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Îïèñûâàåòñÿ ñîçäàííûé â ÈÎÀ ÑÎ ÐÀÍ êîìïëåêñ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ñïåêòðîìåòðîâ äëÿ èññëå- 
äîâàíèÿ âûñîêîâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé. Êîìïëåêñ âêëþ÷àåò êàê Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðû ñ ìíîãîõîäîâûìè ãà-
çîâûìè êþâåòàìè, òàê è ñïåêòðîìåòðû, èñïîëüçóþùèå ñîâðåìåííûå âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûå ìåòîäû ëàçåðíîé 
ñïåêòðîñêîïèè: âíóòðèðåçîíàòîðíûå ëàçåðíûå ñïåêòðîìåòðû, ñïåêòðîìåòðû ñ âûñîêîäîáðîòíûìè âíåøíèìè 
ðåçîíàòîðàìè. Ðàçðàáîòàííûå ñïåêòðàëüíûå ïðèáîðû îáëàäàþò âûñîêèì ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì 
(0,01…0,001 ñì–1) è âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê ïîãëîùåíèþ (10–7 – 3  10–9 ñì–1), ÷òî äåëàåò èõ ïåðñïåê-
òèâíûìè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, îáóñëîâëåííûõ ïåðåõîäàìè íà âûñîêîýíåðãåòè-
÷åñêèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ. 

Ðàññìîòðåíû ýôôåêòû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè, ñâÿçàííûå ñ õàîòè÷åñêèì ïîâåäåíèåì ïðè 
ñèëüíîì âîçáóæäåíèè, îáíàðóæåííûå íà îñíîâå àíàëèçà ñïåêòðîâ âîäÿíîãî ïàðà. Ýòî àíîìàëüíîå öåíòðîáåæ-
íîå èñêàæåíèå, HEL-ðåçîíàíñû â Í2Î, âûñîêîâîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ òèïà n3 ìîëåêóëû HD16O, êîëåáà-
òåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ êîíòóðà ëèíèé, ñâÿçü èíòåðôåðåíöèè ëèíèé ñ âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè ðåçî-
íàíñàìè. 

 
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïåêòðîìåòðû, êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, ðåçîíàíñû, àñèììåòðè÷íûé âîë- 

÷îê, ïîòåíöèàëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, óøèðåíèå ëèíèé, êîíòóð ëèíèé, ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ; spectro- 
meters, vibrational-rotational states, resonances, asymmetric top, potential surface, line broadening, line contour, 
intermolecular interactions. 

 

 
Ââåäåíèå 

 
Àíàëèç ñïåêòðîâ âîäÿíîãî ïàðà, îáðàçîâàííûõ 

ïåðåõîäàìè íà âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèå êîëåáàòåëüíûå 
ñîñòîÿíèÿ, òðåáóåò èññëåäîâàíèÿ ýôôåêòîâ êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè ïðè ñèëüíîì âîç-
áóæäåíèè. Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ïðîÿâëÿåòñÿ 
â îñîáåííîñòÿõ ñòðîåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà, 
èíòåíñèâíîñòÿõ è ïàðàìåòðàõ êîíòóðà ñïåêòðàëü-
íûõ ëèíèé [1–4]. 

Äëÿ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõ êîëåáàòåëüíî-âðàùà- 
òåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë, êàê ïðàâèëî, õàðàêòåð-
íû ñèëüíûå âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, 
è èññëåäîâàíèÿ èõ â ñïåêòðàõ ïðåäñòàâëÿþò àêòóàëü-
íóþ çàäà÷ó. Ñ êà÷åñòâåííîé òî÷êè çðåíèÿ êîëåáàòåëü- 
íîå âîçáóæäåíèå ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ àìïëèòóäû 

êîëåáàíèé, è àòîìû ñ áîëüøîé âåðîÿòíîñòüþ «ïîïà-
äàþò» â îáëàñòè êîíôèãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà, 
â êîòîðûõ îòðàæàþòñÿ ñïåöèôè÷åñêèå îñîáåííîñòè 
(íàïðèìåð, áàðüåð ê ëèíåéíîñòè) ïîòåíöèàëüíîé ýíåð- 
ãèè. Áûñòðîå âðàùåíèå ìîëåêóëû, â ñâîþ î÷åðåäü, 
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âûçûâàåò ñóùåñòâåííîå èñêàæåíèå ìîëåêóëû âñëåä-
ñòâèå öåíòðîáåæíûõ ñèë, ïðèâîäÿ ê çíà÷èòåëüíûì 
âêëàäàì â îáùóþ ýíåðãèþ. 

Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ðàçëè÷íûì îáðàçîì 
ïðîÿâëÿåòñÿ â óøèðåíèè è ñäâèãå öåíòðîâ ëèíèé äàâ- 
ëåíèåì. Èçâåñòíî, ÷òî ñäâèã öåíòðà ñïåêòðàëüíîé 
ëèíèè èìååò ñèëüíóþ çàâèñèìîñòü îò êîëåáàòåëüíîãî 
âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû. Ïðîâåäåííûå ðàíåå èññëåäî- 
âàíèÿ [4, 5] ïîêàçàëè, ÷òî ýòà çàâèñèìîñòü îáóñëîâ-
ëåíà ðîñòîì äèïîëüíîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû 
ïðè êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè, êîòîðûé ïðèâîäèò 
ê óâåëè÷åíèþ âêëàäà èçîòðîïíîé ÷àñòè ìåæìîëåêó-
ëÿðíîãî ïîòåíöèàëà. ×òî êàñàåòñÿ óøèðåíèÿ ëèíèé, 
òî êàðòèíà ñîâåðøåííî èíàÿ. Òðàäèöèîííî ñ÷èòàåòñÿ, 
÷òî ñòîëêíîâèòåëüíûå ïîëóøèðèíû ëèíèé íå ìåíÿþò- 
ñÿ îò ïîëîñû ê ïîëîñå, è â ñîâðåìåííûõ ñïåêòðîñêî-
ïè÷åñêèõ áàíêàõ äàííûõ çíà÷åíèÿ ïîëóøèðèí ëèíèé 

ïðèâîäÿòñÿ îäèíàêîâûìè äëÿ âñåõ ïîëîñ. Â áîëüøèí-
ñòâå òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò, êðîìå îáû÷íûõ ïðåäïîëî-
æåíèé òåîðèè óäàðíîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëè-
íèé, íåÿâíî èñïîëüçóåòñÿ ïðåäïîëîæåíèå î ìàëîñòè 
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ýòî ïðåäïî-
ëîæåíèå, à òàêæå ïðèáëèæåíèå ìàëûõ êîëåáàíèé, î÷å- 
âèäíî, íåïðèìåíèìû äëÿ âûñîêîâîçáóæäåííûõ êîëå-
áàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. Ïîÿâèâøèåñÿ â ïîñëåäíåå âðå-
ìÿ òåîðåòè÷åñêèå ðàçðàáîòêè è ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
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ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî â îáëàñòè âûñîêèõ ýíåð-
ãèé, êîãäà êîëåáàòåëüíûå àìïëèòóäû ñòàíîâÿòñÿ áîëü- 
øèìè, íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü êîëåáàòåëüíóþ çàâè-
ñèìîñòü óøèðåíèÿ ëèíèé. 

Âñå ýòè ýôôåêòû èãðàþò áîëüøóþ ðîëü â ôîð-
ìèðîâàíèè ñïåêòðîâ âîäû â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé 
îáëàñòè è äîëæíû áûòü ó÷òåíû ïðè ðàñ÷åòàõ. Èíôîð- 
ìàöèÿ î ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà â âèäè-
ìîé îáëàñòè ñïåêòðà íåîáõîäèìà äëÿ öåëîãî ðÿäà ïðè- 
êëàäíûõ çàäà÷. Îíà âàæíà äëÿ îöåíêè ðàäèàöèîí- 
íîãî áàëàíñà ñîëíå÷íîãî èçëó÷åíèÿ â àòìîñôåðå, 
ìîäåëèðîâàíèÿ è îïòèìèçàöèè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ 

ýíåðãåòè÷åñêèõ óñòàíîâîê. Ðàññìîòðèì äàëåå íåêî-
òîðûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå àíàëèçà 

ñïåêòðîâ âîäÿíîãî ïàðà. 

 
1. Âûñîêî÷óâñòâèòåëüíàÿ 

ñïåêòðîñêîïèÿ â âèäèìîì äèàïàçîíå 
 

Èíòåíñèâíîñòè ëèíèé â âèäèìîé è ÓÔ-îáëàñòÿõ 
ñïåêòðà ñîñòàâëÿþò î÷åíü ìàëóþ âåëè÷èíó ïîðÿä- 
êà 10–25 – 10–28 ñì/ìîëåê, è äëÿ èõ ðåãèñòðàöèè 
÷óâñòâèòåëüíîñòü ñïåêòðîìåòðà äîëæíà äîñòèãàòü 
10–6 – 10–9 ñì–1. Ðàçëè÷íàÿ òåõíèêà ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ 
îáåñïå÷åíèÿ íåîáõîäèìîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè. Ëàçåð-
íûå ìåòîäû, òàêèå êàê ñïåêòðîñêîïèÿ çàòóõàíèÿ 
èçëó÷åíèÿ â ðåçîíàòîðå èëè âíóòðèðåçîíàòîðíàÿ 
ëàçåðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, îáåñïå÷èâàþò ðåãèñòðàöèþ 
êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ 10–7 – 10–10 ñì–1 [6, 7]. 
Èõ îñíîâíîé íåäîñòàòîê – óçêèé ñïåêòðàëüíûé äèà-
ïàçîí. Â òî æå âðåìÿ äëÿ ðåãèñòðàöèè ñëàáûõ ñïåê-
òðîâ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèÿ, 
ïîçâîëÿþùàÿ ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ â øèðîêîì èí-
òåðâàëå ÷àñòîò ñ âûñîêèì ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíè-
åì. Â Èíñòèòóòå îïòèêè àòìîñôåðû èì. Â.Å. Çóåâà 
ÑÎ ÐÀÍ (ÈÎÀ ÑÎ ÐÀÍ) äëÿ èññëåäîâàíèÿ âûñîêî-
âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé áûëè ñîçäàíû âûñîêî÷óâ-
ñòâèòåëüíûå ñïåêòðîìåòðû, âêëþ÷àþùèå êàê Ôóðüå-
ñïåêòðîìåòðû ñ ìíîãîõîäîâûìè ãàçîâûìè êþâåòà-
ìè, òàê è ëàçåðíûå ñïåêòðîìåòðû, èñïîëüçóþùèå 
ñîâðåìåííûå âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûå ìåòîäû ëàçåðíîé 

ñïåêòðîñêîïèè. 
 

1.1. Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèÿ  
ñ ìíîãîõîäîâûìè ãàçîâûìè êþâåòàìè 

 

Äëÿ äîñòèæåíèÿ íåîáõîäèìîé âûñîêîé ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè â Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðàõ ïðèìåíÿþòñÿ äëèí- 
íûå ìíîãîõîäîâûå ãàçîâûå êþâåòû (ÌÃÊ) ñ áàçîé 
áîëåå 20 ì, íàïðèìåð ñïåêòðîìåòðû â JPL ñ äëèíîé 
ïóòè 434 ì [8] â Ðåéìñå (áàçà 50 ì) [9]. Ýòè êþâåòû 
ÿâëÿþòñÿ óíèêàëüíûìè è äîñòàòî÷íî äîðîãèìè ïðè-
áîðàìè, òðåáóþò áîëüøîãî êîëè÷åñòâà èññëåäóåìîãî 
ãàçà (ïîðÿäêà 20 000 ë). Â ÈÎÀ ÑÎ ÐÀÍ áûë çà-
ïóùåí êîìïëåêñ, âêëþ÷àþùèé Ôóðüå-ñïåêòðîìåòð 
Bruker IFS 125 HR ñ áîëüøîé ìíîãîõîäîâîé êþâå-
òîé Ñ-1 (áàçà 30 ì, îáúåì 25 ì3), ãäå äîñòèãíóòà 
äëèíà ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ 1 200 ì, ÷òî îáåñïå÷èëî 
ïîðîãîâóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü Kïîð = 10–9 ñì–1 [10]. 
Ñîçäàííûé êîìïëåêñ îñîáåííî ýôôåêòèâåí äëÿ 
èññëåäîâàíèÿ â âûñîêî÷àñòîòíîé îáëàñòè òîíêîé 

ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ, à òàêæå êîíòóðà ñïåêòðàëüíûõ 
ëèíèé îñíîâíûõ èçîòîïîëîãîâ ìîëåêóë è êîíòèíó-
àëüíîãî ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ [11]. Áîëü-
øèå ðàçìåðû òàêèõ êþâåò ðåçêî óäîðîæàþò ðàáîòó  
ñ ðåäêèìè èçîòîïîëîãàìè âîäû, óñëîæíÿþò äîñòè-
æåíèå âûñîêîãî îòíîøåíèÿ ñèãíàëà ê øóìó. 

Ïîðîãîâàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü (ìèíèìàëüíî ðåãè-
ñòðèðóåìûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ) Kïîð Ôóðüå-
ñïåêòðîìåòðà çàâèñèò îò äâóõ âåëè÷èí – äëèíû ïó-
òè ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ L, à òàêæå îò ñïîñîáíîñòè 
ðåãèñòðèðóþùåé ñèñòåìû èçìåðÿòü ìàëûå èçìåíåíèÿ 

ñèãíàëà ( ).I I  Ïðè èñïîëüçîâàíèè ÌÃÊ âûðàæå-
íèå äëÿ Kïîð èìååò ñëåäóþùèé âèä: 

 ïîð
0 0

1
,

N

I
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NL I R


  (1) 

ãäå L0 – äëèíà êþâåòû; N – ÷èñëî îòðàæåíèé â êþ-
âåòå; I0 – èíòåíñèâíîñòü ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ; R – 
êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ çåðêàë. 

Ãðàôèê çàâèñèìîñòè Kïîð îò ÷èñëà îòðàæåíèé N 
äëÿ ðàçëè÷íûõ R ïðèâåäåí íà ðèñ. 1 äëÿ äëèíû êþ-
âåòû L = 1 ì. 

 

 
Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü Kïîð îò ÷èñëà îòðàæåíèé N äëÿ 
R = 0,9 (1), 0,95 (2) è 1 (3) ïðè S/N = 2 000 è 0,9 (4), 
  0,95 (5) è 1 (6) ïðè S/N = 200 000 

 
Ñ ðîñòîì ÷èñëà îòðàæåíèé âåëè÷èíà Kïîð íà÷è-

íàåò çàìåòíî îòëè÷àòüñÿ îò ïîðîãîâîé ÷óâñòâèòåëü-
íîñòè êþâåòû ñ èäåàëüíûìè çåðêàëàìè (R = 1). Ýòî 
óõóäøåíèå ïîðîãîâîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè áóäåò òåì ñèëü- 
íåå, ÷åì ìåíüøå êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ çåðêàë.  
C îïðåäåëåííîãî çíà÷åíèÿ ÷èñëà îòðàæåíèé âîçíèêà- 
åò ïåðåëîì â êðèâîé, îïèñûâàþùåé ÷óâñòâèòåëüíîñòü 
ñïåêòðîìåòðà îò êîëè÷åñòâà îòðàæåíèé. Ýòîò ïåðå-
ëîì ïðîÿâëÿåòñÿ òåì ðåç÷å è íàáëþäàåòñÿ ïðè òåì 
ìåíüøèõ N, ÷åì ìåíüøå êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ 
çåðêàë. Ïîýòîìó óâåëè÷åíèå äëèíû ïóòè çà ñ÷åò óâå-
ëè÷åíèÿ ÷èñëà îòðàæåíèé ïðè äàííîì êîýôôèöèåí-
òå çåðêàë äëÿ óìåíüøåíèÿ ïîðîãîâîãî êîýôôèöèåíòà 
ïîãëîùåíèÿ öåëåñîîáðàçíî òîëüêî äî îïðåäåëåííîãî 
çíà÷åíèÿ N. 

Îïòèìàëüíîå ÷èñëî îòðàæåíèé îò çåðêàë 

 îïò
1

.
1–

N
R

  (2) 



 

 Ýôôåêòû ñèëüíîãî êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ â ñïåêòðîñêîïèè âîäÿíîãî ïàðà 419 
 

Òàêèì îáðàçîì, íàðÿäó ñ äëèíîé ïîãëîùàþùåãî 
ñëîÿ áîëüøîå âëèÿíèå íà ïîðîãîâóþ ÷óâñòâèòåëü-
íîñòü îêàçûâàåò èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ, ðåãèñò-
ðèðóåìàÿ ôîòîïðèåìíèêîì ñïåêòðàëüíîé ñèñòåìû. 
Äîñòèæåíèå ìàëîé âåëè÷èíû (I/I) âîçìîæíî îñó-
ùåñòâèòü ëèáî ïîâûøåíèåì êîýôôèöèåíòà îòðàæå-
íèÿ çåðêàë, ëèáî óâåëè÷åíèåì âðåìåíè íàêîïëåíèÿ 
ñèãíàëà t (â ýòîì ñëó÷àå îòíîøåíèå ñèãíàë-øóì S/N 

ïðîïîðöèîíàëüíî ),t  ëèáî ïîâûøåíèåì ÿðêîñòè 

èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ è óìåíüøåíèåì øóìîâûõ õà-
ðàêòåðèñòèê ñïåêòðîìåòðà. Åñëè ïåðâûå äâà ïîäõîäà 
ïîäîøëè ê îïòèìàëüíîìó ïðåäåëó, òî â èñïîëüçîâà-
íèè èñòî÷íèêîâ ñâåòà âûñîêîé ÿðêîñòè èìååòñÿ îï-
ðåäåëåííûé ðåçåðâ. 

Ïðè èñïîëüçîâàíèè èñòî÷íèêîâ èçëó÷åíèÿ ñ áî-
ëåå âûñîêîé ÿðêîñòüþ íà îñíîâå ñâåòîäèîäîâ â îá-
ëàñòè 11 000–22 000 ñì–1 áûëî äîñòèãíóòî îòíîøå- 
íèå ñèãíàëà ê øóìó Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà Bruker IFS 

125Ì, ðàâíîå 45 000 ïðè ñóòî÷íîì íàêîïëåíèè ñèã-
íàëà [12, 13]. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ïîðîãîâîé ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè 1  10–8 ñì–1 è äåëàåò ñïåêòðîìåòð ýôôåê-
òèâíûì èíñòðóìåíòîì äëÿ èññëåäîâàíèÿ äîðîãîñòîÿ-
ùèõ èçîòîïîëîãîâ ìîëåêóë, ïîñêîëüêó îáúåì êþâåòû 
â 1 000 ðàç ìåíüøå îáúåìà êþâåòû Ñ-1. 

Ñ ïîìîùüþ ýòèõ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ Ôóðüå-
ñïåêòðîìåòðîâ âûïîëíåíû èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëî- 
ùåíèÿ èçîòîïîëîãîâ óãëåêèñëîãî ãàçà è âîäû â äèàïà-
çîíå âûøå 9 000 ñì–1, à òàêæå èññëåäîâàíî óøèðåíèå 
ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äàâëåíèåì áóôåðíûõ ãàçîâ, ïðî- 
âîäÿòñÿ èçìåðåíèÿ êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. 

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåí ó÷àñòîê ñïåêòðà 13 568–
13 580 ñì–1, çàðåãèñòðèðîâàííûé íà ñïåêòðîôîòîìåò-
ðå ñ ëàçåðîì íà àëåêñàíäðèòå (øèðèíà ñïåêòðà ãåíå-
ðàöèè 0,005 ñì–1) ñ êþâåòîé äëèíîé 30 ì (ïðè ýòîì 
äëèíà îïòè÷åñêîãî ïóòè ñîñòàâèëà 1 200 ì) [14], à òàê- 
æå íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå ñî ñâåòîäèîäíûìè (LED) 
èñòî÷íèêàìè ñ êþâåòîé äëèíîé 0,6 ì (ïðè ýòîì äëè-
íà îïòè÷åñêîãî ïóòè – 36 ì). 

 

 
Ðèñ. 2. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà â 13 568–
13 580 ñì–1, çàðåãèñòðèðîâàííûé íà ëàçåðíîì ñïåêòðîôî-
òîìåòðå (ïóíêòèðíûå ëèíèè) è Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå ñ LED- 
  èñòî÷íèêîì (ñïëîøíûå ëèíèè) 

1.2. Âíóòðèðåçîíàòîðíûå  
ëàçåðíûå ñïåêòðîìåòðû 

 
Ìåòîä øèðîêîïîëîñíîé âíóòðèðåçîíàòîðíîé (ÂÐ) 

ñïåêòðîñêîïèè, ïðåäëîæåííûé â 1970 ã. Ý.À. Ñâèðè- 
äåíêîâûì è À.Ô. Ñó÷êîâûì [15], ñîñòîèò â òóøåíèè 
ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íà ÷àñòîòàõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ 
âåùåñòâà, ïîìåùåííîãî âíóòðü ðåçîíàòîðà øèðîêî-
ïîëîñíîãî ëàçåðà. Â ýòîì ñëó÷àå ñïåêòð èíòåíñèâíî-
ñòè èçëó÷åíèÿ ëàçåðà èìååò ðåçêèå ïðîâàëû íà ÷àñ-
òîòàõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûå äàëåå ðåãèñòðè-
ðóþòñÿ îáû÷íîé ñïåêòðàëüíîé àïïàðàòóðîé. Ìåòîä 
ÂÐ-ñïåêòðîñêîïèè õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ÷óâñò-
âèòåëüíîñòüþ ê ïîãëîùåíèþ (10–7 – 10–9 ñì–1), ÷òî 
äåëàåò åãî ýôôåêòèâíûì äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñëàáûõ 
ñïåêòðîâ àòîìîâ è ìîëåêóë. 

Â ÈÎÀ ÑÎ ÐÀÍ ïåðâûé âíóòðèðåçîíàòîðíûé 
ëàçåðíûé ñïåêòðîìåòð íà îñíîâå ðóáèíîâîãî ëàçåðà 
áûë ðàçðàáîòàí â 1972 ã. Â ïîñëåäóþùèå ãîäû áûë 
ñîçäàí öåëûé ðÿä ÂÐ-ñïåêòðîìåòðîâ â âûñîêî÷àñòîò-
íîé îáëàñòè ñïåêòðà íà îñíîâå íîâûõ ëàçåðíûõ ñðåä, 
õàðàêòåðèçóþùèõñÿ øèðîêèì îäíîðîäíûì êîíòóðîì 
óñèëåíèÿ, òàêèõ êàê ñòåêëî ñ íåîäèìîì è öåíòðû îê-
ðàñêè â ùåëî÷íî-ãàëîèäíûõ êðèñòàëëàõ, ãåíåðèðóþ-
ùèõ â äèàïàçîíàõ 9100–9500, 10400–11200, 8000–
9000 ñì–1

 ñîîòâåòñòâåííî. Îíè èìåþò øèðîêèé äèà-
ïàçîí ãåíåðàöèè (äî 1 000 ñì–1) è ïîçâîëÿþò ñîçäàòü 
øèðîêîïîëîñíûå ÂÐ-ñïåêòðîìåòðû, ðàáîòàþùèå êàê 
ñ ëàçåðíîé, òàê è ñ ëàìïîâîé íàêà÷êîé. Â ñïåêòðî-
ìåòðàõ áûëè èñïîëüçîâàíû äèñïåðñèîííûå è äèíàìè- 
÷åñêèå ðåçîíàòîðû, ìíîãîõîäîâûå ãàçîâûå êþâåòû, 
÷òî çíà÷èòåëüíî ïîâûñèëî óñòîé÷èâîñòü ÂÐ-ñïåêòðî- 
ìåòðîâ ê íåêîíòðîëèðóåìîé ñåëåêöèè, óâåëè÷èëî ñïåê-
òðàëüíûé äèàïàçîí ðàáîòû ñïåêòðîìåòðîâ è ðàñøè-
ðèëî îáëàñòü èõ ïðèìåíåíèÿ. 

Âíóòðèðåçîíàòîðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ îáëàäàåò ðÿ- 
äîì ïðåèìóùåñòâ, êîòîðûå äåëàþò åå îñîáåííî ýô-
ôåêòèâíîé äëÿ èññëåäîâàíèÿ âûñîêîâîçáóæäåííûõ 
ñîñòîÿíèé àòîìîâ è ìîëåêóë: 

1) âûñîêîé ïîðîãîâîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê ïî-
ãëîùåíèþ; 

2) êþâåòàìè ìàëîãî ðàçìåðà, ïîçâîëÿþùèìè ïðè- 
ìåíÿòü ðàçëè÷íûå ñïîñîáû âîçáóæäåíèÿ (âûñîêîòåì- 
ïåðàòóðíûé íàãðåâ, ýëåêòðè÷åñêèå ðàçðÿäû, âíåø-
íèå ïîëÿ); 

3) âûñîêèì áûñòðîäåéñòâèåì (ðåãèñòðèðóåòñÿ øè- 
ðîêèé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí çà âðåìåíà  1 ìñ). 
  Íà ñîçäàííûõ ÂÐ-ñïåêòðîìåòðàõ ïðîâåäåíû îá- 
øèðíûå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë 
â îáëàñòè âûøå 9 000 ñì–1. Âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü 
ñïåêòðîìåòðîâ ïîçâîëèëà çàðåãèñòðèðîâàòü òûñÿ÷è 
íîâûõ ñëàáûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë, äåñÿòêè 
íîâûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ H2O, CO2, 
C2H2, CH4, H2, NH3 è èõ èçîòîïîëîãîâ. Ñ ïîìîùüþ 
âíóòðèðåçîíàòîðíîãî ëàçåðíîãî ñïåêòðîìåòðà íà îñ-
íîâå íåîäèìîâîãî ëàçåðà ñ ïîðîãîâîé ÷óâñòâèòåëü-
íîñòüþ ê ïîãëîùåíèþ 10–8 ñì–1

 è ñïåêòðàëüíûì ðàç-
ðåøåíèåì 0,035 ñì–1 èññëåäîâàíû ñïåêòðû ïîãëîùå-
íèÿ ïàðîâ D2

16O, H2
16O è HD16O ïðè òåìïåðàòóðàõ 

300–1000 Ê, âûïîëíåíû èçìåðåíèÿ ñäâèãîâ ëèíèé 
ïîëîñ 1 + 2 + 3 è 2 + 23 H2O â îáëàñòè 9403–
9414 ñì–1. Ïàðàìåòðû ðàçðàáîòàííûõ ñïåêòðîìåòðîâ, 



 

420 Áûêîâ À.Ä., Ëàâðåíòüåâà Í.Í., Ñèíèöà Ë.Í. 
 

à òàêæå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ñïåêòðîâ ìîæíî 
íàéòè â [16–18]. 

 
1.3. Ñïåêòðîìåòð ñ óâåëè÷åíèåì  
ïîãëîùåíèÿ â âûñîêîäîáðîòíîì  

ðåçîíàòîðå 
 

Â ïîñëåäíèå ãîäû ïðåäëîæåíû è ïîëó÷èëè áóð-
íîå ðàçâèòèå ñïåêòðîìåòðû, èñïîëüçóþùèå âíåøíèå 
âûñîêîäîáðîòíûå ðåçîíàòîðû. Â ìåòîäå ðåçîíàòîð-
íîãî óâåëè÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ (ÐÓÏ) óçêîïîëîñíîå 

èçëó÷åíèå íåïðåðûâíîãî ïåðåñòðàèâàåìîãî ëàçåðà 
ââîäèòñÿ â ðåçîíàòîð ïðè ñëó÷àéíûõ ñîâïàäåíèÿõ 
÷àñòîò ëàçåðà ñ ÷àñòîòîé îäíîé èç ìîä ðåçîíàòîðà, 
à èíôîðìàöèÿ î ïîãëîùåíèè èçâëåêàåòñÿ èç çàðåãè-
ñòðèðîâàííîé íà ïîëèõðîìàòîðå èíòåãðèðîâàííîé ïî 
âðåìåíè èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ, âûõîäÿùåãî èç 
ðåçîíàòîðà. 

Êîýôôèöèåíò óâåëè÷åíèÿ êîíòðàñòíîñòè  ÐÓÏ- 
ìåòîäà ïî îòíîøåíèþ ê îäíîïðîõîäíîé ñïåêòðîñêî-
ïèè îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì: 

 01–
,

1–
I I
T

   

êîòîðîå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòíîøåíèå ãëóáèíû ïðî-
âàëà 01– I I  â ñïåêòðå ïðîïóñêàíèÿ ðåçîíàòîðà  
ê ãëóáèíå ïðîâàëà â îäíîïðîõîäíîì ñëó÷àå 1 – T [19]. 
  Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü êîýôôèöè-
åíòà óâåëè÷åíèÿ êîíòðàñòíîñòè  ñïåêòðîìåòðà ïðè 
ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ çåðêàë 
ðåçîíàòîðà. Ïðè êîýôôèöèåíòå îòðàæåíèÿ çåðêàë 
R = 0,9999 êîýôôèöèåíò óâåëè÷åíèÿ êîíòðàñòíîñòè 
äîñòèãàåò 104 è áûñòðî óìåíüøàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïî 
ýêñïîíåíöèàëüíîìó çàêîíó ïðè óìåíüøåíèè R, äîñ-
òèãàÿ 98 ïðè R = 0,98 è 19 ïðè R = 0,9. 

 

 
Ðèñ. 3. Êîýôôèöèåíò óâåëè÷åíèÿ êîíòðàñòíîñòè  êàê ôóíê- 
  öèÿ êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ çåðêàë 

 
Â íàøåì ñïåêòðîìåòðå [19] èñòî÷íèêîì èçëó-

÷åíèÿ ñëóæèëà êñåíîíîâàÿ ëàìïà ìîùíîñòüþ 100 Âò, 
â êà÷åñòâå âûñîêîäîáðîòíîãî ðåçîíàòîðà èñïîëüçîâàë-
ñÿ ðåçîíàòîð Ôàáðè–Ïåðî ñî ñôåðè÷åñêèìè çåðêàëà- 
ìè. Äëèíà îïòè÷åñêîãî ðåçîíàòîðà ñîñòàâëÿëà 0,44 ì, 
ñïåêòð ðåãèñòðèðîâàëñÿ íà ïîëèõðîìàòîðå ñî ñïåê-
òðàëüíûì ðàçðåøåíèåì  0,1 ñì–1. Êîýôôèöèåíò óâå- 
ëè÷åíèÿ êîíòðàñòíîñòè (÷óâñòâèòåëüíîñòè) ñ çåðêà-
ëàìè, èìåþùèìè êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ R = 0,96, 
ðàâíÿëñÿ 65. 

Ðàçðàáîòàííûå â ÈÎÀ ÑÎ ÐÀÍ ñïåêòðîìåòðû 
îáëàäàþò âûñîêèì ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì 
(0,01…0,001 ñì–1) è âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê ïî-
ãëîùåíèþ (10–7 – 3  10–9 ñì–1), ÷òî äåëàåò èõ ïåðñïåê-
òèâíûìè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ ñïåêòðàëüíûõ 
ëèíèé, îáóñëîâëåííûõ ïåðåõîäàìè íà âûñîêîýíåð-
ãåòè÷íûå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ. Íà 
ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ó÷àñòêè ñïåêòðîâ H2O

18 è H2O
17, 

çàðåãèñòðèðîâàííûå íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå [20]. 
 

 

 
Ðèñ. 4. Ðàññ÷èòàííûå (ñåðûå êðóæêè, ñåðûå òðåóãîëüíèêè) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû H2O17 è H2O18, èçâåñòíûå â ëèòå-
ðàòóðå (÷åðíûå êðóæêè), è çàðåãèñòðèðîâàííûå íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå ñî ñâåòîäèîäíûì èñòî÷íèêîì èçëó÷åíèÿ â äèàïà- 
  çîíå 15000–16000 ñì–1 (÷åðíûå òðåóãîëüíèêè) 
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Òðåóãîëüíèêàìè îòìå÷åíû ëèíèè èçîòîïîëîãîâ âî-
äû, âïåðâûå çàðåãèñòðèðîâàííûå â îáëàñòè 15 000–
16 000 ñì–1. 

 
2. Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ýôôåêòû  

â âûñîêîâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ 
 

2.1. Àíîìàëüíîå öåíòðîáåæíîå  
èñêàæåíèå è öåíòðîáåæíàÿ  

ñòàáèëèçàöèÿ â Í2Î 
 

Ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü âðàùàòåëüíûõ è öåíòðî-
áåæíûõ ïîñòîÿííûõ ìîëåêóëû Í2Î îò êîëåáàòåëüíî-
ãî êâàíòîâãî ÷èñëà èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ ïðåäñòàâëÿåò 

èíòåðåñ êàê ïðèìåð ñèëüíîãî âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî 

âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïåðâîå îáñóæäåíèå àíîìàëüíîãî öåí-
òðîáåæíîãî ýôôåêòà â Í2Î ïðîâîäèëîñü J.M. Flaud  
è C. Camy-Peyret [21, 22] íà îñíîâå àíàëèçà íèæíèõ 
êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. Â äàëüíåéøåì èçó÷åíèþ 
ýòîãî ýôôåêòà, èçãèáíî-âðàùàòåëüíîìó âçàèìîäåéñòâèþ 

áûëè ïîñâÿùåíû ðàáîòû Â.È. Ñòàðèêîâà, Âë.Ã. Òþ- 
òåðåâà [23]. 

Ìîëåêóëà âîäû èìååò «ìÿãêîå» èçãèáíîå êîëå-
áàíèå 2 è íåáîëüøîé (ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé ýòî-
ãî êîëåáàíèÿ) áàðüåð ê ëèíåéíîñòè  11 000 ñì–1. Ýòî 
ñïîñîáñòâóåò òîìó, ÷òî âîçáóæäåíèå îäíîãî èëè äâóõ 
êâàíòîâ äàííîãî êîëåáàíèÿ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó 

èçìåíåíèþ âðàùàòåëüíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà, 
÷òî îòðàæàåòñÿ íà âðàùàòåëüíûõ è öåíòðîáåæíûõ  
 

ïîñòîÿííûõ ýôôåêòèâíîãî âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòî-
íèàíà. Ýòè ïàðàìåòðû âîçðàñòàþò ïî âåëè÷èíå çíà-
÷èòåëüíî áûñòðåå, ÷åì â ñëó÷àå âàëåíòíûõ êîëåáà-
íèé. Òàêîå ÿâëåíèå ïîëó÷èëî íàçâàíèå àíîìàëüíîãî 

öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ. 
Â.È. Ñòàðèêîâ è Âë.È. Òþòåðåâ [24] ïðîâåëè 

ìîäåëèðîâàíèå çàâèñèìîñòè âðàùàòåëüíûõ è öåí-
òðîáåæíûõ ïîñòîÿííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé 
òèïà (0 2 0) îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà 2 
íà îñíîâå ïîäõîäà, â êîòîðîì èçãèáíîå êîëåáàíèå 
ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê îòäåëüíîå êîëåáàíèå áîëüøîé 
àìïëèòóäû. Â ðåçóëüòàòå îíè îáúÿñíèëè ýêñïîíåíöè-
àëüíîå âîçðàñòàíèå âðàùàòåëüíûõ è öåíòðîáåæíûõ 

ïîñòîÿííûõ ýôôåêòèâíîãî âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòî-
íèàíà äëÿ ñîñòîÿíèé ñ 2 = 0…4. Ïîçäíåå â [25] áû-
ëî ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå âðàùàòåëüíûõ è öåí-
òðîáåæíîé k ïîñòîÿííûõ äëÿ 0  2  18 íà îñíîâå 
âàðèàöèîííûõ âû÷èñëåíèé óðîâíåé ýíåðãèè âîäû. 
  Â [25] äëÿ îöåíîê èñïîëüçîâàëèñü óðîâíè ýíåð-
ãèè ñ J = 0, 1 è 2, 2 = 0…18, ïîñòîÿííûå A, B, C  
è k îïðåäåëÿëèñü ïîäãîíêîé ìåòîäîì íàèìåíüøèõ 
êâàäðàòîâ, ïðè ýòîì ïðèìåíÿëñÿ ìåòîä ïðîèçâîäÿ-
ùèõ ôóíêöèé  ñì. [26] .  Íà ðèñ. 5 ïðèâîäèòñÿ çà- 
âèñèìîñòü êîíñòàíò A, B, C è k îò êîëåáàòåëüíîãî 
÷èñëà 2. Êàê âèäíî èç ãðàôèêîâ, âðàùàòåëüíûå 
ïîñòîÿííûå B è C ìåíÿþòñÿ ñðàâíèòåëüíî ìàëî, íà-
ïðèìåð Ñ óìåíüøàåòñÿ îò 9,3 äî 6,29 ñì–1

 ïðè âîç-
áóæäåíèè 17 êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ. Â òî æå âðåìÿ 
ïîñòîÿííûå A è k ìåíÿþòñÿ âåñüìà çíà÷èòåëüíî,  
â ÷àñòíîñòè ïàðàìåòð k óâåëè÷èâàåòñÿ íà 4 ïîðÿäêà. 

 

 
Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü âðàùàòåëüíûõ êîíñòàíò ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà îò êâàíòîâîãî ÷èñëà 2. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ – 
çíà÷åíèÿ êîíñòàíò, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì G-ôóíêöèé, øòðèõïóíêòèðíàÿ – çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå ñ ýôôåêòèâíûì 
  âðàùàòåëüíûì ãàìèëüòîíèàíîì Óîòñîíà 

 
 



 

422 Áûêîâ À.Ä., Ëàâðåíòüåâà Í.Í., Ñèíèöà Ë.Í. 
 

Âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå ìîæíî âûðàçèòü ÷å-
ðåç ýôôåêòèâíûå ìîìåíòû èíåðöèè è ïàðàìåòðû ýô- 
ôåêòèâíîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû – ñðåäíèé óãîë 
è ñðåäíþþ äëèíó ñâÿçè. Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû çíà÷å-
íèÿ ýôôåêòèâíîãî óãëà ìåæäó ñâÿçÿìè äëÿ èçãèáíûõ 

êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû âîäû. Ìîæíî 
îòìåòèòü, ÷òî âîçáóæäåíèå èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ ïðè- 
âîäèò ê ñòàáèëèçàöèè êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû – äëÿ 
âûñîêèõ ñîñòîÿíèé ÍÎÍ ïî÷òè íå ìåíÿåòñÿ. 

 

 
Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü óãëà  ýôôåêòèâíîé êîíôèãóðàöèè 
  ìîëåêóëû Í2Î îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà 2 
 

Òàêèì îáðàçîì, ïðè äîñòàòî÷íî ñèëüíîì âîçáó-
æäåíèè «ñðåäíÿÿ» êîíôèãóðàöèÿ ìîëåêóëû ñòàáè-
ëèçèðóåòñÿ – óãîë ìåæäó ñâÿçÿìè íå ìåíÿåòñÿ è íå 

ðàâåí 180. Ýòîò ýôôåêò îáóñëîâëåí, î÷åâèäíî, äåé-
ñòâèåì öåíòðîáåæíûõ ñèë, êîòîðûå, ïðè âðàùåíèè 
ìîëåêóëû âîêðóã èíåðöèàëüíîé îñè à, «ïðåïÿòñòâó-
þò» äîñòèæåíèþ ëèíåéíîé êîíôèãóðàöèè. 

 
2.2. HEL-ðåçîíàíñû â Í2Î 

 

Âîçáóæäåíèå èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ ïðèâîäèò  
ê óâåëè÷åíèþ âêëàäà öåíòðîáåæíîé ýíåðãèè è èçìå-
íåíèþ ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó äèàãîíàëüíûìè è íåäèà-
ãîíàëüíûìè ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè ýôôåêòèâíîãî 
ãàìèëüòîíèàíà. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè ýòîì ñëåäóåò îæè-
äàòü ïîÿâëåíèÿ íîâûõ ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé, 
â ÷àñòíîñòè ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè, ïðèíàäëåæàùèìè 
ðàçëè÷íûì ïîëèàäàì. 

Ìåæïîëèàäíûå ðåçîíàíñû â ìîëåêóëå âîäû âïåð- 
âûå íàáëþäàëèñü â [27], ãäå áûëè îáíàðóæåíû ñèëü-
íûå âçàèìîäåéñòâèÿ, ñâÿçûâàþùèå óðîâåíü [616] (060), 
ïðèíàäëåæàùèé 3-ïîëèàäå, ñ òðåìÿ óðîâíÿìè êî-
ëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (111), (012), (220) 2 + -
ïîëèàäû. Ïîçäíåå àíàëèç ïîëèàäû 3 âûÿâèë ñèëü-
íîå âîçìóùåíèå óðîâíåé ñ Kà = 1, J = 1, …, 5 êîëå-
áàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (220) [28]. Ñîîòâåòñòâóþùèé 
÷èñëåííûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî âîçìóùåíèå âûçâàíî 
âçàèìîäåéñòâèåì ñ óðîâíÿìè Kà = 1 êîëåáàòåëüíîãî 
ñîñòîÿíèÿ (070) ïîëèàäû 3 + . Ó÷åò ðåçîíàíñà ìå-
æäó ýòèìè ñîñòîÿíèÿìè ïîçâîëèë ïîëíîñòüþ îáúÿñ-
íèòü íàáëþäàþùèåñÿ àíîìàëèè â ýíåðãåòè÷åñêîì 
ñïåêòðå. Òàêæå áûëî îáíàðóæåíî ìíîæåñòâî ìåæïî-
ëèàäíûõ ðåçîíàíñîâ ìîëåêóëû Í2Î, åå èçîòîïíûõ 

ìîäèôèêàöèé H2O
18, HDO. 

Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ïîêàçàíà íà ðèñ. 7, ãäå ðàññ÷è-
òàííûå óðîâíè ýíåðãèè ñîñòîÿíèé (220) è (070) Í2Î

18 
äëÿ J = 3 è 4 ïðåäñòàâëåíû â çàâèñèìîñòè îò êâàí-
òîâîãî ÷èñëà n = J + Kà – Kc + 1. Ïðè n = 1 âðà-
ùàòåëüíûå ïîäóðîâíè ýíåðãèè (070) è (220) ðàñïî-
ëîæåíû äîñòàòî÷íî äàëåêî äðóã îò äðóãà (ðàçíîñòè 
E  100 ñì–1). Îäíàêî âñëåäñòâèå ñèëüíîãî öåíòðî-
áåæíîãî ýôôåêòà âðàùàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ (070) áû-
ñòðî âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì Kà è óðîâíè ýíåðãèè, ñî-
îòâåòñòâóþùèå Kà = 1, îêàçûâàþòñÿ áëèçêèìè äðóã 
ê äðóãó ñ ðàçíèöåé ýíåðãèè ìåíåå 6 ñì–1. Ïîýòîìó 
äàæå îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèå ïî âåëè÷èíå íåäèàãî-
íàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëü-
òîíèàíà, ñâÿçûâàþùèå ýòè äâà ñîñòîÿíèÿ, ïðèâîäÿò 
ê ñèëüíîìó ïåðåìåøèâàíèþ âîëíîâûõ ôóíêöèé. Êàê 
âèäíî èç ðèñóíêà, ïðè äàëüíåéøåì âîçðàñòàíèè n 
ðàññòîÿíèå ìåæäó ñîîòâåòñòâóþùèìè óðîâíÿìè ðåç-
êî âîçðàñòàåò è ðåçîíàíñíîå ïåðåìåøèâàíèå ïðè 

áîëüøèõ Kà ñíîâà óìåíüøàåòñÿ. 
 

 
à 

 
á 

Ðèñ. 7. Âðàùàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè äëÿ J = 3 (a) è 4 (á). 
Äëÿ Ka = 1 âðàùàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè (220) è (070) 
êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé áëèçêè äðóã ê äðóãó (ðàçíîñòü 
ìåíüøå ÷åì 6 ñì–1), ýòî ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó ðåçîíàíñíî-
ìó ñìåøèâàíèþ (äî 42%) è, êàê ñëåäñòâèå, ê ïîÿâëåíèþ  
â ñïåêòðå îòíîñèòåëüíî ñèëüíûõ ëèíèé c Ka = 1 ïîëîñû 72 
 

 
Áûñòðîå âîçðàñòàíèå ðåçîíàíñíûõ ïîñòîÿííûõ 

äëÿ âûñîêîâîçáóæäåííûõ èçãèáíûõ êîëåáàíèé âîäû 
áûëî òàêæå ïðîäåìîíñòðèðîâàíî â [29] ñ èñïîëüçîâà- 
íèåì áîëåå òî÷íîãî òåîðåòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. 
 



 

 Ýôôåêòû ñèëüíîãî êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ â ñïåêòðîñêîïèè âîäÿíîãî ïàðà 423 
 

Êàê èçâåñòíî, ïðè äîñòàòî÷íî ñèëüíîì ðåçîíàíñ-
íîì ïåðåìåøèâàíèè ïðîèñõîäÿò ïåðåðàñïðåäåëåíèå 

èíòåíñèâíîñòåé è ïîÿâëåíèå â ñïåêòðå «äîïîëíè-
òåëüíûõ» ëèíèé, êîòîðûå «çàèìñòâóþò» èíòåíñèâ-
íîñòü èç áîëåå ñèëüíûõ ðåçîíèðóþùèõ ïîëîñ. Â ðå-
çóëüòàòå âûïîëíåííîãî àíàëèçà â ñïåêòðàõ îáíàðó-
æåíî îêîëî 100 ëèíèé, îáóñëîâëåííûõ ïåðåõîäàìè 
íà ïîëîñû òèïà n2, n2 + 3 è 1 + n2. Â êà÷åñòâå 
ïðèìåðà óêàæåì ïîëîñó 72 ñîîòâåòñòâóþùóþ âåðõ-
íåìó ñîñòîÿíèþ (070) ,  äëÿ êîòîðîé 7 ëèíèé, âêëþ-
÷àþùèõ 3 ðàçëè÷íûõ âðàùàòåëüíûõ óðîâíÿ ñ Kà = 1, 
áûëè îáíàðóæåíû â ñïåêòðå. Ïîäîáíûå íàáëþäåíèÿ 
áûëè òàêæå ïðîâåäåíû äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿ-
íèé (170), (071), (080) è äàæå (0 10 0). Ðåçîíàíñ-
íàÿ ñõåìà, îñíîâàííàÿ íà ãðóïïèðîâêå ñîñòîÿíèé  
ñ îäèíàêîâûìè çíà÷åíèÿìè êâàíòîâîãî ÷èñëà s = 
= 21 + 2 + 23, áîëåå íåïðèìåíèìà äëÿ âû÷èñëå-
íèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè 
ìîëåêóë òèïà âîäû. Ó÷èòûâàÿ îñîáåííîñòè ïðîÿâ-
ëåíèÿ ýòîãî ðåçîíàíñà, à èìåííî åãî ëîêàëüíûé õà-
ðàêòåð è ñóùåñòâîâàíèå òîëüêî äëÿ âûñîêîâîçáóæ-
äåííûõ ñîñòîÿíèé, åãî ìîæíî íàçâàòü HEL (highly 
excited local) – ëîêàëüíûé ðåçîíàíñ äëÿ âûñîêî-
âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé  ñì. [30] .  

Íàéäåííûé ëîêàëüíûé ðåçîíàíñ äëÿ âûñîêîâîç-
áóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñâÿçàí ñ ñèëü-
íûì öåíòðîáåæíûì ýôôåêòîì, ïðîÿâëÿþùèìñÿ ïðè 
âîçáóæäåíèè èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ áîëüøîé àìïëè-
òóäû. Â ýòîì ñìûñëå íîâûé ðåçîíàíñ îòëè÷àåòñÿ îò 
ñëó÷àéíûõ ðåçîíàíñîâ Êîðèîëèñà, Äàðëèíãà–Äåí- 
íèñîíà è Ôåðìè, êîòîðûå îáóñëîâëåíû àíãàðìîíè-
÷åñêèìè è êîðèîëèñîâûìè ïîñòîÿííûìè. Ïîýòîìó 
ïðåäñòàâëÿåòñÿ åñòåñòâåííûì îòíîñèòü âñå êîëåáà-
òåëüíûå ñîñòîÿíèÿ âîäû, ïðèíàäëåæàùèå ïîëèàäàì 
2, 2 +  è áîëåå âûñîêèì, ê âûñîêîâîçáóæäåííûì 
ñîñòîÿíèÿì, ïîñêîëüêó âñå îíè ïåðåìåøèâàþòñÿ 

ñèëüíûì öåíòðîáåæíûì ýôôåêòîì, îáðàçóÿ åäèíûé 
ðåçåðâóàð êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, îïðåäåëÿþùèé  

 

 
Ðèñ. 8. Ñõåìà ðåçîíàíñíûõ ïîëèàä H2O 

ñâîéñòâà âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû. Íà ðèñ. 8 ïðèâå- 
äåíà ñõåìà óðîâíåé ìîëåêóëû Í2Î è êðóæêàìè îáî-
çíà÷åíû óæå äîêàçàííûå ñëó÷àè ïðîÿâëåíèÿ HEL-
ðåçîíàíñîâ. 

 
2.3. Âûñîêîâîçáóæäåííûå  

ñîñòîÿíèÿ òèïà n3  
ìîëåêóëû HD16O 

 
Äëÿ èçîòîïíîé ìîäèôèêàöèè HD16O êîëåáàòåëü- 

íûå ÷àñòîòû 1 = 2 823 ñì–1 è 2 = 1 444 ñì–1 îêàçû-
âàþòñÿ êðàòíûìè (1  22), ÷òî ïðèâîäèò ê òèïè÷-
íûì Ôåðìè-ïîëèàäàì äëÿ íèæíèõ ñîñòîÿíèé. Îäíà-
êî ÷àñòîòà 3 = 3 888 ñì–1, ñîîòâåòñòâóþùàÿ êîëåáà-
íèÿì ñâÿçè ÎÍ, ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ ïî âåëè÷èíå îò 

ïåðâûõ äâóõ. Êàê ñëåäñòâèå, ñîñòîÿíèÿ òèïà (0 0 3) 
îêàçûâàþòñÿ èçîëèðîâàííûìè è ïî÷òè íå âçàèìî-
äåéñòâóþùèìè ñ äðóãèìè. Ïîñêîëüêó êîëåáàòåëüíûå 
ñîñòîÿíèÿ, ñâÿçàííûå ñ âîçáóæäåíèåì ìîä 1 è 2, 
ñèëüíî ðåçîíèðóþò äðóã ñ äðóãîì, òî â ýíåðãåòè÷å-
ñêîì ñïåêòðå HDO èìåþòñÿ äâå ðàçëè÷íûå ãðóïïû 
ñîñòîÿíèé – èçîëèðîâàííûå è ñâÿçàííûå ðåçîíàíñà-
ìè. Èññëåäîâàíèþ ãðóïïû èçîëèðîâàííûõ ñîñòîÿíèé 
ïîñâÿùåíû ðàáîòû [31, 32]. 

Íà îñíîâå äàííûõ [33, 34] îïðåäåëåíû âðàùà-
òåëüíûå ïîñòîÿííûå äëÿ 3  15. ×àñòü ïîëó÷åííûõ 
ðåçóëüòàòîâ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 9. Ìîæíî âèäåòü, 
÷òî ïîñòîÿííàÿ À ìåíÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ñèëüíî, â òî æå 
âðåìÿ ïîñòîÿííûå Â è Ñ ìåíÿþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî.  

 

 
Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ ìîëåêóëû 
  HD16O îò êâàíòîâîãî ÷èñëà 3 

 
Ýòî ñâÿçàíî, î÷åâèäíî, ñ óâåëè÷åíèåì ñðåäíåãî çíà-
÷åíèÿ äëèíû ñâÿçè ÎÍ ïðè âîçáóæäåíèè êîëåáàíèÿ 
3, ñâÿçü OD è óãîë HOD ìåíÿþòñÿ ïðè ýòîì ñëàáî. 

Ïàðàìåòð àñèììåòðèè Ðýÿ 
2 – –

–
B A C

=
A C

  ìåíÿåò-

ñÿ îò –0,68 äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ äî –0,001 äëÿ 
ñîñòîÿíèÿ (0 0 15). Òàêèì îáðàçîì, ïðè âîçáóæäåíèè 

êîëåáàíèé ñâÿçè ÎÍ âðàùàòåëüíûé ýíåðãåòè÷åñêèé 

ñïåêòð HDO ñòàíîâèòñÿ ïîäîáíûì ñïåêòðó âîë÷êà  
ñ íàèáîëüøåé àñèììåòðèåé. 

7. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 5. 
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2.4. «Ãëîáàëüíûå» âàðèàöèîííûå  
ðàñ÷åòû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ 

ñîñòîÿíèé Í2Î 
 

Ab initio ðàñ÷åòû öåíòðîâ ïîëîñ, êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé, äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ Í2Î 
ïðîâîäèëèñü íåîäíîêðàòíî [33–35]. 

H. Partridge è D. Schwenke [34] íà îñíîâå âà-
ðèàöèîííîãî ìåòîäà ïðîâåëè âû÷èñëåíèÿ âñåãî 
ñïåêòðà ÊÂ-ñîñòîÿíèé Í2

16Î, Í2
17Î, Í2

18Î è HD16O 
âïëîòü äî 40 000 ñì–1. Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ ïîòåí-
öèàëüíàÿ ôóíêöèÿ ðàññ÷èòûâàëàñü âûñîêîòî÷íûì 

ab initio ìåòîäîì, ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-
ãèè áûëà àïïðîêñèìèðîâàíà âûðàæåíèåì, ó÷èòûâàþ- 
ùèì åå îñîáåííîñòè âáëèçè äèññàöèîííîãî ïðåäåëà. 
Ðÿä ïàðàìåòðîâ ôóíêöèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè 
óòî÷íÿëñÿ ïîäãîíêîé ê äàííûì HITRAN-92. Êðîìå 
òîãî, áûëè ïðîâåäåíû ab initio ðàñ÷åòû ôóíêöèè 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà è îñóùåñòâëåíà åå àïïðîêñèìà-
öèÿ. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñèå ìåæ-
äó ðàññ÷èòàííûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷å-
íèÿìè ÷àñòîò è èíòåíñèâíîñòåé äëÿ 30 000 ëèíèé – 
ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ñîñòàâèëî âñåãî 

0,08 ñì–1
 äëÿ öåíòðîâ ëèíèé. Ðàññ÷èòàííûé ñïåêòð 

(J  55, äî óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè, èçîòîïû) ñî-
äåðæàë áîëåå 307 000 000 ëèíèé. 

Òàêîãî ðîäà âû÷èñëåíèÿ íîñÿò «ãëîáàëüíûé» 
õàðàêòåð è ïîçâîëÿþò îïèñàòü âåñü êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûé ñïåêòð, èñõîäÿ èç ôóíêöèè ïîòåíöè-
àëüíîé ýíåðãèè è ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Íå-
îáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ðàñ÷åòû [34] ïîçäíåå áûëè 
óòî÷íåíû, ïðè ýòîì ó÷èòûâàëèñü íåàäèàáàòè÷åñêèå 
è ðåëÿòèâèñòñêèå ïîïðàâêè [35]. 

Ðåçóëüòàòû «ãëîáàëüíûõ» âàðèàöèîííûõ ðàñ÷å-
òîâ øèðîêî èñïîëüçîâàëèñü äëÿ èäåíòèôèêàöèè ëè-
íèé âîäÿíîãî ïàðà, â ñïåêòðàõ ïëàìåí è ñîëíå÷íûõ 
ïÿòåí, Ôóðüå-ñïåêòðàõ Í2Î â âèäèìîé è áëèæíåé 
ÈÊ-îáëàñòÿõ, äëÿ ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíê-
öèé âîäÿíîãî ïàðà. 

 
3. Êîíòóð ëèíèé H2O, 

ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîäàì  
íà âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ 

 

3.1. Âû÷èñëåíèÿ ïàðàìåòðîâ êîíòóðà 
ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà  
 

Â áîëüøèíñòâå ïðåäøåñòâóþùèõ ðàáîò ïî ðàñ-
÷åòàì óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé èñïîëüçîâàëèñü âîë-
íîâûå ôóíêöèè, îïðåäåëåííûå ìåòîäîì ýôôåêòèâíûõ 

ãàìèëüòîíèàíîâ [36–40]. Ïîëóýìïèðè÷åñêèé ìåòîä 
[41] â ñî÷åòàíèè ñ ýòèì ìåòîäîì ïðèìåíÿëñÿ ðàíåå 
äëÿ âû÷èñëåíèé ïàðàìåòðîâ êîíòóðà ëèíèé è êîýô-
ôèöèåíòîâ èõ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè â [38–40]. 
Îäíàêî ñóùåñòâóþùóþ êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü 
ïàðàìåòðîâ êîíòóðà íåâîçìîæíî îïèñàòü â ðàìêàõ 
òðàäèöèîííîãî ïîäõîäà ñ ïîìîùüþ ýôôåêòèâíîãî 
âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà, îïðåäåëÿþùåãî óðîâ-
íè ýíåðãèè è âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ, íåîáõîäèìûõ 
äëÿ ðàñ÷åòîâ ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ëèíèé. Ñîâìåñòíî 

ñ êîëëåãàìè èç Ëîíäîíà (University College London) 

ðàçðàáîòàí ïîäõîä äëÿ ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ óøè- 

ðåíèÿ è ñäâèãà. Â äàííîì ïîäõîäå âñå âíóòðèìîëå-
êóëÿðíûå ýôôåêòû ó÷èòûâàþòñÿ íà îñíîâå òî÷íûõ 
âîëíîâûõ ôóíêöèé è óðîâíåé ýíåðãèè. Ïîëóýìïèðè-
÷åñêèé ìåòîä áûë ìîäèôèöèðîâàí èñïîëüçîâàíèåì 
óðîâíåé ýíåðãèè è ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà, ïîëó÷åííûõ â âûñîêîòî÷íûõ âàðèàöèîí-
íûõ ðàñ÷åòàõ R.J. Barber et àl. [42]. 

Äîïîëíåíèå ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà ïðèìå- 
íåíèåì ðåçóëüòàòîâ âûñîêîòî÷íûõ âàðèàöèîííûõ 

âû÷èñëåíèé ïîçâîëèëî ñóùåñòâåííî ðàñøèðèòü äèà- 
ïàçîí ðàñ÷åòîâ ïàðàìåòðîâ êîíòóðà è êîýôôèöèåí- 
òîâ èõ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè â îáëàñòè äî 
25000 ñì–1, â òî âðåìÿ êàê èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ýô-
ôåêòèâíûõ âðàùàòåëüíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ äëÿ ðàñ÷å-
òà óðîâíåé ýíåðãèè è ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äèïîëüíî-
ãî ìîìåíòà äàåò âîçìîæíîñòü âû÷èñëåíèÿ ïàðàìåò-
ðîâ êîíòóðà ëèíèè òîëüêî äî 16000 ñì–1. 

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî 

ñïåêòðà òðåõàòîìíûõ ìîëåêóë ðàçðàáîòàíû ìåòîäè-
êè, èñïîëüçóþùèå ïðÿìîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðå-
äèíãåðà [43]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äëÿ ìîëåêóëû âîäû 
áûëè ïðîâåäåíû âûñîêîòî÷íûå ab initio [44] è ïîëó- 
ýìïèðè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé 
ýíåðãèè [45]. Äëÿ íàøèõ ðàñ÷åòîâ íàì íåîáõîäèìû 
ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äèïîëüíîãî ìîìåíòà âûçûâàå-
ìûõ ñòîëêíîâåíèÿìè ïåðåõîäîâ, êîòîðûå ðàññ÷èòû-
âàþòñÿ ñ ïðèìåíåíèåì ïîâåðõíîñòè äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà. Ëó÷øåé ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åííàÿ èç ab initio ðàñ-
÷åòîâ ïîâåðõíîñòü Schwenke–Partridge [45], èìåííî 
îíà èñïîëüçóåòñÿ â äàííîì ìåòîäå. 

Äëÿ íàøèõ âû÷èñëåíèé ìû áåðåì óðîâíè ýíåð-
ãèè è äèïîëüíûå ìîìåíòû èç ñïèñêà BT2 [42]. Ñïè-
ñîê ëèíèé BT2 ñîäåðæèò âñå ïåðåõîäû ìåæäó êîëå-
áàòåëüíî-âðàùàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè âîäû âïëîòü 
äî 30 000 ñì–1

 (221 000 ñîñòîÿíèé, 5,08  108 ïåðåõî-
äîâ), çíà÷åíèå âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J 
äîñòèãàåò 50. 

Äëÿ âû÷èñëåíèé êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâè-
ãà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîëåêóëû âîäû äàâëåíèåì 
ðàçëè÷íûõ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ ìû ïðèìåíÿåì ïîëó-
ýìïèðè÷åñêèé ìåòîä, ïîäîáíûé ïîäõîäó Àíäåðñîíà–
Òñàî–Êàðíàòà [46]. Ýòîò ìåòîä ðàáîòàåò â ðàìêàõ 
ïðèáëèæåíèé óäàðíîé òåîðèè. Îáùèå äîïóùåíèÿ  
â ýòîì ñëó÷àå òàêîâû: ñòîëêíîâåíèÿ – áèíàðíûå, ïðî- 
äîëæèòåëüíîñòü ñòîëêíîâåíèé ìåíüøå, ÷åì âðåìÿ 

ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè, è ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå 

÷àñòèö îïèñûâàåòñÿ ïðèáëèæåíèåì êëàññè÷åñêèõ 

òðàåêòîðèé, èíòåðôåðåíöèÿ ëèíèé íå ó÷èòûâàåòñÿ. 
Äåòàëüíî ïîëóýìïèðè÷åñêèé ìåòîä îïèñàí â [41]. 

 
3.2. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ 

 
Äåòàëè ðàñ÷åòîâ, à òàêæå ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèÿ 

ïàðàìåòðîâ êîíòóðà ëèíèé, ïîëó÷åííûå ñîãëàñíî 
îïèñàííîìó ìåòîäó, ïðåäñòàâëåíû â [47] (ñëó÷àé 
H2O–N2, Î2) è â [48] (ñëó÷àé ñàìîóøèðåíèÿ H2O). 
Ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé âî- 
äÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì àçîòà è êèñëîðîäà (H2O–N2, 
Î2) áûëè ïðîâåäåíû äëÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü- 
íûõ ïîëîñ, îáðàçóþùèõ øèðîêèé ñïåêòðàëüíûé äèà- 
ïàçîí îò ñðåäíåé ÈÊ äî âèäèìîé îáëàñòè (òàáëèöà). 
 

 



 

 Ýôôåêòû ñèëüíîãî êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ â ñïåêòðîñêîïèè âîäÿíîãî ïàðà 425 
 

Ïîëîñû ìîëåêóëû âîäû, äëÿ êîòîðûõ ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû.  
Âñå ïåðåõîäû ïðîèñõîäÿò ñ íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ 

Íîìåð 
ïîëîñû  

Ïîëîñà Íîìåð 
ïîëîñû

Ïîëîñà Íîìåð 
ïîëîñû

Ïîëîñà Íîìåð 
ïîëîñû 

Ïîëîñà 

1 71 + 3 11 62 + 33 21 31 + 22 + 3 31 21 + 22 + 3 

2 51 + 22 + 3 12 31 + 42 + 3 22 1 + 2 + 33 32 1 + 42 + 3 

3 61 + 3 13 21 + 2 + 33 23 32 + 33 33 33 

4 41 + 32 + 3 14 1 + 32 + 33 24 31 + 2 + 3 34 23 

5 1 + 2 + 53 15 41 + 2 + 3 25 21 + 32 + 3 35 3 

6 51 + 2 + 3 16 52 + 33 26  1 + 52 + 3 36  
7 31 + 33 17 31 + 32 + 3 27 1 + 33 37  
8 2 1 + 22 + 33 18 21 + 33 28 22 + 33 38  
9 41 + 22 + 3 19 1 + 22 + 33 29 72 + 3 39  
10 51 + 3 20 42 + 33 30 31 + 3 40  

 
Âû÷èñëåíèÿ áûëè âûïîëíåíû äëÿ 1,5 ìëí ëèíèé, 
èíòåíñèâíîñòè êîòîðûõ áîëüøå ÷åì 10–34 ìîëåê/ñì. 
Ýôôåêòèâíàÿ äèïîëüíàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü â âåðõíåì 
êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè áûëà îïðåäåëåíà â [47]. 
Ðàññ÷èòàííûå ïàðàìåòðû – êîýôôèöèåíòû óøèðå-
íèÿ è ñäâèãà è êîýôôèöèåíòû èõ òåìïåðàòóðíîé çà-
âèñèìîñòè – áûëè ïîìåùåíû â èíôîðìàöèîííóþ 

ñèñòåìó «W@DIS» [49]. 
Âû÷èñëåííûå ïîëóøèðèíû ëèíèé ñðàâíèâàëèñü 

ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè â äèàïàçîíå 
10000–23000 ñì–1. Îïðåäåëÿëèñü ñðåäíåêâàäðàòè÷-
íûå îòêëîíåíèÿ, ðàññ÷èòàííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ ýêñ-
ïåðèìåíòîâ è ðàçíûõ ïîëîñ. Â ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç 
áûëè âêëþ÷åíû êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé áî- 
ëåå ÷åì äëÿ 4000 ëèíèé 35 ïîëîñ, ïîëó÷åíî õîðîøåå 
ñîãëàñèå ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ- 
÷åòíûìè äàííûìè. 

 
3.3. Êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü  

ïàðàìåòðîâ êîíòóðà ëèíèé 
 

Îáøèðíûé íàáîð ýêñïåðèìåíòàëüíîé è òåîðåòè-
÷åñêîé èíôîðìàöèè äëÿ ìîëåêóëû Í2Î, íàêîïëåí-
íûé ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè, ïîçâîëèë äåòàëüíî èñ-
ñëåäîâàòü çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ êîíòóðà îò êîëå-
áàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. 

Ìíîãî÷èñëåííûå èçìåðåíèÿ ñäâèãîâ ëèíèé ïî-
ãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà è íåêîòîðûõ åãî èçîòîïíûõ 
ìîäèôèêàöèé äàâëåíèåì ðàçëè÷íûõ áóôåðíûõ ãà-
çîâ â øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå (îò ìèêðî-
âîëíîâîé äî âèäèìîé îáëàñòè) îáíàðóæèâàþò ñèëü-
íûé êîëåáàòåëüíûé ýôôåêò [50–53]. Êîýôôèöèåí-
òû ñäâèãà îäíèõ è òåõ æå âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ 
â ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñàõ ìîãóò ðàçëè-
÷àòüñÿ íà ïîðÿäîê ïî âåëè÷èíå èëè èìåòü äðóãîé 
çíàê. Ïðè ýòîì õàðàêòåð çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû  

è çíàêà ñäâèãà îò ÷àñòîòû ïåðåõîäà (öåíòðà ëèíèè) 
ðàçëè÷íûé: â îñíîâíûõ ïîëîñàõ ýòà çàâèñèìîñòü 
íåìîíîòîííàÿ, çíàêîïåðåìåííàÿ [50], à äëÿ ïîëîñ  
â âèäèìîé îáëàñòè êîýôôèöèåíòû ñäâèãà ëèíèé 
îòðèöàòåëüíûå è çíà÷èòåëüíî áîëüøèå ïî âåëè÷èíå 
[52, 53]. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ, âû÷èñ-
ëåííûå ïî ìíîãèì ëèíèÿì â P-, Q-, R-âåòâÿõ, äëÿ 
îñíîâíûõ ïîëîñ áëèçêè ê íóëþ, çàìåòíîé êîððåëÿ-
öèè ìåæäó êîýôôèöèåíòàìè óøèðåíèÿ è ñäâèãà íå 
îáíàðóæèâàåòñÿ. Â òî æå âðåìÿ äëÿ ëèíèé êîëåáà-

òåëüíûõ ïîëîñ â áëèæíåé ÈÊ- è âèäèìîé îáëàñòÿõ 
â èçìåðåíèÿõ íàéäåíà ñèëüíàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ïî- 
ëóøèðèíîé è ñäâèãîì ëèíèè, à ñðåäíèå çíà÷åíèÿ 
êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà – îòðèöàòåëüíûå è, êàê ïðà-
âèëî, ïðåâîñõîäÿò 0,01 ñì–1/àòì [53, 54]. Òåîðåòè-
÷åñêèé àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàçëè÷èÿ â ñäâèãàõ 
ëèíèé îñíîâíûõ è îáåðòîííûõ ïîëîñ îáúÿñíÿåòñÿ 
êîíêóðåíöèåé âêëàäîâ èçîòðîïíîé è àíèçîòðîïíîé 
êîìïîíåíò ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà. 

Òàêèì îáðàçîì, â îòëè÷èå îò ïîëóøèðèí äëÿ 
êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ 
ëèíèé êàê â ýêñïåðèìåíòå, òàê è â ðàñ÷åòàõ îáíàðó-
æèâàåòñÿ ñèëüíûé ýôôåêò êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæ-
äåíèÿ è âûÿâëÿþòñÿ äâà ðàçëè÷íûõ òèïà ÿâëåíèÿ: 
«îñöèëëèðóþùèå» è «ìîíîòîííûå» ñäâèãè [53]. 

Êàê ìîæíî âûÿâèòü èç àíàëèçà ìíîãî÷èñëåííûõ 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, êàðòèíà ñäâèãîâ êîëå-
áàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà ñëåäóþ- 
ùàÿ. Ñäâèãè ëèíèé íèæíèõ ïîëîñ, êàê ïðàâèëî, íîñÿò 

«õàîòè÷åñêèé» õàðàêòåð, ò.å. êîýôôèöèåíòû ñäâèãà 
ñîñåäíèõ ëèíèé ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ ïî çíàêó è âåñü-
ìà çíà÷èòåëüíî ïî âåëè÷èíå. Òàêèå ñäâèãè öåíòðîâ 

ëèíèé ìû íàçûâàåì «îñöèëëèðóþùèìè». Êàê ïîêà-
çàëè ðàñ÷åòû, çäåñü îñíîâíóþ ðîëü èãðàþò íåàäèà-
áàòè÷åñêèå ýôôåêòû è àíèçîòðîïíàÿ ÷àñòü ìåæìîëå-
êóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà. Â òî æå âðåìÿ ñäâèãè ëèíèé, 
ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîäàì íà âûñîêîâîçáóæäåííûå 
ñîñòîÿíèÿ, îòðèöàòåëüíûå è äîñòàòî÷íî áîëüøèå ïî 
âåëè÷èíå, òîãäà îáùàÿ êàðòèíà ìîæåò áûòü íàçâàíà 
«ìîíîòîííîé». Îñíîâíîé ýôôåêò â ýòîì ñëó÷àå – 
àäèàáàòè÷åñêîå óøèðåíèå, îñíîâíàÿ ÷àñòü ñäâèãîâ ëè- 
íèé ôîðìèðóåòñÿ çà ñ÷åò èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîòåí-
öèàëà. Äàííàÿ êàðòèíà îáúÿñíÿåòñÿ â ðàìêàõ ìåòîäà 
Àíäåðñîíà (èëè ïîëóýìïèðè÷åñêîãî), ïðàâèëüíûå çíà- 
÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ïîëó÷àþòñÿ ïðè ó÷åòå 
ýôôåêòà êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ. Ïðîâåäåííûå 
ðàñ÷åòû èñïîëüçóþò îäèí ïîäãîíî÷íûé ïàðàìåòð – 
ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû âîäû â âåðõíåì êîëåáà-
òåëüíîì ñîñòîÿíèè. Íà ðèñ. 10 ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷è-
òàííûå è èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñäâè-
ãà ëèíèé íåêîòîðûõ ïîëîñ âîäû. Ïðèâåäåííûå äàí-
íûå óêàçûâàþò íà ñèëüíûé êîëåáàòåëüíûé ýôôåêò: 
ñäâèã ìîæåò óâåëè÷èâàòüñÿ â òðè ðàçà ïî âåëè÷èíå 
ïðè ïåðåõîäå îò ëèíèé ïîëîñû 1 + 2 + 3 ê ëèíèÿì 
ïîëîñû 31 + 3. 
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Ðèñ. 10. Ñäâèãè ëèíèé íåêîòîðûõ ïîëîñ H2O äàâëåíèåì 
àçîòà: , , ▲ – ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [55]; ñïëîø- 
  íàÿ ëèíèÿ – ðàñ÷åò [56] 

 
Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé ñëàáî çàâèñÿò 

îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, ðàçëè÷èå â ïî-
ëóøèðèíàõ ðàçëè÷íûõ ïîëîñ ñîñòàâëÿåò ñàìîå áîëü-
øåå íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ. Ïîýòîìó øèðèíû ëèíèé 
ìîæíî ðàññ÷èòàòü òîëüêî äëÿ îäíîé ïîëîñû è «ïå-
ðåíåñòè» ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ íà äðóãèå êîëåáà-
òåëüíûå ïîëîñû. Îäíàêî íåêîòîðîå ðàçëè÷èå â âåëè-
÷èíàõ, âûçâàííîå öåíòðîáåæíûì ýôôåêòîì è íåêî-
òîðûìè äðóãèìè, âñå æå åñòü. 

Àíàëèç ïîëóøèðèí Í2Î–N2, ïðîâåäåííûé  

â [57, 58], ïîêàçûâàåò, ÷òî êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñè-
ìîñòü ïîëóøèðèí ëèíèé ìàëà è ñîñòàâëÿåò 3%. Äàí-
íûå èç [59] ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî êîýôôèöèåí-
òû óøèðåíèÿ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì àçîòà, 
êèñëîðîäà, àðãîíà â ïîëîñàõ 31 + 3 è 21 + 22 + 3 
îòëè÷àþòñÿ â ñðåäíåì íà 5%. Â [60] ðàññìîòðåíà 
çàâèñèìîñòü óøèðåíèÿ ëèíèé îò êîëåáàòåëüíûõ 
êâàíòîâûõ ÷èñåë â ïîëîñàõ 2 + 3, 22 + 3, 1 + 3 
è 1 + 2 + 3, ðàçëè÷èÿ äîñòèãàþò 20%. 

 
3.4. Ñâÿçü èíòåðôåðåíöèè ëèíèé  

ñ âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè ðåçîíàíñàìè 
 
Ýôôåêò èíòåðôåðåíöèè âàæíî ó÷èòûâàòü ïðè 

èññëåäîâàíèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, òàêæå îí ïðåä-
ñòàâëÿåò èíòåðåñ ïðè ðåøåíèè çàäà÷, ñâÿçàííûõ  
ñ ëàçåðíûì çîíäèðîâàíèåì. Â [61, 62] ïðîâîäèòñÿ 

òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå èíòåðôåðåíöèè ëèíèé  
â ÈÊ-ñïåêòðàõ âîäÿíîãî ïàðà è îöåíèâàåòñÿ åå âëèÿ-
íèå íà àòìîñôåðíîå ïðîïóñêàíèå. Â ðàìêàõ óäàðíî-
ãî ìåòîäà âûïîëíÿåòñÿ ïðÿìîé ðàñ÷åò íåäèàãîíàëü-
íûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ðåëàêñàöèîííîãî îïåðà-

òîðà ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîðìóë Ì.Ð. ×åðêàñîâà [63], 
ïðè ýòîì ó÷èòûâàþòñÿ òîëüêî äèïîëü-êâàäðóïîëüíûå 
âçàèìîäåéñòâèÿ êàê äàþùèå íàèáîëüøèé âêëàä. 

Ïðèíöèïèàëüíî íîâûì ìîìåíòîì ÿâëÿåòñÿ ñî-
ïîñòàâëåíèå ìåõàíèçìà, îáóñëîâëèâàþùåãî íàëè÷èå 
ðåçîíàíñîâ ðàçëè÷íûõ òèïîâ, ïðîÿâëÿþùèõñÿ êàê ðå- 
çóëüòàò àíîìàëüíûõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé, ñ ìåõàíèçìîì èíòåðôåðåíöèè, âîçíèêàþ-
ùåé êàê ðåçóëüòàò âëèÿíèÿ ìîëåêóë áóôåðíîãî ãàçà. 
Îáíàðóæåííàÿ ñâÿçü âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ðåçîíàí-
ñîâ, òàêèõ êàê ðåçîíàíñû Êîðèîëèñà, Ôåðìè, Äàð-
ëèíãà–Äåííèñîíà (èëè áîëåå ñëîæíûõ), ñ èíòåðôå-
ðåíöèåé ëèíèé îáúÿñíÿåò íåëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü 
ñäâèãà ëèíèé îò äàâëåíèÿ. Ñòàöèîíàðíûå êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë, â êîòîðûõ 
èìååòñÿ ñèëüíîå îòëè÷èå îò ìîäåëè «æåñòêèé âîë-
÷îê–ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð» è äëÿ êîòîðûõ ðàç-
ëè÷íûå êîëåáàòåëüíûå ìîäû îêàçûâàþòñÿ ïåðåìå-
øàííûìè, ñèëüíåå ïåðåìåøèâàþòñÿ ñòîëêíîâåíèÿìè. 
Ýòî ïðèâîäèò óæå ïðè íåáîëüøèõ äàâëåíèÿõ ê îòêëî-
íåíèþ ôîðìû êîíòóðà îò ëîðåíöåâñêîé è çàìåòíîé 
íåëèíåéíîé çàâèñèìîñòè öåíòðà ëèíèè îò äàâëåíèÿ. 
  Â [61] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðè ó÷å-
òå òîëüêî äàëüíîäåéñòâóþùåãî äèïîëü-êâàäðóïîëüíî- 
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ è äëÿ äàâëåíèé äî 10 àòì. Â ñèñ- 
òåìå H2O–N2 ýòî ïðèáëèæåíèå ñïðàâåäëèâî äëÿ 
ëèíèé ñ ìàëûìè çíà÷åíèÿìè êâàíòîâîãî ÷èñëà óãëî-
âîãî ìîìåíòà, äëÿ ëèíèé ñ áîëüøèìè J ïîïðàâêè, ñâÿ- 
çàííûå ñ êîðîòêîäåéñòâóþùèìè ñèëàìè, ìîãóò áûòü 
çíà÷èòåëüíûìè. Áûëè ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ- 
÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà, ïàðàìåò-
ðîâ êðîññðåëàêñàöèè â ñìåñè Í2Î–âîçäóõ, Í2Î–N2, 
Í2Î–Î2 ïðè òåìïåðàòóðàõ 200–300 Ê äëÿ äâóõ ëè-
íèé (634  541, ïîëîñà 82, öåíòð 12414,2027 ñì–1 
è 652  541, ïîëîñà 31 + 2, öåíòð 12413,9720 ñì–1). 
Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ñïåêòðû âîäÿíîãî ïàðà  
â ýòîé îáëàñòè îáðàçîâàíû ïåðåõîäàìè íà âûñîêî-
âîçáóæäåííûå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, 
äëÿ êîòîðûõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ðåçîíàíñû âåñüìà 

çíà÷èòåëüíû. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ðàññìîòðåííûõ çäåñü 
äâóõ ïåðåõîäîâ ðåçîíàíñíîå ïåðåìåøèâàíèå ñîñòàâ-
ëÿåò 40%. 

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ ñðàâ- 
íèòåëüíî íåáîëüøèõ äàâëåíèé âëèÿíèå èíòåðôåðåí-
öèè íà ñäâèã öåíòðà ìàëî äëÿ ïîäàâëÿþùåãî áîëü-
øèíñòâà ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà, îäíàêî äëÿ ëèíèé, 
âåðõíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ êî-
òîðûõ íàõîäÿòñÿ â ñèëüíîì ðåçîíàíñå, îíî ìîæåò 
áûòü ñóùåñòâåííûì. Òàêèì îáðàçîì, èìååòñÿ ñâÿçü 
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ðåçîíàíñîâ ðàçëè÷íûõ òèïîâ, 
ïðîÿâëÿþùèõñÿ êàê ðåçóëüòàò àíîìàëüíî ñèëüíîãî 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è èíòåð- 
ôåðåíöèè, âîçíèêàþùåé â ðåçóëüòàòå âîçìóùåíèÿ 
ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû ñòîëêíîâåíèÿìè. 
Èíòåðôåðåíöèÿ ëèíèé ïðèâîäèò ê èñêàæåíèþ ëî-
ðåíöåâñêîé ôîðìû êîíòóðà, íåëèíåéíîé çàâèñèìî-
ñòè ñäâèãà îò äàâëåíèÿ è óâåëè÷åíèþ ïîãëîùåíèÿ  
â ìèêðîîêíàõ ïðîçðà÷íîñòè. 

Â [62] îöåíèâàëîñü âëèÿíèå èíòåðôåðåíöèè ëè-
íèé âîäÿíîãî ïàðà íà àòìîñôåðíîå ïðîïóñêàíèå èç-
ëó÷åíèÿ áëèæíåãî ÈÊ-äèàïàçîíà äëÿ ãîðèçîíòàëü-
íûõ òðàññ. Áûëî íàéäåíî, ÷òî â ïîëîñå 31 + 3 îíî 



 

 Ýôôåêòû ñèëüíîãî êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ â ñïåêòðîñêîïèè âîäÿíîãî ïàðà 427 
 

ìîæåò ñîñòàâëÿòü íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ. Î÷åâèäíî, 
÷òî ïîïðàâêè íà èíòåðôåðåíöèþ ëèíèé äîëæíû 
ó÷èòûâàòüñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè àòìîñôåðíûõ ñïåê-
òðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. 

 
Çàêëþ÷åíèå 

 

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïî èññëåäîâàíèþ âûñî-
êîýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé âîäÿíîãî ïàðà íàõîäÿò 
øèðîêîå ïðèìåíåíèå. 

1. Ïàðàìåòðû ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû è ìàò-
ðè÷íûå ýëåìåíòû äèïîëüíîãî ìîìåíòà, à òàêæå ïà-
ðàìåòðû êîíòóðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îãðîìíîãî 

÷èñëà ïåðåõîäîâ èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ ñïåê-
òðîâ ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåð ïëàíåò Ñîëíå÷íîé ñèñòå-
ìû è ýêçîïëàíåò. 

2. Óòî÷íåííûå ïàðàìåòðû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 
(÷àñòîòà, èíòåíñèâíîñòü, êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ 
è ñäâèãà äàâëåíèåì, à òàêæå èõ òåìïåðàòóðíûå êî-
ýôôèöèåíòû) ïðèìåíÿþòñÿ â ñèñòåìàõ ñïåêòðîñêî-
ïè÷åñêîé äèàãíîñòèêè âåðòèêàëüíûõ ïðîôèëåé è îá- 
ùåãî ñîäåðæàíèÿ èçîòîïîëîãîâ âîäÿíîãî ïàðà â àò-
ìîñôåðå ïðè èçìåðåíèÿõ ïðîïóñêàíèÿ ñîëíå÷íîãî 
èçëó÷åíèÿ àòìîñôåðîé Çåìëè. 

3. Ýíåðãèè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâ-
íåé è èíòåíñèâíîñòè ëèíèé èñïîëüçóþòñÿ äëÿ óòî÷-
íåíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè è ïîâåðõ-
íîñòè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû, ÷òî ïîçâîëÿåò 
ïðîâîäèòü áîëåå òî÷íûå âàðèàöèîííûå ðàñ÷åòû. 
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A.D. Bykov, N.N. Lavrentieva, L.N. Sinitsa. Effects of strong vibrational excitation in water vapor 
spectroscopy. 

High-sensitive spectrometers, created at IAO SB RAS for studying highly excited states, are described. 
The spectrometers include a Fourier spectrometer with a multipath absorption cell and spectrometers that use 
modern methods of highly sensitive laser spectroscopy (intracavity laser spectrometers, spectrometers with a high 
quality external cavity). Designed spectrometers have a high spectral resolution (0.01…0.001 cm–1) and high sen- 
sitivity to absorption (10–7 – 3  10–9 cm–1), which makes them promising for the study of parameters of spectral 
lines arising from transitions to high-energy vibrational-rotational states. 

The effects of the vibrational-rotational dynamics related to the chaotic behavior under strong excitation 
are considered by analyzing spectra of water vapor. They are: an anomalous centrifugal distortion, HEL-
resonances in H2O, the n3 highly excited states of the HD16O, the vibrational dependence of the line contour 
parameters, and the effect of intramolecular resonances on interference lines. 

 
 


