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Для аксиально-симметричных XH3 (C3v) молекул рассмотрено проявление эффекта изотопозамещения при пониже-
нии симметрии молекулы. 

 
 

Ранее в работах [1–4] для трехатомных молекул XH2 
симметрии C2v, удовлетворяющих приближению локаль-
ных мод, и их изотопопроизводных XHD(Ci), XD2(C2v), 
были получены простые изотопические соотношения, хо-
рошо согласующиеся с результатами анализа эксперимен-
тальных колебательно-вращательных спектров молекул 
D2Se, HDSe, D2S и HDS. Как продолжение этих исследова-
ний данная работа посвящена анализу аналогичной про-
блемы для XH3 (C3v) – XH2D (Cs) замещения в аксиально-
симметричных четырехатомных молекулах, удовлетво-
ряющих условиям: 

а) отношение атомных масс mH/MX мало; 
б) равновесное значение угла H – X – H близко к /2; 
в) частоты валентных колебаний примерно равны 

друг другу и много больше деформационных частот (т. е. 
параметры frr, frr, f, f ненулевые, а fr = fr = 0). 

Всем этим условиям достаточно хорошо удовлетво-
ряет молекула PH3. 

Из общих физических соображений ясно, что между 
параметрами различных изотопических модификаций мо-
лекулы должны существовать те или иные соотношения, 
так как физически они отличаются только атомными мас-
сами. Как обсуждалось в [5], математически возможность 
получения таких соотношений основана на том, что между 
константами форм колебаний lN и l�N�� исходной и за-
мещенной молекул существуют точные взаимосвязи, по-
лучаемые из соотношений: 
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Индекс N указывает номер атома; величины Ke
 (ин-

декс e показывает, что величина относится к равновесной 
конфигурации молекулы) являются элементами матрицы, 
которая определяет поворот фиксированной молекулярной 
координатной системы после изотопозамещения. Величи-
ны  – элементы матрицы, обратной к матрице перехода 

{} от нормальных колебательных координат исходной 
молекулы к нормальным координатам изотопозамещен-
ной. Матричные элементы  определяются из формулы 
(более подробно см. [5]): 
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Параметры eK  могут быть найдены из условий ортого-

нальности изотопозамещенной молекулы 
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и уравнений 
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где eI  – равновесные моменты инерции замещенной мо-

лекулы, а eJ  определяются из формул: 
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Здесь e
Nr   – это декартовы координаты, определяющие рав-

новесные положения ядер относительно фиксированной в 
молекуле координатной системы. 

Дальнейшее использование выражения (1) в обычных 
формулах колебательно-вращательной теории (см., напри-
мер, [6–7]) позволяет получить изотопические соотноше-
ния для любых спектроскопических параметров замещен-
ной молекулы. Следует сказать, однако, что соотношения 
(1) в общем случае весьма сложны для практического при-
менения и величины в правых частях формулы (1) могут 
быть определены только численно. Основная причина та-
кой ситуации заключается в том, что lN-коэффициенты 
исходной молекулы имеют сложный вид. 

В то же время, как было показано в [8], константы 
форм колебаний lN исходной молекулы имеют очень 
простую форму (для удобства читателя они приведены в 
табл. 1), когда XH3 молекула симметрии C3v обладает 
свойствами «а»–«в» (см. с. 134). 
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Значения lNs-параметров для молекулы XY3 в приближении 
локальных мод* 

 

N   s lN N   s lN 
1 x 1  2/3 1 x 2  1/3 
2 x 1  – 2/6 2 x 2  – 1/6 
3 x 1  – 2/6 3 x 2  – 1/6 
1 y 1  0 1 y 2  0 
2 y 1  – 1/ 6 2 y 2  –1/2 3 
3 y 1  1/ 6 3 y 2  1/2 3 
1 z 1  – 1/3 1 z 2  2/3 
2 z 1  – 1/3 2 z 2  2/3 
3 z 1  – 1/3 3 z 2  2/3 
1 x 3 1 2/3 1 x 4 1 1/3 2 
2 x 3 1 1/6 2 x 4 1 – 2/3 
3 x 3 1 1/6 3 x 4 1 – 2/3 
1 y 3 1 0 1 y 4 1 0 
2 y 3 1 1/2 3 2 y 4 1 1/ 6 
3 y 3 1 –1/2 3 3 y 4 1 –1/ 6 
1 z 3 1 – 2/3 1 z 4 1 1/3 
2 z 3 1 1/3 2 2 z 4 1 – 1/6 
3 z 3 1 1/3 2 3 z 4 1 – 1/6 
1 x 3 2 0 1 x 4 2 0 
2 x 3 2 1/2 3 2 x 4 2 1/ 6 
3 x 3 2 –1/2 3 3 x 4 2 –1/ 6 
1 y 3 2 0 1 y 4 2 –1/ 2 
2 y 3 2 1/2 2 y 4 2 0 
3 y 3 2 1/2 3 y 4 2 0 
1 z 3 2 0 1 z 4 2 0 
2 z 3 2 1/ 6 2 z 4 2 –1/2 3 
3 z 3 2 –1/ 6 3 z 4 2 1/2 3 

______________ 

* Все l4s-параметры равны нулю. 
 

В этом случае можно ожидать, что аналогичные про-
стые соотношения могут быть выведены на основе общих 
соотношений (1) для изотопозамещенной молекулы. 
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Рис. 1 
 

Рассмотрим ситуацию, когда только один атом H за-
мещен атомом D. В этом случае использование условий 
«а»–«в» (рис. 1) в общих формулах (2)–(6) приводит к сле-
дующим простым ненулевым значениям eK  и eK  коэф-

фициентов: 
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Если теперь подставить эти результаты и значения кон-
стант форм колебаний lN исходной XH3 молекулы из 
табл. 1 в общую формулу (1), то получим очень простые ре-
зультаты для констант форм колебаний Nl   замещенной 

молекулы XH2D. Следует сказать, что соотношения (7) опре-
деляют вращение осей молекулярной системы координат от 
конфигурации, показанной на рис. 1, а, к конфигурации на 
рис. 1, б. В то же время, как уже обсуждалось в [9], для моле-
кулы PH2D оси координат должны быть ориентированы, как 
на рис. 1, в. Это означает, что индексы  в константах форм 
колебаний Nl   в результате должны быть переобозначены в 

соответствии с направлением осей на рис. 1, в. Полученные 

Nl   коэффициенты приведены в табл. 2. 

Данные из табл. 2 были использованы затем для опре-
деления простых соотношений между различными величи-
нами (такими, например, как кориолисовы постоянные 

 , 

колебательно-вращательные параметры a 
  и другие). Ниже 

приведены полученные ненулевые кориолисовы постоянные 

  и колебательно-вращательные коэффициенты a 

 : 
 

14 24 34 56 16 26 36 45
x x x x z z z z                 – 1/ 3, 

 

35
y  = – 1,   46

y  = 1/3; (9) 
 

1 1 1 2/ 2 / 2xx yy zz zz        = 
 

= – 2
3 3 5 5 H2xx zz zz zx

em r          , (10) 
 

2
4 4 6 6 H2 2 / 3yz zy xy yx

em r          . 
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Ненулевые lN-параметры для молекулы XH2D 
в приближении локальных мод* 

 

N   lN N   lN 
2 x 1 1/2 2 y 4 –1/ 3 
3 x 1 – 1/2 3 y 4 –1/ 3 
2 z 1 – 1/2 1 z 4 1/ 3 
3 z 1 – 1/2 2 x 5 – 1/2 
1 y 2 1 3 x 5 – 1/2 
2 x 3 1/2 2 z 5 1/2 
3 x 3 – 1/2 3 z 5 – 1/2 
2 z 3 1/2 1 x 6 1/ 3 
3 z 3 1/2 2 y 6 1/ 3 
    3 y 6 –1/ 3 

______________ 

* Все l4-параметры равны нулю. 
 

В свою очередь, соотношения (9), (10) можно исполь-
зовать для определения различных спектроскопических 
параметров. Ниже, в частности, приведены полученные ре-
зультаты для изотопических соотношений между колеба-
тельно-вращательными коэффициентами 

 , связанными с 

деформационными колебаниями  = 3, 4, 5 (в этом случае 
для PH2D молекулы использовалась та же модель потенци-
альной функции, что и для молекулы PH3 [8]): 
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 (11) 
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 (32 – 4). 

 
Т а б л и ц а  3  

 
Некоторые спектроскопические параметры для молекулы PH2D, см–1 

 
Параметр Расчет по (11) Эксп. [10] 

B 43
x  – 1,72 – 2,07 

C 46
x  1,45 1,63 

A 36
x  1,60 1,54 

3
x  – 0,0145 0,0005 

3
y  0,0460 0,0490 

3
z  – 0,0145 0,0080 

4
x  0,0040 0,0028 

4
y  – 0,0437 – 0,0392 

4
z  – 0,0085 – 0,0084 

6
x  – 0,0085 – 0,0089 

6
y  – 0,0437 – 0,0384 

6
z  0,0040 0,0092 

 

Значения колебательно-вращательных постоянных 

 , полученные из соотношений (11), приведены во 2-й 

графе табл. 3. В 3-й графе представлены эксперименталь-
ные значения этих параметров из работы [10]. Можно ви-
деть вполне удовлетворительное согласие рассчитанных 


 -параметров с экспериментальными данными. 

Работа поддержана грантом Министерства образова-
ния Российской Федерации. 
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the isotope-substitution effect in axially symmetrical XH3(C3v) molecules: XH3–XH2D. 
 

For axially symmetrical molecules XH3(C3v), a manifestation of the isotope-substitution effect followed by decrease of the 
molecules’ symmetry is considered. 


