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ÌÎËÅÊÓËÛ ÀÌÌÈÀÊÀ 
 
 

Ñ ó÷åòîì èíâåðñèîííîãî ðàñùåïëåíèÿ ïðîâåäåí ðàñ÷åò ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóëû àì-

ìèàêà äëÿ èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè ( )
,

n
E

ν  ëåæàùèõ â äèàïàçîíå äî 6 òûñ ñì–1 îòíîñè-

òåëüíî îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. 
 
 

Àììèàê ïðèñóòñòâóåò â çåìíîé àòìîñôåðå â êà÷åñòâå ïðèìåñè è âõîäèò â ñîñòàâ àòìîñôåðû äðó-
ãèõ ïëàíåò. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ìîëåêóëà àììèàêà ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ñàìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó-
÷åííûõ ìîëåêóë ñ èíâåðñèåé, òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷åò âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû óðîâíåé âîçáóæäåííûõ 
êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñóùåñòâåííî îñëîæíÿåòñÿ ýôôåêòàìè íåæåñòêîñòè, ñâÿçàííûìè ñ òóííåëè-
ðîâàíèåì àòîìà àçîòà ÷åðåç ïëîñêîñòü, îáðàçîâàííóþ àòîìàìè âîäîðîäà. 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå äàí ðàñ÷åò ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (ÑÏ) ìîëåêóëû äëÿ èíâåðñèîííî-
êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè, ëåæàùèõ â äèàïàçîíå äî 6 ⋅ 103 ñì–1 îòíîñèòåëüíî îñíîâíîãî êîëåáà-
òåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà êîòîðûõ ðàíåå íå èññëåäîâàëàñü. 

Ñõåìà âû÷èñëåíèé. Íà ïåðâîì ýòàïå áûëà ðåøåíà îáðàòíàÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ çàäà÷à: ïî 
èìåþùèìñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì ÑÏ ìîëåêóëû âîññòàíàâëèâàëàñü ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ 
V. Ïîëó÷åííûé íà ýòîì ýòàïå «îïòèìàëüíûé» íàáîð ñèëîâûõ ïîñòîÿííûõ, äàþùèé íàèëó÷øåå âîñ-
ñòàíîâëåíèå ÑÏ, èñïîëüçîâàëñÿ çàòåì äëÿ ðàñ÷åòà òåõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ, ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå çíà÷åíèÿ êîòîðûõ íåèçâåñòíû. Ñõåìà âû÷èñëåíèé âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì: 
 

 (1) 
 

Ýôôåêòèâíûé âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí Íñd ïîëó÷àåòñÿ â ðåçóëüòàòå äèàãîíàëèçàöèè èñõîä-
íîãî ãàìèëüòîíèàíà íåæåñòêîé ìîëåêóëû Í â áàçèñå èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé  

( ) ( )
n v

qΨ ρ Ψ  [1—3]. Ïîëó÷åííûå íà ýòîì ïóòè ôîðìóëû äëÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ó÷èòûâà-

þò ýôôåêòû íåæåñòêîñòè â ìîëåêóëå ÷åðåç çàâèñèìîñòü òåíçîðà èíåðöèè îò èíâåðñèîííîé ïåðåìåííîé 
ρ è ÷åðåç çàâèñèìîñòü èíâåðñèîííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé Ψn(ρ) îò âåëè÷èíû èíâåðñèîííîãî áàðüåðà h 
[1—3]. Âîëíîâûå ôóíêöèè Ψn(ρ) íàõîäÿòñÿ ïîñðåäñòâîì ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèÿ Øðå-
äèíãåðà [5—6]: 
 

 (2) 
 

ñ äâóõìèíèìóìíûì ïîòåíöèàëîì V0(ρ). 
Ýòèì ðàññìàòðèâàåìûé ïîäõîä îòëè÷àåòñÿ îò ïîäîáíûõ ñõåì, ðàçâèòûõ äëÿ ïîëóæåñòêèõ ìîëå-

êóë. Êðîìå òîãî, îí îòëè÷àåòñÿ îò ïîäõîäà, ðàçâèòîãî â ðàáîòå [5] äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîòåíöèàëüíîé 
ôóíêöèè ìîëåêóëû. Â [5] îïåðèðóþò ñ ýôôåêòèâíûì èíâåðñèîííî-âðàùàòåëüíûì ãàìèëüòîíèàíîì 

( , ( ), , , , ),
x y z

H f J J J J
ρ

ρ ρ�  ïîëó÷àåìûì èç äèàãîíàëèçàöèè èñõîäíîãî ãàìèëüòîíèàíà Í â áàçèñå êîëåáà-

òåëüíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé Ψv(q). Âàðüèðóåìûìè ïàðàìåòðàìè â Í ÿâëÿþòñÿ ïàðàìåòðû ïîòåíöè-
àëüíîé ôóíêöèè V, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè èëè ÷àñòîò ïåðå-
õîäîâ. Èñïîëüçîâàíèå Íñd â ñõåìå (1) ïîçâîëÿåò ïðèâëåêàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîòåíöèàëüíîãî ïîëÿ 
ìîëåêóëû áîëüøîé íàáîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì ïîñòîÿííûì, áåç ó÷åòà 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè èëè ÷àñòîòû ïåðåõîäîâ, èç êîòîðûõ îíè áûëè îïðåäåëåíû. 

Ìîäåëü ïîòåíöèàëüíîãî ïîëÿ. Ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ ìîëåêóëû V áûëà âûáðàíà â âèäå ðÿäà 
 

 
 

 (3) 
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ïî êîîðäèíàòàì ñèììåòðèè Si, ñîîòâåòñòâóþùèì êîëåáàíèÿì ìàëîé àìïëèòóäû (i, j, l, k = 1, 3λ, 4λ, 
λ = à, b). Êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ F â (3) ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè èíâåðñèîííîé êîîðäèíàòû ρ, îï-
ðåäåëåííîé â [6]. Êîîðäèíàòû ñèììåòðèè S âûðàæàþòñÿ ÷åðåç íîðìàëüíûå êîîðäèíàòû Q ÷åðåç ñîîò-
íîøåíèå 
 

 
 

 (4) 
 

â êîòîðîì ôóíêöèè L(ρ) âû÷èñëÿþòñÿ ïî ñõåìå, èçëîæåííîé â [7—8]. Èñïîëüçóÿ ñâÿçü ìåæäó ðàç-
ìåðíûìè (Q) è áåçðàçìåðíûìè (q) íîðìàëüíûìè êîîðäèíàòàìè, ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè V ìîæíî 
ïðèäàòü âèä: 
 

 
 

 (5) 
 

Äëÿ ôóíêöèé Fij(ρ) â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðèíÿòî ñëåäóþùåå ïðåäñòàâëåíèå [3]: 
 

 (6) 
 

ãäå (1) (1) (1) (1)
11 33 44 342 ; ; ; .

rr rr rr rr r r
F f f F f f F f f F f f′ ′ ′ ′αα αα α α= + = − = − = −  

Äâóõìèíèìóìíàÿ ôóíêöèÿ V0(ρ), îïðåäåëÿþùàÿ ñå÷åíèå ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè âäîëü èí-
âåðñèîííîé ïåðåìåííîé ρ (â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè), è ôóíêöèè Fi(ρ), Fijl(ρ), Fijlk(ρ) çàäàþòñÿ ôîð-

ìóëàìè, ïðèâåäåííûìè â [5]; òàì æå îïðåäåëåíû è ïîñòîÿííûå Ku, 
1
,

l
k  a, b, κ…, ïàðàìåòðèçóþùèå 

ýòè ôóíêöèè. Â ÷àñòíîñòè, 
 

 (7) 
 
ãäå rð — äëèíà ñâÿçè N—Í â ïëîñêîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû. Ôîðìóëû äëÿ âðàùàòåëüíûõ (Â, Ñ) 
öåíòðîáåæíûõ (DJ, DJk, Dk) ïîñòîÿííûõ, ïîñòîÿííûõ k- è l-óäâîåíèÿ Δ3 è qλ [1—4] âêëþ÷àþò â ñåáÿ 

èíòåãðàëû ( ) ( ), / ( ) ( )
n m

f d d fΨ ρ ρ ρ ρ Ψ ρ  îò ôóíêöèé f(ρ), çàäàþùèõ ðàçëîæåíèå (5) è ðàçëîæåíèå îá-

ðàòíîãî òåíçîðà èíåðöèè μαβ(ρ, q) â ðÿä ïî q: ( ) { ( ), ( ),..., ( ), ( ), ( )}.i i ijl kf K K B Bαβ

αρ ≡ ρ ω ρ ρ ρ ρ  Ñïîñîá îïðåäå-

ëåíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé Ψn(ρ) è èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè ( )

n
E

ν  îïèñàí â [9] (n, 

m = 0±, 1±,…; ïëþñ è ìèíóñ ðàçëè÷àþò äâå êîìïîíåíòû äâóêðàòíî âûðîæäåííûõ óðîâíåé ýíåðãèè). 
Îïðåäåëåíèå ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè. Â êà÷åñòâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ ìîëåêóëû 

àììèàêà â ñõåìå (1) èñïîëüçîâàëèñü 60 çíà÷åíèé èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè, 14 
çíà÷åíèé äëÿ âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ Â(n), C(n) (ñ n = 0±, 1±, 2–) äëÿ ìîëåêóë 14NH3 è 14ND3, à 
òàêæå óñðåäíåííûå ïî èíâåðñèîííûì ñîñòîÿíèÿì çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííûõ k- è l-óäâîåíèÿ èç [10, 11]. 
Áîëüøàÿ ÷àñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðèâåäåíà â [5]. Äîïîëíèòåëüíàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ èí-
ôîðìàöèÿ âçÿòà íàìè èç [12—15]. Ïîëó÷åííûé èç ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è (1) îïòèìàëüíûé íàáîð 
ñèëîâûõ ïàðàìåòðîâ ïðèâåäåí íèæå. 
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Ò à á ë è ö à  1  
 

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñëåííûå èç ñèëîâîãî ïîëÿ èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè 
ìîëåêóëû àììèàêà (â ñì–1). Ôðàãìåíò. ΔÅ = Eýêñï—Eâû÷ 

 

 
 

Ýãîò íàáîð íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ îò ïðèâåäåííîãî â [5], ò.ê. ìû èñïîëüçîâàëè ïðåäñòàâëåíèå (4) 
äëÿ Fij(ρ), êîòîðîå çàòåì âõîäèò â îïðåäåëåíèå ôóíêöèé Fijl(ρ), Fijlk(ρ) ïî ôîðìóëàì èç [5]. Ïàðà-

ìåòð (1)

11F  â íàøèõ ðàñ÷åòàõ, ê ñîæàëåíèþ, ÿâëÿåòñÿ ïëîõîîïðåäåëÿåìûì. Òåì íå ìåíåå çíà÷åíèÿ Ku, 

ïàðàìåòðèçóþùèå äâóõìèíèìóìíóþ ïîòåíöèàëüíóþ ôóíêöèþ V0(ρ), äîñòàòî÷íî áëèçêè. Êà÷åñòâî 
âîññòàíîâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ õàðàêòåðèçóåòñÿ òàáë. 1—3, ãäå ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå ñ 
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ýêñïåðèìåíòîì âû÷èñëåííûõ èç ñèëîâîãî ïîëÿ (òàáë. 1). èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåð-
ãèè, âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ, ïîñòîÿííûõ k- è l-óäâîåíèÿ. Çâåçäî÷êîé îáîçíà÷åíû òå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå, êîòîðûå íå èñïîëüçîâàëèñü ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è (6) (èç [12—15]). Ìàêñè-
ìàëüíàÿ ïîãðåøíîñòü â âîññòàíîâëåíèè èíâåðñèîííûõ óðîâíåé ýíåðãèè äîñòèãàåò ≈ 3 ñì–1 è äëÿ èí-
âåðñèîííîêîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè ïîðÿäêà 25 ñì–1. Òàêàÿ òî÷íîñòü ñðàâíèìà ñ òîé, ÷òî ïîëó-
÷åíà â [5]. Ìàêñèìàëüíàÿ îøèáêà â âîññòàíîâëåíèè âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ ñîñòàâëÿåò 0,1 ñì–1 
äëÿ ñîñòîÿíèÿ (0, 2–, 0, 0) (òàáë. 2), íàõîäÿùåãîñÿ â ðåçîíàíñíîì âçàèìîäåéñòâèè ñ äðóãèìè ñîñòîÿ-
íèÿìè. Ïîñòîÿííàÿ k-óäâîåíèÿ Δ3 âîññòàíàâëèâàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè òî÷íî (òàáë. 3). 
 

Ò à á ë è ö à  2  
 

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå [5,12—15] è âû÷èñëåííûå èç ñèëîâîãî ïîëÿ çíà÷åíèÿ 
âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ ìîëåêóëû àììèàêà 

 

 
 

Ò à á ë è ö à  3  
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå (èç [10—11]) è âû÷èñëåííûå èç ñèëîâîãî ïîëÿ 

çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííûõ l—(q4) è k—(Δ3) óäâîåíèÿ 
 

 
 

Ðàñ÷åò ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóëû. Ïîëó÷åííîå ñèëîâîå ïîëå ìîëåêóëû ïîçâîëÿ-
åò ïðîâåñòè ïðÿìîé ðàñ÷åò ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, íå ó÷àñòâîâàâøèõ â îïðåäåëåíèè ñèëîâî-
ãî ïîëÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ èíâåðñèîííî-êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. Ðåçóëüòàòû òàêèõ ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû 
÷àñòè÷íî â òàáë. [1—3]. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû óðîâíåé íåîáõîäèìû ïðåæäå âñåãî 
çíà÷åíèÿ âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ Â è Ñ. Ýòè ïîñòîÿííûå, ñîãëàñíî òàáë. 1, äëÿ èìåþùèõñÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [12—15] ïðåäñêàçûâàþòñÿ ñ òî÷íîñòüþ äî 0,1 ñì–1 (çà èñêëþ÷åíèåì äâóõ 
ñëó÷àåâ äëÿ ñîñòîÿíèé, íàõîäÿùèõñÿ â ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ). Òàáë. 4 è 5 äàþò ïðåäñòàâëå-
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íèå î êà÷åñòâå ïðåäñêàçàíèÿ êâàðòè÷íûõ (D) è ñåêñòè÷íûõ (Í) ïîñòîÿííûõ öåíòðîáåæíîãî èñêàæå-
íèÿ. Ðàñ÷åò ñåêñòè÷íûõ ïîñòîÿííûõ âûïîëíåí ïî ôîðìóëàì èç [16], ïðè÷åì â ýòèõ ðàñ÷åòàõ âïåðâûå 
òåîðåòè÷åñêè ïîëó÷åíî ðàçëè÷èå â çíà÷åíèÿõ Í ïîñòîÿííûõ äëÿ ñèììåòðè÷íûõ (+) è àíòèñèììåòðè÷-
íûõ (—) êîìïîíåíò. Êðîìå òîãî, èç ïîëó÷åííîãî ñèëîâîãî ïîëÿ ïðîâåäåí ðàñ÷åò âðàùàòåëüíûõ ïî-
ñòîÿííûõ, ïîñòîÿííûõ öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ D è H, ïîñòîÿííûõ k è l-óäâîåíèÿ äëÿ èçîòîïîâ 
15NH3, 

15ND3, 
15NT3; ýòè ðåçóëüòàòû áóäóò ïðèâåäåíû îòäåëüíî. 

 
Ò à á ë è ö à  4  

 
Ïðÿìîé ðàñ÷åò êâàðòè÷íûõ ïîñòîÿííûõ öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ (â 10–4 ñì–1) èç ñèëîâîãî ïîëÿ ìîëåêóëû 
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Ïðÿìîé ðàñ÷åò èç ñèëîâîãî ïîëÿ ñåêñòè÷íûõ ïîñòîÿííûõ öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ 
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The calculations have been made of the spectroscopic parameters of the ammonia molecule taking into account 

the inversion splitting for the inversion-vibrational energy levels ( )

n
E

ν  lying in the region below 6000 cm–1 with re-

spect to the ground vibrational state. 


