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Çàðåãèñòðèðîâàíû ñïåêòðû ìîëåêóëû ñåðîâîäîðîäà â äèàïàçîíå 12930–13310 ñì−1 ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå è òðåõ äàâëåíèÿõ 10, 20 è 30 òîðð íà âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîì ëàçåðíîì ñïåêòðîìåòðå âíóòðèðåçîíà-
òîðíîãî çàòóõàíèÿ ñ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ïî êîýôôèöèåíòó ïîãëîùåíèÿ 3 ⋅ 10−11 cì−1. Îïðåäåëåíû öåíòðû  
è èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Âûïîëíåíî òåîðåòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ýòèõ ñïåêòðîâ â ðàìêàõ ìå-
òîäà ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ. Îòìå÷åíî çíà÷èòåëüíîå ðàñõîæäåíèå ðàññ÷èòàííûõ âàðèàöèîííûì ìåòîäîì 
(Azzam A.A.A., Yurchenko S.N., Tennyson J., Naumenko O.V. Exomol line lists XVI: A hot line list for H2S // 
Mon. Not. R. Astron. Soc. 2016. V. 460. P. 4063–4074) è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé öåíòðîâ è èíòåíñèâ-
íîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåðîâîäîðîä, H2
32S, ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, ïàðà-

ìåòðû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí, îïåðàòîð ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà; hy-
drogen sulfide, high resolution spectra, high sensitivity, spectral line parameters, effective Hamiltonian, effec-
tive dipole moment operator. 

 

 

Ââåäåíèå 
 

Ñåðîâîäîðîä (H2S) âõîäèò â ÷èñëî çàãðÿçíÿþ-
ùèõ àòìîñôåðó Çåìëè ãàçîâ. Åãî èñòî÷íèêè – íåôòå- 
è ãàçîïåðåðàáàòûâàþùèå çàâîäû è èçâåðæåíèÿ âóë-
êàíîâ. Ñåðîâîäîðîä îáíàðóæåí òàêæå â àòìîñôåðàõ 
äðóãèõ ïëàíåò Ñîëíå÷íîé ñèñòåìû, íàïðèìåð Óðà-
íà [1] è Þïèòåðà [2]. Ñåðà ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì 
ýëåìåíòîì â õèìèè íåêîòîðûõ ïëàíåò-ãèãàíòîâ. 

Ïîñêîëüêó â òàêèõ ïðèëîæåíèÿõ, êàê äèñòàí-
öèîííîå çîíäèðîâàíèå àòìîñôåðû Çåìëè, îïðåäå-
ëåíèå êîíöåíòðàöèè H2S â àòìîñôåðàõ ïëàíåò-
ãèãàíòîâ, èññëåäîâàíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ýêçî-
ïëàíåò, èñïîëüçóþòñÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ìåòîäû, 
òî çíàíèå ïàðàìåòðîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ýòîé 
ìîëåêóëû âåñüìà àêòóàëüíî. 

Â ðåçóëüòàòå ìíîãî÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ èññëåäîâàíèé ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû 
ñåðîâîäîðîäà â äèàïàçîíå äëèí âîëí îò ìèêðîâîë-
íîâîãî äî âèäèìîãî (ñì. ëèòåðàòóðó â [3, 4]) áûëè 
ïîëó÷åíû ñïèñêè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â èíòåðâàëå  
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âîëíîâûõ ÷èñåë 2,9–11329,78 ñì−1, âêëþ÷àþùèå  
â ñåáÿ öåíòðû è èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ýòîé ìîëåêó-
ëû. Ýòè ëèíèè âîøëè â ìåæäóíàðîäíóþ áàçó äàí-
íûõ HITRAN2020 (www.hitran.org). Îãðàíè÷åíèå 
ñâåðõó ýòîé áàçû äàííûõ âîëíîâûì ÷èñëîì 
11329,78 ñì−1 ñâÿçàíî ñ îòñóòñòâèåì ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé â âûñîêî÷àñòîòíîì 
äèàïàçîíå. Ñïèñîê ïàðàìåòðîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 
AYT2 äëÿ ìîëåêóëû ñåðîâîäîðîäà, ðàññ÷èòàííûé  
ñ ýìïèðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòüþ ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-
ãèè è ab initio ïîâåðõíîñòüþ äèïîëüíîãî ìîìåíòà, 
ïîêðûâàåò âîëíîâûå ÷èñëà äî 20000 ñì−1 [5]. Îäíà-
êî îí íóæäàåòñÿ â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ïîäòâåðæäå-
íèè. Ïîýòîìó öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ 
èçìåðåíèå öåíòðîâ è èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ 
ëèíèé ìîëåêóëû ñåðîâîäîðîäà â äèàïàçîíå 12930–
13310 ñì−1. Íàì èçâåñòíà òîëüêî îäíà ïóáëèêà-
öèÿ [6], â êîòîðîé ñ èñïîëüçîâàíèåì âíóòðèðåçîíà-
òîðíîãî ëàçåðíîãî ñïåêòðîìåòðà (ICLAS) áûëè îï-
ðåäåëåíû öåíòðû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîëåêóëû 
H2

32S â äèàïàçîíå 13030–13370 ñì−1. Èíòåíñèâíî-
ñòè ëèíèé èçìåðåíû íå áûëè, à òî÷íîñòü îïðåäåëå-
íèÿ öåíòðîâ ëèíèé áûëà õóæå, ÷åì 0,02 ñì−1. 

Ñ òî÷êè çðåíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè 
ìîëåêóëà H2S áëèçêà ê ïðåäåëó ëîêàëüíûõ ìîä, 
êîãäà ìèíèìèçèðóåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñâÿ-
çÿìè è êîëåáàíèÿ êàæäîé ñâÿçè îñóùåñòâëÿþòñÿ  



 Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîëåêóëû ñåðîâîäîðîäà â ðàéîíå 760 íì 15 
 

 
íåçàâèñèìî. Äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ýíåðãèé âûøå 

9900 ñì−1 îáðàçóþòñÿ ëîêàëüíîìîäîâûå ïàðû êîëå-
áàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñ ðàçíîé ñèììåòðèåé è îäèíà-
êîâîé êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèåé. Âðàùàòåëüíûå óðîâ-
íè ýíåðãèè äëÿ ëîêàëüíîìîäîâîé ïàðû òàêæå ñîâïà-
äàþò. Íà÷èíàÿ ñ J = 4 êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå 
(ÊÂ) óðîâíè ýíåðãèè òàêîé ïàðû îáðàçóþò ÷åòûðåõ-
êðàòíûå êëàñòåðû âòîðîãî ðîäà [7] èç äâóõêðàòíî 

âûðîæäåííûõ óðîâíåé ýíåðãèè ïåðâîãî è âòîðîãî 

êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñ âðàùàòåëüíûì êâàíòî-
âûì ÷èñëîì Kñ, áëèçêèì ê J. Ñàìûå ñèëüíûå ëèíèè 
â ñïåêòðå ëîêàëüíîìîäîâîé ïàðû ñîîòâåòñòâóþò 
ÊÂ-ïåðåõîäàì íà êëàñòåðíûå óðîâíè. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ õàðàêòåðíûõ 
÷åðò ÊÂ-âçàèìîäåéñòâèé â ïðåäåëå ëîêàëüíûõ ìîä 
ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ äëÿ ðàçâèòèÿ òåîðèè. 
Äëÿ ìîëåêóëû H2S ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ äîñòèæå-
íèåì ïðåäåëà ëîêàëüíûõ ìîä, âïåðâûå áûëè ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíû â [8] â îáëàñòè 9900 ñì−1 
è çàòåì íåîäíîêðàòíî èññëåäîâàëèñü â îáëàñòè 
10400–16500 ñì−1 [6, 9–14]. Îäíàêî âî âñåõ ïåðå-
÷èñëåííûõ ðàáîòàõ àíàëèçèðîâàëèñü òîëüêî öåíòðû 
ÊÂ-ïåðåõîäîâ. 

 

Ýêñïåðèìåíò 
 

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ H2S áûëè çàðåãèñòðèðî-
âàíû íà âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîì ëàçåðíîì ñïåêòðî-
ìåòðå âíóòðèðåçîíàòîðíîãî çàòóõàíèÿ (CRDS), ñîç-
äàííîì â Èíñòèòóòå îïòèêè àòìîñôåðû èì. Â.Å. Çó-
åâà ÑÎ ÐÀÍ [15]. Ñõåìà ñïåêòðîìåòðà è ïðèíöèïû 
îáðàáîòêè äàííûõ çàèìñòâîâàíû èç ðàáîò [16, 17]. 
Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ ïðèìåíÿëè ïåðå-
ñòðàèâàåìûé äèîäíûé ëàçåð ñ âíåøíèì ðåçîíàòîðîì 
(ECDL) ôèðìû Sacher Lasertechnik, êîòîðûé îáåñ-
ïå÷èâàåò ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðîâ â äèàïàçîíå 752–
775 íì (12912–13300 ñì−1). Äëÿ èçìåðåíèÿ ýêñ- 
ïîíåíöèàëüíîãî çàòóõàíèÿ âíóòðèðåçîíàòîðíîãî 
ïîëÿ ïðèìåíÿëè êðåìíèåâûé ëàâèííûé ôîòîäåòåê-
òîð (Thorlabs APD410A). Ñïåêòðîìåòð îáåñïå÷èâàåò 
÷óâñòâèòåëüíîñòü ïî êîýôôèöèåíòó ïîãëîùåíèÿ íà 
óðîâíå 3 

⋅
 10−11 cì−1. 

Ñïåêòðû ñåðîâîäîðîäà áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû 
â äèàïàçîíå 12930–13310 ñì−1 äëÿ òðåõ äàâëåíèé: 
10, 20 è 30 òîðð. Äëÿ èññëåäîâàíèé áûë èñïîëüçî-
âàí îáðàçåö ñåðîâîäîðîäà ôèðìû Voessen ñ çàÿâ-
ëåííîé ÷èñòîòîé 99,5%. Ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî 
êîíöåíòðàöèè èçîòîïîëîãîâ â íåì åñòåñòâåííûå. 
Îòíîøåíèå ñèãíàëà ê øóìó ñîñòàâèëî ∼ 3000 äëÿ 
ñèëüíûõ ëèíèé. Äàâëåíèå â ÿ÷åéêå CRDS èçìåðÿ-
ëîñü åìêîñòíûì ìàíîìåòðîì Inficon CDG020D  
ñ ïîëíîé øêàëîé â 50 òîðð è òî÷íîñòüþ 0,5%. Ìî-
íèòîðèíã òåìïåðàòóðû â êþâåòå ðåçîíàòîðà ïðîâî-
äèëñÿ â òå÷åíèå âñåãî âðåìåíè èçìåðåíèÿ òåðìèñòî-
ðîì TDK B57861S íà 10 êÎì. Ïîñêîëüêó îòñóòñò-
âîâàëà ñèñòåìà òåðìîðåãóëèðîâàíèÿ, òåìïåðàòóðà  
â õîäå èçìåðåíèé ìåíÿëàñü îò 24,0 äî 25,6 

°C. Ïå-
ðåä êàæäîé ñåññèåé èçìåðåíèé (êàæäûé äåíü) îá-
ðàçåö ãàçà â êþâåòå îáíîâëÿëñÿ; äëÿ óñòðàíåíèÿ  

 
ïðèìåñåé ïåðåä íà÷àëîì ðåãèñòðàöèè êþâåòà ïðî-
äóâàëàñü ÷èñòûì àçîòîì. 

Äëÿ êàëèáðîâêè ÷àñòîòíîé øêàëû ðåãèñòðèðî-
âàëèñü ëèíèè ïîãëîùåíèÿ À-ïîëîñû êèñëîðîäà.  
Èõ öåíòðû ñðàâíèâàëèñü ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ëè-
íèÿìè â áàçå äàííûõ HITRAN2020, â êîòîðîé äëÿ 
óêàçàííûõ ëèíèé äåêëàðèðóåòñÿ íåîïðåäåëåííîñòü 

ïî ïîëîæåíèþ ìåíüøàÿ, ÷åì 1 
⋅
 10−5 cì−1. Â ñóììå 

äëÿ êàëèáðîâêè áûëè èñïîëüçîâàíû 43 ëèíèè êè-
ñëîðîäà â äèàïàçîíå 13031–13165 ñì−1. Â ðåçóëüòàòå 

âñå çàðåãèñòðèðîâàííûå ëèíèè áûëè ñäâèíóòû íà 

0,0016 cì−1. 
Èñõîäÿ èç ýòîãî, ìû îöåíèâàåì íåîïðåäåëåí-

íîñòü èçìåðåííûõ íàìè öåíòðîâ íåïåðåêðûâàþùèõ-
ñÿ ëèíèé â 0,001 ñì−1. Ñ ó÷åòîì ïîãðåøíîñòè îïðå-
äåëåíèÿ äàâëåíèÿ â êþâåòå, âåëè÷èíû íåîïðåäåëåí-
íîñòè òåìïåðàòóðû, à òàêæå íåãåðìåòè÷íîñòè ÿ÷åéêè 
(íàòåêàíèå â ïðåäåëàõ 0,2 òîðð â ñóòêè) îòíîñèòåëü- 
íàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ñèëü-
íûõ íåïåðåêðûâàþùèõñÿ ëèíèé íàõîäèòñÿ â ïðå- 
äåëàõ 3%; îíà ñêëàäûâàåòñÿ èç ïîãðåøíîñòè èçìå-
ðåíèÿ äàâëåíèÿ (1,5%), íàòåêàíèÿ âîçäóõà â êþâåòó 
(0,5%), èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû â ïðîöåññå èçìåðå-
íèé (0,5%) è ñòàòèñòè÷åñêîé îøèáêè (0,5%). Ïî-
ãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ñëàáûõ è ïå-
ðåêðûâàþùèõñÿ ëèíèé ìîæåò äîñòèãàòü äåñÿòêîâ 
ïðîöåíòîâ. 

 

Îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ  
ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 

 

Ïàðàìåòðû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé áûëè îïðåäå- 
ëåíû ïîäãîíêîé ìîäåëüíûõ ñïåêòðîâ ê ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíòóðà ëèíèè èç ðà- 
áîò [18, 19], êîòîðûé áàçèðóåòñÿ íà ìîäåëè ñèëü-
íûõ ñòîëêíîâåíèé ñ ó÷åòîì êâàäðàòè÷íîé çàâèñèìî-
ñòè îò ñêîðîñòåé ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë. Îäíàêî 

èç ñïåöèôè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýòîãî ïðîôèëÿ îïðå-
äåëèìûì îêàçàëñÿ òîëüêî êîýôôèöèåíò ñóæåíèÿ, 
êîòîðûé âàðüèðîâàëñÿ äëÿ ðÿäà ñèëüíûõ ëèíèé. 
Äîïïëåðîâñêàÿ ïîëóøèðèíà ðàññ÷èòûâàëàñü äëÿ 
êàæäîé ëèíèè. Ïðè çíà÷åíèè âîëíîâîãî ÷èñëà 
13000 ñì−1 îíà ðàâíà 0,014 ñì−1. Êîýôôèöèåíò ñàìî-
óøèðåíèÿ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñîñòàâëÿë 
0,1356 ñì−1/àòì – ñðåäíåå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ, ïîëó÷åííûõ äëÿ ñèëüíûõ èçîëèðîâàí-
íûõ ëèíèé. Ó÷àñòêè ñïåêòðà â ïðåäåëàõ 0,5–1,0 ñì−1 
ïîäãîíÿëèñü ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû 

èç ðàáîòû [20]. Âûáîð øèðèíû ó÷àñòêà ñïåêòðà äëÿ 
ïîäãîíêè çàâèñåë îò èíòåíñèâíîñòè è ïëîòíîñòè 
ëèíèé íà ýòîì ó÷àñòêå. Â èòîãå áûëè îïðåäåëåíû 
ïàðàìåòðû îêîëî 3200 ëèíèé ìîëåêóëû ñåðîâîäî-
ðîäà â äèàïàçîíå 12930–13310 ñì−1. Êà÷åñòâî ïîä-
ãîíêè ïàðàìåòðîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äåìîíñòðè-
ðóåòñÿ íà ðèñ. 1. 

Âèäíî, ÷òî íåâÿçêè ìåæäó ìîäåëüíûìè è ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè êîýôôèöèåíòàìè ïîãëîùåíèÿ íà 
òðè ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì ñàìè êîýôôèöèåíòû ïî-
ãëîùåíèÿ äëÿ ñèëüíûõ ëèíèé. 
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Ðèñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé è ìîäåëüíûé ñïåêòðû ìîëåêóëû H2

32S ïðè äàâëåíèè 30 òîðð â èíòåðâàëå 13186,5–13189,1 ñì−1 
(â âûáðàííîì ìàñøòàáå ñîâïàäàþò) (ñâåðõó); íåâÿçêà ïîäãîíêè (ñíèçó). Êîëåáàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà îñíîâíîãî 
  ñîñòîÿíèÿ (000) îïóùåíû 

 

Èäåíòèôèêàöèÿ ñïåêòðà 
 

Èäåíòèôèêàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïèñêà ëè- 
íèé ïðîâîäèëàñü íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû [6] 
ñ ïðèìåíåíèåì ñïåöèàëèçèðîâàííîãî êîìïüþòåðíî-
ãî êîäà äëÿ àâòîìàòè÷åñêîé èäåíòèôèêàöèè ìîëåêó-
ëÿðíûõ ñïåêòðîâ [21]. Â [6] áûëè èäåíòèôèöèðîâà-
íû ëèíèè ïîëîñ (213)–(000) è (312)–(000), âåðõ-
íèå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ êîòîðûõ ñîñòàâëÿþò 
ëîêàëüíîìîäîâóþ ïàðó. Ïàðàëëåëüíî ñ ýòèì óòî÷-
íÿëèñü ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî ÊÂ-ãàìèëüòîíèàíà. 
Âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü èñïîëüçóåìîé ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîé òåõíèêè ïîçâîëèëà çàðåãèñòðèðîâàòü 
çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ñëàáûõ ëèíèé, îòñóòñò-
âóþùèõ â [6]. Â ðåçóëüòàòå óäàëîñü âïåðâûå èäåí-
òèôèöèðîâàòü ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ïîëîñ (331)–(000) 
è (232)–(000), âåðõíèå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ 
êîòîðûõ îáðàçóþò âòîðóþ ëîêàëüíîìîäîâóþ ïàðó. 
Îíè ðàññìàòðèâàëèñü â [6] êàê òåìíûå ñîñòîÿíèÿ. 
Èäåíòèôèêàöèÿ ñïåêòðà òàêæå êîíòðîëèðîâàëàñü 
ñðàâíåíèåì ñ âàðèàöèîííûì ðàñ÷åòîì [5]. 

Âñåãî â ñïåêòðå áûëî èäåíòèôèöèðîâàíî 
1236 ÊÂ-ïåðåõîäîâ ñ âðàùàòåëüíûìè êâàíòîâûìè 
÷èñëàìè J îò 0 äî 8, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 1076 ÊÂ-
ëèíèÿì. Íà îñíîâå èäåíòèôèöèðîâàííûõ ëèíèé áû-
ëî îïðåäåëåíî 304 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ÊÂ-óðîâíÿ 
ýíåðãèè äëÿ ñîñòîÿíèé (213), (312), (331) è (232). 
Äëÿ ñðàâíåíèÿ (ðèñ. 2) îòìåòèì, ÷òî â [6] áûëè 
îïðåäåëåíû ëèøü 134 óðîâíÿ ýíåðãèè äëÿ ñîñòîÿ-
íèé (213) è (312) èç àíàëèçà 187 ÊÂ-ïåðåõîäîâ, èç 
êîòîðûõ 166 ïîïàäàþò â èññëåäîâàííûé íàìè äèà-
ïàçîí. 

Â ðàáîòå [6] íàáëþäàëèñü òîëüêî ñèëüíûå ëèíèè 

ñ èíòåíñèâíîñòÿìè äî 10−27 ñì/ìîëåê. ïðè 296 Ê,  
â òî âðåìÿ êàê â íàøåì ñëó÷àå íàáëþäàëèñü è áûëè  
 

 
Ðèñ. 2. Èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïðè 296 Ê, èäåíòèôèöèðî-
âàííûõ â [6] (òðåóãîëüíèêè, 166 ïåðåõîäîâ) è â íàñòîÿ- 
 ùåé ðàáîòå (êðóæêè́, 1076 ïåðåõîäîâ) 

 
èäåíòèôèöèðîâàíû ëèíèè ñ èíòåíñèâíîñòÿìè âïëîòü 
äî 10−30 ñì/ìîëåê. 

 

Ìîäåëèðîâàíèå óðîâíåé ýíåðãèè 
 

Ãàðìîíè÷åñêèå ÷àñòîòû ìîëåêóëû ñåðîâîäîðîäà 
óäîâëåòâîðÿþò ïðèáëèæåííîìó ñîîòíîøåíèþ ω1 ≈ 
≈ ω3 ≈ 2ω2. Òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ýôôåêòèâíîãî ãà-
ìèëüòîíèàíà, èñïîëüçóåìàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ó÷è- 
òûâàåò ðåçîíàíñíûå ÊÂ-âçàèìîäåéñòâèÿ, âîçíèêàþ- 
ùèå âñëåäñòâèå ïðåäñòàâëåííîãî âûøå ñîîòíîøåíèÿ 

ìåæäó ãàðìîíè÷åñêèìè ÷àñòîòàìè: ðåçîíàíñíûå âçàè- 
ìîäåéñòâèÿ Êîðèîëèñà è àíãàðìîíè÷åñêèå ðåçîíàíñ-
íûå âçàèìîäåéñòâèÿ (Ôåðìè, Äàðëèíãà–Äåííèñîíà 
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è äð.). Òàêèì îáðàçîì, ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí 
ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí êàê ñóììà íåñêîëüêèõ 
îïåðàòîðîâ: 

 Heff = HVR + HC + HA, (1) 

ãäå HVR – äèàãîíàëüíûé ÊÂ-îïåðàòîð òèïà Óîòñî-
íà; HC è HA – îïåðàòîðû ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé Êîðèîëèñà è àíãàðìîíè÷åñêèõ ðåçîíàíñíûõ 
âçàèìîäåéñòâèé ñîîòâåòñòâåííî. Âèä îïåðàòîðà HVR, 
çàïèñàííîãî â ïðåäñòàâëåíèè Ir ñ èñïîëüçîâàíèåì 
ðåäóêöèè A-òèïà, è îïåðàòîðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ HC 
è HA ìîæíî íàéòè â ðàáîòå [22]. 

Ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà áûëè 
îïðåäåëåíû èõ ïîäãîíêîé ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì 
çíà÷åíèÿì óðîâíåé ýíåðãèè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà íàè-
ìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Áûëà îñóùåñòâëåíà íåâçâå- 
 

øåííàÿ ïîäãîíêà. Â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ âûÿñ-
íèëîñü, ÷òî êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ (251) è (152), 
êîòîðûå îáðàçóþò åùå îäíó ëîêàëüíîìîäîâóþ ïà-
ðó, íåîáõîäèìî òàêæå âêëþ÷èòü â ðàññìîòðåíèå, 
ïîñêîëüêó èõ âðàùàòåëüíûå ïîäóðîâíè âçàèìî- 
äåéñòâóþò ñ ïîäóðîâíÿìè ìîäåëèðóåìûõ ñîñòîÿ- 
íèé (213) è (312), (331) è (232). Ëîêàëüíîìîäîâûå 
ïàðû èìåþò ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâóþ âðàùàòåëü-
íóþ ñòðóêòóðó, ïîýòîìó îäèí íàáîð äèàãîíàëüíûõ 
ïàðàìåòðîâ âàðüèðîâàëñÿ äëÿ êàæäîé ïàðû. Òàêîé 
ïîäõîä ïðèìåíÿëñÿ â ðàáîòàõ [6, 8–14] ïðè ìîäå-
ëèðîâàíèè ÊÂ-óðîâíåé ñîñòîÿíèé â ïðåäåëå ëî-
êàëüíûõ ìîä. 

Èòîãîâûé íàáîð ïàðàìåòðîâ äëÿ øåñòè âçàèìî-
äåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé ïðèâåäåí â òàáë. 1–3. Âñå-
ãî âàðüèðîâàëîñü 24 äèàãîíàëüíûõ è 23 ðåçîíàíñíûõ  
 

 

Ò à á ë è ö à  1  

Âðàùàòåëüíûå è öåíòðîáåæíûå ïîñòîÿííûå äëÿ ñîñòîÿíèé (213), (312), (331), (232), (251), (152)  
ìîëåêóëû H2S, ñì−1 

Êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ 
Ïàðàìåòð 

(213), (312) (331), (232) (251) (152) 

Ev 13222,78857(270) 13170,21577(300) 13063,66 13063,83 
A 9,66209(280) 10,48140(350) 11,8071 11,7963 
B 8,82560(280) 9,48634(350) 9,9065 9,9072 
C 4,353215(200) 4,288440(250) 4,2227 4,2270 
∆K 0,51314(820)E-02 0,6389(110)E-02 0,9413(270)E-02 0,1202(400)E-01 
∆JK −0,37464(930)E-02 −0,3987(130)E-02 −0,4951(170)E-02 −0,7556(250)E-02 
∆J 0,9692(200)E-03 0,1005(250)E-02 0,1365E-02 0,1365E-02 

δK −0,1845(160)E-03 0,1387(240)E-03 0,9996E-03 0,9996E-03 

δJ 0,44361(990)E-03 0,4701(120)E-03 0,6580E-03 0,6580E-03 
HK 0,6544(640)E-05 0,17728(670)E-04 0,1673E-04 0,1673E-04 
HKJ 0,1093E-05  −0,1052E-04 −0,1052E-04 
HJK −0,1860E-05 −0,2850E-05 0,3733E-05 0,3733E-05 
HJ 0,3779E-06 0,6534E-06   
hK 0,2103E-05 0,5237E-05 0,1128E-04 0,1128E-04 
hKJ −0,6292E-06 −0,1316E-05   
hJ 0,1888E-06 0,3271E-06   
LK −0,9081E-08 −0,3956E-07   

_____________________________ 

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Çäåñü è â òàáë. 2, 3 â ñêîáêàõ äàíû 68%-å äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû â åäèíèöàõ ïîñëåäíåé 
çíà÷àùåé öèôðû. 

 

Ò à á ë è ö à  2  

Ïàðàìåòðû àíãàðìîíè÷åñêèõ ðåçîíàíñîâ äëÿ ñîñòîÿíèé (232), (312), (331), (213) ìîëåêóëû H2S, ñì−1 

Âçàèìîäåéñòâóþùèå  
êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ 

FK FJ Fxy FxyK 

(331)–(213)  −0,3854(160)E-01 −0,65104(790)E-01 −0,5027(100)E-01 0,1574(180)E-03  
(232)–(312)  −0,3900(160)E-01 −0,64793(790)E-01 −0,5072(100)E-01 0,1873(180)E-03  

 

Ò à á ë è ö à  3  

Ïàðàìåòðû ðåçîíàíñîâ Êîðèîëèñà äëÿ ñîñòîÿíèé  (312), (213),(331), (232), (251), (152) ìîëåêóëû H2S, ñì−1 

Âçàèìîäåéñòâóþùèå  
êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ 

CxzK CyK Cxz CxzJ 

(312)–(213) 0,5625(310)E-03  −0,80147(150)E+00  
(312)–(331)  0,1548(120)E-02 −0,14431(760)E-01  
(232)–(213)  −0,1582(120)E-02 −0,13995(760)E-01  
(232)–(331) 0,12694(410)E-02  −0,81229(210)E+00  
(232)–(251)  0,8878(490)E-02 −0,6432(370)E-01 −0,3747(490)E-03 
(152)–(331)  −0,8460(420)E-02 −0,6369(190)E-01 −0,3313(230)E-03 
(152)–(251)   −0,46280(690)E+00  
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ïàðàìåòðîâ. Ðÿä ïàðàìåòðîâ ôèêñèðîâàëñÿ. Ñðåä- 
íåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ïîäãîíêè ñîñòàâèëî 
0,0085 ñì−1. Ïàðàìåòðû HVR äëÿ òåìíûõ êîëåáàòåëü-
íûõ ñîñòîÿíèé (251) è (152) áûëè ôèêñèðîâàíû 

çíà÷åíèÿìè, ïîëó÷åííûìè â ðåçóëüòàòå ãëîáàëüíîãî 

ìîäåëèðîâàíèÿ ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè ìîëåêóëû H2S 

ìåòîäîì ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà [3], à íåêîòî-
ðûå èç íèõ áûëè ñêîððåêòèðîâàíû ïîñðåäñòâîì 
ïîäãîíêè ê âàðèàöèîííûì óðîâíÿì ýíåðãèè [5]. 

Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå óðîâ-
íè ýíåðãèè äëÿ ñîñòîÿíèé (213) è (312), èõ îòêëî-
íåíèÿ îò ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé; âûäåëåíû ÷åòû-
ðåõêðàòíî âûðîæäåííûå óðîâíè. Â ëèòåðàòóðå ýòî 
âûðîæäåíèå íàçûâàåòñÿ êëàñòåðèçàöèåé âòîðîãî 
ðîäà (ñì., íàïðèìåð, [7]). Ïåðåõîäàì íà ýòè óðîâíè 
ñîîòâåòñòâóþò ñàìûå ñèëüíûå ëèíèè, íàáëþäàåìûå 
â ñïåêòðå. ×åòûðåõêðàòíûå êëàñòåðû âòîðîãî ðîäà 
îáðàçóþòñÿ íà÷èíàÿ ñ J = 4 è Kc, áëèçêèõ ê J. 

 

Ò à á ë è ö à  4  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ÊÂ-óðîâíè ýíåðãèè ñîñòîÿíèé (213) è (312) ìîëåêóëû H2S, ñì−1

 

(213) (312) (213) (312) 
J Ka Kc 

Ýíåðãèÿ Δ Ýíåðãèÿ Δ 
J Ka Kc 

Ýíåðãèÿ Δ Ýíåðãèÿ Δ 

 0 0 0 13222,7893  0,0007 ,7899  0,0013  6 3 4 13528,6924  0,0031 ,6926  0,0033 
 1 0 1 13235,4817  0,0020 ,4825  0,0028  6 3 3 13563,0535  0,0079 ,0542  0,0085 

 1 1 1 13237,2863  −0,0019 ,2867 −0,0015  6 4 3 13557,9344 −0,0051 ,9348 −0,0032 
 1 1 0 13241,2739  −0,0003 ,2743  0,0000  6 4 2 13575,7673 −0,0101 ,7673 −0,0112 
 2 0 2 13258,1948  0,0014 ,1946  0,0012  6 5 2 13593,6587  0,0097 ,6583  0,0107 

 2 1 2 13258,6770  0,0004 ,6766 −0,0000  6 5 1 13595,9668  0,0042 ,9664  0,0057 

 2 1 1 13270,6339  0,0038 ,6351  0,0050  6 6 1 13628,2269  0,0048 ,2277  0,0055 

 2 2 1 13276,0395  −0,0063 ,0401 −0,0057  6 6 0 13628,3290  0,0048 ,3296  0,0056 

 2 2 0 13278,7044  −0,0035 ,7050 −0,0029  7 0 7 13499,8710  0,0025 ,8706 −0,0048 
 3 0 3 13289,3815  −0,0003 ,3825  0,0013  7 1 7 13499,8710 −0,0034 ,8713 −0,0031 
 3 1 3 13289,3170  0,0008 ,3159 −0,0001  7 1 6 13561,9473 −0,0018 ,9522  0,0037 

 3 1 2 13311,8623  0,0028 ,8618  0,0023  7 2 6 13561,9526  0,0006 ,9525  0,0012 

 3 2 2 13314,0729  −0,0003 ,0735  0,0002  7 2 5 13613,8063  0,0043 ,8067  0,0050 

 3 2 1 13323,6675  0,0052 ,6676  0,0053  7 3 5 13613,9003  0,0026 ,9009  0,0034 
 3 3 1 13334,3719  −0,0092 ,3720 −0,0091  7 3 4 13656,0935 −0,0025 ,0933 −0,0027 
 3 3 0 13335,8085  −0,0068 ,8088 −0,0065  7 4 4 13654,5026  0,0012 ,5025  0,0014 

 4 0 4 13328,9658  −0,0050 ,9683 −0,0023  7 4 3 13691,1678 −0,0100 ,1151 −0,0241 
 4 1 4 13328,9573  −0,0011 ,9573 −0,0009  7 5 3 13681,2163 −0,0202 ,2168 −0,0167 

 4 1 3 13362,4676  0,0009 ,4683  0,0019  7 5 2 13700,2358 −0,0078 ,2351 −0,0078 
 4 2 3 13361,9312  0,0002 ,9314  0,0003  7 6 2 13725,8607 −0,0095 ,8594 −0,0063 
 4 2 2 13382,4863  0,0032 ,4863  0,0036  7 6 1 13727,0248 −0,0147 ,0247 −0,0086 
 4 3 2 13388,2039  0,0040 ,2039  0,0040  7 7 1 13766,5085  0,0012 ,5073  0,0004 
 4 3 1 13395,0631  0,0065 ,0635  0,0069  7 7 0 13766,5489  0,0004 ,5484  0,0009 
 4 4 1 13412,4364  −0,0077 ,4366 −0,0076  8 0 8 13574,1745 −0,0001 ,1746  0,0024 

 4 4 0 13413,0879  −0,0064 ,0876 −0,0068  8 1 8 13574,1752  0,0005 ,1749  0,0027 

 5 0 5 13377,2576  −0,0009 ,2578 −0,0023  8 1 7 13645,8581 −0,0010 ,8586 −0,0009 
 5 1 5 13377,2578  −0,0006 ,2575 −0,0026  8 2 7 13645,8585  0,0005 ,8581 −0,0002 

 5 1 4 13420,1741  0,0006 ,1742  0,0009  8 2 6 13707,4158 −0,0014 ,4158 −0,0006 
 5 2 4 13420,0689  0,0007 ,0702  0,0022  8 3 6 13707,3995  0,0001 ,3986  0,0000 
 5 2 3 13453,6335  −0,0005 ,6338 −0,0002  8 3 5 13759,0514 −0,0005 ,0525  0,0013 

 5 3 3 13451,4081  0,0046 ,4077  0,0077  8 4 5 13758,6999 −0,0007 ,6970 −0,0027 

 5 3 2 13470,2201  0,0021 ,2199  0,0006  8 4 4 13801,7634 −0,0121 ,7660 −0,0076 
 5 4 2 13481,3015  0,0107 ,3010  0,0103  8 5 4 13797,8972  0,0030 ,9048  0,0144 
 5 4 1 13485,5594  0,0072 ,5592  0,0072  8 5 3 13839,6949  0,0051 ,6985  0,0058 

 5 5 1 13510,3482  −0,0006 ,3482 −0,0008  8 6 3 13822,9906 −0,0101 ,9908 −0,0032 
 5 5 0 13510,6119  −0,0011 ,6120 −0,0011  8 6 2 13845,9382  0,0328 ,9355  0,0333 

 6 0 6 13434,2307  −0,0007 ,2311 −0,0013  8 7 2 13879,7071 −0,0046 ,6884 −0,0108 
 6 1 6 13434,2311  −0,0002 ,2306 −0,0017  8 7 1 13880,3418 −0,0027 ,3252 −0,0037 
 6 1 5 13486,7145  0,0013 ,7135  0,0001  8 8 1 13927,1478  0,0035 ,1485  0,0050 

 6 2 5 13486,6964  0,0000 ,6982  0,0016  8 8 0 13927,1661  0,0017 ,1561 −0,0066 
 6 2 4 13529,1806  0,0026 ,1813  0,0033          _____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Δ = Åýêñï − Åðàñ÷. Ïîëóæèðíûì âûäåëåíû ÷åòûðåõêðàòíî âûðîæäåííûå óðîâ-
íè ýíåðãèè. Äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (312) è (213) öåëûå ÷àñòè çíà÷åíèé ýíåðãèè ñîâïàäàþò 
äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé J Ka Kc. Äëÿ êðàòêîñòè öåëûå ÷àñòè çíà÷åíèé ýíåðãèè äëÿ êîëåáà-
òåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (312) îïóùåíû, îíè ñîâïàäàþò ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè äëÿ êîëåáàòåëü-
íîãî ñîñòîÿíèÿ (213). 
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Ìîäåëèðîâàíèå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé 
 

Èíòåíñèâíîñòü ëèíèè S, îáóñëîâëåííîé ÊÂ-
ïåðåõîäîì èç ñîñòîÿíèÿ a â ñîñòîÿíèå b, îïðåäåëÿ-
åòñÿ ôîðìóëîé 

 
38 exp( / )
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←
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ãäå Ñ – äîëÿ èçîòîïîëîãà â îáðàçöå; νb ← a – âîëíî-
âîå ÷èñëî, ñîîòâåòñòâóþùåå ïåðåõîäó b

 
←

 
a; ga – 

ÿäåðíûé ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ, 
ga = 3 äëÿ ortho-ñîñòîÿíèé (ν3 + Ka + Kc – íå÷åòíîå) 
è ga = 1 äëÿ para-ñîñòîÿíèé (ν3 + Ka + Kc – ÷åòíîå); 
Ea – ýíåðãèÿ íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ; ñ – ñêîðîñòü ñâå-
òà; h – ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà; k –ïîñòîÿííàÿ Áîëüö-
ìàíà; Q(Ò) – ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà; Ò – àáñîëþò-
íàÿ òåìïåðàòóðà, Ê; Wb ← a – ìîìåíò ïåðåõîäà. 

Äëÿ ðàñ÷åòà ìîìåíòà ïåðåõîäà èñïîëüçîâà- 
ëàñü ïðîöåäóðà, ïðåäëîæåííàÿ â [23]. Ñïèñîê âðà-
ùàòåëüíûõ îïåðàòîðîâ, âêëþ÷åííûõ â âûðàæåíèå  
äëÿ  îïåðàòîðà ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà,  

è ñîîòâåòñòâóþùàÿ íóìåðàöèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåê-
òèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà òàêàÿ æå, êàê è â [23]. 
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà ïðèâëåêàëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòåé 574 îòíîñèòåëüíî èçîëè-
ðîâàííûõ ëèíèé. 

Âñåãî îïðåäåëåíî 20 ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà (òàáë. 5). Ñðåäíÿÿ òî÷íîñòü 
âîñïðîèçâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èíòåíñèâíî-
ñòåé ëèíèé ñîñòàâëÿåò 9% ïðè ìàêñèìàëüíûõ îò-
êëîíåíèÿõ äî 28%. Èíòåðåñíî, ÷òî äëÿ ïîëîñû 
(232)–(000) íå îïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûé ïàðàìåòð  
â ðàçëîæåíèè ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà. 
Ýòî ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî òåì, ÷òî çíà÷èòåëüíàÿ 
÷àñòü ëèíèé â ýòîé ïîëîñå çàèìñòâóåò èíòåíñèâ-
íîñòü îò áîëåå ñèëüíûõ ïîëîñ çà ñ÷åò ðåçîíàíñíûõ 
âçàèìîäåéñòâèé. 

Èíòåíñèâíîñòè ñèëüíûõ ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ÊÂ-ïåðåõîäàì íà ÷åòûðåõêðàòíî âûðîæäåí- 
íûå êëàñòåðû óðîâíåé, íå âêëþ÷àëèñü â ïîäãîíêó. 
Òåì íå ìåíåå ñóììà ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé èí- 
òåíñèâíîñòåé ÊÂ-ïåðåõîäîâ íà âûðîæäåííûå êëà-
ñòåðû óðîâíåé áëèçêà ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà- 
÷åíèÿì èíòåíñèâíîñòåé ñîîòâåòñòâóþùèõ ëèíèé 
(òàáë. 6). 
 

 

Ò à á ë è ö à  5

 Ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû H2S, Äåáàé

 

 ¹  (213)–(000)   (331)–(000)   (312)–(000)  (232)–(000) 
 1  −0,137232(720)E-04  −0,9960(200)E-06 −0,80323(310)E-05  
 2  0,977(120)E-08  −0,2863(310)E-08   
 3  −0,1476(150)E-07     −0,4002(410)E-08 
 4  −0,42495(750)E-06  −0,3559(270)E-07 −0,6470(330)E-07  −0,5497(200)E-07 
 5    0,4172(420)E-08 −0,433855E-06  
 6  −0,45967(590)E-06   −0,47187(410)E-08  −0,1583(360)E-08 
 7  −0,8079(660)E-08      
 8  −0,657(110)E-08   −0,8559(890)E-08  −0,2821(660)E-08 _____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Íóìåðàöèÿ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ñî-
îòâåòñòâóåò íóìåðàöèè ïàðàìåòðîâ â ðàáîòå [23]. Â ñêîáêàõ äàíû 68%-å äîâåðèòåëü-
íûå èíòåðâàëû â åäèíèöàõ ïîñëåäíåé çíà÷àùåé öèôðû. 

 

Ò à á ë è ö à  6  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàññ÷èòàííûå èíòåíñèâíîñòè ÊÂ-ïåðåõîäîâ íà ÷åòûðåõêðàòíî âûðîæäåííûå óðîâíè 
ýíåðãèè äëÿ òåìïåðàòóðû 296 Ê 

Ýêñïåðèìåíò Ðàñ÷åò ÊÂ-ïåðåõîä 

Öåíòð ëèíèè, 
ñì−1 

Èíòåíñèâíîñòü 
ëèíèè, 

ñì/ìîëåê. 

Öåíòð  
ïåðåõîäà, 

ñì−1 

Èíòåíñèâíîñòü  
ïåðåõîäà,  
ñì/ìîëåê. 

1 2 3VV V  
a c

J K K  1 2 3V V V′′ ′′ ′′  
a c

J K K′′ ′′ ′′  

13263,0818 3,247E-26 13263,08092 3,634E-27 312 5 0 5 000 4 1 4 
  13263,08262  2,058E-26 213 5 1 5 000 4 1 4 
  13263,08636  4,352E-27 312 5 1 5 000 4 0 4 
  13263,08800  3,719E-27 213 5 0 5 000 4 0 4 
   Σ = 3,228E-26     

13135,2608 1,215E-26 13135,26165 3,000E-27 312 6 0 6 000 7 1 7 
  13135,26177  7,554E-27 312 6 1 6 000 7 0 7 
  13135,26268  2,835E-27 213 6 0 6 000 7 0 7 
  13135,26277  4,622E-28 213 6 1 6 000 7 1 7 
   Σ = 1,384E-26     

13275,2051 2,437E-26 13275,20245  2,687E-29 312 8 0 8 000 7 1 7 
  13275,20247  8,200E-29 312 8 1 8 000 7 0 7 
  13275,20492  6,147E-27 213 8 1 8 000 7 1 7 
  13275,20492  1,844E-26 213 8 0 8 000 7 0 7 
   Σ = 2,458E-26     ______________ 

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Σ – ñóììà ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòåé ÊÂ-ïåðåõîäîâ íà ñîîòâåòñòâóþ-
ùèé êëàñòåð âûðîæäåííûõ óðîâíåé. 



 

20 Íàóìåíêî Î.Â., Âàñèëü÷åíêî Ñ.Ñ., Ëþëèí Î.Ì. è äð. 
 

 

Ñðàâíåíèå ñ âàðèàöèîííûì ðàñ÷åòîì 
 

Â îòëè÷èå îò ëó÷øèõ âàðèàöèîííûõ ðàñ÷åòîâ, 
äîñòóïíûõ äëÿ ìîëåêóëû âîäÿíîãî ïàðà, êîòîðûå 
îáåñïå÷èâàþò ñðåäíþþ òî÷íîñòü ðàñ÷åòà öåíòðîâ 
ëèíèé â 0,02 ñì−1, âàðèàöèîííûé ðàñ÷åò öåíòðîâ 
ëèíèé äëÿ H2S [5] â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå ñóùå-
ñòâåííî õóæå. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû îòêëîíåíèÿ ïî-
ëó÷åííûõ â ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé ýíåð-
ãèè îò çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ èç âàðèàöèîííîãî ðàñ-
÷åòà [5]. Ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå äîñòèãàåò 0,8 ñì−1. 
 

 
Ðèñ. 3. Ðàçíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ïîëó÷åííûõ â ðå-
çóëüòàòå âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà [5] çíà÷åíèé óðîâíåé 
  ýíåðãèè ìîëåêóëû H2S 

 

Â ñðåäíåì âàðèàöèîííûé ðàñ÷åò èíòåíñèâíîñòåé 
ëèíèé H2S [5] ïî òî÷íîñòè çíà÷èòåëüíî óñòóïàåò ðàñ-
÷åòó èíòåíñèâíîñòåé, âûïîëíåííîìó â íàñòîÿùåé ðà-
áîòå. Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ðàññ÷èòàííûõ 
íàìè çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòåé îò ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äëÿ 574 ëèíèé, èñïîëüçîâàííûõ ïðè îïðåäåëå-
íèè ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, 
ñîñòàâèëî 9%, â òî âðåìÿ êàê äëÿ âàðèàöèîííîãî 
ðàñ÷åòà ýòà âåëè÷èíà ðàâíà 68%. Íà ðèñ. 4 ïðèâå-  
 

 
Ðèñ. 4. Îòíîñèòåëüíûå ðàçíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ- 
ñ÷èòàííûõ çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ìîëåêóëû H2S 
â ðàéîíå 760 íì ïðè 296 Ê: êðóæêè ́ – âàðèàöèîííûé ðàñ-
÷åò [5], òðåóãîëüíèêè – ïîëóýìïèðè÷åñêèé ðàñ÷åò â ðàìêàõ  
  ìåòîäà ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ (íàñòîÿùàÿ ðàáîòà) 

äåíû îòíîñèòåëüíûå ðàçíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ  
è ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé 
êàê äëÿ âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà, òàê è äëÿ ðàñ÷åòà  
â ðàìêàõ ìåòîäà ýôôåêòèâíûõ îïåðàòîðîâ. 

Ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå çíà÷åíèé èíòåíñèâ-
íîñòåé, ïîëó÷åííûõ èç âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà, îò 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñîñòàâèëî 512% (çà ïðåäåëàìè 
øêàëû ðèñóíêà). Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ðàñ÷åòíûå 
çíà÷åíèÿ ïðåâûøàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå â ñðåäíåì 
íà 18% (ðèñ. 4). 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû H2S çàðåãèñòðè-
ðîâàí íà âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîì ëàçåðíîì ñïåêòðî-
ìåòðå âíóòðèðåçîíàòîðíîãî çàòóõàíèÿ â îáëàñòè 
12930–13310 ñì−1. Ïðîâåäåíà èäåíòèôèêàöèÿ ýòîãî 
ñïåêòðà, ðàññ÷èòàíû ïàðàìåòðû ñïåêòðàëüíûõ ëè-
íèé. Âïåðâûå ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ èçìåðåíû èíòåí-
ñèâíîñòè ëèíèé H2S â îáëàñòè ïðåäåëà ëîêàëüíûõ 
ìîä. Îïðåäåëåíû 304 âûñîêîòî÷íûõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ óðîâíÿ ýíåðãèè. Â ðàìêàõ ìåòîäà ýôôåê-
òèâíûõ îïåðàòîðîâ ïðîâåäåíî òåîðåòè÷åñêîå ìîäå-
ëèðîâàíèå öåíòðîâ è èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ 
ëèíèé ìîëåêóëû H2S â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå. 
Âîññòàíîâëåííûå ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíûõ ãàìèëü-
òîíèàíà è äèïîëüíîãî ìîìåíòà âîñïðîèçâîäÿò öåí-
òðû è èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ñ òî÷íî-
ñòüþ 0,008 ñì−1 è 9% ñîîòâåòñòâåííî. 

Ñðàâíåíèå íîâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ  
ñ âàðèàöèîííûì ðàñ÷åòîì ïîêàçàëî, ÷òî îòêëîíåíèå 
âû÷èñëåííûõ öåíòðîâ ëèíèé îò èõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ çíà÷åíèé ìîæåò äîñòèãàòü 0,8 ñì−1, à èíòåí-
ñèâíîñòè – 500%. Òàêèì îáðàçîì, íîâàÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíàÿ èíôîðìàöèÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà 
äëÿ óòî÷íåíèÿ ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-
ãèè è äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû H2S. 

 Ñïèñîê ïàðàìåòðîâ èäåíòèôèöèðîâàííûõ ëè-
íèé è ïîëíûé íàáîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé 
ýíåðãèè ìîãóò áûòü ïðåäîñòàâëåíû àâòîðàìè ñòàòüè 
ïî çàïðîñó. 

 

Ôèíàíñèðîâàíèå. Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè 
ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÍÔ (ïðîåêò ¹ 22-23-
00016). 
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