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Â ðàìêàõ ïðîñòîé îäíîìåðíîé ìîäåëè, ó÷èòûâàþùåé âðàùåíèå èçîãíóòîé òðåõàòîìíîé ìîëåêóëû îòíî-
ñèòåëüíî îñè íàèìåíüøåãî ìîìåíòà èíåðöèè è èçãèáíîå êîëåáàíèå, ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû íåäèàãîíàëüíûõ 
ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ãàìèëüòîíèàíà, âûçûâàþùèõ HEL-ðåçîíàíñû âûñîêîãî ïîðÿäêà â ìîëåêóëå âîäû. 
Ïîêàçàíî, ÷òî ðåçîíàíñû òàêîãî òèïà, ñâÿçûâàþùèå âûñîêîâîçáóæäåííûå èçãèáíûå ñîñòîÿíèÿ, îáóñëîâëåíû 
ñèëüíûì öåíòðîáåæíûì èñêàæåíèåì âáëèçè ëèíåéíîé êîíôèãóðàöèè â òðåõàòîìíîé ìîëåêóëå, èìåþùåé 
äîñòàòî÷íî íèçêèé áàðüåð ê ëèíåéíîñòè. Íåäèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî áîëü-
øèìè ïî âåëè÷èíå, åñëè âîëíîâûå ôóíêöèè ëîêàëèçóþòñÿ âáëèçè ëèíåéíîé êîíôèãóðàöèè. 

 
Ââåäåíèå 

Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåð-
íûõ è çàãðÿçíÿþùèõ àòìîñôåðó ãàçîâ â áëèæíåé 
ÈÊ- è âèäèìîé îáëàñòÿõ ïðåäñòàâëÿåò íåñîìíåííûé 
èíòåðåñ äëÿ àòìîñôåðíîé ñïåêòðîñêîïèè. Êàê èç-
âåñòíî, ñëàáûå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë, îáó-
ñëîâëåííûå ïåðåõîäàìè íà âûñîêèå êîëåáàòåëüíûå 
ñîñòîÿíèÿ, âëèÿþò íà îáùèé ðàäèàöèîííûé áàëàíñ 
àòìîñôåðû.  

Âûñîêîâîçáóæäåííûå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü- 
íûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë ñâÿçàíû ñ ñèëüíûìè ðåçî-
íàíñíûìè ýôôåêòàìè. Êðîìå òèïè÷íûõ äëÿ òðåõ-
àòîìíûõ ìîëåêóë ðåçîíàíñîâ Êîðèîëèñà, Ôåðìè  
è Äàðëèíãà–Äåííèñîíà ïðè äîñòàòî÷íî ñèëüíîì 
âîçáóæäåíèè ïðîÿâëÿþòñÿ òàêæå è ðåçîíàíñû âû-
ñîêèõ ïîðÿäêîâ, â ÷àñòíîñòè òàê íàçûâàåìûå HEL 
(Highly Excited Local)-ðåçîíàíñû [1]. Ýòè ðåçîíàí-
ñû ñâÿçûâàþò ñîñòîÿíèÿ, îòíîñÿùèåñÿ ê ðàçëè÷íûì 
ðåçîíàíñíûì ïîëèàäàì, îíè âûçûâàþòñÿ ñèëüíûì 
öåíòðîáåæíûì èñêàæåíèåì âáëèçè ëèíåéíîé êîí-
ôèãóðàöèè. Ðàíåå â [2] ïðè àíàëèçå ñïåêòðîâ âîäÿ-
íîãî ïàðà áûëî ïîêàçàíî, ÷òî HEL-ðåçîíàíñû ïðè-
âîäÿò ê ïîÿâëåíèþ â ñïåêòðàõ ìíîæåñòâà ëèíèé, 
ñâÿçàííûõ ñ ïåðåõîäàìè íà âûñîêèå èçãèáíûå ñî-
ñòîÿíèÿ (050), (060), (070), (080) è (0 10 0).  

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îöåíêà íåäèà-
ãîíàëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ãàìèëüòîíèàíà, 
ñâÿçàííûõ ñ HEL-ðåçîíàíñàìè. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà 
ðàññìàòðèâàåòñÿ ìîëåêóëà Í2Î, îäíàêî ðàññìàòðè-
âàåìûé ýôôåêò ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ â ðàçëè÷íûõ 
ëåãêèõ òðåõàòîìíûõ ìîëåêóëàõ, èìåþùèõ ñðàâíè-
òåëüíî íåâûñîêèé áàðüåð ê ëèíåéíîñòè: CH2, H3

+   
è ò.ä. Äëÿ ðàñ÷åòà èñïîëüçóåòñÿ ãàìèëüòîíèàí 
òðåõàòîìíîé ìîëåêóëû â åñòåñòâåííûõ êîîðäèíà-
òàõ. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè ðàñ÷åòû äëÿ âûñîêî-
âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, ëåæàùèõ 
âûøå áàðüåðà ê ëèíåéíîñòè.  

1. Ãàìèëüòîíèàí òðåõàòîìíîé  

ìîëåêóëû 

Äëÿ îïèñàíèÿ âûñîêîâîçáóæäåííûõ êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé òðåõàòîìíûõ ìî-
ëåêóë óäîáíî èñïîëüçîâàòü åñòåñòâåííûå êîîðäèíà-
òû – äëèíû ñâÿçåé è óãîë ìåæäó íèìè. Ìîëåêó-
ëÿðíûé ãàìèëüòîíèàí â åñòåñòâåííûõ êîîðäèíàòàõ 
èìååò âèä [3]:  
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Ïàðàìåòðû b1, b2, b0  îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèìè 
ñîîòíîøåíèÿìè:   
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ãäå µi – ïðèâåäåííàÿ ìàññà i-é ñâÿçè; M – ìàññà 
«öåíòðàëüíîãî» àòîìà; mi – ìàññû «êîíöåâûõ»  

àòîìîâ. 
 Ñèñòåìà êîîðäèíàò, ôèêñèðîâàííàÿ â ìîëåêó-

ëå, îïðåäåëåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ìîëåêóëà ëå-
æèò â ïëîñêîñòè xz, îñü x íàïðàâëåíà ïî áèññåê-
òðèñå óãëà ÍÎÍ è ÿâëÿåòñÿ îñüþ ñèììåòðèè âòîðî-
ãî ïîðÿäêà â ðàâíîâåñíîé êîíôèãóðàöèè.  

Ôóíêöèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìîæåò áûòü 
ïðåäñòàâëåíà â âèäå  

( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 2 1 2 123 1 2, , , , .s s bU z U U U z U zρ ρ = ρ + ρ + + ρ ρ  (8) 

2. Ðàñ÷åò ðåçîíàíñíûõ ìàòðè÷íûõ 

ýëåìåíòîâ 
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ãäå Γ – ñîâîêóïíîñòü ñîñòîÿíèé, ðàññìàòðèâàåìûõ 
ñîâìåñòíî. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïîëèàäà Ã âûáðàíà 
äîñòàòî÷íî áîëüøîé, òàê ÷òî âñå ñóùåñòâåííûå äëÿ 
ôîðìèðîâàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ðåçîíàíñ-
íûå âçàèìîäåéñòâèÿ â íåé ó÷òåíû. Ïðè ýòîì çíàìå-
íàòåëè â ïðàâîé ÷àñòè ðàâåíñòâà (10) ïðåäïîëàãà-
þòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèìè, à ïîïðàâêè âòîðîãî 
ïîðÿäêà – ìàëûìè. 

Íàøåé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ îöåíêà âêëàäà ðàç-
ëè÷íûõ ñëàãàåìûõ (1) â íåäèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå 
ýëåìåíòû, ñâÿçàííûå ñ HEL-ðåçîíàíñàìè. Íåîáõî-
äèìî îïðåäåëèòü, êàêèå èìåííî ñëàãàåìûå ãàìèëü-
òîíèàíà äàþò íàèáîëüøèé âêëàä â HEL-ðåçîíàíñû. 
Ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå â (1), âñëåäñòâèå ïðåäñòàâëå-
íèÿ (8) – îòäåëåíèÿ èçãèáíîãî è âàëåíòíîãî ïîòåí-
öèàëîâ èç îáùåãî âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèà-
ëà, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ìàëóþ äîáàâêó. (Ïðÿ-
ìîé ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî âêëàä U(ρ1, ρ2, z) íà 
ïîðÿäîê ìåíüøå). Ñëåäîâàòåëüíî, ìû äîëæíû ïðî-
àíàëèçèðîâàòü òîëüêî ÷àñòü ãàìèëüòîíèàíà, ñâÿçàí-
íîãî ñ âðàùåíèåì ìîëåêóëû. Òðåòèé (2b0zp1p2) è 
ïÿòûé hM(ρ1, ρ2, z) ÷ëåíû â (1) ïðîïîðöèîíàëüíû 

1/Ì è, ñëåäîâàòåëüíî, äàþò ìàëûé âêëàä, øåñòîé 
è ñåäüìîé ÷ëåíû äàþò âêëàä òîëüêî â ðåçîíàíñû 
ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè.  

Äëÿ îöåíêè ìû èñïîëüçóåì ìîäåëüíûé ãàìèëü-
òîíèàí äëÿ èçãèáíî-âðàùàòåëüíîé çàäà÷è, ñëåäóþ-
ùèé èç ãàìèëüòîíèàíà (1). Ïðè ýòîì ó÷òåì âðàùå-
íèå îòíîñèòåëüíî âñåõ òðåõ îñåé èíåðöèè.  

Â ïðèáëèæåíèè «çàìîðîæåííîñòè» âàëåíòíûõ 
êîîðäèíàò ìîäåëüíûé ãàìèëüòîíèàí èìååò âèä:  
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ãäå be = h/8π2cµre

2. Îïåðàòîð (11) îïèñûâàåò èçãèá-
íîå êîëåáàíèå è âðàùåíèå ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî 
âñåõ òðåõ ìîëåêóëÿðíî ôèêñèðîâàííûõ îñåé.  

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýôôåêòèâíîãî âðàùàòåëüíîãî 
ãàìèëüòîíèàíà èñïîëüçóåì â êà÷åñòâå îïåðàòîðà 
íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ êîëåáàòåëüíóþ ÷àñòü ãà-
ìèëüòîíèàíà (11):  
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Çàäà÷à íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ñ ãàìèëüòî-
íèàíîì (12) òî÷íî íå ðåøàåòñÿ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
óðîâíåé è âîëíîâûõ ôóíêöèé íóëåâîãî ïðèáëèæå-
íèÿ èñïîëüçóåì ïðÿìîé âàðèàöèîííûé ìåòîä ñ áà-
çèñíûìè ôóíêöèÿìè: 
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– íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü. Âîëíîâûå ôóíêöèè 

íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ ( )0

V zψ  îïðåäåëÿþòñÿ â âèäå 

ëèíåéíîé êîìáèíàöèè  

 ( )0 ( , )

0

( ),
n

N

nV V

n

z c z
α β

=

ψ = ϕ∑   (15) 

à óðîâíè ýíåðãèè EV

2

 ïîëó÷àþòñÿ êàê ñîáñòâåííûå 
çíà÷åíèÿ ìàòðèöû, âû÷èñëåííîé ñ áàçèñíûìè 
ôóíêöèÿìè (14). Ôóíêöèþ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè 
èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ ïðåäñòàâèì â âèäå   

 2 3 4

0 2 3 4( ) ( ) ( ) ( ) ...e e ebU z z a z z a z z a z z− = − + − + − +  . 

Äëÿ îöåíêè ïîñòîÿííûõ HEL-ðåçîíàíñîâ íåîá-
õîäèìî ðàññ÷èòàòü íåäèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëå-
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6*. 

ìåíòû îïåðàòîðà âîçìóùåíèÿ, ñâÿçûâàþùèå ñîñòîÿ-
íèÿ ñ | ∆V2 

| = 1, 2, 3, 4. Äëÿ òîãî ÷òîáû âûçâàòü 
äîñòàòî÷íî ñèëüíîå ïåðåìåøèâàíèå âîëíîâûõ ôóíê-
öèé, íåäèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äîëæíû 
áûòü ñðàâíèìûìè ñ ðàçíîñòÿìè ýíåðãèè ðåçîíèðóþ-
ùèõ óðîâíåé, ò.å. ∼  10 ñì–1. Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à 
çàêëþ÷àåòñÿ â ðàñ÷åòå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðà-
òîðà (13) ñ ôóíêöèÿìè íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ (15). 
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îïðåäåëÿåò ïðè n = m âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå  
è ïðè n ≠ m ðåçîíàíñíûå ïîñòîÿííûå. Çàìåòèì, ÷òî 
çäåñü ìû ðàññìàòðèâàåì HEL-ðåçîíàíñû ìåæäó 
êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè îäíîé ñèììåòðèè.  

Äëÿ ðàñ÷åòà èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå çíà÷å-
íèÿ ïàðàìåòðîâ: re = 0,95843, θe 

= 104,4°, a2 

=18975, 
a3 

= 1728, a4 

= 5154 ñì–1, α = 1,1, β = 1,1, ðàçìåð-
íîñòü áàçèñà N = 20, âñå äàííûå èç [4].  

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû âîëíîâûå ôóíêöèè ψV
0(z). 

Îòìåòèì, ÷òî ïðè íàðàñòàíèè âîçáóæäåíèÿ çíà÷å-
íèÿ âîëíîâîé ôóíêöèè âáëèçè ëèíåéíîé êîíôèãó-
ðàöèè óâåëè÷èâàþòñÿ è, êàê ñëåäñòâèå, âêëàä ëè-
íåéíîé êîíôèãóðàöèè â äèàãîíàëüíûå è íåäèàãî-
íàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû âîçðàñòàåò. 

 

 
Ðèñ. 1. Âîëíîâûå ôóíêöèè ñîñòîÿíèé (0V0) 
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Çàêëþ÷åíèå 

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî çäåñü ïðèâîäèòñÿ 
òîëüêî îáùàÿ îöåíêà V2-çàâèñèìîñòè ïîñòîÿííûõ 
HEL-ðåçîíàíñîâ, äëÿ áîëåå òî÷íîãî ðàñ÷åòà íåîáõî-
äèìî èñïîëüçîâàòü áîëåå òî÷íóþ ôóíêöèþ ïîòåíöè-
àëüíîé ýíåðãèè è ó÷åñòü ñâÿçü âàëåíòíûõ êîëåáàíèé 
ñ èçãèáíûì. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî â äàííîé ðàáîòå 
÷èñëåííûå îöåíêè ïîëó÷åíû äëÿ ìîëåêóëû âîäû, 
ìîæíî ñäåëàòü îáùèé âûâîä, ÷òî öåíòðîáåæíîå èñ-
êàæåíèå â ëþáîé òðåõàòîìíîé ìîëåêóëå, èìåþùåé 
äîñòàòî÷íî íèçêèé áàðüåð ê ëèíåéíîñòè, äîëæíî 
ïðîÿâëÿòüñÿ êàê ïåðåìåøèâàíèå ñîñòîÿíèé, âîëíî-
âûå ôóíêöèè êîòîðûõ ëîêàëèçóþòñÿ âáëèçè ëèíåé-
íîé êîíôèãóðàöèè. Îòìåòèì, ÷òî ðàíåå ðàñ÷åòû 
êîíñòàíò ðåçîíàíñíûõ îïåðàòîðîâ ýôôåêòèâíîãî 
ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû H2O áûëè ïðîâåäåíû â [5].  

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ÷ë.-êîð. ÐÀÍ 
Ñ.Ä. Òâîðîãîâó çà ïîääåðæêó äàííîé ðàáîòû 
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A.D. Bykov, B.A. Voronin, S.S. Voronina, O.V. Naumenko. Centrifugal distortion and HEL-

resonances in rovibrational spectra of triatomic molecules. 
A simple, 1D model of bending – rotation motion in a triatomic molecule is used to estimate off-diagonal 

Hamiltinian matrix elements connected with high-order resonances in the water molecule. It is shown that 
resonances of this type arise from strong centrifugal distortion near the linear configuration in a triatomic mole-
cule having a low barrier to linearity. Off-diagonal matrix elements are large in magnitude if the wave func-
tions are localized near the linear configuration.   


