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ÐÀÄÈÊÀËÀ ÑÍ2 
 
 

Ïðîâåäåíî êà÷åñòâåííîå èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòè âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè íåæåñòêèõ ìîëåêóë òèïà Í2Õ 
îò êâàíòîâîãî ÷èñëà K, õàðàêòåðèçóþùåãî ïðîåêöèþ îïåðàòîðà óãëîâîãî ìîìåíòà íà îñü Z — îñü ëèíåàðèçà-
öèè ìîëåêóëû. Äëÿ ìîëåêóëû ÑÍ2, ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîèçâîäÿùèõ ôóíêöèé äëÿ ýôôåêòèâíîãî âðàùàòåëü-
íîãî ãàìèëüòîíèàíà, ïðîâåäåíà îáðàáîòêà ÷àñòîò âðàùàòåëüíûõ è êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ. 
Âîññòàíîâëåíû âðàùàòåëüíûå ýíåðãèè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (000) è (010). 

 
 

Ââåäåíèå 
 

Ìåòèëîâûé ðàäèêàë ÑÍ2 ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ïðîñòåéøèõ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ, èãðàþùèõ âàæ-
íóþ ðîëü â ñïåêòðîñêîïèè è õèìèè ìîëåêóë [1—6]. Ìîæíî óêàçàòü íà ïðèñóòñòâèå ýòîé ìîëåêóëû â 
âåðõíèõ ñëîÿõ àòìîñôåðû, õâîñòàõ êîìåò è ìåæçâåçäíîì ïðîñòðàíñòâå. Ñî ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé òî÷êè 
çðåíèÿ èíòåðåñ ê ÑÍ2 âûçâàí òåì, ÷òî ýòî îäíà èç ïðîñòåéøèõ íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë ñ òðèïëåòíûì 
îñíîâíûì ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèåì. Ïîìèìî ýòîãî â ìîëåêóëå ÑÍ2, òàê æå êàê è â äðóãèõ ëåãêèõ 
ìîëåêóëàõ (Í2O, NÍ2, ), èìååòñÿ èçãèáíîå êîëåáàíèå áîëüøîé àìïëèòóäû. Îäíàêî â îòëè÷èå îò 
ýòèõ ìîëåêóë ýôôåêòû íåæåñòêîñòè, âûçâàííûå ýòèì êîëåáàíèåì, â ÑÍ2 çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå è îáó-
ñëîâëåíû òåì, ÷òî ðàâíîâåñíàÿ êîíôèãóðàöèÿ ìîëåêóëû áëèçêà ê ëèíåéíîé. Ñîãëàñíî îöåíêàì [6] 
áàðüåð h ê ëèíåéíîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû ðàâåí ïðèáëèçèòåëüíî 1900 ñì–1. Äëÿ ìîëåêóëû Í2O 
h > 10055— 10900 ñì–1 [7]. 

Îäíèì èç ïðîÿâëåíèé ýôôåêòîâ íåæåñòêîñòí â ÑÍ2 ÿâëÿåòñÿ ðàñõîäèìîñòü ýôôåêòèâíîãî âðàùà-
òåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà (â óîòñîíîâñêîé ôîðìå) 
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(Nx, Ny, Nã — êîìïîíåíòû îïåðàòîðà âðàùàòåëüíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà N îòíîñèòåëüíî ìîëåêóëÿðíîé 
ñèñòåìû îñåé â Ir ïðåäñòàâëåíèè), èñïîëüçóåìîãî äëÿ îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Î ðàñ-
õîäèìîñòè (1) ñâèäåòåëüñòâóåò áîëüøîå ÷èñëî ïîñòîÿííûõ öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ â ÍW. Òàê, â [1] 
áûëî èñïîëüçîâàíî 11 ïîñòîÿííûõ äëÿ îáðàáîòêè 14 âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ. Â [5] ÷àñòü ïàðàìåòðîâ 
ðÿäà (1) ôèêñèðîâàëàñü ê çíà÷åíèÿì, ïîëó÷åííûì èç îáðàáîòêè óðîâíåé ýíåðãèè, ïðåäâàðèòåëüíî 
âû÷èñëåííûõ èç ñèëîâîãî ïîëÿ ìîëåêóëû. 

Â ëèòåðàòóðå (ñì., íàïðèìåð, [3, 6]) ïðåäëîæåíû ìåòîäû êîððåêòíîãî ó÷åòà êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîçâîëÿþùèå âîññòàíîâèòü èç ñèëîâîãî ïîëÿ óðîâíè ýíåðãèè ìîëåêó-
ëû. Îäíàêî òî÷íîñòü âîññòàíîâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â ýòèõ ìåòîäàõ íèæå, ÷åì â ìåòîäå, 
èñïîëüçóþùåì ãàìèëüòîíèàí HW, íåñìîòðÿ íà åãî ðàñõîäèìîñòü. 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ðàññìàòðèâàþòñÿ ñëåäóþùèå âîïðîñû. Âî-ïåðâûõ, ïðîâîäèòñÿ êà÷åñòâåííûé 
àíàëèç çàâèñèìîñòè âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè òðåõàòîìíîé ìîëåêóëû Í2X îò âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî 
÷èñëà K. Âî-âòîðûõ, äëÿ âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà Ír ìîëåêóëû ÑÍ2 ñòðîÿòñÿ ïðîèçâîäÿùèå 
ôóíêöèè, ñ êîòîðûìè ïðîâîäèòñÿ îáðàáîòêà ÷àñòîò âðàùàòåëüíûõ è êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïå-
ðåõîäîâ. È íàêîíåö, â-òðåòüèõ, ïî ïîëó÷åííûì èç îáðàáîòêè ÷àñòîò ïàðàìåòðàì âðàùàòåëüíîãî ãà-
ìèëüòîíèàíà Ír ðàññ÷èòûâàþòñÿ âðàùàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè îñíîâíîãî è (010) êîëåáàòåëüíûõ ñî-
ñòîÿíèé ýòîé ìîëåêóëû. 
 

1. Êà÷åñòâåííûé àíàëèç K -çàâèñèìîñòè âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóë òèïà Í2X 
 

Âî âðàùàòåëüíîì ãàìèëüòîíèàíå HW îñîáåííî äëèííûìè ÿâëÿþòñÿ ïîäïîñëåäîâàòåëüíîñòè, ñî-
äåðæàùèå ñòåïåíè îïåðàòîðà 2

zJ  (Z — îñü ëèíåàðèçàöèè ìîëåêóëû). Îòíîñèòåëüíî ýòîé îñè îáðàò-

íûé òåíçîð èíåðöèè À() èñïûòûâàåò ñèëüíîå èçìåíåíèå â ïðîöåññå êîëåáàíèÿ áîëüøîé àìïëèòóäû. 
Êîîðäèíàòà  = — îïèñûâàåò êîëåáàíèå áîëüøîé àìïëèòóäû, ãäå  — óãîë ÍÕÍ â îïîðíîé êîíôè-
ãóðàöèè ìîëåêóëû [7]. Äèàãîíàëüíàÿ ÷àñòü ãàìèëüòîíèàíà (1) â áàçèñå âîëíîâûõ ôóíêöèé ,J K  

ïðèíèìàåò âèä (J = N+S. çäåñü ðàññìàòðèâàåòñÿ ñëó÷àé ñ S = 0) 
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ñ J-çàâèñÿùèìè ïàðàìåòðàìè ài: 
 

a
i
(J) = a

0i
 + a

1i J(J + 1) + a
2i [J(J + 1)]

2
 + ... . (3) 

 

Ïîäïîñëåäîâàòåëüíîñòè òèïà (3) ñõîäÿòñÿ äîñòàòî÷íî áûñòðî, ïîýòîìó â äàëüíåéøåì îáñóæäàåòñÿ 
ñõîäèìîñòü ðÿäà (2) ïî êâàíòîâîìó ÷èñëó K, ñ÷èòàÿ J ôèêñèðîâàííûì (èíäåêñ J äàëåå îïóñêàåòñÿ). 
Ôóíêöèþ hJ(K) (äëÿ êîòîðîé êîýôôèöèåíòû òåéëîðîâñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñîâïàäàþò ñ ïàðàìåòðàìè (3)) 
â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî âîññòàíîâèòü èç ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà 
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ñ çàäàííîé ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèåé V0() è ôóíêöèåé A(). 
Äëÿ òðåõàòîìíûõ ìîëåêóë òèïà Í2Õ 
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mH è mX — ìàññû àòîìîâ Í è X ñîîòâåòñòâåííî, à r0 — ðàññòîÿíèå ìåæäó ýòèìè àòîìàìè â îïîðíîé 
êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû. Íàñ èíòåðåñóåò âîçìîæíûé àíàëèòè÷åñêèé âèä ôóíêöèè h(K), ïîýòîìó îò 
óðàâíåíèÿ (4) ïåðåéäåì ê îöåíêå ýíåðãèè ìîëåêóëû, ñëåäóÿ ðàáîòå [8], èç ñîîòíîøåíèÿ 
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Â (6) N = (n+1/2)2, n — êîëåáàòåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, a L — õàðàêòåðíàÿ äëèíà îáëàñòè èçìåíå-
íèÿ , êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ èç óñëîâèÿ h/L = 0. Äëÿ ñëó÷àÿ ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà 
V0() = 2/2 (—e)

2 è óðàâíåíèå (6) ñîâìåñòíî ñ óñëîâèåì h/L = 0 çàïèøóòñÿ â âèäå (e – ðàâ-
íîâåñíîå çíà÷åíèå óãëà ) 
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Çàâèñèìîñòü îò n òàê æå, êàê è â [8], âûáðàíà èç ñîîáðàæåíèé, ÷òîáû ïðè K = 0 ïîëó÷èëîñü òî÷íîå 
ðåøåíèå äëÿ ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà h(K = 0) = (n+1/2). 

Ñëîæíàÿ çàâèñèìîñòü îáðàòíîãî òåíçîðà èíåðöèè À() íå ïîçâîëÿåò íàéòè òî÷íîå ðåøåíèå äëÿ L 
èç óðàâíåíèÿ (7 à) â îáùåì âèäå è ñäåëàòü îöåíêó äëÿ h(K). Ðàññìîòðèì òðè ãðóïïû ìîëåêóë ñ õà-
ðàêòåðíûì çíà÷åíèåì e. 

À. Ãðóïïà êâàçèëèíåéíûõ ìîëåêóë ñ e > 0. Ðàçëàãàÿ â (7)—(7 à) ïîñëåäíèå ñëàãàåìûå â ðÿä ïî 
âåëè÷èíå  / 1e L  ñ ó÷åòîì ïåðâûõ ÷ëåíîâ ðàçëîæåíèÿ (â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè) íàõîäèì 
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Ðèñ. 1. Âû÷èñëåííûå èç (8) (ñïëîøíûå ëèíèè) è (7) (øòðèõîâûå) çàâèñèìîñòè âðàùàòåëüíîé ýíåð-
ãèè êâàçèëèíåéíîé òðåõàòîìíîé ìîëåêóëû òèïà Í2Õ (ñ e = 0,05 ðàä) îò êâàíòîâîãî ÷èñëà K (äëÿ 
ãèïîòåòè÷åñêîãî óðîâíÿ J = 0) 
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Äëÿ òðåõàòîìíûõ ìîëåêóë òèïà Í2Õ    ( ) 4 ,eB a  ïðè÷åì à > 10 ñì–1 ïðè r0 > 1 Å. Íà ðèñ. 1 

ïðåäñòàâëåíû âû÷èñëåííûå èç (8) çàâèñèìîñòè h0(K) (îòíîñèòåëüíî óðîâíÿ h(K = 0)) äëÿ äàííûõ à è 
 è äâóõ çíà÷åíèé  = 250 ñì–1 è 1000 ñì–1 è e = 0,05 ðàä (n = 0). Øòðèõîâûå ëèíèè íà ðèñóíêå 
ïîêàçûâàþò çàâèñèìîñòü h(K), ïîëó÷åííóþ ïóòåì ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ (7) äëÿ òåõ æå çíà÷åíèé  è 
e. Õîðîøî âèäíî, ÷òî ôóíêöèè h0(K) äàþò ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü îò K óæå ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ K, 
ò.ê. äëÿ íèõ ñïðàâåäëèâî ñîîòíîøåíèå 8aK2/ . N2, ÷òî ïåðåâîäèò (8) â ñîîòíîøåíèå 0( ) ,h K K  

â êîòîðîì  — êîíñòàíòà. Êðóæî÷êè íà ðèñ. 1 ðàçäåëÿþò îòäåëüíûå ó÷àñòêè, íà êîòîðûõ ôóíêöèè 
h(K) äàþò ïðèáëèæåííî ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü îò K. 

Òàêèì îáðàçîì, ôóíêöèè h(K) èìåþò âèä îòäåëüíûõ ïðÿìûõ, «ñøèòûõ» ìåæäó ñîáîé ïðè îïðå-
äåëåííûõ çíà÷åíèÿõ êâàíòîâîãî ÷èñëà K. Ïîïûòêà îïèñàòü ýòó ôóíêöèþ ñòåïåííûì ðÿäîì òèïà (2) 
òðåáóåò ïðèáëèçèòåëüíî ñòîëüêî æå âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðîâ ài, ñêîëüêî è ñàìèõ çíà÷åíèé ôóíêöèè 
h(K). Åñëè îòñ÷èòûâàòü ýíåðãèþ îò óðîâíÿ ñ K = 0, òî âìåñòî h0(K) óäîáíî ââåñòè ôóíêöèþ 
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ñ J-çàâèñÿùèì ïàðàìåòðîì : 
 

 = 
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1
J(J + 1) + 

2
[J(J + 1)]

2
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Âïåðâûå ôóíêöèÿ (9) ïîëó÷åíà â [9, 10] äëÿ ìîëåêóëû âîäû è ïîëó÷èëà îáîáùåíèå â [11, 12]. Îñ-
íîâíîå îòëè÷èå (9) îò ôóíêöèé, ðàññìîòðåííûõ â [9—12], çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â (9) ïàðàìåòð 
0 > 1, è ýòî ÿâëÿåòñÿ îòëè÷èòåëüíîé ÷åðòîé êâàçèëèíåéíûõ ìîëåêóë. 

Ôóíêöèè h(K), ïîëó÷åííûå èç (7) (øòðèõîâûå êðèâûå íà ðèñ. 1), ìîãóò áûòü îïèñàíû àíàëèòè-
÷åñêèì âûðàæåíèåì (ñì. [9—12]) 
 

      2 3
1 2 3( ) ...h K G G G  (10) 

 

Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ñëó÷àÿ  = 250 ñì–1 (íèæíÿÿ øòðèõîâàÿ êðèâàÿ íà ðèñ. 1) äëÿ îïèñàíèÿ ïåðâûõ 10 
çíà÷åíèé ñ òî÷íîñòüþ > 1 ñì–1 äîñòàòî÷íî âçÿòü òðè âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðà i â (10). Ïðè ýòîì 
 = 4,6 Â ñëó÷àå ïîëèíîìèàëüíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ (2) äëÿ äîñòèæåíèÿ òîé æå òî÷íîñòè òðåáóåòñÿ 10 
ïàðàìåòðîâ ài, òàê êàê 9 ïàðàìåòðîâ èç (2) äàþò ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå â âîññòàíîâëåíèè ýòîé 
êðèâîé > 20 ñì–1. 

Â. Ìîëåêóëû ñ   .e  Äåëàÿ çàìåíó  = e + e è ðàçëàãàÿ, êàê è â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå, ïîñëåä-

íèå ñëàãàåìûå èç (8) ïî âåëè÷èíå  / 1,e L  ïîëó÷èì â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè 
 

h
0
(K) = h

0
(K, L

0
) = aK

2
 + (n + 1/2) 1 + a K

2
/2

2
. (11) 

 

Â âûðàæåíèè (11) ïåðâîå ñëàãàåìîå îïèñûâàåò ýíåðãèþ âðàùåíèÿ æåñòêîãî âîë÷êà 
 

E
æ.â.

 = aK
2
 , 

 

à âòîðîå ñëàãàåìîå ñîîòâåòñòâóåò ó÷åòó êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ìîëåêóëå è 
ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïîïðàâêà ê Åæ.â. Äëÿ øèðîêîãî äèàïàçîíà êâàíòîâûõ ÷èñåë K êâàäðàòíûé 
êîðåíü â (11) ìîæåò áûòü ðàçëîæåí â ðÿä òèïà (2), ïðè÷åì äëÿ îòíîøåíèÿ ïîñòîÿííûõ ài â ýòîì ðÿäå 
ìîæíî ïîëó÷èòü îöåíêó 
 

a
i+1

/a
i
 = a/4

2
 ,  i  1 . 

 

Ðàäèóñ ñõîäèìîñòè Rk òàêîãî ðÿäà ìîæíî îïðåäåëèòü èç ñîîòíîøåíèÿ 
 

R
k
 =  2/a . 

 

Äëÿ ìîëåêóë òèïà Í2Õ ñ ÷àñòîòàìè  ïîðÿäêà 1000 ñì–1 Rk > 80, à îòíîøåíèå 4
1 / 10 .i ia a 

   Î÷å-

âèäíî, ÷òî äëÿ òàêèõ ìîëåêóë ñëàãàåìûå, îïèñûâàþùèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, 
ìîãóò áûòü âûíåñåíû â âîçìóùåíèå, ïðè÷åì ðÿäû òåîðèè âîçìóùåíèé áóäóò ñõîäÿùèìèñÿ. 

Ñ. Ìîëåêóëû, äëÿ êîòîðûõ .e L   Ýòà ãðóïïà ìîëåêóë, î÷åâèäíî, ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæóòî÷íîé ìåæ-
äó äâóìÿ ðàññìîòðåííûìè âûøå. Ê íåé îòíîñÿòñÿ òàêèå íåæåñòêèå ìîëåêóëû êàê Í2O, NH2, è ò.ä. Ïî-
ëó÷èòü àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå äëÿ L èç (7) ïðè êàêèõ-ëèáî ðàçóìíûõ ïðèáëèæåíèÿõ íå óäàåòñÿ. Ýòè 
ðåøåíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ å, , à è . Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû 
âû÷èñëåííûå èç (7) ýíåðãèè h(K) äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé e ïðè ÷àñòîòå  = 1500 ñì–1. 
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Ðèñ. 2. Âû÷èñëåííûå èç (7) çàâèñèìîñòè âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè íåæåñòêèõ òðåõàòîìíûõ ìîëåêóë 
òèïà Í2Õ îò êâàíòîâîãî ÷èñëà K (äëÿ ãèïîòåòè÷åñêîãî óðîâíÿ J = 0 è  = 1500 ñì–1). Â ñêîáêàõ 
óêàçàíî çíà÷åíèå ðàâíîâåñíîãî óãëà e 

 
2. Ïðîèçâîäÿùèå ôóíêöèè äëÿ ýôôåêòèâíîãî âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà Ír ìîëåêóëû òèïà H2Õ 
 

Ýôôåêòèâíûé âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí Ír ìîëåêóëû òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ìîæåò 
áûòü çàïèñàí â îáùåì âèäå [10] 
 

Hr = F(J
2
, J

2

z
) + {(J

2
, J

2

z
), J

2

xy
} . (12) 

 
Ôóíêöèè F è  íàçûâàþòñÿ ïðîèçâîäÿùèìè ôóíêöèÿìè äëÿ äèàãîíàëüíîé è íåäèàãîíàëüíîé (â áàçè-
ñå âðàùàòåëüíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé ,J K ) ÷àñòåé ãàìèëüòîíèàíà Ír. Ðàçëîæåíèå ýòèõ ôóíêöèé â 

ðÿä Òåéëîðà ïðèâîäèò ê ïîëèíîìèàëüíîìó ïðåäñòàâëåíèþ (1) äëÿ Ír. 
Âåðíåìñÿ ê óðàâíåíèþ (4), â êîòîðîì òîëüêî êîîðäèíàòà  ÿâëÿåòñÿ äèíàìè÷åñêîé ïåðåìåííîé. 

Êâàíòîâîå ÷èñëî K âõîäèò â (4) êàê ïàðàìåòð. Ôóíêöèÿ h(K) ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê íóëåâîå ïðè-
áëèæåíèå F0 ê ôóíêöèè ( ) , , .F K J K F J K  Ïðè íåêîòîðûõ ôîðìàõ ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè V0() 

è K = 0 óðàâíåíèå (4) äîïóñêàåò àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå. Ìîäåëèðóÿ ôóíêöèþ A() íåêîòîðîé ôóíêöè-
åé ( ),A   èìåþùåé íà èíòåðâàëå èçìåíåíèÿ  êà÷åñòâåííî òî æå ïîâåäåíèå, ÷òî è A(), ìîæíî íàéòè ðå-
øåíèå äëÿ h(K) è ïðè K  0 [13, 14]. Ãëàâíûé âêëàä F0 â ôóíêöèþ F îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì 
 
F

0
 = h(K) – h(K = 0) (13) 

 
îïèñûâàþùèì âðàùàòåëüíóþ ñòðóêòóðó äàííîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ 

2

0
0

( ) ( )к
к e

к

V с th


       è 
2

0

( ) ( )к
к e

к

A a th


        ðåøåíèå F0 ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäå (åñëè â 

ôîðìóëå äëÿ h èç 113J ñäåëàòü çàìåíó K2 = 1G+2G
2) 

 

F
0
 = 

g
1
G + g

2
G

2
 + g

3
G

3
 + g

4
G

4

1 + 
1
G + 

2
G

2  . (14) 

 
Â (14) G îïðåäåëåíî ôîðìóëîé (9). Äëÿ ìàëûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà  è ìàëûõ K ôóíêöèÿ G ìîæåò 
áûòü ðàçëîæåíà â ðÿä Òåéëîðà 
 

G(K) = K
2
 + K

4
 + ... . (15) 

 

Ðàäèóñ ñõîäèìîñòè 1/kR    ðàçëîæåíèÿ (15) îïðåäåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿ K2 = 1 [9, 10]. Ñîãëàñíî êà-
÷åñòâåííîìó ðàññìîòðåíèþ, ïðîâåäåííîìó â ï. 1, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äëÿ êâàçèëèíåéíîé ìîëåêó-
ëû òèïà ÑÍ2 ïàðàìåòð , ïî êðàéíåé ìåðå äëÿ íåêîòîðûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, îêàæåòñÿ äîñòàòî÷íî 

áîëüøèì è â ôóíêöèè (14) íåîáõîäèìî ñäåëàòü çàìåíó .G K   Ïðîèçâîäÿùàÿ ôóíêöèÿ F0 ïðèìåò âèä 
 

F


0
 = 

g
1
K + g

2 K
2
 + ...

1 + 
1
K + ...

. (16) 
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3. Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ðàäèêàëà ÑÍ2 
 

Ôóíêöèè (14) í (16) áûëè èñïîëüçîâàíû íàìè äëÿ îáðàáîòêè ÷àñòîò âðàùàòåëüíûõ è êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ðàäèêàëà ÑÍ2, ïðèâåäåííûõ â [1]. Â êà÷åñòâå íåäèàãîíàëüíîé ÷àñòè ãàìèëüòî-
íèàíà Ír èñïîëüçîâàëàñü â ïåðâîì ñëó÷àå ôóíêöèÿ 
 

 = 
ij

 b*
i j
 N

2i
 {G 

j
, N

2

x
 – N

2

y
} (17) 

 
à âî âòîðîì ñëó÷àå ôóíêöèÿ 
 


W

 = 
ij

 b
ij
 N

2i
 {N

2

z

j
, N

2

x
 – N

2

y
} , (18) 

 
ñîâïàäàþùàÿ ñ íåäèàãîíàëüíîé ÷àñòüþ ðàçëîæåíèÿ (1). Ãàìèëüòîíèàí, èñïîëüçóþùèé ôóíêöèè (14) è 
(17), íàçîâåì ÍG;, à èñïîëüçóþùèé ôóíêöèè (10) è (18) — HLIN. Ôóíêöèÿ g0(N), îïðåäåëÿþùàÿ çíà-
÷åíèå ýíåðãèè ìîëåêóëû ïðè K = 0, â îáîèõ ñëó÷àÿõ âçÿòà â âèäå ðÿäà 
 

g
0
(N) = g

00
 + g

10 N(N + 1) + g
20

[N(N + 1)]
2
 + ... .  

 
Ò à á ë è ö à  1  

 
Ñðàâíåíèå êà÷åñòâà îáðàáîòîê  (â ñì–2) ÷àñòîò âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ðàäèêàëà ÑÍ2, 
ïðîâåäåííûõ ñ ðàçëè÷íûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè Ír (L — ÷èñëî èñïîëüçóåìûõ ïàðàìåòðîâ) 

 
Ôîðìà Hr L , ñì

–2
 

H
W
 8 190,0 

H
G
 8 53,0 

H
LIN

 8 0,2* 
H

W
 15 2,0E–4 

H
G
 15 4,0E–8 

H
LIN

 15 3,0E–7 

 
*Äëÿ ôóíêöèé 0 2 1/ (1 ).F g K J K    

 
Äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èçâåñòíî 19 ÷àñòîò âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ñ N  7 è Nà  4 [6]. Êà÷å-

ñòâî îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ õàðàêòåðèçóåòñÿ âåëè÷èíîé 
 

  = 
i
 (

o

i

bs
 – 

c

i

alc
)
2
 . 

 
Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ , ïîëó÷åííûå ïðè îáðàáîòêå ýòèõ ÷àñòîò ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷-
íûõ ïðåäñòàâëåíèé âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà Ír. 

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ÷àñòîòû âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ îáðàáàòûâàëèñü ñîâìåñòíî ñ ÷àñòîòàìè êîëå-
áàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ïîëîñû 2 (61 ÷àñòîòà ñ N  10 è Nà  1) [6]. Â ñîâìåñòíîé îáðàáîòêå 
 > 10–4 ñì–2 äëÿ ìîäåëåé ÍG è HLIN. Ïîëó÷åííûå ïàðàìåòðû ãàìèëüòîíèàíîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2. 

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî çíà÷åíèå ïàðàìåòðà 0 â G-ôóíêöèè ãàìèëüòîíèàíà ÍG îêîëî 0,3 äëÿ îñ-
íîâíîãî è 0  2,2 äëÿ ñîñòîÿíèÿ (010). Ïîýòîìó çàìåíà ,G K   ïåðåâîäÿùàÿ (14) â (15), ÿâëÿåòñÿ 

îáîñíîâàííîé. Äëÿ îáîèõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñîñòîÿíèé óæå ïðè K = 2 âåëè÷èíà 0K
2 > 1. Ïî çíà÷å-

íèþ ïàðàìåòðà 0 ìîæíî îöåíèòü ðàäèóñ ñõîäèìîñòè Rk, ñòåïåííîãî ðàçëîæåíèÿ ãàìèëüòîíèàíà Ír. 
Äëÿ îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ Rk > 2, à äëÿ ñîñòîÿíèÿ (010) Rk <  1. 
 
4. Âû÷èñëåíèå óðîâíåé ýíåðãèè 
 

Ñ ïðèâåäåííûìè â òàáë. 2 ïàðàìåòðàìè áûëè ðàññ÷èòàíû âðàùàòåëüíûå ýíåðãèè îñíîâíîãî êîëå-
áàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ è ñîñòîÿíèÿ (010)- Âðàùàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Çäåñü 
æå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû óðîâíè ýíåðãèè, ïîëó÷åííûå âàðèàöèîííûìè ìåòîäàìè [6]. Õîðîøî 
âèäíî, ÷òî ìîäåëü ãàìèëüòîíèàíà ÍLIN ëàåò óðîâíè ýíåðãèè, êîòîðûå áëèçêè ê òåì, ÷òî ïîëó÷åíû â 
[6]. Ýòî çíà÷èò, ÷òî àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå, ïðèâîäÿùåå ê ïðîèçâîäÿùåé ôóíêöèè (16), áëèçêî ê 
ðåøåíèþ èç [6]. Óðîâíè ýíåðãèè îáíàðóæèâàþò ïî÷òè ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü îò êâàíòîâîãî ÷èñëà 
K( Na), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ êà÷åñòâåííûì ðàññìîòðåíèåì çàâèñèìîñòè h(K), ïðîâåäåííûì âûøå. 
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Ò à á ë è ö à  2  
 

Ïàðàìåòðû ãàìèëüòîíèàíîâ ÍG è HLIN, ïîëó÷åííûå èç ðåøåíèÿ 
îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è äëÿ ìîëåêóëû ÑÍ2* 

 

 Ïàðàìåòð  Ãàìèëüòîíèàí H
LIN

 Ãàìèëüòîíèàí H
G
 

 Ñîñòîÿíèå (000) 
  


0
 – –   0,2941188   0,17E–03 


1
 – –   0,424887E–03   0,10E–04 


2
 – –   0,9548E–06   0,14E–06 

g
10
   7,81711   0,11E–03   7,81725   0,75E–04 

g
20
 –0,352374E–03   0,34E–05 –0,367706E–03   0,15E–05 

g
30
 –0,37858E–06   0,26E–07 – – 

g
01
   0,662592   0,31E–02   66,349656   0,12E–02 

g
11
   0,62055E–02   0,13E–03   0,2224565E–01   0,94E–04 

g
21
 –0,26517E–04   0,32E–05 – – 

g
02
   69,549475   0,45E–02 – – 

g
12
   0,164757E–01   0,15E–03   0,72139E–02   0,34E–03 

g
22
   0,8765E–05   0,40E–05   0,17027E–04   0,25E–05 


01
   0,110125   0,27E–04 –0,197639E–01   0,26E–04 


11
   0,32495E–04   0,14E–05   0,6178E–04   0,42E–05 

u
00
   0,31495   0,12E–02   0,356777   0,39E–02 

u
10
 – – –0,9668E–04   0,66E–06 

u
01
 –0,166589E–01   0,14E–02 –0,68597E–01   0,49E–02 

u
11
 –0,92383E–04   0,66E–06 – – 

u
02
   0,5599E–03   0,19E–03   0,7144E–02   0,75E–03 

Ñîñòîÿíèå (010)  


0
 – –   2,1707495   0,44E–03 


1
 – –   0,673945E–02   0,38E–04 


2
 – – –0,13517E–03   0,11E–05 

g
00
   963,0973   0,11E–02   963,10127   0,11E–02 

g
10
   7,7283018   0,14E–03   7,727231   0,14E–03 

g
20
 –0,566482E–03   0,43E–05 –0,515128E–03   0,41E–05 

g
30
   0,9816E–07   0,27E–07 –0,35019E–06   0,26E–07 

g
01
   62,468   0,12E+01   214,065445   0,95E–02 

g
11
   0,50679   0,12E–01   0,2346553   0,75E–03 

g
21
 – – –0,109566E–02   0,15E–04 

g
02
   139,6274   0,28E+01 – – 

g
12
 –0,98633   0,27E–01 – – 


01
   0,312684   0,11E–01 – – 


11
 –0,37323E–02   0,10E–03 – – 

u
00
   0,70642   0,58E–02   0,94491   0,26E–02 

u
10
   0,8438E–03   0,15E–03   0,10199E–03   0,16E–04 

u
01
 –0,418743   0,63E–02 –0,872448   0,35E–02 

u
11
 –0,1021E–02   0,17E–03 –0,87734E–03   0,30E–04 

u
21
 – –   0,12999E–04   0,18E–06 

u
02
   0,296466E–01   0,59E–03 – – 

u
12
   0,8716E–04   0,17E–04 – – 

 
*Ïàðàìåòðû ui,j èìåþò ñìûñë ïàðàìåòðîâ b*i,j (èç 17)) ãàìèëüòîíèàíà ÍG è bij (èç (18)) ãà-

ìèëüòîíèàíà HLIN. Â òðåòüåì è ïÿòîì ñòîëáöàõ óêàçàíû ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïàðàìåòðîâ. 
 
 
 



 

 Ïðèìåíåíèå ïðîèçâîäÿùèõ ôóíêöèé 953 

Ò à á ë è ö à  3  
 

Êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè ìîëåêóëû ÑÍ2, âû÷èñëåííûå ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè 
 

N N
a
 N

c
 (0, 0, 0) 

 
(0, 1, 0) 

Ïðîèçâîäÿùèå ôóíêöèè 
 

 H
G
 H

LIN
 [6] H

G
 H

LIN
 [6] 

 
0 0 0 963.10 963.08 963.07
1 0 1 15,63 15,63 15,63 978,55 978,55 978,52
 1 1 78,32 78,31 78,33 1132,02 1132,02 1131,93
 1 0 79,52 79,51 79,52 1133,29 1133,28 1133,20
2 0 2 46,87 46,87 46,86 1009,45 1009,44 1009,42
 1 2 108,46 108,46 108,46 1161,94 1161,94 1161,88
 1 1 112,04 112,04 112,03 1165,75 1165,75 1165,66
 2 1 276,27 276,27 276,23 1426,29 1430,72 1430,82
 2 0 276,29 276,29 276,24 1426,29 1430,72 1430,82
3 0 3 93,67 93,67 93,64 1055,75 1055,75 1055,72
 1 3 153,64 153,64 153,64 1206,81 1206,81 1206,78
 1 2 160,79 160,78 160,77 1214,40 1214,40 1214,33
 2 2 323,45 323,44 323,41 1473,44 1477,87 1477,99
 2 1 323,53 323,53 323,49 1473,44 1477,87 1478,00
 3 1 562,42 566,85 566,97 1753,39 1807,42 1812,44
 3 0 562,42 566,85 566,97 1753,39 1807,42 1812,44
4 0 4 155,95 155,95 155,90 1117,42 1117,42 1117,40
 1 4 213,83 213,83 213,83 1266,61 1266,60 1266,61
 1 3 225,71 225,72 225,69 1279,22 1279,22 1279,17
 2 3 386,29 386,29 386,27 1536,24 1540,67 1540,84
 2 2 386,54 386,54 386,52 1536,26 1540,69 1540,88
 3 2 625.62 630.05 630.20 1818.06 1874.07 1875.73
 3 1 625.62 630.05 630.20 1818.07 1874.06 1875.73
 4 1 928.75 933.16 933.12 2104.26 2248.98 2275.75
 4 0 928.75 933.16 933.12 2104.25 2248.98 2257.75
5 0 5 233.61 233.62 233.55 1194.41 1194.40 1194.38
 1 5 289.00 289.00 289.00 1341.29 1341.29 1341.35
 1 4 306.76 306.76 306.73 1360.17 1360.17 1360.14
 2 4 464.77 464.77 464.76 1614.70 1619.12 1619.34
 2 3 465.34 465.34 465.34 1614.73 1619.16 1619.43
 3 3 704.56 708.98 709.19 1898.43 1953.58 1954.78
 3 2 704.56 708.99 709.19 1898.45 1953.58 1954.78
 4 2 1008.06 1012.48 1012.50 2191.45 2343.56 2337.27
 4 1 1008.06 1012.48 1012.50 2191.45 2343.56 2337.27
 5 1 1379.90 1362.72 1361.96 – – 2755.38
 5 0 1379.90 1362.72 1361.96 – – 2755.38
6 0 6 326.54 326.54 326.48 1286.64 1286.63 1286.62
 1 6 379.09 379.09 379.10 1430.87 1430.84 1430.96
 1 5 403.86 403.86 403.83 1457.17 1457.17 1457.18
 2 5 558.82 558.82 558.84 1708.80 1713.16 1713.45
 2 4 559.95 559.94 559.99 1708.87 1713.21 1713.62
 3 4 799.21 803.63 803.91 1994.44 2043.47 2049.53
 3 3 799.22 803.64 803.92 1994.52 2043.47 2049.55
 4 3 1103.13 1107.56 1107.69 2294.96 2403.42 2432.59
 4 2 1103.13 1107.56 1107.69 2294.60 2403.42 2432.59
 5 2 1475.12 1458.27 1457.63 – – 2851.21
 5 1 1475.12 1458.27 1457.63 – – 2851.21
 6 1 1926.62 1846.32 1844.24 – – 3297.57
 6 0 1926.62 1846.32 1844.24 – – 3297.57
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V . I .  S t a r i k o v ,  S . N .  M i k h a i l e n k o . Use of Generating Functions in Calculations of Rovibra-
tional Energies of the CH2 Radical. 
 

This paper presents a discussion of qualitative studies of the rotational energy of nonrigid molecules of H2X type 
on the quantum number K, characterizing a projection of the angular momentum operator on the molecular lineariza-
tion axis Z. A treatment of tile frequencies of rotational and vibrational-rotational transitions of the CH2 molecule is 
performed using generating functions for an effective rotational Hamiltonian. Rotational energies of the vibrational 
states (000) and (010) are reconstructed. 


