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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê: âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ, ñèë îñ-
öèëëÿòîðîâ äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ â ñïåêòðå ìîëåêóëû ôîðìàëüäåãèäà â îáëàñòè âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà, 
óòî÷íÿþùèå ðàíåå ïîëó÷åííûå òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî ñîîòâåòñòâóþùèå äàííûå. Ðàñ÷åò âûïîëíåí 
â ðàìêàõ ìåòîäà óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ñ ó÷åòîì âàæíåéøèõ êîððåëÿöèîííûõ ýôôåêòîâ ïî ðàíåå ïðåäëîæåí-
íîé è àïðîáèðîâàííîé ìåòîäèêå, Ïðåäñòàâëåííûå äàííûå (íåêîòîðûå èç íèõ ïîëó÷åíû âïåðâûå) ìîãóò áûòü 
èñïîëüçîâàíû â ðÿäå ïðèëîæåíèé, âêëþ÷àÿ îïòèêó àòìîñôåðû, 

 
 

Ââåäåíèå. Ôîðìàëüäåãèä âõîäèò â êà÷åñòâå ïðèìåñè â ñîñòàâ çåìíîé àòìîñôåðû, à òàêæå àòìî-
ñôåð äðóãèõ ïëàíåò. Çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ åãî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê áûë 
ñòèìóëèðîâàí íåäàâíèì îáíàðóæåíèåì ôîðìàëüäåãèäà â ìåæçâåçäíûõ ïûëåâûõ ñêîïëåíèÿõ [1], à 
òàêæå íåêîòîðûìè íåîáû÷íûìè îñîáåííîñòÿìè ñïåêòðà è åãî ïàðàìåòðîâ â îáëàñòè âàêóóìíîãî óëüò-
ðàôèîëåòà [2—13]. Èçâåñòíî, ÷òî èçó÷åíèå ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé è èõ ìåõàíèçìîâ êàðáîíèëüíûõ 
ñîåäèíåíèé èìååò íåïîñðåäñòâåííîå îòíîøåíèå ê çàäà÷å ðàñ÷åòà è èññëåäîâàíèÿ ïðèðîäû âîçáóæäåí-
íûõ ñîñòîÿíèé îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, â ÷àñòíîñòè ìîëåêóëû ôîðìàëüäåãèäà [10]. Ôàêòè÷åñêè ôîð-
ìàëüäåãèä ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ïðîòîòèïîì îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë äëÿ èçó÷åíèÿ îñîáåííîñòåé êàðáî-
íèëüíûõ ñîåäèíåíèé è ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë âîîáùå [10, 14]. Õîòÿ ìîëåêóëà ôîðìàëüäåãèäà óæå 
ðàññìàòðèâàëàñü â äîñòàòî÷íî áîëüøîì ÷èñëå ðàáîò [1 —14], îäíàêî è äî ñèõ ïîð íåêîòîðûå çíà÷å-
íèÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýòîé ìîëåêóëû íå ÿâëÿþòñÿ íàäåæíî ïîäòâåðæäåííûìè, à èíûå 
ïîëó÷åíû ëèøü òåîðåòè÷åñêè è, ê ñîæàëåíèþ, ýêñïåðèìåíòàëüíî íå ïðîâåðåíû. Ðå÷ü èäåò ïðåæäå 
âñåãî î çíà÷åíèÿõ ñèë îñöèëëÿòîðîâ öåëîãî ðÿäà ïåðåõîäîâ. Äëÿ ðèäáåðãîâñêèõ ñåðèé î÷åíü íåîáû÷-
íûì ÿâëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé [12, 13]. Äðóãàÿ îñîáåííîñòü ñïåêòðà — îòñóòñòâèå ëþ-
áîé ïîëîñû, êîòîðóþ ìîæíî áûëî áû ñâÿçàòü ñ π → π* âàëåíòíûì ïåðåõîäîì. Íàøè ðåçóëüòàòû ïîêà-
çûâàþò ïåðåõîä â 1A1(π, π*) ñîñòîÿíèå ñ äëèíîé âîëíû 1265 Å è çíà÷åíèåì ñèëû îñöèëëÿòîðà 
f = 0,08. Íà ýòî ñîñòîÿíèå ñèëüíîå âëèÿíèå îêàçûâàåò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñîñåäíèìè 1A1(2b2npb2) 
ñîñòîÿíèÿìè è âàëåíòíûì π*-ñîñòîÿíèåì (ñì. áîëåå ïîäðîáíî [2]). Çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ ïðèâëåêàþò 1A2 è 3A2 íåïëàíàðíûå âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ ôîðìàëüäåãèäà. Ê èõ èíòå-
ðåñíûì îñîáåííîñòÿì îòíîñèòñÿ èçìåíåíèå â íåïëàíàðíîé ñòðóêòóðå ïðè âîçáóæäåíèè â ñèíãëåòíîå 
èëè òðèïëåòîå 1,3A2 ñîñòîÿíèÿ [14]. Ñîñòîÿíèÿ !À2 è 3À2 ìîëåêóëû ôîðìàëüäåãèäà ðàíåå äåòàëüíî ðàñ-
ñìàòðèâàëèñü â ñâÿçè ñ âàæíåéøèì âîïðîñîì: äåéñòâèòåëüíî ëè ñïèí-ïîëÿðèçàöèîííûå ýôôåêòû ìî-
ãóò ïðèâåñòè ê âîçìîæíîìó íàðóøåíèþ èçâåñòíîãî ïðàâèëà Ãóíäà. Òàê, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñïèí-
ïîëÿðèçàöèîííûå ýôôåêòû ïî÷òè èäåíòè÷íû äëÿ îáîèõ ñîñòîÿíèé è, òàêèì îáðàçîì, ïðàêòè÷åñêè íå 
îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ýíåðãèþ ðàñùåïëåíèÿ [10]. Ê îäíîé èç ïîñëåäíèõ âàæíûõ ðà-
áîò, ïîñâÿùåííûõ H2ÑÎ, îòíîñèòñÿ ðàáîòà [14], ãäå â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ êîíôèãóðàöèîííîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ âûïîëíåí ðàñ÷åò ðÿäà ñîñòîÿíèé, â ÷àñòíîñòè 1A2 è 3A2, âîçíèêàþùèõ ïðè íèçêîëå-
æàùåì âîçáóæäåíèè n–π* â ôîðìàëüäåãèäå. 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ: ñèë îñöèëëÿ-
òîðîâ äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ â îáëàñòè âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà ñïåêòðà ìîëåêóëû ôîðìàëüäåãèäà, 
óòî÷íÿþùèõ ðàíåå ïîó÷åííûå òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî äàííûå; â ÷àñòíîñòè, ïîëó÷åíû íîâûå 
çíà÷åíèÿ ñèë îñöèëëÿòîðîâ ïåðåõîäîâ â ñîñòîÿíèÿ 1À1(π–π*)1B1(σ—π*). Ðàñ÷åò âûïîëíåí â ðàìêàõ 
ìåòîäà óðàâíåíèé äâèæåíèÿ [2, 15, 16] ñ ýôôåêòèâíûì ó÷åòîì âàæíåéøèõ ïîëÿðèçàöèîííûõ ýôôåê-
òîâ, âêëþ÷àÿ ýôôåêòû, îïðåäåëÿåìûå òàê íàçûâàåìûìè 2p—2h (äâå ÷àñòèöû — äâå äûðêè) âçàèìî-
äåéñòâèÿìè, êîòîðûå ó÷òåíû â îòëè÷èå, íàïðèìåð, îò ðàáîòû [2] ïî ïðåäëîæåííîé è àïðîáèðîâàííîé 
â [17—20] ìåòîäèêå. Âûáîð ìåòîäà ðàñ÷åòà ìîòèâèðîâàí íèæå. 

Ñõåìà âû÷èñëåíèé. Çàäà÷è ðàñ÷åòà ðàçëè÷íûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóë, â ÷à-
ñòíîñòè èíòåíñèâíîñòåé ïîëîå â ôîòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ, îïðåäåëÿåìûõ, êàê èçâåñòíî, ñîîòâåòñò-
âóþùèìè ñå÷åíèÿìè ôîòîèîíèçàöèè, ñèë îñöèëëÿòîðîâ è èíòåíñèâíîñòåé ïåðåõîäîâ ìåæäó ñîñòîÿ-
íèÿìè ðàçëè÷íîé ìóëüòèïëåòíîñòè, èíòåðêîìáèíàöèîèíûõ, ðèäáåðãîâñêèõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ è 
ò.ä. îòíîñÿòñÿ ê ÷èñëó àêòóàëüíûõ è äîñòàòî÷íî ñëîæíûõ çàäà÷ [21], Äî íåäàâíåãî âðåìåíè îñíîâíàÿ 
÷àñòü ðàáîò ïî ýëåêòðîííûì ïåðåõîäàì â ìîëåêóëàõ â îñíîâíîì ïîñâÿùàëàñü ïåðåõîäàì â ïðåäåëàõ 
âàëåíòíîé îáîëî÷êè, â òî âðåìÿ êàê ðèäáåðãîâñêèå ïåðåõîäû ïî ðÿäó èçâåñòíûõ ïðè÷èí äîñòàòî÷íî 
ïîëíî íå ðàññìàòðèâàëèñü. Ýòè ïåðåõîäû, ïðîèñõîäÿùèå, êàê ïðàâèëî, â âàêóóìíî-óëüòðàôèîëåòîâîé 
îáëàñòè ñïåêòðà, íå ìîãóò áûòü êîððåêòíî îïèñàíû íà îñíîâå ðàñ÷åòîâ â ðàìêàõ òðàäèöèîííûõ àïðè-
îðíûõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðàêòè÷åñêè âîçìîæíûõ îðáèòàëüíûõ áàçèñîâ. Â îäíîé èç 
ïåðâûõ ðàáîò ïî èññëåäîâàíèþ ðèäáåðãîâñêèõ ïåðåõîäîâ (ðàññìàòðèâàëèñü àëèôàòè÷åñêèå óãëåâîäî-
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ðîäû) ïðèåìëåìûå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà óäàëîñü ïîëó÷èòü çà ñ÷åò ðàñøèðåíèÿ îðáèòàëüíîãî áàçèñíîãî 
íàáîðà äî îáîëî÷êè ñ n = 2 äëÿ âîäîðîäà è ñ n = 3 äëÿ óãëåðîäà. Ïðè ýòîì, îäíàêî, óêàçàííîå ðàñ-
øèðåíèå áàçèñà ïðèâåëî ê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ òðóäîåìêîñòè ðàñ÷åòà [21]. Ìåæäó òåì ïðè 
èññëåäîâàíèè âñå áîëüøåãî ÷èñëà ÷ëåíîâ ðèäáåðãîâñêèõ ñåðèé ðàñøèðåíèå áàçèñíîãî íàáîðà äîëæíî 
ó÷èòûâàòü âñå áîëåå è áîëåå âûñîêèå îáîëî÷êè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî íåýìïèðè÷åñêèå ðàñ÷åòû ñòàíîâÿòñÿ 
÷ðåçâû÷àéíî ñëîæíûìè, ãðîìîçäêèìè, à èñïîëüçóåìàÿ â ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ñõåìàõ ýìïèðè÷åñêàÿ 
îöåíêà èíòåãðàëîâ ñòàíîâèòñÿ âåñüìà ñîìíèòåëüíîé [3, 21]. Àëüòåðíàòèâíûì â òàêîé ñèòóàöèè, ïî-
âèäèìîìó, ñëåäóåò ñ÷èòàòü ïðåäëîæåííûé â ñåðèè ðàáîò [2, 15, 16] ìåòîä óðàâíåíèé äâèæåíèÿ, ïî-
çâîëÿþùèé íåïîñðåäñòâåííî âû÷èñëÿòü ïåðåõîäíûå ìîìåíòû, âåðîÿòíîñòè è ñèëû îñöèëëÿòîðîâ è ò. 
ä., èçáåãàÿ ïðîáëåì, ñâÿçàííûõ ñ îáû÷íûì âû÷èñëåíèåì (ñ íåîáõîäèìîé òî÷íîñòüþ) âîëíîâûõ ôóíê-
öèé è ïîëíûõ ýíåðãèé ñîñòîÿíèé ìîëåêóë. Â ïëàíå ïðèëîæåíèÿ ìåòîä ñ óñïåõîì èñïîëüçîâàëñÿ â 
ðàñ÷åòàõ ðàçëè÷íûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê íåîðãàíè÷åñêèõ (íàïðèìåð, N2, ÑÎ è ò.ä.) è 
îðãàíè÷åñêèõ (Ñ6Í6 è ò.ä.) ìîëåêóë [15, 16]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ, îäíàêî, åãî èñïîëüçîâàíèå íå áûëî 
äîñòàòî÷íî àêòèâíûì, ÷òî ñâÿçàíî, âåðîÿòíî, ñ íåêîòîðîé îãðàíè÷åííîñòüþ ñâîéñòâ ìîëåêóë, êîòîðûå 
ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû. Òåì íå ìåíåå èíòåðåñ ê íåìó íåäàâíî îïÿòü ðåçêî âîçðîñ â ñâÿçè ñ óñïåøíûì 
åãî ïðèìåíåíèåì â ðàñ÷åòàõ ñèë îñöèëëÿòîðîâ òÿæåëûõ àòîìîâ, à òàêæå â îïèñàíèè î÷åíü âàæíîãî è 
òîíêîãî ýôôåêòà íåñîõðàíåíèÿ ÷åòíîñòè â àòîìàõ [22]. Êàê ïîêàçàíî ðàíåå [15, 16], äëÿ äîñòèæåíèÿ 
ïðèåìëåìîé òî÷íîñòè ðàñ÷åòà ìîæíî èñïîëüçîâàòü äîñòàòî÷íî îãðàíè÷åííûå ïî îáúåìó áàçèñû îðáè-
òàëåé, îäíàêî ïðè ýòîì òðåáóåòñÿ êîððåêòíûé ó÷åò òàêèõ âàæíûõ êîððåëÿöèîííûõ ýôôåêòîâ, êàê 
«äàâëåíèå êîíòèíóóìà», ýíåðãåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ, ýôôåêòû, 
ñâÿçàííûå ñ ó÷åòîì òàê íàçûâàåìûõ 2ð–2h âçàèìîäåéñòâèé (2 ÷àñòèöû—2 äûðêè) (ñì. [23–26]). Èõ 
ó÷åò ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå (â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé) ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óñëîæíåíèþ âû-
÷èñëåíèé [17, 27]. Â [17—20] â ðàìêàõ ôîðìàëèçìà ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè áûëà ðàçâèòà ýôôåêòèâ-
íàÿ ïðîöåäóðà ó÷åòà óïîìÿíóòûõ ýôôåêòîâ ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ýíåðãåòè÷åñêè çà-
âèñÿùèõ îáìåííî-êîððåëÿöèîííûõ ïñåâäîïîòåíöèàëîâ, ïðèìåíåíèå êîòîðûõ â ñõåìå ìåòîäà óðàâíå-
íèé äâèæåíèÿ ïîçâîëÿåò àäåêâàòíî ó÷åñòü, íàïðèìåð, 2p—2h âçàèìîäåéñòâèÿ (ñì íèæå) áåç óâåëè÷å-
íèÿ îáúåìà âû÷èñëåíèé è ïðè ñîõðàíåíèè ïðèåìëåìîé òî÷íîñòè ðàñ÷åòà. Òàêîé ìîäèôèöèðîâàííûé 
ïîäõîä óæå èñïîëüçîâàëñÿ â òåêñòîâîì ðàñ÷åòå ñïåêòðà âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû áåíçîëà, 
ïðåäâàðèòåëüíîì ðàññìîòðåíèè ôîðìàëüäåãèäà è â ðÿäå äðóãèõ çàäà÷ è îêàçàëñÿ äîñòàòî÷íî ýôôåê-
òèâíûì [28] ñ òî÷êè çðåíèÿ ýêîíîìíîñòè è òî÷íîñòè âû÷èñëåíèé è ñðàâíåíèÿ ñ èìåþùèìèñÿ ïàäåæ-
íûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [13]. Îñòàíîâèìñÿ êðàòêî íà íåêîòîðûõ ñóùåñòâåííûõ ìîìåíòàõ 

ìåòîäà. Ñîãëàñíî [2], îïåðàòîð, ãåíåðèðóþùèé âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå λ  ìîëåêóëû èç îñíîâíîãî 
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ãäå ωλ — ÷àñòîòà ïåðåõîäà; àìïëèòóäû Q+

λ
 — ýëåìåíòû ìàòðèöû ïåðåõîäà äëÿ âîçáóæäåíèÿ 

0 ,→ λ  äâîéíîé êîììóòàòîð îïðåäåëÿåòñÿ êàê 2[A, H, Â] = [A, [H, Â]] + [[A, H], Â], Ñ ó÷åòîì â 
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λ
 âîçáóæäåíèé òèïà 1 ÷àñòèöà—1 äûðêà (1 ð—1 h), óðàâíåíèå (1) ìîæíî ñâåñòè ê ìàòðè÷íîìó 

óðàâíåíèþ äëÿ àìïëèòóä {Ymγ}, {Zmγ}: 
 

 (2) 
 

(ýëåìåíòû ìàòðèö A, Â, D äåòàëüíî îïèñàíû â [2, 16]), êîòîðûå îïðåäåëÿþò ìîìåíò ïåðåõîäà Ì0λ: 
 

 (3) 
 

è ñèëó îñöèëëÿòîðà ïåðåõîäà 0 :− λ  

 

 (4) 
 

ãäå G — ôàêòîð âûðîæäåíèÿ; Mmγ — ÷àñòè÷íî-äûðî÷íûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò Ì. Ïðèåìëåìàÿ òî÷íîñòü 
ðàñ÷åòà â ðàìêàõ ìåòîäà äîñòèãàåòñÿ ïðè îãðàíè÷åííîì îáúåìå îðáèòàëüíîãî áàçèñà çà ñ÷åò êîððåêòíîãî 
ðàññìîòðåíèÿ óêàçàííûõ âûøå êîððåëÿöèîííûõ ýôôåêòîâ è, â ÷àñòíîñòè, 2ð–2h âçàèìîäåéñòâèé. Ó÷åò 

2ð–2h êîìïîíåíò â Q+

λ
ýêâèâàëåíòåí ïåðåíîðìèðîâêå ìàòðèö â (2) â çàâèñèìîñòè îò ω, è ñîãëàñíî [17–

20] ñâîäèòñÿ ê ïîÿâëåíèþ â ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòàõ âåñîâîãî ìíîæèòåëÿ a(r) = [1–Σ(r)]–1, 
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ãäå 
 

 (5) 
 

(ρ — ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü). Ñ öåëüþ óïðîùåíèÿ ðàñ÷åòà áåç ïîòåðè òî÷íîñòè à(r) ìîæíî çàìåíèòü 
âåëè÷èíîé à(0) â ñîîòâåòñòâèè ñ õîðîøî èçâåñòíîé è äåòàëüíî îáîñíîâàííîé â òåîðèè àòîìíîãî ôîòî-
ýôôåêòà ïðîöåäóðîé, áàçèðóþùåéñÿ íà ïðèáëèæåíèè ñëó÷àéíûõ ôàç ñ îáìåíîì (ñì. [29]). Ïðèâåäåì 
ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñèë îñöèëëÿòîðîâ âàæíûõ äèïîëüíûõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëå ôîð-
ìàëüäåãèäà. 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà. Ýëåêòðîííàÿ êîíôèãóðàöèÿ ìîëåêóëû ôîðìàëüäåãèäà â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè 
èìååò âèä 
 

 
 

Âûáðàííàÿ äëÿ ðàñ÷åòà ãåîìåòðèÿ ìîëåêóëû ñîîòâåòñòâóåò îáùåïðèíÿòîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé 
ãåîìåòðèè äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ [12]. Â ðàñ÷åòå èñïîëüçîâàëñÿ [3s2ð/1s] âàëåíòíûé áàçèñ ãàóññîâ-
ñêèõ ôóíêöèé (êîíòðàêòèðîâàííûõ), ê êîòîðûì äîáàâëÿëèñü äèôôóçíûå ãàóññîâñêèå áàçèñíûå ôóíê-
öèè (äåòàëè âûáîðà è ïîëíîå îïèñàíèå áàçèñà ñì. â [2]). Îòìåòèì ëèøü, ÷òî èñêîìûé áàçèñ ïîçâîëÿ-
åò àäåêâàòíî îïèñûâàòü ïåðåõîäû â âàëåíòíîé îáîëî÷êå ìîëåêóëû, à òàêæå ïåðåõîäû â ïåðâûå ÷ëåíû 
ðèäáåðãîâñêèõ ñåðèé. Íàëè÷èå â áàçèñå ðèäáåðãîâñêèíõ êîìïîíåíò îïðåäåëÿåòñÿ òåì, ÷òî áåç íèõ 
íåâîçìîæíî êîððåêòíîå îïèñàíèå âàëåíòíûõ è ðèäáåðãîâñêèõ êîíôèãóðàöèé, îòâåòñòâåííûõ çà íåêî-
òîðûå îñîáåííîñòè â ñïåêòðå ôîðìàëüäåãèäà. 
 

Ò à á ë è ö à  1  
 

Ñèëû îñöèëëÿòîðîâ äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëå ôîðìàëüäåãèäà 
 

 
 

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ñèë îñöèëëÿòîðîâ ðàññìîòðåííûõ äèïîëüíûõ ïåðå-
õîäîâ âìåñòå ñ íåêîòîðûìè àíàëîãè÷íûìè äàííûìè (ñ öåëüþ ñðàâíåíèÿ) èç [2], à òàêæå ðåêîìåíäî-
âàííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè (ñì. [2, 12—14]). Âû÷èñëåííîå çíà÷åíèå ñèëû îñöèëëÿòî-
ðà äëÿ 1À1 → 1Â1 (σ → π*) ïåðåõîäà ñîãëàñóåòñÿ ñ çíà÷åíèåì èç [2] è ñîîòâåòñòâóåò ñëàáîìó ïîãëîùå-
íèþ ïðè 1340—1430 Å (8,7—9,4 ýÂ). Ýòî – åäèíñòâåííûé ïåðåõîä â âàëåíòíîé îáîëî÷êå îòìå÷åííûé 
â íàáëþäàåìîì ñïåêòðå íèæå 2 000 Å. Íàèáîëåå íåîáû÷íîé îñîáåííîñòüþ ñïåêòðà ôîðìàëüäåãèäà 
ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîä â 1À1(π—π*), êîòîðûé ýêñïåðèìåíòàëüíî íå íàáëþäàëñÿ íè â ñïåêòðå ýëåêòðîííîãî 
ðàññåÿíèÿ, íè â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ. Ðåêîìåíäóåìîå íàìè çíà÷åíèå f äëÿ ýòîãî ïåðåõîäà íåñêîëüêî 
ìåíüøå, ÷åì â [2]. Îòìåòèì, ÷òî óêàçàííîå ñîñòîÿíèå îòíîñèòñÿ ê ñîñòîÿíèÿì òèïà âàëåíòíûõ ñ íåêî-
òîðîé ïðèìåñüþ ðèäáåðãîâñêèõ ÷åðò èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ñîñåäíèìè ðèäáåðãîâñêèìè ñîñòîÿíèÿìè. 
Ñðåäè ðèäáåðãîâñêèõ ïåðåõîäîâ îòìåòèì 1B2(2b23pa1), 

1Â2(2b24pa1) ñîñòîÿíèÿ, ñèëû îñöèëëÿòîðîâ 
ïåðåõîäîâ â êîòîðûå ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè. Àíàëîãè÷íî äëÿ 1A1(n—3pb2) 
ýôôåêòèâíûé ó÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ 1À1(2b2ndb2) ñîñòîÿíèÿìè ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü f = 0,038 (ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå fýêñï = 0,017). Äëÿ ïåðåõîäà â 1A1(2b24pb2) ñîñòîÿíèå fýíñï îòñóòñòâóåò, ðåêî-
ìåíäóåìîå íàìè çíà÷åíèå f ðàâíî 0,003. ×òî êàñàåòñÿ ïåðåõîäîâ â ðèäáåðãîâñêèå ñîñòîÿíèÿ, ñõîäÿ-
ùèåñÿ êî âòîðîìó ïîòåíöèàëó èîíèçàöèè, à èìåííî ñîñòîÿíèÿ 1B1(π—3s) è 1B1(π—3ðà1), òî ïîëó÷åí-
íûå äëÿ íèõ çíà÷åíèÿ ñèë îñöèëëÿòîðîâ íåñêîëüêî ìåíüøå, ÷åì ðåêîìåíäîâàííûå â [2], è, ïî-
âèäèìîìó, áîëåå òî÷íûå. Òàáë. 2 ñîäåðæèò äàííûå ïî ýíåðãèÿì âîçáóæäåíèÿ ðàññìîòðåííûõ ñîñòîÿ-
íèé, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ðàñ÷åòà ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè: â ìíîãîêîíôèãóðàöèîííîì ïðèáëèæåíèè, 
â ðàìêàõ íàñòîÿùåãî ïîäõîäà, ìåòîäîì óðàâíåíèé äâèæåíèÿ [2, 4, 16] (ñ ó÷åòîì ýëåêòðîííî-
äûðî÷íûõ ýôôåêòîâ ñîãëàñíî ìåòîäèêå ðàáîòû [2]), à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ [7, 10–14]. 
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Ò à á ë è ö à  2  
 

Ýíåðãèè âîçáóæäåíèé (âåðòèêàëüíûå) â ìîëåêóëå ôîðìàëüäåãèäå (ñì, òåêñò) 
 

 
 

Êàê âèäíî èç òàáë. 2, çíà÷åíèÿ äëèí âîëí ðàññìîòðåííûõ ïåðåõîäîâ, ïîëó÷åííûå â äàííîé ñòà-
òüå, äîñòàòî÷íî õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè. Äëÿ ïåðâûõ ïÿòè ïåðåõîäîâ 
çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ïåðåõîäîâ ÿâëÿþòñÿ áîëåå òî÷íûìè, ÷åì àíàëîãè÷íûå çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå íà îñ-
íîâå ðàñ÷åòîâ [2, 4] .Çàìåòèì, ÷òî ïðèâåäåííûå â òàáë. 2 ýíåðãèè ïåðåâîäîâ, ðàññ÷èòàííûå â ìíîãî-
êîíôèãóðàöèîííîì ïðèáëèæåíèè [4], íåñêîëüêî õóæå ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì, ÷åì, ñêàæåì, 
íàñòîÿùèå çíà÷åíèÿ, âñëåäñòâèå äîñòàòî÷íî îãðàíè÷åííîãî ó÷åòà äîïîëíèòåëüíûõ êîíôèãóðàöèé. Íå-
äàâíî âûïîëíåííûé ðàñ÷åò ìåòîäîì íàëîæåíèÿ êîíôèãóðàöèé [14] ýíåðãèé ðàñùåïëåíèÿ ñîñòîÿíèÿ 
1/3À2(n—π*) (ñèãëåò-òðèïëåòíîãî ðàñùåïëåíèÿ) ñ äîñòàòî÷íî êîððåêòíûì ó÷åòîì êîíôèãóðàöèîííîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ ïîçâîëèë âîñïðîèçâåñòè ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñ òî÷íîñòüþ δ � 0,001 à. 
å., à èìåííî ΔE = 0,012 à. å. (ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ΔE = 0,011 à. å). Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåì 
òàêæå ýíåðãèè ðàñùåïëåíèÿ, ðàññ÷èòàííûå â [2] ΔE = 0,021 à. å. è â íàñòîÿùåé ñòàòüå ΔE = 0,019 à. 
å. Îäíà èç ïðè÷èí òàêîé ñèòóàöèè — ðàçëè÷íîå âîçäåéñòâèå êîððåëÿöèîííûõ ýôôåêòîâ íà ñèíãëåò-
íûå è òðèïëåòíûå òåðìû. Êàê ïîêàçàë íàñòîÿùèé ðàñ÷åò, ó÷åò êîððåëÿöèîííûõ ýôôåêòîâ, â ÷àñòíî-
ñòè ýíåðãåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëà ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ, ñâÿçàííûõ ñ òàê íàçûâàåìûìè 
2ð—2h (ñì. âûøå) âçàèìîäåéñòâèÿìè, îêàçûâàåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî âàæíûì â ñìûñëå òî÷íîñòè ðàñ÷åòà 
äëèí âîëí ïåðåõîäîâ. Ó÷åò 2ð—2h ýôôåêòîâ íà 15—30% óëó÷øèë ñîãëàñèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ çíà÷åíèé ýíåðãèé ïåðåõîäîâ. Ïîñêîëüêó ñèëà îñöèëëÿòîðà ñîãëàñíî (4) ïðîïîðöèîíàëüíà 
÷àñòîòå ïåðåõîäà í, êðîìå òîãî, ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ 2ð—2h âçàèìîäåéñòâèÿìè, ïðèâîäÿò ê ïåðå-
íîðìèðîâêå ÷àñòè÷íî äûðî÷íîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà, òî ó÷åò êîððåëÿöèîííûõ ýôôåêòîâ (â ñõåìå 
ôîðìàëèçìà ìåòîäà óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ðå÷ü èäåò î ÷àñòè÷íî äûðî÷íûõ êîððåëÿöèÿõ) îêàçûâàåòñÿ 
î÷åíü âàæíûì äëÿ ïîëó÷åíèÿ çíà÷åíèé ñèë îñöèëëÿòîðîâ ïåðåõîäîâ, íàõîäÿùèõñÿ â î÷åíü õîðîøåì 
ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè. Ó÷åò èñêîìûõ êîððåëÿöèîííûõ ýôôåêòîâ óëó÷øàåò ñî-
ãëàñèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ñèë îñöèëëÿòîðîâ íà ∼ 10—25% (â ÷àñòíîñòè, äëÿ 
ïåðåõîäîâ, èññëåäîâàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî). Õîòÿ äëÿ íåêîòîðûõ ïåðåõîäîâ (â ÷àñòíîñòè 1Â2n—
3ðà1, 

1Â2n—4ðà1) ñîãëàñèå ñèëû îñöèëëÿòîðà ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì, ïî-
ëó÷èëîñü î÷åíü õîðîøåå, äëÿ ïåðåõîäîâ, íàïðèìåð, 1Â2n—3s, 1À1n—3pb2, ðàññ÷èòàííûå â íàñòîÿùåé 
ñòàòüå çíà÷åíèÿ f ìåíåå ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè. Îäíà èç ïðè÷èí ýòîãî îáñòîÿòåëüñòâà 

ñâÿçàíà ñ ïðîöåäóðîé ó÷åòà 2ð—2h êîìïîíåíò â ìàòðèöå ïåðåõîäà .Q+

λ
 Äåëî â òîì, ÷òî â ñòðîãîì ðàñ-

÷åòå â ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòàõ äîëæåí ïðèñóòñòâîâàòü ìíîæèòåëü à(r) (5), êîòîðûé â ïðîâåäåííîì ðàñ-
÷åòå çàìåíÿëñÿ âåëè÷èíîé à(0) â ñîîòâåòñòâèè ñ èçâåñòíîé â òåîðèè àòîìíîãî ôîòîýôôåêòà ïðîöåäó-
ðîé (ñì. âûøå). Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî â [14] ðàññ÷èòûâàëèñü ðàçíîñòè ýíåðãèè ΔE ñèíãëåòíîãî è 
òðèïëåòíîãî 1,3À2(nπ*) ñîñòîÿíèé Í2ÑÎ â ïðèáëèæåíèè êîíôèãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, à òàêæå 
ðàçëè÷íûå âêëàäû â ΔÅ (ýíåðãèÿ ýëåêòðîí-ÿäåðíîãî, ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ò. ä.) â 
çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè Ñ è Î (RCO). Íå âäàâàÿñü â äåòàëè ïîâåäåíèÿ èñêîìûõ 
âêëàäîâ ΔE, óêàæåì ëèøü, ÷òî ðàññ÷èòàííàÿ ñ ïîìîùüþ íàñòîÿùåãî ìåòîäà çàâèñèìîñòü ΔE(RCO) 
ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷íà ΔE(RCO) [14] (ñì. òàêæå [30]), óñòóïàÿ ïîñëåäíåé òîëüêî â òî÷íî-
ñòè (ñì. öèôðû äëÿ ΔE, ïðèâåäåííûå âûøå). 

Àâòîð âûðàæàåò ãëóáîêóþ áëàãîäàðíîñòü ïðîôåññîðó Ð.Äæ. Áîéäó çà ïðèñûëêó ðåïðèíòîâ ïî-
ñëåäíèõ ñâîèõ ñòàòåé, â ÷àñòíîñòè, [14, 30]. 
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À . V .  G l u s h k o v . Theoretical Determination of Spectroscopic Parameters of the Formaldehyde 
Molecules. 
 

Calculational data on such spectroscopic parameters as the transition probability, oscillator strength of the dipole 
transitions in the vacuum UV spectrum of the formaldehyde molecule are presented. These results correct earlier ob-
tained theoretical and experimental data. The calculations were made using motion equations and taking into account 
most important correlation effects following the earlier suggested and tested scheme. The data presented in the paper 
(some were obtained for the first time) can he useful for certain applications including the atmospheric optics. 


