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Ââåäåíèå

Òåîðåòè÷åñêèå è ëàáîðàòîðíûå èññëåäîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë ìåòîäàìè ìîëåêó-

ëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ áûëè è îñòàþòñÿ â öåíòðå âíèìàíèÿ ìíîãèõ,

êàê îòå÷åñòâåííûõ, òàê è ìåæäóíàðîäíûõ íàó÷íûõ ãðóïï. Ñâÿçàíî ýòî â ïåðâóþ î÷åðåäü, ñ

îñòðîé íåîáõîäèìîñòüþ íàó÷íîãî ñîîáùåñòâà â âûñîêîòî÷íîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìà-

öèè äëÿ ðåøåíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðèêëàäíûõ çàäà÷ àòìîñôåðíîé îïòèêè, àñòðîôèçèêè, ïëàíå-

òîëîãèè, ãàçîàíàëèçà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ êîëè÷å-

ñòâåííûõ õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ (ïîëîæåíèé, èíòåíñèâíîñòåé è ïîëóøèðèí

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé) îñíîâíûõ èçîòîïè÷åñêèõ ðàçíîâèäíîñòåé ìîëåêóë âûïîëíÿþòñÿ âåñü-

ìà èíòåíñèâíî â öåëîì ðÿäå ìèðîâûõ öåíòðîâ ïî ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ, àíàëîãè÷íûå èññëåäîâàíèÿ èçîòîïè÷åñêè çàìåùåííûõ ìîäèôèêàöèé ÿâëÿþòñÿ

åäèíè÷íûìè è èõ ÷èñëî íà ïîðÿäêè óñòóïàåò ÷èñëó èññëåäîâàíèé ìàòåðèíñêèõ ìîäèôèêàöèé.

Êàê ïðàâèëî, èíôîðìàöèÿ îá èçîòîïè÷åñêè çàìåùåííûõ ìîäèôèêàöèÿõ ëèáî îòñóòñòâóåò â

ëèòåðàòóðå, ëèáî ÷àñòè÷íî ïðåäñòàâëåíà â ïóáëèêàöèÿõ îòäåëüíûõ àâòîðîâ, ÷òî ãîâîðèò î

íåñèñòåìíîì èçó÷åíèå äàííîãî àñïåêòà. Ïðè÷èíà òàêîãî ïîëîæåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ íå â îòñóò-

ñòâèè èíòåðåñà ê ïîäîáíûì èññëåäîâàíèÿì, à â íàëè÷èå îïðåäåëåííûõ ôàêòîðîâ, êîòîðûå

çíà÷èòåëüíî óñëîæíÿþò ïðîöåññ èññëåäîâàíèÿ. Ê òàêèì ôàêòîðàì ñëåäóåò îòíåñòè íàëè÷èå

æåñòêèõ òðåáîâàíèé ê êà÷åñòâó ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ è ïîñòàíîâêå ýêñïåðèìåí-

òà (òðåáóåòñÿ âûäåðæàòü ñòàáèëüíûå òåìïåðàòóðó è äàâëåíèå â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðå-

ìåíè, à íàëè÷èå äàæå íåáîëüøîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïîãðåøíîñòè ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåííî

íåâåðíîé èíòåðïðåòàöèè äàííûõ), äîðîãîâèçíó îáðàçöîâ èçîòîïîëîãîâ, à òàêæå îòñóòñòâèå

ýôôåêòèâíîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé èçîòîïîëîãîâ â ýêñïåðèìåíòàëü-

íî èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ. Ïîýòîìó âåñüìà àêòóàëüíîé ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ, ïîç-

âîëÿþùèõ îöåíèòü ïðîöåíòíîå ñîîòíîøåíèå èçîòîïîëîãîâ â ñìåñè ãàçîâ ïðè íåñòàáèëüíûõ

óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà, è òåì ñàìûì ïðåäîñòàâèòü âîçìîæíîñòü êîððåêòíîãî îïðåäåëåíèÿ

àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé êîëåáàòåëüíî - âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ â ñïåêòðàõ âûñîêî-

ãî ðàçðåøåíèÿ èçîòîïîëîãîâ. Çíàíèå èíôîðìàöèè òàêîãî ðîäà, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîçâîëÿåò

ðåøàòü ìíîãèå ïðèêëàäíûå çàäà÷è, ñîïðÿæåííûå ñ îïðåäåëåíèåì ìàêðîïàðàìåòðîâ ñðåäû,

êîëè÷åñòâåííîãî è êà÷åñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ âåùåñòâà â ñðåäå. Îäíàêî ñëåäóåò ó÷åñòü, ÷òî

àíàëèç èíòåíñèâíîñòåé ìîæåò áûòü ïðîèçâåäåí òîëüêî ïðè íàëè÷èè â ëèòåðàòóðå äàííûõ îá
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ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðå ñïåêòðà èëè â êîìïëåêñå ñ àíàëèçîì ïîëîæåíèé ëèíèé. Ïîýòîìó

çàäà÷è îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèé è àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îáû÷íî

ðàññìàòðèâàþòñÿ îäíîâðåìåííî.

Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ èçîòîïè÷åñêè çàìåùåííûõ ìîäèôèêàöèé òàêæå ïîçâîëÿåò ïî-

ëó÷èòü äîïîëíèòåëüíûå äàííûå, íåîáõîäèìûå äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è îïðåäåëåíèÿ âíóòðåííåé

äèíàìèêè ìîëåêóë. Â ñèëó áîëåå íèçêîé ñèììåòðèè áîëüøèíñòâà èçîòîïîëîãîâ îòíîñèòåëü-

íî ñèììåòðèè ìàòåðèíñêîé ìîëåêóëû, â ñïåêòðàõ èçîòîïè÷åñêè çàìåùåííîé ìîäèôèêàöèè

ïðèñóòñòâóþò äîïîëíèòåëüíûå ïîëîñû è ïåðåõîäû, èíôîðìàöèÿ î êîòîðûõ çíà÷èòåëüíî ðàñ-

øèðÿåò ïåðå÷åíü ñâåäåíèé î âíóòðåííèõ ñâîéñòâàõ èññëåäóåìîãî âåùåñòâà. Èíôîðìàöèÿ òà-

êîãî ðîäà, ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé ïðè îïðåäåëåíèè ïàðàìåòðîâ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ñèëîâîãî

ïîëÿ è äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ñ òå÷åíèåì âðåìåíè òî÷íîñòü ab initio ðàñ-

÷åòîâ ïîñòåïåííî ðàñòåò, â íàñòîÿùåå âðåìÿ îíà âñå æå çíà÷èòåëüíî óñòóïàåò òî÷íîñòè ïî-

ëóýìïèðè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, êîòîðûå, îñíîâûâàÿñü íà ìîäåëè ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà è

ýôôåêòèâíîãî îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ñïîñîáíû âîñïðîèçâîäèòü ïîëîæåíèÿ è èíòåí-

ñèâíîñòè êîëåáàòåëüíî - âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ñ òî÷íîñòüþ, ñðàâíèìîé ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé.

Èìåííî ïîëóýìïèðè÷åñêèå ðàñ÷åòû ëåæàò â îñíîâå ïîëó÷åííûõ â äàííîé äèññåðòàöèè ðåçóëü-

òàòîâ, îäíàêî â íåñêîëüêèõ ïàðàãðàôàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû óïîìèíàþòñÿ äàííûå, ïîëó÷åííûå

ìåòîäîì ab initio. Âñå âûøåñêàçàííîå îïðåäåëÿåò àêòóàëüíîñòü âûáðàííîé òåìû.

Ñòåïåíü èçó÷åííîñòè ïðîáëåìû. Ðàçâèòèå ñïåêòðîñêîïèè øëî íàðàâíå ñ ðàçâèòè-

åì êâàíòîâîé ôèçèêè. Îáà ýòèõ íîâûõ íàïðàâëåíèÿ ôèçèêè îáóñëàâëèâàëè ïîÿâëåíèå äðóã

äðóãà. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ýìïèðè÷åñêèé îïûò, íàêîïëåííûé çà âðåìÿ èçó÷åíèÿ ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé, íàòîëêíóë ó÷åíûõ íà ìûñëü î ïðîöåññàõ, ïðîèñõîäÿùèõ â ìèêðîìèðå, äîñåëå íåèç-

âåñòíûõ íàóêå. Ñ äðóãîé, ïîÿâëåíèå íîâûõ ãèïîòåç è èäåé, îáúÿñíÿþùèõ ñòðîåíèå àòîìîâ

è ìîëåêóë ïðèâåëî ê ñîçäàíèþ öåëüíîé êâàíòîâîé òåîðèè è îòêðûëî øèðîêèå âîçìîæíî-

ñòè ê îñìûñëåíèþ âñåãî ïîëó÷åííîãî â ýêñïåðèìåíòàõ ìàòåðèàëà. Çíàìåíèòûé êàê â íàøåé

ñòðàíå, òàê è çà ðóáåæîì ñîâåòñêèé ôèçèê Ë. Ä. Ëàíäàó â 1926 ãîäó ïîñòðîèë òåîðèþ ñïåê-

òðîâ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë [1]. Äàëåå Ô. Õóíä, ïðåäëîæèë â 1927 ã. ýìïèðè÷åñêèé ñïîñîá

(íà äàííûé ìîìåíò èçâåñòíûé êàê ïðàâèëî Õóíäà) îïðåäåëåíèÿ ðàçìåùåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ

óðîâíåé â ìóëüòèïëåòàõ è çàëîæèë â ýòî æå âðåìÿ îñíîâû òåîðèè ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ

[2]. Âûïóñêíèêè Ìþíõåíñêîãî óíèâåðñèòåòà Â.Ã. Ãàéòëåð è Ã.Ô.Ëîíäîí â 1927 ã. âûïîëíèëè

ïåðâûé ïðèáëèæåííûé ðàñ÷åò ìîëåêóëû âîäîðîäà [3], ÷òî ëåãëî â îñíîâó ðàçâèòèÿ êâàíòî-

âîé õèìèè ìîëåêóë. Â 1928 ãîäó ïðåïîäàâàòåëü � ó÷åíûé Ë. Ê. Ïîëèíã ðàçðàáîòàë îñíîâû

òåîðèè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ [4]. Îòäåëüíî ñëåäóåò âûäåëèòü òðóäû Ì. À. Åëüÿ-

øåâè÷à [5] - [6] è Ã. Ãåðöáåðãà [7], ïîñâÿù¼ííûå ñïåêòðîñêîïèè ìîëåêóë. Ýòè òðóäû è ïî ñåé
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äåíü ÿâëÿþòñÿ ¾íåîáõîäèìûì áàçèñîì¿ äëÿ ëþáîãî ñïåêòðîñêîïèñòà. Ðàçâèòèå â ðàçëè÷íûõ

îòðàñëÿõ íàóêè çà÷àñòóþ îáóñëîâëåíî ðàçâèòèåì òåõíîëîãè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé. Òàê, ãëàâ-

íûì ïðîðûâîì â òåõíîëîãèè ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè ñòàëî âíåäðåíèå èíôðàêðàñíûõ ñïåêòðîìåò-

ðîâ ñ Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì (FTIR). Øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå FTIR ñïåêòðîñêîïèè, îäíàêî,

áûëî çàìåäëåíî èç-çà ñëîæíîñòè âû÷èñëåíèé, íåîáõîäèìûõ äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ èíòåðôåðî-

ãðàììû â ñïåêòð. Çàòåì, â 1964 ãîäó, îòêðûòèå àëãîðèòìà áûñòðîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå

(ÁÏÔ) Äæåéìñîì Êóëè è Äæîíîì Òüþêè ñîêðàòèëî âðåìÿ êîìïüþòåðíîãî âû÷èñëåíèÿ ñ

íåñêîëüêèõ ÷àñîâ äî íåñêîëüêèõ ñåêóíä [8]. Ñëåäóþùåå çíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå ïðîèçîøëî

â 1969 ãîäó, êîãäà Digilab ðàçðàáîòàë è ïðîäàë ïåðâûé êîììåð÷åñêèé FTIR ñïåêòðîìåòð ñî

ñïåöèàëüíûì ìèíèêîìïüþòåðîì. Ñ òåõ ïîð äàëüíåéøåå ðàçâèòèå êîìïüþòåðíûõ òåõíîëîãèé

íàðÿäó ñî çíà÷èòåëüíûì ñíèæåíèåì öåí ïðèâåëî ê ïîÿâëåíèþ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà êîììåð-

÷åñêèõ FTIR-ñïåêòðîìåòðîâ íà ðûíêå è øèðîêîìó ïðèìåíåíèþ FTIR-ñïåêòðîñêîïèè âî âñåõ

îáëàñòÿõ íàóêè è òåõíèêè. Íà÷èíàÿ ñ 60õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà êà÷åñòâî àíàëèçèðóåìûõ ñïåê-

òðîâ íåóêëîííî ðàñòåò. Â ïîñëåäíèå ãîäû ó÷åíûì è èíæåíåðàì óäàëîñü äîáèòüñÿ òîãî, ÷òî

ðàçðåøàþùàÿ ñïîñîáíîñòü ñîâðåìåííûõ FTIR ñïåêòðîìåòðîâ ìîæåò äîñòèãàòü ïîðÿäêà 0.001

ñì−1, ÷òî êàçàëîñü íåâåðîÿòíûì åùå íåñêîëüêî äåñÿòèëåòèé íàçàä. Âñå ýòî ñêàçûâàåòñÿ è íà

êîëè÷åñòâå ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ àíàëèçó êîëåáàòåëüíî - âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ â áëèæíåì è

ñðåäíåì ÈÊ äèàïàçîíàõ. Ïåðâûå ðàáîòû áûëè ïîñâÿùåíû, êàê ïðàâèëî, äâóõ- òðåõ- àòîìíûì

ìîëåêóëàì. Ïîñòåïåííî êîëè÷åñòâî ðàáîò ñòàíîâèëîñü âñå áîëüøå, ðàñøèðÿëñÿ èññëåäóåìûé

äèàïàçîí, ïîÿâëÿëèñü íîâûå äîñòóïíûå äëÿ èçó÷åíèÿ îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ. Òîãäà íà÷àëè

ñîçäàâàòü ñïåöèàëüíûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå àòëàñû ìîëåêóë [9]. Ñåé÷àñ èõ ìåñòî çàìåíèëè

áàçû äàííûõ, â êîòîðûõ ñîäåðæèòñÿ îãðîìíûé îáúåì èíôîðìàöèè î ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëàõ

è ðàçëè÷íûõ ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíàõ.

Ñïåêòðîñêîïèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñåðîâîäîðîäà è åãî èçîòîïè÷åñêè çàìåùåííûõ

ìîäèôèêàöèé âûçûâàåò áîëüøîé èíòåðåñ ïî ðÿäó ïðè÷èí. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ñïåêòðû ñå-

ðîâîäîðîäà èñïîëüçóþòñÿ äëÿ èçìåðåíèé çàãðÿçíèòåëåé àòìîñôåðû Çåìëè è äëÿ èçó÷åíèÿ

ôèçèêè è õèìèè â àòìîñôåðàõ äðóãèõ ïëàíåò (íàïðèìåð, Âåíåðû) è ìåæçâåçäíîé ñðåäû [10].

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìîëåêóëà ñåðîâîäîðîäà ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðå-

íèÿ, ïîñêîëüêó îíà ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ñàìûõ ëåãêèõ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà

ñ ñèëüíûì êîëåáàòåëüíî � âðàùàòåëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Êàê ñëåäñòâèå, ìíîãî÷èñëåííûå

ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ýôôåêòû è îñîáåííîñòè, ïðèñóùèå àñèììåòðè÷íûì âîë÷êàì, ÿðêî âû-

ðàæåíû â ñïåêòðàõ ñåðîâîäîðîäà. Òàêèì îáðàçîì, ýòà ìîëåêóëà ìîæåò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå

õîðîøåãî ¾ïðîáíîãî êàìíÿ¿ äëÿ ïðîâåðêè ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ, èñïîëüçóåìûõ â õèìè÷åñêîé

ôèçèêå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (PES), ïîâåðõíîñòè äèïîëüíîãî



7

ìîìåíòà (DMS), è äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ (ñì., íàïðèìåð, ðàáî-

òû [11] - [15], [16] � [23] è ññûëêè â íèõ). Ïîýòîìó çà ïîñëåäíèå ñîðîê ëåò â ìèêðîâîëíî-

âîé, ñóáìèëëèìåòðîâîé è èíôðàêðàñíîé îáëàñòÿõ áûëè ïðîâåäåíû îáøèðíûå ëàáîðàòîðíûå

ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ìîëåêóëû ñåðîâîäîðîäà è äàæå ñîçäàíà ñïåöèàëüíàÿ áà-

çà äàííûõ, ïîñâÿùåííàÿ ñåðîâîäîðîäó [24]. Âñÿêèé ðàç, êîãäà öåëüþ èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ

ïîëó÷åíèå êàê ìîæíî áîëåå ïîëíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè î ìîëåêóëå, èçó÷åíèå

èçîòîïè÷åñêèõ ðàçíîâèäíîñòåé ýòîé ìîëåêóëû ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì ñðåäñòâîì ñáîðà öåí-

íîé äîïîëíèòåëüíîé èíôîðìàöèè, â ÷àñòíîñòè, êàñàþùåéñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

×åì áîëüøå ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå èçîòîïîçàìåùåííîãî âèäà ïî îòíîøåíèþ ê ýòàëîííîé ¾ìà-

òåðèíñêîé¿ ìîëåêóëå, òåì áîëåå âûðàæåííûìè ÿâëÿþòñÿ èçîòîïíûå ýôôåêòû, ïðîÿâëÿþùè-

åñÿ â ñïåêòðå. Êðîìå òîãî, ÷åì áîëüøå ðàçíîîáðàçèå èçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ, òåì áîëüøå

êîëè÷åñòâî ýôôåêòîâ, êîòîðûå ìîæíî äåòàëüíî îáíàðóæèòü è èçó÷èòü. Ñîîòâåòñòâåííî, èñ-

ñëåäîâàíèå äåéòåðèðîâàííûõ âèäîâ ìîëåêóëû ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì, ïîñêîëüêó

îòíîøåíèå (mD - mH)/mH ÿâëÿåòñÿ íàèáîëüøèì äëÿ ñòàáèëüíûõ èçîòîïîëîãîâ. Òåì íå ìå-

íåå, ðàáîò ïî àíàëèçó êîëåáàòåëüíî âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ èçîòîïëîãîâ DM
2 S (M =3 2,33,34)

íå òàê ìíîãî, à ðàáîò, âêëþ÷àþùèõ â ñåáÿ èçó÷åíèå àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé ïðàêòè÷å-

ñêè íåò. Ïðîáëåìà òî÷íîãî êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ðàçëè÷íûõ

êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç âàæíåéøèõ â ìîëåêóëÿðíîé

ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, ïîñêîëüêó òàêàÿ èíôîðìàöèÿ èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü â

èññëåäîâàíèè ìíîãî÷èñëåííûõ ïðîáëåì íàóêè è òåõíèêè.

Ñïåêòðîñêîïèÿ ñèëàíà ÿâëÿåòñÿ îáúåêòîì ìíîãèõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé ïî ðÿäó ïðè-

÷èí. Òàê, â ðàáîòå [25] îòìå÷àëàñü âàæíîñòü ïîíèìàíèÿ ïðîöåññà õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ

êðåìíèÿ èç ãàçîâîé ôàçû äëÿ íóæä èíäóñòðèè ïîëóïðîâîäíèêîâ è ïðîèçâîäñòâà òîíêèõ ïëå-

íîê. Êàê óïîìÿíóòî â ðàáîòå [26], ïðîöåññû ïðîèçâîäñòâà êðåìíèÿ âûñîêîé ÷èñòîòû òàêæå

íóæäàþòñÿ â êîíòðîëå ãàçà ñèëàíà. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî èçîòîïîëîãè ñèëàíà ïðåäñòàâëÿþò

èíòåðåñ äëÿ ÈÊ-àñòðîíîìèè. Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòàõ [27] � [30] óòâåðæäàåòñÿ íàëè÷èå ñèëàíà

â àòìîñôåðàõ Þïèòåðà è Ñàòóðíà. Ðàáîòû [31] � [32] óêàçûâàþò íà íàëè÷èå îñíîâíîãî èçîòî-

ïîëîãà 28SiH4 â ïëàíåòàðíîé òóìàííîñòè, îêðóæàþùåé çâåçäó IRC+10216. Ïîýòîìó òî÷íûå

äàííûå î ñïåêòðàõ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñèëàíà (êàê î ïîëîæåíèè ëèíèé, òàê è îá àáñî-

ëþòíûõ èíòåíñèâíîñòÿõ ëèíèé) ìîãóò áûòü ïîëåçíû äëÿ èññëåäîâàíèÿ çâåçäíûõ îáúåêòîâ.

Âñëåäñòâèå ýòîãî â òå÷åíèå ìíîãèõ ëåò ïðîâîäèëèñü ìíîãî÷èñëåííûå ëàáîðàòîðíûå ñïåê-

òðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ îñíîâíûõ âèäîâ ñèëàíà è åãî ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ (ñì.,

íàïðèìåð, [33]�[51]). ×òî êàñàåòñÿ SiD4, òî ðàíåå åãî êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû

îáñóæäàëèñü ëèøü â ðàáîòàõ, [33], [52]�[54]. Èíôîðìàöèÿ îá èíòåíñèâíîñòÿõ ëèíèé ïóáëèêî-
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âàëàñü â íåñêîëüêèõ íåäàâíèõ ñòàòüÿõ [55] è [56].

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ èçîòîïè÷åñêèå ðàçíîâèäíîñòè ìîëåêóë (èçîòî-

ïîëîãè), ïðåäñòàâëÿþùèå èíòåðåñ äëÿ àòìîñôåðíîé îïòèêè è àñòðîôèçèêè. Ê òàêèì ìîëå-

êóëàì îòíîñÿòñÿ ñåðîâîäîðîä, îêñèä ñåðû, ìîíîñèëàí, ýòèëåí, ìåòàí è ìíîãèå äðóãèå, òî åñòü

òå ìîëåêóëû, êîòîðûå ñîäåðæàòñÿ â àòìîñôåðå Çåìëè, àòìîñôåðàõ äðóãèõ ïëàíåò èëè âõîäÿò

â ñîñòàâ àñòðîíîìè÷åñêèõ îáúåêòîâ.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîå è òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ

èçîòîïîëîãîâ ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðå-

øåíèÿ.

Â õîäå ðåàëèçàöèè ïîñòàâëåííîé öåëè ðåøàëèñü ñëåäóþùèå çàäà÷è:

� ðàçðàáîòêà òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé (ïàðöèàëüíûõ äàâ-

ëåíèé) èçîòîïîëîãîâ â èõ ñìåñè;

� ïîëó÷åíèå èçîòîïè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé ìåæäó ïàðàìåòðàìè îñíîâíîé ìîäèôèêàöèè ìî-

ëåêóëû è åå èçîòîïîëîãîâ äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà;

� ðàçðàáîòêà àëãîðèòìîâ è ñîçäàíèå íà ýòîé îñíîâå êîìïëåêñà ïðîãðàìì c èñïîëüçîâàíè-

åì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà Maple äëÿ ÷èñëåííîãî îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíûõ

äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ èçîòîïîëîãîâ íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ, äîñòèãíóòûõ íà ïðåäûäóùåì

ýòàïå; îòëàäêà è ïðîâåðêà êîððåêòíîñòè ðàçðàáîòàííûõ ïðîãðàììíûõ ñðåäñòâ;

� èññëåäîâàíèå ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû è èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë DM
2 S (M =

32, 33, 34) â äèàïàçîíå 2300 - 2900 ñì−1; ðåøåíèå îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è

äëÿ ýíåðãèé è èíòåíñèâíîñòåé;

� èññëåäîâàíèå èíòåíñèâíîñòåé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ â ñëàáîé ïîëîñå

5ν2 ìîëåêóëû H2S, ñðàâíåíèå êà÷åñòâà ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñ ðåçóëüòàòàìè âàðèàöèîí-

íûõ ðàñ÷åòîâ è ðåçóëüòàòàìè èç áàçû äàííûõ HITRAN;

� èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ ìîëåêóëû CH3D â îáëàñòè 1.58 µm îêíà ïðîçðà÷íîñòè ìåòàíà,

îôîðìëåíèå ñïèñêà ïåðåõîäîâ â óêàçàííîé îáëàñòè â ôîðìàòå HITRAN;

� àíàëèç ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë MSiD4 â îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ôóíäà-

ìåíòàëüíûõ ïîëîñ ν2, ν3, ν4; ðåøåíèå îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è äëÿ ýíåðãèé

è èíòåíñèâíîñòåé.
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Çàùèùàåìûå ïîëîæåíèÿ:

1 Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé ãàçîâîé ñìåñè, îñíîâàííûé íà èñïîëüçî-

âàíèè àíàëèòè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà

äëÿ èçîòîïîëîãà êàê ôóíêöèè ïàðàìåòðîâ ¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîëåêóëû ñîãëàñíî òåîðèè

èçîòîïîçàìåùåíèÿ, ïîçâîëÿåò îöåíèâàòü êîíöåíòðàöèþ èçîòîïîëîãîâ â èõ ñìåñè ñ ïî-

ãðåøíîñòüþ äî 3 %.

2 Ó÷åò ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ïîëèàäå V=3/2 ìîëåêóëû D32
2 S ïîçâîëÿåò îïèñû-

âàòü ýôôåêò ïåðåòåêàíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïåðåõîäîâ â ñîîòâåòñòâóþùèõ êîëåáàòåëüíî-

âðàùàòåëüíûõ ïîëîñàõ è ïîëó÷èòü íàáîð ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìî-

ìåíòà, ñïîñîáíûé âîññòàíàâëèâàòü àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòåé êîëåáàòåëüíî-

âðàùàòåëüíîé ïîëîñû 3ν2 c ïîãðåøíîñòüþ ïîðÿäêà 3 %.

3 Êîìïèëÿöèÿ ìåòîäà ¾äâóõ òåìïåðàòóð¿ è ìåòîäà êîìáèíàöèîííûõ ðàçíîñòåé ïîçâî-

ëÿåò âûïîëíèòü èíòåðïðåòàöèþ è äàëüíåéøèé àíàëèç ñëîæíûõ ñïåêòðîâ, ñîäåðæàùèõ

ñëàáûå ïåðåõîäû ïîðÿäêà 30 âûñîêîâîçáóæäåííûõ, ðåçîíèðóþùèõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû

CH3D â äèàïàçîíå 6100-6500 ñì−1.

Äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå, ïîäòâåðæäàåòñÿ ñòðîãîñòüþ ìà-

òåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé è ñîãëàñîâàííîñòüþ ðàññ÷èòàííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ,

ñîãëàñèåì ñ îñíîâíûìè ïðèíöèïàìè è ñëåäñòâèÿìè òåîðèè ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè. Â

ñëó÷àÿõ, êîãäà ýòî áûëî âîçìîæíî, äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåðæäàåòñÿ ñîãëàñèåì

ðåçóëüòàòîâ íàñòîÿùåé ðàáîòû ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè â ðàáîòàõ äðóãèõ àâòîðîâ.

Â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ, îïðåäåëÿþùèå åå íîâèçíó. Â

÷àñòíîñòè

� Ðàçðàáîòàí óíèêàëüíûé ìåòîä îöåíêè ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé èçîòîïîëîãîâ â èõ ñìåñè;

� Âïåðâûå ïîëó÷åíû àíàëèòè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ïàðàìåòðàìè ýôôåêòèâíîãî äè-

ïîëüíîãî ìîìåíòà ìàòåðèíñêîé ìîëåêóëû è èçîòîïîëîãà äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷-

íîãî âîë÷êà;

� Ïðîèçâåäåí ðàñ÷åò ãëàâíîãî ïàðàìåòðà ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà äëÿ ðÿäà

ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ñîîòíîøåíèé, ñïðàâåäëè-

âûõ äëÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ, êîìáèíàöèîííûõ ïîëîñ è îáåðòîíîâ, ñ òî÷íîñòüþ, ïðåâû-

øàþùåé âàðèàöèîííûå ðàñ÷åòû;
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� Èññëåäîâàíà ñèñòåìà âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé âòîðîé òðèàäû ìîëåêóëû D32
2 S; ïî-

ëó÷åíû ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà è ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà,

ñïîñîáíûå âîñïðîèçâîäèòü èñõîäíûé ñïåêòð ñ òî÷íîñòüþ, áëèçêîé ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé;

ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿò èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûå;

� Âïåðâûå îïðåäåëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû 3ν2 ìîëåêóëû D32
2 S; ïî-

ëó÷åí íàáîð èç 8 ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ñïîñîáíûé ñ âûñîêîé

òî÷íîñòüþ âîñïðîèçâîäèòü èñõîäíûé ñïåêòð;

� Âïåðâûå èññëåäîâàíà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðîâ èçîòîïîëîãîâ D33
2 S,

D34
2 S äèîêñèäà ñåðû â äèàïàçîíå 2300-2900 ñì−1; ïîëó÷åíû ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî

ãàìèëüòîíèàíà, ñïîñîáíûå âîñïðîèçâîäèòü èñõîäíûé ñïåêòð ñ òî÷íîñòüþ, áëèçêîé ê

ýêñïåðèìåíòàëüíîé;

� Âïåðâûå îïðåäåëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ν1+ν2 è ν2+ν3 ìîëåêóëû

D34
2 S; ïîëó÷åí íàáîð èç 6 ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ñïîñîáíûé ñ

âûñîêîé òî÷íîñòüþ âîñïðîèçâîäèòü èñõîäíûé ñïåêòð;

� Âïåðâûå îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû D33
2 S;

� Ïîëó÷åí íàáîð ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿ-

íèÿ (050) ìîëåêóëû H32
2 S, ñïîñîáíûé âîñïðîèçâåñòè ñïåêòð ñ òî÷íîñòüþ, ïðåâîñõîäÿùåé

èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûå;

� Çíà÷èòåëüíî ðàñøèðåí äèàïàçîí äàííûõ î ñòðóêòóðå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåê-

òðà ìîëåêóëû CH3D â îáëàñòè 1.58 µm îêíà ïðîçðà÷íîñòè ìåòàíà; âïåðâûå áûëè îïðå-

äåëåíû ïîðÿäêà 800 êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ;

� Âïåðâûå îñóùåñòâëåí àíàëèç ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë MSiD4 (M=29,30)

â îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ ν2, ν3, ν4.

Òåîðåòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü. Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä îöåíêè ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ

èçîòîïîëîãîâ â èõ ñìåñè, à òàêæå ïîëó÷åííûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ïàðàìåòðàìè ìàòåðèíñêîé

ìîëåêóëû è åå èçîòîïîëîãîâ âíîñÿò äîïîëíèòåëüíûé âêëàä â ðàçâèòèå òåîðèè èçîòîïîçàìå-

ùåíèÿ, ïîçâîëÿþò óïðîñòèòü, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ñäåëàòü âîçìîæíûì, ïðîöåññ èçó÷åíèÿ

èíòåíñèâíîñòåé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë, è, êàê ñëåäñòâèå,

ïðîöåññ èçâëå÷åíèÿ êîëè÷åñòâåííîé è êà÷åñòâåííîé èíôîðìàöèè èç ñïåêòðîâ ìîëåêóë âûñî-

êîãî ðàçðåøåíèÿ. Ïîëó÷åííûå êîëè÷åñòâåííûå äàííûå òàêæå âíîñÿò ñâîé âêëàä â ðàçâèòèå
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òåîðèè ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè. Êîëè÷åñòâåííûå äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå â ðåçóëüòà-

òàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû, ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêè, òàêèõ êàê

àòìîñôåðíàÿ îïòèêà, àñòðîôèçèêà, ãàçîàíàëèç è, òàêèì îáðàçîì, ìîãóò ïîñëóæèòü áàçîé

äëÿ ðàñøèðåíèÿ ïðåäñòàâëåíèé è ôàêòè÷åñêèõ çíàíèé îá îêðóæàþùåì íàñ ìèðå.

Ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü. Ðàçðàáîòàííûå àíàëèòè÷åñêèå ìåòîäû, ïîëó÷åííàÿ êà-

÷åñòâåííàÿ è êîëè÷åñòâåííàÿ èíôîðìàöèÿ, ñîçäàííûå âû÷èñëèòåëüíûå àëãîðèòìû è êîìïüþ-

òåðíûå ïðîãðàììû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â àêàäåìè÷åñêèõ è ïðîèçâîäñòâåííûõ îðãàíè-

çàöèÿõ. Ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ÷òåíèè êóðñîâ

ëåêöèé ¾Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè¿, ¾Ôèçèêà àòîìîâ è ìîëåêóë¿,

¾Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà¿ â Íàöèîíàëüíîì èññëåäîâàòåëüñêîì Òîìñêîì ïîëèòåõíè÷åñêîì óíè-

âåðñèòåòå.

Îñíîâíûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. Äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé öåëè èñïîëüçîâà-

ëèñü ìåòîäû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè, êâàíòîâîé ìåõàíèêè, òåîðèè ãðóïï.

Øèðîêî èñïîëüçîâàëàñü òåîðèÿ èçîòîïîçàìåùåíèÿ, îïåðàòîðíàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé. Â îñ-

íîâå ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ ëåæèò ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Äëÿ àíàëèçà êîëåáàòåëüíî-

âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëèñü ìåòîä êîìáèíàöèîííûõ ðàçíîñòåé, ìåòîä

äâóõ òåìïåðàòóð, ñðàâíåíèå ñ ðåçóëüòàòàìè âàðèàöèîííûõ ðàñ÷åòîâ. Äëÿ ñîçäàíèÿ è ðåà-

ëèçàöèè ðàçðàáîòàííûõ àëãîðèòìîâ áûëè èñïîëüçîâàíû ÿçûêè ïðîãðàììèðîâàíèÿ Python,

FORTRAN, ïðîãðàììíûé ïàêåò MAPLE. Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ïðè-

ìåíÿëèñü ìåòîäû Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè è ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè ïî çàòóõàíèþ ñâåòà ñ êîëü-

öåâîé ìíîãîõîäîâîé êþâåòîé (CRDS).

Âíåäðåíèå ðåçóëüòàòîâ. Ðåçóëüòàòû, çàÿâëåííûå â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå, ÿâëÿ-

þòñÿ ÷àñòüþ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé, ïðîâîäèìûõ â êîëëàáîðàöèè Òîìñêîãî Ïîëèòåõíè÷å-

ñêîãî óíèâåðñèòåòà (ã. Òîìñê, Ðîññèÿ) è Òåõíè÷åñêîãî óíèâåðñèòåòà ã. Áðàóíøâåéã (ã. Áðàóí-

øâåéã, Ãåðìàíèÿ). Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé â ñìåñè ãàçîâ

è ïîëó÷åííûå èçîòîïè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ëåãëè

â îñíîâó ðàáîò [57] �[60] è èñïîëüçîâàëèñü äëÿ êîððåêòíîãî àíàëèçà èíòåíñèâíîñòåé ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé.

Ëè÷íûé âêëàä àâòîðà ïðè âûïîëíåíèè èññëåäîâàíèé â ðàìêàõ äèññåðòàöèîííîé

ðàáîòû ñîñòîèò â ñëåäóþùåì:

� Ôîðìèðîâàíèå öåëè ðàáîòû è ïîñòàíîâêà çàäà÷ ñîâìåñòíî ñ íàó÷íûì ðóêîâîäèòåëåì,

ä. ô.-ì. í., ïðîôåññîðîì Áåõòåðåâîé Å. Ñ. è ðóêîâîäèòåëåì ëàáîðàòîðèè LiPhy (ã. Ãðå-

íîáëü, Ôðàíöèÿ), PhD, Êàìïàðã À.;
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� Ïîä ðóêîâîäñòâîì ä. ô.-ì. í., ïðîôåññîðà Áåõòåðåâîé Å. Ñ. ñîçäàíèå êîìïëåêñà àëãî-

ðèòìîâ äëÿ ðåàëèçàöèè ìåòîäà îöåíêè ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ èçîòîïîëîãîâ â èõ ñìåñè;

� Ïðîâåäåíèå âåðèôèêàöèè ìåòîäà îöåíêè ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ èçîòîïîëîãîâ â èõ ñìå-

ñè ãàçîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà, ïðîâåäåíèå ðàñ÷åòà ïà-

ðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ýòèõ èçîòîïîëîãîâ ñîâìåñòíî ñ ä. ô.-ì. í.,

ïðîôåññîðîì Ãðîìîâîé Î. Â;

� Ïîä ðóêîâîäñòâîì ä. ô.-ì. í., ïðîôåññîðà Áåõòåðåâîé Å. Ñ. ïîëó÷åíèå àíàëèòè÷åñêèõ

âûðàæåíèé, ñâÿçûâàþùèõ ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìàòåðèíñêîé

ìîëåêóëû è åå èçîòîïîëîãîâ äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà;

� Ïðîâåäåíèå àíàëèçà ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé

ýíåðãèè ñîñòîÿíèé (110), (011), (030) è èçìåðåíèå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé â ñïåêòðàõ

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë DM
2 S (M=32,33,34);

� Ñðàâíåíèå êà÷åñòâà ñìîäåëèðîâàííûõ íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èíòåíñèâ-

íîñòåé â ñëàáîé ïîëîñå 5ν2 ìîëåêóëû H2S ñ ðåçóëüòàòàìè âàðèàöèîííûõ ðàñ÷åòîâ è

ðåçóëüòàòàìè èç áàçû äàííûõ HITRAN, ñîçäàíèå ñðàâíèòåëüíûõ òàáëèö è ãðàôèêîâ,

ôîðìèðîâàíèå ñïèñêà ñìîäåëèðîâàííûõ äàííûõ â ôîðìàòå HITRAN;

� Ïðîâåäåíèå îáðàáîòêè è ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíîé êîìïüþòåðíîé ïðî-

ãðàììû ïîëîæåíèé, ïîëóøèðèí è èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ìîëåêóëû CH3D;

� Êîìïëåêñíîå èñïîëüçîâàíèå ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäîâ è äàííûõ äëÿ àíàëèçà ýíåðãåòè÷å-

ñêîé ñòðóêòóðû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè ñèëüíî âçàèìîäåéñòâóþ-

ùèõ ñîñòîÿíèé, ëîêàëèçîâàííûõ â îáëàñòè îêíà ïðîçðà÷íîñòè ìåòàíà 1.58 µm, ôîðìè-

ðîâàíèå ñïèñêà èç ïðîàíàëèçèðîâàííûõ ëèíèé â ôîðìàòå HITRAN, ñîçäàíèå ñðàâíè-

òåëüíûõ òàáëèö è ãðàôèêîâ;

� Ïðîâåäåíèå àíàëèçà ïîëîæåíèé ëèíèé â ñïåêòðàõ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë MSiD4

(M=29, 30) â îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ ν2, ν3, ν4;

� Ñîâìåñòíîå ó÷àñòèå ñ íàó÷íûì ðóêîâîäèòåëåì, ä. ô.-ì. í., ïðîôåññîðîì Áåõòåðåâîé Å.

Ñ. â íàïèñàíèè ñòàòåé è ãðàíòîâ.

Ðàáîòà âûïîëíÿëàñü ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå:

� Ñòèïåíäèè Ïðàâèòåëüñòâà äëÿ ïðèîðèòåòíûõ íàïðàâëåíèé ïîäãîòîâêè àñïèðàíòîâ;
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� Ãðàíòà ÐÍÔ �18-72-00032 (2018-2020 ãã.)

� Ãðàíòà ÐÍÔ �18-12-00058 (2018-2020 ãã.)

� Ãðàíòà ÂÈÓ-ÈØÔÂÏ-63/2019 (2019 - 2020 ãã.)

� Ñòèïåíäèè ïîñîëüñòâà Ôðàíöèè â Ðîññèè ¾Îñòðîãðàäñêèé¿ (2020 ã.);

� Ãðàíòà ÂÈÓ-ÈØÔÂÏ-189/2020 (2020 � 2021 ãã.)

� Ãðàíòà ÐÔÔÈ ¾Àñïèðàíòû¿ � 20-32-90004 (2020-2022 ãã.);

� Ãðàíòà Ïðèîðèòåò-2030-ÍÈÏ/ÝÁ-010-0000-2022 (2021 � 2022 ãã.)

Àïðîáàöèÿ ðàáîòû.Ìàòåðèàëû, âîøåäøèå â äèññåðòàöèþ, äîêëàäûâàëèñü è îáñóæ-

äàëèñü íà ñëåäóþùèõ íàó÷íûõ êîíôåðåíöèÿõ:

� 26th International Colloquium on High Resolution Molecular Spectroscopy, Dijon, France

(2019);

� XVII International Conference of Students and Young Scientists �Prospects of fundamental

sciences developments�, Tomsk, Russia (2020);

� XVIII International Conference of Students and Young Scientists �Prospects of fundamental

sciences developments�, Tomsk, Russia (2021);

� 27th International Colloquium on High Resolution Molecular Spectroscopy, Virtual Conference

(2021).

Ïóáëèêàöèè. Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèè îïóáëèêîâàíû â 13 ïå÷àòíûõ ðàáî-

òàõ: 6 ñòàòåé â ìåæäóíàðîäíûõ æóðíàëàõ, èíäåêñèðóåìûõ Web of Science è Scopus; 2 ñòàòüè

â ïåðåâîäíîé âåðñèè æóðíàëîâ, èíäåêñèðóåìûõ â Web of Science è Scopus; 5 ïóáëèêàöèé â

ìàòåðèàëàõ ìåæäóíàðîäíûõ êîíôåðåíöèé.

Îáúåì è ñòðóêòóðà äèññåðòàöèè. Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà îáúåìîì 176 ñòðàíèö ñîñòîèò

èç ââåäåíèÿ, 4 ãëàâ, çàêëþ÷åíèÿ, 5 ïðèëîæåíèé è ñïèñêà èñïîëüçîâàííîé ëèòåðàòóðû èç 214

íàèìåíîâàíèé.

Âî ââåäåíèè èçëîæåíà íåîáõîäèìîñòü íàó÷íîãî èññëåäîâàíèÿ, îáîçíà÷åíà öåëü ðàáî-

òû è ïîñòàâëåíû çàäà÷è äëÿ åå ðåàëèçàöèè. Òàêæå îáîñíîâàíà íîâèçíà ïîëó÷åííûõ ðåçóëü-

òàòîâ, ïðàêòè÷åñêàÿ è òåîðåòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü èññëåäîâàíèÿ, ñôîðìóëèðîâàíû íàó÷íûå

ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó, ïåðå÷èñëåíû ìåòîäû, èñïîëüçîâàííûå ïðè âûïîëíåíèè

ðàáîòû.
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Ïåðâàÿ ãëàâà íîñèò îçíàêîìèòåëüíûé õàðàêòåð. Â íåé ñîäåðæàòñÿ íåêîòîðûå ñâåäå-

íèÿ èç òåîðèè ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè, îñíîâíûå òðåáîâàíèÿ ñîâðåìåííûõ áàç äàííûõ

ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè ê ïóáëèêóåìûì íàó÷íûì äàííûì, ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè,

èñïîëüçóåìûå äëÿ îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, îñíîâíûå èäåè èç òåîðèè èçîòîïî-

çàìåùåíèÿ, îáçîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñòàíîâîê, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû. Òàêæå ïðîâåäåí îáçîð ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ

ïî òåìå èññëåäîâàíèÿ.

Âòîðàÿ ãëàâà ñîñòîèò èç òðåõ ïàðàãðàôîâ è ñîäåðæèò èíôîðìàöèþ î öåëåñîîáðàçíî-

ñòè ðàçðàáîòêè è îñíîâíûõ âûêëàäêàõ ìåòîäà îöåíêè ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ èçîòîîïëîãîâ

â èõ ñìåñè. Òàêæå â äàííîé ãëàâå ïðèñóòñòâóþò òåîðåòè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ, êîòîðûå ïîçâî-

ëÿþò îöåíèòü ãëàâíûå ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà èçîòîïîëîãà íà îñíîâå

äàííûõ î ìàòåðèíñêîé ìîëåêóëå. Ãëàâà ñîäåðæèò ñðàâíèòåëüíûå òàáëèöû è ãðàôèêè.

Òðåòüÿ ãëàâà ñîñòîèò èç äâóõ ïàðàãðàôîâ è ïîñâÿùåíà àíàëèçó ñïåêòðîâ ðàçëè÷íûõ

èçîòîïîëîãîâ ñåðîâîäîðîäà. Ïîìèìî ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû â ñëó÷àÿõ, êîãäà ýòî áûëî

âîçìîæíî, ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è ïîëóøè-

ðèí.

×åòâåðòàÿ ãëàâà ñîäåðæèò êîìïëåêñíûé àíàëèç ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìî-

ëåêóë òèïà ñèììåòðè÷íîãî è ñôåðè÷åñêîãî âîë÷êà. Ïàðàãðàô 4.1 ñîäåðæèò â ñåáå èíôîðìà-

öèþ, êàñàþùóþñÿ ìîëåêóëû CH3D. Ïàðàðàô 4.2 ïîñâÿùåí àíàëèçó ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàç-

ðåøåíèÿ äåéòåðèðîâàííûõ èçîòîïîëîãîâ ñèëàíà MSiD4 (M=29, 30) â îáëàñòè ëîêàëèçàöèè

ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ ν2, ν3, ν4.

Â çàêëþ÷åíèè ñôîðìóëèðîâàíû îñíîâíûå âûâîäû è ðåçóëüòàòû íàó÷íîãî èññëåäî-

âàíèÿ.
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Ãëàâà 1. Ìåòîäîëîãè÷åñêèå ñîñòàâëÿþùèå ìîëåêóëÿðíîé

ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

1.1 Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû

Îïèñàíèå òîãî èëè èíîãî ÿâëåíèÿ â ôèçèêå ñâîäèòñÿ ê ïîñòðîåíèþ òåîðåòè÷åñêîé

ìîäåëè. Ìîäåëü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìûñëèòåëüíóþ êîíñòðóêöèþ, õàðàêòåðèñòèêè êîòîðîé

íàïîìèíàþò ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû. Ìîäåëè ôèçè÷åñêèõ îáú-

åêòîâ ñòðîÿòñÿ íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé î

äàííîé îáëàñòè ôèçè÷åñêèõ îáúåêòîâ, ïðåîáëàäàþùèõ â íàó÷íîì ñîîáùåñòâå íà îïðåäåëåí-

íûé ïåðèîä âðåìåíè. Ñ îäíîé ñòîðîíû, îò ìîäåëè òðåáóåòñÿ ÷òîáû îíà ñîäåðæàëà èçâåñòíóþ

äî åå ïîñòðîåíèÿ èíôîðìàöèþ î ìîäåëèðóåìîì îáúåêòå, ñ äðóãîé � èçó÷åíèå ñàìîé ìîäåëè

äîëæíî âåñòè ê ïîëó÷åíèþ íîâîé èíôîðìàöèè î ìîäåëèðóåìîì îáúåêòå. Òàê êàê ïðîöåññû

è ÿâëåíèÿ ðåàëüíîãî ìèðà ÷ðåçâû÷àéíî ñëîæíû, è ïðåäñòàâëÿåòñÿ íåâîçìîæíûì ó÷åñòü âñå

ñâîéñòâà èçó÷àåìûõ îáúåêòîâ è ñâÿçè ìåæäó íèìè, òî äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññà èëè ÿâëåíèÿ

â ôèçèêå íåðåäêî ïðèáåãàþò ê ðàçëè÷íîãî ðîäà àïïðîêñèìàöèÿì. Îäíàêî ñëåäóåò ïîìíèòü,

÷òî èñïîëüçîâàíèå òîãî èëè èíîãî ïðèáëèæåíèÿ íå äîëæíî èñêàæàòü ïðåäñòàâëåíèå î ðå-

àëüíûõ ïðîöåññàõ, à ñàìà ìîäåëü ïðè ýòîì äîëæíà îñòàâàòüñÿ ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííîé è

îòâå÷àòü îñíîâíûì òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê íàó÷íûì ãèïîòåçàì.

Åñëè ãîâîðèòü îá îïèñàíèè ñïåêòðîâ ìîëåêóë, òî ïðîáëåìà íàõîæäåíèÿ ñîîòâåòñòâóþ-

ùåé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ñâîäèòñÿ ê ïîñòðîåíèþ ïðàâèëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû.

Ðåøåíèå ñòàöèîíàðíîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà çàâèñèò îò ôîðìû ãàìèëüòîíèàíà. Ñ ôè-

çè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ìîëåêóëà - ýòî ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç àòîìíûõ ÿäåð è ýëåêòðîíîâ.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ òî÷íîãî îïèñàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé èññëåäóåìîé ìîëåêóëû íåîá-

õîäèìî ðåøèòü óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà ñ ãàìèëüòîíèàíîì, êîòîðûé çàâèñèò îò êîîðäèíàò è

ñïèíîâ âñåõ ÷àñòèö, ñîäåðæàùèõñÿ â ñèñòåìå. Ïîñòðîåíèå òàêîãî ãàìèëüòîíèàíà ÿâëÿåòñÿ

íåòðèâèàëüíîé íàó÷íîé çàäà÷åé. Áîëåå òîãî, ðåøåíèå ñòàöèîíàðíîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà

ñ òàêèì ñëîæíûì ãàìèëüòîíèàíîì íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Èñïîëüçîâàíèå ðàçëè÷-

íûõ ïðèáëèæåíèé ïðè ïîñòðîåíèè ãàìèëüòîíèàíà óïðîùàåò çàäà÷ó ïîèñêà àäåêâàòíîé òåî-

ðåòè÷åñêîé ìîäåëè äëÿ îïèñàíèÿ ìîëåêóëû. Ïîýòîìó â äàííîì ïàðàãðàôå âíèìàíèå áóäåò

óäåëåíî âûáîðó ôèçè÷åñêè ðàçóìíîé ìîäåëè, ïîçâîëÿþùåé îïèñàòü ìîëåêóëó êàê êâàíòîâî-

ìåõàíè÷åñêèé îáúåêò, à òàêæå âêðàòöå áóäóò îáîçíà÷åíû øàãè, ïðåäïðèíÿòûå ðàíåå äëÿ
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ñîçäàíèÿ ýòîé ìîäåëè.

Áóäåì ðàññìàòðèâàòü ìîëåêóëó, ñîñòîÿùóþ èç N ÿäåð ñ ìàññàìè MI è n ýëåêòðîíîâ

ñ ìàññàìè m. Ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ìîëåêóëà èçîëèðîâàíà, è âíåøíèå ýëåêòðîìàãíèòíûå ïî-

ëÿ îòñóòñòâóþò, òàêæå ïðåíåáðåãàåì ðåëÿòèâèñòñêèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, ò.å. ýôôåêòàìè,

ñâÿçàííûìè ñî ñïèíàìè ÷àñòèö. Â ýòîì ñëó÷àå Ãàìèëüòîíèàí ìîëåêóëû çàïèøåòñÿ êàê:

Hen = −
n∑
i=1

~2

2m
∆i −

N∑
I=1

~2

2MI

∆I + Vee + Ven + Vnn︸ ︷︷ ︸
V

. (1.1.1)

Ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ V îïèñûâàåòñÿ êóëîíîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ÷àñòèöàìè:

� Vee � ìåæäó ýëåêòðîíàìè;

� Ven � ìåæäó ýëåêòðîíàìè è ÿäðàìè;

� Vnn � ìåæäó ÿäðàìè;

Êàæäûé èç âêëàäîâ çàâèñèò îò îòíîñèòåëüíûõ ïîëîæåíèé ðàññìàòðèâàåìûõ ÷àñòèö.

Ïðîáëåìà ñâîäèòñÿ, òàêèì îáðàçîì, ê ðåøåíèþ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà:

Hen(x, r)ψen(x, r) = Eenψen(x, r), (1.1.2)

ãäå x ïðåäñòàâëÿåò âñå ýëåêòðîííûå êîîðäèíàòû, à r �âñå ÿäåðíûå.

Êàê óæå óïîìèíàëîñü, òàêîå óðàâíåíèå ÿâëÿåòñÿ ñëèøêîì ñëîæíûì è ïåðâàÿ àïïðîê-

ñèìàöèÿ ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû ðàçäåëèòü ìåæäó ñîáîé ýëåêòðîííîå è ÿäåðíîå äâèæåíèå [61]:

Hen = He +Hn, (1.1.3)

ãäå

He = −
n∑
i=1

~2

2m
∆i + Vee + Ven, (1.1.4)

Hn = −
N∑
I=1

~2

2MI

∆I + Vnn. (1.1.5)

Ïîëíóþ ôóíêöèþ ψen(x, r) ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ñóììó ïðîèçâåäåíèé ÿäåðíîé ψkn(r) è

ýëåêòðîííîé ψke (x, r) ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé:

ψen(x, r) =
∑
k

ψkn(r)ψke (x, r). (1.1.6)

Òîãäà ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (1.1.2) ìîæíî ðàçáèòü íà äâå ïîäçàäà÷è:

� ðåøåíèå ýëåêòðîííîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà â âûáðàííîì ñîñòîÿíèè k:

Heψ
k
e (x, r) = Ek

e (r)ψke (x, r), (1.1.7)



17

� è ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ ÿäåðíûì ãàìèëüòîíèàíîì:

(Hn + Ej
e − Een)ψjn +

∑
k

Hjk
n ψ

k
n = 0, (1.1.8)

ãäå ÿâíî ïðåäñòàâëåíà òîëüêî ñîáñòâåííàÿ ôóíêöèÿ ψkn(r), çàâèñÿùàÿ îò îòíîñèòåëüíîãî ïî-

ëîæåíèÿ ÿäåð.

Íåàäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå. Äàëüíåéøèå ðàññóæäåíèÿ áóäóò îñíîâûâàòüñÿ

íà òîì ôàêòå, ÷òî ýëåêòðîíû îáëàäàþò ìåíüøèìè ìàññàìè m ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññàìè ÿäåð

MI , ïîýòîìó ýëåêòðîíû äâèãàþòñÿ ñ áîëåå âûñîêèìè ñêîðîñòÿìè îòíîñèòåëüíî ÿäåðíûõ.

ßäåðíûé ãàìèëüòîíèàí Hn â ýòîì ñëó÷àå èìååò ñìûñë ðàññìàòðèâàòü êàê âîçìóùåíèå ïî

ñðàâíåíèþ ñ ãàìèëüòîíèàíîì He. Òîãäà óðàâíåíèå (1.1.8) ìîæíî çàïèñàòü:

(Hn + Ej
e − Een +Hjj

n )︸ ︷︷ ︸
äèàãîíàëüíûå

ýëåìåíòû

ψjn +
∑
k 6=j

Hjk
n︸︷︷︸

íåäèàãîíàëüíûå

ýëåìåíòû

ψkn = 0. (1.1.9)

Â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé, âûðàæåíèå (1.1.9) ïðèíèìàåò âèä:

H̃j
nψ

j
n = Ej

enψ
j
n, (1.1.10)

ãäå H̃j
n � ýôôåêòèâíûé ÿäåðíûé ãàìèëüòîíèàí äëÿ ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ j:

H̃j
n = Hn + Ej

e +Hjj
n +

∑
k 6=j

Hjk
n H

kj
n

Ej
e − Ek

e

+ ... (1.1.11)

Äàííûå îáîçíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþò âòîðîìó ïîðÿäêó ðàçëîæåíèÿ ïî òåîðèè âîçìóùåíèé,

äëÿ áîëåå ïîäðîáíîé èíôîðìàöèè ìîæíî îáðàòèòüñÿ ê [62].

Çäåñü ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðèìåíåíèå òåîðèè âîçìóùåíèé âîçìîæíî ëèøü â ñèòó-

àöèÿõ, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíû ñëàáûå ìåæýëåêòðîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ, ò.å. Hjk
n H

kj
n ìàëî

ïî ñðàâíåíèþ ñ Ej
e −Ek

e , è òàêîé ïîäõîä áûë áû íåðåàëèçóåì â ñëó÷àå áëèçêîëåæàùèõ ýíåð-

ãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé èëè âûðîæäåíèÿ.

Àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå. Àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå ñîñòîèò â ïðåíåáðå-

æåíèè âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ðàçëè÷íûìè ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè, ò.å. óòâåðæäàåòñÿ,

÷òî Hjk
n H

kj
n ïðåíåáðåæèìî ìàëî îòíîñèòåëüíî Ej

e −Ek
e , è , òàêèì îáðàçîì, âêëàä îò íåäèàãî-

íàëüíûõ Hjk
n ïðèðàâíèâàåòñÿ ê íóëþ. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ýôôåêòèâíûé ÿäåðíûé ãàìèëüòîíèàí

èìååò âèä:

H̃j
n ' Hn + Ej

e +Hjj
n . (1.1.12)

Òîãäà Hjj
n çàâèñèò îò ìàññ ÿäåð, à Ej

e íå çàâèñèò. Ïîëíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ

óðîâíåì Ej
en ïðèíèìàåò âèä:

ψjen(x, r) ' ψje(x, r)ψ
j
n(r). (1.1.13)
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Ïðèáëèæåíèå Áîðíà � Îïïåíãåéìåðà. Â ðàìêàõ äàííîãî ïðèáëèæåíèÿ ïðåäïî-

ëàãàåòñÿ, ÷òî ÿäðà ñîâåðøàþò íèçêîàìïëèòóäíûå äâèæåíèÿ îòíîñèòåëüíî ñâîåãî ïîëîæåíèÿ

ðàâíîâåñèÿ re. Òîãäà ýëåêòðîííàÿ ôóíêöèÿ ψ
j
e(x, r) ïîñòîÿííà â îêðåñòíîñòÿõ ïîëîæåíèÿ ðàâ-

íîâåñèÿ, ò.å. íå çàâèñèò îò r. Â ýòèõ óñëîâèÿõ âñå äèàãîíàëüíûå è íåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû

Hjk
n ïðèðàâíèâàþòñÿ ê íóëþ è ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí óìåíüøàåòñÿ äî:

H̃j
n ' Hn + Ej

e , (1.1.14)

ψjen(x, r) ' ψje(x)ψjn(r). (1.1.15)

Òàêèì îáðàçîì, ïðèáëèæåíèå Áîðíà � Îïïåíãåéìåðà ÿâëÿåòñÿ âàðèàöèåé àäèàáàòè÷åñêîãî

ïðèáëèæåíèÿ, è èíîãäà åãî íàçûâàþò ¾ãðóáûì àäèàáàòè÷åñêèì ïðèáëèæåíèåì¿.

Ïåðåïèøåì ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí, îïèñûâàþùèé äâèæåíèå ÿäåð â êîíêðåòíîì

ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, â âèäå:

H̃j
n = Tn + V j

n , (1.1.16)

ãäå Tn � êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ÿäåð â ýôôåêòèâíîì ïîëå V j
n . Ïîòåíöèàë ìîæåò áûòü ðàçäåëåí

íà íåñêîëüêî ñëàãàåìûõ (M ïðåäñòàâëÿåò ìàññó ÿäåð):

V j
n = V j

BO + V j
ad + V j

nad, (1.1.17)
V j
BO = Vnn(r) + Ej

e(r) (ïîòåíöèàë Áîðíà � Îïïåíãåéìåðà),

V j
ad = Hjj

nn(r,M) (àäèàáàòè÷åñêàÿ ïîïðàâêà),

V j
nad =

∑
k 6=j

Hjk
n (r,M)Hkj

n (r,M)

Ek
e − E

j
e

+ ... (íåàäèàáàòè÷åñêàÿ ïîïðàâêà).

(1.1.18)

Âñå äàëüíåéøèå ðàññóæäåíèÿ áóäóò âûïîëíåíû â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ Áîðíà � Îï-

ïåíãåéìåðà. Ìîæíî çàìåòèòü èç (1.1.18), ÷òî ïîòåíöèàë V j
BO íå çàâèñèò îò ìàññ ÿäåð è,

ñëåäîâàòåëüíî, â ðàìêàõ äàííîé àïïðîêñèìàöèè ïîòåíöèàë îäèíàêîâ äëÿ âñåõ èçîòîïîëîãîâ

ìîëåêóëû. Òàê êàê ðàññìàòðèâàåòñÿ ñëó÷àé íåâûðîæäåííîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ (îáû÷-

íî îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ), òî èíäåêñ j íå ñòàâèòñÿ äëÿ óïðîùåíèÿ çàïèñè. Åñëè

ïîëíóþ ýíåðãèþ Een çàïèñàòü â âèäå Een = VBO(re) + En, òî òîãäà óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà

(1.1.10) â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ Áîðíà � Îïïåíãåéìåðà çàïèøåì êàê:

(Tn + V (r))ψn = Enψn. (1.1.19)

Ïðè ýòîì

V (r) = VBO(r)− VBO(re). (1.1.20)

Ïóñòü ∆r = r − re � îòêëîíåíèå ÿäåð îò ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ. Ýòè îòêëîíåíèÿ íàñòîëüêî

ìàëû, ÷òî ïîòåíöèàëüíóþ ôóíêöèþ V (r) ìîæíî ðàçëîæèòü â ðÿä ïî ∆r. Êðîìå òîãî, áóäåì
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ñ÷èòàòü, ÷òî Ve = V (re) = 0 ïî îïðåäåëåíèþ èç (1.1.20). Ïåðâûå ïðîèçâîäíûå â ðàçëîæåíèè

òàêæå ðàâíû íóëþ, òàê êàê ïîòåíöèàë ìèíèìàëåí â òî÷êå r=re. Òîãäà:

V =
1

2

∑
i,j

(
∂2V

∂∆ri∂∆rj
)∆ri∆rj + ... (1.1.21)

Òàêèì îáðàçîì óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà óïðîùàåòñÿ äî âèäà:

(Tn + V )ψn = Enψn. (1.1.22)

Äëÿ òîãî ÷òîáû âûðàçèòü êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ Tn â ÿâíîì âèäå, íåîáõîäèìî ââåñòè ìîëåêó-

ëÿðíî � ôèêñèðîâàííóþ ñèñòåìó êîîðäèíàò (ò.å. ñèñòåìó êîîðäèíàò, ñâÿçàííóþ ñ ìîëåêóëîé)

è íà÷àëî ýòîé ñèñòåìû ïîìåñòèòü â öåíòð ìàññ ìîëåêóëû. Èç îáùèõ ôèçè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé

ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî â ìîëåêóëÿðíî � ôèêñèðîâàííîé ñèñòåìå êîîðäèíàò:

Tn = Tv + Tr + Tvr, (1.1.23)

ãäå Tv, Tr è Tvr ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàòåëüíîìó, âðàùàòåëüíîìó è êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîìó

âêëàäàì â îáùóþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ. Íà ýòîì ýòàïå òàêæå ââîäÿòñÿ íîðìàëüíûå êîîð-

äèíàòû. Â ðåçóëüòàòå ðàçëè÷íûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìàíèïóëÿöèé êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëå-

êóëû áóäåò âûðàæåíà êàê ôóíêöèÿ êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ïåðåìåííûõ (ïîäðîáíî

ýòî ñäåëàíî â ðàáîòàõ [63] � [65]).

Ìîëåêóëà ÿâëÿåòñÿ îáúåêòîì ìèêðîìèðà, ãäå äåéñòâóþò çàêîíû êâàíòîâîé ìåõàíèêè.

Ïîýòîìó îò êëàññè÷åñêîãî ãàìèëüòîíèàíà ñëåäóåò ïåðåéòè ê êâàíòîâîìó. Â 30 � 40å ãîäû

ïðîøëîãî âåêà áûëî ñäåëàíî íåìàëî óñèëèé â ïîïûòêå çàïèñàòü êâàíòîâûé ãàìèëüòîíè-

àí ïîëóæåñòêîãî ðîòàòîðà, îäíàêî ôîðìóëèðîâêà, íàèáîëåå óäîáíàÿ â èñïîëüçîâàíèè, áûëà

ïðåäëîæåíà Å. Á. Âèëüñîíîì è Äæ. Á. Ãîâàðäîì â 1936 ãîäó â ðàáîòå [63]. ×óòü ïîçæå, â 1940

ãîäó, ïðåèìóùåñòâà ýòîé ôîðìóëèðîâêè îöåíèëè Á. Ò. Äàðëèíã è Ä. Ì. Äåííèñîí â ñâîåé

ðàáîòå [66], â êîòîðîé ïðåäëîæèëè êâàíòîâûé ãàìèëüòîíèàí, íåñêîëüêî îòëè÷àþùèéñÿ îò

ðàíåå ðàçðàáîòàííîãî Å. Á. Âèëüñîíîì è Äæ. Á. Ãîâàðäîì. Îñíîâíîå ïðåèìóùåñòâî íîâîãî

ãàìèëüòîíèàíà çàêëþ÷àëîñü â òîì, ÷òî îí ýðìèòîâ. Îñíîâûâàÿñü íà ðåçóëüòàòå, ïîëó÷åííîì

Á. Ò. Äàðëèíãîì è Ä. Ì. Äåííèñîíîì, â 1968 ãîäó Äæ. Óîòñîí â ðàáîòå [67] ïîêàçàë, ÷òî

ãàìèëüòîíèàí ìîæíî ïðåäñòàâèòü â áîëåå óïðîùåííîé ôîðìóëèðîâêå:

H =
1

2

∑
αβ

(Jα − pα)µαβ(Jβ − pβ) +
1

2

∑
k

P 2
k + U + V, (1.1.24)

ãäå

Pk = −i~ ∂
∂Qk

,

pα = −i~
∑

k,l ξ
a
k,lQk

∂
∂Ql

,

U = −~2
8
µ0
αα,

(1.1.25)
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Qk � íîðìàëüíûå êîîðäèíàòû, µαβ � êîìïîíåíòû ìàòðèöû îáðàòíûõ ìîìåíòîâ èíåðöèè, Pk �

êîìïîíåíòà îïåðàòîðà èìïóëüñà, pα � êîìïîíåíòà îïåðàòîðà âíóòðåííåãî óãëîâîãî ìîìåíòà,

Jα � êîìïîíåíòû ïîëíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà, ξak,l � êîðèîëèñîâû ïîñòîÿííûå. Âêëàä −~2
8
µ0
αα

ìîæåò áûòü èñêëþ÷åí èç ðàññìîòðåíèÿ, òàê êàê ïðèâîäèò ê ñäâèãàì ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé

íà ïîñòîÿííóþ âåëè÷èíó, òîãäà êàê â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè îïðåäåëÿ-

þòñÿ ïåðåõîäû ìåæäó óðîâíÿìè. Äëÿ áîëåå ïîäðîáíîé èíôîðìàöèè î òîì, êàê âû÷èñëÿþòñÿ

ïàðàìåòðû, ñòîÿùèå â óðàâíåíèÿõ (1.1.24), (1.1.25), ìîæíî îáðàòèòüñÿ ê [65],[67]. Íàïîì-

íþ, ÷òî â äàííîì ïàðàãðàôå ïðåäñòàâëåí êðàòêèé îáçîð òåîðåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ è ïîäõîäîâ

ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè, êîòîðûé íå ïðåäïîëàãàåò èçëèøíåé äåòàëèçàöèè.

Â ïðèáëèæåíèè ìàëûõ êîëåáàíèé ãàìèëüòîíèàí (1.1.24) ìîæíî ðàçëîæèòü â ðÿä ïî

ïîðÿäêàì ìàëîñòè:

H = H0 +H1 +H2 + ... (1.1.26)

Íà ïðàêòèêå îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ ãàìèëüòîíèàí òèïà H/hc, ïàðàìåòðû êîòîðîãî îä-

íîðîäíû îòíîñèòåëüíî âîëíîâîãî ÷èñëà è ìîãóò áûòü âûðàæåíû â îáðàòíûõ ñàíòèìåòðàõ:

H(cì−1) =
H(Äæîóëü)

hc(Äæîóëü · ñì)
. (1.1.27)

Èñïîëüçóÿ ðàçëîæåíèÿ ïî ïîðÿäêàì ìàëîñòè (1.1.26), è ñëåäóÿ îáîçíà÷åíèÿì Ì. Ð. Àëèåâà

è Äæ. Óîòñîíà â ðàáîòå [68], ìîæíî çàïèñàòü:

H0 =
∑

αBαJ
2
α + 1

2

∑
k wk(p

2
k + q2

k),

H1 =
∑

αβ

∑
k B

αβ
k JαJβqk

−2
∑

k,l

(
wl
wk

)1/2

qkpl
∑

αBαξ
α
k,lJα

+
∑

k<l<m kklmqkqlqm,

H2 =
3

8

∑
αβγ

∑
k,lB

−1
γ

(
Bαγ
k Bγβ

l +Bαγ
l Bγβ

k

)
qkqlJαJβ

−
∑

αβ

∑
k B

αβ
k (παqk + qkπα)Jβ

+
∑

αBαπ
2
α −

1

4

∑
αBα +

∑
k<l<m<n kklmnqkqlqmqn,

(1.1.28)

ãäå

� wk: ãàðìîíè÷åñêèå ÷àñòîòû;

� qk: áåçðàçìåðíûå íîðìàëüíûå êîîðäèíàòû

qk =

(
2πcwk

~

)1/2

Qk; (1.1.29)
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� pk: êîìïîíåíòû èìïóëüñà

pk = −i ∂
∂qk

; (1.1.30)

� πα: áåçðàçìåðíûé êîëåáàòåëüíûé óãëîâîé ìîìåíò

πα =
∑
kl

ξαklqkpl

(
wl
wk

)1/2

; (1.1.31)

� Jα: áåçðàçìåðíûé ïîëíûé óãëîâîé ìîìåíò;

� Bα: ïîñòîÿííàÿ, îáðàòíàÿ ìîìåíòó èíåðöèè (Iα)

Bα =
h

8π2cIα
; (1.1.32)

� Bαβ
k : âðàùàòåëüíûå ïðîèçâîäíûå

Bαβ
k = Bβα

k = − ~3

2(hc)3/2w
1/2
k

aαβk
IαIβ

; (1.1.33)

� aαβk : ïðîèçâîäíûå ïî ìîìåíòàì èíåðöèè

aαβk =
∂Iαβ
∂Qk

; (1.1.34)

� kklm: êóáè÷íûå ïîñòîÿííûå ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè

kklm =
1

hc

(
∂3V

∂qk∂ql∂qm

)
0

; (1.1.35)

� kklmn: êâàðòè÷íûå ïîñòîÿííûå ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè

kklmn =
1

hc

(
∂4V

∂qk∂ql∂qm∂qn

)
0

. (1.1.36)

Ãàìèëüòîíèàí íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ îãðàíè÷èâàåòñÿ ëèøü ïåðâûì âêëàäîì H0 â ðàç-

ëîæåíèè (1.1.26) è, êàê áûëî ïîêàçàíî â (1.1.28), èìååò âèä:

H0 = H0
v +H0

r , (1.1.37)

H0
v =

1

2

∑
k

wk(p
2
k + q2

k), (1.1.38)

H0
r =

∑
α

BαJ
2
α. (1.1.39)

Ïðè ýòîì ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ ãàìèëüòîíèàíîì H0
v , ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðå-

øåíèå çàäà÷è äëÿ ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà, òîãäà êàê ãàìèëüòîíèàí H0
r ñîîòâåòñòâóåò
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ìîäåëè æåñòêîãî ðîòàòîðà. Îáå ýòè çàäà÷è áûëè óñïåøíî ðåøåíû, à ðåçóëüòàòû áûëè ñèñòå-

ìàòèçèðîâàíû è ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòå Õ. Íèëüñîíà [69].

Îäíàêî ðàñ÷åò êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ýíåðãèé ëèøü íóëåâîãî ïîðÿäêà íåäîñòà-

òî÷åí äëÿ èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âêëàäû

áîëåå âûñîêèõ ïîðÿäêîâ. Äëÿ ðåøåíèÿ ïîäîáíîé çàäà÷è êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé ãàìèëü-

òîíèàí ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå îòäåëüíûõ ñëàãàåìûõ ðàçëè÷íîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè:

H = H0(a) + h(a, b), (1.1.40)

ãäå H0(a) � ýòî îïåðàòîð Ãàìèëüòîíà, ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ êîòîðûì èçâåñò-

íû, à h(a, b) � íåêîòîðàÿ ìàëàÿ äîáàâêà ê íåìó. Â êà÷åñòâå íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ óäîáíî

áðàòü ÷èñòî êîëåáàòåëüíûé îïåðàòîð H0
v , îäíàêî â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ (íàïðèìåð, [70]) ýíåð-

ãèÿ æåñòêîãî ðîòîðà H0
r âêëþ÷åíà â H0, íî, êàê ïðàâèëî, ëó÷øå èçáåãàòü ðàçíîñòåé ýíåðãèè

âðàùåíèÿ â çíàìåíàòåëÿõ ýíåðãèè [71]. Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòîðîâ h(a, b) íà ñîáñòâåí-

íûõ ôóíêöèÿõ îïåðàòîðà H0(a) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íå ÷èñëà, à îïåðàòîðû, êîòîðûå íå êîì-

ìóòèðóþò. Ïîýòîìó ñòàíäàðòíàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé äëÿ çàäà÷ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé

ñïåêòðîñêîïèè íåïðèìåíèìà.

Áûëî ðàçðàáîòàíî ìíîæåñòâî ðàçëè÷íûõ àëüòåðíàòèâíûõ ïîäõîäîâ äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé

è ïîäîáíûõ çàäà÷, â ÷èñëå êîòîðûõ ìåòîä êîíòàêòíûõ ïðåîáðàçîâàíèé [69]�[70],[72], ìåòîä

ýôôåêòèâíîãî íåæåñòêîãî âîë÷êà [73], îïåðàòîðíûå ïðîåêöèîííûå ôîðìóëèðîâêè [74]�[75]

è äðóãèå. Îñíîâíàÿ èäåÿ ýòèõ ìåòîäîâ çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì. Åñëè ðåøåíèå óðàâíåíèå

Øðåäèíãåðà ñ èñõîäíûì ãàìèëüòîíèàíîì H íåâîçìîæíî, òî ïðè ïîìîùè ïîñëåäîâàòåëüíûõ

êàíîíè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàíèé íàõîäÿò äðóãîé ýðìèòîâ îïåðàòîð H̃, êîòîðûé áû óäîâëåòâî-

ðÿë äâóì óñëîâèÿì: 1) ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ ýòèì íîâûì îïåðàòîðîì H̃ ìîæíî

ïîëó÷èòü â ÿâíîì âèäå; 2) ñïåêòð ðåøåíèé óðàâíåíèÿØðåäèíãåðà ñ îïåðàòîðîì H̃ íå èçìåíÿ-

åòñÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èñïîëüçóåìûå êàíîíè÷åñêèå ïðåîáðàçîâàíèÿ îñòàâëÿþò ñïåêòð

ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé ïðåîáðàçîâàííîãî îïåðàòîðà H̃ áåç èçìåíåíèé, íî ïðè ýòîì, îäíàêî,

ìîäèôèöèðóþò âîëíîâûå ôóíêöèè.

Ôàêòè÷åñêè, ñíà÷àëà íóæíî îïðåäåëèòü êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ðåçîíàíñû, êî-

òîðûå íåîáõîäèìî ðàññìîòðåòü (îíè çàâèñÿò îò èññëåäóåìîé ìîëåêóëû), è, òàêèì îáðàçîì,

îïðåäåëÿåòñÿ ðåçîíàíñíàÿ ñõåìà ìîëåêóëû, ò.å. íàáîð ïîëèàä âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿ-

íèé, êîòîðûå äîëæíû ó÷èòûâàòüñÿ îäíîâðåìåííî. Çàòåì âûáèðàåòñÿ óíèòàðíûé îïåðàòîð

ïðåîáðàçîâàíèÿ òàê, ÷òîáû óäàëèòü âñå íåðåçîíàíñíûå ÷ëåíû èç èñõîäíîãî ãàìèëüòîíèàíà,

òî åñòü ÷ëåíû, êîòîðûå ñâÿçûâàþò êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, ïðèíàäëåæàùèå ðàçíûì ïîëè-

àäàì. Ïðîåêöèÿ ïðåîáðàçîâàííîãî ãàìèëüòîíèàíà íà êîëåáàòåëüíûé áàçèñ ñîñòîÿíèé ãàðìî-
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íè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà äàåò ýôôåêòèâíûå ãàìèëüòîíèàíû, ñâÿçàííûå ëèáî ñ èçîëèðîâàííûì

êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèåì, ëèáî ñ ïîëèàäîé âçàèìîäåéñòâóþùèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé.

Òàêèì îáðàçîì ïîëó÷àåòñÿ ÷àñòè÷íàÿ äèàãîíàëèçàöèÿ êîëåáàòåëüíîé ìàòðèöû Ãàìèëüòî-

íà, ÷òî ïðèâîäèò ê áëî÷íî-äèàãîíàëüíîé ôîðìå ñ ðåçîíàíñíûì áëîêîì, ñîîòâåòñòâóþùèì

ïîëèàäå âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé. Ñàìàÿ ïðîñòàÿ ñèòóàöèÿ âîçíèêàåò, êîãäà ïîëèà-

äà ñâîäèòñÿ òîëüêî ê îäíîìó èçîëèðîâàííîìó ñîñòîÿíèþ, äëÿ êîòîðîãî ìîæíî ðàññìîòðåòü

îäèí âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí. Ñèòóàöèÿ íåìíîãî ñëîæíåå äëÿ íàáîðà âçàèìîäåéñòâóþ-

ùèõ ñîñòîÿíèé. Â ýòîì ñëó÷àå ñëåäóåò ðàññìîòðåòü âåñü ðåçîíàíñíûé áëîê, è äëÿ êàæäîãî

êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ áëîêà èñïîëüçóåòñÿ îäèí âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí, òîãäà êàê

âçàèìîäåéñòâèÿ ó÷èòûâàþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèìè íåäèàãîíàëüíûìè îïåðàòîðàìè.

Ýôôåêòèâíûå ãàìèëüòîíèàíû, ïîëó÷åííûå êàê êîíå÷íûé ïðîäóêò ïðåîáðàçîâàíèé òà-

êîãî ðîäà, ïîêà íå ïîäõîäÿò äëÿ ïîäãîíêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè. Äëÿ äîñòè-

æåíèÿ ýòîé öåëè Äæ. Óîòñîí [76] ïîêàçàë, ÷òî ìîæíî ïðåîáðàçîâàòü âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòî-

íèàí êàæäîãî i -äèàãîíàëüíîãî ïîäáëîêà ãàìèëüòîíîâîé ìàòðèöû â ðåäóöèðîâàííûé ãàìèëü-

òîíèàí, âñå êîýôôèöèåíòû êîòîðîãî îïðåäåëÿþòñÿ ñ ïîìîùüþ ïîäáîðà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

óðîâíåé ýíåðãèè.

Ïîìèìî óðîâíåé ýíåðãèè â ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè èññëåäóþòñÿ òàêæå èíòåí-

ñèâíîñòè êîëåáàòåëüíî�âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ. Äàííûå îá èíòåíñèâíîñòÿõ ëèíèé

íåîáõîäèìû äëÿ èçâëå÷åíèÿ ìàêñèìóìà èíôîðìàöèè èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî äèñòàíöèîííîìó

çîíäèðîâàíèþ â îáëàñòè ôèçèêè àòìîñôåðû è äëÿ èíòåðïðåòàöèè àñòðîôèçè÷åñêèõ äàííûõ.

Èíòåíñèâíîñòè ëèíèé òðåáóþò ðàñ÷åòà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà, òàê êàê

Si,j = Ki,j

∑
A

|< i |µA| j >|2 , (1.1.41)

ãäå Si,j � èíòåíñèâíîñòü ëèíèè, i è j � ñîáñòâåííûå ôóíêöèè íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòî-

ÿíèé, µA � ýôôåêòèâíûé äèïîëüíûé ìîìåíò, Ki,j � êîýôôèöèåíò, îòðàæàþùèé õàðàêòåðè-

ñòèêè îêðóæàþùåé ñðåäû è ñàìîé ìîëåêóëû.

Ïðè ýòîì ïîñêîëüêó âîëíîâûå ôóíêöèè, èñïîëüçóåìûå äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ ëþáîé ôèçè÷åñêîé âåëè÷èíû (íàïðèìåð, äèïîëüíîãî ìîìåíòà), ÿâëÿþòñÿ ðåçóëü-

òàòîì äèàãîíàëèçàöèè ïðåîáðàçîâàííîãî ãàìèëüòîíèàíà H̃, òî íåîáõîäèìî âûïîëíèòü äëÿ

ýòîé ôèçè÷åñêîé âåëè÷èíû òîò æå íàáîð ïðåîáðàçîâàíèé. Â ñëó÷àå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïî-

ëó÷èì, òàêèì îáðàçîì, ýôôåêòèâíûé îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà [71].
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1.2 Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Îñíîâû ñïåêòðîñêîïèè ïîãëîùåíèÿ. Çàêîí óìåíüøåíèÿ èçëó÷åíèÿ â ïîãëîùàþ-

ùåé îäíîðîäíîé ñðåäå äëèíîé L ëåãêî ïîëó÷èòü, èíòåãðèðóÿ îò 0 äî L óðàâíåíèå:

dI = −αIdx, (1.2.1)

ãäå dI - ÷àñòü èçëó÷åíèÿ, ïîãëîùàåìàÿ áåñêîíå÷íî ìàëûì ñëîåì ñðåäû òîëùèíîé dx ïðè èí-

òåíñèâíîñòè I, ïðîïîðöèîíàëüíà êîýôôèöèåíòó ïîãëîùåíèÿ (â ñì−1). Èíòåãðèðîâàíèå óðàâ-

íåíèÿ (1.2.1) äàåò íàì çàêîí Áóãåðà � Ëàìáåðòà � Áåðà

I(ν) = I0(ν)e−α(ν)L. (1.2.2)

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî I(x = 0) = I0 è íå çàâèñèò îò x è I. Çíà÷åíèå α(ν)L ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé îïòè÷åñêóþ òîëùèíó èëè òîëùèíó ñðåäû. Êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ïðîïîðöèîíàëåí

ïëîòíîñòè ïîãëîòèòåëÿ N (â ìîë./ñì3) è ñå÷åíèþ ïîãëîùåíèÿ σ(ν) (â ñì2/ìîë.):

α(ν) = σ(ν)N. (1.2.3)

Èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïðè îòñóòñòâèè âíåøíèõ ïîëåé ìîæåò áûòü ðàñ-

ñ÷èòàíà â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì [77]:

SNv =
8π3ν

4πε03hc

[
1− exp

(
−hcν
kT

)]
gA

Z(T ))
exp

(
−EA
kT

)
|< A |µ′z|B >|2 , (1.2.4)

ãäå

ν = (EB − EA) /hc � âîëíîâîå ÷èñëî ïåðåõîäà;

EA è EB � íèæíèå è âåðõíèå êîëåáàòåëüíî�âðàùàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè;

gA � ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ íèæíåãî óðîâíÿ;

h � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà;

Z(T ) � ïîëíàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà;

k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà;

Ò � òåìïåðàòóðà;

µ′z � îïåðàòîð ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà.

Íà ïðàêòèêå S(T ) (ñì−1/ìîëåêóëà−2) ëèíèè ñ öåíòðîì â ν0 ìîæíî ïîëó÷èòü èç èíòå-

ãðàëüíîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ

A(ν) =

∫ ∞
−∞

α(ν)dν = NS(T ), (1.2.5)
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ãäå N � ýòî ÷èñëî ïîãëîùàþùèõ ìîëåêóë â åäèíèöå îáúåìà

N = P/kT. (1.2.6)

Çíàÿ, ÷òî

α(ν) = NS(T )F (ν − ν0), (1.2.7)

ãäå

S(T ) =

∫ ∞
−∞

σ(ν)dν (1.2.8)

è F (ν − ν0) � íîðìèðîâàííàÿ íà åäèíèöó ôóíêöèÿ ïðîôèëÿ ïîãëîùåíèÿ∫ ∞
−∞

F (ν − ν0)dν = 1, (1.2.9)

ìîæíî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷èòü ñèëó ëèíèè. Åñëè ïîñòðîèòü ãðàôèê çàâèñèìîñòè êîýô-

ôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ îò âîëíîâîãî ÷èñëà, èíòåãðàëüíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåò-

ñòâóåò ïëîùàäè ïîä ëèíèåé ïîãëîùåíèÿ, êîòîðàÿ íà ïðàêòèêå ïîëó÷àåòñÿ ñ ïîìîùüþ ìàòå-

ìàòè÷åñêîãî ïðîôèëÿ [78]. Áîëåå ïîäðîáíî î ñóùåñòâóþùèõ è èñïîëüçóåìûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ

ìîäåëÿõ ïðîôèëÿ ëèíèè â ïàðàãðàôå 1.4.

Îáùàÿ èäåÿ ìåòîäîâ ïðÿìîãî ïîãëîùåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â ðåãèñòðàöèè èíòåíñèâíîñòè

ñèãíàëà I(ν) íà âûõîäå îäíîïðîõîäíîé èëè ìíîãîïðîõîäíîé ÿ÷åéêè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåøåò-

÷àòîãî èëè ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà â ñëó÷àå øèðîêîïîëîñíîãî èñòî÷íèêà ñâåòà èëè ïåðåñòðîéêè

ëàçåðíîãî äèîäà â çàäàííîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå. Â äàííîì ïàðàãðàôå ðàññìîòðèì äâå

òåõíèêè, êîòîðûå ïðèìåíÿëèñü äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ àíàëèçà â íà-

ñòîÿùåé äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå.

Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèÿ. Ôóðüå � ñïåêòðîñêîïèÿ (ÔÒÑ) � íåäèñïåðñèîííûé ñïåêòðî-

ñêîïè÷åñêèé ìåòîä, îñíîâàííûé íà ïîëó÷åíèè ñïåêòðà ïóòåì ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ èíòåð-

ôåðîãðàììû, çàïèñàííîé èíòåðôåðîìåòðîì Ìàéêåëüñîíà [79]. Ýòîò ìåòîä ñòàë äîñòóïåí äëÿ

ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ â ñåðåäèíå 1960-õ ãîäîâ ñ ïîÿâëåíèåì êîìïüþòåðîâ è ïðåäëî-

æåííîãî ìåòîäà áûñòðîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå (ÁÏÔ) Êóëè-Òüþêè [80].

Òèïè÷íàÿ ñõåìà ýêñïåðèìåíòà ïî ïðåîáðàçîâàíèþ Ôóðüå ïîêàçàíà íà ðèñ. 1.2.1. Âõîä-

íîå îòâåðñòèå C îñâåùàåòñÿ êàêèì-ëèáî èñòî÷íèêîì ñâåòà (ãëîáàðîì, âîëüôðàìîâîé ëàìïîé,

êñåíîíîâîé äóãîâîé ëàìïîé è ò.ï.). Ðàñõîäÿùèéñÿ ïó÷îê äåëàåòñÿ ïàðàëëåëüíûì ñ ïîìîùüþ

ïàðàáîëè÷åñêîãî çåðêàëà Ô1. Äàëåå ïó÷îê ðàçäåëÿåòñÿ íà äâà ïëå÷à ñâåòîäåëèòåëåì ÑÄ. Ïî-

ëîâèíà ëó÷à, îòðàæåííàÿ ñâåòîäåëèòåëåì, ïîïàäàåò â ïåðâîå ïëå÷î ñ íåïîäâèæíûì çåðêàëîì

íà êîíöå Ì1 è çàòåì îòðàæàåòñÿ îáðàòíî. Äðóãàÿ ïîëîâèíà, ïðîøåäøàÿ ÷åðåç ÑÄ, ïîïàäàåò

íà ïîäâèæíîå çåðêàëî Ì2 è çàòåì òîæå îòðàæàåòñÿ. Ýòè äâà ëó÷à ðåêîìáèíèðóþòñÿ ñ ÑÄ.



26

Íà çàäàííîé äëèíå âîëíû êîíñòðóêòèâíàÿ èëè äåñòðóêòèâíàÿ èíòåðôåðåíöèÿ âîçíèêàåò â

çàâèñèìîñòè îò ðàçíîñòè îïòè÷åñêèõ ïóòåé (OPD) ìåæäó äâóìÿ ïëå÷àìè, â òî âðåìÿ êàê âåñü

ðåêîìáèíèðîâàííûé ëó÷, ñîäåðæàùèé âñþ äëèíó âîëíû, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ

èíòåðôåðèðóþùèõ ëó÷åé íà êàæäîé äëèíå âîëíû. Èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ðåêîìáè-

íèðîâàííîãî ïó÷êà ïðîõîäèò ÷åðåç êþâåòó ñ èññëåäóåìûì ïîãëîùàþùèì ãàçîì è ïîïàäàåò

íà äåòåêòîð. Â ôóðüå - ñïåêòðîìåòðå ïîëó÷åíèå ñïåêòðà ïðîèñõîäèò â äâà ýòàïà: ñíà÷àëà

Ðèñóíîê 1.2.1 � Ñõåìà èíòåðôåðîìåòðà Ìàéêåëüñîíà êàê îñíîâíîãî êîìïîíåíòà

ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåòð (C: èñòî÷íèê èçëó÷åíèÿ, A: âõîäíàÿ àïåðòóðà, Ô1 è Ô2: çåðêàëà

ôîêàëüíûå ïàðàáîëè÷åñêèå, ÑÄ: ñâåòîäåëèòåëü, Ì1: íåïîäâèæíîå çåðêàëî, Ì2: ïîäâèæíîå

çåðêàëî ñ ðàçíèöåé äëèí ïóòè x (äî ìàêñèìàëüíîé äëèíû ïóòè L = xmax ), Ä: äåòåêòîð è

ÁÏÔ: áûñòðîå ïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå

ðåãèñòðèðóåòñÿ èíòåðôåðîãðàììà èçëó÷åíèå, â êîòîðîé ñâåòîâûå ÷àñòîòû çàêîäèðîâàíû ñî-

îòâåòñòâóþùèìè ÷àñòîòàìè ýëåêòðè÷åñêîãî ñèãíàëà, çàòåì ïóòåì åå ãàðìîíè÷åñêîãî àíàëèçà

íàõîäÿò ñïåêòð èçëó÷åíèÿ [81]. Ñèãíàë íà äåòåêòîðå, êàê ôóíêöèÿ îïòè÷åñêîé ðàçíîñòè õîäà

x, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èíòåðôåðîãðàììó [79]:

F (x) =

∫ ∞
0

I(ν̃)cos(2πν̃x)dν̃, (1.2.10)

ãäå I(ν̃) � ðåàëüíûé ñïåêòð. Èíòåðôåðîãðàììà ìîæåò áûòü ïðåîáðàçîâàíà â ñïåêòð îò âîë-

íîâûõ ÷èñåë ñ ïîìîùüþ îáðàòíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå:

I(ν̃) = C

∫ ∞
0

F (x)cos(2πν̃x)dx, (1.2.11)
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ãäå C ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê íîðìèðîâî÷íóþ êîíñòàíòó.

Èç óðàâíåíèÿ (1.2.11) ñëåäóåò, ÷òî èíòåðôåðîãðàììó íåîáõîäèìî îïðåäåëÿòü ïðè èç-

ìåíåíèè îïòè÷åñêîé ðàçíîñòè õîäà îò 0 äî ∞. Î÷åâèäíî, ÷òî íà ïðàêòèêå ñóùåñòâóåò îãðà-

íè÷åíèå íà ïåðåìåùåíèå ïîäâèæíîãî çåðêàëà â èíòåðôåðîìåòðå, à îïòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü õîäà

ñîñòàâëÿåò îò 0 äî L , ãäå L � ìàêñèìàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü õîäà (MOPD).

Âíóòðèðåçîíàòîðíàÿ ëàçåðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ. Âíóòðèðåçîíàòîðíàÿ ëàçåðíàÿ

ñïåêòðîñêîïèÿ (CRDS) � ýòî ìåòîä, ðàçðàáîòàííûé â 1980-õ ãîäàõ è â íàñòîÿùåå âðåìÿ õîðî-

øî çàðåêîìåíäîâàâøèé ñåáÿ êàê âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûé ìåòîä èçìåðåíèÿ ïîãëîùåíèÿ. Êàê

è áîëüøèíñòâî íîâûõ ìåòîäîâ â íàóêå, CRDS ïîÿâèëñÿ áëàãîäàðÿ òåõíè÷åñêîìó ïðîãðåññó,

â äàííîì ñëó÷àå èç-çà ðåçêîãî óëó÷øåíèÿ îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè äèýëåêòðè÷åñêèõ çåð-

êàë, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñòàëî âîçìîæíûì áëàãîäàðÿ ðàçâèòèþ ìåòîäà èîííîãî ðàñïûëåíèÿ

äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ òîíêèõ ïëåíîê. Òèïè÷íàÿ óñòàíîâêà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå 1.2.2.

Ðèñóíîê 1.2.2 � Ñõåìà ýêñïåðèìåíòà ïî âíóòðèðåçîíàòîðíîé ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè (C:

èñòî÷íèê èçëó÷åíèÿ, Ì1 è Ì2: çåðêàëà, Ä: äåòåêòîð)

Ñâåò èìïóëüñíîãî ëàçåðà ôîêóñèðóåòñÿ â îïòè÷åñêîì ðåçîíàòîðå, îáðàçîâàííîì äâóìÿ

äèýëåêòðè÷åñêèìè âîãíóòûìè çåðêàëàìè (èëè îäíèì ïëîñêèì è îäíèì èçîãíóòûì çåðêàëîì).

Êîãäà èíæåêòèðîâàííûé ëàçåðíûé èìïóëüñ ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ òóäà è îáðàòíî ïî çåðêàëàì,

÷àñòü åãî ïîâòîðíî ïåðåäàåòñÿ ïðè êàæäîì ïðîõîäå çà ïðåäåëû ðåçîíàòîðà. Ôîòî÷óâñòâè-

òåëüíûé äåòåêòîð, ðàñïîëîæåííûé çà îäíèì èç çåðêàë, îòñëåæèâàåò âðåìÿ çàòóõàíèÿ ëà-

çåðíîãî èìïóëüñà. Âðåìÿ çàòóõàíèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, èíòåíñèâíîñòü èìïóëüñîâ çàâèñèò îò

ïîòåðü â ðåçîíàòîðå, à òàêæå îò ïðèñóòñòâèÿ ëþáûõ ïîãëîòèòåëåé âíóòðè ðåçîíàòîðà. Â

ðåçóëüòàòå äåòåêòîð óâèäèò ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èìïóëüñîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ ìåíåå èí-

òåíñèâíûé, ÷åì ïðåäûäóùèé, ñì. ðèñ. 1.2.3. Ðàññòîÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìè èìïóëüñàìè ðàâíî

âðåìåíè ïðîõîæäåíèÿ â îäíó è äðóãóþ ñòîðîíû tr = 2L/c, ãäå L - äëèíà êþâåòû. Èíòåíñèâ-

íîñòü èçëó÷åíèå ïîñëå n ïðîõîæäåíèé â êþâåòå îïèñûâàåòñÿ ôîðìóëîé:

I(t) = I0exp

(
tc

L
(lnR− αd)

)
, (1.2.12)
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Ðèñóíîê 1.2.3 � Ôîðìèðîâàíèå ñèãíàëà. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè îò âðåìåíè

ãäå t = n2L/c. Ïîñêîëüêó çåðêàëà, èñïîëüçóåìûå âî âíóòðèðåçîíàòîðíîé ëàçåðíîé ñïåêòðî-

ñêîïèè, èìåþò êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ R, áëèçêèé ê 1, òî lnR ≈ −(1 − R), è òîãäà ìîæíî

ïåðåïèñàòü:

I(t) = I0exp

(
−tc
L

(1−R + αd)

)
. (1.2.13)

Âðåìÿ çàòóõàíèÿ 1/e ýòîé ýêñïîíåíöèàëüíî çàòóõàþùåé èíòåíñèâíîñòè ñâåòà îïðåäåëÿåòñÿ

êàê

τ =
L

c(1−R− αd)
. (1.2.14)

Â ýêñïåðèìåíòå ñ CRDS âðåìÿ çàòóõàíèÿ τ îïðåäåëÿåòñÿ êàê ôóíêöèÿ ÷àñòîòû ëàçåðà ν.

Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå ñïîñîáû èçâëå÷åíèÿ âðåìåíè çàòóõàíèÿ ðåçîíàòîðà èç íàáëþäàå-

ìîãî ñèãíàëà, íî î÷åíü ÷àñòî τ ïîëó÷àåòñÿ èç âçâåøåííîãî ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ,

àïïðîêñèìèðóþùåãî ïåðåõîäíûé ïðîöåññ çàòóõàíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñâåòà. Ñïåêòð ïîãëîùå-

íèÿ ïîëó÷àåòñÿ ïóòåì ïîñòðîåíèÿ ñêîðîñòè çàòóõàíèÿ ðåçîíàòîðà k = 1/τ èëè ïîòåðü â

ðåçîíàòîðå 1/cτ êàê ôóíêöèè ÷àñòîòû:

1

cτ(ν)
=

1−R
L

+ α(ν)
d

L
. (1.2.15)

Ýòè ïîòåðè â ðåçîíàòîðå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñóììó äâóõ ÷ëåíîâ, îäèí èç êîòîðûõ ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé ïîòåðè èç-çà îòðàæåíèÿ íà çåðêàëàõ è îïðåäåëÿåò áàçîâóþ ëèíèþ ñïåêòðà CRD,

òî åñòü (1 − R)/L, à äðóãîé ÷ëåí îïðåäåëÿåò ïîãëîùåíèå, òî åñòü α(ν)d/L. Ñëåäîâàòåëüíî,

ïîãëîùåíèå îáðàçöà ãàçà â ðåçîíàòîðå ïîëó÷àåòñÿ:

α(ν)
d

L
=
k − ko
c

=
1

cτ
− 1

cτ0

=
τ0 − τ
cτ0τ

, (1.2.16)

ãäå ko = 1/τ0 = c(1−R)/L.

Òàêèì îáðàçîì, èçìåðÿÿ âðåìÿ çàòóõàíèÿ τ(ν) ìîæíî îïðåäåëèòü ïîãëîùàþùèé êî-

ýôôèöèåíò α(ν) èññëåäóåìîãî ãàçà [82].
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1.3 Ñîâðåìåííûå òðåáîâàíèÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ áàç äàííûõ

Â íà÷àëå âòîðîé ïîëîâèíû äâàäöàòîãî âåêà ïîÿâèëîñü íåñêîëüêî òåõíîëîãèé: êîìïüþ-

òåðû, èíôðàêðàñíûå äåòåêòîðû è ëàáîðàòîðíûå óñòàíîâêè äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ âûñî-

êîãî ðàçðåøåíèÿ. Áëàãîäàðÿ ýòèì íîâûì òåõíîëîãèÿì ñòàëî âîçìîæíûì îáåñïå÷èòü áûñòðûå

ðàñ÷åòû ïðîïóñêíîé ñïîñîáíîñòè àòìîñôåðû è èçëó÷åíèÿ äëÿ ìíîãî÷èñëåííûõ ïðèëîæåíèé.

Ñëèÿíèå òåõíîëîãèé ïðèâåëî ê ñîçäàíèþ â 1973 ãîäó ïåðâîé ñòàíäàðòèçèðîâàííîé ñïåêòðî-

ñêîïè÷åñêîé áàçû äàííûõ, èçâåñòíîé êàê HITRAN. Ýòà ïåðâàÿ áàçà äàííûõ áûëà îãðàíè÷åíà

íàèáîëåå ñèëüíûìè èíôðàêðàñíûìè ïîãëîòèòåëÿìè (H2O, CO2, O3, N2O, CO, CH4 è O2) â

çåìíîé àòìîñôåðå, à òàêæå áûëà ñôîêóñèðîâàíà íà ðàñ÷åòàõ îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ èç çàêî-

íà Áóãåðà � Ëàìáåðòà � Áåðà. Ôóíäàìåíòàëüíûìè ïàðàìåòðàìè, ïóáëèêîâàâøèìèñÿ â áàçå

äàííûõ, áûëè: ïîëîæåíèÿ è èíòåíñèâíîñòè ëèíèé, ïîëóøèðèíû è ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòî-

ÿíèÿ. Áàçà ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè HITRAN áûëà ñîñòàâëåíà ïðèáëèçèòåëüíî èç

100 000 ïåðåõîäîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî áàçà äàííûõ ñîäåðæàëà êàê òåîðåòè÷åñêèå, òàê

è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïàðàìåòðû, õîòÿ èäåàëèçèðîâàííàÿ öåëü ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû èìåòü

ðàññ÷èòàííûé ñàìîñîãëàñîâàííûé íàáîð ïàðàìåòðîâ.

Â 1976 ãîäó àíàëîãè÷íàÿ ðàáîòà áûëà íà÷àòà â Ëàáîðàòîðèè äèíàìè÷åñêîé ìåòåî-

ðîëîãèè (LMD) âî Ôðàíöèè. Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëà ðàçðàáîòêà àëüòåðíàòèâíîé áàçû

äàííûé GEISA (Gestion et etude des informations spectroscopiques atmosph�eriques: Óïðàâëå-

íèå è èçó÷åíèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè). Ïåðâîíà÷àëüíî, îñîáîå âíèìàíèå â ýòèõ

äâóõ áàçàõ äàííûõ óäåëÿëîñü íåñêîëüêî ðàçíûì âåùàì. Â òî âðåìÿ êàê HITRAN áûë îðè-

åíòèðîâàí íà çåìíóþ àòìîñôåðó, GEISA áûëà îðèåíòèðîâàíà íà ïëàíåòàðíóþ àòìîñôåðó

Þïèòåðà. Àðõèâ GEISA âêëþ÷àë òå æå ñåìü àòìîñôåðíûõ ïîãëîòèòåëåé, ÷òî è â HITRAN,

ñ äîïîëíèòåëüíûìè âèäàìè, òàêèìè êàê NO, SO2, NO2, NH3, PH3, à òàêæå ìîëåêóëû C2H4,

GeH4, C3H8, C2H2, HC3N, HCOOH, C3H4.

Íà äàííûé ìîìåíò ïî ìåðå ðàçâèòèÿ òåõíîëîãèé è âîçðàñòàíèÿ êîìïüþòåðíûõ ìîùíî-

ñòåé óâåëè÷èâàåòñÿ ÷èñëî èññëåäîâàíèé, â îñíîâå êîòîðûõ ëåæàò ab initio ìåòîäû. Ðàçâèòèå

äàííûõ ïîäõîäîâ ê ìîäåëèðîâàíèþ ñïåêòðîâ, â ñâîþ î÷åðåäü, äàåò âîçìîæíîñòü èçó÷àòü

òå ñïåêòðàëüíûå îáëàñòè, êîòîðûå íåâîçìîæíî âîñïðîèçâåñòè â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ. Â

ñâÿçè ñ ýòèì ðàçâèòèå ïîëó÷èëè áàçû äàííûõ ExoMol è HITEMP, öåëüþ êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ

ïóáëèêàöèÿ êàòàëîãîâ, ðàñøèðåííûõ îòíîñèòåëüíî òåìïåðàòóðíîãî è ÷àñòîòíîãî äèàïàçîíîâ

[83], [84]. Òàêæå ñóùåñòâóþò è äðóãèå ìîëåêóëÿðíûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ñáîðíèêè äàííûõ,

êîòîðûå áûëè ñîçäàíû â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ ñ ðàçëè÷íûìè öåëÿìè. Íåêîòîðûå èç ýòèõ áàç

äàííûõ ñâÿçàíû ñî ñïóòíèêîâûìè ýêñïåðèìåíòàìè â àòìîñôåðå Çåìëè (ATMOS è MIPAS),
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íåêîòîðûå áîëüøå îòíîñÿòñÿ ê êàòàëîãàì ìåæçâåçäíîé ñðåäû (JPL è CDMS), à íåêîòîðûå

áîëüøå íå ðàçðàáàòûâàþòñÿ (ATMOS è SAO), [85] - [88]. Ñëåäóåò óïîìÿíóòü òàêæå áàçû

äàííûõ, êîòîðûå ñïåöèàëèçèðóþòñÿ íà êîíêðåòíûõ ìîëåêóëàõ è èõ èçîòîïîëîãàõ. Íàïðè-

ìåð, ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ áàçà äàííûõ W@DIS ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíûé îáúåì èíôîðìàöèè

ïî ñåðîâîäîðîäó. Ïîìèìî êîëåáàòåëüíî � âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ, W@DIS ñîäåðæèò âñþ

îïóáëèêîâàííóþ êîëè÷åñòâåííóþ èíôîðìàöèþ îá ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíÿõ, ïîëóøèðèíàõ,

ñäâèãàõ, êîýôôèöèåíòàõ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé. Â îòëè÷èå îò äðóãèõ áàíêîâ äàííûõ

W@DIS âêëþ÷àåò èíôîðìàöèþ îáî âñåõ îïóáëèêîâàííûõ äàííûõ ïî èññëåäóåìîé ìîëåêó-

ëå äëÿ êàæäîãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà è ïðåäîñòàâëÿåò ñåðâèñû äëÿ ñðàâíåíèÿ äàííûõ

èç ðàçíûõ èñòî÷íèêîâ [24]. Áàçà äàííûõ S&MPO (Spectroscopy and Molecular Properties of

Ozone), êàê ñëåäóåò èç íàçâàíèÿ, ïîñâÿùåíà îçîíó è ñîäåðæèò èíôîðìàöèþ î ïîëîæåíè-

ÿõ ëèíèé, èíòåíñèâíîñòÿõ, ýíåðãèÿõ, ìîìåíòàõ ïåðåõîäà, ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ,

âîññòàíîâëåííûõ â ðåçóëüòàòå âñåñòîðîííåãî àíàëèçà è ìîäåëèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

ñïåêòðîâ [89].

Òåì íå ìåíåå íàèáîëåå èçâåñòíûìè èñòî÷íèêàìè ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè ÿâ-

ëÿþòñÿ áàçû HITRAN è GEISA, êîòîðûå ïðîäîëæàþò ñòàáèëüíî ïîïîëíÿòüñÿ íîâûìè äàííû-

ìè. Ïóáëèêàöèè íîâûõ èçäàíèé âî ìíîãîì âûçâàíû âñåâîçðàñòàþùåé íåîáõîäèìîñòüþ â ýêñ-

ïåðèìåíòàõ ïî äèñòàíöèîííîìó çîíäèðîâàíèþ [90]. Â ÷àñòíîñòè, ñïóòíèêîâûå ýêñïåðèìåíòû

ïî ìîíèòîðèíãó ñîñòîÿíèÿ àòìîñôåðû ñòàëè íàäåæíûìè è òî÷íûìè. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì,

áûëè óñîâåðøåíñòâîâàíû àëãîðèòìû äëÿ èçâëå÷åíèÿ ñîñòàâëÿþùèõ ïðîôèëåé èç íàáëþäàå-

ìûõ ñïåêòðîâ. Ýòè ðàçðàáîòêè ïðèâåëè êî ìíîãèì óëó÷øåíèÿì â ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ áàçàõ

äàííûõ: óâåëè÷èëîñü êîëè÷åñòâî ñïåêòðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ êàæäîãî ïåðåõîäà; ïîâûñè-

ëàñü òî÷íîñòü ïàðàìåòðîâ; ñòàëè èññëåäîâàòüñÿ íîâûå ìîëåêóëû, à òàêæå äîïîëíèòåëüíûå

ïîëîñû è èçîòîïîëîãè êàæäîé ìîëåêóëû [91].

Â ïîñëåäíèå ãîäû ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå áàçû äàííûõ ñîäåðæàò â ñåáå èíôîðìàöèþ î

ìîëåêóëàõ, êîòîðûå íå ïîääàþòñÿ ïðèâû÷íîìó îïèñàíèþ. Òèïè÷íûìè äëÿ ýòèõ âèäîâ ÿâëÿ-

þòñÿ õëîðôòîðóãëåðîäû è äðóãèå ìèêðîýëåìåíòû àòìîñôåðû, îáëàäàþùèå î÷åíü ïëîòíûì

ñïåêòðîì è ìíîãî÷èñëåííûìè íèçêî÷àñòîòíûìè ìîäàìè êîëåáàíèé. Â ñâÿçè ñ ýòèì è ïî

íåêîòîðûì äðóãèì ïðè÷èíàì, çà ïîñëåäíèå ÷åòûðå äåñÿòèëåòèÿ áàçû äàííûõ çíà÷èòåëüíî

âûðîñëè. Ïåðâîå èçäàíèå HITRAN ñîäåðæàëî îêîëî 100 000 ëèíèé äëÿ 7 ãàçîâ ñ îãðàíè÷åí-

íûì íàáîðîì ïàðàìåòðîâ. Íà 2019 ãîä èçäàíèå ñîäåðæàëî áîëåå 9 444 288 ëèíèé ñî ìíîãèìè

ïàðàìåòðàìè äëÿ 49 ãàçîâ (ïîðÿäêà 120 ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ) [92]. Ñî âðåìåíè âûõîäà

ïåðâîãî íîìåðà ÷èñëî àðõèâíûõ ëèíåéíûõ ïåðåõîäîâ â GEISA óâåëè÷èëîñü àíàëîãè÷íûì îá-

ðàçîì: ñ 178 758 (12 ìîëåêóë; 36 ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ) äî 5 067 351 (52 ìîëåêóëû; 118
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ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ) ïî äàííûì 2015 ãîäà [93]. Ñòîèò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî íà äàííûé

ìîìåíò âûäâèíóòû áåñïðåöåäåíòíûå òðåáîâàíèÿ ê êà÷åñòâó ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.

Åñëè ó÷åñòü, ÷òî 5%-íàÿ òî÷íîñòü çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ëèøü íåäàâíî ðàññìàòðè-

âàëàñü êàê öåëü, êîòîðàÿ äîëæíà áûòü äîñòèãíóòà äëÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ,

òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ òðåáóåìàÿ òî÷íîñòü ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 1%. ×òî êàñàåòñÿ ïîëîæåíèé

ëèíèé, òî, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ, ïîãðåøíîñòü ñîïîñòàâèìà ñ ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ

ñîâðåìåííûõ ñïåêòðîìåòðîâ è ñîñòàâëÿåò 0,0001 ñì−1. Ýòè óñëîâèÿ íàêëàäûâàþò âûñîêèå

òðåáîâàíèÿ ê òåõíîëîãèè ëàáîðàòîðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ, à òàêæå òåîðåòè÷åñêèì è àíàëèòè-

÷åñêèì ìåòîäàì, ïðè ïîìîùè êîòîðûõ èçâëåêàþòñÿ êîíå÷íûå ïàðàìåòðû.

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî òî÷íîñòü îïèñàíèÿ ôîðìû ëèíèè ÿâëÿåòñÿ êëþ÷îì ê âåðíî-

ìó ìîäåëèðîâàíèþ èññëåäîâàíèé, ïîñâÿùåííûõ èçëó÷åíèþ è äèñòàíöèîííîìó çîíäèðîâà-

íèþ. Äåéñòâèòåëüíî, ôîðìà ëèíèè ñòàíîâèòñÿ ãëàâíîé ïðîáëåìîé äëÿ áóäóùåãî ðàçâèòèÿ

ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ áàç äàííûõ. Èñòîðè÷åñêè, ôîðìà ëèíèè áûëà ëèáî ôóíêöèåé Ëîðåíöà

(ó÷èòûâàåò âëèÿíèå ñòîëêíîâåíèé), ëèáî ôóíêöèåé Äîïëåðà (îòðàæàåò ðàñïðåäåëåíèå ïî

ñêîðîñòÿì), ëèáî ïðîôèëåì Ôîéãòà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ñâåðòêîé ïðåäûäóùèõ äâóõ. Áûëà

ïðîäåëàíà áîëüøàÿ ðàáîòà ïî îáåñïå÷åíèþ òî÷íûõ ëîðåíöåâñêèõ øèðèí, ñäâèãîâ è òåìïåðà-

òóðíûõ çàâèñèìîñòåé ñîîòâåòñòâóþùèõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ äëÿ áîëüøèíñòâà ãàçîîáðàçíûõ

êîìïîíåíòîâ àòìîñôåðû Çåìëè (è íåêîòîðûõ äðóãèõ ïëàíåò). Ýòî ÿñíî âèäíî èç ïðåäû-

äóùèõ èçäàíèé HITRAN è GEISA (2004 ãîä è ðàíåå). Îäíàêî óâåëè÷åíèå âîçìîæíîñòåé

êîíòðîëüíî-èçìåðèòåëüíûõ ïðèáîðîâ ïðèâåëî ê ïîÿâëåíèþ ðÿäà íîâûõ òðåáîâàíèé ê áàçå

äàííûõ â îòíîøåíèè ôîðìû ëèíèé. Äî íåäàâíåãî âðåìåíè îáû÷íî äåëàëîñü ïðåäïîëîæåíèå,

÷òî ïîãëîùåíèå ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïóòåì ñëîæåíèÿ âêëàäîâ îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ â ïðî-

ôèëå Ôîéãòà. Òàê, â âûïóñêàõ HITRAN äî 2016 ãîäà ôîðìû ëèíèé, çà î÷åíü íåìíîãèìè

èñêëþ÷åíèÿìè, áûëè ïðåäñòàâëåíû ñ ïîìîùüþ ïðîôèëÿ Ôîéãòà. Îäíàêî, âî ìíîãèõ ðàáîòàõ

áûëî ïîêàçàíî [94], [95], ÷òî êîíòóð Ôîéãòà íåäîñòàòî÷íî òî÷íî îïèñûâàåò ðåàëüíûå êîíòóðû

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Íàèáîëåå çíà÷èìûå îòëè÷èÿ ïðîÿâëÿþòñÿ â öåíòðå è íà êðûëüÿõ ëèíèé

ïîãëîùåíèÿ. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê îøèáêàì â îïðåäåëåíèè èíòåíñèâíîñòåé è êî-

ýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ. Ïðè ýòîì îøèáêè ìîãóò äîñòèãàòü íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ äàæå äëÿ

èçîëèðîâàííûõ ëèíèé [96]. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ íåêîòîðûõ ëåãêèõ ìîëåêóë, â ÷àñòíîñòè äëÿ

ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà, êîòîðûé âàæåí äëÿ èññëåäîâàíèé ïëîòíûõ àòìîñôåð ãàçîâûõ ãè-

ãàíòîâ, íå-ôîéãòîâñêèå ýôôåêòû ãîðàçäî áîëåå âûðàæåíû [97], [98]. Òàêèì îáðàçîì, âîçíèêëî

ïîíèìàíèå íåîáõîäèìîñòè èñïîëüçîâàòü äðóãèå ìîäåëè êîíòóðà ëèíèé, êîòîðûå ïîçâîëÿþò

ó÷èòûâàòü áîëåå ¾òîíêèå¿ ýôôåêòû [99].

Ñåé÷àñ áàçà äàííûõ HITRAN ñîäåðæèò èíôîðìàöèþ î ïàðàìåòðàõ òàêèõ ïðîôèëåé,
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êàê òðàäèöèîííûé êîíòóð Ôîéãòà; êîðòóð Ôîéãòà, çàâèñÿùèé îò âðåìåíè (SDV); êîíòóð

Ãàëàòðè; êîíòóð Àðòìàíà-Òðàí. ×òî êàñàåòñÿ ïîñëåäíåãî, òî ñëåäóåò îòìåòèòü åãî îñîáîå

ïîëîæåíèå â ìèðå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè. Â 2014 ãîäó öåëåâàÿ ãðóïïà

IUPAC (ìåæäóíàðîäíûé ñîþç òåîðåòè÷åñêîé è ïðèêëàäíîé õèìèè) ðåêîìåíäîâàëà èñïîëüçî-

âàòü ýòîò ïðîôèëü ïðèìåíèòåëüíî ê îïèñàíèþ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ [100] è íàçâàòü

åãî ïðîôèëåì Hartmann-Tran (Àðòìàíà � Òðàí äàëåå) â ÷åñòü ñîçäàòåëåé. Íãî À.Â., Ëèñàê

Ä., Òðàí Õ. è äðóãèå â ñâîåé ðàáîòå [101] ïðîäåìîíñòðèðîâàëè, ÷òî ïðîôèëü Àðòìàíà�Òðàí

õîðîøî âîññòàíàâëèâàåò ôîðìó ëèíèé íàèáîëåå âàæíûõ àòìîñôåðíûõ ìîëåêóë. Â ñâÿçè ñ

ýòèì ïðîôèëü Àðòìàíà�Òðàí áûë ïðèíÿò, êàê ðåêîìåíäóåìûé ïî óìîë÷àíèþ ïîìèìî ïðî-

ôèëÿ Ôîéãòà â HITRAN. Ïðè ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äàæå åñëè ïàðàìåòðû íåêîòîðîé

áîëåå ñîâåðøåííîé ìîäåëè (ïðåäïî÷òèòåëüíî HT) òåïåðü ïóáëèêóþòñÿ â HITRAN äëÿ âñå

áîëüøåãî ÷èñëà ïåðåõîäîâ, òî ïàðàìåòðû ïðîôèëÿ Ôîéãòà ïî-ïðåæíåìó ïðèâîäÿòñÿ äëÿ êàæ-

äîãî ïåðåõîäà. Ïîýòîìó äëÿ ïîëüçîâàòåëåé, íå çàèíòåðåñîâàííûõ â èñïîëüçîâàíèè ñëîæíûõ

ôîðì ëèíèé, òåêóùàÿ âåðñèÿ HITRAN îñòàåòñÿ ñîâìåñòèìîé ñ ïðåäûäóùèìè.

1.4 Ìîäåëè êîíòóðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîíèìàòü â ÷åì ñîñòîÿò ïðåèìóùåñòâà êîíòóðà Àðòìàíà�Òðàí, íåáõî-

äèìî çíàòü ïðè÷èíû óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è ïðîàíàëèçèðîâàòü ñóùåñòâóþùèå ìî-

äåëè, îïèñûâàþùèå ïðîôèëü ëèíèè. Èòàê, ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïðè÷èí óøèðåíèÿ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé [78]:

� Åñòåñòâåííîå óøèðåíèå;

� Äîïëåðîâñêîå óøèðåíèå;

� Ëîðåíöåâñêîå óøèðåíèå;

Áîëåå ïîäðîáíàÿ èôîðìàöèÿ î êîíòóðàõ ëèíèé è ïðè÷èíàõ óøèðåíèÿ ïðåäñòàâëåíà â òàáëèöå

1.4.1.

Ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ äîìèíèðóåò ýôôåêò Äîïëåðà, îäíàêî ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ

ñòîëêíîâèòåëüíûå ýôôåêòû ñòàíîâÿòñÿ âñå áîëåå âàæíûìè. Òàêæå äîïëåðîâñêèé êîíòóð

ñòðåìèòñÿ ê íóëþ ïðè äâèæåíèè îò öåíòðà ëèíèè, òîãäà êàê ëîðåíöîâñêèé êîíòóð õàðàê-

òåðèçóåòñÿ á�îëüøèìè çíà÷åíèÿìè äàæå ïðè óäàëåíèè îò öåíòðà íà íåñêîëüêî ïîëóøèðèí.

Â êà÷åñòâå ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðåçóëüòèðóþùåé ôîðìû ëèíèè îáû÷íî èñ-

ïîëüçóåòñÿ êîíòóð Ôîéãòà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ñâåðòêîé íåîäíîðîäíîãî äîïëåðîâñêîãî ïðî-
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Òàáëèöà 1.4.1 � Îïèñàíèå îñíîâíûõ ìîäåëåé êîíòóðà ëèíèé [78]

Êîíòóð Ôèçè÷åñêîå ïðîèñõîæäåíèå Ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå

Åñòåñòâåííûé Åñòåñòâåííîå óøèðåíèå ëè-

íèè ñâÿçàíî ñ âðåìåíåì æèç-

íè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ

è ìîæåò áûòü îïèñàíî ïðèí-

öèïîì íåîïðåäåëåííîñòè Ãåé-

çåíáåðãà ∆E∆t ' ~

∆νn =
∆E

h
' 1

2π∆t

Ãàóññà Äîïëåðîâñêîå óøèðåíèå, ñâÿ-

çàííî ñ òåïëîâûì äâèæåíè-

åì è, êàê ñëåäñòâèå, ñ ðàñïðå-

äåëåíèåì ìîëåêóë ïî ñêîðî-

ñòÿì. Èãðàåò îïðåäåëÿþùóþ

ðîëü â óøèðåíèè ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé, çàðåãèñòðèðîâàí-

íûõ ïðè ìàëîì äàâëåíèè (äî

100 Òîðð ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå)

FD(ν − ν0) =
1

ΓD

√
ln2

π
exp

[
−ln2

(
ν − ν0

ΓD

)2
]

ΓD =

(
2ln2

kT

mc2

)1/2

ν0

Ëîðåíöà Ëîðåíöåâñêîå óøèðåíèå âîç-

íèêàåò çà ñ÷åò èíäèâèäóàëü-

íûõ ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóë è

îïðåäåëÿåò ýêñïåðèìåíòàëü-

íûé êîíòóð ïðè äàâëåíèè

P > 300 � 400 Òîðð.

FL(ν − ν0) =
1

π

Γ

(ν − ν0 −∆)2 + Γ2

Γ =
∑
i

γ0
i Pi

Ôîéãòà Ôîéãòîâñêèé êîíòóð ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ñâåðòêó äî-

ïëåðîâññêîãî è ëîðåíöåâñêî-

ãî êîíòóðîâ è äîñòàòî÷íî õî-

ðîøî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåí-

òàëüíûé êîíòóð â ïðîìåæó-

òî÷íîé îáëàñòè äàâëåíèé.

FV (ν, T, P ) = FD(ν, T, P )⊗ FL(ν, T, P )

Pi � ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå i�ãî ãàçà; γ
0
i � êîýôôèöèåíò óøèðåíèÿ ïîãëîùàþùåãî ãàçà
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ôèëÿ ñ îäíîðîäíûì ëîðåíöåâûì ïðîôèëåì. Êîíòóð Ôîéãòà äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàåò

ýêñïåðèìåíòàëüíûé êîíòóð ëèíèè â ïðîìåæóòî÷íîé îáëàñòè äàâëåíèé.

Êàê óæå óïîìèíàëîñü, êîíòóð Ôîéãòà âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ íå äàåò óäîâëåòâîðèòåëüíîãî

îïèñàíèÿ ïðîôèëÿ ëèíè. Êàê óòâåðæäàþò àâòîðû â ðàáîòå [100], íàáëþäàåìûå ëèíèè îáû÷íî

âûøå è �óæå, ÷åì ïðåäñêàçûâàåò äàííûé êîíòóð. Ïðè÷èíà ïîãðåøíîñòåé ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì,

òàê íàçûâàåìûõ, ¾òîíêèõ¿ ýôôåêòîâ, êîòîðûå íå ó÷èòûâàþòñÿ ïðîôèëåì Ôîéãòà. Ê òàêèì

ýôôåêòàì îòíîñÿòñÿ: ñòîëêíîâèòåëüíîå ñóæåíèå ëèíèé (îïèñàí Äèêå [97]), èíòåðôåðåíöèÿ

ëèíèé, ýôôåêò âåòðà [99].

Â ÷àñòíîñòè, èç�çà ýôôåêòà Äèêå ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå äîïëåðîâñêîãî óøèðåíèÿ

çà ñ÷åò îãðàíè÷åíèÿ ñâîáîäíîãî äâèæåíèÿ ïîãëîùàþùèõ ìîëåêóë. Ýòîò ýôôåêò ñóùåñòâåíåí

ïðè äàâëåíèÿõ ìåíåå 300 ìáàð (∼ 200 Òîðð), òîãäà êàê ïðè á�îëüøèõ äàâëåíèÿõ èì ìîæíî

ïðåíåáðå÷ü. Íàãëÿäíî ýòîò ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî ïîëóøèðèíà ëèíèè íå ðàñòåò

ìîíîòîííî ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ (íà÷èíàÿ ñ äîïëåðîâñêîé ïîëóøèðèíû ïðè ìàëîì äàâëåíèè),

à â íà÷àëå ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ óìåíüøàåòñÿ, ïðîõîäèò ÷åðåç ìèíèìóì, à çàòåì âîçðàñòàåò.

Êîíòóðû Ãàëàòðè è Ðàóòèíà-Ñîáåëüìàíà ó÷èòûâàþò äàííûé ýôôåêò.

Ýôôåêò âåòðà òàêæå ïðèâîäèò ê ñóæåíèþ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, îäíàêî ïðè÷èíà êðî-

åòñÿ â çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ñòîëêíîâèòåëüíîé ðåëàêñàöèè îò ñêîðîñòè ïîãëîùàþùåé àêòèâ-

íîé ìîëåêóëû. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî ëîðåíöåâñêàÿ øèðèíà è ñäâèã ëèíèè òàêæå çàâèñÿò îò

ñêîðîñòè ïîãëîùàþùåé àêòèâíîé ìîëåêóëû.

Íàáëþäàåìîå ñìåøèâàíèå ëèíèé âûçâàíî âðàùàòåëüíî-íåóïðóãèìè ñòîëêíîâåíèÿìè,

êîòîðûå ñîçäàþò èíòåðôåðåíöèîííûå ýôôåêòû ìåæäó ïåðåêðûâàþùèìèñÿ ëèíèÿìè â ïðî-

öåññå ïîãëîùåíèÿ [102].

Âêëþ÷åíèå ýòèõ ýôôåêòîâ â ìîäåëè, îïèñûâàþùèå ïðîôèëü ëèíèè, ïðèâåëî ê ðàç-

ðàáîòêå ìíîæåñòâà âîçìîæíûõ àëüòåðíàòèâíûõ ìîäåëåé, êîòîðûå ìîãóò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ

óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ïàðàìåòðîâ. Çàâèñÿùèé îò ñêîðîñòè êîíòóð Ôîéãòà (SDV) ó÷èòûâàåò ýô-

ôåêò âåòðà, à çàâèñÿùèå îò ñêîðîñòè êîíòóðû Ãàëàòðè è Ðàóòèíà ó÷èòûâàþò êàê ýôôåêò

Äèêå, òàê è ýôôåêò âåòðà. Â òàáëèöå 1.4.2 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ìîäåëåé ïðîôèëÿ ëèíèé îò

ïàðàìåòðîâ, ó÷èòûâàþùèõ òå èëè èíûå ýôôåêòû [100]. Â òàáëèöå 1.4.2 èñïîëüçóþòñÿ ñëåäóþ-

ùèå îáîçíà÷åíèÿ: ΓD � ïîëóøèðèíà äîïëåðîâñêîãî êîíòóðà íà ïîëóâûñîòå; Γ � ïîëóøèðèíà

ëîðåíöåâñêîãî êîíòóðà íà ïîëóâûñîòå; ∆ � ñäâèã ëèíèé, èíäóöèðîâàííûé äàâëåíèåì; νV C

� ïàðàìåòð, ó÷èòûâàþùèé èçìåíåíèå ñêîðîñòè ìîëåêóëû â ìîäåëè æåñòêèõ ñòîëêíîâåíèé

(ñêîðîñòü ìîëåêóëû ïîñëå êàæäîãî íîâîãî ñòîëêíîâåíèÿ ïîä÷èíÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèþ Ìàêñ-

âåëëà è íå çàâèñèò îò ñêîðîñòè äî ñòîëêíîâåíèÿ); ν ′V C � ïàðàìåòð, ó÷èòûâàþùèé èçìåíåíèå

ñêîðîñòè ìîëåêóëû â ìîäåëè ìÿãêèõ ñòîëêíîâåíèé (ñêîðîñòü ìîëåêóëû ïîñëå ñòîëêíîâåíèÿ
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Òàáëèöà 1.4.2 � Çàâèñèìîñòü êîíòóðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îò ïàðàìåòðîâ

Êîíòóð Na Ïàðàìåòðû

Äîïëåðà 1 ΓD

Ëîðåíöà 2 Γ,∆

Ôîéãòà 3 ΓD,Γ,∆

Ãàëàòðè 4 ΓD,Γ,∆, ν
′
V C

Ðàóòèíà 4 ΓD,Γ,∆, νV C

ÇÑb Ôîéãòà 5 ΓD,Γ0,∆0,Γ2,∆2

ÇÑb Ãàëàòðè 6 ΓD,Γ0,∆0,Γ2,∆2, ν
′
V C

ÇÑb Ðàóòèíà 6 ΓD,Γ0,∆0,Γ2,∆2, νV C

Àðòìàíà�Òðàí 7 ΓD,Γ0,∆0,Γ2,∆2, νV C , η

aN � ÷èñëî ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå ó÷èòûâàåò ìîäåëü êîíòóðà.

bÇÑ � çàâèñÿùèé îò ñêîðîñòè.

ñèëüíî êîððåëèðóåò ñî ñêîðîñòüþ ïåðåä ñòîëêíîâåíèåì); η � ïàðàìåòð, îòâå÷àþùèé çà èçìå-

íåíèå âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ïðè ñîóäàðåíèÿõ; Γ0 è ∆0 � ïîëóøèðèíà ëèíèè íà ïîëóâûñîòå

è ñäâèã ëèíèè, èíäóöèðîâàííûå äàâëåíèåì è óñðåäíåííûå ïî ñêîðîñòÿì; Γ2 è ∆2 � âêëàäû,

îòâåòñòâåííûå çà êâàäðàòè÷íóþ çàâèñèìîñòü îò ñêîðîñòåé ìîëåêóë:

Γ(νa) = Γ0 + Γ2

[
(va/va0)2 − 3/2

]
,

∆(νa) = ∆0 + ∆2

[
(va/va0)2 − 3/2

]
, (1.4.1)

ãäå va � ñêîðîñòü àêòèâíîé ìîëåêóëû, à va0 � ñêîðîñòü, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âåðîÿòíîé.

×òî êàñàåòñÿ êîíòóðà Àðòìàíà � Òðàí, òî, êàê âèäíî èç òàáëèöû 1.4.2, äàííûé êîíòóð

ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñåìè ïàðàìåòðîâ: ΓD,Γ0,∆0,Γ2,∆2, νV C , η è, êàê ñëåäñòâèå, âûïîëíÿåò

ðÿä òðåáîâàíèé [103], à èìåííî: 1) ÿâëÿåòñÿ ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííûì è ñïîñîáíûì ïðåäñòàâ-

ëÿòü íàáëþäàåìûå ôîðìû ëèíèé ìíîãèõ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë ñ òî÷íîñòüþ äî íåñêîëüêèõ

äåñÿòûõ ïðîöåíòîâ; 2) âêëþ÷àåò â ñåáÿ ÷åòêî îïðåäåëåííûå è ôèçè÷åñêè çíà÷èìûå ïàðà-

ìåòðû ñ èçâåñòíûìè çàâèñèìîñòÿìè îò äàâëåíèÿ (è òåìïåðàòóðû) ãàçà; 3) êîìïüþòåðíûå

âû÷èñëåíèÿ ñîâìåñòèìû ñ îáðàáîòêîé òûñÿ÷ îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ â ðàçëè÷íûõ ñëîÿõ àò-

ìîñôåðû; 4) êîíòóð ñîâìåñòèì ñ ìîäåëèðîâàíèåì ýôôåêòîâ ñìåøèâàíèÿ ëèíèé. Îäíèì èç

äîñòîèíñòâ äàííîãî êîíòóðà òàêæå ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïðèâåñòè åãî ê ðÿäó áîëåå ïðî-

ñòûõ, ñòàíäàðòíûõ ïðîôèëåé â ñëó÷àå, êîãäà íå âñå ïàðàìåòðû ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû. Ýòî

÷ðåçâû÷àéíî óäîáíîå ñâîéñòâî, òàê êàê ñóùåñòâóþùèå áàçû äàííûõ â îñíîâíîì çàïîëíåíû

ïàðàìåòðàìè äëÿ êîíòóðà Ôîéãòà. Ïîýòîìó âîçìîæíîñòü óìåíüøèòü ïðîôèëü Àðòìàíà �
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Òðàí äî ïðîôèëÿ Ôîéãòà, çàíóëèâ ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðàìåòðû (ñì. ðàáîòó [100] äëÿ áîëåå

ïîäðîáíîé èíôîðìàöèè), ÿâëÿåòñÿ âåñüìà öåííûì êà÷åñòâîì.

1.5 Íåêîòîðûå ñâåäåíèÿ èç òåîðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ

Êàê óæå áûëî îòìå÷åíî ðàíåå, îñíîâíûìè òåíäåíöèÿìè â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé

ñïåêòðîñêîïèè ÿâëÿåòñÿ óñîâåðøåíñòâîâàíèå àëãîðèòìîâ äëÿ èçâëå÷åíèÿ èíôîðìàöèè èç

ñïåêòðîâ, óëó÷øåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñòàíîâîê, ïîçâîëÿþùèõ ðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòðû ñ

óíèêàëüíîé òî÷íîñòüþ, óâåëè÷åíèå ìîùíîñòè ñîâðåìåííûõ ñóïåðêîìïüþòåðîâ, ÷òî ïîçâîëÿ-

åò äîáèòüñÿ êà÷åñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðè ab initio èññëåäîâàíèÿõ, à òàêæå ðàçðàáîòêà íîâûõ

òåîðåòè÷åñêèõ ïîäõîäîâ. Âñå ýòî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ÷èñëà ïóáëèêàöèé, íàöåëåííûõ íà

ðàñøèðåíèå ÷àñòîòíîãî è òåìïåðàòóðíîãî äèàïàçîíîâ èññëåäîâàíèé. Òàêæå â ñïåêòðîñêîïè-

÷åñêèõ áàçàõ äàííûõ ñ êàæäûì íîâûì âûïóñêîì óâåëè÷èâàåòñÿ ÷èñëî ìîëåêóë: ïîÿâëÿþòñÿ

äàííûå î ñëîæíûõ ìîëåêóëàõ, îáëàäàþùèõ ïëîòíûì ñïåêòðîì è íèçêî÷àñòîòíûìè ìîäà-

ìè êîëåáàíèé, î ìîëåêóëàõ, ÿâëÿþùèõñÿ ðàçëè÷íûìè èçîòîïè÷åñêèìè ìîäèôèêàöèÿìè. Â

íàñòîÿùåé ðàáîòå îñíîâíîå âíèìàíèå áóäåò ïðèêîâàíî èìåííî ê ïîñëåäíèì, ïîýòîìó ñòàíî-

âèòñÿ ïîíÿòåí èíòåðåñ àâòîðà ê ðàçëè÷íûì ïîäõîäàì è òåîðèÿì, ïîñâÿùåííûì èññëåäîâàíèþ

èçîòîïîëîãîâ.

Îäíîé èç íàèáîëåå çíà÷èìûõ ðàáîò â ýòîé îáëàñòè ÿâëÿåòñÿ òåîðèÿ èçîòîïîçàìåùå-

íèÿ, ðàçâèòàÿ â 80�õ ãîäàõ ïðîøëîãî âåêà àâòîðàìè À. Ä. Áûêîâ, Þ. Ñ. Ìàêóøêèí, Î. Í.

Óëåíèêîâ [104],[105]. Íà äàííûé ìîìåíò ýòà òåîðèÿ ÿâëÿåòñÿ ôóíäàìåíòàëüíîé â îáëàñòè èñ-

ñëåäîâàíèÿ èçîòîïîëîãîâ, ïîýòîìó èìåííî îíà ëåãëà â îñíîâó ïðåäëàãàåìûõ â äàííîé ðàáîòå

ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ïðè íàëè÷èè íåñêîëüêèõ

èçîòîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé â ãàçîâîé ñìåñè. Â ñâÿçè ñ ýòèì, ïðåäñòàâëÿåòñÿ ðàçóìíûì ïðè-

âåñòè îñíîâíûå èäåè è âûêëàäêè òåîðèè â îòäåëüíîì ïàðàãðàôå, òåì áîëåå, ÷òî îíè áóäóò

èñïîëüçîâàòüñÿ ïðè ïîëó÷åíèè ðåçóëüòàòîâ äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû.

Îäíèì èç ïðåèìóùåñòâ èñïîëüçîâàíèÿ òåîðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæ-

íîñòü ñâÿçàòü èçîòîïè÷åñêóþ ìîäèôèêàöèþ ìîëåêóëû ñ åå îñíîâíîé, òàê íàçûâàåìîé,¾ìàòåðèíñêîé¿

ìîäèôèêàöèåé. Òàêèì îáðàçîì, ñâîéñòâà èçîòîïîëîãà ìîãóò áûòü ïðåäñêàçàíû èñõîäÿ ëèøü

èç ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè î åãî îñíîâíîé ìîäèôèêàöèè, êîòîðàÿ, êàê ïðàâèëî, õî-

ðîøî èçó÷åíà.
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Ãàìèëüòîíèàíû îñíîâíîé è çàìåùåííîé ìîäèôèêàöèè ìîãóò áûòü çàïèñàíû êàê:

H(x) =
∑
Nα

P 2
Nα

2mN

+ V (xNα), (1.5.1)

H ′(x) =
∑
Nα

P 2
Nα

2m′N
+ V (xNα). (1.5.2)

Â ðàáîòå [104] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñâÿçü ìåæäó ãàìèëüòîíèàíàìè èìååò ñëåäóþùèé

âèä:

H ′(x) = H(x)−
∑
Nα

m′N −mN

2m′NmN

P 2
Nα, (1.5.3)

ãäå x � äåêàðòîâû êîîðäèíàòû ÿäåð â ïðîñòðàíñòâåííî�ôèêñèðîâàííîé ñèñòåìå êîîðäèíàò;

PNα � êîìïîíåíòû îïåðàòîðà èìïóëüñà; mN � ìàññà N�ãî ÿäðà. Êàê óæå óïîìèíàëîñü, â

ïðèáëèæåíèè Áîðíà � Îïïåíãåéìåðà ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ V (x) íå çàâèñèò îò ìàññ ÿäåð

è, ñëåäîâàòåëüíî, íå ìåíÿåòñÿ ïðè èçîòîïíîì çàìåùåíèè ÿäåð. Çäåñü è â äàëüíåéøåì ïàðà-

ìåòðû ñî ¾øòðèõîì¿ ïîäðàçóìåâàþò ïðèíàäëåæíîñòü ê èçîòîïîëîãó, òîãäà êàê ïàðàìåòðû

áåç ¾øòðèõà¿ îòíîñÿòñÿ ê îñíîâíîé ìîäèôèêàöèè. Âòîðîå ñëàãàåìîå â óðàâíåíèè (1.5.3) äå-

ìîíñòðèðóåò èçîòîïè÷åñêèé ýôôåêò, êîòîðûé ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðàõ.

Ñëåäóþùèì ýòàïîì ñëåäóåò ïåðåéòè îò äåêàðòîâûõ êîîðäèíàò xNα ê êîîðäèíàòàì â

ìîëåêóëÿðíî�ôèêñèðîâàííîé ñèñòåìå êîîðäèíàò:

xNα = χNα(R,ϕ,Q) ≡ Rα +Kαβ
(
r0
Nβ +m

−1/2
N lNβλQ

)
,

xNα = fNα(R′, ϕ′, Q′) ≡ R′α +K′αβ
(
r′0Nβ +m

′−1/2
N l′NβλQ

′
)
, (1.5.4)

ãäå Rα � êîìïîíåíòû âåêòîðà íà÷àëà ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò îòíîñèòåëüíî ïðî-

ñòðàíñòâåííîé; Kαβ � ìàòðèöà íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ ìåæäó îñÿìè ñòàðîé è íîâîé ñè-

ñòåìû; r0
Nβ� êîîðäèíàòû ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ ÿäåð â ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò;

lNβλ � êîíñòàíòû ôîðì êîëåáàíèé, Q �íîðìàëüíûå êîîðäèíàòû, èìåþùèå ðàçìåðíîñòü. Åñëè

ïðè âûïîëíåíèè ïðåîáðàçîâàíèÿ fNα(R′, ϕ′, q′) ó÷åñòü ÿêîáèàí D′, òî ìîæíî ïðåîáðàçîâàòü

îïåðàòîð H ′(x) â îïåðàòîð òèïà Óîòñîíà Hw(q′). Îäíàêî òàêîå ïðåîáðàçîâàíèå ÿâëÿåòñÿ íå

åäèíñòâåííûì. Â ðàáîòå [104] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïåðåõîä îò îïåðàòîðà H ′(x) ê îïåðàòîðó

óîòñîíîâñêîãî âèäà îñóùåñòâëÿåòñÿ íåñêîëüêèìè ñïîñîáàìè ÷åðåç íåêèé ¾ïðîìåæóòî÷íûé¿

îïåðàòîð. Ââåäåíèå ¾ïðîìåæóòî÷íîãî¿ îïåðàòîðà ïîçâîëÿåò ñâÿçàòü ïàðàìåòðû ìàòåðèí-

ñêîé ìîëåêóëû è ðàññìàòðèâàåìîãî èçîòîïîëîãà. Ïðè ýòîì ñâÿçü ïàðàìåòðîâ ìîæåò áûòü

âûðàæåíà â óäîáíûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ñîîòíîøåíèÿõ.

Ðàâíîâåñíîå ïîëîæåíèå ÿäåð. Â ÷àñòíîñòè, ðàâíîâåñíîå ïîëîæåíèå ÿäåð â ìîëå-

êóëÿðíî � ôèêñèðîâàííîé ñèñòåìå êîîðäèíàò â ñëó÷àå èçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ èçìåíèòñÿ
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â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì:

r′0Nβ =
∑
α

K0
αβ

(
r0
Nα −

∑
K

mK

M ′ r
0
Kα

)
, (1.5.5)

ãäå K0
αβ � ïåðâûé âêëàä â ðàçëîæåíèè ìàòðèöû ïîâîðîòà ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò

ïðè ïåðåõîäå îò îñíîâíîé ìîäèôèêàöèè ìîëåêóëû ê çàìåùåííîé; N è K � àòîìû ìîëåêóëû;

α, β èìåþò çíà÷åíèÿ x, y èëè z; M ′ � ñóììàðíàÿ ìàññà ÿäåð èçîòîïîëîãà.

Ìàòðèöà ïîâîðîòà. Ìàòðèöà ïîâîðîòà Kαβ, êîòîðàÿ çàäàåò ïîâîðîò ñèñòåìû êîîð-

äèíàò èçîòîïîëîãà îòíîñèòåëüíî ñèñòåìû êîîðäèíàò îñíîâíîé ìîäèôèêàöèè, ÿâëÿåòñÿ ôóíê-

öèåé íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò è ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå:

Kαβ(Q′) = Kαβ(Q) = K0
αβ +

∑
λK

′λ
αβQ

′
λ +

∑
λ<µK

′λµ
αβ Q

′
λQ
′
µ + ... =

= K0
αβ +

∑
λK

λ
αβQλ +

∑
λ<µK

λµ
αβQλQµ + ...

1) Âêëàä K0
αβ îïðåäåëÿåòñÿ ïðè ïîìîùè ñëåäóþùåé ïðîöåäóðû:∑

α

K0
αβK

0
αγ =

∑
α

K0
βαK

0
γα = δβγ, (1.5.6)

∑
δ

J 0
aδK

0
δb = I ′0bbK

0
ab, (1.5.7)

ãäå I ′0bb � ðàâíîâåñíûå ìîìåíòû èíåðöèè èçîòîïîëîãà; äëÿ íàõîæäåíèÿ J 0
aδ íóæíî âîñïîëüçî-

âàòüñÿ ñëåäóþùåé ôîðìóëîé:

J 0
aδ =

∑
iβξ

εaiξεδβξj
0
iβ, (1.5.8)

j0
iβ = j0

βi =
∑
N

m′Nr
0
Nir

0
Nβ −

1

M ′ (
∑
N

m′Nr
0
Ni)(

∑
K

m′Kr
0
Kβ). (1.5.9)

Óðàâíåíèå (1.5.7) ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñèñòåìó ëèíåéíûõ óðàâíåíèé äëÿ îïðåäåëåíèÿ

K0
αβ. Êàê èçâåñòíî, ñèñòåìà èìååò íåòðèâèàëüíîå ðåøåíèå, êîãäà âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå:

det
(
J 0 − I ′0 · I

)
= 0, (1.5.10)

ãäå I � åäèíè÷íàÿ ìàòðèöà ðàçìåðîì 3 × 3.

2) Âêëàä Kλ
αβ îïðåäåëÿåòñÿ êàê:

Kλ
θθ′ =

∑
αβγ,κ

∑
α′β′δ

εαβγεα′θ′β′j
λ
δκK

0
δβK

0
κγK

0
θβ′(I

′0)−1
α′α, (1.5.11)

jλδκ =
∑
N

m′Nm
−1/2
N r0

NδlNκλ −
1

M ′

∑
K

m′Kr
0
Kδ

∑
N

m′Nm
−1/2
N lNκλ. (1.5.12)
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3) Âêëàä Kλµ
αβ ìîæåò áûòü ïîëó÷åí èç:

Kλµ
θc =

∑
(λµ) εαβγεα′cβ′j

λ
δκK

0
δβK

µ
κγK

0
θβ′(I

′0)−1
αα′+

+
∑

ab

∑
(λµ) εcabK

0
θbK

λ
δbK

µ
δc(I

′0)−1
aa (1/2J 0

αα − I ′0cc)−
(

1− δλµ
2

)
Kλ
δcK

µ
δcK

0
θc,

(1.5.13)

ãäå èíäåêñû a, b, c îáîçíà÷àþò öèêëè÷åñêóþ ïåðåñòàíîâêó èíäåêñîâ x, y, z. Çäåñü è äàëåå

îáîçíà÷åíèå
∑

(λµ) ñîîòâåòñòâóåò ñóììèðîâàíèþ ïî âñåì ïåðåñòàíîâêàì ðàçëè÷íûõ èíäåêñîâ

èç íàáîðà {λ, µ}.

Ãàðìîíè÷åñêèå ÷àñòîòû. Åñëè ïðåäñòàâèòü ïîòåíöèàëüíóþ ôóíêöèþ (1.1.21) êàê

ðÿä ïî íîðìàëüíûì êîîðäèíàòàì, òî ïîÿâëÿþòñÿ ïàðàìåòðû, êîòîðûå áóäóò îòëè÷àòüñÿ äëÿ

èçîòîïîëîãà è îñíîâíîé ìîäèôèêàöèè:

V =
2πc

2

∑
i

w2
iQ

2
i +

∑
ijk

KijkQiQjQk +
∑
ijkl

KijklQiQjQkQl + ... (1.5.14)

Ê òàêèì ïàðàìåòðàì îòíîñÿòñÿ ãàðìîíè÷åñêèå ÷àñòîòû wi è ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëüíîé ôóíê-

öèè Kijk, Kijkl è äðóãèå. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â ïðèáëèæåíèè Áîðíà � Îïïåíãåéìåðà ïîòåíöè-

àëüíàÿ ôóíêöèÿ äëÿ îñíîâíîé è çàìåùåííîé ìîäèôèêàöèè îäèíàêîâà, ïðè ïåðåõîäå ê íîð-

ìàëüíûì êîîðäèíàòàì, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ìàññîâîçàâèñèìûìè ïî îïðåäåëåíèþ (1.5.4), ïàðà-

ìåòðû ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè èçìåíÿþòñÿ. Èñïîëüçóÿ òåîðèþ èçîòîïîçàìåùåíèÿ, íåñëîæíî

íàéòè ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ýòèìè ïàðàìåòðàìè. Â ÷àñòíîñòè, ãàðìîíè÷åñêèå ÷àñòîòû èçîòî-

ïîëîãà îïðåäåëÿþòñÿ èç ñëåäóþùåé ïðîöåäóðû.

Ââîäÿòñÿ íåêîòîðûå ïàðàìåòðû ïåðåõîäà aµλ ïðè ïîìîùè ñîîòíîøåíèÿ:

Qλ = aµλQ
′
µ + aµνλ Q

′
µQ
′
ν + ... (1.5.15)

ãäå ∑
µ

aµλa
µ
ν ≡ Aλν =

∑
Nα

mN

m′N
lNαλlNαν , (1.5.16)

∑
ν

AνλWνa
µ
ν = aµλW

′
µ. (1.5.17)

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîîòíîøåíèé íà ãàðìîíè÷åñêèå ÷àñòîòû èçîòîïîëîãà, íåîá-

õîäèìî ðåøèòü âåêîâîå óðàâíåíèå

det (AW −W ′) = 0, (1.5.18)

ãäå W è W ′ � äèàãîíàëüíûå ìàòðèöû, à Wλν = w2
νδλν , W

′
λν = w′2ν δλν .

Êîíñòàíòû ôîðì êîëåáàíèé. Ïàðàìåòðû lNγλ ñâÿçàíû ñ ïàðàìåòðàìè êîðèîëèñà

ξαλµ = −ξαµλ =
∑
βγ

εαβγ
∑
N

lNβλlNγµ (1.5.19)
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è íåêîòîðûìè äðóãèìè ïàðàìåòðàìè [65], èìåþùèìè áîëüøîå çíà÷åíèå â êîëåáàòåëüíî �

âðàùàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè, ïîýòîìó îöåíêà êîíñòàíò ôîðì êîëåáàíèé èçîòîïîëîãà òàêæå

íåîáõîäèìà.

l′Nγλ =
∑
αµ

K0
αγ

√
mN

m′N
lNαµβ

µ
λ , (1.5.20)

ïðè ýòîì {β} � ìàòðèöà, îáðàòíàÿ ìàòðèöå {a} ñ ýëåìåíòàìè aµλ.

Ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè. Äëÿ âûðàæåíèÿ ïàðàìåòðîâ àíãàðìîíè÷-

íîñòè Kijk èñïîëüçóåòñÿ ñîîòíîøåíèå:

K ′λ′µ′ν′ =
∑

λ≤µ≤ν
∑

(λ′µ′ν′)Kλµνa
λ′

λ a
µ′
µ a

ν′
ν +

+(2πc)2
∑

iw
2
i

∑
(λ′,µ′≤ν′) a

λ′
i a

µ′ν′

i .

(1.5.21)

Ïîäîáíîå âûðàæåíèå ìîæíî çàïèñàòü äëÿ ïàðàìåòðîâ àíãàðìîíè÷íîñòè ïîòåíöèàëüíîé ôóíê-

öèè k′λµν , åñëè ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ çàïèñàíà â áåçðàçìåðíûõ íîðìàëüíûõ êîîðäèíàòàõ.

k′λ′µ′ν′ =
∑

λ≤µ≤ν
∑

(λ′µ′ν′)

(
wλwµwν
w′λw

′
µw
′
ν

)1/2

kλµνa
λ′

λ a
µ′
µ a

ν′
ν +

+

(
~

2πc

)1/2∑
i

∑
(λ′,µ′≤ν′)

w2
i√

w′λw
′
µw
′
ν

aλ
′
i a

µ′ν′

i ,

(1.5.22)

ãäå

aλνµ = −
∑

N

∑
αβγm

1/2
N lNαµr

0
Nγ

∑
λ′ν′ K

λ′

γβK
ν′

αβa
λ
λ′a

ν
ν′

(
1− δλµ

2

)
+

+
∑

N

mN

m′N

∑
(λν)

∑
λ′ν′αβγK

0
γβK

ν′

αβlNαµlNγλ′a
ν
ν′β

λ′

λ .

(1.5.23)

Èòàê, â äàííîì ïàðàãðàôå áûë ïðåäñòàâëåí îáçîð òåîðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ è áûëè

ïðèâåäåíû òå ñîîòíîøåíèÿ, êîòîðûå ëåãëè â îñíîâó ïîëó÷åíèÿ îñíîâíûõ ðåçóëüòàòîâ äèñ-

ñåðòàöèîííîé ðàáîòû.

1.6 Ïðîáëåìà îïðåäåëåíèÿ àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé

èçîòîïîëîãîâ

Ïðåöèçèîííîå îïðåäåëåíèå ôóíäàìåíòàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê êîíêðåòíîé ìíîãîàòîì-

íîé ìîëåêóëû (ïîä ôóíäàìåíòàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ìîëåêóëû çäåñü ïîäðàçóìåâàþòñÿ

ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû, ïàðàìåòðû âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëüíîãî ïîëÿ, ïîñòîÿí-

íûé äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû è åãî ïðîèçâîäíûå ïî ñìåùåíèÿì ÿäåð èç ðàâíîâåñíîé
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êîíôèãóðàöèè) íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåê-

òðàõ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ òðåáóåò òùàòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ñïåêòðîâ

íå òîëüêî îñíîâíîé ìîäèôèêàöèè èçó÷àåìîé ìîëåêóëû, íî è ðàçëè÷íûõ åå èçîòîïîëîãîâ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ òàêèõ õàðàêòåðèñòèê, êàê ñòðóêòóðíûå

ïàðàìåòðû è ïàðàìåòðû âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè ìîëåêóëû îáóñëîâëå-

íà, â ïåðâóþ î÷åðåäü, íàëè÷èåì âûñîêîòî÷íîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè î òàêîé õà-

ðàêòåðèñòèêå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, êàê öåíòð ëèíèè. Âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ

äèïîëüíîãî ìîìåíòà îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè îá èíòåíñèâíî-

ñòÿõ îòäåëüíûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé. Åñëè ñîâðåìåííûå ëàçåðíûå è Ôóðüå-

ñïåêòðîìåòðû ïîñëåäíåãî ïîêîëåíèÿ (íàïðèìåð, Bruker HR120) ïîçâîëÿþò óñïåøíî ðåøàòü

çàäà÷ó î âûñîêîòî÷íîì (íà óðîâíå 0.0001 ñì−1 è âûøå) îïðåäåëåíèè ïîëîæåíèé ëèíèé, òî

ïðîáëåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé äàæå íà óðîâíå íåñêîëü-

êèõ ïðîöåíòîâ òî÷íîñòè ÿâëÿåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå òîëüêî àêòóàëüíîé, íî, â îãðîì-

íîì ÷èñëå ñëó÷àåâ, è íåðåàëèçóåìîé. Â ÷àñòíîñòè, åñëè äëÿ òàê íàçûâàåìûõ ¾ìàòåðèíñêèõ¿

ìîäèôèêàöèé ìîëåêóë (òàêèõ, íàïðèìåð, êàê H2O, H2S, O3, SO2, CH4, SiH4, NH3) îòäåëü-

íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé âûïîëíÿëèñü, òî èíòåíñèâíîñòè

ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ â ýêñïåðèìåíòå èññëåäîâàëèñü ëèøü â îòäåëüíûõ ðåäêèõ ñëó÷àÿõ.

Ïðè÷èíà òàêîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì èññëåäîâàíèåì èíòåíñèâíîñòåé îòäåëüíûõ

ëèíèé çàêëþ÷àåòñÿ íå òîëüêî â òîì, ÷òî äëÿ âûïîëíåíèÿ òàêèõ èññëåäîâàíèé íåîáõîäèìî â

òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè êîíòðîëèðîâàòü è ïîääåðæèâàòü íåèçìåííûìè òåìïåðàòóðó è

äàâëåíèå èññëåäóåìîãî îáðàçöà. Ïðè îïðåäåëåíèè èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé èçîòîïîëîãîâ âîç-

íèêàåò åùå îäíà ñóùåñòâåííàÿ ïðîáëåìà, ñ êîòîðîé ñòîëêíóëèñü íàó÷íûå ãðóïïû â ñâîèõ

èññëåäîâàíèÿõ. Ñóòü ïðîáëåìû çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ðå÷ü èäåò î

ðåãèñòðàöèè èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé èçîòîïîëîãà D2S ìîëåêóëû H2S. Äàæå åñëè âçÿòü 100%

÷èñòûé îáðàçåö D2S, ïðè ïîìåùåíèè åãî â ýêñïåðèìåíòàëüíóþ êþâåòó ïðîèñõîäèò èíòåí-

ñèâíûé îáìåí àòîìàìè äåéòåðèÿ oò D2S è âîäîðîäà îò H2O, òàê êàê ìîëåêóëà âîäû âñåãäà

îñòàåòñÿ íà ñòåíêàõ è îêíàõ êþâåòû (ïîïûòêè èçáàâèòüñÿ ïîëíîñòüþ îò H2O â ðàçû óâåëè-

÷èâàþò êàê ðàñõîäû, òàê è âðåìÿ âûïîëíåíèÿ ýêñïåðèìåíòà). Êàê ñëåäñòâèå, ïðàêòè÷åñêè

âñåãäà â êþâåòå áóäåò íå 100% èññëåäóåìîå âåùåñòâî D2S, à íåêîòîðàÿ ñìåñü èññëåäóåìî-

ãî âåùåñòâà (êîíöåíòðàöèÿ, ñëåäîâàòåëüíî, è ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå, êîòîðîãî íåèçâåñòíî è

íåèçâåñòíî êàê îíî ìîæåò áûòü èçìåðåíî) è äðóãèõ âåùåñòâ (êàê ìèíèìóì, HDS è H2S). Â

òàêèõ óñëîâèÿõ ðåøåíèå çàäà÷è î êîððåêòíîì îïðåäåëåíèè èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ìîëåêó-

ëû ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíûì. Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé òîãî, ÷òî

âïëîòü äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè âûïîëíåíî íè÷òîæíî ìàëî èññëåäîâàíèé èíòåíñèâíîñòåé ëè-
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íèé èçîòîïîëîãîâ äàæå ñàìûõ ïðîñòûõ ìîëåêóë, òàêèõ êàê óïîìÿíóòûå âûøå H2O, H2S, O3,

SO2, CH4, SiH4, NH3 è äðóãèå. Êàê óæå áûëî çàìå÷åíî, ó÷åíûå ñòàëêèâàëèñü ñ óïîìÿíóòîé

ïðîáëåìîé â ñâîèõ èññëåäîâàíèÿõ, ïîýòîìó â ëèòåðàòóðå âñòðå÷àåòñÿ îïèñàíèå ìåòîäîâ è

ïîäõîäîâ, öåëüþ êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ â ñìåñè ãàçîâ èëè, â

íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, ïîèñê ïóòåé, ïîçâîëÿþùèõ îáîéòè äàííûé ýòàï â èññëåäîâàíèè.
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Ãëàâà 2. Ðàçðàáîòêà ìåòîäà îöåíêè ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ

èçîòîïîëîãîâ â ñìåñè ãàçîâ

2.1 Îïðåäåëåíèå ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ â ñìåñè ãàçîâ

Â êà÷åñòâå íàãëÿäíîé èëëþñòðàöèè ñóùåñòâóþùåé ïðîáëåìû îïðåäåëåíèÿ àáñîëþò-

íûõ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé â ñïåêòðå ðàññìîòðèì ñëåäóþùèé ñëó÷àé. Èíôðàêðàñíûé ñïåêòð

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë HDS/D2S áûë ïîëó÷åí ïðè ïîìîùè Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ

(ðèñ. 2.1.1) ñ èíñòðóìåíòàëüíûì ðàçðåøåíèåì 0,0016 ñì−1, ïðè òåìïåðàòóðå 296 Ê, îáùåå

äàâëåíèå îáðàçöà 450 Ïà, è äëèíà îïòè÷åñêîãî ïóòè 405,24 ñì. Â ïðåäñòàâëåííîì íà ðèñ.

2.1.1 äèàïàçîíå ëîêàëèçóþòñÿ ëèíèè, ïðèíàäëåæàùèå ïîëîñå ν2.
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Ðèñóíîê 2.1.1 � Íåáîëüøàÿ ÷àñòü ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë HDS/D2S.

Îáðàçåö HDS áûë ïîëó÷åí ïóòåì áûñòðîãî îáìåíà äåéòåðèÿ ñ âîäîðîäîì èç-çà âçàèìî-

äåéñòâèÿ ÷àñòè ìîëåêóë D2S è îñòàòî÷íîãî èñïàðåíèÿ ìîëåêóë H2S ñ ïîâåðõíîñòè ÿ÷åéêè, CsI

è KBr ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ è èç âîäÿíîãî ïàðà, ïðîíèêàþùåãî â ÿ÷åéêó, ÷åãî

íåâîçìîæíî ïîëíîñòüþ èçáåæàòü â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè èçìåðåíèÿ. Íà ðèñ. 2.1.1 ëè-

íèè D32
2 S, HD

32S, HD33S è HD34S îòìå÷åíû ñîîòâåòñòâåííî ÷åðíûìè çâåçäî÷êàìè, îòêðûòû-

ìè òðåóãîëüíèêàìè, ÷åðíûìè êðóãàìè è îòêðûòûìè êðóãàìè (òàêæå ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü

íåêîòîðûå äðóãèå êîìïîíåíòû â èññëåäóåìîì îáðàçöå). Â ïðèíöèïå, çíàíèå ìàêðîïàðàìåò-

ðîâ ýêñïåðèìåíòà è ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà îòäåëüíûõ èçîòîïîëîãîâ

äàåò âîçìîæíîñòü îöåíèòü êàê èíòåíñèâíîñòü ëèíèé èçîòîïîëîãîâ, òàê è êîíöåíòðàöèþ (ïàð-

öèàëüíîå äàâëåíèå) ëþáîãî êîìïîíåíòà â îáðàçöå. Îäíàêî â îáñóæäàåìîì ñëó÷àå ýòà îöåíêà
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íåâîçìîæíà èç-çà îòñóòñòâèÿ èíôîðìàöèè îá ýôôåêòèâíûõ äèïîëüíûõ ìîìåíòàõ äëÿ ïîëîñû

ν2 ëþáîãî èç ÷åòûðåõ óïîìÿíóòûõ èçîòîïîëîãîâ.

Êàê óæå óïîìèíàëîñü â Ãëàâå 1, èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïðè îòñóòñòâèè

âíåøíèõ ïîëåé ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì [77]:

SNv =
8π3ν

4πε03hc

[
1− exp

(
−hcν
kT

)]
gA

Z(T ))
exp

(
−EA
kT

)
|< A |µ′z|B >|2 , (2.1.1)

ãäå

ν = (EB − EA) /hc � âîëíîâîå ÷èñëî ïåðåõîäà;

EA è EB � íèæíèå è âåðõíèå êîëåáàòåëüíî�âðàùàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè;

gA � ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ íèæíåãî óðîâíÿ;

h � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà;

Z(T ) � ïîëíàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà;

k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà;

Ò � òåìïåðàòóðà;

µ′z � îïåðàòîð ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà.

Ñ îäíîé ñòîðîíû SNv ïîÿâëÿåòñÿ â ñëåäóþùåì óðàâíåíèè:

τ(ν ′) = SPv · F (ν ′ − ν) · PL ≡ SNv ·
F (ν ′ − ν)

kT
· PL, (2.1.2)

ãäå

τ(ν ′) � ýêñïîíåíòà â çàêîíå Áóãåðà�Ëàìáåðòà�Áåðà [110];

L � äëèíà ïóòè;

P � äàâëåíèå ãàçà;

F (ν ′ − ν) � ôóíêöèÿ ïðîôèëÿ ëèíèè.

Âåëè÷èíà τ(ν ′), èçìåðÿåìàÿ â ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, åñòü:

τ(ν ′)exp =
1

lge
lg
I0(ν ′))

I(ν ′)
. (2.1.3)

Èç óðàâíåíèé (2.1.2) è (2.1.3) ìîæíî ïîëó÷èòü:

SNv · P = τ(ν ′)exp
kT

F (ν ′ − ν) · L
, (2.1.4)

ãäå ïðàâàÿ ÷àñòü ïîñòîÿííà äëÿ ëþáîé îòäåëüíî âçÿòîé ëèíèè â óñëîâèÿõ êîíêðåòíîãî ýêñ-

ïåðèìåíòà.

Åñëè îáùåå äàâëåíèå îáðàçöà èçâåñòíî, òî ìîæíî ïîëó÷èòü çíà÷åíèå SNv , êîòîðîå ïå-

ðåîáîçíà÷èì êàê probSNv . Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî probSNv � ýòî íå íàñòîÿùàÿ èíòåíñèâíîñòü
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ëèíèè èññëåäóåìîãî èçîòîïîëîãà â ñìåñè ãàçîâ, à çíà÷åíèå, ïîëó÷åííîå èç ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ äàííûõ â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ñîäåðæàíèå èçîòîïîëîãà â îáðàçöå ñîñòàâëÿåò 100%. Â

ýòîì ñëó÷àå äàâëåíèå â óðàâíåíèè (2.1.4) áóäåì îáîçíà÷àòü êàê P(sample), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

îáùåìó äàâëåíèþ îáðàçöà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, òàêîå æå ÷èñëîâîå çíà÷åíèå ïðàâîé ÷àñòè óðàâ-

íåíèÿ (2.1.4) ìîæíî ïîëó÷èòü ñ ïîìîùüþ äåéñòâèòåëüíîãî çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèè SNv

(îáîçíà÷èì åãî êàê calcSNv ) è äàâëåíèÿ P(part), êîòîðîå åñòü íè÷òî èíîå, êàê ïàðöèàëüíîå äàâ-

ëåíèå èçîòîïîëîãà. Çíà÷åíèå calcSNv ïðè ýòîì ðàññ÷èòûâàåòñÿ íà îñíîâå âûðàæåíèÿ (2.1.1).

Ìàòåìàòè÷åñêè ýòè ðàññóæäåíèÿ ìîæíî çàïèñàòü êàê:

probSNv · P(sample) = τ(ν ′)exp
kT

F (ν ′ − ν) · L
, (2.1.5)

calcSNv · P(part) = τ(ν ′)exp
kT

F (ν ′ − ν) · L
. (2.1.6)

Èç ïîñëåäíèõ äâóõ âûðàæåíèé ëåãêî ïîëó÷èòü:

P(part) =
probSNv
calcSNv

· P(sample). (2.1.7)

Ïðè ïîìîùè âûðàæåíèÿ (2.1.7) ìîæíî îïðåäåëèòü ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå (êîíöåíòðà-

öèþ) èçîòîïîëîãà â ñìåñè ãàçà. Äëÿ ðåàëèçàöèè âûøåèçëîæåííîãî ìåòîäà íåîáõîäèìî çíàòü

ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà èññëåäóåìîãî èçîòîïîëîãà, ÷òîáû èìåòü âîç-

ìîæíîñòü ðàññ÷èòàòü calcSNv íà îñíîâå âûðàæåíèÿ (2.1.1). Îäíàêî óïîìÿíóòûå ïàðàìåòðû

èçâåñòíû, êàê ïðàâèëî, ëèøü äëÿ îñíîâíîé ìîäèôèêàöèè ìîëåêóëû, òîãäà êàê äëÿ áîëüøèí-

ñòâà èçîòîïîëîãîâ ýòà èíôîðìàöèÿ â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóåò. Â ñâÿçè ñ ýòèì, íåîáõîäèìî

ðàçðàáîòàòü ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé îöåíèòü òåîðåòè÷åñêè ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëü-

íîãî ìîìåíòà èññëåäóåìîãî èçîòîïîëîãà.

2.2 Àíàëèòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî

äèïîëüíîãî ìîìåíòà äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî

âîë÷êà. Ôóíäàìåíòàëüíûå ïîëîñû

Ðàçðàáàòûâàåìûé â ðàìêàõ äàííîé äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïà-

ðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ ìîëåêóëû îñíîâàí íà

òåîðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ, óïîìÿíóòîé â Ãëàâå 1. Èçâåñòíî, ÷òî îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìî-

ìåíòà ìîëåêóëû íå çàâèñèò îò ìàññ ÿäåð ìîëåêóëû. Êàê ñëåäñòâèå, åãî PZ− êîìïîíåíòà â
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ìîëåêóëÿðíî - ôèêñèðîâàííîé ñèñòåìå êîîðäèíàò ìîæåò áûòü çàïèñàíà êàê

PZ =
∑
α

kZαµα =
∑
α

kZα{µeα +
∑
λ

µλαQλ +
∑
λ≤ν

µλνα QλQν ...}

=
∑
β

k̃Zβµ̃β =
∑
β

k̃Zβ{µ̃eβ +
∑
λ

µ̃λβQ̃λ +
∑
λ≤ν

µ̃λνβ Q̃λQ̃ν ...}, (2.2.1)

ãäå kZα (k̃Zβ) - ýëåìåíòû ìàòðèöû íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ; µeα è µ̃
e
β - ýòî ðàâíîâåñíûå ïàðà-

ìåòðû äèïîëüíîãî ìîìåíòà ¾ìàòåðèíñêîé¿ è èçîòîïîçàìåùåííîé ìîëåêóëû â ìîëåêóëÿðíî -

ôèêñèðîâàííîé ñèñòåìå êîîðäèíàò; Qλ è Q̃λ - ðàçìåðíûå íîðìàëüíûå êîëåáàòåëüíûå êîîðäè-

íàòû ¾ìàòåðèíñêîé¿ è èçîòîïîçàìåùåííîé ìîëåêóëû; è µλα, µ̃
λ
β, µ

λν
α , µ̃

λν
β - ïàðàìåòðû, îïèñû-

âàþùèå çàâèñèìîñòü êîìïîíåíò äèïîëüíîãî ìîìåíòà µα è µ̃β ïî íîðìàëüíûì êîëåáàòåëüíûì

êîîðäèíàòàì. Ïåðâûå âêëàäû (µeα è µ̃
e
β) â óðàâíåíèè (2.2.1) îòâå÷àþò çà ÷èñòî âðàùàòåëüíûå

ïåðåõîäû; âòîðûå âêëàäû (ïðîïîðöèîíàëüíûå êîëåáàòåëüíûì êîîðäèíàòàì ïåðâîãî ïîðÿä-

êà) îòâåòñòâåííû çà ïîÿâëåíèå â ïîãëîùåíèè ïåðåõîäîâ ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ (â îáùåì

ñëó÷àå ïîëîñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ èçìåíåíèþ òîëüêî îäíîãî êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà

íà åäèíèöó) è ò. ä.

Ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà µ′z, îò êîòîðûõ çàâèñèò ìàòðè÷íûé

ýëåìåíò 〈A|µ′z|B〉 â óðàâíåíèè (2.1.1), ñâÿçàíû ñ îïåðàòîðîì PZ ÷åðåç ñîîòíîøåíèå [70]:

µ′z = G+PZG =

G+

[∑
α

kzα

(
µeα +

∑
λ

µ′λα qλ +
∑
λ,ν≥λ

µ′λνα qλqν + ...

)]
G. (2.2.2)

Îïåðàòîð G - óíèòàðíûé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé îïåðàòîð è ìîæåò áûòü ïîëó-

÷åí äëÿ ëþáîé ìîëåêóëû íà îñíîâå ìåòîäà êîíòàêòíûõ ïðåîáðàçîâàíèé èëè ïðîåêòîðíîé

ôîðìóëèðîâêè îïåðàòîðíîé òåîðèè âîçìóùåíèé. Çíà÷åíèÿ µ′λα , µ
′λν
α ,..., àíàëîãè÷íû ïàðàìåò-

ðàì µλα, µ
λν
α ,... èç óðàâíåíèÿ (2.2.1) (îíè ÿâëÿþòñÿ êîýôôèöèåíòàìè ìàññîâî íåçàâèñèñèìûõ

íîðìàëüíûõ êîëåáàòåëüíûõ êîîðäèíàò qλ...qν â ðàçëîæåíèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà PZ ). Åñëè

ó÷åñòü ôîðìó îïåðàòîðîâ G/G+ (ñì. [111]), òî ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî óðàâíåíèå (2.2.2) ìîæåò

áûòü ïðåîáðàçîâàíî ê ñëåäóþùèìó âèäó

µ′z =
∑
vv′

|v〉(vv′)µz〈v′|, (2.2.3)

ãäå çíà÷åíèÿ (vv′)µz - ÷èñòî âðàùàòåëüíûå îïåðàòîðû, êîòîðûå ìîãóòü áûòü çàïèñàíû êàê

(vv′)µz =
∑
j

(vv′)µj
(vv′)Aj. (2.2.4)

Çäåñü (vv′)µj è
(vv′)Aj - ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà êîíêðåòíîé êîëåáàòåëü-

íîé ïîëîñû, 〈v′| ← |v〉, è ñèììåòðèçîâàííûå îïåðàòîðû âðàùåíèÿ (äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèì-

ìåòðè÷íîãî âîë÷êà). Ïàðàìåòðû (vv′)µj èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà ñèëû ëèíèé ïî ôîðìóëå
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(2.1.1). ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà (vv′)µj îáû÷íî

èçâåñòíû äëÿ áîëüøèíñòâà ¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîëåêóë. Â òî æå âðåìÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðà-

ìåòðû äëÿ èçîòîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé îáû÷íî â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò.

Â óðàâíåíèè (2.2.1) kZα è k̃Zβ ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè ìàòðèö, îïèñûâàþùèõ âðàùå-

íèå ¾ìàòåðèíñêîé¿ è èçîòîïîçàìåùåííîé ìîëåêóë â ïðîñòðàíñòâå. Â îáùåì ñëó÷àå, ýòè äâà

íàáîðà ýëåìåíòîâ ðàçëè÷íû, íî, êàê ïîêàçàíî â òåîðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ, îíè ìîãóò áûòü

ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåì

k̃Zβ =
∑
α

kZαKαβ, (2.2.5)

ãäå Kαβ - ýëåìåíòû ìàòðèöû, ïðåîáðàçóþùåé ñèñòåìó êîîðäèíàò, ñâÿçàííóþ ñ ¾ìàòåðèí-

ñêîé¿ ìîëåêóëîé, â ñèñòåìó êîîðäèíàò, ñâÿçàííóþ ñ èçîòîïè÷åñêîé ìîäèôèêàöèåé, äëÿ ëþ-

áîé ìãíîâåííîé êîíôèãóðàöèè ÿäåð. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ëþáûå çíà÷åíèÿ Kαβ ÿâëÿþòñÿ

ôóíêöèÿìè íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò

Kαβ(Q) = Ke
αβ +

∑
λ

Kλ
αβQλ + ..., (2.2.6)

òàê êàê óðàâíåíèå (2.2.5) ñïðàâåäëèâî íå òîëüêî äëÿ ðàâíîâåñíîé, íî è äëÿ ëþáîé ìãíîâåí-

íîé êîíôèãóðàöèè ÿäåð. Â óðàâíåíèè (2.2.6) çíà÷åíèÿKe
αβ ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè ðàâíîâåñíîé

ìàòðèöû âðàùåíèÿ; îïðåäåëèòü êîýôôèöèåíòû Kλ
αβ ìîæíî ïî ôîðìóëàì èç òåîðèè èçîòî-

ïîçàìåùåíèÿ (ñì. ïàðàãðàô 1.4). Ïîäñòàíîâêà ôîðìóëû (2.2.6) â (2.2.5) è (2.2.1) ïðèâîäèò ê

ñëåäóþùåìó ðåçóëüòàòó:

PZ =
∑

α kZα{µeα +
∑

λ µ
λ
αQλ + ...} =∑

α

∑
β kZα{Ke

αβ +
∑

λK
λ
αβQλ + ...}{µ̃eβ +

∑
ν µ̃

ν
βQ̃ν + ...}, (2.2.7)

èç êîòîðîãî ìîæíî ïîëó÷èòü

µeα =
∑
α

Ke
αβµ̃

e
β, (2.2.8)

èëè (ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî äëÿ ìàòðèöû âðàùåíèÿ âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå
∑

αK
e
αβK

e
αγ =

δβγ )

µ̃eγ =
∑
α

Ke
αγµ

e
α (2.2.9)

è ∑
λ

µλαQλ =
∑
β

Ke
αβ

∑
ν

µ̃νβQ̃ν +
∑
λβ

Kλ
αβµ̃

e
βQλ. (2.2.10)
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Ïîñëåäíåå óðàâíåíèå ìîæåò áûòü ïåðåïèñàíî â áîëåå ïðîñòîé è óäîáíîé ôîðìå:∑
ν

µ̃νγQ̃ν =
∑
λ

∑
α

Ke
αγ{µλα −

∑
β

Kλ
αβµ̃

e
β}Qλ. (2.2.11)

Â äàííîì ïàðàãðàôå ðàññìàòðèâàåòñÿ ñëó÷àé, êîãäà êîëåáàòåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî èçìå-

íÿåòñÿ íà åäèíèöó (÷òî ñîîòâåòñòâóåò ôóíäàìåíòàëüíûì ïîëîñàì). Óðàâíåíèå (2.2.11) ñïðà-

âåäëèâî èìåííî äëÿ òàêîãî ñëó÷àÿ.

Îáùàÿ ôîðìóëà (ïàðàãðàô 1.4)

Qλ =
∑
ν

ανλQ̃ν +
∑
µν

αµνλ Q̃µQ̃ν + ... (2.2.12)

ñâÿçûâàåò íîðìàëüíûå êîîðäèíàòû Qλ è Q̃ν . Åñëè ïîäñòàâèòü (2.2.12) â (2.2.11), òî íåñëîæíî

ïîëó÷èòü ñëåäóþùåå âûðàæåíèå

µ̃νγ =
∑
λ

∑
α

Ke
αγ{µλα −

∑
β

Kλ
αβµ̃

e
β}ανλ. (2.2.13)

Â ðàáîòå [77] ïîêàçàíî, ÷òî ãëàâíûå ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà

(gr vλ=1)µα1 ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ (â îáùåì ñëó÷àå ïîëîñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ èçìåíåíèþ

êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà íà åäèíèöó) îïðåäåëÿþòñÿ ìàòðè÷íûì ýëåìåíòîì:

λµα1 = 〈vλ|µλαQλ|vλ + 1〉. (2.2.14)

Çäåñü è äàëåå äëÿ óäîáñòâà áóäåì îáîçíà÷àòü (gr vλ=1)µα1 êàê
λµα1. Ñëåäóåò ïðèíÿòü âî âíè-

ìàíèå ñâÿçü ìåæäó ðàçìåðíûìè Qλ è áåçðàçìåðíûìè qλ êîîðäèíàòàìè [112]:

Qλ =

(
~

2πcω λ

)1/2

qλ. (2.2.15)

Â ýòîì ñëó÷àå óðàâíåíèå (2.2.14) ïðèìåò ñëåäóþùèé âèä:

λµα1 = µλα

(
~

2πcω λ

)1/2

〈vλ|qλ|vλ + 1〉

= µλα

(
~

2πcω λ

)1/2(
vλ + 1

2

)1/2

. (2.2.16)

Åñëè ïðîâåñòè ïîäîáíóþ ïðîöåäóðó äëÿ èçîòîïè÷åñêè çàìåùåííîé ìîëåêóëû, òî ìîæíî ïî-

ëó÷èòü àíàëîãè÷íîå âûðàæåíèå:

ξµ̃γ1 = 〈vξ|µ̃2
γQ̃ξ|vξ + 1〉

= µ̃2
γ

(
~

2πcω̃ξ

)1/2(
vξ + 1

2

)1/2

. (2.2.17)
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Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå óðàâíåíèÿ (2.2.16), (2.2.17), (2.2.9), ìîæíî ïðåîáðàçîâàòü óðàâíåíèå

(2.2.13) ê óäîáíîìó äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ âèäó:

ξµ̃γ1 =
∑

λ

∑
αK

e
αγ ×

×
{
λµα1

(
ωλ
ω̃ξ

)1/2

−
(

~
4πcω̃ξ

)1/2∑
βδK

λ
αβK

e
δβ · grµδ1

}
αξλ. (2.2.18)

Ñîîòíîøåíèå (2.2.18) ñïðàâåäëèâî äëÿ ëþáîãî èçîòîïîëîãà ìîëåêóëû òèïà àñèììåòðè÷íîãî

âîë÷êà. Çíà÷åíèÿ ξµ̃γ1 â ëåâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ - ãëàâíûå ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äè-

ïîëüíîãî ìîìåíòà ðàññìàòðèâàåìîãî èçîòîïîëîãà; λµα1 - ãëàâíûå ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî

äèïîëüíîãî ìîìåíòà ¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîëåêóëû; grµδ1 - ãëàâíûå ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äè-

ïîëüíîãî ìîìåíòà îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîëåêóëû. Çíà÷åíèÿ

ωλ è ω̃ξ - ãàðìîíè÷åñêèå ÷àñòîòû ¾ìàòåðèíñêîé¿ è èçîòîïîçàìåùåííîé ìîëåêóëû. Ïàðàìåò-

ðû αξλ, K
e
αγ è K

λ
αβ ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé èçîòîïîçàìåùåíèÿ ñì.

ïîäðîáíåå ãëàâà 1.5.

Îáùåå ñîîòíîøåíèå (2.2.18) ìîæíî ïåðåïèñàòü â ñëåäóþùåì ïðîñòîì âèäå, ëèíåéíî

çàâèñÿùåì îò ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà (íàïðèìåð, ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

çíà÷åíèé grµδ1 è
νλµα1 ïàðàìåòðîâ) ¾ìàòåðèíñêîé¿ èçîòîïè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè:

νξ µ̃γ1 =
∑
δ

bξγδ
grµδ1 +

∑
λ

∑
α

cξγλα
νλµα1. (2.2.19)

Ôîðìóëà (2.2.19) ìîæåò áûòü íåïîñðåäñòâåííî èñïîëüçîâàíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðà-

ìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà νξ µ̃γ1 èçîòîïîëîãîâ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî

âîë÷êà äëÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ.

2.3 ×èñëåííîå ïðåäñòàâëåíèå ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî

äèïîëüíîãî ìîìåíòà äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî

âîë÷êà. Ôóíäàìåíòàëüíûå ïîëîñû

Ìîëåêóëû òèïà XY2. Ê ìîëåêóëàì òàêîãî òèïà îòíîñÿòñÿ ìîëåêóëû H2O, H2S, H2Se,

SO2 è O3 ñ ñèììåòðèåé, èçîìîðôíîé òî÷å÷íîé ãðóïïå ñèììåòðèè C2v. Êàê è äëÿ ëþáîé ìîëå-

êóëû òàêîãî òèïà, èõ òðè êîëåáàòåëüíûå ìîäû îáëàäàþò ñëåäóþùåé ñèììåòðèåé: qλ ∈ A1 äëÿ

λ = 1, 2 è q3 ∈ B1; è òîëüêî îäíà êîìïîíåíòà ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà îñíîâíîãî

ñîñòîÿíèÿ, ðàñïîëîæåííàÿ âäîëü îñè ñèììåòðèè ¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîëåêóëû, îòëè÷íà îò íó-

ëÿ. Ïðåäïî÷òèòåëüíîé ìîäåëüþ ãàìèëüòîíèàíà äëÿ òàêèõ ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ ãàìèëüòîíèàí â

A−ðåäóêöèè è ïðåäñòàâëåíèè Ir [61]. Â ýòîì ñëó÷àå åäèíñòâåííàÿ íåíóëåâàÿ êîìïîíåíòà ýô-

ôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîëåêóëû ðàâíà grµx1.
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Â ñâîþ î÷åðåäü, â ñîîòâåòñòâèè ñ ñèììåòðèåé ¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîëåêóëû, òîëüêî òðè çíà÷åíèÿ

νλµα1 (
ν1µx1,

ν2µx1 è
ν3µz1) îòëè÷íû îò íóëÿ. Êàê ñëåäñòâèå, òîëüêî øåñòü êîýôôèöèåíòîâ (c1x

1x,

c1x
2x, c

2x
1x, c

2x
2x, b

3z
x è c3z

3z) îòëè÷íû îò íóëÿ ïðè ñèììåòðè÷íîì çàìåùåíèè, è 24 êîýôôèöèåíòà

(bξγx , cξγ1x, c
ξγ
2x è c

ξγ
3z , γ = x, y, ξ = 1, 2, 3) îòëè÷íû îò íóëÿ ïðè àñèììåòðè÷íîì çàìåùåíèè.

Ïîëó÷åííûå ïî îáùåé ôîðìóëå (2.2.19) çíà÷åíèÿ íåíóëåâûõ êîýôôèöèåíòîâ bξγδ è cξγλα

äëÿ âàæíåéøèõ èçîòîïîçàìåùåííûõ ìîäèôèêàöèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå A.1 (èçîòîïîëîãè

H2O), â òàáëèöå A.2 (èçîòîïîëîãè H2S), â òàáëèöå A.3 (èçîòîïîëîãè H2Se), â òàáëèöå A.4

(èçîòîïîëîãè SO2) è â òàáëèöå A.5 (èçîòîïîëîãè O3). Íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ÷åòà êâàäðàòè÷íûå

ïàðàìåòðû âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ñèëîâîãî ïîëÿ H2O, H2S, H2Se, SO2 è O3 âçÿòû èç ðàáîò

[119], [120]�[123].

Ìîëåêóëû òèïà XYZ2. Ìîëåêóëû H2CO è H2CS ïðèíàäëåæàò ê ìîëåêóëàì òè-

ïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ñ ñèììåòðèåé, èçîìîðôíîé òî÷å÷íîé ãðóïïå ñèììåòðèè C2v. Èõ

øåñòü êîëåáàòåëüíûõ ìîä ðàçäåëåíû íà òðè ãðóïïû: qλ ∈ A1 äëÿ λ = 1, 2 è 3, q4 ∈ B1 è qλ B2

äëÿ λ = 5 è 6. Êàê è äëÿ ìîëåêóë XY2 (ñèììåòðèÿ C2v), ýôôåêòèâíûé äèïîëüíûé ìîìåíò îñ-

íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàñïîëîæåí âäîëü îñè x (÷òî ñîîòâåòñâóåò îñè ñèììåòðèè ¾ìàòåðèíñêîé¿

ìîëåêóëû äëÿ ãàìèëüòîíèàíà, ïðåäñòàâëåííîãî A−ðåäóêöèèè è Ir ïðåäñòàâëåíèè). Íåíóëå-

âûå êîýôôèöèåíòû bξγδ è cξγλα äëÿ èçîòîïîçàìåùåííûõ ìîäèôèêàöèé ýòèõ ìîëåêóë (ñì. óðàâ-

íåíèå (2.2.19)) ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöàõ A.6 è A.7. Íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ÷åòîâ êâàäðàòè÷íûå

ïàðàìåòðû âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ñèëîâîãî ïîëÿ H2CO è H2CS âçÿòû èç ðàáîò [124]�[125].

Ìîëåêóëû òèïà X2Y4. Ãðóïïà ñèììåòðèè ýòîé ìîëåêóëû èçîìîðôíà òî÷å÷íîé ãðóï-

ïå ñèììåòðèè D2h, åå 12 êîëåáàòåëüíûõ êîîðäèíàò îáëàäàþò ñëåäóþùåé ñèììåòðèåé: qλ ∈ Ag
ïðè λ = 1, 2 è 3; q4 ∈ Au; qλ ∈ B1g äëÿ λ = 5 è 6; q7 ∈ B1u; q8 ∈ B2g; qλ ∈ B2u äëÿ λ = 9 è 10; è

qλ ∈ B3u ïðè λ = 11 è 12. Ìîëåêóëà íå èìååò ïîñòîÿííîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ïîýòîìó âñå

êîýôôèöèåíòû bξγδ â óðàâíåíèè (2.2.19) ðàâíû íóëþ. Â ïîãëîùåíèè ìîæíî óâèäåòü òîëüêî

ïÿòü èç äâåíàäöàòè îñíîâíûõ ïîëîñ. Êàê ñëåäñòâèå, òîëüêî ïÿòü êîýôôèöèåíòîâ νλµα1 ìî-

ãóò áûòü íåíóëåâûìè â óðàâíåíèè (2.2.19) è äëÿ âîñüìè âàæíåéøèõ èçîòîïîëîãîâ ýòèëåíà

ìîæíî ïîëó÷èòü îòëè÷íûå îò íóëÿ êîýôôèöèåíòû cξγλα, êîòîðûå ïðèâåäåíû â òàáëèöå (A.8).

Òàêèì îáðàçîì, çíàíèå òîëüêî ïÿòè ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà (ν7µz1,

ν9µx1,
ν10µx1,

ν11µz1 è
ν12µz1) ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðàìåòðû ëþáîãî èçîòî-

ïîëîãà ýòèëåíà. Íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ÷åòà êâàäðàòè÷íûå ïàðàìåòðû âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî

ñèëîâîãî ïîëÿ C2H4 âçÿòû èç ðàáîòû [126].

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ. Äàííûå òàáëèö A.1-A.8 (Ïðèëîæåíèå A), èñïîëüçóåìûå

â óðàâíåíèè (2.2.19), ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà

ëþáîé ñîîòâåòñòâóþùåé ìîëåêóëû ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ îêîëî 0, 2−0, 3%, åñëè èçâåñòíû ýêñ-
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ïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîëåêóëû (â ñâîþ î÷åðåäü, ýòî äàåò

âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ çíà÷åíèå (calc)SNν â óðàâíåíèè (2.1.7) è, êàê ñëåä-

ñòâèå, îïðåäåëèòü òî÷íîå çíà÷åíèå ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ P(part) ðàññìàòðèâàåìîãî èçîòîïî-

ëîãà). Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïîëüçîâàòåëþ íå íóæíî âûïîëíÿòü ñëîæíûå ïðåäâàðèòåëüíûå

ðàñ÷åòû äëÿ îöåíêè çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà òîãî èëè èíîãî

èçîòîïîëîãà. Äîñòàòî÷íî èñïîëüçîâàòü òîëüêî ïðîñòîå óðàâíåíèå (2.1.7) ïðè èçâåñòíûõ ïà-

ðàìåòðàõ bξγδ è cξγλα èç òàáëèö A.1-A.8. Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè â òàáëèöå 2.3.1 ñðàâíèâàþòñÿ

ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ (2.2.19) è äàííûå òàáëèö A.1-A.8 ñ ðåçóëü-

òàòàìè, ïîëó÷åííûìè ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ èçîòîïîëîãîâ, äëÿ êîòîðûõ

èìååòñÿ ñîîòâåòñòâóþùàÿ èíôîðìàöèÿ â ëèòåðàòóðå [77], [127]�[156]. Âèäíà áîëåå ÷åì óäî-

âëåòâîðèòåëüíàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçàííûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

äàííûìè, çà èñêëþ÷åíèåì ÷åòûðåõ ñèòóàöèé:

� Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà 2µ̃x1 äëÿ 18O3,
16O17O16O è 18O16O18O ìîëå-

êóëû îçîíà â äåñÿòü ðàç áîëüøå, ÷åì ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ. Î÷åâèäíî,

÷òî ýòè ¾ýêñïåðèìåíòàëüíûå¿ çíà÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ òèïîãðàôñêèìè îøèáêàìè, ïîñêîëü-

êó ñîîòâåòñòâóþùèå ¾ýêñïåðèìåíòàëüíûå¿ çíà÷åíèÿ äëÿ ¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîëåêóëû 16O3

(ñðàâíèòå ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ â ¾O3¿ òàáëèöû 2.3.1) àæ â äåñÿòü ðàç ìåíüøå,

÷åì óïîìÿíóòûå ¾ýêñïåðèìåíòàëüíûå¿ çíà÷åíèÿ 18O3,
16O17O16O è 18O16O18O èçîòîïî-

ëîãà, ÷åãî áûòü íå ìîæåò.

� Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå (-0,18540 Äåáàé) ïàðàìåòðà 3µ̃x1 ìîëåêóëû
16O16O18O (ñì.

ðàçäåë 16O16O18O â òàáëèöå 2.3.1) èç ðàáîòû [142] òîæå âûãëÿäèò îøèáêîé, à ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ 3µ̃x1 è
3µ̃z1 ïàðàìåòðîâ íàäî ïîìåíÿòü ìåñòàìè. Ýòî óòâåðæäåíèå

ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî äëÿ ¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîëåêóëû 16O3 çíà÷åíèå ïàðàìåòðà
3µ̃z1

ðàâíî (- 0,1928 Äåáàé), à çíà÷åíèå ïàðàìåòðà 3µ̃x1 ðàâíî íóëþ. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïðè ëþ-

áîì èçîòîïíîì çàìåùåíèè â ìîëåêóëå îçîíà çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíûõ äèïîëüíûõ ìîìåí-

òîâ ìîãóò èçìåíèòüñÿ íåçíà÷èòåëüíî, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ¾ýêñïåðèìåíòàëüíûå¿

çíà÷åíèÿ (-0,18540 Äåáàé) è (0,00000 Äåáàé) â ñòîëáöå 2 äëÿ ìîëåêóëû 16O16O18O äîëæ-

íû áûòü ïîìåíÿíû ìåñòàìè.
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3µ̃z1 -0.04406 0.04320 [129] -0.04332 -0.19022 -0.18328 -0.18442

SO2 è èçîòîïîëîãè H2S è èçîòîïîëîãè

S16O
c)
2

34S16O2 H2Sd) D2S H2
33S

1µ̃x1 0.08977 [144] 0.08786 0.08796 [146] 0.00295 [149] 0.00228 0.00224 [152] 0.00296

2µ̃x1 -0.13573 [145] -0.13560 -0.13480 [147] 0.01021 [150] 0.00868 0.00852 [151] 0.01021 0.01016 [150]

3µ̃z1 -0.22667 [144] -0.22493 -0.22508 [146] -0.00021 [149] 0.00081 0.00157 [152] -0.00018

H2CO è èçîòîïîëîãè

H2COe) HDCO

1µ̃x1 -0.05856

1µ̃z1 -0.09650 [154] -0.03469

2µ̃x1 0.02369 0.02500 [156]

2µ̃z1 0.13078 [154] 0.12641 0.12450 [156]

3µ̃x1 0.03843

3µ̃z1 0.05515 [155] 0.05531

4µ̃y1 0.04142 [155] 0.04893

5µ̃x1 0.09705 [154] 0.06570

5µ̃z1 -0.07073

6µ̃x1 0.05456 [155] 0.02700

6µ̃z1 -0.03417

a) grµx1= 1.85498 Äåáàé [127]

b) grµx1= 0.53240 Äåáàé [134]

c) grµx1= 1.63308 Äåáàé [143]

d) grµx1=-0.97833 Äåáàé [148]

e) grµz1= 2.33191 Äåáàé [153]
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Êàê òàêæå âèäíî èç òàáëèöû 2.3.1, çíàêè íåêîòîðûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ

çíà÷åíèé ïðîòèâîïîëîæíû, íî àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ î÷åíü áëèçêè äðóã ê äðóãó. Ýòî ëåãêî

îáúÿñíèòü îòìå÷åííûì âûøå ôàêòîì çàâèñèìîñòè ñèë ëèíèé ïîãëîùåíèÿ îò êâàäðàòà ïà-

ðàìåòðîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Ïîñëåäíåå îçíà÷àåò, ÷òî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ grµδ1 è νλµα1

¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîëåêóëû îïðåäåëåíû èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ òî÷íîñòüþ äî çíàêà.

Êàê îáñóæäàëîñü âûøå, ïîëó÷åííàÿ èíôîðìàöèÿ ìîæåò áûòü íåïîñðåäñòâåííî èñ-

ïîëüçîâàíà â òàêîé âàæíîé çàäà÷å, êàê òî÷íîå îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ èçîòîïîëîãîâ â ãàçî-

âîé ñìåñè. Ïîñëåäíåå îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà òàêèõ èçîòîïè-

÷åñêèõ âèäîâ, îïðåäåëåíèå ÷èñëåííîñòè è/èëè êîíòðîëü êîòîðûõ çàòðóäíåíû ïî óïîìÿíóòûì

âûøå ïðè÷èíàì.

Åùå îäèí ìîìåíò, íà êîòîðûé õîòåëîñü áû çäåñü îáðàòèòü âíèìàíèå, ñâÿçàí ñ çàÿâ-

ëåííîé òî÷íîñòüþ 0, 2 − 0, 3% îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðà ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà.

Ðàçóìååòñÿ, â ÷èñòîì âèäå îáñóæäàåìûé ìåòîä ïðèìåíèì òîëüêî äëÿ ëèíèé ñî çíà÷åíèåì

êâàíòîâîãî ÷èñëà J = 0, ïîñêîëüêó íàëè÷èå öåíòðîáåæíûõ ïîïðàâîê â îïåðàòîðå ýôôåêòèâ-

íîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, áåçóñëîâíî, ïðèâîäèò ê ïîïðàâêå âåëè÷èíû ãëàâíîãî ïàðàìåòðà

ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, îïðåäåëÿåìîãî èç àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Îäíàêî íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî (äàæå äëÿ ñàìûõ ëåãêèõ ìîëåêóë, òàêèõ êàê H2O, H2S

è äð.) çíà÷åíèÿ íàèáîëüøåãî èç òàêèõ öåíòðîáåæíûõ ïàðàìåòðîâ íà 2�3 ïîðÿäêà ìåíüøå ïî

ñðàâíåíèþ ñ îñíîâíûìè ïàðàìåòðàìè ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî

äëÿ ëèíèé ñ êâàíòîâûì ÷èñëîì J íå áîëåå 4�6 (ïîñëåäíåå çàâèñèò îò êîíêðåòíîé ìîëåêóëû)

ïîãðåøíîñòü, âûçâàííàÿ òàêèìè ýôôåêòàìè, ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 2 − 3%. Áîëåå òîãî, ýòî

âëèÿíèå 2−3% ëåãêî ìîæåò áûòü óìåíüøåíî äî 0, 2−0, 3% ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé ïîäãîíêè

ôîðìû ëèíèé, ïîëó÷åííûõ èç àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â ïðåäïîëîæåíèè î 100%

ñîäåðæàíèè ðàññìàòðèâàåìîãî èçîòîïîëîãà.

Âûâîä. Íà îñíîâå ðàçðàáàòûâàåìîé òåîðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ â ìíîãîàòîìíûõ ìî-

ëåêóëàõ ðàçâèò îáùèé ìåòîä, ïîçâîëèâøèé ðåøèòü ïðîáëåìó êîððåêòíîãî îïðåäåëåíèÿ êîí-

öåíòðàöèè (ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé) îòäåëüíûõ èçîòîïîëîãîâ â èõ ñìåñè â óñëîâèÿõ îòñóò-

ñòâèÿ èíôîðìàöèè î êîëè÷åñòâàõ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà. Ýòî, â ñâîþ

î÷åðåäü, ïîçâîëÿåò óñïåøíî ðåøàòü çàäà÷ó êîððåêòíîãî îïðåäåëåíèÿ àáñîëþòíûõ èíòåíñèâ-

íîñòåé ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ ìîëåêóë è, êàê ñëåäñòâèå, ïîëó÷àòü èíôîðìàöèþ î ôóíäà-

ìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðàõ ìîëåêóë. Îáùèå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â ðàçðàáîòàííîì ìåòîäå,

ñïðàâåäëèâû äëÿ ðàçëè÷íîãî òèïà ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ òîãî,

÷òîáû ïîëó÷èòü ðåçóëüòàò â ðàìêàõ ðàçâèâàåìîãî ìåòîäà, ïîëüçîâàòåëþ äîñòàòî÷íî ñäåëàòü

íåñëîæíûå âû÷èñëåíèÿ ïî èçâåñòíîé ôîðìóëå. Ïðè ýòîì èñõîäíîé èíôîðìàöèåé äëÿ ðàñ÷åòà
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ÿâëÿþòñÿ ëèøü ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåí-

òà äëÿ ¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîäèôèêàöèè è íàáîð ïðîñòûõ êîýôôèöèåíòîâ, êîòîðûå ìîãóò áûòü

ðàññ÷èòàíû íà îñíîâå òåîðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ. Òàêèå êîýôôèöèåíòû áûëè îïðåäåëåíû è

ïðåäñòàâëåíû â âèäå òàáëèö äëÿ ïðîèçâîëüíûõ èçîòîïîëîãîâ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî

è ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà. Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä óæå óñïåøíî ïðèìåíÿëñÿ ïðè èññëåäîâàíèè

àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé ìíîãî÷èñëåííûõ èçîòîïîëîãîâ ðàçëè÷íûõ ìíîãîàòîìíûõ ìîëå-

êóë: H2S, SO2 è äðóãèõ [57] � [60]. Ïî ðåçóëüòàòàì äàííîãî ïàðàãðàôà îïóáëèêîâàíû ðàáîòû

[113], [114], [115], òàêæå ðåçóëüòàòû áûëè ïðåäñòàâëåíû íà ìåæäóíàðîäíûõ êîíôåðåíöèÿõ è

îïóáëèêîâàíû â ñáîðíèêàõ ìàòåðèàëîâ êîíôåðåíöèè [116] - [118].
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Ãëàâà 3. Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî

âîë÷êà

3.1 Àíàëèç ñïåêòðîâ ìîëåêóë DM
2 S (M=32, 33, 34)

Ýêñïåðèìåíò. Òðè ñïåêòðà D2S (Merck / Sigma-Aldrich, çàÿâëåííàÿ ÷èñòîòà 97 %)

áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû â ëàáîðàòîðèè Òåõíè÷åñêîãî óíèâåðñèòåòà Áðàóíøâåéãà ñ ïîìîùüþ

èíôðàêðàñíîãî ñïåêòðîìåòðà Fourier Bruker IFS125HR (ïðîòîòèï Z�urich ZP2001) [79]. Ñïåê-

òðû áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû â äèàïàçîíå 600 - 4200 ñì−1, èç êîòîðîãî âïîñëåäñòâèè áûëà

âûáðàíà îáëàñòü 2400 - 2900 ñì−1 äëÿ íàñòîÿùåãî àíàëèçà. Ïîäðîáíàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ

èíôîðìàöèÿ ïðåäñòàâëåíà â òàáëèöå 3.1.1.

Òàáëèöà 3.1.1 � Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èíôðàêðàñíîãî ñïåêòðà ìîëåêóëû D2S â äèàïà-

çîíå 2400�2900 ñì−1

Ñïåêòð Ðàçðåøåíèå No. Äèàïàçîí Äåòåêòîð Ñâåòî- Îïò. äëèíà Àïåðòóðà T Äàâëåíèå Êàëèáð. ãàç

/cì−1 ñêàíîâ /cì−1 äåëèòåëü ïóòè/ì /ìì /oC /Ïà ãàç

I 0.003 1150 1750 - 4200 InSb KBr 12 1.30 24 ± 0.5 600 CO2

II 0.003 960 1750 - 4200 InSb CaF2 163 1.15 24 ± 0.5 400 CO2

III 0.002 960 600 - 3000 MCT-D316 KBr 4 1.15 23 ± 0.8 450 CO2

Äâå îïòè÷åñêèå ìíîãîëó÷åâûå ÿ÷åéêè, èçãîòîâëåííûå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, ñ äëè-

íîé îñíîâàíèÿ 2,4 è 1 ì, èñïîëüçîâàëèñü ïðè äàâëåíèÿõ 600, 400 è 450 Ïà. Áîëüøàÿ ÿ÷åéêà

[157] èìååò ìàêñèìàëüíóþ äëèíó ïóòè 200 ì è èñïîëüçîâàëàñü â äàííîé ðàáîòå íà äëèíå ïó-

òè 163 ì. Ìåíüøàÿ ÿ÷åéêà èñïîëüçîâàëàñü â äàííîé ðàáîòå íà äëèíàõ ïóòè ïðèìåðíî 4 è 12

ì. Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ áûëè âçÿòû èñòî÷íèê èçëó÷åíèÿ ãëîáàð, îêíà CsI è KBr, ñâå-

òîäåëèòåëè KBr è CaF2, à òàêæå ðòóòíî-êàäìèåâûå òåëëóðèäíûå äåòåêòîðû (Bruker MCT

D316 è InSb). Íîìèíàëüíîå ðàçðåøåíèå, îïðåäåëÿåìîå êàê 1/dMOPD (dMOPD = ìàêñèìàëü-

íàÿ ðàçíîñòü îïòè÷åñêîãî ïóòè), ñîñòàâëÿëî îò 0,002 äî 0,003 ñì−1, ÷òî ïðèâîäèò ê øèðèíå

èíñòðóìåíòàëüíûõ ëèíèé îò 0,00136 äî 0,0020 ñì−1 â ñî÷åòàíèè ñ ñàìîàïîäèçàöèåé Boxcar,

[79].

Ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòà ïðîèçîøåë áûñòðûé îáìåí äåéòåðèÿ ñ âîäîðîäîì ÷à-

ñòè ìîëåêóë D2S. Ýòî ïðîèñõîäèëî èç-çà îñòàòî÷íûõ ïàðîâ H2O ñ ïîâåðõíîñòè ÿ÷åéêè, èç

îêîí CsI è KBr è èç-çà ïðîíèêíîâåíèÿ âîäÿíûõ ïàðîâ â ÿ÷åéêè, ÷åãî íåâîçìîæíî ïîëíîñòüþ
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èçáåæàòü â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè èçìåðåíèÿ îò 22 äî 33 ÷àñîâ äëÿ çàðåãèñòðèðîâàí-

íûõ ñïåêòðîâ I, II è III. Òàêèì îáðàçîì, â ÿ÷åéêàõ îáðàçîâàëàñü çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü HDS

è äàæå H2S. ×òîáû îïðåäåëèòü (ñðåäíåå) ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå D2S çà âðåìÿ èçìåðåíèÿ,

áûëà èñïîëüçîâàíà ìåòîäèêà, ïîäðîáíî îïèñàííàÿ â Ãëàâå 2. Èìååííî ýòà ìåòîäèêà ïîçâî-

ëèëà îöåíèòü ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå êîìïîíåíòîâ ãàçà (HDS, D2S, H2S, HDO, D2O, H2O,

CO2) íà îñíîâå ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ¾ìàòåðèíñêèõ¿ ìîëåêóë ñ

ïîìîùüþ òåîðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ (ñì. òàáëèöó 3.1.2) è òàêèì îáðàçîì êîððåêòíî ðåøèòü

çàäà÷ó îïðåäåëåíèÿ àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé èçîòîïîëîãîâ ñåðîâîäîðîäà, ñîäåðæàùèõñÿ

â îáðàçöå [158].

Òàáëèöà 3.1.2 � Îöåíêà êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë â ñìåñè ãàçîâ â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îáðàçöàõ

I è II (â ïðîöåíòàõ)

Ñïåêòð H2O D2O HDO CO2 H2S D32
2 S HD32S

I 0.004±0.003 0.080±0.005 0.017±0.003 0.007 3.8±0.4 61.8±1.0 32.1±1.1

II 0.005±0.001 0.714±0.034 0.112±0.019 0.010 2.7±0.4 64.4±0.9 29.5±0.8

Òåìïåðàòóðó êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ òåðìîìåòðà Ahlborn Almemo 2590, ðàáîòà-

þùåãî ñ ñîïðîòèâëåíèåì PT100 â òå÷åíèå âñåãî ýêñïåðèìåíòà. Äëÿ êîíòðîëÿ äàâëåíèÿ èñ-

ïîëüçîâàëñÿ êàñêàä èç òðåõ òåìïåðàòóðíî-êîìïåíñèðóþùèõ çàâîäñêèõ êàëèáðîâî÷íûõ ìàíî-

ìåòðîâ CMF Pfei�er CMR â êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè ñ äèàïàçîíàìè äàâëåíèÿ äî 10, 100 è

1000 ãÏà, êîòîðûå íå çàâèñÿò îò âèäà ãàçà è óñòîé÷èâû ê àãðåññèâíûì ãàçîîáðàçíûì ñðåäàì.

Äîïïëåðîâñêîå óøèðåíèå äëÿ D2S ïðè 298 K ñîñòàâëÿëî îò 0,0049 äî 0,0060 ñì−1 íà ãðàíèöàõ

îáëàñòè íàáëþäàåìîé çîíû (2400 è 2900 ñì−1). Äëÿ ñïåêòðîâ ïðîèçâîäèëàñü êàëèáðîâêà ñ

èñïîëüçîâàíèåì OCS è CO2.

Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû. Êàê óæå îáñóæäàëîñü â Ãëàâå 2, ìîëåêóëà D2S ÿâëÿåòñÿ ìî-

ëåêóëîé òèïà àññèìåòðè÷íîãî âîë÷êà è èçîìîðôíà òî÷å÷íîé ãðóïïå ñèììåòðèè C2v. Çíà÷åíèå

ïàðàìåòðà àñèììåòðèè κ = (2B−A−C)/(A− ) ' 0.357. Êàê è äëÿ ëþáîé ìîëåêóëû XY2, åå

òðè êîëåáàòåëüíûå ìîäû îáëàäàþò ñëåäóþùåé ñèììåòðèåé: qλ ∈ A1 äëÿ λ = 1, 2, è q3 ∈ B1.

Ñëåäîâàòåëüíî, â ïîãëîùåíèè äîïóñêàþòñÿ äâà òèïà ïîëîñ: ïîëîñû ïàðàëëåëüíîãî (èëè A1)

òèïà, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàòåëüíûì ïåðåõîäàì (vA1) ← (vgr.) è ïîëîñû ïåðïåíäè-

êóëÿðíîãî (èëè B1) òèïà, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàòåëüíûì ïåðåõîäàì (vB1) ← (vgr.).

Ïðàâèëà îòáîðà äëÿ ïåðåõîäîâ â ïàðàëëåëüíûõ ïîëîñàõ

∆J = 0,±1; ∆Ka = ±(2n+ 1); ∆Kc = ±(2m+ 1) (3.1.1)
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è ïðàâèëà îòáîðà äëÿ ïåðåõîäîâ â ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ïîëîñàõ

∆J = 0,±1; ∆Ka = ±2n; ∆Kc = ±(2m+ 1). (3.1.2)

(n,m = 0, 1, 2... â óðàâíåíèÿõ (3.1.1) - (3.1.2)). Êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ïîëîñû ν1 + ν2

è 3ν2 ÿâëÿþòñÿ ïîëîñàìè A1 òèïà, è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðàâèëà îòáîðà äëÿ íèõ îïèñûâàþò-

ñÿ ôîðìóëîé (3.1.1). Ïîëîñà ν2 + ν3 ÿâëÿåòñÿ ïîëîñîé B1 òèïà, è ïðàâèëà âûáîðà äëÿ íåå

îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì (3.1.2).

Ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí ìîëåêóëû òèïà XY2 (ñèììåòðèÿ C2v) íåîäíîêðàòíî îá-

ñóæäàëñÿ â ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé ëèòåðàòóðå (ñì., íàïðèìåð, [159]).

Â îáùåì âèäå ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí ìîæíî çàïèñàòü êàê

Hvib.−rot. =
∑
v,ṽ

|v〉〈ṽ|Hvṽ, (3.1.3)

ãäå ñóììèðîâàíèå áåðåòñÿ ïî âñåì âçàèìîäåéñòâóþùèì êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì. Äëÿ çà-

äà÷è, îáñóæäàåìîé â äàííîì ïàðàãðàôå, ñóììèðîâàíèå â ôîðìóëå (3.1.3) áåðåòñÿ îò 1 äî 3

äëÿ v è ṽ, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òðè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿ: |1〉 = (110, A1), |2〉 =

(030, A1) è |3〉 = (011, B1). Ëþáîé äèàãîíàëüíûé áëîê Hvv â ôîðìóëå (3.1.3) îïèñûâàåò íåâîç-

ìóùåííóþ âðàùàòåëüíóþ ñòðóêòóðó êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ |v〉 è èìååò âèä ïðèâåäåííîãî

ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà â A− ðåäóêöèè è Ir ïðåäñòàâëåíèè, [159],[160]:

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]+ + P v
KJ

10
z

+[J2
xy, p

v
KJ

8
z ]+ + ..., (3.1.4)

ãäå J2
xy = J2

x − J2
y ; [..., ...]+ � îáîçíà÷àþò àíòèêîììóòàòîðû; Av, Bv, è Cv � âðàùàòåëüíûå

ïîñòîÿííûå, ñâÿçàííûå ñ êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèåì |v〉, è äðóãèå ïàðàìåòðû � ýòî êîýôôè-

öèåíòû öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ ðàçíûõ ïîðÿäêîâ ìàëîñòè.

Íåäèàãîíàëüíûå áëîêè Hvṽ (v 6= ṽ) îïèñûâàþò Ôåðìè � è Êîðèîëèñ � ðåçîíàíñíûå

ýôôåêòû ìåæäó êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè:

(a) Îïåðàòîð, îïèñûâàþùèé Ôåðìè-âçàèìîäåéñòâèå, ñâÿçûâàåò êîëåáàòåëüíûå ñîñòî-
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ÿíèÿ îäíîé ñèììåòðèè è èìååò ñëåäóþùóþ ôîðìó:

Hvṽ = vṽF0 + vṽFKJ
2
z + vṽFJJ

2 + vṽFKKJ
4
z + vṽFJKJ

2
zJ

2 + vṽFJJJ
4

+vṽFKKKJ
6
z + vṽFKKJJ

4
zJ

2 + vṽFKJJJ
2
zJ

4 + vṽFJJJJ
6 + ...

+vṽFxy(J
2
x − J2

y ) + [(vṽFKxyJ
2
z +

1

2
vṽFJxyJ

2), (J2
x − J2

y )]+

+[(vṽFKKxyJ
4
z + vṽFJKxyJ

2
zJ

2 +
1

2
vṽFJJxyJ

4), (J2
x − J2

y )]+

+[(vṽFKKKxyJ
6
z + vṽFKKJxyJ

4
zJ

2 + vṽFKJJxyJ
2
zJ

4

+
1

2
vṽFJJJxyJ

6), (J2
x − J2

y )]+... (3.1.5)

Ïåðâûé ïàðàìåòð vṽF0 â óðàâíåíèè (3.1.5) ÿâëÿåòñÿ ÷èñòî êîëåáàòåëüíûì ïàðàìåòðîì âçàè-

ìîäåéñòâèÿ; âñå îñòàëüíûå ïàðàìåòðû îïèñûâàþò ïîïðàâêè êîëåáàíèÿ�âðàùåíèÿ ê îñíîâíî-

ìó ïàðàìåòðó âçàèìîäåéñòâèÿ Ôåðìè.

(b) Îïåðàòîð âçàèìîäåéñòâèÿ Êîðèîëèñà C− òèïà Hvṽ, (v 6= ṽ) ñâÿçûâàåò òàêèå ïàðû

êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, êàê ñîñòîÿíèå |v〉 ñèììåòðèè γv è ñîñòîÿíèå |ṽ〉 ñèììåòðèè γ ṽ, äëÿ

êîòîðûõ ñïðàâåäëèâî óñëîâèå γv ⊗ γ ṽ = B1 :

Hvṽ = iJy
vṽH(1) + vṽH(1)iJy + [Jx, Jz]+

v,ṽH(2) + vṽH(2)[Jx, Jz]+ + ..., (3.1.6)

ãäå

vṽH(i) =
1

2
vṽCi + vṽCi

KJ
2
z +

1

2
vṽCi

JJ
2 + vṽCi

KKJ
4
z + vṽCi

JKJ
2
zJ

2 +
1

2
vṽCi

JJJ
4

+vṽCi
KKKJ

6
z + vṽCi

KKJJ
4
zJ

2 + vṽCi
KJJJ

2
zJ

4 +
1

2
vṽCi

JJJJ
6 + ... (3.1.7)

Èçîòîïîëîã D32
2 S. Äâà îáçîðíûõ ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðà I (÷åðíûé) è II (îðàíæåâûé)

ïðåäñòàâëåíû â âåðõíåé ÷àñòè ðèñóíêà 3.1.1. Âèäíû ñèëüíûå ïîëîñû ν1+ν2 è ν2+ν3 ìîëåêóëû

D32
2 S â îáëàñòè 2600�2900 ñì−1 ñ ÿðêî âûðàæåííûìè P−, Q− è R− âåòâÿìè. Ïîëîñà 3ν2

çíà÷èòåëüíî ñëàáåå, íî îíà òàêæå âèäíà îêîëî 2550 ñì−1, ïî êðàéíåé ìåðå, â ñïåêòðå II.

×òîáû ïðîèëëþñòðèðîâàòü êà÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, â âåðõíåé ÷àñòè ðèñóíêà

3.1.2 è 3.1.3 ïîêàçàíû íåáîëüøèå ôðàãìåíòû ñïåêòðà I â îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ïîëîñ ν1 + ν2

/ ν2 + ν3 (ðèñ. 3.1.2) è ñïåêòðà II â îáëàñòè ïîëîñû 3ν2 (ðèñ. 3.1.3).

Àíàëèç ñïåêòðà áûë âûïîëíåí íà îñíîâå ìåòîäà êîìáèíàöèîííûõ ðàçíîñòåé îñíîâíîãî

ñîñòîÿíèÿ. Âðàùàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå íåîáõîäèìû äëÿ

àíàëèçà, áûëè âçÿòû èç ðàáîòû [161]. Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà áûëè îïðåäåëåíû 4227 ïåðåõîäà â

ñïåêòðàõ I è II (÷òî ïðèìåðíî íà 63 % áîëüøå, ÷åì â ïîñëåäíåì èññëåäîâàíèè [162]). Çíà÷åíèÿ

êâàíòîâûõ ÷èñåë ñîñòàâèëè Jmax = 28 / 28/20 è Kmax
a = 18/19/11 äëÿ ïîëîñ ν1 + ν2, ν2 + ν3 è

3ν2 ìîëåêóëû D32
2 S (äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ðåçóëüòàòàìè èç [162] ñì. ñòàòèñòè÷åñêóþ èíôîðìàöèþ
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Ðèñóíîê 3.1.1 � Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû I (÷åðíûé) è II (îðàíæåâûé) ìîëåêóë DM
2 S (M

= 32, 33, 34) â îáëàñòè 2300�2900 ñì−1. Â âåðõíåé ÷àñòè ðèñóíêà ïðåäñòàâëåí

ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð, â íèæíåé ÷àñòè ñìîäåëèðîâàííûé ñïåêòð.

â òàáëèöå 3.1.3). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èçîòîïîëîãè D33
2 S è D34

2 S èññëåäîâàëèñü âïåðâûå.

Ïîëíûé ñïèñîê íàéäåííûõ ïåðåõîäîâ ïðåäñòàâëåí â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíîãî ìàòåðèàëà

ê ñòàòüå, îïóáëèêîâàííîé ïî ðåçóëüòàòîì äàííîãî èññëåäîâàíèÿ [163], è â ïðèëîæåíèè B ê

íàñòîÿùåé äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå.

Íàéäåííûå ïåðåõîäû èñïîëüçîâàëèñü äëÿ îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé âåðõíèõ óðîâíåé ýíåð-

ãèè äëÿ ñîñòîÿíèé (110), (011) è (030) ìîëåêóëû D32
2 S. Â ðåçóëüòàòå áûëè îïðåäåëåíû 1054

çíà÷åíèé ýíåðãèè. Çàòåì ïîëó÷åííûå âåðõíèå óðîâíè êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè èñïîëüçîâàëèñü

â ïðîöåäóðå âàðüèðîâàíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ ìîäåëè ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà

(óðàâíåíèÿ (3.1.3)�(3.1.7)). Ðåçóëüòàòû ïîäãîíêè ïîêàçàíû â ñòîëáöàõ 2-4 òàáëèöû B.1 è â

òàáëèöå B.2 (ñì. ïðèëîæåíèå B). Íåêîòîðûå ïàðàìåòðû, ïðåäñòàâëåííûå â òàáëèöå B.1 (ïà-

ðàìåòðû δK , LJJK , lK , lKJ , lJK , PKJ), âàðüèðîâàëèñü îñîáûì îáðàçîì, à èìåííî êàê ðàâíûå

äðóã äðóãó äëÿ ñîñòîÿíèé (110) è (011). Ïðè÷èíà òàêîãî äîïóùåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî

ðàçäåëüíîå èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ òàêîãî òèïà ïðèâîäèò ê íåñòàáèëüíûì ðåçóëüòàòàì, íî ñ
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Ðèñóíîê 3.1.2 � Íåáîëüøàÿ ÷àñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ I è II (âåðõíÿÿ ÷àñòü) è

ñìîäåëèðîâàííûõ ñïåêòðîâ (íèæíÿÿ ÷àñòü) â îáëàñòè P-âåòâè ïîëîñ ν1 + ν2 è ν2 + ν3

ìîëåêóëû D2S. Ëèíèè, ïðèíàäëåæàùèå ïîëîñå ν1 + ν2 äëÿ D
32
2 S, D

34
2 S è D

33
2 S, îòìå÷åíû

òåìíûìè òðåóãîëüíèêàìè, êðóãàìè è êâàäðàòàìè; ëèíèè, ïðèíàäëåæàùèå ïîëîñå ν2 + ν3

äëÿ D32
2 S è D

34
2 S, îòìå÷åíû îòêðûòûìè òðåóãîëüíèêàìè è êðóæêàìè.

îáùåé òî÷êè çðåíèÿ èõ çíà÷åíèÿ äîëæíû áûòü áëèçêè äðóã ê äðóãó.

Ïîëó÷åííûé íàáîð èç 97 ïàðàìåòðîâ âîñïðîèçâîäèò 1054 íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé êîëåáàòåëüíî�

âðàùàòåëüíûõ ýíåðãèé ñ drms = 1.97×10−4 ñì−1 (ñì. ñòàòèñòè÷åñêóþ òàáëèöó 3.1.3 äëÿ áîëåå

ïîäðîáíîé èíôîðìàöèè). Â íèæíèõ ÷àñòÿõ ðèñ. 3.1.1�3.1.3 ïîêàçàíû ñìîäåëèðîâàííûå ñïåê-

òðû, êîòîðûå áûëè ïîñòðîåíû íà îñíîâå ïàðàìåòðîâ èç òàáëèö B.1 è B.2 (ñì. ïðèëîæåíèå B).

Äëÿ ðàñ÷åòà îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé èñïîëüçîâàëñÿ îäèí îñíîâíîé ïàðàìåòð

ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà äëÿ îäíîé ïîëîñû è ïðîôèëü Ôîéãòà.

Ïîìèìî àíàëèçà ïîëîæåíèé ëèíèé áûë ïðîâåäåí àíàëèç àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé

ëèíèé ïîëîñû 3ν2. Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà èíòåíñèâíîñòè 376 ïåðåõîäîâ (300 ëèíèé) áûëè ïî-

ëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåöèàëüíîé êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû, îñíîâàííîé íà ïðîöåäóðå

ïîäãîíêè ôîðì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ëèíèé ê îïðåäåëåííîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè. Â äàí-
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Ðèñóíîê 3.1.3 � Íåáîëüøàÿ ÷àñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ II

(âåðõíÿÿ ÷àñòü) è ñìîäåëèðîâàííîãî ñïåêòðà (íèæíÿÿ ÷àñòü) â îáëàñòè P-âåòâè ïîëîñû 3ν2

ìîëåêóëû D2S. Ëèíèè, ïðèíàäëåæàùèå ïîëîñå 3ν2 ìîëåêóëû D2S, îòìå÷åíû â íèæíåé

÷àñòè ðèñóíêà. Ëèíèè, îòìå÷åííûå îòêðûòûìè è òåìíûìè êðóæêàìè, îòíîñÿòñÿ ê

ìîëåêóëàì H2S è HDS. Îòêðûòûå è òåìíûå òðåóãîëüíèêè îáîçíà÷àþò ëèíèè HDO è D2O

íîì ñëó÷àå áûëà èñïîëüçîâàíà óïðîùåííàÿ ìîäåëü Àðòìàíà-Òðàí, à èìåííî çàâèñÿùèé îò

ñêîðîñòè ïðîôèëü Ðàóòèàíà (qSDRP). Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ öåëåñîîáðàçíî áûëî èñïîëüçî-

âàòü çàâèñÿùèé îò ñêîðîñòè ïðîôèëü Ôîéãòà (qSDVP). Âàðüèðóåìûå ïàðàìåòðû ìîäåëè Γ0,

∆2 è νVC ïðåäñòàâëåíû â êîëîíêàõ 8, 9 è 10 òàáëèöû B.3. Çíà÷åíèÿ â ñêîáêàõ ñîîòâåòñòâó-

þò ñòàòèñòè÷åñêèì äîâåðèòåëüíûì èíòåðâàëàì 1σ äëÿ êàæäîãî ïàðàìåòðà. Åñëè çíà÷åíèå â

ñîîòâåòñòâóþùåì ñòîëáöå ∆2 èëè νVC îòñóòñòâóåò, òî ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïàðàìåòð ïðèíèìàë-

ñÿ ðàâíûì íóëþ è åãî èñïîëüçîâàíèå áûëî íåöåëåñîîáðàçíûì, òàê êàê çíà÷åíèå drms áûëî

áîëüøå, ÷åì ñàì ïàðàìåòð. Åñëè æå îòñóòñòâóþò îáà ïàðàìåòðà (∆2 è νVC), òî ýòî çíà÷èò,

÷òî èñïîëüçîâàíèå ïðîôèëÿ qSDRP íå èìååò íèêàêîãî ïðåèìóùåñòâà ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì

ïðîôèëÿ qSDVP (â ýòîì ñëó÷àå R = 1.00 â êîëîíêå 11 òàáëèöû B.3). Çíà÷åíèå R ðàññ÷èòû-

âàëîñü êàê R = drms(qSDVP)/drms(qSDRP), ãäå drms(qSDVP) è drms(qSDRP) - ñòàòèñòè÷åñêèå
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Òàáëèöà 3.1.3 � Ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ äëÿ ïîëîñ âòîðîé òðèàäû ìîëåêóë DM
2 S (M =

32, 33, 34)

Ïîëîñà Öåíòð/cì−1 Jmax Kmax
a N

a)
t N

b)
e m

c)
1 m

c)
2 m

c)
3

1 2 3 4 5 6 7 8 9

D32
2 S

ν1 + ν
d)
2 2742.6659 28 18 1687 399 95.2 1.3 3.5

ν1 + ν
e)
2 2742.6657 21 10 1156 300 60.7 16.6 22.7

3ν
d)
2 2549.0740 20 11 699 216 91.7 5.6 2.7

3ν
e)
2 2549.0734 19 8 402 137 38.7 25.5 35.8

ν2 + ν
d)
3 2754.4516 28 19 1841 439 96.1 3.0 0.9

ν2 + ν
e)
3 2754.4519 21 11 1032 296 60.5 15.5 24.0

d
d)
rms 1.97× 10−4ñì−1

d
e)
rms 10.8× 10−4ñì−1

D34
2 S

ν1 + ν
d)
2 2738.3315 18 12 567 190 95.3 4.7 0.0

ν2 + ν
d)
3 2749.7439 23 12 648 220 91.8 5.9 2.3

d
d)
rms 2.39× 10−4ñì−1

D33
2 S

ν1 + ν
d)
2 2740.4339 14 1 22 12 100.0 0.0 0.0

ν2 + ν
d)
3 2752.0270 14 1 34 18 77.8 22.2 0.0

d
d)
rms 2.29× 10−4ñì−1

a) Nt � êîëè÷åñòâî ïåðåõîäîâ.

b) Ne � êîëè÷åñòâî âåðõíèõ óðîâíåé.

c) Çäåñü mi = ni/N×100 % (i = 1, 2, 3); n1, n2,è n3 � êîëè÷åñòâî óðîâíåé ýíåðãèè, äëÿ êîòîðûõ ðàçíèöà δ = Eexp − Ecalc

óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ δ ≤ 4× 10−4 cì−1, 4 × 10−4 cì−1 < δ ≤ 7 × 10−4 cì−1, è δ > 7× 10−4 cì−1.

d) Â äàííîé ðàáîòå.

e) Èç ðàáîòû [162].

îòêëîíåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ôèòòèíãà. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ àá-

ñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ðàññ÷èòûâàëàñü êàê

∆S
ν =

{
∆(L)2 + ∆(T )2 + ∆(TP )2 + ∆(PP )2 + ∆(stat)2

}1/2
, (3.1.8)

ãäå ∆(L), ∆(T ), ∆(TP ) è ∆(PP ) - ïîãðåøíîñòè â îïðåäåëåíèè îïòè÷åñêîé äëèíû ïóòè, òåìïå-
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ðàòóðû, îáùåãî äàâëåíèÿ, ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ D32
2 S â îáðàçöå ñîîòâåòñòâåííî, à ∆(stat) -

ñòàòèñòè÷åñêîå drms îòêëîíåíèå ôèòòèíãà êîíêðåòíîé ôîðìû ëèíèè (ïðåäñòàâëåíî â êîëîíêå

5 òàáëèöû B.3).

×òîáû ïðîèëëþñòðèðîâàòü êà÷åñòâî ïðîâåäåííîãî àíàëèçà, íà ðèñóíêå 3.1.4 ïðåäñòàâ-

ëåíû ïðèìåðû ïîäãîíêè ôîðìû ëèíèé êàê ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîôèëÿ qSDRP, òàê è ïðîôèëÿ

Ôîéãòà.
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Ðèñóíîê 3.1.4 � Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ôîðìà ëèíèé (8 d 8) - (9 d 9), (6 d 6) - (7 d 7), (3 2 2) -

(4 1 3) è (4 0 4) - (3 1 3) ñïåêòðà II ïîëîñû 3ν2 ìîëåêóëû D32
2 S. Ôèòòèíã ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

ôîðì ëèíèé áûë ñäåëàí ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîôèëÿ qSDRP (êðàñíàÿ ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) è

ïðîôèëÿ Ôîéãòà (ñèíÿÿ ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ). Íèæííÿ ÷àñòü ðèñóíêà äåìîíñòðèðóåò

ðàçíèöó ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûì è òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûì çíà÷åíèåì.

Äëÿ ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà áûëè èñïîëüçîâàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå

èíòåíñèâíîñòè 376 ïåðåõîäîâ (êîëîíêà 4 òàáëèöû B.3). Íàáîð èç 10 ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâ-

íîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå 3.1.4. Äàííûé íàáîð ïàðàìåòðîâ ñïîñîáåí

âîñïðîèçâîäèòü èíòåíñèâíîñòè 300 ëèíèé ñ drms = 3.1%. Çíà÷åíèå drms îïðåäåëÿåòñÿ ïî ñëå-

äóþùåé ôîðìóëå:

drms =

 1

n

∑
i

(
100×

(exp)SNνi −
(calc)SNνi

(exp)SNνi

)2


1/2

, (3.1.9)
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ãäå n - ÷èñëî ëèíèé, èñïîëüçóåìûõ â ïðîöåäóðå ïîäãîíêè.

Òàáëèöà 3.1.4 � Ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïîëîñû 3ν2 ìîëåêóëû D2
32S

(â Äåáàÿõ)a,b)

Îïåðàòîð Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå

1 2 3

kZx
030µx1 × 103 -0.61229(88)

{
kZx, J

2
}

030µx2 × 106 0.2395(61)

{
kZx, J

2
z

}
030µx3 × 107 0.89(26)

{
ikZy , Jz

}
030µx4 × 104 0.12925(78)

{kZz , iJy} 030µx5 × 105 -0.2042(46)

1
2

[{
kZx, J

2
xy

}
+
{
ikZy , i{Jx, Jy}

}]
030µx8 × 106 0.1493(93)

kZx
110µx1 × 102 0.508

kZz
011µz1 × 102 0.658

a) {A,B} = AB +BA, è J2
xy = J2

x − J2
y .

b) Çíà÷åíèÿ â ñêîáêàõ � ñòàòèñòè÷åñêèå äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû 1σ.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïîëîñà 3ν2 â ïðîöåññå îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíûõ äè-

ïîëüíûõ ìîìåíòîâ ïðèíèìàëàñü êàê èçîëèðîâàííàÿ ñ äîñòàòî÷íî õîðîøåé òî÷íîñòüþ, ñëå-

äóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðèìåðíî 3 � 4 % êîëåáàòåëüíî � âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ïîëîñû 3ν2

ïîäâåðæåíû âîçäåéñòâèþ ñîñòîÿíèé (110) è (011). Â ðåçóëüòàòå òàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, íåêî-

òîðûå ïåðåõîäû ïîëîñû 3ν2 ïåðåíèìàëè èíòåíñèâíîñòè ïåðåõîäîâ, ïðèíàäëåæàùèõ ïîëîñàì

ν1 + ν2 è ν2 + ν3. Äëÿ òîãî ÷òîáû ýôôåêò "ïåðåòåêàíèÿ" èíòåíñèâíîñòåé áûë ïðèíÿò âî

âíèìàíèå, â ïðîöåäóðå âàðüèðîâàíèÿ òàêæå áûëè çàäåéñòâîâàíû ãëàâíûå ïàðàìåòðû ýô-

ôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà (110µx1 = 0.508× 10−2 Äåáàé è 011µz1 = 0.658× 10−2 Äåáàé)

ñîñòîÿíèé (110) è (011). Çíà÷åíèÿ ýòèõ äâóõ ïàðàìåòðîâ áûëè îöåíåíû èç àíàëèçà äâàäöàòè

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïåðåõîäîâ (äåñÿòü ïåðåõîäîâ ïîëîñû ν1 + ν2 è äåñÿòü ïåðåõîäîâ ïîëîñû

ν2 + ν3). Â òàáëèöå 3.1.5 ïðåäñòàâëåíû ïåðåõîäû òèïà (J d = 0/1 J)← (J + 1 d′ = 1/0 J + 1)

è (J d = 0/1 J) ← (J − 1 d′ = 1/0 J − 1) ïîëîñû 3ν2, êîòîðûå äåìîíñòðèðóþò ýôôåêò

ïåðåòåêàíèÿ èíòåíñèâíîñòåé îò ïåðåõîäîâ, ïðèíàäëåæàùèì ïîëîñàì ν1 + ν2 è ν2 + ν3.

Â òàáëèöå 3.1.5 êîëîíêè 3 è 4 ñîäåðæàò ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïîëîæåíèé è
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Òàáëèöà 3.1.5 � Ýôôåêò ïåðåòåêàíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ê ïîëîñå 3ν2 îò ïîëîñ ν1 + ν2 è ν2 + ν3

ìîëåêóëû D2S.

Âåðõíååa) Íèæíååa) ν
b)
exp S

c)
ν Sν/S̃

d)
ν

J Ka Kc J ′ K′a K′c cì−1 cì−1/ìîë·ñì−2

1 2 3 4 5

12 d 12 - 13 d′ 13 2477.29661 1.466E-24 1.12

13 d 13 - 14 d′ 14 2471.09653 1.131E-24 1.12

13 d 13 - 12 d′ 12 2607.73568 1.533E-24 1.15

14 d 14 - 15 d′ 15 2464.77216 8.520E-25 1.14

15 d 15 - 16 d′ 16 2458.32490 5.967E-25 1.16

15 d 15 - 14 d′ 14 2614.34298 8.476E-25 1.22

16 d 16 - 17 d′ 17 2451.75562 4.183E-25 1.19

17 d 17 - 18 d′ 18 2445.06582 2.936E-25 1.22

a) Çäåñü "d" è "d′" îáîçíà÷àþò çíà÷åíèÿ ïàðû êâàíòîâûõ ÷èñåë Ka (d = 0, d′ = 1 è d = 1, d′ = 0).

b) Ýêñïåðèìåíòàëüíûå âîëíîâûå ÷èñëà.

c) Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé (T = 297.15 K).

d) Îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé, ðàññ÷èòàííûõ "ñ" è "áåç" ó÷åòà ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó 3ν2 è ν1 + ν2/ν2 + ν3

ïîëîñàìè.

èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé. Çíà÷åíèå â êîëîíêå 5 - îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé, ðàññ÷èòàííûõ "ñ"

è "áåç" ó÷åòà ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó 3ν2 è ν1 + ν2/ν2 + ν3 ïîëîñàìè. Òî åñòü

çíà÷åíèÿ Sν â êîëîíêå 5 òàáëèöû 3.1.5 áûëè ðàññ÷èòàííû ñ ó÷åòîì âñåõ ïàðàìåòðîâ èç òàá-

ëèöû 3.1.4, òîãäà êàê çíà÷åíèÿ S̃ν áûëè ïîëó÷åíû áåç âëèÿíèÿ âçèìîäåéñòâèÿ (íèæíèå äâà

ïàðàìåòðà â òàáëèöå 3.1.4 ïðèíèìàëèñü ðàâíûìè íóëþ). Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî ïðåíå-

áðåæåíèå âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ïîëîñàìè ïðèâîäèò ê îøèáêàì â ðàñ÷åòå èíòåíñèâíîñòåé

âïëîòü äî 22 %. Îäêàêî òàêèå çíà÷èòåëüíûå îòêëîíåíèÿ õàðàêòåðíû ëèøü äëÿ íåêîòîðûõ

ëèíèé, òîãäà êàê äëÿ áîëüøåé ÷àñòè ëèíèé îøèáêè ñîñòàâëÿþò ïîðÿäêà 1-1.5 %. Òåì íå

ìåíåå äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàèáîëåå êîððåêòíîãî ðåçóëüòàòà ïðåäëàãàåòñÿ ó÷èòûâàòü âçàèìîäåé-

ñòâèå ìåæäó ïîëîñàìè, íî îãðàíè÷èòüñÿ ïðè ýòîì ëèøü ãëàâíûìè âêëàäàìè ýôôåêòèâíîãî

äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïîëîñ ν1 + ν2/ν2 + ν3.

Äëÿ èëëþñòðàöèè êà÷åñòâà ôèòòèíãà â êîëîíêå 7 òàáëèöû B.3 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ

îòêëîíåíèé â ïðîöåíòàõ:

δSν = 100%×

(
(exp)SNνi −

(calc)SNνi
(exp)SNνi

)
, (3.1.10)
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ãäå (calc)SNνi � çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè, ðàññ÷èòàííîå íà îñíîâå ïàðàìåòðîâ èç òàáëèöû 3.1.4,

(exp)SNνi � çíà÷åíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíòåíñèâíîñòè.

Èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû Sν , ðàññ÷èòàííàÿ êàê ñóììà èíòåíñèâíîñòåé îò-

äåëüíûõ ëèíèé, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðîâ èç òàáëèöû 3.1.4 äëÿ T=297.15

K, ñîñòàâëÿåò 4.364× 10−22 ñì−1/ìîë·ñì−2.

Ðåçóëüòàòû, ïîñâÿùåííûå îïðåäåëåíèþ àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñû 3ν2 ìîëå-

êóëû D32
2 S, ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòå [164].

Èçîòîïîëîã D34
2 S. Ñîäåðæàíèå èçîòîïîëîãà D

34
2 S â îáðàçöå áûëî çíà÷èòåëüíî ìåíü-

øå, ÷åì ñîäåðæàíèå D32
2 S. Êàê ñëåäñòâèå, ïåðåõîäû, ïðèíàäëåæàùèå D34

2 S, áîëåå ñëàáûå ïî

ñðàâíåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïåðåõîäàìè èçîòîïîëîãà D32
2 S. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ìû ñìîãëè

ïðîàíàëèçèðîâàòü 1215 ïåðåõîäîâ (ïî ñðàâíåíèþ ñ 4227 ïåðåõîäàìè, ïîëó÷åííûìè èç ýêñïå-

ðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà äëÿ ìîëåêóëû D32
2 S) ñî çíà÷åíèÿìè êâàíòîâûõ ÷èñåë J

max = 18/23 è

Kmax
a = 12/12 äëÿ ïîëîñ ν1 + ν2 è ν2 + ν3 ñîîòâåòñòâåííî. Ïåðåõîäû äëÿ ïîëîñû 3ν2 íå áû-

ëè îïðåäåëåíû. ×òî êàñàåòñÿ èçîòîïîëîãà D34
2 S, àíàëèç ñïåêòðà ïðîâîäèëñÿ òàêæå ìåòîäîì

êîìáèíàöèîííûõ ðàçíîñòåé, à ïàðàìåòðû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ áûëè âçÿòû èç [161]. Ïîëíûé

ñïèñîê íàéäåííûõ ïåðåõîäîâ îïóáëèêîâàí â äîïîëíèòåëüíîì ìàòåðèàëå ñòàòüè [163].

Â îáùåé ñëîæíîñòè áûëè ïîëó÷åíû 410 âåðõíèõ óðîâíåé ñîñòîÿíèé (110) è (011) èç

íàéäåííûõ 1215 ïåðåõîäîâ, à çàòåì íàéäåííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé âåðõíèõ óðîâíåé èñïîëü-

çîâàëèñü â ïðîöåäóðå ïîäãîíêè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèàíà (óðàâíåíèÿ

(3.1.3)�(3.1.7)). Íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ D34
2 S ïðèíèìàëèñü ðàâíûìè çíà÷åíèÿì ñî-

îòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóëû D32
2 S. Â ýòîì ñëó÷àå íàëè÷èå 190 è 220 êîëåáàòåëüíî�

âðàùàòåëüíûõ ýíåðãèé êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (110) è (011) äàëî âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü

ïðàâèëüíûå çíà÷åíèÿ öåíòðîâ ïîëîñ, à òàêæå çíà÷åíèÿ âðàùàòåëüíûõ è öåíòðîáåæíûõ ïà-

ðàìåòðîâ èñêàæåíèÿ èç ïðîöåäóðû âàðüèðîâàíèÿ. Îäíàêî èç�çà îòñóòñòâèÿ êîëåáàòåëüíûõ

ýíåðãèé ñîñòîÿíèÿ (030) ïîëó÷èòü ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðàìåòðû èç ïîäãîíêè áûëî íåâîçìîæ-

íî. Òåì íå ìåíåå, îöåíêà çíà÷åíèé ýòèõ ïàðàìåòðîâ âàæíà äëÿ ïðàâèëüíîãî îïðåäåëåíèÿ

ïàðàìåòðîâ äâóõ äðóãèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. ×òîáû ðåøèòü ýòó ïðîáëåìó, áûë èñ-

ïîëüçîâàí ñëåäóþùèé ìåòîä.

Õîðîøî èçâåñòíî [61], [69], ÷òî çíà÷åíèÿ íåâîçìóùåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ýíåðãèé E(v1v2v3)

(â íàøåì ñëó÷àå ýòî E(110), E(011) è E(030)) è ïàðàìåòðîâ âðàùåíèÿ B
β
(v1v2v3) (β = x, y, z) êîëå-

áàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (v1v2v3) îïðåäåëÿþòñÿ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè êàê

E(v1v2v3) =
∑
λ

ωλvλ +
∑
λ

xλλvλ (vλ + 1) +
∑
λ,µ>λ

xλµ

[
vλvµ +

1

2
(vλ + vµ)

]
(3.1.11)
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è

Bβ
(v1v2v3) = Bβ

gr −
∑
λ

αβλ

(
vλ +

1

2

)
. (3.1.12)

Î÷åâèäíî, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå íåâîçìóùåííûå êîëåáàòåëüíûå ýíåðãèè è ïàðàìåòðû

âðàùåíèÿ èçîòîïîçàìåùåííûõ ÷àñòèö ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

Ẽ(v1v2v3) =
∑
λ

ω̃λvλ +
∑
λ

x̃λλvλ (vλ + 1) +
∑
λ,µ>λ

x̃λµ

[
vλvµ +

1

2
(vλ + vµ)

]
(3.1.13)

è

B̃β
(v1v2v3) = B̃β

gr −
∑
λ

α̃βλ

(
vλ +

1

2

)
. (3.1.14)

Çíà÷åíèÿ ωλ/ω̃λ, B
β
(v1v2v3)/B̃

β
(v1v2v3), xλµ/x̃λµ, è α

β
λ/α̃

β
λ â óðàâíåíèÿõ (3.1.11)�(3.1.14) � ýòî ãàðìî-

íè÷åñêèå ÷àñòîòû, âðàùàòåëüíûå ïàðàìåòðû, àíãàðìîíè÷åñêèå è êîëåáàòåëüíî�âðàùàòåëüíûå

êîýôôèöèåíòû îñíîâíîé è èçîòîïîçàìåùåííîé ìîëåêóëû; vλ � êîëåáàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñ-

ëà.

Òåïåðü âîñïîëüçóåìñÿ ðåçóëüòàòîì òåîðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ [104], ñîãëàñíî êîòîðîé,

ïðè èçîòîïíîì çàìåùåíèè òÿæåëûõ ÿäåð (ïîäñòàíîâêà D34
2 S ← D32

2 S êàê ðàç òàêîé ñëó÷àé),

íåãàðìîíè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû è êîëåáàòåëüíûå êîýôôèöèåíòû ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿþòñÿ

(x̃λµ ' xλµ è α̃
β
λ ' αβλ). Ïðèíèìàÿ ýòî âî âíèìàíèå, ìîæíî ïîëó÷èòü ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ

èç óðàâíåíèé (3.1.11)�(3.1.14):

∆E(v1v2v3) = Ẽ(v1v2v3) − E(v1v2v3) '
∑
λ

(ω̃λ − ωλ) vλ (3.1.15)

è

∆Bβ
(v1v2v3) ' B̃β

gr −Bβ
gr = const. (3.1.16)

Äëÿ êîíêðåòíîãî β = x, y, èëè z. Â êà÷åñòâå ïîäòâåðæäåíèÿ ïðàâèëüíîñòè óðàâíåíèÿ

(3.1.16) â òàáëèöå 3.1.6 ïðåäñòàâëåíû íàáîðû çíà÷åíèé ∆Bβ
(v1v2v3) äëÿ òðåõ êîëåáàòåëüíûõ

ñîñòîÿíèé: îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (000) è ñîñòîÿíèé (110) è (011), êîòîðûå

ÿâëÿþòñÿ îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ äàííîãî ïàðàãðàôà. Âèäíî, ÷òî âñå òðè íàáîðà çíà÷åíèé

î÷åíü áëèçêè äðóã ê äðóãó. ×òî êàñàåòñÿ óðàâíåíèÿ (3.1.15), òî íåñëîæíî îöåíèòü ãàðìîíè÷å-

ñêèå ÷àñòîòû, èñïîëüçóÿ òåîðèþ èçîòîïîçàìåùåíèÿ (÷òî è áûëî ñäåëàíî â Ãëàâå 2 íàñòîÿùåé

ðàáîòû).

Ïîäñòàâëÿÿ çíà÷åíèÿ ãàðìîíè÷åñêèõ ÷àñòîò èç Ãëàâû 2 â óðàâíåíèå (3.1.15), ìîæ-

íî îïðåäåëèòü âåëè÷èíó ñäâèãîâ íåâîçìóùåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ýíåðãèé ñîñòîÿíèé âòîðîé
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Òàáëèöà 3.1.6 � Ñäâèãè çíà÷åíèé âðàùàòåëüíîãî ïàðàìåòðà äëÿ íåêîòîðûõ êîëåáàòåëüíûõ

ñîñòîÿíèé ïðè èçîòîïíîì çàìåùåíèè D34
2 S←D32

2 S (â ñì
−1)

Ïàðàìåòð Ñîñòîÿíèå

(000) (110) (011)

∆A -0.03604 -0.0352 -0.0360

∆B 0.000076 -0.0003 0.0

∆C -0.007234 -0.0077 -0.0066

òðèàäû: ∆E(110) = -4.26 cì−1, ∆E(011) = -4.79 cì−1, è ∆E(030) = -4.35 cì−1. Â òî æå âðåìÿ çíà-

÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñäâèãîâ äëÿ ñîñòîÿíèé (110) è (011), ïîëó÷åííûå

èç àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ñîñòàâëÿþò -4,33 cì−1 è -4,71 ñì cì−1. Ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå çíà÷åíèÿ áëèçêè ê çíà÷åíèÿì, ïðåäñêàçàííûì òåîðåòè÷åñêè. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî

çíà÷åíèå ñìåùåíèÿ -4,35 cì−1, êîòîðîå ïîëó÷åíî òåîðåòè÷åñêè äëÿ ñîñòîÿíèÿ (030), òàêæå

ÿâëÿåòñÿ ïðàâèëüíûì. Ýòè òðè çíà÷åíèÿ ñäâèãà, à òàêæå äàííûå èç òàáëèöû 3.1.6 áûëè èñ-

ïîëüçîâàíû äëÿ ÷èñëåííîé îöåíêè íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé êîëåáàòåëüíûõ ýíåðãèé è ïàðàìåòðîâ

âðàùåíèÿ ñîñòîÿíèé âòîðîé òðèàäû D34
2 S.

Íàáîð èç 43 ïàðàìåòðîâ D34
2 S, ïîëó÷åííûé èç ïðîöåäóðû âàðüèðîâàíèÿ, ïðåäñòàâëåí â

ñòîëáöàõ 2-4 òàáëèöû B.4 è â òàáëèöå B.5 (ñì. ïðèëîæåíèå B) âìåñòå ñî ñòàòèñòè÷åñêèìè äî-

âåðèòåëüíûìè èíòåðâàëàìè 1σ, êîòîðûå óêàçàíû â ñêîáêàõ. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî èç-çà

íåêîòîðîãî èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé öåíòðîâ ïîëîñ, ïàðàìåòðîâ âðàùàòåëüíîãî è öåíòðîáåæíîãî

èñêàæåíèé êàðòèíà ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé â D34
2 S íåìíîãî èçìåíèëàñü ïî ñðàâíåíèþ

ñ D32
2 S, ïîýòîìó íàáîð ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ òàêæå èçìåíÿåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ D32

2 S.

Ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå îòêëîíåíèÿ drms− ñîñòàâëÿåò 2, 39 × 10−4 cì−1. Íà ðèñ. 3.1.5, á

ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìèíóñ ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè, à òàêæå ñòàòèñòèêà

îòêëîíåíèÿ çíà÷åíèé ýíåðãèè äëÿ èçîòîïîëîãà D34
2 S.

Êàê óïîìèíàëîñü âûøå, íàì íå óäàëîñü îáíàðóæèòü â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðàõ

ëèíèè, ïðèíàäëåæàùèå ïîëîñå 3ν2 D34
2 S. Â òî æå âðåìÿ íàëè÷èå òåîðåòè÷åñêè îöåíåííûõ

çíà÷åíèé íåâîçìóùåííûõ ïàðàìåòðîâ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè, âðàùàòåëüíîãî, öåíòðîáåæíî-

ãî èñêàæåíèÿ è ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ (ñì. òàáëèöû B.4 è B.5) ïîçâîëÿò âîñïðîèçâåñòè

êîëåáàòåëüíûå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè ïîëîñû (030), ïî êðàéíåé ìåðå, äëÿ ñàìûõ íèçêèõ

çíà÷åíèé êâàíòîâûõ ÷èñåë. Ñëåäóÿ ëîãèêå ðàññóæäåíèÿ â óðàâíåíèÿõ (3.1.11)�(3.1.16) ìîæ-

íî îæèäàòü, ÷òî

1) íåîïðåäåëåííîñòü ïàðàìåòðîâ âðàùåíèÿ A, B è C êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (030)
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Ðèñóíîê 3.1.5 � Ðàçíèöà ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàññ÷èòàííûìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè

(â ñì−1) äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé âòîðîé òðèàäû D32
2 S (ðèñ. 4 à), D

34
2 S (ðèñ. 4 b) è D

33
2 S

(ðèñ. 4 c)

íå áîëüøå, ÷åì 0,001�0,002 ñì−1;

2) íåîïðåäåëåííîñòü çíà÷åíèÿ íåâîçìóùåííîé êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè íå ïðåâûøàåò

0,10�0,15 ñì−1.

Êàê ñëåäñòâèå, äëÿ ñàìûõ íèçêèõ êîëåáàòåëüíî�âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèé (J ≤

3) ìîæíî îæèäàòü àáñîëþòíóþ òî÷íîñòü ïðîãíîçèðîâàíèÿ ïîëîæåíèÿ ëèíèè ïîðÿäêà 0,10�

0,15 ñì−1 èëè îòíîñèòåëüíóþ òî÷íîñòü ïðîãíîçèðîâàíèÿ ïîëîæåíèé ëèíèé íå õóæå 0,005�0,010

ñì−1.

Íà îñíîâå äàííûõ î ïîëîæåíèÿõ ëèíèé â ñïåêòðàõ êîëåáàòåëüíî � âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ

ν1+ν2 è ν2+ν3 áûë ïðîâåäåí àíàëèç àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé ïîðÿäêà 800 ïåðåõîäîâ. Êðî-

ìå òîãî, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è âîëíîâûå

ôóíêöèè ïîçâîëèëè îñóùåñòâèòü àíàëèç èíòåíñèâíîñòåé è ðàññ÷èòàòü îñíîâíûå ïàðàìåòðû

ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà.

Åñòåñòâåííîå ñîäåðæàíèå èçîòîïîëîãà D34
2 S â îáðàçöå çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì ñîäåð-

æàíèå D32
2 S. Êàê ñëåäñòâèå, ïåðåõîäû, ïðèíàäëåæàùèå D34

2 S, áîëåå ñëàáûå ïî ñðàâíåíèþ ñ

ñîîòâåòñòâóþùèìè ïåðåõîäàìè èçîòîïîëîãà D32
2 S. Ðàçíèöà â èíòåíñèâíîñòÿõ äëÿ îáîèõ ìî-

ëåêóë îòîáðàæåíà íà ðèñ. 3.1.6.

Íà ðèñóíêàõ 3.1.6.a è 3.1.6.c ïîêàçàí ïåðåõîä ñ óðîâíÿ îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñî-
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Ðèñóíîê 3.1.6 � Ñðàâíåíèå èíòåíñèâíîñòè îäíîãî è òîãî æå ïåðåõîäà [3 1 3 ← 2 1 2] äëÿ

ïîëîñû ν2 + ν3 ìîëåêóë D
32
2 S è D

34
2 S. Ðèñóíêè à) è b) ñîîòâåòñòâóþò ñïåêòðó II, à ðèñóíêè c)

è d) - ñïåêòðó I

ñòîÿíèÿ ñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè J ′=2, K ′a=1, K
′
c=2 íà âðàùàòåëüíûé óðîâåíü âîçáóæäåííîãî

êîëåáàòåëüíî ñîñòîÿíèÿ (011) ñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè J=3, Ka=1, Kc=3 äëÿ ìîëåêóëû D32
2 S.

Íà ðèñóíêàõ 3.1.6.b è 3.1.6.d ïîêàçàí àíàëîãè÷íûé ïåðåõîä äëÿ ìîëåêóëû D34
2 S. Êàê âèäíî

èç ðèñóíêà 3.1.6, äëÿ àíàëèçà èíòåíñèâíîñòåé ïåðåõîäîâ è êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ ôîðìû ëè-

íèé íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ñïåêòðû, çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè ðàçíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

óñëîâèÿõ. Òàê, íåêîòîðûå ëèíèè ìîãóò áûòü ñëèøêîì íàñûùåííûìè èëè ïåðåêðûòû ëèíè-

ÿìè, îòíîñÿùèìèñÿ ê äðóãèì ïðèñóòñòâóþùèì â ãàçîâîé ñìåñè ìîëåêóëàì, (ðèñ. 3.1.6.a). Â

ýòîì ñëó÷àå öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ñïåêòð I, ìåíåå èíòåíñèâíûé (ðèñ. 3.1.6.c). Õîòÿ íà

ðèñóíêàõ 3.1.6.a è 3.1.6.c ïîêàçàí ïåðåõîä äëÿ ìîëåêóëû D32
2 S, àíàëîãè÷íàÿ ïðîáëåìà õàðàê-

òåðíà è äëÿ íåêîòîðûõ ïåðåõîäîâ ìîëåêóëû D34
2 S. Äëÿ ñèòóàöèè èç ðèñ. 3.1.6.d, êîãäà ëèíèÿ

ñëèøêîì ìàëà è åå èíòåíñèâíîñòü ñîîòâåòñòâóåò óðîâíþ øóìà, ðàçóìíî èñïîëüçîâàòü äëÿ

àíàëèçà áîëåå èíòåíñèâíûé ñïåêòð II, (ðèñ. 3.1.6.b).

Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè íà ðèñ. 3.1.7 ïðåäñòàâëåíû äâà ïðèìåðà àíàëèçà ôîðìû õîðî-

øî èçîëèðîâàííûõ ñèëüíûõ ëèíèé. ×åðíàÿ ñïëîøíàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíî

èçìåðåííîìó çíà÷åíèþ ôîðìû ëèíèè, òîãäà êàê ÷åðíàÿ ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ îáîçíà÷àåò òåîðå-

òè÷åñêè ñìîäåëèðîâàííûé íà îñíîâå ìîäåëè Àðòìàíà-Òðàí êîíòóð. Â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà

ïðåäñòàâëåíà ðàçíèöà ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûì è ðàññ÷èòàííûì çíà÷åíèåì ïðîôèëÿ ëè-

íèè.

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé èñïîëüçîâàëèñü äëÿ îïðåäåëå-
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Ðèñóíîê 3.1.7 � Ôîðìà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ëèíèé êîëåáàòåëüíî � âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ

ìîëåêóëû D34
2 S. Ðèñóíîê à) ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó [7 1 6 ← 8 2 7] ïîëîñû ν1 + ν2 â ñïåêòðå

II. Ðèñóíîê b) ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó [6 3 3 ← 7 3 4] ïîëîñû ν2 + ν3 â ñïåêòðå II. Îñü

îðäèíàò ñîîòâåòñòâóåò èíòåíñèâíîñòè ëèíèè, âûðàæåííîé â ñì−1
·àòì−1, τ -îïòè÷åñêàÿ

òîëùà, L-äëèíà ïóòè, Pp- ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå

íèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíûõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ïîëîñ ν1 + ν2 è ν2 + ν3. Äëÿ ðàñ÷åòà

èñïîëüçîâàëàñü îáùàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü, êîòîðàÿ ïîäðîáíî îáñóæäàëàñü â Ãëàâå 2. Â

êà÷åñòâå èñõîäíûõ äàííûõ èñïîëüçîâàëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíòåíñèâíîñòè 30 ñèëüíûõ

õîðîøî èçîëèðîâàííûõ ëèíèé. Â ðåçóëüòàòå èç ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è áûëè ðàññ÷èòàíû

6 ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ñ drms = 9.7 % (ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû

â òàáëèöå 3.1.7).

Íåáîëüøàÿ ÷àñòü ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûõ ïåðåõîäîâ ñ ïîëîæåíèÿìè è èíòåí-

ñèâíîñòÿìè ëèíèé ïðåäñòàâëåíà â òàáëèöå B.6. Çíà÷åíèÿ J , Ka, Kc ñîîòâåòñòâóþò êâàíòîâûì

÷èñëàì âåðõíåãî êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, òîãäà êàê çíà÷åíèÿ J ′, K ′a, K
′
c ñî-

îòâåòñòâóþò êâàíòîâûì ÷èñëàì íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ. Ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ óäàëîñü

ñôîðìèðîâàòü ñïèñîê ïåðåõîäîâ â îáëàñòè 2300 � 2900 ñì−1 c ïîëîæåíèÿìè ëèíèé è èõ èí-

òåíñèâíîñòÿìè. Ðåçóëüòàòû äàííîãî ïàðàãðàôà îïóáëèêîâàíû â ðàáîòå [165].

Èçîòîïîëîã D33
2 S. Ñîäåðæàíèå D33

2 S â îáðàçöå áûëî ïðèìåðíî â 130 ðàç ìåíüøå,
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Òàáëèöà 3.1.7 � Ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïîëîñ ν1+ν2 è ν2+ν3 ìîëåêóëû

D2
34S (â Äåáàÿõ)a)b)

Îïåðàòîð Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå

1 2 3

kZx
110µx1 0.005300(69)

{
ikZy , Jz

}
110µx4 × 103 0.060(14)

{kZz} 011µz1 0.00746(22)

{
kZz , J

2
}

011µz2 × 103 0.0189(24)

{
kZz , J

2
z

}
011µz3 × 103 -0.1469(39)

1
2

[
{kZx, iJy}+

{
ikZy , Jx

}]
011µz6 × 103 0.182(39)

a) {A,B} = AB +BA.

b) Çíà÷åíèÿ â ñêîáêàõ � ñòàòèñòè÷åñêèå äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû 1σ.

÷åì ñîäåðæàíèå D32
2 S, è ïðèìåðíî â øåñòü ðàç ìåíüøå, ÷åì ñîäåðæàíèå D34

2 S. Ïî ýòîé ïðè-

÷èíå àíàëèç ïåðåõîäîâ ìîëåêóëû D33
2 S ÿâëÿåòñÿ íåïðîñòîé çàäà÷åé. Ñèòóàöèÿ óñóãóáëÿåòñÿ

òåì ôàêòîì, ÷òî ïàðàìåòðû îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâó-

þò, è ìåòîä êîìáèíàöèîííûõ ðàçíîñòåé îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â ýòîì ñëó÷àå íå ìîæåò áûòü

èñïîëüçîâàí. ×òîáû îïðåäåëèòü ïåðåõîäû ìîëåêóëû D33
2 S, áûë èñïîëüçîâàí òîò ôàêò, ÷òî

ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû D33
2 S äîëæíû ðàñïîëàãàòüñÿ î÷åíü áëèçêî ê ñåðåäèíå ðàññòî-

ÿíèÿ ìåæäó ñîîòâåòñòâóþùèìè íàéäåííûìè ïåðåõîäàìè èçîòîïîëîãîâ D32
2 S è D34

2 S. Òàêèì

îáðàçîì, ìû ñìîãëè îïðåäåëèòü 56 ïåðåõîäîâ äëÿ ïîëîñ ν1 + ν2 è ν2 + ν3. Âàæíî, ÷òî ïåðå-

õîäû áûëè íàéäåíû êàê â P−, òàê è â R− âåòêàõ. Ýòî äàëî íàì âîçìîæíîñòü ïîñòðîèòü 18

ðàçëè÷íûõ êîìáèíàöèîííûõ ðàçíîñòåé îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è, êàê ñëåäñòâèå, îïðåäåëèòü ïà-

ðàìåòðû A, C, ∆J è HJ îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå ïîêàçàíû â ñòîëáöå 3

òàáëèöû B.7 (ñì. ïðèëîæåíèå B) âìåñòå ñî ñòàòèñòè÷åñêèìè äîâåðèòåëüíûìè èíòåðâàëàìè 1σ

(ïîñëåäíèå óêàçàíû â ñêîáêàõ). Ïàðàìåòðû, ïðåäñòàâëåííûå áåç äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ,

áûëè ôèêñèðîâàíû íà çíà÷åíèÿõ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè ñîîòâåòñòâóþùèõ

ïàðàìåòðîâ îñíîâíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë D32
2 S è D

34
2 S.

Â êà÷åñòâå ïîñëåäíåãî øàãà àíàëèçà áûëè ïîëó÷åíû 30 âåðõíèõ êîëåáàòåëüíûõ ýíåð-

ãèé ñîñòîÿíèé (110) è (011) (îíè ïîêàçàíû â òàáëèöå 3.1.8), à òàêæå áûëè îïðåäåëåíû ïà-

ðàìåòðû ãàìèëüòîíèàíà èç óðàâíåíèé (3.1.3)�(3.1.7). Îïÿòü æå, ÷òî êàñàåòñÿ îñíîâíîãî êî-
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Òàáëèöà 3.1.8 � Êîëåáàòåëüíî�âðàùàòåëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ñîñòîÿíèé (110) è (011) ìî-

ëåêóëû D33
2 S (â cì

−1)a)

J Ka Kc (110) ∆ δ (110)b) δ̃b) (011) ∆ δ (011)b) δ̃b)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

3 1 3 2788.58676 1.5 -1.2 2788.6592 -0.0724

4 1 4 2810.36464 -4.3 2810.4385 -0.0738

5 0 5 2836.94792 2.3 -1.1 2837.0237 -0.0758

5 1 5 2836.94832 -4.3 2837.0230 -0.0747

6 0 6 2856.37390 2.7 3.5 2856.4456 -0.0717

6 1 6 2856.37367 2.7 5.1 2856.4457 -0.0720

7 0 7 2904.49539 0.8 2.6 2904.5741 -0.0787

7 1 7 2904.49539 0.8 2.5 2904.5741 -0.0787

8 0 8 2933.22301 0.3 0.8 2933.2989 -0.0759 2945.45095 -4.2 2945.5328 -0.0818

8 1 8 2933.22301 0.3 0.8 2933.2989 -0.0759 2945.45095 -4.2 2945.5328 -0.0818

9 0 9 2978.79857 0.3 2978.8763 -0.0777 2991.19191 0.7 -2.9 2991.2764 -0.0845

9 1 9 2978.79857 0.3 2978.8763 -0.0777 2991.19191 0.7 -2.9 2991.2764 -0.0845

10 1 10 3041.71424 2.3 2.2 3041.8014 -0.0872

10 0 10 3041.71424 2.3 2.2 3041.8014 -0.0872

11 0 11 3084.23457 0.3 3084.3167 -0.0821 3097.01276 0.4 -0.9 3097.1037 -0.0909

11 1 11 3084.23457 0.3 3084.3167 -0.0821 3097.01276 0.4 -0.9 3097.1037 -0.0909

12 0 12 3144.08770 0.4 1.1 3144.1723 -0.0846

12 1 12 3144.08770 0.4 1.1 3144.1723 -0.0846

13 0 13 3221.92336 9.0 0.2 3222.0222 -0.0988

13 1 13 3221.92336 9.0 0.2 3222.0222 -0.0988

14 1 14 3278.04224 0.2 -0.2 3278.1323 -0.0900 3291.52495 0.6 0.2 3291.6283 -0.1031

14 0 14 3278.04224 0.2 -0.2 3278.1323 -0.0900 3291.52495 0.6 0.2 3291.6283 -0.1031

a) Çäåñü ∆ � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü çíà÷åíèÿ ýíåðãèè â 10−4 cì−1; δ � ðàçíèöà, Eexp −Ecalc òàêæå âûðàæåíà â

10−4 cì−1. Êîãäà ∆− îòñóòñòâóåò, ýòî ñîîòâåòñòâóåò ñèòóàöèè, ïðè êîòîðîé òîëüêî îäíè ïåðåõîä áûë íàéäåí è äàííûé ïåðåõîä

íå èñïîëüçîâàëñÿ â ïðîöåäóðå âàðüèðîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ.

b) Çíà÷åíèÿ â êîëîíêàõ 5 è 10 � êîëåáàòåëüíî�âðàùàòåëüíûå ýíåðãèè, òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ

ïàðàìåòðîâ äëÿ D33
2 S; δ̃ (â cì−1) � ðàçíèöà ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçàííûìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè.

ëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ âðàùàòåëüíîãî è öåíòðîáåæíîãî

èñêàæåíèÿ áûëè ïðèíÿòû â êà÷åñòâå ñðåäíèõ çíà÷åíèé ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ ìîëå-

êóë D32
2 S è D34

2 S èç òàáëèö B.1 è B.4. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

áûëè ôèêñèðîâàíû íà çíà÷åíèÿõ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ D32
2 S èç òàáëèöû B.2. Øåñòü

ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ èç ïîäãîíêè (îíè ïîêàçàíû â òàáëèöå B.8, Ïðèëîæåíèå

B ) âîñïðîèçâîäÿò 30 çíà÷åíèé âåðõíåé ýíåðãèè ñ drms = 2, 29 × 10−4 ñì −1. Íà ðèñ. 3.1.5ñ

ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìèíóñ ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè äëÿ èçîòîïîëîãà D33
2 S.

Èíòåðåñíî ñðàâíèòü çíà÷åíèÿ ïîëîæåíèé ëèíèé è êîëåáàòåëüíûõ ýíåðãèé ñîñòîÿíèé

(110) è (011) ìîëåêóëû D33
2 S ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè, ðàññ÷èòàííûìè òåîðåòè÷åñêè.
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Òàáëèöà 3.1.9 � Ñðàâíåíèå òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçàííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ïî-

ëîæåíèé ëèíèé ïîëîñ ν1 + ν2 è ν2 + ν3 ìîëåêóëû D33
2 S

a)

J Ka Kc J ′ K′a K′c M = 32b) M = 34c) M = 33

ñðåä.d) ýêñï.e) δ̃ f)

1 2 3 4 5 6 7

ν2 + ν3

3 1 3 2 1 2 2771.2887 2766.5349 2768.9118 2768.8390 -0.073

4 1 4 3 1 3 2776.0364 2771.2602 2773.6482 2773.5747 -0.074

4 1 4 5 1 5 2727.0611 2722.4280 2724.7445 2724.6734 -0.071

5 0 5 4 0 4 2780.6324 2775.8360 2778.2342 2778.1607 -0.073

5 d 5 6 d 6 2721.8681 2717.2469 2719.5575 2719.4862 -0.071

7 d 7 6 d 6 2789.5237 2784.6930 2787.1084 2787.0334 -0.075

7 d 7 8 d 8 2711.2512 2706.6529 2708.9521 2708.8812 -0.071

8 d 8 7 d 7 2793.8470 2788.9985 2791.4228 2791.3486 -0.074

9 d 9 10 d 10 2700.3265 2695.7499 2698.0382 2697.9669 -0.071

10 d 10 9 d 9 2802.2435 2797.3589 2799.8012 2799.7253 -0.076

10 d 10 11 d 11 2694.7499 2690.1836 2692.4668 2692.3961 -0.071

13 d 13 12 d 12 2809.2650 2814.2057 2811.7354 2811.6602 -0.075

13 d 13 14 d 14 2673.0298 2677.5662 2675.2980 2675.2269 -0.071

14 d 14 13 d 13 2813.0646 2818.0226 2815.5436 2815.4667 -0.077

14 d 14 15 d 15 2671.6880 2667.1614 2669.4247 2669.3544 -0.070

ν1 + ν2

6 d 6 7 d 7 2704.4378 2700.2315 2702.3347 2702.2694 -0.065

6 d 6 5 d 5 2772.9559 2768.5470 2770.7515 2770.6833 -0.068

8 d 8 9 d 9 2693.3794 2689.2182 2691.2988 2691.2340 -0.065

8 d 8 7 d 7 2781.3983 2776.9761 2779.1872 2779.1188 -0.068

9 d 9 10 d 10 2687.7065 2683.5683 2685.6374 2685.5752 -0.062

9 d 9 8 d 8 2785.4661 2781.0390 2783.2526 2783.1843 -0.068

11 d 11 10 d 10 2793.2949 2788.8606 2791.0778 2791.0096 -0.068

12 d 12 11 d 11 2797.0559 2792.6197 2794.8378 2794.7696 -0.068

14 d 14 13 d 13 2804.2733 2799.8329 2802.0531 2801.9839 -0.069

a) Â Òàáëèöå 3.1.9 âñå çíà÷åíèÿ äàíû â cì−1.

b) Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîëîæåíèå ëèíèé D32
2 S.

c) Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîëîæåíèå ëèíèé D34
2 S.

d) Ñðåäíåå çíà÷åíèå ïîëîæåíèÿ ëèíèè, ðàññ÷èòàíîîå èç çíà÷åíèé äëÿ ìîëåêóë D32
2 S è D34

2 S.

e) Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîëîæåíèå ëèíèé D33
2 S.

f) δ̃ = νýêñï. − νñðåä.

Â òàáëèöå 3.1.9 ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçàííûõ (ñòîëáåö 5) è ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ (ñòîëáåö 6) çíà÷åíèé ïîëîæåíèé ëèíèé ïîëîñ ν2 + ν3 è ν1 + ν2 ìîëåêóëû D33
2 S. Â

ñòîëáöàõ 5 è 10 òàáëèöû 3.1.8 ïðåäñòàâëåíû ïðåäñêàçàííûå çíà÷åíèÿ òåõ æå êîëåáàòåëüíûõ

ýíåðãèé, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ áûëè ïîëó÷åíû èç àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ðàçëè-

÷èÿ δ̃ ìåæäó çíà÷åíèÿìè èç ñòîëáöîâ 2 è 5 è 7 è 10 òàáëèöû 3.1.8 ïîêàçàíû â ñòîëáöàõ

6 è 11. Èç òàáëèö 3.1.8 è 3.1.9 âèäíî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå ñîñòîÿíèé ñ äîñòàòî÷íî
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âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè êâàíòîâîãî ÷èñëà J , çíà÷åíèÿ δ̃ íå òàê óæ è ïëîõè. Íà ðèñ. 3.1.8 ïðè-

âåäåíû ãðàôèêè çàâèñèìîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé íåâîçìóùåííûõ êîëåáàòåëüíûõ

ýíåðãèé (ðèñ. 3.1.8, à), ïàðàìåòðîâ âðàùåíèÿ B (ðèñ. 3.1.8, b) è C (ðèñ. 3.1.8, c) êîëåáàòåëü-

íûõ ñîñòîÿíèé (110) è (011)â çàâèñèìîñòè îò ìàññû ÿäðà. Ìîæíî âèäåòü õîðîøóþ ëèíåéíóþ

çàâèñèìîñòü âñåõ çíà÷åíèé ïî ìàññå ÿäðà.

3 2 3 3 3 42 7 3 5

2 7 4 0

2 7 4 5

2 7 5 0

2 7 5 5

3 2 3 3 3 4
4 . 5 3

4 . 5 4

4 . 5 5

4 . 5 6

4 . 5 7

3 2 3 3 3 42 . 3 8

2 . 3 9

2 . 4 0

2 . 4 1
� � - 1� � - 1

ba

E  ( 0 1 1 )

 

 

� � - 1

M

E  ( 1 1 0 ) c

 

 
M

B  ( 0 1 1 )

B  ( 1 1 0 )

 
 

M

C  ( 0 1 1 )

C  ( 1 1 0 )

Ðèñóíîê 3.1.8 � Çàâèñèìîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé íåâîçìóùåííûõ êîëåáàòåëüíûõ

ýíåðãèé (ðèñ. 3.1.8, à), âðàùàòåëüíûõ ïàðàìåòðîâ B (ðèñ. 3.1.8, b) è Ñ (ðèñ. 3.1.8, c)

ïàðàìåòðîâ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (110) è (011) â çàâèñèìîñòè îò ìàññû ÿäðà �S�

ìîëåêóë DM
2 S

Âûâîä. Áûë ïðîâåäåí ðàñøèðåííûé àíàëèç êîëåáàòåëüíî�âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû

âòîðîé òðèàäû ìîëåêóëû D32
2 S ïóòåì îïðåäåëåíèÿ 4227 ïåðåõîäîâ, ïðèíàäëåæàùèõ òðåì

åå ïîëîñàì (÷èñëî íàéäåííûõ ïåðåõîäîâ íà 60 % âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íîé èí-

ôîðìàöèåé, äîñòóïíîé â ëèòåðàòóðå). Íàéäåííûå ïåðåõîäû èñïîëüçîâàëèñü äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ âåðõíèõ ýíåðãèé è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà. Ïî-

ëó÷åííûå èç ïîäãîíêè 97 ïàðàìåòðîâ âîñïðîèçâîäÿò èñõîäíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñ

drms = 1, 97 × 10−4 ñì−1. Âïåðâûå 1215 ïåðåõîäîâ áûëè îïðåäåëåíû äëÿ èçîòîïîëîãà D34
2 S.

Òàêæå áûëè âïåðâûå îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è 56 ïåðåõîäîâ, ïðèíàäëå-

æàùèõ ïîëîñàì ν1 + ν2 è ν2 + ν3 ìîëåêóëû D33
2 S. Ïî ðåçóëüòàòàì äàííîãî ïàðàãðàôà îïóáëè-

êîâàíû 3 ñòàòüè [163] - [165].
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Òàáëèöà 3.2.1 � Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èíôðàêðàñíîãî ñïåêòðà ìîëåêóëû H2S â äèàïà-

çîíå 3400 - 10400 cì−1.

Ñïåêòð Ðàçðåøåíèå No. Äèàïàçîí Äåòåêòîð Ñâåòî- Îïò. äëèíà Àïåðòóðà T Äàâëåíèå Êàëèáð. ãàç

/cì−1 ñêàíîâ /cì−1 äåëèòåëü ïóòè/ì /ìì /oC /Ïà ãàç

I 0.005 1620 3400 - 10400 InSb CaF2 24 1.15 23.8 ± 0.5 500 OCS

II 0.005 1160 3400 - 10400 InSb CaF2 182.4 1.15 23.2 ± 0.5 500 OCS

III 0.010 4000 3000 - 10000 InSb CaF2 163.2 1.5 20.1 ± 0.5 2000 OCS

IV 0.005 1220 3400 - 10400 InSb CaF2 4 1.15 23.6 ± 0.5 400 OCS

3.2 Àíàëèç ñïåêòðîâ ìîëåêóëû H2S

Ýêñïåðèìåíò. ×åòûðå ñïåêòðà ñåðîâîäîðîäà H2S (îò Merck / Sigma-Aldrich, çàÿâëåí-

íàÿ ÷èñòîòà 99,5%) áûëè çàïèñàíû ñ ïîìîùüþ èíôðàêðàñíîãî Ôóðüå ñïåêòðîìåòðà Bruker

IFS 125HR (ïðîòîòèï Z�urich ZP2001) â ëàáîðàòîðèè Òåõíè÷åñêîãî óíèâåðñèòåòà ãîðîäà Áðà-

óíøâåéã. Çàðåãèñòðèðîâàííàÿ ñïåêòðàëüíàÿ îáëàñòü ñîñòàâëÿëà 3400�10400 ñì−1, èç êîòî-

ðîé â íàñòîÿùåì àíàëèçå áûë âûäåëåí äèàïàçîí 5600-6700 ñì−1. Â ýêñïåðèìåíòå óäàëîñü

äîñòèãíóòü âûñîêîãî îòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì (êîòîðîå áûëî ïîäòâåðæäåíî áîëüøèì ÷èñëîì

ñêàíèðîâàíèé â ñòàáèëüíîì ýêñïåðèìåíòå), è òàêèì îáðàçîì ïîëó÷èòü ïðèãîäíûå äëÿ èñïîëü-

çîâàíèÿ äàííûå íå òîëüêî äëÿ èçîòîïîëîãîâ H32
2 S, H

34
2 S, íî è äëÿ ìåíåå ðàñïðîñòðàíåííîãî

èçîòîïîëîãà H33
2 S.

Äâå îïòè÷åñêèå ìíîãîëó÷åâûå ÿ÷åéêè Óàéòà, èçãîòîâëåííûå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè,

èñïîëüçîâàëèñü ïðè äàâëåíèè îáðàçöà îò 400 äî 2000 Ïà. Ìåíüøàÿ ÿ÷åéêà ñ áàçîâîé äëèíîé

1 ì èñïîëüçîâàëàñü äëÿ äîñòèæåíèÿ äëèíû ïóòè 4 è 24 ì (ñïåêòð IV è I). Áîëüøàÿ ÿ÷åéêà ñ

äëèíîé 2,4 ì è ìàêñèìàëüíîé äëèíîé ïóòè 200 ì èñïîëüçîâàëàñü íà 163,2 è 182,4 ì (68 è 76

ïóòåé). Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëñÿ èñòî÷íèê èçëó÷åíèÿ Atungsten I, îêíà CsI

è KBr, ñâåòîäåëèòåëü CaF2, ïîëóïðîâîäíèêîâûé äåòåêòîð. Â òàáëèöå 3.2.1 ïðåäñòàâëåíû ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå äåòàëè. Íîìèíàëüíîå ðàçðåøåíèå ñîñòàâèëî 0,005 è 0,010 ñì−1, ÷òî ïðèâåëî

ê èíñòðóìåíòàëüíîé øèðèíå ëèíèé â 0,0034 è 0,0068 ñì−1 â êîìáèíàöèè ñ ñàìîàïîäèçàöèåé

Boxcar.

Ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ áûëè ðàññ÷èòàíû ïóòåì äåëåíèÿ îäíîêàíàëüíûõ ñïåêòðîâ ñ

âûñîêîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ íà ôîíîâûé ñïåêòð ñ áîëåå íèçêèì ðàçðåøåíèåì 0,1

ñì−1, êîòîðûé áûë óñðåäíåí ïî 200 ñêàíèðîâàíèÿì. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ ëèíèè,

ïîãëîùåíèå äîëæíî áûòü íå âûøå 0,7, ÷òîáû èçáåæàòü ýôôåêòîâ íàñûùåíèÿ.

Òåìïåðàòóðà êîíòðîëèðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ òåðìîìåòðà Ahlborn Almemo 2590 ñ èñ-
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ïîëüçîâàíèåì ñîïðîòèâëåíèÿ PT100 è ïîääåðæèâàëàñü âî âðåìÿ çàïèñè ñïåêòðîâ â äèàïà-

çîíå 20,1 ± 0,5◦ Ñ (ñïåêòð III èçìåðåí çèìîé), à òàêæå 23,8 ± 0,5◦ Ñ , 23,2 ± 0,5◦ Ñ è 23,6 ±

0,5◦ Ñ (ñïåêòðû I , II è IV èçìåðÿëè ëåòîì).

5 7 0 0 5 8 0 0 5 9 0 0 6 0 0 0 6 1 0 0 6 2 0 0 6 3 0 0 6 4 0 0 6 5 0 0 6 6 0 0
0 . 0

0 . 2

0 . 4

0 . 6

0 . 8

1 . 0

( 2 1 0 )  ( 0 1 2 )
( 0 5 0 ) ( 1 3 0 )  ( 0 3 1 )

�
	�

��

�

��
��

� � � 
 � � � � � 
 � � � � ,  v  /  c 	 - 1~

( 1 1 1 )

   I :  P  =  5 0 0  � � ,  L  =  2 4  	  
I I I :  P  =  2 0 0 0  � � ,  L  =  1 6 3 . 2  	  

Ðèñóíîê 3.2.1 � Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð I è III H2S â îáëàñòè 5680�6670 ñì
−1

Äëÿ çàïèñè ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëàñü êàëèáðîâêà ñ ïîìîùüþ OCS è H2O.

Äëÿ àíàëèçà ñèëû ëèíèè S èñïîëüçîâàëñÿ çàêîí Áóãåðà � Ëàìáåðòà � Áåðà .

S =
kBT

PL
ALine, (3.2.1)

ãäå

ALine =
1

lg(e)

∫
lg
I0(ν)

I(ν)
dν. (3.2.2)

Ñèëà ëèíèè, òàêèì îáðàçîì, ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç ïëîùàäè åäèíè÷íûõ ëèíèé ïî-

ãëîùåíèÿ ALine, òåìïåðàòóðû T , äàâëåíèÿ P ÷èñòûõ ãàçîâ (â íàøåì ñëó÷àå H2S), è îïòè÷åñêîé

äëèíû ïóòè L. Èíòåíñèâíîñòè ëèíèé áûëè ðàññ÷èòàíû ïóòåì ïðÿìîãî èíòåãðèðîâàíèÿ èç-

ìåðåííîãî ýôôåêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ ëèíèè, êîòîðîå ìîæåò áûòü ñîãëàñîâàíî ñ ïðîôèëåì

Ôîéãòà èëè, â ýòîé ðàáîòå, ñ ïðîôèëåì Àðòìàíà-Òðàí.

Àíàëèç èíòåíñèâíîñòåé. Äåòàëüíî ñïåêòð ïîëîñû 5ν2 ìîëåêóëû H2S ïîêàçàí â âåðõ-

íåé ÷àñòè ðèñóíêà 3.2.2.

×òîáû äàòü ïðåäñòàâëåíèå îá îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòÿõ ëèíèé H2S â ðàññìàò-

ðèâàåìîé îáëàñòè, íà ðèñ. 3.2.1 ïðèâåäåí îáçîð ñïåêòðà H2S â îáëàñòè 5680�6670 ñì−1, ãäå
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Ðèñóíîê 3.2.2 � Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð III H2S â îáëàñòè 5650�5900 ñì
−1. Â íèæíåé

÷àñòè ïðåäñòàâëåí ñìîäåëèðîâàííûé ñïåêòð

ðàñïîëîæåíû øåñòü ïîëîñ âòîðîé ãåêñàäû H2S. Â ñïåêòðå I ïîëîñà 5ν2 âîîáùå íå âèäíà.

Îäíàêî â çíà÷èòåëüíî áîëåå ñèëüíîì ñïåêòðå III âñå òðè âåòâè ïîëîñû 5ν2 ÷åòêî âûðàæåíû.

Êðèâàÿ íà ðèñ. 3.2.3 èëëþñòðèðóåò íåáîëüøóþ ÷àñòü ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ,

ãäå ïðèñóòñòâóþò ëèíèè, ïðèíàäëåæàùèå ê ïîëîñå 5ν2.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3.2.1, ïîëîñà 5ν2 íå ñìåøèâàåòñÿ ñ äðóãèìè ïîëîñàìè âòîðîé ãåêñà-

äû è ïî ýòîé ïðè÷èíå ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ â õîðîøåì ïðèáëèæåíèè êàê èçîëèðîâàííàÿ

ïîëîñà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïîëîñû 5ν2 áûëè îïðåäåëåíû ïî ïîäãîí-

êå èõ ôîðì ê ïðîôèëþ Àðòìàíà-Òðàíà (â äàííîì ñëó÷àå Γ0, ïàðàìåòðû ∆2, νV C ïðîôèëÿ

Àðòìàííà-Òðàíà è çíà÷åíèÿ ëèíèé ìåíÿëèñü, ïîëîæåíèÿ ëèíèé ν0 ôèêñèðîâàëèñü íà ñâîè

çíà÷åíèÿ èç [166]; ïàðàìåòð Äîïëåðà ΓD ðàññ÷èòûâàëñÿ ñòàíäàðòíûì ñïîñîáîì). Èíñòðóìåí-

òàëüíàÿ ôóíêöèÿ ôîðìû ëèíèè SI(ν) áûëà ó÷òåíà â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðÿìîóãîëüíîé ôóíêöèåé

àïîäèçàöèè [79], [167]:

SI(ν) '
[
Ωmax

2π

ν0Ωmax
Π

(
2πν

ν0Ωmax

)]
⊗ 2dMOPDsinc(2νdMOPD), (3.2.3)
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Ðèñóíîê 3.2.3 � Íåáîëüøàÿ ÷àñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ III

(âåðõíÿÿ ÷àñòü) è ñìîäåëèðîâàííîãî ñïåêòðà (íèæíÿÿ ÷àñòü) â îáëàñòè Q-âåòâè ïîëîñû 5ν2

ìîëåêóëû H32
2 S. Ëèíèè, ïðèíàäëåæàùèå ïîëîñå 5ν2, îòìå÷åíû òåìíûìè êðóæêàìè

òàêæå èç [79] èçâåñòíî, ÷òî

(exp)τ(ν̃) = τ(ν̃)⊗ SI(ν̃). (3.2.4)

Â óðàâíåíèÿõ (3.2.3)�(3.2.4) çíàê ⊗ îáîçíà÷àåò ñâåðòêó; Ωmax - òåëåñíûé óãîë; Π âíåøíÿÿ

ïðÿìîóãîëüíàÿ ôóíêöèÿ àïîäèçàöèè ñ øèðèíîé (ν0Ωmax)/(2π); è

sinc(α) = sin(πα)/(πα). (3.2.5)

Çíà÷åíèå τ(ν̃) â óðàâíåíèè (3.2.4):

τ(ν̃) = SPν · F (ν̃ − ν) · PL ≡ SNν ·
F (ν̃ − ν)

kBT
) · PL, (3.2.6)

- ôàêòîð ýêñïîíåíòû â õîðîøî èçâåñòíîì çàêîíå Áóãåðà � Ëàìáåðòà � Áåðà. Ñ äðóãîé ñòî-

ðîíû, çíà÷åíèå τ(ν̃), èçìåðåííîå ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ïîëó÷àåòñÿ êàê

(exp)τ(ν̃) =
1

lge
lg

(
I0(ν̃)

I(ν̃)

)
. (3.2.7)

Áûë ïðîâåäåí ñïåöèàëüíûé àíàëèç âëèÿíèÿ èñïîëüçîâàíèÿ èíñòðóìåíòàëüíîé ôóíê-

öèè ôîðìû ëèíèè (ôîðìóëà (3.2.3)) íà çíà÷åíèÿ ñèëû ëèíèè SNν è ïîëóøèðèíû γ, ïîëó÷åí-
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íûå èç ïîäãîíêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû äåñÿòü ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ íå î÷åíü ñëàáûõ îäèíî÷íûõ ëèíèé èç ðàçíûõ ÷àñòåé ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè 5660�

5900 ñì−1. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ äèàïàçîíà 5ν2 ðåçóëüòàòû àíàëèçà ¾ñ¿ è ¾áåç¿ èñïîëü-

çîâàíèÿ èíñòðóìåíòàëüíîé ôóíêöèè ôîðìû ëèíèè îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà íå áîëåå ÷åì

íà 0,5 % äëÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèè è íå áîëåå 2 % äëÿ ïîëóøèðèí (ñì. òàáëèöó 3.2.2).

Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà áûëè ïîëó÷åíû èíòåíñèâíîñòè SNν (T = 293.25K) (1) èç 176 ïåðå-

õîäîâ ïîëîñû 5ν2 ìîëåêóëû H32
2 S â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèâåäåííûì âûøå îáñóæäåíèåì. Çíà÷å-

íèÿ ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîôèëÿ Àðòìàíà-Òðàí è ïîêàçàíû â ñòîëáöå 4 òàáëèöû C.1

(Ïðèëîæåíèå C, ñòð. 168) âìåñòå ñ èõ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè íåîïðåäåëåííîñòÿìè (ïîñëåäíèå

ïðèâåäåíû â ñêîáêàõ).

Â ñòîëáöàõ 6 è 9 òàáëèöû C.1 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ ñèëû ëèíèé SNν (HIT), ïåðåñ÷è-

òàííûå äî òåìïåðàòóðû 296 Ê, è êîýôôèöèåíòû Ýéíøòåéíà A21, êîòîðûå áûëè ïîëó÷åíû èç

ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé ñòîëáöà 4.

Ïåðåñ÷åò èç SNν (T ) (ëèíèè, ýêñïåðèìåíòàëüíî çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè òåìïåðàòóðå

T = 293.25 K) â SNν (HIT) îñóùåñòâëÿëñÿ ÷åðåç ôîðìóëó:

SNν (T ) =
1

Ia

Qtot(T0)

Qtot(T )

e−c2E1/T

e−c2E1/T0

1− e−c2ν0/T

1− e−c2ν0/T0
SNν (HIT ), (3.2.8)

ãäå

Ia � ïðèðîäíîå ñîäåðæàíèå èçîòîïîëîãà (äëÿ ìîëåêóëû H32
2 S çíà÷åíèå áûëî âçÿòî êàê 0.949884

% èç [168]);

Qtot(T0) � ïàðöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ ïîãëîùàþùåãî ãàçà ïðè òåìïåðàòóðå T0= 296 K;

Qtot(T ) � ïàðöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ ïîãëîùàþùåãî ãàçà ïðè òåìïåðàòóðå T= 293.25 K;

c2 � âòîðàÿ ïîñòîÿííàÿ èçëó÷åíèÿ, ðàâíàÿ hc/kB (ãäå c - ñêîðîñòü ñâåòà, à h - ïîñòîÿííàÿ

Ïëàíêà);

ν0 � âîëíîâîå ÷èñëî ïåðåõîäà, ν0 = E2 − E1 (èíäåêñû 2 è 1 îáîçíà÷àþò âåðõíèå è íèæíèå

ñîñòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâåííî);

E1 � íèæíèé óðîâåíü ýíåðãèè;

SNν (HIT ) � èíòåíñèâíîñòü ëèíèé â ôîðìàòå HITRAN (òî åñòü îïðåäåëåííàÿ ïðè òåìïåðàòóðå

T0= 296 K è ñ ó÷åòîì ïðèðîäíîãî ñîäåðæàíèÿ èçîòîïîëîãà).

Ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ Ýéíøòåéíà ïðîèçâîäèëñÿ ïî õîðîøî èçâåñòíîé ôîðìóëå [168]:

A21 =
8πcν2

0Qtot(T0)SNν (HIT )

e−c2E1/T0(1− e−c2νo/T0)Iag2

, (3.2.9)

(1)Â ýòîì ñëó÷àå ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå Ppart H
32
2 S áûëî ó÷òåíî â ôîðìóëå (3.2.6) âìåñòî äàâëåíèÿ Ð; ïðè-

ñóòñòâèå 0,03% OCS è 0,045% H2O â ÿ÷åéêå òàêæå áûëî ïðèíÿòî âî âíèìàíèå.



82

ãäå g2 � ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ âåðõíåãî óðîâíÿ.

Ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ âåðõíåãî óðîâíÿ g2 îïðåäåëÿëñÿ èç ñëåäóþùèõ ñîîáðàæåíèé. Â

îáùåì ñëó÷àå ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ g (òàêæå íàçûâàåìûé ôàêòîðîì âûðîæäåíèÿ) îïðåäåëÿ-

åòñÿ íà îñíîâå êâàíòîâîé ñòðóêòóðû óðîâíÿ: g = gεgrot. Êîýôôèöèåíò gε ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

îáùåå âûðîæäåíèå, îáóñëîâëåííîå âñåìè íå âðàùàòåëüíûìè ôàêòîðàìè, òî åñòü ïðîèçâå-

äåíèåì ýëåêòðîííîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî âåñà ge è êîëåáàòåëüíîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî âåñà gv, à

êîýôôèöèåíò grot âêëþ÷àåò âñå ôàêòîðû âûðîæäåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ ñîñòîÿíèåì âðàùåíèÿ.

Ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ g óðîâíÿ (â íàøåì ñëó÷àå g2 âåðõíåãî óðîâíÿ) ðàâåí grot äëÿ

ïåðåõîäîâ â HITRAN [168] è ðàññ÷èòûâåòñÿ êàê:

g2 = grot = (2J + 1)gsgi, (3.2.10)

ãäå gi � ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ, çíà÷åíèå êîòîðîãî íå çàâèñèò îò ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ (gi=1

äëÿ ìîëåêóëû H32
2 S ñîãëàñíî Òàáëèöå 1 ñòàòüè [168]). Â ñâîþ î÷åðåäü, gs � ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ,

çíà÷åíèå êîòîðîãî çàâèñèò îò ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ. Äëÿ ìîëåêóëû H32
2 S ñòàòèñòè÷åñêèé

âåñ gs ìîæåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèå 1 ëèáî 3. Ñîãëàñíî ïàðàãðàôó 6.3.31 ñòàòüè [168], còàòèñòè-

÷åñêèå âåñà gs óðîâíåé âðàùåíèÿ ñèììåòðèè A è B ðàâíû 1 è 3 ñîîòâåòñòâåííî. Ñèììåòðèÿ

óðîâíÿ âðàùåíèÿ ðàâíà A, åñëè Ka + Kc + ν3 ÷åòíàÿ, è B, åñëè Ka + Kc + ν3 íå÷åòíàÿ â

îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè.

×òîáû ïðîèëëþñòðèðîâàòü êà÷åñòâî àíàëèçà, íà ðèñ. 3.2.4 ïðèâåäåíû ïðèìåðû ïîä-

ãîíêè ôîðìû ëèíèè, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé áûëè îïðåäåëåíû èíòåíñèâíîñòè ëèíèé.

Òàáëèöà 3.2.2 � Èíòåíñèâíîñòè è øèðèíû íåêîòîðûõ ëèíèé ïîëîñû 5ν2 ìîëåêóëû H32
2 S

Âåðõí. Íèæí. ν, ýêñï. SNν
a) SNν

b) Îòí. c) γa) γb) ratio d)

J Ka Kc J′ K′a K′c cì−1 cì−1/ìîë.cì−2 cì−1/ìîë.cì−2 % cì−1 cì−1 %

1 2 3 4 5 6 7 8 9

8 d 8 9 d 9 5701.0822 6.971E-26 6.976E-26 -0.0682 5.2594E-03 5.2748E-03 -0.2919

7 d 7 8 d 8 5713.3369 9.315E-26 9.286E-26 0.3133 3.9733E-03 3.9186E-03 1.3959

6 d 6 7 d 7 5725.0255 1.193E-25 1.189E-25 0.3465 3.9113E-03 3.8410E-03 1.8302

5 d 5 6 d 6 5736.1376 1.488E-25 1.493E-25 -0.3290 4.0301E-03 4.0828E-03 -1.2907

3 0 3 4 1 4 5756.5499 1.220E-25 1.219E-25 0.0453 4.1086E-03 4.0885E-03 0.4916

3 2 1 3 3 0 5802.6449 8.856E-26 8.901E-26 -0.5027 4.5612E-03 4.6458E-03 -1.8209

6 d 6 5 d 5 5857.6514 1.989E-25 1.990E-25 -0.0577 4.1949E-03 4.2070E-03 -0.2876

5 3 2 4 2 3 5876.5849 9.143E-26 9.175E-26 -0.3490 4.1871E-03 4.2538E-03 -1.5680

8 d 7 7 d 6 5909.7799 8.680E-26 8.674E-26 0.0699 4.1585E-03 4.1471E-03 0.2748

9 d 8 8 d 7 5919.6705 6.164E-26 6.139E-26 0.4092 4.0454E-03 4.0127E-03 0.8149

a) Èíñòðóìåíòàëüíàÿ ôóíêöèÿ ôîðìû ëèíèè íå áûëà ó÷òåíà.

b) Èíñòðóìåíòàëüíàÿ ôóíêöèÿ ôîðìû ëèíèè áûëà ó÷òåíà.

c) Îòíîøåíèå

(
SNν (a)−SNν (b)

)
SNν (b))

× 100%.

d) Îòíîøåíèå
(γ(a)−γ(b))

γ(b))
× 100%; γ - ïîëóøèðèíà ëèíèè.
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Ðèñóíîê 3.2.4 � Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ôîðìà ëèíèé ïåðåõîäîâ (5 d 5)�(4 d 4) è (6 d 6)�(5 d 5)

ïîëîñû 5ν2 ìîëåêóëû H32
2 S.

Îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Èíòåíñèâíîñòè

176 ïåðåõîäîâ èç ñòîëáöà 4 òàáëèöû C.1 (ñì. Ïðèëîæåíèå C, ñòð. 168) èñïîëüçîâàëèñü â ïðî-

öåäóðå ïîäãîíêè è ïîçâîëèëè íàì îïðåäåëèòü ñåìü ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî

ìîìåíòà (ïîñëåäíèå ïîêàçàíû â ñòîëáöå 3 òàáëèöû 3.2.3 âìåñòå ñ èõ ñòàòèñòè÷åñêèìè äî-

âåðèòåëüíûìè èíòåðâàëàìè 1σ, êîòîðûå ïîêàçàíû â ñêîáêàõ). Ïîëó÷åííûé íàáîð èç ñåìè

ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïîçâîëÿåò âîñïðîèçâåñòè çíà÷åíèÿ 154 íà-

÷àëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé (176 ïåðåõîäîâ) (Jmax = 12 è Kmax
a = 7) ñ drms = 3, 4%. Â

ýòîì ñëó÷àå çíà÷åíèå drms áûëî îïðåäåëåíî â ñîîòâåòñòâèè ñ ôîðìóëîé

drms =

 1

n

∑
i

(
100×

(exp)SNνi −
(calc)SNνi

(exp)SNνi

)2


1/2

, (3.2.11)

ãäå n - êîëè÷åñòâî èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé, èñïîëüçóåìûõ â ïîäãîíêå. Äëÿ èëëþñòðàöèè êà-

÷åñòâà ðåçóëüòàòà, â ñòîëáöå 5 òàáëèöû C.1 (ñì. ïðèëîæåíèå C) ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ ðàç-
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ëè÷èé (â ïðîöåíòàõ)

δSν = 100×

(
(exp)SNνi −

(calc)SNνi
(exp)SNνi

)
(3.2.12)

ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èíòåíñèâíîñòÿìè ëèíèé è èíòåíñèâíîñòÿìè, ðàññ÷èòàííûìè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðîâ èç òàáëèöû 3.2.3. Íà ðèñ. 3.2.5 ïîêàçàíû îòêëîíåíèÿ â ðåçóëüòàòå

ïîäãîíêè ïàðàìåòðîâ ëèíèé â çàâèñèìîñòè îò êâàíòîâîãî ÷èñëà J .

0 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4 1 6- 1 5
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Ðèñóíîê 3.2.5 � Ðàçíèöà ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíîé è ðàññ÷èòàííîé ñèëîé ëèíèé (â

ïðîöåíòàõ) äëÿ ïîëîñû 5ν2 ìîëåêóëû H 32
2 S.

Â íèæíèõ ÷àñòÿõ ðèñ. 3.2.2 è 3.2.3 ïðåäñòàâëåíû ñìîäåëèðîâàííûå ñïåêòðû, êîòîðûå

áûëè ïîñòðîåíû íà îñíîâå ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà èç [166] è ïàðàìåòðîâ

ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà èç òàáëèöû 3.2.3 ýòîé ðàáîòû. Âèäíà î÷åíü õîðîøàÿ

êîððåëÿöèÿ ìåæäó âåðõíåé è íèæíåé ÷àñòüþ ðèñ. 3.2.2 è 3.2.3. Íåêîòîðûå î÷åíü ñëàáûå

ëèíèè, êîòîðûå ïðèñóòñòâóþò â âåðõíåé ÷àñòè, íî îòñóòñòâóþò â íèæíåé ÷àñòè ðèñ. 3.2.3,

ïðèíàäëåæàò äðóãèì ïîëîñàì âòîðîé ãåêñàäû H2S.

Â êà÷åñòâå èòîãà, áûë ñîçäàí ñïèñîê ïåðåõîäîâ ïîëîñû 5ν2 ìîëåêóëû H32
2 S, è ðåçóëüòà-

òû ïðåäñòàâëåíû â ôîðìàòå HITRAN â Ïðèëîæåíèè C. Òàêæå ìàòåðèàëû, êîòîðûå ëåãëè â

îñíîâó äàííîãî ïàðàãðàôà, îïóáëèêîâàíû â ðàáîòå [170]. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî (íåñìîò-

ðÿ íà òî, ÷òî òîëüêî äëÿ ÷àñòè ëèíèé, óêàçàííûõ â ïðèëîæåíèè C, áûëè îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ëèíèé), âñå ëèíèè, ïðåäñòàâëåííûå â ïðèëîæåíèè C, îò÷åòëèâî âèäíû â

ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå.
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Òàáëèöà 3.2.3 � Íåíóëåâûå ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà

ïîëîñû 5ν2 ìîëåêóëû H32
2 S (â Äåáàÿõ)

a)b).

Îïåðàòîð Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå

1 2 3

ikZx
(v2=5)µx1/10−4 0.6530(17)

{
kZx, J

2
}
+

(v2=5)µx2/10−7 0.312(24)

{
kZx, J

2
z

}
+

(v2=5)µx3/10−7 -0.445(72)

{
ikZy , Jz

}
+

(v2=5)µx4/10−6 -0.7808(91)

{kZz , {Jx, Jz}+} (v2=5)µx6/10−7 -0.404(57)

1
2

[{
kZx, J

2
xy

}
−
{
ikZy , i{Jx, Jy}+

}]
(v2=5)µx7/10−7 0.478(34)

1
2

[{
kZx, J

2
xy

}
+
{
ikZy , i{Jx, Jy}+

}]
(v2=5)µx8/10−7 0.248(44)

a) Â òàáëèöå 3.2.3, {A,B}+ = AB +BA, è J2
xy = J2

x − J2
y .

b) Çíà÷åíèÿ â ñêîáêàõ � 1σ îòêëîíåíèÿ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ. Èíòåðåñíî ñðàâíèòü ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåãî èññëåäîâà-

íèÿ ñ êîëè÷åñòâåííûìè ðåçóëüòàòàìè äðóãèõ àâòîðîâ. Íà ìîìåíò íàïèñàíèÿ äèññåðòàöèîí-

íîé ðàáîòû â ëèòåðàòóðå èìåëîñü òîëüêî äâà íàáîðà äàííûõ îá èíòåíñèâíîñòÿõ ïîëîñû 5ν2,

è îáà ýòèõ íàáîðà íå ñâîáîäíû îò íåäîñòàòêîâ. Ðå÷ü èäåò î äàííûõ èç ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé

áàçû äàííûõ HITRAN [98] è î ðåçóëüòàòàõ âàðèàöèîííûõ âû÷èñëåíèé [171] � [172].

Êîýôôèöèåíòû Ýéíøòåéíà èç [171] è ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ SNν (HIT) ïîêàçàíû

â ñòîëáöàõ 7 è 10 òàáëèöû C.1 (ñì. ïðèëîæåíèå C). Âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ â ñòîëáöàõ 7 è 10

çíà÷èòåëüíî âûøå (îò 1.3 äî 2.0 ðàç; ñðåäíåå çíà÷åíèå ñîñòàâëÿåò 1.75), ÷åì íàøè ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûå äàííûå (ñì. ñòîëáöû 6 è 9 òàáëèöû C.1 (ïðèëîæåíèå C) è ðèñ. 3.2.6). Ñëåäóåò

îáðàòèòü âíèìàíèå, ÷òî ïîðÿäîê îòêëîíåíèÿ âàðèàöèîííî ðàññ÷èòàííûõ èíòåíñèâíîñòåé ëè-

íèé â ïîëîñå 5ν2 óïîìèíàëñÿ â [171], [174] ñàìèìè àâòîðàìè.

Ðàññìîòðèì äàííûå èç áàçû ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè HITRAN 2016 ãîäà [98]:

çíà÷åíèÿ SNν (HIT) è êîýôôèöèåíòû Ýéíøòåéíà èç [98] âîñïðîèçâîäÿòñÿ â ñòîëáöàõ 8 è 11

òàáëèöû C.1 (ïðèëîæåíèå C). Êàê âèäíî, ðàçëè÷èÿ ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè èç

ñòîëáöà 6 è äàííûìè HITRAN èç ñòîëáöà 8 èíîãäà äîâîëüíî âåëèêè. ×òîáû ïðîèëëþñòðè-

ðîâàòü ýòî, íà ðèñ. 3.2.6 ïðåäñòàâëåíû ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó íàøèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

çíà÷åíèÿìè èíòåíñèâíîñòè ëèíèé (â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ èñ-

ïîëüçîâàëîñü ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå) è ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè èç HITRAN2016 (êðàñ-
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Ðèñóíîê 3.2.6 � Ñîîòíîøåíèÿ çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòè ëèíèé SNν (HIT) ê S
N
ν

(îòìå÷åíî òðåóãîëüíèêàì) è SNν (ExoMol) ê S
N
ν (îòìå÷åíî êðóæêàìè) äëÿ ëèíèé

ïîëîñû 5ν2 ìîëåêóëû H32
2 S. Çíà÷åíèÿ S

N
ν - èíòåíñèâíîñòè, ïîëó÷åííûå íàìè â äàííîì

èññëåäîâàíèè.

íûå òðåóãîëüíèêè). Àíàëîãè÷íîå ñðàâíåíèå íàøèõ äàííûõ è äàííûõ èç [171],[174] òàêæå

ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 3.2.6 (ñèíèå êðóæêè). Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî ìíîãèå ëèíèè èç íàøåãî

ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà îòñóòñòâóþò â [98]. Ñïèñîê ýòèõ ëèíèé ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå

C.2. Çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ñëàáûõ ëèíèé â ñïèñêå òàáëèöû C.2 óêàçûâàåò íà áîëåå âû-

ñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü íàñòîÿùåãî ýêñïåðèìåíòà ïî ñðàâíåíèþ ñ òîé, ÷òî èñïîëüçîâàëàñü

â HITRAN. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â òàáëèöå C.2 ïðåäñòàâëåíî ìíîãî ñèëüíûõ ëèíèé, êîòîðûå

îòñóòñòâóþò â áàçå äàííûõ HITRAN2016. Òàêæå ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî íåñêîëüêî ëèíèé, êî-

òîðûå óêàçàíû â [98] â âèäå îòäåëüíûõ ëèíèé, ðàññìàòðèâàþòñÿ â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ êàê äóáëåòû (îíè îòìå÷åíû â ñòîëáöå 1 òàáëèöû C.2 çâåçäàìè). Ýòî ãîâîðèò î áîëåå

âûñîêîì ðàçðåøåíèè â íàøåì ýêñïåðèìåíòå ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòàìè, èñïîëüçîâàí-

íûìè â HITRAN2016. Òàêæå â HITRAN2016 èìååòñÿ ìíîãî ëèíèé, ïîëîæåíèÿ êîòîðûõ çíà-

÷èòåëüíî ñìåùåíû îòíîñèòåëüíî ðåàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé. Â êà÷åñòâå èëëþ-

ñòðàöèè â òàáëèöå 3.2.4 ïðåäñòàâëåíû íåêîòîðûå ëèíèè, äëÿ êîòîðûõ òàêèå ñäâèãè ÿâëÿþòñÿ

ñàìûìè áîëüøèìè (áîëåå 0,01 ñì −1). Êðîìå òîãî, êàê âèäíî èç òàáëèöû 3.2.4, íàøè ðàñ-

÷åòíûå çíà÷åíèÿ (êîëîíêà 3) ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòó (êîëîíêà 4) çíà÷èòåëüíî ëó÷øå,
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Òàáëèöà 3.2.4 � Ñïèñîê ïåðåõîäîâ èç HITRAN2016, êîòîðûå ñäâèíóòû îò ñîîòâåòñòâóþùèõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé áîëåå ÷åì íà 0.01 cì−1.

Âåðõí. Íèæí. νa) ν, ýêñï. Èíò.(296)a) ν(HITRAN)b) Èíò.(296)(HITRAN)b) δ
c)
ν

J Ka Kc J ′ K′a K′c cì−1 cì−1 cì−1/ìîë.cì−2 cì−1 cì−1/ìîë.cì−2 cì−1

1 2 3 4 5 6 7 8

3 2 2 4 3 1 5723.16630 5723.16866 0.748E-26 5723.18450 1.682E-26 -0.0158

9 2 7 10 3 8 5728.91682 5728.91417 1.288E-26 5728.94294 1.003E-26 -0.0288

9 2 7 9 3 6 5785.28091 5785.27886 0.992E-26 5785.30738 1.278E-26 -0.0285

5 2 3 5 3 2 5806.25727 5806.25749 6.997E-26 5806.24000 10.690E-26 0.0175

6 5 2 6 6 1 5830.94764 5830.94809 1.564E-26 5830.95990 2.474E-26 -0.0118

4 1 3 4 0 4 5845.83566 5845.83536 1.049E-26 5845.84940 1.730E-26 -0.0140

5 5 0 4 4 1 5952.85056 5952.84926 7.159E-26 5952.83320 3.924E-26 0.0161

9 2 7 8 3 6 5956.47206 5956.47106 2.766E-26 5956.49130 2.404E-26 -0.0202

6 5 2 5 4 1 5970.18571 5970.18872 4.053E-26 5970.20220 3.480E-26 -0.0135

6 5 2 5 2 3 6004.17983 6004.17933 5.685E-27 6004.19720 7.762E-27 -0.0179

a)Ðåçóëüòàòû äàííîé ðàáîòû.

b)Ðåçóëüòàòû, âçÿòûå èç HITRAN2016.

c)Çäåñü δν � ýòî ðàçíèöà ìåæäó çíà÷åíèÿìè â êîëîíêàõ 4 è 6.

íåæåëè çíà÷åíèÿ èç HITRAN2016.

Âûâîä. Â êà÷åñòâå ðåçóëüòàòîâ äàííîãî ïàðàãðàôà ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþùåå. Áûë

çàðåãèñòðèðîâàí FTIR-ñïåêòð âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû H32
2 S â îáëàñòè, ãäå ëîêàëèçó-

åòñÿ êîëåáàòåëüíàÿ ïîëîñà 5ν2. Áûëè îïðåäåëåíû èíòåíñèâíîñòè 176 ïåðåõîäîâ ïðè ïîìîùè

ïðîöåäóðû ôèòòèíãà â ìîäåëè ïðîôèëÿ Àðòìàíà-Òðàí. Áûë ïîëó÷åí íàáîð èç ñåìè ïàðàìåò-

ðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ñ èñïîëüçîâàíèåì îïðåäåëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñ èçâåñòíûìè äàííûìè èç HITRAN è ðåçóëüòà-

òàìè âàðèàöèîííûõ ðàñ÷åòîâ. Ïîêàçàíî çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêîå êà÷åñòâî ïðîäåëàííîãî

àíàëèçà ïîëîñû 5ν2 ìîëåêóëû H32
2 S â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïî ñðàâíåíèþ ñ äàííûìè, èçâåñò-

íûìè íà òåêóùèé ìîìåíò â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â ïðèëîæåíèè C â

ôîðìàòå HITRAN.
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Ãëàâà 4. Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ ìîëåêóë âûñîêîé ñèììåòðèè

4.1 Àíàëèç ñïåêòðîâ ìîëåêóëû CH3D

Ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåãî ïàðàãðàôà áûëè ïîëó÷åíû â êîëëàáîðàöèè c ëàáîðàòîðèåé

LiPhy, ã. Ãðåíîáëü, Ôðàíöèÿ ïðè ïîääåðæêå Ïîñîëüñòâà Ôðàíöèè â ÐÔ (ãðàíò "Îñòðîãðàä-

ñêèé") è ÿâëÿþòñÿ ÷àñòüþ áîëüøîãî ïðîåêòà (ñì. [175], [176] è ññûëêè â íèõ), ïîñâÿùåííîãî

äåòàëüíîìó àíàëèçó ÈÊ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ìåòàíà â îáëàñòè 5850�7920 ñì−1. Â ýòîò ñïåê-

òðàëüíûé äèàïàçîí âõîäÿò äâå âàæíûå îáëàñòè î÷åíü ñëàáîãî ïîãëîùåíèÿ � òàê íàçûâàå-

ìûå îêíà ïðîçðà÷íîñòè ìåòàíà � äèàïàçîíû âáëèçè 1,58 µì [175] è 1,28 µì [176], êîòîðûå

èìåþò îñîáîå çíà÷åíèå äëÿ èññëåäîâàíèé ïëàíåò-ãèãàíòîâ è Òèòàíà. Äàííûé ñïåêòðàëüíûé

äèàïàçîí ïîçâîëÿåò èçó÷àòü àòìîñôåðû îáîçíà÷åííûõ àñòðîíîìè÷åñêèõ îáúåêòîâ, ïðîíèêàÿ

âãëóáü àòìîñôåðû âïëîòü äî òðîïîñôåðû è äàæå äî ïîâåðõíîñòè. Êðîìå òîãî, êà÷åñòâî êî-

ýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ìåòàíà, èñïîëüçóåìûõ ïðè âûâîäå àëüáåäî ïîâåðõíîñòè, âàæíî âî

âñåõ ïëàíåòàðíûõ ñèìóëÿöèÿõ è ñèëüíî âëèÿåò íà êîíå÷íûå ðåçóëüòàòû.

Â äàííîé ðàáîòå îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ñòàë ñïåêòð ìîëåêóëû CH3D â îáëàñòè 1,58

µì îêíà ïðîçðà÷íîñòè ìåòàíà. Îäíà èç ïðè÷èí, ïî êîòîðîé îêíî ïðîçðà÷íîñòè 1,58 µì âàæ-

íî äëÿ ïëàíåòîëîãèè è, â ÷àñòíîñòè, äëÿ Òèòàíà, çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî äàííûé äèàïàçîí

âêëþ÷àåò ïîëîñó 3ν2 ìîëåêóëû CH3D è ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ îòíîøåíèÿ

D/H â ìåòàíå äëÿ èññëåäóåìûõ àòìîñôåð. Äàííàÿ ïîëîñà èñïîëüçîâàëàñü äëÿ îïðåäåëåíèÿ

îòíîøåíèÿ D/H íà Óðàíå [177], Íåïòóíå [178] è Òèòàíå [179] - [181]. Ïîìèìî ïîëîñû 3ν2 â

ïîãëîùåíèå â ýòîé îáëàñòè âíîñèò âêëàä ðÿä áîëåå ñëàáûõ ïîëîñ CH3D. Ïîñêîëüêó îòíîñè-

òåëüíîå ñîäåðæàíèå CH3D/CH4 çíà÷èòåëüíî âàðüèðóåòñÿ â àòìîñôåðàõ ïëàíåò [178], îòëè÷èå

ïåðåõîäîâ CH3D è CH4 íåîáõîäèìî äëÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîãî ó÷åòà ïðîïóñêàíèÿ â îêíå 1,58

µì ïóòåì ìàñøòàáèðîâàíèÿ èíòåíñèâíîñòåé CH3D â ñîîòâåòñòâèè ñ ñîäåðæàíèåì äàííîãî

èçîòîïîëîãà â ñðåäå.

Äëÿ ðåãèñòðàöèè îêíà ïðîçðà÷íîñòè ìåòàíà 1,58 µì êàê ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

(RT), òàê è ïðè 80 K áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä ñïåêòðîñêîïèè CW-Cavity Ring Down (CRDS)

èëè èíà÷å ìåòîä âíóòðèðåçîíàòîðíîé ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè. Èññëåäîâàíèÿ â ýòîé îáëàñòè

ïðèâåëè ê ôîðìèðîâàíèþ ñïèñêîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé WKC (Wang�Kassi�Campargue) ïðè

296 K (16 149 ëèíèé) [182] è 80 K (12 268 ëèíèé) [175] äëÿ ìåòàíà â îáëàñòè 6165�6750 ñì−1.

Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [183], íåñìîòðÿ íà î÷åíü ìàëîå ñîäåðæàíèå (îêîëî 5 · 10−4 â îá-

ðàçöå), âêëàä CH3D â ïîãëîùåíèå ñóùåñòâåíåí â øèðîêîé îáëàñòè ñïåêòðà. Ïðè ýòîì âàæíî
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îòìåòèòü, ÷òî îòíîñèòåëüíûé âêëàä CH3D ãîðàçäî áîëåå âàæåí ïðè 80 Ê, ÷åì ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå. Åñëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îí ñîñòàâëÿåò â ìàêñèìóìå 25% îò îáùåãî ïî-

ãëîùåíèÿ âáëèçè Q-âåòâè ïîëîñû 3ν2 ïðè 6430 ñì
−1 è â îáëàñòè íàèìåíüøåé íåïðîçðà÷íîñòè

âáëèçè 6300 ñì−1, òî ïðè 81Ê CH3D ôàêòè÷åñêè ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ïîãëîòèòåëåì (ïîðÿä-

êà 75% îò îáùåãî ïîãëîùåíèÿ) â ìèêðîîêíå 6250�6350 ñì−1 ñïåêòðà. Ïîâûøåíèå çíà÷èìî-

ñòè îòíîñèòåëüíîãî âêëàäà CH3D ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå ñâÿçàíî ñ ñèëüíûì óìåíüøåíèåì

èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé CH4 ïðè îõëàæäåíèè. Äåéñòâèòåëüíî, îñòàòî÷íîå ïîãëîùåíèå CH4 â

ðàññìàòðèâàåìîì äèàïàçîíå îáóñëîâëåíî ëèíèÿìè ñ áîëüøèì çíà÷åíèåì êâàíòîâîãî ÷èñëà J ,

âîçíèêàþùèìè èç-çà ïåðåõîäîâ R-âåòâè òåòðàäåêàäû íèæå 6300 ñì−1 è îò P -âåòâåé èêîñàäû

âûøå 6600 ñì−1. Ýòè ëèíèè ñòàíîâÿòñÿ íàìíîãî ñëàáåå ïðè 81 K, ïðèâîäÿ ê ñïåêòðàëüíîìó

èíòåðâàëó 100 ñì−1 îêîëî 6300 ñì−1, ãäå îñòàâøååñÿ ïîãëîùåíèå â îñíîâíîì ñâÿçàíî ñ CH3D

[183]. Äðóãèì ñëåäñòâèåì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â ñïåêòðå ìåòàíà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ìíî-

ãèå ëèíèè CH3D, íàáëþäàåìûå ïðè 81 K, íå ìîãóò áûòü èçìåðåíû, ïîñêîëüêó îíè ïîëíîñòüþ

ïåðåêðûâàþòñÿ ãîðàçäî áîëåå ñèëüíûìè ëèíèÿìè CH4.

Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ âñåñòîðîííèé àíàëèç ñïåêòðà ìî-

ëåêóëû CH3D â äèàïàçîíå 6000-6550 ñì−1, ãäå CH3D âíîñèò áîëüøîé âêëàä â ïîãëîùåíèå

ìåòàíà. Äëÿ ðåàëèçàöèè ïîñòàâëåííîé öåëè ðåøàëèñü ñëåäóþùèå çàäà÷è: îáðàáîòêà è ìîäå-

ëèðîâàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà ïðè ïîìîùè ñïåöèàëüíîé ïðîãðàììû, îïðåäåëåíèå

íèæíèõ óðîâíåé ýíåðãèè äëÿ áîëüøèíñòâà ëèíèé ïðè ïîìîùè ìåòîäà "äâóõ òåìïåðàòóð"

, àíàëèç ãðóïïû íàèáîëåå ñèëüíûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ, ëîêàëèçîâàííûõ â

èññëåäóåìîì äèàïàçîíå.

Ýêñïåðèìåíò. Âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû CH3D (÷èñòî-

òà îáðàçöîâ îêîëî 98%) ðåãèñòðèðîâàëèñü ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé àáñîðáöèîííîé ñïåê-

òðîñêîïèè â äèàïàçîíå 6099 - 6991 ñì−1 (1,64 � 1,43 µì). Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà ïðåäñòàâëåíû

â òàáëèöå 4.1.1.

Òàáëèöà 4.1.1 � Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èíôðàêðàñíîãî ñïåêòðà ìîëåêóëû CH3D â äèà-

ïàçîíå 6099�6991 ñì−1

� T , K P , Òîðð Äëèíà ïóòè, ñì

I 294 10 294

II 81 6 294

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà ïîäðîáíî îïèñàíà â ðàáîòå [176]. Íåïðåðûâíîå ïîêðû-

òèå ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà áûëî äîñòèãíóòî ñ ïîìîùüþ ñåðèè èç 37 îïòîâîëîêîííûõ äè-
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îäíûõ ëàçåðîâ DFB (20 ìÂò). Êàæäûé äèîäíûé ëàçåð ïåðåêðûâàåò äèàïàçîí îêîëî 35 ñì−1,

à ðåçóëüòèðóþùèé äèàïàçîí ñîäåðæèò îêîëî 100 000 ñïåêòðàëüíûõ òî÷åê. Êàæäàÿ òî÷êà

ñïåêòðà ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåìó çíà÷åíèþ íåñêîëüêèõ ñîòåí èçìåðåíèé. Ýêâèâàëåíòíîå ïî-

ãëîùåíèå øóìà, äîñòèãàåìîå äëÿ ýòèõ ñïåêòðîâ, èìååò ïîðÿäîê αmin = 5 · 10−8 ñì−1. ×òîáû

âûïîëíèòü àáñîëþòíóþ ñïåêòðàëüíóþ êàëèáðîâêó îáîèõ ñïåêòðîâ, èçìåðåííûå ïîëîæåíèÿ

ëèíèé áûëè ñòàòèñòè÷åñêè ñîïîñòàâëåíû ñ òî÷íûìè ïîëîæåíèÿìè ëèíèé CH3D , èçâëå÷åí-

íûìè èç Ôóðüå ñïåêòðà (FTS), çàïèñàííîãî â USTC-Hefei ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ Ôóðüå ñïåêòðà: P = 20 Òîðð, l = 105 ì, íåàïîäèçèðîâàííîå ðàçðå-

øåíèå 0.015 ñì−1. Ôóðüå cïåêòð FTS áûë îòêàëèáðîâàí ïî ïîëîæåíèþ ëèíèé H2O, çíà÷åíèÿ

êîòîðûõ áûëè âçÿòû èç áàçû äàííûõ HITRAN.

Ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðà. Öåëüþ ïåðâîãî ýòàïà èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìîäåëèðîâà-

íèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà I â äèàïàçîíàõ 6100-6200 è 6380-6530 ñì−1. ×àñòü ðàáîò ïî

ìîäåëèðîâàíèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ñïåêòðà I â äèàïàçîíå 6200-6394 ñì−1 è ñïåêòðà

II â äèàïàçîíå 6100-6530 ñì−1 áûëà âûïîëíåíà â 2011 ã., ðåçóëüòàòû ýòîãî ýòàïà ïðåäñòàâëå-

íû â ñïðàâî÷íîé ðàáîòå [183]. Íà ðèñ. 4.1.1 ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû, à òàêæå

âûäåëåíû äâà äèàïàçîíà, êîòîðûå íå áûëè ðàññìîòðåíû â ðàáîòå [183] è òðåáóþò îáðàáîòêè.

Íà ðèñóíêå 4.1.1 âåðõíÿÿ ÷àñòü ñîîòâåòñòâóåò ñïåêòðó, ñíÿòîìó ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

RT (I), à íèæíÿÿ ÷àñòü ñîîòâåòñòâóåò ñïåêòðó, ñíÿòîìó ïðè 81 K (II).

Ðèñóíîê 4.1.1 � Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû I (âåðõíÿÿ ÷àñòü) è II(íèæíÿÿ ÷àñòü).



91

Äèàïàçîí 6100-6200 ñì−1 ðåãèñòðèðîâàëñÿ ñ ïîìîùüþ 4-õ äèîäîâ, ïîýòîìó ïðè äå-

òàëüíîì ðàññìîòðåíèè ñïåêòðà ìîæíî óâèäåòü íåáîëüøèå ôðàãìåíòû 35 ñì−1. Êàæäûé èç

ôðàãìåíòîâ ñîîòâåòñòâóåò îïðåäåëåííîìó äèîäó (ñì. ðèñ. 4.1.2.a). Äèàïàçîí 6380-6530 ñì−1

ðåãèñòðèðîâàëñÿ ñ ïîìîùüþ 6 äèîäîâ. Êàæäûé èç ôðàãìåíòîâ ñîîòâåòñòâóåò îïðåäåëåííîìó

äèîäó (ñì. ðèñ. 4.1.2.b).

Ðèñóíîê 4.1.2 � Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð (I) ïîãëîùåíèÿ CH3D â äèàïàçîíàõ 6100-6200

cì−1 è 6380-6530 ñì−1

Íà ðèñ. 4.1.2 âèäíî, ÷òî ôðàãìåíòû ïåðåêðûâàþòñÿ ïî âîëíîâûì ÷èñëàì (ïîäðîáíåå

ñì. òàáë. 4.1.2). Êàæäûé èç ôðàãìåíòîâ ðàññìàòðèâàëñÿ íåçàâèñèìî îò ïðåäûäóùåãî â ñïå-

öèàëüíîé èíòåðàêòèâíîé ïðîãðàììå ïîëèëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè [184]. Ýòà ïðîãðàììà ïîç-

âîëÿåò îïðåäåëÿòü àáñîëþòíûå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé è çàòåì ìîäåëèðîâàòü ýêñïåðèìåíòàëü-

íûé ñïåêòð. Êàê èçâåñòíî, èíòåíñèâíîñòü ëèíèè êîëåáàòåëüíîãî ïåðåõîäà Sν0 (ñì/ìîëåêóëà)

ñ öåíòðîì â òî÷êå v0 ñâÿçàíà ñ èíòåãðàëüíûì ïîãëîùåíèåì ëèíèè Iν0 (ñì
−2/ìîëåêóëà) ôîð-

ìóëîé:

Iν0(T ) =

∫
line

ανldν =

∫
line

ln

[
I0(ν)

I(ν)

]
dν = Sν0(T )Nl, (4.1.1)

ãäå I0(ν)
I(ν)

- îòíîøåíèå ïàäàþùåé èíòåíñèâíîñòè ê èíòåíñèâíîñòè ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ êþâåòû;

l - äëèíà ïóòè ïîãëîùåíèÿ (ñì); ν - âîëíîâîå ÷èñëî (ñì−1); αν � êîýôôèöèåíò ïîãëîùå-

íèÿ (ñì−1); N - êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë (ìîëåêóëà/ñì3), ïîëó÷åííàÿ èç èçìåðåííîãî çíà÷åíèÿ

äàâëåíèÿ P = NkT .

Äëÿ êàæäîé èç ýòèõ ñïåêòðàëüíûõ îáëàñòåé ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ëîêàëüíàÿ áàçîâàÿ

ëèíèÿ ÿâëÿåòñÿ êâàäðàòè÷íîé ôóíêöèåé âîëíîâîãî ÷èñëà. Ïîìèìî ëîêàëüíîé áàçîâîé ëèíèè,

äëÿ êàæäîãî ïåðåõîäà îïðåäåëÿëèñü òðè ïàðàìåòðà: öåíòð ëèíèè, èíòåãðàëüíîå ïîãëîùåíèå

è ïîëóøèðèíà íà ïîëóâûñîòå (HWHM) ëîðåíöåâñêîé êîìïîíåíòû. Äëÿ ïîäãîíêè ëèíèé èñ-
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Òàáëèöà 4.1.2 � Äèàïàçîíû âîëíîâûõ ÷èñåë äëÿ êàæäîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ôàéëà

N Emin, Emax, Äîïëåðîâñêîå � ëèíèé E′min, E′max,

cì−1 cì−1 óøèðåíèå, 103 cì−1 cì−1 cì−1

1 6098 6132 9.128 691 6098 6132

2 6133 6167 9.181 676 6133 6167

3 6149 6182 9.204 780 6167 6182

4 6167 6201 9.232 809 6182 6201

5 6374 6409 9.542 776 6394 6409

6 6400 6430 9.576 924 6409 6430

7 6424 6455 9.612 792 6430 6454

8 6435 6471 9.633 931 6454 6471

9 6460 6496 9.670 781 6471 6496

10 6494 6530 9.721 907 6496 6530

Îáùåå ÷èñëî ëèíèé 8067

ïîëüçîâàëñÿ ïðîôèëü Ôîéãòà. Ïîëóøèðèíà íà ïîëóâûñîòå (HWHM) ãàóññîâîé êîìïîíåíòû

áûëà çàôèêñèðîâàíà íà òåîðåòè÷åñêîì çíà÷åíèè, à êîýôôèöèåíò óøèðåíèÿ äàâëåíèåì èçìå-

íÿëñÿ. Â ñëó÷àå ñìåøàííûõ ëèíèé èëè ëèíèé ñ íèçêèì îòíîøåíèåì ñèãíàë/øóì ëîðåíöåâà

HWHM òàêæå îãðàíè÷èâàëàñü ñðåäíèì çíà÷åíèåì, ïîëó÷åííûì èç ñîñåäíèõ ëèíèé. Âàæíî,

÷òî øèðèíà ëèíèè DFB (1�5 ÌÃö) íàìíîãî ìåíüøå, ÷åì äîïëåðîâñêîå óøèðåíèå (HWHM

150 ÌÃö), è ïîýòîìó åþ ïðåíåáðåãàþò.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìåæäó 6132 è 6133 ñì−1 èìååòñÿ ðàçðûâ â 1 ñì−1, à ìåæäó

6201-6204 ñì−1 - ïðèìåðíî 3 ñì−1 ( ñì. òàáëèöó 4.1.2). Â ðåçóëüòàòå ïðîöåäóðû ïîäãîíêè ìû

ïîëó÷èëè ñìîäåëèðîâàííûé ñïåêòð èç 8067 îáðàáîòàííûõ ëèíèé (òàáë. 4.1.2). Ïîëíûå ñïèñêè

ëèíèé äëÿ îáîèõ âîññòàíàâëèâàåìûõ äèàïàçîíîâ áûëè ïîëó÷åíû ïóòåì îáúåäèíåíèÿ ìàëûõ

äèàïàçîíîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçëè÷íûì ëàçåðíûì äèîäàì. Â ýòîé ðàáîòå íà÷àëî êàæäîãî

íîâîãî äèàïàçîíà áûëî îòðåçàíî, à ñðàùèâàíèå âûïîëíÿëîñü ïî êîíöó êàæäîãî ïðåäûäóùåãî

äèàïàçîíà (ñì. òàáë. 4.1.2, ïîñëåäíèå äâà ñòîëáöà). Îêîí÷àòåëüíûé íàáîð ñìîäåëèðîâàííûõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîêàçàí â âåðõíåé ÷àñòè ðèñ.

4.1.3. Â íèæíåé ÷àñòè ðèñ. 4.1.3 ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ñìîäåëèðîâàííûõ

ëèíèé. Òàêèì îáðàçîì ìû äîïîëíèëè íåäîñòàþùèé íàáîð äàííûõ è ïîëó÷èëè äâà ñïèñêà ñ

ïåðåõîäàìè, çàðåãèñòðèðîâàííûìè ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ.

Ìàðêèðîâêà ëèíèé, ïðèíàäëåæàùèõ ìîëåêóëå CH4. Äëÿ êîððåêòíîãî ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà èç ñìîäåëèðîâàííîãî ñïåêòðà ñëåäóåò óáðàòü (èëè îòìåòèòü) âñå ëèíèè,

ïðèíàäëåæàùèå îñíîâíîìó èçîòîïîëîãó CH4. Ïðè÷åì ïðîöåäóðà ìàðêèðîâêè ëèíèé, ïðè-

íàäëåæàùèõ CH4, äîëæíà áûòü ïðîâåäåíà äëÿ îáîèõ ñïåêòðîâ I è II. Äëÿ ýòîãî áûëè èñ-

ïîëüçîâàíû äàííûå î CH4 èç áàçû ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè HITRAN. Îäíàêî ìû
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Ðèñóíîê 4.1.3 � Èçìåðåííûé ïðîôèëü ëèíèè â ñïåêòðå (I) ìîëåêóëû CH3D â äèàïàçîíàõ

6100-6200 cì−1 è 6380-6530 ñì−1

äîëæíû ó÷åñòü ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèè CH3D/CH4 â îáðàçöå. Äëÿ ýòîãî áûë ïðîâåäåí

ñëåäóþùèé àíàëèç. Áûëè âûáðàíû ëèíèè, ïîëîæåíèÿ êîòîðûõ ñîâïàäàþò ñ òî÷íîñòüþ äî

0,003 ñì−1, ïîñëå ÷åãî ðàññ÷èòûâàëîñü îòíîøåíèå IA/IB (IA-èíòåíñèâíîñòü ëèíèé CH3D è

IB-èíòåíñèâíîñòü ëèíèé CH4). Íà îñíîâå ïîäãîòîâëåííûõ äàííûõ áûë ïîñòðîåí ãðàôèê (ðèñ.

4.1.4). Ïî îñè x îòëîæåíà èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ìîëåêóëû CH4 (ëîãàðèôìè÷åñêàÿ øêàëà), à

ïî îñè îðäèíàò - îòíîøåíèå IA/IB (ëîãàðèôìè÷åñêàÿ øêàëà). Èñïîëüçóÿ ýòîò ãðàôèê, ìîæíî

íàéòè ñðåäíåå ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèè CH3D/CH4 â îáðàçöå. Äëÿ ñïåêòðà I âèäíî ìåä-

ëåííîå èçìåíåíèå îòíîøåíèÿ IA/IB ê èíòåíñèâíîñòÿì ëèíèé CH4. Äëÿ îöåíêè îòíîøåíèÿ

CH3D/CH4 äëÿ â ñïåêòðå I ìû îïèðàëèñü íà ñàìûå ñèëüíûå ëèíèè, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ áîëåå

íàäåæíûìè. Îòíîøåíèå CH3D/CH4 ñîñòàâëÿåò 0,002 ïî ëåâîìó ãðàôèêó è 0,0017 ïî ïðàâîìó

ãðàôèêó.

Ðèñóíîê 4.1.4 � Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ IA/IB (A-CH3D, B-CH4) îò èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé

CH4
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Ïîñëå îïðåäåëåíèÿ ïðàâèëüíîé êîíöåíòðàöèè CH4 â îáðàçöå, ìû ìîãëè ñîïîñòàâèòü

ñïèñêè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîëåêóë CH3D è CH4 è âðó÷íóþ ïîìåòèòü âñå ëèíèè CH4 â

íàøåì ãëîáàëüíîì ñïèñêå ëèíèé äëÿ îáîèõ ñïåêòðîâ I è II. Äëÿ ñïåêòðà II íàéäåíî îêîëî 70

ñîâïàäåíèé ñ ëèíèÿìè CH4, äëÿ ñïåêòðà I îêîëî 50 ñîâïàäåíèé.

Ìåòîä "Äâóõ òåìïåðàòóð". Äëÿ îïðåäåëåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ

èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä äâóõ òåìïåðàòóð [175], êîòîðûé çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì. Ñèëà ëèíèé

ïðîïîðöèîíàëüíà ïîñòîÿííîé Áîëüöìàíà ïî ñëåäóþùåìó çàêîíó:

Sν0(T ) ∝ exp(−E/kBT )

Z(T )
, (4.1.2)

ãäå Z(T ) � ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà, à E � óðîâåíü ýíåðãèè íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ. Â íàøåì

äèàïàçîíå òåìïåðàòóð êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå íåçíà÷èòåëüíî, è íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü

òîëüêî âðàùàòåëüíóþ ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììó. Ïîñêîëüêó Z(T ) ïðîïîðöèîíàëüíà T 3/2, ýòà

çàâèñèìîñòü ïðèâîäèò ê ïðîñòîìó âûðàæåíèþ äëÿ îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ïðè

äâóõ òåìïåðàòóðàõ:

− ln
(
Sν0(T1)

Sν0(T2)

)
=

3

2
ln

(
T1

T2

)
− E

[
1

kBT1

− 1

kBT2

]
. (4.1.3)

Åñëè ñïåêòð îäíîãî è òîãî æå âåùåñòâà ðåãèñòðèðóåòñÿ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ, òî ìîæ-

íî ñðàâíèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíòåíñèâíîñòè, ïðèíàäëåæàùèå ïåðåõîäàì ñ îäèíàêîâûìè

ýíåðãèÿìè, è, èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå (4.1.3), îïðåäåëèòü ýíåðãèþ íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ èñïîëüçîâàëèñü äâà íàáîðà ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ T1 = 294 K è T2 = 81 K. Ñ ïîìîùüþ ñïåöè-

àëüíîé ïðîãðàììû ýòè äâà íàáîðà äàííûõ ñðàâíèâàëèñü ïî çíà÷åíèÿì öåíòðîâ ëèíèé. Äâå

ëèíèè ñ÷èòàëèñü ñîîòâåòñòâóþùèìè îäíîìó è òîìó æå ïåðåõîäó, åñëè ðàçíèöà ìåæäó èõ

öåíòðàìè ðàçëè÷àëàñü ìåíåå ÷åì íà 0,003 ñì−1. Òàêèì ìåòîäîì óäàëîñü íàéòè ïîðÿäêà 4500

ñîâïàäåíèé ïàð ëèíèé.

Ëèòåðàòóðíûé îáçîð. Ðàíåå Ðåé Ì., Íèêèòèí À.Â., Òþòåðåâ Â. â ðàáîòå [185] ïðåä-

ñòàâèëè âàðèàöèîííûé ðàñ÷åò ñïåêòðà ìîëåêóëû CH3D â äèàïàçîíå 0 � 6500 ñì−1. Òàêæå

èññëåäóåìûé äèàïàçîí ðàíåå àíàëèçèðîâàëñÿ è îáñóæäàëñÿ â ñòàòüÿõ [175], [186]-[188]. Íàè-

áîëåå èíòåíñèâíîé è, êàê ñëåäñòâèå, íàèáîëåå èçó÷åííîé ÿâëÿåòñÿ ïîëîñà 3ν2, êîòîðàÿ èçíà-

÷àëüíî îáñóæäàëàñü â [186],[187]. Â ðàáîòå [186] àâòîðû ïðîàíàëèçèðîâàëè òîëüêî ïîëîæåíèÿ

ëèíèé CH3D, à â ðàáîòå [187] ïðèâîäèòñÿ èíôîðìàöèþ îá èíòåíñèâíîñòÿõ è êîýôôèöèåíòàõ

ñàìîóøèðåíèÿ ëèíèé, ïðèíàäëåæàùèõ ïîëîñå 3ν2, èç ñïåêòðîâ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ïðè T =

293,5 Ê. Àâòîðû ðàáîò [186] è [187] îáðàùàþò âíèìàíèå ÷èòàòåëÿ íà ëèíèè, ïðèíàäëåæàùèå

òàê íàçûâàåìîé "6425 Prime Band" ïîëîñå, ïðèðîäà ïðîèñõîæäåíèÿ êîòîðîé íå áûëà îïðåäå-

ëåíà. Âñåãî ê ïîëîñå "6425 Prime Band" îòíåñëè îêîëî 30 ïåðåõîäîâ. Â ðàáîòå [188] àâòîðû
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ïðèâîäÿò èíôîðìàöèþ î ïîëîæåíèè ëèíèé, ïðèíàäëåæàùèõ íåñêîëüêèì íàèáîëåå ñèëüíûì

ïîëîñàì (2ν4 E, ν2 + 2ν5 + ν6 E, ν2 + ν4 + ν6 A1, 3ν2 A1, ν1 + ν2 + ν6 E), ðàñïîëîæåííûì â

èññëåäóåìîì äèàïàçîíå. Òàêæå ðàáîòà [188] ñîäåðæèò èíôîðìàöèþ î öåíòðàõ ïîëîñ. Òàêèì

îáðàçîì, îñíîâûâàÿñü íà [188], ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â îáëàñòè 6100�6530 ñì−1 èìååòñÿ

îêîëî 30 êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ. Èñïîëüçóÿ äàííûå ab initio, ïðåäîñòàâëåííûå

ãðóïïîé TheoReTS, ìû ñìîãëè âûáðàòü íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ïîëîñû èç âñåãî âîçìîæíîãî

ìíîãîîáðàçèÿ ñîäåðæàùèõñÿ â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå (òàáëèöà 4.1.3).

Òàáëèöà 4.1.3 � Íàèáîëåå èíòåíñèâíûå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ïîëîñû CH3D â äèàïà-

çîíå 6100-6530 ñì−1

Èç ðàáîòû [188] Ðàíåå

� Ïîëîñà Öåíòð Jmax/Kmax N ëèíèé

1 ν2 + 2ν5 + ν6 (E) 6236.182 6/5a,b 41

2 ν1 + ν2 + ν6 (E) 6298.488 6/4a,b 72

3 ν2 + ν4 + ν6 (A1) 6337.064 7/4a,b 53

4 ν2 + ν4 + ν6 (E) 6347.815

5 3ν2 (A1) 6428.364 13/6a,b,c 190

6 ν1 + 3ν6 (A1) 6431.943 10/0a,b,c 20

7 ν1 + 3ν6 (E) 6417.382

8 ν1 + ν2 + ν3 (A1)

9 ν2 + ν3 + ν4 (E)

Èòîã: 376

a) Ðàáîòà [188], b) Ðàáîòà [175] , c) Ðàáîòà [187].

Èñïîëüçóÿ âñþ èìåþùóþñÿ â ëèòåðàòóðå èíôîðìàöèþ, ìîæíî ïîñòðîèòü ñëåäóþùèé

ãðàôèê (ñì. ðèñ. 4.1.5), ãäå îòìå÷åíû öâåòîì âñå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ, êîòîðûå áû-

ëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ðàíåå. Ãëÿäÿ íà ãðàôèê, ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíî, ÷òî áîëüøàÿ îáëàñòü

èññëåäóåìîãî äèàïàçîíà åùå íå áûëà èçó÷åíà.

Êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé àíàëèç. Ìîëåêóëà CH3D ÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëîé òèïà

ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà, ãðóïïà ñèììåòðèè êîòîðîé èçîìîðôíà òî÷å÷íîé ãðóïïå ñèììåòðèè

C3v. Ìîëåêóëà èìååò äåâÿòü êîëåáàòåëüíûõ ìîä, îáëàäàþùèõ ñëåäóþùåé ñèììåòðèåé: ql ∈

A1 ïðè l = 1, 2, 3 è qm (qm1, qm2) ∈ E(E1, E2) ïðè m = 4, 5, 6. Òàê, ïîëîñà, îáëàäàþùàÿ

ñèììåòðèåé A1 - òèïà (èëè èíà÷å ïàðàëëåëüíîãî òèïà), ïîä÷èíÿåòñÿ ñëåäóþùèì ïðàâèëàì

îòáîðà:

∆J = 0, ±1; ∆K = 0; e ↔ e, a1 ↔ a2,

ñ äîïîëíèòåëüíûì îãðàíè÷åíèåì, ÷òî ∆J 6= 0, åñëè K = 0. Çäåñü áóêâû a1, a2 è e îïèñûâàþò

ñèììåòðèè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. Ïîëîñà, îáëàäàþùàÿ ñèììåòðèåé E-òèïà

(èëè èíà÷å ïåðïåíäèêóëÿðíîãî òèïà), ïîä÷èíÿåòñÿ ñëåäóþùèì ïðàâèëàì îòáîðà:
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Ðèñóíîê 4.1.5 � Âñå ðàíåå ïðîàíàëèçèðîâàííûå ëèíèè ñîãëàñíî ðàáîòå [175]. Ñèíèå òî÷êè

ñîîòâåòñòâóþò ïîëîñå 3ν2 (A1), îðàíæåâûå òî÷êè - "6425 prime band" , çåëåíûå òî÷êè - 2ν4

(E), ν2 + 2ν5 + ν6 (E), ν2 + ν4 + ν6 (A1), ν1 + ν2 + ν6 (E).

∆J = 0, ±1; ∆K = ±1; e ↔ e, a1 ↔ a2.

Â ïåðâóþ î÷åðåäü áûë ïðîâåäåí àíàëèç ïîëîñû 3ν2 ìîëåêóëû CH3D, çàðåãèñòðèðîâàí-

íîé ïðè T=81 K. Èñïîëüçóÿ äàííûå, èìåþùèåñÿ â áàçå äàííûõ HITRAN [92], è ìåòîä êîìáè-

íàöèîííûõ ðàçíîñòåé îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìû ñìîãëè îïðåäåëèòü 6 íîâûõ ëèíèé, ñì. òàáë.

4.1.4. Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå áûëî âçÿòî èç ðàáîòû [189]. Ïîìèìî ìåòîäà êîìáèíàöèîííûõ ðàç-

íîñòåé, äëÿ âåðèôèêàöèè íàéäåííûõ ïåðåõîäîâ ìû èñïîëüçîâàëè äâóõòåìïåðàòóðíûé ìåòîä.

Íèæíèå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè, ïîëó÷åííûå äâóõòåìïåðàòóðíûì ìåòîäîì, òàêæå ïðèâåäåíû

â òàáë. 4.1.4 (ïîñëåäíèé ñòîëáåö).

Ïðè âûïîëíåíèè àíàëèçà áûëè çàìå÷åíû íåáîëüøèå ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó äàííûìè èç

HITRAN (èñòî÷íèê äàííûõ [187]) è íàñòîÿùèì àíàëèçîì. Êàê ðåçóëüòàò àíàëèçà, ìû òàêæå

ïðåäëàãàåì êîððåêöèþ 5 ïåðåõîäîâ (òàáë. 4.1.5).

Îòêëîíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè (òàáë. 4.1.5, ñòîëáåö 6) ðàññ÷èòàíû ïî ñòàíäàðòíîé ôîð-

ìóëå äëÿ îòíîñèòåëüíîé îøèáêè:

∆I =
Iexp − IHIT

Iexp
· 100%. (4.1.4)

Â òàáëèöå 4.1.5 â ñòîëáöàõ 1-2 ïîêàçàíû ÷àñòîòû è èíòåíñèâíîñòè ïåðåõîäà èç HITRAN;
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Òàáëèöà 4.1.4 � Ñïèñîê ïåðåõîäîâ, îòñóòñòâóþùèõ â HITRAN

Âåðõíåå Íèæíåå

ν E′ J K J ′ K′ I (81 K) a)E′

ñì−1 ñì−1 cì/ìîë. ñì−1

6425.09420 175.16981 6 3 6 3 7.809E-24 168.36

6483.52340 229.40467 8 3 7 3 1.780E-24 237.51

6421.56600 291.36226 8 3 8 3 1.470E-25 303.09

6351.89520 361.03262 8 3 9 3 1.734E-25 376.77

6351.94730 361.03259 8 3 9 3 1.210E-24 321.61

6424.18280 238.96351 7 4 7 4 2.486E-24 235.46

a) Ýíåðãèè íèæíèõ ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûå äâóõòåìïåðàòóðíûì ìåòîäîì

Òàáëèöà 4.1.5 � Îøèáêè â HITRAN è íàøè ïðåäëîæåíèÿ

Âåðõíåå Íèæíåå

ν I∗ (81 K) ν I (81 K) ∆ν ∆I J K J ′ K′

ñì−1 ñì/ìîë. ñì−1 ñì/ìîë. ñì−1 %

1 2 3 4 5 6 7 8

6428.94986a 4.755E-23a 6428.95500b 2.354E-23b -0.00514 101.9 2 1 2 1

6421.45724a 7.022E-25a 6421.44880b 3.248E-25b 0.00844 116.2 8 2 8 2

6426.44699a 3.883E-23a 6426.43900c 2.217E-23c 0.00799 93.1 5 3 5 3

6423.47313a 2.443E-24a 6423.47930b 1.265E-24b -0.00617 91.7 7 3 7 3

6477.70798a 1.887E-23a 6477.70070b 9.844E-24b 0.00728 75.2 7 3 6 3

∗) Èíòåíñèâíîñòè áûëè âçÿòû èç HITRAN äëÿ T = 81K è ðàçäåëåíû íà åñòåñòâåííîå ñîäåðæàíèå CH3D, a) Ðàáîòà [187], b)

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà, c) Ðàáîòà [183].

ñòîëáöû 2-3 ïîêàçûâàþò ÷àñòîòû è èíòåíñèâíîñòè ïåðåõîäà, êîòîðûå ìû ïðåäëàãàåì â êà÷å-

ñòâå êîððåêöèè; ñòîëáåö 5 óêàçûâàåò ðàçíèöó ìåæäó ñòîëáöàìè 1 è 3; â ñòîëáöå 6 ïðåäñòàâ-

ëåíà ðàçíèöà â èíòåíñèâíîñòÿõ, ñì. óðàâíåíèå (4.1.4); ñòîëáöû 7 è 8 ïîêàçûâàþò êâàíòîâûå

÷èñëà âåðõíåãî è íèæíåãî ñîñòîÿíèé.

Êàê âèäíî èç ñòîëáöà 5 òàáëèöû 4.1.5, ðàçíèöà ìåæäó çíà÷åíèåì èç HITRAN è çíà-

÷åíèåì, ïîëó÷åííûì â äàííîé ðàáîòå, íå ïðåâûøàåò 0,01 ñì−1, íî îñòàåòñÿ çíà÷èòåëüíîé

ïî ìåðêàì ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Òå ïåðåõîäû, êîòîðûå ìû ïðåäëàãàåì èñ-

ïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ïðàâèëüíûõ äàííûõ, ïîäòâåðæäàþòñÿ êîìáèíàöèîííûìè ðàçíîñòÿìè

ñ äâóìÿ äðóãèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ïåðåõîäàìè ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ (0,0001-0,001 ñì−1),

à ïåðåõîäû, êîòîðûå ìû ïðåäëàãàåì èñïðàâèòü, èìåþò êîìáèíàöèîííûå ðàçíîñòè ñ ìåíüøåé

òî÷íîñòüþ (îêîëî 0,006 ñì−1), ÷òî ãîâîðèò î âîçìîæíîé îøèáî÷íîé èíòåðïðåòàöèè äàííûõ.

Òàêæå ïðè äåòàëüíîì àíàëèçå äàííûõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëîñå 3ν2 â HITRAN, âîç-

íèêëè âîïðîñû ïî íåêîòîðûì äðóãèì ëèíèÿì (ñì. òàáë. 4.1.6). Â HITRAN ýòè ëèíèè îòìå÷å-

íû êàê ïðèíàäëåæàùèå ïîëîñå 3ν2 ñî ññûëêîé íà [187]. Îäíàêî â ïåðâîèñòî÷íèêå [187] óòâåð-
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æäàåòñÿ, ÷òî ýòè äàííûå ïðèíàäëåæàò êàêîé-òî äðóãîé ïîëîñå ïîä íàçâàíèåì "6425 Prime

Band" , ïðîèñõîæäåíèå êîòîðîé íåÿñíî. Áîëåå òîãî, óêàçàííûå âîëíîâûå ÷èñëà â HITRAN

ñîîòâåòñòâóþò äðóãèì êâàíòîâûì ÷èñëàì âåðõíåãî ñîñòîÿíèÿ (ñì. [187]).

Òàáëèöà 4.1.6 � Íåïðàâèëüíûå îáîçíà÷åíèÿ â HITRAN

ν E′ I (81 K) Çíà÷åíèåa Çíà÷åíèåb,c

ñì−1 ñì−1 ñì/ìîë.

6439.465560 0.0000 7.105E-27 Q (0,0) R (0,0)

6446.728310 7.7602 1.284E-26 Q (1,0) R (1,0)

6416.184720 23.2793 8.890E-27 Q (2,0) P (2,0)

6453.705160 23.2793 1.531E-26 Q (2,0) R (2,0)

6460.381610 46.5548 1.391E-26 Q (3,0) R (3,0)

6407.933800 46.5548 9.175E-27 Q (3,0) P (3,0)

6466.770240 77.5829 1.122E-26 Q (4,0) R (4,0)

6399.401590 77.5829 7.346E-27 Q (4,0) P (4,0)

6472.903120 116.3586 7.472E-27 Q (5,0) R (5,0)

6478.810680 162.8756 4.452E-27 Q (6,0) R (6,0)

6484.521860 217.1263 1.970E-27 Q (7,0) R (7,0)

6490.072440 279.1019 7.325E-28 Q (8,0) R (8,0)

6494.483710 348.7925 2.165E-28 Q (9,0) R (9,0)

6471.328520 121.8268 3.522E-27 Q (5,2) R (5,2)

6483.192110 222.5815 7.971E-28 Q (7,2) R (7,2)

6489.126150 284.5492 4.727E-28 Q (8,2) R (8,2)

6460.216480 58.8820 4.388E-27 Q (3,3) R (3,3)

6429.842960 58.8820 2.553E-26 Q (3,3) P (3,3)

6398.833090 89.9010 5.801E-27 Q (4,3) P (4,3)

a) Îòìå÷åíî HITRAN, b) Îòìå÷åíî â èñõ. [187], c) Îòìå÷åíî â èñõ. [183], äîïîëíèòåëüíûé ìàòåðèàë.

Äëÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî àíàëèçà "6425 Prime Band"è äðóãèõ ìåíåå èíòåí-

ñèâíûõ ïîëîñ èñïîëüçîâàëîñü òðè ïîäõîäà: ìåòîä êîìáèíàöèîííûõ ðàçíîñòåé îñíîâíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ, äâóõòåìïåðàòóðíûé ìåòîä è äàííûå ab initio. Ïóòåì ñðàâíåíèÿ êâàíòîâûõ ÷èñåë è

ïîëîæåíèé ëèíèé èç, òàê íàçûâàåìîãî, "6425 Prime Band"(ñì. [187]) è ïðåäñêàçàíèé ab initio

( ñì. [185]) ìû îáíàðóæèëè, ÷òî ïåðåõîäû ñ K=0 èç ðàáîòû [187] îòíîñÿòñÿ ê ïîëîñå ν1 + 3ν6

(ñèììåòðèÿ A1).

Ïðîäîëæàÿ àíàëèç ïîëîñû ν1 + 3ν6 (A1), óäàëîñü íàéòè ïîðÿäêà 50 íîâûõ ïåðåõîäîâ,

ñì. òàáëèöó D.1, ïðèëîæåíèå D. Ïåðåõîä 1 0 -> 0 0 ïåðâîíà÷àëüíî íå áûë ïîäòâåðæäåí äâóõ-

òåìïåðàòóðíûì ìåòîäîì, íî ìû çàìåòèëè, ÷òî òàêàÿ æå ÷àñòîòà ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó 7 4

-> 7 4 ïîëîñû 3ν2. Îïèðàÿñü íà ðàñ÷åò èíòåíñèâíîñòè ab initio, ìû îöåíèëè ïðèìåðíûé âêëàä

â îáùóþ èíòåíñèâíîñòü êàæäîãî èç äâóõ ïåðåõîäîâ è ñíîâà ïðèìåíèëè äâóõòåìïåðàòóðíûé

ìåòîä. Ýìïèðè÷åñêîå çíà÷åíèå ýíåðãèè íèæíåãî óðîâíÿ ñ ó÷åòîì êàæäîãî âêëàäà âûãëÿäèò

èäåàëüíî. Òîò æå ïîäõîä ìû ïðèìåíèëè è äëÿ äðóãèõ ñìåøàííûõ ëèíèé.
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Äâå ïîëîñû 3ν2 è ν1 + 3ν6 (A1) ðàñïîëîæåíû áëèçêî äðóã ê äðóãó è, êàê ñëåäñòâèå,

èìåþò ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñîáîé. Ýòî âçàèìîäåéñòâèå âèäíî íà ðèñ. 4.1.6, ãäå îñü

x ñîîòâåòñòâóåò êâàíòîâîìó ÷èñëó J , à îñü y ñîîòâåòñòâóåò ïðèâåäåííîìó çíà÷åíèþ âåðõíåãî

ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ (çíà÷åíèå âåðõíåãî óðîâíÿ ýíåðãèè óìåíüøèëè íà âåëè÷èíó (A +

B)/2J(J + 1), äëÿ óäîáñòâà ÷òåíèÿ ãðàôèêà).

Ðèñóíîê 4.1.6 � Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïîëîñàìè 3ν2 è ν1 + 3ν6 (A1) ìîëåêóëû CH3D

Îïèðàÿñü íà òå æå ñàìûå òðè ïîäõîäà, óäàëîñü îñóùåñòâèòü àíàëèç äðóãèõ ïîëîñ,

ðàñïîëîæåííûõ â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå. Îñíîâíûì ìåòîäîì àíàëèçà ÿâëÿëñÿ ìåòîä êîìáè-

íàöèîííûõ ðàçíîñòåé îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, äëÿ ïðèâÿçêè ê ïîëîñå èñïîëüçîâàëèñü äàííûå ab

initio, à äëÿ âåðèôèêàöèè ïðîâåäåííîãî àíàëèçà èñïîëüçîâàëñÿ äâóõòåìïåðàòóðíûé ìåòîä.

Òàêèì îáðàçîì, áûë ïðîâåäåí ðàñøèðåííûé àíàëèç 5 ïîëîñ (ñ óêàçàíèåì ïîëîæåíèé ëèíèé è

èíòåíñèâíîñòåé). Êðîìå òîãî 1 èç ýòèõ ïîëîñ (ν2 +ν4 +ν6 E) áûëà ïðîàíàëèçèðîâàíà âïåðâûå

(ðèñ. 4.1.7). Ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ ïðåäñòàâëåíà â òàáëèöå 4.1.7.

Ðåçóëüòàò àíàëèçà 6 êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ (âêëþ÷àÿ 3ν2) ïðåäñòàâëåí íà

ðèñ. 4.1.7.

Âûâîäû. Èíòåðåñíî áûëî ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè

è äàííûìè ab initio ðàñ÷åòîâ (ðèñ. 4.1.8.a, ðèñ. 4.1.8.b). Íàèáîëüøàÿ ðàçíèöà ìåæäó çíà÷å-

íèÿìè ïîëîæåíèé ëèíèé (ðèñ. 4.1.8.a) õàðàêòåðíà äëÿ ïîëîñû 3ν2, â òî âðåìÿ êàê îñòàëü-

íûå ïîëîñû äîâîëüíî áëèçêè ê ïðåäñêàçàíèþ. Íåêîòîðûå ñèëüíûå ðàçíîãëàñèÿ îáúÿñíÿþòñÿ
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Òàáëèöà 4.1.7 � Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà èç äàííîé ðàáîòû è èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòóðå

èíôîðìàöèè î êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñàõ CH3D â äèàïàçîíå 6100-6530 −1

Ðàíåå Â äàííîé ðàáîòå

� Ïîëîñà Öåíòð Jmax/Kmax N ëèíèé Jmax/Kmax N ëèíèé

1 ν2 + 2ν5 + ν6 (E) 6236.182 6 /5a,b 41 9/6 319

2 ν1 + ν2 + ν6 (E) 6298.488 6 /4a,b 72 9/7 203

3 ν2 + ν4 + ν6 (A1) 6337.064 7 /4a,b 53 10/8 152

4 ν2 + ν4 + ν6 (E) 6347.815 10/6 212

5 3ν2 (A1) 6428.364 13 /6a,b,c 190 13/6 196

6 ν1 + 3ν6 (A1) 6431.943 10/0a,b,c 20 10/6 80

Èòîã: 376 1162

a) Ðàáîòà [188], b) Ðàáîòà [175], c) Ðàáîòà [187].

Ðèñóíîê 4.1.7 � Ðåçóëüòàò àíàëèçà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ ìîëåêóëû CH3D â

äèàïàçîíå 6100-6530 ñì−1

ïåðåñòàíîâêàìè êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. Îòíîøåíèÿ íòåíñèâíîñòåé (ðèñ. 4.1.8.b)

ôëóêòóèðóþò îêîëî åäèíèöû, íåçàâèñèìî îò äèàïàçîíà, õîòÿ âñòðå÷àþòñÿ è ñèëüíûå îòêëî-

íåíèÿ.

Íà ðèñ. 4.1.9 ïðåäñòàâëåí ïîëíûé ñïèñîê ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ëèíèé è òåõ ëèíèé, êî-

òîðûå îñòàëèñü â ñïåêòðå, åñëè óäàëèòü èç íåãî âñå íàéäåííûå ïåðåõîäû è ëèíèè, ïðèíàä-

ëåæàùèå ìîëåêóëå 12CH4. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â ýòîé îáëàñòè äî ñèõ ïîð íå áûëè
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Ðèñóíîê 4.1.8 � a) Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ Iabinitio/Iexp îò ýêñïåðèìåíòàëüíîé

èíòåíñèâíîñòè; b) Ðàçíèöà ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ab initio çíà÷åíèÿìè â

çàâèñèìîñòè îò ýíåðãèè âåðõíåãî óðîâíÿ

ïðîèíòåðïðåòèðîâàíû íåêîòîðûå ïîëîñû, à íàèáîëåå èíòåíñèâíûå îñòàòî÷íûå ëèíèè, âåðî-

ÿòíî, ïðèíàäëåæàò èçîòîïîëîãó 13CH4.

Ðèñóíîê 4.1.9 � Ñðàâíåíèå èñõîäíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (âåðõíÿÿ ÷àñòü) ñ

äàííûìè ïîñëå óäàëåíèÿ âñåõ ïðîèíòåðïðåòèðîâàííûõ ëèíèé, âêëþ÷àÿ ëèíèè,

ïðèíàäëåæàùèå ìîëåêóëå 12CH4 (íèæíÿÿ ÷àñòü). Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåí ñïåêòð II

Èòàê, åñëè ïîäâåñòè èòîãè äàííîãî èññëåäîâàíèÿ, òî ìîæíî çàêëþ÷èòü:
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� Áûë ñìîäåëèðîâàí è ñîñòàâëåí ñïèñîê ëèíèé ïî ôîðìàòó HITRAN, ñîñòîÿùèé èç ïî-

ðÿäêà 8000 ëèíèé, ñ óêàçàíèåì ïîëîæåíèé è àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé;

� Áûëè îöåíåíû ïîðÿäêà 4000 ýìïèðè÷åñêèõ óðîâíåé ýíåðãèé íèæíèõ ñîñòîÿíèé ìåòîäîì

äâóõ òåìïåðàòóð;

� Èññëåäîâàíû 6 êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ â äèàïàçîíå 6000-6900 ñì−1 ìîëåêó-

ëû CH3D ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðà II;

� Îïðåäåëåíî ïîðÿäêà 800 íîâûõ ïåðåõîäîâ â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå (êàê ïîëîæåíèé

ëèíèé, òàê è èíòåíñèâíîñòåé);

� Âïåðâûå èññëåäîâàíà ïîëîñà ν2 + ν4 + ν6 E;

Ðåçóëüòàòû, êîòîðûå ëåãëè â îñíîâó äàííîãî ïàðàãðàôà, áûëè ïðåäñòàâëåíû íà äâóõ ìåæ-

äóíàðîäíûõ êîíôåðåíöèÿõ [190] - [191].

4.2 Àíàëèç ñïåêòðîâ ìîëåêóë MSiD4 (M=29, 30)

Â ïðèðîäå ñóùåñòâóåò òðè âèäà èçîòîïîëîãîâ äåéòåðèðîâàííîãî ñèëàíà ñ ìàññîâûìè

÷èñëàìè 28, 29 è 30, íàòóðàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ ðàâíà 92,23 %, 4,68 % è 3,09 %

ñîîòâåòñòâåííî. Â äàííîé ãëàâå áóäåò ïðåäñòàâëåí àíàëèç ïîëîæåíèé è èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé

Ôóðüå-ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ 29SiD4 è 30SiD4 â îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ÷åòûðåõ

ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ ν2/ν4 (550�800 ñì
−1) è ν1/ν3 (1480�1700 ñì

−1).

Ýêñïåðèìåíò. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà äàííûõ èñïîëüçîâàëîñü 9 ñïåêòðîâ âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ SiD4, çàðåãèñòðèðîâàííûõ â ÈÊ-ëàáîðàòîðèè ã. Áðàóíøâåéã (Ãåðìàíèÿ)

â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå 350�4000 ñì−1. Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëèñü äâà ÈÊ

ñïåêòðîìåòðà Bruker ñ Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ HR IFS120 è HR IFS125

â ñî÷åòàíèè ñ ðàçëè÷íûìè îïòè÷åñêèìè ÿ÷åéêàìè èç íåðæàâåþùåé ñòàëè è âûñîêîïðîèç-

âîäèòåëüíûì äåòåêòîðîì (Ge:Cu) ñ æèäêîñòíûì îõëàæäåíèåì ãåëèåì. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ

èíôîðìàöèÿ ïðåäñòàâëåíà â òàáëèöå 4.2.1

Òåîðåòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ. Îáå ìîëåêóëû 29SiD4 è
30SiD4 îòíîñÿòñÿ ê ìîëåêóëàì

òèïà ñôåðè÷åñêîãî âîë÷êà, ãðóïïà ñèììåòðèè êîòîðûõ èçîìîðôíà òî÷å÷íîé ãðóïïå ñèììåò-

ðèè Td. èõ äåâÿòü êîëåáàòåëüíûõ êîîðäèíàò ðàñïðåäåëåíû ìåæäó ÷åòûðüìÿ êîëåáàòåëüíûìè

ìîäàìè: îäíîé íåâûðîæäåííîé (q1, A1), îäíîé äâàæäû âûðîæäåííîé (q2, E) è äâóìÿ òðèæäû

âûðîæäåííûìè (q3 è q4, F2). Îáû÷íî â ìîëåêóëàõ òàêîãî òèïà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå

ñîñòîÿíèÿ äåëÿòñÿ íà ãðóïïû (ïîëèàäû) áîëåå èëè ìåíåå èçîëèðîâàííûõ ñîñòîÿíèé, êîòîðûå
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Òàáëèöà 4.2.1 � Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ èíôîðìàöèÿ î ñïåêòðàõ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ â îáëàñòè

350 - 4000 ñì−1 ìîëåêóëû SiD4

Ñïåêòð Ðàçðåøåíèå Äèàïàçîí Îïò. äëèíà ïóòè Äèàôðàãìà Òåìïåðàòóðà Äàâëåíèå Êàëèáð. ãàç

/ñì−1 /ñì−1 /ì /ìì /oC /Ïà

I 0.00096 350 - 900 4 1.3 24 ± 0.5 0.9 CO2

II 0.0016 350 - 900 4 1.7 24 ± 0.5 1 CO2

III 0.0016 350 - 900 4 1.7 24 ± 0.5 30 CO2

IV 0.0016 350 - 900 8 1.7 24 ± 0.5 150 CO2

V 0.0021 580 - 1210 4 1.5 25 ± 1.0 60 CO2

VI 0.0021 580 - 1210 24 1.7 25 ± 1.0 443 CO2

VII 0.0025 700 - 2100 0.23 1.5 25 ± 0.5 80 H2O

VIII 0.0020 1060 - 4000 0.23 1.15 24± 0.5 400 H2O

IX 0.0021 1060 - 2050 4 1.15 25± 1 300 H2O

âçàèìîäåéñòâóþò ìåæäó ñîáîé âíóòðè ïîëèàäû. Äëÿ ìîëåêóëû CH4 (íàèáîëåå èçâåñòíàÿ

ìîëåêóëà òèïà ñôåðè÷åñêîãî âîë÷êà) òàêèìè ïîëèàäàìè ÿâëÿþòñÿ Ìîíàäà (îñíîâíîå êîëå-

áàòåëüíîå ñîñòîÿíèå), Äèàäà (êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ (0100) è (0001)), Ïåíòàäà ((1000),

(0010), (0200), (0101) è (0002) êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ) è äð. (ñì., íàïðèìåð, ññûëêè [194]�

[196]). Äëÿ ìîëåêóë SiH4/SiD4 ñîñòîÿíèÿ (1000) è (0010) òàêæå îáúåäèíÿþòñÿ â äèàäó. Ïðè

ýòîì äâà íàáîðà ñîñòîÿíèé Ïåíòàäû, ((1000)/(0010) è (0200)/(0101)/(0002), ìîæíî ðàññìàò-

ðèâàòü êàê îòäåëüíûå ïîëèàäû ñ ñèëüíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè âíóòðè îáåèõ ñóáïîëèàä (ñì.,

íàïðèìåð, [197]�[198]). Ïî ýòîé ïðè÷èíå àíàëèç ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ ñ âûñîêèì ðàçðå-

øåíèåì ìîëåêóë 29SiD4 è 30SiD4, ïðîâåäåííûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ìîæåò áûòü âûïîëíåí

êîððåêòíî òîëüêî â ðàìêàõ ìîäåëè, ðàññìàòðèâàþùåé ðåçîíàíñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó

êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè (0100, E) è (0001, F2) è ìåæäó êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè

(1000, A1) è (0010, F2). Êðîìå òîãî, âûñîêàÿ ñèììåòðèÿ ìîëåêóëû ñèëàíà òðåáóåò èñïîëüçî-

âàíèÿ ñïåöèàëüíîãî ìàòåìàòè÷åñêîãî àïïàðàòà (òåîðèè íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ ìíîæåñòâ,

ñì., íàïðèìåð, [199] - [202]) äëÿ îïèñàíèÿ åå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ. Ðàçëè÷-

íûå àñïåêòû ïðèìåíåíèÿ ýòîãî ôîðìàëèçìà ê ìîëåêóëàì XY4 (Td−ñèììåòðèÿ) íåîäíîêðàòíî

îáñóæäàëèñü â ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé ëèòåðàòóðå ( ñì., íàïðèìåð, [203] � [206]). Îïèðàÿñü íà

ýòè ðàáîòû, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ãàìèëüòîíèàí, ó÷èòûâàþùèé Td-ñèììåòðèþ ìîëåêóëû

è íàëè÷èå ðåçîíàíñà âçàèìîäåéñòâèé â ïîëèàäàõ ν2/ν4 è ν1/ν3, ìîæíî èñïîëüçîâàòü â ñëåäó-
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þùåì âèäå: [206]�[208]:

Hvib.−rot. =
∑
vγ,v′γ′

∑
nΓ

[(|vγ〉 ⊗ 〈v′γ′|)nΓ ⊗HnΓ
vγ,v′γ′ ]

A1

≡
∑
vγ,v′γ′

∑
nΓ

∑
ΩK

[(|vγ〉 ⊗ 〈v′γ′|)nΓ ⊗RΩ(K,nΓ)]A1Y
Ω(K,nΓ)
vγ,v′γ′ , (4.2.1)

ãäå |vγ〉 � ñèììåòðèçîâàííûå êîëåáàòåëüíûå ôóíêöèè, γ � ñèììåòðèè ýòèõ ôóíêöèé; RΩ(K,nΓ)
σ

� ñèììåòðèçîâàííûå âðàùàòåëüíûå îïåðàòîðû, è Ω � ïîëíàÿ ñòåïåíü îïåðàòîðîâ âðàùåíèÿ

Jα (α = x, y, z) â îïåðàòîðàõ R; K � ðàíã ýòîãî îïåðàòîðà, Γ � ñèììåòðèÿ â Td òî÷å÷íîé

ãðóïïå ñèììåòðèè, è n ðàçëè÷àåò âîçìîæíûå ðàçíûå îïåðàòîðû R
Ω(K,nΓ)
σ èìåþùèå îäèíà-

êîâûå çíà÷åíèÿ Ω, K è Γ. Çíàê ⊗ îáîçíà÷àåò òåíçîðíîå ïðîèçâåäåíèå, à çíà÷åíèÿ Y
Ω(K,nΓ)
vγ,v′γ′

ðàçëè÷íûå òèïû ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.

Àíàëèç ñïåêòðîâ èçîòîïîëîãà 30SiD4. Îáçîðíûé ñïåêòð I â îáëàñòè 580�780 ñì
−1

ïîêàçàí â âåðõíåé ÷àñòè ðèñ. 4.2.1 (ëåâàÿ ÷àñòü). Àíàëîãè÷íûé îáçîðíûé ñïåêòð VII â îáëà-

ñòè 1500 - 1700 ñì−1 ìîæíî óâèäåòü â âåðõíåé ÷àñòè ðèñ. 4.2.1 (ïðàâàÿ ÷àñòü). Íà ðèñ. 4.2.1

(ïðàâàÿ ÷àñòü) âèäíû êàê ÷åòêî âûðàæåííûå òðè (P−, Q− è R−) âåòâè ïîëîñû ν3
28SiD4, òàê

è áîëåå ñëàáûå (íî, òåì íå ìåíåå, òîæå îò÷åòëèâûå), P− è R− âåòâè ïîëîñû ν3 èçîòîïîëîãîâ

29SiD4 è
30SiD4. Ëèíèè

29SiD4 è
30SiD4 íå âèäíû â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå íà ðèñ. 4.2.1,

òàê êàê ñïåêòð 28SiD4 çíà÷èòåëüíî áîëåå ïëîòíûé â îáëàñòè 580 - 780 ñì−1, ÷åì â îáëàñòè

1500 - 1700 ñì−1, è ñëàáûå ëèíèè 29SiD4 è
30SiD4 ïåðåêðûâàþòñÿ áîëåå ñèëüíûìè ëèíèÿìè

28SiD4. Â âåðõíåé ÷àñòè ðèñ. 4.2.2�4.2.3 ïîêàçàíû íåáîëüøèå ôðàãìåíòû ñïåêòðîâ âûñîêî-

ãî ðàçðåøåíèÿ. Íà ðèñ. 4.2.2 âèäíû ëèíèè, ïðèíàäëåæàùèå ñèëüíûì ïåðåõîäàì 28SiD4, è

çíà÷èòåëüíî áîëåå ñëàáûå ëèíèè, ïðèíàäëåæàùèå 29SiD4 è 30SiD. 4. Íåîòìå÷åííûå ëèíèè

îòíîñÿòñÿ, âåðîÿòíî, ê ¾ãîðÿ÷èì¿ ïîëîñàì. Íà ðèñ. 4.2.3 ïðåäñòàâëåí íåáîëüøîé ôðàãìåíò

ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ VII ñ îòìå÷åííûìè ýêâèâàëåíòíûìè êëàñòåðàìè, ïðèíàäëå-

æàùèìè âñåì òðåì èçîòîïîëîãàì ñèëàíà. Âèäíû õàðàêòåðíûå ñäâèãè òàêèõ êëàñòåðîâ ïðè

ïåðåõîäàõ îò 28SiD4 ê
30SiD4 ðàçíîâèäíîñòè ñèëàíà.

Ïîñêîëüêó SiD4 ÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëîé òèïà ñôåðè÷åñêîãî âîë÷êà ñèììåòðèè Td−òèïà,

ïðè ïîãëîùåíèè ñèììåòðèåé ìîëåêóëû äîïóñêàþòñÿ òîëüêî ïåðåõîäû èç îñíîâíûõ êîëåáà-

òåëüíûõ ñîñòîÿíèé â êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ F2−ñèììåòðèè. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïîëîñû ν4

è ν3 ÿâëÿþòñÿ ðàçðåøåííûìè, à ëèíèè, ïðèíàäëåæàùèå ïîëîñàì ν2 è ν1, ìîãóò ïîÿâëÿòü-

ñÿ â ïîãëîùåíèè òîëüêî èç-çà ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ν4 è ν2 ïîëîñàìè èëè

ν3 è ν1. ×òî êàñàåòñÿ ïîëîñ ν4 è ν2, òî ðåçîíàíñíîå âçàèìîäåéñòâèå òèïà Êîðèîëèñà ìåæ-

äó ýòèìè ïîëîñàìè äîñòàòî÷íî ñèëüíîå, òàê ÷òî ìíîãî÷èñëåííûå ïåðåõîäû, ïðèíàäëåæàùèå

ïîëîñå ν2, âèäíû äàæå äëÿ èçîòîïîëîãîâ 29SiD4 è
30SiD4, õîòÿ èõ êîíöåíòðàöèÿ äîñòàòî÷íî
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Ðèñóíîê 4.2.1 � Âåðõíèé ãðàôèê: ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð, ãäå ïðèñóòñòâóþò ëèíèè âñå

èçîòîïîëîãîâ ñèëàíà 28SiD4,
29SiD4 è

30SiD4; Íèæíèå ãðàôèêè: ñìîäåëèðîâàííûé ñïåêòð.

Ñïåêòðû ïðåäñòàâëåíû â äâóõ ðàçëè÷íûõ äèàïàçîíàõ

ìàëà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êîðèîëèñîâî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïîëîñàìè ν3 è ν1 î÷åíü ñëàáîå,

è ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ïîëîñ ν3 è ν1 äîñòàòî÷íî âåëèêî. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïåðåíîñ

èíòåíñèâíîñòè èç ïîëîñû ν3 â ïîëîñó ν1 íåçíà÷èòåëåí, è ìû íå ñìîãëè íàäåæíî îïðåäåëèòü

ïåðåõîäû, ïðèíàäëåæàùèå ïîëîñå ν1.

Àíàëèç ïåðåõîäîâ ïðîèçâîäèëñÿ ñîâìåñòíî ñ ïîäáîðîì ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãà-

ìèëüòîíèàíà. Â êà÷åñòâå ïåðâîãî øàãà àíàëèçà ðàññìàòðèâàëñÿ èçîòîïîëîã 30SiD4. Íà÷àëü-

íûå çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ ýòîãî èçîòîïîëîãà ïðèíÿòû ðàâíûìè çíà÷åíèÿì

ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ èçîòîïîëîãà 28SiD4 èç ðàáîò [55] è [56] (ñì. â ñòîëáöå 4 òàáëè-

öû E.1 Ïðèëîæåíèå E). Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà áûëè îïðåäåëåíû 2832 ïåðåõîäà ñî çíà÷åíè-

ÿìè êâàíòîâûõ ÷èñåë Jmax = 31, 31 è 34 äëÿ ïîëîñ ν2, ν4 è ν3 ìîëåêóëû
30SiD4 (ñì. òàêæå

ñòàòèñòè÷åñêóþ èíôîðìàöèþ â òàáë. 4.2.2). Íà ýòîé îñíîâå îïðåäåëåíû 2040 êîëåáàòåëüíî-

âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèé ñîñòîÿíèé (0100, E), (0001, F2) è (0010, F2) ìîëåêóëû 30SiD4.

Ïîëíûé ñïèñîê íàéäåííûõ ïåðåõîäîâ ïðåäñòàâëåí â ðàáîòå [214].

Çíà÷åíèÿ 2040 ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé èñïîëüçîâàëèñü çàòåì â ïðîöåäóðå îïðåäåëå-
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Ðèñóíîê 4.2.2 � Íåáîëüøàÿ ÷àñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ I â

îáëàñòè R−âåòâè ïîëîñû ν4. Â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà ïîêàçàí ñìîäåëèðîâàííûé ñïåêòð

28SiD4,
29SiD4 è

30SiD4 â ýòîé îáëàñòè. Ïåðåõîäû, ïðèíàäëåæàùèå
28SiD4, îòìå÷åíû

òåìíûìè êðóæêàìè. Ëèíèè èçîòîïîëîãà 29SiD4 îòìå÷åíû òåìíûìè êâàäðàòàìè, à òåìíûìè

òðåóãîëüíèêàìè � ëèíèè èçîòîïà 30SiD4. Íåîïðåäåëåííûå ïåðåõîäû, êîòîðûå ìîæíî

óâèäåòü íà ðèñóíêå, îòíîñÿòñÿ ê ¾ãîðÿ÷èì¿ ïåðåõîäàì

íèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà (4.2.1). Ðåçóëüòàòû ïîäãîíêè ïðåäñòàâëåíû â

ñòîëáöå 6 òàáëèöû E.1 Ïðèëîæåíèå E âìåñòå ñ èõ ñòàòèñòè÷åñêèìè äîâåðèòåëüíûìè èíòåð-

âàëàìè 1σ (ïîñëåäíèå ïðèâåäåíû â ñêîáêàõ). Ïàðàìåòðû â òàáë. E.1 Ïðèëîæåíèå E, ïðè-

âåäåííûå áåç ñêîáîê, áûëè îãðàíè÷åíû ñîîòâåòñòâóþùèì çíà÷åíèÿì ïàðàìåòðîâ ìîëåêóëû

28SiD4 èç [192]�[193]. Êîððåêòíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî 22 ïà-

ðàìåòðà, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ïîäãîíêè, âîñïðîèçâîäÿò 2832 èñõîäíûõ ïîëîæåíèÿ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ ëèíèé ñ drms = 2, 67× 10−4 ñì−1. Â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ

êîðååêòíîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ôðàãìåíòû 4.2.4.ñ è 4.2.4.d íà ðèñ. 4.2.4 ïîêàçûâàþò

ñòàòèñòèêó ïîäãîíêè äëÿ èññëåäóåìûõ ïîëîñ.

Àíàëèç ñïåêòðîâ èçîòîïîëîãà 29SiD4. Èçîòîïîëîã
29SiD4 íàõîäèòñÿ â îáðàçöå â

êîëè÷åñòâå 4,68 %. Ýòî ïî÷òè òàêîå æå ñîäåðæàíèå, êàê è èçîòîïîëîãà 30SiD4 ñ 3,09 % â

ïðèðîäíîé ñìåñè ñèëàíîâûõ ÷àñòèö. Ïî ýòîé ïðè÷èíå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé 29SiD4 íåñêîëüêî
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Ðèñóíîê 4.2.3 � Íåáîëüøàÿ ÷àñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ VII â

îáëàñòè R−âåòâè ïîëîñû ν3 Â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà ïîêàçàí ñìîäåëèðîâàííûé ñïåêòð

28SiD4,
29SiD4 è

30SiD4 â ýòîé îáëàñòè. Âèäíû ñäâèãè êëàñòåðîâ ïðè ïåðåõîäå îò 28SiD4

(ñàìûå ñèëüíûå ëèíèè) ê 29SiD4 è
30SiD4. Ïåðåõîäû, ïðèíàäëåæàùèå êëàñòåðàì R(1), R(2),

R(3), R(4) è R(5), îòìå÷åíû ñâåòëûìè çâåçäî÷êàìè, êâàäðàòàìè, òðåóãîëüíèêàìè,

êðóæêàìè , è ðîìáàìè ñîîòâåòñòâåííî. Ìíîãî÷èñëåííûå íåîïîçíàííûå ïåðåõîäû, êîòîðûå

ìîæíî óâèäåòü íà ðèñóíêå, îòíîñÿòñÿ ê ¾ãîðÿ÷èì¿ ïåðåõîäàì èëè, âîçìîæíî, ê ïîëîñå ν1

âûøå ñîîòâåòñòâóþùèõ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé èçîòîïîëîãà 30SiD4. Àíàëèç ïîëîæåíèé ëèíèé

ìîëåêóëû 29SiD4 ïðîèçâîäèëñÿ ïî òîé æå ñõåìå, ÷òî è äëÿ
30SiD4. Â ñîîòâåòñòâèè ñ îáùèìè

ïîëîæåíèÿìè òåîðèè èçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ (ñì. ññûëêè [104], [209]) ìîæíî îæèäàòü,

÷òî çíà÷åíèÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóëû 29SiD4 äîëæíû áûòü áëèçêè ê ïîëó-

ñóììå çíà÷åíèé ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóë 28SiD4 è
30SiD4. Íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ

âñåõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ 29SiD4 âûáðàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ïðàâèëîì. Â ðå-

çóëüòàòå àíàëèçà áûëè îïðåäåëåíû 3369 ïåðåõîäîâ ñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè Jmax = 31, 31 è

35 äëÿ ïîëîñ ν2, ν4 è ν3 ìîëåêóë
29SiD4 (ñì. òàêæå ñòàòèñòè÷åñêóþ èíôîðìàöèþ â òàáëèöå

4.2.2). Íà ýòîé îñíîâå îïðåäåëåíû 2252 êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèé ñîñòî-

ÿíèé (0001, F2), (0100, E) è (0010, F2) ìîëåêóëû 29SiD4. Ïîëíûé ñïèñîê íàéäåííûõ ïåðåõîäîâ
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Ðèñóíîê 4.2.4 � Ýêñïåðèìåíò - ðàñ÷åò ïîëîæåíèé è ñèëû ëèíèé, à òàêæå ñòàòèñòèêà äëÿ

ïîëîñ ν2, ν4 è ν3 äëÿ ìîëåêóë
29SiD4 è

30SiD4

ïðåäñòàâëåí â ðàáîòå [214].

Çíà÷åíèÿ 2252 ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé èñïîëüçîâàëèñü çàòåì â ïðîöåäóðå îïðåäåëåíèÿ

ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà, óðàâíåíèå (4.2.1). Ðåçóëüòàòû ïîäãîíêè ïðåäñòàâ-

ëåíû â ñòîëáöå 5 òàáëèöû E.1 Ïðèëîæåíèå E âìåñòå ñ èõ ñòàòèñòè÷åñêèìè äîâåðèòåëüíûìè

èíòåðâàëàìè 1σ (ïîñëåäíèå ïðèâåäåíû â ñêîáêàõ). Êàê è ðàíåå, ïàðàìåòðû, ïîêàçàííûå áåç

êðóãëûõ ñêîáîê, íå ìåíÿëèñü è áûëè îãðàíè÷åíû ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè, êàê îá-

ñóæäàëîñü äâóìÿ àáçàöàìè ðàíåå. Èç ñðàâíåíèÿ çíà÷åíèé îäíîèìåííûõ ïàðàìåòðîâ â ñòîëá-

öàõ 4�6 âèäíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîëíîñòüþ óäîâëåòâîðÿþò óïîìÿíóòîìó âûøå

óòâåðæäåíèþ òåîðèè èçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ î ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ëþ-

áîãî ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî ïàðàìåòðà îò ìàññû M âåùåñòâà MSi.

Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ïîäãîíêè 22 ïàðàìåòðà, âîñïðîèçâîäÿò 3369 íà÷àëüíûõ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ ïîëîæåíèé ëèíèé ñ drms = 2, 34 × 10−4 ñì−1. Ôðàãìåíòû 4.2.4.à è 4.2.4.b

ðèñ. 4.2.4 ïîêàçûâàþò ñòàòèñòèêó äëÿ èññëåäîâàííûõ ïîëîñ 29SiD4.

Àíàëèç èíòåíñèâíîñòåé. Äëÿ àíàëèçà èíòåíñèâíîñòåé èñïîëüçîâàëèñü ñïåêòðû I è

VII (ñì. òàáë. 4.2.1). Èç ýòèõ äâóõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ äëÿ àíàëèçà áûëè âûáðà-
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Òàáëèöà 4.2.2 � Ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ äëÿ ïîëîñ ν2, ν4 è ν3 ìîëåêóë
29SiD4 è

30SiD4.

Ìîëåêóëà Ïîëîñà Öåíòð/cì−1 Jmax N
a)
t Nl

a) m1
b) m2

b) m3
b) drms/10−4 cì−1

29SiD4 ν2(E) 689.88679 31 840 541 77.0 16.3 6.7 2.20

29SiD4 ν4(F2) 672.93384 31 1641 883 78.5 16.2 5.3 2.10

29SiD4 ν3(F2) 1596.21377 35 888 828 64.6 22.6 12.8 2.91

30SiD4 ν2(E) 689.89950 31 638 429 74.3 18.2 7.5 2.36

30SiD4 ν4(F2) 671.43227 31 1356 834 71.0 20.4 8.6 2.47

30SiD4 ν3(F2) 1594.10591 34 838 777 61.2 22.0 16.8 3.24

a) Nt � êîëè÷åñòâî íàéäåííûõ ïåðåõîäîâ, Nl � êîëè÷åñòâî îïðåäåëåííûõ óðîâíåé ýíåðãèè.

b) Çäåñü mi = ni/Nt×100 % (i = 1, 2, 3); n1, n2, è n3 � ÷èñëî ïåðåõîäîâ, äëÿ êîòîðûõ ðàçíèöà δ = νexp − νcalc óäîâëåòâîðÿåò

óñëîâèÿì δ ≤ 2× 10−4 cì−1, 2 × 10−4 cì−1 < δ ≤ 4 × 10−4 cì−1, è δ > 4× 10−4 cì−1.

íû 221 íå î÷åíü ñëàáûõ è íåíàñûùåííûõ ëèíèé èçîòîïîëîãà 29SiD4 è 134 ëèíèè èçîòîïîëîãà

30SiD4. Àáñîëþòíûå èíòåíñèâíîñòè âûáðàííûõ ëèíèé îïðåäåëÿëèñü ïî ñîãëàñîâàíèþ èõ ôîð-

ìû ñ ïðîôèëåì Àðòìàíà-Òðàí [103],[210]. Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè ïðîâåäåííîãî àíàëèçà íà

ðèñ. 4.2.5 ïîêàçàíû íåñêîëüêî ïðèìåðîâ ïîäãîíêè ôîðìû ëèíèè. Çíà÷åíèå τ(ν̃)/(P · L) (â

åäèíèöàõ ñì−1àòì−1) ïîêàçàíî â çàâèñèìîñòè îò âîëíîâîãî ÷èñëà ν̃, ãäå

τ(ν̃) = SNν · FHT (ν̃ − ν) ·N · L. (4.2.2)

Â óðàâíåíèè (4.2.2) L� äëèíà îïòè÷åñêîãî ïóòè; FHT (ν̃−ν) � ïðîôèëüíàÿ ôóíêöèÿ Àðòìàíà�

Òðàí; SNν - èíòåíñèâíîñòü îòäåëüíîé ëèíèè (â åä. ñì−1/ìîë.·ñì−2, êîòîðûå ðåêîìåíäóþòñÿ

äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â HITRAN). Èíòåíñèâíîñòè ëèíèé, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ìîæíî íàéòè â ðàáîòå [214].

Íà çàêëþ÷èòåëüíîì ýòàïå àíàëèçà âñå 355 ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèÿ

èíòåíñèâíîñòåé SNν èñïîëüçîâàëèñü â ïðîöåäóðå âçâåøåííîé àïïðîêñèìàöèè ñ öåëüþ îïðå-

äåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà (ñì., íàïðèìåð, [211] è [212]). Ïàðà-

ìåòðû, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ôèòòèíãà (â îáîçíà÷åíèÿõ ïàêåòà ïðîãðàìì Dijon XTDS,

[213]), ïðåäñòàâëåíû â ñòîëáöàõ 4 è 5 òàáëèöû 4.2.3 (äëÿ ñðàâíåíèÿ â ñòîëáöå 3 ïðèâåäåíû

çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ 28SiD4) âìåñòå ñ èõ ñòàòèñòè÷åñêèìè äîâåðèòåëüíû-

ìè èíòåðâàëàìè 1σ. Âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ èçìåíÿþòñÿ ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî ïðè

ïåðåõîäå îò 28SiD4 ê
30SiD4. Ïàðàìåòðû, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ïîäãîíêè, âîñïðîèçâîäÿò

221 è 134 íà÷àëüíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ìîëåêóë 29SiD4 è 30SiD4 ñ

drms = 5, 5.% è drms = 6, 5% ñîîòâåòñòâåííî.
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Ðèñóíîê 4.2.5 � Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ôîðìû ëèíèé R(8, F1) (ïîëîñà ν4; ñïåêòð I) è R(5, F2)

(ïîëîñà ν3; ñïåêòð VII) ïåðåõîäîâ èçîòîïîëîãîâ
29SiD4 è

30SiD4. Ïîäãîíêà

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ôîðì ëèíèé ïðîèçâîäèëàñü ïî ïðîôèëþ Àðòìàíà-Òðàíà. Ñïëîøíàÿ è

øòðèõîâàÿ ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíîìó è ðàñ÷åòíîìó çíà÷åíèþ τ(ν̃). Â

íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêîâ ïîêàçàíû ðàçíèöû (ýêñï.�ðàñ÷.)

Äëÿ èëëþñòðàöèè êà÷åñòâà ðåçóëüòàòà íà ðèñ. 4.2.4 (ôðàãìåíòû 4.2.4.e�4.2.4.h) ïðåä-

ñòàâëåíû íåâÿçêè àïïðîêñèìàöèè èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé â çàâèñèìîñòè îò êâàíòîâîãî ÷èñëà

J (ñì. òàêæå ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ â íèæíèõ ÷àñòÿõ ðèñ. 4.2.1-4.2.3). Íàêîíåö, ñèëà âñåõ

6201 ëèíèé, ïðåäñòàâëåííûõ â äîïîëíèòåëüíûõ ìàòåðèàëàõ, áûëà ïîëó÷åíà íà îñíîâå ïàðà-

ìåòðîâ èç ñòîëáöîâ 4 è 5 òàáëèöû 4.2.3, ñì. ñòîëáåö 6.

Âûâîäû. Áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû èíôðàêðàñíûå ñïåêòðû 29SiD4 è
30SiD4 â îáëàñòÿõ

550�800 ñì−1 è 1480�1700 ñì−1 ñ âûñîêèì ðàçðåøåíèåì. Ïðè ïîñëåäóþùåì âñåñòîðîííåì àíà-

ëèçå áûëî îïðåäåëåíî 840/1641/888 ïåðåõîäîâ ñ Jmax. = 31/31/35 è 638/1356/838 ïåðåõîäîâ

ñ Jmax. = 31/31/34 äëÿ ïîëîñ ν2, ν4 è ν3 äëÿ ìîëåêóë
29SiD4 è

30SiD4. Îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû

âðàùàòåëüíîãî, öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ, òåòðàýäðè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ è ðåçîíàíñíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (0100, E), (0001, F2), (0010, F2) è (1000, A1).

Ïîëó÷åííûé íàáîð ïàðàìåòðîâ âîñïðîèçâîäèò èñõîäíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñ òî÷-

íîñòüþ, áëèçêîé ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé. Âñå ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îïóáëèêîâàíû â ðàáîòå

[214].
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Òàáëèöà 4.2.3 � Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû p
ΩK(1,nΓr)
vgrA1,vuΓu

ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà (â Äåáàÿõ)a)

(vu,Γu) (Ω,K, nΓ) 28SiDb4
29SiD4

30SiD4

1 2 3 4 5

(0001, F1) (0, 0, A1) 0.35493 0.37257(21) 0.38552(30)

(1, 1, F1)103 -0.2321 -0.2321 -0.2321

(2, 0, A1)104 -0.1110 -0.1110 -0.1110

(0100, E) (1, 1, F2)103 -0.1612 -0.1612 -0.1612

(0010, F2) 0(0A1) 0.22350 0.21091(11) 0.20880(12)

1(1F1)103 0.5728 0.5728 0.5728

2(0A1)104 -0.1408 -0.1408 -0.1408

a) Çíà÷åíèÿ â ñêîáêàõ � ýòî 1σ ñòàòèñòè÷åñêèå äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû. Ïàðàìåòðû äëÿ 29SiD4 è 30SiD4, ïðåäñòàâëåííûå áåç

ñòàòèñòè÷åñêèõ äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ, áûëè ôèêñèðîâàíû ïàðàìåòðàìè äëÿ 28SiD4.

b) Âîñïðîèçâåäåíî èç ðàáîò [55] - [56].
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Çàêëþ÷åíèå

Äèññåðòàöèîííàÿ ðàáîòà âñåöåëî ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ èçîòîïîëîãîâ ðàçëè÷íîé

ñèììåòðèè ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Â ðàáîòå áûëà ïî-

ëó÷åíà íîâàÿ èëè çíà÷èòåëüíî óëó÷øåííà óæå èìåþùàÿñÿ â ëèòåðàòóðå èíôîðìàöèÿ î êî-

ëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ òàêèõ ìîëåêóë êàê DM
2 S (M=32, 33, 34), H2S, CH3D,

MSiD4 (M=29,

30), à òàêæå ïîëó÷åí íîâûé ìåòîä îöåíêè ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ â ñìåñè ãàçîâ.

Áîëåå ïîäðîáíî ðåçóëüòàòû ìîæíî ñôîðìóëèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

� Ðàçðàáîòàí óíèêàëüíûé ìåòîä îöåíêè ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé èçîòîïîëîãîâ â èõ ñìåñè;

� Âïåðâûå ïîëó÷åíû àíàëèòè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ïàðàìåòðàìè ýôôåêòèâíîãî äè-

ïîëüíîãî ìîìåíòà ¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîëåêóëû è èçîòîïîëîãà äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåò-

ðè÷íîãî âîë÷êà äëÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ;

� Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ñîîòíîøåíèé ïðîèçâåäåí ðàñ÷åò ãëàâíîãî ïàðàìåòðà ýôôåêòèâ-

íîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà äëÿ ðÿäà ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà;

� Çíà÷èòåëüíî óëó÷øåí àíàëèç ñîñòîÿíèé âòîðîé òðèàäû ìîëåêóëû D32
2 S; ïîëó÷åí íàáîð

èç 97 ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà, ñïîñîáíûé âîñïðîèçâîäèòü èñõîäíûé

ñïåêòð ñ òî÷íîñòüþ, ïðåâûøàþùåé â 10 ðàç òî÷íîñòü ïðåäûäóøèõ èññëåäîâàíèé;

� Âïåðâûå èññëåäîâàíà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðîâ ìèíîðíûõ èçî-

òîïîëîãîâ D33
2 S è D34

2 S äèîêñèäà ñåðû â äèàïàçîíå 2300-2900 ñì−1; ïîëó÷åí íàáîð ïà-

ðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà, ñïîñîáíûé âîñïðîèçâîäèòü èñõîäíûé ñïåêòð ñ

drms = 2.29 · 10−4 ñì−1 è drms = 2.39 · 10−4 ñì−1 ñîîòâåòñòâåííî;

� Âïåðâûå îïðåäåëåíû àáñîëþòíûå èíòåíñèâíîñòè 300 ëèíèé ïîëîñû 3ν2 ìîëåêóëû D32
2 S;

ïîëó÷åí íàáîð èç 8 ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ñïîñîáíûé âîñïðî-

èçâîäèòü èñõîäíûé ñïåêòð ñ drms = 3.1 %;

� Âïåðâûå îïðåäåëåíû àáñîëþòíûå èíòåíñèâíîñòè 800 ëèíèé ïîëîñû ν1+ν2 è ν2+ν3 ìî-

ëåêóëû D34
2 S; ïîëó÷åí íàáîð èç 6 ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ñïî-

ñîáíûé âîñïðîèçâîäèòü èñõîäíûé ñïåêòð ñ drms = 9.7 %;

� Âïåðâûå îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû D32
2 S;
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� Ïîëó÷åí íàáîð ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿ-

íèÿ (050) ìîëåêóëû H32
2 S, ñïîñîáíûé âîñïðîèçâåñòè ñïåêòð ñ òî÷íîñòüþ, ïðåâîñõîäÿùåé

èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûå; îïðåäåëåíû ïîëóøèðèíû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé; ïîä-

ãîòîâëåí ñïèñîê ëèíèé ïî ôîðìàòó HITRAN;

� Çíà÷èòåëüíî ðàñøèðåí äèàïàçîí äàííûõ î ñòðóêòóðå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåê-

òðà ìîëåêóëû CH3D â îáëàñòè 1.58 µm îêíà ïðîçðà÷íîñòè ìåòàíà; âïåðâûå áûëè îïðå-

äåëåíû ïîðÿäêà 800 êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ;

� Ðàçðàáîòàí êîìïëåêñíûé ïîäõîä ê èçó÷åíèþ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ â îáëàñòè

ëîêàëèçàöèè ñèëüíî âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé;

� Âïåðâûå îñóùåñòâëåí êîìïëåêñíûé àíàëèç ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë

MSiD4 (M=29,30) â îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ ν2, ν3, ν4.
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Ïðèëîæåíèå A

Òàáëèöà A.1 � Êîýôôèöèåíòû bξγδ è cξγλα â ôîðìóëå (2.2.19) äëÿ èçîòîïîëîãîâ H2O

HD16O (Cs)

1 2 3 4 5

bξγx cξγ1x cξγ2x cξγ3z
ν1µ̃x1 0.00028 0.59590 -0.01347 -0.20473

ν1µ̃z1 0.00072 -0.23184 0.00524 -0.52621

ν2µ̃x1 -0.00790 0.00630 0.87239 -0.00094

ν2µ̃z1 -0.02031 -0.00245 -0.33941 -0.00242

ν3µ̃x1 -0.00015 0.62644 -0.00593 0.26827

ν3µ̃z1 -0.00039 -0.24372 0.00231 0.68954

HD17O (Cs)

ν1µ̃x1 0.00022 0.59277 -0.01041 -0.20725

ν1µ̃z1 0.00055 -0.23363 0.00410 -0.52584

ν2µ̃x1 -0.00802 0.00484 0.86974 -0.00075

ν2µ̃z1 -0.02036 -0.00191 -0.34279 -0.00191

ν3µ̃x1 -0.00011 0.62642 -0.00449 0.27051

ν3µ̃z1 -0.00028 -0.24689 0.00177 0.68636

HD18O (Cs)

ν1µ̃x1 0.00016 0.58996 -0.00768 -0.20953

ν1µ̃z1 0.00039 -0.23524 0.00306 -0.52547

ν2µ̃x1 -0.00814 0.00354 0.86732 -0.00058

ν2µ̃z1 -0.02040 -0.00141 -0.34584 -0.00145

ν3µ̃x1 -0.00008 0.62636 -0.00320 0.27254

ν3µ̃z1 -0.00019 -0.24975 0.00128 0.68349

D2
16O (C2v)

ν1µ̃x1 0.84897 -0.03536

ν2µ̃x1 0.01536 0.85496

ν3µ̃z1 -0.00202 0.85600

D2
17O (C2v)

ν1µ̃x1 0.84807 -0.03128

ν2µ̃x1 0.01358 0.85346

ν3µ̃z1 -0.00178 0.85428

D2
18O (C2v)

ν1µ̃x1 0.84726 -0.02764

ν2µ̃x1 0.01199 0.85210

ν3µ̃z1 -0.00157 0.85275
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H2
17O (C2v)

ν1µ̃x1 0.99942 0.00254

ν2µ̃x1 -0.00109 0.99892

ν3µ̃z1 0.00024 0.99892

H2
18O (C2v)

ν1µ̃x1 0.99891 0.00480

ν2µ̃x1 -0.00207 0.99796

ν3µ̃z1 0.00038 0.99796

Òàáëèöà A.2 � Êîýôôèöèåíòû bξγδ è cξγλα â ôîðìóëå (2.2.19) 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

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
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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

Òàáëèöà A.3 � Êîýôôèöèåíòû bξγδ è cξγλα â ôîðìóëå (2.2.19) äëÿ èçîòîïîëîãîâ H2Se

HD78Se (Cs)

1 2 3 4 5

bξγx cξγ1x cξγ2x cξγ3z
ν1µ̃x1 0.00009 0.44316 -0.00189 0.40024

ν1µ̃z1 0.00010 -0.40869 0.00174 0.43400

ν2µ̃x1 -0.01270 -0.00039 0.68495 0.00155

ν2µ̃z1 -0.01377 0.00036 -0.63168 0.00168

ν3µ̃x1 -0.00017 -0.51586 -0.00367 0.48301

ν3µ̃z1 -0.00018 0.47573 0.00339 0.52375

HD80Se (Cs)

ν1µ̃x1 0.00010 0.44281 -0.00214 0.40048

ν1µ̃z1 0.00011 -0.40891 0.00197 0.43368

ν2µ̃x1 -0.01271 -0.00027 0.68447 0.00160

ν2µ̃z1 -0.01376 0.00025 -0.63206 0.00173

ν3µ̃x1 -0.00016 -0.51552 -0.00355 0.48330

ν3µ̃z1 -0.00018 0.47605 0.00327 0.52338

HD82Se (Cs)

ν1µ̃x1 0.00011 0.44248 -0.00238 0.40070

ν1µ̃z1 0.00012 -0.40911 0.00220 0.43339

ν2µ̃x1 -0.01272 -0.00016 0.68401 0.00164

ν2µ̃z1 -0.01376 0.00015 -0.63241 0.00177

ν3µ̃x1 -0.00016 -0.51521 -0.00343 0.48357

ν3µ̃z1 -0.00017 0.47635 0.00317 0.52303

D2
80Se (C2v)

ν1µ̃x1 0.84345 0.00826

ν2µ̃x1 -0.00358 0.84376
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ν3µ̃z1 -0.00041 0.84369

D2
78Se (C2v)

ν1µ̃x1 0.84357 0.00868

ν2µ̃x1 -0.00376 0.84389

ν3µ̃z1 -0.00043 0.84383

H2
78Se (C2v)

ν1µ̃x1 1.00007 0.00025

ν2µ̃x1 -0.00011 1.00008

ν3µ̃z1 -0.00001 1.00008

H2
82Se (C2v)

ν1µ̃x1 0.99993 -0.00024

ν2µ̃x1 0.00010 0.99992

ν3µ̃z1 0.00001 0.99992

Òàáëèöà A.4 � Êîýôôèöèåíòû bξγδ è cξγλα â ôîðìóëå (2.2.19) äëÿ èçîòîïëîãîâ SO2

33SO2 (C2v)

1 2 3 4 5

bξγx cξγ1x cξγ2x cξγ3z
ν1µ̃x1 0.99848 0.00622

ν2µ̃x1 -0.00278 0.99770

ν3µ̃z1 0.00011 0.99675

34SO2 (C2v)

ν1µ̃x1 0.99703 0.01212

ν2µ̃x1 -0.00541 0.99546

ν3µ̃z1 0.00018 0.99367

36SO2 (C2v)

ν1µ̃x1 0.99433 0.02304

ν2µ̃x1 -0.01027 0.99121

ν3µ̃z1 0.00033 0.98794

32S17O2 (C2v)

ν1µ̃x1 0.98800 -0.01249

ν2µ̃x1 0.00560 0.98943

ν3µ̃z1 -0.00013 0.99146

32S18O2 (C2v)

ν1µ̃x1 0.97691 -0.02444

ν2µ̃x1 0.01096 0.97955

ν3µ̃z1 -0.00027 0.98367

33S17O2 (C2v)
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ν1µ̃x1 0.98644 -0.00608

ν2µ̃x1 0.00272 0.98716

ν3µ̃z1 -0.00005 0.98812

33S18O2 (C2v)

ν1µ̃x1 0.97532 -0.01785

ν2µ̃x1 0.00800 0.97731

ν3µ̃z1 -0.00019 0.98026

34S17O2 (C2v)

ν1µ̃x1 0.98496

ν2µ̃x1 0.98496

ν3µ̃z1 0.00003 0.98496

34S18O2 (C2v)

ν1µ̃x1 0.97381 -0.01160

ν2µ̃x1 0.00519 0.97514

ν3µ̃z1 -0.00012 0.97702

32S16O17O (Cs)

ν1µ̃x1 0.99194 -0.00648 0.00057

ν1µ̃z1 -0.00010 -0.01052 0.00007 0.05351

ν2µ̃x1 0.00280 0.99471 0.00002

ν2µ̃z1 0.00048 -0.00003 -0.01055 0.00169

ν3µ̃x1 -0.06348 -0.00408 0.01054

ν3µ̃z1 -0.00004 0.00067 0.00004 0.99424

33S16O17O (Cs)

ν1µ̃x1 0.99028 -0.00018 0.00060

ν1µ̃z1 -0.00009 -0.01070 0.00000 0.05509

ν2µ̃x1 -0.00003 0.99242 0.00002

ν2µ̃z1 0.00048 0.00000 -0.01072 0.00166

ν3µ̃x1 -0.06523 -0.00439 0.01070

ν3µ̃z1 0.00003 0.00070 0.00005 0.99085

34S16O17O (Cs)

ν1µ̃x1 0.98870 0.00579 0.00062

ν1µ̃z1 -0.00009 -0.01087 -0.00006 0.05668

ν2µ̃x1 -0.00271 0.99020 0.00002

ν2µ̃z1 0.00049 0.00003 -0.01089 0.00163

ν3µ̃x1 -0.06699 -0.00471 0.01086

ν3µ̃z1 0.00011 0.00074 0.00005 0.98763

32S16O18O (Cs)

ν1µ̃x1 0.98130 -0.01304 0.00200

ν1µ̃z1 -0.00021 -0.01985 0.00026 0.09909

ν2µ̃x1 0.00548 0.98977 0.00007

ν2µ̃z1 0.00091 -0.00011 -0.02003 0.00332
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ν3µ̃x1 -0.11794 -0.00731 0.01996

ν3µ̃z1 -0.00010 0.00239 0.00015 0.98668

33S16O18O (Cs)

ν1µ̃x1 0.97934 -0.00668 0.00210

ν1µ̃z1 -0.00019 -0.02019 0.00014 0.10193

ν2µ̃x1 0.00261 0.98749 0.00007

ν2µ̃z1 0.00092 -0.00005 -0.02036 0.00326

ν3µ̃x1 -0.12110 -0.00788 0.02027

ν3µ̃z1 -0.00002 0.00250 0.00016 0.98304

34S16O18O (Cs)

ν1µ̃x1 0.97744 -0.00066 0.00220

ν1µ̃z1 -0.00018 -0.02052 0.00001 0.10477

ν2µ̃x1 -0.00011 0.98528 0.00007

ν2µ̃z1 0.00094 0.00000 -0.02069 0.00320

ν3µ̃x1 -0.12424 -0.00845 0.02057

ν3µ̃z1 0.00005 0.00261 0.00018 0.97955

Òàáëèöà A.5 � Êîýôôèöèåíòû bξγδ è cξγλα â ôîðìóëå (2.2.19) äëÿ èçîòîïëîãîâ O3

16O16O17O (Cs)

1 2 3 4 5

bξγx cξγ1x cξγ2x cξγ3z
ν1µ̃x1 0.98445 0.00957 -0.00100

ν1µ̃z1 0.00027 -0.00684 -0.00007 -0.14326

ν2µ̃x1 -0.00792 0.99570 -0.00009

ν2µ̃z1 0.00024 0.00006 -0.00692 -0.01296

ν3µ̃x1 0.13764 0.02127 0.00686

ν3µ̃z1 -0.00008 -0.00096 -0.00015 0.98652

16O16O18O (Cs)

ν1µ̃x1 0.94873 0.01273 -0.00382

ν1µ̃z1 0.00054 -0.01253 -0.00017 -0.28898

ν2µ̃x1 -0.01565 0.99125 -0.00033

ν2µ̃z1 0.00046 0.00021 -0.01309 -0.02483

ν3µ̃x1 0.27758 0.04318 0.01256

ν3µ̃z1 -0.00006 -0.00367 -0.00057 0.95089

16O17O17O (Cs)

ν1µ̃x1 0.98505 -0.01404 -0.00082

ν1µ̃z1 0.00025 -0.00717 0.00010 -0.11286

ν2µ̃x1 0.00745 0.98874 -0.00010

ν2µ̃z1 0.00025 -0.00005 -0.00720 -0.01311

ν3µ̃x1 0.10808 0.01851 0.00714

ν3µ̃z1 0.00016 -0.00079 -0.00013 0.98149

16O18O18O (Cs)
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ν1µ̃x1 0.96559 -0.02930 -0.00275

ν1µ̃z1 0.00045 -0.01395 0.00042 -0.19056

ν2µ̃x1 0.01390 0.97781 -0.00037

ν2µ̃z1 0.00049 -0.00020 -0.01413 -0.02540

ν3µ̃x1 0.18205 0.03374 0.01384

ν3µ̃z1 0.00035 -0.00263 -0.00049 0.95785

17O3 (C2v)

ν1µ̃x1 0.98496

ν2µ̃x1 0.98496

ν3µ̃z1 0.98496

18O3 (C2v)

ν1µ̃x1 0.97098

ν2µ̃x1 0.97098

ν3µ̃z1 0.97098

16O17O16O (C2v)

ν1µ̃x1 0.99686 -0.02380

ν2µ̃x1 0.01495 0.99281

ν3µ̃z1 0.00024 0.99118

16O18O16O (C2v)

ν1µ̃x1 0.99385 -0.04485

ν2µ̃x1 0.02806 0.98575

ν3µ̃z1 0.00047 0.98313

17O16O17O (C2v)

ν1µ̃x1 0.98794 0.02496

ν2µ̃x1 -0.01580 0.99166

ν3µ̃z1 -0.00024 0.99394

18O16O18O (C2v)

ν1µ̃x1 0.97656 0.04918

ν2µ̃x1 -0.03124 0.98338

ν3µ̃z1 -0.00046 0.98847

Òàáëèöà A.6 � Êîýôôèöèåíòû bξγδ è cξγλα â ôîðìóëå (2.2.19) äëÿ èçîòîïëîãîâ H2CO

HDCO (Cs)

1 2 3 4 5 6 7 8

bξγz cξγ1x cξγ2x cξγ3x cξγ4y cξγ5z cξγ6z

ν1µ̃x1 -0.00207 0.05744 0.01559 -0.00175 -0.55744 0.07275

ν1µ̃z1 0.00019 0.63293 0.17179 -0.01931 0.05059 -0.00660

ν2µ̃x1 0.00117 -0.00818 0.08776 -0.01259 0.08098 0.02785

ν2µ̃z1 -0.00011 -0.09018 0.96700 -0.13878 -0.00735 -0.00253
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ν3µ̃x1 0.00216 -0.00137 0.00799 0.07462 0.01211 0.49362

ν3µ̃z1 -0.00020 -0.01511 0.08809 0.82225 -0.00110 -0.04480

ν4µ̃y1 0.00381 0.96661

ν5µ̃x1 0.00002 0.06051 -0.00011 0.00043 0.73950 -0.00507

ν5µ̃z1 0.66673 -0.00122 0.00478 -0.06711 0.00046

ν6µ̃x1 -0.00643 -0.00160 -0.00681 -0.03840 0.01916 0.78794

ν6µ̃z1 0.00058 -0.01758 -0.07508 -0.42315 -0.00174 -0.07151

H2
13CO (C2v)

ν1µ̃x1 0.99924 -0.01338 0.00104

ν2µ̃x1 0.00804 0.98900 0.01822

ν3µ̃x1 -0.00068 -0.01595 0.99973

ν4µ̃y1 -0.00076 0.99495

ν5µ̃z1 -0.00027 0.99788 0.00890

ν6µ̃z1 0.00055 -0.00378 0.99625

D2CO (C2v)

ν1µ̃x1 0.82718 0.26643 -0.04211

ν2µ̃x1 -0.18864 0.93454 -0.21307

ν3µ̃x1 -0.00933 0.16228 0.83678

ν4µ̃y1 0.00902 0.89534

ν5µ̃z1 0.00293 0.86211 -0.09313

ν6µ̃z1 -0.00806 0.04072 0.88576

Òàáëèöà A.7 � Êîýôôèöèåíòû bξγδ è cξγλα â ôîðìóëå (2.2.19) äëÿ èçîòîïëîãîâ H2CS

HDCS (Cs)

1 2 3 4 5 6 7 8

bξγz cξγ1x cξγ2x cξγ3x cξγ4y cξγ5z cξγ6z

ν1µ̃x1 -0.00501 0.03370 0.00115 0.00483 -0.55749 0.04286

ν1µ̃z1 0.00026 0.64538 0.02197 0.09252 0.02911 -0.00224

ν2µ̃x1 0.01197 0.00022 0.03550 -0.00364 -0.00591 -0.52992

ν2µ̃z1 -0.00062 0.00418 0.67981 -0.06970 0.00031 0.02767

ν3µ̃x1 0.00171 -0.00191 0.00359 0.05137 0.03404 -0.10079

ν3µ̃z1 -0.00009 -0.03666 0.06875 0.98361 -0.00178 0.00526

ν4µ̃y1 0.01793 0.94870

ν5µ̃x1 0.00367 0.03463 0.00016 -0.00022 0.74619 -0.00521

ν5µ̃z1 -0.00019 0.66320 0.00302 -0.00430 -0.03897 0.00027

ν6µ̃x1 -0.01034 -0.00075 0.03316 0.00124 0.01341 0.76559

ν6µ̃z1 0.00054 -0.01431 0.63503 0.02380 -0.00070 -0.03998

H2
13CS (C2v)

ν1µ̃x1 1.00000 0.00001 0.00033

ν2µ̃x1 0.00000 1.00000 0.00060

ν3µ̃x1 0.00016 -0.00089 0.99440

ν4µ̃y1 0.01650 0.99989

ν5µ̃z1 0.00510 1.00000

ν6µ̃z1 -0.01479 0.99959
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D2CS (C2v)

ν1µ̃x1 0.84407 0.04095 0.13841

ν2µ̃x1 -0.00636 0.84724 -0.08837

ν3µ̃x1 -0.07957 0.14886 0.97024

ν4µ̃y1 0.01938 0.87796

ν5µ̃z1 0.00695 0.86227 -0.06577

ν6µ̃z1 -0.01631 0.02228 0.87189

Òàáëèöà A.8 � Êîýôôèöèåíòû bξγδ è cξγλα â ôîðìóëå (2.2.19) äëÿ èçîòîïëîãîâ ýòèëåíà

13C12CH4 (C2v)

1 2 3 4 5 6

cξγ7z cξγ9x cξγ10x cξγ11z cξγ12z

ν1µ̃z1 -0.16917 0.00230

ν2µ̃z1 0.00336 0.04478

ν3µ̃z1 -0.00139 0.03968

ν5µ̃x1 0.23461 -0.00163

ν6µ̃x1 0.00201 -0.00684

ν7µ̃y1 0.99473

ν8µ̃y1 0.08813

ν9µ̃x1 0.97106 -0.00095

ν10µ̃x1 0.00034 0.99960

ν11µ̃z1 0.98518 0.00254

ν12µ̃z1 -0.00106 0.99721

C2H3D (Cs)

ν1µ̃x1 0.06183 0.00053 0.05902 -0.00004

ν1µ̃z1 0.00485 0.00004 -0.75195 0.00050

ν2µ̃x1 -0.03280 0.03062 0.00296 -0.01318

ν2µ̃z1 -0.00257 0.00240 -0.03773 0.16792

ν3µ̃x1 -0.00296 0.10383 0.00036 0.02396

ν3µ̃z1 -0.00023 0.00815 -0.00462 -0.30530

ν4µ̃y1 0.43261

ν5µ̃x1 0.36299 0.00165 0.02894 -0.00012

ν5µ̃z1 0.02849 0.00013 -0.36867 0.00157

ν6µ̃x1 -0.01303 -0.30830 0.00096 -0.02076

ν6µ̃z1 -0.00102 -0.02420 -0.01219 0.26448

ν7µ̃y1 0.54185

ν8µ̃y1 -0.67874

ν9µ̃x1 0.80079 0.00202 0.00666 -0.00021

ν9µ̃z1 0.06286 0.00016 -0.08489 0.00267

ν10µ̃x1 -0.00324 0.90089 0.00017 -0.00815

ν10µ̃z1 -0.00025 0.07071 -0.00211 0.10384

ν11µ̃x1 0.38933 0.00707 -0.03635 0.00154

ν11µ̃z1 0.03056 0.00055 0.46313 -0.01967

ν12µ̃x1 0.01424 -0.05724 -0.00132 -0.06704
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ν12µ̃z1 0.00112 -0.00449 0.01687 0.85404

C2H2D2-trans (C2h)

ν4µ̃y1 0.64960

ν7µ̃y1 0.67356

ν9µ̃x1 0.75678 0.00510 0.10207 -0.00093

ν9µ̃z1 0.11525 0.00078 -0.67019 0.00609

ν10µ̃x1 -0.00226 0.86996 0.00004 -0.02292

ν10µ̃z1 -0.00034 0.13249 -0.00029 0.15047

ν11µ̃x1 0.52263 0.01287 -0.09436 0.00333

ν11µ̃z1 0.07959 0.00196 0.61961 -0.02189

ν12µ̃x1 0.00643 -0.28003 -0.00166 -0.13896

ν12µ̃z1 0.00098 -0.04265 0.01087 0.91244

C2H2D2-cis (C2v)

ν1µ̃x1 0.56035 0.01482

ν2µ̃x1 -0.06525 0.07594

ν3µ̃x1 0.01530 0.31361

ν5µ̃z1 -0.66421 0.00074

ν6µ̃z1 -0.01836 0.40704

ν7µ̃y1 0.94161

ν9µ̃x1 0.74344 0.00450

ν10µ̃x1 -0.00410 0.86496

ν11µ̃z1 0.64726 -0.03831

ν12µ̃z1 0.02878 0.84190

CH2=CD2 (C2v)

ν1µ̃z1 0.69632 -0.00049

ν2µ̃z1 0.07423 -0.27904

ν3µ̃z1 0.00269 0.52985

ν5µ̃x1 -0.60096 -0.00964

ν6µ̃x1 0.02682 0.28374

ν7µ̃y1 0.60916

ν8µ̃y1 0.71402

ν9µ̃x1 0.71397 0.00343

ν10µ̃x1 -0.00758 0.88388

ν11µ̃z1 0.60736 -0.02717

ν12µ̃z1 0.03655 0.71471

C2HD3 (Cs)

ν1µ̃x1 -0.35954 -0.01257 0.01575 -0.00080

ν1µ̃z1 0.02755 0.00096 0.20549 -0.01038

ν2µ̃x1 0.03062 -0.04442 0.00297 -0.00835

ν2µ̃z1 -0.00235 0.00340 0.03877 -0.10901

ν3µ̃x1 -0.01036 -0.05314 0.00016 0.04325

ν3µ̃z1 0.00079 0.00407 0.00206 0.56437

ν4µ̃y1 -0.21154

ν5µ̃x1 0.14006 0.00437 -0.05565 0.00282

ν5µ̃z1 -0.01073 -0.00033 -0.72622 0.03677

ν6µ̃x1 0.00593 -0.01068 0.00069 0.00583
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ν6µ̃z1 -0.00045 0.00082 0.00903 0.07612

ν7µ̃y1 0.70603

ν8µ̃y1 0.52541

ν9µ̃x1 0.53037 0.00480 0.03551 -0.00019

ν9µ̃z1 -0.04064 -0.00037 0.46345 -0.00253

ν10µ̃x1 -0.00558 0.85710 -0.00006 -0.00460

ν10µ̃z1 0.00043 -0.06568 -0.00076 -0.06003

ν11µ̃x1 -0.60933 -0.01401 0.00068 0.00053

ν11µ̃z1 0.04669 0.00107 0.00893 0.00687

ν12µ̃x1 0.00962 0.20664 0.00200 0.05212

ν12µ̃z1 -0.00074 -0.01583 0.02608 0.68022

C2D4 (D2h)

ν7µ̃y1 0.86316

ν9µ̃x1 0.86224 0.02654

ν10µ̃x1 -0.00617 0.77025

ν11µ̃z1 0.84913 -0.04655

ν12µ̃z1 0.02190 0.86028

13C2H4 (D2h)

ν7µ̃y1 0.99726

ν9µ̃x1 0.99800 -0.00262

ν10µ̃x1 0.00066 0.99926

ν11µ̃z1 0.99922 0.00429

ν12µ̃z1 -0.00199 0.99802
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Ïðèëîæåíèå B

Òàáëèöà B.1 � Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé âòîðîé òðèàäû ìî-

ëåêóëû D32
2 S (â cì

−1)a)

Ïàðàìåòð (110) (030) (011)

1 2 3 4

E 2742.665879(34) 2549.074038(42) 2754.451592(30)

A 5.567556(30) 5.9160149(88) 5.534301(31)

B 4.539354(30) 4.7462365(47) 4.561855(31)

C 2.393774(20) 2.3761407(19) 2.404041(20)

∆K × 103 1.11488(36) 1.52222(52) 1.112138(73)

∆JK × 103 -0.63546(32) -0.83425(26) -0.648841(99)

∆J × 103 0.175813(91) 0.220831(11) 0.181243(22)

δK × 103 -0.000736(97) 0.057601(76) -0.000736

δJ × 103 0.080131(88) 0.102704(81) 0.0820896(85)

HK × 106 0.3290(13) 0.7305(63) 0.33118(79)

HKJ × 106 0.07914(93) -0.0132(39) 0.08310(82)

HJK × 106 -0.19159(78) -0.2599(21) -0.20010(22)

HJ × 106 0.03841(38) 0.06388(35) 0.042688(39)

hK × 106 0.23718(52) 0.4821(22) 0.23562(18)

hJK × 106 -0.067383(88) -0.08477(49) -0.059475(91)

hJ × 106 0.019406(82) 0.031993(88) 0.021161(32)

LK × 109 -0.5650(55) -1.932(91) -0.6451(22)

LKKJ × 109 0.732(34) 1.943(75) 0.773(91)

LJK × 109 -0.3306(28) -0.706(33) -0.3326(16)

LJJK × 109 0.0651(26) -0.0183(29) 0.0651

LJ × 109 -0.01327(30) -0.012824(52)

lK × 109 -0.2256(66) -0.646(20) -0.2256

lKJ × 109 -0.0358(32) -0.0358

lJK × 109 0.01342(61) 0.01342

lJ × 109 -0.006844(18) -0.006387(32)

PK × 1012 1.1082(82) 10.25(67) 1.0963(86)

PKKJ × 1012 -1.6335(73) -10.42(79) -1.5292(76)

PKJ × 1012 0.551(15) 2.96(29) 0.551

pK × 1012 0.2337(48) 0.2231(15)

a) Çíà÷åíèÿ â ñêîáêàõ � ñòàòèñòè÷åñêèå äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû 1σ. Êîãäà çíà÷åíèÿ â êðóãëûõ ñêîáêàõ îòñóòñòâóþò, ýòî

îçíà÷àåò, ÷òî óêàçàííàÿ âåëè÷èíà ôèêñèðîâàëàñü ïàðàìåòðàìè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è íå ìåíÿëèñü â ïðîöåññå âàðüèðîâàíèÿ.
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Òàáëèöà B.2 � Ïàðàìåòðû ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé âòîðîé

òðèàäû ìîëåêóëû D32
2 S (â cì

−1)a),b)

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå

12FKK × 104 0.3036(87) 12FJK × 104 -0.531(22) 12FJJ × 104 -0.167(20)

12FJJJ × 107 0.140(16) 12Fxy × 102 -0.895(37) 12FKxy × 104 0.1420(44)

12FJxy × 104 -0.1845(93) 12FJJxy × 107 0.170(13) 12FKKKxy × 1010 0.462(54)

13C1 × 10 0.416(28) 13C1
K × 103 0.1514(89) 13C1

J × 104 -0.588(66)

13C1
JK × 107 -0.900(63) 13C1

KKJ × 109 0.423(20) 13C2 × 10 -0.6233(24)

13C2
K × 105 0.965(42) 13C2

JK × 107 -0.2394(72) 13C2
KJJ × 1010 0.699(18)

23C2 × 10 -0.1153(11) 23C2
K × 105 0.1672(86) 23C2

J × 104 0.1825(81)

a Çíà÷åíèÿ â ñêîáêàõ � ñòàòèñòè÷åñêèå äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû 1σ.

b Â òàáëèöå B.2, |1〉 = (110, A1), |2〉 = (030, A1) è |3〉 = (011, B1).

Òàáëèöà B.3 � Ñïèñîê ïåðåõîäîâ ïîëîñû 3ν2 ìîëåêóëû D2
32S

JKaKc J ′K′aK
′
c νa) Èíò.(297.15)b)∆Sc)

ν Èíò.(297.15)
d) δS

e)
ν Γ

f)
0 ∆

f)
2 ν

f)
VC Rg)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

17 0 17 18 1 18 2445.06582 2.936E-25 3.6 9.874E-26 -0.9 6.66(40)E-04 1.00

17 1 17 18 0 18 2445.06582 1.975E-25

7 2 6 8 3 5 2447.72747 9.212E-26 2.5 8.830E-26 4.1 6.27(92)E-04 1.00

16 0 16 17 1 17 2451.75562 4.183E-25 2.9 2.903E-25 -4.2 6.14(27)E-04 5.68(72)E-02 1.31

16 1 16 17 0 17 2451.75562 1.452E-25

15 0 15 16 1 16 2458.32490 5.967E-25 2.6 2.070E-25 -4.1 6.70(15)E-04 4.77(69)E-02 1.18

15 1 15 16 0 16 2458.32490 4.139E-25

16 1 15 17 2 16 2458.94253 2.402E-25 2.4 1.697E-25 -6.0 4.87(68)E-04 1.18(31)E-01 1.05

16 2 15 17 1 16 2458.94253 8.483E-26

14 0 14 15 1 15 2464.77216 8.520E-25 2.3 5.747E-25 -1.2 8.30(28)E-04 6.51(69)E-02 4.7(16)E-02 1.48

14 1 14 15 0 15 2464.77216 2.874E-25

9 6 4 10 7 3 2468.21018 3.201E-25 3.3 3.105E-25 2.9 9.99(55)E-04 1.00

16 3 13 17 4 14 2469.88394 9.709E-26 2.5 6.293E-26 2.7 6.7(12)E-04 1.00

16 4 13 17 3 14 2469.88394 3.147E-26

15 2 13 16 3 14 2469.91325 2.404E-25 4.6 7.724E-26 3.6 5.62(88)E-04 1.00

15 3 13 16 2 14 2469.91325 1.545E-25

10 8 2 11 9 3 2470.11076 3.672E-25 2.3 3.674E-25 -0.1 9.48(73)E-04 1.00

13 0 13 14 1 14 2471.09653 1.131E-24 2.8 3.867E-25 -2.7 8.27(26)E-04 5.29(66)E-02 4.0(15)E-02 1.48

13 1 13 14 0 14 2471.09653 7.734E-25

9 7 3 10 8 2 2473.10872 4.734E-25 2.6 4.597E-25 2.9 8.91(49)E-04 1.84(15)E-01 1.72
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Òàáëèöà B.3 � (ïðîäîëæåíèå)

JKaKc J ′K′aK
′
c νa) Èíò.(297.15)b)∆Sc)

ν Èíò.(297.15)
d) δS

e)
ν Γ

f)
0 ∆

f)
2 νVC

f) Rg)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

14 0 14 14 1 13 2473.15330 1.408E-25 2.4 9.111E-26 3.0 11.5(22)E-04 1.12(33)E-01 1.19

14 1 14 14 2 13 2473.15330 4.556E-26

15 3 12 16 4 13 2474.10917 1.530E-25 6.4 4.999E-26 1.9 5.87(94)E-04 1.00

15 4 12 16 3 13 2474.10917 9.997E-26

9 8 2 10 9 1 2474.66046 5.876E-25 2.7 6.215E-25 -5.8 6.01(79)E-04 2.80(69)E-02 1.17(15)E-02 1.40

9 7 2 10 8 3 2474.83662 2.662E-25 2.7 2.571E-25 3.4 9.81(59)E-04 1.00

13 1 12 14 2 13 2475.81306 7.628E-25 2.3 2.467E-25 3.0 11.13(33)E-04 1.61(10)E-01 1.58(25)E-01 2.27

13 2 12 14 1 13 2475.81306 4.934E-25

9 9 1 10 10 0 2476.18140 9.801E-25 2.4 6.672E-25 -2.7 10.62(22)E-04 6.27(50)E-02 -1.68(12)E-01 2.07

9 9 0 10 10 1 2476.18140 3.386E-25

12 0 12 13 1 13 2477.29661 1.466E-24 3.7 1.012E-24 -3.6 8.72(14)E-04 8.22(45)E-02 2.36(82)E-02 2.41

12 1 12 13 0 13 2477.29661 5.060E-25

14 4 11 15 3 12 2478.22412 2.194E-25 2.6 1.479E-25 -1.1 7.76(59)E-04 8.11(37)E-01 2.76

14 3 11 15 4 12 2478.22412 7.397E-26

8 7 2 9 8 1 2478.98001 4.076E-25 2.9 4.296E-25 -5.4 7.44(55)E-04 1.18(15)E-01 1.33

8 7 1 9 8 2 2479.26380 8.124E-25 2.4 8.116E-25 0.1 8.18(24)E-04 2.21(54)E-02 3.5(13)E-02 1.12

13 2 11 14 3 12 2479.50541 4.563E-25 2.5 1.610E-25 -5.9 7.77(87)E-04 1.00

13 3 11 14 2 12 2479.50541 3.220E-25

9 6 3 10 7 4 2479.55088 1.674E-25 6.1 1.652E-25 1.2 7.3(13)E-04 5.8(24)E-02 1.39(57)E-01 1.14

13 0 13 13 1 12 2479.58062 1.871E-25 4.3 6.343E-26 -1.7 6.65(72)E-04 2.31(26)E-01 1.88

13 1 13 13 2 12 2479.58062 1.269E-25

10 6 4 11 7 5 2480.66658 2.351E-25 4.2 2.233E-25 4.9 10.4(17)E-04 1.35(30)E-01 1.18

12 1 11 13 2 12 2481.20722 9.948E-25 2.3 6.606E-25 0.3 9.59(32)E-04 4.08(89)E-02 9.7(22)E-02 1.20

12 2 11 13 1 12 2481.20722 3.303E-25

13 3 10 14 4 11 2482.22677 3.328E-25 3.2 1.094E-25 1.3 8.7(24)E-04 1.00

13 4 10 14 3 11 2482.22677 2.188E-25

7 6 2 8 7 1 2483.95346 1.137E-24 2.7 1.087E-24 4.3 13.14(77)-04 1.51(16)E-01 2.42(29)E-01 2.54

12 2 10 13 3 11 2484.13252 6.280E-25 2.3 4.448E-25 -6.3 7.14(23)E-04 8.71(53)E-02 2.1(11)E-02 2.26

12 3 10 13 2 11 2484.13252 2.224E-25

7 6 1 8 7 2 2484.65674 5.189E-25 2.3 5.188E-25 0.0 8.98(34)E-04 6.16(78)E-02 6.0(19)E-02 1.46

7 7 1 8 8 0 2484.69032 1.278E-24 2.6 1.316E-24 -3.0 8.97(20)E-04 3.89(44)E-02 4.9(11)E-02 1.48

7 7 0 8 8 1 2484.71312 6.543E-25 2.3 6.650E-25 -1.7 8.42(61)E-04 9.8(15)E-02 5.5(32)E-02 1.35

12 0 12 12 1 11 2485.88679 2.493E-25 4.5 1.673E-25 -0.6 9.23(69)E-04 9.3(20)E-02 1.23

12 1 12 12 2 11 2485.88679 8.365E-26

12 3 9 13 4 10 2486.11090 4.508E-25 2.8 3.021E-25 -0.6 8.16(54)E-04 1.00

12 4 9 13 3 10 2486.11090 1.510E-25

11 1 10 12 2 11 2486.48328 1.349E-24 4.7 4.291E-25 4.5 8.75(26)E-04 1.00

11 2 10 12 1 11 2486.48328 8.581E-25

8 5 3 9 6 4 2487.48121 4.337E-25 2.4 4.417E-25 -1.9 6.83(31)E-04 2.19(82)E-02 1.03

7 5 2 8 6 3 2488.03132 3.827E-25 2.3 3.834E-25 -0.2 7.44(49)E-04 6.3(33)E-02 1.27

10 5 5 11 6 6 2489.10261 2.598E-25 2.8 2.505E-25 3.5 7.75(68)E-04 1.00

10 0 10 11 1 11 2489.32066 2.391E-24 3.0 1.574E-24 1.2 8.35(12)E-04 5.04(36)E-02 1.51

10 1 10 11 0 11 2489.32066 7.869E-25

6 5 2 7 6 1 2489.48062 5.992E-25 2.5 6.174E-25 -3.1 9.60(29)E-04 5.86(55)E-02 6.5(15)E-02 1.82

5 3 3 6 4 2 2489.49506 4.419E-25 2.7 4.349E-25 1.6 11.27(46)E-04 8.02(94)E-02 3.7(21)E-02 1.80

11 3 8 12 4 9 2489.86948 2.117E-25 4.3 2.067E-25 2.3 8.4(12)E-04 1.00

11 4 8 12 3 9 2489.87638 4.210E-25 2.6 4.134E-25 1.7 8.7(19)E-04 1.00
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JKaKc J ′K′aK
′
c νa) Èíò.(297.15)b)∆Sc)

ν Èíò.(297.15)
d) δS
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f)
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f)
2 νVC

f) Rg)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

6 6 1 7 7 0 2490.05709 8.331E-25 2.4 8.236E-25 1.1 8.77(22)E-04 5.18(68)E-02 1.36

6 6 0 7 7 1 2490.12258 1.617E-24 2.5 1.662E-24 -2.8 8.29(26)E-04 5.18(48)E-02 1.36

6 5 1 7 6 2 2491.09858 1.210E-24 2.5 1.205E-24 0.4 11.14(33)E-04 1.47(54)E-02 1.06

10 1 9 11 2 10 2491.63932 1.667E-24 4.0 1.074E-24 3.3 8.47(15)E-04 5.61(38)E-02 3.36(88)E-02 1.83

10 2 9 11 1 10 2491.63932 5.372E-25

11 0 11 11 1 10 2492.06984 3.299E-25 2.8 1.111E-25 -1.0 7.04(28)E-04 4.82(85)E-02 1.18

11 1 11 11 2 10 2492.06984 2.222E-25

10 4 6 11 5 7 2492.73946 3.806E-25 2.3 3.804E-25 0.0 9.24(44)E-04 8.0(15)E-02 1.22

10 3 8 11 2 9 2493.03309 1.126E-24 3.2 3.760E-25 -0.3 9.84(13)E-04 5.04(31)E-02 2.91(73)E-02 2.09

10 2 8 11 3 9 2493.03309 7.521E-25

10 3 7 11 4 8 2493.49065 5.309E-25 2.7 5.267E-25 0.7 10.08(46)E-04 8.8(11)E-02 1.08(28)E-01 1.52

10 4 7 11 3 8 2493.52094 2.640E-25 2.7 2.634E-25 0.2 9.07(54)E-04 1.00

9 4 5 10 5 6 2494.79348 2.330E-25 2.8 2.242E-25 3.7 10.99(46)E-04 1.00

9 0 9 10 1 10 2495.14247 2.899E-24 3.1 9.333E-25 3.4 10.05(12)E-04 2.95(25)E-02 4.71(57)E-02 1.75

9 1 9 10 0 10 2495.14247 1.867E-24

5 4 2 6 5 1 2495.38282 1.205E-24 2.5 1.215E-24 -0.9 9.42(21)E-04 5.27(48)E-02 3.3(12)E-02 1.63

8 4 4 9 5 5 2495.75532 5.600E-25 2.4 5.386E-25 3.8 13.11(76)E-04 1.54(28)E-01 1.23

5 5 1 6 6 0 2496.18572 1.846E-24 2.4 1.890E-24 -2.4 9.56(12)E-04 5.17(36)E-02 1.80

6 4 2 7 5 3 2496.32454 8.626E-25 2.3 8.614E-25 0.1 9.44(28)E-04 5.56(69)E-02 3.83(15)E-02 1.99

5 5 0 6 6 1 2496.36636 1.014E-24 2.8 9.532E-25 5.9 11.50(19)E-04 9.03(54)E-02 1.12(13)E-02 2.33

9 5 5 10 4 6 2496.42977 4.312E-25 2.6 4.430E-25 -2.8 7.51(58)E-04 8.3(12)E-02 1.42

9 1 8 10 2 9 2496.67326 1.937E-24 2.4 6.498E-25 -0.7 7.57(19)E-04 6.63(42)E-02 3.91(85)E-02 2.21

9 2 8 10 1 9 2496.67326 1.300E-24

9 3 6 10 4 7 2496.93401 3.468E-25 2.5 3.290E-25 5.1 12.85(58)E-04 2.08(21)E-02 1.82

9 4 6 10 3 7 2497.06231 6.606E-25 2.6 6.570E-25 0.5 9.06(22)E-04 4.31(74)E-02 1.23

10 0 10 10 1 9 2498.12957 4.399E-25 2.3 2.789E-25 4.9 10.80(47)E-03 10.5(17)E-02 1.30

10 1 10 10 2 9 2498.12957 1.394E-25

9 6 4 10 5 5 2498.31884 2.437E-25 2.7 2.381E-25 2.2 10.02(12)E-04 8.7(30)E-02 2.78(80)E-01 1.19

5 4 1 6 5 2 2498.71386 6.401E-25 2.7 6.335E-25 1.0 9.24(17)E-04 1.00

15 2 13 15 3 12 2498.91164 1.136E-25 2.6 3.923E-26 -3.5 7.12(78)E-04 1.00

15 3 13 15 4 12 2498.91164 7.846E-26

8 3 5 9 4 6 2500.07389 7.600E-25 2.3 7.540E-25 0.7 10.92(39)E-04 5.88(92)E-02 7.2(23)E-02 1.22

12 1 11 12 2 10 2500.11175 3.411E-25 3.4 2.299E-25 -1.1 9.39(33)E-04 11.7(14)E-02 1.40

12 2 11 12 3 10 2500.11175 1.149E-25

8 4 5 9 3 6 2500.58642 3.892E-25 2.4 3.760E-25 3.3 11.96(97)E-04 6.21(32)E-02 1.02

8 0 8 9 1 9 2500.83618 3.207E-24 2.5 2.138E-24 0.0 9.35(11)E-04 5.12(24)E-02 4.88(54)E-02 2.46

8 1 8 9 0 9 2500.83618 1.069E-24

8 2 6 9 3 7 2501.42447 1.068E-24 3.4 1.078E-24 -1.0 8.63(21)E-04 4.77(73)E-02 1.26

8 3 6 9 2 7 2501.45092 5.726E-25 2.3 5.389E-25 5.8 16.86(68)E-04 1.00

8 1 7 9 2 8 2501.58282 2.262E-24 2.8 1.508E-24 0.0 8.95(11)E-04 5.96(26)E-02 8.0(56)E-03 2.56

8 2 7 9 1 8 2501.58282 7.539E-25

7 3 4 8 4 5 2502.57656 4.074E-25 3.1 4.180E-25 -2.7 7.54(42)E-04 8.2(10)E-02 1.35

4 4 1 5 5 0 2503.05193 9.589E-25 2.3 9.786E-25 -2.1 9.63(25)E-04 7.51(59)E-02 6.2(14)E-02 1.82

4 4 0 5 5 1 2503.52224 1.932E-24 2.4 1.981E-24 -2.6 8.53(13)E-04 6.39(30)E-02 2.31

14 2 12 14 3 11 2503.81124 1.724E-25 2.4 1.128E-25 1.9 11.07(11)E-04 1.00

14 3 12 14 4 11 2503.81124 5.640E-26

9 0 9 9 1 8 2504.06544 5.154E-25 2.3 1.763E-25 -2.6 8.21(23)E-04 8.43(85)E-02 1.60
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

9 1 9 9 2 8 2504.06544 3.527E-25

6 3 3 7 4 4 2504.07898 8.155E-25 2.3 8.439E-25 -3.5 8.65(18)E-04 5.79(57)E-02 1.60

7 4 4 8 3 5 2504.38305 8.124E-25 2.3 8.012E-25 1.3 12.43(30)E-04 13.77(93)E-02 12.6(25)E-02 1.77

5 3 2 6 4 3 2505.20800 4.961E-25 2.9 4.856E-25 2.1 9.66(24)E-04 7.34(84)E-02 1.42

7 2 5 8 3 6 2505.37628 5.843E-25 2.8 5.947E-25 -1.8 10.37(30)E-04 7.90(97)E-02 1.23

11 1 10 11 2 9 2505.47531 4.590E-25 2.6 1.504E-25 1.7 8.17(38)E-04 2.9(13)E-02 1.03

11 2 10 11 3 9 2505.47531 3.007E-25

7 3 5 8 2 6 2505.50108 1.206E-24 2.5 1.189E-24 1.4 9.73(11)E-04 5.97(41)E-02 1.80

7 1 6 8 2 7 2506.36735 2.576E-24 2.7 8.384E-25 2.3 17.37(28)E-04 1.00

7 2 6 8 1 7 2506.36735 1.677E-24

7 0 7 8 1 8 2506.40089 3.584E-24 2.9 1.177E-24 1.5 10.47(13)E-04 9.05(35)E-02 5.16(80)E-02 2.87

7 1 7 8 0 8 2506.40089 2.353E-24

4 3 1 5 4 2 2507.40907 1.211E-24 3.1 1.237E-24 -2.2 9.74(17)E-04 2.33(40)E-02 5.11(96)E-02 1.15

3 2 2 4 3 1 2507.78059 6.284E-25 2.3 6.102E-25 2.9 10.46(14)E-04 1.00

13 2 11 13 3 10 2508.61323 2.435E-25 4.1 8.457E-26 -4.2 4.8(10)E-04 1.00

13 3 11 13 4 10 2508.61323 1.691E-25

6 2 4 7 3 5 2509.01876 1.204E-24 6.5 1.244E-24 -3.4 10.47(18)E-04 3.00(41)E-02 8.03(97)E-02 1.75

6 4 3 7 3 4 2509.17260 3.558E-25 3.5 3.520E-25 1.0 8.12(77)E-04 3.0(15)E-02 1.04

6 3 4 7 2 5 2509.55443 6.398E-25 2.3 6.155E-25 3.7 10.06(28)E-04 7.97(80)E-02 12.7(22)E-02 1.60

3 3 1 4 4 0 2510.57359 1.865E-24 2.9 1.767E-24 5.2 13.87(42)E-04 18.9(32)E-02 1.28

10 1 9 10 2 8 2510.72763 5.966E-25 2.8 2.018E-25 -1.5 9.58(25)E-04 5.86(88)E-02 1.26

10 2 9 10 3 8 2510.72763 4.036E-25

6 1 5 7 2 6 2511.00878 1.738E-24 2.8 1.769E-24 -1.8 9.28(10)E-04 5.54(16)E-02 2.27

6 2 5 7 1 6 2511.03017 8.878E-25 2.3 8.842E-25 0.3 9.72(14)E-04 3.98(45)E-02 6.5(12)E-02 2.56

3 3 0 4 4 1 2511.68547 8.854E-25 2.3 9.170E-25 -3.6 9.29(14)E-04 5.17(49)E-02 1.60

6 0 6 7 1 7 2511.83542 3.731E-24 2.4 2.484E-24 0.1 9.14(10)E-04 4.53(23)E-02 2.38(54)E-02 2.34

6 1 6 7 0 7 2511.83542 1.242E-24

17 4 14 18 6 13 2512.02045(?) 6.271E-25 2.5 3.488E-27 4.0 10.81(27)E-04 5.18(87)E-02 1.23

17 3 14 18 5 13 2512.02045(?) 6.976E-27

5 2 3 6 3 4 2512.02045 5.918E-25

5 3 3 6 2 4 2513.95732 1.173E-24 3.7 1.124E-24 4.1 14.59(33)E-04 15.6(18)E-02 14.1(31)E-02 3.93

4 2 2 5 3 3 2514.27394 1.095E-24 2.9 1.126E-24 -2.9 10.06(18)E-04 6.37(39)E-02 5.84(94)E-02 1.06

2 1 2 3 2 1 2514.53328 1.245E-25 2.4 1.247E-25 -0.2 15.77(21)E-04 1.00

5 1 4 6 2 5 2515.48222 8.671E-25 2.3 8.783E-25 -1.3 9.16(17)E-04 5.35(58)E-02 1.46

7 0 7 7 1 6 2515.56288 7.888E-25 2.4 2.534E-25 3.6 11.92(50)E-04 1.00

7 1 7 7 2 6 2515.56288 5.069E-25

9 1 8 9 2 7 2515.86727 7.600E-25 2.3 2.512E-25 0.8 13.71(34)E-04 15.2(19)E-02 1.57

9 2 8 9 3 7 2515.86727 5.024E-25

5 4 2 6 3 3 2515.96838 3.945E-25 3.0 4.123E-25 -4.6 8.54(34)E-04 1.00

3 2 1 4 3 2 2516.81906 6.004E-25 2.7 5.877E-25 2.1 9.94(49)E-04 9.4(14)E-02 1.50

5 0 5 6 1 6 2517.13922 3.856E-24 2.3 1.246E-24 3.0 10.52(82)E-04 1.00

5 1 5 6 0 6 2517.13922 2.493E-24

11 2 9 11 3 8 2517.91760 5.120E-25 2.3 1.649E-25 3.4 9.24(54)E-04 1.00

11 3 9 11 4 8 2517.91760 3.297E-25

4 3 2 5 2 3 2519.50680 3.879E-25 2.8 3.845E-25 0.8 11.74(11)E-04 9.2(21)E-02 15.7(63)E-02 1.43

4 1 3 5 2 4 2519.65370 1.607E-24 3.0 1.603E-24 0.2 10.33(10)E-04 4.60(28)E-02 1.97

4 2 3 5 1 4 2520.17348 7.529E-25 2.4 7.927E-25 -5.3 9.56(49)E-04 1.00
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2 2 0 3 3 1 2520.86755 1.568E-24 3.8 1.503E-24 4.1 9.71(15)E-04 6.02(34)E-02 5.42(80)E-02 2.36

8 1 7 8 2 6 2520.90584 6.261E-25 2.7 6.403E-25 -2.3 8.41(24)E-04 8.03(71)E-02 1.71

6 1 6 6 2 5 2521.11979 2.940E-25 2.6 2.886E-25 1.8 7.18(62)E-04 1.00

6 0 6 6 1 5 2521.13301 5.654E-25 2.7 5.772E-25 -2.1 9.04(24)E-04 7.92(89)E-02 1.25

4 0 4 5 1 5 2522.30377 2.310E-24 3.5 2.358E-24 -2.1 12.21(32)E-04 4.55(97)E-02 14.7(25)E-02 1.22

4 1 4 5 0 5 2522.31641 1.125E-24 6.5 1.179E-24 -4.8 8.98028)E-04 7.46(12)E-02 1.20

10 3 8 10 4 7 2522.41465 2.210E-25 4.2 2.141E-25 3.1 3.43(93)E-04 1.00

10 2 8 10 3 7 2522.43125 4.158E-25 3.0 4.282E-25 -3.0 7.62(36)E-04 5.21(89)E-02 1.23

3 1 2 4 2 3 2523.25098 6.562E-25 2.5 6.713E-25 -2.3 7.17(81)E-04 6.87(27)E-02 1.04

3 2 2 4 1 3 2525.15469 1.194E-24 2.5 1.194E-24 0.0 10.74(17)E-04 7.02(45)E-02 9.9(11)E-02 2.19

7 2 6 7 3 5 2525.78523 7.533E-25 2.3 7.587E-25 -0.7 10.33(23)E-04 5.50(78)E-02 1.33

5 1 5 5 2 4 2526.53277 6.748E-25 2.3 6.574E-25 2.5 8.09(20)E-04 1.00

2 1 1 3 2 2 2526.56036 1.128E-24 2.7 1.124E-24 0.3 9.33(13)E-04 5.26(44)E-02 1.70

5 0 5 5 1 4 2526.60465 3.400E-25 2.4 3.289E-25 3.2 9.0(31)E-04 1.00

9 3 7 9 4 6 2526.79910 5.666E-25 2.3 5.805E-25 -2.5 7.98(68)E-04 1.00

9 2 7 9 3 6 2526.87039 2.990E-25 3.6 2.903E-25 2.9 7.97(88)E-04 1.00

3 3 1 4 2 2 2527.00697 2.920E-25 3.0 2.874E-25 1.5 5.44(96)E-04 1.00

1 1 1 2 2 0 2527.08838 7.591E-25 2.4 6.166E-25 -0.7 11.74(25)E-04 1.00

16 4 13 17 6 12 2527.08838(?) 9.817E-26

16 3 13 17 5 12 2527.08838(?) 4.908E-26

3 0 3 4 1 4 2527.30911 1.006E-24 3.0 1.030E-24 -2.4 9.70(18)E-04 6.12(42)E-02 6.2(10)E-02 2.09

3 1 3 4 0 4 2527.38507 2.055E-24 2.7 2.057E-24 -0.1 9.34(10)E-04 4.62(18)E-02 3.39(42)E-02 3.13

6 2 5 6 3 4 2530.49149 4.341E-25 2.3 4.564E-25 -5.2 8.59(44)E-04 3.67(14)E-02 1.06

6 1 5 6 2 4 2530.81792 1.506E-24 3.6 9.158E-25 1.9 12.42(15)E-04 8.18(60)E-02 1.78

1 1 0 2 2 1 2530.81792 5.613E-25

8 3 6 8 4 5 2531.02327 3.650E-25 2.7 3.587E-25 1.7 12.67(57)E-04 14.7(25)E-02 17.0(59)E-02 2.59

8 2 6 8 3 5 2531.31593 7.166E-25 2.3 7.202E-25 -0.5 8.85(20)E-04 1.00

4 1 4 4 2 3 2531.72930 3.575E-25 2.5 3.543E-25 0.9 13.32(81)E-04 10.8(56)E-02 1.03

2 0 2 3 1 3 2532.05287 1.593E-24 2.3 1.610E-24 -1.1 8.91(10)E-04 5.80(28)E-02 1.94

4 0 4 4 1 3 2532.06676 7.216E-25 2.3 7.151E-25 0.9 9.15(16)E-04 1.61(64)E-02 1.94

2 1 2 3 0 3 2532.44785 7.960E-25 2.3 7.888E-25 0.9 10.41(30)E-04 6.21(83)E-02 5.8(20)E-02 1.28

10 4 7 10 5 6 2533.23694 2.254E-25 3.5 2.229E-25 1.1 6.50(86)E-04 1.00

10 3 7 10 4 6 2533.49440 4.376E-25 2.8 4.459E-25 -1.9 7.19(46)E-04 7.2(18)E-02 1.08

5 2 4 5 3 3 2534.81853 1.010E-24 2.5 1.012E-24 -0.2 9.84(21)E-04 6.10(59)E-02 7.0(14)E-02 1.47

7 3 5 7 4 4 2534.93816 9.281E-25 2.4 9.149E-25 1.4 10.68(40)E-04 5.9(13)E-02 9.07(23)E-02 1.11

7 2 5 7 3 4 2535.96572 4.766E-25 2.9 4.634E-25 2.7 9.98(41)E-04 1.00

5 1 4 5 2 3 2535.97643 5.292E-25 2.7 5.257E-25 0.6 10.17(39)E-04 3.2(14)E-02 1.03

1 0 1 2 1 2 2536.41535 5.509E-25 2.3 5.502E-25 0.1 10.31(29)E-04 6.2(11)E-02 1.15

3 1 3 3 2 2 2536.47711 7.421E-25 2.3 7.374E-25 0.6 9.34(17)E-04 5.04(61)E-02 1.37

9 4 6 9 5 5 2536.73543 5.812E-25 2.3 5.746E-25 1.1 8.99(66)E-04 1.00

9 3 6 9 4 5 2537.61888 2.845E-25 2.6 2.910E-25 -2.3 6.55(43)E-04 1.00

3 0 3 3 1 2 2537.67522 4.097E-25 2.9 3.952E-25 3.5 13.00(33)E-04 8.5(11)E-02 8.0(23)E-02 1.50

1 1 1 2 0 2 2537.86288 8.714E-25 2.3 8.737E-25 -0.3 9.38(19)E-04 6.23(68)E-02 1.43

6 3 4 6 4 3 2538.20901 5.412E-25 2.4 5.180E-25 4.2 6.57(46)E-04 2.9(12)E-02 1.03

4 2 3 4 3 2 2538.36916 5.116E-25 2.9 5.321E-25 -4.1 8.68(74)E-04 1.00

8 4 5 8 5 4 2539.71037 3.706E-25 2.8 3.880E-25 -4.7 4.7(17)E-04 1.00

2 1 2 2 2 1 2540.32486 3.156E-25 3.7 3.043E-25 3.5 6.9(14)E-04 1.00
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Òàáëèöà B.3 � (ïðîäîëæåíèå)

JKaKc J ′K′aK
′
c νa) Èíò.(297.15)b)∆Sc)

ν Èíò.(297.15)
d) δS

e)
ν Γ

f)
0 ∆

f)
2 νVC

f) Rg)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

5 3 3 5 4 2 2540.38972 1.112E-24 4.4 1.099E-24 1.1 11.76(28)E-04 1.00

3 2 2 3 3 1 2540.69559 7.839E-25 2.3 7.951E-25 -1.5 10.21(26)E-04 4.51(60)E-02 7.3(15)E-02 1.41

6 2 4 6 3 3 2540.91330 1.221E-24 6.7 1.161E-24 4.8 9.75(86)E-04 1.00

0 0 0 1 1 1 2541.13839 7.452E-25 2.3 7.727E-25 -3.7 6.8(10)E-04 1.00

4 1 3 4 2 2 2541.18410 1.258E-24 5.1 1.299E-24 -3.3 8.17(10)E-04 6.35(31)E-02 2.12

4 3 2 4 4 1 2541.23636 3.818E-25 2.7 3.821E-25 -0.1 10.89(70)E-04 1.00

5 4 2 5 5 1 2542.06084 6.129E-25 2.7 6.315E-25 -3.1 9.33(31)E-04 1.34(62)E-02 5.1(16)E-02 1.12

8 3 5 8 4 4 2542.14524 1.008E-24 2.6 8.113E-25 6.1 11.62(39)E-04 1.00

15 4 12 16 6 11 2542.14524(?) 4.481E-26

15 3 12 16 5 11 2542.14524(?) 8.962E-26

6 4 3 6 5 2 2542.50302 4.579E-25 2.8 4.757E-25 -3.9 12.70(79)E-04 18.49(37)E-02 1.46

2 0 2 2 1 1 2542.91750 9.548E-25 2.3 9.713E-25 -1.8 8.94(12)E-04 6.05(41)E-02 1.97

6 5 2 6 6 1 2543.32134 2.280E-25 3.8 2.365E-25 -3.8 9.5(11)E-04 4.4(17)E-02 6.1(41)E-02 1.10

5 4 1 5 5 0 2544.19580 3.747E-25 2.4 3.558E-25 5.0 11.05(39)E-04 12.37(15)E-02 1.41

6 5 1 6 6 0 2544.40657 5.027E-25 2.9 5.319E-25 -5.9 9.09(23)E-04 5.08(76)E-02 1.29

9 5 5 9 6 4 2544.63280 5.852E-25 2.3 5.823E-25 0.5 9.98(54)E-04 8.13(91)E-02 1.84

10 4 6 10 5 5 2544.90003 4.118E-25 2.5 4.237E-25 -2.9 9.27(88)E-04 11.38(32)E-02 1.09

3 1 2 3 2 1 2544.94915 8.115E-25 2.3 8.250E-25 -1.7 8.34(93)E-04 9.25(29)E-02 2.90

5 2 3 5 3 2 2545.07251 7.668E-25 2.3 7.995E-25 -4.3 6.97(31)E-04 8.7(12)E-02 1.29

8 5 4 8 6 3 2545.32286 3.468E-25 2.6 3.311E-25 4.5 4.72(63)E-04 1.00

3 2 1 3 3 0 2545.56114 6.091E-25 2.7 6.098E-25 -0.2 11.09(30)E-04 5.70(64)E-02 8.7(16)E-02 1.66

2 1 1 2 2 0 2546.06534 1.376E-24 3.4 1.382E-24 -0.5 9.72(22)E-04 4.97(56)E-02 3.8(13)E-02 1.37

1 0 1 1 1 0 2546.19203 5.910E-25 2.4 5.672E-25 4.0 14.06(74)E-04 1.00

7 3 4 7 4 3 2546.46106 5.715E-25 2.4 5.668E-25 0.8 10.25(37)E-04 9.65(94)E-02 6.7(22)E-02 1.61

4 2 2 4 3 1 2546.65834 1.874E-24 4.3 1.839E-24 1.9 9.59(12)E-04 2.69(42)E-02 1.16

5 3 2 5 4 1 2547.78681 7.488E-25 2.3 7.765E-25 -3.7 8.97(18)E-04 1.00

6 4 2 6 5 1 2548.33099 1.079E-24 2.6 1.100E-24 -2.0 9.60(16)E-04 6.38(30)E-02 1.15(69)E-02 2.70

7 5 2 7 6 1 2548.69282 3.724E-25 2.4 3.616E-25 2.8 10.90(98)E-04 11.6(33)E-02 10.5(68)E-02 1.84

9 6 4 9 7 3 2548.94808 4.571E-25 2.5 4.431E-25 3.0 6.82(61)E-04 1.00

9 4 5 9 5 4 2549.11875 3.147E-25 2.7 3.268E-25 -3.9 9.45(73)E-04 9.1(26)E-02 1.07

8 6 2 8 7 1 2549.54374 4.464E-25 2.4 4.627E-25 -3.7 6.88(27)E-04 2.60(92)E-02 1.05

9 7 3 9 8 2 2550.25931 3.296E-25 2.5 3.360E-25 -2.0 9.10(80)E-04 10.2(50)E-02 1.07

9 8 2 9 9 1 2550.95859 1.326E-25 2.4 1.300E-25 1.9 4.89(27)E-04 4.31(39)E-02 1.80

7 4 3 7 5 2 2551.52134 6.304E-25 2.3 6.390E-25 -1.4 9.89(69)E-04 18.7(26)E-02 1.44

8 4 4 8 5 3 2551.87021 1.003E-24 2.7 9.776E-25 2.5 9.34(13)E-04 3.66(45)E-02 1.33

8 5 3 8 6 2 2553.53027 8.283E-25 2.4 8.653E-25 -4.5 8.40(13)E-04 7.32(48)E-02 1.27

2 2 0 2 1 1 2555.40295 1.315E-24 4.7 1.258E-24 4.3 13.83(80)E-04 1.00

10 5 5 10 6 4 2556.18278 4.861E-25 2.3 4.874E-25 -0.3 8.96(32)E-04 2.05(62)E-02 5.5(15)E-02 1.17

10 7 3 10 8 2 2556.46943 3.142E-25 2.6 3.146E-25 -0.2 9.90(88)E-04 19.08(44)E-02 1.41

9 5 4 9 6 3 2556.49352 3.630E-25 2.5 3.574E-25 1.5 9.5(12)E-04 9.5(23)E-02 10.50(57)E-02 1.23

2 1 1 2 0 2 2556.83965 8.241E-25 2.3 8.526E-25 -3.5 7.87(23)E-04 2.02(73)E-02 1.05

3 2 1 3 1 2 2558.27945 7.047E-25 2.3 7.240E-25 -2.8 7.52(29)E-04 1.48(42)E-02 1.11

10 6 4 10 7 3 2560.04691 4.285E-25 2.4 4.403E-25 -2.8 9.78(64)E-04 1.00

2 2 1 2 1 2 2560.06792 2.504E-25 2.3 2.608E-25 -4.2 6.3(12)E-04 9.8(33)E-02 1.09

2 0 2 1 1 1 2560.96240 8.219E-25 2.3 8.411E-25 -2.4 8.94(17)E-04 3.85(56)E-02 1.26

2 1 2 1 0 1 2562.28438 4.888E-25 2.4 5.250E-25 -7.5 15.94(63)E-04 1.00

3 1 2 3 0 3 2562.86340 3.038E-25 2.3 3.151E-25 -3.8 9.13(73)E-04 1.00



154
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JKaKc J ′K′aK
′
c νa) Èíò.(297.15)b)∆Sc)

ν Èíò.(297.15)
d) δS

e)
ν Γ

f)
0 ∆

f)
2 νVC

f) Rg)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

3 3 1 3 2 2 2563.94032 6.931E-25 2.4 6.674E-25 3.7 8.19(50)E-04 1.00

4 2 2 4 1 3 2564.03268 9.878E-25 2.3 1.033E-24 -4.6 7.87(19)E-04 1.00

3 2 2 3 1 3 2564.36594 5.955E-25 2.3 5.765E-25 3.1 12.36(47)E-04 1.00

4 4 0 4 3 1 2566.00179 1.400E-24 3.4 7.299E-25 1.4 14.91(40)E-04 3.5(14)E-02 1.04

5 4 1 5 3 2 2566.00179 6.498E-25

3 0 3 2 1 2 2566.41188 7.462E-25 2.3 7.586E-25 -1.7 6.99(49)E-04 1.00

3 1 3 2 0 2 2566.75636 1.490E-24 4.3 1.540E-24 -3.4 8.50(11)E-04 5.24(38)E-02 1.78

4 3 2 4 2 3 2567.66064 4.055E-25 2.3 4.007E-25 1.1 11.7(16)E-04 12.5(38)E-02 10.0(56)E-02 1.22

6 4 2 6 3 3 2568.91655 1.219E-24 2.5 1.234E-24 -1.2 8.76(96)E-04 6.75(43)E-02 1.80

4 2 3 4 1 4 2569.46348 2.602E-25 2.3 2.571E-25 1.1 11.22(93)E-04 1.00

2 2 1 1 1 0 2569.84468 4.601E-25 2.3 4.760E-25 -3.5 8.40(37)E-04 1.00

3 1 2 2 2 1 2570.74089 2.573E-25 2.4 2.427E-25 5.6 10.09(80)E-04 1.00

5 2 3 5 1 4 2571.13355 3.922E-25 2.3 3.790E-25 3.3 11.77(74)E-04 10.5(41)E-02 1.16

4 0 4 3 1 3 2571.27832 1.975E-24 2.6 1.982E-24 -0.4 9.62(12)E-04 4.76(29)E-02 1.81(66)E-02 1.50

4 1 4 3 0 3 2571.34212 9.474E-25 2.3 9.926E-25 -4.8 9.75(15)E-04 3.85(32)E-02 6.11(80)E-02 1.22

5 4 2 5 3 3 2572.15695 7.694E-25 2.3 7.823E-25 -1.7 9.71(16)E-04 7.11(59)E-02 1.34

5 3 3 5 2 4 2572.65193 7.257E-25 2.3 7.290E-25 -0.5 9.86(26)E-04 7.78(63)E-02 1.49

6 5 1 6 4 2 2572.81672 8.500E-25 2.3 8.751E-25 -3.0 8.88(39)E-04 5.87(59)E-02 2.1(11)E-02 1.22

6 3 3 6 2 4 2573.12510 8.102E-25 2.3 8.348E-25 -3.1 9.06(23)E-04 6.67(84)E-02 1.11

2 2 0 1 1 1 2573.44785 4.921E-25 2.4 5.040E-25 -2.5 8.43(26)E-04 4.33(92)E-02 1.12

5 5 0 5 4 1 2573.54625 2.405E-25 2.4 2.464E-25 -2.5 4.50(54)E-04 1.00

5 1 4 5 0 5 2574.71749 2.240E-25 2.4 2.155E-25 3.7 9.60(91)E-04 1.00

5 2 4 5 1 5 2574.81432 4.089E-25 2.3 4.303E-25 -5.3 9.02(84)E-04 9.8(42)E-02 1.08

3 2 2 2 1 1 2575.23091 9.134E-25 2.3 9.677E-25 -6.0 7.48(70)E-04 6.6(24)E-02 1.04

7 4 3 7 3 4 2575.35998 4.227E-25 2.4 4.088E-25 3.2 7.82(45)E-04 9.12(86)E-02 1.18

5 5 1 5 4 2 2575.49033 4.801E-25 2.3 5.040E-25 -5.0 6.61(26)E-04 8.46(82)E-02 1.22

5 0 5 4 1 4 2575.89469 1.108E-24 3.1 1.135E-24 -2.5 7.70(29)E-04 1.00

5 1 5 4 0 4 2575.90481 2.275E-24 2.5 2.271E-24 0.1 9.21(24)E-04 3.52(59)E-02 2.32(97)E-02 1.11

6 4 3 6 3 4 2576.73769 3.678E-25 2.3 3.691E-25 -0.4 11.62(70)E-04 4.4(17)E-02 13.8(47)E-02 1.17

6 2 4 6 1 5 2577.87754 5.757E-25 2.3 5.816E-25 -1.1 10.62(48)E-04 8.5(12)E-02 9.9(29)E-02 1.26

4 1 3 3 2 2 2578.11800 1.102E-24 3.0 1.053E-24 4.4 6.90(37)E-04 1.00

4 2 2 3 3 1 2579.57319 2.311E-25 2.4 2.385E-25 -3.2 9.27(94)E-04 1.00

4 2 3 3 1 2 2579.82986 5.976E-25 2.3 5.751E-25 3.7 10.10(45)E-04 9.8(13)E-02 6.2(29)E-02 1.33

6 1 5 6 0 6 2580.11910 3.610E-25 2.3 3.481E-25 3.5 8.68(25)E-04 1.00

6 1 6 5 0 5 2580.35372 3.727E-24 2.5 1.204E-24 3.0 13.08(21)E-04 12.48(83)E-02 6.5(14)E-02 2.93

6 0 6 5 1 5 2580.35372 2.409E-24

8 6 2 8 5 3 2581.09777 5.949E-25 2.3 5.714E-25 3.9 11.03(47)E-04 3.2(10)E-02 19.02(30)E-02 1.70

7 6 1 7 5 2 2581.33263 2.789E-25 2.7 2.732E-25 2.0 9.33(39)E-04 1.00

6 6 0 6 5 1 2581.88921 3.099E-25 2.7 3.233E-25 -4.4 5.15(40)E-04 1.00

7 5 3 7 4 4 2581.89863 6.245E-25 2.3 6.214E-25 0.4 9.54(24)E-04 1.00

7 4 4 7 3 5 2582.44015 5.534E-25 2.3 5.524E-25 0.1 8.34(34)E-04 7.72(79)E-02 1.42

3 3 1 2 2 0 2583.44527 1.150E-24 2.8 1.125E-24 2.2 11.03(29)E-04 9.05(63)E-02 3.7(14)E-02 1.95

9 6 3 9 5 4 2583.63956 2.521E-25 2.7 2.541E-25 -0.9 7.43(48)E-04 1.00

7 2 5 7 1 6 2584.06941 2.225E-25 2.8 2.255E-25 -1.4 8.41(55)E-04 1.00

5 1 4 4 2 3 2584.13038 7.566E-25 2.3 6.949E-25 8.1 15.4(10)E-04 18.8(37)E-02 23.9(88)E-02 1.32

7 3 5 7 2 6 2584.17582 4.393E-25 2.3 4.509E-25 -2.7 8.21(80)E-04 1.00

5 2 4 4 1 3 2584.57711 1.354E-24 2.5 1.406E-24 -3.9 8.97(10)E-04 5.49(29)E-02 1.82
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JKaKc J ′K′aK
′
c νa) Èíò.(297.15)b)∆Sc)

ν Èíò.(297.15)
d) δS

e)
ν Γ

f)
0 ∆

f)
2 νVC

f) Rg)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

7 1 7 6 0 6 2584.67253 3.730E-24 3.2 2.398E-24 3.5 11.53(10)E-04 1.00

7 0 7 6 1 6 2584.67253 1.199E-24

7 1 6 7 0 7 2585.34580 4.308E-25 2.3 1.372E-25 4.4 11.43(56)E-04 1.00

7 2 6 7 1 7 2585.34580 2.744E-25

3 3 0 2 2 1 2585.59960 4.634E-25 2.3 4.789E-25 -3.4 11.76(44)E-04 1.00

4 3 2 3 2 1 2589.35866 4.415E-25 2.3 4.515E-25 -2.3 9.20(45)E-04 1.00

6 1 5 5 2 4 2589.51191 1.499E-24 2.4 1.528E-24 -2.0 8.30(11)E-04 3.81(38)E-02 1.51

6 2 5 5 1 4 2589.60434 7.797E-25 2.3 7.641E-25 2.0 12.50(26)E-04 1.00

8 1 7 8 0 8 2590.41956 3.239E-25 2.4 2.103E-25 2.6 9.19(44)E-04 1.00

8 2 7 8 1 8 2590.41956 1.052E-25

9 0 9 8 1 8 2592.90226 3.303E-24 2.7 1.033E-24 6.1 11.30(11)E-04 13.74(37)E-02 2.45

9 1 9 8 0 8 2592.90226 2.066E-24

5 3 3 4 2 2 2594.18249 9.005E-25 2.3 8.384E-25 6.8 10.71(21)E-04 8.76(63)E-02 1.48

7 2 6 6 1 5 2594.64397 1.480E-24 3.3 1.548E-24 -4.7 8.79(32)E-04 5.18(73)E-02 1.17

9 2 7 9 1 8 2595.65607 3.682E-25 2.3 1.217E-25 0.8 6.53(58)E-04 1.00

9 3 7 9 2 8 2595.65607 2.434E-25

10 5 5 10 4 6 2596.23031 2.392E-25 3.8 2.340E-25 2.1 8.54(32)E-04 9.3(17)E-02 1.42

10 0 10 9 1 9 2596.81342 2.740E-24 4.2 1.806E-24 1.1 10.07(23)E-04 8.71(68)E-02 6.6(15)E-02 1.39

10 1 10 9 0 9 2596.81342 9.028E-25

6 2 4 5 3 3 2597.10203 8.688E-25 2.3 8.897E-25 -2.5 9.19(13)E-04 6.63(60)E-02 1.55

4 4 1 3 3 0 2597.85550 6.491E-25 2.3 6.013E-25 7.3 10.53(14)E-04 1.53(44)E-02 1.11

4 3 1 3 2 2 2598.13540 3.780E-25 2.3 3.888E-25 -2.9 9.07(25)E-04 1.00

6 3 4 5 2 3 2598.81581 4.955E-25 2.3 4.693E-25 5.2 11.58(12)E-04 10.42(24)E-02 10.30(49)E-02 1.25

4 4 0 3 3 1 2598.91813 1.175E-24 3.2 1.185E-24 -0.8 7.76(19)E-04 1.00

8 1 7 7 2 6 2599.58151 2.244E-24 2.5 1.456E-24 2.6 10.46(33)E-04 11.1(15)E-02 1.26

8 2 7 7 1 6 2599.58151 7.280E-25

11 0 11 10 1 10 2600.58922 2.319E-24 2.7 7.598E-25 1.7 8.66(10)E-04 6.38(29)E-02 2.06(62)E-02 2.15

11 1 11 10 0 10 2600.58922 1.520E-24

10 2 8 10 1 9 2601.19304 2.577E-25 2.7 1.643E-25 4.4 8.05(84)E-04 1.00

10 3 8 10 2 9 2601.19304 8.213E-26

10 3 7 10 2 8 2601.25331 2.051E-25 2.8 1.999E-25 4.3 8.33(92)E-04 1.00

7 2 5 6 3 4 2603.53057 4.861E-25 2.3 4.791E-25 1.4 8.23(78)E-04 8.46(89)E-02 1.04

12 0 12 11 1 11 2604.22997 1.842E-24 2.8 1.237E-24 -0.7 7.89(10)E-04 6.15(29)E-02 2.59

12 1 12 11 0 11 2604.22997 6.185E-25

9 1 8 8 2 7 2604.39758 2.054E-24 2.7 6.562E-25 4.1 13.4(19)E-04 12.30(15)E-02 1.24

9 2 8 8 1 7 2604.39758 1.312E-24

5 4 2 4 3 1 2604.54150 8.015E-25 2.3 8.382E-25 -4.6 7.37(39)E-04 4.9(15)E-02 1.04

13 0 13 12 1 12 2607.73568 1.533E-24 4.3 4.870E-25 4.6 16.16(47)E-04 22.5(29)E-02 24.2(54)E-02 2.20

13 1 13 12 0 12 2607.73568 9.741E-25

10 1 9 9 2 8 2609.08167 1.673E-24 2.4 1.121E-24 -0.6 9.95(16)E-04 7.72(38)E-02 5.36(90)E-02 2.02

10 2 9 9 1 8 2609.08167 5.605E-25

8 2 6 7 3 5 2609.37295 8.903E-25 2.3 9.329E-25 -4.8 6.30(26)E-04 5.64(82)E-02 1.37

8 3 6 7 2 5 2609.47488 4.941E-25 2.3 4.670E-25 5.4 12.61(42)E-04 11.3(57)E-02 2.71

5 5 1 4 4 0 2612.85041 1.104E-24 3.6 1.132E-24 -2.6 9.08(38)E-04 4.45(59)E-02 3.8(16)E-02 1.14

11 1 10 10 2 9 2613.63557 1.440E-24 2.9 4.632E-25 3.5 9.29(11)E-04 1.44(36)E-02 1.11

11 2 10 10 1 9 2613.63557 9.264E-25

7 4 4 6 3 3 2614.33489 5.871E-25 2.3 5.959E-25 -1.6 8.78(24)E-04 1.00
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JKaKc J ′K′aK
′
c νa) Èíò.(297.15)b)∆Sc)

ν Èíò.(297.15)
d) δS

e)
ν Γ

f)
0 ∆

f)
2 νVC

f) Rg)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

15 0 15 14 1 14 2614.34298 8.476E-25 2.3 2.750E-25 2.7 7.64(39)E-04 1.00

15 1 15 14 0 14 2614.34298 5.501E-25

9 2 7 8 3 6 2614.95884 4.011E-25 2.3 4.130E-25 -3.0 9.30(48)E-04 7.4(18)E-02 1.12

9 3 7 8 2 6 2614.97991 7.982E-25 2.3 8.259E-25 -3.5 8.53(15)E-04 5.13(42)E-02 1.84

8 3 5 7 4 4 2617.69190 5.324E-25 2.3 5.506E-25 -3.5 3.99(43)E-04 6.6(10)E-02 1.39

10 2 8 9 3 7 2620.38709 1.088E-24 3.8 7.069E-25 2.5 8.65(81)E-04 1.17

10 3 8 9 2 7 2620.38709 3.535E-25

6 5 2 5 4 1 2620.50182 3.849E-25 2.4 3.760E-25 2.3 9.95(49)E-04 1.00

13 1 12 12 2 11 2622.35629 8.278E-25 2.3 2.808E-25 -1.8 4.83(88)E-04 1.00

13 2 12 12 1 11 2622.35629 5.616E-25

6 5 1 5 4 2 2623.71122 6.067E-25 2.3 6.118E-25 -0.9 7.28(22)E-04 6.48(64)E-02 1.21

9 3 6 8 4 5 2624.48164 2.613E-25 2.5 2.607E-25 0.2 8.21(87)E-04 1.00

7 5 3 6 4 2 2626.48253 4.556E-25 2.5 4.377E-25 3.9 11.29(50)E-04 7.7(21)E-02 1.05

14 1 13 13 2 12 2626.52553 6.036E-25 2.3 4.143E-25 -3.0 8.57(21)E-04 2.20(65)E-02 1.09

14 2 13 13 1 12 2626.52553 2.071E-25

6 2 5 7 5 2 2628.56716 9.637E-25 2.3 9.893E-25 -2.7 8.98(27)E-04 6.20(55)E-02 3.4(13)E-02 1.79

15 1 14 14 2 13 2630.56868 4.287E-25 2.3 1.484E-25 -3.8 9.59(84)E-04 1.00

15 2 14 14 1 13 2630.56868 2.967E-25

10 3 7 9 4 6 2630.74971 4.259E-25 2.3 4.336E-25 -1.9 9.53(14)E-04 6.38(94)E-02 1.20

12 2 10 11 3 9 2630.84270 6.593E-25 2.3 2.204E-25 -0.4 9.35(96)E-04 17.1(56)E-02 1.14

12 3 10 11 2 9 2630.84270 4.408E-25

9 5 5 8 4 4 2635.75685 3.016E-25 2.4 2.920E-25 3.1 10.9(15)E-04 1.00

13 2 11 12 3 10 2635.87997 4.729E-25 2.3 3.247E-25 -3.0 7.34(31)E-04 7.82(88)E-02 1.46

13 3 11 12 2 10 2635.87997 1.623E-25

7 6 2 6 5 1 2636.93193 6.505E-25 2.3 6.224E-25 4.2 12.1(10)E-04 1.00

18 2 16 18 3 15 2658.32125 8.168E-25 2.3 8.362E-25 -2.4 9.01(35)E-04 1.00

9 8 2 8 7 1 2670.84884 3.074E-25 2.5 3.035E-25 1.2 4.28(75)E-04 1.00

a) Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïîëîæåíèÿ ëèíèé (â ñì−1). Ëèíèè, ïîìå÷åííûå (?) â êîëîíêå 3, ïðèíàäëåæàò ïîëîñå ν2 + ν3.

b) Èíòåíñèâíîñòè, ïîëó÷åííûå èç ôèòòèíãà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ôîðì ëèíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè ïðîôèëÿ Àðìàíà - Òðàí

(qSDVP) (â ñì−1/ìîë·ñì−2).

c) ∆S
ν - ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü â îïðåäåëåíèè èíòåíñèâíîñòè ëèíèè (â ïðîöåíòàõ).

d) Èíòåíñèâíîñòè, ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå ïàðàìåòðîâ èç òàáëèöû ??.

e) δSν - ðàçíèöà (â ïðîöåíòàõ) ìåæäó èíòåíñèâíîñòÿìè ýñïåðèìåíòàëüíûõ ëèíèé è ëèíèé, ðàññ÷èòàííûõ íà îñíîâå ïàðàìåòðîâ

èç òàáëèöû ??.

f) Ïàðàìåòðû, ðàññ÷èòàííûå ïóòåì ôèòòèíãà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ôîðì ëèíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîôèëÿ Àðìàíà - Òðàí

(qSDVP). Çíà÷åíèÿ â ñêîáêàõ (1σ) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñòàòèñòè÷åñêèå äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû. Çíà÷åíèå ïàðàìåòðà îòñóò-

ñòâóåò â ñëó÷àå, êîãäà ñîîòâåòñòâóþùèé ïàðàìåòð íå èñïîëüçîâàëñÿ â ïðîöåäóðå âàðüèðîâàíèÿ è ïðåäïîëàãàëñÿ ðàâíûì íóëþ.

g) Çäåñü R = drms(qSDVP)/drms(qSDRP); drms(qSDVP) è drms(qSDRP) ïîëó÷åíû èç ïîäãîíêè ôîðì ëèíèé.
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Òàáëèöà B.4 � Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé âòîðîé òðèàäû D34
2 S

(â cì−1)a)

Ïàðàìåòð (110) (030) (011)

1 2 3 4

E 2738.331526(52) 2544.720 2749.743942(47)

A 5.5307007(71) 5.8803 5.4988226(62)

B 4.5393982(41) 4.7462 4.5611541(40)

C 2.3871433(53) 2.3690 2.3965643(17)

∆K × 103 1.10307(53) 1.52222 1.09570(29)

∆JK × 103 -0.63290(43) -0.83425 -0.63892(22)

∆J × 103 0.176242(60) 0.220831 0.180346(82)

δK × 103 -0.000736 0.057601 -0.000736

δJ × 103 0.079993(33) 0.102704 0.082201(20)

HK × 106 0.3253(21) 0.7305 0.2975(21)

HKJ × 106 0.07914 -0.0132 0.08310

HJK × 106 -0.1958(15) -0.2599 -0.1677(14)

HJ × 106 0.03946(21) 0.06388 0.04050(22)

hK × 106 0.23718 0.4821 0.2587(13)

hJK × 106 -0.067383 -0.08477 -0.05361(68)

hJ × 106 0.019406 0.031993 0.021161

LK × 109 -0.5650 -1.932 -0.6451

LKKJ × 109 0.732 1.943 0.773

LJK × 109 -0.3306 -0.706 -0.3326

LJJK × 109 0.0651 -0.0183 0.0651

LJ × 109 -0.01327 -0.012824

lK × 109 -0.2256 -0.646 -0.2256

lKJ × 109 -0.0358 -0.0358

lJK × 109 0.01342 0.01342

lJ × 109 -0.006844 -0.006387

PK × 1012 1.1082 10.25 1.0963

PKKJ × 1012 -1.6335 -10.42 -1.5292

PKJ × 1012 0.551 2.96 0.551

pK × 1012 0.2337 0.2231

a) Çíà÷åíèÿ â ñêîáêàõ � ñòàòèñòè÷åñêèå äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû 1σ. Êîãäà çíà÷åíèÿ â êðóãëûõ ñêîáêàõ îòñóòñòâóþò, ýòî

îçíà÷àåò, ÷òî óêàçàííàÿ âåëè÷èíà ôèêñèðîâàëàñü ïàðàìåòðàìè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è íå ìåíÿëèñü â ïðîöåññå âàðüèðîâàíèÿ.
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Òàáëèöà B.5 � Ïàðàìåòðû ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé âòîðîé

òðèàäû ìîëåêóëû D34
2 S (â cì

−1)a)

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå

12FKK × 104 0.3036(87) 12FJK × 104 -0.827(58) 12FJJ × 104 -0.87(16)

12Fxy × 102 -0.718(82) 12FKxy × 104 0.174(16) 12FJxy × 104 -0.210(19)

13C1 × 10 0.416 13C1
K × 103 0.2654(93) 13C1

J × 103 -0.1635(79)

13C1
KK × 106 -0.504(66) 13C1

JK × 106 0.231(17) 13C1
JJ × 107 -0.403(26)

13C1
KKJ × 109 0.423 13C2 × 10 -0.6022(14) 13C2

K × 104 0.1012(33)

13C2
JK × 107 -0.305(31) 13C2

JJ × 108 0.949(23) 13C2
KJJ × 1010 0.699

23C2 × 10 -0.3247(65) 23C2
K × 104 0.376(33) 23C2

J × 104 0.699(18)

23C2
JK × 107 -0.623(13)

a) Çíà÷åíèÿ â ñêîáêàõ � ñòàòèñòè÷åñêèå äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû 1σ. Êîãäà çíà÷åíèÿ â êðóãëûõ ñêîáêàõ îòñóòñòâóþò, ýòî

îçíà÷àåò, ÷òî óêàçàííàÿ âåëè÷èíà ôèêñèðîâàëàñü ïàðàìåòðàìè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è íå ìåíÿëèñü â ïðîöåññå âàðüèðîâàíèÿ.
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Òàáëèöà B.6 � ×àñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïåðåõîäîâ ïîëîñ ν1 + ν2 è ν2 + ν3 ìîëåêóëû D2
34S

J Ka Kc J ′ K′a K′c ν, ñì −1 SNν
a) Ñïåêòð Ïîëîñà

3 0 3 3 1 2 2726.28854 1.880E-23 II ν1+ν2

4 0 4 5 1 5 2710.85663 1.780E-22 I ν1+ν2

1 1 1 2 2 0 2716.09714 3.649E-23 II ν1+ν2

2 1 1 2 2 0 2734.24786 1.044E-22 II ν1+ν2

3 1 3 2 0 2 2755.30337 1.278E-22 II ν1+ν2

2 2 0 2 1 1 2742.79249 2.325E-22 II ν1+ν2

3 2 2 4 3 1 2694.94167 2.745E-23 II ν1+ν2

6 2 4 5 3 3 2779.78431 1.691E-22 I ν1+ν2

7 2 6 8 1 7 2691.04534 2.260E-22 II ν1+ν2

3 3 0 4 2 3 2724.08487 1.736E-23 II ν1+ν2

4 3 2 4 4 1 2726.29623 3.355E-23 II ν1+ν2

5 3 2 5 4 1 2731.01774 6.376E-23 II ν1+ν2

5 4 2 4 3 1 2786.13038 1.026E-22 II ν1+ν2

6 4 2 5 3 3 2805.24094 5.343E-23 II ν1+ν2

7 4 4 6 1 5 2830.01441 1.299E-23 II ν1+ν2

5 5 1 6 2 4 2729.08088 2.108E-22 II ν1+ν2

6 5 2 5 4 1 2798.35186 1.723E-22 II ν1+ν2

7 5 2 6 4 3 2813.79671 3.376E-23 II ν1+ν2

6 6 1 7 5 2 2701.65278 1.920E-22 II ν1+ν2

7 6 1 8 5 4 2700.21074 6.076E-23 II ν1+ν2

8 6 3 7 5 2 2818.64683 1.102E-22 II ν1+ν2

9 7 3 8 6 2 2829.96034 1.998E-22 II ν1+ν2

8 7 1 9 8 2 2650.08014 3.199E-23 II ν1+ν2

10 8 2 11 9 3 2633.42560 3.042E-23 II ν1+ν2

0 0 0 1 0 1 2742.79249 2.325E-22 II ν2+ν3

2 0 2 3 0 3 2732.45318 9.933E-23 I ν2+ν3

2 1 2 2 1 1 2743.52540 2.600E-23 II ν2+ν3

4 1 3 3 1 2 2777.35771 1.249E-22 I ν2+ν3

2 1 1 3 1 2 2727.46133 9.791E-23 I ν2+ν3

3 2 1 3 2 2 2755.22780 1.296E-22 II ν2+ν3

4 2 3 5 2 4 2718.09159 2.131E-22 I ν2+ν3

5 2 4 5 0 5 2772.11061 7.266E-22 I ν2+ν3

3 3 0 4 3 1 2717.99901 1.321E-22 II ν2+ν3

4 3 1 3 3 0 2783.01050 1.103E-22 II ν2+ν3

5 4 2 4 4 1 2788.19311 4.520E-23 II ν2+ν3

5 5 0 5 5 1 2751.10509 3.883E-22 II ν2+ν3

6 5 1 6 5 2 2752.26299 1.301E-22 II ν2+ν3

7 6 2 8 6 3 2690.34649 4.079E-23 II ν2+ν3

8 6 2 7 6 1 2815.10660 4.351E-23 II ν2+ν3

11 7 5 10 7 4 2836.28421 1.888E-23 II ν2+ν3

8 7 1 9 5 4 2709.98075 1.910E-23 II ν2+ν3

7 7 0 7 7 1 2752.00200 3.581E-22 II ν2+ν3

9 8 2 9 8 1 2752.66663 6.681E-23 II ν2+ν3

a) Çíà÷åíèÿ àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé (â ñì/ìîë·ñì2) ïðèâåäåíû äëÿ òåìïåðàòóðû 24 oC ñ ó÷åòîì êîýôôèöèåíòà ïàðöèàëü-

íîñòè.
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Òàáëèöà B.7 � Ïàðàìåòðû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë MD2S (M = 32, 33, 34), â ñì−1 a)

Ïàðàìåòð D32
2 S b) D33

2 S c) D34
2 S b)

1 2 3 4

A 5.49167887 5.474257(71) 5.4556284

B 4.512610865 4.51265 4.5126872

C 2.444178310 2.4403992(81) 2.4369449

∆K × 103 0.9699746 0.9668 0.96369

∆JK × 103 -0.5623655 -0.5627 -0.56306

∆J × 103 0.1601221 0.160173(54) 0.160415

δK × 103 -0.0226215 -0.0234 -0.024155

δJ × 103 0.07195620 0.0721 0.07217

HK × 106 0.20828 0.2083 0.20828

HKJ × 106 0.13616 0.1361 0.13616

HJK × 106 -0.181561 -0.1816 -0.181561

HJ × 106 0.032592 0.03227(12) 0.032592

hK × 106 0.15913 0.1591 0.15913

hJK × 106 -0.054548 -0.0545 -0.054548

hJ × 106 0.0162408 0.0162 0.0162408

LK × 109 -0.3303 -0.3303 -0.3303

LKKJ × 109 0.4266 0.4266 0.4266

LJK × 109 -0.2663 -0.2663 -0.2663

LJJK × 109 0.08144 0.0814 0.08144

LJ × 109 -0.009532 -0.0095 -0.009532

lK × 109 -0.1378 -0.1378 -0.1378

lKJ × 109 -0.03430 -0.0343 -0.03430

lJK × 109 0.02723 0.0272 0.02723

lJ × 109 -0.004783 -0.0048 -0.004783

PK × 1012 0.559 0.559 0.559

PKKKJ × 1012 -0.873 -0.873 -0.873

PKKJ × 1012 0.353 0.353 0.353

pK × 1012 0.2049 0.205 0.2049

a) Çíà÷åíèÿ â ñêîáêàõ � 1σ äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû.

b) Âîñïðîèçâåäåíî èç ðàáîòû [161].

c) Äàííàÿ ðàáîòà.
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Òàáëèöà B.8 � Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé âòîðîé òðèàäû D33
2 S

(â ñì−1)a).

Ïàðàìåòð (110) (030) (011)

1 2 3 4

E 2740.43393(91) 2546.8970 2752.026970(30)

A 5.549128 5.89816 5.516560

B 4.53805(43) 4.74622 4.56149(62)

C 2.39039(13) 2.37257 2.40013(57)

∆K × 103 1.10897 1.52222 1.10392

∆JK × 103 -0.63418 -0.83425 -0.64388

∆J × 103 0.17603 0.22083 0.18079

δK × 103 -0.00074 0.05760 -0.00074

δJ × 103 0.08006 0.10270 0.08215

HK × 106 0.3272 0.7305 0.3143

HKJ × 106 0.0791 -0.0132 0.0831

HJK × 106 -0.1937 -0.2599 -0.1839

HJ × 106 0.0389 0.0639 0.0416

hK × 106 0.2372 0.4821 0.2372

hJK × 106 -0.0674 -0.0848 -0.0565

hJ × 106 0.0194 0.0320 0.0211

LK × 109 -0.5650 -1.932 -0.6450

LKKJ × 109 0.7320 1.943 0.7730

LJK × 109 -0.3310 -0.706 -0.3330

LJJK × 109 0.0651 -0.0183 0.0651

LJ × 109 -0.0133 -0.0128

lK × 109 -0.2260 -0.646 -0.2260

lKJ × 109 -0.0358 -0.0358

lJK × 109 0.0134 0.0134

lJ × 109 -0.0069 -0.0064

PK × 1012 1.108 10.25 1.096

PKKJ × 1012 -1.634 -10.42 -1.529

PKJ × 1012 0.551 2.96 0.551

pK × 1012 0.234 0.223

a) Çíà÷åíèÿ â ñêîáêàõ � ñòàòèñòè÷åñêèå äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû 1σ. Êîãäà çíà÷åíèÿ â êðóãëûõ ñêîáêàõ îòñóòñòâóþò, ýòî

îçíà÷àåò, ÷òî óêàçàííàÿ âåëè÷èíà ôèêñèðîâàëàñü ïàðàìåòðàìè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è íå ìåíÿëèñü â ïðîöåññå âàðüèðîâàíèÿ..
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Òàáëèöà C.1 � (ïðîäîëæåíèå)

Âåðõí. Íèæí. ν, ýêñï. Èíò.(293.25)a) δSν
b) Èíò.(296)c) Èíò.d) Èíò.e) A

c)
12 A

d)
12 A

e)
12

J Ka Kc J ′ K′a K′c cì−1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

8 5 4 7 4 3 6001.52427 1.661(40)E-26 -0.8 1.603E-26 2.624E-26 4.851E-05 7.939E-05

7 7 0 6 6 1 6038.80125 3.554(51)E-26 -0.1 3.397E-26 6.135E-26 8.366E-05 1.511E-04

a) Èíòåíñèâíîñòü ëèíèè, îïðåäåëåííàÿ ïî ïîäãîíêå ýêñïåðèìåíòàëüíîé ôîðìû ëèíèè ñ ïðîôèëåì Àðòìàíà-Òðàíà (â cì−1/ìîë.·cì−2) â íàøåé ðàáîòå.

Çíà÷åíèå â ñêîáêàõ - ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèè.

b) Ðàçíèöà ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíîé è ðàñ÷åòíîé ñèëîé ëèíèè (â %, ñì. óðàâíåíèå (3.2.12)).

c) Èíòåíñèâíîñòü ïåðåõîäà èç êîëîíêè 4, ïåðåñ÷èòûòàííàÿ äëÿ òåìïåðàòóðû 296 Ê è óìíîæåííàÿ íà åñòåñòâåííîå ñîäåðæàíèå

èçîòîïîëîãà H32
2 S (òî åñòü SNν (HIT) â êîëîíêå 6) è ñîîòâåòñòâóþùèé êîýôôèöèåíò Ýéíøòåéíà ïåðåõîäà (ñòîëáåö 9).

d) Êîýôôèöèåíò Ýéíøòåéíà (êîëîíêà 10) è ñîîòâåòñòâóþùàÿ èíòåíñèâíîñòü SNν (êîëîíêà 7) ïåðåõîäà èç [171] � [172].

e) Êîýôôèöèåíò Ýéíøòåéíà (êîëîíêà 11) è ñîîòâåòñòâóþùàÿ èíòåíñèâíîñòü SNν (HIT) (êîëîíêà 8) ïåðåõîäà èç HITRAN [173].
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Òàáëèöà C.2 � Ñïèñîê îòñóòñòâóþùèõ â HITRAN2016

ïåðåõîäîâ ïîëîñû 5ν2 ìîëåêóëû H2S

ν Âåðõí. Íèæí. Èíò.(296) A12

cì−1 J Ka Kc J ′ K′a K′c cì−1/ìîë.cì−2

1 2 3 4 5

5646.57922 12 0 12 - 13 1 13 2.604E-27 1.179E-04

5646.57922 12 1 12 - 13 0 13 7.812E-27 1.179E-04

5661.00868 11 0 11 - 12 1 12 1.345E-26 1.195E-04

5661.00868 11 1 11 - 12 0 12 4.485E-27 1.195E-04

5681.83061 12 2 11 - 13 1 12 4.290E-27 1.182E-04

5681.83061 12 1 11 - 13 2 12 1.430E-27 1.182E-04

5691.08465 10 0 10 - 10 1 9 1.434E-27 2.204E-05

5692.10565 11 1 10 - 12 2 11 7.642E-27 1.181E-04

5701.92425 10 2 9 - 11 1 10 1.288E-26 1.177E-04

5701.92418 10 1 9 - 11 2 10 4.294E-27 1.177E-04

5715.01002 8 6 3 - 9 7 2 5.713E-27 8.067E-05

5718.81610 5 4 2 - 6 5 1 9.559E-27 7.661E-05

5723.20036 10 3 8 - 11 2 9 7.871E-27 1.130E-04

5727.06704 6 5 1 - 7 6 2 8.559E-27 1.108E-04

5728.45338 7 2 6 - 8 1 7 1.438E-26 1.138E-04

5728.58303 7 5 2 - 8 6 3 1.258E-26 8.523E-05

5728.64963 7 6 1 - 8 7 2 1.579E-26 1.262E-04

5728.92681 9 3 7 - 10 2 8 4.292E-27 1.100E-04

5729.65530 5 4 1 - 6 5 2 3.670E-26 9.651E-05

5731.14571 5 5 1 - 6 6 0 1.607E-26 1.460E-04

5732.50125 8 7 2 - 9 8 1 8.293E-27 1.380E-04

5733.26219 6 6 1 - 7 7 0 3.081E-26 1.562E-04

5733.60722 6 6 0 - 7 7 1 1.033E-26 1.570E-04

5733.97517 4 4 0 - 5 5 1 2.243E-26 1.387E-04

5734.10741 8 2 6 - 9 3 7 6.581E-27 1.062E-04

5736.20417 4 3 1 - 5 4 2 1.577E-26 8.640E-05

5738.19865 10 2 9 - 10 3 8 5.582E-27 4.330E-05

5738.36319 7 7 1 - 8 8 0 5.758E-27 1.654E-04

5738.51148 7 7 0 - 8 8 1 1.732E-26 1.658E-04

5738.87212 7 3 5 - 8 2 6 9.386E-27 1.012E-04

5740.15339 3 3 0 - 4 4 1 7.940E-26 1.294E-04

5741.05336 6 3 3 - 7 4 4 8.100E-27 7.658E-05

5742.46815 6 2 4 - 7 3 5 1.233E-26 9.457E-05

5743.74285 8 4 5 - 9 3 6 1.293E-26 9.440E-05

5745.58809 7 4 4 - 8 3 5 6.099E-27 8.504E-05

5746.14571 8 8 1 - 9 9 0 8.602E-27 1.742E-04

5746.65931? 4 0 4 - 5 1 5 3.838E-26 1.268E-04

5746.67724? 4 1 4 - 5 0 5 1.151E-25 1.268E-04

5747.60957 5 3 3 - 6 2 4 1.431E-26 8.365E-05

5748.54260 9 4 5 - 10 5 6 5.484E-27 9.005E-05

5750.89854 8 5 4 - 9 4 5 8.177E-27 7.682E-05

5754.18858 5 4 2 - 6 3 3 6.458E-27 4.412E-05

5755.80469 1 1 1 - 2 2 0 1.142E-26 6.719E-05

5756.83425? 8 2 7 - 8 3 6 1.477E-26 4.713E-05



170

Òàáëèöà C.2 � (ïðîäîëæåíèå)

ν Âåðõí. Íèæí. Èíò.(296) A12

cì−1 J Ka Kc J ′ K′a K′c cì−1/ìîë.cì−2

1 2 3 4 5

5756.84145? 8 1 7 - 8 2 6 4.927E-27 4.717E-05

5758.64784 2 1 1 - 3 2 2 2.192E-26 9.319E-05

5765.42576 7 2 6 - 7 3 5 7.468E-27 5.004E-05

5776.15746 1 1 1 - 2 0 2 2.086E-26 1.120E-04

5779.33006 10 3 8 - 10 4 7 5.704E-27 6.357E-05

5782.14416 0 0 0 - 1 1 1 1.833E-26 2.646E-04

5790.82501 8 2 6 - 8 3 5 5.508E-27 6.883E-05

5795.49204 7 3 5 - 7 4 4 8.536E-27 7.128E-05

5796.67145 2 1 1 - 2 2 0 3.246E-26 1.162E-04

5801.42143 5 3 3 - 5 4 2 1.528E-26 7.006E-05

5801.47500 6 2 4 - 6 3 3 1.418E-26 8.332E-05

5810.50807 4 3 1 - 4 4 0 1.842E-26 7.216E-05

5814.17353 1 1 1 - 0 0 0 1.891E-26 8.549E-05

5814.59932 5 4 2 - 5 5 1 8.907E-27 4.632E-05

5817.02422 2 1 1 - 2 0 2 1.843E-26 6.020E-05

5818.20647 9 3 6 - 9 4 5 1.015E-26 8.733E-05

5819.50702 8 4 5 - 8 5 4 1.664E-26 8.629E-05

5820.86248 5 4 1 - 5 5 0 3.239E-26 5.643E-05

5820.99871 8 3 5 - 8 6 2 6.135E-27 1.185E-04

5824.29112 6 3 3 - 6 4 2 2.011E-26 1.306E-04

5834.56539 6 5 1 - 6 6 0 5.772E-27 4.600E-05

5836.97440 4 3 1 - 4 2 2 2.855E-26 9.924E-05

5837.47374 7 5 3 - 7 6 2 6.201E-27 7.229E-05

5842.29987 8 5 4 - 8 6 3 1.464E-26 9.103E-05

5847.43098 4 4 0 - 4 3 1 1.516E-26 5.615E-05

5847.52226 8 4 4 - 8 5 3 7.893E-27 1.398E-04

5847.95140 9 4 5 - 9 5 4 1.147E-26 1.202E-04

5848.38901 7 5 2 - 7 6 1 2.529E-26 9.975E-05

5852.08449 7 6 1 - 7 7 0 8.468E-27 3.876E-05

5853.80104 5 4 1 - 5 3 2 6.346E-26 9.527E-05

5858.81692 8 6 3 - 8 7 2 9.357E-27 6.902E-05

5862.01868 8 5 3 - 8 4 4 7.787E-27 1.216E-04

5862.26265 5 3 3 - 5 2 4 1.218E-26 4.242E-05

5866.31117 5 4 2 - 5 3 3 1.284E-26 5.287E-05

5871.61772 9 5 4 - 9 6 3 1.416E-26 1.689E-04

5874.80408 6 3 3 - 6 2 4 1.062E-26 5.488E-05

5875.98075 6 5 1 - 6 4 2 1.215E-26 8.029E-05

5876.39553 6 2 4 - 6 1 5 8.740E-27 3.661E-05

5876.88589 5 5 1 - 5 4 2 7.596E-27 3.574E-05

5881.69400 9 6 3 - 9 7 2 1.071E-26 1.433E-04

5887.80719 7 5 2 - 7 4 3 2.961E-26 9.773E-05

5895.53894 13 0 13 - 12 1 12 1.447E-26 1.188E-04

5895.53894 13 1 13 - 12 0 12 4.824E-27 1.188E-04

5898.70458 14 0 14 - 13 1 13 2.789E-27 1.188E-04

5898.70458 14 1 14 - 13 0 13 8.368E-27 1.188E-04

5899.35314 7 2 6 - 6 1 5 2.502E-26 9.154E-05
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Òàáëèöà C.2 � (ïðîäîëæåíèå)

ν Âåðõí. Íèæí. Èíò.(296) A12

cì−1 J Ka Kc J ′ K′a K′c cì−1/ìîë.cì−2

1 2 3 4 5

5902.19165 5 3 3 - 4 2 2 1.895E-26 5.510E-05

5902.40762 6 6 1 - 6 5 2 1.287E-26 3.039E-05

5903.14969 7 5 3 - 7 4 4 6.495E-27 5.627E-05

5903.35825 7 6 1 - 7 5 2 1.761E-26 6.394E-05

5912.11575 8 6 2 - 8 5 3 5.199E-27 9.412E-05

5913.59759 6 2 4 - 5 3 3 1.675E-26 5.930E-05

5914.73888 4 4 0 - 3 3 1 2.666E-26 7.283E-05

5914.93400 8 4 5 - 8 3 6 1.227E-26 4.134E-05

5920.87769 8 5 4 - 8 4 5 1.227E-26 5.348E-05

5928.05514 5 4 2 - 4 3 1 1.738E-26 5.413E-05

5928.55792 8 6 3 - 8 5 4 1.083E-26 5.828E-05

5928.61594 6 3 3 - 5 4 2 6.163E-27 2.497E-05

5928.72524 7 7 0 - 7 6 1 6.486E-27 2.629E-05

5929.03707 10 1 9 - 9 2 8 1.055E-26 1.037E-04

5929.03718 10 2 9 - 9 1 8 3.164E-26 1.036E-04

5929.24276 7 3 5 - 6 2 4 1.570E-26 7.163E-05

5929.58905 9 6 3 - 9 5 4 8.869E-27 9.557E-05

5931.65453 9 3 6 - 9 2 7 7.239E-27 3.729E-05

5935.04203 9 5 4 - 9 4 5 7.300E-27 6.535E-05

5937.89665 11 1 10 - 10 2 9 2.087E-26 1.063E-04

5937.89667 11 2 10 - 10 1 9 6.957E-27 1.063E-04

5941.85131 9 7 2 - 9 6 3 6.699E-27 8.182E-05

5942.80029 8 7 2 - 8 6 3 7.057E-27 4.540E-05

5942.99966 8 2 6 - 7 3 5 1.249E-26 7.846E-05

5943.57273 5 4 1 - 4 3 2 3.639E-26 3.641E-05

5946.26366 12 2 11 - 11 1 10 1.299E-26 1.084E-04

5951.18979 5 5 1 - 4 4 0 2.394E-26 8.049E-05

5954.14929 13 2 12 - 12 3 9 2.551E-27 2.795E-04

5954.14929 13 1 12 - 12 2 11 7.654E-27 1.103E-04

5956.49024 9 3 7 - 8 2 6 9.227E-27 8.461E-05

5956.76959 7 4 4 - 6 3 3 1.007E-26 5.407E-05

5969.37847 10 2 8 - 9 3 7 6.321E-27 8.952E-05

5969.38249 10 3 8 - 9 2 7 1.897E-26 8.955E-05

5970.89532 8 3 5 - 7 4 4 7.486E-27 5.854E-05

5972.35147 8 4 5 - 7 3 4 2.371E-26 6.160E-05

5980.30558 6 5 1 - 5 4 2 1.213E-26 5.001E-05

5988.18562 9 3 6 - 8 4 5 1.702E-26 6.789E-05

5993.61481 6 6 1 - 5 5 0 5.301E-26 8.285E-05

5994.40969 6 6 0 - 5 5 1 1.771E-26 8.283E-05

6001.52403 8 5 4 - 7 4 3 1.603E-26 4.851E-05

6004.54959 10 4 7 - 9 3 6 1.163E-26 7.512E-05

6015.24929 7 6 2 - 6 5 1 9.611E-27 6.249E-05

6015.67613 7 5 2 - 6 4 3 1.475E-26 2.730E-05

6021.22992 7 6 1 - 6 5 2 2.858E-26 6.087E-05

6033.52555 8 6 3 - 7 5 2 1.482E-26 4.959E-05

6035.56822 10 5 6 - 9 4 5 7.273E-27 6.092E-05
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Òàáëèöà C.2 � (ïðîäîëæåíèå)

ν Âåðõí. Íèæí. Èíò.(296) A12

cì−1 J Ka Kc J ′ K′a K′c cì−1/ìîë.cì−2

1 2 3 4 5

6038.43936 7 7 1 - 6 6 0 1.130E-26 8.359E-05

6038.80290 7 7 0 - 6 6 1 3.397E-26 8.366E-05

6062.60628 8 7 2 - 7 6 1 1.824E-26 6.822E-05

6065.85061 8 7 1 - 7 6 2 6.154E-27 6.835E-05
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Ïðèëîæåíèå D

Òàáëèöà D.1 � Àíàëèç ïîëîñû ν1 + 3ν6 (A1) ìîëåêóëû CH3D â ñïåêòðå II

E E′ ν Int J K J ′ K′ 2Ta)

6431.9430 7.7602 6424.1828 1.034E-23 0 0 1 0 6.12

6439.4649 0.0000 6439.4649 1.225E-23 1 0 0 0 -7.29

6439.4648 23.2793 6416.1855 1.585E-23 1 0 2 0 16.50

6454.4881 7.7602 6446.7279 2.163E-23 2 0 1 0 3.11

6454.4881 46.5548 6407.9333 1.585E-23 2 0 3 0 40.52

6476.9841 23.2793 6453.7048 2.587E-23 3 0 2 0 18.60

6476.9839 77.5828 6399.4011 1.194E-23 3 0 4 0 79.99

6506.9360 46.5548 6460.3812 2.362E-23 4 0 3 0 44.49

6506.9357 116.3585 6390.5772 7.504E-24 4 0 5 0 118.81

6544.3530 77.5828 6466.7702 1.827E-23 5 0 4 0 79.66

6544.3531 162.8754 6381.4777 4.159E-24 5 0 6 0 167.05

6589.2610 116.3585 6472.9025 1.231E-23 6 0 5 0 114.53

6589.2610 217.1260 6372.1350 1.963E-24 6 0 7 0 225.77

6641.6856 162.8754 6478.8102 6.607E-24 7 0 6 0 170.64

6641.6854 279.1016 6362.5838 7.623E-25 7 0 8 0 291.36

6701.6478 217.1260 6484.5218 2.959E-24 8 0 7 0 222.80

6701.6475 348.7921 6352.8554 2.614E-25 8 0 9 0 362.02

6769.1739 279.1016 6490.0723 1.063E-24 9 0 8 0 288.83

6769.1729 426.1863 6342.9866 1.174E-25 9 0 10 0 406.20

6843.2758 348.7921 6494.4837 3.044E-25 10 0 9 0 360.76

6843.2752 511.2718 6332.0034 7.759E-26 10 0 11 0 408.68

6421.9727 9.1306 6412.8421 5.826E-25 1 1 1 1

6421.9726 24.6492 6397.3234 3.975E-25 1 1 2 1

6437.0596 9.1306 6427.9290 7.041E-25 2 1 1 1

6437.0594 24.6492 6412.4102 2.174E-25 2 1 2 1 38.29

6437.0590 47.9239 6389.1351 3.983E-25 2 1 3 1 58.60

6459.6766 24.6492 6435.0274 1.048E-24 3 1 2 1 41.66

6459.6756 47.9239 6411.7517 1.315E-25 3 1 3 1

6459.6768 78.9510 6380.7258 2.989E-25 3 1 4 1 158.39

6489.8092 47.9239 6441.8853 9.384E-25 4 1 3 1

6489.8089 117.7254 6372.0835 1.369E-25 4 1 5 1 145.06

6527.4480 78.9510 6448.4970 6.937E-25 5 1 4 1 77.06

6527.4482 164.2408 6363.2074 4.245E-26 5 1 6 1

6572.6072 117.7254 6454.8818 4.333E-25 6 1 5 1 120.31

6572.6073 218.4897 6354.1176 1.023E-26 6 1 7 1

6625.3608 164.2408 6461.1200 1.812E-25 7 1 6 1 195.53

6625.3610 280.4633 6344.8977 6.147E-27 7 1 8 1

6423.2025 28.7600 6394.4425 3.752E-25 2 2 2 2

6423.2024 52.0325 6371.1699 1.010E-25 2 2 3 2 54.63

6445.7974 28.7600 6417.0374 1.434E-25 3 2 2 2 274.79

6445.7977 52.0325 6393.7652 2.012E-25 3 2 3 2

6445.7962 83.0565 6362.7397 1.284E-25 3 2 4 2

6475.9222 52.0325 6423.8897 1.413E-25 4 2 3 2 88.25
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Òàáëèöà D.1 � (ïðîäîëæåíèå)

E E′ ν Int J K J ′ K′ 2T

6475.9222 83.0565 6392.8657 1.110E-25 4 2 4 2

6475.9215 121.8271 6354.0944 7.581E-26 4 2 5 2 223.53

6513.5455 83.0565 6430.4890 9.863E-26 5 2 4 2 89.23

6513.5453 121.8271 6391.7182 6.187E-26 5 2 5 2 120.39

6513.5455 168.3380 6345.2075 4.122E-26 5 2 6 2 199.33

6558.7183 121.8271 6436.8912 6.198E-26 6 2 5 2

6558.7189 168.3380 6390.3809 6.585E-26 6 2 6 2

6558.7189 222.5816 6336.1373 1.762E-26 6 2 7 2 246.12

6611.4219 168.3380 6443.0839 4.061E-26 7 2 6 2

6611.4221 284.5492 6326.8729 7.780E-27 7 2 8 2

6435.2955 58.8831 6376.4124 2.644E-25 3 3 3 3 56.30

6435.2947 89.9021 6345.3925 6.483E-26 3 3 4 3

6465.5899 58.8831 6406.7068 5.905E-26 4 3 3 3

6465.5901 89.9021 6375.6879 1.206E-25 4 3 4 3 116.89

6465.5909 128.6665 6336.9244 4.274E-26 4 3 5 3

6503.2665 89.9021 6413.3643 3.019E-26 5 3 4 3

6503.2666 128.6665 6374.6001 2.596E-26 5 3 5 3

6503.2658 175.1698 6328.0960 1.035E-26 5 3 6 3

6538.7061 184.7409 6353.9651 4.028E-26 6 4 6 4 182.95

6488.6179 150.5788 6338.0391 2.871E-25 5 5 5 5 160.77

6488.6172 197.0580 6291.5592 2.770E-26 5 5 6 5 271.84

6533.9946 197.0580 6336.9366 9.391E-26 6 5 6 5 225.37

6533.9945 150.5788 6383.4157 8.175E-26 6 5 5 5

6532.6575 212.1295 6320.5280 8.704E-25 6 6 6 6 219.44

6532.6583 266.3169 6266.3414 5.593E-26 6 6 7 6 300.65

6585.4607 212.1295 6373.3312 1.088E-25 7 6 6 6 217.49

6585.4602 266.3169 6319.1433 1.298E-25 7 6 7 6 256.28

6585.4610 328.2204 6257.2406 3.471E-26 7 6 8 6 342.87

6585.4745 212.1295 6373.3450 4.041E-26 7 6 6 6

6585.4745 266.3169 6319.1576 7.101E-26 7 6 7 6 256.47

6585.4733 328.2204 6257.2529 2.275E-25 7 6 8 6 279.64

6645.8095 266.3169 6379.4926 8.482E-26 8 6 7 6

6645.8096 328.2204 6317.5892 6.372E-26 8 6 8 6 347.54

6645.8095 397.8301 6247.9794 1.502E-26 8 6 9 6 404.75

6713.3545 328.2204 6385.1341 8.482E-26 9 6 8 6

6713.3546 397.8301 6315.5245 8.346E-26 9 6 9 6

6713.3546 475.1348 6238.2198 1.049E-26 9 6 10 6

a) Çíà÷åíèå íèæíèõ óðîâíåé ýíåðãèè äëÿ óêàçàííûõ ïåðåõîäîâ, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì "äâóõ òåìåïåðàòóð"

b) E′, J ′ è K′ - ýíåðãèÿ è êâàíòîâûå ÷èñëà íèæíèõ óðîâíåé
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Ïðèëîæåíèå E

Òàáëèöà E.1 � Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû Y
Ω(K,nΓ)
vγ,v′γ′ äëÿ íàáîðà âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé

(0100)/(0001) è (1000)/(0010) ìîëåêóëû SiD4 (â cì
−1)a)

(v, γ) (v′, γ′) Ω(K,nΓ) 28SiD4
b) 29SiD4

30SiD4

1 2 3 4 5 6

(0000, A1) (0000, A1) 2(0, A1) 1.435023507 1.435036051(44) 1.435048705(47)

(0000, A1) 4(0, A1)105 -0.912211 -0.912211 -0.912211

(0000, A1) 4(4, A1)106 -0.4243309 -0.4243309 -0.4243309

(0000, A1) 6(0, A1)109 0.157994 0.157994 0.157994

(0000, A1) 6(4, A1)1011 -0.69505 -0.69505 -0.69505

(0000, A1) 6(6, A1)1011 -0.156444c -0.156444c -0.156444c

(0100, E) (0100, E) 0(0, A1) 689.8732108 689.8867897(74) 689.8995006(80)

(0100, E) 2(0, A1)103 0.499917 0.471102(14) 0.444109(16)

(0100, E) 2(2, E)102 -0.2996611 -0.3021143(20) -0.3043944(23)

(0100, E) 3(3, A2)105 0.632710 0.632710 0.632710

(0100, E) 4(2, E)107 -0.68717 -0.68717 -0.68717

(0100, E) 4(4, A1)107 -0.164 -0.164 -0.164

(0100, E) 5(3, A2)109 0.232 0.232 0.232

(0100, E) 6(2, E)1011 -0.124 -0.124 -0.124

(0100, E) (0001, F2) 1(1, F1) -2.66442754 -2.65624969(78) -2.64857966(90)

(0001, F2) 2(2, F2)102 -0.7643753 -0.7659702(21) -0.7674349(22)

(0001, F2) 3(1, F1)104 -0.3100749 -0.3107712(52) -0.3111442(64)

(0001, F2) 3(3, F2)105 0.225209 0.228183(46) 0.232701(50)

(0001, F2) 4(4, F1)107 -0.13656 -0.13656 -0.13656

(0001, F2) 4(4, F2)107 -0.25553 -0.25553 -0.25553

(0001, F2) 5(1, F1)109 -0.36804 -0.36804 -0.36804

(0001, F2) 5(3, F1)109 0.10222 0.10222 0.10222

(0001, F2) 5(5, F2)109 -0.099 -0.099 -0.099

(0001, F2) (0001, F2) 0(0, A1) 674.5313504 672.9338415(46) 671.4322740(51)

(0001, F2) 1(1, F1) 2.65700318 2.68057598(88) 2.70264200(92)

(0001, F2) 2(0, A1)103 0.140 0.140 0.140

(0001, F2) 2(2, E)102 -0.1042923 -0.1045317(26) -0.1046633(28)

(0001, F2) 2(2, F2)102 -0.4742084 -0.4718821(24) -0.4696996(26)

(0001, F2) 3(1, F1)104 0.1442411 0.1454303(89) 0.1469171(95)

(0001, F2) 3(3, F1)104 -0.1399878 -0.1397671(56) -0.1393144(54)

(0001, F2) 4(0, A1)106 -0.130833 -0.130833 -0.130833

(0001, F2) 4(2, E)107 -0.46797 -0.46797 -0.46797

(0001, F2) 4(2, F2)108 0.4582 0.4582 0.4582

(0001, F2) 4(4, A1)108 0.47072 0.47072 0.47072

(0001, F2) 4(4, E)107 0.46858 0.46858 0.46858

(0001, F2) 4(4, F2)107 0.36026 0.36026 0.36026

(0001, F2) 5(3, F1)109 -0.50578 -0.50578 -0.50578

(0001, F2) 5(5, F1)1010 0.1767 0.1767 0.1767

(0001, F2) 6(0, A1)1011 0.482 0.482 0.482
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Òàáëèöà E.1 � (ïðîäîëæåíèå)

(v, γ) (v′, γ′) Ω(K,nΓ) 28SiD4
b) 29SiD4

30SiD4

1 2 3 4 5 6

(1000, A1) (1000, A1) 0(0, A1) 1563.2 1563.2 1563.2

(1000, A1) 2(0, A1)102 -0.63 -0.63 -0.63

(1000, A1) 4(0, A1)106 0.051 0.051 0.051

(1000, A1) 4(4, A1)107 -0.031 -0.031 -0.031

(1000, A1) (0010, F2) 2(2, F2)102 0.382080 0.378724(14) 0.375760(14)

(0010, F2) 3(3, F2)105 0.08965 0.08965 0.08965

(0010, F2) 4(2, F2)107 0.22267 0.22267 0.22267

(0010, F2) 4(4, F2)106 0.021357 0.021357 0.021357

(0010, F2) 5(3, F2)109 0.043 0.043 0.043

(0010, F2) (0010, F2) 0(0, A1) 1598.4781907 1596.2137718(42) 1594.1059090(45)

(0010, F2) 1(1, F1) 0.41080585 0.38795075(61) 0.36658361(67)

(0010, F2) 2(0, A1) -0.005544384 -0.0055181525(92) -0.005493793(10)

(0010, F2) 2(2, E)102 0.1615357 0.15712106(99) 0.15296615(97)

(0010, F2) 2(2, F2)102 -0.1799984 -0.1802560(17) -0.1805351(16)

(0010, F2) 3(1, F1)105 0.245756 0.232568(32) 0.220953(38)

(0010, F2) 3(3, F1)105 -0.135588 -0.136522(22) -0.136863(24)

(0010, F2) 4(2, E)106 0.025161 0.025161 0.025161

(0010, F2) 4(2, F2)107 -0.08627 -0.08627 -0.08627

(0010, F2) 4(4, A1)107 0.055998 0.055998 0.055998

(0010, F2) 4(4, E)107 0.12159 0.12159 0.12159

(0010, F2) 4(4, F2)106 -0.023221 -0.023221 -0.023221

(0010, F2) 5(1, F1)109 0.00889 0.00889 0.00889

(0010, F2) 5(3, F1)1010 -0.3867 -0.3867 -0.3867

(0010, F2) 6(0, A1)1011 0.1272 0.1272 0.1272

a) Çíà÷åíèÿ â ñêîáêàõ � ñòàòèñòè÷åñêèå äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû 1σ. Åñëè ïàðàìåòðû 29SiD4 è 30SiD4 èç êîëîíîâ 5 è 6

ïðåäñòàâëåíû áåç äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî óêàçàííàÿ âåëè÷èíà ôèêñèðîâàëàñü ïàðàìåòðàìè èç êîëîíêè 4

è íå ìåíÿëèñü â ïðîöåññå âàðüèðîâàíèÿ.

b) Âîñïðîèçâåäåíî èç ðàáîò [192] - [193].

c) Â ðàáîòàõ [55] - [56], [192] - [193] ïðèñóòñòâóþò îïå÷àòêè â çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ.
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