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ÎÁÙÀß ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÀ ÐÀÁÎÒÛ

Àêòóàëüíîñòü. Âûñîêèé óðîâåíü ðàçâèòèÿ ñîâðåìåííîé òåîðåòè÷åñêîé êîëåáàòåëü-
íî-âðàùàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè ìîëåêóë ïîçâîëÿåò àäåêâàòíî èíòåðïðåòèðîâàòü ïîëó-
÷åííóþ ýêñïåðèìåíòàëüíóþ èíôîðìàöèþ è ïóòåì èçó÷åíèÿ òîíêîé ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ
îïðåäåëÿòü òàêèå õàðàêòåðèñòèêè ìîëåêóë, êîòîðûå îòêðûâàþò âîçìîæíîñòü äëÿ èññëå-
äîâàíèÿ áîëåå ñëîæíûõ ýôôåêòîâ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ïðèðîäû.

Êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ïîë-
íûì è íàäåæíûì èñòî÷íèêîì èíôîðìàöèè î õàðàêòåðå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé, ñîñòîÿíèÿõ è ñâîéñòâàõ ìîëåêóë. Îïðåäåëÿåìûå èç ýêñïåðèìåíòà ïàðàìåòðû ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèé ñîäåðæàò èíôîðìàöèþ î òàêèõ âàæíåéøèõ õàðàêòåðèñòèêàõ ìîëåêóë,
êàê ñòðóêòóðíûå ïîñòîÿííûå, âíóòðèìîëåêóëÿðíîå ñèëîâîå ïîëå, ìåæìîëåêóëÿðíûé ïî-
òåíöèàë, ýëåêòðè÷åñêèé è ìàãíèòíûé ìîìåíòû.

Èçâåñòíî, ÷òî âíóòðåííÿÿ äèíàìèêà ìîëåêóëû â îñíîâíîì îïðåäåëÿåòñÿ âíóòðèìîëå-
êóëÿðíîé ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèåé. Ïîýòîìó âàæíûì óñëîâèåì ïîíèìàíèÿ ïðîòåêàþùèõ
â ìîëåêóëå ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå êîððåêòíîé èíôîðìàöèè î ïîñëåäíåé. Â ñâÿçè
ñî ñêàçàííûì ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòåí èíòåðåñ ê êîëè÷åñòâåííîìó îïðåäåëåíèþ ïàðàìåòðîâ
ïîòåíöèàëüíûõ ôóíêöèé ìîëåêóë.

Ìåòîäû ðåøåíèÿ îòìå÷åííîé ïðîáëåìû ðàçâèâàþòñÿ â ôèçèêå è õèìèè â òå÷åíèå óæå
ìíîãèõ ëåò. Â ýòîé ñâÿçè ñëåäóåò îòìåòèòü äâå îñíîâíûõ òåíäåíöèè â ðåøåíèè äàííîé
ïðîáëåìû. Ñ îäíîé ñòîðîíû, â òå÷åíèå óæå íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ëåò âåäóòñÿ èíòåíñèâíûå
ïîïûòêè ðåøåíèÿ äàííîé ïðîáëåìû ñ ïîìîùüþab initio ìåòîäîâ. Îäíàêî âïëîòü äî íàñòî-
ÿùåãî âðåìåíè òî÷íîñòü òàêèõ ðàñ÷åòîâ âñ¼ åù¼ îñòà¼òñÿ íà ÷åòûðå - ïÿòü ïîðÿäêîâ õóæå
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷íîñòåé â îïðåäåëåíèè òåõ íàáëþäàåìûõ âåëè÷èí, êîòîðûå ìîãóò
áûòü ïîëó÷åíû íà îñíîâå èíôîðìàöèè î âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè.
Òî÷íîñòü ðàñ÷åòà ìîæåò áûòü, â ïðèíöèïå, óëó÷øåíà, íî ýòî òðåáóåò ðåçêîãî óâåëè÷åíèÿ
âðåìåíè ñ÷¼òà íà ñîâðåìåííûõ ñóïåðêîìïüþòåðàõ, à, ñëåäîâàòåëüíî, ðåçêîãî óâåëè÷åíèÿ
ôèíàíñîâûõ çàòðàò.

Àëüòåðíàòèâíûé ïîäõîä ê ðåøåíèþ çàäà÷è îïðåäåëåíèÿ ìíîãîìåðíûõ ïîòåíöèàëüíûõ
ïîâåðõíîñòåé ìîëåêóë ìîæåò áûòü íàçâàí ïîëóýìïèðè÷åñêèì. Îí òîæå ðàçâèâàåòñÿ â òå-
÷åíèå óæå íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ëåò è îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðåöè-
çèîííîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè î ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðàõ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ
èíôðàêðàñíîãî è ìèêðîâîëíîâîãî äèàïàçîíà, è, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ðåçóëüòàòîâ êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíîé òåîðèè ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë. Â îòëè÷èå îòab initio ìåòîäîâ, ïî-
ëóýìïèðè÷åñêèå ìåòîäû ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü èíôîðìàöèþ î ïàðàìåòðàõ ïîòåíöèàëüíîé
ïîâåðõíîñòè ñ âåñüìà âûñîêîé òî÷íîñòüþ.

Êàê ñëåäñòâèå, â ïîñëåäíèå ãîäû â ðÿäå íàó÷íûõ öåíòðîâ, çàíèìàþùèõñÿ èññëåäî-
âàíèåì ôèçèêè ìîëåêóë (Óíèâåðñèòåò Âóïïåðòàëÿ, Âóïïåðòàëü, Ãåðìàíèÿ; Óíèâåðñèòåò
íàóê è òåõíîëîãèé, Õýôåé, Êèòàé; Âûñøàÿ òåõíîëîãè÷åñêàÿ øêîëà, Ëîíäîí, Âåëèêîáðè-
òàíèÿ; ÅÒÍ, Öþðèõ, Øâåéöàðèÿ; Óíèâåðñèòåò Áóðãóíäèè, Äèæîí, Ôðàíöèÿ è äð.), ïðåä-
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ïðèíèìàëèñü ïîïûòêè ðàçâèòü íîâûå âûñîêîòî÷íûå ìåòîäû êîëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ
ìíîãîìåðíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîâåðõíîñòåé ìîëåêóë. Ñðåäè ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ìîæíî íà-
çâàòü âàðèàöèîííûå ìåòîäû, â ÷àñòíîñòè MORBID ìåòîä. Ðàñ÷¼òû, îñíîâàííûå íà ìåòîäå
Monte-Carlo è ðàñ÷¼òû, èñïîëüçóþùèå ïðåîáðàçîâàíèå Âàí-Ôëåêà. Íå îáñóæäàÿ çäåñü èõ
äåòàëüíî, îòìåòèì ëèøü, ÷òî âñå îíè, íàðÿäó ñ äîñòîèíñòâàìè, îáëàäàþò è òåìè èëè èíû-
ìè íåäîñòàòêàìè. Â ÷àñòíîñòè, âàðèàöèîííûå ìåòîäû, ïîçâîëÿÿ ïîëó÷èòü âûñîêîòî÷íûå
ðåçóëüòàòû äëÿ øèðîêîãî äèàïàçîíà èçìåíåíèé ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé â ìîëåêóëå,
ðåàëüíî ïðèìåíèìû òîëüêî ê ñàìûì ìàëûì òð¼õ- (â ðÿäå ñëó÷àåâ ÷åòûð¼õ- ) àòîìíûì
ìîëåêóëàì. Áîëåå òîãî, ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì âàðèàöèîííûõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ òî,
÷òî îíè òðåáóþò äîñòàòî÷íî áîëüøîãî âðåìåíè êîìïüþòåðíîãî ñ÷¼òà. Óïîìÿíóòûå íåäî-
ñòàòêè ëåãêî îáúÿñíèìû, åñëè âñïîìíèòü â ÷¼ì çàêëþ÷àåòñÿ ñóòü âàðèàöèîííûõ ìåòîäîâ.
Çàìåòèì, ÷òî îíè îñíîâàíû íà ïðÿìîì ïîñòðîåíèè ìàòðèöû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî
ãàìèëüòîíèàíà è å¼ äèàãîíàëèçàöèè. Êàê ïîêàçûâàåò îïûò, äëÿ äîñòèæåíèÿ äîñòàòî÷-
íûõ òî÷íîñòåé â îïðåäåëåíèè ïàðàìåòðîâ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè
(ÂÌÏÔ) íåîáõîäèìî ó÷åñòü äî 15-20 êâàíòîâ âîçáóæäåíèÿ íà êàæäóþ êîëåáàòåëüíóþ ñòå-
ïåíü ñâîáîäû, ïëþñ âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà. Â èòîãå ïîëó÷àþòñÿ ìàòðèöû ðàçìåðàìè äî
106 × 106 äëÿ ÷åòûð¼õ-ïÿòè àòîìíûõ ìîëåêóë. Êàê ñëåäñòâèå, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî âàðè-
àöèîííûå ìåòîäû ïðèìåíèìû ëèøü ê ìàëûì ìîëåêóëàì. Àíàëîãè÷íûå ïëþñû è ìèíóñû
ìîæíî îòìåòèòü è äëÿ ðàñ÷¼òîâ îñíîâàííûõ íà ìåòîäå Monte-Carlo.

Â ïîñëåäíèå ãîäû â ëàáîðàòîðèè ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè Òîìñêîãî ãîñóíèâåðñè-
òåòà ðàçðàáàòûâàåòñÿ ìåòîä, êîòîðûé ïîçâîëèë áû ñîâìåñòèòü â ñåáå ïðåèìóùåñòâà óïî-
ìÿíóòûõ âûøå ïîäõîäîâ è, âìåñòå ñ òåì, áûë áû â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ñâîáîäåí îò èõ
íåäîñòàòêîâ. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü íåçàâèñèìîñòü ðàçðàáàòûâàåìîãî ìåòîäà îò òèïà
ñèììåòðèè ìîëåêóë è êîëè÷åñòâà ÿäåð â íåé. Äðóãèìè ñëîâàìè, îí, ïðè ñðàâíèòåëüíî
íåáîëüøèõ ìîäèôèêàöèÿõ, ìîæåò áûòü ïðèìåíèì íå òîëüêî ê òð¼õ-, ÷åòûð¼õ-àòîìíûì
ìîëåêóëàì, íî è áîëüøèì ìíîãîàòîìíûì ìîëåêóëàì.

Ãîâîðÿ î ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäàõ, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çàäà÷ó îïðåäåëåíèÿ ïîòåí-
öèàëüíîé ôóíêöèè ðàçóìíî ðàçáèòü íà äâå áîëüøèå ñàìîñòîÿòåëüíûå ïîäçàäà÷è:

• ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ è íåïîñðåäñòâåííîå îïðåäåëåíèå íà èõ îñíîâå ïàðàìåòðîâ ÂÌÏÔ
êîíêðåòíûõ ìîëåêóë;

• àíàëèç ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ïåðâîé ïîäçàäà÷è èñõîäíîé
âûñîêîòî÷íîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèåé.

Â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè äàííàÿ äèññåðòàöèîííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ïåðâîé áîëüøîé ïîä-
çàäà÷å.

Â ñâåòå òîãî ÷òî áûëî ñêàçàíî âûøåöåëÿìè äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëèñü:

1. Ðàçðàáîòêà ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè ìíî-
ãîàòîìíûõ ìîëåêóë íà îñíîâå âûñîêîòî÷íîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè îá èõ
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðàõ.
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2. Íà ýòîé îñíîâå ðàçðàáîòêà àëãîðèòìà è ñîçäàíèå ïàêåòà ïðèêëàäíûõ ïðîãðàìì.

3. Ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà ê ìîëåêóëàì òèïà ñèììåòðè÷íîãî,
àñèììåòðè÷íîãî è ñôåðè÷åñêîãî âîë÷êîâ íà ïðèìåðå ìîëåêóë H2S, H2Se, PH3 è CH4.

Êîíêðåòíàÿ ðåàëèçàöèÿ óêàçàííûõ öåëåé âêëþ÷àëà â ñåáÿ ðåøåíèå ñëåäóþùèõçàäà÷:

• ðàçðàáîòêà ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò ôîðì êîëåáàíèé äëÿ ïðîèçâîëüíûõ ìíîãî-
àòîìíûõ ìîëåêóë è åãî ðåàëèçàöèÿ â âèäå ïàêåòà ïðèêëàäíûõ ïðîãðàìì íà ÿçûêàõ
àíàëèòè÷åñêîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ MAPLE, MATHEMATICA;

• ðàçðàáîòêà è ðåàëèçàöèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì âûøåíàçâàííûõ ÿçûêîâ àíàëèòè÷åñêî-
ãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ è îïåðàòîðíîé òåîðèè âîçìóùåíèÿ äëÿ ìîëåêóë ðàçëè÷íîãî
òèïà ìåòîäà, ïîçâîëÿþùåãî îïðåäåëÿòü àíàëèòè÷åñêèå ôîðìóëû äëÿ ðàçëè÷íûõ ïà-
ðàìåòðîâ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà (ωλ, xλµ, αβ

λ, ταβγδ, è äð.) êàê
ôóíêöèé îò ðàâíîâåñíûõ ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ è ïàðàìåòðîâ ÂÌÏÔ;

• ðàçðàáîòêà è ðåàëèçàöèÿ ìåòîäà âûñîêîòî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîòåíöè-
àëüíîé ôóíêöèè ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë íà îñíîâå èñïîëüçîâàíèÿ:

à ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ êîëåáàòåëüíî-âðà-
ùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà, îïðåäåë¼ííûõ èç ðåøåíèÿ îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêîé çàäà÷è;

á ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè î çíà÷åíèÿõ öåíòðîâ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ
ïîëîñ è ëèíèé;

• ïðèìåíåíèå ìåòîäà ïî îïðåäåëåíèþ ÂÌÏÔ ìîëåêóë, ðàçðàáîòàííîãî â äàííîé ðà-
áîòå, ê ìîëåêóëàì òèïà ñèììåòðè÷íîãî, àñèììåòðè÷íîãî è ñôåðè÷åñêîãî âîë÷êîâ, à
èìåííî, ê ìîëåêóëàì H2S, H2Se, PH3, CH4;

Îñíîâíûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ
Ìåòîä íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ, ìåòîäû îïåðàòîðíîé òåîðèè âîçìóùåíèé
(ÎÒÂ); âû÷èñëèòåëüíûå ìåòîäû ñ èñïîëüçîâàíèåì àíàëèòè÷åñêèõ ÿçûêîâ ïðîãðàììèðî-
âàíèÿ MATHEMATICA, MAPLE, FORTRAN. Ìåòîäû òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ âëè-
ÿíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ìîëåêóëàõ íà òîíêóþ ñòðóêòóðó èõ
ñïåêòðîâ â ìèêðîâîëíîâîì, èíôðàêðàñíîì è âèäèìîì äèàïàçîíàõ.

Íàó÷íûå ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó:

1. Èñïîëüçîâàíèå ôîðìàëèçìà íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ è îïåðàòîðíîé
òåîðèè âîçìóùåíèé, ñ îäíîé ñòîðîíû, è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðàõ ìîëåêóëû, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîçâîëÿþò íà îñíîâå ðàçðàáî-
òàííîãî â äàííîé ðàáîòå ìåòîäà îïðåäåëÿòü âûñîêîòî÷íóþ ïîòåíöèàëüíóþ ôóíêöèþ
äëÿ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë.
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2. Èñïîëüçîâàíèå ìîäåëè ëîêàëüíûõ ìîä â òåîðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ ïîçâîëÿåò óñòà-
íîâèòü ëèíåéíûå çàâèñèìîñòè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ êîëåáàòåëüíî�âðàùàòåëüíûõ ïà-
ðàìåòðîâ αβ

λ, γβ
λµ, ..., ãàðìîíè÷åñêèõ ÷àñòîò ωλ, àíãàðìîíè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ xλµ,

yλµν , ...., ðàçëè÷íîãî òèïà ðåçîíàíñíûõ ïàðàìåòðîâ, ïàðàìåòðîâ öåíòðîáåæíîãî èñ-
êàæåíèÿ è äðóãèõ êîíñòàíò èçîòîïîçàìåù¼ííûõ ìîäèôèêàöèé îò ñîîòâåòñòâóþùèõ
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îñíîâíîé èçîòîïè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ìîëåêóëû.

3. Ðàâíîâåñíûå ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû ìîëåêóë (â ÷àñòíîñòè, ìîëåêóë òèïà XH2 (C2v)
è XH3(C3v)) ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû íà îñíîâå òîëüêî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î
ïîëîæåíèÿõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðàõ è áåç êàêèõ-
ëèáî ïðåäïîëîæåíèé î ìîäåëè ìîëåêóëû.

Äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå, ïîäòâåðæäàåòñÿ:
1) ñîãëàñèåì, ñðàâíèìûì ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ïîãðåøíîñòÿìè, ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷¼òîâ íà
îñíîâå èñïîëüçóåìûõ ìîäåëåé è ìåòîäîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè ïîëîæåíèé
ëèíèé ïîãëîùåíèÿ äëÿ èññëåäóåìûõ â ðàáîòå èíôðàêðàñíûõ ñïåêòðîâ ìîëåêóë H2Se, H2S,
PH3, CH4;
2) ñîãëàñèåì ðåçóëüòàòîâ(â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà áûëî âîçìîæíî ñðàâíåíèå), ïîëó÷åííûõ
â äàííîé ðàáîòå ñ ðåçóëüòàòàìè äðóãèõ àâòîðîâ: L. Martin, Taylor (CH4); Per Jensen, L.
Martin, J. Senekowitsch (H2Se, H2S) è äð.

Íàó÷íàÿ íîâèçíà ðàáîòû îïðåäåëÿåòñÿ ðàçðàáîòàííûì ìåòîäîì îïðåäåëåíèÿ ÂÌÏÔ
íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è âïåðâûå, ñ èñïîëüçîâàíèåì âûñîêèõ ïîðÿäêîâ îïå-
ðàòîðíîé òåîðèè âîçìóùåíèé â ðàìêàõ ôîðìàëèçìà íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ,
îïðåäåë¼ííûìè èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîòåíöèàëüíûìè ôóíêöèÿìè ìîëåêóë H2S,
H2Se, PH3, CH4 ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî:

• âïåðâûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè î öåíòðàõ 145òè êîëåáà-
òåëüíûõ öåíòðîâ ïîëîñ ñèììåòðè÷íûõ èçîòîïîìåðîâ ìåòàíà îïðåäåëåíà ïîòåíöèàëü-
íàÿ ôóíêöèÿ ìîëåêóëû ìåòàíà;

• âïåðâûå ñ èñïîëüçîâàíèåì âûñîêèõ ïîðÿäêîâ ÎÒÂ â ðàìêàõ ôîðìàëèçìà íåïðèâî-
äèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ îïðåäåëåíû àíàëèòè÷åñêèå ôîðìóëû, ïîçâîëÿþùèå
ñâÿçûâàòü ìåæäó ñîáîé ðàçëè÷íûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñ ïàðàìåòðàìè
ÂÌÏÔ;

• îïðåäåëåíû ðàíåå íåèçâåñòíûå ïðîñòûå èçîòîïè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ðàçëè÷-
íûìè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ïîñòîÿííûìè ìîëåêóë XH2, XD2, XHD, à òàêæå XH3,
XD3, XH2D, XHD2, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ïðåäñêàçûâàòü ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà
òàêèõ ìîëåêóë äàæå ïðè ïîëíîì îòñóòñòâèè ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè îá èõ
ñïåêòðàõ;

• îïðåäåëåíû ñòðóêòóðíûå ðàâíîâåñíûå ïàðàìåòðû ìîëåêóëû PH3 íà îñíîâå òîëüêî
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.
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Íàó÷íàÿ çíà÷èìîñòü ðàáîòû ñîñòîèò â ñëåäóþùåì:

• ðàçðàáîòàííûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëüíûõ ôóíêöèé ïðèìåíèì
ê ïðîèçâîëüíûì ¿íîðìàëüíûìÀ ìíîãîàòîìíûì ìîëåêóëàì íåçàâèñèìî îò èõ òèïà
ñèììåòðèè;

• ðàçâèòàÿ è àïðîáèðîâàííàÿ íà ìîëåêóëàõ òèïà XH2 (C2v) è XH3 (C3v) òåîðèÿ èçî-
òîïîçàìåùåíèÿ â ìîëåêóëàõ, óäîâëåòâîðÿþùèõ ìîäåëè ëîêàëüíûõ ìîä, ïîçâîëÿåò
ïîëó÷èòü ìíîãî÷èñëåííûå ðàíåå íåèçâåñòíûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñïåê-
òðîñêîïè÷åñêèìè ïîñòîÿííûìè ìîëåêóë, ñîäåðæàùèõ ëåãêèå àòîìû òèïà âîäîðîäà.
Ïðè ýòîì îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì âûïîëíÿòü êàê âûñîêîòî÷íûå ðàñ÷åòû ïðåäñêàçà-
òåëüíîãî õàðàêòåðà, íå ðåàëèçóåìûå â ðàìêàõ èçâåñòíûõ ðàíåå ìîäåëåé, òàê è çíà÷è-
òåëüíî ðàñøèðèòü îáúåì èçâëåêàåìîé èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èíôîðìàöèè;

• ïðåäëîæåííûé â ðàáîòå ìåòîä ðàñ÷åòà ðàâíîâåñíûõ ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ ïîçâî-
ëÿåò îïðåäåëÿòü ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ðàâíîâåñíóþ ñòðóêòóðó ìíîãîàòîìíûõ ìîëå-
êóë íà îñíîâå òîëüêî ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè î êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ
ñïåêòðàõ ìîëåêóëû.

Âíåäðåíèå ðåçóëüòàòîâ äèññåðòàöèèè ðåêîìåíäàöèè ïî èõ äàëüíåéøåìó èñïîëüçî-
âàíèþ. Ðåçóëüòàòû ïî òåìå äèññåðòàöèè áûëè èñïîëüçîâàíû ïðè âûïîëíåíèè ñîâìåñòíûõ
èññëåäîâàíèé Òîìñêîãî ãîñóíèâåðñèòåòà è óíèâåðñèòåòîâ Îóëó (Ôèíëÿíäèÿ), Âóïïåðòàëÿ
è Ãèññåíà (Ãåðìàíèÿ), Ïàðèæà, Äèæîíà è Äþíêåðêà (Ôðàíöèÿ), Õåôåÿ è Äàëÿíà (Êèòàé),
Öþðèõà (Øâåéöàðèÿ).

Âûñîêîòî÷íàÿ èíôîðìàöèÿ î ïàðàìåòðàõ ÂÌÏÔ èññëåäóåìûõ â äàííîé ðàáîòå ìî-
ëåêóë; ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè è ôóíäàìåíòàëüíûìè ïàðàìåòðàìè â
ìîëåêóëàõ òèïà XH2, ZXY3 è XH3, èññëåäîâàíèÿ ýôôåêòîâ a1 � a2 ðàñùåïëåíèé â àêñè-
àëüíî ñèììåòðè÷íûõ ìîëåêóëàõ è äðóãèå âûñîêîòî÷íûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå äàííûå ìîãóò
áûòü èñïîëüçîâàíû â îðãàíèçàöèÿõ çàíèìàþùèõñÿ ñïåêòðîñêîïèåé âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ,
òàêèõ êàê: Òîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, Èíñòèòóò îïòèêè àòìîñôåðû ÑÎ ÐÀÍ
(ã. Òîìñê), Èíñòèòóò îáùåé ôèçèêè ÐÀÍ (ã. Ìîñêâà) è Èíñòèòóò ïðèêëàäíîé ôèçèêè ÐÀÍ
(ã. Íèæíèé Íîâãîðîä), à òàêæå â ÍÈÈ Ôèçèêè ÑÏáÃÓ (ã. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã).

×àñòü ïðåäñòàâëåííûõ â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå ðåçóëüòàòîâ èñïîëüçóåòñÿ ïðè ÷òåíèè
êóðñîâ ëåêöèé ¿Ñîâðåìåííûå ïðîáëåìû ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèèÀ è ¿Ôèçèêà àòîìîâ
è ìîëåêóëÀ â Òîìñêîì ãîñóíèâåðñèòåòå.

Èíôîðìàöèÿ îá èññëåäóåìûõ ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë PH2D è PD2H ìîæåò áûòü
èñïîëüçîâàíà â àòëàñàõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèÿõ âûøå-
óïîìÿíóòûõ ÍÈÈ.

Àïðîáàöèÿ ðàáîòû
Ìàòåðèàëû, âîøåäøèå â äèññåðòàöèþ, äîëîæåíû è îáñóæäåíû íà ñëåäóþùèõ êîíôå-

ðåíöèÿõ: 1) III Ìåæâóçîâñêàÿ íàó÷íî- ïðàêòè÷åñêàÿ êîíôåðåíöèÿ:¿Ìîëîä¼æü è íàóêà:

7



ïðîáëåìû è ïåðñïåêòèâûÀ, 1999 ã.; 2) ÂÍÊÑÔ-6, Åêàòåðèíáóðã-Òîìñê, 2000 ã.; 3 Ïðè-
ëåæàåâñêèå ÷òåíèÿ ïî îïòèêå è ñïåêòðîñêîïèè II, Òîìñê, 2000.; 3) Ïðèëåæàåâñêèå ÷òå-
íèÿ ïî îïòèêå è ñïåêòðîñêîïèè III, Òîìñê, 2001.; 4) 16th International Colloquium on High
Resolution Molecular Spectroscopy, Dijon (France), 1999.; 5) 17th International Colloquium on
High Resolution Molecular Spectroscopy, Nijmegen (Íolland), 2001.; 6) MASIE Conference:
Geometry, Symmetry, and Mechanics III, Cargese, Corsica, France (2003).; 7) 18th Colloquium
on High Resolution Molecular Spectroscopy, Dijon, France (2003).; 8) Âñåðîññèéñêàÿ íàó÷íàÿ
êîíôåðåíöèÿ ìîëîäûõ ó÷åíûõ "Íàóêà. Òåõíîëîãèè. ÈííîâàöèèÍîâîñèáèðñê. - 2005.; 9)
The 19th Colloquium on High Resolution Molecular Spectroscopy, Salamanka, Spain, 2005.;
10) The 19th International Conference on High Resolution Molecular Spectroscopy, Prague,
Czech Republic. - 2006.

Ðàáîòà âûïîëíÿëàñü ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå: 1) ãðàíò ÌÎ � Å00-3.2-192,
¿Óíèâåðñèòåòû ÐîññèèÀ; 2) ãðàíò ôåäåðàëüíîé öåëåâîé ïðîãðàììû ¿Èíòåãðàöèÿ íàó-
êè è âûñøåãî îáðàçîâàíèÿÀ ïî íàïðàâëåíèþ 2.8 (2002 ã.); 3) ãðàíò ïðåçèäåíòà ÐÔ äëÿ
ïðîõîæäåíèÿ ñòàæèðîâêè çà ðóáåæîì (2002-2003 ãã.); 4) ãðàíò ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ
è íàóêè ÐÔ äëÿ ïîääåðæêè íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîé ðàáîòû àñïèðàíòîâ ãîñóäàðñòâåí-
íûõ îáðàçîâàòåëüíûõ ó÷ðåæäåíèé âûñøåãî ïðîôåññèîíàëüíîãî îáðàçîâàíèÿ, íàõîäÿùèõ-
ñÿ â âåäåíèè Ôåäåðàëüíîãî àãåíòñòâà ïî îáðàçîâàíèþ ïî òåìå¿Èññëåäîâàíèå ýíåðãåòè-
÷åñêèõ ãèïåðïîâåðõíîñòåé ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë ìåòîäàìè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé
ñïåêòðîñêîïèèÀ (À04-2.9-399, 2004).

Âêëàä àâòîðà. Ïðè ïîëó÷åíèè ðåçóëüòàòîâ íàñòîÿùåé ðàáîòû àâòîðîì âíåñåí ñóùå-
ñòâåííûé âêëàä, âûðàæåííûé â ó÷àñòèè â ïîñòàíîâêå çàäà÷è, â ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ è èõ
ðåàëèçàöèè â âèäå àëãîðèòìîâ è ïðîãðàìì.

Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî ðàáîò îïóáëèêîâàíî â ñîàâòîðñòâå ñ çàðóáåæíûìè ó÷åíû-
ìè, âêëàä êîòîðûõ çàêëþ÷àëñÿ â âûïîëíåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè èññëåäîâàíèé.
Ïîñòàíîâêà áîëüøèíñòâà çàäà÷ îñóùåñòâëÿëàñü ñîâìåñòíî ñ ïðîô. Óëåíèêîâûì Î.Í. è
äîöåíòîì Áåõòåðåâîé Å.Ñ.

Ñòðóêòóðà è îáúåì äèññåðòàöèè.
Ðàáîòà ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ, îáçîðíîé ãëàâû, òð¼õ îðèãèíàëüíûõ ãëàâ, çàêëþ÷åíèÿ è

ñïèñêà ëèòåðàòóðû. Ðàáîòà èçëîæåíà íà 125 ñòðàíèöàõ, ñîäåðæèò 7 ðèñóíêîâ, 29 òàáëèö
è ñïèñîê ëèòåðàòóðû èç 135 íàèìåíîâàíèé.

Îñíîâíîå ñîäåðæàíèå äèññåðòàöèè îïóáëèêîâàíî â 22 ïå÷àòíûõ ðàáîòàõ (èç íèõ 10 ñòà-
òåé è 12 òåçèñîâ ìåæäóíàðîäíûõ, ðîññèéñêèõ è ðåãèîíàëüíûõ êîíôåðåíöèé).

8



ÑÎÄÅÐÆÀÍÈÅ ÐÀÁÎÒÛ

Âî ââåäåíèè îáîñíîâàíà àêòóàëüíîñòü ðàáîòû, ñôîðìóëèðîâàíû öåëè è çàäà÷è èññëå-
äîâàíèÿ, ïðèâåäåíû îñíîâíûå çàùèùàåìûå ïîëîæåíèÿ, îòìå÷åíà íîâèçíà ðàáîòû, íàó÷íàÿ
è ïðàêòè÷åñêàÿ öåííîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.

Ïåðâàÿ ãëàâà äèññåðòàöèè ÿâëÿåòñÿ îáçîðíîé è ñîäåðæèò êðàòêîå îïèñàíèå íåîáõî-
äèìûõ äëÿ ïîíèìàíèÿ îðèãèíàëüíîé ÷àñòè ðàáîòû ïðèíöèïîâ è íåêîòîðûõ ìåòîäîâ êî-
ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé òåîðèè, âêëþ÷àþùèõ ñïîñîá ïîñòðîåíèÿ âî âíóòðèìîëåêóëÿð-
íûõ êîîðäèíàòàõ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî ãàìèëüòîíèàíà äëÿ ïðîèçâîëüíîé ìíîãîàòîìíîé
ìîëåêóëû; ìåòîä ðåøåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé çàäà÷è ñ èñïîëüçîâàíèåì ýôôåê-
òèâíûõ âðàùàòåëüíûõ îïåðàòîðîâ, â òîì ÷èñëå, â ñèììåòðèçîâàííîé ôîðìå; îñíîâíûå
ñâåäåíèÿ èç òåîðèè èçîòîïîçàìåùåíèÿ â ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóëàõ, íà îñíîâå êîòîðîé â
äàëüíåéøåì â ¿ðàñøèðåííîìÀ ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíûõ ìîä â îðèãèíàëüíîé ÷àñòè ðà-
áîòû ïîëó÷åíû íåòðèâèàëüíûå èçîòîïè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïî-
ñòîÿííûõ ðàçëè÷íûõ èçîòîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé ÷åòûðåõ-àòîìíûõ ìîëåêóë òèïà XH3
ñèììåòðèè C3v; ïîñëåäíèé ïàðàãðàô ïåðâîé ãëàâû ïîñâÿù¼í òåîðèè íåïðèâîäèìûõ òåí-
çîðíûõ îïåðàòîðîâ â òîì îáú¼ìå, êîòîðûé íåîáõîäèì äëÿ ïîíèìàíèÿ ðåçóëüòàòîâ ðåøåíèÿ
çàäà÷è ïî îïðåäåëåíèþ ÂÌÏÔ ôîñôèíà è ìåòàíà.

Âòîðàÿ ãëàâà ïîñâÿùåíà ðàçðàáîòàííîìó ìåòîäó îïðåäåëåíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ãèïåð-
ïîâåðõíîñòè ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë, êîòîðûé ïîäðîáíî èçëîæåí âïåðâîì ïàðàãðàôå. Áëîê-
ñõåìà ìåòîäà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå 1. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ñëåäóåò ñêàçàòü, ÷òî ìåòîä
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èòåðàöèîííóþ, ñàìîñîãëàñîâàííóþ ïðîöåäóðó. Êàê ñëåäñòâèå, âîçíè-
êàåò âîïðîñ î íà÷àëüíîì ïðèáëèæåíèè äëÿ òåõ âåëè÷èí, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì
ðåøåíèÿ çàäà÷è. Â íàøåì ñëó÷àå, òàêèìè âåëè÷èíàìè ÿâëÿþòñÿ ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû,
òî åñòü ðàâíîâåñíûå ìåæúÿäåðíûå ðàññòîÿíèÿ è ðàâíîâåñíûå âàëåíòíûå óãëû, à òàêæå
ïàðàìåòðû ÂÌÏÔ. Òàêèì îáðàçîì, â êà÷åñòâå ïåðâîãî øàãà, èñõîäÿ èç òåõ èëè èíûõ ôè-
çè÷åñêè ðàçóìíûõ ñîîáðàæåíèé, ôèêñèðóþòñÿ çíà÷åíèÿ óêàçàííûõ ïàðàìåòðîâ. Íàëè÷èå
äîñòàòî÷íî õîðîøåãî íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ïàðàìåòðîâ èòåðàöèîííîé ïðîöåäóðû
ïîçâîëÿåò ïåðåéòè ê îïðåäåëåíèÿ òàê íàçûâàåìûõ êîíñòàíòû ôîðì êîëåáàíèélNαλ.

Âåñüìà âàæåí òîò ôàêò, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âñå âåëè÷èíû â ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè
â òîé èëè èíîé ñòåïåíè ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè óïîìÿíóòûõ êîíñòàíò ôîðì êîëåáàíèé. Â
äàííîé ðàáîòå óäàëîñü ðàçðàáîòàòü îðèãèíàëüíûé è âåñüìà ýôôåêòèâíûé ìåòîä, ïîçâîëÿ-
þùèé ïî íà÷àëüíûì ïàðàìåòðàì êâàäðàòè÷íîé ÷àñòè ÂÌÏÔ îïðåäåëÿòü ïàðàìåòðûlNαλ

ïðàêòè÷åñêè äëÿ ëþáîé ìíîãîàòîìíîé ìîëåêóëû, íåçàâèñèìî îò ÷èñëà ÿäåð è ñèììåòðèè
ìîëåêóëû. Ïîñëåäíèé ôàêò âåñüìà âàæåí, ïîñêîëüêó ýòî ñîçäàåò îñíîâó äëÿ ðàññìîòðåíèÿ
ìîëåêóë ñ áîëüøèì, à â ïðèíöèïå, ñ ëþáûì êîëè÷åñòâîì ÿäåð. Èòàê, îïðåäåëèâ êîíñòàí-
òû ôîðì êîëåáàíèé ìîëåêóëû, îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì ñ íà÷àëüíûì íàáîðîì ïàðàìåòðîâ
ÂÌÏÔ ðàññ÷èòàòü âñå âåëè÷èíû, ôèãóðèðóþùèå â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåüíîé òåîðèè, à
ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîçâîëÿåò ïåðåéòè ê ñëåäóþùåìó ýòàïó áëîê-ñõåìû íà ðèñóíêå 1.

Âòîðîé ýòàï çàêëþ÷àåòñÿ â íàêîïëåíèè äîñòàòî÷íîãî ÷èñëà óðàâíåíèé, ñâÿçûâàþùèõ
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OTB

Ðèñ. 1: Áëîê-ñõåìà ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ÂÌÏÔ

ðàçëè÷íûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñ ôóíäàìåíòàëüíûìè. Òàêèå çàâèñèìîñòè âîç-
ìîæíî ïîëó÷èòü íà îñíîâå îïåðàòîðíîé òåîðèè âîçìóùåíèÿ, èñïîëüçóÿ å¼ âûñîêèå ïîðÿä-
êè. Â äàííîé ðàáîòå áûë ðàçðàáîòàí àëãîðèòì è ñîçäàí íà åãî îñíîâå ïàêåò ïðîãðàìì
íà àíàëèòè÷åñêèõ ÿçûêàõ Maple è Mathematica, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü íåîáõîäè-
ìûå ôîðìóëû äëÿ ðàçëè÷íûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
äëÿ âûñîêîñèììåòðè÷íîé ìîëåêóëû ìåòàíà ïîòðåáîâàëîñü çíà÷èòåëüíî ìîäèôèöèðîâàòü
ðàçðàáîòàííûé ïàêåò ïðîãðàìì, â ñèëó òîãî, ÷òî èññëåäîâàíèå ýòîé ìîëåêóëû òðåáóåò
ïðèâëå÷åíèÿ àïïàðàòà íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ (ÍÒÎ).

Â ñâîþ î÷åðåäü, íà îñíîâå ðåøåíèÿ îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è, îêàçûâàåòñÿ
âîçìîæíûì, ñâÿçàòü âûøåóïîìÿíóòûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñ òåìè âåëè÷èíàìè,
êîòîðûå íàáëþäàþòñÿ â ñïåêòðàõ, òî åñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Òàêèì îáðàçîì,
âî âòîðîì áëîêå ñõåìû ñòðîèòñÿ ñèëüíî ïåðåîïðåäåë¼ííàÿ ñèñòåìà íåëèíåéíûõ óðàâíåíèé,
ñâÿçûâàþùèõ ïàðàìåòðû ÂÌÏÔ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè âåëè÷èíàìè. Êîëè÷åñòâî òàêèõ
óðàâíåíèé ìîæåò äîñòèãàòü ñîòåí. Ðåøåíèå ïîëó÷åííîé ñèñòåìû óðàâíåíèé äà¼ò ïîïðàâêè
ê ïàðàìåòðàì ÂÌÏÔ íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ. Äàëåå ïðîöåäóðó íåîáõîäèìî ïîâòîðèòü
äî òåõ ïîð, ïîêà íå áóäåò äîñòèãíóòà íåîáõîäèìàÿ, çàðàíåå çàäàííàÿ òî÷íîñòü â îïðåäå-
ëåíèè ïàðàìåòðîâ ÂÌÏÔ.

Îïèñàííàÿ ñõåìà� îäèí èç ïóòåé ðåøåíèÿ çàäà÷è, êîãäà ÂÌÏÔ îïðåäåëÿåòñÿ ïî ñïåê-
òðàëüíûì ïàðàìåòðàì, ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ äëÿ êîòîðûõ ìû èìååì èç ðåøåíèÿ
òàê íàçûâàåìîé îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è, ñâÿçàííîé ñ àíàëèçîì ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ. Íà áîëåå âûñîêîì óðîâíå îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì îïðåäåëÿòü ïàðàìåò-
ðû ÂÌÏÔ èñõîäÿ óæå íå èç ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóëû, íî íåïîñðåäñòâåí-
íî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè÷èí, à èìåííî, èç ïîëîæåíèé ëèíèé â ñïåêòðå.

Âî âòîðîì ïàðàãðàôå îïèñûâàåòñÿ îïðåäåëåíèå àíàëèòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ñïåêòðî-
ñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìíîãîàòîìíîé ìîëåêóëû îò ôóíäàìåíòàëüíûõ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü
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ðåøàåòñÿ çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò ôîðì êîëåáàíèé lNαλ îò êîòîðûõ òåì èëè èíûì
îáðàçîì çàâèñÿò âñå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìîëåêóëû. Ýòî îòíîñèòñÿ ê ïåðâîìó
áëîêó íà ðèñóíêå 1. Â äèññåðòàöèè ïîëó÷åíû êîíñòàíòû ôîðì êîëåáàíèé äëÿ ìîëåêóë
òèïà XY2, XY3 è èññëåäîâàíî èõ ïîâåäåíèå â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ëîêàëüíûõ ìîä.

Äëÿ ðåàëèçàöèè âòîðîãî áëîêà ñõåìû íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü ñîîòíîøåíèÿ, ñâÿçûâàþùèå
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìîëåêóëû ñ ôóíäàìåíòàëüíûìè. Â ëèòåðàòóðå âîçìîæíî
íàéòè òîëüêî ÷àñòü èç íåîáõîäèìîé äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è èíôîðìàöèè (íåîáõîäèìûõ ôîð-
ìóë). Ïîýòîìó â íàøåé ðàáîòå íà îñíîâå ÎÒÂ ñ ó÷¼òîì âûñîêèõ ïîðÿäêîâ è èñïîëüçîâà-
íèåì òåîðèè ÍÒÎ áûëè ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóë
îò ïàðàìåòðîâ ÂÌÏÔ.

Òðåòüÿ ãëàâà. Êàê áûëî ñêàçàíî âûøå, çàäà÷ó îïðåäåëåíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè
ìîëåêóëû, â ðàìêàõ ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà, ðàçóìíî ðàçáèòü íà äâå áîëüøèå ïîä-
çàäà÷è, à èìåííî: à) ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ è íåïîñðåäñòâåííîå îïðåäåëåíèå íà èõ îñíîâå
ïàðàìåòðîâ ÂÌÏÔ êîíêðåòíûõ ìîëåêóë è á) àíàëèç ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ
îáåñïå÷åíèÿ ïåðâîé ïîäçàäà÷è èñõîäíîé âûñîêîòî÷íîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèåé.
Â äàííîé ãëàâå, â ÷àñòíîñòè, ðàññìàòðèâàåòñÿ âòîðàÿ ïîäçàäà÷à íà ïðèìåðå íåñèììåò-
ðè÷íîçàìåù¼ííûõ èçîòîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé ìîëåêóëû ôîñôèíà. Ýòîìó ïîñâÿùåíû
ïåðâûå äâà ïàðàãðàôà ãëàâû. Â ïåðâîì ïàðàãðàôå ïðîâåä¼í àíàëèç ôóíäàìåíòàëüíûõ
äåôîðìàöèîííûõ ïîëîñ ìîëåêóëû PH2D, âî âòîðîì ïàðàãðàôå èññëåäîâàíà êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà ïîëîñ ν1 è 2ν1 ìîëåêóëû PHD2.

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî íàëè÷èå ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè î ñïåêòðàõ ìîëåêó-
ëû ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì, íî íå äîñòàòî÷íûì óñëîâèåì óñïåøíîãî ðåøåíèÿ çàäà÷è ïî
îïðåäåëåíèþ ÂÌÏÔ ìîëåêóëû. Ïîñêîëüêó â îñíîâå ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ
ÂÌÏÔ ëåæèò èòåðàöèîííàÿ ïðîöåäóðà, òî ðàçóìíî èìåòü óæå íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðå-
øåíèÿ çàäà÷è äîñòàòî÷íî õîðîøåå íà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå äëÿ êàê ìîæíî áîëüøåãî ÷èñ-
ëà ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçóþùèõñÿ ïðè ðåøåíèè çàäà÷è íà òîì èëè èíîì ýòàïå. Ïîýòîìó
÷àñòü òðåòüåé ãëàâû äèññåðòàöèè ïîñâÿùåíà ðàçðàáîòêå ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñíîé
ñòðóêòóðû ïðîèçâîëüíîé ìîëåêóëû íà îñíîâå òîëüêî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î êî-
ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðàõ ìîëåêóëû (òðåòèé ïàðàãðàô). Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä
ðåàëèçîâàí íà ïðèìåðå ìîëåêóëû ôîñôèíà. Ìåòîä îñíîâàí íà ñâîéñòâå øïóðîâ ìàòðèö
è ïîçâîëÿåò ñòðîèòü èíâàðèàíòû, íåçàâèñÿùèå îò èñïîëüçóåìîé ìîäåëè ãàìèëüòîíèàíà è,
êàê ñëåäñòâèå, ïîçâîëÿþùèå ïîëó÷àòü çíà÷åíèÿ äëèí âàëåíòíûõ ñâÿçåé è óãëîâ ìåæäó
íèìè â ðàâíîâåñíîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ.

×àñòü ïåðâîãî ïàðàãðàôà ïîñâÿùåíà ïîëó÷åíèþ ðàíåå íåèçâåñòíûõ èçîòîïè÷åñêèõ ñî-
îòíîøåíèé äëÿ ïàðàìåòðîâ íåñèììåòðè÷íî çàìåù¼ííûõ ìîäèôèêàöèé ìîëåêóëû XY3(C3v),
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Òàáëèöà 1: Ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè ìîëåêóëû ñåðîâîäîðîäà (â ñì−1)
Ïàðàìåòð Äàííàÿ ðàá. LMT Ïàðàìåòð Äàííàÿ ðàá. LMT
frr 4.2872 4.2771 frrrr 118.5544 101.9324
frr′ −0.0204 -0.0175 frrrr′ −0.5991 -0.0098
frα 0.0695 0.0820 frrr′r′ 0.0000 0.1697
fαα 0.7585 0.7524 frrrα 0.0000 -0.2706
frrr −23.3867 -22.5010 frrr′α 0.4129 0.1323
frrr′ 0.0275 -0.0262 frrαα 0.8828 -0.3925
frrα 0.2376 -0.0486 frr′αα 0.6340 0.4138
frr′α −0.1013 -0.2059 frααα −0.2140 0.5312
frαα −0.5969 -0.3406 fαααα −0.0944 0.0512
fααα −0.5144 -0.2091 γ1223 −11.8544 0.0000

êîòîðûå îêàçûâàþòñÿ âåñüìà ýôôåêòèâíûìè ïðè àíàëèçå ðåàëüíûõ ñïåêòðîâ ìîëåêóë:

α′x3 = α′z3 =
8

9

B2
e

θω
(θ2 − 1 + 2c);

α′x4 = α′z6 =
4

27
√

3

B2
e

θω
(42θ2 − 23 + 9c/2) +

16

27
√

3

B2
e

θω

(
4 + 9θ2

4− 3θ2
+

2 + 9θ2

2− 3θ2

)
;

α′x6 = α′z4 =
28

9
√

3

B2
e

θω
(2θ2 − 1 + 3c/14) +

16

27
√

3

B2
e

θω

(
4 + 9θ2

4− 3θ2

)
;

α′y3 = 4
B2

e

θω

(
3− θ2

1− θ2

)
θ2; α′y6 =

4

3
√

3

B2
e

θω
(3θ2 − 4 + 9c/4), (1)

Â ÷åòâ¼ðòîé ãëàâå ðàññìàòðèâàåòñÿ îïðåäåëåíèå ÂÌÏÔ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë íà
ïðèìåðå ìîëåêóë H2Se, H2S, PH3, à òàêæå ìîëåêóëû ìåòàíà.

Ïåðâûå äâå ìîëåêóëû ðàññìàòðèâàþòñÿ â ïåðâîì è âòîðîì ïàðàãðàôàõ. Õðîíîëîãè-
÷åñêè èìåííî ýòè ìîëåêóëû ïîñëóæèëè â êà÷åñòâå ïåðâûõ, òåñòîâûõ îáúåêòîâ äëÿ àïðî-
áàöèè ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà. Îäíàêî, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû èìåþò è ñàìîñòîÿòåëüíîå
çíà÷åíèå, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿþò ïðåäñêàçûâàòü ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ñïåêòðàëüíûå õàðàê-
òåðèñòèêè êàê ìîëåêóë H2Se, H2S, òàê è èõ ðàçëè÷íûõ èçîòîïîïðîèçâîäíûõ ìîäèôèêàöèé.
Ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ (êâàäðàòè÷íàÿ ÷àñòü êîòîðîé ïðèâåäåíà â ôîðìóëå (2)) èñïîëü-
çîâàëàñü áóäó÷è çàïèñàíà â åñòåñòâåííûõ êîîðäèíàòàõ∆rNK (èçìåíåíèÿ äëèí âàëåíòíûõ
ñâÿçåé) è ∆α (èçìåíåíèå óãëà ìåæäó âàëåíòíûìè ñâÿçÿìè):

(hc)−1V2 =
1

2
frr(∆r2

12 + ∆r2
13) +

1

2
fαα∆α2 + frr′∆r12∆r13 + frα∆α(∆r12 + ∆r13). (2)

Ïàðàìåòðû fij îòâå÷àþò çà ðàçëè÷íîãî ðîäà äâèæåíèÿ è èõ âçàèìîäåéñòâèÿ â ìîëåêóëå.
Â òðåòüåì ïàðàãðàôå ðàçðàáîòàííûé ìåòîä èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãåòè-

÷åñêèõ ïîâåðõíîñòåé àêñèàëüíî-ñèììåòðè÷íûõ ìîëåêóë òèïà XY3 íà ïðèìåðå ìîëåêóëû
ôîñôèíà. Çíàíèå ðàâíîâåñíîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëû ôîñôèíà, ïîëó÷åííîé â ïàðàãðàôå 3
òðåòüåé ãëàâû ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíñòàíò ôîðì êîëåáàíèé, ïîëó-
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÷åííûõ â ïàðàãðàôå 2 âòîðîé ãëàâû, ôîðìóëû, îïèñûâàþùèå çàâèñèìîñòè ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îò ïàðàìåòðîâ ÂÌÏÔ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â òðåòüåé ãëàâå áûëè ïðî-
àíàëèçèðîâàíû ñïåêòðû àñèììåòðè÷íûõ èçîòîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé ôîñôèíà. Âñ¼ ýòî,
â ñîâîêóïíîñòè ñ áîëåå ÷åì 60þ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ öåíòðîâ ïîëîñ èçîòî-
ïîìåðîâ PH3, PH2D, PHD2, PD3, äàëî âîçìîæíîñòü îïðåäåëèòü ÂÌÏÔ ôîñôèíà âïëîòü äî
÷åòâ¼ðòîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè. Î êîððåêòíîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ãîâîðèò òî÷íîñòü
âîññòàíàâëèâàåìûõ öåíòðîâ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ (ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îò-
êëîíåíèå 0.89 ñì−1).

×åòâ¼ðòûé ïàðàãðàô ïîñâÿù¼í îïðåäåëåíèþ ÂÌÏÔ ìîëåêóëû ìåòàíà. Ïîñêîëüêó â
ïðèáëèæåíèè Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà ÂÌÏÔ ÿâëÿåòñÿ îäíîé è òîé æå äëÿ âñåõ èçîòîïè÷å-
ñêèõ ìîäèôèêàöèé ìîëåêóëû. Ïîýòîìó, â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå î ñèììåòðè÷íûõ èçîòîïîìåðàõ ìåòàíà CH3D è CD3H. Àíàëèç îáåèõ ñèììåò-
ðè÷íûõ ìîäèôèêàöèé ìîëåêóëû ìåòàíà ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè ãàìèëüòî-
íèàíà, ó÷èòûâàþùåé êàê àíãàðìîíè÷íîñòü êîëåáàíèé, òàê è ðàçëè÷íûå òèïû êîëåáàòåëü-
íûõ ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé: Hvib. =

∑
vlγ,ṽl̃γ |vlγ〉〈ṽl̃γ|Hvlγ, ṽl̃γ . Çäåñü ñóììèðîâàíèå

ïðîâîäèòñÿ ïî âñåì ðåçîíèðóþùèì êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîëåáà-
òåëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ Hvlγ ṽl̃γ èñïîëüçîâàëèñü ñèììåòðèçîâàííûå êîëåáàòåëüíûå
âîëíîâûå ôóíêöèè |vlγ〉 â âèäå |vlγ〉 = |v1 v2 v3〉|{(v4 l4 γ4) ⊗ (v5 l5 γ5)}γ45 ⊗ (v6 l6 γ6)〉γ,
ãäå γλ îçíà÷àåò ñèììåòðèþ ýëåìåíòàðíûõ êîëåáàòåëüíûõ ôóíêöèé |vλ lλ〉, γ45 îçíà÷àåò
ñèììåòðèþ ÷àñòè ïîëíîé êîëåáàòåëüíîé ôóíêöèè, çàâèñÿùåé îò äâàæäû âûðîæäåííûõ
êîîðäèíàò q4s and q5s (s = 1, 2).

Ïðè ðàñ÷¼òàõ áûëè ó÷òåíû òðè ðàçëè÷íûõ òèïà ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâHvlγ ṽl̃γ, âàæíûõ
ïðè äàëüíåéøåì âû÷èñëåíèè ÏÔ ìåòàíà. Ýòî, âî-ïåðâûõ, äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòûHvlγ, vlγ

Hvlγ, vlγ =
∑

λ

ωλ(vλ +
dλ

2
) +

∑

λ,µ≥λ

xλµ(vλ +
dλ

2
)(vµ +

dµ

2
)+

+
∑

λ,µ≥λ,ν≥µ

yλµν(vλ +
dλ

2
)(vµ +

dµ

2
)(vν +

dν

2
) +

∑

λ

xlλlλl
2
λ +

∑

λ,µ>λ

xlλlµαlνγ45γ
lλlµ

lλlµ,

(3)

ãäå dλ = 1 äëÿ íåâûðîæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ìîä qλ=1,2,3 è dλ = 2 äëÿ äâàæäûâûðîæ-
äåííûõ qλ=4,5,6. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ôîðìóëà (3) ñîâïàäàåò ñ èçâåñòíûìè â ëèòåðàòóðå
ðåçóëüòàòàìè çà èñêëþ÷åíèåì ïîñëåäíåãî ñëàãàåìîãî, êîòîðûé â ëèòåðàòóðå îïðåäåë¼í
íåâåðíî. Ïîëó÷åííûå íàìè êîýôôèöèåíòû αlνγ45γ

lλlµ
(λ, µ > λ, ν 6= λ è µ; λ, µ, ν = 4, 5, 6)

ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî ñëîæíûìè è çàâèñÿò îò êâàíòîâûõ ÷èñåë lλ, òèïà ñèììåòðèè γ45

ôóíêöèè {(v4 l4 γ4)⊗ (v5 l5 γ5)}γ45 è îò ïîëíîé ñèììåòðèè âñåãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ
γ.

×òî êàñàåòñÿ àíãàðìîíè÷åñêèõ êîíñòàíòxλµ, xlλlλ , xlλlµ è yλµν , òî îíè, áûëè âû÷èñëåíû ñ
ïîìîùüþ àíàëèòè÷åñêèõ ÿçûêîâ ïðîãðàììèðîâàíèÿ MAPLE è MATHEMATICA íà îñíîâå
ÎÒÂ â ðàìêàõ òåîðèè ÍÒÎ. Ïîëó÷åííûå ôîðìóëû (â îñîáåííîñòè äëÿ ïàðàìåòðîâyλµν)
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âåñüìà ãðîìîçäêè. Çäåñü, äëÿ èëëþñòðàöèè, ïðèâåäåíà ëèøü îäíà èç ñàìûõ ïðîñòûõ:

xiλ =
kiiλλ√

2
− k2

iλλ

4(2ωλ + ωi)
− k2

iλλ

4(2ωλ − ωi)
− 3kiiikiλλ√

2ωi

−
∑

i6=j

kiijkjλλ√
2ωj

−
∑

µ 6=λ

k2
iλµ

16(ωi + ωλ + ωµ)

−
∑

µ6=λ

k2
iλµ

16(ωi − ωλ + ωµ)
+

∑

µ6=λ

k2
iλµ

16(ωi + ωλ − ωµ)
+

∑

µ 6=λ

k2
iλµ

16(ωi − ωλ − ωµ)
+ Be

E(ζE
iλ)

2ω2
i + ω2

λ

ωiωλ

.

Çäåñü i = 1, 2, 3; λ = 4, 5, 6; îáîçíà÷åíèå ïàðàìåòðîâ ñîîòâåòñòâóåò èñïîëüçóåìûì â âû-
ðàæåíèè äëÿ êîëåáàòåëüíîé ÷àñòè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóë
òèïà ZXY3: (hc)−1H =

∑
i ωi(vi + di

2
) +

√
2Be

E(GE ⊗ GE) + Be
A2

(GA2 ⊗ GA2) + Vanharm.. Ïî-
äîáíûå ðàñ÷¼òû áûëè ïðîäåëàíû äëÿ íåäèàãîíàëüíûõ áëîêîâ ìàòðèöû ãàìèëüòîíèàíà,
îòâå÷àþùèõ çà ðàçëè÷íûå ðåçîíàíñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Êàê ïîêàçàë àíàëèç, äëÿ ìîëå-
êóë CH3D è CHD3 íåîáõîäèìî ó÷åñòü ðåçîíàíñíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñëåäóþùèìè
ïàðàìè ñîñòîÿíèé:
à) (v1, ..., v5l5γ5, ...)/ (v1 ± 1, ..., v5 ∓ 2 l5γ5, ...); á) (v2, ..., v6l6γ6)/ (v2 ± 1, ..., v6 ∓ 2 l6γ6);
â) (v1, ..., v3, ...)/(v1 ± 1, ..., v3 ∓ 2, ...); ã) (v1, ..., v4, ...)/(v1 ± 2, ..., v4 ∓ 2, ...);
ä) (..., v3, ..., v5, ...)/(v3 ± 2, ..., v5 ∓ 2, ...); å) (..., v3, ..., v6, ...)/(v3 ± 2, ..., v6 ∓ 2, ...).

Äëÿ âñåõ ýòèõ ðåçîíàíñîâ ïîëó÷åíû ñîîòâåòñòâóþùèå ôîðìóëû, êîòîðûå çàòåì èñïîëü-
çîâàëèñü â çàäà÷å îïðåäåëåíèÿ ÂÌÏÔ ìîëåêóëû ìåòàíà. Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ äàííûõ
âçÿòû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ 145 öåíòðîâ ïîëîñ ìîëåêóë CH3D è CHD3. Ïîëó÷åí-
íûå â ðåçóëüòàòå 36 ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè âîñïðîèçâîäÿò èñõîäíûå äàííûå
ñî ñðåäíåêâàäðàòè÷íûì îòêëîíåíèåì 0.85 ñì−1.

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÐÀÁÎÒÛ

Â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå ïðåäëîæåí, ðàçðàáîòàí è ðåàëèçîâàí ìåòîä îïðåäåëåíèÿ
ÂÌÏÔ ìíîãîàòîìíûõ, â îáùåì ñëó÷àå ïðîèçâîëüíûõ (íåçàâèñèìî îò ñèììåòðèè è êî-
ëè÷åñòâà ÿäåð) ìîëåêóë. Â ñâÿçè ñî ñêàçàííûì áûëè ïîñòàâëåíû è ðåøåíû ñëåäóþùèå
çàäà÷è:

• ðàçðàáîòàí è ðåàëèçîâàí â âèäå ïàêåòà ïðîãðàìì íà ÿçûêàõ àíàëèòè÷åñêîãî ïðî-
ãðàììèðîâàíèÿ MAPLE, MATHEMATICA, FORTRAN ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò
ôîðì êîëåáàíèé äëÿ ïðîèçâîëüíûõ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë;

• ðàçðàáîòàí è ðåàëèçîâàí ñ èñïîëüçîâàíèåì âûøåíàçâàííûõ ÿçûêîâ àíàëèòè÷åñêîãî
ïðîãðàììèðîâàíèÿ è îïåðàòîðíîé òåîðèè âîçìóùåíèÿ äëÿ ìîëåêóë ðàçëè÷íîãî òèïà
ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé îïðåäåëÿòü àíàëèòè÷åñêèå ôîðìóëû äëÿ ðàçëè÷íûõ ïàðàìåò-
ðîâ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà (ωλ, xλµ, αβ

λ, è äð.) êàê ôóíêöèé îò
ðàâíîâåñíûõ ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ è ïàðàìåòðîâ ÂÌÏÔ;

• ðàçðàáîòàí è ðåàëèçîâàí ìåòîä âûñîêîòî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëü-
íîé ôóíêöèè ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë íà îñíîâå èñïîëüçîâàíèÿ:

14



à ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ êîëåáàòåëüíî-âðà-
ùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà, îïðåäåë¼ííûõ èç ðåøåíèÿ îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêîé çàäà÷è;

á íåïîñðåäñòâåííî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé öåíòðîâ êîëåáàòåëüíî-âðàùà-
òåëüíûõ ïîëîñ è ëèíèé;

• ìåòîä, ðàçðàáîòàííûé â äàííîé ðàáîòå, ïðèìåí¼í ê îïðåäåëåíèþ ÂÌÏÔ ìîëåêóë,
ñèììåòðè÷íîãî, àñèììåòðè÷íîãî è ñôåðè÷åñêîãî âîë÷êîâ, à èìåííî ê ìîëåêóëàì H2S,
H2Se, PH3, CH4.
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