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Ïðîâåäåíî ãëîáàëüíîå ìîäåëèðîâàíèå öåíòðîâ ëèíèé ìîëåêóëû NO2 â ðàìêàõ ìåòîäà ýôôåêòèâíûõ îïåðà- 

òîðîâ. Ñ ýòîé öåëüþ 195 ïàðàìåòðîâ ïîëèàäíîé ìîäåëè ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà áûëî ïîäîãíàíî ê öåí-
òðàì 28 016 ëèíèé â äèàïàçîíå 0,006–7916 ñì–1, âçÿòûì èç ðàçíûõ èñòî÷íèêîâ. Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëî-
íåíèå ïîäãîíêè ñîñòàâèëî 0,017 ñì–1. Èñïîëüçóåìûé ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí ó÷èòûâàåò â ÿâíîì âèäå êàê 

ñïèí-âðàùàòåëüíîå, òàê è ìíîãî÷èñëåííûå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ðåçîíàíñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Äåéñòâè-
òåëüíî, âñëåäñòâèå ïðèáëèæåííîãî ñîîòíîøåíèÿ 1  3  22 ìåæäó ãàðìîíè÷åñêèìè ÷àñòîòàìè NO2 äîëæ-
íû áûòü ó÷òåíû ðåçîíàíñû Êîðèîëèñà ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêîâ, à òàêæå ðåçîíàíñû Ôåðìè è Äàðëèíãà–
Äåííèñîíà. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äâóîêèñü àçîòà, 14NO2, öåíòðû ëèíèé, ãëîáàëüíîå ìîäåëèðîâàíèå, ýôôåêòèâíûé ãà-
ìèëüòîíèàí, ñïèí-âðàùàòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, ðåçîíàíñû Êîðèîëèñà, àíãàðìîíè÷åñêèå ðåçîíàíñû; nitrogen 

dioxide, 14NO2, line positions, global modelling, effective Hamiltonian, electron spin-rotation resonances, Corio-
lis type resonances, anharmonic resonances. 

 
Ââåäåíèå 

 
Äâóîêèñü àçîòà (14N16O2) ÿâëÿåòñÿ çàãðÿçíÿþ-

ùèì òðîïîñôåðó ãàçîì, êîòîðûé ãåíåðèðóåòñÿ â ðå-
çóëüòàòå ãîðåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ òîïëèâ, âíîñÿ âêëàä 
â îáðàçîâàíèå ôîòîõèìè÷åñêîãî ñìîãà. Â ñòðàòîñôåðå 

äâóîêèñü àçîòà âîâëå÷åíà â ôîòîõèìè÷åñêèå ðåàê-
öèè, êîòîðûå ðåãóëèðóþò ïðèðîäíûå êîíöåíòðàöèè 

îçîíà. Äîñòàòî÷íî òî÷íûå èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèé 

NÎ2 â àòìîñôåðå â íàñòîÿùåå âðåìÿ âûïîëíÿþòñÿ 
ìåòîäàìè çîíäèðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîâ 
ýòîé ìîëåêóëû â îáëàñòÿõ 6,2 è 3,4 ìêì, ñîîòâåòñò-
âóþùèõ ïîëîñàì 3 è 1 + 3 [1, 2]. 

Ïîñêîëüêó äëÿ àíàëèçà àòìîñôåðíûõ ñïåêòðîâ 
íåîáõîäèìû òî÷íûå ïàðàìåòðû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 
NÎ2, áûëè ïðîâåäåíû ìíîãî÷èñëåííûå äåòàëüíûå 
èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ýòîé ìîëåêóëû îò ìèêðîìåò-
ðîâîãî äî èíôðàêðàñíîãî (1,2 ìêì) äèàïàçîíîâ äëèí 
âîëí [ñì. 3–18 è ññûëêè â íèõ]. Òåîðåòè÷åñêèå 
ìîäåëè, èñïîëüçóåìûå äëÿ àíàëèçà òàêèõ ñïåêòðîâ, 
ó÷èòûâàþò îñîáåííîñòè ýòîé ìîëåêóëû. 14N16O2, ÿâ-
ëÿÿñü àñèììåòðè÷íûì âîë÷êîì, äàåò â èíôðàêðàñíîì 
äèàïàçîíå ñïåêòð ñ äóïëåòíîé ñòðóêòóðîé âñëåäñòâèå 
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ñïèí-âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [3, 7]. Ñ äðóãîé 

ñòîðîíû, â çàâèñèìîñòè îò ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà 

äëÿ òî÷íîãî ðàñ÷åòà öåíòðîâ è èíòåíñèâíîñòåé ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèé NÎ2 íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ðåçî-
íàíñíûå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. 
  Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé áûëè 
ïîëó÷åíû ñïèñêè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, âêëþ÷àþùèå 
â ñåáÿ öåíòðû è èíòåíñèâíîñòè. Ýòè ñïèñêè äëÿ 
ðàéîíîâ 6,2 è 3,4 ìêì âîøëè â ñîñòàâ òàêèõ áàç 
äàííûõ, êàê HITRAN [19] è GEISA [20]. Â ñâÿçè  
ñ òåì ÷òî ýòè ëèñòû áûëè ñîçäàíû äëÿ íîðìàëüíûõ 
àòìîñôåðíûõ òåìïåðàòóð (Ò  296 Ê), îíè íå âêëþ-
÷àþò â ñåáÿ ïåðåõîäû ñ âûñîêîâîçáóæäåííûõ êîëå-
áàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. Ýòî ìîæåò 
áûòü ïðîáëåìîé äëÿ îïèñàíèÿ èíôðàêðàñíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê NO2 â âûõëîïàõ äâèãàòåëåé [21], òàê 
êàê âêëàä ãîðÿ÷èõ ïîëîñ â ýòè õàðàêòåðèñòèêè ìî-
æåò áûòü çíà÷èòåëüíûì. Äåéñòâèòåëüíî, â óñëîâèÿõ 
ëîêàëüíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïðåä-
ñêàçàííîå îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ãîðÿ÷èõ ïîëîñ  
ê õîëîäíûì èìååò âèä Hot/Cold (T)  Zvib (T) – 1, 
ãäå Zvib (T) – êîëåáàòåëüíàÿ ñòàòñóììà. Ñîîòíîøå-
íèå Hot/Cold (296 Ê) = 3%; Hot/Cold (500 Ê) = 
= 17% è Hot/Cold (650 Ê) = 34%. 

Äâóîêèñü àçîòà ñ÷èòàåòñÿ îäíèì èç èíäèêàòîðîâ 
æèçíè íà ïëàíåòàõ, ïîýòîìó îïèñàíèå èíôðàêðàñíûõ 
õàðàêòåðèñòèê NO2 ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íå-
îáõîäèìî äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãîðÿ÷èõ àòìîñôåð ýêçî-
ïëàíåò [22]. 
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Ïàðàìåòðîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé NO2, ñîäåð-
æàùèõñÿ â áàçàõ äàííûõ HITRAN è GEISA, íåäîñ-
òàòî÷íî äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ èçëó÷åíèÿ è ïîãëî-
ùåíèÿ â óñëîâèÿõ íàðóøåíèÿ ëîêàëüíîãî òåðìîäè-
íàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â âåðõíåé ñòðàòîñôåðå [1]. 
Â ýòèõ óñëîâèÿõ áîëüøîé ïðîöåíò ìîëåêóë íàõîäèò-
ñÿ â âûñîêîâîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíè-
ÿõ, ïîñêîëüêó ñòîëêíîâåíèÿ íå ñòîëü ÷àñòû, ÷òîáû 
«òåðìîëèçîâàòü» ãàç ê ëîêàëüíîé òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîé òåìïåðàòóðå. 

Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêëà íåîáõîäèìîñòü ñîçäà-
íèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñïèñêîâ ëèíèé NO2, à äëÿ 
ýòîãî íóæíà èíôîðìàöèÿ î âûñîêîâîçáóæäåííûõ 
ñîñòîÿíèÿõ äàííîé ìîëåêóëû. 

Ïîëíûé íàáîð èç 191 íèçêîëåæàùåãî êîëåáà-
òåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (äî 10161 ñì–1), ïðèíàäëåæàùèé 
îñíîâíîìó  ýëåêòðîííîìó ñîñòîÿíèþ  2

1,X A  áûë îï-
ðåäåëåí A. Delon and R. Jost [23] 20 ëåò íàçàä ñ èñïîëü- 
çîâàíèåì ìåòîäà ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîé äèñïåðñ-
íîé ôëóîðåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè â ñâåðõçâóêîâîé 

ñòðóå. Îäíàêî ýòî èññëåäîâàíèå áûëî ïîñâÿùåíî 
ëèøü êîëåáàòåëüíûì óðîâíÿì ýíåðãèè. Ðàññìîòðåíèå 
ýíåðãåòè÷åñêîãî äèàïàçîíà 0–8000 ñì–1

 ïîêàçàëî, ÷òî 

òîëüêî ó íåáîëüøîé ÷àñòè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé 
áûëà èçó÷åíà ñïèí-âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà. Ñîîòâåò- 
 

ñòâóþùèå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ è ïîëîñû ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 1. Ýòè ïîëîñû î÷åíü ÷àñòî «âîçìó-
ùåíû» «òåìíûìè» ïîëîñàìè. Èíôîðìàöèÿ î õàðàê-
òåðå ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé 
òàêæå äàíà â ýòîé òàáëèöå. 

Öåëüþ íàøåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ãëîáàëüíîå ìî-
äåëèðîâàíèå öåíòðîâ ëèíèé ìîëåêóëû NO2, ÷òî äà-
åò âîçìîæíîñòü ðàññ÷èòûâàòü óðîâíè ýíåðãèè ýòîé 
ìîëåêóëû â äèàïàçîíå âîëíîâûõ ÷èñåë 0–8000 ñì–1, 
â òîì ÷èñëå è òåõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, êîòîðûå 
íå íàáëþäàëèñü â èíôðàêðàñíûõ ñïåêòðàõ. Äëÿ ýòèõ 
öåëåé èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ, 
êîòîðûé áûë óñïåøíî ïðèìåíåí ê ãëîáàëüíîìó ìî-
äåëèðîâàíèþ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ëèíåé-
íûõ ìîëåêóë [26]. 

Íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, ãëîáàëüíîå ìîäåëèðî-
âàíèå ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóë òèïà 
àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà â ðàìêàõ ìåòîäà ýôôåêòèâ-
íûõ îïåðàòîðîâ áûëî ïðîâåäåíî ëèøü â ðàáîòàõ 
[27, 28] äëÿ äâóõ èçîòîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé ìîëå-
êóëû H2S. Îäíàêî â óêàçàííûõ ðàáîòàõ êîëåáàòåëü-
íûå ýíåðãèè êàæäîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàñ-
ñìàòðèâàëèñü êàê íåçàâèñèìûå ïàðàìåòðû, êîòîðûå 
âìåñòå ñ äðóãèìè ïàðàìåòðàìè ïîäãîíÿëèñü ê ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûì öåíòðàì ëèíèé. Ïîýòîìó íàáîðû 
 

 
Ò à á ë è ö à  1  

Ñïèñîê êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû NO2 â äèàïàçîíå 0–8000 cì–1  
è êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé 

«ßðêîå» ñîñòîÿíèå «Òåìíîå» ñîñòîÿíèå 

Èñòî÷íèê 
v1, v2, v3 Ýíåðãèÿ, cì–1 

Òèï ðåçîíàíñà P 
v1, v2, v3 Ýíåðãèÿ, cì–1 

[3, 5] (0, 0, 0)* 0   0   

[4, 7] (0, 1, 0)* 749,649   1   

(1, 0, 0)* 1319,794 C(1) (1, 0, 0)  (0, 0, 1) 2   

(0, 2, 0)* 1498,34 C(2) (0, 2, 0)  (0, 0, 1) 2   [6, 7] 

(0, 0, 1)* 1616,852   2   

[9] (1, 1, 0)* 2063,118   3   

[8] (0, 1, 1)* 2355,151 C(2) (0, 3, 0)  (0, 1, 1) 3 (0, 3, 0) 2246,04 

[24] (2, 0, 0)* 2627,337    4   

[11] (1, 0, 1)* 2906,074 C(2) (1, 2, 0)  (1, 0, 1) 4   

(0, 2, 1)* 3092,476 C(2) (0, 4, 0)  (0, 2, 1) 4   
[10] 

(0, 0, 2)* 3201,448 C(2) (0, 2, 1)  (0, 0, 2) 4   
 (0, 4, 0)* 2992,78   4   

[18] (1, 1, 1)* 3637,843 C(1) (2, 1, 0)  (1, 1, 1) 5 (2, 1, 0) 3364,57 

   C(2) (1, 3, 0)  (1, 1, 1) 5 (1, 3, 0) 3547,1 

[12] (2, 0, 1)* 4179,938 C(2) (2, 2, 0)  (2, 0, 1) 6 (2, 2, 0) 4100,58 

[12] (0, 0, 3)* 4754,209 C(2) (0, 2, 2)  (0, 0, 3) 6 (0, 2, 2) 4656,34 

[25] (3, 0, 1)* 5437,54   8   

(1, 0, 3)* 5984,705 C(2) (1, 2, 2)  (1, 0, 3) 8  (1, 2, 2)* 5898,94 
[13] 

  C–X (0, 8, 0)  (1, 0, 3) 8 (0, 8, 0) 5965,61 

   Anh (0, 8, 0)  (1, 2, 2) 8   

(4, 0, 1) 6676,86 C(2) (4, 2, 0)  (4, 0, 1) 10 (4, 2, 0) 6653,54 
[14] 

  C–X (0, 9, 0)  (4, 0, 1) 9  10 (0, 9, 0) 6705,23 

   Anh (4, 2, 0)  (0, 9, 0) 9  10   

(2, 0, 3)* 7192,29 C(2) (2, 2, 2)  (2, 0, 3) 10 (2, 2, 2) 7125,60 
[17] 

  C–X (2, 0, 3)  (5, 1, 0) 10  11 (5, 1, 0) 7193,35 

[15] (0, 0, 5)* 7766,28 C(2) (0, 2, 4)  (0, 0, 5) 10   
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Î ê î í ÷ à í è å  ò à á ë .  1  
 

«ßðêîå» ñîñòîÿíèå «Òåìíîå» ñîñòîÿíèå 

Èñòî÷íèê 
v1, v2, v3 Ýíåðãèÿ, cì–1 

Òèï ðåçîíàíñà P 
v1, v2, v3 Ýíåðãèÿ, cì–1 

(2, 5, 1)* 7791,18 C(2) (2, 7, 0)  (2, 5, 1) 11 (2, 7, 0) 7757,29 

(2, 1, 3)* 7888,16 C(2) (2, 3, 2)  (2, 1, 3) 11  (2, 3, 2)* 7834,97 [16] 

(5, 0, 1) 7903,54 C(2) (2, 3, 2)  (2, 5, 1) 11   

   C(2) (5, 2, 0)  (5, 0, 1) 12 (5, 2, 0) 7909,46 

   C–X (2, 3, 2)  (5, 0, 1) 11  12   

   C–X (2, 5, 1)  (5, 2, 0) 11  12   

   C–X (2, 7, 0)  (5, 0, 1) 11  12   

   Anh (2, 5, 1)  (5, 0, 1) 11  12   

   Anh (2, 5, 1)  (2, 1, 3) 11   

   Anh (2, 1, 3)  (5, 0, 1) 11  12   
______________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. C(1) – ðåçîíàíñ Êîðèîëèñà ïåðâîãî ïîðÿäêà C-òèïà; C(2) – ðåçîíàíñ Êîðèîëèñà âòî-
ðîãî ïîðÿäêà C-òèïà; C–X – ðåçîíàíñû Êîðèîëèñà áîëåå âûñîêèõ ïîðÿäêîâ; Anh – àíãàðìîíè÷åñêèå ðåçî-
íàíñû âûñîêèõ ïîðÿäêîâ; P – íîìåð ïîëèàäû: P = 2v1 + v2 + 2v3. Äëÿ «òåìíûõ» ñîñòîÿíèé, âîâëå÷åííûõ  
â ñîîòâåòñòâóþùèé ðåçîíàíñ [23], èçâåñòíû òîëüêî êîëåáàòåëüíûå ýíåðãèè (ìåæïîëèàäíûå ðåçîíàíñíûå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ïðîÿâëÿþòñÿ äëÿ ïîëèàä P  9); çâåçäî÷êîé îòìå÷åíû êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè êîòîðûõ âîâëå÷åíû â ãëîáàëüíóþ ïîäãîíêó. 

 
ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûå â [27, 28], íå ìîãóò áûòü 

èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü- 
íûõ óðîâíåé ýíåðãèè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, íå 
âîâëå÷åííûõ â ïîäãîíêó. 

×òî êàñàåòñÿ ìîëåêóëû NO2, òî ãëîáàëüíîå 
ìîäåëèðîâàíèå åå óðîâíåé ýíåðãèè áûëî ïðîâåäåíî 
â ðàáîòå [29] ñ ïîìîùüþ ìåòîäà MORBID. Àâòîðû 
[29] äëÿ ïîäãîíêè ïàðàìåòðîâ èõ ãàìèëüòîíèàíà 
èñïîëüçîâàëè íàáîð êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè 
äî 9500 ñì–1, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ëàçåðíî-èíäóöè- 
ðîâàííîé ôëóîðåñöåíöèè [23], âìåñòå ñ îãðàíè÷åí-
íûì íàáîðîì íèçêîëåæàùèõ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé 
ýíåðãèè (N  5) êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (0, 0, 0), 
(0, 1, 0), (1, 0, 0), (0, 2, 0) è (0, 0, 1). Â ðàáîòå [29] 
ñïèí-âðàùàòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå íå ðàññìàòðèâà-
ëîñü. Â ðåçóëüòàòå ïîäãîíêè îíè ïîëó÷èëè äîñòàòî÷-
íî òî÷íóþ ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âìå-
ñòå ñ ïàðàìåòðàìè, õàðàêòåðèçóþùèìè ðàâíîâåñíóþ 
ãåîìåòðè÷åñêóþ êîíôèãóðàöèþ ìîëåêóëû. Îäíàêî 
òî÷íîñòü ðàñ÷åòîâ óðîâíåé ýíåðãèè íåäîñòàòî÷íà äëÿ 
âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðèëîæåíèé, îïèñàííûõ âî ââå- 
äåíèè. Òàê, ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå äëÿ âðà- 
ùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè ñîñòàâëÿåò 0,2984 ñì–1, 
à äëÿ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè – 2,20 ñì–1. 

 
1. Ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí 

 
Íàìè âûïîëíåíî ãëîáàëüíîå ìîäåëèðîâàíèå öåí-

òðîâ ëèíèé ìîëåêóëû NO2 â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçî-
íå 0,006–7916 ñì–1 â ðàìêàõ ïîëèàäíîé ìîäåëè ýô-
ôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà. 

Äâóîêèñü àçîòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåëèíåéíóþ 
òðåõàòîìíóþ ìîëåêóëó ñèììåòðèè C2V ñ òðåìÿ êîëåáà- 
òåëüíûìè ìîäàìè. Êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ íàáîðîì èç òðåõ êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ 
÷èñåë (v1, v2, v3), îòíîñÿùèõñÿ ê ñèììåòðè÷íîìó âà- 
ëåíòíîìó êîëåáàíèþ 1  1316 cì–1, ñèììåòðè÷íîìó 

èçãèáíîìó êîëåáàíèþ 2  750 cì–1
 è ê àñèììåòðè÷-

íîìó âàëåíòíîìó êîëåáàíèþ 3  1633 cì–1 ñîîòâåò-
ñòâåííî. Âñëåäñòâèå ñóùåñòâîâàíèÿ ïðèáëèæåííîãî 
ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ãàðìîíè÷åñêèìè ÷àñòîòàìè 3  
 1  22 êîëåáàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè ãðóïïè-
ðóþòñÿ â êëàñòåðû (ïîëèàäû), êîòîðûå ìîãóò áûòü 

ïðîíóìåðîâàíû ÷èñëîì P = 2v1 + v2 + 2v3. Òàêèì 
îáðàçîì, ìîæíî ïðîâåñòè êîíòàêòíûå ïðåîáðàçîâà-
íèÿ, êîòîðûå ïðèâîäÿò èñõîäíûé êîëåáàòåëüíî-âðà- 
ùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí ñ ó÷åòîì ñïèí-âðàùàòåëü- 
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ê áëî÷íî-äèàãîíàëüíîé ôîðìå  

â áàçèñå ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé ãàðìîíè÷åñêèõ îñ-
öèëëÿòîðîâ. Êàæäûé áëîê àññîöèèðîâàí ñ îïðåäå-
ëåííîé ïîëèàäîé P. 

Â ñëó÷àå ìîëåêóëû NO2 N – îïåðàòîð âðàùà-
òåëüíîãî ìîìåíòà, N è K – êâàíòîâûå ÷èñëà âðà-
ùàòåëüíîãî ìîìåíòà è åãî ïðîåêöèè íà ìîëåêóëÿðíî-
ôèêñèðîâàííóþ îñü z ñîîòâåòñòâåííî. Òàê êàê ðàäèêàë 
NO2 îáëàäàåò îäíèì íåñïàðåííûì ýëåêòðîíîì ñî ñïè- 
íîì S (S =  1/2), òî îïåðàòîð ïîëíîãî óãëîâîãî 

ìîìåíòà J ÿâëÿåòñÿ ñóììîé âðàùàòåëüíîãî ìîìåíòà 

è ñïèíà íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà (J = N  1/2, ãäå  
J – êâàíòîâîå ÷èñëî ïîëíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà). 
Âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñïèíà íåñïàðåííîãî ýëåê-
òðîíà ñ âðàùàòåëüíûì ìîìåíòîì (ñïèí-âðàùàòåëüíîå 
âçàèìîäåéñòâèå) êàæäûé âðàùàòåëüíûé óðîâåíü ýíåð- 
ãèè ðàñùåïëåí íà äâà ïîäóðîâíÿ. Èñïîëüçóåìûé 
íàìè ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí ó÷èòûâàåò ñïèí-
âðàùàòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå äëÿ êàæäîãî êîëåáà-
òåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, à òàêæå íåñêîëüêî êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ âíóòðèïîëèàäíûõ ðåçîíàíñíûõ âçàè-
ìîäåéñòâèé. Îäíèìè èç íèõ ÿâëÿþòñÿ ðåçîíàíñû 

Êîðèîëèñà ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêîâ, ñâÿçûâàþùèå 

ñîîòâåòñòâåííî êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ (v1, v2, v3)  
 (v1  1, v2, v3  1) è (v1, v2, v3)  (v1, v2  2, v3  1). 
Âîçìóùåíèÿ âñëåäñòâèå ðåçîíàíñîâ Êîðèîëèñà âòî-
ðîãî ïîðÿäêà Ñ-òèïà îò÷åòëèâî íàáëþäàëèñü âî âñåõ 
èññëåäîâàíèÿõ èíôðàêðàñíûõ ïîëîñ ìîëåêóëû NO2 
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[6, 8, 10–18, 24, 30]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âîçìóùåíèå, 
âûçâàííîå ðåçîíàíñîì Êîðèîëèñà ïåðâîãî ïîðÿä- 
êà, íàáëþäàëîñü òîëüêî äëÿ äâóõ ïàð êîëåáàòåëü- 
íûõ ñîñòîÿíèé: (1, 0, 0)  (0, 0, 1) [6] è (2, 1, 0)  
 (1, 1, 1) [18]. 

Òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ãàìèëüòîíèàíà, ïðåäëî-
æåííàÿ â íàñòîÿùåé ñòàòüå, ó÷èòûâàåò òàêæå ðåçî-
íàíñû Ôåðìè è Äàðëèíãà–Äåííèñîíà. Ïðåäïîëàãàåò-
ñÿ, ÷òî ýòè ðåçîíàíñû ñâÿçûâàþò êîëåáàòåëüíûå ñî-
ñòîÿíèÿ (v1, v2, v3)  (v1  1, v2  2, v3) è (v1, v2, v3)  
 (v1  2, v2, v3  2) ñîîòâåòñòâåííî. Ýòè ðåçîíàíñû 
äî ñèõ ïîð íå íàáëþäàëèñü â ÿâíîì âèäå, îäíàêî èõ 
âêëþ÷åíèå â ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí óëó÷øàåò 
êà÷åñòâî ãëîáàëüíîé ïîäãîíêè. Çàìåòèì, ÷òî W.J. Laf- 
ferty and R.L. Sams [30] òàêæå ó÷èòûâàëè ðåçîíàíñ 
Äàðëèíãà–Äåííèñîíà äëÿ ïîäãîíêè êîëåáàòåëüíûõ 
ïàðàìåòðîâ. 

È íàêîíåö, ñâåðõòîíêîå ðàñùåïëåíèå, êîòîðîå 
íàáëþäàåòñÿ â ìèêðîâîëíîâîé è äàëüíåé èíôðàêðàñ-
íîé îáëàñòè ñïåêòðà [3, 4], â íàñòîÿùåé ñòàòüå íå 
ðàññìàòðèâàåòñÿ. 

Òàêèì îáðàçîì, ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí, èñ-
ïîëüçóåìûé íàìè â ãëîáàëüíîé ïîäãîíêå, ìîæåò áûòü 
ïðåäñòàâëåí êàê ñóììà íåñêîëüêèõ îïåðàòîðîâ 

     ,eff
VR SR C AH H H H H  (1) 

ãäå HVR è HSR – äèàãîíàëüíûå ïî v êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûé è ñïèí-âðàùàòåëüíûé îïåðàòîðû ñî-
îòâåòñòâåííî; HC è HA – íåäèàãîíàëüíûå ïî v îïå-
ðàòîðû ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé Êîðèîëèñà  

è àíãàðìîíè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé (Ôåðìè è Äàð-
ëèíãà–Äåííèñîíà) ñîîòâåòñòâåííî. 

Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòî-
íèàíà, çàïèñàííûå â áàçèñå, ñîñòàâëåííîì èç ïðî-
èçâåäåíèé ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé ãàðìîíè÷åñêèõ îñ-
öèëëÿòîðîâ 1 2 3, ,v v v  è ñâÿçàííûõ   

J

M
NK S  ñîá- 

ñòâåííûõ ôóíêöèé æåñòêîãî ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà 
NK  è ñïèíîâîãî S  îïåðàòîðîâ, îïðåäåëåíû  

â ðàáîòå [31]. Çäåñü  è Ì = K +  – êâàíòîâûå 
÷èñëà ïðîåêöèé ñïèíà è ïîëíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà íà 

ìîëåêóëÿðíî-ôèêñèðîâàííóþ îñü z. Òàê êàê ìàòðè÷-
íûå ýëåìåíòû íå çàâèñÿò îò êâàíòîâîãî ÷èñëà M, 
íèæå ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü óïðîùåííûå îáîçíà-
÷åíèÿ N K J  (ñ J = N  1/2) âìåñòî    .

J

M
NK S  

Â ïðèíÿòûõ îáîçíà÷åíèÿõ N K J  äëÿ áàçèñíûõ 

ôóíêöèé âñå íåíóëåâûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ýôôåê-
òèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà ïîä÷èíÿþòñÿ ïðàâèëàì îò-
áîðà J = 0 è N = 0. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò îïå-
ðàòîð HSR, äëÿ êîòîðîãî ñóùåñòâóþò íåíóëåâûå 
ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ñ N =  1. 

 
1.1. Îïåðàòîðû, äèàãîíàëüíûå ïî v 
 

Êàê îáû÷íî, äëÿ ìîëåêóëû NO2 äèàãîíàëüíûå 
ïî v îïåðàòîðû HVR è HSR çàïèñàíû â ïðåäñòàâëå-
íèè Ir è A-òèï ðåäóêöèè èñïîëüçîâàí äëÿ îáîèõ 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî [32] è ñïèí-âðàùàòåëü- 
íîãî [33] ãàìèëüòîíèàíîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, íåíóëå-
âûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äëÿ íèõ ñóùåñòâóþò òîëü-
êî â ñëó÷àå K = 0,  2. 

Êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû 
(K = 0,  2 è J = N = 0): 

 

 1 2 3 1 2 3VRv v v N KJ H v v v N KJ  

        
21 1

– ( ) ( ) ( 1) –
2 2

v v v v v
vE A B C K B C N N  

        
24 2– – ( 1) – ( 1)v v v

K NK NK N N K N N  

        
26 4 2( 1) ( 1)v v v

K KN NKH K H N N K H N N K  

        
3 8 6( 1) ( 1)v v v

N K KKNH N N L K L N N K  

      
2 4 10 12( 1) ,v v v

NK K KL N N K P P Q P  (2) 

  1 2 3 1 2 3 2VRv v v N KJ H v v v N K J  

            ( 1) – ( 1) ( 1) – ( 1)( 2)N N K K N N K K  

        


2 21
( – ) – ( 1) – ( 2)

4
v v v v

N KB C N N K K  

          
2 2 2( 1) ( 1) ( 2)v v

N KNh N N h N N K K  

     


4 4( 2) .v
Kh K K  (3) 

Çäåñü Ev – êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ; Av, Bv è Cv – 
âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå; v, v, Hv, hv, Lv, Pv  
è Qv – êîíñòàíòû öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ. 

 
Îïåðàòîð ñïèí-âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 

(K = 0,  2, J = 0 è N = 0,  1): 
 

 1 2 3 1 2 3SRv v v N K J H v v v N K J  

 
        

       
   

2( , ) ( 1) –
2 2

v v v v
vcc ccbb bb
aaF N J N N K  

           
2 2 4( 1) ( 1)v S v S v S

N KN KN N N N K K  

 


  


6 8 ,v S v S
K KH K L K  (4) 

  1 2 3 1 2 3 2SRv v v N K J H v v v N K J  

 
  

  
 

–
( , )

4

v v
ccbbF N J  

  ( 1) – ( 1) ( 1) – ( 1)( 2) ,N N K K N N K K       (5) 

  1 2 3 1 2 3 1SRv v v N K J H v v v N K J  

 

  
  

  
 

2
2

2

1
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2 1
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2 2
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v v S v Sccbb
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Â âûøåïðèâåäåííûõ âûðàæåíèÿõ 
1

( , ) –
2

F N J
N

 

äëÿ 
1

–
2

J N  è 


1
( , )

2( 1) 
F N J

N
 äëÿ  

1
;

2
J N  

 ,v
aa   ,v

bb   ,v
cc   ,v S

N   ,v S
KN  v S

NK  è v S
K  – êîíñòàíòû 

ñïèí-âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. 
Â ðàìêàõ íàøåãî ãëîáàëüíîãî ïîäõîäà êîëåáà-

òåëüíàÿ ýíåðãèÿ, âðàùàòåëüíûå, öåíòðîáåæíûå è ñïèí-
âðàùàòåëüíûå êîíñòàíòû, à òàêæå êîíñòàíòû êîðèî-
ëèñîâà âçàèìîäåéñòâèÿ ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè êîëå-
áàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. Ìû èñïîëüçóåì äëÿ 
ýòèõ ôóíêöèé ðàçëîæåíèÿ â ñòåïåííûå ðÿäû. Òàê, 
íàïðèìåð: 

 


    v i i ij i j

i i j

E v x v v  

 
    

   ;i j i jijk k ijkl k l

i j k i j k l

y v v v z v v v v  (9) 
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i i ij i j

i i j

A A v v v  

 
    

     ;A A
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           ;K K Kv
K K i i j i j ki ij ijk

i i j i j k

v v v v v v  (11) 

    ;Kv H
K K ii

i

H H v  (12) 

    ;Kv L
K K ii

i

L L v  (13) 

  

           ;v aa aa aa
aa aa i i ij i j i jijk k

i i j i j k

v v v v v v  (14) 

      .
S
Kv S S

K K ii
i

v  (15) 

 
1.2. Íåäèàãîíàëüíûå ïî v îïåðàòîðû 

 
Äëÿ ýòèõ îïåðàòîðîâ ìû ó÷èòûâàåì òîëüêî 

âêëàäû, äèàãîíàëüíûå ïî âðàùàòåëüíîìó êâàíòîâî-

ìó ÷èñëó N. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ó÷èòûâàåìûå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ìåæäó ðàçëè÷íûìè êîëåáàòåëüíûìè ñî-
ñòîÿíèÿìè íå çàâèñÿò îò îïåðàòîðà ñïèíà. Òàêèì 
îáðàçîì, äëÿ âñåõ íåäèàãîíàëüíûõ ïî v ìàòðè÷íûõ 
ýëåìåíòîâ ìû èìååì N = 0. 

 
Îïåðàòîðû ðåçîíàíñíûõ êîðèîëèñîâûõ  

âçàèìîäåéñòâèé 
 
Âñëåäñòâèå ñèììåòðèè ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ýòèõ 

îïåðàòîðîâ îòëè÷íû îò íóëÿ òîëüêî äëÿ íå÷åòíûõ 
K. Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ìû ó÷èòûâàåì òîëüêî ìàò-
ðè÷íûå ýëåìåíòû ñ K =  1 è K =  3. 

 
Ðåçîíàíñû Êîðèîëèñà ïåðâîãî ïîðÿäêà 

 

   (1)
1 2 3 1 2 31 –1 1Cv v v N K J H v v v N K J  

         1 3( 1) 1 – ( 1)v v N N K K  

 (1) (1) (1) (1)
0 1 1 2 2 3 3

1 1
–

2 2
C C v C v C v
             

   
 

                   
      

2
(1) (1) (1)
11 1 12 1 2 13 1 3

1 1 1 1
–

2 2 2 2
C v C v v C v v  

          
   

2
(1) 2 (1) (1)
22 2 23 2 3 33 3

1 1
– –

2 2
C v C v v C v  

  
     


(1) (1)( 1) ( 1) ,N KC N N C K K  (16) 

   (1)
1 2 3 1 2 31 –1 3Cv v v N K J H v v v N K J  

        
(1)

1 3( 1) ( 1) – ( 1)C v v N N K K  

       ( 1) – ( 1)( 2)N N K K  

      
1 2

( 1) – ( 2)( 3) .N N K K  (17) 

 
Ðåçîíàíñû Êîðèîëèñà âòîðîãî ïîðÿäêà 

 

   (2)
1 2 3 1 2 32 –1 1Cv v v N K J H v v v N K J  

         2 2 3( 1)( 2) ( 1) – ( 1)v v v N N K K  

 (2) (2) (2) (2)
0 1 1 2 2 3 3

1
( 1) –

2
C C v C v C v
         

 
 

       
 

(2) 2 (2) (2)
11 1 12 1 2 13 1 3

1
( 1) –

2
C v C v v C v v  

 
2

(2) 2 (2) (2)
22 2 23 2 3 33 3

1 1
( 1) ( 1) – –

2 2
C v C v v C v           

   
 

  
     


(2) (2)( 1) ( 1) ,N KC N N C K K  (18) 

    (2)
1 2 3 1 2 32 1 3Cv v v N K J H v v v N K J  
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(2)

2 2 3( 1)( 2) ( 1) – ( 1)C v v v N N K K  

       ( 1) – ( 1)( 2)N N K K  

      
1 2

( 1) – ( 2)( 3) .N N K K  (19) 

Çäåñü 
(1)
0 ,C  

(2)
0 ,C  

(1),C  
(2),C  

(1),iC  
(2),iC  

(1),ijC  
(2),ijC  

(1),NC  
(2),NC  (1),KC  (2)

KC  ( , 1, 2, 3)i j  – ïîñòîÿííûå êîðèîëè-
ñîâà âçàèìîäåéñòâèÿ è ïàðàìåòðû, ó÷èòûâàþùèå èõ 

êîëåáàòåëüíóþ è âðàùàòåëüíûå çàâèñèìîñòè. 

 
Îïåðàòîðû ðåçîíàíñíûõ àíãàðìîíè÷åñêèõ  

âçàèìîäåéñòâèé 
 
Âñëåäñòâèå ñèììåòðèè ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ýòèõ 

îïåðàòîðîâ îòëè÷íû îò íóëÿ òîëüêî äëÿ J = N = 0 
è K ÷åòíûõ. Ìû ó÷èòûâàëè òîëüêî ìàòðè÷íûå ýëå-
ìåíòû ñ K = 0 è äëÿ îïåðàòîðîâ Ôåðìè (F) è Äàð-
ëèíãà–Äåííèñîíà (DD) 

  1 2 3 1 2 31 – 2Av v v N K J H v v v N K J  

         2
1 2 2( 1) ( –1) ( 1) ,e N Kv v v F F N N F K  (20) 

  1 2 3 1 2 32 – 2Av v v N K J H v v v N K J  

    1 1 3 3( 1)( 2)( –1)v v v v  

      2( 1) ,e N KD D N N D K  (21) 

ãäå Fe è De – êîíñòàíòû Ôåðìè è Äàðëèíãà–Äåííè- 
ñîíà; FN, FK, DN, DK – ïàðàìåòðû, îïèñûâàþùèå 
èõ âðàùàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü. ×èñòî êîëåáàòåëüíûå 
êîíñòàíòû Fe è De âñëåäñòâèå ñèëüíîé êîððåëÿöèè 
ñ äèàãîíàëüíûìè êîëåáàòåëüíûìè ïàðàìåòðàìè íå 
áûëè îïðåäåëåíû íàìè, à áûëè ôèêñèðîâàíû íóëåì, 
â òî âðåìÿ êàê ïàðàìåòðû, îïèñûâàþùèå èõ âðàùà-
òåëüíóþ çàâèñèìîñòü, õîðîøî îïðåäåëåíû è óëó÷øà- 
þò áåçðàçìåðíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïîäãîíêè. 
  Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ñõåìàòè÷åñêè ìàòðèöà 
ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà, êîòîðàÿ èìååò áëî÷íî-
äèàãîíàëüíûé âèä. Â ñâÿçè ñ òåì ÷òî ìû ó÷èòûâàåì 
ðàçëè÷íûå âîçìóùåíèÿ (ðåçîíàíñû Êîðèîëèñà Ñ-òèïà 
ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêîâ, ðåçîíàíñû Ôåðìè è Äàð- 
ëèíãà–Äåííèñîíà), êàæäûé áëîê, íóìåðóåìûé öå-
ëûì ÷èñëîì P, âîâëåêàåò â ñåáÿ êîëåáàòåëüíûå ñî-
ñòîÿíèÿ, êâàíòîâûå ÷èñëà êîòîðûõ óäîâëåòâîðÿþò 
ñëåäóþùåìó ñîîòíîøåíèþ: 

   1 2 32 2 .P v v v  (22) 

 
 

 
Ðèñ. 1. Âèä ìàòðèöû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû NO2. Ñòðóêòóðà âûäåëåííîãî áëîêà ïðåäñòàâëåíà â òàáë. 2 
 

010 

100 020 001 

110 030 011

200 120 040 101 021 002

210 130 050 111 031 012 

000 

P = 0 

P = 1 

P = 2 

P = 3 

P = 4 

P = 5

3. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 1. 
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Ò à á ë è ö à  2  

Ïðèìåð áëîêà P = 4 ìàòðèöû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà äëÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ  
êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (2, 0, 0), (1, 2, 0), (0, 4, 0), (1, 0, 1), (0, 2, 1), (0, 0, 2) ìîëåêóëû NO2 

P = 4 (2, 0, 0) (1, 2, 0) (0, 4, 0) (1, 0, 1) (0, 2, 1) (0, 0, 2) 

(2, 0, 0) VR + SR F  C(1)  DD 
(1, 2, 0) F VR + SR F C(2) C(1)  
(0, 4, 0)  F VR + SR  C(2)  
(1, 0, 1) C(1) C(2)  VR + SR F C(1) 
(0, 2, 1)  C(1) C(2) F VR + SR C(2) 
(0, 0, 2) DD   C(1) C(2) VR + SR 

______________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Äëÿ äèàãîíàëüíûõ ïî v áëîêîâ VR è SR – êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå  
è ñïèí-âðàùàòåëüíûå îïåðàòîðû ñîîòâåòñòâåííî. Â íåäèàãîíàëüíûõ ïî v áëîêàõ C(1), C(2), F  
è DD – îïåðàòîðû êîðèîëèñîâà âçàèìîäåéñòâèÿ ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêîâ è îïåðàòîðû âçàèìî-
äåéñòâèÿ Ôåðìè è Äàðëèíãà–Äåííèñîíà ñîîòâåòñòâåííî. 

 
Ïðèìåð êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ  
VR- è ñïèí-âðàùàòåëüíûõ SR-áëîêîâ,  
äèàãîíàëüíûõ ïî v 

Ïðèìåð âçàèìîäåéñòâèÿ Êîðèîëèñà C
èëè àíãàðìîíè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Anh

(Ôåðìè èëè Äàðëèíãà–Äåííèñîíà) 
â íåäèàãîíàëüíûõ ïî v áëîêàõ

1 2 3( , , )v v v  1 2 3( , , )v v v  
 


1

–
2

N J   
1
2

N J
 


1

–
2

N J   
1
2

N J  


1

–
2

N J  VR + SR SR 
1

–
2

N J C è Anh  
1 2 3( , , )v v v  

 
1
2

N J  SR VR + SR 

  1 2 3( , , )v v v
 

1
2

N J  C è Anh 

 
Â êà÷åñòâå ïðèìåðà â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåí äå-

òàëüíûé âèä ïîäìàòðèöû, ñîîòâåòñòâóþùåé ïîëèàäå 
P = 4, â êîòîðóþ âõîäÿò øåñòü âçàèìîäåéñòâóþùèõ 
êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé: (2, 0, 0), (1, 2, 0), (0, 4, 0), 
(1, 0, 1), (0, 2, 1) è (0, 0, 2). Â íàñòîÿùåé ñòàòüå äëÿ 
ïîäãîíêè ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà 
èñïîëüçóþòñÿ ïåðåõîäû ìåæäó êîëåáàòåëüíûìè ñî-
ñòîÿíèÿìè, ïðèíàäëåæàùèìè ïîëèàäàì ñ ÷èñëîì P 
îò 0 äî 12. 

 
2. Ïîäãîíêà ñ ïîìîùüþ ìåòîäà 

íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ 
 

Ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà áûëè 
ïîäîãíàíû ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì öåíòðàì ëèíèé, 
âçÿòûì èç ðàáîò [3–13, 15–18, 24, 25], ñ ïîìîùüþ 
 

ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Áûëà îñóùåñòâëåíà 
íåâçâåøåííàÿ ïîäãîíêà, öåëüþ êîòîðîé ÿâëÿëàñü ìè- 
íèìèçàöèÿ ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ 

 

 

 
 2( – )

,
–

obs calc
i i

i

N n
 (23) 

ãäå obs
i  è calc

i  – ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàññ÷èòàí-
íûå öåíòðû ëèíèé; N – ÷èñëî âîâëå÷åííûõ öåíòðîâ 
ëèíèé; n – ÷èñëî ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ. Õàðàê-
òåðèñòèêà  âõîäíûõ  äàííûõ  ïðåäñòàâëåíà  â  òàáë. 3. 

Â ïîäãîíêó íå áûëè âêëþ÷åíû ìèêðîâîëíîâûå ïå- 
ðåõîäû â êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ (0, 0, 0) è (0, 1, 0) 

[3–5], ïîñêîëüêó ìû íå ðàññìàòðèâàëè ñâåðõòîíêóþ 
ñòðóêòóðó. Èç òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî ïîëîñû 41 + 3 
[14], 51 + 3 [16], 21 + 33 [17] è 1 + 33 [13] 
 

 
Ò à á ë è ö à  3  

Õàðàêòåðèñòèêà âõîäíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ  
è ñòàòèñòèêà ãëîáàëüíîé ïîäãîíêè öåíòðîâ ëèíèé ìîëåêóëû NO2 

Èñòî÷íèê Òèï  
ñïåêòðîìåòðà 

Òî÷íîñòü, 
10–3 cì–1 

min – max, 
cì–1 

Nfit
 RMS,  

10–3 cì–1 

Perrin et al. [3] FTS 0,15    8–200 – – 
Perrin et al. [7] FTS 0,4 720–920 205 24,91 
Perrin et al. [4] FTS 0,7 735–798 125 24,25 
Perrin et al. [6] FTS 0,2 1274–1689 7494 8,85 
Perrin et al. [9] FTS 0,8 1955–2256 2340 10,94 
Perrin et al. [8] FTS 0,2 2069–2392 1429 10,13 
Cabana et al. [24] Grating 5 2520–2775 870 25,33 
Mandin et al. [11] FTS 0,25 2876–2935 1228 11,17 
Perrin et al. [10] FTS 0,1 3043–3302 2143 15,47 
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Î ê î í ÷ à í è å  ò à á ë .  3  
 

Èñòî÷íèê Òèï  
ñïåêòðîìåòðà 

Òî÷íîñòü, 
10–3 cì–1 

min – max, 
cì–1 

Nfit
 RMS,  

10–3 cì–1 

Gueye et al. [18] FTS 3 3594–3666 1608 26,40 
Stephen et al. [12] FTS 0,1 4112–4776 3347 7,21 
Blank et al. [25] Grating 3 5394–5454 401 37,79 
Miljanic et al. [13] FTS 0,4 5915–6001 1147 27,05 
Raghunandan et al. [17] FT-IBBCEAS 20  7128–7205 543 36,85 
Mondelain et al. [15] CRDS 1–2 7661–7780 929 23,71 
Lukashevskaya et al. [16] CDRS 1–2 7756–7915 1766 33,37 
______________ 

Ï ð è ì å ÷ à í è å. FTS – Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèÿ; Grating – ðåøåòî÷íàÿ ñïåêòðî-
ñêîïèÿ; FT-IBBCEAS – Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèÿ ïîãëîùåíèÿ ñ óñèëåíèåì âî âíåøíåì âû-
ñîêîäîáðîòíîì ðåçîíàòîðå; CRDS – ñïåêòðîñêîïèÿ çàòóõàíèÿ ñèãíàëà âî âíåøíåì âûñî- 
êîäîáðîòíîì ðåçîíàòîðå; min – max

 – ìèíèìàëüíîå è ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèÿ âîëíî-
âûõ ÷èñåë â äàííîì èñòî÷íèêå; Nfit – ÷èñëî ëèíèé, âêëþ÷åííûõ â ïîäãîíêó; RMS – 
ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ãëîáàëüíîé ïîäãîíêè äëÿ äàííîãî èñòî÷íèêà. Ìèêðî-
âîëíîâûå äàííûå èç [3] íå áûëè âêëþ÷åíû â ïîäãîíêó, ïîñêîëüêó èñïîëüçóåìàÿ ìîäåëü 
ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà íå ðàññìàòðèâàåò ñâåðõòîíêóþ ñòðóêòóðó ëèíèé NO2. 
 

 
âîçìóùåíû ìåæïîëèàäíûìè ðåçîíàíñíûìè âçàèìî-
äåéñòâèÿìè, êîòîðûå íå ó÷èòûâàåò íàø ýôôåêòèâ-
íûé ãàìèëüòîíèàí. Áîëåå òîãî, íà÷èíàÿ ñ ïîëèàäû 

P = 10 (Ev  6000 cì–1), ìåæïîëèàäíûå ðåçîíàíñ-
íûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñòàíîâÿòñÿ ðåãóëÿðíûìè. Ýòè 
ýêñòðàðåçîíàíñû ïðèâîäÿò ê ñèëüíûì âîçìóùåíè-
ÿì, íàïðèìåð, òàêèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, êàê 
(2, 5, 1), (2, 1, 3) è (5, 0, 1) [16]. Ïîñêîëüêó íàø ýô-
ôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí íå ó÷èòûâàåò ìåæïîëèàä-
íûå ðåçîíàíñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, òî ëèíèè ïîëîñ 

41 + 3 è 51 + 3 [êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ (4, 0, 1)  

è (5, 0, 1)] íå áûëè âîâëå÷åíû â ïîäãîíêó. Îäíàêî 

äëÿ òîãî ÷òîáû âîññòàíîâèòü êàê ìîæíî áîëüøåå 
÷èñëî êîëåáàòåëüíûõ ïàðàìåòðîâ, â ïîäãîíêó áûëè 

âêëþ÷åíû ïîëîñû 1 + 33, 21 + 2 + 33, 21 + 33  
è 21 + 52 + 3. Â òàáë. 1 óêàçàíû êîëåáàòåëüíûå 
ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå áûëè âêëþ÷åíû â ïîäãîíêó. 

Òàêèì îáðàçîì, áûëî îïðåäåëåíî 195 ïàðàìåò-
ðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà â ðåçóëüòàòå èõ ïîä- 
ãîíêè ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ê 28 016 öåí-
òðàì ëèíèé (14 657 óðîâíÿì ýíåðãèè) 25 êîëåáà-
òåëüíûõ ïîëîñ. Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïîäãîíêè 
ñîñòàâèëî 0,017 cì–1. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ñðåäíå-
êâàäðàòè÷íûå îòêëîíåíèÿ äëÿ êàæäîãî èñïîëüçîâàí-
íîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èñòî÷íèêà. Ðåçóëüòàòû 
ïîäãîíêè äëÿ êàæäîé ïîëîñû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4, 
à íàáîð ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà – 
â òàáë. 5. Íåâÿçêè ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ- 
ñ÷èòàííûìè öåíòðàìè ëèíèé â çàâèñèìîñòè îò âîëíî- 
âîãî ÷èñëà äàíû íà ðèñ. 2, à â çàâèñèìîñòè îò âðàùà-
òåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà N – íà ðèñ. 3. 

Ïðè ïîäãîíêå â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé 
ïàðàìåòðîâ äëÿ îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ 
ìû èñïîëüçîâàëè êîíñòàíòû èç ðàáîòû [5]. 

 
Ò à á ë è ö à  4  

Ñòàòèñòèêà ðåçóëüòàòîâ ãëîáàëüíîé ïîäãîíêè öåíòðîâ ëèíèé ìîëåêóëû NO2,  
äåòàëèçèðîâàííàÿ ïî ïîëîñàì 

Ïîëîñà Nfit Nmax Ka max RMS, 10–3 ñì–1 

(0, 0, 0) – (0, 0, 0) 2441 55 14 1,7 
2 121 62 5 24,3 
2 – 2 4 25 7 50,0 
1 2476 56 15 7,3 
22 397 62 6 26,0 
22 – 2 205 30 6 25,3 
3 4621 81 15 6,3 
1 + 2 2340 61 10 10,9 
2 + 3 1429 60 8 10,1 
21 870 57 8 25,3 
23 1097 51 8 4,4 
1 + 3 1228 55 10 11,2 
22 + 3 970 50 6 22,4 
42 76 27 5 9,1 
1 + 2 + 3 1608 55 12 26,4 
33 1595 57 10 7,0 
21 + 3 1752 55 11 7,4 

3.* 
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Ïîëîñà Nfit Nmax Ka max RMS, 10–3 ñì–1 

1 + 33 1087 47 8 27,2 
1 + 22 +23 60 34 5 23,4 
31 + 3 401 35 5 37,8 
53 929 47 9 23,7 
21 + 2 + 33 1124 47 7 37,8 
21 + 32 + 23 14 24 4 43,7 
21 + 52 + 3 628 30 6 23,2 
21 + 33 543 42 7 36,9 

______________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Nfit – ÷èñëî ëèíèé äàííîé ïîëîñû, âêëþ÷åííûõ â ïîäãîíêó; 
Nmax – ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà N äëÿ äàííîé ïîëîñû; 
Ka max – ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà Ka äëÿ äàííîé ïîëîñû. 
 

 
Ò à á ë è ö à  5  

Ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû NO2 

Ïàðàìåòð Âåëè÷èíà, ñì–1 Ïîðÿäîê*** Ïàðàìåòð Âåëè÷èíà, ñì–1 Ïîðÿäîê*** 

Êîëåáàòåëüíûå ïàðàìåòðû 

1  1325,67256(50)**  133y  3,9064(74) – 

2  750,10483(20)  222y  0,893(14) 10–2 

3  1633,06607(30)  223y  –0,1856(78) 10–1 

11x  –5,9129(53)  233y  –0,7930(16) – 

12x  –6,0084(24)  333y  0,441(13) 10–1 

13x  –31,8422(95)  1111z  –0,3416(75) 10–1 

22x  –0,5041(14)  1112z  –0,4536* 10–2 

23x  –10,4843(21)  1113z  –0,430(44)* 10–1 

33x  –16,2741(32)  1123z  –0,1429* – 

111y  –0,02806*  1133z  –0,9566(36) 10–1 

112y  0,0521(35)  1222z  0,2306(29) 10–1 

113y  –1,664(13)  1223z  0,6313* 10–1 

122y  –0,3201(27)  1333z  –0,8569(19) – 

123y  –0,1998(17)  3333z  0,331(15) 10–2 

Äèàãîíàëüíûå âðàùàòåëüíûå è êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ïàðàìåòðû 

0A  8,002335* – 123
A  0,3206(87) 10–2 

1
A  –0,8745(23) 10–1 133

A  –0,7796(41) 10–1 

2
A  –0,36309(18) – 222

A  –0,4964(57) 10–3 

3
A  0,23112(15) – 223

A  –0,899(19) 10–3 

11
A  0,606(32) 10–2 333

A  0,386(59) 10–3 

12
A  0,2929(21) 10–1 113

A
 0,816(25) 10–2 

13
A  0,3866(28) 10–1 1333

A  0,2021(10) 10–1 

22
A  0,16500(73) 10–1 1113

A  –0,3085(87) 10–2 

23
A  –0,4039(13) 10–1 3333

A  0,418(65) 10–4 

33
A  0,305(15) 10–2 1133

A  0,431* 10–5 

111
A  –0,213(11) 10–2 1223

A  0,5613* 10–4 

112
A  –0,2147(25) 10–1 1222

A  –0,567(12) 10–3 

122
A  0,998(12) 10–2 1112

A  0,4504(37) 10–2 

233
A  0,1571(52) 10–1 – – – 
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Ïàðàìåòð Âåëè÷èíà, ñì–1 Ïîðÿäîê*** Ïàðàìåòð Âåëè÷èíà, ñì–1 Ïîðÿäîê*** 

0 0( ) 2B C  0,422076* – ( ) 2
111
B C  –0,1115(63) 10–4 

( ) 2
1
B C  0,23102(21) 10–2 ( ) 2

233
B C  0,4054(80) 10–4 

( ) 2
2
B C  0,440(12) 10–3 ( ) 2

123
B C  0,189(11) 10–4 

( ) 2
3
B C  0,28538(11) 10–2 ( ) 2

112
B C  –0,739(67) 10–5 

( ) 2
11
B C  0,497(23) 10–4 ( ) 2

133
B C  0,64(30) 10–6 

( ) 2
12
B C  –0,133* 10–7 ( ) 2

222
B C  0,1039(53) 10–5 

( ) 2
13
B C  –0,1084(19) 10–3 ( ) 2

113
B C  0,1402(52) 10–4 

( ) 2
23
B C  –0,583(16) 10–4 ( ) 2

223
B C  0,988* 10–6 

( ) 2
22
B C  –0,179* 10–5 ( ) 2

333
B C  0,2268(88) 10–5 

( ) 2
33
B C  –0,2552(82) 10–4 – – – 

0 0( – ) 4B C  0,58164* 10–2 ( – ) 4
12
B C  –0,1307(78) 10–4 

( – ) 4
1
B C  –0,91(13) 10–5 ( – ) 4

13
B C  0,254(12) 10–4 

( – ) 4
2
B C  –0,1745(13) 10–3 ( – ) 4

22
B C  0,1712(41) 10–4 

( – ) 4
3
B C  –0,6569(66) 10–4 ( – ) 4

23
B C  0,9383* 10–7 

( – ) 4
11
B C  –0,2212(59) – ( – ) 4

33
B C  0,631(45) 10–5 

K  0,268621* 10–2 23
K  –0,1721(21) 10–3 

1
K  0,1255(21) 10–3 33

K  0,1249(12) 10–4 

2
K  0,9584(33) 10–3 111

K  –0,2334(39) 10–4 

3
K  –0,17019(95) 10–3 113

K  –0,964(74) 10–5 

11
K  0,663(17) 10–4 123

K  0,1365(18) 10–3 

12
K  –0,879(36) 10–4 133

K   0,1327(30) 10–4 

13
K  –0,509(11) 10–4 112

K  0,5915(82) 10–4 

22
K  0,228(11) 10–4 122

K  0,4123(61) 10–4 

KN  –0,19673* 10–4 12
KN  –0,752(33) 10–6 

1
KN  –0,291* 10–8 13

KN  –0,1524(19) 10–5 

2
KN  0,341(42) 10–6 23

KN  –0,2481(39) 10–5 

3
KN  0,272* 10–9 33

KN  0,686(72) 10–7 

11
KN  0,234* 10–7 – – – 

N  0,30186* 10–6 2
N

 0,789* 10–10 

1
N  0,225(29) 10–8 3

N  0,761(14) 10–8 

K  0,20000* 10–5 12
K  0,36(24) 10–6 

1
K  0,981(18) 10–5 13

K  0,144* 10–6 

2
K  –0,392(29) 10–5 22

K  0,1988(97) 10–5 

3
K  –0,699(66) 10–6 23

K  0,231(21) 10–5 

11
K  –0,448(10) 10–5 – – – 

N  0,321387* 10–7 2
N  –0,593(40) 10–8 

1
N  0,175(31) 10–8 3

N  0,196(11) 10–8 

KH  0,29803* 10–5 3
KH

 –0,2217(67) 10–6 

1
KH  0,3516(94) 10–6 33

KH
 0,2548* 10–7 

2
KH  0,3419(44) 10–5 – – – 
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Ïàðàìåòð Âåëè÷èíà, ñì–1 Ïîðÿäîê*** Ïàðàìåòð Âåëè÷èíà, ñì–1 Ïîðÿäîê*** 

KNH  –0,26169* 10–7 NKH  0,15155* 10–10 

NH  0,112398* 10–11 – – – 

Kh  0,146485* 10–7 2
Kh

 –0,496(29) 10–7 

1
Kh   0,1415* 10–9 3

KH
 –0,1032(39) 10–7 

KNh  –0,18185* 10–10 Nh  0,24629* 10–12 

KL  –0,453462* 10–8 2
KL  –0,806(18) 10–8 

1
KL  –0,441(24) 10–9 3

KL  0,131(17) 10–9 

KKNL  0,301464* 10–10 KNL  0,138* 10–12 

KP   0,59773* 10–11 KQ  –0,391667* 10–14 

Ïàðàìåòðû ñïèí-âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 

aa  0,180455* – 33
aa  –0,1633* 10–4 

1
aa  0,1421(92) 10–1 111

aa   0,54(17) 10–3 

2
aa  0,2345(83) 10–1 112

aa  –0,323(15) 10–2 

3
aa  –0,766(15) 10–2 113

aa  0,757(35) 10–2 

11
aa  –0,126(10) 10–1 122

aa  0,191(14) 10–2 

13
aa  –0,391(61) 10–2 222

aa  0,147* 10–3 

22
aa  –0,113(30) 10–2 223

aa  0,895* 10–3 

23
aa  –0,619(43) 10–2 133

aa  –0,165(18) 10–2 

  ( ) 2ccbb  –0,13805* 10–2  ( ) 2
2

ccbb  –0,87(11) 10–4 

 ( ) 2
1

ccbb  –0,379(95) 10–4  ( ) 2
3

ccbb  0,152(58) 10–4 

 ( – ) 4ccbb  0,853* 10–3 – – – 

S
K  –0,175978* 10–3 3

S
K  0,80(16) 10–5 

2

S
K  –0,652(82) 10–4 – – – 

S
KN  –0,904581* 10–5 S

KH  0,309577* 10–6 

S
KL  –0,397732* 10–9 – – – 

Ïàðàìåòðû ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà  1 2 3 1 2 31 –1 1Cv v v NK H v v v NK   
ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Êîðèîëèñà 

(1)
eC  0,167315*  (1)

3C  0,1382(29) 10–1 

(1)
1C  –0,572(14) 10–2 (1)

KC  0,3155* 10–3 

(1)
2C  –0,362(45) 10–2 – – – 

Ïàðàìåòð ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà  1 2 3 1 2 31 –1 3Cv v v NK H v v v NK   
ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Êîðèîëèñà 


(1)C  –0,20625* 10–6    

Ïàðàìåòðû ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà  1 2 3 1 2 32 –1 1Cv v v NK H v v v NK   
ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Êîðèîëèñà 

(2)
eC  0,15297* 10–1 (2)

133C  –0,2349(71) 10–3 

(2)
1C  0,286* 10–4 (2)

111C  –0,103(10) 10–3 

(2)
3C  –0,554(22) 10–3 (2)

333C  0,625(16) 10–4 

(2)
12C  0,1959(96) 10–3 (2)

NC  –0,2154* 10–6 

(2)
13C  0,1059* 10–4 (2)

KC  –0,6652* 10–4 

(2)
22C  –0,1525(22) 10–3 – – – 
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Ïàðàìåòð Âåëè÷èíà, ñì–1 Ïîðÿäîê*** Ïàðàìåòð Âåëè÷èíà, ñì–1 Ïîðÿäîê***

Ïàðàìåòð ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà  1 2 3 1 2 32 –1 3Cv v v NK H v v v NK   
ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Êîðèîëèñà 


(2)C  0,424* 10–7 – – – 

Ïàðàìåòð ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà 1 2 3 1 2 32 – 2Cv v v NK H v v v NK   
ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Äàðëèíãà–Äåííèñîíà 

KD  0,30951* 10–1 – – – 

Ïàðàìåòð ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà 1 2 3 1 2 31 – 2Cv v v NK H v v v NK   
ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Ôåðìè 

NF  0,1484* 10–3 – – – 
______________ 

* Ôèêñèðîâàí â çàêëþ÷èòåëüíîé ñòàäèè ïîäãîíêè. 
** Öèôðû â ñêîáêàõ – íåîïðåäåëåííîñòü ïàðàìåòðà â åäèíèöàõ ïîñëåäíåãî ïðèâåäåííîãî çíàêà. 
*** Ïîðÿäîê âåëè÷èíû ïàðàìåòðà. 

 

 
Ðèñ. 2. Íåâÿçêè ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàññ÷èòàí-
íûìè çíà÷åíèÿìè öåíòðîâ ëèíèé ìîëåêóëû NO2 â çàâè- 
  ñèìîñòè îò âîëíîâîãî ÷èñëà 

 

 
Ðèñ. 3. Íåâÿçêè ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàññ÷èòàí-
íûìè çíà÷åíèÿìè öåíòðîâ ëèíèé ìîëåêóëû NO2 â çàâè- 
  ñèìîñòè îò âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà N 

 
Îíè áûëè àäàïòèðîâàíû ê íàøåé êîìïüþòåðíîé 
ïðîãðàììå ïîäãîíêîé ê öåíòðàì ëèíèé ïåðåõîäîâ 

âíóòðè îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. Íàø 
ïîäîãíàííûé íàáîð ïàðàìåòðîâ î÷åíü áëèçîê ê íà-
÷àëüíîìó íàáîðó [5]. Ïðè ïîñëåäóþùåé ïîäãîíêå 

ïàðàìåòðû äëÿ îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ 
áûëè ôèêñèðîâàíû ïîëó÷åííûìè çíà÷åíèÿìè, à âàðü-
èðîâàëèñü ïàðàìåòðû, îïèñûâàþùèå èõ êîëåáàòåëü-
íóþ çàâèñèìîñòü, è ïàðàìåòðû ðåçîíàíñíûõ âçàè-
ìîäåéñòâèé. Îñíîâíîé ïðîáëåìîé áûëî íàõîæäåíèå 
êîëåáàòåëüíûõ ïàðàìåòðîâ. Ñîãëàñíî íàøåìó îïû-
òó ïî ìîäåëèðîâàíèþ öåíòðîâ ëèíèé ìîëåêóë CO2 
è N2O [34, 35], íåîáõîäèìî ïðèâëå÷ü ïàðàìåòðû àí-
ãàðìîíè÷íîñòè ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà zijkl äëÿ òîãî, 
÷òîáû äîñòè÷ü òî÷íîñòè ðàñ÷åòà öåíòðîâ ëèíèé íà 
óðîâíå 0,001 cì–1. Â ñëó÷àå ìîëåêóëû NO2 ñóùåñò-
âóþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íåäîñòàòî÷íî, 
÷òîáû íàéòè âñå ýòè ïàðàìåòðû. Âñëåäñòâèå ýòîãî 
ñíà÷àëà âàðüèðîâàëñÿ îäèí íàáîð êîëåáàòåëüíûõ ïà- 
ðàìåòðîâ, à çàòåì ÷àñòü èõ ôèêñèðîâàëàñü ïîëó÷åí-
íûìè çíà÷åíèÿìè è âàðüèðîâàëèñü äîïîëíèòåëüíûå 
êîëåáàòåëüíûå ïàðàìåòðû. 

Â òàáë. 6 ñðàâíèâàþòñÿ çíà÷åíèÿ íàøèõ êîëå-
áàòåëüíûõ ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ïîä- 
ãîíêè, è çíà÷åíèÿ èç ðàáîò [23, òàáë. III] è [30]. 
Èç òàáë. 6 ñëåäóåò, ÷òî çíà÷åíèÿ íàøèõ ïàðàìåòðîâ 
i (i = 1, 2, 3) è xij (i, j = 1, 2, 3) íàõîäÿòñÿ â õî-
ðîøåì ñîãëàñèè ñ ïàðàìåòðàìè èç ðàáîò [23, 30]. 
Îäíàêî ïàðàìåòðû yijk (i, j, k = 1, 2, 3) ñèëüíî 
ðàçëè÷àþòñÿ ó âñåõ òðåõ èñòî÷íèêîâ. Îäíîé èç 
ïðè÷èí ÿâëÿåòñÿ òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî íàøè ïàðà-
ìåòðû ýôôåêòèâíû. Ìû ïîäîãíàëè áîëüøåå ÷èñëî 
ïàðàìåòðîâ, ÷åì ÷èñëî âîâëå÷åííûõ êîëåáàòåëüíûõ 
ñîñòîÿíèé. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ 
ñèëüíî çàâèñÿò îò äèàïàçîíà âîëíîâûõ ÷èñåë, â êî- 
òîðîì âûáèðàþòñÿ âõîäíûå êîëåáàòåëüíûå óðîâíè 
ýíåðãèè (ñì., íàïðèìåð, äâà íàáîðà ïàðàìåòðîâ [37, 
òàáë. VII]). 

Â òàáë. 7 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïîäîãíàííûõ íà-
ìè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïàðàìåòðîâ  ,A

i  A
ij  

è  K
i  è çíà÷åíèÿ èç [30, 36, 37]. Èç ýòîé òàáëèöû 

ñëåäóåò, ÷òî çíà÷åíèÿ íàøèõ ïàðàìåòðîâ ëó÷øå ñî-
ãëàñóþòñÿ ñî çíà÷åíèÿìè èç ðàáîò [30, 36]. 

Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïðè÷èí äëÿ ðàçëè÷èé. 
Âî-ïåðâûõ, ýòî ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷èåì íàáîðîâ âõîä-
íûõ äàííûõ, ê êîòîðûì ïîäãîíÿëèñü ïàðàìåòðû. 
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Ñðàâíåíèå êîëåáàòåëüíûõ ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ íàìè,  
è ïàðàìåòðîâ èç [23, 30] 

Ïàðàìåòð, ñì–1 Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà Lafferty et al. [30] Delon and Jost [23]** 

1  1325,67256(50)*** 1325,325(55) 1325,456 

2  750,10483(20) 750,141(22) 749,954 

3  1633,06607(30) 1633,860(51) 1633,108 

11x  –5,9129(53) –5,471(32) –5,864 

12x  –6,0084(24) –6,433(23) –5,787 

13x  –31,8422(95) –29,549(52) –28,661 

22x  –0,5041(14) –0,469(15) –0,335 

23x  –10,4843(21) –11,399(20) –11,205 

33x  –16,2741(32) –17,062(51) –16,295 

111y  –0, 02806* – 0,0405 

112y  0,0521(35) – –0,08345 

113y  –1,664(13) – –1,97265 

122y  –0,3201(27) – –0,1263 

133y  3,9064(74) –1,146(31) 0,35835 

222y  0,00893(14) – –0,02341 

233y  –0,7930(16) – –0,09965 

333y  0,0441(13) 0,068(11) 0,1585 
______________  

* Ïàðàìåòð ôèêñèðîâàí â çàêëþ÷èòåëüíîé ñòàäèè ïîäãîíêè. 
** Ïåðåñ÷èòàííûå âåëè÷èíû. Â [23] èñïîëüçîâàëîñü ðàçëîæåíèå äëÿ êîëåáàòåëüíîé 

ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì (vi + 1/2), ãäå i = 1, 2, 3, âìåñòî vi, à íàìè è â [30] ïî ñòåïåíÿì v1. 
  *** Äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë (1 SD â åäèíèöàõ ïîñëåäíåãî ïðèâåäåííîãî çíàêà). 
 

 
Ò à á ë è ö à  7  

Ñðàâíåíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïàðàìåòðîâ,  
ïîëó÷åííûõ íàìè, è ïàðàìåòðîâ èç [23, 30] 

Ïàðàìåòð, ñì–1 Íàñòîÿùàÿ  
ðàáîòà 

Lafferty  
et al. [30] 

Morino  
et al. [36]*** 

Kirmse  
et al. [37]** 

0A  8,002335 8,0023657(65) 8,00235 8,002 

1
A

 –0,08745(23)* –0,0835(22) –0,09118 –0,09123 

2
A  –0,36309(18) –0,3577(18) –0,35542 –0,3294 

3
A  0,23112(15) 0,2313(15) 0,23249 0,22238 

11
A  0,00606(32) 0,0038(11) –0,00006 – 

12
A  0,02929(21) 0,0309(15) 0,02533 –0,02559 

13
A  0,03866(28) –0,0140(13) –0,01182 0,02756 

22
A  0,016500(73) 0,01433(71) 0,01631 0,04099 

23
A  –0,04039(13) –0,0203(16) –0,02014 0,01806 

33
A  0,00305(15) 0,00374(75) 0,00433 – 

0 0( ) 2B C  0,422077 0,42207665(160) 0,422074 0,42194 

( ) 2
1
B C

 0,0023102(21) 0,00245(12) 0,00247 0,00252 

( ) 2
2
B C  0,000440(12) 0,000482(11) 0,000460 0,00011 

( ) 2
3
B C  0,0028538(11) 0,002707(12) 0,00264 0,00264 
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Ïàðàìåòð, ñì–1 Íàñòîÿùàÿ  
ðàáîòà 

Lafferty  
et al. [30] 

Morino  
et al. [36]*** 

Kirmse  
et al. [37]** 

1
K

 0,0001255(21) 0,000209 – – 

2
K  0,0009584(33) 0,000866 – – 

3
K  –0,00017019(95) –0,000234 – – 

______________ 

* Äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë (1 SD â åäèíèöàõ ïîñëåäíåãî ïðèâåäåííîãî çíàêà). 
** Ìû èñïðàâèëè îøèáî÷íûå çíàêè äëÿ ïàðàìåòðîâ ( ) 2B C

i  (i = 1, 2, 3) â ðàáîòå 

[37, òàáë. II]. 
*** Ïåðåñ÷èòàííûå âåëè÷èíû. Â ðàáîòå [36] èñïîëüçîâàëîñü ðàçëîæåíèå ïî ñòåïå-

íÿì (vi + 1/2), ãäå i = 1, 2, 3, à íàìè è â ðàáîòàõ [30, 37] – ïî ñòåïåíÿì vi. 

 
Íàïðèìåð, íåäàâíî îïóáëèêîâàííûå î÷åíü òî÷íûå 
âîëíîâûå ÷èñëà â èíôðàêðàñíîì äèàïàçîíå äëèí 

âîëí [12–18] íå áûëè èçâåñòíû íà ìîìåíò âûõîäà 
ñòàòåé [30, 36]. Âî-âòîðûõ, â ðàáîòå [37] êîëåáàòåëü-
íî-âðàùàòåëüíûå ïàðàìåòðû áûëè îïðåäåëåíû íà 

îñíîâå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ëàçåðíî-èíäóöèðîâàí- 
íîé ôëóîðåñöåíöèè, äàâøåé èíôîðìàöèþ î êîëåáà-
òåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿ-
íèÿ X2A1 âïëîòü äî 13 900 ñì–1. Ïðè òàêèõ ýíåðãèÿõ 

íåëüçÿ ïðåíåáðå÷ü âîçìóùåíèåì îò ýëåêòðîííîãî ñîñ- 
òîÿíèÿ A2B2. Áîëåå òîãî, ñïåêòðû ëàçåðíî-èíäóöèðî- 
âàííîé ôëóîðåñöåíöèè çàðåãèñòðèðîâàíû ñ íèçêèì 

ðàçðåøåíèåì  0,5 ñì–1 è íàáëþäàëèñü ëèíèè òîëüêî 

ñ ìàëûìè çíà÷åíèÿìè âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî 

÷èñëà (N = 0, 1, 2 è 3), à ñïèí-âðàùàòåëüíàÿ ñòðóê-
òóðà â ýòèõ ñïåêòðàõ íå áûëà ðàçðåøåíà. 

 
Çàêëþ÷åíèå 

 

Ïðåäëîæåííàÿ ïîëèàäíàÿ ìîäåëü ýôôåêòèâíîãî 
ãàìèëüòîíèàíà ãëîáàëüíî îïèñûâàåò ñïåêòðû âûñî-
êîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû NO2. Íàéäåí íàáîð ïà-
ðàìåòðîâ ýòîãî ãàìèëüòîíèàíà, êîòîðûé âîñïðîèçâî-
äèò öåíòðû âîâëå÷åííûõ â ïîäãîíêó ñïåêòðàëüíûõ 
ëèíèé â äèàïàçîíå 0,006–7916 cì–1 ñî ñðåäíåêâàä-
ðàòè÷íûì îòêëîíåíèåì 0,017 cì–1. Îäíàêî ïðåä-
ñêàçàòåëüíûå âîçìîæíîñòè íàéäåííîãî íàáîðà ïàðà-
ìåòðîâ îæèäàþòñÿ íåñêîëüêî õóäøèìè, ïîñêîëüêó 
íå óäàëîñü îïðåäåëèòü (âñëåäñòâèå îòñóòñòâèÿ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ) íåñêîëüêî âàæíûõ êîëå- 
áàòåëüíûõ ïàðàìåòðîâ zijkl. Áîëåå òîãî, ïîëèàäíàÿ 
ìîäåëü ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà, èñïîëüçîâàí-
íàÿ íàìè, íå ó÷èòûâàåò ìåæïîëèàäíûå ðåçîíàíñíûå 
êîðèîëèñîâû è àíãàðìîíè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ 

[13, 14, 16, 17] (ñì. òàáë. 1). Îäíàêî òî÷íîñòü, êî-
òîðóþ îáåñïå÷èâàþò ïðåäñêàçàíèÿ ñ íàéäåííûì íà-
áîðîì ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà, 
óäîâëåòâîðÿåò ìíîãèå ïðèëîæåíèÿ. Íàïðèìåð, äëÿ 
èññëåäîâàíèÿ ãîðÿ÷èõ ñïåêòðîâ è íàðóøåíèÿ ëîêàëü-
íîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ òðåáóåòñÿ ðàç-
ðåøåíèå íà óðîâíå  0,20 ñì–1, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëü-
çîâàòü ïðåäñêàçàííûå öåíòðû ëèíèé ñ íàéäåííûì 
íàáîðîì ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà. 
  Â áóäóùåì ìû ïëàíèðóåì íàéòè ïàðàìåòðû ýô-
ôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà NO2 èõ ïîäãîíêîé 

ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì èíòåíñèâíîñòåé ëè- 
íèé è íà ôèíàëüíîé ñòàäèè – ñãåíåðèðîâàòü ñïèñîê 
öåíòðîâ è èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé NO2 äëÿ âûñîêî-
òåìïåðàòóðíûõ ïðèëîæåíèé. 
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A.A. Lukashevskaya, O.M. Lyulin, A. Perrin, V.I. Perevalov. Global modeling of NO2 central line po-

sitions. 
The global modeling of the NO2 central line positions has been performed within the framework of the 

method of effective operators. 195 parameters of polyad model of effective Hamiltonian have been fitted  
to 28 016 line positions collected from the literature in the 0.006–7916 cm–1 wavenumber range. The global 
root mean square residual of the fit is 0.017 cm–1. The used effective Hamiltonian takes explicitly into account 
both the spin-rotation interactions within each vibrational state together and numerous vibrational-rotational 
resonances. Indeed, because of approximate relations 1  3  22 between the three harmonic frequencies of 
NO2, resonances due to first and second order C-type Coriolis interactions and to several Fermi and Darling–
Dennison resonances had to be accounted for. 
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