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Èññëåäîâàí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ 13CH4 â îáëàñòè îò 9000 äî 9200 ñì−1 ñ ïîìîùüþ Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà 
Bruker IFS 125M ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 208 äî 296 Ê. Ïðîâåäåíà èäåíòèôèêàöèÿ ëèíèé R-âåòâè ïîëîñû 3ν3 
13CH4 äî çíà÷åíèÿ âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J = 11. Ñïèñîê èäåíòèôèöèðîâàííûõ ëèíèé âêëþ÷àåò  
â ñåáÿ äåâÿòü ðàíåå íåèçâåñòíûõ ëèíèé ñ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà. Âïåðâûå 
ïðîèíòåðïðåòèðîâàíû ïî òèïàì ñèììåòðèè (À1, À2, F1, F2, E) 32 óðîâíÿ ñîñòîÿíèÿ (0030) ìîëåêóëû 13CH4 
äî J = 10. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèÿ, ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, ìåòàí, èäåíòèôèêàöèÿ ëèíèé, ïîëîñà 3ν3; 
Fourier spectroscopy, absorption spectrum, methane, line identification, 3ν3 band. 

 
 

Ââåäåíèå 
 

Êîíöåíòðàöèÿ ïàðíèêîâûõ ãàçîâ â àòìîñôåðå 
Çåìëè çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èëàñü çà ïîñëåäíèå 20 ëåò. 
Ñîâðåìåííûå êîíöåíòðàöèè CO2 è CH4 ÿâëÿþòñÿ 
ñàìûìè âûñîêèìè çà âñå âðåìÿ èõ ðåãèñòðàöèè  
â àòìîñôåðå Çåìëè. Ïîýòîìó èíôîðìàöèÿ î ñïåê-
òðàõ ïîãëîùåíèÿ ïàðíèêîâûõ ãàçîâ ïðè íèçêîé òåì-
ïåðàòóðå, ñîîòâåòñòâóþùåé óñëîâèÿì âåðõíåé àòìî-
ñôåðû, èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå. 

Ìåòàí (CH4) – âòîðîé ïî âàæíîñòè ïàðíèêîâûé 
ãàç àíòðîïîãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ïîñëå óãëåêèñëî-
ãî ãàçà (CO2) [1, 2]. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ìåòàíà 

â àòìîñôåðå ñïîñîáñòâóåò óñèëåíèþ ïàðíèêîâîãî ýô- 
ôåêòà, òàê êàê ìåòàí èíòåíñèâíî ïîãëîùàåò òåïëî-
âîå èçëó÷åíèå Çåìëè â èíôðàêðàñíîé îáëàñòè ñïåê-
òðà. Ñ íà÷àëîì èíäóñòðèàëüíîé ýïîõè ìåòàí ñòàë 
ïîïàäàòü â àòìîñôåðó ïðè ñæèãàíèè èñêîïàåìîãî 
òîïëèâà è ïðè äîáû÷å íåôòè. Äàëüíåéøåå óâåëè÷å-
íèå ïîòîêà CH4 â àòìîñôåðó ïðèâåäåò ê óñêîðåíèþ 
ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû àòìîñôåðû, ÷òî ÷ðåâàòî 

ñåðüåçíûìè íåãàòèâíûìè ïîñëåäñòâèÿìè äëÿ ïëàíå-
òû [3, 4]. Â ñâÿçè ñ ýòèì îñîáåííî âàæåí êîíòðîëü  
â àòìîñôåðå êîíöåíòðàöèè 13CH4, òàê êàê ñîäåðæà-
íèå 13C – ãëàâíûé ïðèçíàê èíäóñòðèàëüíîãî âîç-
äåéñòâèÿ íà îêðóæàþùóþ ñðåäó [5]. 

Ñïåêòð 
13CH4 èìååò âåñüìà ñëîæíóþ ñòðóêòóðó, 

ïîñêîëüêó ñîñòîèò èç áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ïåðåêðû- 
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âàþùèõñÿ ïîëîñ. Íàïðèìåð, èññëåäóåìàÿ â íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòå ïîëîñà 0030–0000 âõîäèò â ïîëèàäó P6 – 
òðèàêîíòàäó â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå îò 8100 äî 
9200 ñì−1, âêëþ÷àþùóþ â ñåáÿ 30 óðîâíåé, ñîäåð-
æàùèõ 280 ïîäóðîâíåé [6]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðî-
âîäÿòñÿ èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðà ìåòàíà ïðè íèçêîé 
òåìïåðàòóðå, ÷òî óïðîùàåò ñïåêòð è îáëåã÷àåò èíòåð-
ïðåòàöèþ ëèíèé èç-çà ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ çàñåëåííî-
ñòè óðîâíåé ýíåðãèè íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû. 
  Âîçìîæíîñòü ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ìåòàíà è èõ 
èäåíòèôèêàöèè íà áîëüøèíñòâå èìåþùèõñÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ ñòåíäîâ îãðàíè÷èâàåòñÿ îáëàñòüþ äî 
8000 ñì−1. Ýòî ñâÿçàíî ñ ìàëîé èíòåíñèâíîñòüþ ëè-
íèé â êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè. Â íà÷àëå 70-õ ãã. 
XX â. K. Fox et al. çàðåãèñòðèðîâàëè ñïåêòðû ïëà-
íåò â îáëàñòè äî 14000 ñì−1 [7]. J.P. Maillard et al. 
ïîëó÷èëè èíôðàêðàñíûå ñïåêòðû ïîäîáíûõ Þïèòå-
ðó ïëàíåò â îáëàñòè îò 4000 äî 12000 ñì−1 ñ ïîìî-
ùüþ Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà [8]. Îíè æå çàïèñàëè 
ëàáîðàòîðíûå ñïåêòðû ãàçîâ, â òîì ÷èñëå ïîëîñû 
3ν3 

12CH4, â îáëàñòè 9000–9500 ñì−1. 
Àíàëèç èíôîðìàöèè ïî ìåòàíó â HITRAN 2016 [9] 

ïîêàçàë, ÷òî áàçà äàííûõ ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíî 
ìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî 13CH4, ÷åì 
ïî 12CH4. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ìåòàíà 2ν3 è ν2 + 2ν3 
â äèàïàçîíå îò 6280 äî 7800 ñì−1 èçó÷àëèñü â [10–
12]. Èìåþòñÿ ýìïèðè÷åñêèå ñïèñêè ëèíèé ìåòàíà  
ñ åñòåñòâåííîé êîíöåíòðàöèåé èçîòîïè÷åñêèõ ìî-
äèôèêàöèé ýòîé ìîëåêóëû äëÿ îáëàñòè 6600–
7692 ñì−1 [10]. Îíè âêëþ÷àþò èäåíòèôèêàöèþ ëè-
íèé èçîòîïîëîãîâ (12CH4, 

13CH4 è CH3D), ïîëîæå-
íèÿ, èíòåíñèâíîñòè è ýìïèðè÷åñêèå óðîâíè ýíåðãèè  
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íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ, ïîëó÷åííûå èç îòíîøåíèÿ èí-
òåíñèâíîñòåé ëèíèé, èçìåðåííûõ ïðè 296 è 80 Ê. 
Ñïåêòðû ïîëîñû 3ν3 

12CH4 è 13CH4 áûëè çàðåãèñò-
ðèðîâàíû ñ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ íà âíóòðè-
ðåçîíàòîðíîì ñïåêòðîìåòðå [13] â îáëàñòè 9000–
9200 ñì−1, ãäå ïðîâåäåíà èäåíòèôèêàöèÿ ëèíèé  
äî âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J = 8. Â [14] 
ñïåêòð ïîëîñû 3ν3 

12CH4 áûë çàðåãèñòðèðîâàí ñ âû-
ñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå 
Bruker IFS 125M äî J = 11. 

Ïîëîñà ìåòàíà 3ν3 èçó÷åíà çàìåòíî õóæå äðó-
ãèõ èç-çà ìàëîé èíòåíñèâíîñòè ëèíèé â íåé. Öåëü 
íàñòîÿùåé ðàáîòû – àíàëèç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ 

13CH4 â îáëàñòè 9000–9200 ñì−1, ñîîòâåòñòâóþùåé 
ïîëîñå 3ν3. 

 

Ýêñïåðèìåíò 
 

Ñïåêòðû ìåòàíà ðåãèñòðèðîâàëèñü íà Ôóðüå-
ñïåêòðîìåòðå Bruker IFS 125M ñ êþâåòîé, îïèñàííîé 
â [14], ñî ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì 0,03 ñì−1 ïðè 
äèàôðàãìå äèàìåòðîì 1,1 ìì. Îòíîøåíèå ñèãíàëà  
ê øóìó â çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðàõ ñîñòàâèëî  
â îáëàñòè èçìåðåíèé íå ìåíåå 20 äëÿ ñàìîé ñëàáîé 
èäåíòèôèöèðîâàííîé ëèíèè, ÷òî è ïîçâîëèëî â âû-
ñîêî÷àñòîòíîé ïîëîñå 3ν3 èäåíòèôèöèðîâàòü ëèíèè 
ñ èíòåíñèâíîñòüþ áîëåå 1 ⋅ 10−25 ñì−1/ìîë. 

Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ 13CH4 ïðî-
âîäèëàñü ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 296, 253 è 208,3 Ê; 
äàâëåíèå äëÿ êàæäîé òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿëî 298, 
255 è 209 ìáàð ñîîòâåòñòâåííî. Òåìïåðàòóðà â ïî-
ìåùåíèè ïîääåðæèâàëàñü ñ ïîìîùüþ êîíäèöèîíåðà 
íà óðîâíå 296 Ê ñ ïîãðåøíîñòüþ < 1 Ê, ÷òî îáåñïå-
÷èëî õîðîøåå êà÷åñòâî ñïåêòðîâ ïðè äëèòåëüíîì  
 

 
âðåìåíè èçìåðåíèÿ. Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà ïðèâå-
äåíû â òàáë. 1. 

 
Ò à á ë è ö à  1  

Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà 

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå 

Ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí 9000–9200 ñì−1 
Ôîòîïðèåìíèê Ge 
Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå 0,03 ñì−1 
Ôóíêöèÿ àïîäèçàöèè boxcar 
Äèàìåòð àïåðòóðû 1,1 ìì 
Êîëè÷åñòâî ñêàíîâ 1644 

 
Ñïåêòðû R-âåòâè ïîëîñû 3ν3 

13CH4 ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 296 è 208,3 Ê ïîêàçàíû íà ðèñ. 1. Ìàêñè-
ìàëüíîå îñëàáëåíèå èçëó÷åíèÿ ñîñòàâëÿåò 6%, ÷òî 
ñîîòâåòñòâóåò èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïîãëîùåíèÿ 

3 ⋅ 10−24 ñì−1/ìîë. Ïðè T = 208,3 Ê íèçêî ðàñïîëî-
æåííûå âðàùàòåëüíûå óðîâíè èìåþò áîëåå âûñî-
êóþ çàñåëåííîñòü, à ïåðåõîäû ñ ýòèõ óðîâíåé – 
áîëüøóþ èíòåíñèâíîñòü. 

Ïàðàìåòðû ëèíèè â íàñòîÿùåé ðàáîòå îïðåäå-
ëÿëèñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà WxSpe, 
êîòîðûé ïîçâîëÿåò âûïîëíÿòü àâòîìàòè÷åñêèé ïîèñê 
è îáðàáîòêó ïèêîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ òåî-
ðèè ðàñïîçíàâàíèÿ îáðàçîâ [15]. Ýòîò ïðîãðàììíûé 
êîìïëåêñ íå òîëüêî íàõîäèò ïèêè â ñïåêòðå, íî òàê-
æå ìîæåò âûïîëíÿòü ïîäãîíêó ïàðàìåòðîâ êîíòóðà 
ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ñ ïîìîùüþ ïðîöå-
äóðû ðåãóëÿðèçàöèè Òèõîíîâà. Â ðàáîòå èñïîëüçî-
âàëñÿ êîíòóð Ôîéãòà. Êàëèáðîâêà ÷àñòîòíîé øêàëû 
âûïîëíåíà ïî ëèíèÿì âîäÿíîãî ïàðà, öåíòðû êîòî-
ðûõ âçÿòû èç áàçû äàííûõ HITRAN [9]. Ìàêñè-
ìàëüíîå îòëè÷èå öåíòðîâ èçìåðåííûõ ëèíèé îò äàí-
íûõ HITRAN íå ïðåâûøàåò 0,002 ñì−1. 

 
 

 
Ðèñ. 1. Ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ 13CH4 â îáëàñòè 9020–9140 ñì−1 ïðè T = 296 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è 208,3 Ê (òî÷å÷íàÿ ëèíèÿ). 
 

 

 



 

 Èññëåäîâàíèå R-âåòâè ïîëîñû 3ν3 
13CH4 â îáëàñòè îò 9000 äî 9200 ñì−1 621 

 

Èäåíòèôèêàöèÿ ïåðåõîäîâ 
 

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ 
ïî çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé òðåáóåòñÿ äâà 
ñïåêòðà, çàïèñàííûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ, – 
2T-ìåòîä, êîòîðûé èñïîëüçîâàëñÿ, íàïðèìåð, â [11]. 
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûë òàêæå ïðèìåíåí òåìïåðà-
òóðíûé ìåòîä ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåõ çíà÷åíèé òåìïå- 
ðàòóðû (äàëåå T-ìåòîä) êî âñåì ëèíèÿì ïîëîñû 3ν3, 
îáðàáîòàííûì â ïðîãðàììíîì êîìïëåêñå WxSpe. 
  Ýíåðãèÿ íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ ïåðåõîäà ðàññ÷è-
òûâàåòñÿ èç îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïðè äâóõ 
òåìïåðàòóðàõ [11]: 
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ãäå 
ν0
( )S T  – èíòåíñèâíîñòü ëèíèé ìåòàíà ïðè íåêî-

òîðîé òåìïåðàòóðå T (T0 = 296 Ê; T = 253; 208,3 Ê); 
k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. 

Èç ôîðìóëû (1) îïðåäåëÿëèñü íèæíèå óðîâíè 
ýíåðãèè E′′ äëÿ êàæäîé ëèíèè. Ïðè ïîíèæåíèè 
òåìïåðàòóðû èíòåíñèâíîñòü ïåðåõîäîâ ñ âûñîêîâîç-
áóæäåííûõ (J ˃ 5) ñîñòîÿíèé óìåíüøàåòñÿ, à ñ íèç-
êîâîçáóæäåííûõ (J ≤ 5) – óâåëè÷èâàåòñÿ. Âðàùà-
òåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî J îïðåäåëÿåòñÿ ýíåðãèåé E 
è âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé îñíîâíîãî êîëåáàòåëü-
íîãî ñîñòîÿíèÿ B0 [11]: 
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Èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ïåðåõîäîâ, 
ðàññ÷èòàííûõ ïî ôîðìóëå (1), ïðè èçìåíåíèè òåì-
ïåðàòóðû ìåòàíà äëÿ ðàçíûõ çíà÷åíèé J = 0…9 
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì òåì-
ïåðàòóðû èíòåíñèâíîñòü íèçêîâîçáóæäåííûõ ïåðå-
õîäîâ óìåíüøàåòñÿ, à âûñîêîâîçáóæäåííûõ – óâå-
ëè÷èâàåòñÿ. Èíòåíñèâíîñòü íîðìèðîâàíà íà åå çíà-
÷åíèå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. 

Ïîñëå ñîñòàâëåíèÿ ñïèñêà ëèíèé è îïðåäåëåíèÿ 
èõ ïàðàìåòðîâ, òàêèõ êàê ïîëîæåíèå è èíòåíñèâ-
íîñòü, ïî ôîðìóëå (2) áûëè âû÷èñëåíû âðàùàòåëü-
íûå êâàíòîâûå ÷èñëà J. Ëèíèè ïåðåõîäîâ ñ ìàëûìè 
çíà÷åíèÿìè J èìåþò áîëüøóþ èíòåíñèâíîñòü, ÷åì  

ñ áîëåå âûñîêèìè J, à ñîîòâåòñòâóþùèå èì ëèíèè 
ïîãëîùåíèÿ õîðîøî ðàçðåøåíû, ïîýòîìó èõ îòíå- 
 

ñåíèå ê âðàùàòåëüíîìó êâàíòîâîìó ÷èñëó íå ïðåä-
ñòàâëÿåò ñëîæíîñòè. Ñïåêòð â îáëàñòè âûñîêèõ J 
î÷åíü ïëîòíûé, íà íåãî íàêëàäûâàþòñÿ ëèíèè äðó-
ãèõ ïîëîñ. Â ýòîì ñëó÷àå îòíåñåíèå ëèíèé ïîãëî-
ùåíèÿ ê êîíêðåòíîìó ïåðåõîäó âîçìîæíî ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ôîðìóë (1) è (2). 

 

 
Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ëèíèé 
  ïåðåõîäîâ ìåòàíà îò òåìïåðàòóðû äëÿ J = 0…9 

 

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îòíåñåíèÿ ëè-
íèé R-âåòâè ïîëîñû 0030 ê âðàùàòåëüíûì êâàíòîâûì 

÷èñëàì J. Âèäíî, ÷òî äëÿ âûñîêèõ J âîññòàíîâëåíèå 
îêàçûâàåòñÿ äîâîëüíî òî÷íûì, òîãäà êàê ïðè ìàëûõ 
J = 0; 1 ïîãðåøíîñòü èäåíòèôèêàöèè çíà÷èòåëüíàÿ. 
Â ýòîì ñëó÷àå èäåíòèôèêàöèÿ ñ ïðèìåíåíèåì ôîð-
ìóë (1) è (2) íåòî÷íàÿ, íî ëèíèè ñ J = 0; 1 â ñïåê-
òðå îäèíî÷íû è äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíû, ÷òîáû ïðî-
èíòåðïðåòèðîâàòü èõ. Ïðè ýòîì J îïðåäåëÿåòñÿ òî÷-
íåå èç ñïåêòðîâ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ïðè T = 296  

è 208,3 Ê. Ïîëó÷åííûå ïîëîæåíèÿ ëèíèé õîðîøî 

ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè [13] äî J = 8. 
Èñïîëüçîâàíèå T-ìåòîäà ïîçâîëèëî èäåíòèôè-

öèðîâàòü âûñîêîâîçáóæäåííûå ïåðåõîäû äî J = 11, 
âêëþ÷àÿ äåâÿòü ðàíåå íåèçâåñòíûõ ëèíèé ïåðåõî-
äîâ ñ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè âðàùàòåëüíîãî êâàíòî-
âîãî ÷èñëà. Äëÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàíû ñïåêòðû, 
çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè òðåõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòó-
ðû, êîòîðûå ïðè óñðåäíåíèè (< J > â òàáë. 2) äàþò 
íàèëó÷øèé ðåçóëüòàò. Ïîäîáíûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò 
óâåëè÷èòü òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ J. 

 

Ò à á ë è ö à  2  

Ðåçóëüòàòû èäåíòèôèêàöèè ëèíèé 

×àñòîòà, ñì−1 J S(296 Ê) S(253 Ê) S(208,3 Ê) 1J  2J  < J > 

1 2 3 4 5 6 7 8 

9031,155 0 7,62E-25 9,30E-25 1,18E-24 2,4 2,5 2,4 
9042,024 1 7,29E-25 8,99E-25 1,17E-24 1,9 2,0 1,9 
9052,793 2 2,06E-24 2,52E-24 3,24E-24 2,2 2,3 2,2 
9063,375 3 2,09E-24 2,50E-24 3,05E-24 3,3 3,3 3,3 
9063,464 3 1,17E-24 1,40E-24 1,76E-24 2,9 3,1 3,0 
9063,530 3 1,28E-24 1,54E-24 1,84E-24 3,5 3,1 3,3 
9073,986 4 1,24E-24 1,44E-24 1,67E-24 4,2 4,1 4,2 
9074,160 4 1,10E-24 1,24E-24 1,46E-24 4,3 4,7 4,5 
9074,218 4 1,01E-24 1,15E-24 1,52E-24 3,0 4,5 3,7 
9074,300 4 2,33E-24 2,69E-24 2,96E-24 4,7 4,1 4,4 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

9084,677 5 1,09E-24 1,22E-24 1,30E-24 5,2 4,9 5,1 
9084,809 5 6,80E-25 7,69E-25 8,09E-25 5,3 4,6 5,0 
9084,959 5 1,21E-24 1,36E-24 1,40E-24 5,5 4,8 5,1 
9085,150 5 1,17E-24 1,32E-24 1,42E-24 5,1 4,7 4,9 
9094,945 6 1,88E-24 2,01E-24 1,91E-24 6,5 5,8 6,1 
9095,137 6 1,12E-24 1,17E-24 1,12E-24 6,6 6,1 6,3 
9095,333 6 8,66E-25 9,22E-25 8,75E-25 6,5 5,9 6,2 
9095,581 6 8,91E-25 9,55E-25 9,32E-25 6,3 5,7 6,0 
9095,934 6 1,80E-24 1,86E-24 1,88E-24 6,3 6,3 6,3 
9096,162 6 5,44E-25 5,56E-25 5,82E-25 6,1 6,6 6,3 
9106,009 7 7,74E-25 7,85E-25 7,02E-25 7,2 6,7 6,9 
9106,161 7 3,88E-25 3,85E-25 3,77E-25 6,8 7,1 6,9 
9106,337 7 7,70E-25 7,84E-25 7,42E-25 6,8 6,6 6,7 
9106,766 7 6,51E-25 6,15E-25 5,59E-25 7,5 7,8 7,6 
9107,142 7 4,87E-25 4,99E-25 4,91E-25 6,5 6,5 6,5 
9107,537 7 7,67E-25 7,64E-25 6,63E-25 7,5 7,0 7,2 
9107,618 7 7,52E-25 7,52E-25 6,61E-25 7,4 6,9 7,1 
9117,477 8 2,78E-25 2,64E-25 1,99E-25 8,5 7,7 8,1 
9117,653 8 3,22E-25 2,94E-25 2,60E-25 7,9 8,2 8,0 
9118,115 8 3,46E-25 3,19E-25 2,80E-25 7,9 8,1 8,0 
9119,031 8 3,04E-25 2,89E-25 2,38E-25 8,0 7,7 7,9 
9119,195 8 6,58E-25 5,90E-25 4,82E-25 8,4 8,5 8,4 
9119,341 8 7,58E-25 6,74E-25 5,62E-25 8,3 8,6 8,5 
9129,081 9 1,14E-24 9,57E-25 7,65E-25 8,9 9,3 9,1 
9129,919 9 1,50E-25 1,26E-25 8,86E-26 9,5 9,2 9,3 
9130,187 9 1,88E-25 1,55E-25 1,18E-25 9,2 9,4 9,3 
9130,541 9 1,12E-25 8,82E-26 7,99E-26 8,5 10,0 9,3 
9130,592 9 1,40E-25 1,22E-25 1,01E-25 8,4 8,8 8,6 
9130,735 9 2,31E-25 1,89E-25 1,50E-25 9,0 9,6 9,3 
9131,001 9 6,27E-25 5,25E-25 3,90E-25 9,2 9,3 9,3 
9137,487 10 1,77E-25 1,34E-25 8,64E-26 10,3 10,4 10,4 
9138,522 10 1,77E-25 1,35E-25 8,12E-26 10,6 10,4 10,5 

_____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. J1 âû÷èñëåíî ïî ñïåêòðàì, çàðåãèñòðèðîâàííûì ïðè T = 208,3 
è 296 Ê, J2 – ïðè T = 253 è 296 Ê, < J > – çíà÷åíèå, óñðåäíåííîå ïî J1 è J2. 

 
 

Îïðåäåëåíèå ñèììåòðèè êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé 

 

Ïåðåõîäû ëèíèé R-âåòâè ïîëîñû (0030) çàêàí-
÷èâàþòñÿ íà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ òåðìàõ F(−) 
êîëåáàòåëüíîãî ïîäóðîâíÿ, êîòîðûå ïðè ïðåíåáðå-
æåíèè òåòðàýäðè÷åñêèì ðàñùåïëåíèåì âðàùàòåëüíûõ 
óðîâíåé ïðèáëèçèòåëüíî çàäàþòñÿ âûðàæåíèåì [16]: 
 

 
ν

= ν + + −0( ) ( 1)E J B J J  

 
ν ν

− + + ζ +2 2( 1) 2 ( 1),D J J B J  (3) 

ãäå ζ – ïàðàìåòð âçàèìîäåéñòâèÿ Êîðèîëèñà; B
ν
 – 

âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ; D
ν
 – ïàðàìåòð öåíòðîáåæ- 

íîãî èñêàæåíèÿ; ν0 – êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ âåðõíåãî 
ñîñòîÿíèÿ. Åñëè ïðåíåáðå÷ü ïàðàìåòðîì Êîðèîëèñà 
(äëÿ íàøèõ ðàñ÷åòîâ íå âàæåí), òî ýíåðãèÿ òåðìà 
F(−) áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ñåðèàëüíîé ôîðìóëîé 

 
ν ν

= ν + + − +
2 2

0( ) ( 1) ( 1) .E J B J J D J J  (4) 

Ïîëîñà 3ν3 ïîäîáíà ïî ñòðóêòóðå ïîëîñå ν2 + 2ν3, 
ïîýòîìó åå èäåíòèôèêàöèÿ âûïîëíåíà ñ ïîìîùüþ 
ñåðèàëüíîé ôîðìóëû (4) [16] äëÿ êîëåáàòåëüíîãî 
ïîäóðîâíÿ F(−), àíàëîãè÷íî èäåíòèôèêàöèè ïîëîñû 
ν2 + 2ν3 

12CH4 â [12]. 

Çàâèñèìîñòè îò J(J + 1) âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè 

Å(J) − ν0 óðîâíåé ñ òèïàìè ñèììåòðèè À1, À2, F1, F2, 
E ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3, à. Âðàùàòåëüíûå ýíåðãèè  
 

 
à 

 
á 

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè Å(J) − ν0 (à) è Y = Å(J) − ν0 − 
− Bν J(J + 1) (á) îò J(J + 1) äëÿ ïåðåõîäîâ ðàçíûõ òèïîâ 
  ñèììåòðèè 



 

 Èññëåäîâàíèå R-âåòâè ïîëîñû 3ν3 
13CH4 â îáëàñòè îò 9000 äî 9200 ñì−1 623 

 

 
ðàçíûõ òèïîâ ñèììåòðèè ðàçëè÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëü-
íî (ðàçíèöà ïðèìåðíî ðàâíà âîëíîâîìó ÷èñëó)  
è íà ðèñóíêå ëîæàòñÿ íà îäíó êðèâóþ. Åñëè ìû  

èç âûðàæåíèÿ (4) äëÿ âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè óäàëèì 
ñëàãàåìîå, îïèñûâàåìîå âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé 

B
ν
, òî çíà÷åíèÿ âûðàæåíèÿ 

 Y = Å(J) − ν0 − Bν J(J + 1) = −D
ν J

2(J + 1)2, 

áóäó÷è ôóíêöèåé J(J + 1), óæå ðàçëè÷àþòñÿ äëÿ 
ïåðåõîäîâ ðàçíûõ òèïîâ ñèììåòðèè (ðèñ. 3, á). Îò-
íåñåíèå çàðåãèñòðèðîâàííûõ ïåðåõîäîâ ê îïðåäå-
ëåííîìó òèïó ñèììåòðèè ïðîèçâîäèëîñü òàêèì îáðà-
çîì, ÷òîáû äîáèòüñÿ ãëàäêîñòè äàííûõ çàâèñèìî-
ñòåé. Â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíîé èíôîðìàöèè ïî 

èäåíòèôèêàöèè èñïîëüçîâàëèñü èíòåíñèâíîñòè ïå-
ðåõîäîâ. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü èíòåíñèâ-
íîñòåé ëèíèé ïåðåõîäîâ äëÿ äâóõ òèïîâ ñèììåòðèè 

îò J(J + 1) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (296 Ê). 
 

 

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïåðåõîäîâ 
  îò J(J + 1) äëÿ òèïîâ ñèììåòðèè F1(▼), E(●) 

 

Êðèâûå íà ðèñ. 3, á èìåþò íåëèíåéíûé âèä, 
ïîýòîìó äëÿ îïèñàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû 
âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü  
è ïàðàìåòð öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ D

ν
, â îòëè÷èå 

îò [12], ãäå àíàëèçèðîâàëèñü òîëüêî óðîâíè ñ ìà-
ëûìè J (≤ 4). Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, á, çàâèñèìîñòè Y 
ðàçëè÷íûõ òèïîâ ñèììåòðèè òåðìà F(−) êîëåáàòåëü-
íîãî ïîäóðîâíÿ ñîñòîÿíèé (0030) 13CH4 îò J(J + 1) 
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ãëàäêèå êðèâûå. 

Çíà÷åíèÿ ν0, Bν
, D

ν
, îïðåäåëåííûå èç ïîäãîí-

êè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ öåíòðîâ ëèíèé ïåðåõîäîâ  
ê ñåðèàëüíîé ôîðìóëå (4), äàíû â òàáë. 3. Ïîëó-
÷åííûå âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå õîðîøî ñîãëàñó-
þòñÿ ñ ïîñòîÿííûìè òåðìà F(−) êîëåáàòåëüíîãî ïîä- 
 

Ò à á ë è ö à  3  

Ïàðàìåòðû âåðõíèõ ïîäóðîâíåé êîëåáàòåëüíîãî  
ñîñòîÿíèÿ (0030) 13CH4 (ñì

−1) 

Òèï ñèììåòðèè ν0 Bν Dν 

A1 9021,760 5,214 3,86E-04 
A2 9020,707 5,265 1,65E-04 
E 9020,876 5,261 1,57E-04 
F1 9021,758 5,218 4,54E-04 
F2 9021,523 5,226 3,25E-04 

 

 
óðîâíÿ ñîñòîÿíèÿ (0120) 13CH4 (B

ν
 = 5,298 ñì−1  

è D
ν
 = 3,6 ⋅ 10−4 ñì−1 [17]). 
Êðèòåðèåì êà÷åñòâà îòíåñåíèÿ óðîâíåé êîëåáà-

òåëüíî-âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè ê îïðåäåëåííîìó òèïó 
ñèììåòðèè ÿâëÿåòñÿ ãëàäêîñòü çàâèñèìîñòåé îò âðà-
ùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà è ñòðåìëåíèå ê ìèíè-
ìóìó âûðàæåíèÿ Δ = Åýêñï(J) − [ν0 + B

ν J(J + 1) − 
− D

ν J
2(J + 1)2], ãäå Åýêñï(J) – ýêñïåðèìåíòàëüíîå 

çíà÷åíèå ýíåðãèè. Çàâèñèìîñòè Δ îò J(J + 1) äëÿ òè- 
ïîâ ñèììåòðèè À1, À2, F1, F2, E ïîêàçàíû íà ðèñ. 5. 

 

 

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè Δ îò J(J + 1) äëÿ ïÿòè òèïîâ 
  ñèììåòðèè 

 

Âèäíî, ÷òî ñåðèàëüíàÿ ôîðìóëà (4) äëÿ ñî-
ñòîÿíèÿ (0030) îïèñûâàåò âåðõíèå ñîñòîÿíèÿ ñ ïî-
ãðåøíîñòüþ ìåíåå 0,4 ñì−1. Äëÿ óìåíüøåíèÿ ïî-
ãðåøíîñòè íóæíî ó÷èòûâàòü áîëåå òîíêèå âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, îäíàêî äëÿ 
èäåíòèôèêàöèè ïåðåõîäîâ ïî òèïàì ñèììåòðèè ýòîé 
ïîãðåøíîñòè äîñòàòî÷íî. 

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ñåðèàëüíîé 
ôîðìóëû (4) ìåòîäà ýôôåêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ 
ïîêàçàëî åå äîñòàòî÷íóþ òî÷íîñòü ïðè èäåíòèôèêà-
öèè óðîâíåé (0030) 13CH4. Îòêëîíåíèå çíà÷åíèÿ Δ  
îò íóëÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ ñèììåòðèé íå ïðåâû-
øàåò ± 0,4 ñì−1 äî J′ = 11, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ïðà-
âèëüíîñòü èäåíòèôèêàöèè. Â òàáë. 4 ïðåäñòàâëåíû 
ðåçóëüòàòû îòíåñåíèÿ ëèíèé R-âåòâè 3ν3 ê âðàùà-
òåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì J ñ ó÷åòîì òèïîâ ñèì-
ìåòðèè óðîâíåé. 
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Ò à á ë è ö à  4  

Ðåçóëüòàòû èäåíòèôèêàöèè ñèììåòðèè ïåðåõîäîâ 13CH4 

J′ 
×àñòîòà,  

ñì−1 
Òèï  

ñèììåòðèè 
J′ 

×àñòîòà,  
ñì−1 

Òèï  
ñèììåòðèè 

1 9031,155 A2 8 9399,302 F2 
2 9052,507 F2 8 9399,474 F1 
3 9084,237 F1 8 9399,906  
4 9126,254 A1 8 9400,310 E 
4 9126,344 F1 8 9400,716  
4 9126,411 F2 8 9400,802  
5 9178,764 F1 9 9494,316 F2 
5 9178,939 E 9 9494,497 A1 
5 9178,999 F2 9 9494,918 F1 
5 9179,085 A2 9 9495,784 E 
6 9241,808 F2 9 9495,999 A2 
6 9241,945 E 9 9496,163  
6 9242,103 F1 10 9599,902 A1 
6 9242,296  10 9600,796 F2 
7 9314,869 A1 10 9601,074  
7 9315,063 F2 10 9601,436 E 
7 9315,264  10 9601,335 F1 
7 9315,528 F1 10 9601,588  
7 9315,886 A2 10 9601,878 A2 
7 9316,117 E 11 9712,570  
8 9399,145 A1 11 9713,601  

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Èñïîëüçîâàíèå òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé èí-
òåíñèâíîñòè ëèíèé 13CH4 â îáëàñòè òåìïåðàòóð 
208–296 Ê ïîçâîëèëî ïðîâåñòè èäåíòèôèêàöèþ âû-
ñîêîâîçáóæäåííûõ ïåðåõîäîâ ïîëîñû 3ν3 äî âðàùà-
òåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J = 11, îáðàáîòàâ 42 ëè-
íèè, â òîì ÷èñëå 9 ðàíåå íåèçâåñòíûõ ëèíèé. T-ìåòîä 

ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåõ òåìïåðàòóð ïîçâîëèë ïîâû-
ñèòü òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ J. Ñ ïðèìåíåíèåì ñåðè-
àëüíîé ôîðìóëû âïåðâûå ïðîèíòåðïðåòèðîâàíû ïî 
òèïàì ñèììåòðèè 32 âðàùàòåëüíûõ óðîâíÿ ñîñòîÿ-
íèÿ (0030) ñ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè âðàùàòåëüíîãî 
êâàíòîâîãî ÷èñëà J′ ≤ 10. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïî 

ïîëîñå 3ν3 
13CH4 ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ êîð-

ðåêòèðîâêè ab initio ðàñ÷åòîâ ìåòàíà 13CH4. 
 

Áëàãîäàðíîñòè. Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàð-
íîñòü À.Ï. Ùåðáàêîâó çà ïðåäîñòàâëåííóþ ïðî-
ãðàììó WxSpe. 

Ôèíàíñèðîâàíèå. Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ 
ãîñóäàðñòâåííîãî çàäàíèÿ ÈÎÀ ÑÎ ÐÀÍ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ «Àòìîñôåðà» ïðè ÷àñ-
òè÷íîé ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà íàóêè 
è âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ ÐÔ (ñîãëàøåíèå ¹ 075-15-
2021-661). 
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