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Àíãàðìîíè÷åñêèå Kλμν-ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè ìåòàíà îïðåäåëåíû íà îñíîâå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ âðàùàòåëüíûõ, ðåçîíàíñíûõ ïîñòîÿííûõ, ïîñòîÿííûõ òåòðàýäðè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ ìîëåêóë ÑÍ4 è 
ÑÍ2Ä2. Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè êîððåêòíîñòè ïîëó÷åííîãî ïîòåíöèàëà âîñïðîèçâåäåíû ïîñòîÿííûå ìîëåêóë 
ÑÍ4 è ÑÍ2Ä2, à òàêæå âûïîëíåíû ðàñ÷åòû ïðåäñêàçàòåëüíîãî õàðàêòåðà äëÿ ìîëåêóë ÑÍ3Ä è ÑÍÄ3. 

 
 

Ðåøåíèå ìíîãèõ çàäà÷ àòìîñôåðíîé îïòèêè, ñâÿçàííûõ ñ èññëåäîâàíèåì è èñïîëüçîâàíèåì èí-
ôîðìàöèè î ïàðàìåòðàõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé òîé èëè èíîé ìîëåêóëû, ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííî óï-
ðîùåíî, åñëè èçâåñòíà âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ ýòîé ìîëåêóëû. Â äàííîé ðàáîòå 
ðå÷ü ïîéäåò îá îïðåäåëåíèè àíãàðìîíè÷åñêîé ÷àñòè ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè ìåòàíà. 

Èìåþùèåñÿ ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå ýòîé ïðîáëåìå, ìîæíî ðàçáèòü íà äâå ãðóïïû. Â ïåðâîé ãðóï-
ïå ðàáîò ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ îïðåäåëÿëàñü ìåòîäàìè ab initio ðàñ÷åòîâ (ñì. îáçîðû â [1—2] è 
ññûëêè òàì); âî âòîðîé — ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè îïðåäåëÿëèñü íà îñíîâå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ î êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðàõ [3—5]. Ñëåäóåò ñêàçàòü, ÷òî ê íàñòîÿùåìó 
âðåìåíè òî÷íîñòè ab initio ðàñ÷åòîâ äàëåêè îò æåëàåìûõ. Ïîýòîìó ðàáîòû âòîðîé èç âûøåóïîìÿíó-
òûõ ãðóïï ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ. Ñðåäè ðàáîò [3—5] îñîáî èçâåñòíîé è öèòèðóåìîé ÿâëÿåòñÿ 
ðàáîòà [3]. Îäíàêî ïàðàìåòðû, óêàçàííûå â ýòîé ðàáîòå, êàê íåîäíîêðàòíî îòìå÷àëîñü (ñì., íàïðè-
ìåð, [6]), íåëüçÿ ñ÷èòàòü êîððåêòíûìè. Ïðè÷èíû â òîì, ÷òî àíãàðìîíè÷åñêèå ïîñòîÿííûå â [3] áûëè 
îïðåäåëåíû áåç ó÷åòà âîçìîæíûõ ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé (êîòîðûå ìîãóò âåñüìà ñèëüíî èñêà-
æàòü ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå, îïðåäåëÿåìûå èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ) è ñóùåñòâóþùèõ 
â ìîëåêóëàõ òèïà ÑÍ4 ñèëüíûõ íåîäíîçíà÷íîñòåé â ïàðàìåòðàõ (ñì., íàïðèìåð, [7—8]). 

Â äàííîé ðàáîòå ìû ïðèâîäèì ðåçóëüòàòû ïðåäïðèíÿòîé íàìè ïîïûòêè åùå ðàç îïðåäåëèòü êó-
áè÷íûå àíãàðìîíè÷åñêèå ïîñòîÿííûå ìîëåêóëû ìåòàíà íà îñíîâå ñîâðåìåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
äàííûõ î êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðàõ ýòîé ìîëåêóëû è åå äåéòåðîïðîèçâîäíûõ. Ïðè ýòîì 
íàìè áûëè ïðèíÿòû âî âíèìàíèå êàê ðåçîíàíñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, òàê è âîçìîæíûå íåîäíîçíà÷íîñòè 
âî âðàùàòåëüíûõ, ðåçîíàíñíûõ ïîñòîÿííûõ è ïàðàìåòðàõ òåòðàýäðè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ. Íåäîñòàòîê 
èñõîäíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè î ìîëåêóëå ÑÍ4 ÿâèëñÿ ïðè÷èíîé òîãî, ÷òî ïðè îïðåäåëåíèè 
àíãàðìîíè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ èñïîëüçîâàëèñü òàêæå äàííûå î ìîëåêóëàõ ÑÍ2Ä2, ÑÍ3Ä è ÑÍÄ3. Ýòî, â 
ñâîþ î÷åðåäü, ïîòðåáîâàëî óñòàíîâëåíèÿ êîððåêòíûõ ñâÿçåé ìåæäó àíãàðìîíè÷åñêèìè kλμν-ïàðàìåòðàìè 
âñåõ ÷åòûðåõ ìîëåêóë. Òàêèå ñâÿçè áûëè ïîëó÷åíû íà îñíîâå îáùèõ ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû [9]. Íåîáõîäè-
ìûå äëÿ ðàñ÷åòîâ ôîðìóëû, ñâÿçûâàþùèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå ñ ïàðàìåòðàìè âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíîé ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè, âçÿòû èç ðàáîò [7, 10] èâ ðÿäå ñëó÷àåâ ïîëó÷åíû íàìè [11]. 

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ èñïîëüçîâàëèñü äàííûå ðàáîòû [12] äëÿ äèàäû (ν2, ν4) è ïåíòàäû 
(2ν2, 2ν4, ν2+ν4, ν1, ν3) ìîëåêóëû CH4 (ñì. òàáë. 1—2), à òàêæå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå α-
ïîñòîÿííûå äåéòåðîìåòàíà ÑÍ2Ä2 (òàáë. 3). Êàê ïîêàçàë àíàëèç, ðÿä ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ 
(â òàáë. 3 îòìå÷åíû çâåçäî÷êàìè) íåëüçÿ ñ÷èòàòü êîððåêòíûìè. Ïîýòîìó îíè â êà÷åñòâå èñõîäíûõ 
äàííûõ ïðè ðåøåíèè çàäà÷è íå èñïîëüçîâàëèñü. Â èòîãå äëÿ îïðåäåëåíèÿ 13 ïàðàìåòðîâ kλμν è 3 ïà-
ðàìåòðîâ íåîäíîçíà÷íîñòè áûëî âçÿòî 39 ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ (ñì. òàáë. 1—3) ìîëåêóë 
ÑÍ4 è ÑÍ2Ä2. Ïîëó÷åííûå àíãàðìîíè÷åñêèå ïîñòîÿííûå è ïàðàìåòðû íåîäíîçíà÷íîñòè ïðèâåäåíû â 
òàáë. 4. Çäåñü æå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû äàííûå ðàáîòû [3]. 
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Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè êîððåêòíîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ áûëè âîññòàíîâëåíû ïàðàìåòðû 
ìîëåêóë ÑÍ4 è ÑÍ2Ä2, èñïîëüçîâàííûå â êà÷åñòâå èñõîäíûõ äàííûõ. Ðåçóëüòàòû òàêîãî ðàñ÷åòà ïðè-
âåäåíû â òàáë. 1—3. Çäåñü æå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñ ïîòåíöèàëîì Ãðåÿ—
Ðîáüåòòå [3]. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå, ÷òîáû ñäåëàòü ñðàâíåíèå áîëåå êîððåêòíûì, ðàñ÷åò ñ ïîòåíöèàëîì 
èç (3] òàêæå îïòèìèçèðîâàëñÿ ââåäåíèåì òðåõ α–ïàðàìåòðîâ íåîäíîçíà÷íîñòè. Âèäíî, ) ÷òî äàæå ïðè 
òàêîé îïòèìèçàöèè ðàñ÷åò ñ ïîòåíöèàëîì [3] äëÿ ìîëåêóëû ÑÍ4 äàåò áîëüøèå îòëè÷èÿ îò ýêñïåðè-
ìåíòà, ÷åì ðàñ÷åò ñ ïîòåíöèàëîì, ïîëó÷åííûì íàìè. 

Äëÿ ïîëîñ ν1, ν3, ν5, ν6, ν9 ìîëåêóëû ÑÍ2Ä2 ýêñïåðèìåíòàëüíûå α–ïàðàìåòðû áûëè ïîëó÷åíû áåç 
ó÷åòà ðåçîíàíñîâ [13—16]. Ïîýòîìó è â íàøèõ ðàñ÷åòàõ ðåçîíàíñû íå ó÷èòûâàëèñü. Äëÿ ïîëîñ ν4 è ν7 â 
[17] ðåçîíàíñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ áûëè ïðèíÿòû âî âíèìàíèå. Ïîýòîìó è íàìè â ðàñ÷åòíûõ ôîðìóëàõ 

áûë ó÷òåí ðåçîíàíñ Êîðèîëèñà 47,
αζ  êîòîðûé, êàê ïîêàçûâàåò àíàëèç, ìîæåò îêàçûâàòü âëèÿíèå ëèøü íà 

4

A
α  è 

7

A
α ïàðàìåòðû. Â ñâÿçè ñ ýòèì çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ â òàáë. 3 ïðèâåäåíû êàê â ðàìêàõ ìîäåëè, ó÷è-

òûâàþùåé (ïåðâàÿ ñòðîêà), òàê è íå ó÷èòûâàþùåé íàëè÷èå ðåçîíàíñà. Çàìåòèì, ÷òî â ïåðâîì ñëó÷àå 
ðàñ÷åò äàåò çíà÷åíèÿ, ëó÷øå ñîãëàñóþùèåñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè, íî ëåæàùèå îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 

ïî äðóãóþ ñòîðîíó ïî ñðàâíåíèþ ñ áåçðåçîíàíñíîé ìîäåëüþ (íàïðèìåð 7 ,
A

α  (áåçðåç.) = —0,3648;  

7

Aα  (ýêñï.) = —0,1238; 7

Aα  (ðåç.) = —0,0267 ñì–1). Çàìåòèì òàêæå, ÷òî â áåçðåçîíàíñíîé ìîäåëè 

47

zζ  = 0; 47

zζ  (ýêñï.) =0,469 [17], à 47

zζ  = 0; 47

zζ  (ðàñ÷.) = 0,579. Íåòðóäíî çàìåòèòü ñëåäóþùóþ òåí-

äåíöèþ: åñëè ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ óñòðåìèòü 47

zζ îò çíà÷åíèÿ 0,469 ê çíà÷åíèþ 

0,579, òî âåëè÷èíà 7

Aα  áóäåò ñòðåìèòüñÿ ê çíà÷åíèþ, ðàññ÷èòàííîìó íàìè. Òî æå ñàìîå ìîæíî ñêà-

çàòü è î ïàðàìåòðå 4

Aα . 
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*Êîýôôèöèåíòû ïλμν ñâÿçûâàþò èñïîëüçóåìûå íàìè ïàðàìåòðû kλμν ñ àíãàðìîíè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè Cλμν 
Õåêòà [10]. 
 

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîëîñ ν2 è ν8 îïðåäåëÿëèñü â [18] òàêæå â ðàìêàõ ðåçî-

íàíñíîé ìîäåëè. Êàê ïîêàçûâàåò àíàëèç, äëÿ ýòîé ïàðû ïîëîñ ðåçîíàíñ ìîæåò èñêàæàòü ëèøü 2

Cα è 

8

Cα  ïàðàìåòðû. Ïîýòîìó â òàáë. 3 ìû ïðèâîäèì ïî äâà çíà÷åíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ. Âèäíî, ÷òî 2

Cα  

ïàðàìåòð ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâ â îáåèõ ìîäåëÿõ. Ïàðàìåòð æå 8

Cα  â ìîäåëè, ó÷èòûâàþùåé ðåçîíàíñ, 

õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì, ÷åãî íå ñêàæåøü î âòîðîì ïàðàìåòðå, ïîëó÷åí-

íîì â áåçðåçîíàíñíîé ìîäåëè. Çíà÷åíèÿ ,
2
A B

α è ,
8
A B

α  â íàøåì ðàñ÷åòå áëèçêè ê ðåçóëüòàòàì Ãðåÿ—

Ðîáüåòòå è îòëè÷àþòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ýòî ðàçëè÷èå ìîæåò áûòü 
óñòðàíåíî áîëåå òî÷íîé, ÷åì â [18], îáðàáîòêîé ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. 

Åùå îäíîé èëëþñòðàöèåé êîððåêòíîñòè ïîëó÷åííûõ è ïðèâåäåííûõ â òàáë. 4 ðåçóëüòàòîâ ìîãóò 
ñëóæèòü ðàñ÷åòû ïðåäñêàçàòåëüíîãî õàðàêòåðà äëÿ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóë ÑÍ3Ä è ÑÍÄ3 (ñì. òàáë. 5—



6 À.Ñ. Æèëÿêîâ, Þ.Ñ. Ìàêóøêèí, À.Á. Ìàëèêîâà è äð.  

6; äëÿ ν1 ÑÍ3Ä ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îòñóòñòâóþò), êîòîðûå ïðè îïðåäåëåíèè àíãàðìîíè÷åñêèõ 
êîíñòàíò kλμν íå èñïîëüçîâàëèñü. Èç òàáë. 5, â ÷àñòíîñòè, âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ïðåäñêàçàíèÿ õîðî-
øî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è â öåëîì ëó÷øå èõ îïèñûâàþò, ÷åì ïàðàìåòðû, ðàñ-
ñ÷èòàííûå íà îñíîâå ïîòåíöèàëà [3]. Íåêîòîðîå íåñîîòâåòñòâèå ìåæäó ðàññ÷èòàííûìè è ýêñïåðèìåí-

òàëüíûìè çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ B

λα  (λ = 3, 5, 6) ìîæåò áûòü óñòðàíåíî óñîâåðøåíñòâîâàíèåì ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ýòèõ ïàðàìåòðîâ. Äåéñòâèòåëüíî, ïîñëåäîâàòåëüíûé àíàëèç ν6 — ïîëîñû â 
[22], çàòåì â [23] è, íàêîíåö, â [20] (â [22] èñïîëüçîâàëàñü áåçðåçîíàíñíàÿ ìîäåëü, â [23] ó÷òåí ðåçî-
íàíñ ìåæäó ν6 è ν3, â [20] ó÷òåíû ðåçîíàíñû óæå ìåæäó òðåìÿ ñîñòîÿíèÿìè ïîëîñ ν6, ν3 è ν5) èçìå-

íèë, íàïðèìåð, «ýêñïåðèìåíòàëüíîå» çíà÷åíèå 6

Bα -ïàðàìåòðà â 10 ðàç (îò 0,0459 äî 0,0047 ñì–1) è 

ñäåëàë åãî äîñòàòî÷íî áëèçêèì ê ïðåäñêàçàííîìó íàìè. 
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Â òàáë. 6 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïðåäñêàçàòåëüíûõ ðàñ÷åòîâ äëÿ ìîëåêóëû ÑÍÄ3. Âèäíî, ÷òî 
äëÿ ïîëîñ ν1, ν2, ν4, ν5 íàøè ðåçóëüòàòû áëèçêè ê ðàñ÷åòó [3] è â îñíîâíîì õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ 

ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ,BC

λ
α  (ýêñï.) ïàðàìåòðû â [24—27] îïðåäå-

ëÿëèñü â ðàìêàõ áåçðåçîíàíñíîé ìîäåëè è ïðè áîëåå êîððåêòíîé îáðàáîòêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ ìîãóò áûòü óëó÷øåíû. Â ñâÿçè ñ ýòèì áóäåò óëó÷øàòüñÿ ñîîòâåòñòâèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûì äàííûì. Â ïîëüçó òàêîãî óòâåðæäåíèÿ ãîâîðèò è òîò ôàêò ÷òî äëÿ ïîëîñ ν3 è ν6, ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ êîòîðûõ îáðàáàòûâàëèñü â ðàìêàõ ìîäåëè, ó÷èòûâàþùåé ðåçîíàíñ [28], 
ðåçóëüòàòû íàøèõ ïðåäñêàçàòåëüíûõ ðàñ÷åòîâ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. 

Âñå âûøåñêàçàííîå ïîçâîëÿåò íàäåÿòüñÿ, ÷òî ïîëó÷åííûé â äàííîé ðàáîòå ïîòåíöèàë ÿâëÿåòñÿ 
êîððåêòíûì è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â çàäà÷àõ êàê ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè, òàê è àòìîñôåð-
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íîé îïòèêè. Îêîí÷àòåëüíûé æå âûâîä î âîçìîæíîñòÿõ ïîëó÷åííîãî ðåçóëüòàòà ìîæíî, âèäèìî, ñäå-
ëàòü ëèøü ïîñëå ðàñ÷åòîâ ðåàëüíûõ ñïåêòðîâ, êîòîðûå àâòîðû ïðåäïîëàãàþò ïðîâåñòè â áëèæàéøåì 
áóäóùåì. 
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The anharmonic kλμν-constants of the methane intramolecular potential function are derived from experimental 

tetrahedral splitting, rotational, and resonance parameters of the CH4 and CH2D2 molecules. The correctness of the 
potential obtained is illustrated. The spectroscopic constants for CH3D and CHD3 are predicted. 


