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ÎÁÙÀß ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÀ ÐÀÁÎÒÛ

Èíôðàêðàñíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ êàê ïëàíåò ñîëíå÷íîé
ñèñòåìû, òàê è ýêçîïëàíåò äàåò öåííóþ èíôîðìàöèþ î ñâîéñòâàõ èõ àòìîñôåð è
ñîäåðæàíèè õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ. Íà íàñòîÿùèé ìîìåíò êîëåáàòåëüíî-âðàùà-
òåëüíûå ñïåêòðû ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ïîëíûì è íàäåæíûì èñòî÷íèêîì èíôîð-
ìàöèè î õàðàêòåðå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé,ñîñòîÿíèÿõ è ôóíäà-
ìåíòàëüíûõ ñâîéñòâàõ ìîëåêóë è, êàê ñëåäñòâèå, èñòî÷íèêîì íàèáîëåå òî÷íîé
èíôîðìàöèè, íåîáõîäèìîé äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãî÷èñëåííûõ ïðîáëåì àñòðîôèçè-
êè è àòìîñôåðíîé îïòèêè. Òðåáîâàíèÿ ïëàíåòîëîãîâ è àñòðîôèçèêîâ ê ñïåê-
òðîñêîïè÷åñêîìó ñîîáùåñòâó óñèëèëèñü çà ïîñëåäíèå 35 ëåò è îñîáåííî ðåçêî
âîçðîñëè ïîñëå ìèññèè Êàññèíè/Ãþéãåíñà [1], êîòîðàÿ ïîñïîñîáñòâîâàëà ìî-
äåëèðîâàíèþ àòìîñôåðû Òèòàíà è Ñàòóðíà. Òîãäà ðå÷ü øëà î òî÷íîì ðàñ÷åòå
ñïåêòðîâ ðàçëè÷íûõ óãëåâîäîðîäîâ. Äðóãèå êîñìè÷åñêèå ìèññèè (òåêóùèå è áó-
äóùèå) òàêæå òðåáóþò òåñíîãî ñîòðóäíè÷åñòâà àñòðîôèçèêîâ ñî ñïåêòðîñêîïè-
ñòàìè. Ýòî ïîêàçûâàåò, íàñêîëüêî íåîáõîäèìî èìåòü íàäåæíûå ìîëåêóëÿðíûå
äàííûå â øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïàðàìåòðû
ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, îïðåäåëÿåìûå èç ýêñïåðèìåíòà, ñîäåðæàò èíôîðìàöèþ î
òàêèõ âàæíåéøèõ õàðàêòåðèñòèêàõ ìîëåêóë, êàê âíóòðèìîëåêóëÿðíîå ñèëîâîå
ïîëå, ýëåêòðè÷åñêèé è ìàãíèòíûé ìîìåíòû, ñòðóêòóðíûå ïîñòîÿííûå, âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíîå ñèëîâîå ïîëå, è äð. Â ïåðâóþ î÷åðåäü, âñå âûøåïåðå÷èñëåííûå
ñâîéñòâà è õàðàêòåðèñòèêè ìîëåêóë îïðåäåëÿþòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûì ïîòåí-
öèàëüíûì ïîëåì (âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ). Çíàíèå êàê
êîëè÷åñòâåííûõ, òàê è êà÷åñòâåííûõ õàðàêòåðèñòèê ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè
ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðîòåêàþùèõ â ìîëåêóëàõ ïðîöåññîâ.
Ïàðàìåòðû âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ñèëîâîãî ïîëÿ ÿâëÿþòñÿ ôóíäàìåíòàëüíû-
ìè õàðàêòåðèñòèêàìè, îïðåäåëÿþùèìè ãàìèëüòîíèàí èññëåäóåìîé ìîëåêóëû.
Èìåííî â ýòîì íàó÷íîì êîíòåêñòå âêëàä òåîðèè â ìîëåêóëÿðíóþ ôèçèêó ïðè-
îáðåòåò îñîáîå çíà÷åíèå.

Óäîâëåòâîðåíèå ïîòðåáíîñòåé ïëàíåòîëîãîâ è/èëè àñòðîôèçèêîâ ïóòåì ïðå-
äîñòàâëåíèÿ èì òî÷íûõ ðàñ÷åòîâ ñòðóêòóðû ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ ïî-ïðåæíå-
ìó îñòàåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé, êîòîðàÿ íåèçáåæíî âêëþ÷àåò îïðåäåëåíèå õà-
ðàêòåðèñòèê âûñîêîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñîñòîÿíèé. Ìîäèôèöèðîâà-
íèå ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ òîíêîé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé
ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë è èçâëå÷åíèå èç íèõ ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêîé èíôîðìàöèè ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòüþ è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðåàëüíóþ
ïðîáëåìó äëÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ íàóê, òàêèõ êàê òåîðåòè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ,
äëÿ ëó÷øåãî ïîíèìàíèÿ ðàçëè÷íûõ àòìîñôåðíûõ ïðîöåññîâ. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ
èçó÷åíèÿ àòìîñôåð õîëîäíûõ çâåçä, ýêçîïëàíåò, îêîëîçâåçäíûõ îáîëî÷åê, ìåæ-
çâåçäíûõ âåùåñòâ è äðóãèõ ñðåä òðåáóåòñÿ çíàíèå î ïîëîæåíèÿõ ñïåêòðàëüíûõ
ëèíèé (ñ òî÷íîñòüþ ≤ 10−3 ñì−1), èíòåíñèâíîñòÿõ (ñ òî÷íîñòüþ 2-3%), à òàêæå,
êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ è ñäâèãè.
Ñòîèò òàêæå ñêàçàòü î âàæíîñòè èçó÷åíèÿ íå òîëüêî ¾ìàòåðèíñêèõ¿ ìîëå-
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êóë, íî è èõ èçîòîïîëîãîâ. Ñîäåðæàíèå èçîòîïîëîãîâ ÿâëÿåòñÿ öåííûì èíäèêà-
òîðîì ïðîöåññîâ íóêëåîñèíòåçà â çâåçäàõ è âàæíûì äëÿ èññëåäîâàíèÿ õèìè÷å-
ñêèõ ïðîöåññîâ â ìåæçâåçäíîì è îêîëîçâåçäíîì âåùåñòâå. Åùå îäíèì âàæíûì
õèìè÷åñêèì âîïðîñîì ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèÿ èìåííî äåòåðèðîâàííûõ èçîòîïî-
ëîãîâ, òàê êàê áûëî çàôèêñèðîâàíî óäèâèòåëüíî âûñîêîå ñîäåðæàíèå â ïëîòíûõ
ìîëåêóëÿðíûõ îáëàêàõ ìíîãîêðàòíîäåéòåðèðîâàííûõ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë (ñì.,
íàïðèìåð, [2�5]). Ñðåäè âñåãî îãðîìíîãî ìíîãîîáðàçèÿ ìîëåêóë, îñîáîå ìåñòî â
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè çàíèìàþò ìîëåêóëû òèïà ñôåðè÷å-
ñêîãî âîë÷êà, â ÷àñòíîñòè ìîëåêóëû ãåðìàíà GeH4 è ñèëàíà SiH4.
Ãåðìàí â åñòåñòâåííîì èçîòîïíîì ñîñòàâå (ñóùåñòâóþò ïÿòü ñòàáèëüíûõ èçî-

òîïîëîãîâ � 70Ge (20,27 àò.%), 72Ge (27,31 àò.%), 73Ge (7,82 àò.%), 74Ge (36,78
àò.%), 76Ge (7,82 àò.%)) èìååò ñëîæíûå ïî ñòðóêòóðå ÈÊ-ñïåêòðû. Ñëîæíàÿ
ñòðóêòóðà ñïåêòðîâ âîçíèêàåò èç-çà íàëè÷èÿ î÷åíü ñèëüíîãî êîðèîëèñîâà âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïàðàìè åãî ôóíäàìåíòàëüíûõ êîëåáàíèé ν2/ν4 è ν1/ν3. Çíà-
íèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ GeH4 âàæíî
âî ìíîãèõ îáëàñòÿõ íàóêè è òåõíèêè, íàïðèìåð, äëÿ ïðîèçâîäñòâà ìîíîêðè-
ñòàëëè÷åñêîãî ãåðìàíèÿ âûñîêîé ÷èñòîòû, êîòîðûé ìîæíî èñïîëüçîâàòü îäíî-
âðåìåííî êàê èñòî÷íèê äâîéíîãî áåòà-ðàñïàäà åãî ÿäåð è êàê äåòåêòîð òàêèõ
ïðîöåññîâ [6, 7], â ôèçè÷åñêîé õèìèè (ãåðìàí ìîæíî ñ÷èòàòü ïðîòîòèïîì ìíîãèõ
îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë). Îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ èññëåäîâàíèþ ñïåêòðîñêî-
ïè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîëåêóëû ãåðìàíà äëÿ çàäà÷ àñòðîôèçèêè è ïëàíåòîëîãèè.
Ïðèñóòñòâèå GeH4 â àòìîñôåðå ïëàíåò-ãèãàíòîâ èçâåñòíî ñ 1978 ãîäà, â ÷àñò-
íîñòè äàííàÿ ìîëåêóëà áûëà îáíàðóæåíà â àòìîñôåðå Þïèòåðà [8]. Â 2011
ãîäó êîñìè÷åñêèé çîíä NASA ¾Juno¿ áûë çàïóùåí ê ãàçîâîìó ãèãàíòó ñî ñïåê-
òðîìåòðîì JIRAM (Jovian InfraRed Auroral Mapper), îõâàòûâàþùèì áîëüøîé
ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí. Ñ 2016 ãîäà ¾Juno¿ íàõîäèòñÿ íà îðáèòå Þïèòåðà,
çàïèñûâàÿ äàííûå ñ òî÷íîñòüþ, íèêîãäà ðàíåå íå äîñòèãàâøåéñÿ [9]. Äðóãèå èñ-
ñëåäîâàíèÿ òàêæå ïîäòâåðæäàþò ïðèñóòñòâèå ìîëåêóëû ãåðìàíà â àòìîñôåðå
Ñàòóðíà (ñì., íàïðèìåð, [10�16]). Ïî ýòîé ïðè÷èíå â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåîáõî-
äèìî òî÷íîå ìîäåëèðîâàíèå èíôðàêðàñíûõ ñïåêòðîâ ìîëåêóëû GeH4, â ÷àñò-
íîñòè, äëÿ òîãî, ÷òîáû îáåñïå÷èòü ïîèñê äðóãèõ òðîïîñôåðíûõ âèäîâ. Îäíîé
èç âàæíûõ ïðîáëåì õèìè÷åñêîé ôèçèêè ÿâëÿåòñÿ òî÷íîå îïðåäåëåíèå ïîâåðõ-
íîñòåé âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ìíîãîìåðíîãî ïîòåíöèàëà è äèïîëüíîãî ìîìåíòà.
Ýòà çàäà÷à ìîæåò áûòü ðåøåíà ïîëóýìïèðè÷åñêèìè ìåòîäàìè èëè íà îñíîâå
ab initio ðàñ÷åòîâ. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ î÷åíü âàæíî çíàíèå âûñîêîòî÷íîé ñïåêòðî-
ñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè íå òîëüêî îá ¾ìàòåðèíñêèõ¿ ìîëåêóëàõ, íî è îáî âñåõ
âîçìîæíûõ èçîòîïîëîãàõ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ìîæíî ñêàçàòü, âàæíà è ñâîåâðåìåííà
âûñîêîòî÷íàÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ î õàðàêòåðèñòèêàõ ñïåêòðàëü-
íûõ ëèíèé (ïîëîæåíèÿ ëèíèé, èíòåñèâíîñòè, ñäâèãè è ïîëóøèðèíû) ðàçëè÷íûõ
èçîòîïîëîãîâ ìîëåêóëû ãåðìàíà è ïîýòîìó â òå÷åíèå ìíîãèõ ëåò ýòà ìîëåêóëà
øèðîêî èçó÷àëàñü (îáçîð ëèòåðàòóðû ïî ãåðìàíó ìîæíî íàéòè â ïîëíîì òåêñòå
äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû).
Ñïåêòðîñêîïèÿ è òåðìîõèìèÿ ìîëåêóëû ñèëàíà SiH4 (ñóùåñòâóþò òðè ñòà-
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áèëüíûõ èçîòîïîëîãà � 28Si (92,23 àò.%), 29Si (4,68 àò.%), 30Si (3,09 àò.%)) òîæå
âûçâàþò èíòåðåñ ïî ðÿäó ïðè÷èí. Â ÷àñòíîñòè, ìîëåêóëà ñèëàíà è åå èçîòîïî-
ëîãè èìåþò âàæíîå çíà÷åíèå â ÈÊ-àñòðîíîìèè. Áëàãîäàðÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì
ìåòîäàì, ìîëåêóëà ñèëàíà áûëà îáíàðóæåíà â àòìîñôåðàõ Þïèòåðà, Ñàòóðíà
è Òèòàíà [13, 14, 16, 20�23]. Ïëàíåòàðíàÿ òóìàííîñòü, îêðóæàþùàÿ ÈÊ-çâåçäó
IRC+10216, ñîäåðæèò èçîòîïîëîã 28SiH4 [24, 25]. Â ñâÿçè ñ ýòèì ìîæíî ñêàçàòü,
÷òî òî÷íûå äàííûå î ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ ìîëåêóëû ñèëàíà ìîãóò
áûòü ïîëåçíû äëÿ èññëåäîâàíèÿ çâåçäíûõ îáúåêòîâ. Äðóãîé âàæíûé ìîìåíò
� ìîëåêóëà ñèëàíà ÿâëÿåòñÿ ïðåêóðñîðîì äëÿ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ñëîåâ
êðåìíèÿ èç ïàðîâîé ôàçû [17]. Êîíòðîëü ãàçà ñèëàíà î÷åíü âàæåí ïðè ïðîèç-
âîäñòâå êðåìíèÿ âûñîêîé ÷èñòîòû [18, 19]. Âñëåäñòâèå ýòîãî â òå÷åíèå ìíîãèõ
ëåò ïðîâîäèëèñü ìíîãî÷èñëåííûå ëàáîðàòîðíûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èññëåäî-
âàíèÿ êàê ¾ìàòåðèíñêîé¿ ìîëåêóëû ñèëàíà, òàê è åãî ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ
(îáçîð ëèòåðàòóðû ïî ñèëàíó ìîæíî íàéòè â ïîëíîì òåêñòå äèññåðòàöèîííîé
ðàáîòû).
Âñå âûøåïåðå÷èñëåííûå ôàêòîðû è òðóäíîñòè ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè

ïðåêðàñíî îïèñûâàþò àêòóàëüíîñòü âûáðàííîé òåìû. Ïîýòîìó öåëüþ ðàáîòû

ÿâëÿåòñÿ: èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ ìîëåêóë òèïà ñôåðè÷åñêîãî âîë÷êà íà îñíî-
âå òåîðèè íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ. Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîñòàâëåííîé
öåëè áûëè ðåøåíû ñëåäóþùèå çàäà÷è:

1. Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë GeH4 (â äèàïàçîíå
äèàäû, òåòðàäåêàäû, ïåíòàäû è îêòàäû) è SiD4 (â äèàïàçîíå äèàäû, òåò-
ðàäåêàäû è ïåíòàäû) ïðè ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ.

2. Ìîäèôèöèðîâàíèå è óñîâåðøåíñòâîâàíèå àëãîðèòìà àíàëèçà êîëåáàòåëü-
íî-âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ ìîëåêóë XY4 ñ ó÷åòîì ðàçëè÷íîãî
òèïà ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ó÷èòûâàþùèõ ñèììåòðèþ ìîëåêóëû.

3. Èññëåäîâàíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ ìîëåêóëû
MGeH4 (M = 70, 72, 73, 74, 76) â äèàïàçîíàõ äèàäû, òåòðàäåêàäû, ïåíòàäû
è îêòàäû.

4. Èññëåäîâàíèå ôîðì ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé (èíòåíñèâíîñòè, ñäâèãè è êîýô-
ôèöèåíòû óäàðíîãî óøèðåíèÿ) ìîëåêóëû MGeH4 (M = 70, 72, 73, 74, 76)
â äèàïàçîíàõ äèàäû è ïåíòàäû.

5. Ðàñ÷åò íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé îñíîâíûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ:
öåíòðîâ ïîëîñ è ãëàâíûõ âêëàäîâ â ïàðàìåòðû ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé íà îñíîâàíèè òåîðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ äëÿ ìîëåêóëû SiD4.

6. Èññëåäîâàíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ ìîëåêóëû
MSiD4 (M = 28, 29, 30) â äèàïàçîíàõ äèàäû, òåòðàäåêàäû è ïåíòàäû.
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Íàó÷íûå ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó:

1. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû
GeH4, ñ ó÷åòîì ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé è òåòðàýäðè÷åñêèõ ðàñùåï-
ëåíèé, ïîçâîëÿþò âîñïðîèçâîäèòü ïîëîæåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â äèà-
ïàçîíå äèàäû/òåòðàäåêàäû/ïåíòàäû/îêòàäû ñ òî÷íîñòüþ drms ∼ 3 · 10−4

ñì−1. Ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïîçâîëÿþò âîñïðî-
èçâîäèòü èíòåíèñíîâñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â äèàïàçîíå äèàäû/òåòðà-
äåêàäû ñ òî÷íîñòüþ drms ∼ 3 %.

2. Àíàëèç ôîðìû ëèíèé ïîëîñ ν2 + ν4 (F2) è ν2 + ν4 (F1) âñåõ ïÿòè èçîòî-
ïîëîãîâ ãåðìàíà, à èìåííî çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ñàìîóøèðåíèÿ γself è
ñäâèãîâ ëèíèé δself ñ òî÷íîñòÿìè drms ∼ 7 · 10−4 ñì−1· àòì−1 è drms ∼ 4 ·
10−4 ñì−1· àòì−1, ñîîòâåòñòâåííî, âîçìîæåí ñ ïîìîùüþ ìóëüòèñïåêòðàëü-
íîé àïïðîêñèìàöèè êîíòóðîì Àðòìàíà-Òðàí.

3. Òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðè èññëåäîâàíèè
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ äëÿ àíàëèçà êîðîòêîâîëíîâûõ îáëàñòÿõ äëèí âîëí
ïîçâîëÿþò êîððåêòíî ïðåäñêàçûâàòü êîëåáàòåëüíûå ýíåðãèè äëÿ ìîëåêóë
SiH4 è SiD4 ñ òî÷íîñòüþ ñîïîñòàâèìîé ñ ïîãðåøíîñòÿìè ýêñïåðèìåíòà.

Íàó÷íàÿ íîâèçíà ðàáîòû:

1. Óñîâåðøåíñòâîâàíà ìîäåëü ãàìèëüòîíèàíà äëÿ àíàëèçà êîëåáàòåëüíî-âðà-
ùàòåëüíîé ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ ìîëåêóë XY4 ñ ó÷åòîì ðàçëè÷íîãî òèïà
ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ó÷èòûâàþùèõ ñèììåòðèþ ìîëåêóëû.

2. Âïåðâûå çàðåãèñòðèðîâàíû ÈÊ-ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû
72GeH4 â îáëàñòÿõ äèàäû è ïåíòàäû è ïðîèíòåðïðèòèðîâàííû êîëåáàòåëü-
íî-âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû, ïðèíàäëåæàùèå êîëåáàòåëüíûì ïîëîñàì ν2
(E), ν4 (F2), ν1 (A1), ν3 (F2), ν1 + ν3 (F1), ν1 + ν3 (F2), 2ν2 (A1), 2ν2 (E),
2ν4 (A1), 2ν4 (E) è 2ν4 (F2) è îïðåäåëåíû ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû
ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà.

3. Âïåðâûå ïðîâåäåí àíàëèç ïîëîæåíèé ëèíèé ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ ν2/ν4
è îïðåäåëåíû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ýíåðãèè âåðõíèõ êîëåáàòåëü-
íûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû 70GeH4. Ïîëó÷åííûå ïåðåõîäû ïîçâîëèëè îïðå-
äåëèòü íàáîð ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå îïèñûâàþò êîëå-
áàòåëüíî-âðàùàòåëüíóþ ñòðóêòóðó ïîëîñ ν2/ν4 ñ òî÷íîñòüþ áëèçêîé ê ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûì ïîãðåøíîñòÿì.

4. Âïåðâûå èçìåðåíû èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ôóíäàìåíòàëüíûõ
ïîëîñ ν2/ν4 ìîëåêóëû

MGeH4 (M = 70, 72, 73, 74, 76) ïóòåì àïïðîêñèìàöèè
ôîðìû èçìåðÿåìûõ ëèíèé êîíòóðîì Àðòìàíà-Òðàí. Ïîëó÷åííûå äàííûå
ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïî-
ëîñ ν2/ν4.
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5. Âïåðâûå çàðåãèñòðèðîâàíû ÈÊ-ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû
73GeH4 â îáëàñòè äåôîðìàöèîííûõ ïîëîñ ν1 + ν3 (F2) è 2ν1 (A1). Áûëè
ïðîèíòåðïðèòèðîâàííû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû, ïðèíàäëå-
æàùèå äàííûì ïîëîñàì è îïðåäåëåííû ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû
ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà.

6. Âïåðâûå çàðåãèñòðèðîâàíû è ïðîàíàëèçèðîâàíû ÈÊ-ñïåêòðû âûñîêîãî
ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû MGeH4 (M = 70, 72, 73, 74, 76) â ðàéîíå 1400�2000
ñì−1, ãäå ðàñïîëîæåíû êîëåáàòåëüíûå ïîëîñû 2ν2, 2ν4 è ν2 + ν2. Ðåøåíà
îáðàòíàÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ çàäà÷à, êîòîðàÿ ïîçâîëèëà îïðåäåëèòü ïà-
ðàìåòðû öåíòðîáåæíûõ èñêàæåíèé âûñîêèõ ïîðÿäêîâ, òåòðàýäðè÷åñêèõ
ðàñùåïëåíèé è ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé äëÿ âñåõ ïÿòè èçîòîïîëîãîâ.

7. Âïåðâûå èçìåðåíû èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïîëîñ ν2 + ν4 (F1)
è ν2 + ν4 (F2) ìîëåêóëû

MGeH4 (M = 70, 72, 73, 74, 76), êîòîðûå îïðå-
äåëÿëèñü èç àïïðîêñèìàöèè ôîðìû ëèíèè êîíòóðîì Àðòìàíà-Òðàí. Ïðî-
öåäóðà âçâåøåííîé àïïðîêñèìàöèè ïîçâîëèëà îïðåäåëèòü ïàðàìåòðû ýô-
ôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà.

8. Âïåðâûå ïðîâåäåí àíàëèç ôîðìû ëèíèé ïîëîñ ν2 + ν4 (F2) è ν2 + ν4 (F1)
âñåõ ïÿòè èçîòîïîëîãîâ ìîëåêóëû ãåðìàíà ñ ïîìîùüþ ìóëüòèñïåêòðàëü-
íîé àïïðîêñèìàöèè êîíòóðîì Àðòìàíà-Òðàí. Ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ êîýô-
ôèöèåíòîâ ñàìîóøèðåíèÿ γself è ñäâèãà ëèíèé δself.

9. Âïåðâûå âûïîëíåíî èññëåäîâàíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà
âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû 72GeH4 â ðàéîíå îêòàäû. Ïðîâåäåí àíàëèç
ïîëîæåíèé ëèíèé â äèàïàçîíå äåñÿòè âçàèìîäåéñòâóþùèõ êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ 3ν4 (1F2, F1, 2F2), ν2 + ν4 (1E, F1, F2, 2E) è 2ν2 + ν4
(1F2, F1, 2F2). Íàéäåííûå ïåðåõîäû ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêèå ïàðàìåòðû, à èìåííî ïàðàìåòðû öåíòðîáåæíûõ èñêàæåíèé, ðåçî-
íàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé è òåòðàýäðè÷åñêèõ ðàñùåïëåíèé.

10. ÈÊ-ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ èçîòîïîëîãîâ 28SiD4,
29SiD4 è

30SiD4 áû-
ëè çàðåãèñòðèðîâàíû â äèàïàçîíå ïåíòàäû, ãäå ðàñïîëîæåíû êîëåáàòåëü-
íûå ïîëîñû 2ν4, ν2+ν4, 2ν2, 2ν4−ν2, ν2+ν4−ν2, 2ν4−ν2, 2ν2−ν2 è ν2+ν4−ν4.
Â ðåçóëüòàòå èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ âïåðâûå áûëè íàéäåíû ïåðåõîäû,
ïðèíàäëåæàùèå êàê ¾õîëîäíûì¿, òàê è ¾ãîðÿ÷èì¿ ïîëîñàì. Ïîëó÷åííûå
ïåðåõîäû èñïîëüçîâàëèñü äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ
ýíåðãèé âåðõíèõ ñîñòîÿíèé è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâ-
íîãî ãàìèëüòîíèàíà. Â ðåçóëüòàòå áûë ïîëó÷åí íàáîð ïàðàìåòðîâ, êîòî-
ðûé âîñïðîèçâîäÿò çíà÷åíèÿ ¾õîëîäíûõ¿ è ¾ãîðÿ÷èõ¿ íà÷àëüíûõ ïåðåõî-
äîâ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ.

11. Âïåðâûå çàðåãåñòðèðîâàí è òåîðåòè÷åñêè ïðîàíàëèçèðîâàí êîëåáàòåëü-
íî-âðàùàòåëüíûé ñïåêòð ìîëåêóëû 28SiD4 â äèàïàçîíå òåòðàäåêàäû, ãäå



8

ëîêàëèçîâàííû âàëåíòíûå ïîëîñû ν1+ν3 (F2) è 2ν3 (F2, E). Ïðîâåäåí ñïå-
öèàëüíûé àíàëèç ñ öåëüþ îöåíêè öåíòðîâ ïîëîñ ν1+ν3 (F2) è 2ν3 (F2, E) íà
îñíîâå èçâåñòíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î öåíòðàõ âàëåíòíûõ ïîëîñ
ïåíòàäû è òåòðàäåêàäàû ìîëåêóëû 28SiH4 è ìîäåëè ëîêàëüíû ìîä. Ïðîâå-
äåí àíàëèç ïîëîæåíèé ëèíèé ïîëîñ ν1+ν3 (F2) è 2ν3 (F2, E). Â ðåçóëüòàòå
ïðîöåäóðû âàðüèðîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà áûëè
îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ, ðåçîíàíñíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé è òåòðàýäðè÷åñêèõ ðàñùåïëåíèé. Ïîëó÷åííûé íàáîð ïàðàìåòðîâ
âîñïðîèçâîäèò èñõîäíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñ òî÷íîñòüþ áëèçêîé
ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïîãðåøíîñòè.

Ñòåïåíü äîñòîâåðíîñòè ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåðæäàåòñÿ

1. Ñòðîãîñòüþ ìåòîäîâ è ìîäåëåé, êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñü ïðè ïðîâåäåíèè
èññëåäîâàíèÿ.

2. Íåïðîòèâîðå÷èâîñòüþ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ è âûâîäîâ.

3. Ñîîòâåòñòâèåì ðåçóëüòàòîâ òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì äàííûì. Ïîëó÷åííûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû äàþò âîçìîæ-
íîñòü âîññòàíàâëèâàòü ñïåêòðû ñ òî÷íîñòÿìè ïîðÿäêà ýêñïåðèìåíòà, ïðåä-
ñêàçûâàòü ïåðåõîäû, íåíàáëþäàåìûå â ýêñïåðèìåíòå.

Íàó÷íàÿ öåííîñòü

Èíôîðìàöèÿ î ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ìîëåêóë MGeH4 (M = 70, 72,
73, 74, 76) è MSiD4 (M = 28, 29, 30), ïîëó÷åííàÿ íà îñíîâå àíàëèçà êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ, ïîçâîëÿåò ïðåäñêàçûâàòü ïîëîæåíèÿ ëèíèé â ðàíåå íå
èññëåäîâàííûõ ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíàõ ýòèõ ìîëåêóë, à òàêæå ðàñïðîñòðà-
íèòü ðåçóëüòàòû ðàáîòû íà èññëåäîâàíèå ìîëåêóë òèïà ñôåðè÷åñêîãî âîë÷êà
(â ÷àñòíîñòè XY4). Ïîëó÷åííàÿ âûñîêîòî÷íàÿ èíôîðìàöèÿ îá ïåðåõîäàõ, èí-
òåíñèâíîñòÿõ, êîýôôèöèåíòàõ ñàìîóøèðåíèÿ è ñäâèãîâ ëèíèé ìîëåêóë ñèëàíà
è ãåðìàíà ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì äîïîëíåíèåì ê áàíêàì ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé
èíôîðìàöèè HITRAN, GEISA è VAMDC. Äàííûå î ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðè-
ñòèêàõ íåîáõîäèìû äëÿ âåðèôèêàöèè è êîððåêöèè ab initio ðàñ÷¼òîâ ñòðóêòó-
ðû è ïàðàìåòðîâ ñïåêòðîâ ìîëåêóë SiD4 è GeH4. Â ÷àñòíîñòè, îòñóòñòâèå êî-
ëè÷åñòâåííûõ çíà÷åíèé êîëåáàòåëüíûõ ýíåðãèé, ïàðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèàíà (â
òîì ÷èñëå ãëàâíûå âêëàäû â ïàðàìåòðû ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé) äåëàåò
íåâîçìîæíûì âûïîëíåíèå òî÷íûõ ðàñ÷åòîâ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ïîòåíöèàëü-
íîé ôóíêöèè ìîëåêóë ãåðìàíà è ñèëàíà.
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Îñíîâíûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííûõ â ðàìêàõ íàñòîÿùåé äèññåðòàöèè çàäà÷ ïðèìåíÿ-
ëèñü îñíîâíûå ìåòîäû êâàíòîâîé ìåõàíèêè, âêëþ÷àþùèå òåîðèþ óãëîâîãî ìî-
ìåíòà è îïåðàòîðíóþ òåîðèþ âîçìóùåíèé, ìåòîäû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé
ñïåêòðîñêîïèè, òåîðèÿ èçîòîïîçàìåùåíèÿ, òåîðèÿ ãðóïï è îñíîâû íåïðèâîäè-
ìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ. Âûïîëíåíèå ðàñ÷åòîâ îñóùåñòâëÿëîñü íà îñíîâå
ïðîãðàìì, íàïèñàííûõ íà ÿçûêàõ ïðîãðàììèðîâàíèÿ FORTFAN è MAPLE, à
òàêæå â ïàêåòå ïðîãðàìì Dijon XTDS. Äëÿ ðåàëèçàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷à-
ñòè èññëåäîâàíèÿ ïðèìåíÿëèñü ìåòîäû Ôóðüå ñïåêòðîñêîïèè.

Ëè÷íûé âêëàä àâòîðà ïðè ïîëó÷åíèè ðåçóëüòàòîâ íàñòîÿùåé ðàáîòû ñî-
ñòîèò â ñëåäóþùåì:

→ Cîâìåñòíî ñ íàó÷íûìè ðóêîâîäèòåëÿìè, ïðîôåññîðîì Î.Â. Ãðîìîâîé è
ïðîôåññîðîì Ê. Ëåðóà áûëà ïðîâåäåíà ïîñòàíîâêà öåëåé è çàäà÷.

→ Ðàáîòà ñâÿçàííàÿ ñ ìîäèôèöèðîâàíèåì àëãîðèòìà àíàëèçà êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ ìîëåêóë XY4 áûëà ïðîâåäåíà ñîâìåñò-
íî ñ ïðîôåññîðîì Î.Í. Óëåíèêîâûì è ïðîôåññîðîì Å.Ñ. Áåõòåðåâîé.

→ Àíàëèç ñïåêòðîâ è ïîëó÷åíèå èíôîðìàöèè î ïàðàìåòðàõ ñïåêòðàëüíûõ
ëèíèé, à òàêæå îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ, ïðîâîäèëàñü ñîâìåñòíî ñ Î.Â.
Ãðîìîâîé, Â. Áóäîíîì, Î.Í. Óëåíèêîâûì, Ê. Ëåðóà è Í.È. Íèêîëàåâîé
(Ðàñïîïîâîé).

→ Àâòîðîì ñàìîñòîÿòåëüíî ñôîðìóëèðîâàíû çàùèùàåìûå íàó÷íûå ïîëîæå-
íèÿ, ñäåëàíû âûâîäû è äàíû ðåêîìåíäàöèè ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ.

Ðàáîòà âûïîëíÿëàñü ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå:

→ ãðàíòà Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ÐÔÔÈ) �20-
32-90028/20 ¾Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ GeH4 è SiH4:
ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, èíòåíñèâíîñòè è ïîëóøèðèíû ëèíèé êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ¿ (2020-2022);

→ ãðàíòà Áóðãîíñêîãî óíèâåðñèòåòà Projet ISITE-BFC th�ese en cotutelle -
907.THESE.W-P3 ¾Èññëåäîâàíèå ìîëåêóë òèïà ñôåðè÷åñêîãî âîë÷êà íà
îñíîâå íåïðîõîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ¿ (2019-2021);

→ ãðàíòà ïî ïðîãðàììå ïîâûøåíèÿ êîíêóðåíòîñïîñîáíîñòè Íàöèîíàëüíî-
ãî Èññëåäîâàòåëüñêîãî Òîìñêîãî Ïîëèòåõíè÷åñêîãî Óíèâåðñèòåòà ÂÈÓ
ÈØÔÂÏ-189/2020 ¾Ðàçâèòèå ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ
èññëåäîâàíèÿ àòìîñôåð Çåìëè, ýêçî-ïëàíåò è ïëàíåò Ñîëíå÷íîé ñèñòåìû¿
(2018-2020);



10

→ ãðàíòà Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà (ÐÍÔ) �18-12-00058 ¾Èññëåäîâàíèå
ôóíäàìåíòàëüíûõ ñâîéñòâ âåùåñòâ ìåòîäàìè ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàç-
ðåøåíèÿ¿ (2018-2020);

→ òðåâåë-ãðàíòà èìåíè Äæîíà Ò. Õîóãåíà ¾26th HRMS Travel Grants¿ äëÿ
ïîåçäêè íà ìåæäóíàðîäíóþ êîíôåðåíöèþ ïî ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàç-
ðåøåíèÿ ¾HRMS-2019¿ (2019).

Àïðîáàöèÿ ðàáîòû

Ìàòåðèàëû íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿëèñü íà ñëåäóþùèõ ðîñ-

ñèéñêèõ è ìåæäóíàðîäíûõ íàó÷íûõ êîíôåðåíöèÿõ:

1. Ìåæäóíàðîäíûé ñåìèíàð ¾New Developments in High Resolution Molecu-
lar Spectroscopy and outreach to modern applications¿ (Ëå Çóø, Ôðàíöèÿ,
2022).

2. Ìåæäóíàðîäíûé êîëëîêâèóì ¾The 27th Colloquium on High-Resolution Mo-
lecular Spectroscopy¿ (Êåëüí, Ãåðìàíèÿ, 2021).

3. Íàó÷íûé ñåìèíàð ¾Photonics Day 2021¿ (Áåçàíñîí, Ôðàíöèÿ, 2021).

4. Ìåæäóíàðîäíàÿ êîíôåðåíöèÿ ñòóäåíòîâ, àñïèðàíòîâ è ìîëîäûõ ó÷åíûõ
¾Ïåðñïåêòèâû ðàçâèòèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ íàóê (XVIII)¿ (Òîìñê, Ðîññèÿ,
2021).

5. Ìåæäóíàðîäíûé êîëëîêâèóì ¾The 26th Colloquium on High-Resolution Mo-
lecular Spectroscopy¿ (Äèæîí, Ôðàíöèÿ, 2019).

Ïóáëèêàöèè

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèè îïóáëèêîâàíû â 12 ïå÷àòíûõ ðàáîòàõ: 6
ñòàòåé â ìåæäóíàðîäíûõ æóðíàëàõ, èíäåêñèðóåìûõ Web of Science è Scopus;
2 ñòàòüè â ïåðåâîäíîé âåðñèè æóðíàëîâ, èíäåêñèðóåìûõ â Web of Science è
Scopus; 4 ïóáëèêàöèè â ìàòåðèàëàõ ìåæäóíàðîäíûõ êîíôåðåíöèé.

Îáúåì è ñòðóêòóðà äèññåðòàöèè

Íàñòîÿùàÿ äèññåðòàöèÿ ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ, 4 ãëàâ, çàêëþ÷åíèÿ è 1 ïðèëî-
æåíèÿ îáùèì îáúåìîì â 190 ñòðàíèö, â òîì ÷èñëå ñîäåðæèò 45 ðèñóíêîâ, 33
òàáëèöû è ñïèñîê èñïîëüçîâàííîé ëèòåðàòóðû èç 154 íàèìåíîâàíèé.

Ñîäåðæàíèå ðàáîòû

Âî ââåäåíèè îáîñíîâàíà íåîáõîäèìîñòü íàó÷íîãî èññëåäîâàíèÿ, ïîñòàâëåíà
öåëü è ñôîðìóëèðîâàíû íàó÷íûå ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó, ïðèâåäåí
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îáçîð ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî òåìå èññëåäîâàíèÿ äëÿ ìîëåêóë GeH4 è SiD4,
îáîçíà÷åíà íîâèçíà ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ è èõ ïðàêòè÷åñêàÿ è òåîðåòè÷å-
ñêàÿ çíà÷èìîñòü.
Ïåðâàÿ ãëàâà ïîñâÿùåíà êðàòêîìó îïðåäåëåíèþ ôóíäàìåíòàëüíûõ ïðèíöè-

ïîâ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè. Â ÷àñòíîñòè, îá-
ñóæäàþòñÿ òàêèå ïîíÿòèÿ, êàê ãàìèëüòîíèàí ìíîãîàòîìíîé ìîëåêóëû â íîð-
ìàëüíûõ êîîðäèíàòàõ, ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, îïåðàòîðíàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèÿ, êîíòóð èçî-
ëèðîâàííîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè è ýôôåêòèâíûé äèïîëüíûé ìîìåíò. Äàííûå
ñâåäåíèÿ íåîáõîäèìû äëÿ ïîíèìàíèÿ è èçëîæåíèÿ îðèãèíàëüíîé ÷àñòè äèññåð-
òàöèîííîé ðàáîòû.
Âòîðàÿ ãëàâà òàêæå íîñèò îáçîðíûé õàðàêòåð è ïîñâÿùåíà ââåäåíèþ â îñ-

íîâû íåïðèâîäèìîãî òåíçîðíîãî ôîðìàëèçìà äëÿ çàäà÷ ìîëåêóëÿðíîé ñïåê-
òðîñêîïèè. Ïðè îïèñàíèè ñïåêòðîâ ìîëåêóë òèïà ñôåðè÷åñêîãî âîë÷êà (ìîëå-
êóë òèïà XY4) âîçíèêàþò çíà÷èòåëüíûå òðóäíîñòè êàê âû÷èñëèòåëüíîãî õà-
ðàêòåðà, òàê è ñâÿçàííûå ñ ïîíèìàíèåì ôèçè÷åñêîé êàðòèíû èõ ïîâåäåíèÿ.
Äëÿ ïðåîäîëåíèÿ âîçíèêàþùèõ òðóäíîñòåé íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè îêàçàëèñü
èäåè òåîðèè ñèììåòðèè, â ÷àñòíîñòè, àïïàðàò íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðà-
òîðîâ. Â äàííîé ãëàâå ðàññìàòðèâàþòñÿ ïðîñòåéøèå ïðèëîæåíèÿ ôîðìàëèçìà
íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ ê çàäà÷àì ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè.
Íàèáîëüøèé âêëàä â ðàçðàáîòêó ìàòåìàòè÷åñêîãî àïïàðàòà íåïðèâîäèìûõ òåí-
çîðíûõ îïåðàòîðîâ äëÿ çàäà÷ ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè áûë âíåñåí ðàáîòà-
ìè Õåêòà [26�28], Ìèøëî [29�32], Ìîðå-Áàéè [33, 34], Õîóãåíà [35, 36], Õèëèêî
[37, 38], Øàìïüåí [39, 40]. Ýòà ãëàâà âêëþ÷àåò â ñåáÿ ñëåäóþùèå ðàçäåëû: îá-
ùèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà è ñòðóêòóðà ìîëåêóë òèïà XY4, òåòðàýäðè÷å-
ñêèå ðàñùåïëåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë Td ñèììåò-
ðèè, òåíçîðíûé ôîðìàëèçì, êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí â òåí-
çîðíîì ïðåäñòàâëåíèè, ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû äëÿ ìîëåêóë òèïà XY4,
ýôôåêòèâíûé äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû â òåíçîðíîì ïðåäñòàâëåíèè.
Òðåòüÿ ãëàâà äèññåðòàöèè ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ òîíêîé êîëåáàòåëüíî�âðà-

ùàòåëüíîé ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ ïÿòè èçîòîïîëîãîâ ìîëåêóëû ãåðìàíà â ðàéîíå
äèàäû, îêòàäû, ïåíòàäû è òåòðàäåêàäû. Ïîëó÷åí áîëüøîé ìàññèâ íîâûõ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, áëàãîäàðÿ èñïîëüçîâàíèþ ñîâðåìåííîãî îáîðóäîâàíèÿ
èíôðàêðàñíûõ Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðîâ Bruker IFS 120HR è IFS 125HR. Àíàëèç
ñïåêòðîâ ïðîâîäèëñÿ êàê ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííîãî ïàêåòà ïðî-
ãðàìì SPHETOM (SPHerical TOp Molecules), òàê è ñ ïîìîùüþ ïàêåòà Dijon

XTDS. Áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ÈÊ-ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû
72GeH4 íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Bruker IFS 125HR â îáëàñòÿõ äèàäû è ïåíòà-
äû è ïðîèíòåðïðèòèðîâàííû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíåû ïåðåõîäû, ïðèíàäëå-
æàùèå øåñòè ¾õîëîäíûì¿ (6761 ïåðåõîäîâ) è äåâÿòè ¾ãîðÿ÷èì¿ (2351 ïåðå-
õîäîâ) ïîëîñàì ìîëåêóëû 72GeH4. Íàéäåííûå ïåðåõîäû ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü
3817 êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ýíåðãèé êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (0100, E),
(0001, F2), (1000, A1), (0010, F2), (0101, F1), (0101, F2), (0200, A1), (0200, E),
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(0002, A1), (0002, E) è (0002, F2), êîòîðûå áûëè èñïîëüçîâàíû â ïðîöåäóðå
âçâåøåííîé àïïðîêñèìàöèè îïðåäåëåíèÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýô-
ôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà. Íàáîð èç 53 ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå
ïðîöåäóðû âçâåøåííîé àïïðîêñèìàöèè, âîñïðîèçâîäèò 3817 çíà÷åíèé ýíåðãèé
(9112 ïåðåõîäîâ) ñ drms = 2,44 × 10−4 ñì−1.
ÈÊ-ñïåêòðû ìîëåêóëû MGeH4 (M = 70, 72, 73, 74, 76) çàðåãèñòðèðîâàíû ïðè

òåìïåðàòóðå (294,5 ± 0,3) Ê â äèàïàçîíå 740-960 ñì−1 íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå
Bruker IFS125. Âïåðâûå ïðîâåäåí àíàëèç ïîëîæåíèÿ ëèíèé ôóíäàìåíòàëüíûõ
ïîëîñ ν2/ν4 è îïðåäåëåíû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ýíåðãèè âåðõíèõ êîëåáà-
òåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû 70GeH4. Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà áûëè îïðåäåëåíû
487 ïåðåõîäîâ ñî çíà÷åíèåì êâàíòîâîãî ÷èñëà Jmax = 25 äëÿ ïîëîñû ν4 è 92
ïåðåõîäà ñî çíà÷åíèåì êâàíòîâîãî ÷èñëà Jmax = 14 äëÿ ïîëîñû ν2. Ïîëó÷åííûå
ïåðåõîäû áûëè çàäåéñòâîâàíû â ïðîöåäóðå âàðüèðîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåê-
òèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà êàê äëÿ îñíîâíîãî (0000, A1), òàê è äëÿ âîçáóæäåííûõ
(0001, F2) è (0100, E) êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. Â ðåçóëüòàòå çíà÷åíèå drms ñî-
ñòàâèëî 2,08 × 10−4 ñì−1 (äëÿ 579 èñõîäíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ëèíèé è 10
âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðîâ), ÷òî ñðàâíèìî ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ïîãðåøíîñòÿ-
ìè â îïðåäåëåíèè ïîëîæåíèé ëèíèé.
Ýòîò æå ñïåêòð èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ àíàëèçà àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé ëè-

íèé âñåõ ïÿòè èçîòîïîëîãîâ ãåðìàíà. Êàê ïîêàçàë ïðåäâàðèòåëüíûé àíàëèç,
ñîäåðæàíèå èçîòîïîëîãîâ â èññëåäóåìîì ñïåêòðå, õîòÿ è íåçíà÷èòåëüíî, íî îò-
ëè÷àåòñÿ îò åãî åñòåñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ. Ýòîò âûâîä áûë ñäåëàí íà îñíîâà-
íèè èçâåñòíîãî ôàêòà èç òåîðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ, ÷òî äëÿ ìîëåêóë ñ ìàëûì
çíà÷åíèåì îòíîøåíèÿ

∣∣M ′−M
M ′

∣∣ ≪ 1, ëþáîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé ïàðàìåòð èçìå-
íÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî â çàâèñèìîñòè îò èçìåíåíèÿ ìàññû çàìåùåííûõ
ÿäåð. Â äàííîì æå ñëó÷àå ïðåäïîëîæåíèå î åñòåñòâåííîì ñîäåðæàíèè èçîòî-
ïîëîãîâ â èñïîëüçóåìîì îáðàçöå ïðèâîäèò ê íåëèíåéíîé çàâèñèìîñòè. Ïî ýòîé
ïðè÷èíå â êà÷åñòâå ïåðâîãî øàãà èññëåäîâàíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé áûë ïðî-
âåäåí àíàëèç ñîäåðæàíèÿ ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ ãåðìàíà â îáðàçöå. Îöåíêà
ïðîâîäèëàñü íà îñíîâå óðàâíåíèÿ

1 =
76∑

M̃=70,...


76∑

M=70,...

(prob)SN
ν (M̃)

(calc)SN
ν (M̃)

[
1 + 2(M̃ −M)

∆

µ

]
−1

(1.1)

è ïðèâåëà ê ñëåäóþùèì çíà÷åíèÿì ñîäåðæàíèÿ îòäåëüíûõ èçîòîïîëîãîâ: (20,52
± 0,31), (27,28 ± 0,36), (8,36 ± 0,72), (35,56 ± 0,41) è (8,36 ± 0,76) â % (èëè
ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ (30,78 ± 0,46), (40,92 ± 0,54), (12,54 ± 1,08), (53,34 ±
0,61) è (12,54 ± 1,14) â Ïà) äëÿ 70GeH4,

72GeH4,
73GeH4,

74GeH4 è
76GeH4, ñîîò-

âåòñòâåííî. Èìåííî ýòî ñîäåðæàíèå èçîòîïîëîãîâ â èññëåäóåìîì îáðàçöå çàòåì
èñïîëüçîâàëîñü ïðè àíàëèçå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé. Èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíî-
ñòè 1079 èçîëèðîâàííûõ (íåñìåøàííûõ), íå ñëèøêîì íàñûùåííûõ è íå ñëà-
áûõ ëèíèé (243, 270, 152, 262 è 152 ëèíèé èçîòïîëîãîâ 70GeH4,

72GeH4,
73GeH4,
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74GeH4 è
76GeH4, ñîîòâåòñòâåííî) áûëè ïîëó÷åíû ïóòåì àïïðîêñèìàöèè ôîðìû

èçìåðÿåìûõ ëèíèé èç ñïåêòðà ñî çíà÷åíèåì êâàíòîâîãî ÷èñëà Jmax ≤ 19. Äëÿ
âàðüèðîâàíèÿ ôîðì ëèíèé áûëè èñïîëüçîâàííû êîíòóð Àðòìàíà-Òðàí [41, 42]
è ôóíêöèÿ ïðÿìîóãîëüíîé àïîäèçàöèè (Boxcar). Â ðåçóëüòàòå ïðîöåäóðû âçâå-
øåííîé àïïðîêñèìàöèè îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà ïîëîñ ν2/ν4. Ïîëó÷åííûå íàáîðû ïàðàìåòðîâ ïîçâîëÿþò âîñïðîèçâîäèòü
èñõîäíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñ drms = 3,46/3,12/3,21/3,38/3,45 % äëÿ
70GeH4/

72GeH4/
73GeH4/

74GeH4/
76GeH4, ñîîòâåòñòâåííî. Â ðåçóëüòàòå áûë ñôîð-

ìèðîâàí ëèñò îêîëî 100000 ïåðåõîäîâ (îáëàñòü 600�1190 ñì−1, ìèíèìàëüíîå çíà-
÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèè 1,00 × E-26 ñì−1/ (ìîë · ñì−2), Jmax = 40).
Â êà÷åñòâå ñëåäóþùåãî øàãà èññëåäîâàíèÿ ÈÊ-ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøå-

íèÿ èçîòîïîëîãîâ 72GeH4 è 73GeH4, êîòîðûå áûëè îáîãàùåíû äî ñîäåðæàíèÿ
99,9% (êàæäûé â äâóõ ðàçíûõ èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ), çàðåãèñòðèðîâàíû íà
Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Bruker IFS 125HR â îáëàñòè òåòðàäåêàäû. Ïðîèíòåðïðè-
òèðîâàíû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíåû ïåðåõîäû, ïðèíàäëåæàùèå âàëåíòíûì
ïîëîñàì ν1 + ν3 (F2) è 2ν1 (A1). Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà áûëî îïðåäåëåíî 2025
è 1774 ïåðåõîäîâ ñ ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì êâàíòîâîãî ÷èñëà Jmax = 21 äëÿ
ïîëîñ ν1 + ν3 (F2)/2ν1 (A1) èçîòîïîëîãîâ

72GeH4 è
73GeH4. Ïîëó÷åííûå äàííûå

áûëè èñïîëüçîâàíû â ïðîöåäóðå âçâåøåííîé àïïðîêñèìàöèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà. Íàáîð èç 13/13
ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå àïïðîêñèìàöèè, âîñïðîèçâîäèò 2025/1774
ïîëîæåíèé ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ëèíèé ñ òî÷íîñòüþ drms = 2,9 × 10−4 ñì−1 è drms

= 2,7 × 10−4 ñì−1 äëÿ 72GeH4 è
73GeH4, ñîîòâåòñòâåííî.

ÈÊ-ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ GeH4 â åãî åñòåñòâåííîì ñîäåðæàíèè áûëè
çàðåãèñòðèðîâàíû ñ ïîìîùüþ èíôðàêðàñíîãî ñïåêòðîìåòðà ñ ïðåîáðàçîâàíèåì
Ôóðüå Bruker IFS125 HR ñ îïòè÷åñêèì ðàçðåøåíèåì 0,003 ñì−1 è âïåðâûå ïðî-
àíàëèçèðîâàíû â ðàéîíå 1400�2000 ñì−1, ãäå ðàñïîëîæåíû äâà äåôîðìàöèîííûå
ïîëîñû 2ν2, 2ν4 è êîìáèíàöèîííàÿ ïîëîñà ν2+ν4. Â êà÷åñòâå ïåðâîãî øàãà áûëà
âûïîëíåíà èíòåðïðåòàöèÿ ñïåêòðîâ èçîòïîëîãîâ 70GeH4,

72GeH4 è
74GeH4. Ïî-

ëó÷åííûå ðàíåå ïàðàìåòðû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è ïîëîñ ν2/ν4 ïîçâîëèëè ïðåä-
ñêàçàòü êîëåáàòåëüíî�âðàùàòåëüíóþ ýíåðãåòè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïîëîñ 2ν2, 2ν4
è ν2 + ν4 è íà ýòîé îñíîâå ïðîèíòåðïðåòèðîâàòü 3007 ïåðåõîäîâ ñî çíà÷åíèåì
Jmax = 22 äëÿ 74GeH4, 2406 ïåðåõîäîâ ñî çíà÷åíèåì Jmax = 23 äëÿ 72GeH4 è 2316
ïåðåõîäîâ ñî çíà÷åíèåì Jmax = 21 äëÿ 70GeH4. Ïîëó÷åííàÿ èíôîðìàöèÿ áûëà
äîïîëíåíà äàííûìè î òðèàäå äåôîðìàöèîííûõ ïîëîñ â äèàïàçîíå ïåíòàäû äëÿ
72GeH4,

73GeH4 è
76GeH4. Çíà÷åíèÿ âñåõ 16422 ïåðåõîäîâ (âêëþ÷àÿ ¾ãîðÿ÷èå¿

ïåðåõîäû) èñïîëüçîâàëèñü â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â
ïðîöåäóðå âàðüèðîâàíèÿ. Â ðåçóëüòàòå áûëî îïðåäëåííî 129 ñïåêòðîñêîïè÷å-
ñêèõ ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå âîñïðîèçâîäÿò èñõîäíûå ýêñïåðèìåíòàëüííûå äàí-
íûå ñ òî÷íîñòüþ drms = 3,26 × 10−4 ñì−1.
Äëÿ àíàëèçà èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ïîëîñ ν2 + ν4 (F1) è ν2 + ν4 (F2) áûëî

âûáðàíî 1697 íåñìåøàííûõ, íåíàñûùåííûõ è íå ñëèøêîì ñëàáûõ êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ ëèíèé: 382, 511, 116, 556 è 132 äëÿ èçîòîïîëîãîâ 70GeH4,

72GeH4,
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73GeH4,
74GeH4 è

76GeH4, ñîîòâåòñòâåííî. Çíà÷åíèÿ àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé
âûáðàííûõ ïåðåõîäîâ îïðåäåëÿëèñü èç àïïðîêñèìàöèè ôîðìû ëèíèè êîíòóðîì
Àðòìàíà-Òðàí. Ïðè ýòîì ó÷èòûâàëîñü, ÷òî èññëåäóåìûé îáðàçåö ñîäåðæàë ïðè-
ìåñè - 0,001 % ÑÎ2, 0,17 % N2O è 0,49 % H2O. Äëÿ âçâåøåííîé àïïðîêñèìà-
öèè ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà áûëè èñïîëüçîâàíû 556 ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé èçîòîïîëîãà 74GeH4, è áûëè ïîëó÷åíû
ñåìü ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Ýòè ñåìü ïàðàìåòðîâ âîñ-
ïðîèçâîäÿò 556 èñõîäíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé
èçîòîïîëîãà 74GeH4, èñïîëüçîâàííûõ â àíàëèçå, ñ drms = 3,42 %. Äàëåå áûëà
ïðîâåäåíà âçâåøåííàÿ àïïðîêñèìàöèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî
ìîìåíòà äëÿ ÷åòûðåõ äðóãèõ èçîòîïîëîãîâ. Ïðè ýòîì áîëüøàÿ ÷àñòü ïàðàìåò-
ðîâ èçîòîïîëîãîâ 70GeH4,

72GeH4,
73GeH4 è

76GeH4 ôèêñèðîâàëàñü çíà÷åíèÿì
ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ èçîòîïîëîãà 74GeH4 è íå âàðüèðîâàëàñü. Çíà÷åíèÿ

ïàðàìåòðîâ P
(00A1)
(0000,A1)(0002,F2)

èçîòîïîëîãîâ 73GeH4 è
76GeH4 îöåíåíû ïóòåì èíòåð-

ïîëÿöèè/ýêñòðàïîëÿöèè çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ P
(00A1)
(0000,A1)(0002,F2)

äëÿ òðåõ äðóãèõ
èçîòîïîëîãîâ. Ýòè äâà çíà÷åíèÿ òàêæå íå ìåíÿëèñü ïðè âàðüèðîâàíèè. Ïàðà-
ìåòðû, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ïðîöåäóðû âçâåøåííîé àïïðîêñèìàöèè, âîñ-
ïðîèçâîäÿò ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíòåíñèâíîñòè 382, 511, 116 è 132 ëèíèé äëÿ
70GeH4,

72GeH4,
73GeH4 è

76GeH4 c drms = 3,46 %, 3,49 %, 3,34 % è 3,36 %, ñîîò-
âåòñòâåííî.
Äëÿ àíàëèçà ïîëóøèðèí ëèíèé (øèðèíà íà óðîâíå ïîëîâèíû âûñîòû) èñïîëü-

çîâàëèñü ñïåêòðû, çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ îò 20 ìáàð äî
150 ìáàð. Ëèíèè ïîëîñ ν2+ν4 (F2) è ν2+ν4 (F1) âñåõ ïÿòè èçîòîïîëîãîâ àíàëèçè-
ðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ ìóëüòèñïåêòðàëüíîé àïïðîêñèìàöèè êîíòóðîì Àðòìàíà-
Òðàí. Ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñàìîóøèðåíèÿ γself (äëÿ 993 ëèíèé)
è ñäâèãîâ δself (äëÿ 676 ëèíèé).
Âïåðâûå âûïîëíåíî èññëåäîâàíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû 72GeH4 â ðàéîíå îêòàäû. Ïðîâåäåí àíàëèç ïî-
ëîæåíèÿ ëèíèé â äèàïàçîíå 2350-2750 ñì−1 äëÿ äåñÿòè âçàèìîäåéñòâóþùèõ
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ: 3ν4 (1F2, F1, 2F2), ν2+ ν4 (1E, F1, F2, 2E) è
2ν2+ν4 (1F2, F1, 2F2). Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà èäåíòèôèöèðîâàíû 1726 ïåðåõîäîâ
ñ ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì êâàíòîâîãî ÷èñëà J âåðõíèõ êîëåáàòåëüíî-âðàùà-
òåëüíûõ ñîñòîÿíèé Jmax = 17 äëÿ äåñÿòè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. Ïîëó÷åí-
íûå ïåðåõîäû áûëè çàäåéñòâîâàíû â ïðîöåäóðå âàðüèðîâàíèÿ ñ ýôôåêòèâíûì
ãàìèëüòîíèàíîì, ÷òî ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû, à
èìåííî ïàðàìåòðû öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ, ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé è
òåòðàýäðè÷åñêèõ ðàñùåïëåíèé. Ïîëó÷åííûé íàáîð èç 35 ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ ïîçâîëÿåò âîñïðîèçâåñòè 1726 èñõîäíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîëî-
æåíèé ëèíèé ñ ïîãðåøíîñòüþ drms = 7,5 × 10−4 ñì−1.
×åòâåðòàÿ ãëàâà äèññåðòàöèè ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ òîíêîé êîëåáàòåëü-

íî�âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ äåéòåðèðîâàííîé ìîëåêóëû ñèëàíà. Ïî-
ëó÷åí áîëüøîé ìàññèâ íîâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, áëàãîäàðÿ èñïîëü-
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çîâàíèþ ñîâðåìåííîãî èíôðàêðàñíîãî Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà Bruker IFS 125HR
(ïðîòîòèï Z�urich ZP2001 ). Àíàëèç ñïåêòðîâ ïðîâîäèëñÿ êàê ñ ïîìîùüþ ñïåöè-
àëüíî ðàçðàáîòàííîãî ïàêåòà ïðîãðàìì SPHETOM (SPHerical TOp Molecules),
òàê è ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî ïàêåòà Dijon XTDS.
ÈÊ-ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ èçîòîïîëîãîâ SiD4 (ñ ñîäåðæàíèåì

28SiD4

(92,23 %), 29SiD4 (4,68 %) è
30SiD4 (3,09 %)) áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû íà Ôóðüå-

ñïåêòðîìåòðå Bruker IFS 120HR â äèàïàçîíå ïåíòàäû, ãäå ðàñïîëîæåíû êîëå-
áàòåëüíûå ïîëîñû 2ν4, ν2 + ν4, 2ν2, 2ν4 − ν2, ν2 + ν4 − ν2, 2ν4 − ν2, 2ν2 − ν2
è ν2 + ν4 − ν4. Â ðåçóëüòàòå èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ âïåðâûå áûëî íàéäåíî
12035 ïåðåõîäîâ (6490 ¾õîëîäíûõ¿ è 5545 ¾ãîðÿ÷èõ¿) ñ ìàêñèìàëüíûì çíà÷å-
íèåì êâàíòîâîãî ÷èñëà ñ Jmax = 33. Ïîëó÷åííûå ïåðåõîäû èñïîëüçîâàëèñü äëÿ
îïðåäåëåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ýíåðãèé âåðõíèõ ñîñòîÿíèé è ñïåê-
òðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà. Â ðåçóëüòàòå áûë
ïîëó÷åí íàáîð èç 69 ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå âîñïðîèçâîäÿò çíà÷åíèÿ 6490 ¾õî-
ëîäíûõ¿ è 5545 ¾ãîðÿ÷èõ¿ ïåðåõîäîâ ñ drms = 3,12 × 10−4 ñì−1 è drms = 2,33
× 10−4 ñì−1, ñîîòâåòñòâåííî. Ñîîòâåòñòâóþùèå 547 è 235 ïåðåõîäîâ (403/136
¾õîëîäíûå¿ è 171/99 ¾ãîðÿ÷èå¿) áûëè èäåíòèôèöèðîâàíû èç ñïåêòðîâ èçîòî-
ïîëîãîâ 29SiD4 è

30SiD4. Âñå òðè ïîëó÷åííûõ íàáîðà ýôôåêòèâíûõ ïàðàìåòðîâ
õîðîøî êîððåëèðóþò äðóã ñ äðóãîì. Äàëåå áûë ïðîâåäåí ñïåöèàëüíûé àíàëèç
òåîðåòè÷åñêèõ îöåíîê îñíîâíûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ è ñìåùåíèé
öåíòðîâ ïîëîc íà îñíîâå òåîðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ è íàëè÷èÿ èíôîðìàöèè î
êîëåáàòåëüíîé ñòðóêòóðå ìîëåêóëû 28SiH4 [43] â äèàïàçîíå ïåíòàäû. Ýòîò àíà-
ëèç íåîáõîäèì äëÿ êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ìîëå-
êóëàõ. Îöåíêà ðàçëè÷íûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðè èçîòîïè÷åñêîì
çàìåùåíèè ÿäåð âîçìîæíà íà îñíîâå èñïîëüçîâàíèÿ ñîîòíîøåíèé [44], êîòîðûå
ñïðàâåäëèâû äëÿ ïðîèçâîëüíîãî èçîòîïîçàìåùåíèÿ â ëþáîé ìíîãîàòîìíîé ìî-
ëåêóëå. Åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå èçâåñòíûå ôîðìóëû èç ðàáîòû [26] äëÿ ðàç-
ëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî
âûïîëíÿþòñÿ ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ:(

x′22
x22

)
≈

(
x′24
x24

)
≈

(
x′44
x44

)
≈

(
G′

22

G22

)
≈

(
G′

44

G44

)
≈

(
T ′

24

T24

)
≈

(
T ′

44

T44

)
≈ 1

2
. (1.2)

Ó÷èòûâàÿ íàëè÷èå èçâåñòíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé öåíòðîâ ïîëîñ
äèàäû è ïåíòàäû ìîëåêóëû 28SiH4 [45, 46] è îáùèå ðåçóëüòàòû ðàáîòû [26],
íåòðóäíî îöåíèòü ¾ýêñïåðèìåíòàëüíûå¿ çíà÷åíèÿ âñåõ ñåìè ïàðàìåòðîâ, ïðåä-
ñòàâëåííûõ â óðàâíåíèè (1.2) äëÿ 28SiH4. Ðåçóëüòàò ïðîâåäåííîé îöåíêè ïðåä-
ñòàâëåí â Òàáëèöå 1.1.
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Òàáëèöà 1.1. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìîëåêóëû 28SiH4 è
28SiD4 (â ñì−1).

Ïàðàìåòð 28SiHa

4
28SiDb

4

x22 0,448 0,224

x24 0,129 0,065

x44 −2,955 −1,477

G22 2,634 1,317

T24 −0,321 −0,161

G44 2,307 1,153

T44 0,181 0,091

a Ïîëó÷åíû íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ öåíòðîâ ïîëîñ äèàäû è ïåíòàäû

ìîëåêóëû 28SiH4 [45, 46].
b Îöåíåíû íà îñíîâå óðàâíåíèÿ (1.2) è çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ èç íàñòîÿùåé

Òàáëèöû (êîëîíêà 2).

Â òðåòüåì ñòîëáöå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ ìîëå-
êóëû 28SiD4, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ èçîòîïè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé (1.2). Â ñâîþ
î÷åðåäü, èñïîëüçîâàíèå ïàðàìåòðîâ èç ñòîëáöà 3 è ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åí-
íûõ öåíòðîâ ïîëîñ ν2 = 689,87321 ñì−1 è ν4 = 674,53135 ñì−1 ïîçâîëÿåò ïðåä-
ñêàçàòü çíà÷åíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ýíåðãèé â äèàïàçîíå ïåíòàäû ìîëåêóëû 28SiD4.
Ðåçóëüòàò òàêîãî ïðåäñêàçàíèÿ ïðåäñòàâëåí â Òàáëèöå 1.2, ãäå â òðåòüåì ñòîëá-
öå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ êîëåáàòåëüíûõ ýíåðãèé, ïîëó÷åííûõ
â íàñòîÿùåé ðàáîòå èç àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Âèäíà õîðîøàÿ
êîððåëÿöèÿ ìåæäó îáîèìè íàáîðàìè çíà÷åíèé â ñòîëáöàõ 2 è 3. Ýòî ìîæíî
ðàññìàòðèâàòü êàê âåñêèé àðãóìåíò â ïîëüçó ïðèìåíèìîñòè îáñóæäàåìîãî ïîä-
õîäà äëÿ êîððåêòíîãî ïðåäñêàçàíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ýíåðãèè äëÿ ìîëåêóë SiH4

è SiD4 â áîëåå êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè.

Òàáëèöà 1.2. Ïðåäñêàçàííûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîëåáàòåëüíûå ýíåðãèè ïåíòàäû
28SiD4 (â ñì−1).

Ñîñòîÿíèå Ýíåðãèÿ (ïðåä.) Ýíåðãèÿ (ýêñï.)

(0200, A1) 1377,560 1377,7367

(0200, E) 1380,194 1380,2607

(0101, F1) 1365,758 1365,8505

(0101, F2) 1363,182 1363,4160

(0002, A1) 1341,497 1340,4780

(0002, E) 1349,507 1349,3385

(0002, F2) 1347,687 1347,1689

Âïåðâûå çàðåãåñòðèðîâàí è òåîðåòè÷åñêè ïðîàíàëèçèðîâàí êîëåáàòåëüíî-âðà-
ùàòåëüíûé ñïåêòð ìîëåêóëû 28SiD4 â äèàïàçîíå òåòðàäåêàäû, ãäå ëîêàëèçîâàí-
íû âàëåíòíûå ïîëîñû ν1 + ν3 (F2) è 2ν3 (F2, E). Êàê îêàçàëîñü, ýôôåêòèâíîñòü
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èññëåäîâàíèÿ çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåòñÿ ïðè íàëè÷èè àäåêâàòíîé èñõîäíîé èí-
ôîðìàöèè î öåíòðàõ èçó÷àåìûõ ïîëîñ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå áûë ïðîâåäåí ñïåöè-
àëüíûé àíàëèç ñ öåëüþ îöåíêè öåíòðîâ ïîëîñ ν1+ν3 (F2) è 2ν3 (F2, E) íà îñíîâå
èçâåñòíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î öåíòðàõ âàëåíòíûõ ïîëîñ ïåíòàäû è
òåòðàäåêàäàû ìîëåêóëû 28SiH4 è ìîäåëè ëîêàëüíû ìîä. Âïåðâûå áûëî íàéäåíî
1264/199/169 ïåðåõîäîâ ñ ìàêñìèìàëüíûì çíà÷åíèåì êâàíòîâîãî ÷èñëà Jmax =
36/29/26 äëÿ ïîëîñû ν1 + ν3 (F2) äëÿ

28SiD4,
29SiD4 è

30SiD4, ñîîòâåòñòâåííî.
Çàòåì áûëè èäåíòèôèöèðîâàííû 139 è 70 ïåðåõîäîâ (ñ Jmax = 21 è 27) äëÿ
ñëàáûõ ïîëîñ 2ν3 (F2) è 2ν3 (E) äëÿ èçîòîïîëîãà

28SiD4. Â ðåçóëüòàòå ïðîöåäó-
ðû âàðüèðîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà áûëè îïðåäåëåíû
ïàðàìåòðû öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ, ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé è òåòðà-
ýäðè÷åñêèõ ðàñùåïëåíèé. Ïîëó÷åííûé íàáîð èç 31 ïàðàìåòðà âîñïðîèçâîäèò
èñõîäíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñ òî÷íîñòüþ áëèçêîé ê ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé ïîãðåøíîñòè (drms = 3,5 × 10−4 ñì−1).
Â çàêëþ÷åíèè ñôîðìóëèðîâàíû îñíîâíûå âûâîäû è ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ

èññëåäîâàíèé.
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