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1. Введение

Проблема корректного описания абсолютных ин-

тенсивностей колебательно-вращательных линий мно-

гоатомных молекул традиционно является одной из

наболее важных проблем молекулярной спектроскопии

высокого разрешения. Эта проблема обсуждалась в спек-

троскопической литературе много раз для различного

типа многоатомных молекул [1–5], из которых наиболее

сложными объектами в этом случае являются молекулы

типа асимметричного волчка [6–8]. В качестве иллюстра-

ции мы упомянем здесь лишь одну из основополагающих

работ Фло и Ками-Перре [1], в которой был получен в

общем виде эффективный дипольный момент для двух

типов полос молекулы XY2 (симметрии C2v) и соот-

ветствующие его матричные элементы на собственных

функциях соответствующих эффективных операторов.

Результаты этого исследования вплоть до настоящего

времени широко используются различными авторами

при исследовании абсолютных интенсивностей как раз-

личных молекул типа XY2, так и (усовершенствованные

результаты работы [1]) других более сложных молекул

типа асимметричного волчка. Не имея здесь возможно-

сти цитировать многочисленные работы, выполненные в

данном направлении, мы упомянем лишь несколько из

них [9–13], которые были выполнены в последние годы

авторами данного сообщения.

Говоря о
”
базисной“ [1] и других вышеупомянутых

работах в данном направлении, следует заметить, что

все они касались исследования молекул типа асиммет-

ричного волчка в так называемых синглетных электрон-

ных состояниях. В то же время даже самые простые

из молекул типа асимметричного волчка (XY2 сим-

метрии C2v) могут существовать в природе не толь-

ко в синглетных, но и в мультиплетных электронных

состояниях (в качестве иллюстрации можно привести

свободные радикалы NO2 и ClO2, для которых основным

электронным состоянием является дублетное состояние

X2B1). Как теория эффективного дипольного момента,

так и расчет абсолютных интенсивностей линий таких

молекул оказывается существенно сложнее и отличается

от соответствующих моделей и расчетов для
”
традици-

онных“ молекул. Соответствующая теория для молекул

в дублетных электронных состояниях развивалась начи-

ная с восьмидесятых годов прошлого столетия [14–17].
Однако вплоть до настоящего времени нельзя сказать,

что все необходимые эффекты (в том числе и тех

же порядков величины, что присутствуют в моделях)
учтены и приняты во внимание. В частности, очевидно,

что в корректной модели оператора эффективного ди-

польного момента должны быть учтены не только чисто

вращательные центробежные эффекты (которые являют-
ся проявлением колебательно-вращательных взаимодей-

ствий в молекулах), но и спин-вращательные поправки

(которые, в свою очередь, являются проявлением спин-

колебательно-вращательных эффектов). Это становится

понятным, если вспомнить, что спин-колебательно-вра-

щательные взаимодействия ([18–34] и недавние рабо-

ты [35–37]) оказывают на эффективный гамильтониан (и,
как следствие, на колебательно-вращательные энергии)
влияние такого же порядка величины, что и обыч-

ные колебательно-вращательные взаимодействия. Мож-
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но ожидать, что и в операторе эффективного дипольного

момента эта тенденция должна сохраниться. Однако все

существующие на настоящий день работы, аккуратно

учитывающие влияние на абсолютные интенсивности

линий наличие спин-вращательных взаимодействий, учи-

тывают их только через влияние на волновые спин-

вращательные функции, которые являются собственны-

ми функциями соответствующих эффективных операто-

ров. Влияние спин-колебательно-вращательных взаимо-

действий непосредственно на оператор эффективного

дипольного момента в литературе вплоть до сегодняш-

него дня не рассматривалось. В нашем исследовании

последнее обстоятельство было учтено, получен более

корректный по сравнению с использующимся до сих

пор в литературе оператор эффективного дипольного

момента и в качестве иллюстрации показано на примере

полосы ν3 молекулы ClO2, что учет спин-вращательных

взаимодействий непосредственно в операторе эффектив-

ного дипольного момента может оказывать существен-

но большее влияние на абсолютные интенсивности по

сравнению с учетом спин-вращательных взаимодействий

только посредством волновых функций.

2. Модели эффективного дипольного
момента и абсолютные
интенсивности переходов в
молекулах типа XY2 симметрии C2v

Хорошо известно, что абсолютная интенсивность

колебательно–вращательной линии молекулы (в нашем

случае молекулы XY2 симметрии C2v) определяется

формулой

SN
ν0

=
8π3ν0

4πǫ03hc

[
1− exp

(
−

hcν0
kBT

)]

×
g i

Z(T )
exp

(
−

Ei

kBT

)
R

f
i . (1)

Используемые в выражении (1) величины подробно

обсуждались, например, в [1] и здесь мы это опускаем, за

исключением R
f
i , который представляет собой квадрат

матричного элемента так называемого оператора эффек-

тивного дипольного момента молекулы на колебательно-

вращательных волновых функциях состояний рассматри-

ваемого перехода и который представляет наибольшую

трудность при расчете абсолютных интенсивностей. Не

имея эдесь возможности (в силу ограниченности объема

сообщения) для подробного описания и пояснения уже

известных на данный момент моделей эффективного

дипольного момента и подходов к расчету его матрич-

ных элементов, отметим только в общих чертах три

основных подхода к проблеме определения оператора

эффективного дипольного момента для молекулы XY2

(симметрии C2v) и в качестве четвертого подробнее

остановимся в следующем разделе на особенностях

модели, развитой в данной работе. Самая простая мо-

дель (I) оператора эффективного дипольного момента

предполагает отсутствие в молекуле как колебательно-

вращательных, так и спин-вращательных взаимодей-

ствий.
”
Эффективный“ оператор дипольного момента PZ

в этом случае сводится к простому оператору PZ = kZα,

α = x , y, z ; kZα — элементы матрицы направляющих

косинусов (матрицы перехода от пространственно-фик-

сированной системы координат к молекулярно-фикси-

рованной) для жесткого асимметричного волчка [8].
При этом хорошо известно, что матричные элементы

операторов kZα имеют вид

< Jk | kZz | Jk >= k

{
(2J + 1)

J(J + 1)

}1/2

, (2)

< Jk | kZx |Jk ± 1 >= ± < Jk | ikZy | Jk ± 1 >

=
1

2

{
(2J + 1)(J ∓ k)(J ± k + 1)

J(J + 1)

}1/2

, (3)

< Jk | kZz | J + 1k >=

{
(J + k + 1)(J − k + 1)

(J + 1)

}1/2

,

(4)
< Jk | kZx | J + 1k ± 1 >= ± < Jk | ikZy | J + 1k ± 1 >

= ∓
1

2

{
(J ± k + 1)(J ± k + 2)

(J + 1)

}1/2

, (5)

< Jk | kZz | J − 1k >=

{
(J + k)(J − k)

J

}1/2

, (6)

< Jk | kZx | J − 1k ± 1 >= ± < Jk | ikZy | J − 1k ± 1 >

= ±
1

2

{
(J ∓ k)(J ∓ k − 1)

J

}1/2

. (7)

Более строгая модель (II) (рассмотренная в [1] и при-

менимая для молекул в синглетном электронном состо-

янии) предполагает наличие в молекуле колебательно-

вращательных взаимодействий (наличие в операторе

эффективного дипольного момента вкладов, ответствен-

ных за центробежные эффекты). Не имея здесь из-за

ограничений объема сообщения возможности привести

получаемые при этом результаты, отсылаем читателя

к таблице II работы [1], в которой соответствующие

результаты приведены. Третий (III)
”
уровень“ моде-

ли оператора эффективного дипольного момента был

развит для молекулы уже в дублетном электронном

состоянии. При этом вплоть до настоящего времени

для описания абсолютных интенсивностей спин-колеба-

тельно–вращательных переходов в такого типа молеку-

лах используется модель, развитая в [14–17] и учитываю-

щая наличие спин–вращательных взаимодействий только

через их илияние на спин-колебательно–вращательные

волновые функции, являющиеся решением уравнения

Шредингера с эффективными гамильтонианами колеба-

тельных состояний, между которыми рассматриваются

переходы. В то же время в самом операторе эффек-

тивного дипольного момента учитываются только чисто
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вращательные
”
центробежные эффекты“ (являющиеся

следствием колебательно-вращательных взаимодействий

в молекулах). Спин-вращательные центробежные по-

правки (которые могут возникать из–за наличия спин-

колебательно-вращательных взаимодействий) при этом

игнорируются. В рамках этой модели в работе [38]
было показано, что каждая колебательно-вращательная

линия молекулы расщепляется на несколько компонент,

абсолютные интенсивности которых описываются следу-

ющим соотношением:

R
(Ñ J̃ k̃)
(NJk) = g(NJ, ÑJ̃)R

(J̃ k̃)
(Jk) , (8)

где (согласно обозначениям [14–17]) введено кванто-

вое число N, соответствующее сумме вращательного и

спинового угловых моментов; R
(J̃ k̃)
(Jk) и R

(Ñ J̃ k̃)
(NJk) — мат-

ричные элементы оператора эффективного дипольного

момента в моделях II и III (на колебательно-враща-

тельных и спин-колебательно-вращательных функциях

соответственно), g(NJ, ÑJ̃) — коэффициенты, опреде-

ляющие относительную интенсивность компонент, на

которые расщепляется вследствие спин–вращательных

взаимодействий каждый из колебательно-вращательных

переходов. Нами (с помощью преобразований по той

же схеме, что и в следующем разделе данной ста-

тьи) показано, что коэффициенты g(NJ, ÑJ̃) имеют вид,

представленный в табл. 1. В свою очередь, значения

g(NJ, ÑJ̃) — коэффициентов из [38], отличаются от

удвоенных значений коэффициентов из табл. 1 на до-

ли процента, что приводит к практически полному

совпадению значениий относительных интенсивностей

компонент расщеплений любого колебательно-враща-

тельного перехода. Вместе с тем можно заметить,

что суммы величин в последнем столбце табл. 1 для

каждого из трех типов колебательно-вращательных пе-

реходов очень мало отличаются от единицы (близки

к 2 в [38]). Это позволяет трактовать коэффициен-

ты табл. 1 как коэффициенты распределения абсолют-

ных интенсивностей колебательно-вращательных пере-

ходов по компонентам их спин-вращательных компо-

нент.

3. Усовершенствованная модель (IV)
эффективного дипольного момента
молекулы с учетом зависимости от
спин-колебательно–вращательных
взаимодействий

Не имея здесь возможности выполнить детальные пре-

образования, заметим лишь, что при корректном учете

в молекуле спин-колебательно-вращательных взаимодей-

ствий можно показать, что соответствующее уравнение

Шредингера для эффективного гамильтониана приобре-

тает вид

H̃ | v ′,Ri(Nk, SJ)〉 = δvv′E
(v)
v,R i (Nk,SJ) | v, Ri(Nk, SJ)〉

= δvv′E
(v)
v,R i (Nk,SJ) | v〉 | Ri(Nk, SJ)〉, (9)

и при этом квадрат матричного элемента оператора

эффективного дипольного момента в формуле (1) может

быть представлен в виде

R
(ṽ, R̃ j (Ñ k̃, S J̃))

(v,R i (Nk,SJ)) =

=

∣∣∣∣ (〈J| ⊗ 〈S|)N
k ‖〈v |

(
G+P(1)G

)1

| ṽ〉‖
(
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

∣∣∣∣
2

=

=

∣∣∣∣
(
〈J|⊗〈S|

)N

k

∑

α

{
1

2
kŴ

Zα,
(α)µŴ̃

rot+
(α)µŴ̃

sp-rot

}γ

+

(
|J̃〉⊗|S〉

)Ñ

k̃

∣∣∣∣
2

,

(10)

где γ = (Ŵ× Ŵ̃). Правая часть выражения (10) включает

в себя два слагаемых. Первое соответствует прибли-

жению модели III. Второе слагаемое в предыдущих

работах не учитывалось, несмотря на то, что, как можно

показать (см. также разд. 6 данной работы), вклады от

него в результат сопоставимы по порядкам величины с

вкладами от первого слагаемого. Как и выше, опуская

промежуточные вычисления, проанализируем влияние

этого второго слагаемого на два основных типа полос

поглощения в молекулах аксиальной симметрии C3v .

4. Параллельные
колебательно–вращательные
полосы

Можно показать, что индекс γ в выражении (10) в

этом случае равен A2 и (с точностью до малых по срав-

нению с выражениями (2)–(7) вкладов) необходимо во

втором слагаемом оператора эффективного дипольного

момента (10) учесть пять следующих операторов:

{∑

α

kŴ
Zα, µŴ̃

sp-rot

}A2

+

=

{
kZx , µ̃

(v−ṽ)
1 (R · S) + µ̃

(v−ṽ)
2 (Rz Sz )

+ µ̃
(v−ṽ)
3 (Rx Sx −Ry Sy )

}

+

+

{
kZy , µ̃

(v−ṽ)
4 (Rx Sy +Ry Sx)

}

+

+

{
kZz , µ̃

(vṽ)
5 (Rx Sz + Rz Sx )

}

+

. (11)

При этом матричные элементы пяти операторов из фор-

мулы (11) на спин-колебательно–вращательных функци-

Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 9
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Таблица 1. Ненулевые значения коэффициентов g̃(NJ, ÑJ̃) (
”
относительные интенсивности“) спин-вращательных компонент

вращательных переходов

Ñ J̃ J 1J = J̃ − J Значение

Ñ = N − 1 J̃ = Ñ + 1/2 = N − 1/2 J = N + 1/2 1J = 1N 2N−1
4N

J̃ = Ñ − 1/2 = N − 3/2 J = N − 1/2 1J = 1N 2N+1
4N

J̃ = Ñ + 1/2 = N − 1/2 J = N − 1/2 1J 6= 1N 1

4N2

J̃ = Ñ − 1/2 = N − 3/2 J = N + 1/2 1J 6= 1N 0

Ñ = N J̃ = N + 1/2 J = N + 1/2 1J = 1N N(2N+3)

4(N+1)2

J̃ = N − 1/2 J = N − 1/2 1J = 1N (N+1)(2N−1)

4N2

J̃ = N − 1/2 J = N + 1/2 1J 6= 1N 1
4N(N+1)

J̃ = N + 1/2 J = N − 1/2 1J 6= 1N 1
4N(N+1)

Ñ = N + 1 J̃ = Ñ + 1/2 = N + 3/2 J = N + 1/2 1J = 1N 2N+1
4(N+1)

J̃ = Ñ − 1/2 = N + 1/2 J = N − 1/2 1J = 1N 2N+3
4(N+1)

J̃ = Ñ − 1/2 = N + 1/2 J = N + 1/2 1J 6= 1N 1

4(N+1)2

J̃ = Ñ + 1/2 = N + 3/2 J = N − 1/2 1J 6= 1N 0

ях (|J〉 ⊗ |S〉)N
k имеют вид

(〈J| ⊗ 〈S|)N
k

{
kZx , µ̃

(v−ṽ)
1 (R · S)

}

+

(
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

= µ
(v−ṽ)
1

√
g̃(NJ, ÑJ̃) 〈Jk|kZx |J̃ k̃〉

[
J̃(J̃ + 1)

− Ñ(Ñ + 1) + J(J + 1) − N(N + 1) − 2S(S + 1)

]
, (12)

где k̃ = k ± 1 и µ
(v−ṽ)
1 – переобозначенный (умножен-

ный на несущественную константу) параметр µ̃
(v−ṽ)
1 .

Для матричных элементов следующих двух операторов

получено

(〈J| ⊗ 〈S|)N
k

{
kZx , µ̃

(v−ṽ)
2 (Rz Sz )

}

+

(
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

= µ
(v−ṽ)
2

√
g̃(NJ, ÑJ̃) 〈Jk|kZx |J̃ k̃〉

×

{
k2

N(N + 1)

[
J(J + 1) − N(N + 1) − S(S + 1)

]

+
k̃2

Ñ(Ñ + 1)

[
J̃(J̃ + 1) − Ñ(Ñ + 1) − S(S + 1)

]}
, (13)

где снова k̃ = k ± 1 и

(〈J| ⊗ 〈S|)N
k

{
kZx , µ̃

(v−ṽ)
3 (Rx Sx − Ry Sy )

}

+

(
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

= µ
(v−ṽ)
3

√
g̃(NJ, LJ̃) 〈Jk|kZx |J̃ l〉

{(
〈J̃| ⊗ 〈S|

)L

l

×

[(
R(1) ⊗ S(1)

)2

2
+

(
R(1) ⊗ S(1)

)2

−2

](
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

}

+ µ
(v−ṽ)
3

{
(〈J| ⊗ 〈S|)N

k

[(
R(1) ⊗ S(1)

)2

2
+

(
R(1) ⊗ S(1)

)2

−2

]

× (|J〉 ⊗ |S〉)M
m

}√
g̃(MJ, ÑJ̃) 〈Jm|kZx |J̃ k̃〉, (14)

при этом последнее выражение выполняется как при

(k̃ = k ± 1), так и при k̃ = k ± 3, а ненулевые матричные

элементы входящих в (14) операторов имеют вид

(〈J| ⊗ 〈S|)N
k

(
R(1) ⊗ S(1)

)2

±2
(|J〉 ⊗ |S〉)N

k̃=k∓2

= (−1)2(N−J) (2N + 1)

4J(2J + 1)

× {(N ± k − 1)(N ± k)(N ∓ k + 1)(N ∓ k + 2)}1/2 ,
(15)
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и

(〈J| ⊗ 〈S|)N
k

(
R(1)⊗S(1)

)2

±2
(|J〉 ⊗ |S〉)(N+1N)

k̃=k∓2
=

1N(k−k̃)

4

×

{
(N±k)(N∓k+1)[(N+1)+1N(2∓k)][N+1N(2∓k)]

(2J+1)(2J+2+1N)

}1/2

.

(16)
Из анализа выражений (14)–(16) можно сделать следу-

ющий важный вывод: наряду с возможными изменения-

ми квантовых чисел k̃ = k ± 1 и Ñ = N ± 1 выражения

(14)–(16) допускают k̃ = k ± 3 и Ñ = N, N±). Для двух

последних операторов в выражении для эффективного

дипольного момента (11) получается следующий резуль-

тат:

(〈J| ⊗ 〈S|)N
k

{
kZy , µ̃

(v−ṽ)
4 (Rx Sy + Ry Sx)

}

+

(
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

= µ
(v−ṽ)
4

√
g̃(NJ, MJ̃) 〈Jk|kZx |J̃ l〉(l − k)

{(
〈J̃| ⊗ 〈S|

)M

l

×

[(
R(1) ⊗ S(1)

)2

2
−

(
R(1) ⊗ S(1)

)2

−2

] (
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

}

+ µ
(v−ṽ)
4

√
g̃(NJ, MJ̃) 〈Jk|kZx |J̃ l〉(l − k)

{(
〈J̃| ⊗ 〈S|

)M

l

×

[(
R(1) ⊗ S(1)

)2

2
−

(
R(1) ⊗ S(1)

)2

−2

] (
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

}
,

(17)

(〈J| ⊗ 〈S|)N
k

{
kZx , µ̃

(v−ṽ)
5 (Rx Sz + Rz Sx )

}

+

(
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

= µ
(v−ṽ)
5

√
g̃(NJ, LJ̃) 〈Jk|kZx |J̃ l〉

{(
〈J̃| ⊗ 〈S|

)L

l

×

[(
R(1) ⊗ S(1)

)2

−1
−

(
R(1) ⊗ S(1)

)2

1

](
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

}

+ µ
(v−ṽ)
5

{
(〈J| ⊗ 〈S|)N

k

[(
R(1) ⊗ S1

)2

−1
−

(
R(1) ⊗ S(1)

)2

1

]

× (|J〉 ⊗ |S〉)M
m

}√
g̃(MJ, ÑJ̃) 〈Jm|kZx |J̃ k̃〉,

(18)
где

(〈J| ⊗ 〈S|)N
k

(
R(1) ⊗ S(1)

)2

±1
(|J〉 ⊗ |S〉)N

k̃=k∓1

= (−1)2(N−J) (2N + 1)(1∓ 2k)

4J(2J + 1)
{(N ± k)(N ∓ k + 1)}

1/2
,

(19)

(〈J| ⊗ 〈S|)N
k

(
R(1) ⊗ S(1)

)2

±1
(|J〉 ⊗ |S〉)(N+1N)

k̃=k∓1

=
1N(k−k̃)(N ∓ 2k+1)

4

{
(N ∓ k+1)[N+1N(2∓ k)]

(2J + 1)(2J + 2 + 1N)

}1/2

.

(20)

5. Перпендикулярные
колебательно–вращательные
полосы

Индекс γ в формуле (10) в этом случае равен E и

можно увидеть, что во втором слагаемом оператора эф-

фективного дипольного момента (10) необходимо учесть

также пять (но уже иных по сравнению с параллельными

полосами) операторов:

{∑

α

kŴ
Zα,µ

Ŵ̃
sp-rot

}B2

+

=

{
kZz , µ̃

(v−ṽ)
1 (R · S) + µ̃

(v−ṽ)
2 (Rz Sz )

+ µ̃
(v−ṽ)
3 (Rx Sx − Ry Sy )

}

+

+
{

kZy , µ̃
(v−ṽ)
4 [(Ry Sz + Rz Sy )]

}

+

+
1

2

{
kZx , µ̃

(v−ṽ)
5 [(Rx Sz + Rz Sx )]

}

+
.

(21)
Аналогично предыдущему разделу можно получить сле-

дующий результат:

(〈J| ⊗ 〈S|)N
k

{
kZz , µ̃

(v−ṽ)
1 (R · S)

}

+

(
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

= µ
(v−ṽ)
1

√
g̃(NJ, ÑJ̃) 〈Jk|kZz |J̃ k̃〉

[
J̃(J̃ + 1) − Ñ(Ñ + 1)

+ J(J + 1) − N(N + 1) − 2S(S + 1)

]
,

(22)

(〈J| ⊗ 〈S|)N
k

{
kZz , µ̃

(v−ṽ)
2 (Rz Sz )

}

+

(
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

= µ
(v−ṽ)
2

√
g̃(NJ, ÑJ̃) 〈Jk|kZz |J̃ k̃〉

×

{
k2

N(N + 1)
[J(J + 1) − N(N + 1) − S(S + 1)]

+
k̃2

Ñ(Ñ + 1)

[
J̃(J̃ + 1) − Ñ(Ñ + 1) − S(S + 1)

]}
, (23)

где k̃ = k ;

(〈J| ⊗ 〈S|)N
k

{
kZz , µ̃

(v−ṽ)
3 (Rx Sx − Ry Sy)

}

+

(
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

= µ
(v−ṽ)
3

√
g̃(NJ, LJ̃) 〈Jk|kZz |J̃ k〉

{(
〈J̃| ⊗ 〈S|

)L

l=k

×

[(
R(1) ⊗ S(1)

)2

2
+

(
R(1) ⊗ S(1)

)2

−2

](
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

}

+ µ
(v−ṽ)
3

{
(〈J| ⊗ 〈S|)N

k

[(
R(1) ⊗ S(1)

)2

2
+

(
R(1) ⊗ S(1)

)2

−2

]

× (|J〉 ⊗ |S〉)M
m=̃k

}√
g̃(MJ, ÑJ̃) × 〈Jk̃|kZz |J̃ k̃〉,

(24)
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(〈J| ⊗ 〈S|)N
k

{
kZy , µ̃

(v−ṽ)
4 (Ry Sz + Rz Sy)

}

+

(
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

= µ
(v−ṽ)
4 (l − k)

√
g̃(NJ, LJ̃) 〈Jk|kZx |J̃ l〉

{(
〈J̃| ⊗ 〈S|

)L

l

×

[(
R(1) ⊗ S(1)

)2

−1
+

(
R(1) ⊗ S(1)

)2

1

](
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

}

+ µ
(v−ṽ)
4 (k̃ − m)

{
(〈J| ⊗ 〈S|)N

k

[(
R(1) ⊗ S(1)

)2

−1

+
(

R(1)⊗ S(1)
)2

1

]
(|J〉 ⊗ |S〉)M

m

}√
g̃(MJ, ÑJ̃)〈Jm|kZx |J̃ k̃〉,

(25)

(〈J| ⊗ 〈S|)N
k

{
kZy , µ̃

(v−ṽ)
5 (Rx Sz + Rz Sx)

}

+

(
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

= µ
(v−ṽ)
5

√
g̃(NJ, LJ̃) 〈Jk|kZy |J̃ l〉

{(
〈J̃| ⊗ 〈S|

)L

l

×

[(
R(1) ⊗ S(1)

)2

−1
−

(
R(1) ⊗ S(1)

)2

1

] (
|J̃〉 ⊗ |S〉

)Ñ

k̃

}

+ µ
(v−ṽ)
5

{
(〈J| ⊗ 〈S|)N

k

[(
R(1) ⊗ S(1)

)2

−1
−

(
R(1) ⊗ S(1)

)2

1

]

× (|J〉 ⊗ |S〉)M
m

}√
g̃(MJ, ÑJ̃) 〈Jm|kZy |J̃ k̃〉.

(26)
В трех последних выражениях квантовые числа Ñ и

k̃ могут принимать значения 1N = Ñ − N = 0,±1,±2 и

1k = k̃ − k = 0,±2.

6. Иллюстрация: фрагмент полосы ν3

молекулы 35ClO2

В качестве иллюстрации корректности и важности

полученных результатов приводим здесь небольшой

фрагмент спектра (серия
”
запрещенных“ переходов с

1k = −2) полосы ν3 свободного радикала 35ClO2 для

самых низких значений квантового числа k (рисунок)
(самые низкие значения k выбраны из тех сообра-

жений, что соответствующие переходы наиболее ярко

демонстрируют необходимость использования для кор-

ректного анализа экспериментальных данных именно

усовершенствованной (по сравнению с известной мо-

делью III) модели IV). Из анализа результатов, при-

веденных в разд. 5, нетрудно увидеть, что величины

матричных элементов, соответствующих Q-переходам,

с ростом квантового числа N уменьшаются как k√
N
, а

величины матричных элементов, соответствующих P-

и R-переходам, увеличиваются как
(

N2−k2
√

N

)
(именно

по этой причине в качестве иллюстрации в табл. 2

и на рисунке мы приводим небольшую серию
”
за-

прещенных“ R-переходов; знаки
”
+“ и

”
−“ в первом

столбце табл. 2 относятся к двум различным компо-

1109.20 1109.25 1109.401109.30 1109.35

T
ra

n
sm

it
ta

n
c
e

0.3

0.9

0.6

0.7

0.8

1 0.

Wavenumber , cmn
–1

0.4

0.5
N = 9

N = 11

35
2ClO

n3

–

+

–

+

Небольшой фрагмент экспериментального спектра молеку-

лы ClO2 из работы [37].
”
Запрещенные“ переходы 1k = −2

обозначены темными кружками. Экспериментальные условия:

спектральное разрешение — 0.0015 cm−1 , число сканов — 400,

источник излучения — Глобар, детектор — MCT313, KBr

делитель пучка, оптическая длина пути — 0.23m, апертура —

1.15mm, температура — 22.0±0.3◦C; давление — 100 Pa,

калибровка выполнена по линиям CO2 и H2O.

нентам спин-вращательных дублетов; эксперименталь-

ные положения и пропускание линий в столбцах 3

и 4 взяты из работы [37]; предсказанные положения

”
запрещенных“ переходов рассчитаны с параметрами из

той же работы [37]). Можно видеть, что отмеченные

переходы достаточно сильны и по интенсивности даже

не уступают (не отмеченным на рисунке)
”
разрешен-

ным“ переходам. Читатель может в принципе возразить,

что появление таких переходов в спектре могло бы

быть обусловлено суперпозицией базисных волновых

функций в рамках известной модели III. Однако, как

показывают реальные расчеты, такого рода суперпози-

ции могут давать только несопоставимо меньшие вклады

в абсолютные интенсивности рассматриваемых линий,

нежели вклады рассмотренных эффектов в рамках моде-

ли IV.

7. Заключение и выводы

В работе развита новая модель эффективного ди-

польного момента молекулы типа асимметричного волч-

ка в дублетном электронном состоянии. Определены

в общем виде матричные элементы полученных опе-

раторов эффективного дипольного момента как па-

ралльлельных, так и перпендикулярных полос, необ-

ходимые для корректного описания абсолютных ин-

тенсивностей спин–колебательно–вращательных перехо-

дов в молекулах такого типа. Полученные резуль-

таты позволяют как принимать во внимание по-

правки высоких порядков для
”
разрешенных“ перехо-
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Таблица 2. Иллюстрация
”
запрещенных“ переходов 1k = −2 в полосе ν3 молекулы 35ClO2

Переход νрасч, νэксп, Пропускание,

[N′ = N + 1 K′

a = 0 K′

c (σ ′)] − [N Ka = 2 Kc (σ )] cm−1 cm−1 %

1 2 3 4

[4 0 4 (−)] − [3 2 1 (−)] 1106.7267 1106.7262 92

[4 0 4 (+)] − [3 2 1 (+)] 1106.7824 1106.7828 92

[6 0 6 (−)] − [5 2 3 (−)] 1107.7978 1107.7976 95

[6 0 6 (+)] − [5 2 3 (+)] 1107.8319 1107.8315 89

[8 0 8 (−)] − [7 2 5 (−)] 1108.6547 1108.6546 86

[8 0 8 (+)] − [7 2 5 (+)] 1108.6882 covered 62

[10 0 10 (−)] − [9 2 7 (−)] 1109.1992 1109.2000 80

[10 0 10 (+)] − [9 2 7 (+)] 1109.2575 covered 61

[12 0 12 (−)] − [11 2 9 (−)] 1109.3568 1109.3563 85

[12 0 12 (+)] − [11 2 9 (+)] 1109.4050 1109.4050 80

дов, так и описывать слабые
”
запрещенные“ перехо-

ды.
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