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O, êî-
òîðûå áûëè îïðåäåëåíû èç ïîäãîíêè ê êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûì óðîâíÿì ýíåðãèè è èíòåíñèâíîñòÿì ëè-
íèé, îïðåäåëåííûì â ðàáîòå R.A. Toth (Appl. Opt. 1994. V. 33. P. 4851).  

Ïðè ïîäãîíêå èñïîëüçîâàëñÿ ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí, çàïèñàííûé â âèäå àïïðîêñèìàíò Ïàäå–
Áîðåëÿ. Êðîìå òðàäèöèîííûõ ðåçîíàíñîâ – Êîðèîëèñà, Ôåðìè, Äàðëèíãà–Äåííèñîíà â ãàìèëüòîíèàí áûëè 
âêëþ÷åíû ðåçîíàíñû âûñîêèõ ïîðÿäêîâ. Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ñîñòàâèëî 0,025 ñì–1 äëÿ 858 
óðîâíåé ýíåðãèè è 4,86% äëÿ 3038 èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé, âêëþ÷åííûõ â ïîäãîíêó. Íà îñíîâå ïîëó÷åííîãî 
ðàñ÷åòà áûëà îñóùåñòâëåíà ïîëíàÿ èäåíòèôèêàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà.  

 

Ââåäåíèå 

Íàèáîëåå ïîäðîáíûé è òî÷íûé ñïåêòð ïîãëî-
ùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà â èíòåðåñíîé äëÿ ïðèëîæåíèé 
îáëàñòè 5750–7965 ñì–1 çàðåãèñòðèðîâàí â [1].  
Â ðàáîòå [2] îñóùåñòâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ðå-
ãèñòðàöèÿ è òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç ñïåêòðà ïîãëî-
ùåíèÿ Í2Î â ñðàâíèòåëüíî óçêîì ñïåêòðàëüíîì 
äèàïàçîíå 6380–6600 ñì–1, ñîîòâåòñòâóþùåì îêíó 
ïðîçðà÷íîñòè àòìîñôåðû. Èñïîëüçîâàíèå âûñîêî-
÷óâñòâèòåëüíîé è òî÷íîé òåõíèêè CRDS (Cavity 
Ring Down Spectroscopy) â [2] ïîçâîëèëî â íå-
ñêîëüêî ðàç óâåëè÷èòü ÷èñëî ëèíèé ïîãëîùåíèÿ 
Í2Î (2270 âìåñòî 925), çàðåãèñòðèðîâàííûõ â èñ-
ñëåäóåìîì äèàïàçîíå. Ïðè èäåíòèôèêàöèè ñïåêòðà 
â [2] øèðîêî èñïîëüçîâàëñÿ âûñîêîòî÷íûé ðàñ÷åò 
ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà Ïàðòðèäæà  
è Øâåíêå [3]. Â ðàáîòå [2] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî 
áàíê ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè HITRAN 
ñîäåðæèò â äèàïàçîíå 5750–7965 ñì–1 íàðÿäó  
ñ äàííûìè [1] áîëüøîå ÷èñëî ëèíèé ñ ãðóáûìè 
îøèáêàìè â öåíòðàõ è èíòåíñèâíîñòÿõ, èñòî÷íèêîì 
êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ñòàðàÿ âåðñèÿ HITRAN.  

Â ðàáîòå [4] ýêñïåðèìåíòàëüíûå óðîâíè èç [1] 
áûëè ñìîäåëèðîâàíû ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ 
0,014 ñì–1 íà îñíîâå íîâîé òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè 
ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà – ìåòîäà ïðîèçâîäÿ-
ùèõ ôóíêöèé. ×àñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé 
[1] áûëà èñêëþ÷åíà èç àíàëèçà [4] ââèäó èõ áîëü-
øèõ îòêëîíåíèé îò ðàñ÷åòà, ÷òî äàâàëî îñíîâàíèå 
ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ýòè óðîâíè ìîãóò áûòü îøèáî÷-
íûìè. Îòìåòèì, ÷òî ìîäåëèðîâàíèå èíòåíñèâíîñòåé 
ÊÂ-ëèíèé Í2Î â [4] íå ïðîâîäèëîñü, ÷òî îãðàíè÷è-
âàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ðåçóëüòàòîâ ýòîé 
ðàáîòû äëÿ óòî÷íåíèÿ èäåíòèôèêàöèè ñïåêòðà [1].  
 Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíû íîâàÿ èäåíòèôè-
êàöèÿ è ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ Í2Î 

îêîëî 1,4 ìêì, ÷òî îáóñëîâëåíî ñëåäóþùèìè îá-
ñòîÿòåëüñòâàìè. Àíàëèç, ïðåäñòàâëåííûé â [1]  
è áîëåå ðàííèõ ðàáîòàõ, áàçèðîâàëñÿ, â îñíîâíîì, 
íà ìåòîäå êîìáèíàöèîííûõ ðàçíîñòåé, è îòíåñåíèå 
ñëàáûõ ëèíèé ñ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè âðàùàòåëü-
íîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J âûçûâàåò îïðåäåëåííûå 
ñîìíåíèÿ, ïîñêîëüêó èõ èäåíòèôèêàöèÿ íå îáîñíî-
âûâàëàñü òî÷íûìè ðàñ÷åòàìè öåíòðîâ è èíòåíñèâ-
íîñòåé. Áîëåå òîãî, ÷àñòü íàáëþäàåìûõ ëèíèé íå 
èäåíòèôèöèðîâàíà.  

Â îòëè÷èå îò ïðåäûäóùèõ èññëåäîâàíèé, â äàí-
íîé ðàáîòå èäåíòèôèêàöèÿ ïðîâîäèëàñü èòåðàöèîí-
íî ñ ïðèìåíåíèåì Ýêñïåðòíîé ñèñòåìû äëÿ àâòîìà-
òè÷åñêîé èäåíòèôèêàöèè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü- 
íûõ ñïåêòðîâ [5]. Ñíà÷àëà îñóùåñòâëÿëàñü ïîäãîí-
êà ïàðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèàíà è äèïîëüíîãî ìîìåí-
òà ê íà÷àëüíîìó íàáîðó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ öåí-
òðîâ è èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ñ ìàëûìè çíà÷åíèÿìè 
âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J. Íà ñëåäóþùåì 
ýòàïå ïðîâîäèëàñü èäåíòèôèêàöèÿ ñëàáûõ ëèíèé, 
ñîîòâåòñòâóþùèõ áóëüøèì çíà÷åíèÿì êâàíòîâîãî 
÷èñëà J, îíà îáîñíîâûâàëàñü ðàñ÷åòàìè öåíòðîâ  
è èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ïî ïîëó÷åííîìó èç ïîä-
ãîíêè íàáîðó ïàðàìåòðîâ, êîìáèíàöèîííûìè ðàç-
íîñòÿìè è äàííûìè ðàñ÷åòà Ïàðòðèäæà è Øâåíêå 
[3]. Íàêîíåö, âíîâü îïðåäåëåííûå èç ñïåêòðà óðîâ-
íè ýíåðãèè âêëþ÷àëèñü â ïîäãîíêó äëÿ óòî÷íåíèÿ 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ êîíñòàíò è ïðîöåññ èäåíòèôè-
êàöèè ïîâòîðÿëñÿ. 

1. Èäåíòèôèêàöèÿ ñïåêòðà  
è îïðåäåëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 

óðîâíåé ýíåðãèè Í2Î 

Èäåíòèôèêàöèÿ ñèëüíûõ ëèíèé â ñïåêòðå ñî-
îòâåòñòâîâàëà äàííûì ðàáîòû [1] è èñïîëüçîâàëàñü 
äëÿ «îáó÷åíèÿ» ïðîãðàììû èäåíòèôèêàöèè [5]. 

12. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 12. 
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Öåíòðû è èíòåíñèâíîñòè óêàçàííûõ ëèíèé ÿâèëèñü 
èñõîäíîé èíôîðìàöèåé äëÿ óòî÷íåíèÿ âðàùàòåëü-
íûõ, öåíòðîáåæíûõ, ðåçîíàíñíûõ ïîñòîÿííûõ  
è ïàðàìåòðîâ îïåðàòîðà ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà. Äàëüíåéøàÿ ðàáîòà ñîñòîÿëà â èäåíòèôè-
êàöèè ñëàáûõ ëèíèé, êîòîðàÿ áûëà âûïîëíåíà øàã 
çà øàãîì ñ ïîäãîíêîé íà êàæäîì íîâîì øàãå ñïåê-
òðîñêîïè÷åñêèõ êîíñòàíò è ïðîâåäåíèåì ïðåäñêàçà-
òåëüíûõ ðàñ÷åòîâ. Íàðÿäó ñ ðàñ÷åòîì ïî ìåòîäó 
ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà ïðè èäåíòèôèêàöèè 
ñïåêòðà øèðîêî èñïîëüçîâàëñÿ ñèíòåòè÷åñêèé 
ñïåêòð èç [3]. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå óðîâíè ýíåðãèè 
áûëè îïðåäåëåíû óñðåäíåíèåì ïî âñåì ëèíèÿì 
êîìáèíàöèîííîé ðàçíîñòè, ïðè ýòîì èñïîëüçîâà-
ëèñü âðàùàòåëüíûå óðîâíè îñíîâíîãî êîëåáàòåëü-
íîãî ñîñòîÿíèÿ èç [6].  

Â ðåçóëüòàòå èç 4097 ýêñïåðèìåíòàëüíî çàðåãè-
ñòðèðîâàííûõ â [1] ëèíèé áûëî èäåíòèôèöèðîâàíî 
97%, ïðè ýòîì ÷àñòü îñòàâøèõñÿ íåîòíåñåííûìè 
ëèíèé ìîæåò ÿâëÿòüñÿ, ïî íàøåìó ìíåíèþ, àðòå-
ôàêòàìè. Èäåíòèôèêàöèÿ ðÿäà ëèíèé ñ âûñîêèìè J 
â [1] áûëà îøèáî÷íîé, è ýòè ëèíèè áûëè ïåðåîòíå-
ñåíû â ñîîòâåòñòâèè ñ íàøèìè âû÷èñëåíèÿìè öåí-
òðîâ è èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé (ñì. íèæå). Èòîãîâûé  
 

ñïèñîê ýêñïåðèìåíòàëüíûõ öåíòðîâ è èíòåíñèâíî-
ñòåé ëèíèé, èõ êâàíòîâîé èäåíòèôèêàöèè è ðàñ÷åò-
íûõ èíòåíñèâíîñòåé, ïîëó÷åííûõ â äàííîé ðàáîòå, 
ïðèëîæåí ê ïóáëèêàöèè â ýëåêòðîííîé ôîðìå  
è äîñòóïåí îò àâòîðîâ ïî çàïðîñó.  

Âñåãî áûëî îïðåäåëåíî 866 âûñîêîòî÷íûõ 
óðîâíåé ýíåðãèè äëÿ ñîñòîÿíèé (101), (021), (120), 
(200), (002), (040) è (050) ìîëåêóëû Í2

16Î, òîãäà 
êàê â [1] ÷èñëî íàéäåííûõ óðîâíåé ñîñòàâèëî âñåãî 
673, ïðè÷åì ÷àñòü èõ áûëà îïðåäåëåíà íåâåðíî. 
Íåêîòîðûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì óðîâíÿì [1] ìû 
ïðèïèñàëè äðóãèå êâàíòîâûå ÷èñëà íà îñíîâàíèè 
àíàëèçà êîýôôèöèåíòîâ ñìåøèâàíèÿ âîëíîâûõ 
ôóíêöèé. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííîãî ìàññèâà ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ óðîâíåé ñ íàèáîëåå ïîëíîé êîìïèëÿöè-
åé [7] ïîêàçàëî, ÷òî 56 èç íèõ îòñóòñòâóþò â [7]. 
Ýòè óðîâíè ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Îäíàêî íåêîòî-
ðûå èç ýòèõ óðîâíåé áûëè òàêæå ïîëó÷åíû àâòîðà-
ìè [2], ïðîâîäèâøèìè èññëåäîâàíèÿ ôàêòè÷åñêè 
ïàðàëëåëüíî ñ íàìè. Óðîâíè ýíåðãèè, îïóáëèêî-
âàííûå â [2], îòìå÷åíû â òàáë. 1 «çâåçäî÷êîé». Òà-
êèì îáðàçîì, ïðè èäåíòèôèêàöèè ñïåêòðà áûëî 
ïîëó÷åíî 29 íîâûõ óðîâíåé ýíåðãèè äëÿ ñîñòîÿíèé 
1-é ãåêñàäû Í2

16Î. 

 
Ò à á ë è ö à  1  

Íîâûå óðîâíè ýíåðãèè ìîëåêóëû Í2
16Î äëÿ ñîñòîÿíèé (101), (021) è (120), (200) è (002),  ñì–1 

V1 V2 V3 J Ka Kc Eýêñï. ∆ N V1 V2 V3 J Ka Kc Eýêñï. ∆ N 

1 0 1 9 9 1 9314,8221 1,37 2 2 0 0 9 7 3 8935,2713 * 0,12 1 

1 0 1 9 9 0 9314,8223 1,64 2 2 0 0 10 3 7 8686,9806  0,02 2 

1 0 1 10 10 1 9783,1683   1 2 0 0 10 9 2 9547,6587    1 

1 0 1 10 10 0 9783,1683   1 2 0 0 10 9 1 9547,6586 *   1 

1 0 1 11 8 4 9667,0392   1 2 0 0 11 3 9 8834,4081 * 0,03 2 

1 0 1 11 8 3 9666,9665   1 2 0 0 11 4 8 8975,0935 * 1,05 2 

1 0 1 12 8 4 9953,6164 *   1 2 0 0 11 5 7 9119,8039 * 0,27 2 

1 0 1 13 5 8 9778,8804   1 2 0 0 12 4 8 9329,6872 *   1 

1 0 1 13 6 7 9894,5338 1,58 2 2 0 0 12 6 6 9548,1381 *   1 

1 0 1 13 6 7  10046,9859   1 2 0 0 13 2 11 9368,7979 *   1 

1 0 1 14 3 12 9710,5013   1 2 0 0 13 3 10 9532,8738   1 

1 0 1 17 1 16  10424,0090    1 2 0 0 13 5 9 9684,6367 * 0,39 2 

0 2 1 11 8 3 9598,7785   1 2 0 0 14 1 13 9442,3237 *   1 

0 2 1 12 8 5 9885,1049   1 0 0 2 9 3 7 8614,3414 * 0,16 3 

1 2 0 9 5 4 8373,9664   1 0 0 2 9 8 2 9328,5834 0,37 3 

1 2 0 9 8 2 9059,1429 * 2,16 2 0 0 2 9 8 1 9328,5832 0,50 3 

1 2 0 9 8 1 9059,1449  0,38 2 0 0 2 10 5 5 9103,3016 *   1 

1 2 0 10 2 9 8081,6684 * 0,04 3 0 0 2 10 7 3 9377,1131   1 

1 2 0 10 2 8 8241,5177 *   1 0 0 2 10 8 2 9571,3731   1 

1 2 0 10 5 5 8615,5096 *   1 0 0 2 10 10 1 9960,8561   1 

1 2 0 11 2 10 8311,9493 *   1 0 0 2 10 10 0 9960,8561   1 

1 2 0 11 3 9 8507,1464 *   1 0 0 2 11 5 7 9355,8605 2,28 2 

1 2 0 11 5 7 8876,1984 * 0,40 3 0 0 2 11 6 6 9497,9798 * 0,41 2 

1 2 0 12 0 12 8291,1775 * 0,26 2 0 0 2 11 8 4 9836,3654 *   1 

1 2 0 12 2 10 8770,1057 *   1 0 0 2 11 8 3 9836,3420 *   1 

1 2 0 12 4 9 8969,9465 * 0,69 2 0 0 2 12 6 6 9789,5646   1 

1 2 0 13 3 10 9239,7643 *   1 0 0 2 13 4 10 9796,1809   1 

1 2 0 14 4 10 9702,1947   1 0 0 2 15 1 15 9728,4144   1 

 

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  N – ÷èñëî ëèíèé, ïî êîòîðûì áûë îïðåäåëåí óðîâåíü; ∆ – ñðåäíåêâàäðàòè-
÷åñêàÿ îøèáêà îïðåäåëåíèÿ óðîâíÿ ýíåðãèè, 10–3 ⋅⋅⋅⋅ ñì–1.  
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2. Ìîäåëèðîâàíèå ÊÂ-óðîâíåé  
ýíåðãèè ìîëåêóëû Í2

16Î 

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâ-
íåé ýíåðãèè èñïîëüçîâàëñÿ ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòî-
íèàí â âèäå 
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ãäå WV – «äèàãîíàëüíûå» îïåðàòîðû, îòíîñÿùèåñÿ 
ê êîëåáàòåëüíîìó ñîñòîÿíèþ V, à Fvv′ è Cvv′ – ðå-
çîíàíñíûå îïåðàòîðû, ó÷èòûâàþùèå àíãàðìîíè÷å-
ñêèå (F) èëè êîðèîëèñîâû (Ñ) ðåçîíàíñû; ÝÑ – 
ýðìèòîâî ñîïðÿæåíèå. Èç-çà íàëè÷èÿ ñèëüíîãî èç-
ãèáíî-âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â êîëåáàòåëü-
íîì ñîñòîÿíèè (040) äëÿ ïðåäñòàâëåíèÿ ýôôåêòèâ-
íîãî âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà äëÿ âñåõ ñî-
ñòîÿíèé áûëè èñïîëüçîâàíû àïïðîêñèìàíòû Ïàäå–
Áîðåëÿ [8]. 

Ðåçîíàíñíûå îïåðàòîðû ïðåäñòàâëÿëèñü â âèäå 

 2 2 2 2 2

0 { , }z J xy xy z xyk xykF F F J F J F J F J J= + + + +  (2) 

äëÿ àíãàðìîíè÷åñêèõ ðåçîíàíñîâ è  

 
3

2 3 2

{ , } { , }

{ , } { , }

y y xz x z z xxzk

xzJ x z x zxzkJ

C C iJ C J J C J J

C J J J C J J J

+

+ +

= + + +

+ +
 

(3)
 

äëÿ êîðèîëèñîâà âçàèìîäåéñòâèÿ, ãäå âñå îáîçíà÷å-
íèÿ ñîîòâåòñòâóþò îáùåïðèíÿòûì. Ñëåäóåò çàìåòèòü, 
÷òî èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü, â êîòîðîé âñå ïàðàìåò-
ðû F0 áðàëèñü íóëåâûìè. Ýòî óìåíüøàåò ÷èñëî ïà-
ðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèàíà, êîòîðûå äîëæíû îïðåäå-
ëÿòüñÿ â ïîäãîíêå, íî â òî æå âðåìÿ ñëåäóåò èìåòü  
â âèäó, ÷òî ïîëó÷àåìûå ïðè ýòîì âðàùàòåëüíûå  
è öåíòðîáåæíûå ïîñòîÿííûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé  
 

îïðåäåëåííóþ ñóïåðïîçèöèþ ïîñòîÿííûõ ýôôåêòèâ-
íîãî ãàìèëüòîíèàíà, çàïèñàííîãî â ñòàíäàðòíîé 
ôîðìå. 

Äëÿ êîððåêòíîãî ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è âà-
æåí ïðàâèëüíûé âûáîð íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ 
äëÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Òàê, âðàùà-
òåëüíûå è öåíòðîáåæíûå êîíñòàíòû êîëåáàòåëüíûõ 
ñîñòîÿíèé, èìåþùèõ îäèíàêîâûå êâàíòîâûå ÷èñëà 
èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ V2, äîëæíû áûòü áëèçêèìè, 
ïîñêîëüêó òèïè÷íîé äëÿ ìîëåêóëû âîäû ÿâëÿåòñÿ 
ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü îò V2 è ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü îò 
êâàíòîâûõ ÷èñåë V1 è V3, ñîîòâåòñòâóþùèõ âàëåíò-
íûì êîëåáàíèÿì. Ïîýòîìó â íà÷àëüíîì ïðèáëèæå-
íèè âñå öåíòðîáåæíûå ïàðàìåòðû âûñîêîãî ïîðÿä-
êà áûëè ôèêñèðîâàíû çíà÷åíèÿìè äëÿ íèæåëåæà-
ùèõ ñîñòîÿíèé ñ òåì æå ñàìûì êâàíòîâûì ÷èñëîì 
V2. Äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (101), (200)  
è (002) ôèêñèðîâàííûå öåíòðîáåæíûå êîíñòàíòû 
áûëè âçÿòû ðàâíûìè òåì æå ñàìûì ïàðàìåòðàì 
êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (001), äëÿ êîëåáàòåëüíûõ 
ñîñòîÿíèé (120), (021) îíè áûëè âçÿòû êàê â êîëå-
áàòåëüíîì ñîñòîÿíèè (020). Äëÿ âûñîêîâîçáóæäåí-
íîãî èçãèáíîãî ñîñòîÿíèÿ (040) öåíòðîáåæíûå ïà-
ðàìåòðû âûñîêîãî ïîðÿäêà áûëè ýêñòðàïîëèðîâàíû 
èç ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè÷èí äëÿ ñîñòîÿíèÿ (030). 
Â ïðîöåññå ïîäãîíêè íåêîòîðûå èç ôèêñèðîâàííûõ 
ïàðàìåòðîâ áûëè óòî÷íåíû. 

Ïðàêòè÷åñêè âñå îïðåäåëåííûå èç ýêñïåðèìåí-
òà óðîâíè ýíåðãèè äëÿ 1-é ãåêñàäû, èñêëþ÷àÿ 5, 
áûëè âêëþ÷åíû â ïîäãîíêó – âñåãî èñïîëüçîâàëèñü 
858 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé è 120 ïîäãîíî÷íûõ 
êîíñòàíò, ïðè ýòîì äîñòèãíóòî âïîëíå óäîâëåòâîðè-
òåëüíîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, 
äîñòàòî÷íîå äëÿ óâåðåííîé è îäíîçíà÷íîé èíòåð-
ïðåòàöèè àíàëèçèðóåìîãî ñïåêòðà. Ñòàíäàðòíîå îò-
êëîíåíèå ñîñòàâèëî 0,025 ñì–1. Ïîëó÷åííûå â ðå-
çóëüòàòå ïîäãîíêè êîëåáàòåëüíûå ýíåðãèè, âðà- 
ùàòåëüíûå, öåíòðîáåæíûå è ðåçîíàíñíûå ïîñòîÿí-
íûå ñîñòîÿíèé âòîðîé ãåêñàäû Í2

16Î ïðèâåäåíû  
â òàáë. 2 è 3 âìåñòå ñ 68%-ìè äîâåðèòåëüíûìè èí-
òåðâàëàìè. Ôèêñèðîâàííûå ïàðàìåòðû ïîìåùåíû  
â òàáë. 2 áåç äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ. 

Ò à á ë è ö à  2  
Êîëåáàòåëüíûå ýíåðãèè, âðàùàòåëüíûå è öåíòðîáåæíûå ïîñòîÿííûå ñîñòîÿíèé  

(101), (200), (002), (021), (120) è (040) ìîëåêóëû H2
16O, ñì–1 

Ïàðàìåòð  (101)  (200)   (002) 
Ev   7249,8184  7201,5402  7445,0453 
A   25,975426(920)  26,36054(150)  25,61023(105) 
B   14,217436(460)  14,120262(450)  14,306525(552) 
C   8,958816(380)  8,931531(200)  8,990924(553) 
∆k  0,274761(510) ⋅⋅⋅⋅ 10–1 0,28419(120) ⋅⋅⋅⋅ 10–1  0,2647(579) ⋅⋅⋅⋅ 10–1 
∆Jk –0,55023(190) ⋅⋅⋅⋅ 10–2  –0,52322(280) ⋅⋅⋅⋅ 10–2  –0,58415(278) ⋅⋅⋅⋅ 10–2 
∆J   1,303318(870) ⋅⋅⋅⋅ 10–3 1,210024(820) ⋅⋅⋅⋅ 10–3 1,384399(949) ⋅⋅⋅⋅ 10–3 
δk  0,11824(150) ⋅⋅⋅⋅ 10–2  0,13006(230) ⋅⋅⋅⋅ 10–2  0,11232(223) ⋅⋅⋅⋅ 10–2 
δJ   0,53367(180) ⋅⋅⋅⋅ 10–3  0,49476(114) ⋅⋅⋅⋅ 10–3  0,56075(319) ⋅⋅⋅⋅ 10–3 
Hk  0,94987(890) ⋅⋅⋅⋅ 10–4  0,10226(301) ⋅⋅⋅⋅ 10–3  0,8435(119) ⋅⋅⋅⋅ 10–4 
HkJ   –0,12264(570) ⋅⋅⋅⋅ 10–4  –0,1471(103) ⋅⋅⋅⋅ 10–4  –0,12860(812) ⋅⋅⋅⋅ 10–4 
HJk   –0,1353(120) ⋅⋅⋅⋅ 10–5  –0,1570(194) ⋅⋅⋅⋅ 10–5  –0,1574(202) ⋅⋅⋅⋅ 10–5 
HJ   0,66 ⋅⋅⋅⋅ 10–6  0,66 ⋅⋅⋅⋅ 10–6  0,66 ⋅⋅⋅⋅ 10–6 
hk   0,26696(860) ⋅⋅⋅⋅ 10–4  0,2923(167) ⋅⋅⋅⋅ 10–4  0,2322(161) ⋅⋅⋅⋅ 10–4 
hJ   0,36080(680)3 ⋅⋅⋅⋅ 10–6 0,33 ⋅⋅⋅⋅ 10–6  0,3429(133) ⋅⋅⋅⋅ 10–6 
Lk   –0,12 ⋅⋅⋅⋅ 10–6  –0,12 ⋅⋅⋅⋅ 10–6  –0,12 ⋅⋅⋅⋅ 10–6 
LkJ  0,12 ⋅⋅⋅⋅ 10–6  0,12 ⋅⋅⋅⋅ 10–6  0,12 ⋅⋅⋅⋅ 10–6 
LkJk  –0,57 ⋅⋅⋅⋅ 10–7  –0,57 ⋅⋅⋅⋅ 10–7  –0,57 ⋅⋅⋅⋅ 10–7 

12*. 
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Î ê î í ÷ à í è å  ò à á ë .  2  

Ïàðàìåòð (021)  (120)   (040) 
Ev    6871,5204  6775,0928  6134,0148 
A    33,370411(730)  34,47499(130)  52,62502(190) 
B    14,786629(610)  14,642307(860)  15,13455(102) 
C    8,843220(530)  8,794248(800)  8,630623(761) 
∆k   0,937154(580) ⋅⋅⋅⋅ 10–1 0,106243(170)  0,723935(186) 
∆Jk –0,104585(400) ⋅⋅⋅⋅ 10–1 –0,110277(460) ⋅⋅⋅⋅ 10–1 –0,233831(576) ⋅⋅⋅⋅ 10–1 
∆J    0,168605(230) ⋅⋅⋅⋅ 10–2 1,630307(930) ⋅⋅⋅⋅ 10–3 0,21435(100) ⋅⋅⋅⋅ 10–2 
δk   0,85431(590) ⋅⋅⋅⋅ 10–2  0,8740(100) ⋅⋅⋅⋅ 10–2  0,63135(157) ⋅⋅⋅⋅ 10–1 
δJ    0,67912(340) ⋅⋅⋅⋅ 10–3  0,69307(920) ⋅⋅⋅⋅ 10–3  0,92132(833) ⋅⋅⋅⋅ 10–3 
Hk    0,99361(510) ⋅⋅⋅⋅ 10–3  0,13309(120) ⋅⋅⋅⋅ 10–2  0,40 ⋅⋅⋅⋅ 10–1 
HkJ  –0,9927(330) ⋅⋅⋅⋅ 10–4  –0,15849(290) ⋅⋅⋅⋅ 10–3  –0,82638(782) ⋅⋅⋅⋅ 10–3 
HJk    0,60 ⋅⋅⋅⋅ 10–5  0,7216(440) ⋅⋅⋅⋅ 10–5  0,11578(147) ⋅⋅⋅⋅ 10–3 
HJ    0,183658(690) ⋅⋅⋅⋅ 10–5 0,15 ⋅⋅⋅⋅ 10–5  0,42024(300) ⋅⋅⋅⋅ 10–5 
hk   0,27772(900) ⋅⋅⋅⋅ 10–3  0,2704(150) ⋅⋅⋅⋅ 10–3  0,75 ⋅⋅⋅⋅ 10–2 
Hjk    0,9506(380) ⋅⋅⋅⋅ 10–5  0,684(100) ⋅⋅⋅⋅ 10–5  0,00 
hJ    0,3710(140) ⋅⋅⋅⋅ 10–6  0,8462(630) ⋅⋅⋅⋅ 10–6  0,12026(657) ⋅⋅⋅⋅ 10–5 
Lk   –0,17572(540) ⋅⋅⋅⋅ 10–5  –0,2142(120) ⋅⋅⋅⋅ 10–5  –0,233452(309) ⋅⋅⋅⋅ 10–3 
LkJ   0,9400(390) ⋅⋅⋅⋅ 10–6  0,13 ⋅⋅⋅⋅ 10–5  0,11109(200) ⋅⋅⋅⋅ 10–4 
LkJk  –0,63140(830) ⋅⋅⋅⋅ 10–6  –0,64 ⋅⋅⋅⋅ 10–6  –0,60 ⋅⋅⋅⋅ 10–5 
LJk   0,65 ⋅⋅⋅⋅ 10–7  0,65 ⋅⋅⋅⋅ 10–7  0,00 
LJ  –0,24 ⋅⋅⋅⋅ 10–8  –0,24 ⋅⋅⋅⋅ 10–8  0,00 
lk   0,5627(130) ⋅⋅⋅⋅ 10–5  0,64 ⋅⋅⋅⋅ 10–5  0,155025(471) ⋅⋅⋅⋅ 10–3 
lkJ   –0,44 ⋅⋅⋅⋅ 10–6  –0,3058(700) ⋅⋅⋅⋅ 10–6  –0,80 ⋅⋅⋅⋅ 10–6 
Pk  0,29 ⋅⋅⋅⋅ 10–8  0,29 ⋅⋅⋅⋅ 10–8  0,16 ⋅⋅⋅⋅ 10–5 

 

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû 68%-å  äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû â åäèíèöàõ ïîñëåä-
íåé çíà÷àùåé öèôðû. Ïàðàìåòðû áåç äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ áûëè ôèêñèðîâàíû â ïðîöåññå ïîä-
ãîíêè. 

Ò à á ë è ö à  3  

Ðåçîíàíñíûå ïîñòîÿííûå êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ïåðâîé ãåêñàäû Í2
16Î, ñì–1 

Àíãàðìîíè÷åñêèå ðåçîíàíñû 

V – V′ Fk FJ · 10 Fxy · 10 Fxyk · 103 
(021)–(101) –0,279099(998) –0,42715(675) 0,1974(187) –0,5787(554) 
(200)–(120) –0,35876(398)   –0,4138(145)  0,2974(285) –0,5622(840) 
(002)–(120) 0,12628(540)    –  – – 
(002)–(200) –0,33711(301)   1,2319(134)   0,4051(121) –0,2418(325) 
(040)–(120) –0,52548(767)   –0,9426(254)  1,6199(244) –2,0301(803) 
(040)–(200) 0,03136(785)    – – – 

Êîðèîëèñîâû ðåçîíàíñû 
 

V – V′ Cy Cxz Cxzk CxzJ CxzkJ 

(120)–(101) –1,1637(478) –0,02837(399) – – – 
(120)–(021) – –0,311282(673)  –  – – 
(200)–(101) – –0,586353(652)  –  – – 
(200)–(021) 0,56348(657) –  –  – – 
(002)–(101) – –0,278679(828)  – 0,25994(762)·10–3 – 
(002)–(021) 1,5421(604) –0,06088(352)  –  – – 
(040)–(021) –2,5806(252) – –1,957(206) ·10–3  – –0,1028(152) · 10–4

 

Ñì. ïðèìå÷àíèå ê òàáë. 2. 

 

3. Îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ îïåðàòîðà 
ïðåîáðàçîâàííîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà 

ìîëåêóëû Í2
16Î 

Âîëíîâûå ôóíêöèè, ïîëó÷åííûå èç ðåøåíèÿ 
îáðàòíîé çàäà÷è äëÿ óðîâíåé, áûëè äàëåå èñïîëü-
çîâàíû äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èí-
òåíñèâíîñòåé ÊÂ-ëèíèé ìîëåêóëû Í2

16Î. Èíòåí-
ñèâíîñòè ïåðåõîäîâ a → b ðàññ÷èòûâàëèñü ïî èç-
âåñòíîé ôîðìóëå [9]: 
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(4)

 

ãäå n – ïëîòíîñòü ãàçà; νab – ÷àñòîòà ïåðåõîäà; ga – 
ÿäåðíûé ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ íèæíåãî óðîâíÿ; Ea – 
âåðõíèé óðîâåíü ýíåðãèè; Z(T) – ñòàòñóììà; Mz – 
îïåðàòîð ïðåîáðàçîâàííîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà; 

,a bΨ Ψ  – âîëíîâûå ôóíêöèè óðîâíåé a è b . 



 Èäåíòèôèêàöèÿ è ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû H2
16O â äèàïàçîíå 5750–7965 ñì–1 1061 

 

Îïåðàòîð ïðåîáðàçîâàííîãî äèïîëüíîãî ìîìåí-
òà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí êàê [9]: 

 v v

v

0 V ,z k k

k

M A

∈Γ

′= µ∑ ∑   (5) 

ãäå Γ = {(101), (021), (120), (200), (002), (040)}; 
v

1
′µ  – îïðåäåëÿåìûå ïàðàìåòðû; v

Ak –âðàùàòåëü- 
íûå îïåðàòîðû (òàáë. 4).  

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà èñïîëüçîâàëèñü èçìåðåííûå èíòåíñèâíîñòè 
3557 ëèíèé [1]. Â õîäå ïîäãîíêè íåêîòîðîå ÷èñëî 
ëèíèé áûëî èñêëþ÷åíî èç-çà áîëüøèõ îòêëîíåíèé 
îò ðàñ÷åòà. Áîëüøàÿ ÷àñòü èñêëþ÷åííûõ ëèíèé îï-
ðåäåëåíà ñ îòíîñèòåëüíî áîëüøèìè îøèáêàìè â [1]. 
Îêîí÷àòåëüíî áûëî èñïîëüçîâàíî 3038 èçìåðåííûõ  
 

çíà÷åíèé, èç êîòîðûõ îïðåäåëåíû 42 ïàðàìåòðà 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Ýòè ïàðàìåòðû ïðåäñòàâëåíû 
â òàáë. 4.  

Îòíîñèòåëüíûå çíàêè ïàðàìåòðîâ äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà îïðåäåëÿëèñü âïîëíå äîñòîâåðíî èç-çà 
ñèëüíîãî ðåçîíàíñíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ âîëíîâûõ 
ôóíêöèé ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. 
Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî èíòåíñèâíîñòè ñèëüíî ðåçîíè-
ðóþùèõ ëèíèé íàõîäÿòñÿ â óäîâëåòâîðèòåëüíîì 
ñîãëàñèè ñ èçìåðåíèÿìè, ýòî ïîäòâåðæäàåò, ÷òî 
çíàêè ïàðàìåòðîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà âûáðàíû 

êîððåêòíî. Çíàê 101

1
′µ  äëÿ ïîëîñû ν1 + ν3 (íàèáîëåå 

èíòåíñèâíîé) áûë âûáðàí îòðèöàòåëüíûì â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè [10]. 

 

Ò à á ë è ö à  4  

Ïàðàìåòðû îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà (Ä) äëÿ ïîëèàäû 2νννν 

k 
v
Ak  (101)   (021)  

1 ϕz –0,0131473(230) –3,67961(880) · 10–3

2 { }, 2

z
Jϕ  –0,1088(120) · 10–5 0,5163(630) · 10–6 

3 { }, 2

z z
Jϕ  0,9072(380) · 10–5   

4 { } { }, ,
1 1

2 2
x y y xiJ i Jϕ − ϕ  0,10475(180) · 10–3 0,29667(810) · 10–4

5 { }{ } { }{ }, , , ,
1 1

2 2
x x z y y zJ J J Jϕ − ϕ      

6 { } { }, ,
1 1

2 2
x y y xiJ i Jϕ + ϕ  –0,57721(540) · 10–4 –0,30261(260) · 10–4

7 
{ }{ } { }{ }, , , ,

1 1

2 2
x x z y z yJ J i J Jϕ + ϕ

 

0,9609(600) · 10–6 0,18676(340) · 10–5

8 { }, 2

z xyJϕ  –0,8250(680) · 10–6 –0,6766(280) · 10–6 

 ×èñëî ëèíèé â ïîäãîíêå 782 617 

 
Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå  
îòêëîíåíèå, % 

 
4,48 

 
5,37 

 

k 
v
Ak (120) (200) (002) (040) 

1 
x

ϕ  0,81534(190) · 10–3 4,86625(960) · 10–3 –0,82052(270) · 10–3 0,49092(350) · 10–4

2 { }, 2

x
Jϕ    –0,5485(680) · 10–6 –0,10436(230) · 10–5  

3 { }, 2

x z
Jϕ  –0,8846(830) · 10–6 0,635(170) · 10–6 0,17591(830) · 10–5 0,11074(320) · 10–5

4 { },y zi Jϕ  –0,22920(250) · 10–4 –1,15700(690) · 10–4 –0,25379(330) · 10–4 0,22948(640) · 10–5

5 { },z yiJϕ  –0,1494(150) · 10–5 0,39227(550) · 10–4 –0,60088(220) · 10–4 0,47399(440) · 10–5

6 { }{ }, ,
z x z

J Jϕ  –0,2160(320) · 10–6 0,3443(610) · 10–6 0,4678(360) · 10–6 –0,4809(150) · 10–6 

7 { } { }{ }, , ,21 1

2 2
z xy z x yJ J Jϕ − ϕ  

0,3063(300) · 10–6 –0,7417(910) · 10–6 –0,2480(360) · 10–6  

8 { } { }{ }, , ,21 1

2 2
z xy z x yJ J Jϕ + ϕ  

0,5115(290) · 10–6 0,4114(310) · 10–6 –0,3949(220) · 10–6 0,1201(140) · 10–6 

 ×èñëî ëèíèé â ïîäãîíêå 383 631 479 146 

 Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå  
îòêëîíåíèå, % 4,87 4,25 5,00 7,00 

 

Ñì. ïðèìå÷àíèå ê òàáë. 2. 
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 Èçîòîïîçàìåùåíèå êèñëîðîäà ìàëî èçìåíÿåò 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû áëàãîäàðÿ îòíîñè-
òåëüíî ìàëîìó èçìåíåíèþ ìàññû. Ñ äðóãîé ñòîðî-

íû, «ñìåøèâàíèå» ìåæäó ïàðàìåòðàìè v

1
′µ  ðàçëè÷-

íûõ ïîëîñ âñëåäñòâèå óñëîâèÿ F0 = 0 äëÿ àíãàðìî-
íè÷åñêèõ ðåçîíàíñîâ ïðèâîäèò òîëüêî ê íåêîòîðîìó 
óìåíüøåíèþ ýòèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ áîëåå èíòåíñèâ-
íûõ ïîëîñ, òîãäà êàê äëÿ áîëåå ñëàáûõ ïîëîñ òàêîå 
ïåðåìåøèâàíèå ìîæåò ïðèâåñòè ê èçìåíåíèþ çíàêà 
ïàðàìåòðîâ. Ïî ýòèì ïðè÷èíàì çíàêè ïàðàìåòðîâ 
v

1
′µ , ïîëó÷åííûõ íàìè, îòëè÷àþòñÿ îò òàêîâûõ  

â [10]. Ïðîâåðèâ ðàçíûå êîìáèíàöèè çíàêîâ ïàðà-
ìåòðîâ, ìû íàøëè, ÷òî íàáîð, ïðåäñòàâëåííûé  
â òàáë. 4, – íàèëó÷øèé. 

Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêàÿ îøèáêà ðàñ÷åòà èíòåí-
ñèâíîñòåé ñîñòàâèëà 4,86%, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñðåä-
íåé ýêñïåðèìåíòàëüíîé îøèáêå. Èíòåãðàëüíûå èí-
òåíñèâíîñòè ïîëîñ H2

16O, âû÷èñëåííûå êàê ñóììà 
âñåõ ðàñ÷åòíûõ ëèíèé ñ èíòåíñèâíîñòüþ áîëüøå 
10–7 ñì–2 ⋅⋅⋅⋅ àòì–1, ïðåäñòàâëåíû íèæå. 

 

Ïîëîñà 
Èíòåãðàëüíàÿ 
èíòåíñèâíîñòü, 

ñì–2 ⋅⋅⋅⋅ àòì–1 
Ïîëîñà 

Èíòåãðàëüíàÿ
Èíòåíñèâíîñòü,

ñì–2 ⋅⋅⋅⋅ àòì–1 

ν1+ν3 12,402 2ν1 1,839 

2ν2+ν3 0,997 2ν3 0,0952 

ν1+2ν2 0,0627 4ν2 0,0024 
 

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëü-
íîãî ñïåêòðà [1], ðàñ÷åòíîãî ñïåêòðà, ïîëó÷åííîãî  
â äàííîé ðàáîòå (âíèçó), è äàííûõ Ïàðòðèäæà  
è Øâåíêå [3] (ïîñåðåäèíå). Î÷åâèäíî, ÷òî âñå òðè 
ãðàôèêà õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ äðóã ñ äðóãîì.  

4. Îáñóæäåíèå  
ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ 

Ðåçîíàíñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷ëåíàìè  
1-é ãåêñàäû ÿâëÿþòñÿ î÷åíü ñèëüíûìè, ÷òî ïðîÿâ-
ëÿåòñÿ â ñóùåñòâîâàíèè òàê íàçûâàåìîé «èíâåð-
ñèè», êîãäà ðåçîíàíñíîå âîçìóùåíèå èçìåíÿåò 
îáû÷íûé ïîðÿäîê óðîâíåé, îáóñëîâëåííûé ìîäå-
ëüþ æåñòêîãî âîë÷êà. Îòìåòèì, êàê ïðèìåð, èíâåð-
òèðîâàííûå âðàùàòåëüíûå óðîâíè [955] è [954] 
êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (120), [808] è [818] ñî-
ñòîÿíèÿ (002) è [955] è [954] ñîñòîÿíèÿ (200), ãäå 
âåëè÷èíà èíâåðñèè ìîæåò äîñòèãàòü 3 ñì–1. Â íåêî-
òîðûõ ñëó÷àÿõ ïåðåìåøèâàíèå áàçèñíûõ âîëíîâûõ 
ôóíêöèé âåñüìà áîëüøîå è äàåò êîýôôèöèåíòû 
ñìåøèâàíèÿ, áëèçêèå ê 50%. Óðîâåíü [955] (200) 
èìååò ïðàêòè÷åñêè ðàâíûå âêëàäû 45,8 è 45,6%, 
îòíîñÿùèåñÿ ê êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì (200)  
è (002) ñîîòâåòñòâåííî. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ ïðèñâîå-
íèå êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë ñòàíîâèòñÿ 
óñëîâíûì. Ìû îñóùåñòâëÿëè êîëåáàòåëüíîå îòíå-
ñåíèå óðîâíÿ ïî ìàêñèìàëüíîìó âêëàäó â åãî âîë-
íîâóþ ôóíêöèþ, êàê ïðåäëîæåíî Êâàí [11].  

Ðåçîíàíñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ â ãåêñàäå çà÷àñ-
òóþ âîâëåêàþò ñðàçó íåñêîëüêî êîëåáàòåëüíûõ ñî-
ñòîÿíèé. Íàïðèìåð, 4 óðîâíÿ ñ J > 9 è Kà = 8; 9 
êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (101) èìåþò ïðàêòè÷åñêè 
îäèíàêîâîå ñìåøèâàíèå ñ êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíè-
åì (002), Kà = 7; 8. Â òî æå âðåìÿ îáà íàáîðà óðîâ-
íåé âçàèìîäåéñòâóþò ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè 
óðîâíÿìè êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (021) ïîñðåä-
ñòâîì ðåçîíàíñîâ Ôåðìè è Êîðèîëèñà (êîýôôèöè-
åíòû 

 

I, ñì–2 ⋅⋅⋅⋅ àòì–1 
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Ðèñ. 1

ν, ñì–1 



 

 Èäåíòèôèêàöèÿ è ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû H2
16O â äèàïàçîíå 5750–7965 ñì–1 1063 

 

ñìåøèâàíèÿ 10–20%). Äëÿ ïîëíîãî ó÷åòà ñëîæíûõ 
ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìû áûëè âûíóæäåíû 
âêëþ÷èòü â ïîäãîíêó ðåçîíàíñíûå êîíñòàíòû âûñî-
êîãî ïîðÿäêà: Fxyk, Cxzk, CxzkJ è äðóãèå (ñì. òàáë. 3). 
 Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû âêëàäû ðåçîíàíñíûõ 
ýôôåêòîâ â çàâèñèìîñòè îò âðàùàòåëüíîãî ÷èñëà J. 
Îíè îïðåäåëÿþòñÿ êàê  

 
v v

v v

( ) /(2 1),a c

a c

VJK K

K K

m J S J′
′ ≠

= +∑∑  (6) 

ãäå 
v

a cVJK K
S ′  – êîýôôèöèåíòû ñìåøèâàíèÿ âîëíî-

âîé ôóíêöèè. Âèäíî, ÷òî ðåçîíàíñíûå ýôôåêòû 
ðåçêî âîçðàñòàþò ïðè J = 8 è ñòàíîâÿòñÿ îïðåäå-
ëÿþùèìè ïðè J > 10.  

Âûñîêîâîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå (040) âïëîòü 
äî J = 4 ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê èçîëèðîâàí-
íîå. Îäíàêî, íà÷èíàÿ ñ J = 5, ðÿä óðîâíåé (040) 
âñòóïàåò â ðåçîíàíñ ñ ñîñòîÿíèÿìè (021), (120)  
è (200). Áëàãîäàðÿ ðåçîíàíñíîìó ïåðåðàñïðåäåëå-
íèþ èíòåíñèâíîñòåé, êîòîðîå ïðèâîäèò ê «ðîñòó» 
èíòåíñèâíîñòè ñëàáîé êîìïîíåíòû ðåçîíèðóþùåé 
ïàðû, â ñïåêòðå áûëè èäåíòèôèöèðîâàíû ïåðåõîäû 
íà âûñîêîâîçáóæäåííûå óðîâíè ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ 
(040) ñ Kà = 4 è 5: [550], [651], [752], [854], [945] 
è [1056]. Íîâûå óðîâíè îïðåäåëåíû ñ êîìáèíàöè-
îííûìè ðàçíîñòÿìè, ïî 2–5 ëèíèÿì, ïðè ýòîì ñî-
ãëàñèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è âû÷èñëåííû-
ìè öåíòðàìè è èíòåíñèâíîñòÿìè ëèíèé, êàê ïðàâè-
ëî, î÷åíü õîðîøåå. Ñìåøèâàíèå ìåæäó ýòèìè 
óðîâíÿìè è óðîâíÿìè (021), (120) è (200) âàðüèðó-
åòñÿ îò 3 äî 30%, ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â îòíîñèòåëüíî 
áîëüøèõ èíòåíñèâíîñòÿõ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõî-
äîâ íà óðîâíè (040), âïëîòü äî 5,81 ⋅⋅⋅⋅ 104

 ñì–2
 ⋅⋅⋅⋅ àòì–1. 

Íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå õîðîøèõ êîìáèíàöèîííûõ 
ðàçíîñòåé, áîëüøàÿ ÷àñòü ïåðåõîäîâ íà âûñîêîâîç-
áóæäåííûå óðîâíè ñîñòîÿíèÿ (040) îñòàëàñü íåèí-

òåðïðåòèðîâàííîé èëè èìåëà íåïðàâèëüíîå îòíåñå-
íèå â [1]. 

Âñëåäñòâèå ñèëüíîãî öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ 
ó÷åò ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó âûñîêî-
âîçáóæäåííûìè èçãèáíûìè ñîñòîÿíèÿìè (021), (120) 
è (040) îêàçàëñÿ íàèáîëåå ñëîæíûì, ÷òî ïðèâåëî  
ê íàèõóäøåìó âîññòàíîâëåíèþ óðîâíåé ýíåðãèè äëÿ 
óêàçàííûõ ñîñòîÿíèé èç âñåõ ÷ëåíîâ ãåêñàäû.  

Ñëåäóåò òàêæå ñðàâíèòü ðåçóëüòàòû ïîäãîíêè 
óðîâíåé ýíåðãèè Í2

16Î, ïðîâåäåííîé â íàøåé ðàáî-
òå, ñ äàííûìè [4]. Â [4] íà îñíîâå ìåòîäà ïðîèçâî-
äÿùèõ ôóíêöèé äîñòèãíóòî ñóùåñòâåííî ëó÷øåå 
âîññòàíîâëåíèå óðîâíåé ýíåðãèè 1-é ãåêñàäû 
(0,014 ñì–1), ÷åì â íàøåé ðàáîòå (0,025 ñì–1). Îä-
íàêî ÷èñëî âêëþ÷åííûõ â ïîäãîíêó óðîâíåé â [4] 
(749) çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì ó íàñ (858), ïðè 
ýòîì ñëîæíîñòü ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è ïðÿìî 
ïðîïîðöèîíàëüíà êîëè÷åñòâó âîâëå÷åííûõ â ïîä-
ãîíêó óðîâíåé. Ñ ó÷åòîì ýòîãî îáñòîÿòåëüñòâà äîñ-
òèãíóòîå â íàøåé ðàáîòå ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îò-
êëîíåíèå 0,025 ñì–1 ïðåäñòàâëÿåòñÿ âïîëíå óäîâëå-
òâîðèòåëüíûì. Ïðåèìóùåñòâîì íàøåé ðàáîòû òàê-
æå ìîæíî ñ÷èòàòü ïðîâåäåííûå ïàðàëëåëüíî ñ ðå-
øåíèåì îáðàòíîé çàäà÷è äëÿ óðîâíåé ìîäåëèðîâà-
íèå èíòåíñèâíîñòåé ÊÂ-ëèíèé è íîâàÿ èäåíòèôè-
êàöèÿ ñïåêòðà â èññëåäóåìîé îáëàñòè.  

Êàê íåîäíîêðàòíî îòìå÷àëîñü â ëèòåðàòóðå, 
êà÷åñòâî ìîäåëèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èíòåí-
ñèâíîñòåé ñèëüíî çàâèñèò îò êîýôôèöèåíòîâ ñìå-
øèâàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé, à ñëåäîâàòåëüíî, îò 
ñõåìû ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ïðèíÿòîé ïðè 
ðàñ÷åòå óðîâíåé ýíåðãèè. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî íàì 
óäàëîñü âîññòàíîâèòü èçìåðåííûå èíòåíñèâíîñòè 
äëÿ ïåðåõîäîâ â ðàéîíå 1-é ãåêñàäû ñî ñðåäíåé 
òî÷íîñòüþ, áëèçêîé ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé, ðàñ÷åò-
íûå èíòåíñèâíîñòè îòäåëüíûõ ñèëüíîâîçìóùåííûõ 
ïåðåõîäîâ îêàçàëèñü çíà÷èòåëüíî èñêàæåííûìè. 
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Òàê, ðàñ÷åòíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïåðåõîäîâ íà óðîâåíü 
[651] ñîñòîÿíèÿ (040), âîçìóùåííûõ çà ñ÷åò ðåçî-
íàíñà ñ ãîðàçäî áîëåå ñèëüíûìè ïåðåõîäàìè íà 
óðîâåíü [625] (021), ïðèìåðíî íà 30% ìåíüøå ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîé. Ïîäîáíûå îòêëîíåíèÿ èìåþò ìå-
ñòî è äëÿ ðÿäà äðóãèõ ëèíèé. 

Â [1] ïðèâåäåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî èíòåíñèâ-
íîñòåé ëèíèé ñ çàÿâëåííîé îøèáêîé 15%, îäíàêî 
îòìå÷åíî, ÷òî íà ñàìîì äåëå «15%» ìîæåò îçíà÷àòü 
îøèáêó âïëîòü äî 60%. Íàø ðàñ÷åò, êàê è äàííûå 
[3], ïîçâîëèë ñäåëàòü âûâîä, ÷òî èñòèííàÿ îøèáêà 
«15%»-õ ëèíèé ìîæåò äîñòèãàòü òðåõ ïîðÿäêîâ.  
Â [1] âñòðå÷àþòñÿ òàêæå îòäåëüíûå îïå÷àòêè êàê  
â öåíòðàõ, òàê è â èíòåíñèâíîñòÿõ ëèíèé. Â òàáë. 5 
ïðèâåäåí ïðèìåð íåâåðíûõ èíòåíñèâíîñòåé èç ðàáî-
òû [1]. 

Èíòåðåñíî ïðîÿâëåíèå ëîêàëüíîãî ìåæïîëèàä-
íîãî (HEL) ðåçîíàíñà [12] ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè 
(002) è (050), â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ïðîèñõîäèò 
óñèëåíèå ñëàáûõ ïåðåõîäîâ íà óðîâíè [414] è [505] 
(050), êîòîðûå áûëè èäåíòèôèöèðîâàíû â ñïåêòðå. 
 

Çàêëþ÷åíèå 

Èñïîëüçóÿ àïïðîêñèìàíòû Ïàäå–Áîðåëÿ è âêëþ-
÷àÿ â ðàññìîòðåíèå ðåçîíàíñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ 
âûñîêîãî ïîðÿäêà, ìû ñìîãëè ïîëó÷èòü ñïåêòðî-
ñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû, êîòîðûå âîññòàíàâëèâàþò 
öåíòðû è èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïåðâîé ãåêñàäû êî-
ëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé H2

16O ñ òî÷íîñòüþ, äîñòà-
òî÷íîé äëÿ îäíîçíà÷íîé è ïîëíîé èíòåðïðåòàöèè 
ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 5750–7965 ñì–1.  
 Ïðè÷èíîé òðóäíîñòåé â îñóùåñòâëåíèè ïîäãîí-
êè óðîâíåé ýíåðãèè ïî ìåòîäó ýôôåêòèâíîãî ãà-
ìèëüòîíèàíà ÿâëÿåòñÿ ðåçîíàíñíîå âçàèìîäåéñòâèå, 
êîòîðîå ñòàíîâèòñÿ î÷åíü ñëîæíûì äëÿ âûñîêîâîç-
áóæäåííûõ ÊÂ-ñîñòîÿíèé. Ïî-âèäèìîìó, áîëåå íà-
äåæíàÿ ìîäåëü îïåðàòîðîâ ðåçîíàíñíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ äîëæíà áûòü èñïîëüçîâàíà âçàìåí ïðîñòî-
ãî ðàçëîæåíèÿ (2) è (3). 

 Íàáîð ïàðàìåòðîâ ïðåîáðàçîâàííîãî îïåðàòî-
ðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ïîëó÷åííûé â äàííîé ðà-
áîòå, ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ 
 

Ò à á ë è ö à  5  

 Ïðèìåð íåâåðíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé èç ðàáîòû [1]  

Iýêñï. Iíàø I [3] ν, ñì–1 
ñì–2·àòì–1 

V1V2V3

J Ka Kc 
âåðõíèå

J Ka Kc 
íèæíèå 

 5985,7342 1,01 · 10–6 1,0 · 10–5 1,2 · 10–5 040 7 0 7 8 1 8 
 6701,0744 1,34 · 10–6 1,3 · 10–5 1,5 · 10–5 101 9 3 7 10 5 6 
 6773,1208 9,93 · 10–4 9,8 · 10–5 1,1 · 10–4 200 8 5 4 9 6 3 
 6785,1919 4,90 · 10–7 1,1 · 10–5 1,3 · 10–5 002 8 3 6 9 6 3 
 6795,2500 2,90 · 10–6 2,7 · 10–7 3,8 · 10–7 200 8 1 8 8 4 5 
 6957,4715 1,38 · 10–2 1,4 · 10–3 1,6 · 10–3 101 3 2 2 4 4 1 
 7028,7530 2,00 · 10–5 5,6 · 10–7 5,6 · 10–7 101 9 3 6 9 5 5 
 7104,5410 1,00 · 10–5 3,6 · 10–7 3,2 · 10–7 200 9 1 9 8 2 6 
 7116,9350 2,00 · 10–4 3,7 · 10–5 4,4 · 10–5 021 5 2 3 4 0 4 
 7116,9950 3,00 · 10–5 3,0 · 10–7 6,7 · 10–7 200 7 0 7 6 3 4 
 7123,7790 8,67 · 10–5 3,2 · 10–6 1,7 · 10–6 200 7 1 6 6 4 3 
 7127,7380 1,00 · 10–5 1,3 · 10–6 1,7 · 10–6 200 6 0 6 5 3 3 
 7131,9000 2,25 · 10–5 2,3 · 10–7 5,1 · 10–7 101 9 1 9 8 3 6 
 7164,6260 9,90 · 10–6 3,4 · 10–5 3,9 · 10–5 101 9 3 7 8 5 4 
 7168,9190 2,40 · 10–5 8,4 · 10–7 1,3 · 10–6 101 9 2 8 8 4 5 
 7174,1250 5,00 · 10–5 2,4 · 10–4 2,8 · 10–4 002 5 3 2 6 4 3 
 7180,3230 3,00 · 10–4 8,6 · 10–6 9,3 · 10–6 002 10 6 5 10 7 4 
 7194,1930 2,50 · 10–4 2,0 · 10–5 2,7 · 10–5 021 5 3 3 4 1 4 
 7202,3260 1,50 · 10–4 2,3 · 10–5 2,9 · 10–5 200 5 3 2 4 4 1 
 7207,9950 3,00 · 10–5 1,7 · 10–7 6,6 · 10–8 200 7 4 3 6 5 2 
 7211,5989 2,35 · 10–5 2,4 · 10–4 2,6 · 10–4 021 8 6 2 7 6 1 
 7232,3202 1,00 · 10–5 1,8 · 10–4 1,9 · 10–4 002 6 5 2 6 6 1 
 7232,3830 3,30 · 10–6 5,9 · 10–5 6,4 · 10–5 002 6 5 1 6 6 0 
 7236,5870 2,00 · 10–5 3,3 · 10–7 1,1 · 10–6 021 6 3  4 5 1 5 
 7240,7470 2,00 · 10–5 3,0 · 10–6 4,3 · 10–6 021 5 4 1 4 2 2 
 7242,8560 1,00 · 10–4 3,7 · 10–4 4,2 · 10–4 200 4 3 2 5 0 5 
 7245,7197 6,15 · 10–2 6,9 · 10–3 7,8 · 10–3 200 4 1 3 4 0 4 
 7261,2080 3,00 · 10–5 3,9 · 10–7 4,2 · 10–7 101 4 4 0 5 2 3 
 7279,9144 3,47 · 10–3 6,1 · 10–6 6,5 · 10–6 120 7 6 2 6 5 1 
 7279,9504 9,88 · 10–3 1,8 · 10–5 1,9 · 10–5 120 7 6 1 6 5 2 
 7294,4850 2,00 · 10–2 3,3 · 10–5 2,0 · 10–5 200 2 2 0 1 1 1 
 7348,5510 1,00 · 10–6 120 6 5  2 5 2 3 

   
1,7 · 10–5 
3,3 · 10–5

1,9 · 10–5

3,7 · 10–5 002 8 0 8 7 3 5 
 7361,7722 3,00 · 10–6 5,9 · 10–5 6,2 · 10–5 021 9 4 6 9 0 9 
 7365,0860 1,00 · 10–4 1,1 · 10–3 1,3 · 10–3 200 5 3 2 5 0 5 
 7390,0720 6,00 · 10–3 200 4 4 0 4 1 3 

   
4,1 · 10–5 
2,2 · 10–4

4,7 · 10–5

3,1 · 10–4 200 5 3 2 4 2 3 
 7426,4090 3,00 · 10–5 2,8 · 10–6 3,0 · 10–6 101 6 5 2 6 3 3 
 7476,6820 5,00 · 10–6 2,3 · 10–5 2,4 · 10–5 021 7 6 2 6 4 3  

 



 

 Èäåíòèôèêàöèÿ è ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû H2
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ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû H2O â ðàì-
êàõ ïîäõîäà, ðàçâèâàåìîãî â [13]. 

Íàëè÷èå äâóõ íåçàâèñèìûõ âûñîêîòî÷íûõ ðàñ-
÷åòîâ èíòåíñèâíîñòåé ÊÂ-ëèíèé (âûïîëíåííîãî  
â äàííîé ðàáîòå â ðàìêàõ ìåòîäà ýôôåêòèâíîãî 
ãàìèëüòîíèàíà è ab initio ðàñ÷åòà [3]) ïîçâîëèëî 
ïðîâåñòè êðèòè÷åñêèé àíàëèç êà÷åñòâà ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé, çàðåãèñòðèðîâàííûõ â [1]. 
Â ðåçóëüòàòå áûë ïîëó÷åí ïîäðîáíûé è òî÷íûé 
ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû âîäÿíîãî ïàðà â äèà-
ïàçîíå 5750–7965 ñì–1. 

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ïðîô. Ïèòå-
ðó Áåðíàñó è Â.È. Ñòàðèêîâó çà ïîëåçíûå îáñóæ-
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The rotational, centrifugal distortion and resonance coupling constants as well as dipole moment parame-
ters of the six vibrational states (101), (021), (120), (200), (002), and (040) of the H2

16O molecule have been 
determined from the fit to the experimental rotational energy levels and line strengths measured by R.A. Toth 
[Appl. Opt. 33, 4851(1994)]. The satisfactory agreements for both energy levels and intensities have been 
achieved using the effective rotational Hamiltonian in the Padé–Borel form and taking into account both the 
conventional Coriolis, Fermi, Darling–Dennison and the high-order resonance couplings. The rms deviation of 
the fitting is 0.025 cm–1 and 4.86% for 858 energy levels and 3038 intensities respectively. The predictive calcu-
lations were used for complete assignment of the experimental spectrum. 
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