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Èññëåäîâàí ýôôåêò ëîêàëüíûõ ìîä, ïðîÿâëÿþùèéñÿ â ñïåêòðå ìîëåêóëû ñåðîâîäîðîäà â îáëàñòè 8400–
8900 ñì–1. Âñëåäñòâèå ýòîãî ýôôåêòà îáðàçóþòñÿ ÷åòûðåõóðîâíåâûå êëàñòåðû âòîðîãî òèïà. Â õîäå àíàëèçà 
ñïåêòðà â èññëåäóåìîé îáëàñòè áûëî âûÿâëåíî, ÷òî äëÿ ïåðåõîäîâ íà óðîâíè ýíåðãèè, îáðàçóþùèå ÷åòû-
ðåõêðàòíûå êëàñòåðû, èíòåíñèâíîñòè, ðàññ÷èòàííûå ñ ïîìîùüþ âîëíîâûõ ôóíêöèé, ïîëó÷åííûõ èç ðåøå-
íèÿ îáðàòíîé çàäà÷è, îïðåäåëÿþòñÿ íåîäíîçíà÷íî. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòà íåîäíîçíà÷íîñòü ìîæåò áûòü óñòðàíå-
íà ïðèâëå÷åíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè îá èíòåíñèâíîñòÿõ ïåðåõîäîâ. 

 

Ââåäåíèå 
 

Èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû 
H2S è åå èçîòîïíûõ ìîäèôèêàöèé ïðåäñòàâëÿþò íå-
ñîìíåííûé èíòåðåñ äëÿ àòìîñôåðíîé ñïåêòðîñêîïèè, 
ïîñêîëüêó ïîãëîùåíèå ñåðîâîäîðîäîì èçëó÷åíèÿ 

ÈÊ-äèàïàçîíà âëèÿåò íà ðàäèàöèîííûå ñâîéñòâà àò-
ìîñôåðû. Èçâåñòíî, ÷òî ñåðîñîäåðæàùèå ñîåäèíå-
íèÿ, â òîì ÷èñëå è H2S, – òèïè÷íûå ïðîäóêòû âóë-
êàíè÷åñêîé äåÿòåëüíîñòè. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå äàí-
íûå î ìîëåêóëå çàíåñåíû â áàíê äàííûõ HITRAN, 
à òàêæå â èíôîðìàöèîííûå ñèñòåìû «SPECTRA»  
è «ATMOS». 

Ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è ïî îïðåäåëåíèþ 
âðàùàòåëüíûõ, öåíòðîáåæíûõ è ðåçîíàíñíûõ ïîñòî-
ÿííûõ âûñîêîâîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé 

ñåðîâîäîðîäà âîçíèêàþò îïðåäåëåííûå òðóäíîñòè, 
ñâÿçàííûå ñ âûðîæäåíèåì óðîâíåé ýíåðãèè è ñëåäóþ-
ùåé îòñþäà íåîäíîçíà÷íîñòüþ îïðåäåëåíèÿ âîëíîâûõ 
ôóíêöèé. Ýòà íåîäíîçíà÷íîñòü ïðèâîäèò è ê íåîï-
ðåäåëåííîñòè â ðàñ÷åòàõ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé. 

Ðàâíîâåñíàÿ êîíôèãóðàöèÿ ìîëåêóëû ñåðîâîäî-
ðîäà â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, åå ñèëîâîå 
ïîëå è ñîîòíîøåíèå ìàññ àòîìîâ òàêîâû, ÷òî êîëå-
áàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé (ÊÂ) ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð 
îêàçûâàåòñÿ áëèçêèì ê ïðåäåëó ìîäåëè ëîêàëüíûõ ìîä 

ìîëåêóë òèïà XY2(C2v). Â ýòîì ñëó÷àå êîëåáàòåëüíîå 

âîçáóæäåíèå ëîêàëèçóåòñÿ íà îäíîé èç ñâÿçåé XY  

ñ î÷åíü áîëüøèì âðåìåíåì ìèãðàöèè ýíåðãèè íà 

äðóãóþ ñâÿçü. Êàê ñëåäñòâèå, êîëåáàòåëüíûé ñïåêòð 

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòü áëèçêî ðàñ-
ïîëîæåííûõ óðîâíåé (ëîêàëüíîìîäîâûõ ïàð). Ïðè-
÷åì ñ ðîñòîì êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ íàñòóïà-
åò ïî÷òè ïîëíîå âûðîæäåíèå [1]. Ïðè ó÷åòå âðàùå-
íèÿ ìîëåêóëû â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîì ýíåð-
ãåòè÷åñêîì ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ ÷åòûðåõóðîâíåâîå 
âûðîæäåíèå äâóõ òèïîâ [2]. Ïåðâûé òèï êëàñòåðè-
çàöèè îáóñëîâëåí öåíòðîáåæíûìè ñèëàìè è íàáëþ-

äàåòñÿ äëÿ âûñîêèõ çíà÷åíèé êâàíòîâîãî ÷èñëà óã-
ëîâîãî ìîìåíòà J. Ýòî ÿâëåíèå áûëî èññëåäîâàíî 
âïåðâûå â ðàáîòå [3]. Ïåðåõîäû íà òàêèå ñîñòîÿíèÿ 
ñëàáû, è ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ýòîãî òè-
ïà êëàñòåðèçàöèè çàòðóäíèòåëüíî. Âòîðîé òèï ÷åòû-
ðåõóðîâíåâîé êëàñòåðèçàöèè îáóñëîâëåí âûðîæäå-
íèåì â ëîêàëüíîìîäîâûõ ïàðàõ, êîòîðûå ôîðìèðó-
þòñÿ êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè ðàçíîãî òèïà 
ñèììåòðèè ïðè âûñîêîé ñòåïåíè âîçáóæäåíèÿ âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé. Ýòîò òèï êëàñòåðèçàöèè ëåãêî 

íàáëþäàåòñÿ â ñïåêòðàõ â áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè êàê 
äëÿ ìàëûõ, òàê è äëÿ áîëüøèõ çíà÷åíèé J. 

×åòûðåõóðîâíåâàÿ êëàñòåðèçàöèÿ îêàçûâàåò 

áîëüøîå âëèÿíèå íà ôîðìèðîâàíèå âðàùàòåëüíîé 
ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ äëÿ ïîëèàä âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, áëèçêèõ ê ïðåäåëó 
ëîêàëüíûõ ìîä. Â ÷àñòíîñòè, ñïåêòð ìîëåêóëû H2S 
c òî÷å÷íîé ãðóïïîé ñèììåòðèè C2v ñòàíîâèòñÿ ïîõî-
æèì íà ñïåêòð ìîëåêóëû áîëåå íèçêîé ãðóïïû ñèì-
ìåòðèè Ñs. Â ïîñëåäíèå ãîäû îïóáëèêîâàíî ìíîãî 

ñòàòåé (ñì., íàïðèìåð, [4–13]), ãäå èññëåäóåòñÿ âðà-
ùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé H2S 
â ïðåäåëå ëîêàëüíûõ ìîä. Îäíàêî ãîðàçäî ìåíüøå 
èçâåñòíî â ëèòåðàòóðå îá èíòåíñèâíîñòÿõ ïåðåõîäîâ 
íà ñîñòîÿíèÿ, âêëþ÷åííûå â ÷åòûðåõóðîâíåâûå êëà-
ñòåðû. Ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è ñèëüíîå ðåçî-
íàíñíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó áëèçêèìè ïî ýíåð-
ãèè óðîâíÿìè, âõîäÿùèìè â êëàñòåðû, ïðèâîäèò  
ê íåóñòîé÷èâîìó îïðåäåëåíèþ ðåçîíàíñíûõ ïàðà-
ìåòðîâ èç ïîäãîíêè è, ñëåäîâàòåëüíî, ê ïðîèçâîëó 
â êîýôôèöèåíòàõ ñìåøèâàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé. 
Â ðåçóëüòàòå ýòîãî âîçíèêàåò íåîäíîçíà÷íîñòü â ðàñ-
÷åòàõ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ÷òî ìî-
æåò ïðèâîäèòü ê çíà÷èòåëüíûì ðàññîãëàñîâàíèÿì 

ìåæäó ðàñ÷åòíûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èíòåí-
ñèâíîñòÿìè. 

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíà ÷åòûðåõóðîâíå-
âàÿ êëàñòåðèçàöèè âòîðîãî òèïà è ïðîâåäåí àíàëèç 
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ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé â ÷åòûðåõ-
óðîâíåâûõ êëàñòåðàõ âòîðîãî òèïà íà ïðèìåðå ñïåê-
òðà ìîëåêóëû H2S â îáëàñòè 1,1 ìêì. 

 

1. Ïðîÿâëåíèå ýôôåêòà ëîêàëüíûõ 
ìîä äëÿ âûñîêîâîçáóæäåííûõ  

ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû ñåðîâîäîðîäà 
 
Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû H2S, îáðàçî-

âàííûå ïåðåõîäàìè íà ÊÂ-óðîâíè ëîêàëüíîìîäîâûõ 

ïàð, áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû íà âíóòðèðåçîíàòîðíûõ 

[7–11], äèîäíûõ [5] è Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðàõ [4, 6, 
12, 13]. Â ðàáîòå [4] èññëåäîâàëñÿ Ôóðüå-ñïåêòð 
H2S â øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå îò 2 000 äî 
11 147 ñì–1, ïðè ýòîì âïåðâûå íàáëþäàëîñü ïðîÿâëå-
íèå ýôôåêòà ëîêàëüíûõ ìîä äëÿ âûñîêîâîçáóæäåí-
íûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (301)–(202) è (311)–
(212). Âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà ýíåðãåòè÷åñêîãî 

ñïåêòðà ýòèõ ëîêàëüíûõ ïàð ïîëíîñòüþ èäåíòè÷íà, 
íà÷èíàÿ ñ J = 0, è ðàçíîñòü ìåæäó óðîâíÿìè ýíåð-
ãèè â ëîêàëüíûõ ïàðàõ íå ïðåâîñõîäèò ýêñïåðèìåí-
òàëüíîé ïîãðåøíîñòè. Â ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå íà-
áëþäàëèñü ÷åòûðåõóðîâíåâûå êëàñòåðû âòîðîãî òè-
ïà óæå ïðè J = 4 è Ka = 0 è 1. Âðàùàòåëüíûå è öåí-
òðîáåæíûå ïàðàìåòðû îïðåäåëÿëèñü èç ïîäãîíêè ïðè 
óñëîâèè èõ ðàâåíñòâà äðóã äðóãó äëÿ êîìïîíåíò 
ëîêàëüíîé ïàðû. Ïðèâåäåííûå êîýôôèöèåíòû ñìå-
øèâàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé äëÿ ÷åòûðåõóðîâíåâûõ 
êëàñòåðîâ ðåçêî èçìåíÿëèñü îò 1 äî 50%, ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò îá èõ íåóñòîé÷èâîì îïðåäåëåíèè èç ïîä-
ãîíêè. 

Ëîêàëüíîìîäîâûå ïàðû (60±, 0), (50±, 1), (70±, 0), 
(50±, 0) H2S ñ èäåíòè÷íîé âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðîé 
áûëè èññëåäîâàíû â îáëàñòÿõ 14100–14400 [7], 
13060–13357 [8], 16180–16440 [10] è 11930–
12300 ñì–1 [5] ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòîì áûëî îò-
ìå÷åíî îòñóòñòâèå ðåçîíàíñà Êîðèîëèñà, îáóñëîâ-
ëåííîãî ÷ëåíîì H21 = Cy(iJy) îïåðàòîðà âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè ëîêàëüíîé ïàðû,– òàê 
íàçûâàåìîå «òóøåíèå», ïðåäñêàçàííîå òåîðèåé [14]. 
  Â [6] íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîð-
ìàöèè, îïóáëèêîâàííîé â [4, 5], áûëî âïåðâûå ïî-
êàçàíî, ÷òî äëÿ ñîñòîÿíèé (40±, 1), (50±, 0) H2S ðåà-
ëèçóåòñÿ ïðåäåë ìîäåëè ëîêàëüíûõ ìîä [14], êîãäà 
ðåçîíàíñíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè 
ëîêàëüíîìîäîâîé ïàðû ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò. Â ýòîì 
ñëó÷àå èç äâóõ íàáîðîâ óðîâíåé ýíåðãèè, ñîîòâåòñò-
âóþùèõ êîìïîíåíòàì ëîêàëüíîé ïàðû, ìîæíî ñî-
ñòàâèòü, âîñïîëüçîâàâøèñü íåîäíîçíà÷íîñòüþ ÊÂ-
îòíåñåíèÿ, îäèí íàáîð è ïðèïèñàòü åãî ãèïîòåòè÷å-
ñêîìó èçîëèðîâàííîìó êîëåáàòåëüíîìó ñîñòîÿíèþ 
ìîëåêóëû ñèììåòðèè Cs. 

Â ðàáîòàõ [9, 11] èç àíàëèçà ñïåêòðà â îáëàñòè 

9540–10000 è 10780–11330 ñì–1
 áûëè âîññòàíîâëåíû 

áîëüøèå ìàññèâû óðîâíåé ýíåðãèè äëÿ ëîêàëüíîìî-
äîâûõ ïàð (40±, 0) è (40±, 1) è âïåðâûå áûëî îòìå-
÷åíî, ÷òî ëîêàëüíîìîäîâàÿ âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà 
ïðè âîçðàñòàíèè âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë J 
è Ka íå âñåãäà ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëüíîé. Ðåçîíàíñíûå 

âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ëîêàëüíîé ïàðû ñ äðó-
ãèìè ñîñòîÿíèÿìè, áëèçêèìè ïî ýíåðãèÿì, êàê áûëî 

ïîêàçàíî, íàïðèìåð, â ðàáîòå [9] è êàê áóäåò ïðî-
äåìîíñòðèðîâàíî äàëåå â äàííîé ñòàòüå, ìîãóò ðàç-
ðóøàòü êëàñòåðíóþ ñòðóêòóðó ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåê-
òðà. Â [9] âîëíîâûå ôóíêöèè, ïîëó÷åííûå ïðè âîñ-
ñòàíîâëåíèè óðîâíåé ýíåðãèè ëîêàëüíîìîäîâîé ïà-
ðû (40±, 1) êàê ñ ó÷åòîì ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 
ìåæäó åå êîìïîíåíòàìè, òàê è äëÿ ñëó÷àÿ ïîëíîãî 
òóøåíèÿ ðåçîíàíñà, áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ ìîäå-
ëèðîâàíèÿ èíòåíñèâíîñòåé íàáëþäàåìûõ ïåðåõîäîâ. 
Â ðåçóëüòàòå áûë ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî òîëüêî 

âîëíîâûå ôóíêöèè, îïðåäåëåííûå ñ ó÷åòîì ðåçî-
íàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ïîçâîëÿþò àäåêâàòíî ðàñ-
ñ÷èòûâàòü èíòåíñèâíîñòè. 

Ñðåäè òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ëîêàëü-
íûì ìîäàì â ìîëåêóëàõ òèïà H2X, ñëåäóåò óïîìÿ-
íóòü [15], ãäå âïåðâûå áûëè ïðåäñêàçàíû ÷åòûðåõ-
óðîâíåâûå êëàñòåðû âòîðîãî òèïà. Ïîäðîáíîå è ïî-
ñëåäîâàòåëüíîå ââåäåíèå â òåîðèþ ëîêàëüíûõ ìîä 
ñîäåðæèòñÿ â [1]. Â [14] çàïèñàí ÊÂ-ãàìèëüòîíèàí 
â åñòåñòâåííûõ êîîðäèíàòàõ è ïîêàçàíî, ÷òî ïðè 
óñëîâèè ðàâåíñòâà êîíñòàíò α1 è α3 íåäèàãîíàëüíûé 
÷ëåí, îòâåòñòâåííûé çà ðåçîíàíñíîå âçàèìîäåéñòâèå 
ìåæäó êîìïîíåíòàìè ëîêàëüíîìîäîâîé ïàðû, ìîæåò 
áûòü ïðèâåäåí ê äèàãîíàëüíîìó âèäó. Çäåñü αi – 
ÊÂ-êîíñòàíòû, îïðåäåëÿþùèå êîëåáàòåëüíóþ çàâè-
ñèìîñòü âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ: 
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Ïðîÿâëåíèå ýôôåêòà ëîêàëüíûõ ìîä â H2S,  
à òàêæå â ïîäîáíûõ åé ìîëåêóëàõ ñ òÿæåëûì öåí-
òðàëüíûì àòîìîì – H2Se è H2Te – îáñóæäàåòñÿ  
â [2] íà îñíîâå «ãëîáàëüíîãî» âàðèàöèîííîãî ðàñ-
÷åòà. Â [2] ïîêàçàíî, ÷òî, êîãäà ðàçíèöà â ýíåðãèÿõ 
ìåæäó êîìïîíåíòàìè êëàñòåðà ñòàíîâèòñÿ ïðåíåá-
ðåæèìî ìàëîé, ò.å. íàñòóïàåò ïîëíîå âûðîæäåíèå 
êëàñòåðíûõ ñîñòîÿíèé, êëàñòåð ìîæåò áûòü ïðåä-
ñòàâëåí ÷åòûðåõìåðíûì ïðîñòðàíñòâîì âûðîæäåí-
íûõ ñîáñòâåííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà. Îïðåäåëåííûé âûáîð 
áàçèñíûõ âåêòîðîâ â ýòîì ïðîñòðàíñòâå äàåò ïðî-
ñòóþ êàðòèíó ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ â ïðåäåëå 
ëîêàëüíûõ ìîä: âàëåíòíîå êîëåáàòåëüíîå âîçáóæ-
äåíèå ëîêàëèçîâàíî íà îäíîé èç ñâÿçåé è ìîëåêóëà 
âðàùàåòñÿ âîêðóã ýòîé ñâÿçè, â òî âðåìÿ êàê âòîðàÿ 
ñâÿçü ÿâëÿåòñÿ ïî÷òè ïåðïåíäèêóëÿðíîé ê îñè âðà-
ùåíèÿ è óäëèíÿåòñÿ ñ ðîñòîì J çà ñ÷åò öåíòðîáåæ-
íîãî èñêàæåíèÿ, ïðèâîäÿ, ôàêòè÷åñêè, ê ïîíèæå-
íèþ ñèììåòðèè ìîëåêóëû îò C2v ê Cs. 

 

2. Îñîáåííîñòè ìîäåëèðîâàíèÿ  
èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ïîãëîùåíèÿ 

H2S â îáëàñòè âòîðîé äåêàäû  
âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé 
 

Èíôðàêðàñíûé Ôóðüå-ñïåêòð ñåðîâîäîðîäà â îá-
ëàñòè 8400–8900 ñì–1 â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îáðà-
çîâàí ïåðåõîäàìè íà âåðõíèå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿ-
íèÿ (211) è (112), ïðèíàäëåæàùèå âòîðîé äåêàäå. 
Îáðàòíàÿ çàäà÷à ðåøàëàñü îäíîâðåìåííî äëÿ ñåìè 
êîëåáàòåëüíûõ  ñîñòîÿíèé,  ïðèâåäåííûõ  â òàáë. 1. 
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Ò à á ë è ö à  1  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå êîëåáàòåëüíûå  
óðîâíè ýíåðãèè ìîëåêóëû H2S (â ñì–1)  

â îáëàñòè âòîðîé äåêàäû 

Íîðìàëüíûå 
ìîäû 

Ëîêàëüíûå 
ìîäû 

ν1 ν2 ν3 mn ±, ν 

Åðàñ÷, ñì
–1 Åýêñï, ñì

–1

1  3  1 20−, 3 8539,428 8539,561
2  3  0 20+, 3 8539,672 8539,925
0  3  2 11+, 3 8637,174 8637,174
1  1  2 30+, 1 8697,143 8697,142
2  1  1 30−, 1 8697,129 8697,155
3  1  0 21+, 1 8878,316 – 
0  1  3 21−, 1 8897,426 – 

 
Îòìåòèì, ÷òî ïåðåõîäû íà «òåìíûå» ñîñòîÿíèÿ 

(013) è (310) íå áûëè ýêñïåðèìåíòàëüíî çàðåãèñò-
ðèðîâàíû, íî óêàçàííûå ñîñòîÿíèÿ áûëè âêëþ÷åíû 
â îáðàáîòêó, ïîñêîëüêó îíè îêàçàëèñü âîâëå÷åíû  
â ðåçîíàíñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ (112) è (211). Ñî-
ñòîÿíèÿ ðàññìàòðèâàåìîé ïîëèàäû ñâÿçàíû ðåçîíàí-
ñàìè òèïà Êîðèîëèñà, Ôåðìè è Äàðëèíãà–Äåííèñîíà. 
Êðîìå ýòèõ, òèïè÷íûõ äëÿ ìîëåêóë òèïà XY2(C2v), 
ñëó÷àéíûõ ðåçîíàíñîâ â ñïåêòðàõ ìîãóò òàêæå ïðî-
ÿâëÿòüñÿ äðóãèå ðåçîíàíñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, îáó-
ñëîâëåííûå ñèëüíûì êîëåáàòåëüíûì âîçáóæäåíèåì. 
Äëÿ èäåíòèôèêàöèè è ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðà èñïîëü-
çîâàëñÿ ìåòîä ýôôåêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ è ýô-
ôåêòèâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Îñíîâíûå ìîìåíòû 
ïðîöåññà ìîäåëèðîâàíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè è âîëíî-
âûõ ôóíêöèé äëÿ âòîðîé äåêàäû óæå îïóáëèêîâà-
íû [13] è çäåñü ïîâòîðÿòüñÿ íå áóäóò. 

Êàê âèäíî èç òàáë. 1, ñðåäè ðàññìàòðèâàåìûõ 
ñîñòîÿíèé èìååòñÿ ëîêàëüíîìîäîâàÿ ïàðà (211)–(112) 
ñ ïî÷òè ñîâïàäàþùèìè êîëåáàòåëüíûìè ýíåðãèÿìè 
8697,155 è 8697,142 ñì–1. Â ðåçóëüòàòå èäåíòèôè-
êàöèè ñïåêòðà â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè áûë îï-
ðåäåëåí îáøèðíûé íàáîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâ-
íåé ýíåðãèè ñîñòîÿíèé (211) è (112), â ÷àñòíîñòè,  
â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå 
óðîâíè ýíåðãèè äëÿ J = 4, ãäå ìîæíî âèäåòü ÷åòû-
ðåõ- è äâóõóðîâíåâûå êëàñòåðû. 

 

Ò à á ë è ö à  2  

Âðàùàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè, ïðèíàäëåæàùèå 
êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì (211) è (112) H2S 

Ýíåðãèÿ, ñì–1 
J

 

Ka 

Kc  
(211) (112) 

4  0  4 8806,6371 8806,6182 
4  1  4 8806,6478 8806,6218 
4  1  3 8841,4072 8841,4162 
4  2  3 8841,0678 8841,0771 
4  2  2 8863,2876 8863,2717 
4  3  2 8867,5318 8867,5230 
4  3  1 8875,8505 8875,8364 
4  4  1 8890,4453 8890,4553 
4  4  0 8891,4384 8891,4442 

 

Ïðè ýòîì äëÿ J = 4 âðàùàòåëüíàÿ ýíåðãåòè÷å-
ñêàÿ ñòðóêòóðà êîìïîíåíò ëîêàëüíîé ïàðû åùå èäåí-
òè÷íà, íî ïðè âîçðàñòàíèè J äóáëåòíàÿ êëàñòåðíàÿ 
ñòðóêòóðà ðàçðóøàåòñÿ âñëåäñòâèå ðåçîíàíñíîãî 

âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíò ëîêàëüíîé ïàðû ñ äðó-

ãèìè êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè, êàê ýòî âèäíî 
èç ðèñ. 1. 
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Ðèñ. 1. Ðàçðóøåíèå êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû ýíåðãåòè- 
÷åñêèõ óðîâíåé ïàðû ëîêàëüíûõ ìîä (211), (112); 
  N = J + Ka – Kc + 1; Δ = ⎪Å211 – Å112⎪ 

 
Â íàøåì ñëó÷àå êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå (211) 

âçàèìîäåéñòâóåò ñ ñîñòîÿíèåì (032), íå âêëþ÷åííûì 
â ëîêàëüíîìîäîâóþ ïàðó, ïîñðåäñòâîì ðåçîíàíñà 

Êîðèîëèñà, à ñîñòîÿíèå (112) ñâÿçûâàåò ñ ñîñòîÿíè-
åì (032) ñëàáûé ðåçîíàíñ òèïà Ôåðìè. Âñëåäñòâèå 
ýòîãî «íåñèììåòðè÷íîãî» âçàèìîäåéñòâèÿ óðîâíè 

ýíåðãèè êîìïîíåíò ëîêàëüíîé ïàðû ñìåùàþòñÿ íà 
ðàçíûå âåëè÷èíû, ïðèâîäÿ ê ñíÿòèþ äóáëåòíîãî âû-
ðîæäåíèÿ. 

Ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ áûëè îïðåäå-
ëåíû èç ïîäãîíêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå äëÿ âòîðîé äåêàäû 
H2S è äîñòèãíóòà ñðåäíÿÿ òî÷íîñòü ðàñ÷åòà îêîëî 
0,006 ñì–1 äëÿ óðîâíåé ýíåðãèè è 15% äëÿ èíòåí-
ñèâíîñòåé ëèíèé. Âû÷èñëåíû êîýôôèöèåíòû ñìå-
øèâàíèÿ ñîñòîÿíèé 

 
a c

2

,

vv
JK K vv k

k

S C
′

′
=∑  (2) 

ãäå vv
kC

′

 – êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ ïî âîëíîâûì 

ôóíêöèÿì ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà. 
Ýòè êîýôôèöèåíòû îïðåäåëÿþò «äîëþ» êîëåáà-

òåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ v′ â âîëíîâîé ôóíêöèè ÊÂ-óðîâ- 
íÿ vJKaKc. 

Ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è áûëî îòìå÷åíî, 
÷òî êîýôôèöèåíòû ñìåøèâàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé 
äëÿ óðîâíåé ýíåðãèè ëîêàëüíîìîäîâîé ïàðû (30±, 1), 
ôîðìèðóþùèõ ÷åòûðåõêðàòíûå êëàñòåðû, èìåþò ñó-
ùåñòâåííî (íà äåñÿòêè ïðîöåíòîâ) ðàçëè÷àþùèåñÿ 
çíà÷åíèÿ äëÿ ðàçíûõ (íî î÷åíü áëèçêèõ ïî çíà÷å-
íèÿì) íàáîðîâ âðàùàòåëüíûõ, öåíòðîáåæíûõ è ðå-
çîíàíñíûõ ïàðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèàíà, ÷òî ìîæíî 
âèäåòü èç òàáë. 3 è ðèñ. 2. 
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Ò à á ë è ö à  3  

Óðîâíè ýíåðãèè è êîýôôèöèåíòû ñìåøèâàíèÿ âîëíîâûõ 
ôóíêöèé H2S äëÿ äâóõ íàáîðîâ ïàðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèàíà 

Ðàñ÷åò 1 Ðàñ÷åò 2 

ÊÑ1, % ÊÑ2,%  J Ka Kc  E211, ñì
–1 

(211) (112) (211) (112)

 E112, ñì
–1

6  0  6 8915,0364 87,9 12,0 51,9 48,0 8915,0700
6  1  6 8915,0364 87,7 12,2 52,3 47,5 8915,0700
6  1  5 8969,5649 95,8 4,0 74,1 25,8 8969,5634
6  2  5 8969,5310 73,3 26,6 61,8 38,1 8969,5426
6  2  4 9013,6931 82,1 17,8 88,1 11,8 9013,6864
6  3  4 9013,4180 76,5 23,4 84,1 15,8 9013,4093
6  3  3 9048,3798 59,6 40,3 66,2 33,7 9048,4064
6  4  3 9045,0261 52,0 47,9 58,1 41,8 9045,0030
6  4  2 9063,7933 73,2 26,7 69,8 30,1 9063,8205
6  5  2 9077,9598 58,8 36,9 54,2 41,8 9077,8754
6  5  1 9081,4517 76,1 20,7 73,8 23,3 9081,5230
6  6  1 9109,1533 85,6 14,3 83,7 16,2 9109,1149
6  6  0 9109,3553 87,6 12,2 86,1 13,8 9109,3176

______________  
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  ÊÑ – êîýôôèöèåíò ñìåøèâàíèÿ 
âîëíîâûõ ôóíêöèé. 
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Ðèñ. 2. Íåîäíîçíà÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ 
ñìåøèâàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé äëÿ äâóõ íàáîðîâ ïà-
ðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèàíà H2S, N = J + Ka – Kñ + 1; 
  δ = ⎪ÊÑ1 – ÊÑ2⎪ 

 
Êàê ñëåäñòâèå, çíà÷åíèÿ ðàñ÷åòíûõ èíòåíñèâ-

íîñòåé ïåðåõîäîâ íà êëàñòåðíûå óðîâíè êàòàñòðîôè-
÷åñêè èçìåíÿþòñÿ äëÿ ðàçíûõ ðåàëèçàöèé âîëíî-
âûõ ôóíêöèé, õîòÿ èõ ñóììà îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé. 
  Íàäî ñêàçàòü, ÷òî è äëÿ áîëåå íèçêîëåæàùèõ ïî-
ëèàä óæå îáðàçóþòñÿ ëîêàëüíûå ïàðû, íàïðèìåð äëÿ 

ïåðâîé äåêàäû [16, 17] ôîðìèðóþòñÿ ëîêàëüíûå ïà-
ðû (201)–(102) ñ êîëåáàòåëüíûìè ýíåðãèÿìè 7576,547 

è 7576,383 ñì–1
 è (121)–(220) ñ êîëåáàòåëüíûìè 

ýíåðãèÿìè 7420,093 è 7419,616 ñì–1 ñ ñèëüíûì ðåçî-
íàíñíûì âçàèìîäåéñòâèåì òèïà Êîðèîëèñà. Â ýòîì 
ñëó÷àå âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà ëîêàëüíûõ ïàð åùå 
íå ñîâñåì èäåíòè÷íà è ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è 
íå âîçíèêàåò íåîäíîçíà÷íîñòè â îïðåäåëåíèè âîë-
íîâûõ ôóíêöèé. 

Íàêîíåö, ïðè ïîëíîì âûðîæäåíèè óðîâíåé ýíåð-
ãèè, âõîäÿùèõ â êëàñòåð, êàê ýòî èìååò ìåñòî äëÿ 
ëîêàëüíîìîäîâûõ ïàð, ïðèâåäåííûõ âî âòîðîì ðàç-
äåëå, ïåðåõîäû íà êëàñòåðíûå óðîâíè òàêæå îêàçû-
âàþòñÿ ÷åòûðåõêðàòíî âûðîæäåííûìè è îáðàçóþò 

îäíó ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ëèíèþ. Ïðè ýòîì â ýêñïå-

ðèìåíòå ðåãèñòðèðóåòñÿ ñóììàðíàÿ èíòåíñèâíîñòü ëè-
íèè, îáðàçîâàííîé ÷åòûðüìÿ âûðîæäåííûìè ïåðå-
õîäàìè. Â ýòîì ñëó÷àå ñóììàðíàÿ ðàñ÷åòíàÿ èíòåí-
ñèâíîñòü íå çàâèñèò îò ðàñïðåäåëåíèÿ ðàñ÷åòíûõ èí-
òåíñèâíîñòåé ìåæäó êîìïîíåíòàìè êëàñòåðà è, ñëå-
äîâàòåëüíî, íå ÷óâñòâèòåëüíà ê áîëüøèì èçìåíåíè-
ÿì â êîýôôèöèåíòàõ ñìåøèâàíèÿ. 

Â ïðîìåæóòî÷íîì ñëó÷àå, ðàññìîòðåííîì â íà-
ñòîÿùåé ñòàòüå, ÷åòûðåõóðîâíåâûå êëàñòåðû (ñì. 
òàáë. 3) ñîñòàâëåíû, êàê ïðàâèëî, èç äâóõ âûðîæäåí-
íûõ äóáëåòíûõ óðîâíåé, ðàçíîñòü ìåæäó êîòîðûìè 

äîñòèãàåò 0,04 ñì–1. Âñëåäñòâèå ýòîãî ïåðåõîäû íà 
÷åòûðåõóðîâíåâûå êëàñòåðû ñîîòâåòñòâóþò äâóì 
äóáëåòíûì ëèíèÿì, îòñòîÿùèì íà ýòó æå ñàìóþ 
âåëè÷èíó 0,04 ñì–1. Â èññëåäîâàííîì Ôóðüå-ñïåêòðå 
ïîäîáíûå äóáëåòû íàáëþäàëèñü êàê äâå î÷åíü áëèç-
êèå ëèíèè ñ ðàçíûìè èíòåíñèâíîñòÿìè. Â äàííîì 
ñëó÷àå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíòåíñèâíîñòè îïðåäåëÿ-
þò, êàêèì äîëæíî áûòü ðàñïðåäåëåíèå ðàñ÷åòíûõ 

èíòåíñèâíîñòåé ìåæäó êîìïîíåíòàìè ëîêàëüíîé ïàðû. 
  Ðàññìîòðèì äëÿ ïðèìåðà äâå äóáëåòíûå ëèíèè, 
íàáëþäàåìûå â ñïåêòðå. Ïåðâûé äóáëåò ñ öåíòðîì 
8748,69 ñì–1 îáðàçîâàí ïåðåõîäàìè [606]–[515]  
è [616]–[505] íà ñîñòîÿíèå (112), è âòîðîé ñ öåíòðîì 
8748,73 ñì–1 ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäàì [616]–[515]  
è [606]–[505] íà ñîñòîÿíèå (211). Èç ðèñ. 3 âèäíî, 
÷òî âîëíîâûå ôóíêöèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñ÷åòó 1, 
àäåêâàòíî âîñïðîèçâîäÿò ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíòåí-
ñèâíîñòè, òîãäà êàê ðàñ÷åò 2 äàåò âîëíîâûå ôóíê-
öèè, êîýôôèöèåíòû ñìåøèâàíèÿ êîòîðûõ íå ïîçâî-
ëÿþò ïðàâèëüíî ðàññ÷èòàòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèé. 
Ïðè ýòîì ñóììàðíàÿ èíòåíñèâíîñòü ëèíèé äóáëåòîâ 
ïðè ðàñ÷åòå 1 è 2 îñòàåòñÿ îäíîé è òîé æå. 

Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðåîäîëåòü òðóäíîñòè ïðè ðàñ-
÷åòå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé, íóæíî ïðè ðåøåíèè 
îáðàòíîé çàäà÷è îäíîâðåìåííî ïîäãîíÿòü êàê óðîâ-
íè ýíåðãèè, òàê è èíòåíñèâíîñòè ê ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì çíà÷åíèÿì, ò.å. íóæíî îäíîâðåìåííî ìèíèìè-
çèðîâàòü ôóíêöèîíàëû ε è σ, îïèñûâàþùèå êà÷åñò-
âî ðàñ÷åòà èíòåíñèâíîñòåé è óðîâíåé ýíåðãèè ñîîò-
âåòñòâåííî: 

 
( )⎧ ⎫⎡ ⎤

⎪ ⎪⎣ ⎦ε = ⎨ ⎬
⎪ ⎪
⎩ ⎭

∑

1
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,

–

i i i

i

I I I

I L
 (3) 

ãäå obs
iI  è calc

iI  – ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñëåí-

íûå èíòåíñèâíîñòè ïåðåõîäîâ; I – îáùåå ÷èñëî 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ; L – ÷èñëî èñïîëüçóå-
ìûõ ïàðàìåòðîâ; 
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∑  (4) 

obs
iE  è calc

iE  – ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñëåííûå 

óðîâíè ýíåðãèè. Îäíàêî îñóùåñòâëåíèå òàêîãî ðîäà 
ïîäãîíêè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äîâîëüíî ãðîìîçäêóþ 
çàäà÷ó è íàì íå èçâåñòíû ïðèìåðû åå ðåàëèçàöèè  
â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå. 
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Ðèñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå èíòåíñèâíîñòè H2S 
  äëÿ äâóõ ðàçíûõ íàáîðîâ ïàðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèàíà 

 
Â íàøåì, ñëó÷àå êîãäà óðîâíè ýíåðãèè, âõîäÿ-

ùèå â ÷åòûðåõêðàòíûé êëàñòåð, åùå íå òî÷íî âû-
ðîæäåíû è ñîîòâåòñòâóþùèå ëèíèè íàáëþäàþòñÿ  
â ñïåêòðå, ìîæíî èñïîëüçîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
èíòåíñèâíîñòè äëÿ êàæäîé äóáëåòíîé ëèíèè â êà÷å-
ñòâå êðèòåðèÿ ïðàâèëüíîñòè ðàñ÷åòà èíòåíñèâíîñòåé 
ïåðåõîäîâ. Òî åñòü ïîäãîíêó âðàùàòåëüíûõ, öåí-
òðîáåæíûõ è ðåçîíàíñíûõ êîíñòàíò íåîáõîäèìî 

îñóùåñòâëÿòü ïðè óñëîâèè ïàðàëëåëüíîé ïðîâåðêè 
ïîëó÷àåìûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé íà ïðåäìåò àäåê-
âàòíîãî ðàñ÷åòà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé. 
  Èññëåäîâàíèå âòîðîé äåêàäû âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ ñîñòîÿíèé H2S ïàðàëëåëüíî ñ íàøåé ðàáîòîé [13] 
áûëî îñóùåñòâëåíî â [12], ãäå âïåðâûå áûëà îòìå÷åíà 

åùå îäíà îñîáåííîñòü â ïîâåäåíèè èíòåíñèâíîñòåé 

ïåðåõîäîâ, âêëþ÷åííûõ â ÷åòûðåõêðàòíûå êëàñòåðû, 

à èìåííî: èñ÷åçíîâåíèå â ñïåêòðå ëèíèé, ñîîòâåòñò-
âóþùèõ [J – 1  1  J – 1] – [J  0  J], [J – 1  0  J – 1] – 
– [J  1  J] ïåðåõîäàì Ð-âåòâè ïîëîñû (112)–(000) 
äëÿ J ≥ 4. Î÷åâèäíî, ÷òî ýòîò ýôôåêò îáóñëîâëåí 
ñèëüíûì ðåçîíàíñíûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó 
êîìïîíåíòàìè ëîêàëüíîé ïàðû. 

 

Çàêëþ÷åíèå 

 
Â äàííîé ñòàòüå íà îñíîâå ëèòåðàòóðíûõ äàí-

íûõ, à òàêæå îðèãèíàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïðîäåìîí-
ñòðèðîâàíî, ÷òî â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå ìîëå-
êóëû ñåðîâîäîðîäà â îáëàñòè âûøå 8400 ñì–1 íà-
áëþäàåòñÿ âûðàæåííûé ýôôåêò ëîêàëüíûõ ìîä. Îí 
çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî âðàùàòåëüíàÿ ýíåðãåòè÷åñêàÿ 
ñòðóêòóðà ëîêàëüíîìîäîâûõ ïàð ñòàíîâèòñÿ èäåí-
òè÷íîé, îáðàçóÿ äâóõ- è ÷åòûðåõóðîâíåâûå êëàñòå-
ðû, à ñïåêòð ìîëåêóëû H2S ñòàíîâèòñÿ ôîðìàëüíî 

ïîäîáíûì ñïåêòðó ãèáðèäíûõ ïîëîñ ìîëåêóëû ñèì-
ìåòðèè Cs, êîãäà îäíîâðåìåííî íàáëþäàþòñÿ ïåðå-
õîäû òèïà A è B. Îäíàêî, êàê ñâèäåòåëüñòâóåò îáçîð 

ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè ïî óðîâíÿì ýíåð-
ãèè, êëàñòåðíàÿ ëîêàëüíîìîäîâàÿ ñòðóêòóðà ÿâëÿ-
åòñÿ íåñòàáèëüíîé: îíà ðàíî èëè ïîçäíî ðàçðóøàåò-
ñÿ çà ñ÷åò ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ äðóãèìè 
áëèçêèìè ïî ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿìè.  

Îñîáåííî èíòåðåñíûì ñ òî÷êè çðåíèÿ èññëåäî-
âàíèÿ äèíàìèêè ìîëåêóëû â ïðåäåëå ëîêàëüíûõ ìîä 
ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñëó÷àé êâàçèëîêàëüíîé ïàðû, êîãäà 
óðîâíè ýíåðãèè êîìïîíåíò ïàðû îòëè÷àþòñÿ íà âå-
ëè÷èíó, ïðåâûøàþùóþ ðàçðåøàþùóþ ñèëó ñïåê-
òðîìåòðà. Â ðåçóëüòàòå â ñïåêòðå ïîÿâëÿþòñÿ ñåðèè 
áëèçêîðàñïîëîæåííûõ äóáëåòíûõ ëèíèé. Âîëíîâûå 
ôóíêöèè óðîâíåé, âêëþ÷åííûõ â ÷åòûðåõêðàòíûå 
êëàñòåðû, îïðåäåëÿþòñÿ íåîäíîçíà÷íî. Êàê ïîêàçà-
íî â äàííîé ðàáîòå, óñòðàíèòü ýòó íåîäíîçíà÷íîñòü 
ìîæíî ïîäõîäÿùèì âûáîðîì âðàùàòåëüíûõ è ðåçî-
íàíñíûõ êîíñòàíò, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ 
òî÷íîñòü âîññòàíîâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èíòåí-
ñèâíîñòåé ïåðåõîäîâ íà êëàñòåðíûå óðîâíè. 

Îäíàêî â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå äî ñèõ ïîð ïðàê-
òèêóåòñÿ íåçàâèñèìîå ðåøåíèå îáðàòíûõ çàäà÷ äëÿ 
öåíòðîâ è èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé. Òàê, íàïðèìåð,  
â óæå óïîìÿíóòîé ðàáîòå [12] ïî èäåíòèôèêàöèè 
ñïåêòðà H2S â îáëàñòè âòîðîé äåêàäû îñóùåñòâëåíà 
ïîäãîíêà óðîâíåé ýíåðãèè è îïðåäåëåíû âðàùàòåëü-
íûå, öåíòðîáåæíûå è ðåçîíàíñíûå êîíñòàíòû ýô-
ôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà áåç êàêîé áû òî íè áûëî 
îöåíêè àäåêâàòíîñòè ïîëó÷åííîãî íàáîðà äëÿ ðàñ÷å-
òà èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé. 

Òàêèì îáðàçîì, îáðàòíàÿ çàäà÷à äëÿ óðîâíåé 
ýíåðãèè äîëæíà ðåøàòüñÿ êàê ìèíèìóì ïàðàëëåëü-
íî ñ âîññòàíîâëåíèåì èíòåíñèâíîñòåé äëÿ ìîëåêóëû 
â ïðåäåëå ëîêàëüíûõ ìîä. Ïåðåõîäû íà ÷åòûðåõóðîâ-
íåâûå êëàñòåðû ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç ñàìûõ ñèëüíûõ 

ëèíèé â ñïåêòðå ñåðîâîäîðîäà â îáëàñòè âûøå 
8000 ñì–1, è ïðàâèëüíûé ðàñ÷åò èõ èíòåíñèâíîñòåé 
ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíûì äëÿ îöåíîê èíòåãðàëüíîãî 
ïîãëîùåíèÿ H2S. 

Àâòîðû áëàãîäàðÿò ä.ô.-ì.í. À.Ä. Áûêîâà çà ïî-
ëåçíûå îáñóæäåíèÿ ïðåäñòàâëåííîãî ìàòåðèàëà. 
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Î.V. Naumenko, Å.R. Polovtseva. The local mode effect and the ambiguity of the rovibrational wave-
functions calculation for nydrogen sulfide molecule. 

The local mode effect observed in the experimental spectrum of hydrogen sulfide molecule in the 8400–
8900 cm–1 region has been studied. This effect causes the Type II fourfold energy clusters formation. During the 
spectrum analysis it has been found that the wavefunctions corresponding to fourfold clusters are defined am-
biguously from the energy level fitting. This results in ambiguity in the transition intensities calculation. It is 
shown that this ambiguity can be eliminated using the experimental information about transition intensities. 

 


