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Ïðåäñòàâëåíà íîâàÿ ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (ÏÏÝ) äëÿ èçîòîïè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè âî-
äÿíîãî ïàðà HD16O, è íà åå îñíîâå ðàññ÷èòàíû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû äëÿ ìàëûõ çíà÷åíèé 
âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J ≤ 4. Äàííàÿ ïîâåðõíîñòü ÿâëÿåòñÿ ñïåöèôè÷åñêîé ìîäèôèêàöèåé âûñîêî-
òî÷íîé ÏÏÝ, ïðè åå ïîñòðîåíèè èñïîëüçîâàëàñü ïîäãîíêà ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì âðàùàòåëüíûì óðîâíÿì 
ýíåðãèè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé òèïà n3 è 1 + n3. Äëÿ ïîäãîíêè èñïîëüçîâàíû 740 âðàùàòåëüíûõ óðîâ-
íåé ñ ýíåðãèåé äî 25 600 ñì−1 è J ≤ 8. Äëÿ óëó÷øåíèÿ ýêñòðàïîëÿöèîííûõ ñâîéñòâ ïîäãîíêà ïðîâîäèëàñü êàê 
ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì, òàê è ê ab initio óðîâíÿì ýíåðãèè. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, HD16O, VTT; potential energy surface, HD16O, 
VTT. 

 
Ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (ÏÏÝ)  

è äèïîëüíîãî ìîìåíòà (ÏÄÌ) ìîëåêóëû îïðåäåëÿþò 
åå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, ïîýòîìó èõ âîññòà-
íîâëåíèå èç ñïåêòðîâ ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç âàæíåé-
øèõ çàäà÷ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé (ÊÂ) ñïåê-
òðîñêîïèè. Â ïîñëåäíèå ãîäû íàáëþäàëñÿ ñóùåñò-
âåííûé ïðîãðåññ â òî÷íîñòè âàðèàöèîííûõ ðàñ÷åòîâ 
óðîâíåé ýíåðãèè òðåõàòîìíûõ ìîëåêóë, îïèðàþ-
ùèõñÿ íà çíàíèå ÏÏÝ, â ïðèìåíåíèè ê îäíîé èç 
ñàìûõ èçó÷åííûõ ìîëåêóë – âîäÿíîìó ïàðó [1, 2]. 
 Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé 
ýíåðãèè äëÿ ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ âîäÿíîãî ïàðà 
èññëåäîâàëàñü âî ìíîæåñòâå ðàáîò â òå÷åíèå äëè-
òåëüíîãî âðåìåíè, îøèáêè â 100 ñì–1 áûëè íåðåäêè 
è äîñòàòî÷íî òèïè÷íû, è òî÷íîñòü â 1 ñì–1 äëÿ ðàñ-
÷åòíûõ óðîâíåé ýíåðãèè ñ÷èòàëàñü ïðèåìëåìîé. 
Patridge, Schwenke [1, 2] óäàëîñü âïåðâûå äîñòè÷ü 
òî÷íîñòè  0,1 ñì–1 ïî öåíòðàì è îêîëî 10% ïî èí-
òåíñèâíîñòÿì ðàñ÷åòíûõ ñïåêòðîâ ìîëåêóëû âîäû, 
îñíîâàííûõ íà ab initio ÏÏÝ, îïòèìèçèðîâàííîé 
èç ïîäãîíêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì óðîâíÿì ýíåðãèè, 
è ab initio ïîâåðõíîñòè äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Ðàñ÷åò 
öåíòðîâ è èíòåíñèâíîñòåé ÊÂ-ïåðåõîäîâ â [1, 2] 
ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì âàðèàöèîííîãî ìåòîäà.  
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Ïåðåõîäû ñîñòîÿíèÿ òèïà n3 è 1 + n3 ÿâëÿ-
þòñÿ ñàìûìè ñèëüíûìè â ñïåêòðå, ïîýòîìó îíè 
íàèáîëåå èçó÷åíû è íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíû äëÿ 
äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé â ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðà.  
 Ïåðâûé äåòàëüíûé àíàëèç òî÷íîñòè ðàñ÷åòà [1] 
äëÿ óðîâíåé ýíåðãèè H2

16O áûë ïðîâåäåí â ðàáîòå 
[3]. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñðàâíèâàëèñü ñ áîëüøèì 
ìàññèâîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, â òîì ÷èñëå 
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè óðîâíÿìè, íå èñïîëüçîâàí-
íûìè â îïðåäåëåíèè ÏÏÝ â [1]. Àíàëèç ïîäòâåðäèë 
âûñîêóþ òî÷íîñòü è õîðîøèå ýêñòðàïîëÿöèîííûå 
ñâîéñòâà ðàñ÷åòà [1]. Ïîçäíåå ïîòåíöèàë Patridge, 
Schwenke [1, 2] áûë óñîâåðøåíñòâîâàí â [4]. ÏÏÝ, 
ïðåäñòàâëåííàÿ â [4], èñïîëüçîâàëàñü äëÿ ðàñ÷åòà 
ñïåêòðà H2

16O, èçâåñòíîãî êàê BT2 (ïî èìåíè àâòî-
ðîâ Barber, Tennyson) [5], êîòîðûé íà ñåãîäíÿøíèé 
äåíü ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïîëíûì è ñîäåðæèò áîëåå 
500 000 000 ïåðåõîäîâ â äèàïàçîíå äî 30 000 ñì–1.  
Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðîäîëæàåòñÿ ðàáîòà ïî óëó÷-
øåíèþ è îïòèìèçàöèè ÏÏÝ äëÿ îñíîâíîé èçîòîïè-
÷åñêîé ìîäèôèêàöèè âîäÿíîãî ïàðà (ñì., íàïðèìåð, 
[6–9]). 

Ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè èçîòîïè-
÷åñêîé ìîäèôèêàöèè HD16O èññëåäîâàíà çíà÷è-
òåëüíî ìåíüøå. Âñëåä çà ðàñ÷åòîì ÊÂ-óðîâíåé 
ýíåðãèè Schwenke, Partridge [1, 2] öåíòðû è èíòåí-
ñèâíîñòè ÊÂ-ïåðåõîäîâ HD16O áûëè âû÷èñëåíû  
ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ Ñ.À. Òàøêóíîì. Ýòè ðåçóëüòà-
òû ïðåäñòàâëåíû íà ñàéòå (http://spectra.iao.ru) 
(ñì. [10]). Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü íà îñíîâå ÏÏÝ  
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è ÏÄÌ [1, 2], íî ïðè èñïîëüçîâàíèè áîëüøåãî ÷èñ-
ëà áàçèñíûõ ôóíêöèé. Íàêîíåö, â ðàáîòå [11] áûëà 
îïèñàíà ÏÏÝ, èìåíóåìàÿ äàëåå «HDO_07», êîòî-
ðàÿ ïîçâîëèëà âîñïðîèçâåñòè âêëþ÷åííûå â ïîäãîí-
êó ýêñïåðèìåíòàëüíûå ÊÂ-óðîâíè ýíåðãèè âïëîòü äî 
25 000 ñì–1 ñî ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòüþ 
0,035 ñì–1 (â ðàñ÷åòå [1, 2] ñðåäíÿÿ îøèáêà ñîñòà-
âèëà 0,45 ñì–1). Íà îñíîâå ÏÏÝ HDO_07 è äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà [12] áûë ïîëó÷åí íàèáîëåå ïîëíûé  
è òî÷íûé íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñïèñîê ÊÂ-ëèíèé 
HDO, èçâåñòíûé êàê VTT (Voronin, Tennyson, Tol-
chenov) [13]. VTT ñîäåðæèò 697 454 528 ïåðåõîäîâ 
HD16O â äèàïàçîíå äî 25 600 ñì–1. Äàëüíåéøåå 
óòî÷íåíèå ÏÏÝ HDO_07 äëÿ ðàñ÷åòîâ öåíòðîâ  
è èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ïîãëîùåíèÿ HD16O â óëüò-
ðàôèîëåòîâîé îáëàñòè ñïåêòðà çàòðóäíåíî â ñâÿçè  
ñ îòñóòñòâèåì íîâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.  
 Â òå÷åíèå ìíîãèõ ëåò èçìåðåíèÿ öåíòðîâ è 
èíòåíñèâíîñòåé ÊÂ-ïåðåõîäîâ ìîëåêóëû âîäÿíîãî 
ïàðà áûëè îãðàíè÷åíû ñïåêòðàëüíûì äèàïàçîíîì 
0–26 000 ñì–1, ÷òî îáóñëîâëåíî ìàëîé èíòåíñèâíî-
ñòüþ ëèíèé â óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè. Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ÊÂ-ñîñòîÿíèÿ H2

16O ñ áî-
ëåå âûñîêèìè ýíåðãèÿìè ñòàëè âîçìîæíû è áëàãî-
äàðÿ èñïîëüçîâàíèþ òåõíèêè òðîéíîãî ëàçåðíîãî 
ðåçîíàíñà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ âûñî-
êîëåæàùèõ ÊÂ-ñîñòîÿíèé H2

16O íà îñíîâå ñåëåê-
òèâíîãî âîçáóæäåíèÿ óðîâíåé ïîñðåäñòâîì òðîéíî-
ãî ëàçåðíîãî ðåçîíàíñà îñóùåñòâëÿëèñü âïëîòü äî 
ýíåðãèè äèññîöèàöèè 41 126 ñì–1 [14–16]. Óñïåøíàÿ 
èíòåðïðåòàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âûñîêîýíåðãåòè-
÷åñêèõ ÊÂ-óðîâíåé H2

16O ñòàëà âîçìîæíîé òîëüêî 
ïðè îïòèìèçàöèè ñóùåñòâóþùèõ ÏÏÝ [14–16]  
ñ ó÷åòîì íîâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.  

Ìîëåêóëà HD16Î ïðåäñòàâëÿåò îñîáûé èíòåðåñ 
äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ñåëåêòèâíîìó 
âîçáóæäåíèþ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõ ÊÂ-óðîâíåé, 
ïîñêîëüêó â îòëè÷èå îò H2

16O ÷àñòîòû êîëåáàíèé 
ñâÿçåé OD è OH â HD16O (êîëåáàòåëüíûå ìîäû 1 
è 3 ñîîòâåòñòâåííî) ðàçëè÷àþòñÿ çíà÷èòåëüíî (2332 
è 3236 ñì–1), ÷òî ïðèâîäèò ê ðàçíîé âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíîé äèíàìèêå HD16Î è H2

16O.  
Äëÿ èçîòîïè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè HD16O áûëè 

ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ òðîéíîãî ëàçåðíîãî ðåçîíàíñà 
[17], ïîäîáíûå îïèñàííûì â [14–16]. Â ðåçóëüòàòå 
áûëî ïîëó÷åíî íåñêîëüêî óðîâíåé ñ ýíåðãèåé 
41 000 ñì–1. Ïðè àíàëèçå ýòèõ óðîâíåé íåîáõîäèìî 
ó÷èòûâàòü, ÷òî åñòü ñóùåñòâåííûå ïðîáëåìû [18], 
ñâÿçàííûå ñ èäåíòèôèêàöèåé ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
ÊÂ-óðîâíåé äàæå äëÿ äèàïàçîíà ýíåðãèé äî 
25 000 ñì–1. Íåîáîñíîâàííàÿ èäåíòèôèêàöèÿ óðîâ-
íåé, âêëþ÷àåìûõ â îáðàòíóþ çàäà÷ó ïî îïðåäåëå-
íèþ ÏÏÝ, ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñèëüíîìó èñêàæåíèþ 
ðåçóëüòàòîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ èäåíòèôèêàöèè 
óðîâíåé ñ áîëüøåé ýíåðãèåé, ïîëó÷åííûõ â èçìåðå-
íèÿõ [17], íåîáõîäèìî óòî÷íåíèå èìåþùåéñÿ â íà-
ñòîÿùèé ìîìåíò ÏÏÝ ìîëåêóëû HD16O.  

Òàêèì îáðàçîì, èíòåðïðåòàöèÿ âûñîêîâîçáóæ-
äåííûõ ÊÂ-óðîâíåé ýíåðãèè HD16O òðåáóåò îïòè-
ìèçàöèè ëó÷øåãî èç ñóùåñòâóþùèõ âàðèàöèîííûõ 
ðàñ÷åòîâ – VTT. Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû 
ìîäèôèêàöèÿ ÏÏÝ HDO_07[11] è ðàñ÷åò VTT  

ñ öåëüþ áîëåå ýôôåêòâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ è áîëåå 
òî÷íîé ýêñòðàïîëÿöèè ðàñ÷åòîâ óðîâíåé ýíåðãèè 
HD16Î òèïà n3 è 1 + n3, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò 
îñîáûé èíòåðåñ äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ñåëåêòèâíîé 
âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè.  
 Ïðè óòî÷íåíèè ÏÏÝ èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä, 
ïðåäëîæåííûé â [19] è ïîäðîáíî îïèñàííûé â [11]. 
Êðàòêî ïðîöåäóðà îïðåäåëåíèÿ ôóíêöèè ïîòåíöè-
àëüíîé ýíåðãèè ñîñòîÿëà â ñëåäóþùåì. Èñõîäíàÿ 
ab initio CVRQD ÏÏÝ ïðåäñòàâëÿëàñü â ñëåäóþ-
ùåì âèäå: 

CBS CV MVD1 D2 Breit QED BODC,V V V V V V V V         

   (1) 

ãäå ïåðâîå ñëàãàåìîå CBSV  (CBS – complete basis 
set) ðàâíî:  

 CBS 1 2 1 2 1 2( , , ) ( ) ( ) ( ) ( , , ),a a b c
HHV r r V r V r V r V r r        

  (2) 

1( ),aV r  2( )aV r  è ( )b
HHV r  îòâå÷àþò çà äâóõ÷àñòè÷-

íîå âçàèìîäåéñòâèå, à ñëàãàåìîå, îòâå÷àþùåå çà 
òðåõ÷àñòè÷íûå âçàèìîäåéñòâèÿ, çàïèñûâàåòñÿ êàê 
 

2 2
1 2{ [( ) ( ) ]}

1 2 000 1 32( , , ) e .
p

e e
Nc i j k r r r r

ijk
IJK

V r r f f s s s         
    

    (3) 
Çäåñü  
 S1 = (r1 + r2)/2 – re,  S2 = (r1 – r2)/2,  

 S3 = cos – cose;   (4) 

r1 è r2 – äëèíû ñâÿçåé O–H, O–D;  – óãîë ìåæäó 
íèìè; re è e – ñîîòâåòñòâóþùèå ðàâíîâåñíûå çíà-
÷åíèÿ. Äðóãèå ÷ëåíû â óðàâíåíèè (1) ïðåäñòàâëÿþò 
ñîáîé ìàëûå ïîïðàâêè: âàëåíòíûå VCV (CV – core-
valence), ðåëÿòèâèñòñêèå VMVD1 + VD2 + VBreit, äèà-
ãîíàëüíûå ïîïðàâêè Áîðíà–Îïïåíãåéìåðà VBODC, 
è êâàíòîâûå ýëåêòðîäèíàìè÷åñêèå ïîïðàâêè VQED. 
Áîëåå ïîäðîáíî âû÷èñëåíèå ýòèõ ïîïðàâîê ðàñ-
ñìàòðèâàåòñÿ â [20]. Â íàøåì ñëó÷àå âàðüèðîâàëñÿ 
òîëüêî VCBS, à âñå îñòàëüíûå ÷ëåíû â ïðîöåññå 
ïîäãîíêå îñòàâëèñü ôèêñèðîâàííûìè ê íà÷àëüíûì 
(ab initio) çíà÷åíèÿì.  

Â íàøåé ïîäãîíêå âàðüèðîâàëèñü 113 ïîëèíî-
ìèàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ fijk èç (3), êîòîðûå îïðå-
äåëÿþò èñêîìûé ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë. Äëÿ òîãî 
÷òîáû óëó÷øèòü ýêñòðàïîëÿöèîííûå ñâîéñòâà ýì-
ïèðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, ïðåäïðèíèìàëèñü îïðåäå-
ëåííûå äåéñòâèÿ. Â ÷àñòíîñòè, ÷òîáû ïîòåíöèàë 
ïðè ïîäãîíêå íå ïðèíèìàë íåôèçè÷åñêèå ôîðìû,  
à òàêæå ÷òîáû ðåøèòü ïðîáëåìó íåõâàòêè ïîäãîíî÷-
íûõ äàííûõ, ìû èñïîëüçîâàëè ìåòîä îäíîâðåìåí-
íîé ïîäãîíêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì è ab initio 
ýíåðãèÿì (ñì. [19]).  

Â èòîãå íîâàÿ ÏÏÝ HD16O áûëà ïîñòðîåíà íà 
îñíîâå ab initio ÏÏÝ Polyansky et al. [4] è ÏÏÝ [11] 
ïîñðåäñòâîì ïîäãîíêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé 
ýíåðãèè ñîñòîÿíèé n3 è 1 + n3. Â ïîäãîíêå èñïîëü-
çîâàëîñü 740 óðîâíåé ýíåðãèè ñ J < 9 âïëîòü äî 
25 330 ñì–1, à èìåííî 424 óðîâíÿ êîëåáàòåëüíûõ 
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ñîñòîÿíèé òèïà n3 (n = 0,1'8) è 316 óðîâíåé êîëå-
áàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé òèïà 1 + n3 (n = 0, 1'7).  
 Íà îñíîâå ïîëó÷åííîé ÏÏÝ (îáîçíà÷èì åå êàê 
VTT_v3) áûëè ñäåëàíû ðàñ÷åòû óðîâíåé ýíåðãèè 
äëÿ ìàëûõ J ≤ 4. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëñÿ ïðî-
ãðàììíûé ïàêåò DVR3D [21]. Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü 
íà ñåðâåðå ëàáîðàòîðèè ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêî-
ïèè ÈÎÀ ÑÎ ÐÀÍ ñ ïðèìåíåíèåì äâóõ 4-ÿäåðíûõ 
ïðîöåññîðîâ ïîä óïðàâëåíèåì OS Linux (openSUSE 
12.3), 16 Ãáàéò ÎÇÓ.  

Íà ðèñ. 1–3 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå  
è ðàññ÷èòàííûå óðîâíè ìîëåêóëû HD16O.  
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Ðèñ. 1. Ðàçíîñòü ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé 
ýíåðãèè äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé òèïà n3 è 1 + n3 
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Âñå óðîâíè ñ J = 0 
Óðîâíè ñîñòîÿíèé n3 è 1 + n3

 
Ðèñ. 2. Îòêëîíåíèå ðàñ÷åòíûõ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé îò 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ HD16O (J = 0): êâàäðàòû – êîëåáàòåëü-
íûå óðîâíè, íå ó÷àñòâóþùèå â îïòèìèçàöèè; êðóæêè – 
êîëåáàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè òèïà n3 è 1 + n3 ïîñëå  
 ïîäãîíêè 

 
Äàëåå ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ VTT_v3 è ïî-

âåðõíîñòü äèïîëüíîãî ìîìåíòà [12] áûëè èñïîëüçî-
âàíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàñ÷åòíîãî ñïåêòðà, ñîäåðæà-
ùåãî áîëåå 2 500 000 ïåðåõîäîâ. Äëÿ ýòîãî ïðèìåíÿ-
ëàñü ïðîãðàììà DVR3D [21], êàê è ïðè ðàñ÷åòå 
VTT. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. 
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Ðèñ. 3. Îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè 
îò ïîäîãíàííûõ äëÿ ñîñòîÿíèé òèïà 1 + n3 è 3. Êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ñ J = 7 íå èñïîëüçîâàëèñü 
â ïîäãîíêå. Áîëüøîå îòêëîíåíèå äëÿ J = 2 (ïî÷òè 1,5 ñì–1) 
ïðîÿâëÿåòñÿ çà ñ÷åò óðîâíÿ ñîñòîÿíèÿ (107)–(000) è ìî- 
 æåò áûòü îáóñëîâëåíî îøèáêîé èäåíòèôèêàöèè 

 

 
Ðèñ. 4. Îáùèé âèä HD16O ñïåêòðà â äèàïàçîíå 0–30000 ñì–1, 
ðàññ÷èòàííûé íà îñíîâå íîâîé ÏÏÝ HDO_v3 äëÿ ïåðåõî- 
 äîâ ñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè J = 0, 1, 2, 3 è 4 
 

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî íàèáîëåå òî÷íûå 
óðîâíè ýíåðãèè HD16O ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå îá-
ðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ â ðàìêàõ ìå-
æäóíàðîäíîé ãðóïïû IUPAC (MARVEL) [22]. 
Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñðàâíèòü ðåçóëüòàòû íàøèõ 
âû÷èñëåíèé è äàííûõ IUPAC. Äëÿ ñîñòîÿíèé òèïà 
n3 è 1 + n3 èç áàçû äàííûõ IUPAC áûëè âûáðà-
íû 353 óðîâíÿ ýíåðãèè è äîáàâëåíû 11 óðîâíåé 
ýíåðãèè äëÿ ñîñòîÿíèÿ (008) èç ðàáîòû [17] (âñåãî 
364 óðîâíÿ). Âñå îíè áûëè ñðàâíåíû ñ ðàñ÷åòîì 
VTT [13] è ñ ðàñ÷åòîì, îáîçíà÷åííûì â òàáë. 1–3 
êàê Eýêñï – Åðàñ÷.  

 

Ò à á ë è ö à  1  

Ñðàâíåíèå ðàñ÷åòîâ 

Ðàçíîñòü 

Ìàêñè-
ìàëüíîå 
ïîëîæè-
òåëüíîå 
îòêëîíå-
íèå, ñì–1 

Ìèíèìàëü-
íîå îòðèöà-

òåëüíîå 
îòêëîíå-
íèå, ñì–1 

Ñðåäíåå 
çíà÷åíèå 
ðàçíîñòè 

óðîâ-
íåé, ñì–1 

Ñòàí-
äàðòíîå 
îòêëîíå-
íèå, ñì–1

Eýêñï – ÅVTT 0,224 –0,136 0,011 0,06 
Eýêñï – Åíàø ðàñ÷ 0,173 –0,082 0,003 0,02 



 Íîâàÿ ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè HD16O äëÿ ðàñ÷åòà âûñîêîâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé òèïà n3 è 1 + n3 31 
 

Äàííûå òàáë. 1 ïîêàçûâàþò, ÷òî ýôôåêòèâíûé 
ïîòåíöèàë, ïîëó÷åííûé íàìè, äàåò çíà÷èòåëüíî ëó÷-
øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè 
óðîâíåé, ÷åì íàø ïðåäûäóùèé ðàñ÷åò VTT [13].  
 Äàííûå î ïîëó÷åííîé ÏÏÝ, ðàñ÷åòíûõ óðîâ-
íÿõ ýíåðãèè äëÿ J = 0, 1, 2, 3, 4, èõ èäåíòèôèêàöèè, 
ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ðàçìåùåíû íà ñàéòå ftp:// 
ftp.iao.ru/pub/VTT/HDO_v3/. Ñàéò ñîäåðæèò ôàéë 
energy-levelsHD0_v3.dat, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé ñïèñîê óðîâíåé ýíåðãèè. Â íåì äàíû íîâûå 
óðîâíè ýíåðãèè è óðîâíè ýíåðãèè èç VTT [13]  
ñ èäåíòèôèêàöèåé êâàíòîâûìè ÷èñëàìè v1, v2, v3, 
J, Ka, Kc, ëîêàëüíûì íîìåðîì â ïîäìàòðèöå, ñîîò-
âåòñòâóþùèì äàííîìó J è ñèììåòðèè, è ãëîáàëü-
íûì íîìåðîì îò 1 äî 18 200. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, 
÷òî äëÿ J = 0 ïðåäñòàâëåíû óðîâíè ýíåðãèè VTT 
âûøå 29 600 ñì–1, îíè îòñóòñòâóþò â ðàáîòå [13]  
è ïóáëèêóþòñÿ âïåðâûå. Íà óêàçàííîì ñàéòå ôàé-
ëû h2o_aii.f, h2o_aii.par è potv.f ñîäåðæàò íîâóþ 
ÏÏÝ. Ôàéë linelistHDO_v3.dat – ýòî ëàéí-ëèñò, 
êîòîðûé ðàññ÷èòàí íà îñíîâå ïîëó÷åííîé ÏÏÝ  
è ÏÄÌ [20] â äèàïàçîíå 0–30 500 ñì–1. Â ôàéëå 
ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ äëÿ íèæíåãî è âåðõíåãî óðîâ-
íåé ýíåðãèè, óãëîâîãî ìîìåíòà (J = 0, 1, 2, 3 èëè 4),  
 

ñèììåòðèè (0 èëè 1), íîìåðà óðîâíÿ ýíåðãèè  
â ïîäìàòðèöå, çíà÷åíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè. Êðîìå 
òîãî, ïðèâîäÿòñÿ ÷àñòîòà è èíòåíñèâíîñòè ëèíèè 
äëÿ 296 K.  

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû êîëåáàòåëüíûå óðîâíè 
ýíåðãèè HD16O â ñðàâíåíèè ñ íàøèì ðàñ÷åòîì  
è ðàñ÷åòîì VTT.  

Íåêîòîðàÿ ñòàòèñòèêà ïðåäñòàâëåíà â òàáë. 3. 
Âèäíî, ÷òî âñå ïîäìàòðèöû ïîñòðîåíû äî ýíåðãèé 
 31 000 ñì–1. 

Äëÿ óäîáñòâà áûëè ïåðåñ÷èòàíû óðîâíè ýíåð-
ãèè ëàéí-ëèñòà VTT ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ïîä-
ìàòðèö äëÿ J = 0, 1, 2, 3 è 4. Â òàáë. 3 îíè ïðèâî-
äÿòñÿ â 7-ì è 8-ì ñòîëáöàõ è îáîçíà÷åíû VTT+. 
 Ìû íàäååìñÿ, ÷òî íàøè âû÷èñëåíèÿ áóäóò ïî-
ëåçíû ïðè èññëåäîâàíèè âûñîêîâîçáóæäåííûõ ñî-
ñòîÿíèé HD16O è íàèáîëåå ñèëüíûõ ïîëîñ ïîãëî-
ùåíèÿ â ÓÔ-äèàïàçîíå. 

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü À.Ä. Áûêîâó 
è Î.Â. Íàóìåíêî çà ïîëåçíûå êîíñóëüòàöèè è îá-
ñóæäåíèå ðàáîòû. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ïðîãðàììû 
ÔÈ ÑÎ ÐÀÍ ¹ II.10.1 (ïðîåêò II.10.1.1) è Ïðî-
ãðàììû ÔÈ ÎÔÍ ÐÀÍ ¹ 3.9 (ïðîåêò 3.9.6). 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Èçâåñòíûå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ è èõ ñðàâíåíèå c ðàñ÷åòîì 

Eýêñï, ñì–1 Åíàø ðàñ÷, ñì–1 ÅVTT, ñì–1 v1 v2 v3 Eýêñï – ÅVTT, ñì–1 Eýêñï – Åíàø ðàñ÷, ñì–1

3707,46673 3707,46929 3707,47118 0 0 1 –0,00445 –0,00256 
7250,51921 7250,51140 7250,49349 0 0 2 0,02572 0,00781 

10631,68320 10631,69299 10631,67317 0 0 3 0,01003 –0,00979 
13853,62800 13853,63456 13853,64019 0 0 4 –0,01219 –0,00656 
16920,02400 16920,00375 16919,94670 0 0 5 0,07730 0,02025 
19836,88280 19836,82904 19836,70427 0 0 6 0,17853 0,05376 
22625,52850 22625,51708 22625,52359 0 0 7 0,00491 0,01142 
25140,85000 25140,85362 25140,96323 0 0 8 –0,11323 –0,00362 
6415,46062 6415,45401 6415,47381 1 0 1 –0,01318 0,00661 
9967,02300 9966,99847 9966,99413 1 0 2 0,02887 0,02453 

13331,60610 13331,59022 13331,59201 1 0 3 0,01409 0,01588 
– 16539,04700 16539,03621 1 0 4 – – 
– 19584,51174 19584,53412 1 0 5 – – 

22454,46880 22454,49867 22454,50470 1 0 6 –0,03590 –0,02987 
 25332,86921 25333,49630 1 0 7   

Äèñïåðñèÿ 0,00190 0,00071 
 

Ò à á ë è ö à  3  

Ñòàòèñòèêà ïî 9 ïîäìàòðèöàì ðàññ÷èòàííûõ óðîâíåé ýíåðãèè  

J S* Emax, ñì–1 ×èñëî óðîâíåé
HDO_v3 

Emax, ñì–1 VTT Emax, ñì–1 VTT+ 

0 0 39896 1500 29665 600 39899 1500 
1 1 31891 1500 25665 775 32040 1500 
1 0 34900 1000 26476 420 35285 1000 
2 1 32095 1500 26165 800 32305 1500 
2 0 31792 2200 25773 1160 31964 2200 
3 1 30931 2650 25657 1505 31043 2650 
3 0 31107 2000 25622 1115 31107 2000 
4 1 31032 2600 25622 1456 31149 2600 
4 0 30908 3250 25625 1845 31026 3250 

Ñóììàðíîå 18200  9676  18200 
 

* – ñèììåòðèÿ. 



 

32 Âîðîíèí Á.À., Þð÷åíêî Ñ.Í., Âîðîíèíà Ñ.Ñ. è äð.  
 

1. Partridge H., Schwenke D. The determination of an 
accurate isotope dependent potential energy surface for 
water from extensive ab initio calculations and experi-
mental data // J. Chem. Phys. 1997. V. 106, N 11. 
P. 4618–4639. 

2. Schwenke D.W., Partridge H. Convergence Testing of 
the Analytic Representation of an Ab Initio Dipole Mo-
ment Function for Water: Improved Fitting Yields Im-
proved Intensities // J. Chem. Phys. 2000. V. 113. 
P. 6592–6597. 

3. Âîðîíèí Á.À. Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ  
è ðàñ÷åòîâ ab initio âîäÿíîãî ïàðà // Èçâ. âóçîâ. 
Ôèç. 1999. ¹ 3. Ñ. 93–100.  

4. Polyansky O.L., Császár A.G., Shirin S.V., Zobov N.F., 
Barletta P., Tennyson J., Schwenke D.W., Knowles P.J. 
High-accuracy ab initio rotation-vibration transitions for 
water // Science. 2003. V. 299. P. 539–542.  

5. Barber R.J., Tennyson J., Harris G.J., Tolchenov R. 
A high accuracy computed water line list, 2006 // Month. 
Notic.  Roy.  Astron.  Soc.  2006.  V. 368.  P. 1087–1094.  

6. Barletta P., Shirin S.V., Zobov N.F., Polyansky O.L., 
Tennyson J., Valeev E.F., Császár A.G. CVRQD ab 
initio adiabatic ground-state potential energy surfaces 
for the water molecule // J. Chem. Phys. 2006. V. 125. 
P. 204307. 

7. Shirin S.V., Zobov N.F., Ovsyannikov R.I., Polyan-
sky O.L., Tennyson J. Water line lists close to experi-
mental accuracy using a spectroscopically determined 
potential energy surface for H2

16O, H2
18O and H2

17O // 
J. Chem. Phys. 2008. V. 128. P. 224306.  

8. Áóáóêèíà È.È., Çîáîâ Í.Ô., Ïîëÿíñêèé Î.Ë., Øè-
ðèí Ñ.Â., Þð÷åíêî Ñ.Í. Îïòèìèçèðîâàííàÿ ïîëóýì-
ïèðè÷åñêàÿ ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè H2

16O 
äî 26 000 ñì–1 // Îïòèêà è ñïåòðîñêîïèÿ. 2011. 
Ò. 110, ¹ 2. Ñ. 186–193. 

9. Polyansky O.L., Ovsyannikov R.I., Kyuberis A.A., Lo-
di L., Tennyson J., Zobov N.F. Calculation of rotation-
vibration energy levels of the water molecule with near-
experimental accuracy based on an ab initio potential 
energy surface // J. Phys. Chem. A. 2013. V. 117. 
P. 9633–9643.  

10. Ìèõàéëåíêî Ñ.Í., Áàáèêîâ Þ.Ë., Ãîëîâêî Â.Ô. Èí-
ôîðìàöèîííî-âû÷èñëèòåëüíàÿ ñèñòåìà «Ñïåêòðîñêî-
ïèÿ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ». Ñòðóêòóðà è îñíîâíûå 
ôóíêöèè // Îïòèêà àòìîñô. è îêåàíà. 2005. Ò. 18, 
¹ 9. Ñ. 765–776. 

11. Yurchenko S.N, Voronin B.A, Tolchenov R.N, Doss N., 
Naumenko O.V., Thiel W., Tennyson J. Potential en-
ergy surface of HDO up to 25 000 cm–1 // J. Chem. 
Phys. 2008. V. 128. P. 044312/1–044312/12.  

12. Lodi L., Tolchenov R.N., Tennyson J., Lynas-Gray A.E., 
Shirin S.V., Zobov N.F., Polyansky O.L., Császár A.G., 
van Stralen J., Visscher L. A high accuracy dipole surface 
for water // J. Chem. Phys. 2008. V. 128, N 4. P. 044304. 

13. Voronin B.A., Tennyson J., Tolchenov R.N., Lugov- 
skoy A.A., Yurchenko S.N. A high accuracy computed 
line list for the HDO molecule // Month. Not. Roy. 
Astron. Soc. 2010. V. 402. P. 492–496.  

14. Grechko M., Boyarkin O.V., Rizzo T.R., Maksyuten- 
ko P., Zobov N.F., Shirin S.V., Lodi L., Tennyson J., 
Császár A.G., Polyansky O.L. State-selective spectros-
copy of water up to its first dissociation limit // J. 
Chem. Phys. 2009. V. 131. P. 221105. 

15. Polyansky O.L., Zobov N.F., Mizus I.I., Lodi L., Yur-
chenko S.N., Tennyson J., Császár A.G., Boyarkin O.V. 
Global spectroscopy of the water monomer // Phil. 
Trans. Roy. Soc. London A. 2012. V. 370. P. 2728–2748. 

16. Boyarkin O.V., Koshelev M.A., Aseev O., Maksyuten- 
ko P., Rizzo T.R., Zobov N.F., Lodi L., Tennyson J., 
Polyansky O.L. Accurate bond dissociation energy of 
water determined by triple-resonance vibrational spec-
troscopy and ab initio calculations // Chem. Phys. 
Lett. 2013. V. 568–569. P. 14–20. 

17. Theule P., Callegari A., Rizzo T.R., Muenter J.S. Di-
pole moments of HDO in highly excited vibrational 
states measured by Stark induced photofragment quan-
tum beat spectroscopy // J. Chem. Phys. 2005. V. 122. 
P. 124312. 

18. Voronin B.A., Naumenko O.V., Carleer M., Coheur P.-F., 
Fally S., Jenouvrier A., Tolchenov R.N., Vandaele A.C., 
Tennyson J. HDO absorption spectrum above 11 500 cm−1: 
Assignment and dynamics // J. Mol. Spectrosc. 2007. 
V. 244, iss. 1. P. 87–101. 

19. Yurchenko S.N., Carvajal M., Jensen P., Herregodts F., 
Huet T.R. Potential parameters of PH3 obtained by si-
multaneous fitting of ab initio data and experimental 
vibrational band origins // Chem. Phys. 2003. V. 290, 
iss. 1. P. 59–67.  

20. Barletta P., Tennyson J., Shirin S.V., Zobov N.F., Po-
lyansky O.L., Valeev E.F., Császár A.G. CVRQD ab 
initio ground-state adiabatic potential energy surfaces 
for the water molecule // J. Chem. Phys. 2006. V. 125. 
P. 204307/1–204307/18. 

21. Tennyson J., Kostin M.A., Barletta P., Harris G.J., 
Polyansky O.L., Ramanlal J., Zobov N.F. DVR3D:  
A program suite for the calculation of rotation-vibration 
spectra of triatomic molecules // Comput. Phys. Com-
mun. 2004. V. 163, N 2. P. 85–116. 

22. Tennyson J., Bernath P.F., Brown L.R., Campargue A., 
Császár A.G., Daumont L., Gamache R.R., Hodges J.T., 
Naumenko O.V., Polyansky O.L., Rothman L.S., Toth R.A., 
Vandaele A.C., Zobov N.F., Fally S., Fazliev A.Z., Fur-
tenbacher T., Gordon I.E., Hu S.-M., Mikhailenko S.N., 
Voronin B.A. IUPAC critical evaluation of the rota-
tional-vibrational spectra of water vapor. Part II: En-
ergy levels and transition wavenumbers for HD16O, 
HD17O, HD18O // J. Quant. Spectrosc. Radiat. Trans-
fer. 2010. V. 111, iss.15. P. 2160–2184. 

 
B.A. Voronin, S.N. Yurchenko, S.S. Voronina, A.V. Kozodoev, J. Tennyson. Effective potential energy 

surface of HD16O for calculation of highly excited states of n3 and 1 + n3 types. 
A new spectroscopically determined potential energy surface (PES) for HD16O is presented. This surface is 

constructed by adjusting the high accuracy PES by fitting to n3 è 1 + n3 energy levels. This refinement used 
experimentally derived term values up to 25 600 cm−1 and with J  8: a data set of 740 energy levels once some 
levels with ambiguous assignment is excluded. To improve the extrapolation properties of the empirical PES, 
the restraint that the resulting PESs remain close to the ab initio surface was imposed.  


