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1. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы благодаря интенсивному развитию микроволновой
и инфракрасной спектроскопии и созданию новых методов, в частности
метода двойных резонансов, стало возможным исследование слабых спек-
тров молекул и прежде всего запрещенных вращательных и колебательно-
вращательных переходов, интенсивность которых на несколько порядков
меньше интенсивности разрешенных переходов. Так же как и в электрон-
ной спектроскопии атомов и молекул 1< 2, термин «запрещенные переходы»
не имеет абсолютного смысла. В данном случае имеются в виду переходы,
запрещенные в адиабатическом приближении, в котором пренебрегают
взаимодействием между электронным, колебательным и вращательным
движением молекулы, а для описания колебательно-вращательного движе-
ния молекулы используют модель гармонического осциллятора и жесткого
волчка 3 " 7 . Результаты исследования запрещенных переходов представ-
ляют интерес как с общефизической точки зрения (выяснение границы
применимости адиабатической модели, получение информации о строении
молекулы и т. д.), так и с практической точки зрения (идентификация
спектров межзвездной среды и планетных атмосфер, выяснение механизма
образования и распада молекул и др.).

В настоящей статье рассмотрены три различных механизма появле-
ния запрещенных дипольных вращательных переходов молекул — центро-
бежное искажение, ангармонизм и электронно-колебательное взаимодей-
ствие (эффект Яна —Теллера). Соответствующие переходы в дальнейшем
будем называть центробежными, ангармоническими и ян-теллеровскими
соответственно. Центробежные переходы могут иметь место в произвольном
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электронно-колебательном (вибронном) состоянии всех полярных молекул
и определенного класса неполярных молекул (гл. 3). Ангармонические-
и ян-теллеровские переходы появляются только в некоторых вырожден-
ных вибронных состояниях (гл. 5). Так как основное вибронное состояние-
подавляющего большинства молекул является невырожденным, центро--
бежные переходы в основном состоянии являются единственно возмож-
ными и их экспериментальному изучению посвящено большинство работ.
Ангармонические переходы обнаружены только для метана, а ян-теллеров-
ские переходы еще не обнаружены.

Для того чтобы изложение материала было замкнутым и последова-
тельным, мы посвятим гл. 2 вычислению дипольного момента молекул
с учетом ангармонизма и колебательно-вращательного взаимодействия:.
формулы для сил центробежных и агнармонических переходов (гл. 3, 4)
могут быть легко получены из общих формул гл. 2. Аналогичное введение-
для ян-теллеровских переходов будет дано в гл. 5.

2, ДИПОЛЬНЫЙ МОМЕНТ КВАЗИЖЕСТКОЬ. МОЛЕКУЛЫ

Сила перехода между электронно-колебательно-вращательными:
(ровибронными) состояниями i и / равна квадрату матричного элемента
дипольного момента |лА, отнесенного к неподвижной (лабораторной)
декартовой системе координат А = X, Y, Z 1~1:

s (*-/) = 2 <ЧЫ/>2- (i>
А

Если состояния i и / вырождены, то следует проводить в (1) суммирование
по вырожденным компонентам inf. \iA может быть выражен через ком-
поненты ц а дипольного момента, отнесенного к осям а = х, у, z декарто-
вой системы координат, жестко связанной с молекулой, по формуле

НА = 2 Я л а [х а , (2>
а

где ХАа — направляющие косинусы неподвижных осей А = X, Y, Z
относительно подвижных осей a = х, у, z. Матричные элементы в (1)
должны быть вычислены в базисе точных ровибронных собственных функ-
ций ярг и -ф/ полного ровибронного гамильтониана молекулы, которые,
однако, неизвестны. Для определения приближенных функций можно
воспользоваться методом возмущений. Кроме того, здесь (и в гл. 3 и 4)
мы будем предполагать, что колебательно-вращательное движение не-
взаимодействует с электронным движением и функции г|зг и afy в (1) отно-
сятся только к колебательно-вращательным состояниям и являются соб-
ственными функциями колебательно-вращательного гамильтониана 4- 8.

ар k

где Ja и па — компоненты полного и колебательного угловых моментов
(безразмерные), 2Ва$ —обратный тензор инерции, зависящий от без-
размерных нормальных координат qk; pk — импульсы, сопряженные к qk,
a>k — частоты колебаний, Va — ангармоническая часть потенциальной:
энергии. С целью применения метода возмущений необходимо выделить,
невозмущенную часть Шй из &6. Наиболее естественно выбрать в качестве-
SSQ сумму гамильтонианов жесткого волчка и гармонических осциллято-
ров, который получается из (1), если пренебречь зависимостью Ва& от дк
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и положить Va = 0 и па = 0. Тогда

где В а — вращательные постоянные жесткой молекулы. Собственные
функции г|з0 оператора $80 представляют собой произведение собственных
функций ij)H жесткого волчка на собственные функции tyv гармонических
осцилляторов

В базисе г|з0 матричные элементы дипольного момента равны

(VR | ^ л | V'R'} = S <^ | |1а | П <# | Я А а | R'), (6)

а

и если р,а не зависит от дй, то

{V\]xa\V') = \ie

abYV,, (7)
а так как для неполярных молекул [х« = 0, вращательный спектр таких
молекул запрещен. Для полярных молекул типа симметричного волчка
(|д,| Ф 0, \i% = (д.у = 0) в этом приближении разрешены только переходы
с А/ = 0, ± 1 , АК = 0 (Ж —квантовое число проекции полного угло-
вого момента на ось симметрии). Таким образом, в приближении гармо-
нического осциллятора и жесткого волчка неполярные молекулы не
имеют вращательного спектра, а вращательные спектры полярных моле-
кул подчиняются ограниченным правилам отбора АК = 0 3~7. Теперь
покажем, что если исходить не из (5), а из полного гамильтониана (3),
то это правило качественно изменяется.

Для удобства разложим Ш в ряд по степеням qk и обозначим отдель-
ные члены ряда через &8пт

9, где л — степень полинома по q^ и р^, а т —
степень полинома по / а . Тогда в первом приближении (по Нильсену 10)
получаем

т = <ш20 + ж02 + т12 + < ^ 3 0 + $ва, (8)
где выражение a$i0 + d$02 дано в (5), а остальные члены равны

, (9)

ijk

^/^ 2 ад (И)
jk a

где Qkj — постоянные кориолисова взаимодействия. Разложение ц а мож-
но записать в виде

где

(13)
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Переходы, разрешаемые за счет <$S12 (с ц 1 0 и ц 0 0), называем центробеж-
ными, так как <Ш12 описывает искажение молекулы при вращении, а пере-
ходы, разрешаемые за счет SW30 (с ц 1 0 и p2o)i называем ангармоническими.
В первом приближении сй?21 не приводит к нарушению правил отбора для
чисто вращательных переходов.

Для вычисления и.А по модели (8) можно воспользоваться методом
контактных преобразований 9> 1 0, суть которого состоит в следующем.
Унитарным преобразованием exp (iS) оператор Ж приводится к виду

SS = exp (iS) <$? ехр (— iS) =

= <88 + i[S, <M]—jlS, [S,SS]]+ ...([S, $S]=S38 — 3eS), (14)

диагональному в базисе г|)0. Тогда вычисление (i | | j,A | 1} в базисе if сводит-
ся к вычислению матричных элементов от оператора

?А = exp (iS) цА ехр ( - iS) = \iA + i [S, ixA) -~ [S, [S, цд]] + . . . (15)

в базисе ij)0. В рассматриваемом случае следует преобразовать Ш (и \iA)
дважды. Первое преобразование с генератором 9

S = S30 + Slt + Sa (16)

диагонализирует сй?30 + SS12, + c$?2i
 п о колебательным квантовым числам,

если

2 K ® i h [ZtoUtoPPP + 3co (fO + <а| co£) Pq] (17)

[ S Ri (<» +co^"1 (Ml -P*Pi) + 2 * Ri^t - «;) (9W + PiPi))- (18)T [

где
^ < ° / + <»ft) (<

Ri = -*~"(W7*/O)j) ixj = -—2J A/ ^ . I>(x{,ijJa»
r COj •*—'

a

Подстановка (8) — (И) и (17) — (19) в (14) дает эффективный гамильто-
ниан Ш. Нам в дальнейшем понадобится^только часть $8, равная *)

£ 2 6, (20)
аруб

где

2 ^ (21)

называются постоянными квартичного центробежного искажения моле-
кул. SBя не перестановочен с $80г. Однако вторым преобразованием он
может быть приведен к виду Шп = exp (iSB) $8а ехр (—iSR), переста-
новочному с с$?02 п - Явный вид SR дается в разделе 3.

*) Отметим, что формула (20) может быть получена также объединением <Я?12

с (S&JO (сдвиг координаты). Однако из-за некоммутативности <5№12 с <й?02 этот способ
не применим в более высоких приближениях.
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В результате двух преобразований для \iA получаем

%А = 2 Ьла\& + i S (Pl2. tfol Ka + [SR, lAa\ A) +
а а

+ S U a (Иго + Г [5ЗО, nfol) + • • • (22)
а

Первый член в (22) отвечает чисто вращательному спектру жесткой
полярной молекулы 5~7, второй член — запрещенным переходам (с АК-^.
^ 4), разрешаемым за счет центробежного искажения (см. гл. 3), а тре-
тий — запрещенным переходам (с АК ^ 1), разрешаемым за счет меха-
нического ([5 3 0 , fxfol) и электрооптического ангармонизма (см. гл. 4).
Если включить следующие члены в ряд (8), то в разложении (22) возник-
нут новые члены, отвечающие переходам с АК > 4 . Таким образом,
при учете колебательно-вращательного взаимодействия и ангармонизма
вращательные спектры молекул качественно изменяются — появляются
запрещенный спектр неполярной молекулы и новые переходы в спектрах
полярпых молекул.

3, ЦЕНТРОБЕЖНЫЕ ПЕРЕХОДЫ 1а"И

В настоящем разделе мы остановимся на условиях возникновения

вращательных переходов за счет центробежной части (хА в (22). Для удоб-
ства рассмотрим полярные (цх ф 0) молекулы типа симметричного волч-
ка (Вх = ВУФ Bz) и неполярные (ц„ = 0) молекулы типа симметричного
и сферического (Вх = Ву = Bz) волчка отдельно. Так как в молекулах
типа асимметричного волчка (ВхфВуфВг) переходы с АК > 0 раз-
решены уже в нулевом приближении, мы их здесь не будем рассматривать,
хотя общие формулы для полярных симметричных волчков применимы
п к асимметричным волчкам *).

а) Н е п о л я р н ы е м о л е к у л ы

В рассматриваемом случае ц^ = 0 и второй член из (22) имеет вид

Й е н = ^ [ 5 1 2 , |1?ОНА«, (23)
а

а с учетом (13) и (18)

4 )* (24)

где совокупность величин

6^ = 6 ^ = 2 - ^ - ^ (25)
h

получила название центробежного дипольного момента. Следовательно»
для того, чтобы неполярная молекула имела вращательный спектр, по
крайней мере одна из компонент тензора 0^ должна отличаться от нуля,
а для этого молекула должна иметь по крайней мере одну нормальную
координату, по которой отличны от нуля производные дипольного момента
и тензора инерции. Показано 12> и , что это условие выполняется только
для молекул, принадлежащих к точечным группам симметрии Dn, D^,

*) Центробежные переходы в запрещенных спектрах комбинационного рассея-
ния тетраэдрических молекул рассмотрены Вэрланом 1 8 .

11 УФН, т. 119, вып. 3
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^3ht Сshi Та, T и i!?4- Силы переходов могут быть получены с учетом свойств
симметрии тензора 6^v в (24), после подстановки (24) в (1) и вычисления
матричных элементов %Аа и / а в базисе волновых 'функций жесткого-
симметричного волчка 5~7.

Наиболее полные экспериментальные исследования запрещенных
переходов, подтверждающие центробежный механизм, выполнены в послед-
ние годы для тетраэдрических гидридов. Поэтому мы остановимся на этом
классе молекул подробнее. В нулевом приближении вращательные волно-
вые функции основного вибронного состояния могут быть классифициро-
ваны по неприводимым представлениям DiJ~> группы трехмерных враще-
ний, причем уровень с заданным значением J 2J -\- 1 кратко вырожден
по квантовому числу К. При учете центробежного искажения 19~21 поря-
док группы симметрии гамильтониана понижается и вырождение по К
частично снимается. Тогда вращательную энергию тетраэдрической моле-
кулы в основном состоянии можно записать в виде 2 1

Е = BJ (J + 1) - DjP (/ + I) 2 + HjP (J + I) 3 +

+ Wt + HktJ (J + 1)1 / (/, k) + EGtg (J, k), (26>

где В — вращательная постоянная, Dj и Hj — постоянные квартичнога
и секстичного скалярного центробежного искажения, не вызывающего
расщепление уровней, а Д ( , Hit и Het — постоянные квартичного (D)
и секстичного (Н) тензорного центробежного искажения, вызывающего
расщепление уровней 19~21; Dj и Dt зависят только от гармонических
силовых постоянных, a Hj и Hit, Het еще и от кубических коэффициентов,
ангармоничности. Формулы, связывающие D и Н с молекулярными пара-
метрами, приведены в работе 9. Расщепление уровня с данным значением / ,
обусловленное тензорными членами в (7), получило название «тетраэдри-
ческого» расщепления. Функции / (/, к) и g (J, к) протабулированы в 21_
Вращательный спектр состоит из ветвей R (/ -v/ + 1) и Q (/ ->-7),
причем частоты линий .ff-ветви определяются величиной В, а частоты
(?-ветви — величиной Dt (Dt > Hit, Het): для гидридов Д-ветвь попадаег
в длинноволновую инфракрасную область, а ^-ветвь — в микроволновую
и радиочастотную области спектра. Силы линий (?-ветви могут быть найде-
ны только численно, а интегральная сила /-мультиплета Д-ветви (/ ->-
-у J + 1) определяется выражением 12- 13> 1 в

5(/_>/+1) = |(в г

Ж ! /)2/(/+1)(2/-1)(2/+1)(2/ + 3)(2/4-5). (27>

Впервые Д-ветвь с неразрешенной тетраэдрической структурой моле-
кулы СН4 (9 ^ / ^ 16) обнаружена в области 100—180 см~г в работе 2 г

с использованием интерферометра Майкельсона и многоходовой кюветы
с длиной оптического пути 139 м, при давлениях 0,75—1,6 атпм и при
комнатной температуре. В дальнейшем выполнены подробные исследова-
ния Д-ветви и определены вращательные константы и дипольные моменты
для молекул SiH4

 2 3 и GeH4

 24. Однако первое подтверждение существова-
ния центробежного дипольного момента было найдено раньше в работе
Озье 2 5 при исследовании орто-пара переходов в СН4 методом пересече-
ния уровней 2 6.

Подробный расчет частот, интенсивностей и эффекта Штарка для:
линий (?-ветви СН4 выполнен Дорни и Уотсоном 1 6 и Фоксом 1 3. Резуль-
таты этих расчетов стимулировали уникальные эксперименты, выполнен-
ные Ока с сотрудниками 27> 2 8 и Озье с сотрудниками 2 9. В работах 27- 2*
методом инфракраснорадиочастотного двойного резонанса с использова-
нием Не — Ne-лазера идентифицированы линии переходов между тетра-
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эдрическими компонентами вращательных уровней основного колебатель-
ного состояния метана. Озье и др. а 1 наблюдали 4 линии поглощения
(^-ветви с коэффициентом поглощения <~5 -10"10 см"1 с использованием
штарковского спектрометра и системы регистрации с накоплением.
Результаты этих измерений приведены в таблице.

Измеренные центробежные переходы в основном вибронном состоянии
и молекулярные константы тетраэдрических молекул

Моле-
кула

сн4

SiH4

GeH4

*)

Переходы

Орто-пара,
/==2

ф-ветвь,
7 = 2-18

<?-ветвь, / = 7

Я-ветвь,

= 7-^-8—
—16-»-17

Q-ъетвъ,
/ = 5 и 9

Я-ветвь,

= 10-»-11—
—22 -»- 23

Я-ветвь,
/_>/+1 =
= 9->10—
— 2 3 ^ 2 4

M.D=6f/T/2Tj.

Область
частот

10—30 кгц
в поле
2000 гс

7—20 Ггц

0,4— 1,ЪГгц

80—200 см-1

Вблизи 0,1
и 1 Ггц

60—135 см~1

50—130 с*" 1

Коэффициент
поглощения

—

(2-6) X
X Ю-11 еж"1

< 0 , 5 - 10-з CM-i

lO-12—io-i'
СМГ1

<0,75-10-3
С Ж " 1

<0,7-Ю" 3

см~1

Молекулярные константы *)

m , = (5,38±0,10)-10-6 де-
бай

Dt = 132943,41+0,71 щ,
Ни=—(16,9839+0,0076) гц,
Het= 11,0342+0,0086 гц

Dt = 132,93 кгц,
Я 4 ( = —16,6 гц,
Я б г = 1 0 , 2 гц

До = 5,245 сл-1,
Дг = 1,19-10-* еле-1

Dt = 74861 + 15 гц,
Я « = — 7 , 1 4 + 0 , 3 гц,
Я 6 < = 6,57±1,1 гц

Во = 2,8574+ 0,0027 с^-1,
/>/=(3,48+0,54)-10-5сл1-1,
цп = 8,3-10-6 дебай

Яо = 2,696+0,003 си-1,
Dj = (3,3+0,6)-10-5 еж-1,
HD = 7 , 7 - 1 0 - 6 дебай

Лите-
рату-

ра

25

29

28

22,30

236

23

24

Из класса неполярных молекул типа симметричного волчка, имеющих
дипольный центробежный спектр, наиболее распространенными являются
молекулы симметрии D3h (BF3, C3H6 и т. д.). Силы линий для переходов
К ->- К + 3 Д-ветви (J ->- / + 1) таких молекул определяются выраже-

нием
12, 15

= (1/4) (®ZX

а для переходов

^ + 2) {J + K+ х
(28)

(29)
l l *
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Силы линий для остальных классов молекул протабулированы в 1 5. Из этих
формул видно, что силы запрещенных переходов зависят от / 5 , тогда
как силы разрешенных перпендикулярных переходов 2 с АК = ± 1 зави-
сят от J1. Поэтому при высоких / интенсивности запрещенных переходов
для квазиполярных молекул C ( i ~ 0,01 дебай сравнимы с интенсивностью
разрешенных переходов 1 7.

Запрещенные переходы в неполярных молекулах типа симметричного
волчка до сих пор не обнаружены. Однако оценки указывают 12> 1 5 на
потенциальную возможность наблюдения этих переходов существующими
методами, позволяющими регистрировать линии с пиковым коэффи-
циентом поглощения a m ~ 6 - 1 0 ~ 1 3 см'1 в микроволновом31 и ат ~
~ 10~9 см~1 в субмиллиметровом 3 2 диапазонах.

Как показал Уотсон 33, эффект Штарка первого порядка отсутствует
для всех неполярных молекул, за исключением ^-состояний тетраэдриче-
ских молекул. Наличие квазивырождений типа I- и iiT-удвоений также
не способствует возникновению эффекта Штарка первого порядка. Кроме
того, поскольку эффект Штарка второго порядка уменьшается 5~7 с рос-
том /, квадратичная зависимость центробежного дипольного момента от /
не может дать ощутимого штарк-эффекта, необходимого для реализации
стандартного метода штарковской модуляции. Поэтому для измерения
запрещенных спектров неполярных молекул (особенно симметричных
волчков) требуются новые методы и, прежде всего, методы двойных резо-
нансов.

б) П о л я р н ы е м о л е к у л ы

Для полярных молекул типа симметричного волчка ц1 Ф 0 и центро-
бежный дипольный момент определяется по формуле 17

уТ = * 2 ([Sa, nio] К* + [SR, XAa] ц«), (30)
а

которую также можно записать в виде (24) с новыми параметрами

(31)

где в» 7 дается формулой (25), а для определения 6^ (R), возникающей
за счет второго члена в (30), требуется знание оператора вращательного
преобразования SR, диагонализирующего вращательный гамильтониан
SSR из (20) и . Из свойств симметрии параметров в следует, что из класса
полярных симметричных волчков отличные от нуля ва имеются только
для молекул симметрии С„ и С„, с ге = 3 и 4, причем для молекул симме-
трии С3 и С3„ отличны от нуля оба члена в (31), а для молекул симме-
трии С4 и С4р первый член в (31) равен нулю 1 7. Для молекул симметрии С3о

недиагональная часть вращательного гамильтониана равна u

SS'R(C3V) = l*fL ([(J%_/«), [/„ Jz]+]+-[[Jx, Je]¥, [Jy, /,]+]+), (32)

где Ы, B]+ = AB + В А, а оператор SR, диагонализирующий MR (C3V),
имеет вид 1Х

д ~ 4(ВЖ—Bz) \\-J*'Jyl+ T V~T v) '

Отметим, что диагональные элементы SS'R (C3V) равны нулю, а недиаго-
нальные элементы с АК = ± 3 во втором приближении расщепляют
вращательные уровни с | К | = 3 невырожденных колебательных состоя-
ний 9.
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Для молекул симметрии С4 о часть вращательного гамильтониана,
дающая вклад в ^ л н , имеет вид "

SB'n (C4e) = • % • [Jx, Jv]l ~ % ( ^ - Jlf. (34)

Отличные от нуля матричные элементы оператора SR в данном случае
определяются по формуле

^ | Д > | ^ ± 4 > (35)

Тогда, используя формулы (30), (33), (35) и (1), для сил переходов полу-
чим 17

5(7 ->/ ' , £ - • £ ' ) = [6 (G)P f (7->• 7', К -+К'), (36)

где

I B 2 х
^ ьхуху)

а выражения F(J -^-J', К ~> К') протабулированы в работе1 7.
Таким образом, основное отличие центробежных переходов в поляр-

ных молекулах от центробежных переходов в неполярных молекулах
заключается в том, что переходы с АК > 0 (АК = + 3 для C3V и АК =
= ± 4 для Civ) в полярных молекулах разрешены не только за счет пере-
мешивания вращательных волновых функций основного и возбужденных
колебательных состояний, обусловленного первым членом в (30) (как
в случае неполярных молекул), но и за счет перемешивания вращательных
волновых функций одного и того же колебательного состояния.

Центробежные переходы с АК — ± 3 обнаружены во вращательных
спектрах молекул NHf4, РН| Б и AsHf. Переходы с АК = ± 3 иденти-
фицированы также в инфракрасных колебательно-вращательных спектрах
молекул CH3D3 7, PH!|8 и AsH|9. В результате найден полный набор коле-
бательно-вращательных констант этих молекул, включая и такие кон-
станты (Ао, DK, HK и др.), значения которых не могут быть определены
по частотам разрешенных переходов. Следует отметить, что найденные
в этих работах значения секстичных центробежных постоянных могут
быть использованы при решении ангармонической задачи 9- 40.

4. АНГАРМОНИЧЕСКИЕ ВРАЩАТЕЛЬНЫЕ ПЕРЕХОДЫ
В ВЫРОЖДЕННЫХ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СОСТОЯНИЯХ

Рассмотренный выше центробежный механизм обусловливает снятие
запрета с вращательных переходов не только в основном, но и в возбуж-
денных колебательных состояниях. Однако в некоторых возбужденных
вырожденных колебательных состояниях снятие запрета может быть
связано с третьим членом в формуле (22) (ангармонизмом потенциальной
энергии и нелинейностью дипольного момента) 41- 4 2, причем для невысо-
ких вращательных состояний интенсивность таких переходов на 2—6
порядков выше интенсивности центробежных переходов. В области макси-
мума вращательной полосы интенсивности центробежных и ангармониче-
ских переходов могут быть сравнимы. Поскольку правила отбора для
этих двух видов переходов совершенно различны, то их идентификация
не вызывает затруднений. В настоящем разделе мы кратко рассмотрим
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результаты исследования ангармонических переходов, обусловленных
третьим членом в (22), который после вычисления коммутатора IS3O, fxf0]
имеет вид

2 % g f ^ [ ! ]} (39)

Для простоты удобно распределить молекулы, имеющие ангармонические
переходы, на 3 категории4 1: 1) молекулы, имеющие поворотную ось
симметрии Сп, 2) молекулы, имеющие зеркальную ось симметрии Sn,
и 3) тетраэдрические молекулы. В молекулах с центром симметрии
и в линейных молекулах энгармонизм, так же как и центробежное искаже-
ние, не приводит к снятию запрета. Условия симметрии для матричных
элементов дипольного момента показывают, что молекула из первой груп-
пы может иметь спектр только в дважды вырожденном состоянии типа
симметрии £'(71_1)/2, если ось симметрии Сп имеет нечетную кратность
(п нечетное), причем разрешаемые переходы поляризованы вдоль осей х
и у, перпендикулярных- оси Сп, и удовлетворяют правилам отбора А/ =
= 0, ±1> АК = ± 1 и + 1 -<->- + Z, где I — квантовое число колебатель-
ного момента количества движения. Следовательно, ангармонический
спектр имеет такую же структуру, как и «перпендикулярная» колеба-
тельно-вращательная полоса. Колебательный множитель матричного эле-
мента дипольного момента для таких переходов в состоянии с | I | = 1
после учета соотношений симметрии между параметрами и подстановки
матричных элементов qj и pj в формулу (39) может быть записан в виде 4 1

X OLI.Y» /лл *

где t, t' — номера вырожденных колебаний. Вращательный фактор сил
линий идентичен с фактором Хенля — Лондона 3. Надежная оценка вели-
чин p,t в (39а) затруднена из-за отсутствия данных по параметрам д2ц/дд2

и коэффициентам ангармоничности Kttt
r, а оценки для простых молекул

типа этана, аллена, ВС13 и т. д. в двухатомном приближении дают |л3 ~
~ 10"2—10~* дебай. Следовательно, если отвлечься от фактора Больцма-
на, коэффициенты поглощения ангармонических переходов на 4—8 поряд-
ков меньше, чем для обычных вращательных спектров полярных молекул
с дипольным моментом ~ 1 дебай.

В молекулах с поворотной осью симметрии Sn с нечетным п ангармо-
нические вращательные переходы, поляризованные перпендикулярно
оси Sn, разрешены также в состояниях типа Ein_1)/2, структура спектра
точно такая же, как и для молекул с осью Сп, и дипольный момент опре-
деляется формулой (39а). Однако в молекулах с осью Sn с n = 4s в состоя-
ниях типа Es возможны еще переходы, параллельные оси Sn (z-переходы),
удовлетворяющие правилам отбора А/ = 0, ± 1 , АК = 0, —Z-<->- -\-l.
Эти переходы образуют две серии ()-ветвей с частотами ± 4 S Z Z,\K(^\ —
постоянная кориолисова взаимодействия) и соответствующие R- и Р-вет-
ви 4 1. Формула (39) после деления на 2 и замены х и f на z и s (s — номе-
ра колебаний типа В2) соответственно применима и к параллельным
переходам.

Для молекул типа сферического волчка (точечные группы Та и Т)
ангармонические вращательные переходы разрешены только в колеба-
тельных состояниях типа симметрии F (Т) или Fx и F\ (Td)- Колебатель-
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ный фактор матричного элемента дипольного момента равен

(40)

Дипольный момент состояния v3 молекулы СН4 измерен неоднократно
методами лазерной спектроскопии и равен ця = 0,0204 дебай 43~45. Следует
отметить, что для более тяжелых молекул (CF4, CC14, SiF4 и т. д.) диполь-
ный момент должен быть порядка ~10~2—10~4 дебай 4 6 и наблюдение
вращательных спектров таких молекул в возбужденных состояниях
вследствие их относительно высокой населенности возможно имеющимися
методами микроволновой спектроскопии 25> 29< 31> 3 2. Пиковые коэффициен-
ты поглощения линий таких молекул, а также молекул типа ВС13 в милли-
метровом и субмиллиметровом диапазонах составляют 10~6—10~10 см'1,
а предельная чувствительность оптико-акустического метода регистрации,
достигнутая Крупновым и др. 3 2, составляет 10~9 см'1. В сантиметровом
диапазоне, где достигнута предельная чувствительность 10~13 см'1 3 1,
коэффициенты поглощения линий рассматриваемых молекул составляют
10~10—10~14 см'1, а в длинноволновой инфракрасной области спектра
(30—100 см'1) коэффициенты поглощения линий достигают величины
10"3—10~6 см'1. Для квазиполярных молекул GH3CD3 и G 3H 2D 2, диполь-
ные моменты которых равны 0,01078 и 0,0031 (т. е. близки к дипольным
моментам неполярных молекул), уже обнаружены микроволновые враща-
тельные переходы47. Измерен также вращательный спектр молекулы
CH3D (|4 = 5,68-Ю-3 дебай) в области 40—120 см'1 4 8.

В возбужденных вырожденных колебательных состояниях выше
первого могут проявляться также своеобразные микроволновые колеба-
тельно-вращательные спектры. Например, дважды возбужденное состоя-
ние дважды вырожденного колебания молекулы с Сзс-симметрией рас-
щеплено за счет энгармонизма на компоненты с I = 0 и 2. Переходы между
вращательными уровнями состояний с 1 = 0 и 2 образуют полосу пер-
пендикулярного типа 4 9, положение центра которой зависит от константы
ангармонизма Axtl ДЛЯ гидридов (хп ~ 10—100 см'1), эта полоса может
встречаться в длинноволновой инфракрасной, а для тяжелых молекул
(ХЦ — 1—10 см'1) в микроволновой области спектра.

Таким образом, за счет ангармонизма потенциальной энергии и нели-
нейности дипольного момента неполярные молекулы в некоторых вырож-
денных колебательных состояниях имеют вращательный спектр. Наличие
такого спектра определяется из условия симметрии, согласно которому
для появления спектра в состоянии типа симметрии Г симметричное про-
изведение [Г2] должно содержать тип симметрии Г (ца) одной из компонент
дипольного момента. Так как интенсивность ангармонических переходов
зависит от кубических коэффициентов ангармоничности и вторых произ-
водных дипольного момента, экспериментальные данные по интенсивно-
сти ангармонических спектров наряду с интенсивностью колебательных
обертонов могут быть использованы для определения функций дипольного
момента и потенциальной энергии молекул.

5, ЯН-ТЕЛЛЕРОВСКИЕ ВРАЩАТЕЛЬНЫЕ ПЕРЕХОДЫ
В ВЫРОЖДЕННЫХ ЭЛЕКТРОННЫХ СОСТОЯНИЯХ

Молекулы в вырожденных электронных состояниях наряду с центро-
бежными и ангармоническими спектрами могут иметь еще вращательный

•спектр, возникающий за счет ян-теллеровской связи 5 0 между электрон-
ным и колебательным движением. Впервые на такую возможность указали
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Чайлд и Лонге-Хиггинс 8 1 на примере молекул симметрии D3h. Недавно-
Берсукер, Огурцов и Шапарев Б2 рассмотрели туннельно-вращательный
спектр тетраэдрических молекул в случае статического эффекта Яна —
Теллера. В связи с тем, что такие спектры еще экспериментально не
обнаружены, представляет интерес рассмотреть механизм возникновения
и оценить возможность наблюдения этих спектров.

Как показали Ян и Теллер 5 0, орбитально вырожденное электронное-
состояние нелинейной молекулы неустойчиво относительно некоторых
неполносимметричных смещений ядер. Поэтому конфигурация ядер с наи-
высшей симметрией не является равновесной конфигурацией, отвечаю-
щей минимуму потенциальной энергии. Вибронные состояния могут рас-
щепиться, и поверхность потенциальной энергии может иметь несколько
минимумов. Однако это не означает, что симметрия вибронного гамильто-
ниана понижается. Гамильтониан в любом случае инвариантен относи-
тельно группы перестановок-инверсий Лонге-Хиггинса 5 3, как в случае
нежестких молекул. Эффект Яна — Теллера приводит к тому, что сим-
метрия геометрической конфигурации и, следовательно, распределения
электронной плотности понижается по отношению к максимально воз-
можной геометрической симметрии, которая не может быть выше сим-
метрии перестановок-инверсий 5 3, так как точечные геометрические груп-
пы всегда являются подгруппами соответствующих групп перестановок-
инверсий. Возникновение дипольного момента и вращательного спектра
в вырожденном электронном состоянии «неполярной молекулы» связано
именно с понижением симметрии распределения электронной плотности-
относительно симметрии неполярной геометрической конфигурации вслед-
ствие эффекта Яна — Теллера.

Правила отбора по симметрии для ян-теллеровских переходов анало-
гичны правилам отбора для ангармонических (но не центробежных) пере-
ходов, приведенных в разделе 3. В частности, для тетраэдрических моле-
кул, рассмотрением которых мы здесь ограничимся, ян-теллеровские
переходы могут возникать только в трижды вырожденных электронных
состояниях типа Fx и F2, так как только [F%] и [F%] содержат тип симме-
трии F2 дипольного момента.

Рассмотрим наиболее важный класс молекул АВ4 симметрии Т&
в электронном состоянии типа F^ или F3 и запишем вибронный гамильто-

5 4 5 9
ниан в виде 54~59

(41),

где для простоты учтено только одно колебание типа F2 с координатами
qa (a = х, у, z), a V — параметр вибронной связи. Операторы Та в (41)
действуют на электронные волновые функции tyx, tyy, i|)z, причем

{x[\Tz\\y) = {y[\Tzlx) = (x\Ty\z) = (z\Ty\x) = {y\Tx\z) = {z\Tx\y) = \, (42)-

а остальные матричные элементы операторов Та равны нулю. Так как~
операторы Та неперестановочны, невозможно привести линейный член
в (41) к диагональному виду при всех да. Поэтому рассмотрим два пре-
дельных случая: 1) V <̂  со (слабая связь) и 2) V >̂ со (сильная связь),

а) В случае слабой связи можно рассмотреть линейный член в (41)
как возмущение и осуществить над &8 контактное преобразование вида (14)
с генератором
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которое исключает из Ш линейный член и переводит его вклад на вто-
рой порядок:

Ж=М +±-\S,<m\ = fflu-^ ~ { [ Г „ Ty](pxqy-qxPy) +

+ [Тх, Тг] (pxqz - qxpz) + [Ту, Тг] (pvqz - qvpz)} =

= ^ с - ^ + ^ ( П Л ) , (44)

где П = [qp] — колебательный угловой момент, а —iA = [ТТ]. $8, так
же как и Ш, имеет сферическую симметрию. Для дипольного момента
по формуле (15) с учетом (43) получаем

V. — 1-&T.. (45)

Для реальных молекул типичная величина d\i/dq — 0,1 дебай, и если
(УУ(о) ~ 0,1, то ян-теллеровский и ангармонический (гл. 4) (а при высо-
ких / и центробежный; раздел 3) дипольные моменты могут иметь одина-
ковый порядок величины, а так как правила отбора по квантовым числам
для ян-теллеровских переходов такие же, как и для ангармонических,
идентификация переходов может представлять определенную трудность,

б) В случае сильной связи молекула может стабилизироваться в одной
из четырех эквивалентных конфигураций 5 4. Тогда поверхность потен-
циальной энергии представляет собой кубическую гиперповерхность,
эквипотенциалы которой определяются постоянными значениями q% +
+ ЧУ + <& и ЧхЧуЧп а положения минимумов —из условий | qx | =
= | qy | = | qz | и qxqyqz = —А3, где • А = 2F/3w 54~Б6. В каждом из
этих минимумов геометрическая конфигурация (и распределение элек-
тронной плотности) молекулы имеет симметрию C3 0, т. е. одна из связей
А — В длиннее (или короче) остальных трех эквивалентных связей.
Если барьеры между минимумами значительно выше энергии колебаний
(статический эффект Яна —Теллера), то молекула совершает малые
колебания вблизи равновесия в одном из минимумов и имеет постоянный
дипольный момент, зависящий от распределения электронной плотности
молекулы в минимуме. Из-за наличия четырех минимумов вибронные
функции оказываются четырехкратно вырожденными. Однако это вырож-
дение случайное и снимается при учете недиагональных элементов квадра-
тичного члена и членов более высокого порядка в (41) 58. В результате
четырехкратно вырожденный уровень расщепляется на трехкратный
и невырожденный уровни типа F2 + Аг в случае триплета F2 и F± + Аг

в случае Fx. В случае слабого перекрытия волновых функций % (i =
= 1, 2, 3, 4) разных минимумов величина расщепления дается форму-

6 8

(46)

где EJT = 2V2/3co. Волновые функции А- и F-уровней являются линей-
ными комбинациями г]зг

 8 5 :

4 (Ъ + ЧЪ + Ф + Ф)

;4н
(47)
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где не учтены множители, обусловленные неортогональностью %, которые
при малом перекрытии г|)г близки к единице. Тогда отличные от нуля
матричные элементы дипольного момента равны 5 6

{1\н1ю=тыь=(ч\н\о=({Ын\ь)-(Ын\ш (48)
где (г^ | nz | %) — постоянный дипольный момент молекулы в одном
из минимумов, а второй член при больших V близок к нулю. К сожалению,
невозможно дать надежную оценку дипольного момента в данном случае.
Однако, если разность длин связей неэквивалентных связей составляет
~0,1 А, то дипольный момент может быть ~0,1 дебая, т. е. на 1 —2 поряд-
ка больше ангармонического дипольного момента. По-видимому, такая
ситуация имеет место в основном вибронном состоянии иона С Щ 6 0 .

Недавно Клемперер с сотрудниками e l провели эксперимент по фоку-
сировке молекул CF4, CC14, SiF4, SiCl4, GeCl4, и TiF4, TiCl4, VF4, VC14

в квадрупольном электростатическом поле с целью выявления полярных
свойств этих молекул. Вторая группа молекул (TiF4 и др.) интересна
с точки зрения эффекта Яна — Теллера, так как согласно результатам
квантовохимических расчетов основное вибронное состояние этих молекул
может относиться к типу 2FZ, в котором молекулы могут иметь ян-теллеров-
ский дипольный момент. Показано 6 1, что все исследованные молекулы
имеют малый дипольный момент (меньше 0,01 дебая) и по изотопическому
эффекту816 выяснена ангармоническая природа полярности молекул
первой группы (CF4 и др.). Однако природа полярности второй группы
молекул не выяснена.

Резюмируя настоящую главу следует подчеркнуть, что ян-теллеров-
ский дипольный момент в вырожденном электронном состоянии может
быть такого же порядка (и больше), что и ангармонический дипольный
момент. К сожалению, однако, основное электронное состояние подав-
ляющего большинства неполярных молекул невырожденное. Поэтому
для наблюдения ян-теллеровских спектров в возбужденных вырожденных
состояниях особую актуальность приобретают методы двойного оптиче-
ски-микроволнового резонанса 62> 6 3.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенный краткий обзор показывает важность исследования
слабых вращательных переходов. Результаты исследования запрещенных
вращательных спектров дают уникальную информацию о строении и элек-
трооптических свойствах молекул. В частности, по частотам переходов
симметричных волчков определяются значения вращательных постоянных
А (С), Dk и др., которые невозможно определить по разрешенным перехо-
дам. По интенсивности переходов можно определить относительные знаки
электрооптических параметров и .

Результаты лабораторных исследований . радиационных (а также
столкновительных) переходов позволяют выяснить механизм образования
и релаксации возбужденных молекул в межзвездной среде 6 5- 6 7. В частно-
сти, показано, что в установлении равновесия между вращательными
уровнями межзвездного аммиака запрещенные радиационные переходы,
несмотря на большие времена жизни, могут конкурировать со столкнови-
тельными. Кроме того, вопрос о том, какие вращательные уровни могут
быть метастабильными или строго стабильными, может быть решен только
после установления строгих правил отбора. Например, уровни с / = К
аммиака метастабильны относительно дипольных переходов с АК = 0,
однако после учета центробежных и столкновительных переходов стано-
вится ясно, что все уровни, кроме уровней с / , К = 0, 0 и 1,1 имеют
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конечное, хотя и длительное время жизни, равное 40 годам для радиацион-
ного перехода 3,3 -> 2,0, 200 годам для 2,2 ->• 1,1 и т. д. 6 5 - 6 7 . Обсуждает-
ся в 8 также возможность наблюдения центробежных переходов метана
в спектрах атмосфер Юпитера, Сатурна, Урана, Нептуна и Титана (спут-
ник Сатурна), в которых метан является одной из основных компонент.

Б теоретическом отношении лучше всего понят центробежный меха-
низм для основного вибронного состояния (гл. 3) и ангармонический
механизм для изолированных колебательных состояний (гл. 4). Роль
случайных резонансов типа Ферми и Кориолиса в этих спектрах не
выяснена. Как показано в гл. 5, ян-теллеровские переходы допускают
приближенный теоретический анализ только в пределах слабой и сильной
вибронной связи, хотя интуитивно ясно, что в промежуточных случаях
величина дипольного момента тоже должна быть промежуточной, однако
еще нет надежных оценок дипольного момента.
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