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Âïåðâûå ïðåäñòàâëåíà ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ èäåíòèôèêàöèÿ ïÿòè íèæíèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé 

H2
18O äî J, Ka = 30, îñíîâàííàÿ íà èçîòîïè÷åñêè çàâèñèìîé ôóíêöèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè Ïàðòðèäæà–

Øâåíêå. Íà åå îñíîâå ïðîâåäåí àíàëèç îïóáëèêîâàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè äëÿ ýòèõ ñîñòîÿíèé. 
Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíûõ óðîâíåé ýíåðãèé Ïàðòðèäæà–Øâåíêå ñ óðîâíÿìè Øèðèíà è äð. Ðåçóëüòàòû 
ðàáîòû áóäóò ïîëåçíû äëÿ ïîèñêà è èäåíòèôèêàöèè íîâûõ âûñîêîâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé H2

18O. 
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Ââåäåíèå 
 
Â ïîñëåäíèå ãîäû áûë äîñòèãíóò çíà÷èòåëüíûé 

ïðîãðåññ â òåîðåòè÷åñêîì îïèñàíèè êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû âîäû [1–5], ÷òî 
ïðèâåëî, â ÷àñòíîñòè, ê ñîçäàíèþ ðÿäà ðàñ÷åòíûõ 
ñïèñêîâ ëèíèé [1–7] äëÿ îñíîâíûõ åå èçîòîïè÷å-
ñêèõ ìîäèôèêàöèé. Îñíîâíîé ïðîáëåìîé, ñâÿçàííîé 
ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòèõ ñïèñêîâ äëÿ öåëåé èäåíòè-
ôèêàöèè íîâûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâ-
íåé ýíåðãèè, ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå äëÿ áîëüøåé ÷àñòè 

ïåðåõîäîâ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé íîìåíêëàòóðû (ÑÍ) 
v1, v2, v3, J, Ka, Kc, îñíîâàííîé íà ìîäåëè íîðìàëü-
íûõ ìîä è æåñòêîãî âîë÷êà. Äëÿ óðîâíåé, ýíåðãèè 

êîòîðûõ ëåæàò â îáëàñòè ïðèìåíèìîñòè òàêèõ ìîäå-
ëåé, ÑÍ ìîæíî ñ÷èòàòü òàêæå ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé 
èäåíòèôèêàöèåé (ÑÈ). ÑÍ è ÑÈ øèðîêî èñïîëü-
çóþòñÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì ñîîáùåñòâîì. ÑÍ, íà-
ïðèìåð, ïðèìåíÿåòñÿ â ìåòîäå ýôôåêòèâíûõ ãà-
ìèëüòîíèàíîâ, â îñíîâå êîòîðîãî ëåæèò ìåòîä êîí-
òàêòíûõ ïðåîáðàçîâàíèé [8]. 

Ñîâðåìåííûå ãëîáàëüíûå ìåòîäû ðàñ÷åòà óðîâ-
íåé ýíåðãèè, îñíîâàííûå íà âàðèàöèîííîì ìåòîäå [9], 
à òàêæå íà ìåòîäå DVR [10], èñïîëüçóþò äðóãîé 
íàáîð êâàíòîâûõ ÷èñåë äëÿ èäåíòèôèêàöèè óðîâ-
íåé. Ýòîò íàáîð, íàçûâàåìûé äàëåå ãëîáàëüíîé íî-
ìåíêëàòóðîé (ÃÍ), ñîñòîèò èç òðåõ ÷èñåë: J, C, N.  
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Âûáîð ÃÍ îáóñëîâëåí àëãîðèòìîì ïîñòðîåíèÿ ìàò-
ðèöû ìîëåêóëÿðíîãî ãàìèëüòîíèàíà, ïðåäñòàâëÿþ-
ùåãî ñîáîé ñóììó îïåðàòîðà òî÷íîé êèíåòè÷åñêîé 

ýíåðãèè è ôóíêöèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Ìàòðèöà 

ãàìèëüòîíèàíà H, çàïèñàííàÿ â íåêîòîðîì áàçèñå, 
ÿâëÿåòñÿ áëî÷íî-äèàãîíàëüíîé îòíîñèòåëüíî âðàùà-
òåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J è êîëåáàòåëüíî-âðà- 
ùàòåëüíîé ñèììåòðèè Ñ. Êàæäûé J–Ñ-áëîê ãàìèëü-
òîíèàíà H äèàãîíàëèçóåòñÿ íåçàâèñèìî îò îñòàëü-
íûõ. Óïîðÿäî÷èâàÿ ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ (óðîâíè 
ýíåðãèè) áëîêà Å â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ ñ ïîìîùüþ 
èíäåêñà N, ìû è ïîëó÷àåì ÃÍ. 

ÃÍ ñîñòîèò èç «õîðîøèõ» êâàíòîâûõ ÷èñåë,  
â òî âðåìÿ êàê êâàíòîâûå ÷èñëà v1, v2, v3, J, Ka, Kc, 
âõîäÿùèå â ÑÍ, ÿâëÿþòñÿ «ïðèáëèæåííûìè» [11]. 
Íåîáõîäèìîñòü îïðåäåëåíèÿ ÑÍ îáóñëîâëåíà òåì, 
÷òî äëÿ ðÿäà çàäà÷ ñïåêòðîñêîïèè îíè ÿâëÿþòñÿ íå-
îáõîäèìîé èíôîðìàöèåé, èñïîëüçóåìîé äëÿ ýêñòðà-
ïîëÿöèîííûõ ðàñ÷åòîâ ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê. 
Íàïðèìåð, äëÿ áîëüøèíñòâà ñëàáûõ ëèíèé H2O ïðÿ-
ìîå èçìåðåíèå ïîëóøèðèí çàòðóäíåíî. Ïîýòîìó, çíàÿ 
ÑÍ âåðõíåãî è íèæíåãî ñîñòîÿíèé ëèíèè, ìîæíî 
ðàññ÷èòàòü èõ, îñíîâûâàÿñü íà òåîðåòè÷åñêîé ïàðà-
ìåòðè÷åñêîé ìîäåëè, çàïèñàííîé â òåðìèíàõ ÑÍ, 
ïàðàìåòðû êîòîðîé áûëè ïîëó÷åíû ïîäãîíêîé ê èç-
ìåðåííûì ïîëóøèðèíàì ñèëüíûõ ëèíèé. 

Ê ñîæàëåíèþ, îïðåäåëåíèå ÑÍ äëÿ êàæäîãî 

ðàñ÷åòíîãî óðîâíÿ J, C, N, à òàêæå óñòàíîâëåíèå 
âçàèìíî îäíîçíà÷íîãî ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó ÃÍ è ÑÍ 
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òðóäíóþ è äî ñèõ ïîð ïîëíî-
ñòüþ íå ðåøåííóþ çàäà÷ó. Äëÿ åå ðåøåíèÿ áûë 
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ïðåäëîæåí ðÿä ïîäõîäîâ. Íàèáîëåå óäîâëåòâîðè-
òåëüíûì ñ ôèçè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ àíà-
ëèç êîëè÷åñòâà è ðàñïîëîæåíèÿ óçëîâ âîëíîâîé 
ôóíêöèè, ñâÿçàííîé ñ àíàëèçèðóåìûì óðîâíåì. Äà-
æå äëÿ ÷èñòî êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (J = 0) ýòà 
ôóíêöèÿ çàâèñèò îò òðåõ ïðîñòðàíñòâåííûõ êîîð-
äèíàò – äâóõ äëèí ñâÿçåé O–H è óãëà H–O–H, 
÷òî âåäåò ê íåîáõîäèìîñòè âèçóàëüíîãî àíàëèçà 
ïîñëåäîâàòåëüíîñòè åå äâóìåðíûõ ñå÷åíèé. Ýòîò 
ìåòîä èñïîëüçîâàëñÿ, íàïðèìåð, â ðàáîòå [12]. Îä-
íàêî, êàê ïèøóò åå àâòîðû, óæå ïðè ýíåðãèÿõ 
∼ 20000 ñì–1 äëÿ ðÿäà ñîñòîÿíèé âèçóàëüíûé àíàëèç 
îêàçàëñÿ íå â ñîñòîÿíèè îïðåäåëèòü ñòåïåíè âîçáó-
æäåíèÿ íîðìàëüíûõ ìîä v1, v2, v3. Äëÿ êîëåáàòåëü-
íî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (J > 0) ýòà çàäà÷à ñòà-
íîâèòñÿ ãîðàçäî òðóäíåå. 

Â ðàáîòàõ [3, 11, 13] áûë ïðåäëîæåí ìåòîä, îñ-
íîâàííûé íà îñîáåííîñòÿõ ïîâåäåíèÿ óðîâíåé ýíåð-
ãèè ïðè èçìåíåíèè îäíîãî èç êîëåáàòåëüíûõ êâàí-
òîâûõ ÷èñåë ïðè ôèêñèðîâàííûõ îñòàëüíûõ. Áûëî 
ïîäìå÷åíî ñóùåñòâîâàíèå äîâîëüíî ãëàäêèõ çàâèñè-
ìîñòåé ïîäîáíîãî ðîäà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èõ 
ýêñòðàïîëÿöèþ íà íîâûå äèàïàçîíû èçìåíåíèÿ êâàí-
òîâûõ ÷èñåë è ïûòàòüñÿ ïðèïèñûâàòü ÑÍ, îñíîâû-
âàÿñü íà ýòîé ýêñòðàïîëÿöèè. Óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî äëÿ 
îñíîâíîãî èçîòîïà H2

16O ìåòîä ðàáîòàåò äîñòàòî÷íî 
íàäåæíî äëÿ ýíåðãèé âûøå 15000 ñì–1 [11]. 

Äëÿ âûÿâëåíèÿ óðîâíåé, ïðèíàäëåæàùèõ ê èç-
ãèáíûì ñîñòîÿíèÿì, èñïîëüçîâàëñÿ ïðèåì, îñíîâàí-
íûé íà äîáàâëåíèè ê ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè ÷ëåíà, 
çàâèñÿùåãî îò óãëà. Òå èç óðîâíåé, êîòîðûå èçìå-
íèëèñü ïðè ýòîì íàèáîëåå ñèëüíî, îòíîñèëèñü ê ÷èñ-
òî èçãèáíûì ñîñòîÿíèÿì. Îñíîâíûì íåäîñòàòêîì 
ïîäîáíûõ ïîäõîäîâ ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå ôèçè÷åñêîãî 

îáîñíîâàíèÿ èñïîëüçóåìûõ àëãîðèòìîâ. Êðîìå òîãî, 
ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ïëîòíîñòè ñïåêòðà âû÷èñëåí-
íûõ ýíåðãèé îíè ñòàíîâÿòñÿ âñå ìåíåå íàäåæíûìè. 
  Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðåäëàãàåòñÿ ñïîñîá ïðè-
ïèñûâàíèÿ ÑÍ ê ðàñ÷åòíûì óðîâíÿì, îñíîâàííûé 
íà íåïîëèíîìèàëüíîé ìîäåëè ýôôåêòèâíîãî âðàùà-
òåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà. Âûÿñíèëîñü, ÷òî îí ïî-
çâîëÿåò ïðîâîäèòü àíàëèç âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû 
íèçêîëåæàùèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé âïëîòü äî 
J, Ka ∼ 30–40. 

 
Òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷åò  

óðîâíåé ýíåðãèè 
 
Òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷åò óðîâíåé ýíåðãèè H2

18O 
ïðîâîäèëñÿ íà îñíîâå èçîòîïè÷åñêè çàâèñèìîé ôóíê-
öèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè Ïàðòðèäæà–Øâåíêå 
(ÏØ) [1] è ïðîãðàììû VTET [9]. Â êà÷åñòâå âõîä-
íûõ ïàðàìåòðîâ ðàñ÷åòà áðàëèñü çíà÷åíèÿ, ïðèâå-
äåííûå â ðàáîòå [1] äëÿ îñíîâíîãî èçîòîïà. Åäèí-
ñòâåííûì îòëè÷èåì áûë ìàêñèìàëüíûé ðàçìåð 
J–C-áëîêà ìàòðèöû ãàìèëüòîíèàíà, êîòîðûé â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå áûë ðàâåí 15000, à â ðàáîòå [1] – 
7500. Çíà÷åíèå êâàíòîâîãî ÷èñëà J áðàëîñü â èíòåð-
âàëå 0–30. Êàæäûé âû÷èñëåííûé óðîâåíü ïîìå÷à-
åòñÿ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè J, C, N. Âàæíîé îñîáåí-
íîñòüþ ïðîãðàììû VTET ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå âñòðî-

åííîãî àëãîðèòìà ïðèïèñûâàíèÿ ÑÍ. Êàê áóäåò ïî-
êàçàíî íèæå, îí äîâîëüíî íàäåæåí äëÿ íèçêî âîç-
áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, îäíàêî ñ ðîñòîì ýíåðãèè íà-
äåæíîñòü ïðèïèñûâàíèÿ óõóäøàåòñÿ, îáíàðóæèâà-
åòñÿ âñå áîëüøå è áîëüøå óðîâíåé, èìåþùèõ îäè-
íàêîâóþ ÑÍ. 

Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà áûëè ïîëó÷åíû 105162 

óðîâíÿ ÏØ â äèàïàçîíå ýíåðãèé 0–25377 ñì–1. Íå-
îáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî îöåíêà òî÷íîñòè ïîëó÷åííûõ 
óðîâíåé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âåñüìà îáúåìíóþ çàäà÷ó, 
ïîñêîëüêó äëÿ ýòîãî òðåáóþòñÿ îáøèðíûå òåñòîâûå 

ðàñ÷åòû ñ öåëüþ âûÿâëåíèÿ ñòåïåíè èõ ñõîäèìîñòè 
îò ìíîãî÷èñëåííûõ ïàðàìåòðîâ àëãîðèòìà, îïðåäå-
ëÿþùèõ êðèòåðèè îáðûâà ïðîìåæóòî÷íûõ áàçèñîâ, 
÷èñëà êâàäðàòóðíûõ òî÷åê è ò.ä. Îñíîâûâàÿñü íà 

îïûòå èñïîëüçîâàíèÿ ðàñ÷åòîâ ÏØ äëÿ èäåíòèôèêà-
öèè ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, à òàêæå íà îã-
ðàíè÷åííîì ÷èñëå ïðîâåäåííûõ òåñòîâ, ìû ïîëàãàåì, 
÷òî äëÿ ýíåðãèé íèæå 15000 ñì–1 ðàñ÷åòíûå óðîâíè 
îòëè÷àþòñÿ îò èñòèííûõ íå áîëåå 1 ñì–1 äëÿ ïîäàâ-
ëÿþùåãî áîëüøèíñòâà óðîâíåé. Â äèàïàçîíå 15000–
25000 ñì–1

 îòêëîíåíèÿ ìîãóò äîñòèãàòü 10 ñì–1
 è áîëåå. 

 
Ýôôåêòèâíûé íåïîëèíîìèàëüíûé 
âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí HG 
 
Â ñîîòâåòñòâèè ñ õîðîøî èçâåñòíîé ïîëèàäíîé 

ñòðóêòóðîé êîëåáàòåëüíîãî ñïåêòðà âîäû, ïÿòü íèæ-
íèõ ñîñòîÿíèé, àíàëèçèðóåìûõ â äàííîé ðàáîòå, 
ðàçáèâàþòñÿ íà èçîëèðîâàííûå ñîñòîÿíèÿ 000 è 010 
è òðèàäó âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé 100/020/001. 
Ïðèìåíåíèå ñòàíäàðòíîé ïîëèíîìèàëüíîé ìîäåëè 
âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà Watson [14] äëÿ îïè-
ñàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ìîëåêóëû âîäû íà-
òàëêèâàåòñÿ íà ñåðüåçíûå òðóäíîñòè, îáóñëîâëåííûå 
íàëè÷èåì ýôôåêòîâ ñèëüíîãî èçãèáíî-âðàùàòåëüíî- 
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ [15]. Ïîêàçàíî [15, 16], ÷òî ñó-
ùåñòâåííî ëó÷øåå îïèñàíèå ñïåêòðà ïîëó÷àåòñÿ ïðè 
èñïîëüçîâàíèè íåïîëèíîìèàëüíîé ìîäåëè ãàìèëü-
òîíèàíà HG, îñíîâàííîé íà ìåòîäå ïðîèçâîäÿùèõ 
ôóíêöèé. Äëÿ èçîëèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ýòà ìî-
äåëü èìååò âèä 

 { }2 ( )

,

( )
nm J

G mn

m n

H a J G= α +∑  

 { }2 2 2 ( )

,

– , ( ) ,
nn J

mn x y

m n

b J J J G
+

⎡ ⎤+ β⎢ ⎥⎣ ⎦∑  (1) 

ãäå Jx, Jy, Jz – êîìïîíåíòû îïåðàòîðà óãëîâîãî ìî-
ìåíòà; 2 2 2 2;x y zJ J J J= + +  [A, B]+ = AB + BA; amn  
è bmn – ëèíåéíûå ïàðàìåòðû ìîäåëè, à ïðîèçâîäÿ-
ùàÿ ôóíêöèÿ G îïðåäåëåíà ñîãëàñíî âûðàæåíèþ 
 

 ( )( ) ( ) 22
( ) 1 –1J J

zG Jα = + α
α

 (2) 

è 

 ( ) 2 4
0 1 2 ...J J Jα = α + α + α + , 

 ( ) 2 4
0 1 2 ...J J Jβ = β + β + β +  



 

 Âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé 000, 010, 100, 020 è 100 H2
18O… 625 

 

– äîïîëíèòåëüíûå íåëèíåéíûå ïàðàìåòðû. Äëÿ òðèà-
äû 100/020/001 âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé íèæ-
íèé òðåóãîëüíèê ìàòðèöû îïåðàòîðà HG èìååò âèä 
 

 

100

020

001

G

Ganh

cor cor G

H

H H

H H H

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

, 

ãäå âäîëü ãëàâíîé äèàãîíàëè ðàñïîëîæåíû îïåðà-
òîðû âèäà (1), ïðè÷åì êàæäûé èç íèõ çàâèñèò îò 
ñâîåãî íàáîðà ïàðàìåòðîâ amn, bmn, α

(J) è β(J). Îïåðà-
òîðû êîðèîëèñîâà è àíãàðìîíè÷åñêîãî âçàèìîäåéñò-
âèé îïðåäåëåíû ñëåäóþùèì îáðàçîì [17]: 

2
–

, ,

( ) – (–1) ,
2 2

m m
l r m r

cor z zlmr

l m r

r r
H c J J J J J+

⎧ ⎫⎪ ⎪⎛ ⎞ ⎛ ⎞= + +⎨ ⎬⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎪ ⎪⎩ ⎭

∑
 

 { }2 2 2
–

, ,

( ) ( ) ( 1) ( ) ,l r m m m r
z zanh lmr

l m r

H f J J J r J r J+= + + − +∑  

ãäå â âûðàæåíèè äëÿ Hcor èíäåêñ r ïðèíèìàåò íå-
÷åòíûå çíà÷åíèÿ, íà÷èíàÿ ñ 1; clmr è flmr – ïàðàìåò-
ðû ðåçîíàíñíûõ îïåðàòîðîâ; 2 ,xJ J+ =  2 .xJ i J− =  
Êàê è â ñëó÷àå äèàãîíàëüíûõ áëîêîâ, êàæäûé îïåðà-
òîð çàâèñèò îò ñâîåãî íàáîðà ïàðàìåòðîâ clmr è flmr. 
 

Àëãîðèòì ïðèïèñûâàíèÿ ÑÍ 
ðàñ÷åòíûì óðîâíÿì ýíåðãèè 

 
Îñíîâíîé èäååé ïðåäëàãàåìîãî àëãîðèòìà ÿâëÿ-

åòñÿ ïîäãîíêà ïàðàìåòðîâ HG, îïèñûâàþùåãî ïîëè-
àäó p êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, ê íàáîðó ðàñ÷åòíûõ 

óðîâíåé ÏØ äî íåêîòîðîãî çíà÷åíèÿ âðàùàòåëüíî-
ãî ÷èñëà J. Êðèòåðèåì òîãî, ÷òî âûáðàííûå óðîâíè 
ñîîòâåòñòâóþò äàííîé ìîäåëè HG, ñëóæèò ìàëîñòü 
âåëè÷èíû ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîãî îòêëîíåíèÿ (ÑÊÎ) 
ïîäãîíêè, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé 

 
( )2ýêñï ÏØ

1

–
CÊO ,

–

N
i i

i

E E

N n
=

= ∑  

ãäå N – ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè; 
n – ÷èñëî ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ. Åñëè çíà÷åíèå 

ÑÊÎ ñðàâíèìî ñ ðàñ÷åòíîé òî÷íîñòüþ óðîâíåé ÏØ, 
òî èìåþòñÿ âñå îñíîâàíèÿ ñ÷èòàòü, ýòè óðîâíè ìîãóò 
áûòü ïðèïèñàíû ïîëèàäå p. Òîãäà, ïîëüçóÿñü òåì, 
÷òî ìàòðèöà HG çàäàíà â áàçèñå ⏐v1, v2, v3, J, Ka, Kc>, 
ìîæíî áåç òðóäà îïðåäåëèòü ÑÍ äëÿ êàæäîãî  
 

èç óðîâíåé. Äàëåå ýòà ÑÍ ñðàâíèâàåòñÿ ñ ÑÍ, ïî-
ëó÷åííîé ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû VTET. Â ñëó÷àå 
èõ íåñîâïàäåíèÿ ìû èçìåíÿåì íîìåíêëàòóðó ðàñ-
÷åòíîãî óðîâíÿ ÏØ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïåðâîé ñðàâ-
íèâàåìîé ÑÍ. Ïîñòåïåííî óâåëè÷èâàÿ âðàùàòåëü-
íîå ÷èñëî J è âûïîëíÿÿ ýêñòðàïîëÿöèîííûå ðàñ÷å-
òû, ìû ìîæåì øàã çà øàãîì âûáèðàòü èç óðîâíåé 
ÏØ êàíäèäàòîâ íà âêëþ÷åíèå â ïîëèàäó p. Ïðè 
ýòîì íåîáõîäèìî êîíòðîëèðîâàòü ñîîòâåòñòâèå ìå-
æäó ñèììåòðèåé C è ÷åòíîñòÿìè ÷èñåë v3, Ka, Kc. 
Îïèñàííûé àëãîðèòì î÷åíü ñõîæ ñ àëãîðèòìàìè 

ïîäãîíêè ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ 

ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì óðîâíÿì ýíåðãèè ñ òåì ëèøü 
îòëè÷èåì, ÷òî ñðåäè ðàñ÷åòíûõ óðîâíåé íåò ïðî-
ïóñêîâ è êàæäîå êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå äëÿ äàí-
íîãî ÷èñëà J ñîäåðæèò ðîâíî 2J + 1 óðîâåíü. Ýòî 
îáñòîÿòåëüñòâî îáëåã÷àåò è ñòàáèëèçèðóåò ïðîöåäó-
ðó ïîäãîíêè. 

Âàæíûì ìîìåíòîì ýòîãî ïîäõîäà ÿâëÿåòñÿ ìå-
òîä ïîëó÷åíèÿ íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ äëÿ 
HG: amn, bmn è ò.ä. Äëÿ ýòèõ öåëåé èñïîëüçóåòñÿ 
êîìïüþòåðíàÿ ðåàëèçàöèÿ ìåòîäà êîíòàêòíûõ ïðå-
îáðàçîâàíèé [18]. Ñ åå ïîìîùüþ íà îñíîâå ôóíê-
öèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ÏØ [1] äëÿ H2

16O áû-
ëè ïðîäåëàíû ïðåîáðàçîâàíèÿ äî 8-ãî ïîðÿäêà òåî-
ðèè âîçìóùåíèé âêëþ÷èòåëüíî, ÷òî äàëî îïåðàòîð 
Heff, ñîäåðæàùèé 1135 ÷ëåíîâ. Ýòîò ãàìèëüòîíèàí 
çàòåì áûë ñïðîåêòèðîâàí íà çàäàííóþ ïîëèàäó,  
â ðåçóëüòàòå ÷åãî áûëè ïîëó÷åíû íà÷àëüíûå çíà÷å-
íèÿ amn, bmn è ò.ä., èñõîäÿ èç êîòîðûõ ñ ïîìîùüþ 
âûðàæåíèé, ïðèâåäåííûõ â [15], áûëè âû÷èñëåíû 
òàêæå íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ α0 è β0, âõî-
äÿùèõ â âûðàæåíèå (2). Ïîñêîëüêó H2

18O áëèçîê 
ïî ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðå ê H2

16O, òî, çàìåíèâ 
öåíòðû ïîëîñ HG íà çíà÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå 
H2

18O, ìû ïîëó÷èì íà÷àëüíóþ òî÷êó, êîòîðàÿ äîñ-
òàòî÷íî òî÷íî âîñïðîèçâîäèò óðîâíè ÏØ äëÿ ìà-
ëûõ çíà÷åíèé J. 

 

Ðåçóëüòàòû ïðèïèñûâàíèÿ ÑÍ 
 
Â òàáë. 1 ñóììèðîâàíû ðåçóëüòàòû ïðèïèñûâà-

íèÿ ÑÍ ðàñ÷åòíûì óðîâíÿì ýíåðãèè ÏØ. 
Â êîëîíêå 1 ïðèâåäåíû íîìåðà ïîëèàä ðåçîíè-

ðóþùèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. Â êîëîíêå 2 ïðè-
âîäÿòñÿ ñàìè êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, â êîëîíêå 3 – 
ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè, â êîëîíêå 4 äàíû 
ÑÊÎ ïîäãîíêè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè ãàìèëüòî-
íèàíà HG. ×èñëî ïåðåèäåíòèôèöèðîâàííûõ óðîâíåé 
ÏØ ïðèâåäåíî â êîëîíêå 5. Êîëîíêè 6–10 ñîäåðæàò  
 

 
Ò à á ë è ö à  1  

Ñâîäêà ðåçóëüòàòîâ ïîäãîíîê è èäåíòèôèêàöèè óðîâíåé ÏØ 

¹ 
ïîëèàäû 

Êîëåáàòåëüíîå 
ñîñòîÿíèå 

Emax,  
ñì–1 

ÑÊÎ, 
ñì–1 NVTET 

Ñð. îñò., 
ñì–1 

ÑÊÎ1, 
ñì–1 Nýêñï Jmax Kamax 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
0 000 17954 0,047 0 0,006 0,035 942 18 17 
1 010 20051 0,2 0 0,005 0,032 554 20 11 

020 22143 32 0,042 0,045 246 16 9 
100 21247 9 0,034 0,044 253 15 10 2 
001 21214 

1,1 
21 –0,003 0,044 290 19 11 
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èíôîðìàöèþ îá ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíÿõ ýíåð-
ãèè, ñîáðàííûõ èç ïóáëèêàöèé [19–27], ñ êîòîðû-
ìè ñðàâíèâàëèñü óðîâíè ÏØ. Â êîëîíêå 6 ïðèâå-
äåíî çíà÷åíèå ñðåäíåãî îñòàòêà ïîëîñû, îïðåäåëåí-
íîãî êàê 

 ( )ýêñï ÏØÑð.îñò. – ,i i

i

E E= ∑  

ãäå ñóììèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî âñåì èçâåñòíûì 

ýêñïåðèìåíòàëüíûì ýíåðãèÿì ïîëîñû. Çíà÷åíèå 

Ñð. îñò. ïîêàçûâàåò, íàñêîëüêî, â ñðåäíåì, ðàñ÷åò 
ÏØ îòëè÷àåòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ýíåðãèé. Êî-
ëîíêà 7 ñîäåðæèò ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå, 
îïðåäåëÿåìîå ñîãëàñíî âûðàæåíèþ 

 
( )2ýêñï ÏØ–

CÊO1 ,
i i

i

E E

N
= ∑  

ãäå N – ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè 
ïîëîñû. Â ïîñëåäíèõ òðåõ êîëîíêàõ ïðèâåäåíû ÷èñ-
ëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé è ìàêñèìàëüíûå çíà-
÷åíèÿ J è Ka ñîîòâåòñòâåííî. 

Äëÿ äîñòèæåíèÿ êà÷åñòâà ïîäãîíîê, ïðèâåäåí-
íûõ â òàáë. 1, ïðèøëîñü èñêëþ÷èòü èç ïîäãîíêè ðÿä 
óðîâíåé ýíåðãèè, íàõîäÿùèõñÿ â ðåçîíàíñå ñ óðîâ-
íÿìè èç äðóãèõ ïîëèàä. Ýòè ïàðû óðîâíåé, íàõî-
äÿùèõñÿ â ðåçîíàíñå, ïðèâåäåíû â òàáë. 2. 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Ðåçîíèðóþùèå ïàðû óðîâíåé, èñêëþ÷åííûå èç ïîäãîíêè 

Ýíåðãèÿ, ñì–1 v J Ka Kc Ýíåðãèÿ, ñì–1 v J Ka Kc

12577,9771 000 30 12 19 12568,4733 010 30 6 25
10259,4403 000 29 5 24 10271,6840 010 29 1 28
10259,4698 000 29 6 24 10271,7781 010 29 2 28
10795,5127 010 27 5 22 10811,2806 020 27 1 26
10795,9564 010 27 6 22 10811,9842 020 27 2 26
12296,9667 010 29 6 23 12326,9002 020 29 2 27
12299,4676 010 29 7 23 12327,5965 020 29 3 27
12920,5815 010 30 6 24 12869,0054 020 30 2 28
12922,6162 010 30 7 24 12869,1872 020 30 3 28
11891,1715 020 26 5 21 11915,8122 030 26 1 25

 
Ðÿä îïóáëèêîâàííûõ óðîâíåé, ïðèâåäåííûõ  

â òàáë. 3, ìû ðàññìàòðèâàåì ëèáî êàê íåïðàâèëüíî 
èäåíòèôèöèðîâàííûå, ëèáî êàê ïðèâåäåííûå ñ îïå-
÷àòêàìè. Â êîëîíêå 1 äàíû ññûëêè íà ïóáëèêàöèè, 
êîëîíêà 2 ñîäåðæèò çíà÷åíèå óðîâíÿ, â êîëîíêå 3  
 

Ò à á ë è ö à  3  
Óðîâíè, íåâåðíî èäåíòèôèöèðîâàííûå  

ëèáî ïðèâåäåííûå ñ îïå÷àòêàìè 

Ññûëêà E, ñì–1 Èäåíòèôèêàöèÿ EÏØ, ñì–1 
EÒoth [27], 

ñì–1 
[26] 1033,548 000   6  6   0 1033,189 1033,195
[26] 1033,548 000   6  6   1 1033,188 1033,194
[25] 1768,562 000   8  8   0 1768,787 1768,802
[25] 1768,562 000   8  8   1 1768,786 1768,802
[25] 1989,108 000   9  8   1 1989,337 1989,352
[25] 1989,108 000   9  8  2 1989,338 1989,352
[20] 2198,615 000   9  9   0 2200,383 2200,405
[26] 4657,792 100   6  6   1 4658,329 4658,347
[19] 4834,837  001 10  1  10 4833,861  

äàíà åãî èäåíòèôèêàöèÿ, êîëîíêà 4 ñîäåðæèò çíà÷å-
íèå óðîâíÿ ÏØ, êîëîíêà 5 ñîäåðæèò çíà÷åíèå óðîâ-
íÿ, ïðèâåäåííîå â áàçå äàííûõ Òîth [27]. 

Îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè ìîäåëè HG îãðàíè÷åíà 
òåì îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî ïîäãîíÿåìûå óðîâíè ýíåð-
ãèè äîëæíû áûòü çíà÷èòåëüíî íèæå ýíåðãèè äèññî-
öèàöèè îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ, ðàâíîé 
äëÿ H2

16O îêîëî 40 000 ñì–1 [12]. Äëÿ èçîòîïà 
H2

18O, èìåþùåãî áîëüøóþ àòîìíóþ ìàññó, ýòî çíà-
÷åíèå äîëæíî áûòü íåìíîãî íèæå. Ó÷èòûâàÿ ïîëó-
÷åííûå ÑÊÎ ïîäãîíêè, à òàêæå òî, ÷òî ìàêñèìàëü-
íîå çíà÷åíèå ýíåðãèè 22143 ñì–1 ñóùåñòâåííî íèæå 
çíà÷åíèÿ ýíåðãèè äèññîöèàöèè, ìîæíî óòâåðæäàòü, 
÷òî ïîëó÷åííàÿ ÑÍ óðîâíåé ýíåðãèè ìîæåò îäíîâðå-
ìåííî ñ÷èòàòüñÿ è èõ ÑÈ. Çíà÷åíèÿ ñàìèõ èäåíòè-
ôèöèðîâàííûõ óðîâíåé íàõîäÿòñÿ â àðõèâå äîïîë-
íèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ ê äàííîé ñòàòüå [28]. 

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ìåæäó 

ðàñ÷åòîì ÏØ è íåäàâíèìè ñïèñêàìè ëèíèé H2
18O, 

ðàññ÷èòàííûìè Øèðèíûì è äð. [2, 3]. Óòâåðæäàåòñÿ, 
â ÷àñòíîñòè, ÷òî ñïèñîê [3] èìååò òî÷íîñòü, ñðàâíè-
ìóþ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ïîãðåøíîñòÿìè èçìåðå-
íèé ïîëîæåíèé è èíòåíñèâíîñòåé. Ôóíêöèÿ ïîòåí-
öèàëüíîé ýíåðãèè, èñïîëüçîâàííàÿ äëÿ ðàñ÷åòà ýòîãî 

ñïèñêà, âîñïðîèçâîäèò óðîâíè ýíåðãèè, ó÷àñòâóþùèå 
â ïîäãîíêå, ñ J = 0, 2, è 5 ñ òî÷íîñòüþ 0,025 ñì–1. 
Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ çíà-
÷åíèé ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè ñ ðàñ÷å-
òàìè ÏØ è Øèðèíà. 

Âèäíî, ÷òî äëÿ ñîñòîÿíèÿ 000 ñïèñêè Øèðèíà 
ïðîèãðûâàþò â òî÷íîñòè ðàñ÷åòó ÏØ â äèàïàçîíå 
3000–5000 ñì–1 è èìåþò ïðèìåðíî ðàâíûå òî÷íîñòè 
â îñòàëüíîì äèàïàçîíå. Äëÿ ñîñòîÿíèÿ 010 ñïèñîê [3] 
èìååò ìåíüøèå îòêëîíåíèÿ äëÿ ìàëûõ ýíåðãèé è âå-
äåò ñåáÿ çàìåòíî õóæå äëÿ ýíåðãèé âûøå 2000 ñì–1. 
Òàêèì îáðàçîì, îäíîçíà÷íî ñêàçàòü, êàêîé èç ñïè-
ñêîâ ÏØ èëè [3] áîëåå òî÷íî âîñïðîèçâîäèò ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå, íåëüçÿ. Ðèñ. 2, ñîäåðæàùèé 
àíàëîãè÷íóþ èíôîðìàöèþ äëÿ ñîñòîÿíèé 100, 020 
è 001, òàêæå ïîäòâåðæäàåò ýòîò òåçèñ. 

Äðóãîé îñîáåííîñòüþ ñïèñêîâ [2, 3] ÿâëÿåòñÿ 
íàëè÷èå áîëüøîãî ÷èñëà îøèáîê ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé 
èäåíòèôèêàöèè óðîâíåé. Ýòî, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåò-
ñÿ ñëåäñòâèåì èñïîëüçîâàíèÿ àâòîìàòè÷åñêèõ ýâðè-
ñòè÷åñêèõ àëãîðèòìîâ èäåíòèôèêàöèè, îïèñàííûõ, 
íàïðèìåð, â [3]. Äëÿ ïðèìåðà â òàáë. 4 ïðèâåäåíû 
íåâåðíî èäåíòèôèöèðîâàííûå óðîâíè ñîñòîÿíèÿ 000. 
 

Ò à á ë è ö à  4  
Íåâåðíî èäåíòèôèöèðîâàííûå  

âðàùàòåëüíûå óðîâíè ñîñòîÿíèÿ 000 [3] 

Èäåíòèôèêàöèÿ [3] Ýíåðãèÿ, 
ñì–1 

Èäåíòèôèêàöèÿ 
ÏØ 

000 13 12 2 4057,6774 010 13 4 10 
000 16 16 0 6248,3807 100 16 1 16 
000 17 13 4 5818,4380 010 17 5 12 
000 17 16 1 6663,8828 001 17 1 17 
000 17 17 0 6965,0404 001 17 2 16 
000 18 13 5 6254,2078 010 18 5 13 
000 18 15 3 6818,0661 020 18 1 17 

 
Îáùåå ÷èñëî òàêèõ óðîâíåé ðàâíî 51. Îíè ïðè-

âåäåíû â àðõèâå äîïîëíèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ [28]. 
 

 



 

 Âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé 000, 010, 100, 020 è 100 H2
18O… 627 

 

 
Ðèñ. 1. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè ñ ðàñ÷åòíûìè óðîâíÿìè ÏØ è Øèðèíà äëÿ ñîñòîÿíèé 000 è 010 

 

 
Ðèñ. 2. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè ñ ðàñ÷åòíûìè óðîâíÿìè ÏØ è Øèðèíà äëÿ ïåðâîé òðèàäû 

 
Çàêëþ÷åíèå 

 
Â ðàáîòå âïåðâûå ïðîâåäåíà ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ 

èäåíòèôèêàöèÿ âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû ïÿòè íèæ-
íèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé äëÿ H2

18O äî J, Ka = 30. 
Ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíûõ óðîâíåé ÏØ è Øèðèíà è äð. 
[2, 3] ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âû-
âîä, ÷òî â ðÿäå ñëó÷àåâ ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ 
ÏØ [1] äàåò ìåíüøèå îòêëîíåíèÿ îò ýêñïåðèìåíòà, 
÷åì ôóíêöèè [2, 3], ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î åå âûñî-
êîì êà÷åñòâå. Ðåçóëüòàòû ðàáîòû áóäóò ïîëåçíû äëÿ 
ïîèñêà è èäåíòèôèêàöèè íîâûõ âûñîêîâîçáóæäåí-
íûõ ñîñòîÿíèé H2

18O. 

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Âë.Ã. Òþòå-
ðåâó è Ñ.Í. Ìèõàéëåíêî çà ñòèìóëèðóþùèå îáñóæ-
äåíèÿ, Ä.Â. Øâåíêå çà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ 
ïðîãðàììû VTET è âû÷èñëèòåëüíîìó öåíòðó Ðåéìc- 
ñêîãî óíèâåðñèòåòà, íà êëàñòåðå êîòîðîãî áûëè âû-
ïîëíåíû âàðèàöèîííûå ðàñ÷åòû.  

Ðàáîòà Ò.À. Ïóòèëîâîé áûëà ïîääåðæàíà ìî-
ëîäåæíûì ãðàíòîì Èíñòèòóòà îïòèêè àòìîñôåðû ÑÎ 
ÐÀÍ «Ðàçðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíîé ìåòîäèêè ïî 
èññëåäîâàíèþ ñïåêòðîâ èçëó÷åíèÿ, îðèåíòèðîâàííîé 
íà IFS-125M ÈÎÀ. Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ èçëó÷å-
íèÿ âîäÿíîãî ïàðà». 
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S.A. Tashkun, T.A. Putilova. Rotational structure of vibrational states: 000, 010, 001, 020, and 100 
H2

18O: spectroscopic identification up to J, Ka = 30 and critical analysis of the published experimental  
energy levels and line lists. 

Complete unambiguous spectroscopic labeling of rotational levels of 000, 010, 100, 020, and 001 vibra-
tional states of H2

18O up to J, Ka = 30 is presented and discussed. The levels to be labeled were calculated  
with Partridge and Schwenke empirical function of potential energy surface. Labeling was done by fitting  
parameters of a generating-function rotational Hamiltonian to calculated energies. Comparison of assigned cal-
culated levels with experimental levels collected from the literature is given. Comparison of PS and Shirin et al. 
calculated levels is also presented and discussed. Obtained results will be useful to search and identify new 
high-exited states of H2

18O. 


