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Методом когерентной спектроскопии комбина- 
1ЩОННОГО рассеяния получена структура спектра 
Q-ветви колебания (а^ ) молекулы аен^. Отнесе­
ны линии спектра, измерена вращательная постоян­
ная 3  ̂ колебательного состояния л)^(а^) и про­
ведено сравнение его вращательной структур! в 
молекулах Сен^ и

В настоящей работе сообщается о получении структуры спектра 
когерентного антистоксова рассеяния света (КАРС) на колебании 
•0̂  = 2110,6 см“ ^ молекулы Оен^. Используемый нами КАРС-спектро- 
метр с аппаратурным разрешением 0,СЮ1 см“  ̂ подробно описан в / I/ . 
Спектр! ко^инационного рассеяния (КР) в германе, полученные par- 
нее с разрешением I  см””  ̂ /2/, не выявляют структуры полосы -5 .̂

Отметим, что спектроскопия КР высокого разрешения является 
единственным способом изучения вращательной структуры колеба­
тельного состояния >̂j (a^ ) молекул сферических волчков типа ХУ^, 
поскольку прямые колебательно-вращательные переходы в это состо­
яние из основного запрещены, а комбинационные разрешены только 
между состояниями с одинаковыми вращательными моментами J, и 
частоты этих переходов (я-ветвь спектра КР) лежат в малом
интервале ( 0 ,3 -5 ) см“ ^.

Ранее нами была получена полностью разрешенная структура 
Хгветви спектра КАРС на колебании 0^ = 2916,5 см*"  ̂ молекулы 
СН̂  и проведен ее анализ /3,4/. В метане отдельные линии Q-в ет - 
вй отвечают переходам между тетраэдрически расщепленными вра­
щательными уровнями основного и возбужденного колебательньк сос­
тояний. Соответствующие правила отбора имеют ввд: да = о, - о,
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где "квантовое число" обоадачает тип симметрии вращательного 
состояния. Если, исходя из соображений симметрии, предположить, 
что вращательная структура колебательного состояния И
ОСНОВНОГО построена одинаковым образом, то для энергий 
вращателвшос уровней и частот 
мсяшо, следуя /5/, записать:

о рассматриваемых переходов

£( j^ /b a  = B^J(J + 1) - + 1)2 + D̂ f(J,ae),

+ (P^ -  P ^ )f(J ,»),

где отброшены члены выше четвертого порядка по J, а в^, Р^
Ъд, Dq , - вращатедхвые постоянные верхнего и нижнего коле­
бательных состояний. В пределах ошибки ишерений частоты линий 
Q-ветви действительно описывахтся соотвошевиш (2), а изме­
ренные из КАРС-спектров значшия ‘ известные величины в^,
Dq и р^ позволяет определить величины в ,̂ Р^ в р .̂ Их значе­
ния с точяостьв до ошибки с(»падапт с результатами, полученными 
одновртюнно методом спектроскопии усиления ВНР /6/. Наряду с

( ! )■

(2)

р^и

малыми изменениями (Ец - 2-10"^ и (р,̂
изменение постоянной достигает величины (pj - d^)/d /̂v I0, что 
говорит о сильном тетраэдрическом расщеплении верхнего колебатель­
ного состояния. Возможно, что этот эффект является следствием 
резсжанса Фе рш между близкими колебаниявш и
тана.

Экспериментальная* проверка этого предположения - часть общей 
задачи об исследовании влияния различных внутримолеКуляршос резо­
нансов на вращатэ^кьную структуру колебательного состояния 
молекул типа 1У4, в нулевом првблвжевии аналогичную хорошо изу­
ченной структуре основного состояния. С этой точки зрения пред­
ставляет интерес сравнить Q-ветви колебания в спектрах СН^ 
и других тетраэдрических молекул, например^ Оен^.

На рис. I приведены КАРС-спектры колебания германа, запи­
санные при температурах Т » 293 К и Т - 1?0 К и давлениях F »
= I атм и F ~ 20 тор соответственно. Ярко в£фаженвнб линии спект­
ров соответствуют переходам между различными колебательно-враща­
тельными состояниями с одинаковыми <г. Расщепления отдельных 
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Р и с. I. КАРС-спежтры колебания -0̂  = 2IID,6 см-1 получен­

ные при условиях а) Р = I атм, Т = 293 К, б) Р = 20 тор, Т = 170 К, 
и зависимость средних частотных нолоиений J-линий от числа J
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j - линий Q 'ветви меньше х>асстояний между ними, что хорошо видно 
из спектра низкого давления, а средние частотные положения j - kh-  
пий можно с хорошей точностью описать зависимостью

Oj = + (В  ̂ -  Bq ) J ( J  + 1) = л)̂  - a J ( J  + 1) (3)

с параметром колебательно-вращательного взаимодействия 
±  0 , 0 3 ) см~^.  На трафике рио, I  представлены измеренные зна­
чения сдвигов -Dj -  а также получаемая расчетная прямая зави­
симости (3 ) .  Используя значение Bq = 2,6969 ±  О, 0009 из 
/2/, для вращател:юой постоянной таким образом имеем: B j =
= 2,680 ±  О, 001 ом“ ^.

Расщепление J-линий связано, по-вддимому, не с наличием 
различных изотопов Ge (в  естественной смеси находится 21% Ge*^ ,̂ 
27% 8% Ge*̂ ,̂ 37% И 8% Ge*̂ )̂, a C тетрвЭДричвСКОЙ
структурой вращательных состояний, поскольку число расщепленных 
компонент меняется от линии к линии и соответствует числу вра­
щательных состояний с данным J* Однако описать сдвиги частот 
этих компонент выражением вида y f ( j , a e )  , как это было сделано 
для метана, не удается даже при малых значениях Поэтому в 
данном случае имеет смысл говорить о влиянии на структуру коле­
бательного состояния л)^(а^) возмущения иного типа, чем резонанс 
Ферми, поскольку этот резонанс в первом приближении изменяет 
постоянную D^, оставляя неизменными отношения сдвигов расщеплен­
ных компоненФ J-линии. Возмущеетем, величина которого зависит 
от симметрии взаимодействующих колебательно-вращательных состоя­
ний, может быть резонанс Кориолиса с колебанием запрещен­
ный в первом приближении, но тем не менее вехюятный в связи с 
близостью частот и 1 см“*^. Справедливость это­
го предположения покажут более детальный теоретический анализ и 
дальнейшие экспериментальные исследования колебательно-вх)ащатель- 
ной структуры полос *5̂  и молекулы германа, а также других 
тетраэдрических молекул.

В заключение авторы выражают благодарность Т. В. Хаустовой 
за помощь в получении СеК^ .

Поступила в редакцию 
7 марта 1979 г .
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