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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 параболоидов. 
Обсуждаются физические и химические эффекты, связанные с такими отличиями. 

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 ангармоничности частот. 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.  

Недостаточное внимание к волновым функциям, описывающим сложные 
колебательные состояния крупных молекул, 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 не рассматриваются такие колебания, 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. Примеры, относящиеся к проблеме анализа 
ангармонизма колебаний молекул, приведены в  отдельной работе, представленной 
в этой же сессии конференции ИВТН. 
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