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Ïðåäëîæåíà íîâàÿ ïàðàìåòðèçàöèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðà ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà 

äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà. Îíà áàçèðóåòñÿ íà ââåäåíèè ôàêòîðîâ Ãåðìàíà–Óîëëèñà äëÿ 
ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Ïðåèìóùåñòâî ýòîé íîâîé ïàðàìåòðèçàöèè ñîñòîèò â èñïîëüçîâàíèè ïàðàìåòðîâ ìàò-
ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, êîòîðûå ÿâíûì îáðàçîì îïèñûâàþò çàâèñèìîñòü ãëàâíîãî ïàðàìåòðà îò âðàùàòåëüíûõ 
êâàíòîâûõ ÷èñåë J è K. Îáñóæäàåòñÿ ïðèìåíåíèå ýòîãî ïîäõîäà ê ìîëåêóëå NO2 ñ íåçàìêíóòîé ýëåêòðîí-
íîé îáîëî÷êîé. 

 
Êëþ÷åâûå ñëîâà: èíòåíñèâíîñòü ëèíèè, ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, 

àñèììåòðè÷íûé âîë÷îê, äâóîêèñü àçîòà, NO2; line intensity, effective dipole moment matrix elements, 
asymmetric top, nitrogen dioxide, NO2. 

 

Ââåäåíèå 
Äëÿ âû÷èñëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ 

ëèíèé ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà â ðàì-
êàõ ìåòîäà ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ â íàñòîÿùåå 
âðåìÿ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ïàðàìåòðèçàöèÿ ìàò-
ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà, ïðåäëîæåííàÿ Y.-M. Flaud è H.C. Camy-
Peyret [1, 2]. Ïàðàìåòðèçàöèÿ áàçèðóåòñÿ íà âûðà-
æåíèè äëÿ îïåðàòîðà Z-êîìïîíåíòû ýôôåêòèâíîãî 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà â ïðîñòðàíñòâåííî-ôèêñèðî- 
âàííîé ñèñòåìå êîîðäèíàò â òåðìèíàõ äåêàðòîâûõ 
êîìïîíåíò ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà è îïå- 
ðàòîðà óãëîâîãî ìîìåíòà â ìîëåêóëÿðíî-ôèêñèðî- 
âàííîé ñèñòåìå êîîðäèíàò, à òàêæå íàïðàâëÿþùèõ 
êîñèíóñîâ.  

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðåäëîæåíà ìîäèôèöèðî-
âàííàÿ ïàðàìåòðèçàöèÿ îïåðàòîðà ýôôåêòèâíîãî 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Îíà áàçèðóåòñÿ íà ââåäåíèè 
ôàêòîðîâ Ãåðìàíà–Óîëëèñà äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëå-
ìåíòîâ. Ïðåèìóùåñòâî ýòîé íîâîé ïàðàìåòðèçàöèè 
ñîñòîèò â èñïîëüçîâàíèè ïàðàìåòðîâ ìàòðè÷íûõ 
ýëåìåíòîâ, êîòîðûå ÿâíûì îáðàçîì îïèñûâàþò çà-
âèñèìîñòü ãëàâíîãî ïàðàìåòðà îò âðàùàòåëüíûõ 
êâàíòîâûõ ÷èñåë J è K. Ýòà ïàðàìåòðèçàöèÿ ïðè-
ìåíåíà ê ìîëåêóëå NO2 ñ íåçàìêíóòîé ýëåêòðîííîé 
îáîëî÷êîé. 

 

* Âàëåðèé Èííîêåíòüåâè÷ Ïåðåâàëîâ (vip@lts.iao.ru), 
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Èíòåíñèâíîñòü ëèíèè 
Ðàññìîòðèì íåâîçìóùåííóþ ïîëîñó ñèììåò-

ðè÷íîé òðåõàòîìíîé èçîãíóòîé âûòÿíóòîé ìîëåêó-  
 

ëû. Òàêàÿ ìîëåêóëà èìååò ãðóïïó ñèììåòðèè C2V. 
Äëÿ ýòîãî òèïà ìîëåêóë îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ ïðåä-
ñòàâëåíèå Ir (ðèñ. 1). 
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Ðèñ. 1. Ïðåäñòàâëåíèå Ir äëÿ òðåõàòîìíîé èçîãíóòîé âû- 
 òÿíóòîé ìîëåêóëû XY2 
 

Èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ( )b aS T   

â ñì–1/(ìîëåê.  ñì–2) íà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîì 
ïåðåõîäå b  a äàåòñÿ õîðîøî èçâåñòíûì âûðàæå-
íèåì 
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ãäå T – îïîðíàÿ òåìïåðàòóðà; C – äîëÿ ðàññìàòðè-
âàåìîãî èçîòîïà â îáðàçöå ãàçà; ba – âîëíîâîå 
÷èñëî, ñîîòâåòñòâóþùåå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíî- 
ìó ïåðåõîäó b  a; Ea – ýíåðãèÿ íèæíåãî ñîñòîÿ-
íèÿ; c – ñêîðîñòü ñâåòà; h – ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà;  
k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; Q(T) – ñòàòèñòè÷åñêàÿ 
ñóììà; Wba – êâàäðàò ìîìåíòà ïåðåõîäà. Â ðàì-
êàõ ìåòîäà ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ êâàäðàò ìî-
ìåíòà ïåðåõîäà ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè a cV J K K      

,a cVJK K  êîòîðûå çàäàþòñÿ èíäåêñîì êîëåáà-
òåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ V, âðàùàòåëüíûìè êâàíòîâûìè 
÷èñëàìè J è ,a cK K  äàåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì: 
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ãäå ñóììà áåðåòñÿ ïî ìàãíèòíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì 
âåðõíåãî è íèæíåãî ñîñòîÿíèé M è M  è ïî êîìïî-
íåíòàì ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïðî-
ñòðàíñòâåííî-ôèêñèðîâàííîé ñèñòåìû êîîðäèíàò . 
Êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ  

a c
VJ K

K KC  îïðåäåëÿþò 
ñîáñòâåííóþ ôóíêöèþ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèà-
íà, ñîîòâåòñòâóþùóþ íèæíåìó ñîñòîÿíèþ  

    a ca c

VJeff K
K KVJK K M

K

C V JKM   . (3) 

Àíàëîãè÷íî êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ  
a c

V J K
K KC  
   

îïðåäåëÿþò ñîáñòâåííóþ ôóíêöèþ ýôôåêòèâíîãî 
ãàìèëüòîíèàíà, ñîîòâåòñòâóþùóþ âåðõíåìó ñîñòîÿ-
íèþ. Çäåñü V  è JMK  – ñîáñòâåííûå ôóíêöèè 
ãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ è æåñòêîãî ñèììåò-
ðè÷íîãî âîë÷êà. Ìû èñïîëüçóåì ñôåðè÷åñêèå êîì-
ïîíåíòû îïåðàòîðà ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà è êîìáèíàöèè Âàíãà ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé 
æåñòêîãî ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà.  

Êîìïîíåíòà îïåðàòîðà ýôôåêòèâíîãî äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà â ïðîñòðàíñòâåííî-ôèêñèðîâàííîé 
ñèñòåìå êîîðäèíàò effM  ïîëó÷àåòñÿ èç êîìïîíåíòû 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà M òåì æå ñàìûì óíèòàðíûì 
ïðåîáðàçîâàíèåì 

 e e ,eff iS iSM M 
   (4) 

÷òî è ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí Heff èç êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà HVR: 

 e e .eff iS iS
VRH H   (5) 

Â ñîîòíîøåíèÿõ (2) è (4) ,  è  íóìåðóþò ñôåðè-
÷åñêèå êîìïîíåíòû îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà. 
Â ìîëåêóëÿðíî-ôèêñèðîâàííîé ñèñòåìå êîîðäèíàò 
ýòè êîìïîíåíòû îïðåäåëåíû êàê 
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ãäå , ,x y z    – äåêàðòîâû êîìïîíåíòû îïåðàòîðà 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Ñîîòíîøåíèå (4) ìîæåò áûòü 
ïðåäñòàâëåíî â ñëåäóþùåì âèäå: 
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2 2
eff eff eff effM D D D      
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ãäå  1D  – D-ôóíêöèè Âèãíåðà; eff
  – ñôåðè÷å-

ñêèå êîìïîíåíòû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåí-
òà â ìîëåêóëÿðíî-ôèêñèðîâàííîé ñèñòåìå êîîðäè-
íàò. Ýòè êîìïîíåíòû äëÿ òðåõàòîìíîé èçîãíóòîé 
âûòÿíóòîé ìîëåêóëû ñèììåòðèè C2V (ñì. ðèñ. 1) äî 
êâàäðàòè÷íûõ ÷ëåíîâ ïî óãëîâîìó ìîìåíòó ïðåä-
ñòàâëåíû â Ïðèëîæåíèè I.  

Ïîñëå âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â ñî-
îòíîøåíèè (2) ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòíîøåíèÿ (9)  
è ñîîòíîøåíèé, ïðåäñòàâëåííûõ â Ïðèëîæåíèè I,  
è ïîñëå ñóììèðîâàíèÿ ïî èíäåêñàì , M è M  
ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ êâàäðàòà ìî-
ìåíòà ïåðåõîäà:  
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Çäåñü ( , )J K J K   ðàâåí êîýôôèöèåíòó Êëåáøà–Ãîð- 
äàíà  1 K J K J J K K    

 

äëÿ 0, 1.K    Âûðà- 
æåíèÿ äëÿ 2K    è 3K    ïðåäñòàâëåíû â Ïðè-
ëîæåíèè II, à âûðàæåíèÿ äëÿ ôóíêöèé òèïà Ãåðìà-
íà–Óîëëèñà ( , )V

J KF J K
   äàíû íèæå. Äëÿ êðàòíîñòè 

çäåñü è äàëåå ìû èñïîëüçóåì îáîçíà÷åíèå 

1 2 3 .V V V V      Â ñëó÷àå òðåõàòîìíûõ èçîãíó-
òûõ âûòÿíóòûõ ìîëåêóë ñèììåòðèè C2V ñóùåñòâóþò 
ñëåäóþùèå ïðàâèëà îòáîðà äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåí-
òîâ îïåðàòîðà ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà:  
 

 
0, 2, 4, ...K   äëÿ 3 1, 3, 5, ...V      

è 

 
1, 3, 5, ...K   äëÿ 3 0, 2, 4, ... .V     

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ òðåõàòîìíûõ èçîãíóòûõ âûòÿ-
íóòûõ ìîëåêóë ñèììåòðèè C2V äëÿ ïîëîñ ñ íå÷åò-
íûì çíà÷åíèåì V3 ñóùåñòâóþò íåíóëåâûå ìàò-
ðè÷íûå ýëåìåíòû òîëüêî ñ ÷åòíûì çíà÷åíèåì K. 



 Ïàðàìåòðèçàöèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðà ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî… 761 
 

Íàïîìíèì, ÷òî V3 åñòü êîëåáàòåëüíîå êâàíòîâîå 
÷èñëî àíòèñèììåòðè÷íîãî âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ. 

Ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ñ 0:K   

 2 2
1 0( , ) ,V V V V

J K m m KF J K b m d m d K   
         (11) 

 2
0 0( , ) ( 1) ,V V V

J K JQ KF J K d J J d K  
        (12) 

ãäå m J   äëÿ P-âåòâè è 1m J   äëÿ R-âåòâè.  
Ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ñ 2:K    

 2 2
1 2( , ) ( 1),V V V

J K m KF J K b m b K  
          (13) 

 2
0 2( , ) ( 1).V V

J K KF J K b K 
         (14) 

Äëÿ ïîëîñ ñ ÷åòíûì çíà÷åíèåì V3 â ñëó÷àå 
òðåõàòîìíûõ èçîãíóòûõ âûòÿíóòûõ ìîëåêóë ñèì-
ìåòðèè C2V ñóùåñòâóþò íåíóëåâûå ìàòðè÷íûå ýëå-
ìåíòû òîëüêî ñ íå÷åòíûì çíà÷åíèåì K.   

Ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ñ 1:K    

  1 1( , ) (2 1)V V V
m KJ KF J K b m b K  

          

  2 2(2 1) (2 1) ,V V V
m mK Kd m d m K d K         (15) 

 0 1( , )V
J KF J K

        

 2(2 1) ( 1) (2 1) .V V V
K JQ Kb K d J J d K          (16) 

Êîãäà ýôôåêòèâíûé äèïîëüíûé ìîìåíò ðàññìàòðè-
âàåòñÿ òîëüêî äî êâàäðàòè÷íûõ ÷ëåíîâ ïî óãëîâîìó 
ìîìåíòó, òî ôóíêöèè òèïà Ãåðìàíà–Óîëëèñà íå 
ïîÿâëÿþòñÿ äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ñ 3.K    
Ïàðàìåòðû ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ , , ,K V V

m mVM b d  
  

2 2, , , , ,V V V V V V
K K JQ mK m Kd b d d b b     

 ìîãóò áûòü âûðàæåíû 
÷åðåç ïàðàìåòðû îïåðàòîðà ýôôåêòèâíîãî äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà, ïðåäñòàâëåííîãî â Ïðèëîæåíèè I. 
Îäíàêî â ðàìêàõ îáû÷íîãî ïîëóýìïèðè÷åñêîãî 
ïîäõîäà â ðàñ÷åòå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ýòè ïàðà-
ìåòðû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èõ íåïîñðåäñòâåííîé 
ïîäãîíêîé ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì èíòåíñèâíîñòÿì 
ëèíèé. 

Êàæäûé ïàðàìåòð â ñîîòíîøåíèÿõ (11)–(16) 
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÿâíóþ è ïðîñòóþ çàâèñèìîñòü 
ôóíêöèè òèïà Ãåðìàíà–Óîëëèñà îò âðàùàòåëüíûõ 
êâàíòîâûõ ÷èñåë. Êàê ðàç ýòî ÿâëÿåòñÿ ïðåèìóùå-
ñòâîì ïðåäëîæåííîé â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïàðàìåòðè- 
 

çàöèè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðà ýôôåêòèâíî-
ãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïî ñðàâíåíèþ c îïóáëèêî-
âàííîé ðàíåå â [1, 2].  

Ìîëåêóëà NO2 

Ðàññìîòðèì ìîëåêóëó NO2, êîòîðàÿ èìååò îäèí 
íåñïàðåííûé ýëåêòðîí, ÷òî ïðèâîäèò ê ñïèí-âðàùà- 
òåëüíîìó âçàèìîäåéñòâèþ â ýòîé ìîëåêóëå è âñëåä-
ñòâèå ê äóáëåòíîé ñòðóêòóðå ëèíèé. Êîëåáàòåëüíûå 
óðîâíè ýíåðãèè NO2 ãðóïïèðóþòñÿ â êëàñòåðû  
(ïîëèàäû) âñëåäñòâèå ïðèáëèæåííîãî ñîîòíîøåíèÿ 
ìåæäó ãàðìîíè÷åñêèìè ÷àñòîòàìè 3 1 22 .      Ýô- 
ôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí äëÿ ïîëèàäû êîëåáàòåëü-
íûõ ñîñòîÿíèé â ýòîé ìîëåêóëå â ÿâíîì âèäå  
ó÷èòûâàåò ñïèí-âðàùàòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå è êî-
ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ðåçîíàíñíûå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, íàèáîëåå âàæíûìè èç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ 
ðåçîíàíñû Êîðèîëèñà ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêîâ. 
Ñîáñòâåííûå ôóíêöèè ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèà-
íà äëÿ äàííîé ïîëèàäû P = 2V1 + V2 + 2V3 (V1, 
V2, V3 – êîëåáàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà) â áàçèñå 
ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé ãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ 

1 2 3VVV  è ñâÿçàííûõ ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé 

 0
J

M
N K S   æåñòêîãî ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà 

0N K  è îïåðàòîðà ýëåêòðîííîãî ñïèíà S  ìîãóò 
áûòü ïðåäñòàâëåíû ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì:  

   1 2 3 0

1 2 3 0

( )

1 2 3 0

2 2

 

.

a c

a c

P eff
VNK K S JM

JPJ VV V N K
VNK K S JM M

V V V P N K

C VVV N K S




  

 

   
   (17) 

Çäåñü J – êâàíòîâîå ÷èñëî ïîëíîãî óãëîâîãî ìî-
ìåíòà; N – êâàíòîâîå ÷èñëî âðàùàòåëüíîãî ìîìåí-
òà; S – êâàíòîâîå ÷èñëî ýëåêòðîííîãî ñïèíîâîãî 
ìîìåíòà; K è  – êâàíòîâûå ÷èñëà ñîîòâåòñòâåííî 
ïðîåêöèé âðàùàòåëüíîãî è ñïèíîâîãî ìîìåíòîâ íà 
îñü z ìîëåêóëÿðíî-ôèêñèðîâàííîé ñèñòåìû êîîð-
äèíàò. Ìû èñïîëüçóåì ïðèáëèæåíèå, ïðèíÿòîå  
â ðàáîòàõ [3, 4], â ðàìêàõ êîòîðîãî ïðåíåáðåãàþò 
âêëàäîì ñïèí-âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â îïå-
ðàòîð ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Â ýòîì 
ïðèáëèæåíèè êâàäðàò ìîìåíòà ïåðåõîäà ìåæäó ñî-
ñòîÿíèÿìè a c a cV N K K J VNK K J       ìîæåò áûòü 

ïðåäñòàâëåí â ñëåäóþùåì âèäå:  

1 1 2 2 3 3 0

1 2 3 1 2 3 0 02 2 2 2

1
2a c a c

a c

V V V V V V N K
V N K K J VN K K J V N K K J

MM V V V P V V V P N K N K

W C     
        

          

      

      1 2 3 0

2
1

1 1 2 2 3 3 0 0 1 2 3, .
a c

J JV V V N K eff
VN K K J M M

C V V V V V V N K S D N K S VVV


  
                  (18)
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Â îáîçíà÷åíèè ñïèí-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìû 
îïóñêàåì ñïèíîâûå êâàíòîâûå ÷èñëà, èìåÿ â âèäó 
ñîîòíîøåíèå J = N ± 1/2. 

Âû÷èñëåíèå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â ñîîòíîøå-
íèè (18) áûëî ïðèâåäåíî ñ ïîìîùüþ òåîðåìû Âèã-
íåðà–Ýêêàðòà: 

ôóíêöèé â ñîîòíîøåíèè (20) ïðè âû÷èñëåíèè ìàò-
ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, äàåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì: 

  

 

   
 

0 2 1 2
0 0

00

0 0

, , , ( 1)

1 22 1 2 1 2 1
.

2 2 1 1

N J JG J J N N

N JJ J N
N J N

       

            

  
(25)

 

            1 1
0 0 0 0, 1 , ,

J J J Jeff eff
M M

N K S D N K S JM J M N K S D N K S
 

     
                            (19) 

 

ãäå 1 JM J M   – êîýôôèöèåíò Êëåáøà–Ãîðäàíà. 
Îòìåòèì, ÷òî â ñîîòíîøåíèè (19) ñèìâîë  èìååò 
ïðîèçâîëüíîå çíà÷åíèå. Ïðèâåäåííûé ìàòðè÷íûé 
ýëåìåíò â ñîîòíîøåíèè (19) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâ-
ëåí â âèäå ïðîèçâåäåíèé äâóõ ïðèâåäåííûõ ìàò-
ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ  

     1
0 0,

J JeffN K S D N K S


 


            

 

  

 

0
0

2 1 2

0

1
0 0

1 22 1 2 1
( 1)

2 1

, 1 .

N J J

eff

N JJ J

J N

N K D N K S S

   

 


        
  

     

  

(20)

 

Çäåñü îáîçíà÷åíèå 
0

0

1 2

1

N J

J N

   
 
  

 èñïîëüçóåòñÿ äëÿ 6J-

ñèìâîëà. Ïðèìåíèâ ñîîòíîøåíèÿ  

   1 0
0 0 0 0

0

2 1
1

2 1
N

N K D N K N K N K
N

    
 

 (21) 

è  

 1 1S S   (22) 

è âûïîëíèâ ñóììèðîâàíèå ïî , , M, M â ñîîò-
íîøåíèè (18), ìîæíî ïðåäñòàâèòü âûðàæåíèå êâàä-
ðàòà ìîìåíòà ïåðåõîäà â ñëåäóþùåì âèäå: 

Ýòè ôóíêöèè äëÿ ðàçëè÷íûõ âåëè÷èí ΔJ è ΔN0 
ïðåäñòàâëåíû â Ïðèëîæåíèè III. Âûðàæåíèå (23) 
ïîêàçûâàåò, ÷òî èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ìîëåêóëû 
NO2 ñ îòêðûòîé ýëåêòðîííîé îáîëî÷êîé îïèñûâà-
þòñÿ òåì æå ñàìûì íàáîðîì ïàðàìåòðîâ ìàòðè÷íûõ 
ýëåìåíòîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ÷òî  
è èíòåíñèâíîñòè ëèíèé îáû÷íîé ìîëåêóëû ñèììåò-
ðèè C2V ñ çàìêíóòîé ýëåêòðîííîé îáîëî÷êîé. Ýòîò 
ôàêò ñëåäóåò èç ïðèíÿòîãî ïðèáëèæåíèÿ, â ðàìêàõ 
êîòîðîãî íå ó÷èòûâàþòñÿ âêëàäû îò ñïèí-âðàùà-
òåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â îïåðàòîð ýôôåêòèâíîãî 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà [3, 4].  

Ïðèìåð ðàñ÷åòà 
Ñðàâíèì ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ  

ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ðàçëè÷íûõ íàáîðîâ ïàðàìåò-
ðîâ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðà ýôôåêòèâíîãî 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà äëÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ïîëîñ 
2ν2 + ν3, 4ν2 è 2ν3 ìîëåêóëû NO2. Èçìåðåííûå èí-
òåíñèâíîñòè ëèíèé ýòèõ ïîëîñ ïðåäñòàâëåíû â [5]. 
Ïðè ïîäãîíêå ïàðàìåòðîâ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ 
îïåðàòîðà ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ê èç-
ìåðåííûì èíòåíñèâíîñòÿì ëèíèé ìû èñïîëüçîâàëè 
ñîáñòâåííûå ôóíêöèè ãëîáàëüíîãî ýôôåêòèâíîãî 
ãàìèëüòîíèàíà [6]. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà áûëà âçÿ-
òà èç ðàáîòû [7]. Êàê è â ðàáîòå [5], ìû âûïîëíè- 
ëè íåâçâåøåííóþ ïîäãîíêó, èñïîëüçóÿ ìåòîä íàè-
ìåíüøèõ êâàäðàòîâ, ò.å. âñåì ýêñïåðèìåíòàëüíûì  
èíòåíñèâíîñòÿì ïðèïèñûâàëñÿ îäèíàêîâûé âåñ.  

1 1 2 2 3 3 0 1 2 3 0

1 2 3 1 2 3 0 02 2 2 2

(2 1)a c a c a ca c

V V V V V V N K K V V V N K
V N K K J VN K K J VN K K JV N K K J

V V V P V V V P N N K K

W J C C       
        

          

       

  0 0

2

0 0 0 0( , , , ) 1 ( , ) ( , ) .K V
N K N KVG J J N N M F N K N K 

        (23) 

Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîëó÷èòü âûðàæåíèå (23), èñïîëü-
çîâàëîñü õîðîøî èçâåñòíîå ñîîòíîøåíèå 

   2
1 (2 1).

MM

JM J M J


      (24) 

Ôóíêöèè 0 0( , )N K N K   è 
0 0( , )V

N KF N K
   èäåíòè÷-

íû òåì, ÷òî îáñóæäàëèñü â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå,  
à ôóíêöèÿ 0 0( , , , ),G J J N N   ïîÿâèâøàÿñÿ â âûðà-
æåíèè (23) âñëåäñòâèå ïåðåñâÿçûâàíèÿ áàçèñíûõ 
 

Ïîäîãíàííûé íàáîð ïàðàìåòðîâ ïðåäñòàâëåí â òàá-
ëèöå, ãäå äàíî ñðàâíåíèå ñ íàáîðîì ïàðàìåòðîâ, 
ïîëó÷åííûì â ðàáîòå [5].  

Êà÷åñòâî ïîäãîíêè òàêîå æå, îäíàêî íåâÿçêè 
äëÿ îòäåëüíûõ ëèíèé íåìíîãî ðàçíÿòñÿ (ðèñ. 2). 
Ýòî ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî òåì ôàêòîì, ÷òî â ïîä-
ãîíêàõ èñïîëüçîâàëèñü ñëåãêà ðàçëè÷àþùèåñÿ íà-
áîðû âõîäíûõ äàííûõ. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàáîòîé [5] 
ìû íå èñïîëüçîâàëè èíòåíñèâíîñòè íåðàçðåøåííûõ 
äóáëåòîâ. 
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Ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà (10–2 Ä) 
äëÿ òðèàäû âçàèìîäåéñòâóþùèõ ïîëîñ 2ν2 + ν3, 4ν2 è 2ν3 

â ìîëåêóëå NO2 

Ïàðàìåòð Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà Perrin et al. [5]* 

0
021M  0,3266(56) 0,3297(30) 

1
002M  –0,1149(32) –0,1146(26) 

002 1
002Jb M  –0,00804(28) –0,00808(22) 

002 1
002Kb M  0,00748(42) 0,00711(47) 

 

* Ïåðåñ÷èòàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòíîøåíèé (26)–
(29). 
 

 
Ðèñ. 2. Íåâÿçêè ìåæäó èçìåðåííûìè [5] è ðàññ÷èòàííûìè 
èíòåíñèâíîñòÿìè ëèíèé ìîëåêóëû NO2: 22 + 3 (ñâåòëûå 
êâàäðàòû – íàñòîÿùèé ðàñ÷åò, òåìíûå êâàäðàòû – ðàñ÷åò 
[5]), 42 (ñâåòëûå òðåóãîëüíèêè – íàñòîÿùèé ðàñ÷åò, òåì-
íûå òðåóãîëüíèêè – ðàñ÷åò [5]), 23 (ñâåòëûå êðóæêè –  
 íàñòîÿùèé ðàñ÷åò, òåìíûå êðóæêè – ðàñ÷åò [5]) 
 

Äëÿ ñðàâíåíèÿ äâóõ íàáîðîâ ïàðàìåòðîâ îïå-
ðàòîðà ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìû ïî-
ëó÷èëè ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó íèìè:  

   000 0210
012 2 ,zM     (26) 

   000 0021
002 ;xM     (27) 

   000 002002 1
002 ,2 ,J z yb M     (28) 

      000 002 000 002002 1
002 , , .K z y y zb M      (29) 

Ïàðàìåòðû, èñïîëüçóåìûå â ðàáîòå [5], îïðåäåëåíû 
ñëåäóþùèìè âûðàæåíèÿìè:  

      000 021 000 021 ,eff
z z z     (30) 

      000 002 000 002eff
z x x      

     000 002 000 002
, ,, , ,y z y z z y z yi N i N

 
           

 

  (31) 

ãäå  ( = x, y, z) – íàïðàâëÿþùèå êîñèíóñû.  
 

Êàê ñëåäóåò èç òàáëèöû, ìåæäó äâóìÿ íàáîðàìè 
ïàðàìåòðîâ íàáëþäàåòñÿ î÷åíü õîðîøåå ñîãëàñèå.  

Çàêëþ÷åíèå 

Ïðåäëîæåííàÿ ìîäèôèöèðîâàííàÿ ïàðàìåòðè-
çàöèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðà ýôôåêòèâíî-
ãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà â ñëó÷àå ìîëåêóë òèïà àñèì- 
ìåòðè÷íîãî âîë÷êà áàçèðóåòñÿ íà ââåäåíèè ôàêòî-
ðîâ Ãåðìàíà–Óîëëèñà äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. 
Êàæäûé ïàðàìåòð ôàêòîðà Ãåðìàíà–Óîëëèñà îïè-
ñûâàåò â ÿâíîì è ïðîñòîì âèäå çàâèñèìîñòü ãëàâíî-
ãî ïàðàìåòðà ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ýôôåêòèâíîãî 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà îò âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ 
÷èñåë. Â ýòîì çàêëþ÷àåòñÿ ïðåèìóùåñòâî èñïîëü-
çóåìîé ïàðàìåòðèçàöèè îò òðàäèöèîííîé, ïðåäëî-
æåííîé â ðàáîòàõ Y.-M. Flaud è H.C. Camy-Peyret 
[1, 2]. Íàìè áûëè ðàññìîòðåíû òðåõàòîìíûå èçî-
ãíóòûå âûòÿíóòûå ñèììåòðè÷íûå ìîëåêóëû. Ïîëó-
÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü ïðèìåíåíû ê ëþáîé 
ìîëåêóëå òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà, åñëè èñ-
ïîëüçîâàòü ðàçðåøåííûå ñèììåòðèåé âåëè÷èíû K 
â ñîîòíîøåíèè (10) è ñîîòâåòñòâóþùèå èì ôóíêöèè 

0 0( , )N K N K 
 
è 

0 0( , ),V
N KF N K

   îïðåäåëåííûå â íà- 

ñòîÿùåé ðàáîòå. Ïðåäëîæåííûé ïîäõîä áûë ïðèìå-
íåí äëÿ ìîëåêóëû NO2 ñ íåçàìêíóòîé ýëåêòðîííîé 
îáîëî÷êîé.  

 

ÏÐÈËÎÆÅÍÈÅ I 

Ñôåðè÷åñêèå êîìïîíåíòû îïåðàòîðà ýôôåêòèâ- 
íîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà â ìîëåêóëÿðíî-ôèêñèðî- 
âàííîé ñèñòåìå êîîðäèíàò äëÿ òðåõàòîìíûõ ìîëåêóë 
ñèììåòðèè C2V, çàïèñàííûå ñ òî÷íîñòüþ äî êâàäðà-
òè÷íûõ ÷ëåíîâ ïî îïåðàòîðó óãëîâîãî ìîìåíòà.  

Ïåðåõîäû ñ íå÷åòíûì ΔV3 

 2 2 2 2
0 ( ) ( ),eff JJ KK xy

V V zV VM M J M J M J J A A
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Ïåðåõîäû ñ ÷åòíûì ΔV3 
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1 1
( ),

2 2

eff
V

Z
V z z

M J J A A

M J J J J A A
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eff JJ KK
V V z VV V

z
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1

( ) ( ).

eff JJ KK
V V z VV V

z
V z
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Çäåñü , , , , , , , ,JJ KK xy
V V V V VV V VM M M M M M M M  

        
, , , ,z z z z

V V V V VM M M M M   
      – ïàðàìåòðû îïåðàòîðà 
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ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà; J – îïåðàòîð 
óãëîâîãî ìîìåíòà; Jx, Jy, Jz – îïåðàòîðû ïðîåêöèé 
óãëîâîãî ìîìåíòà íà îñè x, y è z ìîëåêóëÿðíî-
ôèêñèðîâàííîé ñèñòåìû êîîðäèíàò; ;x yJ J iJ     

ΔV → (ΔV1, ΔV2, ΔV3), 

ãäå V1, V2 è V3 – êîëåáàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà; A+
 =   

1 2 3
1 2 3

V V Va a a    – êîëåáàòåëüíûé îïåðàòîð ñ 

iV
ia
   

( ) iV
ia
   äëÿ ïîëîæèòåëüíûõ ΔVi è 

  ( )i iV V
iia a  

äëÿ îòðèöàòåëüíûõ ΔVi; 

ia  è ai – îïåðàòîðû ðîæ-

äåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ; A – 
îïåðàòîð, ýðìèòîâî-ñîïðÿæåííûé îïåðàòîðó A+. 

 
ÏÐÈËÎÆÅÍÈÅ II 

Âûðàæåíèÿ äëÿ ôóíêöèé  ,J K J K   

Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ñ K = 2: 

       
  1 2

1 2 3
, ,

2 1 2 1J K
J K J K J K J K
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Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ñ K = 3:  
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ÏÐÈËÎÆÅÍÈÅ III 
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ÎÊÎÍ×ÀÍÈÅ ÏÐÈËÎÆÅÍÈß III 
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V.I. Perevalov, A.A. Lukashevskaya. Parameterization of the effective dipole moment matrix elements 

in the case of asymmetric top molecules. Application to NO2 molecule. 
New parameterization of the effective dipole moment matrix elements for asymmetric top molecules is sug-

gested. It is based on the introduction of the Herman–Wallis type factors for the matrix elements. The ad-
vantage of this new parameterization consists in the utilization of the matrix element parameters which describe 
explicitly the dependence of the principal matrix element parameter on the rotational quantum numbers J and 
K. The application of this approach to the open-shell NO2 molecule is discussed. 

2. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 9. 


