Неэмпирические эффективные операторы дипольного момента полос поглощения асимметричных волчков
Добролюбов Е.О.1,2, Краснощеков С.В.1
Аспирант, 4 год обучения
1Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, 
химический факультет, Москва, Россия
2Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля РАН, Москва, Россия
E-mail: dobroljubov@phys.chem.msu.ru
При решении обратной задачи параметры эффективных операторов дипольного момента полос поглощения определяются преимущественно на основе экспериментальных интенсивностей с достаточно ограниченным применением неэмпирических данных. Для подгонки используются достоверно определяемые эмпирические интенсивности, соответствующие достаточно сильным колебательно-вращательным переходам, а неэмпирический расчёт позволяет оценить величину момента перехода полосы. Однако наибольший вклад в определение параметров высокого порядка часто вносят малоинтенсивные переходы с высокой погрешностью определения интенсивностей. Это приводит к тому, что из эксперимента удаётся определить весьма небольшое число эффективных параметров, которые хорошо воспроизводят использованные в подгонке экспериментальные интенсивности, но не способны дать сопоставимую по точности экстраполяцию на переходы между высоко возбуждёнными состояниями с большим значением . Естественным решением данной проблемы является неэмпирический расчёт эффективных постоянных дипольного момента [1]. При этом, постоянные низкого порядка могут быть подогнаны к отобранным высокоточным эмпирическим интенсивностям, давая наилучшее описание наблюдаемых переходов и хорошую интерполяцию. В свою очередь, фиксированные неэмпирические постоянные высокого порядка позволяют избежать абсорбирования своего вклада доминирующими постоянными и дают более физически обоснованное приближение интенсивностей для слабых переходов.
В настоящей работе была предложена методика неэмпирического расчёта постоянных эффективного оператора дипольного момента полос поглощения молекул типа асимметричного волчка. В основе подхода лежит операторная теория возмущений Ван-Флека высокого порядка с техникой нормального упорядочения колебательно-вращательных операторов и -функций Вигнера [2]. Эффективный оператор дипольного момента получается последовательным преобразованием поверхности дипольного момента S-генераторами, возникающими на этапе преобразования гамильтониана в две стадии: удалении колебательно недиагональных операторов, и удалении вкладов колебательно усреднённых вращательных операторов в рамках А-редукции. Подход был апробирован на нескольких молекулах.
Литература
1. V. I. Starikov. Fourth-Order Rotational Corrections to the Effective Dipole Moments of Nonrigid Asymmetric Rotors // J. Mol. Spectrosc., Vol. 206, p. 166 – 171, 2001.
2. X. Chang, D. V. Millionshchikov, I. M. Efremov, et. al. Normal ordering of the angular momentum cylindrical ladder operators and their products with Wigner -functions // J. Chem. Phys., Vol. 158, 104802, 2023.
