
918 À.Ä. Áûêîâ, Ò.Ì. Êàäîøíèêîâà, Ã.Å. Ñàáèíèíà  

«Îïòèêà àòìîñôåðû», 2, ¹ 9 (1989) 
 
 ÓÄÊ 621.355 
 
 

À.Ä. Áûêîâ, Ò.Ì. Êàäîøíèêîâà, Ã.Å. Ñàáèíèíà, Â.È. Ñåðäþêîâ, Ë.Í. Ñèíèöà 
 
 

ÏÎËÎÑÀ 3ν3 ÌÎËÅÊÓËÛ HD16O 
 
 

Çàðåãèñòðèðîâàí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ HD16O â äèàïàçîíå 10280…10770 ñì–1 íà âíóòðèðåçîíàòîðíîì 

ñïåêòðîìåòðå ñ ëàçåðîì íà LiF: 
2
F
+ -öåíòðàõ îêðàñêè. Ïðè èäåíòèôèêàöèè ëèíèé îïðåäåëåíû óðîâíè ýíåðãèè 

ñîñòîÿíèÿ 003, ðåøåíà îáðàòíàÿ çàäà÷à, îïðåäåëåíû âðàùàòåëüíûå è öåíòðîáåæíûå ïîñòîÿííûå. 
 
 

Èíòåðåñ, ïðîÿâëÿåìûé ê èññëåäîâàíèþ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû HD16O, îáó-
ñëîâëåí ðÿäîì ïðè÷èí. Âî-ïåðâûõ, ïàðû HD16O ïðèñóòñòâóþò â àòìîñôåðå è âíîñÿò çàìåòíûé âêëàä 
â ïîãëîùåíèå â ñðåäíåé ÈÊ-îáëàñòè. Âî-âòîðûõ, êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû èçîòîïíûõ ìî-
äèôèêàöèé âîäû ïðåäñòàâëÿþò äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ, íåîáõîäèìóþ äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ïà-
ðàìåòðîâ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè, äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû. È íàêîíåö, 
ìîëåêóëà HD16O, êàê è äðóãèå èçîòîïîìåðû âîäû, ïðèíàäëåæèò êëàññó ëåãêèõ àñèììåòðè÷íûõ âîë÷-
êîâ, èìåþùèõ ðÿä îñîáåííîñòåé â ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå, è èçó÷åíèå åå âûñîêîâîçáóæäåííûõ âðà-
ùàòåëüíûõ è êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé íåîáõîäèìî äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà âëèÿíèÿ âíóòðèìîëå-
êóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé íà ôîðìèðîâàíèå ñïåêòðà. 

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ HD16O äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èçó÷åíû â ìèêðîâîëíîâîé, äàëåêîé è ñðåäíåé 
ÈÊ-îáëàñòè, óðîâíè ýíåðãèè, âðàùàòåëüíûå è öåíòðîáåæíûå ïîñòîÿííûå ïðåäñòàâëåíû â [1—10] äëÿ 
ñîñòîÿíèé ñ ýíåðãèåé ìåíüøå 9300 ñì–1. Â äàííîé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ðåãèñòðàöèè è àíà-
ëèçà ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 0,94 ìêì. 

1. Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ âíóòðèðåçîíàòîðíûé ñïåêòðîìåòð íà îñ-

íîâå LiF: 2F
+ -ëaçepa. Ðåçîíàòîð ëàçåðà ñîñòîÿë èç ïëîñêîãî (êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ 90%) è ñôåðè÷å-

ñêîãî (êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ 99,9%) çåðêàë, äèñïåðñèîííîé ïðèçìû. Èñïîëüçîâàëñÿ àêòèâíûé ýëå-

ìåíò — êðèñòàëë LiF: 2F
+  ðàçìåðàìè 4×10×10 ìì, îáùàÿ äëèíà ðåçîíàòîðà 60 ñì. Íàêà÷êà LiF: 2F

+ -
ëàçåðà îñóùåñòâëÿëàñü ïî ïðîäîëüíîé ñõåìå èçëó÷åíèåì ðóáèíîâîãî ëàçåðà (äëèòåëüíîñòü êâàçèíå-
ïðåðûâíîé ãåíåðàöèè 900 ìêñ, ýíåðãèÿ 3 Äæ). Èçëó÷åíèå íàêà÷êè ôîêóñèðîâàëîñü íà êðèñòàëë ñ ïî-
ìîùüþ ëèíçû ñ ôîêóñíûì ðàññòîÿíèåì 20 ñì. Ïîëó÷åíà êâàçèíåïðåðûâíàÿ ãåíåðàöèÿ äëèòåëüíîñòüþ 
400 ìêñ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü 10–7 ñì–1. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ïîãëîùåíèÿ ëèíèÿìè àòìîñôå-
ðû ïðèìåíÿëñÿ âàêóóìèçèðîâàííûé ðåçîíàòîð. 

Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðà ãåíåðàöèè ëàçåðà îñóùåñòâëÿëàñü ñïåêòðîãðàôîì, ñîáðàííûì íà áàçå àâòî-
êîëëèìàöèîííîé êàìåðû ÓÔ-90 è äèôðàêöèîííîé ðåøåòêè 300 øòð/ìì. Îáðàòíàÿ ëèíåéíàÿ äèñïåð-
ñèÿ ñîñòàâèëà 0,1 íì/ìì, ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå 0,05 ñì–1. 

Ïåðâîíà÷àëüíî áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû â îáëàñòè 0,94 ìêì è èíòåðïðåòèðîâàíû ñïåêòðû ïîãëî-
ùåíèÿ Í2

16Î è D2
16O. Ìîëåêóëà HDO íå ìîæåò ðåãèñòðèðîâàòüñÿ íåçàâèñèìî, ïîñêîëüêó âñåãäà ñó-

ùåñòâóåò ðàâíîâåñíàÿ ñìåñü òðåõ èçîòîïîâ âîäÿíîãî ïàðà: 
 

 
 

Ïîýòîìó íàìè ðåãèñòðèðîâàëñÿ ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ðàâíîâåñíîé ñìåñè Í2O, D2O è HDO (îáùåå äàâ-
ëåíèå 10 òîðð, òåìïåðàòóðà 296 Ê), à ïðèñóòñòâóþùèå â ñïåêòðå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ îñíîâíîé ìîäè-
ôèêàöèè èñïîëüçîâàëèñü â êà÷åñòâå ðåïåðíûõ, îòíîñèòåëüíî êîòîðûõ ïîëîæåíèå öåíòðîâ ëèíèé HDO 
èçìåðÿëîñü ñ ïîãðåøíîñòüþ ìåíåå 0,05 ñì–1. 

2. Àíàëèç ñïåêòðà, èäåíòèôèêàöèÿ ëèíèé ïðîâîäèëèñü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïðåäâàðèòåëüíî áû-
ëè ïðîâåäåíû îöåíêè èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé, öåíòðîâ ïîëîñ, âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ 
HD16O, D2

16O äëÿ ïîëîñ, ïîïàäàþùèõ â èññëåäóåìûé äèàïàçîí. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëèñü èçîòîïè-
÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ [11], îöåíêè àíãàðìîíè÷åñêèõ [12], êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ [13] ïîñòîÿí-
íûõ, èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè íåêîòîðûõ ïîëîñ Í2

16O. Äëÿ ðàñ÷åòà öåíòðîâ ïîëîñ íåñèììåòðè÷-
íîé ìîäèôèêàöèè ïðåäâàðèòåëüíî ðåøàëàñü îáðàòíàÿ êîëåáàòåëüíàÿ çàäà÷à ïî èìåþùèìñÿ â ëèòåðà-
òóðå ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì äëÿ 13 ïîëîñ ïî ìåòîäó, èçëîæåííîìó â [12]. Äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî 
ðàñ÷åòà âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ HD16O àíàëèçèðîâàëèñü èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûå ïî êîëå-
áàòåëüíî-âðàùàòåëüíûì óðîâíÿì ýíåðãèè ìîëåêóëû. Äëÿ ðÿäà ñîñòîÿíèé âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå 
íå îïðåäåëåíû, â ýòîì ñëó÷àå ðåøàëàñü îáðàòíàÿ çàäà÷à ñ óðîâíÿìè äî J ≤ 3 è íàõîäèëèñü çíà÷åíèÿ 
êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè, ïîñòîÿííûõ À, Â, Ñ, Δê. Äàëåå ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ, òàê æå êàê 
ýòî ïðîâåäåíî â [13] äëÿ îñíîâíîé ìîäèôèêàöèè, íàõîäèëèñü êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿí-
íûå, îïðåäåëÿþùèå çàâèñèìîñòü âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. Íàé-
äåííûå çíà÷åíèÿ èñïîëüçîâàëèñü äëÿ îöåíîê ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ HD16O. 
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Ò à á ë è ö à  1  
 

Âðàùàòåëüíûå è öåíòðîáåæíûå ïîñòîÿííûå ñîñòîÿíèÿ 003 HD16O (â ñì–1) 
 

 
 

Ðåçóëüòàòû ïðåäâàðèòåëüíûõ ðàñ÷åòîâ ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü ïîëîæåíèå è îòíîñèòåëüíûå ñèëû 
ëèíèé â ñïåêòðå. Â èññëåäóåìûé äèàïàçîí 10280…10770 cì–1 ïîïàäàþò ëèíèè ÷åòûðåõ ïîëîñ HD16O. 
Ýòî ïåðåõîäû ñ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ íà ñîñòîÿíèÿ 003, 211, 131 è 051. Ëèíèè ïîãëîùåíèÿ D2

16O ìî-
ãóò ïðèíàäëåæàòü òðåì ïîëîñàì, ñîîòâåòñòâóþùèì ïåðåõîäàì íà 103, 202, 301. Êðîìå òîãî, â ýòîò æå 
äèàïàçîí ïîïàäàþò ëèíèè ïîëîñ ν1+2ν3, 2ν1+ν3, ν1+2ν2+ν3 îñíîâíîãî èçîòîïà. 

Íàèáîëåå ñèëüíîé ïîëîñîé ìîëåêóëû D2
16O â óêàçàííîì ñïåêòðàëüíîì ðàéîíå ÿâëÿåòñÿ ïîëîñà 

3ν1+ν3 ñ öåíòðîì 10371 ñì–1, ïîëîñà 3ν1+ν3 íà ïîðÿäîê ñëàáåå, ïîëîñà 2ν1+2ν3 åùå ñëàáåå. Íàèáîëåå 
ñèëüíûìè ïîëîñàìè HD16O ÿâëÿþòñÿ 3ν3 è ñ öåíòðîì 10623 ñì–1 è 2ν1+ν2+ν3 îêîëî 10399 ñì–1, ëèíèè 
ïîëîñ ν1+3ν2+ν3, 5ν2+ν3 î÷åíü ñëàáûå è, ïî-âèäèìîìó, â ñïåêòðå íå ïðîÿâëÿþòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, â 
ñïåêòðàõ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ â äèàïàçîíå 10280…10770 ñì–1 ñëåäóåò â ïåðâóþ î÷åðåäü èíòåðïðåòè-
ðîâàòü ëèíèè ïîëîñû 3ν3 HD16O. 

Èäåíòèôèêàöèÿ  ëèíèé ïðîâîäèëàñü ìåòîäîì êîìáèíàöèîííûõ ðàçíîñòåé íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ. 
Óðîâíè ýíåðãèè îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàññ÷èòûâàëèñü ïî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì ïàðà-
ìåòðàì èç [1]. Îäíîâðåìåííî ñ èäåíòèôèêàöèåé ëèíèé ðåøàëàñü îáðàòíàÿ çàäà÷à, óòî÷íÿëèñü âðàùà-
òåëüíûå è öåíòðîáåæíûå ïîñòîÿííûå ñîñòîÿíèÿ 003 HD16O, ÷òî ïîçâîëÿëî áîëåå òî÷íî îöåíèòü ïî-
ëîæåíèå ëèíèé ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè êâàíòîâîãî ÷èñëà óãëîâîãî ìîìåíòà â ñïåêòðå è êîíòðîëèðî-
âàòü îòíåñåíèå ëèíèé. Ïî ðåçóëüòàòàì èäåíòèôèêàöèè îïðåäåëÿëèñü ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè êàê ñðåä-
íåå àðèôìåòè÷åñêîå ïî íåñêîëüêèì ëèíèÿì, à òàêæå ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêàÿ îøèáêà. 

3. Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ñïåêòðà íàéäåíî 111 óðîâíåé ýíåðãèè äëÿ ñîñòîÿíèÿ 003 HD16O, ñîîò-
âåòñòâóþùèõ J ≤ 15 è Kà ≤ 6, ñ òî÷íîñòüþ îò 0.01 äî 0,06 ñì–1, ïðè÷åì äëÿ áîëüøèíñòâà óðîâíåé 
ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêàÿ îøèáêà íå ïðåâûøàåò 0,03 ñì–1. Êàê ïðàâèëî, óðîâåíü îïðåäåëÿëñÿ ïî òðåì-
÷åòûðåì ëèíèÿì, â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ ïî øåñòè. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëèñü òîëüêî òå ëèíèè ïîãëîùå-
íèÿ HD16O, öåíòðû êîòîðûõ íå ïåðåêðûâàþòñÿ ñ ëèíèÿìè îñíîâíîé èçîòîïíîé ìîäèôèêàöèè. 

Ïðåäâàðèòåëüíûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå 003 ÿâëÿåòñÿ èçîëèðîâàííûì è âîç-
ìîæíûìè ðåçîíàíñàìè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Äåéñòâèòåëüíî, áëèæàéøèå ïî çíà÷åíèþ êîëåáàòåëüíîé ýíåð-
ãèè ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû 211 è 131 (îòñòîÿùèå îò 003 áîëåå ÷åì íà 150 ñì–1) äàþò áîëüøîå ñóììàðíîå 
èçìåíåíèå êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, òàê ÷òî âåäóùèå ÷ëåíû íåäèàãîíàëüíîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåí-
òà, êîòîðûé ìîã áû âûçâàòü ðåçîíàíñ, îïðåäåëÿþòñÿ ïåíòè÷íûìè è ñåêñòè÷íûìè àíãàðìîíè÷åñêèìè ïî-
ñòîÿííûìè. Â òî æå âðåìÿ ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû, ñîîòâåòñòâóþùèå ðåçîíàíñàì Êîðèîëèñà è Ôåðìè, ñâÿ-
çûâàþò ñ èññëåäóåìûìè ñîñòîÿíèÿìè, îòñòîÿùèìè íà 700 è áîëåå îáðàòíûõ ñàíòèìåòðîâ. Âñëåäñòâèå 
ýòîãî äëÿ îïðåäåëåíèÿ âðàùàòåëüíûõ è öåíòðîáåæíûõ ïîñòîÿííûõ èñïîëüçîâàëàñü áåçðåçîíàíñíàÿ 
ìîäåëü — ãàìèëüòîíèàí Óîòñîíà [14]: 
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Ò à á ë è ö à  2  
 

Óðîâíè ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ 003 HD16O (â ñì–1) 
 

 
 

Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è ïàðàìåòðû ãàìèëüòîíèàíà, à òàêæå 68%-íûå äî-
âåðèòåëüíûå èíòåðâàëû ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû íàéäåííûå èç ÷àñòîò ïåðåõîäîâ è 
ðàññ÷èòàííûå ñ ïàðàìåòðàìè óðàâíåíèÿ óðîâíè ýíåðãèè. Â ïåðâûõ òðåõ ãðàôàõ òàáë. 2 ïðèâåäåíû êâàí-
òîâûå ÷èñëà J, Kà, Kñ, â ÷åòâåðòîé ýêñïåðèìåíòàëüíûå óðîâíè, â ïîñëåäíåé — ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà. 

Èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 2, âèäíî, ÷òî ñîãëàñèå âû÷èñëåííûõ è íàéäåííûõ èç ñïåêòðà 
ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíîå — ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ñîñòàâëÿåò 0,06 ñì–1, 
â öåëîì âîñïðîèçâåäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé õàðàêòåðèçóåòñÿ ñëåäóþùèìè ñîîòíîøåíèÿìè 
(δ=|Eýêñï—Eâû÷|): 
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Äàííûå òàáë. 1 è 2 ïðåäñòàâëÿþò ýíåðãåòè÷åñêóþ ñòðóêòóðó íàèáîëåå âûñîêîãî èç èçâåñòíûõ êî-
ëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé HD16O. 
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The spectrum of HD16O in the range 10280 to 10770 cm–1 was recorded using a color-center LiF: 
2
F
+ laser intra-

cavity spectrometer. Interpretation of the spectral lines observed yielded the determination of the 003 state energy 
levels and the solution of inverse problem. As a result the rotational and centrifugal constants were determined. 


