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Íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè, èçâåñòíûõ èç ëèòåðàòóðû, è ab initio èíòåíñèâíîñòåé 

ïåðåõîäîâ, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà, ñîñòàâëåíû äåòàëüíûå è âûñîêîòî÷íûå ñïèñêè 
ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë HD18O è D2

18O â äèàïàçîíå 0–9400 ñì–1 – òàê íàçûâàåìûå ýìïèðè÷åñêèå ñïèñêè 
ëèíèé. Öåíòðû ïåðåõîäîâ â ýìïèðè÷åñêèõ ñïèñêàõ îïðåäåëåíû íà óðîâíå äîñòóïíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷-
íîñòè è ëó÷øå â ñëó÷àå ñëàáûõ ëèáî íåðàçðåøåííûõ ëèíèé. Ñðåäíÿÿ òî÷íîñòü ðàñ÷åòíûõ èíòåíñèâíîñòåé ñî-
ñòàâëÿåò îêîëî 10%. Ýìïèðè÷åñêèå ñïèñêè ëèíèé ïîãëîùåíèÿ èçîòîïîëîãîâ âîäÿíîãî ïàðà â íàñòîÿùåå âðåìÿ 

çàìåùàþò íåïîëíûå ëèáî íèçêîòî÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå â êàíîíè÷åñêèõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ áàí-
êàõ äàííûõ, òàêèõ êàê HITRAN. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýìïèðè÷åñêèå ñïèñêè ëèíèé, êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû ìîëåêóë HD18O  
è D2

18O; empirical linelists, rotational-vibrational transitions of HD18O è D2
18O. 

 
Ââåäåíèå 

 

Äëÿ ðÿäà çàäà÷ ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè íå-
îáõîäèìû ïîäðîáíûå è âûñîêîòî÷íûå ñïèñêè ëèíèé 

ïîãëîùåíèÿ èçîòîïîëîãîâ âîäÿíîãî ïàðà â øèðîêîì 

ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå. Îäíàêî ñóùåñòâóþùàÿ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíàÿ èíôîðìàöèÿ ïî ìîëåêóëÿðíûì ñïåê-
òðàì âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ íåïîëíà è â áîëüøèíñòâå 
ñâîåì íåòî÷íà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ îã-
ðàíè÷åíû ðàçðåøåíèåì, ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è ñïåê-
òðàëüíûì äèàïàçîíîì èñïîëüçóåìîé òåõíèêè. ×àñòî 
ïðîõîäÿò ìíîãèå ãîäû, ïðåæäå ÷åì ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå 

ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå âçàìåí äàâíî óñòàðåâøèõ. 
Â ýòîé ñèòóàöèè õîðîøèì âûõîäîì èç ïîëîæåíèÿ 

ñòàíîâèòñÿ îáúåäèíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëü-
òàòîâ ñ âàðèàöèîííûìè ðàñ÷åòàìè öåíòðîâ è èíòåí-
ñèâíîñòåé ëèíèé ïîãëîùåíèÿ èçîòîïîëîãîâ âîäÿíîãî 

ïàðà, äîñòóïíûõ â øèðîêèõ ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçî-
íàõ. Ïðè ýòîì öåíòðû ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî 
ïàðà îïðåäåëÿþòñÿ èç èçâåñòíûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ âåðõíèõ è íèæíèõ óðîâíåé ýíåðãèè, à èíòåí-
ñèâíîñòè áåðóòñÿ èç âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà. 

Ñîñòàâëåííûé òàêèì îáðàçîì äåòàëüíûé ñïèñîê 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ (ÊÂ) ëèíèé ïîãëîùåíèÿ 

â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå èíîãäà íàçûâàþò «em-
pirical linelist» cì., íàïðèìåð, [1] ,  ò.å. ýìïèðè÷å-
ñêèé ñïèñîê ëèíèé. Â ýòîì íàçâàíèè îòðàæàåòñÿ îä-
íî èç ñàìûõ âàæíûõ ñâîéñòâ ýìïèðè÷åñêèõ ñïèñêîâ 

ëèíèé: èõ öåíòðû îïðåäåëåíû ñ íàèëó÷øåé äîñòóï- 
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íîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷íîñòüþ, ïîñêîëüêó çíà-
÷åíèÿ èñïîëüçóåìûõ âåðõíèõ è íèæíèõ óðîâíåé 
ýíåðãèè ïîëó÷àþòñÿ óñðåäíåíèåì ïî âñåì èçâåñòíûì 
ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïåðåõîäàì çà èñêëþ÷åíèåì ñëà-
áûõ ëèáî èñêàæåííûõ ëèíèé. Âñëåä çà ðàáîòîé [1] 

áóäåì äàëåå íàçûâàòü «ýìïèðè÷åñêèì» ñïèñîê ëè-
íèé, â êîòîðîì öåíòðû îïðåäåëåíû èç ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè, à èíòåíñèâíîñòè çàèìñò-
âîâàíû èç âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà. 

Â ïîñëåäíèå ãîäû ìåæäóíàðîäíûì êîëëåêòèâîì 
ó÷åíûõ ïðåäïðèíèìàþòñÿ óñèëèÿ ïîä ýãèäîé IUPAC 
(International Union for Pure and Applied Chemistry) 

ïî ñáîðó, êðèòè÷åñêîé ýêñïåðòèçå âñåõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ÊÂ-ïåðåõîäîâ èçîòîïîëîãîâ âîäÿíîãî ïàðà 
è îïðåäåëåíèþ íà ýòîé îñíîâå ñîãëàñîâàííûõ âûñî-
êîòî÷íûõ óðîâíåé ýíåðãèè [2–5]. Ïîëó÷åííûå â èòî-
ãå ÊÂ-óðîâíè ýíåðãèè áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ ñî-
ñòàâëåíèÿ ýìïèðè÷åñêèõ ñïèñêîâ ëèíèé äëÿ ìîëåêóë 
H2

18O, H2
17O [6] è H2

16O [7]. 
Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ýìïèðè÷åñêèå ñïèñêè ëèíèé 

ïîãëîùåíèÿ äëÿ ìîëåêóë HD18O è D2
18O ñîñòàâëå-

íû íà îñíîâå âûñîêîòî÷íûõ óðîâíåé ýíåðãèè, ïîëó-
÷åííûõ â íåäàâíèõ ðàáîòàõ [8, 9] è èçâåñòíûõ èç ëè-
òåðàòóðû, è âàðèàöèîííûõ ðàñ÷åòîâ [10–12]. 

 
1. Îöåíêà òî÷íîñòè âàðèàöèîííûõ 

ðàñ÷åòîâ èíòåíñèâíîñòåé 
 

Âàæíåéøèì êðèòåðèåì êà÷åñòâà ýìïèðè÷åñêèõ 
ñïèñêîâ ëèíèé ÿâëÿåòñÿ òî÷íîñòü èñïîëüçóåìûõ èí-
òåíñèâíîñòåé èç âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà. Âñëåä çà 
àíãëîÿçû÷íûìè ïóáëèêàöèÿìè cì., íàïðèìåð, [6]  
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áóäåì äàëåå äëÿ êðàòêîñòè íàçûâàòü èõ «âàðèàöè-
îííûìè» èíòåíñèâíîñòÿìè. 

Êà÷åñòâî âàðèàöèîííûõ ðàñ÷åòîâ öåíòðîâ è èí-
òåíñèâíîñòåé ëèíèé òðåõàòîìíûõ ìîëåêóë âîçðàñòà-
åò ïî ìåðå ðàçâèòèÿ ÊÂ-òåîðèè è ñîâåðøåíñòâîâà-
íèÿ êîìïüþòåðíîé òåõíèêè, ÷òî ÿâëÿåòñÿ îñîáåííî 
âàæíûì äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Òàê, â ðàáî-
òàõ Partridge è Schwenke [11, 12] ïîãðåøíîñòü ðàñ- 
÷åòà öåíòðîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âàðüèðîâàëàñü îò 
0,1 ñì–1

 â ñðåäíåì ÈÊ-äèàïàçîíå äî íåñêîëüêèõ îá-
ðàòíûõ ñàíòèìåòðîâ â áëèæíåé ÈÊ è â âèäèìîé  
÷àñòÿõ ñïåêòðà. Â ïîñëåäíèõ ðåàëèçàöèÿõ âàðèàöè-
îííûõ ñïèñêîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ [13] çàÿâëåíà òî÷-
íîñòü íà óðîâíå 0,02 ñì–1 âî âñåì èññëåäóåìîì 
äèàïàçîíå 0–25000 ñì–1. 

Çà 17 ëåò èñïîëüçîâàíèÿ âàðèàöèîííûõ ðàñ÷å-
òîâ èíòåíñèâíîñòåé äëÿ àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 

ñïåêòðîâ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî èõ ñðåäíÿÿ òî÷íîñòü 
ñîñòàâëÿåò îêîëî 10%. Íåäàâíî ïîÿâèëèñü ïóáëèêà-
öèè, â êîòîðûõ ñîîáùàåòñÿ î äîñòèãíóòîé òî÷íîñòè 

âàðèàöèîííûõ èíòåíñèâíîñòåé íà óðîâíå 1% cì., 
íàïðèìåð, [6] , îäíàêî ïîëíûå ñïèñêè ëèíèé èç [6] 
ïîêà íåäîñòóïíû. 

Áîëåâîé òî÷êîé âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà ÿâëÿåò-
ñÿ îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ïå-
ðåõîäîâ íà áëèçêîðàñïîëîæåííûå âåðõíèå óðîâíè 
ýíåðãèè, ñâÿçàííûå ðåçîíàíñíûì âçàèìîäåéñòâèåì. 
Â ýòîì ñëó÷àå âàðèàöèîííûå èíòåíñèâíîñòè ìîãóò 
èñêàæàòüñÿ äî íåñêîëüêèõ ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû [14]. 
Ê ñ÷àñòüþ, ïîäîáíûå ñèòóàöèè âñòðå÷àþòñÿ íå òàê 
÷àñòî, è â ñðåäíåì âàðèàöèîííûå èíòåíñèâíîñòè ÊÂ-
ïåðåõîäîâ èçîòîïîëîãîâ âîäÿíîãî ïàðà äîñòàòî÷íî 
òî÷íû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ðÿäå âàæíûõ ïðèëîæå-
íèé ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè, êëèìàòîëîãèè, 
çîíäèðîâàíèÿ àòìîñôåðû Çåìëè. 

Êàê èçâåñòíî, ïðè ðàñ÷åòå èíòåíñèâíîñòåé íåîá-
õîäèìî çíàíèå âîëíîâûõ ôóíêöèé äëÿ âåðõíèõ è íèæ- 
íèõ óðîâíåé ÊÂ-ïåðåõîäà è ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà. Âîëíîâûå ôóíêöèè ÊÂ-óðîâíåé ïîëó÷àþòñÿ 

â ïðîöåññå îïòèìèçàöèè ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëü- 
íîé ýíåðãèè (ÏÏÝ) ìîëåêóëû, ïðè ýòîì ïàðàìåòðû 
ïîòåíöèàëà ïîäãîíÿþòñÿ ê îãðàíè÷åííîìó íàáîðó 
ab initio òî÷åê, à òàêæå ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì ÊÂ-
óðîâíÿì ýíåðãèè. Èñïîëüçîâàíèå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ, ñ îäíîé ñòîðîíû, îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ 

òî÷íîñòü ðàñ÷åòíûõ óðîâíåé ýíåðãèè, íî, ñ äðóãîé 
ñòîðîíû, êà÷åñòâî ïðåäñêàçàíèÿ, îñîáåííî ïðè ýêñò-
ðàïîëÿöèè, â òîé èëè èíîé ñòåïåíè çàâèñèò îò êî-
ëè÷åñòâà è êà÷åñòâà èñõîäíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé 
èíôîðìàöèè. 

Â îòëè÷èå îò ÏÏÝ, ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåí-
òà ìîëåêóëû H2O, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ðàñ÷åòà èíòåí-
ñèâíîñòåé ÊÂ-ïåðåõîäîâ, îïðåäåëÿåòñÿ ab initio è íè- 
êàêîé ïîäãîíêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì íå 

ïðîèçâîäèòñÿ [12]. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïðåäïîëî- 
æèòü, ÷òî ðåçóëüòèðóþùèé ðàñ÷åò èíòåíñèâíîñòåé 
áóäåò ïðèáëèæåí ê ðàâíîòî÷íîìó, ò.å. èíòåíñèâíî-
ñòè êàê ñèëüíûõ, òàê è ñëàáûõ ïåðåõîäîâ áóäóò ïðåä-
ñêàçûâàòüñÿ îäèíàêîâî òî÷íî. Íà ýòîì îñíîâàíèè  
â áàçå äàííûõ HITRAN-2012 [7] äëÿ ýìïèðè÷åñêèõ 
ëèíèé H2

18O è H2
17O [6] óêàçàíà âûñîêàÿ òî÷íîñòü 

èíòåíñèâíîñòåé (äî 1%) êàê äëÿ ñèëüíûõ, òàê è äëÿ 

íåêîòîðûõ ñëàáûõ ÊÂ-ïåðåõîäîâ. Ýòî âûçûâàåò îï-
ðåäåëåííûå âîïðîñû, ïîñêîëüêó ìàëûå èíòåíñèâíî-
ñòè ÷àñòî ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõîäàì íà âûñîêîâîçáó-
æäåííûå ÊÂ-ñîñòîÿíèÿ è ðàñ÷åò äëÿ ïîäîáíûõ ñëó-
÷àåâ ìîæåò áûòü ìåíåå òî÷íûì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, 
ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíòåíñèâíîñòè ñëàáûõ ëèíèé âñå-
ãäà èçìåðÿþòñÿ íàìíîãî õóæå ïî ñðàâíåíèþ ñî ñðåä-
íèìè è ñèëüíûìè ïåðåõîäàìè, ïîýòîìó íàäåæíûõ 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ ïðîâåðêè âàðèàöè-
îííîãî ðàñ÷åòà èíòåíñèâíîñòåé ñëàáûõ ëèíèé, êàê 
ïðàâèëî, íåò. 

Íàäî îòìåòèòü, ÷òî àâòîðû [6] ïðîâåëè äîïîë-
íèòåëüíîå èññëåäîâàíèå íàäåæíîñòè âàðèàöèîííûõ 
èíòåíñèâíîñòåé ïîñðåäñòâîì èõ ñðàâíåíèÿ äëÿ ÷åòû-
ðåõ ðàñ÷åòîâ ñ ðàçíûìè (íî áëèçêèìè) ÏÏÝ è ôóíê-
öèÿìè äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Íàäåæíûìè ñ÷èòàëèñü 
èíòåíñèâíîñòè, êîòîðûå èçìåíÿëèñü ìåíåå ÷åì â 2 ðà- 
çà îò ðàñ÷åòà ê ðàñ÷åòó. 

Â íàøåì ðàñïîðÿæåíèè èìåëñÿ òîëüêî îäèí 
âàðèàöèîííûé ðàñ÷åò èíòåíñèâíîñòåé, ïîýòîìó ìû 
ïðîâåëè äîïîëíèòåëüíîå òåñòèðîâàíèå åãî êà÷åñòâà  
ñ èñïîëüçîâàíèåì äîñòóïíîé â ëèòåðàòóðå íåìíîãî-
÷èñëåííîé èíôîðìàöèè ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì èí-
òåíñèâíîñòÿì HD18O è D2

18O, à òàêæå íàøèõ ñîá-
ñòâåííûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â ðàáîòàõ [8, 9]. 

Äëÿ ìîëåêóëû HD18O ýêñïåðèìåíòàëüíûå èí-
òåíñèâíîñòè â ñïåêòðàõ îáðàçöîâ, îáîãàùåííûõ äåé-
òåðèåì è 

18Î, áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû â ðàáîòàõ Òîth 
[15, 16] è Down et àl. [17]. Ìikhailenko et àl. [18, 19] 
èññëåäîâàëñÿ îáðàçåö âîäÿíîãî ïàðà ñ ïðèðîäíûì 
ñîäåðæàíèåì èçîòîïîëîãîâ, è âñëåäñòâèå âûñîêîé 
÷óâñòâèòåëüíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåõíèêè áûëè 
çàðåãèñòðèðîâàíû ñëàáûå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ HD18O. 
  Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé 
Iýêñï èç [16] ñ èíòåíñèâíîñòÿìè èç âàðèàöèîííîãî 

ðàñ÷åòà Iðàñ÷ Ñ.À. Òàøêóíà [10] ïîêàçàëî î÷åíü õîðî- 
øåå êà÷åñòâî ïîñëåäíèõ (ðèñ. 1), à èìåííî: äëÿ âñåõ 
687 ëèíèé ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå (ÑÊÎ) 
äëÿ èíòåíñèâíîñòåé ñîñòàâèëî 10%, ÷òî ñîîòâåòñòâó-
åò îáû÷íîé òî÷íîñòè âàðèàöèîííûõ èíòåíñèâíîñòåé. 

 

 
Ðèñ. 1. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ [16] è âàðèàöèîí- 
  íûõ [10] èíòåíñèâíîñòåé äëÿ ìîëåêóëû HD18O 
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4. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 7. 

Äëÿ ìîëåêóëû D2
18O ýêñïåðèìåíòàëüíûå èí-

òåíñèâíîñòè â ñïåêòðàõ âîäÿíîãî ïàðà, îáîãàùåííî-
ãî äåéòåðèåì è 18Î, áûëè èçìåðåíû â ðàáîòàõ [15] 
(328 ëèíèé) è [17] (233 ëèíèè). Èíòåíñèâíîñòè èç 
àíàëèçà ñïåêòðà ñ ïðèðîäíûì ñîäåðæàíèåì èçîòî-
ïîëîãîâ áûëè ïîëó÷åíû òîëüêî â [18] äëÿ 286 ëè-
íèé. Ïðè ñðàâíåíèè âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà ñ äàííû- 
ìè [15] íàìè áûëî ðàññ÷èòàíî ÑÊÎ 11% äëÿ 328 ëè- 
íèé (ðèñ. 2). 

 

 
Ðèñ. 2. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ [15] è âàðèàöèîííûõ 
  [10] èíòåíñèâíîñòåé äëÿ ìîëåêóëû D2

18O 

 
Èç ïðîâåäåííîãî àíàëèçà âàðèàöèîííûõ è ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé äëÿ äâóõ èññëåäóå-
ìûõ ìîëåêóë ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî òî÷íîñòü âà- 
ðèàöèîííûõ èíòåíñèâíîñòåé ëåæèò â ïðåäåëàõ 10–15%. 
Ñîîòâåòñòâåííî, ìû èìååì âñå îñíîâàíèÿ èñïîëüçî-
âàòü äàííûå ðàñ÷åòû ïðè ñîñòàâëåíèè ýìïèðè÷åñêèõ 
ñïèñêîâ ëèíèé è çàÿâëÿòü èõ òî÷íîñòü äëÿ èíòåíñèâ-
íîñòåé â òàêèõ æå ïðåäåëàõ. 

 
2. Ïðîöåäóðà ïîñòðîåíèÿ è ôîðìàò 

ýìïèðè÷åñêèõ ñïèñêîâ ëèíèé 
 

Ïðè ïîñòðîåíèè ýìïèðè÷åñêèõ ñïèñêîâ ëèíèé 
âåðõíèå è íèæíèå óðîâíè ýíåðãèè â âàðèàöèîííûõ 

ðàñ÷åòàõ, ãäå ýòî âîçìîæíî, çàìåíÿþòñÿ íà ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå. Ýòî íåòðèâèàëüíàÿ çàäà÷à, ïîñêîëü-
êó äëÿ âåðõíèõ óðîâíåé ýíåðãèè ïðèñóòñòâóåò íå-
îäíîçíà÷íîñòü â îïðåäåëåíèè êîëåáàòåëüíî-âðàùà- 
òåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë â âàðèàöèîííûõ ðàñ÷åòàõ. 
Ýòà íåîäíîçíà÷íîñòü ñâÿçàíà ñ íåñîâåðøåíñòâîì ïðî-
öåäóðû ïðèïèñûâàíèÿ ÊÂ êâàíòîâûõ ÷èñåë â [10],  
 

÷òî ïðèâîäèò ê ñåðüåçíûì íåäî÷åòàì â èäåíòèôèêà- 
öèè, ãëàâíûì èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ èçáûòî÷íîå îò-
íåñåíèå óðîâíåé ýíåðãèè äëÿ îäíèõ è íåäîñòàòî÷íîå 

îòíåñåíèå äëÿ äðóãèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. 
Ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è âàðèàöè-

îííûõ óðîâíåé ýíåðãèè ïðîâîäèëîñü â äâà ýòàïà. 
Ïðè ýòîì âàæíûì êðèòåðèåì ÿâëÿëîñü ìàêñèìàëü-
íîå îòêëîíåíèå âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà îò ýêñïåðè-
ìåíòà, êîòîðîå áûëî îïðåäåëåíî â ïðîöåññå èäåí-
òèôèêàöèè ñïåêòðîâ â ðàáîòàõ [8, 9] è ñîñòàâèëî 
0,26 ñì–1 äëÿ HD18O è 0,30 ñì–1 äëÿ D2

18O. Íà 
ïåðâîì ýòàïå ïðè ñðàâíåíèè îòñëåæèâàëîñü ñîâïà-
äåíèå âñåõ øåñòè ÊÂ êâàíòîâûõ ÷èñåë – v1, v2, v3, 
J, Kà, Kñ, è ñîãëàñèå ýíåðãèé óðîâíåé â ïðåäåëàõ 
óñòàíîâëåííîãî èíòåðâàëà. Íà âòîðîì ýòàïå ñðàâ-
íåíèå ïðîâîäèëîñü ïî ñèììåòðèè, âðàùàòåëüíîìó 
êâàíòîâîìó ÷èñëó J è âíîâü â ïðåäåëàõ ìàêñèìàëü-
íîãî îòêëîíåíèÿ ïî ýíåðãèè. 

Âñå æå ñ ó÷åòîì ãðîìîçäêîñòè âàðèàöèîííûõ 

ðàñ÷åòîâ è áëèçêîãî ñëåäîâàíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè íå 
èñêëþ÷åíû îòäåëüíûå îøèáêè, êîãäà ýêñïåðèìåí-
òàëüíîìó óðîâíþ ýíåðãèè ñîïîñòàâëåí áëèçêèé ïî 
ýíåðãèè è ïîäõîäÿùèé ïî ñèììåòðèè óðîâåíü èç âà-
ðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà, ïåðåõîäû íà êîòîðûé (âñå áåç 
èñêëþ÷åíèÿ) î÷åíü ñëàáûå è íå ìîãëè íàáëþäàòüñÿ 
â ýêñïåðèìåíòå. Âîçìîæåí òàêæå âçàèìíûé «îáìåí» 
âàðèàöèîííûìè óðîâíÿìè (à ñëåäîâàòåëüíî, è ïåðå-
õîäàìè) äëÿ ïàðû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé, ñâÿ-
çàííûõ ðåçîíàíñîì. 

Òî÷íîñòü ýìïèðè÷åñêèõ öåíòðîâ äëÿ èíôðàêðàñ-
íûõ ïåðåõîäîâ îïðåäåëÿåòñÿ òî÷íîñòüþ ñîîòâåòñòâóþ- 
ùèõ âåðõíèõ óðîâíåé ýíåðãèè. Ïðè ýòîì ïðåäïîëà-
ãàåòñÿ, ÷òî íèæíèå óðîâíè ýíåðãèè âñåãäà áîëåå òî÷-
íûå, ÷åì âåðõíèå, ïî êðàéíåé ìåðå äëÿ ÊÂ-ïîëîñ 
ïîãëîùåíèÿ, ïîñêîëüêó îíè âîâëå÷åíû â ãîðàçäî 

áîëüøåå ÷èñëî ïåðåõîäîâ, ÷åì âåðõíèå óðîâíè. Äëÿ 

óðîâíåé, îïðåäåëåííûõ èç êîìáèíàöèîííîé ðàçíîñòè 
â [8, 9], â êà÷åñòâå îøèáêè ïðèìåíÿëîñü ÑÊÎ îò 

ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ïî âñåìó íàáîðó. Äëÿ óðîâíåé ýíåð-
ãèè, îïðåäåëåííûõ ïî îäíîé ëèíèè, à çíà÷èò, ìåíåå 
òî÷íûõ, ìû èñïîëüçîâàëè îøèáêó 0,003 ñì–1 ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ òî÷íîñòüþ 0,001 ñì–1 è ëó÷øå, çàÿâëåííîé 
äëÿ èçîëèðîâàííûõ ëèíèé ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè 
[8, 9]. Äëÿ ÊÂ-ïåðåõîäîâ âûøå 6000 ñì–1

 ïîãðåø-
íîñòü âåðõíåãî óðîâíÿ îïðåäåëåíà â [20]. Òî÷íîñòü 
íèæíèõ óðîâíåé ýíåðãèè (000) è (010) âçÿòà íà 
óðîâíå ÑÊÎ ïðè èõ ìîäåëèðîâàíèè â [21] – 
0,0004 ñì–1. 

Â ðåçóëüòèðóþùåì ýìïèðè÷åñêîì ñïèñêå ëèíèé, 
îáðàçåö êîòîðîãî ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå äëÿ D2

18O, 
ïðèâîäÿòñÿ öåíòð, èíòåíñèâíîñòü ëèíèè, åå êâàíòîâàÿ 
ÊÂ-èäåíòèôèêàöèÿ, âåðõíèé è íèæíèé ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå óðîâíè ýíåðãèè Å è îøèáêè èõ îïðåäåëåíèÿ.  
 

 
×àñòü âûõîäíîãî ôàéëà äëÿ ýìïèðè÷åñêèõ ñïèñêîâ íà ïðèìåðå ìîëåêóëû D2

18O 

Ïðèìå÷àíèÿ Âîëíîâîå  
÷èñëî, ñì–1 

Èíòåíñèâíîñòü, 
ñì/ìîëåê. 

v1 v2 v3 
âåðõ. 

J Ka Kc

âåðõ. 
v1 v2 v3

íèæ. 
J Ka Kñ

íèæ. 
Eâåðõ,  
ñì–1 

Eíèæ,  
ñì–1 1 2 3 4 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

4053,58009   0,403E-27  101 11 1 10  010  11 3 9  6112,34339 2058,76330 0,15 0,40 pred  0,07
4053,55283   0,255E-22  110  10 3 7  000  9 2 8  4611,92763 558,37480 0,17 0,40 obs  0,01
4053,44828   0,509E-27  002  11 8 4  010  11 9 3  6792,17448 2738,72620 3,00 0,40 pred  –0,13
4053,44836   0,255E-27  002  11 8 3  010  11 9 2  6792,17466 2738,72630 0,18 0,40 pred  –0,13



 

610 Âàñèëåíêî È.À., Íàóìåíêî Î.Â. 
 

Î ê î í ÷ à í è å  ò à á ë è ö û  
 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

4053,64566   0,116E-23  110  9 2 7  000  8 1 8  4438,99556 385,34990 0,36 0,40 pred  0,00
4053,78314   0,262E-25  021  8 4 4  010  8 2 7  5686,66694 1632,88380 0,66 0,40 pred  0,14
4053,66021   0,876E-26  101  5 5 0  010  6 5 1  5728,10941 1674,44920 0,22 0,40 pred  0,00
4053,66632   0,437E-26  101  5 5 1  010  6 5 2  5728,10982 1674,44350 0,77 0,40 pred  0,00
4053,73623   0,124E-26  011  21 5 16  000  21 5 17  3004,37690 – – – var –
4053,95405   0,855E-27  101  14 4 11  010  14 4 10  6726,63335 2672,67930 0,24 0,40 pred  0,12
4053,85335   0,244E-26  030  19 6 14  000  18 3 15  2185,89700 –   var –
4054,01378   0,127E-24  011  17 4 14  000  17 2 15  5907,57238 1853,55860 3,00 0,40 pred  0,15
4053,86998   0,278E-27  130  11 6 6  020  10 5 5  3279,70470 – – – var –
4053,95680   0,606E-26  120  9 3 7  010  8 0 8  5608,66220 1554,70540 0,29 0,40 pred  0,06
4054,15668   0,254E-27  200  9 1 9  010  8 2 6  5733,74698 1679,59030 0,35 0,40 pred  0,11
4054,24742   0,232E-24  021  16 2 15  010  15 2 14  6594,74662 2540,49920 0,40 0,40 pred  0,19
4054,20560   0,154E-26  031  7 2 5  020  6 0 6  6606,04170 2551,83610 0,60 0,06 pred  0,12
4054,27402   0,116E-24  021  16 1 15  010  15 1 14  6594,74352 2540,46950 3,00 0,40 pred  0,18
4053,96571   0,186E-26  002  9 8 2  010  9 9 1  6532,53561 2478,56990 1,98 0,40 pred  –0,13
4053,96739   0,932E-27  002  9 8 1  010  9 9 0  6532,53759 2478,57020 3,00 0,40 pred  –0,13
4054,07576   0,524E-27  002  10 8 3  010  10 9 2  6656,61816 2602,54240 0,75 0,40 pred  –0,13
4054,07546   0,105E-26  002  10 8 2  010  10 9 1  6656,61786 2602,54240 0,45 0,40 pred  –0,13
4054,31002   0,245E-27  111  7 2 5  020  8 2 6  6891,59054 2837,28052 3,00 0,09 pred  0,04
4054,38858   0,108E-24  120  10 6 5  010  9 5 4  6026,28538 1971,89680 0,10 0,40 pred  0,03
4054,57368   0,590E-24  021  12 5 8  010  11 5 7  6286,55068 2231,97700 0,07 0,40 obs  0,14
4054,54864   0,133E-27  110  12 6 7  000  13 1 12  5112,82614 1058,27750 3,00 0,40 pred  0,06
4054,71889   0,192E-24  120  10 6 4  010  9 5 5  6026,16819 1971,44930 0,81 0,40 pred  0,03
_____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è ÿ: 1 – îøèáêà îïðåäåëåíèÿ âåðõíåãî óðîâíÿ ýíåðãèè, 10–3 ñì–1; 2 – îøèáêà îïðåäåëåíèÿ íèæíåãî 
óðîâíÿ ýíåðãèè, 10–3 ñì–1; 3 – obs – ýìïèðè÷åñêèå ïåðåõîäû, íàáëþäàâøèåñÿ â ýêñïåðèìåíòå, pred – ýìïèðè÷åñêèå ïåðå-
õîäû, êîòîðûå ðàíåå íå íàáëþäàëèñü â ýêñïåðèìåíòå, var – ïåðåõîäû èç âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà; 4 – ðàçíîñòü ìåæäó âà-
ðèàöèîííûìè è ýìïèðè÷åñêèìè öåíòðàìè ïåðåõîäîâ, ñì–1. 

 
Äëÿ êîíòðîëÿ ñðàâíåíèÿ ñ âàðèàöèîííûì ðàñ÷åòîì 
ïðèâîäèòñÿ òàêæå îòêëîíåíèå ýìïèðè÷åñêèõ âîëíî-
âûõ ÷èñåë îò âàðèàöèîííûõ. Äëÿ êàæäîé ëèíèè 
èìååòñÿ êîììåíòàðèé: «observed» èëè «predicted», 
êîòîðûé ïîÿñíÿåò, íàáëþäàëàñü ëè äàííàÿ ëèíèÿ 

ðàíåå â ýêñïåðèìåíòå. Ïðåäóñìîòðåí òàêæå âûâîä 
÷èñòî âàðèàöèîííûõ ëèíèé, äëÿ êîòîðûõ íå íà-
øëîñü ñîïîñòàâëåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. 

 
3. Ýìïèðè÷åñêèå ñïèñêè ëèíèé  

äëÿ D2
18O 

 

Äëÿ ñîçäàíèÿ ýìïèðè÷åñêîãî ñïèñêà ëèíèé D2
18O 

èñïîëüçîâàëñÿ íàáîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé 
ýíåðãèè, ïîëó÷åííûõ â [8, 9], à òàêæå ðàíåå îïóá-
ëèêîâàííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå óðîâíè [5, 22]. Âñå-
ãî áûëî çàäåéñòâîâàíî 4692 âûñîêîòî÷íûõ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ óðîâíÿ ýíåðãèè. Èíòåíñèâíîñòè ëèíèé 

áûëè âçÿòû èç âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà [10], îñíîâàí-
íîãî íà ÏÏÝ è ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà Par-
tridge è Schwenke [11, 12]. 

Èòîãîâûé ôàéë ñîäåðæèò 83236 ïåðåõîäîâ ñ âû-
ñîêîòî÷íûìè öåíòðàìè â äèàïàçîíå 0–9300 ñì–1 è ñ èí- 
òåíñèâíîñòÿìè íå íèæå 1  10–28 ñì/ìîëåê. äëÿ 100%-ãî 
D2

18O. Äëÿ ñðàâíåíèÿ îòìåòèì, ÷òî ïîëíîå ÷èñëî èç- 
âåñòíûõ èç ëèòåðàòóðû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïåðåõî-
äîâ ñ óíèêàëüíûì îòíåñåíèåì äëÿ D2

18O ñîñòàâëÿåò 

16037. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî ñðàâíåíèå ýìïèðè÷åñêèõ 
ñïèñêîâ ëèíèé, ïîëó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå,  
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ÊÂ-ïåðåõîäàìè, èçâåñòíûìè 
èç ëèòåðàòóðû è ïðîàíàëèçèðîâàííûìè â [8, 9]. 

 
Ðèñ. 3. Êîëè÷åñòâî è èíòåíñèâíîñòè ýìïèðè÷åñêèõ è ýêñïå- 
  ðèìåíòàëüíûõ ïåðåõîäîâ äëÿ ìîëåêóëû D2

18O 

 
Ïðè ñðàâíåíèè ýìïèðè÷åñêèõ è ðàñ÷åòíûõ (âà-

ðèàöèîííûõ) öåíòðîâ ïåðåõîäîâ, ÑÊÎ äëÿ 83236 ïå- 
ðåõîäîâ ñîñòàâèëî 0,08 ïðè ìàêñèìàëüíîì îòêëîíå-
íèè 0,30 ñì–1. ×òîáû åùå ðàç ïðîâåðèòü êà÷åñòâî 
ïîëó÷åííûõ ñïèñêîâ ëèíèé, áûëî ïðîâåäåíî èõ ñðàâ- 
íåíèå ñ íàèáîëåå òî÷íûìè ëèòåðàòóðíûìè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè äàííûìè èç ðàáîòû [15]. 

Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ è ýìïèðè÷åñêèõ öåíòðîâ î÷åíü õîðîøåå – ÑÊÎ 

ñîñòàâèëî 0,00072 ñì–1
 äëÿ 286 ëèíèé. Ìàêñèìàëü-

íûå îòêëîíåíèÿ îò [15] áûëè äåòàëüíî ïðîâåðåíû,  
 



 

 Ñïèñêè ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë HD18O è D2
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Ðèñ. 4. Ñðàâíåíèå ýìïèðè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ [15] 
  öåíòðîâ äëÿ ìîëåêóëû D2

18O 
 

è îêàçàëîñü, ÷òî âî âñåõ ïîäîáíûõ ñëó÷àÿõ íàøè 
öåíòðû ÿâëÿþòñÿ áîëåå òî÷íûìè, òàê êàê îíè îïðå-
äåëåíû èç âåðõíèõ óðîâíåé ñ ïîãðåøíîñòüþ, çíà÷è-
òåëüíî ìåíüøåé, ÷åì âåëè÷èíà ñîîòâåòñòâóþùåãî îò- 
êëîíåíèÿ. Ñðàâíåíèå ýìïèðè÷åñêèõ ñïèñêîâ ëèíèé 
ñ âàðèàöèîííûì ðàñ÷åòîì ïîçâîëÿåò âûÿâèòü äîñòà-
òî÷íî ñèëüíûå ïðåäñêàçàííûå ëèíèè, êîòîðûå íå áû- 
ëè èíòåðïðåòèðîâàíû, à òàêæå îïðåäåëèòü ñïåêòðàëü-
íûå äèàïàçîíû, íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûå äëÿ áóäó-
ùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé. 

 
4. Ýìïèðè÷åñêèå ñïèñêè ëèíèé 

ïîãëîùåíèÿ äëÿ ìîëåêóëû HD18O 
 
Äëÿ ñîçäàíèÿ ñïèñêîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ HD18O 

èñïîëüçîâàëñÿ ìàññèâ èç 3441 ÊÂ-óðîâíÿ ýíåðãèè, 
îïðåäåëåííîãî â ðàáîòàõ [3, 8, 9, 20, 21, 23]. Èíòåí-
ñèâíîñòè ÊÂ-ïåðåõîäîâ áðàëèñü èç âàðèàöèîííîãî 

ðàñ÷åòà [10]. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åí ñïèñîê, ñîäåðæà-
ùèé 98926 ýìïèðè÷åñêèõ ÊÂ-ïåðåõîäîâ ìîëåêóëû 
HD18O ñ èíòåíñèâíîñòÿìè íå íèæå 1  10–27 ñì/ìîëåê. 
â äèàïàçîíå 0–9400 ñì–1. Íà ðèñ. 5 ýìïèðè÷åñêèé 
ñïåêòð ïîêàçàí â ñðàâíåíèè ñ 16787 ýêñïåðèìåíòàëü-
íûìè ïåðåõîäàìè â îñíîâíîì èç ðàáîò [8, 9, 20, 21] . 
Ïðè ñðàâíåíèè ýìïèðè÷åñêèõ öåíòðîâ ñ âåëè÷èíàìè, 
îïðåäåëåííûìè èç âàðèàöèîííîãî ðàñ÷åòà, ÑÊÎ è íàè- 
áîëüøåå îòêëîíåíèå ñîñòàâèëè 0,07 è 0,26 ñì–1 ñî-
îòâåòñòâåííî. 

Êà÷åñòâî ýìïèðè÷åñêèõ öåíòðîâ âíîâü ïðîâå-
ðÿëîñü ñðàâíåíèåì ñ âûñîêîòî÷íûìè äàííûìè Òîth 
â îáëàñòè 1125–1804 [24] è 2517–3017 ñì–1

 [15]. Ðå-
çóëüòàòû ñðàâíåíèÿ îòðàæåíû íà ðèñ. 6. 

Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ñîñòàâèëî 

0,00024 è 0,0009 ñì–1 ïðè ñðàâíåíèè 702 è 352 ëè-
íèé èç 1-ãî è 2-ãî äèàïàçîíîâ ñîîòâåòñòâåííî. Êàê 
è â ñëó÷àå D2

18O, íàèáîëüøèå îòêëîíåíèÿ îò ýìïè-
ðè÷åñêîãî ðàñ÷åòà îáóñëîâëåíû íåòî÷íîñòüþ öåí-
òðîâ â [15, 24], çà÷àñòóþ ýòî îòíîñèòñÿ ê ïåðåõîäàì 

íà êâàçèâûðîæäåííûå óðîâíè. Ïîñêîëüêó ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå óðîâíè ýíåðãèè, èñïîëüçóåìûå íàìè, 
îïðåäåëåíû èç ïåðåõîäîâ, çàíèìàþùèõ ãîðàçäî áî-
ëåå øèðîêèé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, ÷åì â èññëå-
äîâàíèÿõ [15, 24], ðåçóëüòèðóþùèå ýìïèðè÷åñêèå 
 

 
Ðèñ. 5. Ñðàâíåíèå íàáëþäàåìûõ è ýìïèðè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ 
  äëÿ ìîëåêóëû HD18O 

 

 
Ðèñ. 6. Ñðàâíåíèå ýìïèðè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ [24] 
  öåíòðîâ äëÿ ìîëåêóëû HD18O 

 
öåíòðû ÿâëÿþòñÿ áîëåå òî÷íûìè, ÷åì íåïîñðåäñòâåí-
íî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå â ñëó÷àå ñëàáûõ ëèáî 
íåðàçðåøåííûõ ïåðåõîäîâ. 

 
Çàêëþ÷åíèå 

 
Íà îñíîâå èçâåñòíîé â ëèòåðàòóðå èíôîðìàöèè 

ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì ÊÂ-óðîâíÿì ýíåðãèè èçîòî-
ïîëîãîâ âîäÿíîãî ïàðà HD18O è D2

18O è âàðèàöè-
îííûõ ðàñ÷åòîâ ñîñòàâëåíû ýìïèðè÷åñêèå ñïèñêè 

ëèíèé, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò âûñîêóþ òî÷íîñòü ÊÂ-
öåíòðîâ, íåîáõîäèìóþ äëÿ ìíîãèõ ïðèëîæåíèé. Ñ äðó-
ãîé ñòîðîíû, íàäåæíûå îöåíêè èíòåíñèâíîñòåé â âà-
ðèàöèîííîì ðàñ÷åòå äàþò âîçìîæíîñòü ðàññ÷èòûâàòü 
äåñÿòêè ÊÂ-ïåðåõîäîâ, ñâÿçàííûõ ñ îäíèì è òåì æå 

ýêñïåðèìåíòàëüíûì âåðõíèì óðîâíåì, îáåñïå÷èâàÿ 
äåòàëüíîñòü ýòàëîííûõ ñïèñêîâ ëèíèé. Ïî ýòîé ïðè-
÷èíå â ñàìûå èçâåñòíûå áàçû äàííûõ ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêîé èíôîðìàöèè âêëþ÷åíû ýìïèðè÷åñêèå ñïèñêè 

ëèíèé, à èìåííî: H2
16O, H2

17O è H2
18O â HITRAN-

2012 è H2
16O, HD16O, HD18O â GEISA-2014. 



 

612 Âàñèëåíêî È.À., Íàóìåíêî Î.Â. 
 

Ýìïèðè÷åñêèå ñïèñêè ëèíèé D2
18O è HD18O, 

ñãåíåðèðîâàííûå íàìè, ìîæíî ïîëó÷èòü íåïîñðåä-
ñòâåííî ó àâòîðîâ, à òàêæå â èíòåðíåòäîñòóïíîé ñèñ-
òåìå WA@DIS: http://wadis.saga.iao.ru. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå 
ãðàíòà ÐÔÔÈ ¹ 13-07-00411 «Èíòåðíåòäîñòóïíàÿ 
ýêñïåðòíàÿ ñèñòåìà SWESS@ äëÿ êîíòðîëÿ êà÷åñò-
âà ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ â ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðî-
ñêîïèè». 
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I.A. Vasilenko, O.V. Naumenko. Empirical absorption linelists of the HD18O and D2
18O molecules. 

Detailed and accurate absorption linelists are generated for the HD18O è D2
18O molecules in the  

0–9400 cm–1 spectral range. These linelists, known as empirical lists, are based on the experimental energy  
levels available from the literature and ab initio transition intensities obtained through variational computa-
tions. Positions of empirical transitions are determined at a level of the best experimental accuracy, and even 
better in case of weak or blended lines. Averaged accuracy of calculated intensities is about 10%. Empirical lists 
of absorption lines of water isotopologues currently replace incomplete or low accuracy experimental data in the 
canonical databases like HITRAN. 

 

 


