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1. Введение

Симметричные молекулы с идентичными ядрами су-
ществуют в природе в виде ядерных спиновых изомеров, 
различающихся спиновыми волновыми функциями тож-
дественных ядер [1]. Это является следствием законов 
квантовой статистики систем с тождественными частица-
ми, бозонами или фермионами. Ядерные спиновые изо-
меры молекул – уникальные и малоизученные объекты 
молекулярной физики. Наиболее известны спиновые изо-
меры молекул водорода: орто- и параводород с полным 
спином двух протонов, равным 1 и 0 соответственно. 
Изо меры водорода, по сути квантовые состояния одной мо-
лекулы, характеризуются огромным временем жизни – 
месяцы при атмосферном давлении. Многоатомные сим-
метричные молекулы также существуют в виде спиновых 
изомеров. Например, у молекул воды и молекул CH3F 
имеются, как и у водорода, две спиновые модификации 
(орто- и парамодификации), а у метана (CH4) – три.

Свойства спиновых изомеров многоатомных молекул, 
в первую очередь процессы их конверсии, фактически 
только начинают изучаться (см. обзор [2]). Это обуслов-
лено сложностью создания обогащения по спиновым изо-
мерам в газовой фазе из-за почти идентичных физических 
и химических свойств спиновых изомеров, принадлежа-
щих одной молекуле. Исследование спиновых изомеров 
имеет фундаментальное значение для молекулярной фи-
зики. Они находят применение в астрофизике при изуче-
нии состояния космической среды с помощью молекуляр-
ных спектров и для усиления сигналов ядерного магнит-
ного резонанса.

Настоящая работа посвящена лазерному детектиро-
ванию молекул этилена (C2H4) и его ядерных спиновых 
изомеров. Этилен – органическое химическое соедине-

ние, играет важную роль в биологии, являясь газообраз-
ным фитогормоном. Мировое промышленное производ-
ство этилена превышает 100 млн. тонн в год. Молекулы 
этилена используются во многих областях промышлен-
ности и науки, в частности в астрофизике при исследова-
нии состояния межзвездной среды и экзопланет.

Молекулы этилена имеют спиновые изомеры четы-
рех типов: два с положительной пространственной чет-
ностью и два с отрицательной. Для этилена недавно была 
экспериментально продемонстрирована возможность соз-
дания обогащенных по спиновым изомерам образцов с 
использованием эффекта светоиндуцированного дрейфа 
[3, 4] и каталитической реакции молекул ацетилена с па-
раводородом [5]. В работе [3] было измерено время кон-
версии изомеров одной четности (2 ´ 103 с при давлении 
1 Тор) и показано, что изомеры разной четности не кон-
вертируют между собой [3, 6].

Дальнейший прогресс в изучении спиновых изомеров 
этилена требует разработки эффективной методики опти-
ческого детектирования концентраций изомеров. Такое 
детектирование можно было бы осуществить по спек-
трам поглощения в фундаментальной полосе n7, имею-
щей хорошо разрешенные линии поглощения всех четы-
рех спиновых изомеров этилена. Однако колебательная 
полоса n7 находится в области длин волн l = 10 мкм, для 
которой лазеры с плавной перестройкой частоты еще не-
достаточно хорошо разработаны. Привлекательная аль-
тернатива для детектирования спиновых изомеров этиле-
на заключается в использовании спектров поглощения в 
составной колебательной полосе n5 + n9 в области l = 
1.6 мкм. Недавно выполненные исследования спектров 
поглощения в составной полосе n5 + n9 [7, 8] показывают 
наличие участков спектра с хорошо разрешенными вра-
щательными линиями. Однако в указанной области спект-
ра имеется много колебательных полос молекулы этиле-
на, что затрудняет идентификацию спектральных линий. 
В работах [7, 8] спектры приведены без идентификации 
принадлежности линий поглощения к конкретным спи-
новым изомерам молекул этилена. В работе [9] для этиле-
на, охлажденного в молекулярном пучке до 35 K, выпол-
нена идентификация линий поглощения в области l = 
1.6 мкм. Однако в [9] сложная методика детектирования 
спектров не позволила добиться согласия амплитуд экс-
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периментально измеренных линий поглощения с ампли-
тудами линий теоретических спектров.

Целью настоящей работы является создание методи-
ки оптического детектирования молекул этилена и его 
ядерных спиновых изомеров по спектрам поглощения в 
составной колебательной полосе n5 + n9 этилена в области 
l = 1.6 мкм.

2. Лазерный спектрометр

Молекула этилена C2H4 (рис.1) является вытянутым 
асимметричным волчком с вращательными постоянными 
A >> B » C. Свойства симметрии молекулы таковы, что 
все четыре ядерных спиновых изомера этилена имеют 
различающиеся вращательные квантовые числа и раз-
личные линии поглощения в колебательно-вращательном 
спектре. На этом основана методика оптического детек-
тирования спиновых изомеров молекулы этилена.

Этилен имеет довольно интенсивные линии поглоще-
ния в составной колебательной полосе n5 + n9 в области 
l = 1.6 мкм. Для таких линий сечение поглощения дости-
гает 10–19 см2/молек. [7, 8]. Вращательные линии поглоще-
ния в полосе n5 + n9 достаточно хорошо разрешены и при 
успешной их идентификации спектры этой полосы могут 
служить основой для создания удобной лазерной диагно-
стики этилена и его ядерных спиновых изомеров.

Схема созданного нами лазерного спектрометра пред-
ставлена на рис.2. Источником излучения служит пере-
страиваемый по частоте полупроводниковый лазер TEC 
500 (Sacher Laserthechnik Group, Германия) с небольшой 
мощностью излучения (10 мВт), но уникальными спект-
ральными характеристиками. Лазер имеет внешний резо-
натор с дифракционной решеткой, установленной по мо-

дифицированной схеме Литтрова, в которой поворот ре-
шетки вокруг специально выбранной оси вращения осу-
ществляет и согласованное изменение длины резонатора 
лазера. Таким способом в лазере TEC 500 осуществляет-
ся перестройка частоты излучения в диапазоне 5722 – 
6252 см–1 без перескоков по продольным модам резонато-
ра. В небольшом (шириной до 3 см–1) диапазоне частоту 
излучения можно плавно перестраивать с помощью пье-
зокерамики, которая поворачивает дифракционную ре-
шетку и согласованно изменяет длину резонатора лазера. 
Ширина линии генерации лазера составляет около 1 МГц.

Измерение частоты излучения лазера проводится в 
спектрометре с помощью l-метра (модель WS-6, фирма 
«Ангстрем», Россия), который содержит встроенную си-
стему калибровки частотной шкалы прибора, обеспечи-
вающую абсолютную погрешность измерения частоты 
излучения менее 200 МГц. Важная для регистрации не-
больших участков спектра погрешность измерения ин-
тервалов частот оказывается менее 140 МГц. Такой вы-
вод можно сделать на основе экспериментально реги-
стрируемых спектрометром линий поглощения этилена, 
которые имели полуширину по уровню 1/e, равную 300 
МГц, при доплеровской ширине линии перехода 260 
МГц. Отметим, что с использованием диодных лазеров 
можно реализовать, при необходимости, и существенно 
более высокое спектральное разрешение при детектирова-
нии молекулярных газов (см., напр., [10]).

Управление спектрометром и сбор экспериментальных 
данных осуществляются с помощью программы LabVIEW. 
Математическая обработка реультатов измерений, на-
пример аппроксимация контуров линий поглощения, вы-
полняется программой Mathcad. Программы LabVEW и 
Mathcad работают совместно, обмениваясь между собой 
файлами данных в текстовом формате.

В спектрометре реализована двухлучевая схема изме-
рений. Интенсивности прошедшего через газовую кюве-
ту пробного излучения и опорного излучения детектиру-
ются двумя германиевыми фотодиодами и вычитаются 
друг из друга аналоговым способом с помощью операци-
онного усилителя. Нормировка сигнала на интенсив-
ность опорного излучения и расчет оптической плотно-
сти среды осуществляются программно. Для увеличения 
детектируемой оптической плотности пробный пучок про-
ходит через газовую кювету (длина кюветы 32 см) дваж-
ды, как показано на рис.2.

Из многих участков спектра составной полосы n5 + n9, 
исследованных нами, наиболее удобным оказался учас-
ток, представленный на рис.3. Спектр получен за одно 
сканирование частоты излучения лазера с помощью пье-
зокерамики. Время сканирования составляет 15 с. Давле-
ние чистого этилена в кювете равно 10 Тор.

3. Теоретическая модель спектра поглощения

Спектры поглощения этилена, подобные приведенно-
му на рис.3, помогут решить поставленную в работе зада-
чу, только если удастся идентифицировать спектральные 
линии и установить их принадлежность к четырем ядер-
ным спиновым изомерам этилена. Систематика враща-
тельных и ядерных спиновых состояний молекул этилена 
достаточно сложна и различается в работах разных авто-
ров. В основе систематики лежит выбор ориентации мо-
лекулярной системы координат относительно главных 
осей инерции молекулы и нумерованных ядер водорода 

Рис.1. Молекула этилена C2H4 и ориентация молекулярной систе-
мы координат относительно главных осей инерции молекулы a, b и c.

Рис.2. Схема лазерного спектрометра для детектирования молекул 
этилена и его ядерных спиновых изомеров в области l = 1.6 мкм: 
1 – система вычитания и усиления сигналов фотоприемников; 2 – 
АЦП (NI USB 6351).
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(см. рис.1). Нумерация ядер позволяет связать переста-
новки идентичных ядер с соответствующими им преобра-
зованиями эйлеровых углов молекулярной системы коор-
динат относительно лабораторной. В настоящей работе 
мы следуем выбору молекулярной системы координат и 
систематике состояний, описанным в [11]. Наиболее про-
сто обосновать выбор оси квантования z вдоль связи 
С – С. Молекула этилена – почти симметричный волчок с 
вращательными постоянными B » C, поэтому разложе-
ние вращательных состояний асимметричного волчка 
C2H4 по состояниям симметричного волчка с определен-
ной проекцией углового момента на направление связи 
С – С является наиболее точным. Выбор ориентации осей 
x и y менее критичен и будет объяснен ниже. Молекула 
этилена с нумерованными атомами водорода и молеку-
лярной системой координат представлена на рис.1.

Диагонализация вращательного гамильтониана асим-
метричного волчка C2H4 выполнена в [11] в базисе сос-
тояний
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1 2 0
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Здесь | Ha  и | Har  – состояния симметричного волчка с a º 
{J, K, M} и | Har  º {J, –K, M}; K = |k |; p = 0, 1 – квантовое 
число; J – угловой момент молекулы; k и M – проекции 
углового момента на ось квантования молекулярной и 
лабораторной систем координат соответственно. Состоя-
ния (1) реализуют одномерные представления группы 
D2h(M) с характерами, определяемыми соотношениями

| , ( 1) | ,R p pz
KH Ha a= -

p ,  | , ( 1) | ,R p py
K pH Ha a= -

p + ,

 | , ( 1) | ,R p px
pH Ha a= -
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Операции вращения молекулы этилена Rz
p , Ry

p  и Rx
p , а 

также характеры неприводимых представлений группы 
D2h(M) даны в табл.1. Для операций перестановок нуме-
рованных ядер (см. рис.1) и перестановок с инверсией в 
табл.1 использованы сокращенные обозначения:

a = (12)(34),  b = (13)(24)(56),  c = (14)(23)(56),

 a* = E *a,  b* = E *b,  c* = E *c, (3)

где E * – операция инверсии декартовых координат всех 
электронов и ядер молекулы в лабораторной системе ко-
ординат. Данные табл.1 и соотношения (2) показывают, 
что в зависимости от четности квантовых чисел K и p вра-
щательные состояния | ,pHa  генерируют четыре неприво-
димых представления группы D2h(M):

Ag(K, p – even),   B1g(K – even, p – odd), 
(4)

B2g(K, p – odd),   B3g(K – odd, p – even).

Отметим, что выбор базисных вращательных функции 
| ,pHa  согласно (1) и молекулярных осей, как на рис.1, сде-
лал очень простой связь квантового числа p с простран-
ственной четностью состояний: четные состояния (харак-
тер операции инверсии c(E *) = 1) имеют p = 0, а нечетные 
состояния с c(E *) = –1 имеют p = 1. Это дает связь кванто-
вых чисел вращательных состояний, принятых в настоя-
щей работе, с часто используемыми в литературе (см. 
напр., [12]) квантовыми числами Ka, Kc, проекциями угло-
вого момента на оси a и c молекулярной системы коорди-
нат соответственно, в виде

K = Ka,  0.5 ( )p 1 1 Kc= - -6 @. (5)

Таким образом, квантовое число K равно Ka, а четности p 
и Kc совпадают.

Перейдем теперь к спиновым функциям ядер водоро-
да в молекуле C2H4. В [11] показано, что 16 спиновых 
функций четырех эквивалентных протонов молекулы C2H4 
генерируют четыре неприводимых представления груп-
пы молекулярной симметрии D2h(M):

Ag(7),  B3g(3),  B1u(3),  B2u(3). (6)

Здесь в скобках указаны ядерные статистические веса 
спиновых состояний. Представления спиновых состоя-
ний (6) имеют характеры операции инверсии c(E *) = 1, 
поскольку операция пространственной инверсии не изме-
няет спина частиц. Полные спины четырех протонов мо-
лекулы C2H4 в состояниях (6) можно найти с помощью 
метода, изложенного в [1]. Состояние Ag содержит одно 
состояние с полным спином четырех протонов, равным 2, 
и два состояния со спином, равным 0. Каждое из трех со-
стояний, B3g(3), B1u(3) и B2u(3), имеет полный спин четы-
рех протонов, равный 1.

Зная базисные вращательные и спиновые функции 
определенной симметрии в группе D2h(M), можно по-

Рис.3. Фрагмент экспериментально измеренного спектра погло-
щения в составной колебательной полосе n5 + n9 молекул этилена 
при давлении 10 Тор. Указаны типы симметрии вращательных 
функций молекул этилена в основном колебательном состоянии.

Табл.1. Операции симметрии группы D2h(M) и их характеры [12]. 

Представ- 
ление

E 
R0

a 
Rz

p
b 
Ry

p
c 
Rx

p
E*

Rx
p

a*

Ry
p

b*

Rz
p

c*

R0

Ag 1   1   1   1   1   1   1   1

Au 1   1   1   1 –1 –1 –1 –1

B1g 1   1 –1 –1 –1 –1   1   1

B1u 1   1 –1 –1   1   1 –1 –1

B2g 1 –1   1 –1 –1   1 –1   1

B2u 1 –1   1 –1   1 –1   1 –1

B3g 1 –1 –1   1   1 –1 –1   1

B3u 1 –1 –1   1 –1   1   1 –1

Примечание. В правой части таблицы обозначения в верхнем 
ряду соответствуют операциям симметрии, а обозначения в ниж-
нем ряду – эквивалентным вращениям.
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строить теперь полные базисные волновые функции мо-
лекулы C2H4. Поскольку все операции симметрии в груп-
пе D2h(M) осуществляют перестановки четного числа пар 
фермионов в молекуле C2H4, то результирующая полная 
волновая функция, разрешенная квантовой статистикой, 
должна иметь симметрию Ag либо Au. Это дает следую-
щие разрешенные полные базисные волновые функции:

|Agñ = |Agñnuc |Agñrot,  |Agñ = |B3gñnuc |B3gñrot, 
(7)

|Auñ = |B1uñnuc |B1gñrot,  |Auñ = |B2uñnuc |B2gñrot.

Данные соотношения определяют корреляции вращатель-
ных и ядерных спиновых состояний в молекуле этилена.

До сих пор мы рассматривали базисные спиновые и 
вращательные состояния. Полные состояния | mñ  молекулы 
C2H4 являются разложением по состояниям одной симме-
трии из (7):

| | , , | ,I S pspinH H Hm s b=  º | , , | ,I S C pspin K
K

H Hs a/ . (8)

Здесь I и s – полный спин четырех протонов и его проек-
ция на лабораторную ось квантования соответственно; 
Sspin – неприводимое представление спинового состоя-
ния; CK – коэффициенты разложения. Вращательное со-
стояние | b,   pñ молекулы этилена имеет симметрию, опре-
деленную соотношениями (7).

Расчет волновых функций и энергий вращательных 
состояний этилена проведен с помощью эффективного 
гамильтониана Ватсона, учитывающего центробежное ис-
кажение молекулы вплоть до членов шестого порядка [13] 
в разложении по операторам углового момента молеку-
лы. Точные молекулярные константы основного элек-
тронного и колебательного состояния C2H4 найдены в 
[14]. Молекулярные константы составного колебательно-
го состояния n5 + n9 определены в [15]. Расчет спектра по-
глощения в составной полосе n5 + n9 выполнен в настоя-
щей работе с помощью программы PGOPHER [16]. При 
этом использовались равновесные ядерные статистиче-
ские веса спиновых изомеров согласно (6). Результат рас-
чета, теоретический спектр поглощения в составной по-
лосе n5 + n9, представлен на рис.4 для области длин волн, 
соответствующей экспериментальному спектру на рис.3.

4. Обсуждение и выводы

Программа PGOPHER рассчитывает частоты и ин-
тенсивности линий поглощения, а также энергии, кванто-

вые числа и типы симметрии нижнего и верхнего враща-
тельных состояний. Важные для обсуждения параметры 
линий поглощения приведены в табл.2. Очень хорошее 
совпадение экспериментального и теоретического спек-
тров поглощения (частот и амплитуд спектральных ли-
ний) позволяет сделать вывод о правильности идентифи-
кации линий измеренного спектра. Вращательные кван-
товые числа линий поглощения позволяют с помощью 
соотношений (4), (5) и (7) установить симметрию враща-
тельных и спиновых состояний зарегистрированных пе-
реходов составной колебательной полосы n5 + n9 в обла-
сти l = 1.6 мкм.

Экспериментальный спектр содержит ряд слабых ли-
ний поглощения пока не известной природы. Однако эти 
линии имеют значительно меньшую амплитуду, чем иден-
тифицированные линии составной полосы n5 + n9. В це-
лом погрешность детектирования концентраций ядерных 
спиновых изомеров этилена с использованием созданно-
го спектрометра и найденного участка спектра поглоще-
ния в составной полосе n5 + n9 можно оценить на уровне 1 %.

К недостаткам разработанной методики детектирова-
ния ядерных спиновых изомеров молекул этилена можно 
отнести относительно высокие давления газа, необходи-
мые для надежной регистрации спектра. В частности, 
давление газа при регистрации спектра, приведенного на 
рис.3, составляло 10 Тор. Это ограничение не является 
принципиальным. Например, можно использовать более 
чувствительную систему акустооптического детектиро-
вания поглощения, как и в работах [7, 8].

Рис.4. Фрагмент теоретического спектра поглощения в составной 
колебательной полосе n5 + n9 молекул этилена. Указаны типы сим-
метрии вращательных функций молекул этилена в основном коле-
бательном состоянии.

Табл.2. Параметры линий поглощения в спектрах, представленных на рис.3 и 4.

ntheor (см–1) Atheor (отн. ед.) nexp (см–1) Aexp (отн. ед.) J J, ,K K KKa c a c!l l l Srot Sspin

6156.130 0.38 6156.138 0.40 31, 3 ¬ 21, 2 B3g B3g

6156.201 0.069 6156.200 0.052 132, 11 ¬ 132, 12 Ag Ag

6156.272 0.24 6156.282 0.26 32, 2 ¬ 22, 1 B1g B1u

6156.294 0.53 6156.306 0.54 32, 1 ¬ 22, 0 Ag Ag

6156.409 1.00 6156.414 1.00 30, 3 ¬ 20, 2 Ag Ag

6156.645 0.37 6156.649 0.38 31, 2 ¬ 21, 1 B2g B2u

Примечание: ntheor и nexp – частоты линий теоретического и экспериментального спектров; Atheor и Aexp – амплитуды линий теоретическо-
го и экспериментального спектров; J ,KKa c

l l l  и J ,K Ka c  – вращательные квантовые числа для верхнего, n5 + n9, и основного колебательных 
состояний соответственно; Srot и Sspin – типы симметрии вращательной функции основного колебательного состояния и ядерной спино-
вой функции.
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Таким образом, в работе предложена и эксперимен-
тально реализована методика лазерного детектирования 
молекул этилена и идентификации линий поглощения 
этилена в составной колебательной полосе n5 + n9. Создан 
лазерный спектрометр и найден участок спектра в обла-
сти l = 1.6 мкм, пригодный для детектирования всех че-
тырех ядерных спиновых изомеров молекул этилена.
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