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з
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність проблеми. Розрахунок реальних об'єктів, зо­
крема молекул, з моменту виникнення квантової механіки кидав 
виклик її обчислювальним методам. 1 якщо, приміром, для кіль­
кісного опису традиційної мікроволнової та інфрачервоної спе­
ктроскопії досить було теорії збурень (ТЗ) у базисі гармоніч­
ний осцилятор-тверда дзига, то сучасна експериментальна !нфо- 
ріація, яку використовують при обробці спектрів високого роз­
різнення, потребує інших, більш витончених методів.

Це зв'язано з такими обставинами. Традиційний підхід до 
розгляду рівнів коливально-обертальної (КО) енергі ї багато­
атомних молекул в аді абатичному наближенні базується на побу­
дові ряда ТЗ у припущенні , що взаемод] я мі ж о̂бертанням моле­
кули та коливанням її ядер мала. Цз припущення реалізується 
введенням рухомої молекулярної системи координат, яка підпо­
рядкована умовам Еккарга. Фізично умови Еккарта означають, що 
коливальний момент імпульсу в області зміни ядерних відстаней 
малий, і КО взаємодія вважається збуренням. Тоді на підставі 
указаного базису методом контактних перетворень для кожного 
І зольованого невиродкеного коливального стану будують ефекти­
вний оберталкий гам і льтоні ан у вигляді кінцевою відрізку 
степеневого ряду по компонентам оператора повного моменту ім­
пульсу молекули Ja. Ця проідадура успішно пращж для так зва­
них кваз і жорстких (нормальних) молекул, де малі відцентрові 
спотворення і КО взаємоді ї, що зв'язано з досить швидкою збі - 
жністю указаного ряду у широких межах змі ни обертального ква­
нтового числа J.

Що стосується нежорстких мо.лвкул, де істотний вплив вну­
трішнього обертання, згинних коливань, інверсії І т.п., то у 
цьоіу випадку ряди по динамі чним змівним збі гаються погано 
з6& взагалі розбігаються для великих значень квантових чисел. 
Йри переході до збу̂ ши'тих коливальних станів (nv>o) ситуація 
драматично пигіршується. Навіть для невеликих значень J ряди 
ТЗ все одно збігаються повільно, що потребує для опису експе­
риментальної точності дуже великого числа членів ряду. Не по­
в'язано з тим, що при наявності випадкових резонансів, мали* 
моментів інерції, коливань з великою амплітудою ! т.п. віко не 
можна вважати КО взаємодію малою, а цз, у свою чергу, приво­
дить до неадекватного вибору нульового наближення 13.



Уявляються перспективними спроби, ЩО З'ЯВИЛИСЯ в остан­
ній час, розширити область збіжності ряду ТЗ при обробці КО 
спектрі в за рахунок використання тві рних фуняці я для частко­
вого підсумування рядів ТЗ (Старіков, Тютсрєв, 1987) або по­
будови Паде-апроксимантів (Буренін та і н ш і ,  1982). Сане їх 
застосування полягає у забезпеченні правильно» асигітготики 
розрахованих на їх основі* обертальних енергій для великих 
обертальних чисел J та Ка. Проте, поки що ці підходи мають 
рецептурний характер і містять велику довільність у виборі 
в і д п о в і д н и х  форм ефективних обертальних гамільтоніанів, до 
того ж ідвйно вони засновані на традиці йній схемі у рі зних 
варіаціях і лише частково, хоч і значно, поліпшують ситуацію.

З фізичних міркувань зрозуміло, що ТЗ не іфащий спос.б 
розгляду явищ, пов'язаних з урахуванням силі,них КО взаємодій. 
Тому досеть актуальною є задача опису високозбудаених КО ста­
ні в для нежорстких молекул, розв'язання якої не основується 
на ТЗ.

Під час постановки задачі ми будемо виходити з того, що 
є одним з джерел труднощів для стандартного підходу, а саме: 
великі значення квантових чисел. Іншими словами, ми спробуємо 
сформулювати задачу таким чином, щоб її розв'язки знаходилися 
тим точніше, чим більш великі J та nv розглядаються, і не бу­
ли б зв'язані з ТЗ.

Мета роботи. Розробка квазі класичної теорі ї для опису 
високозбудаених КО станів нежорстких молекул. Застосування 
розвиненої теорії до конкретної КО задачі для з'ясування її 
можливостей.

Наукова новизна роботи міститься у такому.
1. Розроблений НОВИЙ підхід для опису КО структури нежо­

рстких молэкул.
2. Шляхом запровадження періодичних допоміжних полів 

проведено розділення рухів у КО гамільтоніані молекули. Вихі­
дне стаці онарне рі вняння Шреді нгера зведено до двух нестащ о- 
нарних рі внянь на власні значення для пері одичних за часом 
гамільтоніанів, в яких обертальні та коливальні змінні розді­
лені .

3. Одержані правила квантування КО енергії у вигляді
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квантування фази Берр! для обертальної задачі з урахуванням 
внеску коливального руху. В адіабатичному наближенні це® вне­
сок визначається фазою Беррі для коливальної задачі.

4. У наближенні середнього поля знайдені конфігурації 
допоміжних полів, які зносять головний вклад у спектральну 
функцію. Середньопольова енерп я визначається середньопольо- 
вими конфігураціями допоміжних полів. Поправка до середньопо- 
льової енерп ї визначаються всі ляїсими кореляці ями динамі чних
ЗМ| н к и х .

5. Середньопольові конфігурації, правила квантування та 
сформульовані коливальна і обертальна задачі утворюють само- 
узгодаену систему рівнянь.

6. Переходом до уявного часу знайдені вирази для величин 
дублетного розщеплення І природної ширини розщеплених рівнів. 
Показано, що ці ефекти е наслі дком І снування комплексних ор- 
61 т у класично заборонених областях (КЗО) фазового простору 
кутового моменту молекули, які в залежності від топології ос­
таннього описують або явища тунелювання, або явища надЗар'ер- 
ного відбиття при русі по періодичним орбітам у класично до­
пустимих областях (КДО).

Вірогідність результатів. Теорія розроблена на основі 
стандартного апара * у квантової механіки та теорії поля з ви­
користанням формалізму функціOHJЛЬHOГO інтегрування; наближе­
ння, які використовуються, фізично розумні та обгрунтовані, 
що пі дгвердаується р| зними граничними переходами, які приво­
дять до відомих випадків твердої асиметричної дзиги та гармо­
нічного або ангармонічного осцилятора, дійсність результатів 
для яких не викликає сумніву; а такое застосуванням теорії до 
відомої КО задачі про згинно-обертальну взаємодію у молекулі 
нго. для якої проведені точні розрахунки.

Положення, які виносяться на захист.
І. Зображення спектральної функції задачі про знаходжен­

ня власних значень та власних векторів для КО гамільтоніана 
молекули у вигляді функці онального Інтеїрала по всі ляким кон- 
фігураціям допоміжних полів, за допомогою яких проводиться 
розділе:шя коливальних та обертальних ступенів сьободи, бід 
І ншої спектральної функці і для гамі льтоні ана з розді .aohvwh
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ЗМ| нними.
2. Формулювання коливальної та обертальної задач для но­

вого КО гамільтоні ана з розді лекими змі нними для знаходження 
середнішольових конфігурація допоміжних полів.

3. Вираз для КО енергі і з урахуванням квадпатичних поп­
равок у вигляді всіляких парних кореляцій динамічних змінних.

4. Правила квантування середньопольової КО енергії як 
квантування фавл Беррі для обертальної задачі з урахуванням 
вкладу коливального руху.

5. Сєредньспольові конфі гураці ї, правила квантування та 
коливальна і обертальна задачі зв'язані самоузгодаеною проце­
дурою.

6. Здобуття виразів для величин дублетного розщеплення 
вироджених рі вні в КО енергі і та природної ширини розщеплених 
рівнів як наслідок існування комплексних орбіт у КЗО фазового 
простору повного моменту імпульсу молекули.

7. Результати застосування розробленої теорі ї до конкре­
тної КО задачі про згинно-обертальну взаємодію у молек”л| нгО.

V»

Наукова цінність роботи. Розроблена теорі я може розгля­
датися як основа для створення прецизійних методів розрахунку 
високозбудаених КО станів нежорстких молекул, що важливо як з 
загальнотеоретичної точки зору, так І з точки зору застосува­
ння у фізиці молекул, спектроскопії газів, оптиці атмсафери, 
астрофізиці і т.п.

Апробація роботи. Матеріали роботи доповідались на Все­
союзних симпозі умах по молекулярні й спектроскопі ї. високого та 
надвисокого розрізнення (Томськ, 1982; Омськ, 1992), XIX і XX 
Всесоюзних з'їздах по спеїпроскопі ї (Томськ, 1983; Київ, 
1988) і опубліковані у статтях /і-із/.

Структура та обсяг дисергаїїі ї . Дисертація складається зі 
вступу, трьох розділів, закінчення, списку літератури і б до­
датків. Основний текст викладений на і49 сторінках. Дисерта­
ція містить 4 таблиці, 7 рисунків і 112 посилань на літерату­
рні джерела.
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ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі проведено обгрунтування актуальності теми, сфо­

рмульована мета роботи, наведені основні положення, які вино­
сяться на захист, дасться розподіл матеріалу по розділам ди­
сертаці і.

Розділ І. Квазікласична творі я високозбуджених КО ста­
ні в. Умови квантування.

У цьому розділі проведено огляд основних квазі класичних 
підходів, які вживаються у КО проблематиці, і описуються ос­
новні пункти творі ї на прикладі КО гамі льтоні ана молекули 
(Wataon,, 1968) .

+ ї ї  Р* + V(q) - К а (ч)* (11)
Розв' язання рі вняння Шреді нгвра для цього гамі льтоні ана

=\Уп (1.2)
становить непросту задачу як внаслідок того , що коливальні 
та обертальні змінні в (і.і) не розділяються, так і по причи­
нам, зв'язанім з нежорсткістю молекул. Для її спрощення ми 
лі неаризували гамі льтоні ан відносно операторі в, відповідаль­
них за КО взаємодію, I зобразили спектральну функцію у вигля­
ді

Tr e'^T = jDw(t)eiSoCw]Tr TlS в"1*  (1 .3 )
де

So tw]=  j d t [  5Xa/?( t ) z ol( t ) E fJ( t )  + x 0</, ( t ) y e/?( t ) ] j

* [w(t)]= Hvtb ♦ y^t)^cq) + xa/?(t)yt)(Ja - * a ) (1.4)

iib = г I » *  + V{4) ' I ^,<*b
y a/?( t + T , - y cl/?( t ) - z a ( t + T )  = za ( t )  -  ПеріОДИЧН!

з періодом т допоміжні шля, які переносять взаємодію між ко­
ливальними та обертальними ступенями свободи молекули (w(t) - 
їх збиральне позначення), T(S- оператор часового упорядкуван­
ня, сполучений з операцією симетризаці і операторів у один і
той же момент часу. У результаті спектр гамільтоаі ана н вира­
жається через спектр гамі льтоні ана i[w(t)].

Як випливає Із (1.4), оМінні розділяються, і ми маємо 
можливість "незалежного" опису коливального руху з гамі льто-
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ніаном
H[w(t) ]= Hv.b + ya/J(t)PoV?(q) - *a<t)«a f (1.5)

І обертального руху з гамільтоні аном
Я  [w(t)] = * a (t)Ja , (1.6)

де уведено нове поле ■ata(t)=xe</9(t)z^(t).
Конфі гураці і полі в, які входять у гамі льтоні ани (1.5)- 

(1.6), знайдені у наближенні середнього поля (їх ми будемо 
відзначати позначкою "тільда") і мають вигляд

xo^(t) = <*<v>(tH ^ ( 4 ) | ^ <v> ( t » i (1.7)

za (t) = j<C(t)|JjC(t)> - <^<v><t)|"a |0<v>(t)>_ (1.3)

y af9(t) = 5 Za (.b)Z p ( t )  . (1.9)
де J = J + 2 , а хвильові вектори e розв'язками таких задач:

a) коливальна задача - задача на власні значення для га­
мі льтоніана (1.7), який періодично залежить від часу. По тео­
ремі Флс..а вона має періодичні розв'язки

(i*t - Н Cw(t)]]|*<v>( t »  = - *<v>t«]|*<v>(t)>. (1.10)

k<v>Ct+T)>=|̂ <v>(t)>,

де *<v>[w] - квазіенергії, а Wi = < W • • v,N.e) - на<31Р 
коливальніx квантових чисел, які характеризують коливальний 
стан.

b) обертальна вадача - формулюється у термінах спінових 
когерентних станів |C(t)> для гамі льтоні ана (і. 6), періодично 
залежного від часу

i»t|C)t)>= [*Cw(t)j - *(t)]|C(t)>, (l.U)
|C(t+T)>=|((t)>. 

де функція i(t) задовольняє деякому співвідношенню.
По середньопольовим конфігураціям (і.7)-(і.9) визначає­

ться ві дпові дна середньопольова КО енергі я

Есі^)= + <^<v)(t)|Svlb|^v>(t)> (1.12)
Задача квантування значень (і.12) розв'язується застосу­

ванням теоретико - польового узагальнення ВКБ методу. У резу­
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льтаті отримуємо таку умову квантування КО енергї і*
W(E) = 2n(N + “), N - Ціле ЧИСЛО, (1.13)

да
т<с> т<к*.

W(E) = j Jdt <C(-)|^t|C(t)> + Jdt<̂ <v>lt)|i«t|̂ <v>(t)>
о  о

- зредукована ДІЯ типу <f>pdq = Jpqdt, Т(Е) = ' ТОР>°Д» а
о

ш - І ндакс Маслова ado число точок повороту на уведених парі - 
одичних орбітах. Ці періодичні орбіти у фазовому просторі ку­
тового моменту молекули реалізують собою наявність періодич­
них конфігурацій допоміжних полів. У залежності від топології 
орбіт Із (1.13) випливають різні Правила квангування. Одержа­
ні ї х вирззи у р|зних наближеннях ві дносно КО взаемоді ї та 
відцентрових спотворень.

Вираз (1.13) можно зобразити у вигляді

т с )  = 2гт[н(С) + - r<v>(C), (1.14)
де

/Э(С)= 2§ a in1 d*>
- топологічна фаза (Berry, 1984) для обертальне! задачі; е,*>
- сферичні координати фазового простору кутового моменту J;

Т< С  >

r<v><c> = /dt<*<v>(t)|HCw(t)|^<v>(t)> - 
о

= *<v>[w]T - параметр Флоче коливальної задачі; N(с) 
-ціле число, яке пробігає ряд значень із набору (0,1,..., 
J-l,J), с - деякий замкнений контур у параметричному просторі 
польової змінної za(t). Він визначається залежні стю в(Е,*>).

У результаті фазовий простір кутового моменту молекули 
£юзді ллється на чотири І нварі антні області. У двох І з них І н- 
декс Маслоаа т(с>2)=о для відповідних контурів, у двох інших
- ш(Сї4)=2 . Фактично контури у параметричному просторі е 
трагкторіями, які описує вектор кутового моменту у фазовому 
просторі.

Завдяки періодичності орбіт, правила квзнтування <і. 14> 
для перших двох областей співпадають і мають вигляд

- 2"N ' r<v><c, ,). * (1.16)

9 «
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Аналогічно для двох інших областей отримуєм

т с я J  = 2п(и' + і] - г „ ( С ш #4). (1 .16)
n ’ = 0 , 1 .........N max
» *Значення N =N4-1, N -N -і, де N - визначає енергію, щоnun в ШАХ в Q л

ві дпові дає сепаратрисі , яка разді ляє указані області . Для наї 
правило квантування має вид

j^C.) = 2п[ыш + і] - r<v>(C.), (1.1-Г)

N.= |J-aroain J ~ + r<v>(Ce),
де Ca - контур сепаратриси, *v - параметр асиметрі ї молекули 
у даному коливальному стані.

У результаті p lB H I енергії, ЯКІ ПОХОДЯТЬ 13 (1.15)-
(1.17), двократно вироджені, І повне їх ЧИСЛО - J+1. Виродже­
ння знімається урахуванням ефектів тунелювання і надбар'ерно- 
го відбивання при русі по орбітам. Для цього припускається 
можливість періодичного руху через К30, що е тема розділу 2,

Правила квантування (1.15) - (і.17), середньопольові ко­
нфігурації (1.7) - (1.9) I розв'ЯЗКИ ріВНЯНЬ (1.10) - (1.11)
зв'язані самоузгодженою процедурою. По своїй природі наш 
пі дхі д до розрахунку КО структури молекул у значні й мі рі ана­
лог! чнив методу Хартрі - Фока з залежністю від часу для роз­
рахунку електронної структури.

Розділ 2. Квазі класична теорія високозбуджених К0 ста­
нів. Дублетне розщеплення І природна ширина К0 рівнів енер­
гії.

В цьому розді лі показано, що двотфатне виродження К0 р; - ' 
внів молекули, яке вишиває із умов квантування розділу І, 
знімається, якщо урахувати ефекти тунелювання та надбар'єрно- 
го відбивання при русі по орбітам у фазовому просторі кутово­
го моменту молекули. Для цього вводяться орбі ти у К30 фазової 
поверхні . Щоб ЗДІЙСНИТИ ое, переходом ДО уявного часу т—it у 
функці онально - інтегральному зображенні оператора еволюціі 
дія К0 гамі льтоні ана Уотсояа (1.3) був одержаний евклідів 
оператор еволюці ї і через евклі дов! допомі жні поля виражений 
новий К0 гамі льтоні ан з розд! леними коливальними та оберталь­
ними змінними. Далі шляхом аналітичного продовження на уявйу



в! сь часу ві дпові дних рі внянь Шреді нгера сформульовані коли ­
вальна задача у вигляді

(»T+HCw](T)]|*<v}(r)>=<c<v>[„]j4<v>(T)>> (2..’)

ІФ (--)>=Н* 1-ї)1 <v>' 2  » < v > ' a //

1 обертальна задача
(»т + ht»3(T)] |^( T » = c k[Hj|^(r)>, (2.2)

К<- ї» = К Ф >
Я

з аналогами квазіенергій *<v>(w] та *k[w] для уявного часу 
За допомогою розв'язків (2. і)-(2.2) знайдений слід евклідова 
оператора еволюції, із-якого у наближенні середнього поля об­
числені конфігурації евклідових допоміжних ПОЛІВ, які вносять 
головний вклад у евклі дову спектральну функцію. Ці конфігура­
ці ї визначаються і з спі вві дношень

XcV9(T> = hc<*<v>('T)lfJ«^{4)l*<v>(T».
2а ( т )  = < С ( - т ) | З а | С ( т »  - < * <v, ( - T ) | n a | * <v>( T ) > ,  ( 2 . 3 )

» W T> ='i20<T> V T>-
Конфігураці ї (2.3) разом з виразами (2.і)-(2.2) утворюють са- 
моузгоджену систему рівнянь.

Застосуванням этоду найпшидшого спуску обчислений інте­
грал для евклі дової функці і Грі на І отриманий вираз для евк­
лі дової зредукованої дії. Уведені уявпі періодичні орбіти у 
КЗО фазового простору кутового моменту молекули у спрощеному 
випадку ві деууності неді агонзльних члені в ві дцентрового спо- 
твореня та корі олі совгі взаемоді ї і дана трактовка тунелюван- 
яю та надбар'еному відбиттю як руху по цім орбітам. Далі оде­
ржані пері одичні орбі ти з урахуванням КО взаемоді ї і неді ато­
нальних елементів відцентрового спотворення. Показано, що у 
цьому випадку орбіти стають комплексними. У результаті фазова 
поверхня в КЗО деформується і евклідова зредукована дія тзкож 
стає комплексною. З урахуванням цього проведено обчислення 
величини дублетного розщеплення і ширини високозбудаених обе­
ртальних рівнів КО енергії. Відзначено, що при тунелюванні 
ді йена частина евклі дової ді ї 1 ві дпові дно чисто уявна скла­
дова періодичної орбіти визначають і̂ личину дублетного розще-
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шюння, а уявна частина евклідової дії | дійсна складова ор­
біти задають :ирину рівня. При надбар'єрному відбитті рол]

на частина визначає дублетне розщеплення, а уявна - ширшу 
рі вня.

У результаті схема обчислення дублетного розшетлення | 
природної ширини високозбудаених рівнів енергїі у КО спектрах 
багатоатомних молекул зводиться до такого. Визначивши значен­
ня виродаьяих рівнів енергїї згідно з правилами квантування 
(1.15)-(1.16), знаходимо (на першому кроці без коливальних 
добавок) значення евклі дової зредукованої дії відповідно дяя 
тунелювання

да дійсна і уявна складові дів виражаються через відповідні 
складоы періодичних орбіт у*К30. По цім значенням визначаємо

1 розв'язуємо задачі (2.і)-(2 .2), по розв'якам яких знаходимо 
середньолольові конфігурації допоміжних полів (2.3) та коли­
вальну добавку у (2.4)-(2 5).

П|дставляю'̂ и одержані значення ДІЙ у (2.4)-(2.5) і пов­
торяючи усю процедуру спочатку, продовжуємо процес до самоуз- 
годаення. По самоузгодаеним значенням евклі дових зредукованих 
Дій fftj(EN,), wt‘(EN.), знаходимо розщзплвння і ширину обер­
тальних рівнів у випадку двозв'язного фазового простору

складових комплексної орбі ти змі нюються на протилежні: ді йс-

W „ ( E n - ) = w „ ( E N .) - . (2.4)
І дяя надЗар* ерного ві дЗивання

(2.5)

уявщ початкові періоди у КЗО
a w i b )  

Тг (Е н>г — З Ё ^ -

4 - ^ < Еы-)
= Ї̂ Л  & 008 2---

4 ^ . < V >  ,
"'■ytr>e n_^---

N’ = 0 ,1 ,2 , . . . ,N'max
І аналог)чно для випадку однозв' язного фазового простору



Розділ 3. Застосування теор! ї до зпошо-обертальної в з і -  
емоді ї у молекулі нг0.

У цьому розділі ми розглядаємо застосування розробленої 
теоріі до розрахунку згинно-обертальяих рі внів енергі ї моле­
кули нго. Через наявність легких атомів водню ця молекула е 
типовим представником нежорстких мо.иекул і являє собою проб­
ний камінь для будь якого нового підходу до розв'язання КО 
проблеми. Ми зупинимося на модельному гамільтоні ані ці еї мо­
лекули, який описує жорстке зіинне коливання з потенціальною 
функцією Канкера - Ландсберга, взаємодіюче з тривимірним обе­
ртанням
Н=А(р)? +B(P)J* +С(р)? * ~2ї \ р У  К  +V<P) * 21 (р) W(p)‘ <ЗЛ)

д е  м р )  , В ( р ) , с ( р )  -  о б ер н ен і м ом енти ін е р ц і ї  а б о  о б е р та л ь н і 

" с т а л і " ;  Р р = - і - ^ >. ї ( р )  "м ом ен т і н е р ц і ї "  з ги н н о г о  р у х у ;

w(р) - аналог уотсонівської добавки до потенціальної енергії 
У (і.і);

v :p )=----— £
Vo + (8H. - V o)p*

- потенціальна функція (B u n k e r /  L an d sb e rg ,  1977)j
Застосуємо до гамі льтоніана (з.і) схему розрахунку» опи­

сану у розділ; І. Уведемо допоміжний гамі льтоні ан, аналогіч­
ний (1.4)

де

ном

*  [ w ( t ) ) =  Hvib + ya ( t ) p a (p )  + Za ( t ) J a  '

й~ ь  = Т І b r v + V(p) + - 2 r b r W(p)’

M ,(p )= 2 A (p ) ,  P2( P ) = 2 B ( f  1, fJ3(p)=2G Cp).

В ід п о в ід н о  м аєм о к о л и в ал ь н у  з а д а ч у  ( і . і  о ) з  г ам і л ьто н і а -

H[w(t)]= Hv.b + ya (t)pa (p)

4 -;-*>*> * x >
ДЕЫ = е 003 2--  ,

_ . 4 -К<**> 4 " Х >
Гк, *  f j g j  °  e ln —j ----

----Nm.n .
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І обертальну задачу (1.11) з гамі льтоні аном

Я [w(t)] = *a(t)Je .
Середньопольові конфі гураці ї виходять і з виразі в (і.7)-(1.9).

*a(t) = <«v(t)|Ma(P)|^v(t)>f

Za(t) = j<C<t)|JjC(t)>.

і ^(t)^<00(t);<oo(t),
де по індексам у дужках підсумування виконується.

Після розв'язання коливальної та обертальної задач І 
здійснення процедури самоузгодаення з умовами квантування, 
проводиться горівняння результатів як з точними квантовомеха- 
ні чними розрахунками, так і з результатами і нших наб.лижених 
методів. Як завжди у залежності від рівня з-5 Ітерацій доста­
тньо дяя досягнення точності самоузгодаення, кращої ніж о.оі 
см"1. Самоузгодаена квазікласична теорія застосовулась дяя 
розрахунку КО станів з j=io і nv=0,3, для яких КО взаємодія 
значна.

Peej-льтати розрахунку наведені у таблицях і І 2 . Кванто­
ві рівні енергії відліковуються відносно безобертальних (J=0) 
коливальних станів 8 Е ..=785.80 см"1 ДЛЯ v=0 1 Е .=5463.63- vib ^  vvb
см " ДЛЯ v=3 .

Як видно і з «таблиці і, наші результати помі тно переважа­
ють дані праць (Frederick, McClelland, 1Э36) I (Makarewicz, 
1988) практично у всьому діапазоні КО енергій. Дві третини 
рівнів визначені з похибкою, меншою і см-1. Відміна решти рі­
внів від точних фактично не перевершує 2 см"1, що відповідає 
ТОЧНОСТІ відтворення 0.004-0.06%. Цэ погодження приблизно у 
3-5 разів краще, ніж у цих працях, а по групі рівнів поблизу 
сепаратриси (Ка,Ко) = (3,7), тобто у найбільш нелінійній части­
ні спектру, езш і результати на порядок кращі .

Результати для v=3, .;-іо ще більш важливі , бо у цьому 
стані К0 взаемоді я касті лыси сильна, що наближені квантові 
розрахунки, якщо не використовувати занадто високі порядки ТЗ 
або інші хитрування, внаслідок великих недіатональних членів 
у матриці гамі льтоні ана розбігаються з дійсністю навіть якіс­
но. Наш кількісний опис проводиться практично в тією ж точні­
стю, як і для v=o. Для найменш точного сепаратрисітого значвн-
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Таблиця і
Різниці (Delta) між різними наближеними обчисленнями | точним 
квантовим розрахунком (EQM) для енергії згинко - обертальна) 
взаємодії у молекулі н20 для v=0 і j=io у см_1.

15

Banker Наш Makarewicz Fr&McC
Ка кс EQM* Delta Delta Delta
0 10 1106.59 0.87 0.33 3.16
1 10 1106.61 0.86 0.92 3.17
1 9 1282.94 0.59 2.58 2.27
2 9 1283.83 0.27 2.28 1.98
2 8 1424.52 *1.31 6.10 3.71
3 8 1435.33 -0.10 4.55 2.74
3 7 1520.75 -0.94 7.19 1.60
4 7 1671.95 2.20 6.21 -6.81
4 6 1601.72 0.06 8.52 5.61
5 6 1714.22 0.09 6.88 -2.335 5 1718.76 0.61 8.38 2.34
в 5 1877.78 -0. 10 6.24 -0.51
6 4 1878.13 0.01 6.53 -0.74
7 4 2065.49 -0.45 4.82 -2.33
7 3 2065.50 -0.43 4. 85 -0.63
8 3 2274.20 -0.87 • 3.22 -1.938 2 2274.20 -0.87 3.22 -1.57
9 2 2499.96 -1.32 1.74 -2.36
У 1 2499.96 -1.32 1.74 -2.09
10 1 2738.82 -1.76 0.71 -2.56
10 0 2738.82 -1.76 0.71 . -1.86

Примітка.* Ці дані ІЗ (Frederick, McClelland, 1986)
t

ня вона не гірзе oj. 27%, а для основної чгтгини спектру не ни­
жче 0.02-0.IX. Тут наведені також результати праці (Frede­
rick, 1986).

У додатках а-f зібрані деякі математичні доведення.

Резюмуючи вищевиклздене, можно твердігги, що нами розроб­
лена квазікласична теорія для опису високозбудаених К0 стгнів 
багатоатомних молекул, в які а урахування великих відцентрових 
спотворень та сильчих К0 взаємодій не основується на ТЗ І я.са 
містить такі основиі результати■

І. Одержане зображення для спектральної функції рівняння 
Шредініера з КО гамі льтоні аном Уотсога у вигляді функціональ­
ного інтегралу по усяким конфігураціям допоміжних полів, уве-



Таблиця 2
Різниці (Delta) м|ш різними наближеними обчисленнями і точним 
квантовим розрахунком (EQM) для енергі ї згинно - обертальної 
взаємодії у молекулі н20 для v=3 і j=io у см~г.
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Bunker Наш Makarewicz Fr&McC Frederick
Ка Кс ЕОМ* Delta Delta Delta Delta
0 10 1143.S6 1.58 0.50 5.87 8.67
1 10 1144.01 1.31 0.25 6.37 8.40
1 9 1382.68 1.23 3.50 1.96 7.03
2 9 1390.92 -1.49 0.87 1.62 3.93
2 8 1546.26 2.01 11.61 -2.35 4.13
3 8 1598.90 0.02 7.67 -5.98 -8.99
3 7 1663.36 4.56 16.58 7.76 11.44
4 7 1801.73 -0.61 13.29- -11.30 -0.76
4 6 1814.10- 0.62 19.87 8.18 0.57
5 6 2026.90 -1.54 15.35 -4.46 0.60
5 6 2028.01 • -1.12 17.15 -2.51 0.54
6 5 2281.63 -2.26 14.54 -4.66 -0.82
? 4 2281.69 . -2.23 14.79 -3.78 -0.84
7 4 ,2561.17 -2.33 12.45 -5.48 -1.16
7 • 3 2561.18 -2.33 12.47 -5.23 -1.17
8 3 2859.14 -1.63 9.65 -5.55 -1.26
8 2 2Є {'9.14 -1.63 9.65 -5.54 -1.26
9 2 3169.74 -0.72 6.30 -5.81 -1.33
9 1 3169.74 -0.72 6.30 -6.76 -1.33
10 1 3487.47 -1.04 2.61 -5.78 -1.08
10 0 3487.47 -1.04 2.61 -5.70 -1.08

дення яких дозволяє відокремити коливальні та обертальні змі­
нні , від спектральної функції для нового КО гамі льтоні ана з 
розділеними змінними.

2. Сформульовані коливальна та обертальна задачі як ква- 
зіенергетичні задачі на власні значення для дарі одичних гамі - 
льтсні ані в для знаходження середньопольових конфі гураці я до- 
поміжних полів.

3. Знайдені вирази для середньопольових конфігурацій до­
поміжних полів у вигляді середніх значень відповідних опера­
торів на квазіенергетичних станах.

4. Отримані вирази як для середньопольової КО енерп і, 
так і для КО енергі і з урахуванням квадратичних поправок у 
вкгляді усяких парних кореляцій динамічнис рмінних.



5. Знайдені правила квантування середньопольової КО ©не­
рп і у рі зних набли-еннях ві дносно в і  дцентрового спотвореня 
та КО взаемоді ї.

6. Показано, що розв'язування вихідної задачі зводиться
до квантування фази Беррі для допоміжної обертальної задачі з 
урахуванням вкладу допомі жкої коливальної задачі. Ь аді абьти- 
чному наближенні дай вклад дорівнюе фазі Беррі для коливаль­
ної задачі. • ,

7. Середньопольові конфігурації допоміжних полів, прави­
ла квантування і коливальна та обврта..оиа задачі зв'язані са- 
моузгодаеною процедурою. *

8. Переходом до уявного часу отриманий евклідів варіант 
функці і Грі на задачі 1, проведено аналі тич̂ е продовження коли­
вальної та обертальної задач для опису рухів у КЗО фазового 
ггоостору молекули.

9. Одержані вирази для величин дублетного розщеплення 
вироджених КО pi ВН| в і природної ширини розщеплених рі ВН| в як 
наслі док і снування комплексних орбіт у КЗО на фазові а поверх­
ні кутового моменту молекули. Знайдено, що при тунелюванні 
уявна частина комплексної орбіти відповідає за розщеплення 
дублетів, а її дійсна частина визначає значення пр.іродної ши­
рини розщеплених рівнів. При надбар*сриому відбиванні ситуа­
ція протилежна: дійсна частина орбіти визначає дублетне роз­
щеплення, а уявна - шир.зд рівня, наявність якої визивається 
урахуванням ы дцентрового спотворення та КО взаемодії.

10. Застосування розробленої теорі ї до конкретної КО за­
дачі про згинно-обвртальну взаємодію у молекулі нг0 продемон­
струвало помі тну перевагу у порі хшянні з результатами І нших 
методі в.
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