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Ââåäåíèå 

Kîíöåïöèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-
ãèè (ÏÏÝ) èãðàåò îñíîâíóþ ðîëü â øèðîêîì êëàññå 
çàäà÷ õèìè÷åñêîé ôèçèêè è ñïåêòðîñêîïèè. Â ðàì-
êàõ ïðèáëèæåíèÿ Áîðíà–Îïïåíãåéìåðà äëÿ èçîëè-
ðîâàííîãî íåâûðîæäåííîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ 
ìîëåêóëû ÏÏÝ èìååò ÿñíûé ôèçè÷åñêèé ñìûñë 
àäèàáàòè÷åñêîãî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà 
ýëåêòðîííîãî îáëàêà, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò äâèæå-
íèå ÿäåð. Ýòî ñðàçó æå íàêëàäûâàåò ðÿä îãðàíè÷å-
íèé íà åå òîïîãðàôèþ, ñâÿçàííûõ ñ àñèìïòîòè÷å-
ñêèì ïîâåäåíèåì, íàëè÷èåì ïîòåíöèàëüíûõ ìèíè-
ìóìîâ, âîçìîæíûõ èçîìåðîâ è ò.ä. [1–6].  

Äëÿ çàäà÷ ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âûñî-
êîãî ðàçðåøåíèÿ îäíîé èç öåëåé èññëåäîâàíèé ÿâ-
ëÿåòñÿ ñîçäàíèå íàäåæíûõ ñïèñêîâ ïîëîæåíèé  
è èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ìàëîàòîìíûõ (ïî ïðåèìó-
ùåñòâó òðåõàòîìíûõ) ìîëåêóë, îðèåíòèðîâàííûõ 
íà àòìîñôåðíûå, ïëàíåòîëîãè÷åñêèå è àñòðîôèçè÷å-
ñêèå ïðèëîæåíèÿ. Ïðè ýòîì âàæíû êàê óðîâíè 
ýíåðãèè, îïðåäåëÿþùèå ÷àñòîòû ïåðåõîäîâ, òàê  
è âîëíîâûå ôóíêöèè, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ ïðè 
âû÷èñëåíèè âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ, à çíà÷èò, è èõ  
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èíòåíñèâíîñòåé. Äëÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïðèëîæå-
íèé íà ïåðâîå ìåñòî âûõîäèò òî÷íîñòü ìîäåëèðîâà-
íèÿ ñîñòîÿíèé â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå, ñîîòâåòñòâóþ-
ùåé îñíîâíîé ðàâíîâåñíîé êîíôèãóðàöèè, è åå îê-
ðåñòíîñòÿõ. Àäåêâàòíûé âûáîð ïðåäñòàâëåíèÿ ÏÏÝ 
èìååò ïåðâîñòåïåííîå çíà÷åíèå äëÿ íàäåæíîñòè 
ïðåäñêàçàíèé. 

Ó÷åò îòêëîíåíèé îò ïðèáëèæåíèÿ Áîðíà–
Îïïåíãåéìåðà ïðèâîäèò ê ìàññîâî-çàâèñÿùèì âêëà-
äàì [7–10] â ÏÏÝ, êîòîðûå âáëèçè ðàâíîâåñíîé 
êîíôèãóðàöèè èçîëèðîâàííîãî ýëåêòðîííîãî ñî-
ñòîÿíèÿ âåñüìà ìàëû è ñóùåñòâåííî íå ìåíÿþò 
ôóíêöèîíàëüíîãî âèäà ïîâåðõíîñòè. Íåàäèàáàòè÷å-
ñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ [11–14] (êîòîðûå èíòóèòèâíî 
ìîæíî ñâÿçàòü ñ çàïàçäûâàíèåì ñëåäîâàíèÿ ýëåê-
òðîíîâ çà ÿäðàìè) ñóùåñòâåííû ïðè áëèçêèõ ýëåê-
òðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ, â îñîáåííîñòè â ñëó÷àÿõ êî-
íè÷åñêèõ ïåðåñå÷åíèé ïîâåðõíîñòåé [15]. Ýòè âî-
ïðîñû âûõîäÿò çà ðàìêè íàñòîÿùåãî îáçîðà. 

1. Àíàëèòè÷åñêèå ôîðìû ÏÏÝ  
Îáû÷íî ïåðâûì ýòàïîì ïîñòðîåíèÿ ÏÏÝ ÿâëÿåò-

ñÿ ðàñ÷åò çíà÷åíèé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè â çàäàííîì 
ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè ñ ïîìîùüþ êâàíòîâî-õèìè-
÷åñêèõ ìåòîäîâ äëÿ íåêîòîðîãî íàáîðà êîíôèãóðà-
öèé ÿäåð. Çàòåì ïîëó÷åííûå òî÷êè àïïðîêñèìèðó-
þòñÿ íåêîòîðîé ôóíêöèåé, çàâèñÿùåé îò êîîðäèíàò 

3. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 5. 



392 Êî÷àíîâ Ð.Â., Òàøêóí Ñ.À., Òþòåðåâ Âë.Ã. 
 

ÿäåð è, êàê ïðàâèëî, íàáîðà ïàðàìåòðîâ. Çíà÷åíèÿ 
ïàðàìåòðîâ âûáèðàþòñÿ òàê, ÷òîáû âûáðàííîå 
ïðåäñòàâëåíèå ÏÏÝ àïïðîêñèìèðîâàëo ab initio 
òî÷êè íåêîòîðûì îïòèìàëüíûì îáðàçîì. Ïîëó÷åí-
íàÿ òàêèì ïóòåì ÏÏÝ çàòåì èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðå-
øåíèÿ ðÿäà çàäà÷ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè  
è ñïåêòðîñêîïèè, íàïðèìåð äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè ñ ïîìîùüþ 
âàðèàöèîííîãî ìåòîäà. Âûñîêîêà÷åñòâåííàÿ ÏÏÝ 
äîëæíà óäîâëåòâîðÿòü íàáîðó òðåáîâàíèé. Ñ îäíîé 
ñòîðîíû, îíà äîëæíà âîñïðîèçâîäèòü óðîâíè ýíåðãèè 
âáëèçè ìèíèìóìà ñî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì óðîâíåì 
òî÷íîñòè (∼0,01 ñì–1), à ñ äðóãîé – îáåñïå÷èâàòü 
êîëè÷åñòâåííî âåðíîå ïîâåäåíèå ïðè äèññîöèàöèè. 
Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçóåìûå â ëèòåðàòóðå 
ôóíêöèîíàëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ ÏÏÝ îðèåíòèðîâà-
íû íà çàäà÷è îïðåäåëåííîãî êðóãà ïðèëîæåíèé  
è óäîâëåòâîðÿþò òîëüêî ÷àñòè òðåáîâàíèé ê òî÷íî-
ñòè ëèáî ê òîïîãðàôèè. 

1.1. Êîîðäèíàòû 

Âûáîð êîîðäèíàò, â êîòîðûõ ïðîèçâîäèòñÿ 
êîíñòðóèðîâàíèå ÏÏÝ, îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî 
óäîáñòâîì è ïðîñòîòîé åå ôóíêöèîíàëüíîãî âèäà, 
íî òàêæå (çà÷àñòóþ â áîëüøåé ñòåïåíè) ïðîñòîòîé 
ôóíêöèîíàëüíîãî âèäà ñàìîãî ãàìèëüòîíèàíà. Åñ-
òåñòâåííûì âûáîðîì ÷àñòî ÿâëÿþòñÿ âíóòðåííèå 
êîîðäèíàòû (ñâÿçè è óãëû ìåæäó íèìè), êîòîðûå, 
êàê ïðàâèëî, ïðèâîäÿòñÿ ê ñèììåòðèçîâàííîìó âè-
äó äëÿ óìåíüøåíèÿ ÷èñëà íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ 
[16], îäíàêî êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ â òàêèõ êîîðäè-
íàòàõ ïðèíèìàåò â îáùåì ñëó÷àå ìíîãîàòîìíûõ 
ìîëåêóë î÷åíü ñëîæíûé âèä. Êîîðäèíàòû òèïà 
ßêîáè [17] óäîáíî èñïîëüçîâàòü äëÿ çàäà÷ î ñòîëê-
íîâåíèÿõ èëè äëÿ ìîëåêóë, èìåþùèõ òÿæåëûé îñ-
òîâ, îòíîñèòåëüíî êîòîðîãî ïðîèñõîäèò äâèæåíèå 
áîëüøîé àìïëèòóäû. Îïåðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåð-
ãèè ñóùåñòâåííî óïðîùàåòñÿ â îðòîãîíàëüíûõ êî-
îðäèíàòàõ, òàêèõ êàê êîîðäèíàòû Ðàäî [18]. Äëÿ 
òðåõàòîìíûõ ìîëåêóë ñ âûñîêîé ïåðåñòàíîâî÷íîé 
ñèììåòðèåé èñïîëüçóþòñÿ ãèïåðñôåðè÷åñêèå êîîð-
äèíàòû [19]: îáùèé ðàçìåð ìîëåêóëû îïèñûâàåòñÿ 
ãèïåððàäèóñîì, â òî âðåìÿ êàê ôîðìà òðåóãîëüíèêà 
îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ óãëàìè. Ñóùåñòâóþò òàêæå 
ïåðèìåòðè÷åñêèå [20], ïîëèñôåðè÷åñêèå [21, 22]  
è äðóãèå òèïû êîîðäèíàò, êàæäûå èç êîòîðûõ èìå-
þò îïðåäåëåííûå ïðåèìóùåñòâà â çàâèñèìîñòè îò 
ñïåöèôèêè ðàññìàòðèâàåìûõ çàäà÷. Îáçîð ýòèõ 
êîîðäèíàò ìîæíî íàéòè â [23]. 

1.2. Ïîëèíîìû: ñèëîâîå ïîëå 

Ïðîñòåéøåå ïðåäñòàâëåíèå ÏÏÝ ïîëóæåñòêèõ 
ìîëåêóë, øèðîêî èñïîëüçóåìîå â ëèòåðàòóðå, îñíî-
âàíî íà ðàçëîæåíèè â ñòåïåííîé ðàä ïî âíóòðåííèì 
êîîðäèíàòàì 1 2( , ,...)η η  îêîëî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâå-
ñèÿ 1 2( , , ...):e eη η  

 ( )
1 1 2 2... ( ) ( ) ... ( ) .n i j k

e e k keij k
ijk

V f= η − η η − η η − η  (1) 

Ïàðàìåòðû fijk îáû÷íî íàçûâàþò êîíñòàíòàìè 
ñèëîâîãî ïîëÿ èëè ïðîñòî ñèëîâûìè êîíñòàíòàìè. 
Îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè îãðàíè÷èâàåòñÿ ðàäèóñîì 
ñõîäèìîñòè ðÿäà Òåéëîðà. Î÷åâèäíûì íåäîñòàòêîì 
ÿâëÿåòñÿ íåïðàâèëüíîå àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå 
íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ. Ïðåèìóùåñòâî ñîñòîèò  
â òîì, ÷òî êîíñòàíòû íèçêèõ ïîðÿäêîâ ìîãóò áûòü 
âû÷èñëåíû ìåòîäàìè ab initio áåç ïîñòðîåíèÿ ïîë-
íîé ñåòêè â ïðîñòðàíñòâå ÿäåðíûõ ñìåùåíèé, ÷òî 
äåëàåò ðåàëèñòè÷íûì òàêîé ðàñ÷åò äëÿ ìíîãîàòîìíûõ 
ìîëåêóë. Îäíîâðåìåííàÿ äèàãîíàëèçàöèÿ êâàäðàòè÷-
íûõ ôîðì â ðàçëîæåíèè ïîòåíöèàëüíîé è êèíåòè-
÷åñêîé ýíåðãèè ïîçâîëÿåò ââåñòè íîðìàëüíûå êîîð-
äèíàòû [24], êîòîðûå â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè 
îïèñûâàþò íåçàâèñèìûå êîëëåêòèâíûå êîëåáàíèÿ 
ÿäåð ñ õàðàêòåðíûìè ÷àñòîòàìè. Äðóãèì ïðåèìóùå-
ñòâîì íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò â ñî÷åòàíèè ñ ñèñòå-
ìîé ìîëåêóëÿðíûõ îñåé Ýêêàðòà ÿâëÿåòñÿ îáùèé, 
âåñüìà ïðîñòîé âèä ãàìèëüòîíèàíà ÿäåðíûõ äâèæå-
íèé â ïîëóæåñòêèõ ìîëåêóëàõ, ïîëó÷åííûé Âèëü-
ñîíîì–Ãîâàðäîì, Åëüÿøåâè÷åì è Óîòñîíîì [25]. 

1.3. Oäíîìåðíûå ìîäåëè  
(äâóõàòîìíûå ìîëåêóëû) 

Â ñëó÷àå äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë ïîòåíöèàëüíàÿ 
ôóíêöèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíîìåðíîé, çàâèñÿùåé òîëüêî 
îò îòíîñèòåëüíîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè. Ïî-
ìèìî òðèâèàëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ ãàðìîíè÷åñêîãî 
îñöèëëÿòîðà ñóùåñòâóþò íåñêîëüêî ìîäåëåé, ïî-
çâîëÿþùèõ òî÷íîå ðåøåíèå çàäà÷è íàõîæäåíèÿ 
ñïåêòðà êîëåáàòåëüíûõ ýíåðãèé: ïîòåíöèàëû Ìîð-
çå, Êðàòöåðà, Ïåøëÿ–Òåëëåðà [26]. Íåñìîòðÿ íà 
ÿâíîå âêëþ÷åíèå ýôôåêòîâ àíãàðìîíè÷íîñòè, èõ 
òî÷íîñòü ÿâëÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé äëÿ öåëåé ìîëå-
êóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Äëÿ 
óòî÷íåíèÿ ïîòåíöèàëà èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ôîð-
ìû ðàçëîæåíèé ïî ýëåìåíòàðíûì ôóíêöèÿì: Äàí-
õýìà (ñòåïåííîé ðÿä), ðàçëîæåíèÿ òèïà Ëåííàðäà-
Äæîíñà, Òõàêêàðà [27], Îãèëüâè–Òèïïèíãà [28]  
è ò.ä. Â ñëó÷àå ïîòåíöèàëîâ, èìåþùèõ ïîâåäåíèå 
äàëüíîäåéñòâóþùåé ÷àñòè êàê ( ) / ,n

nV r D C r= −  
R.J. LeRoy & R.B. Bernstein [29] ïîëó÷èëè àñèì-
ïòîòè÷åñêîå àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ âûñîêî-
âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé, êà÷åñòâåííî 
îïèñûâàþùåå ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå. 

Íåäàâíî R.J. LeRoy et al. [30] ïðåäëîæèëè áî-
ëåå ãèáêèé àíàëèòè÷åñêèé âèä îäíîìåðíîãî ïîòåí-
öèàëà íà âñåì äèàïàçîíå ìåæÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé, 
ïðåäñòàâëÿþùèé êîìáèíàöèþ ìîäåëåé Ìîðçå è äèñ-
ïåðñèîííîãî ðàçëîæåíèÿ: 
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Ôóíêöèè β(r) è ( )py r  íàõîäÿòñÿ èç òðåáîâàíèÿ  
ê ýíåðãèè äèññîöèàöèè eD  ìîëåêóëû (ñì. [30]). 

1.4. Ðàçëîæåíèå òèïà «Ìîðçå-êîñèíóñ»  

Èçâåñòíî, ÷òî ìîäåëü Ìîðçå ÿâëÿåòñÿ ðàçóì-
íûì ïðèáëèæåíèåì äëÿ âàëåíòíûõ ñå÷åíèé ÏÏÝ,  
â òî âðåìÿ êàê óãëîâàÿ ÷àñòü áîëåå ðåàëèñòè÷íî 
îïèñûâàåòñÿ ðàçëîæåíèåì ïî êîñèíóñàì. Â 1988 ã. 
â [31] äëÿ ïîñòðîåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî âèäà ÏÏÝ 
òðåõàòîìíîé ìîëåêóëû ÀÂ2 âî âíóòðåííèõ êîîðäè-
íàòàõ r1, r2, θ (r1, r2 – äëèíû ñâÿçåé ìåæäó öåí-
òðàëüíûì àòîìîì À è êîíöåâûìè àòîìàìè Â, à θ – 
óãîë BAB) èñïîëüçîâàëîñü ðàçëîæåíèå âàëåíòíûõ 
êîëåáàíèé ïî ôóíêöèÿì Ìîðçå, à èçãèáíûõ êîëå-
áàíèé – ïî ðàçíîñòè êîñèíóñîâ cos(ρ) – cos(ρe), ãäå 
ρ = π – θ, ρe = π – θe, θe – ðàâíîâåñíûé óãîë. Ïðè 
ýòîì ÏÏÝ ìîäåëèðîâàëàñü ðàçëîæåíèåì âèäà  
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Â ýòîì âûðàæåíèè âñå èíäåêñû j, j1, …, jn ïðèíè-
ìàþò çíà÷åíèÿ 1 èëè 2. Âåëè÷èíû yj, íàçûâàåìûå 
ïåðåìåííûìè Ìîðçå, çàäàþòñÿ âûðàæåíèåì 
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çíà÷àåò ðàâíîâåñíûå äëèíû ñâÿçåé. Êîýôôèöèåíòû 
F, ÿâëÿþùèåñÿ ôóíêöèÿìè óãëà ρ, îïðåäåëåíû êàê 
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à 0 0( ) ( )F Vρ ≡ ρ  – ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ èçîãíóòîé 
ìîëåêóëû, âàëåíòíûå äëèíû ñâÿçåé êîòîðîé ôèê-
ñèðîâàíû ê ðàâíîâåñíûì çíà÷åíèÿì. Âåëè÷èíû fij… 
ÿâëÿþòñÿ ïàðàìåòðàìè, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ áåðóòñÿ 
ëèáî èç ðàñ÷åòîâ ab initio, ëèáî èç ïîäãîíêè ê ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûì ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì äàííûì. Ôóíê-
öèîíàëüíûé âèä V îáåñïå÷èâàåò ïðàâèëüíîå êà÷åñò-
âåííîå ïîâåäåíèå V âáëèçè ëèíåéíîé êîíôèãóðà-
öèè ρ → 0. Äàííîå ïðåäñòàâëåíèå ÏÏÝ îêàçàëîñü 
î÷åíü óäîáíûì äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ÏÏÝ êàê ñ òî÷-
êè çðåíèÿ ïðîñòîòû ïîñòðîåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ãà-
ìèëüòîíèàíà, òàê è ñ âû÷èñëèòåëüíîé òî÷êè çðå-
íèÿ, è áûëî èñïîëüçîâàíî äëÿ ïîñòðîåíèÿ ab initio 
è ýìïèðè÷åñêèõ ìîäåëåé ÏÏÝ äëÿ ìîëåêóë H2O 
[32, 33], O3 [34, 35], H2S [36–38], CO2 [39, 40], 
N2O [41], NO2 [33, 42]. 

1.5. Èíâàðèàíòíûå ïîëèíîìû  

Ìîäåëü Ìîðçå òàêæå èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðàçëî-
æåíèÿ ÏÏÝ ïî âñåì ìåæúÿäåðíûì ðàññòîÿíèÿì. 
Äëÿ ìîëåêóë ñ âûñîêîé ïåðåñòàíîâî÷íîé ñèììåòðè-
åé ýòîò ïîäõîä ïðåäïîëàãàåò ñèììåòðèçàöèþ ýëå-

ìåíòàðíûõ ïðîèçâåäåíèé ìîðñîâñêèõ ïåðåìåííûõ 
yijyjkykl …, ðàññìîòðåííóþ â [5]. Íàïðèìåð, äëÿ 
÷åòûðåõàòîìíîé ìîëåêóëû C2H2 ðàçëîæåíèå ïðè-
íèìàåò âèä 
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ãäå 1 e ijar
ijy −= −  è S[…] îáîçíà÷àþò îïåðàöèþ ñèì-

ìåòðèçàöèè ïî èäåíòè÷íûì ÿäðàì. Ñ ìàòåìàòè÷å-
ñêîé òî÷êè çðåíèÿ ýòî ñîîòâåòñòâóåò âûðàæåíèþ 
ïîòåíöèàëà ÷åðåç èíâàðèàíòíûå ïîëèíîìû îòíîñè-
òåëüíî ãðóïïû ïåðåñòàíîâîê [43], ÷òî ïîçâîëÿåò 
ñóùåñòâåííî óìåíüøèòü ÷èñëî íåçàâèñèìûõ ïàðà-
ìåòðîâ. Íàïðèìåð, äëÿ âûñîêîñèììåòðè÷íîé ìîëå-
êóëû À3B2 â 8-ì ïîðÿäêå ðàçëîæåíèÿ ÷èñëî ïàðà-
ìåòðîâ ñîêðàùàåòñÿ íà ïîðÿäîê – ñ 43768 äî 4343. 

1.6. Ïðîáëåìû íåôèçè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ 
ìîäåëüíûõ ÏÏÝ 

Íåñìîòðÿ íà ïðîñòîòó ñâîåãî ôóíêöèîíàëüíîãî 
âèäà, âñëåäñòâèå ðåçêîãî èçìåíåíèÿ yj ïðè ìàëûõ 
äëèíàõ ñâÿçåé, V ìîæåò áûòü ïîäâåðæåíà îáðàçî-
âàíèþ ëîæíûõ ìèíèìóìîâ â ïðîöåññå ïîäãîíêè åå 
ïàðàìåòðîâ ê ab initio è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì äàí-
íûì. Ïîÿñíèì ýòó ïðîáëåìó íà ïðèìåðå ÏÏÝ ìî-
ëåêóëû îçîíà. ÏÏÝ çàâèñèò îò òðåõ êîëåáàòåëüíûõ 
êîîðäèíàò, â êà÷åñòâå êîòîðûõ áûëè âûáðàíû äëè-
íû äâóõ ñâÿçåé Î–Î r1 è r2 è óãîë Î–Î–Î ìåæäó 
íèìè θ. Ýòà ïîâåðõíîñòü ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíîé  
â òîì ñìûñëå, ÷òî íå ó÷èòûâàåò ïåðåñòàíîâî÷íîé 
ñèììåòðèè òîæäåñòâåííûõ ÿäåð êèñëîðîäà. Íà ðèñ. 1 
èçîáðàæåíû åå òðåõìåðíûå ñå÷åíèÿ, êàæäîå èç êî-
òîðûõ ñîîòâåòñòâóåò îïðåäåëåííîìó çíà÷åíèþ óãëà θ. 
Äëèíû ñâÿçåé r1 è r2 ïðè ýòîì èçìåíÿþòñÿ â ïðåäå-
ëàõ îò 1,0 äî 1,6 Å. Äèàïàçîí çíà÷åíèé ÏÏÝ, êî-
òîðûå îòëîæåíû ïî îñè z, ñîñòàâëÿåò îò –1000 äî 
1000 ñì–1. Ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè ñîîòâåòñòâóþò 
çíà÷åíèÿ rå = 1,2717 Å è θå = 116,8°. Íà ðèñ. 1, à 
ïðèâåäåíî r1 – r2-ñå÷åíèå ïðè θ = θå. Âèäíî, ÷òî 
ïîâåðõíîñòü èìååò ôèçè÷åñêè ðàçóìíûé âèä: ðàâ-
íîâåñíîé ãåîìåòðèè ñîîòâåòñòâóåò ìèíèìóì, çíà÷å-
íèå êîòîðîãî ðàâíî íóëþ (íà÷àëî îòñ÷åòà øêàëû 
ýíåðãèé ïîìåùåíî â ìèíèìóì ïîâåðõíîñòè). Ïðè 
óâåëè÷åíèè θ âñåãî íà 3° ñèòóàöèÿ ìåíÿåòñÿ: ïîÿâ-
ëÿåòñÿ ãëóáîêèé ìèíèìóì âáëèçè r1 = r2 ∼ 1 Å, 
ïðè÷åì çíà÷åíèÿ ÏÏÝ âáëèçè íåãî ñòàíîâÿòñÿ îò-
ðèöàòåëüíûìè. Ýòà ñèòóàöèÿ ïðåäñòàâëåíà íà 
ðèñ. 1, á. ßñíî, ÷òî ýòîò ìèíèìóì íå èìååò íèêàêî-
ãî ñìûñëà è ÿâëÿåòñÿ àðòåôàêòîì ïîäãîíêè. Ïîÿâ-
ëåíèå òàêèõ «äûð» – ñëåäñòâèå âûáðàííîãî àíàëè-
òè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ÏÏÝ – ñ îäíîé ñòîðîíû, 
è òîãî ôàêòà, ÷òî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå äàííûå, ó÷à-
ñòâóþùèå â ïîäãîíêå, óïðàâëÿþò ïîâåäåíèåì ÏÏÝ 
â ìàëîé îêðåñòíîñòè âáëèçè ïîëîæåíèÿ ðàâíîâå-
ñèÿ – ñ äðóãîé. Èíûìè ñëîâàìè, îáëàñòü ãåîìåòðè-
÷åñêèõ êîíôèãóðàöèé, ãäå íàõîäèòñÿ äûðà, ÿâëÿåò-
ñÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêè íåäîñòèæèìîé. Íàëè÷èå äûð 
ñèëüíî îáåñöåíèâàåò ðåçóëüòàò ðåøåíèÿ îáðàòíîé 
çàäà÷è: òàêàÿ ÏÏÝ ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíîé â òîì 
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ñìûñëå, ÷òî îíà æåñòêî ïðèâÿçàíà ê ìåòîäó ðàñ÷å-
òà, äëèíå èñïîëüçóåìîãî áàçèñà è ò.ä. Áóäó÷è ïîä-
ñòàâëåííîé â äðóãîé ìåòîä ðàñ÷åòà, îíà âïîëíå ìî-
æåò ïðèâåñòè ê ïîÿâëåíèþ îòðèöàòåëüíûõ ðàñ÷åò-
íûõ óðîâíåé ýíåðãèè, ÷òî ôèçè÷åñêè àáñóðäíî. 
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Ðèñ. 1. Ñå÷åíèå ÏÏÝ ïðè θ = θå = 116,8° (à) è θ = 120,0° (á) 
 
Äëÿ áîðüáû ñ «äûðàìè» áûëî ïðåäëîæåíî íå-

ñêîëüêî âàðèàíòîâ. Íàïðèìåð, â ðÿäå ðàáîò ê ïî-
âåðõíîñòè ñ ïîäîáíûìè íåæåëàòåëüíûìè àðòåôàê-
òàìè, ïîëó÷åííîé èç ïîäãîíêè, äîïèñûâàëàñü àíà-
ëèòè÷åñêàÿ äîáàâêà äëÿ èõ óñòðàíåíèÿ. Ïðè ýòîì 

ñòðåìèëèñü «ñøèòü» ÏÏÝ è äîáàâêó ãëàäêèì îáðà-
çîì [31, 32]. Â äðóãîì âàðèàíòe [36] èñïîëüçîâà-
ëàñü ôèêñàöèÿ ÷àñòè ïàðàìåòðîâ ÏÏÝ ê îïðåäåëåí-
íûì çíà÷åíèÿì ñ òåì, ÷òîáû èçáåãàòü äûð â ïðîöåññå 
ïîäãîíêè. ßñíî, ÷òî â îáùåì ñëó÷àå ýòè ìåòîäû 
íåëüçÿ ïðèçíàòü óäîâëåòâîðèòåëüíûìè äëÿ ðåøåíèÿ 
äàííîé ïðîáëåìû. 

Ïîñëå ìíîãî÷èñëåííûõ íåóäà÷íûõ ïîïûòîê äî-
áèòüñÿ ïîëó÷åíèÿ ôèçè÷íûõ ÏÏÝ â ïðîöåññå ðåøåíèÿ 
îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è áûëî ïîíÿòî, 
÷òî ðåøåíèå ïðîáëåìû ëåæèò â ìîäèôèêàöèè ñàìîé 
ôóíêöèè öåëè F(θ). Ïåðâàÿ åñòåñòâåííàÿ ìîäèôèêà-
öèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â îäíîâðåìåííîé ïîäãîíêå ïàðà-
ìåòðîâ ÏÏÝ ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì ñïåêòðîñêîïè÷å-
ñêèì è ab initio äàííûì. Ýòî âîçìîæíî ïðè óñëîâèè 
íàëè÷èÿ äîñòàòî÷íî ïðåäñòàâèòåëüíîãî íàáîðà Nab 
ab initio òî÷åê Vab, ïîêðûâàþùèõ øèðîêóþ îáëàñòü 
ãåîìåòðè÷åñêèõ êîíôèãóðàöèé (rab1, rab2, θab) ìîëå-
êóëû. Îáîáùåíèåì ýòîãî ïîäõîäà ÿâëÿåòñÿ äîáàâëå-
íèå ê ýòèì òî÷êàì íàáîðà èñêóññòâåííî ñîçäàííûõ 
Npen øòðàôíûõ òî÷åê âèäà (Vpen, rpen1, rpen2, θpen)  
è ôóíêöèè øòðàôà P(Vpen,V), çàâèñÿùåé îò äâóõ 
íåîòðèöàòåëüíûõ ïåðåìåííûõ. Ôóíêöèÿ P(α, β) 
äîëæíà óäîâëåòâîðÿòü äâóì ñëåäóþùèì ñâîéñòâàì: 

1) P(α, β) ≈ 0, åñëè α ≤ β, 

2) P(α, β) → ∞, åñëè β – α → –∞. 

Îíà äîëæíà òàêæå èìåòü íåïðåðûâíóþ ïðîèçâîä-
íóþ ∂P/∂y, à â îñòàëüíîì ìîæåò áûòü ïðîèçâîëü-
íîé. Ìîäèôèöèðîâàííàÿ ôóíêöèÿ öåëè, ñîñòîÿùàÿ 
èç òðåõ ñëàãàåìûõ, èìååò âèä 
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ãäå x – âåêòîð âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðîâ. 
Ïåðâîå ñëàãàåìîå ñîîòâåòñòâóåò îáû÷íîé ôóíê-

öèè öåëè ìåòîäà íàèìåíüøåãî êâàäðàòà. Âòîðîå 
ïðèçâàíî ó÷èòûâàòü èìåþùèåñÿ ab initio òî÷êè, 
íåñóùèå äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ îá ãåîìåò-
ðè÷åñêèõ êîíôèãóðàöèÿõ ìîëåêóëû, íåäîñòèæèìûõ 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè äàííûìè. Îñíîâíàÿ ðîëü òðå-
òüåãî ñëàãàåìîãî – øòðàôíîãî ÷ëåíà – íå ïîçâîëÿòü 
V ïðîâàëèâàòüñÿ íèæå çíà÷åíèé Vpen â øòðàôíûõ 
òî÷êàõ. Â òåîðèè çàäà÷ îïòèìèçàöèè ñ îãðàíè÷å-
íèÿìè ïîäîáíûå ìåòîäû èçâåñòíû òàêæå ïîä íàçâà-
íèåì ìåòîäà øòðàôíûõ ôóíêöèé. Â ôîðìóëå (8) 

iabω  ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âåñà ab initio òî÷åê. Òàêèì 
îáðàçîì, ôóíêöèÿ öåëè âîçðàñòàåò, åñëè õîòÿ áû  
â îäíîé èç øòðàôíûõ òî÷åê çíà÷åíèå ÏÏÝ îêàçû-
âàåòñÿ ìåíüøå, ÷åì Vpen â ýòîé òî÷êå. Óïðàâëÿÿ 
ðàñïîëîæåíèåì øòðàôíûõ òî÷åê â ïðîñòðàíñòâå 
ãåîìåòðè÷åñêèõ êîíôèãóðàöèé, çíà÷åíèÿìè Vpen,  
à òàêæå ïàðàìåòðàìè ôóíêöèè øòðàôà ìîæíî èç-
ìåíÿòü âèä ÏÏÝ â ïðîöåññå ïîäãîíêè â îáëàñòÿõ, 
íà êîòîðûå íå îêàçûâàþò âëèÿíèÿ ïîäãîíÿåìûå 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå è ab initio äàííûå. Ñëåäóåò 



 Î ìîäåëèðîâàíèè ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè 395 
 

ïîä÷åðêíóòü, ÷òî âûáîð âñåõ âûøåïåðå÷èñëåííûõ 
ïàðàìåòðîâ çàâèñèò ãëàâíûì îáðàçîì îò îïûòà èñ-
ñëåäîâàòåëÿ è ïðîèçâîäèòñÿ ôàêòè÷åñêè ìåòîäîì 
ïðîá è îøèáîê. ×èñëî øòðàôíûõ òî÷åê ìîæåò äîñ-
òèãàòü 500000 è áîëåå â ðåàëüíûõ çàäà÷àõ. Íåñìîò-
ðÿ íà òðóäîåìêîñòü ðàáîòû ñî øòðàôíûìè òî÷êàìè, 
èìåííî îíè ïîçâîëÿþò ñêîíñòðóèðîâàòü ÏÏÝ, êîòî-
ðàÿ îïèñûâàåò ñ âûñîêèì óðîâíåì òî÷íîñòè ïîäãî-
íÿåìûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå äàííûå, ñ îäíîé ñòîðî-
íû, è îáëàäàåò ôèçè÷åñêè ðàçóìíûìè òîïîãðàôè÷å-
ñêèìè îñîáåííîñòÿìè – ñ äðóãîé [34, 37]. 

1.7. Ìíîãî÷àñòè÷íûå ðàçëîæåíèÿ  

Äëÿ ïðèëîæåíèé â îáëàñòè äèíàìèêè, õèìè÷å-
ñêîé êèíåòèêè, ðàñïàäà è ôîðìèðîâàíèÿ ìîëåêóë 
ïîâåðõíîñòü äîëæíà îáåñïå÷èâàòü ïðàâèëüíîå âîñ-
ïðîèçâåäåíèå êàíàëîâ äèññîöèàöèè ìîëåêóëû è èìåòü 
íåîáõîäèìîå ÷èñëî ýêâèâàëåíòíûõ ãëîáàëüíûõ ìè-
íèìóìîâ, äèêòóåìîå ïåðåñòàíîâî÷íîé ñèììåòðèåé 
ýêâèâàëåíòíûõ ÿäåð. Ìîäåëèðîâàíèå òàêèõ ÏÏÝ 
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé â îáùåì ñëó÷àå î÷åíü ñëîæíóþ 
ïðîáëåìó. Îäèí èç âîçìîæíûõ ïîäõîäîâ ñîñòîèò  
â ïðèìåíåíèè ìåòîäà ìíîãî÷àñòè÷íûõ ðàçëîæåíèé 
[1, 44], â êîòîðîì ïîòåíöèàë âêëþ÷àåò ÷ëåíû ïàð-
íûõ, òðîéíûõ è ò.ä. âçàèìîäåéñòâèé. Ïðàêòè÷åñêèå 
ïðèìåíåíèÿ òàêèõ ìîäåëåé îðèåíòèðîâàíû íà çàäà-
÷è õèìè÷åñêîé êèíåòèêè, â íèõ, çà èñêëþ÷åíèåì 
î÷åíü ïðîñòûõ ñèñòåì, êàê ïðàâèëî, íå óäàåòñÿ äîñ-
òè÷ü òî÷íîñòè, íåîáõîäèìîé äëÿ çàäà÷ ñïåêòðîñêî-
ïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. 

1.8. ÏÏÝ òèïà Ïàðòðèäæa–Øâåíêå  
ñ ïîïðàâêàìè, çàâèñÿùèìè îò ìàññû  

MORBID-ïàðàìåòðèçàöèè ÏÏÝ ïðèñóù ðÿä 
íåäîñòàòêîâ, óêàçàííûõ â [8]. Âî-ïåðâûõ, V íå 
îïèñûâàåò ïðàâèëüíî ïîâåäåíèå âáëèçè ïîðîãà äèñ-
ñîöèàöèè: äàæå êîãäà äëèíà îäíîé èç ñâÿçåé ñòðå-
ìèòñÿ ê áåñêîíå÷íîñòè, V ïðîäîëæàåò çàâèñåòü îò 
óãëà ρ. Âî-âòîðûõ, ïðè ñáëèæåíèè êîíöåâûõ ÿäåð, 
êîãäà r1 = r2 è ρ → π, V íå îáðàùàåòñÿ â áåñêîíå÷-
íîñòü. Â ñâÿçè ñ ýòèì Partridge & Schwenke [8] 
ïðåäëîæèëè ñâîé âàðèàíò ôóíêöèîíàëüíîãî âèäà 
ÏÏÝ äëÿ ìîëåêóëû H2O, êîòîðûé îêàçàëñÿ î÷åíü 
óñïåøíûì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÏÏÝ òðåõàòîìíûõ ìîëå-
êóë, èìåþùèõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé óðîâåíü òî÷íîñòè:  

1 2 1 2 1 2( , , ) ( ) ( ) ( ) ( , , ),a a b c
HHV r r V r V r V r V r rθ = + + + θ  (9) 

ãäå r1, r2 – äëèíû ñâÿçåé OH; θ – óãîë HOH. 
Êîìïîíåíòû âûðàæåíèÿ èìåþò âèä 
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Â ýòèõ ôîðìóëàõ D, a, r, A, b, cijk ÿâëÿþòñÿ âàðü-
èðóåìûìè ïàðàìåòðàìè, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ îïðåäå-

ëÿþòñÿ èç âçâåøåííîé ïîäãîíêè ab initio òî÷åê. 
Âèäíî, ÷òî ýòà ïîâåðõíîñòü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 
ìíîãî÷àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå â äóõå ïîäõîäà Murrell 
et al. [1]. Ôóíêöèè Va è Vb ïðèçâàíû ìîäåëèðî-
âàòü ïîòåíöèàëüíûå êðèâûå äâóõàòîìíûõ ôðàãìåí-
òîâ OH è HH, à Vñ ìîäåëèðóåò òðåõàòîìíóþ ÷àñòü 
ðàçëîæåíèÿ. 

Ìîäåëè òèïà Ïàðòðèäæà–Øâåíêå, èíîãäà ñ íå-
êîòîðûìè ìîäèôèêàöèÿìè, óñïåøíî èñïîëüçîâàëèñü 
âî ìíîãèõ ïîñëåäóþùèõ ðàáîòàõ êàê äëÿ ab initio 
[45], òàê è äëÿ ýìïèðè÷åñêè îïòèìèçèðîâàííûõ 
ïîâåðõíîñòåé, â ÷àñòíîñòè ãðóïïàìè èç Íèæíåãî 
Íîâãîðîäà è Êîðîëåâñêîãî êîëëåäæà Ëîíäîíà [14]. 
 Âèä ðàçëîæåíèÿ ÏÏÝ (9) ïîñëóæèë îñíîâîé 
äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìàññîâî-çàâèñÿùåé ÏÏÝ, ïîçâî-
ëèâøåé îïèñàòü ñ õîðîøèì êà÷åñòâîì ýíåðãåòè÷å-
ñêóþ ñòðóêòóðó èçîòîïîâ H2O [8]. Ïîñòðîåíèå ýòîé 
ïîâåðõíîñòè ïðîèñõîäèëî â òðè ýòàïà. Íà ïåðâîì 
ÏÏÝ, ïðåäñòàâëåííàÿ â âèäå (9), áûëà ïîäîãíàíà  
ê íàáîðó èç áîëåå ÷åì òûñÿ÷è ab initio òî÷åê, îõâà-
òûâàþùåìó øèðîêèé äèàïàçîí ÿäåðíûõ êîíôèãó-
ðàöèé. Â ýòîì íàáîðå 771 òî÷êà èìåëà ýíåðãèè íè-
æå 40000 ñì–1, à 285 òî÷åê – âûøå ýòîãî çíà÷åíèÿ. 
Ïîäîãíàííàÿ òàêèì îáðàçîì ïîâåðõíîñòü èìåíóåòñÿ 
V5Z(r1, r2, θ). Íà âòîðîì ýòàïå íà åå îñíîâå ñòðîè-
ëàñü ýìïèðè÷åñêàÿ ÏÏÝ: 

 5 5
1 2 1 2 1 2( , , ) ( , , ) ( , , ),emp Z ZV r r c V r r V r rθ = θ + Δ θ  (13) 

ãäå äîáàâêà ΔV ïðèçâàíà ó÷åñòü ðàçíîîáðàçíûå 
ýôôåêòû, íåó÷òåííûå èñïîëüçîâàííûì ab initio ìå-
òîäîì ðàñ÷åòà è ñâÿçàííûå ñ âëèÿíèåì âíóòðåííèõ 
ýëåêòðîíîâ, äëèíîé áàçèñà è ò.ä. Ôóíêöèîíàëüíûé 
âèä ïîïðàâêè àíàëîãè÷åí âèäó VC (12). Ïàðàìåòðû 
ΔV, à òàêæå ïàðàìåòð c5Z âàðüèðîâàëèñü òàê, ÷òîáû 
ìèíèìèçèðîâàòü îòêëîíåíèÿ ìåæäó âû÷èñëåííûìè 
÷àñòîòàìè ïåðåõîäîâ H2

16O äî J < 6 è òåìè, êîòî-
ðûå ñîäåðæàëèñü â áàçå äàííûõ HITRAN [46]. 
Ðàñ÷åò óðîâíåé ýíåðãèè ïðîâîäèëñÿ ñ ïîìîùüþ 
ïðîãðàììû VTET [47]. Ïîäîãíàííàÿ ïîâåðõíîñòü 
Vemp âîñïðîèçâåëà ÷àñòîòû áîëåå 30000 ëèíèé  
â èíòåðâàëå îò –0,40 äî +0,38 ñì–1. Íà òðåòüåì 
ýòàïå êîíñòðóèðîâàëàñü ìàññîâî-çàâèñÿùàÿ ÏÏÝ 
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ãäå mD è mH – ìàññû ÿäåð äåéòåðèÿ è âîäîðîäà; 
ε1 = 0 äëÿ H2

16O è ε1 = 1 äëÿ îñòàëüíûõ èçîòîïîâ, 
ε2 = 0 äëÿ èçîòîïîâ HDO è ε2 = 1 äëÿ èçîòîïîâ D2O. 
Ôóíêöèîíàëüíûé âèä ïîïðàâêè ΔVad àíàëîãè÷åí 
âèäó VC (12). Ïàðàìåòðû ΔVad ïîäãîíÿëèñü ê íèæíèì 
êîëåáàòåëüíûì óðîâíÿì èçîòîïîâ HD16O è D2

16O. 
Âàðüèðîâàíèåì âñåãî 9 ïàðàìåòðîâ ñ i + j + k < 3 
óäàëîñü ïîëó÷èòü ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå 
(ÑÊÎ) ïîäãîíêè 0,019 ñì–1. 

Ècïîëüçóÿ ïîäîãíàííûå ÏÏÝ è ab initio èçî-
òîïè÷åñêè íåçàâèñèìóþ ïîâåðõíîñòü äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà, ìû ðàññ÷èòàëè ñïèñêè ëèíèé 12 èçîòîïîâ 
ìîëåêóëû âîäû: H2

16O, H2
18O, H2

17O, HD16O, 
HD18O, HD17O, D2

16O, D2
18O, D2

17O, HTO, DTO, 
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T2O, îðèåíòèðîâàííûå íà àòìîñôåðíûå è âûñîêî-
òåìïåðàòóðíûå ïðèëîæåíèÿ, ñ áîëåå äëèííûì áàçè-
ñîì ïî ñðàâíåíèþ ñ èñïîëüçîâàííûì â [8]. Ñïèñêè 
äëÿ àòìîñôåðíûõ ïðèëîæåíèé áûëè ðàññ÷èòàíû 
ïðè òåìïåðàòóðå T = 296 K è îòñå÷êå ïî èíòåíñèâ-
íîñòè 10–28 ñì–1/(ìîëåê · ñì–2) ïðè 296 K. Ñïèñêè 
äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðèëîæåíèé áûëè ðàñ-
ñ÷èòàíû ïðè T = 1000 K è îòñå÷êå ïî èíòåíñèâíî-
ñòè 10–27 ñì–1/(ìîëåê · ñì–2) ïðè 1000 K. Äëÿ âñåõ 
âåðñèé ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå âðàùàòåëüíîãî êâàí-
òîâîãî ÷èñëà J ðàâíÿåòñÿ 30. ×àñòîòíûé äèàïàçîí 
îõâàòûâàåò 0–28500 ñì–1. Ìåòîäîì ïðÿìîãî ñóììè-
ðîâàíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè äëÿ êàæäîãî èçîòîïà íà-
ñ÷èòàíû òàêæå çíà÷åíèÿ ïîëíîé ñòàòñóììû Q(T) 
äëÿ òåìïåðàòóðíîãî äèàïàçîíà 0–3000 K. Ýòè ñïèñêè 
äîñòóïíû ÷åðåç èíôîðìàöèîííóþ ñèñòåìó SPECTRA 
(http://spectra.iao.ru). Èñïîëüçîâàíèå ýòèõ ñïèñêîâ 
äëÿ ïîèñêà è èäåíòèôèêàöèè íîâûõ ïîëîñ èçîòîïîâ 
ïîêàçàëî èõ âûñîêóþ íàäåæíîñòü [48–50]. 

1.9. Ìîäåëè ïóòè  
íàèìåíüøåé ýíåðãèè (îçîí) 

Ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè îçîíà ÿâ-
ëÿåòñÿ ïðåäìåòîì ìíîæåñòâà òåîðåòè÷åñêèõ è ýìïèðè-
÷åñêèõ èññëåäîâàíèé. Ñ òî÷êè çðåíèÿ äèíàìèêè 
ôîðìèðîâàíèÿ è ôðàãìåíòàöèè ìîëåêóëà îçîíà ÿâ-
ëÿåòñÿ â âûñøåé ñòåïåíè èíòåðåñíûì îáúåêòîì äëÿ 
èññëåäîâàíèÿ, òàê êàê ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè àò-
ìîñôåðíûìè ìîëåêóëàìè îáëàäàåò íèçêîé ýíåðãèåé 
äèññîöèàöèè (ïîðÿäêà 8500 ñì–1) è âûñîêîé ïëîò-
íîñòüþ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé.  

Â îòëè÷èå îò ìîëåêóëû âîäû ÏÏÝ îçîíà íå 
èìååò ñâîéñòâ àääèòèâíîñòè îòíîñèòåëüíî ìîëåêó-
ëÿðíîé ôðàãìåíòàöèè: äëÿ ðàçðûâà îäíîé èç ñâÿ-
çåé â ìîëåêóëå îçîíà íåîáõîäèìî çàòðàòèòü ýíåð-
ãèþ îêîëî 1 ýÂ, íî ðàçðûâ îáåèõ ñâÿçåé îäíîâðå-
ìåííî òðåáóåò áîëåå 5 ýÂ. Ïðè÷èíà ñîñòîèò â òîì, 
÷òî â ïîñëåäíåé ñèòóàöèè íåîáõîäèì ðàçðûâ ñâÿçè 
ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà O2, êîòîðûé èìååò ãî-
ðàçäî áîëåå ãëóáîêóþ ïîòåíöèàëüíóþ ÿìó.  

Ïóòü íàèìåíüøåé ýíåðãèè (ÏÍÝ) â íàïðàâëå-
íèè äèññîöèàöèè ïðîëåãàåò ÷åðåç «óçêóþ» ïåðåõîä-
íóþ îáëàñòü íà ÏÏÝ. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ îáëàñòü 
ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü â ìî-
äåëèðîâàíèè ïðîöåññà ïåðåõîäà ìîëåêóëû ìåæäó 
ñòàáèëüíûìè è ïðåääèññîöèîííûì ñîñòîÿíèÿìè. ÏÍÝ 
ñóùåñòâåííî íåëèíååí â îêðåñòíîñòè ðàâíîâåñíîé 
êîíôèãóðàöèè ñèììåòðèè C2v. Ýòîò ôàêò èìååò ìå-
ñòî ïî òîé ïðè÷èíå, ÷òî ýôôåêòèâíîå çíà÷åíèå re 
(O–O) ðàâíîâåñíîé äëèíû ñâÿçè óìåíüøàåòñÿ ñ 2,4 
äî 2,28 áîð ïðè «îòðûâàíèè» îäíîãî àòîìà êèñëî-
ðîäà. Èçìåíåíèå ýôôåêòèâíîé äëèíû ñâÿçè èìååò 
áîëüøîå çíà÷åíèå äëÿ îöåíêè ýíåðãèè äèññîöèàöèè: 
åñëè îíî ïðåíåáðåãàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ñòàí-
äàðòíîé ìîäåëè «Ìîðçå-êîñèíóñ» äëÿ ïðèáëèæåíèÿ 
äâóõìåðíîãî ñå÷åíèÿ ÏÏÝ ïðè ôèêñèðîâàííîì ðàâ-
íîâåñíîì óãëå, òî äèññîöèàöèÿ áóäåò ïåðåîöåíåíà 
ïðèìåðíî íà 950 ñì–1, ÷òî èñêëþ÷àåò äàæå êà÷åñò-
âåííîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ  
â ìîëåêóëå. Â êà÷åñòâå ñëåäñòâèÿ ïîâåðõíîñòü [8], 
êîòîðàÿ ñ óñïåõîì áûëà ïðèìåíåíà ê ìîëåêóëå âî-

äû, íå ìîæåò áûòü ïðèìåíåíà íåïîñðåäñòâåííî  
ê îçîíó áåç ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîäèôèêàöèé. 

Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðåäñòàâèòü ãëîáàëüíûé ïîòåí-
öèàë ñ ïîìîùüþ ýôôåêòèâíûõ ïîòåíöèàëüíûõ 
ôóíêöèé òàêèì îáðàçîì, óäîáíî ïîäåëèòü âñå ïðî-
ñòðàíñòâî êîëåáàòåëüíûõ êîîðäèíàò r1, r2, r3 íà òðè 
ñåêòîðà [51]: (s1): r2 < r1, r3 < r1; (s2): r1 < r2, 
r3 < r2; (s3): r1 < r3, r2 < r3. Çäåñü r1, r2 è r3 – 
ìåæúÿäåðíûå ðàññòîÿíèÿ. Ñåêòîðû (s1), (s2) è (s3) 
êàæäûé èìåþò ïî ñâîåé îòêðûòîé ðàâíîâåñíîé 
ñòðóêòóðå, è âñå òðè ìèíèìóìà ýêâèâàëåíòíû. ßñ-
íî, ÷òî äëÿ íàøèõ öåëåé äîñòàòî÷íî ðàññìîòðåòü 
ïîòåíöèàëüíóþ ôóíêöèþ òîëüêî â îäíîì èç ñåêòî-
ðîâ. Ðàñøèðåíèå íà äðóãèå ñåêòîðû ìîæåò áûòü 
ïðîèçâåäåíî ñèììåòðè÷íûìè îïåðàöèÿìè ïåðåñòà-
íîâîê öåíòðàëüíîãî àòîìà ñ êðàéíèìè.  

Â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè îçîí èìååò 
òàêæå êîëüöåâóþ D3h-êîíôèãóðàöèþ (ring structure) 
[52], êîòîðàÿ, îäíàêî, îòäåëåíà îò îòêðûòîé C2v-
êîíôèãóðàöèè (open structure) áàðüåðàìè, ïðåâû-
øàþùèìè äèññîöèàöèîííûé ïðåäåë. Òàêèì îáðà-
çîì, êîëüöåâàÿ êîíôèãóðàöèÿ ñ r1 = r2 = r3 ÿâëÿåòñÿ 
íåäîñòèæèìîé â ýêñïåðèìåíòàõ â ãàçîâîé ôàçå è åþ 
ìîæíî ïðåíåáðå÷ü äëÿ ìîäåëåé ÏÏÝ, èñïîëüçóå-
ìûõ â ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ. 

Àíàëèòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå äëÿ ÏÏÝ ìîëå-
êóëû îçîíà â ñåêòîðå (s3) ïðîñòðàíñòâà ÿäåðíûõ 
êîíôèãóðàöèé ïîñòðîåíî â íåñêîëüêî ýòàïîâ è âû-
ðàæàåòñÿ â ñëåäóþùåì âèäå [51]: 
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ãäå ôóíêöèè 1 2( , )S r r  è 1 2( , )h r r  ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé 
«ñêåëåò» ÏÏÝ â ðàññìàòðèâàåìîì äèàïàçîíå êîí-
ôèãóðàöèé. Ïåðâàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ 
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åñòü ðàçëîæåíèå ïî âèäîèçìåíåííûì y-ôóíêöèÿì 
Ìîðçå. Â îòëè÷èå îò îáû÷íûõ ýëåìåíòîâ ðàçëîæå-
íèÿ Ìîðçå ïðåäëîæåííûå â [51] ôóíêöèè ÿâëÿþòñÿ 
äâóõìåðíûìè: 

 1 2( ( ))
1 1 e ,a r ry − −μ= −   

 2 1( ( ))
2 1 e ,a r ry − −μ= −  (17) 

è çàâèñÿò îò äëèí ñâÿçåé 1 1O Or = −  è 2 2O O ,r = −  
ãäå O  îáîçíà÷àåò öåíòðàëüíûé àòîì êèñëîðîäà  
â ìîëåêóëå 1 2O OO ,  ðàññìàòðèâàåìîé â ñåêòîðå (s3). 
ÏÍÝ, ïîñòðîåííûé íà ðàâíîâåñíîì óãëîâîì ñå÷å-
íèè ÏÏÝ îçîíà, ïîêàçàí íà ðèñ. 2. 

Ôóíêöèÿ ( )rμ  ó÷èòûâàåò ýôôåêò ñæàòèÿ ýô-
ôåêòèâíîé ðàâíîâåñíîé äëèíû ñâÿçè äëÿ äâóõàòîì-
íîãî ôðàãìåíòà ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê äèññîöèà-
öèè. Ôóíêöèÿ 1 2( , )h r r  â âûðàæåíèè (15) ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé íåçàâèñÿùóþ îò óãëà äâóõìåðíóþ r1/r2 
ïîïðàâêó ôîðìû ÏÏÝ â îáëàñòè ïåðåõîäíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ, íàçíà÷åíèåì êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ ìîäåëèðî-
âàíèå âîçìîæíîãî áàðüåðà àêòèâàöèè â ïåðåõîäíîì 
ñîñòîÿíèè. 



 Î ìîäåëèðîâàíèè ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè 397 
 

Èçãèáíàÿ ÷àñòü ÏÏÝ, òàê æå êàê è èçãèáíî-
âàëåíòíûå è âàëåíòíî-âàëåíòíûå êîððåêöèè, îïèñû-
âàåòñÿ äâóìÿ ïîñëåäíèìè ÷ëåíàìè â âûðàæåíèè (15), 
ÿâëÿþùèìñÿ îáîáùåíèåì òåõ, ÷òî áûëè èñïîëüçî-
âàíû Partridge & Schwenke [8] äëÿ ìîëåêóëû âîäû.  

Íà ðèñ. 3 èçîáðàæåí âêëàä ïåðåõîäíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ 1 2( , ),h r r  ïðèâåäåííûé â (9), îòíîñèòåëüíî 
ðàâíîâåñíîãî óãëîâîãî ñå÷åíèÿ ÏÏÝ. Âèäíî, ÷òî 
îñíîâíàÿ îáëàñòü äåéñòâèÿ ýòîãî âêëàäà ñêîíöåí-
òðèðîâàíà âáëèçè äèññîöèàöèè. 

Äåòàëüíîå îáñóæäåíèå ìîäåëè íàèìåíüøåãî 
ýíåðãåòè÷åñêîãî ïóòè äëÿ îçîíà ïðèâåäåíî â íàøåé 
ñòàòüå [51]. 

2. Cïëàéí-àïïðîêñèìàöèè ÏÏÝ 

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ïîñòðîåíèÿ ïîâåðõíîñòè, 
àïïîêñèìèðóþùåé çàäàííûé íàáîð ab initio òî÷åê, 
ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ìíîãîìåðíûõ ñïëàéíîâ.  
Â ëèòåðàòóðå èçâåñòíî ìíîæåñòâî ðàçíîâèäíîñòåé  
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ñïëàéíîâûõ ôóíêöèé è ñïîñîáîâ ðàçáèåíèÿ ïðî-
ñòðàíñòâà íåçàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ. Èç íàèáîëåå 
÷àñòî âñòðå÷àþùèõñÿ íà ïðàêòèêå âèäîâ ñïëàéíîâ 
ìîæíî óïîìÿíóòü ëèíåéíûå, êóáè÷åñêèå, ðàöèî-
íàëüíûå (íàïðèìåð, NURBS), ðàäèàëüíî-áàçèñíûå 
(ïîëèãàðìîíè÷åñêèå, thin plate), ñïëàéíû Øåïàð-
äà, ñïëàéíû Áåçüå, B-ñïëàéíû, à òàêæå ñïëàéíû  
ñ íàòÿæåíèåì (ñì. [53, 54]). 

Êàê èçâåñòíî [53], èñïîëüçîâàíèå êëàññè÷åñêèõ 
ñïëàéíîâ ãàðàíòèðóåò ïðîõîæäåíèå àïïðîêñèìàíòà 
÷åðåç âñå òî÷êè è íåïðåðûâíîñòü åãî ïåðâûõ è âòî-
ðûõ ïðîèçâîäíûõ. Îäíàêî ïîñòðîåíèå àïïðîêñè-
ìàíòà â ìíîãîìåðíîì ñëó÷àå âîçìîæíî äàëåêî íå 
âñåãäà. Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì åãî ñóùåñòâîâàíèÿ 
ÿâëÿåòñÿ íåâûðîæäåííîñòü ñèñòåìû ëèíåéíûõ 
óðàâíåíèé, îïðåäåëÿþùåé åãî êîýôôèöèåíòû, êî-
òîðûå îáóñëîâëèâàþòñÿ ïîëîæåíèÿìè è çíà÷åíèÿìè 
àïïðîêñèìèðóåìûõ òî÷åê. Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâà-
íèå ñòàíäàðòíûõ ìíîãîìåðíûõ êóáè÷åñêèõ è Â-
ñïëàéíîâ ìîæåò âåñòè ê ïîÿâëåíèþ íåæåëàòåëüíîãî 
âîëíîîáðàçíîãî ïîâåäåíèÿ àïïðîêñèìàíòà â ïðîìå-
æóòêàõ ìåæäó àïïðîêñèìèðóåìûìè òî÷êàìè. Ýòî 
ïîâåäåíèå ÿâëÿåòñÿ ïëàòîé çà îáåñïå÷åíèå íåïðå-
ðûâíîñòè íèçøèõ ïðîèçâîäíûõ. Óêàçàííûé íåäîñ-
òàòîê ìîæåò áûòü ïðåîäîëåí ïóòåì ïåðåõîäà ê íà-
ïðÿæåííûì ñïëàéíàì (splines under tension) [54]. 

Ïðèìåðîì èñïîëüçîâàíèÿ òàêîãî ïîäõîäà ìî-
æåò ñëóæèòü ðàáîòà [52], â êîòîðîé íà îñíîâå îá-
øèðíûõ ab initio ðàñ÷åòîâ áûëà ïîñòðîåíà ÏÏÝ 
ìîëåêóëû îçîíà, ïðåäñòàâëåííàÿ â âèäå òðåõìåðíî-
ãî êóáè÷åñêîãî ñïëàéíà. Ïðè ýòîì ab initio òî÷êè 
îáðàçîâàëè äîñòàòî÷íî ãóñòóþ è ðåãóëÿðíóþ (õîòÿ 
è íå ýêâèäèñòàíòíóþ) ñåòêó. Îáùåå ÷èñëî óçëîâ 
ñåòêè áûëî áîëåå 5000. 

Â êà÷åñòâå äðóãîãî ïðèìåðà èñïîëüçîâàíèÿ 
ñïëàéíîâ â çàäà÷àõ ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè 
ìîæíî óêàçàòü ñòàòüþ [55], â êîòîðîé áûëî ïîêàçà-
íî, ÷òî ðàñ÷åòíûå èíòåíñèâíîñòè íåêîòîðûõ îáåð-
òîíîâ îñíîâíîãî èçîòîïà ìîëåêóëû âîäû ìîãóò 
ñèëüíî çàâèñåòü îò ñïîñîáà èíòåðïîëÿöèè ðàñ÷åò-
íûõ ab initio òî÷åê ïîâåðõíîñòè äèïîëüíîãî ìîìåí-
òà. Èñïîëüçîâàíèå êóáè÷åñêèõ ñïëàéíîâ äëÿ èíòåð-
ïîëÿöèè ïîâåðõíîñòè äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ïîëó-
÷åííîé â [8], ïîçâîëèëî ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü 
êà÷åñòâî ðàñ÷åòà èíòåíñèâíîñòåé êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ ëèíèé. 

Ïî îðãàíèçàöèè ñèñòåìû îïîðíûõ òî÷åê 
ñïëàéíû ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà ñåòî÷íî-
ôèêñèðîâàííûå è ñåòî÷íî-ñâîáîäíûå (meshfree). 
Â ïåðâîì ñëó÷àå ñïëàéíîâàÿ ôóíêöèÿ ñòðîèòñÿ íà 
ïðÿìîóãîëüíîé (íå îáÿçàòåëüíî ýêâèäèñòàíòíîé) 
ñåòêå òî÷åê, ïîêðûâàþùåé îáëàñòü ìîäåëèðóåìîãî 
ïðîñòðàíñòâà. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî âû÷èñëèòü 
çíà÷åíèÿ ìîäåëèðóåìîé ôóíêöèè íà âñåõ òî÷êàõ 
ñåòêè. Ê òàêèì ñïëàéíàì ìîæíî îòíåñòè êóáè÷åñêèå 
ïîëèíîìèàëüíûå, ðàöèîíàëüíûå ñïëàéíû, B-
ñïëàéíû, ïîâåðõíîñòè è îáúåìû Áåçüå. Âî âòîðîì 
ñëó÷àå ñåòêà íå îáÿçàíà áûòü ïðÿìîóãîëüíîé è ðå-
ãóëÿðíîé. Ïðè ýòîì íà êà÷åñòâî èíòåðïîëÿöèè ñó-
ùåñòâåííî âëèÿåò âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå åå óçëîâ. 
Çàäà÷à íàõîæäåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ óçëîâ â òàêîé 

ñåòêå ÿâëÿåòñÿ íåòðèâèàëüíîé è çàâèñèò îò ñâîéñòâ  
è ôîðìû èíòåðïîëèðóåìîé ïîâåðõíîñòè. Îäíàêî  
ó ñåòî÷íî-ñâîáîäíûõ ìåòîäîâ åñòü ïðåèìóùåñòâî, 
ñâÿçàííîå ñ òåì, ÷òî îáëàñòü ìîäåëèðîâàíèÿ ìîæåò 
èìåòü ïðîèçâîëüíóþ (íå îáÿçàòåëüíî âûïóêëóþ) 
ôîðìó. Äàííîå ñâîéñòâî ïîçâîëÿåò îïòèìèçèðîâàòü 
îáúåì õðàíèìûõ äàííûõ è âðåìÿ ñ÷åòà ñïëàéíà äëÿ 
öåëåâîé ôóíêöèè (ÏÏÝ) çà ñ÷åò îòáðàñûâàíèÿ òî-
÷åê, íàõîäÿùèõñÿ çà ïðåäåëàìè èíòåðåñóþùåé èñ-
ñëåäîâàòåëÿ îáëàñòè. Ê äðóãèì ñïëàéíàì îòíîñÿò 
ñïëàéíû thin plate («òîíêàÿ ïëàñòèíà»), ïîëèãàð-
ìîíè÷åñêèå ñïëàéíû, ñïëàéíû Øåïàðäà è äð. 

Ìîäåëèðîâàíèå ÏÏÝ èìååò ðÿä îñîáåííîñòåé, 
êîòîðûå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè âûáîðå ñïîñîáà 
åå àíàëèòè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, íå-
îáõîäèìî, ÷òîáû àïïðîêñèìèðóþùèé ÏÏÝ ñïëàéí 
îòâå÷àë ñëåäóþùèì óñëîâèÿì: 

1) íàëè÷èå ýêñòðåìóìîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ óñòîé-
÷èâûì ñîñòîÿíèÿì ìîëåêóëû («ïîòåíöèàëüíûå ÿìû»); 

2) ãëàäêîñòü íà âñåì êîíôèãóðàöèîííîì ïðî-
ñòðàíñòâå, ïðåäñòàâëÿþùåì èíòåðåñ äëÿ èññëåäîâà-
òåëÿ; 

3) ðåãóëÿðíîñòü ëèíèé óðîâíÿ «èçîáàð», îñî-
áåííî â îáëàñòÿõ, îòâå÷àþùèõ çà äèññîöèàöèþ ìî-
ëåêóëû; 

4) îòñóòñòâèå íåæåëàòåëüíûõ àðòåôàêòîâ, òà-
êèõ êàê «ëîæíûå» ìèíèìóìû, îñöèëëÿöèè, «ãîð-
áû» è ò.ä.; 

5) äîñòàòî÷íàÿ ãèáêîñòü äëÿ àïïðîêñèìàöèè 
øèðîêîãî êëàññà ïîâåðõíîñòåé; 

6) âîçìîæíîñòü îòíîñèòåëüíî ëåãêîé êîððåê-
öèè ìîäåëè íà îñíîâå íîâûõ äàííûõ è/èëè äîïîë-
íèòåëüíûõ ôèçè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé. 

Ïðèâåäåì ñðàâíèòåëüíóþ òàáëèöó äëÿ äâóõ 
ñïîñîáîâ ìîäåëèðîâàíèÿ – ïàðàìåòðè÷åñêîãî è ñïëàé-
íîâîãî (ñ ðàçäåëåíèåì íà ñåòî÷íî-ôèêñèðîâàííûå  
è ñåòî÷íî-ñâîáîäíûå ìåòîäû) â êîíòåêñòå ìîäåëè-
ðîâàíèÿ ÏÏÝ. 

Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîâåðèòü, íàñêîëüêî êà÷åñòâåí-
íî ðàáîòàåò ìåòîä ñïëàéíîâ â ñëó÷àå ÏÏÝ äëÿ îçî-
íà, ïðèâåäåì ðåçóëüòàòû âèçóàëüíîãî òåñòà. Â êà÷å-
ñòâå öåëåâîé ôóíêöèè äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñïëàéíàìè 
èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü ÏÏÝ îçîíà èç [34]. Â ïåð-
âîì ñëó÷àå ïîâåðõíîñòü ìîäåëèðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ 
ïîëèíîìèàëüíîãî êóáè÷åñêîãî ñïëàéíà, ðåàëèçî-
âàííîãî â áèáëèîòåêå IMSL [56]. Âî âòîðîì ñëó÷àå 
èñïîëüçîâàëñÿ ñïëàéí thin plate. Â êà÷åñòâå ñåòêè 
îïîðíûõ òî÷åê áûëà âçÿòà ñåòêà ñïëàéíà SSB [52]. 
Äëÿ âûÿâëåíèÿ àðòåôàêòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ áûëà 
ïîñ÷èòàíà áîëåå ìåëêàÿ ñåòêà òî÷åê, íà êîòîðîé 
çàòåì ñòðîèëàñü ðàçíîñòü ìåæäó èññëåäóåìîé 
ñïëàéíîâîé àïïðîêñèìàöèåé è öåëåâîé ôóíêöèåé. 
Ðåçóëüòàòû ìîæíî íàáëþäàòü íà ðèñ. 4. Èç íèõ 
õîðîøî âèäíî, ÷òî ïðè àïïðîêñèìàöèè ñïëàéíàìè 
IMSL è thin plate â êàíàëàõ äèññîöèàöèè ïîÿâëÿ-
þòñÿ íåæåëàòåëüíûå îñöèëëÿöèè íåâÿçêè, êîòîðûå 
íå èñ÷åçàþò ïðè ïðèáëèæåíèè ê ðàâíîâåñíîé êîí-
ôèãóðàöèè. Äàííûé ôàêò ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïðè 
ðàñ÷åòàõ äèíàìèêè ìîëåêóëû äëÿ ñïëàéíîâ ìîãóò 
áûòü ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ «÷èñëåííûìè» îñöèë-
ëÿöèÿìè ïîâåðõíîñòè. 
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Ò à á ë è ö à  1  

Ñðàâíåíèå ïàðàìåòðè÷åñêîãî è ñïëàéíîâîãî ïîäõîäîâ ê ìîäåëèðîâàíèþ ÏÏÝ 

Ñïëàéíû 
Ñâîéñòâî 

Àíàëèòè÷åñêîå  
ïðåäñòàâëåíèå  
ñ ïàðàìåòðàìè ñåòî÷íî-ôèêñèðîâàííûå ñåòî÷íî-ñâîáîäíûå 

Ãèáêîñòü Çàâèñèò îò ìîäåëè Âûñîêàÿ Âûñîêàÿ 

Íàëè÷èå  
íåæåëàòåëüíûõ  
àðòåôàêòîâ 

Äëÿ ñëîæíûõ ìîäåëåé: 
«äûðû», «ãîðáû», îñöèë-
ëÿöèè â îáëàñòÿõ ñ âûñî-

êîé ýíåðãèåé è ìàëûì 
ñîäåðæàíèåì îïîðíûõ 

òî÷åê 

Õàðàêòåðíû îñöèëëÿöèè, 
îñîáåííî â îáëàñòÿõ 

áîëüøîãî ïî ìîäóëþ ãðà-
äèåíòà  

(«ôåíîìåí Ãèááñà»)  

Õàðàêòåðíû îñöèëëÿöèè. 
Íàëè÷èå àðòåôàêòîâ ñóùå-

ñòâåííî çàâèñèò  
îò ïàðàìåòðîâ ñïëàéíà 

(íàïðèìåð, ñãëàæèâàíèÿ) 
è îò ïëîòíîñòè íàáîðà 

îïîðíûõ òî÷åê 

Âîçìîæíîñòü  
ýêñòðàïîëÿöèè 

Ïðè óñëîâèè íàëè÷èÿ 
õîðîøåé ìîäåëè èìååòñÿ 
âîçìîæíîñòü êà÷åñòâåííî 
ïðåäñêàçàòü ïîâåäåíèå 

ÏÏÝ â óäàëåííûõ îáëàñ-
òÿõ 

Ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò Ïðèñóòñòâóåò, íî î÷åíü 
îãðàíè÷åíà è ñóùåñòâåííî 

çàâèñèò îò ñëîæíîñòè 
ôîðìû ïîâåðõíîñòè 

Âîçìîæíîñòü  
ñãëàæèâàíèÿ  
çàøóìëåííûõ äàííûõ 

Ïðèñóòñòâóåò Â îñíîâíûõ ðåàëèçàöèÿõ 
îòñóòñòâóåò 

Ïðèñóòñòâóåò (íàèáîëåå 
ïîïóëÿðíûé ñãëàæèâàþ-
ùèé ñïëàéí – «òîíêàÿ 

ïëàñòèíà») 

Êîíôèãóðàöèÿ ñåòêè 
îïîðíûõ òî÷åê 

Îïîðíûå òî÷êè áåðóòñÿ 
íà ïðîèçâîëüíîé ñåòêå 

Ïðÿìîóãîëüíàÿ ñåòêà ïðè-
âîäèò ê òîìó, ÷òî î÷åíü 

áîëüøîå êîëè÷åñòâî òî÷åê 
ëåæèò âíå îáëàñòåé, ïðåä-
ñòàâëÿþùèõ èíòåðåñ äëÿ 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ è 

äèíàìè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé

Îïîðíûå òî÷êè áåðóòñÿ íà 
ïðîèçâîëüíîé ñåòêå 

Ñîáëþäåíèå ñâîéñòâ ÏÏÝ 
(ñèììåòðèÿ,  
ôîðìà, àñèìïòîòèêà) 

Îòíîñèòåëüíî ëåãêî  
ðåàëèçóåòñÿ  

àíàëèòè÷åñêè 

Íåêîòîðûå òðåáîâàíèÿ òðóäíîðåàëèçóåìû íà óðîâíå 
ñïëàéíà. Îñíîâíûå òðåáîâàíèÿ ìîæíî óäîâëåòâîðèòü 
òîëüêî ïóòåì äîáàâëåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ îïîðíûõ 

òî÷åê 

Ïàðàìåòðèçàöèÿ Âûòåêàåò  
íåïîñðåäñòâåííî  
èç ïîñòðîåíèÿ 

Ïàðàìåòðû ìîæíî çàäàâàòü ÷åðåç êîîðäèíàòû îïîð-
íûõ òî÷åê. Â äðóãîì ñëó÷àå ïàðàìåòðèçàöèÿ äîñòà-

òî÷íî îãðàíè÷åíà 

Ðàñøèðåíèå  
íà ìîëåêóëû  
c áîëüøèì ÷èñëîì  
àòîìîâ (≥ 5)  

Äîñòàòî÷íî ëåãêî  
ðàñøèðÿåòñÿ 

Ïðàêòè÷åñêè  
íåðåàëèçóåìî âñëåäñòâèå 
òðåáîâàíèÿ çàïîëíåíèÿ 

ìíîãîìåðíîé  
ïðÿìîóãîëüíîé ñåòêè òî÷-

êàìè 

Ïîäõîäèò äëÿ «ëîêàëü-
íûõ» àïïðîêñèìàöèé 
ÏÏÝ. Â ãëîáàëüíîì  

ñëó÷àå ñèëüíî  
çàòðóäíåíî ïî òîé æå ïðè-

÷èíå, ÷òî è äëÿ  
ñåòî÷íî-ôèêñèðîâàííûõ 

ñïëàéíîâ 

Ãëîáàëüíîå  
ìîäåëèðîâàíèå ÏÏÝ 

Ðåàëèçóåìî ïðè íàëè÷èè 
ñîîòâåòñòâóþùèõ ñâîéñòâ 
ó àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè

Ðåàëèçóåìî ïðè íàëè÷èè 
îïîðíûõ òî÷åê íà âñåì 
êîíôèãóðàöèîííîì ïðî-
ñòðàíñòâå (÷èñëî àòîìîâ 

ìåíüøå ÷åòûðåõ) 

Òðóäíî ðåàëèçóåìî áåç 
âèäèìûõ àðòåôàêòîâ 

 
Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî èñïîëüçî-

âàíèå ñïëàéíîâ äëÿ ãëîáàëüíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ÏÏÝ 
îçîíà èìååò íåêîòîðûå îãðàíè÷åíèÿ. Ñïëàéí «òîíêîé 
ïëàñòèíû» (ðåàëèçàöèÿ MATLAB), êàê è îæèäàëîñü, 
ïëîõî àïïðîêñèìèðóåò ïîâåðõíîñòü íà ãëîáàëüíîì 
äèàïàçîíå êîíôèãóðàöèé ïðè ñðåäíå çàïîëíåííîé ñåò-
êå îïîðíûõ òî÷åê. Äëÿ êóáè÷åñêîãî ñïëàéíà àìïëèòóäà 
îñöèëëÿöèé íå ïðåâûøàëà 20 ñì–1 âáëèçè ïóòè íàè-
ìåíüøåé ýíåðãèè, îäíàêî â ðàñ÷åòû äèíàìèêè ìîëå-

êóëû òàêèå îñöèëëÿöèè ìîãóò âíîñèòü çàìåòíûå 
èñêàæåíèÿ. 

Äëÿ âèçóàëèçàöèè ÏÏÝ, ñðàâíåíèÿ ñ ab initio 
òî÷êàìè, ïîèñêà íåñîøåäøèõñÿ êîíôèãóðàöèé (out-
liers) è èõ ñãëàæèâàíèÿ â ìåñòàõ ñòûêîâêè ab initio 
ðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ ñ ðàçëè÷íûìè íàáîðàìè îðáèòà-
ëåé, â [57] ïðåäñòàâëåíà ïðîãðàììà «Ab initio Editor», 
èñïîëüçóþùàÿ ñðåäñòâà MATLAB. Ïðèìåð ãðàôè÷å-
ñêîãî  èíòåðôåéñà  äëÿ  ÏÏÝ  îçîíà  ïîêàçàí  íà  ðèñ. 5.  

4. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 5. 
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Ðèñ. 4. Ñå÷åíèå ÏÏÝ îçîíà ïðè θ = 117° (à); íåâÿçêà ìîäåëèðîâàíèÿ ÏÏÝ ñ ïîìîùüþ êóáè÷åñêîãî ñïëàéíà (IMSL) (á). 
Âûäåëåíû îáëàñòè, ïðåäñòàâëÿþùèå èíòåðåñ äëÿ ñïåêòðîñêîïèè è äèíàìèêè. Íåâÿçêà ìîäåëèðîâàíèÿ ÏÏÝ ñ ïîìîùüþ 
ñïëàéíà «òîíêîé ïëàñòèíû» (â). Ñåòêà òî÷åê ab initio îêàçàëàñü íåäîñòàòî÷íî ïëîòíà, ÷òîáû îáåñïå÷èòü õîðîøóþ  
 àïïðîêñèìàöèþ 



 Î ìîäåëèðîâàíèè ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè 401 
 

 
à 
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Ðèñ. 5. Ãðàôè÷åñêèé èíòåðôåéñ ïðîãðàììû «Ab initio Editor»: à – âîçìîæíûå îïöèè äëÿ âûáîðà ìàññèâîâ àb initio òî÷åê 
è ìîäåëåé ÏÏÝ; á – ïðèìåð ñðàâíåíèÿ àb initio òî÷åê ÏÏÝ îçîíà [51], âû÷èñëåííûõ ìåòîäîì MRCI ñ ó÷åòîì ïðåäåëüíî-
ãî ïåðåõîäà ïî ýëåêòðîííîìó áàçèñó (CBS limit) è ïîïðàâêàìè Dawes et al. [58] (Dc), ñ àíàëèòè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíèåì 
ñå÷åíèÿ â íàïðàâëåíèè äèññîöèàöèè. Äåòàëè âû÷èñëåíèé ïðèâåäåíû â [51]. Ñïëàéíîâàÿ àïïðîêñèìàöèÿ ÏÏÝ íà àb initio 
 óðîâíå AVQZ [52] ïîêàçàíà ïîëûìè êðóæêàìè 

4*. 



402 Êî÷àíîâ Ð.Â., Òàøêóí Ñ.À., Òþòåðåâ Âë.Ã. 
 

3. Ðàñ÷åò ýíåðãèé è ýìïèðè÷åñêèå 
îïòèìèçàöèè ÏÏÝ 

Ìåòîäû ïðåäñêàçàíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü- 
íûõ ñïåêòðîâ íà îñíîâå ÏÏÝ è ïîâåðõíîñòè äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé öåëîå íà-
ïðàâëåíèå â ëèòåðàòóðå ïî ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêå. 
Èõ äåòàëüíûé îáçîð âûõîäèò çà ðàìêè ýòîé ñòàòüè. 
Îòìåòèì òîëüêî, ÷òî äëÿ ýòèõ öåëåé èñïîëüçóþòñÿ 
ðàçëè÷íûå âàðèàíòû âàðèàöèîííûõ ìåòîäîâ 
[8, 31, 37, 59–61], ìåòîä äèñêðåòíîãî ïðåäñòàâëå-
íèÿ ïåðåìåííûõ (DVR) [62, 63], ìåòîä ôèëüòðîâîé 
äèàãîíàëèçàöèè [64], ìåòîä àäèàáàòè÷åñêîãî ðàçäå-
ëåíèÿ ïåðåìåííûõ [65] è ðàçëè÷íûå âàðèàíòû òåî-
ðèè âîçìóùåíèé, âêëþ÷àÿ ìåòîä êîíòàêòíûõ ïðå-
îáðàçîâàíèé [66–69]. Ýíåðãèè ñòàöèîíàðíûõ ñî-
ñòîÿíèé ìîãóò òàêæå îïðåäåëÿòüñÿ ñ ïîìîùüþ 
ìåòîäà âîëíîâûõ ïàêåòîâ [70]. 

Ïðè äîñòèæåíèè ñõîäèìîñòè ðàñ÷åòîâ (÷òî ÿâ-
ëÿåòñÿ ñàìî ïî ñåáå îòäåëüíîé ïðîáëåìîé) ðàçëè÷-
íûå ìåòîäû äàþò, êàê ïðàâèëî, áëèçêèå ðåçóëüòàòû 
äëÿ ýíåðãèé, ïî êðàéíåé ìåðå äëÿ ñîñòîÿíèé, ëîêà- 
 

ëèçîâàííûõ â îêðåñòíîñòè ðàâíîâåñíîé êîíôèãóðà-
öèè. Ðàçëè÷íûå ïðåäñêàçàíèÿ îáÿçàíû â ïåðâóþ 
î÷åðåäü ðàçëè÷íîé ôîðìå ÏÏÝ è èõ ôóíêöèîíàëü-
íîãî èëè ñïëàéíîâîãî ïðåäñòàâëåíèÿ. 

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíî â êà÷åñòâå ïðèìåðà ñðàâ-
íåíèå ìåæäó êîëåáàòåëüíûìè óðîâíÿìè ìîëåêóëû 
îçîíà, ïîëó÷åííûìè èç ab initio ÏÏÝ â ñïëàéíî-
âîì ïðåäñòàâëåíèè [52] (ðàçäåë 2), â ðàçëîæåíèè 
ïî èíâàðèàíòíûì ïîëèíîìàì [71] (ïîäðàçäåë 1.5), 
â MEP-ìîäåëè [51] (ïîäðàçäåë 1.9) è â ïðåäñòàâëå-
íèè, ïîëó÷åííîì ñ ïîìîùüþ àâòîìàòè÷åñêîãî «ñøè-
âàíèÿ» ëîêàëüíûõ àïïðîêñèìàöèé [58] â äèàïàçîíå 
íèçêèõ ýíåðãèé < 4000 ñì–1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
öåíòðû ïîëîñ âçÿòû èç áàíêà äàííûõ ìîëåêóëÿð-
íûõ è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ îçîíà S&MPO 
[72] (smpo.iao.ru). 

Ñðàâíåíèå â ïîëíîì äèàïàçîíå äëÿ âñåõ âñåõ 
ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûõ ïîëîñ À-òèïà ìåæäó 
ab initio ðàñ÷åòàìè [51, 52] ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 6. 
ÑÊÎ ðàñ÷åòà èç ÏÍÝ ìîäåëè [51] äî 95% îò äèññî-
öèîííîãî ïðåäåëà ñîñòàâëÿåò âñåãî ∼ 1,5 ñì–1, ÷òî ÿâ-
ëÿåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå òî÷íûì ab initio 

Ò à á ë è ö à  2  

Ñðàâíåíèå ab initio öåíòðîâ ïîëîñ îçîíà, ïîëó÷åííûõ èç ðàçëè÷íûõ ïðåäñòàâëåíèé ÏÏÝ,  
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè â äèàïàçîíå íèçêèõ ýíåðãèé < 4000 ñì–1 

Obs-calc (ab initio) Obs 
Ref 

Vl. Tjuterev [51] R. Siebert et al. [52] R. Dawes et al. [58] M. Ayouz et al. [71] S&MPO [72] 
(v1, v2, v3)      
(0, 1, 0) 
(0, 0, 1) 
(1, 0, 0) 
(0, 2, 0) 
(0, 1, 1) 
(1, 1, 0) 
(0, 0, 2) 
(0, 3, 0) 
(1, 0, 1) 
(2, 0, 0) 
(0, 2, 1) 
(1, 2, 0) 
(0, 1, 2) 
(1, 1, 1) 
(0, 4, 0) 
(2, 1, 0) 
(0, 0, 3) 
(1, 0, 2) 
(0, 3, 1) 
(1, 3, 0) 
(2, 0, 1) 
(3, 0, 0) 
(0, 2, 2) 
(1, 2, 1) 
(0, 5, 0) 
(2, 2, 0) 
(0, 1, 3) 
(1, 1, 2) 
(2, 1, 1) 
(1, 4, 0) 
(3, 1, 0) 

0,3 
0,5 
0,0 
0,5 
0,8 
0,2 
1,0 
0,8 
0,2 
0,2 
1,1 
0,4 
1,3 
0,4 
0,9 
0,4 
1,2 
0,1 
1,4 
0,6 
0,5 
0,4 
1,7 
0,5 
0,9 
0,5 
1,5 
0,3 
0,7 
1,6 
0,5 

2,4 
–1,8 

1,2 
5,0 
0,5 
3,9 

–2,7 
6,9 

–0,5 
2,2 
3,1 
5,5 

–0,2 
2,0 
7,7 
4,5 

–2,5 
–0,8 

4,9 
5,8 
0,1 
3,2 
2,2 
3,5 
8,0 
5,3 
0,0 
1,7 
2,3 
7,4 
4,9 

5,7 
–6,7 

6,2 
11,7 
–1,5 
11,9 

–11,4 
17,9 
–0,9 
12,8 
3,8 

17,6 
–7,3 

–18,6 
22,3 
6,2 

–15,0 
–4,2 

7,4 
23,3 
1,5 

20,9 
–2,5 
11,3 
30,5 
24,0 

–11,6 
–3,4 
21,4 
14,7 
26,0 

2,3 
–31,7 
–17,8 

2,2 
–30,2 
–16,6 
–37,6 
–19,4 
–53,1 
–31,9 
–31,4 
–17,3 
–55,8 
–52,5 
–5,9 

–31,7 
– 
– 
– 
– 
– 
– 
– 
– 
– 
– 
– 
– 
– 
– 
– 

700,93 
1042,08 
1103,13 
1399,27 
1726,52 
1796,26 
2057,89 
2094,99 
2110,78 
2201,15 
2407,94 
2486,57 
2726,10 
2785,24 
2787,90 
2886,17 
3046,09 
3083,70 
3086,22 
3173,92 
3186,41 
3289,93 
3390,91 
3455,82 
3478,00 
3568,07 
3698,29 
3739,42 
3849,91 
3859,00 
3966,68 

 
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  Âñå çíà÷åíèÿ äàíû â ñì–1. Íàøà ðàáîòà [51] – ìîäåëü íåëèíåéíîãî ÏÍÝ (MEP-ìîäåëü 
«NR_PES» äëÿ ÏÏÝ, ïîäðàçäåë 1.9). R. Siebert et al. [52] – ñïëàéíîâîå ïðåäñòàâëåíèå ÏÏÝ (ðàçäåë 2); R. Dawes et 
al. [58] – ïðåäñòàâëåíèå àâòîìàòè÷åñêîãî «ñøèâàíèÿ» ëîêàëüíûõ àïïðîêñèìàöèé ÏÏÝ; M. Ayouz et al. [71] – ðàçëî-
æåíèå ïî èíâàðèàíòíûì ïîëèíîìàì (ïîäðàçäåë 1.5). 



 Î ìîäåëèðîâàíèè ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè 403 
 

ïðåäñêàçàíèåì äëÿ ìîëåêóë ñî ñòîëü ñëîæíîé ýëåê-
òðîííîé ñòðóêòóðîé êàê ìîëåêóëà îçîíà. Ðèñ. 6 
ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàñ÷åòû èç ñïëàéíîâîãî ïðåäñòàâ-
ëåíèÿ ÏÏÝ ðàáîòû [52] ñèñòåìàòè÷åñêè çàíèæàþò 
êîëåáàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè, òàê êàê ab initio 
ðàñ÷åò MRCI AVQZ, èñïîëüçîâàííûé â [52], íåäî-
îöåíèâàåò äèññîöèîííûé ïðåäåë áîëåå ÷åì íà 
900 ñì–1. Ïðåäñêàçàíèÿ äëÿ âûñîêèõ êîëåáàòåëü-
íûõ ñîñòîÿíèé ñ äðóãèìè ab initio ÏÏÝ [58, 71]  
â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò. 
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Ðèñ. 6. Ïîãðåøíîñòè ab initio ðàñ÷åòîâ öåíòðîâ ïîëîñ 
îçîíà 16Î3 ïðè äâóõ âàðèàíòàõ ïðåäñòàâëåíèÿ ÏÏÝ âî 
âñåì èíòåðâàëå àíàëèçîâ ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. 
Òî÷êè: ýêñïåðèìåíò – ðàñ÷åò äëÿ âñåõ ýêñïåðèìåíòàëüíî 
èçìåðåííûõ ïîëîñ À-òèïà, ñîîòâåòñòâóþùèå ïðåäñêàçàíè-
ÿì [51, 73] ìîäåëè íåëèíåéíîãî ÏÍÝ (MEP-ìîäåëü 
«NR_PES» äëÿ ÏÏÝ, ïîäðàçäåë 1.9). Çâåçäî÷êè: ðàçíèöà 
ìåæäó ðàñ÷åòîì [52] ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïëàéíîâîãî ïðåä-
ñòàâëåíèÿ ÏÏÝ è ðàñ÷åòîì èç MEP-ìîäåëè ïðè îäèíàêî-
âûõ ãëîáàëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñëàõ. D0 îáîçíà÷àåò ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûé äèññîöèîííûé ïðåäåë, âåðòèêàëüíàÿ øòðè- 
 õîâàÿ ëèíèÿ – äèññîöèîííûé ïðåäåë ÏÏÝ [52] 

3.1. Ýìïèðè÷åñêèå îïòèìèçàöèè ÏÏÝ: 
íåêîòîðûå ïðèìåðû äëÿ òðåõàòîìíûõ 

ìîëåêóë 

Äëÿ óòî÷íåíèÿ ãëîáàëüíûõ ðàñ÷åòîâ ñïåêòðîâ 
ìîëåêóë øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ ýìïèðè÷åñêèå îïòè-
ìèçàöèè ÏÏÝ. Îäíîé èç íàèáîëåå èçâåñòíûõ â ýòîì 
êëþ÷å ÿâëÿåòñÿ ðàáîòà [8], àâòîðû êîòîðîé îïòèìè-
çèðîâàëè ïàðàìåòðû ñâîåé ìàññîâî-çàâèñÿùåé ÏÏÝ 
äëÿ ìîëåêóëû âîäû, èñïîëüçóÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
äàííûå äëÿ H2O, HDO è D2O èç áàçû äàííûõ 
HITRAN äî J = 5. Èç 30000 èäåíòèôèöèðîâàííûõ 
â òî âðåìÿ ïåðåõîäîâ 2/3 ïîëîæåíèé ëèíèé èìåëè 
íåâÿçêó ìåíåå 0,05 ñì–1. 

Â êà÷åñòâå äðóãîãî ïðèìåðà ýìïèðè÷åñêîãî îï-
ðåäåëåíèÿ ÏÏÝ òðåõàòîìíûõ ìîëåêóë ñ èñïîëüçî-
âàíèåì èçîòîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé ìîæíî ïðèâåñ-
òè ïîòåíöèàë H2S [37]: îêîëî 12000 ïåðåõîäîâ äî 
J = 15 äëÿ ñåìè èçîòîïîâ áûëè âîñïðîèçâåäåíû  
ñ òî÷íîñòüþ 0,05 ñì–1, à âñå èçâåñòíûå â òî âðåìÿ 
öåíòðû ïîëîñ – ñ òî÷íîñòüþ 0,03 ñì–1. 

Äëÿ ëèíåéíûõ ìîëåêóë, òàêèõ êàê CO2 è N2O, 
áûëè îïóáëèêîâàíû ÏÏÝ, ïðåäñòàâëåííûå â àíàëè-

òè÷åñêîé ôîðìå ðàçëîæåíèÿìè ïî íîðìàëüíûì 
[74–79], âíóòðåííèì [39–41, 80, 81] êîîðäèíàòàì, 
à òàêæå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìíîãî÷àñòè÷íîãî ðàçëî-
æåíèÿ [82]. Ïðîèëëþñòðèðóåì ñîâðåìåííîå ñîñòîÿ-
íèå èññëåäîâàíèé â ýòîé îáëàñòè íà ïðèìåðå ìîëå-
êóëû óãëåêèñëîãî ãàçà. 

Â íåäàâíåé ðàáîòå [83] áûëà ïîëó÷åíà ýìïèðè-
÷åñêàÿ ïîâåðõíîñòü îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿ-
íèÿ CO2. ÏÏÝ áûëà ñêîíñòðóèðîâàíà íà îñíîâå 
ìåòîäîëîãèè [8], àäàïòèðîâàííîé äëÿ ëèíåéíûõ 
ìîëåêóë. Íà ïåðâîì ýòàïå ïàðàìåòðû ÏÏÝ ïîäãî-
íÿëèñü ê íàáîðó èç 551 ab initio òî÷êè, îõâàòû-
âàþùåé øèðîêèé äèàïàçîí êîíôèãóðàöèé ÿäåð. 
Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ åå ãëîáàëüíîé ïîëîæèòåëüíîñòè 
áûë èñïîëüçîâàí íàáîð èç 578 òî÷åê, çàäàþùèõ 
ïîâåäåíèå ÏÏÝ íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ îò ìèíè-
ìóìà. Ýòè òî÷êè èìåëè ñóùåñòâåííî ìåíüøèé âåñ 
ïî ñðàâíåíèþ ñ ab initio òî÷êàìè. Âàðüèðîâàíèåì 
297 ïàðàìåòðîâ óäàëîñü ïîëó÷èòü ÑÊÎ ïîäãîíêè 
0,4 ñì–1. Âñå òî÷êè, èìåþùèå ýíåðãèè íèæå 
40000 ñì–1, áûëè ïîäîãíàíû ñ ÑÊÎ ìåíåå 0,2 ñì–1. 
Íà âòîðîì ýòàïå ÷àñòü ïàðàìåòðîâ ïîëó÷åííîé ïî-
âåðõíîñòè ïîäãîíÿëàñü ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì óðîâ-
íÿì ýíåðãèè èçîòîïà 12C16O2. Ðàñ÷åòíûå óðîâíè 
ýíåðãèè ïîëó÷àëèñü äèàãîíàëèçàöèåé ìîëåêóëÿðíî-
ãî ãàìèëüòîíèàíà, çàïèñàííîãî â ãèïåðñôåðè÷åñêèõ 
êîîðäèíàòàõ Ðàäî è èìåþùåãî òî÷íóþ êèíåòè÷å-
ñêóþ ÷àñòü. Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì 
ïðîãðàììû VTET [47]. Â ïîäãîíêó áûëè âêëþ÷åíû 
ìåíåå 500 óðîâíåé èç îáùåãî ÷èñëà 6873 èìåþùèõ-
ñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé. Ïîäîãíàííàÿ ïî-
âåðõíîñòü âîñïðîèçâîäèò âåñü íàáîð ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ óðîâíåé ñ ÑÊÎ = 0,0156 ñì–1. Îêàçàëîñü 
òàêæå, ÷òî îíà îáëàäàåò îòëè÷íûìè ýêñòðàïîëÿöè-
îííûìè ñâîéñòâàìè è, â ÷àñòíîñòè, âîñïðîèçâîäèò 
èçâåñòíûå êîëåáàòåëüíûå öåíòðû èçîòîïîâ CO2 ñ òî÷-
íîñòüþ 0,15 ñì–1. 

Â ýòîé æå ðàáîòå áûëà ïîëó÷åíà ab initio ïî-
âåðõíîñòü äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ÷òî ïîçâîëèëî ðàñ-
ñ÷èòàòü ñïèñêè ëèíèé 13 èçîòîïîâ CO2 [84] äëÿ 
àòìîñôåðíûõ (T = 296 K), ïëàíåòàðíûõ (Ìàðñ 
T = 250 K, Âåíåðà T = 350 K) è âûñîêîòåìïåðà-
òóðíûõ (T = 1500 K) ïðèëîæåíèé. Ýòè ñïèñêè, 
ïîìèìî ïîëîæåíèé è èíòåíñèâíîñòåé, âêëþ÷àþò 
òàêæå è ïàðàìåòðû óøèðåíèÿ è ñäâèãà. 

Ñîâñåì íåäàâíî J. Cerezo et al. [85] îïóáëèêî-
âàëè ýìïèðè÷åñêóþ ÏÏÝ ÑÎ2, ïðåäñòàâëåííóþ  
â ôîðìå MORBID [31]. Ñðàâíåíèå ñ ÏÏÝ [83] ïî-
êàçàëî, ÷òî ÏÏÝ Cerezo áîëåå òî÷íî âîñïðîèçâîäèò 
êîëåáàòåëüíûå ÷àñòîòû ïîëîñ ñ l2 = 0 äëÿ âñåõ èçî-
òîïîëîãîâ çà èñêëþ÷åíèåì 13C16O2 è 12C18O2. 

3.2. Îïòèìèçàöèÿ ìåòîäîì 
òðàíñôîðìèðóþùèõ ôóíêöèé 

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ïîäñòðîéêè ab initio ïî-
âåðõíîñòè ê ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì äàííûì ÿâëÿåòñÿ 
ìåòîä òðàíñôîðìèðóþùèõ ôóíêöèé (morphing 
functions) [86]. Ïðåäñòàâèì ñåáå ÏÏÝ â âèäå êóñêà 
ðåçèíû. Ìû õîòèì ðàñòÿãèâàòü è ñãèáàòü åãî â ðàç-
íûõ íàïðàâëåíèÿõ ñ òåì, ÷òîáû îáåñïå÷èòü íàè-
ëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. 
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Î÷åâèäíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå òîëüêî àääèòèâíûõ 
äîáàâîê ê èñõîäíîé ïîâåðõíîñòè íå â ñîñòîÿíèè 
îáåñïå÷èòü íåîáõîäèìóþ ñòåïåíü åå ãèáêîñòè. Ìà-
òåìàòè÷åñêè ïîäîáíóþ ìîäèôèêàöèþ â ñàìîì îá-
ùåì âèäå ìîæíî âûðàçèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì: 

 1 2( ) ( ) ( ( )),V r f r V f r′ =  (18) 

ãäå f1(r) è f2(r) – íåêîòîðûå ïàðàìåòðè÷åñêèå 
ôóíêöèè, çàâèñÿùèå îò êîîðäèíàò, â êîòîðûõ îïðå-
äåëåíà ÏÏÝ V(r). Ôóíêöèÿ f1(r) ìàñøòàáèðóåò 
çíà÷åíèÿ ýíåðãèè, â òî âðåìÿ êàê ôóíêöèÿ f2(r) 
ìàñøòàáèðóåò êîîðäèíàòû r. Âàðüèðóÿ ïàðàìåòðû 
ýòèõ ôóíêöèé, ìîæíî ïîäãîíÿòü ýíåðãèè ìîëåêóëû 
ê çàäàííîìó íàáîðó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé.  
 Â ðàáîòå [86], ïîñâÿùåííîé èçó÷åíèþ âàí-äåð-
âààëüñîâñêîãî êîìïëåêñà Ne–HF, ïðåîáðàçîâàíèå 
(18) áðàëîñü â âèäå 

 1 2( , ) ( , ) ( ( ) , )V R f R V f R′ θ = θ θ ⋅ θ  (19) 

è èñïîëüçîâàëèñü ñòàíäàðòíûå êîîðäèíàòû ßêîáè:  
r – ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðàìè H è F; R – ðàññòîÿíèå 
îò öåíòðà ìàññ ÿäåð H è F äî ÿäðà Ne; θ – óãîë 
ìåæäó ïðÿìîé, ñâÿçûâàþùåé ÿäðà H è F, è ïðÿ-
ìîé, ñâÿçûâàþùåé öåíòð ìàññ ÿäåð H è F è ÿäðî 
Ne. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî èòîãîâûå òðàíñôîðìèðî-
âàííûå ÏÏÝ, ïîëó÷åííûå èç ðàçëè÷íûõ ab initio 
ÏÏÝ, îáëàäàþò âûñîêîé ñòåïåíüþ íåçàâèñèìîñòè 
îò âèäà èñõîäíîé ÏÏÝ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ âåñüìà æåëà-
òåëüíûì ñâîéñòâîì äàííîãî ñåìåéñòâà ïðåîáðàçîâà-
íèé. Ìåòîä òðàíñôîðìèðóþùèõ ôóíêöèé îêàçàëñÿ 
ïîëåçíûì äëÿ ïîñòðîåíèÿ ýìïèðè÷åñêèõ ÏÏÝ ñëà-
áî ñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ [87]. 

S.V. Shirin et al. [88] ïðèìåíèëè ýòîò ïîäõîä  
ê ýìïèðè÷åñêîé îïòèìèçàöèè ÏÏÝ ìîëåêóëû H2

16O. 
Â êà÷åñòâå èñõîäíîé ïîâåðõíîñòè Vai(r1, r2, θ) áûëà 
èñïîëüçîâàíà ab initio ÏÏÝ [8], ïîäêîððåêòèðî-
âàííàÿ àääèòèâíûìè íåàäèàáàòè÷åñêèìè è ðåëÿòè-
âèñòñêèìè ïîïðàâêàìè, à òàêæå ïîïðàâêîé, ó÷èòû-
âàþùåé ëýìáîâñêèé ñäâèã. Ýìïèðè÷åñêàÿ ïîâåðõ-
íîñòü V(r1, r2, θ) áûëà ïðåäñòàâëåíà â âèäå 

 1 2 1 2 1 2( , , ) ( , , ) ( , , ) ( ),ai BV r r f r r V r rθ = θ θ + Δ θ  (20) 

ãäå f(r1, r2, θ) – òðàíñôîðìèðóþùàÿ ôóíêöèÿ,  
à ΔB(θ) – ïîïðàâêà ê èçãèáíîìó äâèæåíèþ, êîíòðî-
ëèðóþùàÿ âûñîòó áàðüåðà ïåðåõîäà ê ëèíåéíîñòè. 
Òðàíñôîðìèðóþùàÿ ôóíêöèÿ, çàâèñÿùàÿ îò âíóò-
ðåííèõ êîîðäèíàò, ïðåäñòàâëÿëàñü â âèäå ðàçëîæå-
íèÿ ïî êîîðäèíàòàì Jensen [31]. Ïðè âàðüèðîâàíèè 
20 ïàðàìåòðîâ ýòîé ôóíêöèè ÑÊÎ ïîäãîíêè 105 
èçâåñòíûõ â òî âðåìÿ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåð-
ãèè â äèàïàçîíå 0–25000 ñì–1 ñîñòàâèëî 0,1 ñì–1. 
Ïîäîãíàííàÿ ÏÏÝ (fit B) áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ 
ñîçäàíèÿ ñïèñêà ëèíèé BT2 [89] îñíîâíîãî èçîòîïà 
ìîëåêóëû âîäû, âêëþ÷åííîãî â áàçû äàííûõ 
HITRAN [46] è HITEMP [90]. Îòìåòèì, ÷òî âûáîð 
òðàíñôîðìèðóþùåé ôóíêöèè ÿâëÿåòñÿ âåñüìà äå-
ëèêàòíûì äëÿ ïîñëåäóþùèõ ýêñòðàïîëÿöèé â ñòî-
ðîíó âûñîêèõ ýíåðãèé. Â ÷àñòíîñòè, ïîëèíîìèàëü-
íîå çàäàíèå f(r1, r2, θ) ìîæåò íàðóøàòü ïðàâèëüíîå 
àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå ÏÏÝ â îáëàñòè äèññî-
öèàöèè. 

Çàêëþ÷åíèå 

Ãëîáàëüíûå ìåòîäû ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ ìîëåêóë  
ñ ïîòåíöèàëüíûõ ïîâåðõíîñòåé è ôóíêöèé äèïîëü-
íûõ ìîìåíòîâ è ýôôåêòèâíûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå 
ìîäåëè ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê âçàèìíî äîïîëíè-
òåëüíûå. Õîòÿ ãëîáàëüíûå âû÷èñëåíèÿ åùå íå äîñ-
òèãàþò ìåòðîëîãè÷åñêîé òî÷íîñòè, îäíàêî äàþò 
ïðåèìóùåñòâî êà÷åñòâåííîé êàðòèíû ïðåäñêàçàíèÿ 
âñåé ñîâîêóïíîñòè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñî-
ñòîÿíèé è ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëå. Ñ âîçðàñòàíèåì 
âîçìîæíîñòåé âû÷èñëèòåëüíîé òåõíèêè è ðàçâèòèåì 
ìåòîäîâ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïîñòðîåíèå 
ÏÏÝ ñòàëî ðåàëüíûì äëÿ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë. 
Ïîòåíöèàëû ñ òî÷íîñòüþ, áëèçêîé ê ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêîé, áûëè íåäàâíî ïîëó÷åíû äëÿ ÷åòûðåõàòîì-
íûõ [91–94], ïÿòèàòîìíûõ [59, 95] è øåñòèàòîì-
íûõ ìîëåêóë [96]. Äëÿ ïîëíîãî ó÷åòà ñèììåòðèè 
èñïîëüçóþòñÿ ïðåäñòàâëåíèÿ íåïðèâîäèìûõ òåí-
çîðíûõ îïåðàòîðîâ [59]. Ïðàâèëüíûé âûáîð ïðåä-
ñòàâëåíèÿ ÏÏÝ, ó÷èòûâàþùåãî îñîáåííîñòè ýëåê-
òðîííîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëû, èãðàåò îïðåäåëÿþ-
ùóþ ðîëü ïðè ïðåäñêàçàíèÿõ âûñîêîâîçáóæäåííûõ 
ñîñòîÿíèé, â îñîáåííîñòè ïðè ðàñ÷åòå âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíûõ ñïåêòðîâ [97, 98] äëÿ àñòðîôèçè÷åñêèõ 
ïðèëîæåíèé. Ïðåäñêàçàíèå ñïåêòðîâ, õîòÿ è ñ ìåíü-
øèì ðàçðåøåíèåì, ñòàëî âîçìîæíûì â ïîñëåäíåå 
âðåìÿ òàêæå äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ [99], 
îðãàíè÷åñêèõ è ìåòàëëî-îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé 
[100]. Ðàññìîòðåíèå ýòèõ âîïðîñîâ âûõîäèò, îäíà-
êî, çà ðàìêè íàñòîÿùåãî êðàòêîãî îáçîðà. 

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü D.W. Schwenke 
çà ðàçðåøåíèå èñïîëüçîâàòü åãî ïðîãðàììó VTET, 
ãðàíòàì ÒÃÓ â ðàìêàõ Ïðîãðàììû ïîâûøåíèÿ ìåæ-
äóíàðîäíîé êîíêóðåíòîñïîcîáíîñòè, ôðàíöóçñêèì ñó-
ïåðêîìïüþòåðíûì öåíòðàì IDRIS/CINES/ROMEO, 
à òàêæå ñîâìåñòíîé ôðàíöóçñêî-ðîññèéñêîé ëàáîðà-
òîðèè SAMIA. Çà ïëîäîòâîðíîå ñîòðóäíè÷åñòâî àâ-
òîðû òàêæå âûðàæàþò ïðèçíàòåëüíîñòü À.Â. Íèêè- 
òèíó (ËÒÑ, Èíñòèòóò îïòèêè àòìîñôåðû) è Ì. Rey 
(GSMA, Ðåéìñêèé óíèâåðñèòåò). 
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