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Ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè ïåðâîé è âòîðîé òðèàäû,  
à òàêæå ïåðâîé è âòîðîé ãåêñàäû ìîëåêóë D2

18O, HD18O, D2
17O è HD17O ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàìèëüòîíèàíà 

Óîòñîíà è âðàùàòåëüíîãî îïåðàòîðà, çàïèñàííîãî ÷åðåç àïïðîêñèìàíòû Ïàäå–Áîðåëÿ. Ïîäãîíêîé ïî ìåòîäó 
íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ âîññòàíîâëåíû âðàùàòåëüíûå, öåíòðîáåæíûå è ðåçîíàíñíûå ïîñòîÿííûå, îïðåäåëå-
íû êîýôôèöèåíòû ïåðåìåøèâàíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé, ïðîâåäåí àíàëèç ðåçî-
íàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Èññëåäîâàíû ïðåäñêàçàòåëüíûå ñïîñîáíîñòè ïîëó÷åííûõ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâ-
íûõ ãàìèëüòîíèàíîâ ïðè äàëåêîé ýêñòðàïîëÿöèè ïî âðàùàòåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äåéòåðîçàìåùåííûå èçîòîïîëîãè âîäÿíîãî ïàðà, êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñïåê-
òðû, ìîäåëèðîâàíèå óðîâíåé ýíåðãèè, ýôôåêòèâíûé âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí; deuterium substituted 
isotopologues of water vapor, vibration-rotation spectra, modeling of the energy levels, the effective rotational 
Hamiltonian. 

 

Ââåäåíèå 

Ïðàâèëüíîñòü èäåíòèôèêàöèè ëèíèé â ìîëåêó-
ëÿðíûõ ñïåêòðàõ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ â çíà÷èòåëü-
íîé ñòåïåíè çàâèñèò îò òî÷íîñòè ðàñ÷åòíûõ öåíòðîâ 
è èíòåíñèâíîñòåé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ (ÊÂ) 
ëèíèé. Äî ïîÿâëåíèÿ âûñîêîòî÷íûõ âàðèàöèîííûõ 
ðàñ÷åòîâ [1] ìîäåëèðîâàíèå ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè 
èçîòîïîëîãîâ âîäÿíîãî ïàðà ïðîâîäèëîñü â îñíîâ-
íîì ìåòîäîì ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà (ÝÃ).  

Ýôôåêòèâíûé âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí 
ìîëåêóëû â îáùåì ñëó÷àå ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå 
ðÿäîâ ïî îïåðàòîðàì óãëîâîãî ìîìåíòà. Äëÿ âûñî-
êîâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ýòè ðÿäû ðàñõîäÿòñÿ, 
ïîýòîìó äëÿ àíàëèçà ñïåêòðîâ ïðèìåíÿþòñÿ âðàùà-
òåëüíûå îïåðàòîðû, çàïèñàííûå ÷åðåç àïïðîêñèìàí-
òû Ïàäå, Ïàäå–Áîðåëÿ [2, 3], â âèäå ïðîèçâîäÿùèõ 
ôóíêöèé [4, 5] èëè îïòèìàëüíûõ ðàöèîíàëüíûõ 
àïïðîêñèìàíòîâ [6]. Â ïîñëåäíèå ãîäû â ðàáîòàõ 
Coudert et al. [7, 8] ðåàëèçîâàí íîâûé ìåòîä ó÷åòà 
àíîìàëüíîãî öåíòðîáåæíîãî ýôôåêòà â ìîëåêóëå 
Í2Î, êîòîðûé çàêëþ÷àåòñÿ â îòäåëåíèè èçãèáíîãî 
êîëåáàíèÿ áîëüøîé àìïëèòóäû. Íàêîíåö, â ðàáîòå 
Pickett et al. [9] äëÿ ðàñ÷åòà ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè 
èçîòîïîëîãîâ Í2Î ïðåäëàãàåòñÿ ïîäõîä, îñíîâàí-
íûé íà ñóììèðîâàíèè ðàñõîäÿùèõñÿ ðÿäîâ òåîðèè 
âîçìóùåíèé ìåòîäîì Ýéëåðà. Íîâûå ìåòîäû ðàñ÷å-
òà ïîçâîëèëè ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü âîññòàíîâëå-
íèå è ïðåäñêàçàíèå ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè. 

 

* Èðèíà Àëåêñàíäðîâíà Âàñèëåíêî; Îëüãà Âàñèëü-
åâíà Íàóìåíêî; Êîíñòàíòèí Âëàäèìèðîâè÷ Êàëèíèí (kw-
kalinin@mail.ru); Àëåêñàíäð Äìèòðèåâè÷ Áûêîâ (bykov@ 
asd.iao.ru). 

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÊÂ-ñïåêòðû èçîòîïîëîãîâ 
âîäÿíîãî ïàðà èäåíòèôèöèðóþòñÿ, â îñíîâíîì, ïî-
ëàãàÿñü íà âàðèàöèîííûå ðàñ÷åòû. Âìåñòå ñ òåì 
ñóùåñòâóþò îïðåäåëåííûå ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå êàê 
ñ íåäîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ, òàê è ñ íåàäåêâàòíûì 
ïðèïèñûâàíèåì êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ êâàí-
òîâûõ ÷èñåë – òàê íàçûâàåìûì ëåéáåëèíãîì â âà-
ðèàöèîííûõ ðàñ÷åòàõ. Òàê, â îðèãèíàëüíîì ðàñ÷åòå 
Partridge, Schwenke [1] ÊÂ-óðîâíè ñ ðàçíîé ýíåð-
ãèåé ìîãóò èìåòü îäèí è òîò æå ëåéáåëèíã, ÷òî íå-
äîïóñòèìî ïðè ðåøåíèè ìíîãèõ ïðèêëàäíûõ çàäà÷.  
 Äëÿ øèðîêîãî êðóãà ïðèëîæåíèé íåäîñòàòî÷íî 
çíàíèÿ òîëüêî òî÷íûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, ò.å. çíà÷å-
íèÿ ïîëíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà J è ñèììåòðèè, êîòî-
ðûå àâòîìàòè÷åñêè îïðåäåëÿþòñÿ èç âàðèàöèîííîãî 
ðàñ÷åòà. Òðåáóåòñÿ èíôîðìàöèÿ è î òàê íàçûâàåìûõ 
«ïðèáëèæåííûõ» êâàíòîâûõ ÷èñëàõ: êîëåáàòåëüíûõ 
V1V2V3 è âðàùàòåëüíûõ Ka è Kc. Â ìåòîäå ÝÃ 
ïîëíûé íàáîð ÊÂ êâàíòîâûõ ÷èñåë îïðåäåëÿåòñÿ 
íàïðÿìóþ ïî ìàêñèìàëüíîìó âêëàäó â ðåçóëüòè-
ðóþùóþ âîëíîâóþ ôóíêöèþ. Íàäî îòìåòèòü, ÷òî 
ðàíåå â [10] ïðåäïðèíèìàëàñü ïîïûòêà ðåâèçèè ÊÂ-
èäåíòèôèêàöèè (ëåéáåëèíãà) â âàðèàöèîííûõ ðàñ-
÷åòàõ ïóòåì ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì ÝÃ íåïîñðåä-
ñòâåííî âàðèàöèîííûõ óðîâíåé ýíåðãèè äëÿ ïåðâûõ 
ïÿòè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë H2

18O  
è D2

16O. Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðîâîäèòñÿ ìîäåëèðî-
âàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè èçî-
òîïîëîãîâ HD18O, D2

18O, HD17O è D2
17O ìåòîäîì 

ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà îò ïåðâîé òðèàäû 
âïëîòü äî âòîðîé ãåêñàäû – ò.å. 18 êîëåáàòåëüíûõ 
ñîñòîÿíèé. Ïðè ðàñ÷åòå èñïîëüçîâàëñÿ âðàùàòåëü-
íûé ãàìèëüòîíèàí â ôîðìå Óîòñîíà è â âèäå àï-
ïðîêñèìàíòîâ Ïàäå–Áîðåëÿ [2].  
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 1. Ìîäåëèðîâàíèå ÊÂ-óðîâíåé 

ýíåðãèè ìîëåêóëû D2
18O 

1.1. Òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü  
è ìåòîäîëîãèÿ ïîäãîíêè 

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè ìîëåêóëû 
D2

18O áûë èñïîëüçîâàí ãàìèëüòîíèàí òèïà 
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Äëÿ ñèììåòðè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ âîäÿíîãî ïàðà 
âûïîëíÿåòñÿ ïðèáëèæåííîå ñîîòíîøåíèå äëÿ ãàð-
ìîíè÷åñêèõ ÷àñòîò ω1 ≈ 2ω2 ≈ ω3, ïîýòîìó âñå ñî-
ñòîÿíèÿ c îäíèì è òåì æå ïîëèàäíûì êâàíòîâûì 
÷èñëîì p = 2ν1 + ν2 + 2ν3 îêàçûâàþòñÿ áëèçêèìè ïî 
ýíåðãèè è äîëæíû áûòü îòíåñåíû ê îäíîé ðåçî-
íàíñíîé ïîëèàäå; äåëåíèå íà ïîëèàäû ÿâëÿåòñÿ 
ïðèáëèæåííûì. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû 
áîëåå âûñîêîé ïîëèàäû â ïðîöåññå ïîäãîíêè ÷àñ-
òè÷íî ôèêñèðîâàëèñü çíà÷åíèÿìè èç íèçøåé ïîëè-
àäû, ÷òî ïîçâîëÿëî óìåíüøèòü ÷èñëî âàðüèðóåìûõ 
ïàðàìåòðîâ è óëó÷øèòü ýêñòðàïîëÿöèîííûå ñâîéñò-
âà ìîäåëè.  

Ïàðàìåòðû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà – 
âðàùàòåëüíûå A, B, C, öåíòðîáåæíûå ΔK, ΔJK, ΔJ, … 
è ðåçîíàíñíûå ïîñòîÿííûå Cy, Cxz, F0 è äð. – îï-
ðåäåëÿëèñü ïîäãîíêîé ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàä-
ðàòîâ ê óðîâíÿì ýíåðãèè, îïðåäåëåííûì èç ñïåê-
òðîâ. Êðèòåðèÿìè ïðàâèëüíîñòè ïîäãîíêè ÿâëÿëèñü 
ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå (ÑÊÎ) è äîâåðè-
òåëüíûå èíòåðâàëû äëÿ êàæäîãî îïðåäåëÿåìîãî 
ïàðàìåòðà.  

 Ïðè âàðüèðîâàíèè êîíòðîëèðîâàëèñü âåëè÷è-
íà è çíàê íàèáîëåå âàæíûõ ïàðàìåòðîâ äèàãîíàëü-
íûõ áëîêîâ, êðîìå âðàùàòåëüíûõ ïàðàìåòðîâ, ò.å. 
êâàðòè÷íûõ, ñåêñòè÷íûõ è ïàðàìåòðîâ áîëåå âûñî-
êèõ ïîðÿäêîâ èç Jz-ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ãàìèëüòî-
íèàíà (ΔK, HK, LK, PK, …). Èñêàæåííûå çíà÷åíèÿ 
ýòèõ ïàðàìåòðîâ ñâèäåòåëüñòâóþò î âëèÿíèè íåó÷-
òåííûõ ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ÷òî ìîæåò 
ïðèâåñòè ê çíà÷èòåëüíûì îøèáêàì ðàñ÷åòà ïðè ýêñ-
òðàïîëÿöèè.  

Êàê èçâåñòíî, âàðüèðîâàíèå êîëåáàòåëüíîãî 
ïàðàìåòðà F0 â ðåçîíàíñå Ôåðìè [ñì. ôîðìóëó (2)] 
ïðèâîäèò ê íåóñòîé÷èâîìó ðåøåíèþ îáðàòíîé çàäà-
÷è èç-çà åãî êîððåëÿöèè ñ êîëåáàòåëüíûìè ýíåðãèÿ-
ìè EV. Ïîýòîìó ïàðàìåòð F0 ôèêñèðîâàëñÿ íóëåì 
äëÿ ïîäãîíêè ÊÂ-óðîâíåé ñèììåòðè÷íîãî èçîòîïî-
ëîãà D2

18O. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî âðàùàòåëüíûå 
êîíñòàíòû A è B, îïðåäåëåííûå äëÿ ñîñòîÿíèé ïåð-
âîé äåêàäû D2

16O â [12] ïðè óñëîâèè F0 = 0, îêàçà-
ëèñü â õîðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñ îöåíêàìè, ïîëó÷åí-
íûìè èç ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ 
ìîëåêóëû âîäÿíîãî ïàðà â [13]. Â òî æå âðåìÿ 
âðàùàòåëüíûå êîíñòàíòû èç [14], ïîëó÷åííûå  
ñ ó÷åòîì F0, çíà÷èòåëüíî îòêëîíÿëèñü îò âàðèàöè-
îííûõ îöåíîê. Îäíàêî ïðè ìîäåëèðîâàíèè ÊÂ-
óðîâíåé HD18O íàëè÷èå ñèëüíåéøèõ àíãàðìîíè÷å-
ñêèõ ðåçîíàíñîâ ïîòðåáîâàëî âàðüèðîâàíèÿ F0.  

Ðåçóëüòèðóþùèå âîëíîâûå ôóíêöèè ÊÂ-ñî- 
ñòîÿíèé ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ 
áàçèñíûõ ôóíêöèé, íà êîòîðûõ ñòðîèòñÿ ýíåðãåòè-
÷åñêàÿ ïîäìàòðèöà. Êîýôôèöèåíò ñìåøèâàíèÿ ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ñóììàðíûé âêëàä îò áàçèñíîãî êî-
ëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â ðåçóëüòèðóþùóþ ôóíê-
öèþ ðàññìàòðèâàåìîãî ñîñòîÿíèÿ. Åñëè ãëàâíûé 
âêëàä â ðåçóëüòèðóþùóþ ôóíêöèþ ñîñòàâëÿåò 60% 
è âûøå, òî ìîæíî ãîâîðèòü îá îäíîçíà÷íîì ÊÂ-
ëåéáåëèíãå.  

Ìîëåêóëà D2
18O â îòëè÷èå îò îñíîâíîãî èçîòî-

ïîëîãà H2
16O ìåíüøå ïîäâåðæåíà öåíòðîáåæíîìó 

ýôôåêòó, ïîýòîìó ðåçîíàíñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìå-
æäó ñîñòîÿíèÿìè õîðîøî îïèñûâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ 
êëàññè÷åñêîãî ãàìèëüòîíèàíà Óîòñîíà.  

1.2. Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ÝÃ  

äëÿ èçîòîïîëîãîâ D2O â ëèòåðàòóðå 

Äëÿ ìîëåêóëû D2
16O ìåòîä ÝÃ â ôîðìå Óîòñîíà 

ðàíåå ïðèìåíÿëñÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè âòîðîé òðèà-
äû, ïåðâîé è âòîðîé ãåêñàäû è ïåðâîé äåêàäû âçàè-
ìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé â ðàáîòàõ [12, 14–17].  
Â [4] ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ïåðâîé òðèàäû 
D2

16O ìåòîäîì ïðîèçâîäÿùèõ ôóíêöèé. Àíàëèç 
óðîâíåé ýíåðãèè áîëåå âûñîêèõ ïîëèàä D2

16O ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ãàìèëüòîíèàíà Óîòñîíà ïðåäñòàâëåí  
â [18–20]. Íî â óêàçàííûõ ðàáîòàõ èç-çà íåäîñòàò-
êà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ áόëüøàÿ ÷àñòü êîëå-
áàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ðàññìàòðèâàëàñü êàê «òåì-
íàÿ», è, êàê ñëåäñòâèå, ïîëó÷åííûå ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêèå ïàðàìåòðû ÿâëÿþòñÿ ïðèáëèæåííûìè è íå 
äàþò íåîáõîäèìîé òî÷íîñòè ïðè ýêñòðàïîëÿöèè.  
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Êëþ÷åâûå ñîñòîÿíèÿ (000) è (010) D2
18O, îò 

êîòîðûõ îòñ÷èòûâàåòñÿ áόëüøàÿ ÷àñòü ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè, áûëè ïðîìîäåëèðî-
âàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ïðîèçâîäÿùèõ 
ôóíêöèé â [21]. Âîññòàíîâëåíèå óðîâíåé ýíåðãèè 
ïåðâîé òðèàäû âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé ìî-
ëåêóëû D2

18O ñ ïîìîùüþ ãàìèëüòîíèàíà Óîòñîíà 
ðàññìîòðåíî â ðàáîòå [22], ïîýòîìó â ðàìêàõ íà-
ñòîÿùåé ñòàòüè áûëî âûïîëíåíî ìîäåëèðîâàíèå 
âòîðîé òðèàäû, ïåðâîé è âòîðîé ãåêñàä âçàèìîäåé-
ñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé òåì æå ìåòîäîì.  

1.3. Âòîðàÿ òðèàäà D2
18
O 

Â ïðîöåññå ïîäãîíêè óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ÊÂ-
óðîâíåé ýíåðãèè âòîðîé òðèàäû ïðåîáëàäàåò ðåçî-
íàíñ Êîðèîëèñà ìåæäó (011)–(110), ÷òî ïðèâîäèò  
ê ñìåøèâàíèþ âîëíîâûõ ôóíêöèé äî 50%. Â ýòîì 
ñëó÷àå ÊÂ-ëåéáåëèíã ñòàíîâèòñÿ íåîäíîçíà÷íûì. 
Ñîñòîÿíèå (030) èìååò ñóùåñòâåííî ìåíüøóþ êîëå-
áàòåëüíóþ ýíåðãèþ (3450,6285 ñì–1) ïî ñðàâíåíèþ  
ñ (011) è (110) (3927,6586 è 3822,4035 ñì–1 ñîîò-
âåòñòâåííî) è ïî ýòîé ïðè÷èíå âïëîòü äî J = 11 íå 
âçàèìîäåéñòâóåò ñ îñòàëüíûìè ÷ëåíàìè òðèàäû. Íî 
óæå ïðè J = 12 óðîâíè ñîñòîÿíèÿ (030) ñ âûñîêèìè 
çíà÷åíèÿìè êâàíòîâîãî ÷èñëà Ka = 11 ñòàíîâÿòñÿ 
áëèçêèìè ê óðîâíÿì ñîñòîÿíèÿ (011), ïðèâîäÿ  
ê ðåçîíàíñíîìó ïåðåìåøèâàíèþ äî 15%.  

Â èòîãå 545 óðîâíåé ýíåðãèè âîññòàíîâëåíû  
ñ ÑÊÎ = 0,003 ñì–1 ïðè âàðüèðîâàíèè 61-ãî ïàðàìåò-
ðà. Ñòàòèñòèêà ìîäåëèðîâàíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè (÷èñëî 
óðîâíåé, ïàðàìåòðîâ, ÑÊÎ) ñóììèðîâàíà â òàáë. 1. 

1.4. Ïåðâàÿ ãåêñàäà D2
18
O 

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû êîýôôèöèåíòû ñìåøèâà-
íèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé äëÿ ÊÂ-óðîâíåé ïåðâîé 
ãåêñàäû, íàèáîëåå ñèëüíûìè ÿâëÿþòñÿ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ (200)–(101), (021)–(200), (021)–(120).  
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Ðèñ. 1. Êîýôôèöèåíòû ñìåøèâàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé 
äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ÊÂ-óðîâíåé ïåðâîé ãåêñàäû ìî- 
 ëåêóëû D2

18O 

 
Çàìåòèì, ÷òî ñðåäíåå îòíîøåíèå ÷èñëà ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé ê ÷èñëó âàðüèðóåìûõ ïàðà-
ìåòðîâ äëÿ ãåêñàäû ðàâíî 9,4, ÷òî òèïè÷íî äëÿ 
«ëåãêîé» ìîëåêóëû Í2Î. Îäíàêî äëÿ âûñîêîâîç-
áóæäåííîãî èçãèáíîãî ñîñòîÿíèÿ (040) â ïîäãîíêå  

 
Ò à á ë è ö à  1  

Ñòàòèñòèêà ìîäåëèðîâàíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè äëÿ HD18O, D2
18O, HD17O, D2

17O  
ìåòîäîì ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà 

Ïîëèàäà Èçîòîïîëîã Jmax Ka max 
×èñëî  

óðîâíåé 
×èñëî  

ïàðàìåòðîâ 
ÑÊÎ, ñì–1 

Ïåðâàÿ  
òðèàäà 

 182   18   11   658   58   0,0123 

001, 100, 020  282*  23   12   801   88   0,0005 

  172   15   8   348   36   0,0027 

  272   16   8   327   38   0,0021 

Âòîðàÿ  
òðèàäà 

 182   18   10   577   60   0,0158 

011, 110, 030  282   19   12   545   61   0,0032 

  172   14   8   304   41   0,0042 

  272   13   8   170   25   0,0025 

Ïåðâàÿ  
ãåêñàäà 

 182   16   10   931   86   0,0303 

101, 021, 120,  282   19   11   1006   108   0,0041 

200, 002, 040  172   15   7   281   43   0,0044 

  272   13   8   287   51   0,0036 

Âòîðàÿ  
ãåêñàäà 

 182   15   8   492   74   0,0323 

101, 021, 120,  282   17   11   807   82   0,0142 

200, 002, 040  172   10   5   76   18   0,0060 

  272   12   7   101   16   0,0049 

 
 

* Îòìå÷åíû óðîâíè ýíåðãèè ïåðâîé òðèàäû D2
18O, èññëåäîâàííûå â [22]. 



 

8 Âàñèëåíêî È.À., Íàóìåíêî Î.Â., Êàëèíèí Ê.Â., Áûêîâ À.Ä.  
 

âàðüèðîâàëèñü 11 êîíñòàíò ïðè òîì, ÷òî èç èçìåðå-
íèé ñïåêòðîâ îïðåäåëåíî âñåãî ëèøü 28 óðîâíåé 
ýíåðãèè äëÿ ýòîãî ñîñòîÿíèÿ. Èñïîëüçîâàíèå áîëü-
øîãî ÷èñëà ïàðàìåòðîâ çäåñü îáóñëîâëåíî íåîáõî-
äèìîñòüþ ó÷åòà ñèëüíîãî öåíòðîáåæíîãî ýôôåêòà, 
õàðàêòåðíîãî äëÿ èçãèáíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿ-
íèé ìîëåêóë òèïà Í2Î. 

Ïðè îòñóòñòâèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ öåíòðîâ 
êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ (040)–(000) è (002)–(000) 
êîëåáàòåëüíûå ýíåðãèè EV äëÿ (040) è (002) îïðå-
äåëåíû èç ïîäãîíêè ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ: 
4558,3546(30) è 5490,6928(15) ñì–1 ñîîòâåòñòâåííî. 
Îíè íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ âåëè÷èíàìè, 
âîññòàíîâëåííûìè èç âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà ñ ïî-
ïðàâêîé íà åãî îòêëîíåíèå îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
óðîâíåé ñ Kà = 0 äëÿ (002) è (040): 5490,69  
è 4558,35 ñì–1. Â ðåçóëüòàòå ïîäãîíêè 1006 óðîâíåé 
ýíåðãèè áûëè âîññòàíîâëåíû ñ ÑÊÎ 0,0042 ñì–1, 
âàðüèðîâàëîñü 108 ïàðàìåòðîâ, òîëüêî 6 ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè èñêëþ÷åíû èç ïîäãîíêè. 

1.5. Âòîðàÿ ãåêñàäà D2
18
O 

 Êàê è â ñëó÷àå ïåðâîé ãåêñàäû, îñíîâíîé ïðî-
áëåìîé ïðè ìîäåëèðîâàíèè óðîâíåé ýíåðãèè âòîðîé 
ãåêñàäû ÿâëÿåòñÿ ó÷åò ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé 
ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ïîëèàäû. Íàèáîëåå ñèëüíû- 
ìè îêàçàëèñü ðåçîíàíñû Êîðèîëèñà ìåæäó (111)  
è (210), (012) è (111), (130) è (031), êîýôôèöèåí-
òû ñìåøèâàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé äëÿ óêàçàííûõ 
ðåçîíàíñîâ äîñòèãàþò 49%.  

Â ðåçóëüòàòå âàðüèðîâàíèÿ 63 äèàãîíàëüíûõ  
è 19 ðåçîíàíñíûõ ïàðàìåòðîâ, 807 óðîâíåé ýíåðãèè 
âîññòàíîâëåíû ñ òî÷íîñòüþ 0,014 ñì–1, 5 óðîâíåé 
èñêëþ÷åíû èç ïîäãîíêè. Äëÿ âòîðîé ãåêñàäû ÑÊÎ 
îêàçàëîñü íåñêîëüêî õóæå, ÷åì â ñëó÷àå ïåðâîé 
ãåêñàäû: 0,0142 ïðîòèâ 0,0042 ñì–1. Íà îñíîâå ïî-
ëó÷åííûõ ïàðàìåòðîâ ðàññ÷èòàíû áîëüøèå ìàññèâû 
ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè, êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçî-
âàíû äëÿ ïðîâåðêè è èñïðàâëåíèÿ ÊÂ-ëåéáåëèíãà  
â âàðèàöèîííûõ ðàñ÷åòàõ.  

 2. Ìîäåëèðîâàíèå ÊÂ-óðîâíåé 

ýíåðãèè ìîëåêóëû HD18O 

2.1. Òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü è íåêîòîðûå 

îñîáåííîñòè ÊÂ-ñïåêòðà HD
18
O 

Ìîëåêóëà HD18O èñïûòûâàåò äîñòàòî÷íî 
ñèëüíûé öåíòðîáåæíûé ýôôåêò, êîòîðûé ìîæåò 
ïðèâåñòè ê ðàñõîäèìîñòè ðÿäîâ ÝÃ, ïîýòîìó äëÿ 
ìîäåëèðîâàíèÿ áûë èñïîëüçîâàí âðàùàòåëüíûé 
ãàìèëüòîíèàí, çàïèñàííûé ñ èñïîëüçîâàíèåì àï-
ïðîêñèìàíòîâ Ïàäå–Áîðåëÿ [2]:  
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Çäåñü ôîðìàëüíûé ïàðàìåòð λ ïîëàãàåòñÿ ðàâíûì 
åäèíèöå â îêîí÷àòåëüíûõ âûðàæåíèÿõ. 
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ãäå A, B, C, ΔK, ΔJK, ΔJ, HK, HKJ, HJK, HJ, … – 
âðàùàòåëüíûå è öåíòðîáåæíûå êîíñòàíòû ýôôåê-
òèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà Óîòñîíà. 

Íàïîìíèì, ÷òî äëÿ íåñèììåòðè÷íûõ èçîòîïî-
ëîãîâ âîäÿíîãî ïàðà HD16O, HD17O, HD18O ãàðìî-
íè÷åñêèå ÷àñòîòû ω1 è 2ω2 î÷åíü áëèçêè, òîãäà êàê 
÷àñòîòà ω3 çíà÷èòåëüíî (ïðèìåðíî íà 1000 ñì–1) 
áîëüøå. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî êîëåáàòåëüíûå 
ñîñòîÿíèÿ òèïà nν3 âåäóò ñåáÿ êàê èçîëèðîâàííûå, 
ïî êðàéíåé ìåðå äëÿ ìàëûõ çíà÷åíèé âðàùàòåëüíî-
ãî êâàíòîâîãî ÷èñëà, òîãäà êàê äëÿ ñîñòîÿíèé,  
â êîòîðûõ âîçáóæäåíû êîëåáàíèÿ ñâÿçè OD è äå-
ôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ, õàðàêòåðíû ñèëüíûå 
àíãàðìîíè÷åñêèå ðåçîíàíñû âûñîêèõ ïîðÿäêîâ. 
Íàïðèìåð, ðåçîíàíñ ìåæäó (210) è (050) â HD16O 
è HD18O îêàçàëñÿ íàñòîëüêî ñèëüíûì, ÷òî â ñïåê-
òðå íàáëþäàëèñü äåñÿòêè ïåðåõîäîâ î÷åíü ñëàáîé 
ïîëîñû 5ν2, êîòîðûå çàèìñòâîâàëè èíòåíñèâíîñòè îò 
ñèëüíûõ ëèíèé – ðåçîíàíñíûõ ïàðòíåðîâ ïîëîñû 
2ν1 + ν2 [23, 24]. Çàìåòèì, ÷òî ïîëîñà 5ν2 â ìîëåêó-
ëå H2

16O ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ñëàáîé è íàáëþäàåòñÿ  
â îñíîâíîì â «ãîðÿ÷èõ» ñïåêòðàõ.  

Âñëåäñòâèå ñîîòíîøåíèÿ ãàðìîíè÷åñêèõ ÷àñòîò 
â HD18O, òàê æå êàê è â HD16O, îòñóòñòâóåò âû-
ðàæåííàÿ ïîëèàäíàÿ ñòðóêòóðà. Âìåñòå ñ òåì îêà-
çûâàåòñÿ óäîáíûì ââåñòè ðåçîíàíñíûå ïîëèàäû  
(è ñîîòâåòñòâóþùóþ òåðìèíîëîãèþ), àíàëîãè÷íûå 
ïîëèàäàì â ñèììåòðè÷íîé èçîòîïíîé ìîäèôèêàöèè. 
Ïðè ýòîì íóæíî èìåòü â âèäó, ÷òî äëÿ HD18O íå-
îáõîäèìî ó÷èòûâàòü òàê íàçûâàåìûå ìåæïîëèàäíûå 
âçàèìîäåéñòâèÿ, íà÷èíàÿ óæå ñ íèæíèõ êîëåáà-
òåëüíûõ ñîñòîÿíèé.  



 Ìîäåëèðîâàíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè ìîëåêóë D2
18O, HD18O, D2
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2.2. Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ÝÃ  
äëÿ èçîòîïîëîãîâ HDO â ëèòåðàòóðå 

Èçâåñòíî íå ìíîãî ïðèìåðîâ ìîäåëèðîâàíèÿ 
ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè HD16O âûøå îñíîâíîãî (000) 
è ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî (010) êîëåáàòåëüíûõ ñî-
ñòîÿíèé. Òàê, â ðàáîòå [25] ïðîâîäèëîñü ìîäåëèðî-
âàíèå óðîâíåé ýíåðãèè òàê íàçûâàåìîé Ôåðìè-
äèàäû (100) è (020). Ó÷åò ðåçîíàíñà ìåæäó (101)  
è (021) ïðîâåäåí â [26]. Â [27] âûïîëíåí ðàñ÷åò 
ÊÂ-óðîâíåé âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé (101)–
(021)–(210)–(050)–(130). Â [28] ïðîâîäèëîñü ñî-
âìåñòíîå ìîäåëèðîâàíèå ñîñòîÿíèé (011), (200), (120) 
è (040). Íàêîíåö, â ðàáîòå [29] ðàññìîòðåíû âçàè-
ìîäåéñòâóþùèå ñîñòîÿíèÿ (300), (111), (031), (060).  

Äëÿ ìîëåêóëû HD18O ìîäåëèðîâàíèå ÊÂ-
óðîâíåé ïðîâîäèëîñü òîëüêî äëÿ äâóõ íèæíèõ èçî-
ëèðîâàííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (000) è (010) 
ìåòîäîì ïðîèçâîäÿùèõ ôóíêöèé [21].  

2.3. Ïåðâàÿ òðèàäà {(001)–(100)–(020)} 

ìîëåêóëû HD
18
O 

Íàèáîëåå ïðîñòîé äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ îêàçàëàñü 
ïåðâàÿ òðèàäà HD18O, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò ñîñòîÿíèÿ 
(001)–(100)–(020). Âñå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ 
HD18O èìåþò îäèíàêîâóþ ñèììåòðèþ, ïîýòîìó 
ðåçîíàíñíûå îïåðàòîðû âêëþ÷àþò êàê àíãàðìîíè-
÷åñêèå, òàê è ÊÂ-ðåçîíàíñû. Êàê è ïðåäïîëàãàëîñü, 
ñîñòîÿíèå (001) âïëîòü äî J = 12 ìîæíî ðàññìàò-
ðèâàòü êàê èçîëèðîâàííîå: ÊÂ-óðîâíè (001) âïîëíå 
óäîâëåòâîðèòåëüíî ïîäãîíÿëèñü ïðè âàðüèðîâàíèè 
ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ äèàãîíàëüíîãî áëîêà, 
òîãäà êàê ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè (100) è (020), íà÷èíàÿ 
ñ J = 3, íàáëþäàëñÿ ðåçîíàíñ Ôåðìè, óñèëèâàþ-
ùèéñÿ ñ ðîñòîì J. Ìàêñèìàëüíîå ïåðåìåøèâàíèå 
âîëíîâûõ ôóíêöèé (100) è (020) ñîñòàâèëî äî 20%. 

Â ðåçóëüòàòå âàðüèðîâàíèÿ 59 ïàðàìåòðîâ (èç 
íèõ 5 ðåçîíàíñíûõ) ïîëó÷åíî ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå 
îòêëîíåíèå 0,012 ñì–1 äëÿ 658 óðîâíåé, âêëþ÷åí-
íûõ â ïîäãîíêó. Äëÿ áîëüøèíñòâà ÊÂ-óðîâíåé êî-
ýôôèöèåíòû ïåðåìåøèâàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé íå 
ïðåâûøàþò 25%, ÷òî ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü îäíî-
çíà÷íûé ëåéáåëèíã. 

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè äàëåêîé ýêñòðàïîëÿöèè âà-
ðèàöèîííûé ðàñ÷åò ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäèò ïî 
òî÷íîñòè ñèìóëÿöèþ íà îñíîâå ÝÃ. Ïðîâåðêà ýêñò-
ðàïîëÿöèîííûõ ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ïàðàìåòðîâ 
ïðîâîäèëàñü ïîñðåäñòâîì ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ 
óðîâíåé ýíåðãèè ñ èõ âàðèàöèîííûìè àíàëîãàìè 
(ðèñ. 2). Ðàñ÷åò ïî ìåòîäó ÝÃ áûë âûïîëíåí äëÿ 
1235 óðîâíåé ñ âðàùàòåëüíûìè êâàíòîâûìè ÷èñëà-
ìè J ≤ 20, Ka ≤ 16. Íàïîìíèì, ÷òî ïàðàìåòðû ãà-
ìèëüòîíèàíà îïðåäåëÿëèñü èç àíàëèçà óðîâíåé 
ýíåðãèè ñ J ≤ 18 è Ka ≤ 11, ò.å. ïðè ðàñ÷åòå ïðîâî-
äèëàñü äàëåêàÿ ýêñòðàïîëÿöèÿ ïî êâàíòîâîìó ÷èñëó 
Ka. Ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå îò âàðèàöèîííîãî 
ðàñ÷åòà ñîñòàâèëî 19,8 ñì–1 ïðè ÑÊÎ, ðàâíîì 
3,1 ñì–1. Èíòåðåñíî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî íàèëó÷øàÿ 
ýêñòðàïîëÿöèÿ ïîëó÷èëàñü äëÿ ïðàêòè÷åñêè èçîëè-
ðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ (001) ñ ìàêñèìàëüíûì îòêëî-
íåíèåì îò âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà 1,03 ñì–1.  
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Ðèñ. 2. Îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòà ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè HD18O 
ìåòîäîì ÝÃ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàìèëüòîíèàíà Óîòñîíà è àï-
ïðîêñèìàíòîâ Ïàäå–Áîðåëÿ îò âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà [30] 

 
Äëÿ ñðàâíåíèÿ áûëà ïðîâåäåíà ïîäãîíêà òîãî 

æå ìàññèâà 658 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ãàìèëüòîíèàíà Óîòñîíà. Îòêëîíåíèÿ 
ýêñòðàïîëÿöèîííîãî ðàñ÷åòà ïî Óîòñîíó îò âàðèà-
öèîííîãî ðàñ÷åòà òàêæå ïîêàçàíû íà ðèñ. 2. ÑÊÎ 
ñîñòàâèëî 28,7 ïðè ìàêñèìàëüíîì îòêëîíåíèè 
157 ñì–1. Î÷åâèäíî, ÷òî ìåòîä Ïàäå–Áîðåëÿ ÿâëÿ-
åòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå òî÷íûì â ïðåäñêàçàíèè 
óðîâíåé ýíåðãèè äëÿ ìîëåêóëû HD18O, èñïûòû-
âàþùåé ñèëüíûé öåíòðîáåæíûé ýôôåêò.  

2.4. Âòîðàÿ òðèàäà {(011)–(110)–(030)} 

ìîëåêóëû HD
18
O 

Â îòëè÷èå îò ïåðâîé òðèàäû ïðè ìîäåëèðîâà-
íèè âòîðîé òðèàäû HD18O âàðüèðîâàëñÿ ïàðàìåòð 
F0 â ðåçîíàíñå Ôåðìè. Êàê è â ñëó÷àå ñîñòîÿíèÿ 
(001) äëÿ ïåðâîé òðèàäû, ñîñòîÿíèå (011) ñëàáî 
âçàèìîäåéñòâóåò ñ îñòàëüíûìè ÷ëåíàìè òðèàäû,  
â ÷àñòíîñòè ðåçîíàíñíûå ïàðàìåòðû äëÿ ïàðû 
(011)–(110) ðàâíû íóëþ. Îäíàêî, íà÷èíàÿ ñ J = 10, 
óðîâíè (011) ñ Ka = 8 âñòóïàþò â äîñòàòî÷íî ñèëü-
íûé ëîêàëüíûé ðåçîíàíñ ñ óðîâíÿìè (030) c Kà = 10. 
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå âûñîêîâîçáóæäåííûå óðîâíè 
(030), ñâÿçàííûå ðåçîíàíñîì ñ (011), íåèçâåñòíû, 
÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ïðè ïîäãîíêå ê íåêîòîðîìó 
èñêàæåíèþ ïàðàìåòðîâ âûñîêîãî ïîðÿäêà. 

Ñîñòîÿíèÿ (110)–(030) íàõîäÿòñÿ â ñèëüíîì 
ðåçîíàíñå êàê ïî òèïó Êîðèîëèñà, òàê è ïî òèïó 
Ôåðìè, íà÷èíàÿ ñ ìàëûõ çíà÷åíèé J. Ìàêñèìàëü-
íûå êîýôôèöèåíòû ñìåøèâàíèÿ äîñòèãàþò 33%, 
êàê ìîæíî ñóäèòü ïî ðèñ. 3, íà êîòîðîì òàêæå âèä-
íà ïðîäîëæèòåëüíàÿ (îò J = 0 äî J = 18) ñåðèÿ 
êîýôôèöèåíòîâ ñìåøèâàíèÿ ïîðÿäêà 23–33%, îíà 
îòíîñèòñÿ ê âçàèìîäåéñòâèþ óðîâíåé ñ Kà = 0, 1 
(030) è (110) è ñâÿçàíà ñ íåíóëåâûì çíà÷åíèåì 
F0 = –19,4 ñì–1. 

Ïðè âîçðàñòàíèè êâàíòîâîãî ÷èñëà J òî÷íîñòü 
ìîäåëèðîâàíèÿ óðîâíåé âòîðîé òðèàäû ïîíèæàåòñÿ, 
â òîì ÷èñëå èç-çà âîçìîæíûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ ñî-
ñòîÿíèÿìè, íå âêëþ÷åííûìè â ïîëèàäó. Â ÷àñòíî-
ñòè, â ðàáîòå [28] áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ñîñòîÿíèå 
(011) HD16O ìîæåò ïåðåìåøèâàòüñÿ ñ (200), (120), 
(040), ôîðìàëüíî ïðèíàäëåæàùèìè ïåðâîé ãåêñàäå. 

2. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 1. 



10 Âàñèëåíêî È.À., Íàóìåíêî Î.Â., Êàëèíèí Ê.Â., Áûêîâ À.Ä. 
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ðåçîíàíñíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ âîëíî-
âûõ ôóíêöèé îò âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë äëÿ ñî- 
 ñòîÿíèé âòîðîé òðèàäû HD18O 

 

Â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ óðîâíåé âòîðîé 
òðèàäû ìåòîäîì Ïàäå–Áîðåëÿ ïîëó÷åíî ñòàíäàðò-
íîå îòêëîíåíèå 0,0157 ñì–1 äëÿ 577 óðîâíåé, ïðè 
ýòîì 6 óðîâíåé ýíåðãèè èñêëþ÷åíû èç ïîäãîíêè.  

2.5. Ïåðâàÿ ãåêñàäà  
âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé  

{(021)–(101)–(120)–(040)–(200)–(002)} 

ìîëåêóëû HD
18
O 

 Ïîäãîíêà ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè äëÿ ïåðâîé 
ãåêñàäû HD18O îêàçàëàñü çíà÷èòåëüíî ñëîæíåå ïî 
ñðàâíåíèþ ñ àíàëèçîì òðèàä âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ 
ìíîæåñòâåííûõ ñèëüíûõ ðåçîíàíñîâ è íåîáõîäèìî-
ñòè êîððåêòíîãî ó÷åòà ñèëüíîãî öåíòðîáåæíîãî ýô-
ôåêòà äëÿ ñîñòîÿíèÿ (040). Êðîìå òîãî, ÊÂ-óðîâíè 
ïåðâîé ãåêñàäû âîçìóùåíû çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ 
ñ äðóãèìè ñîñòîÿíèÿìè, íå âêëþ÷åííûìè â ïîëèàäó.  
 Ó÷åò ñèëüíåéøåãî ðåçîíàíñà ìåæäó (040) è (120) 
ïîòðåáîâàë âàðüèðîâàíèÿ ïÿòè ïàðàìåòðîâ, âêëþ-
÷àÿ F0. Ýòîò ïàðàìåòð òàêæå èñïîëüçîâàëñÿ ïðè 
ìîäåëèðîâàíèè âçàèìîäåéñòâèÿ (101)–(021), ÷òî 
ïðèâåëî ê îïðåäåëåííîé íåóñòîé÷èâîñòè ðåøåíèÿ 
îáðàòíîé çàäà÷è. Ðåçîíàíñ (040)–(120) ïðèâîäèò  
ê ñìåøèâàíèþ âîëíîâûõ ôóíêöèé äî 40% è âûøå. 
Êàê è ïðåäïîëàãàëîñü, ñîñòîÿíèå (002) îêàçàëîñü 
ïðàêòè÷åñêè èçîëèðîâàííûì. Óðîâíè ýíåðãèè ñî-
ñòîÿíèÿ (021) âîçìóùåíû ìåæïîëèàäíûìè âçàèìî-
äåéñòâèÿìè – ïî ýòîé ïðè÷èíå 7 âðàùàòåëüíûõ 
óðîâíåé ýíåðãèè ýòîãî ñîñòîÿíèÿ áûëè èñêëþ÷åíû 
èç ïîäãîíêè.  

Â èòîãå 933 ÊÂ-óðîâíÿ áûëè ïðîìîäåëèðîâàíû 
ñî ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîé îøèáêîé 0,026 ñì–1 ïðè 
âàðüèðîâàíèè 83 äèàãîíàëüíûõ è 21 ðåçîíàíñíîãî 
ïàðàìåòðîâ. Îòêëîíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâ-
íåé îò ðàñ÷åòíûõ ïîêàçàíû íà ðèñ. 4.  

Âèäíî, ÷òî èçîëèðîâàííîå ñîñòîÿíèå (002) âîñ-
ñòàíàâëèâàåòñÿ ëó÷øå âñåãî, òîãäà êàê óðîâíè ýíåð-
ãèè âûñîêîâîçáóæäåííîãî èçãèáíîãî ñîñòîÿíèÿ 
(040) è ñîñòîÿíèÿ (021), âîçìóùåííîãî çà ñ÷åò 
ìåæïîëèàäíûõ ðåçîíàíñîâ, ìîãóò çíà÷èòåëüíî îò-
êëîíÿòüñÿ îò ðàñ÷åòà. Â öåëîì, íà÷èíàÿ ñ J = 9, 
òî÷íîñòü ïîäãîíêè çàìåòíî ïàäàåò.  
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Ðèñ. 4. Îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ óðîâíåé ýíåðãèè îò ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äëÿ ïåðâîé ãåêñàäû âçàèìîäåéñòâóþùèõ  
 ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû HD18O 

2.6. Âòîðàÿ ãåêñàäà 
âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé  

{(031)–(111)–(130)–(050)–(210)–(012)} 

ìîëåêóëû HD
18
O 

ÊÂ-óðîâíè ýíåðãèè âòîðîé ãåêñàäû, êàê è îæè-
äàëîñü, áûëè âîâëå÷åíû â ñèëüíåéøèå, áîëüøåé 
÷àñòüþ àíãàðìîíè÷åñêèå ðåçîíàíñû. Ñðåäè ñàìûõ 
ñèëüíûõ – âçàèìîäåéñòâèÿ (050)–(130), (111)–(031), 
(210)–(050). Ðåçîíàíñ (210)–(130) îêàçàëñÿ çíà÷è-
òåëüíî ñëàáåå, òîãäà êàê ñîñòîÿíèå (012) âîîáùå 
ðàññìàòðèâàëîñü êàê èçîëèðîâàííîå. Ïàðàìåòðû F0 
âàðüèðîâàëèñü äëÿ âñåõ âûøåóïîìÿíóòûõ âçàèìî-
äåéñòâèé, ÷òî äåëàëî ïîäãîíêó êðàéíå íåóñòîé÷è-
âîé. Íàèáîëåå âîçìóùåííûì îêàçàëîñü ñîñòîÿíèå 
(050). Âñëåäñòâèå ëîêàëüíîãî ðåçîíàíñà (050)–
(130) è (210)–(050) âêëàä â ðåçóëüòèðóþùèå âîë-
íîâûå ôóíêöèè îò áàçèñíûõ ôóíêöèé (050) ñîñòàâ-
ëÿåò íå áîëåå 47–60% äëÿ óðîâíåé ýíåðãèè (050)  
ñ Ka ≤ 3. Íà÷èíàÿ ñ ìàëûõ J, ðåçîíàíñíûå âçàèìî-
äåéñòâèÿ äîìèíèðóþò, ÷òî ïðèâîäèò ê íåîäíîçíà÷-
íîìó ÊÂ-ëåéáåëèíãó. 

Àíàëèç íàèáîëüøèõ îòêëîíåíèé ýêñïåðèìåíòà 
îò ðàñ÷åòà ïîêàçàë, ÷òî ñîñòîÿíèå (031) âçàèìîäåé-
ñòâóåò ñ êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè äðóãèõ ïîëè-
àä. Òàê, óðîâíè (031) ñ Ka = 3 ðåãóëÿðíî âîçìó-
ùàþòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì ñ (060), íàáëþäàåòñÿ òàê-
æå ðåçîíàíñ ìåæäó (031) è (300). Óêàçàííûå 
âçàèìîäåéñòâèÿ áûëè ó÷òåíû ïðè àíàëèçå óðîâíåé 
ýíåðãèè (031) è (111) HD16O â [29].  

Â ðåçóëüòàòå âàðüèðîâàíèÿ 59 äèàãîíàëüíûõ  
è 15 ðåçîíàíñíûõ ïàðàìåòðîâ 492 óðîâíÿ ýíåðãèè 
âîññòàíîâëåíû ñ òî÷íîñòüþ 0,032 ñì–1. Ïðè ýòîì 
äîñòàòî÷íî áîëüøîå ÷èñëî – 35 óðîâíåé ýíåðãèè, 
âîçìóùåííûõ «ìåæïîëèàäíûìè» ðåçîíàíñàìè, áû-
ëè èñêëþ÷åíû èç ïîäãîíêè.  

3. Ìîäåëèðîâàíèå óðîâíåé ýíåðãèè 

èçîòîïîëîãîâ D2
17O è HD17O  

ÊÂ-ñïåêòðû ìîëåêóë D2
17O è HD17O èññëåäî-

âàíû çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ D2
18O  



 Ìîäåëèðîâàíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè ìîëåêóë D2
18O, HD18O, D2

17O è HD17O… 11 
 

è HD18O. Âïëîòü äî ïîñëåäíåãî âðåìåíè â ëèòåðà-
òóðå áûëà äîñòóïíà èíôîðìàöèÿ òîëüêî îá óðîâíÿõ 
ýíåðãèè îñíîâíîãî è ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî ñî-
ñòîÿíèé [31, 32]. Îäíàêî íà÷èíàÿ ñ 2011 ã. ïîÿâè-
ëèñü íîâûå äàííûå î ÊÂ-ñòðóêòóðå ýíåðãåòè÷åñêîãî 
ñïåêòðà D2

17O è HD17O (ñì., íàïðèìåð, [24]), êî-
òîðûå ïîçâîëèëè ïðîâåñòè ìîäåëèðîâàíèå óðîâíåé 
ýíåðãèè òàêæå âïëîòü äî âòîðîé ãåêñàäû. 

Ïî ïðè÷èíå îãðàíè÷åííîãî íàáîðà ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî äèà-
ãîíàëüíûõ ïàðàìåòðîâ, à òàêæå íåêîòîðûå ðåçî-
íàíñíûå ïàðàìåòðû D2

17O è HD17O áûëè ôèêñèðî-
âàíû ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè äëÿ D2

18O  
è HD18O, ÷òî çíà÷èòåëüíî óïðîñòèëî ïðîöåññ ïîä-
ãîíêè è ïîçâîëèëî äîñòè÷ü ïðèåìëåìîãî ñîãëàñèÿ 
ìåæäó ðàñ÷åòíûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷å-
íèÿìè ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè (ñì. òàáë. 1). Èíòåðåñ-
íî, ÷òî äàæå â ñëó÷àå òàê íàçûâàåìûõ «òåìíûõ» 

ñîñòîÿíèé íàì óäàëîñü ïîëó÷èòü õîðîøóþ òî÷íîñòü 
ðàñ÷åòà, äîñòàòî÷íóþ äëÿ îäíîçíà÷íîãî ÊÂ-
ëåéáåëèíãà. 

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíà îáùàÿ ñòàòèñòèêà ìîäåëè-
ðîâàíèÿ ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè èçîòîïîëîãîâ âîäÿíî-
ãî ïàðà ìåòîäîì ÝÃ. Âèäíî, ÷òî òî÷íîñòü âîññòà-
íîâëåíèÿ óðîâíåé óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì ðàçìåðíî-
ñòè ïîëèàäû, êîòîðûé ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì 
÷èñëà è ñèëû ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ïðè 
ýòîì òàêæå óìåíüøàåòñÿ îòíîøåíèå ÷èñëà óðîâíåé 
â ïîäãîíêå ê ÷èñëó âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðîâ, ÷òî 
ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ ïðåäñêàçàòåëüíûõ ñâîéñòâ 
ïîëó÷åííûõ ïàðàìåòðîâ. 

Â òàáë. 2 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåíû ÊÂ 
êâàíòîâûå ÷èñëà äëÿ ìîëåêóë D2

18O è D2
17O èç 

âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà [30], èñïðàâëåííûå íà îñíî-
âå àíàëèçà êîýôôèöèåíòîâ ñìåøèâàíèÿ âîëíîâûõ 
ôóíêöèé, îïðåäåëåííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå.  

 
Ò à á ë è ö à  2  

Èñïðàâëåííûå ÊÂ êâàíòîâûå ÷èñëà äëÿ óðîâíåé ýíåðãèè ìîëåêóë D2
18O è D2

17O  

D2
18O D2

17O 

V1V2V3

 
J Ka
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V1V2V3 J Ka

 
Kc V1V2V3

 
J Ka

 
Kc

 
V1V2V3

 
J Ka

 
Kc

 
Èñõîäíûå  

êâàíòîâûå ÷èñëà [30]

E, ñì–1

 

Èñïðàâëåííûå 
êâàíòîâûå ÷èñëà

Èñõîäíûå  
êâàíòîâûå ÷èñëà [30]

E, ñì–1

Èñïðàâëåííûå 
êâàíòîâûå ÷èñëà 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

002 14  9  6 7367,16           002 12  2 10 6498,55            

002 14  9  6 7400,46  101 14 10  5 002 12  2 10 6507,43 101 12  5  8  

002 15  9  6 7546,91  101 15 10  6 002 14  9  5 7396,68            

002 15  9  6 7582,92           002 14  9  5 7431,16 101 14 10  5  

002 15  9  7 7546,91  101 15 10  5 002 15  9  6 7576,53 101 15 10  6  

002 15  9  7 7582,92           002 15  9  6 7613,82      

002 16  9  7 7738,61  101 16 10  7 002 15  9  7 7576,53 101 15 10  5  

002 16  9  7 7776,99           002 15  9  7 7613,81      

002 17  6 12 7630,09  200 17  8 10 002 16  9  7 7768,37 101 16 10  7  

002 17  6 12 7650,28           002 16  9  7 7808,07      

012 15  4 12 8214,37           002 16  9  8 7768,36 101 16 10  6  

012 15  4 12 8233,70  111 15  5 10 002 16  9  8 7808,06            

021 15 12  3 7862,22           002  9  0  9 5975,34            

021 15 12  3 7896,96  101 15 12  3 002  9  0  9 5979,28 101  9  3  7  

021 15 12  4 7862,22           021 14 12  2 7715,76            

021 15 12  4 7896,96  101 15 12  4 021 14 12  2 7750,79 101 14 12  2  

021 16 12  4 8057,68           021 14 12  3 7715,76            

021 16 12  4 8092,35  101 16 12  4 021 14 12  3 7750,79 101 14 12  3  

021 17 12  5 8264,48           021 15 12  3 7899,88 101 15 12  3  

021 17 12  5 8299,30  111 17 12  5 021 15 12  3 7934,89            

040 11  7  4 6053,46           021 15 12  4 7899,88 101 15 12  4  

040 11  7  4 6056,72  021 11  4  8 021 15 12  4 7934,89            

040 12  7  5 6200,88  021 12  4  9 030 12  7  5 5031,94 110 12  5  7  

040 12  7  5 6205,43           030 12  7  5 5034,81            

2*. 



12 Âàñèëåíêî È.À., Íàóìåíêî Î.Â., Êàëèíèí Ê.Â., Áûêîâ À.Ä. 
 

Î ê î í ÷ à í è å  ò à á ë .  2  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

101 17 11  6 8071,87  002 17 10  8 030 14  7  7 5365,63 011 14  4 11 

101 17 11  6 8130,93           030 14  7  7 5367,69            

101 18 11  7 8287,66  002 18 10  9 040  9  7  3 5820,09 021  9  4  5 

101 18 11  7 8348,12           040  9  7  3 5821,16            

101 18 11  8 8287,67           100 12  7  5 4025,95 001 12  6  7 

101 18 11  8 8348,12  002 18 10  8 100 12  7  5 4047,49            

111 13  4  9 7782,02           101 10  4  7 6148,18 200 10  5  5 

111 13  4  9 7796,44  002 13  3 11 101 10  4  7 6170,47            

111 15  3 13 7957,85           101 16 11  5 7900,99 002 16 10  7 

111 15  3 13 7962,87  031 15  5 11 101 16 11  5 7959,22            

120  9  7  3 6032,99           101 16 11  6 7900,99 002 16 10  6 

120  9  7  3 6033,74  101  9  4  5 101 16 11  6 7959,22            

200 13  6  8 6654,36           200  8  5  3 5919,71            

200 13  6  8 6678,45  101 13  5  8 200  8  5  3 5936,20 101  8  3  5 

200 17  6 11 7439,50           200  9  5  4 6027,83 101  9  4  6 

200 17  6 11 7441,21  021 17  7 11 200  9  5  4 6045,90       

 

Çàêëþ÷åíèå 

Èòàê, ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè ìîëåêóë HD18O, 
D2

18O, HD17O è D2
17O ìåòîäîì ýôôåêòèâíîãî ãà-

ìèëüòîíèàíà, âîññòàíîâëåí áîëüøîé íàáîð âðàùà-
òåëüíûõ è öåíòðîáåæíûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïî-
ñòîÿííûõ, îïðåäåëåíà ñõåìà ðåçîíàíñíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé ìåæäó ÊÂ-ñîñòîÿíèÿìè, âûïîëíåíû 
ýêñòðàïîëÿöèîííûå ðàñ÷åòû äëÿ âûñîêèõ çíà÷åíèé 
âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë J è Kà. Ïîêàçàíî, 
÷òî ñèëüíûå àíãàðìîíè÷åñêèå è ÊÂ-âçàèìîäåéñòâèÿ 
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îñíîâíóþ ïðîáëåìó ìåòîäà ÝÃ, 
ïðèâîäÿ ê óõóäøåíèþ êà÷åñòâà ïîäãîíêè è ïðåä-
ñêàçàíèÿ ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè. Â ñëó÷àå ìîëåêóëû 
HD18O èñïîëüçîâàíèå âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèà-
íà, ïîñòðîåííîãî íà îñíîâå òåõíèêè ñóììèðîâàíèÿ 
ðàñõîäÿùèõñÿ ðÿäîâ, ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ïîâû-
ñèòü òî÷íîñòü ýêñòðàïîëÿöèîííûõ ðàñ÷åòîâ. Äîñ-
òèãíóòàÿ òî÷íîñòü ïîäãîíêè âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ îêà-
çàëàñü äîñòàòî÷íîé äëÿ îáíàðóæåíèÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ óðîâíåé, îøèáî÷íî èíòåðïðåòèðîâàííûõ 
íà îñíîâå âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà.  

Èç àíàëèçà êîýôôèöèåíòîâ ñìåøèâàíèÿ óñòà-
íîâëåí ÊÂ-ëåéáåëèíã, âûÿâëåíû íàèáîëåå âîçìó-
ùåííûå óðîâíè ýíåðãèè. Äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè 
ýêñòðàïîëÿöèîííîãî ðàñ÷åòà ïî ìåòîäó ÝÃ äîïîëíè-
òåëüíî ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì óðîâíÿì ýíåðãèè  
â ïîäãîíêó áûëè âêëþ÷åíû óðîâíè èç âàðèàöèîí-
íîãî ðàñ÷åòà [30]. Â èòîãå äëÿ ìîëåêóëû HD18O, 
íàïðèìåð, áûë ïðåäëîæåí óâåðåííûé ÊÂ-ëåéáåëèíã 
äëÿ 9932 óðîâíåé ýíåðãèè, ïðè ýòîì äëÿ 226 óðîâ-
íåé îí îòëè÷àåòñÿ îò [30].  

Çíà÷åíèÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, 
68%-å äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû ê íèì, à òàêæå 
ýêñòðàïîëÿöèîííûå ðàñ÷åòû ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè  

è êîýôôèöèåíòîâ ñìåøèâàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé 
äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ èçîòîïîëîãîâ è âñåõ ïîëè-
àä çàíåñåíû â èíôîðìàöèîííóþ èíòåðíåò-ñèñòåìó 
WADIS (w@dis.iao.ru), à òàêæå äîñòóïíû ïî çà-
ïðîñó îò àâòîðîâ. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà 
ÐÔÔÈ 14-03-31819 ìîë_à. 
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17O and HD17O molecules by the method of effective Hamiltonian. 

Modeling of the rotation-vibration energy levels of the first and second triads as well as the first and  
second hexads of the D2

18O, HD18O, D2
17O, and HD17O molecules is performed based of the Watson-type  

Hamiltonian and the rotation operator written through the Padé–Borel approximants. Rotational, centrifugal 
distortion and resonance constants as well as mixing coefficients of the resulting wave functions are determined. 
The scheme of resonance interactions is established. The predictive ability of the effective Hamiltonian parame-
ters obtained is examined in the far extrapolation on rotational quantum numbers. 


