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Предлагается задавать модельные потенциалы многоатомных 
молекул  как свободную смесь гармонических и ангармонических функций естественных 
колебательных координат, затем переходить к нормальным координатам и в них численными 
методами  находить ангармонические частоты и волновые функции колебательных состояний. 
Обсуждаются физические и химические проблемы, в решении которых предложенный подход 
может оказаться более удобным, чем вариационный метод 

Постановка задачи 
В теории колебаний и колебательных спектров молекул много внимания уделялось 

проблеме учета ангармонизма. Однако, по нашим наблюдениям, трудности анализа привели 
к тому, что на первый план вышли проявления ангармонизма в энергиях колебаний, а в тени 
остались особенности ангармонических волновых функций. Теми же трудностями можно 
объяснить успехи в анализе ангармонических спектров лишь трехатомных молекул, обзор 
которых можно найти в классической книге М.А. Ельяшевича [1], и очень скромный объем 
результатов теоретических исследований ангармонических спектров многоатомных молекул. 
Последним посвящена монография [2], в которой систематически использован 
оригинальный подход к данной проблеме, реализованный с использованием прямого 
вариационного метода Релея-Ритца. Следует обратить внимание на тот факт, что ни в одной 
из этих книг читатель не найдет явного аналитического, графического или табличного 
представления колебательной волновой функции для ангармонического колебания хотя бы 
одной конкретной многоатомной молекулы. Этот факт не случаен. Как будет видно из 
дальнейшего изложения, получение информации о виде такой волновой функции 
невозможно без привлечения всей мощи такой современной вычислительной техники, как 
суперкомпьютеры, современных информационно-вычислительных технологий, которыми 
авторы упомянутых работ не располагали. 
В то же время адекватное решение некоторых важных задач современного молекулярного 

моделирования  невозможно без анализа ангармонических колебательных состояний 
молекул. При этом требуется подробная информация об уровнях энергии и о волновых 
функциях этих состояний для весьма сложных многоатомных молекул. К таким задачам 
относятся расчеты интенсивностей и вероятностей переходов между ангармоническими 
энергетическими уровнями колеблющейся молекулы, определение геометрии молекулы по 
данным о рассеянии электронов на молекуле, прямое вычисление вероятностей химических 
и фотохимических превращений органических молекул. 
В работе [3] предложен новый подход к получению приближенного решения задачи об 

ангармонических колебаниях многоатомной молекулы, пригодный для прикладных целей в 
тех случаях, когда энергия колебательного возбуждения  заметно ниже энергии диссоциации 
молекулы. Настоящая работа посвящена подробному описанию вычислительных приемов, с 
помощью которых данный подход реализован.  

Построение сечения потенциальной функции молекулярной модели в нормальных 
координатах 

Будем считать, что задан вид потенциала U модели в естественных колебательных 
координатах q.  

U(q) = ½ q’Uq.         (1) 
В (1) и далее апостроф обозначает операцию транспонирования, как в МатЛабе. 

Переменная U похожа на матрицу, но, на самом деле, она по структуре представляет собой 

IVTN-2006: / 14.03.06  dp06_13.pdf      #1 



таблицу U функциональных выражений. Эта таблица отражает наши модельные 
представления о сложном молекулярном потенциале. Пусть, например, для концевых связей 
и соответствующих координат растяжений этих связей вклад в потенциал U(q) определяется 
сложной потенциальной функцией типа Морзе. Тогда в соответствующую диагональную 
клетку таблицы U будем помещать ссылку на нужную функцию. Для координат растяжения 
скелетных связей, для координат изменения углов между связями и для двугранных углов, а 
также для силовых взаимодействий всех типов координат в таблицу U будем помещать 
обычные гармонические силовые постоянные в форме привычных чисел, как это делалось 
нами ранее. В работе [2] было показано, что такая модель силового поля многоатомной 
молекулы вполне адекватна картине ангармонических спектров органических молекул. 
Процесс решения ангармонической задачи должен начинаться с построения набора 

естественных координат q и таблицы U. Это творческая часть работы над задачей, поэтому 
здесь важно участие исследователя. С помощью стандартных приемов (это могут быть 
квантово-химические расчеты или заимствование параметров из библиотек стандартных 
моделей) исследователь должен изучить поведение потенциальной функции для каждого 
типа концевых связей модели и подобрать такую потенциальную функцию, которая хорошо 
передает колебания связи в самом нижнем энергетическом состоянии. Тут надо действовать 
не совсем привычным для физиков образом. Дело в том, что обычная квадратичная функция 
очень грубо передает свойства функции Морзе в точке q = 0. Это проиллюстрировано на 
рисунке 1. 
На этом графике функция Морзе U(x) = D(1 – exp(-αx))2 определена для безразмерной 

переменной x. Параметр D имеет размерность см-2.  Такую же размерность будет иметь и 
энергия колебаний частицы с массой m = 1.  
Определим вторую производную в точке x = 0.  
d2/dx2 U (0) = 2Dα2.  
Воспользуемся этим выражением, чтобы вписать параболу в кривую Морзе. При 

параметрах, например, D = 4.0 и α = 1.41 получим параболический потенциал U(x) = ax2, где 
a = 3.9762 см-2. 

 
Рис.1.Потенциальная функция Морзе и вписанная в нее квадратичная парабола, 

соответствующая крутизне функции Морже в точке x = 0. 
Самое нижнее колебательное состояние в этой яме Морзе соответствует энергии E = 2.324 

см-2, а для гармонического движения частицы в параболическом потенциале с a = 3.9762 см-2 

энергия состояния с квантовым числом 0 составляет E = 1.994 см-2. Разница существенная. 
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Следовательно, требуется иной прием для моделирования самого нижнего колебательного 
состояния концевой связи молекулы в потенциальной яме типа Морзе. 
Поэтому предлагается вписать в кривую Морзе деформированную параболу, которую 

будем строить по способу, описанному в книге М.А. Ельяшевича [1], стр. 593. Там приведена 
ссылка на работу Пешля и Теллера [4], где утверждается, что для двух потенциальных 
кривых получаются одинаковые системы энергетических уровней, если обе кривые 
одинаково расширяются при увеличении энергии. После подбора параметров  такой 
деформированной параболы, которая хорошо ложится на обе ветви кривой Морзе,  
определится ее параметр a, равный параметру крутизны обычной параболы ax2. Вот этот 
параметр и будет нужен на следующем этапе действий по предлагаемому алгоритму. 
Техника подбора параметров деформированных парабол, моделирующих движение в 
глубине ям Морзе,  будет  описана в следующем разделе этой работы. 
Следующий этап состоит в получении приближенного гармонического решения 

колебательного уравнения для молекулярной модели. Силовую часть колебательного 
уравнения представим обычной матрицей Uq, которую получим, заменив в таблице U 
ссылки на функции Морзе параметрами найденных деформированных парабол. Решим 
колебательное уравнение с матрицей Uq и получим матрицу Lq, связывающую естественные 
колебательные координаты ||q|| с нормальными координатами ||Q|| гармонического 
приближения. Имеем 

||q|| = Lq||Q||.          (2) 
Здесь важно, что мы факторизовали решение задачи, то есть перешли от колебательной 

модели с зависимыми колебательными координатами к модели независимых одномерных 
гармонических осцилляторов, описанных в нормальных координатах Q. 
На следующем этапе ищем переход от гармонического приближения к ангармоническому. 

Предполагаем, что колебательная молекулярная модель по-прежнему будет представляться 
набором независимых осцилляторов, но характеристики движения квазичастиц в этих 
осцилляторах будут носить черты ангармонизма. То есть каждый осциллятор будет иметь 
набор дискретных собственных энергий (к энергии диссоциации приближаться не будем) и 
соответствующих негармонических собственных волновых функций. С этой целью для 
каждого осциллятора будем искать адекватную одномерную потенциальную функцию. Здесь 
предлагается такой алгоритм. 
Для данного осциллятора с номером k построим интервал изменения его нормальной 

координаты Qk в форме вектора  
Qk = -Qkmax:dQk:Qkmax.        (3) 
Внимание. В (3) и далее использованы обозначения, принятые в системе 

программирования МатЛаб. Делается это с целью помочь тем читателям, которые захотят 
воспроизвести и проверить наши рассуждения, запустив на счет используемые нами 
программы на языке МатЛаб. Соответствующие тексты программ и исходные данные к ним 
таким читателям будут предоставлены. 
Положим в столбце ||Q|| все значения компонент, кроме k-го, равными нулю. Такой 

конкретный набор нормальных координат обозначим как ||Qk||.Тогда для каждого значения 
Qk(i) из (3) с помощью (2) получим qi = Lq|| Qk (i)||. 
Столбец qi есть набор значений естественных координат q, соответствующих конкретному 

значению нормальной координаты данного осциллятора. Найдем соответствующее значение 
потенциальной энергии данного осциллятора  

Uk(i) = 0.5*q'*U*q.          (4) 
Для того, чтобы преобразование (4) могло быть выполнено в программе, таблица U 

должна быть превращена в обычную матрицу. Для этого те диагональные клетки U, которые 
содержат ссылки на функции Морзе, следует заменить нулями. Тогда по формуле (4) мы 
получим ту часть потенциальной энергии осциллятора, которая определяется 
гармоническими силовыми постоянными, включая взаимодействия между естественными 
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колебательными координатами. Затем надо перебрать все ссылки на функции Морзе, 
которые в программе должны быть выписаны в отдельный массив. Для каждой ссылки надо 
вычислить значение функции Морзе при заданном в qi значении соответствующей 
координаты, и добавить полученную энергию к найденному значению полной 
потенциальной энергии.  
Полученное полное значение потенциальной энергии Uk(i) занесем в соответствующую 

компоненту вектора Uk. Теперь у нас для данного осциллятора есть два вектора, Qk и Uk. Их 
можно вывести на график и на глаз оценить степень гармоничности полученного 
потенциала. Для осциллятора с почти гармоническим потенциалом далее достаточно оценить 
параметр крутизны параболы и по известным формулам найти нужное количество 
собственных энергий этого осциллятора вместе с собственными Эрмитовыми функциями. 
Для осциллятора с заметным ангармонизмом надо численно решить уравнение Шредингера, 
опираясь на численные же значения Uk в зависимости от Qk.  
Тут есть одна вычислительная особенность. Функции МатЛаба для решения систем 

дифференциальных уравнений ode23, ode45 сами строят сетки с переменным шагом, и для 
них будут неудобны значения потенциала, заданные на равномерной сетке Qk. Поэтому для 
полученного потенциала Uk надо подобрать интерполяционную формулу и вписать эту 
формулу в подпрограмму-функцию, к которой будет обращаться программа ode. Такие 
средства в МатЛабе есть, поэтому не будем на этом останавливаться. 
Алгоритм решения всей задачи заканчивается сбором данных о собственных энергиях и 

волновых функциях всех осцилляторов, представляющих исследуемую молекулярную 
модель. Полная энергия колебаний модели строится в виде суммы энергий отдельных 
осцилляторов при заданном наборе их эффективных колебательных квантовых чисел, а 
полная волновая функции этого состояний, – как произведение частных функций.  Заметим, 
что такое представление энергии и волновой функции ангармонического колебательного 
состояния молекулы является приближенным, поскольку не передает зависимости между 
ангармоническими колебаниями. Однако заложенная в наши рассуждения независимость и 
физический смысл нормальных координат, по которым строились сечения многомерной 
потенциальной поверхности молекулы, остаются в силе. Поэтому можно надеяться, что 
данной приближение окажется удовлетворительным для сравнительно низких 
колебательных состояний молекулы. Этот оптимизм основан и на том, что в сложной 
органической молекуле лишь часть колебательных состояний подвержена эффектам 
ангармонизма, а другая часть остается гармонической с независимыми друг от друга 
фундаментальными частотами колебаний  [2].  
Далее остается полученную информацию употреблять в конкретных приложениях. 

Например, получать полный ангармонический спектр частот и интенсивностей переходов 
между уровнями энергии, для чего понадобится рассчитать численными методами 
необходимые матричные элементы; находить центры ядерных облаков при прогнозировании 
рассеяния электронов на молекуле; рассчитывать интегралы перекрывания при химических 
превращениях с участием подобных молекулярных моделей. Можно надеяться, что точность 
решения таких прикладных задач будет выше, чем при использовании описанных в 
литературе способов, основанных на чисто гармонических приближениях. Что же касается 
приложений, где важен конкретный вид волновых функций, то для этих приложений 
открываются совсем новые горизонты, поскольку точный вид ангармонических волновых 
колебательных функций многоатомных молекул до сих пор никому не был известен. 
Конечно, объем вычислительно работы при следовании описанному алгоритму велик, как 
рутинной работы с использованием наших стандартных программ, так и творческой работы 
при формировании исходной модели и при анализе промежуточных данных. Но с помощью 
суперкомпьютера, например МВС-1000, эту работу можно будет проводить за разумное 
время. Здесь исследователя ожидает та приятная неожиданность, что распараллеливание 
вычислений, начиная с построения сечений многомерной потенциальной поверхности 
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молекулы по нормальным координатам, не представляет никаких трудностей. Из 
независимости нормальных координат друг от друга следует полная независимость задач, 
касающихся отдельных сечений. Поэтому все эти расчеты можно будет проводить в простом 
режиме многовариантных вычислений. 

Подбор параметров гармонического приближения для частицы в потенциальной яме 
Морзе 

Пусть в естественных колебательных координатах q потенциальная функция для некой 
концевой связи молекулы описывается формулой Морзе 

U(q) = D(1 – exp(-αq))2,          (5) 
где, в нашем конкретном примере, D = 4.0 и α = 1.41. Подберем такую параболу  
U(q) = aq2,           (6) 
которая после деформации Пешля-Теллера наилучшим образом уложится в дне ямы 

Морзе. В работе [5] мы нашли, что деформированная парабола Пешля-Теллера описывается 
(в нотации Матлаба) уравнением 

U(x) = 0.25*b^2*(sqrt(1/a + 4*x/b) -1/sqrt(a))^2      (7) 
Параметр a здесь имеет тот же смысл, что и в (6). Для наших нынешних целей это очень 

удобно, поскольку нам нужен как раз параметр некой эффективной параболы, которая будет 
хорошо воспроизводить условия движения частицы в самой глубине ямы Морзе. Параметр b 
характеризует наклон прямой линии, соединяющей центры энергетических полочек 
деформированной параболы.  
Будем варьировать параметры a и b в выражении (7, пока не получим в глубине ямы 

Морзе удовлетворительного сближения двух кривых. Остановимся на сближении, 
показанном на рисунке 2. 

 
Рис.2. Деформированная по Пешлю-Теллеру парабола, вписанная в кривую Морзе. 

При этом получены параметры a = 5.9, b = 9. В соответствии со свойствами такой 
деформированной параболы мы можем утверждать, что наилучшим образом движение 
частицы в глубине ямы Морзе можно промоделировать движением в обычной 
параболической потенциальной яме вида (6) при a = 5.9. Известно, что энергия самого 
нижнего колебательного состояния частицы при этом равна Eharm = 2.429 см-2. Это ближе к 
знергии нижнего состояния частицы в яме Морзе EMorse = 2.324 см-2, чем энергия 1.994 см 
см-2, полученная  в предыдущем разделе после вычисления второй производной в минимуме 
функции Морзе. 
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Важно, что с помощью простой программы МатЛаб approx.m параметры 
деформированной параболы Пешля-Теллера находятся быстро и просто в визуальном 
режиме. Не требуется даже прибегать к методу наименьших квадратов. 
С помощью программы approx.m можно решать и обратную задачу, то есть подобрать 

такой потенциал Морзе, который в глубине ямы хорошо был бы приближен к 
деформированной параболе с заданной крутизной. Воспользуемся этой техникой при 
решении конкретной задачи, которая призвана проиллюстрировать изложенные выше 
положения. Для иллюстрации подобран простейший пример молекулы  CO2. В этой 
молекуле в гармоническом приближении деформационные колебания нацело отделяются от 
двух валентных колебаний. В точном решении ангармонической задачи мы должны увидеть 
связь между валентными и деформационными колебаниями. Но из  [1],  стр. 696-699, мы 
знаем, что для нескольких нижних колебательных состояний эта связь проявляется очень 
слабо. Поэтому можно надеяться, что предлагаемая  модель учета ангармонизма низких 
колебательных состояний для модели молекулы  CO2 даст приемлемое приближение. 

Анализ ангармонизма валентных колебаний линейной молекулы CO2. 
В книге М,А. Ельяшевича [1],  стр. 696-699, находим данные о частотах и об энергиях 

колебаний молекулы CO2. Частоты в колебательных спектрах: 
ν1= 1337, ν2= 667,  ν3= 2350 см-1. 
Это частоты переходов для симметричного валентного, деформационного и 

антисимметричного валентного колебаний. 
Энергии в см-1 могут быть выражены приведенной там же формулой, в которой параметры 

ангармоничности молекулы CO2 найдены Деннисоном в работе 1931 года.  
Ev1v2v3 = 1351(v1+1/2) + 672(v2+1) + 2394(v3+1/2)  -  
       -0.3(v1+1/2)2 - 1.3(v2+1) 2 - 12.5(v3+1/2) 2  + 
      +5.7(v1+1/2) (v2+1) – 21.9 (v1+1/2) (v3+1/2) – 11.0(v2+1) (v3+1/2) + 1.7l2.  (8)  
В этой формуле в первых трех слагаемых содержатся значения фундаментальных частот, 

которые выше наблюдаемых в спектрах частот переходов. Последние можно найти как 
разности энергий при различных наборах квантовых чисел. Квантовое число l относится к 
колебанию 2 и задает тонкое расщепление ангармонических уровней энергии для ненулевых 
значений v2. 
Мы упростим представления о полном спектре молекулы CO2. Как видно из (8), связанный 

с частотой 2 ангармонизм невелик. Будем считать, что в низких по энергии ангармонических 
колебаниях молекулы деформационные движения полностью отделяются от валентных. 
Поэтому зададимся целью проследить за ангармонизмом только валентных колебаний. Тогда 
вклад валентных колебаний в полную энергию молекулы можно оценить по формуле  

Ev1v3 = 1351(v1+1/2) + 2394(v3+1/2)  -  
-0.3(v1+1/2)2  - 12.5(v3+1/2) - 21.9 (v1+1/2) (v3+1/2).     (9)  
Решим обратную и прямую задачу о валентных колебаниях молекулы CO2 с помощью 

наших обычных программ в гармоническом приближении, задавшись матрицей силовых 
постоянных  

Uq     =   24.5    1.4 
   1.4       24.5 
В процессе решения обратной задачи мы стремились получить частоты, равные входящим 

в (9). Получили расчетные фундаментальные частоты:  
1327,     2399.9 см-1. 
Такая точность решения обратной задачи нас обычно устраивала. При желании можно 

получить более точное решение. Но наш расчет является иллюстрацией предлагаемого 
метода, поэтому не будем терять сил на уточнение фундаментальных частот. 
Теперь будем сочинять ангармонический потенциал для естественных координат 

растяжения связей CO, применяя описанный выше прием. Задаемся в программе approx.m 
параметрами деформированной параболы  
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a = 24.5/2 = 12.25; 
b = 25; 
и получаем параметры описанного у дна параболы потенциала  Морзе 
D = 13.0; 
alpha = 1.0; 
На рисунке 3 это выглядит так. 

 
Рис.3. Деформированная по Пешлю-Теллеру парабола, вписанная в кривую Морзе. 
Парабола описывает энергию деформации связи CO в модели молекулы CO2. 

Далее надо искать сечения ангармонической двумерной потенциальной ямы модели в 
нормальных координатах по направлениям каждой координаты, как это описано в первом 
разделе данной работы. Алгоритм реализован в программе trysection.m. Получается 
изображенный на рисунке 4 потенциал для координаты Q1, соответствующей 
фундаментальной частоте 1327 см-1.  

 
Рис.4. Сечение потенциальной поверхности молекулы CO2 по нормальной координате Q1 

симметричного валентного колебания. 
Видно, что это сечение асимметрично относительно Q1. 
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А на рисунке 5 показано сечение потенциала молекулы для координаты Q3, 
соответствующей фундаментальной частоте 2399.9 см-1. 

 
Рис.5. Сечение потенциальной поверхности молекулы CO2 по нормальной координате Q3. 
Видно, что это сечение симметрично, как и должно быть в силу симметрии молекулярной 

модели. Анализ выражения (4) и характера ссылок на формулы Морзе в U позволяет 
предвидеть симметрию этого сечения безо всяких расчетов. Расчет только подтверждает 
правильность описанного выше алгоритма. 
Теперь надо подобрать аналитическое выражение для сечения потенциала вдоль Q1.и 

параметр параболы для сечения потенциала вдоль Q3. Это  делается в той же программе 
trysection.m. Удалось подобрать такие параметры для сечения  

D = 26;  
alpha = 0.19,  
при которых кривые сечения и вновь найденной функции Морзе практически совпали в 

достаточно широком диапазоне изменения нормальной координаты Q1. Соответствующие 
графики показаны на рисунке 6. 

 
Рис.6. Сечение потенциальной поверхности молекулы CO2 по нормальной координате Q1 

и вписанная в него кривая Морзе. 
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Теперь выясняем, каков параметр параболы в сечении потенциала по координате Q3. 
Расчет показывает, что не получается воспроизвести это сечение с помощью того же 
параболического потенциала, который давал фундаментальную частоту 2399.9 см-1 в 
гармоническом приближении. Такому потенциалу соответствовала парабола 

½ (2399.9/1000)2Q2
2. 

На рисунке 7 показано сопоставление этой параболы с найденным сечением. 

 
Рис.7. Сечение потенциальной поверхности молекулы CO2 по нормальной координате Q3 в 
сопоставлении с параболой, давшей в гармоническом приближении фундаментальную 

частоту нормального колебания 2399.9 см-1.  
Видно, что использование функций Морзе в таблице U повысило крутизну параболы в 

этом симметричном сечении для антисимметричной нормальной координаты. Подберем 
новый параметр для нужной нам параболы. Остановимся на параметре 

a = 3.7; 
Этот параметр дает наилучшее сближение кривых в интересующей нас области изменения 

координаты Q3. Но на графиках теперь видно, что учет силового ангармонизма в виде 
ссылок на потенциал Морзе в таблице U приводит к несколько неожиданному эффекту. При 
сравнительно высоких энергиях стенки параболического потенциала раздвигаются быстрее, 
чем стенки найденного ангармонического сечения. В нашем конкретном примере этот 
эффект невелик, и мы используем полученное параболическое приближение. Но в других 
моделях возможна другая величина этого эффекта. Данный эффект позволяет утверждать, 
что в симметричных многоатомных молекулах по наблюдаемым частотам можно найти и 
такие серии энергетических уровней, которые не сходятся с ростом возбуждения, а наоборот, 
расходятся. 
Теперь надо находить колебательные энергии и волновые функции для двумерной модели 

молекулы CO2. Для этого у нас есть уже готовые программы и расчетные техники. Они 
подробно описаны в нашей специальной работе, опубликованной в этой же сессии 
конференции ИВТН. Энергии и волновые функции для v1 рассчитываем по программе 
Morse.m, которая написана нами для численного интегрирования одномерного уравнения 
Шредингера. В этой программе потенциал Морзе задается в явной аналитической форме. 
Программа обращается к стандартной функции ode23.m системы МатЛаб. Энергии для v3 
рассчитываем по формуле 2a1/2(v3 + ½), как для симметричной параболы. 
Получаются следующие результаты, сведенные в таблицу. 
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Расчетные значения ангармонических уровней энергии валентных колебаний для 
модели молекулы CO2

v1 v3 Ev, см-1 x0 
0  0.9596 0.0988 
1  2.8251 -0.7888 
2  4.6182 0.3446 
3  6.334 -0.1445 
 0 1.9235  
 1 5.7706  
 2 9.6177  
 3 13.4648  

Для примера на рисунке 8 приводим графики решения задачи для v1 = 1. 

 
Рис.8. Сечение потенциальной поверхности молекулы CO2 по нормальной координате Q1, 
расчетные значения энергии, волновой функции и ее производной для обертона v1 = 1.  

Параметр x0, приведенный в таблице, соответствует координате какого-либо максимума 
волновой функции. Этот параметр меняет свой знак при переходе от четного квантового 
числа к нечетному, как и следует ожидать, если ввести понятие эффективного квантового 
числа для ангармонических волновых функций. Под таким числом мы будем понимать, как и 
в случае гармонических колебаний, число нулей волновой функции. На рисунке 8 видно, что 
полученная у расчете волновая функция очень похожа на Эрмитову функцию 
гармонического осциллятора при v1 = 1. Однако видны и отличия. Ноль ангармонической 
функции сдвинут в положительную сторону относительно Q1 = 0. Из таблицы также следует, 
что даже для состояния с v1 = 0 максимум волновой функции не приходится на «положение 
равновесия», с которым мы привычно связываем минимум потенциальной функции. Это 
может сказаться на результатах решения обратной задачи о характеристиках 
внутримолекулярных взаимодействий между атомами по результатам эксперимента с 
рассеянием электронов на молекуле. Видно также, что левое и правое крыло функции под 
потенциальными барьерами имеют существенно различную протяженность. Это может 
сказаться на результатах вычисления интегралов перекрывания колебательных волновых 
функций при решении задачи о вероятностях химических превращений органических 
молекул по теории Л.А. Грибова [6]. 
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Приведем  расстояния между четырьмя нижними уровнями энергии квазинормального 
ангармонического колебания вдоль нормальной координаты Q1. 

1.8655 см-2 , переход 0 - 1 
1.7931 см-2 , переход 1 - 2 
1.7158 см-2 , переход 2 – 3. 
Видно, что  при нарастании возбуждения расстояния между энергетическими уровнями 

уменьшаются. Это качественно согласуется с экспериментом и с другими теоретическими 
результатами анализа ангармонизма органических молекул. Однако количественное 
сравнение с данными Деннисона, приведенными в [1], показывает, что в нашем примере 
параболе Пешля-Теллера был придан преувеличенно сильный наклон. Это привело к 
предсказанию очень сильных эффектов ангармонизма нашей модели молекулы, что 
позволяет считать нашу модель искусственной и пригодной только для иллюстрации 
высказанных в работе положений. По Деннисону эти эффекты малы и  сравнимы с ошибками 
нашего расчета. Если всерьез погнаться за данными Деннисона, то есть строго решить 
обратную ангармоническую задачу для этой молекулы, то мы визуально не заметим никаких 
особенностей волновых функций.  

Выводы 
1. Предложена новая вычислительная технология анализа ангармонических 

колебательных состояний многоатомных молекул.  
2. Эта техника проиллюстрирована на примере ангармонизма концевых связей 

органических молекул, описываемых в естественных колебательных координатах 
потенциалами Морзе. Однако предложенные вычислительные приемы являются 
универсальными и могут быть распространены на любую форму потенциалов, 
описывающих любые типы колебательных координат. 

3. Описанная техника является сравнительно простой. Поэтому она может 
существенно облегчить решение ряда таких фундаментальных задач физики и 
химии, в которых важен учет ангармонизма колебательных состояний сложных 
органических молекул. 

4. Для очень сложных молекул предложенная техника может потребовать выполнения 
больших объемов вычислений, которые могут быть легко выполнены на 
суперкомпьютере МВС-1000 в режиме многовариантного счета, поскольку 
построение сечения потенциала молекулы по заданной нормальной координате и 
расчеты в этом сечении проводятся совершенно независимо от других сечений. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант № 04-07-90078-в. 
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