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В работе на примере молекул с заторможенным внутренним вращением метильной группы
исследуются приближение жесткой связи между структурными торсионными параметрами F и ρ
в методе Ро осей и его применимость к анализу наблюдаемых молекулярных спектров. Существую-
щая в приближении жесткой структуры молекулы функциональная связь между параметрами F
и ρ  позволяет заменить варьирование этих двух параметров варьированием одного структурного
параметра, а именно момента инерции 3vC  группы, совершающей торсионные колебания. Проведе-
но тестирование рассматриваемого приближения путем обработки данных измерений спектров
целого ряда молекул, для которых в литературе опубликованы результаты анализа с применением
стандартного метода Ро осей. Показано, что структурные искажения в молекулах с заторможен-
ным внутренним вращением 3vC  группы, которые в стандартной модели метода Ро осей ассоци-
ируются с раздельным варьированием F и ρ  параметров, несущественны для основного торсион-
ного состояния и могут быть учтены за счет членов четвертого порядка гамильтониана при обра-
ботке спектров возбужденных торсионных состояний.

Ключевые слова: метод Ро осей, заторможенное внутреннее вращение, микроволновая спек-
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1. Введение

Заторможенное внутреннее вращение 3vC
групп в молекулах играет существенную роль
в радиоастрономических, химических и биоло-
гических исследованиях. В микроволновом
диапазоне молекулы с заторможенным внут-
ренним вращением метильной группы домини-
руют по количеству спектральных линий, заре-
гистрированных при радиоастрономических на-
блюдениях межзвездных молекулярных облаков.
При этом регистрируются не только линии, при-
надлежащие к основным торсионным состоя-
ниям молекул, но также и относящиеся к воз-
бужденным торсионным состояниям, что пре-
доставляет возможность более точно оценить
физические характеристики молекулярных об-
лаков, в частности температуру. Недавнее

исследование чувствительности торсионно-вра-
щательных переходов молекулы с заторможен-
ным внутренним вращением, а именно метано-
ла, к изменению отношения массы протона
к массе электрона открывает новые перспек-
тивы в изучении пространственно-времен-
ных вариаций фундаментальных констант [1].
С точки зрения химии, молекулярной физики
и биологии интерес представляет исследование
внутренней структуры, конформационного про-
странства и силового поля нежестких молекул.
Данные по малым молекулам, содержащим те
или иные, важные с точки зрения биологии, це-
почки атомов (такие как, например, метильная
группа, пептидная связь), используются в каче-
стве тестовых при развитии методов расчетной
квантовой химии, которые все шире используют-
ся в молекулярной биологии и фармацевтике.
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Анализ колебательно-вращательных спект-
ров нежестких молекул, и в частности молекул
с заторможенным внутренним вращением,
представляет собой нетривиальную задачу.
По причинам, рассмотренным выше, на разви-
тие подходов к анализу спектров таких моле-
кул была затрачена масса усилий, которые при-
вели к развитию целого ряда теоретических
моделей и методов, использующих различные
системы координат и приближения. Если го-
ворить об анализе спектров асимметричных
волчков с заторможенным внутренним враще-
нием 3vC  группы, то наиболее хорошо зареко-
мендовавшим себя считается метод Ро осей.
Данный метод основывается на работах Кирт-
мана [2], Лииза и Бэйкера [3] и Хербста [4]
и достаточно подробно описан в обзорных ра-
ботах [5-7]. Метод Ро осей был успешно при-
менен к анализу спектров молекул, обладающих
различными высотами торсионного барьера, раз-
личными параметрами связи между внутрен-
ним вращением и вращением молекулы как
целого, а также различными параметрами асим-
метрии молекул. В частности, он позволил про-
вести анализ торсионно-вращательных спект-
ров таких “классических” для данной области
молекул как метанол [8], ацетальдегид [9],
уксусная кислота [10], ацетамид [11], метил-
формат [12], метилкарбамат [13] и других.

В настоящей работе на примере молекул
с заторможенным внутренним вращением ме-
тильной группы исследуется применимость
к анализу спектров приближения жесткой связи
между структурными параметрами в методе
Ро осей. Рассматривается система, в которой
структурная группа атомов, имеющая 3vC  сим-
метрию, присоединена к структурной группе
атомов, имеющей sC  симметрию (так назы-
ваемый молекулярный остов). Для данной сис-
темы стандартный гамильтониан метода Ро осей
содержит семь членов второго порядка [5-7],
которые в исходной физической модели не яв-
ляются независимыми (смотри теоретический
раздел ниже). Один из параметров, а именно
высота барьера внутреннему вращению 3vC
группы, характеризует в первом приближении
потенциальную энергию взаимодействия осто-
ва молекулы с 3vC  группой, а остальные шесть
связаны со структурой молекулы. Однако,
в предположении жесткой структуры, эти шесть
параметров могут быть выражены через че-
тыре компоненты тензора инерции молекулы

в выбранной системе координат и момент инер-
ции 3vC  группы, что говорит о наличии прямой
функциональной связи между шестью струк-
турными параметрами гамильтониана метода
Ро осей. Считается, что игнорирование данной
функциональной связи в методе Ро осей позво-
ляет учитывать в первом приближении струк-
турные искажения в молекуле, связанные
с торсионно-вращательным движением. Тем не
менее в ряде случаев, вследствие ограничен-
ности набора экспериментальных данных, ко-
торая особенно часто встречается в микровол-
новой фурье-спектроскопии с применением
сверхзвуковой струи, невозможно одновремен-
но варьировать все семь параметров стандар-
тного гамильтониана Ро осей и приходится
фиксировать один из параметров на некотором
предполагаемом значении [14-16]. Для таких
случаев удобно было бы использовать гамиль-
тониан, в котором количество варьируемых
параметров второго порядка было бы умень-
шено на единицу за счет имеющейся функцио-
нальной связи.

Идея применения приближения жесткой свя-
зи между структурными параметрами при ана-
лизе спектров молекул с заторможенным внут-
ренним вращением уже использовалась ранее,
например, в работах [17-19]. В этих работах
базовый гамильтониан второго порядка содер-
жал шесть параметров, однако при этом был
дополнительно сделан целый ряд других упро-
щающих приближений, таких, как приближение
высокого барьера или приближение жесткого
волчка (а именно отсутствие анализа центро-
бежного возмущения спектра), которые приве-
ли к существенной разнице между эксперимен-
тальными и расчетными данными при анализе
спектров (порядка единиц и даже десятков ме-
гагерц [18, 19]). Таким образом, данные работ
[18, 19] не позволяют непосредственно оценить
границы применимости приближения жесткой
связи между структурными параметрами мо-
лекулы и необходим новый анализ на современ-
ном уровне развития теории и эксперимента.

Возможность применения приближения жест-
кой связи между структурными параметрами
в методе Ро осей к анализу спектров исследует-
ся в настоящей работе на примере следующих
молекул: метанол 3CH OH  [8], уксусная кисло-
та 3CH COOH  [10], ацетамид 3 2CH CONH  [11],
метилформат 3HCOOCH  [12], 2-бутиновая
кислота 3CH CCCOOH  [16], комплекс метанол-
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формальдегид 3 2CH OH H CO−  [15], комплекс
метанол – двуокись углерода 3 2CH OH CO−  [15],
этантиал-S-оксид 3(Z) -CH CHSO  [14], этилаце-
тамидацетат 3 2 2 3CH CH OCOCH NHCOCH  [20].
Данный набор молекул представляет широ-
кий диапазон высот барьеров 3(V  от 11 см−  до

1373 см ),−  параметров связи внутреннего вра-
щения и вращения молекулы как целого (ρ
от 0.81 до 0.02), а также параметров асиммет-
рии (k от –0.99 до 0.47). Спектры указаных мо-
лекул были ранее исследованы с применением
стандартного метода Ро осей, и условно список
можно разделить на две части: молекулы,
для которых имеется набор экспериментальных
данных для нескольких торсионных состояний

3(CH OH  [8], 3CH COOH  [10], 3 2CH CONH  [11],
3HCOOCH  [12]), и молекулы, которые исследо-

вались с применением только метода мик-
роволновой фурье-спектроскопии со сверхзвуко-
вой струей и соответственно для которых имеет-
ся ограниченный набор экспериментальных дан-
ных только по основному торсионному состоя-
нию 3(CH CCCOOH  [16], 3 2CH OH H CO−  [15],

3 2CH OH CO−  [15], 3(Z) -CH CHSO  [14],
3 2 2 3CH CH OCOCH NHCOCH  [20]). В четырех

случаях 3(CH CCCOOH  [16], 3 2CH OH H CO−
[15], 3 2CH OH CO−  [15], 3(Z) -CH CHSO  [14])
параметр F был вынужденно зафиксирован на
некотором предполагаемом значении.

Дальнейшее изложение материала органи-
зовано следующим образом. В разделе 2 яв-
ным образом рассматривается функциональная
связь между структурными параметрами в
методе Ро осей. В разделе 3 представлены
результаты обработки спектров приведеных
выше молекул с применением метода Ро осей
в приближении жесткой связи между структур-
ными торсионными параметрами. В этом же
разделе проводится сравнение полученных в
приближении жесткой связи результатов с ранее
опубликованными данными, обработка которых
была проведена в рамках стандартного метода
Ро осей с раздельным варьированием F и ρ  па-
раметров. В разделе 4 сформулированы основ-
ные выводы проведенного исследования.

2. Теоретическая часть

Торсионно-вращательный гамильтониан ме-
тода Ро осей для молекулы, состоящей из 3vC
группы и молекулярного остова симметрии ,sC
может быть записан в следующем виде [7]:

,RAM T R CD intH H H H H= + + +

где TH  – торсионный гамильтониан, RH  –
вращательный гамильтониан, CDH  – гамиль-
тониан центробежного возмущения, а intH
содержит члены торсионно-вращательного вза-
имодействия четвертого и более высоких по-
рядков. Базовый гамильтониан, содержащий
только члены самого малого, второго, порядка,
имеет вид:

2
3

1( ) (1 cos3 )
2RAM aH F p J Vα= − ρ + − α +

2 2 2 ( ),RAM a RAM b RAM c ab a b b aA J B J C J D J J J J+ + + + +
(1)

где α  – торсионный угол; pα  – угловой мо-
мент, сопряженный торсионной координате ;α
, ,a b cJ J J  – проекции полного углового момен-

та молекулы на молекулярно фиксированные оси
координат; 3V  – высота барьера; F – приведен-
ная постоянная внутреннего вращения 3vC  груп-
пы; ρ  – параметр связи между внутренним вра-
щением 3vC  группы и вращением молекулы как
целого; ,RAMA  ,RAMB  ,RAMC  abD  – вращатель-
ные постоянные. При этом торсионные и вра-
щательные параметры связаны с компонента-
ми тензора инерции молекулы и моментом инер-
ции 3vC  группы следующим образом [5]:
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где , , ,aa bb cc abI I I I  – компоненты тензора инер-
ции молекулы, который в системе Ро осей не
является диагональным, Iα  – момент инерции
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3vC  группы вокруг оси симметрии (в приве-
денных выражениях мы, в отличие от авторов
работы [5], направили ось a вдоль оси симмет-
рии 3vC  группы).

Из выражений (2) следует, что значение
момента инерции 3vC  группы Iα  может быть
рассчитано с использованием как параметра F,
так и параметра .ρ  В приближении жесткой
структуры, в которой отсутствуют искажения
за счет торсионно-вращательного движения,
значения ,Iα  рассчитанные по F и по ,ρ  долж-
ны совпадать. В табл. 1 приведены результаты
расчета значения Iα  как по F, так и по ,ρ  для
ряда молекул, для которых набор эксперимен-
тальных данных позволял одновременно ва-
рьировать все семь параметров второго по-
рядка торсионно-вращательного гамильтониа-
на метода Ро осей. Как это видно из табл. 1,
для ряда молекул значения ,Iα  рассчитанные
по F и по ,ρ  отличаются довольно существенно.
Это различие свидетельствует о том, что час-
тично торсионно-вращательные искажения
учитываются моделью путем независимого
варьирования параметров F и .ρ

Если мы потребуем наличия жесткой связи
между структурными параметрами в выраже-
нии (1), то, как это видно из выражений (2),
шесть параметров второго порядка торсионно-
вращательного гамильтониана – F, ,ρ  ,RAMA

,RAMB  ,RAMC  abD  – могут быть выражены че-
рез четыре компоненты тензора инерции молеку-
лы – ,aaI  ,bbI  ,ccI  abI  – и момент инерции 3vC
группы .Iα  Таким образом, если мы выразим F,
ρ  через Iα  и вращательные параметры ,RAMA

,RAMB  ,RAMC  ,abD  которые связаны с момента-
ми инерции молекулы, то получим выражение

для гамильтониана RAMH  второго порядка, ко-
торое зависит от шести параметров, RAMH  ( ,Iα

3,V  ,RAMA  ,RAMB  ,RAMC  ),abD  а не от семи, как
в выражении (1). Соответствующие выражения
для F и ρ  записываются следующим образом:

1

22
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α α
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2
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+

Данные выражения предполагают, что
во втором порядке торсионно-вращательного
гамильтониана метода Ро осей отсутствуют
структурные искажения за счет торсионно-вра-
щательного движения. Тем не менее использо-
вание выражений (3) не предусматривает от-
сутствие членов торсионно-вращательного вза-
имодействия более высокого порядка, поэтому
члены, ответственные, например, за центробеж-
ное возмущение в спектре молекулы, могут
быть включены в используемую модель.
Следовательно, основной вопрос, поставленный
в данной работе, может быть сформулирован
так: возможен ли учет торсионно-вращатель-
ных искажений в структуре молекулы только
за счет членов четвертого и более высоких
порядков в гамильтониане метода Ро осей?

Таблица 1. Сравнение значений момента инерции метильной группы I ,α  вычислен-
ных по значениям F и ρ  в стандартном методе Ро осей

Молекула Формула 2, а.е.м. ÅI ∗
α(ρ) ⋅ 2, а.е.м. ÅI F ∗

α( ) ⋅

метанол [8] 3CH OH 3.211 3.210
ацетальдегид [9] 3CH CHO 3.193 3.193
ацетамид [11] 3 2CH CONH 3.203 3.222

уксусная кислота[10] 3CH COOH 3.216 3.233
метилкарбамат [13] 3 2CH OCONH 3.225 3.183
метилформат [12] 3CH OCHO 3.224 3.315

*смотри выражения (2)
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Выражения (3) были использованы при мо-
дификации программы анализа спектров мо-
лекул с внутримолекулярным вращением 3vC
группы, которая реализует метод Ро осей для
случаев 2vC  и sC  симметрии молекулярного
остова [21, 16]. Эта программа была успешно
применена при анализе спектров толуола [21],
бензотрифторида [22] и 2-бутиновой кисло-
ты [16]. В программе была реализована новая
опция, в которой варьирование параметров F
и ρ  заменяется варьированием Iα  параметра.
В следующем разделе приведены результаты
анализа спектров целого ряда молекул с при-
менением новой опции программы [21, 16].

3. Результаты анализа и обсуждение

Для того чтобы оценить применимость при-
ближения жесткой связи между структур-
ными параметрами в методе Ро осей, мы про-
анализировали опубликованные экспери-
ментальные данные по спектрам следующих
молекул: 3CH OH  [8], 3CH COOH  [10],

3 2CH CONH  [11], 3HCOOCH  [12],
3CH CCCOOH  [16], 3 2CH OH H CO−  [15],
3 2CH OH CO−  [15], 3(Z) -CH CHSO  [14],
3 2 2 3CH CH OCOCH NHCOCH  [20]. В предыду-

щих исследованиях данные по спектрам этих мо-
лекул были обработаны с применением метода
Ро осей, причем в случае молекул 3CH CCCOOH
[16], 3 2CH OH H CO−  [15], 3 2CH OH CO−  [15],

3(Z) -CH CHSO  [14] параметр F был вынуж-
денно фиксирован ввиду высокой корреляции
между основными параметрами торсионного
гамильтониана. В то же время для молекул

3CH OH  [8], 3CH COOH  [10], 3 2CH CONH  [11]
наборы экспериментальных данных охваты-
вают не только основное торсионное состояние,
но и первые два возбужденные торсионные
состояния. Таким образом, анализ спектров мо-
лекул 3CH CCCOOH  [16], 3 2CH OH H CO−  [15],

3 2CH OH CO−  [15], 3(Z) -CH CHSO  [14] дает
возможность оценить применимость рассмат-
риваемого приближения в случае существенно
ограниченного набора экспериментальных дан-
ных, а анализ спектров молекул 3CH OH  [8],

3CH COOH  [10], 3 2CH CONH  [11] позволяет
оценить ограничения приближения в целом.
Случаи молекул 3 2 2 3CH CH OCOCH NHCOCH
[20] и 3HCOOCH  [12] являются про-
межуточными: для этилацетамидацетата

3 2 2 3CH CH OCOCH NHCOCH  [20] получены
данные только по основному торсионному
состоянию, однако этих данных было доста-
точно для варьирования всех семи параметров
модели (1), а для метилформата 3HCOOCH
[12] есть данные только по основному и пер-
вому возбужденному торсионным состояниям.

В табл. 2 сравниваются результаты обра-
ботки спектров перечисленных выше молекул
в приближении жесткой связи между структур-
ными параметрами F и ρ  ( )( )RAM Iα  с резуль-
татами анализа, полученными с применением
стандартного метода Ро осей ( )( , ) .RAM F ρ
Как видно из сравнения взвешенных сред-
неквадратичных отклонений (ВСКО) экспери-
мент – расчет, приближение ( )RAM Iα  позво-
ляет получить описание спектра на том же
уровне точности, что и ( , )RAM F ρ  гамильто-
ниан, для всех случаев, кроме случая метил-
формата, хотя и для этой молекулы полученное
описание находится в пределах точности экс-
перимента (ВСКО эксперимент – расчет
0.83).≈  При этом переход к ( )RAM Iα  модели

не приводит к существенному изменению коли-
чества варьируемых параметров. Как и пред-
полагалось, в отличие от стандартного метода

( , ),RAM F ρ  в приближении ( )RAM Iα  обработ-
ка ограниченных наборов данных по спектрам
молекул 3CH CCCOOH  [16], 3 2CH OH H CO−
[15], 3 2CH OH CO−  [15], 3(Z) -CH CHSO  [14] не
потребовала фиксации каких-либо параметров.

В случае молекул 3CH CCCOOH  [16],
3 2CH OH H CO−  [15], 3 2CH OH CO−  [15],
3 2 2 3CH CH OCOCH NHCOCH  [20], 3(Z) -CH CHSO

[14], для которых имеются экспериментальные
данные, относящиеся только к основному тор-
сионному состоянию, переход от модели

( , )RAM F ρ  к модели ( )RAM Iα  был практичес-
ки “прямолинейным”. То есть просто замена
варьирования F и ρ  на варьирование ,Iα  без
каких-либо других изменений в наборе торси-
онно-вращательных членов гамильтониана, сра-
зу приводила к описанию спектра с ВСКО экс-
перимент-расчет близким к единице. Следовав-
шее затем тестирование различных членов
торсионно-вращательного взаимодействия
четвертого и шестого порядков достаточно
быстро позволяло найти необходимый набор па-
раметров, описывающий спектр на том же уров-
не точности, что и исходный ( , )RAM F ρ
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гамильтониан. Несколько отличная ситуация
складывалась в случае молекул 3CH OH  [8],

3CH COOH  [10], 3 2CH CONH  [11], 3HCOOCH
[12], для которых имелись данные по несколь-
ким торсионным состояниям. Простая замена
F и ρ  на Iα  приводила к многократному ухуд-
шению ВСКО эксперимент – расчет ( 100),>
которое удавалось компенсировать только
за счет учета зависимости одного из торсион-
ных параметров (либо F, либо )ρ  от торсионно-
го угла ,α  т. е. за счет { }23 (1 cos3 ),mV pα− α  или

{ }3 (1 cos3 ),m ap Jαρ − α  членов гамильтониана.
Так, например, в случае уксусной кислоты за-
мена F и ρ  на ,Iα  без каких-либо других изме-
нений в наборе членов гамильтониана, приво-
дила к ВСКО 148,≈  которое уменьшилось до
2≈  после включения в набор варьируемых па-

раметров { }3 (1 cos3 ),m ap Jαρ − α  члена.
Если рассматривать структурные пара-

метры, полученные в приближении ( ),RAM Iα
то значения  моментов  инерции  метиль-
ной группы Iα  лежат в том же диапазоне,
от 3.11 до 23.31 а.е.м. Å ,⋅  что и значения ,Iα
вычисленные  по  параметрам  ρ  и  F  в
стандартной модели ( , ).RAM F ρ  Измене-
ния во вращательных параметрах молекул

3CH CCCOOH  [16], 3 2CH OH H CO−  [15],
3 2CH OH CO−  [15], 3(Z) -CH CHSO  [14],
3 2 2 3CH CH OCOCH NHCOCH  [20] составляют

доли процента, а в случае молекул 3CH OH  [8],
3CH COOH  [10], 3 2CH CONH  [11], 3HCOOCH

[12] ограничиваются величиной 2.6 %.
Отличия в высоте торсионного барьера
не превышают 5 %, причем это максималь-
ное расхождение получено для молекулы

3CH CCCOOH,  обладающей минимальной сре-
ди рассмотренных случаев высотой барьера

1( 1 см ).−≈  Надо отметить, что данные от-
личия выходят за рамки рассчитанных до-
верительных интервалов как ( ),RAM Iα  так
и ( , )RAM F ρ  моделей. Тем не менее су-
щественное, выходящее далеко за рамки рас-
считанных доверительных интервалов, измене-
ние значений параметров при подключении
к обработке новых экспериментальных данных
и расширении модели за счет новых членов га-
мильтониана является обычным делом. Так, на-
пример, в случае метилформата разница меж-
ду величинами барьера, полученными в рабо-
тах [12] и [23], составляет почти 12 см ,−

а разница в значениях высот барьера ацетами-
да, полученных в работах [11] и [24], состави-
ла 10.7 см .−  В настоящей работе мы как раз
имеем дело с существенным изменением мо-
дели, которое затрагивает самый низкий, вто-
рой, порядок торсионно-вращательных членов
гамильтониана, и, соответственно, наблю-
даемую разницу можно считать приемлемой

Таблица 2. Сравнение результатов обработки спектров молекул, полученных с применением моделей
RAM( F , )ρ  и RAM(I )α

3CH OH  [8] 3.211/3.210 373.55 1.36 119 3.212 373.55 1.35 106

3 2CH CONH  [11] 3.203/3.222 25.04 0.69 48 3.220 25.04 0.65 48

3CH COOH  [10] 3.216/3.233 170.17 0.82 62 3.231 170.17 0.75 64

3CH OCHO  [12] 3.224/3.315 372.67 0.72 55 3.315 371.06 0.83 55

3CH CCCOOH  [16] 3.208/3.208 1.00 0.88 16*** 3.114 1.05 0.83 15

3 2CH OH H CO−  [15] 3.231/3.208 240.53 0.60 14*** 3.230 238.79 0.60 13

3 2CH OH CO−  [15] 3.129/3.212 174.78 0.61 16*** 3.128 180.58 0.35 15

3(Z) -CH CHSO  [14] 3.129/3.216 285.19 0.54 12*** 3.128 294.62 0.54 11

3 4 8 2CH COC H NO  [20] 3.186/3.264 63.69 0.45 15 3.255 64.64 0.48 15

( , )RAM F ρ

2

( ) ( ) ,

а.е.м. Å

I I F ∗
α αρ

⋅

Mолекула
1

3, смV − ВСКОВСКО N∗∗ 1
3, смV − N∗∗

2

,

а.е.м. Å

Iα
⋅

*смотри выражения (2)
**количество варьируемых параметров
***в ( , )RAM F ρ  модели параметр F был зафиксирован

( )RAM Iα
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(в случае молекулы 3CH CCCOOH  5 %-я раз-
ница в величине высоты торсионного барьера
как раз совпадает с оценкой модельной по-
грешности, которая была определена для этой
молекулы в работе [16]).

Полученные результаты обработки спект-
ров молекул 3CH OH  [8], 3CH COOH  [10],

3 2CH CONH  [11], 3HCOOCH  [12] позволяют
более детально рассмотреть вопрос раздель-
ного варьирования F и ρ  параметров в стан-
дартном методе Ро осей ( , ).RAM F ρ  Как упо-
миналось выше, для данных молекул важ-
ную роль при обработке эксперименталь-
ных данных в приближении ( )RAM Iα  играли

{ }23 (1 cos3 ),mV pα− α  и { }3 (1 cos3 ),m ap Jαρ − α
члены гамильтониана. Согласно результатам
работы [25] эти члены описывают разницу
в структуре и ориентации 3vC  группы в ми-
нимуме и максимуме потенциальной энергии
взаимодействия группы с остовом молекулы,
т. е. зависимость параметров F и ρ  от тор-
сионного угла .α  Эта зависимость практичес-
ки не проявляется в основном торсионном со-
стоянии, поскольку параметры 3mρ  и 3mV  не оп-
ределялись из анализа наборов данных по спек-
трам только основных торсионных состояний

3(CH CCCOOH, 3 2CH OH H CO,− 3 2CH OH CO ,−
3(Z) - CH CHSO, 3 2 2 3CH CH OCOCH NHCOCH ).

Но ее роль существенно возрастает при пере-
ходе к возбужденным торсионным состояниям,
что с физической точки зрения понятно, пос-
кольку в возбужденных состояниях система
все больше отклоняется от положения мини-
мума потенциальной энергии, переходя в пре-
деле к практически свободному вращению
3vC  группы при энергии возбуждения, превы-

шающей высоту барьера. Хотя включение
{ }23 (1 cos3 ),mV pα− α  и { }3 (1 cos3 ),m ap Jαρ − α

членов позволяло получить практически одно и
то же ВСКО эксперимент – расчет при анализе
спектров методом ( ),RAM Iα  между этими чле-
нами существует различие с точки зрения полу-
чаемых значений основных торсионных па-
раметров. Так, в модели ( ),RAM Iα  включаю-
щей { }3 (1 cos3 ),m ap Jαρ − α  член, значение вы-
соты барьера было очень близко к значению
3,V  полученному стандартным методом

( , ),RAM F ρ  а значение Iα  было близко к ( )I Fα
(значение Iα  пересчитанное из F параметра
стандартной модели). В то же время модель

( )RAM Iα  с { }23 (1 cos3 ),mV pα− α  членом давала
значение ,Iα  которое было близко к ( ),Iα ρ  и
существенно отличающееся значение высоты
барьера. Так, в случае ацетамида, модели, вклю-
чающие соответственно { }3 (1 cos3 ),m ap Jαρ − α
и { }23 (1 cos3 ),mV pα− α  члены, давали значения
высот барьера 1

3 25 смV −≈  и 1
3 27 см .V −≈

Аналогичная разница в высотах барьера наблю-
далась и в случае уксусной кислоты. Данный
эффект был уже описан в работах [26, 27],
в которых была показана эквивалентность 6V
и 3mV  членов гамильтониана в стандартной
модели ( , )RAM F ρ  что приводит, в частности,
к неоднозначности определения высоты барье-
ра 3V  [27]. Отсюда следует, что использование

{ }3 (1 cos3 ),m ap Jαρ − α  члена в ( )RAM Iα  моде-
ли является предпочтительным, поскольку
дает значения параметров, хорошо согласую-
щиеся с полученными стандартным методом

( , ).RAM F ρ  Данное наблюдение позволяет
также ассоциировать раздельное варьирование
ρ  и F параметров в ( , )RAM F ρ  модели с ком-
пенсацией зависимости параметра связи внут-
реннего вращения и вращения молекулы как це-
лого от торсионного угла .α

Рассмотрение взаимосвязи между парамет-
рами ,ρ  F и 3 ,mρ  3mV  поднимает вопрос о пред-
почтительном виде редукции торсионно-вра-
щательного гамильтониана метода Ро осей.
Теория редукции гамильтонианов [28-30] гово-
рит о том, что торсионно-вращательный гамиль-
тониан в общем случае содержит больше раз-
решенных симметрией задачи членов, чем
может быть определено из анализа экспери-
ментальных данных. Выбор параметров кон-
тактных преобразований приводит к различным
наборам параметров гамильтониана. Так,
в работах [27, 28], в которых рассматривается
редукция торсионно-вращательного гамильто-
ниана, предлагается включать 3mρ  и 3mV  в число
“определяемых” из эксперимента параметров.
Тем не менее в большинстве случаев [10-16]
эти члены гамильтониана не используются при
обработке экспериментальных данных, по-
скольку обычно приводят к высокой корре-
ляции и расходимости итерационного про-
цесса определения значений параметров гамиль-
тониана. Рассмотренная выше связь между
параметрами ρ  и F, с одной стороны, и пара-
метрами 3mρ  и 3 ,mV  с другой, позволяет по-
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нять, почему включение в стандартную модель
метода Ро осей членов { }3 (1 cos3 ),m ap Jαρ − α
и { }23 (1 cos3 ),mV pα− α  приводит к высокой кор-
реляции всего набора параметров торсионно-
вращательного гамильтониана. Таким образом,
наличие данной связи говорит в пользу выбора
тех редукций торсионно-вращательного гамиль-
тониана в стандартном методе Ро осей, в кото-
рых рассматриваемые { }3 (1 cos3 ),m ap Jαρ − α
и { }23 (1 cos3 ),mV pα− α  члены исключаются под-
ходящим контактным преобразованием.

Как уже упоминалось ранее, единственной
молекулой из рассмотренного набора, для ко-
торой в настоящей работе не удалось по-
лучить в приближении ( )RAM Iα  описание
спектра на том же уровне точности, что и в
случае стандартной ( , )RAM F ρ  модели, яв-
ляется молекула метилформата. Хотя для этой
молекулы полученное ВСКО и меньше едини-
цы ( 0.83),≈  но оно примерно на 15 % больше,
чем в случае стандартной модели ( , ).RAM F ρ
По-видимому, причиной сложившегося поло-
жения является наличие возмущения за счет
взаимодействия с низколежащими колеба-
тельными модами другого типа, а именно 12v
и 17v  [12]. Свидетельством в пользу такого
объяснения являются проблемы с описанием
данных измерений второго возбужденного тор-
сионного состояния, которые отмечались в ра-
ботах [12, 31]. Обладая меньшим количеством
степеней свободы, ( )RAM Iα  модель не мо-
жет скомпенсировать имеющееся возмущение,
в то время как стандартная ( , )RAM F ρ  мо-
дель в состоянии это сделать за счет раздель-
ного варьирования F и ρ  параметров. Однако,
в свою очередь, это может стать причиной
высокой корреляции параметров возмущения
с торсионными параметрами F и ρ  при попыт-
ке непосредственного включения в рассмот-
рение взаимодействия с другими колебатель-
ными состояниями. Таким образом, ( )RAM Iα
модель может рассматриваться как инди-
катор наличия существенного возмущения
в спектре за счет взаимодействия с другим
типом колебания и, возможно, именно это при-
ближение стоит использовать в качестве стро-
ительного блока модели, учитывающей явным
образом взаимодействие с колебательными
состояниями другого типа.

4. Выводы

В работе исследовалась возможность при-
менения приближения жесткой связи между
торсионными параметрами F и ρ  в методе Ро
осей к анализу спектров молекул с затормо-
женным внутренним вращением 3vC  группы.
Полученные результаты говорят о том, что рас-
сматриваемое приближение позволяет получить
описание спектра на уровне точности исполь-
зуемого в обработке экспериментального ма-
териала без существенного увеличения коли-
чества варьируемых параметров и без вынуж-
денного фиксирования одного из торсионных
параметров даже в случае ограниченного на-
бора экспериментальных данных. Показано, что
структурные искажения в молекуле с затормо-
женным внутренним вращением, которые
в стандартной модели метода Ро осей ассоци-
ируются с раздельным варьированием F и ρ
параметров, несущественны при описании спек-
тров основных торсионных состояний и могут
быть учтены за счет членов четвертого поряд-
ка гамильтониана при обработке спектров воз-
бужденных торсионных состояний. Определяе-
мые из анализа значения параметров торсион-
но-вращательного гамильтониана в данном при-
ближении находятся в хорошем соответствии
с результатами, полученными в рамках стан-
дартной модели ( , )RAM F ρ  метода Ро осей.
Приближение жесткой связи между торсионны-
ми параметрами F и ρ  в методе Ро осей можно
рекомендовать для анализа ограниченных набо-
ров спектроскопических данных, обычно полу-
чаемых при применении экспериментальных
методов микроволновой фурье-спектроскопии
со сверхзвуковой струей, а также при построе-
нии моделей, которые явным образом учиты-
вают взаимодействие торсионной моды коле-
баний с колебаниями другого типа в молекуле.
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Мікрохвильова спектроскопія торсійних
коливань у молекулах: наближення
жорсткого зв’язку між структурними
торсійними параметрами ρρρρ  та F

у методі Ро осей

В. В. Ілюшин

У роботі на прикладі молекул із загальмова-
ним внутрішнім обертанням метильної групи
досліджуються наближення жорсткого зв’язку між
структурними торсійними параметрами F та ρ
у методі Ро осей та його придатність до аналізу
спостережених молекулярних спектрів. Існуючий
у наближенні жорсткої структури молекули функ-
ціональний зв’язок між параметрами F та ρ  доз-
воляє замінити варіювання цих двох параметрів
варіюванням одного структурного параметра,
а саме моменту інерції 3vC  групи, що здійснює
торсійні коливання. Протестовано вказане набли-
ження шляхом обробки даних вимірювання
спектрів цілої низки молекул, для яких у літературі
опубліковані результати аналізу із застосуванням
стандартного метода Ро осей. Показано, що
структурні збурення у молекулах із загальмова-
ним внутрішнім обертанням 3vC  групи, які в стан-
дартній моделі метода Ро осей асоціюються
із роздільним варіюванням параметрів F та ,ρ
є несуттєвими для основного торсійного стану
та можуть бути враховані у обробці спектрів
збуджених торсійних станів за рахунок членів чет-
вертого порядку гамільтоніану.

Microwave Spectroscopy of Torsion
Vibrations in Molecules: Approximation

of Rigid Constraint on Structural
Torsional Parameters ρρρρ  and F

in Rho Axis Method

V. V. Ilyushin

In this paper, on example of the molecules
with methyl top hindered internal rotation, we con-
sider an approximation of rigid constraint on struc-
tural torsional parameters ρ  and F in Rho axis
method and its applicability to analysis of the ob-
served molecular spectra. In rigid molecular struc-
ture approximation the existing functional relation
between F and ρ  parameters allows one to re-
place variation of these two parameters by varia-
tion of one structural parameter, namely moment
of inertia of 3vC  group that undergoes torsional
vibration. The approximation has been tested
via fitting spectra measurement data for a number
of molecules for which the results of analysis
employing standard Rho axis method are available
in the literature. It is shown that structural distor-
tions in the molecules with hindered internal rota-
tion of 3vC  group, which in the standard model
of Rho axis method are associated with separate
variation of the F and ρ  parameters, are not sig-
nificant in the ground torsional state and may be
taken into account via fourth order Hamiltonian
terms when the spectra of excited torsional states
are fitted.


