìëå) è Ëóíû, òàêæå êàê â

ìåæçâåçäíîé ñðåäå,71, 72, 73 è, êàê ñëåäñòâèå, èãðàåò âàæíóþ ðîëü êàê â ïëàíå-

òîëîãèè, òàê è â àñòðîôèçèêå. Äèîêñèä ñåðû âåñüìà âàæåí äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷

Çåìíîé àòìîñôåðû è êëèìàòîëîãèè ïîñêîëüêó SO2, âûáðàñûâàåìûé â îãðîìíûõ

êîëè÷åñòâàõ â ñòðàòîñôåðó, íàïðèìåð, ïðè èçâåðæåíèè âóëêàíîâ 74, 75, 76, 77, 78

ïðåîáðàçóåòñÿ â H2SO4-àýðîçîëü, êîòîðûé ìîæåò âëèÿòü íà õèìè÷åñêèå ïðîöåñ-

ñû â àòìîñôåðå, è, ñëåäîâàòåëüíî, íà êëèìàò.79, 80 Â öåëîì, SO2 ÿâëÿåòñÿ îäíèì

èç íàèáîëåå âàæíûõ êîìïîíåíò â àòìîñôåðíîì öèêëå Çåìëè.81 Ñëåäóåò çàìå-

òèòü, ÷òî íå òîëüêî 32S16O2 (íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííàÿ ìîäèôèêàöèÿ), íî è

ðàçëè÷íûå èçîòîïîëîãè äèîêñèäà ñåðû ïðåäñòàâëÿþò áîëüøîé èíòåðåñ äëÿ àñò-

ðîôèçèêè è àñòðîõèìèè. Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè ìîæíî îòìåòèòü íàáëþäåíèå

ãîðÿ÷èõ ñêîïëåíèé ìîëåêóë â Áîëüøîì Ìàãåëëàíîâîì Îáëàêå, 82 ïðîöåññû îá-

71Bezard, B. The abundance of sulfur dioxide below the clouds of Venus / B. Bezard, C. DeBergh, B. Fegley,
J-P Maillard, D Crips, T Owen, J.B. Pollack, D. Grinspoon // Geophys Res Lett. −1993 −T.20. − P. 1587�1590.

72Moullet, A. Exploring Io's atmospheric composition with APEX: First measurement of 34SO2 and tentative
detection of KCl / A. Moullet, E. Lellouch, R. Moreno, M. Gurwell, J.H. Black, B. Butler // Astrophys J. −2013.
− Vol. 776. −�.32.

73Marcq, E. Variations of sulfur dioxide at the cloud top of Venus's dynamic atmosphere / E. Marcq, J-L.
Betraux, F. Montmessin, D. Belyaev // Nature Geoscience. − 2013 −T.6. − P. 25�28.

74P.J. Wallace Volcanic SO2 emissions and the abundance and distribution of exsolved gas in magma bodies.
// J Volcanol Geotherm Res. −2001. − Vol. 108. − P. 85�106.

75Mankin, W.G. Airborne observations of SO2, HCl, and O3 in the stratospheric plume of the Pinatubo Volcano
in July 1991 / W.G. Mankin, M.T. Co�ey, A. Goldman // Geophys Res Lett. −1992. − Vol. 19. − P. 179�182.

76Goldman, A. Pinatubo SO2 column measurements from Mauna Loa / A. Goldman, F.J. Murcray, C.P.
Rinsland, R.D. Blatherwick, S.J. David, F.H. Murcray, D.G. Murcray // Geophys Res Lett. −1992. − Vol. 19.
− P. 183�186.

77Hansen, J. Potential climate impact of Mount Pinatubo eruption / J. Hansen, A. Lacis, R. Ruedy, M. Sato//
Geophys Res Lett. −1992. − Vol. 19. − P. 215�218.

78Goodman, J. Evolution of Pinatubo aerosols near 19 km altitude over western North America / J. Goodman,
K.G. Snetsinger, G.V. Ferry, S. Verma, R.F. Pueschel // Geophys Res Lett. −1994. − Vol. 21. − P. 1129�1132.

79Self, S. The possible e�ects of large 19th and 20th century volcanic eruptions on Zonal and hemispheric surface
temperatures/ S. Self, M.R. Rampino, J.J. Barbera // J Volcanol Geotherm Res. −1981. − Vol. 11. − P. 41�60.

80McCormic, M.P. Atmospheric e�ects of the Mount Pinatubo eruption / M.P. McCormic, L.W. Thompson,
C.R. Trepte // Nature. −1995. − Vol. 373. − P. 399�404.

81Charlson, R.J. The Sulfur Cycle / R.J. Charlson, T.L. Anderson, R.E. McDu� // In: Butcher SS, Charlson
RJ, Orian GH, Wilfe GV (eds) Global biogeochemical cycles. Academic, San Diego. − P. 285�99.

82Shimonishi, T. The detection of a hot molecular core in the large Magellanic Cloud with ALMA / T.
Shimonishi, T. Onaka, A. Kawamura, Y. Aikawa // Astrophys J. −2016. − Vol. 827(72). − P. 1�20.
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ðàçîâàíèÿ ìàññèâíûõ ïðîòîçâåçä,83 îáíàðóæåíèå èçîòîïîëîãîâ SO2 â èçëó÷åíèè

ïî íàïðàâëåíèþ îò òóìàííîñòè Îðèîíà.84

Êàê ñëåäñòâèå âûøåñêàçàííîãî, âàæíûìè ÿâëÿþòñÿ ëàáîðàòîðíûå èññëå-

äîâàíèÿ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ SO2 è åãî ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ. Â

äàííîé ðàáîòå ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ äèîêñèäà

ñåðû ðåãèñòðèðîâàëèñü â ðàçëè÷íûõ äèàïàçîíàõ øêàëû äëèí âîëí íà Ôóðüå-

ñïåêòðîìåòðàõ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ Bruker IFS 120 è Bruker IFS 125 â Òåõ-

íè÷åñêîì óíèâåðñèòåòå Áðàóíøâåéãà (Ãåðìàíèÿ) è Óíèâåðñèòåòå Îóëó (Ôèí-

ëÿíäèÿ). Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè íà ðèñóíêå 2.10 ïðèâåäåí îáçîðíûé ñïåêòð

òðåõ èçîòîïîëîãîâ äèîêñèäà ñåðû (ñ ìàññîâûì ÷èñëîì àòîìà S, ðàâíûì 32) â

ðàéîíå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèõ äâàæäû âîçáóæäåííûì âàëåíòíûì

êîëåáàíèÿì. Íà ðèñóíêàõ 2.11 è 2.12 ìîæíî âèäåòü â äåòàëÿõ ñîîòâåòñòâóþùèå

ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, ïåðâûé èç êîòîðûõ äåìîíñòðèðóåò íåîáû÷íóþ

îòíîñèòåëüíóþ ñòðóêòóðó äâóõ âåòâåé ïåðåõîäîâ PQ5(J) â ïîëîñå 2ν1 ìîëåêó-

ëû 32S18O2: îäíà èç âåòâåé (ñîîòâåòñòâóþùàÿ ÷åòíûì çíà÷åíèÿì êâàíòîâîãî

÷èñëà J) ïîêàçûâàåò òðàäèöèîííîå äëÿ ïîäîáíûõ ìîëåêóë ïîâåäåíèå, â òî âðå-

ìÿ êàê äðóãàÿ (ñîîòâåòñòâóþùàÿ íå÷åòíûì çíà÷åíèÿì êâàíòîâîãî ÷èñëà J) �

äåìîíñòðèðóåò âåñüìà íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî (êàê ïîêàçàë

àíàëèç) âûçâàí ýòîò ýôôåêò íå ðåçîíàíñíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè (÷òî ïðåäñòàâ-

ëÿëîñü áû äîñòàòî÷íî åñòåñòâåííûì), íî êîîïåðàòèâíûì âëèÿíèåì ñïåêòðîñêî-

ïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ , ∆J è HJ êîíêðåòíî äëÿ ýòîé ïîëîñû. Íà âòîðîì ðèñóíêå

äëÿ òîé æå ìîëåêóëû 32S18O2 ïîêàçàíà ñåðèÿ ïåðåõîäîâ
PQ8(J), îòìå÷åííàÿ òåì-

íûìè (äëÿ íå÷åòíûõ çíà÷åíèé J) è ñâåòëûìè (äëÿ ÷åòíûõ çíà÷åíèé J) êðóæ-

êàìè. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî â àíàëîãè÷íûõ ñåðèÿõ äëÿ ìîëåêóëû 32S16O2 ÷èñëî

âîçìîæíûõ ëèíèé âäâîå ìåíüøå, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ñïèíîâîé ñòàòèñòèêè

äëÿ ìîëåêóëû äèîêñèäà ñåðû. Íà âåðõíåé ïàíåëè ôèãóðû 2.13 ïðåäñòàâëåí îá-

çîðíûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ â ðàéîíå êîìáèíàöèîííûõ ïîëîñ ν1+ν2 è ν2+ν3 äëÿ

ýòèõ æå èçîòîïîëîãîâ äèîêñèäà ñåðû. Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèé, âûïîëíåííûõ

â äàííîé ðàáîòå, áûëî âïåðâûå (èëè ñ õàðàêòåðèñòèêàìè, ïðåâîñõîäÿùèìè òî,

÷òî ïðèâîäèëîñü ðàíåå â ëèòåðàòóðå) èññëåäîâàíî 40 ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ñîäåð-

æàùèõ â îáùåé ñëîæíîñòè áîëåå 77 000 îòäåëüíûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ

83Keane, J.V. Ga s�phase SO2 in absorption towards massive protostars / J.V. Keane, A.M.S. Boonman,
A.G.G.M. Tielens, E.F. van Dishoeck. // Astrophys Astronomy. −2001. − Vol. 376. − P. L5�8.

84Snyder, L.E. Radio detection of interstellar sulfur dioxide / L.E. Snyder, J.M. Hollis, B.L. Ulich, F.J. Lovas,
D.R. Johnson, D. Buhl // Astrophys J. −1975. − Vol. 198. − P. L81�4.
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ëèíèé (ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ îáî âñåõ èññëåäîâàííûõ ïîëîñàõ ïðèâåäå-

íà â òàáëèöå 2.3). Íà ýòîé îñíîâå (êàê ðåçóëüòàò ðåøåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ

îáðàòíûõ çàäà÷) áûëè îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ ñ

ó÷åòîì âñåõ íåîáõîäèìûõ äëÿ êàæäîé çàäà÷è ðåçîíàíñíûõ ýôôåêòîâ (ñîîòâåò-

ñòâóþùàÿ èíôîðìàöèÿ ìîæåò áûòü íàéäåíà â öèòèðóåìîì ñïèñêå ïóáëèêàöèé

ïî äèññåðòàöèè).
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Ðèñóíîê 2.10. Îáçîðíûé ñïåêòð ìîëåêóëû S18O2 â îáëàñòè 2100-2700 cì−1. Ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå óñëîâèÿ: îïòè÷åñêàÿ äëèíà ïóòè ïîãëîùåíèÿ 4 è 24 ì, êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà, ÷èñëî
ñêàíîâ 1080 è äàâëåíèå îáðàçöà 10 Ïa äëÿ ñïåêòðà I, è ÷èñëî ñêàíîâ 580 è äàâëåíèå îáðàçöà
280 Ïa äëÿ ñïåêòðà II. Ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëîñû ìîëåêóë S16O2 è S16O18O òàêæå îòìå÷åíû
íà ôèãóðå. Â öåíòðàëüíîé è ëåâîé ÷àñòÿõ ðèñóíêà ìîæíî òàêæå âèäåòü ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
ìîëåêóë C16O2, C

18O2, C
16O18O, C18O è C16O.
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Ðèñóíîê 2.11. Ôðàãìåíò ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû S18O2 â ðàéîíå Q−âåòâè
ïîëîñû 2ν1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ ñîîòâåòñòâóþò óñëîâèÿì ñïåêòðà ïðåäñòàâëåííîãî
íà ðèñóíêå 2.10. Ïðèâåäåíà èíòåðïðåòàöèÿ äâóõ ñåðèé ïåðåõîäîâ PQ5(J)(◦ äëÿ íå÷åòíûõ
çíà÷åíèé êâàíòîâîãî ÷èñëà J , à • äëÿ ÷åòíûõ çíà÷åíèé J).
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Ðèñóíîê 2.12. Ôðàãìåíò ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû S18O2 â ðàéîíå Q−âåòâè
ïîëîñû 2ν3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ ñîîòâåòñòâóþò óñëîâèÿì ñïåêòðà, ïðåäñòàâëåííîãî
íà ðèñóíêå 2.10. Èç ðèñóíêà âèäíî õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûì è
�ñèìóëèðîâàííûì� ñïåêòðàìè.
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nce

0 . 8 5

0 . 9 0

0 . 9 5

0 . 8 0
S i m u l a t i o n

1 . 0 0

Ðèñóíîê 2.13. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé îáçîðíûé ñïåêòð (ãðàôèê (à)) ìîëåêóëû S18O2 â îáëàñòè
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ν1 + ν2 è ν1 + ν2. Ìîæíî âèäåòü òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëîñû ν1 + ν2
è ν2 + ν3 ìîëåêóë 32S16O2 è 32S18O2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ: äàâëåíèå îáðàçöà 450
Ïa, îïòè÷åñêàÿ äëèíà ïóòè ïîãëîùåíèÿ 24 ì, êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà, ÷èñëî ñêàíîâ 980.
Ãðàôèêè (c), (d) è (e) - �ñèìóëèðîâàííûå� ñïåêòðû ìîëåêóë 32S18O2,

32S16O18O è 32S16O2.
Ãðàôèê (b) - ñóììàðíûé �ñèìóëèðîâàííûé� ñïåêòð âñåõ òðåõ èçîòîïîëîãîâ.
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Òàáëèöà 2.3: Ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ äëÿ ïîëîñ ìîëåêóëû

äèîêñèäà ñåðû è åãî èçîòîïîëîãîâ.

Ïîëîñà Öåíòð /ñì−1 Jìàêñ Kìàêñ
a ×èñëî ×èñëî

ïåðåõîäîâ ýíåðãèé

32S16O2

1 2 3 4 5 6

ν2
85 517.8726 96 25 4232 1295

ν1
86 1151.7129 89 37 7618 1913

ν3
86 1362.0603 109 28 3952 1838

2ν2
86 1035.1264 54 9 561 312

2ν3
87 2713.3821 76 26 3800 1027

ν2 + 2ν3 − ν287 2705.1001 49 13 760 386

2ν1 + ν2
87 2809.0806 43 17 1250 438

ν1 + ν2 + ν3
88 3010.3174 65 21 1085 780

ν1 + ν2 + ν3 − ν288 2492.4450 77 20 1132 780

3ν2
89 1551.7294 53 15 1530 728

3ν2 − ν289 1033.8567 36 18 746 495

ν1 + ν2
90 1666.3337 78 27 2650 1069

ν2 + ν3
90 1875.7972 68 24 2050 1000

32S16O18O

1 2 3 4 5 6

ν1 + ν2
90 1628.1869 64 16 1050 644

ν2 + ν3
90 1846.1495 58 19 1570 798

2ν1
91 2240.3512 59 20 3970 934

ν1 + ν3
91 2454.0257 68 25 2960 1284

85Ulenikov, O. N. Extended analysis of the high resolution FTIR spectrum of 32S16O2 in the region of
the ν2 band: Line positions, strengths, and pressure broadening widths / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva,
O. V. Gromova, M. Quack, G. C. Mellau, C. Sydow, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy
and Radiative Transfer. − 2018. − Vol. 210. − P. 141-155.

86Ulenikov, O. N. Re-analysis of the (100), (001), and (020) rotational structure of SO2 on the basis of high
resolution FTIR spectra / O. N. Ulenikov, G. A. Onopenko, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, V.-M. Horneman
//Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2013. − Vol. 130. − P. 220-232.

87Ulenikov, O. N. High resolution analysis of the SO2 spectrum in the 2600-2900 cm−1 region: 2ν3, ν2+2ν3-
ν2 and 2ν1+ν2 bands / O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, I. B. Bolotova, I. A. Konov, V.-
M. Horneman, C. Leroy // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2012. − Vol. 113. �
7. − P. 500-517.

88Ulenikov, O. N. High resolution analysis of the (111) vibrational state of SO2 / O. N. Ulenikov,
O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, A. S. Belova, S. Bauerecker, C. Maul, C. Sydow, V.-M. Horneman // Journal
of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2014. − Vol. 144. − P. 1-10.

89Ulenikov, O. N. First high resolution analysis of the 3ν2 and 3ν2 − ν2 bands of 32S16O2 / O. N. Ulenikov,
E. S. Bekhtereva,O. V. Gromova, K. B. Berezkin, V.-M. Horneman, C. Sydow, C. Maul, S. Bauerecker // Journal
of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2017. − Vol. 202. − P. 1-5.

90Ulenikov, O. N. High resolution FTIR spectroscopy of sulfur dioxide in the 1550�1950 cm−1 region: First
analysis of the ν1 + ν2/ν2 + ν3 bands of

32S16O18O and experimental line intensities of ro-vibrational transitions in
the ν1 + ν2/ν2 + ν3 bands of 32S16O2,

34S16O2,
32S18O2 and 32S16O18O / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva,

O. V. Gromova, V.-M. Horneman, C. Sydow, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and
Radiative Transfer. − 2017. − Vol. 203. − P. 377-391.

41



2ν3
91 2674.7833 43 18 3450 982

ν1 + ν2 + ν3 − ν292 2446.8489 45 14 480 307

2ν2 + ν3 − ν292 1841.5434 15 12 74 56

Ïîëîñà Öåíòð /ñì−1 Jìàêñ Kìàêñ
a ×èñëî ×èñëî

ïåðåõîäîâ ýíåðãèé

32S18O2

1 2 3 4 5 6

ν1 + ν2
93 1594.6731 60 20 940 707

ν2 + ν3
93 1811.2610 60 21 1210 740

2ν1
94 2195.3143 67 26 2910 939

2ν3
94 2407.0713 81 25 2130 830

ν1 + ν3
94 2626.8803 53 16 1390 1011

ν1 + ν2 + ν3 − ν295 2400.1430 49 14 621 388

2ν1 + ν2 − ν295 2189.3162 42 12 332 185

2ν2 + ν3 − ν295 1806.9921 14 9 15 13

34S16O2

1 2 3 4 5 6

ν2
96 513.5387 84 31 7777 1488

ν1 + ν2
97 1654.8300 65 23 1540 707

ν2 + ν3
97 1854.6114 67 23 1390 740

2ν2 + ν3 − ν297 1849.9662 44 15 510 304

2ν1
98 2281.4704 64 25 3280 939

ν1 + ν3
98 2475.8290 79 27 2100 1011

ν1 + ν2 + ν3 − ν298 2468.5810 65 18 850 558

91Ulenikov, O. N. High resolution study of the rotational structure of doubly excited vibrational states of
32S16O18O: The �rst analysis of the 2ν1, ν1+ν3, and 2ν3 bands / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova,
V. A. Zamotaeva, S. I. Kuznetsov, C. Sydow, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative
Transfer. − 2017. − Vol. 189. − P. 344-350.

92Ulenikov, O. N. First rotational analysis of the (111) and (021) vibrational state of S16O18O from the �hot�
ν1 + ν2 + ν3 − ν2 and 2ν2 + ν3 − ν2 bands / O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, A. G. Ziatkova,
E. A. Sklyarova, S. I. Kuznetsov, C. Sydow, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative
Transfer. − 2017. − Vol. 202. − P. 98-103.

93Ulenikov, O. N. First high resolution analysis of the ν1 + ν2 and ν2 + ν3 bands of S18O2 / O. N. Ulenikov,
E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, V. A. Zamotaeva, S. I. Kuznetsov, C. Sydow, C. Maul, S. Bauerecker //
Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2016. − Vol. 179. − P. 187-197.

94Ulenikov, O. N. First high resolution analysis of the 2ν1, 2ν3, and ν1 + ν3 bands of S
18O2 / O. N. Ulenikov,

E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, V. A. Zamotaeva, E. A. Sklyarova, C. Sydow, C. Maul, S. Bauerecker //
Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2016. − Vol. 185. − P. 12-21.

95Ulenikov, O. N. Study of highly excited ro-vibrational states of S18O2 from �hot� transitions: The bands
ν1 + ν2 + ν3 − ν2, 2ν1 + ν2 − ν2, and 2ν2 + ν3 − ν2 / O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, Y. B.
Morzhikova, C. Maul, C. Sydow, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer.
− 2017. − Vol. 196. − P. 159-164.

96Ulenikov, O. N. First line strength analysis of 34SO2 in the ν2 region: Isotopic relations for the dipole moment
parameters / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, A. G. Ziatkova, M. Quack, G. C. Mellau,
C. Sydow, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2019. − Vol. 229.
− P. 166-178.

97Ulenikov, O. N. High resolution FTIR study of 34S16O2: Re-analysis of the bands ν1 + ν2, ν2 + ν3, and �rst
analysis of the hot band 2ν2 + ν3 − ν2 / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, T. Buttersack, C.
Sydow, S. Bauerecker // Journal of Molecular Spectroscopy. − 2016. − Vol. 319. − P. 17-25.
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ν1 + ν2 + ν3
98 2982.1197 45 9 560 558

2ν3
99 2679.7998 76 26 2500 830

2ν1 + ν2
99 2788.6387 45 11 770 302

2ν1 + ν2 − ν299 2275.1000 43 13 600 302

3ν1
100 3410.9754 49 14 800 333

2.2 Ìîäèôèêàöèÿ ìîäåëè, àëãîðèòìà è ñîçäàíèå íà ýòîé

îñíîâå ïðîãðàììû àíàëèçà àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíî-

ñòåé ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ðàçëè÷íîé

ñèììåòðèè ñ ó÷åòîì ïðîèçâîëüíîãî ÷èñëà ðåçîíèðóþ-

ùèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé.

Ðàçðàáîòàííûé ðàíåå â êîëëåêòèâå íà îñíîâå ìîäåëè èç ðàáîòû 101 êîìïëåêñ

ïðîãðàìì äëÿ èññëåäîâàíèÿ àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé è îïðåäåëåíèÿ ïàðà-

ìåòðîâ ýôôåêòèâíûõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë òèïà XY2 ñèììåòðèè C2v

ìîäèôèöèðîâàí äëÿ âîçìîæíîñòè âûïîëíåíèÿ òàêîãî ðîäà èññëåäîâàíèé êàê

äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ïðîèçâîëüíîé ñèììåòðèè, òàê è ñ

ó÷åòîì íàëè÷èÿ â ìîëåêóëàõ ãèáðèäíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ. Äëÿ ýòîãî, â êà÷å-

ñòâå ïåðâîãî øàãà, áûëà óñîâåðøåíñòâîâàíà è ðàñøèðåíà èñïîëüçóåìàÿ ðàíåå

ìîäåëü ýôôåêòèâíûõ äèïîëüíûõ îïåðàòîðîâ101, à èìåííî, äîïîëíèòåëüíî ê ðå-

çóëüòàòàì ðàáîòû101, ãäå ìîäåëü (ÿâíûé âèä îïåðàòîðîâ ýôôåêòèâíûõ äèïîëü-

íûõ ìîìåíòîâ) áûëà ðàçðàáîòàíà äëÿ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ òèïà a è b è ñ ó÷åòîì

âðàùàòåëüíûõ îïåðàòîðîâ äî âòîðîãî ïîðÿäêà ïî ñòåïåíÿì J è K, â äàííîì

èññëåäîâàíèè íà îñíîâå ñâîéñòâ ñèììåòðèè ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë òèïà àñèììåò-

ðè÷íîãî âîë÷êà áûëè îïðåäåëåíû (à) îïåðàòîðû ýôôåêòèâíûõ äèïîëüíûõ ìî-

ìåíòîâ, îïèñûâàþùèõ àáñîëþòíûå èíòåíñèâíîñòè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ

98Ulenikov, O. N. High resolution FTIR study of 34S16O2: The bands 2ν1, ν1 + ν3, ν1 + ν2 + ν3 − ν2 and
ν1 + ν2 + ν3 / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, T. Buttersack, C. Sydow, S. Bauerecker //
Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2016. − Vol. 169. − P. 49-57.

99Ulenikov, O. N. High resolution FTIR study of 34S16O2: The bands 2ν3, 2ν1 + ν2 and 2ν1 + ν2 − ν2 /
O. N. Ulenikov, O. V. Gromova, E. S. Bekhtereva, Y. V. Krivchikova, E. A. Sklyarova, T. Buttersack, C. Sydow,
S. Bauerecker // Journal of Molecular Spectroscopy. − 2015. − Vol. 318. − P. 26-33.

100Ulenikov, O. N. First high resolution analysis of the 3ν1 band of
34S16O2 / O. N. Ulenikov, O. V. Gromova,

E. S. Bekhtereva, A. L. Fomchenko, C. Sydow, S. Bauerecker // Journal of Molecular Spectroscopy. − 2016.
− Vol. 319. − P. 50-54.

101Flaud, J.M. Vibration-rotation intensities in H2O-type molecules application to the 2ν2, ν1, and ν3 bands of
H16

2 O / J.M. Flaud, C. Camy-Peyret // Journal of Molecular Spectroscopy. −1975 −T.55. − P. 278-310.
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ëèíèé â ïîëîñàõ òèïà c è (á) âñå âîçìîæíûå îïåðàòîðû ýôôåêòèâíûõ äèïîëü-

íûõ ìîìåíòîâ äëÿ âñåõ òðåõ âîçìîæíûõ òèïîâ ïîëîñ ñ ó÷åòîì âðàùàòåëüíûõ

îïåðàòîðîâ äî òðåòüèõ ñòåïåíåé ïî êâàíòîâûì ÷èñëàì J è K. Ïîñëåäíåå îá-

ñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü òî÷íîñòü âîñïðîèçâåäåíèÿ àá-

ñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé â ñîâðåìåííûõ

ñïåêòðàõ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Â òàáëèöå 2.4 â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè ïðè-

âåäåíû ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äëÿ âîçìîæíûõ îïåðàòîðîâ ýôôåêòèâíîãî äè-

ïîëüíîãî ìîìåíòà (ñ òî÷íîñòüþ äî çíà÷åíèé êâàíòîâûõ ÷èñåë J2 è K2) äëÿ

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ c−òèïà.102 Íà îñíîâå óñîâåðøåíñòâîâàííîé ìîäåëè îïåðàòî-
ðà ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà áûë ðàçðàáîòàí àëãîðèòì è ñîçäàí êîì-

ïëåêñ ïðîãðàìì íà ÿçûêå FORTRAN, ïîçâîëèâøèé âûïîëíÿòü àíàëèç ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ìîëåêóë òèïà

àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ëþáîé ñèììåòðèè ñ òî÷íîñòüþ ñîïîñòàâèìîé ñ òî÷íî-

ñòÿìè ñîâðåìåííûõ Ôóðüå- è ëàçåðíûõ ñïåêòðîìåòðîâ. Âàæíîé îñîáåííîñòüþ

ñîçäàííîãî êîìïëåêñà ïðîãðàìì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îí ïîçâîëÿåò âûïîëíÿòü àíà-

ëèç íå òîëüêî ñ ó÷åòîì ïðîèçâîëüíîãî ÷èñëà âçàèìîäåéñòâóþùèõ êîëåáàòåëüíî-

âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ âñåõ âîçìîæíûõ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà, íî

è äàåò âîçìîæíîñòü ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå íàëè÷èå â ñïåêòðàõ ïîëîñ ãèáðèä-

íîãî òèïà.

Ïîëó÷åííûå îáùèå ðåçóëüòàòû èñïîëüçîâàëèñü äëÿ èññëåäîâàíèÿ àáñîëþò-

íûõ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé â ýêñïåðèìåíòàëüíî çàðåãèñòðèðîâàííûõ âïåðâûå

(èëè ñ ñóùåñòâåííî ëó÷øèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ÷åì èçâåñòíî â ëèòåðàòóðå)

ñïåêòðàõ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷-

êà (â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè, ñì., ðèñóíêè 2.16 - 2.18). Îáîáùåííàÿ èíôîðìàöèÿ

î âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèÿõ ïðèâåäåíà â òàáëèöå 2.5. Êàê âèäíî èç òàáëèöû,

àáñîëþòíûå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé èññëåäîâàëèñü â 20 ïîëîñàõ ïîãëîùåíèÿ òà-

êèõ ìîëåêóë êàê C2H4, C2H2D2 − cis, 32S16O2,
34S16O2, H

32
2 S, H

33
2 S, H

34
2 S, HD

32S,

HD34S, D32
2 S.

Äëÿ âñåõ ïîëîñ ýòèõ ìîëåêóë â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ îáðàòíûõ ñïåêòðîñêîïè-

÷åñêèõ çàäà÷ îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíûõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ, êîòî-

102Ulenikov, O. N. Extended analysis of the lowest bands of 12C2H4: Line strengths, widths, and shifts in the ν7,
ν10, and ν4 bands / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, N. I. Raspopova, C. Sydow, S. Bauerecker
// Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2019. − Vol. 239. �.106657.
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Òàáëèöà 2.4. Îïåðàòîðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äëÿ ïî-
ëîñ c−òèïà.

m vAj n < JK|vAj |J + ∆JK + n∆K >; ∆K = ±1

1 iϕy ≡ ikzy 1 ∆K < JK|ϕx|J + ∆JK + ∆K > ∆J = 0,±1

2 {iϕy, J
2} ≡

{
ikzy, J

2
}
+

1 ∆K[J(J + 1) + (J + ∆J)(J + ∆J + 1)] < JK|ϕx|J + ∆JK + ∆K > ∆J = 0,±1

3 {iϕy, J
2
z} ≡

{
ikzy, J

2
z

}
+

1 ∆K[K2 + (K + ∆K)2] < JK|ϕx|J + ∆JK + ∆K > ∆J = 0,±1

4 {ϕx, Jz} ≡ {kzx, Jz}+ 1 ∆K(1 + 2K∆K) < JK|ϕx|J + ∆JK + ∆K > ∆J = 0,±1

5 {ϕz , Jx} ≡ {kzz , Jx}+ 1 ∆K(1 + 2K∆K) < JK|ϕx|JK + ∆K > ∆J = 0

6
{
ϕz , {iJy, Jz}

}
1 ∆K(1 + 2K∆K)2 < JK|ϕx|JK + ∆K > ∆J = 0

≡
{
kzz , {iJy, Jz}+

}
+

∆K(1 + 2K∆K)(1 + 2K∆K − 2m) < JK|ϕx|J + ∆JK + ∆K > ∆J = ±1

7 1
2

[
{iϕy, J

2
xy} − {ϕx, i(JxJy + JyJx)}

]
1 ∆K[J(J + 1)−K∆K −K2 − 1] < JK|ϕx|JK + ∆K > ∆J = 0

≡ 1
2

[
{ikzy, J

2
xy}+ −

{
kzx, {Jx, iJy}+

}
+

]
−∆K[m(m− 1)− (2m− 1)K∆K + K2 + 1] < JK|ϕx|J + ∆JK + ∆K > ∆J = ±1

1
2

[
{iϕy, J

2
xy} + {ϕx, i(JxJy + JyJx)}

]
[(J −K∆K − 1)(J −K∆K − 2)(J + K∆K + 2)(J + K∆K + 3)]1/2

8 3 < JK|ϕx|JK + ∆K > ∆J = 0

≡ 1
2

[
{ikzy, J

2
xy}+ + {kzx, {Jx, iJy}+}+

]
[(m−K∆K − 1)(m−K∆K − 2)(m + K∆K + 2)(m + K∆K + 3)]1/2

< JK|ϕx|J + ∆JK + ∆K > ∆J = ±1

9 {iϕy, J
4} ≡

{
ikzy, J

4
}
+

1 ∆K[J2(J + 1)2 + (J + ∆J)2(J + ∆J + 1)2] < JK|ϕx|J + ∆JK + ∆K > ∆J = 0,±1

10 {iϕy, J
2J2

z} ≡
{
kzy, J

2J2
z

}
+

1 ∆K[(K + ∆K)2(J + ∆J)(J + ∆J + 1) + K2J(J + ∆J)]

< JK|ϕx|J + ∆JK + ∆K > ∆J = 0,±1

11 {iϕy, J
4
z} ≡

{
ikzy, J

4
z

}
+

1 ∆K[K4 + (K + ∆K)4] < JK|ϕx|J + ∆JK + ∆K > ∆J = 0,±1

12 {ϕx, J3
z} ≡

{
kzx, J3

z

}
+

1
[
(K + ∆K)3 + K3

]
< JK|ϕx|J + ∆JK + ∆K > ∆J = 0,±1

13 {ϕx, JzJ
2} ≡

{
kzx, JzJ

2
}
+

1 [J(J + 1)K + (J + ∆J)(J + ∆J + 1)(K + ∆K)] < JK|ϕx|J + ∆JK + ∆K > ∆J = 0,±1

ðûå ïîçâîëÿþò âîñïðîèçâîäèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ àáñîëþòíûõ èí-

òåíñèâíîñòåé ëèíèé ñ òî÷íîñòÿìè, áëèçêèìè ê ïîãðåøíîñòÿì ýêñïåðèìåíòà (òî

åñòü, íà óðîâíå 1-5 % â çàâèñèìîñòè îò ìîëåêóëû è äèàïàçîíà èññëåäîâàíèÿ).

Äëÿ èëëþñòðàöèè êà÷åñòâà âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèé íà ðèñóíêàõ 2.14 è 2.14

ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå îáçîðíûå ñïåêòðû ìîëåêóë C2H4
102 è C2H2D2 −

cis105 è íåáîëüøèå ôðàãìåíòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøå-

íèÿ ýòèõ ìîëåêóë. Íà íèæíèõ ÷àñòÿõ ðèñóíêîâ 2.14 è 2.14 ïðèâåäåíû ñîîòâåò-

ñòâóþùèå ¾ñèìóëèðîâàííûå¿ ñïåêòðû, êîòîðûå áûëè ðàññ÷èòàíû ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ðåçóëüòàòîâ (ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ è ýôôåêòèâíûõ

äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ) äàííîé ðàáîòû. ×èòàòåëü ìîæåò âèäåòü áîëåå ÷åì óäî-

âëåòâîðèòåëüíîå ñîâïàäåíèå ðåçóëüòàòîâ òåîðåòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ñ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûìè äàííûìè. Òàêæå â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè, â òàáëèöàõ 2.6 ïðèâåäåíû

ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå íàøåãî àíàëèçà ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíûõ äèïîëüíûõ

ìîìåíòîâ äëÿ ìîëåêóë è ïîëîñ, ïîêàçàííûõ íà ðèñóíêàõ 2.14 è 2.15.

105Ulenikov, O. N. Quantitative analysis of ro�vibrational spectra of ethylene: Line strengths of the ν12 and ν3
bands of 12C2H2D2− cis / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, Y. V. Konova, Y. S. Aslapovskaya,
C. Sydow, K. Berezkin, S. Bauerecker // Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2021.
− Vol. 261. �.107434.
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Ðèñóíîê 2.14. Îáçîðíûé ñïåêòð IVa (ãðàôèê 1a) ìîëåêóëû 12C2H4 â îáëàñòè ïîëîñû ν7.
Ãðàôèê 1c èëëþñòðèðóåò íåáîëüøóþ ÷àñòü ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ â ðàéîíå R−âåòâè
ïîëîñû ν7. Ñåðèÿ ïåðåõîäîâ

RQ10(J) ïîëîñû ν7 ëåãêî èäåíòèôèöèðóåòñÿ â ñïåêòðå. Ãðàôèêè
1b è 1d - ñîîòâåòñòâóþùèå �ñèìóëèðîâàííûå� ñïåêòðû.
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Ðèñóíîê 2.15. Ôðàãìåíò ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû 12C2H2D2−öèñ â ðàéîíå
Q−âåòâè ïîëîñû ν3. Íà íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà ïðèâåäåí ñîîòâåòñòâóþùèé �ñèìóëèðîâàí-
íûé� ñïåêòð.
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Òàáëèöà 2.5. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ ïî àíàëèçó èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé.

Ïîëîñà Öåíòð/cì−1 Jìàêñ Kìàêñ
a Nòðà Nóðá Nêóâ Nêñã drms/%

C2H4

ν10
102 825.9268 32 15 741 463 303 227 4.22

ν7
102 948.7709 46 19 2481 1723 594 344 4.16

ν4
102 1025.5898 35 9 147 73 8 6 4.30

ν12
103 1442.4424 48 17 1491 998 253 225 2.31

C2H2D2 − cis

ν3
105 1217.8848 26 13 400 193 7.72

ν12
105 1288.6209 41 18 1473 1004 3.11

32S16O2

ν2
85 517.8726 66 18 992 992 146 5.70

ν1 + ν2
90 1666.3337 78 27 200 200 6.90

ν2 + ν3
90 1875.7972 68 24 200 200 6.90

34S16O2

ν2
96 513.5387 58 19 1572 1572 4.50

H32
2 S

ν2
61 1182.5771 9 8 61 61 61 1.40

4ν2
62 4661.6729 17 8 287 3.10

5ν2
104 5797.2335 12 7 176 154 3.40

H33
2 S

ν2
61 1182.0242 7 4 24 24 2.80

H34
2 S

ν2
61 1181.5042 9 8 32 32 2.50

HD32S

ν2
68 1032.7152 19 5 418 375 4.70

ν3 2621.4556 22 15 475 4.20

HD34S

ν2
68 1031.5076 8 4 17 17 4.00

D32
2 S

ν2
64 4661.6729 16 9 324 280 2.50

3ν2
66 2549.0740 18 9 300 376 3.10

àNòð ×èñëî êîëåáàòåëüíî�âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ.
áNóð ×èñëî êîëåáàòåëüíî�âðàùàòåëüíûõ âåðõíèõ óðîâíåé ýíåðãèé.
âNêó ×èñëî êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ.
ãNêñ ×èñëî êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãîâ äàâëåíèåì.
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Òàáëèöà 2.6. Ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïîëîñû ν7 (c−type) 12C2H4.

Îïåðàòîð Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå

1 2 3

ikzy
(v7=1)µy1 0.19422(24){

ikzy, J
2
z

}
+

(v7=1)µy3/10−4 0.671(25)

{kzx, Jz}+ (v7=1)µy4/10−3 -0.3183(68)

{kzz, Jx}+ (v7=1)µy5/10−3 -0.1450(39){
ikzy, J

4
z

}
+

(v7=1)µy11/10−6 -0.2101(84)

Òàáëèöà 2.7. Ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïîëîñû ν12
12C2H4.

Îïåðàòîð Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå

1 2 3

kzz
(v12=1)µz1 0.053575(27){

kzz, J
2
}

(v12=1)µz2/10−6 0.476(59){
kzz, J

2
z

}
(v12=1)µz3/10−5 0.421(42)

1
2 [{kzx, iJy} − {ikzy, Jx}] (v12=1)µz4/10−3 -0.34766(93)

1
2 [{kzx, JxJz + JzJx} − {ikzy, i (JxJz + JzJx)}] (v12=1)µz5/10−5 0.333(35)

1
2 [{kzx, iJy}+ {ikzy, Jx}] (v12=1)µz6/10−3 0.2881(33)
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Ðèñóíîê 2.16. Ïåðåõîäû [7 1 6← 8 0 8], [9 2 7← 8 1 7] è [10 7 d← 9 6 d] ïîëîñû ν7 ìîëåêóëû
12C2H4 â ñïåêòðàõ, çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ. Íà íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà
ïîêàçàíû ñîîòâåòñòâóþùèå èçìåðåííûå ïîëóøèðèíû è ñäâèãè öåíòðîâ ëèíèé â çàâèñèìîñòè
îò äàâëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 294.75 K.
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Ðèñóíîê 2.17. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ïðîôèëü ëèíèè [7 0 7← 8 0 8] ïîëîñû ν2 + ν3 ìîëåêóëû
32S16O2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ: äàâëåíèå 110 Ïà, îïòè÷åñêàÿ äëèíà ïóòè ïîãëîùåíèÿ
163 m, òåìïåðàòóðà 296±0.5 K. Êîíòóð Ôîéãòà èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-
íîãî ïðîôèëÿ ëèíèè. Çàâèñèìîñòü ðàçíèöû ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷èòàííûìè
çíà÷åíèÿìè ñèãíàëà îò äëèíû âîëíû ïðèâåäåíû íà íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà.

Ðèñóíîê 2.18. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ïðîôèëü ëèíèé RP2(6), RP1(1) è PQ2(2) ïîëîñû ν2 ìî-
ëåêóëû H2

32S. Ðåçóëüòàò îïèñàíèÿ ïðîôèëÿ ëèíèé êîíòóðîì Àðìàíà-Òðàí ïîêàçàí ñèíèì
ãðàôèêîì. Äëÿ ñðàâíåíèÿ, êðàñíûå òî÷êè èëëþñòðèðóþò ðåçóëüòàò îïèñàíèÿ ïðîôèëÿ ýòèõ
æå ëèíèé êîíòóðîì Ôîéãòà. Çàâèñèìîñòü ðàçíèöû ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷èòàí-
íûìè çíà÷åíèÿìè ñèãíàëà îò äëèíû âîëíû ïðèâåäåíû íà íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà.
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2.3 Ðàçðàáîòêà è ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå (èññëåäîâàíèå

àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé, êîýôôèöèåíòîâ óøèðå-

íèÿ è ñäâèãà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äàâëåíèåì) óíèêàëü-

íîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé (ïàðöèàëüíûõ

äàâëåíèé) èçîòîïîëîãîâ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë â èõ

ñìåñè.

Áîëüøîé èíòåðåñ, âîçíèêøèé â ïîñëåäíèå ãîäû ê âûñîêîòî÷íîé èíôîðìà-

öèè î êîëè÷åñòâåííûõ õàðàêòåðèñòèêàõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé èçîòîïîëîãîâ, â

÷àñòíîñòè, â àñòðîôèçèêå âûçâàí òåì, ÷òî, êàê ïî ñâîèì ñïåêòðàì, òàê è ïî

õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó, òàêèå îáúåêòû ÿâëÿþòñÿ îòëè÷íûìè ïðîáàìè, îòðàæàþ-

ùèìè ôèçè÷åñêèå óñëîâèÿ è èñòîðèþ èñòî÷íèêîâ, â êîòîðûõ îíè çàðîäèëèñü.

Â ÷àñòíîñòè, îäíà èç îñíîâíûõ çàäà÷ àñòðîôèçèêè çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî-

áû îáúÿñíèòü ïðèðîäó è ñîäåðæàíèå (abundance) òåõ èëè èíûõ ìîëåêóëÿðíûõ

îáúåêòîâ â òåõ èëè èíûõ îáëàñòÿõ Âñåëåííîé è âêëþ÷àåò â ñåáÿ, ïî ìåíüøåé ìå-

ðå, òðè âèäà "àêòèâíîñòè": (1) ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ èäåíòèôèêàöèÿ îòäåëüíûõ

ìîëåêóëÿðíûõ îáúåêòîâ; (2) ðàçðàáîòêà/ñîçäàíèå (â èäåàëå, âñåîáúåìëþùèõ)

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìîäåëåé äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñèíòåçà íàáëþäàåìûõ ìîëåêóëÿð-

íûõ îáúåêòîâ; (3) óñèëèÿ ïî èçìåðåíèþ èëè ïðîãíîçèðîâàíèþ âàæíîé èíôîð-

ìàöèè, òàêîé, íàïðèìåð, êàê êîýôôèöèåíòû ñêîðîñòè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, êî-

òîðûå âêëþ÷åíû â ìîäåëè (ñì., íàïðèìåð, ðàáîòó Ñìèòà106). Ðåçþìå-îáçîð î

¾ìîëåêóëÿðíîé âñåëåííîé¿ äîñòàòî÷íî íåäàâíî áûë ïðåäñòàâëåí Òèëåíñîì107:

�ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå íàáëþäåíèÿ ïîêàçûâàþò íåîæèäàííî è óäèâèòåëüíî áîãà-

òûé íàáîð ìîëåêóëÿðíûõ ÷àñòèö è ñâèäåòåëüñòâóþò î ñëîæíîé ôèçèêå è õè-

ìèè, ïðîèñõîäÿùèõ â ñóðîâûõ óñëîâèÿõ ìåæçâåçäíîé ñðåäû ãàëàêòèê. Ìîëåêó-

ëû äåéñòâèòåëüíî ÿâëÿþòñÿ âàæíîé ñîñòàâëÿþùåé ìåæçâåçäíîãî ãàçà�.

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè àñòðîíîìè÷åñêèìè íàáëþäåíèÿìè îáíàðóæåíî áîëåå

200 ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ îáúåêòîâ â êîñìîñå, òî åñòü â ìåæçâåçäíîé ñðå-

äå, â îêîëî-çâåçäíûõ îáîëî÷êàõ èëè â êîìåòàõ è ïëàíåòàðíûõ àòìîñôåðàõ108.

106I.W.M. Smith, Laboratory Astrochemistry: Gas�Phase Processes. // Annual Review of Astronomy and
Astrophysics. −2011. − Vol. 49. − P. 29�66.

107A.G.G.M. Tielens, The molecular universe. // Reviews of Modern Physics. −2013. − Vol. 85. − P. 1021�1081
108B.A. McGuire, 2018 Census of Interstellar, Circumstellar, Extragalactic, Protoplanetary Disk, and

Exoplanetary Molecules. // The Astrophysical Journal Supplement Series. −2018. − Vol. 239(2). − P. 17(48pp.).

52



Çíà÷èòåëüíàÿ èõ ÷àñòü ñîäåðæèò ýëåìåíòíûé óãëåðîä è âîäîðîä (â òîì ÷èñëå,

â âèäå ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ), ïîýòîìó îíè ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè âåùåñòâà-

ìè ïðè ïîèñêå áèîñèãíàòóð (òàêèõ êàê ïåïòèäíûå ñâÿçè) âî Âñåëåííîé109. Êàê

ïî ñâîèì ñïåêòðàì, òàê è ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó, òàêèå ìîëåêóëû ÿâëÿþòñÿ

îòëè÷íûìè ïðîáàìè, îòðàæàþùèìè ôèçè÷åñêèå óñëîâèÿ è èñòîðèþ èñòî÷íè-

êîâ, â êîòîðûõ îíè çàðîäèëèñü109. Ïîñêîëüêó îíè áûëè îáíàðóæåíû â ìîëîäûõ

çâåçäíûõ îáúåêòàõ, òàêèå ìîëåêóëû òàêæå äîëæíû ñòàòü îáùèìè êîìïîíåí-

òàìè äëÿ íîâûõ ïëàíåòíûõ ñèñòåì109. Ãëàâíàÿ íåðåøåííàÿ ïðîáëåìà â ýòîì

êîíòåêñòå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñóùåñòâóåò îãðîìíîå ÷èñëî íåîïîçíàííûõ

ëèíèé110, îñîáåííî ïðè ñïåêòðàëüíûõ ñúåìêàõ ðàçëè÷íûõ ÷àñòåé ìåæçâåçäíîãî

âåùåñòâà (interstellar metter) è �çâåçäíûõ ãîðÿ÷èõ ÿäåð� (�presteller hot cores�).

Áûëî âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå111, ÷òî áîëüøèíñòâî ýòèõ íåîïîçíàííûõ ëèíèé

ïðèíàäëåæàò âîçáóæäåííûì êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì èëè èçîòîïîëîãàì óæå

èçâåñòíûõ ìåæçâåçäíûõ ìîëåêóë, à íå íåêîòîðûì íåèçâåñòíûì ïîêà ìîëåêóëàì.

Íåïðåðûâíîå ñîâåðøåíñòâîâàíèå ðàçëè÷íûõ òåëåñêîïîâ è êîñìè÷åñêèõ îáñåðâà-

òîðèé îòêðûâàåò íîâûå âîçìîæíîñòè äëÿ èçó÷åíèÿ ýòîé ïðîáëåìû (çäåñü ìîæíî

îòìåòèòü êîñìè÷åñêóþ îáñåðâàòîðèþ Ãåðøåëü (Herschel Space Observatory), êî-

òîðàÿ ðàáîòàëà â äàëüíåé èíôðàêðàñíîé îáëàñòè è ôóíêöèîíèðîâàëà âïëîòü

äî 2014 ãîäà), à òàêæå êîñìè÷åñêóþ îáñåðâàòîðèþ Äæåéìñ Âåáá (James Webb

Space Telescope), êîòîðàÿ çàïóùåíà â êîíöå 2021 ãîäà è áóäåò ðàáîòàòü â ñðåäíåé

è áëèæíåé èíôðàêðàñíîé îáëàñòè).

Íåîáõîäèìî çàìåòèòü, ÷òî äëÿ àñòðîíîìè÷åñêèõ íàáëþäåíèé èññëåäóåìûé

�îáðàçåö� íå ìîæåò áûòü ñîîòâåòñòâóþùèì îáðàçîì �ïîäãîòîâëåí�, â îòëè÷èå

îò ëàáîðàòîðíûõ èññëåäîâàíèé. Ïîýòîìó èññëåäóåìûé îáúåêò îáÿçàòåëüíî ïëî-

õî îïðåäåëåí è ñîñòîèò èç íåèçâåñòíîé ñìåñè íåèçâåñòíîãî êîëè÷åñòâà âåùåñòâ,

êîíòðîëèðóåìûõ â íåèçâåñòíûõ, âîçìîæíî, ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ â îòíîøå-

íèè òåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè ÷àñòèö. Äðóãèìè ñëîâàìè, èññëåäóåìûé îáðàçåö

¾ãðÿçíûé¿, òî åñòü íå î÷èùåí îò äðóãèõ ïðèìåñåé è âëèÿþùèõ íà ñïåêòð ýòî-

ãî âåùåñòâà ôàêòîðîâ. Ïîýòîìó äëÿ ïðàâèëüíîé èíòåðïðåòàöèè àñòðîíîìè÷å-

109Herbst, E. Complex Organic Interstellar Molecules / E. Herbst, E.F. Dishoeck // Annual Review of Astronomy
and Astrophysics. −2009. − Vol. 47. − P. 427�480.

110Cernicharo, J. Unveiling the Dust Nucleation Zone of IRC+10216 with ALMA / J. Cernicharo, F. Daniel,
A. Castro-Carrizo, M. Agundez, N. Marcelino, C. Joblin, J.R. Goicoechea, M. Guelin // Astrophys J Lett. −2013.
− Vol. 778. − P. L25(6pp.)

111Fortman, S.M. An analysis of a preliminary ALMA Orion KL spectrum via the use of complete experimental
spectra from the laboratory / S.M. Fortman, J.P. McMillan, C.F. Neese, S.K. Randall, A.J. Remijan, T.L. Wilson,
F.C. De Lucia // Journal of Molecular Spectroscopy. −2012. − Vol. 280. − P. 11�20.
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ñêèõ íàáëþäåíèé íåîáõîäèìû âñåñòîðîííèå è ïîäðîáíûå äàííûå î ¾÷èñòûõ¿

âåùåñòâàõ, êîòîðûå ìîãóò áûòü ðåàëèçîâàíû òîëüêî â õîðîøî èçâåñòíûõ è êîí-

òðîëèðóåìûõ óñëîâèÿõ îêðóæàþùåé ñðåäû (ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ). Äâóìÿ

íàèáîëåå ïå÷àëüíî èçâåñòíûìè ïðèìåðàìè íåâåðíîé èíòåðïðåòàöèè àñòðîíî-

ìè÷åñêèõ íàáëþäåíèé èç-çà îòñóòñòâèÿ òåîðåòè÷åñêèõ è ÷èñòûõ ëàáîðàòîðíûõ

äàííûõ ÿâëÿþòñÿ ëîæíûå ïîñòóëàòû �íîâûõ� ýëåìåíòîâ Íåáóëèÿ è Êîðîíèÿ

èç ñïåêòðàëüíûõ íàáëþäåíèé ñîëíå÷íîé êîðîíû, ïîëó÷åííûõ âî âðåìÿ ñîë-

íå÷íûõ çàòìåíèé âî âòîðîé ïîëîâèíå 19 âåêà. Ïîòðåáîâàëîñü íåñêîëüêî äåñÿ-

òèëåòèé, ÷òîáû ïðàâèëüíî èäåíòèôèöèðîâàòü ñïåêòðàëüíûå ëèíèè è ñäåëàòü

êîððåêòíûå âûâîäû. Òàêèì îáðàçîì, ëàáîðàòîðíûå è òåîðåòè÷åñêèå èññëåäî-

âàíèÿ, ñîïðîâîæäàþùèå àñòðîíîìè÷åñêèå íàáëþäåíèÿ, ÷ðåçâû÷àéíî âàæíû. Â

÷àñòíîñòè, ïîèñê íîâûõ ìîëåêóëÿðíûõ îáúåêòîâ âî Âñåëåííîé ñ íåîáõîäèìî-

ñòüþ òðåáóåò ïðîâåäåíèÿ ïîëíîé è âñåñòîðîííåé ñïåêòðàëüíîé èäåíòèôèêàöèè

(âêëþ÷àÿ èíôîðìàöèþ î âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ è ðàçëè÷-

íûõ èçîòîïîëîãàõ) óæå èçâåñòíûõ ìîëåêóë (ýòà ñèòóàöèÿ â ëèòåðàòóðå èíîãäà

óïîìèíàåòñÿ êàê ¾îòäåëåíèå çåðåí îò ïëåâåë¿). Ïðèñóòñòâèå íåèçâåñòíûõ ëè-

íèé ìîæåò ñêðûòü æåëàåìóþ èíôîðìàöèþ, à óäàëåíèå ýòèõ ëèíèé èç ¾ãðÿç-

íîãî¿ ñïåêòðà ïîñëå èõ èäåíòèôèêàöèè îñòàâëÿåò â ñïåêòðå íåáîëüøîå êîëè-

÷åñòâî äàííûõ, êîòîðûå ëåã÷å èíòåðïðåòèðîâàòü. Êðîìå òîãî, èäåíòèôèêàöèÿ

äî ñèõ ïîð íåèçâåñòíûõ ëèíèé, îòíîñÿùèõñÿ ê ñèëüíî âîçáóæäåííûì êîëåáà-

òåëüíûì ñîñòîÿíèÿì, ìîæåò äàòü öåííóþ èíôîðìàöèþ î ôèçè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

äëÿ àñòðîíîìè÷åñêîãî îáúåêòà. Â ýòîì ñëó÷àå ñàìè ýòè ëèíèè ÿâëÿþòñÿ íîñè-

òåëÿìè æåëàåìîé ðåëåâàíòíîé èíôîðìàöèè. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ

èçîòîïîëîãîâ äëÿ ìíîãî÷èñëåííûõ ìåæçâåçäíûõ ìîëåêóë òàêæå ïðåäñòàâëÿþò

èíòåðåñ, ïîñêîëüêó îíè äàþò äîñòóï ê èíôîðìàöèè îá èçîòîïíîì ñîäåðæàíèè â

ýòèõ ñðåäàõ, à òàêæå ïîçâîëÿþò ïîíÿòü õèìè÷åñêèé ïóòü îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷-

íûõ ìîëåêóë. Îñíîâûâàÿñü íà ýòîé ïðåäïîñûëêå, òåîðåòè÷åñêèå è ëàáîðàòîðíûå

èññëåäîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè áûëè

è îñòàþòñÿ â öåíòðå âíèìàíèÿ ìíîãèõ, êàê îòå÷åñòâåííûõ, òàê è ìåæäóíàðîä-

íûõ íàó÷íûõ ãðóïï. Íà äàííûé ìîìåíò òåîðèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè

ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî õîðîøî ðàçðàáîòàííîé, îäíàêî íå ñâîáîäíîé îò òàê íàçû-

âàåìûõ ¾ïóñòûõ¿ çîí. Â ÷àñòíîñòè, ñóùåñòâóåò äî ñèõ ïîð íåðåøåííàÿ ïðîáëåìà

îïðåäåëåíèÿ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé èçîòîïîëîãîâ â ñìåñè ãàçîâ. Â òî æå âðå-

ìÿ, ðåøåíèå ýòîé ïðîáëåìû ÿâëÿåòñÿ íàñóùíî íåîáõîäèìûì äëÿ êîððåêòíîãî
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îïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé (òàê æå, êàê è êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà

ëèíèé äàâëåíèåì) ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Àáñîëþòíûå èíòåíñèâíîñòè

êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé, â ñâîþ î÷åðåäü, êîððåëèðóþò ñ èíôîðìà-

öèåé îá óñëîâèÿõ îêðóæàþùåé ñðåäû, ÷òî ÿâëÿåòñÿ âåñüìà öåííûõ çíàíèåì ïðè

ðåøåíèè âûøå óïîìÿíóòûõ àñòðîôèçè÷åñêèõ ïðîáëåì. Êàê îòìå÷åíî âûøå, â

ìèðîâîé ïðàêòèêå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè (ïàð-

öèàëüíîãî äàâëåíèÿ) ðàçëè÷íûõ èçîòîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé ìîëåêóëû â èõ

ñìåñè â èññëåäóåìîì âåùåñòâå âîîáùå îòñóòñòâóåò, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî åùå â

80-90 ãîäàõ ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ îòìå÷àëàñü112 íàñóùíàÿ íåîáõîäèìîñòü â ïîäîá-

íûõ îöåíêàõ, áåç êîòîðûõ êîððåêòíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ îêà-

çûâàþòñÿ íåâîçìîæíûìè (öèòàòà èç âûøåïðèâåäåííîé ðàáîòû: �In deriving the

line intensities, we faced the problem of measuring absolute line intensities of a

constituent which is impossible to obtain pure in the cell. Indeed, as already pointed

out, the sample is a mixture of six isotopic species...�; è òàêîãî ðîäà âûñêàçûâàíèÿ

ìîæíî âñòðåòèòü â ëèòåðàòóðå íåîäíîêðàòíî âïëîòü ïî íàñòîÿùåãî âðåìåíè).

Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, â íàñòîÿùåå âðåìÿ, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ êîëè÷åñòâåííûõ õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóëÿðíûõ

ñïåêòðîâ (èíòåíñèâíîñòåé, ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ëèíèé äàâëåíèåì) äëÿ îñíîâ-

íûõ èçîòîïè÷åñêèõ ðàçíîâèäíîñòåé ìîëåêóë âûïîëíÿþòñÿ âåñüìà èíòåíñèâíî

â öåëîì ðÿäå ìèðîâûõ öåíòðîâ ïî ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàç-

ðåøåíèÿ, àíàëîãè÷íûå èññëåäîâàíèÿ èçîòîïè÷åñêè çàìåùåííûõ ìîäèôèêàöèé

ÿâëÿþòñÿ åäèíè÷íûìè è èõ ÷èñëî íà ïîðÿäêè óñòóïàåò ÷èñëó èññëåäîâàíèé

ìàòåðèíñêèõ ìîäèôèêàöèé. Ïðè ýòîì ïðè÷èíà çàêëþ÷àåòñÿ íå â îòñóòñòâèè

èíòåðåñà ê ïîäîáíûì èññëåäîâàíèÿì (ðåçóëüòàòû, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, øè-

ðîêî âîñòðåáîâàíû â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêè è òåõíèêè), à â òîì, ÷òî äî

íåäàâíåãî âðåìåíè ñóùåñòâîâàëà âàæíàÿ, íî íåðåøåííàÿ ïðîáëåìà, ñóòü êîòî-

ðîé çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì: äëÿ êîððåêòíîãî îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâåííûõ

õàðàêòåðèñòèê (àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé, ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ëèíèé äàâ-

ëåíèåì) ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîëåêóëû (â òîì ÷èñëå è ëþáîãî èçîòîïîëîãà) â

ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ íåîáõîäèì ñòðîãèé êîíòðîëü íå òîëüêî òåìïåðàòóðû è

äàâëåíèÿ èññëåäóåìîãî îáðàçöà, íî è, ÷òî âåñüìà âàæíî, ïàðöèàëüíûõ äàâëå-

íèé/êîíöåíòðàöèé îòäåëüíûõ êîìïîíåíò èññëåäóåìîãî îáðàçöà. Ê ñîæàëåíèþ,

112Flaud, J.-M. The ν1 and ν3 bands of 16O18O16O: Line positions and intensities / J.-M. Flaud, C. Camy-
Peyret, V. Malathy Devi, C.P. Rinsland, M.H. Smith // Journal of Molecular Spectroscopy.−1986. − Vol. 118.
− P. 334 -344.
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â ïðàêòèêå ìèðîâîé ñïåêòðîñêîïèè îòñóòñòâîâàë ìåòîä êîððåêòíîãî îïðåäåëå-

íèÿ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé îòäåëüíûõ èçîòîïîëîãîâ â ñìåñè â ðåàëüíîì ýêñïå-

ðèìåíòå, êîãäà êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ è ìåòîäû òåðìîäèíàìèêè îêàçûâàþòñÿ

íåïðèìåíèìûìè (ïîñëåäíåå ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì òîãî, ÷òî äàæå èñïîëüçîâàíèå

âûñîêî÷èñòûõ îáðàçöîâ èçîòîïîëîãîâ, ïðèãîòîâëåíèå êîòîðûõ â áîëüøèíñòâå

ñëó÷àåâ ÿâëÿåòñÿ íåïîìåðíî òðóäîåìêîé çàäà÷åé êàê ïî âðåìåííûì, òàê è ôè-

íàíñîâûì çàòðàòàì, íå ðåøàåò ïðîáëåìó èç-çà áûñòðîãî ïîñòîÿííîãî îáìåíà

àòîìàìè ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ êàê ìåæäó ñîáîé, òàê è ñ ýëåìåíòàìè èçìå-

ðèòåëüíûõ óñòðîéñòâ, â ÷àñòíîñòè, ñî ñòåíêàìè è îêíàìè ÿ÷ååê, â êîòîðûé ïîìå-

ùàþòñÿ èññëåäóåìûå îáðàçöû). Ðàçðàáîòàííûé â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû ìåòîä

âûñîêîòî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé (ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé) îòäåëüíûõ

èçîòîïîëîãîâ â èõ ñìåñè îñíîâûâàåòñÿ íà ðàçâèòîé ðàíåå â ðàáîòå113 òåîðèè èçî-

òîïîçàìåùåíèÿ â ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóëàõ è ïîçâîëÿåò ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ

ïðåäñêàçûâàòü çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíûõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ âñåõ

èçîòîïîëîãîâ êîíêðåòíîé ìîëåêóëû íà îñíîâå ñîîòâåòñòâóþùèõ �ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ� (ñëåäóåò îñîáî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî �ýêñïåðèìåíòàëüíûõ�) çíà÷åíèé ïà-

ðàìåòðîâ îñíîâíîé ìàòåðèíñêîé ìîäèôèêàöèè, êîòîðûå â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

èçâåñòíû (èëè ñî çíà÷èòåëüíî ìåíüøèìè âðåìåííûìè è ôèíàíñîâûìè çàòðà-

òàìè ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ). Ïîëó÷àåìàÿ íà

ýòîì ýòàïå âûñîêîòî÷íàÿ (äî äîëåé ïðîöåíòà, ÷òî íåñîïîñòàâèìî ëó÷øå äðóãèõ

âîçìîæíîñòåé îöåíêè óêàçàííûõ ïàðàìåòðîâ) èíôîðìàöèÿ, áóäó÷è èñïîëüçî-

âàíà â ñïåöèàëüíî ðàçðàáàòûâàåìîì àëãîðèòìå îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíî

ðåãèñòðèðóåìûõ ñïåêòðîâ, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü âûñîêîòî÷íóþ èíôîðìàöèþ î

ðåàëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ/ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèÿõ îòäåëüíûõ èçîòîïîëîãîâ â

ñìåñè â ðåàëüíîì ðåæèìå âðåìåíè. Îñíîâîé ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ

ñîîòíîøåíèå

P(part) =
(prob)SNν
(calc)SNν

· P(sampl) (2.8)

êîòîðîå ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî, åñëè âîñïîëüçîâàòüñÿ èçâåñòíûì çàêîíîì Ëàì-

áåðòà-Áóãåðà (SP Davis, MC Abrams, JW Brault Fourier transform spectrometry.,

San Diego: Academic Press; 2001.) Çäåñü P(part) − ýòî èñêîìîå ïàðöèàëüíîå äàâ-

ëåíèå èçîòîïîëîãà â ñìåñè; P(sampl) − ïîëíîå äàâëåíèå èññëåäóåìîãî îáðàçöà;

113Bykov, A.D. On isotope e�ect in polyatomic molecules: Some comments on the method / A.D. Bykov, Yu.S.
Makushkin, O.N. Ulenikov // Journal of Molecular Spectroscopy. −1981. − Vol. 85. − P. 462�479.
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(prob)SNν − ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííîå çíà÷åíèå àáñîëþòíîé èíòåíñèâíîñòè

ëèíèè èçîòîïîëîãà â èññëåäóåìîì îáðàçöå; è

SNν =
8π3ν

4πε03hc

[
1− exp

(
−hcν
kT

)]
gA
Z(T )

exp

(
−EA

kT

)
RB
A (2.9)

� òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå ýòîé èíòåíñèâíîñòè. Ïðè ýòîì, îñ-

íîâíûì ìîìåíòîì ïðè ðàñ÷åòå ïî ôîðìóëå (2.9) ÿâëÿåòñÿ èíôîðìàöèÿ î òàê

íàçûâàåìûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòàõ RB
A ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ðàñ-

ñìàòðèâàåìûõ èçîòîïîëîãîâ. Îïðåäåëåíèå ïîñëåäíèõ, íà îñíîâå èíôîðìàöèè îá

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà

¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîäèôèêàöèè è ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì ìîìåíòîâ ðàçâèòîãî ìåòî-

äà. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî â êà÷åñòâå âîçìîæíîé àëüòåðíàòèâû îñíîâû ðàçðà-

áîòàííîãî â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû ìåòîäà ìîæíî áûëî áû íàçâàòü ðàáîòû ïî

îïðåäåëåíèþ òåì èëè èíûì ñïîñîáîì ìíîãîìåðíîé ãèïåð-ïîâåðõíîñòè äèïîëü-

íîãî ìîìåíòà òîé èëè èíîé ìîëåêóëû. Ê ñîæàëåíèþ êà÷åñòâî âûïîëíÿåìûõ â

íàñòîÿùåå âðåìÿ â äàííîì íàïðàâëåíèè ðàáîò ïðèâîäèò ê ïîãðåøíîñòÿì, êî-

òîðûå íà ïîðÿäêè ìîãóò ïðåâîñõîäèòü ïîãðåøíîñòè ðàçâèòîãî â äàííîé ðàáîòå

ïîäõîäà (â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè, êàê îòìå÷àëîñü, íàïðèìåð, ñàìèìè àâòîðà-

ìè Azzam Ala'a A.A. and et.al,114 ïîëó÷åííàÿ ïîâåðõíîñòü äèïîëüíîãî ìîìåíòà

äàåò îøèáêó äî ñîòåí ïðîöåíòîâ ïðè îïðåäåëåíèè èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé äàæå

îñíîâíîé ìîäèôèêàöèè ìîëåêóëû ñåðîâîäîðîäà, íå ãîâîðÿ óæå îá èçîòîïîçà-

ìåùåííûõ ìîäèôèêàöèÿõ). Ýòî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì, â ïåðâóþ î÷åðåäü, òîãî,

÷òî â ðàçðàáîòàííîì íàìè ìåòîäå òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëÿåòñÿ èñêëþ-

÷èòåëüíî òî÷íîñòüþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î ¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîäèôèêà-

öèè, òîãäà êàê ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèàëüíûõ ãèïåð-

ïîâåðõíîñòåé ñèëüíî çàâèñèò îò êîððåêòíîñòè ýòèõ ïîâåðõíîñòåé. Äîïîëíèòåëü-

íûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó ðàçðàáîòàííîãî íàìè ïîäõîäà ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî

ïîëó÷åííûå â åãî ðàìêàõ ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âåñüìà ïðîñòûå ñîîò-

íîøåíèÿ (ñì. íèæå ðåçóëüòàòû äëÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ èçîòîïîëîãîâ ìî-

ëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà), êîòîðûå áåç òðóäà ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ

ëþáûì ýêñïåðèìåíòàòîðîì. Â òî æå âðåìÿ, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçîâàòü äëÿ ðàñ-

÷åòîâ äàííûå î ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè äèïîëüíîãî ìîìåíòà íèêòî, êðîìå

ñàìèõ àâòîðîâ, íå ìîæåò. Âîçâðàùàÿñü ê ñîáñòâåííî ðàçâèòîìó â äèññåðòàöè-

114Azzam Ala'a, A.A. The dipole moment surface for hydrogen sul�de H2S / A.A. Azzam Ala'a, L. Lodi, S.N.
Yurchenko, J. Tennyson // J Quant Spectrosc Radiat Transfer. −2015. − Vol. 161. − P. 41-49.
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îííîé ðàáîòå ïîäõîäó, îòìåòèì, ÷òî îñíîâíîé ðåçóëüòàò, ÿâëÿþùèéñÿ îñíîâîé

ýòîãî ïîäõîäà ïîëó÷åí 115 â ñëåäóþùåì ïðîñòîì âèäå

νξµ̃γ1 =
∑
δ

bξγδ
grµδ1 +

∑
λ

∑
α

cξγλα
νλµα1, (2.10)

ãäå âõîäÿùèå â (2.10) âåëè÷èíû bξγδ è cξγλα ëåãêî îïðåäåëÿþòñÿ íà îñíîâå òåî-

ðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ, à grµδ1 è
νλµα1 − ýòî ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ (òî

åñòü, êàê ïðàâèëî, èçâåñòíûå ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ) ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíî-

ãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà îñíîâíîãî è îäíîêðàòíî âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ

ñîñòîÿíèé �ìàòåðèíñêîé� ìîäèôèêàöèè. Â ðàáîòå 116 âñå ïàðàìåòðû ôîðìóëû

(2.10) ïðèâåäåíû â ÷èñëåííîì âèäå äëÿ ëþáûõ èçîòîïîëîãîâ âîñüìè ìîëåêóë òè-

ïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà: ðàññìàòðèâàåìûå â äàííîé ðàáîòå ìîëåêóëû H2S,

SO2, C2H4, à òàêæå H2O, H2Se, O3, H2CO, è H2CS. Â òàáëèöå 2.8 â êà÷åñòâå

èëëþñòðàöèè ïðèâåäåíû ñîîòâåòñòâóþùèå ðåçóëüòàòû äëÿ èçîòîïîëîãîâ ìîëå-

êóëû H2S.

Òàáëèöà 2.8: Êîýôôèöèåíòû bξγδ è cξγλα â ôîðìóëå (2.10) äëÿ
èçîòîïîëîãîâ H2S

HD32S (Cs)

1 2 3 4 5

bξγx cξγ1x cξγ2x cξγ3z
ν1µ̃x1 0.00031 0.47662 -0.00794 -0.36587
ν1µ̃z1 0.00040 -0.37503 0.00625 -0.46497
ν2µ̃x1 -0.01162 0.00347 0.73323 -0.00159
ν2µ̃z1 -0.01477 -0.00273 -0.57694 -0.00202
ν3µ̃x1 -0.00010 0.55054 -0.00237 0.44126
ν3µ̃z1 -0.00013 -0.43320 0.00186 0.56079

HD33S (Cs)

ν1µ̃x1 0.00028 0.47566 -0.00717 -0.36662
ν1µ̃z1 0.00036 -0.37572 0.00566 -0.46414
ν2µ̃x1 -0.01166 0.00309 0.73193 -0.00147
ν2µ̃z1 -0.01476 -0.00244 -0.57815 -0.00187
ν3µ̃x1 -0.00008 0.54967 -0.00198 0.44216
ν3µ̃z1 -0.00011 -0.43418 0.00156 0.55977

115Ulenikov, O. N. On the method of precise abundance determination of isotopologues in a gas mixture /
O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, A. S. Belova, S. Bauerecker // Physical Chemistry Chemical
Physics. − 2019. − Vol. 21. � 16. − P. 8464-8469.

116Ulenikov, O. N. On the method of precise abundance determination of isotopologues in a gas mixture: E�ective
dipole moment parameters for the fundamental bands of di�erent isotopologues of H2O, H2S, H2Se, SO2, O3, H2CO,
H2CS, and C2H4 / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, A. S. Belova, S. Bauerecker // Journal of
Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2020. − Vol. 242. �.106791.
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HD34S (Cs)

ν1µ̃x1 0.00026 0.47475 -0.00644 -0.36733
ν1µ̃z1 0.00032 -0.37637 0.00510 -0.46335
ν2µ̃x1 -0.01170 0.00273 0.73070 -0.00137
ν2µ̃z1 -0.01475 -0.00216 -0.57928 -0.00173
ν3µ̃x1 -0.00007 0.54885 -0.00162 0.44300
ν3µ̃z1 -0.00009 -0.43511 0.00128 0.55880

D2
32S (C2v)

ν1µ̃x1 0.84683 -0.02027
ν2µ̃x1 0.00905 0.84720
ν3µ̃z1 -0.00102 0.84762

D2
33S (C2v)

ν1µ̃x1 0.84648 -0.01907
ν2µ̃x1 0.00851 0.84685
ν3µ̃z1 -0.00096 0.84722

D2
34S (C2v)

ν1µ̃x1 0.84616 -0.01793
ν2µ̃x1 0.00801 0.84652
ν3µ̃z1 -0.00090 0.84685

H2
33S (C2v)

ν1µ̃x1 0.99979 0.00075
ν2µ̃x1 -0.00033 0.99976
ν3µ̃z1 0.00004 0.99976

H2
34S (C2v)

ν1µ̃x1 0.99959 0.00145
ν2µ̃x1 -0.00065 0.99954
ν3µ̃z1 0.00007 0.99954

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà íàìè (â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèí-

ñòâå - âïåðâûå) áûëè âûïîëíåíû îáøèðíûå èññëåäîâàíèÿ èíòåíñèâíîñòåé, ïî-

ëóøèðèí è ñäâèãîâ ëèíèé äàâëåíèåì äëÿ ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ ìîëåêóë H2S,

SO2 è îòäåëüíûõ ïîëîñ òàêèõ èçîòîïîëîãîâ ýòèëåíà êàê C2H4 è C2H2D2 − cis.
Ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ î âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèÿõ ñîäåðæèòñÿ â òàá-

ëèöå 2.5.
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2.4 Ðàçðàáîòêà è ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå ìåòîäà èññëå-

äîâàíèÿ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ ìîëåêóë

òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà â íåñèíãëåòíûõ ýëåêòðîí-

íûõ ñîñòîÿíèÿõ.

Äàííûé ðàçäåë ðàáîòû íàïðàâëåí íà ðåøåíèå îäíîé èç ôóíäàìåíòàëüíûõ

ïðîáëåì ôèçèêè ìèêðîìèðà, ñâÿçàííîé ñ ïîëó÷åíèåì íîâîé ôèçè÷åñêîé èí-

ôîðìàöèè êàê êà÷åñòâåííîãî, òàê è êîëè÷åñòâåííîãî õàðàêòåðà î ñòðóêòóðå è

âíóòðåííèõ ñâîéñòâàõ âàæíîãî äëÿ ïðèëîæåíèé, íî, âìåñòå ñ òåì, ñëîæíîãî äëÿ

èññëåäîâàíèÿ êëàññà íåëèíåéíûõ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íî-

ãî âîë÷êà â âûðîæäåííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ (ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ) íà

ïðèìåðå ìîëåêóëû OClO. Íàó÷íàÿ çíà÷èìîñòü è àêòóàëüíîñòü âûïîëíÿåìûõ èñ-

ñëåäîâàíèé îáóñëîâëåíà, ñ îäíîé ñòîðîíû, îñòðîé ïîòðåáíîñòüþ â âûñîêîòî÷íîé

êîëè÷åñòâåííîé èíôîðìàöèè î ïàðàìåòðàõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ñâîáîäíûõ ðà-

äèêàëîâ òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà â íåñèíãëåòíûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ

ñî ñòîðîíû ìíîãî÷èñëåííûõ êàê ÷èñòî àêàäåìè÷åñêèõ, òàê è ïðèêëàäíûõ çàäà÷

íàóêè è òåõíèêè, òàê è, ñ äðóãîé ñòîðîíû, îòñóòñòâèåì â íàñòîÿùåå âðåìÿ â

ìèðîâîé ïðàêòèêå ãàðàíòèðîâàííî êîððåêòíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà âûñîêîòî÷íîé

ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè î ñïåêòðàõ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ òàêîãî òèïà

ìîëåêóë. Ñ ïðèêëàäíîé òî÷êè çðåíèÿ âûáîð â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ

èìåííî äèîêñèäà õëîðà îáúÿñíÿåòñÿ âàæíîñòüþ èíôîðìàöèè î ñâîéñòâàõ ñïåê-

òðîâ ýòîãî ìîëåêóëÿðíîãî îáúåêòà äëÿ èññëåäîâàíèÿ òàêîé âàæíîé ïðîáëåìû

ñîâðåìåííîñòè, ñ êîòîðîé ñòîëêíóëîñü ÷åëîâå÷åñòâî â ïîñëåäíèå ãîäû, êàê ïðî-

áëåìà ñîõðàíåíèÿ (ïðåäîòâðàùåíèå ðàçðóøåíèÿ) îçîíîâîãî ñëîÿ Çåìëè. Ãîâîðÿ

îá àêàäåìè÷åñêîì àñïåêòå ïðîáëåìû, ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ìîëåêóëÿðíàÿ ñïåê-

òðîñêîïèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, áóäó÷è ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè âûñîêîðàçâè-

òûì ðàçäåëîì ñîâðåìåííîé ôèçèêè, ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü âûñîêîòî÷íóþ èíôîð-

ìàöèþ î ñòðóêòóðå è ñâîéñòâàõ ðàçëè÷íîãî òèïà ìîëåêóë, êàê êà÷åñòâåííî, òàê

è êîëè÷åñòâåííî ïðåâîñõîäÿùóþ àíàëîãè÷íóþ èíôîðìàöèþ, êîòîðóþ ìîæíî

ïîëó÷àòü äðóãèìè ìåòîäàìè. Òàêèå âîçìîæíîñòè ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì êàê âîç-

ìîæíîñòåé ñîâðåìåííîãî ýêñïåðèìåíòà â ðåãèñòðàöèè âûñîêîòî÷íûõ ñïåêòðîâ

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìèêðîâîëíîâîãî, èíôðàêðàñíîãî è âèäèìîãî äèàïàçîíîâ

øêàëû äëèí âîëí, òàê è, â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè, ÷ðåçâû÷àéíî âûñîêîãî óðîâíÿ
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ñîâðåìåííîé òåîðèè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ìíîãîàòîì-

íûõ ìîëåêóëàõ ðàçëè÷íîãî òèïà. Îäíàêî, ñðåäè ðàçëè÷íûõ ìíîãîàòîìíûõ ìî-

ëåêóë èìååòñÿ, ïî êðàéíåé ìåðå îäèí òèï ìîëåêóë, äëÿ êîòîðûõ âïëîòü äî íàñòî-

ÿùåãî âðåìåíè èìåþòñÿ ñóùåñòâåííûå ïðîáåëû â òåîðåòè÷åñêîì îáîñíîâàíèè è,

êàê ñëåäñòâèå, â ìåòîäàõ îáðàáîòêè è ïîëó÷åíèÿ âûñîêîòî÷íîé ôèçè÷åñêîé èí-

ôîðìàöèè èç ñîâðåìåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ.

Ê òàêîãî òèïà ìîëåêóëàì îòíîñÿòñÿ ñâîáîäíûå ðàäèêàëû íåëèíåéíûõ ìîëåêóë

â íåñèíãëåòíûõ (äóáëåòíûõ/òðèïëåòíûõ) ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ, â êîòîðûõ

íàëè÷èå íåñâÿçàííûõ ýëåêòðîíîâ ïðèâîäèò ê ýôôåêòàì ñïèí-âðàùàòåëüíûõ è

ñïèí-êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî âïëîòü äî íàñòî-

ÿùåãî âðåìåíè òåîðèÿ ñïèí-âðàùàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ìîëåêóëàõ òèïà

àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà áàçèðóåòñÿ íå íà ñòðîãîé êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé (ìà-

òåìàòè÷åñêîé) îñíîâå, à íîñèò ñêîðåå ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé õàðàêòåð, ÿâëÿÿñü

ïî ñóòè äåëà îáû÷íîé êîìïèëÿöèåé, ñ îäíîé ñòîðîíû, îáùèõ ïðèíöèïîâ ñïèí-

âðàùàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â äâóõàòîìíûõ ìîëåêóëàõ (ñâÿçè ïî Ãóíäó)117

è, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå àíàëèçà ñâîéñòâ òðà-

äèöèîííîãî ãàìèëüòîíèàíà Óîòñîíà118 äëÿ íåëèíåéíûõ ìîëåêóë. Âìåñòå ñ òåì,

âûïîëíåííûé â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû ñòðîãèé êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèé àíàëèç

ñïèí-êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â òàêîãî òèïà ìîëåêóëàõ è

ïðèìåíåíèå åãî ðåçóëüòàòîâ ê èññëåäîâàíèþ ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ ïîãëîùå-

íèÿ ν1
119 è ν3

120 ñâîáîäíîãî ðàäèêàëà ClO2 ïîêàçàë, ÷òî ïîëó÷åííûå íà ýòîé

îñíîâå ðåçóëüòàòû ïî òî÷íîñòè è ïðåäñêàçàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ïðåâîñõîäÿò

èçâåñòíûå äî ñèõ ïîð ëó÷øèå àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû121,122 â äåñÿòêè ðàç. Îñ-

117Ëàíäàó, Ë. Ä. Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà. Íåðåëÿòèâèñòñêàÿ òåîðèÿ / Ë.Ä. Ëàíäàó, Å.Ì. Ëèôøèö //−Ìîñêâà:
Íàóêà, 1969. −767 ñ.

118J. Watson, Determination of Centrifugal Distortion Coe�cients of Asymmetric-Top Molecules. // Chem Phys.
−1967. − Vol. 46. − P. 1935-�1949.

119Ulenikov, O. N. High resolution ro-vibrational analysis of molecules in doublet electronic states: the
ν1 fundamental of chlorine dioxide (16O35Cl16O) in the X2B1 electronic ground state / O. N. Ulenikov,
E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, M. Quack, K. B. Berezkin, C. Sydow, S. Bauerecker // Physical Chemis-
try Chemical Physics. − 2021. − Vol. 23. �8. − P. 4580�4596.

120Merkulova, M.A. Analysis of the High-Resolution Spectrum of Molecules in Doublet Electronic States:
Fundamental ν3 Band of Chlorine Dioxide (

16O35Cl16O) in the Ground Electronic State X2B1 / M.A. Merkulova,
A.N. Kakaulin, O.V. Gromova, E.S. Bekhtereva // Optics and Spectroscopy. −2021. − Vol. 129(8). − P. 979�984.

121Ortigoso, J. High-resolution infrared spectrum of the ν1 band of OClO / J. Ortigoso, R. Escribano, J.B.
Burkholder, C.J. Howard, W.J. La�erty // Journal of Molecular Spectroscopy.−1991. − Vol. 148. − P. 346-370.

122Ortigoso, J. The ν2 and ν3 bands and ground state constants of OClO / J. Ortigoso, R. Escribano, J.B.
Burkholder, W.J. La�erty // Journal of Molecular Spectroscopy. −1992. − Vol. 155. − P. 25-73.
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íîâîé äëÿ èññëåäîâàíèÿ â äàííîé ðàáîòå ñëóæèë ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí

Hv
e� = Hv

rot +Hv
sp-rot +Hv

sp

≡ 1

2

∑
p,q,r,n

∑
αβγδ

µvαβγδ

(
Np
αN

q
βN

r
γN

n
δ +Nn

δ N
r
γN

q
βN

p
α

)
+

1

2

∑
p,q,r

∑
αβγδ

νvαβγδ

(
Np
αN

q
βN

r
γSδ + SδN

r
γN

q
βN

p
α

)
+

1

2

∑
p,q,r,n

∑
αβγδ

κvαβγδ

(
SpαS

q
βS

r
γS

n
δ + Snδ S

r
γS

q
βS

p
α

)
, (2.11)

(îáîçíà÷åíèÿ çäåñü ñîîòâåòñòâóþò ïðèíÿòûì â òàêîãî ðîäà ïðîáëåìàõ) êîòî-

ðûé ìîæåò áûòü ïîëó÷åí èç îáùåãî ñïèí-ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü-

íîãî ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû123 íà îñíîâå èñïîëüçîâàíèÿ îïåðàòîðíîé òåîðèè

âîçìóùåíèé (íàïðèìåð â ïðîåêöèîííîé ôîðìóëèðîâêå: A. E. Cheglokov, O. N.

Ulenikov, A. S. Zhilyakov, V. N. Cherepanov, Yu. S. Makushkin and A. B. Malikova,

J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 1989, 22, 997-1015. 124 ), òåîðèè óãëîâîãî ìîìåí-

òà125) ñ ó÷åòîì êîììóòàöèîííûõ ñîîòíîøåíèé

[Nα, Nβ] = −i
∑
γ

εαβγNγ, (2.12)

[Nα, Sβ] = −i
∑
γ

εαβγSγ, (2.13)

[Sα, Sβ] = −i
∑
γ

εαβγSγ. (2.14)

Ïîñëåäíåå (òðåòüå) ñëàãàåìîå â âûðàæåíèè (2.11) çàâèñèò òîëüêî îò ñïèíîâûõ

îïåðàòîðîâ è ìîæåò äàâàòü òîëüêî äîáàâêó ê ÷èñòî êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè

(ïî ýòîé ïðè÷èíå îíî â ðàáîòå íå èññëåäîâàëîñü). Ïåðâîå ñëàãàåìîå â (2.11)

123J.H.V. Vleck, The Coupling of Angular Momentum Vectors in Molecules. // Rev Mod Phys. −1951. − Vol. 23.
− P. 213�227.

124Cheglokov, A. E. On the determination of spectroscopic constants as functions of intramolecular parameters
/ A. E. Cheglokov, O. N. Ulenikov, A. S. Zhilyakov, V. N. Cherepanov, Yu. S. Makushkin, A. B. Malikova //J.
Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. −1989. − Vol. 22. − P. 997-1015.

125Âàðøàëîâè÷ Ä. À., Ìîñêàëåâ À. Í., Õåðñîíñêèé Â. Ê. Êâàíòîâàÿ òåîðèÿ óãëîâîãî ìîìåíòà. // ¾Íàóêà¿,
Ë., 1975, 439 ñ
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� ýòî òðàäèöèîííûé ýôôåêòèâíûé âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí Óîòñîíà 126 â

A−ðåäóêöèè è Ir ïðåäñòàâëåíèè. Íàèáîëåå âàæíûì ÿâëÿåòñÿ âòîðîé âêëàä â

ïðàâîé ÷àñòè âûðàæåíèÿ (2.11), êîòîðûé îïèñûâàåò ðàçëè÷íûå ýôôåêòû ñïèí-

âðàùàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ìîëåêóëàõ òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà è ìî-

æåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå

Hv
sp-rot = (2)Hv

sp-rot + (4)Hv
sp-rot + (6)Hv

sp-rot + . . . , (2.15)

ãäå

(2)Hv
sp-rot = a0(N · S) + aNzSz + b(NxSx −NySy), (2.16)

(4)Hv
sp-rot = ∆s

NN
2(N · S) +

1

2
∆s
NK

(
N 2NzSz +NzSzN

2
)

+∆s
KNN

2
z (N · S) + ∆s

KN
3
zSz + δsN

(
N 2

+ +N 2
−
)

(N · S)

+
1

2
δsK
[
(N 2

+ +N 2
−), NzSz

]
+
, (2.17)

(6)Hv
sp-rot = Hs

NN
4(N · S) +

1

2
Hs
NNK [N 4, NzSz]+ +Hs

KNNN
2
zN

2(N · S)

+
1

2
Hs
NKK [N 2N 2

z , NzSz]+ +Hs
KKNN

4
z (N · S) +Hs

KN
4
zNzSz

+
1

2
hsKN [(N 2

+ +N 2
−), N2

z (N · S)]+ +
1

2
hsNK

[
(N 2

+ +N 2
−)N 2, NzSz

]
+

+hsNN(N 2
+ +N 2

−)N 2(N · S). (2.18)

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî, òàê æå, êàê è ÷èñòî âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí ˘

ïåðâîå ñëàãàåìîå â âûðàæåíèè (2.11), ñïèí-âðàùàòåëüíûé îïåðàòîð (2.15)-(2.18)

ïîëó÷åí ñ ó÷åòîì ðåäóêöèè êàê ÷èñòî âðàùàòåëüíûõ, òàê è ñïèí-âðàùàòåëüíûõ

îïåðàòîðîâ (áîëåå ïîäðîáíî êàê îáñóæäåíèå ãàìèëüòîíèàíà, òàê è ðàñ÷åò åãî

ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ íà áàçèñíûõ ñïèí-âðàùàòåëüíûõ ôóíêöèÿõ, íåîáõîäè-

ìûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé è ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé, ñì. â ðàáî-

òå119 ). Ðàçðàáîòàííàÿ ìîäåëü áûëà ïîëîæåíà â îñíîâó àëãîðèòìà è ñîçäàííîãî

íà ýòîé îñíîâå ïàêåòà ïðîãðàìì ROVDES (RO-Vibrations in Double Electronic

126Watson J. K. G. Determination of Centrifugal Distortion Coe�cients of Asymmetric-Top Molecules//
J. Chem. Phys. − 1967. − Vol. 46. − P. 1935�1949
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Ðèñóíîê 2.19. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð IV, çàðåãèñòðèðîâàííûé â äèàïàçîíå 700 � 4800
ñì−1. Íà íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà ïðåäñòàâëåíà áîëåå äåòàëüíî îáëàñòü 850 � 1030 ñì−1 (Ñïåêòð
II). Ñ óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà ìîæíî îçíàêîìèòüñÿ â òàáëèöå 2.9.

States) íà ÿçûêå FORTRAN, êîòîðûé èñïîëüçîâàëñÿ çàòåì äëÿ àíàëèçà ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñâîáîäíîãî

ðàäèêàëà ClO2 â ðàéîíå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ν1 è ν3.

Ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ClO2 â äèàïàçîíå 800�2600 ñì
−1 áûëè çàðå-

ãèñòðèðîâàíû íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå HR125 â òåõíè÷åñêîì óíèâåðñèòåòå Áðà-

óíøâåéãà, Ãåðìàíèÿ (óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2.9).

Â âåðõíåé ÷àñòè ðèñóíêîâ 2.19 - 2.21, â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè, ïðèâåäåíû

Òàáëèöà 2.9. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðîâ ìîëåêóëû ClO2 â
äèàïàçîíå 700�4800 ñì−1.

� Äèàïàçîí Ðàçðåøåíèå ×èñëî Äåòåêòîð Ñâåòî- Îïò. äëèíà- Àïåðòóðà t P
/ñì−1 /ñì−1 ñêàíîâ äåëèòåëü ïóòè/ì /ìì /oC /Ïà

I 700 - 1650 0.0015 400 MCT313 KBr 0.23 1.15 22.0 ± 0.3 100
II 700 - 1650 0.0015 360 MCT313 KBr 3.2 1.15 21.8 ± 0.3 40
III 700 - 4800 0.005 1000 MCT313 KBr 3.2 1.3 22.2 ± 0.3 260
IV 700 - 4800 0.005 780 MCT313 KBr 3.2 1.7 20.3 ± 0.3 18
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Ðèñóíîê 2.20. Èëëþñòðàöèÿ ñïèí-âðàùàòåëüíûõ ðàñùåïëåíèé â RQ3(J)-ïîäâåòâè Q−âåòâè
ïîëîñû ν1

35ClO2. Çíàêè �−� è �+� îáîçíà÷àþò J = N − 1
2
è J = N + 1

2
êîìïîíåíò äóáëå-

òîâ. Ðàçëè÷íàÿ çàâèñèìîñòü öåíòðîâ ðàñùåïëåíèÿ îò êâàíòîâîãî ÷èñëà N íàáëþäàåòñÿ äëÿ
÷åòíûõ è íå÷åòíûõ çíà÷åíèé N . Íà âåðõíåé ÷àñòè ðèñóíêà ïðåäñòàâëåí ýêñïåðèìåíòàëüíûé
ñïåêòð II, à íà íèæíåé − cìîäåëèðîâàííûé ñ ïàðàìåòðàìè, ïîëó÷åííûìè â äèññåðòàöèîííîé
ðàáîòå. Ñ óñëîâèÿìè ýêñïåðèìåíòà ìîæíî îçíàêîìèòüñÿ â òàáëèöå 2.9.

êàê îáçîðíûé ñïåêòð íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ âî âñåì äèàïàçîíå, òàê è ñïåêòðû

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ â îòäåëüíûõ íåáîëüøèõ ó÷àñòêàõ. Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà,

âûïîëíåííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçðàáîòàííîãî ïîäõîäà è ñîçäàííîãî íà åãî îñ-

íîâå ïàêåòà êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì ROVDES áûëî ïðîèíòåðïðåòèðîâàíî áî-

ëåå 13000 ñïèí-êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ â äâóõ âûøå-óêàçàííûõ

ïîëîñàõ ïîãëîùåíèÿ, íà îñíîâå ïðèíöèïà Ðèäáåðãà-Ðèòöà îïðåäåëåíà ñïèí-

âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ è êîëåáàòåëüíûõ

ñîñòîÿíèé (100) è (001). Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ îáðàòíîé ñïåêòðî-

ñêîïè÷åñêîé çàäà÷è ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà (2.15) ïîçâîëÿ-

þò âîñïðîèçâîäèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïîëîæåíèÿ ëèíèé ñ òî÷íîñòüþ ∼2×10−4

ñì−1, ÷òî â 20-25 ðàç ëó÷øå èçâåñòíûõ â ëèòåðàòóðå ðåçóëüòàòîâ äëÿ ïîëîñ ν1

è ν3. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ î ðåçóëüòàòàõ âûïîëíåííîãî èññëåäîâàíèÿ

ïðèâåäåíà â òàáëèöå 2.10. Äëÿ èëëþñòðàöèè êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ â íèæíåé
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Ðèñóíîê 2.21. Èëëþñòðàöèÿ ñïèí-âðàùàòåëüíûõ ðàñùåïëåíèé â PQ5(J)-ïîäâåòâè Q−âåòâè
ïîëîñû ν1

35ClO2 (áîëåå äåòàëüíàÿ èíôîðìàöèÿ ïðåäñòàâëåíèÿ â ïîäïèñè ê ðèñóíêó 2.20).

÷àñòè ðèñóíêîâ 2.20 - 2.21 ïðèâåäåíû ¾ñèíòåòè÷åñêèå¿ ñïåêòðû ïîëîñû ν1, ïî-

ñòðîåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó÷åííûõ ïàðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèàíà.

Òàáëèöà 2.10. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ äëÿ ïîëîñ ν1 è ν3 ìîëåêóëû
35ClO2.

Ïîëîñà Öåíòð/cì−1 Nìàêñ Kìàêñ
a ×èñëî ×èñëî

ïåðåõîäîâ ýíåðãèé

1 2 3 4 5 6

ν1
119 945.59245 76 26 7239 1703

ν3
120 1110.10671 68 21 4170 1646
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2.5 Ìîäèôèêàöèÿ ìåòîäà ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ, àëãî-

ðèòìà è ïàêåòà êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì ñ öåëüþ èñ-

ïîëüçîâàíèÿ èõ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ïðè

íàëè÷èè êîëåáàíèé èíâåðñèîííîãî òèïà.

Ëåãêèå ìíîãîàòîìíûå ìîëåêóëû ïðè íàëè÷èè â íèõ êîëåáàíèé èíâåðñèîííî-

ãî òèïà ñîñòàâëÿþò îòäåëüíûé êëàññ ìîëåêóë, àíàëèç ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðå-

øåíèÿ êîòîðûõ òðåáóåò ñïåöèàëüíûõ ïîäõîäîâ, ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé è ïðî-

ãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ. Ê íàèáîëåå èçâåñòíûì è âàæíûì äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â

ìíîãî÷èñëåííûõ ïðîáëåìàõ êàê ÷èñòî àêàäåìè÷åñêîãî, òàê è ïðèêëàäíîãî õà-

ðàêòåðà ÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëà àììèàêà è åå äåéòåðî-ïðîèçâîäíûõ. Íåñìîòðÿ íà òî,

÷òî ìàòåðèíñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ NH3 îòíîñèòñÿ ê êëàññó ìîëåêóë òèïà ñèììåò-

ðè÷íîãî âîë÷êà, åå äåéòåðèðîâàííàÿ è äâàæäû äåéòåðèðîâàííàÿ ìîäèôèêàöèè

ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëàìè òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà è ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿþò

èíòåðåñ äëÿ öåëåé äàííîé ðàáîòû. Åñëè ãîâîðèòü î ìîëåêóëå àììèàêà, òî èç-

âåñòíî, ÷òî ãàçîîáðàçíûé àììèàê èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü â àòìîñôåðíûõ õèìè-

÷åñêèõ ïðîöåññàõ, à òàêæå â áèîãåîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ, ïðîèñõîäÿùèõ â ÷óâ-

ñòâèòåëüíûõ ýêîñèñòåìàõ (ëåñàõ, ïî÷âàõ, ðó÷üÿõ è ïðèáðåæíûõ âîäàõ). Àììèàê

áûñòðî ðåàãèðóåò ñ îáðàçîâàâøåéñÿ â àòìîñôåðå ñåðíîé è àçîòíîé êèñëîòàìè

è, ñëåäîâàòåëüíî, âíîñèò âêëàä â ñîäåðæàíèå ìåëêèõ ÷àñòèö â îêðóæàþùåé

ñðåäå. Àììèàê ÿâëÿåòñÿ ÷åòâåðòûì ïî ñîäåðæàíèþ êîìïîíåíòîì ïîñëå âîäîðî-

äà, ãåëèÿ è ìåòàíà íà âíåøíèõ ïëàíåòàõ, òàêèõ êàê Þïèòåð è Ñàòóðí.127,128,

129 Àñòðîôèçè÷åñêèé ìîíèòîðèíã àììèàêà è åãî èçîòîïîëîãîâ ïîçâîëÿåò îõà-

ðàêòåðèçîâàòü ðàçëè÷íûå ýâîëþöèîííûå ñòàäèè äî è ïîñëå îáðàçîâàíèÿ çâåç-

127S.K. Atreya, Atmospheres and ionospheres of the outer planets and their satellites. // Springer�Verlag,
Berlin/Heidelberg, 1986.

128B�ezard, B. Detection of arsine in Saturn / B. B�ezard, P. Drossart, E. Lellouch, G. Tarrago, J-P. Maillard //
Astrophys J. −1989. − Vol. 346. − P. 509�13.

129Marten, C. Four micron high-resolution spectra of Jupiter in the North Equatorial Belt: H+
3 emissions and

the 12C/13C ratio / C. Marten, C. De Bergh, T. Owen, D. Gautier, J-P. Maillard, P. Drossart, B.L. Lutz, G.S.
Orton // Planet Space Sci. −1994 −T.42. − P. 391�99.
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äû130,131,132,133. Èçîòîïíîå îòíîøåíèå àçîòà (15N/14N) â ñî÷åòàíèè ñ èçîòîïíûì

îòíîøåíèåì âîäîðîäà (D/H) ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè ìàðêåðàìè äëÿ ïîíèìà-

íèÿ òîãî, êàê ëåäÿíûå ìàíòèè áûëè îáîãàùåíû äåéòåðèåì è àçîòîì134 (íàáëþ-

äåíèå ðàçëè÷íûõ èçîòîïíûõ ñîîòíîøåíèé â òåëàõ Ñîëíå÷íîé ñèñòåìû èñïîëü-

çóåòñÿ äëÿ ïîíèìàíèÿ îáîãàùåíèÿ äåéòåðèåì è àçîòîì â ëåäÿíûõ ìàíòèÿõ è ïî-

íÿòü, êàê îíè îáðàçîâàëèñü â ïðîòî-ñîëíå÷íîé òóìàííîñòè). Àñòðîôèçè÷åñêèìè

íàáëþäåíèÿìè äîêàçàíî, ÷òî àçîòñîäåðæàùèå âåùåñòâà ìîãóò ñëóæèòü ðåçåðâó-

àðîì äåéòåðèÿ134. Äåéòåðèðîâàííûé àììèàê îñîáåííî èíòåðåñåí, òàê êàê îí ìî-

æåò èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå èíñòðóìåíòà çîíäèðîâàíèÿ íàèáîëåå õîëîäíûõ è

ïëîòíûõ îáëàñòåé ïðåä-çâåçäíûõ ÿäåð, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ îñíîâîé äëÿ áóäóùåãî

ôîðìèðîâàíèÿ ìîëîäûõ çâåçä. Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå ñ âûñîêèì ðàçðå-

øåíèåì ñïåêòðîâ àììèàêà è åãî èçîòîïîëîãîâ ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ

äëÿ àñòðîôèçè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé. Ñ ÷èñòî àêàäåìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ èíâåð-

ñèÿ àòîìà N (èíâåðñèîííîå êîëåáàíèå) îòíîñèòñÿ ê êëàññè÷åñêèì ïðîáëåìàì

âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè è, â ÷àñòíîñòè, äèíàìèêè òóííåëèðîâàíèÿ. Â

ñâÿçè ñ âûøåñêàçàííûì, öåëüþ äàííîãî ðàçäåëà äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû áûëà

àäàïòàöèÿ ðàíåå ðàçâèòîãî ìåòîäà ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ â ìîëåêóëàõ òèïà

àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà, ïîäõîäîâ è êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì äëÿ âîçìîæíîñòè

àíàëèçà ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ òàêîãî òèïà ìîëåêóë ïðè íàëè÷èè â íèõ

èíâåðñèîííûõ êîëåáàíèé è èëëþñòðàöèÿ âîçìîæíîñòåé ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòà-

òîâ íà ïðèìåðå ñîâîêóïíîñòè ñèëüíî âçàèìîäåéñòâóþùèõ èíâåðñèîííî-êîëåáà-

òåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ ν5, ν6 è 2ν2 íåñèììåòðè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ
15NH2D

è 15NHD2 ìîëåêóëû NH3, êîòîðûå ðàíåå â ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé ëèòåðàòóðå íå

ðàññìàòðèâàëèñü.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, îñíîâîé äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîñëóæèëè ðàçâèòûå ðàíåå

ïîäõîäû è êîìïüþòåðíûå ïðîãðàììû, ñîçäàííûå äëÿ ¾íîðìàëüíûõ¿ ìîëåêóë

130Taban, I.M. Stringent upper limits to the solid NH3 abundance towards W 33A from near�IR spectroscopy
with the very large telescope / I.M. Taban, W.A. Schutte, K.M. Pontoppidan, E.F. van Dishoeck // Astronomy
Astrophys. −2003 −T.399. − P. 169�75.

131Hargreaves, R.J. Hot NH3 spectra for astrophysical applications / R.J. Hargreaves, G. Li, P.F. Bernath //
Astrophys J. −2011 −T.735. − P. 111�21.

132Busquet, G. The NH2D/NH3 ratio toward pre-protostellar cores round the UCHII region in IRAS 20293+3952
/ G. Busquet, A. Palau, R. Estalella, J. M. Girart, A. S�anchez-Monge, S. Viti, P.T.P. Ho, Q. Zhang // Astronomy
Astrophys. −2010 −T.517. − P. L1�L4.

133Tine, S. Deuterium fractionation in dense ammonia cores / S. Tine, E. Roue�, E. Falgarone, M. Gerin, G.
Pineau des Forets // Astronomy Astrophys. −2000 −T.356. − P. 1039�49.

134Gerin, M. Detection of 15NH2D in dense cores: A new tool for measuring the 14N/15N ratio in the cold
ISM / M. Gerin, N. Marcelino, N. Biver, E. Roue�, L.H. Coudert, M. Elkeurti, D.C. Lis, D. Bockelye�Morvan //
Astronomy Astrophys. −2009 −T.498. − P. L9�L12.
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Ðèñóíîê 2.22. à) Ñõåìà âðàùàòåëüíî-èíâåðñèîííûõ ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëå 15NH2D. Òèïû âîç-
ìîæíûõ âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ îòìå÷åíû êàê âíóòðè ñèììåòðè÷íîãî è àñèììåòðè÷íîãî
èíâåðñèîííûõ ñîñòîÿíèé, òàê è ìåæäó ñèììåòðè÷íûì è àñèììåòðè÷íûì ñîñòîÿíèÿìè. á)
Ñõåìà âîçìîæíûõ ïåðåõîäîâ â ïîëîñå ν5 ìîëåêóëû

15NH2D. Îòìå÷åíû òèïû âîçìîæíûõ âðà-
ùàòåëüíî-èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ.

òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ñ ó÷åòîì íàëè÷èÿ â íèõ ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåé-

ñòâèé ðàçëè÷íîãî òèïà, â êîòîðûõ áûëè ó÷òåíû îñîáåííîñòè, ïðèñóùèå ìîëå-

êóëàì 15NH2D è 15NHD2. Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ òàêîâûõ îñîáåííîñòåé ñëåäóåò

îòìåòèòü íàëè÷èå äîâîëüíî íèçêîãî ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà (ðèñóíîê 2.22),

÷òî ïðèâîäèò ê (1) ïðîÿâëåíèþ ýôôåêòà òóííåëèðîâàíèÿ è, êàê ñëåäñòâèå,

ê èíâåðñèîííîìó óäâîåíèþ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ýíåðãèé (êîòîðîå ðåç-

êî âîçðàñòàåò ïðè ïåðåõîäå ê âîçáóæäåííûì èíâåðñèîííûì ñîñòîÿíèÿì); (2)

÷ðåçâû÷àéíî ñëîæíîé êàðòèíå èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ,

áîëüøàÿ ÷àñòü êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ãèáðèäíûìè; (3) çàïóòàííîé êàðòèíå ðåçî-

íàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé ðàçëè÷íîãî òèïà (ðèñóíîê 2.23), êîòîðûå íåîáõîäèìî

ó÷åñòü â ìîäåëè è ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàììàõ. Âñå íåîáõîäè-

ìûå îñîáåííîñòè è íþàíñû ïðè âûïîëíåíèè ðàáîòû áûëè ó÷òåíû (çà íåèìåíèåì

ìåñòà äåòàëè çäåñü íå ïðèâîäÿòñÿ, îäíàêî ÷èòàòåëü ìîæåò èõ íàéòè â ïóáëè-

êàöèÿõ ê íàó÷íîìó äîêëàäó. 135,136 Ìîäèôèöèðîâàííàÿ òàêèì îáðàçîì ìîäåëü

135Ulenikov, O. N. Rotational analysis of the inversion�vibration spectrum of 15NH2D: A set of interacting states
ν5 / ν6 /2ν2 / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, A. L. Fomchenko, F. Kwabia Tchana // Journal
of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2017. − Vol. 202. − P. 210�219.

136Ulenikov, O. N. High resolution study of the lowest inversion�vibration bands of 15NHD2: Interacting bands
ν5 / ν6 /2ν2 / O. N. Ulenikov, E. S. Bekhtereva, O. V. Gromova, A. L. Fomchenko, F. Kwabia Tchana // Journal
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è ñîçäàííûé íà ýòîé îñíîâå êîìïëåêñ ïðîãðàìì íà ÿçûêå FORTRAN èñïîëüçî-

âàëñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ âïåðâûå çàðåãèñòðèðîâàííîãî ñïåêòðà ìîëåêóë 15NH2D

è 15NHD2 â äèàïàçîíå 1000-1800 ñì
−1, ãäå ðàñïîëîæåíû ñèëüíî ðåçîíèðóþùèå

èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíûå ïîëîñû ν5, ν6 è 2ν2 ýòèõ ìîëåêóë. Ýêñïåðèìåíòàëü-

íûé ñïåêòð áûë çàðåãèñòðèðîâàí íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Bruker IFS 125HR ëà-

áîðàòîðèè LISA (óíèâåðñèòåò Ïàðèæ-Êðåòåëü, Ôðàíöèÿ) ñ èñïîëüçîâàíèåì â

êà÷åñòâå èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ ñèíõðîòðîíà SOLEIL.
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Ðèñóíîê 2.23. Ñõåìà ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíûìè ñî-
ñòîÿíèÿìè 15NH2D â äèàïàçîíå 1300�1750 ñì−1.

Íà ðèñóíêå 2.24 â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè ïðèâåäåí çàðåãèñòðèðîâàííûé ñïåêòð

íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ (âåðõíÿÿ ÷àñòü ðèñóíêà) â ðàéîíå èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëü-

íîé ïîëîñû ν5 ìîëåêóëû
15NH2D è íåáîëüøîé ôðàãìåíò ñïåêòðà âûñîêîãî ðàç-

of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. − 2020. − Vol. 250. �.107062.
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Ðèñóíîê 2.24. Ôðàãìåíò ñïåêòðà ìîëåêóëû 15NH2D â ðàéîíå 1580�1610 ñì−1 (âåðõíÿÿ ÷àñòü),
çàðåãèñòðèðîâàííîãî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ ñîäåðæàíèåì â îáðàçöå 10% 15NH3 è 90%
15ND3 ïðè îáùåì äàâëåíèè 52,1 Ïà ñ äëèíîé ïóòè 5,649 ì è ðàçðåøåíèåì 0,004 ñì−1. Â íèæíåé
÷àñòè ïðåäñòàâëåí ó÷àñòîê ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ â îáëàñòè 1589�1590 ñì−1. Áîëü-
øèíñòâî ëèíèé îòíîñÿòñÿ ê 15NH2D. Ëèíèè ïðèíàäëåæàùèå ïîëîñàì νs5, ν

a
5 è 2νs2, îòìå÷åíû

ñâåòëûìè è òåìíûìè îêðóæíîñòÿìè è ñâåòëûìè òðåóãîëüíèêàìè, ñîîòâåòñòâåííî.

ðåøåíèÿ ýòîé ïîëîñû ñ âûïîëíåííîé èíòåðïðåòàöèåé ïåðåõîäîâ. Â ðåçóëüòàòå

àíàëèçà áûëî âûÿñíåíî, ÷òî èçâåñòíàÿ èç ëèòåðàòóðû èíôîðìàöèÿ î âðàùà-

òåëüíîé ñòðóêòóðå îáîèõ èññëåäóåìûõ èçîòîïîëîãîâ (ïîëó÷åííàÿ èç àíàëèçà

ìèêðîâîëíîâûõ ñïåêòðîâ137,138 ) ÿâëÿåòñÿ íåêîððåêòíîé è òîëüêî îãðàíè÷åííî

ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ àíàëèçà ñïåêòðîâ (âåðõíÿÿ ÷àñòü ðèñóíêà 2.25).

Ïîýòîìó â êà÷åñòâå ïåðâîãî øàãà äàííîãî èññëåäîâàíèÿ íà îñíîâå çàðåãè-

ñòðèðîâàííûõ íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ìåòîäà êîìáèíàöèîííûõ ðàç-

íîñòåé áûëà ñóùåñòâåííî óòî÷íåíà (â ðÿäå ñëó÷àåâ áîëåå ÷åì â 50 ðàç) âðàùà-

òåëüíàÿ ñòðóêòóðà îñíîâíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé îáåèõ ìîëåêóë (íèæíÿÿ

137Elkeurti, M. The inversion splitting of 15NH2D and 15ND2H as obtained from their microwave and FIR
spectra / M. Elkeurti, L.H. Coudert, J. Orphal, G. Wlodarczak, C.E. Fellows, S. Toumi // J Mol Spectrosc. −2008.
− Vol. 251. − P. 90�101.

138Predoi-Cross, A. Far�infrared spectra and ground state spectroscopic parameters of 15NH2D / A. Predoi-
Cross, H. Rosario, G. Di Lonardo, L. Fusina, F. Fusina // J Mol Spectrosc. −2014. − Vol. 301. − P. 13�4.
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Ðèñóíîê 2.25. Ãðàôèêè çàâèñèìîñòè ðàçíîñòåé ∆JKaKc

J ′K′aK
′
c
= (ýêñï.)δJKaKc

J ′K′aK
′
c
−(ðàñ÷.) δJKaKc

J ′K′aK
′
c
(çäåñü

δJKaKc

J ′K′aK
′
c

= EJKaKc − EJ ′K′aK′c) ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè çíà÷åíèÿìè íåêîòî-
ðûõ íàáîðîâ êîìáèíàöèîííûõ ðàçíîñòåé îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ îò çíà÷åíèÿ êâàíòîâîãî ÷èñëà
J . Êðèâûå ðàçíîãî öâåòà (êðèâûå I, II, III, IV è V) ñîîòâåòñòâóþò ðàçíûì çíà÷åíèÿì êâàí-
òîâîãî ÷èñëà Ka. Êðèâûå ¾our¿ ñîîòâåòñòâóþò ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷åííûì íà îñíîâå íàøèõ
ïàðàìåòðîâ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èç òàáëèö 3 è 4 ðàáîòû. Äëÿ áîëåå ïîäðîáíîé èíôîðìàöèè
òå æå ðåçóëüòàòû âîñïðîèçâåäåíû â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà.

÷àñòü ðèñóíêà 2.25). Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ âïåðâûå ïðîèíòåðïðåòèðîâàíî

áîëåå 8500 ïåðåõîäîâ â ýêñïåðèìåíòàëüíî çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðàõ, êîòî-

ðûå ïîçâîëèëè âïåðâûå îïðåäåëèòü 1314 èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü-

íûõ ýíåðãèé äåñÿòè ñèëüíî ðåçîíèðóþùèõ âîçáóæäåííûõ èíâåðñèîííî-êîëåáà-

òåëüíûõ ñîñòîÿíèé (v5 = 1, s), (v5 = 1, a), (v6 = 1, s), (v6 = 1, a) è (v2 = 2, s) (ïî

ïÿòü èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé äëÿ êàæäîãî èç 15NH2D è 15NHD2

èçîòîïîëîãîâ).

Áóäó÷è èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå èñõîäíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè

â îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷å ïî îïðåäåëåíèþ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïà-

ðàìåòðîâ ðàçâèòîé â äàííîé ðàáîòå ìîäåëè ãàìèëüòîíèàíà, îíè ïîçâîëèëè îïðå-

äåëèòü 270 ïàðàìåòðîâ (öåíòðîâ ïîëîñ, âðàùàòåëüíûõ, öåíòðîáåæíûõ ïàðà-

ìåòðîâ, ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ, îòâåòñòâåííûõ çà èíâåðñèîííûå ðàñùåïëåíèÿ,
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Òàáëèöà 2.11. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ äëÿ ïîëîñ ν6, ν5 è 2ν2 âðàùàòåëüíî-èíâåðñèîííî-
êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé of 15NH2D è 15NHD2.

15
NH2D

135

Ñîñòîÿíèå E[000]/ñì
−1 Jìàêñ Kìàêñ

a ×èñëî ×èñëî
óðîâíåé ïåðåõîäîâ

1 2 3 4 5 6

(v6 = 1, s) 1386.2664 14 8 132 688
(v6 = 1, a) 1386.8264 14 8 131 607
(v2 = 2, s) 1504.8716 12 8 123 975
(v5 = 1, a) 1587.7508 14 8 131 1004
(v5 = 1, s) 1602.4157 12 8 130 1103

15
NHD2

136

Ñîñòîÿíèå E[000]/ñì
−1 Jìàêñ Kìàêñ

a ×èñëî ×èñëî
óðîâíåé ïåðåõîäîâ

1 2 3 4 5 6
(v6 = 1, s) 1458.8540 13 7 118 707
(v6 = 1, a) 1459.0556 12 9 117 632
(v2 = 2, s) 1438.3152 12 9 131 682
(v5 = 1, a) 1231.9748 14 9 145 1045
(v5 = 1, s) 1229.5200 14 10 156 1102

è ïàðàìåòðû ìíîãî÷èñëåííûõ ðàçëè÷íûõ ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé), êîòî-

ðûå ïîçâîëÿþò âîñïðîèçâîäèòü çíà÷åíèÿ 1314 èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíî-âðà-

ùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèé ñ òî÷íîñòüþ ∼5×10−4 ñì−1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïî-
ãðåøíîñòÿì íàøåãî ýêñïåðèìåíòà â ïîëîæåíèÿõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ. Ñòàòèñòè-

÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ î âûïîëíåííûõ â äàííîì ðàçäåëå èññëåäîâàíèÿõ ïðèâåäåíà

â òàáëèöå 2.11. Äëÿ èëëþñòðàöèè ÷ðåçâû÷àéíî ñëîæíîé êàðòèíû ðåçîíàíñíûõ

âçàèìîäåéñòâèé, ïðèñóùèõ èññëåäóåìûì èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíûì ïîëîñàì

íà ðèñóíêå 2.26 ïðåäñòàâëåíà íåáîëüøàÿ ÷àñòü äèàãðàììû èíâåðñèîííî-êîëåáà-

òåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ýíåðãèé äëÿ èññëåäóåìûõ ìîëåêóë, êîòîðàÿ äåìîíñòðè-

ðóåò ÷ðåçâû÷àéíî çàïóòàííóþ êàðòèíó èõ ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû.
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Ðèñóíîê 2.26. Ôðàãìåíò äèàãðàììû èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ýíåðãèé ñî-
ñòîÿíèé (v6 = 1, s), (v6 = 1, a), (v5 = 1, a), (v5 = 1, s), (v2 = 2, s) è (v2 = 2, a) äëÿ ìîëåêóëû
15NH2D.
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3 ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ È ÂÛÂÎÄÛ

Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåííûé íàó÷íûé äîêëàä ìîæíî êëàññèôèöèðîâàòü êàê

ñóùåñòâåííûé âêëàä â ñïåêòðîñêîïèþ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë òèïà àñèì-

ìåòðè÷íîãî âîë÷êà, ïîçâîëèâøèé êàê ñóùåñòâåííî ðàñøèðèòü îáëàñòü ïðèìå-

íåíèÿ ìåòîäîâ è ðåçóëüòàòîâ äàííîãî íàïðàâëåíèÿ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé íà

ðàíåå íåèçó÷åííûå äèàïàçîíû èíôðàêðàñíîé îáëàñòè ñïåêòðà, òàê è ñóùåñòâåí-

íî óñîâåðøåíñòâîâàòü êà÷åñòâî èññëåäîâàíèé äëÿ òåõ îáúåêòîâ è äèàïàçîíîâ,

êîòîðûå ðàíåå óæå èññëåäîâàëèñü.

Êëþ÷åâûå ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ìîæíî ñôîðìóëèðîâàòü â

ñëåäóþùåì âèäå:

1. Ìîäèôèöèðîâàí è óñîâåðøåíñòâîâàí ìåòîä ðåøåíèÿ îáðàòíîé ñïåêòðî-

ñêîïè÷åñêîé çàäà÷è è íà ýòîé îñíîâå ñîçäàí êîìïëåêñ êîìïüþòåðíûõ ïðî-

ãðàìì íà ÿçûêå ïðîãðàììèðîâàíèÿ FORTRAN äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåò-

ðè÷íîãî âîë÷êà ñ ó÷åòîì áîëüøîãî ÷èñëà âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé

ROVENATOM, ïîçâîëÿþùåãî ñïåöèàëüíûì îáðàçîì âàðüèðîâàòü ïàðà-

ìåòðû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû â óñëîâèÿõ ñèëüíîé êîð-

ðåëÿöèè ïàðàìåòðîâ ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé.

2. Ðàçðàáîòàíû ìàòåìàòè÷åñêàÿ îñíîâà è àëãîðèòì, íà ýòîé îñíîâå ñîçäàí

êîìïëåêñ ïðîãðàìì äëÿ àíàëèçà àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé ìîëåêóë òè-

ïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè ñ ó÷åòîì ïðîèçâîëüíîãî

÷èñëà ðåçîíèðóþùèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé.

3. Ðàçðàáîòàí è ïðàêòè÷åñêè ïðèìåíåí (èññëåäîâàíèå àáñîëþòíûõ èíòåíñèâ-

íîñòåé, êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äàâëåíè-

åì) óíèêàëüíûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé (ïàðöèàëüíûõ äàâëå-

íèé) èçîòîïîëîãîâ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë â èõ ñìåñè.

4. Ðàçðàáîòàí è ïðàêòè÷åñêè ïðèìåíåí íà ïðèìåðå ñâîáîäíîãî ðàäèêàëà ClO2
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ìåòîä èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèì-

ìåòðè÷íîãî âîë÷êà â íåñèíãëåòíûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ.

5. Ìîäèôèöèðîâàí ìåòîä ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ, ìîäèôèöèðîâàíû àëãî-

ðèòì è ïàêåò êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ âûñî-

êîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ïðè íàëè÷èè â íèõ

êîëåáàíèé èíâåðñèîííîãî òèïà.

6. Âûïîëíåíû âïåðâûå èëè ñ ñóùåñòâåííî ëó÷øèìè ïî ñðàâíåíèþ ñ èçâåñò-

íûìè â ëèòåðàòóðå õàðàêòåðèñòèêàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷å-

ñêèå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ áîëåå ÷åì 130 êîëå-

áàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ ýòè-

ëåíà (12C2H4,
12C13CH4,

13C2H4, C2H3D, C2H2D2 − trans, C2H2D2 − cis,

CH2 =CD2, C2HD3, C2D4), äèîêñèäà ñåðû (32S16O2,
33S16O2,

34S16O2,
34S16O18O,

32S18O2), ñåðîâîäîðîäà (H2
32S, H2

33S, H2
34S, H2

36S, HD32S, HD33S, HD34S,

D2
32S, D2

33S, D2
34S), àììèàêà (15NH2D,

15NHD2) è äèîêñèäà õëîðà (
35Cl16O2),

ñîäåðæàùèõ â îáùåé ñëîæíîñòè áîëåå ÷åòâåðòè ìèëëèîíà ëèíèé ïîãëîùå-

íèÿ.
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