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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Качественные теоретические модели, позволяющие описы-

вать строение молекулярных спектров, играют важную роль в

современной молекулярной спектроскопии. Одной из них яв-

ляется модель эффективной вращательной энергии, которая

обобщает модель жесткого ротатора посредством учета эффек-

тов центробежного искажения молекулы при вращении. Эта

модель была предложена Вильсоном в 1936 году и с тех пор

является важным инструментом в исследовании качественных

особенностей во вращательных спектрах молекул, в частности,

эффектов кластеризации уровней энергии, которые характер-

ны для вращательных спектров высокосимметричных молекул,

а также некоторых других молекул, например, симметричных

трехатомных гидридов Н2Х. Концепция эффективной враща-

тельной энергии является уникальным средством качественной

интерпретации подобных эффектов на уровне классической ме-

ханики. Особенно привлекательной особенностью этой концеп-

ции является то, что многие качественно значимые результаты

могут быть получены без использования громоздких численных

расчетов, т. е. на уровне аналитических вычислений. Такие вы-

числения служат существенным дополнением к традиционным

квантовым численным расчетам, т.к. часто позволяют прояс-

нить фундаментальную причину появления различных эффек-

тов, и предсказать возможность их спектрального проявления,

исходя из самых общих свойств системы (симметрии, распреде-

ления атомных масс и т. п.).

Актуальность темы

Несмотря на эффективность обсуждаемой в работе модели,

её теоретический анализ весьма неполон. Актуальность тако-

го анализа определяется необходимостью развития унифици-

рованного подхода к описанию эффектов центробежного иска-



жения в молекулах и сведения к общей теоретической основе

похожих, но непосредственно никак не связанных, подходов

и точек зрения на рассматриваемый вопрос, встречающихся в

литературе.

Цель работы

Основной целью работы является последовательный теоре-

тический анализ концепции эффективной вращательной энер-

гии.

Научная новизна

Дано строгое теоретическое обоснование концепции эффек-

тивной вращательной энергии, основывающееся на понятии от-

носительного равновесия в молекуле.

Предложено и проанализировано условие инвариантности

подвижной системы координат. Проведен теоретический ана-

лиз симметрийных аспектов метода эффективной вращатель-

ной энергии. Доказаны строгие утверждения о симметрии

эффективной вращательной энергии и зависимости точечной

группы симметрии искаженной конфигурации молекулы от на-

правления вектора углового момента в подвижной системе ко-

ординат.

Предложена общая схема разложения эффективной враща-

тельной энергии по компонентам углового момента.

На основании полученных общих результатов предложено

аналитическое описание бифуркации во вращательной динеми-

ке симметричных трехатомных гидридов.

Научная и практическая значимость работы

В работе проведен теоретический анализ концепции эффек-

тивной вращательной энергии, которая является важным ин-

струментом, позволяющим интерпретировать (или даже пред-

сказывать) появление особенностей во вращательных спектрах



молекул.

Положения, выносимые на защиту
- Обоснование метода эффективной вращательной энергии,

основывающееся на понятии относительного равновесия в мо-
лекуле.

- Анализ условия инвариантности подвижной системы ко-
ординат и его следствий. Симметрийный анализ метода эффек-
тивной вращательной энергии.

- Анализ разложения эффективной вращательной энергии
по компонентам углового момента в подвижной системе ко-
ординат и сравнение с теорией эффективных вращательных
гамильтонианов.

- Аналитическое описание бифуркации во вращательной ди-
намике симметричных трехатомных гидридов Н2Х, X — О, S, Se,
Те.

Публикации и апробация работы

По результатам диссертации опубликовано три печатные ра-
боты и одна работа в сборнике тезисов научной конференции.
Материалы диссертации докладывались на научном семинаре
лаборатории строения и квантовой механики молекул Химиче-
ского факультета МГУ, а также на международной конферен-
ции "High Resolution Molecular Spectroscopy" (Прага, 2000).

Структура работы
Диссертация состоит из введения, четырех глав, выводов,

трех приложений и списка литературы из 61 наименования.
Работа изложена на 101 странице и включает 13 рисунков.



СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

В первой главе рассматриваются различные подходы к опи-

санию эффектов центробежного искажения в молекулах. На-

чинается глава с общего анализа системы дифференциаль-

ных уравнений, описывающих классическую динамику систе-

мы ядер в молекуле. Наличие трансляционной и вращательной

симметрии позволяет произвести редукцию системы динамиче-

ских уравнений, в результате которой она принимает вид [1]

(1)

где — колебательно-вращательная функция Гамильтона,

— вектор полного углового момента в некоторой подвижной

системе координат, — внутренние координаты, а — ка-

нонически сопряженные к ним импульсы. Стационарные точки

системы (1) соответствуют относительным равновесиям систе-

мы, т. е. таким решениям, при которых система ядер в молекуле

равномерно вращается вокруг неподвижной оси, проходящей

через центр масс, с постоянными во времени межъядерны-

ми расстояниями. Понятие относительного равновесия является

центральным при описаниии эффектов центробежного искаже-

ния в молекулах. Из (1) получаются следующие явные условия

относительного равновесия [1]:

(2)

(3)

где — соответствующие относительному равновесию зна-

чения — тензор инерции в подвижной системе коор-

динат, — внутримолекулярный потенциал. Из условия

4



(2) следует, что ось вращения при относительном равновесии
должна совпадать с главной осью инерции соответствующей
искаженной конфигурации. Условие (3) есть условие стацио-
нарности эффективного потенциала, центробежная добавка в
котором зависит от вектора углового момента в подвижной
системе координат.

Наиболее простым подходом к решению системы уравнений
(2) и (3) является следующий. Если в качестве подвижной си-
стемы координат использовать систему главных осей инерции,
то условие (3) можно переписать в более простом виде [2]

(4)

где — главные моменты инерции как функции

от внутренних координат. Условие (4) есть условие стационар-
ности одного из трех приведенных эффективных потенциалов,
которые параметрически зависят лишь от величины углового
момента Уравнения (4) в силу их простоты являются очень
удобным инструментом для численного расчета относительных
равновесий в молекуле. Однако теоретический анализ относи-
тельных равновесий с использованием приведенных эффектив-
ных потенциалов оказывается затруднительным.

В 1936 году Вильсон [3], исходя из условия (3), определил
функции

(5)

(6)

где — внутренние координаты в равновесной кон-
фигурации молекулы, — координаты точки минимума
эффективного потенциала, (эффективная вращательная
энергия) — соответствующее минимальное значение. В 1984
году Хартер и Паттерсон [4] предложили простую интерпре-
тацию эффективной вращательной энергии, согласно которой
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определяет динамику вектора момента в подвижной систе-
ме координат посредством уравнения, аналогичного уравнению
Эйлера для вращения твердого тела:

(7)

Стационарные точки уравнения (7), т.е. те точки, для которых

(8)

где есть значение эффективной вращательной энергии при
определяют направления стационарных осей вращения

молекулы. Особенно важную роль играют точки максимума и
минимума, в окрестности которых динамика вектора имеет
прецессионный характер; квазиклассическое квантование та-
кого движения позволяет дать интерпретацию возникновения
кластеров вращательных уровней энергии [4].

Нами показано, что в действительности условие (8) имеет
совершенно строгий характер: оно определяет те направления
вектора которые отвечают относительным равновесиям си-
стемы. Значения внутренних координат, соответствующие от-
носительному равновесию, могут быть найдены при этом как

(см. уравнение (5)). Таким образом, концепция
эффективной вращательной энергии имеет физическую интер-
претацию не только в рамках подхода Хартера и Паттерсона, но
и в рамках строгого подхода, который основывается на системе
динамических уравнений (1).

Важным свойством относительных равновесий является их
устойчивость. В рамках подхода Хартера и Паттерсона харак-
тер устойчивости стационарного решения определяется типом
соответствующей стационарной точки функции В случае
же строгого подхода ситуация существенно сложнее ввиду на-
личия связи с колебательными степенями свободы. Монтальди
и Роберте [5], используя более формальный подход к задаче,



показали, что относительное равновесие, соответствующее ми-
нимуму функции является устойчивым по Ляпунову, а отно-
сительное равновесие, соответствующее седловой точке функ-
ции является неустойчивым по Ляпунову. В заключительной
части первой главы показывается, что аналогичные результаты
получаются и в рамках рассматриваемого в настоящей работе
подхода.

Вторая глава посвящена анализу концепций эффективной
вращательной энергии и приведенных эффективных потенци-
алов с точки зрения симметрии. Несмотря на то, что эффек-
тивная вращательная энергия может быть записана в произ-
вольной подвижной системе координат, для ее инвариантности
относительно преобразований из точечной группы симметрии
молекулы необходимо ввести дополнительное условие на по-
движную систему координат. Если задана некоторая подвижная
система координат, то смещение ядер из равновесной конфигу-
рации будем называть допустимым, если при этом смещении
оси подвижной системы координат не поворачиваются.

Условие инвариантности. Семейство всех допустимых от-
носительно рассматриваемой подвижной системы коорди-
нат смещений ядер инвариантно относительно преобразо-
ваний из точечной группы симметрии молекулы.

Условие инвариантности является условием, которое обеспе-
чивает согласованность операций симметрии на -мерном
пространстве конфигураций и на пространстве внутренних ко-
ординат. Это условие является очень естественным, и многие
часто используемые подвижные системы координат (например,
эккартова система координат и система главных оси инерции)
ему удовлетворяют. Важным следствием условия инвариантно-
сти является следующий факт:

Элементы симметрии, которые сохраняются при допусти-



мых смещениях ядер, сохраняются в строгом смысле (т. е.
соответствующие оси и плоскости симметрии не повора-
чиваются).

Ключевыми результатами этой главы являются следующие
утверждения:

• Если подвижная система координат удовлетворяет усло-
вию инвариантности, то эффективная вращательная
энергия h(J) инвариантная относительно группы симмет-
рии, которая порождается точечной группой симметрии
молекулы и инверсией.

• Точечная группа симметрии конфигурации относительного
равновесия в подвижной системе координат, удовлетворя-
ющей условию инвариантности, совпадает с группой тех
преобразований из точечной группы симметрии молекулы,
которые переводят ось вращения саму в себя (при этом
единичный вектор, направленный вдоль оси вращения, мо-
жет изменять направление).

Эти утверждения позволяют предсказывать существование
семейств относительных равновесий с заданной осью вращения
и точечной группой симметрии.

В третьей главе выводятся и анализируются явные формулы
для эффективной вращательной энергии и функций
Предложена простая и общая схема получения явных выраже-
ний для членов в разложениях (5) и (б). В случае, когда в ка-
честве подвижной системы координат используется эккартова
система координат, а в качестве внутренних координат исполь-
зуются нормальные координаты, получаются следующие явные
формулы для членов четвертого и шестого порядка в эффектив-
ной вращательной энгергии:

(9)
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Здесь диагональные элементы матрицы вторых производ-
ных потенциала в равновесной к о н ф и г у р а ц и и —

производные третьего порядка потенциала в равновесной
конфигурации, - главные моменты инерции в равновесной
конфигурации, — производные тензора инерции в

равновесной конфигурации, а — кориолисовы постоянные.
Выражения (9), (10) являются классическими аналогами соот-
ветствующих слагаемых в квантовом эффективном вращатель-
ном гамильтониане молекулы. Если в этом гамильтониане за-
менить операторы компонент углового момента в подвижной
системе координат на соответствующие классические перемен-
ные, то поправки четвертой и шестой степени будут иметь в
точности вид (9), (10).

В четвертой главе рассматривается приложение полученных
в предыдущих главах результатов к проблеме описания бифур-
кации во вращательной динамике симметричных трехатомных
гидридов Возможность появления этой

бифуркации была теоретически предсказана в 1988 году Жи-
линским и Павличенковым [6]. В рамках концепции эффектив-
ной вращательной энергии появление бифуркации может быть
описано следующим образом: при значении величины момента



Рис. 1: Радиальные графики функций при различных и

положение соответствующих стационарных точек (пунктирные

линии).

меньшем некоторого критического значения у функции

существует ровно б стационарных точек (как в случае твер-

дого тела), а при появляется четыре дополнительных

максимума. На рисунке 1 изображены радиальные графики со-

ответствующих сечений (значение эффективной враща-

тельной энергии в зависимости от угла поворота вектора в

плоскости молекулы). Появление максимумов приводит к воз-

никновению четырехкратно вырожденных кластеров в верхних

частях вращательных мультиплетов при

Наиболее простой моделью, позволяющей описать упомяну-

тый эффект бифуркации, является модель жестких связей, в

которой длины связей ИХ "заморожены" [6]. В рамках этой мо-

дели существует очень простая и наглядная интерпретация воз-

никновения дополнительных относительных равновесий. При

значении валентного угла, равном

(13)

главные моменты инерции, соответствующие плоскости моле-



Рис. 2: Ось вращения с углом в гипотетической моле-
куле с конфигурацией симметричного волчка.

кулы, совпадают, и молекула становится (случайным) симметри-
ческим волчком. Если предположить, что равновесное значение
валентного угла в рамках модели жестких связей совпадает с

(что оправдано, т.к. при имеем то

ось вращения, проходящая через центр масс и атом Н, будет
перпендикулярна связи что приводит к компенсации цен-
тробежных сил силами реакции связи (см. рисунок 2).

Основным результатом этой главы является аналитическое
описание рассматриваемой бифуркации без предположения
"замороженности" связей. Если в качестве внутримолекуляр-
ного потенциала рассмотреть функцию

(14)

где — величина валентного угла — длины связей

НХ, то условие

(15)

где

(16)



является достаточным условием возникновения бифуркации. В

пределе условие (15) принимает вид

(17)

где — частоты валентных колебаний, а — частота

деформационного колебания. Для критического значения угло-

вого момента получается следующая формула:

(18)

где

(19)

— значение критического момента в модели жестких связей [7],

А, В, С — вращательные постоянные. Так как в молекулах

отношение частот равно значение должно быть

примерно на 10% больше, чем значение Этот результат

согласуется с известными критическими значениями углового

момента (в единицах h): 18.9 (16.9) для 12.5 (11.4) для E^Se,

и 9.3 (8.5) для (значения в скобках соответствуют модели

жестких связей) [8].
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ

1. В работе дан последовательный теоретический анализ кон-

цепций эффективной вращательной энергии и приведенных эф-

фективных потенциалов. Доказано, что стационарные точки на

поверхности вращательной энергии соответствуют относитель-

ным равновесиям системы ядер в молекуле.

2. Предложено и проанализировано условие инвариантности

подвижной системы координат. С использованием этого усло-

вия исследованы общие свойства симметрии эффективной вра-

щательной энергии и искаженных конфигураций.
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3. Предложена общая схема разложения эффективной вра-
щательной энергии по компонентам момента, обобщающая ис-
ходное построение Вильсона [3].

4. В работе проведен теоретический анализ эффекта бифур-
кации во вращательной динамике симметричных трехатомных
гидридов В рамках модели жестких связей
предложена простая интерпретация причины возникновения
бифуркации. Получено аналитическое описание возникновения
бифуркации в рамках модели с учетом всех степеней свободы
и предложена явная формула для величины критического зна-
чения углового момента.
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