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ВВЕДЕНИЕ1

Бромоводород (HBr) используется в химической 
и  фармацевтической промышленности, а  также 
при производстве полупроводниковых материалов. 
Наряду с другими гидридами галогенов (HF, HCl 
и HI), молекула HBr играет важную роль в атмос‑
ферной химии Земли [1, 2] и других планет сол‑
нечной системы [3]. Присутствие этой молекулы 
обнаружено в межзвездной среде [4]. Как и дру‑
гие гидриды галогенов, бромоводород использу‑
ется в качестве активной среды для мощных ла‑
зеров [5–7]. Спектральные параметры молекулы 
бромоводорода включены в базы данных HITRAN 
[8] и GEISA [9]. Поскольку требования к точности 
спектроскопической информации, используемой 
в различных приложениях, постоянно растет, то 
остается актуальной задача уточнения расчетных 
значений как положений колебательно-вращатель‑
ных (КВ) линий и их интенсивностей, так и других 
параметров контура линии.

В настоящее время известны эксперименталь‑
ные значения частот КВ- переходов четырех изото‑
пических модификаций HBr: H79Br и H81Br (в диа‑
пазоне 2024–17942 см–1), D79Br и D81Br (в диапазо‑
не 1595–8780 см–1). Для изотопологов T79Br и T81Br 
зарегистрированы частоты только одной чисто 
вращательной линии R(0).

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

Coxon и Hajigeorgiou [10] использовали центры 
линий изотопологов HBr для определения, мето‑
дом «прямой подгонки потенциала», параметров 
смоделированной потенциальной функции и не‑
адиабатической поправки к  вращательной ча‑
сти гамильтониана. Этот метод дает возможность 
получить вид потенциальной функции, близкий 
к реалистичному, вне области экспериментальных 
данных. Колебательно-вращательные частоты, рас‑
считанные Coxon и Hajigeorgiou [10] с применени‑
ем полученных параметров, для четырех изотопо‑
логов HBr, приведены в  последней версии базы 
HITRAN [8]. Максимальные колебательные состо‑
яния КВ-частот в базе [8] vmax = 7 для H79Br и H81Br 
и vmax = 5 для D79Br и D81Br.

Другой метод расчета КВ-частот основан на 
получении параметров Данхэма. В  2006  году 
Odashima [11] выполнил работу, в которой из об‑
работки 692 экспериментальных частот КВ пере‑
ходов четырех изотопологов были определены изо‑
топически инвариантные параметры Umj и Δmj мо‑
лекулы HBr. Однако в его работе не были учтены 
связи между Umj параметрами: Umj с j ≥ 1 выража‑
ются через Um0, Um1 уравнениями [12,13], которые 
делают процедуру определения параметров более 
последовательной.

Целью настоящей работы является определение, 
из анализа всех опубликованных к  настоящему 
времени экспериментальных частот КВ-переходов, 
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изотопически инвариантных параметров Umj и Δmj 
с учетом соотношений связи между Umj и последу‑
ющий расчет, на основе полученных параметров, 
КВ-энергий, частот переходов и RKR потенциалов 
шести изотопологов молекулы HBr. Заметим, что 
учет соотношений между параметрами Umj приво‑
дит к усложнению задачи их определения из-за не‑
линейности соотношений между Umj [12,13].

ОБЗОР ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ

Для определения изотопически независимых 
спектроскопических параметров необходимы ча‑
стоты КВ переходов хотя бы трех изотопических 
модификаций молекулы.

Центры спектральных линий двух самых рас‑
пространенных изотопологов H79Br и  H81Br 
(по данным HITRAN [8], распространенность со‑
ставляет 0.507 и 0,497 для H79Br и H81Br соответ‑
ственно), как правило, были зарегистрированы 
одновременно и приведены в одних и тех же пу‑
бликациях. Центры линий КВ переходов фунда‑
ментальной полосы 1–0, а также полос 2–1 и 3–2 
H79Br и  H81Br опубликованы в  работах James & 
Thibault [14], Rank et al. [15] и Braun & Bernath [16]. 
Нужно отметить, что частоты переходов в работе 
[14], зарегистрированные в  эмиссионном спек‑
тре при электрическом разряде, имеет низкую 
экспериментальную точность (~0.01 см–1). Вслед‑
ствие этого, к сожалению, значительная часть из 
них была в  дальнейшем исключена из обработ‑
ки. Центры линий поглощения 1-го обертона 2–0 
и горячей полосы 3–1 взяты из работы Rank et al. 
[15]. Частоты переходов обертонов более высо‑
кого порядка, вплоть до 7–0, приведены в рабо‑
тах Nishimiya et al. [17] (полосы 3–0, 5–0 и 6–0) 
и Bernage et al. [18–20] (полосы 3–0, 4–0, 5–0, 6–0, 
7–0). В работе Carlisle et al. [21] для H79Br и H81Br 
были опубликованы центры линий полос 6–0, 7–0 
и 8–0 в диапазоне от 13 789 см–1 до 17 940 см–1. Од‑
нако, точность своих данных авторы работы [21] 
оценивают в 0.5 см–1. Из-за низкой эксперимен‑
тальной точности в файл данных для финальной 
обработки из этой работы были включены толь‑
ко несколько линий полосы 7–0. Центры линий 
чисто вращательных переходов полосы 0–0 были 
зарегистрированы в работах [16, 22–24]. Частоты 
переходов вращательной полосы 1–1 взяты из ра‑
боты [25].

Основной массив экспериментальных данных 
по центрам линий дейтерированных изотопологов 
D79Br и D81Br (полосы 1–0, 2–0, 3–0 и 4–0) пред‑
ставлен в работе Fayt et al. [26]. Измерения поло‑
сы 1–0 также выполнены в работах [27] и [28], где 
достигнута высокая точность Δνэксп = 5×10–4 см–1. 
Центры линий полосы 5–0 взяты из [29]. Центры 
линий чисто вращательных переходов полосы 0–0 
представлены в работах [30–32].

Частоты только одного перехода R(0) в полосе 
0–0 тритиевых изотопологов T79Br и T81Br опубли‑
кованы в [33] и [34] соответственно.

Таким образом, для колебательных уровней 
с  v  > 5 экспериментальные центры линий есть 
только для двух самых распространенных изотопо‑
логов H79Br и H81Br. Поэтому расчет частот пере‑
ходов, выполненный на основе полученных нами 
параметров, представляется надежным вплоть до 
колебательного состояния v = 5.

ОБРАБОТКА ДАННЫХ

Частоты ν колебательно-вращательных перехо‑
дов двухатомных молекул в 1Σ электронном состо‑
янии связаны с коэффициентами Данхэма Ymj хо‑
рошо известным соотношением [35]:
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денная масса молекулы АВ.
Нелинейным методом наименьших квадратов, 

из сравнения экспериментальных (νexp) и  подо‑
гнанных (νfit) частот переходов, были установлены 
значения Um0, Um1, ∆mj

H  и  ∆mj
Br . Вычисления зависи‑

мых параметров Umj с j > 1, на основе соотношений 
из [12,13], были включены в процедуру подгонки. 
В качестве начальных значений определяемых па‑
раметров взяты параметры из [11].

Первоначально, файл собранных эксперимен‑
тальных данных включал 1393 частоты КВ перехо‑
дов (все измеренные частоты в работах [14–34]). 
На первом этапе, после анализа результатов пред‑
варительной подгонки, 376 значений частот были 
исключены из файла экспериментальных данных 
из-за низкой экспериментальной точности, либо 
явных ошибок их представления в публикациях. 
Таким образом, окончательный набор эксперимен‑
тальных данных для подгонки включал 1017 частот, 
из них 306 частот для H79Br (vmax = 7, Jmax = 26), 342 
частоты для H81Br (vmax = 7, Jmax = 26), 187 частот 
для D79Br (vmax = 5, Jmax = 36), 178 частот для D81Br 
(vmax = 5, Jmax = 36), две частоты для T79Br (vmax = 0, 
Jmax = 1) и две частоты для T81Br (vmax = 0, Jmax = 1). 
Также, с целью уменьшения дисперсии определя‑
емых параметров, некоторые экспериментальные 
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данные, в результате анализа результатов подгонки, 
были скорректированы на величину Δνcorr, где Δνcorr 
была определена для каждой полосы изотополога 
как среднее значение Σ(νexp–νfit)/n, n – число обра‑
батываемых частот в полосе. Величины корректи‑
рующих поправок Δνcorr, как правило, не превыша‑
ют экспериментальную погрешность Δνexp, однако 
влияют на доверительные интервалы варьируемых 
параметров. Таким образом, финальная подгонка 
была проведена по файлу данных, в которых часть 
частот была скорректирована и содержала частоты 
νcorr = νexp – Δνcorr.

Сводка использованных экспериментальных 
данных приведена в табл. 1 и 2. В них для каждо‑
го изотополога указаны источники данных, диапа‑
зон частот, экспериментальная погрешность Δνexp, 
количество линий N, число исключенных из под‑
гонки линий Nexcl, корректирующий сдвиг Δνcorr 
и среднее квадратичное отклонение rms = (Σ(νexp i – 
– νfit i)2/(N–Nexcl))1/2 (в единицах 10–3 см–1).

Полученные в  результате подгонки изотопи‑
чески независимые параметры представлены 
в табл. 3, значения всех параметров статистически 
значимы. Взвешенное стандартное отклонение 
подгонки (St. Dev. = [Σ((νexp i – νfit i)/Δνexp i)2/(N–
Nexcl)]1/2) составило St. Dev. = 0.66. Для повышения 
точности расчета частот переходов для каждого па‑
раметра приведены 12 значащих цифр. По установ‑
ленным значениям параметров были рассчитаны 
коэффициенты Ymj Данхэма и КВ энергии шести 
изотопологов HBr вплоть до колебательного состо‑
яния v = 8 и вращательного числа J = 35. Рассчи‑
танные частоты переходов, ввиду большого объе‑
ма, размещены на FTP сервере Института оптики 

атмосферы СО РАН (г. Томск) ftp://ftp.iao.ru/pub/
HBr/. Здесь в табл. 4 мы приводим рассчитанные 
нами частоты D79Br и D81Br для полос 6–0 и 7–0.

Полученные коэффициенты Данхэма позволя‑
ют по известному методу Ритца–Клейна–Ридберга 
(RKR) [36–38] вычислить поворотные точки (мини‑
мальное (rmin) и максимальное (rmax) межъядерные 
расстояния) и колебательные термы G(v) в данном 
колебательном состоянии v шести изотопологов. 
Наборы значений G(v), rmin, rmax и представляют со‑
бой RKR-потенциалы изотопических модификаций 
молекулы. Они также представлены на сайте ftp://
ftp.iao.ru/pub/HBr/, наряду с полученными коэф‑
фициентами Данхэма Ymj. На рис. 1 показаны рас‑
считанные поточечные потенциалы изотопологов 
H79Br, D79Br и T79Br до колебательного состояния 
v = 12. Для наглядности, потенциалы D79Br и T79Br 
сдвинуты относительно потенциала H79Br на вели‑
чины 0.03Å и 0.06 Å соответственно.

Сравнение рассчитанных нами частот перехо‑
дов (νcalc) со значениями, приведенными в  базе 
HITRAN2020 [8] (νHIT), показывает, что, в боль‑
шинстве случаев, в  области экспериментальных 
данных расхождение не превышает эксперимен‑
тальных погрешностей. В  качестве примера, на 
рис. 2, панели 1–4, представлены разности частот 
dν = νHIT – νcalc для полос 1–0, 2–0, 3–0 и 4–0 изо‑
топической модификации H79Br. На правой ниж‑
ней панели видно, что центры полосы 4–0 в нашем 
расчете и в базе HITRAN различаются на величи‑
ну 0,0035 см–1. Однако сделать вывод о предпоч‑
тительности того или иного расчета не предостав‑
ляется возможным, потому что точность экспе‑
риментальных данных по полосе 4–0 составляет 

Таблица 1. Вращательные частоты молекулы HBr, включенные в обработку

Полоса, 
диапазон, см–1 Источник Δνэксп×10–3, см–1

N Nexcl rms×10–3, см–1 N Nexcl rms×10–3, см–1

H79Br H81Br

0–0
16.7–490.8

[22] 0.33–0.83 7 0 0.0043 6 0 0.0014
[16] 0.5 7 0 0.42 7 0 0.21
[23] 0.0087–0.017 1 1 1 0 0.0093
[24] 0.0005 1 0 0.00038 1 0 0.00044

1–1
48.6–161.0 [25] 0.0015–0.33 8 0 0.0069 7 0 0.0062

D79Br D81Br

0–0
8.4–25.4

[30] 0.0017 1 0 0.00058 1 0 0.00057
[32] 0.001 1 0 0.00002 1 0 0.0000057
[31] 0.33 2 0 0.14 2 0 0.12

T79Br T81Br

0–0
5.75

[33] 0.013 1 0 0.0022 1 0 0.0015
[34] 0.013 1 0 0.0039 1 0 0.0069
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0,005 см–1 (см. табл. 2). Аналогично, измерения 
частот обертонных полос 2–0, 3–0 и  4–0 D79Br 
и  D81Br, выполненные Fayt et al. [26] с  погреш‑
ностью 0.002–0.005 см–1, остаются единственным 
источником экспериментальных центров линий 
для этих редких изотопологов в диапазоне 3340–
7140 см–1. Новые более точные измерения в обла‑
сти полосы 2–0 могли бы прояснить несоответ‑
ствие рассчитанных нами частот их значениям из 
базы HITRAN.

За исключением полосы 7–0, в  области экс‑
периментальных данных максимальная разность 
νHIT – νcalc составила 0.0058 см–1 (полоса 5–0 изо‑
тополога D81Br). Для полосы 7–0, эксперимен‑
тальные центры линий которой известны только 
для двух изотопологов, H79Br и H81Br, максималь‑
ное отклонение dν = νHIT – νcalc достигает значе‑
ния 0.018  см–1, но, тем не менее, не превышает 
погрешности эксперимента [20]. Вне экспери‑
ментальных данных разности dν для всех полос 

Таблица 2. Колебательно-вращательные частоты молекулы HBr, включенные в обработку

Полоса,
диапазон, 

см–1
Источник Δνэксп, 

10–3, см–1

N Nexcl

Δνcorr×
×10–3, 
см–1

rms×
×10–3, 
см–1

N Nexcl

Δνcorr×
×10–3, 
см–1

rms×
×10–3, 
см–1

H79Br H81Br

1–0
2024–2810

[16] 0.5–3.5 38 0 0.49 38 0 0.94
[15] 3 39 8 –0.58 2.02

2–1
2066–2706

[16] 0.5–4.0 25 2 0.34 0.74 26 1 0.31 1.31
[14] 10 37 19 4.24 2.23 36 21 2.89 1.69

3–2
2075–2562 [14] 10 16 12 2.41 1.60

2–0
4425–5162 [15] 5 37 3 1.1 2.76 43 4 3.02

3–1
4450–4973 [15] 5 25 9 3.17 27 10 3.17

3–0
7146–7496

[17] 1 14 0 –1.64 1.21 13 0 –0.79 1.31
[18] 4 23 0 0.79 23 0 0.55

4–0
9475–9759 [18] 5 19 1 –1.99 2.20 19 1 –2.01 3.65

5–0
11492–11939

[18] 20 19 5 2.81 5.16 19 6 1.54 5.45
[17] 1 27 0 0.68 26 0 0.43 0.62

6–0
13697–14032

[17] 1 12 0 1.00 10 0 0.51
[19] 50–100 14 4 34.21 10.7 14 3 10.49 14.7
[20] 50–100 16 3 24.68 8.96 16 0 16.2 14.0

7–0
15730–16034

[21] 500 19 6 416.1 227.8 19 8 527.5 214.7
[20] 50–100 10 0 –22.8 27.3 10 0 –24.1 20.1

D79Br D81Br

1–0
1595–2020

[27] 0.20–1.17 7 0 0.75 6 0 0.18
[28] 0.5 16 0 0.25 0.23 16 0 0.18 0.26
[26] 5 61 6 1.48 2.21 58 13 0.53 1.95

2–0
3342–3733 [26] 5 48 10 –3.66 3.51 44 7 –1.22 3.15

3–0
5232–5449 [26] 2 28 1 –1.88 0.81 29 0 –2.03 0.94

4–0
6968–7134 [26] 2 22 0 0.86 1.67 22 0 1.01 1.61

5–0
8633–8780 [29] 10 20 2 2.97 4.63 21 2 2.43 4.38
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достаточно быстро возрастают с ростом враща‑
тельного числа m. Например, как видно из рис. 2, 
для полос 2–0, 3–0 и 4–0 абсолютное значение dν 
возрастает в три и более раз при изменении |m| от 
30 до 40. Аналогичная картина наблюдается и для 
остальных высоковозбужденных полос и других 

изотопических модификаций. Причем для полос, 
включающих уровни v < 7, рассчитанные нами 
частоты превышают значения из базы HITRAN, 
а для полос, включающих переходы с уровня v = 
7, наши значения лежат ниже значений из базы 
HITRAN.

Таблица 3. Значения изотопически независимых па‑
раметров и их погрешностей молекулы HBr, опреде‑
ленные из подгонки экспериментальных частот пере‑
ходов. Значения Um0 и Um1 в (см–1 × (a. m. u.)m/2+j), ∆mj

H , 
∆mj

Br  безразмерны

Параметр Значение Погрешность

U10 2643.24472316 1.10×10–3

U01 8.42558775240 2.25×10–6

U20 –45.2454585675 7.44×10–4

U11 –0.231354487228 1.68×10–6

U30 6.92263399121×10–2 3.24×10–4

U21 7.16258017029×10–4 1.15×10–6

U40 –5.82221086020×10–3 5.49×10–5

U31 –9.02614736232×10–5 2.43×10–7

U50 –5.66757006259×10–4 3.29×10–6

U51 –3.89889510417×10–7 2.66×10–9

∆10
H –7.46668181972×10–2 2.97×10–4

∆10
Br 0.329831034270 5.19×10–2

∆01
H 0.106592224281 2.14×10–4

∆01
Br –0.125596305520 3.53×10–2

∆20
H –0.711452910138 5.10×10–3

∆11
H 0.402984086157 1.00×10–2

∆02
H 0.953765638279 3.81×10–3

Таблица 4. Рассчитанные центры линий полос 6–0 
и 7–0 изотопологов D79Br и D81Br

Полоса 6–0

Jʺ
D79Br D81Br

R-ветвь P-ветвь R-ветвь P-ветвь

0 10359.5600 10356.7109
1 10366.0875 10343.6111 10363.1951 10340.7315
2 10371.5678 10334.1140 10368.6730 10331.2405
3 10376.0388 10323.6180 10373.1425 10320.7515
4 10379.4986 10312.1253 10376.6018 10309.2668
5 10381.9454 10299.6382 10379.0490 10296.7886
6 10383.3774 10286.1590 10380.4823 10283.3192
7 10383.7928 10271.6901 10380.9000 10268.8610
8 10383.1899 10256.2339 10380.3003 10253.4164
9 10381.5670 10239.7929 10378.6816 10236.9879
10 10378.9226 10222.3695 10376.0424 10219.5779
11 10375.2552 10203.9664 10372.3810 10201.1890
12 10370.5631 10184.5860 10367.6960 10181.8239
13 10364.8450 10164.2310 10361.9858 10161.4850
14 10358.0994 10142.9040 10355.2492 10140.1750
15 10350.3250 10120.6077 10347.4847 10117.8965

Полоса 7–0

0 11923.4017 11920.1324
1 11929.5518 11907.5816 11926.2795 11904.3216
2 11934.5258 11897.9158 11931.2515 11894.6620
3 11938.3219 11887.0823 11935.0467 11883.8359
4 11940.9380 11875.0833 11937.6631 11871.8454
5 11942.3723 11861.9213 11939.0987 11858.6928
6 11942.6230 11847.5983 11939.3519 11844.3805
7 11941.6884 11832.1170 11938.4208 11828.9107
8 11939.5666 11815.4795 11936.3037 11812.2860
9 11936.2562 11797.6885 11932.9990 11794.5087
9 11936.2562 11797.6885 11932.9990 11794.5087
10 11931.7553 11778.7463 11928.5051 11775.5813
11 11926.0626 11758.6555 11922.8203 11755.5064
12 11919.1763 11737.4187 11915.9431 11734.2865
13 11911.0951 11715.0384 11907.8721 11711.9242
14 11901.8175 11691.5172 11898.6058 11688.4221
15 11891.3420 11666.8578 11888.1428 11663.7828Рис. 1. RKR-потенциалы изотопологов H79Br (1), 

D79Br (2) и T79Br (3).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из анализа экспериментальных центров ли‑
ний шести изотопологов определены изотопиче‑
ски независимые параметры Umj, ∆mj

H , ∆mj
Br  моле‑

кулы HBr. По полученным значениям параметров 
рассчитаны колебательно–вращательные энергии 
и частоты переходов вплоть до колебательного со‑
стояния v = 8. Также рассчитаны RKR-потенциалы 
шести изотопологов.

В области вращательных и колебательных чи‑
сел, для которых имеются экспериментальные 
данные, значения рассчитанных частот находятся 
в удовлетворительном согласии с данными базы 
HITRAN2020, однако вне этой области расхожде‑
ния значительно увеличиваются с ростом враща‑
тельного числа J. В целом, объем эксперименталь‑
ных данных по частотам HBr не является таким 
обширным, как для молекул СО или HCl, с неод‑
нократными измерениями одних и тех же полос 
в  разных лабораториях. Как правило, значения 
частот приведены в единственном источнике, что 
затрудняет проведение их качественного анализа. 

Также отметим, что частоты переходов, включаю‑
щих уровни с v = 6 и v = 7, экспериментально опре‑
делены только для двух наиболее распространен‑
ных изотопологов H79Br и H81Br. Измерения полос, 
включающих эти уровни для D79Br и D81Br, позво‑
лили бы получить более надежные значения пара‑
метров для описания высоковозбужденных колеба‑
тельных состояний. Ранее, на необходимость более 
точного определения экспериментальных частот 
КВ переходов в области первого обертона H79Br 
и D79Br указывали Асфин с соавторами [39].

Активность С. Н. Михайленко поддержана фи‑
нансированием в рамках государственного задания 
ИОА СО РАН.
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