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[bookmark: _GoBack]Достижения последних лет в области ab initio расчетов электронной структуры одно- и двухэлектронных молекулярных систем позволили построить Борн-Оппенгеймеровские (БО) кривые потенциальной энергии основного состояния молекулярного иона H2+ [1] и возбужденных состояний нейтральной молекулы H2 [2, 3] с беспрецедентной абсолютной точностью, достигающей 2×10-5 см-1. Эти БО потенциалы открывают новые возможности для построения прецизионных функций молекулярного квантового дефекта и их производных, которые позволяют в компактном аналитическом виде факторизовать информацию о короткодействующих взаимодействиях ридберговского электрона с молекулярным остовом.
Функции квантового дефекта μ(R), извлекаемые с помощью уравнения Малликена [4] из прецизионных БО кривых, оказались крайне чувствительны к наличию локальных внутримолекулярных возмущений, вызванным хорошо известным эффектом непересечения термов одинаковой симметрии. На примере низколежащих триплетных состояний Σg⁺ молекулярного водорода продемонстрировано, что непосредственное  использование высокоточных БО потенциалов приводит к появлению локальных особенностей в монотонном поведении функций μ(R) в области равновесной геометрии рассматриваемых электронных термов. Эти особенности не отражают свойства изолированных ридберговских состояний, а являются следствием неадиабатических взаимодействий, обусловленных l-смешением sσ, dσ и gσ ридберговских серий. Для восстановления гладких «диабатических» функций квантового дефекта предложена интерполяционная процедура, позволяющая исключить зоны локальных непересечений. Полученные гладкие функции μ(R) для серий sσ и dσ демонстрируют монотонное поведение во всем диапазоне R. Для триплетных состояний симметрии Σu+, принадлежащих серии pσ, аналогичные функции квантового дефекта оказались свободны от локальных возмущений.
На основе полученных функций μ(R) и их производных по межъядерному расстоянию получены аналитические оценки для радиальных матричных элементов Bij, связывающих дискретные состояния между собой и с ионизационным континуумом. Сравнение полученных Bij(R) функций с их ab initio аналогами, рассчитанными для первых трех состояний серии pσ, демонстрирует хорошее согласие на малых и средних межъядерных расстояниях, подтверждая, тем самым, корректность используемого аналитического подхода. Также выполнены аналитические оценки парциальных вкладов связанных и континуальных состояний в адиабатическую коррекцию и неадиабатические сдвиги колебательных уровней гомоядерных изотопологов H₂, D₂ и T₂. Полученные с учетом найденных адиабатических и неадиабатических поправок энергии колебательных уровней хорошо согласуются с соответствующими экспериментальными данными спектроскопии высокого разрешения.
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