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Âûïîëíåí àíàëèç âçàèìîäåéñòâèÿ îñíîâíîãî 1

1X A%  è âîçáóæäåííîãî 1

1B A%  ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìî-

ëåêóëû âîäû, êîòîðûé ïîêàçàë, ÷òî öåíòðîáåæíîå îòêëîíåíèå âáëèçè ëèíåéíîé êîíôèãóðàöèè ïðèâîäèò  
ê èõ ñóùåñòâåííîìó ïåðåìåøèâàíèþ (â ñëó÷àå, êîãäà âîëíîâûå ôóíêöèè ëîêàëèçóþòñÿ âáëèçè ëèíåéíîé 
êîíôèãóðàöèè). Êàê ðåçóëüòàò, ïåðåõîäû íà âûñîêèå èçãèáíûå ñîñòîÿíèÿ, òàêèå êàê (0V20) ñ V2 ∼  20,  
â ïðåäåëàõ îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîãóò áûòü èíòåíñèâíûìè áëàãîäàðÿ ïåðåíîñó èíòåíñèâíîñòè 

îò ñèëüíîé ýëåêòðîííîé ïîëîñû 1

1B A% . Ïî-âèäèìîìó, ýòîò ýôôåêò îáúÿñíÿåò ñëàáóþ ïîëîñó 270 íì â áëèæ-

íåé óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè ñïåêòðà âîäÿíîãî ïàðà, íàáëþäàåìóþ â ýêñïåðèìåíòå. 
 

Ââåäåíèå 
 

Èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû 
Í2Î ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ äëÿ àòìîñôåð-
íîé ñïåêòðîñêîïèè, ïîñêîëüêó âîäÿíîé ïàð – ãàçî-
âàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ àòìîñôåðû, îáåñïå÷èâàþùàÿ 
îêîëî 70% ïîãëîùåíèÿ ïðèõîäÿùåãî ñîëíå÷íîãî 
èçëó÷åíèÿ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå äåòàëüíîìó èçó÷åíèþ 
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, èçëó÷åíèÿ è ðàññåÿíèÿ H2O 
ïîñâÿùåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî èññëåäîâàíèé.  

Ñëàáàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà 300–
250 íì (ïîëîñà 4,5 ýÂ) â áëèæíåé ÓÔ-îáëàñòè ïðåä-
ñòàâëÿåò îïðåäåëåííûé èíòåðåñ äëÿ àòìîñôåðíûõ èñ-
ñëåäîâàíèé. Îñëàáëåíèå àòìîñôåðîé ñîëíå÷íîãî èç-
ëó÷åíèÿ â ýòîé îáëàñòè îïðåäåëÿåòñÿ îçîíîì, îäíàêî, 
êàê íåîäíîêðàòíî îòìå÷àëîñü â ëèòåðàòóðå, ïîãëîùå-
íèå âîäÿíûì ïàðîì ìîæåò äàòü çàìåòíûå ïîïðàâêè 
â ðàäèàöèîííûå ïîòîêè â àòìîñôåðå. Ðàíåå â ðÿäå 
ðàáîò áûëè ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ ÓÔ-ñïåêòðîâ 
âîäÿíîãî ïàðà ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè ôëóîðåñöåíò-
íîé, àáñîðáöèîííîé, îïòèêî-àêóñòè÷åñêîé ñïåêòðî-
ñêîïèè (îáçîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé 
ïðåäñòàâëåí â [1]). Äàííàÿ ïîëîñà òàêæå íàáëþäà-
ëàñü â ñïåêòðå ýëåêòðîííîãî ðàññåÿíèÿ [2]. 

Àíàëèç âñåé ñîâîêóïíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî èìååòñÿ âçàèìîäåéñòâèå 
ÓÔ-èçëó÷åíèÿ λ = 300÷250 íì ñ ïàðàìè âîäû. Áûëî 
îáíàðóæåíî, ÷òî ýòà ñëàáàÿ ïîëîñà íå èìååò âûðàæåí-
íîé ñòðóêòóðû, à èçìåðåííûå êîýôôèöèåíòû ïîãëî-
ùåíèÿ ñîñòàâëÿþò âåëè÷èíó ïîðÿäêà 10–6

 ñì–1
 ⋅ òîðð–1. 

Ab initio ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû H2O ïî-
êàçûâàþò, ÷òî ïîëîñà 300–250 íì íå ìîæåò áûòü 
îáúÿñíåíà êàêèì-ëèáî ýëåêòðîííûì ïåðåõîäîì, 
ïîñêîëüêó ïåðâîå âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå âîäû 
3

1B  èìååò ýíåðãèþ âîçáóæäåíèÿ 6,7 ýÂ. 

 Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå èìååòñÿ áîëåå èëè ìå-
íåå íàäåæíî óñòàíîâëåííîé èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðà 

Í2Î â îáëàñòè 270 íì. Â [3] áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò 
ôóíêöèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè îñíîâíîãî è ïåð-
âûõ âîçáóæäåííûõ ñèíãëåòíûõ ýëåêòðîííûõ ñî-
ñòîÿíèé Í2Î è ïîêàçàíî, ÷òî âîçìîæíîé ïðè÷èíîé 
îáðàçîâàíèÿ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ìîãóò áûòü ïåðå-
õîäû ñ ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî êîëåáàòåëüíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ (010) â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé ýíåð-
ãåòè÷åñêèé êîíòèíóóì âûøå ýíåðãèè äèññîöèàöèè. 
 Ïîëîñà 4,5 ýÂ ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà äèññî-

öèàöèåé ìîëåêóëû âîäû íà Í+ÎÍ( 2
X Π% ). Â ñâîþ 

î÷åðåäü, ôëóîðåñöåíöèÿ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà 
îáðàòíûì ðåêîìáèíàöèîííûì ïðîöåññîì. Â [3] âû-
ñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ïåðåõîäû íà 
ñëàáî ñâÿçàííûå ñîñòîÿíèÿ ñâûøå ïðåäåëà äèññî-
öèàöèè ìîãóò áûòü äîñòàòî÷íî ñèëüíûìè áëàãîäàðÿ 
ïåðåíîñó èíòåíñèâíîñòè îò ñèëüíîé ýëåêòðîííîé ïî-

ëîñû 1

1A B% . Íåîáõîäèìî, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî äîñ-

òàòî÷íûõ ðàñ÷åòíûõ äàííûõ, ïîçâîëÿþùèõ èíòåð-
ïðåòèðîâàòü èìåþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, 
äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå èìååòñÿ. 

Â äàííîé ñòàòüå ïðåäëàãàåòñÿ ãèïîòåçà, ñïî-
ñîáíàÿ, íà íàø âçãëÿä, îáúÿñíèòü íàëè÷èå ñëàáîãî 
ïîãëîùåíèÿ âîäû â îáëàñòè 300–250 íì, è îáñóæ-
äàåòñÿ îïðåäåëåííûé ìåõàíèçì, êîòîðûé ìîæåò 
ïðèâîäèòü ê óñèëåíèþ íåêîòîðûõ êîëåáàòåëüíûõ 
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ H2O, ëåæàùèõ âáëèçè ïðåäåëà 
äèññîöèàöèè. Ðàíåå îáñóæäåíèå ýòîé ãèïîòåçû ïðî-
âîäèëîñü â [7]. 

Ïåðåõîäû â ðàéîíå 300–250 íì ïîïàäàþò â îá-
ëàñòü ïëîòíîãî êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ýíåðãå-
òè÷åñêîãî ñïåêòðà. Ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèåé 30000–
40000 ñì–1 (ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè Í2Î ≈ 41150 ñì–1), 
ïî-âèäèìîìó, íîñÿò ðàçëè÷íûé õàðàêòåð, ÷àñòü èç 
íèõ ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê îáåðòîíû âàëåíò-
íûõ êîëåáàíèé, ÷àñòü – êàê âûñîêèå îáåðòîíû èç-
ãèáíîãî êîëåáàíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî ïðè âîçáóæäåíèè 
3–4 êâàíòîâ èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ íàáëþäàåòñÿ òàê 



 Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà â îáëàñòè 270 íì: ìåõàíèçì ïåðåíîñà èíòåíñèâíîñòè 999 
 

íàçûâàåìûé àíîìàëüíûé öåíòðîáåæíûé ýôôåêò – 
áûñòðîå âîçðàñòàíèå âðàùàòåëüíûõ è öåíòðîáåæ-
íûõ ïîñòîÿííûõ. Ïðè áîëüøåé ñòåïåíè âîçáóæäå-
íèÿ, êîãäà ýíåðãèÿ êîëåáàíèé îêàçûâàåòñÿ ñðàâíè-
ìîé ñ áàðüåðîì ê ëèíåéíîñòè ôóíêöèè ïîòåíöèàëü-
íîé ýíåðãèè, âîçíèêàþò íîâûå ðåçîíàíñû (HEL-
ðåçîíàíñû) [4], îáóñëîâëåííûå ñèëüíûì öåíòðî-
áåæíûì èñêàæåíèåì âðàùàþùåéñÿ ìîëåêóëû âáëè-
çè ëèíåéíîé êîíôèãóðàöèè ÍÎÍ.  

Íàøå ïðåäïîëîæåíèå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî 
ñèëüíîå öåíòðîáåæíîå èñêàæåíèå â âûñîêèõ îáåð-
òîíàõ èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ, ñðàâíèìûõ ïî ýíåðãèè 
ñ äèññîöèîííûì ïðåäåëîì, âûçûâàåò íåàäèàáàòè÷å-
ñêèé ýôôåêò – ïåðåìåøèâàíèå ÊÂ-ñîòîÿíèé, ïðè-
íàäëåæàùèõ ðàçëè÷íûì ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèÿì, 
ýòî âçàèìîäåéñòâèå ìîæåò ïðèâîäèòü ê çíà÷èòåëü-
íîìó ïåðåíîñó èíòåíñèâíîñòè îò ñèëüíûõ ýëåê-
òðîííûõ ïîëîñ. Çäåñü ïîëåçíî îòìåòèòü, ÷òî àíàëèç 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé 200 
íàèâûñøèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû 
âîäû, âûïîëíåííûé Òåííèñîíîì è Ìóññà [5], ïîêà-
çàë, ÷òî ñðåäè íèõ èìååòñÿ íåñêîëüêî âûñîêèõ 
îáåðòîíîâ èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ. 

 

Ìåõàíèçì óñèëåíèÿ ñïåêòðà H2O 

îêîëî 0,27 ìêì 
 
Â [7] áûëà ïðîâåäåíà îöåíêà èíòåíñèâíîñòåé 

êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ H2O âáëèçè 
ÓÔ-îáëàñòè íà îñíîâå ðàñ÷åòíûõ äàííûõ Øâåíêå è 
Ïàðòðèäæà [6]. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â äàííóþ îá-
ëàñòü ïîïàäàþò òîëüêî î÷åíü ñëàáûå ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ ñ èíòåíñèâíîñòÿìè îêîëî 10–9 ñì–2

 ⋅ àòì–1, 
÷òî çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ. 
 Íàøà ãèïîòåçà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñèëüíûé 
öåíòðîáåæíûé ýôôåêò âáëèçè ëèíåéíîé êîíôèãó-
ðàöèè ìîëåêóëû ïðèâîäèò ê ïåðåìåøèâàíèþ êîëå-
áàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, ïðèíàäëåæàùèõ 
ðàçíûì ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèÿì. ×òîáû îöåíèòü 
ñòåïåíü ïåðåìåøèâàíèÿ, íåîáõîäèìî ðàññ÷èòàòü 
êîýôôèöèåíòû ïåðåìåøèâàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé: 

 η = ηel ηνr, ηνr = sin γ, (1) 

ãäå ηel – êîýôôèöèåíò ïåðåìåøèâàíèÿ äëÿ ýëåê-

òðîííûõ ñîñòîÿíèé, ηνr – êîýôôèöèåíò ïåðåìåøè-
âàíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé;  
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(H′ – îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ; ν, ν′ è r, r′ – êîëåáà-
òåëüíûå è âðàùàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà). Ïàðà-
ìåòð η2 îïðåäåëÿåò ÷àñòü èíòåíñèâíîñòè, ïåðåíå-

ñåííîé îò ñèëüíîé ïîëîñû 1

1B A%  ê ñëàáûì êîëåáà-

òåëüíî-âðàùàòåëüíûì ïåðåõîäàì îñíîâíîãî ýëåê-

òðîííîãî ñîñòîÿíèÿ 1
1X A% . 

Îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îïå-
ðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ÿäåð è èìååò âèä [12]: 
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ãäå 

 / ,i ip i= − ∂ ∂ρ  

 ( ), cos 0 , 1 1ei i ir r z zρ = = θ ≤ ρ ≤ ∞ − ≤ ≤   

– áåçðàçìåðíûå êîëåáàòåëüíûå êîîðäèíàòû; re – 
ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå ñâÿçè OH; θ – óãîë ìåæäó 
ñâÿçÿìè ÎÍ; Jz, Jx, Jy – êîìïîíåíòû îïåðàòîðà 
óãëîâîãî ìîìåíòà; {A, B} = AB + BA – 
àíòèêîììóòàòîð; 
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Ìîëåêóëÿðíàÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò âûáðàíà 
ñëåäóþùèì îáðàçîì: ìîëåêóëà ëåæèò â ïëîñêîñòè 
xz è îñü x íàïðàâëåíà ïî áèññåêòðèñå óãëà HOH. 
 Äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (0V20) ñ ýíåðãèåé 
âîçáóæäåíèÿ îêîëî áàðüåðà ê ëèíåéíîñòè èìååò ìåñòî 
öåíòðîáåæíûé ýôôåêò, êîòîðûé ïðåäñòàâëåí â ãà-

ìèëüòîíèàíå ñèíãóëÿðíûì ñëàãàåìûì J 

2

z/2(1 + cos θ). 
Öåíòðîáåæíûé ýôôåêò ïðèâîäèò, íàïðèìåð, ê áû-
ñòðîìó âîçðàñòàíèþ âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé À  
è öåíòðîáåæíûõ ïîñòîÿííûõ Jz-ïîñëåäîâàòåëüíîñòè 
(ò.å. ïîñòîÿííûõ ∆k, Hk, Lk, ..., δk, hk, ...) ýôôåê-
òèâíîãî âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà Óîòñîíà. 
Áîëåå òîãî, ñèëüíûé öåíòðîáåæíûé ýôôåêò â «èç-
ãèáíûõ» êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ âáëèçè ëèíåé-
íîé êîíôèãóðàöèè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ è íåäèà-
ãîíàëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ýôôåêòèâíîãî 
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ãàìèëüòîíèàíà, ñâÿçûâàþùèõ ðàçëè÷íûå êîëåáà-
òåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ñèëüíîì ðå-
çîíàíñíîì ïåðåìåøèâàíèè âîëíîâûõ ôóíêöèé è «ïå-
ðåíîñå» èíòåíñèâíîñòè îò ñèëüíûõ êîëåáàòåëüíûõ 
ïîëîñ ê ñëàáûì. Ïðèìåðîì òàêîãî «ïåðåíîñà èíòåí-
ñèâíîñòåé» ìîãóò ñëóæèòü òàê íàçûâàåìûå HEL-
ðåçîíàíñû â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîì ýíåðãåòè-
÷åñêîì ñïåêòðå íèæíåãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ 
H2O, ïðèâîäÿùèå ê ïîÿâëåíèþ â ñïåêòðàõ äîñòà-
òî÷íî èíòåíñèâíûõ ïåðåõîäîâ íà êîëåáàòåëüíûå 
ñîñòîÿíèÿ (0 6 0), (0 7 0), (0 8 0) è äàæå (0 10 0) [4]. 

Âîîáùå ãîâîðÿ, ýòîò æå ýôôåêò ìîæåò âûçûâàòü 
ïåðåìåøèâàíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿ-
íèé, îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçíûì ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèÿì. 
Íà ðèñ. 1 èçîáðàæåíà èçãèáíàÿ ÷àñòü êðèâîé ïîòåí-

öèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ îñíîâíîãî 1

1X A%  è âîçáóæ-

äåííîãî 
1

1B A%
 ýëåêòðîííûõ óðîâíåé, ýíåðãèÿ öåíòðî-

áåæíîãî èñêàæåíèÿ K 

2

z/2(1 + cos θ), Kz = 1 è óðîâ-
íè ýíåðãèè, îòíîñÿùèåñÿ ê îñíîâíîìó (èçãèáíîå ñî-
ñòîÿíèå âáëèçè ïðåäåëà äèññîöèàöèè) è âîçáóæäåí-

íîìó ñîñòîÿíèÿì 1

1B A%  (ëèíåéíàÿ êîíôèãóðàöèÿ). 
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Ðèñ. 1. Ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (ñå÷åíèå ïî 

èçãèáíûì êîîðäèíàòàì) îñíîâíîãî 1

1X A%  è âîçáóæäåííîãî 
1

1B A%  ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé è ýíåðãèÿ öåíòðîáåæíîãî 

 èñêàæåíèÿ 
 
Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî öåíòðîáåæíîå èñêàæåíèå 

ìîæåò ïåðåìåøèâàòü ñîñòîÿíèÿ, åñëè âîëíîâûå 
ôóíêöèè ëîêàëèçóþòñÿ îêîëî θ = π. Â ýòîì ñëó÷àå 
ôàêòîð Ôðàíêà-Êîíäîíà îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî 
áîëüøèì ïî âåëè÷èíå. 

Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò [7], ÷òî äëÿ Í2Î â îá-
ëàñòü îêîëî 270 íì ïîïàäàþò ïåðåõîäû íà ñîñòîÿíèÿ 
ñ V2 ∼  20. Äëÿ òàêèõ ñîñòîÿíèé âðàùàòåëüíàÿ ïîñòî-
ÿííàÿ À ≈ 1200 ñì–1 ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèìîé ñ êîëå-
áàòåëüíûìè ÷àñòîòàìè, à öåíòðîáåæíàÿ ïîñòîÿííàÿ 
∆k ≈ 400 ñì–1 [10]. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðè 
âîçáóæäåíèè íåñêîëüêèõ êâàíòîâ èçãèáíîãî êîëå-
áàíèÿ ÊÂ-âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ñîñðåäîòî÷èâàåòñÿ 
îêîëî ëèíåéíîé êîíôèãóðàöèè ÍÎÍ.  

Èçâåñòíî (ñì., íàïðèìåð, [3, 8, 9]), ÷òî íèæ-

íåå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå 1

1X A%  Í2Î èìååò êîíè-

÷åñêîå ñå÷åíèå â ëèíåéíîé êîíôèãóðàöèè ÍÎÍ 

(∠ ÍÎÍ = 180°, rOH1
 = 1,8, rOH2

 = 3,1 à0, ýíåðãèÿ 

≈ 6 ýÂ) ñ âîçáóæäåííûì ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèåì 
1

1B A% . Êðîìå òîãî, âáëèçè ëèíåéíîé êîíôèãóðàöèè 

ñîñòîÿíèå 1

1B A%  ñâÿçàíî âçàèìîäåéñòâèåì òèïà Ðå-

íåðà–Òåëëåðà ñ ïåðâûì âîçáóæäåííûì ñèíãëåòíûì 

ñîñòîÿíèåì 1

1A B% . Âçàèìîäåéñòâèå ýòèõ òðåõ ñî-

ñòîÿíèé ïðèâîäèò ê ïåðåìåøèâàíèþ àäèàáàòè÷å-
ñêèõ ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé è, êàê ïîêà-
çàíî â [8, 9], ýòî âçàèìîäåéñòâèå çíà÷èòåëüíî âëèÿ-
åò íà ïðîöåññ äèññîöèàöèè Í2Î. Âîîáùå ãîâîðÿ, 

ïîñêîëüêó ñîñòîÿíèå 1

1A B%  – ëèíåéíîå, òî ýòî 

âçàèìîäåéñòâèå ìîæåò ïðèâîäèòü è ê «óñèëåíèþ» 
ïåðåõîäîâ â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, äëÿ 
êîòîðûõ âåðîÿòíîñòü äîñòèæåíèÿ ëèíåéíîé êîíôè-
ãóðàöèè äîñòàòî÷íî áîëüøàÿ. Êîýôôèöèåíò ïåðå-
ìåøèâàíèÿ ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé ηel 
çàâèñèò îò çíà÷åíèÿ óãëà ÍÎÍ è çíà÷åíèé äëèí 
ñâÿçåé. Ïðè ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèÿõ äëèí ñâÿçåé ηel  
ðàâíî 10–2–10–3 [9].  

×òîáû îöåíèòü âòîðîé ñîìíîæèòåëü â (1) ηνr, 
èñïîëüçîâàëàñü óïðîùåííàÿ îäíîìåðíàÿ ìîäåëü  
c ôèêñèðîâàííûìè ñâÿçÿìè OH, ðàâíûìè èõ ðàâíî-
âåñíîìó çíà÷åíèþ. Ó÷èòûâàëîñü âðàùåíèå ìîëåêó-
ëû âîêðóã îñè z, íî èãíîðèðîâàëèñü äðóãèå ÷ëåíû 
òåîðèè âîçìóùåíèÿ, ñîäåðæàùèå âðàùåíèå âîêðóã 
îñåé x è y. Îïåðàòîð hM òàêæå íå ó÷èòûâàëñÿ. 

Ìû ïðîâåëè îöåíêè íåäèàãîíàëüíûõ ìàòðè÷-
íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðà (4) è êîýôôèöèåíòîâ ïå-
ðåìåøèâàíèÿ (3), èñïîëüçóÿ âîëíîâûå ôóíêöèè «èç-

ãèáíûõ» ñîñòîÿíèé (0V20), V″
2 = 10…20, V′

2 = 0…10 
è ôóíêöèþ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè èç [11], êîòî-
ðûå îïðåäåëÿëèñü ïðÿìûì âàðèàöèîííûì ìåòîäîì 

(ñ ïîòåíöèàëüíûìè ôóíêöèÿìè ñîñòîÿíèé X%  è B% , 
ðàññ÷èòàííûìè â [10]). Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîëó÷èòü 
ñõîäèìîñòü âû÷èñëåíèé, èñïîëüçîâàëîñü äî 100 
áàçèñíûõ ôóíêöèé. Â êà÷åñòâå áàçèñíûõ ôóíêöèé 
ïðèìåíÿëèñü 

 ( ) ( ) ( ) ( )/2 /2( ) ( )
1 1S z N z z P z

α βαβ αβ
ν ν ν= − + , (9) 

ãäå Nν  – íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü è ( )( )
P z

αβ
ν  – 

ïîëèíîìû ßêîáè. Âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè 
ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ α è β.  

Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ áûëî íàéäåíî, ÷òî îñ-
íîâíîé âêëàä îáóñëîâëåí öåíòðîáåæíûì ñëàãàåìûì 

( )2
2 1 cos

z
J + θ , âêëàäû îñòàëüíûõ ÷ëåíîâ ãàìèëüòî-

íèàíà (4) ïðåíåáðåæèìî ìàëû. Ðàññ÷èòàííûå çíà-
÷åíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè è ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ñëà-
áî çàâèñÿò îò α è β ïðè èõ çíà÷åíèÿõ îò 0,1 äî 2. 
 Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. 
Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî êîýôôèöèåíòû ïåðåìåøèâà-
íèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé áûñòðî 

óâåëè÷èâàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì V″
2 è äîñòèãàþò íå-

ñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ïðîöåíòîâ.  
Êàê ñëåäñòâèå, ïîëíûå êîýôôèöèåíòû ïåðåìå-

øèâàíèÿ, ó÷èòûâàþùèå ïåðåìåøèâàíèå ýëåêòðîí-
íûõ ñîñòîÿíèé, èìåþò âåëè÷èíó ∼  10–2–10–3. Ïî-
ñêîëüêó äèïîëüíûé ìîìåíò ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà 
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1 1

1 1X A B A→% %  äîñòàòî÷íî áîëüøîé (∼ 0,8 Ä [8]), òî 

òàêîé ñòåïåíè ïåðåìåøèâàíèÿ ìîæåò îêàçàòüñÿ äîñ-
òàòî÷íî äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñëàáîé ïîëîñû 270 íì.  

 

Çàêëþ÷åíèå 

 
Òàêèì îáðàçîì, ðàñ÷åòû â óïðîùåííîé îäíî-

ìåðíîé ìîäåëè äåìîíñòðèðóþò, ÷òî öåíòðîáåæíîå 
èñêàæåíèå âáëèçè ëèíåéíîé êîíôèãóðàöèè â âûñî-
êîâîçáóæäåííûõ èçãèáíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿ-
íèé òèïà (0V20) ìîëåêóëû H2O ìîæåò áûòü ïðè÷è-
íîé ñèëüíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùà-

òåëüíûõ ñîñòîÿíèé îñíîâíîãî 1

1X A%  è âîçáóæäåííî-

ãî 1

1B A%  ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Äîëÿ ïåðåíîñèìîé 

èíòåíñèâíîñòè ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíà 10–6, ñîîòâåò-
ñòâåííî êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ èìååò ïîðÿäîê, 
ðàâíûé 10–6 ñì–1

 ⋅ òîðð–1. 
Ýòîò ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì 

çíà÷åíèåì [1], ïî êðàéíåé ìåðå êà÷åñòâåííî. Òàêèì 
îáðàçîì, ñëàáàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 250–300 íì  
â áëèæíåì ÓÔ-ñïåêòðå âîäÿíîãî ïàðà ìîæåò áûòü 
èíòåðïðåòèðîâàíà êàê ïîãëîùåíèå íà êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ â ïðåäåëàõ îñíîâíîãî 
ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ, ýòè ïåðåõîäû îêàçûâàþòñÿ 
äîñòàòî÷íî ñèëüíûìè âñëåäñòâèå ïåðåíîñà èíòåí-
ñèâíîñòè îò âîçáóæäåííîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ 

1

1B A% . 

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ðîññèéñêîìó 
ôîíäó ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ãðàíò 

ÐÔÔÈ ¹ 01-05-65338), ïðîãðàììå îòäåëåíèÿ ôè-
çè÷åñêèõ íàóê ÐÀÍ ¹ 2.10 «Îïòè÷åñêàÿ ñïåêòðî-
ñêîïèÿ è ñòàíäàðòû ÷àñòîòû» çà ôèíàíñîâóþ ïîä-
äåðæêó ðàáîòû, à òàêæå ÷ë.-êîð. ÐÀÍ Ñ.Ä. Òâîðî-
ãîâó çà èíòåðåñ ê ðàáîòå è åå ïîääåðæêó (ãðàíò 
ÍØ ¹ 373.2003.5). 
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A.D. Bykov, S.S. Voronina, M.M. Makogon. Water vapor absorption band nearby 270 nm: Intensity 

borrowing mechanism. 
The analysis of interaction between the ground 1

1X A%  and excited 1

1B A%  electronic states of the water mole-

cule has been made, and it was shown that the centrifugal distortion near the linear HOH configuration may 
lead to a considerable state mixing in the case when both the lower and upper state wave functions are localized 
near the linear configuration. As a result, transitions to the high-bending states, such as (0V20) with V2 ∼  20, 
within the ground electronic state may be intense due to intensity borrowing. This effect appears to explain the 
weak 270 nm feature in the near UV water vapor spectrum experimentally observed earlier. 

 


