
�ÎÑÀ��ÎÏ�ÎÌ ÑÑÑ�Ìîñêîâñêàÿ îðäåíà Ëåíèíà è îðäåíà Òðóäîâîãî Êðàñíîãî Çíàìåíèñåëüñêîõîçÿéñòâåííàÿ àêàäåìèÿ èì. Ê.À.Òèìèðÿçåâà�212-B88 ÓÄÊ 541.165Ä.À.Êíÿçåâ, È.Â.Øèìàíîãîâà, À.Â.Áî÷êàðåâÎÑÎÁÛÅ ÒÎ×ÊÈ ×ÀÑÒÎÒÍÎÉ ÔÓÍÊÖÈÈ ÌÎËÅÊÓËÛ ÈÍÅÂÎÇÌÎÆÍÎÑÒÜ ÏÎÑÒ�ÎÅÍÈß ÓÍÈÂÅ�ÑÀËÜÍÎ�ÎÀË�ÅÁ�ÀÈ×ÅÑÊÎ�Î �ÀÇËÎÆÅÍÈß β-ÔÀÊÒÎ�ÀÌÎÑÊÂÀ-1988 ã.Â ðàñ÷åòàõ èçîòîïíûõ ý��åêòîâ îñîáóþ ðîëü èãðàåò îòíîøåíèå ïðèâåäåí-íûõ ñòàòñóìì ïî ñîñòîÿíèÿì èçîòîïíûõ �îðì (β-�àêòîð).Â ïðèáëèæåíèè ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð � æåñòêèé ðîòàòîð ìåòîäàìèñòàòèñòè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè β-�àêòîð âûðàæàåòñÿ ÷åðåç êîëåáàòåëüíûå ÷à-ñòîòû è òåìïåðàòóðó �îðìóëîé:
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. (1)Çäåñü ui = hcνi/kT � òàê íàçûâàåìûå ïðèâåäåííûå ÷àñòîòû, h � ïîñòîÿííàÿÏëàíêà, c � ñêîðîñòü ñâåòà, νi � êîëåáàòåëüíûå ÷àñòîòû â ñì−1, N � ÷èñëî êî-ëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëåêóëû, L � ÷èñëî çàìåùåííûõ àòîìîâ. Çíàê
∗ çäåñü è íèæå îáîçíà÷àåò âåëè÷èíó, îòíîñÿùóþñÿ ê òÿæåëîé èçîòîïíîé �îðìå.Ïîñëåäíèå äâà ÷ëåíà ïðàâîé ÷àñòè �îðìóëû (1) îòðàæàþò âêëàä â ln β êîëåáà-òåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëåêóëû, ïðè÷åì âòîðîé ÷ëåí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéðàçíîñòü íóëåâûõ êîëåáàòåëüíûõ ýíåðãèé, à òðåòèé ÷ëåí îòðàæàåò âêëàä êî-ëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ. Ïåðâûé ÷ëåí ïðàâîé ÷àñòè �îðìóëû (1) îòðàæàåòâêëàä ïîñòóïàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ äâèæåíèé è âûðàæåí ÷åðåç êîëåáàòåëü-íûå ÷àñòîòû ñ ïîìîùüþ òåîðåìû Òåëëåðà � �åäëèõà [7℄.1



Äëÿ ïðîñòûõ ìîëåêóë ÷àñòîòû èçîòîïíûõ �îðì νi è ν∗
i èçâåñòíû èç ýêñïåðè-ìåíòà, íî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ èõ íàõîäÿò ïóòåì ðåøåíèÿ ïðÿìîé êîëåáàòåëü-íîé çàäà÷è, èñõîäÿ èç ñèëîâîãî ïîëÿ è ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóëû.�àñ÷åòû èçîòîïíûõ ý��åêòîâ ïî �îðìóëàì, àíàëîãè÷íûì �îðìóëå (1), íà-÷àëèñü çàäîëãî äî øèðîêîãî âíåäðåíèÿ ýëåêòðîííî-âû÷èñëèòåëüíûõ ìàøèí âïðàêòèêó íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïðèâåëî ê ïîÿâëåíèþ ðÿ-äà ñïîñîáîâ ïðèáëèæåííîãî ðàñ÷åòà β-�àêòîðîâ, ïðè÷åì íåêîòîðûå èç ýòèõìåòîäîâ ïîçâîëÿþò îöåíèòü âåëè÷èíó lnβ, ìèíóÿ ïðîìåæóòî÷íîå âû÷èñëåíèåêîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò νi. Â ïåðèîä ñîçäàíèÿ îñíîâíûì ïðåäíàçíà÷åíèåì ýòèõìåòîäîâ áûëî îáëåã÷èòü âû÷èñëåíèå β-�àêòîðà.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî âñå ðàñ÷åòû ïðîâîäÿòñÿ íà ÝÂÌ,ïðèáëèæåííàÿ îöåíêà ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé β-�àêòîðà ñ ïîìîùüþ óïîìÿíóòûõñîîòíîøåíèé óòðàòèëà ñìûñë. Îäíàêî, ñîâåðøåíñòâîâàíèå óêàçàííûõ ñîîòíî-øåíèé ïðîäîëæàåòñÿ â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî îíè ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ öåëåé èíòåðïðåòà-öèè âåëè÷èíû lnβ, òî åñòü èññëåäîâàíèÿ ñâÿçè õèìè÷åñêîé ïðèðîäû ìîëåêóëûñ åå ðàâíîâåñíûìè èçîòîïíûìè ý��åêòàìè.Ôîðìóëà æå (1), íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî îíà äîâîëüíî óäîáíà äëÿ ðàñ÷åòà,íåïðèãîäíà äëÿ öåëåé èíòåðïðåòàöèè èçîòîïíûõ ý��åêòîâ. Ýòî ñâÿçàíî ïðåæäåâñåãî ñ òåì, ÷òî îñíîâíûìè ïàðàìåòðàìè â íåé ÿâëÿþòñÿ êîëåáàòåëüíûå ÷àñòî-òû νi è ν∗

i . Êîëåáàòåëüíûå ÷àñòîòû â ïðèíöèïå çàâèñÿò îò âñåõ õàðàêòåðèñòèêìîëåêóëû, à íå òîëüêî îò õàðàêòåðèñòèê çàìåùàåìîãî àòîìà è åãî áëèæàéøåãîîêðóæåíèÿ. Ïðèíàäëåæíîñòü ÷àñòîòû ê òîé èëè èíîé êîëåáàòåëüíîé êîîðäèíà-òå, îòðàæàåìàÿ åå îòíåñåíèåì, ïîýòîìó â îáùåì ñëó÷àå íîñèò óñëîâíûé õàðàê-òåð. Ïðè èçìåíåíèè ìîëåêóëÿðíûõ ïàðàìåòðîâ ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå âêëàäàðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû â ðàçëè÷íûå ÷àñòîòû êîëåáàíèéè ìîãóò íàáëþäàòüñÿ (ïðè ñáëèæåíèè ÷àñòîò) ÿâëåíèÿ òèïà ðåçîíàíñà, êîãäà÷àñòîòû âêëþ÷àþò â ñåáÿ çíà÷èòåëüíûé âêëàä óäàëåííûõ êîîðäèíàò è ñòàíî-âÿòñÿ ïîëíîñòüþ íåõàðàêòåðèñòè÷íûìè. Ïðè äàëüíåéøåì èçìåíåíèè ïàðàìåòðàâ ýòîì ñëó÷àå ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå îòíåñåíèÿ (�ïåðåñòàíîâêà�) ÷àñòîò [13℄. Â÷àñòíîñòè, îòíåñåíèå ÷àñòîò ÷àñòî ìåíÿåòñÿ ïðè äåéòåðèðîâàíèè. Ïî ýòîé ïðè-÷èíå íåëüçÿ îæèäàòü, ÷òî âêëàäû i-é ïàðû êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò â lnβ, îáîçíà-÷åííûå â �îðìóëå (1) êàê lnβi, áóäóò ñîäåðæàòåëüíî îïèñûâàòü çàâèñèìîñòü îò2



ïðèðîäû ìîëåêóëû. Áîëåå ïðàâèëüíûì ÿâëÿåòñÿ òîëêîâàíèèå âåëè÷èíû lnβ âòåðìèíàõ ñòðîåíèÿ ìîëåêóë � ñâÿçåé ìåæäó àòîìàìè, âàëåíòíûõ è äâóãðàííûõóãëîâ, äëÿ ÷åãî òðåáóþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ïðåäñòàâëåíèÿ.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðåäëîæåíû è ïðèìåíÿþòñÿ ðàçëè÷íûå ìåòîäû èíòåð-ïðåòàöèè, îñíîâàííûå íà ïðèáëèæåííûõ ïðåäñòàâëåíèÿõ lnβ â âèäå àëãåáðà-è÷åñêèõ �óíêöèé ñèëîâîãî ïîëÿ è ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóëû. Ýòîïðåæäå âñåãî ïðåäëîæåííûå Áèãåëÿéçåíîì è Èøèäîé [2℄ àïïðîêñèìàöèè ln βïîëèíîìàìè, à òàêæå èõ ìíîãî÷èñëåííûå ìîäè�èêàöèè [1,3�5,11,12℄. Ñóùåñòâîäàííîãî ìåòîäà ñîñòîèò â òîì, ÷òî âåëè÷èíà ln β (èëè β) àïïðîêñèìèðóåòñÿðÿäîì ïî îðòîãîíàëüíûì ïîëèíîìàì ñ ó÷åòîì íåñêîëüêèõ ïåðâûõ ÷ëåíîâ. Âêà÷åñòâå àðãóìåíòà ïîëèíîìîâ ïðè ýòîì èñïîëüçóþòñÿ ∆ Tr(GF )i èëè äðóãèå�óíêöèè ãåîìåòðèè è ñèëîâîãî ïîëÿ ìîëåêóëû (G � ìàòðèöà êèíåìàòè÷åñêèõêîý��èöèåíòîâ, F � ìàòðèöà ñèëîâûõ ïîñòîÿííûõ).Íàèáîëåå îáùèì âèäîì ïðåäñòàâëåíèÿ Èøèäû-Áèãåëÿéçåíà ÿâëÿåòñÿ �îð-ìóëà [4℄:
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lnβ ÿâíî âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû è ñèëîâûå ïîñòîÿííûå.×èñëà Aj ÿâëÿþòñÿ êîý��èöèåíòàìè Áåðíóëëè, à Wj ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òàêíàçûâàåìûå �ìîäóëèðóþùèå ìíîæèòåëè�, î êîòîðûõ ñëåäóåò ñêàçàòü îñîáî. Ìî-äóëèðóþùèå ìíîæèòåëè ÿâëÿþòñÿ êîý��èöèåíòàìè, çàâèñÿùèìè îò ÷èñëà ó÷è-òûâàåìûõ ÷ëåíîâ ðÿäà n, îò j è îò íàèáîëåå âûñîêîé ïðèâåäåííîé ÷àñòîòûëåãêîé èçîòîïíîé �îðìû ìîëåêóëû umax. Ýòè ìíîæèòåëè áûëè âû÷èñëåíû èòàáóëèðîâàíû Áèãåëÿéçåíîì äëÿ 0 < umax < 25 ïðè n = 0, 1, . . . , 6. Ïîÿâëåíèåêîý��èöèåíòîâ Wj â ìàòåìàòè÷åñêè ñòðîãîì ðàçëîæåíèè (2) ñâÿçàíî ñ íåîáõî-äèìîñòüþ óñêîðèòü ñõîäèìîñòü ýòîãî ðÿäà, äëÿ ÷åãî àâòîðû [1�4℄ ïðèáåãàþò êìàñøòàáèðîâàíèþ ïðèâåäåííûõ ÷àñòîò ïóòåì äåëåíèÿ èõ íà íàèáîëüøóþ ÷àñòî-òó ðàññìàòðèâàåìîé ìîëåêóëû. Â ñëó÷àå ñîâìåñòíîãî àíàëèçà íåñêîëüêèõ ìîëå-êóë äëÿ îáåñïå÷åíèÿ åäèíîîáðàçíîãî ïîäõîäà ïðèõîäèòñÿ âûáèðàòü â êà÷åñòâå3



umax ìàêñèìàëüíóþ ïðèâåäåííóþ ÷àñòîòó ïî âñåì ðàññìàòðèâàåìûì ìîëåêó-ëàì. Îòìåòèì, ÷òî ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì ìåòîäà îðòîãîíàëüíîé àïïðîê-ñèìàöèè ÿâëÿåòñÿ åãî íåîäíîçíà÷íîñòü, êîòîðàÿ, â ÷àñòíîñòè, ïðîÿâëÿåòñÿ âòîì, ÷òî îòíîñèòåëüíûå âåëè÷èíû âêëàäîâ â lnβ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ïà-ðàìåòðîâ çàâèñÿò îò âåëè÷èíû, âûáèðàåìîé â êà÷åñòâå umax ïðè àíàëèçå lnβ íàìíîæåñòâå ìîëåêóë. Îäíàêî îñíîâíûì íåäîñòàòêîì ðàçëîæåíèé òèïà (2) ÿâëÿ-åòñÿ íåîäíîçíà÷íîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ çàâèñèìîñòüþ ýòèõ âêëàäîâ îò ÷èñëà ÷ëåíîâðàçëîæåíèÿ n (ñì. íèæå).Äðóãèì àëüòåðíàòèâíûì ïîäõîäîì ÿâëÿåòñÿ ìåòîä, ðàçðàáîòàííûé Âîëü�ñ-áåðãîì è ñîòð. [8,9℄. Ìåòîä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðèìåíåíèå òåîðèè âîçìóùåíèéê ðàñ÷åòó lnβ, ïðè÷åì â êà÷åñòâå íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ lnβ0 ïðèíèìàåòñÿ âå-ëè÷èíà, êîòîðàÿ ïîëó÷àåòñÿ, åñëè ïðåíåáðå÷ü â ìàòðèöàõ G è F âñåìè íåäèàãî-íàëüíûìè ÷ëåíàìè. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó÷åííîé òàêèì îáðàçîì äèàãîíàëüíîéìàòðèöû G0F0 ðàññ÷èòûâàþòñÿ òàê íàçûâàåìûå �íóëåâûå� ÷àñòîòû èçîòîïíûõ�îðì ν0i è ν∗
0i. Ýòè ÷àñòîòû äàëåå ïîäñòàâëÿþòñÿ â òî÷íóþ �îðìóëó äëÿ ðàñ÷å-òà lnβ, è òàêèì îáðàçîì ïîëó÷àåòñÿ lnβ â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè, îáîçíà÷àåìûé

lnβ0. Ó÷åò âîçìóùåíèé ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïîïðàâîê ê lnβ0, �îðìóëû äëÿâû÷èñëåíèÿ êîòîðûõ èìåþò ãðîìîçäêèé âèä.Îñíîâíàÿ èäåÿ Âîëü�ñáåðãà ñîñòîèò â òîì, ÷òî lnβ0 ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäåñóììû âêëàäîâ ïî �íóëåâûì� ÷àñòîòàì ν0i è ν∗
0i, êàæäàÿ èç êîòîðûõ (â ñèëóäèàãîíàëüíîñòè G0F0-ìàòðèöû) ìîæåò áûòü àññîöèèðîâàíà ñ ñîîòâåòñòâóþùåéêîëåáàòåëüíîé êîîðäèíàòîé (èçìåíåíèåì äëèíû ñâÿçè, óãëà è ò.ï.). Åñòåñòâåííî,÷òî äëÿ ýòîãî âåëè÷èíà íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ ln β0 äîëæíà áûòü áëèçêà êòî÷íîìó çíà÷åíèþ lnβ.Îòìåòèì, ÷òî â äàííîì ïîäõîäå ìåòîä âîçìóùåíèé ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ âû-÷èñëåíèÿ ïîïðàâêè ê ñîáñòâåííûì çíà÷åíèÿì GF -ìàòðèöû, äëÿ ÷åãî â îáùåìñëó÷àå îí íåïðèìåíèì, òàê êàê ýòà ìàòðèöà íåñèììåòðè÷íàÿ [17℄. Âìåñòå ñ òåìñëåäóåò îæèäàòü âûñîêîãî êà÷åñòâà àïïðîêñèìàöèè ln β íóëåâûì ïðèáëèæåíè-åì ln β0 äëÿ òåõ ìîëåêóë, GF -ìàòðèöû êîòîðûõ íå èìåþò êðóïíûõ íåäèàãî-íàëüíûõ ýëåìåíòîâ. Èìåííî äëÿ òàêèõ ìîëåêóë ìåòîä Âîëü�ñáåðãà è äàåò âäåéñòâèòåëüíîñòè õîðîøèå ðåçóëüòàòû. Ìîëåêóëû, èìåþùèå êðóïíûå íåäèàãî-íàëüíûå ýëåìåíòû â GF -ìàòðèöå, àâòîðàìè [8,9℄ íå èññëåäîâàëèñü, õîòÿ àâòîðû4



è îòìå÷àþò, ÷òî äëÿ òàêèõ ìîëåêóë ñõîäèìîñòü äîëæíà áûòü ïëîõîé. Ñëåäóåòîæèäàòü, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ðåçóëüòàòû èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà Âîëü�ñáåðãàáóäóò íåóäîâëåòâîðèòåëüíûìè. Çàìåòèì òàêæå, ÷òî ïîíÿòèå �íóëåâûõ ÷àñòîò�
ν0i ïðèâîäèò ê ìåòîäè÷åñêèì òðóäíîñòÿì. Òàê, äëÿ ìîëåêóëû ìåòàíà ïðè èñ-ïîëüçîâàíèè ïîëíîé ñèñòåìû åñòåñòâåííûõ êîîðäèíàò ïîëó÷àåòñÿ 10 �íóëåâûõ�÷àñòîò ν0i, â òî âðåìÿ êàê ýòà ìîëåêóëà èìååò òîëüêî 9 êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåéñâîáîäû è ñîîòâåòñòâåííî 9 íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé. Ýòà òðóäíîñòü ÿâëÿåòñÿñëåäñòâèåì ìåòîäè÷åñêîé íåïîñëåäîâàòåëüíîñòè ìåòîäà Âîëü�ñáåðãà. Äåéñòâè-òåëüíî, ýòîò ìåòîä, èìåÿ â âèäó ïðåäñòàâèòü lnβ â òåðìèíàõ ãåîìåòðèè è ñèëî-âîãî ïîëÿ, âñå æå èñïîëüçóåò ïîíÿòèå êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò.Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâóþùèå ìîäåëè, ïðè âñåõ èõ ðàçëè÷èÿõ, ñâîäÿòñÿê ïðåäñòàâëåíèþ lnβ â âèäå ïðîñòîé àëãåáðàè÷åñêîé �óíêöèè, êîòîðàÿ ïîñëåïðåîáðàçîâàíèé ïðèâîäèòñÿ ê âèäó ñòåïåííîãî ðÿäà:

ln β =
∑

(i1,i2,...,in)

C(i1,i2,...,in)ζ
i1
1 ζ i2

2 . . . ζ in
n , (3)ãäå ζk � ìîëåêóëÿðíûå ïàðàìåòðû, íàïðèìåð, ñèëîâûå ïîñòîÿííûå. Ïðè ýòîìðÿä îáðûâàþò, ó÷èòûâàÿ íåñêîëüêî ÷ëåíîâ.Ïîêàæåì òåïåðü, ÷òî âñå ðàçëîæåíèÿ âèäà (3) ÿâëÿþòñÿ íå�èçè÷íûìè, òîåñòü ïî êîý��èöèåíòàì C(i1,i2,...,in) è ïî âêëàäó, âíîñèìîìó ïàðàìåòðîì ζk â�óíêöèþ (3), íè÷åãî íåëüçÿ ñêàçàòü î âêëàäå, êîòîðûé ýòîò ïàðàìåòð äåéñòâè-òåëüíî âíîñèò â lnβ. Äëÿ ýòîãî, î÷åâèäíî, äîñòàòî÷íî ïîêàçàòü, ÷òî ïîëó÷àåìûéïî �îðìóëå (3) âêëàä ïàðàìåòðà è ïðîèçâîäíàÿ ∂ lnβ

∂ζk

ïî íåìó çàâèñÿò îò ìàê-ñèìàëüíîé ñòåïåíè n, ò.å. îò ÷èñëà ó÷èòûâàåìûõ ÷ëåíîâ ðàçëîæåíèÿ (3). Äëÿäîêàçàòåëüñòâà ýòîãî çàìåòèì, ÷òî âñå ðàçëîæåíèÿ ln β ÿâëÿþòñÿ ðàçëîæåíèÿìè�óíêöèè âèäà
ln β = ϕ (ν1, . . . , νN) = f (λi (ζ1, . . . , ζn)) , (4)ãäå λi (ζ1, . . . , ζn) � êîðíè âåêîâîãî óðàâíåíèÿ, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé âåòâèìíîãîçíà÷íîé �óíêöèè λ (ζ1, . . . , ζn). Íàéäåì îñîáûå òî÷êè �óíêöèè λ (ζ1, . . . , ζn).Ýòà �óíêöèÿ ÿâëÿåòñÿ àëãåáðàè÷åñêîé �óíêöèåé âèäà

det (λE − GF ) , (5)5



ãäå E � åäèíè÷íàÿ ìàòðèöà, G è F � ìàòðèöû êèíåìàòè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâè ñèëîâûõ ïîñòîÿííûõ, ñîîòâåòñòâåííî. Â ðàçâåðíóòîì âèäå �óíêöèÿ (5) èìååòâèä
λN + C1λ

N−1 + . . . + CN−1λ + CN = 0, (6)ãäå Ci � ñóììà ãëàâíûõ ìèíîðîâ i-ãî ïîðÿäêà ìàòðèöû GF , â ÷àñòíîñòè,
C1 = Tr(GF ) è CN = det(GF ). Òàê êàê ýòè êîý��èöèåíòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîéñóììû ïðîèçâåäåíèé ñèëîâûõ ïîñòîÿííûõ, ÿâëÿþùèõñÿ êîíñòàíòàìè, îáðàòíûõìàññ àòîìîâ è îáðàòíûõ äëèí ñâÿçåé íà ñèíóñû è êîñèíóñû âàëåíòíûõ óãëîâ,òî ìíîãîçíà÷íàÿ �óíêöèÿ λ íå èìååò â êîíå÷íîé ÷àñòè êîìïëåêñíîé ïëîñêîñòèïîëþñîâ è ñóùåñòâåííî îñîáûõ òî÷åê. Òàêèì îáðàçîì, åäèíñòâåííûìè îñîáûìèòî÷êàìè �óíêöèè λ ÿâëÿþòñÿ òî÷êè âåòâëåíèÿ. Íàéäåì ïîëîæåíèå ýòèõ òî÷åêäëÿ íåêîòîðûõ ïðîñòûõ ìîëåêóë, äëÿ êîòîðûõ �óíêöèÿ λ (ζ1, . . . , ζn) âûðàæà-åòñÿ â ÿâíîì âèäå. Íà ðèñ.1 ïðåäñòàâëåíî ðàñïîëîæåíèå îñîáûõ òî÷åê äëÿ ìîëå-êóëû H2O ïðè çàìåùåíèè H2O/HDO (ζ = µH). Íà ðèñ.2 èçîáðàæåíî ïîëîæåíèåîñîáûõ òî÷åê äëÿ ìîëåêóëû HCN (ζ = µH).Îñîáûå òî÷êè â ýòîì ñëó÷àå µ∗

1,2 = 0.49± i0.33. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñòåïåííîéðÿä Òåéëîðà ïî ïðèðàùåíèþ îáðàòíîé ìàññû
∆λT/H = λ′

µ(µH)∆µ +
1

2!

N

λ
′′

µ(µH)∆µ2 + . . . (∆µ = µT − µH) (7)â äàííîì ñëó÷àå áóäåò ðàñõîäÿùèìñÿ, ÷òî, â ÷àñòíîñòè, èñêëþ÷àåò èñïîëüçîâà-íèå �îðìóë, îñíîâàííûõ íà ëèíåéíîì ïðèáëèæåíèè ∆λ = const · ∆µ.Òàêèì îáðàçîì, åñëè ìû æåëàåì ïîëó÷èòü àíàëèòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå çà-âèñèìîñòè lnβ (èëè β) ìîëåêóëû îò êàêîãî-ëèáî ìîëåêóëÿðíîãî ïàðàìåòðà ζ, îòêîòîðîãî ýòà âåëè÷èíà çàâèñèò (çäåñü ζ ìîæåò áûòü ãåîìåòðè÷åñêèì ïàðàìåò-ðîì, èëè ìàññîé êàêîãî-ëèáî àòîìà, èëè ñèëîâîé ïîñòîÿííîé, èëè êàêîé-ëèáî�óíêöèåé îò íèõ), òî åñëè ýòîò ðÿä áóäåò ñòåïåííûì ðÿäîì (ò.å. ðÿäîì Òåé-ëîðà) ïî ζ, òî îí ïðèíöèïèàëüíî áóäåò èìåòü îãðàíè÷åííûé è ïðèòîì çàðàíååíåèçâåñòíûé ðàäèóñ ñõîäèìîñòè. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî óñìàòðèâàåòñÿ íåïîñðåä-ñòâåííî èç �îðìóëû (1). Äåéñòâèòåëüíî, â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé ñòåïåííûõðÿäîâ ìíîãîçíà÷íûõ �óíêöèé [16℄ ðàäèóñ ñõîäèìîñòè íå ïðåâûøàåò ðàññòîÿíèÿíà êîìïëåêñíîé ïëîñêîñòè îò òî÷êè ζ0, â êîòîðîé âåäåòñÿ ðàçëîæåíèå β (èëè
lnβ), äî áëèæàéøåé òî÷êè âåòâëåíèÿ �óíêöèè λ(ζ).6



�èñ. 1. Ïîëîæåíèå îñîáûõ òî÷åê �óíêöèè λ = λ(µH) â êîìïëåêñíîé ïëîñêîñòèàðãóìåíòà µH äëÿ ìîëåêóëû H2O (µH � îáðàòíàÿ ìàññà àòîìà)
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�èñ. 2. Òî æå, äëÿ ìîëåêóëû HCN (áëîê A)Ýòî çàìå÷àíèå ñïðàâåäëèâî è â òîì ñëó÷àå, êîãäà ðàññìàòðèâàåòñÿ ðÿäÒåéëîðà îò íåñêîëüêèõ ïàðàìåòðîâ ζ1, ζ2, . . . , ζn èëè êàêîé-íèáóäü èõ �óíêöèè
ϕ(ζ1, ζ2, . . . , ζn). Îòìåòèì, ÷òî íè ðàññìîòðåíèå âìåñòî ln β ñàìîãî β-�àêòîðà,íè ââåäåíèå äðóãèõ �óíêöèé f(β) íå óñòðàíÿþò îòìå÷åííîé ðàñõîäèìîñòè, òàêêàê îíà íîñèò ïðèíöèïèàëüíûé õàðàêòåð è ñâÿçàíà ñ ìíîãîçíà÷íîñòüþ �óíêöèè
λ = λ(ζ).Â ÷àñòíîñòè, ïðèíöèïèàëüíî íåâîçìîæíî ïîñòðîåíèå óíèâåðñàëüíîãî âñåãäàñõîäÿùåãîñÿ ðàçëîæåíèÿ âèäà (3). Èç ýòîãî ðåçóëüòàòà î÷åâèäíî, ÷òî ðÿäû Òåé-ëîðà ïî ìîëåêóëÿðíûì ïàðàìåòðàì â îáùåì ñëó÷àå íåïðèãîäíû äëÿ ïðåäñòàâëå-íèÿ è àíàëèçà lnβ. Ñêàçàííîå ñïðàâåäëèâî è â òîì ñëó÷àå, åñëè èç ðàçëîæåíèÿèëè èíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ln β, íå íîñÿùåãî õàðàêòåð ñòåïåííîãî ðÿäà, ïûòàþòñÿïîëó÷èòü (â êàêîì-ëèáî ïðèáëèæåíèè) àëãåáðàè÷åñêóþ �îðìóëó, âêëþ÷àþùóþñòåïåíè ζ i.Â ýòîì ñëó÷àå, ÷åì áîëüøå ÷ëåíîâ ïî ζ i ìû áóäåì áðàòü, òåì áîëüøå ñòðóê-òóðà �îðìóëû áóäåò ïðèáëèæàòüñÿ ê òî÷íîìó ðÿäó Òåéëîðà. Òàê êàê ïîñëåäíèéðÿä ðàñõîäÿùèéñÿ, òî ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ òî÷íîñòè (óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà ñòåïåí-8



íûõ ÷ëåíîâ) êàðòèíà âêëàäîâ â ln β áóäåò ñîâåðøåííî èñêàæàòüñÿ, à èìåííî÷ëåíû ñ âûñîêèìè ñòåïåíÿìè áóäóò âíîñèòü âñå áîëüøèå âêëàäû ñ ðàçíûìèçíàêàìè. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî âåäåò ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ âêëàäîâ, âíîñèìûõ â
lnβ ðàçëè÷íûìè ìîëåêóëÿðíûìè ïàðàìåòðàìè. Äëÿ ñëó÷àÿ ðàçëîæåíèÿ â ðÿäûîðòîãîíàëüíûõ ïîëèíîìîâ ýòî îòìå÷åíî íàìè â ðàáîòå [10℄.Ïðîäåìîíñòðèðóåì ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùåãî âû÷èñëè-òåëüíîãî ýêñïåðèìåíòà. Ïîñòðîèì àïïðîêñèìàöèþ ïîëèíîìàìè ×åáûøåâà Tn [15℄�óíêöèè lnβ = f(µH) äëÿ ìîëåêóëû H2O (çàìåùåíèå îäíîãî àòîìà âîäîðî-äà) ïðè èçìåíåíèè µH îò 0 äî 0.6·1024 ã−1, ó÷èòûâàÿ ðàçëè÷íîå ÷èñëî ÷ëåíîâ
i = 1, 2, . . . , 10. Êîý��èöèåíòû ïðè ïîëèíîìàõ ×åáûøåâà âû÷èñëÿëèñü ÷èñëåí-íûì èíòåãðèðîâàíèåì ïî �îðìóëå:

Cn =
2

π

∫ +1

−1

ln β(µH)Tn(t)dt√
1 − t2

, (8)ãäå µH = 0.3+0.3t, ïðè n = 0 êîý��èöèåíò ïåðåä èíòåãðàëîì çàìåíÿåòñÿ íà 1
π .�àñêðûâàÿ âûðàæåíèÿ äëÿ ïîëèíîìîâ ×åáûøåâà è ïðèâîäÿ ïîäîáíûå ÷ëå-íû, ïîëó÷àåì ñîîòâåòñòâóþùèå îòðåçêè ðÿäà ïî µH:

ln β(µH) = S0 + S1µH + S2µ
2
H + . . . + Skµ

k
H + . . . + Siµ

i
H. (9)Êîý��èöèåíòû Sk è ñðåäíÿÿ îøèáêà àïïðîêñèìàöèè �óíêöèè lnβ(µH) ïðè-âåäåíû â òàáë.1 äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé i. Êàê âèäíî èç òàáëèöû, îøèáêà àï-ïðîêñèìàöèè óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì ÷èñëà ó÷èòûâàåìûõ ÷ëåíîâ. Îäíàêî, êîý�-�èöèåíòû Sk çàâèñÿò îò ÷èñëà ó÷èòûâàåìûõ ÷ëåíîâ è èçìåíÿþò ñâîå çíà÷åíèåïðè êàæäîì ïîñëåäóþùåì i. Î÷åâèäíî, ÷òî âåëè÷èíû Sk íèêàê íå ñâÿçàíû ñïðîèçâîäíûìè ∂ lnβ

∂µH

, à èõ çíà÷åíèå âñåöåëî îïðåäåëÿåòñÿ ñòåïåíüþ àïïðîêñè-ìèðóþùåãî ïîëèíîìà i. Ïîýòîìó âåëè÷èíà âêëàäà, âíîñèìîãî ÷ëåíàìè ñ êàæ-äîé êîíêðåòíîé ñòåïåíüþ â lnβ, íå ìîæåò áûòü àññîöèèðîâàíà ñ �èçè÷åñêèìñìûñëîì ñîîòâåòñòâóþùåé ïðîèçâîäíîé. Ýòîò âûâîä íîñèò îáùèé õàðàêòåð èïðèìåíèì íå òîëüêî ê lnβ, íî è ê äðóãèì �èçè÷åñêèì çàâèñèìîñòÿì.Òàáëèöà 1. Çàâèñèìîñòü êîý��èöèåíòîâ ïîëè-íîìèàëüíîé àïïðîêñèìàöèè �óíêöèè ln β(µH)îò ñòåïåíè àïïðîêñèìèðóþùåãî ïîëèíîìà9



i S0 S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 Îøèáêà,%1 2.8 19.02 6.0 -10.5 -8.03 6.3 -14.7 6.9 -1.34 6.4 -16.9 16.5 -10.6 0.35 6.4 -18.0 25.8 -35.4 25.7 0.196 6.5 -18.5 33.4 -70.7 87.9 -44.9 0.037 6.5 -18.8 38.8 -108.8 210.6 -226.5 100.9 0.028 6.5 -18.9 41.9 -140.9 363.1 -599.3 552.8 -215.2 -0.0069 6.5 -19.0 43.2 -157.6 472.9 -989.8 1321.9 -1004.0 328.7 -0.00210 6.5 -19.0 42.7 -148.2 392.3 -601.6 223.9 805.9 -1280.1 595.8 -0.01Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ÿñíî ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîñòðîèòüóíèâåðñàëüíîå àíàëèòè÷åñêîå ðàçëîæåíèå β-�àêòîðà è äðóãèõ ïîäîáíûõ �óíê-öèé, â ÷àñòíîñòè, íóëåâîé êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóëû [6℄ ïðèíöèïèàëüíîíåâîçìîæíî ââèäó ìíîãîçíà÷íîñòè �óíêöèè λ (ζ1, . . . , ζn) êîðíåé âåêîâîãî óðàâ-íåíèÿ (ζi � ìîëåêóëÿðíûå ïàðàìåòðû, íàïðèìåð, ñèëîâûå ïîñòîÿííûå è ìàññûàòîìîâ). Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî îãðàíè÷èâàåò ïðèìåíèìîñòü èçâåñòíûõ ïîäõîäîâ(ìåòîä îðòîãîíàëüíûõ ðàçëîæåíèé Áèãåëÿéçåíà-Èøèäû è ìåòîä âîçìóùåíèéÂîëü�ñáåðãà) è ïðèâîäèò ê èõ íåîäíîçíà÷íîñòè, ÷òî äåëàåò èõ íåïðèãîäíûìèäëÿ àíàëèçà β-�àêòîðîâ ìîëåêóë, ñèëüíî ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ñâîåìó ñòðîåíèþè ñèëîâîìó ïîëþ.Ïîýòîìó íàìè áûë ðàçðàáîòàí [14℄ ïðèíöèïèàëüíî íîâûé ïîäõîä � ÷èñëåí-íîå ïðåäñòàâëåíèå êîëåáàòåëüíûõ ñîñòàâëÿþùèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé,èõ èçîòîïíûõ ðàçíîñòåé è êîëåáàòåëüíîé ñîñòàâëÿþùåé ln β â âèäå ìàòðèöâêëàäîâ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ ìîëåêóëû (ñâÿçåé, âàëåíòíûõ è äâóãðàííûõóãëîâ).Ïå÷àòàåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåøåíèåì Ó÷åíîãî Ñîâåòà �àêóëüòåòà àãðî-õèìèè è ïî÷âîâåäåíèÿ Ìîñêîâñêîé ñ.-õ. àêàäåìèè èì. Ê.À.Òèìèðÿçåâà îò 14äåêàáðÿ 1987 ãîäà. 10
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