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Îáîáùåíû èçâåñòíûå â ëèòåðàòóðå ìîäåëè ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ (ãàìèëüòîíèàíà è äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà), èñïîëüçóåìûå äëÿ îïèñàíèÿ ñïåêòðîâ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â íåñèíãëåòíîì ñîñòîÿ-
íèè 2Ï. Ïðèâîäÿòñÿ ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îò ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ, âû÷èñëåííûå â áàçèñå âîëíîâûõ 
ôóíêöèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ a-ñâÿçè ïî Ãóíäó. 

 

Ââåäåíèå 

Â äàííîé ñòàòüå ðàññìîòðåíû ïðîáëåìû, âîç-
íèêàþùèå ïðè ðàñ÷åòàõ öåíòðîâ è èíòåíñèâíîñòåé 
ëèíèé äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â íå-
ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè 2Ï. Ýòî ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ 
îñíîâíûì äëÿ ìîëåêóëû îêñèäà àçîòà NO è òàêèõ 
äâóõàòîìíûõ ðàäèêàëîâ, êàê OH è ClO, êîòîðûå 
èãðàþò âàæíóþ ðîëü â ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ 
ïðîõîäÿùèõ â òðîïîñôåðå è ñòðàòîñôåðå. Âçàèìî-
äåéñòâèå ýëåêòðîííîãî äâèæåíèÿ ñ âðàùåíèåì ìî-
ëåêóëû è êîëåáàíèÿìè ÿäåð îáóñëîâëèâàåò ñóùåñò-
âåííûå ðàçëè÷èÿ â ñïåêòðàõ è ìîäåëÿõ îïèñàíèÿ 
ñïåêòðîâ òàêèõ ìîëåêóë. Ïîýòîìó äëÿ ñîçäàíèÿ ìî-
äåëè ãëîáàëüíîãî îïèñàíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü-
íûõ ñïåêòðîâ äâóõàòîìíûõ ñòàáèëüíûõ ðàäèêàëîâ 
áûë ïðîâåäåí àíàëèç èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòóðå  
ìîäåëåé. 

Ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå 2Ï õàðàêòåðèçóåòñÿ 
åäèíè÷íîé ïðîåêöèåé îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà ýëåê-
òðîíîâ íà ìåæúÿäåðíóþ îñü è ñóììàðíûì ñïèíîì, 
ðàâíûì 1/2. Îáîçíà÷åíèÿ ìîìåíòîâ è ñîîòâåòñò-
âóþùèå êâàíòîâûå ÷èñëà ïðèâåäåíû â òàáë. 1.  
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Ïîñêîëüêó Λ ≠ 0, òî ñîñòîÿíèå äâàæäû âûðîæ-
äåííî ïî çíàêó Λ, à ïðîåêöèÿ ñïèíà Σ ìîæåò ïðè-
íèìàòü êàê ïîëîæèòåëüíûå, òàê è îòðèöàòåëüíûå 
çíà÷åíèÿ. Ñîñòîÿíèå 2Ï ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìóëü-
òèïëåò, ñîñòîÿùèé èç äâóõ êîìïîíåíò 2Ï1/2 è 2Ï3/2, 
èìåþùèõ ïîëíûé ýëåêòðîííûé ìîìåíò îòíîñèòåëü-
íî ìåæúÿäåðíîé îñè, îáîçíà÷àåìûé Ω, Ω = |Λ + Σ|  

è ðàâíûé 1/2 è 3/2 ñîîòâåòñòâåííî. Ðàñùåïëåíèå 
äóáëåòà íà äâå êîìïîíåíòû ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò 
ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Êàæäàÿ êîìïî-
íåíòà äóáëåòà, â ñâîþ î÷åðåäü, îñòàåòñÿ äâàæäû âû-
ðîæäåííîé ïî çíàêó Λ, òàê íàçûâàåìîå Λ-óäâîåíèå. 
 Êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé ñïåêòð ìîëåêóëû 
â ýòîì ñëó÷àå ñîñòîèò êàê áû èç äâóõ ïîäïîëîñ: 
ñïåêòðà äëÿ ñîñòîÿíèÿ 2Ï1/2 è ñïåêòðà äëÿ ñîñòîÿ-
íèÿ 2Ï3/2. Ïîêà îðáèòàëüíûé ìîìåíò L è ñïèíîâûé 
ìîìåíò S ïðåöåññèðóþò âîêðóã ìåæúÿäåðíîé îñè, 
êâàíòîâûå ÷èñëà Λ, Σ áóäóò îñòàâàòüñÿ «õîðîøè-
ìè», à ñîîòâåòñòâåííî è êâàíòîâîå ÷èñëî Ω, òî ïå-
ðåõîäû ìåæäó êîìïîíåíòàìè 2Ï1/2 è 2Ï3/2 áóäóò 
çàïðåùåíû ïðàâèëîì îòáîðà ∆Σ = 0. Ýòîò ñëó÷àé 
ñîîòâåòñòâóåò à-ñâÿçè ïî Ãóíäó, êîãäà ñïèí-
îðáèòàëüíîå ðàñùåïëåíèå ∆E ∼  AΛΣ çíà÷èòåëüíî 
áîëüøå âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè è âçàèìîäåéñòâèå 
âðàùåíèÿ ñ ýëåêòðîííûì äâèæåíèåì ñëàáîå. Ïî-
ñòîÿííàÿ ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ À ìî-
æåò ïðèíèìàòü êàê ïîëîæèòåëüíûå, òàê è îòðèöà-
òåëüíûå çíà÷åíèÿ. Åñëè À > 0 (îáû÷íûé ñëó÷àé), 
òî ñîñòîÿíèå 2Ï1/2 ëåæèò íèæå ïî ýíåðãèè, ÷åì ñî-
ñòîÿíèå 2Ï3/2, â ñëó÷àå À < 0 – íàîáîðîò. 

Ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè 
ìîëåêóëû âçàèìîäåéñòâèå âðàùåíèÿ ñ îðáèòàëüíûì 
äâèæåíèåì óâåëè÷èâàåòñÿ, ïðîèñõîäèò íàðóøåíèå 
ïðàâèë îòáîðà ïî ñïèíó è ìîëåêóëà ïåðåõîäèò îò 
ñîñòîÿíèÿ à-ñâÿçè ê ñîñòîÿíèþ â-ñâÿçè ïî Ãóíäó. 
Ïîýòîìó êðîìå ïåðåõîäîâ 

2Ï1/2 → 2Ï1/2, 
2Ï3/2 → 2Ï3/2 

áóäóò íàáëþäàòüñÿ ïåðåõîäû 2Ï1/2 ←→  2Ï3/2. Êîëå-
áàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé ñïåêòð, òàêèì îáðàçîì, 
ñîñòîèò èç äâóõ ïîëîñ – 2Ï1/2 → 

2Ï1/2, 
2Ï3/2 → 

2Ï3/2, 
íàçûâàåìûõ îñíîâíûìè, îêàéìëåííûõ ñëàáûìè 

ïîëîñàìè-ñàòåëëèòàìè 2Ï1/2 ←→  2Ï3/2. Èíòåíñèâ-
íîñòü ïîëîñ-ñàòåëëèòîâ ïðèìåðíî íà ÷åòûðå ïîðÿä-
êà ñëàáåå èíòåíñèâíîñòè îñíîâíûõ ïîëîñ [1].  

Âçàèìîäåéñòâèå ñîñòîÿíèÿ 2Ï ñ äðóãèìè ýëåê-
òðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè ñèììåòðèè Σ (ñèíãëåòíîå 
ñîñòîÿíèå) ñíèìàåò âûðîæäåíèå ïî çíàêó Λ, ïðèâî-
äèò ê Λ-óäâîåíèþ óðîâíåé. Â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ñ îðáèòàëüíûì ïðî-
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èñõîäèò ðàñùåïëåíèå íà äâå êîìïîíåíòû äëÿ êàæ-
äîãî çíà÷åíèÿ ïîëíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà J, ïðè÷åì 
ðàñùåïëåíèå áóäåò óâåëè÷èâàòüñÿ ñ ðîñòîì J.  

Òàêèì îáðàçîì, îñîáåííîñòè, âîçíèêàþùèå  
â ñïåêòðàõ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë â îñíîâíîì íå-
ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè 2Ï, íàõîäÿò ñâîå îòðàæåíèå 
â ìîäåëÿõ, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ öåí-
òðîâ è èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé. 

Ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí äëÿ 2Ï- 
ñîñòîÿíèé â äâóõàòîìíûõ ìîëåêóëàõ 

Ïðîáëåìà ïîñòðîåíèÿ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòî-
íèàíà äëÿ ìóëüòèïëåòíûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé 
ðàññìàòðèâàëàñü ìíîãèìè àâòîðàìè [1–11]. Ïðè 
îáðàáîòêå ÈÊ-ñïåêòðîâ îáû÷íî èñïîëüçóþò ôåíî-
ìåíîëîãè÷åñêèé ãàìèëüòîíèàí, â êîòîðîì âàðüèðó-
þòñÿ ÷èñëî âçàèìîäåéñòâèé è, ñîîòâåòñòâåííî, ÷èñ-
ëî ïîñòîÿííûõ [12]. 

Äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë â îòñóòñòâèå âíåø-
íåãî ïîëÿ ýëåêòðîííî-ÿäåðíûé ãàìèëüòîíèàí ìîæ-
íî çàïèñàòü â ñëåäóþùåì âèäå [10, 11]: 
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– îïåðàòîð ñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ; 
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– îïåðàòîð ñïèí-âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. ×àñ-
òî [8, 13] åãî ïðåäñòàâëÿþò ôåíîìåíîëîãè÷åñêèì 
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Ïðåäñòàâëåíèå îïåðàòîðà ñïèí-âðàùàòåëüíîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ â âèäå (5a) äàåò êàê áû äîïîëíè-

òåëüíîå ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, ïîïðàâ-
êè ê ïîñòîÿííîé A(r), êîòîðûìè, êàê ïðàâèëî, ïðè 
ðàñ÷åòå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïðåíåáðåãàþò. Ðàçíûå 
ïðåäñòàâëåíèÿ îïåðàòîðà ñïèí-âðàùàòåëüíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ åñòåñòâåííî ïðèâåäóò ê ðàçëè÷èþ â ìàò-
ðè÷íûõ ýëåìåíòàõ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà. 

Â ïðèâåäåííûõ ñîîòíîøåíèÿõ B(r)  – âðàùà-
òåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ; A(r), γ(r), λ(r) – ïîñòîÿííûå 
ñïèí-îðáèòàëüíîãî, ñïèí-âðàùàòåëüíîãî è ñïèí-
ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. 

Ïðè ïîñòðîåíèè ýôôåêòèâíîãî âðàùàòåëüíîãî 
ãàìèëüòîíèàíà â âûðîæäåííûõ ýëåêòðîííûõ ñî-
ñòîÿíèÿõ äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë èñïîëüçóþò 
òðåõñòóïåí÷àòóþ ñõåìó, ïîñëåäîâàòåëüíî âûäåëÿÿ 
«ýëåêòðîííóþ», «êîëåáàòåëüíóþ» è «âðàùàòåëü-
íóþ» ÷àñòè. Äëÿ ðàçäåëåíèÿ ïåðåìåííûõ â ãàìèëü-
òîíèàíå (1) ÷àùå èñïîëüçóþò ïðåîáðàçîâàíèå Âàí  
Ôëåêà [14], êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ ÷àñòíûì ñëó÷àåì 
îáîáùåííîãî ìåòîäà êîíòàêòíûõ ïðåîáðàçîâàíèé 
[11]. Ñëåäóÿ ðàáîòàì [6, 8], ðàññìîòðèì ñõåìó ïî-
ñòðîåíèÿ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà. 
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Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ 
õîðîøî ðàçäåëåíû è ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåé-
ñòâèå ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçíîñòüþ ýëåêòðîííûõ 
ýíåðãèé è ìîæåò áûòü âûíåñåíî â âîçìóùåíèå. Âû-
áîð áàçèñíûõ ôóíêöèé ïðîèçâîëåí, íî îáû÷íî, ïðè 
ñäåëàííûõ ïðåäïîëîæåíèÿõ, â êà÷åñòâå áàçèñíûõ 
âûáèðàþòñÿ ýëåêòðîííûå âîëíîâûå ôóíêöèè, ñîîò-
âåòñòâóþùèå à-ñâÿçè ïî Ãóíäó, è îáîçíà÷àþò èõ 
êàê |nΛSΣ, r〉-ôóíêöèè, çàâèñÿùèå îò ïàðàìåòðà r. 
Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ ãàìèëüòîíèàíîì 

0

e

H  äàåò ýëåêòðîííóþ ýíåðãèþ We(r) êàê ôóíêöèþ 
ïàðàìåòðà r, è åå íàçûâàþò ïîòåíöèàëîì âçàèìî-
äåéñòâèÿ ÿäåð â ïðèáëèæåíèè Áîðíà–Îïïåíãåé- 
ìåðà. Ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå, îòâå÷àþùåå âîëíî-
âîìó âåêòîðó |nΛSΣ, r〉, ÿâëÿåòñÿ âûðîæäåííûì, òàê 
êàê äëÿ äàííîãî ýëåêòðîííîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà n 
ñóùåñòâóþò 2S + 1 âîçìîæíûõ ïðîåêöèé ñïèíà –
S, –S + 1, … , S è äâå ïðîåêöèè îðáèòàëüíîãî óã-
ëîâîãî ìîìåíòà –Λ,  Λ äëÿ Λ ≠ 0. 

Ýëåêòðîííûå êîíòàêòíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ âû-
áèðàþòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû óñòðàíèòü íåäèàãî-
íàëüíûå ïî ÷èñëó n ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû â ýôôåê-
òèâíîì ãàìèëüòîíèàíå. Êàê ïðàâèëî, äëÿ ýòîãî èñ-
ïîëüçóþò ïðîåêöèîííóþ ôîðìóëèðîâêó òåîðèè 
âîçìóùåíèé [8, 10, 11], ñòðîÿ ïðîåêòîð íà ýëåê-

òðîííîå ñîñòîÿíèå n, ( )r
n

P n n= , ãäå èíäåêñ (r) 

îçíà÷àåò çàâèñèìîñòü îò ìåæúÿäåðíûõ êîîðäèíàò. 
Îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ â ÿâíîì âèäå çàïèñûâàåòñÿ 
ñëåäóþùèì îáðàçîì: 

2. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 11. 



880 Ñóëàêøèíà Î.Í. 

 

(

+ − + − + − + −

+ − − +

= Π + + − +
µ

+ − + − + +

+λ − + γ − −

− − γ + − + +

+ + − γ +

2 2 2 2

2 2 2 2

2 2 2

1 1
( )( )

2 2

( ){( ) ( )} ( )

( )(3 ) ( ) )

( ( ) ( )/2)( ) ( )( )

1
{ ( ) 2 ( ) ( )}( ).

2

r z

z z z z

z z z

V P B r L L
M

B r J J S S r L S

r S S r J S S

B r r J S S J B r J L L J

A r B r r L S L S

A

 

Íåîáõîäèìî çàìåòèòü, ÷òî îïåðàòîð âîçìóùå-
íèÿ ÿâëÿåòñÿ íåäèàãîíàëüíûì ïî êâàíòîâûì ÷èñëàì 
n è Λ. Ïîñëå îòäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïåðåìåííûõ 
ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí äëÿ íåñèíãëåòíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ n âî âòîðîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé 
ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí âûðàæåíèåì [10, 11]: 

 (

2 2 2

2 2 2 2

2

2 2

2 2

1
( ) ( ){( )

2

( )} ( ) ( )(3 )

( ) ) ( ( ) ( )/2)( )

{ ( ) ( ) } { ( ) ( ) }

{ ( ) ( ) },

n n r n z

z n z z n z

n z z n n

n n n n

n n

H W r P B r J J
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+ − − +

= + + − +
µ

+ − + + λ − +

+γ − − − γ + +

+ + − + +

+ +

�

 

ãäå 
n

W�  – ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë, êîòîðûé çàïè-
ñûâàåòñÿ â âèäå 

 . ( )( ) ( ) ( ) ( ).ad n ad s
n n n n nW W r W r W r W r= + + +�  (9) 

Ïåðâîå ñëàãàåìîå W
n(r) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 

ïîòåíöèàë Áîðíà–Îïïåíãåéìåðà, âòîðîå – àäèàáà-
òè÷åñêóþ ïîïðàâêó ê ýòîìó ïîòåíöèàëó, âîçíèêàþ-
ùóþ â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé: 

2 2 2 21 1
( ) ( ) ( ) .

2 2

ad
n r zW r n P n n n B r n L L n

M
= + Π + −

µ
     

  (10) 

Íåàäèàáàòè÷åñêàÿ ïîïðàâêà .n ad
nW  ïîÿâëÿåòñÿ 

âî âòîðîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé è âêëþ÷àåò 
â ñåáÿ íåäèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îò 

ýëåêòðîííûõ îïåðàòîðîâ. ( )s
n

W  ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 
ïîïðàâêó â ïîòåíöèàë çà ñ÷åò ñïèíîâûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé. Ïîñëåäíèå òðè ÷ëåíà â âûðàæåíèè (8) îòâå-
÷àþò çà Λ-óäâîåíèå. Èíäåêñ n îçíà÷àåò, ÷òî ýôôåê-
òèâíûé ãàìèëüòîíèàí è ïàðàìåòðû çàïèñàíû äëÿ 
ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñ êâàíòîâûì ÷èñëîì n. 
Âûðàæåíèÿ äëÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëü-
òîíèàíà (8) ìîæíî íàéòè â ðàáîòàõ [6, 10]. Òàêèì 
îáðàçîì, ñîîòíîøåíèå (8) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýô-
ôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí äâèæåíèÿ ÿäåð â ìóëüòè-
ïëåòíîì íåñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè. 

Â ëèòåðàòóðå äëÿ ïîñòðîåíèÿ ýôôåêòèâíîãî 
ãàìèëüòîíèàíà â íåñèíãëåòíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿ-
íèè ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ìîäåëü «åäèíè÷íîãî âîçìó-
ùåíèÿ» [6, 9], â êîòîðîé ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíè-
àí ñòðîèòñÿ äëÿ äàííîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ. 
Ó÷åò âçàèìîäåéñòâèé c äðóãèìè ñîñòîÿíèÿìè îãðà-
íè÷èâàåòñÿ òîëüêî îäíèì ñîñòîÿíèåì è ïðåäñòàâëÿ-
åòñÿ â âèäå ïîïðàâîê âòîðîãî ïîðÿäêà, ïîëó÷àåìûõ 
ïóòåì ïðåîáðàçîâàíèé Âàí Ôëåêà [6, 8]. Â ðàáîòå 

[10] ïðèâåäåíà ñâÿçü ìåæäó ïàðàìåòðàìè, ïîëó÷àå-
ìûìè èç ìîäåëè «åäèíè÷íîãî âîçìóùåíèÿ» è â ðå-
çóëüòàòå ïîëíûõ êîíòàêòíûõ ïðåîáðàçîâàíèé. 

Ïîñëå îòäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïåðåìåííûõ ýô-
ôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí (8) ïîäâåðãàþò êîëåáà-
òåëüíûì êîíòàêòíûì ïðåîáðàçîâàíèÿì, òåì ñàìûì 
ïîëó÷àþò ýôôåêòèâíûé ñïèí-âðàùàòåëüíûé ãàìèëü-
òîíèàí äëÿ äàííûõ n è v. Â áîëüøèíñòâå ðàáîò  
[6, 8, 10, 12] ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí ñòðîèòñÿ â 
ïðèáëèæåíèè Áîðíà–Îïïåíãåéìåðà, è ïîïðàâêàìè 
â óðàâíåíèè (9) ïðåíåáðåãàþò. Îäíàêî íè÷åãî íå 
ìåøàåò ïðîâîäèòü êîíòàêòíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ äëÿ 
ãàìèëüòîíèàíà (8) ñ ó÷åòîì îòêëîíåíèé îò ïðèáëè-
æåíèÿ Áîðíà–Îïïåíãåéìåðà. Ðàññìîòðåíèå àäèàáà-

òè÷åñêèõ ( )ad
nW r  è íåàäèàáàòè÷åñêèõ ÷ëåíîâ â ýô-

ôåêòèâíîì ãàìèëüòîíèàíå (8) íå ìåíÿåò ôîðìû 
çàâèñèìîñòè êîëåáàòåëüíîé è âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè 
îò êâàíòîâûõ ÷èñåë v è J è ñâîäèòñÿ ê ìàëûì âêëà-
äàì â ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå êîíñòàíòû [10, 11,15,16]. 
 Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèé â àíàëèòè÷åñêîì âèäå 
ïîòåíöèàëüíóþ ôóíêöèþ ïàðàìåòðèçóþò îïðåäå-
ëåííûì îáðàçîì [11, 17], ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò 
ñòåïåííîå ðàçëîæåíèå. Ñìåùåíèå ÿäåð èç ïîëîæå-
íèÿ ðàâíîâåñèÿ re îáû÷íî îïèñûâàåòñÿ êîîðäèíàòîé 
Äàíõýìà ξ = (r – re)/re ëèáî áåçðàçìåðíîé íîð-
ìàëüíîé êîîðäèíàòîé q = β–1(r – re)/re. 

Ðàçëîæåíèå ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè ìîæåò 
áûòü ïðåäñòàâëåíî â âèäå 

 = ω + α + α + + α2 3

1 2

1
( ) ( ... ),

2
n

n
W q q q q q4  (11) 

ãäå ω ≡ ωe – îñíîâíàÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé (ñì–1); 
αn = Kn+2/ω – ïðèâåäåííûå êîýôôèöèåíòû àíãàð-
ìîíè÷íîñòè (áåçðàçìåðíûå); β = (2Bne/ωe)

1/2 – 
ïðèâåäåííàÿ âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ. Ðàäèàëüíàÿ 
çàâèñèìîñòü ïîñòîÿííûõ An(r), γn(r), λn(r), Bn(r), 
On(r), Pn(r), Qn(r) â ýôôåêòèâíîì ãàìèëüòîíèàíå 
(8) ïðèâîäèò ê íåäèàãîíàëüíûì ïî êîëåáàòåëüíîìó 
êâàíòîâîìó ÷èñëó ìàòðè÷íûì ýëåìåíòàì, ïîýòîìó 
êîëåáàòåëüíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ âûáèðàþòñÿ òàê, 
÷òîáû óñòðàíèòü íåäèàãîíàëüíûå ïî v ìàòðè÷íûå 
ýëåìåíòû. Â íóëåâîå ïðèáëèæåíèå âûíîñèòñÿ îïå-

ðàòîð ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà V

neH  è æåñòêîãî 

âîë÷êà 0

R

nH :  

 2 2 2 2 2 2

0 ( ) {( ) ( )}.
2

n ne z z
H p q B J J S S

ω= + + − + −  (12) 

Îñòàâøèåñÿ ÷ëåíû çàïèñûâàþòñÿ â âîçìóùå-
íèå, êîòîðîå ñ÷èòàåòñÿ ìàëûì ïî ñðàâíåíèþ ñ êî-
ëåáàòåëüíîé ýíåðãèåé. Ïîëó÷àåìûé ïîñëå îòäåëå-
íèÿ êîëåáàòåëüíûõ ïåðåìåííûõ ýôôåêòèâíûé ñïèí-
âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí ïðèíÿòî ïðåäñòàâëÿòü 
ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè â áàçèñå âîëíîâûõ ôóíê-
öèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ à-ñâÿçè ïî Ãóíäó, îáîçíà÷àÿ 
èõ êàê | nvΛSΣ JΩM 〉, ãäå | nv 〉 – êîëåáàòåëüíàÿ 
÷àñòü ôóíêöèè; | ΛΣ 〉 – ýëåêòðîííàÿ ÷àñòü è | JΩM 〉 – 
âðàùàòåëüíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ. Ýòè ôóíêöèè 
ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè ôóíêöèÿìè îïåðàòîðîâ J2, 
S2, JZ,  SZ, LZ ñ ñîáñòâåííûìè çíà÷åíèÿìè 
J(J + 1), S(S + 1), Ω, Σ, Λ ñîîòâåòñòâåííî. Îäíàêî 

(8)

(7)



 Îïèñàíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ äâóõàòîìíûõ ñòàáèëüíûõ ðàäèêàëîâ â ñîñòîÿíèè 2Ï  881 
 

îïåðàòîð L2 íå ÿâëÿåòñÿ äèàãîíàëüíûì â ýòîì áàçè-
ñå. Ôàçû âûáðàíû òàê, ÷òî ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îò 
ëåñòíè÷íûõ îïåðàòîðîâ J± è S± îïðåäåëÿþòñÿ ñëå-
äóþùèì îáðàçîì: 

 
1/2

1 ( 1) ( 1) ,J J J J±Ω ± Ω = + − Ω Ω ±  J    (13) 

 
1/2

1 ( 1) ( 1) .S S S S±Σ ± Σ = + − Σ Σ ±  S    (14) 

Îòìåòèì, ÷òî ôàçà ñïèíîâîé ôóíêöèè ó ðàç-
íûõ àâòîðîâ âûáèðàåòñÿ ïî ðàçíîìó [6, 8, 13, 18, 
19]. Ìàòðèöà ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà äëÿ 
ñîñòîÿíèÿ 2Ï â áàçèñå âîëíîâûõ ôóíêöèé à-ñâÿçè 
ïî Ãóíäó áóäåò èìåòü ðàçìåðíîñòü 4 × 4. Èçâåñòíî, 
÷òî ïðîöåññ âû÷èñëåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèé ñóùåñò-
âåííî çàâèñèò îò âûáîðà áàçèñíûõ ôóíêöèé îïðå-
äåëåííîé ÷åòíîñòè. Êàæäàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ìî-
æåò áûòü êëàññèôèöèðîâàíà êàê ÷åòíàÿ èëè íå÷åò-
íàÿ â çàâèñèìîñòè îò èçìåíåíèÿ çíàêà ïðè èíâåð-
ñèè ïðîñòðàíñòâà. Ãàìèëüòîíèàí ìîëåêóëû èíâàðè-
àíòåí ïî îòíîøåíèþ ê èíâåðñèè è ïîýòîìó îòëè÷-
íûìè îò íóëÿ áóäóò ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ìåæäó 
ñîñòîÿíèÿìè îäèíàêîâîé ÷åòíîñòè. Â òàêîì ñèììåò-
ðèçîâàííîì áàçèñå ìàòðèöà ýôôåêòèâíîãî ãàìèëü-
òîíèàíà áóäåò ñîñòîÿòü èç äâóõ íåâçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ áëîêîâ äëÿ ÷åòíûõ è íå÷åòíûõ ôóíêöèé. Åñëè 
èç áàçèñíûõ ôóíêöèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ à-ñâÿçè ïî 
Ãóíäó, ñêîíñòðóèðîâàòü ÷åòíûå è íå÷åòíûå ôóíê-
öèè, òî ìàòðèöà ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà ðà-
çîáüåòñÿ íà äâà áëîêà ðàçìåðíîñòè 2 × 2. 

Äëÿ êëàññèôèêàöèè ñîñòîÿíèé ãåòåðîÿäåðíûõ 
äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë èñïîëüçóþò ãðóïïó ìîëåêó-
ëÿðíîé ñèììåòðèè C∞v, ñîñòîÿùóþ èç äâóõ ýëåìåí-
òîâ, îäíèì èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ èíâåðñèÿ I(E*). 
Îïåðàöèÿ ñèììåòðèè – îòðàæåíèå â ïëîñêîñòè, 
σv(xz), äåéñòâóþùàÿ íà ýëåêòðîííûå, êîëåáàòåëü-
íûå è âðàùàòåëüíûå ïåðåìåííûå, ýêâèâàëåíòíà èí-
âåðñèè I(E*) â ïðîñòðàíñòâåííî-ôèêñèðîâàííîé 
ñèñòåìå êîîðäèíàò. Ïðè èíâåðñèè ïðîñòðàíñòâåííûõ 
êîîðäèíàò âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ | nvΛSΣ JΩM 〉 äëÿ 2Π− 
ñîñòîÿíèÿ ïðåîáðàçóåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì [18]: 
 

 
−Λ+ −Σ+ −Ω

σ Λ Σ Ω =

= ± − − Λ − Σ − Ω
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(15)
 

Ñîîòíîøåíèå (15) ïîçâîëÿåò ñòðîèòü áàçèñíûå 
âîëíîâûå ôóíêöèè ðàçíîé ÷åòíîñòè êàê ëèíåéíûå 
êîìáèíàöèè: 

 
Λ Σ Ω ± =

= Λ Σ Ω ± − Λ − Σ − Ω
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2

nv J M

nv J M nv J M

S

S S
 
(16)

 

Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ | nvΛSΣ JΩM + 〉 íàçûâàåòñÿ 
÷åòíîé è ñîîòâåòñòâóåò óðîâíþ «e» (èëè «ñ»),  
à | nvΛSΣ JΩM – 〉 – íå÷åòíîé è ñîîòâåòñòâóåò óðîâ-
íþ «f» (èëè «d»). Òàêèì îáðàçîì, äëÿ êàæäîãî 
çíà÷åíèÿ êâàíòîâîãî ÷èñëà J êîìïîíåíò | Ω | = 1/2 
èëè | Ω | = 3/2 ñîñòîÿíèÿ 2Π ñòðîÿòñÿ äâå ôóíêöèè 
ðàçíîé ÷åòíîñòè, à ìàòðèöà ýôôåêòèâíîãî ãàìèëü-
òîíèàíà ðàçáèâàåòñÿ íà äâà îäèíàêîâûõ áëîêà äëÿ 
÷åòíûõ «e»- è íå÷åòíûõ «f»-ôóíêöèé. Äëÿ óïðîùå-
íèÿ çàïèñè áóäåì îáîçíà÷àòü âîëíîâûå ôóíêöèè 

(16) äëÿ êàæäîé èç êîìïîíåíò | Ω | = 1/2, 3/2 ñî-

ñòîÿíèÿ 2Π êàê Π 〉 Π 〉
2 , 2 ,

1/2 3/2| , | .e f e f
nv JM nv JM  

 Ýôôåêòèâíûé ñïèí-âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíè-
àí äëÿ ñîñòîÿíèÿ 2Π îáû÷íî ïðåäñòàâëÿþò åãî ìàò-
ðè÷íûìè ýëåìåíòàìè â áàçèñå ñèììåòðèçîâàííûõ 
ôóíêöèé. Ïîñêîëüêó äëÿ ïîñòðîåíèÿ ýôôåêòèâíîãî 
ãàìèëüòîíèàíà èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ìåòîäû, òî 
èìååò ìåñòî ðàçëè÷èå â ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòàõ [6, 8, 
10, 12, 20]. Â äàííîé ñòàòüå ìû ïðèâîäèì ìàòðè÷-
íûå ýëåìåíòû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà, ïî-
ñòðîåííîãî â ïðèáëèæåíèè «åäèíè÷íîãî âîçìóùå-
íèÿ», êîãäà ðàññìàòðèâàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ñ îä-
íèì èç ñîñòîÿíèé Σ+ èëè Σ–. Òàêàÿ ìîäåëü ÷àùå 
èñïîëüçóåòñÿ ïðè îáðàáîòêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
äàííûõ. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ñîñòîÿíèÿ 2Π ñïèí-
ñïèíîâîå âçàèìîäåéñòâèå ðàâíî íóëþ è ïðè ðàñ÷åòå 
ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ íå ó÷èòûâàåòñÿ. 

Äèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû, íå çàâè-
ñÿùèå îò êâàíòîâîãî ÷èñëà J: 

 
, 2 2 ,

1/2 1/2| |

/2 /2 ,

e f eff e f

e v v v v
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〈 Π Π 〉 =

= + + − γ

, 2 2 ,
3/2 3/2| |

/2 /2,
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e v v v

nv JM H nv JM
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 (18)
 

ãäå Te – ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ;   

 = ω + − ω + + ω + +2 3( 1/2) ( 1/2) ( 1/2) ...
v e e e e e

G v x v y v        

  (19) 

– êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ; v – êîëåáàòåëüíîå êâàí-
òîâîå ÷èñëî; ωe, ωexe, ωeye – ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå 
êîëåáàòåëüíûå ïîñòîÿííûå. 

Äèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû, èìåþ-
ùèå çàâèñèìîñòü îò êâàíòîâîãî ÷èñëà J: 
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(20)

 

{ }

〈 Π Π 〉 =

 = − − γ − − − + + 

 + − + − + + − 

, 2 2 ,
3/2 3/2

2

3

| |

( /2 /2)( 1) ( 1)

1
( 1) (3 1) ( 1) .

2

e f eff e f

v Jv Jv v

v v Jv

nv JM H nv JM

B A x D x x

H x x x q q x x (21)

 

Íåäèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû: 

 

〈 Π Π 〉 =

= − + γ + γ + + −

− + + − + + +

+ + + − ± +

, 2 2 ,
3/2 1/2

2

1/2

| |

{ /2 (1/2) ( 1) 2

(3 1) (1/4)[ ( 1)]

1
[ ( 1)][ 1 ( 1/2)]}( ) .

2

e f eff e f

v v Jv v

v v Jv

v Jv

nv JM H nv JM

B J J D x

H x x p p J J

q q J J J x

  (22) 

Âî âñåõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòàõ âåðõíèå çíàêè 
ñîîòâåòñòâóþò ñèììåòðèè «e», à íèæíèå ñèììåòðèè 

2*. 
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«f» âîëíîâûõ ôóíêöèé. Ïðèíÿòî îáîçíà÷åíèå 
x = (J + 1/2)2

 – 1. Âñå ïîñòîÿííûå B, D, H, A, γ, p, 
q, o èìåþò èíäåêñ v è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ôóíê-
öèè, çàâèñÿùèå îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà:  

 B
v = Be – αe(v + 1/2) + … .   

D
v = De + βe(v + 1/2) + … , Hv = He + κe(v + 1/2) + …    

 Av = Ae + χe(v + 1/2) + … . 

Ïàðàìåòðû pv, qv, ov – ýòî òàê íàçûâàåìûå ïîñòî-
ÿííûå Λ-óäâîåíèÿ, äëÿ êîòîðûõ ïðèíÿòî ñòàíäàðò-
íîå îáîçíà÷åíèå [6], è ïîÿâëÿþòñÿ îíè â ãàìèëüòî-
íèàíå ïðè ó÷åòå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýëåêòðîí-
íûìè ñîñòîÿíèÿìè. Îïðåäåëåíèå ïîñòîÿííûõ pv, 
q
v, ov äàíî â Ïðèëîæåíèè 1. Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî 

çíà÷åíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ (20)–(22) ïðèâåäå-
íû äëÿ âûáðàííîé ôàçû ñïèíîâîé ôóíêöèè, êàê 
ïîëîæèòåëüíîé (13), è ìîäåëè «åäèíè÷íîãî» ïðè-
áëèæåíèÿ ìåæäó ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè. Èç-
ìåíåíèå ôàçû ñïèíîâîé ôóíêöèè è ïîëíûé ó÷åò 
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè 

ïðèâåäóò ê èçìåíåíèþ âûðàæåíèé (20)–(22). Äëÿ 

ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà Áðàóíà è äð. [10] 
ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïðèâåäåíû â Ïðèëîæåíèè 2. 
 Ýôôåêòèâíûé ñïèí-âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíè-
àí äëÿ ñîñòîÿíèÿ 2Π, ïðåäñòàâëåííûé ìàòðè÷íûìè 
ýëåìåíòàìè (17)–(22), íåîäíîçíà÷åí. Ýòà íåîäíî-
çíà÷íîñòü ñâÿçàíà ñ ñóùåñòâîâàíèåì óíèòàðíûõ 

ïðåîáðàçîâàíèé −=�
e e ,
iS eff iS

H H  êîòîðûå íå ìåíÿþò 
îïåðàòîðíîãî âèäà ãàìèëüòîíèàíà è åãî ñîáñòâåí-
íûõ çíà÷åíèé, îäíàêî ñóùåñòâåííî èçìåíÿþò åãî 
ïàðàìåòðû. Ñóùåñòâóþùàÿ íåîäíîçíà÷íîñòü âåäåò  
ê êîððåëÿöèîííûì ñâÿçÿì ìåæäó ïàðàìåòðàìè ýô-
ôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà, ÷òî çàòðóäíÿåò îáðà-
áîòêó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ïîìîùüþ ðàñ-
ñìàòðèâàåìîé ìîäåëè. Ðåäóöèðîâàííûå èëè ïðèâå-
äåííûå ãàìèëüòîíèàíû íå îáëàäàþò íåîäíîçíà÷íî-
ñòüþ. Ðàçíûå ôîðìû ðåäóöèðîâàííûõ ãàìèëüòî-
íèàíîâ èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ  
â ñîñòîÿíèè 2Π [10]. 

Ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîãî ñïèí-
âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà, ïðåäñòàâëåííîãî 
ñîîòíîøåíèÿìè (17)–(22), íàõîäÿòñÿ ïóòåì äèàãî-
íàëèçàöèè äâóõ ìàòðèö äëÿ ÷åòíûõ è íå÷åòíûõ ñî-
ñòîÿíèé, ðàçëè÷èå êîòîðûõ îáóñëîâëåíî Λ-óäâîå- 
íèåì. Äëÿ êàæäîé èç êîìïîíåíò ñîñòîÿíèÿ 2Π âðà-
ùàòåëüíûå óðîâíè áóäóò ïðåäñòàâëÿòü äóáëåòû  
ñ èíäåêñàìè «e» (+) è «f» (–). 

Ïîñêîëüêó ðàçìåðíîñòü ìàòðèö ýôôåêòèâíîãî 
ãàìèëüòîíèàíà ðàâíà 2 × 2, òî äèàãîíàëèçàöèþ 
ìîæíî ïðîâåñòè àíàëèòè÷åñêè è ïîëó÷èòü âûðàæå-
íèå äëÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè äâóõ-
àòîìíîé ìîëåêóëû â ñîñòîÿíèè 2Π â ÿâíîì âèäå, 
êàê ýòî ñäåëàíî â [21]: 

+
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Ω = + + + − Λ +

+ + − Λ − + − + + +
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±
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ãäå i = 1, 2 äëÿ êîìïîíåíò 2Π3/2, 
2Π1/2 ñîîòâåòñòâåííî. 

Äëÿ ýíåðãèè Λ-óäâîåíèÿ ( , )iE v J
Λ  êàæäîé èç êîì-

ïîíåíò èñïîëüçîâàëîñü ñëåäóþùåå âûðàæåíèå [21]: 
 

 Λ Λ= − + −1 2( , ) 2 ( 1/2) ( , ),E v J p J E v J  (24) 

 Λ
    
 = − − + −   
     

2

2 ( , ) 4 / 2 2 / 2 ,v v

v v

A A
E v J q p z

B B
 (25) 

 ( 1/2)( 1/2)( 3/2).z J J J= − + +  

Â ñîîòíîøåíèÿõ (23)–(25) âëèÿíèå öåíòðî-
áåæíîãî èñêàæåíèÿ íà ïîñòîÿííûå Av, p, q íå ó÷è-
òûâàëîñü, à ïîñòîÿííàÿ ñïèí-âðàùàòåëüíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ γv ïðèðàâíèâàëàñü ê íóëþ. 

Èíòåíñèâíîñòè ëèíèé 

Èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ 

Sa

â
, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïåðåõîäó ìîëåêóëû èç ñîñòîÿíèÿ 

a = {nvΛSΣ JΩiM} â ñîñòîÿíèå â = {n′v′Λ′S′Σ′  J′ΩkM′} 
â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè ïðîïîðöèîíàëüíà âåðî-
ÿòíîñòè ýòîãî ïåðåõîäà Wa→â, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ 
ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì: 

    2

à â â a ,ZW → = Ψ µ Ψ      (26) 

ãäå Ψa è Ψâ – ïîëíûå âîëíîâûå ôóíêöèè íèæíåãî  
è âåðõíåãî ñîñòîÿíèé; µµµµZ – êîìïîíåíòà äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà ìîëåêóëû â ïðîñòðàíñòâåííî ôèêñèðîâàí-
íîé ñèñòåìå êîîðäèíàò. Òàê êàê â ñòàòüå ðàññìàòðè-
âàþòñÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû âíóòðè 
âûðîæäåííîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ 2Π, òî äëÿ 
ñîñòîÿíèé, îáîçíà÷åííûõ êàê «à» è «â», âûïîëíÿ-
þòñÿ óñëîâèÿ ∆Λ = 0, ∆S = 0. Âçàèìîäåéñòâèå âðàùà-
òåëüíîãî äâèæåíèÿ ñ îðáèòàëüíûì ñíèìàåò çàïðåò 
äëÿ ïðîåêöèé ñïèíà (∆Σ = 0) è äåëàåò ðàçðåøåííû-
ìè ïåðåõîäû ìåæäó êîìïîíåíòàìè 2Ï3/2 ↔ 2Ï1/2. 
Äëÿ ïåðåõîäîâ ìåæäó âðàùàòåëüíûìè óðîâíÿìè 
ýíåðãèè áóäóò âûïîëíÿòüñÿ ïðàâèëà îòáîðà: 
∆J = 0, ±1, + ↔ – èëè «e» ↔ «f» èëè «c» ↔ «d». 
 Êîìïîíåíòà äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû  
â ïðîñòðàíñòâåííî ôèêñèðîâàííîé ñèñòåìå êîîðäè-
íàò µµµµZ ñâÿçàíà ñ äèïîëüíûì ìîìåíòîì µ(q), îðèåí-
òèðîâàííûì ïî îñè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû, è íà-
ïðàâëÿþùèìè êîñèíóñàìè ϕZ: 

 µZ = ϕZµ(q). (27) 

Êàê ñëåäóåò èç ñîîòíîøåíèÿ (26), äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ íåîáõîäèìûì ÿâëÿ-
åòñÿ çíàíèå ïîëíîé âîëíîâîé ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ  
è ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ïðåäñòàâëÿåìîé 
îáû÷íî â âèäå ðÿäà ïî íîðìàëüíûì êîîðäèíàòàì. 
Ïîýòîìó âû÷èñëåíèå âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé äîñòàòî÷íî ñëîæíóþ çàäà÷ó, â êîòî-
ðîé äëÿ ó÷åòà âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé 
ïðèìåíÿþò ðàçëè÷íûå ôîðìóëèðîâêè òåîðèè âîç-
ìóùåíèé. Êàê ïðàâèëî, â âûðàæåíèè (26) âûäåëÿ-
þò ôàêòîð Õ¸íëÿ–Ëîíäîíà, îáîçíà÷àÿ åãî SR, êî-
òîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êâàäðàò ìàòðè÷íûõ ýëå-
ìåíòîâ îò íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ ñ ó÷åòîì ñóì-
ìèðîâàíèÿ ïî ìàãíèòíîìó êâàíòîâîìó ÷èñëó. ×àñòî 
ôàêòîð Õ¸íëÿ–Ëîíäîíà íîñèò íàçâàíèå âðàùàòåëü-(23)



 Îïèñàíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ äâóõàòîìíûõ ñòàáèëüíûõ ðàäèêàëîâ â ñîñòîÿíèè 2Ï  883 
 

íîé ñèëû ëèíèé. Âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà (26) ìîæåò 
áûòü çàïèñàíà  â âèäå [22]: 

 2

à â ( , , , , ),R i kW S Ì v J v J→ ′ ′= Ω → Ω  

ãäå M(v, J, Ωi → v′, J′, Ωk) – ðàäèàëüíûé ìàòðè÷-
íûé ýëåìåíò äèïîëüíîãî ìîìåíòà â ìîëåêóëÿðíî-
ôèêñèðîâàííîé ñèñòåìå êîîðäèíàò: 

 ( , , , , )i kÌ v J v J′ ′Ω → Ω = ′ ′Ω µ Ω( ) .i kvJ q v J    (28) 

Äëÿ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â ñîñòîÿíèè 2Π,  
â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðåàëèçóþòñÿ äâå ìåòîäèêè ðàñ-
÷åòà âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ. Ïî õðîíîëîãèè ïåð-
âàÿ ìåòîäèêà çàêëþ÷àåòñÿ â ïðèìåíåíèè ôîðìàëèç-
ìà ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ: ãàìèëüòîíèàíà è äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà. Îíà ïîçâîëÿåò, èñïîëüçóÿ òåî-
ðèþ âîçìóùåíèé, ñâÿçàòü ïàðàìåòðû èñõîäíûõ ìî-
äåëåé ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, îïðåäå-
ëÿåìûå èç îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé 
èíòåíñèâíîñòåé, ñ ôóíêöèåé äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
ìîëåêóëû. Âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà (26) â òàêîì ïîä-
õîäå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà [22]: 

 2 2

à â ( ) ( ),R v vW S Ì v v F m′→ →′= →    (29) 

ãäå M(v → v′) – ìàòðè÷íûé ýëåìåíò äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà ïî êîëåáàòåëüíûì âîëíîâûì ôóíêöèÿì, èëè 
ìîìåíò ïåðåõîäà; ( )

v v
F m′→  – ôàêòîð, ó÷èòûâàþùèé 

êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, èëè òàê 

íàçûâàåìûé ôàêòîð Ãåðìàíà–Óîëëèñà [22–25]: 

 2( ) 1 ... ,
v v

F m Cm Dm′→ = + + +       (30) 

ãäå  
 m = J′ = J + 1 äëÿ R-âåòâè,  
 m = –J′ = J – 1 = –J äëÿ P-âåòâè. 

Ïàðàìåòðû C, D è ò.ä. çàâèñÿò îò ìîëåêóëÿð-
íûõ ïîñòîÿííûõ, è èõ íàçûâàþò êîýôôèöèåíòàìè 
Ãåðìàíà–Óîëëèñà. Çàìåòèì, ÷òî ñ ðîñòîì ðàçíîñòè 
êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë âåðõíåãî è íèæíå-
ãî ñîñòîÿíèé ∆v = v′ – v ðàñòåò ïîðÿäîê âêëàäîâ 
òåîðèè âîçìóùåíèé, êîòîðûå íåîáõîäèìî ðàññìàò-
ðèâàòü ïðè îïðåäåëåíèè âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ. 
 Äëÿ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â ñèíãëåòíûõ ñî-
ñòîÿíèÿõ, èçâåñòíû àíàëèòè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ 
äëÿ âû÷èñëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ ñ ðàçëè÷-
íûìè ∆v, ðåàëèçîâàí àëãîðèòì ðàñ÷åòà âåðîÿòíî-
ñòåé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ äëÿ 
ëþáûõ îáåðòîíîâ [17]. Òàêîé àëãîðèòì ìîæåò áûòü 
ðåàëèçîâàí, åñëè èçâåñòíû ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà è ñèëîâîå ïîëå ìîëåêóëû.  

Âûðàæåíèå (29) îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ ïðè îá-
ðàáîòêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, à ïàðàìåòðû 
M(v → v′), C, D íàõîäÿòñÿ íåïîñðåäñòâåííîé ïîä-
ãîíêîé ñ ïîìîùüþ ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ 
ïîä ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòåé. 
 Äëÿ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â ñîñòîÿíèè 2Π, 
íàáëþäàþòñÿ îñíîâíûå 2Π1/2 → 2Π1/2, 

2Π3/2 → 2Π3/2 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû è ñàòåëëèò-

íûå ïåðåõîäû 2Π1/2 ←→  2Π3/2. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âå-
ðîÿòíîñòåé êàê îñíîâíûõ, òàê è ñàòåëëèòíûõ ïåðå-
õîäîâ íà ïðàêòèêå èñïîëüçóþò âûðàæåíèå (29). 
Ñîîòíîøåíèå äëÿ âðàùàòåëüíûõ ñèë ëèíèé íàõî-
äÿò, ðàññ÷èòûâàÿ ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû â áàçèñå 
âîëíîâûõ ôóíêöèé ýôôåêòèâíîãî ñïèí-âðàùàòåëü- 
íîãî ãàìèëüòîíèàíà [1, 21, 26], âûðàæåíèÿ äëÿ íèõ 
ïðèâåäåíû â òàáë. 2. 

Äëÿ ðàäèàëüíîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà èñïîëü-
çóþò ñîîòíîøåíèÿ, ñïðàâåäëèâûå äëÿ ìîëåêóë  
â ñîñòîÿíèè Σ. Òàêîå ïðèáëèæåíèå âûïîëíÿåòñÿ, 
êîãäà âëèÿíèåì ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 
â ìîìåíòå ïåðåõîäà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü [27–28]. 
Ïðè îáðàáîòêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñîîòíî-
øåíèÿ (29) è (30) òàêæå ñîõðàíÿþò ñâîþ ñèëó, à 
ïàðàìåòðû ôàêòîðà Ãåðìàíà–Óîëëèñà íàõîäÿòñÿ 
äëÿ îñíîâíûõ ïåðåõîäîâ ïî îòäåëüíîñòè [29–32]. 
 Ïðåíåáðåæåíèå âëèÿíèåì îðáèòàëüíîãî äâèæå-
íèÿ íà ìîìåíòû ïåðåõîäîâ ÿâëÿåòñÿ îïðàâäàííûì 
äëÿ çíà÷åíèé êâàíòîâîãî ÷èñëà J ≈ 15, êîãäà âîçðàñ-
òàåò êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, íî 
ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííûì äëÿ ìàëûõ çíà÷åíèé J, 
êàê ýòî íàáëþäàåòñÿ äëÿ ìîëåêóëû OH. Ñîîòíîøå-
íèÿ äëÿ ìîìåíòîâ ïåðåõîäîâ ∆v = 1,2 ñ ó÷åòîì âëèÿ-
íèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî è ñïèí-îðáèòàëü- 
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âïåðâûå áûëè çàïèñàíû â [26, 
33]. Ðàññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî ïðèìåíåíèå ìåòîäà 
ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ äëÿ ðàñ÷åòà ìîìåíòîâ ïå-
ðåõîäîâ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë â ñîñòîÿíèè 2Π. 

Èçâåñòíî, ÷òî ìåòîä ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà [24, 34] ñóùåñòâåííî îáëåã÷àåò ïðîöåäóðó 
ðàñ÷åòà âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ, çàìåíÿÿ âû÷èñëå-
íèå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìî-
ëåêóëû (26) ïî òî÷íûì âîëíîâûì ôóíêöèÿì: 

 〈Ψa| µZ 

|Ψâ〉 = eff 〈Ψa|  µ∼ Z 
 

|Ψâ〉 

eff  (31) 

íà âû÷èñëåíèå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îò ïðåîáðà- 
çîâàííîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïî ýôôåêòèâíûì 
âîëíîâûì ôóíêöèÿì. Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå  
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|Ψ(Ωi, J)|〉 

eff – ñîáñòâåííûå ôóíêöèè ýôôåêòèâíîãî 
ñïèí-âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà äëÿ ñîñòîÿíèÿ 
2Π, ïðåäñòàâëåííîãî ñîîòíîøåíèÿìè (17)–(22), çà-
ïèñûâàþòñÿ êàê ëèíåéíûå êîìáèíàöèè âîëíîâûõ 
ôóíêöèé ñîñòîÿíèé 2Π3/2 è 2Π1/2: 

|Ψ(Ωi, J)|〉 

eff
 =

 Ω 〉| e eff
i fv J  = 〉 Π Ω 〉∑ 2( ) | | .J e e

i v i if f

i

C v J   

  (32) 

Èíäåêñû ( )ef  ñîîòâåòñòâóþò îáîçíà÷åíèþ ÷åòíîé  

è íå÷åòíîé ôóíêöèé; | v〉 = âîëíîâûå ôóíêöèè ãàð-

ìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà; Π Ω 〉
2| e

i i fJ  – ñèììåòðèçî-

âàííûå âðàùàòåëüíûå âîëíîâûå ôóíêöèè; ( )i

J e
v fC  – 

êîýôôèöèåíòû ñìåøèâàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé, 
èëè ñîáñòâåííûå âåêòîðû, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ èç 
äèàãîíàëèçàöèè ìàòðèöû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòî-
íèàíà, ò.å. ïðè îáðàáîòêå öåíòðîâ ëèíèé ëèáî 
óðîâíåé ýíåðãèè. Îáû÷íî ïðè ðàñ÷åòàõ êîýôôèöè-
åíòîâ ñìåøèâàíèÿ Λ-óäâîåíèåì ïðåíåáðåãàþò, ïî-
ýòîìó â äàëüíåéøåì èíäåêñû «e» è «f» ó êîýôôè-
öèåíòîâ ñìåøèâàíèÿ îïóñêàåì.  

Â ÿâíîì âèäå âûðàæåíèÿ äëÿ ýôôåêòèâíûõ 
âîëíîâûõ ôóíêöèé èìåþò âèä: 

 
Ψ Ω = 〉 =

〉 Π Ω = 〉 + 〉 Π Ω = 〉
2 2
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2 2

1 21/2 3/2

| ( 1/2, )
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J J
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Àíàëèòè÷åñêàÿ äèàãîíàëèçàöèÿ ìàòðèöû ýôôåêòèâ-
íîãî ãàìèëüòîíèàíà ïîçâîëÿåò çàïèñàòü ÿâíûå âû-
ðàæåíèÿ äëÿ ñîáñòâåííûõ âåêòîðîâ ýòîé ìàòðèöû, 
êîãäà Λ-óäâîåíèåì ïðåíåáðåãàþò [1, 21]:  

 = − +  
1/2

1 ( 2 / )/2 ,J
v v v v vC X A B X  

 = + −  
1/2

2 ( 2 / )/2 ,J
v v v v vC X A B X    (34) 

 ( ) = + + − 
1/2

24( 1/2) / / 4 .
v v v v v

X J A B A B  

Îïåðàòîð ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà 

µ� Z  â (31) ñâÿçàí ñ ïðîåêöèåé äèïîëüíîãî ìîìåíòà 

µµµµZ òåìè æå óíèòàðíûìè ïðåîáðàçîâàíèÿìè, êîòî-
ðûì ïîäâåðãàåòñÿ è êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé 
ãàìèëüòîíèàí ìîëåêóëû Í: 

 2 1 1 2
e e e e .
iS iS iS iS

Z Z
− −µ = µ� … …   (35) 

Çäåñü îïåðàòîðû ïðåîáðàçîâàíèé – ãåíåðàòîðû S1  
è S2. Òàê êàê äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë â âåðîÿòíî-
ñòÿõ ïåðåõîäîâ ìîæíî âûäåëèòü âðàùàòåëüíûå ñè-
ëû ëèíèé è ðàäèàëüíûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò (28), 
òî ýòî ïîçâîëÿåò ïðèìåíÿòü îïåðàòîðíûé ìåòîä  
ê âû÷èñëåíèþ ðàäèàëüíîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà  
è èçáåæàòü ñëîæíûõ êîììóòàöèé âðàùàòåëüíûõ 
îïåðàòîðîâ ñ íàïðàâëÿþùèìè êîñèíóñàìè.  

Òàêèì îáðàçîì, ðàäèàëüíûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò 
ñâîäèòñÿ ê âû÷èñëåíèþ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïî 

ñîáñòâåííûì ôóíêöèÿì ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà 

 ( , , , , )i kÌ v J v J′ ′Ω → Ω = ′ ′〈 µ Ω 〉�0 0( , , iv J J v| |  

îò ïðåîáðàçîâàííîãî îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåí-
òà. Òàê æå êàê è äëÿ ãàìèëüòîíèàíà, ðàññìàòðèâà-
åòñÿ k-êðàòíî ïðåîáðàçîâàííûé îïåðàòîð äèïîëüíî-
ãî ìîìåíòà è âûäåëÿþòñÿ ÷ëåíû ðàçíîãî ïîðÿäêà 
ïî ïàðàìåòðó ìàëîñòè. Îïåðàòîð ïðåîáðàçîâàííîãî 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà ðàñêëàäûâàåòñÿ â ðÿä ïî ìà-
ëîìó ïàðàìåòðó λ: 

 
′ ′µ Ω = + λ Ω +

′ ′+ λ Ω + + λ Ω

��
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0 1

2

2

( , , ) ( , , )
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(36)
 

Èñïîëüçîâàíèå ïðåäñòàâëåíèÿ âòîðè÷íîãî êâàíòî-
âàíèÿ ñ êîëåáàòåëüíûìè îïåðàòîðàìè ðîæäåíèÿ a+ 
è óíè÷òîæåíèÿ a ïîçâîëÿåò (35) ïðåäñòàâèòü â âèäå 
ðàçëîæåíèÿ ïî «îáåðòîíàì» [17, 24], ãäå êàæäûé 
îïåðàòîð n-ãî «îáåðòîíà» èìååò îòëè÷íûå îò íóëÿ 
ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû òîëüêî ñ ôèêñèðîâàííûì 
∆v = n. Ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàäèàëüíûõ ìàò-
ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïåðåõîäîâ (vJΩi) → (v + ∆vJ′Ω i) 
äîñòàòî÷íî ïîñòðîèòü îïåðàòîð n-ãî îáåðòîíà. 

Â [26] ïîëó÷åí îäíîêðàòíî ïðåîáðàçîâàííûé 
îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà ( , , )iJ J′µ Ω�  äëÿ ñî-

ñòîÿíèÿ 2Π è çàïèñàíû ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ðàäèàëü-
íûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïåðåõîäîâ ∆v = 1, 2  
ñ ó÷åòîì ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (Ïðè-
ëîæåíèå 3). Ïðèâåäåííûå â ðàáîòå [26] ñîîòíîøå-
íèÿ äëÿ ðàäèàëüíîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ëåãêî 
ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå ìîìåíòà ïåðåõîäà äëÿ ðàñ-
ñìàòðèâàåìîé ïîëîñû è ôàêòîðà Ãåðìàíà–Óîëëèñà, 
â êîòîðîì ïåðåîïðåäåëåíî çíà÷åíèå m. 

Âòîðîé ïîäõîä, êîòîðûé ðåàëèçóåòñÿ äëÿ ðàñ-
÷åòà âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ, çàêëþ÷àåòñÿ â ïðîâå-
äåíèè ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ [35, 36]. Òî÷íûå âîëíî-
âûå ôóíêöèè ñîñòîÿíèé 2Π1/2 è 2Π3/2 íàõîäÿòñÿ 
ïóòåì ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà 
äëÿ ìîëåêóëû â ñîñòîÿíèè 2Π [37, 38]. Ïðè ýòîì 
ðåøåíèè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ðàçëè÷íûå ôîð-
ìû ïðåäñòàâëåíèÿ ïîòåíöèàëà. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî íàè-
áîëåå òî÷íûå âîëíîâûå ôóíêöèè ïîëó÷àþòñÿ ïðè 
èñïîëüçîâàíèè ïîòåíöèàëà RKR (Ðèäáåðã–Êëåéí–
Ðèñ) [28]. Èìåþùèåñÿ ab initio äàííûå î ïîâåðõ-
íîñòè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ëèáî Ïàäå-àïïðîêñèìàí- 
òû ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà îáåñïå÷èâàþò ðàñ-
÷åòû âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ [28]. Òàêèå ÷èñëåííûå 
ðàñ÷åòû öåíòðîâ è èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ìîëåêóë, 
íàõîäÿùèõñÿ â ñîñòîÿíèè 2Π, çàïîëíÿþò èçâåñòíûå 
áàçû äàííûõ HITRAN è HITEMP. 

Çàêëþ÷åíèå 

Â äàííîé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû èçâåñòíûå íà 
íàñòîÿùèé ìîìåíò ìåòîäû è ìîäåëè îïèñàíèÿ ñïåê-
òðîâ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â ñîñòîÿ-
íèè 2Π. Àâòîð íå ñòàâèë ñâîåé öåëüþ óêàçàòü íàè-
ëó÷øèå èç íèõ, òàê êàê ñïåöèôèêà çàäà÷è è ìîëå-
êóëû îïðåäåëÿåò âûáîð ìîäåëè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, 
÷òî èìåþùàÿñÿ ìîäåëü ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèà-
íà ïîçâîëÿåò íàõîäèòü óðîâíè ýíåðãèé, ñ ó÷åòîì  
Λ-óäâîåíèÿ, ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷íîñòüþ â ïðå-
äåëàõ v = 0 (J ≈ 60,5) è v = 22 (J ≈ 35,5) äëÿ ìî-
ëåêóëû NO, à äëÿ ìîëåêóëû OH ïðåäåë ïî v = 10 
è J ≈ 35,5. Ïðîáëåìîé â ðàñ÷åòàõ èíòåíñèâíîñòåé 
ëèíèé îñòàåòñÿ ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëå-

(33)
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êóëû. Èçâåñòíî, ÷òî ab initio ðàñ÷åòû ïîâåðõíîñòåé 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïîêà íå ïîçâîëÿþò âîñïðîèç-
âîäèòü èíòåíñèâíîñòè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷íî-
ñòüþ. Äëÿ áîëåå òî÷íûõ ðàñ÷åòîâ òðåáóþòñÿ çíàíèÿ 
ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Ïîýòîìó ïðè îáðà-
áîòêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòåé 
ëèíèé ïîëüçóþòñÿ ìîäåëüþ (28), êîòîðàÿ îáåñïå÷è-
âàåò ýêñïåðèìåíòàëüíóþ òî÷íîñòü è ïðîñòóþ ôèçè-
÷åñêóþ èíòåðïðåòàöèþ âîçíèêàþùèõ â ìîëåêóëå 
âçàèìîäåéñòâèé. 
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Ïðèëîæåíèå 2 

Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ýôôåêòèâíîãî  
ñïèí-âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà Áðàóíà [10] 

Äèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû, íå 
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Íåäèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû: 

 

〈 Π Π 〉 =
= − + γ + γ + + + −

− + + ± + ±

± + + +

2, 2 ,
3/2 1/2

1/2

| |

{ /2 (1/2) ( 2) 2 ( 1)

( 1)(3 4) (1/4) ( 1/2)

(1/2)[ ( 2)]( 1/2)}( ) ;

e f eff e f

v v Jv v

v Jv

v Jv

nv JM H nv JM

B x D x

H x x p J

q q x J x

  

Îáîçíà÷åíèÿ òàêèå æå, êàê â îñíîâíîì òåêñòå, 
âåðõíèé çíàê ñîîòâåòñòâóåò ÷åòíîìó ñîñòîÿíèþ «e», 
à íèæíèé íå÷åòíîìó ñîñòîÿíèþ «f». 
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Ðàäèàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû 
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ìåæäó êîìïîíåíòàìè 2ΠΠΠΠ i è 2ΠΠΠΠk ñîñòîÿíèÿ 2ΠΠΠΠ 
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O.N. Sulakshina. Theoretical treatment of vibrational-rotational spectra of diatomic stable radicals in 
the 2Ï state. 

The paper summarizes models of effective operators (Hamiltonian and dipole moment) considered in the 
literature. These models are used for theoretical treatment of spectra of diatomic molecules in the non-singlet 
2Ï state. Matrix elements of effective operators obtained in basis set wave functions appropriate to Hund's case 
(a) coupling are presented. 


