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Ââåäåíèå
Â ïîñëåäíèå ãîäû ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå èçó÷åíèå

äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ IV, V è
VI ãðóïï Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ïðèâëåêàåò ïîâû-
øåííîå âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé [1, 2], ÷òî ñâÿçàíî
ñ âîçìîæíîñòüþ ïîëó÷àòü èíôîðìàöèþ î õèìè÷åñêèõ
ñâÿçÿõ â ìîëåêóëàõ ñ ñèëüíûìè ñïèí-îðáèòàëüíûìè
âçàèìîäåéñòâèÿìè. Îñîáîå ìåñòî ñðåäè íèõ çàíèìà-
þò íèòðèäû, èíòåðåñ ê êîòîðûì ñâÿçàí êàê ñ ïðîáëå-
ìîé ðàçðóøåíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîíñòðóêöèîí-
íûõ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ ïåðåõîäíûå ìåòàëëû,
òàê è ñ àñòðîôèçè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè, ïîñêîëüêó
ìîíîíèòðèäû Ti, Zr, Mo è äð. ñîäåðæàòñÿ â àòìîñôå-
ðå õîëîäíûõ M- è S-òèïàõ çâåçä [3]. Èññëåäîâàíèå
ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ äàåò âîçìîæíîñòü îïðåäåëÿòü
íàáîð ìîëåêóëÿðíûõ ïîñòîÿííûõ, íåîáõîäèìûõ äëÿ
ïðîâåäåíèÿ òî÷íûõ ðàñ÷åòîâ ab initio, âûïîëíåííûõ
ñ ó÷åòîì ñïèí-îðáèòàëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Îäíàêî
íàêîïëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ ìîíîíèò-
ðèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïðîèñõîäèò îòíîñèòåëüíî
ìåäëåííûìè òåìïàìè, ïîñêîëüêó âîçíèêàþò òðóäíî-
ñòè, ñâÿçàííûå ñ ïîëó÷åíèåì ñïåêòðîâ ñ âûñîêèì
ðàçðåøåíèåì â øèðîêîì äèàïàçîíå äëèí âîëí è ñ àíà-
ëèçîì ñòðóêòóðû ýòèõ ñëîæíûõ ìíîãîëèíåé÷àòûõ
ñïåêòðîâ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-
òàòû èçó÷åíèÿ ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ìîëåêóëû ìîíî-
íèòðèäà öèðêîíèÿ (ZrN) â îáëàñòè 550–750 íì ìåòî-
äîì âíóòðèðåçîíàòîðíîé ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè
(ÂÐËÑ).

Ýëåêòðîííûé ñïåêòð ZrN âïåðâûå áûë ïîëó÷åí â
1975 ã. [4] ïðè èññëåäîâàíèè ïîãëîùåíèÿ ïëàçìû èì-
ïóëüñíîãî ðàçðÿäà â ïàðàõ òåòðàãàëîãåíèäîâ öèðêîíèÿ
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Ðàññìîòðåíû ýëåêòðîííûå ñïåêòðû è ñòðîåíèå ìîíîíèòðèäà öèðêîíèÿ. Ìåòîäîì âíóòðèðå-
çîíàòîðíîé ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè â îáëàñòè 550–750 íì ïîëó÷åí ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëü-
íî-âðàùàòåëüíûé ñïåêòð ìîëåêóëû ZrN. Ïðîâåäåí àíàëèç ñïåêòðà è ðàññ÷èòàíû ìîëåêóëÿð-
íûå ïîñòîÿííûå îñíîâíîãî (Õ2ΣΣΣΣΣ) è âîçáóæäåííîãî (À2ΠΠΠΠΠ) ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Íà îñíîâà-
íèè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è êðèòè÷åñêîãî àíàëèçà âñåé èíôîðìàöèè îá
èññëåäîâàíèÿõ ñïåêòðà ZrN ðåêîìåíäîâàí íàáîð íàèáîëåå äîñòîâåðíûõ çíà÷åíèé ìîëåêó-
ëÿðíûõ ïîñòîÿííûõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âíóòðèðåçîíàòîðíàÿ ëàçåðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, ýëåêòðîííûå
ñïåêòðû, ìîíîíèòðèä öèðêîíèÿ, ìîëåêóëÿðíûå ïîñòîÿííûå.

ñ àçîòîì è âîäîðîäîì. Èñïîëüçîâàíèå èçîòîïîâ àçîòà
â ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ  (14N2:

15N2) ïîçâîëèëî óñòà-
íîâèòü, ÷òî íîñèòåëåì ñïåêòðà ÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëà,
ñîäåðæàùàÿ îäèí àòîì àçîòà. Äâå ãðóïïû èíòåíñèâ-
íûõ ïîëîñ ñ êðàñíûì îòòåíåíèåì â îáëàñòè 560–
590 íì, ïî àíàëîãèè ñ èçîýëåêòðîííîé ìîëåêóëîé TiN
[5], áûëè îòíåñåíû ê ïåðåõîäó À2Π-Õ2Σ+. Â 1976 ã.
ýòî îòíåñåíèå ïîäòâåðæäåíî íà îñíîâàíèè àíàëèçà
âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû (0–0)-ïîëîñû [6].

Â ðàáîòàõ [4, 6] íàáëþäàëè ëèøü ïîëîñû ñåêâåíöèé
ñ Δυ = 0, ÷òî íå ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü êîëåáàòåëüíûå
ïîñòîÿííûå ìîíîíèòðèäà öèðêîíèÿ. Êîëåáàòåëüíàÿ
÷àñòîòà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ Õ2Σ+ ZrN âïåðâûå îï-
ðåäåëåíà â [7] íà îñíîâàíèè àíàëèçà ñòðóêòóðû
ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ìîëåêóë ZrN, èçîëèðîâàííûõ â
Ar-ìàòðèöå. Áëèçêîå ê äàííûì, ïðèâåäåííûì â [7],
çíà÷åíèå ΔG1/2 (991 ñì–1) äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ
áûëî îïðåäåëåíî â [8] ïî ÈÊ-ñïåêòðàì ZrN â Kr-
ìàòðèöå. Â ðàáîòå [9] ïî ÈÊ-ñïåêòðàì ZrN â
ãàçîâîé ôàçå îïðåäåëåíî çíà÷åíèå ΔG1/2, ðàâíîå
936,6 ñì–1. Îäíàêî ýòà âåëè÷èíà, ïî-âèäèìîìó, áûëà
ñèëüíî çàíèæåíà, êàê è îïðåäåëåííàÿ â ýòîé ðàáîòå
÷àñòîòà êîëåáàíèÿ ìîëåêóëû TiN [10].

Â 1988 ã. â ðàáîòå [11] àíàëèç êîëåáàòåëüíîé ñòðóê-
òóðû áûë âûïîëíåí â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî èíòåíñèâíûå
êàíòû â îáëàñòè 560–590 íì ïðèíàäëåæàò äâóì ýëåêò-
ðîííûì ïåðåõîäàì À2Π-Õ2Σ + è À2Π-À′2Δ, èìåþùèì
îáùåå âåðõíåå ñîñòîÿíèå À2Π. Äëÿ îñíîâíîãî (Õ2Σ+)
è âîçáóæäåííîãî (À2Π) ñîñòîÿíèé ìîëåêóë Zr14N è
Zr15N áûëè îïðåäåëåíû êîëåáàòåëüíûå ïîñòîÿííûå,
ðàâíûå 981,8±3,3 è 945,1±3,0 ñì–1 äëÿ Õ2Σ+ è
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889,8±4,0 è 853,2±3,7 ñì–1 äëÿ À2Π ñîîòâåòñòâåííî.
Ïîçäíåå, â 1998 ã., â ðàáîòå [12] ïî ñïåêòðó ëàçåðíî-
èíäóöèðîâàííîé ôëóîðåñöåíöèè ïîëîñ (1,1) è (2,2) À2Π-
Õ2Σ+ áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ ΔG1/2 äëÿ ñîñòîÿíèé
À2Π è Õ2Σ+, ðàâíûå ñîîòâåòñòâåííî 958 è 995 ñì–1.

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî êî-
ëåáàòåëüíûå ïîñòîÿííûå îñíîâíîãî (Õ2Σ+) è âîçáóæ-
äåííîãî (À2Π) ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû ZrN, ïðèâåäåí-
íûå â ðàáîòàõ [7–9, 11, 12], îòëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé,
÷òî òðåáóåò ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé äëÿ ïîëó÷åíèÿ
íàèáîëåå íàäåæíûõ ðåçóëüòàòîâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû – èñïîëüçîâàíèå âûñîêî÷óâ-
ñòâèòåëüíîãî ìåòîäà ÂÐËÑ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íîâîé èí-
ôîðìàöèè îá ýëåêòðîííîì ïåðåõîäå À2Π-Õ2Σ+ ìîëå-
êóëû ZrN â îáëàñòè 550–750 íì è óòî÷íåíèÿ ìîëåêó-
ëÿðíûõ ïîñòîÿííûõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ìû èññëåäîâàëè ýëåêòðîííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ

ZrN â îáëàñòè 560–700 íì. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñ-
òàíîâêà ïîäðîáíî îïèñàíà â ðàáîòå [13]. Îáðàçîâà-
íèå ìîëåêóë íèòðèäà öèðêîíèÿ ïðîèñõîäèëî ïðè ðàç-
ðÿäå êîíäåíñàòîðà (0,5 ìêô, 10êÂ) ÷åðåç ñìåñü ïà-
ðîâ òåòðàõëîðèäà öèðêîíèÿ c àçîòîì. Êðèñòàëëè÷åñ-
êèé ZrCl4 èìåë ñëåäóþùåå ïðèðîäíîå ñîäåðæàíèå
èçîòîïîâ öèðêîíèÿ (%): 90Zr (51,45), 91Zr (11,23),
92Zr (17,11), 94Zr (17,40), 96Zr (2,8). Â ëîäî÷êå èç
êâàðöà åãî ïîìåùàëè â êâàðöåâóþ ðàçðÿäíóþ òðóá-
êó äëèíîé 30 ñì è äèàìåòðîì 2 ñì, ñíàáæåííóþ
ìîëèáäåíîâûìè ýëåêòðîäàìè. Äëÿ ñîçäàíèÿ íåîáõî-
äèìîé óïðóãîñòè ïàðà ZrCl4 ðàçðÿäíóþ òðóáêó íàãðå-
âàëè äî òåìïåðàòóðû ~180°Ñ (îáùåå äàâëåíèå ãàçî-
âîé ñìåñè âàðüèðîâàëè îò 2 äî 8 ìì ðò. ñò.) è ïîìå-
ùàëè â ðåçîíàòîð øèðîêîïîëîñíîãî ëàçåðà íà ðàñòâî-
ðàõ îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé ñ ëàìïîâîé íàêà÷êîé.  Â
ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå êðàñèòåëè: ðîäàìèí
íåçàìåùåííûé, ðîäàìèí-6Æ, ðîäàìèí Â, îêñàçèí-17,
êðåçèë-âèîëåò, ËÊ-678, ËÊ-740, ËÊ-790 è èõ ñìåñè â
èçîïðîïèëîâîì ñïèðòå, êîòîðûå ïåðåêðûâàëè ñïåêò-
ðàëüíûé äèàïàçîí 550–850 íì ïðè øèðèíå ïîëîñû
ãåíåðàöèè îäíîãî êðàñèòåëÿ 10–20 íì. Äëèòåëüíîñòü
èìïóëüñà ãåíåðàöèè ñîñòàâèëà 10 ìêñ, ÷òî ñîîòâåò-
ñòâóåò ýôôåêòèâíîé òîëùèíå ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ
~1000 ì. Çàäåðæêó íà÷àëà èìïóëüñà ãåíåðàöèè îòíî-
ñèòåëüíî íà÷àëà èìïóëüñà òîêà ÷åðåç ðàçðÿäíóþ
òðóáêó âàðüèðîâàëè â ïðåäåëàõ 0–400 ìêñ. Ñïåêòðû
ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîãðàôå ÄÔÑ-3 ñ äèôðàêöè-
îííîé ðåøåòêîé 75øò/ìì, ðàáîòàþùåé â 24–28 ïî-
ðÿäêàõ. Îáðàòíàÿ ëèíåéíàÿ äèñïåðñèÿ ñîñòàâëÿëà
0,1 íì/ìì. Ýòàëîííûì ñïåêòðîì ñëóæèë ðàçðÿä â

Fe-ïîëîì êàòîäå. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ
íåïåðåêðûòûõ ëèíèé âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû ñî-
ñòàâëÿëà 0,03 ñì–1. Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà âíóòðèðå-
çîíàòîðíîé ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü
ðàíåå íåèçâåñòíûå êàíòû ïîëîñ, â òîì ÷èñëå ïîëîñ
ïðîãðåññèé ñ Δυ = –1. Äëÿ íàäåæíîãî îòíåñåíèÿ ïî-
ëîñ èñïîëüçîâàëè èçîòîï 15N2 (95% îáîãàùåíèÿ).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ýëåêòðîííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ìîíîíèòðèäà öèðêî-

íèÿ â îáëàñòè 550–700 íì ñîñòîèò èç äâóõ ñèñòåì ïî-
ëîñ ïðèìåðíî ðàâíîé èíòåíñèâíîñòè, èìåþùèõ êðàñíîå
îòòåíåíèå. Íàèáîëåå èíòåíñèâíûå êàíòû (564,74 è
583,51 íì) îòíîñÿòñÿ ê R2- è Q1-êàíòàì 0–0-ïîëîñ
ìóëüòèïëåòíûõ êîìïîíåíò Α2Π3/2-Õ

2Σ+ è Α2Π1/2-Õ
2Σ+

ñîîòâåòñòâåííî. Îáå 0–0-ïîëîñû èìåþò õîðîøî ðàçâè-
òóþ âðàùàòåëüíóþ ñòðóêòóðó, âûäåëÿåòñÿ íóëåâîé ïðî-
ìåæóòîê, ëèíèè â âåòâÿõ ïðîñëåæèâàþòñÿ äî êàíòîâ.
Èäåíòèôèöèðîâàíû âñå 12 âåòâåé, êîòîðûå íàáëþäà-
ëèñü äëÿ ïåðåõîäà À2Ï(a)-Õ2Σ+(b) [14]. Êîìïîíåíòû
ìóëüòèïëåòà À2Ï3/2-Õ

2Σ+ è À2Ï 1/2-Õ
2Σ+ ñèëüíî ðàç-

ëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé ïî âíåøíåìó âèäó. Êîìïîíåíòà
À2Ï 1/2-Õ

2Σ+ èìååò îòíîñèòåëüíî ïðîñòîé âèä, â íåé
ëåãêî âûäåëÿþòñÿ ïîëîñû ñåêâåíöèé îò Δυ = 0 äî
υ′ = υ′′ = 4. Ðàññòîÿíèå ìåæäó êàíòàìè Q1 èçìåíÿåò-
ñÿ íåçíà÷èòåëüíî è ñîñòàâëÿåò îêîëî 40 ñì–1. Â ïî-
ëîñàõ 0–0, 1–1 è 2–2 äëÿ ìîëåêóë Zr14N è Zr15N
âïåðâûå çàðåãèñòðèðîâàíû (íå íàáëþäàâøèåñÿ äðó-
ãèìè àâòîðàìè) êàíòû â âåòâÿõ R1, îòñòîÿùèå îò
êàíòîâ Q1 íà ðàññòîÿíèè ~122 ñì–1. Îñîáåííîñòüþ
âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû âåòâåé R1 ÿâëÿåòñÿ îáðà-
çîâàíèå äâóõ êàíòîâ. Â ñëó÷àå ìîëåêóëû Zr14N îá-
ðàçóþòñÿ êàíòû  17255,35 è 17240,87 ñì–1 â ïîëîñå
(0,0) è êàíòû 17213,6 è 17200,26 ñì–1 â ïîëîñå (1,1).
Â ñëó÷àå Zr15N îáðàçóþòñÿ êàíòû 17249,08 è
17233,24 ñì–1 â ïîëîñå (0,0) è êàíòû 17206,6 è
17191,94 ñì–1 â ïîëîñå (1,1).

Êîìïîíåíòà À2Π3/2-Õ2Σ + èìååò çíà÷èòåëüíî áî-
ëåå ñëîæíóþ êîëåáàòåëüíóþ ñòðóêòóðó ñ áîëüøèì
÷èñëîì âîçìóùåíèé, ïðîÿâëÿþùèõñÿ â ðåçêîì íàðó-
øåíèè ðåãóëÿðíîñòè â ïîëîæåíèè ïîëîñ. Â îòëè÷èå
îò êîìïîíåíòû À2Π1/2-Õ2Σ +, ïîëîñû ñåêâåíöèé
ÿâíî íå ïðîñëåæèâàþòñÿ. Íåêîòîðûå èíòåíñèâíûå
êàíòû èìåþò âèä øèðîêèõ ëèíèé. Òàê, êàíò R2 ïîëî-
ñû 1–1 (17670,8 ñì–1), èìåþùèé âèä ëèíèè (èçîòîïè-
÷åñêèé ñäâèã ìåæäó êàíòàìè Zr14N è Zr15N ñîñòàâ-
ëÿåò  1,06 ñì–1), îòñòîèò îò êàíòà R2 (0–0) íà ðàññòî-
ÿíèè 31,5 ñì–1, â òî âðåìÿ êàê ðàññòîÿíèå ìåæäó êàí-
òàìè R2 (1–1) è R2 (2–2) ñîñòàâëÿåò 59,94 ñì–1. Ðàñ-
ñòîÿíèå ìåæäó êàíòàìè R2 ïîëîñ (2–2), (3–3) è (4–4)
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îêîëî  40 ñì–1, êàê è â êîìïîíåíòå À2Π1/2-Õ
2Σ+. Â

ïîëîñàõ 0–0 è 1–1 âïåðâûå çàðåãèñòðèðîâàíû êàíòû â
âåòâÿõ R21. Äëÿ îáåèõ êîìïîíåíò íàáëþäàëèñü ïîëîñû
ïðîãðåññèé ñ Δυ = –1.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ äëèí âîëí, âîëíîâûå
÷èñëà íàáëþäàåìûõ êàíòîâ ïîëîñ ìîëåêóë Zr14N è
Zr15N è èõ îòíåñåíèå. Êîëåáàòåëüíûå ïîñòîÿííûå
êîìáèíèðóþùèõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé áûëè ðàññ÷è-
òàíû ïî èçâåñòíûì ôîðìóëàì [14] ñ ó÷åòîì ïåðâûõ
êîýôôèöèåíòîâ àíãàðìîíè÷íîñòè.  Èñïîëüçîâàëèñü
çíà÷åíèÿ íóëåâûõ ëèíèé, ðàññ÷èòàííûõ ïî êàíòàì Q1
è R2 äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëîñ ïåðåõîäà 2Π-2Σ ïî

ôîðìóëàì, ó÷èòûâàþùèì ïîñòîÿííóþ öåíòðîáåæíîãî
ðàñùåïëåíèÿ. Äëÿ ïîëîñû 0–0 ïðè ðàñ÷åòå èñïîëüçî-
âàëè ïîñòîÿííûå, ïîëó÷åííûå â íàøåé ðàáîòå, à äëÿ
ïîëîñ 1–1 è 2–2 – äàííûå [15–17]. Íà îñíîâàíèè ïî-
ëó÷åííûõ ïîñòîÿííûõ áûëè ðàññ÷èòàíû èçîòîïíûå
ñäâèãè ïî 15N, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ
ñ íàáëþäàåìûìè, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïîäòâåðæäåíèåì ïðà-
âèëüíîñòè àíàëèçà êîëåáàòåëüíîé ñòðóêòóðû. Êîëåáà-
òåëüíûå ïîñòîÿííûå äëÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé Õ2Σ +

è À2Π ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Çíà÷åíèå ρ îöåíåíî ïî
âåëè÷èíàì ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ ÷àñòîò ν
(ρýêñ = ν(Zr15N)/ν(Zr14N) = 0,9700), íàõîäèòñÿ â õîðî-

Ò à á ë è ö à  1

Íàáëþäàåìûå êàíòû ïîëîñ ìîëåêóë Zr14N è Zr15N è èõ îòíåñåíèå

υ'-υ″ Òèï âåòâè Ïåðåõîä λ, íì Zr14N ν ñì-1 Zr14N λ, íì Zr15N ν ñì-1 Zr15N 

0−0 R21 A2Π3/2-X2Σ 560,79 17827,1 561,03 17819,3 

0−0 R2 A2Π3/2-X2Σ 564,755 17701,87 564,810 17700,13 

1−1 R21 A2Π3/2-X2Σ 562,59 17769,9 562,79 17763,6 

1−1 R2 A2Π3/2-X2Σ 565,748 17670,78 565,782 17669,72 

2−2 R21 A2Π3/2-X2Σ 563,82 17731,3 564,01 17725,3 

2−2 R2 A2Π3/2-X2Σ 567,644 17611,78 567,664 17611,14 

3−3 R2 A2Π3/2-X2Σ 568,905 17572,73 568,769 17576,93 

4−4  R2 A2Π3/2-X2Σ 570,109 17535,61 569,888 17542,42 

0−0 R1 A2Π1/2-X2Σ 579,369  17255,35  579,573 17249,28  

   579,819 17241,95 580,104 17233,48 

0−0 Q1 A2Π1/2-X2Σ 583,507 17132,98 583,523 17132,52 

1−1 R1 A2Π1/2-X2Σ 580,706  17215,62  580,873 17210,67 

   581,225 17200,26 580,104 17195,88 

1−1 Q1 A2Π1/2-X2Σ 584,940 17091,22 584,942 17090,96 

2−2 R1 A2Π1/2-X2Σ 582,570 17160,55 582,807 17153,57 

   583,080 17145,53 583,308 17138,82 

2−2 Q1 A2Π1/2-X2Σ 586,342 17050,14 586,404 17048,36 

3−3 Q1 A2Π1/2-X2Σ 587,521 17009,81 587,771 17008,69 

4−4 Q1 A2Π1/2-X2Σ 589,172 16968,25 589,240 16966,28 

0−1 R2 A2Π3/2-X2Σ 597,770 16732,23 596,893 16762,81 

1−2 R2 A2Π3/2-X2Σ 598,735 16697,23 − − 

0−1 Q1 A2Π1/2-X2Σ 619,602 16135,90 618,541 16164,72 

1−2 Q1 A2Π1/2-X2Σ 621,162 16094,40 − − 

2−3 Q1 A2Π1/2-X2Σ 622,832 16051,23 − − 
0-0 Q1 A2Π3/2-à2Δ5/2 570,567 17521,55 570,345 17528,35 

1−1 Q1 A2Π3/2-a2 Δ5/2 573,004 17447,03 572,83 17456,80 

2−2 Q1 A2Π3/2-a2 Δ5/2 575,455 17372,71 − − 

0−0 Q1 A2Π1/2-a2 Δ3/2 589,360 16962,83 589,159 16968,62 

1−1 Q1 A2Π1/2-a2 Δ3/2 591,962 16888,28 591,635 16897,62 

2−2 Q1 A2Π1/2-a2 Δ3/2 594,650 16812,82 594,181 16825,19 
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øåì ñîãëàñèè ñ ðàñ÷èòàííûì çíà÷åíèåì (ρðàñ÷=
[μ(Zr14N)/μ(Zr15N)]1/2 = 0,9707, ãäå μ – ïðèâåäåííàÿ
ìàññà). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íàáëþäàëèñü ïîëîñû ñ
ðàçâèòîé âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðîé, ïðèíàäëåæàùèå
ìîëåêóëàì Zr14N è Zr15N (16360,27 è 16358,20 ñì–1),
êîòîðûå íå áûëè èäåíòèôèöèðîâàíû. Âîçìîæíî, îíè
ïðèíàäëåæàò ïåðåõîäó 2Σ-Õ 2Σ.

Ïðè àíàëèçå êîëåáàòåëüíîé ñòðóêòóðû êîìïîíåíò
À2Π3/2-Õ

2Σ+ è À2Π1/2-Õ
2Σ+ â äëèííîâîëíîâîé îáëàñ-

òè ñïåêòðà îáíàðóæåíû ñåêâåíöèè ñ ðàññòîÿíèåì ìåæ-
äó êàíòàìè îêîëî 75 ñì–1, êîòîðûå íå óêëàäûâàþòñÿ
â ñõåìó ïåðåõîäà À2Π-Õ2Σ+. Ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî
ýòè ïîëîñû ñâÿçàíû ñ íîâûì ýëåêòðîííûì ïåðåõîäîì â
ìîëåêóëå ZrN. Ïîñêîëüêó ðàññòîÿíèå ìåæäó êàíòàìè
570, 379 è 589, 357 íì áëèçêî ê äóáëåòíîìó ðàñùåïëå-
íèþ â À2Π-ñîñòîÿíèè, ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî îíî ÿâ-
ëÿåòñÿ âåðõíèì ñîñòîÿíèåì ýòîãî ïåðåõîäà.

 Äëÿ èçîýëåêòðîííûõ ìîëåêóë ScO, YO, LaO ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî íàáëþäàëè ñîñòîÿíèÿ 2Δ, ëåæàùèå ïî
ýíåðãèè íèæå ñîñòîÿíèé 2Π, ïðè÷åì ïðè ïåðåõîäå îò
ScO ê LaO Òå(

2Δ) óìåíüøàåòñÿ íà 7000 ñì–1. Ðàñ÷åò
íèçêîëåæàùèõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîíîíèòðèäà
òèòàíà [18] ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ ìîëåêóëû TiN äîëæíî
íàáëþäàòüñÿ 2Δ-ñîñòîÿíèå ñ Òå = 6400 ñì–1. Èñõîäÿ
èç ýòèõ àíàëîãèé äëÿ ìîëåêóëû ZrN ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü ñóùåñòâîâàíèå 2Δ-ñîñòîÿíèÿ, ëåæàùåãî âáëèçè
îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ Õ2Σ+. Åñëè îòíåñòè

Ò à á ë è ö à  2

Ìîëåêóëÿðíûå ïîñòîÿííûå Zr14N è Zr15N (ñì–1)

êàíòû 570, 567 è 589, 360 íì ê ïîäñèñòåìàì
A2Π3/2-a2Δ5/2 è A2Π1/2-a2Δ3/2 ñîîòâåòñòâåííî, òî
2Δ-ñîñòîÿíèå áóäåò èìåòü äóáëåòíîå ðàñùåïëåíèå
îêîëî 10 ñì–1 è îòñòîÿòü îò îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ íà
ðàññòîÿíèè ~170 ñì–1. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ
äëèí âîëí è âîëíîâûå ÷èñëà íàáëþäàåìûõ êàíòîâ ïî-
ëîñ è èõ ïðåäïîëîæèòåëüíîå îòíåñåíèå äëÿ ìîëåêóë
Zr14N è Zr15N. Óñòàíîâèòü òî÷íî òèï ïåðåõîäà äëÿ
íàáëþäàåìûõ ïîëîñ ìîæíî ëèøü ïîñëå âðàùàòåëüíî-
ãî àíàëèçà. Äëÿ ýòîãî ïåðåõîäà íå óäàëîñü íàáëþäàòü
ïîëîñ ïðîãðåññèé, è êîëåáàòåëüíûå ïîñòîÿííûå
a2Δ-ñîñòîÿíèÿ áûëè îöåíåíû ïî âåëè÷èíå ω′ äëÿ
A2Π-ñîñòîÿíèÿ, ïîëó÷åííîé â ðåçóëüòàòå àíàëèçà
À-Õ-ñèñòåìû. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçûâà-
þò, ÷òî â ñîñòîÿíèè À2Π äëÿ óðîâíåé υ′ = 1 èëè υ′ =
2 êîìïîíåíòû 2Π3/2 íàáëþäàåòñÿ ñèëüíîå êîëåáàòåëü-
íîå âîçìóùåíèå. Âîçìóùàþùèì ñîñòîÿíèåì ÿâëÿåòñÿ,
ïî-âèäèìîìó, ëåæàùåå âáëèçè ñîñòîÿíèå 4Σ, êîòîðîå,
ñîãëàñíî èíòåðêîìáèíàöèîííîìó çàïðåòó ΔS = 0, íå
âçàèìîäåéñòâóåò ñ îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì Õ2Σ, íî ìî-
æåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ êîìïîíåíòîé À2Π3/2, òàê êàê
4Σ3/2 èìååò òî æå çíà÷åíèå êâàíòîâîãî ÷èñëà Ω.

Âðàùàòåëüíûé àíàëèç
Â äàííîé ðàáîòå áûëè èçìåðåíû è îòíåñåíû áîëåå

600 âðàùàòåëüíûõ ëèíèé â 0–0-ïîëîñàõ êîìïîíåíò
À2Π3/2-Õ2Σ+ è À2Π1/2-Õ2Σ+ äëÿ ìîëåêóë Zr14N è

Ïîñòîÿííûå Õ2Σ+ À2Ï 

 Zr14N Zr15N Zr14N Zr15N 

B0 0,48297(7) 0,45511(6) 0,47991(2) 0,45217(1) 

D0×107  4,54(3) 4,41(3)  5,56(4) 4,94(2) 

γ0×102 −0,242(2) −0,228   

p   −0,09552(5) –0,10253(5) 

q×104   −2,1(4) −2,22(2) 

Ò1/2   17118,06(2) 

T3/2   17685,08(2) 

A   574,32(1) 

Be 0,48416    

αe 0,00240    

ωe˝ 1005,5±0,9 976,1(±0,9) 971,1(±0,9) 942,7(±0,9) 

ωeõå˝ 4,2±0,5 3,96(±0,5) 7,05(±0,5) 6,64(±0,5) 

re 1,6953 Α    



385ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2010. Ò. 51. ¹ 5

Zr15N. Â âåòâÿõ Q, P è R íàáëþäàëè âðàùàòåëüíûå
ëèíèè ñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè äî J = 65,5. Ïîñêîëüêó
èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå
íå îïèñûâàëè ïîëîæåíèÿ R1 è R21 êàíòîâ, ìû ïðîâå-
ëè íîâûé âðàùàòåëüíûé àíàëèç, èñïîëüçóÿ ñòàíäàðò-
íûå êîìáèíàöèîííûå ðàçíîñòè äëÿ âåòâåé Q, P è R
äî J = 60,5. Ïîëó÷åííûå âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå
(òàáë. 2) ñ òî÷íîñòüþ ±3 ñì–1 îïèñûâàþò ïîëîæåíèå
êàíòîâ R1 è R21 äëÿ ïîëîñ 0–0, 1–1 è 2–2. Â òàáë. 2
ïðèâåäåíû ìîëåêóëÿðíûå ïîñòîÿííûå (ñì–1) äëÿ
Zr14N è Zr15N.

Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå
â íàøåé ðàáîòå çíà÷åíèÿ ωe′′ è ωe′ â ïðåäåëàõ
îøèáîê ýêñïåðèìåíòà ñîâïàäàþò ñ âåëè÷èíàìè,
ïîëó÷åííûìè â ðàáîòå [10]. Ýòè çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííûõ
ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü êàê íàèáîëåå äîñòîâåðíûå. Äëÿ

ìîëåêóëû ZrN îòíîñèòåëüíî ëåãêî ïîëó÷àþòñÿ ïîëîñû
ïåðåõîäîâ ñ Δυ = 0. Ïîëó÷åíèå ñåêâåíöèé ñ Δυ ≠ 0
ïðåäñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíûå òðóäíîñòè. Äàæå ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ìåòîäà âíóòðèðåçîíàòîðíîé ëàçåðíîé ñïåê-
òðîñêîïèè ñ åãî óíèêàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ íå óäà-
ëîñü çàðåãèñòðèðîâàòü ïîëîñû ñåêâåíöèé ñ Δυ ≥ 2.
Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ ìàëûìè âåðîÿòíîñòÿìè
ïåðåõîäîâ äëÿ âñåõ ñåêâåíöèé, êðîìå ãëàâíîé. Áûëè
ðàññ÷èòàíû âåðîÿòíîñòè ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûõ ïå-
ðåõîäîâ (çíà÷åíèÿ ôàêòîðîâ Ôðàíêà–Êîíäîíà) äëÿ ñè-
ñòåìû À-Õ â ïðèáëèæåíèè ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà
[19]. Ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ 0–1 íà
äâà ïîðÿäêà, à ïîëîñ 0–2 íà ïÿòü ïîðÿäêîâ ìåíüøå,
÷åì ïîëîñû 0–0. Åñëè ó÷åñòü óìåíüøåíèå çàñåëåííî-
ñòè óðîâíåé ïðè óâåëè÷åíèè υ′′, òî ýòî ðàçëè÷èå áóäåò
åùå áîëåå ðåçêèì.
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ELECTRONIC SPECTRA AND MOLECULAR CONSTANTS OF ZIRCONIUM
MONONITRIDE

Yå.N. Moskvitina, Yu.Ya. Kuzyakov
(Devision of Laser Chemistry)

Electronic spectra and structure of the zirconium mononitride were considered. Electronic-
vibrational-rotational spectra of the ZrN molecule were obtained by intacavity laser spectroscopy
in the region 550–759 nm. Spectrum Of the ZrN was analysesed and molecular constants of
ground (Õ2Ó) and exited (À2Ï) electronic states were calculated. Based on experimental data
obtained and critical comprehensive analyzes of all available information about ZrN spectrum
investigation, the most reliable set of molecular constants were recommended.

Key words: intracavity laser spectroscopy, electronic spectra, zirconium mononitride,
molecular constants.
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