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Выполнен численный анализ поведения колебательных энергий и 
волновых функций молекул в случаях, когда поверхности их потенциальной энергии радикально 
отличаются от многомерных квадратичных форм. Обсуждаются физические и химические 
эффекты, связанные с такими отличиями 

Постановка задачи 
В теории колебаний многоатомных молекул исчерпывающим образом исследована модель 

силового поля молекулы, представленная многомерной квадратичной формой. Если можно 
пренебречь кинематическим ангармонизмом, то данная модель в нормальных координатах 
сводится к совокупности независимых одномерных гармонически осцилляторов, для 
которых известны строгие аналитические решения. Известно, что энергии различных 
колебательных состояний каждого такого осциллятора представляют собой эквидистантную 
последовательность, а волновые функции представляются последовательностью полиномов 
Чебышева-Эрмита. Имеется огромное число работ, посвященных способам вычисления 
физических величин, связанных с гармоническими колебательными состояниями таких 
моделей.  
С другой стороны, ряд современных проблем строения, физического и химического 

поведения сложных молекулярных систем не может найти удовлетворительного решения без 
учета особенностей внутримолекулярных и межмолекулярных взаимодействий. К таким 
особенностям относится, например, динамический ангармонизм валентных колебаний 
концевых связей молекул, проявляющийся в спектрах сложных молекул. В литературе 
отражены значительные успехи, связанные с  анализом проявлений ангармоничности в 
частотах колебаний [1]. Однако из поля зрения исследователей ускользают особенности 
волновых функций, описывающих движения ядер в таких молекулах. Отсутствие данной 
информации не позволяет строить адекватные модели для анализа таких физических 
эффектов, как, например, рассеяние электронов на органических молекулах, что приводит к 
большим ограничениям при решении задач о восстановлении геометрии молекулы.  
По нашему мнению, недостаточное внимание к волновым функциям, описывающим 

сложные колебательные состояния крупных молекул, было связано с вычислительными 
трудностями. Современная вычислительная техника позволяет преодолеть эти трудности и, 
тем самым, возникает возможность привлечь существенно новую информацию к решению 
некоторых фундаментальных задач физики и химии. В данной работе предлагается методика 
анализа колебательных состояний молекул в условиях, когда внутримолекулярные и 
межмолекулярные потенциалы описываются произвольным образом. При этом на 
модельный потенциал накладывается единственное условие – обеспечивать финитное 
движение в потенциальной яме. То есть мы не рассматриваем таких возбуждений, которые 
могли бы привести к диссоциации молекулы. Проведенные в данной работе методические 
поиски показывают, что различные формы потенциала требуют различных вычислительных 
приемов. Эти приемы обсуждаются на нескольких конкретных примерах, относящихся к 
недавно поставленной проблеме построения последовательной квантовой теории 
химических превращений [2]. Примеры, относящиеся к проблеме анализа ангармонизма 
колебаний молекул, приведены в  нашей специальной работе, представленной в этой же 
сессии конференции ИВТН.  
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Некоторые вычислительные аспекты физической теории химических превращений 
В монографии [2] и в нескольких наших работах, представленных на различных сессиях 

конференции ИВТН, показано, что последовательный квантовый подход к описанию 
химического превращения (реакций изомеризации, разложения или синтеза) сводится к 
моделированию и исследованию двух стационарных состояний химической системы – 
начального и конечного. Необходимые условия определяются электронно-колебательными  
состояниями двух моделей этой системы, а достаточные условия превращения определяются 
особенностями их колебательных волновых функций. Вероятность исследуемого 
превращения зависит, в основном, от интеграла перекрывания колебательных функций двух 
молекулярных моделей в условиях резонанса их электронно-колебательных состояний.  
Таким образом, поведение колебательных функций моделей в их общем пространстве 

является ключевым моментом, определяющим судьбу химического превращения. Под этим 
пространством мы понимаем многомерное пространство нормальных координат исходной 
модели. В этом же пространстве должны быть выражены нормальные координаты 
результирующей модели. Переход от одних нормальных координат к другим осуществляется 
с помощью соотношения Грибова-Душинского, методика поиска которого подробно описана 
в наших работах, доложенных на этой конференции.  
До сих пор в наших исследованиях мы действовали в рамках гармонической модели 

силового поля молекул. При этом потенциальные поверхности обоих моделей химических  
реагентов представлялись многомерными параболоидами, что определяло вид их 
колебательных волновых функций  как произведения полиномов Чебышева-Эрмита.  
В ряде вычислительных экспериментов нам удалось выяснить, что при сравнительно 

высоких возбуждениях трансформирующейся химической системы, когда резонансный 
энергетический уровень приходится на область пересечения двух параболоидов, интеграл 
перекрывания весьма прихотливо связан с конкретными особенностями накладывающихся 
друг на друга функций. Эти особенности определяются сочетаниями квантовых чисел, 
сдвигом начал координат параболоидов и поворотами систем нормальных координат 
реагентов друг относительно друга. В связи с этим можно предполагать, что при отклонении 
формы двух потенциальных поверхностей от многомерных квадратичных форм интеграл 
перекрывания соответствующих волновых функций может оказаться существенно отличным 
от интеграла, рассчитанного в квадратичной модели силовых полей реагентов. Отсюда и 
следует поставленная выше задача исследования поведения волновых функций 
осцилляторов с произвольной формой потенциала. Сравнение таких волновых функций с 
известными функциями гармонического осциллятора позволит оценить влияние 
особенностей внутримолекулярных и межмолекулярных взаимодействий на судьбу 
химических превращений. 
Заметим, что все расчеты в данном исследовании мы проводим в нормальных 

координатах. Мы приближенно полагаем различные колебательные движения молекулы, 
описанные в этих координатах, независимыми друг от друга, поэтому полная  волновая 
функция молекулы строится в виде произведения функций отдельных негармонических 
осцилляторов. Потенциал для заданной нормальной координаты строится как одномерное 
сечение многомерной потенциальной поверхности по данной координате. Методика 
построения такого сечения описана во второй нашей работе, представленной на этой же 
сессии конференции. Таким образом, в данной работе мы исследуем одномерное 
колебательное движение «частицы» в потенциальной яме заданной формы и будем следить 
за поведением энергии частицы и ее волновой функции при различных возбуждениях. 

Методика решения задачи о движении частицы в одномерной потенциальной яме 
произвольной формы 

Будем искать решение уравнения Шредингера для стационарных состояний частицы с 
единичной массой, поскольку в нормальных координатах X матрица кинематической части 
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колебательного гамильтониана молекулы приводится к единичной матрице. Параметр 
уравнения Шредингера h/2π также примем равным 1. Тогда уравнение запишется в форме 

d2ψ(x)/ d x2  =  (U(x) – E)ψ(x),        (1) 
где энергия частицы E и потенциал U(x) имеют размерность см-2. 
Финитные движения частицы в потенциальной яме соответствуют стационарным 

решениям уравнения (1), удовлетворяющим таким краевым условиям, когда на границах 
области интегрирования [– ∞, + ∞ ] волновая функция ψ и ее производная по нормальной 
координате асимптотически стремятся к нулю. Это физически отвечает требованию, чтобы 
частица не заходила далеко в области с отрицательной кинетической энергией, под 
ограничивающие ее движение потенциальные барьеры. Такие граничные условия исключают 
возможность автоматизированного поиска решений с помощью решателя системы МатЛаб 
bvp4c.m. Данный решатель плохо справляется как с бесконечными областями 
интегрирования, так и с асимптотическим характером поведения решений на границах. 
Поэтому мы были вынуждены прибегнуть к полукустарной методике поиска решений 
уравнения (1). Половинчатость нашего подхода состоит в том, что при построении программ 
в системе МатЛаб мы пользуемся готовой функцией для решения системы обыкновенных 
дифференциальных уравнений с начальными условиями ode23.m, а граничным условиям 
удовлетворяем, многократно прогоняя программу и подбирая параметры решения в режиме 
проб и ошибок. В ряде случаев физические соображения позволяют упростить подбор 
нужных параметров, как это будет показано на примерах конкретных потенциальных ям.  

Асимметричная параболическая яма 
В одной из наших упомянутых выше работ показано, что реакция разложения сложного 

органического соединения может быть описана в тех же моделях, как и реакция 
изомеризации. Нужно только учесть, что после атомной перестройки два, готовых 
оттолкнуться друг от друга продукта разложения, подвержены скорее действию не 
внутримолекулярных, а межмолекулярных сил. Их относительное движение удобно 
промоделировать с помощью нормальной координаты растяжения связи между центрами 
масс обоих реагентов. Потенциал для этой координаты следует согласовать с Ван-дер-
Ваальсовым характером взаимодействия двух продуктов реакции. Такой потенциал 
обязательно получится асимметричным относительно точки его минимума  x = 0. Будем 
считать, что движение «частицы» в отрицательную область соответствует сближению 
продуктов реакции, а движение в положительную область – удалению. Тогда крутизна 
подъема потенциала в отрицательной области x должна быть большей, чем в положительной 
области. 
Указанное поведение интересующего нас потенциала можно моделировать различными 

кривыми. Простейшая модель это кривая, сшитая из двух парабол с различными 
параметрами крутизны. Пусть левая парабола описана уравнением 
причем a2 ≤ a1.Точка сопряжения парабол приходится на x = 0. 
Пусть в конкретном примере параметры ямы суть a1 = 2; a2 = 0.5. Пользователь нашей 

программы parasym.m должен угадать и внести в программу два параметра: энергию частицы 
E и значение координаты x0, соответствующей какому-либо максимуму или нулю функции 
ψ. Программа ищет два решения уравнения: в правой половине области интегрирования [x0, 
L2] и в левой половине [-L1, x0], где [-L1, L2] есть область численного интегрирования. Для 
обращения к процедуре ode23.m в программе задается вектор начальных условий psi0 = 
[ψ(x0), ψ’ (x0)]. При поиске «четной» функции  psi0 = [1, 0]. При поиске «нечетной» функции  
psi0 = [0, 1]. Два решения оказываются автоматически сшитыми, поскольку для обоих 
решений задаются одни и те же начальные условия. Такие начальные условия приводят к 
ненормированному решению, которое затем нормируется. Нормировочный коэффициент 
зависит от энергии E и от формы ямы. 
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На рисунке 1 приведены графики одного из решений уравнения (1) с указанным 
модельным потенциалом. 

 
Рис.1. Потенциальная яма сшита из двух различных парабол. E4 – энергия гармонического 
колебания при a2 = a1= 2  и квантовом числе v =  4; x0 – координата центрального 

максимума волновой функции 
Из рисунка 1 видно, что даже в столь асимметричной яме волновая функция сохраняет 

определенные черты гармонической функции. В частности, можно говорить об эффективном 
квантовом числе как о числе нулей функции в области ямы. Для приведенного решения 
такое эффективное колебательное квантовое число v = 4. Сохранены и особенности 
поведения волновой функции вблизи поворотных точек. Меняется только вытянутость 
крайних горбов функции. Она качественно соответствует крутизне потенциальной кривой  
вблизи поворотной точки. Резкое отличие от гармонической функции проявляется лишь в 
том, что центральный максимум волновой функции заметно смещен вправо от минимума 
потенциала. Также заметно изменяется энергия частицы по сравнению с энергией 
гармонического колебания в симметричной параболической яме, когда a2 = a1 = 2 и 
квантовое число v = 4. Поэтому для удобства сравнения с гармоническим потенциалом на 
рисунке 1 мы приводим выражения x0 = 0 + dx  и E = E4 + dE.  
Мы полагаем, что приведенный пример поведения функции с эффективным квантовым 

числом v = 4 является очень показательным. При меньших v зависимости параметров от 
крутизны правой ямы будут более слабыми, а для более высоких возбуждений модель ямы в 
форме сопряженных парабол уже не так адекватна. 
Мы проследили, как меняются параметры dx  и dE при изменении крутизны правой 

параболы. Далее приведена таблица, показывающая ход изменения параметров решения в 
зависимости от параметра крутизны правой параболы.  

Изменение параметров энергии и волновой функции в зависимости от крутизны 
правой ветви асимметричной параболы 

a2 dE dx0

2.0 0 0 
1.9 -0.165 0.0255 
1.8 -0.337 0.053 
1.7 -0.517 0.0825 
1.6 -0.712 0.1145 
1.5 -0.918 0.1489 
1.4 -1.138 0.1864 
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1.3 -1.368 0.2264 
1.2 -1.633 0.2734 
1.1 -1.888 0.3199 
1.0 -2.183 0.3749 
0.9 -2.503 0.4379 
0.8 -2.8680 0.5099 
0.7 -3.2680 0.5934 
0.6 -3.723   0.6934 
0.5 -4.243   0.8148 

На рисунке 2  приведен соответствующий график. 

 
Рис. 2. Изменение параметров энергии и волновой функции в зависимости от крутизны 

правой ветви асимметричной параболы 
Из рисунка 2 видно, что параметры решений этого частного случая потенциала 

совершенно гладко зависят от крутизны правой параболы. Это говорит о высоком качестве 
полученных решений. В дальнейшем можно подобрать аналитические выражения для  dE и 
dx0 при различных соотношениях двух параметров крутизны потенциальной ямы, чтобы 
прогнозировать параметры квантовых состояний частицы в произвольной яме из 
сопряженных парабол. Это позволит избежать ручного подбора этих параметров, а 
программа parasym.m позволит очень просто получать множественные  численные значения 
волновых функций и энергий. 
Имеется и другая возможность учесть особенности колебательных волновых функций, 

чтобы облегчить поиск в процессе численного решения уравнения Шредингера. Обратим 
внимание на поворотные точки, изображенные на рисунке 1. В этих точках E = U(x),  и 
производная волновой функции обязательно достигает локальных экстремальных значений, 
поскольку в соответствии с уравнением Шредингера здесь вторая производная в точности 
равна нулю. Пользуясь этим свойством, можно программно найти координату правой 
поворотной точки, задать в ней начальные условия [psix,  -1] и далее вести интегрирование в 
двух областях – вправо и влево от этой точки. Снова придется подбирать два параметра 
искомого решения – энергию E и значение волновой функции в поворотной точке psix. Для 
некоторых форм потенциала этот процесс может оказаться менее трудоемким, чем 
описанный выше процесс подбора энергии и положения центрального экстремума функции. 
Как видно из рисунка 1 и приведенных ниже рисунков 3, 4 и 6, в поворотных точках 
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значения функции и ее производной имеют один и тот же порядок величины. Поэтому в 
качестве самого грубого приближения можно начинать с вектора начальных условий [1,  -1]. 
Подобрав такую энергию, при которой программа начинает выдавать намек на решение, 
следует приступать к одновременному уточнению  величин E и psix. Эта методика 
опробована нами в программе parasymb2.m 

Потенциальная яма в виде кривой Морзе 
Описанный выше модельный потенциал для нормальной координаты, связанной с 

центрами масс реагентов в реакции разложения или синтеза сложного органического 
соединения, может считаться адекватным лишь при очень невысоких возбуждениях системы. 
Если резонансный уровень двух продуктов реакции лежит сравнительно высоко, то уже едва 
ли можно будет пренебречь такой особенностью Ван-дер-Ваальсова взаимодействия, как 
наличие предела диссоциации для потенциальной энергии. Более адекватным тогда является 
модельный потенциал, описываемый кривой Морзе. Мы исследовали поведение частицы в 
такой потенциальной яме в двух крайних случаях. В первом случае мы считаем, что яма 
является неглубокой, и в ней может уложиться небольшое число колебательных состояний 
частицы. Во втором случае мы считаем, что яма является достаточно глубокой, чтобы 
движение частицы оставалось финитным при сравнительно высоких возбуждениях. 

Мелкая потенциальная яма Морзе 
U(x) = D(1 – exp(-αx))2         (2) 
получается при значениях  параметров D = 4.0 и α = 1.41 
На рисунке 3 приведено решение задачи с указанными параметрами потенциала Морзе. 

Решение получено с помощью нашей программы Morse.m. Оно удовлетворяет граничным 
условиям при  E = 2.324 и x0 = 0.308.  

 
Рис. 3. Потенциальная яма представлена кривой Морзе. E – энергия ангармонического 
колебания при эффективном квантовом числе 0; x0 – координата максимума волновой 

функции 
Левая часть графиков обрезана, поскольку значение потенциала слишком велико там, где 

функция и ее производная становятся равными нулю. Но в расчете область интегрирования 
была значительно шире, и удалось убедиться, что граничные условия одновременно 
выполняются справа и слева. 
Полученное решение выглядит довольно странным. Слева частица довольно далеко 

заходит под очень высокий барьер. Казалось бы, там частица должна упираться в почти 
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непроходимую стенку. Но в этом убеждает характер асимптотик, которые качественно ведут 
себя так же, как и в параболической потенциальной яме. Затянутое асимптотическое 
убывание функции и производной справа не удивляет, там высота барьера над энергией 
частицы невелика. 
Приходится соглашаться с этим решением и приписать такому состоянию частицы 

эффективное квантовое число v = 0. Ни одного более возбужденного финитного состояния 
частицы в такой яме получить не удается. 
Качественно решение напоминает поведение частицы в условиях гармонического 

осциллятора при v = 0 тем, что волновая функция имеет единственный максимум с 
экспоненциально спадающими крыльями. Однако количественно это резко ангармоническое 
поведение, поскольку наиболее вероятное местонахождение частицы очень сильно сдвинуто 
от точки минимума потенциала вправо. Ясно, что этот факт должен приводить к заметным 
физическим и химическим следствиям. Пусть, например, из эксперимента по рассеянию 
электронов на молекуле найдено равновесное расстояние между атомами некой концевой 
связи молекулы. Такие данные обычно привлекают для восстановления межатомного 
потенциала и считают, что минимум потенциала для естественной колебательной 
координаты приходится на это равновесное расстояние. Из нашего расчета мы видим, что в 
неглубокой яме Морзе даже для нулевых валентных колебаний это не соответствует 
действительности.  
В качестве второго примера вспомним методику определения геометрии молекулы из 

квантово-химических расчетов. Обычно считается, что найденному из расчетов ab initio 
минимуму электронной энергии молекулы соответствует равновесная геометрия. Из нашего 
расчета видно, что это положение может быть ошибочным, если в минимуме электронная 
энергия молекулы изменяется несимметрично при деформациях модели молекулы. 
Неудивительно, что в литературе мы очень часто находим противоречия между геометрией 
молекулы, оптимизированной с помощью квантовых расчетов, и геометрией, найденной 
другими методами.  

Глубокая потенциальная яма Морзе 
Исследуем более глубокую яму Морзе с параметрами D = 10.0 и α = 0.4 и начнем искать 

решения, начиная с высоких энергий возбуждения. При E = 9.0738 эффективное квантовое 
число получилось равным v = 5. Это решение показано на рисунке 4. Значение x0 = 1.0003, но 
это не центральный максимум, поскольку функция «нечетная».  
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Рис. 4. Частица в глубокой потенциальной яме Морзе. Энергия частицы близка к пределу 
диссоциации 

Двигаясь вниз по энергиям, мы получили еще 5 решений с эффективными квантовыми 
числами 4 - 0. Последнее нижнее решение получено для v = 0, E = 1.2255, x0 = 0.163. 
Волновая функция имеет такой же вид как на рисунке 3 у частицы в мелкой яме Морзе, но 
форма ямы сказывается на степени ангармоничности характера движения частицы. Так, 
параметр x0 в глубокой яме имеет меньшее значение. 
Обратим внимание на еще одну важную особенность поведения частицы в асимметричной 

потенциальной яме. Эта особенность хорошо видна на примере, представленном рисунком 3. 
Квантово-химические расчеты с целью оптимизации геометрии молекулы сводятся к 
получению потенциальных кривых, подобных изображенной на рисунке 3 кривой Морзе. 
Точка минимума потенциала (в нормальных координатах это x = 0) считается 
характеристикой равновесной геометрии молекулы. Но мы видим, что даже при нулевых 
колебаниях наиболее вероятная координата x0 для частицы смещена от нуля вправо. Для 
частицы в нашем примере глубокой ямы Морзе при v = 0 получено x0 = 0.163. Если же мы 
рассчитаем среднее значение нормальной координаты xср в этом движении, то после 
нормировки волновой функции получим xср = 0.25. Это довольно большая величина, а в 
мелкой яме она будет еще больше. Следовательно, и естественная координата растяжения 
валентной связи, связанная с этой нормальной координатой, имеет ненулевое среднее 
значение. То есть концевые связи молекулы и расстояние между центрами масс продуктов 
разложения молекулы колеблются вовсе не возле точек локальных минимумов 
потенциальной энергии, а возле других положений. Поэтому при восстановлении геометрии 
молекулы из экспериментальных данных необходимо с помощью теоретического анализа 
установить, на какую из геометрических характеристик молекулы реагирует эксперимент. 
Если же этого не делать, то неизбежна систематическая ошибка в интерпретации результатов 
эксперимента. 

Решение задачи о поведении частицы в яме Морзе, ограниченной справа 
потенциальной стенкой 

Поместим частицу в яму, ограниченную слева потенциалом Морзе, а справа – бесконечно 
высокой и бесконечно крутой потенциальной стенкой. Эта модель будет изображать 
молекулу, которая движется между реакционным партнером и химически нейтральными 
соседями в плотной среде. Тем самым мы воспроизведем и Ван-дер-Ваальсовы 
взаимодействия реагентов после разложения (до синтеза) сложного соединения и физически 
важные характеристики, - длину свободного пробега и температуру. Такая постановка задачи 
впервые была предложена в нашей работе [3]. Там же было получено решение задачи для 
более простой формы межмолекулярного взаимодействия. В данной работе мы исследуем 
более реалистичную форму потенциала для нормальной координаты, описывающей 
изменение расстояния между центрами масс двух продуктов реакции. 
Для описания межмолекулярного взаимодействия реакционных партнеров воспользуемся  

тем же потенциалом Морзе, что и в предыдущем разделе, то есть с D = 10.0 и α = 0.4. 
Варьировать будем расстояние L от положения равновесия x = 0 до вертикальной стенки,  а 
также энергию частицы.  
Сначала будем интересоваться энергией E > D. Эти условия заметно облегчают процесс 

поиска численного решения для уравнения Шредингера, поскольку здесь сразу проясняются 
граничные условия справа. Непроходимость стенки накладывает такие условия для функции 
и ее производной:  
ψ(L) = 0, 
ψ’(L) = 1. 
Задав в программе эти граничные условия в качестве начальных условий и, задав 

некоторое E > D, будем интегрировать систему уравнений в интервале [L, -∞] и следить за 
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поведением  решения слева от барьера Морзе. Остановимся на таком значении E, при 
котором функция и ее производная асимптотически сойдутся к нулю на левой границе 
области интегрирования. Получим E = 13.988. На рисунке 5 показаны соответствующие 
решению графики. 

 
Рис. 5. Частица в глубокой потенциальной яме Морзе при энергии выше предела 

диссоциации. Движение получается финитным, поскольку справа область существования 
частицы ограничена бесконечным потенциалом 

Каково тут эффективное квантовое число, сказать трудно. Похоже, что  в области 
минимума потенциала функция ведет себя как нечетная с v = 5. Но в почти свободном 
пробеге направо функция есть почти чистый синус, как и должно быть у свободной частицы. 
Если мы будем отодвигать правую границу, то характер волновой функции в области 
минимума ямы Морзе не изменится. Будет меняться только нормировочный коэффициент, 
следовательно, будут снижаться все значения  волновой функции в ее левом крайнем горбе. 
А это тут же скажется на величине интеграла перекрывания колебательных волновых 
функций двух исследуемых продуктов реакции и драматически скажется на судьбе реакции. 
Дело в том, что последовательная квантовая теория реакций разложения и синтеза 
предсказывает обратимый характер этих превращения. В сущности, это одна и та же 
реакция, когда система совершает квантовые биения. С частотой этих биений она переходит 
из одного стационарного состояния в другое. Частота биений определяется величиной 
интеграла перекрывания волновых функций этих состояний. Если плотность вещества очень 
мала, то вероятность соединения случайно налетевших друг на друга реагентов становится 
пренебрежимо малой, реакция синтеза становится почти невозможной. Столь же малой 
становится и вероятность обратной реакции. С другой стороны, повышение температуры 
среды, соответствующее повышению энергии возбуждения реакционной системы, ведет к 
росту интеграла перекрывания и к увеличению вероятности реакции, поскольку при  этом 
крайние горбы двух волновых функция более полно накладываются друг на друга. Это 
вполне согласуется с известным в химии законом Аррениуса. Таким образом, мы видим, что 
решение сравнительно простой физической задачи о поведении частицы в приведенной на 
рисунке 5 потенциальной яме позволяет прогнозировать весьма сложные химические 
результаты. Происходит это из-за того, что в данной теории, в отличие от развиваемых 
ранее, в  волновые функции удалось включить характеристики среды, в которой происходит 
химическое превращение. 
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Высказанные выше соображения могут прояснить факты, известные из космохимии. 
Вероятность слияния двух молекул простых органических соединений при их случайном 
столкновении в космическом пространстве крайне мала. Но у Космоса было в запасе более 
10 миллиардов лет, пока разум планеты Земля не вооружился спектроскопической техникой, 
чтобы принимать из всех уголков Космоса сигналы о наличии сравнительно сложных 
органических соединений, вплоть до аминокислот, в совершенно, казалось бы, пустом 
межзвёздном пространстве. За эти более 10 миллиардов лет Космос накопил такие 
результаты случайных столкновений простых соединений. Важно и другое. Поскольку в 
почти пустом пространстве вероятность обратной реакции также мала, Космос бережно 
хранит накопленный строительный органический материал. И не только для астрофизиков-
спектроскопистов. В подходящих физических условиях, например, на ранней Земле, этот 
строительный материал может эволюционировать и дать начатки генетического кода, под 
которым мы пока понимаем способность химического мира передавать в историческое 
будущее информацию о случайно возникших сложных органических соединениях. Несмотря 
на постоянную случайную гибель этих соединений. А там, даст Бог, возникнут и сами 
спектроскописты-астрофизики. О моделировании такой химической самоорганизации шла 
речь в нашем докладе с Э.М. Галимовым на одной из сессий этой конференции. 
Обратим также внимание на то, что при одних и тех же параметрах кривой Морзе и при 

сходном поведении частицы у левого барьера энергии на рисунках 4 и 5 получились 
разными. Это есть следствие известного квантового правила, что сужение области движения 
частицы ведет к повышению ее энергии. 
Будем дальше снижать энергию. При этом получим решения с энергиями 9.9406, 8.3422 

см-2. По энергии мы находимся уже ниже предела диссоциации, но потенциальная стенка не 
позволяет частице далеко пройти под барьер правой ветви потенциала Морзе. Частица 
вынуждена раньше столкнуться с ограничением свободного пробега вдали от реакционного 
партнера. Поэтому данное решение качественно не отличается от предыдущего. Только при 
энергии E = 5.3247 см-2 и ниже частица перестает чувствовать влияние далекой стенки, как 
показано на рисунке 6. То есть, сил, действующих между продуктами реакции, вполне 
достаточно для обеспечения обратимости реакции при сравнительно высокой вероятности ее 
протекания, если один из таких низких уровней энергии окажется резонансным. Наличие 
среды в этом случае окажется уже несущественным.  
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Рис. 6. Частица в глубокой потенциальной яме Морзе при энергии ниже предела 
диссоциации. Движение получается финитным независимо от наличия  бесконечной стенки 

справа 
Изо всех численных экспериментов с частицами в различных потенциальных ямах следует 

ряд выводов. 

Выводы 
1. Энергия частицы очень сильно зависит от формы и размеров потенциальной ямы. Это 

вполне объясняет, почему ранее спектроскописты исследовали поведение лишь частот в 
спектрах молекул и сопоставляли энергетические лесенки с потенциальными свойствами 
молекулярных связей.  

2. Волновые функции с упорством проявляют свою красивую форму, которая почти не 
зависит от формы конкретной ямы. И это качественно ясно из математических соображений. 
Частица в своих движениях руководствуется только уравнением Шредингера для своих 
стационарных состояний  d2ψ/dx2 = - (E - U)ψ. Когда энергия частицы E > U, то уравнение 
принимает вид d2ψ/dx2 = -bψ. А это есть уравнение синусоиды. Локальной синусоиды, 
поскольку частица в каждой точке x чувствует только разность (E - U) = b. Дальше она 
ничего не видит. Когда же частица попала под любой потенциальный барьер, то ей локально 
видно, что d2ψ/dx2 = +cψ. А это есть уравнение падающей экспоненты. Вот частица и не 
проникает далеко под высокий барьер. Конечно, из-за зависимости U(x) синусоиды и 
экспоненты ведут себя несколько своенравно, но качественно они свой modus синусоидалис 
или экспоненциалис не теряют. Вот поэтому приведенные в данной работе рисунки 
получаются такими однообразными. 

3. Какой бы причудливой ни была потенциальная яма, но если какая-то из ее стенок 
характеризуется конечной крутизной или ограничена по высоте, то около этой стенки 
частица локально ведет себя так же, как у поворотной точки в гармоническом осцилляторе. 
Это очень важно для всей предсказательной мощи развиваемой нами теории химических 
превращений, поскольку позволяет единым образом находить интегралы перекрывания при 
соприкосновении многомерных потенциалов своими крутыми краями.  

4. Решение поставленной в данной работе задачи для многомерного потенциала крупной 
органической молекулы, несмотря на факторизацию этого решения, может потребовать 
больших вычислительных ресурсов, особенно при вычислении значений матричных 
элементов и интегралов перекрывания. Однако в режиме параллельных вычислений на 
суперкомпьютере МВС-1000 эти задачи становятся вполне разрешимыми. 

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