
«Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà», 17, ¹ 11 (2004) 

 Ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè CH3Cl 955 

 

 

ÓÄÊ 539.194 
 

À.Â. Íèêèòèí 
 

Ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè CH3Cl 
 

Èíñòèòóò îïòèêè àòìîñôåðû ÑÎ ÐÀÍ, ã. Òîìñê 
 

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 6.09.2004 ã. 
 

Ïîñòðîåíà ïðåäâàðèòåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóëû ÑÍ3Ñl. Ïîêàçàíà âîçìîæ-
íîñòü äîñòàòî÷íî òî÷íîãî àíàëèòè÷åñêîãî âû÷èñëåíèÿ èçîòîïè÷åñêèõ ñäâèãîâ. 

 
 

Ââåäåíèå 
 

Â ïîñëåäíèå ãîäû äëÿ ìíîãèõ òðåõàòîìíûõ è íå-
êîòîðûõ ÷åòûðåõàòîìíûõ ìîëåêóë áûëè óñïåøíî 

ïîñòðîåíû äîñòàòî÷íî òî÷íûå ab initio ïîâåðõíîñòè. 
Öåëü äàííîé ðàáîòû – ðàññìîòðåòü ñïåöèôèêó ïî-
ñòðîåíèÿ ab initio ïîâåðõíîñòåé äëÿ ïÿòèàòîìíûõ 
ìîëåêóë íà ïðèìåðå ìîëåêóëû CH3Cl. Ïðåäïðèíÿòà 
òàêæå ïîïûòêà ïîñòðîèòü ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëü-
íîé ýíåðãèè (ÏÏÝ) äëÿ CH3Cl âáëèçè ìèíèìóìà, ïî 
òî÷íîñòè ïðèáëèæàþùåéñÿ ê ÏÏÝ, âû÷èñëåííîé ìåòî- 
äîì CCSD(T) ñ áàçèñîì cc-VQZ. C óâåëè÷åíèåì ÷èñ-
ëà àòîìîâ áûñòðî ðàñòåò êàê ñëîæíîñòü ñàìèõ ab initio 
ðàñ÷åòîâ â êàæäîé ãåîìåòðè÷åñêîé êîíôèãóðàöèè 

ìîëåêóëû, òàê è êîëè÷åñòâî ãåîìåòðè÷åñêèõ êîíôè-
ãóðàöèé, â êîòîðûõ íåîáõîäèìî âû÷èñëÿòü ýíåðãèþ. 

Ñèììåòðèÿ ìîëåêóëû ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî 

óìåíüøèòü êîëè÷åñòâî ãåîìåòðè÷åñêèõ êîíôèãóðà-
öèé, â êîòîðûõ âû÷èñëÿåòñÿ ab initio ýíåðãèÿ. Íàè-
áîëåå ïðîñòîé è èçó÷åííîé ïÿòèàòîìíîé ìîëåêóëîé 
ñ òî÷êè çðåíèÿ ab initio ðàñ÷åòîâ ÿâëÿåòñÿ ìåòàí [1, 2]. 

Íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ ñèììåòðèþ ìåòàíà, òî÷íî 
âû÷èñëèòü óðîâíè ýíåðãèè âûøå 6000 ñì–1 òðóäíî 
èç-çà ñèëüíîãî âëèÿíèÿ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé ÷àñòè 
ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Àíàëîãè÷íûå 

ïðîáëåìû ñ îïèñàíèåì âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé ÷àñòè 

ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïîÿâëÿþòñÿ  

â CH3Cl, è òî÷íîñòü ðàñ÷åòîâ áûñòðî ïàäàåò ñ óâå-
ëè÷åíèåì ýíåðãèè êîëåáàíèÿ. 

 

Ñðàâíåíèå ab initio ìåòîäîâ  

âû÷èñëåíèÿ 
 
Àb initio ðàñ÷åòû ìîëåêóëû CH3Cl óæå ïðîâî-

äèëèñü, íàïðèìåð, â ðàáîòàõ [3–5]. Â [3] âû÷èñëåíî 
ñèëîâîå ïîëå ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà ìåòîäîì MP4. Ñðàâ-
íåíèå ïîòåíöèàëüíûõ ýíåðãèé, âû÷èñëåííûõ ìåòîäîì 
CCSD(T) è MP4 â áàçèñå ññ-VQZ (äàëåå VQZ), ïîêà-
çûâàåò, ÷òî âáëèçè ìèíèìóìà îáà ìåòîäà äàþò áëèç-
êèå ðåçóëüòàòû (ðèñ. 1 è 2). Â òî æå âðåìÿ âû÷èñëå-
íèå ìåòîäîì CCSD(T) â áàçèñå cc-VTZ (äàëåå VTZ) 
äàæå âáëèçè ìèíèìóìà ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò âû÷èñ-
ëåíèé ýòèì ìåòîäîì â áàçèñå cc-VQZ. Âû÷èñëåíèÿ  
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Ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà è õëîðà, Å 

Ðèñ. 1. Ðàçíîñòü ýíåðãèé, âû÷èñëåííûõ ðàçëè÷íûìè ìåòî-
äàìè. Çàâèñèìîñòü îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè C è Cl. 
  Îñòàëüíûå êîîðäèíàòû â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè 
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Òîðñèîííûé óãîë, ãðàä  
Ðèñ. 2. Ñðàâíåíèå ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ âû÷èñëåíèÿ ÏÏÝ. 
Çàâèñèìîñòü îò òîðñèîííîãî óãëà. Îñòàëüíûå êîîðäèíàòû 
  â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè 

 

ìåòîäîì MP2 â áàçèñå cc-VQZ òàêæå íåòî÷íû è 
äîñòàòî÷íî ìåäëåííû. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðàâíî-
âåñíûå ãåîìåòðèè, ïîñ÷èòàííûå ðàçëè÷íûìè ìåòî-
äàìè â áàçèñàõ cc-VTZ è cc-VQZ.  

Êàê è â ðàáîòå [3], âû÷èñëåíèÿ â îñíîâíîì ïðî-
âîäèëèñü ìåòîäîì MP4 â áàçèñå cc-VQZ, à ÷àñòü âû-
÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëàñü ìåòîäîì MP4 â áàçèñå cc-VTZ. 
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T a á ë è ö à  1  

Ìèíèìóì ýíåðãèè è ðàâíîâåñíàÿ ãåîìåòðèÿ ìîëåêóëû CH3Cl â ðàçëè÷íûõ ìåòîäàõ è áàçèñàõ 

Ìåòîä  
è áàçèñ 

Ìèíèìóì  
ýíåðãèè, Í 

rCl, Å rÍ, Å q, ãðàä 
Ñðåäíåå âðåìÿ 
âû÷èñëåíèÿ*  

MP2[cc-VQZ] –499,5580669 1,77417389 1,08240282 108,5204987 20 ìèí 
CCSD(T)[cc-VTZ] –499,5659487 1,79009850 1,08589341 108,4485916 15 ìèí 
MP4[cc-VQZ] –499,6032040 1,78525502 1,08522046 108,3803364 2 ÷ 
CCSD(T)[cc-VQZ] –499,6030255 1,78537299 1,08495702 108,3588049 2 ÷ 15 ìèí  
______________ 

* Ñðåäíåå âðåìÿ âû÷èñëåíèÿ îäíîé ãåîìåòðè÷åñêîé êîíôèãóðàöèåé íà êîìïüþòåðå Athlon 

1466 MHz. Êàê è â ðàáîòå [3], âû÷èñëåíèÿ â îñíîâíîì ïðîâîäèëèñü ìåòîäîì ÌÐ4 â áàçèñå cc-VQZ, 
à ÷àñòü âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëàñü ìåòîäîì ÌÐ4 â áàçèñå cc-VTZ. 

 

Âû÷èñëåíèå ïîâåðõíîñòè  

ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè 
 

Íàìè íå ñòàâèëàñü öåëü ïðàâèëüíî îïèñàòü ÏÏÝ 
âî âñåì âîçìîæíîì ïðîñòðàíñòâå ãåîìåòðèé. Âìåñòî 
ýòîãî ñòðîèëàñü ïîâåðõíîñòü, ðåàëèñòè÷íî îïèñû-
âàþùàÿ óðîâíè ýíåðãèè âáëèçè ìèíèìóìà. Ïåðâîíà-
÷àëüíî ñòðîèëàñü ïðîáíàÿ ïîâåðõíîñòü, âû÷èñëåííàÿ 
ìåòîäîì CCSD(T) â áàçèñå ññ-VTZ. Áûëè ïîñ÷èòàíû 
âñå ãåîìåòðè÷åñêèå êîíôèãóðàöèè (òî÷êè), íåîáõî-
äèìûå äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñèëîâîãî ïîëÿ, äî ÷åòâåðòîãî 
ïîðÿäêà, à òàêæå âñå îäíîìåðíûå ïîâåðõíîñòè äëÿ 
rCl, rH, q, t. 

Èç âû÷èñëåííûõ òî÷åê áûëà ïîñòðîåíà ïðåäâà-
ðèòåëüíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ ïîâåðõíîñòü. Çàòåì áûëî 
ñãåíåðèðîâàíî 1000 ñëó÷àéíûõ òî÷åê â îãðàíè÷åí-
íîì äèàïàçîíå rCl, rH, q, t è ýíåðãèé. Ïðè ýòîì êà-
æäàÿ èç òî÷åê áûëà óäàëåíà êàê ìèíèìóì íà 0,1 Å 
îò âñåõ ïðåäûäóùèõ. Äëÿ íîâûõ òî÷åê âû÷èñëÿëàñü 
êâàíòîâî-õèìè÷åñêàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ è óòî÷-
íÿëàñü ïðåäâàðèòåëüíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ ïîâåðõíîñòü. 
Çàòåì ãåíåðèðîâàëèñü íîâûå ñëó÷àéíûå òî÷êè â áîëü-
øåì äèàïàçîíå rCl, rH, q, t è ýíåðãèé. Ïîñëå íåñêîëü-
êèõ èòåðàöèé áûëè âû÷èñëåíû 6652 òî÷êè ìåòîäîì 
CCSD(T) â áàçèñå ññ-VTZ è íàéäåíà àíàëèòè÷åñêàÿ 
ôîðìà ïîâåðõíîñòè. Äëÿ êîíòðîëÿ òî÷íîñòè áûëî 
íàéäåíî åùå 100 òî÷åê, è èõ ýíåðãèÿ õîðîøî ïðåä-
ñêàçûâàëàñü àíàëèòè÷åñêîé ïîâåðõíîñòüþ. 

Ïðè÷èíà, ïî êîòîðîé ãåîìåòðè÷åñêèå êîíôèãó-
ðàöèè íå âû÷èñëÿëèñü äëÿ òîãî, ÷òîáû èç íèõ ìîæíî 

áûëî îïðåäåëèòü ñèëîâûå ïîñòîÿííûå äî îïðåäåëåí-
íîãî ïîðÿäêà, çàêëþ÷àëàñü â òîì, ÷òî ðàçëè÷íûå 
ñòåïåíè ñâîáîäû ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûì ýíåðãèÿì. 
Òàê, ÷àñòîòà êîëåáàíèÿ ν3, ñîîòâåòñòâóþùàÿ rCl, áû-
ëà â ÷åòûðå ðàçà ìåíüøå ÷àñòîò ν1 è ν4, ñîîòâåòñò-
âóþùèõ rH. Ïîýòîìó äëÿ rCl ïëîòíîñòü òî÷åê äîëæíà 
áûòü â ÷åòûðå ðàçà âûøå, ÷åì äëÿ rH. Êðîìå òîãî,  
 

àëãîðèòì, îñíîâàííûé íà ñëó÷àéíûõ òî÷êàõ, áîëåå 
óíèâåðñàëåí. Íàïðèìåð, ýòîò àëãîðèòì ïðèìåíèì  
â ñëó÷àå ñëîæíûõ ìîëåêóë, êîãäà àïðèîðè íå èçâåñò-
íû ÷àñòîòû êîëåáàíèé. Íåäîñòàòîê äàííîãî ìåòîäà: 
äîëÿ ñëó÷àéíûõ òî÷åê, óäîâëåòâîðÿþùèõ óñëîâèÿì 
îòáîðà, ìàëà è ãåíåðèðîâàíèå òî÷åê çàíèìàåò îïðå-
äåëåííîå âðåìÿ. 

Äëÿ óòî÷íåíèÿ ïðåäâàðèòåëüíîé ïîâåðõíîñòè 
âáëèçè ìèíèìóìà áûëî âû÷èñëåíî 3559 òî÷åê ìåòî-
äîì MP4 â áàçèñå ññ-VQZ. Áûëè âû÷èñëåíû âñå îä-
íîìåðíûå è äâóìåðíûå ïîâåðõíîñòè, à òàêæå ñëó-
÷àéíûå òî÷êè ñ ýíåðãèåé ìåíüøå 20000 ñì–1. Äëÿ 
êîíòðîëÿ òî÷íîñòè áûëî âû÷èñëåíî òàêæå 50 òî÷åê 
ìåòîäîì CCSD(T) â áàçèñå ññ-VQZ. Îäíîâðåìåííîå 

èñïîëüçîâàíèå ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ êâàíòîâî-õèìè- 
÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè ðåäóöè-
ðîâàòü òî÷êè, âû÷èñëåííûå ìåòîäîì CCSD(T) â áà-
çèñå ññ-VTZ. Ïðè ðåäóêöèè ðàâíîâåñíàÿ ãåîìåòðèÿ 
CCSD(T) â áàçèñå ññ-VTZ äîëæíà ïåðåéòè â ðàâíî-
âåñíóþ ãåîìåòðèþ MP4 â áàçèñå ññ-VQZ. Òàê êàê 
ðàâíîâåñíûå òîðñèîíûå óãëû â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðàâíû 
120°, òî ðåäóêöèè ïîäëåæàò òîëüêî êîîðäèíàòû rCl, 
rH, q äëÿ âñåõ òî÷åê CCSD(T) â áàçèñå ññ-VTZ. Ðàç-
ëè÷íûå ìåòîäû ðåäóêöèè äàëè áëèçêèå ðåçóëüòàòû. 
Ìû èñïîëüçóåì îäèí èç ñàìûõ ïðîñòûõ ñïîñîáîâ: 
óìíîæåíèå íà îòíîøåíèå ðàâíîâåñíûõ êîîðäèíàò, 
âû÷èñëåííûõ ìåòîäîì MP4 â áàçèñå cc-VQZ, ê ðàâ-
íîâåñíûì êîîðäèíàòàì, âû÷èñëåííûì ìåòîäîì VTZ. 
Êðîìå ýòîãî êâàíòîâî-õèìè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ âñåõ òî÷åê 

ðåäóêöèè VTZ áûëà óâåëè÷åíà íà ðàçíîñòü ýíåðãèé 
â ìèíèìóìå E(VQZ) – E(VTZ). Ñòàíäàðòíûå îòêëî-
íåíèÿ ïîäãîíêè ðàçëè÷íûõ ÏÏÝ ñ ðåäóêöèåé è áåç 
ïðèâåäåíû â òàáë. 2. 

Ïîäãîíêà ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ âñåõ 
ab initio òî÷åê äàëà 4,7 ñì–1. Â êà÷åñòâå âåñîâîé ôóíê-
öèè W ìû èñïîëüçîâàëè 1, åñëè Å ≤ 20000 ñì–1; W(E) = 
= exp{–(E – 20000)/2000 + 5[(E – 20000)/20000]2}, 
åñëè 20000 < E ≤ 40000 ñì–1, è 0, åñëè E > 40000 ñì–1.  
 

Ò à á ë è ö à  2  

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïîäãîíêè ÏÏÝ, ñì–1 

Ïîäãîíêà 6652 òî÷åê CCSD(T) 
â áàçèñå ññ-VTZ.  

Ðàâíîâåñíàÿ êîíôèãóðàöèÿ 

Ïîäãîíêà âñåõ òî÷åê. 
Ðàâíîâåñíàÿ êîíôèãóðàöèÿ MP4  

â áàçèñå ññ-VQZ Ïîðÿäîê 
ÏÏÝ 

×èñëî 
ïàðàìåòðîâ

CCSD(T)  
â áàçèñå ññ-VTZ 

MP4 â áàçèñå 
ññ-VQZ 

ñ ðåäóêöèåé òî÷åê 
CCSD(T) â áàçèñå ññ-VTZ 

áåç  
ðåäóêöèè 

4 153 20 35 33,4 34,2 
5 402 7,3 21 12,4 14,3 
6 967 2,2 16 4,7 8,5 

 



 

 Ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè CH3Cl 957 

 

Ïðè ýòîì ab initio òî÷êè, âû÷èñëåííûå ìåòîäîì 

CCSD(T) â áàçèñå ññ-VTZ, âçÿòû ñ âåñîì 0,05 ⋅ W(E), 
à èõ âåëè÷èíû áûëè ðåäóöèðîâàíû. Êðîìå òîãî, èç 
6 652 òî÷åê VTZ òîëüêî 5 805 òî÷åê ó÷àñòâîâàëè  
â ïîäãîíêå. Íå ó÷àñòâîâàëè â ïîäãîíêå òî÷êè VTZ, 
áëèçêèå ê òî÷êàì VQZ èëè ñ ýíåðãèåé ìåíüøå 
10 000 ñì–1. Âû÷èñëåíèÿ â ìåíåå òî÷íîì áàçèñå ññ-
VTZ ïîíàäîáèëèñü, ÷òîáû óâåëè÷èòü êîëè÷åñòâî òî-
÷åê ñ ýíåðãèåé áîëüøå 10 000 ñì–1 è ëó÷øå îïèñàòü 
ÏÏÝ âäàëè îò ìèíèìóìà. 

Àíàëèòè÷åñêàÿ ôîðìà ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíî-
ñòè ïðåäñòàâëåíà â âèäå ñóììû ñáàëàíñèðîâàííûõ 
áèíàðíûõ äåðåâüåâ îò ñèììåòðèçîâàííûõ ñòåïåíåé 

ýëåìåíòàðíûõ ðàäèàëüíûõ è óãëîâûõ ôóíêöèé [6, 7]. 
Ýëåìåíòàðíûå ðàäèàëüíûå ôóíêöèè áûëè âûáðàíû 
â âèäå 

 f 
n

(r) = (1 – e
–0,5(r – r

0))
n

, 

à ýëåìåíòàðíûå ôóíêöèè èçãèáíûõ óãëîâ 

 f 
n

(q) = [cos(q) – cos(q0)]
n

. 

Äëÿ óëó÷øåíèÿ ñõîäèìîñòè â êà÷åñòâå òîðñè-
îííûõ ôóíêöèé èñïîëüçóåì 

 f 
n

(t) = (cos(t) – cos(t0) + α[ cos(t) – cos(t0)]
2
)
n

, 

ãäå α = 0,3 äëÿ n < 3 è 0 äëÿ n ≥ 3. Áåç èñïîëüçîâàíèÿ 

êâàäðàòè÷íûõ ÷ëåíîâ f 
n

(t) ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå 
ïîäãîíêè ñ ðåäóêöèåé ðàâíÿëîñü 6,2 ñì–1, òîãäà êàê 
ñ êâàäðàòè÷íûìè ÷ëåíàìè – 4,7 ñì–1. Àíàëîãè÷íîå 
óëó÷øåíèå ñõîäèìîñòè ïðè èñïîëüçîâàíèè êâàäðà-
òè÷íûõ ÷ëåíîâ íàáëþäàåòñÿ òàêæå è â ìåòàíå. 

 

Âû÷èñëåíèå óðîâíåé ýíåðãèè 
 
Íåñìîòðÿ íà ïðåäïðèíèìàåìûå óñèëèÿ, íå óäà-

ëîñü ïîëíîñòüþ èçáàâèòüñÿ îò íåôèçè÷åñêèõ ìèíè-
ìóìîâ â ÏÏÝ. Ïîñòðîåííóþ ÏÏÝ ìîæíî èñïîëüçî- 
 

âàòü òîëüêî ñ õîðîøî ëîêàëèçîâàííûìè âîëíîâûìè 
ôóíêöèÿìè. Êðîìå òîãî, òàê êàê íàì ïðèøëîñü ïî-
ñòðîèòü äâóìåðíûå ñèììåòðèçîâàííûå òîðñèîííûå 
âîëíîâûå ôóíêöèè, äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëå-
ìåíòîâ ïðîâîäèëàñü äîïîëíèòåëüíàÿ ëîêàëèçàöèÿ äâó-
ìåðíûõ òîðñèîííûõ ôóíêöèé ïóòåì ââåäåíèÿ äîïîë-
íèòåëüíîãî òîðñèîííîãî ïîòåíöèàëà. Çàâèñèìîñòü 
îò âåëè÷èíû ýòîãî äîïîëíèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà êî-
ëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè áûëà ìåíüøå 10–3

 ñì–1. 
Äëÿ íàõîæäåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè èñ-
ïîëüçîâàëèñü ëîêàëèçîâàííûå, ñèìììåòðèçîâàííûå 
âîëíîâûå ôóíêöèè (ÂÔ): 
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ãäå G è σ – ïðåäñòàâëåíèå è ðÿä ÂÔ; n1 – n6 – 
íîìåðà îäíîìåðíûõ ëîêàëèçîâàííûõ ÂÔ; Q(q) – 
îäíîìåðíàÿ ëîêàëèçîâàííàÿ ÂÔ îò óãëà ìåæäó rCl  

è rÍ, 12 13( , )t t tn G
T t t

σ
 – ñèììåòðèçîâàííàÿ è ëîêàëè-

çîâàííàÿ äâóìåðíàÿ ÂÔ äâóõ òîðñèîííûõ óãëîâ; 
R′(r) è R(r) – îäíîìåðíàÿ ëîêàëèçîâàííàÿ ÂÔ ðà-
äèàëüíûõ êîîðäèíàò. Èñïîëüçîâàíèå ñèììåòðèè ïî-
çâîëèëî ðåøàòü çàäà÷ó íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ îò-
äåëüíî äëÿ êàæäîãî áëîêà A1, A2, Ea, Eb . Ïðè ýòîì 
ðàçìåðíîñòè áëîêîâ Ea è Eb ñîñòàâëÿëè ïî 1/3 îò 
ðàçìåðíîñòè íà÷àëüíîãî íåñèììåòðèçîâàííîãî áàçèñà. 
Êîëåáàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí èñïîëüçîâàëñÿ â ôîð-
ìå, ïðåäñòàâëåííîé â [8]. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå [9] è âû÷èñëåííûå óðîâíè ýíåðãèè 
äëÿ äâóõ èçîòîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé CH3Cl. Ñðàâ-
íåíèå ïîêàçûâàåò óäîâëåòâîðèòåëüíîå îïèñàíèå âñåõ 
óðîâíåé ýíåðãèè, êðîìå ν6. Ïëîõîå îïèñàíèå ν6 ñâÿçàíî 
ñ íåäîñòàòî÷íîñòüþ ÏÏÝ øåñòîãî ïîðÿäêà äëÿ îïè-
ñàíèÿ òîðñèîííîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà. Â ïîñëåäíåé 
 

 
Ò à á ë è ö à  3  

Êîëåáàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè ÑÍ3
35Ñl è ÑÍ3

37Ñl 

35 37 
Óðîâåíü 

Ýêñï. Ðàñ÷åò Ýêñï. Ðàñ÷åò 
Ýêñï.35 – Ðàñ÷åò35 – Ýêñï.37 + Ðàñ÷åò37

ν3 732,84216 730,717 727,02947 724,918 0,014 
ν6 1018,07090 1195,740 1017,68240 1195,335 –0,017 
ν2 1354,88112 1358,966 1354,69081 1358,779 0,004 
ν5 1452,17844 1469,912 1452,15524 1469,876 –0,013 
2ν3 1456,76266 1453,064 1445,35088 1441,666 0,014 

ν3 + ν6 1745,37113 1919,507 1739,23566 1913,372 0,001 
2ν6(A1) 2029,37523 2379,943 2028,59289 2379,142 –0,018 
2ν6(E) 2038,32636 2392,352 2037,55525 2391,544 –0,037 
ν2 + ν3 2080,53577 2082,950 2074,45262 2076,871 0,004 

3ν3 2171,88765 2167,180 2155,11791 2150,415 0,005 
ν3 + ν5 2182,57173 2197,479 2176,75039 2191,666 0,008 
ν2 + ν6 2367,72216 2549,443 2367,13939 2548,846 –0,014 

ν5 + ν6(A1) 2464,90270 2663,141 2464,46907 2662,697 –0,010 
ν5 + ν6(A2) 2467,66902 2666,675 2467,24701 2666,229 –0,024 
ν5 + ν6(E) 2461,64821 2655,283 2461,48491 2654,834 –0,286 
2ν3 + ν6(E) 2463,81796 2634,756 2451,90461 2623,114 0,271 

2ν5(A1) 2879,360 2909,420 2879,057 2909,346 0,229 
ν1 2967,777 2974,323 – 2974,352 – 
ν4 3039,286 3044,292 3039,176 3044,268 0,085 

 



 

958 Íèêèòèí À.Â. 
 

êîëîíêå ïðèâåäåíà ðàçíîñòü îøèáîê âû÷èñëåíèé äëÿ 
äâóõ èçîòîïîâ. Îòíîñèòåëüíî íåáîëüøàÿ ðàçíîñòü 
îøèáîê ïîäòâåðæäàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ 

ab initio âû÷èñëåíèé äëÿ íàõîæäåíèÿ èçîòîïè÷å-
ñêèõ ñäâèãîâ. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ëîãè÷åñêèì ïðîäîëæåíèåì äàííîé ðàáîòû äîëæ-
íû ñòàòü óëó÷øåíèå îïèñàíèÿ òîðñèîííîé ÷àñòè 
ïîòåíöèàëà, à òàêæå êîððåêöèÿ ïîòåíöèàëà, ó÷èòû-
âàþùàÿ óðîâíè ýíåðãèè, ïîëó÷åííûå èç ýêñïåðèìåíòà. 
Äëÿ ïîñëåäíåãî íåîáõîäèìî óâåëè÷èòü ðàçìåðíîñòü 

áàçèñà äëÿ áîëåå òî÷íîãî îïèñàíèÿ âûñîêîâîçáóæ-
äåííûõ êîëåáàíèé, à òàêæå âîçìîæíîñòü âû÷èñëÿòü 

êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè. 
Ðàáîòà ïîääåðæàíà ïðîãðàììîé ÐÀÍ N 2.10 

«Îïòè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ è ñòàíäàðòû ÷àñòîòû». 
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A.V. Nikitin. Potential energy surface of CH3Cl. 
The tentative potential energy surface is constructed for the ÑÍ3Ñl molecule. The possibility of rather  

accurate analytical calculation of isotope shifts is demonstrated. 


