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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà äåñÿòè íèæíèõ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè 24 ñòàáèëüíûõ èçî-
òîïîëîãîâ äèîêñèäà ñåðû. Âû÷èñëåíèÿ ïðîâåäåíû íà îñíîâå ab initio ôóíêöèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè îñ-
íîâíîãî èçîòîïîëîãà 32S16O2, òåîðèè âîçìóùåíèé Ðýëåÿ–Øðåäèíãåðà âûñîêèõ ïîðÿäêîâ è ñóììèðîâàíèÿ 
ðÿäîâ ìåòîäîì Ïàäå–Ýðìèòà. Ïðîâåäåí ÷èñëåííûé àíàëèç ðÿäîâ òåîðèè âîçìóùåíèé, êîòîðûé ïîêàçàë, ÷òî 
îíè ìîíîòîííî ñõîäÿòñÿ, íî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé íåêîòîðûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé  
ñ ïîãðåøíîñòüþ ìåíåå 1 ñì−1 íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïîïðàâêè 3–6-ãî ïîðÿäêîâ. Êâàäðàòè÷íûå àïïðîêñèìàí-
òû Ïàäå–Ýðìèòà äàþò óðîâíè ýíåðãèè, ñîâïàäàþùèå ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ñ ðåçóëüòàòàìè ÷èñëåííîé äèàãî-
íàëèçàöèè ìàòðèöû ãàìèëüòîíèàíà. Ïðåäëîæåíà ïîïðàâêà äëÿ âû÷èñëåíèÿ èçîòîïè÷åñêèõ ñäâèãîâ, äàþùàÿ 
ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñîâïàäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè äàííûìè äðóãèõ àâòîðîâ 1,1 ñì−1.  
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ðåøåíèÿ ðàçëè÷íûõ çàäà÷ àòìîñôåðíîé ñïåêòðîñêîïèè, àñò-
ðîôèçèêè, ãåîõèìèè è äðóãèõ îáëàñòåé íàóêè, ñâÿçàííûõ ñ àíàëèçîì ñïåêòðîâ èçîòîïîçàìåùåííûõ ìîëåêóë. 
 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: SO2, êîëåáàòåëüíûå óðîâíè, èçîòîïîëîãè, òåîðèÿ âîçìóùåíèé; SO2, vibrational level, 
isotopologue, perturbation theory. 

 
 

Ââåäåíèå 
 

Ïðè àíàëèçå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, èçëó÷åíèÿ 
èëè ðàññåÿíèÿ àòìîñôåðîé íåîáõîäèìî ðàññìàòðè-
âàòü íàðÿäó ñ èçîòîïîëîãàìè, èìåþùèìè íàèáîëü-
øåå åñòåñòâåííîå ñîäåðæàíèå, òàêæå è ðåäêèå èçîòî-
ïîïðîèçâîäíûå àòìîñôåðíûõ ìîëåêóë, ïîñêîëüêó 

îíè ìîãóò äàâàòü çàìåòíûé âêëàä â àòìîñôåðíîå 
ïîãëîùåíèå â îêíàõ è ìèêðîîêíàõ ïðîçðà÷íîñòè. 
Ïîýòîìó ðàçðàáîòêà ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñ÷åòíûõ 

ìåòîäîâ àêòóàëüíà è íåîáõîäèìà äëÿ ðåøåíèÿ 
âïîëíå ïðàêòè÷åñêèõ ïðîáëåì â îáëàñòè àòìîñôåð-
íûõ èññëåäîâàíèé. 

Â ïðèáëèæåíèè Áîðíà–Îïïåíãåéìåðà âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ îäíà è òà æå 
äëÿ âñåõ èçîòîïîëîãîâ ðàññìàòðèâàåìîé ìîëåêóëû. 
Ýòî ïîçâîëÿåò ðàçðàáîòàòü ðàñ÷åòíûé ìåòîä, îñíî-
âàííûé íà òåîðèè âîçìóùåíèé Ðýëåÿ–Øðåäèíãåðà 
(ÒÂÐØ) âûñîêèõ ïîðÿäêîâ, â êîòîðîì ìàëûì ïà-
ðàìåòðîì ÿâëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå ìàññû 
àòîìà. Òàêîé ïîäõîä áûë ðàçðàáîòàí ðàíåå â [1]  
è ïðèìåíåí äëÿ âû÷èñëåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè èçîòî-
ïîëîãîâ âîäû. Áûëî ïîêàçàíî [1] ðàñ÷åòíûì ïóòåì, 
÷òî, èñïîëüçóÿ ÒÂÐØ è ìåòîä ñóììèðîâàíèÿ ðÿäîâ 
Ïàäå–Ýðìèòà [2], ìîæíî ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íî òî÷-
íûå çíà÷åíèÿ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè äàæå 
ïðè çàìåùåíèè âîäîðîäà äåéòåðèåì èëè òðèòèåì  
â Í2Î, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñðàâíèòåëüíî áîëüøèìè  
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îòíîñèòåëüíîìó èçìåíåíèþ ìàññ àòîìîâ μ ∼ 0,3–0,5 
è èçîòîïè÷åñêîìó ñäâèãó óðîâíåé. 

Äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ çà-
äà÷ (àñòðîôèçèêè, ðàäèîõèìèè, àòìîñôåðíîé ñïåê-
òðîñêîïèè è ïð.) íåîáõîäèìî ðàññ÷èòûâàòü ñïåêòðû 
ñìåñè èçîòîïîëîãîâ. Ïðè íàëè÷èè â èññëåäóåìîé 
ñðåäå ðàçëè÷íûõ èçîòîïíûõ ìîäèôèêàöèé âñëåäñò-
âèå ðåàêöèé èçîòîïíîãî îáìåíà âîçìîæíî èçìåíåíèå 
êîíöåíòðàöèé èçîòîïîëîãîâ è îáðàçîâàíèå íîâûõ. 
Òàê, íàïðèìåð, ïðè ïåðåìåøèâàíèè â ðàâíûõ êîëè-
÷åñòâàõ ñòîëêíîâåíèÿ èçîòîïîëîãîâ âîäû D2O è H2O 
ìîëåêóë ïðèâîäÿò ê ïîÿâëåíèþ â îáðàçöå òàêæå 

áîëüøîãî êîëè÷åñòâà íåñèììåòðè÷íî çàìåùåííîãî 

èçîòîïîëîãà HDO. Òàêèì îáðàçîì, ïðè àíàëèçå 
ñïåêòðîâ ñìåñåé èçîòîïîëîãîâ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü 
âîçìîæíîå íàëè÷èå â èññëåäóåìîì îáðàçöå ïðàêòè-
÷åñêè âñåõ ñòàáèëüíûõ èçîòîïíûõ ìîäèôèêàöèé  
è èìåòü âîçìîæíîñòü ðàññ÷èòûâàòü êîëåáàòåëüíûå 
óðîâíè ýíåðãèè ðàçëè÷íûõ èçîòîïîëîãîâ. 

Îñîáåííîñòüþ ìîëåêóëû SO2 ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî 
åå êîëåáàòåëüíàÿ äèíàìèêà õîðîøî îïèñûâàåòñÿ 
ìîäåëüþ íîðìàëüíûõ ìîä ïðè îòíîñèòåëüíî íåáîëü-
øîì àíãàðìîíè÷åñêîì ïåðåìåøèâàíèè íîðìàëüíûõ 
êîëåáàíèé. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïðè ðåøåíèè ðÿäà ïðè-
êëàäíûõ çàäà÷ ðàäèîõèìèè íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü 
íå òîëüêî ñòàáèëüíûå, íî è ðàäèîàêòèâíûå èçîòî- 
ïîïðîèçâîäíûå ìîëåêóë. Åñëè ðàññìàòðèâàòü è ðà-
äèîàêòèâíûå èçîòîïîëîãè ñ ïåðèîäîì ïîëóðàñïà- 
äà áîëåå 1 ñ, òî âîçìîæíî íàëè÷èå 585 ðàçëè÷íûõ  
èçîòîïíûõ ìîäèôèêàöèé SO2. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå 
èññëåäîâàíèå ðàäèîàêòèâíûõ ìîëåêóë, î÷åâèäíî, 
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ñîïðÿæåíî ñî çíà÷èòåëüíûìè òðóäíîñòÿìè. Â ñâîþ 
î÷åðåäü, ðàñ÷åòû, áàçèðóþùèåñÿ íà «îáû÷íîì» 
ïîäõîäå, â êîòîðîì êàæäàÿ èçîòîïíàÿ ìîäèôèêàöèÿ 
ðàññìàòðèâàåòñÿ îòäåëüíî «ãëîáàëüíûì» âàðèàöèîí-
íûì ìåòîäîì, òðåáóþò áîëüøèõ óñèëèé è âðåìåíè. 
Ïîýòîìó íåîáõîäèìî ðàçðàáîòàòü è ïðîòåñòèðîâàòü 

ïðîñòóþ âû÷èñëèòåëüíóþ ïðîöåäóðó, ñïîñîáíóþ äàòü 

îöåíêè ïîëîæåíèÿ è èíòåíñèâíîñòåé êîëåáàòåëüíûõ 

ïîëîñ áîëüøîãî ÷èñëà èçîòîïîëîãîâ ïðè ðàçóìíûõ 
çàòðàòàõ âðåìåíè. 

Äâóîêèñü ñåðû – îäèí èç çàãðÿçíÿþùèõ ãàçîâ 

àòìîñôåðû. Èñòî÷íèêîì SO2 ÿâëÿåòñÿ êàê ïðîìûø-
ëåííîñòü, òàê è ïðèðîäíûå ôàêòîðû – âûáðîñû 

âóëêàíîâ [3]. Ïîýòîìó ñïåêòðû SO2 èññëåäîâàëèñü 

âî ìíîãèõ ðàáîòàõ (ñì. íàïðèìåð, [4, 5] è ññûëêè  
â íèõ). Ñïåêòðû îñíîâíîé íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåí-
íîé èçîòîïè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè 32S16O2 èçìåðÿ-
ëèñü è ðàññ÷èòûâàëèñü íåîäíîêðàòíî. Ñïåêòðû æå 

èçîòîïîëîãîâ èññëåäîâàíû çíà÷èòåëüíî õóæå, îñî-
áåííî ýòî êàñàåòñÿ íåñèììåòðè÷íî çàìåùåííûõ èçî-
òîïîëîãîâ òèïà 34S17O18O, 36S17O18O, äëÿ êîòîðûõ 
íåò äàæå îöåíî÷íûõ ðàñ÷åòíûõ äàííûõ. 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëåáà-
òåëüíûõ óðîâíåé ñåìåéñòâà èçîòîïîëîãîâ SO2 èñ-
ïîëüçóåòñÿ ab initio êâàðòè÷íîå ñèëîâîå ïîëå èç ðà- 
áîòû [6]. Ab initio ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ïîçâîëÿ-
åò îïðåäåëèòü îòíîñèòåëüíîå ïîëîæåíèå êîëåáà-
òåëüíûõ ïîëîñ ðàçëè÷íûõ (â òîì ÷èñëå ðåäêèõ) 
èçîòîïîëîãîâ, ÷òî íåîáõîäèìî äëÿ àíàëèçà ñïåêòðîâ 
ñìåñåé èçîòîïíûõ ìîäèôèêàöèé. Ïîñêîëüêó â íàøåé 
ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ ïðèáëèæåíèå êâàðòè÷íîãî ñè-
ëîâîãî ïîëÿ, òî âû÷èñëåíèÿ îãðàíè÷èâàþòñÿ íèæ-
íèìè êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè – äëÿ âûñîêèõ 
ñîñòîÿíèé ýòî ïðèáëèæåíèå íåïðèìåíèìî. Òî÷íîñòü 
êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé, îáåñïå÷èâàåìàÿ ïîâåðõíî-
ñòüþ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè èç ðàáîòû [6], – âïîë-
íå òèïè÷íàÿ äëÿ ab initio âû÷èñëåíèé, îíà ñîñòàâ-
ëÿåò åäèíèöû – äåñÿòêè îáðàòíûõ ñàíòèìåòðîâ äëÿ 
îñíîâíûõ è ïåðâûõ îáåðòîííûõ è êîìáèíàöèîííûõ 
ïîëîñ. Â ðàáîòå [6] òàêæå ïðåäñòàâëåíû ab initio 
âû÷èñëåíèÿ êâàðòè÷íûõ ñèëîâûõ ïîëåé äëÿ ðàç-
ëè÷íûõ íåëèíåéíûõ òðåõàòîìíûõ ìîëåêóë òåì æå 
ìåòîäîì, ÷òî è äëÿ SO2. Ïîëó÷åíî âïîëíå óäîâëå-
òâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ýòèõ äàííûõ ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè. 

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ïðåäâàðèòåëüíûõ ðàñ÷åòîâ 
ïðîäåìîíñòðèðîâàë, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ñðàâíèòåëüíî 
ñëàáûå àíãàðìîíè÷åñêèå ýôôåêòû â SO2 äëÿ äîñ- 
òèæåíèÿ ïðèåìëåìîé òî÷íîñòè íåîáõîäèìî ó÷èòû- 
âàòü ïîïðàâêè áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà, ÷åì âòîðîé. 
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ýòè ïîïðàâêè îïðåäåëÿëèñü  
ïî ðåêóððåíòíûì ôîðìóëàì ÒÂÐØ. Òàêæå, ñî-
ãëàñíî àíàëèçó, ðÿäû äëÿ íåêîòîðûõ êîëåáàòåëü-
íûõ ñîñòîÿíèé ïëîõî ñõîäÿòñÿ èëè äàæå ðàñõîäÿò-
ñÿ, ïîýòîìó äëÿ ñóììèðîâàíèÿ ïðèìåíÿëñÿ ìåòîä 
Ïàäå–Ýðìèòà. Ýòîò ìåòîä «ïðåîäîëåâàåò» ðàñõî-
äèìîñòü ðÿäîâ ÒÂÐØ äàæå ïðè çàìåùåíèè âîäî- 
ðîäà äåéòåðèåì èëè òðèòèåì â ìîëåêóëå âîäû, êî-
ãäà èçîòîïè÷åñêèå ýôôåêòû çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå,  
÷åì ïðè çàìåùåíèè «òÿæåëûõ» àòîìîâ êèñëîðîäà  
è ñåðû [1]. 

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – îïðåäåëåíèå êîëåáà-
òåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè äèîêñèäà ñåðû âñåõ 
24 ñòàáèëüíûõ èçîòîïîëîãîâ âèäà XSYOZO, äëÿ êî- 
òîðûõ X = 32, 33, 34, 36; Y, Z = 16, 17, 18. 

 

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû 
 
Ïðîìåæóòî÷íûé ãàìèëüòîíèàí 

  

Â ðàáîòå [7] ïîêàçàíî, ÷òî ãàìèëüòîíèàí èçî-
òîïîçàìåùåííîé ìîëåêóëû ìîæíî ïðåäñòàâèòü  
â âèäå 

 ,H H H′ = + Δ  (1) 

ãäå H – õîðîøî èçâåñòíûé ãàìèëüòîíèàí Åëüÿ- 
øåâè÷à–Âèëüñîíà–Ãîâàðäà–Óîòñîíà [8] îñíîâíîé 
ìîëåêóëû. Îñíîâíîé ìîëåêóëîé (èëè îñíîâíûì èçî-
òîïîëîãîì) ìû íàçûâàåì îäíó èç èçîòîïíûõ ìîäè-
ôèêàöèé, äëÿ êîòîðîé âñå ìîëåêóëÿðíûå è ñïåê-
òðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñ÷èòàþòñÿ èçâåñòíûìè. 
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èçâåñòíûå ôóíêöèè íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò è ìîëå-
êóëÿðíûõ ïîñòîÿííûõ îñíîâíîé ìîëåêóëû [7]. 

Ïðåäñòàâëåíèå ãàìèëüòîíèàíà èçîòîïîçàìåùåí-
íîé ìîëåêóëû â âèäå «ïðîìåæóòî÷íîãî» îïåðàòî- 
ðà (1), (2) âåñüìà óäîáíî, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿåò ïî-
êàçàòü óðîâíè ýíåðãèè ëþáîãî èçîòîïîëîãà â âèäå 
ôóíêöèé ìîëåêóëÿðíûõ êîíñòàíò îäíîé — îñíîâ-
íîé ìîëåêóëû. Â ñëó÷àå çàìåùåíèÿ òÿæåëûõ àòîìîâ 
( ,Nm′  1Nm á  à.å.ì.) ïàðàìåòðû μN ÿâëÿþòñÿ ìàëû-
ìè, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðèìåíèòü ÒÂÐØ. 

Â âû÷èñëåíèÿõ òðåìÿ ïîñëåäíèìè ñëàãàåìûìè 
â ôèãóðíûõ ñêîáêàõ â ôîðìóëå (2) ìîæíî ïðåíåá-
ðå÷ü, ïîñêîëüêó îíè ÿâëÿþòñÿ ìàëûìè ïî îòíîøå-
íèþ ê ïåðâîìó ñëàãàåìîìó, ïðîïîðöèîíàëüíîìó ÷àñ-
òîòå íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé. Òàêæå ìîæíî ïðåíåá-
ðå÷ü âêëàäàìè Êîðèîëèñîâûõ ñëàãàåìûõ è äîáàâêîé 
Óîòñîíà â ãàìèëüòîíèàíå îñíîâíîé ìîëåêóëû H.  
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Â ðåçóëüòàòå îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ âêëþ÷àåò àí-
ãàðìîíè÷åñêóþ ÷àñòü ôóíêöèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-
ãèè è ãàðìîíè÷åñêèå ïîïðàâêè (ïåðâîå ñëàãàåìîå  
â ïðàâîé ÷àñòè â ôèãóðíûõ ñêîáêàõ â ôîðìóëå (2)). 

 

Ñóììèðîâàíèå ðÿäîâ ÒÂÐØ 
 

Â íàøåé ðàáîòå äëÿ ñóììèðîâàíèÿ ðÿäîâ ÒÂÐØ 
ïðèìåíÿëñÿ ìåòîä äèàãîíàëüíûõ àïïðîêñèìàíòîâ 
Ïàäå–Ýðìèòà. Â îáùåì ñëó÷àå äèàãîíàëüíûé àï-
ïðîêñèìàíò AN(λ) ñòåïåíè N äëÿ ôóíêöèè EV(λ), 

ïðåäñòàâëÿåìîé ðÿäîì ( )
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êîðíåì óðàâíåíèÿ [9]: 
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êîýôôèöèåíòû êîòîðûõ îïðåäåëÿþòñÿ èç àñèìïòî-
òè÷åñêîãî óñëîâèÿ 
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ïðèâîäÿùåãî ê ñèñòåìå ëèíåéíûõ óðàâíåíèé äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ( )

.

n

i
P  Ëèíåéíûé ñëó÷àé 

N = 1 äàåò õîðîøî èçâåñòíûå àïïðîêñèìàíòû Ïàäå 

 1 0 1( ) ( )/ ( ).A P Pλ = − λ λ    (5) 

Â ñëó÷àå N = 2 àïïðîêñèìàíòû îïðåäåëÿþòñÿ êàê 
ðåøåíèÿ êâàäðàòíîãî óðàâíåíèÿ 
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− λ ± λ − λ λ
λ =

λ
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Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü äèàãîíàëü-
íûå àïïðîêñèìàíòû 2–5-é ñòåïåíåé. Êâàäðàòè÷íûå 
àïïðîêñèìàíòû îïðåäåëÿëèñü ïî ôîðìóëå (6), àï-
ïðîêñèìàíòû áîëåå âûñîêèõ ñòåïåíåé – ÷èñëåííûì 
ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ (3). 

Ðàíåå àïïðîêñèìàíòû Ïàäå–Ýðìèòà óñïåøíî 
ïðèìåíÿëèñü äëÿ ñóììèðîâàíèÿ ðÿäîâ ÒÂÐØ ïðè 
âû÷èñëåíèè êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè ìîëå-
êóë, îïðåäåëåíèÿ êîððåëÿöèîííûõ ïîïðàâîê ê ýëåê-
òðîííîé ýíåðãèè è ðåøåíèÿ íåêîòîðûõ ìîäåëüíûõ 
çàäà÷ (ñì., íàïðèìåð, [2, 9–16]). 

 

Êîëåáàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè  
èçîòîïîëîãîâ SO2 

 

Ïîïðàâêè ÒÂÐØ ðàññ÷èòûâàëèñü ïî õîðîøî 
èçâåñòíûì ðåêóððåíòíûì ñîîòíîøåíèÿì ê óðîâíÿì 
ýíåðãèè äî 70-ãî ïîðÿäêà (ðàñ÷åò ïîïðàâîê âûñîêèõ 
ïîðÿäêîâ íåîáõîäèì äëÿ ÷èñëåííîãî àíàëèçà ðÿäîâ). 

Âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëèñü ñ ðàçðÿäíîñòüþ 80 äëÿ 
òîãî, ÷òîáû óìåíüøèòü îøèáêè îêðóãëåíèÿ â àðèô-
ìåòè÷åñêèõ îïåðàöèÿõ ïðè ðåøåíèè ïëîõî îáóñëîâ-
ëåííîé ñèñòåìû ëèíåéíûõ óðàâíåíèé ïî îïðåäåëå-
íèþ àïïðîêñèìàíòîâ Ïàäå–Ýðìèòà. Â êà÷åñòâå  
íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ îïåðàòîð ãàð- 
ìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ îñíîâíîãî èçîòîïîëîãà, 
âñå îñòàëüíûå ñëàãàåìûå ãàìèëüòîíèàíà H′ îòíîñè-
ëèñü ê âîçìóùåíèþ. Äëÿ âñåõ ñîñòîÿíèé ïîïðàâêè 
óáûâàþò ïî âåëè÷èíå, ïðè÷åì èõ ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòü – çíàêîïåðåìåííàÿ. Ýòî óêàçûâàåò íà òî,  
÷òî ðÿäû ÒÂÐØ äëÿ òàêèõ ñîñòîÿíèé, âåðîÿòíî, 
ñõîäÿòñÿ. 

Ïðèìåíèòü â ðåøàåìîé çàäà÷å òî÷íûå êðèòå-
ðèè ñõîäèìîñòè íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì, ïî-
ñêîëüêó äëÿ èñïîëüçîâàííîé ôóíêöèè ïîòåíöèàëü-
íîé ýíåðãèè îòñóòñòâóþò àñèìïòîòè÷åñêèå îöåíêè 
ïîïðàâîê âûñîêèõ ïîðÿäêîâ. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî 
äëÿ âûñîêèõ îáåðòîííûõ è êîìáèíàöèîííûõ ñî-
ñòîÿíèé, íàïðèìåð (0 0 2) è (1 3 0) ñ ýíåðãèåé 2706  
è 2689 ñì−1

 ñîîòâåòñòâåííî, ïîïðàâêè âîçðàñòàþò  

ñ óâåëè÷åíèåì ïîðÿäêà ÒÂÐØ. Ìîæíî ïðåäïîëà-
ãàòü, ÷òî ðÿäû äëÿ òàêèõ ñîñòîÿíèé ðàñõîäÿòñÿ. Ðàñ-
õîäèìîñòü ðÿäà îáóñëîâëåíà ðåçîíàíñíûì âîçìó-
ùåíèåì âûñîêîãî ïîðÿäêà ìåæäó (v1, v2, v3) è (v1 ± 1, 
v2 ± 3, v3 å 2). Ýòîò ðåçîíàíñ ïðîñëåæèâàåòñÿ è äëÿ 
áîëåå âûñîêèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé âñåõ èçî-
òîïîëîãîâ SO2. 

Îïèñàííàÿ âûøå ìåòîäèêà ðàñ÷åòà èçîòîïè÷å-
ñêèõ ñäâèãîâ óðîâíåé ýíåðãèè áûëà ïðèìåíåíà äëÿ 
èçîòîïîëîãîâ äâóîêèñè ñåðû XSYOZO (X = 32, 33, 
34, 36; Y, Z = 16, 17, 18). Ìàññû ÿäåð è åñòåñòâåí-
íîå ñîäåðæàíèå èçîòîïà (â ïðîöåíòàõ) äëÿ ýòèõ 
ìîëåêóë ïðèâåäåíû â òàáë. 1 (ñì. [17]). Òàêæå èñ-
ïîëüçîâàëàñü ôóíêöèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè SO2 
èç ðàáîòû [6]. Âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëèñü äëÿ 10 íèæ-
íèõ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé âñåõ ñòàáèëüíûõ èçîòîï- 
íûõ ìîäèôèêàöèé äâóîêèñè ñåðû. Âñåãî ðàññìàòðè-
âàëèñü 240 êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé 24 èçîòîïîïðî-
èçâîäíûõ SO2. Äëÿ êàæäîãî ñîñòîÿíèÿ âû÷èñëÿëèñü 
êîýôôèöèåíòû ðÿäà ÒÂÐØ è èçó÷àëàñü ñõîäèìîñòü 
ïîñëåäîâàòåëüíîñòè êâàäðàòè÷íûõ àïïðîêñèìàíòîâ 
(ñì. ôîðìóëó (6)) âîçðàñòàþùåãî ïîðÿäêà: ïðèìå-
íÿëèñü àïïðîêñèìàíòû îò 1-ãî äî 10-ãî ïîðÿäêà. 

 
Ò à á ë è ö à  1  

Ìàññû ÿäåð ñåðû è êèñëîðîäà [17] 

Èçîòîï Ìàññà ÿäðà, à.å.ì. 
Åñòåñòâåííîå  

ñîäåðæàíèå, % 
32S 31,9720711744(14) 94,990 
33S 32,9714589099(15) 0,750 
34S 33,96786701(5) 4,250 
36S 35,96708070(20) 0,010 
16O 15,994914619257(319) 99,757 
17O 16,999131755953(692) 0,038 
18O 17,999159612136(690) 0,205 ____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíà 
îöåíêà îøèáêè. 
 

Òàêæå äëÿ ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëèñü àïïðîêñè-
ìàíòû áîëåå âûñîêèõ ñòåïåíåé – 3-é è 4-é. Ðàññ÷èòàí- 
íûå çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ñðàâíèâàëèñü 
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ñ èõ «òî÷íûìè» çíà÷åíèÿìè. Â êà÷åñòâå «òî÷íûõ» 
ïðèíèìàëèñü ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ìàòðèöû ïðî-
ìåæóòî÷íîãî ãàìèëüòîíèàíà (ñì. ôîðìóëó (1)), îï-
ðåäåëÿåìûå ÷èñëåííî. Îãðàíè÷åíèå íèæíèìè ñî-
ñòîÿíèÿìè ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî êâàðòè÷íîå ñèëîâîå 
ïîëå ïðèìåíèìî òîëüêî äëÿ ñîñòîÿíèé, ðàñïîëîæåí-
íûõ âáëèçè äíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû, äëÿ âûñîêî-
âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîäåëü êâàðòè÷íîãî ïîëÿ 
íåïðèìåíèìà. 

 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2–4. 
Äëÿ íåêîòîðûõ èçîòîïîëîãîâ âî âòîðîé ñòðîêå ïðè-
âîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ðàáîòû [4], ïîëó÷åííûå ìåòî-
äîì ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà ïðè ïîäãîíêå 
ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ñïåêòðîñêîïè÷å-
ñêèõ ïàðàìåòðîâ ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì óðîâíÿì. 
Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðàñ÷åòà îò ýêñïåðèìåíòà  
â [4] âåñüìà ìàëó (0,025 ñì−1), ïîýòîìó â äàëüíåé-
øåì ìû ðàññìàòðèâàëè äàííûå ýòîé ðàáîòû êàê 
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ íàøèìè ðàñ-
÷åòíûìè çíà÷åíèÿìè óðîâíåé. 

Äëÿ âñåõ ðàññ÷èòàííûõ óðîâíåé ðàçëè÷èå ìåæ-
äó çíà÷åíèÿìè, ïîëó÷åííûìè ñ ïîìîùüþ ÒÂÐØ 
(çíà÷åíèå êâàäðàòè÷íîãî àïïðîêñèìàíòà (ñì. ôîð-
ìóëó (6)) 10-ãî ïîðÿäêà) è ÷èñëåííîé äèàãîíàëèçà-
öèè ìàòðèö ãàìèëüòîíèàíà, ìàëî, îíî íå ïðåâûøà-
åò 10−12 ñì−1 äàæå äëÿ ðåçîíèðóþùèõ ñîñòîÿíèé. 
Òàêîå ñîãëàñèå ìåæäó ðåçóëüòàòàìè äâóõ ðàçëè÷-
íûõ ìåòîäîâ ïîäòâåðæäàåò èõ äîñòîâåðíîñòü. 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîñêîëüêó 
äàííîå èçîòîïè÷åñêîå ñåìåéñòâî ñîäåðæèò òîëüêî 
òÿæåëûå àòîìû ñ ìàññàìè áîëåå 16 ìàññîâûõ åäèíèö, 
òî èçîòîïè÷åñêèå ñäâèãè íèæíèõ óðîâíåé íåâåëè- 
êè – îíè âàðüèðóþòñÿ îò 2 äî 30 ñì−1. Äëÿ áîëåå 
âûñîêèõ óðîâíåé ýíåðãèè ñäâèãè âîçðàñòàþò, ïðè÷åì 
çàâèñèìîñòè èçîòîïè÷åñêîãî ñäâèãà îò ìàññ èçîòî-
ïîâ ñåðû è êèñëîðîäà îêàçûâàþòñÿ ìîíîòîííûìè. 
  Â òàáë. 2 âî âòîðîì ñòîëáöå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëü-
òàòû ðàñ÷åòà êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè îñíîâ-
íîãî èçîòîïîëîãà 32S16O2. Èõ ñðàâíåíèå ïîêàçûâàåò 

óäîâëåòâîðèòåëüíîå êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå â ïðåäå-
ëàõ äî 2%. Äëÿ òîãî ÷òîáû óòî÷íèòü âû÷èñëåíèÿ 
èçîòîïè÷åñêèõ ñäâèãîâ, íåîáõîäèìî ó÷åñòü îøèáêó 
ab initio ðàñ÷åòà, äîáàâèâ åå â óðîâíè ýíåðãèè 
  

 

Ò à á ë è ö à  2  

Êîëåáàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè èçîòîïîëîãîâ 32SYOZO, ñì−1 

 v1 v2 v3 
32S16O16O Ïîïðàâêà 32S16O17O 32S16O18O 32S17O17O 32S17O18O 32S18O18O 

(0 1 0) 516,8 1,0 510,8 505,9 505,4 500,6 495,8 
 517,8     507,3     496,5 
     511,8 506,9 506,4 501,6 496,8  

(0 2 0) 1025,9 9,2 1015,3 1005,7 1004,8 995,1 985,8 
  1035,1     1014,1     992,6 
      1024,5 1014,9  1014,0 1004,3 995,0 

(1 0 0) 1158,6 
−6,9 1144,5 1130,9 1131,7 1119,1 1107,8 

  1151,7     1123,8     1101,1 
      1137,6 1124,0 1124,8 1112,2 1100,9 

(0 0 1) 1358,4 3,6 1350,5 1344,2 1342,3 1335,4 1329,3 
  1362,0     1342,8     1318,5 
      1354,1 1347,8 1345,9 1339,0 1331,9 

(0 3 0) 1531,2 20,5 1514,5 1499,7 1498,3 1483,7 1469,7 
  1551,7     1520,3     1488,0 
      1535,0 1520,2 1518,8 1504,2 1490,2 

(1 1 0) 1674,9 
−8,6 1655,4 1636,8 1637,2 1619,7 1603,5 

  1666,3     1628,1     1594,7 
      1646,8 1628,2  1628,6 1611,1 1594,9 

(0 1 1) 1870,6 5,1 1857,3 1846,3 1843,8 1832,2 1821,3 
  1875,7     1846,1     1811,2 
     1862,4 1851,4 1848,9 1837,3 1826,4 

(0 4 0) 2035,0 32,7 2012,9 1993,3 1991,4 1972,3 1954,2 
  2067,7     2025,8     1982,8 
     2045,6 2026,0  2024,1 2005,0 1986,9 

(1 2 0) 2184,8 
−4,5 2159,9 2136,6 2136,5 2114,2 2093,3 

  2180,3     2131,7     2087,7 
     2155,4 2132,1 2132,0 2109,7 2088,8 

(2 0 0) 2315,5 
−19,7 2286,5 2258,6 2260,4 2234,8 2211,7 

  2295,8     2240,3     2195,3 
      2266,8 2238,9  2240,7 2215,1 2192,0 ____________ 

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Çäåñü è äàëåå â òàáë. 3 è 4 â ïåðâîé ñòðîêå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû 
ðàñ÷åòà ñ ab initio ïîòåíöèàëîì, âî âòîðîé ñòðîêå – äàííûå [4], â òðåòüåé – çíà÷åíèå óðîâíÿ 
ñ ó÷åòîì ïîïðàâêè. 
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Ò à á ë è ö à  3  

Êîëåáàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè èçîòîïîëîãîâ 33SYOZO, ñì−1 

 v1 v2 v3 
33S16O16O 33S16O17O 33S16O18O 33S17O17O 33S17O18O 33S18O18O 

(0 1 0) 514,0 508,5 503,7 503,1 498,2 493,4 
  515,6           
  515,0 509,5 504,7 504,1 499,2 494,4 

(0 2 0) 1021,5 1010,9 1001,2 1000,1 990,5 981,0 
  1030,6           
  1030,7 1020,1 1010,4 1009,3 999,7 990,2 

(1 0 0) 1155,1 1140,8 1127,0 1127,8 1115,1 1103,5 
  1147,9           
  1148,2 1133,9 1120,1 1120,9 1108,2 1096,6 

(0 0 1) 1346,9 1338,7 1332,4 1329,8 1322,7 1315,9 
  1353,3           
  1350,5 1342,3 1336,0 1333,4 1326,3 1319,5 

(0 3 0) 1524,2 1507,6 1492,8 1491,2 1476,6 1462,6 
  1545,0           
  1544,7 1528,1 1513,3 1511,7 1497,1 1483,1 

(1 1 0) 1669,2 1649,5 1630,7 1631 1613,4 1597,0 
  1660,3           
  1660,6 1640,9 1622,1 1622,4 1604,8 1588,4 

(0 1 1) 1856,9 1843,4 1832,2 1829,1 1817,2 1805,6 
  1864,8           
  1862,0 1848,5 1837,3 1834,2 1822,3 1810,7 

(0 4 0) 2025,6 2003,6 1983,9 1981,8 1962,7 1944,4 
  2058,8           
  2058,3 2036,3 2016,6 2014,5 1995,4 1977,1 

(1 2 0) 2177,0 2151,9 2128,2 2128,1 2105,6 2084,5 
  2172,1           
  2172,5 2147,4 2123,7 2123,6 2101,1 2080,0 

(2 0 0) 2308,2 2278,9 2250,6 2252,4 2226,6 2203,1 
  2288,3           
  2288,5 2259,2 2230,9 2232,7 2206,9 2183,4 

 

Ò à á ë è ö à  4  

Êîëåáàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè èçîòîïîëîãîâ 34SYOZO, ñì−1 

 v1 v2 v3 
34S16O16O 34S16O17O 34S16O18O 34S17O17O 34S17O18O 34S18O18O 

(0 1 0)  511,9 506,5 501,6 501,0 496,0 491,2 
  513,5           
  512,9 507,5 502,6 502,0 497,0 492,2 

(0 2 0) 1017,5 1006,7 997,0 995,9 986,1 976,5 
  1026,4           
  1026,7 1015,9 1006,2 1005,1 995,3 985,7 

(1 0 0) 1151,8 1137,4 1123,4 1124,2 1111,4 1099,7 
  1144,5           
  1144,9 1130,5 1116,5 1117,3 1104,5 1092,8 

(0 0 1) 1336,4 1328,0 1321,5 1318,3 1311,1 1303,6 
  1345,0           
  1340,0 1331,6 1325,1 1321,9 1314,7 1307,2 

(0 3 0) 1517,8 1501,2 1486,4 1484,6 1470,1 1456,0 
  1538,7           
  1538,3 1521,7 1506,9 1505,1 1490,6 1476,5 

(1 1 0) 1664,0 1644,1 1625,1 1625,4 1607,6 1590,9 
  1654,8           
  1655,4 1635,5 1616,5 1616,8 1599,0 1582,3 

(0 1 1) 1844,4 1830,6 1819,3 1815,5 1803,4 1791,1 
  1854,5           
  1849,5 1835,7 1824,4 1820,6 1808,5 1796,2 

(0 4 0) 2016,9 1994,8 1975,3 1972,9 1953,8 1935,3 
  2050,4           
  2049,6 2027,5 2008,0 2005,6 1986,5 1968,0 

(1 2 0) 2169,8 2144,5 2120,6 2120,3 2097,7 2076,3 
  2164,5           
  2165,3 2140,0 2116,1 2115,8 2093,2 2071,8 

(2 0 0) 2301,6 2272,0 2243,2 2245,2 2219,1 2195,3 
  2281,5           
  2281,9 2252,3 2223,5 2225,5 2199,4 2175,6 
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èçîòîïîëîãà ,VE′  êîòîðûå ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå 
ñóììû ,V V VE E E′ = + δ  ãäå EV – ñîîòâåòñòâóþùèé 
óðîâåíü ýíåðãèè îñíîâíîé ìîëåêóëû, à δEV – åãî 
èçîòîïè÷åñêèé ñäâèã. Â íàøåì ðàñ÷åòå óðîâíè VE′  
îïðåäåëÿþòñÿ íåïîñðåäñòâåííî èç ãàìèëüòîíèàíà (1), 
(2) è ôóíêöèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. 

Ïî äàííûì 2-ãî ñòîëáöà òàáë. 2 ìîæíî îïðåäå-
ëèòü ïîïðàâêó ê óðîâíþ ýíåðãèè EV îñíîâíîãî èçî-
òîïîëîãà òàê, ÷òîáû ýòîò óðîâåíü ñîâïàäàë ñ åãî 
ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì (ñì. 3-é ñòîëáåö 
òàáë. 2). Ñðàâíåíèå òàêèõ «èñïðàâëåííûõ» óðîâíåé 
ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè ïðèâåäåíû â 5-ì è 8-ì 
ñòîëáöàõ òàáë. 2 è 2-ì ñòîëáöå òàáë. 3 è 4. Ìîæíî 
îòìåòèòü ñîâïàäåíèå íàøèõ äàííûõ è äàííûõ [4]  
ñî ñðåäíåé îøèáêîé 1,1 ñì−1. Èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿ-
þòñÿ óðîâíè äâóõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (0 0 1)  
è (0 1 1). Àâòîðû íå ìîãóò îáúÿñíèòü ðàñõîæäåíèå 
äëÿ ýòèõ óðîâíåé ýíåðãèè. Ïî-âèäèìîìó, ïîòåíöè-
àëüíàÿ ôóíêöèÿ, ïðåäëîæåííàÿ â [6], íå ó÷èòûâàåò 
íåêîòîðûõ îñîáåííîñòåé ñèëîâîãî ïîëÿ ìîëåêó- 
ëû SO2. Â 1-é ñòðîêå òàáë. 5 ïðèâåäåíû ðåçóëüòà- 
òû ðàñ÷åòà ñ ab initio ïîòåíöèàëîì, âî 2-é – äàí- 

íûå [18], â 3-é – îöåíêà óðîâíÿ ñ ó÷åòîì ïîïðàâêè 
èç òàáë. 2. 

Òàêèì îáðàçîì, ìû óòî÷íÿåì ðàñ÷åòíûå óðîâíè 
èçîòîïîëîãîâ ñ ïîìîùüþ äîáàâëåíèÿ ðàçíîñòè ìåæäó 
òåì æå ab initio ðàñ÷åòîì óðîâíåé îñíîâíîãî èçîòî-
ïîëîãà è ýêñïåðèìåíòîì. Äàííûé ñïîñîá óñòðàíÿåò 
ñèñòåìíûå îøèáêè, ñâÿçàííûå ñ ab initio âû÷èñëå-
íèÿìè. Ýòîò ñïîñîá ïîä íàçâàíèåì «ìàðâåëèçàöèÿ», 
ðàíåå áûë ïðåäëîæåí â ñòàòüå [19], è ïîëó÷åííûå 
óòî÷íåííûå óðîâíè íàçâàíû «ïñåâäîýêñïåðèìåíòàëü- 
íûìè». Äëÿ èçîòîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé ðàññ÷èòàí-
íûå äàííûå óëó÷øàþòñÿ ïóòåì äîáàâëåíèÿ ðàçíèöû 
ìåæäó ab initio ðàñ÷åòíûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè 
çíà÷åíèÿìè óðîâíåé îñíîâíîãî èçîòîïîëîãà. Ðàíåå 
ïîäîáíàÿ ìåòîäèêà áûëà èñïîëüçîâàíà íàìè â ðàáî-
òå [20] äëÿ óòî÷íåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè Í2

15O. 
Îñîáåííîñòüþ èçîòîïè÷åñêîãî ýôôåêòà â ìîëå-

êóëå äâóîêèñè ñåðû ÿâëÿþòñÿ âåñüìà áëèçêèå çíà-
÷åíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè èçîòîïîëîãîâ XS16O18O  
è XS17O17O, X = 32, 33, 34, 36. Òàê, íàïðèìåð, ïåð-
âûå âîçáóæäåííûå óðîâíè ýíåðãèè äëÿ óêàçàííûõ 
èçîòîïîëîãîâ îòëè÷àþòñÿ íå áîëåå ÷åì íà 1 ñì−1. 

 

 
Ò à á ë è ö à  5  

Êîëåáàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè èçîòîïîëîãîâ 36SYOZO, ñì−1 

 v1 v2 v3 
36S16O16O 36S16O17O 36S16O18O 36S17O17O 36S17O18O 36S18O18O 

(0 1 0)  508,2 502,7 497,8 497,0 492,1 487,1 

  509,5           

  509,2 503,7 498,8 498,0 493,1 488,1 

(0 2 0) 1010,1 999,3 989,5 988,1 978,3 968,4 

  1018,4           

  1019,3 1008,5 998,7 997,3 987,5 977,6 

(1 0 0) 1146,2 1131,5 1117,0 1118,0 1104,9 1092,9 

  1138,1           

  1139,3 1124,6 1110,1 1111,1 1098,0 1086,0 

(0 0 1) 1317,8 1309,0 1302,3 1298,1 1290,4 1281,7 

  1329,8           

  1321,4 1312,6 1305,9 1301,7 1294,0 1285,3 

(0 3 0) 1506,4 1489,8 1475,1 1472,9 1458,5 1444,1 

  1526,7           

  1526,9 1510,3 1495,6 1493,4 1479,0 1464,6 

(1 1 0) 1654,8 1634,5 1615,0 1615,3 1597,2 1580,1 

  1644,4           

  1646,2 1625,9 1606,4 1606,7 1588,6 1571,5 

(0 1 1) 1822,3 1808,1 1796,5 1791,4 1778,9 1765,2 

  1835,3           

  1827,4 1813,2 1801,6 1796,5 1784,0 1770,3 

(0 4 0) 2001,6 1979,5 1960,1 1957,2 1938,1 1919,3 

  2034,4           

  2034,3 2012,2 1992,8 1989,9 1970,8 1952,0 

(1 2 0) 2157,0 2131,3 2106,8 2106,5 2083,5 2061,5 

  2150,2           

  2152,5 2126,8 2102,3 2102,0 2079,0 2057,0 

(2 0 0) 2290,0 2259,8 2230,1 2232,5 2205,8 2181,6 

  2268,8           

  2270,3 2240,1 2210,4 2212,8 2186,1 2161,9 ____________ 

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Â ïåðâîé ñòðîêå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñ ab initio ïîòåíöèà-
ëîì, âî âòîðîé ñòðîêå – äàííûå [18], â òðåòüåé – îöåíêà óðîâíÿ ñ ó÷åòîì ïîïðàâêè. 



 

 Êîëåáàòåëüíûé ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð èçîòîïîëîãîâ SO2 345 
 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ïðîñòàÿ ìîäåëü êâàðòè÷íîãî ñèëîâîãî ïîëÿ, äî-
ïîëíåííàÿ àïïðîêñèìàíòàìè Ïàäå–Ýðìèòà, äàåò 

âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû ïðè ðàñ÷å-
òàõ èçîòîïè÷åñêèõ ñäâèãîâ óðîâíåé ýíåðãèè ìîëå-
êóëû SO2. Ïðåäëîæåííûé ñïîñîá ðàñ÷åòà, èñïîëü-
çóþùèé ÒÂÐØ âûñîêèõ ïîðÿäêîâ, ïîçâîëÿåò ñðàâ-
íèòåëüíî ëåãêî ðàññ÷èòàòü ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè 

ëþáîãî èçîòîïîëîãà. Ñðàâíåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ 

óðîâíåé ýíåðãèè èçîòîïîëîãîâ XSYOZO ñ äàííûìè 
ðàáîò [4] è [18] ïîêàçûâàåò èõ âïîëíå óäîâëåòâîðè-
òåëüíîå ñîãëàñèå, çà èñêëþ÷åíèåì óðîâíåé, îòíî-
ñÿùèõñÿ ê ñîñòîÿíèÿì (0 0 1) è (0 1 1). 

 

Ôèíàíñèðîâàíèå. Èññëåäîâàíèå ïðîâåäåíî â ðàì- 
êàõ ãîñçàäàíèÿ ÈÎÀ ÑÎ ÐÀÍ. 
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A.D. Bykov, B.A. Voronin. Vibrational energy spectrum of SO2 isotopologues. 
The paper presents the results of calculating 10 the lowest vibrational energy levels of all 24 stable sulfur 

dioxide isotopologues. The calculations were performed using the ab initio potential energy function of the main 
isotopologue 32S16O2, the Rayleigh–Schrödinger perturbation theory of high orders, and the Padé–Hermite se-
ries summation method. A numerical analysis of the series was performed, which showed that the perturbation 
series monotonically converge, but to obtain the energy levels of some vibrational states with an error of less 
than 1.0 cm−1, it is necessary to take into account the corrections of the 3rd–6th orders. The quadratic Padé–
Hermite approximants give energy levels that coincide with high accuracy with the results of numerical diago-
nalization of the Hamiltonian matrix. A correction is proposed for calculating isotopic shifts, which gives a root-
mean-square coincidence of 1.1 cm−1 with the experimental and calculated data by other authors. The calcula-
tion results can be used to solve various problems of atmospheric spectroscopy, astrophysics, geochemistry, and 
other fields of science related to the analysis of spectra of isotope-substituted molecules. 


