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Молекулы воды существуют в природе в виде ядерных спиновых изомеров, различающихся между

собой величиной полного спина ядер водорода: I = 1 для орто-H2O и I = 0 для пара-H2O. В работе

теоретически исследовано влияние колебательного возбуждения молекулы на скорость конверсии ядер-

ных спиновых изомеров. Обнаружено, что конверсия изомеров аномально ускоряется (примерно в 50

раз), если возбуждено нормальное колебание ν2. В состоянии 2ν2 спиновая конверсия ускоряется в 260

раз по сравнению с основным состоянием молекулы. Эффект возникает из-за вращательного искажения

молекулы воды и возникновения близких по энергии уровней орто- и параизомеров H2O в колебатель-

ных состояниях ν2 и 2ν2. Предсказанное ускорение конверсии в колебательно-возбужденных состояниях

молекул воды можно применить для обогащения их спиновых изомеров лазерным излучением.
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Введение. Свободные молекулы воды существу-

ют в виде ядерных спиновых изомеров: орто-H2O

(полный спин двух протонов I = 1) и пара-H2O

(I = 0) [1–3]. Каждый из этих изомеров имеет свои

специфические вращательные состояния, определяе-

мые законами квантовой статистики систем с иден-

тичными частицами. Молекулы воды исключитель-

но важны для многих областей науки и практики

и являются, по-видимому, самыми изученными мо-

лекулами в настоящее время. Тем не менее свойства

ядерных спиновых изомеров молекул воды, в первую

очередь их стабильность, остаются практически не

исследованными из-за сложности обогащения изоме-

ров. К настоящему времени обогащение спиновых

изомеров молекул воды осуществлено в молекуляр-

ных пучках [4–6], в матрицах при низкой температу-

ре [7, 8] и в фуллерене [9, 10]. Разработаны методы

измерения орто/пара отношения изомеров воды в га-

зовой фазе [11, 12].

Задача обогащения спиновых изомеров воды в

газовой фазе пока не решена экспериментально.

Одним из возможных методов может быть ла-

зерное обогащение при возбуждении колебательно-

вращательных переходов молекулы H2O по схемам,

предложенным в работах [13–15]. Наибольшую эф-

фективность эти методы обогащения достигают, ес-

ли скорость конверсии изомеров молекул воды в

возбуждаемом колебательном состоянии существен-
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но превосходит скорость конверсии в основном коле-

бательном состоянии H2O.

Обширные спектроскопические сведения о моле-

кулах воды дают уникальную возможность иссле-

довать конверсию изомеров H2O в колебательно-

возбужденных состояниях. Целью настоящей работы

является поиск колебательно-возбужденных состоя-

ний H2O, в которых скорость конверсии спиновых

изомеров существенно превышает скорость конвер-

сии в основном колебательном состоянии.

Квантовая релаксация ядерных спино-

вых изомеров. Ядерные спиновые изомеры

многоатомных молекул обладают очень высокой

стабильностью, если устранено их взаимодействие

с парамагнитными частицами [16]. Без парамаг-

нитных частиц медленная конверсия изомеров

все-таки происходит под действием особого про-

цесса, квантовой релаксации, предложенного в

теоретической работе [17]. Процесс основан на

квантовом смешивании орто- и парасостояний внут-

римолекулярным взаимодействием и прерывании

этого смешивания столкновениями. Последова-

тельно описать квантовую релаксацию можно на

основе формализма матрицы плотности [18]. Рас-

смотрим сначала релаксацию изомеров без внешнего

излучения. Гамильтониан молекулы, находящей-

ся в термостате, можно представить в виде двух

слагаемых,

Ĥ = Ĥ0 + ~V̂ . (1)
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Здесь Ĥ0 – основная часть гамильтониана, имею-

щая своими собственными состояниями орто- и па-

расостояния молекулы. ~V̂ – слабое внутримолеку-

лярное взаимодействие, смешивающее орто- и па-

расостояния молекулы. Если в системе в началь-

ный момент создано обогащение, например, ортомо-

лекул, то неравновесная добавка ортомолекул δρo(0),

будет релаксировать по экспоненциальному закону

δρo(t) = δρo(0) exp(−γt), где скорость спиновой кон-

версии определяется уравнением [18]

γ =
∑

α′∈p, α∈o

2Γ |Vα′α|2
Γ2 + ω2

α′α

[WB(α
′) +WB(α)] . (2)

Здесь индексы α′ и α пробегают, соответственно, по

всем пара- и ортосостояниям молекулы, Γ есть ско-

рость релаксации недиагональных элементов матри-

цы плотности, созданных взаимодействием ~V̂ , ωα′α

есть частотный интервал между состояниями α′ и

α, WB(α
′) и WB(α) есть больцмановские факторы,

определяющие населенность соответствующих состо-

яний. Величины γ, Γ, Vα′α и ωα′α выражены в урав-

нении (2) в частотных единицах. Качественно кван-

товую релаксацию спиновых изомеров можно пред-

ставить как туннелирование изомеров через пары

близких по энергии орто-пара состояний, смешанных

внутренним взаимодействием ~V̂ .

Лазерное обогащение изомеров поясним на при-

мере колебательного возбуждения ортоизомеров мо-

лекул воды (рис. 1). Такое возбуждение способно по-

влиять на процесс орто-пара конверсии изомеров

H2O благодаря нескольким эффектам: селективно-

му изменению населенности смешиваемых состояний

в возбужденном колебательном состоянии [13], из-

менению населенности всего колебательного состо-

яния ортомолекул [14] и модификации самого про-

цесса смешивания состояний орто- и параизомеров

[15]. Последующая релаксация изомеров воды из воз-

бужденного парасостояния в основное колебательное

состояние с сохранением спинового состояния (пунк-

тирная линия на рис. 1) приводит к накоплению мо-

лекул в парасостоянии, если обратная конверсия изо-

меров в основном колебательном состоянии молеку-

лы не является быстрой. Эффективность лазерно-

го обогащения изомеров воды можно предсказать,

сравнив скорости конверсии в возбужденном и ос-

новном колебательных состояниях молекул воды в

отсутствии лазерного излучения.

Спиновые и вращательные состояния H2O.

Спиновые изомеры молекул существуют благодаря

законам квантовой статистики. Поэтому постро-

ение состояний изомеров молекул воды должно

Рис. 1. Орто- и парасостояния в основном колебатель-

ном состоянии и в колебательном состоянии (0 1 0) из

[19]. Для каждого колебательного состояния представ-

лены вращательные состояния с энергией вращения

< 1000 см−1. Сплошная вертикальная линия показыва-

ет оптическое возбуждение H2O. Пунктирная верти-

кальная линия показывает колебательную релаксацию

молекул. Смешивание орто- и парасостояний H2O ука-

зано горизонтальными стрелками

выполняться с использованием перестановочно-

инверсионной группы G4. Группа содержит четыре

операции симметрии: тождественное преобразование

E, перестановку двух протонов (12), инверсию про-

странственных координат всех частиц в молекуле

E∗ и произведение перестановки с инверсией (12)E∗.
Четыре неприводимых представления группы G4

удобно обозначить буквами A, либо B, если характе-

ры операции (12) равны +1, либо −1 соответственно.

Индексами g, либо u будем отмечать представления

с характером операции E∗, равным +1, либо −1

соответственно.

Достаточно просто построить ядерные спиновые

состояния изомеров воды. Система из двух эквива-

лентных протонов в H2O имеет четыре спиновых со-

стояния | ↑↑〉, | ↑↓〉, | ↓↑〉, | ↓↓〉. Здесь ↑ (↓) обознача-

ет состояние спина протона с +1/2 (−1/2) проекци-

ей спина на лабораторную ось квантования. Четыре

спиновых состояния двух протонов порождают при-

водимое представление группы G4, которое можно

разложить на три полносимметричных состояния Ag

| ↑↑〉,
√

1/2 [| ↑↓〉+ | ↓↑〉] , | ↓↓〉, (3)
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и одно состояние с симметрией Bg

√

1/2 [| ↑↓〉 − | ↓↑〉] . (4)

Состояния (3) имеют полный спин двух протонов

I = 1 и принадлежат ортоизомерам. Состояние (4)

имеет I = 0 и принадлежит параизомерам.

Построение вращательных состояний спиновых

изомеров H2O оказывается более сложным. Выберем

молекулярную систему координат с осью квантова-

ния z, направленной по оси симметрии молекулы,

как в [2] (рис. 2). Молекула воды является асиммет-

Рис. 2. Молекула воды и молекулярная система коор-

динат, использованная в настоящей работе. Буквами в

скобках указаны направления главных осей инерции в

порядке возрастания соответствующих моментов инер-

ции Ia < Ib < Ic. Пунктирными стрелками показано

движение ядер молекулы в колебательном состоянии

(0 1 0)

ричным волчком. Ее вращательные состояния в ко-

лебательном состоянии v можно рассчитать с помо-

щью эффективного гамильтониана Ватсона [20, 21],

Ĥ0 = Ev + 0.5(b1 + b2)Ĵ
2 + (b0 − 0.5(b1 + b2))Ĵ

2
z +

+ 0.5(b1 − b2)(Ĵ
2
x − Ĵ2

y ) + Ĥ1. (5)

Здесь, Ev – колебательная энергия, b = (b0, b1 . . . b41)

– вектор молекулярных параметров, которые мы

определяем в настоящей работе, аппроксимируя экс-

периментальные энергии вращательных уровней мо-

лекул воды из [19]. Ĵ – оператор полного углового

момента молекулы, а Ĵz, Ĵx, Ĵy – проекции Ĵ на оси

молекулярной системы координат. Первые три сла-

гаемых во вращательной части уравнения (5) описы-

вают жесткий асимметричный волчок, слагаемое Ĥ1

содержит члены до 12-й степени и описывает враща-

тельное искажение молекулы воды.

Диагонализацию Ĥ0 выполним с использованием

модифицированного базиса Ванга [2, 22],

|r, p〉 = fk
[

|r〉+ (−1)J+k+p|r〉
]

;

fk = (2 + 2δk,0)
−0.5; p = 0, 1. (6)

Здесь |r〉 ≡ |J, k,M〉, |r〉 ≡ |J,−k,M〉 – состояния

симметричного волчка [2], J – угловой момент моле-

кулы (в единицах ~), k = 0 . . . J, M = −J . . . J – ве-

личина проекции J на ось квантования z молекуляр-

ной системы координат и на лабораторную ось кван-

тования соответственно. Состояния |J, k = 0,M, p〉 с

нечетными значениями (J + p) не существуют.

Для классификации состояний |r, p〉 в группе

G4 используют концепцию эквивалентных поворо-

тов молекулы, создаваемых операциями симметрии

группы G4 [23]: (12) → Rz , E
∗ → Ry, (12)E

∗ → Rx.

Здесь Rz, Ry, Rx есть повороты молекулы на угол π

вокруг соответствующих осей. Действия Rz, Ry, Rx

на состояния симметричного волчка |r〉, приведен-

ные в [2], позволяют определить преобразование ба-

зисных состояний |r, p〉

Rz |r, p〉 = (−1)k|r, p〉, Ry|r, p〉 = (−1)p|r, p〉,
Rx|r, p〉 = (−1)k+p|r, p〉. (7)

Из этих соотношений видно, что базисные состоя-

ния |r, p〉 преобразуются по четырем неприводимым

представлениям группы G4 в зависимости от четно-

сти квантовых чисел k и p. Гамильтониан молекулы

Ĥ0 является полносимметричным в группе G4 (сим-

метрия Ag). Следовательно, матричные элементы Ĥ0

между состояниями |r, p〉 разной симметрии равны

нулю. Таким образом, диагонализация Ĥ0 сводится

к диагонализации четырех матриц, составленных с

помощью базисных состояний |r, p〉 одной симмет-

рии. В итоге вращательные состояния асимметрич-

ного волчка можно представить в виде разложения

по базисным состояниям (6)

|J,K,M, p〉 =
∑

k

Ak|r, p〉. (8)

Здесь для коэффициентов разложения Ak явно ука-

зан только индекс суммирования k, хотя коэффици-

енты Ak зависят и от других квантовых чисел.

Полное описание состояния асимметричного

волчка требует указания всех коэффициентов раз-

ложения Ak из (8), что является непрактичным.

Удобно использовать следующую сокращенную си-

стематику вращательных состояний молекулы H2O.

Расположим все вращательные состояния с одина-

ковым набором квантовых чисел J,M, p в порядке

Письма в ЖЭТФ том 114 вып. 9 – 10 2021



702 А. А. Мамрашев, П. Л. Чаповский

возрастания их энергий и пронумеруем эти состоя-

ния числами из последовательности K = 1, 3, . . . J ,

либо из последовательности K = 0, 2, 4 . . . J , в зави-

симости от того, k какой четности присутствуют в

разложении (8). Тогда каждое вращательное состо-

яние H2O будет полностью определено указанием

набора квантовых чисел J,K,M, p. Для четырех ти-

пов симметрий группы G4 получаем, что состояния

имеют симметрию Ag (Au), если K четно, p = 0 (1)

и состояния имеют симметрию Bg (Bu), если K
нечетно, p = 0 (1).

Полезно указать связь квантовых чисел K, p, ис-

пользованных в настоящей работе, со стандартным

обозначением вращательных состояний молекул во-

ды с помощью параметров Ka,Kc, см., например,

[19]. Эта связь дается соотношениями

p = 0.5(1− (−1)Kc); K = Ka + (−1)J+Ka+Kcp. (9)

Таким образом, p и Kc имеют одинаковую четность.

Связь K и Ka более сложная.

Квантовая статистика требует, чтобы полные со-

стояния H2O обладали симметрией Bg либо Bu, по-

скольку полные состояния должны иметь характеры

−1 для перестановки протонов (12). Из свойств сим-

метрии спиновых состояний (3) и (4) следует, что для

ортомолекул H2O разрешены только вращательные

состояния с нечетными K, а для парамолекул разре-

шены вращательные состояния с четными K.

Конверсия спиновых изомеров H2O. В моле-

кулах воды смешивание орто- и парасостояний осу-

ществляется спин-вращательным сверхтонким взаи-

модействием, имеющим общий вид [24]

V̂SR =
1

2

(

∑

n

Î(n) •C(n) • Ĵ+ h.c.

)

; n = 1, 2. (10)

Здесь Î(n) и C(n) – оператор спина и тензор

спин-вращательного взаимодействия n-го протона,

соответственно, Ĵ – оператор углового момента

молекулы. Расчет декартовых компонентов спин-

вращательного тензора молекул воды выполнен в

работе [25]. Сферические компоненты тензора спин-

вращательного взаимодействия, осуществляющие

смешивание орто- и парасостояний H2O, имеют

следующие значения (согласно определению [2]

связи декартовых и сферических компонент тензора

второго ранга):

C2,±1 = ∓35.2 кГц; C1,±1 = −14.1 кГц. (11)

Расчет конверсии спиновых изомеров в моле-

куле H2O под действием спин-вращательного вза-

имодействия формально совпадает с аналогичным

расчетом для молекулы формальдегида, H2CO [22].

Поэтому, можно воспользоваться полученными в

[22] соотношениями, используя компоненты спин-

вращательного тензора из (11). Правила отбора

для смешивания орто- и парасостояний H2O спин-

вращательным взаимодействием имеют вид

∆J = ±1, ∆k = ±1, ∆p = 0. (12)

В расчетах скорости конверсии изомеров молекул

воды скорость релаксации Γ недиагонального эле-

мента матрицы плотности в (2) принята одинако-

вой для всех пар орто-парасостояний. Принятая ве-

личина Γ = 5 · 108 c−1 соответствует давлению па-

ров воды ≃ 5Торр. В расчетах скорости конверсии

в колебательно-возбужденных состояниях использо-

вался тензор спин-вращения из (11).

Таблица 1. Скорости конверсии изомеров молекул воды в ос-
новном и в колебательно-возбужденных состояниях (0 1 0) и
(0 2 0)

Колебательное J ′,K′, p′–J,K, p γ

состояние (10−5 c−1)

(0 0 0) 3, 0, 1–2, 1, 1 0.35

Полная скорость∗ 1.5

(0 1 0) 3, 2, 1–4, 1, 1 53

Полная скорость∗ 70

(0 2 0) 5, 0, 1–4, 1, 1 288

Полная скорость∗ 387

∗Полная скорость конверсии в данном колебательном состоя-
нии.

Молекула H2O имеет два полносимметричных

нормальных колебания ν1 = (1 0 0) и ν2 = (0 1 0) с

симметрией Ag (как и основное колебательное состо-

яние (0 0 0)) и одно колебательное состояние ν3 =

= (0 0 1) с симметрией Bg. Расчет скорости конверсии

спиновых изомеров H2O в колебательных состояни-

ях (1 0 0) и (0 0 1) показал, что скорости конверсии в

этих состояниях не отличаются существенно от ско-

рости конверсии в основном колебательном состоя-

нии H2O. Мы обнаружили, что спиновые изомеры

молекул воды в колебательно-возбужденном состоя-

нии (0 1 0) и особенно в состоянии (0 2 0) имеют ско-

рости конверсии существенно большие, чем скорость

конверсии в основном колебательном состоянии. Эти

данные приведены в табл. 1. Там же указаны наибо-

лее важные для конверсии спиновых изомеров воды

орто- и парасостояния. Мы видим из этих данных,

что скорость конверсии изомеров в состоянии (0 2 0)

превосходит скорость конверсии в основном состоя-

нии в 260 раз.

Возрастание скорости конверсии изомеров H2O

объясняется возникновением близких по энергии пар
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орто- и парасостояний при возбуждении нормаль-

ных колебаний ν2 и 2ν2 молекулы H2O. Так для па-

ры вращательных уровней 3, 2, 1–4, 1, 1 расщепле-

ние составляет 15.1 см−1 и 0.56 см−1 в колебатель-

ных состояниях (0 0 0) и (0 1 0) соответственно. Для

пары уровней 5, 0, 1–4, 1, 1 расщепление составля-

ет 26.3 см−1 и 0.4 см−1 в колебательных состояниях

(0 0 0) и (0 2 0) соответственно.

Обсуждение и выводы. В работе выполнены

расчеты скорости конверсии ядерных спиновых изо-

меров молекул воды в основном и в колебательно-

возбужденных состояниях в газовой фазе. Возбужде-

ние нормальных колебаний (1 0 0) и (0 0 1) не приво-

дит к существенному изменению скорости конверсии

изомеров. Обнаружено, что возбуждение нормаль-

ного колебания ν2 существенно ускоряет конверсию

изомеров H2O: в 50 раз в состоянии (0 1 0) и в 260

раз в состоянии (0 2 0) по сравнению с конверсией в

основном колебательном состоянии. Ускорение кон-

версии изомеров обусловлено изменением орто-пара

расщеплений уровней в H2O при возбуждении нор-

мального колебания ν2. Обнаруженный эффект мо-

жет быть положен в основу обогащения спиновых

изомеров молекул воды лазерным излучением по схе-

мам, предложенным в работах [13–15].
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