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Получены аналитические формулы, определяющие зависимости вероятностей переходов в колеба-
тельно-вращательных спектрах молекул типа XY3 симметрии C3v от вращательных квантовых чи-
сел. 

 

Знание аналитических зависимостей интенсивностей колебательно-вращательных линий от вра-
щательных квантовых чисел J и K имеет важное как теоретическое, так и прикладное значение. Такая 
информация необходима для решения обратной спектроскопической задачи, то есть для определения 
параметров дипольного момента. С прикладной точки зрения важность определяется тем, что знание 
аналитических зависимостей интенсивностей колебательно-вращательных линий от вращательных 
квантовых чисел позволяет на основе экспериментальных данных об интенсивностях получать коли-
чественные характеристики среды, например, температуру, давление, концентрацию. 

Общая формула для интенсивностей колебательно-вращательной линии (см., например [1,2]) 
имеет следующий вид: 
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Bходящие в (1) величины T и N - это температура среды и концентрация молекул в единице объема 
(последнее может быть связано с давлением); σ и Eα - частота перехода и энергия нижнего квантового 
состояния, которые предполагаются известными из решения уравнения Шредингера для свободной 
молекулы; gα и Q(T) - статистический вес и статистическая сумма, которые также предполагаются 
известными. 

Таким образом, основной проблемой при теоретическом исследовании интенсивностей линий 
поглощения является расчет матричных элементов оператора дипольного момента. Следует заметить, 
что строгое решение задачи расчета матричных элементов невозможно вследствие того, что не суще-
ствует точного решения уравнения Шредингера для свободной молекулы. Поэтому в молекулярной 
спектроскопии применяются приближенные методы, одним из которых является метод эффективных 
операторов [3,4], основанный на использовании операторной теории возмущения. Данный метод по-
зволяет корректно описывать те или иные совокупности колебательно - вращательных состояний и 
квантовых переходов. Кроме того наличие у молекул типа XY3 симметрии C3v дважды вырожденных 
колебаний существенно усложняет расчеты, выполненные по теории возмущения. Поэтому расчет 
матричных элементов <a|µZ|b> разумно выполнять на основе теории неприводимых тензорных опера-
торов (НТО) [5]. Аппарат НТО облегчает расчет матричных элементов, так как позволяет сводить за-
дачу вычисления рядов теории возмущений к вычислению стандартных сумм произведений коэффи-
циентов Клебша-Гордана, 6Γ - и 9Γ-символов. 

Можно показать [5], что в рамках метода НТО матричный элемент <a|µZ|b> оператора эффектив-
ного дипольного момента имеет вид: 
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где |vlΓ;Jnγr;Cs> - симметризованные колебательно-вращательные волновые функции: 
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Индексы l и n разделяют функции одной и той же симметрии; Γ и γr - симметрия соответственно коле-
бательной и вращательной волновых функций; C=(Γ⊗γ r) - симметрия колебательно - вращательной 

функции; Γµ~  - симметризованный оператор эффективного дипольного момента: 
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где ( )rnKKR ΓΩ ,~
 - тензорные операторы точечной группы симметрии [5,6]; 1,~ ±= KKK . 

Используя теоремы теории НТО, можно показать [5,6], что выражение (2) может быть преобра-
зовано к следующей удобной для практических приложений форме: 
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где ( )( )2

~

1 JRJ KKΩ  - приведенный матричный элемент; ( )
( )21

2211

~

,,

JJK

nnn rr
r

K
γγΓ

 - так называемый изоскаляр-

ный множитель; ( )rnKK
lVlVY ΓΩ

ΓΓ
,~

, 222111
 - экспериментально определенные параметры для колебательных перехо-

дов V1l1Γ1←→V2l2Γ2, ΓV=(Γ⊗Γ r). Явные выражения для приведенного матричного элемента и изоска-
лярного множителя могут быть найдены в [5,6].  

В данной работе общее выражение (5), справедливое для произвольной многоатомной молекулы, 
было использовано для определения матричных элементов дипольного момента молекул типа XY3 
симметрии C3v. Результаты расчетов приведены в приложении. 
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On determination of intensity of molecules rotationally oscillatory lines  
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The analytical expressions for transition probability from rotatory quantum number in rota-
tionally oscillatory spectrums of molecules with XY3 symmetry C3v  are obtained. 
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где A=1, если 2,1,2 == λγ λAr  или 2=A , если Er =2γ . 
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где 2/2=B , если 2,1,2 == λγ λAr  или B=1, если Er =2γ . 
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