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Ò�ÀÅÊÒÎ�ÍÛÉ ÀÍÀËÈÇ Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÎÉÄÈÍÀÌÈÊÈ ÌÎËÅÊÓËÑ. Â. Ïåòðîâ *, Ñ. Å. ËîêøòàíîâÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 10 �åâðàëÿ 2015 ã.Îïèñàí ìåòîä àíàëèçà âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, îñíîâàííûé íà âû÷èñëåíèè ìàñ-ñèâà òî÷íûõ êëàññè÷åñêèõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ òðàåêòîðèé. Äëÿ ïðîèçâîëüíîé èññëåäóåìîé ñèñ-òåìû ïðåäëàãàåòñÿ ñîñòàâèòü è ÷èñëåííî ðåøèòü ïîëíóþ ñèñòåìó äèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé, ñîñòîÿùóþèç óðàâíåíèé �àìèëüòîíà è îáîáùåííûõ óðàâíåíèé Ýéëåðà. Äëÿ àâòîìàòèçàöèè ïðîöåññà âûâîäà è ïî-ñëåäóþùåãî ðåøåíèÿ äèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé ìîæåò áûòü ïðèìåíåíà ñèñòåìà êîìïüþòåðíîé àëãåáðû.Â ðàìêàõ îïèñàííîãî ïîäõîäà ïðîñëåæèâàåòñÿ, êàê èçìåíÿåòñÿ ñ ðîñòîì êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿêàðòèíà èçâåñòíîé áè�óðêàöèè âî âðàùàòåëüíîé äèíàìèêå ìîëåêóë ñèììåòðè÷íûõ òðåõàòîìíûõ ãèäðè-äîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîÿâëåíèÿ áè�óðêàöèè ïîëíîñòüþ èñ÷åçàþò â ñëó÷àå, êîãäà óðîâåíü êîëåáàòåëüíîãîâîçáóæäåíèÿ äîñòàòî÷íî âûñîê.DOI: 10.7868/S00444510150800271. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ àðñåíàëå òåîðåòè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé ñïåêò-ðîñêîïèè ðîëü ìåòîäîâ êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè â ïî�ñëåäíèå ãîäû çàìåòíî îñëàáëà. Îñíîâíîé ïðè÷èíîéýòîãî ñòàë ðîñò äîñòóïíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ ìîù�íîñòåé. Ñ îäíîé ñòîðîíû, äëÿ âñå áîëüøåãî ÷èñëàìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì ñòàëî âîçìîæíûì âûñîêîòî÷�íîå êâàíòîâîå ðåøåíèå. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â îáëà�ñòÿõ, ãäå àäåêâàòíîå êâàíòîâîå ðàññìîòðåíèå çàäà�÷è äàæå â îáîçðèìîì áóäóùåì íå ïðåäñòàâëÿåòñÿâîçìîæíûì, ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷àþò ìåòîäû ìî�ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ïîëàãàþùèåñÿ ñêîðåå íà âû�÷èñëèòåëüíóþ ìîùü, ÷åì íà ïðèìåíåíèå òðàäèöèîí�íûõ äëÿ êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè ïîäõîäîâ. Òåì íåìåíåå âñå åùå ñóùåñòâóþò ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå çàäà�÷è, â êîòîðûõ àíàëèç êëàññè÷åñêèõ òðàåêòîðèé èçî�ëèðîâàííîé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû ñïîñîáåí ñ óñïå�õîì êîíêóðèðîâàòü êàê ñ êâàíòîâûìè âû÷èñëåíèÿ�ìè, òàê è ñ ðàñ÷åòàìè, âêëþ÷àþùèìè îãðîìíîå ÷èñ�ëî ÷àñòèö. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà òàêèõ çàäà÷ ìîæ�íî ïðèâåñòè ìîäåëèðîâàíèå êîíòèíóàëüíûõ ñòîëê�íîâèòåëüíî-èíäóöèðîâàííûõ ñïåêòðîâ ñëàáîñâÿçàí�íûõ ñèñòåì [1℄ èëè âû÷èñëåíèå ïàðàìåòðîâ ñòîëêíî�âèòåëüíîãî óøèðåíèÿ âðàùàòåëüíûõ ëèíèé [2℄.*E-mail: spswix�rambler.ru

Öåííîñòü ìåòîäîâ êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè, âïðî�÷åì, íå îãðàíè÷èâàåòñÿ âîçìîæíîñòüþ ïîëó÷åíèÿïðèáëèæåííûõ êîëè÷åñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ â òåõñëó÷àÿõ, êîãäà êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà ¾íå ñïðàâëÿåò�ñÿ¿ ñî ñëîæíîñòüþ çàäà÷è. Çà÷àñòóþ òåñíàÿ ðîä�ñòâåííàÿ ñâÿçü êâàíòîâîé ìåõàíèêè è ìåõàíèêèêëàññè÷åñêîé ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü êëàññè÷åñêèåïðåäñòàâëåíèÿ äëÿ ëó÷øåãî ïîíèìàíèÿ êâàíòîâûõÿâëåíèé. Ïðèìåðîì òàêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ÿâëÿåò�ñÿ êëàññè÷åñêîå îïèñàíèå äèíàìèêè ìîëåêóëÿðíîéñèñòåìû â ñëó÷àå, êîãäà èç-çà ñèëüíîãî êîëåáàòåëü-íî-âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âðàùåíèå ìîëå�êóëû äàæå â ãðóáîì ïðèáëèæåíèè íå ìîæåò áûòüóïîäîáëåíî âðàùåíèþ æåñòêîãî âîë÷êà. Êàê áû�ëî óñòàíîâëåíî ýêñïåðèìåíòàëüíî (ñì. ññûëêè 1�18â [3℄), â êâàíòîâûõ âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðàõ âûñî�êîñèììåòðè÷íûõ ìîëåêóë ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõçíà÷åíèÿõ óãëîâîãî ìîìåíòà îáíàðóæèëèñü ãðóïïûèç ÷åòûðåõ è áîëåå êâàçèâûðîæäåííûõ óðîâíåé, òàêíàçûâàåìûõ êëàñòåðîâ, ÷òî ñîâåðøåííî íå õàðàêòåð�íî äëÿ ñïåêòðîâ æåñòêèõ âîë÷êîâ.Â ðàáîòå [4℄ ÿâëåíèå êëàñòåðèçàöèè êâàíòîâûõóðîâíåé ýíåðãèè áûëî èíòåðïðåòèðîâàíî â òåðìè�íàõ êëàññè÷åñêîãî âðàùåíèÿ âîêðóã îñåé ñèììåò�ðèè ìîëåêóëû. Âïîñëåäñòâèè èç ýòîé èäåè ðîäèëàñüêîíöåïöèÿ ïîâåðõíîñòè âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè [3℄,ïðåäñòàâëÿþùåé êëàññè÷åñêóþ ýíåðãèþ âðàùåíèÿìîëåêóëû êàê �óíêöèþ, çàâèñÿùóþ îò íàïðàâëå�219



Ñ. Â. Ïåòðîâ, Ñ. Å. Ëîêøòàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 2 (8), 2015íèÿ âåêòîðà óãëîâîãî ìîìåíòà ïðè åãî �èêñèðîâàí�íîé äëèíå. Ýòà �óíêöèÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà, íà�ïðèìåð, èç ý��åêòèâíîãî âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòî�íèàíà, â êîòîðîì îïåðàòîðû êîìïîíåíò óãëîâîãîìîìåíòà çàìåíÿþòñÿ èõ êëàññè÷åñêèìè àíàëîãàìè.Ñòàöèîíàðíûå òî÷êè íà ïîâåðõíîñòè âðàùàòåëüíîéýíåðãèè âñåãäà ñóùåñòâóþò ïàðàìè (÷òî ñëåäóåò èçèíâàðèàíòíîñòè âðàùàòåëüíîé çàäà÷è îòíîñèòåëüíîöåíòðà èíâåðñèè), à îñü, ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåç ïàðíûåòî÷êè, ÿâëÿåòñÿ ñòàöèîíàðíîé îñüþ ìîëåêóëÿðíîãîâðàùåíèÿ. Óäâîåííîå ÷èñëî ýêâèâàëåíòíûõ ñòàöèî�íàðíûõ îñåé îïðåäåëÿåò ÷èñëî êâàçèâûðîæäåííûõóðîâíåé ýíåðãèè â òîé èëè èíîé ÷àñòè âðàùàòåëü�íîãî ìóëüòèïëåòà. Ïîçäíåå [5℄ áûëî âûÿâëåíî, ÷òîñ óâåëè÷åíèåì çíà÷åíèÿ óãëîâîãî ìîìåíòà J íåêî�òîðûå èç îñåé òåðÿþò óñòîé÷èâîñòü, ïðè ýòîì ìî�ãóò âîçíèêàòü íîâûå óñòîé÷èâûå îñè ìîëåêóëÿðíîãîâðàùåíèÿ. Ïîäîáíûå áè�óðêàöèè âî âðàùàòåëüíîéäèíàìèêå ìîëåêóëû êàê ðàç è ñîîòâåòñòâóþò ïåðå�ñòðîéêàì êâàíòîâûõ óðîâíåé ýíåðãèè âî âðàùàòåëü�íûõ ìóëüòèïëåòàõ.Ïðè âñåé ïëîäîòâîðíîñòè, êîíöåïöèÿ ïîâåðõíîñ-òè âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè èìååò äâà ñåðüåçíûõ íåäî�ñòàòêà. Âî-ïåðâûõ, íå ñóùåñòâóåò óíèâåðñàëüíîãîìåòîäà ïîëó÷åíèÿ ýòîé ïîâåðõíîñòè, àäåêâàòíî îïè�ñûâàþùåé âðàùàòåëüíóþ äèíàìèêó ìîëåêóëû äëÿâñåãî ìíîæåñòâà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòî�ÿíèé. Âî-âòîðûõ, êîëè÷åñòâåííûå ðåçóëüòàòû, ïîëó�÷åííûå ñ ïîìîùüþ ïîâåðõíîñòè âðàùàòåëüíîé ýíåð�ãèè, çàâåäîìî áóäóò íîñèòü ëèøü ïðèáëèæåííûé õà�ðàêòåð.Èñ÷åðïûâàþùàÿ èí�îðìàöèÿ î êëàññè÷åñêîé êî�ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé äèíàìèêå ñîäåðæèòñÿ âðåøåíèè ïîëíîé ñèñòåìû äèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé.Ïðèìåíèòåëüíî ê ñèììåòðè÷íûì òðåõàòîìíûì ãèä�ðèäàì ïðèáëèæåííûé âàðèàíò òàêîãî ïîäõîäà áûëðåàëèçîâàí â ðàáîòå [6℄, ãäå ðåøåíèå ëèíåàðèçîâàí�íûõ äèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé áûëî èñïîëüçîâàíîäëÿ àíàëèçà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿâáëèçè ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé.Â äàííîé ðàáîòå ìû òàêæå ñîñðåäîòî÷èì âíèìà�íèå íà ìîëåêóëàõ ñèììåòðè÷íûõ òðåõàòîìíûõ ãèä�ðèäîâ (òèïà H2O) è íà õàðàêòåðíîé äëÿ òàêèõ ìî�ëåêóë áè�óðêàöèè âî âðàùàòåëüíîé äèíàìèêå. Áó�äåì ðàññìàòðèâàòü ïîëíóþ ñèñòåìó äèíàìè÷åñêèõóðàâíåíèé è åå ðåøåíèÿ � òðàåêòîðèè êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ. Ïðè ýòîì äëÿ îïèñà�íèÿ èññëåäóåìîé ñèñòåìû è ïîëó÷åíèÿ ñîîòâåòñòâó�þùèõ òðàåêòîðèé èñïîëüçóåì äîïîëíèòåëüíîå óïðî�ùåíèå, çà�èêñèðîâàâ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó òÿæåëûìöåíòðàëüíûì è ëåãêèìè êîíöåâûìè àòîìàìè.Õî÷åòñÿ ñðàçó îòìåòèòü, ÷òî ïðåäëàãàåìûé ïîä�

õîä íè â êîåì ñëó÷àå íå îãðàíè÷åí ðàññìîòðåíèåìñèñòåì ñ ïðåäåëüíî ìàëûì ÷èñëîì êîëåáàòåëüíûõñòåïåíåé ñâîáîäû, èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëüíûõ ïîòåí�öèàëîâ èëè æå ïðèìåíåíèåì äðóãèõ óïðîùåíèé �è�çè÷åñêîé ìîäåëè. Çäåñü ìû îãðàíè÷èâàåìñÿ ðàññìîò�ðåíèåì ïðåäåëüíî ïðîñòîé ìîäåëè ïî äâóì ïðè÷è�íàì. Âî-ïåðâûõ, ìû õîòèì ïðîäåìîíñòðèðîâàòü ïî�ñëåäîâàòåëüíîå ïðèìåíåíèå ïðåäëàãàåìîãî ïîäõîäàîò âûïèñûâàíèÿ �óíêöèè �àìèëüòîíà ñèñòåìû äîïîëó÷åíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ òðàåêòîðèé.Â ñëó÷àå ñëîæíîé ñèñòåìû âñå ïðîìåæóòî÷íûå âû�êëàäêè áûëè áû ñëèøêîì îáúåìíûìè äëÿ íàãëÿä�íîé äåìîíñòðàöèè. Âî-âòîðûõ, óæå ïðîñòåéøàÿ ìî�äåëü îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íîé äëÿ âûÿâëåíèÿ íåêî�òîðûõ îñîáåííîñòåé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé äè�íàìèêè ñèììåòðè÷íûõ òðåõàòîìíûõ ãèäðèäîâ, êîòî�ðûå ðàíåå (íàñêîëüêî èçâåñòíî àâòîðàì) â ëèòåðàòó�ðå íå îáñóæäàëèñü.2. ÎÁÎÁÙÅÍÍÛÅ Ó�ÀÂÍÅÍÈß ÝÉËÅ�ÀÏðèáëèæåíèå Áîðíà �Îïïåíãåéìåðà ïîçâîëÿåòðàññìàòðèâàòü êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíóþ ïðîáëå�ìó êàê çàäà÷ó î äèíàìèêå ìíîãî÷àñòè÷íîé ñèñòåìûñ çàäàííûì ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ. Â îòñóò�ñòâèå âíåøíèõ ïîëåé â ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå îòñ÷å�òà ñ íà÷àëîì êîîðäèíàò â öåíòðå ìàññ ñîõðàíÿåòñÿâåêòîð óãëîâîãî ìîìåíòà ñèñòåìû:_j = 0: (1)Â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé çàäà÷å óäîáíåå èñ�ïîëüçîâàòü ïîäâèæíóþ (íåèíåðöèàëüíóþ) ñèñòåìóîòñ÷åòà ñ òåì æå ñàìûì íà÷àëîì êîîðäèíàò, îñè êî�òîðîé òåì èëè èíûì ñïîñîáîì ñâÿçàíû ñ ìîëåêóëîé.Ñâÿçü ìåæäó îáåèìè ñèñòåìàìè îòñ÷åòà îñóùåñòâëÿ�åòñÿ ñ ïîìîùüþ ìàòðèöû îðòîãîíàëüíîãî ïðåîáðàçî�âàíèÿ Ŝ [7℄, òàê ÷òî êîìïîíåíòû ëþáîãî âåêòîðà âëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå ñâÿçàíû ñ êîìïîíåíòàìè ýòî�ãî æå âåêòîðà â ïîäâèæíîé ëèíåéíûì îáðàçîì:J = Ŝj: (2)Ýëåìåíòû ìàòðèöû Ŝ ìîãóò áûòü âûðàæåíû ÷åðåçòðè íåçàâèñèìûå ïàðàìåòðà, íàïðèìåð òðè óãëà Ýé�ëåðà.Èñïîëüçóÿ ñâîéñòâà îðòîãîíàëüíîñòè ìàòðèöû S,âìåñòî âûðàæåíèÿ (1) ïîëó÷èì_J+
� J = 0; (3)ãäå 
 � óãëîâàÿ ñêîðîñòü ïîäâèæíîé ñèñòåìû îò�íîñèòåëüíî íåïîäâèæíîé, çàâèñÿùàÿ îò ýéëåðîâûõóãëîâ è èõ ïðîèçâîäíûõ ïî âðåìåíè. Êîìïîíåíòû óã�ëîâîé ñêîðîñòè 
 ÿâëÿþòñÿ àðãóìåíòàìè �óíêöèè220



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 2 (8), 2015 Òðàåêòîðíûé àíàëèç âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè ìîëåêóëËàãðàíæà, à êîìïîíåíòû âåêòîðà óãëîâîãî ìîìåíòàJ � àðãóìåíòàìè �óíêöèè �àìèëüòîíà H . Ñîãëàñíîòåîðåìå Äîíêèíà [8℄,
 = �H�J ; (4)è óðàâíåíèå (3) ïðåîáðàçóåòñÿ ê âèäó_J+ �H�J � J = 0: (5)Â ðàìêàõ ïðîñòåéøåé ìîäåëè ìîëåêóëÿðíîãî âðàùå�íèÿ �æåñòêîãî âîë÷êà � óðàâíåíèÿ (3) èëè (5) ÿâëÿ�þòñÿ õîðîøî èçâåñòíûìè óðàâíåíèÿìè Ýéëåðà. Âû�õîä çà ðàìêè ìîäåëè æåñòêîãî âîë÷êà ïðèâîäèò êáîëåå ñëîæíîé âðàùàòåëüíîé �óíêöèè �àìèëüòîíà(â êà÷åñòâå òàêîâîé ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ, íàïðè�ìåð, êëàññè÷åñêèé àíàëîã ý��åêòèâíîãî âðàùàòåëü�íîãî ãàìèëüòîíèàíà, ïîñòðîåííîãî íà îñíîâå ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ). Òåì íå ìåíåå óðàâíåíèÿ (5)îñòàþòñÿ â ñèëå, è â ýòîì ñëó÷àå ìû áóäåì èõ íàçû�âàòü îáîáùåííûìè óðàâíåíèÿìè Ýéëåðà.Â ñàìîì îáùåì ñëó÷àå, íàðÿäó ñ çàâèñèìîñòüþîò êîìïîíåíò óãëîâîãî ìîìåíòà, �óíêöèÿ �àìèëüòî�íà çàâèñèò îò âíóòðåííèõ îáîáùåííûõ êîîðäèíàò1)q è êàíîíè÷åñêè ñîïðÿæåííûõ èì èìïóëüñîâ p:H = H(q;p;J): (6)Ïðè ýòîì îáîáùåííûå óðàâíåíèÿ Ýéëåðà (5) äîëæ�íû ðàññìàòðèâàòüñÿ âìåñòå ñ óðàâíåíèÿìè îòíîñè�òåëüíî äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ q è p, è â êà÷å�ñòâå òàêèõ óðàâíåíèé åñòåñòâåííî âçÿòü óðàâíåíèÿ�àìèëüòîíà _q = �H�p ; _p = ��H�q :Ôóíêöèÿ �àìèëüòîíà (6) ìîæåò áûòü ïîëó÷åíàñëåäóþùèì îáðàçîì. Êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ñèñòå�ìû ÷àñòèö â ëàãðàíæåâîé �îðìå,TL = 12Xi mi _r2i ;ãäå ri � ðàäèóñ-âåêòîð i-é ÷àñòèöû, â ïîäâèæíîéñèñòåìå êîîðäèíàò èìååò âèäTL = 12Xi mi _R2i + 12Xi mi[
�Ri℄2 ++
+Xi mi[Ri � _Ri℄; (7)1) Êîîðäèíàòû q �îðìàëüíî ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàòåëüíûìñòåïåíÿì ñâîáîäû, õîòÿ â äåéñòâèòåëüíîñòè ïîìèìî ïðîñòûõâíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé ìîãóò îïèñûâàòü êàê ¾âíó�òðåííèå âðàùåíèÿ¿ �ðàãìåíòîâ ìîëåêóë, òàê è ìåæìîëåêó�ëÿðíûå äâèæåíèÿ â ñëó÷àå, êîãäà ïàðà ñòàëêèâàþùèõñÿ ìî�ëåêóë ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê åäèíàÿ ñèñòåìà.

ãäå Ri = Ŝri, à âåðõíèé èíäåêñ ¾+¿ îçíà÷àåò îïå�ðàöèþ òðàíñïîíèðîâàíèÿ. Èñïîëüçóÿ ñâÿçü ìåæäóäåêàðòîâûìè è âíóòðåííèìè êîîðäèíàòàìè, R == R(q), íåòðóäíî ïîëó÷èòüTL = 12
+Î
+ 12 _qâ _q+
+Â _q; (8)ãäå Î � ìàòðèöà òåíçîðà èíåðöèè, â� ìàòðèöà îòíî�ñèòåëüíîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè è Â � ìàòðèöà êî�ðèîëèñîâà âçàèìîäåéñòâèÿ (âñå ýòè ìàòðèöû çàâèñÿòîò âíóòðåííèõ êîîðäèíàò q). Íà îñíîâàíèè òåîðåìûÄîíêèíà [8℄ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ â ãàìèëüòîíîâîé�îðìå çàïèñûâàåòñÿ â âèäå2)TH = 12J+~̂I�1J+ 12p+ �â�1 + b̂Ââ�1�p�� p+b̂J; (9)à ñàìà �óíêöèÿ �àìèëüòîíà ïîëó÷àåòñÿ äîáàâëåíè�åì ê (9) ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâóþ�ùèõ ÷àñòèö. Â âûðàæåíèè (9) ~̂I = Î � Ââ�1Â�1 �ìàòðèöà ìîäè�èöèðîâàííîãî òåíçîðà èíåðöèè, àb̂ = â�1Â+~̂I�1.Âåëè÷èíà J = jJj ÿâëÿåòñÿ èíòåãðàëîì äâèæå�íèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ëèøü äâà èç òðåõîáîáùåííûõ óðàâíåíèé Ýéëåðà. Äëÿ ýòîãî êîìïî�íåíòû óãëîâîãî ìîìåíòà âûðàçèì ÷åðåç íîâûå äè�íàìè÷åñêèå ïåðåìåííûå, � è �:Jx = J sin� os�;Jy = J sin� sin�;Jz = J os�: (10)Óãëîâûå ïåðåìåííûå � è � îïðåäåëÿþò íàïðàâëå�íèå âåêòîðà óãëîâîãî ìîìåíòà J â ïîäâèæíîé ñèñòå�ìå êîîðäèíàò. Â ïðèíöèïå, âìåñòî îáîáùåííûõ óðàâ�íåíèé Ýéëåðà ìû ìîãëè áû âçÿòü óðàâíåíèÿ �àìèëü�òîíà, ðàññìàòðèâàÿ â êà÷åñòâå äèíàìè÷åñêèõ ïåðå�ìåííûõ óãëû Ýéëåðà è êàíîíè÷åñêè ñîïðÿæåííûåèì èìïóëüñû. Íî, âî-ïåðâûõ, â ýòîì ñëó÷àå óâåëè�÷èòñÿ ÷èñëî óðàâíåíèé, à, âî-âòîðûõ, äèíàìè÷åñêèåïåðåìåííûå � è �, îïðåäåëÿþùèå íàïðàâëåíèå âåê�òîðà óãëîâîãî ìîìåíòà, �èçè÷åñêè ãîðàçäî áîëåå èí��îðìàòèâíû, ÷åì óãëû Ýéëåðà è ñîïðÿæåííûå èìèìïóëüñû.Ñ ó÷åòîì ñêàçàííîãî âûøå, ïîëíàÿ ñèñòåìà äè�íàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà ââèäå2) Ìû îïóñêàåì çäåñü ïðîìåæóòî÷íûå ãðîìîçäêèå âûêëàä�êè è ïðèâîäèì ëèøü îêîí÷àòåëüíûé ðåçóëüòàò.221
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ãäå ÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå �óíêöèè �àìèëüòîíà ïîêîìïîíåíòàì ìîìåíòà ÿâëÿþòñÿ �óíêöèÿìè � è �(ïîìèìî çàâèñèìîñòè îò q è p), à âåëè÷èíà J âõî�äèò â ýòè óðàâíåíèÿ êàê ïàðàìåòð çàäà÷è. Óãëû �è � îïðåäåëÿþò äâóìåðíóþ ñ�åðó � �àçîâîå ïðî�ñòðàíñòâî âðàùàòåëüíîé çàäà÷è, ÿâëÿþùååñÿ ïîä�ïðîñòðàíñòâîì 2s+2-ìåðíîãî (ïîñëå ó÷åòà èíòåãðà�ëîâ äâèæåíèÿ) �àçîâîãî ïðîñòðàíñòâà êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíîé çàäà÷è ñ s ñòåïåíÿìè ñâîáîäû.�åøèâ ñèñòåìó óðàâíåíèé (11) è èñêëþ÷èâ âðåìÿèç ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé � = �(t) è � = �(t),ïîëó÷èì �àçîâóþ âðàùàòåëüíóþ òðàåêòîðèþ � òðà�åêòîðèþ êîíöà âåêòîðà J íà ïîâåðõíîñòè äâóìåðíîéñ�åðû ðàäèóñà J . Ñòðîãî ãîâîðÿ, ýòà òðàåêòîðèÿïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîåêöèþ ìíîãîìåðíîé �àçîâîéòðàåêòîðèè íà äâóìåðíóþ ñ�åðó. Ñîâîêóïíîñòü âðà�ùàòåëüíûõ �àçîâûõ òðàåêòîðèé ñ îäíèì è òåì æåçíà÷åíèåì J â çàäàííîì äèàïàçîíå ýíåðãèé � �à�çîâûé ïîðòðåò � ìîæíî ïîñòàâèòü â ñîîòâåòñòâèåêâàíòîâîìó âðàùàòåëüíîìó ìóëüòèïëåòó ñ òåì æåçíà÷åíèåì J . Îñîáåííîñòè �àçîâûõ ïîðòðåòîâ ïîç�âîëÿþò ïðåäñêàçàòü ñòðóêòóðó âðàùàòåëüíûõ ìóëü�òèïëåòîâ ìîëåêóëû3).Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ïðîèçâîëüíîé êîëåáàòåëü-íî-âðàùàòåëüíîé çàäà÷è ñ s êîëåáàòåëüíûìè ñòåïå�íÿìè ñâîáîäû ñèñòåìà (11) ñîäåðæèò ìèíèìàëüíîâîçìîæíîå ÷èñëî äèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé, 2s + 2;ò. å. ïðè âûâîäå ñèñòåìû (11) èçâåñòíûå èíòåãðàëûäâèæåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé çàäà÷è áûëèó÷òåíû â ìàêñèìàëüíîé ñòåïåíè. Ýòî îòëè÷àåò îïè�ñàííûé ïîäõîä îò òðàäèöèîííî ïðèìåíÿåìûõ ñåãî�äíÿ â îáëàñòè êëàññè÷åñêèõ òðàåêòîðíûõ ðàñ÷åòîâ,êîãäà ðåøàåìàÿ ñèñòåìà ñîäåðæèò çàâåäîìî èçáû�òî÷íîå ÷èñëî óðàâíåíèé, à ñîõðàíåíèå äàæå òàêèõî÷åâèäíûõ èíòåãðàëîâ äâèæåíèÿ, êàê ýíåðãèÿ è óã�ëîâîé ìîìåíò, êîíòðîëèðóåòñÿ ëèøü ÷èñëåííî [2℄.Äðóãîé îòëè÷èòåëüíîé ÷åðòîé ïðåäëàãàåìîãî ïîäõî�äà ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå äèíàìè÷åñêèõ3) Ñêàçàííîå, ðàçóìååòñÿ, íå îçíà÷àåò, ÷òî ïðåäëàãàåìûéïîäõîä ïðåäíàçíà÷åí äëÿ àíàëèçà òîëüêî âðàùàòåëüíîé çà�äà÷è. Òî÷íî òàê æå, èñêëþ÷èâ âðåìÿ èç çàâèñèìîñòåé q(t)è p(t), ìîæíî ïîëó÷èòü �àçîâóþ òðàåêòîðèþ êîëåáàòåëüíîéçàäà÷è.

ïåðåìåííûõ êîìïîíåíò âåêòîðà óãëîâîãî ìîìåíòàè âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîîðäèíàò. Èìåííî ýòèì¾åñòåñòâåííûì¿ ïåðåìåííûì ñîîòâåòñòâóþò êâàíòî�âûå ÷èñëà, õàðàêòåðèçóþùèå óðîâíè ýíåðãèè ìîëå�êóë. Ïîëó÷åíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ òðàåê�òîðèé íåïîñðåäñòâåííî â ýòèõ ïåðåìåííûõ ïîçâîëÿ�åò èçáåæàòü íåîáõîäèìîñòè ¾ïåðåâîäà¿ ðåçóëüòàòîâðàñ÷åòà â óäîáíîå äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà ïðî�ñòðàíñòâî.Ïðèìåð ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïðèìåíåíèÿ îïèñàí�íîãî ïîäõîäà ê àíàëèçó êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîéäèíàìèêè ðàññìîòðåí â ñëåäóþùåì ðàçäåëå.3. ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÎÉÄÈÍÀÌÈÊÈ ÑÈÌÌÅÒ�È×ÍÛÕÒ�ÅÕÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË�àññìîòðèì ïðåäåëüíî ïðîñòîé ìîäåëüíûé îáú�åêò, èìèòèðóþùèé ñèììåòðè÷íóþ òðåõàòîìíóþ ìî�ëåêóëó òèïà ìîëåêóëû âîäû (H2X). Âî-ïåðâûõ, çà��èêñèðóåì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó öåíòðàëüíûì òÿæå�ëûì è êàæäûì èç äâóõ ëåãêèõ àòîìîâ, òåì ñàìûìîñòàâèâ ëèøü îäíó êîëåáàòåëüíóþ ñòåïåíü ñâîáî�äû � âàëåíòíûé óãîë4). Êðîìå òîãî, ìàññó öåíòðàëü�íîãî àòîìà áóäåì ñ÷èòàòü áåñêîíå÷íîé.Íåñìîòðÿ íà êàæóùóþñÿ ãðóáîñòü, òàêàÿ ìîäåëüòåì íå ìåíåå ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü ÿâëåíèÿ êî�ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà êà÷å�ñòâåííîì óðîâíå [9℄. Åå àäåêâàòíîñòü îáóñëîâëåíàòåì, ÷òî á�îëüøàÿ äîëÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ â ðåàëüíûõ ñèììåòðè÷íûõ òðåõ�àòîìíûõ ãèäðèäàõ ïðèõîäèòñÿ êàê ðàç íà âçàèìîäåé�ñòâèå âðàùåíèÿ ìîëåêóëû ñ äå�îðìàöèîííûì êîëå�áàíèåì.Âûáîð ïîäâèæíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò äëÿ íàøåéñèñòåìû ïîêàçàí íà ðèñ. 1: îñü x � áèññåêòðèñà äå��îðìàöèîííîãî óãëà q, îñü y ïåðïåíäèêóëÿðíà ïëîñ�êîñòè ìîëåêóëû, m � ìàññà ëåãêîé ÷àñòèöû, r0 �ðàññòîÿíèå ìåæäó ëåãêîé è òÿæåëîé ÷àñòèöàìè.Ôóíêöèÿ �àìèëüòîíà èìååò âèäH = J2x2Ixx + J2y2Iyy + J2z2Izz + p2I0 + V (q); (12)ãäå Ixx = I0(1�os q), Iyy = 2I0 è Izz = I0(1+os q) �ìîìåíòû èíåðöèè îòíîñèòåëüíî ïîäâèæíûõ îñåé èI0 = mr20 , p � èìïóëüñ, êàíîíè÷åñêè ñîïðÿæåííûéóãëîâîé êîîðäèíàòå q.4) Â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå òàêàÿ ìîäåëü îáû÷íî íàçû�âàåòñÿ �rigid bender�.222
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�èñ. 1. Ïîäâèæíàÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò äëÿ ìîëåêó-ëû H2XÏîëíàÿ ñèñòåìà äèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé (11)äëÿ íàøåé ñèñòåìû ïðèìåò âèä_q = 2I0 p;_p = ��Veff�q ;_� = J2I0 sin� sin� os�1 + os q1� os q ;_� = JI0 os� � os2�1� os q � (1 + os q)�1 ++ 12 sin2�� ; (13)
ãäå ý��åêòèâíûé ïîòåíöèàëVeff = V (q) + 12I0 ��� J2x1� os q + 12J2y + J2z1 + os q� ; (14)à êîìïîíåíòû óãëîâîãî ìîìåíòà çàïèñûâàþòñÿ â ñî�îòâåòñòâèè ñ �îðìóëàìè (10). Â êà÷åñòâå âíóòðèìî�ëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà V (q) âûáèðàåòñÿ ïîòåíöè�àë Ï�åøëÿ �Òåëëåðà [10℄ (ðèñ. 2):V = 12I0 � V�1� os q + V+1 + os q� ; (15)ãäå V� = 14I20!20(1� os q0)2;q0 � ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå óãëîâîé êîîðäèíàòû,!0 � ãàðìîíè÷åñêàÿ ÷àñòîòà. Òàêîé âûáîð ìîëåêó�ëÿðíîãî ïîòåíöèàëà îáóñëîâëåí òåì, ÷òî îí äîïóñ�êàåò òî÷íîå ðåøåíèå êâàíòîâîé êîëåáàòåëüíîé çà�äà÷è, ñîîòâåòñòâóþùèé ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð êîòî�ðîé èìååò âèä [11℄

V

0 q0 π

q�èñ. 2. Ïîòåíöèàë Ï�åøëÿ� Òåëëåðà [10℄
En = 1I0 ~2 �n+ 12~ �pV� +pV+ ���� �n+1+ 12~ �pV�+pV+ �� ; n = 0; 1; 2 : : : (16)Ó÷èòûâàÿ, ÷òî àíàëèòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ý��åê�òèâíîãî ïîòåíöèàëà (14) îò êîîðäèíàòû q àíàëîãè÷�íà çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëà V (q), ìîæíî ðàññìàòðè�âàòü êâàíòîâóþ êîëåáàòåëüíóþ çàäà÷ó ñ ïîòåíöèà�ëîì Veff , ñ÷èòàÿ êëàññè÷åñêèå êîìïîíåíòû J� ïàðà�ìåòðàìè [12℄. Ñïåêòð ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé áóäåòîïèñûâàòüñÿ âñå òîé æå �îðìóëîé (16) ïðè çàìåíåV� íà V� + J2x è V+ íà V+ + J2z . Ïðè ýòîì êàæäûéèç óðîâíåé ýíåðãèè En, ñóùåñòâóþùèõ â îòñóòñòâèåâðàùåíèÿ, òðàíñ�îðìèðóåòñÿ â ïîëîñó, øèðèíà êî�òîðîé îïðåäåëÿåòñÿ äèàïàçîíîì âîçìîæíûõ íàïðàâ�ëåíèé âåêòîðà J ïðè åãî �èêñèðîâàííîé äëèíå, êàêýòî ïîêàçàíî íà ðèñ. 3. Êàæäàÿ èç ýíåðãåòè÷åñêèõïîëîñ ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê êëàññè÷åñêèé àíà�ëîã êâàíòîâîãî âðàùàòåëüíîãî ìóëüòèïëåòà, è ìûìîæåì àíàëèçèðîâàòü ðåøåíèå ñèñòåìû äèíàìè÷å�ñêèõ óðàâíåíèé (13) è ñîîòâåòñòâóþùèå �àçîâûåòðàåêòîðèè â èíòåðåñóþùåì íàñ äèàïàçîíå ýíåðãèè,ïîäîáàþùèì îáðàçîì çàäàâàÿ íà÷àëüíûå óñëîâèÿ. Âäàííîé ðàáîòå ìû îãðàíè÷èìñÿ àíàëèçîì ñîñòîÿíèéñ ýíåðãèåé, ñîîòâåòñòâóþùåé âåðõíåé ÷àñòè âðàùà�òåëüíûõ ìóëüòèïëåòîâ, ò. å. òåõ ñàìûõ ñîñòîÿíèé, êî�òîðûå ïðåòåðïåâàþò ðåçêèå èçìåíåíèÿ â ðåçóëüòàòåêëàññè÷åñêèõ áè�óðêàöèé. Åñòåñòâåííî ïðè ýòîì íà�223
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J = 0 J > 0minV minVeff (J)
�èñ. 3. Ñèñòåìà êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé äëÿ îäíî-ìåðíîé çàäà÷è ñ ïîòåíöèàëîì Ï�åøëÿ �Òåëëåðà÷àòü ñ íèæíåé ýíåðãåòè÷åñêîé ïîëîñû (ñì. ðèñ. 3)5).Ôàçîâûé ïîðòðåò èññëåäóåìîé ñèñòåìû âî ìíî�ãîì îïðåäåëÿåòñÿ åå òî÷êàìè ïîêîÿ (ñîñòîÿíèÿìèðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû), ò. å. ðåøåíèåì ñèñòåìû óðàâ�íåíèé (13), íå çàâèñÿùèì îò âðåìåíè. Ýòè ðåøåíèÿìîæíî ïîëó÷èòü, ïðèðàâíèâàÿ íóëþ ïðàâûå ÷àñòèóðàâíåíèé (13). Îäíî èç òàêèõ ðåøåíèé èìååò âèäpe = 0;qe = arospV+ + J2 �pV�pV+ + J2 +pV� ;�e = 0: (17)Çíà÷åíèå ýíåðãèè, ñîîòâåòñòâóþùåå ýòîìó ðåøå�íèþ6), ÿâëÿåòñÿ âåðõíåé ãðàíüþ íèæíåé ýíåðãåòè÷å�ñêîé ïîëîñû â ïðàâîé ÷àñòè ðèñ. 3. Âåêòîð óãëîâîãîìîìåíòà â ýòîì ñîñòîÿíèè íàïðàâëåí âäîëü ïîäâèæ�íîé îñè z. Åùå îäíî èç èíòåðåñóþùèõ íàñ ðåøåíèéèìååò âèä pe = 0;qe = �2 ;�e = 0 èëè �e = �;�e = arsins12 �1� V� � V+J2 �: (18)Ýòî ðåøåíèå ñóùåñòâóåò ëèøü ïðè J � pV� � V+.Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ êàæäîé êîíêðåòíîé ìîëåêóëû5) Àíàëèç ñîîòâåòñòâóþùåé êîëåáàòåëüíîé äèíàìèêè íå ìå�íåå èíòåðåñåí, íî âûõîäèò çà ðàìêè äàííîé ðàáîòû.6) Íà ñàìîì äåëå ñ ó÷åòîì öåíòðà èíâåðñèè ìû èìååì äâàýêâèâàëåíòíûõ ðåøåíèÿ, �e = 0 è �e = �; çíà÷åíèå �e ïðèýòîì ìîæåò áûòü ëþáûì.

ñóùåñòâóåò âïîëíå îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå âåëè÷èíûìîìåíòà, íàçûâàåìîå êðèòè÷åñêèì è îïðåäåëÿåìîåïàðàìåòðàìè ýòîé ìîëåêóëû:Jr =pV� � V+ = I0!0pj os q0j: (19)×åòûðå òî÷êè íà �àçîâîé ñ�åðå, [(�e; �e = 0),(�e; �e = �), (� � �e; �e = 0), (� � �e; �e = �)℄,îïðåäåëÿþò ïîëîæåíèå äâóõ ïðÿìûõ � äâóõ íîâûõîñåé âðàùåíèÿ, � êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 4á. Â ñîñòîÿ�íèÿõ ðàâíîâåñèÿ (18) âåêòîð óãëîâîãî ìîìåíòà ðàñ�ïîëîæåí âäîëü îäíîé èç ýòèõ ïðÿìûõ è äëÿ êàæ�äîé èç íèõ âîçìîæíû äâà íàïðàâëåíèÿ J. Çíà÷åíèåýíåðãèè â êàæäîì èç ñîñòîÿíèé (18) ðàâíî ýíåðãèèñîñòîÿíèÿ (17) ïðè J = Jr è ïðåâîñõîäèò åãî ïðèJ > Jr, ò. å. ñòàíîâèòñÿ âåðõíåé ãðàíèöåé íèæíåéýíåðãåòè÷åñêîé ïîëîñû íà ðèñ. 3.Õàðàêòåð óñòîé÷èâîñòè ñîñòîÿíèé ðàâíîâåñèÿ(17) è (18) îïðåäåëÿåòñÿ âèäîì �àçîâûõ òðàåêòîðèéâáëèçè ýòèõ òî÷åê. Êàê âèäíî èç ðèñ. 4à, ñåâåðíûéè þæíûé ïîëþñû óñòîé÷èâû ïðè J < Jr è âåêòîðóãëîâîãî ìîìåíòà ïðåöåññèðóåò âîêðóã îñè, ïðîõîäÿ�ùåé ÷åðåç ýòè òî÷êè (ò. å. îñè z). Ïðè J = Jr êàæ�äàÿ èç ýòèõ òî÷åê òåðÿåò ñâîþ óñòîé÷èâîñòü, îäíàêîâáëèçè êàæäîãî èç ïîëþñîâ âîçíèêàåò ïàðà íîâûõóñòîé÷èâûõ òî÷åê, êîòîðûå ñ ðîñòîì J óäàëÿþòñÿäðóã îò äðóãà (ðèñ. 4á ). Óãîë �e èçìåíÿåòñÿ îò 0ïðè J = Jr äî �=4 ïðè J !1. Âåêòîð óãëîâîãî ìî�ìåíòà ìîæåò ïðåöåññèðîâàòü âîêðóã êàæäîé èç äâóõíîâûõ îñåé7), ïîêàçàííûõ íà ðèñ. 4á.Îïèñàííîé áè�óðêàöèè â êëàññè÷åñêîé äèíàìè�êå (âïåðâûå ïðåäñêàçàííîé äëÿ ìîëåêóëû âîäû â ðà�áîòå [14℄) ñîîòâåòñòâóåò âîçíèêíîâåíèå ÷åòûðåõêðàò�íûõ êëàñòåðîâ â âåðõíåé ÷àñòè êâàíòîâîãî âðàùà�òåëüíîãî ìóëüòèïëåòà. ßâëåíèå êëàñòåðèçàöèè ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàëîñü â îñíîâíîì êîëåáàòåëü�íîì ñîñòîÿíèè äëÿ ìîëåêóë H2Se [15℄ è H2Te [16℄,à òàêæå âûÿâëÿëîñü â ðåçóëüòàòå âûñîêîòî÷íûõ âà�ðèàöèîííûõ ðàñ÷åòîâ [17℄. Ïî �îðìóëå (19) ìîæíîâû÷èñëèòü ñëåäóþùèå êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ìîìåí�òà äëÿ ñëåäóþùèõ ìîëåêóë, â åäèíèöàõ ~: H2O � 22;SiH2 � 14; H2Se � 8; H2Te � 5. Ýòè çíà÷åíèÿ íàõî�äÿòñÿ â ñîãëàñèè ñ ïîëó÷åííûìè ðàíåå [12; 17; 18℄.Ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ (17) è (18) è ðåøåíèÿ,áëèçêèå ê íèì (ñì. ðèñ. 4), ñîîòâåòñòâóþò ìèíèìó�7) Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ðåøåíèå ñèñòåìû (13) âáëè�çè ñîñòîÿíèé ðàâíîâåñèÿ ìîæåò íè÷òîæíî ìàëî îòëè÷àòüñÿîò ðåøåíèÿ ëèíåàðèçîâàííîé ñèñòåìû óðàâíåíèé, îäíàêî ýòîóòâåðæäåíèå íå íîñèò óíèâåðñàëüíîãî õàðàêòåðà. Â ÷àñòíî�ñòè äëÿ ñîñòîÿíèé ðàâíîâåñèÿ òèïà ¾öåíòð¿ (êàê íà ðèñ. 4)òðàåêòîðèè èñõîäíîé ñèñòåìû äèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé è ååëèíåàðèçîâàííîé âåðñèè ìîãóò áûòü ïðèíöèïèàëüíî ðàçíû�ìè [13℄.224
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�èñ. 4. Âðàùàòåëüíûå �àçîâûå òðàåêòîðèè â îêðåñòíîñòè ñòàöèîíàðíûõ òî÷åê: a � J < Jr; á � J > Jr, ïîêàçàíûíîâûå ñòàáèëüíûå îñè âðàùåíèÿ, z0 è z00
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�èñ. 5. Âðàùàòåëüíûå �àçîâûå òðàåêòîðèè äëÿ îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ: a � J < Jr; á � J > Jrìó ý��åêòèâíîãî ïîòåíöèàëà (14). Òàêîãî ðîäà ïðè�áëèæåííûå ðåøåíèÿ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû â ïðèí�öèïå äëÿ ëþáîé ìîëåêóëû, åñëè â ïîëíîé ñèñòåìåäèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé (11) èñêóññòâåííî ðàñöå�ïèòü îáîáùåííûå óðàâíåíèÿ Ýéëåðà è óðàâíåíèÿ�àìèëüòîíà. �àññìàòðèâàÿ çàòåì êîìïîíåíòû âåê�òîðà J êàê ïàðàìåòðû, ìîæíî íàéòè ñòàöèîíàð�íûå ðåøåíèÿ óðàâíåíèé �àìèëüòîíà, qe = qe(J) èpe = pe(J). Ïîäñòàâëÿÿ ýòè ðåøåíèÿ â �óíêöèþ�àìèëüòîíà (6) è âîçâðàùàÿ ñòàòóñ äèíàìè÷åñêèõïåðåìåííûõ êîìïîíåíòàì óãëîâîãî ìîìåíòà, ïîëó�÷èì ý��åêòèâíóþ âðàùàòåëüíóþ �óíêöèþ �àìèëü�òîíà Hr = H (qe(J);pe(J);J) : Âðàùàòåëüíàÿ äèíà�ìèêà ìîëåêóëû áóäåò îïèñûâàòüñÿ òîëüêî îáîáùåí�íûìè óðàâíåíèÿìè Ýéëåðà (5) ñ �óíêöèåé �àìèëü�òîíà Hr. Íåòðóäíî ïîëó÷èòü ÿâíûé âèä ýòîé �óíê�öèè [19; 20℄:

Hr = 12J+Î�1(qe)J+ V (qe): (20)Âðàùåíèå ìîëåêóëû, îïèñûâàåìîå ñ ïîìîùüþïðèáëèæåííîé âðàùàòåëüíîé �óíêöèè �àìèëüòî�íà (20), ìîæíî íàçâàòü âðàùåíèåì ¾ìÿãêîãî òåëà¿,èìåÿ â âèäó, ÷òî ðàâíîâåñíàÿ ãåîìåòðèÿ ìîëåêóëûîïðåäåëÿåòñÿ ñîñòîÿíèåì âðàùåíèÿ: qe = qe(J).Îñîáûé èíòåðåñ ñðåäè ðåøåíèé, îïèñûâàþùèõ âðà�ùåíèå ìÿãêîãî òåëà, ïðåäñòàâëÿþò ñòàöèîíàðíûåñîñòîÿíèÿ, êîãäà _J = 0. Â ýòîì ñëó÷àå ñòàöèîíàð�íûå ðåøåíèÿ óðàâíåíèé �àìèëüòîíà, qe = qe(J)è pe = pe(J), ñëåäóþò èç óñëîâèé _q = 0 è _p = 0,êîòîðûå óäîâëåòâîðÿþòñÿ òî÷íî. Âíóòðèìîëåêóëÿð�íûå êîëåáàíèÿ ïðè ýòîì îòñóòñòâóþò, à ìîëåêóëàâðàùàåòñÿ âîêðóã �èêñèðîâàííîé â ïðîñòðàíñòâåîñè. Ïðèìåðîì òàêîãî âðàùåíèÿ êàê ðàç è ÿâëÿþòñÿðåøåíèÿ òèïà (17) è (18) äëÿ îïèñàíèÿ äèíàìèêèòðåõàòîìíûõ ìîëåêóë òèïà ìîëåêóëû âîäû.2 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 225



Ñ. Â. Ïåòðîâ, Ñ. Å. Ëîêøòàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 2 (8), 2015
а б

Jy

Jx
Jx

Jy

JzJz

�èñ. 6. Âðàùàòåëüíûå �àçîâûå òðàåêòîðèè äëÿ âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé n = 2 (à) è n = 3 (á ) ïðèJ > JrÎäíàêî ñ ðîñòîì ïîëíîé êîëåáàòåëüíî-âðàùà-òåëüíîé ýíåðãèè íåîáõîäèìî ðåøàòü ïîëíóþ ñèñòå�ìó äèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé (11), íàäëåæàùèì îáðà�çîì âûáèðàÿ íà÷àëüíûå óñëîâèÿ. Â ÷àñòíîñòè, äëÿðàññìàòðèâàåìîé âûøå ìîäåëè òðåõàòîìíîé ìîëå�êóëû â êà÷åñòâå íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ êîîðäèíàòûóäîáíî èñïîëüçîâàòü q0 = qe, ãäå qe � çíà÷åíèå, ïðèêîòîðîì ý��åêòèâíûé ïîòåíöèàë (14) äîñòèãàåò ìè�íèìóìà. Òîãäà, ó÷èòûâàÿ, ÷òî ýíåðãèÿ � èíòåãðàëäâèæåíèÿ, íà÷àëüíîå çíà÷åíèå èìïóëüñàp0 =qI0 [En � Veff (qe)℄: (21)Ïðè òàêîì âûáîðå íà÷àëüíûõ óñëîâèé q0 è p0 ðå�øåíèå ñèñòåìû (13) îïèñûâàåò êîëåáàòåëüíî-âðà-ùàòåëüíóþ äèíàìèêó ìîëåêóëû, ñîîòâåòñòâóþùóþn-ìó êîëåáàòåëüíîìó ñîñòîÿíèþ.Åñòåñòâåííî, ÷òî q0 è p0 çàâèñÿò îò íàïðàâëåíèÿâåêòîðà J. Ïîýòîìó ïîëîæåíèå En âíóòðè ýíåðãåòè�÷åñêîé ïîëîñû ñ äàííûì íîìåðîì n îïðåäåëÿåòñÿ âû�áîðîì íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé �0 è �0. Ïðè �0 = 0 íà�÷àëüíîå çíà÷åíèå �0 ìîæåò áûòü âûáðàíî â ñîîòâåò�ñòâèè ñ çàâèñèìîñòüþ En = En(�) (óðàâíåíèÿ (16)è (10)). Äëÿ ñèñòåìû (13) ïðè J < Jr ïðè ëþáîìn ñóùåñòâóþò (êàê è â ñëó÷àå ìîäåëè ìÿãêîãî òå�ëà) ñòàöèîíàðíûå ðåøåíèÿ, â êîòîðûõ âåêòîð J íà�ïðàâëåí âäîëü ïîëîæèòåëüíîãî íàïðàâëåíèÿ îñè zèëè ïðîòèâîïîëîæíî åìó. Ôàçîâûå òðàåêòîðèè äëÿñîñòîÿíèé, áëèçêèõ ê ñòàöèîíàðíûì, òàêæå èìåþòëîêàëüíûé õàðàêòåð (ðèñ. 5), íî ÿâëÿþòñÿ íå òàêè�ìè ïëàâíûìè, êàê â ñëó÷àå ìîäåëè ìÿãêîãî òåëà (ñì.ðèñ. 4).Äëÿ êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ n = 0 �àçîâûå òðà�åêòîðèè óñëîæíÿþòñÿ. Ïðè J > Jr íîâûå ñòàöè�îíàðíûå ñîñòîÿíèÿ, àíàëîãè÷íûå (18), íå âîçíèêà�

þò, îäíàêî âáëèçè òî÷êè (�e;�e) (òî÷êè ìàêñèìó�ìà En) ïî-ïðåæíåìó ñóùåñòâóþò ëîêàëèçîâàííûåòðàåêòîðèè. Îäíàêî èõ âèä ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷åíîò èçîáðàæåííûõ íà ðèñ. 4: �àçîâûå òðàåêòîðèè íåçàìêíóòû è ñïëîøíûì îáðàçîì çàïîëíÿþò íåáîëü�øóþ îêðåñòíîñòü òî÷êè (�e;�e) íà �àçîâîé ñ�åðå(ðèñ. 5á ). Òåì íå ìåíåå íàëè÷èå ÷åòûðåõ òàêèõ ýêâè�âàëåíòíûõ (ñ îäíîé è òîé æå ýíåðãèåé) òðàåêòîðèéñâèäåòåëüñòâóåò î âîçìîæíîì âîçíèêíîâåíèè ÷åòû�ðåõêðàòíûõ êëàñòåðîâ â âåðõíåé ÷àñòè êâàíòîâûõâðàùàòåëüíûõ ìóëüòèïëåòîâ â îñíîâíîì êîëåáàòåëü�íîì ñîñòîÿíèè.Ñ äàëüíåéøèì ðîñòîì êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäå�íèÿ ðàçìåð èíòåðåñóþùèõ íàñ îáëàñòåé ëîêàëèçà�öèè âðàùàòåëüíûõ òðàåêòîðèé ñóùåñòâåííî óâåëè�÷èâàåòñÿ (ðèñ. 6à). Âèäíî, êàê ñ ðîñòîì n äåëîêàëè�çàöèÿ �àçîâûõ òðàåêòîðèé ñòðåìèòåëüíî íàðàñòàåò.Ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿíåèçáåæíî íàñòóïèò ìîìåíò, êîãäà íà âðàùàòåëüíîì�àçîâîì ïîðòðåòå ñòàíåò íåâîçìîæíî îòûñêàòü òðà�åêòîðèè, ëîêàëèçîâàííûå â îêðåñòíîñòè íîâûõ ñòà�öèîíàðíûõ îñåé âðàùåíèÿ (ðèñ. 6á ). Ïðèìåíèòåëüíîê êâàíòîâûì ñïåêòðàì ýòî îçíà÷àåò íåèçáåæíîå èñ�÷åçíîâåíèå ÷åòûðåõêðàòíûõ êëàñòåðîâ â ñïåêòðàõâûñîêîâîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé äà�æå ïðè çíà÷åíèÿõ óãëîâîãî ìîìåíòà, ïðåâîñõîäÿùèõêðèòè÷åñêèå. 4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÌû îïèñàëè ïîäõîä ê àíàëèçó êîëåáàòåëüíî-âðà-ùàòåëüíîé äèíàìèêè ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì (ìîëå�êóë, ìîëåêóëÿðíûõ ïàð è ò. ä.), îñíîâàííûé íà ñî�ñòàâëåíèè è ïîñëåäóþùåì ÷èñëåííîì ðåøåíèè ïîë�226



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 2 (8), 2015 Òðàåêòîðíûé àíàëèç âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè ìîëåêóëíîé ñèñòåìû äèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé. Äëÿ ïðîèç�âîëüíîé ìîëåêóëû ñ N âíóòðåííèìè ñòåïåíÿìè ñâî�áîäû ìû ïðåäëàãàåì äîïîëíèòü ñòàíäàðòíûé íàáîðèç 2N óðàâíåíèé �àìèëüòîíà ïàðîé óðàâíåíèé, êîòî�ðûå ìû íàçâàëè îáîáùåííûìè óðàâíåíèÿìè Ýéëåðà(5). �åçóëüòèðóþùàÿ ñèñòåìà (11) ñîäåðæèò ëèøü2N +2 óðàâíåíèÿ, îäíàêî ïîçâîëÿåò ïîëíîñòüþ îïè�ñàòü êëàññè÷åñêóþ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíóþ äè�íàìèêó ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû áåç ïðèâëå÷åíèÿ êà�êèõ-ëèáî äîïîëíèòåëüíûõ ïðèáëèæåíèé.Äëÿ ðàñ÷åòà ìíîæåñòâà êëàññè÷åñêèõ òðàåêòî�ðèé (íàïðèìåð, ñòîëêíîâèòåëüíûõ) ìàëîå ÷èñëîóðàâíåíèé â äèíàìè÷åñêîé ñèñòåìå â ïðèíöèïå äà�åò î÷åâèäíûå âû÷èñëèòåëüíûå ïðåèìóùåñòâà. Îäíà�êî íà ïðàêòèêå èçáûòî÷íîå ÷èñëî óðàâíåíèé ÷àñòîêîìïåíñèðóåòñÿ èõ ïðîñòîé è êîìïàêòíîé �îðìîé,ïîýòîìó â âû÷èñëèòåëüíîì ïëàíå ïðåäëîæåííûé íà�ìè âèä ñèñòåìû äèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé ìîæåò èíå äàòü çíà÷èòåëüíîãî âûèãðûøà ïî ñðàâíåíèþ ñäðóãèìè ñîâðåìåííûìè ñïîñîáàìè ïðîâåäåíèÿ êëàñ�ñè÷åñêèõ òðàåêòîðíûõ ðàñ÷åòîâ [2℄.Òåì íå ìåíåå, íà íàø âçãëÿä, îñíîâíàÿ öåííîñòüïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà çàêëþ÷àåòñÿ íå â ïîòåíöè�àëüíîì óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè ðàñ÷åòà ìàññèâà êëàñ�ñè÷åñêèõ òðàåêòîðèé, à â âîçìîæíîñòè ïðîâåäåíèÿòàêîãî ðàñ÷åòà â åñòåñòâåííûõ ïåðåìåííûõ êîëåáà�òåëüíî-âðàùàòåëüíîé çàäà÷è. Â ðåçóëüòàòå ñðàçó ïî�ëó÷àþòñÿ òðàåêòîðèè â âèäå çàâèñèìîñòåé îò âðåìå�íè âíóòðåííèõ êîîðäèíàò è êîìïîíåíò âåêòîðà ïîë�íîãî óãëîâîãî ìîìåíòà. Òàêèì îáðàçîì èñêëþ÷àåòñÿñòàäèÿ ¾ïåðåâîäà¿ ðàññ÷èòàííûõ òðàåêòîðèé â óäîá�íîå äëÿ ïîñëåäóþùåãî àíàëèçà ïðîñòðàíñòâî.Â ðàçä. 3 ïðîäåìîíñòðèðîâàíî ïîñëåäîâàòåëüíîåïðèìåíåíèå ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà ê àíàëèçóêîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè ïðîñòîéìîäåëüíîé ñèñòåìû, èìèòèðóþùåé ìîëåêóëó ñèì�ìåòðè÷íîãî òðåõàòîìíîãî ãèäðèäà (H2O, H2S, : : : ).Ïðîñëåæèâàåòñÿ, êàê ñ ðîñòîì êîëåáàòåëüíîãîâîçáóæäåíèÿ ìåíÿåòñÿ êàðòèíà èçâåñòíîé áè�óð�êàöèè âî âðàùàòåëüíîé äèíàìèêå òàêèõ ìîëåêóë.Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîì óðîâíåêîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ïðîÿâëåíèÿ áè�óðêà�öèè ïîëíîñòüþ èñ÷åçàþò ñ êëàññè÷åñêîãî �àçîâîãîïîðòðåòà ñèñòåìû, à çíà÷èò, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðå�ãðóïïèðîâêè êâàíòîâûõ óðîâíåé ýíåðãèè íå áóäóòíàáëþäàòüñÿ â ñïåêòðàõ âûñîêîâîçáóæäåííûõêîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë òðåõàòîìíûõãèäðèäîâ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíòû ��15-05-00736, 15-03-03302).
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