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Обсуждены особенности изменения дипольных характеристик молекул при изотопическом замещении. Для

случая несимметричного замещения XYZ←XY2 на основе использования операторной теории возмущений и

теории групп впервые получены аналитические выражения для шести параметров разложения эффективного

дипольного момента (a iµ1,
a iµ4,

a iµ5,
a iµ9,

a iµ12 и a iµ14). Получены соотношения, позволяющие связать

между собой равновесный дипольный момент и первые производные дипольного момента
”
материнской“

и изотопозамещенной молекул. На примере молекул 32S16O2,
34S16O2,

32S18O2 и 32S16O18O выполнен

количественный расчет параметров эффективного дипольного момента.
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1. Введение

В настоящее время одной из наиболее актуальных

проблем молекулярной спектроскопии является иссле-

дование интенсивностей колебательно-вращательных ли-

ний. С прикладной точки зрения важность указанной

проблемы определяется тем, что на основе информации

об интенсивностях линий, а также данных, полученных

путем дистанционного зондирования, можно количе-

ственно определять характеристики среды, такие как

температура, давление, концентрация и т. д. Такой под-

ход чрезвычайно важен в астрофизике при исследовании

атмосфер планет, межзвездной среды, в атмосферной оп-

тике при исследовании озонового слоя, контроле загряз-

нений, анализе парниковых газов, свойств прозрачности

атмосферы Земли [1,2].

Известно [3], что в отсутствие внешнего поля ин-

тенсивность спектральной линии равна интегралу от

коэффициента поглощения α(σ ):

SN
σ =

∫
α(σ ′)dσ ′ =

8π3σ

4πε03hc

(
1− exp

(
−hcσ

kT

))

× N
gA

Z(T )
exp

(
−EA

kT

)
RB

A , (1)

где EA и EB определяют верхнее и нижнее состояния

перехода, σ = (EB − EA)/hc — волновое число соответ-

ствующего колебательного перехода, gA — статистиче-

ский вес нижнего состояния A, Z(T ) — статистическая

сумма, зависящая от температуры, N – количество

поглощающих молекул в единице объема. Величина RB
A

определяет квадрат матричного элемента дипольного

момента на собственных колебательно-вращательных

функциях свободной молекулы:

RB
A =

∑

a

∑

b

3|〈a |Pα|b〉|2,

здесь a и b представляют состояния, соответствующие

уровням A и B , имеющим в отсутствие внешнего поля M
вырождение.

Все параметры, кроме RB
A , входящие в уравнение (1),

являются известными или их расчет не вызывает за-

труднений. Задача определения величины RB
A до сих

пор относится к нетривиальным задачам. В связи с

этим основная проблема при исследовании интенсивно-

стей линий поглощения заключается в расчете матрич-

ных элементов 〈a |Pα|b〉 оператора дипольного момента.

В работах [3,4] предложен подход для определения ин-

тенсивности конкретной линии в спектрах молекул типа

XY2 на основе теории эффективного дипольного момен-

та. Параметры в разложении эффективного дипольного

момента позволяют оценивать значения интенсивностей

линий и предсказывать интенсивность
”
проблемных“

линий (например, накрытых, перенасыщенных, слабых

и т. д.). Однако для случаев, когда не хватает экспери-

ментальной информации о колебательных состояниях

(например, для ранее не исследованных или плохо

изученных изотопологов) упомянутый подход является

проблематичным. В этом случае незаменимым инстру-

ментом выступает теория изотопозамещения [5–8], ко-
торая позволяет определять параметры изотополога как

функции хорошо изученных фундаментальных постоян-

ных
”
материнской“ молекулы.

В настоящей работе влияние изотопозамещения на па-

раметры разложения эффективного дипольного момента

в молекулах типа XY2/XYZ рассматривается на приме-

ре молекулы SO2 и ее изотопологов 32S16O2,
34S16O2,
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32S18O2 и 32S16O18O. В общем случае симметрия этих

молекул при одновременном замещении ядер кислорода

либо при замещении ядра серы не изменяется. Для

данного класса молекул в работе [4] получены формулы

для параметров в разложении эффективного дипольно-

го момента. Однако в случае замещения одного ядра

кислорода молекулы 32S16O18O происходит смещение и

поворот системы координат, приводящие к понижению

симметрии изотополога (Cs ← C2v). Для такого сорта

молекул формулы, описывающие параметры в разло-

жении эффективного дипольного момента, отсутствуют

в литературе на сегодняшний день. Для исследования

влияния изотопозамещения параметры в разложении

эффективного дипольного момента молекул типа XYZ

(Cs симметрии) были получены в аналитическом виде.

2. Элементы операторной теории
возмущений

Как отмечалось выше, основная проблема при тео-

ретическом исследовании интенсивностей линий погло-

щения заключается в расчете матричного элемента ди-

польного момента на собственных колебательно-враща-

тельных функциях гамильтониана [9–12]. Однако реше-

ние уравнения Шредингера, т. е. однозначное определе-

ние колебательно-вращательных собственных функций и

энергий, возможно только для простых молекулярных

систем. В связи с этим определение собственных функ-

ций, необходимых для расчета интенсивностей спек-

тральных линий, является трудновыполнимой задачей.

По этой причине, начиная с 30-х годов прошлого века,

уделяется огромное внимание разработке альтернатив-

ных методов решения упомянутой проблемы. В подавля-

ющем большинстве случаев для решения задачи исполь-

зуют различные разновидности так называемого метода

эффективных операторов, например, метод контактных

преобразований, метод эффективного нежесткого волч-

ка, операторная проекционная формулировка и т. д.

В качестве одного из вышеперечисленных методов

в настоящей работе используется метод эффективных

операторов в рамках операторной теории возмущений.

Рассмотрим подробнее процесс построения и расчета

матричного элемента 〈a |Pα|b〉 в рамках выбранного

метода.

Отметим, что в дальнейшем будем рассматри-

вать колебательно-вращательную структуру выделенно-

го электронного состояния. В этом случае будем го-

ворить, что Pγβ
α — усредненный оператор дипольного

момента для данного электронного состояния:

Pγβ
α = 〈ψγ |Pα|ψβ〉. (2)

Здесь ψγ , ψβ являются собственными функциями коле-

бательно-вращательного гамильтониана

H = H0(t) + h(t, k), (3)

где H0 — оператор, зависящий только от колебатель-

ных координат (гармоническое приближение), h(t, k) —

оператор, учитывающий зависимость гамильтониана как

от колебательных, так и от вращательных переменных.

Перейдем от оператора (3) к эквивалентному ему опе-

ратору, выполнив унитарное преобразование:

H̃ = G+HG.

Тогда собственные волновые функции оператора H при-

мут вид

|ψγ〉 =
∑

a,b

Gγ
ab|ab〉. (4)

Здесь Gγ
a b — элементы унитарной матрицы G, приво-

дящей к диагональному исходную матрицу H , |a〉 —

полный ортонормированный набор функций, зависящий

от колебательных переменных, |b〉 — совокупность

ортонормированных функций, зависящих от вращатель-

ных переменных, удовлетворяющих условию полноты.

Тогда |ab〉 = |a〉|b〉 также будут образовывать полный

ортонормированный набор функций в гильбертовом про-

странстве, в котором действует оператор H .

С учетом (4) уравнение (2) можно записать как

〈a |〈b|G+PαG|b′〉|a ′〉 = 〈a |〈b|P̃α|b′〉|a ′〉, (5)

где P̃α — преобразованный эффективный дипольный мо-

мент. Здесь оператор дипольного момента Pα имеет [10]
вид

Pα =
∑

α

kαβ(µ
e
β +

∑

λ

µλβqλ +
∑

λθ

µλθβ qλqθ + . . .). (6)

В выражении (6) коэффициенты µe
β , µ

λ
β и µλθβ , . . . — па-

раметры дипольного момента для данного электронного

состояния. На практике данные параметры определяют

исходя из экспериментальных данных, kαβ — элементы

матрицы направляющих косинусов.

Для расчета матричных элементов (5) необходимо

иметь явный вид элементов Gγ
tβ . Как было показано в

работе [13], оператор G удобно выбрать в виде

G = exp

(
i

∞∑

n=1

gn(κ
n)

)
, (7)

где gn = gn(t, k) —
”
малые“ эрмитовы операторы поряд-

ка κn. Разобьем пространство Ka волновых функций |a〉
на два конечномерных подпространства Ka0

, Ka′ и одно

бесконечномерное Ka′′ , так что Ka = Ka0
+ Ka′ + Ka′′ .

Причем Ka0
— множество состояний, с которых про-

исходит переход, а подпространство Ka′ содержит в себе

совокупность резонирующих друг с другом колебатель-

ных состояний, на которые происходит переход. Все

остальные состояния принадлежат подпространству Ka′′ .

Тогда элементы матрицы G в общем виде определяются
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как

〈α|ig1|β〉 =
hαβ

Eβ − Eα

,

〈α|ig2|β〉 =
1

2

∑

γ /∈α,β

hαγhγβ
Eβ − Eα

(
1

Eβ − Eγ

+
1

Eα − Eγ

)

+
(hααhαβ − hαβhββ)

(Eβ − Eα)2

и т.д.

Здесь |α〉 и |β〉 — колебательные волновые функции,

принадлежащие разным подпространствам. Также введе-

но обозначение hαβ = 〈α|h|β〉. Вид оператора h взят из

работы [14].

3. Определение параметров
эффективного дипольного момента
молекулы типа XYZ симметрии Cs

Молекула 32S16O18O является молекулой типа асим-

метричного волчка, группа симметрии которой изо-

морфна точечной группе Cs . Выберем оси молекуляр-

но фиксированной системы координат в соответствии

с Ir -представлением А-редуцированного эффективного

гамильтониана типа Уотсона (рисунок). Как было по-

казано в работе [3], преобразованный эффективный ди-

польный момент может быть представлен в следующей

форме:

P̃α =
∑

β

∑

i

{Oi, kαβ}, (8)

где Oi — колебательные операторы, {A, B} = AB + BA.
Оператор дипольного момента Pα в случае симметрии

Cs должен преобразовываться по представлению A′′.
В этом случае правая часть уравнения (8) должна содер-
жать тип симметрии A′′. Если представить оператор как

Oi = OV
i OR

i , тогда прямое произведение типов симмет-

рии колебательного и вращательного операторов будет

Z

X

18
O

32
S

2

3

1

16
O

X '

Z '

Определение осей молекулы 32S16O18O. X , Z — оси, соот-

ветствующие основной конфигурации (SO2); X ′, Z′ — оси

координатной системы молекулы 32S16O18O.

Таблица 1. Типы симметрии и неприводимые представления

точечной группы Cs

Cs E σh Базисы

A′ 1 1 kzy Jy q1, q2, q3

A′′ 1 −1 kzx , kzz Jx , Jz

Таблица 2. Типы симмметрии операторов Oi = OV
i OR

i

β Ŵ(kzβ) Ŵ(OV
i ) Ŵ(OR

i ) OR
i

x A′′ A′ 1, J2, J2
z , J2

xy

y A′ A′ (Jx Jz + Jz Jx ), Jy

z A′′ A′′ (Jx Jy + Jy Jx ), Jz

(Jy Jz + Jz Jy ), Jx

определяться симметрией операторов q1, q2, q3 и Jx ,

Jy , Jz соответственно. Неприводимые представления и

таблица характеров группы симметрии Cs представлены

в табл. 1 [10].

Все возможные комбинации для операторов OV
i и

OR
i даны в табл. 2 [10]. Вместе с тем можно показать,

учитывая уравнение (5), что оператор эффективного

дипольного момента для конкретного колебательного

состояния (переход происходит с основного состояния

на колебательное состояние a i) примет вид

a iµα =
∑

i

〈0|P̃α|a i〉,

где |a0〉 = |000〉, |a1〉 = |100〉, |a2〉 = |010〉 и |a3〉 = |001〉.
С другой стороны, можно показать [3], что оператор

эффективного дипольного момента a iµα может быть

представлен в виде выражения

a iµα =
∑

j

a iµ j
a i A j . (9)

Здесь a iµ j — численные коэффициенты и a i A j — сим-

метризованные операторы.

На основании табл. 2, а также применяя основные

принципы операторной теории возмущений (разд. 2),
можно показать, что оператор эффективного дипольного

момента молекул, обладающих симметрией Cs , имеет

вид алгебраической суммы 16 операторов, перечислен-

ных в табл. 3. Отличие от нуля операторов kz x и kz z при-

водит к тому, что в колебательно-вращательных спек-

трах молекул такого типа одновременно наблюдаются

переходы типов как a , так и b, т. е. все полосы, активные

в инфракрасном диапазоне, являются гибридными.

В качестве основы определения формул для пара-

метров эффективного дипольного момента используем

преобразования, описанные в разд. 2. Запишем в явном

Оптика и спектроскопия, 2019, том 127, вып. 3
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Таблица 3. Симметризованные операторы, характеризующие эффективный дипольный момент молекул типа XYZ (симметрии Cs )

j a i A j j a i A j

1 kzx 9 kzz

2 {kzx , J2} 10 {kzz , J2}

3 {kzx , J2
z} 11 {kzz , J2

z}

4 {ikzy , Jz } 12 1
2
[{kzx , iJy} − {ikzy , Jx}]

5 {kzz , iJy} 13 1
2
[{kzx , Jx Jz + Jz Jx} − {ikzy , i(Jy Jz + Jz Jy )}]

6 {kzz , Jx Jz + Jz Jx} 14 1
2
[{kzx , iJy}+ {ikzy , Jx}]

7 1
2
[{kzx , J2

xy} − {ikzy , i(Jx Jy + Jy Jx )}] 15 1
2
[{kzx , Jx Jz + Jz Jx}+ {ikzy , i(Jy Jz + Jz Jy )}]

8 1
2
[{kzx , J2

xy} + {ikzy , i(Jx Jy + Jy Jx )}] 16 {kzz , J2
xy}

виде уравнение (5) с учетом (7):

P̃z = 〈a |(1− i
∑

n=1

gn(κ
n) +

1

2
(i
∑

n=1

gn(κ
n))2 − . . .)

×
(
∑

α

kzα{µe
α(κ

0)+
∑

λ

µλαqλ(κ
1)+
∑

λ≤ν

µλνα qλqν(κ
2) . . .}

)

×
(
1 + i

∑

n=1

gn(κ
n) +

1

2
(i
∑

n=1

gn(κ
n))2 + . . .

)
|a ′〉.

(10)
Как видно из уравнения (10), результат представляет со-
бой алгебраическую сумму величин различного порядка

малости. Раскрыв скобки в уравнении и объединив при

этом слагаемые по порядкам малости, можно выделить

главные вклады в коэффициенты перед определенными

операторами из табл. 3. В процессе анализа было

использовано коммутационное соотношение

[kz i, J j ] = −iεi jkkz k.

В рамках настоящей работы были получены в явном

виде коэффициенты a iµ j для 1, 4, 5, 9, 12 и 14 пара-

метров в разложении эффективного дипольного момента

в соответствии с введенной в табл. 3 нумерацией для

фундаментальных полос ν1, ν2 и ν3:

a iµ1 =
µλx√
2
, (11)

a iµ9 =
µλz√
2
, (12)

a iµ4 =
µe

xµ
λ
z z√

2ωλ

− µe
z (µ

λ
xz + µλz x)

2
√
2ωλ

, (13)

a iµ5 = −
µe

xµ
λ
yy√

2ωλ

+





∑
k 6=λ

√
2µk

z ξ
y
λkµ

e
yy

√
ωλωk

ω2
k−ω2

λ

,

∑
k 6=λ

√
2
4

µk
z ξ

y
λkµ

e
yy√

ωλωk

(
ωλ−ωk
ωλ+ωk

+

+ ωλ+ωk
ωλ−ωk

(1− δ1kδ3λ)(1− δ3kδ1λ)
)
,





(14)

a iµ12 =
µe

zµ
λ
xx√

2ωλ

+
µe

zµ
λ
yy√

2ωλ

− µe
x (µ

λ
xz + µλz x)

2
√
2ωλ

+





∑
k 6=λ

√
2µk

x ξ
y
λkµ

e
yy

√
ωλωk

ω2
k−ω2

λ

,

∑
k 6=λ

√
2
4

µk
x ξ

y
λkµ

e
yy√

ωλωk

(
ωλ−ωk
ωλ+ωk

+ ωλ+ωk
ωλ−ωk

(1− δ1kδ3λ)(1− δ3kδ1λ)
)
,





(15)

a iµ14 = − µ
e
zµ

λ
xx√

2ωλ

+
µe

zµ
λ
yy√

2ωλ

+
µe

x (µ
λ
xz + µλz x)

2
√
2ωλ

+





∑
k 6=λ

√
2µk

x ξ
y
λkµ

e
yy

√
ωλωk

ω2
k−ω2

λ

,

∑
k 6=λ

√
2
4

µk
x ξ

y
λkµ

e
yy√

ωλωk

(
ωλ−ωk
ωλ+ωk

+ ωλ+ωk
ωλ−ωk

(1− δ1kδ3λ)(1 − δ3kδ1λ)
)
.





(16)

Как видно из полученных выражений, данные парамет-

ры являются функциями вращательных коэффициентов,

гармонических частот, равновесного и первых произ-

водных дипольного момента. Данные величины, кроме

параметров дипольного момента, рассчитываются с по-

мощью известных в колебательно-вращательной теории

формул [14]. Методика расчета параметров дипольного

момента будет обсуждена ниже.

Для молекул симметрии Cs все колебания преобра-

зуются по неприводимому представлению A′ (табл. 1).
По этой причине между различными состояниями будут

одновременно возникать два типа резонанса: резонанс

Ферми и резонанс Кориолиса Cy -типа). В процессе
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получения формул было рассмотрено два случая: а) если
учет резонанса не обязателен в рамках рассматриваемой

задачи, то необходимо воспользоваться в формулах

(14)−(16) верхней строчкой в фигурных скобках; б) при-
нимая в расчет резонансные взаимодействия, в формулах

(14)−(16) нижняя часть в фигурных скобках должна

быть использована при вычислениях.

4. Изотопические соотношения для
параметров дипольного момента
симметрично и несимметрично
замещенных изотопологов
диоксида серы

В общем случае коэффициенты µe
α, µ

λ
α могут быть

записаны в виде функций от интегралов по электронным

переменным. Поскольку корректное вычисление такого

рода интегралов для произвольных многоатомных мо-

лекул до сих пор остается трудноразрешимой задачей,

на практике эти параметры определяют исходя из экспе-

риментальных данных по интенсивностям колебательно-

вращательных линий.

Формулы, полученные в работе [4], и уравнения

(11)−(16), представленные в настоящей работе, позво-

ляют оценить коэффициенты в разложении эффектив-

ного дипольного момента молекул 34S16O2,
32S18O2 и

32S16O18O. Для реализации данного метода необходимо

обладать информацией о значениях равновесного ди-

польного момента и первых производных дипольного

момента по координатам. Однако на настоящий момент

в литературе имеется информация о данных величинах

только для молекулы 32S16O2 [15,16]. Одним из спосо-

бов численной оценки параметров дипольного момента

изотопологов является применение теории изотопозаме-

щения.

Как было сказано, для любой многоатомной молекулы

оператор дипольного момента определяется выражени-

ем (6). Учитывая, что дипольный момент в общем

случае зависит только от зарядов ядер и геометрии

молекулы, можно утверждать, что при изотопозамеще-

нии дипольный момент не будет изменяться, т. е. можно

записать

Pz =
∑

α

kzαµα =
∑

α

kzα

{
µe
α +

∑

λ

µλαQλ

+
∑

λ≤ν

µλνα QλQν . . .
}

=
∑

β

k̃zβ µ̃β

=
∑

β

k̃zβ

{
µ̃e
β +

∑

λ

µ̃λβQ̃λ +
∑

λ≤ν

µ̃λνβ Q̃λQ̃ν . . .
}
, (17)

где величины с волной относятся к изотопологу. Здесь

Qλ =
(

~

2πcωλ

)
qλ . В случаях одновременного замещения

ядер, при котором симметрия молекул не изменяется,

справедливо [17] записать равенство

k̃zβ = kzβ. (18)

Следовательно, равновесный дипольный момент не ме-

няется при таком замещении, т. е. µe
α = µ̃e

β .

Используем общую формулу из работы [17], связыва-
ющую нормальные координаты изотополога и

”
материн-

ской“ молекулы:

Qλ =
∑

ν

ανλ Q̃ν +
∑

µν

α
µν
λ Q̃µQ̃ν + . . . . (19)

В уравнении (19) коэффициенты ανλ , α
µν
λ и т. д. определя-

ются из общих формул теории изотопозамещения [17].
Также необходимо отметить, что коэффициенты α

µν
λ

являются
”
малыми“ по сравнению с коэффициентами

ανλ . В результате подстановки (19) в уравнение (17)
несложно получить следующую связь:

µ̃νβ =
∑

λ

µλβα
ν
λ . (20)

В то же время при асимметричном замещении

(32S16O18O← SO2), приводящем к понижению симмет-

рии, уравнения (18) и (20) не являются корректны-

ми. Введем матрицу, определяющую поворот системы

координат, привязанную к центру масс
”
материнской“

молекулы, приводящую к совпадению с системой ко-

ординат, привязанной к центру масс изотополога, для

любой мгновенной конфигурации ядер. Тогда, согласно

работе [17], оператор k̃zβ можно переписать как

k̃zβ =
∑

α

kzαKαβ ,

где Kαβ является функцией нормальных координат:

Kαβ(Q) = Ke
αβ +

∑

λ

Kλ
αβQλ + . . . . (21)

Здесь Ke
αβ — элементы равновесной матрицы поворота,

Kλ
αβ — коэффициенты, которые могут быть рассчитаны

на основе формул теории изотопозамещения [17]. В ре-

зультате, учитывая переопределение матрицы поворота

и (21), уравнение (17) примет вид

Pz =
∑

α

kzα

{
µe
α +

∑

λ

µλαQλ + . . .
}

=
∑

α

∑

β

kzα

{
Ke
αβ +

∑

λ

Kλ
αβQλ + . . .

}

×
{
µ̃e
β +

∑

ν

µ̃νβ Q̃ν + . . .
}
.

Отсюда просто получить, что

µe
α =

∑

β

Ke
αβ µ̃

e
β

и ∑

λ

µλαQλ =
∑

β

Ke
αβ

∑

ν

µ̃νβ Q̃ν +
∑

λβ

Kλ
αβ µ̃

e
βQλ .
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Таблица 4. Параметры эффективного дипольного момента

молекулы HDO, debye

Коэффи- HD16O

циент [21] Расчет

010µ1 0.10053 0.0931

010µ4 −5.308 · 10−3 5.816 · 10−3

010µ5 −9.648 · 10−4 −1.947 · 10−4

010µ9 7.781 · 10−2 6.718 · 10−2

010µ12 −2.133 · 10−3 −4.213 · 10−4

010µ14 2.633 · 10−4 2.770 · 10−4

Учитывая необходимое условие, накладываемое на

матрицу Ke
αβ , а именно условие ортогональности

Ke
αβKe

αγ = δβγ , имеем

µ̃e
γ =

∑

α

Ke
αγµ

e
α, (22)

∑

ν

µ̃νγ Q̃ν =
∑

λ

∑

α

Ke
αγ

{
µλα −

∑

β

Kλ
αβ µ̃

e
β

}
Qλ . (23)

С учетом (19) приравняем в уравнении (23) правую и

левую части перед координатой Q̃ν . В результате первая

производная дипольного момента изотопозамещенной

молекулы определяется следующим образом:

µ̃νγ =
∑

λ

∑

α

Ke
αγ

{
µλα −

∑

β

K̃λ
αβ µ̃

e
β

}
ανλ , (24)

где K̃λ
αβ = Kλ

αβ

(
~

2πcωλ

)
.

Соотношения (22) и (24) будут в дальнейшем ис-

пользоваться для численных расчетов параметров в

разложении эффективного дипольного момента фунда-

ментальных полос диоксида серы и ее изотопологов.

На основе формул из работы [17] были рассчитаны

элементы матриц ανλ , элементы равновесной матрицы

поворота Ke
αβ и коэффициенты K̃λ

αβ для рассматриваемых

молекул.

5. Изотопозамещение HDO← H2O

Для того чтобы убедиться в правильности получен-

ных формул (11)−(16), был проведен тестовый расчет

на примере замещения в молекуле воды, а именно

HDO← H2O. Выбор дейтерированной модификации во-

ды HDO обусловлен тем, что данная молекула обла-

дает необходимой симметрией Cs , а также является

достаточно хорошо изученной, что позволяет сравнить

полученные результаты с имеющимися в литературе

данными. Подобный анализ, к сожалению, нельзя прове-

сти для молекулы 32S16O18O в связи с отсутствием в ли-

тературе экспериментальной информации о параметрах

эффективного дипольного момента. Поэтому данные,

касающиеся изотопической модификации диоксида серы,

можно считать полученными впервые.

Для молекулы H2O постоянный дипольный момент

µe
x = −1.85498(9) D был взят из работы [18], пара-

метры µ1
x = −0.02167 D, µ2

x = 0.1794 D, µ3
z = 0.0971 D

были оценены через известные эффективные пара-

метры дипольного момента для фундаментальных по-

лос молекулы воды (100µx1=−0.015323±0.00074 D,
010µx1=0.1269±0.0014 D, 001µz1=0.06869±0.0013 D,

взятые из работ [3,19]) с помощью соотношения

µλα = vλµα j

√
2, (25)

где vλ определяет состояние, соответствующее одно-

кратному возбуждению одного из трех колебаний q1, q2

или q3.

На основании формул (22) и (24) для молекулы

HDO были рассчитаны значения постоянных дипольных

моментов µe
x = −1.72875 D, µe

z = −0.672577 D и пер-

вых производных дипольного момента: µ1
x = 0.0033 D,

µ2
x = 0.1317 D, µ3

x = −0.0417 D, µ1
z = −0.0507 D,

µ2
z = 0.0950 D, µ3

z = 0.0618 D. Для вычисления потре-

бовались следующие значения:

• Ke
xx = Ke

z z = 0.931953,

Ke
z x = −Ke

xz = 0.362579, Ke
yy = 1;

• K1
xx = K1

z z = −0.260084 · 10−5,

K1
xz = −K1

z x = 0.668450 · 10−5,

K2
xx = K2

z z = 0.913262 · 10−2,

K2
xz = −K2

z x = −0.234740 · 10−1,

K3
xx = K3

z z = 0.465373 · 10−3,

K3
xz = −K1

z x = −0.119617 · 10−2

(все величины Kλ
αβ — безразмерные);

• α1
1 = 0.548868, α1

2 = −0.018909,
α1
3 = −0.477716, α2

1 = 0.004165,

α2
2 = 0.876216, α2

3 = −0.001579,
α3
1 = 0.677277, α3

2 = −0.009765,
α3
3 = 0.734877;

• гармонические частоты ω1 = 3825.8716 cm−1,

ω2 = 1650.6604 cm−1, ω3 = 3936.4166 cm−1 для

молекулы воды были оценены на основе параметров

внутримолекулярной потенциальной функции моле-

кулы H2O, взятой из работы [20]; гармонические ча-
стоты ω̃1 = 2819.5001 cm−1, ω̃2 = 1446.6151 cm−1,

ω̃3 = 3883.6413 cm−1 для молекулы HDO были рас-

считаны в соответствии с формулами из работы [17].

На основании вышеизложенного были рассчитаны ко-

эффициенты a iµ j для 1, 4, 5, 9, 12 и 14 парамет-

ров в разложении эффективного дипольного момента
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Таблица 5. Параметры дипольного момента молекулы диок-

сида серы и его изотопологов, debye

Параметры 32S16O2
1 34S16O2

32S18O2
32S16O18O

µe
x 1.63308 1.633081 1.633081 1.6327

µ1
x 0.130 0.125 0.12931 0.130

µ2
x −0.194 −0.192 −0.185 −0.190

µ3
z −0.330 −0.325 −0.319 −0.324
µe

z 0 0 0 −0.033

µ1
z 0 0 0 −0.028

µ2
z 0 0 0 −0.002

µ3
x 0 0 0 −0.008

Примечание. 1 [15].

с использованием полученных в данной работе фор-

мул (11)−(16). Результат расчета приведен в табл. 4.

Необходимо отметить, что данный анализ был проведен

без учета резонансов, так как в литературе отсутствует

информация о подобных исследованиях.

Из табл. 4 можно видеть неплохое соответствие меж-

ду абсолютными значениями, предсказанными на основе

соотношений (11)−(16), и экспериментальными данны-

ми для 1, 4, 9 и 14 параметров (относительная погреш-

ность составляет 7.9, 8.7, 15.8 и 4.9% соответственно).
Однако имеет место отличие в знаке параметра 010µ4, по-

лученного при расчете, в сравнении с экспериментально

определенным значением. Такое несоответствие имеет

следующее объяснение: из эксперимента возможно опре-

делить только абсолютные значения параметров a iµ j ,

поскольку интенсивность спектральной линии пропор-

циональна квадрату матричного элемента от дипольного

момента (см. уравнение (1)); поэтому остается произвол

в определении знаков параметров разложения.

Имеется также существенное различие между расчет-

ными и экспериментальными значениями параметров 5

и 12. Мы полагаем, что это связано с особенностями

решения обратной задачи при определении параметров

эффективного дипольного момента. Дело в том, что

если параметры первого порядка (1 и 9) должны иметь

достаточно определенные значения, чтобы воспроизво-

дить интенсивности с экспериментальной точностью,

то параметры более высоких порядков, в частности 5

и 12, вносят менее заметный вклад в описание интен-

сивностей, поскольку имеют больший порядок малости.

Таким образом, можно получить несколько наборов

параметров, которые одинаково эффективно восстанав-

ливают экспериментальные значения. В дополнение к

этому, поскольку центробежные поправки в параметры

эффективного дипольного момента определяются из

эксперимента, как правило, с невысокой точностью,

то даже сильное различие в предсказанных и
”
экс-

периментальных“ значениях таких параметров не сле-

дует воспринимать как некорректность теоретической

модели.

6. Изотопозамещение
32S16O18O←32S16O2

При изотопозамещении XYZ← XY2 равновесная си-

стема координат претерпевает поворот. Как следствие,

появляются две компоненты не только постоянного

дипольного момента, но и всех производных дипольного

момента по нормальным координатам. Для исследуемо-

го несимметричного замещения 32S16O18O ← SO2, как

показали расчеты, угол поворота системы координат

составил около 1◦ . Как видно из табл. 5, из-за малости

угла равновесный дипольный момент µe
x незначительно

изменяется по сравнению с соответствующим парамет-

ром
”
материнской“ молекулы, а параметр µe

z — компо-

нента равновесного дипольного момента вдоль оси z —

принимает отличное от нуля малое значение (−0.033 D).
По этой же причине мало меняется производная (в на-

шем случае первая) оператора дипольного момента по

нормальным координатам.

Для расчета параметров дипольного момента изо-

топологов диоксида серы были использованы фор-

мулы (22) и (24). Постоянный дипольный момент

µe
x = 1.63308 D, значения первых производных ди-

польного момента по координатам µ1
x = 0.130 D,

µ2
x = −0.194 D, µ3

z = −0.330 D были взяты из рабо-

ты [15]. Для вычисления параметров дипольного мо-

мента молекулы-изотополога 32S16O18O (24) необходимо
использовать элементы матриц α, Ke и Kλ . Численно

указанные матрицы были получены с помощью формул

из работы [17]:

• Ke
xx = Ke

z z = 0.999795,

Ke
z x = −Ke

xz = 0.020229, Ke
yy = 1;

• K1
xx = K1

z z = 0.534705 · 10−5,

K1
xz = −K1

z x = −0.264276 · 10−3,

K2
xx = K2

z z = −0.267172 · 10−4,

K2
xz = −K2

z x = 0.1320488 · 10−2,

K3
xx = K3

z z = 0.346737 · 10−5,

K3
xz = −K1

z x = −0.171373 · 10−3

(все величины Kλ
αβ являются безразмерными);

• α1
1 = 0.969174, α1

2 = −0.019251,
α1
3 = 0.089965, α2

1 = 0.003631,

α2
2 = 0.980094, α2

3 = 0.002024,

α3
1 = −0.127410, α3

2 = −0.011805,
α3
3 = 0.979813;

• гармонические частоты ω̃1 = 1138.5300 cm−1,

ω̃2 = 511.8415 cm−1, ω̃3 = 1362.0394 cm−1 для мо-

лекулы 32S16O18O были оценены на основе формул

изотопозамещения [17], при этом использовались

гармонические частоты молекулы 32SO2 вычисле-

ные на основе параметров внутримолекулярной

потенциальной функции, взятых из работы [22].
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Таблица 6. Рассчитанные и экспериментальные значения параметров эффективного дипольного момента молекул 32S16O2,
34S16O2,

32S16O18O, debye

Полоса 32S16O2
34S16O2

32S16O18O

1 2 3 4 5 6 7

Параметр [24] Расчет [25] Расчет Расчет

v1
100µ1 0.89774 · 10−1 0.919 · 10−1 0.8796 · 10−1 0.889 · 10−1 0.921·10−1

100µ4 −0.1987 · 10−3 −0.146 · 10−3 −0.17881 · 10−3 −0.139 · 10−3 −0.146 · 10−3

100µ5 −0.12923 · 10−3 −0.105 · 10−3 −0.9118 · 10−4 −0.103 · 10−3 −0.745 · 10−4

100µ9 0 0 0 0 −0.195 · 10−1

100µ12 0 0 0 0 0.696 · 10−5

100µ14 0 0 0 0 −0.186 · 10−5

Параметр [26] Расчет [27] Расчет Расчет

v2
010µ1 −0.13573 −0.1372 −0.14802 −0.136 −0.134

010µ4 0.585 · 10−3 0.598 · 10−3 0.5694 · 10−3 0.585 · 10−3 0.586 · 10−3

010µ5 0.533 · 10−4 0.559 · 10−4 0.533 · 10−4 0.568 · 10−4 0.769 · 10−4

010µ9 0 0 0 0 −0.169 · 10−2

010µ12 0 0 0 0 −0.103 · 10−6

010µ14 0 0 0 0 −0.311 · 10−5

Параметр [24] Расчет [25] Расчет Расчет

v3
001µ1 0 0 0 0 −0.546 · 10−2

001µ4 0 0 0 0 0.105 · 10−4

001µ5 0 0 0 0 −0.773 · 10−5

001µ9 −0.226667 −0.233 −0.22508 −0.230 −0.229

001µ12 −0.182 · 10−3 0.131 · 10−3 0.979 · 10−4 0.131 · 10−3 0.992 · 10−4

001µ14 0.742 · 10−4 0.733 · 10−4 0.700 · 10−4 0.738 · 10−4 0.450 · 10−4

Формулы (11)−(16) позволили численно определить

для молекулы 32S16O18O шесть наиболее значимых па-

раметров эффективного дипольного момента (табл. 6,
колонка 7). При этом теоретические значения парамет-

ров эффективного дипольного момента для молекулы
32S16O18O мы не имеем возможности сравнить с экс-

периментальными, но качественно они хорошо характе-

ризуют общую тенденцию соотношения интенсивностей

переходов a - и b-типов в гибридных фундаментальных

полосах ν1 и ν3 [23].
Данные параметры получены впервые и могут быть

использованы в качестве начального приближения в

процессе определения интенсивностей колебательно-

вращательных линий фундаментальных полос молекулы
32S16O18O. Следует учесть, что анализ интенсивностей

линий для этого изотополога является наиболее слож-

ным, так как получить данную молекулу в чистом

виде (с содержанием в образце 100%) довольно трудно,

поскольку она является неустойчивой и легко перехо-

дит в другие модификации. В этом свете выполненное

исследование представляется весьма актуальным.

7. Заключение

Применительно к молекуле диоксида серы и ее

изотопологам были рассчитаны параметры дипольного

момента (табл. 5) и эффективного дипольного момен-

та, численные значения которых приведены в табл. 6

(колонки 4, 6 и 7). Для случаев, когда замещение

ядер не изменяет симметрию молекулы-изотополога,

влияние изотопозамещения слабое, и как следствие,

параметры изотопологов мало изменяются относительно

соответствующих параметров
”
материнской“ молекулы

(табл. 5 и 6 для молекул 32S16O2,
34S16O2,

32S18O2). При

несимметричном замещении (32S16O18O←32SO2) влия-

ние изотопозамещения проявляется также слабо. Однако

в отличие от молекул типа XY2 (C2v симметрия),
для которых используется набор из восьми параметров
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эффективного дипольного момента, для описания интен-

сивностей колебательно-вращательных линий молекул

типа XYZ(симметрия Cs ) необходимо 16 параметров

эффективного дипольного момента. Следовательно, при

исследовании несимметрично замещенных изотопологов

диоксида серы физически разумные параметры эффек-

тивного дипольного момента должны отличаться от

соответствующих параметров основного изотополога не

более, чем на несколько процентов. При этом пара-

метры τiµ9,
τiµ12 и τiµ14 вносят существенный вклад в

интенсивность линий и поэтому должны принимать не

равные нулю значения. Полученные результаты вполне

характеризуют вышеописанную тенденцию. Как можно

видеть из табл. 6 (колонки 3 и 7), изменение параметров
эффективного дипольного момента молекулы 32S16O18O

относительно соответствующих параметров молекулы
32SO2 является незначительным, при этом параметры,

отвечающие за переходы типа a - в случае τi = (100),
(010) (τiµ9,

τiµ12 и τiµ14) и b-, когда τi = (001) (τiµ1,
τiµ4

и τiµ5) не равны нулю.

Полученные выражения могут быть использованы в

общем случае для молекул, в которых влияние изото-

позамещения существенно и возникает необходимость

теоретически предсказывать значения параметров эф-

фективного дипольного момента.
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