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Этот специальный выпуск Журнала физической 
химии подготовлен по тематике XX Симпозиума 
по молекулярной спектроскопии высокого разре‑
шения (HighRus‑2023), который был проведен на 
базе отдыха «Чара» (берег озера Байкал) в период 
с 3 по 7 июля 2023 года. Этот юбилейный симпо‑
зиум продолжил серию симпозиумов, проводимую 
Институтом оптики атмосферы СО РАН начиная 
с  1972  года. HighRus‑2023 был организован со‑
вместно с Институтом квантовой физики Иркут‑
ского национального исследовательского техниче‑
ского университета.1

Тематика симпозиума была нацелена на широ‑
кий круг проблем молекулярной спектроскопии 
высокого разрешения и ее приложений, включая:

1) спектроскопия высокого и  сверхвысокого 
разрешения молекул, радикалов, ионов и комплек‑
сов в газах, матрицах и наноструктурах;

2) спектроскопия и динамика межмолекуляр‑
ных взаимодействий;

3) спектроскопия биомолекул и их комплексов;
4) теоретическая молекулярная спектроскопия, 

применение квантово-химических и других вычис‑
лительных методов;

5) применение спектроскопии в физике атмос‑
феры, астрофизике и физике экстремальных со‑
стояний газов;

6) спектроскопия в медицине и газоанализе;
7) экспериментальные методы и техника спек‑

троскопии;
8) базы данных и  информационные системы 

в спектроскопии.
В симпозиуме участвовало 96 ученых, включая 

4 иностранных ученых из Китая, США и Швейца‑

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

рии. Групповое фото участников представлено на 
рис. 1.

На симпозиуме было заслушано 12 пригла‑
шенных и  54 устных доклада, было представле‑
но 70  стендовых докладов. Программа заседа‑
ний представлена на сайте симпозиума по адресу 
https://symp.iao.ru/ru/hrms/20/progpdf.

Приглашенные доклады были сделаны Миха‑
илом Третьяковым (Институт прикладной физи-
ки РАН им. Гапонова-Грехова, Нижний Новгород), 
Виталием Кубаревым (Институт ядерной физики 
им. Будкера СО РАН, Новосибирск), Петром Тол‑
стым (Институт химии Санкт-Петербургского го-
сударственного университета, Санкт-Петербург), 
Сергеем Петровым (Московский государственный 
университет им. Ломоносова, Москва), Олегом Бо‑
яркиным (Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne, 
Lausanne, Switzerland), Александром Шкуриновым 
(Московский государственный университет им. Ло-
моносова, Москва), Валерием Тучиным (Медицин-
ский научный центр Саратовского государственно-
го университета, Саратов), Татьяной Чесноковой 
(Институт оптики атмосферы им. Зуева СО РАН, 
Томск), Олегом Кораблевым (Институт космиче-
ских исследований РАН, Москва), Игорем Зинчен‑
ко (Институт прикладной физики РАН им. Гапо-
нова-Грехова, Нижний Новгород), Вячеславом Ко‑
коулиным (Томский государственный университет, 
Томск) и Андреем Столяровым (Московский госу-
дарственный университет им. Ломоносова, Москва).

В рамках симпозиума был проведен конкурс на 
лучший молодежный доклад. Победителями кон‑
курса стали Владислав Роговешко (Новосибирский 
государственный университет, Новосибирск) среди 
студентов и Александра Королева (Институт при-
кладной физики РАН им. Гапонова-Грехова, Нижний 
Новгород) среди аспирантов.

XX СИМПОЗИУМ ПО МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ  
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ (HIGHRUS‑2023)
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Настоящий выпуск Журнала физической хи‑
мии содержит оригинальные и обзорные статьи, 
базирующиеся на докладах, сделанных авторами 
вовремя симпозиума HighRus‑2023. Они включают 
в том числе развитие современной спектральной 
(лазерной) техники, ее использование в высоко‑
точных измерениях, квантово-механические рас‑
четы фундаментальных свойств молекул, создание 
и ведение электронных баз данных по молекуляр‑
ной спектроскопии. Большинство работ посвяще‑
но исследованию спектров высокого разрешения 
газофазных сред, являющихся основными погло‑
тителями в планетных атмосферах.

Следующий симпозиум HighRus‑2026 планиру‑
ется провести в Санкт-Петербурге.

Мы от всей души благодарим ученого секре‑
таря симпозиума Евгению Старикову и секретаря 
местного оргкомитета Елену Панасенкову за их 

решающий вклад в успешное проведение симпо‑
зиума.
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ситет
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Институт оптики атмосферы им. В. Е. Зуева СО 
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ВВЕДЕНИЕ1

Уникальная установка «Новосибирский лазер 
на свободных электронах» (НЛСЭ) работает уже 
в течение 20 лет и состоит в настоящее время из 
трех лазеров терагерцового, дальнего инфракрас‑
ного и инфракрасного диапазонов длин волн [1,2]. 
Помимо работ, связанных с разработкой ориги‑
нальных устройств и методов генерации излуче‑
ния, т. е. самой установки, большую часть ее рабо‑
чего времени сейчас занимают пользовательские 
эксперименты на специальных станциях, когда 
НЛСЭ работает как источник излучения с задан‑
ными параметрами. К счастью, наиболее востре‑
бованным у пользователей является наиболее про‑
стой по физической схеме и настройке терагерцо‑
вый НЛСЭ, ввиду бурного освоения в настоящее 
время этого диапазона длин волн. Два других ЛСЭ 
также эпизодически используются для определен‑
ных пользовательских экспериментов, но большую 
часть времени на них отрабатывается техника ге‑
нерации излучения в различных схемах ЛСЭ. На‑
стройка этих ЛСЭ из-за более сложной схемы по‑
лучения нужной активной среды – электронного 
пучка определенной плотности при более высокой 
энергии – требует гораздо большего времени и для 

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

эффективной пользовательской работы необходим 
круглосуточный режим работы, подобный режиму 
накопителей-синхротронов, которого пока нет на 
НЛСЭ.

Пользовательские эксперименты, проводимые 
на НЛСЭ, можно условно разделить на две боль‑
шие части. К первой части относятся эксперимен‑
ты, использующие хотя бы один из уникальных па‑
раметров НЛСЭ, а в идеале – совокупность этих 
уникальных параметров. Ряд таких экспериментов 
возможен только на НЛСЭ. Ко второй части отно‑
сятся эксперименты, где эти уникальные параме‑
тры не имеют принципиального значения. Более 
того, анализ показывает, что для этих эксперимен‑
тов использование других альтернативных источ‑
ников часто более предпочтительно, т. к. у каждого 
достоинства – уникального параметра НЛСЭ есть 
его обратная негативная сторона. Так, высокие 
энергетические параметры НЛСЭ сопровождают‑
ся громоздкостью установки и сложностью ее на‑
стройки. Другое важное преимущество ЛСЭ перед 
квантовыми приборами – возможность плавной 
перестройки длины волны – связано с  гораздо 
большим числом степеней свободы активной сре‑
ды, что порождает ряд специфических неустойчи‑
востей в излучающей системе, которые требуется 
подавлять при проведении точных экспериментов.

XX СИМПОЗИУМ ПО МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ  
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ (HIGHRUS‑2023)
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Эксперименты по терагерцовой молекулярной 
спектроскопии безусловно относятся к  первой, 
наиболее важной группе пользовательских экс‑
периментов на НЛСЭ, т. к. в них реально исполь‑
зуются все уникальные параметры его излучения. 
В следующем разделе этой статьи параметры из‑
лучения терагерцового НЛСЭ описаны подробно. 
Хотя эти данные уже содержатся в опубликованных 
в разное время статьях, они впервые собраны в од‑
ном месте с целью дать потенциальным пользова‑
телям быстрое и правильное представление об из‑
лучении терагерцового НЛСЭ. Далее следует раз‑
дел с кратким описанием проделанных на НЛСЭ 
экспериментов по молекулярной спектроскопии. 
Этот раздел написан реферативно, т. к. подробно‑
сти этих объемных экспериментов лучше получить 
из оригинальных опубликованных статей. Нако‑
нец, в последнем разделе рассматриваются потен‑
циально возможные, пока еще нереализованные 
эксперименты на НЛСЭ в области молекулярной 
спектроскопии сверхвысокого разрешения.

ПРИНЦИПЫ РАБОТЫ И ПАРАМЕТРЫ 
ИЗЛУЧЕНИЯ ТЕРАГЕРЦОВОГО НЛСЭ

Для правильного понимания наблюдаемых па‑
раметров излучения НЛСЭ рассмотрим качествен‑
но основные принципы генерации излучения в ла‑
зере на свободных электронах. Как известно, для 
излучения электромагнитной волны отдельный 
электрон должен двигаться с ускорением по некой 
криволинейной траектории. Очевидно, что излуче‑
ние будет гораздо больше, если оно будет произво‑
диться синхронно в некой периодичной резонанс‑
ной системе. Обычно для этой цели в ЛСЭ исполь‑
зуются ондуляторы с периодическим магнитным 
полем. В НЛСЭ применяются плоские магнитные 
ондуляторы, в которых электроны колеблются, на‑
ходясь в одной плоскости. В этой плоскости будет 
находиться электрический вектор излучаемой ли‑
нейно-поляризованной электромагнитной волны. 
Как будет показано ниже, линейная поляризация 
излучения НЛСЭ весьма полезна для спектроско‑
пических приложений, т. к. поляризационные экс‑
перименты являются, как правило, наиболее чув‑
ствительными.

Электромагнитная волна движется вдоль оси 
ондулятора со скоростью света, в то время как осе‑
вая проекция скорости релятивистского электрона, 
движущегося по синусоидальной траектории, будет 
заведомо меньше скорости света. Тогда очевидно, 
что резонансное излучение электрона в ондулято‑
ре, при котором поля излучения от его периоди‑
ческих полюсов будут складываться в фазе, будет 
наблюдаться, когда на одном периоде-полюсе он‑
дулятора электромагнитная волна будет обгонять 
электрон точно на длину волны излучения. Это ус‑
ловие резонанса автоматически определяет длину 

волны максимума излучения отдельного электрона 
в ондуляторе и первое приближение длины волны 
излучения ЛСЭ. При плавном увеличении магнит‑
ного поля ондулятора траектории электронов ис‑
кривляются сильнее, что приводит к увеличению 
длины волны его излучения. Такой способ плавно‑
го изменения длины волны чаще всего применяет‑
ся в ЛСЭ, в том числе в терагерцовом НЛСЭ. Ког‑
да нужно сдвинуть длину волны излучения НЛСЭ 
значительно, кроме поля ондулятора, изменяется 
также энергия релятивистских электронов. Одна‑
ко такое изменение реально возможно только для 
сдвижки на заданный интервал длин волн, т. к. по‑
сле каждой такой сдвижки, в отличие от измене‑
ния поля ондулятора, требуется подстраивать элек‑
тронно-оптическую систему НЛСЭ.

Излучение единичных электронов ничтожно 
мало, поэтому необходимо далее рассмотреть из‑
лучение от многих электронов или электронного 
пучка. Очевидно, что излучение однородного по 
плотности электронного потока будет нулевым из-
за взаимной компенсации излучений от отдельных 
электронов разделенных половиной длины волны. 
Реально оно всегда ненулевое из-за статистических 
флуктуаций плотности электронов и они дают не‑
когерентное слабое синхротронное излучение, ко‑
торое является аналогом спонтанного излучения 
в квантовых лазерах. Как хорошо известно, коге‑
рентное лазерное излучение мощнее спонтанного 
в Nf раз, где Nf очень большое число, равное числу 
фотонов в излучаемой лазерной моде. В ЛСЭ излу‑
чение электронов становится когерентным, когда 
они под воздействием флуктуационной электро‑
магнитной волны на резонансной частоте груп‑
пируются, подобно электронам в приборах мил‑
лиметровой техники, с  периодом равным длине 
волны резонансного электромагнитного излуче‑
ния. Эта группировка происходит вокруг нулевых 
точек поля с отрицательной производной, т. е. вол‑
на поперечного тока сгруппированных электро‑
нов и поперечная волна электромагнитного поля, 
взаимодействие которых и определяет излучение, 
сдвинуты по фазе на π/2. Таким образом, точно 
на резонансной частоте ток является реактивной 
нагрузкой для поля и излучение электронов сно‑
ва равно нулю. Однако если частота излучения со‑
всем немного отличается от резонансной частоты, 
проскальзывающие друг относительно друга волны 
дают ненулевую мощность взаимодействия. Расче‑
ты показывают, что для плоской волны оптималь‑
ная величина фазового проскальзывания на длине 
ондулятора составляет величину 2.61 рад. Одна‑
ко плоские волны имеют нулевую интенсивность 
и в реальной практике не используются. В НЛСЭ, 
как и в квантовых лазерах с открытыми резонато‑
рами, основная мода на не самых длинных волнах 
имеет вид гауссова пучка, в котором фаза также из‑
меняется по длине по известному закону. Причем 
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существует оптимальный для взаимодействия 
с  электронами размер гауссова пучка, когда его 
длина Рэлея составляет 0.255 часть от длины онду‑
лятора, а максимум усиления наблюдается для фа‑
зового проскальзывания 5.55 рад. [3]. Весьма инте‑
ресно, что при фазовом проскальзывании 2.61 рад. 
такого оптимального гауссова пучка усиление ЛСЭ 
почти точно равно нулю. Заметим, что этот физи‑
чески принципиально важный сдвиг частоты из‑
лучения ЛСЭ от резонансной частоты, во‑первых, 
очень мал по величине (~10–5), во‑вторых, автома‑
тически устанавливается самим ЛСЭ-генератором. 
Поэтому в описаниях принципов работы ЛСЭ он 
часто вообще игнорируется или же приводится его 
абстрактное значение 2.61 рад.

Далее следует рассмотреть два важнейших фак‑
тора, определяющих лазерную генерацию НЛСЭ: 
импульсно-периодический режим его работы 
и формирование излучения его оптическим резо‑
натором. Импульсно-периодический режим обу‑
словлен требованием лазерной генерации – повы‑
шением плотности активной среды до такого уров‑
ня, чтобы ненасыщенный коэффициент усиления 
моды в оптическом резонаторе превышал ее поте‑
ри. Для этого необходим ток релятивистских элек‑
тронов в десятки ампер. Мощность релятивистско‑
го пучка с энергией в десятки МэВ с таким током 
была бы сотни мегаватт, а для его ускорения требо‑
валось бы весьма большое постоянное электриче‑
ское напряжение, что технически невозможно. По‑
этому все ЛСЭ работают в импульсно-периодиче‑
ском режиме со скважностью порядка 103–104, а их 
короткие сгустки электронов ускоряются в синхро‑
низованном поле высокочастотных резонаторов. 
Более того, большинство ЛСЭ в мире работает по 
схеме с дополнительной НЧ модуляцией излуче‑
ния, когда генерируются редкие пачки импульсов. 
Уникальность НЛСЭ состоит в том, что в типич‑
ном режиме он генерирует непрерывную последо‑
вательность коротких импульсов излучения. Режим 
с НЧ модуляцией также возможен, когда требуется 
снизить потери электронного пучка в некоторых 
сложных режимах НЛСЭ или чаще, когда пользо‑
вателям требуется наблюдать эффекты на образ‑
цах от воздействия большой импульсной мощно‑
сти излучения НЛСЭ при малой, не разрушающей 
образец средней мощности его излучения. Кроме 
этого, НЛСЭ, благодаря использованию сравни‑
тельно низкочастотных ВЧ-резонаторов в линей‑
ном ускорителе электронов, имеет длительность 
импульсов в десятки раз длиннее, чем другие ЛСЭ. 
Эти факторы благоприятно влияют на параметры 
НЛСЭ, важные для спектроскопии, – они значи‑
тельно увеличивают спектральную интенсивность 
излучения НЛСЭ и монохроматичность его модо‑
вых линий.

Что касается влияния на излучение НЛСЭ его 
оптического резонатора, то оно даже больше, чем 

в квантовых лазерах, хотя часто недооценивается 
или упускается из виду на фоне более объемной 
ускорительно-электронной части установки. В от‑
личие от квантовых лазеров, где излучение в оп‑
тическом резонаторе накапливается для запуска 
процесса вынужденного излучения в уже приго‑
товленной тем или иным способом активной сре‑
де, в ЛСЭ внутрирезонаторное излучение сначала 
формирует активную среду  – сгруппированный 
электронный пучок, а затем с ней же взаимодей‑
ствует когерентным образом, как при вынужден‑
ном излучении. Далее, как и в квантовых прибо‑
рах, в резонаторе ЛСЭ формируются определенные 
модовые структуры, определяемые граничными 
условиями на зеркалах и боковых стенках резона‑
тора. Прежде всего, мы должны рассмотреть вли‑
яние на модовую структуру излучения НЛСЭ его 
импульсно-периодического режима работы. При 
этом возможно несколько вариантов синхрониза‑
ции периодических электронных сгустков с цир‑
кулирующими внутри резонатора световыми им‑
пульсами. Тривиальный вариант, являющийся ос‑
новным на терагерцовом НЛСЭ, состоит в том, что 
электронные импульсы следуют с частотой, точно 
равной периоду обращения светового импульса 
равного с большой точностью 2L/c, где L – длина 
оптического резонатора, c – скорость света. Далее, 
различные электронные сгустки, хотя и являются 
исходно независимыми и проходят через резонатор 
только один раз, излучают когерентные фотоны, 
причем в рабочую моду лазерного резонатора, т. к. 
модуляция их плотности (группировка) создается 
и синхронизуется внутрирезонаторным световым 
импульсом. В стационарном режиме на каждом пе‑
риоде обращения внутрирезонаторного импульса 
определенная малая часть (несколько процентов) 
его мощности выходит наружу через отверстия 
в зеркалах и представляет собой полезное излуче‑
ние НЛСЭ. Оставшаяся часть мощности на этом 
же периоде полностью восстанавливается коге‑
рентным образом до прежнего уровня в результате 
взаимодействия с электронным пучком. Таким об‑
разом, выходные импульсы излучения НЛСЭ всег‑
да, в силу его лазерной природы излучения, будут 
иметь высокую степень когерентности друг с дру‑
гом. В этом случае, согласно фурье-преобразова‑
нию, спектр излучения НЛСЭ будет представлять 
набор узких продольных синхронизованных мод 
разделенных интервалом частот δν = c/2L внутри 
однородного контура усиления шириной Δν ~1/Δt, 
где Δt – длительность когерентности в пределах 
одного импульса. В случае полной внутриимпуль‑
сной когерентности наблюдается так называемый 
фурье-предел ширины контура усиления, когда Δt 
равно длительности импульса. Такой набор син‑
хронизованных продольных мод, имеющих оди‑
наковую поперечную структуру, обычно называет‑
ся супермодой. Если бы импульсы НЛСЭ не были 
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бы когерентны между собой, то спектр излучения 
НЛСЭ имел бы вид широкой однородно-уширен‑
ной непрерывной линии, равной контуру усиления 
активной среды. Поскольку все обычные спек‑
тральные приборы имеют разрешение, недостаточ‑
ное для разрешения линий сверхтонкой модовой 
структуры, то часто такой неразрешенный кон‑
тур пользователи считают монохроматичностью 
НЛСЭ. Отчасти это еще связано с тем, что из-за 
близости модовых линий в экспериментах с не‑
высоким спектральным разрешением можно счи‑
тать спектральный контур излучения НЛСЭ ква‑
зинепрерывной линией. Однако истинный спектр 
излучения НЛСЭ отнюдь не непрерывен, более 
того – его модовые линии намного уже расстояний 
между ними. В принципе, на качественном уровне 
этот факт предполагался со времен первых теоре‑
тических работ по ЛСЭ. Истинной монохроматич‑
ностью ЛСЭ, как и любого другого лазера, явля‑
ется ширина его модовых линий. Измерение этих 
ширин в импульсно-периодическом режиме ЛСЭ 
имеет ряд специфических особенностей и стало 
возможным только недавно, после изобретения 
специального прибора – сверхдлинного резонанс‑
ного интерферометра Фабри–Перо [4], который 
в time-domain-режиме способен измерять шири‑
ны модовых линий любой величины. Что касается 
этой величины, то в квантовых лазерах предельная 
ширина линии, как известно, определяется отно‑
шением мощности некогерентного спонтанного 
излучения к мощности когерентного вынужденно‑
го излучения и по порядку величины равно обрат‑
ному числу фотонов в излучаемой моде. К такому 
пределу приближаются только отдельные лазерные 
стандарты частоты, а в обычных лазерах линии на‑
много шире из-за различных технических флукту‑
аций. В ЛСЭ ситуация с монохроматичностью не‑
сколько хуже, чем в квантовых лазерах, из-за того, 
что флуктуирующим большим числом является 
не число фотонов в моде, а на несколько поряд‑
ков меньшее число электронов в сгруппированном 
электронном сгустке. В терагерцовом НЛСЭ один 
электрон излучает около 100 фотонов, а предельная 
монохроматичность оценивается величиной ~10–10. 
Реальная измеренная монохроматичность модовых 
линий НЛСЭ в типичном режиме оказалась равной 
2.2×10–8 (ширина линии – 40 кГц), на два порядка 
хуже теоретического предела из-за различных тех‑
нических факторов. Эта монохроматичность со‑
ответствует времени когерентности 25 мкс, длине 
когерентности 7 км и в среднем 140 когерентным 
последовательным импульсам [4]. Заметим, что 
эти параметры были получены в обычном режиме 
НЛСЭ без применения каких-либо специальных 
стабилизаций его технических флуктуаций. Веро‑
ятно, монохроматичность модовых линий НЛСЭ 
может быть значительно улучшена, хотя стабили‑
зация технических флуктуаций на такой большой 

установке как НЛСЭ будет намного дороже, чем 
в настольных квантовых лазерах.

Вышеописанная картина спектра излучения 
терагерцового НЛСЭ (рис. 1б) соответствует ста‑
билизированному режиму работы НЛСЭ, когда 
в нем подавлены различные неустойчивости, ко‑
торые могут изменять спектр его излучения [5–7]. 
На терагерцовом НЛСЭ наблюдалось три вида не‑
устойчивостей: две быстрые неустойчивости на 
высоких частотах (модуляционная неустойчивость 
и неустойчивость на захваченных электронах) [5, 
6] и одна специфическая модовая неустойчивость 
на очень низкой частоте c/9L = 1.24 МГц, связан‑
ная с возбуждением колебаний оси моды на ча‑
стотах периодичности устойчивого открытого ре‑
зонатора терагерцового НЛСЭ [7]. Все неустойчи‑
вости проявляются в спектрах НЛСЭ в виде мод 
на боковых частотах для низкочастотной неустой‑
чивости или в виде боковых супермод, окружаю‑
щих стабилизированную супермоду (рис. 1а). Для 
простоты на рис. 1а все три неустойчивости изо‑
бражены как существующие одновременно. Такая 
ситуация вполне возможна, но является достаточ‑
но редкой, т. к. все эти неустойчивости в первом 
приближении независимы друг от друга и обычно 
проявляются по отдельности. Высокочастотные не‑
устойчивости были особенно наглядными в первых 
экспериментальных режимах НЛСЭ, когда его им‑
пульсы излучения были длиннее 200 пс [6]. В этом 
случае неустойчивости успевают развиться в пол‑
ной мере, в отличие от используемых в настоящее 
время режимов НЛСЭ с длительностями импуль‑
сов около 100 пс, при которых эти неустойчивости 
носят несколько подавленный вид. Физика этих 
неустойчивостей рассмотрена в вышеперечислен‑
ных работах. Здесь мы ограничимся констатацией 
факта их успешного подавления: высокочастотные 
неустойчивости подавляются специальной отри‑
цательной отстройкой частоты повторения элек‑
тронных импульсов от частоты обращения внутри‑
резонаторного светового импульса [5, 6], а низко‑
частотная модовая неустойчивость не возникает, 
если электронный пучок тщательно отъюстирован 
на ось внутрирезонаторной супермоды и в нем ми‑
нимизирован энергетический разброс [7] (рис. 1б). 
Заметим, что, несмотря на снижение суммарной 
выходной мощности НЛСЭ при стабилизации 
отстройкой частоты (≤2 раз), спектральная мощ‑
ность НЛСЭ при стабилизации растет и достигает 
максимума [5], т. к. контур усиления НЛСЭ сужа‑
ется сильнее (5–7 раз) падения мощности. Поэто‑
му для спектроскопических измерений на НЛСЭ 
всегда выгодно работать в стабилизированном ре‑
жиме, который кроме очень хорошей когерентно‑
сти дает и большие по величине отклики (сигна‑
лы) исследуемых резонансных явлений. Заметим 
также, что спектральная картина излучения НЛСЭ 
в виде узких модовых линий является отражением 
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фундаментальной лазерной природы его излучения 
и практически не зависит от наличия или отсут‑
ствия неустойчивостей. Мощное излучение НЛСЭ 
в резонансном режиме с развитыми ВЧ-неустойчи‑
востями можно рассматривать как одновременную 
генерацию нескольких (5–7) хорошо когерентных 
лазеров, фазы которых не синхронизованы и неко‑
герентны между собой.

Аналогичная ситуация с  когерентностью на‑
блюдается, когда в оптическом резонаторе НЛСЭ 
создается не один, а два или четыре внутрирезона‑
торных световых импульса. Это достигается уве‑
личением частоты повторения электронных им‑
пульсов в 2 или 4 раза с 5.6 до 11.2 или 22.5 МГц. 
Поскольку внутрирезонаторные импульсы разне‑
сены в пространстве и времени, они должны быть 
некогерентными между собой. Однако в ряде ЛСЭ 
с большим количеством внутрирезонаторных им‑
пульсов возможна их частичная когерентность, 
когда, во‑первых, частота повторения электрон‑
ных импульсов остается постоянной с  хорошей 
точностью и, во‑вторых, на электронных импуль‑
сах имеется особенность – выброс амплитуды тока 
много короче излучаемой длины волны. Тогда све‑
товые внутрирезонаторные импульсы автомати‑
чески синхронизуются между собой по фазе через 

электронные сгустки и являются обычно частично 
когерентными [8]. В спектре излучения, согласно 
фурье-преобразованию, должна появиться тонкая 
структура спектра излучения – дополнительная 
модуляция сверхтонкой 5.6 МГц модовой струк‑
туры на частотах повторения электронных им‑
пульсов 11.2 или 22.5 МГц. Ширина линии такой 
модуляции будет равна обратному числу когерент‑
ных внутрирезонаторных импульсов, и в пределе 
их полной когерентности сверхтонкая модовая 
структура на частоте 5.6 МГц заменяется на сверх‑
тонкую модовую структуру с  частотой 11.2 или 
22.5 МГц. Реально два вышеупомянутых условия 
когерентности внутрирезонаторных импульсов на 
терагерцовом НЛСЭ не выполняются. Поэтому 
тонкой модовой структуры излучения на НЛСЭ 
нет. Спектр излучения НЛСЭ на частотах 5.6, 11.2 
и 22.5 МГц идентичен, изменяется только мощ‑
ность излучения. В идеале она должна расти в 2 
и 4 раза и соответствует двум или четырем незави‑
симым некогерентным между собой лазерам с ча‑
стотой 5.6 МГц. Это свойство полного отсутствия 
когерентности между двумя внутрирезонаторными 
световыми импульсами НЛСЭ на частоте 11.2 МГц 
используется в уникальном методе измерения ко‑
герентности в  каждой из последовательностей 

Рис. 1. Характерный спектр излучения терагерцового НЛСЭ вблизи центральной частоты 2 ТГц в резонансном не‑
устойчивом режиме (а), развертка спектра (а) вблизи центра для режима с низкочастотной модовой неустойчиво‑
стью (а'); спектр терагерцового НЛСЭ в стабилизированном устойчивом режиме (б), развертка спектра (б) вблизи 
центра для режима без низкочастотной модовой неустойчивости (б').
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импульсов на частотах 5.6 МГц, причем с практи‑
чески любой точностью [3].

Излучение лазеров НЛСЭ, находящихся в ра‑
диационно защищенном зале, транспортируется 
в безопасные пользовательские помещения в виде 
гауссовых пучков по длинным транспортным ка‑
налам открытого оптического типа, заполненным 
постоянно осушаемой от паров воды азотно-воз‑
душной смесью при атмосферном давлении [9]. 
Вышеописанные параметры излучения терагерцо‑
вого НЛСЭ перечислены в табл. 1.

ЭКСПЕРИМЕНТЫ ПО СВЕРХБЫСТРОЙ 
МОЛЕКУЛЯРНОЙ ТЕРАГЕРЦОВОЙ 

СПЕКТРОСКОПИИ

При рассмотрении потенциальных возможно‑
стей терагерцового НЛСЭ в области молекулярной 
спектроскопии важным критерием отбора экспе‑
риментов является их уникальность, позволяющая 
обосновать использование дорогого в эксплуата‑
ции НЛСЭ вместо других, более простых и деше‑
вых источников терагерцового излучения. При‑
чем под уникальностью понимается не просто 
оригинальность экспериментов, а определенное 

расширение терагерцовой спектроскопии по мето‑
дам, условиям и объектам исследований. В частно‑
сти, описанные выше параметры излучения тера‑
герцового НЛСЭ хорошо подходят для импульсной 
сверхбыстрой спектроскопии молекул во времен‑
ной области (time-domain). Сверхбыстрая спек‑
троскопия требуется для спектральных измерений 
однократных неустойчивых явлений типа горения 
или взрыва, в особенности для диагностики моле‑
кул короткоживущих радикалов, являющихся важ‑
ным промежуточным компонентом многих хими‑
ческих реакций.

Здесь следует сразу отметить коренное различие 
между истинными сверхбыстрыми измерениями на 
НЛСЭ в реальном времени, от различных стробо‑
скопических технологий, типа step-scan-моды фу‑
рье-спектрометров или распространенных в на‑
стоящее время терагерцовых time-domain-спек‑
трометров на основе фемтосекундных лазеров. 
Как и обычный стробоскопический осциллограф, 
эти методы позволяют делать измерения быстрых, 
но только строго повторяющихся явлений, причем 
многократно повторяющихся, т. к. эти измерения 
ведутся по многим точкам времени, сдвинутым от 
начала явления, реально занимающим достаточно 

Таблица 1. Параметры излучения терагерцого НЛСЭ и основные параметры электронного пучка в режиме 
однооборотного ускорителя-рекуператора

Параметр
(единица измерения) Значение Примечание

Длина волны (мкм) 90–400 На длинных волнах (>200 мкм)
возможна лазерная генерация на 
3-й гармонике

Частота (ТГц) 0.75–3.3
Относительная спектральная ширина конту‑
ра усиления (FWHM, %)

0.2–3 Минимальное значение – в ста‑
билизированном режиме, макси‑
мальное – в резонансном.

Монохроматичность – относительная шири‑
на модовых линий (FWHM)

2×10–8

Длительность импульсов (пс) 70–120
Частота повторения импульсов (МГц) 5.6

11.2
22.5

1 внутрирезонаторный имп.,
2 внутрирезонаторных имп.,
4 внутрирезонаторных имп. 

Максимальная пиковая мощность (МВт) 0.9 На частоте 5.6 МГц и длине вол‑
ны 130 мкм

Максимальная средняя мощность (Вт) 300
500

на частоте 5.6 МГц
на частоте 22.5 МГц

Поляризация излучения Линейная
Форма и размер пучков на станциях Гауссовы пучки сан‑

тиметровых размеров 
Размеры пучков различные на 
разных станциях

Энергия электронов (МэВ) 12
Максимальный пиковый ток электронов (А) 20
Максимальный средний ток электронов (мА) 20
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продолжительное время. При этом часто невоз‑
можно различить реальные временные измене‑
ния в сигнале от измерительных артефактов без 
специального контроля стабильности измеряемо‑
го сигнала каким-то параллельным методом, что, 
как правило, невозможно. Поэтому эти методы ра‑
ботоспособны только для a priory стабильных бы‑
стрых явлений.

Более того, особенностью линейных прямых 
сверхбыстрых измерений в реальном времени яв‑
ляется возможность накопления сигналов, флук‑
туирующих по величине как целое (что совершен‑
но невозможно в стробоскопических методах), для 
статистического увеличения отношения сигнала 
к шуму без ухудшения спектрального разрешения. 
Как известно, сверхбыстрые широкополосные по 
несущим и  детектируемым частотам детекторы 
всегда имеют невысокую чувствительность и, сле‑
довательно, небольшое отношение сигнала к шуму. 
Поэтому, когда это возможно, для увеличения точ‑
ности измерений в наших измерениях использует‑
ся накопление сотен и тысяч сигналов, тем более 
что при мегагерцовых частотах повторения им‑
пульсов НЛСЭ это занимает небольшое время.

Физической основой молекулярной спектро‑
скопии на терагерцовом НЛСЭ является эффект 
излучения свободной индукции молекул. Частота 
супермоды НЛСЭ настраивается на какой-либо 
молекулярный вращательный переход изучаемой 
молекулы в основном колебательном состоянии 
или сразу на несколько характерных переходов. 
После возбуждения молекулы таким коротким 
импульсом она некоторое время после этого из‑
лучает на своих характерных частотах. Мощность 
этого излучения свободной индукции молекулы 
(Free Induction Decay, сокращенно – FID) изме‑
ряется методом прямого или гетеродинного де‑
тектирования в  реальном времени. Для такой 
спектроскопии во временной области в основном 
применяются сверхбыстрые детекторы на осно‑
ве диодов Шоттки [10, 11] и цифровые широко‑
полосные осциллографы прямого действия фирм 
LeCroy и Keysight Technologies, поскольку сигналы 
находятся в  наносекудном и  субнаносекундном 
диапазонах. Чаще всего в практических экспери‑
ментах требуется спектроскопическое обнаруже‑
ние той или иной известной молекулы, переходы 
которой можно найти в одной из современных баз 
данных (аналитическая спектроскопия). При этом 
требуется рассчитать характерный временной сиг‑
нал свободной индукции молекулы для заданного 
спектрального возбуждения. Отличной расчетной 
моделью является полуклассическая Лоренцовская 
теория дисперсии, в которой характеристики пе‑
реходов берутся из баз данных, составленных по 
квантово-механическим вычислениям, и каждый 
переход далее считается классическим осциллято‑
ром с заданными параметрами. Временной сигнал 

FID освещаемых молекулярных переходов являет‑
ся, согласно фурье-преобразованию, полным вре‑
менным аналогом их частотных спектров. Точнее 
говоря, полными аналогами являются комплекс‑
ные поля (характеризуемые амплитудой и фазой) 
во временном и частотном представлениях. В слу‑
чае, когда НЛСЭ освещает множество достаточно 
сильных переходов молекулы, для ее идентифика‑
ции достаточно одного сигнала мощности свобод‑
ной индукции, который в этом случае весьма ин‑
дивидуален.

В сложных спектроскопических экспериментах, 
когда молекулярный состав заранее неизвестен, 
требуется решение задачи общей спектроскопии, 
когда по измеряемому комплексному временно‑
му сигналу свободной индукции (двум проекциям 
поля на комплексной плоскости) находится ком‑
плексный спектр и  по нему расшифровывается 
с определенной точностью молекулярный состав. 
Когда молекулы освещаются на частотах переходов 
с большими квантовыми числами с множеством 
подуровней, их FID-сигналы очень индивидуаль‑
ны, – ​интеграл перекрытия FID-сигналов двух раз‑
ных молекул обычно не превышает 1%.

Схема сверхбыстрого гетеродинного поляри‑
зационного спектрометра показана на рис. 2 [12]. 
В нем в двух перпендикулярных поляризациях од‑
новременно измеряются два FID-сигнала, сдви‑
нутых по фазе на π/2  – косинусная и  синусная 
проекции комплексного поля. Спектрометр мо‑
жет измерять как одноимпульсные спектры, так 
и спектры, накопленные по множеству импульсов. 
Спектральное разрешение спектрометра прямо 
пропорционально, согласно фурье-преобразова‑
нию, времени измерения спектра или длитель‑
ности FID-сигналов в измерительном и опорном 
гетеродинном каналах (рис. 3). В качестве само‑
го быстрого спектрального измерения (300 пс) на 
этом рисунке приведен эксперимент по измере‑
нию спектров одиночных импульсов терагерцового 
НЛСЭ в режиме модуляционной неустойчивости 
(рис. 4) [13]. На этом же рисунке приводится тот же 
спектр НЛСЭ, измеренный фурье-спектрометром 
с примерно таким же разрешением. Видно, что все 
характерные особенности одноимпульсных спек‑
тров исчезают при усреднении по многим импуль‑
сам в фурье-измерениях. В качестве гетеродинно‑
го сигнала использовалась часть возбуждающего 
импульса НЛСЭ, удлиненная при помощи интер‑
ферометра Фабри–Перо (ИФП). Вообще такой 
способ создания гетеродинного сигнала наиболее 
универсален, т. к. он работает на всех длинах волн 
НЛСЭ. Однако создать очень длинный (> 10 нс) 
гетеродинный сигнал с помощью ИФП – весьма 
сложная задача (см. следующий раздел), а ампли‑
туда удлиненного сигнала сильно уменьшается. 
Поэтому, там где это возможно, мы применяли 
молекулярные гетеродинные ячейки, заполненные 
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парами синильной кислоты (НСN) или оксидом 
углерода (СO) при низком давлении с хорошо из‑
вестными частотными спектрами.

Помимо возможности получения полной ин‑
формации о комплексном поле излучения молекул 
и привязки его частот к известной частоте гетеро‑
дина, гетеродинные измерения имеют еще одно 
важное преимущество по сравнению с  просты‑
ми измерениями мощности излучения свободной 
индукции. Последняя пропорциональна квадрату 
концентрации излучающих молекул, в  то время 
как гетеродинный сигнал пропорционален полю 
FID и первой степени концентрации. Поэтому при 
уменьшении концентрации мощность FID-излуче‑
ния спадает гораздо быстрее гетеродинного сигна‑
ла. Реально это позволяет увеличить чувствитель‑
ность в гетеродинных измерениях минимум на два 
порядка величины [14].

Другим важным способом повышения чувстви‑
тельности и индивидуальности спектров молекул 
с магнитным моментом является использование 
магнитного поля. Кардинальным отличием наших 
быстрых когерентных измерений от квазистацио‑
нарных измерений является гораздо большая вели‑
чина эффекта магнитного поля. Для полноценного 

проявления эффекта Зеемана, приводящего к по‑
вороту плоскости поляризации излучения бо‑
лее чем на 90 градусов, достаточно магнитного 
поля всего в сотни Гаусс. Наблюдая FID-излуче‑
ние в  поляризации, перпендикулярной поляри‑
зации мощного возбуждающего импульса НЛСЭ, 
мы можем практически полностью подавить про‑
хождение этого импульса в детекторную систему. 
Это позволяет использовать детекторы с гораздо 
большей чувствительностью (детекторы Шотт‑
ки с оптимальной антенной, детекторы на основе 
сверхпроводимости), которые не выдерживают на 
три порядка большей мощности возбуждающего 
импульса. Кроме этого, магнитное поле приводит 
к расщеплению линий по проекции магнитного 
момента и это дает дополнительную модуляцию 
FID-сигнала, характерного именно для детектиру‑
емой молекулы.

Эксперименты по молекулярной спектроско‑
пии на НЛСЭ были начаты в  2011  году. Пере‑
числим кратко основные работы, описывающие 
подробно конкретные эксперименты. В  работе 
[15] описывается первое в мире прямое детекти‑
рование FID-излучения молекул в терагерцовой 
области на примере смеси HDO + Н2O и изото‑

Рис. 2. Оптическая схема гетеродинного поляризационного спектрометра. Стрелками в кружках показано направ‑
ление поляризации электрического поля излучения.
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пической смеси H81Br  + H79Br. В  это же время 
была предложена универсальная схема поляриза‑
ционного гетеродинного спектрометра [12]. В ра‑
боте [16] на изотопической смеси H81Br + H79Br 
низкого давления получен сигнал свободной ин‑
дукции рекордно большой длительности 180 нс, 
соответствующий спектральному предельному 

доплеровскому спектральному разрешению в не‑
сколько мегагерц и пределу, когда еще можно не 
учитывать сверхтонкой модовой структуры излу‑
чения НЛСЭ (рис. 5). В работе [17] на примере 
молекулы NO2 с множеством линий в молекуляр‑
ных полосах в районе 81.8, 67.3 и 52.6 см–1 пока‑
зан эффект и  объяснена природа характерного 

Рис. 3. Спектральное разрешение гетеродинного 
поляризационного спектрометра в зависимости от 
времени измерения. Крайняя левая эксперимен‑
тальная точка имеет разрешение 1000 при времени 
измерения 300 пс; она получена в эксперименте по 
спектроскопии отдельных импульсов НЛСЭ в режи‑
ме модуляционной неустойчивости.

Рис. 4. Спектры отдельных импульсов НЛСЭ в ре‑
жиме модуляционной неустойчивости (три сплош‑
ные линии) и спектр НЛСЭ, снятый в тех же усло‑
виях фурье-спектрометром (усредненный по многим 
импульсам) с таким же спектральным разрешением 
(пунктирная линия, боковые частоты не обнаружи‑
ваются).

Рис. 5. Сигнал свободной индукции естественной изотопической смеси молекул HBr между двумя мощными корот‑
кими возбуждающими импульсами НЛСЭ. На вкладке показаны спектральные линии, производящие этот сигнал. 
Высокочастотная модуляция – изотопическое расщепление линий.
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пичкового характера FID-излучения молекулы, 
которое, подобно спектру, может служить цели 
обнаружения именно этой молекулы (molecule 
fingerprint). В работе [18] изучалось не-фарадеев‑
ское вращение плоскости поляризации FID-излу‑
чения парамагнитной молекулы NO в районе ее 
молекулярных полос 66.8 и 65.2  см–1. Показано 
вращение плоскости поляризации более 180 гра‑
дусов при магнитном поле менее 1 кГс. В работе 
[19] газовая ячейка с  HCN использовалась для 
чувствительных гетеродинных измерений моле‑
кул CH3OH (70.8 см–1) и HBr (49.9 см–1). В рабо‑
те [20] описываются первые эксперименты по де‑
тектированию короткоживущего OH-радикала без 
магнитного поля. Путем измерения его FID-сиг‑
налов после нескольких десятков возбуждаю‑
щих импульсов НЛСЭ прослежена динамика его 
рождения и релаксации в быстром фотохимиче‑
ском эксперименте (спектральное «кино»). В ра‑
боте [21] подробно описан эффект магнитного 
поля на излучение парамагнитных молекул NO 
и OH. В работах [22, 23] описываются и объяс‑
няются FID-сигналы OH-радикала в магнитном 
поле (рис. 6). В работе [24] на примере OH-ради‑

кала описывается эффект обращения FID-сигна‑
ла молекулы для противоположного направления 
магнитного поля, используемый во всех наших 
магнитных измерениях для вычитания паразит‑
ных сигналов, не зависящих от направления поля. 
Наконец, в работе [25] будет продемонстрировано 
увеличение чувствительности магнитных гетеро‑
динных измерений OH-радикала минимум на два 
порядка величины по сравнению с предыдущими 
гомодинными измерениями. В качестве расшири‑
теля гетеродинных импульсов использовались два 
последовательных ИФП длиной 12 и 50 мм.

ВОЗМОЖНЫЕ ЭКСПЕРИМЕНТЫ 
В ОБЛАСТИ ТЕРАГЕРЦОВОЙ 

МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 
СВЕРХВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ

В предыдущем разделе рассматривались спек‑
троскопические эксперименты с разрешением не 
более ν/Δν ~ 3.5×105, соответствующем времени 
измерения сигнала свободной индукции молекул 
180 нс – временному интервалу между соседними 
импульсами НЛСЭ. Предельное же спектральное 
разрешение НЛСЭ равно обратной относительной 
ширине модовых линий – 5×107 и соответствует 
интервалу времени, занимаемому 140 когерент‑
ными импульсами НЛСЭ. Таким образом, нереа‑
лизованный по разрешению спектральный потен‑
циал НЛСЭ составляет более двух порядков вели‑
чины. Для реализации этого потенциала требуются 
специальные спектральные объекты – «холодные» 
молекулы и соответствующая специальная аппара‑
тура для их создания, т. к. уже реализованное спек‑
тральное разрешение примерно соответствует до‑
плеровскому уширению молекулярных линий при 
комнатной температуре. Конечно, можно продлить 
увеличение разрешения, измеряя более точно по‑
ложение центра тяжести доплеровски-уширенных 
линий. Но такая методика обычно используется 
для соотношения ширины линий к  аппаратной 
функции не более 20–30.

Заметим, что экспоненциальное затухание сиг‑
нала свободной индукции «холодных» молекул на 
длительности в 140 когерентных импульсов НЛСЭ 
будет скомпенсировано когерентным возбужде‑
нием молекул от 140 последовательных импульсов. 
Например, величина FID-сигнала «холодных» мо‑
лекул HBr будет такого же порядка, как на рис. 5, 
т. е. вполне измеримой. Однако форма сигнала сво‑
бодной индукции молекулы будет без модуляции, 
т. к. отдельные линии молекулы будут возбуждаться 
отдельными модовыми линиями НЛСЭ при соот‑
ветствующей настройке. При использовании гете‑
родина в виде ячейки c «холодным» гетеродинным 
газом или терагерцового газового лазера появит‑
ся модуляция, по ней может быть осуществлена 
привязка измеряемых линий к линии гетеродина 

Рис. 6. Сигнал свободной индукции OH-радикала: 
без магнитного поля (а), в слабом магнитном поле 
для поляризации, перпендикулярной поляризации 
возбуждающего импульса НЛСЭ, который полно‑
стью подавляется (б). Высокочастотная модуляция 
обоих сигналов – Λ-расщепление линий OH, не за‑
висящее от магнитного поля. Низкочастотная моду‑
ляция, зависящая от величины магнитного поля, – 
эффект биения линий, расщепленных эффектом 
Зеемана, и не-фарадеевского вращения плоскости 
поляризации.
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и реализованы все другие важные преимущества 
гетеродинных измерений, описанные в предыду‑
щем разделе.

Другой метод спектроскопии высокого разре‑
шения, более близкий к используемым сейчас ме‑
тодам, предложен в работе [26]. Идея метода состо‑
ит в преобразовании импульсно-периодического 
излучения НЛСЭ в  непрерывное перестраивае‑
мое монохроматическое излучение. Как показано 
в [26], это можно сделать при помощи трех после‑
довательных резонансных ИФП с  длинами, со‑
ставляющими 1/10, 1/100 и 1/1000 от длины L оп‑
тического резонатора НЛСЭ. Резонансный ИФП 
длиной L/10 используется сейчас для диагностики 
излучения НЛСЭ, в частности параметров, изо‑
браженных на рис.  1а', б'. При этом каждый из 
ИФП пропускает каждую десятую линию посту‑
пающего на его вход излучения. В результате оста‑
ется одна центральная модовая линия продольной 
супермоды. Мощность этой монохроматической 
линии, соответствующей квазинепрерывному из‑
лучению, будет составлять (1/1000)×K от средней 
мощности НЛСЭ, где K ≈ 0.2–0.3 – коэффици‑
ент, учитывающий реальные потери в ИФП. Та‑
ким образом, максимальная монохроматическая 
перестраиваемая мощность излучения НЛСЭ со‑
ставит 60–100 мВт, а мощность в широком диапа‑
зоне длин волн будет не менее 10 мВт. Заметим, 
что типичная мощность источников непрерывно‑
го ТГц-излучения, используемых в спектроскопии 
высокого разрешения, составляет десятки нано‑
ватт и в длинноволновом диапазоне приближается 
к микроваттам. То есть даже после тысячекратно‑
го прореживания мод НЛСЭ остается мощность, 
минимум в тысячу раз большая, чем у настольных 
альтернативных источников. Учитывая то, что 
даже с самыми чувствительными гелиевыми боло‑
метрами отношение сигнал/шум измеряемых даже 
сильных ТГц-линий составляет в  современных 
экспериментах единицы (<10), увеличение мощ‑
ности источника представляется нам актуальной. 
Конечно, для реализации такого источника требу‑
ется стабилизация длин всех ИФП, включая ИФП 
оптического резонатора НЛСЭ. Но это вполне 
реализуемо при помощи систем обратных связей 
и пьезо-подвижек.

На НЛСЭ также можно проводить экспери‑
менты по популярной в настоящее время на син‑
хротронах так называемой comb-спектроскопии 
[27], когда спектр молекул изображается в  виде 
провалов в линиях comb-структуры (рис. 1б') из-
за поглощения в молекулярном газе. В этом методе 
реализуется не самое высокое спектральное разре‑
шение, и для его повышения требуется миними‑
зация расстояний между линиями comb-структу‑
ры. На НЛСЭ это можно сделать специальной на‑
стройкой стабильной генерации продольных мод 
с усиленными боковыми частотами (рис. 1а') [7].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Большая спектральная мощность, широкий 
плавный диапазон перестройки и лазерное каче‑
ство излучения терагерцового НЛСЭ позволяют 
проводить уникальные эксперименты в  области 
молекулярной спектроскопии. Реализовано мно‑
жество различных уникальных методик сверхбы‑
строй time-domain-спектроскопии молекул и излу‑
чения НЛСЭ. Показаны большие потенциальные 
возможности НЛСЭ в области терагерцовой спек‑
троскопии сверхвысокого разрешения.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского Научного Фонда (код проекта № 19-
73-20060).
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Обсуждаются текущие успехи и перспективы молекулярной лазерной спектроскопии высокого 
разрешения, направленной на квантово-механическое моделирование энергетических и радиа‑
ционных свойств ровибронных состояний двухатомных молекул вблизи порога диссоциации на 
экспериментальном (спектроскопическом) уровне точности, что принципиально невозможно 
без всестороннего учета различного рода внутримолекулярных взаимодействий. Показано, что 
слабосвязанные, квазисвязанные и континуальные ровибронные состояния, локализованные 
вблизи порога диссоциации, активно участвуют в образовании устойчивых молекул при спон‑
танной или лазерно-стимулированной ассоциации сталкивающихся атомов, что приводит к эф‑
фективному охлаждению начальной реакционной среды. Отмечено, что лазерно-индуцирован‑
ная флуоресценция (LIF) в сочетании с фурье-спектроскопией высокого разрешения является 
уникальным экспериментальным методом, который позволяет исследовать все три связанные, 
квазисвязанные и континуальные части молекулярного спектра одновременно. В сочетании 
с прецизионными неэмпирическими расчетами электронной структуры и глобальным неадиа‑
батическим анализом квазивырожденных ровибронных состояний, сходящихся к одному и тому 
же диссоциационному пределу, LIF-эксперименты позволяют изучать структурно-динамические 
свойства изолированных молекул в очень широком интервале их электронно-колебательно-вра‑
щательного возбуждения.

Ключевые слова: молекулярная спектроскопия, высоковозбужденные состояния, неадиабатические 
взаимодействия
DOI: 10.31857/S0044453724050021, EDN: PKWCNH

ВВЕДЕНИЕ1

В настоящее время все большую актуальность 
приобретают прикладные задачи физико-химиче‑
ской механики в области как высоких, так сверх‑
низких температур [1]. Задачи, связанные с рас‑
четом термохимических и  оптических свойств 
реальных газофазных сред, имеют широкое прак‑
тическое применение [2]. Статистические методы 
вычислений основных термодинамических функ‑
ций (включая константы равновесия) и констант 
скоростей как прямых, так и обратных химических 
реакций приобрели к настоящему времени очень 
большое значение, т. к. относительная простота 
реализации и универсальность этих подходов от‑
крывает широкие возможности для их дальнейше‑
го применения при решении ряда теоретических 
[3] и практических задач [4]. Подобные практиче‑
ские задачи решают, например, фундаментальную 

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

проблему количественного аэротермодинамиче‑
ского анализа сверхзвуковых потоков, окружа‑
ющих натуральный космический объект или ле‑
тательный аппарат во время его проникновения 
в планетную атмосферу [5]. Рассчитанные стати‑
стическими методами физико-химические параме‑
тры газоплазменных сред могут быть использованы 
для прогнозирования процесса фрагментации, мо‑
делирования траектории разлетающихся многоце‑
левых облаков и тщательного анализа рассеивания 
несгоревших обломков спутников на поверхности 
Земли. Прецизионные оптические свойства моле‑
кул, образующихся при термической деструкции 
конструкционных материалов, могут быть также 
использованы для дистанционного зондирования 
процессов горения [6].

Для реализации данного подхода необходимо 
провести квантово-механическое моделирование 
энергетических, радиационных, термодинами‑
ческих и кинетических свойств наиболее важных 

XX СИМПОЗИУМ ПО МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ  
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ (HIGHRUS‑2023)
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атомно-молекулярных компонент обсуждаемых га‑
зофазных сред на требуемом сейчас эксперимен‑
тальном уровне точности [7]. Лабораторное мо‑
делирование высокоэнергетических газоплазмен‑
ных процессов, представляющих аэрономический 
и астрохимический интерес [8], а также оптимиза‑
цию пути лазерного синтеза ультрахолодных моле‑
кулярных ансамблей, очевидно, невозможно про‑
вести без детального учета вклада слабосвязанных, 
квазисвязанных и континуальных молекулярных 
состояний, лежащих непосредственно вблизи ос‑
новного (низшего по энергии) порога диссоциации 
рассматриваемых молекул.

ОСОБЕННОСТИ МОЛЕКУЛЯРНЫХ 
СПЕКТРОВ LIF ВБЛИЗИ 

ПОРОГА ДИССОЦИАЦИИ

Современная экспериментальная спектро‑
скопия малых (двухатомных) молекул высокого 
и сверхвысокого разрешения направлена прежде 
всего на исследование свойств высоко возбуж‑
денных ровибронных состояний изолированных 
молекул, находящихся в газовой фазе [9]. Хорошо 
известный из атомной спектроскопии метод лазер‑
но-индуцированной флуоресценции (LIF) в соче‑
тании с дисперсионным анализом эмиссионного 
излучения на фурье-спектрометре (FTS) высоко‑
го разрешения зарекомендовал себя относительно 
простым, но исключительно информативным ме‑
тодом систематического исследования низко ле‑
жащих электронных состояний молекул, ширина 
спектральных линий которых ограничена только 
эффектом Доплера [10]. С помощью реализации 
различных геометрических вариантов оптической 
схемы LIF, использующих одно- или двухступен‑
чатое лазерное возбуждение, удается детально ис‑
следовать тонкую, а иногда и сверхтонкую структу‑
ру колебательно-вращательных термов различной 
мультиплетности в широком интервале внутренней 
энергии возбуждения молекулы [11]. Более того, 
для так называемых строго «недиагональных» ро‑
вибронных переходов, для которых характерно 
резкое различие форм межатомных потенциалов 
и большой относительный сдвиг потенциальных 
кривых комбинирующих электронных состояний 
друг относительно друга, часто удается наблюдать 
длинные (по колебательным уровням нижнего со‑
стояния) LIF-прогрессии. Наблюдаемые LIF-про‑
грессии состоят из дискретной (линейчатой) части 
спектра, которая плавно затем переходит в «струк‑
турированный» или «осцилляционный» конти‑
нуум. Между этими областями прячется короткая 
спектральная область, отвечающая за оптические 
переходы в квазисвязанные состояния молекулы, 
лежащие чуть выше порога диссоциации [12].

Таким образом, точное FTS-измерение по‑
ложений вращательных линий в  дискретной 

части LIF-спектра позволяет детально исследо‑
вать структурные параметры молекулы (вклю‑
чая ее сверхтонкую структуру) вплоть до порога 
диссоциации, тогда как измерение распределе‑
ния интенсивностей в континуальной части LIF 
предоставляет информацию исключительно об 
отталкивательной части межатомных потенци‑
алов лежащей выше энергии диссоциации [13]. 
Однако извлечение достоверной информации об 
электронно-колебательно-вращательной, тонкой 
и сверхтонкой структуре изолированной молеку‑
лы из прецизионных LIF-FTS-данных до сих пор 
остается нетривиальной теоретической задачей, 
т. к. требует квантовомеханического моделирова‑
ния структурно-динамических свойств молекул на 
беспрецедентно высоком (в идеале эксперимен‑
тальном) уровне точности и детализации [14].

ГЛОБАЛЬНЫЙ НЕАДИАБАТИЧЕСКИЙ 
АНАЛИЗ МОЛЕКУЛЯРНЫХ СОСТОЯНИЙ, 

СХОДЯЩИХСЯ К ОДНОМУ 
ПРЕДЕЛУ ДИССОЦИАЦИИ

С теоретической точки зрения адекватное опи‑
сание и  достоверное прогнозирование свойств 
возбужденных электронных состояний требует 
явного учета внутримолекулярных (неадиабатиче‑
ских) взаимодействий [15] и построения спектро‑
скопических моделей, которые позволяют учесть 
большинство внутримолекулярных возмущений 
с помощью минимального набора физически зна‑
чимых параметров, однозначно связанных с элек‑
тронным строением (структурными параметрами) 
молекулы [16]. Необходимость выхода за рамки 
традиционного для молекулярной спектроскопии 
адиабатического приближения становится осо‑
бенно актуальной при описании молекулярных 
уровней, локализованных вблизи порога диссо‑
циации. Эта фундаментальная проблема вызвана 
квазивырождением электронных атомно-молеку‑
лярных термов, заданных в нерелятивистской мо‑
дели на диссоциационном пределе [17]. Вырожде‑
ние, очевидно, снимается в полностью релятивист‑
ском приближении, а именно при учете векторных 
спин-орбитальных эффектов, а также различно‑
го рода сверхтонких взаимодействий, вызванных 
ядерным спином [18]. Однако учет релятивистских 
взаимодействий требует дорогостоящих расчетов 
электронной структуры и неизбежно ведет к бы‑
строму росту необходимого числа рассматрива‑
емых электронных состояний, соответствующих 
переходу от чистого «a» к чистому «c» случаю связи 
по Гунду.

Таким образом, детальный анализ энергетиче‑
ских и радиационных свойств электронно-возбуж‑
денных молекулярных состояний, локализованных 
вблизи одного и того же предела диссоциации, тре‑
бует разработки новых методов неадиабатического 



	 СПЕКТРОСКОПИЯ ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ ДВУХАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ� 19

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 5 2024

анализа, в полной мере учитывающих как сильные 
локальные, так и относительно слабые регулярные 
спин-орбитальные и сверхтонкие взаимодействия. 
Наиболее строгий учет неадиабатических взаи‑
модействий базируется на решении системы свя‑
занных радиальных уравнений (так называемых 
колебательных каналов) (СКК) [3, 16]. При рас‑
смотрении регулярных возмущений, вызванных 
взаимодействием с большим (в пределе бесконеч‑
ном) числом удаленных электронных состояний, 
часто используется редуцированный (упрощен‑
ный) вариант метода СКК [19], который позволя‑
ет эффективно учесть это влияние путем модифи‑
кации как диагональных, так и  недиагональных 
матричных элементов исходной матрицы молеку‑
лярного гамильтониана с  помощью контактных 
преобразований Ван Флека. Очевидно, что для ре‑
ализации СКК-метода необходим неэмпирический 
(ab initio) расчет не только кривых потенциальной 
энергии рассматриваемых электронных состояний 
[20], но и матричных элементов внутримолекуляр‑
ных (спин-орбитальных, сверх-тонких, электрон‑
но-вращательных и  т. д.) взаимодействий между 
ними как явных функций межъядерного расстоя‑
ния R.

Более того, для выполнения глобального неади‑
абатического анализа электронных состояний дву‑
хатомных молекул, сходящихся к общему атомному 
пределу необходимо дополнительно решить следу‑
ющие связанные между собой задачи:

•	 все слабо связанные, квазисвязанные и кон‑
тинуальные состояния молекулы должны одновре‑
менно рассматриваться в рамках одного и того же 
квантово-химического приближения (неадиабати‑
ческой модели). Очевидно, что стандартный для 
молекулярной спектроскопии метод эффектив‑
ного Гамильтониана здесь не годится из-за резкой 
смены силы и природы рассматриваемых внутри‑
молекулярных взаимодействий по мере изменения 
межатомного расстояния R;

•	 традиционное адиабатическое приближение, 
основанное на разделении переменных, полностью 
назрушается на диссоциационном пределе, т. к. не‑
релятивистские электронные состояния становят‑
ся квазивырожденными. Следовательно, все неа‑
диабатические взаимодействия, включая спин-ор‑
битальные и  сверхтонкие, должны учитываться 
в явной форме;

•	 колебательно-вращательные волновые функ‑
ции для слабосвязанных, квазисвязанных и кон‑
тинуальных уровней молекулы (1) удовлетворяют 
принципиально разным граничным условиям при 
R→+∞, (2) локализованы в чрезвычайно широком 
диапазоне межъядерных расстояний 0>R>100 (Å), 
и (3) имеют нерегулярную узловую структуру и бы‑
строменяющуюся амплитуду колебаний [21]. Это 
сильно затрудняет идентификацию уровней, т. к. 

колебательное квантовое число перестает быть хо‑
рошим в рамках неадиабатического СКК подхода 
из-за нарушений условий осцилляционной теоре‑
мы [22]. В этой ситуации может помочь повыше‑
ние эффективности численного решения системы 
СКК путем аналитического преобразования стан‑
дартной радиальной координаты в их редуциро‑
ванные аналоги [23].

•	 прецизионный неэмпирический расчет элек‑
тронной структуры возбужденных молекулярных 
состояний должен быть выполнен как в рамках «a», 
так и «c» случая связи по Гунду с целью получить 
надежные оценки кривых потенциальной энергии 
и всех необходимых (прежде всего спин-орбиталь‑
ных и электронно-вращательных) неадиабатиче‑
ских матричных элементов в максимально широ‑
ком диапазоне R.

С целью проверки адекватности построенной 
неадиабатической модели необходимо также:

•	 добиться систематического воспроизведе‑
ния экспериментальных термов, непосредственно 
не участвующих в процессе нелинейной оптими‑
зации параметров спектральной модели, на уровне 
точности их спектроскопического измерения;

•	 провести тест на масс-инвариантность опти‑
мизированных электронных параметров рассма‑
триваемой неадиабатической модели путем вос‑
произведения свойств минорных изотопологов при 
явной замене приведенной массы молекулы в СКК 
уравнениях;

•	 на основании оптимизированных параме‑
тров СКК модели рассчитать распределение отно‑
сительных интенсивностей в наблюдаемых LIF-
FTS прогрессиях и  сравнить их с  измеренными 
значениями;

•	 предсказать величины радиационных времен 
жизни, а также магнитные Ланде факторы и соб‑
ственные (перманентные) дипольные моменты 
ровибронных уровней молекулы и сопоставить их 
с имеющимися экспериментальными аналогами.

На примере глобального неадиабатического 
анализа LIF-FTS спектров высокого разрешения 
молекулы KCs [10–13] было показано, что обсуж‑
даемая в  данном докладе неадиабатическая мо‑
дель позволяет с беспрецедентно высокой (суб-до‑
плеровской) точностью воспроизводить тонкую 
и  сверхтонкую структуру ровибронных термов, 
а  также вероятности радиационных переходов 
с  участием полностью смешанных электронных 
состояний, локализованных вблизи основного по‑
рога диссоциации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На примере литературных и оригинальных дан‑
ных продемонстрирована принципиальная воз‑
можность лабораторного экспериментально-те‑
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оретического моделирования энергетических 
и радиационных характеристик связанных, квази‑
связанных и континуальных состояний двухатом‑
ных молекул, локализованных вблизи порога дис‑
социации, на принципиально необходимом сейчас, 
экспериментальном уровне точности. Показано, 
что в сочетании с прецизионными неэмпирически‑
ми квантовохимическими расчетами электронной 
структуры и глобальным неадиабатическим анали‑
зом квазивырожденных ровибронных состояний, 
сходящихся к одному и тому же диссоциационному 
пределу, LIF-FTS эксперименты позволяет изучать 
структурно-динамические свойства изолирован‑
ных молекул в очень широком интервале их элек‑
тронно-колебательно-вращательного возбуждения. 
Связанные, квазисвязанные и континуальные ро‑
вибронные состояния молекул играют ключевую 
роль в формировании стабильных молекулярных 
ансамблей при фотоассоциации и лазерно-инду‑
цированной сборке ультрахолодных атомов, а так‑
же вносят заметный вклад в физико-химические 
характеристики молекул при высоких температу‑
рах, особенно в отсутствии условий для использо‑
вания приближения локального термодинамиче‑
ского равновесия.

Слабосвязанные ровибронные состояния мо‑
лекулы, локализованные вблизи порога ее диссо‑
циации, активно участвуют в образовании устой‑
чивых ансамблей молекул как при спонтанной, 
так лазерно-стимулированной ассоциации стал‑
кивающихся атомов, что приводит к эффектив‑
ному охлаждению реакционной среды. Этот про‑
цесс радиационного образования и охлаждения 
газофазных молекул может происходить как в ла‑
бораторных, так и неконтролируемых космиче‑
ских условиях, причем как при повышенных, так 
и, наоборот, очень низких поступательных тем‑
пературах.

Исследование выполнено за счет гранта Рос‑
сийского научного фонда № 23-13-00207, https://
rscf.ru/project/23-13-00207/.
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ВВЕДЕНИЕ1

Обеспечение доступа ученых и разработчиков 
к информации по спектрам атомных систем яв‑
ляется одной из наиболее сложных и актуальных 
задач поддержки исследований в целом ряде науч‑
ных и технических направлений фундаментальной 
физики и прикладных областях от астрофизики 
и физики газовых лазеров до элементного анализа 
и археологии. Информационные ресурсы по атом‑
ной спектроскопии прошли длительный путь от 
справочных табличных до компьютерных систем 
и  представлены сегодня, прежде всего, интер‑
нет-ресурсами, организованными как информаци‑
онно-поисковые системы с веб-интерфейсом [1].

В настоящее время известен целый ряд таких 
систем, развиваемых и  поддерживаемых веду‑
щими научными организациями мира. Напри‑
мер, в США национальным институтом стандар‑
тов и технологий (NIST) поддерживается система 

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

ASD [2]. Аналогичны ей системы NIFS (Япония) 
[3], AMODS (Корея) [4], VALD (Австрия) [5]. Ка‑
ждая из систем имеет обширную базу данных по 
спектрам атомов и/или ионов. В настоящее время 
также развивается направление агрегации имею‑
щихся баз данных для информационного поиска 
одновременно по многим ресурсам по атомной 
спектроскопии. Одним из таких решений являет‑
ся портал европейского консорциума VAMDC [6].

В России одним из известных информационных 
ресурсов является банк данных по спектроскопиче‑
ским свойствам атомов и ионов SPECTR-W3, соз‑
данный и развивающийся в Российском Федераль‑
ном Ядерном центре (г. Снежинск) [7]. С 2002 г. 
ресурс размещен в открытом доступе в Веб и яв‑
ляется в настоящее время одним из наиболее ав‑
торитетных и часто используемых отечественных 
информационных интернет-ресурсов по атомной 
спектроскопии. Кроме того, в России с 2005 г. опу‑
бликована в Интернет и активно развивается ин‑
формационная система по атомной спектроско‑
пии «Электронная структура атомов» (ИС ЭСА), 

XX СИМПОЗИУМ ПО МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ  
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ (HIGHRUS‑2023)



22	 КАЗАКОВ  и др.

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 5 2024

сопоставимая по основным параметрам с ведущи‑
ми мировыми аналогами [8, 9].

Информационные системы по атомной спек‑
троскопии, как правило, имеют много общего, что 
связано с общей задачей предоставления пользо‑
вателю максимально точных и достоверных дан‑
ных об энергетических уровнях и радиационных 
переходах атомных систем. В то же время создание 
исчерпывающе полного информационного ресурса 
по атомной спектроскопии представляется слож‑
ной задачей в связи с большим объемом и разроз‑
ненностью исходных данных, и в действительности 
мы наблюдаем определенную специализацию каж‑
дого из информационных ресурсов.

В основном ресурсы по атомной спектроско‑
пии имеют возможность предоставлять по запро‑
сам пользователя данные об уровнях и переходах 
в табличном виде, включая фильтрацию и сорти‑
ровку. Однако помимо этого в их состав включают 
средства научной графики, моделирования, анали‑
за данных, опирающиеся на сложные алгоритмы их 
обработки и если функциональность табличных 
представлений приблизительно равнозначна у всех 
таких ресурсов, то в области визуализации и анали‑
за они отличаются весьма существенно.

В  информационной системе «Электронная 
структура атомов» также присутствует и активно 
развивается ряд сервисов визуализации и анализа 
данных, которые могут быть полезны при решении 
широкого круга научных и инженерных задач. Осо‑
бенности ИС ЭСА во многом определяются тем, 
что она создается и поддерживается на базе клас‑
сического университета (Новосибирский государ‑
ственный университет) и институтов Сибирского 
отделения РАН и в значительной мере ориентиру‑
ется на подготовку специалистов-физиков. В част‑
ности, ИС ЭСА является единственной из ведущих 
мировых информационных систем по атомной 
спектроскопии, имеющей, наряду с англоязычным, 
интерфейс на русском языке. Это имеет существен‑
ное значение для учебных заведений, осуществляю‑
щих учебный процесс на русском языке.

БАЗА ДАННЫХ ИНФОРМАЦИОННОЙ 
СИСТЕМЫ ЭСА

Объем, полнота и достоверность баз данных яв‑
ляются одним из важнейших свойств информаци‑
онных систем вообще, и систем по атомной спек‑
троскопии в частности. В связи со значительными 
объемами спектральных данных, сложностью их 
обработки и поддержания в актуальном состоянии, 
среди существующих систем наблюдается опреде‑
ленная специализация на отдельных группах эле‑
ментов, параметрах уровней и переходов.

Приоритеты ИС ЭСА определяются задачами об‑
щей аналитики и подготовки специалистов и состоят 

в поддержке базы данных экспериментально полу‑
ченных параметров энергетических уровней и ради‑
ационных переходов нейтральных атомов и атомных 
ионов всех элементов периодической таблицы. Осо‑
бое внимание уделяется равномерному заполнению 
базы данных по всем величинам атомных чисел Z, 
в том числе представлению спектров редкоземель‑
ных и трансурановых элементов, что отличает ИС 
ЭСА от ряда других ресурсов, в том числе и ASD 
NIST. Кроме того, при заполнении БД приоритет 
отдается классифицированным данным.

В табл. 1 приведены данные сравнения по объе‑
му и полноте БД ИС ЭСА с авторитетными в мире 
и часто используемыми на практике информаци‑
онными ресурсами. Были выбраны ресурсы с об‑
ширными базами экспериментальных данных: 
ASD NIST, VALD, и  SPECTR-W3. В  настоящее 
время база данных ИС ЭСА включает более 234000 
записей по энергетическим уровням и радиацион‑
ным переходам атомных систем, что превосходит 
объемы баз данных большинства других ресурсов 
по атомной спектроскопии. Хотя общее число хра‑
нимых записей об уровнях и переходах в БД VALD 
существенно выше, чем в ИС ЭСА и других срав‑
ниваемых системах, однако это является результа‑
том включения в БД VALD больших массивов рас‑
четных данных, не обладающих точностью, необ‑
ходимой для многих научных задач.

В БД ИС ЭСА представлены элементы перио‑
дической таблицы с Z от 1 до 110. В числе параме‑
тров, определяемых для уровней, приведены элек‑
тронная конфигурация, запись терма и его энерге‑
тическое значение, внутреннее квантовое число J, 
время жизни уровня. Для переходов – конфигура‑
ции верхнего и нижнего уровней, значение длины 
волны, интенсивность линии, сила осциллятора, 
вероятность перехода и сечение возбуждения, что 
в основном соответствует структуре данных других 
информационных ресурсов.

Для ряда задач существенным является то, на‑
сколько в информационном ресурсе заполнена ин‑
формация об электронных конфигурациях и термах 
уровней, а также известны ли для радиационных 
переходов конфигурации и термы верхнего и ниж‑
него уровней. В ИС ЭСА классифицирована су‑
щественно большая часть уровней и переходов по 
сравнению с остальными сравниваемыми система‑
ми, что является важным преимуществом ресурса.

ПРЕДСТАВЛЕНИЕ СПЕКТРОВ В ВИДЕ 
СПЕКТРОГРАММ И ВИРТУАЛЬНЫЙ 

СПЕКТРОСКОП ИС ЭСА

Важной характеристикой эффективности на‑
учного информационного ресурса являются воз‑
можности представления данных средствами на‑
учной графики. Наиболее стандартным способом 
визуального представления спектров являются 
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спектрограммы. В табл. 2 приводится сравнение 
некоторых значимых для пользователей характе‑
ристик спектрограмм, генерируемых рядом инфор‑
мационных ресурсов по атомной спектроскопии. 

Для сравнения были выбраны ИС ЭСА, ASD NIST, 
SPECTR-W3 и VAMDC. Образцы спектрограмм, 
представленные рассматриваемыми системами, 
приведены на рис. 1–3.

Таблица 1. Сравнение основных параметров баз данных информационных систем

Сравниваемый параметр ASD NIST VALD SPECTR-W3 ИС ЭСА

Число записей по уровням

Всех уровней 106 522 >550 000 30 000 83 823
Для трансурановых 3300 0 51 4969
Для редкоземельных элементов 18 516 333 000 1834 17 887

Число записей по переходам

Всех переходов 224 521 255 000 000 80 000 158 814
Для трансурановых элементов 865 0 54 4033
Для редкоземельных 16 681 3 146 000 2250 23 589

Таблица 2. Сравнение некоторых свойств спектрограмм, генерируемых информационными ресурсами по 
атомной спектроскопии

Параметр SPECTR-W3 ASD NIST VAMDC ИС ЭСА

Для каких 
элементов 
строится

Только для 
элементов, для 
которых загружены 
рисунки

На элементах 
с большим 
количеством 
линий не работает

Строится для всех 
элементов

Строится для всех 
элементов

Актуальность Автоматически не 
обновляется, бд не 
соответствует

Автоматическое 
построение по бд

Автоматическое 
построение по бд

Автоматическое 
построение по бд

Разрешение Растровый рисунок 
мах 800 пикселей 
по оси

Растровый 
рисунок 796 
пикселей по оси

Векторный рисунок, 
масштабируется по 
экрану

Векторный рисунок + 
инструменты 
масштабирования

Цветность Черно-белая 
(определяется 
загруженным 
рисунком)

Черно-белая Черно-белая Цветная 
в оптическом 
диапазоне

Информация 
о параметрах

Соответствует 
загруженному 
рисунку

Только шкала оси Только значение 
длин волн 
переходов

Шкала оси + 
отображение длины 
волны при наведении 
на линию

Информация 
об 
интенсивности

Имеется Отсутствует Отсутствует Имеется возможность 
отбросить слабые 
переходы с помощью 
инструмента 
«чувствительность»

Настройка 
диаграммы

Не предусмотрена Выбор диапазона, 
фильтрация 
линий при 
генерации

Выбор диапазона, 
фильтрация линий 
при генерации

Выбор диапазона, 
фильтрация линий 
в интерактивном 
режиме, скроллинг
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Существует два принципиально разных под‑
хода к выводу спектральных данных в графиче‑
ском виде. Так, в  SPECTR-W3 спектрограммы 
являются растровыми изображениями, не свя‑
занными с данными в БД. Такие спектрограммы 
строятся вручную специалистами и имеют высо‑
кое качество исполнения, однако построение та‑
ких диаграмм трудоемко и на практике приводит 
к их дефициту и невозможности автоматической 
актуализации. В  SPECTR-W3  таких спектро‑
грамм очень мало: всего около 50 для почти 1500 
атомных систем, представленных в базе данных. 
В ASD NIST, VAMDC, ИС ЭСА спектрограммы 
генерируются автоматически по спектральной 
информации, хранящейся в БД системы, в любом 
количестве, с  учетом дополнительных условий, 
накладываемых пользователем. Однако качество 

таких спектрограмм зависит от алгоритмов, зало‑
женных в эти программы, и, во многих случаях, 
сегодня уступает выполненным «вручную» специ‑
алистами.

Существенным параметром является разре‑
шение диаграмм спектров, напрямую связанное 
с количеством информации, которое может быть 
размещено на диаграмме. В отличие от аналогов, 
в ИС ЭСА векторная графика дополнена инстру‑
ментами скроллинга и масштабирования, позволя‑
ющими увеличивать выбранный участок спектра, 
для возможности отображения тонких и  сверх‑
тонких структуры линий даже на небольших экра‑
нах. Грамотное использование цветовых решений 
может существенно облегчать работу пользовате‑
ля с научной графикой. В ИС ЭСА, в отличие от 
других ИС, спектральные линии оптического ди‑
апазона изображаются соответствующим цветом, 
аналогично оптическим призматическим спектро‑
скопам, использующимся повсеместно в учебном 
процессе [10].

Существенным плюсом ИС ЭСА является на‑
личие информации о параметрах переходов. В ИС 
ЭСА такая информация присутствует на спектро‑
грамме в  виде шкалы длин волн, а  также длина 
волны конкретного перехода появляется при наве‑
дении на соответствующую линию (см. рис. 3).

На эффективность работы со спектрограммой 
влияют возможности ее настройки на конкретную 
задачу – выбор диапазона спектра и фильтрация 
отображаемых переходов по определенным пара‑
метрам, например, по интенсивностям. В ИС ЭСА 
она наиболее удобна за счет использования ин‑
терактивного режима без перезагрузки страницы 
при изменении параметров фильтрации и отобра‑
жения.

Таким образом, мы видим, что пользователь‑
ские свойства спектрограмм ИС ЭСА по многим 
параметрам превосходят спектрограммы, автома‑
тически генерируемые в других ресурсах, и не усту‑
пают спектрограммам, реализованным специали‑
стами.

ПОСТРОЕНИЕ ДИАГРАММ ГРОТРИАНА

Другим способом визуализации спектров атом‑
ных систем являются представление электронной 
структуры атома в виде диаграмм Гротриана, удоб‑
ных в задачах общего анализа электронной струк‑
туры атомов и ионов [8].

Диаграмма Гротриана является сложной гра‑
фической конструкцией и до последнего време‑
ни создавались «вручную» специалистами. Про‑
цесс создания диаграмм трудоемок, в связи с чем 
постоянно наблюдается их дефицит. Существуют 
и программные реализации алгоритмов постро‑
ения диаграмм Гротриана: на сегодняшний день 

Рис. 1. Денситограмма в системе SPECTR-W3.

Рис. 2. Спектрограмма атома натрия в системе ASD 
NIST(а) и VAMDC(б).
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такая возможность присутствует в двух информа‑
ционных интернет ресурсах по атомной спектро‑
скопии: ASD NIST и ИС ЭСА.

На рис. 4 приведен пример диаграммы Гротри‑
ана, автоматически построенной системой ASD 
NIST для W II. Видно, что чтение диаграммы за‑
труднено в связи с отсутствием механизма отбора 
линий. В ИС ЭСА построение диаграмм Гротриана 
осуществляется динамически на основе спектраль‑
ной информации, хранящейся в базе данных уров‑
ней и переходов атомных систем. В ИС ЭСА могут 
быть построены диаграммы 98 нейтральных ато‑
мов (для Pa, Fm, Md, No, Lr на диаграммах не бу‑
дут отражены переходы, поскольку данных о клас‑
сифицированных переходах на сегодняшний день 
не имеется). Диаграммы также строятся для одно‑
кратных и многократных переходов.

Ряд решений, примененных в ИС ЭСА, обеспе‑
чивает лучшее, по сравнение с ASD NIST, качество 
получаемых диаграмм [11]. Главным и  наиболее 
принципиальным отличием является использова‑
ние специального алгоритма, обеспечивающего 
отбор информации для размещения на диаграмме. 
Алгоритм классифицирует уровни и переходы по 
ряду признаков и затем отбирает из каждой груп‑
пы для размещения на диаграмме такое количе‑
ство, чтобы при соблюдении общей читаемости 

представить все основные особенности отобража‑
емого спектра.

Вид диаграммы Гротриана, автоматически по‑
строенной в ИС ЭСА, представлен на рис. 5. Тех‑
ника построения опирается на разнесение четных 
и нечетных уровней вправо и влево от центральной 
линии диаграммы. Такой способ построения обе‑
спечивает возможность размещения существенно 
большего, по сравнению с традиционным, числа 
линий при сохранении читаемости диаграммы за 
счет исключения скоплений линий в одной точке 
и сокращения их пересечений.

В табл. 3 приведены данные по сравнению сер‑
висов построения диаграмм Гротриана в ASD NIST 
и ИС ЭСА по ряду параметров. Сервис ИС ЭСА, 
представляющий электронную структуру атомных 
систем в виде диаграмм Гротриана, позволят стро‑
ить диаграммы для большего числа таких систем, 
при этом обеспечивает лучшую читаемость.

КВАНТОГРАММЫ

Изменение пользовательских свойств диа‑
грамм при переходе к их компьютерному испол‑
нению позволяет применить новые, ранее не 
использовавшиеся техники диаграмм, с возмож‑
ностью когнитивной визуализации электронной 

Рис. 3. Интерфейс виртуального спектроскопа ИС ЭСА при работе со спектром Na I. На рисунке сверху вниз: 
1 – панель инструментов управления виртуальным спектрометром: окна выбора участка спектра, кнопки выбора 
масштаба увеличения, «чувствительность» – инструмент отсечения слабых линий; 2 – фрагмент спектрального ди‑
апазона, рассматриваемый с увеличением, определяемым коэффициентом масштабирования; 3 – спектрограмма 
полного диапазона линий и скроллер настройки окна масштабированного спектра.
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структуры атомов, интерактивностью и динами‑
кой. Авторами предложен один из вариантов та‑
кой диаграммной техники, называемый ими кван‑
тограммами [12].

Для построения квантограмм выбрана несколь‑
ко иная, по сравнению с диаграммами Гротриана, 
система координат: и по оси Х, и по оси Y отклады‑
ваются энергии уровней атомной системы. Переход 
в такой системе координат отображается точкой, 
координата X которой соответствует энергии ниж‑
него уровня, а координата Y – энергии верхнего 
уровня. Благодаря этому на квантограмме, в отли‑
чие от диаграмм Гротриана, могут быть размещены 
все известные переходы атомной структуры без по‑
тери читаемости. Кроме того, для работы с отдель‑
ными участками электронной структуры (напри‑
мер, мультиплетами), поле квантограммы можно 

масштабировать, тогда как для диаграммы Гротри‑
ана, в связи с размерами отрезков, отображающих 
переходы, масштабирование бессмысленно.

Серии переходов между энергетическими уров‑
нями на квантограмме легко находятся как группы 
точек, изображающих переходы, расположенные 
на одной вертикали. Незначительная модификация 
координат квантограммы в X=X, Y=Y–X позволяет 
визуально сравнивать энергии переходов: переходы 
с близкими энергиями будут располагаться вблизи 
одной горизонтальной линии (рис. 6).

То, что радиационный переход на квантограм‑
ме представлен точкой, открывает широкие воз‑
можности для связывания с ним пиктограмм, при‑
вязывания к  ним надписей, цветовых значений 
и подобных приемов усиления информативности. 
В частности, для отображения синглетных линий 

Рис. 4. Диаграмма атома W II в системе ASD NIST.
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используются окружности, дублетов  – «линзы», 
триплетов – треугольники и т. д.

При наведении на любой переход всплывает 
подсказка с отображением термов и конфигура‑
ции верхнего и нижнего уровней, длины волны, 
интенсивности и координат перехода. При клике 
на переход отображаются все переходы тонкого 
расщепления терма. Также диаграмма легко мас‑
штабируется.

Для отображения выбранного мультиплета ис‑
пользуется отдельное окно. При наведении курсора 
на выбранный переход происходит выделение всех 
переходов, которые принадлежат данному мульти‑
плету. (рис. 7).

Образец программы, генерирующий кванто‑
граммы, реализован и встроен в информационную 
систему ИС ЭСА. Программа способна генериро‑
вать квантограммы для всех нейтральных атомов, 
а также ионов кратности 1–7, содержащихся в базе 
данных системы. Все программное обеспечение 
размещено в Интернет в открытом доступе и может 

использоваться для решения научно-технических 
и образовательных задач. Опыт работы с кванто‑
граммами показывает их преимущество в нагляд‑
ности и читаемости перед другими типами визу‑
ализации электронной структуры атомов в целом 
ряде случаев и задач. Предполагается дальнейшие 
повышение функциональности квантограмм, что 
выгодно отличает новый вид графического пред‑
ставления атомных систем от традиционных диа‑
грамм Гротриана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

База данных ИС ЭСА является одним из наи‑
более полных информационных интернет-ресур‑
сов по спектрам атомных систем. При этом ряд 
особенностей базы данных ИС ЭСА, в том числе 
значительная доля классифицированных уровней 
и переходов и лучшая проработка спектров с боль‑
шим атомным числом, позволяют рекомендовать 
ее для задач образовательного характера и целей 
общей аналитики, в которых речь идет о работе 

Рис. 5. Диаграмма Гротриана для атома W II в информационной системе «Электронная структура атомов». При ге‑
нерации диаграммы автоматически произведен отбор уровней и переходов. Применена техника разнесения четных 
и нечетных термов по разные стороны диаграммы от центрального основного состояния. Энергетические уровни 
разбиты на группы по типу атомного остатка и подгруппы по термам.
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Таблица 3. Сравнение основных характеристик сервисов построения диаграмм Гротриана для различных ин‑
формационных ресурсов по атомной спектроскопии

Параметр ASD NIST ИС ЭСА

Формат и область 
отображения

Векторная графика, 
1280×1024 точек

Векторная графика, масштабируемая по 
размеру окна

Читаемость Низкая: размещаются все 
линии спектра, что ведет к их 
наложению друг на друга

Высокая: автоматический отбор необходимого 
для сохранения читаемости числа линий

Технология 
и установка

Java апплет, требуется установка 
Java с ручной настройкой 
системы безопасности

Javascript + SVG, установка не требуется

Возможности 
интерактивной 
работы

Отображение информации об 
уровнях и переходах

Отображение информации об уровнях 
и переходах, фильтрация по длине волны 
перехода, энергиям уровней

Группировка уровней 
по конфигурации 
и сериям

Настраивается пользователем 
перед построением диаграммы

Настраивается автоматически на основе 
размера экрана и кол-ва данных

Возможность 
открытия диаграммы 
по ссылке

Через заполнение формы на 
сайте

По URL-адресу. Достаточно ввести ссылку 
в адресную строку браузера. Ссылкой можно 
«поделиться» с другими пользователями

Рис. 6. Квантограмма Mn I, построенная в координатах ось X– энергия нижнего уровня, ось Y – разность энергий 
верхнего и нижнего уровней переход. Пунктирная линия – граница ионизации. Выше границы ионизации распо‑
ложены автоионизационные переходы. Обозначения: ○ – синглет, ○ – дублет, ▲  – триплет, ■ – квартет,  – пентет, 

 – секстет, × – запрещенные переходы.
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с электронной структурой атомных систем во всем 
диапазоне атомных чисел Z.

Средства визуализации атомных спектров в виде 
спектрограмм, реализованные в  ИС ЭСА суще‑
ственно превосходят соответствующие средства 
в аналогичных ресурсах в части удобства работы за 
счет реализации в виде интерактивных приложений 
и использования векторной графики. Особенно эф‑
фективным их использование будет для целей ана‑
литической работы со спектрами и в задачах подго‑
товки кадров в спектроскопии и смежных областях. 
Из-за простоты и интуитивной понятности интер‑
фейса работа со спектрограммами может быть ре‑
комендована даже при обучении в средней школе.

Представление атомных спектров в виде авто‑
матически генерируемых по базе данных системы 
диаграмм Гротриана, реализованное в ИС ЭСА, 
является мощным инструментом для теоретиче‑
ского анализа спектров и подготовки специали‑
стов в области атомной физики и спектроскопии. 
На сегодняшний день, помимо ИС ЭСА, автома‑
тическое построение диаграмм Гротриана реализо‑
вано в ASD NISТ. Однако алгоритмы построения, 
реализованные в  ИС ЭСА, более соответствуют 
методике построения диаграмм специалистами 
«вручную», более читаемы и лучше подходят как 
для целей анализа электронной структура атомной 
системы, так и для целей обучения.

Таким образом, информационная система 
«Электронная структура атомов» обеспечивает 
поддержку научных исследований спектральными 
данными по атомным системам, предоставляя ис‑
следователю большой объем актуальной информа‑
ции по широкому спектру параметров энергетиче‑
ских уровней и радиационных переходов в таблич‑
ной форме, а также в графической форме в виде 
спектрограмм и диаграмм Гротриана. При этом об‑
щий уровень сервисов сопоставим с лучшими ми‑
ровыми аналогами, а для некоторых целей, в том 
числе общей аналитики электронной структуры 
атомных систем и подготовки специалистов в об‑
ластях, связанных со спектроскопией, использо‑
вание ИС ЭСА представляется предпочтительным.

Работа выполнена при поддержке Российско‑
го фонда фундаментальных исследований (проект 
№ 16-37-60094, проект № 16-07-00910).
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Рис. 7. Отображение мультиплетов на квантограм‑
ме. а – Линия в спектре Mn I, выбранная на кванто‑
грамме наведением курсора и подсказка, всплываю‑
щая при этом. б – Мультиплетная структура выбран‑
ной линии, выводимая в отдельном окне. Энергия 
указана в см–1.
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ВВЕДЕНИЕ1

Предлагаемая работа посвящена детальному 
анализу понятий и уравнений классической меха‑
ники, используемых для описания вращения моле‑
кулярных систем. Естественный вопрос, который 
может возникнуть: «Почему при изучении кванто‑
вых систем, каковыми без сомнения являются мо‑
лекулы, требуется классическая механика?» Без‑
условно, этот вопрос не относится к числу общих 
(например, принцип соответствия [1]), ответ на 
которые вскрывает глубинную связь между класси‑
ческой механикой и механикой квантовой. Ответ 
на вопрос, сформулированный выше, заключается 
в том, что решение классической задачи позволяет 
во многом описать квантовый спектр, не прибегая 
к решению уравнения Шрёдингера, которое мо‑
жет оказаться гораздо более затратным. Очень ча‑
сто, классическое решение оказывается не только 
более «дешевым», но и единственно возможным. 
Такая ситуация типична, например, для определе‑
ния индуцированных спектров атомов и молекул, 
присутствующих в атмосфере Земли и других пла‑
нет солнечной системы [2, 3]. Однако «полезность» 
классической механики определяется не только как 
альтернатива численных квантовых расчетов, но 
и не в меньшей степени возможностью качествен‑
ного описания молекулярного вращения и,  как 
следствие, особенностями вращательной струк‑
туры молекулярных спектров. Именно эта задача 
рассматривается в  нашей статье. Вращательное 
движение молекулы само по себе значительно ус‑
ложняет энергетический спектр молекулы, находя‑
щейся в изолированном электронном состоянии 
(мы ограничиваемся этим, наиболее простым слу‑
чаем; наличие близко расположенных электронных 

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

состояний составляет предмет отдельной пробле‑
мы), особенно в  случае нежестких молекул. По 
этой причине модель твердого тела при описании 
вращения молекул становится недостаточной и ее 
несостоятельность увеличивается по мере роста 
колебательно-вращательного взаимодействия. 
Ниже мы попытаемся обобщить динамику твер‑
дого тела так, чтобы в какой-то степени учитывать 
нежесткость молекулы. Но прежде, чем приступить 
к такому обобщению, вкратце напомним основные 
концепции динамики твердого тела.

ДИНАМИКА ТВЕРДОГО ТЕЛА

Обычно раздел «Динамика твердого тела» завер‑
шает университетский курс классической механи‑
ки. При этом складывается впечатление (особенно 
при первом знакомстве с механикой), что этот раз‑
дел принципиально отличается от ранее изложен‑
ных формализмов Лагранжа и Гамильтона. Вероят‑
но причина этого заключается в том, что в качестве 
основных динамических уравнений используются 
уравнения Эйлера, записанные к тому же в систе‑
ме координат, жестко связанной с  самим телом 
(ПСК), т. е. в  неинерциальной системе отсчета, 
что затрудняет, конечно, восприятие и понимание 
ключевых понятий, используемых при описании 
динамики твердого тела. В полной мере это касает‑
ся и понятия «угловая скорость», которое является 
обобщением наиболее простого случая, когда тело 
вращается вокруг оси, фиксированной в простран‑
стве. На наш взгляд наиболее понятным (и  при 
этом логически безупречным) изложением дина‑
мики твердого тела является вариант с последова‑
тельным использованием матрицы ортогонального 
преобразования S [4], которая определяет ориен‑
тацию ПСК относительно лабораторной системы 

XX СИМПОЗИУМ ПО МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ  
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ (HIGHRUS‑2023)
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отсчета (ЛСК)2. Элементами этой матрицы явля‑
ются 9 направляющих косинусов, определяющих 
углы между ортами обеих систем отсчета [5]. Учи‑
тывая 6 условий ортонормированности между ор‑
тами каждой из систем отсчета, получаем, что все 
элементы матрицы S определяются тремя незави‑
симыми параметрами, которые в каждый момент 
времени определяет ориентацию ПСК (а, следо‑
вательно, и  самого твердого тела) относительно 
ЛСК. Нетрудно видеть, что ортогональная матрица 
связывает компоненты любого вектора, отнесен‑
ные к ЛСК, и компоненты того же самого вектора 
в ПСК. Другими словами, если a – произвольный 
вектор с компонентами в ЛСК, то этот же вектор 
с компонентами в ПСК определяется как3

	 A = Sa.	 (1)

Используя матрицу S, легко определить клю‑
чевое понятие динамики твердого тела – угловую 
скорость. С этой целью продифференцируем по 
времени соотношение (1):

	 A ̇ = S ̇a + Sa ̇	 (2)

откуда следует

	 a ̇ = –S–1S ̇a + S–1A ̇	 (3)

Учитывая свойства ортогональной матрицы, 
нетрудно увидеть, что –S–1S ̇ – кососимметричная 
матрица:

	

−ω ω

ω −ω

−ω ω

















0

0

0

3 2

3 1

2 1

элементы которой w1, w2, w3 зависят от времени. 
Действие кососимметричной матрицы на вектор 
a приводит к тому же результату что и векторное 
произведение (w × a), где элементы вектора w суть 
элементы кососимметричной матрицы. Соотноше‑
ние (3) теперь может быть переписано в виде

	 

S( )= ω × + −a a A.1 	 (4)

Выберем в качестве вектора а радиус-вектор 
r произвольной точки твердого тела. В этом слу‑
чае  =R 0  и   ( )= ω ×r r .  Именно так определяется 

2 �Поскольку мы рассматриваем свободное твердое тело 
(а в дальнейшем свободную молекулу), то без ограничения 
общности начала обеих систем отсчета можно считать со‑
впадающими.

3 �Всюду в дальнейшем строчная буква обозначает вектор 
с компонентами в ЛСК, а та же буква, но заглавная, обо‑
значает этот же вектор, но с компонентами в ПСК.

скорость точки твердого тела в упомянутом выше 
простом случае вращения тела вокруг оси, фик‑
сированной в  пространстве. Направление этой 
фиксированной оси задается вектором угловой 
скорости, величина которой зависит от времени. 
В общем случае от времени зависят как направ‑
ление, так и величина вектора w. В данный мо‑
мент времени t вектор w определяет мгновенную 
ось вращения, направление которой задается па‑
рой сферических углов в ЛСК. При этом твердое 
тело поворачивается на бесконечно малый угол 
вокруг мгновенной оси. В следующий момент вре‑
мени твердое тело поворачивается на бесконечно 
малый угол вокруг мгновенной оси, бесконечно 
мало изменившей свое направление в простран‑
стве и т. д. Конечные значения этих углов (углов 
Эйлера) могут рассматриваться теперь теми тремя 
упомянутыми выше независимыми параметрами, 
определяющими все элементы матрицы S4. Изло‑
женное выше является содержанием теоремы су‑
ществования угловой скорости твердого тела [5]. 
Этот экскурс в динамику твердого тела обусловлен 
следующими соображениями. Матрица S в каждый 
момент времени определяет ориентацию твердого 
тела относительно ЛСК, а значит и ориентацию 
ПСК относительно лабораторной. А это открыва‑
ет возможность выхода за рамки модели твердого 
тела при описании молекулярного вращения, по‑
скольку ПСК тем или иным способом жестко свя‑
зана с молекулой и в том случае, когда допускается 
внутримолекулярное движение. По этой причине 
результаты, полученные, например, при использо‑
вании концепции угловой скорости для описания 
динамики твердого тела остаются справедливыми 
(при некоторй модификации) и в этом, более слож‑
ном случае. Едва ли не самым ярким примером та‑
кого типа результатов является закон сохранения 
углового момента. Закон является справедливым 
вне зависимости, рассматривается молекула как 
твердое тело или нет, ибо и в том и в другом случае 
мы имеем дело с изолированной системой частиц. 
При переходе в ПСК уравнение  =j 0 , учитывая 
соотношения (1)—(4), принимает вид

	  ( )= × ΩJ J , 	 (5)

где J и Ω – векторы углового момента и угловой 
скорости, компоненты которых отнесены к под‑
вижным осям в соответствии с (1). Векторное урав‑
нение (5) эквивалентно трем скалярным уравнени‑
ям относительно шести неизвестных функций (три 
компонента углового момента и три – угловой ско‑
рости). Следовательно, чтобы эти уравнения имели 
смысл, необходимо установить связь между векто‑
рами J и Ω. В случае твердого тела эта связь хоро‑
шо известна: J = Ω , где   – постоянная матрица 

4 �Явный вид этой матрицы дан, например в книге [4].
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тензора инерции, так что можно легко записать 
три скалярных уравнения относительно компо‑
нент вектора угловой скорости, т. е. хорошо извест‑
ные уравнения Эйлера. Очень часто утверждается 
(см., например, [5]), что они описывают движение 
твердого тела. Это, конечно, не совсем так. Уравне‑
ния Эйлера интегрируются (в общем случае) в эл‑
липтических функциях, представляющих зависи‑
мость всех компонент вектора угловой скорости от 
времени. И только потом, интегрируя кинемати‑
ческие уравнения Эйлера Ω = ε , где компонен‑
ты трехмерного вектора e — углы Эйлера Ф, Θ и Y, 
а матрица  имеет вид5

	  =
− Θ Ψ Ψ

Θ Ψ Ψ
Θ

















sin cos sin 0

sin sin cos 0

cos 0 1

,

можно получить зависимость эйлеровых углов от 
времени, т. е. описание движения твердого тела 
в пространстве. Однако, закон движения твердо‑
го тела в пространстве может быть получен и более 
простым способом, если (используя ту же самую 
связь между векторами J и Ω) записать векторное 
соотношение (5) как систему из трех дифферен‑
циальных уравнений 1-го порядка относительно 
трех компонент углового момента как неизвестных 
функций времени
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3 1
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	 (6)

где I1, I2 и  I3 главные моменты инерции (как 
и в случае уравнений Эйлера оси ПСК X, Y и Z со‑
впадают с главными осями инерции твердого тела). 
Система уравнений (6) может быть сведена к си‑
стеме из двух уравнений, если учесть, что модуль 
вектора углового момента |J| = J = j – интеграл дви‑
жения. В этом случае в качестве динамических пе‑
ременных может быть выбрана пара сферических 
углов, полностью определяющих динамику векто‑
ра J относительно ПСК. Самый удачный на наш 
взгляд выбор этих углов основан на том, чтобы свя‑
зать ориентацию осей ЛСК с ориентацией посто‑
янного вектора j, тогда этими сферическими угла‑
ми будут два угла Эйлера. Пусть вектор j определя‑
ет направление лабораторной оси z (т. е. jx = jy = 0, 
jz = J). Тогда в соответсвии с уравнением (1)

5 �Здесь и в дальнейшем углы Эйлера введены в соответствии 
с так называемым у-соглашением [5].
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Подставляя эти соотношения в первые два урав‑
нения системы (6), получим

	

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Третье уравнение из системы (6) приводит 
к первому уравнению в системе (8). Чтобы описать 
динамику твердого тела, углы Θ и Ф (как функции 
времени) должны быть дополнены временной за‑
висимостью угла Эйлера Ф = Ф(t). Эта зависимость 
может быть получена в результате интегрирования 
уравнения

	 Φ = Ψ + Ψ





J
I I
1

sin
1

cos ,
2

2

1

2 	 (9)

которое вытекает из кинематических уравнений 
Эйлера и замены компонент угловой скорости ΩX 
и ΩY и на компоненты углового момента JX и JY. Та‑
ким образом, интегрирование уравнений (8) и (9) 
позволяет получить решение сразу двух задач. 
Во-первых, мы получаем динамику вектора углово‑
го момента в ПСК и, во‑вторых, динамику самого 
твердого тела в пространстве. В связи с этой, вто‑
рой задачей может возникнуть вопрос. Углы Эйле‑
ра можно рассматривать как обобщенные коорди‑
наты тела. Следовательно, как функции времени 
они должны удовлетворять уравнениям Лагранжа, 
т. е. системе дифференциальных уравнений второго 
порядка, в то время как (8) и (9) уравнения первого 
порядка. Ответить на этот вопрос помогает рассмо‑
трение задачи в рамках гамильтонова формализма.

ЛАГРАНЖЕВ И ГАМИЛЬТОНОВ 
ФОРМАЛИЗМЫ В ДИНАМИКЕ 

ТВЕРДОГО ТЕЛА

Кинетическая энергия свободного твердого 

= Ω Ω+T
1
2

  тела может рассматриваться как функ‑

ция Лагранжа6, если воспользоваться кинематиче‑
скими соотношениями Эйлера:

6 �Очевидно, что при заданной функции Лагранжа динамика 
твердого тела будет описываться уравнениями Лагранжа, т. е. 
системой из двух дифференциальных уравнений 2-го поряд‑
ка, интегрирование которой представляет более сложную 
задачу, нежели интегрирование уравнений (8) и (9).
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	    V IV( )= ε ε = ε + + εT ,
1
2

. 	 (10)

Согласно стандартной процедуре перехода от 
лагранжева формализма к гамильтонову [6], введем 
обобщенные импульсы, дифференцируя функцию 
Лагранжа по обобщенным скоростям e ̇:

	




 V IV=
∂
∂ε

= εε
+p , 	 (11)

откуда, кстати, следует, что

	 =ε
+p J. 	 (12)

Функция Гамильтона

	    ε = ε + − ε εε ε Lp p( , ) ( , ) 	 (13)

может быть получена в явном виде, если в правой 
части этого равенства обобщенную скорость e ̇ вы‑
разить из соотношения (11): 

	  V I Vε = − − + −
εp( ) ( ) ( ) .1 1 1 	 (14)

В итоге получим

	  V I V( ) ( )= ε
+ − − − +

εp p
1
2

(( ) ) ,1 1 1 	 (15)

так что динамика свободного твердого тела будет 
описываться уравнениями Гамильтона, т. е. систе‑
мой из шести дифференциальных уравнений 1-го 
порядка
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	 (16)

Несмотря на то что одно из уравнений (16) 
интегрируется непосредственно (  =φp 0, т. к. Ф – 
циклическая координата), интегрирование систе‑
мы уравнений (16) гораздо более сложная задача 
(как и интегрирование уравнений Лагранжа), не‑
жели интегрирование системы уравнений (8) и (9). 
Сравнивая обе системы уравнений, (8), (9) и (16), 
обнаруживаем несоответствие. Действительно, ле‑
вые части (8) и (9) – компоненты вектора обоб‑
щенной скорости e ̇ как и левые части первых трех 
гамильтоновых уравнений (16). Однако, правые 
части разнятся. Более того, первые три уравнения 
в системе (16) не могут рассматриваться автоном‑
но, поскольку содержат компоненты обобщенно‑
го импульса pe как неизвестные функции времени. 
Конечно, этот парадокс кажущийся и правые ча‑
сти уравнений (8) и (9) должны совпадать с пра‑
выми частями соответствующих гамильтоновых 

уравнений (16). Учитывая (15), а также тот факт, 
что (+)–1 = (()–1)+, получим

	 

 V I Vε =
∂
∂

=
ε

− − + −
εp

p( ) ( ) ( ) ,1 1 1

а учитывая (12),

	  V Iε = − − J( ) ( ) .1 1 	 (17)

Выбирая главные оси инерции в качестве под‑
вижных осей, а компоненты вектора согласно со‑
отношениям (7), нетрудно получить (учитывая яв‑
ный вид матрицы ), что система уравнений (17) 
сводится к системе (8) и (9), что и следовало дока‑
зать. Таким образом, закон сохранения углового мо‑
мента позволяет разделить систему гамильтоновых 
уравнений (16) на две подсистемы, несвязанные 
друг с другом. Решение первой – (17) – описыва‑
ет динамику твердого тела в пространстве, а также, 
используя соотношения (7), динамику вектора J 
относительно ПСК. Интегрировать вторую подси‑
стему уравнений Гамильтона нет необходимости, 
поскольку зависимость обобщенных импульсов pe 
от времени можно получить непосредственно по 
формуле (12), что более предпочтительно, посколь‑
ку компоненты вектора J имеют ббльшую физиче‑
скую значимость, нежели обобщенные импульсы 
pe. Завершая краткий экскурс в динамику твердого 
тела, отметим, что функция Гамильтона (15) была 
получена с помощью формул (10), (11) и (13), пред‑
ставляющих частный случай теоремы Донкина [6]. 
Эта теорема может быть использована и в обратном 
случае, т. е. по известной функции Гамильтона (15) 
с помощью формул (13) и (14) (нетрудно видеть, что 
формула (14) может быть записана как  ε = ∂ ∂ εp ) 
можно получить функцию Лагранжа (10). Однако, 
при описании динамики твердого тела в качестве 
динамических переменных используются чаще все‑
го не лагранжевы (e, ė) или гамильтоновы перемен‑
ные (e, pe), а компоненты угловой скорости Ω или 
углового момента J. Нетрудно показать, что две 
формы кинетической энергии (как функция угло‑

вой скорости = Ω ΩΩ
+T

1
2

 или как функция угло‑

вого момента = + −T J J
1
2J

1 ) с формальной (чисто 

математической) точки зрения связаны между собой 
с помощью теоремы Донкина. Действительно,

	 + = ΩΩ
+T T J,J 	 (18)

так что, если известна функция TΩ, то функция TJ 
может быть получена, выражая из соотношения

	 =
∂
∂Ω

ΩT
J , 	 (19) 
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вектор Ω как функцию J и подставляя полученное 
выражение в (18)7. И наоборот, функция TΩ может 
быть получена по известной функции TJ, если со‑
отношение (18) дополнить соотношением

	 Ω =
∂
∂
T
J
J 	 (20)

и выразить из него J как функцию Ω. Однако фор‑
мальное использование ремы Донкина еще не оз‑
начает перехода от одного способа динамического 
описания к другому, поскольку мы не можем рас‑
сматривать компонеты Ω как некие обобщенные 
скорости, а компоненты J как обощенные импуль‑
сы. Следовательно, оставаясь только в рамках тео‑
ремы Донкина (т. е. не привлекая дополнительных 
фактов, например, сохранение углового момента) 
невозможно получить динамические уравнения 
в терминах Ω или J.

ДИНАМИЧЕСКИЕ УРАВНЕНИЯ 
ВРАЩАЮЩЕЙСЯ МОЛЕКУЛЫ 

С УЧЕТОМ ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОГО 
ДВИЖЕНИЯ ЯДЕР

Более строгая модель, нежели модель твердого 
тела для описания молекулярного вращения, пред‑
полагает, что тем или иным способом учитывается 
взаимодействие между внутримолекулярным дви‑
жением ядер и вращением молекулы как целого. 
Основные трудности при выписывании динамиче‑
ских уравнений в таком случае связаны с исполь‑
зованием неинерциальной ПСК. Используя фор‑
мулы (1) и (2), кинетическая энергия молекулы

	 ∑=T m r
1
2 i i

i

2


(суммирование по всем ядрам), записанная в ЛСК, 
в ПСК принимает вид
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	 (21)

Отметим, что в  отличие от выражения кине‑
тической энерги в  ЛСК, выражение (21) не мо‑
жет считаться лагранжевой формой кинетической 
энергии из-за наличия угловой скорости Ω, о чем 
было упомянуто в конце предыдущего раздела. Вы‑
ражение (21) удобно переписать в виде (нижний 
индекс Ω подчеркивает явную зависимость кине‑
тической энергии от угловой скорости)

7 �Отметим, что хорошо известное соотношение J = Ω явля‑
ется следствием теоремы Донкина.

	 ∑= Ω Ω + Ω Λ +Ω
+ +T m R

1
2

1
2

,i i
i

2
 	 (22)

где первое слагаемое  – кинетическая энергия 
вращения молекулы (принципиальное отличие 
от твердого тела заключается в  том, что матри‑
ца тензора инерции не постоянна), второе сла‑
гаемое –кориолисово взаимодействие (вектор 
L = ∑imi(Ri × R ̇

i) – так называемый колебательный 
угловой момент), и, наконец, третье слагаемое – 
относительная кинетическая энергия. Как обычно 
в подобного рода задачах вместо декартовых коор‑
динат удобно использовать внутримолекулярные 
обобщенные координаты q: Ri = Ri(q), после чего 
кинетическая энергия приобретает вид

	 I A A= Ω Ω + Ω +Ω
+ +T q q q

1
2

+
1
2

,  

где A – квадратная симметричная матрица s × s 
(s – число внутримолекулярных степеней свободы) 
с элементами

	 m
R R

q ,kl i
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qki

i

ql
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∂
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∂

A

A – прямоугольная матрица 3 × s с элементами

	 ∑( ) = ×
∂
∂





α

α

m R
R

q ,k i
i

i
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qk
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(выражение в круглых скобках с нижним индексом 
α = X, Y, Z есть a-я компонента соответствующего 
векторного произведения). Кинетическая энергия 
(23) приобретает лагранжеву форму, если исклю‑
чить угловую скорость Ω с помощью кинематиче‑
ских соотношений Эйлера, так что кинетическая 
энергия становится функцией обобщенных коор‑
динат q и e и обобщенных скоростей q ̇и e ̇

	   V IV V= ε ε Λ + ′+ +T T
1
2

. 	 (24)

Отметим, что в полученном выражении относи‑
тельная кинетическая энергия T0 не зависит от e 
и ė. Теперь можно ввести обобщенные импульсы 
р, сопряженные с обобщенными координатами q

	 A A=
∂
∂

= Ω +ε
Ω +p

T
q

q.


 	 (25)

и обобщенные импульсы pe, сопряженные с углами 
Эйлера e

	




 V IV V=
∂
∂ε

= ε + Λε
+ +T

p . 	 (26)

Умножая последнее соотношение слева на ма‑
трицу (V+)–1, получим
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	 V IV I= ε + Λ = Ω + Λ+ −
εp( ) ,1

причем правая часть этого выражения представ‑
ляет вектор углового момента J. Действительно, 
действуя как и при записи кинетической энергии 
в ПСК (см. формулу (21)), вектор углового момен‑
та в ЛСК ∑= ×mj r r( )i i i

i

 в ПСК приобретает вид

	 ∑ ∑= × Ω × + ×J m mR R R R( ( )) ( )i i i
i

i i i
i

	 (28)

так что в итоге8

	 = Ω + ΛJ  	 (29)

Таким образом, формула, связывающая векторы 
J и pe, оказывается той же самой, что и в случае твер‑
дого тела (см. (12)). Кроме того, как и в случае твер‑
дого тела, остается справедливой формула (19), где 
в качестве TΩ следует использовать выражение для 
кинетической энергии (22). Полученные результаты 
могут служить своего рода обоснованием обобщения 
соотношений (18) и (19), если в качестве аргументов 
кинетической энергии TJ считать не только компо‑
ненты J, но и обобщенные координаты q и импуль‑
сы р, а в правой части (18) добавить слагаемое q̇+p:

	 + Ω = Ω +Ω
+ +T Tq p J q q J q p( , , ) ( , , ) .J   	 (30)

Чтобы получить явный вид TJ, преобразуем вы‑
ражение (23):
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откуда следует, что

	 = Ω + − = Ω ++ +
Ω

+ +T TJ q p J q p
1
2

1
2

.J   	 (32)

Чтобы кинетическая энергия TJ была функцией 
q, р и J, необходимо выразить Q и q ̇ в правой части 
(32) как функции q, р и J, используя соотношения 
(25) и (29). В компактной матричной форме эти со‑
отношения можно записать в виде
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8 �Следует подчеркнуть ясный физический смысл форму‑
лы (29): полный угловой момент обусловлен вращением 
молекулы как целого и внутримолекулярным движением 
относительно ПСК. В частности J = 0 означает взаимную 
компенсацию обоих типов движений.

где матрица имеет вид

	 B
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а выражение (32) для кинетической энергии
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Матрица G = B–1. При этом учитываетя, что 
G+ = G, т. к. B+ = B. Матрицу G удобно предста‑
вить в блочном виде
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G G
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где блоки Gik можно определить из условия GB = E 
(E – единичная матрица). В результате получим
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Можно непосредственно убедиться, что G+
12 = 

G21, так что из (35) следует:

	 G G G= + ++ + +T J J p p p J
1
2

1
2

.J 11 22 21 	 (37)

Добавляя потенциальную энергию U(q), полу‑
чим так называемую колебательновращательную 
функцию Гамильтона J, а заменяя p и J соответ‑
ствующими квантовыми операторами, – колеба‑
тельно-вращательный гамильтониан. В  молеку‑
лярной спектроскопии эта терминология является 
традиционной, хотя, строго говоря, это неверно, 
поскольку компоненты J не являются обобщен‑
ными импульсами, соответствующими каким-ли‑
бо обобщенным координатам. Функция J станет 
истинной функцией Гамильтона, если компоненты 
J заменить эйлеровыми обобщенными импульсами 
pe согласно соотношению (27). Однако, поступать 
таким образом нет смысла по той же причине, что 
и в динамике твердого тела, а именно, по причине 
гораздо большей физической значимости углового 
момента. Например, вращательная структура слож‑
ных молекулярных спектров полностью определя‑
ется зависимостью колебательно-вращательных 
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гамильтонианов от вращательных операторов [7, 
8]. По этой же причине и классическая динами‑
ка молекулярного вращения это описание прежде 
всего (хотя и не только) временной зависимости 
компонент углового момента от времени. Связан‑
ная система динамических уравнений, решение 
которой дает временные зависимости гамильтоно‑
вых переменных q и p и компонент углового мо‑
мента, состоит из 2s уравнений Гамильтона для q 
и p и трех уравнений для компонент J. Чтобы за‑
писать эти три уравнения, воспользуемся соотно‑
шением (30), из которго следует, что не только q ̇ 
и р, но и Ω и J удовлетворяют условиям теоремы 
Донкина. В частности,

	 Ω =
∂
∂

J

.J

(Замена TJ на J законна, т. к. потенциальная 
энергия является функцией только координат q). 
Искомые динамические уравнения получаются, 
если в законе изменения углового момента отно‑
сительно ПСК (5) угловую скорость Ω заменить 
в соответствии с (38):
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Таким образом, три скалярных уравнения
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вместе с 2s уравнениями Гамильтона образуют пол‑
ную систему динамических уравнений – систему 
связанных дифференциальных уравнений 1-го 
порядка. Как и в случае твердого тела, используя 
соотношения (7), вместо системы уравнений (40) 
можно записать систему из двух (поскольку ве‑
личина углового момента J – интеграл движения) 
уравнений для эйлеровых углов Θ и Ф:
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Но в  отличие от твердого тела получить ди‑
намическое уравнение для третьего угла Эйлера 
Ф (т. е. аналог уравнения (9)) представляется го‑
раздо более сложной задачей. Однако в  случае 

описания молекулярного вращения это не является 
сколь-либо серьезной проблемой. Действительно, 
если для макроскопического тела описание дина‑
мики обязательно должно включать изменение его 
ориентации во времени (т. е. временные зависи‑
мости всех трех углов Эйлера), то для микрообъ‑
ектов, которыми являются молекулы, достаточно 
иметь информацию о компонентах углового мо‑
мента. И  это утверждение справедливо как для 
классической задачи, так и для квантовой. В этой 
связи система уравнений (41) имеет только одно 
преимущество по отношению к системе (40) – два 
уравнения вместо трех. Сами же временные зави‑
симости Θ(t) и Y(t) важны не сами по себе, а лишь 
для вычисления J(t) по формуле (7). Таким обра‑
зом, как уже было заявлено выше, решение урав‑
нений Гамильтона в совокупности с уравнениями 
(40) (или (41)) полностью описывает классическую 
динамику вращающейся молекулы. Современный 
уровень компьютерной техники позволяет полу‑
чить численное решение, особенно когда число 
внутренних степеней свободы невелико (примеры 
таких расчетов можно найти в работе [9]). Кванто‑
вым аналогом этой классической задачи является 
едва ли не самая главная проблема в теоретиче‑
ской молекулярной спектроскопии, решение ко‑
торой – колебательно-вращательный энергетиче‑
ский спектр молекулы. Задача решается чаще всего 
вариационным методом. При этом, чтобы достичь 
точности, сравнимой с экспериментальной, тре‑
буются базисы чрезвычайной длины, что делает 
возможным расчеты спектров только малых трех-, 
четырехатомных молекул (см., например, [9]). Для 
более сложных (более многоатомных) молекул при‑
ходится ограничиваться альтернативными подхода‑
ми, имеющими менее общий характер, нежели ва‑
риационный метод. Так например, для описания 
структуры вращательного мультиплета в заданном 
электронно-колебательном состоянии используется 
эффективный вращательный гамильтониан в виде 
разложения по степеням операторов углового мо‑
мента, а коэффициенты разложения подбираются 
по экспериментальным данным. При интегриро‑
вании классических динамических уравнений уве‑
личение числа степеней свободы (а, следовательно, 
числа уравнений Гамильтониана) приводит также 
к трудностям вычислительного характера: потеря 
точности, слишком большое время вычислений 
и т. п.9 Чтобы преодолеть эти трудности в традици‑
онно используемых подходах в области классиче‑
ских траекторных расчетов отказываются от учета 
интегралов движения, что приводит к некоторо‑
му увеличению уравнений, зато дает возможность 
использовать более простые по форме уравнения, 
например, записанные в инерциальной системе от‑
счета в декартовых координатах. На первый взгляд 

9 �Во многом эти трудности обусловлены использованием 
ПСК.
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кажется, что в рамках такого подхода проблема чис‑
ленного интегрирования системы уравнений боль‑
шой размерности преодолевается. С одной стороны 
это действительно так, но с другой возникает иная 
проблема. Физически значимым внутримолекуляр‑
ным динамическим переменным в классической 
задаче соответствуют квантовые операторы, соб‑
ственные значения которых (или их комбинации) 
определяют экспериментально наблюдаемый коле‑
бательно-вращательный спектр молекулы. Поэто‑
му получение массива колебательно-вращательных 
траекторий, вычисленных именно в этих естествен‑
ных координатах позволяет непосредственно срав‑
нивать классические и квантовые расчеты. В про‑
тивном случае требуется перевод результатов, полу‑
ченных с использованием неудобных координат на 
язык, удобный для дальнейшего анализа и интер‑
претации полученных результатов.

МОДЕЛЬ МЯГКОГО ТЕЛА

Помимо численного интегрирования классиче‑
ских динамических уравнений они могут быть ис‑
пользованы для построения моделей разного уров‑
ня строгости для описания молекулярного враще‑
ния. Ценость таких моделей заключается в том, что 
они во многом позволяют понять физическую при‑
роду структуры квантовых колебательно-враща‑
тельных спектров (см., например, [10]). Построение 
таких моделей основывается на разделении дина‑
мических уравнений (41) и гамильтоновых уравне‑
ний относительно внутримолекулярных координат 
q и соответствующих обобщенных импульсов р:
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Разумеется такое (приближенное!) разделение 
будет оправдано только в том случае, если оста‑
ется учтенной значительная доля взаимодействия 
между внутримолекулярным движением и враще‑
нием молекулы как целого. Следуя по этому пути 
(см. [9]) можно определить точки покоя (состояния 
равновесия [11]) qe и pe, приравнивая нулю правые 
части уравнений (42). Эти величины зависят от 
углов Θ и Y и от величины момента J. Подстанов‑
ка их в систему уравнений (41) делает ее автоном‑
ной. Важно заметить, что решение этой системы 
Θ = Θ(t) и Y = Y(t) будет зависеть от величины мо‑
мента J как от параметра. Исключая время из этих 
зависимостей, получим фазовую вращательную 
траекторию, т. е. траекторию конца вектора J на 
поверхности двумерной сферы заданного радиуса 
J. На рис. 1а и 1б такие траектории показаны для 
симметричной трехатомной молекулы H2X. Важно 
отметить, что величина углового момента J может 

качественно изменить характер вращательных тра‑
екторий10 (детали см. в работе [9]). Траектории на 
рис. 1а характерны для модели жесткого асимме‑
тричного волчка (точнее говоря, учет колебатель‑
но-вращательного взаимодействия не приводит 
к заметным качественным отличиям в характере 
вращательных траекторий). Число стационарных 
точек и характер их устойчивости [11] не меняют‑
ся. Однако, с ростом величины момента J колеба‑
тельно-вращательное взаимодействие играет все 
большую роль в  динамике вращения молекулы, 
что приводит к радикальному изменению карти‑
ны вращательных траекторий. При достижении 
величины J некоторого критического значения Jcr 
может измениться характер устойчивости стацио‑
нарных точек, а также возможно появление новых 
стационарных точек (рис. 1б). В квантовых вра‑
щательных спектрах это явление (следует подчер‑
кнуть, что оно описывается в рамках классической 
механики) проявляется в образовании кластеров, 
т. е. групп близко расположенных друг к другу уров‑
ней энергии, причем расстояние между кластера‑
ми много больше чем расстояния внутри отдель‑
ного кластера. Впервые явление кластеризации во 
вращательных спектрах молекул типа сферических 
волчков было описано в работе [12], в которой оно 
было интерпретировано как классическое враще‑
ние молекулы вокруг эквивалентных осей враще‑
ния. Впоследствии, из этой идеи родилась чисто 
классическая концепция поверхности вращатель‑
ной энергии (ПВЭ), согласно которой классиче‑
ская энергия вращения молекулы рассматривается 
как функция направления вектора углового мо‑
мента относительно ПСК при его фиксированной 
длине. Первоначально такая функция была полу‑
чена [13] заменой операторов компонент углово‑
го момента их классическими аналогами, так что 

10 �На этих рисунках изображены траектории вблизи «север‑
ного полюса» фазовой сферы. В силу симметрии задачи 
такие же траектории имеются и вблизи «южного полюса».

Рис. 1. Вращательные фазовые траектории в окрест‑
ности стационарных точек: a) J < Jcr; б) J > Jcr, пока‑
заны новые стабильные оси вращения z׳ и z״.
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в итоге ПВЭ может быть визуализирована как дву‑
мерная поверхность. Стационарные точки на ПВЭ 
(точки максимума, минимума и седловидные точ‑
ки) всегда существуют парами (в силу инвариант‑
ности вращательной задачи относительно центра 
инверсии), а ось, проходящая через парные точ‑
ки, является стационарной осью молекулярного 
вращения (рис. 2). При увеличении углового мо‑
мента J некоторые из стационарных точек теряют 
свою устойчивость, но при этом появляются новые 
устойчивые точки, что приводит к появлению но‑
вых стационарных осей молекулярного вращения. 
Удвоенное число устойчивых осей определяет чис‑
ло квазивырожденных уровней энергии, образую‑
щих кластер. В простейшем случае жесткого асим‑
метричного волчка наблюдаются двукратные кла‑
стеры в верхней и нижней частях вращающегося 
мультиплета (разумеется при достаточно больших 
значениях J). В работе [14] описанные выше пере‑
стройки во вращательных спектрах объяснялись 
как бифуркации во вращательной динамике моле‑
кул. Процесс образования кластеров происходит 
при довольно значительном увеличении квантово‑
го числа J. Не следует думать, что при Jcr – 1 кла‑
стеров еще нет, а при Jcr + 1 они уже существуют. 
При J = Jcr происходит только кардинальное изме‑
нение ПВЭ (изменяется число стационарных то‑
чек и характер их устойчивости), а с уверенностью 
о существовании кластеров можно говорить лишь 
при достаточной величине фазового объема, кото‑
рому принадлежит та или иная стационарная точ‑
ка [15]. Много работ было посвящено образованию 
четырех кластеров в верхней части вращательных 
мультиплетов симметричных трехатомных гидри‑
дов. В работе [16] была предсказана бифуркация 
во вращательной динамике молекулы воды. В ра‑
боте [17] для молекулы типа воды решалась кван‑
товая колебательная задача, причем использовался 

модельный потенциал, допускавший аналитиче‑
ски получение квантовых колебательных уровней, 
а компоненты углового момента рассматривались 
как классические и при этом включались в потен‑
циал как параметры. В итоге каждый квантовый 
уровень представлял собой (за счет зависимости от 
компонент углового момента) ПВЭ для заданного 
квантового колебательного числа. К сожалению, 
этот подход может быть использован только для 
симметричных трехатомных молекул. Поскольку 
в таких молекулах число динамических перемен‑
ных невелико, можно анализировать полную си‑
стему классических колебательно-вращательных 
уравнений. В работе [18] полная система динами‑
ческих уравнений была линеаризована и расматри‑
вались решения такой линеаризованной системы 
вблизи стационарных состояний. Явление четы‑
рехкратной кластеризации экспериментально на‑
блюдалось в основном колебательном состоянии 
для молекул H2Se [19] и H2Te [20] и было подтверж‑
дено путем высокоточных вариационных расчетов 
[21]. Более подробно остановимся на методе полу‑
чения ПВЭ, первоначальная идея которого была 
изложена в работах [22–27]. Как следует из выше 
изложенного, фазовые вращательные траектории 
тесно связаны с концепцией ПВЭ. Обе концепции 
хотя и имеют разный геометрический смысл, опи‑
сывают одно и тоже физическое явление. Напом‑
ним, что вращательные траектории получаются как 
решения системы уравнений (41), в которой дина‑
мические переменные q и p заменены их равновес‑
ными значениями qeи pe. В частности равновесное 
значение импульсов pe, соответствующее q ̇ = 0, мо‑
жет быть получено из (23)

	 =
∂
∂

= Ω +Ω +




T
p

q
q.A A

Положив в  полученном соотношении q ̇ = 0 
и учитывая (29), получим

	 =ε
+ −p J.1A I 	 (43)

Этот же результат можно получить из условия 
∂HJ/∂p = 0:

	 = −ε
−p J22

1
21G G

Перемножая матрицы, определенные соотно‑
шениями (36), приходим к результату (43). А под‑
ставляя его в (37), получим

	 X=ε
+T q p J J J( , ; )

1
2

,J

где обозначено

	 X G G A I I AG A I= + ++ − − + −2 ,11 12
1 1

22
1  

Рис. 2. ПВЭ для молекулы H2X: a) J < Jcr; б) J > Jcr.
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а учитывая, что

	 G G I AG= = −+ − ,12 21
1

22

матрицу X можно записать в виде

	 X G I AG A I= − − + − .11
1

22
1

А так как

	 = − = − =+ − + − + ,22
1

211 12
1

11G A I G G A GA

то

	 = − = − =− − + − − + − −( )11
1 1

11
1 1 1 1X G I A A G E I A A IA A

или, учитывая явный вид матрицы G11:

	 = − − =− − + − + − −( )( )1 1 1 1 1X I I A A I A A IA A

Так что в итоге получаем

	 ( ) =ε
+ −T q p J J J, ;

1
2J

1

Полученное выражение совпадает по форме 
с кинетической энергией твердого тела, что неуди‑
вительно, поскольку мы исходим из условия q ̇ = 0, 
означающего «замороженность» внутримолекуляр‑
ного движения. Исходя из равноправия динамиче‑
ских переменных q и P, в качестве фиксирован‑
ных значений обобщенных координат естественно 
взять их равновесные значения qe, которые можно 
получить из условия
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Полученные значения qe будут зависеть от ком‑
понент углового момента J, так что функция

	 ( )( ) ( )= ε εq J p J J, ,J J   

описывает вращательную динамику молекулы, рав‑
новесная геометрия которой обусловлена враще‑
нием молекулы как целого. На наш взгляд в рам‑
ках предлагаемого подхода о вращении молекулы 
уместно говорить как о вращении мягкого тела: 
внутримолекулярных колебаний нет, а равновес‑
ная геометрия определяется действием неинерци‑
альных сил. Упомянутую выше функцию HJ можно 
рассматривать как функцию направления вектора 
момента относительно ПСК при его фиксирован‑
ной длине, т. е. как ПВЭ.

	 ( )= Θ ΨE E J, ,rot rot 	 (46)

Условия q ̇ = 0 и p ̇ = 0, которые использовались 
для получения ПВЭ (46), имеют приблизительный 

характер, поскольку равновесные значения qe и pe 
оказываются зависящими от компонент J, т. е. 
функциями вращательных переменных 0 и Ф, ко‑
торые в свою очередь меняются с течением вре‑
мени. Однако, имеется важное исключение, когда 
условия q ̇ = 0 и p ̇ = 0 выполняются строго. Это 
реализуется тогда, когда эти условия дополняются 
требованием равенства нулю правых частей урав‑
нений (41), т. е. Θ̇ = 0 и Ẏ = 0, что приводит к ста‑
ционарным решениям полной системы динамиче‑
ских уравнений колебательновращательной задачи. 
Таким образом, хотя ПВЭ (46) в рамках предлагае‑
мого подхода в целом имеет приближенный харак‑
тер, ее стационарные точки получены точно.

ЗАКЛЮЧИТЕЛЬНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ

Полная система динамических уравнений для 
колебательно-вращательной задачи используется 
для описания вращения молекул как целого с уче‑
том колебательновращательного взаимодействия, 
которое с  ростом величины углового момента J 
приводит не только к количественным, но и к ка‑
чественным изменениям вращательной динамики 
молекул. Однако это только часть полной колеба‑
тельновращательной задачи. Другая часть – описа‑
ние условно говоря внутримолекулярного движе‑
ния ядер, которое с ростом колебательно-враща‑
тельного взаимодействия все в большей степени 
обуславливается вращением молекулы как целого. 
Приближенный подход здесь может заключаться 
в следующем. Сначала определяются стационар‑
ные решения системы уравнений (41), которые 
будут зависеть от колебательных динамических 
переменных и  от величины J как от параметра: 
Θ = Θ Ψ = Ψε ε ε εJ Jq p q p( , ; ) и ( , ; ).  Подставляя их 
вместо вращательных переменных 0 и Ф в уравне‑
ния (42), получим автономную систему динами‑
ческих уравнений, описывающих внутримолеку‑
лярное движение с учетом вращения молекулы как 
целого.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РНФ (грант 22-17-00041)
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Спектроскопия высокого разрешения малых молекул и радикалов связана с интерпретацией 
вращательно-колебательных спектров, теория которых основана на исследовании внутренних 
движений свободной системы частиц и ее вращении как целого. В данной работе в дополне‑
ние к методам дифференциальной геометрии рассмотрена векторная версия преобразования 
оператора кинетической энергии системы многих частиц, в котором оператор энергии вра‑
щения системы как целого выражен через квадрат полного углового момента относительно 
центра масс системы частиц. Показано, что построение решения уравнения Шрёдингера для 
атомно-молекулярных систем в виде произведения мультиполярной гармоники и собствен‑
ной функции энергии согласуется с выводом, полученным методами дифференциальной ге‑
ометрии, о том, что внутренние движения многочастичных систем совершаются при условии 
нулевого углового момента и под влиянием эффективных центробежных потенциалов и до‑
полнительных градиентных вкладов, отвечающих вращательным состояниям полного углового 
момента, которые имеют место в системе многих частиц также при нулевом значении полного 
углового момента.
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ВВЕДЕНИЕ1

Проблема разделения видов движения в моле‑
кулярных системах не потеряла актуальности до 
сего времени и в работах [1–5] поставлен вопрос 
о том, что такое колебательное движение системы 
частиц с точки зрения дифференциальной геоме‑
трии. В то же время векторная модель, использую‑
щая координатное представление, более привычна 
в конкретных физических приложениях, и вектор‑
ные образы обладают наглядностью. В руковод‑
ствах и публикациях по теории колебаний моле‑
кул [6–8] обсуждается, как правило, классическое 
выражение кинетической энергии, имеющее дело 
с понятием скорости движения частицы, и кван‑
товая теория привлекается при вычислении коле‑
бательно-вращательного спектра системы. В ци‑
тированных работах [1–5] также, в основном, до‑
казательства проводятся в классических понятиях 

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

векторного пространства скоростей, так называ‑
емого касательного пространства по отношению 
к координатному пространству частиц. В теории 
колебаний молекул движение замкнутой системы 
рассматривается относительно ее центра масс, ко‑
торого движение подчиняется I закону Ньютона.

Цель данной работы состоит в более нагляд‑
ном представлении оператора кинетической 
энергии атомно-молекулярной системы в рамках 
векторного анализа в виде суммы энергии враще‑
ния системы как целого и оператора кинетиче‑
ской энергии внутренних движений относитель‑
но центра масс. В цитированных выше работах 
явное представление оператора в векторных обо‑
значениях, аналогичное нашему, не содержится. 
Мы обращаем также внимание на вырождение 
состояний углового момента системы многих ча‑
стиц, которое в литературе по физической химии 
и молекулярной спектроскопии подробно не об‑
суждалось.

XX СИМПОЗИУМ ПО МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ  
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ (HIGHRUS‑2023)
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Связь оператора кинетической энергии 
с оператором углового момента системы частиц

По определению полного углового момента 
имеем векторную сумму векторных произведений 
радиус векторов и импульсов частиц

	 L L r p= = ×
= =
∑ ∑i
i

n

i i
i

n

1 1

.	 (1)

Кинетическая энергия системы частиц связана 
фундаментальным соотношением с полным угло‑
вым моментом, которое очевидно в случае одной 
частицы. В самом деле,

	 L r p2 2 2 2 2= ×( ) = + +L L Lx y z ,

где L yp zpx z y= − , и  т. д. В  квантовой механике 
следует учесть свойство некоммутативности ко‑
ординат и соответствующих компонент оператора 
импульса, при этом получается векторное соотно‑
шение

	 L rp rp2 2 2 2= − ( ) + ( )r p i ,	 (2)

где при вычислении квадрата скалярного произве‑
дения радиус-вектора и импульса частицы в этом 
выражении считаем импульс с-числом. Квадрат 
импульса пропорционален кинетической энергии 
частицы, поэтому приходим к хорошо известной 
в квантовой механике формуле [9]

	 T
L

mr mr
i= + ( ) − ( )





2

2 2
2

2

1

2
rp rp .	 (3)

Пренебрегая скалярным произведением век‑
торов с постоянной Планка, получаем классиче‑
ское соотношение между кинетической энергией 
и угловым моментом движущейся частицы. Здесь 
первый член в правой части равенства есть энер‑
гия вращения частицы, равная квадрату углового 
момента, деленному на удвоенный момент инер‑
ции частицы. Вторая часть суммы (3) представляет 
кинетическую энергию движения частицы вдоль 
радиуса относительно начала координат. Кванто‑
вание углового момента оставляет вращательную 
энергию зависимой от радиального движения, по‑
этому сохранение вращательной энергии возможно 
лишь при условии постоянства момента инерции 
частицы, то есть при ее движении по сферической 
поверхности.

Для системы многих частиц принципиально 
важно проанализировать аналогичную формулу 
[10], связывающую кинетическую энергию и пол‑
ный угловой момент системы. Вывод этой форму‑
лы не столь очевиден, как в случае одной частицы, 

поэтому для ясности изложения наметим путь вы‑
вода фундаментального соотношения.

Возведем в квадрат выражение момента (1),

	 L L L L L2
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Правая часть равенства содержит квадратичное 
и билинейное по моментам выражения.

С помощью соотношения (2) преобразуем ква‑
драты угловых моментов частиц:

	 L r p r pi
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1= =
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В квадратных скобках в правой части равенства 
первый член суммы содержит квадраты импуль‑
сов, определяющие кинетическую энергию частиц. 
Произведем с ними тождественное алгебраическое 
преобразование, умножив и разделив их на массу 
соответствующей частицы,
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где введены моменты инерции системы частиц

	 J m ri i
i

n

=
=
∑ 2

1

, J J m ri i i= − 2 .	 (7)

Учитывая, что полный момент инерции не зави‑
сит от индекса суммирования, мы можем вынести 
его величину за знак суммы, тогда в сумме останет‑
ся удвоенная кинетическая энергия системы ча‑
стиц и сумму (6) можно записать в следующем виде
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Подставляя это выражение в формулы (5) и (4), 
получим выражение кинетической энергии T через 
квадрат углового момента системы частиц
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Сохранение полного углового момента систе‑
мы частиц позволяет заменить оператор квадра‑
та момента собственным числом L(L+1). Энер‑
гия вращения системы преобразуется в потенциал 
инерционного отталкивания частиц при враще‑
нии относительно центра масс. Остальные вкла‑
ды в кинетическую энергию системы составляют 
энергию внутреннего движения частиц, отвечаю‑
щую также за колебания относительно центра масс 
при дискретных устойчивых состояниях квантовой 
системы. Билинейные по импульсам вклады в по‑
следней сумме (9) относятся к градиентным силам, 
напоминающим силы магнитных полей, согласно 
выводам работ [1–5] по дифференциальной геоме‑
трии движения системы тел. В указанных работах 
не дано идентичного нашему векторного выраже‑
ния кинетической энергии системы через полный 
момент импульса. При перенесении начала коор‑
динат в  подвижную точку молекулы, например, 
в центр масс ядер, наблюдатель оказывается в неи‑
нерциальной системе отсчета, относительно кото‑
рой выражение энергии системы будет содержать 
небольшие инерционные вклады сил Кориолиса, 
которые можно проанализировать с помощью раз‑
ложения моментов инерции в формуле (12) по сме‑
щениям ядер и электронов. В [11] даны выражения 
оператора кинетической энергии молекулы в раз‑
ных подвижных системах отсчета молекулы.

Вывод работы [2], в которой был поднят вопрос 
о математическом определении подпространства 
колебательных скоростей среди всего линейного 
векторного пространства скоростей частиц, гласит, 
что при колебательном движении полный угловой 
момент относительно центра масс системы тожде‑
ственно равен нулю. Последнее предложение оз‑
начает, что в формуле (9) три суммы операторов 
в  правой части соотношения соответствуют ки‑
нетической энергии внутренних движений частиц 
при равенстве нулю углового момента этих движе‑
ний. После подстановки собственного значения 
оператора полного углового момента в оператор (9) 
получающееся выражение оператора кинетической 
энергии системы вместе с оператором потенциаль‑
ной энергии системы частиц дает гамильтониан 
движения системы частиц с нулевым полным угло‑
вым моментом. Данное выражение не ограничива‑
ет характер движения только малыми колебаниями 
в случае колебаний молекул, но также позволяет 
описывать колебания атомов большой амплитуды, 
при которых полный угловой момент равен нулю. 
Наши рассуждения касаются квантового описания 
внутренних движений. Классическая картина ко‑
лебательных движений, как отмечают авторы [1–
5], может иметь интересную особенность, связан‑
ную с тем наблюдением, что после полного цикла 
колебаний системы частиц конфигурация послед‑
ней в итоге может быть представлена как чистое 
вращение от исходной конфигурации к конечной. 

И здесь в качестве примера приводится движение 
кошки при падении с высоты (см. также [12]), когда 
она падает на четыре лапы, хотя исходная конфи‑
гурация частей ее тела относительно центра масс 
была иной. Еще раз упомянем, что анализ колеба‑
ний молекул в работах [1–5] проводился методами 
дифференциальной геометрии. Оператор (9) опи‑
сывает кинематику движения системы частиц, со‑
вершающих вращение как целого с известным пол‑
ным моментом системы и внутренние движения 
с нулевым угловым моментом. Теперь обратимся 
к уравнению полного углового момента системы 
частиц и получим алгоритм вычисления волновых 
функций момента импульса.

Собственные функции полного углового 
момента системы частиц

Угловой момент системы частиц определяет‑
ся как векторная сумма угловых моментов частиц 
формулой (1). Уравнение на собственные значения 
момента задается оператором квадрата полного 
углового момента (4)

	 ( ) ( )χ θ ϕ = λχ θ ϕL , , ,2 	 (10)

где l – параметр уравнения, собственные значения 
которого предстоит вычислить, c – волновая функ‑
ция полного момента, аргументы θ и j обозначают 
совокупность сферических углов радиусов-векто‑
ров системы частиц. Будем также применять обо‑
значение указанной совокупности переменных как 
ω ≡ θ ϕ ≡ θ ϕ θ ϕ θ ϕ, , , , , , , .N N1 1 2 2

Собственными функциями операторов Li
2  яв‑

ляются сферические гармоники по сферическим 
координатам отдельных частиц. Векторный опе‑
ратор полного момента представляет собой сум‑
му векторов моментов частиц, поэтому решение 
уравнения (10) можно получить в виде разложе‑
ния по произведениям сферических гармоник 

θ ϕY ( , )l m i ii i
:

	
∑χ ω = θ ϕ θ ϕ ⋅

⋅ ⋅ θ ϕ

σ
σ



c Y Y

Y

( ) ( , ) ( , )

( , ),

l m l m

l m

1 1 2 2

N NN N

1 1 2 2

	 (11)

где cs  – коэффициенты разложения, s обозна‑
чает совокупность квантовых чисел l, m: σ ≡ l m l m l m{ , , , }.N N1 1 2 2 

σ ≡ l m l m l m{ , , , }.N N1 1 2 2

Рассмотрим действие оператора L2 на произве‑
дение сферических гармоник

∑ ∑∑+












θ ϕ θ ϕ ⋅

⋅ ⋅ θ ϕ
= =≠



L Y Y

Y

L L ( , ) ( , )

( , ).

i
i

N

i j
j

N

i

N

l m l m

l m

2

1 1
1 1 2 2

N NN N

1 1 2 2 	 (12)



44	 НОВОСАДОВ  

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 5 2024

Нам понадобятся следующие соотношения для 
определения действия операторов углового момен‑
та частиц, которые удобнее всего представить через 
циклические компоненты [13]

	 θ ϕ =
+ − ±

θ ϕ± ±L Y
l l m m

Y( , )
( 1) ( 1)

2
( , ),lm l m1 1

	 θ = θL Y j m Y j( , ) ( , ).lm l m0

	 θ ϕ = + θ φL Y l l Y( , ) ( 1) ( , ).lm lm
2 	 (13)

Данные соотношения можно записать также че‑
рез коэффициенты Вигнера

	 θ ϕ = + θ ϕµ µ
+µ

+µL Y l l C Y( , ) ( 1) ( , ),lm lm
l m

l m1

	 µ = ±0 1, .	 (14)

Первая сумма операторов (12) согласно уравне‑
нию (13) приводит к умножению сферических гар‑
моник на сумму чисел

	

∑

∑









 θ ϕ θ ϕ ⋅

⋅ ⋅ θ ϕ =

= +








 θ ϕ θ ϕ ⋅

⋅ ⋅ θ ϕ

=

=





L Y Y

Y

l l Y Y

Y

( , ) ( , )

( , )

[ ( 1)] ( , ) ( , )

( , ).

i
i

N

l m l m

l m

i i
i

N

l m l m

l m

2

1
1 1 2 2

N N

1
1 1 2 2

N N

N N

N N

1 1 2 2

1 1 2 2

	 (15)

Вторая сумма операторов в  (12) преобразует 
произведение сферических гармоник в сумму про‑
изведений таковых с различными числами m; для 
вывода необходимых формул удобнее всего вос‑
пользоваться представлением скалярных произ‑
ведений моментов в циклических координатах по 
формулам (13). Имеем
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Выделим в произведении сферических функ‑
ций пару с индексами i и  j и  запишем результат 

действия произведения операторов моментов ча‑
стиц:

	

− + − ×

× θ ϕ θ ϕ = θ ϕ ×

× θ ϕ − + − + ×

× + − − θ ϕ ×

× θ ϕ − + − − ×

× + − + θ ϕ ×

× θ ϕ

+ − − +

+

−

−

+

L L L L L L

Y Y m m Y

Y l l m m

l l m m Y

Y l l m m

l l m m Y

Y

( )

( , ) ( , ) ( , )

( , ) ( 1) ( 1)

( 1) ( 1) ( , )

( , ) ( 1) ( 1)

( 1) ( 1) ( , )

( , ).

i j i j i j

l m i i l m j j i j l m i i

l m j j i i i i

j j j j l m i i

l m j j i i i i

j j j j l m i i

l m j j

, 1 , 1 ,0 ,0 , 1 , 1

1

1

1

1

i i j j i i

j j

i i

j j

i i

j j

	(17)

Соединяя результаты (15) и (16), получим иско‑
мую формулу действия оператора квадрата полно‑
го кинетического момента системы частиц на про‑
изведение сферических гармоник, зависящих от 
сферических углов направлений радиус-векторов 
частиц относительно центра масс системы,
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Для вычисления коэффициентов cs в  разло‑
жении (11) получим систему уравнений на осно‑
вании соотношения (18), для чего умножим его 
слева на произведение комплексно-сопряженных 
сферических гармоник с другим набором индексов 
s׳ и проинтегрируем (усредним) по сферическим 
углам направлений всех радиусов-векторов частиц. 
Далее воспользуемся соотношением ортонорми‑
ровки сферических гармоник
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	 d Y Yl m lm l l m mω ω ω δ δ ′ ′
∗

′ ′∫ ( ) ( ) = ,	 (19)

где dl׳l, dm׳m – символы Кронекера. Получим алге‑
браическую систему уравнений относительно ко‑
эффициентов cs и параметра задачи l. В матрич‑
ной записи уравнение имеет вид

	 Ac c= λ ,	 (20)

где вектор с имеет компоненты cs, а элементы эр‑
митовой матрицы А вычисляются по формуле
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Обсудим структуру матрицы А. Из формулы ма‑
тричного элемента следует, что матрица А имеет бес‑
конечный порядок, однако она имеет блочно-диа‑
гональный вид, причем порядки блоков конечны, 
что следует из наличия символов Кронекера. Стало 
быть, каждый блок дает конечную систему алгебра‑
ических уравнений, которые могут быть решены 
либо явно, либо с помощью численного метода диа‑
гонализации. Каждый блок отвечает определенному 
набору чисел li и определенной сумме чисел mi. Тем 
самым, изучая структуру матричных блоков, можно 
найти классификацию состояний системы частиц 
относительно величин кинетического момента. 
Вычисление собственных векторов и собственных 
значений матричных блоков позволяет определить 
мультиплеты состояний с определенными значения‑
ми полного кинетического момента системы частиц.

Своеобразие решения уравнения на собственные 
значения полного углового момента системы частиц 
обнаруживается в появлении счетного множества 
вырожденных собственных функций углового мо‑
мента даже при нулевом полном моменте. Именно 
эта «неоднозначность» при определении колебатель‑
ных состояний молекул установлена в исследовани‑
ях авторов [1–5] при помощи методов дифференци‑
альной геометрии. Иными словами, заданному це‑
лочисленному значению полного углового момента 

системы принадлежит множество собственных 
функций, представляющих различные вращатель‑
ные состояния системы частиц. Соответственно 
этому будут различаться дополнительные центро‑
бежные потенциалы «градиентного типа» (как на‑
зывают их цитированные выше авторы) в послед‑
ней сумме оператора кинетической энергии (9). Это 
важное заключение для теории вращательно-коле‑
бательных спектров многочастичных систем приво‑
дит к необходимости классифицировать состояния 
молекул также по индексу вращательного состояния, 
отвечающего номеру собственной функции полного 
углового момента. Получаются серии колебательных 
состояний в соответствии с номером вырожденного 
вращательного состояния, слегка сдвинутые вверх 
по энергии относительно друг друга.

Эта детализированная структура вращатель‑
но-колебательного спектра сложных систем суще‑
ственна при рассмотрении малых многоатомных 
молекул и радикалов, что представляет существен‑
ный интерес в теории элементарных химических 
реакций и в идентификации молекулярных струк‑
тур в космохимии.

Обратим внимание на то, что даже при нулевом 
значении полного углового момента в различных 
вращательных состояниях вклады в центробежную 
энергию от последней операторной суммы в кине‑
тическом операторе (9) будут отличаться в соответ‑
ствии с различием вырожденных решений. Чтобы 
убедиться в этом, приведем важные в приложени‑
ях первые функции вырожденных собственных 
функций (мультиполярные гармоники) при L = 0 
конкретно для систем двух, трех и четырех частиц 
в центральном поле (w ≡ θ, j) –
две частицы:

	

Y Y

Y Y

Y Y Y Y

Y Y

( , ) ( ) ( ),

( , ) 3 ( ( ) ( )

( ) ( ) ( )),

( , ) 5 ( ) ; |a|, |b| 2;
a b

a b

1 1 2 00 1 00 2

2 1 2
1/2

10 1 10 2

11 1 1 1 2 1 1 1 11 2

3 1 2
1/2

0
2 1 2 2∑

( )

χ ω ω = ω ω

χ ω ω = ω ω +

+ ω ω + ω ω

χ ω ω = ω ω ≤

−

− −

−

+ =

три частицы:
(в дальнейшем для краткости записи опустим ар‑
гументы сферических функций, оставляя лишь но‑
мера аргументов):
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из функций (2), (3) и (4) следует составить произ‑
вольные линейные комбинации в силу их ортого‑
нальности и получить три собственные функции 
для L = 0 согласно неприводимым представлениям 
группы перестановки трех частиц.

Аналогично получаем еще три вырожденные 
триполярные гармоники для L = 0 с другими мо‑
ментами трех частиц
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из функций (5), (6) и  (7) образуются линейные 
комбинации вращательных состояний системы 
трех частиц, отвечающих неприводимым представ‑
лениям группы перестановок.

Четыре частицы:
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функции (2)–(7) образуют ортогональный базис 
для линейных комбинаций неприводимых пред‑
ставлений группы перестановок четырех частиц 
(4-полярных гармоник). Далее последовательно 
рассматривая блоки матричного уравнения (20), 
аналогично вычисляем в ходе диагонализации ма‑
триц коэффициенты линейных комбинаций про‑
изведений высших сферических гармоник по углам 
радиусов-векторов отдельных частиц, составляю‑
щие мультиполярные гармоники с более высокими 
квантовыми числами L.

Мы видим, что моменты частиц не равны нулю 
во вторых и  следующих по номеру приведен‑
ных выше собственных функциях полного мо‑
мента и соответственно вклады в центробежные 
потенциалы частиц будут различаться в  разных 

вырожденных вращательных состояниях системы. 
Стало быть, положения равновесия и потенциаль‑
ные функции в различных вращательных состоя‑
ниях молекулы будут слегка отличаться, и коле‑
бательные спектры образуют серии при заданных 
вращательных состояниях с небольшим (в микро‑
волновом масштабе) сдвигом вверх по энергии се‑
рий в последовательности нумерации вращатель‑
ных состояний. Задавая полный момент системы 
частиц, по функции вращательного состояния си‑
стемы можно получить форму вращательного по‑
тенциала, связывая ее с угловыми моментами от‑
дельных частиц относительно центра масс.

Вид решения уравнения Шрёдингера при наличии 
закона сохранения углового момента

Хотя методы дифференциальной геометрии 
дают алгоритм построения функции внутреннего 
движения, однако в физической литературе непо‑
средственно используется закон сохранения угло‑
вого момента для замкнутой системы частиц, к ко‑
торой относятся сложный атом и  молекулярная 
система. Поскольку операторы углового момента 
и гамильтониан системы коммутируют, то волно‑
вая функция системы удовлетворяет двум урав‑
нениям на собственные значения: уравнению на 
собственные значения квадрата полного углового 
момента системы частиц и уравнению на собствен‑
ные значения энергии системы (уравнению Шрё‑
дингера).

	 H Eψ ψ= ,

	 L2ψ λψ= .

Для второго уравнения, как мы убедились 
выше, нам известно точное решение, это будут 
полисферические (мультиполярные) гармоники. 
Однако простого разделения переменных, как, на‑
пример, в случае атома водорода, здесь не полу‑
чается, поскольку внутренние движения системы 
частиц при сохранении полного момента зависят 
также и от изменения угловых переменных, при 
которых значение полного углового момента не 
изменяется. Стало быть, для удовлетворения двум 
задачам на собственные значения нужно найти та‑
кое представление решения уравнения Шрёдинге‑
ра, которое также удовлетворяет уравнению для со‑
храняющегося углового момента системы частиц. 
Это возможно, если нагрузить собственные функ‑
ции углового момента функциями, которые опера‑
тор углового момента обращает в нуль. Тогда такое 
произведение функций будет также удовлетворять 
уравнению Шрёдингера, из которого мы получим 
уравнение на собственные значения энергии си‑
стемы для неизвестной функции в данном пред‑
ставлении решения. При этом мультиполярную 
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гармонику можно вынести за скобки и получить 
уравнение для неизвестной функции от перемен‑
ных частиц, которая снабжается индексом соб‑
ственных чисел мультиполярной гармоники и но‑
мером в списке счетного множества вращательных 
состояний с заданным угловым моментом. В об‑
щем случае систем частиц мы получаем волновую 
функцию в виде произведения собственных функ‑
ций, отвечающих законам сохранения физических 
величин. Это представление согласуется с вывода‑
ми исследований методами дифференциальной ге‑
ометрии движения системы тел с гибкими связями 
[1–5].

Можно сказать, что волновая функция факто‑
ризуется в виде произведения волновой функции 
полного момента, которая зависит от сфериче‑
ских углов координат частиц относительно центра 
масс, и волновой функции внутренних движений, 
которую оператор полного момента (квадрата пол‑
ного момента в уравнении Шрёдингера) обраща‑
ет в нуль, что соответствует теореме [2] о нулевом 
угловом моменте внутреннего движения системы 
частиц, описание которого также требует введе‑
ния угловых координат радиусов-векторов частиц. 
Стало быть, можно записать решение уравнения 
Шрёдингера для замкнутой системы частиц отно‑
сительно центра масс в общем виде

	 ( ) ( ) ( )ψ = ϕ χ ω r r r r, , , ,Lk n Lk n Lk1 1

при условии на волновую функцию внутренних 
движений

	 ( ) ( )ϕ = ϕ = L r r L r r, , , , 0Lk n Lk n1
2

1

и  с  учетом уравнения на собственные значения 
полного углового момента

	 ( ) ( ) ( )χ ω = + χ ωL LL 1 ,Lk Lk
2

где индекс k отмечает вращательное состояние 
при данном квантовом числе L (тип мультиполяр‑
ной гармоники). В данном представлении много‑
частичной волновой функции нет разделения пе‑
ременных на вращательные и внутренние коор‑
динаты, поскольку система частиц не допускает 
аналитически ясных преобразований координат, 
какие возможны для простых одночастичных си‑
стем, таких как атом водорода, где возможно явное 

разделение движений на вращение и радиальное 
внутреннее движение электрона. Причем энер‑
гия вращения любой системы с гибкими связями 
не является сохраняющейся величиной, поэтому 
не может быть проквантована, однако сохранение 
полного углового момента дает возможность груп‑
пировки внутренних энергетических состояний 
системы по квантовому числу полного момента 
L и типу мультиполярной гармоники при данном 
значении момента. В связи с этим оптические пе‑
реходы осуществляются между уровнями в каждой 
серии уровней, отвечающей числам L и k, и между 
уровнями серий.
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Описано получение формул для коэффициента поглощения в асимптотической теории крыльев 
линий (АТКЛ) в спектральных интервалах, удаленных от центров сильных линий. Разделение на 
квантовую и классическую задачи происходит с применением метода полуклассического пред‑
ставления. Классический потенциал, описывающий движение центров масс молекул, входит 
также в определение второго вириального коэффициента. Показано, что температурная зависи‑
мость второго вириального коэффициента определяет через классический потенциал темпера‑
турную зависимость коэффициента поглощения. Отмечено, что параметры квантового потен‑
циала межмолекулярного взаимодействия (ММВ), подгоняемые для соответствия эксперимен‑
тальным данным по поглощению, аппроксимируют разность квантовых энергий взаимодействия 
сталкивающихся молекул, находящихся в разных колебательных состояниях. Проанализированы 
квантово-механические расчеты разностей таких энергий для систем СО–Ar, СО2–Ar, СО2–Не. 
Сравнение результатов с аппроксимациями, полученными при расчете коэффициентов погло‑
щения, показывает, что формы кривых в зависимости от расстояния между центрами масс вос‑
производятся, отличаясь лишь на постоянные. Таким образом, параметры потенциалов, ис‑
пользуемые в АТКЛ, согласуются с термодинамическими данными (классический потенциал) 
и с квантово-механическими расчетами потенциальных поверхностей (квантовый потенциал), 
что подтверждает их физический смысл.

Ключевые слова: континуум, потенциал ММВ, крылья спектральных линий, коэффициент поглоще‑
ния, второй вириальный коэффициент, поверхности потенциальной энергии
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ВВЕДЕНИЕ1

Континуальным поглощением называют, как 
правило, поглощение, существующее между по‑
лосами поглощения молекул, не имеющее выра‑
женной спектральной структуры. Наиболее широ‑
ко известно континуальное поглощение водяным 
паром в области 8–12 микрон, играющее большую 
роль в  радиационном балансе земной атмосфе‑
ры. Количество работ, посвященных измерениям 
и расчетам континуального поглощения, насчиты‑
вает многие десятки наименований и продолжает 
расти. В [1] приведен ряд основных ссылок, харак‑
теризующих развитие экспериментальных и тео‑
ретических исследований этого феномена за более 
чем 100 лет его существования.

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

Несмотря на большое количество работ, по‑
священных исследованию континуального погло‑
щения, вопрос о его природе до сих пор является 
дискуссионным. В  числе гипотез относительно 
теоретического описания континуального погло‑
щения водяного пара стоят упоминания гипотезы 
о димерах водяного пара, о крыльях сильных ли‑
ний вращательной полосы Н2О и об индуцирован‑
ном поглощении. Проблема выбора между этими 
гипотезами до недавнего времени упиралась в от‑
сутствие измерений континуального поглощения 
в контролируемых условиях с необходимой точно‑
стью. Эта проблема уже казалась близкой к свое‑
му решению, если бы не различие почти на поря‑
док между результатами измерений, проведенных 
на разных экспериментальных установках [2]. Что 
же касается теоретических работ, то в течение дли‑
тельного времени сторонники той или иной точ‑
ки зрения старались объяснить закономерности 

XX СИМПОЗИУМ ПО МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ  
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ (HIGHRUS‑2023)
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континуального поглощения, оставаясь в рамках 
принятой гипотезы. В последнее время стало пре‑
валировать мнение, что все упомянутые механиз‑
мы могут играть свою роль в поглощении, и во‑
прос сместился к оценке величины их относитель‑
ного вклада.

Напомним, какие физические предпосылки ле‑
жат в основе упомянутых гипотез. Отметим пре‑
жде всего, что по оценкам [3], по крайней мере 
в интервале 0–1150 см–1 спектра Н2О, индуциро‑
ванное столкновениями поглощение пренебре‑
жимо. Предположение о роли димеров в поглоще‑
нии ведет начало с работы [4], в которой темпе‑
ратурная зависимость поглощения Н2О в области 
600–1000 см–1 объяснялась наличием водородных 
связей в водяном паре из-за наличия жидкой воды. 
Наличие димерной составляющей в эксперимен‑
тальном континуальном поглощении Н2О в близ‑
кой ИК-области спектра обсуждалось в [5]. Новый 
импульс оценке димерного поглощения дали ра‑
боты, развивающие статистический подход к раз‑
биению парных состояний в фазовом простран‑
стве многоатомных молекул [6, 7], основанные на 
идеях работы [8]. Это привело к многочисленным 
расчетам доли стабильных и квазисвязанных диме‑
ров в континуальном поглощении Н2О [9, 10]. При 
этом выяснилось, что вклад стабильных и квази‑
связанных димеров в континуальное поглощение 
Н2О недостаточен для объяснения эксперимен‑
тального поглощения, так что для понимания мо‑
гут быть важны крылья линий мономера, причем 
как далекие, так и более близкие к центру линии 
[2, 11, 12].

Гипотеза о природе континуума как о суммар‑
ном эффекте далеких крыльев сильных спектраль‑
ных линий мономера была высказана в [13] и дол‑
гое время являлась единственной физически обо‑
снованной гипотезой. Однако в 60-е годы стало 
ясно, что расчеты континуума с использованием 
общепринятого контура Лорентца не обеспечива‑
ют нужного согласия с экспериментом.

Теория контура спектральных линий была 
сформулирована достаточно давно, см., напри‑
мер, [13–15]. Основным приближением, позволя‑
ющим получить относительно простые и хорошо 
интерпретируемые выражения, было резонансное 
приближение, то есть рассмотрение контура на ча‑
стотах, не слишком удаленных от центров линий. 
Применение этих результатов в разных разделах 
физики было настолько успешным, что вопрос 
о границах применимости резонансного прибли‑
жения, приводящего к контуру Лорентца, не казал‑
ся актуальным. Однако при рассмотрении конти‑
нуума такой вопрос возник, и первой естественной 
попыткой его разрешения стало предположение, 
что контур в крыльях линий отличен от Лорентцев‑
ского. Наиболее известны два подхода к расчетам 
в этом направлении. Это квазистатическая теория 

крыльев линий [16, 17], являющаяся развитием ра‑
бот [18] и объявляющая координаты центров масс 
сталкивающихся молекул параметрами. Эти рабо‑
ты чаще всего цитируются при рассмотрении роли 
далеких крыльев в  континуальном поглощении. 
Менее известна работа [19], в которой были про‑
ведены расчеты поглощения в интервале 8–12 мкм 
Н2О и в крыле полосы 4.3 мкм СО2 и названы ос‑
новные факторы, влияющие на поглощение в кры‑
льях полос ИК-спектров газов. Представления 
о них, сначала, может быть, интуитивные, офор‑
мились позднее в стройную теорию, известную как 
асимптотическая теория крыльев линий (АТКЛ) 
и изложенную в монографиях [20–22]. Стоит отме‑
тить, что название теории появилось, когда основ‑
ным ее применением было описание именно дале‑
ких крыльев линий. В своем настоящем виде она 
охватывает гораздо более широкий круг явлений. 
Одним из основных результатов теории было полу‑
чение кинетического уравнения для произвольных 
смещенных частот [20–23], что стало возможным 
при использовании идей Фано [24], Цванцига [25] 
и метода полуклассического представления [26]. 
При переходе к асимптотическому случаю малых 
смещенных это уравнение преобразуется в уравне‑
ние, приводящее к Лорентцевскому контуру. Кон‑
тур из уравнения в асимптотическом случае боль‑
ших смещенных частот имеет вид, являющийся 
специфическим для далеких крыльев линий. Ана‑
лиз процессов поглощения в этих двух асимптоти‑
ческих случаях показывает, что они различаются 
физически и не сводимы один к другому, см., на‑
пример, их описание в [1]. Это позволяет говорить 
о разных разделах спектроскопии – о поглощении 
при малых и больших смещенных частотах. Если 
первый раздел разработан очень детально – в сущ‑
ности, до недавнего времени все работы представ‑
ляли собой его применения, то второй раздел еще 
ждет своих подробных исследований.

Подчеркнем некоторые важные моменты, отно‑
сящиеся к поглощению при больших смещенных 
частотах. Если при малых смещенных частотах 
взаимодействие между молекулами при столкнове‑
нии практически мгновенно, то есть важен лишь 
сам факт его наличия, прерывающего излучение, 
то при больших смещенных частотах необходимо 
гораздо более детальное его описание. В далеких 
крыльях линий именно потенциал межмолекуляр‑
ного взаимодействия является физической вели‑
чиной, определяющей спектральное и температур‑
ное поведение коэффициента поглощения. Расчет 
потенциала межмолекулярного взаимодействия 
(ММВ) представляет собой отдельную сложную 
физическую задачу, решение которой ab initio до‑
ступно сейчас далеко не для всех пар сталкиваю‑
щихся молекул. Проблема согласования потенци‑
алов ММВ, полученных при описании различных 
физических свойств, также, в общем, не является 
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решенной [27–30]. Метод полуклассического пред‑
ставления, используемый в асимптотическом вари‑
анте теории крыльев линий, позволяет рассмотреть 
отдельные черты потенциала ММВ, характерные 
для проблемы поглощения.

В рамках метода полуклассического представле‑
ния часть координат полностью квантовой задачи 
объявляется классической, для оставшихся реша‑
ется квантовая задача, и обе подсистемы не явля‑
ются независимыми. В настоящем варианте АТКЛ 
классической подсистемой являются центры масс 
молекул. Потенциал, управляющий движением 
центров масс, естественно назвать классическим. 
Потенциал в задаче о квантовой подсистеме яв‑
ляется обычным квантовым потенциалом ММВ. 
Классический потенциал из-за связи квантовой 
и  классической подсистем представляет собой 
определенным образом усредненный квантовый 
потенциал. Оба потенциала описываются доста‑
точно сложными выражениями, которые ранее не 
представлялось возможным рассчитать кванто‑
во-механически, тем более такой расчет относился 
бы к области физики, далекой от проблемы погло‑
щения. Поэтому с самого начала в АТКЛ прибегли 
к их параметрическому заданию, и значения пара‑
метров фиксировались, исходя из совпадения рас‑
считанных значений коэффициентов поглощения 
с экспериментальными. Это дало повод авторам 
некоторых работ объявить эти параметры просто 
подгоночными и не имеющими физического смыс‑
ла, сводя тем самым всю АТКЛ чисто к вычисли‑
тельной процедуре, не имеющей предсказательной 
силы [31, 32].

Между тем, выражения, объявляемые параме‑
трами, демонстрируют их зависимость от величин, 
имеющих непосредственный физический смысл. 
То есть фактически надо показать, что потенциалы 
ММВ, получаемые в результате подгонки, корре‑
лируют с аналогичными потенциалами ММВ, ис‑
пользуемыми в других разделах физики. Наиболее 
просто дело обстоит с классическим потенциалом. 
Можно показать, что при применении метода по‑
луклассического представления в задаче расчета 
второго вириального коэффициента получаемый 
классический потенциал оказывается тождествен‑
ным с потенциалом, фигурирующим в определе‑
нии коэффициента поглощения. Поэтому можно 
использовать потенциал, полученный из измере‑
ний второго вириального коэффициента, в рас‑
чете коэффициента поглощения, подтверждая тем 
самым общность классических потенциалов, фи‑
гурирующих в  термодинамических измерениях 
и в теории излучения [33].

Ситуация с  квантовым потенциалом, описы‑
вающим эволюцию в квантовой подсистеме, ока‑
зывается более сложной. В выражение для коэф‑
фициента поглощения входит не сам квантовый 
потенциал, а  разность энергий взаимодействия 

сталкивающихся молекул, находящихся в разных 
межмолекулярных колебательных состояниях. 
Энергии взаимодействия молекул в разных межмо‑
лекулярных колебательных состояниях до недавне‑
го времени в литературе отсутствовали. Такие дан‑
ные появились в последнее время для достаточно 
простых систем, например, для двухатомных моле‑
кул, взаимодействующих с благородными газами, 
причем для целей сравнения необходимы были 
также измерения поглощения, попадающие в соот‑
ветствующие спектральные интервалы. Сравнения 
такого рода оказались возможны для системы СО–
Аr [34], которые были использованы в [35] для про‑
верки параметров, аппроксимирующих разность 
энергий взаимодействия при расчете поглощения 
СО–Аr в крыле полосы 1–0 СО. Данные расчетов 
СО2–Не [36] и СО2–Ar [37] позволяют произвести 
дополнительные сравнения. Хотя эти сравнения 
можно назвать лишь приблизительными, уже сей‑
час ясно, что параметры, относящиеся к квантово‑
му потенциалу и получаемые при обработке дан‑
ных по поглощению в крыльях полос, качественно 
согласуются с  данными квантово-механических 
расчетов потенциальных поверхностей взаимодей‑
ствующих молекул. Это подтверждает физический 
смысл параметров потенциалов в АТКЛ.

В первом разделе статьи приведены основные 
формулы для расчета коэффициента поглощения 
в АТКЛ. Второй раздел содержит сравнение раз‑
ностей потенциальных энергий взаимодействия 
СО–Ar, когда молекула СО находится в основном 
и возбужденном колебательных состояниях, по‑
лученных в  расчете коэффициента поглощения 
в крыле полосы 1–0 СО и в квантово-механиче‑
ском расчете потенциальных поверхностей. Тре‑
тий раздел относится к системам СО2–Не и СО2–
Аr и к коэффициенту поглощения в крыле полосы 
4.3 мкм СО2. Вид разностей потенциалов в зависи‑
мости от расстояния между центрами масс моле‑
кул, полученный при подгонке коэффициентов по‑
глощения и имеющийся в квантово-механических 
расчетах оказываются качественно совпадающим.

КОЭФФИЦИЕНТ ПОГЛОЩЕНИЯ В КРЫЛЬЯХ 
СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛИНИЙ СОГЛАСНО АТКЛ

В АТКЛ получено кинетическое уравнение для 
произвольных смещенных частот [21–23], см. также 
[1, 38]. Введем основные обозначения. Гамильтони‑
ан системы, взаимодействующей с полем, имеет вид

	 H H H H U= + + +1 2 3 .	 (1)

Здесь H1  – гамильтониан молекулы, взаимо‑
действующей с  полем (динамическая подсисте‑
ма), H2  – гамильтониан внутримолекулярно‑
го движения буферных молекул, H3  – оператор 
кинетической энергии центров масс молекул, 



	 О ФИЗИЧЕСКОМ СМЫСЛЕ ПАРАМЕТРОВ ПОТЕНЦИАЛОВ� 51

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 5 2024

H2 + H3 – гамильтониан диссипативной подсисте‑
мы, U – межмолекулярное взаимодействие (взаи‑
модействие между динамической и диссипативной 
подсистемами). Оператор эволюции полной кван‑
товой системы (1) представляется в виде произве‑
дения операторов согласно физическому разделе‑
нию подсистем

	 S BCG= ,	 (2)

где оператор B описывает динамику классиче‑
ской подсистемы с  классическим потенциалом 
V(q), оператор C – динамику внутримолекулярных 
(квантовых) степеней свободы при условии, что 
центры масс перемещаются по классическим тра‑
екториям,

	 ∂ ∂ = + +i C t H x H x U x q t C/ ( ( ) ( ) ( , ( ))) ,1 1 2 2 	 (3)

U(x, q(t)) – квантовый потенциал ММВ.
Оператор G корректирует разделение перемен‑

ных. Далее считается, что он близок к единице.
Введение полуклассического представления по‑

зволяет значительно упростить кинетическое урав‑
нение, которое может быть приведено к виду:

	
ω − ω + ρ =

= + ω − ω

i Q D
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В  (2)–(4) D  – оператор дипольного момен‑
та, ri, Tri  – матрица плотности и  след Hi, ω = −′ ′ W W( ) / ,nn n n

(1) (1) 
ω = −′ ′ W W( ) / ,nn n n

(1) (1)  Wn
(1)  – собственные значения 

H1, ρ ≡ ρn n ,n
(1) (1)  r(1)  – гиббсовская матрица 

плотности активной молекулы.

	 = ρQ t Tr e D
t

i
L

23( ) ,
ˆ

	 (7)

L̂ – оператор Лиувилля, соответствующий га‑
мильтониану (1). Коэффициент поглощения вы‑
ражается через функцию корреляции дипольного 
момента, для вычисления последней надо знать как 
раз оператор Q. Выражение для коэффициента по‑
глощения в крыльях линий появляется из (4) при 
переходе к асимптотическому случаю «большие сме‑
щенные частоты», который определяется условием

	 ∆ω ω ω γnn nn′ ′≡ −  ,	 (8)

g – полуширина линии. Интеграл по времени оце‑
нивается асимптотически. Коэффициент поглоще‑
ния принимает вид
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где 
σ
∑ – сумма по стационарным точкам, функ‑

ции cna – собственные функции гамильтониана 
в (3). Уравнение для стационарной точки имеет вид

	 ω ω ω α− = ( )′n n n n t
1 2 1 2

,	 (10)

и его корень обозначен через tn1n2a׳.
Дальнейшие упрощения предполагают параме‑

тризацию классического и квантового потенциалов 
ММВ. О классическом потенциале V(q) уже шла речь 
во Введении. Рассмотрим квантовый потенциал. 
Используем аппроксимацию ω ν ν α ν ν αj j j j

aC r′ ′ ′ ′= /  
с постоянными C j jν ν α′ ′  и a. Тогда
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и в (9) появится функция

	 F r
r

e r dr
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k
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∫1
2 2

0

Θ
,	 (12)

где Θ – температура. Далее все постоянные C > 0 
полагаются одинаковыми, оставшаяся сумма в (9) 
заменяется постоянной D ̃. В результате коэффици‑
ент поглощения принимает вид, который неодно‑
кратно появлялся в расчетах по АТКЛ
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Параметры an в  (14) вместо a в  (11) отражают 
факт, что одного одночлена в  рассматриваемом 
интервале расстояний (частот) может оказаться не‑
достаточно для аппроксимации разностей энергий, 
и понадобятся несколько одночленов, переходя‑
щих один в другой по мере изменения расстояния. 
Так, собственные значения задачи (1) имеют вид

	 = + +α α
E t E E E t( ) ( ).na n n

(1) (2) 	 (15)

В нашем случае индексы n1, n2 относятся к раз‑
личным колебательно-вращательным состояниям 
поглощающей свет молекулы. Выражение (10) те‑
перь представляет собой искомую разность энер‑
гий

	 ω = −α α α� � �i E E(1 / )( ),n n n n1 2 1 2
	 (16)

которая и подлежит аппроксимации. Аппроксима‑
ция набором одночленов с обратной зависимостью 
от расстояния выбрана отчасти по аналогии с муль‑
типольным разложением, которое выражает общую 
тенденцию уменьшения энергии с расстоянием. 

Это вряд ли является ограничением – в принципе 
могут быть использованы и другие зависимости от 
расстояния.

Как отмечалось выше, классический потенциал 
V(r, T) в функции F(r) описывает движение центров 
масс взаимодействующих молекул. Это движение 
в центральном поле эквивалентно одномерному 
движению с эффективным потенциалом, содержа‑
щим центробежную энергию. Обычно в качестве 
V(r, T) использовался потенциал Леннарда-Джон‑
са с параметрами, описывающими температурную 
зависимость второго вириального коэффициента.

Введенная параметризация квантового и клас‑
сического потенциалов успешно использовалась 
для интерпретации результатов измерений в кры‑
льях полос основных атмосферных газов, выявляя 
при этом тенденции изменения значений получа‑
емых параметров. В качестве примера в таблице 1 
приведены значения параметров контура Ca, Da, 
относящихся к разности квантовых энергий.

Мы не будем обсуждать взаимосвязь параметров 
классического потенциала из измерений поглоще‑
ния и второго вириального коэффициента, которая 
достаточно очевидна и была продемонстрирована 
в ряде работ, посвященных расчету поглощения 
в рамках АТКЛ, см., например, [35, 39, 40]. Менее 
очевиден физический смысл параметров, аппрок‑
симирующих разность энергий взаимодействия 
молекул, находящихся в разных колебательных со‑
стояниях. Такого сорта энергии естественно искать 
в квантово-механических расчетах поверхностей 
потенциальной энергии (ППЭ). Трудность заклю‑
чается в том, что подавляющее большинство рас‑
четов ППЭ относятся к случаю, когда взаимодей‑
ствующие молекулы находятся в основных состоя‑
ниях. В последнее время стали появляться расчеты 
с возбужденными состояниями для сравнительно 
простых систем, например «линейная молекула – 
атом инертного газа». Возможность сравнения 

Таблица 1. Параметры контура в крыльях различных полос СО2
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появляется, когда для взаимодействующей пары 
имеются измерения коэффициента поглощения 
в соответствующей области частот. Ниже рассмо‑
трены с этой точки зрения пары СО–Аr, СО2–Аr 
и СО2–Не.

КОЭФФИЦИЕНТ ПОГЛОЩЕНИЯ 
И ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ 

КОЛЕБАНИЯ В СИСТЕМЕ СО–Аr

Данные о спектрах комплекса СО–Аr позволи‑
ли установить, что он имеет Т-форму. Межмоле‑
кулярные колебания комплекса как целого мало 
влияют на внутримолекулярные колебания СО. 
Поэтому для описания комплекса используют сле‑
дующие координаты: расстояние R между центром 
масс СО и атомом Аr и углы Эйлера, определяю‑
щие ориентацию молекулы СО относительно си‑
стемы координат, фиксированной в пространстве 
либо на димере. В последнем случае при фиксиро‑
ванном расстоянии rCO для описания ППЭ доста‑
точно двух координат R и θ. Первые ab initio ППЭ 
были двумерны. В [41] была получена первая тео‑
ретическая трехмерная поверхность, включающая 
зависимость от колебаний СО. Более точный ab 
initio расчет был выполнен в [42]. Наконец в [43] 
трехмерная потенциальная поверхность СО–Ar 
была определена подгонкой ко всем известным 
спектроскопическим данным.

Коэффициент поглощения в области полосы 1–0 
СО–Аr был измерен в [44]. В [35] согласно стан‑
дартной процедуре АТКЛ были найдены параметры 
классического потенциала, описывающие темпера‑
турное поведение второго вириального коэффици‑
ента, и параметры двух одночленов, аппроксими‑
рующие разность межмолекулярных энергий вза‑
имодействия (Е(СО(v=0)–Ar) – Е(СО(v=1)–Ar)). 
Различие между ними обусловлено тем, что моле‑
кула СО в них находится в разных колебательных 
состояниях. Необходимые для сравнения разности 
энергий приведены в [41] на рис. 2. Этот рисунок 
был использован в [35], чтобы получить упомянутые 
разности в зависимости от R для нескольких углов θ 
(рис. 5 в [35]). Глядя на рис. 1 (рис. 5 в [35]), видим, 
что точность оцифровки невелика, так что речь мо‑
жет идти только качественном сравнении. Это срав‑
нение представлено на рис. 2 (рис. 6 в [35]) и пока‑
зывает их качественное согласие на расстояниях, от‑
вечающих отталкиванию молекулы СО и атома Ar.

КОЭФФИЦИЕНТ ПОГЛОЩЕНИЯ 
И ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ 

КОЛЕБАНИЯ В СИСТЕМЕ СО2–Аr [45]

Данные по поглощению в смеси СО2–Аr в кры‑
ле полосы 4.3 мкм СО2 при температурах 293–
765  К были получены в  [46]. Эти данные были 
рассмотрены в  рамках АТКЛ [47] с  получением 

параметров классического потенциала для тем‑
ператур эксперимента. Разность квантовых энер‑
гий взаимодействия в области контура СО2 от 0 до 
200 см–1 аппроксимировалась с помощью трех од‑
ночленов k4, k13, k15.

ППЭ комплекса СО2–Аr с учетом возбужден‑
ных колебаний СО2 найдены в [37]. Разности энер‑
гий, необходимые для сравнения, представлены на 
рис. 3 (рис. 1 в  [37]). Рисунок был использован, 
чтобы получить эти разности в  зависимости от 

Рис. 2. Разности энергий взаимодействия 
[Е(СО(v=0)–Ar)  – Е(СО(v=1)–Ar)]. Пунктирные 
кривые – разности энергий между поверхностями 
потенциальной энергии (рис. 1) для углов θ = 60, 
100, 140°; кривые Dw1 (a1, C1) и Dw2 (a2, C2) из АТКЛ– 
отвечают расстояниям между центрами масс, боль‑
шим и меньшим 5Å, соответственно; кривые Dw1n, 
Dw2n получены умножением кривых Dw1, Dw2 на по‑
стоянный множитель 0.02.

Рис. 1. Разности энергий между поверхностя‑
ми потенциальной энергии (Е(СО(v=0)–Ar)  – 
Е(СО(v=1)–Ar)). Энергии в см–1.
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расстояния R между атомом Ar и центром масс СО2 
для нескольких углов θ.

Показанные на рис.  4 разности энергий вза‑
имодействия обнаруживают при сравнении 

характерный переход между участками с разной за‑
висимостью от расстояния. Как и в случае СО–Ar, 
умножение полученных по АТКЛ значений на по‑
стоянные приводит оба варианта разностей к каче‑
ственному согласию.

КОЭФФИЦИЕНТ ПОГЛОЩЕНИЯ 
И ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ 

КОЛЕБАНИЯ В СИСТЕМЕ СО2–Не [45]

Коэффициент поглощения в микроокнах по‑
лосы 4.3 мкм СО2 при уширении гелием согласно 
идеям АТКЛ рассматривался в [48,49] на основе 
экспериментальных данных [50]. Параметры клас‑
сического потенциала Леннарда-Джонса СО2–Не 
находились с помощью комбинационных формул 
для смесей газов. Имеющиеся экспериментальные 
данные не позволяли в полной мере исследовать 
поведение коэффициента поглощения в далеких 
крыльях, только частично характеризуя его вблизи 
канта. Это стало возможным при появлении работ 
[51,52], где коэффициент поглощения был измерен 
вплоть до частот 2500 см–1. Данные о втором ви‑
риальном коэффициенте [53] позволили уточнить 
параметры классического потенциала: e/k = 40 К, 
s =3.5 Å. Параметры одночленов, представляющих 
контур, имеют следующие значения:

	 a1 = 4.0, Ca1
 = 5.0, Da1

 = 0.002; a2 = 5.0,  
	 Ca2

 = 4.7, Da2
 = 0.15, a3 = 5.0, Ca3

 = 4.6,  
	 Da3

 = 0.05, a4 = 10.0, Ca4
 = 4.5, Da4

 = 0.0025,  
	 a5 = 10.0, Ca5

 = 5.0, Da5
 = 0.00025.	 (17)

Данные расчета коэффициента поглощения 
с параметрами (17) представлены на рис. 5 в срав‑
нении с экспериментом.

Интересующие нас ППЭ системы СО2–Не мож‑
но найти в [36], рис. 2. Эти данные воспроизведе‑
ны на рис. 6,7 вместе с указанием сечений поверх‑
ности, взятых для определения разностей энергий 
взаимодействия.

Как и в предыдущих случаях, разности энергий 
взаимодействия, будучи домноженными на посто‑
янную, показывают качественное согласие с вели‑
чинами, полученными из анализа коэффициентов 
поглощения при больших смещенных частотах. 
Как отмечалось в [35], такая процедура не проти‑
воречит определению коэффициента поглощения 
(13), т. к. параметры Dai

 являются сложными функ‑
циями расстояния. Так, в данном случае поглоще‑
ние определяется разностями энергий взаимодей‑
ствия, имеющими место в интервале 5.5–7 Å.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выражение для коэффициента поглоще‑
ния в  асимптотической теории крыльев линий 

Рис. 3. Разность (в см–1) между двумя усредненны‑
ми межмолекулярными ППЭ СО2–Аr для основного 
и возбужденного состояний СО2. Расстояние между 
контурными линиями 0.2 см–1, a0 = 0.5291×10–8 см.

Рис. 4. Разности энергий взаимодействия [Dw = 
Е(СО2(v=0)–Ar) – Е(СО2(v=1)–Ar)]. Серая кривая – 
полученная из подгонки коэффициентов поглоще‑
ния, посчитанных по АТКЛ, к экспериментальным 
значениям, черные кривые  – разности кванто‑
во-механических энергий взаимодействия, для углов 
θ = 60, 90, 120°.
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включает классический и квантовый потенциалы 
взаимодействия, согласно первоначальному от‑
несению переменных. Их физический смысл од‑
нозначен  – классический потенциал управляет 
движением центра масс, квантовый – относится 
к взаимодействию двух молекул, причем класси‑
ческий потенциал, согласно методу полуклассиче‑
ского представления, есть определенным образом 
усредненный квантовый потенциал. Очевидно, 
что квантово-механический расчет этих потенциа‑
лов – по сей день очень трудоемкая задача. Поэто‑
му с самого начала в АТКЛ прибегли к их параме‑
трическому заданию. Хотя выражения для параме‑
тров содержат конкретные физические величины, 
но «их величины не могли быть проверены по ка‑
ким-либо другим физическим источникам, поэто‑
му физическая адекватность той или иной модели 
оставалась под вопросом» [31].

В качестве классического потенциала Vcl исполь‑
зуется, как правило, потенциал Леннарда-Джонса. 
В рамках полуклассического представления потен‑
циал, входящий в определение второго вириально‑
го коэффициента, есть также потенциал, управля‑
ющий движением центра масс взаимодействующих 
молекул. Поэтому естественно в качестве параме‑
тров классического потенциала взять параметры ε, 
σ потенциала, воспроизводящего температурную 
зависимость второго вириального коэффициен‑
та. Эти параметры, согласно происхождению Vcl, 
зависят от температуры, и температурное поведе‑
ние коэффициента поглощения определяется этой 
зависимостью. Расчеты коэффициентов поглоще‑
ния, выполненные, например, для систем СО–Не 
[35], Н2О [1], согласуются с экспериментом. Таким 

образом, физический смысл используемых нами 
параметров классического потенциала подтвержда‑
ется их связью с параметрами потенциала, фигури‑
рующего в другом, чем взаимодействие излучения 
с веществом, разделе физики.

Рис. 5. Коэффициент поглощения СО2 при ушире‑
нии гелием. Экспериментальные данные: открытые 
кружки [52], черные кружки [53], серая кривая – 
расчет по АТКЛ.

Рис. 7. Разности энергий взаимодействия [Dw = 
= Е(СО2(v=0)–Не) – Е(СО2(v=1)–Не)]. Серая кри‑
вая – полученная из подгонки коэффициентов по‑
глощения, посчитанных по АТКЛ, к эксперимен‑
тальным значениям, черные кривые  – разности 
квантово-механических энергий взаимодействия, 
для углов θ = 0, 52, 90°.

Рис. 6. Разность (в см–1) между двумя усредненны‑
ми межмолекулярными ППЭ СО2–Не для основного 
и возбужденного состояний СО2. Расстояние между 
контурными линиями 0.3 см–1.



56	 РОДИМОВА  

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 5 2024

Сравнение разностей энергий взаимодействия 
молекул, находящихся в разных колебательных со‑
стояниях, вычисленных квантово-механически, 
и полученных в результате подгонки к эксперимен‑
тальным коэффициентам поглощения, обнаружи‑
вает их качественное согласие. При этом следует 
учесть, что результаты квантово-механических рас‑
четов брались с опубликованных графиков, так что 
являются очень приблизительными. Тем не менее, 
характер поведения этих разностей с расстоянием 
выявляется при сравнении совершенно отчетливо. 
Так что параметры, полученные из подгонки, ока‑
зываются непосредственно связаны с величинами, 
появляющимися в области физики, иной, чем не‑
резонансное поглощение. По нашему мнению, это 
подтверждает физический смысл параметров АТКЛ.

Таким образом, параметры в АТКЛ, относящи‑
еся к классическому и квантовому потенциалам 
межмолекулярного взаимодействия и характери‑
зующие поглощение света в крыльях полос, обна‑
руживают связь с независимо измеренными термо‑
динамическими величинами и с квантово-химиче‑
скими расчетами многоэлектронных систем. Более 
того, значения параметров, получаемых из данных 
по поглощению в  крыльях полос в  ИК-области 
спектра и относящихся к разностям соответству‑
ющих квантовых потенциалов, могли бы служить 
дополнительным источником знаний о поведении 
потенциальных поверхностей на малых расстояни‑
ях взаимодействия.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания ИОА СО РАН.
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На основе квантовой модели сильных столкновений впервые прослежена одновременная транс‑
формация обеих компонент комплексной изотропной колебательной восприимчивости, проис‑
ходящая при увеличении плотности газа, состоящего из линейных молекул. В качестве примера 
подробно рассматривается колебательная восприимчивость молекулы CO2 в области фундамен‑
тальной полосы ν3. Выяснено, что внутри области аномальной дисперсии, примыкающей к ча‑
стоте ν3, существует спектральный интервал, характеризующийся положительной дисперсией 
и существующий в достаточно широком интервале давлений. При повышении давления этот 
интервал сужается и исчезает при плотности порядка 100 Амага, приводящему к полному замы‑
тию ветвевой структуры полосы поглощения. Показано, что для количественной интерпретации 
спектра вещественной части восприимчивости учет спектрального обмена между линиями вра‑
щательной структуры полосы необходим в той же мере, как и для создания корректной картины 
трансформации спектра поглощения.

Ключевые слова: ударное уширение, дисперсия комплексной колебательной поляризуемости линейных 
молекул
DOI: 10.31857/S0044453724050075, EDN: PJXZAV

ВВЕДЕНИЕ1

Как известно, столкновения не только обуслов‑
ливают уширение линий вращательной структу‑
ры колебательных полос [1], но и приводят к так 
наз. эффекту смешения линий (Line Mixing, LM) 
[2, 3], связанному со столкновительным переносом 
интенсивности из одной линии в другую. Первая 
теоретическая работа в  этой области принадле‑
жит Алексееву и Собельману [4], показавшим, что 
LM может кардинально изменять контуры полос 
изотропного комбинационного рассеяния (КР), 
а в случае высоких давлений приводить к умень‑
шению их полуширин. Работа стимулировала 
большое количество исследований, базирующих‑
ся в настоящее время на концепции вращательной 
релаксационной матрицы Γ, недиагональная часть 
которой и ответственна за LM. Расчетам и моде‑
лированию этой матрицы для различных спектро‑
скопических методов (ИК поглощения, КР, нели‑
нейной оптики) посвящено огромное количество 

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

работ (см., например, обзор [3]). Помимо чисто 
академических проблем динамики сжатых газов, 
исследования вращательной Γ-матрицы имеют 
огромное значение для развития ряда прикладных 
методов, например, для интерпретации спутнико‑
вых измерений спектров земной и планетных ат‑
мосфер и оптического зондажа газов в камерах сго‑
рания и соплах реактивных двигателей.

Ниже мы не будем рассматривать спектры КР, 
контуры которых формируются динамикой квадра‑
тичных флуктуаций молекулярной поляризуемости 
в реальном газе, и ограничимся случаем ИК-от‑
кликов, определяемых динамикой колебательного 
дипольного момента. В последнем случае стандарт‑
ным методом является изучение влияния столкно‑
вений на контуры колебательных полос ИК по‑
глощения, которое определяется мнимой частью 
линейной колебательной восприимчивости Av״(ω). 
Насколько нам известно, сопутствующая транс‑
формация вещественной части восприимчивости 
(Av׳(ω)) остается неизученной, что и исследуется 
в настоящей работе. Заметим, что при известной 
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Г-матрице расчет Av׳(ω) не представляет трудно‑
стей и позволяет не прибегать к преобразованиям 
Крамерса–Кронига, связывающим обе части Av(ω).

Моделирование Av׳(ω) дает возможность нахож‑
дения резонансной части показателя преломления 
n(ω) – фундаментальной характеристики, знание 
которой необходимо для расчетов когерентных не‑
линейно-оптических откликов и процессов пере‑
носа излучения, а также характеристик резонанс‑
ного переизлучения фотонов веществом.

ОСНОВЫ ТЕОРЕТИЧЕСКОГО ПОДХОДА

Ниже будем рассматривать чисто колебатель‑
ный вклад nv(ω) в  n(ω) вблизи дипольно-разре‑
шенного колебательного перехода в газе умеренной 
плотности. В этой области вращательные и элек‑
тронные слагаемые n(ω) пропорциональны числу 
молекул d в единице объема и имеют слабую и не‑
зависимую от плотности газа дисперсию. Исполь‑
зуя линейную связь Av(ω) с изотропной частью ко‑
лебательной молекулярной поляризуемости av(ω), 
имеем простое уравнение [5]

	 ( ) ( )ω = + π ′α ωn d1 2 ,v v 	 (1)

в котором av(ω) имеет весьма сложный характер 
зависимости от d, обусловленный вращательной 
релаксацией. Квантовый формализм Лиувилля 
приводит к выражению2
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где индексы K и K׳ символически нумеруют пары 
состояний (i, f ) и (i׳, f ׳), отвечающих за разрешен‑
ные вращательные переходы внутри полосы, а Dw 
есть девиация от частоты колебательного перехо‑
да ωv. В этом уравнении, X mK ii if= ρ  где rii есть 
вращательный фактор Больцмана, а через обозна‑
чен приведенный вращательный матричный эле‑
мент дипольного момента. Собственные значе‑
ния вращательного лиувиллиана L0 суть частоты 
wK разрешенных вращательных переходов, а  mv

2  
есть квадрат колебательного матричного элемен‑
та. Трудности использования (2) обусловлены как 
бесконечной размерностью матрицы Г, так и от‑
сутствием исчерпывающих данных о  ее наибо‑
лее значимых элементах для подавляющего числа 

2 �В  этом уравнении мы пренебрегли антирезонансной со‑
ставляющей av(w), которая практически не влияет на кон‑
тур n(ω) вблизи колебательной частоты ωv и лишь привно‑
сит постоянную добавку в колебательную поляризуемость, 
равную четвертой части ее статического значения.

молекул. Для преодоления этих препятствий при‑
ходится постулировать вид этой матрицы c учетом 
ее общих свойств и характера столкновений. Од‑
ной из наиболее популярных моделей Г является 
модель сильных столкновений (SC), разработанная 
как для классических [1], так и для квантовых рота‑
торов [6–10]. Модель предполагает полную терма‑
лизацию вероятности состояний после столкнове‑
ния при любой энергии исходного состояния. Это 
делает SC реалистичной для медленных ротаторов, 
чьи состояния легко сбиваются ударами буферных 
частиц. Ранее она была успешно опробована для 
моделирования огибающих колебательных полос 
CO2 различной природы [8,11–13].

Привлекательной чертой SC является возмож‑
ность аналитического обращения спектральной 
матрицы в  выражения (2). Примечательно, что 
в  квантовом случае результат оказывается даже 
проще, чем в классическом [1]. В первоначальной 
формулировке (SC1) [6–9] квантовая матрица ГSC 
выражалась через матрицы проектирования на 
вектор X пространства Лиувилля, базис которого 
построен из операторов разрешенных оптических 
переходов, и содержала всего один параметр γ, име‑
ющий смысл средней полуширины вращательных 
компонент. Отметим также, применение SC1 вос‑
производит результат для спектральной функции, 
полученный ранее [10]

Очевидно, что однопараметрическая модель 
SC1 не позволяет точно воспроизвести спектр при 
малых давлениях, поскольку на практике полуши‑
рины γK всегда зависят от комбинирующих состо‑
яний. Усовершенствованная модель SC2 [7] содер‑
жит такую зависимость и, если ее взять из опытных 
данных, то SC2 будет идеально воспроизводить 
экспериментальный спектр поглощения при низ‑
ких давлениях. Позже было показано [7], что SC2, 
подобно SC1, приводит к простому аналитическо‑
му выражению спектра и предсказывает коллапс 
структуры полосы поглощения, обусловленный 
эффектом интерференции линий при увеличении 
давления. Вводя статическое значение колебатель‑
ной поляризуемости α ωv v vm= 2 32 /  , результат 
SC2 [7] можно записать в безразмерном виде
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где спектральные функции Sn (n=0,1,2) определены 
как

	 S
X

in
K

K K
n

K K
∆

∆
ω

γ
ω ω γ( ) =

− −∑
2

,	 (4)

Интерпретация результата (3) весьма про‑
ста. Его первое слагаемое в  фигурных скобках 
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соответствует невзаимодействующим линиям. Вто‑
рое слагаемое обусловлено эффектом LM и прене‑
брежимо мало при низких давлениях (малые ско‑
рости релаксации), однако с увеличением плотно‑
сти газа оно растет и все более компенсирует роль 
первого слагаемого, приводя к спектральному кол‑
лапсу и сужению контура мнимой части восприим‑
чивости.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В качестве объекта расчетов была выбрана по‑
лоса n3 (2349 см–1)3 чистого диоксида углерода, как 
газа, имеющего большое значение для различных 
приложений. Исследованный интервал приведен‑
ных плотностей4 газа d* составлял 2–200 Амага, 
в котором доминируют бинарные столкновения. 
Значение колебательного матричного элемента 
в атомных единицах (a. u.) mv = 0.128 было взято 
из работы [14], а  спектроскопические констан‑
ты – из обзора [15]. В атомных единицах это дает 
значение av = 1.021. Зависимость коэффициентов 
самоуширения (в см–1/Амага) от вращательного 
квантового числа J бралась в виде g(J) = 0.13 exp 
(–0.00726  J), что хорошо аппроксимирует сово‑
купность ИК- и КР-данных [16]. Поскольку для 

3 �Здесь и далее вместо частот ω используются волновые чис‑
ла ν = ω/2πc.

4 �Приведенная плотность d* (в  ед. Амага) определена как 
отношение d к числу Лошмидта 2.6867×1019 см–3 = 3.982× 
×10–6 a. u.

наиболее интенсивных линий полосы она весьма 
слаба, результаты SC1 и SC2 для случаев замытого 
спектра практически совпадают.

Определение (3) дает безразмерный фактор 
s׳(w) для реальной части поляризуемости с норми‑
ровкой s1 = (0)׳. Мнимая часть s״(w) определяет 
коэффициент поглощения k(w)

	 k d
сv
vω π α

ω
κ ω( ) = ( )2 , 	 (5)

при помощи безразмерного фактора k(w) ≡ ws(w)/ 
/wv. Поскольку полуширина полосы много мень‑
ше, чем wv, κ(ω) мало отличается от s״(w), и его 
графики можно изображать в одном масштабе с за‑
висимостями s׳(w). На рис. 1–5 представлены за‑
висимости контуров s׳(w) и k(w) от давления при 
комнатной температуре. Графики на рис. 1 пред‑
ставляют обе функции, рассчитанные при экстре‑
мальных давлениях: (1) с  хорошо разрешенной 
вращательной структурой при d* =2 Амага и (2) 
бесструктурную полосу при d* =200 Амага, причем 
контур мнимой части поляризуемости обнаружи‑
вает эффект сужения давлением, а аномальная дис‑
персия становится гораздо контрастней при учете 
LM. Эффект интерференции линий практически 
отсутствует при низкой плотности, но его прене‑
брежение при повышении давления, как показы‑
вает рис. 1 дает нереалистично диффузные кри‑
вые для обеих частей поляризуемости и приводит 
к недооценке |av׳(w)| на частотах лежащих внутри 

Рис. 1. Результаты расчетов действительной s (кри‑
вые 2–4) и мнимой κ (кривые 1, 5 и 6) частей поля‑
ризуемости (см. текст) при низкой (2 Амага, кривые 
1 и 2) и высокой (200 Амага, кривые 3–6) плотностях 
CO2 с учетом LM (сплошные линии) и без учета (то‑
чечные кривые). 

Рис. 2. Трансформация дисперсионных кривых s׳(w) 
при увеличении плотности газа: 10 Амага (кривые 1 
и 2); 20 Амага (3 и 4); 50 Амага (5 и 6). Сплошные 
линии расcчитаны с учетом LM, а точечные кривые 
без учета LM.
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удвоенной полуширины (±25 см–1) полосы погло‑
щения.

При плотностях 20–50 Амага влияние LM на 
спектр av׳(w) вне интервала ±50 см–1 постепенно 
исчезает, однако дальнейшее увеличение плотно‑
сти расширяет этот интервал (см. рис. 2).

Характерные особенности поведения мнимой 
части, как функции давления хорошо известны 
и наглядно подтверждаются применением моделeй 
SC, а именно, с ростом давления интерференция 
линий обогащает интенсивность в центре полосы 
(рис. 3), приводя в конечном итоге к формирова‑
нию бесструктурной квазилинии, суживающейся 
с давлением газа (рис. 4). Наоборот, пренебреже‑
ние LM приводит к сильному расплыванию кон‑
тура полосы поглощения (см. рис. 1 и 3) и перео‑
ценивает интенсивность его крыла, что противо‑
речит опыту. Таким образом, проявления LM на 
спектральные распределения av׳(w) и av״(w) силь‑
но различны.

Весьма неожиданным для нас является появле‑
ние провала и последующего всплеска на частотах, 
отстоящих на ±8 см–1 от колебательной частоты 
ν3, так что при этом возникает интервал с положи‑
тельной дисперсией слева от n3 (рис. 5).

Возникновение этой пары экстремумов обу‑
словлено дублетной (P-R) структурой полосы 
поглощения: как только эта структура замывает‑
ся давлением (примерно со 100 Амага), аномаль‑
ная дисперсия становится монотонно убывающей 
(рис. 5). Интересно также, что на спектре av׳(w)

с хорошо разрешенной структурой (d* = 2 Амага, 
рис. 1) нет признаков появления этих экстремумов, 
однако как только эта тонкая структура замывается 
давлением (примерно при d* = 10 Амага, рис. 5), 
они становятся явственными и продолжают суще‑
ствовать в довольно широком интервале плотности 
газа (рис. 4 и 5).

Рис. 3. Влияние учета LM на кривые приведенного 
коэффициента поглощения κ(ω), рассчитанные при 
плотностях 10, 20 и 50 Амага; отнесения кривых как 
на рис. 2.

Рис. 4. Компоненты комплексной поляризуемости 
CO2, рассчитанные по модели SC при высоких дав‑
лениях. Сплошные кривые (1–3) – приведенный ко‑
эффициент поглощения κ, точечные кривые (4–6) – 
s׳. Кривые 1 и 4 (50 Амага); 2 и 4 (100 Амага); 3 и 5 
(200 Амага).

Рис. 5. Компоненты комплексной поляризуемости, 
рассчитанные по модели SC для умеренных плотно‑
стей CO2 (1–6). Плотность 10 Амага (кривые 1 и 4); 
20 Амага (2 и 5); 50 Амага (3 и 6).



62	 КОУЗОВ  и др.

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 5 2024

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На примере полосы ν3 антисимметричного ко‑
лебания молекулы CO2 впервые проведен сравни‑
тельный анализ влияния частоты столкновений 
на огибающие контуров действительной и мни‑
мой частей комплексной колебательной поляри‑
зуемости. Показано, что роль эффекта смешения 
линий в  действительной части изотропной по‑
ляризуемости также важна, как и при описании 
столкновительной трансформации контура ко‑
эффициента поглощения. Для умеренных плот‑
ностей (примерно 10–100 Амага) внутри области 
аномальной дисперсии, примыкающей к частоте 
колебания, появляется участок с положительной 
дисперсией. Расчеты показывают, что его возник‑
новение обусловлено дублетной (P-R) структурой 
полосы ν3.
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В рамках одноканальной теории квантового дефекта и аналитической модели остовно-поля‑
ризационного потенциала исследовано асимптотическое поведение борн-оппенгеймеровских 
(БО) потенциальных кривых возбужденных электронных состояний молекулярного водорода на 
малых и средних межъядерных расстояниях R. Показано, что электронные состояния молекулы 
H2, обладающие gerade и ungerade симметрией, гладко сходятся в пределе объединенного атома 
к синглетным и триплетным состояниям гипотетического атома гелия 2He I(1,3L), находящегося 
в S, D, G,… и P, F, H,… состояниях, соответственно. Проведено однозначное отнесение рас‑
сматриваемых молекулярных состояний по главному квантовому числу n и угловому моменту 
ридберговского электрона l, как на диссоциационном пределе H(1s) +H(nl), так при R->0. Из 
анализа формы построенных функций квантового дефекта μlΛ(R) и степени гладкости их первой 
производной по R удалось установить места некорректного отнесения БО-энергий, полученных 
в рамках прецизионных ab initio расчетов для состояний с высоким значением l.
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ВВЕДЕНИЕ1

Как известно, молекулярный водород являет‑
ся самой распространенной молекулой Вселенной 
и ее высоко лежащие электронные состояния игра‑
ют ключевую роль в реакционной химии высоких 
энергий. Химические процессы с участием моле‑
кулы H2 интенсивно протекают как в фотодиссо‑
циационных областях межзвездной среды (МЗС), 
которые образуются за счет энергии излучения за‑
рождающихся звезд [1], так и в лабораторно-кон‑
тролируемых газоплазменных средах, которые ха‑
рактеризуются высокими значениями поступатель‑
ной и электронной температуры [2].

Возбужденные электронные состояния молеку‑
лы H2 активно образуются в газовой фазе МЗС и на 
поверхности космических пылинок [3] в процессе 
ее неупругого столкновения с тяжелыми нейтраль‑
ными частицами M* в ударных волнах, возникаю‑
щих при взрывах сверхновых. Кроме того, молекулы 
водорода интенсивно возбуждаются при взаимодей‑
ствии с космическими лучами (ионами и электро‑
нами, движущимися в МЗС со скоростью близкой 

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

к скорости света) и при поглощении высоко энерге‑
тичных фотонов (лежащих в рентгеновской области 
спектра и в области вакуумного ультрафиолета):

	 H2 + M* → H2* + M;  
	 H2 + c. r. → H2*; H2 + hν → H2*

Возбужденные электронные состояния молеку‑
лы H2 наиболее эффективно образуются в процес‑
сах столкновительно-ионизационной рекомбина‑
ции, приводящей к нейтрализации молекулярных 
ионов водорода H2

+ при столкновении со свобод‑
ными электронами и/или катионов и анионов ато‑
ма водорода друг с другом:

	 H2
+ + e → H2* + hν; H+ + H– → H2* + hν.

Достоверные знания об энергетических, радиа‑
ционных и столкновительных процессах, протека‑
ющих c участием высоко возбужденных электрон‑
ных состояний молекулы H2 в газовой фазе, оказы‑
ваются критически важными для количественного 
описании подавляющего большинства астрофизи‑
ческих явлений [4] и лабораторной химии водоро‑
досодержащей плазмы [5].

XX СИМПОЗИУМ ПО МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ  
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ (HIGHRUS‑2023)
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Однако, непосредственное экспериментальное 
наблюдение и изучение свойств высоко возбужден‑
ных (в том числе и ридберговских) электронных со‑
стояний атомов и молекул в стандартных для Земли 
условиях крайне затруднительно из-за неизбежно‑
го доминирования в них побочных релаксационных 
процессов. Это связано с тем, что с ростом главно‑
го квантового числа n, радиационное время жизни 
ридберговских состояний атомов и молекул моно‑
тонно растет, а вместе с ним и непрерывно увели‑
чивается влияние на них внешних (прежде всего, 
столкновительных) релаксационных процессов [6].

Кроме того, с  ростом внутреннего возбужде‑
ния быстро (примерно как n3) возрастает и энер‑
гетическая плотность электронных состояний 
[7]. По этой причине расстояние между соседни‑
ми электронными термами молекулы достаточно 
быстро становится сопоставимой и даже меньше, 
чем энергия колебательно-вращательного движе‑
ния молекулы [8, 9]. В этом случае интерпретация 
ридберговских спектров молекул уже не может 
быть осуществлена с  помощью общепринятого 
для теоретической молекулярной спектроскопии 
разделения внутренних видов движения, основан‑
ного на приближении Борна–Оппенгеймера (БО) 
[10–12] и предельной связи электронного, спино‑
вого и вращательного углового момента молекулы 
[13]. Более того, точность большинства неэмпи‑
рических электронной структуры расчетов (осно‑
ванных на вариационном принципе) также бы‑
стро падает с ростом электронного возбуждения 
и углового момента молекулы [14]. К счастью, для 
количественной характеристики ридберговских 
состояний изолированных в пространстве атомов 
и молекул могут быть с успехом использованы аль‑
тернативные модельные представления квантовой 
механики, лежащие в основе, так называемой тео‑
рии квантового дефекта (ТКД) [15–18].

В данной работе мы исследовали степень при‑
менимости молекулярной теории квантового де‑
фекта (МТКД) (в ее простейшем одноканальном 
варианте [19, 20]) в комбинации с аналитической 
моделью остовно-поляризационного потенциала, 
к  асимптотическому описанию энергетических 
свойств низко лежащих электронных состояний 
нейтральной гомоядерной молекулы водорода 
в пределе объединенного атома (ОА).

Стимулом к  выполнению этой работы яви‑
лись уникальные результаты недавних вариацион‑
ных расчетов БО кривых потенциальной энергии 
[21–24], которые были выполнены с  беспреце‑
дентно высокой абсолютной точностью (поряд‑
ка 0.00002 см–1) для всех синглетных и триплет‑
ных u/g-состояний димера водорода со степенью 
возбуждения вплоть до n=5 и l=4, включительно. 
Представленные в широком межъядерном интер‑
вале и на подробной сетке по R БО потенциалы 
были получены в результате эффективной оценки 

знакопеременных молекулярных интегралов с явно 
коррелированным экспоненциальным базисом пу‑
тем применения арифметики произвольной, очень 
высокой точности. Кроме самих БО потенциалов 
U(R) были также вычислены, с помощью результа‑
тов гипервириальной теоремы, их первые произво‑
дные по межъядерному расстоянию U׳(R), а также, 
так называемые масс-поляризационные поправки.

СПОСОБЫ ОЦЕНКИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ 
ФУНКЦИИ КВАНТОВОГО ДЕФЕКТА

В рамках простейшей одноканальной версии 
МТКД предполагается, что электронная волновая 
функция (ВФ) ридберговского состояния изоли‑
рованной молекулы может быть представлена виде 
произведения ВФ положительно заряженного мо‑
лекулярного остова (молекулярного катиона) и од‑
ночастичной ВФ, удаленного от него на большое 
расстояние r ридберговского электрона. В  этой 
модели, энергия рассматриваемого электронного 
состояния двухатомной молекулы может быть ап‑
проксимирована уравнением Милликена [25]:

	 ( ) ( )
( )

= −
νΛ

+U R U R
Ry

R[ ]
,2

где UL  – БO-пoтенциал нейтральной молекулы, 
U+ – БO-пoтенциал электронного (необязательно 
ocнoвнoгo) cocтoяния ее катиона, n = n – mlL(R) – 
так называемое главное (принципиальное) кван‑
товое число молекулярного состояния, а mlL(R) – 
молекулярная функция квантового дефекта. Здесь 
и далее, Ry – константа Ридберга, а l, L – орби‑
тальный угловой момент ридберговского электрона 
и его проекция межъядерную ось, соответственно. 
Нетрудно заметить, что формула Милликена (1) 
легко обобщается на случай многоатомной моле‑
кулы. В этом случае, квантовый дефект N-атом‑
ной молекулы (ровно также как и ее потенциаль‑
ная энергия) становиться функцией 3N‑6 ядерных 
координат.

Данная, очевидно, приближенная форма для 
энергии ридберговских состояний молекул отра‑
жает квантово-механическую суть используемой 
МТКД-модели, основанной на следующих физи‑
ческих предположениях:
•	 ридберговский электрон отличается от всех 

остальных электронов остова и его электронная 
обменная энергия пренебрежимо мала. Основ‑
ное время ридберговский электрон с угловым 
моментом l движется в чисто кулоновском поле, 
за исключением очень коротких промежутков 
времени его взаимодействия с  электронами 
остова. Эти периоды являются слишком корот‑
кими, особенно для электронов с большой ве‑
личиной l, чтобы оказать заметное влияние на 
движение электронов и ядер остова (например, 
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классический период движения s электрона 
в атоме водорода не превышает 0.5 фемтосекунд)

•	 энергетическая область спектра ε, соответству‑
ющая ридберговским состояниям, мала по срав‑
нению с кинетической энергией внешнего элек‑
трона в этой области, поэтому фазовый сдвиг 
πμl в кулоновских ВФ Pl(r), появляющийся из-
за взаимодействия с остовом, почти не зависит 
от энергии. Это позволяет считать, что коэф‑
фициенты линейной комбинации регулярной 
fl(r) и нерегулярной gl(r) кулоновских функций 
не зависят от ε, а влияние остова на кулонов‑
ские ВФ можно учесть при решении радиально‑
го уравнения путем задания соответствующего 
граничного условия на логарифмическую про‑
изводную при r = rc, где rc – радиус остова:

	
=

= − πµ − πµ
d P dr

df dr dg dr f g

ln /

( [tan ] ) / ( [tan ] )
l

l l l l l l
	(2)

•	 слабую зависимость квантового дефекта от 
энергии можно представить в виде степенного 
ряда: μl(ε) = ∑μiεi, где коэффициенты разложе‑
ния не зависят от ε.
Дифференцирование уравнения (1) по межъя‑

дерной координате R немедленно приводит к вы‑
ражению

	 ′ = ′ −
′µ

νΛ
+ ΛU U

Ry2
,l

3

которое вместе с оригинальным уравнением Мил‑
ликена (1) можно использовать для оценки функ‑
ции μlL(R) и ее 1‑й производной по R, если соот‑
ветствующие БО-потенциалы и их производные 
известны как для нейтральной молекулы, так и для 
ее положительно заряженного остова.

Основная проблема в практической реализации 
этого подхода состоит в однозначном отнесении 
главного квантового числа n и углового момента 
l ридберговского электрона молекулы к исследу‑
емому электронному состоянию с проекцией Λ. 
Особенно это актуально в случае малых и проме‑
жуточных межъядерных расстояний, где, как пра‑
вило, наблюдается сильное смешение электронных 
конфигураций молекулы. В этой ситуации, очевид‑
но, что простейшее одноканальное приближение 
в МТКД перестает быть справедливым.

Альтернативным способом оценки молекуляр‑
ной функции квантового дефекта является ис‑
пользование известных аналитических свойств 
остовно-поляризационного потенциала [26], 
для построения которого из первых принципов 
необходимо знать только электрические свой‑
ства положительно заряженного молекулярно‑
го иона [27]. Неоднократно было показано, что 
если ограничиться в мультипольном разложении 

остовно-поляризационного потенциала гомоядер‑
ной двухтомной молекулы (точнее ее катиона) чле‑
нами по r со степенью не выше четвертой, то для 
вычисления функций μlL можно воспользоваться 
приближенной аналитической формулой [28, 29]:
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где Qz, as, aT – квадрупольный момент, изотропная 
и анизотропная компоненты дипольной поляризу‑
емости остова, соответственно, причем

	
( ) ( )

α =
α + α

α =
α − α⊥ ⊥ 

2

3
;

2

3
,s T

где a||, a⊥ являются параллельной и перпендику‑
лярной составляющими дипольной поляризуе‑
мости остова. Очевидно, что требуемые Qz, as, aT 
функции могут быть легко получены на основа‑
нии стандартных квантово-химических расчетов, 
выполненных для основного электронного терма 
молекулярного катиона из первых принципов.

Кроме того, требуемые функции квантового де‑
фекта могут быть непосредственно получены из вы‑
ражения (2) и знания логарифмической производ‑
ной соответствующей электронной ВФ молекулы, 
взятой на границе ее остова при r = rc. Однако, точ‑
ность такого метода оценки функций μlL(R) крайне 
невелика, т. к. она целиком определяется точностью 
вычисления производных электронных БО ВФ для 
высоковозбужденных состояний нейтральной моле‑
кулы, которая, как известно, заметно меньше точ‑
ности вычисления соответствующих БО энергий.

РЕЗУЛЬТИРУЮЩИЕ ФУНКЦИИ КВАНТОВОГО 
ДЕФЕКТА МОЛЕКУЛЯРНОГО ВОДОРОДА

Для вычисления функций μlL(R) и их первых 
производных по R гомоядерной молекулы H2 на 
отрезке от малых R = 0.2 до средних 2.0 (Ǻ) межъ‑
ядерных расстояний по формуле Милликена (1) 
и уравнению (3) мы воспользовались прецизион‑
но рассчитанными БО потенциальными кривыми 
UL(R), представленными в недавних работах [3–5] 
вместе с их первыми производными U׳L(R). Необ‑
ходимый для этой процедуры БО потенциал U+(R) 
и его производная U+׳(R) основного X2∑+

g состоя‑
ния молекулярного иона водорода H2

+ были заим‑
ствованы из работы [27].

Для оценки величины квантового дефекта ней‑
тральной молекулы H2 мы дополнительно восполь‑
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зовались аналитическими свойствами усеченной 
остовно-поляризационной модели, заданной урав‑
нением (4). Напомним, что для ее практической ре‑
ализации необходимо знать только квадрупольный 
момент, а также параллельную и перпендикулярную 

компоненту статической дипольной поляризуемо‑
сти положительно заряженного остова, в качестве 
которого в данном случае выступает молекулярный 
катион H2

+. Конкретно, альтернативное вычис‑
ление функций μlL(R) для нейтральной молекулы 
H2 проводилось согласно приближенной формулы 
(4), а необходимые для этого функции a||(R), a⊥(R) 
и Qz(R) катиона H2

+ были взяты из работ [30, 31].
Результирующие поточечные и  непрерывные 

функции квантового дефекта μlL(R) для некоторых 
электронно-возбужденных состояний молекуляр‑
ного водорода представлены на рис. 1–4 на узком 
интервале R<2 a. u., а также на расширенном интер‑
вале R<5 a. u. (см. рис. 5). Для детального анализа 
степени гладкости этих кривых на малых межъядер‑
ных расстояниях на вставках отдельно размещены 
интересующие нас функции μlL(R) в увеличенном 
масштабе. С этой же целью, было дополнительно 
изучено R-поведение функций dμlL/dR, вычислен‑
ных непосредственно по уравнению (3).

На основании зависимостей функций кванто‑
вого дефекта и их производных, полученных по 
формулам Милликена (1) и (3), а также в рамках 
остовно-поляризационной модели (4), было про‑
изведено отнесение синглетных и триплетных мо‑
лекулярных Σ, П, Δ, Φ состояний u/g-симметрии 
по квантовым числам l (табл. 1) и n (табл. 2–4).

С целью независимой проверки правильности 
выполненного отнесения ридберговских состоя‑
ний молекулы водорода по l и  n и  исследования 

Рис. 3. Функции квантового дефекта (1–4)3Пu-со‑
стояний молекулы H2, сходящиеся к  квантовым 
дефектам ОА2 He I при R→0. Сплошными линия‑
ми изображены функции, полученные по уравне‑
нию Милликена; пунктирные линии – зависимости 
mlL(R), вычисленные из поляризационной модели; 
штрих-пунктир – экстраполяция к R = 0.

Рис. 1. Функции квантового дефекта (1–4)1Пu-состоя‑
ний молекулы H2, сходящиеся к квантовым дефектам 
гипотетического атома 2He I при R→0. Сплошными 
линиями изображены функции, полученные по урав‑
нению Милликена (1); пунктирные линии – альтер‑
нативные зависимости mlL(R), вычисленные из поля‑
ризационной модели (4); на вкладке штрих-пунктир – 
визуальная экстраполяция ab initio кривых к R = 0.

Рис. 2. Функции квантового дефекта (1–4)1,3Пg-со‑
стояний молекулы H2, сходящиеся к  квантовым 
дефектам ОА 2He I при R→0. Сплошными линия‑
ми изображены функции, полученные по уравне‑
нию Милликена; пунктирные линии – зависимости 
mlL(R), вычисленные из поляризационной модели; 
штрих-пунктир – экстраполяция к R = 0.
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асимптотического поведения молекулярных функ‑
ций μlL(R) в пределе объединенного атома (R→0), 
мы рассчитали соответствующие значения кван‑
тового дефекта для синглетных и триплетных со‑
стояний гипотетического изотопа атома 2He I, для 

которого экспериментальные значения термов от‑
сутствуют. Для этого мы использовали эксперимен‑
тальные термы его наиболее распространенного 
изотопа 4He I из базы данных NIST [32] и скоррек‑
тированную на изотопический сдвиг (4He→2He) [33] 

Рис. 4. Функции квантового дефекта (1–3)1,3∆g-со‑
стояний димера H2, сходящиеся к  квантовым де‑
фектам ОА2 He I при R→0. Сплошными линиями 
изображены функции, полученные по уравнению 
Милликена; пунктирные линии  – зависимости 
mlL(R), вычисленные из поляризационной модели; 
штрих-пунктир – экстраполяция к R = 0.

Рис. 5. Функции квантового дефекта (1–4)3Пu-со‑
стояний H2, на малых и средних межъядерных рас‑
стояниях. Сплошными линиями изображены функ‑
ции, полученные по уравнению Милликена; пун‑
ктирные линии – зависимости mlL(R), вычисленные 
в рамках поляризационной модели.

Таблица 1. Отнесение орбитального квантового числа L объединенного атома He I с молекулярными термами H2

Молекулярный терм Орбитальный момент

симметрия/порядковый номер 1 2 3 4 5 6 7
1Σg+ 0 0 0 2 0 2 0
3Σg+ 0 0 2 0 2 0 2
1Пg 2 2 2 4
3Пg 2 2 2 4
1Δg 2 2 4
3Δg 2 2 4
1Φg 4 4
3Φg 4 4
1Σu

+ 1 1 1 3 1 3 1
3Σu

+ 1 1 1 3 1 3 1
1Пu 1 1 3 1
3Пu 1 1 1 3
1Δu 3 3 3
3Δu 3 3 3
1Φu 3 3 5
3Φu 3 3 5
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константу Ридберга. Полученные таким образом 
атомные значения квантового дефекта представле‑
ны на рис. 1–5 при значениях R = 0.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На основании анализа численных данных, 
представленных в табл. 1–4 и графического мате‑
риала, содержащегося на рис. 1–5 можно сделать 
следующие выводы:
•	 электронные состояния молекулы H2 ungerade 

симметрии гладко сходятся при R→0 к нечетным 

по L состояниям углового момента объединен‑
ного атома2He I, а с gerade симметрией – соот‑
ветственно к четным.

•	 по мере роста главного квантового числа n син‑
глетные и триплетные состояния H2 гладко схо‑
дятся к соответствующим синглетам и трипле‑
там объединенного атома2He I (напр. 11P0→11Пu, 
23P0→23Пu).

•	 результаты настоящего отнесения электронных 
состояний полностью совпадают с корреляци‑
онной диаграммой, полученной ранее для од‑
нократно возбужденной молекулы водорода 

Таблица 2. Отнесение термов объединенного атома He I по главному квантовому числу n для (1–4)1,3Пu,g-со‑
стояний молекулярного водорода

Конфигу‑
рация He I 

(1snl)

Синглетный 
терм He

Синглетный 
терм H2

Диссоциаци‑
онный предел
H(1s)+ H(nl)

Триплетный 
терм He

Триплетный 
терм H2

Диссоциаци‑
онный предел
H(1s)+ H(nl)

2p 1P0 11Пu 2p 3P0 13Пu 2p
3p 1P0 21Пu 3p 3P0 23Пu 3p
4p 1P0 41Пu 4p 3P0 33Пu 3d
4f 1F0 31Пu 3d 3F0 43Пu 4f
3d 1D 11Пg 2d 3D 13Пg 2p
4d 1D 21Пg 3d 3D 23Пg 3p
5d 1D 31Пg 3f 3D 33Пg 3d
5g 1G 41Пg 4f 3G 43Пg 4f

Таблица 3. Отнесение термов объединенного атома He I по главному квантовому числу n для (1–3)1,3Δu,g-со‑
стояний молекулярного водорода

Конфигурация атома 
He I (1snl)

Синглетный 
терм He

Синглетный 
терм H2

Триплетный 
терм He

Триплетный 
терм H2

Диссоциационный 
предел H(1s) + H(nl)

3d 1D 11Δg
3D 13Δg 3d

4d 1D 21Δg
3D 23Δg 4d

5g 1G 31Δg
3G 33Δg 4f

4f 1F0 11Δu
3F0 13Δu 3f

5f 1F0 21Δu
3F0 23Δu 4f

6f 1F0 31Δu
3F0 33Δu 5g

Таблица 4. Отнесение термов объединенного атома He I по главному квантовому числу n для (1,2)1,3Φu- 
и (1–3)1,3Φg-состояний молекулярного водорода

Конфигурация атома 
He I (1snl)

Синглетный 
терм He

Синглетный 
терм H2

Триплетный 
терм He

Триплетный 
терм H2

Диссоциационный 
предел H(1s) + H(nl)

4f 1F0 11Φu
3F0 13Φu 4f

5f 1F0 21Φu
3F0 23Φu 5f

6h 1H0 31Φu
3H0 33Φu 5g

5g 1G 11Φg
3G 13Φg 4f

6g 1G 21Φg
3G 23Φg 5g
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квантово-химическим путем (на  основании 
строения электронной волновой функции) [5].

•	 для состояний 3Пu на расстояниях около R = 3 
a. u. ясно наблюдается (см. рис. 5), так называ‑
емый эффект «непересечения адиабатических 
термов» одинаковой симметрии, который вы‑
зван, в данном случае, локальных l-смешением 
ридберговских орбиталей с правилом отбора по 
угловому моменту электрона ∆l = ±2.

•	 простейшая остовно-поляризационная модель 
(4) очень хорошо описывает поведение функций 
квантового дефекта при малых R, особенно для 
ридберговских состояний характеризующихся 
высоким значением углового момента l > 2.

•	 полученные в рамках остовно-поляризацион‑
ной модели величины квантового дефекта яв‑
ляются предельными (при n→+∞) значениями 
молекулярных функций μlL(R, e), слабо завися‑
щих от энергии ридберговского электрона ε.
Таким образом, сопоставление остовно-поля‑

ризационных оценок квантового дефекта (4) с аль‑
тернативными значениями, полученными с помо‑
щью формулы Милликена (1), позволяет провести 
однозначное отнесение ридберговских состояний 
нейтральной молекулы по квантовому числу l.

В свою очередь, исследование асимптотическо‑
го поведения функций μlL(R, e), полученных при 
малых R для одной и той же ридберговской серии 
l(L), в зависимости от энергии ε позволяет прове‑
сти их отнесение по главному квантовому числу n 
в пределе ОА.

Нарушение гладкости функций квантового де‑
фекта и их производных позволяют локализовать 
места возможного некорректного отнесения [21, 
22] электронных состояний с большими значени‑
ями l (см., например, точку R = 0.7 a. u. на рис. 2)

Обсуждаемые в работе альтернативные методы 
оценки молекулярной функции квантового дефекта 
показали свою эффективность на молекуле водоро‑
да и, по-видимому, могут быть использованы в даль‑
нейшем для анализа энергетических и радиацион‑
ных свойств ридберговских состояний других аэро- 
и астрохимически важных двухатомных молекул.

В статье представлена лишь часть имеющегося 
иллюстративного материала. Авторы могут предо‑
ставить все данные по требованию при использо‑
вании электронного адреса: a_lixarev@mail.ru.

Исследование выполнено при поддержке гран‑
та Российского научного фонда (РНФ) № 23-13-
00207, https://rscf.ru/project/23-13-00207/
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Электронная структура и спектр ионизации 6,6-диметил-фульвена рассчитаны с использова‑
нием метода алгебраического диаграммного построения третьего порядка для одночастичной 
функции Грина (IP-ADC(3)) и метода уравнений движения для связанных кластеров в прибли‑
жении модели однократных и двукратных возбуждений (IP-EOM-CCSD). Результаты использо‑
ваны для интерпретации недавно полученного фотоэлектронного спектра 6,6-диметил-фульвена 
[M. H. Palmer et. al, Chem. Phys. Lett. 2022, 796, 139558]. Предложен ряд новых отнесений, среди 
которых наиболее значимым является отнесение ранее неотнесенного плеча третьей фотоэлек‑
тронной полосы в районе 10.5 эВ, которое согласно нашим IP-ADC(3)-расчетам, образовано 
сателлитными переходами, связанными с p-орбиталями фульвенового кольца 2a2 и 2b1. Получен‑
ные в работе данные также позволяют полагать, что у метода IP-EOM-CCSD и эквивалентных 
ему подходов имеются трудности с корректным описанием сателлитных состояний.

Ключевые слова: 6,6-диметил-фульвен, электронная структура, фотоэлектронные спектры, ионизация, 
квантово-химические расчеты, IP-ADC(3), IP-EOM-CCSD, SAC-CI
DOI: 10.31857/S0044453724050094, EDN: PJWUHG

ВВЕДЕНИЕ1

6,6-диметил-фульвен (ДМФ, рис. 1) является 
одним из представителей класса фульвенов – фун‑
даментальных органических молекул, играющих 
важную роль в органическом синтезе и металло‑
органической химии. Молекула незамещенного 
фульвена имеет разветвленную систему сопряжен‑
ных двойных связей, которая, однако, в отличие 
от изомерного бензола, не является ароматиче‑
ской. Кроме того, электронное строение фульве‑
нов характеризуется наличием ненасыщенного пя‑
тичленного цикла, связанного с метилиденовым 
фрагментом посредством экзоциклической двой‑
ной связи, что обусловливает фотохимическую ак‑
тивность этих соединений и делает их интересны‑
ми в теоретическом плане [1–8]. Для фульвенов, 
в частности, можно ожидать наличия достаточно 
сильных эффектов электронной корреляции [6], 
которые должны проявляться в  первую очередь 
в спектрах ионизации [7, 8].

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

Ввиду недостаточной устойчивости незаме‑
щенного фульвена, его спектроскопическое ис‑
следование затруднено и в качестве альтернативы 
на практике для этих целей приходится исполь‑
зовать его более стабильные замещенные формы, 
такие как ДМФ. Недавно в синхротронном цен‑
тре Elettra были получены фотоэлектронные спек‑
тры ДМФ высокого разрешения [8], которые де‑
монстрируют ряд интересных особенностей, для 
объяснения которых в работе [8] были применены 
квантовохимические расчеты. Наиболее интри‑
гующим в  спектре выглядит выраженное плечо 
третьей полосы ионизации в районе 10.5 эВ, про‑
исхождение которого, несмотря на предпринятые 
усилия, включавшие анализ колебательной струк‑
туры электронных линий, в работе [8] так и оста‑
лось невыясненным.

Поскольку в спектре ДМФ уже начиная с 10 эВ 
наблюдается заметное уширение полос, можно 
ожидать, что выше этой энергии спектр состоит 
из сложных комбинаций основных и сателлитных 
линий. Последние, как хорошо известно, являются 

XX СИМПОЗИУМ ПО МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ  
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ (HIGHRUS‑2023)
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неотъемлемой частью любого спектра ионизации, 
а их появление обусловлено нарушением одноэ‑
лектронной картины ионизации [9]. Одноэлек‑
тронная картина хорошо работает для основных 
линий, представляющих собой процессы, состо‑
ящие в  отрыве электрона от занятых орбиталей 
с образованием конфигурации типа «дырка» (h). 
Сателлиты соответствуют более сложным процес‑
сам, при которых удаление одного электрона со‑
провождается возбуждением другого с образовани‑
ем конфигураций типа «две дырки–одна частица» 
(2h–1p). Сателлитные переходы заимствуют интен‑
сивность у основных линий, что может быть опи‑
сано как смешение конфигураций h- и 2h–1p-типа. 
Обычно такое конфигурационное взаимодействие 
начинает проявляться в области 12–15 эВ, стано‑
вясь все более значимым по мере увеличения энер‑
гии, но в отдельных случаях, при наличии сильных 
эффектов электронной корреляции, может наблю‑
даться и при более низких энергиях [9]. При интер‑
претации спектров это закономерно делает все не‑
обычные структуры, не укладывающиеся в рамки 
одноэлектронной модели, объектом пристального 
внимания в плане возможного проявления много‑
электронных эффектов.

В  связи с  вышеизложенным, предложенное 
в работе [8] отнесение фотоэлектронного спектра 
ДМФ выглядит довольно необычно, т. к. совер‑
шенно не учитывает возможности появления са‑
теллитов, интерпретируя спектр исключительно 
в терминах основных линий. Возможной причи‑
ной здесь являются результаты расчетов по мето‑
ду конфигурационного взаимодействия приведен‑
ных по симметрии кластеров (SAC-CI) [10–12], на 
базе которых в работе [8] проводилось отнесение, 
предсказывающих во внешневалентной области 
спектра по непонятной причине наличие лишь пе‑
реходов, соответствующих ионизации 13 высших 
занятых орбиталей ДМФ при полном отсутствии 
сателлитных линий. Первые сателлиты в расчетах 
появляются выше ~16 эВ и имеют очень низкую 
интенсивность.

В  целях установления реальной физической 
картины, в  данной работе нами было предпри‑
нято исследование внешневалентной ионизации 
ДМФ с использованием хорошо зарекомендовав‑
шего себя метода алгебраического диаграммного 
построения третьего порядка для одночастичной 
функции Грина (IP-ADC(3)) [13–17]. Результаты 
сопоставлялись с экспериментальными данными 
из работы [8], а  также с  результатами дополни‑
тельно проведенных нами с использованием тех 
же геометрических параметров и базисных набо‑
ров расчетов по методу уравнений движения для 
связанных кластеров в приближении модели од‑
нократных и двукратных возбуждений (IP-EOM-
CCSD) [18–20], полностью эквивалентных расче‑
там по методу SAC-CI.

РАСЧЕТЫ МЕТОДАМИ IP‑ADC(3) 
И IP-EOM-CCSD

Энергии (Е) и относительные интенсивности 
(P) вертикальных переходов в спектрах ионизации 
рассчитывались по методам IP-ADC(3) [13–15] 
и IP-EOM-CCSD [18–20] с использованием базис‑
ного набора cc-pVTZ [21, 22]. Расчеты проводились 
по программному комплексу Q-Chem [23]. Исполь‑
зованные в  расчетах геометрические параметры 
ДМФ были получены путем их полной оптимиза‑
ции в рамках метода теории возмущений Мелле‑
ра–Плессета второго порядка (МР2) с базисным 
набором cc-pVTZ по программе GAUSSIAN [24]. 
Спектральные огибающие строились путем сверт‑
ки рассчитанных энергий и интенсивностей верти‑
кальных переходов с функциями Лоренцева типа 
с полушириной линии 0.3 эВ. Для визуализации 
молекулярных орбиталей (МО) использовалась 
программа MOLDEN [25].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Орбитальная конфигурация ДМФ согласно рас‑
четам по методу Хартри–Фока (ХФ) может быть за‑
писана следующим образом:

	 [остовная часть] 10a1
2 11a1

2 1b1
2 7b2

2 12a1
2 8b2

2  
	 1a2

2 13a1
2 9b2

2 14a1
2 2b1

2 10b2
2 3b1

2 2a2
2,

где остовная часть включает все остовные и вну‑
тривалентные орбитали, а обозначения МО даны 
с учетом их симметрии в рамках точечной группы 
C2v, к которой относится ДМФ. Вид МО приведен 
на рис. 2.

Рис. 1. Структура наиболее устойчивого конформера 
6,6-диметил-фульвена.
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Построенные по результатам расчетов спек‑
тральные огибающие в случае методов IP-ADC(3) 
и IP-EOM-CCSD показаны в сопоставлении с экс‑
периментальными данными на рис. 3 и 4 соответ‑
ственно. Более подробные результаты приведены 
в табл. 1.

Спектральная огибающая на основе IP-ADC(3)- 
расчетов на хорошем качественном уровне вос‑
производит экспериментальный спектр. Теоре‑
тическая огибающая при этом передает не только 
относительные положения спектральных максиму‑
мов, но и их характер. Хорошо видно (рис. 3), что, 
как и ожидалось, увеличение ширины максимумов 
в спектре обусловлено фотоэлектронными сател‑
литами, роль которых возрастает с увеличением 
энергии. Поскольку механизм появления сателли‑
тов подразумевает заимствование интенсивностей 
у основных линий, то некоторые основные пере‑
ходы в спектре заметно ослаблены. В целом, все 
это хорошо согласуется с известным для спектров 
ионизации нарушением орбитальной картины ио‑
низации в средней части внешневалентой области 
спектра (начиная c ~ 15 эВ) [9]. Весьма необычным 
в рассматриваемом случае, однако, является факт 
появления низколежащих сателлитов, первый из 
которых согласно нашим расчетам имеет энергию 
всего лишь 11.15 эВ. Сателлит может быть охарак‑
теризован как 2a2

–1 3b1
–1 4b1 (22A2)-переход, беру‑

щий интенсивность у орбитали 2a2, что на каче‑
ственном уровне соответствует ионизации с одной 
из двух верхних занятых молекулярных орбиталей 
(ВЗМО) π-типа с  одновременным π-π*-возбуж‑
дением с  участием другой π-орбитали. Следую‑
щий более интенсивный сателлит с предсказыва‑
емой энергией 11.41 эВ представляет собой 2a2

–2 
4b1 (22B1)-переход, соответствующий ионизации 
π-ВЗМО с  одновременным π-π*-возбуждением 
с этой же орбитали.

Появление столь необычно низкоэнергетиче‑
ских сателлитов в спектре ионизации ДМФ, скорее 
всего, может быть связано с наличием у него низко‑
лежащих возбуждений π-π*-типа. Согласно экспе‑
риментальным данным, низшее триплетное состо‑
яние ДМФ 3B2(π-π*) лежит вертикально всего лишь 
на 2.3 эВ выше основного [26, 27]. Кроме того, при 
описании электронного строения фульвенов замет‑
ную роль играют переносы электронной плотности 
по π-системе, выражающиеся в повышенной зна‑
чимости различных π-π*-конфигураций и эффек‑
тов электронной корреляции в расчетах основно‑
го и возбужденных состояний [6, 27]. Эти же ме‑
ханизмы внутримолекулярного перераспределения 
π-плотности за счет π-π*-возбуждений очевидно за‑
действуются в процессах ионизации, приводя к эф‑
фективному экранированию состояний с ваканси‑
ями внешних орбиталей ДМФ.

Наблюдаемое соответствие рассчитанного по 
методу IP-ADC(3) и экспериментального спектров 

Рис. 2. Верхние занятые МО 6,6-диметил-фульвена 
(с ВЗМО по ВЗМО‑13), их симметрии и энергии по 
данным расчета в приближении ХФ/cc-pVTZ, а также 
качественные отнесения к различным типам (s и p).

ВЗМО
2a2
(p)

8.12 эВ

ВЗМО‑7
1a2
(p)

14.85 эВ

ВЗМО‑1
3b1
(p)

8.73 эВ

ВЗМО‑8
8b2
(s)

15.15 эВ

ВЗМО‑2
10b2
(s)

12.82 эВ

ВЗМО‑9
12a1
(s)

15.93 эВ

ВЗМО‑3
2b1
(p)

13.30 эВ

ВЗМО‑10
7b2
(s)

15.97 эВ

ВЗМО‑4
14a1
(s)

13.65 эВ

ВЗМО‑11
1b1
(p)

16.47 эВ

ВЗМО‑5
9b2
(s)

14.24 эВ

ВЗМО‑12
11a1
(s)

18.27 эВ

ВЗМО‑6
13a1
(s)

14.29 эВ

ВЗМО‑13
10a1
(s)

19.28 эВ
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ДМФ является достаточным для интерпретации 
и отнесения экспериментальных данных на хоро‑
шем качественном уровне.

Низший максимум А с энергией ~8.1 эВ в экс‑
периментальном спектре обусловлен переходом 
2a2

–1 (12A2), соответствующим ионизации высшей 
π-орбитали, для которого наши IP-ADC(3)-расче‑
ты предсказывают вертикальную энергию иониза‑
ции 8.09 эВ.

Второй хорошо обособленный фотоэлектрон‑
ный максимум В с энергией ~8.8 эВ в соответствии 
с нашими IP-ADC(3)-данными может быть одно‑
значно отнесен к переходу 3b1

–1 (12B1), соответ‑
ствующему ионизации второй π-орбитали с рас‑
считанной энергией 8.75 эВ.

Как уже отмечалось во введении, интригующей 
структурой в спектре ДМФ является плечо С тре‑
тьей полосы ионизации в районе ~10.5 эВ, про‑
исхождение которого не удалось объяснить в ра‑
боте [8], где отнесение спектра проводилось с ис‑
пользованием метода SAC-CI. Результаты наших 
IP-EOM-CCSD-расчетов, аналогичных расчетам 
SAC-CI [8], но с использованием того же базиса 
и геометрии, что и в IP-ADC(3)-расчетах, пока‑
заны на рис. 4, где, кроме того, не применялось, 
как в  случае [8], масштабирование энергий для 
улучшения согласия с экспериментом. Как хоро‑
шо видно, IP-EOM-CCSD-расчеты действительно 

не объясняют происхождение плеча С, что послу‑
жило основанием для авторов [8] заключить, что 
плечо обусловлено переходом, не принадлежащим 
к спектру ДМФ. Вопреки этому, как хорошо вид‑
но из рис. 3, расчеты по методу IP-ADC(3) позво‑
ляют однозначно отнести плечо С к спектру ДМФ 
и объясняют его происхождение обсуждавшимися 
выше сателлитами 2a2

–1 3b1
–1 4b1 (22A2) и 2a2

–2 4b1 
(22B1), получающими интенсивность от основных 
линий орбитальной ионизации 2a2

–1 и 2b1
–1 соот‑

ветственно.
Основную интенсивность третьей полосы ио‑

низации с максимумом D, наблюдаемым в районе 
~11.3 эВ, в соответствии с нашими данными дает 
переход 10b2

–1 (12B2), для которого согласие абсо‑
лютной величины вертикальной энергии иониза‑
ции, рассчитанной на уровне IP-ADC(3) (11.71 эВ), 
несколько хуже, чем в случае предыдущих двух пе‑
реходов 1h-типа.

Структура, соответствующая слабовыраженно‑
му максимуму Е в районе ~12.1 эВ может быть от‑
несена к переходу 14a1

–1 (12A1). В эту же структуру 
по всей видимости вносит вклад лежащий несколь‑
ко ниже по энергии сателлит 2a2

–2 4b1 (32B1), беру‑
щий интенсивность от орбитали 2b1.

Наиболее сильный в спектре максимум F в рай‑
оне ~12.6 эВ образован согласно нашим данным 
IP-ADC(3)-расчетов несколькими переходами, 

Рис. 3. Теоретический (IP-ADC(3)/cc-pVTZ), рас‑
считанный в  данной работе, и  эксперименталь‑
ный, из работы [8], спектры ионизации 6,6-диме‑
тил-фульвена. Теоретический спектр сдвинут на 
–0.30 эВ относительно экспериментального; синим 
обозначены вертикальные переходы, которые могут 
рассматриваться как основные линии (с интенсив‑
ностями Р ≥ 0.6), красным – переходы, соответству‑
ющие сателлитным линиям (Р < 0.6).

Рис. 4. Теоретический (IP-EOM-CCSD/cc-pVTZ), 
рассчитанный в данной работе, и эксперименталь‑
ный, из работы [8], спектры ионизации 6,6-диме‑
тил-фульвена. Теоретический спектр сдвинут на 
–0.2 эВ относительно экспериментального; синим 
обозначены вертикальные переходы, которые могут 
рассматриваться как основные линии (с интенсив‑
ностями Р ≥ 0.6), красным – переходы, соответству‑
ющие сателлитным линиям (Р < 0.6).
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Таблица 1. Энергии (E, эВ) и интенсивности (P) тридцати низколежащих вертикальных ионизационных пере‑
ходов 6,6-диметил-фульвена, рассчитанные в приближении IP-ADC(3)/cc-pVTZ в сравнении с результатами 
приближения IP-EOM-CCSD/cc-pVTZ и экспериментальными данными

Состояние Конфигурацияa
ADC(3) CCSD Экспериментb

E P E P Е

12A2 2a2
–1 8.09 0.85 8.18 0.93 8.1 (A)

12B1 3b1
–1 8.75 0.88 8.79 0.94 8.8 (B)

22A2 2a2
–1 2a2

–1 3b1
–1 4b1 11.15 0.01 – – 




10.5 (C)
22B1 2b1

–1 2a2
–2 4b1 11.41 0.26 – –

12B2 10b2
–1 11.71 0.88 11.49 0.92 11.3 (D)

32B1 2b1
–1 2a2

–2 4b1 12.32 0.13 12.31 0.89 



12.1 (E)

12A1 14a1
–1 12.43 0.87 12.26 0.92

32A2 2a2
–1 2a2

–1 3b1
–1 4b1 12.86 0.04 – – 









12.6 (F)
22A1 13a1

–1 12.99 0.88 12.78 0.92
22B2 9b2

–1 13.07 0.87 13.01 0.92
42B1 2b1

–1 3b1
–2 4b1 13.11 0.43 – –

32B2 8b2
–1 13.74 0.86 13.61 0.92 




13.4 (G)
42A2 1a2

–1 13.81 0.88 13.87 0.93

32A1 12a1
–1 10b2

–1 2a2
–1 4b1 14.20 <0.01 – – 









14.2 (H)
52A2 2a2

–1 2a2
–2 3a2 14.50 <0.01 – –

42B2 7b2
–1 14.56 0.80 14.57 0.92

42A1 12a1
–1 14.56 0.85 14.51 0.92

52B2 7b2
–1 10b2

–1 3b1
–1 4b1 15.11 0.04 – – 











15.1 (I)
52B1 1b1

–1 3b1
–1 2a2

–1 3a2 15.16 0.41 15.29 0.91
62B2 7b2

–1 10b2
–1 3b1

–1 4b1 15.26 0.02 – –
52A1 12a1

–1 10b2
–1 2a2

–1 4b1 15.33 0.01 – –
62B1 1b1

–1 3b1
–1 2a2

–1 3a2 15.38 0.51 – –

62A1 11a1
–1 14a1

–1 3b1
–1 4b1 15.96 0.01 – – 

















16.1 (J)

72A1 10a1
–1 9b2

–1 2a2
–1 4b1 16.06 <0.01 – –

62A2 2a2
–1 2a2

–1 3b1
–1 6b1 16.14 <0.01 – –

72B1 2b1
–1 1a2

–1 2a2
–1 4b1 16.20 <0.01 – –

72B2 6b2
–1 13a1

–1 2a2
–1 4b1 16.32 <0.01 – –

82A1 11a1
–1 13a1

–1 3b1
–1 4b1 16.38 0.43 16.42 0.90

82B2 9b2
–1 9b2

–1 3b1
–1 4b1 16.47 <0.01 – –

92A1 11a1
–1 13a1

–1 3b1
–1 4b1 16.64 0.38 – –

aДля состояний с доминированием 2h–1p-конфигураций наряду с формально наиболее значимой 2h–1p-конфигурацией 
также указана наиболее важная h-конфигурация, ответственная за интенсивность соответствующего перехода.
bЭкспериментальные данные из работы [8], соответствующие положениям спектральных максимумов и плеч.
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самыми интенсивными из которых являются ос‑
новные переходы 13a1

–1 (22A1) и 9b2
–1 (22B2) и са‑

теллиты 3b1
–2 4b1 (42B1) и 2a2

–1 3b1
–1 4b1 (32A2), свя‑

занные с орбиталями 2b1 и 2a2 соответственно. При 
этом на уровне IP-ADC(3) наблюдается инверсия 
уровней 13a1

–1 и 9b2
–1 по сравнению с ХФ-описа‑

нием (рис. 2). Интересно, что сателлит 3b1
–2 4b1 

здесь вновь берет свою интенсивность от орбитали 
2b1. При этом основная линия, соответствующая 
ионизации самой орбитали 2b1 в предсказываемом 
спектре отсутствует, что является результатом ак‑
тивной передачи ее интенсивности к различным 
сателлитам. Согласно ХФ-данным данная орбиталь 
является наиболее глубоко лежащей орбиталью 
p-типа и должна быть четвертой по счету внешней 
занятой орбиталью ДМФ (ВЗМО‑3). Соответству‑
ющую линию можно было бы ожидать в окрест‑
ности максимума F (в районе 13 эВ), но она от‑
сутствует. Такая ситуация является достаточно ти‑
пичной для внутренних p-орбиталей циклических 
систем. В работе [28] она была охарактеризована 
как селективное нарушение орбитальной картины 
ионизации.

Полоса G с максимумом в районе ~13.4 эВ со‑
гласно нашим IP-ADC(3)-результатам образована 
двумя близко лежащими переходами 8b2

–1 (32B2) 
и 1a2

–1 (42A2), порядок которых вновь инвертиро‑
ван по сравнению с предсказаниями теоремы Куп‑
манса (метода ХФ).

Полоса H с максимумом в районе ~14.2 эВ так‑
же образована преимущественно двумя перехо‑
дами 7b2

–1 (42B2) и 12a1
–1 (42A1), которые соглас‑

но нашим данным (табл. 1), имеют вырожденные 
энергии ионизации. Кроме того сюда же вносят 
вклад низкоинтенсивные сателлиты, связанные 
с переходами 12a1

–1 и 2a2
–1. Рассматриваемая по‑

лоса является также своего рода границей, выше 
которой в спектре, согласно предсказаниям метода 
IP-ADC(3), основные линии орбитальной иониза‑
ции уже не встречаются в чистом виде.

Так, полоса I с максимумом в районе ~15.1 эВ 
образована исключительно различными сател‑
литными переходами, связанными с  орбиталя‑
ми 7b2, 1b1, 12a1. Следует заметить, что подобно 
p-орбитали 2b1, линия орбитали 1b1 не встречает‑
ся в спектре в чистом виде, т. к. ее интенсивность 
полностью перераспределена между связанными 
с ней сателлитами. Орбиталь 1b1 также являет‑
ся орбиталью p-типа, локализованной на экзо‑
циклической двойной связи и метильных фраг‑
ментах (рис. 2).

Отнесение полос J и K с максимумами в обла‑
сти ~16.1 и ~17.0 эВ соответственно, становится 
более сложной задачей, т. к. точное описание пе‑
реходов, вносящих в них вклад, уже не представ‑
ляется возможным по причине их многочислен‑
ности. Кроме того, следует отдавать себе отчет, 

что все встречающиеся здесь переходы являются 
сателлитами 2h‑1p-типа, точность описания кото‑
рых в методе IP-ADC(3) ниже точности описания 
переходов 1h-типа: в то время как последние опи‑
сываются на уровне третьего порядка многочастич‑
ной теории возмущений (ТВ), первые описывают‑
ся лишь в первом порядке ТВ [13]. Таким образом, 
предсказания, касающиеся положения сателлитов 
в спектре имеют скорее качественный характер, 
в связи с чем обсуждение индивидуальных сател‑
литов в рассматриваемой области вряд ли являет‑
ся оправданным. Здесь можно лишь отметить, что 
наблюдаемые в эксперименте максимумы, как вид‑
но из рис. 3, образованы сложными комбинация‑
ми сателлитов, связанных с ионизацией орбиталей 
11a1, 10a1, 6b2.

Эти же орбитали вместе с орбиталями 6b2 и 9a1 
участвуют в  формировании переходов, дающих 
вклад в  фотоэлектронный максимум L в  райо‑
не ~18.5 эВ. Хорошо видно (рис. 3), что область 
спектра выше 17 эВ уже практически не содержит 
отдельных интенсивных линий и  сформирова‑
на плотным континуумом низкоинтенсивных са‑
теллитных переходов. Данная область в литерату‑
ре характеризуется как «корреляционный хвост» 
и соответствует переходу в режим ионизации, где 
доминируют многоэлектронные эффекты, а орби‑
тальная картина ионизации полностью утрачивает 
свой смысл [9].

Как уже упоминалось выше, в рамках проверки 
результатов SAC-CI [8] нами были проведены рас‑
четы по эквивалентному SAC-CI методу IP-EOM-
CCSD. Рассчитанный по методу IP-EOM-CCSD 
спектр, воспроизводит данные SAC-CI [8], а также 
связанные с ними проблемы (рис. 4, табл. 1). Суть 
последних заключается в  том, что ниже ~16  эВ 
рассчитанный по методу IP-EOM-CCSD спектр 
состоит исключительно из основных линий. Са‑
теллитные переходы отсутствуют, так же как и ка‑
кая-либо вариация интенсивностей основных ли‑
ний. Данная особенность методов IP-EOM-CCSD 
и SAC-CI, насколько нам известно, ранее не обсу‑
ждалась в литературе и требует более тщательно‑
го теоретического анализа. Кроме того, очевидно, 
что результаты расчета спектров ионизации этими 
методами должны использоваться с большой осто‑
рожностью, т. к. могут не передавать реальную фи‑
зическую картину.

ВЫВОДЫ

Проведенные с использованием неэмпириче‑
ских квантовохимических методов IP-ADC(3) и IP-
EOM-CCSD расчеты свидетельствуют, что природа 
электронной структуры 6,6-диметил-фульвена яв‑
ляется весьма сложной из-за эффектов электрон‑
ной корреляции, что, согласно данным метода IP-
ADC(3), приводит, в частности, к значительному 
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возрастанию роли сателлитов в спектре иониза‑
ции. Перераспределение интенсивности от основ‑
ных линий к сателлитам наблюдается уже начиная 
с ~10.5 эВ.

Наиболее ярким проявлением данного эффек‑
та, согласно нашим результатам, является появле‑
ние в спектре низколежащих сателлитов 2a2

–1 3b1
–1 

4b1 (22A2) и 2a2
–2 4b1 (22B1), получающих интен‑

сивность от линий орбитальной ионизации 2a2
–1 

и 2b1
–1 соответственно и обусловливающих плечо 

С экспериментального спектра в районе ~10.5 эВ, 
которое ранее [8] не могло быть отнесено к  ка‑
ким либо из ионизационных переходов 6,6-диме‑
тил-фульвена.

Примером интенсивного сателлитообразования 
в  спектре 6,6-диметил-фульвена также является 
нарушение орбитальной картины ионизации для 
глубоко лежащих π-орбиталей 2b1 и 1b1, в резуль‑
тате которого соответствующие им основные ли‑
нии отсутствуют, а их интенсивность распределена 
между сателлитами в широкой области энергий.

Рассчитанная на уровне приближения IP-
ADC(3)/cc-pVTZ спектральная огибающая на хо‑
рошем качественном уровне согласуется с недавно 
полученным фотоэлектронным спектром 6,6-ди‑
метил-фульвена [8], что позволило провести отне‑
сение наблюдаемых полос. Полученные результаты 
существенно меняют имеющуюся в литературе ин‑
терпретацию спектра на основе расчетов по методу 
SAC-CI [8], предсказывающих отсутствие сателли‑
тов во всей внешневалентной области ионизации 
6,6-диметил-фульвена. Кроме того, это дает осно‑
вания полагать, что у метода SAC-CI и эквивалент‑
ного ему приближения IP-EOM-CCSD имеются 
определенные проблемы с описанием 2h‑1p-состо‑
яний, которые заслуживают специального теорети‑
ческого анализа.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Минобрнауки РФ № FZZE‑2020-0025.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта ин‑
тересов.
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Сверхсложные колебательно-вращательные спектры свободных малоатомных молекул, содер‑
жащие десятки и сотни тысяч наблюдаемых линий в микроволновом и инфракрасном диапазо‑
не, удобно описывать моделями на основе наборов эффективных колебательно-вращательных 
гамильтонианов, параметризованных небольшим числом спектроскопических редуцированных 
квартичных, сектичных и октичных постоянных. Эти величины, как правило, находят путем 
решения обратных задач, сочетая поэтапную интерпретацию спектра с подгонкой параметров. 
Для равновесных ядерных конфигураций квартичные и секстичные постоянные могут рутинно 
вычисляться по аналитическим формулам, в то время как определение колебательно возбужден‑
ных, а также октичных постоянных сталкивается со значительными сложностями теоретического 
и расчетного характера. В данном исследовании предлагается теоретический метод и описаны 
вычислительные алгоритмы для расчета редуцированных параметров эффективных гамильто‑
нианов в четвертом и шестом порядках операторной теории возмущений. Показано, что в чет‑
вертом квартичные, а в шестом секстичные постоянные лучше согласуются с экспериментом. 
Получаемые в шестом порядке октичные постоянные могут использоваться для проверки или 
уточнения при решении обратной задачи. Теоретические результаты проиллюстрированы на 
примере расчета двух изотопологов молекулы SO2.
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ВВЕДЕНИЕ1

Классическая квантовая теория колебатель‑
но-вращательных состояний и  переходов сво‑
бодных малых полужестких молекул в последние 
годы все более востребована по мере усовершен‑
ствования электронных методов расчета поверх‑
ностей потенциальной энергии и дипольного мо‑
мента, равно как и  за счет роста числа важных 

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

практических приложений. Хранение интепрети‑
рованных колебательно-вращательных спектров во 
многих существующих базах данных [1–4] необхо‑
дима, например, для мониторинга состава атмос‑
феры Земли, медицинских приложений, аналити‑
ческой химии, а также удаленного изучения состава 
и свойств астрофизических объектов, в том числе 
экзопланет. В значительной степени этот гранди‑
озный проект опирается на результаты кропотли‑
вого решения частных задач экспериментального 
изучения малых фрагментов микроволновых (МВ) 
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и инфракрасных (ИК) спектров свободных моле‑
кул в газовой фазе [5]. Сложность и объем задач 
этого научного направления также обусловлена на‑
личием нескольких изотопических разновидностей 
многих основных химических элементов (водород 
(H, D), углерод (12C, 13C), кислород (16O, 18O), сера 
(32S, 33S, 34S), хлор (35Cl, 37Cl) и др.).

В данной работе рассмотрена одна из фунда‑
ментальных задач указанного научного направ‑
ления, а именно, неэмпирическое предсказание 
вращательных редуцированных спектроскопиче‑
ских констант эффективных гамильтонианов для 
описания резонансно невозмущенных колебатель‑
ных состояний асимметричных волчков (A-редук‑
ция Ватсона) [6–10]. В  зависимости от суммар‑
ной четной степени вращательных операторов 
они могут быть квартичными (четвертая степень 
по J), секстичными, октичными и более высоких 
степеней. Их число для каждой степени равно 
n+1, т. е. существует пять квартичных параметров 
∆ ∆ ∆J JK K J K, , , ,δ δ  и т. д. Традиционным подходом 
для прямого определения аналитического вида эф‑
фективных гамильтонанов является теория возму‑
щений (ТВ) [11], а полученные константы могут 
быть уточнены в процессе интерпретации колеба‑
тельно-вращательных спектров и подгонки пред‑
сказанного спектра к  экспериментальному при 
заданном виде эффективного гамильтониана, па‑
раметризованного постоянными центробежного 
искажения до определенной степени (например, 
включая октичные члены). Следует отметить, что 
сложность аналитического вывода формул, выра‑
жающих редуцированные постоянные через кон‑
станты центробежного искажения (например, ταβ, 
jαβγ) резко возрастает при переходе от второго по‑
рядка ТВ к четвертому, в то время как аналити‑
ческое решение прямой задачи в шестом порядке 
для получения октичных постоянных было полу‑
чено Ватсоном сравнительно недавно (2006) с ис‑
пользованием полуклассической теории и скобок 
Пуассона [10]. Более того, теоретические формулы 
для расчета редуцированных постоянных центро‑
бежного искажения относятся к равновесной кон‑
фигурации молекулы, в то время как наблюдаемые 
величины характеризуют вращательные свойства 
колебательно возбужденных состояний, в том чис‑
ле основное колебательное состояние с нулевыми 
квантовыми числами. Дополнительную сложность 
вносит тот факт, что вычисление вращательных 
коммутаторов является сложной задачей и прихо‑
дится пренебрегать малыми вкладами [8].

Существующая колебательно-вращательная опе‑
раторная теория возмущений Ван Флека [12–16], 
основанная на серии контактных преобразований 
по колебательным, а затем вращательным операто‑
рам является подходящим теоретическим инстру‑
ментом для решения глобальной задачи решения 
соответствующего уравнения Шрёдингера, однако 

для ее успешной реализации необходимо выбрать 
подходящий метод вычисления вращательных ком‑
мутаторов. Ниже, в основной части настоящей ра‑
боты, дан небольшой обзор различных вариантов 
выбора вращательного базиса (базиса универсаль‑
ной обертывающей алгебры Ли U(su(2))) для фор‑
мализма операторов углового момента (например, 
J2, Jx, Jy, Jz) и существующих методов расчета вра‑
щательных (анти-) коммутаторов на основе техник 
нормального упорядочения операторов, реализуе‑
мых с помощью различных комбинаторных мето‑
дов и специальных комбинаторных функций. Мы 
покажем, что полученные ранее универсальные 
аналитические формулы для нормального упорядо‑
чения вращательных операторов для одного из ба‑
зисов, приведенных к лестничному представлению 
[17], эффективно решают проблему вычисления 
вращательных (анти-) коммутаторов, возникающих 
в контексте данных задач вращательной редукции. 
Указанный подход поддается удобной алгоритмиза‑
ции и может быть реализован в виде компьютерно‑
го кода, подходящего для решения задач высокой 
степени сложности, требующих аналитических ма‑
нипуляций с операторными полиномами, содержа‑
щими значительное число членов.

В настоящей работе представлены результаты 
практической реализации колебательной теории 
возмущений в шестом порядке и вращательной ре‑
дукции в третьем порядке, основанные на универ‑
сальном использовании нормально упорядоченно‑
го вращательного базиса J J Jz

a b c
+ − . Данный подход 

позволяет проводить расчеты вплоть до октичных 
постоянных эффективных гамильтонианов, что 
и является основной целью данной работы. Кроме 
того, изучено влияние поправок в более высоких 
порядках теории возмущений на квартичные и сек‑
стичные постоянные.

Использование в данной работе в качестве от‑
правной точки колебательно-вращательного га‑
мильтониана Ватсона с параметрами молекуляр‑
ной структуры и потенциальной энергии, вычис‑
ленными с использованием квантово-химического 
метода высокого уровня CCSD(T)/cc-pV(Q+d)Z, 
позволяет рассчитывать на хорошую корреляцию 
между предсказанными неэмпирически и экспери‑
ментальными параметрами эффективных гамиль‑
тонианов. Для численной проверки проведенной 
теоретической разработки и созданного программ‑
ного обеспечения были использованы существую‑
щие экспериментальные данные по двум изото‑
пологам диоксида серы (32SO2 и 32S18O2), которые 
обладают малыми эффектами динамической не‑
жесткости, что обеспечивает сходимость эффек‑
тивного гамильтониана.

Структура основной части работы такова. В те‑
оретической части рассмотрен вид колебатель‑
но-вращательного гамильтониана, проанализи‑
рованы преимущества и  недостатки различных 
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вариантов вращательных базисов, а затем рассмо‑
трены основные теоретические положения сначала 
колебательной, а затем вращательной теории воз‑
мущений (редукции). Теоретический раздел завер‑
шается рассмотрением метода определения анали‑
тического и численного вида параметров эффек‑
тивного гамильтониана. В методическом разделе 
описан использованный метод расчета равновес‑
ной геометрии и секстичной поверхности потен‑
циальной энергии, затем представлен функционал 
оригинального пакета высокопроизводительной 
компьютерной алгебры операторов углового мо‑
мента WATSON, и наконец, приведены основные 
спецификации программного пакета ANCO, кото‑
рый интегрирует весь необходимый функционал 
для расчета численных значений наборов параме‑
тров эффективного гамильтониана. В обсуждении 
результатов проводится сравнение предсказанных 
значений спектроскопических параметров с экспе‑
риментальным данными, а в заключении разделе 
сформулированы выводы.

ТЕОРИЯ МЕТОДА

Гамильтониан. В настоящем исследовании ис‑
пользован колебательно-вращательный гамильто‑
ниан Ватсона [11, 18]
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в котором обратный тензор инерции раскладыва‑
ется до суммарной четвертой степени по колеба‑
тельным операторам (mab ≈ q4), а потенциальная 
энергия раскладывается до шестой степени по ко‑
лебательным переменным – безразмерным нор‑
мальным модам, V(q) ≈ q6. Остальные обозначения 
в (1) имеют обычный смысл [11].

Выбор колебательного и вращательного базисов. 
Естественным вариантом вращательного базиса 
является выбор на основе декартовых компонент 
оператора углового момента, при этом базисные 
операторы конструируются с учетом их требуемой 
эрмитовости или анти-эрмитовости, с этой целью 
также добавлен численный множитель:
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Этот вариант базисных операторов широко ис‑
пользовался как в оригинальных работах Ватсона 
[6–8], так и в более поздних исследованиях Тюте‑
рева с сотр. [19–21].

Альтернативным вариантом базиса явля‑
ется конструкция на основе антикоммутатора 

с  использованием анти-коммутатора с  операто‑
рами рождения/уничтожения и коммутирующим 
множителем в виде оператора Казимира:

	 = +±
+ − +J D a b c J J J J( , , ) [ ,( )] .abc

a
z
b c c( 2) 2 	 (3)

Базисные функции такого типа традиционно 
используются для построения редуцированных 
эффективных гамильтонианов. Еще одним воз‑
можным вариантом выбора вращательного базиса 
является т. н. R-базис, для которого были выведены 
и опубликованы формулы для расчета (анти-) ком‑
мутаторов [19].

Каждый из описанных выше операторных бази‑
сов имеет определенные достоинства и недостатки, 
но в общем можно резюмировать, что с вычисли‑
тельной точки зрения они являются либо громозд‑
кими, либо для них отсутствуют или не опублико‑
ваны аналитические формулы для разложения их 
произведений по базисным операторам. В связи 
с необходимостью проведения высокопроизводи‑
тельных расчетов нами был использован универ‑
сальный базис, скомпонованный из операторов 
рождения и уничтожения [17]:

	 J J J Jabc
z

z
a b c( )±

+ −= .	 (4)

Этот базис весьма удобен для вычисления ма‑
тричных элементов и  расчета коммутаторов, по‑
скольку для него выведена формула нормального 
упорядочения [17]. Необходимость расчета про‑
изведений операторов вида (4) возникает как при 
проведении колебательных, так и  вращательных 
контактных преобразований. Действительно, в об‑
щем случае отдельные слагаемые молекулярного га‑
мильтониана содержат произведения колебательных 
и вращательных операторов, поэтому в коммутато‑
рах возникают удвоенные произведения операторов 
вида (4) и произведения нормально упорядоченных 
колебательных бозонных операторов рождения-у‑
ничтожения, которые далее вновь преобразуются 
к нормальному виду (здесь для упрощения включе‑
ны только одномодовые колебательные операторы):
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Колебательная теория возмущений. Исходный 
колебательно-вращательный оператор гамильто‑
на H в рамках канонической теории возмущений 
Ван Флека n-ного порядка (CVPT(n)) подверга‑
ется K унитарным (также используется термин 
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«контактным») преобразованиям U = UK … U2U1, 
которые пошагово приводят его к требуемому виду:

	 = =− − − −H UHU U U U HU U U... ... .K K
1

2 1 1
1

2
1 1 	 (5)

Последовательность этих преобразований по 
колебательным операторам выбирается таким об‑
разом, чтобы результирующий оператор коммути‑
ровал с оператором нулевого порядка H0, что дает 
возможность определить собственные значения 
нового оператора используя волновые функции H0. 
Это условие достигается путем обеспечения ком‑
мутируемости обоих операторов: [H ̂, H0] = 0. По‑
скольку исходный гамильтониан (1) содержит чле‑
ны разного порядка малости, для получения фи‑
зически значимого решения последовательность 
унитарных преобразований (5) строится с исполь‑
зованием параметра возмущений, при этом га‑
мильтониан разлагают по степеням параметра l,
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параметр l также вводят под экспоненту, отве‑
чающую за унитарные преобразования, Uk(l) = 
= exp(ilkSk). Далее, используя обычную технику 
теории возмущений, можно получить следующее 
общее выражение для гамильтониана Hk

Kˆ ( )  поряд‑
ка малости k, подвергнутого K последовательным 
унитарным преобразованиям [22–24],
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Окончательный вид преобразованного гамиль‑
тониана Hk

Kˆ ( )  получается суммированием,
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Генераторы унитарных преобразований могут 
быть тривиально найдены при переходе к  пред‑
ставлению вторичного квантования [14],

	 = + = −− −† †q a a p i a a2 ( ), 2 ( ).1/2 1/2 	 (9)

Разбиение гамильтониана по порядкам удобно 
проводить с  помощью схемы Нильсена–Амата, 
в рамках которой порядок малости определяется 
суммой степеней колебательных и вращательных 
операторов. При работе с колебательно-вращатель‑
ным гамильтонианом на первом этапе (до редук‑

ции) унитарные преобразования проводятся только 
по колебательным операторам, при этом возникает 
неопределенность отнесения оператора жесткого 
ротатора к формально нулевому порядку (его сте‑
пень равна степени гармонического осциллятора), 
поскольку с физической точки зрения вращатель‑
ные уровни на порядок меньше колебательных. 
Различные соображения и варианты компоновки 
коммутаторов для решения этой задачи рассматри‑
вались, например, в работах [16, 24–27]. Как было 
показано в диссертации [28], корректным вариан‑
том схемы CVPT(n) является добавление жесткого 
ротатора к возмущению первого порядка во всех 
коммутаторах, при этом генератор первого уни‑
тарного преобразования рассчитывается без такой 
добавки. Следует отметить, что в колебательной те‑
ории возмущений физически значимыми являют‑
ся только четные порядки, при этом интересующие 
нас члены, отвечающие квартичным постоянным 
центробежного искажения, появляются во втором 
порядке, секстичные – в четвертом, а октичные – 
в шестом. Получаемые эффективные гамильтони‑
аны помимо чисто вращательных операторов так‑
же содержат аналогичные члены с колебательными 
операторными множителями, которые необходимо 
предварительно проинтегрировать при расчете ко‑
лебательно усредненных состояний.

Вращательная теория возмущений (редукция). 
Теория вращательной редукции была разработана 
Ватсоном в серии работ, начиная с 60-х годов XX 
века [6–10]. Целью редукции является уменьшение 
числа параметров во вращательных эффективных 
гамильтонианах, получаемых в рамках теории воз‑
мущений, до физически значимого независимого 
набора, который может быть однозначно восста‑
новлен по экспериментальным данным ввиду от‑
сутствия линейных зависимостей между уточняе‑
мыми параметрами. В настоящей работе мы огра‑
ничим рассмотрение широким классом молекул 
орторомбического класса точечных групп симме‑
трии, который включает распространенные типы 
симметрии C2v, D2h и другие. Как было показано 
Ватсоном [8], вращательные гамильтонианы для 
молекул более низкой симметрии могут быть при‑
ведены к орторомбической форме с помощью до‑
полнительного начального преобразования. При 
условии полносимметричности прямого произве‑
дения Γ Γ Γ( ) ( ) ( )J J Jx

a
y
b

z
c× ×  для молекул ортором‑

бической симметрии (C2v, D2h, D2) секстичный вра‑
щательный гамильтониан имеет вид [8]:

∑∑∑ ∑

∑∑

= + + Φ +

+ Φ + +

+Φ +

α α αβ α β
βαα

ααα α
α

ααβ α β β α
β≠αα

H B J T J J J

J J J J

J J J J J J

( )

( ).

rot

xyz x y z z y x

(6) 2 2 2 6

4 2 2 4

2 2 2 2 2 2

(10)
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Аналогично можно построить октичные и дек‑
тичные гамильтонианы с нередуцированными по‑
стоянными центробежного искажения Θabgd, Χabgde, 
но получаемые выражения имеют более громозд‑
кий вид и здесь не приводятся.

Вращательная операторная теория возмущений 
строится аналогичным образом с использованием 
формулы (7) и в третьем порядке получается такая 
система уравнений:

	     H H H H Hrot = + + + +2 4 6 8 ... ,	 (11)

где члены разного порядка малости имеют следую‑
щий преобразованный вид:

	 H H2 2= ,	 (12a)

	 = +H H i H S[ , ],4 4 2 3 	 (12b)

	
= + − +

+

H H i H S H S S

i H S

[ , ]
1
2

[[ , ], ]

[ , ],

6 6 4 3 2 3 3

2 5

	 (12c)

= + − −

− + + +

+

H H i H S i H S S S

H S S i H i H S S

i H S

[ , ]
1
6

[[[ , ], ], ]

1
2

[[ , ], ] [( [ , ]), ]

[ , ].

8 8 6 3 2 3 3 3

4 3 3 4 2 3 5

2 7

	 (12d)

Генератор первого унитарного преобразования 
S3 определяется из условия трехдиагональности 
оператора (12b), для этого необходимо вычислить 
его аналитически, задав предварительно параме‑
тризованный вид оператора S3. Как было показа‑
но Ватсоном, этот генератор имеет суммарную сте‑
пень на единицу меньше, чем аннулируемые члены 
четвертой степени в H4. Условие полносимметрич‑
ности, а также ограничение случаем орторомби‑
ческого типа симметрии приводят к следующему 
виду оператора S3:

	 = +S s J J J J J J( ).x y z z y x3 111 	 (13)

Для вычисления коммутатора в  (12b) удоб‑
но воспользоваться аналитической формулой 
для приведения произведения операторов вида 
(4) к нормальному виду, перейдя предварительно 
к этому операторному базису. Получаемый в ре‑
зультате оператор суммы (12a) и (12b) имеет 14 раз‑
личных операторных членов, из которых только 
пара операторов J J+ −

4 4,  являются нетрехдиагональ‑
ными (здесь нередуцированные квартичные посто‑
янные центробежного искажения [29, 30] связаны 
с константами в (10) соотношением ταβ αβ= 1

4
T ):

	 − + τ + τ − τ



±J s B B

1
4

( )
1
64

( 2 ) .x y xx yy xy
4

111 	(14)

Условие трехдиагональности (12b) достигается 
путем приравнивания коэффициента при опера‑
торах в выражении (14) нулю и тривиального ре‑
шения полученного уравнения относительно s111:

	 s
B B

xx yy xy

x y
111

1
16

2
= −

+ −
−

τ τ τ
.	 (15)

Поскольку все константы, входящие в правую 
часть (15) известны, нетрудно получить редуциро‑
ванный в первом порядке оператор (11), в котором 
на первом шаге редукции для определения спек‑
троскопических констант ∆ ∆ ∆J JK K J K, , , ,δ δ  мож‑
но ограничиться квартичными членами включи‑
тельно. Для получения аналитического или числен‑
ного вида указанных констант достаточно сравнить 
вид редуцированного квартичного гамильтониана, 
заданного посредством констант в формулах (10) 
и  (15) с  каноническим видом эффективного га‑
мильтониана, записанного посредством констант 
∆ ∆ ∆J JK K J K, , , ,δ δ .

Аналогичным образом строится второе и третье 
унитарные преобразования, при этом генераторы 
преобразований имеют вид:

= + +

+ + + +

S s J J J J J J

s J J J J J J s J J J J J J

( )

( ) ( ).

x y z z y x

x y z z y x x y z z y x

5 311
3 3

131
3 3

113
3 3

(16)

	

= + +

+ + +

+ + +

+ + +

+ + +

+ +

S s J J J J J J

s J J J J J J

s J J J J J J

s J J J J J J

s J J J J J J

s J J J J J J

( )

( )

( )

( )

( )

( ).

x y z z y x

x y z z y x

x y z z y x

x y z z y x

x y z z y x

x y z z y x

7 511
5 5

151
5 5

115
5 5

133
3 3 3 3

313
3 3 3 3

331
3 3 3 3

	 (17)

Во втором порядке имеются три, а в третьем – 
шесть пар нетрехдиагональных операторов, подле‑
жащих аннулированию за счет подбора параметров 
в (16) и (17):

	 + − + − + − + −J J J J J J J J J J/ , / , / ,z z
2 4 2 4 5 5 6 6 	 (18)

+ − + − + − + − + −

+ − + − + − + −

J J J J J J J J J J J J J J

J J J J J J J J J J

/ , / , / ,

/ , / , / .

z z z z

z z

4 4 4 4 2 5 2 5 6 2 2 6

2 6 2 6 7 7 8 8
	 (19)

Фактически наборы этих параметров могут 
быть получены путем решения систем линейных 
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уравнений, в  которых неизвестными являются 
только параметры sklm. Ввиду громоздкости фор‑
мализма промежуточные формулы здесь не приво‑
дятся, но могут быть предоставлены авторами по 
запросу.

Определение параметров эффективного гамиль-
тониана. Каноническая форма A-редуцированного 
октичного эффективного гамильтониана Ватсона 
такова [31]:

= + + − + +

− − − ∆ − ∆ −

−∆ − δ + δ −

−δ − + + +

+ + + − +

+ − + − +

+ + + + +

+ + + + −

νH B B B B B J

B B J J J

J J J

p J J J H H J

H J H J h J h J

h J J J h J J J L J

L J L J L J L

l J l J l J l J J

1
2

( )
1
2

( )

1
2

( )( )

2 2

[ , ]

2 2

[ , ] [ , ]

[ , ]

x y z x y z

x y x y J JK z

K z J x J y

K z x y J JK z

KJ z K z J x J y

JK z x y K z x y K z

KKJ z JK z KJJ z J

K z KJ z JK z J x y

2 2

2 2 4 2 2

4 2 2 2 2

2 2 2 6 4 2
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2 2 2 2 4 2 2 8

2 6 4 4 6 2 8
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J

J J

J J

J J

J J J

J

J J J J

J J J

	 (20)

После проведения трех унитарных преобразова‑
ний (12) полученный оператор представляет собой 
операторный полином с алгебраическими множи‑
телями, записанный в базисе (4). После перехода 
к такому же базису для оператора (20) и далее пу‑
тем сравнения коэффициентов нетрудно выразить 
искомые параметры эффективного гамильтониана 
(20) посредством нередуцированных вращательных 
постоянных и постоянных центробежного искаже‑
ния, а также зная вид и численные значения пара‑
метров sklm. Весь необходимый формализм может 
быть реализован с помощью компьютерной алге‑
бры, а полученные формулы могут быть закодиро‑
ваны, например, на высокопроизводительном язы‑
ке программирования.

МЕТОДЫ РАСЧЕТОВ

Молекулярные структуры, поверхности потен-
циальной энергии, теория возмущений. Равновесная 
структура молекулы SO2 и секстичные поверхно‑
сти потенциальной энергии в нормальных коор‑
динатах ее двух изотопологов (включая все члены 
с четырьмя разными индексами нормальных мод) 
были рассчитаны с помощью программного ком‑
плекса CFOUR (v2.1) [32] квантово-химическим 
методом связанных кластеров (CCSD(T)) с базис‑
ным набором cc-pV(Q+d)Z [33], интегрированно‑
го с основным программным программным ком‑
плексом ANCO [34–38], осуществляющим рас‑
четы по колебательной и  вращательной теории 

возмущений (VR-CVPT(n), n=2,4,6), с помощью 
дополнительной программы C4DRV [39]. Оптими‑
зированные параметры равновесной геометрии со‑
ставили: re(S–O) = 1.4355 Å, ∠(O–S–O) = 119.385°. 
Рассчитанные в  втором порядке колебательной 
теории возмущений с  секстичным силовым по‑
лем фундаментальные частоты хорошо согласу‑
ются с  экспериментальными значениями из ра‑
боты [40] (в скобках): ν1 = 1156.97 cm–1 (1151.71), 
ν2 = 518.19 см–1 (517.87), ν3 = 1367.28 см–1 (1362.06).

Компьютерная алгебра операторов углового мо-
мента. Вращательная теория возмущений третье‑
го порядка для операторов углового момента тре‑
бует интенсивной алгебры, которая в  принципе 
может быть реализована с использованием подхо‑
дящих компьютерных систем (например, Wolfram 
Mathematica), однако сложности проведения рас‑
чета с включением десятых степеней операторов 
углового момента потребовали создания полностью 
нового специализированного пакета высокопроиз‑
водительной компьютерной алгебры WATSON [41], 
написанного на языке Фортран‑95. Подробности 
реализации соответствующих алгоритмов выходят 
за рамки данной публикации, однако можно пере‑
числить основной функционал данного пакета. Он 
включает конвертацию декартовых представлений 
произведений операторов в лестничное представ‑
ление =±

+ −J J J J( ),abc
z

z
a b c( )  расчет коммутаторов и ан‑

ти-комутаторов на основе аналитических формул 
приведения к нормальной форме [17], умножение 
операторных полиномов друг на друга, приведе‑
ние подобных членов в полиномах, сбор подобных 
операторных членов с выделением аглебраических 
множителей, и т. д. Все коэффициенты при опера‑
торах хранятся в аналитическом виде и включают 
алгебраические множители, мнимую единицу и це‑
лые дроби. Протестированный программный ком‑
плекс существенно превосходит скорость работы 
стандартных пакетов компьютерной алгебры при 
решении аналогичной задачи. Необходимые вы‑
числения для определения вида коэффициентов 
при операторах A-редуцированного Гамильтониа‑
на Ватсона были выполнены за время, исчисляе‑
мое секундами.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Выбор молекул. Для наиболее достоверной 
проверки разработанных теоретических поло‑
жений и  созданного компьютерного кода целе‑
сообразно выбрать хорошо изученные малые 
молекулы с  надежно определенными полными 
экспериментальными данными, и  при этом ха‑
рактер молекулярной динамики должен соот‑
ветствовать теоретической модели полужесткой 
молекулы с хорошей сходимостью оператора эф‑
фективного гамильтониана. Этим требованиям 
отвечает молекула диоксида серы, относящаяся 
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к орторомбической точечной группе симметрии 
C2v с  параметром асимметрии жесткого волчка 
κ = − − − = −( ) / ( )2B A C A C 0.941663  и  соответ‑
ствующим Ir–представлением декартовых осей от‑
носительно главных осей инерции. Далее, посколь‑
ку изучаемая теоретическая модель не учитывает 
резонансные взаимодействия между колебатель‑
ными состояниями, мы выбрали основное колеба‑
тельное (0,0,0) и первое возбужденное деформаци‑
онное ν2 (0,1,0). Следует заметить, что в литературе 
описан теоретический подход к проведению вра‑
щательной редукции диады колебательных состоя‑
ний, взаимодействующей посредством резонансов 
Ферми или Кориолиса [42, 43]. Реализация указан‑
ного подхода с использованием техник, описанных 
в данной работе, станет предметом наших будущих 
исследований.

Основной изотополог SO2. Спектроскопические 
параметры основного колебательного состояния 
наиболее распространенного изотополога мо‑
лекулы 32S16O2 были найдены в работе [44]. По‑
лученный экспериментально набор включал все 

октичные постоянные центробежного искажения 
в A-редукции Ватсона кроме lJK, а также шесть па‑
раметров степени выше восьмой. В предшествую‑
щей подробной работе [45] были получены наборы 
параметров как для основного состояния, так и для 
ν2. Плохо определяемые параметры lJK и lKJ были 
приняты равными для обоих состояний. Отсутству‑
ющий параметр из набора [44] был взят из [45].

Что касается возбужденного состояния (0,1,0), 
следует упомянуть работы [45–47], из которых для 
сравнения с расчетом была выбрана последняя ра‑
бота [47]. После сравнения наших расчетных вели‑
чин с экспериментальными одна из констант (lJ) 
была взята из более ранней работы [45], посколь‑
ку величина из [47] демонстрировала аномальный 
знак уклонения расчета от эксперимента.

Экспериментальные данные и результаты рас‑
четов для второго, четвертого и шестого порядков 
приведены в табл. 1,2. Как видно из этих таблиц, 
расчетные значения для квартичных постоянных 
значительно улучшаются при переходе от второго 
к четвертому порядку и далее лишь незначительно 

Таблица 1. Параметры A-редуцированного эффективного вращательного гамильтониана для состояния (0,0,0) 
молекулы 32S16O2, рассчитанные с помощью операторной теории возмущений 2/4/6-порядков с использова‑
нием ППЭ на уровне теории CCSD(T)/cc-pV(Q+d)Z

Пара‑
метр

Фак‑
тор CVPT (2) Δ, %а CVPT (4) Δ, % CVPT (6) Δ, % Экспери‑

мент [44]

ΔJ × 10–6 0.21465602 –2.67 0.21562501 –2.23 0.21562850 –2.23 0.220539
ΔJK × 10–6 –3.76336299 –3.53 –3.85173703 –1.27 –3.85339240 –1.23 –3.901238
ΔK × 10–6 80.81381740 –6.47 84.82675200 –1.82 84.96229460 –1.67 86.401542
δJ × 10–6 0.05515276 –2.80 0.05551804 –2.16 0.05551846 –2.16 0.056742
δK × 10–6 0.73915297 –12.66 0.82212405 –2.86 0.82460349 –2.56 0.846292
HJ × 10–12 0.36566875 –2.39 0.36850840 –1.63 0.374617

HJK × 10–12 –0.47309017 –140.77 0.97900519 –15.63 1.160311
HKJ × 10–9 –0.57865823 –10.92 –0.62569722 –3.68 –0.649607
HK × 10–9 10.74965710 –13.03 11.92653160 –3.51 12.360428
hJ × 10–12 0.17676172 –3.41 0.17844224 –2.49 0.183007

hJK × 10–12 –0.32593820 34.11 –0.14946863 –38.50 –0.243030
hK × 10–9 0.46779568 –17.64 0.54130371 –4.70 0.567987
LJ × 10–18 –1.17842766 6.78 –1.103600

LJJK × 10–18 4.27412032 –142.95 –9.950800
LJK × 10–15 –8.76348699 –20.13 –10.972610
LKKJ × 10–15 148.604671 –17.80 180.780400
LK × 10–15 –2127.41456 –18.46 –2608.919
lJ × 10–18 –0.58522998 –3.68 –0.607568

lJK × 10–18 –2.00484636 0.24 –2.3683 [45]
lKJ × 10–15 2.96705011 16.62 2.544160
lK × 10–15 –252.652504 –20.85 –319.192000

а Уклонение расчетных значений здесь и далее рассчитывается по формуле: Δ = 100% * (эксп. – расчет) / эксп.
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от четвертого к шестому. Остаточная ошибка рас‑
чета носит систематический характер и примерно 
равна –2%. Похожая картина наблюдается и для 
секстичных постоянных, например, согласие кон‑
стант HJK с экспериментом улучшается на порядок. 
Результат расчета в шестом порядке показывает, 
что уклонение расчета от эксперимента обычно 
составляет несколько процентов, причем предска‑
занные значения по абсолютной величине систе‑
матически занижены. Для основного состояния 
константы HJK и hJK определяются несколько хуже. 
Октичные постоянные (0,0,0) соответствуют экс‑
перименту с точностью не хуже 20%, за исключе‑
нием LJJK. Для состояния (0,1,0) систематическая 
ошибка для шести констант из девяти не превы‑
шает –40%.

Изотополог S18O2. В отличие от основного изо‑
тополога диоксида серы, ИК спектры высокого 
разрешения 18O-замещенного изотополога срав‑
нительно мало изучены. В контексте настоящей 
работы следует упомянуть публикации [48–50]. 
Наборы A-редуцированных спектроскопических 
постоянных центробежного искажения основного 
состояния были найдены в [48–50], для сравнения 

(см. табл. 3, 4) предсказанных нами параметров мы 
заимствовали данные из наиболее поздней и под‑
робной работы [50]. Было получено два набора па‑
раметров при одном не определенном (LJJK), при‑
чем было отдано предпочтение одному из них на 
основании числа обусловленности решения ме‑
тодом МНК и коэффициентов корреляции в про‑
цессе подгонки параметров. Именно он и был взят 
нами для сравнения с  расчетными значениями. 
Что касается колебательно возбужденного состоя‑
ния (0,1,0), экспериментальные данные были заим‑
ствованы из табл. S3 дополнительных материалов 
к работе [50]. Сопоставление расчетных и экспе‑
риментальных данных для изотополога S18O2 по‑
зволяет сделать выводы, аналогичные основному 
изотопологу. В особенности убедительно выглядит 
хорошее согласие между предсказанными в шестом 
порядке и экспериментальными секстичными па‑
раметрами. Ситуация с октичными параметрами 
несколько отличается от основного изотополо‑
га. Для обоих колебательных состояний посто‑
янные LJJK и lK были приравнены нулю вероятно 
ввиду плохой обусловленности решений. Тем не 
менее для основного состояния согласие расчета 

Таблица 2. Параметры A-редуцированного эффективного вращательного гамильтониана для состояния (0,1,0) 
молекулы 32S16O2, рассчитанные с помощью операторной теории возмущений 2/4/6-порядков с использова‑
нием ППЭ на уровне теории CCSD(T)/cc-pV(Q+d)Z

Пара‑
метр Фактор CVPT(2) Δ, % CVPT(4) Δ, % CVPT(6) Δ, % Эксперимент 

[47]

ΔJ × 10–6 0.21465602 –2.89 0.21605302 –2.25 0.21610882 –2.23 0.221034
ΔJK × 10–6 –3.76336299 –7.56 –4.00493381 –1.63 –4.01574837 –1.37 –4.071333
ΔK × 10–6 80.8138174 –15.66 92.9991129 –2.94 93.8698388 –2.03 95.81353
δJ × 10–6 0.05515276 –3.37 0.05584086 –2.16 0.05586147 –2.12 0.057074
δK × 10–6 0.75516643 –27.06 0.99898886 –3.51 1.00948485 –2.50 1.035361
HJ × 10–12 0.36566875 –3.52 0.36787334 –2.94 0.379010

HJK × 10–12 –0.41903982 –109.61 3.96298053 –9.13 4.361000
HKJ × 10–9 –0.57899402 –23.45 –0.71458003 –5.52 –0.756320
HK × 10–9 10.74993880 –30.09 14.2433044 –7.37 15.37730
hJ × 10–12 0.17676172 –3.20 0.17867114 –2.16 0.182610

hJK × 10–12 –1.06312174 67.95 –0.62031335 –2.00 –0.633000
hK × 10–9 0.49070203 –34.73 0.70765161 –5.87 0.751770
LJ × 10–18 –1.17842396 –26.71 –1.608000

LJJK × 10–18 11.5687883 –59.26 28.40000
LJK × 10–15 –10.2814603 –37.73 –16.51000
LKKJ × 10–15 152.766829 –35.94 238.4700
LK × 10–15 –2130.06592 –47.07 –4024.000
lJ × 10–18 –0.58522813 –9.18 –0.64438 [45]

lJK × 10–18 –1.49654170 –96.73 –45.70000
lKJ × 10–15 4.11147270 –34.11 6.240000
lK × 10–15 –296.096992 –39.04 –485.7000
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и эксперимента для обоих состояний является до‑
статочно хорошим кроме lJK, для которого предска‑
занное значение на порядок меньше по величине. 
Исключение составляет параметр LJK, расчетное 
значение которого примерно на порядок больше 
экспериментального. Вероятными причинами это‑
го аномального расхождения могут быть плохая об‑
условленность решения в процессе подгонки либо 
фиксация параметров LJJK, lK к нулю.

ВЫВОДЫ

Интерпретация экспериментальных колеба‑
тельно-вращательных спектров обычно проводит‑
ся путем поэтапного отнесения переходов с одно‑
временной подгонкой постоянных выбранного 
эффективного гамильтониана, содержащего вра‑
щательные операторы до шестой, восьмой и более 
высоких степеней. В известном смысле эти пара‑
метры являются феноменологическими, посколь‑
ку операторы степеней выше шестой построены 
по аналогии с хорошо изученными теоретически 
квартичными и секстичными. Теория октичных 
постоянных эффективного гамильтониана была 

построена Ватсоном (2006) [10], однако анализ 
ссылок на эту публикацию показывает, что пред‑
ложенный Ватсоном метод теоретического рас‑
чета октичных постоянных не был адаптирован, 
по крайней мере в литературе отсутствуют другие 
работы, где теория расчета октичных постоянных 
была бы достаточно подробно описана с необхо‑
димыми деталями, что позволило бы ее исполь‑
зовать для расчетов без повторного вывода всех 
необходимых теоретических положений. Суще‑
ствующие немногочисленные публикации лишь 
указывают на возможность или существование 
такой реализации [19, 21], либо приводят табли‑
цы расчетных примеров без какой-либо расшиф‑
ровки деталей теории [28]. Обе указанные нео‑
публикованные реализации были созданы с ис‑
пользованием систем компьютерной алгебры, 
уменьшающих вероятность ошибок, но обладаю‑
щих низкой производительностью и требующих 
дополнительной организации импорта-экспорта 
данных. Компьютерный код программ ANCO, 
C4DRV и WATSON будет опубликован в публич‑
ном депозитории GitHub после планируемого до‑
полнения функционала.

Таблица 3. Параметры A-редуцированного эффективного вращательного гамильтониана для состояния (0,0,0) 
молекулы 32S18O2, рассчитанные с помощью операторной теории возмущений 2/4/6-порядков с использова‑
нием ППЭ на уровне теории CCSD(T)/cc-pV(Q+d)Z

Пара‑
метр Фактор CVPT(2) Δ, % CVPT(4) Δ, % CVPT(6) Δ, % Экспери‑

мент [50]

ΔJ × 10–6 0.17182160 –2.65 0.17256129 –2.23 0.17256439 –2.23 0.176501
ΔJK × 10–6 –3.26015622 –3.48 –3.33389074 –1.30 –3.33523187 –1.26 –3.377654
ΔK × 10–6 71.9915739 –6.30 75.4393783 –1.82 75.5515440 –1.67 76.835665
δJ × 10–6 0.04239946 –2.80 0.04267884 –2.16 0.04267940 –2.16 0.043623
δK × 10–6 0.61661665 –12.31 0.68330919 –2.82 0.68522110 –2.55 0.703138
HJ × 10–12 0.25853933 –2.89 0.26045539 –2.17 0.266221

HJK × 10–12 –0.09191412 –108.99 0.93378302 –8.70 1.022708
HKJ × 10–9 –0.47006706 –10.63 –0.50659439 –3.69 –0.526001
HK × 10–9 9.03519634 –12.72 9.98991486 –3.49 10.351495
hJ × 10–12 0.12306621 –3.12 0.12421673 –2.22 0.127031

hJK × 10–12 –0.15805269 248.40 –0.01728637 –61.89 –0.045365
hK × 10–9 0.36947608 –16.03 0.42651099 –3.07 0.440018
LJ × 10–18 –0.73544879 –0.28 –0.737510

LJJK × 10–18 2.17141042 0 0.0
LJK × 10–15 –6.13090808 –10.69 –6.864749
LKKJ × 10–15 112.348987 –1.55 114.11228
LK × 10–15 –1686.86330 –17.06 –2033.8737
lJ × 10–18 –0.36467818 5.22 –0.346573

lJK × 10–18 –1.54860801 –107.32 21.147964
lKJ × 10–15 2.08373758 –5.06 2.194852
lK × 10–15 –191.395582 0 0.0
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В настоящей работе детально описана теоре‑
тическая схема вращательной редукции равно‑
весного или колебательно усредненного враща‑
тельного эффективного гамильтониана в третьем 
порядке теории возмущений, который в свою оче‑
редь получается в шестом порядке колебательной 
теории возмущений на основе неэмпирического 
секстичного колебательно-вращательного гамиль‑
тониана Ватсона. Особенностями этой схемы яв‑
ляется использование недавно разработанного 
метода расчета вращательных коммутаторов с по‑
мощью универсального нормального упорядоче‑
ния вращательных операторов в лестничном ба‑
зисе J J J Jabc

z
z
a b c( )±

+ −= , новый компьютерный код 
WATSON для аналитических преобразований вра‑
щательных операторов до десятой степени, а также 
схема обратной расшифровки суммарного враща‑
тельного гамильтониана десятой степени для выде‑
ления квартичного, сектичного, октичного и дек‑
тичного вкладов, реализованная впервые.

Реализация описанной теоретической, анали‑
тической и расчетной схем в виде компьютерных 
кодов ANCO, WATSON и C4DRV позволила про‑
вести расчеты параметров A-редуцированного 

эффективного гамильтониана Ватсона H ̃(A)(0.8) ре‑
зонансно невозмущенных колебательных уровней 
(0,0,0) и (0,1,0) двух изотопологов молекулы диок‑
сида серы 32S16O2, 32S18O2 на основе секстичной по‑
верхности потенциальной энергии в нормальных 
координатах, рассчитанная на уровне теории элек‑
тронного строения молекул CCSD(T)/cc-pV(Q+d)Z 
с использованием квантово-химической програм‑
мы CFOUR v2.1.

Сопоставление неэмпирически предсказанных 
наборов параметров центробежного искажения 
(квартичных, секстичных и  октичных констант 
центробежного искажения) с  эксперименталь‑
ными величинами позволило сделать ряд важных 
выводов. Прежде всего, квартичные постоянные 
центробежного искажения, обычно определяемые 
во втором порядке теории возмущений, уточняют‑
ся в четвертом порядке, а секстичные постоянные 
четвертого порядка уточняются в  шестом и  при 
этом существенно лучше согласуются с экспери‑
ментальными величинами. Получаемые в шестом 
порядке октичные постоянные также достаточ‑
но хорошо согласуются с  экспериментальными 
данными. Таким образом, проведение расчетов 

Таблица 4. Параметры A-редуцированного эффективного вращательного гамильтониана для состояния (0,1,0) 
молекулы 32S18O2, рассчитанные с помощью операторной теории возмущений 2/4/6-порядков с использова‑
нием ППЭ на уровне теории CCSD(T)/cc-pV(Q+d)Z

Пара‑
метр Фактор CVPT(2) Δ, % CVPT(4) Δ, % CVPT(6) Δ, % Экспери‑

мент [50]

ΔJ × 10–6 0.17182160 –2.85 0.17288601 –2.25 0.17292703 –2.22 0.176858
ΔJK × 10–6 –3.26015622 –7.29 –3.45945476 –1.63 –3.46795325 –1.39 –3.516689
ΔK × 10–6 71.99157390 –15.10 82.3853982 –2.85 83.0990446 –2.00 84.798874
δJ × 10–6 0.04239946 –3.39 0.04293349 –2.17 0.04294820 –2.14 0.043887
δK × 10–6 0.62792471 –26.39 0.82399248 –3.41 0.83205428 –2.46 0.853065
HJ × 10–12 0.25853933 –2.69 0.25994395 –2.16 0.265684

HJK × 10–12 –0.05754420 –101.75 3.02419802 –8.01 3.287608
HKJ × 10–9 –0.47029373 –22.60 –0.57487391 –5.39 –0.607647
HK × 10–9 9.03538864 –28.96 11.8535737 –6.80 12.718532
hJ × 10–12 0.12306621 –3.90 0.12439130 –2.86 0.128055

hJK × 10–12 –0.70387383 60.22 –0.34771263 –20.85 –0.439304
hK × 10–9 0.38554568 –33.39 0.55318500 –4.43 0.578800
LJ × 10–18 –0.73544690 –5.78 –0.780540

LJJK × 10–18 6.91211227 0 0.0
LJK × 10–15 –7.10813588 –1726 0.436969
LKKJ × 10–15 115.024774 –20.95 145.500658
LK × 10–15 –1688.56653 –40.61 –2842.966783
lJ × 10–18 –0.36467724 –15.77 –0.432966

lJK × 10–18 –1.06833963 –105.0 21.167977
lKJ × 10–15 2.89439853 –7.59 3.132167
lK × 10–15 –222.054385 0 0.0
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в четвертом/шестом порядках теории возмущений 
необходимо для получения более достоверных зна‑
чений квартичных/секстичных параметров эффек‑
тивного гамильтониана, в то время как теоретиче‑
ские октичные постоянные могут служить в ка‑
честве начальных или фиксированных значений, 
а также для предохранения от грубых ошибок при 
подгонке. Более точные величины октичных по‑
стоянных могут быть получены при использова‑
нии более высоких уровеней теории электронного 
строения, например, методы класса CC-F12 с ба‑
зисами 5Z/6Z. Возможность теоретического пред‑
сказания параметров эффективного гамильтониа‑
на существенно облегчает анализ эксперименталь‑
ных спектров, а в будущем позволит предсказывать 
экспериментальные спектры с высокой степенью 
достоверности. По сравнению с матричным вари‑
ационным методом, предлагаемый метод может 
быть более предпочтителен в некоторых ситуаци‑
ях, поскольку определяет максимально сжатую ин‑
формацию о списках колебательно-вращательных 
переходов прямым методом. Следует также упомя‑
нуть недавнюю важную публикацию Дину с сотр. 
[51] (2022), где предлагается восстанавливать спек‑
троскопические квартичные и секстичные посто‑
янные по результатам неэмпирического матрично‑
го расчета методом конфигурационного взаимо‑
действия (VCI).

Дальнейшая разработка предлагаемого метода 
подразумевает рассмотрение других типов молекул 
(симметрические и сферические волчки, линейные 
молекулы), работу с  другими типами редукции 
(S-редукция), а также рассмотрение резонансных 
диад и полиад.
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В рамках аппарата теории возмущений (контактных преобразований Ван Флека) выполнены 
расчеты вкладов возбужденных электронных состояний в параметры тонкой структуры основ‑
ного электронного состояния радикала OH. Необходимые для этого функции потенциальной 
энергии электронных состояний и матричные элементы спин-орбитального и электронно-вра‑
щательного взаимодействия найдены из первых принципов. Показано, что отталкивательные 
(разлетные) возбужденные электронные состояния играют ключевую роль в зависимости пара‑
метров тонкой структуры основного состояния от величины колебательного возбуждения.

Ключевые слова: квантово-химическое моделирование, спин-орбитальные взаимодействия, электрон‑
но-вращательные взаимодействия, возбужденные электронные состояния, отталкивательные элек‑
тронные состояния, радикал OH
DOI: 10.31857/S0044453724050114, EDN: PJOSNN

ВВЕДЕНИЕ1

Радикал ОН считается самым важным свобод‑
ным радикалом, присутствующем в атмосфере Зем‑
ли. Благодаря ему происходит очищение тропосфе‑
ры от токсичных органических молекул. OH – одна 
из первых двухатомных молекул, обнаруженных 
в межзвездной среде. Его присутствие наблюдает‑
ся в спектрах звезд, а также в атмосфере Солнца 
и ряда планет [1–3], он играет центральную роль 
во многих процессах, происходящих в этих средах. 
Излучение колебательно-возбужденных радика‑
лов ОН (полосы Мейнеля) впервые наблюдалось 
в ночном небе еще в 1950 [4, 5], и эти ровиброн‑
ные переходы в рамках основного электронного со‑
стояния X 2P продолжают быть объектом как экс‑
периментальных, так и теоретических исследова‑
ний: они активно используются при мониторинге 
атмосферных явлений, в создании моделей химии 
и кинетики атмосферы, колебательный спектр ОН 
играет ключевую роль при определении содержания 
кислорода на Солнце, позволяет исследовать тем‑
пературную структуру солнечной фотосферы и хи‑
мический состав красных гигантские звезд [6–10].

Спектральная информация о радикале ОН при‑
сутствует и регулярно пополняется во всех базах 

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

данных, например, HITRAN2020 [11], GEISA‑2020 
[12]. Данные для основного X 2P-состояния базиру‑
ются на модели эффективного Гамильтониана [13] 
с молекулярными постоянными, определенными 
в работе [14]. Такой подход, при всех очевидных 
преимуществах описания наблюдаемых частот, не 
дает возможности надежного прогнозирования но‑
вых переходов и требует переопределения набора 
молекулярных постоянных при появлении допол‑
нительной экспериментальной информации [15]. 
Этих недостатков лишен метод связанных колеба‑
тельных каналов (СКК), основанный на прямом 
решения соответствующей системы неадиабати‑
чески связанных радиальных уравнений Шрёдин‑
гера. Однако, для его практической реализации 
метода важно построить корректную квантово-хи‑
мическую модель, в которой максимально полно 
учтены все внутримолекулярные взаимодействия 
[16]. Как показало проведенное неадиабатическое 
моделирование A2S+ – X 2P-системы радикала ОН 
[17], тонкая структура основного электронного 
состояния определяется, в  основном, влиянием 
A2S+-состояния. Но такая редуцированная модель 
явно недостаточна для описания более высоких 
(v > 9) колебательных уровней. Для ее расширения 
необходим учет неадиабаического взаимодействия 
с другими электронными состояниями, сходящи‑
мися к двум первым диссоциационным пределам. 

XX СИМПОЗИУМ ПО МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ  
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ (HIGHRUS‑2023)
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Многие из этих состояний (см. рис.  1) являют‑
ся отталкивательными, что проявляется, прежде 
всего, в эффектах предиссоциации ровибронных 
уровней A2S+-состояния [18, 19]. Однако, они могут 
оказывать влияние и на возбужденные ровиброн‑
ные уровни основного электронного состояния. 
Косвенным доказательством этого служит экспе‑
риментально установленная немонотонная зави‑
симость параметров тонкой структуры X 2P-со‑
стояния от колебательного квантового числа [20]. 
В настоящей работе в рамках квантово-химиче‑
ских расчетов рассматривается влияние удален‑
ных электронных состояний на параметры тонкой 
структуры основного электронного состояния ра‑
дикала OH.

НЕЭМПИРИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ 
ВОЗБУЖДЕННЫХ СОСТОЯНИЙ 

РАДИКАЛА OH

Расчет электронных состояний радикала OH, 
сходящихся к  двум нижним диссоциационным 
пределам (рис.  1), был выполнен методом мно‑
госсылочного конфигурационного взаимодей‑
ствия (MultiReference Configuration Interaction, 
MRCI). Молекулярные орбитали были получены 
в  рамках метода многоконфигурационного са‑
мосогласованного поля в полном активном про‑
странстве (Complete Active Space Self-Consistent 
Field, CASSCF). В  активное пространство были 
включены все валентные орбитали (1s водорода 
+ 2s и 2p кислорода), остов атома кислорода был 
заморожен. В процедуре усреднения CASSCF учи‑
тывались с равными весами все электронные со‑
стояния, сходящиеся к основному O(3P) + H(2S) 
и первому возбужденному O(1D) + H(2S) пределам: 
(1)2S–, (1)4S–, X 2P, (1)4P, A(1)2S+, (2)2P и  (1)2D. 
С использованием волновых функций, получен‑
ных в рамках метода MRCI, были рассчитаны элек‑
тронные матричные элементы неадиабатического 
(спин-орбитального и электронно-вращательно‑
го) взаимодействия межу всеми рассмотренными 
электронными состояниями. Для описания атомов 
использовали базисные наборы aug-cc-pVQZ, рас‑
чет проводили в интервале межъядерных расстоя‑
ний R = 0.6–5.0 Å с шагом 0.05 Å. Все вычисления 
выполнены в пакете MOLPRO 2010 [21].

На рис. 2 и 3, в качестве примера, представле‑
на часть рассчитанных функций спин-орбиталь‑
ного взаимодействия (S), необходимых для про‑
ведения дальнейших оценок. Следует отметить их 
существенно разную зависимость от межъядерно‑
го расстояния (R). Так, например, диагональная 
спин-орбита для основного X 2P (рис.  2а) имеет 
ярко выраженный минимум в области 1.5 Å, а для 
(1)4P-состояния аналогичная функция практи‑
чески остается постоянной во всем диапазоне 
R. Недиагональные спин-орбитальные функции 

(рис. 2б, рис. 3), как правило, имеют гладкий мо‑
нотонный характер.

Матричные элементы электронно-вращатель‑
ного взаимодействия (L), часть из которых при‑
ведена на рис. 4, практически на порядок меньше 
S-функций. Однако, их роль в неадиабатической 
модели становится сопоставимой по величине даже 
при небольших значениях вращательного кванто‑
вого числа (J = 3–4), т. к. в выражениях для соот‑
ветствующих поправок L-функции всегда входят 
как, LB, где B ≈ 18.9 см–1 – вращательная постоян‑
ная радикала OH. Следует отметить, что все рас‑
считанные неадиабатические матричные элементы 
хорошо согласуются с имеющимися литературны‑
ми данными [19, 22], что подтверждает их надеж‑
ность и корректность.

РАСЧЕТ ПАРАМЕТРОВ ТОНКОЙ СТРУКТУРЫ 
ОСНОВНОГО ЭЛЕКТРОННОГО СОСТОЯНИЯ

При учете спин-орбитального взаимодействия 
основное X 2P-состояние расщепляется на две 
Ω-компоненты: X 2P1/2 и  X 2P3/2. Величина этого 
расщепления определяется, прежде всего, функ‑
цией SX 2P–X 2P (рис. 2а), а ее зависимость от коле‑
бательного квантового числа (v) в рамках теории 
возмущений может быть найдена как поправка 
первого порядка A(1):

Рис. 1. Функции потенциальной энергии (U) элек‑
тронных состояний радикала OH, сходящихся к пер‑
вым двум диссоциационным пределам.
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Спин-орбитальное взаимодействие с  други‑
ми возбужденными электронными состояниями, 
с учетом правила отбора DL = ±1, приводит к до‑
полнительной величине в расщеплении X 2P-со‑
стояния, которая может быть оценена как сумма 
поправок второго порядка, используя контактные 
преобразования Ван Флека:
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где i = A2S+, (1)2S–, (1)4S–, и (1)2D, Si–X 2P – функ‑
ции спин-орбитально взаимодействия X 2P-со‑
стояния с  соответствующими возбужденны‑
ми электронными состояниями (рис.  2б и  3), 
Ui  – потенциальная энергия i-го электронного 
состояния. Значения коэффициентов Ci зави‑
сят от типа взаимодействующего состояния: для 

дублетов A2S+ и (1)2S– C = 1, для (1)2D коэффи‑
циент C = –1, а для квартетного (1)4S–-состоя‑
ния C = –2/3. Зависимость спин-орбитального 
расщепления A(v) в рамках теории возмущений 
может быть оценена как сумма поправок первого 
и второго порядка:

	 A v A A( ) = +( ) ( )1 2 .	 (3)

Параметры Λ-удвоения определяются только 
поправками второго порядка, учитывающими не‑
адиабатические взаимодействия X 2P-состояния 
с дублетными 2S± – состояниями:
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Рис. 2. Матричные элементы (МЭ) спин-орбиталь‑
ного (S) взаимодействия: а  – диагональные МЭ; 
б – МЭ между основным X 2Π- состоянием и воз‑
бужденными электронными состояниями. Линиями 
показаны рассчитанные в данной работе величины, 
закрашенными символами – данные из работы [19], 
открытыми символами – из работы [22].

Рис. 3. Матричные элементы спин-орбитального (S) 
взаимодействия между возбужденными электронны‑
ми состояниями. Линиями показаны рассчитанные 
в данной работе величины, символами – данные из 
работы [19].�  
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Здесь LA2S+–X 2P и L(1)2S––X 2P – матричные эле‑
менты электронно-вращательного взаимодействия 
(рис. 4), B = 2/2mR2 (µ – приведенная масса моле‑
кулы).

Волновые функции jv, соответствующие коле‑
бательным уровням X 2P-состояния, были получе‑
ны при решении одномерного радиального уравне‑
ния Шрёдингера:

	 − + ( )






=

2 2

22 2µ
φ φd

dR
U R E

X Π v v v .	 (6)

На рис. 5a представлены результаты расчетов 
функции спин-орбитального расщепления ос‑
новного электронного состояния в зависимости 
от колебательного квантового числа и аналогич‑
ные экспериментальные данные [20]. Как видно, 
предложенная неадиабатическая модель позволяет 
воспроизвести зависимость A(v) во всем диапазоне 
экспериментально доступной информации с точ‑
ностью 2–3%. Несмотря на то, что абсолютная ве‑
личина спин-орбитального расщепления, главным 
образом, определяется поправкой первого поряд‑
ка (1), интересно оценить роль спин-орбитально‑
го взаимодействия с другими состояниями. Вклады 
в величины A(2)(v) всех рассматриваемых возбуж‑
денных состояний (2) приведены на рис. 5б. Для 
первых колебательных уровней v = 0–5 доминиру‑
ющее влияние оказывает A2S+-состояние оказы‑
вается доминирующим, но для более высоких ко‑
лебательных уровней влияние отталкивательных 
состояний (1)2S–, (1)4S–, и (1)2D становится сопо‑
ставимо по величине, а для v = 12–13 даже сильнее.

Результаты неэмпирической оценки параметров 
Λ-удвоения (4) и (5) и их эмпирические аналоги, 
полученные при обработке экспериментальных 
данных в рамках модели эффективного Гамиль‑
тониана [20], представлены на рис. 6. Обе зави‑
симости p(v) (рис.  6а) и  q(v) (рис.  6б) при учете 
неадиабатических взаимодействий с двумя A2S+- 
и (1)2S–-состояниями показывают очень хорошее 
согласие с экспериментом. При этим интересно 
отметить, что величины q(v) для всего диапазона 
колебательных квантовых чисел определяются вза‑
имодействие практически с одним A2S+-состояни‑
ем. (рис. 6б). Характер изменения параметра p(v) 
(рис. 6а) с ростом колебательного числа, напротив, 
удалось описать только при учете взаимодействия 
с  обоими A2S+- и  (1)2S–-состояниями. Именно 

отталкивательное (1)2S–-состояние отвечает за 

Рис. 5. Спин-орбитальное расщепление (A) основ‑
ного X 2Π-состояния для экспериментально исследо‑
ванного диапазона колебательных уровней энергии 
(v): (a) – рассчитанные в данной работе (3) и экспе‑
риментальные [20] величины; (б) – поправки теории 
возмущений второго порядка (A(2)), учитывающие 
взаимодействия основного состояния с возбужден‑
ными электронными состояниями (2).

Рис. 4. Матричные элементы электронно-враща‑
тельного взаимодействия (L) взаимодействия. Ли‑
ниями показаны функции, рассчитанные в данной 
работе, символами – данные из работы [19].
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изменение знака параметра p(v) при v=12. Такое 
поведение становится понятным и предсказуемым, 
если посмотреть на матричный элемент электрон‑
но-вращательного взаимодействия L(1)2S––X 2P, ко‑
торый возрастает с  увеличением межъядерного 
расстояния, а не обращается в нуль как LA2S+–X 2P 
(рис. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные неэмпирические расчеты неади‑
абатических матричных элементов между всеми 
электронными состояниями радикала ОН, сходя‑
щимися к первым двум диссоциационным преде‑
лам, позволяют существенно расширить кванто‑
вохимическую модель, необходимую для успеш‑
ной реализации обратной спектроскопической 
задачи в рамках редуцированного метода связан‑
ных колебательных каналов. Полученные зависи‑
мости параметров спин-орбитального расщепле‑
ния и Λ-удвоения для основного X 2P-состояния 
показали не только надежность неэмпирических 
данных о функциях неадиабатических взаимодей‑
ствий, но и позволили описать и интерпретировать 

наблюдаемую экспериментальную зависимость па‑
раметров тонкой структуры от величины колеба‑
тельного возбуждения.

Исследование выполнено за счет гранта Рос‑
сийского научного фонда № 22-23-00272, https://
rscf.ru/project/22-23-00272/
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На основе анализа экспериментальных частот переходов шести изотопических модификаций 
определены изотопически независимые параметры Umj, ∆mj

H , ∆mj
Br  молекулы HBr. Полученные 

значения параметров использованы для расчета как колебательно-вращательных энергий и ча‑
стот переходов вплоть до колебательного состояния v = 8, так и RKR-потенциалов шести изото‑
пологов. Проведено сравнение рассчитанных частот переходов с данными базы HITRAN.
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ВВЕДЕНИЕ1

Бромоводород (HBr) используется в химической 
и  фармацевтической промышленности, а  также 
при производстве полупроводниковых материалов. 
Наряду с другими гидридами галогенов (HF, HCl 
и HI), молекула HBr играет важную роль в атмос‑
ферной химии Земли [1, 2] и других планет сол‑
нечной системы [3]. Присутствие этой молекулы 
обнаружено в межзвездной среде [4]. Как и дру‑
гие гидриды галогенов, бромоводород использу‑
ется в качестве активной среды для мощных ла‑
зеров [5–7]. Спектральные параметры молекулы 
бромоводорода включены в базы данных HITRAN 
[8] и GEISA [9]. Поскольку требования к точности 
спектроскопической информации, используемой 
в различных приложениях, постоянно растет, то 
остается актуальной задача уточнения расчетных 
значений как положений колебательно-вращатель‑
ных (КВ) линий и их интенсивностей, так и других 
параметров контура линии.

В настоящее время известны эксперименталь‑
ные значения частот КВ- переходов четырех изото‑
пических модификаций HBr: H79Br и H81Br (в диа‑
пазоне 2024–17942 см–1), D79Br и D81Br (в диапазо‑
не 1595–8780 см–1). Для изотопологов T79Br и T81Br 
зарегистрированы частоты только одной чисто 
вращательной линии R(0).

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

Coxon и Hajigeorgiou [10] использовали центры 
линий изотопологов HBr для определения, мето‑
дом «прямой подгонки потенциала», параметров 
смоделированной потенциальной функции и не‑
адиабатической поправки к  вращательной ча‑
сти гамильтониана. Этот метод дает возможность 
получить вид потенциальной функции, близкий 
к реалистичному, вне области экспериментальных 
данных. Колебательно-вращательные частоты, рас‑
считанные Coxon и Hajigeorgiou [10] с применени‑
ем полученных параметров, для четырех изотопо‑
логов HBr, приведены в  последней версии базы 
HITRAN [8]. Максимальные колебательные состо‑
яния КВ-частот в базе [8] vmax = 7 для H79Br и H81Br 
и vmax = 5 для D79Br и D81Br.

Другой метод расчета КВ-частот основан на 
получении параметров Данхэма. В  2006  году 
Odashima [11] выполнил работу, в которой из об‑
работки 692 экспериментальных частот КВ пере‑
ходов четырех изотопологов были определены изо‑
топически инвариантные параметры Umj и Δmj мо‑
лекулы HBr. Однако в его работе не были учтены 
связи между Umj параметрами: Umj с j ≥ 1 выража‑
ются через Um0, Um1 уравнениями [12,13], которые 
делают процедуру определения параметров более 
последовательной.

Целью настоящей работы является определение, 
из анализа всех опубликованных к  настоящему 
времени экспериментальных частот КВ-переходов, 

XX СИМПОЗИУМ ПО МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ  
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ (HIGHRUS‑2023)
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изотопически инвариантных параметров Umj и Δmj 
с учетом соотношений связи между Umj и последу‑
ющий расчет, на основе полученных параметров, 
КВ-энергий, частот переходов и RKR потенциалов 
шести изотопологов молекулы HBr. Заметим, что 
учет соотношений между параметрами Umj приво‑
дит к усложнению задачи их определения из-за не‑
линейности соотношений между Umj [12,13].

ОБЗОР ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ

Для определения изотопически независимых 
спектроскопических параметров необходимы ча‑
стоты КВ переходов хотя бы трех изотопических 
модификаций молекулы.

Центры спектральных линий двух самых рас‑
пространенных изотопологов H79Br и  H81Br 
(по данным HITRAN [8], распространенность со‑
ставляет 0.507 и 0,497 для H79Br и H81Br соответ‑
ственно), как правило, были зарегистрированы 
одновременно и приведены в одних и тех же пу‑
бликациях. Центры линий КВ переходов фунда‑
ментальной полосы 1–0, а также полос 2–1 и 3–2 
H79Br и  H81Br опубликованы в  работах James & 
Thibault [14], Rank et al. [15] и Braun & Bernath [16]. 
Нужно отметить, что частоты переходов в работе 
[14], зарегистрированные в  эмиссионном спек‑
тре при электрическом разряде, имеет низкую 
экспериментальную точность (~0.01 см–1). Вслед‑
ствие этого, к сожалению, значительная часть из 
них была в  дальнейшем исключена из обработ‑
ки. Центры линий поглощения 1-го обертона 2–0 
и горячей полосы 3–1 взяты из работы Rank et al. 
[15]. Частоты переходов обертонов более высо‑
кого порядка, вплоть до 7–0, приведены в рабо‑
тах Nishimiya et al. [17] (полосы 3–0, 5–0 и 6–0) 
и Bernage et al. [18–20] (полосы 3–0, 4–0, 5–0, 6–0, 
7–0). В работе Carlisle et al. [21] для H79Br и H81Br 
были опубликованы центры линий полос 6–0, 7–0 
и 8–0 в диапазоне от 13 789 см–1 до 17 940 см–1. Од‑
нако, точность своих данных авторы работы [21] 
оценивают в 0.5 см–1. Из-за низкой эксперимен‑
тальной точности в файл данных для финальной 
обработки из этой работы были включены толь‑
ко несколько линий полосы 7–0. Центры линий 
чисто вращательных переходов полосы 0–0 были 
зарегистрированы в работах [16, 22–24]. Частоты 
переходов вращательной полосы 1–1 взяты из ра‑
боты [25].

Основной массив экспериментальных данных 
по центрам линий дейтерированных изотопологов 
D79Br и D81Br (полосы 1–0, 2–0, 3–0 и 4–0) пред‑
ставлен в работе Fayt et al. [26]. Измерения поло‑
сы 1–0 также выполнены в работах [27] и [28], где 
достигнута высокая точность Δνэксп = 5×10–4 см–1. 
Центры линий полосы 5–0 взяты из [29]. Центры 
линий чисто вращательных переходов полосы 0–0 
представлены в работах [30–32].

Частоты только одного перехода R(0) в полосе 
0–0 тритиевых изотопологов T79Br и T81Br опубли‑
кованы в [33] и [34] соответственно.

Таким образом, для колебательных уровней 
с  v  > 5 экспериментальные центры линий есть 
только для двух самых распространенных изотопо‑
логов H79Br и H81Br. Поэтому расчет частот пере‑
ходов, выполненный на основе полученных нами 
параметров, представляется надежным вплоть до 
колебательного состояния v = 5.

ОБРАБОТКА ДАННЫХ

Частоты ν колебательно-вращательных перехо‑
дов двухатомных молекул в 1Σ электронном состо‑
янии связаны с коэффициентами Данхэма Ymj хо‑
рошо известным соотношением [35]:

	
Y v J J

v J J

{( ' 1 2) [ '( ' 1)]

( " 1 2) [ "( " 1) ]}.

mj
m j

m j

∑ν= + + −

− + +
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Коэффициенты Данхэма Ymj в (1) выражаются 
через изотопически независимые параметры Umj 
и  ∆mj

A  и  ∆mj
B  и массы атомов А (МА) и В (МВ) сле‑

дующим образом [12]:
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где me – масса электрона и  µ =
+

M M
M M

A B

A B
 – приве‑

денная масса молекулы АВ.
Нелинейным методом наименьших квадратов, 

из сравнения экспериментальных (νexp) и  подо‑
гнанных (νfit) частот переходов, были установлены 
значения Um0, Um1, ∆mj

H  и  ∆mj
Br . Вычисления зависи‑

мых параметров Umj с j > 1, на основе соотношений 
из [12,13], были включены в процедуру подгонки. 
В качестве начальных значений определяемых па‑
раметров взяты параметры из [11].

Первоначально, файл собранных эксперимен‑
тальных данных включал 1393 частоты КВ перехо‑
дов (все измеренные частоты в работах [14–34]). 
На первом этапе, после анализа результатов пред‑
варительной подгонки, 376 значений частот были 
исключены из файла экспериментальных данных 
из-за низкой экспериментальной точности, либо 
явных ошибок их представления в публикациях. 
Таким образом, окончательный набор эксперимен‑
тальных данных для подгонки включал 1017 частот, 
из них 306 частот для H79Br (vmax = 7, Jmax = 26), 342 
частоты для H81Br (vmax = 7, Jmax = 26), 187 частот 
для D79Br (vmax = 5, Jmax = 36), 178 частот для D81Br 
(vmax = 5, Jmax = 36), две частоты для T79Br (vmax = 0, 
Jmax = 1) и две частоты для T81Br (vmax = 0, Jmax = 1). 
Также, с целью уменьшения дисперсии определя‑
емых параметров, некоторые экспериментальные 



	 ВЫЧИСЛЕНИЕ КОЛЕБАТЕЛЬНО-ВРАЩАТЕЛЬНЫХ ЧАСТОТ� 97

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 5 2024

данные, в результате анализа результатов подгонки, 
были скорректированы на величину Δνcorr, где Δνcorr 
была определена для каждой полосы изотополога 
как среднее значение Σ(νexp–νfit)/n, n – число обра‑
батываемых частот в полосе. Величины корректи‑
рующих поправок Δνcorr, как правило, не превыша‑
ют экспериментальную погрешность Δνexp, однако 
влияют на доверительные интервалы варьируемых 
параметров. Таким образом, финальная подгонка 
была проведена по файлу данных, в которых часть 
частот была скорректирована и содержала частоты 
νcorr = νexp – Δνcorr.

Сводка использованных экспериментальных 
данных приведена в табл. 1 и 2. В них для каждо‑
го изотополога указаны источники данных, диапа‑
зон частот, экспериментальная погрешность Δνexp, 
количество линий N, число исключенных из под‑
гонки линий Nexcl, корректирующий сдвиг Δνcorr 
и среднее квадратичное отклонение rms = (Σ(νexp i – 
– νfit i)2/(N–Nexcl))1/2 (в единицах 10–3 см–1).

Полученные в  результате подгонки изотопи‑
чески независимые параметры представлены 
в табл. 3, значения всех параметров статистически 
значимы. Взвешенное стандартное отклонение 
подгонки (St. Dev. = [Σ((νexp i – νfit i)/Δνexp i)2/(N–
Nexcl)]1/2) составило St. Dev. = 0.66. Для повышения 
точности расчета частот переходов для каждого па‑
раметра приведены 12 значащих цифр. По установ‑
ленным значениям параметров были рассчитаны 
коэффициенты Ymj Данхэма и КВ энергии шести 
изотопологов HBr вплоть до колебательного состо‑
яния v = 8 и вращательного числа J = 35. Рассчи‑
танные частоты переходов, ввиду большого объе‑
ма, размещены на FTP сервере Института оптики 

атмосферы СО РАН (г. Томск) ftp://ftp.iao.ru/pub/
HBr/. Здесь в табл. 4 мы приводим рассчитанные 
нами частоты D79Br и D81Br для полос 6–0 и 7–0.

Полученные коэффициенты Данхэма позволя‑
ют по известному методу Ритца–Клейна–Ридберга 
(RKR) [36–38] вычислить поворотные точки (мини‑
мальное (rmin) и максимальное (rmax) межъядерные 
расстояния) и колебательные термы G(v) в данном 
колебательном состоянии v шести изотопологов. 
Наборы значений G(v), rmin, rmax и представляют со‑
бой RKR-потенциалы изотопических модификаций 
молекулы. Они также представлены на сайте ftp://
ftp.iao.ru/pub/HBr/, наряду с полученными коэф‑
фициентами Данхэма Ymj. На рис. 1 показаны рас‑
считанные поточечные потенциалы изотопологов 
H79Br, D79Br и T79Br до колебательного состояния 
v = 12. Для наглядности, потенциалы D79Br и T79Br 
сдвинуты относительно потенциала H79Br на вели‑
чины 0.03Å и 0.06 Å соответственно.

Сравнение рассчитанных нами частот перехо‑
дов (νcalc) со значениями, приведенными в  базе 
HITRAN2020 [8] (νHIT), показывает, что, в боль‑
шинстве случаев, в  области экспериментальных 
данных расхождение не превышает эксперимен‑
тальных погрешностей. В  качестве примера, на 
рис. 2, панели 1–4, представлены разности частот 
dν = νHIT – νcalc для полос 1–0, 2–0, 3–0 и 4–0 изо‑
топической модификации H79Br. На правой ниж‑
ней панели видно, что центры полосы 4–0 в нашем 
расчете и в базе HITRAN различаются на величи‑
ну 0,0035 см–1. Однако сделать вывод о предпоч‑
тительности того или иного расчета не предостав‑
ляется возможным, потому что точность экспе‑
риментальных данных по полосе 4–0 составляет 

Таблица 1. Вращательные частоты молекулы HBr, включенные в обработку

Полоса, 
диапазон, см–1 Источник Δνэксп×10–3, см–1

N Nexcl rms×10–3, см–1 N Nexcl rms×10–3, см–1

H79Br H81Br

0–0
16.7–490.8

[22] 0.33–0.83 7 0 0.0043 6 0 0.0014
[16] 0.5 7 0 0.42 7 0 0.21
[23] 0.0087–0.017 1 1 1 0 0.0093
[24] 0.0005 1 0 0.00038 1 0 0.00044

1–1
48.6–161.0 [25] 0.0015–0.33 8 0 0.0069 7 0 0.0062

D79Br D81Br

0–0
8.4–25.4

[30] 0.0017 1 0 0.00058 1 0 0.00057
[32] 0.001 1 0 0.00002 1 0 0.0000057
[31] 0.33 2 0 0.14 2 0 0.12

T79Br T81Br

0–0
5.75

[33] 0.013 1 0 0.0022 1 0 0.0015
[34] 0.013 1 0 0.0039 1 0 0.0069
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0,005 см–1 (см. табл. 2). Аналогично, измерения 
частот обертонных полос 2–0, 3–0 и  4–0 D79Br 
и  D81Br, выполненные Fayt et al. [26] с  погреш‑
ностью 0.002–0.005 см–1, остаются единственным 
источником экспериментальных центров линий 
для этих редких изотопологов в диапазоне 3340–
7140 см–1. Новые более точные измерения в обла‑
сти полосы 2–0 могли бы прояснить несоответ‑
ствие рассчитанных нами частот их значениям из 
базы HITRAN.

За исключением полосы 7–0, в  области экс‑
периментальных данных максимальная разность 
νHIT – νcalc составила 0.0058 см–1 (полоса 5–0 изо‑
тополога D81Br). Для полосы 7–0, эксперимен‑
тальные центры линий которой известны только 
для двух изотопологов, H79Br и H81Br, максималь‑
ное отклонение dν = νHIT – νcalc достигает значе‑
ния 0.018  см–1, но, тем не менее, не превышает 
погрешности эксперимента [20]. Вне экспери‑
ментальных данных разности dν для всех полос 

Таблица 2. Колебательно-вращательные частоты молекулы HBr, включенные в обработку

Полоса,
диапазон, 

см–1
Источник Δνэксп, 

10–3, см–1

N Nexcl

Δνcorr×
×10–3, 
см–1

rms×
×10–3, 
см–1

N Nexcl

Δνcorr×
×10–3, 
см–1

rms×
×10–3, 
см–1

H79Br H81Br

1–0
2024–2810

[16] 0.5–3.5 38 0 0.49 38 0 0.94
[15] 3 39 8 –0.58 2.02

2–1
2066–2706

[16] 0.5–4.0 25 2 0.34 0.74 26 1 0.31 1.31
[14] 10 37 19 4.24 2.23 36 21 2.89 1.69

3–2
2075–2562 [14] 10 16 12 2.41 1.60

2–0
4425–5162 [15] 5 37 3 1.1 2.76 43 4 3.02

3–1
4450–4973 [15] 5 25 9 3.17 27 10 3.17

3–0
7146–7496

[17] 1 14 0 –1.64 1.21 13 0 –0.79 1.31
[18] 4 23 0 0.79 23 0 0.55

4–0
9475–9759 [18] 5 19 1 –1.99 2.20 19 1 –2.01 3.65

5–0
11492–11939

[18] 20 19 5 2.81 5.16 19 6 1.54 5.45
[17] 1 27 0 0.68 26 0 0.43 0.62

6–0
13697–14032

[17] 1 12 0 1.00 10 0 0.51
[19] 50–100 14 4 34.21 10.7 14 3 10.49 14.7
[20] 50–100 16 3 24.68 8.96 16 0 16.2 14.0

7–0
15730–16034

[21] 500 19 6 416.1 227.8 19 8 527.5 214.7
[20] 50–100 10 0 –22.8 27.3 10 0 –24.1 20.1

D79Br D81Br

1–0
1595–2020

[27] 0.20–1.17 7 0 0.75 6 0 0.18
[28] 0.5 16 0 0.25 0.23 16 0 0.18 0.26
[26] 5 61 6 1.48 2.21 58 13 0.53 1.95

2–0
3342–3733 [26] 5 48 10 –3.66 3.51 44 7 –1.22 3.15

3–0
5232–5449 [26] 2 28 1 –1.88 0.81 29 0 –2.03 0.94

4–0
6968–7134 [26] 2 22 0 0.86 1.67 22 0 1.01 1.61

5–0
8633–8780 [29] 10 20 2 2.97 4.63 21 2 2.43 4.38
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достаточно быстро возрастают с ростом враща‑
тельного числа m. Например, как видно из рис. 2, 
для полос 2–0, 3–0 и 4–0 абсолютное значение dν 
возрастает в три и более раз при изменении |m| от 
30 до 40. Аналогичная картина наблюдается и для 
остальных высоковозбужденных полос и других 

изотопических модификаций. Причем для полос, 
включающих уровни v < 7, рассчитанные нами 
частоты превышают значения из базы HITRAN, 
а для полос, включающих переходы с уровня v = 
7, наши значения лежат ниже значений из базы 
HITRAN.

Таблица 3. Значения изотопически независимых па‑
раметров и их погрешностей молекулы HBr, опреде‑
ленные из подгонки экспериментальных частот пере‑
ходов. Значения Um0 и Um1 в (см–1 × (a. m. u.)m/2+j), ∆mj

H , 
∆mj

Br  безразмерны

Параметр Значение Погрешность

U10 2643.24472316 1.10×10–3

U01 8.42558775240 2.25×10–6

U20 –45.2454585675 7.44×10–4

U11 –0.231354487228 1.68×10–6

U30 6.92263399121×10–2 3.24×10–4

U21 7.16258017029×10–4 1.15×10–6

U40 –5.82221086020×10–3 5.49×10–5

U31 –9.02614736232×10–5 2.43×10–7

U50 –5.66757006259×10–4 3.29×10–6

U51 –3.89889510417×10–7 2.66×10–9

∆10
H –7.46668181972×10–2 2.97×10–4

∆10
Br 0.329831034270 5.19×10–2

∆01
H 0.106592224281 2.14×10–4

∆01
Br –0.125596305520 3.53×10–2

∆20
H –0.711452910138 5.10×10–3

∆11
H 0.402984086157 1.00×10–2

∆02
H 0.953765638279 3.81×10–3

Таблица 4. Рассчитанные центры линий полос 6–0 
и 7–0 изотопологов D79Br и D81Br

Полоса 6–0

Jʺ
D79Br D81Br

R-ветвь P-ветвь R-ветвь P-ветвь

0 10359.5600 10356.7109
1 10366.0875 10343.6111 10363.1951 10340.7315
2 10371.5678 10334.1140 10368.6730 10331.2405
3 10376.0388 10323.6180 10373.1425 10320.7515
4 10379.4986 10312.1253 10376.6018 10309.2668
5 10381.9454 10299.6382 10379.0490 10296.7886
6 10383.3774 10286.1590 10380.4823 10283.3192
7 10383.7928 10271.6901 10380.9000 10268.8610
8 10383.1899 10256.2339 10380.3003 10253.4164
9 10381.5670 10239.7929 10378.6816 10236.9879
10 10378.9226 10222.3695 10376.0424 10219.5779
11 10375.2552 10203.9664 10372.3810 10201.1890
12 10370.5631 10184.5860 10367.6960 10181.8239
13 10364.8450 10164.2310 10361.9858 10161.4850
14 10358.0994 10142.9040 10355.2492 10140.1750
15 10350.3250 10120.6077 10347.4847 10117.8965

Полоса 7–0

0 11923.4017 11920.1324
1 11929.5518 11907.5816 11926.2795 11904.3216
2 11934.5258 11897.9158 11931.2515 11894.6620
3 11938.3219 11887.0823 11935.0467 11883.8359
4 11940.9380 11875.0833 11937.6631 11871.8454
5 11942.3723 11861.9213 11939.0987 11858.6928
6 11942.6230 11847.5983 11939.3519 11844.3805
7 11941.6884 11832.1170 11938.4208 11828.9107
8 11939.5666 11815.4795 11936.3037 11812.2860
9 11936.2562 11797.6885 11932.9990 11794.5087
9 11936.2562 11797.6885 11932.9990 11794.5087
10 11931.7553 11778.7463 11928.5051 11775.5813
11 11926.0626 11758.6555 11922.8203 11755.5064
12 11919.1763 11737.4187 11915.9431 11734.2865
13 11911.0951 11715.0384 11907.8721 11711.9242
14 11901.8175 11691.5172 11898.6058 11688.4221
15 11891.3420 11666.8578 11888.1428 11663.7828Рис. 1. RKR-потенциалы изотопологов H79Br (1), 

D79Br (2) и T79Br (3).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из анализа экспериментальных центров ли‑
ний шести изотопологов определены изотопиче‑
ски независимые параметры Umj, ∆mj

H , ∆mj
Br  моле‑

кулы HBr. По полученным значениям параметров 
рассчитаны колебательно–вращательные энергии 
и частоты переходов вплоть до колебательного со‑
стояния v = 8. Также рассчитаны RKR-потенциалы 
шести изотопологов.

В области вращательных и колебательных чи‑
сел, для которых имеются экспериментальные 
данные, значения рассчитанных частот находятся 
в удовлетворительном согласии с данными базы 
HITRAN2020, однако вне этой области расхожде‑
ния значительно увеличиваются с ростом враща‑
тельного числа J. В целом, объем эксперименталь‑
ных данных по частотам HBr не является таким 
обширным, как для молекул СО или HCl, с неод‑
нократными измерениями одних и тех же полос 
в  разных лабораториях. Как правило, значения 
частот приведены в единственном источнике, что 
затрудняет проведение их качественного анализа. 

Также отметим, что частоты переходов, включаю‑
щих уровни с v = 6 и v = 7, экспериментально опре‑
делены только для двух наиболее распространен‑
ных изотопологов H79Br и H81Br. Измерения полос, 
включающих эти уровни для D79Br и D81Br, позво‑
лили бы получить более надежные значения пара‑
метров для описания высоковозбужденных колеба‑
тельных состояний. Ранее, на необходимость более 
точного определения экспериментальных частот 
КВ переходов в области первого обертона H79Br 
и D79Br указывали Асфин с соавторами [39].

Активность С. Н. Михайленко поддержана фи‑
нансированием в рамках государственного задания 
ИОА СО РАН.
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На примере моделирования ровибронных переходов в B2Σ+-X2Σ+- и A2П-X2Σ+-системах ради‑
кала CN показано влияние нарушения локального термодинамического равновесия (ЛТР) как 
на абсолютные величины интенсивностей, так и на распределение интенсивностей в колеба‑
тельно-вращательной структуре. Обсуждается возможность применения двухтемпературного 
приближения для оптической диагностики высокотемпературных газоплазменных сред на ос‑
новании эмиссионных спектров CN в отсутствии локального термодинамического равновесия.
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спектры, нарушение локального термодинамического равновесия
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ВВЕДЕНИЕ1

Молекулярная спектроскопия  – безальтер‑
нативный инструмент оптической диагностики 
высокоскоростных газоплазменных сред, экспе‑
риментальное обнаружение и  изучение которых 
является приоритетным направлением как в фун‑
даментальных задачах астрофизики и астрохимии, 
так и в различных индустриальных приложениях. 
Так, например, все большую актуальность и прак‑
тическую значимость приобретают вопросы кон‑
вективного и  радиационного переноса энергии 
в неравновесно нагретых газовых средах. Особен‑
но остро эта проблема встает при попытке коли‑
чественного аэротермодинамического анализа 
образующихся сверхзвуковых потоков [1], кото‑
рые окружают космические объекты во время их 
проникновения в плотные слои атмосферы планет 
Солнечной системы [2]. Поиск оптимальной те‑
пловой защиты управляемых космических аппа‑
ратов, многократно входящих в верхние слои пла‑
нетарной атмосферы, очевидно, требует создания 
специализированных баз данных, содержащих ра‑
диационные и теплофизические характеристики 
молекул при высоких температурах.

Очевидная уникальность (как по диапазону из‑
меренных длин волн, так и по температуре и давле‑
нии) имеющихся экспериментальных данных, по‑
лученных из спектральных наблюдений реальных 

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

объектов, вызывает неизбежные трудности в их од‑
нозначной интерпретации, тем самым ограничивая 
их практическое использование в диагностических 
целях. Только систематический расчет частот и аб‑
солютных интенсивностей молекулярных линий 
испускания и поглощения в широком диапазоне 
длин волн, температур и давлений способен обе‑
спечить потребности современной оптической ди‑
агностики. В подавляющем большинстве случаев 
моделирование молекулярных спектров основыва‑
ется на адиабатическом приближении при расчете 
энергетических (энергий уровней и частот рови‑
бронных переходов) и радиационных (сил линий, 
сечений поглощения и т. д.) характеристик изолиро‑
ванных молекул, а также монотемпературной моде‑
ли (приближение локального термодинамического 
равновесия, ЛТР) для определения концентраци‑
онных параметров анализируемой среды. Однако, 
именно сейчас появились веские эксперименталь‑
ные доказательства необходимости выхода за рамки 
этих, традиционных для прикладной молекулярной 
спектроскопии, приближений при количественном 
решении задач радиационного переноса в высоко‑
температурных газоплазменных средах. В частно‑
сти, отсутствие ЛТР наблюдается в плотных моле‑
кулярных облаках межзвездной среды [3], а также 
в  верхних слоях звездных и  планетарных атмос‑
фер. Фотохимические процессы, индуцированные 
мощным УФ-излучением, приводят к образованию 
«горячих» молекул в атмосферах планет, поэтому 
корректное моделирование и анализ состава таких 

XX СИМПОЗИУМ ПО МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ  
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ (HIGHRUS‑2023)
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атмосфер требует температурно-зависимого расче‑
та соответствующих сечений поглощения [4]. При 
нарушении ЛТР предположение о том, что заселен‑
ности дискретных энергетических уровней могут 
быть описаны распределением Больцмана с одной 
температурой, становится некорректным. Необхо‑
димость перехода к мультитемпературному подходу, 
т. е. использование различных температур для оцен‑
ки вкладов разных видов движения (поступатель‑
ного, электронного, колебательного и вращатель‑
ного) при расчете термодинамических свойств вы‑
соконагретых (Т > 25000 K) двухатомных газов N2, 
O2 и NO была показана еще в работе [5], представ‑
ленной на конференции AIAA 22nd Thermophysics 
Conference. Фундаментальная трудность, возника‑
ющая при таком подходе, состоит в необходимости 
разделения полной энергии молекулы на независи‑
мые составляющие. Например, из-за очевидной не‑
возможности строгого разделения колебательного 
и вращательного видов внутреннего движения мо‑
лекулы формальное введение двух различных тем‑
ператур (Tvib и Trot) в расчеты статистических сумм 
не является однозначной математической процеду‑
рой несмотря на то, что физически это разделение 
часто хорошо обосновано, благодаря существенно 
различным скоростям соответствующих столкно‑
вительных процессов колебательной и вращатель‑
ной релаксации. Очевидно, что появление двух раз‑
личных температур в колебательной и вращатель‑
ной сумме по состояниям существенным образом 
меняет оценки термодинамических функций при 
высоких температурах. Как показал расчет сече‑
ний поглощения молекул (Н2О, СН4, TiO и CO) [6], 
в условиях нарушения ЛТР использование двухтем‑
пературной модели является ключевым звеном при 
анализе атмосфер экзопланет.

Радикал CN является очень распространенной 
в высокотемпературных объектах двухатомной мо‑
лекулой, присутствие которой обнаружено, напри‑
мер, в лазерной плазме [7–9]; космических объек‑
тах [10, 11]. Надежная спектроскопическая инфор‑
мация об этом радикале необходима для изучения 
процессов формирования звезд, количественного 
определения содержания азота и изотопов 12С и 13С 
[11, 12], для определения температуры реликтового 
излучения [13].

Для оптической диагностики радикала CN 
обычно используются ровибронные переходы, при‑
надлежащие к красной (A2П–Х2Σ+) и фиолетовой 
(B2Σ+–Х2Σ+) системам. Прецизионные энергетиче‑
ские и радиационные характеристики обеих систем 
были получены при анализе внутримолекулярных 
взаимодействий между тремя (B2Σ+~A2П~Х2Σ+) 
низколежащими электронными состояниями пу‑
тем итерационного решения обратной спектро‑
скопической задачи в рамках строгой неадиабати‑
ческой модели связанных колебательных каналов 
[14,15]. Однако, для использования этих данных 

в количественном анализе реальных объектов необ‑
ходима оценка влияния нарушения условий ЛТР на 
перераспределение интенсивностей ровибронных 
переходов как в колебательной, так и во вращатель‑
ной структуре спектра. В данной работе, в рамках 
простейшего двухтемпературного приближения, 
исследовано влияние нарушения ЛТР на вариации 
осцилляционной структуры распределения отно‑
сительных интенсивностей вращательных линий, 
наблюдаемых в колебательных полосах A2П–Х2Σ+ 
и B2Σ+–Х2Σ+-переходов радикала CN.

ОСОБЕННОСТИ МОДЕЛИРОВАНИЯ 
РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ИНТЕНСИВНОСТЕЙ 

В РОВИБРОННОЙ СТРУКТУРЕ 
КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ ПОЛОС ДВУХАТОМНЫХ 

МОЛЕКУЛ В ДВУХТЕМПЕРАТУРНОМ 
ПРИБЛИЖЕНИИ

Интенсивность линии поглощения I(f←i) (cм/
молекула) из начального состояния (i) в конечное 
(f) определяется как [16]:
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где Aij – коэффициент Эйнштейна (с–1), νif  – вол‑
новое число i→f-перехода (см–1), Fv,J(T) – заселен‑
ность начального ровибронного состояния при 
температуре Т(К), c2 =hc/kB – вторая радиацион‑

ная постоянная (см К–1). Множитель 1
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представляет собой поправку, связанную с про‑
цессами вынужденного испускания при заселении 
возбужденного (f) состояния.

Интенсивность линии испускания I(i→f) (В/(мо‑
лекула∙ср) выражается как:

	 I i f
A

F Tif if
J→( ) =

⋅ ( )
ν

π4 v, .

Наиболее часто в спектроскопии, в частности, 
атмосферной, используются внесистемные едини‑
цы измерения интенсивностей – эрг/(с∙молек∙ср) 
[16, 17].

Заселенность ровибронного уровня энергии 
в случае ЛТР определяется распределением Боль‑
цмана и при заданной температуре (Т) имеет вид:
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где g Jv,
tot  = g Jns

v 2 1+( )  – общая вырожденность на‑
чального ровибронного уровня энергии (основного 
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уровня в случае поглощения и возбужденного – 
в случае испускания) с колебательным квантовым 
числом v и  вращательным квантовым числом J, 
gv

ns  – вырожденность данного уровня по ядерному 

спину, E
E

hcv J
v J

,
,=  – энергия ровибронного уров‑

ня (см–1), Q(T) – статистическая сумма по всем (n) 
связанным состояниям, определяемая согласно 
следующему выражению:
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При переходе к двухтемпературному приближе‑
нию (введении двух независимых температур Tvib 
и Trot), заселенность уровня будет иметь вид:
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Полная энергия ровибронного уровня (E ̃
v,J) 

факторизована суммой: E E E .v J v J
v

,
vib ,rot= +    Энер‑

гия колебательного (вибронного) уровня v, отве‑
чает минимальному вращательному возбуждению 
(минимальному значению J данного колебательно‑
го уровня), вращательный вклад может быть полу‑
чен как разность: E E E .J

v
v J v

,rot
,

vib= −    Эффектив‑
ный учет неравновесных условий в статистической 
сумме по состояниям проводится введением двух 
сомножителей:
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Такой подход для учета нарушения ЛТР реа‑
лизован в программном комплексе ExoCross [17]. 
Использование различных вариантов для расчета 
заселенностей ровибронных уровней энергии (3) 
и (5) позволяет получить величины интенсивно‑
стей молекулярных линий (1) и (2) как в рамках 
одно-температурного, так и двухтемпературного 
приближений.

При моделировании спектров испускания ре‑
альных объектов от интенсивностей отдельных мо‑
лекулярных линий, как правило, переходят к зна‑
чениям сечений испускания – σ (в системе СИ: B/
(молекула∙ср∙м–1)), когда суммируются все возмож‑
ные переходы m, попадающие в исследуемый спек‑
тральный интервал с учетом контура спектральных 

линий [18]: ,
m

m∑σ = σ  где сечение индивидуальной 

линии может быть определено в виде [17]:

	 f .( )σ = α ν

В данных обозначениях f(ñ) – профиль спек‑
тральной линии, являющийся функцией от вол‑
новного числа ñ, соответствующего центру ли‑
нии; a – величина полуширины пика на половине 
высоты (см–1). В данной работе расчет сечений σ 
(эрг/(с∙молекула∙ср∙см–1)) [17] проводился на сетке 
волновых чисел, с шагом Dn, определяемым чис‑
лом точек N, а также выбранным интервалом вол‑
новых чисел от nmin до nmax:

	
N 1

.max min∆ν =
ν − ν

−


ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для моделирования ровибронных спектров 
радикала CN были использованы данные о элек‑
тронно-колебательно-вращательных уровнях энер‑
гии и вероятностях переходов в диапазоне от 0 до 
60 000 см–1 для трех электронных состояний B2Σ+, 
A2П и  Х2Σ+, полученные в  ходе итерационного 
решения обратной спектроскопической задачи 
в рамках редуцированного метода связанных коле‑
бательных каналов [14, 15] и воспроизводящие из‑
вестные ровибронные уровни энергии [19] на экс‑
периментальном уровне точности. Вся информа‑
ция представлена в формате базы данных ExoMol 
[20] в файлах, являющихся исходными данными 
для программы ExoCross [17]. При расчете сечений 
испускания для описания уширения спектральных 
линий (f(ñ)) был использован профиль Лоренца 
с величиной a = 0.01 см–1. Абсолютные интенсив‑
ности ровибронных переходов (2) были рассчита‑
ны как в условиях ЛТР (3), так и в рамках двухтем‑
пературного подхода (5).

На рис.  1 представлены результаты модели‑
рования распределения интенсивностей в B2Σ+–
Х2Σ+-системе в  области прогрессии с  Δv  =  0 
в интервале волновых чисел ñmin = 25730.0  см–1, 
n ̃max = 26030.0 см–1, с числом точек N = 1500 (8) при 
Т = 6500 К (приближение ЛТР, рис. 1а) и в рам‑
ках двухтемпературного подхода: Tvib =  1000  К, 
Trot = 6500 К (рис. 1б) и Tvib = 6500 К, Trot = 1000 К 
(рис. 1в). Учитывая диагональный характер B2Σ+–
Х2Σ+-системы в данном спектральном диапазоне 
наиболее интенсивными будут только ровиброн‑
ные переходы колебательных полос с Δv = 0. При 
Т  = 6500 К (рис.  1а) в  колебательной структуре 
четко видны только (0,0), (1,1) и (2,2) полосы, при 
больших значениях (ñmin > 25880 см–1), соответ‑
ствующих переходам с уровней с более высокими 
значениями v, колебательная структура практиче‑
ски пропадает.

При снижении Tvib (рис.  1б) колебательная 
структура в  спектре исчезает, т. к. уменьшается 
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заселенность уровней с v > 0. В спектре наблюда‑
ется хорошо разрешенная вращательная структура 
(0,0) полосы вплоть до J = 70, а величины сечений 
испускания увеличиваются в 2–3 раза.

Уменьшение вращательной температуры 
(рис. 1в) даже при высокой колебательной темпе‑
ратуре приводит к существенному (~13 порядков) 
снижению величин сечений испускания.

При анализе спектров высокого разрешения 
важным является распределение интенсивности 
во вращательной структуре и величины абсолют‑
ных интенсивностей ровибронных переходов. Для 
B2Σ+–Х2Σ+-системы с учетом спин-вращательного 
расщепления в каждой колебательной полосе воз‑
можно образование шести вращательных ветвей: 
основных – R11, R22, P11 P22 и сателлитных Q12 Q12, 
причем наиболее интенсивными будут переходы, 
соответствующие P и R ветвям.

На рис.  2, в  качестве примера, представле‑
но распределение интенсивности испускания во 

вращательной структуре (0,0) полосы системы 
B2Σ+–Х2Σ+, полученное в двухтемпературном при‑
ближении: Tvib = 8000 K, Trot = 6500 K (рис. 2а), 
Tvib = 8000 K, Trot = 4500 K (рис. 2б) и Tvib = 4000 K, 
Trot = 6500 K (рис. 2в). Абсолютные интенсивно‑
сти ровибронных переходов рассчитывались по 
(2). Как видно, колебательная полоса состоит из 
двух интенсивных пиков, соответствующих P- и R- 
ветвям, причем образующие кант полосы P-ветви 
дают узкий интенсивный пик, а для R-ветвей на‑
блюдается более широкая форма. Переходы, отно‑
сящиеся к Q-ветвям, имеют очень слабую интен‑
сивность и их вкладом при моделировании реаль‑
ных спектров можно пренебречь. При уменьшении 
Trot абсолютные интенсивности ровибронных пе‑
реходов уменьшаются практически на порядок, 
а  положения максимумов сдвигаются в  сторону 
меньших волновых чисел, т. к., очевидно, меняет‑
ся заселенность вращательных уровней энергии. 
При более низких Trot становится заметной разни‑
ца в интенсивностях линий R11- и R22-ветвей. При 
уменьшении Tvib (рис. 2в) абсолютные интенсив‑
ности немного увеличиваются (~ в 1.5 раза) за счет 
уменьшения статистических сумм (6), а положения 
максимумов пиков интенсивностей не меняются.

Рис. 1. Теоретические спектры испускания системы 
B2Σ+–Х2Σ+ (прогрессия Δν = 0), рассчитанные в од‑
нотемпературном (а) и двухтемпературном (б и в) 
приближениях. На рис. 1а отмечены начала колеба‑
тельных полос прогрессии. Для описания уширения 
спектральных линий использован профиль Лоренца 
с величиной α = 0.01 см–1.

Рис. 2. Абсолютные интенсивности ровибронных 
переходов (2), (5) системы B2Σ+-Х2Σ+ полосы (0,0). 
Кругами выделены ровибронные переходы, для ко‑
торых наблюдается отклонение величин абсолютных 
интенсивностей от гладкого поведения.
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Для некоторых ровибронных переходов наблю‑
дается отклонение величин абсолютных интенсив‑
ностей от гладкого поведения (выделенные области 
на рис. 2а–в). Эти нарушения связаны с проявле‑
нием эффектов неадиабатического поведения в ро‑
вибронной структуре [14], абсолютная величина 
которых растет с ростом вращательного квантового 

числа, а значит наиболее заметна при достаточно 
высоких вращательных температурах (рис. 2а, в).

Спектры A2П–Х2Σ+-системы радикала CN име‑
ют более сложную структуру: спин-орбитальное 
взаимодействие приводит к  расщеплению элек‑
тронного состояния A2П на компоненты A2П1/2 
и A2П3/2 и, следовательно, к удвоению числа вра‑
щательных ветвей, по сравнению с B2Σ+–Х2Σ+-си‑
стемой. Согласно правилам отбора для П-Σ пере‑
ходов наиболее интенсивными являются Q-ветви. 
Кроме того, A2П–Х2Σ+-система не является диаго‑
нальной, поэтому полосы различных прогрессий 
(например, Δv = 0 и Δv = 1) могут иметь сопоста‑
вимую интенсивность.

На рис. 3 представлен результат моделирования 
сечений испускания A2П–Х2Σ+-системы в одно‑
температурном режиме при Т = 6500 К в области 
волновых чисел 7700–9200 см–1, что соответству‑
ет прогрессии Δv = 0. Однако, как видно, в этой 
же области спектра проявляются и интенсивные 
переходы прогрессии с Δv = 1. В отличие от спек‑
тра B2Σ+–Х2Σ+-системы (рис. 1а), в данном случае 
даже в однотемпературном приближении контуры 
отдельных колебательных полос не визуализируют‑
ся, что связано как с усложнением их вращатель‑
ной структуры, так и с перекрыванием отдельных 
ровибронных линий.

Для красной системы радикала CN зарегистри‑
рованы и идентифицированы многочисленные ро‑
вибронные переходы, соответствующие широкому 
диапазону колебательных и вращательных кванто‑
вых чисел. Так, в работе [21] были зарегистриро‑
ваны спектры 27 полос с vʹ = 8–21, vʺ = 1–11. На 
рис.  4 представлены результаты моделирования 
абсолютных интенсивностей испускания враща‑
тельных переходов в колебательной полосе (15,7), 
полученные в однотемпературном (рис. 4а) и двух‑
температурном (рис. 4б, в) приближениях. В слу‑
чае A2П–Х2Σ+-системы во вращательной структуре 
присутствует один широкий пик, соответствующий 
наложению всех интенсивных вращательных вет‑
вей. В область 19500 см–1 (начало колебательной 
полосы, соответствующее ровибронным переходам 
с малыми значениях вращательных квантовых чи‑
сел) попадает и кант полосы, образованный в дан‑
ном случае R-ветвями. В целом, изменение колеба‑
тельных и вращательных температур при использо‑
вании двухтемпературного приближения приводит, 
как и в случае B2Σ+–Х2Σ+-системы, к уменьшению 
абсолютных интенсивностей, смещению макси‑
мума интенсивности в сторону больших значений 
волновых чисел и сужению пика при уменьшении 
Trot (рис. 4б). Увеличение Tvib несущественно изме‑
няет распределение абсолютных интенсивностей 
ровибронных переходов. Для данной полосы на‑
блюдается много областей с нарушением адиабати‑
ческого характера интенсивностей отдельных вра‑
щательных линий, которые, скорее всего, сложно 

Рис. 3. Теоретический спектр испускания системы 
A2П–Х2Σ+ (прогрессия Δν = 0), рассчитанный в од‑
нотемпературном приближении. Для описания уши‑
рения спектральных линий использован профиль 
Лоренца с величиной α = 0.01 см–1.

Рис. 4. Абсолютные интенсивности ровибронных 
переходов красной системы A2П–X2Σ+ полоса (15,7): 
а) однотемпературное приближение (2), (3); б, в) 
двухтемпературное приближение (2), (5).
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зарегистрировать экспериментально из-за наложе‑
ния частот различных ровибронных переходов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено моделирование спектров красной 
и фиолетовой систем радикала CN в одно- и двух‑
температурном приближениях. На примере расче‑
та абсолютных интенсивностей линий вращатель‑
ных ветвей в полосе B2Σ+–Х2Σ+ (0,0) и A2П–Х2Σ+ 
(15,7) показано, что переход от однотемпературно‑
го режима к разделению температур на Tvib и Trot 
приводит как к изменению величин абсолютных 
интенсивностей ровибронных переходов, так 
и к изменению контура полос. Благодаря этому, 
использование двухтемпературного подхода может 
быть действенным инструментом для оптической 
диагностики высокотемпературных газоплазмен‑
ных сред на основании эмиссионных спектров CN 
в отсутствии локального термодинамического рав‑
новесия.

Исследование выполнено за счет гранта Рос‑
сийского научного фонда № 22-23-00272.
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ВВЕДЕНИЕ1

Современные исследования, посвященные из‑
учению скоплений межзвездного газа и атмосфер 
экзопланет, в  значительной мере опираются на 
применение инфракрасной спектроскопии. После 
получения инфракрасного спектра исследуемого 
объекта возникает необходимость его интерпре‑
тации с целью определения химического состава 
газа. В случае, если исследователь обладает базой 
данных, включающей спектры различных много‑
атомных систем (молекул и связанных комплексов 
молекул), процесс интерпретации не представляет 
особых трудностей. Однако, с учетом постоянного 
совершенствования инфракрасных спектрометров 
и увеличения их разрешающей способности, воз‑
никают сложности при интерпретации спектров 
для ранее не исследованных многоатомных систем. 
Экспериментальные спектры приобретают более 
сложный характер, и правильная идентификация 
спектральных полос становится чрезвычайно тру‑
доемкой задачей.

Для решения этой проблемы, как правило, ис‑
пользуют теорию возмущений Рэлея–Шрёдин‑
гера и метод контактных преобразований.Теория 

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

возмущений Рэлея–Шрёдингера основывается на 
представлении гамильтониана системы как суммы 
гамильтониана невозмущенной системы и опера‑
тора возмущения. Путем решения уравнения для 
возмущенного гамильтониана можно получить 
энергии возбужденных состояний системы.

Метод контактных преобразований (contact 
transformation method), основанный на канониче‑
ской теории возмущений Ван Флека [1], являет‑
ся одним из подходов, применяемых для решения 
указанной проблемы. Он основан на использова‑
нии унитарных операторов T, выбранных таким 
образом, чтобы преобразованный гамильтониан 
THT–1 коммутировал с гармоническим гамильто‑
нианом Н0. В свою очередь, собственные значения 
преобразованного оператора энергии остаются без 
изменений, при этом волновые функции испыты‑
вают изменения.

Для чисто колебательной задачи удалось раз‑
вить альтернативный подход в теории возмущений 
[2, 3] – формализм полиномов квантовых чисел. 
Новый формализм опирается на дифференциаль‑
ную по константе связи формулировку кванто‑
вой теории [4] и приводит к удивительно простым 
и  наглядным уравнениям на искомые матрич‑
ные элементы [2, 3, 5]. По существу, это рекур‑
рентная схема, представленная в форме решения 

XX СИМПОЗИУМ ПО МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ  
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ (HIGHRUS‑2023)
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задачи для нахождения полиномов квантовых чи‑
сел. В новом формализме сформулированы еди‑
ные правила расчета наблюдаемых матричных эле‑
ментов, определяющих частоты и интенсивности 
колебательных переходов. Иными словами, физи‑
ческие величины выражаются на языке полино‑
мов, полиномы в свою очередь, могут быть вычис‑
лены с любой степенью точности и занесены в та‑
блицу до востребования. С таблицей полиномов 
квантовых чисел для двухатомных молекул можно 
ознакомиться в монографии [6]. В работах [3, 5] 
с  помощью формализма полиномов квантовых 
чисел были рассмотрены собственные колебания 
и электрооптика двухатомных молекул. Приведен‑
ные автором результаты вычислений для молеку‑
лы HI хорошо согласуются с экспериментальными 
данными.

На основе рекуррентных уравнений формализ‑
ма полиномов квантовых чисел, мы разработали 
компьютерную программу PQN-Code, позволяю‑
щую производить расчет наблюдаемых матричных 
элементов, определяющих частоты и  интенсив‑
ности колебательных переходов, для нелинейных 
многоатомных молекул с произвольной степенью 
точности.

Эта статья организована следующим образом. 
В разделе два мы приводим основные положения 
формализма полиномов квантовых чисел. В раз‑
деле три мы приводим алгоритм работы програм‑
мы. В четвертом разделе демонстрируются при‑
меры численных расчетов для изотопов озона 
(16О3, 18О3), диоксида серы (SO2) и сероводорода 
(Н2S)

ТЕОРИЯ

С подробным выводом уравнений формализма 
полиномов квантовых чисел вы можете ознако‑
миться в работах [2, 6, 9].

В формализме полиномов квантовых чисел, га‑
мильтониан системы так же, как и в классической 
теории возмущений, выражается как сумма невоз‑
мущенного гамильтониана и возмущения, разло‑
женного в ряд по малому параметру l:

	 H H Gp
p

p= +
>

∑0
0

λ , 	 (1)

где H0 – гармонический гамильтониан, которому 

соответствует энергия E nn
0 1

2
= +





ω  и  вектор 

состояния |n〉, где n  – колебательное квантовое 
число w – гармоническая частота. Отметим, что 
в дальнейшем энергии и частоты будут измеряться 
в обратных сантиметрах.

Для краткости записи мы будем использо‑
вать следующее обозначение |n〉 = |n1, n2, …, nr〉 = 

= |n1〉 * |n2〉 *…* |nr〉, каждый из векторов |ni〉 описы‑
вает колебание системы с гармонической частотой 
wi, r – число колебательных степеней свободы.

Возмущение Gp в новом формализме представ‑
ляется в виде ряда:

	 G ap j j j
j j j p

j j
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где a j j jr1 2, ,  – ангармонические силовые постоян‑
ные выраженные в нормальных координатах. Они 

включают в себя множитель 2
2

2

1 2
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∂

∂ ∂ ∂
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.

Выражение (j1, j2,… jr)p + 2 под знаком суммы 
означает, что суммирование идет по индексам (j1, 
j2,… jr) при условии, что (j1 + j2 + … + jr) = p + 2, xs 
более удобная переменная, равная

	 ξ η ηs s s sq= + =+ 2,

где hs и  ηs
+  – операторы рождения и уничтожения 

для s-й компоненты соответственно, qs – нормаль‑
ные координаты, s = 1,2,3,…, r. Искомая энергия 
En(l) и  точное состояние |n, l) представляются, 
так же, как и в классической теории возмущений, 
в виде разложения по малому параметру l:

	 E E En n nλ λα

α

α( ) = +
>

∑0

0

, 	 (3)

	 n n n, , ,λ λ αα

α
) = +

>
∑0

0

	 (4)

где En
α  – поправка к энергии гармонического ос‑

циллятора порядка α; |n, a〉 – поправка к волно‑
вой функции описывающей состояние n порядка 
α. Обозначая вектор |n, l) круглой скобкой, мы 
подчеркиваем, что он характеризует точное зна‑
чение.

С учетом разложений (3, 4) искомые прибли‑
жения теории возмущений En

α  и  |n, a〉 в рамках 
формализма полиномов квантовых чисел примут 
вид:

	 E p n G nn p
p

α

βγ α
α

β γ=
( )
∑1

, , , 	 (5)

n p n m m G n mq
m npq v

p, , , , , ,α
α

β γ ν
βγ α

= ( )
≠( )

∑∑1 ∆ (6)

где 
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Отметим, что запись m ≠ nпод знаком суммиро‑
вания в уравнении (6) говорит о том, что суммиро‑
вание идет по всем возможным значениям, удов‑
летворяющим этому неравенству. Запись (pqbgn)a 
как и прежде подразумевает суммирование по ин‑
дексам p, q, b, g, n при выполнении условия p + q + 
+ b + g + n = a. Аналогично для (pbg)a.

Формализм полиномов квантовых чисел за‑
меняет классическую расчетную схему на новую. 
Согласно классической схеме, для вычисления 
матричных элементов требуется многократно об‑
ращаться к уравнению Шрёдингера с целью улуч‑
шения точности собственных значений путем уве‑
личения порядка рассматриваемого Гамильтониа‑
на. Только после всех этих операций производится 
расчет матричных элементов. В новой схеме про‑
межуточные вычисления осуществляются в один 
этап. Например, процедуры расчета собственных 
значений и произвольных матричных элементов 
выполняются одновременно. Это позволяет улуч‑
шить эффективность расчетов и сократить время 
выполнения алгоритма.

Согласно формализму полиномов квантовых 
чисел [3, 2], поправки En

α  (5) и |n, a〉 (6) могут быть 
выражены следующим образом

	 E p n nn
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где полиномы Πβγ
j n n,( )  имеют вид

g n n k n n kn n k
j j j jr

, , , ,+ +( ) = +Πβγ β ξ ξ ξ γ1 2
 	(9)

при этом g n n n k gn n k n n, ,;+ = +( ) +( ) +( ) =1 2 1 .
Формализм позволяет определять ненулевые 

вклады возмущения (см. правило отбора ниже) 
и учитывает все промежуточные вычисления. Это 
преимущество достигается посредством разложе‑
ния производных от энергии и волновых функций, 
в отличие от разложения собственных значений 

и собственных функций, как это делается тради‑
ционно.

Как отмечалось выше, формализм позволя‑
ет определять, какие матричные элементы равны 
нулю, посредством правила отбора [2, 5, 10]. Со‑
гласно ему, полином P j(b,g)(n, n + k) отличен от 
нуля только в том случае, когда ∑i ki имеет ту же 
четность, что и g + b + ∑i ji. Например, первая по‑
правка к энергии E pn

1 1 1 0 0α β γ= = = =( ), , ,  мо‑
жет быть записана с помощью (7) как

	 E a n nn j
j

j1

3
0 0

= ( )
( )
∑ ∏ , .

,

Можно заключить, что это выражение рав‑
но нулю без выполнения вычислений, поскольку 
b = 0, g = 0, и ∑i ji. = 3, и как следствие g + b + ∑i ji 
имеют четность отличную от ∑iki. = 0.

	 E a n n n G nn j
j

j1

3
0 0 1= ( ) =

( )
∑ ∏ ,

,

Аналогичным образом получим полиномы для 
второй поправки (α = 2). Индексы p, b, g имеют 
следующие значения для соответствующих им ма‑
тричных элементов в полиномиальном виде
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объединены в свертки a n nj
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, . Таким обра‑
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Согласно правилу отбора, ненулевыми бу‑
дут полиномы Π0 0

4
, ,n n( ), Π0 0

2 2
,
, ,n n( ), Π βγ( ) ( )1

3 n n, , 
Π βγ( ) ( )1

2 1, ,n n , и  Π βγ( ) ( )1
1 1 1, , ,n n . Они ранее были вычис‑

лены и представлены в работе [11].
Стоит отметить, что аналогичный результат 

можно получить и в рамках канонической теории 
возмущений Ван Флека. Однако в отличие от по‑
линомиального формализма, каноническая теория 
для каждой новой задачи требует поиска соответ‑
ствующих генераторов [1], тем самым, повторяя 
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всю расчетную схему с самого начала. Основные 
решения для трехатомных молекул уже табулиро‑
ваны, однако, если возникнет необходимость про‑
извести расчет более сложной молекулы или увели‑
чить точность решения, все вычисления придется 
производить заново. Эта особенность канониче‑
ской теории не позволяет масштабировать расче‑
ты. При этом в рамках формализма, табулируются 
не отдельные частные решения, а элементы обще‑
го решения, из которых можно сконструировать 
решение для молекулы произвольного размера 
и произвольной точности.

Электрооптика молекул

Рассмотрим проблему электрооптического ан‑
гармонизма в контексте полиномиального форма‑
лизма. В соответствии с законом Бугера–Ламбер‑
та–Бера, интенсивность электромагнитного излу‑
чения до прохождения через вещество (I0) и после 
(I) связаны следующим образом:

	 I I e bC= − ( )
0

α ω , 	 (11)

где b – толщина слоя вещества, C – концентрация 
молекул, α(ω) –коэффициент, характеризующий 
способность вещества поглощать излучение с ча‑
стотой ω. Эту величину можно представить в виде

	 α ω ω ω( ) = −( )S fnm 0 , 	 (12)

где Snm – сила линии, а f(w – w0) –функция, опре‑
деляющая форму контура спектральной линии 
с центром w0. Сила линии Snm пропорциональна 
энергии перехода между уровнями n и m (wnm), 
определяется вероятностями Эйнштейна, то есть 
квадратами матричных элементов электрического 
и магнитного дипольного момента d и μ [6]. Наи‑
больший интерес представляют электрические ди‑
польные переходы. Запишем уравнение силы ли‑
нии для свободных молекул:

	
S

c
n d m e

Ng Q e

4
3

(1 )

( / ) .

nm nm
k T

m
E k T

2 nm B

m B





= ω π − ω

−
	 (13)

Энергия перехода wnm = En – Em, где Em и En 
есть энергия молекулы в состоянии |m) и  |n) со‑
ответственно. Множитель 4

3
2π

c
n d m  получен из 

выражения для вероятности перехода молекулы 
из состояния m в состояние n в единицу времени. 
Величина Ng Q em

E k Tm B( ) −  определяет число мо‑
лекул в начальном состоянии с энергией Em при 
температуре T, согласно закону Больцмана, где N – 
число молекул в единице объема, kB – постоянная 
Больцмана, gm – степень вырождения Em, Q – ста‑
тистическая сумма

	 Q g es
E k T

s

s B= −∑ . 	 (14)

Фактор

	 e N g N g(1 ) (1 ),k T
n m m n

nm B− = −− ω 	 (15)

где Nm и Nn число молекул в начальном и конечном 
состоянии с кратностью вырождения gm и gn соот‑
ветственно, учитывает эффекты вынужденного из‑
лучения. Этот множитель часто опускают, т. к. его 
значение близко к единице.

Как видно из уравнения (13), большая часть за‑
дачи расчета интенсивности сводится к определе‑
нию матричного элемента функции дипольного мо‑
мента, находящейся в обкладках точных значений 
собственных функций гамильтониана молекулы 
(n|qi|m). В общем случае это весьма трудоемкая про‑
цедура. С учетом нелинейности функции диполь‑
ного момента d, ангармонический эффект приоб‑
ретает важное значение и требует более сложных 
расчетов для адекватного объяснения эксперимен‑
тальных спектров. В случае многоатомных молекул 
с r колебательными степенями свободы, функцию 
дипольного момента можно представить как

d
j j j

d q q q
rj ll

j j j
l j j
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∗ ∗( )
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1 2
1 21 2

1 2
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…� 	 (16)

где d j j j
l
, ,

( )
r1 2 
  – есть производные функции ди‑

польного момента по нормальным координатам 
q q q( , ).j j

r
j

1 2
r1 2

  Как видно из (16), чем выше обертон, 
тем большее влияние будет оказывать нелинейная 
по нормальным координатам составляющая функ‑
ции d. Разложим в ряд матричный элемент (n|qi|m)
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Традиционный формализм, как правило, ис‑
ходит из волновых функций определенного по‑
рядка, что может приводить к потере некоторых 
значительных вкладов. В  полиноминальном же 
формализме каждый член разложения в функции 
дипольного момента рассматривается отдельно. 
Такой подход позволяет рассчитать весь матрич‑
ный элемент в одном порядке по малом параметру 
[2, 3, 5, 6, 9].

Перепишем функцию (16) с помощью вибраци‑
онной переменной x, в результате

	 d D j j j
l

j ll

j j j
r

r=
( )
∑∑ 1 2

1 2
, , ;



ξ ξ ξ 	 (18) 
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здесь мы переобозначили производные дипольного 
момента, внеся в них фактор 2–l/2 и произведение 
факториалов

	 D
j j j

dj j j
l

l

r
j j j
l

r r1 2 1 2

2 2

1 2
, , , ,! ! !… …�

=
∗ ∗ ∗

− ( ) 	 (19)

Теперь выражение (17) для расчета матричного 
элемента функции дипольного момента для мно‑
гоатомной молекулы можно выразить в полиноми‑
альном виде

	 n d n k g D kn n k j
s

j+( ) = ( )+ ( )∑, ,
α

βγ α
Π 	 (20)

где индексы j и α (α = β + γ) определяют степени 
электрооптическго и механического приближений 
соответственно.

В работе [12] мы успешно продемонстрирова‑
ли возможность использования полиномиального 
формализма квантовых чисел для получения урав‑
нения, позволяющего рассчитывать матричные 
элементы функции дипольного момента 〈n1, n2, …, 
ni, …, nr |d| n1, n2, … ni + 1, … nr〉 при переходе из од‑
ного произвольного состояния в другое, в котором 
отличается только одно колебательное квантовое 
число на единицу. Наша программа позволяет вы‑
полнять расчеты более сложных переходов,, однако 
записать аналитические уравнения не представля‑
ется возможным в силу их громоздкости.

ПРОГРАММА PQN-CODE

Название программы PQN-Code – это аббревиа‑
тура от английского Polynomial of quantum numbers. 
Программа была разработана на языке программи‑
рования Python с использованием различных библи‑
отек, таких как collections, itertools, numpy и sympy. 
Цель программы состояла в  расчете уравнений, 
энергии перехода n → m и  матричных элементов 
функции дипольного момента (n|d|m), в аналитиче‑
ском виде, а затем подстановке числовых значений 
гармонических частот, ангармонических постоян‑
ных и производных функции дипольного момента 
с помощью инструментов библиотеки sympy.

Уравнения (5) и (6) являются рекуррентными 
это означает, что для определения поправки поряд‑
ка a необходимо знать поправки более низких по‑
рядков. Для уменьшения глубины рекурсии и вре‑
мени расчетов было решено создать базу данных, 
в которую записываются результаты расчета попра‑
вок в аналитическом виде.

Общий алгоритм расчета поправок к энергии 
и поправок к вектору состояния можно описать 
следующим образом.

1. Задание начальных условий и параметров для 
расчета. Количество колебательных степеней сво‑
боды и порядок поправки.

2. Инициализация переменных базы данных, 
которая используется для хранения аналитических 
решений поправок к энергии и векторам состоя‑
ний.

3. Инициализация переменных: ангармониче‑
ских постоянных, гармонических частот и произ‑
водных функции дипольного момента.

4. Запуск цикла для расчета поправок порядка 
а исходя из известных поправок меньших поряд‑
ков. Для каждого состояния разыгрываются все 
возможные процессы и для каждого процесса вы‑
числяется поправка к энергии и поправка к векто‑
ру состояния.

5. Запись аналитического решения в базу дан‑
ных для использования в более высоких порядках 
поправок.

6. Повторение шагов 4–5 до достижения требуе‑
мой точности или уровня порядка поправок.

7. Окончательный расчет энергии и вектора со‑
стояния путем подстановки численных значений 
в аналитические решения из базы данных.

Схема алгоритма расчета поправок к энергии 
и поправок к вектору состояния имеет следующий 
вид:

Такой подход позволяет существенно ускорить 
процесс расчета поправок к  энергии и  вектору 
состояния. Важно отметить, что программа мо‑
жет быть доработана и расширена для учета более 
сложных моделей и методов, а также для улучше‑
ния точности расчетов.

ПРИМЕРЫ ЧИСЛЕННЫХ РАСЧЕТОВ

Для апробации программы необходимы зна‑
чения гармонических частот и ангармонических 
колебательных постоянных, а также производных 
функции дипольного момента. Если отсутствуют 
значения производных функции дипольного мо‑
мента, программа будет присваивать матричному 
элементу функции дипольного момента значение, 
равное единице. Значения гармонических частот 
и  ангармонических колебательных постоянных 
для изотопов озона 16О3 и 18О3 были взяты из ста‑
тьи [13], для сероводорода – из статьи [14], а для 
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оксида серы – из статьи [15]. Значения колебатель‑
ных постоянных приведены в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что гармонические частоты ω1 
и ω3 для всех соединений имеют близкие значения. 
Из этого следует, что между определенными пара‑
ми колебательных квантовых чисел (n1 + 2, n2, n3) 
и (n1, n2, n3 + 2) может возникать резонанс, извест‑
ный как резонанс Дарлинга–Деннисона [16].

Согласно резонансу Дарлинга–Деннисона, 
происходит переход между двумя уровнями энер‑
гии, при котором одно из колебательных кванто‑
вых чисел увеличивается на два, а второе уменьша‑
ется на два (n1 + 2, n2, n3) и (n1, n2, n3 + 2). Некото‑
рые примеры таких пар колебательных квантовых 
чисел включают (102), (300); (112), (311); (301), 
(103) и так далее. Эти пары включают уровни, ко‑
торые могут взаимодействовать резонансным об‑
разом.

Решая секулярное уравнение, можно получить 
значения энергии для двух резонансных уровней 
(n1 + 2, n2, n3) и (n1, n2, n3 + 2). Диагональные эле‑
менты секулярного уравнения могут быть опреде‑
лены как сумма гармонической энергии En

0  и вто‑
рой поправки к энергии En

2 , рассчитанных с ис‑
пользованием уравнения (5).

Значения производных функции дипольного мо‑
мента для молекул озона были получены из статьи 
[17], для сероводорода – из статьи [18], а для оксида 
серы – из статьи [19]. Значения производных функ‑
ции дипольного момента приведены в табл. 2.

Так как дипольный момент является векторной 
величиной, мы имеем дело с проекциями произво‑
дных функции дипольного момента на оси декар‑
товой системы координат. В табл. 2 второй столбец 
обозначает одну из трех осей XYZ. В свою очередь, 
расчет матричного элемента функции дипольного 
момента осуществляется для каждой оси отдельно, 
согласно уравнению (20). Конечный результат рас‑
считывается по формуле:

n d m n d m n d m n d m( ) ( ) ( ) ( ) .x y z2 2 2= + + 	 (21)

Для расчета значений энергетических уров‑
ней и матричных элементов функции дипольного 
момента была использована разработанная про‑
граммная платформа. В табл. 3 приведены резуль‑
таты расчета энергий, представлены в обратных 
сантиметрах, а также матричных элементов функ‑
ции дипольного момента для молекул 16O3, 18O3, 
SO2 и H2S. В табл. 4 приведены результаты расче‑
та основных состояний для изотопов озона 16O3 
и 18O3 в сравнении с экспериментальными данны‑
ми, полученными из статей Барба [20], Хеннига 
[21] и Ротмана [22] (база данных HITRAN), а также 
результаты расчета основных состояний для соеди‑
нений SO2 и H2S в сравнении с эксперименталь‑
ными данными из статей [23, 24, 25]. Переходы, 

рассчитанные с учетом резонансного взаимодей‑
ствия, отмечены символом «*».

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Результаты вычислений энергии для молекул 
озона 16O3 и 18O3, представленные в табл. 4, демон‑
стрируют почти идеальное соответствие экспери‑
ментальным данным. В то же время для соедине‑
ний серы наблюдается ограниченная сходимость 
с  экспериментально измеренными значениями. 
Мы полагаем, что теоретические результаты прямо 
зависят от выбранных значений ангармонических 
постоянных.

Основная причина этой разницы заключается 
в том, что в литературе встречается большее ко‑
личество исследований посвященных молекулам 
озона. Молекулы 16O3 и 18O3 были подвергнуты бо‑
лее детальному исследованию, что привело к бо‑
лее полным теоретическим и экспериментальным 
данным. В отличие от этого, для соединений серы 
SO2 и H2S имеется меньшее количество доступных 
экспериментальных и теоретических данных.

В литературных данных для соединений серы 
отсутствует информация о  состояниях (2,0,1), 

Таблица 1. Колебательные постоянные в нормальных 
координатах для молекул озона 16О3, 18О3 соединений 
серы H2S, SO2: гармонические частоты – ωi, кубиче‑
ские – kijk и квадратичные – kijkl ангармонические по‑
стоянные, см–1.

Кон‑
станта

16О3 [13] 18О3 [13] H2S [14] SO2 [15]

ω1 1134.9 1069.85 2721.9 1171
ω2 716 674.96 1214.5 525
ωз 1089.2 1026.77 2733.4 1378
k111 –49.5 –45.31 –200 44
k122 –29.64 –27.13 85.5 –12
k133 –223.74 –204.78 –589.5 159
k112 –27.72 –25.37 –26 –19
k222 –19.06 –17.44 –1.67 –7
k233 –53.59 –49.04 9 4.7
k1111 2.47 2.19 20.67 1.8
k1122 –0.98 –0.87 –50.75 –3.1
k2222 0.64 0.57 –0.71 –1.4
k1133 27.81 24.71 120.75 15
k2233 –5.56 –5.29 –53 –6.5
k3333 6.16 5.47 19.67 3
k1112 –1.36 –1.2
k1222 3.27 2.9
k1233 5.42 4.81
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Таблица 2. Производные функции дипольного момента в нормальных координатах для молекул озона 16О3, 
18О3 и соединений серы H2S, SO2, Д

Производная ось 16О3 [17] 18О3 [17] H2S [18] SO2 [19]

d0 x 0.5337 0.5337 0.92 1.62673
d1 x –0.021305 –0.02087 0.0016 0.13
d2 x –0.06529 –0.06796 –0.0211 –0.194
d11 x –0.00366 –0.00336 0.0032 –0.0060334
d12 x 0.00894 0.00907 0.0139 –0.0017
d22 x –0.00122 –0.0013 –0.0048 0.001441
d33 x 0.00769 0.00601 0.0014 0.000634
d111 x –0.001049 0.0001
d112 x 0.000177 0.000262 0.0024
d122 x –0.000537 –0.000368 0.0016
d133 x –0.000299 –0.00162 0.0011
d222 x 0.0024
d233 x –4.94e‑05 –8.43e‑05 0.0008
d3 z –0.2616 –0.2585 0.003 0.3304
d13 z 0.0481 0.0389 –0.0058
d23 z 0.00154 0.00199 0.0157
d113 z 0.00898 0.00496 –0.0003
d123 z –0.00721 –0.00566 0.0073
d223 z 0.000248 0.000376 0.001
d333 z –0.00758 –0.00682 –0.0006

Таблица 3. Результаты расчетов уровней энергии (ст–1) и матричных элементов функции дипольного момента 
для молекул озона 16О3 и 18О3 и соединений серы SO2 и H2S

Переход
n → т

16О3
18О3 SO2 H2S

Enm (n|d|m)×103 Enm (n|d|m)×103 Enm (n|d|m)×103 Enm (n|d|m)×103

0,0,0 → 1,0,0 1103.0190 14.5819 1041.4895 14.5253 1155.3046 92.5538 2616.2083 1.9031
0,0,0 → 0,0,1 1041.8963 174.2961 984.5415 174.7313 1358.4289 234.0 2621.7282 0.5804
0,0,0 → 0,1,0 700.8647 45.0075 661.3366 46.7862 516.2643 136.7943 1175.6617 13.2537
0,0,0 → 1,1,0 1794.7863 4.7860 1694.7440 5.7832 1669.4620 2.4540 3771.4971 6.8305
0,0,0 → 0,1,1 1725.5999 8.3690 1630.2788 8.0759 1870.0024 1.2445 3762.9289 8.0086
0,0,0 → 1,1,1 2784.4379 1.5574 2632.5073 1.2176 3009.2536 0.1315 6265.2420 0.7098
0,0,0 → 2,0,1 3185.5091 4.1619 3011.3779 3.2 3632.9129 1.3794 7576.2815 0.6452
0,0,0 → 0,0,3 3044.6126 3.0687 2882.1606 2.3619 4045.0929 0.5593 7764.2191 0.3763
0,0,0 → 3,0,0 3290.7604 0.1215 3107.8475 0.1107 3442.3159 0.1919 7751.0554 0.2681
0,0,0 → 1,0,2 3084.3885 0.4078 2919.8057 0.2789 3834.6090 0.0901 7576.2773 0.2847
0,0,0 → 2,1,0 2883.5859 0.1696 2723.4019 0.2212 2814.7972 0.0541 6264.6143 0.4944
0,0,0 → 0,1,2 2724.4853 0.5100 2576.4012 0.5118 3213.6821 0.0296 6356.4900 0.4434
0,0,0 → 0,2,0 1399.7233 1.1791 1320.8905 1.1756 1027.1918 7.3448 2339.9019 1.5479
0,0,0 → 2,0,0 2201.4407 0.5632 2078.6812 0.5795 2302.7492 1.5978 5144.0918 1.3576
0,0,0 → 0,0,2 2057.4182 4.3471 1945.8111 3.6133 2706.7968 2.7058 5235.3570 0.6299
0,0,0 → 1,0,1 2109.8318 40.9558 1994.8519 35.2847 2499.7870 15.7674 5144.4143 3.2045
1,0,0 → 1,0,1 61.1227 29.8379 56.9480 32.7068 203.1243 39.0653 5.5199 2.39
1,1,0 → 0,1,1 69.1865 29.8379 64.4652 32.7068 200.5404 39.0653 8.5682 2.39
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(0,1,2) и (1,0,2). Мы рассчитали данные состоя‑
ния с  учетом резонанса Дарлинга–Деннисона. 
В расчете брались следующие резонансные пары 
(2,0,1), (0,0,3); (3,0,0), (1,0,2) и (2,1,0), (0,1,2). Мы 
предполагаем, что для диоксида серы (SO2) долж‑
ны наблюдаться пики в окрестностях значений 
3213 см–1, 3632 см–1 и 3834 см–1, соответствующие 
состояниям (0,1,2), (2,0,1) и (1,0,2) соответствен‑
но. Особенно хорошо различим должен быть пик 
(2,0,1), т. к. значение матричного элемента функ‑
ции дипольного момента при переходе из основ‑
ного состояния (0,0,0) в  возбужденное (2,0,1) 
имеет величину 1.3794, превышающую значение 
1,2445 рассчитанное для перехода из основно‑
го состояния (0,0,0) в возбужденное (0,1,1), см. 
табл. 3.

Нам удалось разработать программу Qde, в ко‑
торой реализованы все основные преимущества 
формализма полиномов квантовых чисел приме‑
нительно к  общей проблеме ангармоничности. 
Мы можем правильно отслеживать конкуренцию 
различных порядков и учесть вклад каждого воз‑
мущения Gp в искомый результат. Например, пер‑
вый порядок определяется величиной G1, тогда как 
второй порядок уже состоит из G1

2 и G2. Используя 
рекуррентный характер теории возмущений и низ‑
шие приближения, мы получаем аналитические 
выражения для поправок высокого порядка. Это 
позволяет избавиться от повторений в вычислени‑
ях, т. к. информация о возмущении уже содержится 

в предшествующих приближениях и нет необхо‑
димости возвращаться к  ней. Нам не требуется 
перенормировка волновой функции при переходе 
от текущего порядка теории возмущений к следу‑
ющему.

Несмотря на это, текущая версия программы 
уже может быть использована в качестве экспресс- 
метода для моделирования спектров многоатом‑
ных молекул. Она также может использоваться для 
определения достоверности рассчитанных значе‑
ний ангармонических постоянных и производных 
функции дипольного момента.

В  будущем разработанную программу можно 
использовать вместе с искусственной нейронной 
сетью, чтобы проводить расчет ангармонических 
постоянных и производных функции дипольного 
момента. Такое сочетание позволит полностью ре‑
шить прямую задачу спектроскопии.

Также важно отметить, что разрабатываемая 
программа имеет потенциал для дальнейшего раз‑
вития. Планируется улучшение эффективности 
работы программы с помощью оптимизации ал‑
горитмов и использования параллельных вычис‑
лений, чтобы сократить время расчетов и ускорить 
процесс моделирования спектров.

Исходя из вышеизложенного, можно сделать 
вывод, что разработанная программа является по‑
лезным и перспективным инструментом для моде‑
лирования спектров молекул.

Таблица 4. Сравнение наблюдаемых и рассчитанных центров полос (см–1) молекул 16О3, 18О3 SO2 и H2S наблю‑
даемых значений перехода. D представляет разницу между наблюдаемыми и расчетными данными

Состояние
16О3

18О3 SO2 H2S

Enm D Enm D Enm D Enm D

1,0,0* 1103.0190 0.1183 1041.4895 0.0665 1155.3046 –3.9246 2616.2083 –1.8003
0,0,1* 1041.8963 0.1877 984.5415 0.2775 1358.4289 3.3311 2621.7282 6.7269
0,1,0 700.8647 0.0663 661.3366 0.1554 516.2643 1.4257 1175.6617 6.9125
1,1,0* 1794.7863 1.4756 1694.7440 1.426 1669.4620 –4.392 3771.4971 7.6694
0,1,1* 1725.5999 0.9226 1630.2788 –0.3606 1870.0024 5.5476 3762.9289 26.3399
1,1,1 2784.4379 0.8011 2632.5073 1.7287 3009.2536 1.9964 6265.2420 23.9315

2,0,1* 3185.5091 0.9019 3011.3779 1.1641 3632.9129 7576.2815
0,0,3* 3044.6126 1.4754 2882.1606 2.3619 4045.0929 9.1671 7764.2191 15.1004
3,0,0* 3290.7604 –0.8304 3107.8475 –0.7695 3442.3159 –11.1295 7751.0554 1.2090
1,0,2* 3084.3885 –0.6865 2919.8057 0.1573 3834.6090 7576.2773
2,1,0* 2883.5859 2.5921 2723.4019 2.4741 2814.7972 –6.4772 6264.6143 23.5319
0,1,2* 2724.4853 1.6217 2576.4012 2.5878 3213.6821 6356.4900
0,2,0 1399.7233 –0.4503 1320.8905 –0.1955 1027.1918 –0.1918 2339.9019 14.0625
2,0,0* 2201.4407 –0.2855 2078.6812 –0.3072 2302.7492 2.2508 5144.0918 0.9844
0,0,2* 2057.4182 0.4726 1945.8111 0.6439 2706.7968 4.2032 5235.3570 7.7444
1,0,1 2109.8318 0.9525 1994.8519 –0.7509 2499.7870 –0.237 5144.4143 2.8062
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спектра. Рассмотрено влияние особенностей формы поверхности потенциальной энергии и по‑
ведения кинематических факторов на величины торсионных частот. Изучена возможность ки‑
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ВВЕДЕНИЕ1

Выводы о конформационном поведении в газо‑
вой фазе органических молекул с внутренним вра‑
щением часто основываются на результатах иссле‑
дований методами колебательной спектроскопии. 
Из набора экспериментально измеренных энергий 
торсионных переходов и оценок разности энергий 
конформеров исследователи получают математи‑
ческие выражения для потенциалов внутреннего 
вращения [1, 2]. При этом следует учитывать, что 
получение потенциальной функции внутреннего 
вращения (ПФВВ) молекулы из энергий ее тор‑
сионных переходов является математически не‑
корректно поставленной задачей [3]. Точность ре‑
шения такой задачи может существенно зависеть 
от степени отделения внутреннего вращения от 
остальных колебаний молекулы. Для качествен‑
ной оценки этого фактора традиционно исполь‑
зуют анализ формы поверхности потенциальной 
энергии (ППЭ), например, оценку кривизны со‑
ответствующего пути минимальной энергии. По‑
ведение оператора кинетической энергии рассма‑
тривают редко.�  

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

Как было показано ранее на примере сравнения 
внутреннего вращения в молекулах бензальдегида 
(C6H5–CHO) и бензоилфторида (C6H5–CFO), ки‑
нематическая взаимосвязь колебаний, обусловлен‑
ная поведением оператора кинетической энергии, 
может сильно различаться [4]. Например, в  мо‑
лекуле бензальдегида внутреннее вращение име‑
ет сложную форму, а в молекуле бензоилфтори‑
да с большой точностью описывается только как 
поворот группы CFO относительно бензольного 
кольца. Кинематическая взаимосвязь внутренне‑
го вращения с другими колебаниями может зави‑
сеть как от масс ядер, так и от пространственной 
ориентации оси внутреннего вращения [5]. Знание 
характера внутреннего вращения во многом опре‑
деляет выбор корректной модели для описания 
конформационной динамики подавляющего чис‑
ла органических молекул.

В представленной статье авторы делают попытку 
установить степень взаимосвязи внутреннего вра‑
щения с другими низкочастотными модами в моле‑
кулах фторангидрида C3H5CFO (CPFA) и хлоранги‑
дрида C3H5CClO (CPClA) циклопропанкарбоновой 
кислоты в основном электронном состоянии с ис‑
пользованием методов квантовой химии. Для это‑
го рассмотрено геометрическое строение молекул, 

XX СИМПОЗИУМ ПО МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ  
ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ (HIGHRUS‑2023)
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построены теоретические ПФВВ, рассчитаны ве‑
личины барьеров внутреннего вращения и энергий 
конформационных переходов.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Основным методом квантово-химического рас‑
чета мы выбрали теорию возмущения Меллера–
Плессета второго порядка (МP2) в приближении 
замороженного остова и базисном наборе АО cc-
pVTZ. Такое сочетание метод-базис для небольших 
органических молекул обеспечивает хорошее ка‑
чество предсказания их геометрического строения 
и данных о ППЭ. Для контроля получаемых резуль‑
татов был использован метод связанных кластеров 
в том же базисном наборе CCSD(T)/cc-pVTZ. Все 
квантово-химические расчеты выполнены с помо‑
щью программного комплекса MOLPRO [6].

Расчет колебаний проводили как в гармониче‑
ском приближении, так и с помощью ангармониче‑
ской квантово-механической модели. Для внутрен‑
него вращения как движения большой амплитуды 
и предположительно связанного с ним неплоско‑
го антисимметричного деформационного колеба‑
ния CXO-группы (X = F, Cl) колебательную зада‑
чу решали вариационным методов в одномерном 
(1D) и двумерном (2D) приближениях. В рамках 
выбранного подхода (более подробно он описан 
в работах [7–10]) решали колебательное уравнение 
Шрёдингера с гамильтонианом
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где t – торсионная координата (внутреннего вра‑
щения), c – координата неплоского деформацион‑
ного колебания CXO-группы, Bij – элементы сим‑
метричной матрицы кинематических параметров, 
выбираемой так, чтобы обеспечить разделение 
колебательных и вращательных движений в соот‑
ветствии с условиями Эккарта; V – потенциальная 
функция.

1D-задачи решали с  помощью стандартного 
подхода моделирования внутреннего вращения 
с гамильтонианом

	 ˆ ( ) ( ) ( ).H
d

d
F

d

d
Vϕ = −

ϕ
ϕ

ϕ
+ ϕ

Здесь координата j принимает значения t и c, 
F(j) – функция кинематических параметров (со‑
ответствует B(t, c) в 2D случае), V(j) – одномерное 
сечение ППЭ по координате j (в случае j = t это 
ПФВВ).

Параметры F, Bij и V аппроксимировали рядом 
из тригонометрических функций. При этом пере‑
менные t и c изменялись в диапазонах 0° ≤ t ≤ 360° 
и –30° ≤ c ≤ 30° с шагом 10 и 5° соответственно; 
остальные геометрические параметры оптимизи‑
ровались в ходе неэмпирического расчета.

Координаты t и c определяли следующим об‑
разом: t – двугранный угол Q2C1C4O, а  c – дву‑
гранный угол Q1C1Q2C4, где Q1 и Q2 – фиктивные 
атомы. Q1 лежит на середине отрезка, соединяю‑
щего ядра C2 и С3, а Q2 – на нормали к плоскости 
С1С2С3, проходящей через ядро С1 (рис. 1).

Уравнения Шрёдингера с  приведенными га‑
мильтонианами решали вариационным методом 
в мультипликативных базисах тригонометрических 
функций с помощью программ Torsio [10], Vib2D 
[11] и Vib3D, разработанных А. В. Абраменковым.

ГЕОМЕТРИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ 
КОНФОРМЕРОВ

Выбранный метод расчета в подавляющем боль‑
шинстве случаев позволяет получать вполне удов‑
летворительные данные о геометрическом строе‑
нии молекул, подобных исследуемым. Для реше‑
ния ангармонических колебательных задач данные 
о  геометрическом строении молекул вдоль 1D- 
и 2D-сечений ППЭ нужны как источник информа‑
ции об операторе кинетической энергии. Точность 
этой информации в первую очередь определяется 
способом вычисления кинематических факторов, 
а не методом квантово-химического расчета.

Для обеих молекул, в согласии с литературными 
экспериментальными и теоретическими данными, 
наши квантово-химические расчеты методом MP2/
cc-pVTZ предсказывают существование двух кон‑
формеров: цис и транс, имеющих плоскость сим‑
метрии (рис. 1). В табл. 1 приведены значения ос‑
новных равновесных геометрических параметров 
этих конформеров, их относительные энергии 
и величины вращательных постоянных.

Из табл. 1 видно, что результаты методов MP2 
и CCSD(T) близки между собой. Поскольку для 
обеих молекул нет надежных наборов эксперимен‑
тально установленных геометрических параметров, 

Рис. 1. Цис- и  транс-изомеры молекул CPFA 
и CPClA (X = F, Cl).
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то общее качество расчета можно оценивать по 
воспроизведению вращательных постоянных: их 
рассчитанные значения близки к эксперименталь‑
ным величинам. Оба метода расчета, в согласии 
с  экспериментальными данными, предсказыва‑
ют близкие относительные энергии конформеров 
очень близки, а также большую устойчивость цис, 
чем транс. В дальнейшем для всех оценок ППЭ 
молекул мы будем использовать метод MP2, если 
не будет оговорено иначе.

НИЗКОЧАСТОТНАЯ ОБЛАСТЬ 
КОЛЕБАТЕЛЬНОГО СПЕКТРА

Для обоих конформеров исследуемых молекул 
в гармоническом приближении были рассчитаны 
колебательные частоты. Подробные исследова‑
ния колебательного спектра CPFA и CPClA, в том 
числе и с использованием квантово-химических 
расчетов, представлены в литературе: для молеку‑
лы CPFA – в работах [12, 16, 17], а для молекулы 
CPClA – в работах [14, 18–20]. Нас интересовала 
только низкочастотная область спектра, поэтому 
в табл. 2 мы приводим всего четыре наименьших 
колебательных частоты.

Из табл.  2 следует, что расчет методом MP2/
cc-pVTZ хорошо воспроизводит фундаменталь‑
ные частоты в  нижней части спектра. Для всех 

рассматриваемых конформеров видно, что при пе‑
реходе к более точным моделям торсионное коле‑
бание может смешиваться с цикл-CXO неплоским 
деформационным колебанием, поскольку послед‑
нее имеет ту же симметрию (Aʺ) и наиболее близко 
по частоте.

АНГАРМОНИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ 
ВНУТРЕННЕГО ВРАЩЕНИЯ

Учет колебательной взаимосвязи мы выполни‑
ли с помощью ангармонической модели. Для это‑
го для исследуемых молекул были построены 1D- 
и 2D-сечения ППЭ в координатах τ и χ, описанных 
выше.

На рис. 2 представлены 1D-сечения ППЭ по ко‑
ординате τ [16, 20] и полученные из эксперимен‑
тальных данных ПФВВ. Из рисунка видно, что ме‑
тод MP2 правильно предсказывает относительный 
порядок расположения конформеров, малое разли‑
чие их относительных энергий DE и величины ба‑
рьеров внутреннего вращения Vt.

На картах 2D-сечений (рис.  3) 1D-пути ми‑
нимальной энергии, отвечающие торсионному 
и цикл-CXO неплоскому деформационному коле‑
баниям, представлены жирными линиями. Видно, 
что для обеих молекул кривизна этих путей вбли‑
зи минимумов мала и  движения можно считать 

Таблица 1. Некоторые основные равновесные межъядерные расстояния (Å), относительные электронные 
энергии E (см–1) и вращательные постоянные (МГц) для молекул CPFA и CPClA

Параметр

CPFA CPClA

цис транс цис транс

MP2 CC MP2 CC MP2 CC MP2 CC

r(C1C2) 1.517 1.521 1.516 1.521 1.519 1.523 1.516 1.520
r(C2C3) 1.486 1.493 1.489 1.495 1.485 1.492 1.487 1.495
r(C1C4) 1.467 1.475 1.465 1.473 1.469 1.478 1.469 1.478
r(C4O) 1.193 1.192 1.190 1.189 1.195 1.194 1.192 1.191
r(C4X) 1.354 1.351 1.364 1.360 1.794 1.798 1.811 1.814

E
0 111 65 0 82 113

(0) (196±75) а) (0) (171±35)в)

A
7551 7539 7417 7399 6545 6518 4338 4331

(7539.83)б) (7380)б) (6542.01009)г) (–)

B
2702 2679 2840 2818 1808 1778 2490 2455

(2677.07)б) (2819.77)б) (1796.68887)г) (–)

C
2352 2338 2443 2429 1591 1568 1803 1786

(2336.59)б) (2428.58)б) (1583.89270)г) (–)

Примечания: MP2 – MP2/cc-pVTZ и СС–CCSD(T)/cc-pVTZ. Расчеты выполнены с полной оптимизацией всех геометри‑
ческих параметров. В скобках приведены экспериментальные литературные данные: а)[12], б) [13], в) [14], г) [15].
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Таблица 2. Волновые числа колебаний низкочастотной области спектра молекул CPFA и CPClA (см–1)

Отнесение
CPFA CPClA

цис транс цис транс

CXO плоское деф. (Aʹ) 438 (432) 478 (473) 332 (337) 415 (414)
Цикл-CXO неплоск. деф. (Aʺ) 262 (254) 268 (257) 258 (260) 269 (287)
Цикл-CXO плоск. деф. (Aʹ) 239 (240) 242 (240) 223 (233) 218 (224)
Торсионное (Aʺ) 74 (84) 99 (94) 58 (54.7) 94 (87.4)

Примечание: Отнесение приближенно описывает характер колебаний. В скобках приведены экспериментальные величи‑
ны, полученные для CPFA в работе [16], а для CPClA – в работе [19].

Рис. 2. Рассчитанные (MP2/cc-pVTZ) и экспериментальные ПФВВ молекул CPFA (а) и CPClA (б). Звездочками 
отмечены энергии, полученные методом CCSD(T)/cc-pVTZ.

Рис. 3. Карты 2D-сечений ППЭ молекул CPFA (а) и CPClA (б).
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малозависимыми друг от друга. Второй причиной 
сложного характера колебательных движений мо‑
жет быть поведение оператора кинетической энер‑
гии, описываемого с помощью матрицы кинемати‑
ческих параметров B. Для рассматриваемой 2D-ко‑
лебательной задачи полное разделение движений 
вдоль двух координат возможно лишь в случае, если 
матрица кинематических параметров B(t, c) диаго‑
нальна хотя бы в окрестностях минимумов ППЭ. 
Наоборот, большие относительные величины пе‑
рекрестных членов |Btc| и их сильная зависимость 
от колебательных координат могут быть причиной 
сложного многомодового характера внутреннего 

вращения. На рис. 4 приведены графики зависимо‑
сти кинематических факторов от угла внутреннего 
вращения. Видно, что кинематические факторы B 
слабо меняются в зависимости от τ. Также во всей 
области изменения τ |Btc| всегда несколько меньше 
диагональных элементов Btt и Bcc, но все же велик. 
Последнее указывает на возможную кинематиче‑
скую взаимосвязь внутреннего вращения и непло‑
ского деформационного колебания CXO-группы.

В табл. 3 и 4 приведены волновые числа перехо‑
дов рассматриваемых колебаний. Отметим, что для 
цикл-CXO неплоского деформационного колеба‑
ния 1D-подход дает совершенно нереалистичные 

Рис. 4. Зависимости кинематических факторов от угла внутреннего вращения τ; CPFA (а) и CPClA (б).

Таблица 3. Волновые числа (см–1) колебательных пе‑
реходов молекулы CPFA

Переход Эксп. [12] Гарм 1D 2D

Торсионное (Aʺ)

Цис

0→1 83.51 74 75 73
1→2 82.04 (74) 74 73
2→3 80.62 (74) 73 72
3→4 79.31 (74) 73 72
4→5 77.94 (74) 73 71

Транс
0→1 93.55 99 100 87
1→2 92.25 (99) 100 87
2→3 90.98 (99) 99 87

Цикл-CFO неплоское деформационное (Aʺ)

Цис 0→1 254 262 123 279
Транс 0→1 257 268 126 286

Примечание: Приведено одно из возможных отнесений. Дру‑
гие см. в работах [16, 17]. Полученные при разных отнесениях 
торсионных частот величины барьеров внутреннего враще‑
ния и разности энергий конформеров отличаются мало.

Таблица 4. Волновые числа (см–1) колебательных пе‑
реходов молекулы CPClA

Переход Эксп. [20] Гарм 1D 2D

Торсионное (Aʺ)

Цис

0→1 54.7 58 64 59
1→2 53.3 (58) 63 60
2→3 52.3 (58) 62 59
3→4 51.0 (58) 61 58

Транс

0→1 87.4 94 102 83
1→2 85.6 (94) 101 82
2→3 83.8 (94) 100 82
3→4 81.4 (94) 99 81
4→5 80.0 (94) 98 81
5→6 78.6 (94) 96 –

Цикл-CClO неплоское деформационное (Aʺ)

Цис 0→1 260 258 98 277
Транс 0→1 287 269 106 284
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оценки, которые кардинально улучшаются при 
переходе к 2D-модели. Подобную картину мы на‑
блюдали и для других молекул [4]. В то же время 
гармоническое приближение вполне адекватно 
воспроизводит энергии всех фундаментальных пе‑
реходов. Далее будем рассматривать только торси‑
онные переходы.

Сравнение гармонического и 1D-приближения 
показывает, что для молекулы CPFA их результа‑
ты практически одинаковы, а для молекулы CPClA 
несколько различаются. Расчет в 2D-приближе‑
нии дает результаты, близкие к гармоническому 
и 1D-приближению, которые заметно отличаются 
от эксперимента для цис-CPFA. Для транс-CPFA 
переход к 2D-расчету несколько улучшает согла‑
сие с экспериментальными данными. Последнее 
относится к обоим конформерам CPClA. Таким 
образом, во всех случаях результаты 2D-модели 
или близки к 1D, или лучше последней согласуют‑
ся с экспериментом.

На необходимость учета колебательной взаи‑
мосвязи для получения более корректных оценок 
также указывают формы колебательных волновых 
функций, полученные в 2D-приближении. Из-за 
большого объема графического материала мы эти 
данные в настоящей статье не приводим.

ВЫВОДЫ

Ранее, анализируя форму торсионного колеба‑
ния в молекулах бензальдегида и бензоилфторида, 
мы показали [4], что форма колебания существен‑
но меняется при замещении карбонильного атома 
водорода на атом фтора. Многомодовый характер 
внутреннего вращения в бензальдегиде меняется 
на почти одномодовый в бензоилфториде. Торси‑
онные частоты, полученные в 1D- и 2D-задачах, 
заметно различались для бензальдегида и практи‑
чески совпадали для бензоилфторида, что позво‑
ляло в последнем случае ограничиваться только 
1D-моделью.

В  случае молекул CPFA и  CPClA для точно‑
го моделирования конформационной динамики 
1D-модели явно недостаточно. Причиной этому 
может служить большая величина диагонального 
члена в матрице кинематических коэффициентов.

Работа выполнена на средства гранта РНФ RSF 
22-23-00463 (https://rscf.ru/project/22-23-00463/).
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