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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÈÍÄÓÖÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÈÌ ÏÎËÅÌ 
ÑÏÅÊÒÐÀ ÏÎÃËÎÙÅÍÈß ÏÅÐÅÕÎÄÀ 2—0 ÌÎËÅÊÓËÛ ÂÎÄÎÐÎÄÀ 
I. ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÝÍÅÐÃÈÈ ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÎ-ÂÐÀÙÀÒÅËÜÍÛÕ ÓÐÎÂÍÅÉ 
 
 

Èíäóöèðîâàííûé ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ïåðåõîäà 2—0 ìîëåêóëû âîäîðîäà çàðåãèñò-
ðèðîâàí â îáëàñòè 1 ìêì ñ ïîìîùüþ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîãî âíóòðèðåçîíàòîðíîãî ëàçåðíîãî ñïåêòðîìåòðà íà 
îñíîâå ëàçåðà íà ñòåêëå ñ íåîäèìîì. Îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ýíåðãèè âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé 
E2(6) = 10261,14 ñì–1 è E2(7) = 10955,50 ñì–1 êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ V = 2. 

 
 

Äåòàëüíîå çíàíèå ñòðóêòóðû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ìîëåêóëû âîäîðîäà íåîáõîäè-
ìî äëÿ ïîíèìàíèÿ ìíîãèõ ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýòîé äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû, äëÿ êîí-
òðîëÿ åå ñîäåðæàíèÿ â àòìîñôåðå è â òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ. Íàáëþäåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäî-
ðîäà â àñòðîôèçè÷åñêèõ îáúåêòàõ òðåáóåò çíàíèÿ òî÷íûõ ÷àñòîò ïåðåõîäîâ íà âûñîêèå âðàùàòåëüíûå 
óðîâíè íèæíèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé [1, 2]. Ïîñêîëüêó Í2 ÿâëÿåòñÿ ïðîñòåéøåé ìîëåêóëîé è äëÿ 
íåå âîçìîæåí ðàñ÷åò ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû ab initio, òî ìîëåêóëà âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì 
îáúåêòîì äëÿ ïðîâåðêè òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. 

Ìîëåêóëà Í2 íå èìååò ýëåêòðè÷åñêîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà âñëåäñòâèå ñèììåòðè÷íîãî ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà, ïîýòîìó îíà íåàêòèâíà â èíôðàêðàñíîì ñïåêòðå è íå èìååò ðàçðåøåí-
íûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ìîëåêóëû 
èçó÷àåòñÿ ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ [3, 4], ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ èñïóñêàíèÿ 
âîäîðîäà â ýëåêòðè÷åñêîì ðàçðÿäå [5, 6] è êâàäðóïîëüíûõ ñïåêòðîâ [7—9]. Íàèáîëüøóþ òî÷íîñòü 
èçìåðåíèé ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïðè ýòîì îáåñïå÷èâàþò ðåãèñòðèðóåìûå â ÈÊ-ñïåêòðå î÷åíü 
ñëàáûå ïåðåõîäû, îïðåäåëÿåìûå êâàäðóïîëüíûì ìîìåíòîì ìîëåêóëû (èíòåíñèâíîñòü íàèáîëåå ñèëü-
íîé ëèíèè ôóíäàìåíòàëüíîé ïîëîñû S1(1) ñîñòàâëÿåò 9 ⋅ 10–7 ñì–2 ⋅ àòì–1 [7]). 

Èç-çà ìàëîé ìàññû ìîëåêóëû âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ âîäîðîäà î÷åíü âåëèêà Â0 = 59 ñì–1, âðà-
ùàòåëüíûå óðîâíè íàõîäÿòñÿ íà áîëüøîì ðàññòîÿíèè äðóã îò äðóãà, è íåîáõîäèìóþ äëÿ ðåãèñòðàöèè 
çàñåëåííîñòü èìåþò òîëüêî 3—4 íèæíèõ âðàùàòåëüíûõ óðîâíÿ, ïîýòîìó èññëåäîâàòü âûñîêèå âðàùà-
òåëüíûå ñîñòîÿíèÿ Í2 î÷åíü ñëîæíî. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ôàêòè÷åñêè âñå èññëåäîâàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîé 
ñòðóêòóðû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû âîäîðîäà, ïðîâåäåííûå â ÈÊ-îáëàñòè, 
îãðàíè÷èâàþòñÿ ðåãèñòðàöèåé ïåðåõîäîâ ñ íèæíåãî óðîâíÿ ñ J ≤ 3. 
 

Èíäóöèðîâàííîå ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì ïîãëîùåíèå Í2. 
 

Çàïðåùåííûå ïðàâèëàìè îòáîðà äëÿ ýëåêòðè÷åñêîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäû â èíôðàêðàñíîì 
ñïåêòðå Í2 ñòàíîâÿòñÿ ðàçðåøåííûìè, áëàãîäàðÿ âîçìóùåíèÿì, ïîíèæàþùèì ñèììåòðèþ ýëåêòðîííîé 
îáîëî÷êè. Ýëåêòðè÷åñêèé äèïîëüíûé ìîìåíò â ìîëåêóëå ìîæåò áûòü èíäóöèðîâàí ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì. 
Âûðàæåíèå äëÿ èíòåãðàëüíîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ À äëÿ ñâåòà ñ ýëåêòðè÷åñêèì âåêòîðîì â íà-
ïðàâëåíèè à îòíîñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ ïðèìåíÿåìîãî ïîëÿ ñôîðìóëèðîâàíî Êîíäîíîì [10]: 
 

 
 

Ðà = αàÅà — êîìïîíåíòà äèïîëüíîãî ìîìåíòà â íàïðàâëåíèè îïòè÷åñêîãî âåêòîðà; Åà — êîìïîíåíòà 
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â òîì æå íàïðàâëåíèè; αà — ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû â àíàëîãè÷íîì íàïðàâëå-
íèè; n, n′ — íàáîð êâàíòîâûõ ÷èñåë íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ; l — äëèíà ïóòè; h — ïîñòî-
ÿííàÿ Ïëàíêà; ñ — ñêîðîñòü ñâåòà; ν — ÷àñòîòà ïåðåõîäà; N — ÷èñëî ìîëåêóë â åäèíèöå îáúåìà â 
íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè. 

Èíäóöèðîâàííûé ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé ñïåêòð ïîäîáíî ñïåêòðó êîìáè-
íàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïîä÷èíÿåòñÿ ïðàâèëàì îòáîðà ΔJ = 0±2 è ñîñòîèò èç Q(ΔJ = 0), S′(ΔJ = 2) è 
O(ΔJ = —2) âåòâåé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ çàðåãèñòðèðîâàíû èíäóöèðîâàííûå ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì ÷èñòî 



 Èññëåäîâàíèåñïåêòðà ïîãëîùåíèÿìîëåêóëû âîäîðîäà. ÷. I. 355 

âðàùàòåëüíûå ëèíèè S0(1)—S0(3) [11], ëèíèè ôóíäàìåíòàëüíîé ïîëîñû Q1(0)—Q1(5); S1(0)—S1(3), 
Î1(2)—O1(4) [12, 13] è ëèíèè ïîëîñû 2—0 Q2(0)—Q2(2) [13]. 

Îöåíêè èíäóöèðîâàííîãî ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì ïîãëîùåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé, 
ïðîâåäåííûå ñ ó÷åòîì çàâèñèìîñòè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû îò ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ [14] ïîêà-
çûâàþò, ÷òî êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ â öåíòðå ëèíèé ïîãëîùåíèÿ S2(4) è S2(5), ïîïàäàþùèõ â îá-
ëàñòü èçëó÷åíèÿ íåîäèìîâîãî ëàçåðà, áóäóò ñîñòàâëÿòü ñîîòâåòñòâåííî 2 ⋅ 10—6 è 4 ⋅ 10–7 ñì–1 ïðè íà-
ïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ 70000 Â/ñì. Èíäóöèðîâàííûå ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì ñïåêòðû ïî-
ãëîùåíèÿ ìîãóò áûòü ýôôåêòèâíî èññëåäîâàíû ñ ïîìîùüþ ìåòîäà âíóòðèðåçîíàòîðíîé (ÂÐ) ëàçåðíîé 
ñïåêòðîñêîïèè, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ðåãèñòðèðîâàòü ñëàáûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ãàçîâ â ìàëûõ êþâå-
òàõ ñ èññëåäóåìûì âåùåñòâîì. Íèçêàÿ âåëè÷èíà ïðîáîéíîãî íàïðÿæåíèÿ âîäîðîäà òðåáóåò èñïîëüçî-
âàíèÿ âûñîêîãî äàâëåíèÿ ãàçà, ïîýòîìó âàæíûì ôàêòîðîì èçìåðåíèé ÿâëÿåòñÿ ñòîëêíîâèòåëüíîå 
óøèðåíèå êîíòóðà ëèíèè, ïîñêîëüêó ÂÐ-ñïåêòðîìåòð îáëàäàåò âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ òîëüêî ê 
ñåëåêòèâíîìó ïîãëîùåíèþ. Êàê ïîêàçûâàþò ýêñïåðèìåíòû [12], ïîëóøèðèíà ëèíèé Í2 èç-çà ñòîëêíî-
âèòåëüíîãî ñóæåíèÿ Äèêå ïðè äàâëåíèè äî 20 àòì îñòàåòñÿ ìåíüøå 0,2 ñì–1, òî åñòü òðåáîâàíèå íà 
ñåëåêòèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ âûïîëíÿåòñÿ. 
 

Ýêñïåðèìåíò 
 

Èíäóöèðîâàííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà áûë èññëåäîâàí íà ÂÐ-ñïåêòðîìåòðå íà 
îñíîâå ëàçåðà íà ñòåêëå ñ íåîäèìîì, ïîäðîáíîå îïèñàíèå êîòîðîãî ïðèâåäåíî â [15]. Ðåçîíàòîð ìíî-
ãîìîäîâîãî ëàçåðà îáðàçîâàí çåðêàëàìè 1, 6 è ïðèçìîé 5 (ðèñ. 1). 

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëüøîé äëèòåëüíîñòè êâàçèíåïðåðûâíîé ãåíåðàöèè íà êðàþ ëþìèíåñöåíöèè íà 
÷àñòîòàõ ìåíåå 9100 ñì–1 ðåçîíàòîð ëàçåðà âêëþ÷àë äâå ëàçåðíûå ãîëîâêè 2 è 4 ñ áðþñòåðîâñêèìè 
íåîäèìîâûìè ýëåìåíòàìè äëèíîé 160 ìì ñ ýíåðãèåé íàêà÷êè êàæäîãî ýëåìåíòà 4000 Äæ. Èçìåíåíèåì 
âðåìåíè çàäåðæêè ìåæäó çàïóñêàìè ëàçåðíûõ ãîëîâîê îáåñïå÷èâàëàñü ìàêñèìàëüíàÿ äëèòåëüíîñòü 
ãåíåðàöèè ëàçåðà, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿëà íà êðàþ ãåíåðàöèè 200 ìêñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîðîãîâîé ÷óâñò-
âèòåëüíîñòè ÂÐ-ñïåêòðîìåòðà 4 ⋅ 10–7 ñì–1 ïðè ðåãèñòðàöèè èíòåãðàëüíîãî ïî âðåìåíè ÂÐ-ñïåêòðà. 
Êîíòðîëü ôîðìû èìïóëüñà ãåíåðàöèè îñóùåñòâëÿëñÿ ñ ïîìîùüþ ôîòîïðèåìíèêà 8 è îñöèëëîãðàôà 9. 
Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ ëàçåðà ïðîâîäèëàñü ïîëèõðîìàòîðîì 7 ñî ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì 
0,08 ñì–1 è ïîãðåøíîñòüþ èçìåðåíèÿ ïîëîæåíèé öåíòðîâ ëèíèé 0,05 ñì–1. 
 

 
 

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè: 1, 6 — çåðêàëà ðåçîíàòîðà; 2, 4 — àêòèâíûå ýëåìåí-
òû; 3 — êþâåòà âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ ïëàñòèíàìè êîíäåíñàòîðà 12; 5 — ïðèçìà; 7 — ñïåêòðîãðàô; 
8 — ôîòîïðèåìíèê; 9 — îñöèëëîãðàô; 10 — ñòàëüíîé êîðïóñ; 11 — èçîëÿòîð 

 
Äëÿ èññëåäîâàíèÿ èíäóöèðîâàííûõ ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà áûëà 

ñîçäàíà ñïåöèàëüíàÿ êþâåòà âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ ïëàñòèíàìè êîíäåíñàòîðà, ðàñïîëîæåííûìè âíóòðè. 
Ïëàñòèíû 12 äëèíîé 30, øèðèíîé 4 è òîëùèíîé 1 ñì èçãîòîâëåíû èç ñòàëè, îòïîëèðîâàííîé ïî 10 
êëàññó. Óãëû è êðàÿ ïëàñòèí, êàê è âñå ìåòàëëè÷åñêèå ïîâåðõíîñòè âíóòðè êþâåòû, îêðóãëåíû äëÿ 
ïðåäîòâðàùåíèÿ ïðîáîÿ, ïîâåðõíîñòè ïëàñòèí ïîêðûòû õðîìîì. Ïëàñòèíû ïîìåùåíû â äåðæàòåëü 11 
èç îðãñòåêëà ñïåöèàëüíîé ôîðìû, êîòîðûé ïëîòíî âñòàâëÿåòñÿ â ìåòàëëè÷åñêèé êîðïóñ êþâåòû 10 
òîëùèíîé 1 ñì. Ïîñêîëüêó íàïðÿæåíèå ïðîáîÿ ïî ïîâåðõíîñòè èçîëÿöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, ïîìåùåí-
íûõ ìåæäó ïëàñòèíàìè â ãàçå âûñîêîãî äàâëåíèÿ, ìåíüøå íàïðÿæåíèÿ ïðîáîÿ ïðè îòñóòñòâèè ìàòå-
ðèàëà, â äåðæàòåëå áûëè âûòî÷åíû ôèãóðíûå ïîëîñòè, óâåëè÷èâàþùèå äëèíó ïóòè ïî ïîâåðõíîñòè 
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äèýëåêòðèêà ìåæäó ïëàñòèíàìè äî 3 ñì ïðè ðàññòîÿíèè ìåæäó ïëàñòèíàìè 4 ìì. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ïà-
ðàçèòíîé ñåëåêöèè îêíà êþâåòû òîëùèíîé 15 ìì ðàñïîëîæåíû ïîä óãëîì Áðþñòåðà ê îïòè÷åñêîé îñè. 

Âàæíûì ôàêòîðîì ïîëó÷åíèÿ âûñîêîé íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ÿâëÿåòñÿ î÷èñòêà ïî-
âåðõíîñòè. Ïîñëå î÷èñòêè è ñáîðêè îñóùåñòâëÿëàñü îêîí÷àòåëüíàÿ ïðîìûâêà âíóòðåííèõ ïîâåðõíî-
ñòåé êþâåòû ýòèëîâûì ñïèðòîì. Èñïîëüçîâàëîñü «ñòàðåíèå» ýëåêòðîäîâ ïóòåì ïîâûøåíèÿ íàïðÿæå-
íèÿ âûøå ïðîáîéíîãî è îñóùåñòâëåíèÿ íà êîðîòêîå âðåìÿ ïðîáîåâ, ïîñëå ÷åãî ïðîâîäèëàñü ïîâòîðíàÿ 
î÷èñòêà è ïðîìûâêà ýëåêòðîäîâ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàëîñü ïðîáîéíîå íàïðÿæå-
íèå, à ñëåäîâàòåëüíî, è íàïðÿæåííîñòü ïîëÿ. Èñïîëüçîâàíèå ïðîáîåâ ïîçâîëÿåò ñæå÷ü ìàëûå íåîäíî-
ðîäíîñòè è âûñîêèå òî÷êè íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ. Êîíñòðóêöèÿ êþâåòû ïðåäóñìàòðèâàåò âîç-
ìîæíîñòü ïîâîðîòà ýëåêòðîäîâ íà 90° è ñîçäàíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ïàðàëëåëüíîãî è ïåðïåíäèêó-
ëÿðíîãî ïîëÿðèçàöèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Ðàçðàáîòàííàÿ êþâåòà ïîçâîëÿåò ðàáîòàòü ïðè äàâëåíèè 
ãàçà äî 20 àòì ñ íàïðÿæåíèåì íà ïëàñòèíàõ êîíäåíñàòîðà äî 50 êÂ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò íàïðÿæåííîñòü 
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ 125000 Â/ñì. 
 

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé 
 

Íà ÂÐ-ñïåêòðîìåòðå áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ëèíèè S2(4) è S2(5) ïðè ëàçåðíîì èçëó÷åíèè, ïîëÿðè-
çîâàííîì ïàðàëëåëüíî ïðèëîæåííîìó ýëåêòðè÷åñêîìó ïîëþ E = 125000 Â/ñì. Ïîëîæåíèÿ öåíòðîâ ëè-
íèé îïðåäåëåíû îòíîñèòåëüíî ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà, ïðèñóòñòâóþùèõ â ñïåêòðå àòìîñôåðíîãî âîçäóõà, 
íàõîäÿùåãîñÿ â ðåçîíàòîðå ëàçåðà â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó êþâåòîé ñ âîäîðîäîì è çåðêàëàìè ðåçîíàòîðà. 
×àñòîòû èçìåðåííûõ ëèíèé ñîñòàâèëè S2(4) = 9092,26 è S2(5) = 9215,23 ñì–1 ïðè äàâëåíèè Ð = 20 àòì. 
Ìàëàÿ èíòåíñèâíîñòü çàðåãèñòðèðîâàííûõ ëèíèé, êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ êîòîðûõ ëèøü íåìíîãî 
ïðåâûøàþò ïîðîãîâóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ñïåêòðîìåòðà, íå ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè èññëåäîâàíèÿ çàðåãèñòðè-
ðîâàííûõ ëèíèé â çàâèñèìîñòè îò èçìåíåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è äàâëåíèÿ. Çíà÷åíèÿ ÷àñòîò ïåðåõî-
äîâ, îòíåñåííûå ê íóëåâîìó äàâëåíèþ, áûëè îïðåäåëåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì êîýôôèöèåíòà ñäâèãà ëèíèé 
ïîëîñû 2—0 Í2 δ = 0,004 ñì–1 ⋅ àòì–1 [8]: S2(4) = 9092,34 è S2(5) = 9215,31 ñì–1. 

Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ ýíåðãèé âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé íèæíåãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðåõî-
äà, ìû îïðåäåëèëè ýíåðãèè âåðõíèõ óðîâíåé ïåðåõîäà ñ V = 2: E2(6) = 10261,14 è 
Å2(7) = 10955,50 ñì–1, òî åñòü óðîâíè ñ íàèáîëüøåé èç èçìåðåííûõ âðàùàòåëüíîé ýíåðãèåé ìîëåêóëû 
Í2. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ V = 2, âêëþ÷àÿ L-ïîñòîÿííóþ, áûëè 
îïðåäåëåíû ñ ïîìîùüþ èçìåðåííûõ ÷àñòîò, à òàêæå ýíåðãèé áîëåå íèçêèõ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé 
ñîñòîÿíèÿ V = 2 èç [8] (òàáëèöà). 
 

Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå êîëåáàòåëüíîãî 
ñîñòîÿíèÿ V = 2 ìîëåêóëû âîäîðîäà, ñì-1 

 

 
 

*Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ 68% äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ, âûðàæåííûõ â ïîñëåäíèõ çíà÷àùèõ öèôðàõ. 
 

Ïî÷òè âñå ñòðóêòóðíûå ìîëåêóëÿðíûå òåîðèè â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñíîâûâàþòñÿ íà ïðèáëèæåíèè 
Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà. Â ýòîì ïðèáëèæåíèè ÿäðî îñòàåòñÿ ôèêñèðîâàííûì, à ýëåêòðîíû äâèæóòñÿ â 
êîìáèíèðîâàííîì ïîëå ÿäðà è äðóãèõ ýëåêòðîíîâ [16]. Â ïðèáëèæåíèè Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà ïðåíåáðå-
ãàåòñÿ âëèÿíèåì îïåðàòîðà ÿäåðíîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè íà ýëåêòðîííûå âîëíîâûå ôóíêöèè. Ïîñëåäíåå 
ìîæåò ó÷èòûâàòüñÿ íà äâóõ ýòàïàõ. Íà ïåðâîì ýòàïå (íàçâàííîì àäèàáàòè÷åñêèì ïðèáëèæåíèåì) èñïîëü-
çóþò òåîðèþ âîçìóùåíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà è ðàññìàòðèâàþò òîëüêî êîððåêöèè, âîçíèêàþùèå èç-çà âëèÿ-
íèÿ îïåðàòîðà ÿäåðíîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè âíóòðè êàæäîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ. Íà âòîðîì ýòàïå 
(íåàäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå) ó÷èòûâàþò âçàèìîäåéñòâèå ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Âàæ-
íûì òåñòîì êîððåêòíîñòè ðàñ÷åòîâ ÿâëÿþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè óðîâíåé ñ âûñîêè-
ìè çíà÷åíèÿìè âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. 

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû îòëè÷èÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûõ çíà÷åíèé ýíåðãèè êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ñîñòîÿíèé V = 0 è V = 2 îò ðàññ÷èòàííûõ ab initio ñ ó÷åòîì íåàäèàáàòè÷åñêèõ ïî-
ïðàâîê [17] è áåç íèõ [18]. Äëÿ îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàñ÷åòû óðîâíåé ýíåðãèè, âûïîëíåí-
íûå ñ ó÷åòîì íåàäèàáàòè÷åñêèõ ïîïðàâîê ñ ïîãðåøíîñòüþ ìåíåå 0,005 ñì–1, ñîâïàäàþò ñ èçìåðåíèÿìè [9]. 
Ðàñ÷åòû ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ïðîâåäåííûå áåç íåàäèàáàòè÷åñêèõ ïîïðàâîê, ïðèâîäÿò ê îøèá-
êàì, óâåëè÷èâàþùèìñÿ ñ ðîñòîì âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà, è ïðè J = 7 äîñòèãàþò 0,3 ñì–1. 
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Ðèñ. 2. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ðàñ÷åòàìè ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû Í2, âûïîë-
íåííûìè áåç ó÷åòà (1) è ñ ó÷åòîì (2) íåàäèàáàòè÷åñêèõ ïîïðàâîê: à) äëÿ ñîñòîÿíèÿ V = 0 (ýêñïå-
ðèìåíò èç [9]); á) äëÿ ñîñòîÿíèÿ V = 2 (ýêñïåðèìåíò äëÿ J = 0—5 èç ðàáîòû [8]; J = 6—7 — äàí-
íàÿ ðàáîòà), 3 — ðàñ÷åòû ñ âðàùàòåëüíûìè ïîñòîÿííûìè [8] 

 

Äëÿ ñîñòîÿíèÿ ñ V = 2 îøèáêè â ðàñ÷åòàõ ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû áåç ó÷åòà íåàäèàáàòè÷åñêèõ 
ïîïðàâîê äîñòèãàþò 0,5 ñì–1 ïðè J = 7. Ïîãðåøíîñòü ðàñ÷åòîâ ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû, âûïîëíåí-
íûõ ñ ó÷åòîì íåàäèàáàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé, ïðè J ≤ 6 íå ïðåâûøàåò ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé è 
òîëüêî ïðè J = 7 äîñòèãàåò 0,12 ñì–1, ÷òî íåìíîãî âûõîäèò çà ðàìêè îøèáîê èçìåðåíèé. 

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî âûñîêîòî÷íûå èçìåðåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëû âîäîðî-
äà èç-çà áîëüøîé âåëè÷èíû öåíòðîáåæíûõ ïîñòîÿííûõ âûñîêèõ ïîðÿäêîâ íå îáëàäàþò íàäåæíîé 
ïðåäñêàçàòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ. Òàê, âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå, ïîëó÷åííûå ïðè èçìåðåíèÿõ ñïåêòðà 
ñ ïîãðåøíîñòüþ — 0,001 ñì–1 [8], äàþò îøèáêó ïðè ðàñ÷åòàõ ýíåðãèè óðîâíåé E2(6) è E2(7) ñîîòâåò-
ñòâåííî 0,26 ñì–1 è 0,77 ñì–1. Ýòî åùå ðàç ïîä÷åðêèâàåò âàæíîñòü ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ ýíåðãåòè÷å-
ñêîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëû âîäîðîäà ab initio ñ ó÷åòîì íåàäèàáàòè÷åñêèõ ïîïðàâîê. 

Â çàêëþ÷åíèå àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Â.Ã. Êàòþðèíó çà ïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ. 
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Absorption spectrum of the H2 molecule within the 2—0 transition near 1 (urn induced by electric field was re-
corded using a highly sensitive intracavity neodymium glass laser spectrometer. Energies of the rotational states E2(6) 
and E2(7) of the vibrational state V = 2 are determined being 10261.14 and 10955.50 cm–1, respectively. 


