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Ðàññìîòðåí èçîòîïè÷åñêèé ýôôåêò â ëèíåéíûõ ìîëåêóëàõ òèïà XY2 ñèììåòðèè D∞h, è ïðåäëîæåíû ïðè-
áëèæåííûå ôîðìóëû äëÿ ðàñ÷åòà èçîòîïè÷åñêèõ ñäâèãîâ öåíòðîâ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ïðè 
ñèììåòðè÷íîì èçîòîïîçàìåùåíèè. 

 

Ââåäåíèå 
 
Èçîòîïè÷åñêèé ýôôåêò â ìîëåêóëàõ îáû÷íî ðàñ-

ñìàòðèâàåòñÿ íà îñíîâå ïðèáëèæåíèÿ Áîðíà–Îïïåí- 
ãåéìåðà [1]. Â ýòîì ïðèáëèæåíèè ðÿä ìîëåêóëÿðíûõ 
âåëè÷èí, íàïðèìåð âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ ïîòåíöèàëü-
íàÿ ôóíêöèÿ, ðàâíîâåñíàÿ êîíôèãóðàöèÿ, äèïîëü-
íûé ìîìåíò ìîëåêóëû è ò.ä., çàâèñèò òîëüêî îò 
ñâîéñòâ ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè è íå çàâèñèò îò ìàññ 
àòîìîâ. Íàëè÷èå èçîòîïîèíâàðèàíòíûõ âåëè÷èí ïî-
çâîëÿåò óñòàíîâèòü ðÿä ñîîòíîøåíèé ìåæäó ìîëå-
êóëÿðíûìè è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè èçî-
òîïîçàìåùåííûõ ìîëåêóë – èçîòîïè÷åñêèå ñîîòíî-
øåíèÿ, êîòîðûå îêàçûâàþòñÿ âåñüìà ïîëåçíûìè ïðè 
àíàëèçå ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ. 

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé èçîòîïè÷åñêîãî ýô-
ôåêòà â êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðàõ 

ïîäðîáíî îñâåùåíû â ëèòåðàòóðå [2–10]. Ïðåäëîæåíî 

áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàçëè÷íûõ èçîòîïè÷åñêèõ ïðà-
âèë è ñîîòíîøåíèé äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ è ñïåêòðî-
ñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, ñïîñîáîâ ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ 
èçîòîïîçàìåùåííûõ ìîëåêóë. Ìåòîä, ïðåäëîæåííûé 

â [10], îòëè÷àåòñÿ òåì, ÷òî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü 
èçîòîïè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ëþáûõ ìîëåêóëÿð-
íûõ ïîñòîÿííûõ, íå ïðèáåãàÿ ê ÿâíîìó ïðåîáðàçîâà-
íèþ ãàìèëüòîíèàíà èçîòîïà. Àíàëèç ñâÿçåé ìåæäó 

ãàìèëüòîíèàíàìè: Í(õ) (2.19), «ïðîìåæóòî÷íûì» h 

(3.8) è Âèëüñîíà–Ãîâàðäà–Óîòñîíà ÍW
 (1.57) [10], 

ïîçâîëèë àâòîðàì èçó÷èòü èçîòîïè÷åñêèå ñîîòíîøå-
íèÿ äëÿ ãîðìîíè÷åñêèõ ÷àñòîò è àíãàðìîíè÷åñêèõ 
ïàðàìåòðîâ ôóíêöèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ïîñòî-
ÿííûõ Êîðèîëèñà è ïðîèçâîäíûõ òåíçîðà èíåðöèè 

ïî íîðìàëüíûì êîîðäèíàòàì, ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïî-
ñòîÿííûõ – âðàùàòåëüíûõ, öåíòðîáåæíûõ, ïåðâûõ  
è âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ äèïîëüíîãî ìîìåíòà. 

Àâòîðû [10] ïîêàçàëè, ÷òî îñíîâîé äëÿ ðåøåíèÿ 
òàêîé çàäà÷è ñëóæèò âîçìîæíîñòü ïîñòðîåíèÿ ýô-
ôåêòèâíûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ (ÊÂ) îïå-
ðàòîðîâ îñíîâíîé ìîëåêóëû è èçîòîïà, êàê â ïðè-
áëèæåíèè Áîðíà–Îïïåíãåéìåðà, òàê è ïðè ó÷åòå 
îòêëîíåíèÿ îò íåãî. 

Ñ ïîÿâëåíèåì íîâûõ òèïîâ ñïåêòðîìåòðîâ è èñ-
ïîëüçîâàíèåì ëàçåðíîé òåõíèêè ðåçêî óâåëè÷èëàñü 
òî÷íîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î öåíòðàõ è èí-

òåíñèâíîñòÿõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Ýòî îáñòîÿòåëüñò-
âî òðåáóåò ó÷èòûâàòü è âëèÿíèå îòêëîíåíèÿ îò ïðè-
áëèæåíèÿ Áîðíà–Îïïåíãåéìåðà íà ñòðóêòóðíûå ïà-
ðàìåòðû ìîëåêóëû è ãàðìîíè÷åñêèå ÷àñòîòû êîëå-
áàíèé. Â [11] ðàññìàòðèâàåòñÿ âëèÿíèå îòêëîíåíèÿ 
îò äàííîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë. 
Àâòîð ïðîâåë äåòàëüíûé àíàëèç ðàçëè÷íûõ èçîòîïîâ 
ìîëåêóëû LiH ïî èìåþùèìñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûì 

äàííûì. Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà àíàëèçó èçî-
òîïè÷åñêîãî ýôôåêòà â ÊÂ-ñïåêòðàõ ëèíåéíûõ òðåõ-
àòîìíûõ ìîëåêóë òèïà XY2 ñèììåòðèè D∞h ïðè ñèì-
ìåòðè÷íîì çàìåùåíèè òÿæåëûõ àòîìîâ.  

 

1. Îáùèå ñîîòíîøåíèÿ 
 
Â ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðàõ íàèáîëåå ñèëüíûé ýô- 

ôåêò ñâÿçàí ñ çàìåùåíèåì ÿäåð âîäîðîäà, íàïðèìåð 

ñìåùåíèå êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò ìîæåò ñîñòàâèòü ñîòíè 

îáðàòíûõ ñàíòèìåòðîâ. Çàìåùåíèå áîëåå òÿæåëûõ 

àòîìîâ, òàêèõ êàê áîð, óãëåðîä, àçîò è ò.ï., âûçûâà-
åò «óìåðåííûé» èçîòîïè÷åñêèé ýôôåêò. Â ýòîì ñëó-
÷àå ñìåùåíèÿ ëèíèé è ïîëîñ â îñíîâíîì îãðàíè÷è-
âàþòñÿ äåñÿòêàìè îáðàòíûõ ñàíòèìåòðîâ. Çàìåùåíèå 

î÷åíü òÿæåëûõ àòîìîâ (íàïðèìåð, Os, Ge, U) ìàëî 
èçìåíÿåò ñïåêòð, ÷òî ïðèâîäèò ê îïðåäåëåííûì òðóä-
íîñòÿì ïðè èçó÷åíèè ñïåêòðîâ ñìåñåé ðàçëè÷íûõ 
èçîòîïíûõ ìîäèôèêàöèé òàêèõ ìîëåêóë [2]. 

Ïðè «óìåðåííîì» èçîòîïè÷åñêîì ýôôåêòå, ò.å. 
ïðè ðàññìîòðåíèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ òÿæåëûõ àòî-
ìîâ â ìîëåêóëå, õàðàêòåðíî îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîå 
èçìåíåíèå ìàññû, êîòîðîå ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé 
íåêîòîðûé ìàëûé ïàðàìåòð. Ýòîò ïîçâîëÿåò âîñïîëü-
çîâàòüñÿ ìåòîäàìè òåîðèè âîçìóùåíèé è íàéòè èçî-
òîïè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ íå òîëüêî ìåæäó ìîëåêó-
ëÿðíûìè èëè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ïîñòîÿííûìè [10], 
íî è îïðåäåëèòü ñäâèãè öåíòðîâ ëèíèé è èçìåíåíèå 
èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ÊÂ-ñïåêòðîâ èçîòîïà. Äàëåå 
ìû áóäåì ñëåäîâàòü ìåòîäó, ïðåäëîæåííîìó â [10], 
ïðèìåíÿÿ ñõåìó êîîðäèíàòíûõ ïðåîáðàçîâàíèé  
è ñîîòâåòñòâóþùèõ åé ïðåîáðàçîâàíèé ãàìèëüòî-
íèàíà è äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû. Ãàìèëüòî-
íèàí èçîòîïíîé ìîäèôèêàöèè ìîëåêóëû h ïðåäñòà-
âèì â âèäå 
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 h = Hîñí + ∆h.  (1) 

Çäåñü Hîñí – ãàìèëüòîíèàí îñíîâíîé èçîòîïè÷åñêîé 
ìîäèôèêàöèè ìîëåêóëû; ∆h – äîáàâêà, âûçâàííàÿ 
èçîòîïîçàìåùåíèåì.  

Ïîðÿäîê îòäåëüíûõ ñëàãàåìûõ â ðàçëîæåíèè 
îïåðàòîðà ∆h áóäåì îïèñûâàòü äâóìÿ ïàðàìåòðàìè: 
ìàññîâûì ε = maxε N  è Áîðíà–Îïïåíãåéìåðà 

κ = me/M, ãäå εN = (mN
′  – mN)/mN

′ , mN
′  è mN – 

ìàññû N-ãî àòîìà èçîòîïà è îñíîâíîé ìîëåêóëû 
ñîîòâåòñòâåííî; me – ìàññà ýëåêòðîíà; M – âåëè-
÷èíà ïîðÿäêà ñðåäíåé ìàññû ÿäåð. Î÷åâèäíî, ÷òî 
âåëè÷èíû Hîñí è ∆h ÿâëÿþòñÿ òàêæå ôóíêöèÿìè 
ïàðàìåòðîâ îñíîâíîé ìîëåêóëû.  

Â îáùåì âèäå ïîïðàâêó ∆h ìîæíî çàïèñàòü ÷å-
ðåç áåçðàçìåðíûå îïåðàòîðû êîîðäèíàò qλ, èìïóëü-
ñîâ pλ è êîìïîíåíò ïîëíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà Jα 
êàê íåêîòîðóþ ñóììó èç ïðîèçâåäåíèé ýòèõ îïåðà-
òîðîâ: 

 h h q q p p J Jαβ ντ
λµ λ µ ν τ α β

αβλµντ

∆ = ∑
… …

…

… … …  . (2) 

ßâíûé îïåðàòîðíûé âèä ýòèõ ñëàãàåìûõ îïðåäåëÿ-
þò ëèáî èñõîäÿ èç òðåáîâàíèé ñèììåòðèè, ëèáî ðàç-
ëîæåíèÿìè ∆h â ðÿäû ïî ñòåïåíÿì íîðìàëüíûõ êî-
îðäèíàò.  

Îòêëîíåíèå îò ïðèáëèæåíèÿ Áîðíà–Îïïåíãåé- 
ìåðà áóäåì ó÷èòûâàòü ñ ïîìîùüþ òåîðèè âîçìóùå-
íèÿ [10], çàïèñûâàÿ ãàìèëüòîíèàíû èçîòîïà è îñ-
íîâíîé ìîëåêóëû â âèäå  

 Á.–Î. Á.–Î.

0( , ) ( ) ( , ),H X Y H X H X Y= + ∆  (3) 

ãäå X è Y – äâà íàáîðà ïåðåìåííûõ, ïðè÷åì âòîðîå 
ñëàãàåìîå ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ìàëîå âîçìóùåíèå 

ïåðâîãî. Çäåñü 
Á.–Î.

0 ( )H X  – ãàìèëüòîíèàí ìîëåêóëû, 

êîòîðûé îáû÷íî íàõîäèòñÿ ïî òåîðèè âîçìóùåíèé  
ñ ïàðàìåòðîì ìàëîñòè Áîðíà–Îïïåíãåéìåðà. Ãà-
ìèëüòîíèàí (3) îòëè÷àåòñÿ îò îáû÷íî èñïîëüçóåìîãî 
ãàìèëüòîíèàíà, íî îïèñûâàåò òó æå ñàìóþ ôèçè÷å-
ñêóþ ñèñòåìó, ÷òî ïîçâîëÿåò ðåøàòü çàäà÷ó íà ñîá-
ñòâåííûå çíà÷åíèÿ, îïðåäåëÿòü óðîâíè ýíåðãèè, ÷àñ-
òîòû ïåðåõîäîâ è èíòåíñèâíîñòåé èçîòîïíîé ìîëå-
êóëû, âûðàæàÿ èõ òîëüêî ÷åðåç ïàðàìåòðû îñíîâíîé 
ìîëåêóëû.  

Îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà èçîòîïíîé ìî-
ëåêóëû µ′ òàêæå ïðåäñòàâèì â âèäå äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà îñíîâíîé ìîëåêóëû µα

îñí
 è íåêîòîðîé äîáàâêè 

∆µ, âûçâàííîé çàìåùåíèåì àòîìîâ: 

 µα′  = µα
îñí

 + ∆µα. (4) 

Êîìïîíåíòû îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
ìîëåêóëû îáû÷íî çàïèñûâàþò â âèäå ðÿäà ïî íîð-
ìàëüíûì êîëåáàíèÿì  

 µα = 
β
∑Kαβ

0
.Q Q Qλ λν

β β λ β λ ν
λ λν

  µ + µ + µ + 
  

∑ ∑ …  

ßâíûé âèä ∆µ íàõîäÿò òàêæå èñõîäÿ èç òðåáîâàíèé 
ñèììåòðèè ëèáî ðàçëîæåíèåì â ðÿäû. Â [10] ïîêà-
çàíî, ÷òî îòëè÷èå ïîñòîÿííîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà 

èçîòîïà è îñíîâíîé ìîëåêóëû âûçûâàåòñÿ òîëüêî èç-
ìåíåíèåì îðèåíòàöèè êîîðäèíàòíîé ñèñòåìû, ôèêñè-
ðîâàííîé â ìîëåêóëå:  

 µ′α
0
 =

β
∑Kβα′

0

 µβ
îñí 0

. 

Çäåñü Kβα′
0

 – ìàòðèöà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîâîðîòó êî-
îðäèíàòíîé ñèñòåìû îñíîâíîé ìîëåêóëû ê êîîðäè-
íàòíîé ñèñòåìå èçîòîïà (ìàòðèöà íàïðàâëÿþùèõ êî-
ñèíóñîâ). Äëÿ ïåðâûõ è âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà ëèíåéíûõ ìîëåêóë ýòî îòëè÷èå 

òàêæå ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷èåì â îðèåíòàöèè êîîðäèíàò-
íûõ îñåé îñíîâíîé è èçîòîïíîé ìîëåêóë ïðè êîí-
ôèãóðàöèÿõ ÿäåð, îòëè÷íûõ îò ðàâíîâåñíûõ:  

 µ′α
λ
 =

β
∑Kβα′

0

 

ν
∑µβ

îñí ν
 αλν, 

 µ′α
λν
 =

β
∑Kβα′

0

 

γ≤κ
∑µβ

îñí γκ
 (αγλ 

ακν + αγν 

ακλ).  (5) 

Çäåñü αλν – ïàðàìåòðû ïðåîáðàçîâàíèÿ íîðìàëüíûõ 
êîîðäèíàò, çàâèñÿùèå îò ìàññ àòîìîâ: 

 Qλ = 
ν
∑αλν Qν′  + 

νκ
∑ανκ

λ
 Qν′  Qκ′  + … . 

 

2. Èçîòîïè÷åñêèå ñäâèãè 
 
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ èçîòîïè÷åñêèõ ñäâèãîâ ìîëå-

êóëÿðíûõ ïîñòîÿííûõ àíãàðìîíè÷íîñòè, âðàùàòåëü-
íûõ, öåíòðîáåæíûõ â [10] ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü 
äâóõñòóïåí÷àòóþ ñõåìó ïðåîáðàçîâàíèÿ ãàìèëüòî-
íèàíà (1). Ñíà÷àëà ïðîâîäèòñÿ ñåðèÿ ìàëûõ óíè-
òàðíûõ ïðåîáðàçîâàíèé, ïðèâîäÿùèõ îïåðàòîð Hîñí 
ê áëî÷íî-äèàãîíàëüíîìó âèäó – ýôôåêòèâíîìó âðà-
ùàòåëüíîìó ãàìèëüòîíèàíó, çàòåì ñ ïîìîùüþ ðàç-
ëîæåíèÿ â ðÿäû ïî ïàðàìåòðó ε â ïðåîáðàçîâàííîì 
ãàìèëüòîíèàíå ó÷èòûâàåòñÿ íàëè÷èå äîáàâêè, ñâÿ-
çàííîé ñ èçîòîïîçàìåùåíèåì. 

Îäíàêî äàííàÿ ñõåìà, èç-çà íåîáõîäèìîñòè ïðî-
âåäåíèÿ äâóõ êîíòàêòíûõ ïðåîáðàçîâàíèé, îêàçû-
âàåòñÿ âåñüìà ñëîæíîé è òðóäîåìêîé. Ïðè ðàñ÷åòàõ 
öåíòðîâ ëèíèé è èíòåíñèâíîñòåé ëèíåéíûõ ìîëåêóë 
â ðàìêàõ «ãëîáàëüíîãî» ïîäõîäà â ìåòîäå ýôôåê-
òèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ èñïîëüçóþòñÿ ñëàãàåìûå, 
ñîîòâåòñòâóþùèå âûñîêèì ïîðÿäêàì òåîðèè âîçìó-
ùåíèé. Ïðè ýòîì âèä ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà, 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå îïðåäåëÿþòñÿ èñ-
õîäÿ èç ñîîáðàæåíèé ñèììåòðèè, ò.å. áåç ïðîâåäå-
íèÿ êîíòàêòíûõ ïðåîáðàçîâàíèé â ÿâíîì âèäå. Ïðè 
ýòîì ïàðàìåòðû ãàìèëüòîíèàíà – âûñîêèå öåíòðî-
áåæíûå ïîïðàâêè, ðåçîíàíñíûå ÷ëåíû è ò.ä., îïðå-
äåëÿþòñÿ ïîäãîíêîé ê èçìåðåííûì çíà÷åíèÿì öåí-
òðîâ ëèíèé. 

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ àíàëîãè÷íûõ ôîðìóë, ïðåäñòàâ-
ëÿþùèõ èçîòîïè÷åñêèå ñäâèãè ÊÂ-ëèíèé, áîëåå 

óäîáíî èñïîëüçîâàòü îáùóþ ñõåìó òåîðèè âîçìóùå-
íèÿ Ðýëåÿ–Øðåäèíãåðà. Âîëíîâûå ôóíêöèè èçî-
òîïíîé ìîëåêóëû è åå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè ïðåä-
ñòàâëÿþòñÿ â âèäå  

10.* 
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Çäåñü ψn è En åñòü âîëíîâûå ôóíêöèè è óðîâíè ýíåð-
ãèè ÊÂ-ñîñòîÿíèé îñíîâíîé ìîëåêóëû, à ∆h îïðå-
äåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì (2). Çäåñü òàêæå ïðåäïîëà-
ãàåòñÿ, ÷òî èçîòîïîçàìåùåíèå íå âûçûâàåò ñèëüíîãî 
ïåðåìåøèâàíèÿ óðîâíåé, òàê ÷òî ìû ìîæåì óñòàíî-
âèòü îäíîçíà÷íîå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ñòàöèîíàðíû-
ìè ñîñòîÿíèÿìè èçîòîïíûõ ìîäèôèêàöèé. 

Ïðè âû÷èñëåíèè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â (6) è (7) 
ìîæíî èñïîëüçîâàòü ôóíêöèè íóëåâîãî ïðèáëèæå-
íèÿ ,
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Âûðàæåíèÿ â ôèãóðíûõ ñêîáêàõ â ïðàâîé ÷àñ-
òè (8) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîïðàâêè, êîòîðûå äîëæ-
íû îïðåäåëÿòüñÿ ïîäãîíêîé ê èçìåðåííûì çíà÷åíè-
ÿì èçîòîïè÷åñêèõ ñäâèãîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî îñòàëü-
íûå âåëè÷èíû â (8) äàþò ãëàâíóþ ÷àñòü âêëàäà  
â èçîòîïè÷åñêèå ñäâèãè óðîâíåé:  
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Îïðåäåëåíèå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïî ôóíêöèÿì 

íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ – ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿ-
òîðà è æåñòêîãî âîë÷êà – íå ïðåäñòàâëÿåò òðóäà, 
çäåñü ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû òå æå ôîðìóëû, ÷òî 
è äëÿ îñíîâíîé ìîëåêóëû.  

Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ñïåêòðîñêî-
ïè÷åñêèå ïàðàìåòðû è ïðîèçâîäíûå äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà èçîòîïà ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû êàê íåêîòîðûå 
ôóíêöèè ïîñòîÿííûõ îñíîâíîé ìîëåêóëû è ïàðà-
ìåòðà ε: 
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3. Ìîëåêóëû òèïà XY2 (D∞∞∞∞h) 
 

Ðàññìîòðèì ñëó÷àé ñèììåòðè÷íîãî èçîòîïîçà-
ìåùåíèÿ â ìîëåêóëàõ òèïà XY2 ñèììåòðèè D∞h. Äå-
òàëüíî ïðîàíàëèçèðóåì ìîëåêóëó óãëåêèñëîãî ãàçà, 
êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ óäà÷íûì ïðèìåðîì äëÿ ðàññìîòðå-
íèÿ ìîëåêóë òàêîãî òèïà. Âî-ïåðâûõ, îáà àòîìà: óã-
ëåðîä è êèñëîðîä, ïî ïðèíÿòîé â ñïåêòðîñêîïèè 

êëàññèôèêàöèè îòíîñÿòñÿ ê ðàçðÿäó òÿæåëûõ è ìîæ-
íî îäíîâðåìåííî ðàññìàòðèâàòü çàìåùåíèå îäíîãî, 
äâóõ èëè òðåõ àòîìîâ. Âî-âòîðûõ, äëÿ ýòîé ìîëåêó-
ëû èìååòñÿ îáøèðíàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ è ðàñ÷åò-
íàÿ èíôîðìàöèÿ ïî ÊÂ-ñïåêòðàì âûñîêîãî ðàçðåøå-
íèÿ ðàçëè÷íûõ èçîòîïíûõ ìîäèôèêàöèé. È â-òðåòüèõ, 
èññëåäîâàíèå èçîòîïè÷åñêîãî ýôôåêòà äàííîé ìî-
ëåêóëû èãðàåò î÷åíü âàæíóþ ðîëü â àòìîñôåðíûõ 
ïðèëîæåíèÿõ. 

Â ìîëåêóëå ÑÎ2 èìåþòñÿ òðè ãàðìîíè÷åñêèõ êî-
ëåáàíèÿ ñ íåâûðîæäåííûìè ÷àñòîòàìè ω1, ω3 è äâà-
æäû âûðîæäåííîé ÷àñòîòîé ω2. Ìåæäó íèìè ñóùå-
ñòâóþò ñîîòíîøåíèÿ ω1 ≈ 2ω2 è ω3 ≈ 3ω2, ÷òî ïðèâî-
äèò ìàòðèöó ðàññìàòðèâàåìîãî ãàìèëüòîíèàíà ê ïî-
ëèàäíîé ñòðóêòóðå. Êàæäàÿ ïîëèàäà âêëþ÷àåò êî-
ëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè Vi, ïðè-
íàäëåæàùèìè íàáîðó, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ ñîîò-
íîøåíèåì P = 2V1 + V2 + 3V3. Ïîëèàäû ìîãóò áûòü 
ïðîíóìåðîâàíû öåëûì ÷èñëîì P, à ñåðèè ïåðåõîäîâ 
– ∆P [12]. 

Îáîçíà÷èì îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå ìàññû àòî-
ìà êèñëîðîäà è óãëåðîäà  

 
èçîò èçîò

O O O O( – )/ ,m m mε =  

 
èçîò èçîò

C C C C( – )/ ,m m mε =  

÷òîáû ìîæíî áûëî ðàññìàòðèâàòü îäíîâðåìåííîå 

çàìåùåíèå òðåõ àòîìîâ. Íåñêîëüêî ïåðâûõ êîýôôè-
öèåíòîâ äëÿ ∆h ýòîé ìîëåêóëû ìîæíî çàïèñàòü â ÿâ-
íîì âèäå: 
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Îáùèé ñëó÷àé äëÿ ñèììåòðè÷íîãî çàìåùåíèÿ àòîìîâ: 
 

  ( ) 0

2
,

8

h
B

c
αβ αβ∆ ε = ∆µ

π
  ( )2 0 0

–4 .Bαβ αλ βλ
λ

∆ ε = θ θ∑  (13) 

Äëÿ ñëó÷àÿ ñèììåòðè÷íîãî çàìåùåíèÿ àòîìîâ êè-
ñëîðîäà: 

 ( ) 0

O– ;B Bαα αα∆ ε = ε  (14) 

 ( ) O–2 ;αβγδ αβγδ∆τ ε = ε τ  (15) 

 ( )2 O

3
,

2 2

g
B vβ λ
ββ λλ

λ

 ∆ εκ = ε α + 
 

∑  (16)  

ãäå β
λα  – ÊÂ-ïîñòîÿííàÿ; vλ – êîëåáàòåëüíîå êâàí-

òîâîå ÷èñëî; gλ – ñòåïåíü âûðîæäåíèÿ ãàðìîíè÷å-
ñêîé ÷àñòîòû λ; ∆Bββ(ε2) = 0. 

Ãëàâíàÿ ÷àñòü âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé  

 ( )
–1

2 2Á.–Î. 0 0
,N N N

N

B m r rβ γ δ
  = + 
  
∑  

ãäå β, γ, δ – öèêëè÷åñêèå ïåðåñòàíîâêè èíäåêñîâ  
x, y, z. 

Ïðèâåäåííûå ñîîòíîøåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé 
èçîòîïè÷åñêèå ñâÿçè íåïîñðåäñòâåííî ìåæäó óðîâ-
íÿìè ýíåðãèè, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ 
Áîðíà–Îïïåíãåéìåðà äëÿ ñëó÷àÿ ñèììåòðè÷íîãî 
èçîòîïîçàìåùåíèÿ. Ïðèìåíåíèå ýòèõ ñîîòíîøåíèé 
ïðè îïðåäåëåíèè ïîñòîÿííûõ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëü- 
 

òîíèàíà èç ñïåêòðîâ (ñì., íàïðèìåð, [12]), ïî-
âèäèìîìó, íå ïðåäñòàâëÿåò îñîáûõ òðóäíîñòåé.  
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èñïîëüçîâàíèå èçîòîïè÷åñêèõ 
ñâÿçåé è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îá èçîòîïíûõ 
ìîëåêóëàõ ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü óñòîé÷èâîñòü îá-
ðàòíûõ çàäà÷.  

Ðàáîòà ïîääåðæàíà ïðîãðàììîé ÐÀÍ ¹ 2.10 
«Îïòè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ è ñòàíäàðòû ÷àñòîò»  
è èíòåãðàöèîííûì ïðîåêòîì ÑÎ ÐÀÍ ¹ 187. 
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