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Ðàçâèâàåòñÿ òåõíèêà ïîñòðîåíèÿ ïàäå-ïðåäñòàâëåíèé íà îñíîâå òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ îïèñàíèÿ êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, îáåñïå÷èâàþùàÿ óñêîðåííîå ñóììèðîâàíèå ðÿäîâ ïî âðà-
ùàòåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì. Ôèçè÷åñêèé ñìûñë ïàäå-àïïðîêñèìàíòîâ â äàííîé ðàáîòå îïðåäåëÿåòñÿ ðàññìîò-
ðåíèåì çàäà÷è íà óðîâíå ìîëåêóëÿðíîé ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè. Òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðèìåíåíû â ïðàê-
òè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ, êîòîðûå ïîêàçûâàþò ïåðñïåêòèâíîñòü òàêîãî ïîäõîäà íà ïðèìåðàõ îáðàòíûõ âû÷èñëåíèé ñè-
ëîâûõ ïîñòîÿííûõ ìîëåêóëû Í2. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè äëÿ îòòàëêèâàþùåé ÷àñòè ïî-
òåíöèàëà âïëîòü äî ïðåäåëà äèññîöèàöèè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ åå «ýêñïåðèìåíòàëüíûìè» RKR-çíà÷åíèÿìè. 

 
 

Â íàøèõ ïðåäûäóùèõ ñîîáùåíèÿõ [1, 2] îïèñàíà âîçìîæíîñòü âûðàæåíèÿ ïàäå-ôîðì ïî êîëåáà-
òåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì ÷åðåç ïîòåíöèàëüíûå êîíñòàíòû. Ðàçâèòàÿ òåõíèêà äîâåäåíà äî ïðàêòè÷å-
ñêèõ ïðèëîæåíèé. Ñ åå ïîìîùüþ ìîæíî ïðîâîäèòü òàêèå æå îáðàáîòêè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ 
ñïåêòðîâ, êàê è ïî ôîðìóëàì Äàíõýìà [3], ïîëó÷àÿ ñóùåñòâåííûé âûèãðûø â êà÷åñòâå ýêñòðàïîëÿöèè 
ïî ðàññ÷èòàííûì ïîòåíöèàëüíûì ïîñòîÿííûì. Âìåñòå ñ òåì îíà ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ïåðâûõ 
ïîïûòîê àäàïòèðîâàòü òåîðèþ âîçìóùåíèé äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïàäå-ôîðì ýíåðãåòè÷åñêèõ âûðàæåíèé (ñì., 
íàïðèìåð, [4—6]). 
 

Àïïðîêñèìàöèÿ ïî âðàùàòåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì 
 

1. Íàçâàííàÿ òåõíèêà íå îãðàíè÷èâàåòñÿ ïîñòðîåíèåì ïàäå-àïïðîêñèìàíòîâ ýíåðãåòè÷åñêèõ ðÿäîâ 
òîëüêî ïî êîëåáàòåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì. Ïðåäóñìàòðèâàåòñÿ âîçìîæíîñòü èõ àïïðîêñèìàöèè ïî 
âðàùàòåëüíûì è, òàê æå êàê â [4—6], ïî ïàðàìåòðó ìàëîñòè òåîðèè âîçìóùåíèé. Îäíàêî, êàê ïîêà-
çàëè íàøè ïðåäâàðèòåëüíûå ðàñ÷åòû, ïðèìåíåíèå «âðàùàòåëüíûõ» àïïðîêñèìàíòîâ, â îòëè÷èå îò êî-
ëåáàòåëüíûõ, íå äàåò ñóùåñòâåííîãî óëó÷øåíèÿ ðåçóëüòàòîâ äëÿ ìîëåêóëû ÍÂr [1]. Â òî æå âðåìÿ 
ñóùåñòâóþò ëåãêèå ìîëåêóëû, ãäå âëèÿíèå ýôôåêòîâ íåæåñòêîñòè íà õàðàêòåð âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà 
ìîëåêóëû ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ñóùåñòâåííûì, ÷òî âèäíî õîòÿ áû èç ðåçóëüòàòîâ íàøèõ ðàñ÷åòîâ (òàáë. 1) 
â ìîëåêóëå Í2. Òàê æå êàê è â [7] ïðèâëåêàëèñü ôåíîìåíîëîãè÷åñêèå ìîäåëè, ãäå âìåñòî J-çàâèñÿùèõ 
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ãäå Yr,j — îáû÷íûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû Äàíõýìà. Ýêñòðàïîëÿöèÿ ýíåðãèé Ev,J äëÿ îñíîâ-
íîãî ñîñòîÿíèÿ ñ v = 0 óëó÷øèëàñü âî ìíîãî ðàç (òàáë. 1). Îáðàáîòêà è ñðàâíåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ýíåðãèé ïðîâîäèëèñü ïî çíà÷åíèþ ab initio ðàñ÷åòîâ [8], òàê êàê ñóùåñò-
âóþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå íàáîðû ÷àñòîò çàâåäîìî ìåíåå ïîëíûå. Î êà÷åñòâå îáðàáîòêè ýíåðãèé Ev,J 
ñ J ≤ 20 ìîæíî ñóäèòü ïî çíà÷åíèÿì ñóììû êâàäðàòîâ íåâÿçîê Σ è ìàêñèìàëüíîé íåâÿçêå ΔÅmàõ 
(òàáë. 1). Â äàëüíåéøåì èìåííî ìîëåêóëà âîäîðîäà Í2 èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðîâåðêè íåôåíîìåíîëîãè-
÷åñêèõ ïàäå-êîíñòðóêöèé ïî âðàùàòåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì. 

2. Ïàäå-àïïðîêñèìàíòû ñòðîÿòñÿ ñ ïîìîùüþ èòåðàöèîííîé ïðîöåäóðû [9] ïðè åå ðàñïðîñòðàíå-
íèè íà îäíó èòåðàöèþ [2]. Äëÿ ñäâèãà ýíåðãèè â ñîñòîÿíèè s ïîëó÷àåòñÿ âûðàæåíèå 
 

 
 

(1) 
 

Çäåñü Qs = I + Ps; s  — ôóíêöèÿ íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ; ;
s s

s P= Ψ  H′ — ïîòåíöèàë âîçìóùå-

íèÿ; H(0) è Es — ãàìèëüòîíèàí íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ è òî÷íàÿ ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâåííî. Âèä îïåðà-
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òîðà ε îïðåäåëÿåò âåðñèþ òåîðèè âîçìóùåíèé. Äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïàäå-ôîðì îí âûáèðàåòñÿ â âèäå 
 

 (2) 
 

Ò à á ë è ö à  1  
 

Êà÷åñòâî ýêñòðàïîëÿöèè ýíåðãèé (ñì–1) âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé âîäîðîäà â îñíîâíîì 

êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè (v = 0) = −Δ

ab initio calc

v,J v,J v,JE E E ñî çíà÷åíèÿìè J òàêèìè, ÷òî 21 ≤ J ≤ 31, 

äëÿ ôåíîìåíîëîãè÷åñêèõ ìîäåëåé ãàìèëüòîíèàíà: äàíõýìîâñêîé [6/0] è ïàäå [4/2] 
 

 
 

Âåëè÷èíà bg ñîäåðæèò ôóíêöèîíàëüíóþ çàâèñèìîñòü îò êâàíòîâûõ ÷èñåë, à â íàñòîÿùåì ñîîáùå-
íèè îò âðàùàòåëüíîãî ÷èñëà J ëèáî îò êîìáèíàöèè g = J(J+1). Îíà îïðåäåëÿåòñÿ êîíêðåòíîé ïàäå-
ôîðìîé [n/m] è âûáèðàåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû âêëþ÷èòü ñîîòâåòñòâóþùèé çíàìåíàòåëü äëèíû m 
â ïàäå-ïðåäñòàâëåíèÿ ýíåðãèé ñîñòîÿíèé. Ïðè ýòîì ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî â (1) ïðè äîñòàòî÷íî áîëü-
øèõ çíà÷åíèÿõ l ïîëó÷àåòñÿ íóæíûé ïàäå-÷èñëèòåëü äëèíû n. Ïîäðîáíûå äîêàçàòåëüñòâà çäåñü íå 
ïðèâîäÿòñÿ. Â ñëó÷àå, åñëè bg = 0, èìååò ìåñòî îáû÷íàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé Ðýëåÿ-Øðåäèíãåðà. 

3. Ñóùåñòâóþò íåñêîëüêî ìåòîäèê ðàññìîòðåíèÿ âðàùàòåëüíûõ äâèæåíèé ñ ÷àñòüþ ãàìèëüòîíèà-
íà, îïèñûâàþùåãî êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå [10]. Íàïðèìåð, â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî 
β2J(J+1) ∼ λ0, ãäå λ — ïîðÿäîê ìàëîñòè òåîðèè âîçìóùåíèé; β — âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ. Òîãäà 
ãëàâíûå âêëàäû â ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû ÿâëÿþòñÿ âåëè÷èíàìè ñëåäóþùåãî ïîðÿäêà ìàëîñòè: 
 

 (3) 
 

Òàêîå ðàññìîòðåíèå (3) óäîáíî ïðè îïèñàíèè ñîñòîÿíèé ñ áîëüøèìè J, òî åñòü J ∼ 10. Åñëè ïðåäïî-
ëîæèòü, ÷òî J ∼ 1, òî ÷ëåí β2J(J + 1) âòîðîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè ïðîïîðöèîíàëåí λ2. Îí âõîäèò â îïå-
ðàòîð âîçìóùåíèÿ. Âûðàæåíèÿ òåîðèè âîçìóùåíèé ïðè ýòîì íå ìåíÿþòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ (3), íî ïðî-
èñõîäèò äðóãîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ñòåïåíÿì λ: 
 

 (4) 
 

Ôîðìóëó äëÿ îïèñàíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ýíåðãèé àíàëîãè÷íî [2] ìîæíî çàïèñàòü â 
âèäå 
 

 (5) 
 

Öåëûå ÷èñëà n è m ïîêàçûâàþò ìàêñèìàëüíûå ñòåïåíè ïîëèíîìîâ ïî g ñîîòâåòñòâåííî â ÷èñëèòåëå è 
çíàìåíàòåëå ïàäå-àïïðîêñèìàíòà. Êîýôôèöèåíòû ïðè ñòåïåíÿõ g â [n/m]v ñîñòîÿò èç êîìáèíàöèé v-
çàâèñÿùèõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ 
 

 
 

ãäå Zr,j — ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå, êîòîðûå â îòëè÷èå îò äàíõýìîâñêèõ Yr,j ïîëó÷àþòñÿ òîëüêî 

èç òåõ ñëàãàåìûõ (1) âåðñèè òåîðèè âîçìóùåíèé Ðýëåÿ-Øðåäèíãåðà ( (0)

s
Eε = ), êîòîðûå ñîäåðæàò ðå-

çîëüâåíòû. 
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Ïðèìåðû ïîñòðîåíèÿ ïàäå-ôîðì 
 

1. Íà ïðèìåðå àïïðîêñèìàíòà [0/1] ðàññìîòðèì íåñêîëüêî îñîáåííîñòåé ïðåäñòàâëåíèé ýíåðãèè 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé íà îñíîâàíèè ôîðìóëû (1), à èìåííî: 
 

 
 

Åñëè ó÷åñòü (1), òî ñëåäóåò ñ÷èòàòü, ÷òî âåëè÷èíà v

g
b  â (2) ðàâíÿåòñÿ 

1 0
( / ).v v

c c  Ïîÿâëåíèå çíà÷åíèé 

1

v

c  ïðîèñõîäèò â îïðåäåëåííîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé N. Âíà÷àëå ðàññìîòðèì ðàñïðåäåëåíèå (4). 

à. Âî âòîðîì ïîðÿäêå ñîãëàñíî (4) è (5) ïàðàìåòðû (2)
0,0Y  è (2)

2,0Y  ðàñïàäàþòñÿ íà äâà òèïà êîí-

ñòàíò (2) (2)
0,0 2,0,X X  è (2) (2)

0,0 2,0, .Z Z  Ïàðàìåòðû (0) (0)
0,0 1,0,Y Y  è (2)

0,1Y  ñîõðàíÿþò îáû÷íûé ñìûñë. Çäåñü âåðõíèé 

èíäåêñ ïîêàçûâàåò ïîðÿäîê òåîðèè âîçìóùåíèé, â êîòîðîì ïîÿâëÿåòñÿ äàííûé ïàðàìåòð. Òàêèì îáðà-

çîì, êîíñòàíòó 
0

v

c  ìîæíî çàïèñàòü êàê 

 

 (6) 
 

íî 
1

v

c  îòñóòñòâóåò â ýòîì ïîðÿäêå. 

á. Âåëè÷èíà 
1

v

c  ïîÿâëÿåòñÿ â ÷åòâåðòîì ïîðÿäêå (4)
1 1,1 ( 1/ 2),v

c Z v= +  è â ýòîì æå ïîðÿäêå â ïðà-

âîé ÷àñòè âûðàæåíèÿ (6) äîáàâëÿþòñÿ ÷ëåíû, ñîäåðæàùèå âåëè÷èíû (4)
1,0Z  è (0)

3,0 .Z  

2. Àïïðîêñèìàíò [1/1]. Äëÿ åãî ïîñòðîåíèÿ íåîáõîäèìû êîíñòàíòû 
0 1
,

v v

c c  è 
2
.

v

c  Ñîãëàñíî (4) 
2

v

c  

ïîÿâëÿåòñÿ â 6-ì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé. Â ñëó÷àå (3) çíà÷åíèÿ 
0 1
,

v v

c c  è 
2

v

c  îäíîãî è òîãî æå 

ïîðÿäêà ìàëîñòè. Ïîýòîìó ïðè îáðàáîòêå âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñ áîëüøèìè J ñîãëàñíî (3) ñ ïî-
ìîùüþ [1/1] íå âîçíèêàåò ñîãëàñîâàííîñòè ÷ëåíîâ ðàçëîæåíèÿ ïî ïîðÿäêàì ìàëîñòè. 

3. Àïïðîêñèìàíò [2/1]. Ýòî ïðîñòåéøàÿ ïàäå-ôîðìà, êîòîðàÿ íå âñòóïàåò â ïðîòèâîðå÷èå ñ ðàñ-

ïðåäåëåíèåì (3), è ïîñòîÿííàÿ 
3 2

( / )v v

g
b c c=  g â (2) ïðîïîðöèîíàëüíà λ2. Ñîãëàñíî ðàñïðåäåëåíèþ 

(4) êîýôôèöèåíò 
3

v

c  ïîÿâëÿåòñÿ â 10-ì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé. 

4. Ïðåèìóùåñòâî ðàçâèâàåìîé ìåòîäèêè çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ïðîñòàÿ âåðñèÿ (1), ìàêñèìàëüíî 
áëèçêàÿ ê òåîðèè âîçìóùåíèé Ðýëåÿ-Øðåäèíãåðà, ñòðîãèì îáðàçîì ïðèâîäèò ê êëàññè÷åñêèì ïàäå-
êîíñòðóêöèÿì ñ ïàðàìåòðàìè Zr,j. Ýòà ïðîöåäóðà ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü âñå èçâåñòíûå ôîðìóëû, 
ñâÿçûâàþùèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû Äàíõýìà Yr,j ñ ìîëåêóëÿðíûìè ïîñòîÿííûìè äâóõàòîì-
íûõ ìîëåêóë: ãàðìîíè÷åñêîé ÷àñòîòîé ω; âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé β; àíãàðìîíè÷åñêèìè êîíñòàíòàìè 
αi. Îãðàíè÷åíèÿ, íàêëàäûâàåìûå íà ðàçíîîáðàçèå èñïîëüçóåìûõ ïàäå-ôîðì [n/m] ôàêòè÷åñêè îïðå-
äåëÿþòñÿ êîëè÷åñòâîì ïàðàìåòðîâ Yr,j, äëÿ êîòîðûõ èçâåñòíû ýòè ôîðìóëû. Ñîãëàñíî [11, 12] îíè 
âûâåäåíû äëÿ âñåõ r è j, ïîä÷èíÿþùèõñÿ óñëîâèÿì r + j = 10 è r ≤ 6. Êðîìå íàçâàííûõ ïàäå-
êîíñòðóêöèé â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðàêòè÷åñêè ðåàëèçóþòñÿ ïàäå-ôîðìû [n/m], ãäå n + m = jmax = 10. 
Èõ ìîæíî ïðèìåíèòü íåïîñðåäñòâåííî â îáðàòíûõ çàäà÷àõ ïî îïðåäåëåíèþ ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè. 
 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ è èõ îáñóæäåíèå 
 

Äëÿ îïèñàíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé âîäîðîäà ÷åðåç ïîòåíöèàëüíûå ïîñòîÿííûå 
ñîãëàñíî òåîðèè ìû âûáðàëè óäà÷íî çàðåêîìåíäîâàâøóþ ñåáÿ ôîðìó [4/2] (òàáë. 1), êîòîðàÿ, åñëè 
ó÷åñòü (5), ñõåìàòè÷åñêè ïðåäñòàâëÿåò ýíåðãèè Ev,J â âèäå [6/0] + [4/2]. Â êà÷åñòâå íàáëþäàåìûõ 
îáðàáàòûâàåìûõ ýíåðãèé ìîëåêóëû âîäîðîäà ìû èñïîëüçîâàëè ðåçóëüòàòû ab initio ðàñ÷åòîâ [8] îñ-
íîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ. 

Íàìè ðàññ÷èòûâàëèñü ñîñòîÿíèÿ ñ áîëüøèìè ÷èñëàìè J > 10. Ïîýòîìó ó÷èòûâàëîñü ðàñïðåäåëå-
íèå (3) ïî ïîðÿäêàì ìàëîñòè. Ôîðìà [4/2] òðåáóåò ðàññìîòðåíèÿ 10-ãî ïîðÿäêà òåîðèè âîçìóùåíèé. 
Ýòî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü èç îáðàòíîé çàäà÷è 12 ìîëåêóëÿðíûõ êîíñòàíò. 

Ñðàâíåíèå çíà÷åíèé ìîëåêóëÿðíûõ ïîñòîÿííûõ (òàáë. 2) â ïîëüçó ïðèìåíåíèÿ êîìáèíèðîâàííîé 
ìîäåëè [6/0] + [4/2]. Äåéñòâèòåëüíî, çíà÷åíèå ãàðìîíè÷åñêîé ÷àñòîòû ω ìàëî îòëè÷àåòñÿ (ïðèáëèçè-
òåëüíî íà 2 ñì–1) îò çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ ïðè îáðàáîòêå íèçêîâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé [13], â òî 
âðåìÿ êàê âî âòîðîé êîëîíêå îòëè÷èå ñîñòàâëÿåò áîëåå 30 ñì–1. Êîíñòàíòû â òðåòüåé êîëîíêå ìåíåå 
èñêàæåíû. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû òîëüêî óñòîé÷èâûå çíà÷åíèÿ àíãàðìîíè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ, à 

èìåííî, 5

1 1
{ } .

=

α  Ñóììà êâàäðàòîâ îòêëîíåíèé ýíåðãèè Σ â ïàäå-ðàñ÷åòàõ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå (òàáë. 2), 

÷åì äëÿ ðàñ÷åòîâ ïî äàíõýìîâñêîé ìåòîäèêå. Ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ ïîëó÷åíà ïðè îáðàáîòêå ñåìè 
ïåðâûõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ ab initio çíà÷åíèé Ev,J [8] (v = 0, 1, 2, …, 6 ñîîòâåòñòâåííî ñ J ≤ 20, 18, 
16, 13, 10, 5, 3). 
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Ò à á ë è ö à  2  
 

Çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëüíûõ êîíñòàíò âîäîðîäà, ðàññ÷èòàííûå ïî îáû÷íîé äàíõýìîâñêîé ìåòîäèêå [6/0] 
è ñ íàøåé òåõíèêîé ïàäå-ôîðì ([6/0]+[4/2]). Åäèíèöû èçìåðåíèÿ: [ω] = ñì–1, [β] = 10–1, [αi] = 10–i 

 

 
 

Ïðè ñðàâíåíèè âîçìîæíîñòåé äâóõ ïîäõîäîâ ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îòíîøåíèå ED/ÅÐ ýêñòðàïî-
ëèðîâàííûõ çíà÷åíèé ýíåðãèé ïî ðàññ÷èòàííûì â òàáë. 2 êîíñòàíòàì äëÿ äàíõýìîâñêîé è ïàäå-
ìîäåëåé â îñíîâíîì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè v = 0 ìîëåêóëû Í2 ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïëàâíîé ôóíêöèåé 
îò J è èçìåíÿåòñÿ îò 40 ïðè J = 21 äî 453 ïðè J = 31. 
 

Ò à á ë è ö à  3  
 

Ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå ãmin ìîëåêóëû âîäîðîäà (â Å) äëÿ îòòàëêèâàþùåé ÷àñòè êðèâîé 
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè â òî÷êàõ ïîâîðîòà êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé v 

 

 
 

Ðåçóëüòàòû íàøèõ ðàñ÷åòîâ (òàáë. 3) ïîêàçûâàþò, ÷òî ðàçâèâàåìàÿ òåõíèêà ïîñòðîåíèÿ ïîòåíöè-
àëüíûõ ôóíêöèé ëåãêèõ ìîëåêóë äàåò äëÿ îòòàëêèâàþùåé ÷àñòè ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé çíà÷åíèÿ 
ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ â òî÷êàõ ïîâîðîòà, ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àþùèåñÿ âïëîòü äî ïðåäåëîâ äèñ-
ñîöèàöèè îò «ýêñïåðèìåíòàëüíûõ» âåëè÷èí, ïîëó÷åííûõ RKR-ìåòîäîì è ïðèâåäåííûõ â îáçîðíîé 
ðàáîòå [14]. Â òî æå âðåìÿ èñïîëüçîâàíèå äàííûõ íàøèõ ðàñ÷åòîâ ïî ìåòîäèêàì Äàíõýìà (òàáë. 1) 
ïðèâîäèò, íà÷èíàÿ ñ v = 10, ê êà÷åñòâåííî íåâåðíîìó ïîâåäåíèþ ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé. 

Êîíêðåòíûå âû÷èñëåíèÿ, ïðîâåäåííûå â äàííîé ñòàòüå, ïîäòâåðæäàþò ïåðñïåêòèâíûå âîçìîæíî-
ñòè àïïðîêñèìàöèè Ïàäå ÷åðåç ôîðìóëû òåîðèè âîçìóùåíèé ïî âðàùàòåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì. 
Íàðÿäó ñ óñïåøíûì ïðåäñòàâëåíèåì ýíåðãèé ñîñòîÿíèé ïî êîëåáàòåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì [1, 2], 
êàñàþùèìñÿ ïðîáëåìû àíãàðìîíè÷íîñòè, ðàçâèâàåìàÿ òåõíèêà â öåëîì ìîæåò îêàçàòüñÿ ïîëåçíîé äëÿ 
ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé ïðè îïèñàíèè âûñîêîâîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé 
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ëåãêèõ íåæåñòêèõ ìîëåêóë. Êðîìå òîãî, îíà îáåñïå÷èâàåò òî÷íîñòü âîññòàíîâëåíèÿ îòòàëêèâàþùåé 
÷àñòè ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé íà óðîâíå «ýêñïåðèìåíòàëüíûõ» RKR-çíà÷åíèé, îáëàäàÿ òåì ïðåèìóùå-
ñòâîì, ÷òî ïîñëåäíèå ïîëó÷àþòñÿ ñ ïîìîùüþ èçâåñòíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ýíåðãèé êîëåáàíèé, êîòî-
ðûå äëÿ áîëüøèíñòâà äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, êàê ïðàâèëî, íåèçâåñòíû âáëèçè ïðåäåëà äèññîöèàöèè. 
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V . F .  G o l o v k o ,  S . N .  M i k h a i l e n k o ,  V l . G .  T y u t e r e v . Pade-Forms and Molecular Poten-
tial-Energy Function. Representations over Rotational Quantum Numbers of Diatomic Molecules. 
 

A technique for constructing Pade-representations based on the perturbation theory is being developed in applica-
tion to describe the vibrational-rotational spectra of diatomic molecules, which provides for more rapid convergence of 
the series over the rotational quantum number powers. The physical meanings of Pade-approximants are defined in this 
paper while treating the problem based on the use of the potential- energy function. The results of theoretical studies 
have been used in calculations which clearly demonstrated the usefulness of this approach on the examples with calcu-
lations of the H2 molecule force constants. The values of the repulsive part of the potential function calculated in the 
region up to the dissociation limit agree well with the RKR experimental values. 


