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ÎÏÒÈÊÀ È ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß. ËÀÇÅ�ÍÀß ÔÈÇÈÊÀÎïðåäåëåíèå êîý��èöèåíòîâ Äàíõýìà è ðàñ÷åò ýíåðãèéâûñîêîâîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ìîëåêóëûîêñèäà óãëåðîäà â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèèÎ.Ê. Âîéöåõîâñêàÿa , Ä. Å. Êàøèðñêèé, Â. Ñ. Êîð÷èêîâÒîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, ðàäèî�èçè÷åñêèé �àêóëüòåò.�îññèÿ, 634050, ã. Òîìñê, ïðîñï. Ëåíèíà, ä. 36.E-mail: a vok�elefot.tsu.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 28.12.2009, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 24.03.2010Âû÷èñëåíû çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííûõ Äàíõýìà äëÿ îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëûîêñèäà óãëåðîäà íà áàçå íîâûõ çíà÷åíèé ý��åêòèâíûõ âðàùàòåëüíûõ è öåíòðîáåæíûõ ïîñòîÿííûõè ïðåäñêàçàíû ýíåðãèè âûñîêèõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. Îñîáåííîñòü ïîäõîäàçàêëþ÷àåòñÿ â èñïîëüçîâàíèè ðàññ÷èòàííûõ ïî òðàäèöèîííîé ïîëèíîìèàëüíîé �îðìóëå çíà÷åíèéýíåðãèè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé êàê èñõîäíûõ äàííûõ äëÿ ïðîöåäóðû îïðåäåëåíèÿêîý��èöèåíòîâ Äàíõýìà. Ïðîàíàëèçèðîâàíà ðîëü ìàêñèìàëüíîé ñòåïåíè ïîëèíîìà Äàíõýìà ïðèîïðåäåëåíèè åãî êîý��èöèåíòîâ è âûïîëíåíû ðàñ÷åòû óðîâíåé ýíåðãèè äî v = 40 è J = 60.Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñ èçâåñòíûìè èç ëèòåðàòóðû äàííûìè.Êëþ÷åâûå ñëîâà: óãàðíûé ãàç, äâóõàòîìíûå ìîëåêóëû, êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé ñïåêòð, óðîâíèýíåðãèé, êîý��èöèåíòû Äàíõýìà.ÓÄÊ: 139.194. PACS: 33.20Ea, 33.20Wr.
ÂâåäåíèåÏðîâåäåíèå ðàñ÷åòîâ ñïåêòðàëüíûõ èçëó÷àòåëüíûõõàðàêòåðèñòèê ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ òîïëèâà â äèàïàçîíåòåìïåðàòóð 300�3000 Ê äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðîñòðàíñò-âåííûõ ïðî�èëåé òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèé êîìïî-íåíòîâ â ãàçîâûõ ñìåñÿõ âîçìîæíî íà îñíîâå áàç äàí-íûõ (ÁÄ) ïî ïàðàìåòðàì ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé (ÏÑË).Íà ñîâðåìåííîì ýòàïå ðàçâèòèÿ îïòèêè ãàçîâûõ ñðåäè ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ îäíîé èç êëþ-÷åâûõ çàäà÷ ÿâëÿåòñÿ ïîâûøåíèå òî÷íîñòè ðàñ÷åòîâÏÑË ïîãëîùåíèÿ ãàçîâ � öåíòðîâ, èíòåíñèâíîñòåéè ïîëóøèðèí. Ýòî îáóñëîâëåíî ðàçâèòèåì òåõíèêè ýêñ-ïåðèìåíòà, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò èçìåðèòü öåíòðû ëèíèéâ ðÿäå ñëó÷àåâ ñ òî÷íîñòüþ äî 0.0001 ñì�1 .Âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûåóðîâíè ìîãóò âîçáóæäàòüñÿ íå òîëüêî ïðè çíà÷èòåëü-íûõ ïîñòóïàòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ, íî è ïðè íåðàâ-íîâåñíîì âîçáóæäåíèè â õîäå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé,â ðàçðÿäàõ è ò. ä. Ñîîòâåòñòâåííî äîñòîâåðíûå çíà÷åíèÿÏÑË ÿâëÿþòñÿ îñíîâîé äëÿ ðåøåíèÿ øèðîêîãî êðóãàïðèêëàäíûõ çàäà÷, ïîñêîëüêó ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâëó÷èñòîãî òåïëîîáìåíà â íåîäíîðîäíûõ ãàçîâûõ ñìå-ñÿõ òðåáóåò çíàíèé î êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé (ÊÂ)ñòðóêòóðå ñïåêòðîâ [1℄.Óãàðíûé ãàç (îêñèä óãëåðîäà) âõîäèò â ñîñòàâ àòìî-ñ�åðû Çåìëè è òàêæå âûäåëÿåòñÿ â ïðîöåññå ñãîðàíèÿòîïëèâà. �àíåå ñïåêòð óãàðíîãî ãàçà èññëåäîâàëñÿ âîìíîãèõ ðàáîòàõ, îáøèðíàÿ áèáëèîãðà�èÿ êîòîðûõ ïðè-âåäåíà â [2�9℄. ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ñïåê-òðàëüíûõ ëèíèé ñîäåðæàòñÿ â [10�13℄. Â ðåçóëüòàòåáûëè ñîçäàíû ïðîãðàììíûå êîìïëåêñû, ãåíåðèðóþùèåÁÄ ïî ÏÑË óãàðíîãî ãàçà äî òåìïåðàòóð ïîðÿäêà3000 Ê, ÷òî ïðåäïîëàãàåò ðàñ÷åò çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äî áîëüøèõ çíà÷åíèé êîëåáàòåëü-íûõ è âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë [14, 15℄.Îäíàêî èññëåäîâàíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ãàçîâûõñðåä, â ÷àñòíîñòè àñòðî�èçè÷åñêèå çàäà÷è, òðåáóþòçíàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëû ÑÎ âïëîòüäî äèññîöèàöèîííîãî ïðåäåëà (89 595� 30 ñì�1 [16℄;90 674�15 ñì�1 [17℄). Â ýòîì íàïðàâëåíèè ñóùåñòâåí-íûì ïðîäâèæåíèåì ÿâëÿþòñÿ ðàáîòû [18, 19℄. Â [18℄ñ âûñîêèì ðàçðåøåíèåì áûëè èçìåðåíû öåíòðû ëèíèéîñíîâíîãî èçîòîïà óãàðíîãî ãàçà è îïðåäåëåíû ý��åê-òèâíûå âðàùàòåëüíûå è öåíòðîáåæíûå êîíñòàíòû, êî-òîðûå íåïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ñ àíàëîãè÷íûìè ïîñòîÿííû-ìè, ðàññ÷èòàííûìè â [19℄. Ïðîöåäóðå îáðàáîòêè â [18℄ïîäâåðãàëèñü ëèíèè ÊÂ ïåðåõîäîâ ñ ìàêñèìàëüíûìèçíà÷åíèÿìè êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ÷èñåë, ðàâíûìè vmax = 17 è Jmax = 60.Âìåñòå ñ òåì ñðàâíåíèå äàííûõ ïî öåíòðàì ñïåê-òðàëüíûõ ëèíèé, ïðèâîäèìûõ ðàçëè÷íûìè àâòîðàìèêàê ýêñïåðèìåíòàëüíûõ, òàê è òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò, äå-ìîíñòðèðóåò ðàñõîæäåíèÿ, äîñòèãàþùèå 1 ñì�1 è áîëååäëÿ ïåðåõîäîâ ñî çíà÷åíèÿìè âðàùàòåëüíîãî êâàíòî-âîãî ÷èñëà J � 50 äëÿ âûñîêèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòî-ÿíèé. Íàïðèìåð, ñðàâíåíèå çíà÷åíèé öåíòðîâ ëèíèé,ðàññ÷èòàííûõ ïî äàííûì [20℄, ïîêàçûâàåò ðàñõîæäåíèåíà âåëè÷èíó � 0.54 ñì�1 ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìèâ [18℄. Èìåþùèåñÿ ðàñõîæäåíèÿ ïîòðåáîâàëè ïåðåîïðå-äåëåíèÿ êîíñòàíò Äàíõýìà äëÿ ðàñ÷åòà óðîâíåé ýíåðãèèìîëåêóëû CO. Ïóáëèêàöèÿ [18℄ è ïîñëóæèëà ñòèìóëîìäëÿ âûïîëíåíèÿ íàñòîÿùåé ðàáîòû.�àñ÷åò ýíåðãèé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõóðîâíåéÝíåðãèÿ ÊÂ óðîâíÿ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû â ñèí-ãëåòíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà



ÎÏÒÈÊÀ È ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß. ËÀÇÅ�ÍÀß ÔÈÇÈÊÀ 51ïî òðàäèöèîííîé �îðìóëå [4, 7℄EvJ =Gv+BvJ(J+1)�DvJ2(J+1)2+HvJ3(J+1)3+. . . , (1)ãäå Gv � ýíåðãèÿ êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ, Bv , Dv , Hv �ý��åêòèâíûå âðàùàòåëüíàÿ è öåíòðîáåæíûå êîíñòàí-òû, è ïî �îðìóëå Äàíõýìà [21℄EvJ =Xk,l Ykl�v+ 12�k[J(J +1)℄l, (2)ãäå Ykl � êîý��èöèåíòû Äàíõýìà � îïðåäåëÿåìûåâ íàñòîÿùåé ðàáîòå âåëè÷èíû, v è J � êîëåáàòåëüíîåè âðàùàòåëüíîå êâàíòîâûå ÷èñëà. Èçâåñòíû è äðóãèå�îðìû çàïèñè ÊÂ ýíåðãèè äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë [22℄,íî �îðìóëà (2) íàèáîëåå óïîòðåáèìà.Ôîðìóëà (2) ïîëó÷åíà â [21℄ èç ðåøåíèÿ çàäà÷èñ ãàìèëüòîíèàíîì, îïèñûâàþùèì ÊÂ äâèæåíèå ìî-ëåêóë â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, ïðè ýòîìàäèàáàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïðåäñòàâëÿëñÿ â âèäåUn(R) = A�2(1 + a1�+ a2�2 + a3�3 + . . .),ãäå � = (r � re)/re , re � ðàâíîâåñíîå ìåæúÿäåðíîåðàññòîÿíèå, A � ìíîæèòåëü, ñâÿçàííûé ñî ñïåêòðî-ñêîïè÷åñêèìè êîíñòàíòàìè. Ôèçè÷åñêèé ñìûñë ïîñòî-ÿííûõ Äàíõýìà èçëîæåí â [8, 21℄, è òåîðåòè÷åñêèðàñ÷åò îòäåëüíûõ êîíñòàíò ìîæíî îñóùåñòâèòü ïî ñîîò-âåòñòâóþùèì �îðìóëàì, ñâÿçûâàþùèì êîý��èöèåíòûÄàíõýìà ñ ïàðàìåòðàìè ïîòåíöèàëà ïðè ðàçëîæåíèèåãî â ðÿä Äàíõýìà, íî òàêîé ìåòîä òðåáóåò òî÷íûõçíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà.Ôîðìóëà (2) áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíà ïî ñðàâíåíèþñ (1), òàê êàê äîïóñêàåò âîçìîæíîñòü ýêñòðàïîëÿöèèäàííûõ íà áîëüøèå çíà÷åíèÿ êîëåáàòåëüíûõ è âðàùà-òåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë è ñîîòâåòñòâåííî ïîçâîëÿåòíàéòè óðîâíè ýíåðãèè âûñîêîâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé.Â ëèòåðàòóðå çíà÷åíèÿ ýòèõ êîíñòàíò îïðåäåëÿþòñÿìèíèìèçàöèåé �óíêöèîíàëàF =X�Ykl�v+ 12�k[J(J +1)℄l �Erv�2
èëè æå íåïîñðåäñòâåííî èç öåíòðîâ ëèíèé [23℄.�àñõîæäåíèÿ â ÷èñëåííûõ çíà÷åíèÿõ Ykl îïðåäåëÿ-þòñÿ ðàçìåðàìè ìàññèâà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõè ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì, òî÷íîñòüþ èíòåðïðåòà-öèè è èäåíòè�èêàöèè ñïåêòðà, ãðàíè÷íûìè çíà÷åíè-ÿìè êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåëâêëþ÷àåìûõ â îáðàáîòêó ïåðåõîäîâ, ÷èñëîì îïðåäå-ëÿåìûõ êîíñòàíò, à òàêæå èñïîëüçîâàííûìè ìåòîäà-ìè ìèíèìèçàöèè, âàðèàöèé êîòîðûõ äîñòàòî÷íî ìíîãî[23�25℄. Îòìåòèì, ÷òî â ðàáîòå òðàäèöèîííî ïðèíè-ìàåòñÿ Y00 = 0, òàê êàê èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà-÷åíèé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ öåíòðîâ îïðåäåëèòüåãî çíà÷åíèå íåâîçìîæíî.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îñîáåííîñòüþ ïîäõîäà ÿâëÿåòñÿòî, ÷òî èñõîäíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ðàññ÷èòûâàëèñüïî �îðìóëå (1). Ïðåèìóùåñòâîì òàêîãî âàðèàíòà ÿâ-ëÿåòñÿ ïîëíûé íàáîð óðîâíåé, õîòÿ ðèñê óâåëè÷åíèÿïîãðåøíîñòè îïðåäåëÿåìûõ êîíñòàíò Äàíõýìà âîçðàñ-òàåò çà ñ÷åò ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ ý��åêòèâíûõïîñòîÿííûõ. Íî àâòîðû [18℄ óêàçûâàþò òî÷íîñòü âîñ-ñòàíîâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé óðîâíåé ïî�îðìóëå (1) íå íèæå 0.02 ñì�1 .

Ñõåìà îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé êîíñòàíò òðàäèöèîí-íà � çàäà÷à ñâîäèòñÿ ê ðåøåíèþ ñèñòåìû ëèíåéíûõàëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèéAX = B,ãäå B � âåêòîð-ñòîëáåö ñâîáîäíûõ ÷ëåíîâ �îðìèðóåòñÿèç çíà÷åíèé ÊÂ ýíåðãèé, B = Erv , ðàññ÷èòàííûõ ïî�îðìóëå (1)  èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ èç [18℄, à íåèç-âåñòíûå ïîñòîÿííûå X =Ykl . Ìàòðèöà A ñîñòîèò èçýëåìåíòîâ �v+ 12�k [J(J +1)℄l . Íåèçâåñòíûå íàõîäÿòñÿïî �îðìóëå [23�25℄X = (A>A)�1A>B. (3)Àëãîðèòì îïðåäåëåíèÿ X ïî �îðìóëå (3) ðåàëèçîâàíâ ñðåäå Mirosoft Visual Studio 2008 íà ÿçûêå C#. ×èñ-ëî ñòðîê ìàòðèöû êîý��èöèåíòîâ ñèñòåìû ëèíåéíûõàëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé ðàâíî 1020 (ñîãëàñíî [18℄,v = 16 è J = 60), à ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ñòîëáöîâ � 50.Çíà÷åíèÿ èíäåêñîâ k è l âàðüèðîâàëèñü â èíòåðâàëàõ0�4 è 0�9 ñîîòâåòñòâåííî, ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ kè l áûëè âûáðàíû îðèåíòèðîâî÷íî äëÿ �îðìèðîâàíèÿèñõîäíîé ìàòðèöû êîý��èöèåíòîâ.Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâÂ ðàáîòå [26℄ ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû âîïðîñû, ñâÿ-çàííûå ñ ïîëó÷åíèåì èí�îðìàöèè î ìîëåêóëÿðíûõè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ êîíñòàíòàõ èç ýêñïåðèìåíòàëü-íûõ äàííûõ. Ïîä÷åðêíóòî, ÷òî ïðè îðèåíòàöèè ðåøå-íèÿ íà íàèëó÷øåå ïðåäñêàçàíèå äëèíà ðÿäà äîëæíàáûòü íåáîëüøîé, ïîñêîëüêó ïðè îïðåäåëåíèè êîíñòàíòïîëèíîìèàëüíûõ ìíîãî÷ëåíîâ ïðèõîäèòñÿ ó÷èòûâàòüòîò �àêò, ÷òî ÷åì ëó÷øå îïèñàíèå (âîññòàíîâëåíèå)èñõîäíîãî ìàññèâà äàííûõ, òåì õóæå ïðåäñêàçàíèå.Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ íàøèìè ðàñ÷åòàìè.Îöåíêà òî÷íîñòè âîññòàíîâëåíèÿ èñõîäíûõ çíà÷åíèéýíåðãèè E0 óðîâíåé ïðîâîäèëàñü ðàñ÷åòîì ñòàíäàðòíîãîîòêëîíåíèÿ Æ=sP(E0 �E1)2(N �M) (4)è ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîãî îòêëîíåíèÿ qP(E0�E1)2N , ãäåN � ÷èñëî óðîâíåé, M � êîëè÷åñòâî îïðåäåëÿåìûõêîíñòàíò Äàíõýìà, E1 � ðàññ÷èòàííûå ñ íàéäåííûìèêîíñòàíòàìè Äàíõýìà ýíåðãèè óðîâíåé, ó÷àñòâóþùèõâ îáðàáîòêå. Ïîýòîìó îáùåå ÷èñëî ïîñòîÿííûõ, ïîä-ñòàíîâêà êîòîðûõ â �îðìóëó (2) äàåò ïðèåìëåìîå ðàñ-õîæäåíèå â çíà÷åíèÿõ ýíåðãèè ìîëåêóëû ïðè âîññòà-íîâëåíèè ìàññèâà âõîäíûõ äàííûõ ïî ÊÂ ýíåðãèÿì,îïðåäåëÿëîñü ïî çíà÷åíèþ âåëè÷èíû Æ . �åçóëüòàòûñ Æ < 0.1 ñì�1 ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1, âñåãî 8 âàðèàí-òîâ êîìáèíàöèé k è l . Ïåðâûå òðè ñòðîêè ïîêàçûâàþòìàêñèìàëüíûå ñòåïåíè ïîëèíîìà è ÷èñëî ïîäãîíÿå-ìûõ êîíñòàíò, ñëåäóþùèå ñòðîêè ñîäåðæàò çíà÷åíèÿ Æäëÿ ðàçëè÷íûõ ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèé âðàùàòåëüíîãîêâàíòîâîãî ÷èñëà óðîâíåé, ó÷àñòâóþùèõ â îáðàáîòêå.Â äâå íèæíèå ñòðîêè çàíåñåíû çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ÊÂñîñòîÿíèÿ ñ v = 40, j = 0 è j = 60, ïðåäñêàçûâàåìûåñ êàæäûì íàáîðîì. Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 1, âàðèàöèèâ çíà÷åíèÿõ k è l íå ïðèâîäÿò ê ñåðüåçíûì îòëè÷èÿìâ âîññòàíîâëåíèè äàííûõ, íî äîñòèãàþòñÿ çíà÷èòåëü-íûå ðàñõîæäåíèÿ â ïðåäñêàçàíèè óðîâíåé. Äèàïàçîí



52 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2010. � 5 Ò à á ë èö à 1Àíàëèç âîññòàíîâëåíèÿ èñõîäíûõ äàííûõ ïî ÊÂ óðîâíÿì ýíåðãèé ïðè ðàçëè÷íûõ ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèÿõñòåïåíåé ïîëèíîìà (2)k 4 4 4 5 5 6 6 7l 2 3 4 2 3 2 3 2M 15 20 25 18 20 21 28 32Æ ïðèJmax = 40 � 102 2.36 2.37 2.37 2.32 2.34 2.21 2.86 2.84Æ ïðèJmax = 50 � 102 4.96 5.01 5.03 4.91 4.93 4.67 5.66 4.63Æ ïðèJmax = 60 � 102 9.75 9.77 9.80 9.59 9.61 9.12 9.50 8.24v = 40, J = 0 66 960.275 66 956.892 66 960.627 66 989.867 66 975.050 67 196.753 67 266.785 68 885.972v = 40, J = 60 71 428.364 71 426.431 71 426.610 72 494.504 72 495.117 85 694.816 85 896.732 223817.265Ò à á ë èö à 2Ïîëó÷åííûå ïîñòîÿííûå Äàíõýìà (kmax = 4, lmax = 3 ñì�1) è ñðàâíåíèå ñ ðåçóëüòàòàìè,ïîëó÷åííûìè äðóãèìè àâòîðàìèYkl [27℄ [20℄ Íàñòîÿùàÿ ðàáîòàk= 0, . . . , 4, l = 0, . . . , 3 [3℄ [8℄Y01 � Be 1.9313 1.931280862 1.93128401690855 1.931265 1.9312809Y02 � 106 � De �6.1216 �6.120747566 6.1328583124 �6.1025 �6.1214Y03 � 1012 5.8860 5.555538689 7.497180038478Y10 � 10�3 � !e 2.1697 2.169813079 2.16981260189138 2.169807 2.16981358Y11 � 102 � �e �1.7504 �1.750410155 �1.75116889793261 �1.75054 �1.75044Y12 � 109 1.0188 0.9449843095 �10.13427956679 1.39Y13 � 1012 �0.14336 �0.1512462732 0.439367271266751Y20 � 10�1 � !e�e �1.3287 �1.328790597 �1.32880390472301 �1.328537 �1.32883Y21 � 107 6.2380 5.422101371 19.2588311032083 1.811Y22 � 109 �0.18203 �0.1450768382 1.9111413974808Y23 � 1014 �0.10422 �0.1471295100 �41.326410245358Y30 � 102 1.043 1.041444739 1.04297230421766 1.00126Y31 � 109 �7.0546 13.11844382 �140.22001114388Y32 � 1010 0.017737 �0.0292759255 �1.5586255724242Y33 � 1014 4.07783849944696Y40 � 105 6.7462 6.921598529 6.9162467809857Y41 � 109 3.4921 1.401093703 4.34781878468765Y42 � 1013 �1.0435 1.660533203 12.3163810413664Y43 � 1015 �1.1551937361178Y51 � 1012 �108.81 �5.829907475Y52 � 1015 �4.714582132Y60 � 109 �5.8494 2.466226718Y61 � 1012 �0.95370 �1.434127145Y70 � 1010 �6.2716 �8.630071431èçìåíåíèé ñîñòàâëÿåò � 310 ñì�1 äëÿ ýíåðãèé óðîâíÿv = 40, J = 0 è äîñòèãàåò ïî÷òè 4500 ñì�1 äëÿ v = 40,J = 60. Ñëó÷àé kmax = 7, lmax = 2 âîîáùå íå ïðèãîäåíäëÿ ïðåäñêàçàíèÿ. Î÷åâèäíî, ïîâûøåíèå ñòåïåíè ïî-ëèíîìà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ÷èñåë îáóñëîâëåííîñòèìàòðèö, ÷òî âåäåò ê ðàçâèòèþ íåóñòîé÷èâîñòè ðåøå-
íèÿ (3) è ðîñòó ðàñõîäèìîñòè ðÿäà. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïîëó÷åííûõ ïîñòîÿííûõ Äàíõýìàäëÿ âàðèàíòà (k= 0, . . . , 4, l = 0, . . . , 3) è èçâåñòíûå èçëèòåðàòóðû [3, 8, 20, 27℄.Îòìåòèì, ÷òî îñíîâíûå êîíñòàíòû îïðåäåëÿþòñÿñ âûñîêîé óñòîé÷èâîñòüþ (òàáë. 2, ðàâíîâåñíûå ïîñòî-



ÎÏÒÈÊÀ È ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß. ËÀÇÅ�ÍÀß ÔÈÇÈÊÀ 53ÿííûå), çíà÷åíèÿ îñòàëüíûõ êîý��èöèåíòîâ çíà÷èòåëü-íî âàðüèðóþò â çàâèñèìîñòè îò ìàêñèìàëüíîé ñòåïåíèïîëèíîìà.Àíàëèç òî÷íîñòè âîññòàíîâëåíèÿ èñõîäíûõ çíà÷åíèéýíåðãèé ÊÂ óðîâíåé ïî íàáîðó íàéäåííûõ çíà÷åíèéêîý��èöèåíòîâ ïðèâîäèòñÿ â òàáë. 3. Ïîêàçàíî, ÷òî56.2% îáùåãî ÷èñëà óðîâíåé âîññòàíàâëèâàþòñÿ ñ ïî-ëó÷åííûìè çíà÷åíèÿìè êîíñòàíò ñ òî÷íîñòüþ â ïðåäå-ëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà (0.02 ñì�1) . Èíòåðâà-ëó îòêëîíåíèé áîëåå 0.1 ñì�1 (15.7%) ñîîòâåòñòâóþòçíà÷åíèÿ ïåðåõîäîâ ñ âûñîêîâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé(J > 50), îäíàêî â ðàáîòå [28℄ ïîä÷åðêíóòî, ÷òî ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ òàêèõ óðîâíåé â [18℄îïðåäåëåíû ñ ïîãðåøíîñòüþ, ïðåâûøàþùåé óêàçàííóþàâòîðàìè. Ò à á ë èö à 3Îáùèé àíàëèç âîññòàíîâëåíèÿ èñõîäíûõ çíà÷åíèéýíåðãèé ÊÂ óðîâíåé ñ íàéäåííûìè çíà÷åíèÿìèêîý��èöèåíòîâ Äàíõýìà (kmax = 4, lmax = 3)Èíòåðâàë ïîãðåøíîñòåé (Æ, ñì�1) ×èñëî óðîâíåé0 < Æ < 0.02 574 (56.2%)0.02 < Æ < 0.1 285 (27.9%)Æ > 0.1 161 (15.7%)Îïòèìèçì ïî ïîâîäó ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà íàìâíóøàåò ðàáîòà [29℄, â êîòîðîé ïðèâåäåíû ýêñïåðè-ìåíòàëüíî èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ ÷èñòî êîëåáàòåëüíûõòåðìîâ äî v = 22 èç ðàáîòû [30℄. Â òàáë. 4 ïðè-âåäåíû ðàçíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ïðåäñêàçàííûõçíà÷åíèé êîëåáàòåëüíûõ òåðìîâ ÑÎ äëÿ ðàçëè÷íûõíàáîðîâ êîý��èöèåíòîâ Äàíõýìà (k è l � ìàêñè-ìàëüíûå ñòåïåíè ïîëèíîìà). Â ïîñëåäíåé ñòðîêå �ñóììà àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé ýòèõ ðàçíîñòåé. Íàáîðk= 4, l = 3 äàåò íàèëó÷øèé ðåçóëüòàò. Äëÿ ýòîãî æåíàáîðà íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíà ðàçíîñòü èñõîäíûõè ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé ÊÂ ýíåðãèé â çàâèñèìîñòè îòêîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà äëÿ �èêñèðîâàííûõçíà÷åíèé âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà. Êàê è ñëå-äóåò îæèäàòü, òî÷íîñòü âû÷èñëåíèé ÊÂ ýíåðãèé ïàäàåòñ ðîñòîì ÷èñëà J .Ïðåäñêàçàòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü ïîëó÷åííûõ êîí-ñòàíò íàáîðà ñ k = 0, . . . , 4, l = 0, . . . , 3 ìîæíî ïðîèë-ëþñòðèðîâàòü ñðàâíåíèåì ðàñ÷åòà (â ñêîáêàõ) ñ öåí-òðàìè ëèíèé èçëó÷åíèÿ ÑÎ-ëàçåðà [16℄ íà êîëåáàòåëü-íî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ ïîëîñû v = 24 � v = 23

�àçíîñòü èñõîäíûõ è ðàññ÷èòàííûõ ñ èñïîëüçîâà-íèåì ïîëó÷åííîãî íàáîðà êîý��èöèåíòîâ Äàíõýìà(kmax = 4, lmax = 3) çíà÷åíèé ÊÂ ýíåðãèé â çàâèñèìî-ñòè îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà äëÿ �èêñèðî-âàííûõ çíà÷åíèé âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëàP15 � 1504.30 ñì�1 (1504.493 ñì�1) è P16 �1500.78 ñì�1 (1500.913 ñì�1) . Äðóãèå çíà÷åíèÿ öåí-òðîâ ëèíèé èçëó÷åíèÿ ëàçåðà äëÿ ýòîé ïîëîñû íåïðèâåäåíû â [16℄.Ïîñêîëüêó ðÿä (2) åñòü ðàñõîäÿùèéñÿ ñòåïåííîéïîëèíîì, áåç äîïîëíèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ îäíîçíà÷-íûé âûâîä î íàèëó÷øåé êîìáèíàöèè Ykl ñäåëàòü òðóä-íî. Íàáëþäàþùååñÿ ðàñõîæäåíèå ãîâîðèò î íåîáõîäè-ìîñòè ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé ñïåêòðîâ ÑÎ, îðèåíòè-ðîâàííûõ íà îïðåäåëåíèå ýíåðãèé óðîâíåé ñ âûñîêèìèçíà÷åíèÿìè êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ÷èñåë. Çàêëþ÷åíèåÄàííûé âàðèàíò ðåøåíèÿ îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷å-ñêîé çàäà÷è ðåàëèçîâàí äëÿ ìîíîêñèäà óãëåðîäà â îñ-íîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, ïîñêîëüêó â ýòîé ìî-ëåêóëå ìîæíî ïðåäïîëàãàòü íàëè÷èå ðåçîíàíñîâ òîëüêîäëÿ î÷åíü âûñîêèõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé îäèíàêîâîéìóëüòèïëåòíîñòè (A-, B - è Ñ-ñîñòîÿíèé), ïîòåíöèàëü-íûå êðèâûå êîòîðûõ ïåðåñåêàþòñÿ [32℄. Äëÿ îêñèäàóãëåðîäà òàêîå ïåðåñå÷åíèå íàáëþäàåòñÿ ïðè ýíåðãèÿõE > 65 000 ñì�1 , íî ïîòåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ îñíîâíî-ãî ñîñòîÿíèÿ òàêîãî ïåðåñå÷åíèÿ íå èñïûòûâàåò (ñì.,íàïð., [33℄). Òà á ë èö à 4Ñðàâíåíèå ðàçíîñòåé ïðåäñêàçàííûõ çíà÷åíèé êîëåáàòåëüíûõ òåðìîâ ñ ýêñïåðèìåíòîì äëÿ ðàçëè÷íûõíàáîðîâ êîý��èöèåíòîâ Äàíõýìà (k è l � ìàêñèìàëüíûå ñòåïåíè ïîëèíîìà)v Ýêñïåðèìåíò [30℄ [30℄�[27℄� k= 4, l = 3 k= 5, l = 2 k= 5, l = 3 k= 6, l = 2 k= 6, l = 317 33 964.8091 1.84886 0.16705 0.156 0.1603 0.13843 0.741418 35 667.9611 1.9218 0.12088 0.0931 0.1035 0.03205 0.014319 37 345.9524 1.9924 0.04821 �0.0108 0.0126 �0.15794 �0.198920 38 998.8673 2.0586 �0.06078 �0.17 �0.1251 �0.4717 �0.556221 40 626.7898 2.1238 �0.21788 �0.40359 �0.6185 �0.9642 �1.181122 42 229.8026 2.185 �0.43782 �0.7344 �1.7012 �1.7012 �1.2118Ñóììà 12.13046 �0.38034 �1.06969 �2.1684 �3.12456 �2.3923� Íàø ðàñ÷åò ïî äàííûì [27℄.



54 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2010. � 5Ïðè âûïîëíåíèè ýòîé ðàáîòû âûÿâèëèñü íåðåøåí-íûå ïî íàñòîÿùåå âðåìÿ âîïðîñû. Íàïðèìåð, îáùå-ïðèíÿòî, ÷òî âåëè÷èíà Y00 íå ïîääàåòñÿ ýêñïåðèìåí-òàëüíîìó îïðåäåëåíèþ, ïîñêîëüêó â ñïåêòðå íàáëþäà-þòñÿ ëèøü ðàçíîñòè óðîâíåé ýíåðãèè, íî àâòîðû [31℄ñ÷èòàþò, ÷òî ýòà âåëè÷èíà âõîäèò â ýìïèðè÷åñêîåçíà÷åíèå êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè óðîâíÿ. Äåéñòâèòåëü-íî, â [30℄ äëÿ ãëàâíîãî èçîòîïà â îñíîâíîì êîëåáà-òåëüíîì ñîñòîÿíèè (v = 0) Gv +Y00 = 1081.7764 ñì�1è Y00 = 0.19005 ñì�1 [31℄, ÷òî ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèåìGv=0 = 1081.586 ñì�1 ðàáîòû [18℄. Îäíàêî â [29℄îïèñàí íîâûé òåîðåòè÷åñêèé ìåòîä âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèéìîëåêóë è ðàññ÷èòàííàÿ ïî ýòîìó ìåòîäó âåëè÷èíàGv=0 = 1081.7764 ñì�1 ïðèâîäèòñÿ êàê ýíåðãèÿ ÷èñòîêîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ, ÷òî ãîâîðèò î íåîïðåäåëåííîñòèäàæå â çíà÷åíèè êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ñ v = 0.Íåò ÿñíîãî îáîñíîâàíèÿ �èçè÷åñêèõ êðèòåðèåâ âû-áîðà ñòåïåíåé ïîëèíîìîâ Äàíõýìà, ïîñêîëüêó, ñîãëàñ-íî [22℄, ÷åì âûøå ñòåïåíü, òåì áîëåå âûñîêèå ïîðÿäêèòåîðèè âîçìóùåíèé ó÷èòûâàþòñÿ â ïîäãîíÿåìûõ êîí-ñòàíòàõ è ñîîòâåòñòâåííî ñ ðîñòîì ñòåïåíåé ïîëèíîìàäàííûå ñëåäóåò âîññòàíàâëèâàòü ñî âñå âîçðàñòàþùåéòî÷íîñòüþ. Íî óâåëè÷åíèå ÷èñëà îáóñëîâëåííîñòè ìàò-ðèö îêàçûâàåò áîëåå ñèëüíîå âëèÿíèå íà òî÷íîñòüîïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò Äàíõýìà.Î÷åâèäíî, �îðìû çàâèñèìîñòè ÊÂ ýíåðãèè îò êâàí-òîâûõ ÷èñåë äîëæíû îáëàäàòü áîëüøåé ñõîäèìîñòüþ.Íàïðèìåð, Ïàäå-àïïðîêñèìàíòû ïîäòâåðäèëè ñâîè ïðå-èìóùåñòâà äëÿ ëèíåéíûõ ìîëåêóë íà ïðèìåðå ÑÎ2[34, 35℄, è àâòîðû ïëàíèðóþò ïðèìåíåíèå èõ è äëÿäâóõàòîìíûõ ìîëåêóë. Äàëüíåéøèå ýêñïåðèìåíòàëüíûåèññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ÑÎ, íàïðàâëåííûå íà îïðåäåëå-íèå ýíåðãèè ÊÂ óðîâíåé â äèàïàçîíàõ êîëåáàòåëüíûõêâàíòîâûõ ÷èñåë v = 20, . . . , 60, äàäóò íîâóþ èí�îð-ìàöèþ äëÿ ïðîäâèæåíèÿ â òåîðèè ÊÂ ñïåêòðîâ äâóõ-àòîìíûõ ìîëåêóë. Â ïðàêòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ ïîëó÷åííûåäàííûå ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ êàê àëüòåðíàòèâíûå.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò 07-08-12114_î�è) è ÔÖÏ ¾Íàó÷íûåè íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé �îññèè¿(�Ê 02.740.11.0444, �Ê 02.740.11.0562, �Ê � Ï-234,ÀÂÖÏ � 2.1.2.6551).Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. Âîéöåõîâñêàÿ Î.Ê., Âîéöåõîâñêèé À.Â. // Èçâ. âóçîâ.Ôèçèêà. 2008. 51, � 9/3. Ñ. 127.2. Âîéöåõîâñêàÿ Î.Ê., �îçèíà À.Â., Òðè�îíîâà Í.Í. Èí-�îðìàöèîííàÿ ñèñòåìà ïî ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðå-øåíèÿ. Íîâîñèáèðñê, 1988.3. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ.Ò. II, êí. 1. Ì., 1979.4. Êóçüìåíêî Í.Å., Êóçíåöîâà Ë.À., Êóçÿêîâ Þ.ß. Ôàêòî-ðû Ôðàíêà�Êîíäîíà äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë. Ì., 1984.5. Êóçíåöîâà Ë.À., Êóçüìåíêî Í.Å., Êóçÿêîâ Þ.ß., Ïëà-ñòèíèí Þ.À. Âåðîÿòíîñòè îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ äâóõ-àòîìíûõ ìîëåêóë. Ì., 1980.
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