
"~"{':i k С:- \. \j\~'-;'J

t..ol.._~,--·,···\
u !

'y\...AJ__ ......,,/\ _~ ................ ~,," '-"_
=.:'.1> '..л".-----"·'.'~... \., ..",~" .. ,\.,

.. ~ -\'. ,-л'v.., \..,,~._,.< ../.... '.
r ~

l\)-~(X ~\ J''' •

/~ .//

I ,/Р
ИЗДАТЕЛЬСТВО «H::{~A» ~,~.-ел../\'.Л/~

Москва 1981 ../

Л.А. ГРИБОВ, В.А. ДЕМЕНТЬЕВ

,/) " l'

1.. '--''--'" u.) .,..л..Лi"\'i1.u; .. I.л,",k,,-< А". '.< .. - .• ~~ ~
," J -

/...

<,..,'"'-. ...... "\,.1"(\ (;,:... /\<'\..• '~ "'-~ /J'" '--"'""-
~.

АКАДЕМИЯ НАУК СССР

ОРДЕНА ЛЕНИНА ИНСТИТУТ ГЕОХИМИИ

И АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ ИМ. В.И. ВЕРНАДСКОГО

ЕТОДЫ И АЛГОРИТМЫ
...,

ЫЧИСЛЕНИИ В ТЕОРИИ

КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ

СПЕКТРОВ МОЛЕКУЛ



УДК539.194

Ответственный редактор

член-корреспондент АН СССР М.В. ВОЛЬКЕНII1ТЕЙН

Массовые расчеты различных характеристик колебаний сложных

молекул, полимеров и молекулярных кристаллов сейчас становятся

необходимыми при решении большого числа самых разнообразных

проблем.

.' К ним прежде всего относятся традИционные проблемы интер

претации спектров инфракрасного поглощения и комбинационного рас

сеяния при изучении этими методами строения и свойств молекул,

молекулярных ассоциатов,полимеров и кристаллов. Известно, что

методы колебательной спектроскопии стали сейчас одними из самых

распространенных. Причина этого заключается как в совершенство

вании экспериментальной техники, позволяющей регистрировать спект

ГЫ веществ во всем диапазоне концентраций, вплоть до спектров

одиночных молекул, при высоких и низких температурах, в широком

интервале частот и в различных агрегатных состояниях, так и в

развитии специальной физической теории, устанавливающей связь

между параметрами наблюдаемых спектров и строением изучаемых

~10лекул и ассоциатов. Именно наличие достаточно развитой тео-

рии колебательных спектров многоатомных молекул, полимеров и

кристаллов и позволяет извлекать необходимую информацию о строе

ЕИИ сложных систем на основании косвенных измерений, состав

ляющих особенность любого спектрального эксперимента. Во мно

гих случаях методами колебательной спектроскопии в сочетании с

соответствующим детальным расчетом спектров удается получить

совершенно уникальные результаты.

Знание частот колебаний сложных систем, полные сведения о ко

торых можно получить только путем расчетов, позволяет теорети

чески .оценивать терМОдИнамические свойства объектов. Это, в свою

очередь, принципивльно важно для решения многих вопросов хими

ческой термодИнамики, теплообмена, физики горения и т.д.

C€йчас наблюдается тенденция перехода от расчетов чистоэлект

ронных состояний при исследовании электронных спеХ1 ров молекул

и молекулярных ассоциатов к полньлм расчетам с учетом колеба

тельной структуры. Ясно, что это возможно только после преЦВ8-

ритеnЪных вычислений колебательных уровней энергии и собствен

ных функций в комбинирующих электронных состояниях. Трудно пе-

Г еоценить значение подобных полных расчетов в самых разнообраз

ных приложениях вплоть до создания в будущем количественной тео

rии важнейшего прИродНого процесса - фотосинтеза.
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Попытки. создания лазерной химии, основанной на достаточно точ

ном прогнозе результата, с неизбежностью приведут к массовому

использованию расчетов колебаний молекул, особенно ангармоничес

ких и большой амплитуды.

Задачи анализа продуктов синтеза новых химических соедИнений

и молекулярных загрязнений внешней средЫ стимулируют развитие

специальных надежных и экспрессных методов, отличаюшихся вы

сокой универсальностью. Наиболее перспективными в этом отноше

нии являются спектральные методЬУ. для решения таких задач сей

час СОЗдаЮтся мошные информационно-поисковые системы и системы

искусственного интеллекта. дальнейшее совершенствование таких

систем, в особенности направленных на идентификацию соедИнений

близкого строения, также требует производства полных расчетов ко

лебательных спектров.

мы назвали несколько больших научных направлений, в которых

массовые расчеты .колебаниЙ молекул, молекулярных ассоциатов, по

лимеров и кристаллов и соответствуюших спектров явлmются совер

шенно необходИМЫМИ уже сегодНЯ. Эти расчеты выполняются на ба

зе дОстаточно хорошо развитой теории, изложеной в ряде моногра

фий [1-9]. Наиболее полно эта теория дnя малых и средНИХ молекул

представлена в [8]. Теории расчета колебаний и спектров полиме

ров и кристаллов, являющейся логическим продолжением теории ко

лебаний малых и средНИХ молекул, посвяшена монография [1 О].

Однако, несмотря на большой успех в развитии этой области фи

зики, прикnaдНые расчеты колебаний сложных систем еще не стали

подлинно массовыми, как этого требует практика. Причина ясна. Что

бы получить конкретный численный результат, необходимо провести

большое число весьма громоздких вычислений. Это могут сделать

только .специально "обученные" ЭВМ. Теория становится реальной

силой только тогда, когда все развитые в ней вычислительные ме

тодЬ} введены в ЭВМ.

Именно после создания удобных вычислительных алгоритмов и

комплексов сервисных программ для ЭВМ, доступных для испощ>

зования исследователям самых разнообразных направлений, не яв

ляющимся узкими специалистами в области теории колебаний и ко

лебательных спектров, проведение массовых расчетов становится

реальностью. Развитие всякой физической теории должно включать

три этапа: формулировку основных идей и ПрИНЦИГJВ; уточнение ис

ходных положений, получение следствий и развитие математичес

кого оформления; усовершенствованиематематического аппарата при

менительно к ЭВМ, разработка эффективных специальных вычисли

тельных алгоритмов и создание комплексов программ для ЭВМ ши

рокого назначения.

Первые дВа этапа существовали и ранее. Третий этап является

характерным именно для современного этапа развития науки. Без

него создание фи~ической теории нельзя признать законченным.Имею

шийся опыт показывает, что этот третий этап не сводится в спож

ных теориях к тривиальному программированию. При соЗДании раз

витых комплексов программ возникают специфические задачи выбо-
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ра и разработки рациональных алгоритмов, оценки состава и взаи

мосвязи частей комплекса, легкости "привязывания" к нему новых

видов разрабатываемых разделов теории и методов вычислений, фор

мирования машинных библиотек, удобства представления исходных

данных и т.д.

Существующее различие в мышлении человека и "мышлении" ЭВМ

заключается прежде всего в том, что человек сравнительно легко и

быстро выполняет сложные логические операции, но зато медленно

вычисляет, а ЭВМ наоборот приводИТ к тому, что многие приемы,

используемые в той или иной теории в "домашинный" период, от

брасываются или заменяются новыми.

Так, например, в теории колебаний многоатомных молекул ока

залось по целому ряду причин невыгодным применять стандартные

формулы дnя кинематических коэффициентов, которыми широко поль

.зовались расчетчики еще 1 О лет назад.

Именно потому, что создание комплексов специализированных

программ не сводИТся к простому программированию, для обобше

ния накопленного опыта не достаточно просто опубликовать прог

раммы. Ни одИн комплекс никогда нельзя считать полностью за

вершенным, как никогда не завершается полностью развитие соот

ветствуюшей физической теории. Расширение круга решаемых за

дач, проникновение развитых методов в новые области ,науки с не

избежностью будут выдвигать требования совершенствования комп

лек'са, дополнения его новыми программами. Правильно органи

зованный комплекс программ должен прежде всего в этих усло

виях сохранять неизменным свое основное ядро по возможности

наиболее длительное время и допускать дальнейшее развитие пу

тем естественных дополнений без радикальной перестройки основ

ных алгоритмов и частей.

Авторы данной монографии и их сотрудники в течение более чем

1 О лет занимались разработкой комплекса специальных алгоритмов

и программ дnя колебательной спектроскопии. достаточно полные

версии этих программ были опубпикованы в [11, 12]. Комплексус

пешно эксплуатируется во многих учреждениях. Необходимо обоб

шить накопленный опыт для того, чтобы не только завершить один

из этапов развития общей теории колебаний и колебательных спект

ров многоатомных молекул, но и привпечь к важнейшей в практи

ческом отношении проблеме специального программирования новые

группы исследователей. Надеемся; что публикация монографии мо

жет оказаться полезной и для создания специализированныхЭВМ,

приспособленных для быстрого расчета различных характеристик ко

пебательных спектров сложных Систем.

ОписываеМЬJе в монографии вычислительные приемы реализуют

возможности полуэмпирическойтеории колебаний многоатомных мо

лекул и полимеров. Квантовый расчет молекулярных спектральных

параметров составляет отдельную область. В этом отношении, как

известно, в последНие годы достигнут значительный прогресс. Од

нако это не умаляет значения полуэмпирического подхода. Ce~c

уже' совершенно ясно, что вполне возможным является определение

5



§1.1 ВИДЫ ЯДЕFНЫХ ДВИЖЕНИЙ В МОЛЕКУЛЕ

1. ЭЛЕМЕНТЫ ТЕОРИИ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ

СПЕКТРОВ МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ

(1.1)

Z Zn
а ,)

1аfЗ
11 = ~

и nn а,{З

a>/j

~a

11 = -k _'
еn i,a 1ia

л "
(Те + ТN + Т/ее + геn + Ilnn ) 'Реп ~ Eer/len•

1
Г =1-;
ее i,j lij

i>j

ГЛАВА 1

РАЗДЕЛЕАИЕ ВИДОВ ДВИЖЕНИЙ В МОЛЕКУЛЕ

И КОЛЕБАТЕЛЬНОЕ УРАВНЕНИЕ

ЗдеС1,

/\ ,,2,(а2 (12 д 2 )
Те ~ - - 1 --т + -т + -,-, ,

2т 1 ах": . ду"". az-:
е ! ! 1

А ') (') 2 ') )
T=_!l-l_l_ ~+~+~

n 2 атn ах- а,,- а':'
а а 'а -и

операторы кинетической энергии электронов и ядер; ! - индекс

электронов, принимающий значение от 1 до n; а - индекс ядер,

принимающий значение от 1 до N; те и тn - массы электрона и

ядер. Операторы

описывают кулоновские взаимодействия электронов между собой,

электронов и ядер и ядер с ядрами; 1ij и др. - расстояния между

частицами; za - заряды ядер.

Точное решение уравнения (1.1) невозможно. Поэтому прихо

дИтся делать ряд допущений. Прежде всего заметим, что поскольку

т а »те, то влияние оператора f n при прочих paв~ыx условиях бу
дет значительно меньшим, чем влияние оператора Те' Естественным

поэтому является предельный переход к та -+ 00. Это означает пред

положение о полной неподВиЖНОСТИ ядер. В этом случае задача сво

дится к задаче о движении электронов в поле многих неподвижных

иентров (ядер).

Уравнение ШредИнгера для многоатомной молекулы в кулоновском

приближении, которое является вполне удовлетворительным для р,:?_

шения вопросов, рассматриваемыхв этой монографии, имеет в ла

бораторной декартовой системе координат вн 1

спектральных параметров для относительно небольшого числа (по

рядка нескольких сотен) молекулярных фрагментов органических и

элементоорганических соедИнений. Пользуясь этими параметрами,

можно будет вычисnять спектры громадного количества самых раз

нообразных. по строению молекул, молекулярных ассоциатов, поли

меров и кристаллов. Такие расчеты обладают и будут обладать не

сомненными преимушествами быстроты и высокой точности оконча

тельного результата. Квантовые расчеты параметров целесообраз

но будет проводить лишь в небольшом числе тех случаев, ког

да методы решения обратных' спектральных задач окажутся не

пригодными.

В монографии ПрИВодЯтся тексты программ на языке· высокого

уровня ФОРТРАН-4, транслированные на ЭВМ Единой серии.

Изложению особенностей собственно вычислительных алгоритмов

предшествует развернутое теоретическое введение, что избавляет

читателей от необходИМОСТИ сразу же обраща-rься к другим книгам

при чтении главного материала. В монографию введены также при

меры, демонстрируюшие современные возможности расчетов коле:

бательных спектров многоатомных молекул и полимеров.
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Здесь ЧJn - ядерная составляющая полной волновой функции.

В электронной составляющей ЧJе (Т, Q) (здесь символом т обозна

чены электронные КООРдИнаты) существенна лишь. зависимость от

относительных координат ядер как от параметров и от электрон

ных координат, так как все вычисляемые с этой функцией матрич

ные элементы инвариантны относительно трансляций и поворотов

лабораторной системы координат.

Установим, какому уравнению должна удовлетворять функция ЧJn '

для этого усредНИМ гамильтониан в вь~ажении (1.1) по электрон

HыM координатам. Запишем получающееся выражение в форме

-" 2 Л 2 2
Н := fЧJе ЧJn ТN ЧJе ЧJn dvdQ + fЧJе ЧJn Те ЧJе dvdQ + fЧJnЧJе VeedvdQ +

n 2 2 2
+fЧJ~ЧJ eVendvdQ+ fЧJn~еVnndvdQ. (1.5)

(1.8)

(1.9)
л

т,'р т = Е т 'Рт •

где Еn - собственные значения, отвечающие уравнению

л

(Т + t1Е(Q))ЧJ = Е ЧJ , (1.6)
n 'n n n

и Е е ( О) - некоторое фиксированное значение величины Ее' вычис

ленное при некоторых начальных значениях относительных коордИ

нат ядер. В качестве такого начала отсчета для молекул, обладаю

щих в основном состоянии четко выраженной равновесной геомет- '
рией, целесообразно принять отвечающее этой геометрии относи

тельное расположение ядер.

Разумеется, для полного описания ядерных вкладов в энергию

молекулы необходИМО искать решения уравнения (1.6) для каждого

электронного состояния ,(потенциальной поверхности молекулы).

Уравнение (1.6) допускает дальнейшее упрощение, если учесть,

что дВижения ядер могут быть представлены как суммы поступа

тельного, вращательного и колебательного (связанного с деформа

циями молекулы) движений. В соответствии с этим можно пред

ставить оператор Тn в форме
л /1. l' 1\ А

Тn = Ти + Тт + тv1 + 1ч: ' (1.7)
л л

где Тv - оператор коребательного дВижения; Тт А - оператор враща-

тельного дВижения; T t - оператор трансляций; Тит -оператор взаи

модействия колебаний и вращений.

Оператор t t к квантованным "состояниям при отсутствии внеш
них полей не ПрИВодИт • Оператор Тит не искажает сильно чисто ко

лебательные и вращательные дВижения. Им поэтому в определенном

приближении можно вообще пренебречь. Тогда колебательные (ОТ

носительные) и вращательные дВижения ядер раздsляются и полу

чаются дВа уравнения соответственно для колебательных и враща

тельных дЕижений:

"(Ти + L1E(Q))Wv = ЕvЧJv ,

Могут встретиться дВа крайних случая: когда зависимость ЧJ е

от Q велика (это бывает в вь~ожденных электронных состояниях)

и когда эта зависимость невелика.

Первый случай для многоатомных молекул относительно низкой

симметрии для основных электронных состояний практически не реа

лизуется и поэтому можно ограничиться вторым случаем. Тогда дей

ствие оператор~ 'Тn на произведение функций ЧJ е ЧJn можно записать

как

л f\

Тn ЧJ е ЧJn '" ЧJ е Тn ЧJn •

В соответствии с этим получим

_ fI 2 л 2
Н =fЧJn ТN ЧJn dQ + fЧJn Ее dQ =fЧJn ТN ЧJn Щ+ Е е (О) + fЧJn t1Ee dQ.

Уравнение (1.1) удовлетворяется функцией (1.4), если принять

Ееn = Ее(О) + Еn ,
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(1.2)

(1.3)

Соответствующее уравнение будет иметь вид

(Те + Vee + Ven + Vnn)ЧJ е = Е е ЧJ е
ИЛИ

fI

(Те+Vее+Vеn)ЧJе =Е~ЧJе'

где Е; = Ее -Vnn,так как при неподВИЖНЫХ ядрах Vnn = const.

для дальнейших рассуждений qyщественно, что операторы, вхо

дЯЩие в уравнения (1.2) и (1.3), инвариантныотносительнотранс

ляций и поворотов системы КООрдИнат и чувствительны лишь к из

менениям относительных положений ядер.

При различных относительных положениях ядер будут получаться

различные значения уровней энергии Ее =E~+Vnn и собственных

функций ЧJе' При непрерывном изменении относительных положений

ядер в широком интервале значения Е е образуют гладltие без раз

рывов поверхности в пространстве (3N-6) измерений. ЭТИ поверх

ности получили название потенциальных поверхностей. Они могут

быть разной формы: иметь один минимум, ряд минимумов при се

чении вдоль одНой или нескольких плоскостей, иметь овражную струк

туру, совсем не иметь минимумов. Типичными для ОСНОВНЫХ состоя

ний молекул являются поверхности с ОдНИМ глубоким минимумом.

В этом случае молекула имеет четко вь~аженную геометрическую

форму. Многоминимумные потенциальные поверхности характерны

для молекул, обладающих внутренним вращением. Поскольку значе

ния Е е и собственные функции ЧJ е не зависят от трансляций и

вращений системы КООрдИнат и соответствующих дВижений ядер, то

можно подходящим образом ввести систему КООрдИнат, описывающую

только относительные дВижения ядер и считать, что значения Е е и

ФУнкцииЧJе являются непрерывными функциями этих координат.Та

кими коордИнатами являются, в частности, нормальные КООрдИнаты

(см. ниже). Обозначим их символом Qk'
Пусть мы нашли решение уравнения (1.3). Тогда приближенное

решение уравнения (1.1) естественно искать в виде

ЧJ еn = ЧJ е(Т' Q)ЧJn • (1.4)



ванным нормальным координатам Qk' таким,

СЯ, например, чисто колебательным движением. В классической ме

никаких затруднений изменение мер

переходе к обобщенным координатам не

Неважно при

общем случае.

В системе коордИнат Qk переменные в кинетической части раз

деляются. Перейдем на этом этапе к квантовому рассмотрению. Ко

ординатыQ k образуют декартову ортонормированную систему. Ка

ким бы способом мы далее ни воспользовались для введения опе

ратора импульса в этих КООрдИнатах (с помощью квантовых ско

бок Пуассона, требования инвариантности относительно СдВига, тре

бования са.мосопряженности), мы в любом случае получаем выра

жение для оператора импульса в форме Pk = -illа/аQk' Это следует
и из математической эквивалентности всех декартовых систем ко

ОрдИнат.

Таким образом, мы будем исходить из утверждения: в любой n-мер

нлой системе декартовых КООрдИнат операторы импульса имеют вид

Pk = -ihа/аQk,а интеграл нормировки равен

'"('Р (Q)'Р(Q)ПdQk'. k

ханике , следовательно,

нQCти пространства при

вызывает.

Перейдем к системе нормальных координат, которые удовлетво

ряют тому условию, что квадратичная форма для кинетической энер

гии приводится к сумме квадратов. Соответствующее преобразова

ние КоордИнат имеет вид iiqi! = L(q)IIQ!I, где L(q) - матрица пре

образования, которая, если коэффициенты матрицы зависят от коле

бательных КООрдИнат, как это и бьmает в случае ангармонических

колебаний и колебаний большой амплитуды, также будет непрерыв

ной функцией выбранных обобщенных колебательных координат. Здесь

и ниже символами ! [q Ii и т .д. обозначены матрицы - столбцы. ПО

скольку матрица Т симметрична и вещественна, то ее диагонали

эация всегда может бъrrь выполнена и матрица L(q) всегда может

быть найдена, т.е. всегда совершен переход к ортонормиро-

1 ?
что ТКИН = 2 '2.P"k.

этом, что связь координат q i и Qk неnинейна в

л')

а не просто оператор b~, так как он

ным, в то время как ~пkратор (p~ р. )
I I
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Отправляясь от этого положения, уже нетрудно получить выра

жение для кинетической части гамильтониана в n-мерной неорто

гональной системе координат q i' так как здесь уже изменения мер

ности пространства не происходИТ. Это можно сделать либо мето

дами тензорного анализа, либо, что проще и наГЛЯдНее, воспользо

вавшись идея,ми работ [13, 14]. Эти последние опираются на то,

что в неортонормированнойсистеме КООрдИнат матричные элементы

Вычисляются с элементом объема d f'(q) = J п d q i' где J- якобиан

[J = D(aQk / aq;JJ соответствуюшего преобра.~ования. Поэтому в ка
честве квадрата опspатора импульса надо брать оператор (р 7"р .).

I I

не является самосопряжен

таким свойством обладает.
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§1.2. ВИД ОПЕРАТОРА КИНЕТИЧЕСКОЙ ЭНЕРГИИ

ДЛЯ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ ДВИЖЕНИЙ ЯДЕР

МНОГОАТОМНОЙ МОЛЕКУЛЫ

Задача о движении ядер молекулы решается не в декартовых, а
в криволинейных относительных координатах. Вопрос о построении

кинетического оператора в криволинейных КООрдИнатах многократно

рассматривался. Кинетическая часть гамильтониана в колебатель

ных координатах может быть получена обычным путем _ преобра

зованием гамильтониана в обычных прямоугольных декартовых ко

ординатах к обобшенным с помошью методов тензорного анализа.

Однако при этом не учитывается тот факт, что при переходе к от
носительным (колебательным) координатам мерность ПРОС1ранства
меняется от 3N (где N - число атомов в системе) до 3N-б. Обыч
ные методы тензорного анализа оказываются при этом непригод

ными.

Простое вычеркивание "лишних" координат после соответствую

шего преобразования, как будет показано ниже, не является кор

ректным. Возникает, следовательно, обшая проблема записи кине

тической части (в потенциальной части никаких трудностей не воз

никает) гамильтониана в n-мерной (здесь n <3N) системе коорди
нат, единственным требованием при выборе которой является то,

что эта система координат должна полностью и оДНозначно харак

теризовать изучаемые состояния молекулы.

Исследование влияния системы координат целесообразно начать
с классического ПОдХода, так как выбор систем координат не свя

зан с тем, на каком языке - классическом или квантовом _ ве

дется все рассуждение. Известно, что кинетическая энергия ядер

молекулы в любой обобщенной системе координат представляется

в виде квадратичной формы

т = L~ р. т .. (q)p.
КИН 2" I I) } ,

I,}

где Pi ~ сопряженные выбранным координатам q; обобщенные импуль

сы и r .. (q) - элементы симметричной матрицы'Т(q)=вм-1Ё (СМ.1) _ _

также ниже § 3.2). Здесь В - матрица, выражающая связь между

скоростями изменений обобщенных координат qi и декартовыми ско

ростями ядер i rn (или материальных точек) молекулы во внешней

лабораторной системе координат. Существенно, что здесь мы на

кладываем ограничение: скорости изменения обобщенных координат

должны быть пинейно связаны с декартовыми скоростями. Только в

этом случае кинетическая энергия и в обобщенных координатах бу

дет иметь простой вид квадратичной формы. Вводимые для описания

колебаний специальные криволинейные так называемые естественные

KoopmIHaTbJ как раз удовлетворяют этому условию. Важно отметить,

что матрица ~ может быть как квадратной, так и прямоугольной,т.е.

вь~ажение для кинетической энергии может быть записано совер

шенно одИнаковым образом как в том случае, когда мерность прост

ранства сохраняется, так_и в том случае, когда мерность этого про

странства понижается, Т.е. когда мы с самого начала ограничиваем-



(1.1 О)

по qj ин-
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(2.3)

(2.4)

в облас-Естественным приближением потенциальной поверхности

минимума является многомерный параболоид вида

1 (д
2
Е е ') 1fo.Еь=-.l -- q.q. =-.l u .. q·q·.

о 2 .. Jq'Jq. 1 J 2·· 1} 1 J
1, J '} О 1, J •

ГЛАВА 2

ОБЩИЕ ВОПРОСЫ ТЕОРИИ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ

МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ

§2.1. КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ УРОВНИ ЭНЕРГИИ

И СИСТЕМАТИКА ПЕРЕХОДОВ

Колебательные дВижения и дискретные колебательные спект

ры воэ,Никают лишь тогда, когда потенциальная поверхность для

рассматриваемого электронного состояния имеет минимум, хо

тя может быть и не один. для; основных состояний моле

кул чаще всего потенциальная поверхность имеет один ми

нимум.

Уровни энергии и собственные функции для колебательных дви

,жений найдутся в результате решения уравнения

л

(Т +!1Е)'Р =Е 'Р , (2.1)v е v v v

где Тv - оператор, имеющий в общем случае в выбранных обобщен
ных координатах вид, подробно изученный в § 1.2, а функция !1Е е

определяется особенностями потенциальной поверхности.

Решение колебательной задачи обычно ПРОИЗВОдИтся в системе

так называемых естественных коордИнат (q;), впервые введеI!!:~:~

Ельяшевичем [1,15) и независимо от него :Вильс~ном [2J.
в качестве координат в этом случае принимаются изменения по

сравнению с равновесными длин связей, валентных углов, углов меж

ду связями и плоскостями, проведенными через тройки атомов, и

дВугранных углов. Используются также и линейные комбинации этих

коОрдИнат.

Если потенциальная поверхность имеет минимум, то колебатель

ные дВижения совершаются около него и при малых отклонениях от

положения равновесия можно считать (см. ниже § 3.2), что эле

менты r jj = const. Эти элементы образуют квадратную симметрич

ную матрицу. л

Оператор Тv тогда упрошается и принимает форму

л 11.2 д2
Т = - - .l т .. -- • (2.2)v 2" I} aq.aq'.',} '}

ти

Учитывая это, можно записать следующий гамильтониан для ма

лых колебаний около положения равновесия:

л п2 I а2 )
Н,,= __ .llr .. ---+u .. q.q .•

v 2.. \ '} Jq. Jq . '} 1 }
1, J '} I

p~ - эрмитово сопряженный оператор, имеющий вид
1

л+ . (д д ) /1 • д
р. = -In д +д ln J ; р. = -Inд .

1 qj qj 1 qj

Это выражение сразу получается при ДИфференцировании
теграла вида Jф'РJdV.

для оператора кинетической энергии тогда получим

п2 n (д д ln J) дТ - --.l - +-_ т ..(q)_
V - 2.. aq. aq. '} aq.

',} 1 1 }

что, как нетрудно видеть, совпадает с общеизвестным выражением

п2 1 д д
Т = -- .l __ J1' .. (q)- • (1.11)

v 2· ·Jaq. '} aq.
',} 1 1

для определения J ВОСпользуемся тем обстоятельством, что
-1

D(aQklaqj) = [D(aqjlдQk») ,выражение D(дqjйQk) равно, очевидно
....

O[L(q»). в свою очередь матрица T=L(q)L(q), поэтому можно за-
писать О(Т) = [O(L(q»)2,

_\1, n _1"
J = [ЩТ») 2 = [П t k (q») 2,

k

Окончательная форма оператора кинетической энергии получается
после преобразования, операторов (1.1 о) или (1 .11) к эрмитово

му виду. Это можно сделать,~'приняв во внимание, что ~ычисление
всех матричных элементов с операторами (1.1 о) и (1.11) и нор

мировка их собственных функций ДОЛЖН~J проИЗВОдИться С Uв~совой
ФУнкцией:- Это можно учесть, записав Тn в форме

л n
2n

[д 1 (-lдТ)l [д 1 r-1аТ)1 ")Т =-- .l - --Sp Т -' 1' .. (q) - +-Sp Т _ l' (1.1L.)
n 2·· aq. 4 aq. J '} aq. 4 \ aq "

1, J 1 1 1 } _

для тех состояний молекулы, которым отвечают потенциальные
поверхности с одним МИНимумом для не очень больших колебаний,

проиэводные д tk I aq; могут вычисляться для равновесных положе

ний. Это позволяет существенно упростить вычисления коэффИlшен
тов в гамильтониане и применить вариационный способ вычисления
ангармоничных уровней энергии.

При наличии в молекуле BH)~peHHeгo вращения целесообразно
представить Коэ4Фициенты r jj (q) в форме рядов Фурье по враща

тещ,ным КООрдИНатам. В этом случае мы снова получим явное ВЫ

ражение для оператора f кин' все функции и коэф:!нщиенты в кото
ром будут определяться видом Исходных коэффициентов r i/Q ).
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alnJ = _!..lг1 at k = -!..Sр(т-1 дТ)'.
aq. 2 k k aq. 2 aq .

1 1 1

где tk - собственные числа матрицы T(q). Тогда



и

(2.9)

(2.8)

ёl k = О, 1, ... ,

(а - константа).

') 2 :~
-а'''ЛkQk н (аЛkQk)

!v е llk= i vk

л 1.2 2
Но = '2f(P k + ЛkQk)'

Такие координаты, в которых функция Гамильтона для гармони-

ческого приближения приводится просто к сумме квадратов или диа

гонализуется, называются нормальными координатами. Каждый член

этой суммы имеет вид

и отвечает гамильтониану для одномерного гармонического осцилля

тора с единичной массой. Его решения хорощо извес'!'~ы ~1 iill.1еют вид

i 1 , . 1 )
Е 11 = Vh,i Vb+~) = Vk(Vk+-2 Jk rъ\ ... ~ / , -

ф

vk

Гамильтониан многоатомных молекул, имеющих 3N -6 колеба

тельных степеней свободы (N - число атомов в молекуле), пред

ставляется в виде суммы гамильтонианов. для уровней энергии мно

гоатомных молекул получим формулу

I '1,
Е .. = ~ Е _1 = ~ vk I vk + - ) J

'. ,~ 'k \ 2 .

Стало быть, они являются собственными векторами, а числа Л k 
собственными числами матрицы D=ТИ . маТРШ1а Т называется мат

рицей кинематических КОЭффШ1иентов, матрица U - матрицей силовых

постоянных и матрица D - матрицей динамических коэффициентов.

Подробное построение матрШ1 L p и L q см. ниже в § 3.2.

Гамильтониан в системе координат Q i примет следующую простую

форму:

а для собственных функций

1\ n2 д2 1 2
Ь Оk = - - -" + -ЛkQk

2 aQ~ 2
R.

2\ Q~ 11
-а 1\ k k '

1J1" = ~NVk е 'Ht1k (аЛkQk)' (2.10)

Здесь ll.!z - колебательные квантовые числа, число которых зави

сит от числа колебательных степеней свободы в молекуле. Каждый

уровень многоатомной молекулы является, таким образом, функцией

3\ - 6 колебательных квантовых чисел. Каждое из этих колеба

тельных квантовых чисел в свою очередь принимает значения 0,1,2,
Э ..., Т.е. весь натуральный ряд. Разумеется, практически с рос

том значений квантовых чисел мы будем все выше и выше подни

маться внутри потенциальной ямы, отвечающей потенциаnьной по

верхности электронного состояния, и, следовательно, все больше и

больше будут сказьmаться факторы, связанные с отличием потен

циальной поверхности от параболоида. Поэтому формула Е V =
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(2.5)

(2.6)

(2.7)

~

н представляется суммой дВух квад-

д2 2ri . = _"!.!-~ _. !' л
Jaq.aCj. 2 'IJPiPi

1- J г,] .

~ 1

'1 l' L "Р" L-ll'РI'I!P!= pil i!= q I 1·

,..,
LpLq = 1.

Видим, что гаМИльтониан
ратичных форм:

л п2
Ти =-- ~

2 i J J

!'lE e = +~ .'SuijQiQj·
I J J

Такое представление гамильтониана отвечает так назьmаемому
гармоническому приближенmю, являющемуся вполне удовлетвори

тельным для большинства встречающихся в практикезадач. Соб

ственные функции этого приближения являются базисными для по

следующего рассмотрения ангармонических колебаний и колебаний

больших амплитуд. К этому вопросу мы вернемся в § 2.3. по
скольку колебательные координаты и сопряженные им операторы им

пульсов не являются независимыми, то ПОдХОдЯщей заменой пере

менных вида IIqll= LqllQII обе квадратичные формы могут быть оД}ювре
менно приведены к сумме квадратов (диагональному виду) т =

1 л 2 1 2
= :2 ~ Р k и!'lЕ е = '2 t лk Qk' При этом импульсы преобразуются
согласно соотнощению
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Коэффициенты Л k являются собственными числами задачи об од
новременной диагонализации дВух квадратичных форм с матрицами

т и И, составленными из элементов r i j и Ui i' Собственные числа
образуют диагональную матрицу А. .

Заметим, что операцию одновременной диагонализации двух квад
ратичных форм Т и V можно провести и в том случае, когда сре

ди обобщенных естественных координат есть зависимые (нормаль

ные координаты (см. ниже) всегда независимые). В этом случае,

однако, матрицы Lq и Lp уже ст~ятся прямоугольными, а не

-1
квадратными, и соотношение L р = L q не выполняется, но имеет мес-

то равенство

Если матрицы преобразований координат ! импульсов Еодобраны

таким образ~ что вьmолняются равенства L pTLp=I и LqULq=Л,
-1

причем Lp =L q ,то ДОЛЖНО выполняться и соотношение

LpTLpLqULq=C; TL;~qULq=C:TULq=A.

Умножая его слева на Lq,получим TULq =LqЛ. другими словами,

столбцы матрицы Lq отвечают линейной однородной системе урав

нений, которая в матричной символике имеет вид

(ТИ - ЛkI )lllq li(k) = 0.-



(2.11)
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. . . . . . . . . . . . . .

Заметим, что и в случае молехул высокой симметрии вырож

денными могут быть только уровни энергии, в которых хотя бы од

но из квантовых чисел отлично от нуля, или, как говорят, возбуж

денные уровни энергии или колебательные состояния. Основное сос

ToяHиe молекулы, отвечающее уровню энергии, для которого все ко

лебательные квантовые числа равняются нулю, всегда не вырождено.

Важнейшим в теории колебаний многоатомных молекул является

понятие формы нормального колебания. Введем это понятие, опира

ясь на выражение 11 q 11 '" L q I \Q\I,или в раскрытом виде

q 1 '" ·[11Q1 + [12 Q2 + ••• + [lnQn,

q '" [ lQl + [ 2 Q 2 + •• , + [ Q,
ппп nn n

, которое дает связь нормальных и естественных колебательных ко

ордИнат. На основании этого выражения можно заключить, что при

изменении одной из ·нормальных координат, например первой, все

естественные колебательные координаты изменяются пропорциональ

но этой координате с коэффшrИЗt:':'&iviИ 111' [21' 131 j "" l n1' При из-

:.tенении, например, нормальной коордииаты С N.! 2 ~ce естественные

колебательные координаты изменяют~q пропорпионально этой коор

динате с коэффипиеитами [12' [22' [32' ••• , [n2'

Если бы мы имели дело с классическойсистемой, то тогда при

определенных начальных УС1!С':вшrх :3 IIpинципе можно было бы воз

будить такое движение, при котором менялась бы только одна из

нормальных координат. Тогда при изменении этой нормальной коор

дИнаты мЫ б!-J наблюдали изменения всех длин связей, валентных

углов и Т.д., пропорпионаiiii!!!-!е этой координате с коэффипиентами

lkm' Если нормальные координаты меня:шсь бы по гармоническому

закону, то тогда все геометрические параметры молекулы ·l'!:1кже ме

нялись бы по гармоническому закону, причем все геометрические

параметры ПРОХОдИли бы через свои равновесные значения в одной

и той же фазе. Пример нормальных колебаний для молекулы типа

Н2 О, показан на рис. 1.
Колебание сложной системы, которое возникает при гармоничес

ком колебании одной из нормальных коордИнат, называется нормаль

ным колебанием многоатомной молеКулы, а совокупность соответст

вуюших коэффициентов [km столбпа матриuы L q' которые характе

ризуют изменения геометрических параметров молекулы, принятых

за колебательные координаты, называется формой (иногда коэффи

циентами формы) нормального колебания.

При переходе к квантовому описанию состояний многоатомных

молекул такая простая наглядная классическая картина исчезает,

однако можно показать, что характерное для квантовой системы

размазывание ядер в пространстве прибпизительно напоминает кар

тину, соответствующую классическому движению этой системы, а

и!\rанно, макси},,'!умы волневой функции., отвечаюшие :l&иболее веро

ятным областям пребыва:rия aTm.IOE молекулы в состояниях, ког-

2. 3ак. 257

= f V k ( V k +1) окажется уже неверной: ею МОЖБо Пользоваться толь
ко в -тех случаях, когда· еще ВЫПолняется гармоническое приближе
ние, Т.е. когда значение энергии Ev находится в окрестности мини
мума потенциальной ямы, что В' случае многоатомных молекул име
ет место для колебательных квантовых чисел, находЯЩИхся в ин
тервале от О до 3.

Формула (2.9) ПОЗволяет для ПРОИЗВольной многоатомной моле
кулы дать систему ее колебательных уровней. Так, например, для

трехатомной молекулы с частотами колебаний V l' V 2' v 3 мы полу
чаем следующий набор УРовней энергии для некоторых наименьших
квантовых чисел:

Е 000 = ~(V1 +V2+V3); Е100 = Е 000+V1; Е 0'1.0= Е000+v2 ;

E OOl = Е ооо +vз ; El10 = EOOO+v1+V 2; Е 101 = ЕООО+V1+VЗ
и Т.д.

В реальных молекулах при ОТНосительно низкой температуре боль
Шинство молекул в отсутствие внешнего облучения имеет энергию,
~n~ТRетствующую низшему колебательному уровню Е ооо .

При облучении МНОгUii-ruiviitЫх MOi1GKj!! может происходить погло
щение электромагнитной энергии. При этом совершаются раЗличНые

переходы между уровнями. Принято называть переходы, сопровож

~~ющяеся изменением одного квантового числа на едИНИЦу, ОСНОВ

ными или фундаментальными переЛС'::;';;"';-;;:. ;;;;;;: "'-"~UM 1НJJ.;iiощ,,;;:;'-':;\.:я И/Ш
излучаются кванты света с частотами vk'

Возможны и переходы, в которых одно из квантовых чисел ме
няется больше, чем на едИНИЦу• Такие переходы ПрИВОдЯт к появ
лению так называемых обертонов. Если меняются два или более

квантовых числа одновременно, то в этом случае мы получаем так

называемые состаВные или комбинаЦионные переходы. Переходы меж

ду колебательными уровнями многоатомной молекулы могут наблю
даться как при поглощении или излучении света длины волны, СОВ

падающей с разностью энергий между колебательными уровнями, так

и при акте комбинационного рассеяния света, когда Поглощается

квант энергии и одновременно испускается другой квант энергии со
сдвигом частоты излучения.

Если частоты нескольких нормальных ОСЦилляторов совпадают, то
в выражении для уровней энергии появятся члены вида

V k (v~ + tJ~ + ••• + а/2),
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где а - кратность вырождения, а V k'Vk и т .д. - квантовые числа

Вырожденных нормальных колебаний. В этом случае,например, для
двукратного Вырождения Получится одно и то же значение энергии

при наборе квантовых чисел v'= О, v"",,1. и v'=1, v"=O. Подобные Вырож
дения встречаются в молекулах, имеющих достатсчно высокую СИМ
метрию; оси симметрии тре.тьего ПОрЯдКа и выше или HecKCIЬKO пе
ресекаlOЩИХСЯ осей такого же порядка.



да ОдНо из IЩантовых чисел равняется едИнице, а все остапьные

равняются нуmo (говорят, что в этом случае возбуждено ОдНо нор
мапьное колебание), соответствуют L~аСсическим точкам поворота
для колебательных движений ядер в молекуле. Поэтому Понятием

формы нормапьного колебания целесообразно ПО1IЬЗOваться'и при
рассмотрении всей модели в рамках квантовой механики.

для вырожденных колебаний понятие формы усложняется и уже
не может быть введено описанным выше способом. для полной ха-

?':\
Рис. 1. Смещение атомов из положений равновесия (ука
заны стрелками) при нормальных колебаниях МОЛ8j<УЛЫ
типа Н2О

рактеристики ДВижений надо ПОJIЬЗоватьея комбинацией столбцов мат
рицы L q , отвечающих Вырожденным Л k •

Если нам известен набор нормапьных координат и соответствую_
щих коэффициентов 1km' то тогда для каждого конкретного нормапь

ного колебания или для каждого основного перехода мы можем ука
зать, какие части молекулы и наскопько меняются по сравнению с

равновесным или ОСНовным состоянием. В свою очередь значения

коэффициентов lkm находЯТся в резупьтате решения задачи об од
новременной диагонализаI1ИИ двух квадратичных форм, отвечающих

кинетической и потенциальной энергии многоатомных молекул, если

заданы численные значения коэффициентов Tij и !lij = (д2Ее I Jqi Jqj )0'

Коэффициенты Т;', или кинематические коэффициенты, могут быть вы-,}

числены, если известна равновесная геометрическая конфигурация
многоатомной молекулы. Коэффициенты !lij или сИловые ПОСТоянные

молекулы могут быть наЙдены в принципе двояким способом: либо
на основании последоватепьногоквантовомеханическогорасчета, ли

бо с помощью решения так назьmаемой обратной спектрапьной за
дачи. Особенности решения этой задачи будут подробно рассмот
рены_в главе 4.

§2.2. СИММЕТРИЯ КОЛЕБАНИЙ МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ

Если в молекуле имеются элемеНТЬJ симметрии, то можно ввес
ти так называемые Координаты симметрии и классифицировать их и

ВОлновые функции для колебаний по типам симметрии. Введение ко

ОрдИнат симметрии возможно в том случае, если в молекуле име

ются эквивалентные естествеНные колебательные КООрдИнаты, Т.е.

такие колебатепьные координаты, которые переходЯТ друг в друга
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при операциях симметрии. При наличии эквивалентных координат сре

ди элементов т ij' которые образуют симметричную матрицу кинема-

"тических коэффициентов Т, и элементов !l ij = (д "'EeIJqiJqj)O' т.е. си-

ловых постоянных, которые образуют симметричнуюматрицу сило

вых постоянных И, будут встречаться одинаковые, и соответст

вующие субматрицы для таких эквивалентных объектов буJiyт иметь

стандартную структуру. В результате можно ввести новые коорди

наты, которые являются линейными комбинациями старых координат,

такие, что в этих новых координатах субматрицы для эквивалент

ных естественных колебатепьных координат диагонаnизуются, а пол

ные матрицы кинематических и силовых коэффициентов приводятся

К бrючному виду, т.е. кваЗИдИагонализуются.Переход к- координатам

симметрии может быть полностью автоматизирован. Эта задача под

робно рассматривается в главе 8. Сейчас мы ограничимся лишь не

сколькими замечаниями.

f10лучаюшиеся колебательные координаты симметрии делятся на

полносимметричные, антисимметричные относительно всех или ча

сти элементов симметрии мопекулы ивырожденные. 1\\ожно пока

зать, что если пользоваться классической картиной колебаний, то

симметричным и антисимметричнымкоордИнатам будут соответст

вовать движения всех атомов вдопь прямых линий. дважды вырож

денных колебаниям - движения по окружностям, трижды вырожден

ным' колебаниям - движения по сферам. Теоретически возмnжны вы

рожденные колебания и более высоких типов, KOTopbJM соответст

вует движение по более сложным поверхностям.

Если в молекуле имеется несколько типов эквивалентных естест

венных KoopдlfHaT, то тогда мы можем получить координаты сим

метрии ОдНого и того же типа симметрии, но для разного рода ес

тественных координат, например координат симметрии для изме

нения длин связей и изменения валентных углов и т .д. При таких

условиях исходная функция Гамильтона будет представляться в ви

де суммы квадратичных форм

Но = I(~ ,I. r(S)p(S)p(S) + ~.I u(S)q(S)q(S»),
s - ,,} 11 1 } '" 1,1 '} 1 }

причем каждое слагаемое в этой сумме будет содержат-ь топько ко

ординаты симметрии ОдНого типа, т.е. преобразуюшиеся при опера

иии симметрии одинаковым образом.

Обшая задача о колебаниях многоатомных молекул разобьется

на ряд задач для каждого типа симметрии по отдепьнос'Ги. При пе

реходе к нормальным КООрдИнатам, очевидНО, в этом случае будут

получаться нормальные координаты, которые обладают вполне опре

деленными свойствами симметрии. Так как каждая нормапьная ко

ордината характеризует вполне определенный набор смешений ато

мов из положения равновесия или изменений естественных колеба

тельных КоордИнат, то ясно, что каждая нормапьная координата бу

дет принадлежать к определенному типу симметрии, совпадающему

с типом симметрии соответствующих координат симметрии.
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(2.12)

(2.14)

(2.15)
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§2.3. РЕШЕНИЕ ЗАДАЧИ

ОБ АНГАРМОНИЧЕСКИХ КОЛЕБАНИЯХ

И КОЛЕБАНИЯХ БОЛЬШОЙ АМПЛИТУДЫ

ра. В частности, для дИпольных переходов необходимо, чтобы сим

метрия высшего состояния, если переход совершается из основного

состояния, отвечала нечетной' степени соответствующей нормальной

координаты.

Выше рассмотрено решение колебательной задачи в гармоничес

ком приближении. Такое приближение оказывается верным при ма

лых колебаниях около положения равновесия. Такие колебания в

свою очередь возможны, если потенциальная поверхность имеет глу-

, бокие минимумы. Как уже указывалось, это свойство потенциаль

ных поверхностей выполняется для большинства основных состояний.

Однако в случае возбужденных электронных состояний могут полу

чаться потенциальные поверхности с неглубокими и широкими мини

мумами. В этом случае колебание будет совершаться уже с боль

шей амплитудой и гармоническое приближение окажется неверным.

Может также оказаться, что и в основном состоянии, как это име

ет место в молекуле аммиака или в молекулах с внутренним вра

шением, потенциальная поверхность имеет не один, а дВа или более

минимумов. Тогда гармоническое приближение неприменимо и нуж

но решать задачу с учетом ранее отброшенных членов кинетической

части гамильтониана (1.12), т.е. членов вида

!' n2
(д д [( -lJТ)])L\3 v =-- .I - fI!'ij(q)- +F Sp Т -

2 1 J \Jq. Jq. Jq.
" 1 J . 1

И членов, выражающих отличие формы потенциальной поверхности от

параболоида. Чаще всего потенциальная поверхность представляется

в форме ряда по колебательным КООрдИнатам. Тогда Б ангармони

ческой задаче добавятся производные выше вторых в потенциальной

функции.

Подобного типа решение, если влияние ангармонизма невелико,

может быть получено на основании собственных функций гармони

ческого приближения, в форме линейной комбинации гармоничес~их

функций, отвечающих гармонической задаче с гамильтонианом Но' ко

торая используется как некоторое нулевое приближение.

Решение уравнений illредингера любого вида с пробной функuией

в форме линейной комбинации базисных функций Ф i сводится к за

даче о ПОJ;1ске экстремальных значений квадратичной формы Н =

= .I(JФiНФjdf'kiСj на эллипсоиде S = .k. (IфjфjdV)сiСj' Если мы
1, J 1, J

решаем задачу Б базисе гармонических осцилляторных функций, от-

вечаюших нулевому приближению колебательного гамильтониана, то

в этом случае все интегралы перекрывания s ij обращаются в нуль

Из-за ортогоналъности базисных функций, за исключением дИагональ

ных, которые равны единице. Таким образом, эллипсоид ортогональ

насти превращается в сферу и мы получаем задачу о поиске экстре-

2 2
11'0,•.. ,0 = NO, ••• ,Oexp(-а fЛkQk);

11'0 1 0= N O 1 oQ·exp(-а 2 IЛ Q2),, ••• , , ••• , , ••• , ,"" 1 k k k

i = 1, 2, ... , 3N - 6.

Экспоненциальные части в этих собственных функциях всегда бу

дут ПОЛНОСИмметричнымии при любых операциях симметрии, допус

каемых молекулой, будут оставаться неизменными. В самом деле, •
в показатели степени экспоненты входЯТ квадраты нормальных ко

ординат. Невырожденные нормальные координаты могут быть толь

ко симметричными ипи антисимметричными по отношению к любым

операциям симметрии молекулы. ПОЭТN.1У их квадраты не меняются

при операциях симметрии. В случае вырожденных координат в вы

ражении I Лk Q~ получаются члены вида
k

2 2 222
Лk(Qk' +Qk")' Лk(Qk,+Qk" +Qk'"

и Т.д., т.е. суммы квадратов дВух (для дВухкратного вырождения)

или трех (для трехкратного вырождения) нормальных КООрдИнат.Эти
суммы квадратов являются инвариантами оТносительно всех преоб

разований симметрии молекулы. Таким образом, тип симметрии вол

новой функции будет определяться произведением предэкспоненциаль_
ных множителей.

для основного состояния волновая функция пропорциональна
2 2

ехр(-а IЛk Qk)' и, таким образом, она всегда будет относиться к
k

полносимметричному типу. для состояний, в которых один из квантов

равняется единице, а остальны�e равняются нулю, имеем <См. 2.12)

ЧJ о 1 0~Q·ехр(-а2IЛkQ2k)· (2.13)
J ~ '"., ) ~ -*, l k

Таким образом, тип симметрии функции этого состояния совпа
дает с симметрией соответствующей нормальной координаты. Сим

метрия функции, для которой, например, дВа квантовых числа рав

няются единице, а остальные равняются нулю, определяется сим

метрией ПРОИЗВЕщения дВух нормальных координат в соответствии с
тем, что волновая функция этого состояния
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Собственные функции, отвечающие произведениям собственных

функций гармонических осцилляторов, будут, очевидно, также обла

дать определенными свойствами симметрии. Собственные функции

для гармонического приближения для низщих состояний имеют сле

дующий вид:

" "\Р о ' 1 О -Q.Q.ехр(-а"'IЛ Q..... )., ... ,1, ... , ,0<', 1 J k k k

А налогичные рассуждения можно Прh"Веети и в бонее сножных
случаях, что нам, однако, _не понадобится.

Знание типа симметрии нормальных КЬординат и волновых функ

ций многоатомной молекулы необходимо для получения правил отбо-



Которые в свою очередь являются следствиями рекуррентных соот

ношений для полиномов Эрмита. Эти соотношения вместе с извест

ными матричными элементами для координаты и импульса нормаль

ного осциллятора, которые имеют вид

(V+1) '1, ( v ) 7;
Qv,v+l:: ,2У ' (Q)v,v-l:: 2"';

позволяют вычислять любые матричные элементы, встречающие

ся при решении ангармонической задачи описываемым выше спо-

собом.

Поскольку, как уже указывалось, каждый матричный элемент в

матрице Н является линейной комбинацией матричных элементов для

различных сочетаний координат и импульсов гармонического осцил

:rrятора с коэффиuиентами, линейно зависяшими от исходных пара

метров в разложении потенциальной поверхности в ряд по естест

венным колебательным координатам, то тогда, варьируя эти коэф

фиiшенты, можно менять значения уровней энергии, получаемых при

решении задачи об экстремальных значениях, соответствуюших квад

ратичной форме, сближая соответствующие уровни энергии с экс

периментом, Т.е. рещать обратную спектральную задачу для ангар

монических коэффициентов потенциальной поверхности. Эксперимен

тальные значения частот переходов как основных, так и обертонов

и составных частот целесообразно при этом брать. из наблюдения

спектров в замороженных матрицах, т.е. в замороженных благород

ных газах. Такая техника сейчас отработана и применяется все ши-

ре и шире. Важно, что в подобных матрицах межмолекулярное взаи

модействие весьма мало, и им во многих случаях можно пренебречь,

И, кроме того, нацело отсутствует вращение молекулы как целого.

Это позволяет ограничиться лищь рассмотрением колебательной чес

ти ядерного уравнения lllредингера, не учитывая взаимодействия ко

лебаний и вращений.

Рассмотренный здесь метод решения ангармонической задачи мо

жет быть применен и тогда, когда имеются потенциальные поверх

ности с двумя или более минимумами. Особенно это эффективно в

тех случаях, когда можно ввести такую линейную комбинацию ес

тественных колебательных координат, которая с самого начала бу

дет совпадать с одной из нормальных координат. Так, например, ко

лебание молекулы аммиака можно рассматривать в системе коор

динат, отвечающих изменению связей NH, углов HNH и координаты

1 ' )
р :: '/3 lp 1 + Р2 + Рз '

где р. - координата изменения угла между связью NH и противо

l!ежаuiей плоскостью NH2' Эта координата совпадает с одной из воз
1.ЮЖНЫХ нормальных координат. Потенциал молекулы может быть за

писан в обычной форме ряда по колебательным координатам

с добавлением члена вида аехр (_Ьр2 ) для барьера инверсии.
В гармоническом приближении сохраняются только квадратичные

члены.

Описанная Зl1есь техника решения ангармоническихзацач была про

верена специальной серией расчетов.Они доказали ее полную нацеж

ность и практическую применимость l1аже при анализе 110ВОЛЬНО больших

(10-15 атомов) молекул. ПРВВl1а, цля получения устойчивоговариа

ционного прецепа ПРИХОI1ИТСЯ оперировать с матрицами очень больших

размеров (цо 1000 и более), ОI1Нако, это не является препятствием

для современныхЭВМ, особенно при J~спользовании особых приемов.
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(2.16)

(2.17)
'п ,(:: _!- (vv) 1,

,/"L
22

Р in[.]v,
v,v+l :: - -q, \v+l)y ,Pv,v-l

У"-

мальных значений некоторой квадратичной формы на сфере единич
ного радИуса.

При реальном решении задачи все элементы кинематической мат
рицы, зависяшие от колебательных Координат, целесообразно разло

жить в ряд по этим колебательным координатам и произвести за
мену естественных колебательных координат нормальными колеба

тельными координатами нулевого приближения. Методика практи

ческих вычислений будет ИЗложена ниже в § 3.5.
В результате для дополнительного кинематического члена, воз

никаюшего при больших амПлитудах, получается линейная комбина

ция с ПОСТОЯнными коэфjJИциентами различных сочетаний операто-
/'1 л /\ Л 1\

ров импульса и координат вида P.Q., P·QkP" P.Q.QkPz и Т.д. Все
1 1 1 J 1 J

константы в этой линейной комбинации могут быть вычислеfrы на ос

новании известной геометрии молекулы. Члены третьей, четвертой и

Т.д. степеней в разложении потенциальной энергии в ряд по естест

венным колебательным координатам заменяются аналогичными чле

нами, но уже содержашими нормальные Координаты нулевого, гар
монического приближения.

Нетрудно убедиться, что все коэффициенты в выражениях

1", 'Q 1""
? "" u" k ·QkQ ·, - "" u··kZ()·QkQ·QZ> содержашихуженормаль_о .. k IJ 1 J 24·· 1 Z 1) 'i J

1,), . I,J,K,

ные коорцинаты,будут ЯБ.ilЯТЬСЯ линейнымифунк:uиямиисхоцных коэф

фиЦиентов U ijk' U ijkl в представлении потенциальной поверхности
многоатомной молекулы в системеА естественных колебательных ко

ординат. Матричные элементы fф· нФ .d Т' при переходе к кваНТовоме_
1 )

ханическим выражениям будут тогда получаться в виде линейных

комбинаций с легко вычисляемыми коэффициентами матричных эле
ментов различных произведений координат и импульсов для нор

мальных осцилляторов. Такие матричные элементы вычисляются на

основании рекуррентных соотношений

v+1' '1, v %
Qфv:: (27) Фv+1 + (2у) Фv-l'

А ( V+1)% ( V)7;Рфv:: in у -2- Фv+l - ifz У"2 ФV-l

у:: 2Тn'/h,



ГЛАВА 3

МАТРИЦА КИНЕМАТИЧЕСКИХ КОЭФФИЦИЕНТОВ

И ЕЕ СВОЙСТВА

§3.1. ВЫБОР ЕСТЕСТВЕННЫХ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ КООРДИНАТ

При практическом решении задачи о колебаниях многоатомных
молекул прежде всего встает вопрос о рациональном выборе систе

мы колебательных координат. ЭТОТ выбор совершается исходЯ из

двух основных положений. Во-первых, необходимо, чтобы колеба

тельные координаты обладали наглядностью и имели простой физи

ческий смысл. Во-вторых, необходимо, чтобы при выборе колеба

тельных координат квадратичные формы для потенциальных функ-

ЦИЙ многоатомных молекул содержали вОЗможно меньшее число ненуле

вых козфf!ициентов. Это второе условие связано с тем, что при современ

ном развитии теории колебательных спектров молекул спектры молекул

в основном рассчитываются на полуэмпирической основе, Т.е. на основе

определяемых из эксперимента параметров потенциальной функции.

Как известно, общепринятой является характеристика равновес

ного состояния многоатомной молекулы. с помощью заданных рав

новесных длин связей, валентных углов, двугранных углов между

плоскостями, проведенными через тройки атомов, и углов между

связью и плоскостью, проведенной через тройку атомов. Естест

венно поэтому и деформированную при колебаниях конфигурацию мо

лекулы описывать набором измененных длин связей, валентных уг

лов и т.д. В качестве колебательных координат можно при этом при

нять приращения длин связей по сравнению с их равновесными зна

чениями, приращения валентных углов, двугранных углов и Т.д. Как

уже неоднократно указывалось, такие координаты принято называть

естественными. Они обладают наглядностью и в то же время, осо

бенно для органических молекул, выражение потенци~льных функ-

ЦИЙ В этих координатах оказывается максимально простым.

Сделаем теперь одно важное замечание. Если потенциальная по

верхность исследуемого электронного состояния имеет четко Bь~a

женный минимум (имеется потенциальная яма), то тогда можно ввес

ти понятне равновесной конфигурации молекулы. В этом случае ста

новится вполне определенным введение естественных колебательных

координат как отклонений геометрических параметров молекупь; от

равновесных. Потенциальная энергия молекулы может быть представ

лена в виде разложения в ряд по естественным колебательным коор

динатам. Начальные точки этого разложения будут соответствовать

минимуму потенциальной поверхности или равновесной конфигурации,

и поэтому все координаты в начальной точке обращаются в ну'Ш.

Если же потенциальная поверхность не имеет четко выражен

ного минимума, а представляет собой оврагог.одобное образование

или же имеет два или более минимумов, то т3,кое предстар,rrение в

форме ряда может оказаться удобным для части координат и непри

МeiIИМЫМ для других координат. Так, например, в С1ГJчае ПС'iТИ CI.»··
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бодного врашения многоатомной молекулы 'мы имеем функцию, по

тенuиал которой периодически зависит от угла врашения и может

не иметь четко выраженного минимума. для соответствующей ко

ординаты в этом случае разложение в ряд оказывается непримени-

мым.

Кроме названных выше естественных колебательных координат,

в теории колебаний многоатомных молекул употребляются и линей

ные комбинаuии этих координат. Это делается как в том· случае, ког

да необходимо учитывать симметрию молекулы, так и в том случае,

когда необходимо описать движение нескольких групп атомов друг

относительно друга. Такая ситуация может, в частности, ВQЗННКНУТЬ

при описании врашений одной группы атомов относительно другой в

молекуле, Т.е. при колебаниях, соответствующих переходам одного

поворотного изомера в другой.

Так как число колебательных степеней свободы для молекулы,

, состоящей из N атомов, равняется 3N - 6, то ясно, что для пол

ного описания всех возможных деформаций или колебаний многоатом

ных молекул необходимо ввести не менее 3N - 6 естественных ко

лебательных координат. Правда, в отдельных случаях можно не учи

тывать некоторые колебательные движения, и тогда число естест

венных колебательных координат может быть понижено. Так нередко

поступают, например, когда производится расчет только высокочас

тотных колебаний в молекулах, допускающих вращение одних групп

атомов относительно других вокруг определенных химических связей.

Например, в молекуле этана при обычных расчетах не учитывается

встречное вращение СНз-групп вокруг связи с-с. Аналогичным об

разом поступают и в молекуле пропилена, где, ка:\( правило, прен€

брегают вращением винильной и метИЛЬной групп вокруг одинарной

с-с связи.

Если в молекуле в качестве естественных колебательных коор

динат формально ввести изменения всех длин связей, валентных уг

лов, углов между связями и двугранных углов, то тогда нередко

оказывается, что число введенных координат превосходит число ко

лебательных степеней свободы этой молекулы, т.е. число 3N - 6.
Появляются так называемые зависимые координаты. Это обстоя

тельство не является каким-либо ограничением, так как лишние ко

ординаты при последующем расчете легко могут быть учтены и от

брошены. Такая операция может быть автоматически выполнена с

помощью ЭВМ, и поэтому при практическом расчете обычно не пы

таются с самого начала ввести только независимые колебательные

координаты, чтобы не усложнять последующую задачу.

дело в том, что в сложных молекулах указание априори только

независимых колебательных координат может оказаться далеко не

простым. Поэтому в дальнейшем при изложении методов расчетов

колебательных спектров молекул мы будем полагать, что в качест

ве колебательных координат принимаются изменение всех длин свя

зей и всех валентных углов, а также большинства углов между свя

зями и плоскостями и двугранных углов и, в случае необходимости,

линейные комбинации изменения всех подобных геометрических пара-
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В декартовых координатах кинетическая энергия В матричной за

писи имеет вид

§3.2. ВЫРАЖЕНИЕ КИНЕТИЧЕСКОЙ ЭНЕРГИИ

В ЕСТЕСТВЕННЫХ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ КООРДИНАТАХ

И КИНЕМАТИЧЕСКИЕ КОЭФФИЦИЕНТЫ

тки Н -= f I М 11 i 11 ,

где М - диагональная матрица масс атомов. Выражение для кине

тической энергии в криволинейных координатах получится простой

заменой переменных в соответствующей квадратичной форме с уче

том соотношения (3.1)

Здесь и ниже матрицу м-1 будем обозначать символом Е. От
сюда можно заключить, что для декартовых и обобщенных импуль

сов должно иметь место соотношение

i1р 11 -=А -1 11 р 11 ,

где А -1 _ матрица, выражающая скорости изменения криволи

)Сейных координат через декартовы скорости входящих в их сос

тав атомов.

Обозначим в дальнейшем матрицу А-1 символом В. Таким обра-
зом, получаем следующий рецепт определения квадратной симмет-

ричной матрицы, элементы которой являются коэффициентами квад

ратичной формы, отвечающей кинетической энергии системы мате

риальных точек, записанной в импульсном представлении (канони
ческой форме): необходИМО найти матриЦу В (ее элементы могут
быть векторами, тензорами, скалярами) и затем совершить ска

лярное умножение (ВЕВ). Весьма существенным является то, что

совсем не обязательно искать сначала матрицу А, а затем обра
щать ее. Можно сразу искать матрицу В, что оказывается значи-

тельно проще.

В известном смысле можно рассматривать матрицы А и В как
независимые, так как видно, что фактически для записи кинетичес

коЙ энергии в канонической форме нужно знать именно закон преоб-

разования скоростей, но не координат.

Пусть мы определили подходЯщим образом обобщенные скорости

для координат, характеризующих колебательные (относительные) дви
iiШНИЯ ядер молекулы, врашение ее как целого и поступательное дви

)!'ение. Тогда структура матрицы В должна быТь следующей:

ГВкол l
Б -= IВВ \ • (3.4), р

I
LВПоСТ -l

Здесь В кол и другие - прямоугольные субматрицы для оцределен

)'ых видов движений, размером соответственно (3N - 6)х 3N; Эх3N

1\ .3 х 3N, где N - число атомов в молекуле.
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пользуясь определением обобщенного импульса, сопряженного

данНОЙ криволинейной коордИнате, получим для столбца обобшеннь~х

импульсов въ~ажение

i pll =( ~И -=[ ::] -= C~MA)lIqli, •.

Отсюда 11 q11 -= (АМА)-l:!р 11, следовательно,
1 _ - 1- - 1 1 -

Ткнн = ') ilp!\(AMA)- (АМА)(АМА)- !lpl! ~ " ::pll(A-Iм-IА-I)llр1\~
~ -

1 -
2 ,!,1'р\!l A-1EA-1!,!P'I'!., (3.3)

(3.2)
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ткии -= ~ q (AMA)II q\[.

метров. Как правило, при небольшом опыте выбор достаточной сис

темы колебательных координат, которыми полностью описываются

все возможные деформации многоатомной молекулы, не вызывает

особых затруднений.

В заключение этого параграфа заметим, что при изучении неко

торых классов молекул, например комплексов, включаюших тяжелые

центральные атомы, выбор естественных колебательных координат

описанным выше способом, по-sидимому, во многих случаях не яв

ляется рациональным. Uелесообразно, например, вводить КООРДИНd

ты, которые характеризуют движение лигандов как целого в попе

комппексообразуюших атомов. Эти вопросы, однако, еше не под

верглись достаточно полной разработке и унификаЦЮI.

Получим классическое въ~ажение кинетической энергии в естест

венных колебательных координатах. Выше было показано (см. §1.2),
как, зная классическое въ~ажение для кинетичес~ой энергии, перей

ти к соответствующемуквантовому оператору.

Напомним способ построения кинетического члена В функции Га

мильтона в криволинейных координатах. Пусть декартовы координа

ты атомов (материальных точек), составляюших молекулу, связаны

с некоторыми обобщенными криволинейными равенствамиLk -=jk (q).
Дифференцируя эти соотношения по времени, получим, воспользо

вавшись матричной символикой, соотношение

I!r 11 -= ад f 11 q11 -= А 11 q11. (3.1 )
- q

Здесь 11 q11 - матрица-столбец скоростей обобщенных· коорцинат;

11111 - аналогичная матрица-столбец декартовых скоростей атомов

в лабораторной системе координат; А - квадратная матрица с эле-

ментами д! k/aq .• Поскольку координаты r и q. и их скорости долж-
- I -k I

ны бътгь связаны между собой взаимно однозначно, то должна су

ществовать и обратная ма'грица A-1, ВХодЯщая в выражение

Ilqll -= A-1 1Iill.
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....
в соответствии с этим для матрицы Т = В Е В ПОЛУЧИМ

_ ~кол -: Вк~л ; Вкол E'VBB~; О J
т - Ввр Е Вкол ' Ввр Е Ввр' О •

О О Впост Е Бпост z

(3.6)

(3.8)

(3.7а)

(3.76 )

t/

I

q2= ~021.2- ~02.E.0·q1 = ~ 01i 1 -~Oli О '

Рис. 2. Валентный угол

r -r =е s r -r=e s
-1 - О -01 01' - 2 - О -02 02'

где s 01 (t), s 02(п - мгновенные длины первой и второй связей•
Продифференцируем затем по времени выражения (3.6), т.е. пе

рейдем к смещениям аТОМ9В и изменениям длин связей. Получим

будет описывать чисто колебательную

часть полной кинетИ'Ческой энергиимно

гоатомной молекулы.

Перейцем теперь к вычислению эле

ментов матрицы ~. Для этого вна'ЧаЛе

рассмотрим валентныйугол, образован

нъ1Й тремя атомами 0,1 и 2 (рис. 2).
Провед~~ направляющие едини'Чные

векторы вцоль по химическим СВЯЗЯМ.

МЫ будем предполагать, что Эти химические СI;\ЯЗИ образуются

атомами нулевым и первым и нулевым и вторым. Мгновенные по

ложения атомов О, 1 и 2 в декартовой системе координат для

каждого МUMeHTa времени будут описываться векторами !О' !.1 и

Е2' Тогда для любого момента времени, пользуясь правилами раз

ности векторов; можно написать

11 -~O = 501~01 + s01 ~Ol'

1..2 - 1:.0 = s02~02 + s02~02 •

Умножая равенство (3.7а), (3.7б) скалярно на единичные на-

правляющие векторы ~Ol и ~02' получим

t i 1- 1:.0) ~ 01 = s01 ' ( 1:. 2 - i..o)~ 02 = s02 '

так как ~01 1~01 ' ~021~02' Перепишем полученные соотношения
в виде

Здесь q. = 50' - скорость изменения приращения длины связи.
t t

В результате нам удалось вь~азить скорости изменения растя

жений связей, образующих данный валентный угол, через скорости

смещений атомов, ВХОдЯЩих в каждую из этих связей, и коэфрициен

ты е , е ,. являющиеся ве,кторами. Эти коэ.У.ициенты, очевидНО,-01 -02 't"t'

и являются элементами строки матрицы ~ для случая координат

изменения дЛИН связей. Они, таким образом, равны ~kn и -~kn' ес

ли связь образована атомами k и n и векторы е k проведены от
- n

k-го атома к n-му атому.

Скорость изменения валентного угла будет, очевидНо, опреде

ляться суммой скоростей поворотов направляющих векторов пер

вой и второй связей навстречу друг другу в мгновенной плоскости

валентного угла. для определения этой скорости умножим вь~аже-
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(3.5)4ЗN-6 = ЬЗN_б,1\ + ЬЗN-б,2' 2 + •.• + ЬзN_б,N f N •

. . . . . . . . . . . . . . . .

Если в качестве колебательных КООрдИнат принимаются изменения
длин связей, валентных углов и т.д;, Т.е. скалярные величины, то

очевидНо, что коэффициенты bik в въtражениях (3.5) должны быть

векторами. Соответствующие произведения векторов в этих форму_ .
лах должны быть скалярными произведениями.

Наша зада'Ча, таким образом, сводится к определению элементов
в выражениях (3.5) или, что то же самое, к определению элемен
тов матрицы ~.

Прежде чем перейти к выводу конкретных выражений, заметим,
что в произведении Т = ~E~ совершается скалярное умножение век
торов, образующих элементы матрицы ~. Каждый из элементов

матрицы ~ будет представлять собой вектор ИлИ линейную комби

нацию векторов, заданных в неподВИЖНой декартовой системе коор

дИнат. Если мы совершим скалярное умножение элементов матриц

~ и~, то в результате элемеНТ1>J матрицы Т, являющейся произ
ведением (~EЁ), будут получаться в форме линейных комбинаций ска
лярных произведений отдельных составляющих векторов, Значения

этих скалярных произведений уже не будут зависеть от расположе~

ния соответствующих векторов в пространстве, а только от относи

тельного раСПОJJожения этих векторов •.Стало быть, элементы произ

ведения Т = ~E~ будут инвариантными относительно поступательного
и вращательного дВижений молекулы как целого. Другими словами,

полученное выражение для кинетической энергии

1 ~ -,
ткин = 2"11 р 11 (~E~ ) 11 р 11

Субматрица Ткол = Вкол Е Екол ИСПользуется в теории колебаний

многоатомных молекул при Построении колебательного гаМильтониана.

В дальнейшем везде при описании свойств матриц В и Т мы

будем иметь в виду именно Вкол и Ткод и дЛя упрощения записи

формул символы-индексы "кол" не будут применяться.

Выражения 11 q 11 =!?lli 11 и т - !?E~ верны как в том случае, lюгда
все qi независимы, так и в том случае, когда среди них имеются
и зависимые. Предположим, что скорости изменения qi новых 'коор
дИнат q i удалось выразить через скорости смещения атомов в декар

товой системе КООрдИнат с помощью совокупности преобразований

q1 = bll '1 + b12 '2+ ••• + b1N 'N'



где Т( О) соответствует матрице кинематических коэффициентов, вы
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f f f f
-~, -~, ~+~

s ' ') , s s
kn ' km kn kn

Если подставить наЙДенные выражения для элементов строк мат
риды В дnя КООрдИнат изменения длин связей и валентных углов и
соверпШть умножение согласно формуле Т ",~E~, то мы увидИМ, что
элементы r ij матрицы кинематическихкоэффициентов будут пред

ставлять собой линейные комбинации скаnярных произведений векто

ров!:.kn' 1nm · Как уже указывалось, эти скалярные произведения

будут зависеть только от мгновенных значений углов между векто
рами, но не от положения этих векторов в пространстве декартовых

КООрдИнат. При колебательных дВижениях молекулы из-за изменения
длин связей и валентных углов элементы r ij матрицы кинемати

ческих коэффициентов будут осЦиллировать около некоторых вели

чин, соответствующихравновесным значениям длин связей и валент

ных углов. Они будут таким образом являться периодическимифунК
циями времени или колебательных координат. Можно поэтому пред

ставить матрицу кинематическихкоэффициентов в следующей форме:

0.12)т", ВхЕВх + ВуЕ1\ + BzEB z J

где Бх , В ,В ~ - матрицы, подобные матрице В, в КОТОРЫХ вместе)
у ~ -

направляюших векторов содержатся их проекции на оси выбранной

декартовой системр! коордию,".

Перейдем теперь к выводу выражений для естественных коорди

нат изменения угла между связью и плоскостью и угла межау аву

мя шmскостями, проведенными через тройки атомов. Подобные ко

ордина ,j;j возникают в тех случаях, когда мы хотим описать вра
щение, например, одной группы атомов вокруг другой или ВЫХОД не

которой связи из плоскости, проведенной через группу. атомов.

Например, R молекуле этилена (рис. 3) возникает колебатель

ное дВижение, соответствующее вращениям дВух групп СН? вокруг

связи с==с. Соответствуюшая координата может быть ввёдена как

изменение дВугранного угла между плоскостями, проведенными че

рез СН'1-грynпы, В той же молекуле соверщаются колебания, схе

матиче~и показанные на рис. 3. Они соответствуют различным по
воротам плоскостей групп СН2' Соответствующие координаты мо

гут быть введены как линейные комбинации координат изменений уг

лов меЖду связью С= с и плоскостями СН2 -ГР·УIШ.
К5.К известно, углы между Плоскостями определяются по углу

между нормалями, проведенными к этим плоскостям, а угол между

некоторой прямой и плоскостью определяется как угол между этой

прямой и нормалью к плоскости. Задача, следовательно, будет зак-'

лючаться в ВЬNислении скорости изменения нормали к некоторой

плоскости, проведенной через тройку атомов при изменении поло

жения всех этих атомоп.

Выберем в молекуле некоторую тройку атомов О, 1 и 2. При

мем затем атом О за начальный и проведем направляющие векторы

в сторону атомов 1 и 2 так, как показано на рис. 4. Обычно трой

ка атомов образует валентные углы, поэтому атом О помешается

в центр валентного угла. Эта оговорка, однако, строго говоря, Н9

является обязательной. Проведем через атомы О, 1 и 2 плоскость.

.' 1

численных дnя равновесной конфигурации молекулы, и ~T(q) - мат

рице поправок к кинематическим коэффициентам, возникающим за

счет колебательных отклонений от равновесной конфигурации моле

кулы.

Если совершаются малые колебания, то поправка ~T(q) мала и

ею можно пренебречь. Остается, следовательно, лишь та часть мат

рицы кинематических коэффициентов, которая отвечает равновесным

значениям длин связей, валентных углов и других геометрических

характеристик молекул. При практическом вычислении соответст

вующих коэффициентов можно тогда произвольным образом ввест!!

систему декартовых координат, связав ее с равновесной геометрией

многоатомной молекулы, и затем вычислить проекции всех равно

весных ортов многоатомной молекулы на выбранную декартову сис

тему КООрдИнат. Тогда вычисление кинематических коэффициентоз

может быть выполнено по форму;;)

(3.9а)

(3,9 б)

(3.11)T(q) '" Т(О) + ~T(q),

ние (3.7а) скалярно на единичный вектор112' проведенный в мгно
венной плоскости валентного угла перпендикулярно мгновенному на

правляющему вектору ~Ol B~TPЬ угла (см. рис. 2). Получим

. . f 1 f (" ')
v1 = ~01-12 "';- -12 Ц - 1:.0 .

01
Соответственно дnя второй СВЯЗИ имеем

. , f' 1 f ' .
v'2 = ~02 -21 = $'-21 (1:.2 - 1:.0)'

02

Положительному значению ;'1 соответствует поворот первой свя
зи в сторону вектора 112' а положительному значению Р2 соответ

ствует поворот второй связи в сторону вектора 121' Так как эти

векторы направлены навстречу друг другу, ТО скорость изменения

валентного угла (уменьшения) будет равна

v = V1 + V2 = -(.112/s01 +.121 /s02)io+L12/s01'.!:.1 +.121/s02'.Ё.2" (3.10)
Нам удалось опять-таки выразить скорость изменения естествен

ноЙ колебательной КООрдИНаты через некоторые веКторные коэффи

циенты и скорости смещений атомов, образующих данную естест

венную КООрдИнату. Следовательно, мы получили выражение для эле

ментов строки матрицы ~, соответствующей координате изменения

валентного угла. Обычно для того, чтобы увеличению угла соот

веТствовало положительное значение КООрдИнаты V, знаки в правой

части (3.10) ~!еняются на обратные. Тогда окончательно для эле
ментов строки матрицы ~, отвечающей естественной координате

изменения валентного угла, образованного атомами n, т, k с ато

мом k в bePI.-\Iине, получим соответственно
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Мгновенное положение IIJ10СКОСТИ определим нормалью к ней, равной
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. !!.п . (~ )(., .,)n - . slП е r - r -~Л-II s' sшtl -()'2"~II -1 -о
ol

!!.п . (~ )(., .,)- . sш е r - r •
s' sше -О'l",[П -2 -о

02

рость изменения дВугранного угла будет определяться выражением

i<. = n g + n g . для каждой составляющей получим соответственно
-1 -1 -П-II

. 1 (. ) 1 (. )!!.I~I=~I !!.1=sine~1 ~01x!:02 -sice~1 ~02x~01 (3.15)

(произведениеKr(!:;..01x!:;..02) равняется нулю, так как BeKTop(!t..OlX~02)J:
Е.! l~r)' ПроизводЯ перестановку векторов в смещанных произведе-

ниях, получим

3. Зак. 257

?/
Г-",,>~/

1', 1 /
/, I /

/ , 1/
/ '(

/ /', /1
I /)\/ CV/ >----------,/ е' Л'л 2 / /

I 2' /1?' I '7 /
<// п' I /

, V I п /
" ~2 / V I
'1 /
'/ /, / I" / /'-.L -.!

Рис. 5. Направления векторов ,[II и ~I

. 1. ( )- 1 . ( )n =-.- е е Х -.- е е Х •,[! -1 sше -о] -02 ~I sше -02 -01 ,[1

Так как, кроме того (см. (3.712), (3. 7б) )~01=fo/Lгi.o-cl1!:;..01)
. 1 (. . . )

и ~02= -S- .Е.2 - ~О-Ч2 ~02 ' то отсюда, например,
02

~01(еО2 X,[I)= S~J.t1-1.0)(~of~I)-S~1 1]1 ~01(~02X ~I)=
1 ( )'( . .) 1 . ( /"-.. )( . .)---е r-r =- пsше i r-r.

-sО1 -О2Х [I -1 -о s01-1 -О2[! -1 -о

'1 ~чтено, что произведение ~Ol(~02X~I) =0, так как BeKToP(!:02x,[I)11
li!!.I.L!:O~' Стало быть

. ..!!I . /'-.. " !!.I . (А )(. .)
,[r.!!1 .<: siпеSШ(~02'[I)(.!:.1-.!:.0)-S siпеSШ~01'~I !2-~0' (3.16)

01 02

Аналогичное выражение получим и ДЛЯ плоскости II

(3.13)

(3.14)

г-~-~---------~--7
1, I
I I

/ t7 ~2 /

I " I
I ""р?, / I

I IL ~

Рис. 4

Рис. 3. Возможныедеформации мо
лекулы этилена, описываемые непло

скими координатами

а - встречное вращение плоско

стей групп СН 2 вокруг оси!:!; б _
встречное вращение плоскостей групп

СН2 вокруг осеЙ!:!1 и си2; 8 - вра
щение в одну сторону плоскостей

групп СН2 вокруг тех же осей

Рис. 4. К выводу формулы для пово
рота плоскости при колебании

1 ( . ) 1 (' ) ecose( )
= sine ~01x~02 -sine ~02x~01 - sin2e ~01X~02'

1
.!! = sin е (~01 х ~02)'

~-----~H--7

d /--- ,с ({--- '" I
1 н. Н 1L ~

г--1 ----1/1 -----01 17'--,
/ /
/ /

'н /
L___ /---__-l н /--- __J

~--------------7

, н ~ш". ~A н /
,,' I

Д, /
{/ / /

/ ,С С I /
/н! / н /
L-~---- _l

Рис. 3

где е - есть угол между векторами ~01 и ~02 и векторы умно

жаются векторно. Все величины в этой формуле являются функция

ми времени. При ПРоизвольных смещениях атомов нормаль будет ме
няться.

для определения скорости ее изменения ПРОдИфференцируем по
времени выражение (3.13):

. ecose ( ) 1 (' ) 1 ( ')
.!! = - -.-2- ~Olх !:02 +-.- ~o1х !:02 + -•.- ~o1х ~().2 =

sш е. sш е . sш е

Скорость изменения, например, дВугранного угла между дВумя
плоскостями 1 и II (рис. 5) будет по аналогии с рассмотренным
выще случаем простого валентного угла складываться из скорости

поворота каждой из нормалей навстречу друг другу внутрь угла меж

ду нормалями. для каждой нормали эта скорость будет равна проек
ции скорости поворота нормали на вектор g (или g ), проведенный

. - 1 -II
в плоскости угла перпендикулярно соответстВующейнормали (см.

рис. 5). Таким образом, векторы ~I и ~II мы выбираем вполне ана
'логично случаю обычного валентного угла. Соответствующая ско-



л;

(3.18)

J$I'

IJ

л;

,7'

h'

.-r
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(3.9)) наЙдем

. f • .!! ' (А )(. .). '" n + е = . 510 е r - r -
P~- --оз S015108 -02~ -1 -о

!!. ('/', )(. .) 1 f(" .)- 5in8 ~01g !.2-!.0 + s - !.з -.!.о·
02 03

На основании этого соотношения можно найти, поцобно тому как

это было сделано ранее, элементы соответствующей строки матриuы~.
Формула (3.17) выведена в предположении, что все атомы двух

плоскостей различны. При рещении колебательной задачи может

встретиться как такой частный случай, так и случай, когда часть

из этих атомов является общей. Все формулы, выведенные выше,

Б этом случае сохраняются, но только надо иметь в виду, что не

которые атомы будут повторятьсядважды.

, Наряду с такими координатами для описания отдельных видов

внутренних движений в молекуле могут быть использованы и ис

пользуются и более сложные координаты, однако можно сказать,

что любая мыслимая деформация многоатомной молекулы может

быть выражена либо с помощью вве.ценных выше координат, либо

с помощью их линейных комбинаций. Так, щшример, в случае коор

динаты в молекуле этана (рис. 7), которая описывает вращение

СНз -групп вокруг одинарной связи с-с навстречу друг другу, це-

лесообразно ввести координату, имеющую вид к = ~ ( к 1 + к 2 + кз ),
";3

где каждая из составляющих (K 1 , К2 или кз ) представляет собой из-

менение двугранного угла НССН, один из которых показан на рис.7 •
ИЗ приведенных выше формул можно заключить, что любые колеба

тельные КоордИНаты, какими бы сложными они ни были, выражаются

через смещение атомов, ВХОдЯЩих в состав данной"координаты,

т.е. через смещения атомов, которые приходЯТ в движение при вы

бранной деформации.

Рис. 8. Система естественных колебательных координат и ортов \10

лекулы Н2О

,7' '/'2
Рис. 7. Деформация встречного вращения групп СНз в молекулу эта

на вокруг связи с-с

Связи" образующие один из двугранных углов НССН, выделены жир

ными линиями

пло

2',

(3.17)

Следовательно, скорость изменения двугранного угла между
скостями, ПРОХОдЯlЦими через две тройки атомов 1, 2, О и 1',
о: будет равняться

• • • !!. 1 ' (~ )(. .)к = n = • 510 е r - r _~ln'l +~.JI-П S015108 -02'~I -1 -О

.!! 1 ' (~)(. .) !!.п ' (/"'., )(. ' . , )-- 510 е r -r t 510 е r -r _
S 5in8 -01'~I -2 -о S" 5in8 -0'2"!П -1 -О02 01

!!.П ' (~ )(., ,)- 510 е r - r
s' 5in8 -0'1"!I.п -2 -о'02

Снова мы выразили скорость изменения естественной колеба
тельной координаты через скорости смещений образующих эти ко-

ординаты атомов и некоторые веКторные коэффиuи~нты. На основа

нии этой формулы для элементов строки матрицы ~ получим

.!! 1 '~' ~) '!!I ' ~)--,-51 е ,g ; - , 510 е., ,g ;
Skn 5108 -km -1 Skm5108 (-kn-I

_ ~I ~in(~[I) _ 5in(~~I~
5108 [ skn skm J

(если двугранный угол составляют плоскости, проведенные через
атомы n, т, k и n',m', k') и анаЛОГИчные выражения для атомов
второй плоскости, отмеченных штрихами.

Найдем теперь выражение для координаты изменения угла меж
ду связью и Плоскостью. Угол между связью и плоскостью опреде

ляется по углу между Нормалью к плоскости и самой связью. для
определения скорости изменения этого угла необходимо найти про

екцию скорости поворота связи и нормали к ПЛоскости соответст

вующего угла навстречу друг другу, как показано на рис. 6. для

характеристики.этихскоростей введем векторы g и [.
Векторы эти, как и ранее, будем проводить ВНутрь угла, перпен

дикулярно соответственно связи и нормали. В полной аналогии с по
лученным ранее для соответствующейКООрдинаты (см. (3.16) и

34

Г--~------------,I /Z I/ ;1n /
cТ~ . \.. /

I
- ~ II ~1' I

I / IL ~

Рис. 6. Направления векторов ~ и 1.
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§3.3. СВОЙСТВА ЭЛЕМЕНТОВ МАТРИЦЫ

КИНЕМАТИЧЕоkих КОЭФФИЦИЕНТОВ

(3.24)

Т,· = -( а sin6
11 n т

(n - 'индекс атома вершины валентного угла 6 и О'т - обратная

длина связи, противолежащей данной).

Поцобные рассужцения можно процonжить, и тогца можно

прийти к заключению, что для всех типов колебательных координат

и их взаимодействий можно по~ить стандартные формулы, кото

рые будут зависеть только от рода колебательных КООрдИнат, но

не от конкретных молекул. Вычисление всех кинематических ко

эффициентов может быть тогда произведено по подобным стандарт

ным формулам, что ранее иделалось.

Заметим, однако, что сейчас подавляющее большинство практи

ческих ВЬRислений производИТСЯ на ЭВМ. Использование стандарт

ных формул для кинематических коэффициентов в этом случае ока

зывается невыгодным из-за громоздкости этих формул для слож

ных случаев и очень большого их числа. Поэтому мы ограничимся

здесь только замечаниями о возможности их составления, не при

ВОдЯ соответствующих таблиц.

Рассмотрим некоторые важнейшие свойства кинематических ко

эффициентов. Прежде всего учтем, что так как Т = !2E~, то кинема
тический коэффициент, соответствующий взаимодействию i-й и j-й

КООРдИнат, должен ,иметь вид

n
т .. = ~ (k Ь 'k Ь 'k

11 k 1 l'

Каждая из клеток этой матрицы определяет, как говорят, эле

менты взаимодействия соответствующих естественных колебатель

ных КоордИнат. Так, например, клетка матрицы с индексами 1 1
представляет собой элемент взаимодействия коордИнаты растяжения

первой связи с собой. Соответствующий эл~мент равен
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(Н + (О = Т 11 • (3.21)

Клетка с индексами 1 2 представляет собой элемент взаимо

дейСТВИЯ КоордИнат растяжения дВух связей. Этот элемент равен

т 12 = (Ocos6. (3.22)

Клетка с индексами 1 3 представляет собой элемент взаимодей

ствия КОордИнаты растяжения первой связи и угла и Т.д.

Из выписанных формул видно, что элемент взаимодействия коор

динаты некоторой связи с собой равен просто сумме обратных без-

J размерных масс атомов, образующих эту КООРдИнату. Очевидно, что

точно такая же формула 'iytIeT получаться ИБО всех случаях любых

произвольных молекул. Значит, выражение (k +( =Т .. дает стандарт-n tI

ное выражение для кинематического коэффициента, соответствующе

го взаимодействию связи с самой собой (k и n .;.. индексы атомов

связи). для взаимодействия дВух координат растяжения связей по

лучим тоже· стандартную формулу (kCOS 6 = Т" (k - индекс атома
11

вершины и () - величина валентного угла). для взаимодействия ко

ордИнат угла и данной связи будем иметь стандартную формулу

(3.23)

(3.19)

о

-~1 J
-е2 .

112 +1.21
sOH sOH

с помощью формул, выведенных в предыдущем параграфе, для лю

бой молекулы можно составить матрицу перехода от скоростей сме

ще ний атомов из положения равновесия к естественным колебатель

ным координатам. Рассмотрим пример - молекулу ВОдЫ (рис. 8).
В этой молекуле в качестве естественных колебательных координат

примем изменения длины первой связи, второй связи и валентного

угла. Составим таблицу, содержащую 3 строки и 3 столбца. Каждый

столбец будет отвечать одному из атомов молекулы, каждая стро

ка - одной из естественных КоордИнат. В клетках таких таблиц не

обходИМО расположить элементы матрицы :/2, отвечающие каждой ко

ОрдИнате. Если ввести наnpавляющие орты ~1 '~2 ,1.12,1.21' то тог
да, очевидно, получим

Н 1 Н2

q1 [ ~1 О
В=
- q2 О ~2

у _ 1.12 _ 1.21

sOH sOH

Эта таблица и представляет собой матрицу :/2 для молекулы водЫ.

Матрицу кинематических ~эффициентов можно будет получить, со

верщив умножение Т = !2Е!2.

Заметим, что при практических ВЬRислениях удобно пользоваться

безразмерной шкалой, употребляя вместо обычных обратных длин

связей безразмерные величины O'k = sO/Sk' где в качестве So бе

рется равновесная дЛина связи в молекуле метана. Таким образом,

O'k= 1,09/sk •

Вместо масс атомов также целесообразно пользоваться безраз
мерными величинами (i = то /mi' В качестве то выбирается так на

зываемая спектроскопическая масса водорода, которая равна т О =

= 1,088 а.е, Если воспользоваться подобными обозначениями, то

для строки матрицы ~ молекулы воды, отвечающей угловой коор

динате, получим

-О'он1.12 ; -О'он1.21; 0'0н1.12 + аон1.21 •

Чтобы. получить матрицу кинематических коэффициентов, снова

нужно составить произведение Т=!}E~ и совершить неоБХОдИмое ум
ножение.

Напишем результат подобного умножения, например, для моле-

кулы БОдЫ. Тогда получим матрицу вида

~
(Н + (О (Ocos6 -(ОаОН sin6 J
(Ocos6 (н+ (О -(ОО'Онsiпе • (3.20)

-(00'0H sin6 -(ОаОlI siп6 (0(2а5н +2а5н coS6)+2(H~H
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§3.3. СВОЙСТВА ЭЛЕМЕНТОВ МАТРИЦЫ

КИНЕМАТИЧЕсkих КОЭФФИЦИЕНТОВ

(3.24)

r .. = -( (7 sin8'] n т

(n - 'индекс атома вершины валентного угла 8 и (Тт - обратная

длина связи, противолежащей данной).

Поцобные рассужцения можно процолжить, и тогца можно

прийти к заключению, что для всех типов колебательных координат

и их взаимодействий можно получить стандартные формулы, кото

рые будут зависеть только от рода колебательных координат, но

не от конкретных молекул. Вычисление всех кинематических ко
эффициентов может быть тогда произведено по подобным стандарт

ным формулам, что ранее иделалось.

Заметим, однако, что сейчас подавляющее большинство практи

ческих вычислений производится на ЭВМ. Использование стандарт

ных формул для кинематических коэффициентов в этом случае ока

зывается невыгодным из-за громоздкости этих формул для слож

ных случаев и очень больщого их числа. Поэтому мы ограничимся

здесь только замечаниями о возможности их составления, не при

водЯ соответствующих таблиц.

Рассмотрим некоторые важнейшие свойства кинематических ко

эффициентов. Прежде всего учтем, что так как Т = !2E~, то кинема
тический коэффициент, соответствующий взаимодействию i-й и j-й

координат, должен ·иметь вид

n
r .. = 2 (k Ь 'k Ь 'k'] k I J'
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Каждая из клеток этой матрицы определяет, как говорят, эле

менты взаимодействия .соответстВующих естественных колебатель

ных координат. Так, например, клетка матрицы с индексами 1 1
представляет собой элемент взаимодействия координаты растяжения

первой связи с собой. Соответствующий элемент равен

(3.19)

о

-~1 J
-~2 .

112 + 121
sOH sOH

с помощью формул, выведенных в предыдущем параграфе, для лю

бой молекулы можно составить матрицу перехода от скоростей сме

ще ний атомов из положения равновесия к естественным колебатель

ным коордияатам. Рассмотрим пример - молекулу водЫ (рис. 8).
В этой молекуле в качестве естественных колебательных координат

примем изменения длины первой связи, второй связи и валентного

угла. Составим таблицу, содержащую 3 строки и 3 столбца. Каждый

столбец будет отвечать одному из атомов молекулы, каждая стро

ка - одной из естественных координат. В клетках таких таблиц не

обходимо расположить элементы матрицы !2, отвечающие каждой ко

ординате. Если ввести направляющие орты ~1 '~2 ,112,121' то тог
да, очевидно, получим

Н 1 Н2

q1 [ ~1 О
В=
- q2 О ~2

У _ i..12 _ 121

sOH sOH

Эта таблица и представляет собой матрицу !2 для молеКУЛЬJ водЫ.

Матрицу кинематических ~эффициентов можно будет получить, со

вершив умножение Т = ~E~.

Заметим, что при практических вычислениях удобно пользоваться

безразмерной шкалой, употребляя вместо обычных обратных длин

связей безразмерные величины (Fk = sOISk' где в качестве So бе

рется равновесная длина связи в молекуле метана. Таким образом,

Uk= 1,09!Sk'

Вместо масс атомов также целесообразно пользоваться безраз

мерными величинами (i = то lmi • В качестве тО выбирается так на

зываемая спектроскопическая масса водорода, которая равна т О =
= 1,088 а.е. Если воспользоваться подобными обозначениями, то

для строки матрицы ~ молекулы воды, отвечающей угловой коор

динате, получим

-(70HJ.12 ; -(70Н J.21 ; (FOHJ.12 + (70HJ.21 •

Чтобы. получить матрицу кинематических коэффициентов, снова

нужно составить произведение Т=~E~ и совершить необходимое ум
ножение.

Напишем результат подобного умножения, например, для моле-

кулы ВОды. Тогда получим матрицу вида

~
(H+(O (Ocos8 -(ОrFОнsiп8 J
(Ocos8 (Н'+ (О -(ОrFОнsiпе • (3.20)

-( 0(ТОН sin8 -(О(ТО-Н sin8 (О(2(Т~H +2(Т~H cosO)+2( HiH



39

в случае малых колебаний можно считать, что ~ =const, и тогда

1181.11 = E~LpIIQII, .

(3.27)

(3.26)

(3.25)

§3.5. АЛГОРИТМ ВЫЧИСЛЕНИЯ ПОПРАВОК

НА КИНЕМАТИЧЕСКУЮ АНГАРМОНИЧНОСТЪ

111.11 "" E~LpIIQII ..

(k) - (k)
1181.11 . = E~IJlpll ' Qk'

то для независимых коордИнат получим также формулу

118.E..II(k) =E~@lIlqll(k)Qk·

для k-ro нормального колебания, следовательно, получим

дапее воспользуемся матрицей Lр,которая связывает импульсы,

сопряженные нормальным колебательным КООрдИнатам, и импуnЬcы,

сопряженные естественным колебательным КООРдИНатам. В резуль-'

тате наЙдем

11111 =E~LpIIPII <llpll =LpIIPII}.
в силу нормировки сопряженные нормальным координатам им

пульсы просто равны скоростям изменения соответствующих нор

мальных координат. Orсюда можем наЙТи

Здесь 81. =1.~.!.o - приращение радиуса-вектора некоторого атома при

колебании.

Если воспользоваться соотношением

-1
L р = @Lq (где @ = т ),

в § 2.4 указывалось, что ангармоническая задача может быть

решена вариационным методом с пробной функцией в форме линей

ной комбинации гармонических колебательных функций. При этом

возникает проблема вычисления производНЫХ от элементов кинема

тической матрицы по колебательным коОрдИнатам. На первый взгляд

эта операция не может вызвать заТРУдНений, так как все эти коэф

фициенты могут быть явно выражены через длины связей и углы

между НИМИ для молекул любой сложности. ОдНако на самом деле

положение иное. действительно, число различных формул для кине

матических коэффициентов, особенно при использовании произволь

ных коОрдИнат (плоских, неплоских, изгибов линейных участков, ли

нейных комбинаций естественных),становится слишком большим,а

сами формулы, в особенности же J?ЛЯ производНЫХ, весьма громозд

ки. Не случайно даже при решении гармонической задачи при ис

пользовании ЭВМ, как указывалось выше, подобными формулами

сейчас не пользуются. Тем более это нерационально для ангармони
ческого случая. С пщпюй уверенностью можно сказать, что на этом

пути удобной расчетной схемы, ПрИГОдНОЙ для молекул ПРОИЗВОЛЬНО-

. го строения и сложности, построить нельзя. Необходимо искать дру-
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Индекс k соответствует номеру атома. Так как каждая коорди

ната выражается только через смещения атомов, образующих эту

КООРдИНату, то отсюда следует, что если данные структурные эле

менты, изменения геометрии которых приняты за естественные ко

лебательные ХООрдИНаты, не содержат общих атомов, то соответст

вующие элементы кинематического взаимодействия таких КоордИнат

будут равны нулю.

Второе свойство состоит в том, что сумма всех элементов, рас

положенных в ОдИой строке, равняется нулю. это непосредственно

ВИдИО из формул ДпЯ элементов матрицы В; которые были приве

дены в предЫдущем параграфе. Такое треБОвание обеспечивает неиз

менность всех геометрических параметров молекулы при ее по

ступательном дВижении.

Третье свойство элементов этой матрицы заключается в следую

щем: сумма попарных векторных произведений всех элементов каж

дой строки матрицы ~ на радиусы-векторы всех атомов тоже рав

няется нулю. это свойство следует из требования неизменности всех

геометрических параметров молекулы при повороте молекулы как це

лого вокруг любой произвольной оси.

§3.4. ВЫЧИСЛЕНИЕ СМЕЩЕНИЙ АТОМОВ

ИЗ ПОЛОЖЕНИЙ РАВНОВЕСИЯ

Получим выражения ДпЯ скоростей смещений атомов из положе

ния равновесия через скорости изменения естественных колебатель

ных КООрдИнат. для этого поступим следующим образом.

Мы знаем, что декартовы импульсы атомов выражаются через

импульсы, сопряженные естественным колебательным КООрдИнатам

с помощью .матричного выражения

IIRII ",,!Шрll·

Заметим, что поскольку ДпS1 элементов одИоЙ строки матрицы ~

имеют место свойства, отмеченные в конце. предЫдущего парагра

фа, "юо отсюда становится повятным, что преобразование от естест

венных импульсов к декартовым определено только с точностью до

поступательного дВижения и вращений молекулы как целого. Таким

образом, еcnи задан набор импульсов, отвечающих данному измене

нию естественных колебательных коордИнат, то мы можем найти,

,очевидНО, только декартовы импульсы, соответствующие чисто ко

лебательным дВижениям.

Умножим далее выражение 11 Р 11 ""в 11 pll слева на матрицу Е. Оче-- -
видНО, что

EllplI "" 111.11" E~llpll.
в самом деле, умножение дИагональной матрицы на матрицу

столбец справа означает умножение· всех элементов этого столбца

на соответствующий дИагональный элемент левой матрицы. для каж

дого элемента, стало быть, получим

EiEi ""1.i·



(3.28)

( 3.30)

Здесь L q - матрица перехода от нормальных координат к естест

BeHHЫM;~' - прямоугольная матрица, в каждой строке которой от

личен от нуля только один элемент, равный орту данной связи и

расположенный в клетке, отвечающей номеру координаты, имеющей

смысл растяжения данной связи. Матрица ~ определяет порядок

вычитания радИус-векторов атомов при ФОрмировании каждого век

тора связи.

На основании (3.31) для полных дифференциалов векторов 1: т
(ортов связей) имеем

Ild~11 = 8-1(~Е~Lр - E;'Lq)lldQII. (3.32)

Стало быть, матрица 8-1 (~ЕЕLр-Е'Lq)представляет собой мат
рицу частных производНЫХ всех ортов связей по координатам Q k •
Поскольку эти производные выражаются снова через элементы мат

рицы .!2, то не составляет труда найти и вторые ПРОИЗВОдНые от

векторов !:.от по координатам Qk и т.д.

Знание способа ВЬNисления ПРОИЗВОдНЫХ от ортов связей позво

ляет найти ПРОИЗВОдНые и других ортов, входящих в состав матри

цы ~. для угловых координат надо найти производные

(
f )д -тn 1 f 1 д

JQ -s- = - s2 Imk2:..mn +;- JQ l mn ,
k т т т k

где 1mk - элемент матриuы Lq, отвечающий номеру столбца данной

нормаnьноЙкоординаты и номеру строки соответствующей естест

венной координаты изменения длины связи.

для нелинейных участков производные от векторов f проще-mn
всего вычислять по формуле

д f 1 [( де ) ( де) де ]-mn =__ ~хе хе + е x~ хе +(е хе )х -т
JQ sinO JQk -n -т -т JQk -т -т ~ JQk '

сразу получающейся дифференцированием выражения

1
.!. mn = -.-е- (!:.от х !:.оп) х ~m •

Sln тn

При вычислении ПРОИЗВОдНых от векторов f для линейных участ--mn
ков следует воспользоваться приемом, принятым в валентно-опти-

ческой теории интенсивностей в спектрах КР <См. [8], с. 624,
625). Тогда имеем

д f /JQk = -(f де /JQk)e .
-тn -тn -т /-т

Строки матрицы ~, относящиеся к неплоским координатам, со

держат векторы n (нормали) и g. Последние в дВуграннь!х углах

играют ту же .ро-;ь, что векторьУ.!. в обычных валентных углах. По
этому вычисления производНЫХ от них по координатам могут быть

произведены аналогичным путем.

Таким образом, методы ВЬNисления производНЫХ от элементов

матрицы В по нормальным координатам указаны. Существенно, что
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гие способы, чему и Посвящен настоящий параграф. Будем исхо
дИТЬ из выражения (1.11), переписав его в форм~

л 112 д д n 2 1 дD(Т) д
Т =-- I- r .. (q)- +-I -- -- r .. (q)_
кии 2i,jJq.IJ Jq. 4i,jD(T)Jq. IJ Jq.

1 J 1 J

где В - обычная матрица перехода от декартовых скоростей атомов
к скоростям изменения естественных координат и L

p
_ матрица

преобразования нормальных к естественным импульсам. Важно от
метить, ЧТО матрица L p может быть как квадратной, так и пря
моугольной, ·если система естественных координат избыточна. Про

изведение (ВЕЕ) зависит от выбранных естественных координат и,
значит, и матрица (3.29) также зависит от колебательных коор
динат. для нахождения явного вида этой зависимости представим

матрицу Т в (3.29) в виде ряда по колебательным координатам.
Получим, учитывая выбор матрицы L p ,

T=I+If.p[(J~) E~O+~oE(д~ ) JL Qk +
k JQk JQk ' Р

о о

[( <») () ( .1 • д-В • дВ д~

+ 2 k7п Lp JQkiJQn E~o + JQ~ Е JQn) +
О О О

( дВ) (дЕ) ( д
2

jЗ ')]+ -=- Е-==-+ 130 Е ---- Lp Qk Qn •
JQn JQk JQkJQn

О О О

Ограничимся.дВумя членами разложения. Скалярные произведения
вида (JB/JQk)E~ и другие инвариантныОТНосительно вращения мо
лекулы как целого и поэтому можно зафиксировать в пространстве

некоторое отвечающее равновесному состоянию молекулы располо

жение всех ортов естественных координат, входЯщих в матрицу ~

и вычислять ПРОИЗВОдНые J~/JQk' a2~/JQkJQn около этого положе-

ния. для вычисления ПРОИЗВОдНых от элементов матрицы ~ вос
Пользуемся тем, что из верного для любых амплитуд выражения

Ilill =E~LpIIQII, где 111'.11 - столбец декартовых скоростей атомов
и I/QII - столбец скоростей нормальных координат, без дополни
тельных допущений следует, что

·-1 - , .
II~II = 8 (~E~Lp - Ё L--q)IIQII. (3.3])
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В качестве колебательных КООрдИнат примем сразу нормальные
КООрдИнаты гармонического приближения, пwдставляющие собой ли

нейные комбинации естественных с соответствующим образом най

денными постоянными коэффиuиентами. Матрица кинематических ко

эффициентов в этих координатах будет иметь вид

Т = Lp~E~Lp, (3.29)



( 3.33)

при этом могут быть испоnьзoваны величины, определяемые уже в

гармоническом приближении при нахождении частот колебаний и их

интенсивностей в спектрах инфракрасного поглощении и комбина

ционного рассеяния.

Вычисляя ПРОИЗООдНые aJ}/aQk и другие в "Охрестности положе
ния равновесии, можно найти численно все коэффициенты в разло

жении матрицы Т в ряд по нормальным КООрдИНатам гармоничес-
кого приближения. .

далее целесообразно учесть следующее. Если рассматриваются

колебания не очень большой ампли:I\YДЫ, то значение ПРОИЗВОдНой

aT!aqi будет с хорошей точностью отвечать таковому, взятому при

равновесном положении. Кроме того, матрицы Т и r 1 близки к едИ
ничным.

Таким образом, мы получаем существенное упрощение при вы

числении всей кинетической части уравнения lllредИНгера,которas

окончательно будет иметь вид

2 2 2 ( )л n д 11 дт kn д д
ТКИН =-'2 ~k aQ2 -'2 k- ~ ~ aQ QmaQ

k ,n,m т О k n

(
2 )»2 aT k д -.L- - ~ __n - Q QZ +

2 k,n,m,l aQmaQZ О aQk т aQn

112 (д ) [ (дТ kn) ] д+ -:Е - SpT {)kn + ~ -- Qт --
4 k, n aQk. О т aQm OaQn

(с точностью до членов второго порядка малости).

Соответствующее преобразование потенциальной части не вызы
вает затруднений.

ГЛАВА 4

СВОЙСТВА СИЛОВЫХ ПОСТОЯННЫХ
МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ

§4.1. ВИД ПОТЕНЦИАЛЬНЫХ ФУНКЦИЙ МНОГОАТОМНОЙ

МОЛЕКУЛЫ И ФИЗИЧЕСКИЙ СМЫСЛ СИЛОВЫХ ПОСТОЯННЫХ

Как уже указывалось в главе 1, потенциальная поверхность мно
гоатомной молекулы аля отдельных электронных состояний может

имеТь минимум. Наряау с такими простейшими потенциальными по

верхностями могут быть и более сложные, такие, в которых мини

мумы имею1ГСя лишь аля части координат, а для некоторых коор

аинат получаются сечения, облааающие либо авумя, либо многими

минимумами. Сечения с -авумя Минимумами возникают, например,

в молекуле аммиака аля тек деформаций молекулы, которые соот-
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ветствуют прохождению атома· азота через плоскость, образованную

атомами воаороаа. Сечения с многими минимумами возникают, в

частности, при наличии у молекулы различных поворотных изомеров

и соответствуют потенциальной кривой, получающейся при вращении

оаной группы атомов молекулы относительно аругой группы вокруг

оаиночной связи.

В тех случаях, когаа по большинству координат потенциальная

поверхность имеет выраженный и достаточно глубокий минимум,

а для небonьшого числа коораинат получаются сечения либо с аву

мя, либо со многими минимумами, молекула в преаелах соответст

вующей потенциальной поверхности может совершать колебательное

движение. При этом в чиспоколебательных авижений мы вклю

чаем и возможное вращение оаной части молекулы ОТНОСflТельно

аругой вокруг единичной связи. для коораинат, потенциальная по

верхность которых имеет выраженный минимум, уаобно представить

потенциальную поверхность в окрестности соответствующего мини

мума в форме ряаа по колебательным координатам. В более слож

ных случаях можно употреблять и аругие функции. Так, например,

при решении задачи о колебательных уровнях энергии в молекуле

аммиака для коораинаты р. соответствующей прохожцению атома

азота через плоскость Нз. можно воспользоваться потенциалом в

форме

V(p) '"' kp2 + аехр(-Ьр2). (4.1)

Для потенциала, описывающего вращение оаной группы СНз в

молекуле этана навстречу аругой группе вокруг оаинарной связи

с-с. мы получаемфункцию,котораяв простейшемварианте имеет

виа

V(Ф) '"' VO(I - соs3ф). (4.2)

в общем случае потенциальную функцию многоатомной молеку

лы можно преаставить в виае

V,", Vкол + VИИВ + VBp + Vвзаим • (4.3)

перва: част(ь :;~о)потенц:ала, Я(ВЛ:%7СЯ)суммой •

J! =- ~ q'q-+- ~ q.q.q + ••• =
кол 2· . aq .aq . / 1 6 . . k aq о aq од qk / 1 k

/, 1 / 1 О /,1, / 1 О

=1 ~uo.q.q.+1~uo·kq·q·qk+"" (4.4)
2 . о /1 / 1 6 /1 / 1

/, 1

преаставляет собой изображение потенциальной поверхности аля

той совокупности колебате.'IЬНЫХ коораинат, которая имеет минимум.

Член VИНВ + VBp отвечает потенциальной энергии аля коораинат,со

ответствующеесечение потенциаль1l:0Й поверхности которых имеет

два или более минимумов. Слагаемое Vвзаим включает ту часть

потенциала, которая соответствует взаимодействию инверсионных

и вращательных координат с колебатепьнь~ и аруг с цругом.
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(4.7)

(4.5)

(4.8)

(4.6)

(" dVen
В соответствии с этим цля интеграла Jp-aq dv получим

dV dr (' дф(е)) dr ( )

Sp~dv=-!.-.:.!!:. Z 5p~dv '" !.~(]; ~p:g е dV)"
dq а dq а dr а dq а а

-а
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и поэтому

av /dr = z дф /dr '" _]; Е .nn -а а а/'-а а-а

Тогда выражение aV /dq можно будет .записать в форме
nn

dJl дФ(n) dr dr ( ) dr
~=2Z -!!... .....::!:",-2]; Е ..::!!",-!.F n~.

dq а а dr dq а а-а dq а - а dq
-а

Здесь r _ радиус-вектор ядра с инцексоМ а И Е. - напряжен-
-а аность электрического поля, созцаваемого всеми яц~, кроме яц-

ра а, В месте расположения последнего. Вектор F (n) представля-а

ет собой силу, цействуюЩУЮ на данное ядро со стороны цругпх яцер.

Оперli'ГOР V
en

= -:-!. z а _1_ имеет ту же структуру, что И Vnn '
1, а 1 i а (е)

поэтому его можнО записать с помощью потенциалов Фа поля,
созцаваемого всеми электронами (отрицательными ециничнЬ~И заря
цами), размещенными в точках с коорцинатами r . в местах распо--1

ложения яцер с инцексамиа.

л

так как собственные функции 'Р нормированы, а оператор Н
самОСОПРЯЖlOННый, то сумма второго и третьего членов обращается

в нуль и око~ательно

d.§. = 5'Р дН 'Рdv.
dq dq

АВ операторе Н явно зависят от ядерных координат только члены

V
en

И Vnn' поэтому можно записать

дЕ 5 aven дУnn_= p--dv+--.
dq dq dq

Здесь учтено, что оператор dYen/dq недифференциальный (комму
тирует с функцией 'Р) и что 'Р2 =р, где р - плотность электрон

ного заряда молекулы.
Для выяснения физического смысла слагаемых в (4.6) обра-

JГимся сначала ко второму из них. Имеем

V =!. ZaZf3='l !. za
Z(3 ='l!.z ф(n).

nn f3 1 2 1f3 1 2 а а
а, af3 aj" af3

З . (n)десь Фа _ потенциал, создаваемый всеми ядрами. !':po;-.te яд-

ра с инцексом а, вместе расположения этого ядра. Учтем далее,

что для пары зарядов с индексами а И f3

Z дф / dr = -Zf3дФf3/дrа а -а - -а,

л

дЕ S дН 5д'Р л r л д'Р- = Ч'-Ч'dv+ -Н'Рdv+J Ч'Н -dv.
dq dq dq dq'
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"Здесь Н е - оператор электронного уравнения (1.2); Еm и 'Реm""

собственное число и функция выбранного электронного состояния.

Интегрирование здесь и ниже ведется только по электроннь~ коор

динатам и поэтому интеграл будет как от параметров зависеть от

ядерных координат.

В дальнейшем в этой главе речь будет идти только об электрон

ных собственных числах и функциях одного (обычно основного) со

стояния и с целью упрощения записи индексы при Е и 'Р опускаем.

Для производной дЕ/dq, где q - произвольная ядерная коорди

ната, получаем

Может случиться, что поверхность потенциальной энергии имеет

форМу протяженного или кольцевого оврага. Колебательное движе

ние в этом случае, связанное с деформацией молекулы, приобретает

ряд специфических черт, на которых мы, однако, не иМеем возмож

ности останавливаться.

В подавляющем большинстве случаев реальных молекул, особен

но для основных электронных состояний, потенциальная поверхность

имеет один минимум. В этом случае соответствующая потен

циальная функция упрощается и принимает вид (4.4). Разложение

в ряд удобно в окрестности минимума потенциальной функции или

в окрестности равновесного состояния молекулы, так как равновес

ное состояние как раз и соответствует минимуму потенциальной

поверхности. Безразлично, в зависимых или независимых колеба

тельных координатах ведется все рассмотрение. Можно показать,

что в разложении потенциальной энергии в ряд по колебательным

координатам линейный член обращается в нуль, если только связь

между колебательными коорцинатами передается однородной функ

цией.

Поскольку колебания совершаются около минимума потенциаль

ной поверхности, то все производные и ij = (д2Е е /dq t)o (диаго
нальные силовые ПОСТОЯЩlые) должны быт~ положитerrьными. Не-.

диагональные силовые постоянные Uij = (д Ee/dqidqj)O могут быть

и положительными, и отрнцательными, но в цооом квадратичная

форма !J.E e = ~!.Uijqiqj должна быть положительно определенной.

Потенциальная поверхность Ee(Q) в адиабатическом приближе

нии образуется точками, отвечающими собственным числам элект

ронного уравнения (1.2) при всевозможных фиксированных относи

тельных расположениях ядер. Поэтому с квантовой точки зрения

данная силовая постоянная Uij представляет собой вторую произ

водную от Еm , где m- - индекс электронного состояния по приня

тым координатам ядер. Проанализируем эти производные. для полу

чения соответствуккцих вь~ажений будем исходить из равенства

. л

Еm = J'PemHe'Pemdv.



Бернемс~ снова к квантовому рассмотрению сиnовь~ постоян

ных. Дифрер~ируя повторно выражение (4.10) и имея в виду, что

силовая постоS\нная представпяет собой вторую производную, взятую

11iIЯ равновесного состояния, для которого F = О, найдем

(~) = ~ (дЕа ) (a!f3) (д!а) -а
Gq·iJq· а (J G!Qj aq· Gq.

1 J О ' f'! \ -/-' О 'о 1 О

Здесь символом [д! /iJ,L] обозначена матрица производнь~ дКа /
/iJLs, элементы которой являются тензорами, и символом IliJ.r /iJq 11
матрица-етолбец производнь~ iJr /iJq .• Все произвоцные вычисляют

-а 1
ся для paвHOBecHЬ~ состояний молекулы.

Есщ:: коорцинаты q i и q j описывают деформации удаленнь~ час

тей молекулы, то производные ar laq. будут отличны от нуля для
-а 1

атомов разных частей молекулы. В этом случае производная

2
(д E/iJqiiJqj)O будет отлична от нуля только в том случае, когда

соответствующий недиагональный блок в матрице [д!/a.l] будет от

личен от нуля. Это значит, что должны появиться отличные от нуля

сипы, действующие на атомы молекулы в одной. части ее при сме

щении ядер в другой ее части.

Поскольку цля удаленнь~ участков электронные и ядерные элек

тростатические взаимодействия практически нацело компенсируют

ся, то производные (д!"а /aqj)o будут в рассматриваsмом с.'1У'!г.е

СУ'.дественно отличны от нуля только, если при деформации вдали

от данного участка происхоцит заметная перестройка электронного

облака в области атомов с выбранными индексами а.

Другими словами, недиагональные силовые постоянные будут от

личными от нуля только в случае заметной подвижности электрон-.

ной оболочки молекулы. Это, в частности, имеет место в молеку

лах с сопряженными связями, где недиагональные сиnовые постоян

ные оказьmаются на порядок более высокими, чем силовые посто

янные в молекулах без сопряжения.

Как известно, вообще распрецеления электроннь~ Ш10тностей в

отцельнь~ частях молекулы мало чувствительны к сиnьным изме

нениям их в других частях. Это хорошо видно при анализе элект

poннь~ распрецелений в .3аВисимости от различных заместителей.

Специально провеценное оцним из авторов этой книги исследование

показал.о. что если в месте расположения заместителя электронная

плотность сиnьно меняется, то уже на расстоянии немногих связей

от него этот эффект не заметен. С этим обстоятельством, типич

ным для молекул, связаны факты переносимости сиnовых постоян

ных И малости недиагональных сиnовь~ постоянн~ по сравнению

с диагональными. Обычно, в зависимости от типа связей в молеку-

aL
aq.

J

(4.13)

в компактном матричном видеЭту формулу можно записать

( д2Е \ 1д;![дF]
(JqiGqj~ = /;i д;

S
(е)

Интеграл. Р!:;а dv npедставпяет собой величину наWяженности
электростатическогоПOJtЯ, создаваемого в месте расnc~iожения ядра

с индексом а непрерывно распределенным с Ш10ТНОС~ р=р(х, у, z)
зарядом (электронным облаком). Поэтому окончателЩlо можно за
писать

SP aVen dv=Iz Е(е) a,La ='!. F(e) д!.а . (4.9)
aq а а - а aq а - а aq

Здесь F(e) - сипа кулоновекого возцействия полного электрон
-а

ного распределения заряда на ядро с инцексом а.

Слецовательно, цля nPоизвоцной aE/aq получим

~=I(_F(n)+F(e»)a.!:a=IF д.!:а. (4.10)
aq а - а - а aq а -а aq

В равновесном положении ядерная и электронная составпяющие
полной сипы, действующей на ядра молекулы, компенсируются. При
смешении атомов из положенИй равновесий (при дЕформациях моле

кулы) такая компенсация нарушаетСя и ПОЯВПяются возвращаюшие
С!'fлы, ПрОПОРциональныеполным электростатическимвозцействиям

F • Уравнени~ (4, 1О) имеет классическую форму. Квантовостьа· .

проявится В распределении электронного заряца в молекуле.

При решении электронной зацачи (ypaвHeнtfe (1.2» величина Р
может быть опрецелена .при раЗ1!!!'!НЫХ цефОРМ8Uиях молекулы.
Пос,,-хе этого могут быть найцены при этих же itej!opмaцiin;:: !!омпо
ненты F(e) и F(n). ЭТО позволяет построить графики сип, сопряжен-

а а

ных выбраннымk-олебатеJIЬНЫМкоординатам,при цеформацияхмолекулы.
Так как, с цругой стороны, на основаиии выражения (4.4) обоб

щенные сипы {q., сопряженные выбранным коорцинатам, равны
1

д~ 1 2
- { =- = U .. q . + I и·· q . + - U ••. q. +

q aq i II 1 j';' i lJ J 2 I tl 1

1 1
+з.I.Uiijqiqj+6.~ uijkQjqk+"" (4.11)

1" 1, "k
if.j if.jf.k

то при .изменении одной коорцинаты (например, q 1) имеем

1 2
-{ql = U nq 1 + fUlllQl + •••

-{q2 = u21 q 1 ••• и Т. д. (4.12)

Изменяя послецовательно каждую из 3N - 6 колебательн~ коорци
нат в разумных прецелах и ВЫчисляя квантовомеханически величи

ны f q i' можно построить графики заВИСимостей типа (4.12) и най
ти по ним значения коэффициентов Uij и других. В этом заключает
ся самый ЭКономный путь опрецеления сиnовых постоянных и неко
торых коЭФФициентов ангармоничности квантовым способом.
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ле, соотношение их составляет Порядок и более. Реалы,6 при рас
четах необходимо ВВодить СИЛовые Постоянные взаимg.iействия
только для изменений Структурных элементов, облад<fioших обшими
связями, и ЛИШь в сопряженных связях _ недиагонadьные силовые
постоянные для координат связей, разделенных одн~й связью.

Квантовые расчеты СИловых постоянных многщ!томных молекул
весьма громоздки. Поэтому основным средством .Jt!( определения
являются решения обратных спектральных задач.

§4.2. ПОСТАНОВКА ОБРАТНОЙ СПЕКТРАЛЬНОЙЗАДАЧИ

В теории молекулярных спектров принято различать так назы
ваемые прямую и обратную спектральные задачи.

Под Прямой спектральной задачей ПОНИмается расчет спектраль_
HblX характеристик (уровней энергии, вероятностей переходов меж
ду уровнями энергии, форм колебаний и т.д.) по заданным пара
метрам, ВХоцяшим в соответствующее уравнение Шредингера. К та
ким параметрам в теории электронных оболочек молекуп относя'г
ся слэтеРовские экспоненты аТОМJJЪ!Х арбlrталей, кулоновские и ре
зонансные интегралы в нолуэМпирических метоцах, силовые посто
янные и элеКТРооптические параметры в теории колебательных
спектров MHoroaToMHblX молекул.

Обратной спектральной задачей называется задача, в которой
на основании экспериментальных данных об уровнях энергии и веро
ятности переходов межцу этими уровнями и некоторым другим дан
ным восстанавливаются значения молекулярных параметров.

Прямые и обратные задачи имеют целый ряц специфических осо
бенностеЙ. Прежце всего следует отметить, что если прямые спект
ралЬНЫG заДачи все имеют оцнозначные и единственные решения,

то обратные спектральные зацачи такого единственного решения мо
гут не иметь. Более того, обратные спектральные задачи относят
ся к категории так называемых некорректно постав.i1енных матема
тических задач. Некорректность эта выражается каК в чис,lIе пере
менных, которые надо определять, так и в чувствительности ре

зультата к заданию эксперимеНТ8.i1ЬНЫХ данных' а также в плохой
обусловленности уравнений, с Помощью KOTOpblX нв,,'{оцятся неизвест
ные параметры.

Остановимся на способах рещения обратной спектральной зада
чи, которая является типичной в теории молекулярных спектров

MHoroaToMHblX молекул. Ограничимся случаем ВЫЧИсления силовых

постоянных в теории колебательных спектров многоатомных молекут(.
Неизвестные параметры В этом случае являю'гся элементами

матрицы и. Ставится задача найти значения элементов этой матри
цы, если экспериментально заданы значения частот колебаний в ко

лебательных спектрах, или, что фактически то же самое, собствен
ные числа задачи о приведении двух квадратичных ФОР~1 с матри
цами Т и U для колебательных спектров.

Если порядки матриц равняются n, то тогда общее число различ
HblX элементов в матрице {] равняется n(n+l)/2 и значительно
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превосхоцит принципиально возможное число собственных чисел л i '
которое PI;lBHO n. Поэтому бессмысленно ставить З8Дачу об опреде

лении всех возможных элементов, например матрицы силовых по

стоянных' если не сделано какое-нибудь априорное предположение

относительно значения отдельных элементов, составляющих соответ

ствующую матрицу.

К чи~~у таких предположений прежде всего относится предполо

жение о равенстве нулю силовых постоянных взаимодействия коор;'"

динат для удале~ых структурных элементов. Вьnпе уже отмеча

лось, что в тех случаях, когда в молекуле отсутствуют сопряже

ния, можно вообще полагать равными нулю элементы взаимодейст

вия координат, не имеющих общих атомов. Это, однако, неверно

при наличии сопряжений, где наблюдаются значительныIe по величи

не коэффициенты взаимодействия связей, не имеющих общих ато

мов, но расположенных, правда, Р.Qстаточно близко друг к другу

и входяших В состав общей сопряженной системы.

При наличии в молекуле элементов симметрии число неизвест

HblX параметров понижается за счет того, что многие из них, ОТ

носящиеся к эквивалентным связям или координатам, оказываются

оаинаковыми. Особенно за.>vrетное понижение числа различных неиз

вестных дараметров набдюцается в мо.пекулах ВЫСОКОЙ симметрии.

Здесь, однако, необходимо заметить, что с ростом симметрии мо

лекулы, особенно, с лоявлением осей симметрии ВЬШlе третьего по

рядка, появляется вырождение, и число рааi1ичных собственных зна

чений л i также уменьщается.

Изв~стную помощь в выборе исходного приближения для после

дующей оценки эмпирических параметров средствами решения об

ратной спектральной задачи могут оказать и оказывают прецвари

тельные неэмпирические квантовые расчеты. Такие расчеты могут

позволить оценить верхнюю и нижнюю границы вазможных числен

HbIX значений силовых постоянных. в теории колебательных спектров.

Важнейшим обстоятельством, которое де.rrает решение обратной

спектр&~ьной задачи в теории молекулярных спектров в принципе

возможныI,' яв,,'1яется свойство переносимости введенных в рассмот

рение силовых постоянных в ряду молекул, содержащих данные

стр)'"Ктурные элементы. В самом деле, эти параметры в основном

связаны со свойствами данного структурного элемента и его бли

жайшего окружения. Другими словами, в них проявляется ближний

порядок взаимодействий в многоатомной молекуле. Поэтому, если

цанный структурный элемент и его ближайшее окружение сохра

няются в ряду мопекул, то можно ожицать, что будет сохраняться

и численная величина соответствующих параметров. Это действи

тельно наблюдается и является хорошо известнь~ (на основании

многочисленных расчетов) свойством.
Сохранение значений силовых постоянных отдельных связей и

групп в многоатомной молекуле при переносе этих групп из од

ной молекулы в др)тую являетСЯ следствием хорошо известного

факта наличия существенной аддитивности при образовании много

атомных молекул, особенно в случае органических соединений. Эта
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б·1)

в форме 'I'='I'е(r,Q)Ч'v(Q)·
Если выбрать вonновую функцию молекулы

а оператор а.ипольного момента в форме

/L = IZ(!R(! - Ir.,
(! I

га.е IZ R _ яа.ерная состамяющая а.ипольного момента и I r l' 
(! (! (!электронная составnяющая, то liля компоненты матричного элемен-

та вдоль оси х системы координат, движушейся с молекулой, по-

§S.l. ВЫРАЖЕНИЯ ДЛЯ.МАТРИЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ
ДИПОЛЬНЫХ ПЕРЕХОДОВ. полуэмПИРИЧЕСКАЯТЕОРИЯ

ИlIТЕНСИВНОСТЕЙ В ИК СПЕКТРАХ

Согласно OCHOBHЫ1'd положениям квантовой теории излучения по
давпяющий вклад в интенсивнОСТЬ полОС поглощения или излучения
вносят диnольные переходы. ВероятноСТЬ дипQльных переходов оп
ределяется МЯ спонтанного испускания, для поглощения и вынуж
денного испускания кваа.ратом моауля матричНОГО злемента ди
ПOnЬНОГО момента, который может быть представ.l1ен в виа.е

2 2 2 2
/Lpq = /Lp{IX + /Lpqy + /Lpqz. •
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ГЛАВА 5

ТЕОРИЯ ИНТЕНСИВНОСТЕЙ В ИК
И СПЕКТРАХ КР МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ

цЫ и, что число определяемых параметров во всяком случае не .
бonьше числа независиМЫХ экспериментальнЫХ величин. Это послед
нее условие делает, очевидно, формулировку обратной спектральной
задачи математически опрецеленной и отвечает ра.эумным физичес-

ким требованиям.
Если начальное приближение матрицы силовых постоянных МИ

иных параметров потенuиальной поверхности известно, то можн<;> ,
решая прямую задачу, найти начальные значения всех частот коле-

баiIИЙ л I..ВЫЧ) •
Состknяя затем функционал Ф = ~(л~ксп_лв.ыч)2, в котором вели-

1 1 1

чины А(!3ыч) будут являться нenрерьmными функциями искомых
1(варьируемых) параметров и минимв:зируя его каким-либо способом,

моЖНО найти наилучшие решения обратной задачи, отвечающие экс

перименту и дополНительнЫМ условиям, налагаемым на воэможные
пределы вариauии искомых параметров. Решение задачи будет так
,же зависеть от сочетания АЗ.КСП и А ~ЫЧ и в этом смысле сохра-
. 1 1

няет неопрецеленность.

Практика показывает, что одНИМ из самых Уllобных методов
решения обратной задачи является метод наименьших квацрато

в

.
Соответствующий алгоритм поцробно изложен в главе 11.

аддитивность ПрОЯВJIяется в очень многих свойствах мonекулы,

в частности в таком широко известном, как сохранение МИН и ди

польных моментов связей, значений валентных углов и т.д. Может

случиться, что отдельные связи в молекуле при наличии сильного

сопряжения не ЯВJIяются аддитивными, но является ЩlЦИТИВНЫМ

целый структурный элемент. Так, например, бензольное кольuо ВХО

дит почти без изменений в бonьшое число молекул, и силовые по

стояиные или резонансные и кулоновские интегралы, найденные для

молекулы бензола, могут быть почти без изменений использованы

11 таких мonекулах, как тonуол, азобензол и Т.Д.

Аддитивность и переносимость ЯВJIяются основными факторами,

которые позволяют сушественно уменьшить число неизвестных па

раметров МаТРШХЫ U при решении обратной спектральной задачи.

КаЖдЫЙ раз при рассмотрении последующей молекулы мы стремим

ся опереться на опыт уже изученных ранее мonекул, перенося поч

ти без изменений отдельные значения эмпирических параметров из

родственных соединений в матршхы, характеризующие изучаемую

мonекулу. В результате в подавляющем большинстве случаев удает

ся уменьшить число неизвестных, определяемых средствами решения

обратных спектральных задач до такого их числа, которое оказы

вается меньшим или в крайнем случае равным числу наблюдаемых

переходов в электронном или колебательном спектре. Здесь необ

ходимо заметить следующее.

При рассмотрении обратной спектральной задачи цпя колебатель

ньхх спектров многоатомных .молекул, как правило, для каЖдОЙ мо

лекулы, а особенно для их последовательности, включающей одина

ковые структурные элементы, мы располагаем бonьшим числом на

блюдаемых частот в кonебательных спектрах поглощения и комби

национного рассеяния. Ддя гомonогических рядов число таких час

тот может достигать нескольких сотен. Поскольку частоты колеба

ний зависят как от значения сиJIовых постоянных' так и ОТ масс

атомов и геометрии мonекулы, то при одном и том же наборе си

ловых постоянных, и, следовательно, для одних и тех же неизвест

ных' определяемых из обратной спектральной задачи, мы можем

получить разные значения частот колебаний и разные уравнения в

обратной спектральной задаче, если к тому же наряду с основными

мonекулами ПРИВJIечь их изотопозамещенные, а также изомерные

модификации. Все это доставпяет исследователю обширный экспери

ментальный материал, который нередко делает обратную спектраль

нуюзадачу в прИШ1ипе разрешимой и однозначной.

Строго обратную спектрвльную задачу будем формулировать сле

дующим образом: щШти эначенияэлементов матршхы силовых ПО

стоянных (если эти величиныI' по предположению, являются функ

цией каких-то параметров, то нужно найти значения этиХ парамет

ров ) по зацанному набору максимумов пonос поглощения или линий

в ИК спектрах и спектрах КР набора изотопозамещенных моцифи

каций , изомеров и ближайших членов гомологическоГо ряда, пола

гая, что соответствующие матрицы кинематических кoэфjIициентов

известны и выбрано такое приближение начальных значений матри-
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лучим следующее выражение:

flpqx = f 'Р;(т, Q)'P~ (Q)(}; Zа Ха -7 Xi )'Р;(т, Q)'P~(Q )dVdQ. (5.2)

Если переход соверщается межцу колебательными уровнями
энергив одного электронного состояния, то 'Р; ='Р; ='Ре • Так как

оператор ДИПОльного момента не является дИФФере1ЩИальным, то
выражение

(5.9)

v"=v'-2
n n '

v;;=v;+2,

"-, '
v n FVnt 2,

", 'V n F Vn t 1,

" , 1v n = vn + ,

v;; = v; - 1,

"Olx • ;Zа( :~:)ОQОП - 7(I(:~JОx,dV)Qon .

= };Za(:~a) QOn - [д~ (f~pxi dV)] Qon·
а по n I О
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О,

f .,:,n2.,., dQ = I 'У2{' _1)V,Q2
'l'n><n'l'n n V n \Vn Оп'

, 1;; , 1;; 2
(vn.+l) 2(vn +2) 2QOn"

1QOn=const--. ,vv;:

I
о,

fф;;~ф~dQn = (v~ + l)11, Qon ,

( ')%Q
Vn Оп'

получим

f 'P;'QnQm'Р;dQ = f ф;; (Qn )Qnф~(Qn)dQ х

хfф~(Qт)QmФ:п(Qm)dQ п Ф'k(Qk)Фk(Qk)dQk' (5.7)
Цn';' т

." 2, " 2, ",
f'РvQn'РvdQ=!фn(Qn)Qnфn(Qn)dQnп Фm(Qm)Фm(Qm)dQm' (5.8)

m,fn
в сяny ортогональности колебательных собственных фунК1lиА

от одной и той же нормальной координаты для разных состояний

можно утверждать, что интеграл (5.6) отличен от нуля лищь тогда,

когда ЦJIЯ всех т 1: n ф;:(Qm)...ф:п(Qm)' т.е. состояния т-Х ОCl1ИJIJ1я

торов не меняется. ДЛя отличия интеграла (5.7) от нуля необхо

димо, чтобы выполняnось равенство Фk(Qk) =Ф'k ( Q k) ЦJIЯ всех
k 1: n, т, Т.е. не меняnись состояния нормальных осuилляторов с

индексами, не' совпадающими с индексами пИт. Интеf'Рал (5.8)
отличен от нуля, .если снова Ф';,.(Qm) = ф:п(Qm) для т 1: n.

ДЛя переходов с изменением одного квантового числа vn ' Т.е.

колебательного квантового числа, от О до 1 на основании значе

ний матричных элементов ЦJIЯ координаты гармонического осцилля-

тора, равных

в этой записи учтено, что, поскольку производные '(Jp/JQn)O и
(д2Р I JQnJQm) О берутся при равновесных значениях геометрических

параметров молекулы, то они зависят только от электронных коор

дина.т.В реэульта.те электронные и ядерные КоордИнаты разделяются.

Учтем далее, что в гармоническом приближении 'Рv = П 'Рn ( Qn ).
тогда n

f 'P~ Qn'Р;dQ =!ф;; (Qn )Qnф~(Qn )dQn П IФ; (Qm)Ф~(Qm)dQm' (5.6)
. m,fn

(5.3)

(5.5)1 (( д
2

) )- '2 . }; f Р Х· dV ( '1''' ,
1, n,m JQnJQm о 1 f v Qn Qm'Pv dQ) + ....
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f'P е (т, Q)'P~(Q)(;Za Ха -~ Xi )'Ре (т, Q)'P;(Q)dVdQ
I

можно переписать в вщ:r:е

fp(T, Q)'P~'(Q)(};Za Ха -~Xi )'P~(Q)dVdQ.
t

3цесь р (т, Q) - электронная плотность в молекуле, являющаяся
функцией колебательных КООрдинат, в частности нормальных коор
динат. При колебаниях, соверщаемых в положении равновесия, элект
ронная плотность будет меняться, и ее значение можно предста
вить в виде ряда по колебательным координатам

P(T,Q)=P(T,O)+};( (JQ
P ) Qn+-21 }; ( Qa

2p

Q
) QnQm+ ••••

n д n n,m д nд т
О О

Учитьmая, что f р(т, Q)dV = 1 и f 'Р;; 'P;dQ=O, найдем, произведя
интегрирование по электронным и ядерным координатам,

flpqx= f 'Р;; 'P';(;Zа Ха )dQ-;f(~)JfXi)'P;; Qn'P';dVdQ-

(
2 )1 др, " .-- }; f --Q (~Xi)'Pv'Pv QnQmdVdQ + ....

2 n, т JQnJ т О I

Разлагая далее оператор ядерного дипольного момента в ряд по
колебательным координатам согласно формуле

( ) (
2 )

(о) дХа 1 д Ха
};Zaxa=};Zaxa +};};Za -Q. Qn+- }.; Za -QQ QnQm.... '
а а n а д n 2 а,.n, т д nд т

О О (5.4)

получим для ма(т:::н)ого :~eMe~Ta flpqx следующее выражение: .

fl pqX = a~ Za JQn of'Pv Qn'PvdQ +

(

д 2. )1 Ха",
+ L }; Za (f'l' vQnQm'l'vdQ)-

а, n,m JQnJQm О

- }.;(f(2E-.) X.dV)(f'P"Q \fI'dQ)-. JQ I v n vn,1 n О



(5.11 )

Такие перехonы отвечают основным и, как правмо, ваибonее
интенсивным пonосам поглощения, о чем уже упоминan:ось в гла-
ве 2. ИнтеНСJlВносТII ИХ, тцим обр430М, опрецеляются.первыми про-
извоцныМJI по нормan:ьным коорцинатам от выражений ~ Za Х И

а а
~fPiXidv.
I

для перехоцов с изменением Оцного квантового чиcnа от О цо
2 пмучим

(д
2

Ха) 2 ('la2p
\ ) 2

Il02x=IZa aQ~ QnO-
I J\aQ~'~ xi dV QOn' (5.10)

Такие перехоцы отвечают первым обертонам. Вицно, что эти
перехоцы возможны, Т.е. матричные эnементы Отличны от нynя

TOIIЬКo В том случае, еспи не равны нулю вторые производные от
выражений IZa Ха И f~pxidV, которые прецставляют собой яцер-

а I

кую. Х -составляющую циполЬного момента И срецнее значение
Х -составляющей эnектронного ЦНПольного момента в ЦaНROM эnект
роННом состоянии. Есnи такие вторые ПрОИЗвоцные и ПРОИЗвоцные
бмее высокого поряцка отличны от нуnи, то буцем говорить о
появпеmm: электрооптической ангармоничносТи.

для перехоцов с нyneBoгo уровня на уровень, гце цва кванто
вых числа vn и v т равны ециюще (таким nерехоцаМ соответст_
вуют комбинационные, ми составные частоты), получим выраже
ние

IlOl'Ol'X=[aQn~~m(;ZaXa -rfрХidV)1QonQOm'

Не СОСтавляет труца получить соотвеТСТВyJOЩИевыражения цля
матричных элементов перехоцов при люБЬJX Произвonьных наборах
начальных и конечных значений колебательных квантовых чисел.

Из выражений (5.9)-(5.11) вицно, что Вычиcnение соответст_
вующего матричного эnемента и, слецовательно, Вычиcnение интен
сивности nерехоца опрецenяется возможностью вычиcnения соот
ветствующей ПРоИЗвоцной от срецнего электронного цнпоnьного мо
мента мonекynы (вычисление произвоцных от яцерных СОСтавляющих
не ВЬ1Зывает труцностей) IUIJI фактически вычисления произвоцных
от электронной пnотности по Колебательным коорцинатам.

В отлИЧие от нормальных коорцинат естественные кonебатепь
ные Коорцинаты облацают СВОйСтвом локan:ьности и описывают це

формauии тonько OTЦenьнo выцеленных структурных эnементов в мо
лекупе. Поскольку распрецеление эnектронной пnотноCТII в молеку
ле также облацает локanьными Свойствами· и в кажаой области мо
лекулы в ОСНовном опрецеляется ближайшим окружением, то при

цеформauиях в отцельных частях ммекулы спеаует ожнцать изме
нения эnементов· матрицы IJ!IОТНОСТИ только мя тех атомов, кото-
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рые либо ВХО/lЯТ в /lанный структурный элемент, либо нахоцятся в

непосре/lственной близости к нему. Если значение эnекТрОННЫХ

nлотностей обла/lает свойством а/lЦИТИВНОСТИ цля HeKOTOpь~ струк

турных группировок, то тогаа соответствующая произвоцная от мат

рицЫ плотности в той ее части, которая соответствует атомам цан

ной группировки, цолжна являться константой в РЯ/lУ молекул, со

цержаших цанную структурную группировку. Это цает возможность

строить в /lальнейщем теорию интенсивностей в ИК спектрах на

полуэмпирической основе, ввоця опре/lеленным образом поцобранную

параметризauию .
Имеются различные варианты полуэмпирических теорий интен

сивностей в ИК спектрах. Наиболее распространенная и У/lобная

полуэмпирическая теория интеНСИВНОСТИ'базируется на прецставле

нии вектора /lИПОЛЬНОГО момента молекулы в форме

, .1!. = ~Ilkf.k ' (5.12)

гае Il k - некоторые параметры, имеющие цля полностью аадитив

НЬ~ молекул смысл ципольнь~ моментов связей, и ~ k - направляю

шие векторы связей. Для молекул, не облацаюших ац/lитивными

свойствами, параметры . Il k теряют свой смысл дипольнь~ моментов

связей и являются лишь эффективными параметрами, которые зави

сят как от свойств /lанной связи, так и от свойств ближайшего, а

возможно и более /lалекого окружения.

При /lиффереlЩировании /lИПОЛЬНОГО момента молекулы в форме

!!.. = Х P-k e..k по нормальным колебательным КООР/lинатам получим

( .дР- ) (дll k) (a~k)aQ = I. aq: ~klin + I. Ilk aq: lin' (5.13)
n О k, I I О ,k,1 ! О

Эти ПРОИЗВО/lные также могут быть непоср.ецственно сопоставле

ны с ПРОИЗВО/lНЫМИ от 1;IИПОЛЬНОГО момента, выраженного через за

РЯ/lЫ атомов и матрицу плотности.

Параметры Il k и (д Il k / aq i ) О образуют систему эмпирических

параметров, которые ПО/lлежат опре/lелению на основании экспери

ментальнь~ цанных. Поскольку эти параметры связаныI с ПРОИЗВОI;I

ной от матрlЩЫ пnотности, а эти ПРОИЗВО/lные в свою очере/lЬ об

ла/lают свойством локальности, то и эмпирические параметры Il k и

(aPk/aq)O' за которыми утвеР/lИЛОСЬ название электрооптических

параметров, тоже /lОЛЖНЫ облааать свойствами локальности.

Если некоторые а/l/lитивные группировки без изменений перено

сить из О/lНОЙ молекулы в аругую, то слецует ожицать переносимо

сти эnектрооптическихпараметров. Такая переносимость, поцобная

переносимости силовь~ ПОСТОЯI1НЬ~, /lействительно имеет место.

Существует также правило, согласно которому произвоцные от па

раметров ·Il k по ecTecTBeнным коорцинатам, у/lаленным (не имею

шим общего атома) от /lанной связи, равны нулю. Это правило поц

твеРЖ/lается /lОВОЛЬНО многочисленными к настояшему времени кон

кретными расчетами.
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(5.15)

выраженuе ДJIЯ мат

двумя колебатеJIЬНЫ-
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тельных собственных функций. В этом случае

рuчНОГО элемента дипольного перехода между

ми состояниями приобретет вид

'" ", f .1." , Q{! = "- с k с 'i'k р.ф d ,
-pq k, т т - т

k-i т
где c~, с~ - КОэффIЩиенты в разложении собственных функций АВУХ

комбинирующих колебательньcr ~остояний по гармоническим базuс

ныМ функциям. Здесь учтено, что диагональные матричные элемен

ты f Ф kl!:.Ф k dQ "'р.о' еслu пренебречь квадратичной составляющей ди

польного момента молекулы от нормальных координат.

В простейщем случае так называемого резонанса Ферми может

случиться, что имеются два близкuх уровня (основной и обертон

ный,, почти сливщихся В гармоническом приближении, а в ангармо

ни,ческом приближении имеющих разные значения.

При учете ангармонизма происходuт перераспрецеление интенсив

ности между компонентами дублета, но суммарная интенсивность

не меняется. Это важное свойство позволяет применять теорию

интенсивности в приближении гармонических колебаний во многих

случаях и для ангармонического варианта, но только для вычисле

ния cyмMapHbcr интенсивностей полос дублетов. В принципе же мож

но провоuить анализ интенсивностей и в произвольном случае, поль

зуясь формулами (5.14) и (5.15).
Остановимся на вопросе о вычислениях параметров р. и dp./dq.

Они могут быть найдены либо на основе рещения обратной спект

ральной задачи, либо квантовомеханическим путем. Постановка и

рещение обратной спектральной задачи для электрооптических па

раметровимеют много общего с анаi10ГИЧНОЙ задачей для силовых

постоянных и подробно рассматриваются в главе 11. Квантовоме

ханический способ требует отдельного рассмотрения и не очевиден.

В самом деле, если воспользоваться выражениями (5.5), то можно

найти производные (OE/dQ) или (aE/dq)o' но чuсло этих величин

меньще, чем полное число электрооптическихпараметров. Таким

образом, достаточной системы уравнений не получается. Однако

можно найти электрооптическиепараметры с помощью следующего

приема. Представим произведения р.k f:... k в форме

(+) (-)
р.k f:.... k = а k L k2 + а k .Lkl '

где a~) И а ~-) - некоторые заряды, равные по величине и проти
воположные по знаку; Lkl и Lk2 - радиус-векторы Нf:1ального и

конечного атомов связи. Между величинами р. k и а k+ (a~) уста
навливается тем самым взаимно оцнозначное соответствие. Пол

ный дипольный момент молекулы тем самым имитируется совокуп

ностью точечных зарядов. Для тог-о чтобы определить эти заряды

и связать их с истинным распределением заряда в молекуле, мож

но поступить следующим образом: выбрать в пространстве на пе

риферии молекулы ряд точек и сопоставить вычисленные на осно

вании квантовых расчетов потенциалы электростатического поля,
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Ссли; параметры р. k и (др. k / dq i ) О заданы, то тогда ВЫЧИслоние
интенсивности основного перехода сводится к вычислению формы

колебаний, Т.е. элементов столбца матрицы L и к вычислению по
q

воротов связей, Т.е. Производных (de/Jq. )0' которые можно найти
- 1С помощью формулы (3.32).

Не составляет труда записать тогда компактное матричное вы
ражение для Производной от ДИПОльного момента молекулы по нор
мальной координате, которое будет иметь вид

(:&J
o

,1< {::] IUi")-1. {?}Il,!! (,,)+ 1;)Щ)II/р ! !(,,) (5.14)

Здесь 1е 1- строковая маТРИца, составленная из всех направляю
щих век';оров связей; [dp./dq] - прямоугольная маТРIЩа, содержа
щая все Производные от дипольных моментов связей (или эффектив
ных mшольных моментов связей) по естественным кoтrебательным

координатам; [p./S] - диагональная маТрIЩа, содержащая обратные
длины связей и дипольные моменты их (эту матрИцу следует цо
полнить нулевыми столбцами, распш"Юженными на тех местах, ка

торы\? отвечают колебательным коорцинатам, отличающимся от коор

динат растяжещ;rй связей; Ip./s i - строковая маТрIЩа, содержащая

все параметры P.k' Т.е. дипольные моменты связей; L1 _ маТрИца,

указывающая на порядок вычитания друг из друга смещений началь-

ного и конечного атомов каждой связи; I! lq 11 \n) и i il Р i I(n) _ стопб

цовые матрицы формы данного нормального колебания в координат

ном и ИМпульсном представлениях. Эта формула оказывается весь

ма удобной для ПРОИзводства KOHKpeTHbIX вычислений, особенно с
помощью ЭВМ. Ее преиl'v!УЩество заключается в том, что она по
зволяет очень быстро испытывать различные моцели электронной

оболочки молекупы, Т.е. различные численные значения матрИц
II(! и [ар. /Jq], кроме того, с ее помощью можно сделать целый ряд
общих заключений о некоторых закономерностях в интенсивностях
ИК полос ПОГJющения.

Использование представлений дипольного момента молекул в
форме 1!:.- = ~P.k f:...k позволяет Вычислить и вторые производные

(d2..f!/dQndQm)0' ВХоцящие в выражения для матричных элементов
переходов обертонов и CocTaвHbIX частот. В этом случае к парамет

P&'v1 р.k И (dP.k/dqi)O цобавляются параметры (д2р.k!дЧi дqj)0' Т.е.
вторые произвоцные от ципольных моментов связей, или эффектив

ных дипольных моментов связей, по естественным колебательным

координатам. Следует ожицать, что такие параметры тоже будут

обладать Свойствами локальности и переносимости для адцитивных
группировок. К сожалению, пока отсутствует опытная проверка это
го прецположения.

Если задача рещается в ангармоническом приближении, то тогца
как указывалQGЬ в § 2.3, ангармонические колебательные собст

венные функции могут быть, во ВСяком случае для низщих уровней,
представлены в форме линейных комбинапий гармонических колоба-
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Электронные волновые функции и собственные значения как от
параметров зависят от ядерных коорцинат, в частносТИ от нормаль
HbIX' КООРI1Инвт. Поэтому возможно l1ифферешхирование выражения

(5.16) поиормальнЫМ координатам. Так как

/lOnx = f (lJIe )n(/le }x(lJIe )OdV,

(5.20)

(5.19)

(5.18)

(5.17)

дН/ду. В нашем
Поэтому

alJln
~ =

, ду

А

гце (aH/aY)kn - *атричный элемент оператора

случае у= Qi и дН/ду = дНе/дQi=дVэл.ядlдQi·

afLonx = I (дVэл.я/дQi)kn/lОkх+ ~ (д~л.яiдQi\о/lknх
aQi k';'n Еn - E k k';'O Ео -Ek

Поцставляя выражения, подобные (5.19), всех производных от

компонент матричных элементов по нормальной координате в фор
мулу для производной да/aQj и полагая зависИМОСТЬ собственных
значений Е о , Е n от Q i малой, получим выражение для даху /aQi

в форме суммы членов вица

(д~л.яд /aQi) kn/lOkx/lnOy !(EO+hI/O -Еn )(Еn -Еk)

и цругих CXOCIHbIX. Из-за громоздкости формулы цля aaxy/aQi мы

не вьmисываем.

Обратимся теперь к тензору комбинационного рассеяния.
Явление комбинационного рассеяния можно трактовать как про

песс, заключаюшийся в поглощении кванта с чаСтотой 1/0' испус
кании кванта с частотой (1/0:1: 1/) И возбуждении колебаний (погло
щение колебательного кванта частоты 1/). При этом весь проuесс
надо рассматривать как происходяший через определенные проме

жуточные состояния шести различных типов:
1) фоТон с частотой 1/О поглошаетс я и молекула перехоцит в

оцно из воэможных состояний Еn; затем испускается фотон с час
тоТОЙ (1/0:1: v) и молекула перехоцит в оцнО ИЗ возможных состоя
ний Е k' при последуюшем п.ереходе в конечное состояние происхо

цит поглощение колебательного кванта hl/;
2) фотон с частотой 1/О поглошается и молекула переходит в

оцно ИЗ Бозможных состояний Еn ; затем поглошается КO!Iебатель
ный квант hl/, при переходе в конечное состояние испускается

квант (1/ 0:1: v) и т.д:

д Ja(1JIе)n . (alJlе )0 ,
aQ.(p.onx)= ~(/le )x(lJIe )odV+f(lJIe )n(p.e)x--aг dr•

I I 1

л каК известно, проиэвоцная от собственной функции IJI оператора
Н по npоизвольному параметру у определяется цля невырожден-

ных состояний выражением
л

(aH/aY)k
~ n IJI k'

kf.n Еn -Ek

то

создаваемые в этих точках полным эnектронным и ядерным заря

довыми распределениями с потенuиалами, созцаваемыми ввеценны

ми вьrще точечными заряцами a~) И а ~-) • Нетрудно видеть, что
в результате получится система линейных относительно этих за

ряцов уравнений, решая которую можно найти все эти заряцы, так

как число уравнений может быть сцелано цостаточно большим. Ана

логичным образом можно найти произвоцные a/lk/aq, связывая их

с производными от a~) И а ~-) И используя изменения потешхиала
в цостаточil:ом числе периферИйных точек при цеформациях,.опреце

ляемых цанной колебательной коорцинатоЙ.

Таким образом, мы видим, что все ввеценные эмпирические

эnектрооптические параметры в пришхипе MQryт быть найдены на

основе строгих квантовомеханическихрасчетов. На той же основе

можно проанализировать и физический смысл этих параметров, свой

ства их переносимости и зависимость от ближнего и дальнего ок

ружения.

§5.2. ИНТЕНСИВНОСТИ В СПЕКТРАХ КР

Согласно квантовым представлениям при взаимодействии эnект

ромагнитной волны (фотона) с молекулой в том случае, когца нет

поглошения фотона, происхоцит его рассеяние. Обычными срецства

ми теории возмущений можно показать, что при рассеянии поц цей

ствием внешнего электромагнитного поля в молекуле инцуцирует

ся эnек.трическиЙ ципольНbIЙ MQMeHT, связанный с напряженностью

поля падаюшей волны тензором с компонентами

ах = ~[p. Оnх /lnOy +/lOny/lnOx 1. (5.16)
у n Eo+hl/o-En EO-hl/O-En

Суммирование проиэвоцится по всем электронным состояниям

(кроме основного) дискретного и непрерывного спектров. для про

стоты мы В цальнейшем полагаем, что молекула до облучения на

хоцится в основном эnектронном СОСТОЯН!IИ Е О и выписываем толь

ко формулу цля xy-KoмnoHeHTЫ тенэора. Индекс состояния у аху

опускаем. Частоту паl1аюшего света обозначаем 1/О' Символами
/l Оnх и I1РУГИМИ обозначены компоненты матричных элементов цля

I1ИПОЛЬНЫХ переходов. Формулы цля других компонент имеют анало

гичный виl1.

При вьmолнении принuипа Франка~Кондона ортогональность эnект

ронных волновых функций для разных состояний ПрИВОI1ИТ к тому,

что при вычислении матричных эnементов оператора циnольного

момента .слецует учитывать только его электронную часть.

Тензор поляризуемости, определенныil: формулой (5.16) и сход

ными формулами для других компонент тенэора, преl1ставляет со

бой одновременно и тенэор релеевского рассеяния. Обшность тен

зора поляризуемости молекулы и тенэора релеевского рассеяния

почти очевицна, если учесть, что ВОЗl1ействие неквантованной элект

ромагнитной волны на молекулу прецставляет собой не что иное,

как рассеяние фотона (если-отсутствует поглощение его).
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(5~22)

(5.23 )

11

(5.24)

оцного коле-

А ( дЕ. ), (av.)I1H "" эл.яд ['Р Q'P dQ "" эл.ЯД Q '.
V aQ V V aQ. 01

1

-Зцесь учтено, что перехоц совершается с изменением

бательного квантового числа V i от О цо 1.
На основании (5.24) имеем
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(I1Hv }kn"" (дVэл.яд/дQj)knQОj' (5.25)

Инцекс О ПРОИЗВQЦНОЙ от Vэл • яд по нормальной коорцинате цля

простоты опускаем.

Сравнивая (5.20) и .( 5.21) и учитывая (5.25), окончательно

получим

а ~y '" (даху / aQi )oQOi' (5.26)
Можно, ,слецовательно. сказать, что при сцеланных прецположе

ниях вероятность перехоца при комбинационном рассеянии формаль

но опрецеляе'Г9Я произвоцной квантовомеханическоготензора поля

риэуемости молекулы по нормальной коорцинате, вычисленной около

положения равновесия молекулы.

Интенсивность линии КР цЛЯ перехоца с возбуждением i-ro
нормального колебания буцет опрецеляться тензором

(a«a»/aQj )oQOj' (5.27)

для перехоцов, связаннь~ с изменением цвух квантовых коле

бательных чисел V j и Vj' интенсивность линии КР буцет опреце

ляться квацратом величины

( д«а») (Vj"'O-оVi""l)aQ.aQ. QOjQOj • (5.28)
1 J О Vj",O-ОVj",l

Эти и цругие поцобные им соотношения можно получить с по

мощью формального разложения тензора поляризуемости молекулы

в ряц по нормальным коорцинатам около положения равновесия, вы

числяя цалее матричные элементы цля всевозможных колебатель

ных перехоцов. Мы получим в этом случае формулы, совершенно

аналогичные вывеценным ранее цля матричнь~ элементов ципольно

го момента молекулы, с той только разницей, что везце вместо

вектора ципольного момента буцет стоять тензор поляризуемости

молекулы.

Зцесь Vэл • яд (Q) - оператор электронно-яцерного взаимоцействия,

зависящий от коорцинат электронов, так и от коорцинат яцер, в

частности нормальных коорцинат; Vэл • яд(О) и (дVэл • яд /aQj)o
операторы, зависящие только от электронных коорцинат. Сумма

·ЧдVэл.яд /aQj )OQj прецставпяет собой оператор возмущения, выз

ванного колебаниями яцер.

В тех случаях, когца происхоцит возбужцение колебаний яцер

при неизменном электронном состоянии, поц энергией возмущения

электронной части уравнения lllрецингера слецует понимать величи

ну, равную срецнему значению оператора возмущения цля соответ

ствующего колебательного перехоца. Поэтому

Все перехоцы отличаются перестановками послецовательности
ПQГлощения кванта hvo , испускания кванта h(Vo:l: V, И поглощения'
колебательного кванта h v •

Начальному состоянию системы молекулаiфотон соответствует
энергия Е (о) "" Е0+ hv О. Энергии промежуточных состояний Еn " Еn"в первой послецовательности процессов буцут равны соответствен_

но Еn и E k + h(vO:l:V), во второй послецовательности _ соответствен_
но Еn »Еk + hv и т. ц.

Роль матричного элемента цля такого проnесса с промежуточны
ми стациями вьmолняет, как можно показать в третьем приближе
нии теории возмущений, сумма

л л л

(118)0 , (I1H. ) , ,,11(8) "0
~ ппп n. (5.21)

n',n" (Eo-Еn,)(Ео -Еn ,,)
л л Л

Здесь (I1H)on, • . (I1H)n 'n". (I1H)n"o - соответствующие каждому
промежуточному переходу матричные элементы оператора воз

мущения. для комбинационного рассеяния сумма (5.21) будет

иметь смысл тензора, так как матричные элементы для по

глощения и испускания света представляют собой векторы, а
третий, соответствующий колебательному возмущению, является
скаляром.

Учитывая (5.21) I! сказанное ВЬШ1е о промежуточных состоя-
ниях и их энергиях, получим цля ХУ-компон~нты тензора комби-

национного рассеяния, опрецеляющего вероятность перехоца при

комбинационном рассеянии, слецующее выражение:

a~ "" I 1l0nx lln ky (I1Hv }kO + •••
у n, k(EO + hvO- Еn )(Ео - E k :1: hv)

СИМВоЛом +... обозначены пять членов того же типа, соответст
вующие различньnм послецовательностям промежуточнь~ состояний

в процессе комбинационного рассеяния. С целью сокращения запи
си мы не вьmисываем явный виц этих членов.

Сравнивая сумму членов вица (5.22) с формулой (5.21), мож
но вицеть, что полученные выражения с точностью /ю замены

(дVэл.ядlдQi)kn на (I1Hv }kn совпацают при цополнительном усло
вии, что колебательный квант мал по сравнению с энергиями элект
POHHЬ~ перехоцов и рассеяние света происхоцит в области, цалекой
от резонанса. '"

Проанализируем теперь матричный элемент (I1H
v

)kn' для это~о
заметим, что член в выражении электронного гамнльтониана Н е

молекулы, соответствующий электронно-яцерномувзаимоцействию,

может быть прецставлен около положения равновесия молекулы в
форме

{ дVэл, яд)Vэл• яд (Q) "" Vэл . ЯД (О) + ~ aQ . Qj'
. J J О
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В цапьнейшем в ряце спучаев цnя сокрвшения З&1иси мы буцем
обозначать тензор (J«a»!JQj) о Символом «а'».

Как и в случае теории интенсивностей в ИК спектрах, хотя и
имеется ВОЗМожность выразить состввnяюшие тенэора произвоцных

ПОЛ$lризуемости молекулы по нормальным коорцинв.твм с помощью

соответствуюших квантовых метоцов, оцнако, получвющиеся выра

жения чрезвычайно громозцки. Поцобные квантовые расчеты еше

не нв.шпи пока соответствуюшего применения. Поэтому теория ин

тенсивности КР спектров строится на полуэмпирической основе, причем

в качестве парв.метров ввоцятся тензоры поляризуемости связей и.

произвоцные от них по естественным колебательным коорцина1'ам.

Полный тензор пonяризуемости мonекул прецставnяется в виде суммы
«а» =~ «ak », (5.29)

k
гце «ak» - ТCi!нзоры поляризуемости кажцой из связей. Формула
эта анв.nогична формуле Е. = ~/lk~k цля ципольного момента молеку-

лы, и в ней роль эмпирических параметров играют элементы тен

зоров « а k» цnя всех связей. Поцобно параметрам /l k тензоры
«а k » имеют смысл поляризуемости связей и могут быть исполь
зованы цля характеристики связей тonько цля аццитивных молекул.

для невццитивных молекул тензоры «ak» теряют свой смысл ха
рактеристик связей, преврвшвясьв эмпирические nвpaмeтpы, соот

ветствуюшие выбранному способу прецстввпения тензора поляризуе

мости молекул. В обшем спучае «ak» зависят как от свойств свя

зи, так и от свойств связей ближайшего и цапьнего окружений.

При цифференцировании тензора поляризуемости молекулы в
форме «а» = I«ak» по HOpMв.nЬНЫM и естественным коорцинатамk .
появятся соответствующие произвоцные (д(аk )хх ! Jqn)o; (J(ak }уу!дtIп)o
и т.п. Вместе с компонен~ами тензоров. «ak» они образу
ют систему электрооптическихпараметров цля спектров КР. Лара

метры эти не зависят от механических свойств мопекул и отража

ют топько Свойства электронной оболочки молекул. для аццитивных

мonекул все произвоцные от «аk »по yцв.neННЫM естественным ко

орцинатам полагаются равными нулю. Оставшиеся npоизвоцные по

смыслу буцут соответствовать аналогичным величннам цnя цвух

атомных молекул. Взаимоцействие связей учитывается ввецением

частично или всех (цля полностью неаццитивных молекул) произ

воцны,с от «ak)} по коорцинатвм растяжения "чужих" связей, а
также изменений валентных углов и Т.ц.

Эти параметры также опрецеляются нв. основании решения соот
ветствуюшей обратной зацачи (см. главу 11).

Еспи эмпирические парвметры известны, то можно найти спец
и анизотропию тензора, через которые выражаются интенсивности

и степени цеполяризации линий КР.

дНЯ произвоцных тензора поляризуемости по нормальным коор
цинатам можно пonучить компактные матричные Формулы, весьма

уцобные цля конкретных расч~тов (см. § 10.3).

П. ОПИСАНИЕ АЛГОРИТМОВ

ГЛАВА 6

ПРИНЦИПЫ ПОСТРОЕНИЯ АЛГОРИТМОВ И ПРОГРАММ

ДЛЯ АНАЛИЗА КОЛЕБАНИЙ МОЛЕКУЛ НА ЭВМ

§ 6.1. ЭТАПЫ РАЗВИТИЯ ПРОГРАММОСТРОЕНИЯ

В ОБЛАСТИ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

На первых этапах на ЭВМ были возложены лишь операции диа

гонализации матриц кинематических коэффициентов и силовых по

стоянных, точнее диагонализации матрицы полных динамических ко

эффициентов D = ти. Однако уже довольно скоро появились целые

комплексы npограмм. Так, первый созданный в нашей стране комп

лекс программ [1 7] производил вычисление частот и форм коле

баний многоатомных молекул, смешений атомов из положений рав

новесия, уточнение значений силовых постоянных по методу наи

меньших квадратов. В появившихся вслед за этим более совершен

ных комплексах [18] наряду с этим ставилась уже задача и авто

матизации формирования матриц кинематических коэффициентов и си

ловых постоянных. Таким образом, современный развитый комплекс

программ явился закономерным этапом дальнейшего развития тео

рии спектров и специального программирования. В процессе раз

вития этого направления выработалась четкая идеология и требо

вания, которые целесообразно предъявить к прогрвммам, чтобы они

обеспечивали решения практически всех выдвигаемых практикой за

дач в настоящее время и легко дополнялись в будущем. В процессе

создания специализированныхкомплексов программ не только рас

ширялся круг решаемых ими задач и уменьшалась доля ручного тру

да по подготовке исходных данных, но и вырабатывался специаль

ный язык общения с ЭВМ и приемы задания исходной информации

с тем, чтобы запись соответствующей инструкци", для ЭВМ не тре

бовала от исследователя выполнения каких-либо сложных операций,

была наглядной и понятной. Разработка удобных вычислительных

алгоритмов оказала и обратное влияние на саму теорию колебатель

ных спектров, приведЯ к тому, что ее математический аппарат был

полностью переведен на матричный язык, наиболее удобный дЛЯ ЭВМ.

Ряд приеМQВ, удобных при ручном счете, например вычисление

кинематических коэффициентов по стандартным формулам, элемен

тов матрицы перехода от естественных координат к координатам
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симметрии методами теории групп, поиск и исключение зависимых

координат, оказался нерациональным при применении ЭВ}\!\. и был :за

менен новыми. даже такая операция, как поиск частот и форм кnле

баний как собственных чисел и векторов несимметричной матрицы

D, была заменена более ВЫГОдной в смысле применения ЭВМ и даю

щей к тому же возможность произвести ряд важных проверок пра

вильности всего решения процедурой последовательной диагонализа

ции матриu кинематических коэффициентов и силовых постоянных.

Такое обратное влияние ЭВМ на теорию с неизбежностью должно

было привести к тому, что сейчас, разрабатывая новый раздел тео

рии колебательных спектров и соответствующий вычислительный ап

парат, теоретик должен задавать себе вопрос о том, удобен ли вы

бранный им метод для программирования на ЭВМ и как он связан

со всеми уже созданными и реализованнымив виде программ алго

ритмами. Так, например, при решении анграмонической задачи

приходится отказываться от заманчивого на первый взгляд пу_

ти дифференuирования стандартных выражений ДЛЯ кинематичес

ких коэффициентов по колебательным координатам и идти по

другому пути, описанному в § 3.5. Практика показывает, что

сохраняются лишь те вычислительные приемы, которые наибо

лее удобны для ЭВМ. Естественно, что теоретики должны это

учитывать.

На ЭВМ возложены задачи формирования матриц кинематических

коэ4Фициентов и силовых постоянных, определение точечной группы

симметрии молекул, вычисление координат симметрии, вычисление

частот и форм колебаний в естественных и декартовых координатах,

вычисление спектральных кривых ИК поглощения и КР, решение об

ратных спектральных задач для силовых пnстоянных и электроопти

ческих параметров, расчет спектров полимеров и кристаллов, учет

ангармонизма [11, 12]. Решение всех этих задач взаимосвязано,

выходные величины одного этапа ЯВЛЯI<YГся входными для следую

щего, имеется возможность хранить и накапливать результаты рас

четов и при необходимости Использовать их для предсказания спект

ров новых с()единениЙ. Одним из главных достижений следует счи

тать то, что в процессе всей этой работы были выработаны простые

приемы представления исходных данных, такие, что решение всех

перечисленных выше сложных задач, еще недавно представляющих

очень большие трудности для неспециалистов, стало доступно иссле

дователям практически любых направлений: физикам-эксперимента

торам, химикам, биологам, геохимикам и др. ОТ исследователя не

требуется уже освоения материала толстых монографий по теории

колебательных спектров молекул, полимеров и кристаллов, если пе

ред ними возникает задача теоретического анализа спектра в дос

таточно стандартной ситуации, а лишь умение грамотно записать ис

ходную информацию дЛЯ ЭВМ.

Еще на одном вопросе (см. также ниже в § 6.2), связанном с

выбором способа формирования колебательного уравнения и соответ

ствующих программ, нам хот..елось бы остановиться. Речь идет о це

лесообразности созцания высокоавтоматизированныхпрограмм с
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очень простым заданием исходных данных или так называемых жест

ких программ .
'Казалось бы, ясно, что чем проще задание исходной информации

и чем меньше надо задать условных чисел в соответствующем опи

сании, тем лучще. Однако здесь надо иметь в виду одно принци

пиальное обстоятельство. Упрощение задания исходного материала,

как правило, неизбежно требует стандартизации какого-то момента.

Так, например. учитывая, что чаще всего при расчетах органичес

ких молекул используется валентно-силовая система координат,мож

но поручить самой ЭВМ введение в качестве координат изменений

всех валентных углов и не записъrnать необходимую для этого циф

ровую информацию так. как это делается в приводимых ниже прог

раммах. Экономия получается большая, но программа сразу же те

ряет такое важное качество, как универсальность. Могут быть и

такие молекулы, где более выгодно применить uентрапьно-силовую

сйстему КоордИнат. Поэтому работу по упрощению и сокращению ко

личества исходных данных, вводимых в эвм для расчетов спект

ральных характеристик, надо проводить с осторожностью, чтобы не

сделать программу излишне "жесткой" и пригодной лишь для исполь

зования в узком классе задач. Надо также всегда иметь в виду и

возможность решения не только, например, механической, но и

электрооптической задачи и продумывать задание исходных данных

так, чтобы не приходилось вмешиваться серьезным образом в ход

вычислений на каждом этапе перехода от одного решения к друго

!'лу. Одним словом, надо искать оптимальный подход, имея в виду

проблему в цепом, а не только данную частную задачу.

§ 6.2. ОСНОВНЫЕ ТРЕБОВАНИЯ К ПРОГРАММАМ

ДЛЯ РАСЧЕТА КОЛЕБАНИЙ МОЛЕКУЛ

Строя npограммы для молекулярной спектроскопии, мы должны

иметь в виду систему человек - машина и в поисках алгоритмов об

работки спектральной информаuии не стремиться отнять у спектро

скописта какую-либо из его прерогатив. далее нужно помнить, что

в этой системе, предназначенной для переработки спектральной ин

формации, машина служит человеку, а не наоборот. Поэтому ника

кие усилия, затраченные на облегчение процесса общения человека

с машиной и на увеличение информаuионной емкости машины, не

окажутся напрасными.

Проблема увеличения информационной емкости машины (имеется"
в виду не объем памяти машины. а его наполнение спектроскопи

ческой и физической информацией) косвенно связана с проблемой

облегчения общения человека с машиной. Чем богаче банк спект

роскопической информации. хранящейся в машине, тем больше и

быстрее окупаются усилия. затрачиваемые спектроскопистом на ос

воение техники общения с машиной. Здесь многое можно сделать

средствами самой теории колебаний молекул, безотносительно к

технике построения программ. действительно. чем больше физичес

ких проблем будет рассмотрено в рамках единой теории колебаний
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молекул, тем более широкий круг задач можно будет решать на ма

шине. Необходимо только, чтобы результаты, полученные в теории,
были записаны на язьmе матричной алгебры и в единой идеологии.
Тогда можно будет найти едИные алгоритмы преобразования инфор
мации, относяшейся к различным разделам теории, и ПОдК1ПОчить но

вые программы к уже имеюшимся. Только в этом сnyчае можно на

деяться, что при решении целого ряда задач, относяшихся к одНой

И той же молекулярной модели, машина не потребует, чтобы иссле
дователь приостановил процесс передачи информации от задачи к

задаче с целью ее ручного преобразования к новой форме.

Если выполнено требование едИНства формы различных частей
теории и все теоретические положения доведены ДО состояния ал

горитмов, машина, реалИзующая эти алгоритмы, превращается в но

вое средство хранения и распространенля научного багажа, накоп

ленного в данной области науки. В некотором отношении это сред

ство выгодНо отличается от привычной научной моиографии. Изучив
инструкцию к программам, спектроскопист может сразу Пользовать_

ся для своих целей предсказательной мощью теории, заложенной в

машину, не вникая в подробности теории и математического аппа
рата.

Большое значение имеет степень завершенности каЖдого разде
ла теории. Завершенность выводов Позволяет строить алгоритмы, а
не Пользоваться отдельными формулами теории. Только на такой ос

нове можно создать так называемые сервисные прог,раммы. Такие

программы не требуют выполнения предварительных расчетов, до

счета полученных результатов и внесения изменений в тексты про

грамм при переходе от одНой задачи к ДРугой. В описываемую сис

тему, рассчитанную на ИСПОЛЬЗование специалистами с различным

уровнем ПОдГотовки, можно ВК1ПОЧИТЬ только сеРвисные программы.

Проблема облегчения процесса общения человека с машиной яв
ляется наиболее сложной. Ее решение во многом зависит от пу_

тей развития как КОНструкций ЭВМ, так и их системного програм
много обеспечения. Программисты, связанные с разработкой спе
циализированных программ, вынуждены действовать в рамках пре

доставленных им воЗможностей. Однако и в этих рамках можно мно

гое сделать. На первый план здесь выдвигается задача многократ

ного перевода информации, передаваемой от человека к машине и на

оборот, с ОдНого язьmа на другой. Решая задачу о колебаниях мо
лекулы на машине, исследователь должен сообщить машине свои

представления о модели молекулы. Теория колебаний в настояшее
время требует очень подробного описания модели. Весьма точно и

совершенно ОдНозначно должна быт,Ь задана геометрия молекулы, Т.е.

длины валентных связей и все валеНТные и торсионные углы, или
же доЛЖНы быть заданы декартовы коордииаты всех атомов, что
характерно для' моделей кристаллов и очень неудобно для молекул.

должны быть заданы массы всех атомов. должна быть подробно опи
сана выбранная исспедователем система естественных колебатель
ных координат и соответствуюшая ей система силовых и эпектро

оптических параметров молекулы. Число естественных колебатель-
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вых коордИНат n для N-атомной молекулы обычно больше, чем

3N - 6 из-за наличия зависимых копеоательных КООрдИнат. Общее ко

личество ВВОдИмых чисел в верхнем треугольнике симметричной мат

рицы силовых постоянных равно n(n+ 1)/2, в матрице электроопти

ческих параметров оно приблизительно равно Nn. Огсюда видНО, что

даже для молекулы средНИХ размеров количество ВВОдИмых парамет

ров очень велико.

Безошибочный ввод в машину такого большого количества пара

метров сам по себе представляет непростую задачу. Однако основ

ная сложность заключается в том, что исследователь представляет

себе эту информацию совсем не в той форме, которая удобна для

организации ввода и для использования в специализированныхколе

бательных программах. Заставить исследователя приводИть свои пред

ставления о молекуле к виду, удобному'для машины, совершенно не

допустимо. Поэтому специализированныепрограммы должны вк1ПО

чать в себя блоки перевода вводимой информации на язьm матрич

ной алгебры, характерной для ЭВМ.

Конечные результаты расчетов также нужно переводить на язьm,

удобный человеку. дело в том, что конечные результаты работы ко

лебательных программ имеют матричную 'форму, которая плохо ус

ваивается' человеком, когда матрицы велики. далее, конечная цель

спектроскописта - получение от машины спектральных признаков за

данной модели. Легче всего сравнивать предсказываемые спект

ральные признаки с наб1ПОдаемыми в эксперименте, если они

представлены в той же форме, что и экспериментальные спект

ры, Т.е. в виде спектральных кривых. Таким образом, програм

мы должны содержать блоки перевода цифровой информации в

графическую.

Есть еще один аспект проблемы общения человека с машино:i:.

При решении задач о колебаниях молекулы промежуточные резуль

таты, как правило, имеют значительно больший объем, чем исход

ные данные и конечные результаты. Поскольку человек с трудом

воспринимает ГрОМОЗдКую численную информацию, бесполезно и бес

смысленно без нужды выдавать ему промежуточные результаты.Сле

довательно, мы должны совершенно отказаться от моделирования по

ведения человека, пользующегося арифмометром и самостоятельно

контролирующего ход вычислений по промежуточным результатам.

Однако такой контроль совершенно необходим. дело в том, что при

характерном для наших задач большом объеме входной информации,

задаваемой человеком в несвойственной ему числовой форме, весьма

велика вероятность того, что в эту информацию вкрадется техни

ческая или логическая ошибка. Любая такая ошибка приводит к то

МУ, что в машине оказывается не отображение мыслимой исследова

телем модели молекулы, а какая-то совсем другая модель, чаше

всего не имеющая физического смысла. Ясно, что это приводит К

бесполезной трате машинного времени и сил исследователя, пытаю

шегося интерпретировать бессмысленные результаты счета. Отсюда

возникает необходИмосТЬ снабдИТЬ программы еще одной важной

функцией: распознать на возможно более ранней стадии счета ошиб-
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ку во входНОЙ ИНформации, выдать исследователю диагностику

причин появления ошибки и прекратить на этом обработку ин

формации.

В идеале хотелось бы, чтобы программы распознавали ошибки

непосредственно при вводе исходНоЙ информации. И действительно,

современные колебательные программы снабжены наиболее густой

сетью логических проверок перерабатываемой информации именно

на стадИИ ввода каждой новой порции ВХОдНых данных. ОдНако да

леко не каждую логическую или техническую ошибку можно иден

тифицировать на этом этапе. Единственный способ программного

поиска ошибок ВходНой информации состоит в почти непрерывной

проверке промежуточных резу1IЬтатов счета на логическую согла

сованность с основными физическими предпосылками и обшими вы

водами теории колебаний молекул. К сожалению, заметить все ло

гические несообразности ВХОдНой информации в ее начальной фор-

ме невозможно. Перемешаясь от ОдНой части программы к другой,

информация о молекулярной модели постепенно приобретает форму,

удобную для осушествления все более глубокого логического и фи

зического контроля. Например известно, что матрица силовых по

стоянных должна быть положительно определенной. Но выяснить это

можно' только на этапе диагонализации этой матрицы. Поэтому при

разработке программ необходимо постоянно искать ПОдХОдЯШие мо

менты для осушествпения проверки качества перерабатываемой ин

формацин. Теория колебаний молекул представляет нам большие воз

можности осушествления таких проверок на всем пути следования

информации через совокупность программ • Особенно это касается

свойств симметрии молеКУЛЯРН~JХ моделей. Поэтому можно утвер

ждать, что для молекул, обладаюших симметрией, невозможно по

лучить бессмысленные результаты счета, пользуясь программами,

описанными в настоящей работе. Наиболее радИкальным средством

исключения ошибок является поиск способов сокращения объема вход

ной информации и ее упрощения. Здесь мы снова возвращаемсяк

мысли о важности разработки удачного языка, на котором иссле

дователь сообщает машине свои представления о молекулярной мо

дели. Язык этот должен быть прост для человека и компактен. Это

автоматически уменьшит вероятность генерации ошибочных утверж

дений, выраженных на таком языке.

Некоторые исследователи заходЯТ, на наш взгляд, слишком да

леко по пути упрощения входного языка для колебательных прог

рамм. Например, предлагается вообще исключить задание системы

естественных колебательных координат молекулы [19, 20]. дейст

вительно, можно ограничиться заданием декартовых координат всех

атомов молекулы и поручить программе автоматически ввести сис

тему валентных связей между парами наиболее близко располо

женных атомов и систему валентных углов между парами близле
жащих связей. Тогда построение системы естественных колебатель

ных коОрдИнат типа растяжения связей и изменения валентных углов

легко формализуется. Однако известно, что более или менее удач

ный выбор системы обобщенных КООрдИнат для механической сис-
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темЫ определяет успех решения динамической задачи для этой сис

темЫ. Такими обобщенными координатами в нашем случае являют-

ся естественные колебательные координаты. Удачный выбор систе

мы колебательных КоордИнат приводит к построению квазидиаго

налЬНОЙ матрицы силовых постоянных и к ясной картине форм ко
лебаний молекулы. Если же система ,колебательных координат не

адекватна электронному строению молекулы, в матрице силовых по

стоянных неизбежно появляются неоправданно большие недиагональ

ные элементы, а картина форм колебаний молекулы становитСЯ чрез

вычайно запутанной. И вряд ли можно надеяться, что для любой мо
лекулярной модели описанный выше способ формального выбора сис
темы естественных колебательных КоордИнат окажетсЯ удачным. Те
перь вспомним о том, что координаты типа излома линейных участ

ков молекулы и неплоские колебательные координаты вообше нельзя
~вести однозначно. Отсюда следует, что если даже удастся осу

ществить программное построение системы этих последНИХ коорди

нат, то исследователю придется расплачиваться за это обязатель

ным изучением системы КоордИнат, предложенных мащиНоЙ, и по

исками уникальной системы силовых постоянных для каждой НОВОЙ
молекулы. Впрочем, в некоторых специальных случаях автомати

ческое формирование системы колебат~льных координат может ока

заться оправданным и полезным. Например, пр'и анализе колебаний
молекул нормальных и разветвленных anкaHoB совершенно одНознач

но определяется система завиСИМЫХ колебательных координат, если

учитывать все растяжения связей между ближайшими атомами и из

менение всех валентных углов и пренебречь изменениями торсион

НЫХ' углов. В этом случае упомянутый способ формирования систе

мы колебательных КоордИнат может облегчить работу исследователя.

А вот при анализе колебаний соедИнения с внутримолекулярной во

дородной связью, например салицилового альдегида, только сам ис

следователь может рещить, имеет ли смысл описывать в явном ви-

де изменение расстояния между протоном альдегидной группы и близ
ким к нему атомом кислорода или отразить это влияние атомов друг

на друга изменением системы силовых постоянных альдегидноЙ и
карбонильной группировок. В этом случае формально построенная

система колебательных КоордИнат может оказаться серьезной поме-

хой в работе.
Обсуждая данные примеры, мы подошли к следующей важной проб-

[IeMe, которая стоит перед создателями комплекса колебательных

программ, а именно, к проблеме универсальности сервисных прог

рамм. С ОдНой стороны, нам хотелосЬ бы, чтобы программы были
универсальными, т.е. способными решать в рамках nпределенной
теории задачи, относящиеся к молекулам любого химическогоклас

са, с любыми особенностями структуры и системы эмпирическихпа

раметров. С другой стороны, как было показано выще, надо стре

миться к максимальному упрощению входного языка программ. Со
вершенно ясно,' что эти тенденции в программостроении являются

антагонистическими. действительно, упрощая входной язык, мы рис

куем настолько снизить его выразительные возможности, что не смо-
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жем описать на этом язьmе какие-то особенности сложной молеку

лярной модели. Стремление же описывать все более сложные и круп

ные модели неизбежно ведет к увеличению вероятности появления

глубоко спрятанной ошибки в исходных данных.

Нам представляется, что разрешить указанное Противоречие мож

но лишь путем объединения в едином комплексе универсальных и

специализированных программ. Важно, чтобы'и универсальные и бо"

лее или менее специализированные ВхоДНые программы в конце кон

цов приводили ~eCTBeHHO различную исходную информацию к стан

дартному B~TpeHHeмy машинному виду. Тогда остальные программы

комплекса смогут решать свои частные задачи независимо от того,

каким путем была введена в машину информация о молекулярной

модели. Располагая таким смешанным комплексом специализиро

ванных и универсальных вхоДНых программ, исследователь будет

иметь возможность тратить минимум сил на ПОдГотовку исходных

данных о молекулах, доступных специализированным программам .
В то же время, встретившись с необходимостью проанализировать
колебания очень сложной молекулы, он будет иметь возможностJ:,

обратиться к универсальным программам и, может быть, затратив

значительное время на ПОдГотовку данных, осуществить ввод дан

ных обо всех особенностях этой молекулы.

Мы не будем .обсуждать все возможности специализации вход

ных программ. По-видимому, таких возможностей чрезвычайно мно

го! Остановимся только на одной возможности, которая представ

ляется нам наиболее интересной. Имеется в виду возможность прог

раммного ИСПользования конечных результатов анализа колебаний

молекул в качестве исходных данных для анализа колебаний новых

молекул. Эта идея органически связана с самой сутью полуэмпи

рической теории частот и интенсивностей в колебательных спект

рах молекул, которая предсказывает спектр некоторой молекулы' на

основе параметров, определенных из анализа спектров других мо

лекул. для того чтобы эта иДея была осуществлена, необходимо

обеспечить запоминание результатов расчета колебаний любой мо

лекулы во внешней памяти машины в некоторой стандартной фор_

ме, а также построить такие специальные программы, в которых

могли бы быть использованы эти результаты с целью построения

колебательного уравнения новой молекулы. Ясно, что в этом случае

исхоДНые данные об анализируемой молекуле могут иметь весьма

малый объем и простую СТруктуру, так как они будут содержать

лишь информацию о том, откуда надо позаимствовать готовый

фрагмент молекулы, какие надо внести в него изменения и с

какими другими фрагментами его нужно соединить. Осущест
вление фрагментарного способа расчета делает систему обу
чаемой.

Все сказанное выше можно подытожить, сформулировав требо

вания к алгоритмам и программам для теоретического анализа ко

лебательных спектров молекул.

1. Программы должны представлять собой единый комплекс,соз

данный на основе единой теории, записанной на языке матричной ал-
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гебры. Комплекс должен быть открытым, т.е. способным к присое

дннению новых программ. ЭТ"И новые программы могут быть пред

назначены либо для решения новых задач с использованием резуль

татов, полученных имеющимися программами, либо для решения преж

них задач, но иными средствами.

2. Все программы комплекса должны оставЛ$!lТЬ во внешней па

мяти ЭВМ свои конечные результаты в некоторой стандартной фор

ме для хранения и использования этих результатов в других прог

раммах комплекса в качестве исходных данных.

3. Все программы комплекса должны быть сервисными. Выпол

нить это требование можно лишь в том случае, если все положе

ния теории колебаний молекул будут доведены до состояния алго

ритма переработки информации о механических и электрическихсвой

ствах молекулярной модели.

4. Комплекс программ должен обладать богатым парком входных

программ, принимающих от исследователя исходные данные о струк

туре молекулы. Среди входных программ должны содержаться уни

версальные программы, способные воспринять сведения о модели

любой сложности, и специализированные программы, настроен

ные на прием информации о моделях какого-нибудь определен

ного классз.

5. Входной язьm универсальных программ-может быть рассчи

тан на передачу громоздких сообщений, но он должен быть прост,

т.е. выражать информацию о структуре молекулы в форме, привыч

ной для исследователя. Входной язьm специализированныхпрограмм

должен быть не только прост, но и компактен. Выходной язык прог

рамм, завершающих обработку информации, должен быть прост и на

гляден. НаибоiIее естественным является представление конечных

результатов счета в графической форме.

6. Все программы комплекса должны быть пронизаны сетью ло

гических проверок результатов счета с целью диагностики неиз

бежных ошибок, содержащихся в исходных данных.

7. Программы должны предоставлять исследователювозможность

оставлять в машине на дЛительное хранение результаты успешного

анализа колебаний различных соединений и пользоваться этlr'l\.tи 1-''''
зультатами при анализе других соединений. Накопление опыта ана

лиза колебательных спектров молекул в виде стандартных библио

тек численных данных позволит сделать машинную систему для ана

лиза колебаний молекул обучаемой. Кроме того, это позволит нала

дить передачу таких данных из одной лаборатории в другую без по

терь и искажений.

Оnисанньш ниже комплекс программ и алгоритмов построен с

учетом всех перечиспенных выше требований. Эксплуатация комп

леКСа цоказапа его уцобство и надежнОСТЬ. он применяnся цля рас

.четов колебательных спектров молекул самых разнообразных типов.

Приобретенньш опыт был учтен в самых последних версиях программ

комплекса [613] и при составлении новых комплексов, реализую-

щих методы решения ангармонических задач.
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§ 7.1. ФОРМИРОВАНИЕ НАПРАВЛЯЮЩИХ ВЕКТОРОВ

ВАЛЕНТНЫХ СВЯЗЕЙ

ГЛАВА 7

АЛГОРИТМЫ АВТОМАТИЧЕСКОГО ФОРМИРОВАНИЯ

КОЛЕБАТЕЛЬНОГО УРАВНЕНИЯ ПРОИЗВОЛЬНОЙ МОЛЕКУЛЫ

Организовав цикл по всем связям, упомянутым в топологической

матрице, с помощью формулы (7.1) получаем матрицу ~. Однако

этот подход имеет существенный недостаток: им можно пользовать

ся в исключительно редких случаях, когда в результате предВари

тельных расчетов известны декартовы коордИНаты атомов. Такую ин

формацию может дать, например, эксперимент по рентгеновской.ди

q:pакции на кристалле, если предполагают в дальнейшем рассчиты

вать оптические колебания кристалла в молекулярном приближении.

Но чаще всего информация о пространственной структуре чолекулы

доступна в иной форме, а именно, в форме сведений о длИНах ва

лентных связей, о величинах валентных углов и о взаимной ориен

тации сравнительно крупных_атомных группировок.При этом чаще все-
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го известны не все значения валентных углов, что не мешает тем

не менее однозначно представлять пространственную структуру мо

лекулы.

Второй подход к формированию матрицы Е заключается в ис

пользовании именно такой информации о структуре молекулы и в

непосредственном расчете машиной декартовых компонент направ

ляющих векторов связей. Если поставить своей задачей полную фор

мализацию этого подхода, то можно заранее ожидать, что алгорит

мы преобразования информации окажутся не очень простыми. Вход

ной язык соответствующих программ также может оказаться срав

нительно сложным.

Рассмотрим пример. Пусть надо описать геометрию молекулы

этана, показаннойна рис. 9. Допустим, что по данным эксперимен

та угол нен отличается от тетраэдри-ческого и составляет 109019:
Метильные группировки расположены в шахматной конфигурации.Дли-

,ны всех'связей известны. Этих сведений достаточно, чтобы одно

значно представить пространственную модель молекулы. Угол нес

определяется специальным расчетом. И если бы для колебательных

программ было бы необходимо, чтобы в исходных данных с самого

начала перечислялись значения всех валентных углов, это могло бы

привести к значительным затратам ручного труда и к затруднению

их использования даже в таком простом случае.

Из этого примера видно, что необходиМО разработать такой ВХОд

ной язык для программ, который позволил бы человеку выразить не

числовые геометрические характеристики модели с помощью каких

то простых чисел, удобных для ввода в машину. Алгоритм, зало

женный во входные программы, должен быть способен интерпрети

ровать эти числа на языке количественных связей между геомет

рическими характеристикамимодели. В нашем примере задача бы

ла бы однозначно решена, если бы человек мог сообщить машине

следуЮщую информацию: между векторами 3 и 4 угол составляет

109019'; вектор 2 составляет как с вектором 3, так и с векто

ром 4 углы 10901'9'; вектор 1 можно представить себе как сумму

векторов 2,3 и 4, взятых с противоположнымизнаками; векторы

5,6,7 антипараnлельны соответственно векторам 2,3,4. Если бы

входные программы смогли интерпретироватьподобную информацию,

в машине возникла бы правильная матрица ~, хотя мы по-преж

нему не знали бы, каков угол нес.

Приведенное выше сообщение нельзя ввести в машину в словес

ной форме, поскольку автоматическая интерпретация словесных со

общений является пока нерешенной общей задач.еЙ программирова

ния. Следовательно, мы должны найти способы выразить это сооб

щение в какой-то условной форме. Ясно также из самого текста со

общения, что даже в таком простом случае нельзя обойтись одним

каким-либо способом задания соотношений между векторами. Есть

программы, которые используют один избранный способ, но даже в

простых случаях, описанных в руководствахк этим программам,их

авторы быстро заходЯТ в тупик, пытаясь перейти от одной части

молекулы к другой. В качестве выхода из тупика пользователюпреЯ·
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(7.1 )~ = (l.K - l.и )/тod( l.K - l.и)·

Расчет колебательных спектров соединения с помощью ЭВМ воз

можен лишь в том случае, если, в машине имеется подробное опи

сание пространственной структуры моnекулы. Такое описание может

быть создано в дВух эквивалентных формах, а именно, либо путем

задания декартовых координат всех атомов, либо путем задания

длин валентных связей, валентных и торсионных углов.

Непосредственно декартовы координаты ядер колеблющейся сис

темы не входЯТ в формулы, по которым вычисляются спектральные

характеристики. Используются лишь различные орты, соответст

вующие выбранным естественным координатам, и длины связей. На

пример, в выражения для расчета интеНС/lВностей в ИК и КР спект

рах непосредственно входят наЩ:>авляющие единичные векторы ва

лентных связей. Кроме того, через них легко выражаются элемен

ты матрицы !2. перехода от смещений атомов к естественным ко

лебательным координатам. Поэтому первой задачей при расчете ко

лебаний произвольной молекулы является формирование матрицы на

правляющих векторов валентных связей, которую мы будем называть

матрицей ~.

Существует дВа подхода к формированию матрицы &. Первый

заключается в том, что в машину в качестве исходных данных вво

дЯТ декартовы координаты атомов молекулы и так назъmаемую топо

логическую матрицу, которая для каждой валентной связи содержит

номера атомов, находЯЩИХСЯ в начале и в конце связи. В этом слу

чае алгоритм построения матрицы Е;. чрезвычайно прост. Обозна

чим радИусы-векторы начального и концевого· атомов некоторой свя

зи соответственно через l.и и l.K . Тогда направляющий вектор ~

данной связи найдется по формуnе



Затем машина составляет систему уравнений

t.1t.з = СОSФ1' ~2~З = СОSФ2' .!!t.з= cosy,

из которой и находит проекции вектора ~ 3' Вектор ~3 автоматически

получается едИНИЧНым.

Естественно, что в исходных данных задаются не сами извест

ные векторы, а их номера в частично сформированной матрице g.
I!0Mep вектора ~ 1 или ~ 2 может быть задан со знаком минус, ес

ли для удобства расчета надо временно изменить знак вектора. Та

ким образом, исходные данные для расчета вектора по способу 1
имеют достаточно простую структуру. В остальных способах исход

ные данные задаются еще проще.

Способ 1 удобно применять на разветвленных участках молеку

лы. Формально он вполне пригоден- и для построения нормали к пло

скости, заданной дВумя неколлинеарными векторами. Такие нормали

часто приходИтся задавать в качестве вспомогательнь~ векторов,

'>тобы облегчить выражение неизвестных вектор/ов через ра- f

нее рассчитанные. Однако прOtIiе иметь возможность непосред

ственного расчета нормали, как векторного произведения дВух

векторов.

Способ 2. Нормаль n к плоскости, образуемой векторами е 1 и
~? ,рассчитывается по Формуле (7.2). В исходных данных указы
ваЮт с нужными знаками номера векторов ~1 и ~2'ПРИ этом по
рядок следования номеров определяет направление нормали по пра

вилу векторного произведения. Вспомогательные векторы хранятся

в матрице Е наряду с направляющимивекторами связей.

Способ 3. Вектор ~2 получается путем поворота вектора ~1 во
круг оси поворота, определяемой единичным вектором t на угол Ф

(рис. 11). В исхоДНых даЩIЫХ номера векторов ~1 и 1-задаются с
нужными знаками. Если угол Ф задан отрицательным, поворот в от

рицательном направлении, Т.е. не так, как указано на рис. 11, а в

противоположную сторону. Поnьзуясь исходными данными, машина

находИТ проекции вектора ~2 из матричного равенства ~2 = M~1'

где матрица поворота М имеет- следующий вид:

Пользуясь исходными данными, машина рассчитывает следующие

величины:

соs д = е е ,
t-' -1 -2

cosy = J1-(соs2Ф1+соs2ф z-2СОSФ1 СОSФ2соs(3)fsin2f3.

(7.2)

/7 Рис. 9. Система направляющих век
торов связей молекулы этана

/7

/
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Е = r~l х ~2]/mod[~1 х ~2]'

н

лагается заняться тригонометричес

кими расчетами для определения не

известных в явном виде валентных

или дВугранных углов.

Мы предлагаем заложить во вход-

НОЙ язык алгоритмов построения

матрицы Е несколько различных способов выражения связей между
известными и неизвестными векторами [21, 22]. ПредВарительные
исследования показали, что достаточно располагать четырьмя спо

собами, которые описаны ниже, чтобы практически для любой мо
лекулярной модели выразить все связи между ее направляющимивек

торами без каких-либо вспомогательныхрасчеТОJ;l. Поскольку во всех
этих способах неизвестный вектор рассчитьmается на основе других

векторов, уже ямеющихся в матрице Е, необходИМО дополнить эти

способы расчета средствами ввода в матрицу Е каких-либо векто
ров с известными проекциями на декартовы оси-КООрдИнат. Одно из

таких средств состоит в программном присвоении соответствующих

проекций векторам, изображающим КООрдИНатные орты i, j, k. Ор_

там приписаны некоторые служебные номера, под которън,Ти-они по

стоянно хранятся в матрице g. Зная эти номера, исследователь

имеет ВОЗможность какими-то способами выразить новые- век"",:

торы через координатные орты. Второй: прием состоит в том,

что исследователь может ввести с карт известные ему декар

ТОВ,ы проекции некоторых векторов. Этот прием используется
редко.

Рассмотрим теперь способы выражения векторов с неизвестными
проекциями через векторы с уже известными проекциями на декар

товы оси КООрдИнат.

Способ 1. Вектор ~3 рассчитывается через известные векторы ~1
и ~2 и углы Ф1 и Ф2 (рис. 10). В силу того,ЧТО значения углов
Ф1 и Ф2 неОдИозначно определяют расположение вектора ~3 ?тноси-
тельно плоскости р (вектор е может оказаться как над, так и

-3
под плоскостью р), мы заложили в алгоритм чувствительностьк по-

рядку, в котором исследователь УПОl\:fинает векторы ~lИ ~2 в сво

ем сообщении машине. Программа строит на векторах f!.1 и ~ '; как
векторное произведение вспомогательную нормаль к плоскости-

?
tz t/l-соsФ>+tуsiпФ tzty(l-соSф)...tхsiпф tiO-соsф)+сОSф

txty<l-соsф}.rtzsiпФ txt%<l-соsф}-tуSinф
причем порядок сомножителей в формуле (7.2) определяется их по

рядком в ИСхоДНых данных. Таким образом, направление нормали !l
относительно векторов ~l и ~2 определяется однозначно. Теперь

потребуем, чтобы вектор ~з строился так, чтобы выполнялось ус
ловие t.з Q. ~O. Тогдаu ориентация вектора t.з в пространстве станет
вполне определеннои.
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М""

2
tx(l-соsф}+Соsф

tуtх<l-соsф)...tzsiпф
2
tу<l-соsфЖ:оsф tyt%0-соsф }+tхsinф .(7.3)
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t

.1

Рис. 11. Третий способ рас

чета вектора

данных.

§7.2. ФОРМИРОВАНИЕМАТРИЦ В И Тр

Векторная матрица ~ перехода от смещений атомов к естест

венным колебательным координатам относится к классу редких мат

рИii, Т,А, таких матриц, большая часть клеток которых заполнена ну-
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между рассматриваемым и

известным векторами: З 
номер второго известного

вектора: 109019' - угол

между рассматриваемым и

вторым известным вектором.

Теперь найдем вектор 1,
попьзуясь снова четвертым

способом расчета: 1
номер раССЧИТЬJВаемоговек

тора: 4 - способ расчета; 3 - количество векторов в сумме; -2, -3,
-4 - номера складывемыыx векторов с нужными знаками.

далее, пользуясь только способом 4, рассч'итаем векторы 5,6 и

7, которые антиnараллельны векторам2, З и 4: 5,4,1-2 - рас

чет вектора 5: 6, 4, 1, -3 - расчет вектора 6; 7, 4, 1, -4, - рас

чет вектора 7.
ИЗ этого примера видно, каким простым является входной язык

программы, позволяющей сформировать матрицу.,g. достоинством

предложенного варианта языка является то, что на нем легко за

ПИСЬJВается прои;вольная последовательностьсообщений о самых
Рl:1.:;nvсб~!'.~ных зависимостях.между направляюшими векторами ва

лентных связей молеКУ-i&~!. В то же время эти сообщения ~~=::::.::::.

ются в такой форме, которая может быть легко прочитана и интер

претирована машиной.

Важно и то, что машина легко может проверить, нет ли в со

общении, записанном на таком языке, каких-либо синтаксических

ошибок. Гlроверяется правильность задания номера способа расче

та (он не должен быть больше 4) иправильность задания номера

любого вектора (он должен лежать в определенном диапазоне).

В способах расчета 1 и 2 npоверяется неколлинеарность извест

ных векторов. Обращаясь к уже имеющемуся в матрице §. вектору,

программа проверяет его на единичность. Если вектор был оши

бочно задан, как уже известный, а на самом деле его проекции еше

не определены, то в программе это обнаружится, так как в начале

работьt всем векторам', кроме координатных ортов, присваиваю'I'СЯ

нулевые значения. При расчете суммы векторов по способу 4 пе

ред нормировкой требуется, чтобы сумма не была близка к нулю.

Все это обеспечивает легкую идентификацию ошибки в исходных

Рис. 10. Первый способ рас

чета вектора
,р

n
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Вектор е2 автоматически

получается единичным, по

скольку матрица М ортого

нальна.

11 #'" I Этим способом удобно
пользоваться при расчете

группы векторов, обладающих локальной осью симметрии, либо при

расчете группы векторов, лежащих в одной плоскости. В последнем слу

чае по способу 2 должна быть npедварительно рассчитана нормаль к

плоскости,если только одИН из КООрдИНатных ортов не является такой

нормалью. Нормаль используется в качестве вектора оси вращения.!...

Способ 4. Вектор ~ находится как нормированная к единице. сум_

ма k известных единичных векторов, заданных в исходных данных

их номерами в матрице,g (при необходимости любой номер векто

ра может бьтгь задан со знаком минус)

k k

~ = .~ ~ i /mod .~ ~i' (7.4)
%=1 1=1

Этим способом удобно пользоваться для построения биссектрис

валентных углов и для построения векторов, совпадающих с локаль

ными осями симметрии групп из k известных векторов. Этим спо

собом также удобно размножать параллельные и антипараллельные

векторы, причем в этом случае k = 1.
Обратимся снова к примеру, показанному на рис. 9, и проде

монстрируем, как можно воспользоваться описанными способами,

чтобы воспроизвести в машине систему единичных направляюших

векторов в соответствии с выбранной нумерацией. Пусть известно,

что в машине уже имеются проекции координатных ортов, причем

орты i, j ,! имеют соответственно номера 101, 102, 103.
Расчет удобно начать с вектора 2. Припишем ему такие же npо

екции, как у opTaj, т.е. направим связь 2 вдоль оси х. Тогда в

исходных данных появится последовательность чисел: 2 - номер рас

сматриваемого вектора: 4 - способ расчета; 1 - количество скла

дываемых векторов в формуле (7.4): 101 - номер единственного

вектора в сумме.

далее построим вектор 3, повернув вектор 2 (теперь его npо

екции уже определены) на угол 109019' вокруг opTa.k, т.е. во

круг оси Z. В исходных данных это буД«г выражено последователь

ностью 'чисел: 3 - номер рассчитываемого :вектора; 3 - способ рас

чета: 2 - номер поворачиваемого вектора; 103 - номер вектора оси
поворота; 109019'_ угол поворота. .

Вектор 4 построим исходи из условия, что он составляет углы

109019' с векторами 3 I.: 2: 4 - номер рассчитываемого вектора;

1 - способ расчета; 2 - номер известного вектора; 109019' _ угол



лями. Действительно, в каждой строке матрицы ~ отличны от нуля

только элементы, стоящие в ~лбцах, номера которых соответству

ют атомам, имеющим отношение 'к данной колебательной координа

те. НЕ!.!!ООпее плотно заполнены строки, относяuiиеся к неплоским
координатам: неплоская координата изменения дВугранного угла меж

ду дВумя плоскостями связана с дВижениями 6 атомов. Строки, от

носяшиеся к колебатеЛЬ~f координатам других типов, содержвт по

дВа или три ненулевых элемента. Поскольку матрица В является

векторной, в памяти машины необходимо хранить три ~атрицыВх, ВУ'
В z' элементы которых определяют проекции векторов ~ на коорди

натные оси. При расчете колебаний крупной молекулы в оператив

ной памяти машины наряду с матрицей ~ должны помещаться и

другие громоздкие матрицы, уже не обязательно являющиеся ред

кими. Поэтому естественно искать пути экономии памяти именно за

счет представления матрицы ~ в сжвтой форме. OnеР&il:ИИ с мат

рицами, записанными в памяти маШИНЬJ в некоторой сжатой, услов

ной форме, несколько УСЛОЖНЯIQТ логику прогр~мм. Однако на это

усложнение приходится идти, если мы хотим анализировать колеба

ния крупных молекул.

Выбор условной формы хранения редкой матрицы неОдНозначен и

определяется многими факторами. Испробовав несколько вариантов

[ 11, .12, 23], мы остановились на таком, который обеспечивает

единообразие условной фОрмы записи всех редких матриц, встречаю

щихся в программах анализа колебательных спектров молекул. Кро

ме матрицы ~, это - матрица коэффициентов симf\.(~':'Р;;:И С, матри

иы эii~К::qJvv~~{2~!!JC параметров fjI!!Эq и да/aq, а также спе

циальные .матрицы, испоnьэуемые в обратной механической и обрат

ной электрооптической задачах. Единство формы записи всех этих

матриц обеспечивает и единую логику их преобразования, что весь

ма облегчает написание соответствующих программ. В настоящей

работе все упомянутые выше матрицы записываются в форме трех

массивов. Первый одномерный массив' целого типа содержит инфор

мацию о колнчестве ненулевых элементов в каждой строке матри

цы. Второй одномерный массив целого типа содержит общий список

номеров ненулевых элементов матрицы. Сначала записываются все

номера ненулевых элементов первой строки, затем все номера та

ких элементов второй строки и т.д. Третий массив содержит запи

санные в таком же порядке сами элементы матрицы. Если матри

ца векторная, то этот массив является дВумерным реального типа.

В этом случае экономия памяти получается особенно ощутимой,так

как первые дВа служебных массива здесь имеют заметно меНЬший

объем, чем третий, собственно информационный массив.

Входной язык программы ФОрмирования матрицы В чрезвычай

но прост. Мы предусмотрели возможность задания тоnько четырех
типов естественных колебательных координат, а именно, можно вво

дить координаты изменения дЛин валентных связей q, изменения ва

лентных углов на нелинейных участках а, координаты изломов ли

нейных участков у и неплос&Ие координаты Х. в исходных данных

указывают 'кошr-rества ВВОдимых координат всех типов nq , n'а' nу ,
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n Х. Любое из этих чисел, кроме nq , может быть равно нулю. За

тем сплошным массивом записывают инструкцию машине по фор

мированию строк ма.трицы ~. в инструкции перечисляют только но

мера атомов в координатах растяжения связей и номера связей в

координатах других типов.

Расчет элементов матрицы 12 ведется следующим образом [21].
Координаты растяжения связей. В инструкции в порядке нуме

рации связеЙуказываются парами номер атома k j, из которого ис

ходит направляющий вектор, и номер атома Pj, к которому направ

лен единичный вектор ~i данной связи. Строка матрицы ~, отно

сящаяся к координате qi, формируется в машине в виде элементов:

k j' -!!..j' Pj' ~j' При этом номера атомов, являющиеся номерами
столбцов матрицы ~, записываются во второй служебный массив, а

проекции векторов записываются в третий массив. В первый слу

жебный массив вписывается число 2. Таким же образом оформля

ются строки, относяшиеся к координатам других типов. Только в

первый массив для угловых координат вписывается число 3. а для

неплоских - число 6.
Координаты изменения углов на нелинейных участках молекулы.

Инструкция составления координаты а состоит из дВух номеров i и

j связей, образующих данный валентный угол. По номерам связей

машина в инструкции по составлению координат q находит номера

атомов k i , Pj первой связи и номера атомов kj' Pj второй связи.

Проверяется равенство k i =kj. Если равенство не выполняется, ма

шина ПрИПИСbJвает такие временнъуе знаки веК1'орам е j и е j' чтобы

они оказались выходящими оба из общего атома дВух связей, обра

зующих валентный угол {3, как показано на рис. 2.
НаходЯТСЯ векторы1.1 и 12' перпеНдИКулярные векторам ~j и ~j

f 1 = Се. - е, cos,Q)a. /sin{3,_. -} -1 ,., 1

f 2 = (е. - е. cos{3)u}./sin{3,
- -I-}

где cos{3 =~j~j; (j i и u j - обратные длины связей.

Строка матрицы В, соответствующая хоорщшате а, записывается

в машине элементами р., -f 1 , k., f 1 + f?, р., -f 2'
1 - 1 - -~ } -

КоордИнаты изменения углов на линейных участках молекулы.

В инструкции указываются номера векторов ~j и ~j' образующих ва

лентный угол, равный 1800, и номер вектора v, перпендикулярного
к данному линейному участку. Вектор v определяет направление, в

котором происходит изгиб линейного участка молекулы. Этот век
тор должен быть заготовлен в матрице Е одновременно с направ

ляющими векторами связей. Строка матрицы В, соответствующая ко

ординате у, записывается в машине элементаJ::ш р., -va., k., v(a· +
,. 1 - I 1 - 1

+ а j!' Р j' -;:аj' Номера атомов находЯТСЯ так же, как и при расче-

те координатыа.

Неплоские координаты. Инструкция для координаты типа выхода

связи из плоскости содержит номера векторов е 'и е ., образующих
-1 -}
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A=J(fl..t fl..1)2+(~t ~2)2_2c~~~2)(~t~1)(~ t ~2)"
Строка матрицы !2. представляется для первой плоскости эле

ментами Pi , -V
1

' k
i
, V

1
+V

2
' Pj ' -v

2
и аналогичными элементами дJТЯ

второй плоскости.

Из всего изложенного видно~ что достигнут некий компромисс

между требованием предоставить исследователю возможность выби

рать для молекулы систему естественных колебательных коордИнат

по своему усмотрению, сообразуясь с физическими особенностями

модели, и требованием максимально упростить входной язык прог

раммы, воспринимающей сведения о молекуле. Возможно, для круп

ной молекулы инструкция машине по формированию матрицы ~ ока

жется довольно длинной, однако, она имеет очень простую струхтуру

п :;v~.o~;-U;G'; ~T~~v~a'r:~~~~!! ~!?JSIВnЯТЬ имеющиеся в ней синтакси

ч(~ские ошибки. Проверяется попадание номерав атомов и связей в

определенные интерваЛЪJ. Проверяется неколлинеарность связеci в y~

ловых И неплоских коордИнатах. Проверяется наличие общего атома

из связей, образующих валентный угол. Закончив расчет всех коор

дИнат q, программа проверяет, все ли атомы соединены друг с дру

гом координатами растяжения связей. .
Если не обнаружены указанные ошибки, программа подсчитыва-

ет порядок колебательного уравнения n = nq + v'a + у+nх и фGР~v1ИРУ-

ет условную запись матрицы ~ в ВИf!~ "рех массивов. Первый мас

сив МВ(n) несет иr;:фuрмацию о количестве ненупевых ЭЛ9мен'гов в

каждой строке §. Второй массив КВ(nв) содержит номера столбцов

в каждой строке. Здесь n
B

=2nq+3(na+ny ) +бnх • Третий массив

В(nв,3) содержит элементы матрицы § в виде их проеюшй на оси

коордИнат. Вместе с записью матрицы !2. хранятся обратные массы

атомов f и обратные длины связей а, причем f = 1,О88/m и а '"
= 1,09-/s. Здеcfb т - масса атома в атомных единицах массы; s
длина связи, А. Программа требует выполнения неравенств 1<m< 1000
и 0,5<s<10.

Матрица кинематическихкоэффициентов ТР ПОдсчитывается по фор

муле (3.1'2) • Матрица ТР является СИМ1v!€'гричной, поэтому В маши

не хранится ее верх.чиЙ треугольник, записанный в виде одномерно

го массИ'ва Т(nт), где nт=n(n + 1)/2. Расчет по формуле (3.12)

Машина, пользуясь номерами векторов, находИТ номера атомов

k i Pi' k j Pj и kt Pt и строит локальную систему векторов ~1 и ~2,BЫ

ходящих из углового атома k i • Один из атомов k t или Pt связи, оп

ределяющей ось поворота, должен совпадать с одним из атомов ki' Pi'
Рj.далее машина по формуле (7.2) рассчитывает нормаль к данной

плоскости и векторы

v. = а. п (е е 2 )/А, v2 = -а. n (е е l)/А.,
1 1 - -t - J - -t-

где

n

r ~ 1
l~ iX !::..gJ

= -а j ffiod[ ~-i х ~j ]1:2

d"1 Рис. 12. К расчету коорди

наты выхода связи из плоско-

I I Т j сти (а) и изменения двугран-

ного угла (6)

[е . Х е .]
-1 -]

П=а

- g ffiod[,;.; х f..;]
J

[~i х _~ сеТ
V = а. '. '.- 1--'
- 1 1 mod [~ i х ~ j J

Строка матрицы !2. для координаты ВЫХОд8с <-'Вязи из плоскости

заполняется следующим образом: р .. _" k V + V Р -v Р -[]
k. h О /' ....1, i'-l -2' j' -2' g' ..:.'l' 1l., fJ с-) •

Последний элемеtiт добавляется затем, чтобы количество столб

Цов для любых н~rшоских КООрдИнат было одИнаково. Это несущест

венно удлиняет .3~П~~С~ !-1~TP!'!!!~; ~, nv :;a~u dначirl:t:'~!~;;(; У1ipGща~т

логику npограммы ее формирования. Формально можно считать, что

связь g является выродившейся плоскостью, определяемой атомами

Pg , ki , Pg •

Инструкция для КоордИнаты изменения двугранного угла содер

жит сведения о двух плоскостях, вращающихся вокруг некоторых

осей. для каждой плоскости указываются номера векторов ~i и ~j'

образующих' плоскость, и номер вектора ~t некоторой связи, являю

щейся осью вращения данной плоскости. Такой способ задания не

плоской координаты является совершенно универсальным.

Порядок задания векторов е . и е . безразличен. Симметрия дан-
-1 -]

ного движения полностью определяется направлением вектора~ t. Но
мер этого вектора может быть задан со знаком минус, если нужно

и.змею!Ть направление вектора. На рис. 12,6 покаэана одна из двух

плоскостей.

плоскость, и вектора е g
связи, которая выходит из

tf данной плоскости. Важен по-
, рядок, в котором упомина

ются векторы е' и е;, так
1 ,

как от этого зависит направ-

ление нормали к плоскости,

что существенно при даль

нейшем учете симметрии ко

лебаний. По номерам векторов машина находит номера атомов k i ,
k j , Pi и k g, Pg и при необходимости так меняет знаки векторов, что-

бы построить локальную систему трех векторов, выходящих из об

щего атома ki (рис. 12,а).

Находятся"векторы
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запрограммирован в виде единой операции без вычисления проме

жуточных матриц. Алгоритм расчета настолько прост, что с ним це

лесообразно ознакомиться непосредственно Пб тексту программы .
Orметим в закnючение, что выбранная форма условной записи

матрицы ~ оказалась чрезвычайно удобной для построения всех

последуюmих аiIгоритмов, использующих информацию о пространст

венной структуре молекулы и о пространственных свойствах ее ес

тественных колебательных координат. Простым просмотром массива

МВ можно программно выяснить, к какому типу относится nюбая

из колебательных координат молекулы, так как признаками коорди

нат типа q, а(у) и х являются соответственно числа 2,3 и 6 из

этого массива. Возможность программного распознавания типа ко

лебательной КООрдИНаты именно таким способом важна потому,ЧТО

при других методах ФОрмирования колебательного уравнения (на

пример, из фрагментов) колебательные координаты уже не будут

сгруппированы по типам, как было описано выше, а могут следо

вать в произвольном порядке. Структурная информация, содержа

щаяся в массиве КВ, также может быть программно расшифрована.

Так, из дВух .чисел, относящихся в массиве КВ к координате рас

тяжения связи, первое. число всегда является номером атома, из ко

торого исходит направляющий вектор связи, а второе число являет

ся номером концевого атома связи. Из трех чисел, относящихся к

угловой КООрдИНате или к Одной из плоскостей неплоской координа

ты, второе всегда является номером атома, стоящего в вершине уг

ла. В массиве В в качестве элементов Ь дгlЯ КООрдИНат растяжения

связей хранятся направляющие едИНИЧНЫ;-векторы связей (вектор ~;
соответствует столбuyс номером Р i)' И в некоторых а1П'оритмах

удобнее извлекать единичные векторы связей не из матрицы Е, а

непосредственно из матрицы В при последовательномпросмотре ее

условной записи. -
Однако не всегда удобно программно расшифровывать структур

ную информацию, содержащуюся в матрице ~. Условная запись мат

рицы В позволяет легко прочесть эту информацию лишь при после

доватеЛьном просмотре всей ее записи. Некоторым алгоритмам ну_
жен .прямой доступ к структурной информации о молекуле. 1l0ЭТОму

иы предусмотрели формирование нескольких вспомогательных ин

формациоtfНЫХ массивов. Например, дЛя программ, выдаюiдих на пе

чать рисунок молекулы, необходимо иметь декартовы координаты

атомов молекулы (радиусы-векторы r ). Рассмотрим здесь а1П'ОРИТМ
-и

расчета этих радиусов-векторов.

Работа данного а1П'оритма начинается с расчета КОордИНат ато

1108 в заданной декартовой системе координат. Программа присваи

вает первому атому координаты (О, О, О). Затем, поnьзуясь ин

формацией, закnюченной в массиве МВ, программа из всей сово

купностиколебательных координат последовательно отбирает коор

динаты растяжения связей. из всех координат растяжения связей

программа, поnьэyясь вспомогательныммассивом IA, отбирает та

кие, у которых один из атомов связи (например, атом Kl) уже по

лучил определенноезначение-координат, а второму атому координаты,

82

еще не присвоены IA(K2) = О. Радиус-вектор r a(k2 ) атома рассчи

тывается по формуле

.Е. aCk2) = !. a(k 1) +~ 1,О9Iа.

Этот факт отмечается в массиве IA: IA(K2) = 1.
Направляющий вектор св:язи ~ программа выбирает из матри

цы ~. Описанная процедура повторяется, пока всем Na атомам не

будут присвоены декартовы координаты.

Здесь удобно проверить связность модели молекулы. Если за N а

повторений цикла не всем атомам будут присвоены значения де

картовых координат, это означает, что в структуре молекулы есть

атом, не 9вязанный с другими атомами коордИнатой растяжения свя

зи. В таком случае программа выдает соответствующее сообщенце

и прекращает работу. Это проверка особенно важна при фрагментар

'ном расчете молекул. Затем программа находит радиус-вектор цент

ра масс молекулы

Na /Na
r с = l r аи) т,' l т,'
- j=l- /j=1

и переносит начало координат в центр масс

r'(i)=r (j)-r
-а -а -с

Такой перенос удобен для поиска элементов симметрии, поскольку

"ри nюбых операциях симметрии любой точечной группы центр масс

молекулы не меняется.

далее для каждой естественной колебательной координаты прог

рамма приготавпивает радиус-вектор1:. q' который необходим для по

иска эквивалентных координат при автоматическом фnрмированиимат

рицы коэффициентов симметрии. Программа находит !.q как центр

масс группы атомов, входящих в описание данной колебательной ко

ординаты, прибавляя к нему дЛя угловых координат определенную

доmo векторного элемента при центральном атоме из матрицы ~.

Для неплоской координаты прибавляется сумма векторных элемен

тов, стоящих в матрице ~ при центральных атомах обеих плоскос

тей данной КООрдИНаты. Такой сдВиг центра масс атомной группи

ровки позволяет учесть свойства симметрии дВижений атомов в ко

ордИНатах изменения углов на линейных участках и в неплоских ко

ординатах.

§7.3. АВТОМАТИЧЕСI\ОЕ ФОРМИРОВАНИЕ МАТРИЦ СИЛОВЫХ

И ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ

Современное состояние теории колебательных спектров молекул

предопределяет необходимость вводить в машину большое число эм

пирических параметров - силовых постоянных, дипольных моментов,

поляризуемостей связей и их производНЫХ по естественным колеба

тельным координатам. дело. несколько облегчается тем, что пара

метры J3.заимод."Йствия далеко расположенных друг от друга естест

венных кмебательных координат обычно попагают равными нуmo; оц-
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нако необходимо представить себе и сообщить мащине расположение

как ненулевых, так и нулевых элементов в соответствующих мат

рицах. В то же время известно, что количество отличных друг от

друга параметров значительно меньще полного числа элементов в

упомянутых матрицах. Это связано с тем, что крупные ОРГ!:lничес

кие молекулы, как правило, содержат группы физически эквивалент

ных связей. Следовательно, вся совокупность естественных колеба

тельных координат такой молекулы может быть представлена не

сколькими группами эквивалентных коордИнат растяжения связей, уг

ловых и неплоских коордИнат. Отсюда возникает задача разработать

алгоритм автоматического распознавания физически эквивалентных

естественных колебательных коордИнат на основании информации о

геометрии молекулы. При наличии такого алгоритма можно иметь

возможность вводить в машину лишь характерные для каждой груп

пы координат параметры, возложив на машину поиск и заполнение

всех нужных клеток в матрицах силовых и электрооптических пара

метров. Желательно, чтобы форма записи при вводе ·характерных па

раметров была близка к той форме, в которой эти параметры при

водятся в литер~туре.

Отметим сразу же, что для решения данной задачи нельзя вос

пользоваться информацией, содержащейся в матрице кинематических

коэффициентов, так как все кинематические коэффициенты взаимо

действия координат, не имеюших общего атома, равны Н)7ДЮ. В то

же время в системах, содержащих сопряженные связи, наблюдают

ся заметные силовые взаимодействия через связь и даже через дВе

связи. Кроме того, кинематические коэффициенты зависят от масс

атомов и меняются при изотопных замещениях, в то время как си

ловые постоянные и электрооптические параметры независимы от

изотоп~ого состава молекулы.

Таким образом, поиск эквивалентных координат или поиск экви

валентных пар взаимодействующих координат должен быть основан

на геометрической информации, которая содержится в матрице ~

перехода от декартовых к естественным колебательным координа

там и в строке S длин связей.

Мы предлагаем следующий алгоритм ФОрмирования матриц сило

вых и электрооптических параметров [24]. После того как в ма

шине сформирована матрица В молекулы, машина приступает к

анализу этой матрицы и к созданию дВух вспомогательных информа

ционных массивов. Первый массив содержит векторы Е, построен

ные по следующим правилам: для координаты растяжения связи с

номером i -F =S·e ',где е·- направляющийвектор данной связи. для
- 1-1 -1

координаты изменения угла на линейном или нелинейном участке

молекулы берется готовый векторный элемент!:: матрицы ~, соот

ветствующий }тловому атому данной координаты. для неплоской ко

ординаты берется сумма элементов матрицы !2, соответствующих уг

ловым атомам дВух плоскостей, ВХОдЯЩих в данную неплоскую ко

ординату. Напомним, что в координате типа выхода связи из плос

кости связь считается ВЫРО_дИВшейся плоскостью. 1'vls.ссив векторов

Е характеризует ВЗ8?МНУЮ пространственную ориентацию естест-
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венных колебательных координат, а также отражает взаиморасполо

жение атомов, которые входят в каждую из колебательных коорди

нат, поскольку каждый вектор!:: выражен через направляющие век

торы связей и через длины этих связей.

Второй вспомогательный массив содержит радиусы-векторы ~и

центров группировок атомов, входящих в каждую колебательную ко

ординату. При расчете векторов В: и массы всех атомов условно по

лагаем равНЬJМИ едИнице, так как нам нужна геометрическая харак

теристика колебательной координаты, не зависящая от изотопного

состава координаты и молекулы в целом. Массив векторов В:и ха

рактеризует взаимное пространственное расположение групп ато

мов, входящих во все колебательные координаты.

Формирование указанных вспомогательных массИВОВ является для

машины легкой операцией и не занимает лишнего времени, поскольку

WIЯ автоматического учета симметрии молекулы необходим массив

радиусов..:векторов ~q центров масс естественных колебательных

координат, так что векторы R и R формируются одновременно.-q -и

В указанных массивах содержится информация, достаточная для по-

иска физически эквивалентных координат и пар взаимодействующих

координат. для ускорения поиска будем дополнительно пользоваться

информацией о числе аТОМОВ, входящих в группировку данной ес

тественной кnлебательной координаты. Эти сведения хранятся в маТ

рице !2 молекулы.

для формирования матрицы U силовых постоянных в виде верх

него треугольника машина вначале заполняет эту матрицу нулями,

а затем вводит ПОдГотовленную информацию о характерных элемен

тах матрицы u. для каждого такого элемента вводяТСЯ номер стро

ки i,HoMep с~олбца j и значение элемента Uij(Y диагонального
элемента i = j). По заданным номерам i и j машина формирует чис

ла F.. =IF .F.I и R .. =(R .-R .)2, а также подсчитывает сумму чис-
IJ -/-] I) -И! -И}

па атомов kij' входящих в координаты i и j. Затем машина про

сматривает все сочетания номеров естественных координат т и n(n>
>m) и для тех т И n, для которых kmn = k ij , подсчитывает числа

()

F = IF F I и R =( R -R ):" Если с точностью 0,002 вьmол-
mn -m-n mn -иm -иn .

няются условия F ij = F mn и R ij =Rmn, машина вносит в матрицу U

значение элемента иmn =Uij • Таким образом, будут найдены одна

или несколько клеток матрицы u, соответствующих физически экви

валентным парам естественных колебательных координат. Экивапент

нЬ/ми с.читаются такие пары взаимодействующих колебательных ко

ОРдИнат, у которых одинаковы расстояния между центрами их атом

ных группировок и которые одинаково ориентированы друг относи

тельно друга в пространстве. для Диагональных элементов проверка

R ij = Rmn не выполняется.

Поскольку метод поиска эквивалентных координат основан на чис

то геометрических представлениях, необходимо обращать ВН~1ание

на выбор длин связей и углов для модели молекулы. Особенно вни-
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Рис. 13. Система колеба

тельных координат молекулы

этана

.tI.анный а1П'ОРИТМ приме- /pr.f!~"] /
няется и для формирования

матрицы производНЫХ от тен

зоров пomrpизуемостей свя

зей по естественным колеба

тельным КООрдИНатам при

расчете интенсивностей в

спектрах КР. Описанный а1П'ОРИТМ дает значнтельную экономию сил при

ПОдГотовке исходНЫХ даЮlЫХ. Например, для формирования матрицы си

ловых .постоянных этана (190 элементов) достаточно было ввести
в машину 14 характерных элементов, а для формирования матрицы

'ap./iJq - 4.характерных элемента. На рис. 13 показана система ес
тественных колебательных коордИНат этана. ИсходНые данные для

формирования матрИIIЬJ силовых постоянНых u и др./aq имеют вид,

показанный в табл. 1.
После того, как матрица U сформирована, машина проверяет,

все ли ее дИагональные элементы заполнены положительными чис

лами. К сожалению, более строгая проверка 'на положительную опре

делецность матрицы U не может быть выполнена до ее диагона

лизации.

Матрица U хранится в машине в виде ОдНомерного массива, ку

да записан ее верхний треугольник. Матрица др./дqзаписывается в

виде трех массивов, как это принято для всех редких матриц в дан

ной работе.

Описанный здесь а1П'ОРИТМ можно применить не только для фор

мирования матриц эмпирических параметров, но и для внесения по

правок в ранее сформированные матрицы. Этим удобно пользоваться,

например, при просчете частот с несколькими пробными варианта

ми нулевого приближения силового поля.

Теперь, когда мы рассмотрели а1П'ОРИТМЫ ФОрмирования матриц

И, д р./aq и да/iJq, уместно поставить вопрос о точности .задания и

вычисления геометрических параметров молекулы. Оценка зависи

иости собственных чисел матрицы D от' геометрических и силовых

параметров и опыт проведения расчетов показывают, что основная

состав~шая погрешности расчетных частот и форм колебаний мо

лекулы определяется погрешностями элементов матрицы И. Каза

i10Cb бы, что при этом мы можем не особенно заботиться о точнос

ти воспроизведения геометрии молекулы в машине. Однако это не

так. Анализ приведенных выше алгоритмов формирования матриц U
и др./ iJq и опыт работы с алгоритмами, описанными в следуюших

гпавах, показывают, что геометрия молекулы должна быть воспро

изведена,В машине с весьма высокой точностью. Конечно, эта точ

lЮСТЬ не имеет физического смысла. поскольку не служит обеспе

чению точности расчета частот. Она имеет чисто геометрический
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мательно надо выбирать длины связей, так как данный а1П'ОРИТМ от

личает связь от связи только по ее длине. Если нужно приписать

различные значения силовым постоянным растяжения связей СН в

ГРУПIПIровках СН2 и СН 3 ,то необходимо указать различные длины

связей СН в этих группировках (минимальная разница 5.10-4 нм).
Впрочем, здесь не должно возникать путаницы, так как замечена

четкая корреляция между длинами связей и их силовыми постоян

ными.

Если возникает необходИМОСТЬ выделить какую-либо координату

из группы эквивалентных и приписать ей особое значение силовой

постоянной, несмотря на геометрическую неотличимость данной ко

ординаты от ОСТаЛЬных, можно воспользоваться групповым мето

дом ввода силовых постоянных. Закончив формирование маq-рицы U
по характерным элементам, машина введет числа i, j, количество

ВВОдИМЫХ подряд элементов'и, начиная с клетки i, j, и значения

этих элементов. Этот метод ввода позволяет затереть несколько

ранее сформированных элементов матрицы И, не транслируя вновь

ВВодИмые элементы по всем геометрЙческим эквивалентным взаи

модействиям КоордИнат.

Формирование матрицы производНых от дИпольных моментов свя

зей по естествеЮlЫМ колебательным координатам ap./aq происходит

аналогичным образом со следующиМи отличиями. Поскольку матри
ца ap./aq прямоугольная, поиск физически эквивалентных пар коор

дИНат ведется перебором всех сочетаний номеров т и n строк и

столбцов матрицы, причем для каждого номера т, который меня

ется от 1 до числа связей, просматривается вся совокупность но

меров n от 1 до числа колебательных коОрдИНат. Проверка взаим

ной ориентации и вэаиморасположения коордИНат выполняется, если

k j '" kn • Кроме того, при подГотовке характерных элементов дЛЯ.

ввода в машину необходИМО иметь в виду, что элементы (aP./aq)ij
и (др./aq)ji могут оказаться неодинаковыми, если связи i и j не

эквивалентны. В этом случае в машину надо вводить оба харак

терных элемента. Если же номера i и j относятся к физически эк

вивалентным связям, то достаточно ввести один' из этих элементов.

Та блица 1
Силовые и электрооптические параметры этана

;1 ; I ";; Iа./ао;! ; I ; I ";; la./aq
;

1 1 6,95 - 8 8 0,977
1 2 0,05 - 8 9 -0,05
1 8 0;42 - 8 11 0,12
2 2 8,02 0,74 8 13 -0,02
2 3 0,05 0,31 8 16 -0,05
2 8 0,35 0,06 14 14 0,726
2 15 0,35 0;28 14 15 -0,05
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смысл, поскольку почти все эти алгоритмы воспринимают физичес

кую информацию о молекуле через г'ометрические образы.

Вернемся к рис. 13 и.. к процессу формирования матрицы U эта

на. для того чтобы можно было воспользоваться алгоритмом фор

мирования матрицы U путем задания характерных элементов, не

обходИМО, чтобы все связи си были совершенно ОдИнаковой дли

ны. чтобы все углы нен и нее были оцинаковы. В противополож

ном случае программа не сможет правильно расставить все эле

менты матрицы U. В то же время безразлично, какое конкретно

значение приняла в расчете длина связи СН. Если вспомнить. что

направляюшие векторы различных связей молекулы могут форми

роваться различными расчетными способами, станет ясно, что к

точности расчета векторов надо предъявить повышенные требова-

ния. Только при расчете векторов ~ с избыточной точностью мож-

но надеяться, что при переходе от одного вектора к другому прог

рамма формирования матрицы §. не даст ошутимого накопления по

грешности расчета.

Особенно сложно воспроизвести в машине геометрию цикличес

ких молзкул с низкой симметрией. При высокой симметрии осо-

бых проблем не возникает. Например, в молекуле бензола все уг

лы ССС составляют 1200, а SCC может принять любые значения

в пределах точности эксперимента. Но представим себе, что Н)'ж

!ю рассчитать цикл с гетероатомом. В таком цикле ни связи, ни

углы не могут быть все ощmаковыми. Если мы зададим связи· и

углы с той точностью. которую обеспечивает эксперимент по элект

ронной или рентгеновской ди4Ракции, цикл в машине скорее всего

окажется незамкнутым. а в силу особенностей алгоритма вычис

ления декартовых координат атомов радиусы-векторы!. а'!. q Н!. u
физически эквивалентных элементов цикла могут получиться неоди

наковыми, что не позволит правильно сформировать матрицу U и

правильно учесть симметрию. Незамкнутость цикла приведет к то

му. что при расчете частот и форм колебаний машина не обнаружит

зависимости между колебательными координатами цикла и даст кар

тину колебаний длинной свернутой цепочки, а не цикла. В следую

щем параграфе будет указан способ как обойти эту трудность.

§7.4. ДОПОЛНЕНИЕ КОЛЕБАТЕЛЬНОГО УРАВНЕНИЯ МОЛЕКУЛЫ

НОВЫМИ КОЛЕБАТЕЛЬНЫМИ КООРДИНАТАМИ

Мы уже обращали внимание на то, что выбор системы естест

венных колебательных коордИнат для сложной молекулы не является

формальной операцией, и нередки случаи, когда исследователь уже

в ходе работы над моделью, проанализировав результаты расчета,

выясняет, что выбранная им система колебательных координат долж

на быть дополнена новыми коордИнатами. Пусть, например. требует

ся проанализировать колебания длинной цепочечной модели типа нор

мальных алканов в области высоких и средних частот. Зде~ъ мож

1Ю высказать предположение, что все торсионные колебания должны

лежать в низкочастотной области спектра и хорошо отделяться от
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анализируемых колебаний. В этом случае не нужно вводить неплос

кие колебательные координаты, что резко упрощает процесс форми

рования колебательного уРавнения. Однако может оказаться, что та

кая модель плохо воспроизводит наблюдаемые в спектре средние час

тоты при любой разумной модели силового поля. Можно заподозрить,

что такой трудно устранимый сдвиг расчетных частот обусловлен не

учтенным кинематическим взаимодействием плоских колебаний с от

брошенными торсионными колебаниями. для проверки этого предпо

ложения необходимо перейти к уточненной модели. включающей яв

ное описание торсионных колебаний.

Можно привести и другие примеры, связанные с· необходимостью

ввода дополнительных колебательных координат после того. как мо

дель молекулы уже прошла стадию предварительного расчета. Было

бы весьма досадно, если бы во всех этих случаях требовалось за

ново повторять трудоемкий процесс составления исходных данных

'для уточненной модели и заново вводить эти данные в машину, унич

тожая за ненадобностью уже имеюшееся в машине колебательное урав

нение. Напрашивается идея воспользоваться готовым колебательным

уравнением и всей храняшейся в машине информацией о структуре

молекулы с тем, чтобы по минимальной дополнительной информации

программным путем достроить уравнение новыми колебательными

КоордИнатами.

Возможен следуюший алгоритм достройки. В машину вводится ин

формация о том, сколько новых координат типа q, а, у И Х требу

ется достроить. Затем вводится инструкция машине по достройке но

вых колебательных координат. Инструкция имеет такой же ВИд, как

описанная ранее инструкция формирования матрицы ~. Единственное

отличие заключается в том, что в описании угловых и неплоских ко

ординат вместо номеров связей указываются номера соответствую

щих коордИнат растяжения связей. Машина по этой инструкции фор

мирует новые строки матрицы В и ;записывает их вслед за уже

имеющимися. В соответствии с -этим все новые естественные коле
бательные координаты приобретают номера в порядке их ввода от

n +1 и далее (n - поряцок исхоцного уравнения).

Координата растяжения связи строится при этом следуюшим об

разом. Программа извлекает из инструкции номера атомов k и р,

считая. что направляющий вектор новой связи должен быть направ

лен от атома k к атому р. Радиусы-векторы этих атомов были рас

считаны ранее при формировании достраиваемого колебательного

уравнения. Программа находит длину вновь образуемой связи

S = mod(!. р""; !.k)'

направляюший вектор этой связи

~ = (.Е.р- .E.k)/S

и дополняет матрицы g,.!2 и строку S, как это было описано в § 7.1
и 7.2.

Координаты типов а, уи Х достраиваются по описанным :в § 7.2
алгоритмам. для того чтобы эти алгоритмы могли нормально рабо-
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§ 8.1. ПРИВЕДЕНИЕ КОЛЕБАТЕЛЬНОГО УРАВНЕНИЯ

К БЛОЧНОМУ ВИДУ

ГЛАВА 8

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СИММЕТРИИ МОЛЕКУЛЫ В РАСЧЕТАХ

Если молекула обладает симметрией, то ее колебательное урав

нение может быть существенно упрощено путем перехода от естест

венных колебательных КоордИнат q к коОрдИнатам симметрии q S.

'Этот переход соверщается с помощью линейного преобразования

(8.1 )IlqS11 =Cllqll,
где матрица С является ортогональной и называется матрицей ко

эффициентовсимметрии. Элементы матрицы С определяются сим

метрией молекулы и зависят от выбранной системы естественных

колебательных коордИНат.

В коОрдИнатах симметрии матрицы кинетическо~ и потенциальной

энергии выражаются следующим образом:

S ~ S ~

Т = СТС, И = СИс. (8.2)
Если строки матрицы С собраны в группы (блоки) пр признаку

принадлежности КоордИНат симметрии каждой группы к одному типу

симметрии, матрицы T S и И S приобретают блочный вид. Это свя

зано с тем, что в выражении для кинетической (потенциальной)
энергии слагаемые, относящиеся к произведениям 'координат раз

ного типа симметрии, должны быть равны нулю. Поэтому все коэф

фициенты взаимодействий координат симметрии, относящиеся к раз

личным блокам симметрии, должны быть нулевыми. Это значительно

облегчает в даnьнейшем рещение колебательного уравнения, поскоnь

ку нормальные колебания различных блоков симметрии независимы

и блоки симметрии можно независимо друг от друга ПодВергать диа

гонаnиз8UИИ. Таким образом, общая задача дИагонализации матриц

'~ и И разбивается на ряд независимых задач диагонаnизации бло

ков матриц TS и И S• КаждЫЙ из блоков имеет меньщий порядок, чем

порядок всего колебательного уравнения, поэтому дИагонаnизация

}~авнения проходит значительно быстрее.

Л~трица С крупной молекулы является редКоЙ матрицей, поэто

'ury в машине эту матрицу удобно хранить в условной форме записи.

Хранятся следующие единицы информации: NBL - число блоков сим

метрии: строка I ns I ПОрЯдХов блоков симметрии: NC - число строк

матрицы С (допус~ается NC< n, где n .- порядок матриц Т и И);

массив МС, содержащий сведения о количестве ненулевыхэлементов
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уравнение и рассчитать КоордИнаты всех атомов, поскольку струк

тура модели является связной. Не подвергая такое промежуточное

уравнение дИагонализации, на втором этапе можно ввести коорди

наты растяжения связей, замыкающих циклы, а также все осталь

ные КоордИНаты, содержащие вновь введенные связи.

тать, программа вьmолняет некоторую ПОдГотовительную работу. На

помним, что аnгоритмьr формирования координат типа а, у И Х об

ращаются к инструкции формирования КоордИНат q, чтобы по но

меру связи найти номера соответствующихатомов. При достройке

колебательных коордИнат вводится лищь инструкция по формирова

нию дополнительныхКоордИнат q. Программа расщи~:ювывает ин

формацию, хранящуюся в условной записи матрицы ~, и строит В ма

щине образ инструкции формирования всех КОордИнат q, как старых,

так и новых. В дальнейшем при формировании новых координат типа

а, у И Х программа обращается к этому образу за информацией о

номерах атомов. Кроме того, программа самостоятельно строит век

торы, перпеНдИкуnяpныелинейным участкам молекулы, для форми

рования КООрдИнат излома этих участков у. Такой вектор строится

как векторное произведение направляющего вектора связи, номер

которой задан в инструкции по достройке; и направляющего векто-

ра связи, лежащей на линейном участке.

Закончив формирование матрицы !!, программа заново формиру

ет матрицу Тр , которая теперь имеет другой порядок. Пересчет всех

элементов матрицы Тр ' как старых, так и новых, - является быстрой

операцией, поэтому не имеет смысла сохранять старую субматрицу

Тр ' относящуюся К старым координатам. Кроме того, пересчет всех

элементов дает возможность при достройке уравнения новыми коор

дИнатами заменить некоторые из масс атомов, чтобы исследовать

изотопные МодИфикации GоедИнениЙ.

Последней операцией является расширение матриц И и ap./aq. Эта
операция вьmолняется очень просто. Поскольку нумерация всех ста

рых колебательных координат остается неизменной, старые субмат

рицы И и др./aq сохраняются, а новые клетки этих матриц запол

няются нулями. Естественно, такими матрицами нельзя пользовать

ся в расчетах, поэтому они должны быть заполнены нужными эле

ментами с помощью соответствующих программ, работающих в ре

жиме внесения поправок.

Описанный способ достройки колебательного уравнения занимает

промежуточное положение между универсальными и специализиро

ванными аnгоритмами ввода информации о структуре молекулы. С од

НОЙ стороны, этим способом можно ВВодИть описание любых колеба

тельных движений молекулы, а с другой стороны, этот способ

требует минимальной входной ИНформации, поскольку он опи!:''''

ется на уже имеющуюся в машине полную информацию о струк

туре молекулы.

Путем достройки колебательного уравнения можно обойти труд

ности, возникающие при расчете циклических молекул с низкой сим

метрией, о которых говорилось В предЫдушем параграфе. действи

тельно, теперь решение задачи о такой молекуле можно разбить на

два этапа. На первом этапе создается колебательное уравнение мо

дели, содержашей все атомы, но не все КоордИнаты растяжения свя

зей. Пусть временно не введены связи, замыкающие- циклы, а с ни

ми и все прочие коордИнаты!.. которые должны были бы содержать

эти связи. Это, ОдНако, не помешает сформировать колебательное

90



Схематически процесс получения суммы (8.3) можно предста

вить себе следующим образом. Нужно взять i-ю строК);' матрицы

С и превратить ее в столбец, а также взять j-ю строку матри-

цы С, которая является j-M столбцом матрицы ё. Затем нужно
умножить строки матрицы Т на элементы столбца 1ё ji и умножить
столбцы полученной матрицы на элементы строки {С j j (рис. 14).
Сумма всех полученных произведений типа С ik tkpC jp и дает элемент

t/
j

• Так как строки матрицы С для большой молекулы содержат от

носительно немного ненулевых элементов, данный рецепт умножения

трех матриц предполагает суммирование небольшого числа произ

ведений (на рис. 14 они показаны пересечениями штриховых линий).
Поскольку матрица С заложена в машине в условном виде, опи

санный процесс формирования элементов матрицы T
S

удобно вести
в порядке просмотра строк матрицы С. Для каждой i -й строки

матрицы С последовательно просматриваются строки с номерами от

i до NC и рассчитываются начиная с диагонального все элементы

S S St ij матрицы т . Матрица Т имеет блочную структуру, Т.е. нену-

левые элементы могут нахоДИТЬСЯ только в диагональных субмат

рицах порядков n S , а остальные элементы равны нулю. Пользуясь

информацией, содержашейся в строке 1ns j, программа определя-

ет, попадает ли рассчитанный элемент t fj в диагонаЛЬный блок

матрицы т S. Такой элемент программа вписывает на свое место в

верхнем треугольнике очередного блока матрицы т s. Если же ин
дексы ij выходят за пределы диагонального блока, программа про

веряет, получился ли данный элемент t fj близким к нулю с за

данной точностью.

С вычислительной точки зрения расчет всех элементов матрицы

т S, как ненулевых, так и заведомо нулевых, является неоправдан

ным. Можно было бы значительно быстрее рассчитать только те эле

менты, которые принадлежат диагональным блокам матрицы т S, и
не тратить времени на расчет завеДомо нулевых элементов, кото

рых обычно в полной матрице T S
большинство. ОднакО такая не

производительная на первый взгляд трата времени полностью оправ

дывается тем, что преобразование (8.2) позволяет заодно осущест-
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j !ll!llc;el /11 /lllIlcillV'
>F S

алгоритму вычисления элементов матрицы Т

I __----'

в каждой строке матрицы С; массив КС, содержащий записанные

подряд по всем NC строкам номера тех столбцов, в которых стоят

ненулевые элементы матрицы С; массив С, содержащий выписан

ные подряд по всем строкам ненулевые элементы матрицы С.

Условие Nc<n выполняется тогда, когда в дальнеЙЩем расче

те предполагается использовать не все блоки матрицы С. Напри

мер, при наличии дважды и трижды вырожденных колебаний, можно

отбросить некоторые блоки матрицы С и исключить из дальнеЙЩе

го расчета повторяющиеся частоты, что ускоряет расчет.

Условную форму записи матрицы С в мащине можно получить

двумя способами. Первый способ предполагает формирование мат

рицы С исследователем с помощью аппарата теории групп или с

помощью метода векторов симметрии [8] и последующий ввод мат

рицы в мащину сразу в условной форме, описанной Bьпne. Этот спо

соб позволяет учесть любую симметрию молекулы, но очень трудо

емок и неудобен для исследователя. Процесс записи и ввода мат

рицы С при ручном формировании несколько облегчается тем,ЧТО

элементы матрицы не обязательно вводить в нормированном виде.

Мы вводим ненулевые элементы матрицы С в виде условных целых

чисел, !Соторые естественно появляются в методе векторов симмет

рии. Мащина сама нормирует элементы,матрицы С так, чтобы в

любой i-й строке выполнялось условие

n 2
}; С .. = 1.

j = 1 1)

ПОСКОlIЪКу при ручном формировании матрицы С трудно избежать

логических и технических ошибок, мы предусматриваем обязатель

ную проверку матрицы С наортогональность:

сё = 1.

Второй способ формирования матрицы <..: предполагает автомати

ческий учет СJlмметрии на основе информации, содержащейся в уже

сформированном колебательном уравнении в естественных колеба

теЛЬНых координатах. Алгоритмы, реализующие автоматическое по

строение матрицы С, будут описаны в следующих параграфах.

После того, как матрица С сформирована, выполняются преоб

разования (8.2). Алгоритмы построенытак, что рассчитываетсятоль

ко, верхний треугольник симметричной матрицы TS (US), причем

операция умножения трех матриц рассматривается как единая мат

ричная операция, не требующая записи промежуточных матричных

произведений. Алгоритм такого умножения учитывает, что матрица

т(и) хранится в машине в виде верхнего треугольника. Рассмот

рим подробно работу этого алгоритма.

Зададимся целью рассчитать элемент t S ij матрицы T S (j) i). Ес
ли перейти от матричной записи операции (8.2) к обвrчной, то этот

элемент запишется в виде

. n
t~. = }; С 'k t k С. • (8.3)
I} k, Р 1 р}р
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вить жесткую логическую проверку пра.виль~ости формирования всего

колебательного уравнения молекулы! обладающей симметрией. Осо

бенно эффективно срабатывает эта проверка во время получения мат

рицы US
, поскольку при формировании матрицы U допускается наи

БОЛJ:;щее число ощибок. Неравенство нулю элементов недиагональных

блоков матриц uS
и позволяет идентифицировать эти ошибки. Зная

индексы i j элемента, получившегося ненулевым, автор расчета мо

жет легко выявить причину возникновения ошибки, выполнив вручную

расчет этого элемента по схеме на рис. 14.

§ 8.2. ОБОБЩЕННЫЙ МЕТОД

АВТОМАТИЗИРОВАННОГО УЧЕТА СИММЕТРИИ

В ЗАДАЧАХ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ МОЛЕКУЛ

Особую сложность представляет такой необходимый компонент

описываемого комплекса программ, как автоматическое построение

матрицы преобразования симметрии колебательного гамильтониана.

Был предпринят ряд попыток решить эту задачу, однако имеющийся

в этом направлении опыт до сих пор нельзя было признать удов

летворительным. Так, в работах [25, 261 предложено исследовать

симметрию молекул по симметрии полученного колебательного [25]
и электронного [26] гамильтониана, используя тот факт, что пре

образование матрицы кинематическихкоэффициентов (матрицы ин

тегралов перекрьmания в электронном уравнении) к диагональному

виду является преобразованием симметрии. Больший интерес с нашей

Точки зрения представляют работы, в которых непосредственно ана

лизируются групповые свойства симметрии системы атомов, образую

щих молекулу [27-29]. В работах [28,29] симметрия гамильто

ниана исследуется с использованием свойств симметрии матрицы тен

зара инерции молекулы. Тем не менее задачу нельзя считать до кон

DД решенной. В [28] остается открытым вопрос построения преоб

разЬвания симметрии гамильтониана. К тому же в ней вообще не

рассматриваются молекулы высшей симметрии. В этих работах [28,
29] остаются неясными вопросы ориентации и отнесения вырожден

ных орбиталей и КООрдИнат симметрии.

В работах [30, 31] используются, как и в [28, 29], д(')статоч

но очевидные свойства симметрии матрицы тензора· инерции. Но при

этом однозначно решается вопрос о выборе вырожденных координат

симметрии и их отнесении к соответствующим компонентам неприво

димого представления (так называемая "ориентация" [8] вырожден

ных координат). АnГОрИТм,описанныйв [30, 31], оказался чрез

выча.Й1ю удачным, и мы его полностью включили в комплекс прог

fdMM.

Рассмотрим подробно процедуру си~етризации колебательных

КООрдИнат, приведенную в работе [3 o]~ :Исходными данным" для

программы являются декартовы координаты и массы атомов, а так

же описание набора естественных колебательных координат. Начало

системы координат переводится в центр масс молекулы (все имею

щиеся элементы симметрии проходЯТ через центр масс), рассчиты-
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вается и дИагонализируется матрица тензора инерции. Анализ соб

ственных значений этой матрицы позволяет выделить три типа мо

лекул - асимметричных, симметричных и сферических волчков.

В случае молекулы - асимметричного волчка (низщая симметрия)

оси системы КоордИнат поворачиваются до совпадения их с главны

ми осями тензора инерции. В группах низшей симметрии возможны

семь операций симметрии (С2х ' С2у ' С2 %, иху , их%, (J у%' i), на-

личие которых проверяется последовательно. Совокупность наЙден

ных операций определяет группу симметрии молекулы, при этом по

путно устанавливается факт эквивалентности атомов и строятся таб

лицы взаимных переходов атомов дЛя генераторов группы (необхо

дИмое условие эквивалентности атомов в группах низшей симмет-

рии: fx·I=lx·l, Jy·I=ly·l, 1%·1=\%·1, т.=т.).
Z J Z J Z J Z J

для молекул типа симметричного волчка ось % декартовой сис

,темы КоордИнат поворачивается до совпадения с осью волчка и про

ИЗВОдИтся покск элементов СП и sin. Строятся таблицы переходов

атомов (необходимые условия эквивалентности имеют вид: x~+y~ =
2 .2 I Z 1

= х. + у., 1%·1 = 1% . 1, т· =т . ). Проверяетсяналичие следующихэлемен-
J J I J I J

тов симметрии: С2 , Uv ' Uh' i. Ось Х системы коордИнат ориенти-

руется либо по оси С2 , либо в плоскости Ov' либо по некот<>рой свя

зи, если указанные элементы отсутствуют. ПО набqру наЙденных ге

нераторов определяется группа симметрии молекулы.

для молекул высшей симметрии (сферические волчки) находятся

серии эквивалентных атомов из условия: х ~+y~ + z~ = x~ +y~ +% ~ , m
Z
,=т '.

Z I 1 J J J J
Выбирается серия, содержащая минимаЛЬ.dое число эквивалентных

атомов (но не менее четырех). На этой серии ищется положение дВух

несовпадающих элементов симметрии Сз . Если угол между осями Сз
отличен от тетраэдрического, это является сигналом, что имеется

икосаэдричесКая симметрия. В этом случае учить~ается симметрия

подгруппы тетраэдра, поскольку для икосаэдрической группы не най

ден способ ориентации вырожденных КООрдИнат симметрии2 . Систе

ма координат для кубических групп поворачивается таким образом,

чтобы оси проходили через центры граней куба с вершинами, ле

жащими на осях Сз. Проверяется наличие элемента C2d (биссект-

1

~ В случае отсутствия этих· элементов (случайное вырождение соб-

ственных значений матрицы тензора инерции) предусмотрен ВОЗВ

рат в подпрограмму анализа низшей симметрv;.r.

2 Если осей Сз не найдено, то это говорит о сnyч~йном вырожде
нии собственных значений матрицы тензора инерции молекулы.

для определения группы симметрии В этом случае изменяются

массы атомов, ВХОдЯщих в одну из серий эквивалентных атомов,

и последовательность операций повторяется,начиная с дИагонапп

зации матрицы тензора инерuии.
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риса угла между осями х, у) - это позволяет различить группы ти

па т и О. При отсутствии операции C2d следует искать элемент Ud'

который различает группы Т и Td ; если этого элемента нет, то,

как и в группах типа О, проверяется наличие инверсии, что позво

ляет выделить группы Тh и Oh' для найденных генераторов группы,

как и в предыдущих случаях, строятся таблиuы переходов атомов.

Программу поиска груrщы симметрии молекулы завершает про

цедура riостроения таблицы переходов естественных колебательных

координат друг в друга при действии на них генераторов группы.

далее управление передается подпрограмме определения преоб

разования симметрии, в которой используется обычный теоретико

групповой аппарат. для молекул низшей симметрии эта задача три

виально решается путем построения линейных комбинаuий эквива

лентных координат симметричных и антисимметричныхпо отноше

нию к действию на них генераторов группы.

В случае молекул средНей симметрии за основу при построении

координат симметрии выбирается подгруппа Сп (S2n)' Расчет коэф

фиuиентов симметрии для данной uиклической группы легко автома

тизируется. Используются матричные выражения

1·
27тk cos2~k ,2; .•. cos 217k (n_1)cos-',

n ' n .

Qi = ~
(i=2k+1) (8.4)

о·
. 217k . 217k 2 . 217k( 1), SШn ; S1П-n ; ••• S1Пn n - ,

( i = 2k + 2)

:---/1"--: ~ .f'П/
/

, .rE/

l' и с. 15" К определению координат симметрии три

гонально искаженного октаэдра

честве "ориентирующей" для всех последующих координат. Сначала

строится несориентированная координата

Q(E u ) = 2Yl,6 - Уз,5 - У 4,2 - 2уз,4 + YS,l + У 6,2' (8.6)

• Выбор ее определяется тем, какая из колебательных координат

Б данном наборе указана первой. Вычисляется координата, сопря

женная (8.6) относительно генератора группы U v :

Q'(Eu)=a"Q=2Y15 -У2 6 -Уз 4 -2у 42 +Yl 6 +У З ~ . (8.7)
v , " ,О'} , ,....,

Сумма - разность координат (8.6) и (8.7), как нетрудно убе

диться, дает координаты, сориентированные с набором (8.5)

Q+Q' =3Yl,6 - 3У4,2 -3Уз,4 +3YS,1 =Q(EuI),

Q-Q' =Y
16

-2уз ~ +Y
t
' ') -уз;. -Y~ 1 +2у 6 ') =Q(EulI)·

1 ' ,О ±',...... ,'-f< L>'Jo ,~

аналогичные приведенным в [8]. Здесь k пробегает ряд значений

О, 1, 2, ••• , [n/2]; (х] - uелая часть числа х. Причем нулевые век

торы из (8.4) исключались. При наличии Дополиительно генерато

ров второго порядка для получения результирующих коэффиuиентов

применяется проuедура, аналогичная случаю низшей симметрии.

Выделение координат симметрии в группы, соответствующие раз

личным неприводимым представлениям, производится в результате

анализа действия совокупности генераторов группы симметрии на

каждую координату, при этом важное значение имеет правильная ори

ентаuия вырожденных координат. При наличии в группе генераторов

С2 , U
v

ориентаuия достигается автоматически из следующих сооб

ражений, которые рассмотрим на примере Еи колебаний молекулы

типа ХУб симметрии DЗd (тригонально искаженный октаэдр, рис.15).

Вначале рассчитываются координаты симметрии для первого набора

эквивалентных колебательных координат:

При отнесении координат симметрии к неприводИМОМУ представ

лению необходимо иметь в виду следующее обстоятельство: в то

время как невырожденные координаты симметричны или антисим

метричны по отношению ко всем операциям типа С2 и (1,), вырож

денные координаты обладают таким свойством толькn относительно

одной из операuий ~ так назьmаемой ориентирующей, и о принад

лежности коордИнаты к той или иной компоненте вырожденногопред

ставления можно судить по ее симметрии относительно данного пре

образования.

для молекул высшей симметрии за основу при построении коор

динат симметрии выбирается подгруппа т кубических групп, в ко

торой производится ориентация трижды вырожденных координат с

помощью дВух элементов С2 аналогично случаю групп средней сим

метрии. Необходимо отметить, что при отсутствии генераторов C2d ,

аd в молекулах высшей симметрии и С2 , U v - в молекулах средНей

симметрии (группы Т, Th- , С , С h' S ) этот метод недостаточен. ппп

дЛя ориентации дВажды вырожденных координат, и единственным спо

собом ориентаuии остается прямой доворот на неправильный угол,

что привоДит К неудобным выражениям для коэффициентов сим

метрии.

Q(E)) = 2q l- q2- qз- 2q4+qs+qб'

Q(Eu1I) = q2 - qз - qs + qб'

Вектор симметрии Еи 1 направлен вдоль оси

У. Плоскость U , в которой лежит вектор Еи 1,,} -
96

(8.5)

х, а Еи 11 - вдоль

выбирается в ка-

7. Зак_ 257 97



§8.3. УПРОЩЕННЫЙ МЕТОД АВТОМАТИЧЕСКОГО

ПОСТРОЕНИЯ МАТРИЦЫ КОЭФФИЦИЕНТОВСИММЕТРИИ

Описанный в предыдущем разделе алгоритм прекрасно справляет
ся с распознанием и учетом сложной симметрии молекул. Однако

далеко не всегда приходится иметь дело со сложными группами сим

метрии. Чаще всего крупные молекулы обладают простейшей симмет

рией. При этом нет смысла ИСПОЛьзовать сложную универсальную
программу учета симметрии. Можно обойтись более простым алго

ритмом и сократить время работы программы, если заранее извест

но, что молекула принадлежит к низшей группе симметрии.

Ниже описан предложенный в [32] алгоритм автоматического
учета взаимно-ортогональныхэлементов симметрии второго поряд

ка: плоскостей, осей С2 и инверсии. Именно эти элементы характер

ны для молекул с низшей симметрией. Описанная ниже программа

находит до трех взаимно-ортогональных элементов симметрии

второго ПорЯдКа, что позволяет сформировать до 8 блоков сим
метрии.

Поиск взаимно ортогональных элементов симметрии второго по

рЯдКа осуществляется на основе информации о симметрии располо

жения в пространстве всех атомов молекулы. Эта информация со

держится в массиве СООRЛ декартовых координат атомов. Форми

рование матрицы С выполняется путем разделения совокупности ко

лебательных КООрдИнат на ГРУП]IЫ эквивалентных относительно най

денного элемента симметрии пар координат или единичных коорди

нат. При этом программа пользуется информацией о си~метрии про

странственного расположения центров масс групп атомов, ВХодЯщих

в кnлебательные координаты. Эта информация содержится в массиве
COORQ.

Если какая-то из естественных колебательных координат не име

ет эквивалентной координаты относительно найденного элемента сим

метрии и не является единичной относительно этого элемента сим

метрии (центр масс данной координаты не лежит на ЭiIементе сим
метрии), программа считает, что в задании системы колебатель

ных координат допущена ошибка, и прекращает работу. Отсюда вы

текает треБОВ8Illiе, что симметрия систе";lЫ колебательных коорди

нат ДОiIжна бьтгь не ниже симметрии расположения атомов молекулы.

Поиск элементов симметрии второго ПОрЯдКа происходит следую

щим образом. Программа создает вспомогательный массив, R, куда
помещает квадраты радиусов-векторов всех атомов молекулы. За

тем программа поручает подпрограмме поиск максимаiIЬНО возмож

ного количества взаимно-ортогональных плоскостей симметрии

(IMAX~3). После работы подпрограммы выясняется, какое коли
чество элементов симметрии IEL найдено.

Если плоскости симметрии не обнаружены вовсе IEL=O, подпрог
рамме будет поручено искать взаимно-ортогональныеоси симмет

рии второго ПОРЯдКа. Ищется до дВух осей ОМАХ = 2), поскольку дВе

взаимно-ортогональные оси симметрии предопределяют наличие

третьей, ортогональной им оси, но третья ось не является незави-
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симым элементом симметрии и не дает новых разбиений на блоки

колебательного уравнения при преобразовании симметрии.

Если обнаружена ОдНа плоскость симметрии, то подпрограмме

будет поручен поиск центра СИ1l1метрии. действительно, в этом слу

чае наличие оси второго ПОрЯдКа, ортогональной плоскости симмет

рии предопределяет наличие центра симметрии, но из трех элемен

тов симметрии только дВа являются независимыми. Поскольку по

иск центра симметрии осуществляется проще поиска оси симмет

рии, в указанной ситуации дается команда искать центр симметрии.

Если обнаружены дВе' взаимно-ортогональные плоскости' симмет

рии, то они автоматически определяют ось симметрии второго по

рЯдКа, которая не является независимоЙ. В этом случае поиск эле

ментов симметрии заканчивается.

Если окажется, что молекула не имеет плоскостей симметрии

и не найдено ни ОдНОЙ оси симметрии второго ПОРЯдКа, подпрог

'рамме будет поручен поиск центра симметрии (IMAX = 1). Если же

в присутствии плоскостей симметрии найдена хоть ОдНа ось сим

метрии второго ПОРЯдКа, молекула не имеет центра симметрии,по

этому поиск элементов симметрии в этом случае оканчивается.

Когда поиск элементов симметрии окончен, программа проверя

ет, сколько элементов симметрии нашлось. Если IEL=O, программа
печатает соответствующее сообщение и прекращает работу. Если

IEL >0, то программа печатает список найденных элементов симмет

рии, после чего управление передается подпрограмме формирования

матрицы симметрии.

Подпрограмма поиска заданных элементов симметрии работает

следуюшим образом. Получив от программы задание искать плос

кости симметрии (IMAX-3) или оси симметрии BTOIJOrO порядка

ОМАХ-2), данная подпрограмма обрашается к массивам квадратов

расстояний атомов от центра масс R и обрt;lтных масс атомов

EPS дЛЯ поиска пары .атомов, которые могут оказаться эквива

лентными относительно какого-либо элемента симметрии второго

ПОрЯдКа. Если молекула обладает плоскостью симметрии или осью

симметрии второго ПОРЯдКа, то первый по ПОРЯдКу атом молекулы

либо имеет напарника с такой же обратной массой и с таким же

значением R, либо лежит на элементе симметрии. Поэтому прог

рамма строит пробный вектор элемента симметрии ~P' если для ато-

ма с номером К =1 нашелся атом с номером IQ(K < IQ < NA), дЛЯ ко

торого с 'I:очностью 0,01 выполнились условия

R(K) = R(IQ), EPS(K) = EPS(IQ).

в противоположном,случае программа переходит к поиску пары

для второго атома (К=2). Если и для второго атома не нашелся
парный атом, атомы с номерами 1 и 2 могут лежать толь

ко на элементе симметрии. В этом случае дЛя построения проб

ного вектора симметрии используются три точки: первый и вто

рой атомы и центр масс, который должен лежать на элемен

те симметрии.
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Пробный вектор элемента симметрии~р, если нашлись парные
атомы, строится при поиске плоскости как разность радиусов-век
торов парных атомов

!:.. р = .!. а(К) - .!. a(IQ)

и нормируется к единице. Вектор ~p в этом случае является нор

малью к предполагаемойплоскости симметрии. При поиске оси сим

метрии вектор ~p должен быть направnяюшим единичным вектором

оси, поэтому он подсчитывается по формуле

~p = l.a(K) + l.a(IQ)

и Нормируется к единице.

Если пробный элемент симметрии проводится через три точки,
ТО в случае поиска плоскости вектор ~p строится как нормирован

ное к единице векторное произведение векторов l.a(K) и l.a(K - 1).
В случае поиска оси вектор оси строится как нормированная раз
ность

...!:а(К) - l.a(K - 1),

есnи атомы с номерами К и К-1 лежат на Одной прямой с центром
масс.

При проведении пробного элемента симметрии через три точки
этот факт отмечается программой присвоением 13 = 1. ;

Построив направляюший вектор ~P' программа проверяет, дейст
вительно ли является найденный геометрический образ элементом

сим~етрии. для этого строится матриuа преобразования координат

атомов относительно данного элемента симметрии

SM = MW,

правильности выбора элемента симметрии. В этом случае програм

ма проверяет, ортогонален ли найденный элемент симметрии ранее

найденным элементам и включает его в список элементов симмет

рии, либо приступает к поиску следуюшего пробного элемента.

Если поиск парного атома и цостроение элемента симметрии

прошли успешно при IQ < NA, то поиск элементов симметрии до за

данного количества IMAX продолжается путем дальнейшего просмот

ра атомов и поиска парных атомов атому с номером К. Если же эле

мент симметрии проводился через три точки, новых элементов сим

метрии обнаружить нельзя и их поиск прекрашается.

При поиске центра симметрии. сразу делается отметка 13 =1, стро
ится матрица М=-1 и выполняется проверка элемента симметрии.

Описанная логика поиска взаимно-ортогональных элементов сим

метрии второго ПОрЯдКа позв~ляет очень быстро обнаружить все воз

можные элементы симметрии. Чаше всего программа находит все

,элементы симметрии, перебрав атомы с номерами К =1 и К =2 .
К К =3 программе приходится переходить лишь в том случае, если

случайно оказалось, что атомы с номерами 1 и 2 Т!ри поиске плос

кости оказались на одной прямой с центром масс.

Список найденных элементов симметрии второго порядка формиру

ется в виде числа найденных элементов IEL массива имен элементов

NAME(3) и трехмерного массива EL (3,3,3) где запоминаютсяматри

цы преобразования М для подтвержденныхэлементов симметрии.В ка

честве имени элемента симметрии используетсязначение IMAX.

ГЛАВА 9

является матриuей поворота вектора l.a на 1800 вокруг оси с на

правляюшим вектором ~p' а W= 1 для оси симметрии второго по

рЯдКа. для плоскости симметрии W= -1, т.е. является матрицей пре
образования при отражении в центре симметрии, Поскольку произ
ведение поворота на 1800 вокруг нормали к плоскости и отраже
ния в центре симметрии дает как раз отражение в ПЛоскости.

Построив вспомогательныймассив координат радиусов-векторов
атомов по формуле

r = М r ,-s -а

программа проверяет, всем ли радиусам-вектораматомов нашелся

равный радиус-вектор в м~ссиве l.s,что является подтверждением
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АЛГОРИТМЫ ФОРМИРОВАНИЯ

КОЛЕБАТЕЛЬНОГО УРАВНЕНИЯ МОЛЕКУЛЫ,

СОДЕРЖАЩЕЙ ФРАГМЕНТЫ ДРУГИХ МОЛЕКУЛ

§ 9.1. ОСНОВНЫЕ ПРЕДПОСЫЛКИ РАЗРАБОТКИ

СПОСОБА ФРАГМЕНТАРНОГО РАСЧЕТА КОЛЕБАНИИ МОЛЕКУЛ

При теоретическом анализе колебаний молекул очень часто нель

зя ограничиться расчетом одной молекулярной модели, и приходится

анализировать целый ряд схожих соединений. Такая ситуация возни

кает, например, если стоит задача подобрать силовые и электрооп

тические параметры молекулы на основе анализа ее колебательных

спектров. Как правило, число неизвестных параметров значительно

превышает число набnюдаемых спектральных признаков молекулы и

приходится привлекать спектральные признаки других соединений, со

держащих те же структурные группировки, что и исследуемое соеди

нение. Таким образом, решение поста&,енной задачи требует состав

ления колебательных уравнений для нескольких схожих в структур

ном отношении моделей. Выбор геометрических параметров, системы

колебательных координат и начального прибnижения силового и эnект

рооптического полей изучаемой структурной группировки является
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творческим процессом, КОГда исследователь описьшает такую груп

ilИРОВКУ впервые. Но в рассматриваемой ситуации изучаемая струк

турная группировка буквально или почти буквально повторяется в

нескольких молекулярных моделях, поэтому описание всех осталь

ных моделей, участвующих в решении задачи, становится уже не

творческим, а скорее формальным процессом. Возникает естествен

ное желание передать ЭВМ все формальные операции, связанные с

описанием повторяющихся в различных моделях атомных группировок,

оставив исследователю возможность руководить этим процессом.

Рассмотрим другую ситуацию. Пусть необходимо проанализиро

вать колебательные спектры одного соединения и пусть это соеди

нение содержит некоторые группировки, встречавшиеся ранее в дру_

гих соединениях, уже изученных в данной лаборатории. Известно,

что дОстаточно крупные атомные группировки часто оказьшаются

замкнутыми в отношении их электронного строения и слабо меняют

ся при их переносе из одной молекулы в др~ую. во всяком случае,

это справемиво для органических соединений, если ограничиться

рассмотрением спектральных проявлений таких группировок, как бен

зольное кольцо, амидная, альдегидная группы и Т.д. При анализе

соединений, содержащих такие группировки, естественно позаимст

вовать геометрические, силовые и электрооптические параметры,

относящиеся к этим группировкам, из описаний других соединений,

хотя бы в ВИде нулевого приближения. Относительная замкнутость

указанных группировок проявляется в том, что система их внутрен

них колебательных ·координат останется неизменной и в новом сое

динении. Следовательно, Извлечение описания некоторого фрагмента

из описания полного соединения и включение этого описания в опи

сание нового соединения может оказаться чисто формальным про

цессом, доступным для выполнения на ЭВМ.

Из рассмотренных примеров видно, что процесс описания струк

туры молекулы при анализе ее колебаний может бы'гь существенно

упрощен, если молекула содержит в своей структуре фрагменты ра

нее проанализированных соединений. Нужно только научиться хранить

в памяти ЭВМ описания структур проанализированных соединений в

такой форме, чтобы эти описания стали доступны длSl выl1лненияя

над ними некоторых формальных операций, таких, как извлечение за

данНых фрагментов, соединение извлеченных фрагментов друг с дру_

гом, преобразование структуры фрагментов с целью учета отклоне

ния от полной аддитивности при соединении их друг с другом и с

новыми структурными группировками.

Рассмотрим здесь ВаЖНый мя всего дальнейшего вопрос о том,

какую именно форму целесообразно выбрать мя хранения и преоб

разования колебательных уравнений молекул. В принципе можно дли

тельно хранить во внешней памяти машины всю информацию о моле

куле, начиная от ИСходных данных для программ формирования коле

бательного уравнения и кончая расчетной кривой распределения ин

тенсивностей в колебательных спектрах молекулы. Вопрос о том,

удобно ли пользоваться всей этой информацией дпя предсказания

спектров других молекул? 13есь опыт использования ЭВМ дпя науч-
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но_технических расчетов свидетельствует о том, что запомнить об

ширную информацию в машине нетрудно, а вот выбрать нужную еди

ницу информации из общего массива значительно трудней. Проще

бывает перевычислить некоторые величины, чем выбирать их для

дальнейшего расчета из внешней памяти машины. В этом отношении

организация счета на ЭВМ существенно отличается от организации

ручных вычислений, что ясно видно из следующего простого при

мера. При ручном счете нам привычно пользоваться таблицами три

гонометрических функций, если в расчетах нужны значения этих функ

ций. А при программировании таких же расчетов на ЭВМ проще заста

вить машину кажцый раз вычислять значение тригонометрической·

функции по станцартной поцпрограмме, чем организовать хранение

таблицы функции в памяти машины, выборку из таблицы и интер

поляцию. Совершенно ясно, что не имеет смысла хранить результаты

вычисления интещ::ивностей в колебательных спектрах молекул и соот-

,ветствующие кривые с цеl.ью предсказания вида спектров других

молекуl.l. Из теории колебательных спектров молекул известен об

ший качествеuный вывод о том, что в спектрах родственных моле

кул повторяются лишь ';Ге частоты, которые относятся к характе

ристичеСЮП,,1 колебаниям атомных группировок. JJля нехарактерис

тических колебаний величины частот и интенсивностей можно пред

сказать лишь путем строгого теоретического анализа модели молекулы.

Можно было бы предложить сохранять результаты диагонализа

ции колебательных уравнений молекул, а затем учитывать по методу

возмущений взаимное. влияние колебаний фрагментов при их объеди

нении в крупной молекуле. Такая методика в ориентации на ручное

вьшолнение соответствующих операций была предложена в работе

[33]. Нам кажется, что в расчете на использование ЭВМ эта'ме
тодика Неперспективна. ~ло в том, что при объединении фрагмен

тов в крупную молекулу чаще всего ПРОИСХОдЯт некоторые измене

ния в структуре самих фрагментов, и эти изменения требуется как

то учесть. Но не существует простого способа пр~дсказать,как

изменятся результаты диагонализации колебательного уравнения

молекулярного фрагмента, если в нем, например, изменятся массы

некоторых атомов, дпины некоторых связей, значения сиЛовых по

стоянных. Если же предпоженную идеологию применить только для

решения таких задач, в которых соединяемые фрагменты абсолютно

не меняют своих параметров, то это резко снизит возможности метода.

Остается единственная возможность, а именно, оставлять во

внешней памяти машины на длительное хранение колебательныеурав

нения проанализированныхмолекул, чтобы на их основе строить

уравнения более сложных молекул, подвергая их затем диагонали

зацИИ для перевь~исления частот колебаний и интенсИвностей в ко

лебательных спектрах. При этом можно будет совершенно не за

ботиться о сохранении или несохранении характеристичности коле

баний фрагментов в новой молекуле, так как все частоты и формы

колебаний, как характеристичных, так и нехарактеристичных, будут

вь~ислены заново. Более того, сравнивая частоты и формы коле

баний сложной молекулы с картиной колебаний отдельныx фрагмен-
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тов, можно качественно и количественно решить вопрос о том,

сохранят ли фрагменты свою индивидуальность в более сложной

системе. Если индивидуальность нарушается, то легко выяснить, какие

причины привели к нарушению характеристичности колебаний: химичес

кие, выразившиеся в изменении силовых постоянных фрагментов, или

чисто кинематические взаимодействия между фрагментами.

Рациональнее хранить во внешней памяти машины колебательное

уравнение молекулы в виде условной записи матрицы !2 совместно

со строками масс атомов и дЛин связей и матрицами силовых и

электрооптических парам-етров. Матрица Т не используется, хотя

на первый взгляд она очень удобна дЛя совершения над ней неко

торых преобразованиЙ. действительно, элементы матрицы Т явля

ются скалярами и не зависят от выбора локальных декартовых

систем координат соединяемых фрагмен'l'ОВ. При простом объеди

нении фрагментов субматрицы, относящиеся к внутренним колеба

тельным координатам фрагментов, дОлжны быть просто вписаны в

полную матрицу Т. Если из молекулы надО выделить фрагмент,

дОстаточно вырезать из полной матрицы молекулы субматрицу, от

носящуюся К колебательным координатам выделяемого фрагмента.

Кстати, аналогично. преобразуются матрицы силовых и электроопти

ческих параметров, и было бы очень удобно иметь еДИные алгорит

мы преобразования всех этих матриц. Однако элементы матрицы Т

очень непросто преобразуются при других операциях над соединяе

мыми фрагментами. Например, элементы, соответствующие взаи

модействиям колебательных координат соседних фрагментов, весь

ма сложно зависят от взаимной ориентации фрагментов друг отно

сительно друга. Все элементы матрицы Т сравнительно сложно

изменяются при изменении масс атомов и дЛИН связей. Такие опе

рации проще выполнять над эпементами матрицы В, а затем пере

вычислять все элементы полной матрицы Т молекулы, составлен

ной из фрагментов.

Можно бьmо бы предЛОЖИТЬ хранить исходные данные по фор_

мированию колебательных уравнений молекул и из них формировать

исходные данные ДЛЯ расчета других молекул. При этом имелась

бы возможность вносить любые изменения в структуру используе

мых фрагментов. Однако, как уже отмечалось ранее, исходные дан

ные по прямому формированию колебательного уравнения молекулы

записываются на явыке, который ближе человеку, чем машине.

Поэтому очень трудно формализовать преобразование информации

на таком уровне. Значительно проще осуществить автоматическое

преобразование информации, заключенной в готовой матрице !2., и

этот процесс поддается алгоритмизации.

§9.2. ОБЪЕДИНЕНИЕ МАТРИЦ В ФРАГМЕНТОВ

Пусть в памяти машины имеется некоторое количество колеба

тельных уравнений раэnичных молекул. Требуется построить мат

рицу.Q новой молекулы, содержащей фрагменты известных моле

кул. В частности, HeKoтopble известные молекулы могут включат&-
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ся в новую молекулу целиком. Такие молекулы тоже будем ·назы

вать фрагментами. Поскольку элементами матрицы !2 являются век

торы, необходимо позаботиться о том, чтобы в формируемой

матрице ~ новой молекулы все субматрицы, относящиеся к отдель

ным фрагментам, оказались записанными в единой декартовой сис

теме координат с учетом реальной взаимной ориентации фрагментов.

Важно, что элементы матрицы В выражаются через векторы, а не

через координаты атомов. Поэтому можно сразу считать, что все

субматрицы !2. отдельных фрагментов, включаемых в молекулу, уже

записаны в единой декартовой системе координат. Однако при этом

фрагменты молекулы ориентированы друг относительно друга со

вершенно случайным образом, поскольку каждаЯ молекула из имею

щихся в памяти машины рассчитывалась независимо от другой.

Таким образом, возникает задача сориентировать фрагменты буду

щей молекулы друг относительно друга, преобразовав соответствую-

,щим образом векторные элементы из матриц ~.

Эта задача является наиболее сложной при фрагментарном фор

мировании колебательного уравнения. Ее удается решить формально

только в том случае, если при вкn~ении фра~1ента в новую моле

кулу не требуется изменять валентные углы фрагмента. Тогда опе

рация ориентации сведется к повороту всего фрагмента в простран

стве как твердого тела. При этом все векторные элементы матри

цы !?. фрагмента преобразуются одинаковым образом, а именно, они

умножаются на некоторую ортогональную матрицу поворота. Если

же потребовать, чтобы одновременно с поворотом фрагмента изме

нялись какие-то из его валентных углов, то ввести едИffYЮ мат

рицу вращения для всех элементов ма трицы .Q будет невозмож

но, и придется каждую ее строку преобразовывать по индивидуаль

ному закону. Это резко усложнит алгоритм расчета. Обойти эту

трудность можно, лишь пересчитав предварительно матрицу .Q фраг

мента заново с измененными значениями валентных углов, а затем

уже вращая ее, как одно целое. По этой причине в дальнейшем от

кажемся от рассмотренItя таких случаев, когда при включении

фра~1ента в новую молекулу надо изменять величины его валент

ных углов.

llелесообразно как можно больше формализовать процесс форми

рования матрицы .Q молекулы из фрагментов. В частности, необхо

димо иметь аЛГОРИTh1 автоматического поиска матрицы поворота

фрагмента по простой с точки зрения человека информации о спо

собе соединения фрагментов друг с другом. И эдесь оказьreается,

что способ соединения фрагментов определяет степень сложности

задачи автоматического поиска матрицы поворота.

Пусть, например, решено соединять фрагменты друг с другом

через какоЙ...либо общий атом. В этом случае фрагмент, присоеди

няемый к частично сформированной молекуле, имеет лишь одну за

крепленную в пространстве точку, следовательно, у него остаются

три вращательные ст~пени свободы. Исследователю придется, кроме

общего атома, указать программе три каких...ли60 условия, налагае

мых на возможные повороты фрагмента. Пользуясь этими условиями,
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Рис. 16. Молекула Ш, построенная из фрагментов 1 и Н

( 9.1)

//

ez

у

/

.!. = [~l х ~2]/mod[~1 х ~2]'

Пусть в резynьтате предыдущих расчетов известны декартовы

проекции единlfЧНЫХ векторов, характеризующих направление ва

лентных связей двух молекулярных фрагментов 1 и Н, показаННЫХ

на рис. 16. Необходимо найти проекции единlfЧНЫХ векторов свя

зей молекулы IH, составленной из этих фрагментов. ПредnоложlfМ,

что система координат молекулы IH совпадает с системой коорди

нат векторов фрагмента 1. Перестройка П может быть вьшоnнена

совершенно формально, поскольку в молекуле ПI есть ВOIлентная

связь, общая ДJlЯ обоих фрагментов. Из рисунка видно, что общая

связь задана вектором ~l фрагмента 1 и вектором ~2 фрагмен

та П.

Повернем систему координат фрагмента П в пространстве так,

чтобы вектор ~2 фрагмента II совпал с вектором ~l фрагмента 1.
Ось поворота будем характеризовать едииичным вектором.!., причем

Угол поворота Ф вокруг оси.!. найдем из уcnовия СОSФ=(~1~2)'
Проекuии любого вектора ~' фрагмента II в новой системе коорди

нат выразятся через проекuии этого же вектора ~ в СТCiрой системе

координат с ПОМОЩЬJQ матрицы поворота М 1 ,

е' = M1~' (9.2)

Матрица М в явном виде записывается в соответствии с форму

лой (7.3).
Если векторы ~ 1 и ~2 оказались бы коnnинеарными, вектор оси

поворота.!. можно было бы построить по формуле (9.1) как век

торное произведение вектора ~2 на любой некоnnинеарный ему

вектор фрагмента 1, например ~3'

Поворот вокруг оси .!. задает правильную ориентацию вектора

!::..2 фрагмента П. Необходимо повернуть преобразсванную систему

координат фрагмента II на такой угол а вокруг оси, определенной

теперь вектором ~ l' чтобы все остальные векторы фрагмента II
заняли нужные направления в пространстве. ОБЫЧНО основным спо

собом задания простра.нственноЙ ориентации отдельных структурных

элементов сложной молекулы является задание того, какие связи

лежат в одной пnоскости. Математически это условие можно свести

к требованию минимума угла между некоторыми связями.
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программа должна отыскать три маТрlfЦЫ поворота, Ясно, что это

непростая задача, поэтому мы откажемся от такого способа сты

КОВКIf фрагментов. Кроме того, при стыковке фрагментов через

общий атом неизбежно. возникает надобность ввести новые колеба

тельные координаты формируемой молекynы, а именно, координаты

изменения вновь образуемых валентных углов. Если из общего ато

ма исходит по нескольку связей в обоих соединяемых фрагментах,

то возникает несколько новых валентных углов с вершинами на

этом общем атоме. КонеЧН0 1 можно по окончании сборки молекулы

из фрагментов ввести новые колебательные координаты изменения

этих вновь образованных углов, пользуясь описан!'!ым в § 7.4 спо

собом, однако, это значительно уcnожнит подготовку исходных дан

ных дnя расчета. Задача исследователя была бы значительно об

легчена, если бы исходные фрагменты содержали все естественные

колебательные координаты, необходимые'дnя описания колебаний

формируемой из фрагментов молекулы. дл'я решения задачи не бу

дет большой помехой, если исходные молекулы пnи фрагменты будут

содержать лишние кonебательные координаты. Orбрасывание лиш

них кonебательных координат явnяется простой операцией, сос

тавляющей в вычеркивании ненужных строк матрицы присоеди-

.няемого фрагмента.

Рассмотрим способ соеДlfнения фрагментов через общую валент

ную связь. Этот сщ)соб и бьm положен в основу рассмаТрlfваемых

далее алгоритмов [34, 35]. допустим, что будущую молекулу или

часть молекулы можно получить, слив воедино две валентные свя

зи двухраэпlfЧных фрагментов. дnя машины информацию О таком

соединеНIfИ фрагментов можно задать простым образом, указав

две пары номеров их общих атомов, а также, какой атом на какой

именно атом дОлжен быть наложен. Просматривая уcnовную запись

матриц ~ одного и другого фрагмента, программа автомаТlfчески

oTьnцeT всю остальную информацию, а именно, номера координат

растяжеНIfЯ соответствующих связей, направляющие векторы этих

связей и Т.д. Этой информации совершенно дОстаточно, чтобы осу

ществить первый поворот подшиваемого фрагмента, поворот, в ре

зулыrате которого направляющий вектор общей связи присоединяе

мого фрагмента станет коллинеарен направляющему вектору пер

вого фрагмента. После этого можно считать, что два атома, при

надlIежащие общей связи ПРlfсоединяемого фрагмента, закреплены,

а направляющий вектор общей связи является осью поворота вто

рого фрагмента, еcnи такой поворот необходlfМО совершить. Теперь

второй фрагмент обладает всего одной вращательной степенью СВО"7

боды, и будет нетрудно задать какое-то условие дпя нахождения

нужного поворота второго фрагмента поcnе его Прlfсоединения к

первому. Таким образом, задача исследОвателя СВОДИТСЯ к указа

нию двух пар атомов на будущей общей СВЯЗIf фрагментов и усло

вия поворота второго фрагмента относительно первого вокруг этой

общей связи. Осуществление же всех необходlfМЫХ операций над

матрицей ~ ·второго фрагмента машина выполнит автоматически по

следующему алгоритму.



В качестве искомого угла а выбирается такое решение, которое

обеспечивает выполнение неравенства

aCOSa + bsina < О.

Постоянные а И Ь в уравнении (9.3) выражаются через скаляр

ные и смешанные проиаведения векторов ~ l' ~ 3 и вектора ~'4 '

полученного поcnе первого поворота в 'пространстве фрагмента iI:

а = (.~З~1)(,~1~'4)";' (~З~4)'

Ь = -(~1[ ~з х ~'4])'

Потребуем, чтобы поcnе поворота на угол а вокруг оси ~1 ка

коЙ...пибо вектор ~'4 фрагмента 11 составил наименьший угол с ка

ким...пибо вектором ~з фрагмента 1. Требование минимума угла

между векторами ~з и ~4 'приводит к уравнению

§9.з. ОБЪЕДИНЕНИЕ МАТРИЦ СИЛОВЫХ

И ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ФРАГМЕНТОВ

носящиеся к угловым и Н8МОСКИМ колебательным координатам.

Если заданная связь ЯВ1lЯется стороной ваЛGн.;rс!'О угла, то соот

ветствующая строка матрицы ~ преобра зуется. Вспомним, что в

один из трех векторных элементов такой строки веmrчина l/s
в ходит в виде коэффициента. Этот эnемент соответствует атому

данной связи, не являющемуся вершиной валентного угла. Програм

ма умножает такой векторный эnемент на старое значение s и де

лит на новое значение. Элемент, соответствующий угловому атому,

вычиcnяется заново, как сумма двух других элементов строки, взя

тая с обратным знаком. Строка матрицы ~, относящаяся к неплос

кой координате, состоит из двух таких троек эnементов. В таком

cnучае эта процедура повторяется дважды. После просмотра и пре

образования всех строк матрицы 12, не относящихся к координатам

растяжения связей (эти координаты не меняются при замене длин

связей), новая дЛина связи вписывается в соответствующую клетку

строки дЛин связей фрагмента.

Второе дополнительное преобразование состоит в выбрасывании

ненужных колебательных координат фрагмента. Практически програм

ма не присоединяет к общей матрице В молекулы тех строк матри

цы В фрагмента, которые упомянуты в- списке выбрасываемых коор
динат. Одновременно с присоединением нужных строк матрицы ~

фрагмента происходит перенумерация его атомов. В список атомов

молекулы попадают только те атомы, которые привносятся в моле

кулу с нужными естественными колебательными координатами фраг

мента. Если какоЙ...пибо атом входит только в отбрасываемые

координаты, он не попадает в список атомов молекулы. При вклю

чении новых атомов в молекулу можно заменять массы атомов

фрагмента новыми значениями масс. Программа составляет таблицу

соотвеТСТБИ)< ;;:)меrюв атомов в формируемой молекуле и в исход

ных фрагментах. Эта таБЛRi.i;:: хранится в машине до конца решения

задачи, а в конце работы выдается на ,,2чать. Наличие таблицы

соответствия атомов. сильно упрощает процесс задаИlrя исходных дан

ных, так как исcnедователь может указывать библи:ртечные номера

фрагментов, как уже включенных в молекулу, так и только что вы

званных для обработки фрагмента. Машина же, пользуясь таблицей

соответствия, определяет истинные номера атомов. Кроме того, соз

дается и печатается таблица соответ~твия колебательных координат

сшиваемых Фr.агментов и полученной молекулы. Эта таблица необхо

дю.1а дЛя фор~~\i!Jования матриц U и др./Jq.
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Процесс объединения матриц силовых постоянных двух фрагмен

тов схематически иzображен на рис. 17. Верхний треугольник пол

ной матрицы U молекулы, с!:,стоящей из двух фрагментов, вначале

заполняется нулями. Затем запошih~ТСЯ верхний треугольник суб

матрицы U1 первого фрагмента. Эта субм,;::т?ица содержит все си

·ловые постоянные, необходимые для полного опис~::li{я первого фраг-

(9.3)

а2 = а 1 + 17.и
ь

а 1 = arctga-

а sina = Ь COSa,

которое имеет два решения

Найденный угол поворота а используется ДШI построения мат

рицы М2 второГо поворота фрагмента 11 по формуле (7.3), в ко

т.ороЙ проекции вектора .!.. теперь надо заменить соответствующими

проекциями вектора ~1' С помощью найденной матрицы М2 со

вершается второе преобразование всех векторов ~ фрагмента 11,
полученных ранее: ~"= M2~" Полная матрица поворота М = M

2
M

1
•

При необходимости можно задать дополнительно угол, на который

должен быть довернут фрагмент 11 вокруг общей связи поcnе того,

как выполнено условие второго поворота. Матрица такого третьего

поворота МЗ опять-таки находится цо формуле (7.3), а полная

матрица поворота становится равной М = М 3М 2М1 •
Поcnе того, как· матриua поворота М найдена, все векторные эnе

менты матрицы ~ .присоединяемого фрагмента умножаются на эту

матрицу и приобретают нужную ориентацию в пространстве. Затем

строка матрицы ~ фрагмента, соответствующая координате растя

жения общей связи, автоматически отбрасывается, чтобы в полной

матрице 11 молекулы осталась лишь одна координата растяжений

этой связи. Теперь можно присоединить субматрицу ~ фрагмента к

частично сформированной матрице12 молекулы. Но в этот момент .
удобно выполнить lIекоторые дополнительные преобразования мат

рицы 12 фрагмента, если они были заданы в исходных данных.

Так, может потребоваться иzменение некоторых длин связеЙ в

присоединенном фрагменте. В исходных данных перечисляются но

мера связей и новые длины, которые им надо приписать. Програм

ма по номеру связи находит номера двух атомов, между которыми

лежит заданная связь. Затем программа просматривает всю услов

ную запись ма:грицы ~ фрагмента и отыскивает в ней строки, 0'1'-
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мента, в том числе силовую постоянную общей связи двух фрагмен

тов и все недиагональные силовые ко::>ф:рйци:енты взаимодействия

растяжеНifЗ: ~';'v:ii (:вязи с колебательными координатами первого фраг

мента. Поскольку при сшивании фрагментов через общую валентную

связь длина этой связи обычно меняется и аддитивность резко на

рушается, в программе предусмотрена необходимость указывать в

исходных данных, какую новую силовую постоянную необходимо при

писать общей валентной связи двух сшиваемых фрагментов. Осталь

ные элементы субматриnы U1 программа переносит без изменений

из библиотечного описания фрагмента. Если первый фрагмент явля

ется частью какого-то библиотечного фрагмента, то субматрица U1
формируется из тех взаимодействий, которые не относятся к отбра

сываемым колебательным координатам библиотечного фрагмента.

Рис. 17. М'атрица Uмолеку

ЛЫ, построенной из двух фраг

ментов

Субматрица U2 второго фрагмента заполняется одновременно со

строкой субматрицы U12' показанной на рис. 17 сплошной линией.

Эта строка содержит силовые постоянные взаимодействия коорди

наты растяжения общей связи с колебательнымикоординатами вто

рого фрагмента. Все остальные элементы субматрицы U12 оста

ются нулевыми. Элементы отмеченной строки и субматриuы 02
программа берет неизменными из библиотеч?ого описания второго

фрагмента, если соотвеТСТВУЮllJ!!'::! :юлебательные координаты не по

пали в список отбраСЬill5емых. Необходимая информация берется из

Тi'!бшщ ::::Оuтветствия колебательных координат молекулы и фраг_

ментов.

Строка дипольных моментов молекулы формируется аналогично

строке длин связей. При этом дИпольный момент общей для двух

фрагментов связи берется из исходных данных.

Формирование матрицы a/l/aq молекулы аналогично формирова

нию ее матрицы И. По соображениям резкого нарушения аДДИТИNЮС

ти на стыке между фрагментами и здесь в исходных данных дол

жен быть задан новый элемент ~ щ:юизводная от дипольного мо

мента общей связи по координате ее растяжения. Если свяЗЬ ста

новится неполярной Ср. = О), то программа автоматически заполняет

всю соответствующую, строку матрицы a/l/aq нулями. Остальные

элементы берутся неизменными из библиотечных описаний фрагментов.

lJD сих пор рассматривался процесс сшивания молекулы из двух

фрагментов. Однако описанные алгоритмы обобщаются на случай

сшивания нескольких фрагментов.
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§ 9.4. МЕТОДИКА ФРАГМЕНТАРНОГО РАСЧЕТА

Остановимся более подробно на методике фрагментарного расче

та колебательных спектров молекул. Фрагментарный расчет стано

вится возможным после того, как создана или позаимствова

на библиотека фрагментов, записанная на магнитной ленте.

В библиотеку может быть включена любая молекула, содер

жащая до 80 колебательных координат, для которой предвари

тельно был выполнен расчет частот и форм колебаний, а так

же интенсивностей в ИК спектре с помощью программ опи

сываемого комплекса.

В библиотеке фрагментов для каждой молекулы хранятся длины

связей, массы атомов, матрица перехода от смещений атомов к

естественным колебательным координатам, матрица силовых пос

тоянных и матрицы электрооптических параметров (строка диполь

н.ых моментов СВЯЗеЙ и матрица их производных по колебательным

координатам). При включении молекулы в библиотеку ей, как буду

щему фрагменту, присваивается уникальный номер, по которому в

дальнейшем ведется поиск фрагмента в библиотеке.

Исследователь одновременно с библиотекой фрагментов получа

ет исчерпывающую техническую даКУМGfггаu!!ю к библиотеке, при

чем документация принципиально не может содержатьошибок И.'1И

быть неполной, поскольку она создана самой ЭВМ. Заметим, что

в библиотеку может быть включена молекула, уравнение которой

получено в результате фрагментарного расчета.

Фрагментарный расчет колеба ний молекул выполняется следую

щим образом. В машину вводится задание на последовательный

вызов из библиотеки фрагментов с известными библиотечными но

мерами. Библиотечный номер используется машиной только при

поиске фрагмента. Когда фрагмент становится частью крупно'v'

сшиваемой молекулы, ему присваивается порядковый номер в поряд

ке его вызова и включения в сшиваемую молекулу. При вызове

фрагмента из библиотеки машины могут быть получены некоторые

преобразования колебательного уравнения фрагмента. Могут быть

произвольно изменены массы атомов и длины связей, а также от

брошены ненужные естественные колебательные координаты фраг

мента. В последнем случае машина автоматически отбрасываетато

мы и связи, если они входят только в отбрасываемые координаты

и не входят в оставшиеся. Остальные атомы и связи машина пе

ренумеровывает и включает в соответствующие общие списки сши

ваемой молекулы.

Начиная со второго включаемого в молекулу фрагмента должна

быть задана информация о способе его присоединения к уже собран

ной части молекулы. Задается порядковый номер уже включенного

в молекулу фрагмента, к которому ну>«но присоединить данный фраг

мент. Фрагменты соединяются друг с другом только через общую

валентную связь. Необходимо задать в определенном порядке биб

лиотечные номера двух атомов этой связи в ранее вызванном и

двух атомов в вызываемом фрагментах. Программа оставляет на
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общей связи два атома, принадлежащие скелетам обоих соединяе
мых фрагментов, и отбрасывает оба атома, находившиеся на концах
накладываемых друг на друга связей. дпина общей связи берется

равной длине соответствующей связи ранее включенного в молекулу
фрагмента. Одна из лИшных координат растяжения общей связи авто
матически отбрасывается. Кроме того, приводится информация о

взаимной ориентации вызываемого и ранее. вызванного фрагментов.

Эта информация призвана устранить конформационную неопределен
ность, связанную с Поворотом вызываемого фрагмента вокруг об
щей связи. Задаются библиотечные номера направляющих векторов
некоторой связи в ранее вызванном фрагменте и некоторой связи
в вызываемом фрагменте. Программа разворачивает вызываемый

фрагмент в пространстве вокруг общей связи до получения мини
мального угла между дВумя заданными описанньгм способом вектора

ми. При необходимости можно задать ПРОИЗВОllЬНЫЙ угол поворота
вызьmаемого фрагмента вокруг вектора общей связи после достиже

ния минимального угла между упомянутыми векторами. Это позво

ляет весьма просто задавать ИНформацию о различных конформацион_
ных вариантах Сложной молекулы, сruиве.емоЙ из фрагментов. Нако

нец, задается новое значение силовой постоянной общей связи, ее

новый ДИПОЛЫIЫЙ момент и его производная по растяжению данной
связи. Не':? остгJIьиые ПОЛУэмпирические параметр.ы ;:iJGrpa~,f.~.ie !fa
ходит в библиотеке фрагментов.

ПО завершении описанного процесса вызова, преобразования и
соединения фрагментов (можно соединить от 1 до 1 О фрагментов
с различными или одинаковыми библиотечными номерами) в опера

тивной памяти возникает колебательное уравнение сшитой из фраг
ментов молекулы. Как и при обычном методе расчета, уравнение

автоматически исследуется на наличие элементов симметрии,

приводится по симметрии с помощью автоматически сформиро

ванной матрицы коэффициентов симметрии и диагонализируется

с цепью получения частот и форм колебаний собранной ~:'v
пекулы.

Остановимся теперь на вопросе о точност~ ~олебательного ypaB~
нения молекулы при его ФОРМИРОВ8ЮП: ....з библиотечных фрагментов.

Из описания алгоритмов ФО:-:""рования матрицы ~ такой молекулы
следует, что фраГМf>~:-:'iJный способ ПОЗВОляет сформировать точ
ную матРп,:~ ~ молекулы, если только не нужно изменять валент
ные углы библиотечных фрагментов. Все же остальные отличия

включенных в молекулу фрагментов от их библиотечных описаний

описанная методика может обеспечить. Следовательно, и матрица Т,

определяющая первое слагаемое в гамильтониане молекулы, полу

чается совершенно точной, если исследователю известно, какие из

менения структуры фрагментов надо заказать при сшивке фраг

ментов.

Хуже обстоит дело с точностью формирования матрицы И, ко
торая определяет второе слагаемое вгамильтониане. Из описания

алгоритма фрагментарного формирования матрицы U молекулы вид

но, что субматрицы взаимодействий между колебательными коорди-
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натами соседних фрагментов получаются нулевыми, за исключением

тех немногих элементов, которые относятся к общей связи. дина

мические взаимодействия между всеми остальными координатами

соседних фрагментов не учитыва'ются, хотя в реальной молекуле

они могут и не быть пре:небрежимо малыми. Совершенно не учиты

ваются возможные изменения элементов в субматрица х и фрагмен

тов, связанные с изменением атомов и длин связей при включении

фрагментов в молекулу. В СВЯЗИ с этим может даще нарушаться

локальная симметрия элементов матрицы U на стыках мещду фраг

ментами по сравнению с симметрией элементов матрицы Т. То же

самое. можно сказать и об элементах матрицы электрооптических

параметров.

Неточность во втором слагаемом гамильтониана молекулы при

ведет к тому, что диагонализация такого гамильтониана даст не

совсем точные значения частот и форм колебаний молекулы. диа

гонализация колебательного уравнения молекулы, полученного не

посредственно после сшивания из фрагментов, и расчет интенсив

ностей в ИК спектре дадут спектральную кривую, соответствующую

предположению о почти полной аддитивности силовых иэлектро

оптических полей фрагментов в данной молекуле. Кинематическая

же неаддитивность фрагментов учтена полностью. Получаемая при

этом точность оасчета была для различных классов соединений

исследована в работах [30, 37j_
Если исследователю заранее известно, как доi1жна проявиться

неаддитивность силовых и электрооптических попей фрагментов в

молекуле, он имеет ВОЗ!'v!О1Кность учесть эту неаддитивность, Биеся

в силовое и электрьоптическое поля полученной молекулы HeD6~~

димые !i':+'J;JОКТИВЫ.

iJля того чтобы эти операции могли быть осуществлены,

"сшивание" молекулы из фрагментов сопровождается выдачей на

печать таблицы соответствия номеров естественных колебатель

ных координат в библиотечных фрагментах и в сшитой из них

молекуле. Пользуясь этой таблицей; мы имеем возможностьсос

тавить заказ на внесение поправок в матрицы силовых постоян

ных и электрооптических п.а.раметров. При этом, как и при класси

ческом расчете, можно пользоваться свойством соответствующих

программ вводить элементы этих матриц как в режиме поиска и за

полнения эквивалентных клеТОК,так и в адресно-групповом режиме,

KOГдi1 вводятся участки матриц независимо от их эквивалентности

другим участкам матриц.

Техника корректирования полуэмпирических параметров сшитой

из фрагментов молекулы позволяет·выполнить расчет частот и ин

~енсивностей в ИК спектре полученной модели как в предположе-

нии почти прлной аддитивн6сти сшиваемых фрагментов, так и с

учетом предполагаемых отклонений от аддитивности. Более строго

вопрос об аддитивности может быть выяснен путем решения

обратной механической и электрооптической задач полученной

модели. Хранение как библиотеки фрагментов, так и всех про

межуточных результатов решения описанных выше заД8Ч на м&г-
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нитной ленте позволяет вести данную последовательность расче

тов в несколько выходов на мащину без повторения отдельных

этапов.

Таким образом, метод фрагментарного расчета колебательных

спектров молекул можно отнести и к точным и к приближенным

метод.э.м в зависимости ОТ того, применяется ли после сшивки 11.10

лекулы из фрагментов коррекция ее силового и электрооптическо

го полей или нет.

§9.5. НЕКОТОРЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ

ФРАГМЕНТАРНОГО МЕТОДА РАСЧЕТА КОЛЕБАНИЙ МОЛЕКУЛ

Имеющийся в нашем распоряжении опыт применения фрагментар

ного метода расчета колебательных спектров молекул [36-44 J
позволяет высказать некоторые общие соображения о ВОЗМО)l{НОСТЯХ

этого метода. Прежде всего обращает на себя внимание резкое уве

ЛИчение производительности труда исследователя при использовании

машинной библиотеки фрагментов. После того как выполнены трудо

емкие операции по вводу в ЭВМ информации о структуре некоторых

соединений и уточнены их силовые и электрооптические параметры ,
теоретический анализ колебательных спектров других молекул

сильно упрощается. При этом требуемый объем управляющей и кор

ректирующей информации тем ме»ьше, чем выше предполагается

аддитивность соединяемых друг с другом фрагментов и чем круп

нее сами фрагменты, включаемые в другие соединения. Можно

ожидать, что на этой основе теоретические методы колеба

тельной спектроскопии станут применяться массовым образом,

повысив тем самым общий уровень колебательной спектроско

пии как инструмента исследования структуры и свойств слож

ных молекул.

Одновременно решается и другая сложная проблема, долгое вре

мя затруднявшая широкое внедрение теоретических методов в прак

тику колебательной спектроскопии, а именно - стандартизация мо

лекулярных параметров и обмен параметрами между исследовате

лями и лабораториями, выполняющими расчеты колебательных

спектров сложныIx молекул. действительно, публикация силовых и

электрооптических параметров в литературе, как правило, не обес

печивает достаточной полноты информации о той системе колеба

тельных координат и направляюших векторов валентных связей, ко

торая была выбрана для расчета проанализированной молекулы.

Поэтому и система силовых и электрооптических параметров д.э.н

ной молекулы, воспроизведенная~в другой лаборатории, не всегда

дает воспроизведение опубликованных результатов расчета. Кроме

того, очень часто силовые и электрооптические параметры моле

кул пуооикуются не в естественных колебательных координатах, а

в координатах симметрии или в иных линейных комбинациях, что

делает принципиально невоЗl-lОЖНЫМ перенос этих параметров в

иные молекулярные структуры при выполнении расчетов на элект

рснных вычислительных машинах.
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Хранение полной информации о пространственной структуре, ес

тественных колебательных координатах, направляющих векторах

связей, СИловых и электрооптических параметрах стандартного мо

лекулярного фрагмента во внешней памяти ЭВМ и возможность не

посредственной передачи этой информации из машины в машину поз

волит исследователю, во-первых, получить полностью воспроизво

димые результаты расчетов и, во-вторых, устранить вообще необ

ходимость в поиске молекулярных параметров известных стандарт

ныХ фрагментов, есД" преДПОilагаетс~ высокая аддитивность. фраг

ментов в анализируемом сложном соединении. Если же такая ад

дитивность явно нарушается, то фрагментарный метод расчета

позволяет очень просто создать нулевые приближения для силового

и электрооптическОго полей молекулы, а затем уточнить эти поля

методрми решения обратных спектральных задрч. Сравнивая уточ

ненные параметры сложной молекулы с параметрами стандрртных

фрагментов. исследователь получит объективную меру нарушения

,аддитивности в исследуемом соединении, что чаще всего и ЯВ

ляется одной из конечных целей спектрохимического исследо-

вания.

Таким образом, описанная выше ТЕ:лiiЛК8 расчета колебаний мо-

лекул приобрела новые качественные свойства по сравнению с из

вестной ранее, что позволяет ставить вопрос о распространении

среди спектроскопистов и спектрохимиков не только упомянутых

сервисных программ , НО И библиотек числовых данных для ввода в

эти программы в виде готовых колебательных уравнений молеку

лярных фрагментов.

Естественно. что на пути к выполнению намеченной программы

еще ~!.ЭlOТСЯ нерешенные вопросы. Неясно, например, какова долж

на быть 5иблиотека стандартных фрагментов для расчета колебатель

ных спектров. Вряд лИ можно создать стандартную библиотеку,

способную удовлетворить потребности всех спектроскопических ла

бораторий. Занимаясь исследованием различных объектов, лабора

тории создадут свои собственные специализированные библиотеки

фрагментов. В то же время необходимо учитывать, что во многие

гомологические ряды органических соединений входят алкильные

радикалы, бензольные кольца и другие функциональные группы. ПО

видимому, целесообразно выполнить метрологическую работу по

сбору информации о спектральных проявлениях подобных фрагмен
тов и: воспроиэвепенl'!Ю расчетов их колебательныIx спектров с

uenью включения соответствуюших сравнительно ПрОl.:тых молекул

в библиотеку фрагментов, которая может оказаться полезной в

любых спектрохимических лабораториях.

При пользовании библиотекой наряду с записью в памятИ ЭВМ

полезно иметь специальные таблицы данных о параметрах и основ

ных результатах расчетов для соединений, входящих в библиотеку.

для едянообразия представления числового и графического материа

ла целесообразно иметь особую редактирующуЮ программу вывода

графиков, цифрового и текстового материала на печать. Примером

такого рода является работа [68].
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(10.3)

(10.2)

этом матрица и1 должна быть ум

что даст новую матрицу потен-

- ':!. 1;<;
из '" L ,'L UL ,'L '" А.u , r U

Поскольку матрица Lu является ортогональной матрицей пово

рота, она оставляет многомерную сферу кинетической энергии еди

ничной сферой, а эллипсоид потенциальной энергии поворачивается

к своим главным осям. При этом матрица потенциальной энергии_

становится диагональной матрицей А.

Из формул (10.2) видно, что полные преобразования координат

и импульсов имеют вид

11 р I1 = L r r - \!, L u I! Р 11 , I! q 11 = L r r %L u 1I Q 11·

_1;, * _%
Т2 "" L,TL,' ",1.

Из (10.1) следует, что при

ножена справа и слева на , %,
циальной энергии

у,* у,

и2 "', 'L,UL,'"

которая имеет уже иные собственные значения по сравнению с мат

рицей и. Однако собственные числа произведения матриц т.и при

этом остаются прежними.

Мы привели матрицу кинетической энергии к единичному виду.

но матрица потенциальной энергии остается недиагональноЙ. JJnя

приведения этой матрицы к диагональному виду надо перейти к

новым координатам. Поскольку матрица и2 является по-прежнему

симметричной и положительно определенной, искомое преобразова

ние снова является преобраsoванием поворота эnлипсоида потен

циальной эщ~ргии к его главным осям. Матрица такого поворота

Lu является ортогональной, поэтому соотношение (10.1) приво

дит к тому. что матрицы Т2 и и2 должны быть преобразованы

следующим обраsoм:

* -% -'1,
Тз ",L u ' L,TL

r
, L u ",l,

Однако в сипу ортогональностиматрицы L, это соотношение

сведется к равенству L", L, . Следовательно. матрица и перейдет

в новую матрицу и1 с теми же собственными значеНИSIllJЩ, что и

у исходной матрицы и

и 1 = L, UL,.

Это соответствует некоторому повороту в пространств~ эnлип

соида потенциальной энергии.

Потребуем теперь, чтобы эnлипсоид кинетической энергии пре

вратился в многомерную сферу единичного радиуса. JJnя этого

необходимо выполнить новое преобразование импульсов и коорди

нат. Матрица преобразования импульсов найдется из требования

превратить матрицу Т1 в единичную. дnя этого ее нужно умножитр

справа и слева на диаroнальную матрицу ,-% :

§ 10.1. ПОЛУЧЕНИЕ ЧАСТОТ И ФОРМ КОЛЕБАНИЙ

МЕТОДОМ ТОЧНОЙ ДИАГОНАЛИЗАЦИИ

КОЛЕБАТЕЛЬНОГО УРАВНЕНИЯ

ГЛАВА 10

АЛГОРИТМЫ РЕШЕНИЯ КОЛЕБАТЕЛЬНОГО УРАВНЕНИЯ

11 р 11 '" L, !l Р ll1,

чтобы ма'lpица Т привелась к диагональному виду ,:
~

Т 1 '" L TL := ..., ,
Преобраsoвание импульсов соответствует Повороту многомерного

эnnипсоид,а кинетической энергии к его rлавRЫМ осям. Матрица та

кого поворота L является ортогональной, Т.е. обладает сво.йс'1'ВОМ-1 ~ ,
L, = L,.

Одновременно с импульсами должны быть преобразованы коор
динаты. причем между матрицей преобразования координатL и

матрицей преобраsoвания импульсов существует соотношение

"" -1
L = L • (10.1), -
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Колебательное уравнение молекулы, записанное в виде матриц

кинетических и СИловых эnементов, содержит в себе всю информа

цию о динамике гармонических колебаний молекулы. Однако, чтобы

получить наглядное отображение этой информации, необходимо рас

считать частоты нормальных колебаний молекулы и формы колеба

ний как в естественных, так и в декартовых координатах. С этой

цепью колебательное уравнение молекулы подвергают диагонализа

ции, Т.е. ищут преобраsoвани~ к таким новым обобщенным коорди

натам, в KOTOPJ>IX матрица кинематических коэффициентов становит

ся единичной, а матрица силовых постоянныIx приобретает диаго

нальный вид Л (см. раздел 1). В этих новых координатах, кото

рые называются нормальными координатами, динамика колебаний

молекулы представляется наиболее простым образом, а именно,

каждому собственному числу -л i матрицы Л соответствует нор

мальное колебание молекулы с частотой V i '" ух i 1000 см-1, при

чем все атомы молекулы совершают синфазные гармонические

колебания с этой частотой ОКоло своих равновесных положений. Все

нормальные колебания независимы друг от друга. Любое другое,

более сложное колебание молекулы можно предстtiВИ'J'Ь как резуль

тат сложения нескольких нормальных колебаний.

Таким образом, задача ВЫЧ\iсления частот колебаний молекулы
сводится к поиску преобраsoвания естественных колебательных

координат к нормальным координатам. Существует несколько ме

тодов отыскания такого преобразования. Наиболее удобным оказал

ся метод последовательной диагонализации матриш Т и и.

Найдем сначала такое преобраsoвание импульсов, сопряженных
естественным колебательным координатам,



матрицей форм колебаний, а матрицу

-'1,
Lp = LTT Lu (10.5)

матрицей преобразования импульсов. Отыскание этих двух матриц

и решает поставленную задачу.

Остановимся теперь на практически важном вопросе учета ли

нейных зависимостей между естественными колебательными коор

динатами.

до сих пор мы полагали, что колебательное уравнение молеку

лы составлено в независимых естественных колебательных коор

динатах. Однако на практике трудно сформировать колебатеnьное

уравнение произвольной молекулы в независимых координатах.Обыч

но крупные молекулы содержат большое количество физически эк

вивалентных структурных элементов, и поэтому естественно ввести

в рассмотрение все координаты растяжения связей и изменения ва

лентных и двугранных углов. Еспи молекула обладает симметрией,

то учесть симметрию молекулы удается лишь при введении всех

эквИвалентных по симметрии координат. При этом часть колебатель

ных координат оказывается лишней: число естественных колебатель

ных координат оказывается больше, чем число колебательных сте

пеней свободы. Математически это выражается в том, что неко

торые и;з колебательных координат оказываются связанными между

собой линейными соотношениями.

Существует несколько методов исключения заВИСИМЬL"'{ коорди

нат из ко::.ебательного уравнения. Можно, например, как показано

в [8], обнаружить зависимости между колебательными координа

тами, анализируя строки матрицы ~. Это позволяет сформировать

матрицу перехода к независимым координатам и соответственно

преобразовать к таким координатам матрицы Т и U, а затем ис

кать решение колебательного уравнения в независимых координатах.

Однако этот метод с трудом под.а,ается алгоритмизации, ПQСКОЛЬКУ

очень часто зависимости между колебательными координатами ока

зываются весьма сложными и многочиспенными. Особенно это

характерно для молекул, содер,,<ащих плоские замкнутые UИклы.

Остановимся на другом методе поtrска и исключения заВИсимых

координат, который основан на диагонализации матрицы Т в зави

симых координатах. Этот метод очень легко формализуется и до

веден до состояния алгоритма.

Пусть колебательное уравнение молекулы содержит зависимые

координаты. Выполним диагонализациюматрицы Т, что даст диа

гональную матрицу т собственных чисел и матрицу L т • Наличие

линейных зависимостей между коордиНатами приведет к тому, что

некоторые из собственных чисел т i окажутся нулевыми, а соот

ве'гствующие столбцы матрицы L
T
будут отражать в явном виде

зависимость между координатами. Наличие среди чисел т i нулей
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Будем называть матрицу

L q "'L r r'1,L u (10.4)

'i

i
t

I
~

как раз и обеспечит появление нулевых частот колебаний и ра

венство ненулевых частот чиспу колебательных степеней свободы

молекулы.

Вычеркнем нулевые собственные чиспа т i и соответствующие

им столбцы матрицы L r . Теперь размер новой матрицы т станет

меньше порядка матрицы Т, а матрица L
T
станет прямоугольной.

Поскольку на основании (10.1) полные ортогональные матрицы

L r и L равны, то и новая матрица преобразования координат

L =L
T
поспе вычеркивания столбцов станет ПРЯМОУГОllЬНоЙ. Cnедо

вательно, преобраэование (10.2) даст теперь матрицу U з того же

порядка, что И новая матрица т. В результате по формулам (10.3)
находится преобразование к нормальным координатам, число кото

рых меньше, чем чиспо естественных колебательных координат.

Таким образом, анализ результатов диагонализации матрицы Т

позволяет получить нужное чиспо нормальных колебаний, не вда

];\аясь в подробности, каковы именно линейные соотношения между

естественными колебательными координатами. Поиск нулевых эле

ментОБ матрицы т И вычеркивание соответствующих столбцов мат

рицы L
T
является простой операцией, которая легко программиру

ется. Все дальнейшие операции вплоть до на хождения матриц Lq
и L p осуществляются одним и тем же алгоритмом независимо от

того произошло ли сжатие матриц r И L
T

или нет. Нужно только

учитывать, что число строк и столбцов ма'l,JИЦЫ L
T
может быть

различным. В дальнейшем всюду будем полагать, 'что формулы

(10.2) - (10.5) относятся к системе зависимых естественныхко

лебательных координат и что зависимости между координатами уч

тены после диагонализации матрицы Т.

Рассмотрим теперь, с какой точностью необходимо ВЫЧИСШIТЬ

матрицу Lти совершать преобразование

LTTL T "'Т. (10.6)

В главе 7 мы выяснили, что ограничеlIная точность вычисления

элементов матрицы ~ приводит к тому, что линейные соотношения

между зависимыми колебательными координатами могут оказать-

ся не точными, а приближенными. Следовательно, все диагональ-

ные элементы матрицы Т могут оказаться отличными от нуля да-

же при наличии. зависимостей между колебательными координа-тами.

Однако и в этом случае легко отличить, какие собственные чиспа

соответствуют зависимым координатам, поскольку они оказываются

близкими к нулю поло,,<ительными или да"(е отриuaтельными числа

ми. В то же время собственные числа т, соответствующие коле

бательным степеням свободы молекулы, остаются сравнительно

большими даже при наличии погрешностей в элементах матрицы В.

Следовательно, поспе выполнения преобразования (10.6) необхо'=
димо вычеркнуть из матрицы r такие диагональные элементы, ко

торые по абсолютной величине окажутся меньше некоторого :9адан

ного порога (из матрицы L r вычеркиваются соответствующие столбцы).

Можно указать еще на одну причину, по которой некоторые из

чисел Т i окажутся близкими к нулю. В длинноцепочечных молеку
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вычисляются формы колебаний в естественных колебательных коор

динатах и сопряженные этим координатам импульсы.

Последней операцией, связанной с диагонализацией колебатель

ного уравнения, является вычисление форм колебаний в декарто

вой системе координат (матрица смещений атомов) по формуле

1101:11, '" E§LpI!QH. (10.8)

Смещения атомов позволяют наглядно изобразить деформацию

молекулы в нормальных колебаниях и используются в дальнейшем

при расчете интенсивностей в спектрах ИК и КР молекулы. Ддя

того чтобы получить смещения атомов 8r, необходимо. как видно из

формулы (З.26),учестьнулевые амплитуды нормальных колебаний.

венных чисел. эго значит, что даже малые изменения в матрицах

т и U могут приводить К изменению порядка следования вычислен

ных собственных чисел, а следовательно, частот и форм колебаний.

эго порождает специфические трудности при решении обратной ме

ханической задачи для малых молекул и при автоматическом пост

роении частотных ветвей ддя полимеров.

Будем считать, что в специальные алгоритмы вь~исления час

тот И форм колебаний включены в виде подпрограмм алгоритмы вы

числения матриц L и т в преобразовании (10.6). Эти же affi"'O-
• т

ритмы деиствуют и далее при вычислении матриц Lu и А в пре-

образованиях (10.2). Наряду с алгоритмами, основанными на ме

тодах Якоби и Хаусхолдера, в этих подпрограммах могут приме

няться и другщ~ известные алгоритмы диагонализации матриц, но

мы не будем останавливаться на их анализе, отсылая читателя

к соответствующей литературе по методам вычислительной алгебры.

Описанный здесь метод последовательной диагонализациИ мат-

риц Т и U позволяет одновременно осушествить логическую про

верку правильности выполнения всех предыдущих операций по фор

мированию колебательного уравнения. Как уже отмечалось, по

физическому смыслу матрицы кинетической и потенциальноЙ энер

гии Т и U ДОЛ)l(ныбыть положительно определенными. Если при

их формировании допущена какая-либо грубая физическая ошибка,

ТО она скажется на результатах диагонализации этих матриц: либо

числа т i ' прошедшие проверку (10.7), либо числа \ могут ОКа

заться отрицательными. Поэтому обязательной является автомати

ческая проверка положительной определенности матриц Т и U. К со

жалению, эту проверку невозможно осуществить на более раннем этапе.

Если молекула обладает симметрией, то ее колебательное урав

нение приводится к блочному виду. В таком случае матрицы T S

и US
диагонализуются описанным способом по блокам. При этом

T
S

проверка на положительную определенность блоков матриц. и

US
одновременно ЯВ/Iяется и контролем правипьности выполнения

преобразования симметрии. После вычисления форм колебаний в

координатах симметрии по формулам

- S
L p = CL p

- S
Lq=CL q,

лах с тяжелыми атомами в скелете возникают низкочастотные ко

лебания, охватывающие все атомы цепочки. Таким колебаниям

соответствуют весьма малые собственные числа т i' Если выбрать

порог дИскриминатора для вычеркивания "нулевых" чисел т. слиш-
1

ком высоким, то можно потерять в расчете некоторые низкочастот-

ные нормальные колебания. Если же дискриминатор выбран слиш

ком низким, в расчет частот могут попасть такие собственные

числа тi' которые соответствуют зависимым колебательным коор

динатам. Более того, через такой дискриминатормогут проникнуть

малые отрицательные числа т., что совершенно недопустимо, по-
1 .

скольку по физическому смыслу точная матрица кинетической энер-

гии Т является положительно определенной. Трудно обосновать од
нозначный выбор уровня дискриминации, удовлетворяющий дВУМ упо

МЯНУТЬП>1 выше условиям. Мы установили опытным путем, что

имеет смысл отбрасьmать числа т i' руководствуясь условием

! T i l..;0,0005. (10.7)

Примем теперь во внимание, что матрица L
T
в формуле (10.6)

обычно ищется приближенно внекотором итерационном процессе.

Условием окончания этого итерационного процесса обычно является
равенство нулю с некоторой заданной точностью всех недиагональ

ных элементов матрицы т. Если задать невысокую точность, это

скажется и на диагональных элементах матрицы т, что повлечет

за собой появление третьей ПРИЧИны возможных ошибок при выборе

дискриминатора для отбрасывания чисел т i' Поэтому задается весь

ма высокая точность нахождения матрицы L
T

, хотя это и не слу

жит достижению высокой точности вычисления частот колебаний, а

лишь обеспечивает правильность работы алгоритма автоматическо

го учета зависимостей между колебательными координатами.

Не будем подробно останавливаться на алгоритмах отыскания

матриц L T и Т В преобразовании (10.6). Отыскание этих маТРИti
составляет проблему собственных значений и собственных векторов

симметричной матрицы Т. Эта сложная проблеJМCI достаточно полно

разработана в ВЫЧИСЛительной алгебре и подробно изложена в

[45]. Имеют апробированные алгоритмы машинного решения этой
проблемы, приведенные в справочнике [46]. Нами опробованы два

различных метода вычисления матриц т и L
T

: метод вращений

Якоби и Me'I:OA приведения матрицы к трехдиагональному виду Хаус
холдера с последующим ВЫЧИслением собственных чисел трехдиа

гональной матрицы. Опыт эксплуатации этих алгоритмов с целью

вь~исления частот и форм колебаний молекул показывает, что ни

один из этих алгоритмов не имеет существенных преимуществ.

Программа Хаусхолдера работает несколько быстрее, хотя это

заметно лишь для матриц сравнительно больших размеров (больше

ЗО). Оба алгоритма устойчивы в отношении собственны~ чисел и
собственных векторов, Т.е. малые Изменения в матрицах Т и U
дают малые изменения вычисленных час'l"ОТ и форм колебаний.

Очень важно, что эти методы нечувствительны к вырожденням. Од
нако они очень неустойчивы в отношении порядка CJIедования собст-
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Рис. 18. Структура матрицы т при фрагментарном расчете (а) и струк

тура матрицы L~) (6)
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в выборе относительно замкнутых группировок молекулы и в пре

образовании матриц т и U к виду, удобному для использования ме-

тода возмущений. .
Ниже описан алгоритм вычисления частот и интенсивностей в

колебательных спектрах крупных молекул с применением MdToAa

возмущений. позволяющий выполнять все вычисления совершенно'
автоматически, если колебательное уравнение молекулы получено

по способу сшивания молекулярных фрагментов. Пусть в результате

применения фрагментарного способа получено колебательное ураВ

нение молекулы, составленное из двух или более фрЬi'Ментов. Тог
Щl верхний треугольнИк матрицы Т молекулы имеет вид, показан-

ный на ptlc. 18.
Субматрица т11 относится к взаимодействующим друг с другом

естественным колебательным координатам первого фрагмента или

первой совокупности нескольких фрагментов, расположенных в по

рядке их вызова из библиотеки и сшивания друг с другом. Прог 
рамма метода возмущений самостоятельно определяет оптимальное

целое число фрагментов, входящих в первую совокупность, руко

водствуясь правилом : порядок субматрицы Т11 не ДОЛ1l<ен быть
больше 80 и должен быть как можно ближе к половине порядка

всей матрtlЦЫ Т. Субматрица Т22 относится ко второй совокупнос

ти фрагментов. В частности, это могут быть координаты -второго
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Рис. 19. Матрицы Т и U после преобразования

1 - единичная матрица; Л - диагональная матрица;

-(О) (О)
()J = L 1 U12 L 2

§ 10.2. ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ВОЗМУЩЕНИЙ

ПРИ ФРАГМЕНТАРНОМ РАСЧЕТЕ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ

КРУПНЫХ МОЛЕКУЛ

В главе 9 бьmо показано , что процесс составления колебатель

ного уравнения крупной молекулы может быть существенно упро

щен, если исследуемая молекула содержит фрагменты других мо

лекул, уже прошедших расчет их колебательных спектров на ЭВМ.

Фрагментарным способом на машине среднего класса может

быть сформировано колебательное уравнение. молекулы, содержа

щей ДD 52 атомов и до 160 естественных колебательных коорди

нат. Однако решить колебательное уравнение на этой машине прямой

диагонanизацией можно пишь в том случае, если оно приводится

по симметрии, причем блоки матриц T S и US должны содержать

не более 80 координат симметрии каждый. это ограничение не

связано с конкретными особенностями машины. На более мощных

машинах также приходится сталкиваться с этой трудностью, по

скольку диагонализация матриц Т и U для любой машины является

самой громоздкой операцией из тех, которые приходится вьшол

нять при решении колебательного уравнения. В силу T~ГO, что круп

ные молекулы сравнительно редко обладают симметрией, необходи

мо наii:ти иной способ снижения порядка матриц, подвергаемых диа

гонализации. Возможно применение метода возмущений для реше

ния колебательного уравнения, полученного путем сшивания фраг

ментов, поскольку при фрагментарном формировании матрицы Т и U
имеют специфическую структуру, близкую к блочной.

В работе [47] описан опыт расчета частот колебаний много

атомных молекул с применением метода возмущений. В частности,

там бьmо показано, что в колебательном уравнении крупной моле

кулы могут быть выделены совокупности естественных колебатель

ныхкоординат, относящихся к относитеlIьНО замкнутым атомным

группировкам, входящим в молекулу. При этом в матрицах Т и U
возникают субматрицы многочисленных сильных взаимодействий

между координатами каждой такой совокупности и субматрицы не

многочислеННJpIХ взаимодействий между координатами, относящими

ся к разным совокупностям. Полный на.бор частот молекулы может

быть получен с высокой точностью, если сначала продиагонализи

ровать субматрицы, относящиесяк относительно замкнутым атом

НЫМ группировкам, а затем по методу возмущений уточнить неко

торые из частот нулевого приближения, учтя наиболее сильные

взаимодействия между нормальными колебаниями этих группировок.

Хотя авторы .упомянутой работы и указали на возможность уточ

нения не только частот, но и форм колебаний, а также интенсив

ностей ИК поглощения по методу возмущений, однако, ими была

развита техника уточнения лишь частот колебаний, что заметно

снижает ценность метода. Кроме того, техника, развитая в работе

[47Э. обладала недостатком, связанным с привязкой этой техники

к программе [2зJ для машины "Минск-22", приготавливающей мат

рицы Т и U в такой форме, ~TO требовanось участие исследDвателя
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мальное колебание с номером i первой совокупности фрагментов '
сильно взаимодействует с нормальным колебанием номер j второй

совокупности. Соответствующие собственные числа Л 1(~)' Л2(~) и
, 1 J

соответствующие столбцы матриц преобразования координат и им

пульсов

'1 l (О) l' .
11 1 i l' IIl~~) lIi' \\ l~O)lIj' IIl~~ 11·

должны быть уточнены. Просмотревсубматрицы е и си и составив

таким образом списки номеров 1 и J, программа проверяет ус

ловие: в списке 1, как и в списке J, должно быть не 'более, чем

по 40 номеров. Если это условие не выполняется, программа уд

ваивает величину f и повторяет процесс составления списков 1 и J.
На основании списков 1 и J программа далее формирует две

разновидности матриц преобразования координат и импульсов: мат

рицы L' и L р' содержат те столбцы матриц L(О) и L (О), номера
, р

которых не попали в списки 1 и J, а матрицы L'( и L'p содержат

(О) (О)
те столбцы матриц L и L Р , номера которых попали в списки

1 ~, J. Аналогично формируются две строки собственных чисел А'
и Л • Матрицы, отмеченные штрихом, не требуют уточнения, и про

грамма отправляет их во внешнюю память для временного хране

ния. Из элементов eij,Cиij и собственных чисел л'; и л'; форми-

руются матрицы Т2 и И2 ' порядок которых равен .общему числу

номеров, отмеченных в списках 1 и J (диагональ матрицы Т2
состоит из единиц). Последовательная диагонализация матриц Т 2
и и2 Д9.ет набор уточненных собственных чисел А2 и матрицы пере

хода к новым координатам и импульсам L2 и L р2' Набор собст-

венных чисел А' объединяется с набором А 2 , что позволяет вы- ,
числить полный набор частот колебаний молежУЛЫ, а матрицы L
и L; объединяются с соответствующими уточнен;ными матрицами

преобразования координат и импульсов, которые получаются в ре

зультате матричных умножений: L" . L 2' r;; .L р2' В результате

получаются матрица форм колебаний молекулы L и матрица L p
перехода от импульсов, сопряженных нормальным координатам, к

импульсам, сопряженным естественным колебательным координатам

молекулы. Программа заканчивает работу расчетом смещений ато

мов в нормальных колебаниях по формуле (3.26). Это, в свою '
очередь, дает возможность рассчитать интенсивности в ИК и КР

спектрах, обратившись к соответствующим программам описывае

мого здесь комплекса, поскольку все результирующие матрицы

записаны на магнитную ленту в ТОЙ форме, как это принято в дан

ном комплексе программ . Таким, образом, данный способ расчета

вообше не требует вычисления интенсивностей в нулевом при

ближении, а позволяет получить их сразу в первом прибли

жении.

фрагмента, если молекула сшита из двух фрагментов. Порядок Т22
не может быть больше 80. Субматрица Т12 содержит кинематичес

кие коэффициенты, соответствующие взаимодействию координат пер

вой и второй совокупностей фрагментов. В силу особенностей фраг

менторного расчета субматрица Т 12 не может содер!«ать большого

числа ненулевых элементов. Здесь отличны от нуля лишь кинема

ТИческие коэффициенты взаимодействия таких координат, которые

Имеют атомы, общие для первой и второй совокупностеЙ фрагмен

тов. НО такие атомы имеются лишь на общей связи, через которую

состыкованы последний фрагмент первой совокупности и первый

фрагмент второй совокупности. Этот факт и должен обеспечить ус

пех применения метода возмущений к задаче диагонализации мат

рицы Т и и, имеющей такую же· структуру.

Программа автоматически выделяет субматрицы Т11 ' Т22' Т12 ,

ин , и22, и12 и записывает их на магнитную, ленту. Предварительно

задача решается в нулевом приближении, которое состоит в пре

небреЖelШИ взаимодействиями т12 и и12 . В этом приближении BЫ~

полняется по блокам последовательная диагонализация матриц Т11 ,

(О)U11 и Т22' и22 , что Д9.ет два набора собственных чисел: А 1 для

первой совокупности фрагментов И A~) для второй совокупности,а

также соответствующие матрицы преобразований координат L iO) и
(О) (О) (О) u

L 2 и импульсов L р1 и' L р2' Полные матрицы преобразовании

координат и импульсов в нулевом приближении имеют структуру,

которая показана на рис. 10.1 на примере матрицы L (о).
р

Затем программа переходит в колебательном уравнении к коор-

динатам и импульсам нулевого приближения, учтя субматрицы взаи

модействий Т12 и и12 . При этом матрицы Т и U преобразуются по

формулам

~ -
т 1 = L РTLp ' U 1 = LUL,

и приобретают вид, показанный на рис. 19. Недиагональные эле

менты матриц теперь сосредоточены только в прямоугольных суб

матрицах е и ы. Важно, что при фрагментарном расчете в возму

щающих субматрицах е и си получается относительно немного зна

чительных по абсолютной веЛИЧl):не элементов. Переход к первому

приближению заключается в поиске такого нового преобразования

координат и импульсов, которое приводило бы матрицу Т1 к еди

ничному, а матрицу и 1 к диагональному виду. Поиск нового пре

образования как раз и облегчается тем, что возмущающие субмат

рицы е и си являются редкими.

Алгоритм перехода к первому приближению состоит в следующем.

Программа просматривает субматрицы е и си и отмечает номера

строк и столбцов для тех элементов e ij или Cиij' которые по аб

солютной величинепревосходятнекий порог дискриминации Е. Срав

нительно большая величина ~ij или си ij говорит о том, ЧТО нор-
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Проверка работоспособности метода была выполнена на большом

числе молекул и показала его высокую точность.

В заключение отметим, что для уточнения частот и форм коле

баний молекул не ГОдится метод возмущений, реализованный в

форме рядов, поскольку такой метод пригоден ЛИшь для невырож

денных матриц. В крупных молекулах сплошь и рядом попадаются

частоты, вырожденные либо по симметрии, либо в силу случайных

причин. Метод возмущений, описанный в данной работе, совершен

но нечувствителен к вырождениям , что делает его удобным и впол

не универсал·ьным.

§ 10.3. ВЫЧИСЛЕНИЕ ИНТЕНСИВНОСТЕЙ В ИК СПЕКТРАХ

И СПЕКТРАХ КР МОЛЕКУЛ

Теоретический анализ колебательных спектров многоатомных

молекул нельзя ограничивать вычислением одних лишь частот коле

баний, поскольку знание частот нормальных колебаний еще не поз

воляет проинтерпретировать спектры. действительно, колебатель

ные спектры многоатомной молекулы содержат; как правило, значи

тельно меньше интенсивных полос, чем число нормальных колебаний

молекулы. это происходит из-за наложений отдельных активных по

лос, соответствующих нормальным колебаниям с близкими частота

ми, и из-за того, что не все нормальные колебания оказываются

активными в колебательных спектрах в силу запретов по симмет

рии. С помощью аппарата теории групп можно предсказать, какие

из нормальных колебаний молекулы окажутся активными в ИК

спектре и какие будут активны в спектре КР, однако не все ак

тивные с этой точки зрения колебания реально проявnяются в этих

спектрах, поскольку интенсивности некоторых активных колебаний

могу·т оказаться слишком малыми.

Таким образом, наблюд,sемые колебательные спектры много

атомной молекулы определяются не только ДИнамикой колебаний

атомов, связанной с частотами колебаний, но и Изменением элект

рических свойств молекулы в колебаниях, что выражается в интен

сивностях наблюдаемых полос, имеющих, как правило, сложную

структуру из-за их перекрывания. И чем крупнее исследуемая мо

лекула, тем бессмысленней становится попытка проинтерпретировать

ее колебательные спектры, основываясь лишь на расчете частот коле

баний. Можно априори утверждать, что любой частоте, наблюдаемой

в спектре (;ложной молекулы, содержащей свыше 30 атомов, найдется

соответствие среди расчетныхчастот, полученныхс использованием

самого грубого силового поля. Это соответствие найдется просто

в силу того, что такая молекула имеет около 100 различных ча_

стот нормальных колебаний, занимающих широкий интервал. Следо

вательно, интерпретация колебательных спектров сложной молекулы

становится;.возможноЙ только тoгд,s, KOГд,s рассчитаны не только

частоты ее колебаний, но и интенсивности полос в ИК и КР спект_

рах. Более того, необходимо учесть перекрывание близких полос

в l:fK спектре, поскольку обь,,!но полосы ИК поглощения имеют зна-
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читеnьные пonyширины, и сравНИТЬ. расчетные суммарные пOJIОСЫ

с наблюдаемыми полосами сложной природы.

Такой подход к интерпретации спектров позволяет убедиться

в том, ЧТО вся система naраметров д,sнной молекулы адекватна ее

химической природе. действительно, система силовых постоянных

молекулы совместно с ее геометрическими параметрами определяет

не только частоты колебаний, :но и формы колебаний. Однако формы

колебаний молекулы не являются наблюдаемыми физическими величи

нами. Наблюдаемыми величинами являются интенсивности Б колеба

тельных спектрах молекулы. Поскольку расчетные значения интен

сИвностей определяются формами колебаний и системой электрооп

тических naраметров молекулы, совпадение расчетных интенсив

ностей с наблюд,sемыми дает повод утверждать, что общая система

силовых и электрооптических параметров молекулы правильно от

ражает свойства эnектронной оболочки молекулы.

В настоящее время вычисления интенсивностей в колебатель

'ных спектрах молекул проводЯТСЯ в рамках вanентно-оптической

теории, удобная расчетная схема которой описана в главе 5.
Перепишем формулу (5.14) в виде

a/l [J/l]' l е I . fl.L '1JQ=!~!Jq II l )ii''-!/l!I!;l i +!/lII!-;-l i • (10.9)

Эта формула и является основой для ВЬRисления интенсивностей в

ИК спектре молекулы с помощью ЭВМ. Предварительно дол"<но

быть решено колебательное уравнение молекулы, в результате

чего в памяти машины возникают формы колебаний L и смещения

атомов !.. Кроме того, после операций формирования колебатель

ного уравнения сохраняются направляющие векторы связей ~ и

обратные Длины связей а = 1/s. Требуется лишь сформироватьматри-

цы {/ll и [J/l/aq). Алгоритм формирования матрицы [JfL/JqJ
и способ ее хранения в машине были описаны в главе 7. Если рас

чет ведется фрагментарным способом, то матрицы l/l! и [J/l / Jq)
формируются автоматически и требуют лишь внесения небольшого

числа поправок, учитывающих неаддитивность соедИнения фрагментов.

Поэтому не будем здесь останавливаться на технике формирования

матриц эnектрооптических параметров.

Остановимся на тех особенностях ВЬRиспений по формуле (10.9),
которые связаны с принятой нами системоЙ представления информа

ции в машине и с фрагментарнымспособом расчета. Первый член этой

формулы не вызывает при программировании никаких трудностей.

Лишь хранение матрицы [JfL/ Jq) в условной записи заставляет

организовать процесс ВЪRисленийтак; чтобы элементы этой. мат

рицы просматривалисьстрока за строкой, и для хранимых нену

левых элементов в сумме собираются слагаемые вида

f;.m(J/lm/Jl k )1 ki' для второго и третьего членов предварительно

образуются вспомогательные информационные массивы. Первый мас

сив содержит в порядке нумерации связей молекулы номера соот

ветствующих им координат растяжения связей. Нумерация связей и

соответствукхцих естественных колебательных'координат могут не
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На печать или графопостроитель выводится кривая поглощения

p(v) =1 - exp[-~D(v}],

где ~ - масштабный множитель. Варьируя ~TOT множитель, можно

имитировать длину кюветы или концентрацию вещества в растворе.

В результате можно получать спектральные кривые,непосредствен

но сопоставимые с ~кспериментальными.

Аналогичная вычислительная схема применяется и при расчете

интепсивностей в спектре КР молекулы. Валентно-оптическая тео

рия представляет полный тензор поляризуемости молекулы « а » в

виде суммы тензоров поляризуемостей отдельных связей

совпадать при фрагментарном расчете, ког,ЩI координаты растяже

ний связей разбросаны среди других колеоотельных координат.

В программе предусмотрен просмотр матрицы ~ со следующей

целью. В порядке их появления отыскиваются координаты растяже

ния связей (по признаку, что ДЛЯ них число элементов в строке ~

равно 2). дnя каждой связи в первом информационном массИве за

поминается номер ее естественной колебательной координаты. Од

новременно во втором _информаuионном массиве для каждой связи

запоминаются номера начального и конечного атомов данной связи.

Первый информационный массив необходим для того, чтобы во вто

ром члене формулы (10.9) можно было дипольный момент /1 умно

жить на нужный коэффициент l из полного столбца форм 11111. Вто
рой информационный массив позволяет выбрать- нужные смещения

атомов при подсчете величины 8.1:. для каждой связи. Эги инфор

мационные массивы запоминаются во внешней памяти, поскольку

они используются аналогичным образом П[1И расчете интенсивнос

тей в спектре КР.

По формуле (10.9) рассчитываются величины д /11aQ i в виде

трех проекций на декартовы оси координат молекулы, затем под

считывается (д/11 aQ) ~. Эга величина пропорциональна абсолют
ной интенсивности полосы в ИК спектре молекульi и выражается

в (D/A)2. дЛЯ того чтобы получить абсолютную интенсивность
полосы, полученное число нужно умножить на 20хl0-8 см2/с
на молекулу.

Результаты расчета интенсивностей в ИК спектре молекулы

можно получить в виде спектральной кривой, которую легко сопо

ставить с экспериментальнымспектром. Кдждому нормальному ко

лебанию сопоставим гауссову кривую распределения оптической

плотности с параметрами v i (частота), 1 i (интенсивность) и СУ i
(полуширина). Тогда спектральная кривая оптической плотности

найдется по формуле

1 '. Г (v - v . )2 J'"
D(v)=~_l expl- 21 • (10.10)

1 2,5 CY i 2СУ !

-'- J ' 8.r,!а,е 1 (11_ХII
.t .у - i s!!

в своих главных осях каждый тензор поляризуемости связи име

ет диагональный вид, Т.е. из 9 компонент тензора отличны от нуля

ТОЛЬКО три диагональные элемента, которые будем обозначать сим

врлами а l' а 2' аз· Эrи поляриэуемости связи рассматриваются как

эмпирические параметры.

Интенсивность полосы КР света и степень ее деполяризации р

определяются инвариантамитензора «да1aQ .») молекулы. дnффе-
1

ренцирование (10.11) и переход к естественным колебательным

координатам приводят к следующей формуле для компонент тензора

«rЭa/rЭQi!) = «а'):

, ( [Ja 1
] [да?] [даз})аху = !elxel y ! Jq~ +!е2хе2у! Jq~ +leзхезу! дii !1l11 i +

М

+la1e1) 11 /- 11 _-2Ialelxeiy! I1 fl! -
1 l '

причем главные 'направления тензоров поляризуемостей связей вы- •
бирают так, чтобы одно из них совпадало с направлением самой

связи (соответствующий орт будем обозначать вектором ~l)' а два

других были перпендикулярны связи (орты ~2 и ~з). При таком

выборе главных направлений мы автоматически получаем еще при

формировании колебательного уравнения молекулы систему ортов ~l

всех связей молекулы, поскольку она совпадает с совокупностью

направляющих векторов связеЙ~. Орты ~2 выбираются и :задаются

перед расчетом интенсивностей в спектре КР, а орты ~з автома

тически вычисляются, как векторные произведения

~ 3 = [~l х ~2]'

I ( ~2''!.!:'> , (~З 8.1:.)
-!a2(e 1 е" +e1 ,e2 HI,--! -!аз(е1 ез +e1 ез-НII 11

х -",у у х s . . х у у х s
1

(10.12)

Здесь, как и в случае дифференцирования суммарного дипольного

момента молекулы, появляются новые эмпирические параметры мо

i1еК'JЛЫ da1lrЭq, rЭa2laq, дазlдq, которые представляют собой про

изводные поляризуемостей связи по естественным колебательным

координатам молекулы. Остальные обозначения такие же, как в

формуле (10.9). Любые другие компоненты тензора «да'») мож

но получить простой заменой индексов х, у, z. Формула (10.12)
одинаково пригодна как для диагональных, так и недиагонапьных

компонент.

дня матрицы [da1Iaq, Ja 2 /aq, дазl aq] принят такой же спо

соб формирования и записи, как и для матрицы [a{ll aq]. Орты е"

вычисляются теми же способами, что и векторы _~, что делает B-;:-I:
числения пнтенсивностей в спектре КР не более трудными, чем вы

числения ИН'I'енсивностей в ИК спектре. Рассчитав по формуле

(10.12) компоненты тензора изменения поляризуемости молекулы

в данном нормальном колебании, программа вычислит инварианты

9_ За,,_ 257 129
I

j

r
I

(10.11)
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§ 11.1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СИЛОВЫХ ПОСТОЯННЫХ МОЛЕКУЛ

этого тензора - квадрат следа ь2 и квадрат анизотропии g2

ГЛАВА 11

РЕШЕНИЕ ОБРАТНЫХ ЗАДАЧ

КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

определения всех элементов матрицы силовых поСтоянных становит

ся алгебраически неопределенноЙ. Если молекула невелика и облада

ет очень вьк'Окой симметрией, большое число элементов матрицы

1] 'следует положить одинаковыми в силу симметрии. Квантовомеха

нические соображения позволяют положить некоторые элементы рав

ными нулю. Только с учетом этих соображений удается для неко

торых небольших молекул сделать число определяеМЬiХ различных

элементов матрицы lJ равным: числу Нtiблюдаемых частот.

Однако и в этом случае не снимается многозначность решения

обратной механической задачи. При заданной матрице Т молеку

лы можно подобрать несколько таких матриц И, что последовательная

диагонализация этих матриц даст одИН и тот же набор расчетных

частот, совпадающий с экспериментальным набором. Формы колеба

ний, естественно, окажутся различными при использовании разных

матриц и. Поскольку формы колебаний молекулы никогда не наблюда

JOТСЯ в эксперименте непосредственно, невозможно выбрать из най

денных маТРИТ-l U единственную адекватную действительности. Здесь

мог бы помочь расчет интенсивностей, которые определяются фор

!~ами колебаний, однако задача расчета инт€нсивностей требует

предварительного определения из экспериментальных спектров

молекулы набора электрооптических параметров.

Часто привлекают изотоrrnые модификации молекулы, чтобы увели

чить число наблюдаемых частот при том же самом наборе силовых

постоянных. ОдНако не все частоты таких модифИк'аций являются не

зависимыми величинами, и такое расщирение набора частот может

не дать новой совокупности независимых алгебраиqесхих урав

нений для определения силовых постоянных. Более перспективным

Rвляется увеличение набора экспериментальных частот путем привле

чения в расчет наборов частот различных по структуре молекул, ко

торые содержат одинаковые структурные группировки. Тогда в пред

положении об аддИТИВНОСТИ этих группировок в ряду рассматриваемых

молекул можно считать, что одинаковые группировки описьrnаются

одинаковыми наборами силовых постоянных. В этом случае можно

получить избыточное число уравнений для определения неизвестных

силовых постоянных повторяющихся группировок .. Силовые постоянные,

определенные таким образом, обладают серьезным достоинством, а

именно, они автоматически прошли проверку переносимости в ряду

использованных молекул. Вероятность того, что они окажутся при

годными и дпя расчета других молекул с этими же группировками,

Бьлпе, чем в случае определения силовых постоянных из спектра

отдеnьной молекулыI. В связи с этим алгоритмы решения обратной

механической задачи должны строиться с ~~eTOM возможности оп

ределения силовых постоянных одновременно в ряду родственных

соединений.

Есть еще одна причина, заставляющая вкточатъ в решение об

ратной механической задачи как можно больще молекул, в том чис

пе и их изотопных модификаций, хотя они и не дают большого чис

ла независимых дополнительных уравнений. дело В том, что избыточ

ная система уравнений для определения силовых постоянных обяза-
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(10.14)

ь2 _(' , ')2
- axx+ayy+azz '

для поляризованного падающего света

1 11 ~ 3g 2, l..l - 5b2+4g 2, р =3g 2 j(5b 2+4g2 ).

2 (-1-~--, 2
g =} 2" 3л}; (ал,)-Ь .

,р

Обозначим через 111 интенсивность рассеянного света с поляри

зацией, параллельной падающему на образец лучу, а через 1.L 
интенсивность с поляризацией, перпендикулярной падающему лучу.

и будем считать, что рассеянный свет наблюдается под углом 900
к падающемулучу. Тогда для естественного падающего света

~ 2 22 22')
1 ~6g, 1 ·5b+7g, p=6gj(5b+7g~); (10.13)

11 ].

Полуэмпирический характер теории колебаний молекул определяет

необходимость использования экспериментальных данных о частотах

в колебательных спектрах молекул для определения силовых постоян

ных. Обычно силовые постоянные находятся из спектров каких-ли

бо сравнительно простых ~олекул и затем используются при расчете

спектров более сложных молекул со сходными структурными груп

пировками, что и определяет предсказательные ВОЗМОWJ!ОСТИ тео

рии. Задача нахождения силовых ПQCТоянных молекул по их колеба

тельным спектрам называется обратной механической задачей.

В отличие от прямой спектральной задачи вычисления колебатель

ного спектра по заданной модели мопекулы, которая всегда имеет

ОдНозначное решение, обратная механическая задача в общем слу

чае не может быть решена ОдНозначно без привлечения дополнитель

ной информации неспектроскопического характера. Эта важная осо

бенность обратной спектральной задачи связана с несколькими причи

нами. Прежде всего количество силовых постоянных многоатомной

молекулы всегда превьnuает число наблюдаемых в ее спектре частот.

Если не сделать никаких ДQполнительных предположений, задача
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Эги величИНЫ и ВЫВОДЯТСЯ на печать.

Таким образом, расчет интенсивностей в колебательных спект

рах молекулы является естественным продолжением решения задачи

о механике колебаний молекулы и технически прост дnя исследова

теля, если известны эnектрооптиqеские параметры молекулы. Ме

тодика нахождения этих параметров из спектров более простых

молекул будет обсуждаться дальше.



где А - матрица размера (N хМ) с элементами а ij = ал JaXj; ~X

искомая поправка к параметрам; 1 - начальные отклонения квадра

тов частот, рассчитанных в начальном приближении силового поля,

" от экспериментальных значений Л Э. Затем нужно решить систему

нормальных уравнений

представление силового поля значительно расширяет возможности

метода, так как позволяет связъmать различные силовые постоянные

друг с другом линейными соотношениями, подбирать силовое поле

сразу для нескольких молекул гомологического ряда, находить по

данным эксперимента значения квантовомеханических параметров,

через KOTOj:ъJe могут выражаться силовые постоянные. В частном

случае параметрами матрицы U могут быть значения самих сило

вых постоянных.

Для уточнения силового поля по методу наименьших квадратов

необходимо составить избыточную систему уравнений

независимо от того, в каких коорд"инатах описаны остальные моле

кулы ряда. Это значительно облегчает' постановку обратной задачи,

так как различные молекулы в ряду родственных молекул обычно

имеют различную симметрию.

При решении прямой задачи ДJIЯ следующей молекулы указанные

выше матрицы присоединяются к матрицам предыдущей молекулы,

в результате чего все молекулы ряда сливаются в одНу большую

"молекул,!" •
Автоматическое составление l\!атрицы А и столбца \! 1i 1, правых

частей системы уравнений (11.1) становится возможным после сши

вания молекул, когда в мащину вводится информация о постановке

обратной спектральной задачи. При этом для каждой сравниваемой
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(11.2)

(11.1 )

(11.3 )дЛi

d
~ v .

•> J

А 11 ~x:1 = Ii 111 ,

АА /1 ~x 1I = А i! lll.•
Автоматизация этого процесса достигается следующим образом.

Перед решением обратной задачи для каждой молекулы ряда решает

ся прямая спектральная задача в начальном приближении U с по,."

мощью программы расчета частот и форм колебаний. В результате

решения прямой задачи на магнитной ленте машины остаются матри

цы И, л и формы колебаний L, записанные по блокам симметрии.

После решения прямой задачи в машину вводится информация о

размещении варьируемых параметров в матрице U данной молекулы,

т.е. матрица ди/ах, записанная в естественных ·координатах. Инфор

мация о размещении варьируемых параметров подвергается в маши

не преобразованию симметрии, и на магнитную ленту записьmается

уже матрица aUS/ax по блокам симметрии. Используя эту информа

цию, программа в. дальнейшем имеет возможность подсчитъmать ве

личины дЛ· / дх· по формуле
1 J

',! 1: '[ . JU
s

11 L I1 •
, 1. 1 дх' "1

J

тельно получается несовместной из-за погрешностей в измерении

экспериментальных частот различных молекул и из-за неучета ан

гармоничности колебаний. Система силовых постоянных, определенная

из такой несовместной избытdчной системы, несет в себе статис

тическую неопределенность, причем эта неопределенность тем мень

ше, чем .больше 'избыточность системы уравнений. Таким образом,

включение изотопных модификаций молекул оказывается полезным

для улучшения стаТИСТИЧЕ;!СКИХ свойств решения.

Избыточная система уравнений для определения силовых посто

янных может иметь едИнственное решение только в том случае,

если содержит лишь линейные уравнения. Поскольку нужное число

линейных уравнений можно записать только для очень небольших

молекул с их изотопными модификациями, в очень редких случаях

у~ется одНозначно определить силовые постоянные прямым алгебра

ическим способом. для крупных многоатомных молекул задачу ОдJю

значного определения силовых постоянных приходИтся ставить дру

гим образом. Предположим, что силовые постоянные некоторой атом

ной группировки, ВХодЯшей в некоторый ряд молекул, приблизительно

известны, но их требуется уточнить. Начальное приближение силово

го поля данноЙ. группировки может бь"ь определено ранее из спект

ров 'более про~тых молекул, содержащих эту группировку. Попав в

другое окружение, группировка может несколько изменить свою

электронную структуру, а вместе с ней и систему силовых постоян

ных. Если мы прорешаем прямые спектральные задачи для нового

ряда молекул с начальным приближением силового поля изучаемой

группировки, то ряд расчетных частот молекул будет как-то отли

чаться от экспериментальных частот. Попытаемся так изменить си

ловые постоянные нового ряда молекул, чтобы расчетные частоты

приблизить к экспериментальным. Оказывается, что в этом случае

можно составить нужное число линейных уравнений для определения

поправок к силовым постоянным начального приближения, что и

позв/)ляет ОдНозначно определить новые значения силовых постоянных

выбранной группировки.

Указанная постановка задачи хороща и тем, что ее рещение мо

жет быть формализовано и выполнено с высокой степенью автома

тизации на ЭВМ с использованием метода наименьших квадратов.

Нужно лишь МОдИфицировать классическую схему метода наименьших

квадратов, учитьmая, что наша задача относится к классу некоррект

ных физических задач. Это значит, что небольшое изменение началь

ных усло~ий (значений экспериментальных частот или начального

приближеLИЯ для силового поля) ведет к серьезным изменениям в

конечных результатах. Некорректные задачи допускают возможность

одНозначного и устойчивого решения только в том случае, если на

искомые параметры наложить некоторые ограничения, обусловленные

пониманием физической природы. этих параметров.

Рассмотрим реализацию метода наименьших квадратов с учетом

необходимости наложения ограничений на определяемые параметры.

Предполагается, что элементы матрицы U в общем случае мо

гут быть линейными функциями от некоторых параметров Х. Такое
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частоты указывается соответствующее А' , а также ее номер в бшже

симметрии и номер строки матрицы А, в которую должно быть вне

сено число дА/ах. Это позволяет включить в расчет частоты, вы

рожденные по симметрии. для пары вырождеIj:НЫХ частот числа

д.>../ ах, подсчитанные по отдельности в разных блоках симметрии,

теряют смысл производных, а смысл производной имеет лищь их сум

ма. Если указать для двух вырожденных частот одинаковый номер

i строки в матрице А, то в клетках i-й строки матрицы А соберут

ся суммы чисел дА/ах, а в i-й ячейке столбца !! 1 I1 соберется сум

ма чисел ,\ Э - А для обеих частот. Таким же образом можно посту
пать со случайно вырожденными частотами.

Составив систему уравнений (11.1), программа составляет и

рещает нормальные уравнения (11.2). При этом наряду со значени

ем поправки к параметру 6.Xi вычисляется средняя квадратичная

погрещность этой поправки dXi по формуле

,
(11.4)

соответст-

вующий диагональный элемент обратной матрицы системы нормаль

ных уравнений (11.2). Величины АХ имеют определенный статисти

ческий смысл, если несовместность системы (11.1) обусловлена
\ э l' \ Э 'iтолько погрещностями в измерении 1\ , причем вектор 11\ !: имеет

нормальное распределение. Тогда, если обозначить математическое

ожидание поправки дХi через Е(ДХi), то величина [ДХi -Е(ДХi)]/8Хi'

подчиняется распределению Стьюдента с числом степеней сво

боды, равным N - М. Однако, как правило, несовместность системы

(11.1) вызывается целым рядом причин, что затрудняет истолкова
ние статистического смысла величины АХ и построение доверитель

ных интервалов для нодобранных параметров. Нои в этих случаях

метод наименьщих квадратов дает !iдхll с минимальной возможной

погрещностью и оценивает эту погрещность по формуле (11.4).
Найденные поправки дх вносятся во все блоки матрицU6 началь

ного яриближения, в результате чего получается новое приближение

матрицы US

.S s. dU S

U = Uo + ~ - дх '.
i dx, 1

1

Исправленная матрица по блокам симметрии ПОдВергается диаго

нализации, что дает значения частот и форм колебаний в новом при

ближении.

Может случиться так, что новое приближение матрицы U даст

спектр более далекий от экспериментального, чем давало предыд-

щее приближение. Одной из возможных причин этого может являться

нелинейность обратной спектральной задачи. дело в том, что урав

нения (11.1) справедливы лищь в предположении о 'линейной зависи

мости Illil от 1I х 11 либо при очень малых начальных невязках квад
ратов частот. На самом деле указанная зависимость является нели-
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нейной, а начальные невязки могут быть не малы. При этом реко

мендации метода наименьщих квадратов дают "промах" и не обес

печивают минимума величины. Левенбергом предложен способ прис

пособления метода наименьщих Квадратов для рещения нелинейных
задач [48).

Рещение задачи по Левенбергу ведется итерациями, и на каждой

интерации необходимо уменьшить шаг изменения каждого параметра

по сравнению с тем, что дает формула (11.2), оставив неизменным

направление изменения параметра. Мы достигаем этого удВоением

диагональных элементов матрицы АА системы (11.2). .
При итеративном рещении задачи возникает трудность в автома

тизации этого процесса, связанная со свойствами программы, выпол

няющей диагонализацию матрицы U. Но даже при малом изменении

матрицы U по сравнению с ее прежним значением машина. может

.- выдать собственные числа и собственные векторы этой матрицы не

в том порядке, 13 котором они следовали в предьrдущей итерации.

Возникает необходимость вернуть на свои места перепутанные час

тоты и столбцы форм колебаний, т.е. поддерживать первоначальное

отнесение частот во всех блоках симметрии. Это осуществляется

следующим образом. Если матрица U мало изменилась, то частоты

и коэффициенты форм также изменяются мало. Это и позволяет иден

тифицировать частоты, имеющие одинаковые отнесения в дВух после

довательных итерациях даже в том случае, когда в блоке симметрии

имеется много близких ПО своим значениям частот. Получив новое

значение частот и форм в данном блоке симметрии, программа срав

нивает последовательно частоты нового решения с частотами преды

дущего рещения. для каждой частоты старого р"ещения 'среди близких

к ней частот нового решения отыскивается такая частота, которая

имеет наиболее близкую форму колебания. Е?ли оказалось, что УдОВ

летворяюшая этому УС!JОВИЮ новая частота имеет порядковый номер,

отличный от номера старой частоты, то в новом решении попарно

меняются местами найденная и стояшая не на своем меСте частоты

и соответствующие им столбцы матрицы L.
Следует заметить, что при значительном изменении матрицы U

формы колебаний некоторых частот могут изменяться столь сильно,

ЧТО описанный алгоритм поддержания отнесения частот может оста

ВИТЬ некоторые частоты перепутанными. Этого можно избежать, ес

ли не допускать больщих скачков парамеТрОБ дх, применяя описан

ную процедуру УдВоения дИагонали ма триuы АА.
Опыт показывает, что большие скачки параметров дх получаются

в основном при плохо обусловленной матрице системы нормальных

уравнений, Может быть несколько причин плохой обусловленности

матрицы АА.

1. Производные от всех сравниваемых частот по некоторым из

варьируемых параметров близки к нулю. В этом, случае соответству

ющие диагональные элементы матрицы АА близки к нулю, в то вре

мя как остальные диагональные элементы могут быть велики.

2. для какого-либо параметра указано значительно меньще час

тот, зависящих от данного параметра, чем для остальных параметров.
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В этом случае диагональный элемент матрицы АЛ, соответствующий

плохо обеспеченному параметру, может оказаться значительно мень

ше, чем остальные диагональные и даже недиагональные элементы.

3. Между сравниваемыми частотами есть некоторые зависимости.

Если между строками матрицы А есгь линейные зависимости, то та

кие строки не вносят вклада в полезную избыточность системы

(11.1). Если число независимых строк матрицы Анезначительно

превышает число варьируемых параметров М, то определитель сис

темы (11.2) может оказатьcg близким к нулю.

Ясно, что в случаях 1 и 2 некоторые диагональные элементы

матрицы (AA)-l могут стать очень большими, что дает некоторым
L'\x неоправданно большие значения. Из формулы (11.4) видНО, что

такие параметры будут иметь значительные средНие квадратичные

.погрешности, если даже дисперсия величин Л Э невелика. Это и по

зволяет установить причину неоправданно больщих скачков HeKoTopbrx
параметров от итерации к итерации. Следует отметить, что в ряде

случаев плохая обусловленность, вызываемая причинами 1 и 2, не

мешает получить решение обратной спектральной задачи, если при

менялось подавление больших скачков параметров путем удвоения

диагонали на каждой итерации. При этоМ, ОдНако, на последНей ите

рации погрешности плохо обеспеченнъ~ параметров остаются больши

ми, несмотря на близость всех сравниваемыхчастот к эксперимен

тальным. Если же действует причина 3, решение задачи, как прави

ло, не удается получить. В большинстве случаев плохой обусловлен

ности,' вызываемой причинамИ' 1 и 2, вообще удается избежать, ес

ли перед постановкой обратной спектральной задачи распечатывать

производные от всех квадратов частот молекулы по параметрам,

которые предполагается варьировать. По знакам и абсолютным зна

чения~ полученной матрицы легко судить, какие из элементов мат

рицы ЛЛ могут оказаться большими или малыми в зависимости

от выбора тех или иных частот для сравнения с экспериментальными.

В HeKOTOpь~ случаях в матрице ПРОИЗВОдНых.наглядНо проявляются

и зависимости между сравниваемыми частотами.

Вопрос о возможности введения и физическом смысле параметров

матрицы и, относяшихся К зависимым координатам, рассмотрен в

работах [1, 8 З. Здесь же отметим, что формально при решении с

помошью данной программы обратной спектральной задачи парамет

ры, оnисываюшие зависимые коордНнаты, находятся так же, как и

для независимъrх координат. Однако поведение таких параметров в

ходе решения обратной задачи может отличаться от остальных.

В частности, значения нескольких параметров , относяшихся к груп

пе зависимых координат, могут значительно меняться от итерации

к итерации, не вызъmая при этом заметного изменения частот, свя

занных с данной группой координат. Как правило, такие параметры

находЯТСЯ с большими погрешностями.

Нахождение едИНственного решения обратной спектральной задачи

значительно облегчается, если заданы пределы возможных измене

ний варьируемых параметров. В описываемой программе предусмот

рено введение в машину инфОрмации о возможных пределах измене...
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ний параметров. Получив значение !!L1xll k в k-й итерации, программа

проверяет, попадают ли текушие значения параметров 11 Х 11 k _] +
+ IIL'\xil kB заданные пределы. Если какой-либо из параметрОБ выходит

за указанные пределы, програ:мма изменяет данное L'\Xi так, что

текущее значение х приобретает ближайшее предельное значение.

Это позволяет обнаруживать и устранять большие скачки параметров

до их внесения в матрицу и. Опыт показъmает, что информация о

пределах является действеннъrм средством логического контроля

постановки и хода решения обратной спектральной задачи.

§ 11.2. ВЫЧИСЛЕНИЕ ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРО8

МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ

Вычисление интенсивностей в ИК спектрах молекул выполняется

в рамках полуэмпирической теории, что требует ВВОда в машину

набора электрооптических параметров молекулы - дипольных момен

тов связей и ПРОИЗВОдНых от них по всем естественным колебатель'

ным координатам. Эти параметры должны в свою очередЬ опреде

ляться через экспериментально наблюдаемые интенсивности полос

поглошения данной молекулы или ряда родственных молекул. Задача

определения электрооптических параметров.молекулы имеет и само

стоятельное значение, так как они подобно силовым постоянным

отражают особенности распределения электронной плотности в мо

лекуле.

Задача определения электрооптических параметров из экспери

ментально измеренных абсолютных интенсивностеЙ в ИК спектре

молекул (обратная электрооптическая задача) может быть решена

алгебраически для малых высокосимметричных молекул на основе

выражений

д 2
А. = (1) = а2 + а 2 + а2 , (11.5)

1 aQ. х у ;;
1

ах =lе x!(.~"]\'11 ii i +IJ.!! I! aL'\rх 1\ -IJ.! !llaexlll i (11.6)

(для проекций на оси у и z формулы аналогичны), А i - интенсив

ность полосы ИК спектра, соответствуюшая изменению нормальной

координаты Q i' Написана программа, рассчитываюшая значения коэф

фициентов при электрооптическихпараметрах в выражении (11.6).
Пользуясь этими данными, можно составить систему уравнений для

определения электрооптическихпараметров.

Анализ особенностей постановки и решения обратной электрооп

тической задачи на основе выражений (11.5) и (11.6) приведен

в работах [4, 8 З. Там же приведены результаты решения задачи

для нек;оторых молекул, полученные таким методом.

для. крупных многоатомных молекул произвольно:й симметрии

практически невозможно проанализировать выражение (11.6) с целью

получения системы уравнений для вычисления элементов матриц !рl

и [др / Jq]. В таком случае удовлетворительная совокупность элек-
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которую решает по методу наименьших квадратов. В формуле (11.7)
А iэ - экспериментальное значение интенсивности; ~Xj - искомая

поправка к j -му варьируемому параметру • ДQЛЖНО быть N >М. Яко-
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тической задачи соответствует указанным требованиям. Что же ка

сается электрооптических' параметров новых связей, которые воз

никают при соединении аддитивных групп друг с другом, то они мо

гут быть определены таким методом заново, если для них оставить

сравнительно широкие пределы изменения. С алгебраической точки

зрения наложение ограничений на пределы изменения параметров

эквивалентно увеличению числа независимых уравнений, из которых

определяются электрооптические параметры •
для решения обратной электрооптической задачи написана про

грамма, являющаяся продолжением описанного комплекса программ

для решения задач о колебаниях многоатомных молекул. Программа

рассчитана на уточнение не более 5 О варьируемых электрооптичес

ких параметров одновременно в ряду родственных молекул, которых

может быть не более 6. Из всей совокупности расчетных интенсив

настей молекул ряда с экспериментальнымимогут сравниваться не

.- более 100, В зависимости от типа симметрии каждая молекула

ряда может содержать до 52 атомов.

Решение задачи полностью автоматизировано и ведется по следую

щей схеме. для каждой из молекул ряда решается прямая задач'3.

расчета частот, форм колебаний и интенсивностей в ИК спектре.

Кроме того, для каждой молекулы ВВОдЯтся в условной записи мат

рицы д / дх {/l! и д / дх [ д ~ / Jq]. Эти матрицы записъmаются следую
щим образом. Варьируемым элементам матриц {fl\ и [dfl/aq] исследо

ватель присваивает номера так, что некоторая совокупность физичес

ки эквивалентных элементов получает одинаковый номер: Нумерация

варьируемых параметров сквозная во всех матрицах исследуемого

ряда молекул. В машину ВВОдЯтся номера строк и столбцов тех кле

ток матриц !fl! и [d/i/aq],rAe стоит варьируемый параметр и номер

этого параметра. для машины это является указанием, что ПРОИЗВОд

ная соответствующего элемента матрицы по данному параметру рав

на единице, а по всем остальным параметрам она равна нулю. Так

же вводится строка порядковых номеров интенсивностей данной моле

купы, которые будут сравниваться с экспериментальными.Результа

ты решения прямой задачи и матриuы д/дХ!11 j и а / дх [dfl/Jq] для

каждой молекулы последовательно накапливаются на магнитной лен

те. Затем вводится информация о постановке обратной элект

рооптической задачи. Задается предельно возможное число ите

раций, точность рещения, начальные значения и пределы из

менений варьируемых параметров, а также вводятся экспери

ментальные интенсивности.

Пользуясь накопленной информаuией, машина составляет систему

уравнений

· трооптических параметров может быть получена методом их вариа

ции. Однако этот метод непроизводителен, так как подгонка элект

рооптических параметров требует многократного вычисления интен

сивностей в ИК спектре на ЭUВМ, пока расчетные интенсивности

не приблизятся к экспериментальным. Поиск наилучшего прибли

жения ведется почти вслепую, что приводит к большим затра

там труда исследователя и к большому расходу машинного вре

мени.

В работах [49, 50] описан опыт решения обратной электроопти

ческой задачи в ряду малых родственных молекул на ЭUВМ с по

мошью метода наименьших квадратов. Было показано, что с помошью

этого метода удается в рамках валентно-оптическойтеории полу

чить наборы электрооптическихпараметров, обших для ряда изотоп

ных модификаций хлорзамещенных метаflа. Обнаружено в полном со

ответствии с общим анализом характера задачи, что метод наимень

ших квадратов в применении к данной задаче дает различные

решения в зависимости от различных начальных приближений

!fl! и [Jfl/aq].
Опыт решения задачи уточнения силовых постоянных молекулы

по ее экспериментально измеренным частотам (обратная механичес

кая задача) позволил надеяться, что и для больших многоатомных

молекул обратная электрооптическая задача может быть решена с

помощью метода наименьших квадратов на электронно-вычислитель

ной машине при разумной постановке задачи.

В настоящей работе принята следующая постановка обратной элек~

трооптической задачи. Пусть имеется крупная органическая молеку

ла или ряд таких родственных молекул. Известно начальное прибли

жение системы электрооптическихпараметров. Например, фрагменты

исследуемых соедИнений могут быть изучены заранее как 'самостоя

тельные малые молекулы, и их электрооптические параметры мо

гут составить начальное приближение системы электрооптических

параметров крупных молекул. Требуется уточнить систему электро

оптических параметров так, чтобы сумма квадратов отклонений рас

четных абсолютных интенсивностей от экспериментальныхбыла мини

мальной. При этом также потребуем, чтобы в ходе решения задачи

варьируемые электрооптическиепараметры изменялись в заранее

заданных, сравнительно не широких пределах, выбираемых ис

следователем на основани!{ дополнительных физических сообра

жений.

Последнее требование, как показъmает опъ~ решения обратной

механической задачи, является очень важным и позволяет практи

чески устранить принципиальную многозначность решения подобной

нелинейной задачи. Многие атомные группы ВХодЯт в различные ор

ганические соедИнения почти аддитивно, так что их внутренние пара

~eтpы изменяются лишь в определенных пределах при переходе от

одного соединения к другому. В то же время характер изменения

внутренних параметров аддИТИВНЫХ групп как раз и представляет

интерес для исследователя при изучении определенного ряда соеди

нений. Очевидно, приведенная выше постановка обратной электрооп-
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биан системы в соответствии с (11.5) и (11.6) рассчитывается

следующим образом:

JA i дах дау aaz
- = 2а - + 2а - + 2а --
дх. х дх . у дх . z дх. '

1 1 1 1

где ах, ау, az подсчитываются по формуле (11.6), а

да>; д[ др.] д д- =Ie 1- - 1III1i+- 1p.ll1a[\rxll-a-Ip.lllaexllli·
дх j х дх j Jq JXj х j

Поправки IlItlxlll добавшпотся к текущим значениям варыrруемых

параметров Ilxll. Если какой-либо из параметров выходит за указан

ные ему пределы изменения, наjЩенное решение 'отменяется и ищет

ся новое по методу Левенберга (диагональ матрицы нормальных урав

нений удваивается). ЭТО дает уменьшенный шаг изменения всей со

вокупности Ilxll. Если и после этого какие-то из парвметров выходят

за свои пределы изменения, им присваиваются соответствующие пре

дельно допустимые .значения. Установленная окончательно совокуп

ность поправок к варьируемым параметрам Ilx 11 прибавляется к со

вокупности текущих значений и вносится в матрицы I р.1 и [др./ Jq].
с исправленными матрицами рассчитываются вовые интенсивности.

Подсчитывается величина

N 2
F - I I А · - А·I- i = l!Э ! '

которая необходима для расчета погрешностей определения парамет

ров. Если IFk - F k-ll<( или· достигнуто заданное число итерадий, вы

дается решение задачи (lIxll, расчетные интенсивности, F), иначе

итерационный процесс продолжается.

Совокупность погрешностей вapыrpyeMЫx параметровнаходится по

формуле

11· 1 F 'ох· = (J п:. --,
! 11 N - М

где J - якобиан системы (11.7).
Приведем два примера задач, решенных с помошью данной прог

раммы. В отладочиом примере была использована модель пропилена

СЗНв' описанная в [11]. Все ненулевые электрооптические пара

метры были изменены на ±20%, и программе было предложено подо

гнать полученные интенсивности под первоначальные расчетные ин...
тенсивности. Задача была решена при F= о. Это говорит о том, что

процесс решения задачи не вносит дополнительной дисперсии в со

вокупность IIAH по сравнению с экспериментальной дисперсией.

Второй пример дает представление об устойчивости решения за

дачи. С ПОМОшью описанной программы в нескольких вариантах ре

шена задача опреqеления пяти (или шести, поскольку использовались

зависимы~ коормнаты) электрооптических параметров этилена С2Н4
и его деЙ'Герозамешенных C2D4 ,TpaнC- и цис-С 2Н2D2 • Эта задача

явnяется трудной с теорет~ской точки зрения, так; как этилен
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С2Н4 имеет лишь пять активных в ИК спектре частот, адобавле

ние изотопных модификаций, как показацо в [8], не дает в данном

случае новых независимых уравнений для определения электроопти

ческих параметров. Таким образом, система уравнений (11.7) мог

ла оказаться плохо обусловленной. Представляет интерес исследо

вать устойчивость решения обратной электрооптическойзадачи в

несколькихвариантах задания варьируемых параметров и доступных

задаче интенсивностей различных совокупностей изотопных модифи-

каций'этилена. .
для расчета интенсивностей полос поглошения в спектрах эти

лена и дейтероэтиленов геометрические параметры модели были взя

ты из [5], силовые постоянные - после их уточнения методом ре

шения обратной спектральной задачи [51]. Варьировались следую..

щие электрооптические параметры, относяшиеся к связям CH(q) и

углам НСН(а) и НСС(,8): 1) р.; 2) Jp./Jq; 3) Jp./Jq'; 4) др./да; 5) др./д{3;

6)'др./д{3'.

Здесь щтрихами отмечены координаты, ближайшие к связи с мо

ментом р., но не включающие эту связь. Начальные значения варь

ируемых параметров и пределы, в которых варьирсвались параметры,

приведены в табл. 2.
Решение задачи было получено в трех вариантах. В первом ва

рианте в задаче участвовали молекулы C2l\t и C2D4 • Это давало

1 О интенсивностей, которые можно было сравнивать с эксперимен

том (остальные частоты неактивны в ИК спектрах по правилам от
бора). Варьировались первые пять параметров без ограничений на

пределы изменения.

ВО втором варианте в задачу были включены молекулы С 2Н4 ,

C2D4, tpahc-С2Н 2D2 • что дало 16 интенсивностей для сравнения

с экспериментом, Варьировелись первые пять параметров без огра

ничений на измененияпараметров.

В третьем варианте в задачу быnи включены все четыре изотоп

ные модификации этилена и 26 интеНСИВНОС'l~ей сравнивались с экспе-

Табюща ~

Электрооптическиепараметры этилена в трех вариантах решения

обратной электрооптическойзадачи

Началь- Предел Вариант

Номер ное зна-

нижний I верхний I Iчение 1 2 3

т

1 0,70 0,30 0,9 0),56 0,59 0,59
2 0,53 0,30 0,9 0,61 0,61 0,63
3 0,10 0,01 0,2 0,083 0,085 0.094
4 0,50 0,25 0,8 0,39 0,41 0,40
5 0,50 0,25 0,8 0,53 0,53 0,52
6 О О 0 ..05 - - 0,05

-
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ГЛАВА /2

РАСЧЕТ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХСПЕКТРОВ ПОЛИМЕРОВ

§'12.1. ФОРМИРОВАНИЕ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ УРАВНЕНИЙ

ПОЛИМЕРОВ С ПОМОЩЬЮ БИБЛИОТЕКИ

МОЛЕКУЛЯРНЫХ ФРАГМЕНТОВ.

ДИАГОНАЛИЗАЦИЯ УРАВНЕНИЙ В НУЛЕВОМ ПРИБЛИЖЕНИИ

разработать

с исследо-

было необходимо

которые сняли бы

в такой постановке обратная электрооптическая задача не мо

жет быть решена для произвольных молекул, поскольку в общем

случае Ь 2 и g2 сложным образом связаны с компонентами тензо
ра «а' », что не позволяет свести задачу к системе линейных
уравнений.

для произвольных молекул характерен второй вариант поста

новки обратной электрооптической задачи, когда имеется набор па

раметров, апробированный на простых молекулах, являюшихся фраг

ментами исследуемой молекулы. Тогда можно потребовать такого

уточнения начальной системы параметров, чтобы добиться наилуч

шего согласия между расчетными и наблюдаемыми интенсивностя

ми,в спектре соединения. Здесь есть полная аналогия с расчетной

схемой уточнения параметров на основе ИК спектра, хотя расчет

ные формулы получаются более сложными.

Мы не пользовались вторым вариантом постановки обратной за

дачи для пара.метров КР, поскольку еще не найдены надежные на

боры электрооптических параметров для достаточно большого числа
фрагментов сложных молекул.

в работах [10,52-55] показано, что анализ копебательных

спектров полимеров может быть выполнен с ВЫСОкой точностью пу

тем формирования кинематических и силовых матриц специального

в ида, отражаюшего периодичность структуры макромолекул. Часто

ты и формы колебаний находятся решением полученного векового

уравнения в два этапа: сначала задача решается в нулевом приб

лижеrtИи, когда учитьmается только симметричная часть матриц

взаимодействий между звеньями полимерной цепи, а затем выполня

ется переход к первому приближению, в котором по методу возму

шений учитываются наиболее сильные взаимодействия из отброшен

ной антисимметричной части. Важно, что указанная методика рас

чета Одинаково хороша и для бесконечных периодических цепей и

для цепочек конечнь~ размеров, что позволяет анализировать спект

ры реальных полимеров.

В работе [56] было осушествлено дальнейшее развитие техники
и методики расчета ИК спектров полимеров и доведение этой ме

тодики до такого состояния, чтобы она стала рабочим инструмен

том в руках спектроскопистов.

для достижения этой цели

новые сервисные программы,

риментальными. Варьировалисьвсе шесть параметров в заданных

пределах.

Была задана точность решения задачи f == 0,0005. В первых двух

вариантах процесс решения сошелся после пяти итераций. В т'ретьем

варианте для достижения точности 0,0005 потребовалось 36 итера

ций (наблюдались неБQльшиеколеБаниявеличины Г вокруг среднего

значения), хотя с точностью 0,005 процесс сошелся после семи

итераций'. Таким образом, для варьируемых параметров, действитель

но, система (11.7) оказывается слабо обусловленной, несмотря на

наличие 26 экспериментальныхинтенсивностей, доступных для срав

нения с расчетными. Плохая обусловленность системы (11.7) в

этом случае объясняется тем, что в действительности среди 26
уравнений системы лишь пять являются независимыми. Тем не ме

нее получено правильное решение для шести параметров благодаря

тому, что ограничения на изменения параметров дополнит! систе~~

уравнений (11.7).
При решении задачи с шестью варьируемыми параметрами без

ограничений на изменения параметров итерационный процесс не схс-··

дится вообше, что является естественным в свете сказанного ВЬ!Ш<}

о роли ограничений на изменения параметров.

Из табл. 2 видно, что во всех трех вариантах получается прак

тически одИНаковое решение, следовательно, даже в таком неблагс

приятном с,~чае решение задачи обладает достаточной устойчивостью.

Величина F'/N, даюшая меру дисперсии рассчитанных ин:тенсивнос

тей, также одинакова во всех трех вариантах и равна 0,07.
Обратная электрооптическаязадача для нахождения параметроз

кР света также может быть поставлена в двух вариантах. Б пер

вом варианте предполагается, что электрооптические параметры

молекулы вообще неизвестны. Требуется определить эти rтapaыeTpы

на основе наблюдаемых интенсивностеив спектр';:; ;';",:tНЮГО соединен;"r.

Эта задача может быть решена ТOJП::~О для весьма симметричных

:молекул, поскольку для них ЫipaKTepHЫ особенно простые выраже

ния для инварианто~ t Z и g 2. Например, нередки случаи, когда

асиrлм,,"трия тензора g2 определяется квадратом одного единствен
ного недиагонального компонента тензора. В этом случае на осно

вании формул (10.13), (10.14) можно составить уравнения, СВ\'{

зываюшие наблюдаемые интенсивности с компонентами тензора«а'\).

Чтобы из этих уравнений найти неизвестные элеКтрООIIтичеекиепа

раметры, необходимо по формуле (10.12) рассчитатькоэффициенты,

стоящие при неизвеетных электрооптическихпараметрах. Эти коэф

фициенты определяются геометрией молекулы и формами ее колеба

ний, поэтому могут быть рассчитаны совершенно автоматически

после решения механической задачи на ЭВJ\\. Написана программа,

которая рассчитывает коэффициенты при заданных электрооптичес

ких параметрах в выражении (1 0.12). Пользуясь этими КОэффИllИ

ентами, можно составить систему линейных уравнений относитель

но неизвестных электрооптическихпараметров. Правые части этих

уравнений будут определяться по формулам (1 0.13), (1 0.14) .
далее система уравнений решается с помошью ЭВМ.
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где Т 1 и U1 полноствю эквивапентны этим же субматрицам в фор

мупе (12.1), а субматриць1. о' и ы' ОТпичаются от субматриц ()
144

вателя значительный объем работы по формированию коле

бательного уравнения, усовершенствовать технику расчета ИН

тенсивностей в ИК спектрах полимеров и методику построе

ния теоретических спектралЫ:lЫХ кривых ИК поглошения по
лимеров.

Матрицы кидематических и силовых коэффющентов регулярной
полимерной цепи, в которой можно пренебречь взаимодействиями ко

лебательных КООрдШIат несоседних звеньев, имеют вид

r
T1

о J rU1

(j) JTN = . ё / ::1 о , UN = ш ~1 (j) , (12.1)

О Т1,О (j) U1 \ (j), ,
\ \

где субматрицы Т1 и U1 размера nхn относятся К внутренним коор

динатам повторяющегося мономерного звена, а субматрицы О и <JJ

описывают взаимодействия колебателъныIx коордидат соседних звень

ев. для того чтобы на ЭВМ была решена задача о колебаниях по

лимерной цепи, состоящей из N звеньев, достаточно сформировать

субматрицы Т l' Ul' О и ы. для этого целесообразно воспоRЬЭО

ваться npеимуществами фрагментарного метода расчета колебаний

молекул, автоматически обеспечивающего такую форму колебатель

ного уравнения для димерного участка исследуемой цепи, которая

может быть непосредственно воспридята специапизированнымиполи

мерными програм!\'шми.

Методика и техника расчета колебаний полимерной цепи выгля

дят следующимобразом. Вначале с помощью описанных выше про

грамм создается и рещается колебательное уравнение мономерного

з~ена будущей полимерной цепи. Полимерная специфика здесь про

является только в том, что моделъ мономерного звена должна

содержатьодну лишнюю вапентную связь, а именно ту, которой

данное звено будет соедидяться с предыдущим звеном, После того,

как система мопекупярных параметров такого звена задана, оно

вносится в машинную библиотеку фрагментов. Затем с помощью

программы фрагментарного расчета ФОКУС СОЗllается копебатель

ное уравнение димерного участка исследуемой цепи. Дпя этого мо

номерный фрагмент вызывается из библиотеки в оперативнуюпамять

и к нему подшивается через общую вапентную связь еще один эк

земппяр этого же мономерного фрагмент/:!.. В сипу особенностей

программы ФОКУС при этом пишняя коорщmата растяжения общей
связи во втором экземпляре фрагмента автоматнчески отчрасыва

ется. Матрицы кинематических и силовых коэффициентов димерно
го участка имеют виll

и (J) наличием дополнительной строки, относящейся к лишней коор

динате связи, имеющейся в системе координат первого мономерно

го фрагмента. Номер этой координаты после сшивания фрагментов

остается в памяти машины, что позволяет совершенно автомати

чески вырезать из матриц Т2 и U2 нужные субматрицы и отпра

вить их на хранение во внешнюю память. ЭТО и выпопняет вспомо

гательная программа ВЫБОР, которая не требует никаких исход

ных данных, кроме имени димера, под которым он записан во внеш

ней памяти после работы программы ФОКУС.

Заметим, что уравнение димера совершенно необязательно под

вергать диагоналиэации, есnи предыдущие исследования позволили

выяснить, как должны быть подправлены силовые и электроопти

ческие параметры полученного димера, чтобы они полностью соот

ветствовали паРаметрам димерного учаС'l'ка полимерной цепи. В этом

случае не требуется больших затрат машинного времени, поскольку

программы ФОКУС и ВЫБОР работают очень быстро, независимо

от размеров сшиваемых мономерных звеньев. Коррекция урав

нения димера, если необходимо, выполняется также достаточ

но быстро.

Таким образом, на магнитной ленте мы имеет субматрицы Т 1 '
U l' е и Ц), а также матрицы электрооптическихпараметров ди

мерного участка цепи. Кроме того, запоминается матрица поворо

та направляющих векторов второго мономерного участка относи

тельно первого участка. Эта матрица автоматическиформируется

программой ФОКУС, позволяюшей при сщивании двух фрагментов

задавать произвольный поворот второго фрагмента относительно

первого вокруг их общей связи. Это позволяет моделировать спи

pa.~ЬHыe цепи с любым шагом спирали. Матрица поворота

нужна при расчете интенсивностей ИК поглощения поли

мера.

Все изложенное показывает, что метод фрагментарного расчета

по своей сути eCTeC'l'BeHHO учитывает специфику колебательного

уравнения регулярной полимерной цепи. Это сразу освобождает ис

следователя от затрат энергии на выполнение многих подготови

тельных операцдЙ. Сейчас требуется лишь, чтоБы� исследователь

продумал системы молекулярных параметров мономерного участка

цепи, задал НТAiliЫЙ способ стыковки .двух одинаковых фрагментов

и заказал коррекцию полученного уравнения димера, если это необ

ходимо. Поскольку расчету полимера обычно предшествует большая

методическая работа с родственными низкомолекулярнь~ соедине

ниями, отмеченные выше операции по формированию уравнения

для полимера не могут сколько-нибудь затруднить исследо

вателя.

После того, как на магнитной ленте программой ВЫБОР созда

ны нужные субматрицы, вступают в действие специальные полимер

ные программы ПНПТР И ПНПUQ (полимер в нулевом приближении,

диагоналиэапия матриц Три Uq ). Только для первой из них нужно

готовить исходиые данные. ВВОIlИТСЯ размер цепи N и сведения,

для каких ве,'IИЧИН s надо рассчитывать колебания цепи {s - KвaR--
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1'овое число, количество пучностей стоячей волны, охватьmaющей

всю цепь, как определено на с. 35 книги [1 О ] ). Можно эатребо
вать, чтобы пробегались все значения s = 1,2, ,.. , N, но можно

задать список или цикл его изменения. Программы пнптр и

ПНIШQ выполняют для заданных s последовательную диагонализа
цию матриц

а также вычисляют формы колебаний L s и матрицы Lps перехода

к импульсам, сопряженным координатам нулевого приближения. При

переходе от одного s к другому программа ПНПUQ следит за тем,

чтобы порядок следования рассчитанных частот не менялся. для

этого только что рассчитанные частоты и формы колебаний срав

ниваются с частотами и формами предыдущего s и выстраиваются

в таком порядке, чтобы в соседних блоках, соответствующих раз

личным s, формы колебаний для частот одинакового номера были

бы близкими. Частоты одинакового номера составляют частотную

ветвь. Таким образом, процесс поддержания порядка следования

частот в блоках с различными s позволяет при расчете получать

сразу частотные ветви и видеть, как сильно изгибается частотная

ветвь, соответствующая определенной форме колебаний.

ной матрицы и получить векторую cyм~~ всех вкладов в изr~ене

иие дипольного момента цепи.

Пакажем, какой получается рабочая формула для расчета юпен

с.ивиости i-ro колебания при эаданном s периодической uепи. Будем

исходить из формулы (10.9) и применим ее к конечной периодичес

кой цепи, как к обычной молекуле. дпя ДЛИННОЙ цепи неудобно

иметь дело со смещониями Бсех ее атомов, i!ОЭТОJ\'!у вь~азим раз

ности смешений атомов i'l.r через элементы матрицы В и матрицу /1.
Прямоугольная матрица !о,. -имеет строки, соответствуЮшие связям
l\lОлекулы, и столбцы, соответствующие атомам, причем в каждой

строке элемент, отвечающий номеру атома начап:а связи, равен

-1, а элемент, отвечающий номеру атома конца связи, равен 1.
Остальные элементы матрицы i\ - нулевые. Перейдем 01' вели-

чин 1/.> к обратным длинам связей а. Заметим также, что сла

гаемое !/L! Ii 1f.u ! i i удобно объединить со слагаемым k на /L/aq J!! ll! [,
для этого сформируем вместо матрицы [d,t/cJq] матрицу [др/дч]',

в которой эпементы, соответствующие !1роизводной дипольно:rо мо

мента связи по координате раСТSГiКения этой же связи, заменены

на разности (a,l/ciq) - IJЛ. С учетом всего сказанного формула

(10.9) приобретает ВИ:;

(12.2)
5"

i}
s

iii+ 1ujl!I'HBII(dp/ dQ i)5 = lе ![д!1/дч}'

Us = и 1 +cos~«U +Ш),
N+1

s" -тs = т1 + cos - (е + е),
N +1

звеньев цепп;

{~~::'{:~1~;1 ~,] .~.

(в общем случае все е . здесь различны, если цепь имеет спираль
--1

ную структуру; телько дпя цепи, полученной простой трансляцией

эвена, ~ 1 ~ ~ 2. =:: ~~ Э ~ ~ , ~ J;

(12.3)

в формулу

нумерацией

,.
" ,,~ \

Гsin "ТТ '1
• N+l.

Г2._1 sin 2sтr I,! х. 111
I 1 ,- 1 "

\; N+ • I :'+ с

l' , 1\'Sп 1.

5111---- ;

L.. N:-l J

10-11! = !;;:т;; ~;l\'
~----_.~

'. L'\1, q i ~

где ( - диагональная матрица обратных масс моаекулы. Первое

слагаеl\1Ое в этой формуле будем назыьать валеНТНЫJ\! членом, втСРо

рое - деформационным.

у 'iTeM теперь периодичность полимерной цепи ;., особенности

фрагментарного способа получения колебательного уравнения попи

мера..

С этой целью распишем все матрицы, вхоцяшие

(12.2 ), по блокам, нyrлеруя блоки в соответствии е

§ 12.2. РАСЧЕТ ИНТЕНСИВНОСТЕЙ

В ИК СПЕКТР АХ ПОЛИМЕРОВ

далее с помощью программы ИКUБК (ИК спектр цепи без кон

цевых групп) можно рассчитать абсолютные интенсивности в ИК

спектре полимера, исходя из точной· формулы теории интенсивнос

тей, приведенной ниже. Э та формула позволяет получить значения

интенсивностей, полностью учитывающих особенности движения

атомов в рамках нулевого приближения теории колебаний конечной

полимерной цепи. Программа ИКUБК почти не требует ввода ис

ходных данных,' так как после работы программы ФОКУС на маг

нитной ленте сохраняются матрицы дипольных моментов связей и

их r~оизводных по естественным координатам димерного участка

цепи. При этом форма указанных матриц такова, что они могут

быть совершенно естественно использованы новой программой. для

программы необходимо только указать список тех s, для которых

требуется рассчитать интенсивности. Наиболее трудоемкой опера

цией при расчетеинтенсивностейв ИК спектре полимера является

суммирование вкладов отдельных звеньев в изменение полного ди

польного момента цепи, если цепь свернута в спираль. В описывае

мой программе используется то, что после фрагментарного расчета

в машине остается матрица поворота любых векторных величин

второго звена относительно первого звена. Поскольку в полимерной

спирали угол поворота между соседними звеньями сохраняется не

изменным, можно воспользоваться различными степенями указан-
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S

( 111p 11 i - столбец импульсов блока S, сопряженных координатам

( 111 S!! i - столбец форм блока S в координатах нулевого приближе
ния; х· - символ прямого кронекерова Произведения матриц);,

· S"
SIП--

N+1

Рис. 20. Нумерация атомов и связей димерного участка

цепи типа полиэтилена

хранится в машине после формирования уравнения димера. Избыточ

ность информации оказывается полезной с точки зрения построения

программ, так как позволяет более удобно организовать процесс

программирования.

Обратим теперь внимание на то, что в силу особенностей фраг

ментарного способа формирования колебательного уравнения димера

субматрицы первого и второго звеньев в этом уравнении имеют не

вполне э.квивалентную структуру, что необходимо учитывать при по

строении программы расчета интенсивностей. Поясним это на при

мере. Пусть необходимо рассчитать цепь типа. полиэтилена

[-СН2-СН2-]N·Иа рис. 20 показана нумерация атомов димера,

полученного с помощью программы ФОКУС. Атомы 1-8 ОТНОСятся

к первому звену, атомы 9-14 - ко второму звену. Ограничимся рас

смотрением координат растяжений связей, нумерация которых так

же представлена на рисунке. Координаты ql -q7 относятся к пер

вому звену, координаты q8-q13 - ко второму. В библиотеке фрагмен

тов с целью получения димера должен быть приготовлен фрагмент,

полностью соответствующий первому звену димера..При сшивании

димера из двух таких фрагментов атомы 3, 1 второго экземпляра

фрагмента наложатся на атомы 2, б первого экземпляра этого фраг

мента, при этом коС'рдината q2 второго экземпляра фрагмента бу

дует отброшена вместе с ненужными атомами 3, 1 этого фрагмента.

В резуnьтате и получается, что в готовом уравнении первое звено

димера содержит на два атома и на одну связь больше, чем второе

звено. Мы не можем при формировании димера отбросить коорди

нату q2 первого звена, так как получится несвязная структура:

атом 3 будет входить в координаты изменения угла a 21 , но небу

дет связан с остальными атомами КООрдИНатой растяжения связи.

Поэтому при построении программы расчета интенсивностей нужно

учесть, что на самом деле в расположенных по блокам матрицах

периодически повторяются блоки, относяшиеся ко второму звену, а

блоки первого звеНii имеют б6льшие размеры, чем остальные. В за

писи по блокам ,..матриц д и (§ это учтено в явном виде. Субмат
рицы дОI и (O~OI как раз и ОТНОСятся к тем двум атомам пер-
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Во всех предыдущих выражениях пунктиром обведены те субмат
рицы, которые остаются в машине в готово!J виде в результате

формирования колебательного уравнения димера из двух одинаковых
фрагментов (матрица Д формируется в результате просмотра мат
рицы !2). Задача теперь и заключается в том, чтобы выразить из
менение диnоnьного момента всей цепи через эти готовые субмат

рицы первого димерного участка цепи. Информация, содержащаяся

в готовых субматрицах, избыточна. для скалярных матриц это вид

но не!'уосредственно, а для векторных очевидно ~2 = M!:..l' (2~22 ~

=M(l 1211' где М - матрица поворота второго мономерного фраг
мента при подшивании его к первому фрагменту. Эта матрица также
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1301'0 звена, которые должны были бы в уравнении бесконечной пепи

относиться к Uпредпервому" звену. При построении программ рас

чета интенсивностей строками (о ~o1 и столбцами L\, О1 можно пре

небречь, тогда структура всех блочнь~ матриц станет идеаЛЬRОЙ

периодической. Однако мы решили учесть эти субмаТРИIIЫ в програм

ме, чтобы не снижать точности расчета сравнительных коротких це

пей. В субматрицах {~1}' дll]/дq1 и dfl/Jq2 ЛИШRие элементы
должны бытьвычеркнуты.

Теперь можно записать формулу для (Jll I JQ ,)" полимерной пе

пи, учтя в выражении (12.2) блочную структуру всех матриц

гауссовых кривь~. Затем полученная спектральная кривая пере

считывается в кривую поглощения и выдается на печать.

Программа CURVE обладает еще одной особенностью, а имен

но, она способна сложить все элементарные полосы поглощения по

лимера с элементарными полосами поглощения одной или несколь

ких молекул, рассчитанных на той же машиве, и выдать на печать

суммарную спектральную кривую поглощения физической системы,

состоящей из смеси невзаимодействуюшихполимерных uепей и при

месных молекул. Этим свойством можно воспользоваться для того,

чтобы промодепировать в нулевом приближении влияние KoнueBЬ~

групп на спектр полимера. Известно, что это влияние размазыва

егся по всей цепи полимера и не может быть сильным при боль

шой длине uепи. Влияние же цепи на· спектр конuевой группы можно

промодепировать, рассчитав фрагментарным способом спектр кон

цевой группы, соедивенной с одним мономерным звеном цепи. Сум

марная спектральная кривая такой системы должна достаточно хо

рошо передавать в нулевом приближении спектр полимерной цепи с

произвольными конuевыми группами.

В ЭТОй связи возникал сложный методический вопрос: как полу

чить информацию о полуширинах элементарных полос поглощения,

входящих в сложные перекрытые полосы полимера. По-видимому,

~ОЖНО,учесть наблюдения, сделанные при массовых расчетах спект·

ральных кривь~ ИК поглощения низкомолекулярныхалканов, алке

нов и метилзамещенных бензола [37-44, 57]. Оказалось, что

полуширины индивидуаlIЪНЬ~ полос поглощения переносимы в опре

деленнь~'спектральных интервалах от молекулы к молекуле данно

го гомологическогоряда для спектров, снять~ в одинаковых усло

виях. Это положение для алканов и метилзамещеннь~ бензола мож

но подтвердить данными из табл. 3 и 4 (данные получены при

анализе спектров из [58]). Мы убедились, что данными табли

пами можно пользоваться при априорных расчетах формы спектра

более сложнь~ pOДCTBeHHЬ~ низкомолекулярнь~соединений.

Представляло бопьщой интерес проверить, не окажутся ли ра

ботоспособными средние по интервалам попущирины из табл. 3
и 4 при расчете спектральнь~ кривь~ полимеров со сходными струк

турными группировками. С целью такой проверки был вьmолнен рас

чет ИК спектров изотактических полистирола и Полипропилена. Коле

бательные уравнения формировались из уравнений библиотечнь~

фраl'ментов бутана, этана и бензола, как в работах [37-43]. Мы

рассмотрели случай, когда цепь имеет малое ЧИС110 звеньев, и вид

спектра, следовательно, особенно сложен. для полистирола было

взято шесть звеньев, а для полипропилена 12, что соответствует

двум и четырем полным виткам этих цепей. После расчета частот

ных ветвей и интенсивностей в машину были введены попущирины

для каждой из активщ,~ в ИК спектре частотнь~ ветвей. даниые

были взяты из табл. 3 и 4. На рис. 21 приведена полученная в

расчете спектральная кривая полистирола в сравнении с экспери

ментальным спектром, позаимcJвованнымиз [5.9]. из рис. 21
видно, что многие полосы в теоретическом спектре шире соответст-
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По этой формуле и выполняется расчет интенсивностей в И;{

спектре полимерной пепи.

Рассчитанные ивтенсивности хранятся на магнитной ленте и мо

гут быть использованы для построения спектральной кривой ИК по

глощения полимера с помоmью программы CURVE. для этого нуж

но ввести информацию о полуширинах, которые следует приписать

каждой элементарной полосе поглощения, соответствующей нормаль

ному колебанию цепи. Эта задача облегчается тем, что при пере

ходе от одного s к другому сохраняется порядок следования час

тот. Поэтому достаточно задать полуширивы полос для первого у,з

блоков (для первого из s). Программа сама сохраняет значение

полуширины для всех частот данной частотной ветви. Каждой эле

ментарной полосе поглощения ставится в соответствие гауссово

распределение оптической плотности с рассчитанным значением ив

тегральной интенсивности и с заданной попущириноЙ. Полное спект

ральное распределение опти_ческой плотности находится как сумма
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Таблица 3
Величины полуширин, полос ИК поглошения алканов (С1'.1-1 )

Спектральный интервал, С1'.1-1

СоедИнение
600- 731- 831- 916- 976- 1075-
730 830 915 975 1074 1120

Пропан 8 - 7 4 10
Бутан 8 - - 4
Пентан 9 - 7 3 10
Гептан 8 3 7 3 15 40
Октан 9 3 7 - 13 35
Гекса- 8 3 7 4 10 35
декан

Изобутан - 4 12 4
Неопентан 8 .- 7 - 15

Таблица 4
Величины полуширин полос поглошения 1'.1е~илза1'.1ещенных бензола

(е1'.1-1 )

Соединение
Спектральный интервал, С1'.1- 1

300- 601- 701- 801- 891- 951- 981-
600 700 800 890 950 980 1000

Толуол 4 5 8 - 20 в 18
Паракси- 4 - 10 - - 6
ЛОЛ

Ортоксилon 4 - 10 12 20 4
M~iTa- 4 5 10 20 34 6 18
ксилол

Мезитилен 4 5 - 10 20 - 18
1,2,4,5- 4 5 10 10 - 5
тетра1'.1е-

тилбензол

1,2,3,5- 4 3 - 13 20 6 18
тетра1'.1етил-

бензол

1,2,3,4- 4 5 - 10 - 6 18
тетра1'.1е-

тилбензол

Пента1'.1е- 4 - 9 10 - 6 18
тилбензол

Гекса1'.1е- - - 8
тилбензол

-
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Спектральный интервал, С1'.1-1

1121- 1196- 1251- 1301- 1401- 2500-
1195 1250 1300 1400 1500 3100

5 - - 8 10 30
10 8 10 30

5 40 10 8 10 30
5 40 10 8 10 30

40 - 8 10 30
40 10 7 10 30

8 - - 8 10 30
8 8 10 30

Спектральный интервал, С1'.1-1

1001- 1021- 1121- 1211- 1491- 1601- 2800-
1020 1120 1210 1490 1600 1700 3200

10 22 6 13 6 5 30
18. 21 - 13 5 - 30

10 21 - 13 7 4 30
16 6 13 7 5 30

17 6 13 - 4 30
10 - 30 13 5 - 30

12 23 6 12 5 5 30

12 26 6 13 6 5 30

10 21 - 14 - 5 30

10 19 - 14 - - .за

--~~-._----
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§ 12.3. РАСЧЕТ СПЕКТРОВ КР ПОЛИМЕРОВ
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(12.8)

(12.9)

(12,10)

+ !аза(е" e 1 + е" e1 )![ез])~(В)1I L 11·
, "у х ,-,Х у - - Р J

Здесь [~2] и [~з] - диагональные матрицы BТOPЬ~ и третьих направ

ляющих векторов главных осей тензоров поляризуемостей валентнь~

связей молекулы.

Первое слагаемое в формуле (12.9) будем называть валентным

числом, а второе - деформапионнь~. Названия эти условны, так

как часть вклада, определяемого поворотами связей, мы для удобст

ва включили в валентный член.

длинная полимерная цепь может быть с тем же успехом описа

на формулой (12.9), что и малая молекула, однако цериодичность

структуры полимернойцепи позволяет придать этой формуле спе

циальный вид, более удобный для расчета. Обратимся сначала к

валентному члену, который состоит из трех слагаемых соверщенно

одинаковой структуры. Выпищем выражение для первого слагаемо

го, учитывая повторяемостьзвеньев полимера и блочный ВИД матрицы

[)al/Gq]', который аналогиченвиду матрицы [J/l/Jq]' полимера:

fE( ~ . rsrr (Mr - 1 M r - 1 ,,-aa1]'-- ... sш-- 1 е L е, -- +
N+I r=l N+I lx 1y _Jq 11

V (. [да], r - 1 )Srr r-l r-l 1
+ L s in !м е 1 М е 1 I - +
т=2 N+I .Х у Jq 21

т \

+ i\~1 siп(r+l)sТГ1мr-1 е Mr-1e ![да 1] )IIlSII ..
т=1 N+I 1x ly Jq 12 !
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для остальнь~ компонент ФОР1l.1Упы можно получить простой пе

рестановкой индексов.

Формула (12.8) удобна при расчете соединений, но применять

ее к дпиннь~ периодическим цепочкам неудобно, так как трудно

рассчитатьдля всех атомов длинной цепи декартовы смещения !...
Преобразуем предварительно формулу (12.8) так, чтобы разности

смещени'й атомов валентных связей ~r выразились непосредственно

через элементы маТРИIlЫ ё и через матрицу ,;\, которая была вве
дена в предыдущем разделе.

Заметим также, что слагаемое 2 j а 1 e1 х е 1у ! iI [1s Ii j удобно

объединить со слагаемым {elxely HGal/Jq]I!Lql!j' для чего вве

дем матрицу [даl /Jq]', которая отличается от маТРИIlЫ [Jal/Jq]
тем, что ее элементы,стоящие на пересечениистроки,соответствую

щей какой-то связи, и столбца,соответствующегокоорцинатерастя

жения этой связи, определяютсявыражением (Gal/dq) -2 (al!s),C уче

том этого преобразуемформулу( 12.8), введя обратные мины связей а:

да, (' [aa 1 J' [да,,] rдазJ)-32 = {e 1 e1 ! -,- +!е" е 2 \ ~ +!е з ез ! -- IIL 11 +
JQ j х у Jq LX У dq х У LJq . q

/

+Oa1e 1 a!~(B +ja1e1.0'!~(B -({а2а(е2 e1' +е" е 1 )![е 2 ]+у х х У' у х ",х у -

r А'

'~зU!J
-{аз(е 1 ез +е, ез )111 11

х у -'-У' х s

~t
~J Jl

для интенсивностей в спектрах кР полиме

формулы для производной тензора попяри

нормальной координате. для KOM~OHeHTЫ ху

При выводе формул

ров будем исходить из

зуемости молекулы по

формула имеет вид

даху ( (aa 1] [аа2 ] [даз ])
JQi = !e1xe1 y ! aq +!е2х е2у! aq +Iезхезу! Jq IILqll j +

+la1ely!lIa~rx!lj+la1e1x!llu~ryli г2 !а1е1 х е1 у ! 11 ~I! J

(е ')~r)
-la 2(e 1 е 2 +е 1 е 2 )! 11 ~Ii

х у у х s

А

вующих полос экспериментального спектра. В тоже время имеют

ся полосы, формы которых в теоретическом и экспериментальном

спектрах весьма близки. Анализ частотнь~ ветвей показал, что

совпадающие по форме полосы относятся к ветвям, почти полностыо

лищенным изгиба; Такие полосы соверщенно нечувствительны к

длине полимерной цепи. Полосы другого типа относятся к сильно

изогнутым частотным ветвям и ущирены за счет того, что для ко

нечной цепи нарущаются правила отбора, характерные для беско

нечной цепи. При увеличении длины цепи эти полосы, как показал

расчет, становятся более узкими. для полипропилена получены ана

логичные результаты.

Таким образом, можно высказать предположение, что при теоре

тическом анализе ик спектров полимеров следует пользоваться не

только молекулярными параметрами, отработанными на низкомоле

кулярных соединениях, но и полущиринами полос поглощения этих

соединений, если ИК спектры полимеров сняты в тех же условиях,

что и спектры низкомолекулярнь~ соединений.

7t7t7 81717 л1t7 /t7t7t7 /21717 /1U't7/l't7t72t7t7t7 Jt7t7t7 V, tm- 1

Рис. 21. Теоретический(вверху) и экспериментальный

(внизу) ИК спектры полистирола
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. т-l
Здесь символом М е lх обозначена х-я компонента вектора

т-l
М ~1 т-го звена. Индекс 1 означает, что в расчете участвует

вектор 1-го главного направления тензора поляризуемости связи.

Поскольку в выражении (12.10) участвуют только векторы 1-го

звена цепи, мы не пользуемсяникакими цополнительнымииндексами.

для того чтобы получить, весь валентный член формулы (12.9),
необходимо добавить к выражению (12.1 О) аналогичные выраже

ния для 2-х и 3-х главных направлений тензоров поляризуемостей

связей.

Выпишем теперь выражение для деформационного члена формулы

(12.9), для чего воспользуемся формулами (12.3)-(12.6) преды

дущего раздела. Необходимо также учитывать все замечания, выс

казанные при обсуждении особенностей этих формул, связанных с

фрагментарнь~ способом получения колебательного уравнения ди

мера. Выражениедля деформационногочлена записывается более

удобно, если наряду с направляющими векторами главных осей Свя

зей первого звена, которые будем обозначать здесь е (1), е(I), еШ,
-1 -2 -з

воспользоватьсяимеющимися в мащине векторами второго звена

димера, которые будем обозначать, как е(2), е(2), е(2):
1 2 3

(

N ( )!I (1) . Srr L' rSrr MT-l 1
yN+l !аlеlуаl~10(ОВОlХSШN+1+r=lsшN+1 Iа 1 e1yalx

N-l ( \,
т-l - . rslТ т-l 2! т-l -

х ~M (IВ11'+ L sш-lа1М е 1 a\~21M (IВ 11 +
. Х r = 1 N+1 у х

N.;1 . (1+1)srr(1 Т-l (1) \' 1 Т-l (2) \ ) Т-l •
+ "" SШ-.- аlМ е 1 ,а '-'ll+ аlМ еlу a~21 М СIВ12х+А-

r =1 N+1 у

_. [Ia а(е (1)еО )н(1) е(О)е(1\а а(е(I)е(О+е(1)е(1»/1)\ х
2 2у lх 2х lу -2 3 3у lх Зх 1)" -3

,. . Srr ~ . rSrr I (Т-l (I) т-1 (1)
Х~lO(I~OlSlП-+ "" SШ-.-Щ2а М е2 М c1 +

N+1 т",,1 N+1 у х

Мт-l (1 )мт-1 (l) )мт-1 (1) (мт-1 (Нмт-1 (1)
+ е 2х е 1у 1 ~2 +аза езу е 1х +

N-l
Мт-l (1)"т"'-1 (1»мт-1 (1) \' мт-l В· '5" Т:>71

+ е з [Vl С1 ~3 I~ll (1-11+ -,SlП n ' l х
х у , Т=". "т

l' (мт- 1 (2) мт-Н2) MT-l (2) "1Т-l (2) )мт-1~ (2)
х ,а2а е2у е1х + е2х · е 1у · ~2 +

(чr- 1 (2) мт-l (2) .,т-l (2) мт-l (2»"т-l (2) 1" "т-l В·
+аза ['., ез e1 +1" e~, е] ш ~ 3 '-'21 Щ (1 '11 +

у х иХ .у '; -
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N-l
~ . (Hl)srr(I' (мт- 1 (1)мт- 1 (1) mT- 1 П)мТ-1(I»мт-1+ "" sщ-- а2(] е 2 е 1 + е2 е 1 ~2+

Т= 1 N+1 у х х у

(
Т-l (1) Т-l (1) т-1 (1) Т-l (1) Т-l (1)

+а (] М е М е +М е М е )М е 1~11 +
З 3у 1х 3х lу - 3

Т-l (2) т-1 (2) Т-l (2) Т-l (2) Т-l (2)
+la2a(M е 2у М е1х +М е2х М е1у )М ~2 +

(мт-1 (2)"т-l (2) мт-l (2)мт-1 (2) )мт-1 (2)\
+а2а е зу ,,, е 1х + езх е 1у ~3 х

т-l • J) SХ ~21)M (1~12, IIl p 11 i' (12.11)

где А - четыре слагаемых, аналогичных четырем предыдущим с за

меной еlу и :В х на еlх и Ву'
Собирая вместе выражение (12.11) и три выражения типа (12.10),

получим полное выражение для (aaxy/aQj)S' дnя того чтобы не по

nyчалось неудобных больших чисел, можно окончательные результа-

ты для g2 и ь2 полимера уменьшить в N раз.

ГЛАВА 13

ПРИМЕРЫ АНАЛИЗА КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ

СОЕДИНЕНИЙ И ФОРМИРОВАНИЕ БИБЛИОТЕКИ

МОЛЕКУЛЯРНЫХ ФРАГМЕНТОВ

§13.1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ ПАРАФИНОВ, БЕНЗОЛА

И ЕГО АлкилзАмЕщЕнныx НА ОСНОВЕ ИНТЕНСИВНОСТЕЙ

В ИК СПЕКТРАХ

Материал этой главы цемонстрирует возможности практического

применения описываемого комплекса программ.

Неоцнократно отмечалось, что теоретический анализ колебатель

ных спектров сложного соецинения не может цать цостаточно пол

ной информации о структуре и свойствах молекулы, если не вьmол

нен расчет интенсивностей хотя бы в ик спектре. В особенности

это справецливо цля крупных молекул, цля которых расчет прецска

зывает настолько большое число нормальных колебаний, что их ста

новятся ТРУllНО сопоставлять с наблюцаемыми, часто перекрытыми

полосами поглощения. Расчет интенсивностей позволяет отобрать

те нормальные колебания, которые цают наиболее сальные полосы

поглощения. Кроме того, интенсивности полос поглощения более чув

ствительны к конформanионнь~ особенностям молекул, чем частоты

нормальных колебаний.

Оцнако, несмотря на развитую теорию интенсивностей в ик спек

троскопии и спектроскопии кР и на наличие соответствующих про-
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грамм для ЭВМ, расчеты интенсивностей еще на занялn: должного

места в rrрактике спектро;х:имn:ческих лаборатор!IЙ. Объясняется это

в основном тем, что цо СИХ пор не накоплен достаточно нацежный

и yнn:версальный набор электрооптических лараметров, пригодный

цпя расчета интенсИ!:\Ностей хотя бы основных фу:нкционапьных групп

органических соединен!IЙ. Кроме того, как правило, найденные из

эксперимеН'I'а электрооптические параметры молекул в литературе

прнводятся в такой -форме, которая затрудняет перенос этИХ пара

метров в цругие молекулы. Так, в Фундаментаi1ЬНОЙ работе [5], в

которой систематизn:рованоБШn:рНЫЙ материал, все электрооптиче

скне параметры, ОIlНако, ПРИВОllЯТСЯ в виде линейных комбинаций,

а не в вице самостоятельных характеристик структурных элементов

молекул, что заТРУllНЯет использование этих параметров на ЭВМ.

Попытаемся на конкретных примерах показать, что может быть

поста~lена и решена задача нахождения таких совокупностей пара

метров молекул в рамках ba"Iehtho-оптическоймодели, которые яв

ляются универсаi1ЬНЫМИ для членов гомологических рядов соедине

ний и переносимы вместе с соответствующими молекулярнымифраг

ментами. В качестве пер~ых объектов такого исследования выбе

рем молекулы парафинового ряда И бензол i 411.
!'v1етодика поиска электрооптических параметров заключалась в

с."Iедующем. Для молекулы этана были рассчитаны час'l'ОТЫ и формы

колебаний, а также смещения атомов из положений равновесия.

Направляюшие векторы связей бьmи выбраны так, что рассчитан

ные проиэводные в ИК спектре моцели этана были направлены

вдоль осей цекартовых координат. Это позволило составить скаляр

ные уравнения для колебаний, активных в ИК спектре этана

Of1x д iL
'Q =!eXH-д ]IILllj-!/llllаlехllj+!/llllаМхllj=±уifi, (13.1)

() i q

где А - экспериментально наблюдаемая абсолютная интенсивность

i -й полосы, пересчитанная в (D!А)2•
Искомые электрооптические naраметры входят в матриuы (д /l/д q]

и !/ll. ОСтв,,"Iьные численные коэфриuиенты в левых частях уравне

ний (13.1) подсчитываются на основе решения прямой механичес

кой задачи. 8 ИК спектре этана активны лишь пять колебан!IЙ, по

этому можно найти лишь пять электрооптических параметров цля

этой молекулы (деЙтероэта.ч не может добавить в систему (13.1)
новых независимых уравнений). Следовательно, необходимо так ,вы

брать модель электрооптическогополя, чтобы она содержала лишь

самые значимые параметры. Естественно, выбор такой модели не

однозначен и должен быть основан на сторонних физических сооб

ражениях. Мы остановимся на следующих параметрщ: /lCH' дP./дqCH'
д/l/дqсн (производная по координате растяжения соседней связи),

д/l/д f3CCH и д /l/дансн ' Остальные параметры полагаем равными ну

ню либо по соображениям симметрии, либо на основе npедварите.пь

ной оценки малости коэффиuиентов в уравнениях (13.1) npn: этих

параметрах .
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Система уравнений (13.1) является системоЙ с несколькими

правыми частями. Выбирая различные сочетания знаков перед ра

цикалами, получаем различные совокупности параметров. Некоторые

из них можно отбросить сразу из физических соображений (напри

мер, те, в которых Р.СН .. О), дЛЯ выбора среци оставшихся необ

ходимо привлекать 1l0ПОЛНИТельную информацию. Так, для полярных

молекул можно использовать значение статического полного ди

полыюго момента молекулы. Для этана получен следующий вариант

решения системы уравнений (13.1,): /lCH == 0,302; д/l/дq = 0,8;
Op./dq' = 0,28; д/l/дf3 = 0,061; д/l/да = 0,284 (ДИ!10ЛЬНЫЙ ~OMeHT

измеряется в D, производные от дипольньr:x моментов в D / А ).
далее это решение уточнялось путем решения по методу наимень

ших квадратов оцновременно для этана и деЙтероэтана. Экспери

ментальные значения абсолютньr:x интенсивностей взяты из работы

[4] и пересчитаны в (д/L/дQ)2 ш/А)2. В результате получены
уточненные и усредненные значения параметров с оценкой их сред

неквацратичной погрешности: Р.СН = О,29±О,02; д /l/дq == О,799±

±О,О06; д/l/дq' = О,271±О,ОО5; д/1/дq == 0,07.:!;:О,02; др./д 13=
== О,30±О,02. Следует иметь в виду, что при сопоставлении полу

ченньr:x значений дипольньr:x моментов со статическими дипольными

моментами ИХ необходимо умножать на 1,09 в связи с особенно

стями используемых нами программ.
Приведенные выше электрооптические параметры этана недоста

точны для объяснения интенсивностей любьr:x молекул парафинового

ряда, поскольку можнр было предполагать, что параметры группы

СН2 окажутся отличными от параметров группы GНз . Кроме того,

могли проявиться И другие взаимоцействия между координата.\1И,

KOTOPbr:x нет в этане. К сожалению, для молекул более с.rrожных,

чем этан, отсутствуют данные об абсолютных интенсивностях всех

попос в отдельности, чаще всего измеряются абсолютные суммар

ные интенсивности nepeKpbITbr:x групп полос. Это не позволяет со

ставить систему линейньr:x скалярньr:x уравнений. Однако имеется

Метод И программа решения обратной электрооптической задачи,

ко'горые позволяют уточнять начальные приближения электроопти

ческого поля мопекулы fmи Оllновременно совокупности pOllCTBeHHbI:x
молекул, сравнивая суммы расчетньr:x интенсивностей с суммарными

экспериментальныi-.ш интенсивностями. В связи с этим мы восполь

зовапuсь электрооптическими параметрами этана в качестве нулево

го приближения к единой системе параметров парафинов (первона

чапьно параметрам групп СН2 и СН з приписывались одинаковые

значения). Кроме того, введен ряд HOBbr:x параметров ввиду того,

что бьmи известны экспериментальные интеНСИВНОСТlI большого чи

сла попос различньr:x молекул naрафИНОВQГО ряда [5]. в частности,

мы О'fхазались от нулевых значений параметров d /lCH!др , и
д р-сн!да '. Предварите.пьно решалась обратная механическая задача

цля нахожцения силовьcr постоянньr:x парафинового ряда.

далее задача заключалась в том, чтобы выбрать минимальную

совокупность общих для всех парафинов электрооптических пара

метров, получить эту совокупность путем решения обратной элект-
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Таблица 5
Силовые постоянные и электрооптические параметры н.парафинов

Примечание. Обозначения силовых постоянных соответствуют [8]. Нумера
ция свя.,еЙ дана для бутана на рис. 24.

tf

71111 t!1l1l -f'1l1l /1lI11l /ZI7Il ;11717 ZI7I7Il JIlIlIl У, &н- 1

Рис. 22. Теоретический (вверху) и экспериментальный

ИК спектр пентана (а) и гексадекана (6)

~

..ll

~,

а-

для CH~

0,251:0,02

0,92± 0,09

0,05± 0,007

-0,37± 0,01

-0,378± 0,02

-0,48± 0,02

для СНз

0,28± 0,02

0,79± 0,08

0,28±0,05

-0,27±0,О2

-0,44±0,оз

-0,37± 0,03

-0,5з±0,02

-0,88±0,09

-0,424 ±0,09

-0,27± 0,02

0,083± 0,01

-0,633 ± 0,17

Электрооптическиепараметры

параметр

I'СН

Gl'сн/дq

дl'сн/дq'

GI'CH/Oa

дl'сн/да'

дl'сн/д 13
дl'сн/д fЗ'

GI'CH/OY

cJI'CC/GQ10

д I'сс/д 13CH2

Силовые постоянные, 106 см-2

К 1 = 6,71: 0,4; К2 = 8,03 ± 0,03;

К8 = 7,72 ± 0,06; к 12 = 0,92 ± o,o,~;

К58 = 0,94 ± 0,05; К2з = 0,71 ± 0,02;

К89 = 0,76 ± 0,06; К510 = 1,44:!: 0,7;

h
3 + 9 +2 = 0,06 - 0,02; h8 = 0,01 - 0,065;
23 12 +

а2 = а 2 = 0,30 - 0,05;
58 89 +

а8 = а8 = 0,63 - 0,15;
12 16 510 '+

.11 =.41 = .15 = 0,46 - 0,09;

[13 + [23 +12 = - 0,025 - 0,02; 12 = - 0,03 - 0,01;

59 + 810 + Gl'cc/OaCH158 = - 0,075 - 0,04; [58 = 0,007 - 0,06; 2

910 ,,+' 89 + GI'CC/OY[58 = -0,0,,64-0,05; [58 = -0,034-0,01;

510 + 24 +
[58 = 0,082 - 0,02; [23 = - 0,034- 0,01;

37 + 59 +
т13 = 0,14-0,04; т65 = 0,153-0,04;

тf~O = 0,07±0,15; n~~ = -0,02±0,оз;

58 "" + О 4 51О О 11 + О 1n65 =- O,O~_ - ,0 ; n 65 =-, -,

Таблица 6
Экспериментальные (1) и расч€)тные (2) интенсивности полос поглощения в
(D!Х)2 некоторых молекул парафинового ряда

г I II I Пентан Гексан
Области частот, I (С5Н 12 ) (С6Н 14)
см-1 r- -

2 1 2

2800-2970 5,6 4,7 7,1 6 t 5 8,7 8,3 10,1 10,2
1400-1480 0,42 0,42 0,54 0,56 0,62 0,64 0,72 0,70
1300-1380 0,22 0,28 0,20 0,18 0,27 0,31 0,35 0,:12
120-1295 - - 0,05 0,06 0,04 0,04 0,03 О, J:2
1100-1180 0,0.3 0,01 - - - - - -
1010-1090 0,03 0,02 - - 0,054 0,0430,083 Otl.~

950-1000 - - 0,13 0,12 -
800-940 0,05 0,01 - - 0,10 0,06 0,08 0,01
700-750 0,06 0,05 0,09 0,08 0,10 0,11 0,13 0,13
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рооптической задачи цля ряда молекул с извесТНЫМ:И абсолютными

интенсивностями полос поглощения в ИК спектрах, а затем прове

рить эту совокупность путем преДВЬNисления интенсивностей спект

ра более сложных молекул и сравнения теоретически предсказывае

мых спектральных кривых с экспериментальными. Последнее свя

зано с тем, что для очень крупных молекул отсутствуют сведения

об абсолютных интенсивностях, поэтому возможно лищь сравнение

расчетных спектральных кривых с экспериментальными.

Обратная электрооптическая задача рещалась для молекул про

пана, бутана, гексана. В задачу включались как отдельные моле

кулы, так и их различные сочетания друг с цругом. В результате

получена совокупность параметров, значения KOTOPЬ~ вместе со

среднеквадратичными погрещностями приведены в табл. 5.
В табл. 6 приведены экспериментальные и расчетные интенсив

ности HeкOTOpь~ полос поглощения в ИК спектрах молекул, участ

вовавщих в рещении обратной электрооптической задачи.

Проверка полученного набора параметров внутри парафинового

ряда была вьmолнена на примере молекул пентана (CsH12), гепта

на (C7H14), октана (C8H18), гексадекана (С1БНз4) иконформеров-

11, Зак, 257 161
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Рис. 23. Теоретический .ll
(вверху) и эксперименталь-

ный ИК спектр мезитилена
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показали, что это решение

не НУЖIlается в уто~нении

путем обращения к обратной

электрооптической заllаче

/lЛЯ совокупности изотопных

МОIlИфИКаций бензола. Для

контроля бьUIИ рассчитаны

интенсивностидейтероаналогов беНЗOlIа и ПOlIучено их хорошее совпа

дение с данными работы [61].
НаиБOlIьший интерес представляет такая проверка найденных со

вокупностей электрооптическихпараметров, Korll8 они переНосятся

вместе с соответсТВУЮIдимирадикалами, причем радикалы берутся

из разlIичных ГОМOIIогических рядов. С целью осуществления такой
проверки бьUI предпринят расчетинтенсивностей и построение

спектральных кривых алкилзамещенн~беНЭOlI8 (ТОЛУOIIа, всех кси

лолов, мезитилена). При этом никакой коррекции в силовых ПOlIях

метильных групп и беНЗOlIа не проводилось. При расчете иитенсив

ностей ТOIIЬKO учитывалось, что вместо СН связей бензола появля

ются С-С алкила. Поэтому в местах сшивки фрагментов были из

мененыI и дополнительно введеныI параметры: р.сс .. -0,12; д/LСС!

!дQсс= -0,50; др.сс!дф = 0,26; др.сс!дfЗ= 0,25; др.сс/ду -0,40.
др.сс!дfЗсн= -0,043.

-- ~

ПOlIученные теоретические кривые удовлетворительносогласуют-

ся с экспериментальнымикривыми, приведенными в [58]. Для при~

мера на рис. 23 покаэаны теоретическая и экспериментальнаякри;"

вые поглощения молекулы мезитилена.

С целью проверки надежности параметров парафина и отработки

техники фрагментарного расчета были ripедприняты MaccoBые расче

ты мOIIекуп парафинового РЯllа. В библиотеку бьUIИ помещены в

качестве фрагментов молекулы этана и бутана.

CnellyeT иметь в виду, что в нашей модели не учитывается

вращение групп относительно друг друга, что занижает частоты в

области 750 см-1 •
ПOlIьэуясь двумя описанными фрагментами, мы выполнили фраг

ментарный расчет ряда моделей парафинов. Ср/щнение предскаэан

HbIX частот и интенсивностей в ИК спектрах с экспериментальными,

а также непосредственное сравнение предсказанных и эксперимен

тальных спектральных кривых поглощения в ИК области показало

достаточную точность избранного метода при значительном увели

чении производительности вычислительной работы. Подробные све

дения о способах сборки молекул из фрагментов и о npедскаэанных

частотах некоторых моделей парафннов привеllены в работах [38,
40]. .
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изобутана (C4H10)' неопентана (C5H12). На рис. 22 даны экспери

ментальные и теоретические кривые поглощения в ИК спектрах

пентана и гексадекана. Мы обратили внимание на то, что для раз

BepНYТbIX МОllелей парафинов с /lЛинной углеродной цепью (начиная

с октана) наБЛЮllается хорошее совпадение расчетных и экспери

ментальных кривых во всех областях поглощения, кроме области

1200 см-1 . С удлиненнием цепи относительная интенсивность в

этой области получается все БOlIееэавьпuенной по сравнению с тем,

что наблюдается в спектрах жидкихпарафинов. Можно предполо

жить, что здесь сказывается конформационное разнообразие МOIIе

кул линейных парафинов в жидкой фазе при нормвJ1ьных температу

рах. Извес'l;'но, что в линейных naрафиновых цепях существует от

носительно свободное вращение групп СН2 вокруг связей с-с.П~

этому при нормальной температуре наблюдаемая спектральная кри

вая ЯВ1Iяется спектральной кривой многих раэличных конформеров.

Чтобы npоверить, является ли область 1200 см-1 чувствительной

к конформациям МOIIекyn, бьUIИ выполнены МОllельныерасчетына

примере октана. НаРЯIlУ с развернутой моделью бьUIИ просчитаны

еще две модели. В одной из НИХ три крайних звена с-с-с бьUIИ

повернуты вокруг среднего звена. на 900 относительно трех· IlPY
гих' звеньев. Во второй модели угOlI поворота был доведен до 1800.
Были рассчитаны и построеныI спектральные кривые, которые·пока

зали, что действительно во всех областях, кроме области 1200см-1 ,
ПOlIожение полос поглощения мало меняется от модели к модели,

лишь ПРОИСХОIlИТ 'перераспределениеинтенсивностей внутри групп

nepeKpbITbIX полос. В области же 1200 см-1 происходит не только
изменение. интенсивностей, но и заметный их сдвиг, что приводит

В суммарном спектре к увеличению эффективной полуширины пере

крытой ПOlIосы, 8 следовательно, к уменьщению ее пиковой интен

сивности.

Что касается спектральных кривых изобутана и неопентана

( тетраметалметана) , то. /lЛя наилучшего совпадеН1iя кривых элект

рооптические параметры необходимо было принять для молекулы

иэобутана др.сс/дfЗ = 0,05; д/Lсн!ду = -0,271; неовентана
др.сс!дfЗ= 0,10; др.сс/ду'= 0,05. Параметры группировок СНз взя

ты из табл. 5.
Аналогично была решена задача об электрооптическихпарамет

рах бенэола. Исслеllование коэффициентов в уравнении (13.1) /lЛя

беНЭOlIа показало, что в предположении о равенстве производных

от дипольного момента СН по всем трем ближайшим координатам

изМенения углов f3 (два углаССН) и у (один угол ссс ) эти

параметры дают почти нулевые вклады в интенсивности активных

КOIIеб8НИЙ. Правильно объяснить проявление колебаний беНЗOlIа в

ИК спектре можно четырьмя параметрами, найденными из системы

уравнений (13.1) на (;)Снове экспериментально измеренных абсOlIЮТ

ных интенсивностеЙ[60]: р.СН = 0,58. др.сн!дQсс- -0,0049;
Пр.сн"дqсн = 0,47; др.сн/дф &: 0,161 (ф - угол меЖllУ соседней

связью СН и связьЮ СС,лежащей между связями СН). Расчеты
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меняем шесть длин СН связей q7' q8' Q9' QlO' Qll' Q12 на длины

связей с-с (s = 1,543J1.). На каждую сформированнуюс-с связь
накладьmaем библиотечныйфрагмент 1, который вызываем после

довательно шесть раз (машина присвоит им номера 1,2,3,4,5,6)
так, что на атомы 1,7; 2,8; 3,9; 4,10; 5,11; 6,12 фрагмента Н

соответственно накладываются атомы 1,2 фрагментов 1,2,3,4,5,6.
Векторы фрагмента Н 12,7,8,9,10,11 .ориентируем в одной плос

кости на минимальный угол с вектором 6 фрагментов 1,2',3,4,
5,6, а затем осуществляем поворот на 900. Массы атомов водоро

да 7,8,9,10,11,12 фрагмента II машина заменит автоматически

на массу атомов углерода. Структура гексаме'Гилбензола.сформиро

вана.

Остальные алкилбензолы могут быть получены аналогичным об

разом в зависимости от числа метильньcr групп, замещающих ато

мы водорода в бензоле.

Во все..х случаях решение механической задачи провод:ам без кор

ректировки силового поля, не меняя значения силовьcr постоянньcr

библиотечньcr фрагментов. Полученные значення рассчитанных коле

бательньcr частот согласуются удо&~етворительно с экспериментом

[63, 64]. ЭТО позволяет предполагать правильность решения меха-

§13.2. ФРАГМЕНТАРНЫЙ РАСЧЕТ

КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ АЛКИЛБЕИЗОЛОВ
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В качестве библиотечных фрагментов были выбраны две модели

молекул: этан - библиотечный номер 1 и бензол - номер Н. На

рис. 24 показана нумерация атомов, связей и естественных коле

бательныхкоординатэтих библиотечных фрагментов. Силовые по

стоянные для бензола бьmивзяты из работы [62] и еще раз уточ

нены путем рещения обратной спектральной задачи. Электроопти

ческие параметры для расчета иптенсивностей в ИК спектре этих

молекул бьmи приведены в предыдущем разделе. для библиотечного

этана приняты параметры: Jl2 = 0,28; дJl2!дq2 = 0,79; дJl2/дqз =
= 0,28; дJl2/да23 = -0,30±0,018; дJl2/да34 = -0,38±0,028; дll:2 /
/дfЗи = -0,40±0,03; д Jl2/дf313 = -0,535±0,018.

для библиотечного бензола приняты параметры: Jl7 = 0,58;
д Jl7/дq l = -0,0049; дJl7/дq7 = 0,47; дJl7/дф = 0,161.

Все производные от диnольных моментов связей пооестественным

координатам даны в D, а дипольные моменты - в D/A.
В табл. 7 приведены соответствующие значения силовьcr постоян

Hbcr. В табл. 8 указаны частоты колебаний, экспериментальные зна

чения интенсивностей, пересчитанньcr для вырожденньcr частот на

одно колебание, и теоретические значения интенсивностеЙ. Экспе

риментальные значения интенсивностей для этана и дейтероэтана

взяты из работы [4] для бензола - [60] и для его замещенных 
[61]. Из табл. 8 видно, что получено удовлетворительное согласие

наблюдаемьcr и расчетньcr частот и интенсивностеЙ.

На основании метода фрагментарного расчета были исследованы

следующие молекулы из ряда алкилбензолов: толуол; ксилолы (пара

ксилол, мета-ксилол, орто-ксилол); мезитилен; 1,2,4,5-тетраме

тилбензол; 1,2,3, 5-тетраметилбензол; 1,2,3,4-тетраметилбензол;
пентаметилбензол; гексаметилбензол.

Приведем два примера составления молекул алкилбензолов и

подготовки исходных данньcr для рещения колебательной задачи.

В первом примере покажем составление колеб'ательного уравнения

молекулы толуола на основе упомянутьcr выще двух фрагментов.

Сначала вызываем из библиотеки фрагмент Н, в котором меняем

длину СН связи q7 на длину общей связи C-Cs = 1,543А, а за
тем фрагмент 1 - молекулу этана.- Отбрасываем в нем три длины

СН связей q2' qз, q4 и щесть -угловых координат f312' f313' f314'
а23' а24' а34· Отметим, что только эта часть первого фрагмента

будет использоваться и.в дальнейщем, поэтому под фрагментом 1
будем подразумевать эту оставшуюся часть.

на атомы 1,7 фрагмента Н накладьmаем соответственно атомы

1,2 фрагмента 1. Векторы 12 второго фрагмента и 6 первого

ориентируем в одной плоскости на минимальный угол, а затем осу

ществляем поворот на 900. Структура сформирована.

В качестве второго примера приведем формирование структуры

гексаметилбензола. Эта молекула сшивается из 7 фрагментов (од

ного фрагмента Н и шесrи фрагментов 1). Во фрагменте Н иЗо-



Таблица 7

Силовое поле библиотечных фрагментов - молекул этана и бен
зола со срецнеквацратичными погрешностями

нической зацачи, а значит ЦOCТOBep~OCTЬ нахождения форм колеба

ний в естественных колебательных координатах, смещения атомов

из положения равновесий и проекций направляющих векторов связей •.
Однако анализ полученных цанных по расчету абсолютных интенсив

ностей в ИК спектре без провецения корректировки электроопти

ческого поля показал еще раз, что ряц вычисленных полос погло

щення цаже цля соецинений с неболыlIиM числом метильных групп

не согласуется с экспериментом [58]. Так, например, в толуоле

частоты ,1237 см-1 , пара-ксилоле 1218 см-1 , неинтеНсивные в
ИК спектре, оказались значительными по величине. Учитывая,что

электрооптическиепараметры более чувствительны к окруженmo,

чем элементы маТРШ1ы силовых постоянных [4 ],неправильное рас

прецеление электрооптическогополя можно объяснить лищь несоот

ветствием параметров в местах сщивки отцельных библиотечных
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2,2
0,103
0,192
0,742.

'Б еnЗОJl

674 ,2,23 671
1037 ,0,1356 1028
1481 0,2785 1488
3072 0,621 3064

1,28
0,81
0,095
0,085
0,035

Этап

2892
2974
1376
1462
821

1,28
0,82
0,10
0,09
0,04

2895
2980
1380
1465
827

Эксперимент Расчет Эксперимент Расчет

часто- интен- часто- интен- часто- интен- часто- интен..
та, сив- та, сив- та, сив- та, СИВ-

см-1 HOC;rь, см-1 ность, см-1 ность, см-1 ность,

Ш/А)2 (D;A)2 ш;А)2 (D;A.)2

Таблица 8
Экспериментальные и теоретические значения частот, абсолют

HЬ~ интенсивностей библиотечнь~ фрагментов - молекул этана

и: бензола
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фрагментов. Поэтому цля наилучшего совпацения спектральнь~ кри

BЬ~ необхоцимо провоцить корректировку электрооптических пара

метров в местах сшивки: р.сс = -0,12; др.сс/дqсс= -0,5; др.сс/

/дф = 0,26; др.сс/д fЗ= 0,25; др.сс/ду= -0,4; др.сс/д{3сн =
= -0,043. 3

Ввецение указанных параметров улучшает согласие теоретичес

кой кривой поглошения с экспериментальной.

На рис. 25 показань(теорети:ческие (с корректировкой электро

оптического поля и без нее) и экспериментальныекривые погло

щения в ИК спектре молекул толуола, а на рис. 26 - спектраль

ная кривая поглошения молекулы гексаметилбензола. Как вицим,

получается полное качественное согласие экспериментального и

вь~исленного спектров.

Большой интерес прецставляет вьшснение влияния взаимного

расположения фенильной и метильной группировок на рассчитывае

мые частоты колебаний и интенсивности в связи с тем, что непо

срецственное измерение геометрических параметров молекул этого

класса соецинений, насколько нам известно, не npоизвоцилось.

С целью осушествлениятакой проверки были вьmолнены моцельныIe

расчеты молекул цурола и пентаметилбензола,в которых ориента

ция HeKOTOpь~ группировок СНЗ изменялась относительно связи

с-с на угол в 900. В результате провеценного исслецования ока

залось, что значения рассчитываемь~ колебательнь~ частот прак

тически ,не меняются. Это согласуется с полученными вывоцаl\т

авторов работы [5] о том, что даже наличие некоторого барьера

внутреннего врamения еще не опрецеляет наиболее стабильную рав

новесную конфигурацию, выбор которой, впрочем, практически не

влияет на интерпретацию колебательных спектров.

к12 = 0,92 ± 0,039

23 03 +а 2 = ,0-0,.052

[13 +
1? = - 0,025- 0,92

т = 0,14 ± 0,04

K17 = о,669± 0,008

Н3 +1 = - 0,835 - 0,04

А67 +1 = - 0,397 - 0,02
17 +.

а 7 = 0,173 - 0,08

[67 +
17 = - 0,064 - 0,008

/
4,10 +
17 = - 0,0288- 0,007

82 71
12861 = 0,1071
12 71
61061 = 0,212
23 12
12061 = 0,1715

С2Н6

К2 = 8,03 ± 0,027

h
3 +2 = 0,06- 0,024
12 '

А 1 = О,46±О,09

[24 +
23 = - 0,034 - 0,01

С6Н6

К7 = 8,505

Н2 +1 = 0,835 - 0,04

А 16 +1 = 0,544 - 0,05
16

а 7 = - 0,0135

[17 +
16 = 0,0179- 0,03

[ 3.9 . +
1'7 = - 9,0219 - 0,005
12

к 61 = 0,249

4,10~71 О 0222
34и61 = ,

34 71
2з861 = - 0,025
45 12
34861 = - 0,0605

К 1 = 6,?4± 0,41

К2з = О,71±О,02

12 +
а2 = 0,30- 0,052

[23 +
12 = - 0,034- 0,01

n = - о,02± 0,03

К 1 = 1l,l±O,2

К16 = 1,13 ± 0,06

4 +
Н1 = 0,835 - 0,04

17 . +
А 1 = 0,115-0,07

[12 +
16 = - 0,16- 0,04

[67 +
18 = 0,0227 - 0,005
71
К61 = 0,643
93 71
2з861 = 0,0036
23 71
12861 = 0,0936
34' 12
2з861 = 0,0167
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та большого числа соецинений, включающих соответствующие функ

циональные грynпировки, а также определены значения электрооп

тических параметров в ecTecтвeннь~ колебательнь~ коорцинатах.

Послецнее слецует считать наИболее важнь~ результатом, так как

цaннь~ такого роца, пригоцнь~ цля вьmолнения расчетов на ЭВМ,

в литературе нет. Проверка найценнь~ параметров бьmа вьmолнена

путем построения спектральнь~ кривь~ поглощения цля HeKOTOpь~

молекул гомологического роца. Примеры таких кривых показаны на

рис. 27 и -28, где приведены теоретические и экспериментальные

71111 ~t'I1 //1111 /Яl1 /71111 JI111t' Jj .м- 1

Рис. 28. Теоретический и э~спериментальныйИКспектр З-метилбутена-l

7t'I1 t!tltl /tll111 /JI111 /.11111 Zl1t'I1 Jt'I111 Р, .н·

р И с. 27. Экспериментальньiй (нижняя кривая) ИК спектр бутена-2 и тео

ретические спектры двух его изомерных форм

~Нз
Н С = (Н - (- н

t I

СН з

Рис. 26. Теоретический (вверху)

и экспериментальный ИК спектр

гексаметилбензола

~tltl t!tltl· /1'tltl /Ptltl Ztltltl r/tltltl Jj

см- 1

Рис. 25. Теоретический ИК спектр

толуола без корректировки элек

трооптических параметров после

сшивания фрагментов (верхняя

кривая), с корректировкой пара

метров (средняя кривая) и экспе

риментальный спектр толуола

.1l

Jt't't' Jj

.м- 1

11

л

д

l1lJwt 11

'"и' tft'I1 /.!1111 /pl111

Установлено, что взаимная ориентация этих группировок не влияет

и на рассчитываемые абсолютные интенсивности полос поглощения.

Приведенные ВЬПIIе результаты позволяют сцелать вывоц о воз

можности проведения расчетов фрагментарным метоцом не только

частот и форм колебаний, но также и интенсивностей цля молекул

как оцного класса соецинений, так и сщитых из библиотечных фраг

ментов различных гомологических ряцов.

Таким образом, результаты всех расчетов показывают, что

пользуясь силовь~и И электрооптическими параметрами цля оцина

ковых грynnировок, соцержащихся в роцственныхмо.'Iекулах, можно

провоцить достаточно точные расчеты спектров MHoгoaTOМНЬ~ мо

лекул , цовоця их цо построения спектральной кривой, сопоставляе

мой с экспериментом.

§13.3. ФРАГМЕНТАРНЫЙРАСЧЕТ
СПЕКТРАЛЬНЫХ КРИВЫХ ИК ПОГЛОЩЕНИЯ АЛКЕНОВ
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Экспериментальные цанные цля алкенов заимствовались из ката

лога ,[58] В вице спектральнь~ кривь~ и работ [5, 8], в которых

привоцятся значения абсолютнь~ интенсивностей полос поглощения

цля молекул этилена и его цейтероаналогов, пропилена,'изобутиле

на и тетраметилэтилена.

На основании решения обратнь~ спектральных зацач бьmи уточ

нены значения силовых поС'Гоянных алкенов, пригоцные цля расче-

t
11

I



9. 3.метил.бутеll.1. а) группа СИ д/lQ/д {3 == 0,015; .д /lQ/д(3' == 0,05:;

д/lQ/д у == 0,015; ,б) группа сиз д/l/д{3 == -О,28;д/l/д а ' == -0,35. Осталь.

Ilые параметры, как в молекуле 4 и в изобутаllе [41].
диnonьные моменты связей цаны в /Iебаях, ПРОИЗВО/Iные от них

по естественным КООР/Iинатам - в D/ А. дЛЯ естественных копеба
TenьHЫX KOOpЦl!НaT приняты обозначения: q - связь си, Q- связь

с==с, Ql - связь .с-с; а, (3, у, ф - углы ИСИ, сси, с-с-с, с==с-с

соответственно; Ф - угon с) с == (R==И,С).Диnопьные моменты свя-
R

зей си, с=с и с-с обозначены через /l' /lQ и IlQl соот-

ветственно. Штрихом отмечены коорl1l!Наты, ближайшие к l1анной

связи, но не СО/Iержашие эту связь.

§13.4. ФРАГМЕНТАРНЫЙ РАСЧЕТ СПЕктРАЛЬНЫХ' КРИВЫХ

ПРИ РАСПОЗНАВАНИИ СОЕДИНЕНИЙ ПО ИХ ИК СПЕКТРАМ

0/IИН из возможных ПО/IХО/IОВ К решению эа/Iачи об автоматиче

ском распоэ,навании органических. соеl1l!Нений по мonекуnярным

спектрам привел к СОЗ/Iанmo МlUШIИНОЙ системы РАСТР [65], кото
рая вьmonняет спецуюшие Функции. на вхоц системы поступает ИК

спектр неизвестного сое/IИиения в ВИ/Iе набора вопновых чисел по

лос, наБЛЮ/Iаемых в спектре, и по возможности спектр протонного

.магнитного резонанса Ц масс-спектр этого же сое/Il!НенИя. Кроме

того, /Ionжен быть известен элементный состав сое/Il!Нения. Систе

ма просматривает храняЮЩУЮСЯ в памяти машl!Ны библиотеку атом

ных грУППI!РОВОК и отбирает такие группировки, характеристические

спектральные признаки которых присутствуют в мопекулярныхспект

рах цанного сое/Iинения. Из отобранных группировок и OT/IenьнbIX

атомов система строит всевозможные структурные ФОРмУЛы, не

противоречащиеэлементному составу Сoe/J.инения 11. законам струк

турной химии. Как правмо, ПоЛучается' некоторое множество таких

структур. Различные сочетания атомных группировок и oTЦenьныx

атомов в этих структурах могут цать новые атомные группировки

по сравнению с теми, из которых строиnись пonyченные структур

ные ФОРмУЛы. Система проверяет, ие присушилиэтим новым груп

пировкам такие характеристические признаки, которые ПРО'l1lВOречат

BBe/J.eиным в систему мonекулярным спектрам сое/Iинения. Структу

ры с такими группировками отбрасываются, что уменьшает много

значность решения.

В результате работы системы РАСТР пonучаются такие вариан

ты структуры распознаваемого СОe/Iинения, которые ПOnНОСТЬЮ 'соот

ветствуют информации о характеристических спектрапьны~ призна

ках, СОl1ержamнxся в молекулярных спектрах соецинений.· Бывают

случаи, когца на Bыхцеe системЬJ пonучаетсяецинственная струк

тура. Это значит, что характеристических спектрanьНЫХ признаков

I1ОСтаroчно /IlIЯ решения за/Iачисре/IСТвами сист~мы РАСТР. но

ecnипonучиnось нескопько вариантов, то ПО/IХОn;'ОСНОванный на

исnonЬзoвании характеристических спектральных признаков, необ-
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соецинения и его структурnо.,. формул;"!.. Сверху и снизу изображеныI
две структурные формулы, вьщанные системой РАСТ? ~ :качестве

ответа. Вицно, что во всех случаях ответ соцержит наряцу с вер

ной структурой и альтернативную, облацающую тем же набором

характеристических частот колебаний.

для всех структур, содержавШИХQ:Я в ответах системы РАСТР,

фрагментарным способом бьти сформированы колебательные урав

нения и были построены расчетные кря-вые ИК поглощения. Необ

хоцимо отметить, что, соединяя библиотечные фрагменты друг с

другом, мы не могли полностью учесть все поправки к силовым и

электрооптическим параметрам ФОРМ1iруемых уравнений. Это воз

можно сцелать, решая обратн'ые спектральные зацачи. Но в данном

случае мы не могли ставить обратньcr задач, так как при распо...
знавании цействительно неизвестного соецинения требуется именно

априорное построение спектральной кривой поглощения цля каждого

варианта структуры. Поэтому, СGС:::ИЮШ фрагменты цруг с цругом,

мы вносили В силовые и эnектрооптические параметfJbl ~с!!равки по

аналогии с рассчитанными ранее родственными соецинениями.

полушириныI эnементарньcr полос поглощения также назначались

по аналогии с цругими соединениями. Естественно, что подобные

расчеты не могут цать спектральньcr кривых. совпадающих с экспе

риментальными. Такие расчеты можно назвать оuеночными. Но ес

ли ставится задача распознавания структуры вещества, оценочные

расчеты ИК спектров альтернативных структур могут оказаться

вполне достаточными. Неточности, доnyшенные в этих расчетах,

войдут в расчетные спектры в качестве систематических погреш

ностеЙ. Если эти ошибки не очень велики, они не помешают найти

среди расчетных спектров наиболее близкий к экспериментальному.

В цанном случае для всех анализируемых структур были вьmол

нены именно оценочныIe расчеты ИК спектров. На рис. 29 верхняя

//117 #1111 /ZIIII /,fllll JIIIIII tf(l!! /ZIIII /,fllll Z!l1l1! JIIIIIIJ/, см-
1

Рис. 29. Примерение расчета к распознаванию вещества по его спектру

ходимо цополнитьцругим поцхоцом К решению этой зацачи. Ясно,

ЧТQ неоднозначность решения можно исключить только таким ме-

тоцом, который способен извлечь из молекулярных спектров соеди

нения информацию о нехарактеристических спектральньcr признаках,

несуших более детальные сведения о структуре соединения, чем

характеристические признаки.

В настояшее время таким методом является метод теоретиче

ского анализа ИК спектров соединений, цоведенный' до возможности

построения расчетных спектральньcr кривых ИК поглошения. Пусть

система РАСТР выдала несколько предполагаемых структур иссле

дуемого вещества. Рассчитаем час'rОТЫ колебаний и интенсивности

в ИК спектрах этих альтернативньcr соединений и построим соот

ветствующие спектральные кривые. Сравнивая расчетные спектраль

ные кривые с экспериментальным ИК спектром вещества, отберем

тот вариант структуры, расчетный спектр которого по форме ока

жется наиболее близким к экспериментальному. ЭТО и даст окон

чательное решение задачи о распознавании вещества по его моле

кулярным спектрам.

для 'Гого чтобы указанная расчетная процецура могла быть

реально применена в целях распознавания CTpYK'rYPbI соединения,

необходимо вьmолнение следующих условий. должны быть известны

все геометрические, силовые и электрооптические параметры атом

Hbcr группировок, входящих В альтернативные структуры. должны

быть известны попуширины полос в ИК спектрах модельньcr соеди

нений, родственных рассчитываемым, чтобы этими полyiпиринами

можно было воспользоваться при построении расчетных. спектраль

Hbcr кривьcr. Способ подготовки исходньcr цанных для расчета цол

жен быть настолько ПРОС'rым, чтобы время подготовки цанных для

расчета не превьпцало времени поцготовки цанных цля системы

РАСТР. Всем этим условиям удовлетворяет метод фрагментарно

го расчета колебатепьньcr спектров.

В настоящее время уже имеется машинная библиотека, соцер

жатая готовые колебательные уравнения таких молекулярных фраг

ментов, из которых можно автоматически сформировать колебатель

ные уравнения любых апканов, алкенов и соответствующих заме

щенньcr бензола. Разработаны способы соецинения упомянутых

фрагментов цруг с цругом В их разnичньcr сочетаниях и проанали

зированы спектры многочисленньcr соединений из указанньcr вьпце

классов. Это позволило получить свецения о полуширинах эnемен

TapHbcr полос поглощения, вхоцящих в сложные перекрытые полосьi

поглощения таких ·соецинениЙ. Было замечено, что полуширины эле

MeHTapHbcr полос поглощения обладают свойством переносимости

в ряду родственных соецинений для спектров, зарегистрированных

в одинаковых условиях. Все это созцало прецпосылки для приме

нения расчетньcr метоцов теории ИК спектров к зацаче автомати

ческого распознавания структурьх вещества.

С целью цемонстрации работоспособности описанного поцхоца

привецем результаты решения цвух зацач, выцанные этой системой.

На рис. 29 в среl:lНей части кажцого .рисунка изображен ИК спектр
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и нижняя кривые прецставляют результаты оценочных расчетов цля

структурных формул, выщшных системой РАСТР. Сравнивая эти
кривые с экспериментальными, легко щщеть, что в области харак

теристических ча9ТОТ расчетные кривые оцинаково хорошо согла

суются с экспериментальными, а в области иехарактеристических

частот альтернативные структуры цают в расчетных спектрах чет

кие разпичия. ЭТО и позволяет оцнозначно отобрать верные струк

туры в качестве решения зацачи о распознавании вешества по его

спектру.

Полученные результаты позволяют нацеяться, что с пополнени

ем библиотеки колебательных уравнений новыми фрагментами мож

но буцет опробовать описанную метоцику цля распознавания более

широкого класса ~оециненИЙ. В случае успеха буцет нетРУЦНО'пол

ностью автоматизировать описанный процесс распознавания, как

зто было предложено в работах [66, 67]. В системе РАСТР имеется

возможность формально выяснить, вхоцят ЛИ В структурную форму

лу аТомные группировки, имеюшиеся в машинной библиотеке коле

бательнрхх уравнений молекулярных фрагментов. ВЫяснив это, сц

c'I'eМA РАСТР может цать команцу программе фрагментаDНОГО оас

чета сформировать и решить J<:~::~~7;;.;iРiiще J"равнения цля всех ~_

риантов C'!'~~;гypы исслецуемого вешества, после чего исслецова

':'~ю останется только сравнить расчетные кривые с набпюц.аемым:

ИК спектром и принять окончательное решение в пользу оцного ИЗ

вариантов структуры.

'\
~,

ш: ИНСТРУКЦИЯПО РЕШЕНИЮ ЗАДАЧ

О КОЛЕБАНИЯХМОЛЕКУЛ НА ЭВМ

И ТЕКСТЫ ПРОГРАММ

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ ОБ ОРГАНИЗАЦИИ ПРОГРАММ

И ЧИСЛОВЫХ ДАННЫХ

данный комплекс программ предназначен для работы на машинах

.ЕС-1020 и на старших моделях ЕС.

для работы всех программ требуется личный магнитный диск,

на котором участок из 150 неразделенных цилиндров (1500 доро

жек) отводится под фортрановский файл N2 8 прямого доступа; при

подготовке файла N2 8 к работе оператор модификации программы

CLRDSK имеет вид '//UCL В = (К =О, D =400), продолжение любое.

Здесь и дальше имеется в виду диск емкостью 7,25 Мб. На

диске емкостью 29 Мб файл N2 8 будет занимать 750 дорожек.

Э тот фаЙл условно разделен на зоны с номерами 1' ... ' 11. Каж

дая из зон от 2 до 11 позволяет постепенно накапливать результа

ты решениязадач о колебаниях одной молекулы, хранить эти резуль

таты и корректировать их по мере надобности; для всех описанных

ниже npограмм номер зоны является единственным паролем, по ко

торому программа определяет, с какой молекулой требуется работать.

В зоны 2 и 3 можно поместить две молекулы, колебательные

уравнения которых содержат до 160 колебательных координат. Та

кие крупные молекулы нельзя помещать в другие зоны.

В зоны 4, 5, 6, 7 можно поместить молекулы, имеющие не бо

лее, чем по 80 колебательных координат.

В зоны 8, 9, 1 О, 11 можно поместить моnекулы, содержащие

не более чем по 40 ке;щебательных координат.

Пользователь должен сам следить за соответствием номеров зон

и допустимых размеров молекул.

Таким образом, на диске могут одновременно храниться до 1 О
колебательных уравнений различных молекул вместе с результатами

решений этих уравнений. После того, как для некоторой молекулы

поnyчено окончательное решение,ее колебатеnьное уравнение можно

отправить на длительное хранение в библиотеку молекулярных фраг

ментов на магнитной ленте, в этом случае зону данной молекулы

можно считать свободной и использовать под расчет колебаний но

вой молекулы;

Зона 1 используется программами решения обратных спектраЛЬ

ных задач.
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Исходные данные подготавливают в виде нескольких массивов

перфокарт. В первом массиве первая карта формата (13) содержит
номер зоны, в которую будет записана информация о молеКУfIе. За

тем идет карта с форматом (715) - семь целых чисел по пять

позиций на Ka~oe число.

Числа на карте идут в следующем порядке и Rмеют следующий

CMЫCТi:

1) номер молекулы (произвольное ч.исло от 1 до 99999). Если
молекула включается в библиотеку фрагментов, она будет там хра

ниться под этим номером;

2) число атомов в молекуле NA;
З) число блоков симметрии NBL. Если молекула несимметрич

на, NBL~l; если nPOгр8М!VIе поручен автоматический поиск и учет

взаимно-ортогональныIxэлементов, симметрии второго порядка,

NBL >. 100. Лучше всеГО в этом случае отперфорировать какое-ни

будь пятизначное число, тогда информаЦИOlшая таблица на соответст

вующем месте будет содержать <**** >. .. признак заранее неиз

вестного числа блоков симметрии. Если предполагают учесть сим

метрию заранее и ввести в Ma.IIIIffiY готовую :матрицу симметрии,

то NBL зарв..чее определяют при составлении матрицьт с..

12. Зак. 257 177

ПОДГОТОВКА ИСХОДНЫХ ДАННЫХ

ДЛЯ ПР'ОГРАММЫ FORMT

Обращения к упомянутым программв.м могут содержаться как в

одном задании, так и в разнь~ заданиях, лишь бы был обеспечен

указанный порядок следования обращений.

Система хранения описаний молекул в разнь~ зонах позволяет

резко увеличить производительность работы при отладке моделей

молекул и при исследовании различнь~ вариантов одной и той же

модели, поскольку упомянутые выше программы действуют незави

симо друг от друга, будучи связанными лищь числовыми данными.

Пусть на диске хранятся все массивы, относящиеся к некоторойМО

лекуле. Желая испытать новый вариант силового поля, пользова

тель обратится к програМ1'vlе FORMU, которая внесет в уже имею

IIШйся массив UQ требуемые поправки, затем програ~ ДИАГ2

даст частоты и формы колебаний. соответствyroIIШе новому силово

му полю. Таким образом, массивы от UQ дО SНIFT будут обнов

леныI, а остальные массивы сохранятся преЖl'..ими. Аналогичным об

разом можно поступить и с массивами, относящимися к расчету ин

тенсивностей в спектрах ИК и КР.

В момент создания колебательного уравнения программы печа

тают номера записей в файле Ng 8, относящиеся к начальным адре

сам матриц данной молекулы, номера записей печатаются в следую

шем порядке:

IT,E, B,T,COORD, MAТPC,TS,LT,TAY,UQ,US,LQS,LPS,FREQ,
LQ, LP, SНIFT, МЮ, INТIR, АЛЬФА.

Отрицательная величинв. номера записи говорит о том, что дан-

шя запись еше не создана.
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Обеспечена совместимость между настоящими программами и ра

нее опубликованными программами дЛЯ ЭВМ "Мив:ск-З2", сохранен

порядок подготовки исходных данных, все форматы исходных данных,

поэтому расчет колебательных спектров молекул, вьmолненный на

ЭВМ "Минск-З 2 ", может быть полностью воспроизведен настоящи

ми программами, нужно лишь удалить из колоды карт "Минск-З2"

карты ** *НБ и *** КБ, а также заменить имя молекулы на номер

зоны. После чего колоду карт для данных программ можно получить

простым конвертированием.

для того чтобы пользователям, имевIIШМ дело с ЭВМ "Минск-З2".

не ПРИ1ШIось осваивать новую номенклатуру программ, здесь в тексте

программы описаны под теми же именами, под которыми они дейст

вовали на ЭВМ "Минск-З2". В распечатке карт 11' ЕХЕС указаны

действительные имена данных программ в библиотеке ЕС ЭВМ.

В картах управления заданиями для всех программ должен быть

описан и назначен файл Ng 8.
Рекомендуется следуюIIШЙ порядок обращения к программам ком

плекса. С помощью программы F'ORMT (формирование матрицы ТР)

на диске создают информационную таблицу молекулы IT, матрицу

направляюIIШХ векторов связей молекулы (условное название Е),

матрицу перехода к естественным колебательным координатам (ус

ловное название М1В), матрицу кинематических коэффициентов (ус

ловное название ТР), матрицу декартовых координат атомов сов

местно с тремя вспомогательнымимассивами (COORD), матрицу

коэффициентов симметрии (МАТРС), матрицу кинематических коэф

фициентов в координатах симметрии (TS); последние два массива

формируются для симметричной молекулы.

Затем обращаются к программе ДИАГl (первая диагонализация),

с помощью которой диагонализуют матрицу Ts (или ТР) и созда

ют массивы собственных векторов этой матрицы (условное назва

ние L Т) и корней из ее собственных чисел (ТАУ) .
Затем с помощью программы FORMU (формирование матрицы UQ)

формируют матрицу силовьcr постояннь~ в eCTeCTBeHHЬ~ колебатель

HЬ~ координатах (условное название UQ) и матрицу силовь~ по

стояннь~ В координатах симметрии, ес,ЛИ молекула СИМ1'vfетрична (US).
Следующая программа ДИАГ2 осуществляет преобразование мат

рицы US (или UQ) с учетом результатов работы программы ДИАГl

и формирует массивы частот колебаний (FREQ), форм колебаний в

ноординатах симметрии (LQS), импульсов в координатах симмет

рии (LPS), форм колебаний (LQ) и импульсов (LP) в естествен

HЬ~ КОJ1ебательнь~ координатах и смещений атомов в нормальнь~

колебаниях (SНIFT).

Следующая программа ИНТИК (интенсивности поглошения в ик

спектрах) формирует массив электрооптическихпараметров (МЮ) и

~ассив интенсивностей в ИК спектре молекулы (INТIR).

Программа ИНТКР (интенсивности комбинanионногорассеяния)

формируетмассив ПОJ1ЯPизуемостей связей молекулыI и их производ

HЬ~ по колебательныw. координатам (АЛЬФА) и массив интенсивнос

тей в спектре КР (INTRA).



Есnи требуется автоматически распознать произвоnьную группу

симметрии и автоматичесп построить для нее матрицу симметрии,

необходимо задать условное чисдо~NВL= 31415;
4) NQ - число координат растяжения связей. В данной програм

ме запрещено полагать NQ =О, например, при расчете неnпоских ко

neбаний плоской молекупы;

5) NALPHA - чисдо координат измене~ИSI валентных углов на не

mmейн'ых участках;

6) N'GAMMA - чисдо координат изменения углов на линейных

участках молекулы;

7) NНI - чисдо неппоских координат.

.Любое из трех послеД1ШХ чисел может быть равно НУJПO. При обна

ружении ошибки программа печатает на АUПУ информационную таб

nицу и остана~ется. При этом порядковый номер ошибочного

числа печатается в десятой позиции табnипы.

CnедyIOШИЙ массив данных содержит информацию '0 НarIpaвлsnoщих

векторах связей и о вспомогательных векторах.

Первая карта массива имеет формат (215) и содержит число вво

Д имых векторов с заранее известными проекциSIМИ (ЧИБ) и коли

чество чисел в инструкции по расчету неизвестных проекций векто

ров через известные (ЧРВ). Как ЧИБ, так и ЧРВ ПQ отдеnьности

могут быть равны НУJПO, но не одновременно.

Еспи ЧИБ > О, то .riапьше подготавливают 'карты, каждая из ко

торых содержит номер готового вектора и его проекции на оси ",
у, z (по одной карте на вектор). 'Каждая карта перфорируется по
формату (14, 3Fll.7) , векторы доnжны быть единичными. Порядок

следования готовых векторов безразличен. Номера векторов могут

лежать.13 диапазоне от 1 до 100.
Есnи ЧРВ>О, то дапьше по формату (1018)' допжна быть отпер

форирована инструкция вычисдения векторов через известные векторы.

В машине всегда хранятся' готовые векторы координаТНых ортов

Е101(l, О, О), Е102 (О, 1, о) и Е103 (0,0,1). Инструкция

~сдеНИSI векторов предстаВlISlет собой совокупностьзаписанных

в. порядке 'вычисления векторов инструкций, соответствующихчеты

рем способам расчета неизвестного вектора через ранее известные
или уже рассчитанные векторы.

ИнструКция.вычисления векторов перфорируется в виде сплошной

строки чисел по указанному формату без пробелов между OTдenЬHЫ

ми группами чисел, относящихсяж каждому рассчитываемомувек

тору.

Запрещается указывать значения углов с аБCOJПOТНОЙ величиной,

меньшей 1 мин.

В инструкции расчета по первому способу записъmaются следую-

шие числа:

А - номер рассчитываемого вектора А;

1 - номер способа расчета;

В - номер известного вектора В;

ФИ (А, В) - угол между векторами А и· В (угол здесь и далее
надо задавать с нужным зшncом В условном виде гггммее с точ
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ностью до секунд•. Например, тетраэдрическийугол имеет вид

+1092816);
е - номер второго }J.."4БеСтного вектора С;

ФИ (А, е) - угол между векторами А и е.

оба угла в первом способе могут быть топько пonожительными.

Вектор А находится по ту же сторону плоскостн ве, что и вектор

ное произведение (вхе).

В инструкции расчета по второму способу указываютря сдедую-

шие чисм:

А - номер рассчитываемого вектора А;

2 - номер способа расчета;

В - номер первого известного вектора В;

е - номер второго известного вектора е.

Во втором способе вектор А стj:юитсякак векторное npoизведе-

ние (ВХ,е) и нормируется к едИНИЦе. .
для р6Q1!еТ~ПQ ТP~AЬQMi W&~y еадо&\1i-СSl C1Iедующие чиcnа:

А -номер рассчитываемого вектора А;

3 - НОМ$р способа расчета;

В - номер известного вектора В;

е - номер второго известного вектора С;

ФИ - угол поворота вектора В вокруг вектора е до совпадения

с вектором А. .
Еcnи смотреть на конец вектора е и вращать вектор В против

часовой стреnки, угол ФИ будет пonожитеnьным. При вращении век

тора В ПО часовой стрелке угол ФИ отрицателен.

Четвертый способ расчета позвonяет npocyммиpoвaть от одного

до шести известных векторов, пронормировать СУММУ'К e~e и

присвоить проекции резуnьтирующего вектора рассчитываемому век

тору. для расчета по этому способу .нужно записать сдедуюшую ин

струкцию:

А - номер рассчитываемого вектора А;

4 - номер способа расчета;'

К - число ~:~ o~a:~~;;;

Jj - первый известный вектор в сумме:

е - номер второго известного вектора в сумме, ecnи К>l

и т.д.

При расчеТе по nюбoму из четырехспособоJS вместо nюбoго из
уже известных векторов можио взять противопonoжный по. направnе

КИЮ вектор, указав в ииструкции его номер со знаком минус.

Caen:ye'!' кметь в ВИДУ, '1'1'0 МЯ каждой связи обязатеnьно дЬл

Жei ОНn.~И1DI заготовлен вектор, нумерация векторов и

связей совпадае'!'. Кроме таких.обязательных векторов, можно вво

ДИТЬ nюБыe вспомогательные векторы, диапазон номеров обязатель

ных и вспомогательных векторов от' 1 до 100.
ПосаедНSISI карм массива имеет формат (11) и siвnяется призна

ком De'fam векторов. ;E~ 1Ч'8Эи&: -=~. то 'ВСе 1'O'I'OВЫe И рассчи-
. ~

танные векторы, .хроме 101.,. 10'2, 103, печатаютс9 на AIlПУ.

При об~ружении~K в исходных данных программа печатает

на лиПУ ~paктep ошибки и прекращает работу. Еcnи ошибка обна
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ружена в инструкции по расчету неизвестнь~ проекций векторов че

рез известные, то программа сообщает, сколько чисел надо отсчи

тать от начала инструкции, чтобы найти начало участка, в котором

содержится логическая или синтаксическая ощибка. Обычно в на

чале такого участка стоит номер рассчитываемого вектора. Про

грамма не печатает непосредственно этот номер, так как один и

тот же вектор может перевычисляться в программе несколько раз,

если это удобно исследователю.

Следующий массив карт содержит информацию о массах атомов,.ДЛИ

нах связей молекулы И инструкцию формирования матриuы Вперехода

от декартовых координат к естественным колебательным координатам.

Первым перфорируется по формату (lOF7.3) список масс атомов

в порядке их нумерации. Программа требует, чтобы маССы были

даны в А.Е.М. и были бы все больше, чем 1, О, и меньше, чем

1000, О... Рекомендуется для водорода приводить спектроскопичес

кую массу 1,088, ОдНако возможно иепоm.эованИе иетиююй массы

водорода.

Вторым перфорируется по тot-.1Y же формату список длин связей

молекулы в ангстремах. Программа требует, чтобы длины связей (S)
удовлетворяли условиям 10,0> S> 0,5.

Затем по формату (2014) перфорируется инструкция расчета

элементов матрицы В, где в порядке нумерации ecтecTBeHНblx коле

бательнь~ координат подряд записаны следующие числа.

для координаты растяжения связи: АН - номер атома, из кото

рого исходит направляющий вектор даННDЙ связи; АК - номер атома,

к которому направлен вектор данной связи.

для координаты изменения валентного угла на нелинейном участ

ке: SA, SB - номера первой и второй связей данного валентного

угла соответственно.

Безразлично, какая связь считается первой, и не имеет значе

ния, как направлены векторы связей относительно центрального уг

лового атома.

для координаты изменения угла РГа линейном участке: НЮ - номер

вектора, перпендикулярного к линейному участку; SA, SB - номера

первой и второй связей данного валентного угла соответственно.

Справедливо' замечание по поводу предыдущего типа координат.

1Iля неплоских координат типа выхода связи из плоскости нужно

записать шесть чисел: SA,SB - номера первой и второй связей,

лежащих в заданной плоскости соответственно; SC - номер связи,

BЬ~OД которой из плоскости надо описать; 700, 700, 700 - слу

жебные числа.

Не имеет значения как ориентированы единичные направляющие

векторы трех связей относительно центрального атома, из которого

должны исходить все три связи. Требуется вьmолнение условия

< (А, В) ,;. 1800.

Имеет значение для учета симметрии колебаний в каком поряд

ке упомянуты связи А и В. Bь~oд связи С происходит в такую сто

рону, которая согласуетсS! с правилом буравчика: если вращать бу-
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равчик от связи А по кратчайшему пути к связи В, то он будет

ввинчиваться туда, куда отклоняется связь С.

дЛЯ неплоской координаты типа изменения двугранного угла меж

ду двумя плоскостями также записывается шесть чисел: SA, SB -
. цомера связей, через которые проходит первая плоскость (связи

А и в имеют общий атом и <.(А, В) .;, 1800); Тl - номер направ

ляющего вектора некоторой связи, вокруг которой' вращается пер

вая плоскость. Если смотреть навстречу вектору Т1, то плоскость

АВ проворачивается против часовой стрелки.

Связь с номером Т1 может совпадать с ОдНой из связей А или

В, а может быть и самостоятельной, но она должна иметь хотя бы

один общий атом со связью А или В. Безразличен порядок, в кото

ром yIIомянуты связи А и В, но, как ясно из изложенного выше,

важно, куда направлен вектор Т1. Направление вектора Т1 можно

временно изменить на противоположное; если указать его номер со

..знаком минус. далее идут три числа, описывающие поворот второй

плоскости данной неплоской координаты: SC, SD - номера связей,

образующих вторую плоскость; Т2 - номер вектора, определяющего

ось поворота второй плоскости.

Правила выбора этих чисел такие же, как и для первой плоскос

ти. Первая и вторая плоскости не обязательно должны иметь общие

атомы, что позволяет вводить координаты взаимного поворота уда

леннь~ друг от друга групп атомов.

Если молекула несимметрична или предполагают использовать

процедуру автоматического поиска и учета взаимно-ортогональнь~

элементов симметрии второго порядка АМАТС, то больше никакой

информации подготавливать не нужно.

Если программе задано распознать произвольную группу сим

метрии (NBL", 31415), то матрица С, построенная процедурами

ИПФП1 и ИПФП2 для крупной молекулы, может оказаться техни

чески непригодноЙ. В таком случае эти процедуры требуют подго

товить и ввести дополнительный массив карт.

В массиве первая карта формата (14) задает признак REG;yn
равляюший режимом работы.

Если REG",O, программа заканчивает работу;

если REG> О, программа исключает некоторые блоки симмет

рии. В таком случае на следующей карте формата (2014) перфори

руют число исключаемь~ блоков и их номера, руководствуясь рас

печатанным на AIlПУ списком блоков.

Если REG<O, то отбрасываются N последних генераторов симмет

рии. В этом случае перфорируют еще две карты, обе формата (14),
первая из них задает 1РR - признак повторения npoверки, вторая

задает N. Если IPR<O, то после npeобразования матрицы С програм

ма снова проверяет ее ПРИГОдНость и может при необходимости за

требовать еще раз массив REG. Если 1PR>0, то после преобразо

вания матрицы С программа безпроверки продолжает работу.

Если матрица С составлена исследователем, то она вводится в

виде следующего массива карт, где вся информация перфорируется

по формату (2014).
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Первая карта массива содержит строку NS порядков блоков сим

метрии. ДаШl8Я программа требует, чтобы выnоJШЯnОСЬ условие:

NS~15; число строк матрицы C(NC) м~ньше иnп равно N,T.e. чис

по координат симметрии может бытьме:ньше П6рядха кonебатеnьно

го уравнения в естественных координатах. Это удобно при напичии

вырожденийпо симметрии. ,TlUt как можно отбросить часть,повторяю

щихся частот колебаний в вырожденных блоках симметрии.

Дanее перфорируется записанная в условном· виде матрица С.

ПервЫм перфорируется кonичество чисел вусл~й записи. матрицы

С, затем, начииая со второго чиcna этой же карты, пе.рфорируется

сама ycnовная запись матрицы С в следy1OD1ей форме:

число неиулевых элементов в первой строке матрицы;

номер cтonбца и значение соответствующего·элемента;

номер следy1OD1его стonбца и т.д.;

тв же информация для второй строки и Т.д.

Значения элементов изображаются цеnыми числами; поскольку

матрица С вводится ненормироваин:ой, не представляет особого тру

да 'записать условными целыми чиcnaми коэффициенты симметрии для

riюбoй точечиой группы симметрии.

Прогрвмма вызывается картой / /'ЕХЕС FRMTP

РАБОТА С ПРОГРАММОЙ ДИАП

Эта npoграмма вводит единственную карту формата (13) с но

:мером зоны.

Программа вызывается Хартой / / ЕХЕС DIA'Gl

ПОДГОТОВКА ДАННЫХ для ПРОlPАММЫ FORMU.
И УПРАВЛЕНИЕ llPOfPАММОЙ

Для этой программы дonжeн быть ПОдГОтовлен'по формату (13)
номер зоны, а затем массив карт с информацией о матрипе UQ.

Первая карта массива имеет формат (11), по которому перфо

рируют чиcna либо О, либо1, что является признакомрежима рабо

ты .пpQграммы. Если отперфорироваи О, программа считает, что

матрица UQ мonекулысоздается впервые <с. нуля). В таком слу

чае в машину должна быть введена пonнaSl ииформапия об элементах

матрицы UQ. Если оmерфорироваиа едииица, npoграмма будет счи

тать, что неоБХодИМоподnpa!ЩТЬ. оформировaииyIO ранее матрицу

UQ .даивой молекулы. эта ситyaп'ИSI встречаетсSl при испытаниях ра3-"

~вapmiUI'l'Oвсв:лового поля ОдНОЙ и той же молекулярной моде-

mL Тогда кпрограммам FORMT и диАГ1 МQЖIJо не обращаТЬС51, а

вызвать сразу программу FORMU, КO'l'OpaSl прочтет имеI<ЦYЮCSI в

даивой эоие щтрипу UQ, исправит ее и запищет. обновленную мат

рицу UQ на то же саМое место. Если мonекула симметричиа. будет

рассчитав и записаи. Jra' С9Ое' место новый вариант матрицы, Us.
во втором режиме мamива читает матрицу UQ с .аиClt8и вНосит

в вее теисправлeвJЦt, ltoтopые. наметил исследователь. КnеТItИ, ие

ПОдвepгa10lЦИесSl изменеииiм, остаютсSl неизмеВИЬ1!ltШ, поэтому '110
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втором режиме необходимо ПОlU"отавливать данные не обо всех

элементах матрицы, а nишь о тех, которые дonжны быть заменены.

Матрица UQ или ее коррекция во втором режиме может быть

подготовлена J.f введена в машину двумя способами, причем можно

пользоваться этими способами одновременно. Первый способ позво

ляет задать силовую постоянную Щ1, Л взаимодействия естест

венных координат с номерами 1 и J (для диагонanьного элемента

1= J) и лоручить машине найти все физически эквивалентные дан

ному взаимодействия. Машина поместит характерный эпемент UIJ
во все клетки матрицы UQ, эквивалентные клетке 1, J. Изотоп

ные эффекты не мешают разыскивать эквивалентные пары взаимо

действующих координат. Необходимо только, чтобы длины связей,

которым нужно приnисать различные силовые постоянне, отличались

хотя бы на 0,005 А. ЭТОТ способ удобно примешtТЬ, когда молеку
ла соцержит заметное количество эквивалентных связей и

углов.

Второй способ формирования матрицы UQ иnи части этоЙ матри

цы позволяет' ввести заданную группу идущих подряд элементов в

матрицу UQ, З8Пис:аниую в машине ее верхним треугольником.

Эти данные ПОдГОтавливаются в следующем внде. ПО формат1

(214) надо отперфорнровать два числа:

чхэ - число вВодимых характерных элементов;
чгэ ... число групп вводимых подряд элементов.

Если ЧХЭ > О, по формату' (213, F 7.3) подготавливают карты,

по одной для каждого характерного элемента, каждая карта содер

жИт числа:

1 - номер строки матрицы UQ;
J - номер столбца· матрицы UQ;

UIJ - значение характерного элемента.

Дon:жно быть J ~1, порядок BВOдa"xaplUtтepныx элементов без

различен.

, Еcnи чrэ >О, то для каждой группы подготавливается следую

щая совокупность карт. Карта формата, (213, 15), содержащая три

чиcna:

1 - Ho~ep строки матрицы UQ;
J - номер столбца матрицы UQ (J больше иnи равно 1) ;
К - кonичество вводимых подряд элементов, начиная с клетки I,J.
ДаЛьше по формату (lOF7.3) перфорирухот значения элементов

данной группы. .
Порядок ввода групп элеменТ&в безразличеF. Второй способ вво

да элементов матрицы UQ абсототен, Т.е. независим от геометрии

мonекулы. Если по первому способу З8ПonИена HeKoтopas! клетка
матрицы, а затем она попала в одну из вводимых групп элементов,

то информация, храиящв.ЯС51 в данной клетке, будет затерта и заме

нена последним значением элемента, вводимого вместе с группой

цругих элементов,.

Программа npoверяет, нет ли> нулевых или отрИШ\теnьныx диаго

нanьныx элементов в матрице UQ.
ПРОгр8мм8 вызывается картой /! ЕХЕС FORMUI
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РАБОТА С ПРОГРАММОЙ ДЦАГ2

данная программа вводит единственную карту формата (13) с

номером зоны.

Программа вызывается картой // ЕХЕС DlAG2
Программа печатает на АUПУ частоты колебанuй молекулы по

блокам симметрии.

РАБОТА С ПРОГРАММОЙ ИНТИК

Программа вводит карту формата (13) с номером зоны и мас

сив карт с электрооптическими параметрами.

Первая карта этого массива имеет формат (11) и содержит приз

нак режима, работы программы. Если отперфорирован нуль, програм

ма вводит всю информацию об электрооптических параметрах моле

кулы. Если отперфорирована единица, программа считывает уже

имеющдйся на диске массив МЮ, вводит карты с информацией об

исправдениях, которые пользователь вносит в старый вариант сово

купности электрооптических параметров, и записывает новый массив

м.ю на диск. Это позволяет значительно сэкономить время при ис

пытании нескольких вариантов совокупности электрооптических па

раметров молекулы так же, как и при работе с вариантами матри

цы UQ.
Совокупность электрооптических параметров или исправлений к

ним подготавливают следующдм образом.

ПО формату (14) на отдельной карте перфорируют Кl'ttЮ - коли

чество группировок вводимых дипольных моментов. Если программа

работает во втором режиме, КМЮ может быть равно нулю.

для каЖдОЙ вводимой группировки дипольных моментов по фор

мату (214) перфорируют карту с числами J и NМЮ, где J - номер

элемента в строке дипольных моментов, начиная с которого BВV

дится группа чисел, NМЮ - количество вводимых подряд чисел.

далее по формату (lOF7.3) пеpqюрируют ЗНачения вводимых диполь

ных моментов связей молекулы.

После того, как подготовка AaннbIX о дипольных моментах закон

чена, подготавливают данные об элементах матрицы DМЮ/DQ. Сле
дующая карта перфорируется по формату (214) и содержит числа

NF (количество xapaKTepHbIX элементов матрицы DМЮ/DQ) и NG
(количество групп элементов DМЮ/DQ, вводимых в групповом ре

жиме). Если программа работает во втором режиме, то оба этих

числа могут быть равны нупю.

Характерные элементы DМЮ/DQ вводятся О'Гдельными картами с

форматом (213, F7.3) , первые два числа - это номера 1 и J стро

ки и столбца матрицы DМЮ/DQ, а третье число - характерный эле

мент DМЮ/DQ. Мaшшiа сама найдет физически эквивалентные клет

ки матрiЩЫ, куда надо поместить элементы, равные DМЮI!DQJ.

Если элементы DМЮ/DQ вводят в адресно-группоВQМ режиме, то

для каЖдОЙ группы перфорируют карту по формату (213, 14), содер

жащую три числа - 1, J,....к, где К - число вводимых подряд эле-
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ментов начиная с клетки 1, J; за этой картой по формату ООР7.3)

перфорируют значения элементов данной группы.

Замечание. Если какие-либо параметры из совокупности элект

рооптических параметров модели молекулыпредполагают уточнять с

помошью обратной электрооптической задачи, то исходные значения

таких параметров должны быть отличными от нуля.

Программа вызывается картой // ЕХЕС 1NТIR

РАБОТА С ПРОГРАММОЙ ИНТКР

для данной программы приготавливают карту формата (13) с но

мером зоны. Затем идет массив карт с информацией о направляющдх

векторах главных осей тензоров поляризуемостей связей молекулы.

Следует иметь в виду, ЧТО в качестве первого направляюшего век

тора главной оси каЖдОГО тензора поляриуземост~ каЖдОЙ связи

программа использует те направляюшие векторы связей, которые

были приготовлены программой FORMT. Пользователь должен под

готовить информацию о BTOPbIX направляющдх векторах главных осей

кажцого тензора. Третью ось и ее направляющдй вектор программа

приготовит для каЖдОЙ связи самостоятельно как векторное произ

ведение первых двух векторов. Таким образом, программа требует

ввода информации именно о направлении BTOPbIX главных осей тен

зоров поляризуемости каЖдОЙ связи. Техника подготовки инструкции

по расчету bТOpbIX векторов такая же, как и по расчету первых

векторов, Т.е. можно вводить векторы с известными проек:циями и

рассчитывать неизвестные проекции векторов через известные про

екции других векторов теми четырьмя способами, которые были

описа.ны в инструкции к программе FORMT. Надо только иметь в

виду, что вторые векторы Нумеруются, начиная с номера 201 и до

номера 200 + NQ.
Таким образом, вся техника подготовки информации и порядок

следования карт в этом массиве остаются такими же, как было опи

сано в инструкции к программе FORMT, только исключается приз

нак печати направляющдх векторов.

Следующдй массив карт содержит информацию об электроопти

ческих параметрах.

Первые NQ перфокарт перфорируют по формату (3F7.3). КаЖдая

К8.'")та в порядке нумерации связей содержит три диагоналрных сос

тавпяющдх тензора поляризуемости связи, имеюшего в своих глав

нь!Х осях диагональный вид.

Затем перфорируется по формату (214) карта, содержашая две

чипа NF и NG, где NF - число тензорных элементов матрицы

DАЛЬФА/DQ, вводимых как характерные элементы, NG - число

групп тензорных элементов матрицы DАЛЬФА/DQ, вводимых в груп

IЮвом режиме. Если NF> О, вводится NF перфокарт, кажцая из ко

TOpbIX имеет формат (213, 3F7.3) и содержит числа 1, J, DA1, DA2,
ОА3 (номера строки и столбца матрицы DАЛЬФА/DQ и тензорные

элементы, содержашиеся в данной клетке матрицы).
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Если NG> О, вводится N'G групп карт, в каждой такой группе

первая карта имеет формат (213, 14) и содержит числа 1, J, КО
(номера строки и столбца клетки матрицы DАЛЬФА/DQ, начиная с

которой подряд вводятся КО тензорных элементов), далее группа

содержит КО перфокарт формата (3F7.3) с числами DA1, DA2,
DA3, которые представляют собой тензорные элементы каждой клет

ки матрицы DАЛЬФA/DQ.
Программа вызывается картой 11 ЕХЕС INTRAMAN

ВЫДАЧА РЕЗУЛЬТАТО.В РАСЧЕТА КОЛЕБАНИЙ МОЛЕКУЛЫ

С ПОМОЩЬЮ ПРОГРАММЫ выклл

При работе описанных выше программ на AlIПУ выдается мини

мальная информация о результатах расчета, вся остальная информа

ция записана на диск, откуда ее можно распечатать программой

ВbIкал (вьщача информauии о колебаниях молекулы). для прог

p~ы поцготавливают заказ на распечатку в вице массива

карт.

Первая карта массива содержит произвольный текст (80 сим

волов), который распечатываетсяна АUПУ в виде заголовка. Кар

та с этим текстом может содержать любые символы, в том числе

пробелы.

Затем следует карта формата (13) с номером зоны, где хранит

ся информация о молекуле.

Затем перфориpy1QТ и складывают в указанном ниже порядке

15 карт формата (11) каждый из которых содержит признак печати.

По этому признаку программа выясняет, нужно ли печатать некото

рый массив. Если признак равен нулю, массив не печатается. Если

пр~нак равен 1 или 2 (для форм колебаний и смешений атомов,

когда их нужно привести к нулевым амплитудам), массив выводит

ся на печать.

Порядок следования карт с признаками:

1) ПР1LЗнак печати массива IТ;

2) признак печати массива Е;
3) признак печати масс атомов, длин связей и матрицы В;

4) признак печати матрицы ТР (на печатьвыдаются только не-

нулевые элементы квадратной матрицы ТР);

5) признак печати координат атомов;

6) признак печати матрицы С;
7) признак печати матрицы Т5;

8) признак печати результатов первой диагонализации (эта рас

печатка может понадобиться только при отладочных работах);

9) признак печати матрицы UQ (на печать выдаются только не

нулевые элементы квадратной матрицы UQ);
10) признак печати матрицы US;
11) признак печати форм колебаний в естественных колебатель

ных координатах;

12) признак печати форм колебаний в координатах симметрии;

13) признак печати смешений атомов в нормальных колебаниях;
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14) признак печати электрооптическихпараметров (строка ди

польных моментов выдаеТся полностью, а из матрицы DМЮ/DQ пе

чатаются только ненулевые элементы);

15) признак печати налравляюших векторов главных осей тензо

ров поляризуемостей связей и элементов тензоров поляризуе- i>

мостей.

Последняя карта массиваперфорируется по формату (F5.2) и

содержит значение УРОlЩя дискриминации при печати форм колеба-

ний RLEV. Уровень RLEV задается в лроцентах. Программа для каж

дого нормального колебания печатает толЬко те элементы стonбца

форм, которые составляют не менее RLEV процентов от максималь

ного элемента данного столбца. Это позволяет быстpQ оценить вклад

различных колебательных координат в данное нормальное колебание.

Величина RLEV используется лрограммой только в тех случаях,

. когда есть заказЬJ на распечатку форм колебаний.

Программа вызывается картой / / ЕХЕС OUTVIВR

ОРГАНИЗАЦИЯ БИБЛИОТЕКИ ФРАГМЕНТОВ

ДЛЯ РАСЧЕТА ИК СПЕКТРОВ

Колебательное уравнение любой молекулы, если его порядок не

превышает 80, может быть записано в библиотеку фрагментов для

дальнейшего использования в виде стандартного фрагмента при авто

матическом синтезе колебательного уравнения новой молекулы. ДЛ$l

включения в библиотеку колебательное уравнение фрагмента должно

быть предварительно приготовлено на диске с помошью описанных

программ или с помошью программы ФОКУС.

Библиотека фрагментов хранится на МЛ в виде массива J3ИБИК

(библиотека фрагментов для расчета ИК спектров); в первой зоне

массива имеется каталог фрагментов, записанных в библиотеку. Ка

талог содержит, в частности, библиотечные номера фрагментов. Но

мера могут быть произвольными целыми числами (до 5 разрядов),

которые присваиваются молекуле при составлении исходных данных

для программ FORMT или ФОКУС. Однако в библиотеке не может

быть двух фрагментов с одинаковыми номерами, порядок следования

фрагментов в бирлиотеке определяется хронологией их включения в

библиотеку и для .пользователя не имеет значения. При включении

в библиотеку нового фрагмента массив БИБИК удлиняется, а ката

лог фрагментов соответственно изменяется.

Массив БИБИК может содержать не более 100 фрагментов.

Перед включением первого фрагмента в библиотеку массив БИБИК

с очишенным каталогом должен быть создан на МЛ с помошью про

граммы КАТФР (каталог фрагментов).

Программа создает на магнитной ленте, которую будем условно

называть ** МЛО, фортрановский файл N.! 4; к файлу N.! 8 программа

КАТФР не обращается.

Программа вызывается картой !/ЕХЕС CATFR
Программа КАТФР записывает на МЛ ** МЛО массив БИБИК с

пустым каталогом и заканчивает работу.
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ВКЛЮ"Iение фрагмента в библиотеку происходит после окончания

работы программ ИНТИК или ФОкус. Включает фрагмент в библио

теку программа БИБФР (библиотека фрагментов).

. Программа БИБФР имеет дело с файлом N9 8 на диске и с дву

мя фортрановскими файлами на лентах, которые мы условно назо

вем **МЛО и **МЛ2:

1) ** МЛО _ лента, на которой находится исходный массив БИБИК.

Это может быть массив с пустым каталогом, только что подготов

ленный прог{>аммой КАТФР, либо ранее созданный программой БИБФР,

частично заполненный массив БИБИК. С программной точки зрения·

на этой ленте находится входной файл N9 4;
2) ** мл2 - лента, на которую буает записан массив БИБИК, аопол

ненный колeQательным уравнением вновь рассчитанного фрагмента.

С программной· точки зрения на ленте ** МЛ2 создается выход

ной фОIJ,трановский файл N910, поэтому лента ** МЛ2 должна быть пред

варительно поаготовленасреаствами системы дос или ос к записи.

Прогрщма вызывается картой / / ЕХЕС .LIВFR
Массив исходных данных к программе состоит из двух карт. На

первой карте могут содержаться пробивки во всех 80 колонках.

На этой карте можно поместить произвольный пояснительный текст,

который будет отпечатан на AllПУ в качестве заголовка или ком

ментария к технической документации данного фрагмента,вторая кар

та формата (13) содержит номер зоны с информацией о молекуле,

включаемой в массив БИБИК.

Программа считывает массивы· с диска и ленты и записывает их

в новый массив БИБИК на МЛ ** МЛ2. На AllПУ после поясни

тельного текста печатается техническая документация фрагмента:

библиоте'IНЫЙ номер фрагмент, число атомов, число связей, рису

нок, изображающий расположение атомов фрагмента в пространстве

(ось х направлена на рисунке горизонтально слева напра~о. ось z 
на нас), порядок вхождения атомов в естественные колебательные

координаты фрагмента. Рисунок, выполненный машиной, легко до

полнить направляющимн векторамн связей, так как номера атомов,

входящих в координату растяжения связи, печатаются в следующем

порядке: 1) номер атома, из которого исходит направляющий век

тор связи, 2) номер атома, к которому направлен вектор. связи.

Если программа обнаружит, что номер включаемого в библиоте

ку фрагм:ент.а уже имеется Б каталоге библиотеки, ТО она после пау

зы введет карту формата (15) с новым номером, который будет при

своен включаемому фрагменту.

Затем проверка повторяется.

После окончания работы программы необходимо дополнить техни

ческую документацию фрагмента обращением к программе ВЫКОЛ

для распечатки матрицы UQ и электрооптических параметров МЮ и

DМЮ/DQ.
Таким образом, включение молекулы в библиотеку фрагментов

автоматически сопровождается документированием фрагмента, что

необходимо для дальней щей работы по программе ФОкус.
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ПРОГРАММА ФОКУС

(фрагментарная организация колебательного уравнения

с поиском снмметрии)

Данная программа позволяет СlШтезировать колебательное урав

нение молекулы, если все ее фрагменты ранее записаны в библио

теку фрагментов на МЛ.Фрагментом назьmается такая молекула,

вкmoчение которой в данную боnьшую молекулу не потребует вве

дения новых колебательных координат. Колебательные координаты

фрагмента при его включении в молекулу могут быть изменены по

слеаующим параметрам: массы атомов фрагмента, алины связей фраг

ментаJи могут быть отброщены ненужные колебательные координаты.

Два вызываемых из библиотеки фрагмента соединяются друг с

другом путем наложения валентной связи одного фрагмента·на ва

лентную связь второго фрагмента. Возникает общая. связь молекулы.

Чтобы описание данной связи не повторялось в колебательном урав

'нении дважды, координата растяжения связи второго (подшиваемо-

го) фрагмента автоматически отбрасывается. На концах общей свя

зи программа оставляет те атомы, которые принадлежат скелетам

первого и второго фрагментов, а концевые атомы двух накладывае

мых друг на друга связей отбрасьmаются, длина общей связи полу

чается равной длине этой связи в первом из сшиваемых фрагментов.

Силовые постоянные взаимодействия общей связи с остальными коор

динатами как первого, так и второго из сшиваемых фрагментов сохра

няются в сшитой молекуле. Это же касается и произвоцных от циnоль

ного момента общей связи по коорцинатам обоих сшиваемых фрагментов.

об изменении всех остальных параметров фрагментов надо по

заботиться заранее, отразив их в исходных данных.

Основные ограничения программы: 1) количество сшиваемых фраг

ментов<; 1 О; 2) порядок уравнения любого фрагмента .( 8 О: 3) по

рядок получаемого уравнения<; 16О; 4) количество атомов в сщитой

молекуле<52; 5) количество связей в сщитой молекуле<52.
Любой фрагмент вызывается из библиотеки по его номеру (биб

лиотечный номер фрагмента). В дальнейщем будем называть подIIIИ

ваемый фрагмент "новым". Его можно подшить к любому из уже

сщитых вместе фрагментов. Чтобы можно было сообщить машине,

к какому из фрагментов надо подшить новый фрагмент, программа

запоминает, в каком порядке вызывались и присоединялись преды

дущие фрагменты. Будем :\:ffiЗЫвать их "старыми" фрагментами. ПО

рядковый номер старого фрагмента в молекуле позволяет программе

определить, к какому из старых фрагментов надо подшивать новый.

ПОДГОТОВКА ИСХОДНЫХ ДАННЫХ

ДЛЯ ПРОГРАl'\iМЫ ФОКУС

Исхоцные цанные готовятся в вице массива перфокар.Т.Первая кар

та перфориру!3тсяпо формату (215, 12) и соцержит слецуюшие числа:

1) номер формируемой молекулы - произвольное целое число.

Возможно,ЭТО будущий библиоте'IНЫЙ номер, если синтезированную
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молекулу предполагают включить в дальнейшем в библиотеку фраг

ментов;

2) NBL- число блоков сИМ!>'!етрии в формируемой молекуле. Если

заранее ясно, что молекула несимметричиа или не содержит ни од

1I0ГО элемента симметрии второго порядка, то NBL,.,1; если извест

но, что синтезируемая молекула будет содержать хотя бы .:>дии эле

мент симметрии второго порядка, NBL> 100.., условное число, ко

торое заставит программу искать элементы симметрии второго по

рядка и автоматически формировать матрицу коэффициентов сим

метрии. Если требуется автоматически распознать произвольиую

группу симметрии и автоматически построить для. нее матрицу

симметрии, то NBL,., 31415; .
з) NFRM - число фрагментов, входящих в молекулу (считаются

.все фрагменты, в том числе и одинаковые). .
Для каждого нового вызываемого и подшиваемого фрагмента за

готавливают следующую совокупность карт.

1. Карта с форматом (15, 412), содержащая следующую инфор

мацию:

1) lFRL - номер вызываемого из библиотеки фрагмента (биб

лиотечиый' номер фрагмента);

2) lFRM - порядковый номер того старого фрагмента, к кото

рому надо подшить новый фрагмент. для первого нового фрагмента

lFRM,., О;

з) NEXM - число заменяемых масс атомов в новом фрагменте;

4) NEXS - число заменяемых длин связей в новом фрагменте;

5) NTHRQ - число отбрасываемых 'КолебаТ'еЛЬНЫХ координат но

вого фрагмента. Можно отбросить не более 60 коордиНат.

Следует помнить о том, что все замены масс, длин связей и уда

ления He~ыx координат возможны только в момент вызова фраг

мента из" бибЛиотеки. ПрисоеДИН5lЯ новый фрагмент к совокупности

уже спm:тых старых фрагментов, программа стремится перенести в

молекулу параметры из старых фрагментов, за исключением масс

концевых атомов обших связей, которыми осушествляется стыковка;

поэтому обо всех заменах и об удалении лишних координат надо

заботиться заранее. Надо помнить в о том, что программа само

стоятельно заменит длину обшей связи нового фрагмента на длину

соответствующей связи старого фрагмента, а также автоматически

о'I'бросит координат;у растяжения общей связи нового фрагмента, так

что в исходных данных этого отражать не нужно.

2. Cnедующая карта имеет формат (412, 213, 18). для первого

вызываемого фрагмента эта карта опускается. Карта содержит сле

дующие числа:

1) lА1 - номер атома (библиотечный) старого фрагмента, при

надлежаший скелету старого фрагмента•. Этот атом останется после

стыковки скелетным атомом старого фрагмента и его масса после

стыковки не изменится;

2) lА2 - номер накладываемого на ИН концевого атома обшей

связи нового фрагмента. Этот атом будет OIt'брошен программой,

поэтому о его массе забртиться не надо. Программа использует
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лишь номер этого атома дЛSl поиска общей связи и ее ориентации в

пространстве;

з) JА1 - номер второго атома старого фрагмента, принадлежа

шего той же связи, что и lАl. При стыковке атом JA1" является
концевым атОмом связи старого фрагмента и будет отброшен, поэ

тому о его маССе заботиться Рое надо;

4) JА2 - номер накладываемого на JАl атома нового фрагмента.

ЭТО должен быть второй атом общей связи нового фрагмента. Про

грамма оставит его в скелете нового фрагмента после его стыков

ки, сохранив его массу;

5) IS1 - номер (библиотечный) связи старого фрагмента;

6) IS2 - номер связи нового фрагмента. у~ол меЖдУ направляю-,
шими векторами связей IS1 и IS2 программа сделает минималь

ным, вращая новый фрагмент вокруг обшей связи со старым фраг

ментом. Если ориентировать новый фрагмент не нужно; то IS1,., IS2,., о.

IS1 или IS2 могут указываться со .знаком минус, если надо изме

'нить 1ianpавление вектора при поиске минимального угла между ЮIМИ

(программа ищет минимальный угол меЖдУ векторами, а не свя

зями);

7) lFl - условное число, изЩ>ражающее дополнительный угол

поворота нового фрагмента вокруг" обшей связи после нахОЖдения

минимального угла меЖдУ векторами связей 1S1 и IS2. Угол за

писывают в виде ±гггммсс. Указанный дополнительный поворот

позволяет получить произвольную наперед заданную поворотную кон

формацию спm:ваемой молекулы.

з. Следующая карта содержит информацию об изменении силово

го и электрооптических параметров общей связи после стыковки

(для первого фрагмента эта карта опускается). Карта имеет фор

мат (3F6.3) и содержит три числа:

1) новое значение диагонального элемента UQ общей связи;

2) новое значение диnоЛьного момента этой связи МЮ;

З) новое значение npoизводной от дипольного момента общей

связи по координате растяжения этой же связи.

Следует иметь в виду, что значение МЮ=О для общей связи по

буждает программу присвоить всей соответствующей строке матри

цы DМЮ/DQ Нулевые'значения.

Ввод naраметров общей связк после стыковки ПОЗволяет в пер

вом приближении учесть неаддитивность соединения фрагментов. Бо

лее подробный учет' неаддитивности можно вьmолнить после окон

чания работы программы ФОКУС, внося любые исправления в. мат

риuы UQ, МЮ и DМЮ/DQ вновь синтезированной молекулы с по

мощью программыFОRМU и инТИК, как это было описано вьпuе.

4. Следующая карта имеет формат (10 (12, F6.3» и содержит ин-

формацию о заменах масс атомов в новом фрагменте (не перфориру

ется, если NEXM .. о) :IAТ- номер атома нового," фрагмента, массу

которого надо заменить; АТ - новое значение массы этого атома

в А.Е.М. и так далее. .
5. Следующая карта имеет формат (10(12, F6.3» и содержит ин

формацию о заменах длин связей нового фрагмента (оnycкаетея, ес
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ли NEXS = о): ISG - номер связи нового фрагмента, длину которого

надо заменить; SG - новое значение длины этой связи, А и так
далее.

Длину связи, общей со старым фрагментом, менять не надо, так

как она изменится автоматически и станет равной длине связи ста

рого фрагмента.

6. Список номеров выбрасываемых координат нового фрагмента

перфорируют по формату (2013). Если NTHRQ =0, эту карту опуска

ЮТ. Коорцинату растяжения общей со старым фрагментом свя

зи зцесь указывать не нацо, так как она буцетотброшена

автоматически.

7. После всех карт, соцержащих информацию о соединении друг

с другом фрагментов, по формату (13) следует отперфорировать кар

ту с номером зоны на диске, куда будет помещено колебательное

уравнение СШИтой молекулы.

РАБОТА С ПРОГРАММОЙ ФОКУС

И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЕЕ ДАННЫХ ДРУГИМИ ПРОГРАММАМИ

Программа ФОКУС работает с тремя файлами;

вХодной файл NQ 1 О на ленте **МЛ2 содержит массив БИБИК с

молекуJIЯPНЪ~МИ фрагментами;

файл м 8 на диске, в одну из зон которого будет записано ко

лебательное уравнение СШИТОй молекулы;

файл М 9 на диске, используемый в качестве буфера. Это файл

прямого доступа, занимающий 8 цилиндров (80 дорожек). При под

готовке к работе файла М 9 оператор мод.Ификации программы

CLRDSK имеет вид //UCL В = (К = о, D=400), продолжение любое.

После работы программы ФОКУС файл М 9 становится ненуж

НЪУМ.

Программа вызывается картой / / ЕХЕС TRI~TRAC

Программа ФОКУС выдает на AUПУ протокол сшивания молеку

лы из фрагментов и, если не обнаружено ощибок, печатает таблицу

соответствия колебательнъrх координат сшитой молекулы. Первый

столбец таБЛИIIbl представляет библиотечную нумерацию естествен

ных координат каждого фрагмента. Следующие столбцы расположены

в порядке подшивания фрагментов. В каждом таком столбце напротив

библиотечного номера стоит тот номер, который присвоен данной

естественной координате в сшитой молекуле. Знак минус при номе

рах координат растяжения обших связей имеет служебный характер

и не должен приниматься во внимание. Таблица соответствия нужна

для того, чтобы в даЛЬRеЙlliем вносить изменения в матрицы сило

вых постоянных И электрoonтических параметров.

После окончания работы программы ФОКУС следует обратиться

к программе ДИАГ1, затем к программе FORMU, которая во вто

ром режиме позволит внести'нужные изменения в сшитую матрицу

UQ и поместит исправ;гrеннъrе маТРИIIbl на диск. Если исправлять

матрицу UQ не цужно, можно сразу обратиться к npограмме ДИАГ2.

Затем следует обратиться к программе ИНТИК,. которая во втором
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режиме работы введет в приготовленный массив МЮ нужные изме

нениЯ и рассчитает интенсивности в ИК спектре молекулы.

Если в приготовленный массив МЮ никаких изменений вносить

не нужно, массив карт МЮ дЛЯ программы ИНТИК во втором режи

ме должен быть подготовлен следующим образом.

Признак режима работы = 1; КМЮ = О; NF = о; NG = О.

Интенсивности в спектре КР можно рассчитать для сшитой мо

лекулы по той же инструкции, которая была дана для программы

ИНТКР, однако, программа ФОКУС не позволяет готовить информа

пию о тензорах поляризуемости связей молекулы фрагментарным спо

собом, поэтому информацию нужно готовить для СЩИТОй молекулы

так же, как и для обычной молекулы.При составлении исходных дан

ных для программы ИНТКР в этом случае приходится пользоваться

информацией о направляющих векторах связей сшитой молекулы (эта

информация поставляется программой ВЫКаЛ) и таблиnей соответст

вия координат.
. Если симметричная молекула сшивается из фрагментов и процесс

ПОдШИвания фрагментов не отражает симметрию молекулы, то про

грамма ФОКУС может вьщать сообшение о том, что 2-я симметри

запия пала неблочность. ЭТО получается из-за того, что при несим

метричном сшивании фрагментов матрица U молекулы получается

несимметричноЙ. Аварийное завершение работы программы ФОКУС

в этом случае не мешает проnолжению работы с полученнъrм коле

бательньrм уравнением. Нужно распечатать матрицу U, npoaнализи

ровать ее и внести поправки с целью восстановления симметрии

матрицы U. Это nелается с помошью программы FORMU.

ПРОГРАММА ПОДГО'f.ОВКИ

К РЕШЕНИЮ ОБРАТНОЙ МЕХАНИЧЕСКОЙ ЗАДАЧИ ПРОЗА

Решение обратной механической заnачи в обшем случае позволя

ет одновременно уточнить матрИIIЫ силовых постоянных нескольких

родственных молекул на основе информации об их экспериментальных

частотах и выбранных исследователем моnелей их силовь~ полей. В

частности, это может быть и одна молекула. Результаты решения

прямой механической заnачи (массивы с условньrми названиями IT,
МАТРС, L Т, US, ТАУ и LS) nЛЯ заданного ряnа роnственных мо

лекул доJ1жRыI быть собраны на личном диске исслеnователя. Програм

ма ПРОЗА подготавливает эти даннъуе к решению обратной заnачи,

создавая в 1-й зоне файла М 8 файл обратной задачи, содержащий,

кроме того, матрИIIЫ производных DU/DX.
Исходные naHHbIe nля программы ПРО3А подготавливают слеnую

ЩИМ образом. Вначале перфорируют массив карт, общий NЛЯ всех

участвующих в задаче молекул.

Первая карта массива имеет формат (413) и содержит следую

щие числа:

1) NMOL - число молекул, участвующих в заnаче;

2) NEF - число тех экспериментальных частот, к которым Hano
поптянуть расчетные чаСТОТЫ молекулы (не более 100);
13. Зак. 257 193
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3) NX - число варьируемых пар-9.метров в матрицах силовых по

стоянных молекул (не более 50);
4) LIMIТ - признак наложения ограничений на варьируемые па

раметры (при LIMIТ '" О вводятся ограничения на варьируемые пара

метры, при LIMIТ",1 варьировании параметров вецется без ограничений).

далее по формату (IOF8.2) перфорируют ОДНУ ИJ1И' несколько карт,

где в произвольном порядке записаны значения тех эксперименталь

ных частот, с которыми БYt'fYТ сравниваться расчетные частоты,

частоты даются в обратных сантиметрах.

Затем перфорируют по формату (10F8.2) карты с начальнымизна

чениями варьируемых параметров, которые должны быть записаны в

порядке их нумерации.

Если LIMIT", О, следует отперфорировать карты с заданными ниж

ними пределами, а затем карты с заданными верхними пределами

вариации параметров в порядке их нумерации, формат для этих карт

остается тем же.

После этого для каждой молекулы, участвующей в решении об

ратной задачи, подготавливают три массива карт.

Первый массив состоит из единственной карты формата (13) с

номером зоны, где записана ШIформация о данной молекуле.

Второй массив содержит ШIформацию о матрице DU/DX. Первая
карта массива имеет формат (214, I1) и содержит три 'числа: NF,
N'G и IPRINT.

Если IPRINT", 1, на печать будет выдана матрипаDU/DХв ус

ловной форме (для каждой ненулевой клетки печатается номер стро

ки, номер столбпа и номер варьируемого параметра).

Если IPRINT '" О, печати DU/DX не будет.

Если число xapaKTepHЬ~ представителей варьируемых парамет

ров NF > О, то перфорируют NF карт по формату (313), каждая из

KOТOPЬ~ содержит три числа: 1, J, NIJ. Программа внесет номер

варьируемого параметра NIJ во вее клетки матрицы DU/DX, физи
чески эквивалеН'rные клетке с ШIдексами 1, J (J ДОЛЖНО быть боль

ше или равно 1).
Если число групп параметров, вводимых в групповом режиме,

N'G> О, то перфорируют N'G групп карт. В каждой группе первая кар

та с форматом (313) содержит три числа: 1, J, КО, затем по фор

мату (1013) перфорируют карты, содержащие КО идущих подряд,

наЧШIая с клетки (1, Л, номеров варьируемых параметров; кото

рые предполагают ввести в матрицу DlJ/DX.
В массиве MATDU лJфoй номер варьируемого параметра может

быть задан со знаком минус, это заставит программу изменить

знак поправки к данному параметру перед ее :вНесением в текушее

значение параметра.

Третий массив содержит imфoрмацию, записанную по блокам сим

метрии данной молекУлы, о том, какую расчетную частоту необходимо

приблизить и к какой именно экспериментально наблюnaемой частоте.

Для каждого блока симметрии данной молекулы перфорируют сле

дующую информацию: NRFB - число уточняемых в данном блоке час

тот, IPRINT - признак печати производных, формат (13, 11).
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Если IPRINT", 1, будут вьщаны производные от веех квадратов

частот (делеНН~IХ на 1000) данного блока по варьируемым пара

метрам.

Если IPRINT", О, npoизводные не печатаются.

Если NRFB>O,TO далее по формату (1013) перфорируют карты,

содержащие NRFB пар номеров частот; в каждой паре первым идет

порядковьm номер уточняемой расчетной частоты в данном блоке,

а вторым идет номер той экспериментальнонаблюдаемой частоты,

к которой надо приблизить значение данной расчетной частоты.

На одной карте можно разместить информапию о пяти парах срав

ниваемых частот. Задание информации об уточнении частот в виде

пар номеров сравниваемых частот позволяет работать с вырожден

ными по симметрии или со случайно вырожденными частотами: для

'!'Ого чтобы две или три частоты из разнь~ блоков симметрии (или

из одного и того же блока) подтягивались.'к одному и тому же

значению экспериментально наблюдаемой частоты, необходимо в

парах номеров для данных частот вторые номера указать одина

ковыми.

Программа вызывается картой / / ЕХЕС PROSA

ПРОГРАММА РЕШЕНИЯ

ОБРАТНОЙ МЕХАНИЧЕСКОЙ ЗАДАЧИ ОБРАЗ

Эта программа вводит следующий массив карт.

Первая карта массива с форматом (313) содержит числа; NITER,
LERR, lPRINT. NIТER задает максимальное число итераций при ре

шении обратной задачи. При LERR."'O программа вычисляет погреш

насти уточненнь~ параметров только на последней итерanии. При

LERR >Р погрешности параметров вычисляются на каждой итерации.

ПО признаку IPRINT", О или IPRINT> О результаты уточнения па

раметров выдаются соответственно на последней либо на всех ите

рапиях.

Вторая карта массива с форматом (3FI0.5) содержит три чис

ла: EPS, DXMAX, РARAM. EPS задает точнос'IЪ решения обратной

задачи, Т.е. изменение суммы квадратов невязок экспериментальных

и расчетных величин (НЮ!1000)2, где НЮ - частота нормальRЬ~
колебаний в обратнь~ сантиметрах. DXMAX определяет максималь

ную допустимую величину изменения каждого параметра в одной

:итерации. Эта веЛИЧШIа позволяет управлять скоростью движения

суммы квадратов невязок частот при их движении к минимуму от

итерanии к итерации. РARAM является параметром процедуры под

держания первоначального отнесения частот в итерациях. Пропеду

ра ищет для каждой частоты, полученной на данной итерации, соот

ветствующую ей частоту на прежней итераnии среди тех частот,

которые отличаются от данной не более чем на PARAM обратнь~

сантиметров.

При первом обрamении к программе ОБРАЗ рекомендуется за

давать приблизительно такую информапию: NIТER = 4, LERR = 1,
IPRINT", 1, EPS '" О,ОООI,РМАХ '" 0,1, PARAM = 1000,0.
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Программа вызывается картой / / ЕХЕС OBRAZ
IS:oHen работы программы определяется либо по числу итераций,

либо по изменению суммы квадратов невязок частот.

После окончания работы программы к ней можно обратиться СНО

ва, при этом можно частично или полностью изменить ее исходные

данные. Машина продолжит итерации и решение может быть улуч

шено.

ПОДГОТОВКА К РЕШЕНИЮ

ОБРАТНОЙ ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКОЙ ЗАДАЧИ

С ПОМОЩЬЮ ПРОГРАММЫ ПОЭЗА

0б?атная электрооптическая задача позволяет уточнять одновре

менно электрооптические параметры нескольких pOДCTBeHНЬ~ моле

кул путем сближения расчетнь~ и экспериментально наблюдаемых

интенсивностей и ИК спектре. Результаты расчета интенсивностей

этих молекул должны храниться на личном диске. Программа ПОЭЗ~

считывает необходимые данныIe о молекулах и включает их в спе

циальный файл обратной задачи, который создается в зоне Ng 1.
В обратную электрооптическуюзадачу можно включить не более

6 молекул.

Вначале данная программа вводит массив карт, общий для всей

задачи.

Первая карта перфорируется по формату (413) и содержит чис

ла: NMOL, NX, NEJ, LIMIТ, где NMOL - число участвующих в за

даче молекул; NX - число варьируемых в задаче параметров (не

более 50); NEJ - число тех экспериментальных значений абсолют

ных интеНСИВlIостей, вернее определяемых из эксперимента величин

(DМЮ/DQ) 2, к которым необходимо приблизить значения расчетных
интенсивностей (этих величин может быть не более 100); LIMIT 
признак наложения ограничений на варьируемые параметры (LIMIT=0.
если вводятся ограничения, иначе LIMIT > о) •

Затем по формату (10F8.4) перфорируют экспериментальныезна

чения абсолютных интенсивностей в ИК спектрах молекул. Порядок

следования чисел произволен.

Затем по тому же формату перфорируют начальные значения па

раметров.

Если LIMIТ= о, то затем перфорируют по тому же формату сна
чала нижние пределыI' потом верхние пределы варьирования пара

метр,ов.

После этого необходимо заготовить по три массива карт для

каждой молекулы, участвующей в решении обратной задачи.

Первый массив содержит единственную карту формата (13) с

номером зоны, где записана данная молекула.

Второй массив содержит информацию о том, какие интенсивнос

ти следует уточнить.

Первая карта массива с форматом (13) содержит число NRIM,
Т.е. число расчетных интенсивностей данной молекулы, сравнивае-
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мых С экспериментальными интенсивностями. Затем по формату (1013)
перфорируют пары номеров сравниваемь~ интенсИвностей. Первым

идет порядковый номер расчетной интенсивности данной молекулы,

вторым - порядковый номер экспериментальной интенсивности. Сле

дует иметь в виду свойство программы. Если в двуХ или трех па

рах вырожденнь~ частот в качестве вторых номеров указать один

и ТОТ' же номер экспериментальной интенолвности, то к величине

этой интенсивности будет подтЯгиваться сумма расчетныIx интен

сивностей дaннь~ вырожденных частот.

Третий массив содержит информацию о распределении варьируе

мых параметров в строке МЮ и в матрrще DМЮ /DQ данной моле

кулы.

Вначале по формату (:013) перфорируют строку DМЮ/DХ, Т.е.

распределение номеров ВЕ.рьируемь~ параметров в строке МЮ. Ну

левые значения клеток t-.'атрицы DМЮ/DХперфорировать обязательно.
Затем по формату (214~ перфорируют карту с двумя числами: NF.

NG, где NF -число параметров,вводимыхв матрицу D(DМЮ/DQ)/DX
в виде xapaKTepHЬ~ элементов, N'G - число групп чисел, вводимь~

в эту матрицу в групповом режиме.

Если NF> о, подготавливают NF карт по формату (313). Каждая

карта содержит три числа: 1, J, NIJ. Программа введет номер

варьируемого параметра NIJ во все клетки матрrщы D(DМЮ/DQ) /DX,
которые физически эквивалентны клетке с индексами 1 и J.

Если N'G> о, подготавливают N'G групп карт. В каждой такой

группе первая карта имеет формат (313) и содержит числа 1, J,
КО. далее перфорируют карты по формату (1013) с КО номерами

параметров, которые надо ввести подряд, начиная с клетки 1, J
матрицу D(DМЮ/DQ)/DХ~

Программа вызывается картой / / ЕХЕС POEZA

ПРОГРАММА РЕШЕНИЯ

ОБРАТНОЙ ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКОЙЗАДАЧИ ОБРЕЗ

Эта программа вводит две карты.

Первая карта массива с форматом <3{3) содержит три числа:

NIТER, LERR, IPRINT, где NIТER - заданное максимальное чис

ло итераций; LERR - признак того, что надо (LERR> о) или не на

до (LERR = о) вычислять погрешности варьируемь~ параметров на

каждой итерации; IPRINT - признак того, что надо (IPRINT> о)

или не надо (IPRINT = о) выводить результаты каждой итерации на

АUПУ.

Вторая карта с форматом (2FI0.5) содержит два числа: EPS,
DMAX, где EPS - Iv.:Инимальное изменение суммы квадратов невя

зок ИНТенсивностей; DMAX - допустимая величина изменения пара

метра на каждой итерации.

Программа вызывается картой / / ЕХЕС OBREZ
Конец работы программы определяетсялибо по числу итераций,

либо по достижениюпредельно допустимой величиныI изменениясуммы

квадратов невязок расчетных и экспериментальныхинтенсивностей.
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ПРОГРAMMы ДЛЯ ОБСЛУЖИВАНИЯ

БИБЛИОТЕК ФРАПМЕНТОВ

При необходимости можно иcкmoчить из массива БИБИК неко
торые фрагменты. Это деnaется с помоЦU>IO npoграммы OUTFR.
Проrрамма работает с лентой МЛО (здесь дcmжен находиться ис

ходный массив БИБИК) и МЛ2 (сюда будет записан новый массив

БИБИК). Программа вводит следУЮЩИе карты.

Первая карта с форматом (I1) задает режим работы INDR.
Если INDR = 1, то npoграмма искпючает из библиотеки фрагмен

ты с заданными номерами и переnисывает в новую библиотеку ос

mльные фрагменты.Если INDR=2, то npoграмма вкпючает в новую

библиот~ку те фрагменты из старой библиотеки, номера которых за

дает пonьзователь, остальные фрагменты в новую библиотеку не

переnисываются.

Вторая карта с форматом (12) задает NOUT - число выбра
сываемых фрагментов (или число вкnючаемых фрагментов, если

INDR = 2).
.Затемпо формату (1015) вводятся заданные номера фрагментов.

Программу вызЫвают картой / / ЕХЕС OUTI;:R
Распечататьсодержнмое библиотеки фрагментов' можно с помощью

программыРR:NТL,которая вызывается картой / / ЕХЕС PRNTL
Программа поспедоватеnьно по фрагментам читает с ленты МЛО

массив БИБИК•.Содержимое массива печатается на AUПУ, причем

для каждого фрагмента выдается рисунок (как при работе програм

мы БИБФР), сведения о системе естествеlШЫX колебательных коор

динат, матрицы силовых и электрооптических.параметров.

ПРОГРАММА ПАРКР

ПрогРаММ8 ПАРКР (параметры комбинационногорассеяния света)

рассчитывает вклады ·в элементы тензора комбинационногорассея

ния от различиыхпараметровматриц ALFA и DALFA/DQ..
Программа вводит карту формата (3) с номером зоны.

Затем идет такой же, как в программе ИНТКР.. массив карт с

ИНФормацией о нвnpввn5lЮЩИх векторах главных осей тензоров по

ляризуемостей связей.

Затем вводится массив карт с информацией о распределении но

меров naраметров в матрицах электрооптическихпараметров. Пер

вая карта формата (I2) содержит количество вводимых карт NALF
с номерами параметров поляризуемостей связей молекулы. Если

NALF! О, то вводится NALF карт с форматом (412). Здесь первое

число есть -номер 'связи, а три остальных числа - номера парамет

ров, приnисанных попяризуемостям данной связи в направлении ее

главных осей.

. Затем по формату (214) вводится карта с числами NF и NG.
Если NF ! о, то вводятся- NF карт с информаций о размещении

характерных параметров в матрице производных от поляризуемостей

связей по естественным копебательным координатам. КаЖдая карта
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формата (213,312) содержит номер связи, номер столбца в матри

це DALFA/DQ и номера параметров, сто5l1цих в данной клепе.

Программа самостоятеnьнозаполнит все клетки матрИЦЪt DALFA/DQ,
физически эквивалентные зацанноЙ.

ЕсlJИ N'G! О, то вводятся NG групп значений номеров парамет

ров матрицы DAL-FA/DQ в групповом режиме. КаЖдая группа начи

нается картой формата (213, 14), содержащей номер строки 1,
номер столбца J матрипы DALFA/DQ и количество запonняемых

клеток, начиная с клетки 1, J. Затем по формату (312) перфори

руют дnя каждой запоnняемой клетки три номера параметров, ко

торые надо приnисать данной клепе.

Закончив запопнение М,lТРИЦЫ DАLFА/DQ,программа вводит кар

ту с форматом (213), содержащую числа NPAR и NFR. Общее чис

ло параметров NPAR, от которых рассчитывв:ютвкnaды в тензор

комбинационного рассеяния, не дОпжно быть бonьше 44. Число час
тот NFR (количество задаваемых номеров -частот, дnя которых
нужноре.ссчитатьвклады) не доnжно превьппатр 30.

Последними перфорируют карты формата (1013), содержащие нО

мера частот, для которых надо рассчитать вклады в их тензоры

комбинационного рассеяния.

Программа вызывается картой 1/ ЕХЕС РARKR

ПРОГРАММА ПАРИК

Программа ввоцит информацию о распределении параметров в

матрицах мю и DМЮ/DQ заданной молекулы, дnя которой рещена
прямая механическая задача, и затем распечатывает вкпады от раз

личных параметров в состаВЛ5lЮЩИе интенсивностеЙ в ИК спектре

данной молекулы. Номера параметров могут лежать в диапазоне от

1 цо 20.
Программа вводит карту формата (I3) с номером зоны и затем

массив карт с информацией о распределении номеров параметров

матриц электрооптических параметров.

Первая карта формата (14) содержит кмю- к()личество группи

ровок вводимых номеров, присвоенных: диnonьным моментам связей.

Если кмlOFО. то для каЖдой группировки перфорируют по форма

ту (214) карту с чиcnaми J и NМЮ, где J - номер элемента в стро

ке ципольных моментов, начиная с которого введи'1'ОЯ группа -чисел,

NМЮ _ количество вводимых подряд чисел. далее по формату (1012)
перфорируют Чиcna цанной группы.

Затем подготавливают информацию о параметрах матрицы DМЮ/DQ.

ПО формату (214) перфорируют числа NF и NG, где NF - чиcno

вводимых карт с характерныМИ -элементами матрипы DМЮ/DQ, NG
количество групп элементов, вводимых в групповом режиме.

Если NF! о, то перфорируют NF карт по формату (313). Каждая

карта содержит по три чиcna: 1, J, NX - номер стРоки и столбца
матрипы DМЮ/DQ и номер параметра, стоящий в клетке 1, J. Ма

шина сама разыщет и заполнит все клетки, геометрически эквива

лентные клетке с номерами 1, J.
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Если NG,f; О, то перфорируют NG групп карт. В каждой грyпnе

первая карта формата (213,14) содержит чиспа 1, J, N, где N 
чиспо вводимых подряд номеров эпементов, начиная с клетки 1, J.
Затем по формату (1012) перфорируют вводимыIe номера параметров.

. По формату (213) перфорИJYY1Щ карту с числами· NPAR (количест
во различных исследуемых параметров) и NFR - количество час

'!От' дпя которых программа допжна подсчитать вкпады парамет-

ров в интенснвности.

Затем по формату (1013) перфорируют номера тех частот, дпя

которых необходимо подсчитать вкпады в проекпии DМЮ/DQ на

оси х, у, z.
Программа вызывается картой / / ЕХЕС РARIK

ПРОГРАММА CURVE

Программа читает с магнитного диска интенсивности попос в

ИК спектре Moneкynы, рассчитанные программой ИНТИК, и выдает

на печать ординаты кривой спектрального распредепения погпоше

ния в ик обпасти.

Программа способна строить суммарные спектральные кривые

дпя нескольких мопекуп, интенсивности которых предварительно

рассчитаны и размешены в различных зонах диска.

Обшее чиспо мопекуп в· задаче расчета суммарной спектральной

Бривой NMOL<10.KpoMe того, можно добавить NП произвопьных

попос с заданными частотами, интенсивностями и поn:yширинами,

NП < 999.
Программа вызывается картой / / ЕХЕС CURVE
Затем .вводится карта формата (I1) с чиспом мопекуп NMOL.
Если NMOL,f; О, то вводится NMOL групп карт. Каждая группа

содержит спедующие карты.

Первая карта формата (13) содержит номер зоны 'данной мonе

купы на диске.

Вторая карта формата (F5.2) задает попуширину попосыI в обрат

ных. сантиметрах, которую нужно приписать бопьшей части спект

ральных пиний погпошения или всем nиниям.

Затем по формату (13) перфорируют NDF - чиспо попос с ин

ЩiВидуальными, попуширинами.

Еспи NDF,f;O, то дальше перфорируют NDF карт формата (13,
F 5.2). Каждая перфокарта содержит номер попосы погпощения и

поn:yширину, которую надо приписать этой попосе. Нумерация сов

падает с нумерацией, выдаваемой программой ИНТИК.

Поспе того, как исчерпаны все MoneKynЫ, по формату (13) пер

форируют NП - чиспо карт с информацией о пonосах погпощения,

которые надо добавить к суммарной крнвой.

Если NП,f;О, то перфорируют NП карт по формату (F6.1, 2F5.2) •
На каждой карте перфорируется частота, интенсивность и пonyши

рина добавляемой попосы.

Общее чиспо акти;вных эпементарных попос в суммарной кривой

не должно превышать 300.0.
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Поспедняя карта формата (F5.2) содержит коэффициент R, на

который умножается абconютная интенсивность каждой попосы при

их суммировании в виде гауссовых компонент. Изменяя этот каэф

фициент, можно менять вю! расчетной спектральной кривой, моаenируя

изменения концентрации вешества пnи алины кюветы с образцом.

ПРОГРАММА ДОСТР

Поспе того, как копебатепьное уравнение Moneкynы сформирова

но (на диске имеются все необходимые матрицы вппоть до матри

цы М-Ю), уравнение может быть. дополнено новыми естественными

копебатепьными координатами. Такая модификация уравнениSl может

понадобиться, если необходимо образовать внутримопекупgpные во

дородные связи, замкнуть цикnы, дополнить систему копебатепь

!ibIx координат, пonyченных поспе фрагментарного расчета, непnос

кими, или иными координатами на стыках междуф'рагментами.

дпя работы программыI ГOТOBgт данные в виде массива карт.

Первая карта формата (13) Содержит номер зоны на диске, где

хранитсSl Moneкyna, уравнение которой надо модифицировать.

Затем по формату (12) перфорируют NEXM - чиспо масс атомов,

которые надо заменить.

Если NEXM,f; О, то по формату (10(12, F6.3» перфорируют но-

мер атома, его новую' массу в А.Е.М. и так далее.

Затем по формату (412) перфорируют информацию о количестве

добавляемых колебательных координат каждого типа: раСТSlЖений

связей, изменений угпов, изпомов линейных участков, нешiоских.

Любое из этих чисеп может быть равным нулю. Если не все они

равны нулю, то даnьше по формату (2014) перфорируют инструкцию

фор~рования новых координат. ИнСтру1ЩИSI перфорируется .дпя всех

координат подряд, как и аналогичная инструкция в программе FORMT.
В порядке нумерации добавляемых координат дoriжны быть записаны

спедующие чнсла.

Дпя координат растяжения связи: АН - номер атома, из которо

го будет исходить направляющий вектор образуемой новой СВЯЗИ;

АК - номер атома, к которому будет направлен вектор НОВОй связи.

В отпичие отпрограммы FORMT здесь не надо заранее готовить

единичные векторы связей, программа образует их сама.

Дпя координаты изменения вапентного угла на непинейном участ-.

ке: QA, QB - номера координат раСТSlЖения первой и второй связей

данного валентного угла соответственно.

Если QA иnи QB •• номер координаты растяжения связи, обра

зованной только что самой программой, то надо иметь в виду, что

программа ДОСТР, образуя новые координаты, присваивает им но

мера в порядке их появления в данной инструкции, начиная с N+1,
где N - порядок уравнения ИСХОДНОй Moneкynы. В отпичие от ин

струкции к программе FORMT здесь и далее упоминаются не но

мера связей, а номера координат растяжения соответствуюших связей.

дпя координаты изпома пинейного участка: QНЮ - номер коор

динаты раСТSlЖения некоторой связи, некonпинеарной данному ли
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нейному участку; QA, QB - номера координат растяжения первой

и второй связей данного валентного угла соответственно. Програм

ма векторно умножает направляюший вектор связи НЮ и вектор

связи А и получает вектор, перпендикулярный к данному линейно

му участку молекул.

Номер Qию может быть указан со знаком минус. В этом слу

чае npoграмма при вычислении векторного произведения временно

изменит направление вектора связи НЮ на противоположное.

для неплоской координаты типа выхода связи из плоскости: °QA,
QВ - номера координат растяжения первой и ВТQPой связей, лежа

щих в заданной плоскости соответственно; QC - номер координаты

растяжения связи, выход которой из плоскости надо описать; 700,
700, 700 - служебные числа.

для неплоскойкоординаты типа изменения двугранного угла меж

ду двумя плоскостями: QA, QB - номера координат растяженийдвух

связей, через которые проходит первая плоскость; QTl - номер

координаты растяжения связи, нanpaвляюший вектор которой задает

ось поворота плоскости АВ; QC, QD, QT2 - аналогичные номера для

второй плоскости, QTl и QT2 могут быть заданы со знаком минус.

для неплоских координат обоих типов ДOJJЖНы быть учтены все

замечания, которые имеются в соответствующем месте инструкции

к npограмме FORMT.
Последняя карта формата (I3) содержит номер. зоны, куца надо

поместить достроенное колебательное уравнение молеку1Iы. Если

после достройки системы колебательных координат размер уравне

ния молеку1Iы ОСТается того же типа, что и размер уравнения ис

ходной молеку1Iы (не больше 40, 80, 160 колебательных коорди

нат),·и если исходное уравнение больше не нужно, можно указать

тОТ же номер зоны, тогда модифицированноеуравнение будет по

мешено на место исходного.

Матрип.ы UQ и МЮ, достроенные программой, можно корректи

ровать с помощью программ FORMU и ИНТИК. Если система ко

леt)aтельных координат дополнена новыми координатами, корреJЩия

матрип.ы UQ совершенно необходима, так как npограмма дастр

автоматически npиnисывает новым координатам нулеЬ.oIе диагональ

ные и недиагональные силовые постоянные.

После работы программы дастр можно обращаться к программам

ДИАГ1, FORMU ДИАГ2 и ко всем другим программам комплекса.

Программа выэывается картой / / ЕХЕС REBUILD

РЕШЕНИЕ КОЛЕБАТЕЛЬНОГО УРАВНЕНИЯ

КРУПНОЙ НЕСИММЕТРИЧНОЙ МОЛЕКУЛЫ

ПО МЕТОДУ ВОЗМУЩЕНИЯ

Пусть колебательное уравнение создано из двух или нескольких

фрагментов npoграммой фокус. Если молекула. имеет более 80
колебатеJ1ьныхкоординат и несимметрична, то уравнение не может

быть продиагоналиэированопрограммами ДИАГl и ДИАГ2. Однако

его можно npoдиагоналиэиРоватьпо кускам с последующим.уточне-
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нием нулевого приближения по методу возмущений. для этого нуж

но предварительно обратиться к npограмме ВЫРЕЗ, которая вводит

по формату (I3) карту с номером зоны данной молекуlIы.

Программа выэывается картой / / ЕХЕС DIVISION
Данная программа и описанная дальше npограмма ПОКУС исполь

зуют 1-ю зону в качестве б'уф~ра, поэтому одиовременно с работой

данных программ нельзя решать обратные задачи.

Программа ВЫРЕЗ разрезает матрицу ТР на два куска, выбирая

разрез на стыке двух таких фрагментов, чтобы порядки двух полу

ченных блоков нулевого приближения быJШ как можно ближе к поло

вине порядка I101IНOГO уравнения. Блоки нулевого приближения запи

сываются в 1-ю зону. Сюда же записывается субматрипа взаимо

действий между двумя блоками. Аналогично npеобразуется матриЦа

UQ. На этом программа заканчивает работу.

Теперь надо обратиться к программе ПОКУС, котораяотдиагона

лиэирует уравнение по кускам, а затем уточнит те частоты обоих

блоков нулевого приближения, между которыми есть сильное взаи

модействие.

Программа выэывается картой' // ЕХЕС POCUS
Программа вВодит карту формата (13) с номером зоны, где хра

нится колебательное уравнение молеку1Iы. а ·также карту формата

(F5.3) со значением констмты CONST.
Значение CONST определяет уровень дисв:риминauии при выборе

сильных взаимодействий между нормальными колебаниями блоков

нулевого приближения. Программв. отбирает только те взаимодей

ствия, которые npевышвют CONST, однако, если таких взаимодей

ствий окажется слишком много, программа автоматически удвоит

значение CONST и повторит поиск уже более сильных взаимодей-

crBd. .
Программа приводит все матрипы результатов диагоналиэации

(L Т, ••• , SНIFT) к стандартной форме, поэтому после окончания ра

боты можно стандартным образом обращаться кпрограммам ВЬП<ОЛ,

ИНТИК, ИНТКР и ДРУГИМ, испOllЬЗyюпIИМ результаты диагоналиэа

ции колебательного уравне!ЩЯ. Нельзя решать лишь обратные за
дачи, поскольку решение уравнения не разбито на блоки симметрии

ДЩl.устимого порвдха.
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ТЕКСТЫ ПРОГРАММ НА ФОРТРАНЕ

ПРоГРАММА FRMTP

tO~MON/~R/JSP,NRM(ZS)

CO~MON/NR/NAMB

СОNМОN/IТ/IТ(SО)/NS/NS(ЗО)

CONMON/C/MC(160),KC(6~O),C(6~O)

DEfINE FILE 8(10500,~OO,L,ISP)

CAL.L AORES

DO 4 1=1 ,2 S
~ NR"'(I)=.1

WRtfE(S'ISP) NRM

IS~=ISP0!'1

СА'''' OPSYS<'I..OAD','FRMTITHJ')
CALI.. ITA8L
CALI. EANDN
CAtL OPSYS('[OAD','FRMTMATB')

CALL MATRB
С А! L О Р Sу S ( , LО А О' , , FRМ Т м А Т Т '.)
С А I.L М А Т RТ

CALL OPSYS('LOAD','FRMTCOOR')
СА!!. COORD(1)

IFCIT(3),EQ,1) 60 ТО 33
IFCIT(3).EQ,3141S) 60 ТО 3
IFcIT(3),6T,100) 60 ТО 1

CAIL OPSYS<'LOAD','FRMTMAТC')

СА! L MATrtC
(;0 ТО 2

3 CAIL OPSYS<'LOAD','FRMTBG.U1')

CAIL IAFP1
CALL OPSYS('LOAD','FRMTBGU2')

САI L IAFP2
GO ТО 2
САI L OPSYS('LOAD', 'FRMTAMTC')
CAI L ДМАте

2 CALL OPSYS('LOAD','FRMTSI MT')

САI L SIMT
33 KNIot=NIHH1)",,1

WR1TE('PKNR) NRM
WRITE(3,51) YT(1),NAMB

S1 FOJ.tMAT</SX,'MOJ1EKYJ1A',IS,' ЗАПИСАНА В зОНЕ ',181>
WRJTF(3,S) (NRM(I),I=1,2~)

S FOwMAT<SX,'HOMEPA ЗАпиСЕ~'1110(ЗХ,I6»

S.T!lP
Е N 11

SU~ROUTINE ADRES
CO~MON/NR/ISP,NRM(25),NAME

REIIO(1,50) NAME

50 fOJ.tMAT(I3)
IFcNA Mf-1) 510,510,511

510 15"=1
60 ТО 505

511 IFСNАМЕ-З) 501,501,502
502 IFcNAME-7) 50з,50з,504

501 IS~=1793+1963*(NAME-2)

60 ТО 50S
503 IS~=571q.767*(NАМЕ-4)
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SUkROUTINE ЕАнОН

CO MMON/NR/ISP,NRM(Z5)
СО~МОN/ТS/Е(10З,З),I,IGЕОМ(700),А(34),ОСТ(2548)

DI~ENStON НЕО(100),ЕО(300)

EQUIVALENCE (НЕОС1>,ОСТ<1»,<ЕО<1),ОСТ(101»

оо 1 J=1,3
00 1 1=1 ,103
E<J,J)=O,O
Е(101,1)=1,О

ЕС10г,г)=1,О

Е('О3,3):1,О

RE-D(t,3) KEO,KGEOM
3 FO~MAT(2IS)

IF(KEO>4,16,1
lt WRITE(3,S) КЕо

5 FОkМАТ</5Х,'ОШИЬКАI ЗАДАНО ЧИВ=',IS)

GO ТО 39
7 IF(KEO.101)6,4,~

6 REAO(1,S)(NEO(I),EO(3*t-2),ЕОС3*I-1),ЕО(3*1),I=1,КЕО)
8 FOkMAT(I4,3F11,7)

ОО 14 1=1,КЕО

K.lliEO(I)
IFСК)35,зS,37

35 WRJТЕ(З,36) 1,1(
36 FО~МА1(/SХ~'ОWИЬКАI ',I3,'·~ ПО СЧЕТУ rOTOBЫ~ ВЕКТОР"

*'ИМЕЕТ НОМЕР ',Ilt)
GO То з9

37 IFCK-101)38,3S,35
38 L=3*I""З

5=0,0
ОО 9 J =1 ,3
ЕО ,J)=EO<J+L>

9 S=t-<K,J)**Z+S
IF(ABS(S-1 ,O>,LT,O,OOS)GO то 14
WRJTE<3,13) К,5

13 FO~MAT(/SX,21HrOTOBbl~ ВЕКТОР НОМЕР ,13,
*, kЕЕДИНИЧЕН: e**2=',F10,6)

GO ТО з9

14 COlltTINUE
16 IF(KGEOM) 117,31,34

117 WR1TE(3,17) KGEOM
17 FО~МАТС/5Х,'ОШИБКА: ЗАДАНО чР8=',I5)

GO ТО 39
18 ISP=NRM(Z)

WRJTEC8'ISP) .Е

20 RE1URN

14. Зак. 257 209
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GO ТО 50,
50~ ISP=878;.~~~*!NAME.8)

50' If(~AMe,LE,1')' RETURN
WRJTEC3,513)

513 ,ORMAT(/5X,'HOMEP ЗОИ~ ~C~i~H ьыТь ~~~~:: ~~4.
$ТОР '6
~ j.f iJ

SUBROUTINE MINUS
CO~MOH /NR/ ISP,NRM(Z5),NAMB
DI~ENSION MF(11),KFC21)
IFCNRM(1),GT,O) GO ТО 1
WRtТЕ(з,Z) НАМВ

г ,OMMATC1HO,4X,lB ЗОНЕ',I4,' НЕТ 3АПИСЕ~ о MOn~KYnE')
S!OP 16
IFCISP,GT,O) .RETURN
ОО 3 1=1,21
IfCISP,EQ,NRM(I» ·GO то 4

3 сО"'ТlниЕ

оАТА MF/4H(1HO,4H,4X,,4H'B З,4НОНЕ',4Н,I4"

*4Н, не,4НТ МА,4НТРиu,4НЫ ,4Н ,4Н') /
оАТА KF/4HIT ,4не ,4НВ ,4НТР ,4HCOOR,

*4Ht ,4HTS ,4HLT ,4HTAU ,4HUQ
*4 Н t/ S , 4 Н LS , 4 Н Р s- , 4 Н FRе Q , 4 Н LQ ,

*4НРО ,4HSHIF,4HMIU ,4НИК ,4HALPH,4HkP /
4 MF(10)=I(FC1)

WRJTEC3,MF) НАМВ

SToP 16
Е N1)

SU~ROUTINE ITABL
CO~MON/NR/ISP,NRMCZ5)

CO~MOH/IT/IT(50)

ОО 1 1=1,50
lТ(I)=О

RE~D(1,2)CITCI),1=1,7)

2 FOkMAT<7IS) .
00 3 1=4,7

3 IТ(9)=IТС9)+IТ<I)

ОО 4 1=2,4
IFCITCI»S,5,4

4 CO"TINUE
60 ТО 6

'5 1 Т с 1 О ) =1
WRJТЕ(З,11) IT(10),<IT<I),1=1,9)

11 FО~МАТ<5Х,'ОШиБКА В',13,'·Й позиuии ИНФ~РМДUиОННО~ тдьnи

*U"I' I
*5Х,918)

ST(lP 16
6 1=1

IFcIT(1»S,7,7
7 ОО 8 1=5.7

lFcIT<I»5,8,8
8 CO"'TINUE

1=4i'

208

IFCSZ-IT<Z»S,9,9
9 1=9

JFC160~IT(9»S,10,10

~O Ы~!!~~3~~2iiii'!~,i.ii~~

12 FО~МАТС5Х,'ИНФОРМАUИОННАЯТАЬnИUА;

CALL SCALA .
ISP.NRM(1)
WRJTE(8'ISP) IТ

RETURN
ЕНI)
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34 IF(KGEOM-101)19,111,111
19 RE-D(1,21)(IGЕОМ(l),I.1,КGЕОМ)

21 , О ~ М А Т ( , 018) .
18"

22 KS-IGEOMO+1)
lF«KS.,)*(KS.2)*(KS-3)*(КS.4»23,25,23

23 WRJTE(3,24) I,KS
2~ FО~МАТ(/5Х,'I"',IЗ,2Х,'ЗАААНспоеоь РАСЧЕТА НОМЕР',I6)

GO ТО з9

25 GO ТО (26,21,28,29),KS
26 СА! L ТУРЕ1 .

БО ТО 30
г7 CAIL ТУРЕ2

БО ТО з0

28 CAIL Т'(РЕ3

БО ТО 30
29 CALL ТУРЕ"

30 XF(I·KGEOM)2l,31,31
39 STflP 16
31 Ае'О(1,32) IР

32 FOkMAT(I1)
IF(IP)3J,18,33

33 WRITEC3,41)
41 FO~MAT(/SX,' пРОЕКUИИ BEKTOPOB'III)

оО 50 1111,100
IF(Е(1,,)~*г·Е(I,2)**2+Е(I,з)**г)50,50,42

42 WRITEC3,43) !,Е(!,1),Е(I,2),Е(I,з)

4з FОkМАТ(5Х,'хз,J(5Х,F11,1»

50 CO~TINl'E

БО ТО 18
ENIJ

SU'" RОUт 1NЕ Т· У Р Е 1
СО~МОN/ТS/Е(10з,3),I,IGЕОМ(100),tV,NV,ЕО(6,З),IFI,IА,

*FI(г),Е1(J,3),D,ОСТ<l548)

NY-IGEOM(l+Z)
хУа,

САI L АЕСЕУ

NY:aIGEOMCI+4)
IУа2

С А 1 L Rf С Е у'

IFJ=IGЕОМ(I+З)

ХАа'

CAI_L ANGLE
IF1=IGEOM(I+5)
IАа2

С А 1. L ANG LЕ

СJ~В=ЕО<1,1)*ЕО(l,1)·ЕО(,,2)*ЕО(2,2)+ЕО<1,3)*ЕОС2,З)

SN"'=SQRT(A8S(1 ,O~CSNB**2»

IF(SNB.O,01) 3,3,5
3 WRJТЕ(з,4) I,IGEOM(I*2),IGEOM(I+4)
4 FOkMAT(5X,2HI=,I3,9H ВЕКТОРы ,IЗ,зн И ,lз,12НКО~~ИНЕАРН~

*!>
STOP 16

5 CS~1=COS(FI('»

12 CS~2=COS(FI(2»

1 D:1,O.(CSN1*.2+CSN2**Z~2.0*CSN1*CSN2*CSNB)/SNB**Z

210

'
..•...'••~..•..-

'\

IFcD,GT.O.O) БО ТО 30

WRJТЕ<3,З1) 1
31 FО~МАТ(5Х,'I=',lЗ,2Х,'"ЕВЕРНПЗАДАНА СиСТЕМА BE~TOPOA ~

*yr,lor:p/
*SХ,'ПРV РАСЧЕТЕ ВЕКТОРА ПО 1-МУ СПОСОБУ')

STIIP 1Ь

30 CS"3=SORT(u)
ЕО(3,1)=ЕО(1,г)*ЕО{2,3)-ЕО'1,3)*ЕО(2,г)

ЕО(3,г)=ЕО(1,3)*ЕО(2,1)-ЕО(1,1)*ЕО(2,3)

ЕО(З,З)=ЕО(1,1)*ЕО(2,Z)-FО(1,2)*fО(2,1)

ОО 14 J=1,з

14 EO(3,J)=EO(3,J)/SNB
00 16 1(=1,3
00 15 J=1,3

15 EHK,J)=EO(j(',J)

16 сО"ТРН:Е

CAI L ОЕТ

DO:lD
E:1c1,1);:CSN1

i=H2,1)=CSN2
E1«3,1)=CSIIJ3
Сдl L ОЕТ

01=0
ОО 17 J=1,3
E1tJ,Z)=E1<J,1)

17 E1tJ,1)=EO(J,1>
CAI L ОЕТ

~У=IGЕОЧ(I)

IFcNV,lE.O,OR,NV.GT,100) БО ТО 19

ЕС"'У,1>=О1/ОО

E("V,Z)=D/OO
DO 2 J=1,3
E1 C J,3>=E1(J,Z)

2 f1(J,2)=EO(J,2)
САI L ОЕТ

Е(IIII/,З>=D/DО

D=~(~V,')**2+E(NV,2)**2+E(NV,3)**2-1 .0
IFCABS(O).LE.O,OOS) GO То 21
WRHEC3,18> NV,I

1е ~~~~~;i;~,ij,i-~ ~E~Tap ~E fд~~!~ЕН !::,!3!>
ST(,P 16

;Q WR,TE(3,ZO) 1,NV
20 FO~MAT(SX,'I=',I3,' ОШV&КД В "ОМЕРЕ ВыЧИ(~ЯЕмога

* B~KTOPA NV=',18/)
S Т(,Р , 6

21 I=t+6
RE1UR1'4

Е Ni'

SU~ROUTINE ТУРЕ2

СО~МОN/rSiЕ(103,3),I,IGЕОМ(700),Iv,~v,ЕО(6,З),ОСТ(256Z)

NY=IGEOM(I+Z)
IУ=1

CAILR Е С Е У

~Y=IGEOM(I+3)

1'1=2
САI L RECEY
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I
1I
Т1;

li
J

NV=IGENHI>
IFCNV,LE.O,OR,NV,GT,100) GO ТО 8
C5~B=EO(1,1).EO(2,1)+EO(1 ,2)*ЕО(2,2)+ЕО(1,З)*ЕО(2,З)

5N~=5QRT(A8S(1.0-CSNR·*2»

IFtSNB-О,О1) 3,5,5
3 WRIТЕ(з,4) 1
4 FО '" м.д Т ( 5 Х , , о ш и Б К А: 1=, , 1 3 , , с nО С О Б 2 fj Е 1( Т О Р f,1 ji А Р .4. ." Е 11 Ь н ы ' /
* )

Sf(IP 16
5 Е(~v,')=ЕО(1,2)*ЕО(2,З)-FО(1,З)*ЕО(2,Z)

Е(~V,Z)=ЕО(1,З)*ЕО(Z,1)-ЕО(1,')*ЕО(2,З)

Е(~V,З)=ЕО(',1)*ЕО(Z,Z)-ЕО(1,2)*ЕО(Z,1)

00 6 J=1,З

6 E(~V,J)=E(NV,J)/SNB

1=1+4
RЕ1UR'Ч

8 WRJТЕ(з,9) I,NV
9 FО '" ~ А Т ( 5 Х , , 1 =, , 1 3 " о Ш и Б к А Р Н О м F Р Е В Ь' Ч И С. 11 н Е М О r о

* B~KTOPA NV=',18/)
ST(IP 16
Е N11

SUkROUTINE ТУРЕЗ

СО~МО'Ч/ТS/Е(10З,З),I,IGЕОМ(700),IV,NV,ЕО(6,З),IFI,

*IА,FI(2),М(з,з),ОСТ(2549)

RE"L "1
NV::IGEOM(I+2)
1 У:: 1
сдl L RECEV
N\I=IGEOM(I+3>
1\1=2
САI L RECEV
IF1=IGEOM(I+4)
IA=1
САI L ANGLE
С=(,05 (Н (1))
S=~PHFI(1))

М(1,1):Ео(г,1)**2*(1.0-С)+С

M(',2)::fO(Z,1)*FO(Z,Z)*(1,O-С)+fО(Z,3)*S

М(1,3)=Ео(z,1)*tО(2,З)*(1.0-с)-tО(2,Z)*S

M(2,1)=EO(z,Z)*EO(Z,1)*(1,O-С)-ЕО(2,З)*S

М(2,г)=Ео(г,г)··г*(1,О-С)+С

М(~,3)=ЕО(2,2)*ЕО(z,З)·(1.0-С)+ЕО(2,1)*S

М(~,1)=ЕО(2,З)*ЕО(Z,1)·(1,О-С)+ЕО(2,Z)*S

M(~,2)=EO(Z,3)*EO(2,2)*(1,O-C)-EO(~,1)*S

М(~,З)=ЕО(Z,3)**2*(1.0-С)+С

NV=IGEOM(I)
lF(NV,LE.O,OR.NV,GT.100) GO ТО 3
DO 1 1(=1,3
E(~V,I()=O,O

00 2 J=1,3
2 F(~V,I()=E(NV,K)+M(J,K)*EO(1,J)

1 CO"TINLtE
1=]+5
RE'fURN

3 WRIТЕ(З,4) I,NV
4 FО~МДТ(5Х,ZНI=,IЗ,'ОШИЬКА В НОМЕРЕ ВЫЧИС~ЯЕмоrО ВЕКТОРД
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*NV-',18/)
sTIJP 16
Е NfJ

SUI<ROUTINE ТУРЕ4

СО~МОN/ТS/Е(10З,З),I,IGЕОМ(?ОО),IV,NV,

*ЕО(6,З),А(4),Е1(10),ОСТ(2S48)

K=IGEOM(I+Z)
IF(~.LE,O,OR,K,GT.6) GO ТО 6
ОО 1 J=1,K
NV-IGEOM(I+J~2)

IV-J
СА! L RECEV
СО~ТI~ИЕ

ОО Z J:1,З

2 EHJ):O,O
оО 4 "JV=1,3
00 3 J=1,1(

3 E1(NV)=E1(NV)+EO(J,NV)
4 CO"TINUE

S=~QRT(E1 (1 ).*г+Е1 (2)**2.е1 (3)**2)
IF(S,LT,O,01) GO ТО 9
NV=IGEOM(I)
IF(NV,LE,O,OR.NV.GT,100) GO ТО 11
оО 5 J=1,З

5 E("V,J)=E1 (J)/5
I=J+З+К

RETURN
11 WRIТЕ(З,12) I,NV.
12 FO~MAT(SX,2HI:,I3~' ОШИБКА В НОМЕРЕ 8ЫЧИСnЯЕМОГО ВЕКТОРА

* NV=',I8/)
SToP 16

6 WRJТE(3,7> I,K
7 FО~МАТ(5Х,'ОШИБКА: I=',I3,3Х,'СПОСОБ 4 K=',I8/)

SToP 16
Q WR1TE<3,10) 1

10 FО~МАТ(SХ,'ОШИБКА: I=',I3,зх,'СПОСОЬ 4
... C~MMA ВЕКТОРОВ БnИзКА К НУnЮ'/)

S Т (, Р 16
Е N 1.

SU!oIROUTINE DET
CO~MON/TS/A(1034),E1 СЗ,3),D,ОСТ(2548)

D=f-1(1,1)·Е1(2,Z)*Е1(З,З)+F1(1,Z)*Е1(2,З)·Е1(З,1)+

*Е1 (1 ,З)*Е1 (2,1 )*Е1 О,2)-Е1 (1 ,3)*Е1 (2,2).Е1 <з,1)~

* Е 1 с 1 , 2 ).* Е 1 ( Z , 1 ) • Е 1 (З ,3) - f 1 ( 1 , 1 ) * Е'! ( 2 , 3 ) * Е 1 (3 , 2 )
RE1UR/-.J
Е N (1

5U!oiROUTINE ANGLE
CO~MON/TS/E(103,3),I,A(7Z0),IFI,IA,FI(2),OCT(25S8)

S='I , О
lFcIFI) 1,2,2
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Г1Ij:

~I:

1:

'!

IFl=-IFI
5=-' ~O

2 IF-IFI-100) 3,5,5
3 WR1ТЕ(з,4) 1,IFl
4 FОkМАТ</5Х,17НОШИБКА 8 YГ~E I=,IЗ,6НУГО~ =,14/)

5T(IP 16
5 IFJG=IFI/10000

IF1M=IFI/100-IFIG*100
IFI5=IF1~IFI/100*100

FII.t:IFIG
FIM=IfIM
Fls=IF15
FI(IA)=5*3,141S 9 26*<FIG+FI M /60,O+FIS/3600;O)/180,O

RE'~RN

Е Nt·

SU"ROUTINE АЕСЕУ
СО~МОN/ТS/Е(103,3),I,А(700),Iv,NV,ЕО(6;з),ОСТ{2562)

s= 1 ,О '
IFcNV) 1,4,10

4 WRJTEC3,5>I,NV
5 FОkМА,,(SХ,2НI=,13,3Х,'ОШИБI(Д 8 НОМЕРЕ BEKTOPANV=',IS/)

9 STOP 16
1 NVa ... NV

5=-1 ;0
10 IF(NVe104) 2,4,4

2 DO 3 J =1 ,3
3 EO(IV,J)=S*E<NV,J)

IFtЕО<IV,1).*2+ЕО<lv,Z).*Z+ЕО(IV,З>.*Z)6,6,8

6 WRJТЕ(з,7) I,NV
7 FОkМАТ<SХ,2НI=,Iз,'ВЕКТОР НОМЕР ',Iз,'ну~ево~'/)

'GO т О 9
8 RЕ '1' URN.

E~I,

SUbROUTINE SCALA
CO~MON/NR/ISP,NRM(2S),NAME

COtolMON/IT/IT(50)
N=JT(9)
NRM(1)=ISP+1
NRM(Z)=NRM(1)+10
NR'-'(3)=NRM{2)+4
NR~(4)=NRм<з)+z8

NTa130
IF(N.~E.80) NT=34
IF(N.LE.40) NT=10
NRM(S)=NRM(4)+NT
NR!oI(o)=NRM<5)+13
NRtoI(7)=NRM{6)+16
NTS=67
lF(N.LE,80) NTS=35
lF_N.LE,40) NTS=10
NRM(8):NRM<7)+NTS

Nl1=129
If(N.LE.80> NLT=66
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IF(N.LE,40) NLT=18
NR~(9)=NRM(8)+NLT

NR~('0)=NRM(9)+Z

NR~(11):NRM(10)+NT

NR~(1Z)=NRM(11)+NTS

NL!\=161
IF(N,LE.80) NLS=81
IF(N.LE,40) NLS=41
NR~(13)=NRM(12)+NLS

NR~(14)=NRM(13)+NLS

NR~(15)=NRM(14)+2

NLa321
IF(N.~E.80) NL=81
IFc~.~E.40) NL=41
NR~I(16)=NRM(,5)+NL

NR~(,7)=NRM(16)+NL

NR~(18)=NRM(17)+NL

NR~(19)=NRM(18)+1S

NR~(20)=NRM(19)+16

NR~(21)=NR~(20)+32

ОО 1 1=5,20
NR~ (1) =-NRM (!>
RE1UR~

ENI'

SUI1ROUTINE MATRB
COtolMON/NR/ISP,NRM(ZS)
CO~MON/IT/IT(50)

СО~МОN/ТS/Е(10з,з),МВ<16D),КВ(600),В{600,з),ко,N,NI(4),

* s 11. М А ( 5 Z ) , Е Р S ( 5 2) , 1 NВ ( 6 О О) , ,.1 О , L 1 , L 2 , к 1 , м 1 , м 2 , Е 1 <3 ) , Е Z <3 )

* , 1
HA-rт(Z)

H8-IT(4)
002.1=1,4

2 Nl(I)=rТ<I+З)

KEk:;IT(9)
N=kEK
READ<1 ,5) <eps<o ,К=1 ,НА)

RE~0(1 ,5) <SIGMA(O ,К=1 ,НВ)

S FОItМАТ<10F7.З)

00 6 1=1,НА

EPSI=EPS<I)
IF(EPSI,GT.1~O,AND.EPSl,LT,'OOO,O)60 ТО 6

7 FОItМДТ<5Х,'ОШИБКА: в исходныо дАННЫХ МАССА',!З,

*'~ГO АТОМА :',F10.4/)
WRIТЕ<з,7) I,EPSr
STOP 16

6 epS(I)=1,088/EPSI
00 10 1=1,НВ

SI6I=SIGMA(I)
lF(SIG1,GT,O~5.AND~SI61ILT"O,0)60 ТО 10
WR1ТЕ(з,8) 1,5161

8 FОRМАТ<5Х,'ОWИ&КА1 в исходных дАННЫХ ДnИНА ',13,
.,~~ связи РАВНА ',F10,~)

5ТОР 16
10 5IGMA(I)~1,09/51GI

IB.Z.N1(1)+2·NI(Z)+3·N1(3)+6*NI(~)
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READC1,11)CINB<I),I=1,IB)
11 FO~MATC20I/t)

КО=1

МО-1

KS-O
ОО З 1=1,NB
S=fСI,1)**2+ЕСl,Z)**2+Е<I,З)**Z

lF<ABS(5.1.0),LT,0.00S) 60 ТО 3
WRJТЕСз,4) 1

4 FОkМАТС/SХ,IЗ,'е~ ВЕКТОР НЕ ЕДИНИЧЕН')

KSa1
З CO~TINUE

lF(KS.6T.0) STOP.16
CAIL BO<NA)
IF(NIC2» 16,17,16

16 CAIL BAlPH
17 IF(NI<З» 18,19,18
18 CAIL BGAMM
19 If<NI(/t» 20,21,20
20 САI L ВН!

21 ISIJ=NR~(3)

WRJTEC8'ISP) EPS,SIGMA,(MB(I),I=1,KEK),KB,B
WRJТЕСз,9)СЕРSСI),I=1,NД)

9 FOkMAT(/SX,'EPSILON:'/10(2X,F9,4»
WRJTE(3,1)(SIGMA(I),I=1,NB)
FOkMATc/SX,'SIGMA:'/10(2X,F9.4»
RETURN
ENI.

SU~ROUTINE BGAMM
СО~МОN/ТS/ЕС10З,3),МВ<160),КВС600),ВС600,З),КО,N,NI(4),5

*IG"'AC S2),
*ЕРS(52),INВ(600),МО,L1,L2,К1,М1,М2,Е1(з),Е2(З),1

I1-NI (1 )+NI (2)+1
I2-I1+NI(3)·1
00 2 1=11,12
KYaINB(MO)
IF<KV,LE.O.OR,KV,GT,103) GO ТО 3
5=~CKV,1)*·2+E(KV,2)·*2+E<KV,3)·*2

5=S"1,0
S=~BS(5)

IftS.GT.O,OO') GO ТО 5
МО-МО+1

CALL ЕХСН

М8(1)=3

K8CI(0)::L1
1(8(1(0+1 )=К1

KBcKO+2)cL2
00 1 J=1~3
B(~0,J).8E(KV,J)*SIGMA(M1)

B(JO+2,J) •• E(KV,J)*SIGMA(MZ)
8C_0+"J)=-B(KO,J).B(KO+2,J)
КО_КО+3

2 МО-МО+2

RETURN
3 WRITEC3,.) КУ,I

4 FOAMAT(/SX,'HEBEPHO ЗАДАН НОМЕР ВЕКТОРА',16,
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., ~ КООРДИНДТЕ',I~)

SН.Р 16
5 WR1TE(3,b) I,KV
6 FОkМАТ(5Х,'КООРДИНДТА ',13,' ВЕКТОР',JЗ,' НЕ еДИНИЧЕН')

5 т (, Р 16
Е N l'

SUkROUTIN~ BO(IA)
С О ... '., О N / Т S / Е ( 1 О 3 , 3 ) , м в ( 1 6 О) , к В ( 6 О О) , 8 С 6 О О , 3 ) , к О , N , N 1 ( 4 ) , А

*(104),
*IH~(600),MO,OCT(12)

DI"'ENSION NA(52)
NQwNIS1)
00 1 1=1,IА

NA<I)=O
00 2 I=1,Нй
МВср:а2

KB1=INB(MO)
КВ2=1НВ(МО+1)

IFtK81.LT.1,OR.K81,GT,IA.OR,KB2,LT.1.0R.
*~B2.GT.IA,OR.KB1.EQ.1(82) GO ТО 3

NACl(81)=1
NA(K8Z)=1
1(8(1(0)=1<81
I(8(I<О+1)=I<В2

ОО 4 J=1.3
B(kO.J)::",E(I.J)

4 B(kO+1,J)=E(I,J)
КО=I<О"'2

2 МО=МО+2

00 5 1=1.IA
lF<NA(I)~EQ,O) GO ТО 6

5 C<>"TINUE
RE1URN

3 WR1TE(3,7) 1,1(81,1<82
7 FО~МАТ(SХ,13,'.Я КООРДИНАТА, ОШИ~КД 8 НОМЕРЕ АТОМА',

*ЗХ,I4,3Х,1 4 n

sTl'P 16
6 WR1 Т-Е «3 , 8) 1 А , 1
8 FОIIМАТ(SХ,'ДТОМОВ',I4,зХ.14,'.~ АТОМ НЕ упомянуТ

* в КООРдИНАТАХ Q '/)

S н,р 16
Е N(.

SUfo!ROUTINE BALPH
СО~МОN/ТS/Е(10З,3),МВ(160).КВ(600),8С600,З),КО,~,NIС4),

*SI6MAC S2),EPSCS2),INB(600),MO,L1,LZ,K1,M1 ,М2,е1С]),Е2(З)

* , 1
DIMENSION f10),F2<3)
I1-NI(1)·1
lZ-I1*NI(Z)",
DO 21 1=11,12
CALL ЕХСН

CS-E1(1)*E2C1).E1(Z)*EZ(2)+E1(])*E2(])
AII!1.0"CS**2
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~ I'<A) 16.16.1'

1
1', 1 5 - %F С О , О О 1 '" А) 1 8 , 1 6 , 1 6r 16 WRJTE(3,17) мо,М1,М2

! . 1 7 FО ~ М А Т ( 5 Х , , О '11 И Б К А I 3 Н А Ч Е Н И Е Д 11 ЬФАР А В Н О О И 11 И 1 8 О Г Р Д д, ,
*зХ,3I4)

S Тtl Р 16
18 SN=rSQRT(A)

ро 19 J=1,з

F1CJ)=(E2(J)·Cs*e1CJ»*S%GMA(M1)/SN
19 F2 cJ)=(E1CJ)wCS*E2CJ)*SIGMA(M2)/SN

M8CI)=3
K8cI<O)=L1
I(8СКО+1)=I<1

K8CI<O+2)=L2
00 20 J81,3
8(1t0,J)=-F1 CJ)
B(-0+2,J)= .. FZ(J)

2 О В ( It О·. 1 , J ) =F1 (J ) + f 2 ( J )
КО=КО+3

21 МО=МО+2

REfURN
Е 114'1

SUkROUTINE BHI
CO~MOll4/IT/ITCSO)

еО М МОN/ТS/Е(10з,]),М8(160),k8С600),В(600,з),ко,N,NI(4),

* S1 (, М Д ( 5 2 ) , Е Р S ( S2 ) , 1N8 ( 6 О О) , м о , L 1 , L 2 , К 1 , М 1 , М 2 , Е 1 <3 ) , Е ~ О )

* ,1
DI~ENSION F1(з),F2(З)

I1аNI(1)+NI(2)+N%(З)+1

[)О 21 1=11 , N
IFСINв(мо+з).гоо) 22,1,1
САI L Ехен

MG=III4B(MO+2)
tF(MG.LE~0,OR,M6.GT,%T(4» GO ТО 24
кЗ=INВС2*МG-1)

LЗ а lNВ(Z*МG)

00 2 J;:a1,3
2 F1fJ);;E(MG,J)

tF(К1.КЗ) 3,8,3
3 tF(K1.L3) 4,6,4
4 WRJTE(3,S) I,MG
S FOJJMAT<SX,'B КООРДИНАте ',13,' связь ',13,
I'H~ ИМЕЕТ ОБШЕГО ATOMA'/)

STOP 16

6 L3=K3
оО 1 J.1,3

1 '1 (J)=.F1 (J)
8 CS.E1(1)~E2C1).E1Cl).E2(2)+e1(,)*e2(])

A~1,O.CS··2 •
IF(A) 11,11,10

10 %F CO;01-A) 1',11,11
11 WRITE(3,12) I,M1,M2
12 ,OPMAT(SX,'B КООРДИНАТЕ ',13,' СВЯЗИ',ZI6,' КОI1I1ИНЕАРНЫ'

*)

,ТОР 16 .
13 SN=SQItT{A)
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K8(1(0)=L1
I(8(КО+1):I(1

1<8(1(0+2)=L2
К8(1(0+3)=LЗ

I(В(I(О"4)=I(1

К8(I(О+S)=LЗ

МО=МО+6

R1=SIGMA(M1)/SN
R2.·SIGMACM2)/Sll4
8С-О~1)=-<Е2С2)*F1СЗ)~Е2СЗ)*F'(2»*R1
BC k O,2)=-СЕ2(З1*F1С1)-Е2(1)*F1(З»*R1

8С k О,З)=-СЕZС1)*F1(Z)-ЕZ(2)*F1(1»*R1

е ( k О + г , 1 ) =.. (Е 1 С 2 ) * F 1 (3 ) - Е 1 <3 ) * F1 (2) ) *R2
B(-О·2,Z):RСЕ1(3)*F1(1)-f1(1>*F1СЗ»*R2

В(kО.2,З)=-СЕ1(1)*F1(2).Е1С2)*F1(1»*R2

DO 14 J=1,з

14 B(kO+1,J)=-ВСКО,J)-В(КО+2,J)

R1aSIGMA(MG)/SQRTCBCI(0+1,1)**2+B(KO+1,2)**Z+B(KO.1,3)**2
.. )

00 23 J=1,3.
8СkО+З,J):~В(1(0.1,J)*R1

BC k O+4,J)=-В(I<О+3,J)

23 800+S,J)=O,O
1<0=1(0+6
GO ТО 21

2200 20 К=1,2

САI L Ехен

R=1 ,О

MG=If\JBCMO+2)
IF-IABSCMG).GT,IT(4),OR,I~8SCMG),EQ,O)60 ТО 24
IFCMG) ,5,16,16

15 MGs-МG

R=- 1 , О
16 DO 17 J=1,3
17 F1 c J)=ECMG,J)*R

СS=Е1(1)*Е2С1)+Е1(2)*Е2С2)+Е1СЗ>*Е2С3)

A:1,O"!CS**2
lFcA) 11,1,,18

,8 SNaSQRTCA)
F2(1)=Е1С2)*Е2СЗ)-Е1СЗ)*Е2(2)

F2(2)=Е1СЗ)*Е2С1)-Е1(1)*Е2(3)

F2(3)=F1C1)*E2(Z)-E~C2)*E2(1)

KBCКO)=L1

1<.8_1(0+1)=1<1
KB-1<0+2)=L2
TE,=F1 С1 )*Е1 (1 )+F1 (2)*Е1 (2)+F1 (3)*Е1 (3)

TE~=F'(1)*E2C1)+F1(2)*E2C2)+F1C3)*E2C3)

R=SQRTCTE1**2+TE2**2-Z*СS*те1*ТЕ2)

R1=SIGMA(M1)*TE2/CR*SN)
RZa-SIGМАСМ2)*ТЕ1/СR*SN)

оО 19 J=1,З

B(kO,J)=-F2(J)*R1
BC k O+2,J)=-F2(J)*R2

19 BC k O+1,J)=.BCKO,J)-В(I(О+2,J)

1(0=1(0+3
20 МО=МО+З

21 М8(!>=6

RE1URN
24 WR1TF<з,2S) I,MG
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г, ,O.MAT(5x,'KOOPД~HATA ',13,3Х,'НЕВЕРНО ЗАААН НОМЕР

* С8Я3И ';16)
STOP 16
ЕНО

SU8ROUTINe Ехен

COloolMON/IT/IT($O)
eO_MON/TS/E(103,!),AC2610),INB(600),MO,L1,L2,

*1(1 ,М1 ,М2,Е1 О) ,Е20),I

М1·1НВ(МО) . •
MZ·INB(MO*1)
I,(M1,LE:O.OA,M1,G',IT(~),OR.M2,LE,O,OR.M2,GT,IT(4»GO

*ТО 14 .
1C1·IN8(2*M1·1)
L1.INB(Z.M1)
IC 2• 1 N8 <'2 *М Z.. 1 )
L2.INB(Z*M2)
ОО 1 J.1,3
Е1 (J).e(M1 ,J)
e2 f J);;E(M2,J)
lР(1(1'К2) 2,13,2

2 IFCK1'L2) 5,3,5
3 00 4 J.1~3
~ EZ(J)· .. EZ(J)

L2 8 Kl
GO ТО 13

5 IFCL1.K2) 8,6,8
6 оО 7 J.1,3
7 E1<J) •• E1<J)

L1.1(1
I(1.К2

GO ТО 13
8 IF(L1.L2) 11,9,11
9 ОО 1 О J.1, 3

E1CJ)II.E1(J)
10 E2CJ) •• E2(J)

L1.K1
K1·L2
LZ=1(2
GO Т О 13

11 WRJTE<.3,12) М1,М2,I

12 pORMAf(5X,'HET ОБ~ЕГО АТОМА Y'CBA3E~ ',14,' И ',1~,

*, 101 КООРДИНАТЕ',I~)

STOP 16
13 REfURN
14 WRfTEC3,1S) М1,М2,I

15 ,OPMAT(SX,'HEBEPHO ЗАДАНЫ НОМЕРА С&Я3Е~ ',218,
., rtРи· PAC~ETE КООРДИНАТЫ' ,1ft)

S Т(, Р 16

ен"

SU~ROUTINE МАНН

eO~MON/NR/ISP,NRM(Z51

COMMON/IT/IT(50)
C0'-1MON/TS/E(103,J) ;М8(160) ,К8(600) ,8(600,3) ,Ko,H,HX(~),
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*SI~MA(S2),EPSCS2),OCT(613)

DI"'ENSION Т(12880)

NТ а'н * (N+ 1 >/ 2
М1-1

1( 1 =,.
ОО 5 1::1,Н

MI=MB(I>
K2-К1·f04I·1

L1 a K1
00 4 Jcl,N
MJ.MB(J)
L2.L1.!-1J-1
S-{J,O
00 3 К:I(1,I(2

00 2 L=L1 I L2
IFtK8(K).I(B(L» 2,1,2
1(0111(8(1()

S=S+E PS(KO)*(8(K,1>*B(L,1>+B(K,Z)*B(L,Z)+B(K,3>*B(L,3))
2 COfllTINUE
3 CO~TINUE

1(""1)-$
М1аМ1+,

4 L1aL1+MJ
5 I(1=К1+МI

IS~=NRM(4)

WRJrE(8'ISP)(T(I),I=1,NT)
RETURN
Е NI.

SUkROUTINE COORD(IND)
CO~MdN/NR/I$P,NRM(Z5)

C0'-1MON/IT/IT(50)
СО~МОN/ТS/СООRА(52,З),IА(15з>,МВ(160),К8(600),В(600,з),

* к о, N , N1 (4) , S 1 GМ А (52) , ЕР S ( S2) , С О О RQ ( 1 6 0,3) , С 00 RС <3 > , О С Т ( 1
*30>

DIMENSION F(160,3),COORU(160,3>
RE"L М,М1

оО 1 1=1,52
IA(I)=O
оО Z J =1 ,3

2 COI'RA(I,J)=,O
1 CO .... TINUE

NA=IT(Z>
fII=yт(9)

ро 3 J=1,3
COllRC(J)=,O
00 3 1=1,160
COI'RU(I,J)=,O

3 COIIRQ(I,J).;;.O
IAI'>:1
НА'=1

ПР~СВОиnИ ,.му дтому КООРДИНАТЫ 0,0,0
5 ~1(1<=1

1$=0
",$=0
оО 6 1=1,N
IF(MB(I).NE,Z) GO ТО 6
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NS-NS+1
К1'-К8(НК8)

Кс-КВ(НКВ+1>

IF(IA(k1),EQ,O,ANO.JA(K2),EQ,O,OR,IA(1(1),EO,1
.,A~O;IД<K2).EO.') GO ТО 6

JS-1
IF«IA(K1),EO,O) GO ТО 1
00 10 J=1,3

10 COhRA(K2~J)=COORA(K1.J)+B(NK8.1rJ)·,,09/SIGMA(NS)

IACКZ):1

GO ТО 9
"1 00 8 J.1.~
8 COORA(K1,J)~COORA~1(2,J)1!.!8(Nj(8+1.J)·1.09/SIGMA(NS)

IA(1(1).1
9 НА1=НА1+'

6 NK&=NKB+MB<J)
IF(IS.NE,O) GO ТО .100
WRtTEC3,101)

101 FО~МАТ(/SХ,6SНИМЕЕТСЯ дТОМ, НЕ ~ВЯЗАННЫй С дРугиМи КООРд

.ин.той РАС

1ТЯ,*ЕНИя СВЯЗИ/)

STetP 1~

100 CO""TINUE
IF(NA1.NE.NA) 60 ТО S

с ПЕРЕ НОС НАЧДnД коорДиндТ в UE~TP МАСС

00 11 J=1,3
М=,О

00 12 Ia1,NA
COORC(J)=COORC(J)+COORA(I,J)·1,088/EPS(I)

12 M=M+1,088/EPS(I)
11 COhRC(J)=COORC(J)/M

оО 1~ Ja1,3
00 13 I=1,НД

13 С 0(1 RА ( I , J ) ::: С о О RД <1 , J ) - с О о RС ( J )
С РАСЧЕТ UEHTPOB МАСС КОnЕЬДТЕnЬНЫХ КООРдИ~АТ

!F(INO.EO,O) RETURN

NK\'I='
NS=O
00 14 I=1,Н

М=,О

М1=,0

j(2=NKB+MB<I)·1
00 15 К=НI(В,К2

I(1=I(В(К) .

P016"J=1,3
COORQ(I,J)=COORQ(I,J)+COO RA(K1,J>.1.088/EPS(K1)

16 CO~RU(I,J)=COORU(I,J)+COORA(K,.J)

М1 а М1+1,0

,S M=~+1,088/EPS(K,)

оО 17 J=1,3
COORU(I,J)=COORU(I,J)/M1

17 COORQ(I,J)=COORQ(I,J)/M
IFCMB(I).NE.6) 60 ТО 19
00 18 j=1,з
COORQ(I,J)=COORO(I,J)+(B(NKB+1,J)+B(NKB+4,J».Ot 1

,8 F(t,J)=В(NКВ+',J)+В(NКБ+ц,J)

GO ТО ,4
19 IF4MB(I).NE,2) 60 10 20

NS=NS+,

222

00 21 J=1,3
21 F(I,J):B(NK8+1,J)·SI6MA(NS)

GO то 14

2000 22 J=1,3
С 0(1 RQ ( 1 , J ) =С 00 RQ ( 1 , J ) + 8 ("" К В + 1 , J ) • О, ,

22 F(I,J)=B(NK8+1,J>
14 Nl(h=NI(8+MB(I)

NRIoI(S)=-NRМ(S)

IS\J=NRM(S)

WRJTE(B'ISP> COORA,F~COORU

ISIoI=NRЦ(1)-'

WRJTE(8'ISR> NRM
REIURN
Е N,.

SUhROUTINE "'IATRC
CO"'MON/NR/lSP,NRM(2S)
CO~MON/IT/IT(SO>/NS/NS(1S),MS(1S>

CO"'MON/C/MC(1bO),I<C(640),C(640)
DlIoIEN$lUN lС(1440)

NBt=IT{J)
READ(1,4)(NS(I),1=1,NBL)

4 FOwMAT(2014)

NC=O
00 5 K=1,NBL

5 NC=NC+NS(O
I F с ,.. С • LЕ • 1 Т ( 9 » GО Т о- 1
WRITE<3,2) (NS(l>, 1=1,NBL)

2 FОwМДТ(/l5Х,'ОШИБI<Д В CTPOI(E NS"/20(2X,I4»

STtlP 16
lT(10)=N(

RE AO(1,4) К,(IС(I),I=1,I<)

IFCI<;LE.1440) GO то 3
WRHE<3,16) 1<

16 FОwМДТ(//SХ,'МДТРИUД С С~ИШI(ОМ Д~ИННДЯ 1<=',15)
ST(IP 16

300 21 Y=1,N8t..
IFCNS(Y).LE.80) 60 то 21
WRIТЕ(з,18) NS(I)

1 8 FО wМ д Т ( / / S Х , , NS=, , 1 4 , , Гl Р F В r! 1[: Е Н Д О П у с т и ,., 111 !iI Р Д 3 м Е Р

• D/IOKA')
$T(IP 16

21 CO"-ТINtJE

С РД~МЕЧЕНИЕ ~ДТРИUЫ С

l=1
К=1

00 8 J=1,NC
MC<J)=YC(O
I<=~+1

11=MC(J)
00 7 1=1,11
KccL>=IC(O
С(\)=1(I(+1>

1<=1<+2
7 l= 1+ 1
8 CO""TINLJE

С HO~M~POBKД МДТРИUЫ С
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11
111
.)

С
~H

I1
с

С

С

С

С

т ,

r
к 1.1
00 11 1=1,HC
К2=К1+МСО)·1

S=tI,O
DO 9 1<:1<1,1<2

9 Sr:S+C(IO**2
5=' ,O/5QRT(S)
00 10 К=I(1,I(2

10 CO)=C(O*S
11 "1-К2+1

С пРОВЕРКА МДТРИ Ы С НА OPTOrOHAnbHOCTb
К1·1

IKaNC .. 1
00201=1,I!(
MI=MC(I)
К28!(1·Мl.. 1
L1 a K1+MI
J"aI+'
DO 19 J=J1,HC
MJaMC(J)
L2aL1"'MJ~1

5=0,0
"О 14 К:I("I<2

00 13 l=L1,L2
IF{!(C(K,~KC(L» 13,12,13

12 S:S+C(K)*C(L)
13 COt,jTINUE
14 COIUTINUE

IF(ABS(S),LE.O,005) БО ТО 19
\rIRJТЕ(з,1~) I,J"S

15 FО~МАТ(/15Хt'МДТРИUА С НЕ OPTOrOHA~bHA: 1=' ,13,',J= ',1)

* ,
*', Sa',F5,3)

STOP 16
19 L1=L1+MJ
20 K1aK,1.MI

NR'" (,6 ) z" NRМ ( 6 )
ISP:NRM(6)
WRtTE(S'!SP) NBL,NC,N5,MC,KC,C
15IJ:NRM(1) .. 1
\rIR!TE(8'ISP) NRM
RE'URN
ENII

пРОUЕДУРЫ IAFP1 И IAFPZ ПОЗАИМСТВОВАНЫ из !(ниrи

',~,КОВРИКОВ, А,М,nЮАЧИ!(, е;r,ПОПОВ, д,C,YMPE~KO,

МЕТОДЫ РАСЧЕТА МОnЕКУnЯРНЫХ СПЕКТРОВ С А8ТОМАтичЕС

КИ'" УЧЕТОМ симметрии, И3Д-ВО ьrу, МИНСI(, 1978,
ОПРЕД~АЕНИЕ ГРУППЫ СИММЕТРИИ MOnEKYnbl и

И 3КВИВДnЕНТНЫХ ЕСТЕСТ8ЕННЫХ КQорАИНАТ

SU~ROUTINE IAFP1
DI"'ENSI0N T(9),A(3,),R(9),TR(21),NOSI M(10),TS(9),M(,OO)

*,I Т (50)

*,AS(20)
СОММОН /IT/IT/C/MC(800),RSR(640)/N5/NNM(JO)
сОММОН /TS/nXYZ(S2,)

*,АТS(Z82З),ХV(160,~)

224

.1
~'

fi"i1

DI~ENSION AS1(20,4)
CO"'MO~/SUS/~(100),OY(100),Z(100),MAS(100)

*,N!IMR,MRESP(1000) ,ТО(135)
*,M~(160,12),SMA(52),N,I(V

*,0(3,3)
INTEGER AS1
Е О (, 1 vА l Е NС Е С Т ( 1 ) , т 1 ) , ( т (2 ) , т 2) , (Т (3) , т 3) , ( т с 4) , т 4) , с т (5

* ) , 't 5 ) ,
* (Т С 6) , Т 6) , с Т с 7) , т 7) , (Т (8) , т 8) , (Т (9) , Т9) , (R (1) , R 1) , (R (2) ,

*R2),
*CR(3),R3),(R(4),R4),(TS(1),A(1,1»

RE-l "1AS,MA
RA(X,OY,Z):X*X+OY*oY+Z*Z
",P~=1

CAll HElP
DA1A AS1/4H ,4HSIGZ,4HSIGY,2*4HSIGl,4H C2X,4~ lNV,

.4Н C2Z,4*4H CN,4H SN,4H c~,4H SN,5*4H Т,

.4Н ,4Н C2Z,4HSIGX,4HSIGY,4H ,4Н С2У,

*3*4Н ,4HSIGY,
*4HSIGZ,2*4H С2Х,4Н С2Х,2*4Н ,4HSIGD,4H INV,2*4H (2Р,

*3*4Н ,4HSIGX,9*4H ,4HSIGZ,5*4H ,4Н INV,O,2*2,
·3,1,2,3*1,4*2,3,1,3,3*4,51

DA Т Д Т R/1 , , 1 , , - 1 • ,1 , , - 1 , , 1 • , - 1 , , 1 • ,1 , , 1 , , -, , , - 1 , , - 1 , ,1 • ,
*-1. ,'О'. ,"1, '''', ,-1. ,-1,,1,/
* ,
*PI/3.141593/
*,AS/4H С1,4Н С2Н,4Н C2V,4H О2Н,4Н CS ,

*4Н О2,4Н CI,4H С2,

*4Н С ,4Н С V,4H С Н,4Н D ,4Н D О,4Н D Н,4 Н S ,4 Н

*4Н ТО,4Н ТН,4Н 0,4Н ОНI

D 1Д INV/4H INV/
DO 0888 I=1,N

8431 MA~(I)=SMA(I)

x(t)=OXYZ<I,1)
t.)Y-I):t,ХУZ(I,2)

8888 Z(1)=OXYZ(I,3)
",С=IТ(9)

I<NL=O
8 Ы Ч и с м· Н И Е И Д v1 Д Г О Н Д 11 И 3 А U И я т Е н 3 О Р Д и Н Е Р IJ, И И

NM~=O

24Q COt,jTINUE
САI L TfNZ (Т ,'N)
IFcNMR.EO,O)GO ТО 5000
DO 5091 I=1,JJ
J=""(I)

5001 MA~CJ):MAS(J)/2,

5000 S:ABS(TS)+ABS(T2)+ABS(T4)
IFcS.GT •• 01)GO ТО 117
рО 118 1=1,3
оО 118 J=1,3
AC1,J)=,O
Q(],J)=O.
IF(I,NE,J)GO ТО 118
AO,J)=1.
OO,J):1.

118 COIliTINUE
GO ТО 119

117 CALLKRUTICТ,A,3,O)

С ПРfОБР-ЗОВАНИЕ (ООРдкндТ АТОМОВ К Г~ДBHыM ОСЯМ ТЕНЗОРА

15, Зак, 257 225



с РАВЕНС'ВО компоненТ ТЕНЗ0РА~ВЫСШАЯ СИММЕТРИЯ
11q IFCA8S(T1_T3),lT,,01,ANO.A8S(T3 e T6),LT,,01)GO T03~3

J=3
IFCABS(T1.T6),lT,,01)J=2
IFCA8S(T3~T6),LT.,01)J=1

00 101 1=1,3
GO ТО (702,10З,7~4),J

102 0(t,1)=-A(I,3)
0(1 ,г).А(1 ,2)
ОО,3).А(I,О

GO ТО 101
7030(1,1>=А<I,О

.ОО,2) .... д(I,3)
ОО,3)=АО,г)

'О TQ 701
7040(1,1)=A(I,t)

ОО,г)=Д(I,г)

О(1,:О=А(I,1)

101 CO~TI~UE

00 100 1=1,3
оО 100 11.1,3

700 А(1,I1)=О(1,I1)

СА. L DETU(A)
DO S1 1=1,Н

)(1=Х(I)

pYt:OY(I)
ZI=Z(I)
оО 52 1'=1,3

S2 R(~)=А(1,К)*Хl+А(2,К)*ОУI+А(з,К)*ZJ

Х(1)=А1

русО.А2

51 Z(J)=RJ
С РАВЕнсУао ДВУХ КОМПОНЕНТ ТЕНзОРд-СРЕДНЯЯ СvММЕТРИЯ

IF(J~~Е,З,ОR,ДВS(Т1-ТЗ),lТ,,01)GОт0222

С НИЗШАЯ СиММЕТР~Я,ПОИСК ОПЕРАUИ~ сиММЕТРИИ

111 NO~R=O

00 3 I=;,q
3 Т<I).О,

DO 1 Ic1,1
00 2 01=1,3

2 T(J*4-J)=TR«1-1)*3+J)
1 CA\L EOUIV(~,T,NOSIM(I»

оо 10S 1=1,3.
00 10S J=1,3
QO,J).O,

705 lF(I.EO,J)Q(I,J)=1.
С ОРИfН'АUИЯ ОСи l

lFCNOSJM(7),NE,0)GO ТО г85

Н=О

IF(NOSIM(4),NE,0)11=1
JF~NOSIM(S).Ne,O)II=2

IFCI1,Nt.O) 60 ТО 283
IF(NOSIM(J),NE,0)II=1
JFCNOSIM(Z),NE.0)II=2
If(11.EQ.O)GO ТО 285

283 0(1',2)1:0.
o<:~,1)·O,

60 то (281,286),11
286 0(3,2)=-1,
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0(2,3)=1,
60 ТО 285

287 00,1>=-1.
0(1,1)=0,
0(2,2).1,
0(1,3)=1.

285 00 706 1=1,3
00 706 J:1,3
JI=(J-1)*3+I
R<.II)=O.
00 706 К=1,3

706 R(JI)=A<I,K)*O(K,J)+R(JI)
00 107 1=1,9

707 Tsct>.R<t)
00 708 1=1,Н

00 709 J=1,3
70Q T(J)=O(1,J)*X(I)+O(Z,J)*nY(I)+0(3,J)*Z(I)

ХО)=Т1

ОУ(О=Т2

108 Z(])=Тз

С НИЗШАЯ СИММЕТРИЯ,ОПРЕДЕnЕНиЕ гРуппы СИММЕТРии

01='
00 31 1=1,3

31 J=J+NOSIM(I)
IF(J~EO.2.ANO,NOSIM(6),EQ.1)J=2

1 F с J • Е О, 2, Д·Н О , NО S I М (6) , Е Q • О) J =5
GO ТО(3Z~JЗ,Зз,ЗЗ,JJ),J

32 K:NOSIM(4)+NOSIM(5)
IFCK.EO.2)J=6
IF(K.~OSIM(7),EO,0,AND,NOSIM(6),EQ,1)J=7

IFcK+~OSIM(7),EQ,1)J=8

33 WRJTEC3,598)
SQ8 FО~МАТ(11НОНИ3ШДЯ СиММЕТРия)

WRJТЕ(з,3~)ДS(J)

KF.1
IF(J.NE,3.0R.NOSIM(~),EO.0)60 ТО 9325
NPJt=AS1 <3,1)
АS'(J,1)=АS1(з,2)

AS, <3, 2) ~HPA
9325 CO~TINUE

CAlL QUART(AS1(J,4»
'О Т0309

С СРЕДНЯЯ С~ММЕТРИЯ,поиск ОПЕРАUИ~ СИММЕТРИи

222 00 ~) 1:1,10
43 NOSIMCI)~O

34 '0~МАТ(1но.г5НГРУППА СиММЕТРии MO~EKYnbl,A5)

NOlltR=O
С пОиСК f,080PT08 СН И ПОВОРОТОВ С ОТРА*ЕНИЕМ S2N

НМ-Х.1

00 4" 1-2,10
DF1=Z.*PI/I
(1=(0$(0'1)
S1-SIN<Оfl>

CALL EROT(C1,S1,S,T,2)
CAlL EQUIVCN,T,MJR)

44 !FCMJR,NE,O)NMAX=I
NOSIMC,)=NMAX
!FCNMAX,EQ.1) 'О ТО 2132
DF1.PI/NMAX

227



r

1

1"
н

1:

C2=COSHH1)
S2=SIN(OF1)
CA.L EPOT<C2,S2,3,T,2)
CAtL EOUIV(N,T,NOSIM<2»

2132 CO~TINUE

K=~OMR.. N

оО 105 1=1,t-.4
105 MR~SP(I)=MRESP(I+K)

K.~O~A/H

NO"'R=N
00 12lt1 !81,9
J81S*O .. 1)+'
J1=J+I(·1

12lt1 TO(J)8TO(J1)
С ПОИСК ~TOMA,HE ~ЕжА~ЕГО НА оси Z

оО S I=1,Н
!FCA8S(X<I»,GT,,01,OR,ABS<OY(I»,GT,,01)GO то 6

S CO~TINUE

С ЕСnИ егО HfT_MOnEKYnA ~иНЕ~НДЯ

GO Т0230
С ПОИСК ГРУППЫ ЭКВИ8А~fНТНЫХ АТОМОВ И ОПЕРАUИ~ SIGV И С2

6 CAI'- ATOM(I,M,JJ,N,O
IF(NMAX,EO.1) GO ТО 101О

JJ=JJ/2
J1=M<1 )
00 1 1=1.JJ
J."" <I)
RS8S0RT(RA(X<J),OY(J),O,»
C;=X(J)/RS
S1=oY(J)/RS

Мll1=1

10 00 11 К с 1,г

CAI'- EROT(C1,S1,K,T,1>
11 CAlL eOUIV(N,T,NOSIM(K+2»

lF(NОSlм(з),NЕ,0,ОR,NОSIМ(4),NЕ,О)GОТО 1S

IF(MIR,NE,1)GO ТО 7
J2=M(I+1)
XI8(X<J1)+X<J2»/Z.
nYI=(OY<J1)+nY(J2»/2,
RS.SQRT(XI*XJ+oYJ*oYJ)
IF_RS,lT:,01)GO Т07

C18XJ/RS "
S180YJ/RS
MJf(=2
'GO ТО 10

7 CO~TJNUE
С ЕСnИ HFT SJGV И С2 -ось х НАnРАв~яем по СВЯЗИ

AS8SQAT(X(J1)**z·oY<J1)**~)

C1·X(J1)/RS
S1 8 0Y(J1)/RS

60 ТО 20
15 J'(NOSIM(2).EO,0,OR.NOSJM(]),NE,0)GO Т020

NО"'ЯIIN

oF1~PI/(2,*NMAX)

C2·eO$(oFl)
SZ·SJN(oFI>
сз.е1 *е2-$1 *S"2
sз.е1*S2·е2*S1

CAt'- ЕRот(сз,sз,1,Т,1)

228

СА\ L EOUIV<N,T ,NOSIM(3»

С1=С3

51=S3
GO Т020

230 IF«(V.EO,O)GO ТО 20
KN\=10/)0
IF-I(V.EQ,Z)GO ТО 799
WR,TE(3,798>

798 FOIIMAT(1X,46HHEBEPHO 3ДДAH~ ВЕКТОРА КОnЕЬАТАnЬНЫХ КООРди

*НА')

HP~=O

7 9 9 С О " Т 1 NI1 Е

00 131 J.1·,2
R<'I)=O.
ОО 731 1=1,3

731 R(d>=R(J>+iV(1,I>*A(!,J>
С1аА1

S1aRl
20 CALL EROT(C1,S1,S,T,2)

ОО 712 J=1,3
оО 713 1 =1 ,3
s=o.
00 71 It 1 J =1 ,3
J1=(JJ .. 1)*3+I

714 S=T(J1)*A(J,IJ)+S
J1 8 <!-1)*'+J
Q(I,J)aT(J1>

713 R(J)=S
ОО 7121=1,3

112 A<.I,O=R(I)
00 2101;;1,"1
ХI8Т1*Х<!>+Т4*аУ<I)

OYJ=T2*X(I)+T5*nY(I)
x(t):IIXI
оУ(О=аУI

21О CO~TINUE

JFCNMAX,LE,2,ANO,NOSIM(Z),EQ.O)GO ТО 111
CAIL EROT(1.,O,,1,T,1>
CALL EOUIV(N,T,NOSIM(3»

к·г*н
!F(NOMR.GT,K) НОМА=К

С ПР08ЕРКА НА~ИЧИЯ ОПЕРАUИ~ SJGH И INV
00 231 Же1,2

CAI'- ЕRОТ(1.,0"S-Ж,..т,2)

CAlL EOUIV(N,T,NO~lM(8·I»

Z31,COtliTJNUE
С СРЕдняq СИММfТРия,опреДЕ~ЕНИЕ rРуппы СИММЕТРИИ

2]2 ЖF-NМАХ.LТ,1Q)GО ТО 60
НМАХ=О

J.10
IF(NOSIM(6),NE.0)J.1~

GO ТО 10
60 tF'NOSJM(2).!Q,0)GO то 61

J.13
IFCNOStM(]) ,NE,O)GO' то 10
НМАХ.НМАХ*2

Jw15
GO ТО 10

61 J1.NOS!M(~)+NOStM(6).1

229



r
1;

:Н:

11
!;

GO TO(63,64,65),J1
65 J8'1t

60 ТО 70
64 J-11

rFCNOSIM(4)~~E,0)J=10

60 ТО 10
63 Jar.

JFCNOSIM(3).NE,O)J=12
10 WRJTEO,599)

599 FО~МАТ<18НОСРЕДНЯЯСИММfТРия)

WRJТЕ(з,66)АS<J),NМАХ

66 FО~МАТ(1НО,2SНГРУППА СИММЕТРИИ MOnEKYnbI,AS/1H+,28X,11)
KF-2
К8--.МАХ/2*2

IFCK:EQ,NMAX)GO то 211
AS1 <1З,3)=INV

AS1(13,4)=3
GO то 212

211 AS1(11,2).INV
AS1(14,3)=INV

212 IFCNMAX/4*4.NE,NMAX)GO ТО 5615
ASH1S,2)8INV
ASH1S,4)82

5615 CAfL QUART(AS1(J,4»
60 Т0309

С Вы<ШАЯ 'ИММЕТРия,пОИСК ОПЕРАUИ~ СИММ!ТРИИ

с ПОИСК Aivx OCE~ С3
333 ноао.А.О

CA~L ATMINCM,N,JJ)
IFCJJ,lT:~)GO Т01010

fIo1IP:-1
J18M(1)
XI8)(J,)
aVJ.oYCJO
ZI-ZCJ1)
118JJ-'
оО?2 1.2,11
К=!+1

J2-MCI)
XJ8X(J2)
aVJ.cV<J2)
ZJ-Z<J2)
D012 J-I(,JJ
J)8M<J)
XL-X(J3)
aYL=CYCJJ)
ZI.=Z(J3)
R1-RА(Х1-ХJ,аУI-аУJ,ZI-ZJ)

RZ8RA(XI-ХI.,аУI-аУL,ZI-lL)

~3·RA(XJ.XL,OYJ.OYL,ZJ.ZL)

1 Fс А I S ( R1• R2) , GJ , • о о о 1 • О 11 , А 8 S· ( R2 • R3 ) , GТ , , о о о 1 ) GО Т О ., 2
X1=XI4IXJ.XL
oY1"aYI+OYJ+OYL
Z1.ll+Z"+ZI.
R1.':'SQRT(RA(X1,aY1,Z1»·
)(1·А1.Х1

аУ'.А1*РУ1

Z1·R1*Z1
IFCA8S(X1)+A8$(of1)+A8SCZ1),aT •• 01)GO Т013

230

112.1,/(А2*О,51735)

X1.CCYI*ZJ-аУJ*ZI)*R2

OV'-(ZJ*XJ~ZJ*XI)*R2

Z1.(XI·aVJ.~J*OYI)*R2

1] САН. СНIУ1(Х1,ОV1,'Z1,5,з,т)
CAlL EQUIYCN,T,NOS)
MIR=MIR+NOS
IFCMIR)72,14,15

15 IFCA8S(A8S(XK*X1+0VK*OV1+lK*Z1)sO,33333),GT,O,0001) 60 Т

*0 ']9
ноао.А=Н

fIo1l~:O

'О Т012

14 Хl(8Х1

OVII=OV1
ZK8Z1

12 CO~TINUE

С НЕТ A~YX ОСЕЙ.СnУЧА~НОЕ ВЫРОЖДЕНИЕ

1010 IFCNMR.EQ,1)GO Т0242

N"fIf.1 .
00 243 1=1,.,1.,1
J _ао. <1 )

2~3 MAS(J):MAS<J)*Z,
GO то 249

242 WRITE<3,24S)
245 FО~МАТ<21НОСnУЧА~НОЕ ВЫРОЖДЕНИЕ/

*31 k ОГРУППА СИММЕТРии НЕ ОПРЕАЕ~ЕНА)

~~·o

GO ТО 1821
139 R1=XK*X1+0VK*OV1+ZK*Z1

Х]8ХК

оVЗ:оVк

Z3-ZK
С ОРиЕНТАUИЯ aCE~ Х,У,!

241 IFCA8S<R1+.333J3),LE •• 0001)GO то 76
R1=oVK*Z1-ZI(*оV1

R2-ZK*X1-XK*Z1
A3.XK*aY1-0УК*Х1

R4-1./SQRT<RA(R1,R2,R3»
Х3-А1*А4

OY3=R2*Rlt
Z3_RЗ*R4

Х1=(Х1+ХК)*,612з8

ОV1:<ОV1+0V()*,Ь12з8

Z1=<Z1+ZК)*.612з8

76 ХI-Х1+Х)

иУ!=ОУ1+0У3

ZI"21+Z3
77 CAIL CHIV1()(I,OYI,ZI,10,1,Y)

R1=XK*T1+aYK*T4+ZK*T7
R2-XK*T2+0VK*TS+ZK*T8
R3-R1*R1+R2*R2
А)-1./А3

RЗ=SQRТ<R3)

А3=А3*.7071068

А1=А1*А3

А2=А2*А3

С1=А1-А2

S1=R1+R2
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CALL EROT(C1,S1,S,T5,2)
0018 1:1,3
0018 .,1=1 ~3
J1a(J.,O*3.1
580,
007'9 1(=1,3
J2а(К.1)*3+1

Jз'а(Jt!81)*3+К

19 S=TS(J2)*T(J3)+S
18 R(JO=S

00 721 !=1, 3'
ОО 721 .,1-1,3
J1 a (J.1)*3+1
A(J,O-R(J1>

721 O(J,J>:R(J1)
CALL QUART(1)
OO~O !_1,N
XJ8X(1)
OYJ=CY(I)
ZJ8Z(1)
X(t)=XJ*R(1)+CVJ*R(4)+ZJ*R(7)
OY(I)=XJ*R(2)+CVJ*R(S)+ZJ*R(8)

80 Z(1):XJ*R(3)+OYJ*R(c)+ZJ*R(9)
НОМА:'"

С ПОИСК других ОПЕРАUИ~ СИММЕТРии

ОО 71 1=2,8
71 ТО)=О,

Т(1):ТА(19)

T(~)=TA(20)

T(~)=TA(21)

CA~L EQUIV(~,T,I)

CA~LEROT(1"O,,1,T,1)

CAL~ EOUIV(~,T,I)

CAlL ЕАОТ(,7071068,,70710с8,1,т,1)

CAlL EOUIV(N,T,NOSIM(1»
lF(NOSIM(1),NE,0)GO Т0982

CAlL ЕАОТ(,7071068,,7071068,2,Т,1)

CALL EOUIV(N,T,NOSIM(4»
982 CALL ЕАОТ(1,,0,,4,Т,2)

CAlL EQUIV(N,T,NOSI M(3»
с ВЫСшА~ С~ММЕтрия,ОПРЕДЕ~ЕНИЕ ГРУППЫ СиММЕТРИИ

81 J=16
IF(NOSIM(1),EQ,O)GO Т082

J:1q
lF(NOSIM(3),NE,0)J=20
GO Т08з

82 IF(NOSIM(3),NE,O)J=18
IF(NOSIM(4),NE,O)J=17

83 WR1TE(3,34)AS(J)
KFw3

309 NN=AS1 (J ,4)
NNM(1)=KF
NN'-'(2)=NN
Н.., .... О):НС

1821 IF(NN,EQ~O)RETURN

213 WR1TE(3,310)(AS1(J,1),1=1,3)
3 1 О FО It М Д Т ( 1 8 Н О Г Е Н Е Р Д т о р ы г Р у П П 1-1 , 3 д 5 )
3 2 с FО k М А Т ( 2 4 Н О Н О 8'Ь' Е 1( О О Р Д и н А Н! А Т О м о в /

*(2\1,I3,1X,1i1X,F6,2,1X,1HY,F6,2,1X,1 HZ,FC,2»

232

WR1ТЕ(з,326)(!,х(!),СУ(I),z(!),I.',N)
I'(KV,EQ.O)GO Т03232

ОО 122 I=1,KV
оО 123 .,1=1,3

123 R(J)aXV(I,1)*A(1,J)+XV(!,2)*A(Z,J).XV(I,3)*A(3,J)
D0122"JIII1,з

722 XV(I"I)aR(J)
3232 JF(N~S,EQ,O)STOP 16

CAlL TABLE(NN,NC~KNL)

3333 RE'URN
ЕНIJ

SU8ROUTINE HELP
CO-"MON/IT/IT(SO)
COMMON/SUS/C(1536)

*,Mk(160,12),SMA(52),K,KV
*,0(9)
*,x,cY,Z

COMMON /TS/E(309),MB(160),K8(600),B(600,3),A(S8),EM(S2)

* ,
*ХУС160,3)

КУ-О

00 1 1=1,160
ОО 1 J = 1 ,12
MR(I,J>=O
L=1T(9)
11.0
00 2 1=1,L
"'=МВ(!)

МАСI,1>=КВ(!1+1)

lF(J.NE~2)GO Т017

МАСl,3)=КВ(11+2>

GO Т06

17 МА(1,2)=КВ(!1+2)

МА(I,3)=КВ(I1+3)

!F(J~NE.3)GO Т04

X=k(11+2,1)
оУ.В(I,+2,2)

2="'(11+2,3)
MR(I,O)=O
13-11+,
R 8C 8(I3,2)*Z-В(I3,з)*су>*.г

*+(~(13,1)*Z-В(IЗ,3)*Х)**2

*+(&(13,1)*СУ-В(13,2)*Х)**2

If(~.GT •• oob1)GO Т04

CAIL IАА(Н,МА(I,6),2>

4 !FCJ;Nf.C)GO Т06

IFCKB(I1+4),NE,KB(11+6»GO TOS
MIHI,lt)=KB(I1+lt)
X=k(11+4,1)
t2Y=B(11+4,2)
Z=,,"(11+4,3)
CAlL IRR(N,MR(I,6>,2)
60 тос

5 00 7 М=1,3

7 М~(I,6+М)=I(В(I1+3+М)

ОО 8 104=1,2
233



r
00 9 .,L81,3,2
128 i1.'*CM.1).JL
•• '<12,1)
аУ.8С12,г)

Z-Ic<l2,3)
R1-Х*Х+аv*аv+z*z
IFCA1tGT~.0001)GO Т010.

9 CO~'ltfUE

10 CALL IRRCN,IK,2)
А.',
IFCKK,GT.O)GO TO~l

А.-1;

KK8IA8S(I(I()
,2 MA(I;6.6*(M-1».11(

00 " JL-1,3,2
12-1,+3*(M·')*JL
R1-Х*8(12,1)*аУ*8(12,Z)*Z*В(12,3)

А2-1.0

IF'R'.LT.O) А2 8 .1.0

R'-ABS(A,) .
А18(А1*100,О*30000.0)*А*А2

I(I-I,IX(A,)
12-4*.,L/Z*6*CM.1)

11 MA c l,J2)8ICK
8 CO"'TINUE
.. 1'811+J
2 CO~TINUE

.8IТ(2'

00 " 1-1,1(,5 SМ~(I)-1./еМ(I)

REfUAN
fNI.

SU8ROUTINE TENZ(T,N)
CO~MON/SUS/X(100),aY<'Oo),Z(100),MAS(100)

REJL MAS,MA .
DI~ENSION Т(9)

S8ft,O
·)(с-о. о

aYc-о,О

ZC_O~O

00 1 181, N
S-S*MAS П)
XC-XC*MAS<I)*X<I)
aYC.aYC+MAS(I)*aY(I)
ZC-ZC*MAS<I)*Z(l)
XC-XC/S
aYtaaYC/S
ZC.ZC/S
00 2 I=1,Н

ХО).Х(О-.ХС

aYc!)-аУ<l)-аус

2 Z(J).Z(J),-ZC
00 49 1-=1,6

49 ТО)-О.О

00 SO' 1=1, N
xt-X(I)

234

PYI=rJYCI)
lI-Z(1)
MA=MAS(I)
T(1)=T(1)+MA*coYI*oYI+II*ZI)
T<?)=TC2)-MA*XI*OVI
T(q)=T<4)-ЧД*ХI*ZI

T(,)=T(3)+MA*(XI*XI+ZI*ZI)
Т(~)=ТсS)-МА*ОУI*ll

SO T(~)=T<6)+MA*(XI*XI+OYI*OYI)

S=,T(1)+T(3>+T(6»/30,~

оо lt1 1=',6
41 T(J)=T<I)/S

RE1URN
E~I'

SU~ROUTINE DETU<A)
DI\lENStON Д(9)

S=Д{1>*{Д<S>*Д<9i-д(8)*Д<6))-

-A(~)·(Д(2)*~<9)-Д(3>·A{8»+

+A(7)*(A(2>*A(6)-A(3)*A<S»
IFcS.GT,O.O> RETURN
ОО 1 1 =1 ,3
д<о=-д(о

RETUR~

f Nt.

SUkROUTI~E ATOM<II,M,JJ,N,()
с ПО~С~ ~K8~BAnEHTHЫX АТОМОВ и РАСпОnО*ЕН~Е ~x

С В ПОРЧДКЕ ВОЗРДСТАНИЯ РАССТОЯН~~ оТ ЗАДАННОГО

CO\lMON/SUSn«100) ,ОУ(100) ,Z(100) ,MAS<100>
DI~ENSION М<'ОО>

REAL ЧАS,МДSI

ХI_Х<IО

OY1=OY<II)
ZI-Z(11)
MASI=MAS<II>
М(1)=Il

i,.=1
GO ТО<,,2),I(

R=)lI**2+0YI**Z
ОО 3 J=1,N
IFcJ.EQ,II>GO Т03

IFcA8SCMASI-МАS<J».GТ.,О1>GО10 3
IFCA8S(ZI-Z<J»,GT •• 01> GO ТО 3
IF(A8S(R-Х<J)**z-аУ<J)**Z),GТ.О,ОО01) 60 то 3

L= t • 1
М <1 ) =J

3 CO'-TINUE
GO ТО 6

Z R=~I**2+ZI**Z.OYI*·Z

ОО lt J=1,N
IFCJ.EQ.II)GO Т04

IFcA8S<MASI-МАS<J»,GТ•• О1)GО ТО lt
IFCA8S(R-Х(J)**z-аУ(J)**l-[(J)**Z).GТ,.0001)GОTOlt

L=I +'
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LO-(L*L-L)/2
LM-L+"40

62 IF_ABS(A(LM»-THR> ~ЗО,6S,65

65 1 NLI= 1
LL-L+LO
ММ-М+МО

Х =(1 , 5 * ( А ( L L >... д ( М М> >
68 OY_-A(LM)/SQRTCA(LM>*A(LM)+X*X)

IF-X) 70,75,75
70 oYa-ОУ
75 SI"'X=OY/SORT(2,0*C1,O+(SQRT(1,0-OY*OY»»

SIa.X2=SINX*SINX
78 COSX=SQRT(1,0.SINX2>

COSX2=COSX*COSX
SI"'CS=SINX*COSX

С ПЕ"'ЕСТАНОВКА L И м стоnьUОБ

IL,.. =N*(L-1 >
IMtI=N*(M-1)
00 125 I=1,N
108(1*1-0/2
IF-I-L) 80,,15,80

80 IF(I-"") 85,115,90
85 1""_1+""0

60 ТО 95
90 I""-M+IO
95 IF(I-~) 100,105,105

100 ILaI+LQ
60 iC 110

105 IL-L+IO
110 X8'(IL)*COSX ...A(IM)*Si~~

A(1M':A(IL)*SINX+A(IM)*COSX
A(1L)aX

115 IFCMY-1) 120,125,120
120 ILk:ILO+I

1"""':1""0·1
X:k(JLR)*COSX.R(IMR)*SINX
R(1MR)aR(ILR)*SINX+R(!MR)*COSX
R<JI.R):X

125 CO'-fINUЕ

X:t,O*A(LM)*SJNCS
OV.A(Ll)·COSX2+A(MM).SINX2~X

X=A(LL>*S}NX2+A(MM)*COSX2+X
A(LM)8<A(LL)-A(MM».SINCS+ACLM)·(COSXZ-SINX2)

до L)=DV
А(ММ)=Х

пР (, в Е Р к А Н А З А В ЕРШ Е н ~ Е .
пРПВЕРКА НА ""-ПОС~ЕДН~~ cTOI1~eu

IF(M.~) 135,140,135
МаМ+1

60 ТО 60
пр (, в Е Р к А Н А L - В Т О Р О ~ С т О n ь Е U О Т к О н '.1 А
IFCL-(N-1» 1~S,150.14S

L8' +1
60 ТО 55
IFcIND.1) 160,155,160
1Nlt=O
60 ТО 50
ПР(lвеРкА ПОРОГОВОГО ЗНАЧfН~Я С I(ОНЕЧНО~ HOPMO~

IFcTHR-АNRМХ) 165,165,45
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С

С

130
135

С
ПОРОГО80ГО ЗНАЧЕНИЯ • 140

145

,50
155

С

160

15
20

(

25

30

35

40

С

с.

45
50
55

С

60

M(t)=J
4 CO~ Т 1 NII Е
6 JJaL

IFCJJ,lE.2)GO Т010

JLaJJ-1
00 7 L=2,Jl
MMaM<L)
МКаа.

R1_tXI-Х(L»**2+<ОУI-ОУ<L»**2+<ZI-l<L»**Z

LL-L+1
00 8 I:LL,JJ
RZ_(XI-Х(I»**2+(ОУI-ОУ(I»**2+(ZI-lСI»**Z

IF-R2.r,Т.R1)60 ТО 8
M(l>=M<I)
А1=А2

МкаI

8 CO"TINLIE
М('"4к):мм

7 CO~TI"4Uf

1О COItoiTtNUf
RE1URN
ENII

SUkROuTINE KRUTICA,R,N,MY)
OI~ENSJON А(1),А<1)

С OЬ~A30BДH~E ЕДИН~ЧНО~ МАТРИUN

5 RA Itoi 6E:1,OE-6
IF-MV~1) 10,25,10

10 IQa-N
00 20 J=1,N
IQ-IO+~

00 20 t=1,N
IJ-IO+I
R<1J):O,O
IFcI-J) 20,15,20
R(1J)=1,O
CO"'TINUE
еЫЧИСnЕНИЯ НДЧДnЬНО~ ~ КОНЕЧНО~ HOPMbl(ANORM,ANRMX)

А ~ , '·А М • О , О
00 35 1.1,N
00 35 J.I,N
IHI-J) 30,35,30
IA-I+(J*J-J)/2
А N1, RМ. А NО RМ + А ( I А ) * А ( 1 А )

СО"'Т 1NtJE
IF-ANORM) 16~,165,40

AN(IRM:1,414*SORT(AIIJORM)
A~wMX=ANORM*RAN6E/FLOAT(N)

ОЬ"'АЗОВАН~Е ИНАИКПТОРОВ 1 ВыЧиСl1fНиЕ

TkR
I NII=O
ТН"=АНОАМ

THJoI=THR/FLOAT(N)

La 1
M=L+1
ВЫЧИСnЕНИЕ StH и О COS
MOa(m*m-м)/г

r
!!



r

11

с уn(1 р я до Ч Е Н И Е С О Ь С т в Е Н Н "1 Х 3 Н А Ч Е н И ~ И С О Ь с т в Е н Н ы х 8 Е кт О р nв
165 lQ-.N

00 135 1=1,N
IQ-IQ+N
I.L-I+(I*I"I)/2
JQ-~*<r·2)

00 185 J=I,N
JQ-JQ+N
MM-J+(J*J"J)/Z
IF(A(LL) .. A(MM» 170,185,185

170 X=-(LL)
A(tL)=A(MM)
A(~M)=)(

IF(MV~1) 175,185,175
175 00 180 !(=1,~

ILR=JQ+K
lMJf=JQ+!(
X="'(ILR)
~(JLR)=R<IMR)

180 R(JMIO=X
185 COlwrINUE

RETUR~

ENf l

SUkROUTINE EQUIV(N,T,NOS)
С nPOBEPkA ПРИСУТСТВИЯ' в гРуппе СиММЕТР'Ии MOI1EkYl1bI
С 3AД-HHO~ ОПЕРАUИИ

CO~MON/SUS/X(100),aY(10o),2(100),MAS(100)

*,NUМR,МRЕ$Р{'ООО),ТQ(15,з,з)

КЕ-1. MAS,MA
OlkENSION Т<З,3)

но!'=о,

00 1 1=1,N
~А-r(1,1)*Х(I)+Т(1,Z)*ОУ(I).Т(1,3)*Z(I)

оуа=Т(Z,1)*Х(I)+т(z,z)*аУ(I)+Т(Z,з)*z(!)

МА_МАS <"1 )
ZA-Т{З,1)*Х(I)+Т(З,z)*аУ(I)+Т(з,3)*Z(I)

ро z J=1,N
If(ABS(XA~X(J».GT.,01)GOТО 2
IF(ABS(MA-MAS(J»,GT,,01)60 то г

IF(ABS(QYA.QY(J»,GT~,01)GOТО z
IF(ABS(ZA"Z(J»,GT.,01>GO то. г

KK-J
60 ТО 1

Z COtvTHIUE
RE1URN
MRfSP(I+NOMR):!(1(
НО5=1

NO~R=NOMR+N

L=tvOMR/N
0031:1,3
00 3 J=1,3

3 TQ(L,I,J)=T(I,J)
RETURN
ENI'
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SU~ROUTINE CHIV1(X,OV,Z,NOP,NM,T)
ПОСТР~ЕН~Е МАТРИUЫ 3AДДHHO~ опеРАUИИ СИММЕТРИИ

OTHOC~Te"bHO ОСи,НАПРАВI1ЕННО~ ПО ВЕКТОРУ

С КОО~ДИНДТДМИ х,у,2

OI~ENSION с(з,з),т(з,з),Т1(3,3)

оА'д РI/з,1~1S93/

Ао-х*х+оу*ау

R=IIO+Z*Z
RO-SQRT(RO)
R~~QRT(R)

oC~=l/R

oS~=RO/R

СА-1,

SA-O~
IFfRO.LT,,01)GO ТО 1
(A-X/RO
SA-аv/RО

(0,1)-СД*ОС':

(Z,1>.-SA
CO,O.CA*aSF
(1,2).SA*oCF
C(l,2)=CA
(O,Z).SA*OSF
С (1,3) ....05 F
(l,3).0,
(3,3)=О(':

IFCNOP,NE,10)GO ТО 6
'00 5 1-',3
00 5 J-'~3

S TC1,J).CCI,J)
АЕ'ия~

6 oF1aPI*Z./NM
C1-(05(o'l)
S1-SI~(оFI)

CA(L EROT(C1,51,NOP,T1,2)
00 2 1.1,3
00 2 '-81~3

5·Ь.

00 3 К-1,3

Р80.

00 " J.1.3
" P_P+T1(J,K)*CCJ,I)
3 S-S+P*C(K,L)
2 T<I,&.)_S

AETUR~

E~t.

SU&ROUTI~E AT"IN("~N.JJ)

поиtК "ИНи"А~ЬНО~ rРуппы аКВИВА~~НТНЫХ АТОМОВ
0lМЕН510Н М(100),"1(100)

00 5 1-1,Н

5 ",cl)_1
,,2.1000
00 2 I-',Н

IFC"'CI);E~.0)60 ТО 2
CALt ATO"(I,M,JJ,N,2)
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г
11
,!

ОО 1 1(=1,JJ
J1=M(I()
M1(J1>=O
IF(J2,LE;JJ,OR,JJ.LT,2)GO Т02

J2 a JJ
J3 a I

2 CO"TINUE
СА! L ДТОМ(JЗ,М,JJ,~,2)

!Нl UR"J
ENI.

~U~~OUTINE QUART(N)
CO~MON/SUS/A(400)

*,M(1001),TQ(1S,3,])
*,В(1'Н4)

*,Q(3,3)
DI~~NSION R(),3)
ОО 1 I.1,Н

~~ 3 Jc1,3
СО 3 JJ=;,::
I(J,JJ)aO.

00 3 К.1,3

00 3 L=1,3
3 R(J,JJ).R(J,JJ)+Q(L,JJ)*Q(I(,J)*YQ(I,K,LJ

ОО 1 J. 1 ,3
СО 1 К.1,3

TQ(I,J,K).R(J,K)
ItETURN

!Н'.

SU8ROUTINE EROT(CO,SI,NOP,T,NI~)

с вычиСrtЕние МАТРИuЫ ПРЕОЬРАЗО~АН~Я , СООТВЕТСТ8УЮ~Е~

С ЗАДДН~О~ ОПЕРАUИИ ГРУППЫ СИММЕТРИИ MO~EKY~Ы

ot~ENStON ТR(15),Т(з,3)

INTEGER TR
оДТА TR/1,~1,.1,1,~1,1,1,1,~1,.1,.1,-1,1,1,11

Н.-'ОР.,

H-~*3

AIITR(N+1)
B-ТАонг)

00 1 1.1,3
00 1 J=1 ,3
ТО ,J)=O,"
T(~,3)-TR(N+J)

60 TOCZ,J),NIM
2 T(1,1).CO*CO*A+SI*SI*a

Т(,,2).СО*51*(Д-8)

Т(2,0.Т(1,2)

T(2,2).CO*CO*B+SI*51*A
АЕтиАН .

3 Т(1,О.Д*СО

T(',2)-A*SI
Т(2,1).-8*51

Т(2,2)-8*СО

REfURN
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SU~ROUTINE TA8LE(NN,NC,JL)
С ПОСТРО~Н~Е ТАЬ~ИUЫ ПЕРЕХОДОВ КUОРДИНАТ

CO~MOH/C/ МС(800)

CO~MON/SUS/A(400}

·,N(lМ~,МRЕSР(,ООО),ТQ(1S,З,з)

*,M~(160,12),SMA(S2),N,I(V

CO~MOH /ТS/АI(297 9),ХV(160,з)

DI~ENSION MS(12),OYY(3)
Е Q 111 vА L Е NС Е (М S ( 1 ) , J 1 ) , (М 5 ( 2 ) , J 2) , <м 5 <3) , J 3 ) , (М S ( 4 ) , J 4 ) ,

*(M~(S),

*J5),(MS(6),J6),(MS(7),J7),(MS(8),J8),(MS(9),J9),
*(MS(10),J10), (M5<11),J11), (MS(12),J12)

011. 111 1
397 NO •• N

ОО згг 1-1.NN
N08NO+N
K8CI,1)*NC
ОО 322 JI=1,NC
I S-1 ,
оО 501 J=1,1Z

501 MS(J>:MR(JI,J)
00 502 J;;1,1Z
JR8MSCJ)
IF(JR.EQ,O,OR,J.EQ,6.0R.J,fQ.12)60 ТО 502
iF(IABS(JR),GT,ZOOOO)GO Т0502

MSCJ)-MRESP(JR+NO)

502 CO~TtNUE

(S-2
ОО 700 " 8 1,г
JI( 8 4.KS+6*(J--1)
R& 1 •
JR-MS(JO

" IF(JA.EQ,O)GO ТО 700
IF(I~NE.1,OR,JL.NE.1000) GO ТО 701
MC(JI).10000
GO то 322

701 IFCJR.LT,O)R8.',
JR·IABS(JR)
00 50't JJ.1,3
DY~(JJ).O,

00 50't 1I=1,)
504 DУ~(JJ)-аУV~JJ).ХУ(JR,II)*ТQ(I,JJ,ll)*R

КА.'

603 00 601 11.1,КУ

AIIO,
00 60Z J".1,3

602 RIJ~.XV(I!,JJ)*aYYCJJ)*KR

IFIA8SCR-1.).GT,.0001)GO то 601
M$C"IOIJKIt*11
'О ТО 100

601 CO"'TINUE
:~(KR,LT,O)GO ТО 604

кА.·'
60 ТО 603

604 ку.ку.,
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r
~!

j;
U,

IFCKV,LE;t60)60 1060'
WItJTEC3,606)

606 FO~MAT(20H08EKTOP08 ЬО~ЬшЕ 160)
STOP 16

6 О , С О III"T l t4 UЕ

00 с»07 11-1,3
601 XVCKV,II)-ОУV(ll)

M5CJOaKV
KNL=2

100 (O~TI~UE

'01 00 508 11-1,НС

IJ-1
516 lFcJ2,NE,MA(11,2),OA,J8,NE,MA(11,8»60 ТО'.О

IFCIABS(J.),6T.20000)GO Т0691

13-МАО1,6)*I5

I"-МА(I1,1)

1'-MR01,3)
IF(IЗ,NЕ~J6)60 Т05.0

lF(I".NЕ,J1,ОА,I'~NЕ,JЗ),АND,(I•• NЕ.J3.0R.15,NЕ.J1»6О
*TO~"O

60 ТО 6.2
691 JS-1 .

IF(J6*IS~LT,0)JS-.'
JR-IABS(J6)
IFCMR(11,6),NE,JR)GO Т05.0

JT·1
IFCJ12*lS,LT,0)JT•• 1
JM·IA8S(J12)
1'(MR(11,12).~E,JH)GO10"0
12·MACI1,.)*JS
13.MA(11,')*JS
I.·МА(I1,1)

I'·МАО1~3)
IFC(12.NE,J",OR,13,NI,J'.OA,I.,NE."1.0 R,I',NE,J3), AN O,

*(12,NЕ.J'tОR~IЗ,NЕ.J.,ОR.I",NЕ,J3.0А.JS,NЕ,J1»6010'40
12.MA(11,10)·JT
13.MR(11,11>*J1
14.HA(11,1)
.'.НА(I1,9)

IFC(12,NE,J10,OR,13,NE,J1'.0R.14.NE,J7.0R,15,HE.J9),ANО•
• (12.NE~J11,OA.13.NE,J'O.OR.14.NE,J9,OR~I'.NE,J1»GO Т05"

·0
692 hccJI.NC.(1-1».!1.!$

60 то 322
"0 IFCIJ.EO.2)G~ то '08

1.1·2
IF(M$(12).IO.0)60 Т0508

оО 51. 11-1,6
J,,-H$(II)
,",$ «J 1) _Н$ ct 1.6)

'14 Jt$CII.6).JJ
60 ТО 516

508 eONTINUI
!FC!$,LT;O.OR,CJ6,EO,O.AND,J12.EO.0»60 ТО 517
15-.1

.60 ТО 50.,
'17 нс-не.,

• IFCNC.LE~160)60 ТО 5.18
WRIТЕсз,"9)
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519 FО~МАТ("НОПРЕ8ЫWЕНО допустимое ЧИС~О KO~EЬATE~bHЫX КООР

*диt4АТ)

'ТОР 16
'18 ОО '20 Ilа1,12

5го MRCNC,II)aMS(II)
K~H·г

WRJTE(3"l1)NC,(MR(NC,II),11.1,12>,JI,1
521 FOPMAT(1 X,18H88EAEHA КООРДИНАТА,IS,SХ,~гIS,ЗХ,гНИ3,1',!.

*,з н ген, .
*15>
ОО 6"0 11-1,2
12.2
13-4+12+6*(11-1)
IfcMR(NC,13),EQ,0)GO ТО 6.0
13-МItОIС,13)

Ra"
'1 f ( I 3 • LТ • О ) А •• 1,
1"-IABS(13)
x:ltY(14,1)*A
OV.XV(14,l)*R"
Z:)lV(14,3)*R
WItIТЕ(3,6"')lз,Х,оУ,l

6"1 FO~~AT(1X,IS,зF10,")

64о COr.TINUE
GO ТО 391

322.CO~TI"4UE

IFCKNL.EQ,Z>STOP 16
RE'UAN
Е NI'

SU~ROUTINE IRR(N,K,J}
CO~MON/SUS/A(1S36)

*,M~(160,12),SMA(S2),M,KV

*,8(9)
*,X,oV,Z
CO~MO"4 ITS/ATS(2979),XV(160,3)
R=)I*X+t1Y*OY+Z*Z
R:',/SORT(R)
X=)(*R
ОУ·ОУ*А

Z=i*R
1.=1
IFcKV,EQ,O)GO то "

3 00 2 I=1,KV
S:cX*XV(I,1)+OV*XY(I,2)+Z*XV(I,3»*L
IF(ABS(S"1,).GT,.0000 60 ТО 2
K:t*L
RE1URN

2 CONTINUf
IF(L.LT,O) GO ТО ~

1.:"1
GO то 3

4 КУ.КУ+'

ХУ(I(У,1)=Х

ХУ(I(У,2)=ау

XVCKV,з>:Z

K:IIV
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,... • I

с

с

i ~
I,j

'if

,,'1

I

С

RETUItN
ЕНО

SU&ROUTINE IAFP2
!QVIVAtENCE (SCS(1),SSS(1»
COMMON/N./ISP,NRM(ZS),NAME
DIMENSION SS$(160)
е QI] 1VА LЕ NС Е (.с ,..,.. ( 1 ) , S с (1 ) ) ,

*(C~"'(3S1),S8(1»,(CM",(S01),SN8(1»

CO~"'ON/TS/SCS,ASC
CO~",ON/SUS/~es,Nss,NMC,SC8,MCS,MCO.MS
сОЧНОN /IT/I'(50)/C/MH~(160),HMC(640),CM"'(640)

*/NS/NNS(1S),MNS(1S)
eQUIVALENCE (МММ(1),"'С(1»,(М,..С(1),МС(161»
OI~ENSJON S8(SO,J),NBS(160),NSS(SO),NMC(160),SCB(5000),

*NKL(SOOO),"'C(800),MCS(SO),SCS(SO~SO)

*,
*Аs(sо,з),sс(z,100),,..СО(160),мs(sо),SNВ(SО)

K,,-NNS(1) .
NG-NNS(2)
HC.NNS(3)
JT(10)8NC
JF-NG,NE.O)GO ТО 8989
ITO)81
JJIt.'
GO ТО 10000

8989 COIltTINUE
оО 8101 1_1,50

8101 NS~(t)-О

IJ··'
HJ •• O

ПОДГО'О8КА " РАЬОТЕ

IJaO
ОО 1 I=1,НС

1 ,..СО(!>=1

8 ОО 1 1_1,3
1 AS(;(1,O-SH

00 48 J=1,SO
48 MSfJ)aO
пО~СК HEP.CC"'OTPeHHO~ КООРдиНАТЫ

00 2 I.1,НС

IF_MCOCI),NE,O)GO Т03

2 COIltTJNUE
60 Tn 8710

3 MC~(1).I

SC~(1,1>-1.
ПО~С" группы 3КВИВА~ентных кООРДИНАТ дn~ групп СН И Т

J='
12.1
к •• к.1

ж~_К.ЕО.О)БО ТО 9
4 00 5 II=1,К

J1-МСS<l2)

LQa,
JF'J',LT,O)LO--'
J1-1ABS(J1)
J1 8 MCCJ1+(ll-1)*NС)
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j

!F-J1,NE~10000)GO ТО 8316
ASC(1,1)tleS
00 Т09

8316 J1-J1*LQ
DO ·6;12-1,J
1'-J1,EQ~HCS(J2»GO ТО s

6 COtllTHfUE
JaJ+1
MCS(J)JlJ1

5 COtllTINUE
1'-12,GE.J) GO ТО 100
1'·12.1
GO ТО it

С ДЕАСТ8ИЕ геНЕРАТОРАМИ ВТОРогО ПОРЯДКА

100 САI L SIRIU(12,KI()
00 1335 1-1,12
"S-1,
J,.HCS(I>,LT.0)RS-.1.
MCS(!)_IA8S(MCS(!»
00 7335 Jtl1,12

~ЗЗS SCS(J,I).SCS(J,I)*RS
9 М$(1)_2

NM_12
1••

141 I1-МС$(I)

13-1+1
145 IFCI3~GT:12)GO Т0146

00 11t2 1'-13,12
1'_MCS(IIt).~E,11)GO ТО 11t2
00 11t3 J-, ,.НМ

11t3 $CS(J,I)tlSC$(J,I)+SCS(J,IIt)
12-12-1
JF-IIt.GТ.IZ)GО ТО 10г1

оо 144 J_14,12
HCS<J).MCS(J+1)
оо 144 18.1,НМ

144 SCS(18,J)aSCSCI8,J+1)
GO ТО ,45

142 CO~TINUE

1021 1-1+1
IF-I.~T,12)GO ТО 141

1'-6 CO-'TINUE
НК-I2

IF-NG.EQ~O)GO ТО 154
11.-2
IFc"K.EQ~1)11..1
L_IIK
IF-КК,ЕQ.3)t.=2

IFCL:GT.NG)GO ТО 154
00 63.63 !а1,НМ

R1-0 о'

1)0 6362 J81,12
6362 R1-R1+ABS(SCS<I,J»
6363 lFfR1,LT,,0001)ASC(I,1)=OK

оАТД <)K/ItHOKOK/
ОО 11 INaL,NG
00 38 Ж а 1,НМ

38 "'$(1).1
кО-О
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NK-12·2
00 3~ la1,12
I,-MCS(I)
11~MC(NC*(I~·,)·I')

39 MC5(1.12)-11
J="'C5(12·1)
J a lA8S<J)
00 1t0 1-1,12
IF(J~NE,MCS<I»60 ТО .0
кОа1

NKal2
GO ТО 71

.0 COhTI~UE

С сИММЕТРИ3АUИЯ КООРдИНАТ'

11 00 12 11a1,~M

MS(IOaO'
IF(A~C(II,')/2,.EQ~OK/2.)GOТ012

MSt!O=2
IF(ASC(II,')/2.,EQ~AS5/2"ANO,KK,E~,3.AND.IN.LE,3)GOТ01

*2
С ПЕРЕС~~КА КООРдИНАТЫ 8 РАЬО~И~ МАССИВ

00 13 1=1,2
00 13 Ja,,12

13 SC(I,J)=SCS(II,J)
оАТА SH,SIM,ASIM/ItH ,ItH 5IМ,.НА5IМ/

la'
5 а .',
55-51М

28 LLalL
С дОПО~НЕНИЕ ~ООРАИНАТЫ

00'ItJ1I1,12
RQa1,
IF(МСS<I~.J).LТ.0)RQа-1,

5C(I,12+J).S*St<I,J)
**АtI

1'- COhTI~UE

IF(KO~NE~1) 60 ТО 30
С УП~ОТНЕНИЕ,ПРО8ЕРКА НА OPTOг9HA~bHOCTb

00 It 1 1 1а1 , 12
J1 a MCS(11)

-'3аl2+'

Jlta12*2
00"2.1=.13,.1'
IF(J1.EQ.IAB5~MCS<J»)GOТо .1

'-2 COhTI~UE

'-, SCCI,11)~SC<I,11).SC(I,J)

А1аО.

00 1t3 .1-1,12
1t3 R1aR1+ABS(SC<I,J»

IfCR1.LE.,0001)GO ТО 21
IfСКК,ЕQ~з,АNО,IN,ЕQ,2)GОТО 30

00 Itlt .1=1,50
~FCMS<J),NE,2)GO ТО It'
IfCJ;EQ,II) GO то Itlt
А1аО.

А2аО .'
00 1t5 .11=1,12
R2_R~+SCS<J,J1)**2

R1aR'~SCS<J,J,>*SC<I,J1>
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It 5 С О IЧ Т t NL' f
lFCABS(R1>.LE~.000')GO TOlt4
R1aR1/R2
Аг=о.

00 6262 .11:1,12
SCcI,J1)=SC(I,J1)~R1*SCS(J,J1>

ыы ~2-R2+.6S<SC(I,J1»

JF(R2,lE •• OOn1)60 тог1

Itlt CO"TI~Uf.

30 COIIITI~tlE

С ПОИСК C80~OДHOГO МЕСТА МАССИВЕ КООРДИНАТ С~~МЕТРИ~

20 оО 1t6 "-1 ,,~O

JfCM$<J).EQ.O)GO ТО 1t1
46 CO"'T1NLJE
1t7 M$(J)-2

С 3ДПИСh КООРДИНАТЫ в МАССИВ KOOP4~HДT СИММЕТРИИ

ОО 49 "1=1,~I(

1t9 SC~(J,J1)=SC(I,J1)

lF(ASC(It,1)/2.,NE.AF/2,.OR.IN.NE,3)GO ТО 83
SS-ES
Ll-1
JF(I.EO,2)SS=fZ

83 DO 21 11=1,3
ASC(J,11)=ASC<II,11)
lf c l1,r,E.lL)ASC(J,11)=SH

27 CO"TI~UE

26 AS(.(J,LL)=SS
21 I=J +1

SS=ASl'"
$=-1.
IFcl;EO,2)MS(II>=0
lFCK~,fQ~3.AND.IN,EQ.2)GOто 12
IfcI~LE,2)GO ТО 28

12 CO"'TINUE
12-~K

lFCKK,fQ.3. AN O,IN.EQ.3) Il=1
IL-ll+1

С УП~ОТkЕИ~Е МАССИВА КООРАИНАТ

оо" О 1=1 , ,. 9 .
IF(MS(I).EQ.2)GO ТО 50
11.1+1
ОО 51 .1=11,50
IFCMS(J).EO.2)GO ТО 52

51 COIIITINUE
GO ТО 'И

52 ОО 5" J'=',NI(
54 SC~(t,J1)=SCS(J,J1)

оо 55 J1.',3
5S ASL<!,J1)=ASCCJ,J1>

M$CJ)=2
MS(J)80

50 co"-Т!"иЕ

53 CO III T1,.Uf
С ОПРЕА~~~Н~Е Ч~С~А КООРДИНАТ

NM.O
ОО 81 Ж1=1,50

IF(MSCI1),NE.2)GO ТО 81
Ntot-NM.,

81 СО"'Т 1 НиЕ
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!I
11-

'111
~ ,

00 7332 181,12
7332 MC~(l)=IABS(MCS<I»

11 CO~TINUE

154 1880
19-1

61 00 74 1=1,НМ

J='
J ".1

С ВЫЧ ЕР k И В-АН И е н у J1E BblX I(О~ФФИUИ Е Н ТОВ

75 IF(A8S<SCS(I,J»,LT,,01)GO ТО 76
MSCJ1)=MCS<J)
SCC1~J,)=SCS<I,J)

J1-J1+1
76 J8J+1

IF-J,LE,_Z)GO ТО 15
Jl-J,·,
J18J2.,

С УПОРЯрОЧЕНИЕ КООРДИНАТ

IFCJ1.EQ;O)GO Т019

00 11 J=1,J1

"4."
J38MS(,,)
11-"+1
$85C(1,J)
00 18 13=11,J2
JS8MS(t3>
IF(,,5,GT.13)GO Т018

J4=13
JJ-,,5

18 CO~TIHиe

M$C,,4>aMS(J)
MS(J>8J3
SC(1 ~J).SC<1 ,J4t)

11 SCC'~"1t)8S
19 R1-1000,

00 435 J=1,J2
S,SC(1,J)

_3-5 S~8<J)=S

1"-1"+1
IF(IJ,NE.11GO то 8101
00 8702 L1.,,3

8102 S8c1,L1>.ASC(I,L1)
8101 00 .103 L1=1,I~K

IF(S8CL1;,)/2"EQ.AS(tl,1)/2,
*.AND;S8<L1,2>/2"EQ,ASC<I,2)/2,
.,ANO;S8<L1,3)/2"EQ.ASCtl,S)/2.)'0 ТО 8104

8103 CONTINUE
IJk:III(+1
(181JK
00 8105 L2.1,3

8105 S8CL1,L2>8ASC(I,L2>
8104 N8S<l.O=L1

NMC<lJ)8J2
NSS<L1>8NSS<L1)+'
00 8706 L1.',J2
NKC<L1+NJK).MS<L1>

81~6 St8<L1+NJK)=SN8(L1)
NJk=M"K+J2 -

14 CO"'TINUf
248

с геНЕРиРОВАНИЕ х и У-КОМПОНЕНТ ТРИЖДЫ ВыРОжДЕНН~Х КООРnинАТ

00 64 I=1,Nк.

J=~CS<I)

64 MCO(J)=O
оАТА ASS,AF,FZ,OFY,FX,ES/4H А,4Н F,4H FZ,4H FY,

*4Н FX,4H Е/

00 92 J=1,NM
5=·SC(J,1)
IF(S/2.,EQ,OFY/2,) GO ТО 102
lF(S/2.,NE,FZ/2,)GO ТО 92
18-18+1
MS(18)=J

92 CO"'TI~UE

lFCI8,EQ,O)GO ТО 102
NM_18
IFcI9,EQ,2)GO То 96
00 93 J.=1,18
I1:aMS(J)
00 94t I=1,Nк.

94 SCS(J,I)=SCSC11,I)
ОО 95 1=2,3

95 ASL(J,I)=ASCCI1,I)
AS{CJ,1>=fX

93 CO"TINUE
GO ТО 97

960098 J=1,I8
98 ASt (J, 1>:aOFY
91 00 99 I=1,NK

J=~CS(I)

J="'C(J)
99 MCS(!>=J

ОО 7334 1=1,N!(
RQ= 1 ~

IF(MCS(I),LT.0)RQ=~1.

MC~(I)=IABSCMCSC1»

оо 7334 J=1,N"1
7334 SCSCJ,I)=SCS(J,I)*RQ

19-19+1
lF(I9iLE,3)GO Т061

102 CO"TINUE
GO Т08

8710 WR'ТЕ(З,8708)

l"11S=0
NOsIJ

8708 FО~МДТС1х,33НПОnУЧЕНЫ СnЕАУЮШИЕ Т~ПЫ СИМ~ЕТРИИ)

8712 JNsS
JM.1
00 87801=1.50

8780 MSCI)=I
8711 lFcIJK.LT,JN)JN=IJK

WR1ТЕ<3,811З)(МS<I),I=JМ,JN)

8713 FOkMAT(21HOHOMEP ЬnОКА ,S(8X,I2,10X»
WR1ТЕ<з,8714) «S8<J,I),I=,,3),J=JM,JN)

8714 FО~МАТС1Х,20НТИП СиММЕТРии ,S(SX,3A5»
WRIТЕ(з,871S )(NSS(J),J=JМ,JN)

8715 FOkMATC1X,20HPA3MEPHOCTb БnОКА ,S(8X,13,9X»
JN8JN+S
JM8JM+S
lF-JМ.LЕ.IJК)GО ТО 8711
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11;

'!~ ;

1
с!:

JN-O
00 8116 J-1,IJK
IFfNS$CJ),LT.80)GO то 8116
JN-J~"1

MS(JN)aNSSCJ)
8116 CO~TINUe

IF(ITC3)~LT,O)IMIS=1

8120 IF(IJK,LE,1S)GO ТО 8718
WRITEC3,8119)

8719 FО~МАТ(1Х,ззнчис~0 ь~OKOB ПРЕВЫШАЕТ АопУСТиМОЕ)

IMIS.1
8718 IF(JN,EQ.O) 60 ТО 8721

IFfJN,NЕ~0)WRIТЕСз,8711)СМSСJ),Jа1,JN)

8711 ~0~МАТС1х,39НПРЕВЫШЕНААОПуСТИМАЯ РАЗМЕРНОСТЬ ЬnОКОВ/<1Х

*,613»
рн 5.1

8121 IFfNJk.Lf,640)GO ТО 8722
IМ15.1

WRJTEC3,8123)NJK
8123 FО~МАТ(1Х,24НМАТРИUА С СnИШКОМ 8Е~ИКА,18)

8722 IFfIMIS,EQ,O)GO Т08750

PAtlSE 'ПОАnО*~НЬ МАССИВ КАп' REP'
АЕ А О(1,8724)I

IТ(3).1

IF(I~EQ,O)STOP 16
IFCI:LT,O)GO ТО 8743
.е-ОС1 ,8124)JN, (MSCJM) ,J Ma 1 ,JN)

8724 ,O~MAT(2014)

60 ТО 8745
8743 WR,ТЕСз,8744)

8144 FО~МАТ(1Х,19НПОНИ*ЕНИЕ СИММЕТРИИ)

Ае-О<1,8724 )I

1'(3)·1
АЕ-ОС1 ,8724) 1
NGaNG·t
IF(NG,GE.3,OR,KK,NE.3)GO Т08971

КК-2

NG·1
8977 CO~TINUE

IFfNG.GT.O)GO Т08989

IТ(3)=1

IJII.1
GO ТО 10000

8145 NJII=O
1=0
ОО 8730 J!!I1, IJK
00 87] 1 L1.1 , J N
JM=O
IF(M5CL1),EQ,J)GO Т08732

8131 CO"'TINUE
1=1+1
М С (, <1 ) • NS5 <J)

ОО 8739 L2=1,3
8739 SBCI,L2)aSB<J,L2)

JM 8 1
873200 8738 L1.1,NC

IFCN8S<L1),NE,J)GO ТОl738

NBSCLO.JM
IF'JM.EQ.O)GO ТО 8738

250

NJ"=NJK+NMC<L1)
8738 CO~TINUE

8130 CO~ТlNUE

IJk=1
JN=O
00 8737 1=1, IJK
J="'COCI)
JN8JN+J

8737 N5~(I)=J

N08JN
IТ(3)=О

WRlТEC3,8741>

8741 FО~~АТ(1но,35НРЕЭУnЬТАТЫПРЕОЬРАЭОВАНИЯ МАТРиUЫ С)

IМI5=О

60 то 8712
8750 IT(3)=IJK

JN=O
IJ-O
00 8751 1-1,IJK
NN~CI)=NSSCI)

NJII=O
оО 8751 J=1,NC
IFCI~NE.NBS<J»GO ТО 8'54
IJ8IJ+1
JM=NMCCJ)
MM"'OJ)=JM
А1.1000,

00 8753 L1=1,JM
5·ABSCSC8(L1+NJK»
IFCR1.GT.S)R1=S
MM«L1+JN)=NKCCL1+NJK)

8753 CM"'CL1+JN).5CB(L1+NJK)
А1.1:/А1

NG~JN+1

JN8JN+JM
Aг80~

00 8761 L1=NG,JN
S-CMMCL1)
RZ=R2+S*S

8761 CM"'CL1).S*A1
R2.1;/SQRT(A2)/A1
11.Н'

12-11.11
8165 IF(12,GT~JN)12.JN

11=11.12
12812.12
IF<11,LE.JN)GO ТО 876!
ОО 8169 L1.NG,JN

8169 CM M(L1)aCMMCL1)*R2
8Т" NJ~!!INJK.NMCCJ)

8151 COItiITJNue
IT(10)aNO
НАМ(6).-НАМ(6)

ISP"NRM(6')
WRITEC8'ISP)IJK,NO,NNS,MMM,MMC,CMM
ISP.N8tM(1).1
WRtTEC8'ISP) HRM
RETURN

10000 WRJTfC',10001)
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r
I

l
i
i
I
1:

:'!
it!
'·1
1:1
?:

'~:'

:1··,"[

~ ~
r1
ь
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L1 8 K1.MI

"1 8 1+'
00 1-9 J 8 J 1 , ~ С

MJ.MC(J)
t.l·L1+MJ·1
5-{1. О
00 11. К=К1, К2

00 13 L8L1,L2
!'CK(J()-KC(L» 13,12,13

12 З.~+С(К)*СН)

13 CO~TINUE

14 CO"'TINUE
I,CABS(S).LE.OtO~5) GO ТО 19
WRJTE(3,1') J,J,S

15 fО~МАТ(//5Х,'МАТРИUА С НЕ OPTorOHAnbHA, 1=',13,',J= ',13
* ,
.', S.',F5.3)
ЗТОР 16

19 L1.L1.MJ
20 К1.К1+МI

NRfIiI(6)=.NRM(6)
ISPaNRM(6)
WRIT!(I'ISP) NBL,NC,NS,MC,KC,C
ISP .. NRM(1).1
WRJTE(8' ISP)' НАМ
аЕтиАН

Е H'~

SUftROUTINE FORMC
СО~МОН/IТ/IТ(50)

COkMON/NS/NS(30)
COkMON/C/MC(160),KC(640),C(640)
(0~МОN/ТS/МА(г306),JЕL,ЕL(З,З,З),ТЕ(],З),NАМЕ(З),8(517),

·SМСЗ,З),0(107),СООRQ(160~]),ОСТ(1]])

Dl k ENStON мс~(,7,160),МС'(17,160),МС2(11,'60),sмо(з,J),

*М1 ( 8),М2(8),СООRS(з),СМ1С160,з),СМ2(160,3),СS$(])
H.JT(9)

1>0 1 1-1,30
NSCI).O
NS(1)8N

1>0 2 "."Н
MC(J(',J).'
MCO(2,J)."
MCn(3,J).,
1>0 2 1.4,17
МСО(I,,,).О

МС1<I,п.о

2 MC20,J)-0
ОО 3 1.1,3
1>0 3 -'.',3

3 5M(I,J) •• 0
UИWn ПО a~EMIHTAM СИММЕТРИи

00 4 IE.',IEL
ОО 5 1.1,3
00 5 ".,;з
SM6(!,J).SM<I,J)

5 SMC!,J).IL(I,J,IE)-
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с UИ~~ ПО Ь~OKAM СИММЕТРИИ

00 6 I.',Н

6 МАС!).,

1>0 7 1.1,8
M1(i).o

7 M2(01l0
НО·О

00 8 IR.,,8
N1·NSClR)
!FCN1.EQ.O) 60 ТО 9

С UИ-n по КООРДИНАТАМ '~OKA
НА'.О

НА2-0

L1.NO+1
L28NO.N1
00 10 LJ-L1,L2
IFCMA(LJ>.NE.1)·60 ТО 10

С НЕ ЯВ~ЯЕТСЯ ~И КООРДИНАТА LJ ЕдИМИЧНО~

1>0 11 1.1,3
COORS(I) •• O
1>0 12 J-1,3

12 COnRS(I).COORS(I)+SM(I,J>*coaRQ(L",J)
IF~~BS(COORS(!)·COORQ(LJ,I».GT.O.01)60 ТО ,3

11 CO~TINUE

НА'8НА1.,

00 '4 181,11
14 MC'(I,NA1)=MCO(I,LJ)

1>01 5 t 8 1,з

15 CM1(NA1,1).COORQ(~J,I)

MAcLJ)80
GO ТО 1 О

С ПР~ОЬРА30ВАНИЕ СИММЕТРИИ и поиск 3КВИВАnЕНТН~Х КООРДИНАТ

13 K1.LJ.'
IfcK1.GT.t2) 'О то 24
00 16 K=tC1,LZ
lFCMA(K),EQ.O) 60 то 16
ОО 1'7 1=1,3
С ().( I RS ( 1 ) •• О

00 11 "=1,3
11 COURS(I)=COO~S(I).SM(l,J)*COORQ(K,J)

()О 18 1=1,3
IffA8S(COORS(I).COORQ(LJ,I».GT,O.01) GO то 19

18 CO~TINUE .
60 ТО 2·0

19 ОО 21 1=1,3
CS~(I) •• O
00 .21 J=1,3

21 CS~(I)=CSS(I).SMO(I,J)*COORS(J)

00 2г 1=1,3
IFCABS(CSS(I),COORQ(LJ,I»,GT.O,01) 'О ТО 16

22 CONTI~UE

GO то 23
16 COIIITI~UE

,О то 2lt
С ИЗ~ЕнеНИЕ ЗНАКА в K~~ СТРОКЕ МАТРИUЫ МСО

23 ОО 25 1=1,3
CSS(I)=.O
00 2S J=1,3

25 CSS(I).CSS<I).SMO(I,Jt*COORQ(K,J)
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ОО 26 1.1,3
Z6 (00_0(К,I).С5$(I)

ОО г1 1.',11,2
l1 МСО(1,К)••МСОСI,К)

С &К8И8А~ЕНТНА~ КООРАИНАТА НАш~АСЬ

20 НА1.НА1+1

НА2-НА2+1

K1·MCO(1,LJ)
мс,(1"НА1).г*К1

ме2(1,НА2):2*К1

оо 28 1=1 ,1( 1
11.2*1
12811+1(1*2
MC1(11,NA1)=MeO(11,LJ)
MC2(11,NA2)=MeO(11,LJ)
ме, <11+1 ,НА".МСО(11*1,LJ)
MC2<11+1,NA2)=MCO(I1*1,LJ)
MC1(IZ,NA1).MCO(11,K)
MC2(ll,NAl)=M(O(11,K)
MC1(IZ+1,NA1)=MCO(11·1,1()

28 Me2<lг*1~HA2)=.MCO(11+1,1()

оо 2~ 1=1,3
CM1(NA1,1)=<COORO(LJ,I)+COORO(K,I»/2,O

29 CM~(NA2,1).COORQ(LJ,!)

fIIAtt.J)·O
МАСК)аО

60 т О 1 О

С 9I(kИВА~ЕНТНАЯ КООРДИИАТА НЕ НАШ~АСь

2ц !F(IR,NE,1) GO ТО 30
WRtTf(3,31) LJ,IE,<MCO<I,L4),1=2,17)

31 FОkМАТ</ISХ,'I(ООРДИНАТА ',13,' НЕ иМЕЕТ 9КВИВА~ентно~

• ОТНОСиТЕ~ЬНО 9nEMEHTA',13/5X,16I~)

STOP 16
30 NAlaNA2+1

00 321=1,17
32 MC2<I,NA2)=MCQ<I,LJ)

РО 33 1=1,3
33 CM2(NA2,1)=COORQ(LJ,I)

MA(LJ).O
10 cO"'TINue

с СБОРКА МАТРИUЫ симметР~и nOC~E ПРОсМОТРА БnОКА

М1'IА).НА1

M2'IIO=NA2
ро 34 J=L1,L2
IF(JeNO.LE,NA1) GO ТО ЗS

I1.J-NO .. NA1
ро 36 1=1,17

36 MCU(I,J)=MC2<I,I1)
РО 371=1,3

37 CO('RQ(J,I)=C M2<I1,1)
GO ТО з4

35 I1aJ .. N~
00 38 1=1,17

38 MCO<I,J):MC1(I,I1)
00391=1,3

39 CO(,RQ(J,I)=CM1<I1 ,1)
34 CO"TI~lJE

8 NO=NO+N1
С ПР~ГОТОВ~ЕНИЕ СТРОКИ NS Д~Я ААННСГО 9~EMEHTA
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«1 К.,

ОО 41 1-1,8
H$CI()IJM1CI)
IFCNS(K).GT.O) К-К*1

NSCOI!M2C1)
IF(NS(K).GT.~) К-К.1

1t1 CO~TtNUE

It COt04TINUE
ПЕРЕНОС с в СОММОН/СI

К-'
00 42 J-',N
MC'J);sMCO(1,J)
l1-Z*MC<J)
00 ItZ lа2,11,2

1F'K~GT,640) GO ТО 48
I(C(I()~MCO(I,J)

C<k)=1.0
1 F , М С О ( 1.' , J ) • LТ , О> С ( 1( ) • -, • о

1t2 Kak+1
WRtТEC3,47>

W~tТЕсз,~6) CNS<I),1~1,8)

47 FОkМДТ<//SХ,'МАТРИUА C'I/)
оо 45 J=1,N
K-"'CO(1,J)*2+1
WRJTE(J,46)J,(MCO<I,J),I=2,1()

46 FOkMAT</SX~11IS)

45 CO ... TtNUE
~ETURN

48 WRtTfO,~9),

49 FОkМАТ<//SХ,'МДТ~ИUА С С~И.I(ОМ Д~ИННАЯ')

SHtp 16
Е Nlt

SUJcROUTINE FINDS
COt.tMON/IT/IT(SO)
СО~МОN/ТS/СООRА(5г,з),Д<1«19з),СООRS(52,З),IМ~Х,IЕL,ЕL(3,

*3 , 3) ,
*ТЕ(з,з),NАМЕ<з>,NАТ,В(S28),R(S2>,ЕРS1S2),СООRQ<160,3),ОС

*Т('33)

NA'zIT(2)
IН:О

ро 1 I.1,НАТ

, R<J):СООRД(I,1)·*2.СООRА(I,2)**2.СООRА<I,з>**г

ИШ~М П~ОСКОСТИ С~ММЕТРИИ (DO ТРЕХ)

IMAX~3

CAIL SEEIC
!F(IEL..1) 4,2,3

С ИШ~М оси ВТОРОгО пОРЯДКА <00 ДВУХ)

4 IМА)(=г

САI L ЗЕЕIC

IFCIfI..1) 2,3,3
С иШFМ ~EHTP СИММЕТРИи

2 ХМАХа'

СА! L SEEK
3 IF(IEL,NE,O) 60 ТО 5

WRJТE(3,6)

6 JOkMAT(//5)(,'9~EMEHTbl СИММЕТРии ВТОРОГО ПОРЯДКА НЕ HA~ДE

17. Зак. 257 257
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STuP 16

S WR,TE(3,1)
1 ,0RMAT(//SX,'HA~AEHbI ~~eMEHTы симметРИИ 8Toporo ПОРЯДКА,

., /1)

1)0 8 I."IЕI.

IF(NAME(I)-2) 9,10,11
9 WRtTE(3,1Z) t

12 '0~МАТ(/SХ,11,зХ,'ИНВЕРСИЯ')

GO Т08

10 WRtТЕ(3,1])I,(ТЕ(l,J),J=1,з)

13 ,0~МАТ(/5Х,11,ЗХ,'ОСЬ',1Х,3f1.3)

GO ТО 8 .
11 WRIтесз,,~) 1,(TE(I,J),J-1,3)

1~ FO~MAT(/SX,I',3X,'n~OCKOCTb ',3f1.3)
8 CONTINUE

RE'f'URN
ENII

SU~ROUTINE SEE!(
СО~МОN/ТS/СООRА(S2,З),Q(199з),СООRS{S2,З),IМАХ,IЕL,ЕI.(3,

*з,3) ,
.,е«3,3),NАМЕ(з),NАТ,В(S16),sм(з,3),ЕР(,>,R(S2),ЕРs(sг),

*CO U RQ(160,3),OCT(133)

\01=' , О
ху=о

13=0
IF«iMAX.EQ,1)GO то 2~

IF(IMAX,EQ,3) W:e1,O

NF-NAT-1

00 1 K-1,NF
lО.К

2 10-}О.'

IF(ABS(R(K~-R(lQ»,GT,O,01) GO ТО 3
lFCABS(EPS(K)eEP.S(IQ»,GT,O,01> GO ТО 3
lF(IMAX.EO,3) GO ТО ~

С ·ПОlтРоеНИЕ ПРОБноrо веКТОРА 3~EMEHTA СИММЕТРИИ

ОО 5 1;; 1 ,3
S ep(I)~COORA(I(,I).COORA(IQ,I)

6 A=(I, О

00 1 1. 1 ,3
7 A=II A +ep(I)**2

IFCA.LT,O,OS) "GO ТО 4
да' iO/SQRT(A)
ОО 8 1:1,3

8 ЕР-О=ЕРО)*А

GO ТО Q

400261=1,3
26 EP(I)=COORA(K,I)eCOORA(IQ,I)

GO то 6
С ПР (1 в е"Р к д Н Д О Р Т О r О н А ~ Ь Н О С Т Ь С П I? Е А Ы Д у ш и М и 311 Е М Е Н Т А М И

Q IF(IEL.EQi~) GO ТО 10
00 11 I=1,IEL

д=.о

00 12 J=1,3
12 A=a+TE(I,J)*EP(J)

IFfABS(A).6T,O,01)-GО ТО 33

258

11 CO"TINUE
С пОtТРОЕНиЕ МАТРИЦЫ ПРЕОБРАЗОВАНИ~ дl1я 311ЕМЕНТД СиММЕТРии

10 DO 13 1=1,3
DO 13 J=1,3
SMfI,J)=EP(I)*EP<J>*2.0
IFfI:EQ,J) SM(I,J>=SM(I,J)~1,0

13 S1-HI,J>=SM(I,J>*W
с пР~ОБРдЗОВДН~Е СИММЕТРИИ

ОО 14 L=1,NAT

00 14 J=',3
COII~S(L,J)=,O

DO 1lt 1=1,3
14 С 0/1 RS ( L , J ) =с 00 RS <L, J ) + Sм <J , 1) * С 00 RА ( L, 1 )

С пО~СК 3КВИВАI1ЕНТ М ЫХ АТОМОВ

DO 15 L=1,NAT

оО 16 J=1,NAT
DO 17 1=1,3
IF(ARS(COORA(L,I)-COORS(J,I»~GT,0.01>GO то 16

17 CO"TI~UE

GO ТО 1S

16 CO"TINUE
GO то 33

1S CO'-'ТJNUf

С 311~MEHT СиММЕТР~И НАШЕ~СЯ

IY:lIY+1
1 Е t :: I"e L+1
NAME<IEL>=IMAX

ОО 18 J=1,3
TEfIEL,J)=EP<J>

DO 18 1=1,3
18 EL(I,J,IEL>=SM(I,J)

IFC!V,EQ.IMAX> RETURN
с ПР(IВЕАfН I1И ~I1EMEHT СИММЕТРИИ чЕРЕЗ ТРИ ТОЧI(И

33 IF(I3,fQ.1> RETURN
3 IF(IQ,NE.NAT) GO ТО 2

IFfK.LT.2) GO ТО 1

IP=O
С НЕ flЕЖДТ I1И АВд ПОСflЕДНИХ АтомА НА OДHO~ ПРЯМО~ С 0,0,0

ЕР(1);СООRд(~-1,2)*СООRА(К,3>~СООRА(К-1,3)*СООRА<!(,2>

eP(2):COORA(I(-1,3)*СООRА(К,1>-СООRА(К-1,1>*СООRА(I(,3)

EPC3>=COORA(K~1,1>*COORA(K,2>-COORA(K-1,2)*COORA(I(,1)

A=~QRT(EP(1>*·2+EP<2)**2+EP(3>··2)

IF(A.LT,O,OS> IP~1

IF(~NOT,(IMAX,EQ,3.AND.IP,fQ,O» 60 ТО 20
пР!,ВClД\-,М ПflОСКОСТЬ чЕРЕз ТРИ ТОЧКИ

[)О 21 1=1,3

21 EP(!>=EP<I>/A

GO то 31
20 IF(,NOT. (IMAX~EQ,2,AND.IP,EQ,1» 60 ТО

С ПРt'ВОАИМ ось ЧЕРЕЗ АВА ПОСflЕДНИХ ДТОМА

А:.О

[)О 22 1=1,3
EP(!>=COORA(K,I)-COORA(K-1,I)

22 д=-+ЕРО>*·2

А=' ,0/SQRT(A)
DO 23 1=1,3

23 ЕР(1)=ЕР(Р*Д

С ОТМЕЧАЕМ,ЧТО 311ЕМЕНТ ПРОВЕДЕН ЧЕРЕз ТРи ТОчКи

31 13=1
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<;0 ТО 9
CO'-lТINUЕ

RE1URN
24 00 ZS I с 1,3

25 ЕР( 1>=,0
13.1
<;0 'ТО 1 О

Е NI.

SUkROUTINE SIMT
COMMON/NR/ISP,NRM(25)
CO~MO~/If/IT(SO)

CO~MON/SUS/ Т5(6480)

CO~MON/NS/NS(1S),MS(1S)

N8t=IТ(З)

ISII=~RM(4)

CAILTSUS(1)
IFCIT(11),EQ,1) <;0 ТО 20
NR~(7)=-NRM(7)

SSJ.o:NRM(7)
М1:11

ро 1 J=1,NBL
NJaNS(J)*(NS(J)+1)/2
MZ-M1+NJ"'1
WRJTE(8'ISP)(TS(I),I=M1,MZ)
M1=M1.NJ
ISP=NRM(1) ... 1
WRJTE(8'ISP) ~RM

20 RETURN
Е NII

SU~ROUTINE TSUS(IP)
С О '" М О N / NR/ 1 SР , NRМ ( 25).
CO~MON/IT/IT(SO)/NS/NS(15),MS(1S)

CO~MOH/C/MC(160),I<С(640) ,С(640)
СО Ч МОN/5U$/ TS(6480)
DIMENSION ТР(12880)

PHEGER РО

NCaIT(10)
NВl=Ifсз)

N='fT(9)

~I-N*OJ+1>12
REAQ(8'ISP)(TP(I),I=1,NI)
NSI,M=NS(1 ),
N1=1
М1=1

К 1 =1
00 9 I=1,НС

MI-MC(I)
K2 8 K1+MI ... 1
\..181(1
ОО 7 J=I,NC
MJ8MC(J)

~2-L1+MJ"'1

S=u.O

260

ОО 5 К-К1,К2

DO·/t L=L1,L2
IF(KC(K)eKC(L» 2,2,1
РО-КС(К)

КО-КСН)

GO ТО 3
2 I(О.I(С(I()

РО-КСН)

3 Mг.(I<O~1).H+PO~(KO.1).I(O/г

4 S=S+C(K).C(L)*TPCMl)
5 COI\ITINUE

IF(NSUM-J) 10,6,6
6 Т5(М1)=5

1141.1141·1
GO ТО 7

10 IF(ABS(S),LE,O,OOS) GO то 7
WRJT!C3,11) IP,I,J,S

11 FОАМАТ(iISХ,lz,IRЯ СИММЕТРИЗАUИЯ ДA~A НЕЬ~ОЧНОСТЬ,

*1=',11,' J=',13,' S=',F5.])
IТ<11>=1

RETURN
7 L1.L1+MJ

IF<NSUM ... O 9,8,9
8 Н1.Н1+1

NStJM=NSUM+NS (Н1 )
9 1<1=1(1."'1

RETURN
ENI.

С ПРОГРАММА FORMU
С

СО Ч МОN/NR/ISР,NRМ(25)

COMMON/NR/NAMB
COMMON/IT/IT(50)/NS/NS(1S),M5(1S)
COMMONIC/MC(160),KC(040),C(640)
DE~INE FILE 8(10500,400,L,ISP)
CAI.L AORES

50S KNP=ISP
READ(8'ISP) NRM
NRM(11)=-IABS(NRM(11»)
WRITE(lPKNR) NRM
C'At L OPSYS (' '-ОАО',' FORMUQ11')
CAlL MATRU '
IF(IT(3)~EQ.1) GO ТО 33
IFCIT(12),EQ.,) STOP
CALL OPSYS(fLOAD','FORMUS11')
CALL SfMU

33 COI\ITINUE
WRJТЕСЗ,51) IТ(1),НАМВ

51 FОRМАТ(/5Х,'СЧЕТ FRMU MOnEKYnbl',2X.I6,2X,'B ЗОНЕ',I6)

WRJТЕ(з,SZ)(NRМ(I),I=1,20)

S2 FO~MAT(/5X,'HOMEPA 3АПИСЕ~'/(10I8»

WRITEC8'KNR) NRM
ST"P
ЕНIJ
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SU"'ROUTINE MATRU
CO~MON/NR/IS~,NRM(25)

CO~MON/IT/IT(SO)

DI~ENStON U(;2880),D(10 4 ),NI(4),A(1 56 ),MB(1 6 0),
*КВ(600),F(16 О,з),СООRU(160,з)

~U(I,J)=(I~1)*N+J-'I-1)*I/2

ISIJ=NRM(1)
CALL MINUS
RE-D(8'ISP) tT
N=H(9)
DO 222 1=1,4

222 NICI)~tT(I+3)

1 s'1J=NRM (3)

САL L MINUS
READ(8;ISP) D;(MB(I),I~1,N),KB

ISIJ:NRM(5)
С А L L М 1 NUS
RE-D(8'ISP) .,F,COORU

223 CO"ST=O,002
NU-N*(N+1)/2
00 1 I=1,NU
U(1)=O,O
RE A O(1,50) IIНб

50 FOkMAT(I1)
IFCIREG,EQ,O) БОТО 260
ISIJ=NRM(10)
САI L MINUS
RЕ 111 О ( 8 , 1 SР) (U ( 1 ) ,1 :: 1 , NU)

260 READ(1,2) NF,NG
2 FOlo'MAT(2I4)

IFСNF,LЕ.О,ДNО,Nб,LЕ.О) БО ТО 14
IF(NF,LE:O) 60 ТО 3

С фО"'МиРОВДНиЕ МАТРИUЫ И ПО ХАРАКТЕРНЫМ 3~EMEHTAM

00.4 \.F=1,NF
READ(1,5) I,J,UIJ

5 FOlo'MAT(2t3,F1.3)
IF(I:LЕ,О,ОR,I,GТ.N.ОR.J.~Е.о,ОR,J.БТ,N,ОR,ДВS(UIJ),БТ.1

*00.0)
*GO ТО 6
FI~JО=АВS(F(I,1)*F(J,1)+F(I,2)*F(J,2)+F(I,3)*F(J,З»

RIJO::(COORU(I,1)~COORU(J,1»**2+(COORU(I,2)-COORU(J,2))*··2
*+(СООRU(I,З)-СООRU(J,3»··2

KAo:MB(I)+M8(J)
IF(I.NE.J) GO ТО 7
00 8 MI=1,N
IFC2*MB(MI).NE.KAO) БО ТО 8
FI~J=F(MI,1)··2+F(MI,2)**Z+F(MI,3)·*2

%F(ABS<FIFJ-FIFJO).GT,CONST). GO ТО 8
L=LU(MI,MI>
U(I )::UIJ

8 CO!llTINUE
GO То 4

7 оО 9 MI=1,N
K1=MBfMI)
оО 9 MJ=MI,N
1 F с М I i Е Q • М J) GО' Т О 9
1(2=MB(MJ)

262

IF(K1+K2;NE,KAO) GO ТО 9
FI~J=ДВS(F(МI,1)*F(МJ,1).F'МI,2).F(МJ,2)+F(МI,З)·F(МJ,3).)

IF(ABS(FIFJ-F.IFJО),БТ,СОNSТ) БО ТО 9
RIJ=(COORU(MI,1)-COORU(MJ,1»**2+(COORU(MI,2)~COORU(MJ,2

.. ) ) •• 2
·+(tООRU(Мl,з)-СООRU(МJ,З»·*2

IF(ABS(RIJ-RIJO).GT.CONST) GO ТО 9

~=IU(MI,MJ)

U(I)=UIJ
9 CO"TINUE
4 CO"TINUE

С В8ид 3~EMEHT08 U В гРупповом РЕЖИМЕ

3 IFСNб.LЕ;О)бО ТО 10
00 1, LG=1,Nб

RE1IID(1,12) I,J,I(O
12 FOlo'MAT(2I3,IS)

~=LU(I,J)

1(1=\.+1(0-1
REAO(1,13)(U(I),I=L,K1)

13 FOlo'MAT(10F7,3)
11 CO"TINUE

С пРоВЕРКА МАТРИUЫ U
10 ,,0 1S t=',N

LclU(I,I>
UtJ=UCL)
IFCUIJ;GT,O,O) БО ТО 15
lТ(12)=1

WRIT!(3,16) I,UIJ
16 FО~МАТ(/SХ,'ОШИБКА В МАТРИUЕ UII:',I3,' U(I,I)=',F7,3)
1S CO~TINUE

IFCIT(12)rEQ,,) GO ТО 17
IF(NRM(10),LT.O) NRM(10)=~NRM(10)

tSJ.I=NIltM(10)
WRITe(S'ISP)(U(I),I=',NU)
БО ТО 17

~4 WR!Tf(3,18) NF,NG
18 FО~МАТ(IISХ,'ОШИЬКАс NFa',IS,' NG:',IS)

I1С1г).1

GO Т О 17
6 WRIТЕ(З,") I,J,UIJ

19 F'ОkМАТ<t/SХ,'ОWИЫСА; 1=',13,' J=',13,' UCI,J).',
·F8.3)
ЖТС1г)с1

17 I'(IТС12).ЕО.О) GO ТО 20
IF(I~EG,NE.O) GO ТО 22
WR,ТЕСз,21)

21 FОRМАТ(115Х,'МАТРИUА U НЕ СфОРМИРОВАНА'II)

го RETURN
22 WRtTEC3,23) IТ(1)'

23 FО~МАТ(5Х,'МАТРИUА U МО~ЕkУ~~I',16,ЗХ,'НЕ ИСПРАВ~ЕНА"

*SX,'HA диске OCTA~ACb ИСХОДНАЯ МАТРИUА U')
RETURN
ENI)

SU8ROUTINE SIMU
COMMON/NR/ISP,NRM(2S)
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COMMON/IТ/IT(SO)

COMMON/SUS/ TS(6480)
CO MMON/NS/NS(15),MS(1S)
COMMON/C/MC(160),KC(640),t(640)
IS\.I=NRM(6)
CALL MINUS
RE A O(8'ISP) IТ(З),IТС10),NS,МС,КС,С

NBl=IT(3)
Н=УТ'(9)

IS~=NRM(10)

CAIL MINUS
CALL TSUS(2)
IFCIT(11),EQ,1) RETURN
IFCNRM(11),LT,O)NRM(11)=-NRM(11)
IS,",=NRM(11)
М1а1

00 2 J=1,NBL
NJ=NS(J)*CNS(J)+1)/2
M2 a M1+NJ"1
WRJTE(8'ISP)(TS(I),I;M1,M2)

2 M1-M1.NJ
RETURN
ENlI

проrРАММА DIAG1

COMMON/NR/ISP,NRM(2S)
*,NUM

CO MMON/IT/IT(SO)/NS/NS(1S),MS(1S)
CO MM ON/ITNS/NBL,N,NI,NJ,I,J,IFE,M1,M2,TAV(160),NC
COMMON/SUS/ TPS(6~80)

COMMON/OISCRI CONST
OI~ENSION BD(100,100),8DR(10000)
EQuIVALENCE (BD(1,1),8DR(1»
OE~INE FILE 8(10S00,400,L,ISP)
CAlL AORES
READ(a'ISP)N~M

CALL MIHUS
NRM(8)="IABS(NRM(8»
NRM(9).·tABS(NRM(9»
ISPaISp ... 1
WR!ТЕ(8ЧSР) NRM
CO~ST~O,005

АЕАО(1,1,ЕНОа2) А

FOJtMAT<F8,S)
CO~ST~A

г COtllTINUE
А.Е А О (8' 1 SР) 1Т

NBl=IT<3.)
N.tT(')
NI8N*(N+1>12
IFc~8L,EQ,1) GO то го

ISJ.i=NRM(6)
CAlL MINUS
REAOC8'ISP) NBL,NC,NS
ISPaNRM(1)
CALL MINUS
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м 1.1 .
00 10 J=1,N8L
NJ-NS(J)*<NS<J)+1)/2
M2·M1+NJ·'
REAO(8'ISP) (TPS(I),I.M1,M2)

10 M1-M1+NJ
GO ТО 60

го lFCN;LE,80) GO то ЗО

WRJТЕСз,гz) N
22 FОММАТС/15Х,'ПРИ ОТСУТСТВИИ СиММЕТРии

*УРАВНЕНИЕ лоРядКА',13,' РЕшиТЬ неnьзя')

S т(,р

30 XSP=NRM(4)
REAOC8'ISP) (TPS(I),I."NI)
NS С 1).Н

60 NRM(8) •• NRMC8)
ISP~NRM(8)

lFfo=1
00 10 1*1,160

10 ТА'НО=,О

М1.,

00 1000 J.1,NBL
NJ.NS(J)*(NS(J)·')/Z
.Ml·M1+NJ-1
XFCNJ.GT;,) GO то 300
MSCJ)a1
A=fPSCM1)
lF(A;GE,O,O) GO то 80
XFCABSCA),LT,O,005) GO ТО 81
WRJTEC3,110) J,A

110 FO~MATC5X,'CObCTBEHHOE чиС~О МАТРИUЫ Т',

*'ОТРИЦАТЕ~ЬНО 8 ~nОКЕ',Iз,5Х,F7,~)

s ТоР 16
81 A.ABS(A)
80 CO~TINUE

TA~(IFE)=SQRT(A)

8Dk(1).TAY<IFE)
lFfo.1FE+1
GO ТО '700

300 NSJ8NSCJ)
MSJ8NSI
CAtL DT<BD,NSI,MS1)
lF(NS(J).EQ,MS(J» GO то 100
11-1
JJ81
lQ·NS(J)eMS<J)
IM_M$(J)
ОО 500 IIl=1,NSI
00 400 JJJ-1,IM
801'(IO.BDR(JJ)
11811+1

~oo JJ8JJ.,
00~50 JJJ 8 1,IQ

te50 JJ8JJ+1
500 CO~TXHиE

100 IQ8NS(J).MS<J)
WRJTEC8'ISP) (ВDА(ХХ),ХХ8',IО)

1000 М1.М1+Н"

NRN(9) ••NRM(9)
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tSP=NRM(9)
1гоо нн-=о

оо 1300 J=1,NBL
1300 NN-.NNK+M$(J)

WRJTE(8'ISP) NNK,MS,TAY
WRITE(3,3333) IT(1),NUM

3333 ,ОRМАТ(5Х,fМО~ЕКУ~Аf,I6,ЗХ,'8зОНЕ',I6)

WRIТЕ(з,3334) (MS(I),I=1,N8L)
3334 FО~МАТ(5Х,'ДИАГОНА~И3АЦИЯМАТРИЦЫ "11

*5Х,'СТРОКА М$ J ',15161/1)
WRJТЕ(з,зззs) CONST,(NRM(I),I.1,ZO)

3335 FORMAT(5X,'HAW~OCb C'O~bKO СОБСТВЕННЫХ чисе~ МАТРИЦЫ Т,

*ЬОf'ЬШИХ' ,
*5X,F10.8/SX,'HOMEPA 3АПИСЕ~,/(1018»

!S~.NRM(1).1

WRJTE(8'ISP) НАМ

RETURN
END

SU&ROUTINE DT(8D,NSI,M~I)

DIMENSION BD(NSI,MSI),EIG(100)
COMMON/IT/IT(50)/NS/NS(1S),MS(1S)/SUS/TPS('480)
COMMON/ITNS/NBL,N,Nl,N~,I,J,IfE,M1,Ml,1AY(160),NC

COMMON/OISCR/ CONST
JFf=!FE
"К.М1

ММ.1

оо го II.1,NSI
00 10 JJ!lMM,NSI
BDtII,JJ)aTPS(KK)
BDCJJ,I!)·TPS(KK)

10 К\(-КI(+'

го ММ-ММ.1

1)0 30 II:t1,100
30 eI6(H).~0

CAl~ IIGEN(NSI,BD,EIG,IERR)
IF(I!RR.E~,O) GO ТО 50
WRJ1EC3,40) J

40 FО~МАТ(5Х,'ПРЕВЫWЕНО АОПУСТиМОЕ ЧИС~О

• И~ТЕРАЦИ~ пРи ДИАr-ИИ',I3,'.rо Ь~O\(A МАТРИЦ~ 1'//)
50 MM-NSI

00 100 JJa1,NSI
IFCA8S<EIG(JJ»,LT,CONST) ММ_ММ.,

100 CONTINUE
MSCJ).MM
JJ-1
00 400 K".',NS!
tFCA8S<EIG(KK»,LT.CONST) GO то .00
RА В • I 1'G ( IC К )
IF(RAB,GT,O,O) GO то 100
WRJТIСз,110) J,RA8

710 ,О_МАТ(,Х.'СОЬСТ8ЕННОI~и(~о МАТРИЦЫ Т

·.ОТРИUАТЕ~ЬНО 8 Б~ОКЕ'.IЗ,'Х," •• )
STOP

100 RA8wSQRTCRA8)
TA'f(!'E)IIRA8
ОО 300 IQ.',NSl
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300 BO(JJ,IQ)~BD(KK,IQ)*RAB

JJ.JJ+1
Hf'zIFE+1

400 COIliTINUE
RETURN
Е N 11

SUkROUTINE EIGEN(N,X,H,IERR)
DI~ENSIONX(N,N),H(N)

DI""ENSION Т(170)

С Х-~СХОДНАЯ МАТРИЦА PAIMEPOM N*N
С H-MЫXOДHO~ МАССИВ СОБСТВЕНН~Х чиСЕ~

С COhCTBEHHblE ВЕКТОРА ПОПУЧАюТСЯ В МДССИ~Е Х

IE"'R~O

IF(N.NE,1) 60ТО 5
Н(')=Х(1,1)

lЕнА=О

RETURN
5 Н(1)=О,О

М=(I

00 1000 II=2,N
1="+2-11
М=Т-1

L=1-2
F=-(M,I>
б=II,О

IF(L.EO,O) GOTO 15
оО 10 K=1,L

10 G=b+X(K~I)*X(K,I)

15 F =(, + F* F
IF(G.GT.1E-15) GO ТО 20
T(""·1)::F
Е=II.О

6010 950

20 L=i.'
RO~SQRT(F)

IF(F.6F,O.O) 6=-АО

IFcF,LT,O.O) б=АО

T('-+1>=G
E=I--F*G
X("",I)cF-G
F::" , О

ОО 100 J=1,L
X(J,J)::X(J,I)/E

G::t', О

00 3 О 1(:: 1 , J
30 G=h+X(I(,J)*~«(,I)

JJzJ+1
IF(JJ,GT,L) БОТО 50
00 40 I<=JJ,L

40 G:b+X(J,K)*X(K,I)
501(.I)=G/1::

f=.-+G*х(I,J)

1 О О С О '" Т 1 NlJ Е

\)="/(Е+Е)

()О 150 J=1,L
F::a(J,I>
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nPf'rPAWi!MA 01AG2

CO~HON/NR/ISP,NRM(25)

., NLIH
CO~MON/IT/IT(50)/NS/NS(1S),MS(15>

CO~HON/SUS/US(6480)

CO~HON/ITNS/N8L~N,NNK,NI,NJ,I,J,IFE,M1,H2,NC,

·TA~(160),LAM8(160)

DI"'ENsrON RAB(80),FORM(80,80),BO(80,80>,
·FО~МАС6.00),8DR(6~оо),РМС(з,S2),ЕРS(SZ),

*$I.МА(52),М8<160),(8(600),8('00,З),

1M(C160),KC(6~o),C~6~O)

f-ФltlVАtЕNСЕ (FORM(\"tJ.FOR~RC1»,

• ( В" (·1 , О, В О R С 1) ) , (,о IfJIIR ( О , р м С ( 1 , 1'> ) ,
* ( F (1 RМR ( 1 6 О ) ,. E:.~S' ( 1 ) ) , ( Fn RнR ( Z 1 5 ) , s 1 G,.1 А С , ) ) ,
1 ( F I1 RМ R ( 270 ) , ~8 ( 1 ) ) , с FО RМR ( It It О ) , IC В ( 1 ) ) ,
1 (FORMR(10S0) ,8С1 ,1», (FORHR(3500) ,НС(1»,
1(FURMRC3700),KCC1»,CFORHR(SOOO),CC1»
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г

I

1:

1I

1
'""1,,,'"

!:
i
!!

120
150
950

'1000

101t0

1060
1080
1100

1110
1120
2000

2010

2050
2055
2060

2070

G-T(J)·O*F
T(J)-G
оО .120 ka1,J
XC-,J).Х(I(,J).F*Т(К)-G*Х(k,I)

СО"'ТIниЕ

ИCJ)=Е

СО"'ТIниЕ

00 2000 Х:1,Н

L:J ... 1
IFCH(I),EQ,O,O) 60ТО 1100
IFcL.EO,O) 'ОТО 1100
() О 1 О 8'0 J:I 1 , L'
,ае" О

00 10'-0 Ka1,L
Ga~+X(K,J)*X(J,K)

ОО 1060 K.',L
X(J,K)aX(J,K)-G*ХСJ,К)

COIitTJNLJE
ИО)аХСI,I)

ХС1,О=1.0

IFCL~EO,O) 60ТО 2000
00 11го Ja1,L
Х ( .1 , 1 ) =О , О
X(J,J)aO~O

CO""JNuE
00 3000 La1,N
Jae,
НН=Н-.1

J'_L~G',NN) GOrO 2055
M8l
00 2050 IJK-L,NN
RO-ABS (т 04+1»
AO'_1E-6*CABS(H(H»+ABS(H(M+1»)
IFcRO,Lf.R01) GOTO 2060
Ма"'.'

CO~TI~UE

М: 11I

A=~H}

IFcM;EQ,L) GO'O 2990
IFCJ;LT,100) 60ТО 2070
IE"R=1
RF.'URN
J 8.1 +1
G.сНС~+,)-А)/(2,0.ТСL+1»

Oa!"Q'H(1.0+G*G)
IFCG.LT.O,O) RO=G-D
!FCG.Gf,O,O) RO=G+D
G=k(M)-А+Т(L+1)/RО

Е=1,0

с., ,О

д .... (М)
M~aM-1

IFCL.GT,M~) 6010 2910
ОО 2900 II=L,MM
I="'M+L-II
F="*T(Y+1)
В=I *'Ct+O
JF'A8SCF).LT.1E-1S.AND.ABS(G)

*.Ll.1f-1sr GOrO 2080
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2080

2090

2100

2300

2500
2900
2910

2990
]000

с

С

60 ТО 2090
ТО+2)аО:О
OaSQRT(2:)
,ао,О

,а1,0

GOTO 2300
IF_A8S(F),6E,A8S(G»
са"/6
0=SQRT(C*C+1,)
T(I·2)=6*D
e=C/D
Ca1,O/0
60ТО 2300

,=6/'
O-SQIH(C*C." )
T(J~2).F*0

ea',/D
СаС/О

Fat*H(I)·E*8
6at*SsE*A
О."(О+А

A;iC*F-Е*'

6=f*'+C*'
H(I+1)aD,A
ОО 2500 Ка1,Н

Fa)l(I+1,1()
Х(1+1,К)=Е*Х(I,К)+С*'

X(I,K).C*X(I,k)-е*,

CO-'TINUE .

CO~TINUE

Н Н) аА

Т<'·0.=6
T( .... 1).0~0
60'0 2010
CO"Tl~иE

CO"TI~UE

RETURN
ENfl

60ТО 2100



REAt. L-AMB
DE~INE FILE 8(10S00,400,L,lSP)
СА!..!' Ae>RES
READCS'ISP)NRM
CAtL MINUS
RE~OC8'ISP) IT
WRITEC3,1) IT(1),NUM

1 FО~МдТС5Х,'РАСЧЕТ ЧАСТОТ КО~Е&АНИ~ MO~EKY~bl',I6,зX,'B зО

*ИЕ',16)

NBI=ITO)
NA:8IT(2)
N=1T(9)'
NI=N*CN+O/2
1F fo =1
00 ;0 11=1,160

10 LA~BCII>=O,O

IFtN8L.EO,1) GO ТО 30
IS"'=NR~(6)

CA~!. MINUS
READCS'ISP) NBL,NC,NS,~C,KC,C

GO ТО 50
30 NS(1)=N
50 IS"'=NR~(9)

САI L MINUS
READCS'ISP) NNK,MS,TAY
IFCN8L.EQ,1) GO То 130
М1.1

IS~=NRM(11)

CAIL MINUS
ОО 100 J:1,HeL
NJ-NSCJ)*CNS(J)+1)/2
М2 а·М 1 +NJ .. 1
READCS'ISP)(USCI),I=M1,M2)

100 M1=M1+!IIJ
GO ТО'160

130 IS"'=NR~(10)

САI L MINUS
RE-D(S'ISP)(VS(I),I=1,NI)

160 NN=NRM(S)
NR~(12)=IABS(NRM(12»

NN..,=NRM(1Z)
NR~(13)=IABS(NRM(13»

NNJ.I ;: NRМ ( 1·3 )
М1:1

DO 1000 J=1,NBL
Fl~DCS'NN)

NJ=NSCJ)*(NSCJ)+1)/2
M2=M1+NJ"1
LL1=NS(J)*MS(J)
READ(S'ISP)(BDR(II),II=1,llT)
NN=rsp
IFCNS(J)~GT.1) GO ТО 300
A=HS(H1)
A:A*BDR(1)*BDR(1)
IFCABS(A),GE.O.0001) 60 ТО 322
A:·eS(A)
TA~(IFE>;:1 ,О

3 2 2 (О " т 1 NU f
IFcA.GE,O,O) GO ТО 320

270

WRITE(3,321) J,A
321 FO~MAT(/5X,'CO&C'8eHHOE ЧИС~О МДТРиUЫ TU

*ОТРИUАТЕnЬНО 8 o~OKE ',lз,Sх,F7,4)

STflP. 16
320 LAMB(IFE)=SQRT(A)*1000.0

E=Io4DR(1)
IS\oI=NNO
WRITE(S'ISP) Е

NNtI=ISP
E=~/(TAY(IFE)*TAY(IFE»

IS\oI=NNP
WRJTE(S'ISP) Е

NNIJ=ISP
WRJTE(3,323) J,LAMB(IFE)

323 FО~М~Т(5х,'Б~ОК ',13/
*5Х,' ЧАСТОТА',F9,2/2H

IFf-=IFE+1
GO То 800

300 NSJ=NS(J)
MSJ=MS(J)
CA~L DU(FORM,8D,NS1,MSI)
ISP=NNQ
00 350 JJ=1,MSI
CAl~ FORMA(FORM,BO,RAB,NSI,MSI,JJ)
WRJTE(8'ISP)(RAB(Il),II=1,NSI)

350 COIllTINUE
NNQ=ISP
CAlL PULSe(B~,NSI,MSI)

ISP=NNP
00 400 JJ=1,MSI
CAlL FORMA(FORM,BD,RAB,NSI,MSI,JJ)
WRJTE(8'ISP)(RA8(II),II=1,NSI)

400 COIIITINUE
NNJ.I=ISP

800 M1-M1+NJ
1000 СО"'Т! NUE

NRM(14)=IABS(NRM(14»
IF(NBL,GT,1) GO ТО 1500
NRM(15)=NRM(1Z)
NRМ(f6):NRМ(1З)

IS IJ =NRM(14)
WRJTECS'ISP)(LAMB(II),II=1,NNK)
NR~(17)=IABS(NRM(17»

60 ТО 5000
1500 ISJl=NRM(6)

RE-O(8'ISP)NBL,NC,NS,MC,KC,C
IS.-=NRM(14)
WRJTE(S'ISP)(LAMB(II),Il=1,NNK)
NR~(1S)=IABS(NRM(15»

NR~(1b)=IABS(NRM(16»

ро 3000 1К=1, 2
IF c IK,EO,Z) GO ТО 2010
NN-NRM(12)
NN,=NRM(1S)
60 ТО 2015

2010 NN-NRМ(1З)

NN'=NRM(16)
2015 IBt:1

ро 2800 1=1,NBL

271



273

NSI=NS(I)
MSI=M$(I)
00 2700 J.1,MSI
FI~D(8'NN)

3100 ОО 31го 10=1,~

3120 80~(Iа)=о,о

READ(8'ISP)(RAB(II),11=1,NSI)
NN 8 1SP
IFI"C='
Iсе.,

3,.0 IF(IFEC,EO,IBC) GO 'то 3160
lC(;=ICC+MC(IFEC)
Н"С=НЕС+'

GO ТО 31.0
3'60 00 3.00 KK=1,NSI

ICt1=MC(IFEC>
00 3180 10=1,ICC,
IRR=ICC+10.1
IA-КС(IАА)

BDA(IR)=8DR<!R)+RAB(KK)*C(IRR)
3180 CO~TINUE

ICt=ICC+MC(IFEC)
IFfoC=JFEC.'

3.00 СО"'ТIниЕ

IS\)~NN1

WR!TE(8'ISP)C80R(II),II~1,N)

~~'8ISP

2100 CONTINUE
18(.=I8С+,.51

2800 СО""Т Н4иЕ

3000 CO"'TINUE
5000 ISP.NRM(3)

READ(8'ISP) EPS,SIGMA,(MB(K),K=',N),K8,B
IF"C=,
ICt=1
00 5050 1=1,"1
ICt1=M8<1FEC)
00 5030 J=1, IС'С1

00 5030 К=.1,3

IR-ICC+J .. 1
lА1=I(ВClА)

8(IR,K)=B(IA,K)*EPS(I~1)

5030 CO"'fINUE
ICt=ICC+M8(IFEC)
IFfoC=IFEC.,

5050 CO~fI~UE

"IН-НАМС1.)

NR~(11).IABS(NRM(11)

НН1=NАМ(11)

00 6000 I=,,"'''IK
I'SP=N~

REAO(8'ISP)(BOR(II),lt-',N)
NN81SP
рО 5100 J."J
ОО 5100 1(.1,52

5100 PMt<J,K)=O,O
IFFC='
ЖССа'

FI"'D(8'HHO

272

оО 5ltOO ".1,Н

ICt1=M8(IFEC)
00 5150 10-',IСС'

DO 5,50 К="З

IRR=ICC+IQ'!!I1
IRaK8(IRR)
PMt(K,IR)8PMC(K,JR)+B(IRR,K)*BDR(J)

",о CO"'TINUE
ICC.ICC+M8(IFEC)
IFfoC=lFEC.'

5400 CO!llTINUE
WRJТЕ(S'ISР)«РМС(II,кк),II.1,з),КК8 1 ,NА)

NN181SP
6000 CO IW TINUE

ISP:a~RM(').'

WRJTE(S'ISP)NRM
WRtТЕ(з,52) СНАМСI),I-',20)

52 FO~MAT(5~/'X,fHOMEPA 3АПИСЕ~'/('018»

RETURN
ENIJ

SU8ROUTINE DUCFORM,BO,NS1,MSI)
01MENSION FORM(MSI,NSI),BD(MSI,NSI)
CO~MOHIIT/IT(SO)/NS/~S(15),M$(15)

CO~MON/1TNS/NBL,N,NNK,NI,NJ,I,J,IFE,M1,~Z,NC,
*'A'C'60);LAMB(160)
CO~MON/SU$/USC6.80)
OIMENSJON RAB(80),EIG(100)
REAL \.А.МВ

\.U(I,J)_jl.1)*NSI+J-СI~1)*1/2

JFf.=IFE
кК=М1

00 100 IJ=1,M$1
00 90 10.1,Н$1

00 20 II(=1,Н$I

If(IQ,LE:IK) IL8LU<IQ,IK)
IF(10,GT~IK) lL=LU<IK,IO)
JLaM1·1\.·'

20 RA8(IK)~U5(IL)

РОаО.О

оО 50 JK.1,NSI
50 P08PO.80(IJ,IK)*RAB(I()
'0 fl&(IQ).PO

ОО .5 10-1,Н51

.5 ,O~MCIJ,IQ)=!IG(IQ)

,00 COfllTINUE
00 200 1 .... ',М$I
00 1.0 10.',М51

РОаО.О

00 1'0 ItCa1,NSI
150 POaPO+BOCIO,lK)*FORMCIJ,I K )
1'0 ItA~(tO)aPO

ОО 19' 10.1,М51

1'5 FORMCIJ,10)=AA8(IQ)
200 CO!\lTINUE

00 230 IJw1,100
2 3 О Е I {; ( rJ ) • о , О'

18. Зак. 257
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СА' L EIGEN(MSI,FORM,EIG,IERR)
IFcIERR,EQ,O) GO ТО 250
WRJTE<3,240) J

240 FО~МДТ(5Х,'ПРЕВЫШЕНО ДОПУСТ~МОЕ чисnо

*ИТ~РДЦИй ПР~ Д~АГОНД~И3ДЦИИ ',IЗ,'~rо ЬnОКА

*МД1РИIJЫ U'I/)
250 ~O 260 IJ:1,MSI

AAHB=EIG(IJ)
lFcAABB,GE,O,O) GO ТО 261
WRJTE(3,262) J,AABB

262 FО~МДТ(/5Х,'СОБСТВЕННОЕ чисnО ~АТРиuы TU
*ОТРИUАТЕ~ЬНО В b~OKE ' ,Iз,5Х,F7,4)

S Т (, Р
261 BBAA:SQRT(AABB)*1000.0

Е 1 1. ( 1 J ) : В В Д А

LA~B(JfF):EIG(IJ)

260 JFI-=JFf+'
IFcNBL.EQ,1) GO ТО 280
WRIТЕ<З,270) J

270 FO~MAT(5X,'b~OK ',13//)
280 WRJТЕ<З,2qо)

2QO FОIolМАТ(/5Х,'ЧДСТОТы НОРМДnЬНЫХ

* К!JnЕЬДНИй (ОБР,ем)'/!>

WRJTE(3,300)(IJ,EIG(IJ),IJ:1,MSI)
300 FO~MAT(5X,I3,F9,2,I9,F9,2,I9,F9,2,Iq,

*F9.2,19,F9,2)
WRJ Т Е ( 3 , 31 О'>

310 FOkMAf<t!>
RE'tURN
ENI'

SU~ROUTINE FORMA(FORM,BD,RAB,NS1,MSl,IQ)
DI~ENSION FОRЧ(МSI,NSI),8D(МSI,NSI),RАВ<NSI)

DO 100 IJ=1,NSI
РО.* О. О

DO SO IK:1,MSI
SO PO=PO+RD(IK,IJ)*FORM(lQ,tK)

100 RA~<IJ):PO

RETURN
Е N1·

SUHROUTINE PULSE(BD.NSI.MSI)
DI~ENSION BO(MSI,NSI)
eO~MON/IT/IT(SO)/NS/NS(15),MS(15)

CO~MON/ITNS/NBL,N,NNKINI,NJ,I,J,IFE,M"M2,NC,

·TД~(160),OCT(160)

DO 100 lJ=1,NSI
00 50 10:1,"1Sl
IK=IFE+IQ~'

50 8D c IQ,IJ):BO(IO,IJ)/(TAY(IK)*TAY(IK»
,00 COt"TINUE

IFI-=IFЕ+МSl

RE'JURN
Е Nl'

274

с ПРиГРАММА INTIR
с

CO~MON/NR/ISP,NRM(25)

*, NIIM
CO MMON/IT/IT(50),NA,N,NNk,NQ
CO~MON/RR/RMIU(S2),MMIU(52),kMIU'600),

*RО~IU(600),RJNТ(160),DМDQ(З,160),FRЕQ(160),

*SI&МА(52),РМС(з,5l),RО(З),FIсз),NUМВА(2,S2),

*!'3,i2),EM(3,160),RL(160),MB(160),KB(600),
·S'600,з),М$'1s),NLQ'52),ОСТ'12567)

OE~INE FILE S'10500,400,L,ISP)
CAtL ADRES
REAO(S' ISPHНlM
ISP.NRM(1)
CAlL MINUS
RE'O(S'ISP) lТ

CAtL MATMIU
ISP=NRM(3)
ReAO(S'ISP)NLQ,SIGMA,(MB(I),I.~,N),K8,B

1Н-1
1 F~ .. 1
ОО 50 KII1,N
IF(MB(K);GT,Z) GO то .5
NLCI(!IiL)=K
NU~BA(1,IFL)8~B(IFe)

NU~BA(2,lfL)·K8(!'E+1)

·00 4() J.1,J
40 E(J,!'L)~8(I,e+1,J)

IН:l'''+1
45 IF~.IFE.MBH)

50 COtwTl,.UE
ОО 60 1.1,3
00 60 J81,160
OMUQCI,J)II,O

60 !MCI,J).,O
1Н.• 1
IFF.1
ОО 200 181,НО

IF(MMIU<IFL),EQ,O) 'О то 170
lR8MMIU<IFL)
ОО 1S0 J.1,IR
JRaK MIU<IFe+J·1)
001S0K-1,3'
EMCK;JR).EM'~,JR)+E(K,I)·

*ROMIU(!FE+J·1)
1'0 co-twТINUЕ

lF~8IfE.MMIU(IFL)

1'70 IFt-IF".1
200 COIIITINUE

ISP:aNRM(.)
СА",- MINUS
REAO<8'ISP)NNK,MS
JSP_NItM(1.)
CALL MINUS
RE'0(S'ISP)(,REQ(!),r.1,NNK)
rS P -NRМ<1') ,
00 500 1.1,ННК

275



г
f"
~

RE6D(8'ISP)(RL(II),II=1,N)
00 250 k=1,'S
ROcl()=.O

250 FIco=.O
DO 270 J:;1,"IQ
J"aNLQ(J)
DO 270 К=1,3

FICK)=FI(K)+RMIU(J)*SIGMA(J)*
*RLcJK)*E(K,J)

270 CO-'ТI~UE

DO 300 J=1,~

оО 300 К 8 1,3

ROCK)=RO(K)+fM(K,J)*RL(J)
300 COt"TINuf.

00 320 К=1,3

320 Om,'Q(K,I)aRO(O-f1(1()
500 CO~TI~Uf

IS"'=~RM(17)

00 700 I=1,N~K

~Е'D(а'ISР)«РМС(II,КК),II=1,З),КI(=1,NА)

оО 520 К:1,3

520 АОСО=.О

00 SSO J a 1,t04Q
00 SSо К.1, 3
IR-NUMRA(2,J)
JR-"'UM8A(1,J)
RO(K)=RO(K)+RMIU(J)*SIGMA(J)*
*(P~C(K,IR)~PMC(K,JR»

550 CO"ТXNUE

00 sao К=1,3

5800MI,Q(K,I)=OMOO(K,I)+RO(K)
700 CO~fINUE

WR'TE(J,120)
720 FO~MAT(SX,' MO~EKY~A'lllaX,' ЧАСТОТА',7Х,

*'~kТЕНСИВНОСТЬ',7Х,'СОСТА8~ЯЮШ~Е~нтенсиеНОСТИ'II)

00 780 1=1,N~K

RI"'T(I)=DMOQ(1,I)·*Z+OMOO(2,I)··Z+
·ОМ"О(3,I)··2

WR'ТЕ(з,7~0) I,FREO(!),RINT(!),
*ОМ"О(1,1) ,ОМОО(2, f) ,DМDОС3,1)

7~0 FО~МАТ(SХ,IЗ,F",Z,2Х,~F'~,6)

780 CO-'T!NUE
~R~(~9).!A8S(NRM(19»

IS~=NRM(19)

WRI'EC8'ISP)NNK,RINT,OMOO,E,NUM8A,EM,NtO
ISII=NR"'(1)-1
WRJTEC8'ISP)NRM
WR"fC3,S2) IT(1),NUM,(NRM(I>,I=1,ZO)

52 FОkМАТ(}Х/sх,'РАССЧ~ТА~Ыинтенсивности 8 ИКС MO~EKY~Ы',I
*6,3)(;
*'8 30HE',16/SX,'HOMEPA 3АПИСЕА'/(1018»

REfURN
ЕН"

SUkAOUtlNE MATMIU
CO~"ON/NR/ISP,NRM(2S)

CO~MON/!T/IT(50),NA,N,NNK,NO

2~

СОКМОN/RR/ЧIU(S2),FIG(В320),DМIU(S2,1ьО).

*F(160·З),СООRU(1ЬО,3),НВ(160),КН(ЬОО)

OI~E~SJON MMIU(S2),KMIU(600),RDMIU(600)
fQt 1 lIJAlFNCE (f 1(;(1) ,MMIU(1», (FIG(SЗ) ,kMIU(1»,
*(F1G(6~з),RDМ1U(1»

RE-L МIи

~A.lf(Z)

НО·IТС~)

"'8,Т(9)

С 0-' s т·. О , О 02
ISII=NR"'(3)
RЕ-0(8'ISР1(FIG(I),I=1500,1603),(МВ(I>,I=1,N),КБ

ISIoI=NRM(S)
READ(8'ISP)(FIG(I),1=1500,16SS),F,COORU
еО 1 I.',НО

Мl\'(О=О,О

00.1 J=1,N
DM1U(I,J)=,O
АЕ-О(1,21> 1"'0

21 FOkMAT(I1)
IF.I~D.NE,1) GO то 22
ISllaNRM(18)
CAIL MINUS
R(АD(8'ISР)ЧIU,ММIU,КМIU,RDМIU

La,
00 30 1 8 1,НО

кОаММхи(!>

IF(I(O,(O.O) 60 ТО 30
1>0 31 "J=1,1(0
J.IIMJU(L)
OMJU(!,J).RDMJU(L)

31 ".L+'
30 ~O"'TI~иE

22 RE'D(1,3) NЧIU

IF(NMJU,EQ,O) 60 то 23
00 2lt J=1,NMIU
RE a O(1,3)J,KO.
IF(J;LE.NQ,ANO,J.GE.1,AND,

*CO,L(,NO-J+1) 60 ТО 25
WR1TE(3,28)J,I(O

28 FО~МАТ(/SХ,'ОWИЬКАI J.',13,' КО8',I3)

'О ТО ,.0
25 io1JaJ+KO-1
2~ RE'OC1,2)(MIUC\),L8J,MJ)

60 ТО 26
23 I'.1НО,ЕО.') 60 ТО 26

WRJTEC3,27)
27 FО~МАТ(IISХ,'8КИМАНИЕ& ВСЕ ОИПО~ЬКЫЕ

.MO~EKTы С8ЯЭЕ~ KY~E8blE'/)

26 CO~T!HиE

2 FO-'MAT(10F1,3)
АЕ А О(1,]) NF,N6

] , о rr" А Т (2 l ~ )
I'CIND,EQ,1) 60 ТО ~

I'.,NOT,CNF,LE,O,AND,NG,LE,O»GO то ~

WRITEC3,S)NF,NG
5 'О~МАТ(SХ,'ОWИЬКА& NF.',J3,' NG=',13)

60 ТО '0
~ IFCNF,LE.O)GO ТО 6
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СО~МОN/RR/ДLF(З,52),МДLF(52),КДLF(600),

*DAI F (3,600) ,AXES(3,3,52) ,TENZ(6,1 6 0),
*F~~Q(160),SIGМД(52),РМС(З,52),NUМВД(2,52),

*ЕА(6,160)/SLЕ<з,52),ЕDR(2,52),RL(160>,

*NL~(S2),МS(1S),RRR(з,160>,DR(З,S2),ОСТ(5677)

CO~MONIITIIT(50),NA,N,~NK,NQ,K1,K2,

*K3,K4,K5,K6,N5B,RO
CO~MON/~R/ISP,NRM(2s),NAME

DE~INE FILE 8(10500,400,L,ISP)
Сдl L ADRES

5 О 5 15.-:; 1 SР

RE-D(8' 15P)'IIRM
IS\J:NRM(1)
RE-O(B' ISP) tт

NAaIT(2)
N=1T(9)
NQ=IT(4)

САI L GLOSI
С А I L ",,. L FА

2 1 S t.. ='" R~' ( 9 )
RЕ А D ( В ' 1 SР ) '11 "J 1( , ", 5
ISI-="R~(14)

DM1U<MI,MJ)=FIG(L)
кО=КО .. 1
I~CKO,EQtO) 60 ТО 11

19 I,.-L+1
18 J='
11 CO'oTINUE
10 L:'

ОО 300 I=1,NQ
MMJU(I)=O
ОО 200 J=1,N
lFcDMIU<I,J).EQ,O,O) GO ТО 200
MM1U(I)=1+MMIU<i)
KMJU(t.)=J
RD"'IU(L)=OMIU(I,J>
L & I + 1

200 CO"ТINUE:

300 COlvTINUE:
NR~(18)=IABS(NRM(18»

IS"'=N~M(18)

WRITE(8'ISP)~IU,MMIU,KMIU,RDMIU

RE'UR~

40 IFCIND,EQ,1) GO ТО 41
WRITE(3,42> IT(1)

42 FО~МАТ(5Х/5Х,'МДТРИUЫ зоп MO~EKY~bl',I~,зX,'HE СФОРМИРО8А

*НЫ' )
S т (IP 16

41 WR1TF(3,43) lт(1)

4з FО~МдТ(5Х/5Х,'МДТРИUЫ зоп МО~ЕКУnЫ',16,зХ,'НЕ ИСnРДВ~ЕНЫ

* , /
*sX,'HA дИСКЕ ОСТА~ИСЬ иСХОдНыЕ MATPV1Ubl')

sT(IP 16
Е N11

INTPAMANПРОГРАММАс.

(

~
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ФО~МИРОВАНИЕ мдТРиuы DМЮDQ по

XA~Д(TEPHЫM ~~EMEHTAM

00 7 LF=1,NF
READ(1,8)I,J,OMIJ

8 FOkMAT(2I3,F7.3)
IF(I.GT,O,ANO,I,I,.E,NQ,A NO.J,GT,O.ANO.J.LE,N

*,A~D.ABS{OMIJ),LE,100,0) GO ТО 16
WRJTE(3,17)I,J,OMIJ

17 FОkМДТ(SХ,'ОшиЬКАs I=',I3,3H J=,
*I3,6Н DMIJ=,F7,2)

GO ТО 40
16 CO~TINUE

L=u
00 100 MI=1,N
IF(MB(~I),NEtZ) 60 ТО 100
L=L+1
IFCL;EQ,I) GO ТО 101

100 cO"TtNUE
101 1="'1

Flu=F(I,1)**Z+F(I,Z)**Z+F(I,3).*2
FI~JoaABS(F(I,1)*F(J,1)+F(I,2)*F(J,2)+

*F<J,3)*F(J,3»
RIJO=<COORU(I,1)-СООRU<J,1»**2+<СООRU(I,2)е

*COORU(J,2»*·Z+(COORU(I,3)~COORU(J,3»)·*2

KJ(I=M8<J)
L=(]
00 91 MI=1,N
IFCMB(MI),NE,2) 60 ТО 91
L=L+1
FI=F(MI,1)**Z*F(MI,Z).*Z*f(MI,3)**2
IFCABS(FI-FIO),GT,CONST) 60 то 91
00 9 MJ=1,N
KJ=MB("'J)
IF(KJ,NE;KJO) 60 то 9
FI~J=ABS(F(MI,1)*F(MJ,1).F(MI,2)*f(MJ,2)+

*F("'I,])*F(MJ,3»
IF(ABS(FIFJO~FIFJ),6T,CONST)GO ТО 9
~IJ=<COORU<MI,1)~COORU(MJ,,»**Z+(COORU(MI,2)

*.,. С (, О RU (М J , 2) ) • *2. <с00 RU (М 1 ,3) .. С О О RU (М J ,3) ) • *2
!F(ABS(RIJO.,.RIJ),GT,CONST) GO ТО 9
DMJU(L,MJ)=DMIJ

9 CO~TINUE

91 CO"'TINUE
7 CO~TINUE

ВВОД МдТРиuы DМЮDQ В ГРУППОВОМ РЕжиМЕ

6 IFCNG,LE,O) ао ТО 10
ОО 11 LG="NG
RE-O(1,1Z)I,J,KO

12 FО~МАТ(2IЗ,I4)

NQ~=(NQ·I)*N.N·J+,

IF(KO,GE;"AND,KO,LE,NQN.AND,l,LE.NQ.AND,J,LE,N)
*аО ТО 14
WR1ТЕ(з"S)I,J,КО

15 FО~МАТ(SХ,'ОWИЬКАI I=',I3,зн J=,!~,~H КО=,I3)

GO ТО ~O

14 RE~D(',2)(fIG(L),L.1,KO)

1,.8'
00 ,8 MltliI,NQ
оО 19 MJtliJ,N

с

с

с

J
')
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ijJ
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REAO(S'ISP)(FREQ(Il),ll=1,NNK)
ISJl=NRM(19)
RE'O(S'ISP)NNI(,RL,(OCT(II),Il=1,4S0),

·SL~,NUMBA;RRR,NLQ

ОО 10 1=1,160
00 10 J=1,6
Т.Е '" Z ( J , 1 ) =о , О

10 EAcJ,I)=O,O
ОО го 1=1,З

К1·I

1(2·1
1(3·1
CA~L MULT1

20 CO"'TINUE
К1·4

К2.'

к3·2

CALL MULT1
1(1.5
1(3.3
CAIL MULT1
1(1=6
I(2·г

CALL MULT1
IS~=NRM(1S)

00 1000 1=1,NN(
RE-О(5'ISР)(RL(Il),II=1,N)

оО 40 J=1,6
00 40 II=1,N

40 TE~Z(J,I)=TENZ(J,I)+EA(J,II).RL(II)

ОО 60 lА=1,НО

II=NLQ(IR)
00 ~O JR=1,3
SL~(JR,IR)=SIGMA(IR)·RL(II)*AXES(JR,1,IR)

60 CO'llTINUE
NSk=1
00 80 J=1,3
1<1=J
K2·J
K3=J
CALL MULTZ ,

80 TE'IIZ(J,I):TENl(J,I)+RO+RO
1(1-2
кг.,

1(3=1
CA!L МULтг

TE~l(.,I)=RO+TENZ(4,I)

1<1-3
CALL MULT2
TE"'Z(S,I)=RO+TENZ(5,I)
(2=г

(з-г

CALL MULT2
TE"'l(6,I)=RO+TEN~(6,1)

к 1 .1
СА! L MULT2
TE~Z(4,1)=RO+TENZ(4,1)

К2=3

к3-3

280

CAIL MULT2
TE~Z(5,I)~RO.TENZ(5,I)

1(1=2
С А!. L MU L Т 2
TENZ(6,J):RO*TENZ(6,1)

1000 CO""TINUE
ISP=NRM(17)
00 3000 1~1,~HK

READ(8'ISP)«PMC(II,KK),II=1,3),1(1<=1,NA)
00 г020 J=1, на
I.R-NUМВА(l,J)

JR-NUMBA(1,J)
00 г020 К=1,3

гого OR(K;J)=PMC(K,IR)~PMC(K,JR)

00 г040 J:1,NO
ОО 2040 К=1,2

2040 eO~(I(,J)=O,O

00 2060 J=1,NQ
00 2060 1<=1,2
00 2060 IR:1,3

2060 EO~(I(,J)=EDR(I(,J)+AXES(IR,K+1,J)·DR(IR,J)

NSk=2
00 2080 J=1,3
1(1=J
1(2.J
кЗ=J

САI L MULT2
2080 TE"'Z(J,I>:RO+RO+TENZ(J,I)

1(1-2
к2-2

1(3.1
1(4.1
1(5.1
К6.'

NS~=3

00 2100 J=1,3
CAIL MlJLT2
TE""Z(J,I>=TENZ(J,I)-RO-RO
I()=I(3+'

2100 I(5:~5+'

1(1=3
к2=3

1(381
К4=1

1(5=1
1(6=2
ОО 2120 J~',3

САI L MULT2
TE""Z(J,I>=TENZ(J,I)-RO-RO
1(3-1<3+1

2120 К5-К5+1

NS8=l
1(1-2
к2-,

к3а'

САI L MULT2
TE~Z(4,I)=RO+TENZ(4,I)

К1-3

CALL MULT2
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TENZCS,I).RO.TENZ(S,!)
~2·2

1(3-2
CALL MULT2
TE NZ(6,I)aTENZ(6,!).RO
1(1=1
CAL!. MULT2
TENZ(4,1).RO.TENZ(_,!)
К2-3

1(3-3
CAL-L MULT2
TE N l(5,1).RO.TENZ(S,I)
1(1.2
CALL MULT2
TENZ(6,1).RO·TENZ(6,!)
NS"':]
1(1-2
1(2=2
1(3-2
1(4.1
1(5-1
1(6=1
CAlL MULT2
TENZ(4,I)aTENZ(4,1)-RО

1<3·3
CAlL MULT2
TENZ(S,I)aTENZ(S,I)eRO
I(S=-2
CAL"L MULT2
TENZ(6,I):TENZ(6,I).RO
1(1·2
1(2-2
I(S-2
1(3-1
1(1t.1
С А L L M'U 1. т 2
ie~Z(4,1).TENZ(It,I).RO
1(5.з

CAIL MULT2
TENZ(S,t):TENZ(S,I>-RО

I(3=-2
CALL MULT2
TE~Z(6,I)aTENZ(6,I)~RO

К1=3

К2-3
I(3=-2 .

1(6-2
1(4=1
I(S=-1
CALL MULT2
Te~Z(4,I)=TENZ(~,I).RO

1(3-3
CAll.. MULT2
TENZ(S,I)=TENZ(S,I)rRO
I(5=-2
CALL MULT2
Тf~Z(6,I)-ТЕNZ(6,I)~RО

1(3-1
1(1..1

282

САI L MULT2
TE~Z(4,1)=TENZ(~,I)~RO

KS=-3
CAtL fltULT2
TE~Z(',I)aTENZ(S,I)·RO

1(3=2
CALL "'1ULT2
TE~Z(6,1)=TENZ(6,I)·RO

3000 COIliTINUE
WRJTE(3,3020) "

3020 FO~MAT(43X,'ECTECTBEHHbl~СВЕТ',

*19k,'ПОnЯРИ30ВАННЫ~ СВЕТ'/ISХ,'ЧАСТОТА',

*6Х,4НВ**2,8Х,4Нб**2,8Х,4НI11,8Х,4НI -1,
*8х,гНРО,10х,4НI 11,8Х,4НI e1,8X2HPOII)

3040 оО 4000 I="ННК

ВI(~=теNZ(1,1)**2+ТЕNZ(2,I)**2+ТЕNZ(З,I)**2

GK~=8I(B+2,0*TENZ(4,I)**2.2,~*TENZ(S,I)**2

*+2,0*TENZ(6,I)**2
BK~=(TENZ(1,I)+TENZ(2,I)+TENZ(3,I»**2

GK~=0,S*(3,0·GKB-BI(B)

IFtGKB,EQ,O,O,AND,BKB,EQ.O,O)GO ТО 3060
RO=6;O*GKB/(S,O*BI(B+7,0*GKB)
FI=З,О*GI(В/(~,0*ВI(В.4,0*GКВ)

GO ТО 3080
3060 RO=O,O

FI-0,O
30ВО R01 a 6,O*GI(B

R02=~,0*BKB+7.0*GKB

RO-=3,0*GKB
ROS:S,O*BKB+~.O*GI(B

WRJТЕ(з,3100>,RЕQ(I),8I(В,GКВ,RО1,

*R02,RO,RO_,ROS,FI
3100 'O~MAT(F'3,2,8F12.4)

4000 CO~TINUE

NR~(ZO)=IABS(N~M(20»

lS P =NRM(20)
WRITe(8'~SP)ALF,MALF,KALF,OALF,

*AXfS
NRM(Z1)=IABS(NRM(Z1»
IЗР.Н~М(21)

WRITE(S'ISP)TENZ
WRJTE(8'I$IONRM
Sт(,р

ENII

SU~ROUTtNE MULT1
С О'" м О N11 Т/ 1 Т ( 5 О) , NА , N , NN1( , NQ , К 1', 1( 2 , К 3 , А ( S)
СОММОN/RR/АLF(з,52>,МАLFСS2),I(АLF(600),

*OALF(],600),AXES(3~~;S2>,TENZ(6,160>,
.,REQ(160),SI~MA(52),PMC(3,S2),NUMBA(2,S2)~

*еА С о,160>,ОСТ(6800>

IFfo=1
00 300 I-1,NQ
KOL=MALF(I>
%FfKOL,EQ,O) GO ТО 210
ОО 200 J=1, КО!.

IR=KALF(IFE+J",1)
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00 190 К=1,3

FACK1,JR>=EA(K1,IR>+AXES(Kl,K,I>*
*АХ~S(КЗ,К,J)*DДLF(К,JFЕ+J-')

190 CO"'TI"4tJE
200 CO"TINUE
210 IF~:tFf+MALF(I>

300 CO"'TINUE
PE'JURN
EN'.

SU~ROUTINE MULTZ
cO~M9~/JT/Ir(SO),NA,N,~NI(,~a,K1 ,К2,

*kЗ,К4,К5,К6,NSВ,RО

СО~МО"'/RR/ДLF(З,S2),МАlF(S2),КДLF(600),

*DAIF(],600),AXES(3,3,S2),TENZ(6,160),
*FR~Q(160),SIGMA(52),PMC(3,52),NUMBA(2,S2),

*ЕД t 6,160),SLЕ(З,52>,ЕDR(?,52),RL(160),

*"'LU(S2),МS(1S),RRRС3,160),DR(З,S2),ОСТ(S677)

tFcN~8,EQ.2)GO ТО 4000
JFС~SВ,ЕQ,З)60 ТО 6000

2000 АО=О,О

ОО 2100 K=1,IIIQ
RO=RO-ALF(1,K)*AXES(K1,1,()*SLE(K3,()

2100 CO"TINUE
PE'JURN

4000 АО=О,О

00 4100 К=1,""О

RO=RO+ALF(1,K)*AXE5(K1,1,K)*
*SIbMA(K)*OR(KZ,K)

4 1 О О С О ... Т 1 ~ LI Е
PE'IURN

6000 АО=О,О

оО 6100 К=1,"'О

RО=RО·ДLF(К1,К)*ДХЕS(КЗ,К2,К)*

*AXfS(1(5,K4,K)*SIGMA(K)*EDR(K6,K)
6 1() О С О '" Т t NtJ Е

PE1URN
F N11

SU~ROUTINE "'ALFA
CQMMON/IT/IT(50),NA,N,NNK,

*~Hi,AA(B)

CQ~MnN/NR/ISP,NRM(25)

СQММОN/RR/АLF(З,S2),МДLF(52),КДLF(600),

*ОАI F(],6со),ДХЕS(з,з,S2),ТЕNZ(6,16 0),

*FR~Q(160),SIGМД(52),F(160,З),СООRU(160,3),

*MB(160),KB(600),INO(1500),FIG(Z400),
*RA Ic (2400)
СО"5т=0,002

ISJ.I:NR~(З)

RE a O(8'15P)(RA8(I),I:1,52),SIGMA,
.(M~(I>,I=1,""),I(B

ISJ.I=NRM(S)
RE a O(8'ISP)(RAB(I),I=1,156>,F,COORU
00 5 1=1,1500
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" s 1"'" ( 1 ) =о
IJ=1
IJfi=1
оО 10 1=1,2400
F 1 (. ( J ) :1 О , О

10 RAk(I)aO,O
RЕ А О<1,ZО)«АLF(I,J),I=1,З),J=1,NQ)

20 FOkMAT<3F1,)
RЕАD(1,ЗО)NF,NG

30 FOkMAT(214)
!F(.NOT.(NF.LE.O,ANO,NG,LE,O»GO То 50
W'РТЕ(З,40)~F,NG

40 FОwМАТ<SХ,'ОШИБКА; NF:',IЗ,4Н ~G=,I3)

STUP
50 IF(NF,LE.O)GO ТО 6000

с

С ФО~МИРОВАНиЕ мдтриuы ОАnЬФАОQ по

С XA~AKTEPHЫM ~nEMEHTAM

С

00 700 LF-1,NF
RE A O<1 ,80) I,J ,ОА1 ,ОА2,пА3

80 fО W МАТ(2I3,3F7.З)

IF(I~GT.O,AND,IfLE,NQfAND,JfGT.O,AND,J,LE.N,

* А N j•• А В S (рд 1 ) , L Е • 1 О О, О, Д NР, А А S ( ОД 2) , L Е • 1 О о, О

*.A~0~AR5(OA3).LE.100,0) 60 ТО 16
WRIТЕ(З,17)I,J,ОА1,DА2,DА3

17 FОwМАТ(SХ,'ОШИБКАI 1-',.I3,3H J=,I3,
*5Н Од1_,F7,з,5Н DA2=,F7.3,5H ОД3=,F7,З)

sToP
16 L=(J

оО 102 MI-1,N
IFCMB(MI),NE,2)GO ТО 102
L=t + 1
JF-L,EQ,I)GO ТО 101

102 CO~TINUE

101 I:ЧI

FIO=F(I,1)**2+F(I,2)**2+F(I,~)**2

FI~JOaABS(F(I,1)*F(J,1)+F(I,2)*F<J,2)+

*F(I,З)*F(J,))

RIJO=(COORU(I,1)-COORU(J,1»**Z+(COORU(I,2)-
·СОnRU(J,Z»**2+(СООRU(I,З)~СООRU<J,3»**2

I(JII:MB(J)

L=II
00 91 Мl=1,М

IF_M8(MI),~E,2)GO ТО 91
L= t + 1
FI=F(Мt,1)**Z+F(МI,2)**Z+F(МI,З)**2

IF(ABS(FI~FIO),GT.CONST)GO та q,
ро 90 MJ=1,~

KJ=MBO"J)
IF(KJ,IIIE.KJO)GO ТО 90
FI~J=ABS(F(MI,1)*F(MJ,1)+F(MI,2)*F(MJ,2)+

*F(Ml,)*F(MJ,3»
JFcABS(FIFJO~FIFJ),GT,CONST)GOто 90
RIJ=(COORU(MJ,1)wCQORU(MJ,1»*·2+

*(COORU(MI,2)-COORU(MJ,2»**2+
*(С О ОRU(МI,3) ... СООRU(МJ,З»**Z
IF-АRS(RIJО-RIJ).GТ,СОNSТ)r,О то 90
1 N1I ( 1 J ) =L
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INI'( IJ+1 )=MJ
IJ a 2+1J
RAk(IJR)=DA1
RAfoI(IJR+1)=OA2
RAJoI(!JR+2)=DA3
IJ"=3·IJR

90 CO~TIN\IE

91 Co~rINUE

700 CO~TINUE

С

С ввод МАТРИUЫ ОАI1ЬФАDО В rРУпповом РЕЖИМЕ

С

6000 IFCNG,LE.O)GO ТО 100
NOIII:NO*N
оО 110 LG=1,NG
RE-D(1,1Z0)I,J,KO

120. FО~МАТ(2Iз,I4)
lF CK O,GE;1.AND,KO,LE,NON.AND,I,LE,NQ,

*ANO,J,LE,N)GO то 140
WRYTE(3,1S0)I,J,KO

150 FОРМАТ(SХ,'ОШИБКАI I=',IЗ,зн J=,13,
*,.Н I(O~,I3)

SТ (. Р
140 Мl а l

MJaJ
ОО 190 L!l1,1(0
READ(1 ,180)ОА1 ,ОА2,ОА3

180 Fо .. МАт(зF7,])
l N1. ( 1 J ) =м 1
1 N IJ ( 1 J + 1 ) 1: М J
1J-2+1J
RAk(IJR)=DA1
RAIoI<IJR+1}=DA2
RAFI(IJR+Z)=DA3
IJIt=3+IJR
IFCMJ,EQ,N)GO ТО 183
MJa1·MJ
<;0 то 186

183 MJ·.1
МI а 1+МI

186 COtllTINUE
190 COIllTINUE
110 CO~TINUE

100 L;;:1
00 3 О О О' 1:1 1 , NQ

MAIF(J)=O

IJ·1
IJk=1

2100 IFcIND<IJ),EQ,O)GO ТО 3000
IFcINO<IJ>,NE,I)GO то 2200
MALF(I)=1+MALF<I)
KAlF<L)=IND(IJ+1)
DALF<1,L):RAB(fJR)
DALF(Z,L)=RAB(IJR+1)
DАLF<З,L)·RАВ(IJR+Z)

1,.=1+L
2200 IJa2+IJ

IJJoI=3·IJR
GO ТО 2100
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3 О О О С О Iч Т 1 NIJ Е

RETURN
Е N1.

с nP('UEAyPA GLOSI АНАI10ГИЧНА nPOUEAYPE EANDN
с

С nP(lrPAMMA OUTVIBR
с

DI~ENSION IPRINT(1S),IT(SO),NS(1S),MS(1S),
1IH~AD(ZO),F~EQ(160),TAV(160),RAB(160),

ZIR-В(160),ТU(1Z880),Е(103,З),ЕРS<52),

3SIhМА(S2),МВ(160),КВ(600),В(600,З),

4СООRА(S2,3),F(160,З),СООRU(160,З),МС(160),

SКС(640),С(640),S~IFТ(З,SZ),RМIU(S2>,

6ММУU(52),I(МIU(600),RDМIU(600),ДLРНА(З,~2>,

7 М ДIРН(S2>,КДLРН(600>,DАLРН(з,600),

8ДХ~S(З,3.5z>,0~Т(1116),tОСТ(160)

CO~MON/NR/ISP,NRM(25),NAMB

с

Е Q \1 1 VА L Е NС Е (F ~ Е Q ( 1 ) , т д у ( 1 ) ) ,
1 ( Т II ( 1 ) , Е ( 1 , 1 >, ЕР S ( 1 ) , с ПО RА ( 1 , 1 ) , м с ( 1 ) ,
2SHTFT{1,1),RMIU(1),ALPHA(1,1»,
з (Т 11 ( , о о о) , S 1 GМ А ( 1 ) , F ( 1 ~ 1 ) , 1( с (1 > , ММ 1 U (1 >' ,
4МАI PH(1»,<TU(2000),MB(1),COORU<1,1),C(1>,
5~МJU(1),КАLРН(1)),(ТU(ЗООО),КВ(1),

6RD~IU('),AXES(1,1,1»,(TU(6000>,OCT(1»,

7 (Т" (40(')0) , в (1,1) , од LPH (1 ,1»
O!~IHE FILE 8(10S~0.400,L,ISP)

с

LUCI,J,N).(I·,)*N+J·(I~1)*IIZ

С ввид исходных дАННЫХ И ПF.ЧдТh ЗДГОl10ВКА

READ(1,10) lНЕдО

,О FOItMAT(ZOA4)
САI L AQRES

505 I(NIt=ISP
READ(8'ISP) NRM
READ<1 ,30> IPRINT

30 FO~MAT(I1)

IFCIPR!NT(11),NE,0,OR,IPRINT(12),NE,0)
*RE AO(1,40)RLEV

40 FOPMAT(F5,2>
WR1TE(~,50)IHEAD

50 fOPMAT</15X,20A 4 11)
с СЧ~ТЫВАНИЕ IT

ISP;:NRM(1 )
САI L MINUS
READ(8'ISP)IT
NA-IT(2)
N8SllJIT(3)
NQ.IT(lt)
N!ltT(9)
IF(IPRINTC1);EO,O) GO то 100

С ПЕЧАТЬ lт

WRJTE(3,10)IT(1),NA,NBS,NQ,IT(S),IT(6>,
*жТ(7),н

70 ,ОRМАТ(/SХ,'ИНФОРМАUИОННАЯТАЬ~ИUА',

l' Mo~eI(Y~bl'115X,'HOMePMO~EKY~bl.',I5,SX,
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,111.11,
1::

2'Ч~С~0 АТОМОВ =',I3,~Х,'чисnО ЬnОКО8',

3' IIoММЕТРИИ =t,I3/5Х,'ЧИСnО ECTECTBEHHbl)(I,
4' ~ООРДИНАТ КАЖДОГО ТИпА: ~Q=',I3,SX,

53Н~Д=,IЗ,SХ,3НNG=,IЗ,SХ,4НNНI=,I3/

65Х,'ОБыЕЕ ЧИСnО ECTECTREHH~X ~ООРДиНАТ =',13)
100 IFcIPRINT(2).EQ.O) GO ТО 200

С пЕчАТЬ МАТР. Е

JSJ-=NRM(Z)
READ(8'ISP)E
1oI~'ТЕ<З,120)

120 FO"MAT(/5X, 'ПРОЕICUИИ ЕДИНИЧНЫХ',

*, "ДПРдвnяюших ВЕКТОРО8 СВЯ3Е~'//)

00 170 1=1,100
IFCE(I,1)·*Z+E(I,2)·*Z+

*Е(1,з)*·г)110,170,150

150 WRУТЕ(З,160)I,Е(I,1),Е(I,2),Е(I,З)

160 FO~MAT(5X,I3,3(5X,F11.7»

170 CO~THHJE

WR1TF<3,180)
180 FURMAT(////)
200 ISJ.I:NRM<:3)

READ(8'ISP)EPS,S!6MA,(MB(!),I=1,N),KB,B
00 2121:;;1,160

212 10(ТО)=0

00 215 I=1,~

IFCMB(I).EQ,Z) IOCT(!>=1
215 со"т 1 ~tJE

IFtIPRINT(3).EQ,0) 60 ТО 300
С ПЕЧАТЬ МДТРИUЫ В

00 220 I=1,NA
'220 EPS(I)=1.088/EPS(I)

00 2~O I=1,NO
230 SI&MA(I).1,09/SI6MA(I)

WRJTE(3,240)(EPS(I),I a 1,NA)
240 FOS.MAT</5X,'MACCbl ATOMOB'//(3X,9F12.S»

WRJТЕ(з,270)

WRYTE(3,250)(SI6MA(I),I=1,NQ)
250 ,ОkМАТ(15Х,'ДnИНЫ СВЯ3Е~'/(зх,9F12,5»

WR1TE(3,270)
IFсIРRINТ(З),NЕ,Z) 60 ТО 300
WRJТЕС3,25з)

ZSЗ fОkМДТ(15Х,'МАТРИUА В'//)

118'
D0290I-1,N
I28I1+МВ(I)"1

WRJТЕ(з,2S5)I,(К8(К),К=I1,IZ)

255 FО~МАТ(SХ,I3,1Х,6(6Х,ЖЗ,6Х»

РО 265 J,,1,З

WRITE(3,260)(8(K,J),K-l1,I2)
260 FО~МАТ(15Х,6'2Х,F10.5,ЗХ»

265 COIIITINUE
WRIТЕ(з,Z67)

267 ,0tlMAT(f)
270 r:O~"MAT<tf)

290 11-11.1148(1)
WRJТЕ(З,180)

300 l,cIPRINT(4).EQ,O)GO то ~oo

С ПЕЧАТЬ МАТРИЦЫ Т

NT-N*(-N+1)/2-
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'р, 19. 257

JSPaNRM(Ie)
,RE-О(8'JSР)(ТUСl),lа 1,NТ)

NS'aN
18-СК-1

W~'TE(J,320)

320 FОkМАт,'SХ,'МАТРИЦА T'/I)
60 ТО 6000

1e00 IFCIPRINT(S)~EO,O)GO ТО 500
ПЕЧАТ~ КООРДИНАТ АТОМОВ

IS~aNRMCS)

CAtL I14INUS
RE-O(,'ISP)COORA,F,COORU
WR"ITE(3,lt20)

IeZO FОtlМАТ(/SХ~'КООРАИНАТЫ ATOMOB"I)
·WRIТЕСз,'30)(I,<СООRА<I,J),J=1,3),I."NА)

~ЗО FО~МАТ(SХ,lз,зХ,F8.",ЗХ,F8,It,ЗХ,F8~1t)

IFCIPRIHT(S),HE,2) 'О ТО 500 •
"RJТfсз,.ItО)

_1e0 FO_MATC//15X,'F СООАи '//)
WRIТЕ(!,IeSО)(I,(F(I,J),J8 1,з),

*CCOORU'I,J),J=',J),I.',H)
'50 '0~МАТ(SХ,lз,зF'2,1e,]Х,3"Z,It)

WRtTE(3,180)
500 IFCN8S.EO,1)GO ТО 700

ISP-HRM(6)
CAL!. MINUS
REAO(8'ISP)N8S,NC,NS,MC,KC,C
IFCIPRINT(6),EQ,O) GO то 600
ПЕЧАТЬ МАТРиUЫ С

WRJTIC3,'ZO)(HS'I),1-1,H8S)
520 FОАМАТ(/SХ,'nОРЯАКИ Ь~OK08 СИММЕТРИИI'/

*SX,'516)
WRITEO,S25)

525 fО~МАТ(/II'Х,'МАТРИUА"11)
11.1
00 580 1-1,НС

12-11.МС(I)-1

WRITEC3,SIt0)1,(KCCK),C(K),K.11,I2)
540 ,OkMAT(SX,'CTPOKA ',13,SX,13,2X,F8.5,ItX,

*13,2х,F8.S,ltх,13,2х,F8.',lt Х,lз,2Х,F8.S,IeХ,

*lз,F10.5/(20Х,Iз,F,О,5,17,',0,5,leХ,

·13,2х,F8~5,,,х,13,2х,'8,5,-Х,lз,zх,F8,5,..Х»
580 11-11.МС(1)

WRITE<:5,180)
600 IfCIPA!HT(7),EQ,0)GO ТО 700

ПЕЧАТЬ МАТРИUЫ Т!

ISPaNRM(1)
CAI" MIHUS
WR'TEC3,6Z0)

620 FОkМАт,,'Х,'МАТРИЦА TS'//)
00 610 "81,Н8$

N,,-NS(J)·(HSCJ)·')/Z
NSJIIHSCJ)
RE AO(8'ISP)(TU(I),l a 1,NJ)
WRJTIC3,630)J
W'HTIC"Z67)

6'0 ,O.MA'(/IX,f&~OK ',1')
18А(К.2

60 ТО 6000
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670 CO"'TINUE
WRITEO,180)

700 IS,",,=NRM(9)
IFfIРRINТ(З),ЕQ,О,АND,IРRINТ(11),ЕQ,О,АND,

*IР~INТ(12),ЕQ,О,АND,rРRINТ(1З),ЕО,О)'О то 800
СА' L MtNUS
REJD(8'ISP)NNK,MS,TAY
IFfNBS,EQ,1)NS(1)=N
IFfIPRINT(8),EQ.O) GO ТО 800

С ПЕЧАТЬ РЕ3УАьТДТОВ ДИАгОНА~ИЭАUИИ Т

ISP=NRM(8)
WRIТЕ(з,130)(МS(I),1=1,NВS)

130 FO~MAT(/5X,'PE3YAbTATblД АГОНААИ3Аu И',

*, ~АТРИUЫ T'I/5X,10HCTPOKA MSI,5X,1 5 I6//)
IFOL!l1
[)О 790 J=1, NBS
NJ-NSCJ)
MJ-MS(J)

NSI=NJ*MJ
READ(8'ISP)(TU(I),I=1,NSI)
WА.' Т Е с3 , 14 О ) J

140 FО~МАТ(/SХ,'Ь~ОК ',13//)
WRIТЕ(з,7S0)(ТАУ(IFОL·К~1),К=1,МJ)

750 FO~MAT(/SX,'CO&CTBEHHblE чИС~А'/

*/(1X,10F1Z. 4 »
WRJТEC3,Z70)

ОО 180 I=1,MJ
WRlте(З,160)I,ТАУ(IFО~+I.')

160 FО~МАТ(/5Х,'СОБСТЕННЫ~ ВЕКТОР ',I3,SX,
*'СUБСТБЕННОЕ ЧИС~0',F12.4/)

WRIТЕ(з,110)(к,ТU(I+К*МJ-МJ),К-1,NJ)

170 FO~MAT(5X,14,F"".4,110,F'"f4,I'0,F'".4,

*I1 0 ,ZX,F9,4,I10,2X,F9,4)
1'80 WRJТЕ(з,267>

WRIт~сз,270)

190 H(IL=MJ+!FOL
WRJTE(3,1IS0)

800 IFtlPRINT(9),EO,0) 'О то 900
С пЕЧАТЬ МАТРИUЫ U

NT-N*(N+')/2
ISP=NAM(,O)
CAtL MINUS
READ(8'ISP)(TU(I),I=1,NT)
NSJ;;:N
IBACK01I3
WfHTEC3,820)

820 ,О~МАТ(/,Х,'МАТРИUАU'I/)
'О ТО 6000

900 IFfIPRINTC'0),EQ,O,OR,NBS,EQ,1)GO ТО ,000
С ПЕЧАТЬ МАТРИUЫ US

ISP-NIHH1 1)
CALL MINUS
WRITE<3,920)

920 ,О~МАТ(/,Х,'МАТРИUА US'/I)
ОО 910 JII1,N8S
NJ-NSCJ).CNS<J).1)/2
NSJ;lNS<J)
~EAD(8'ISP)<TU~I),I.1,NJ)

WR1TE(3,63"O)J

290

WR1 ТЕ <з,267>

18'СI(:4

GO то 6000
970 CO"Tt~IIE

WR1ТЕ<з,,80)

1000 ISP=NR~(14)

lFcIPRINT(11),EQ.0.AND,IPRINT(12) .EQ,O,AND.
*tP~INT('J).EQ,O) GO ТО 1300
САI L MINUS
READ(B'ISP)(FREQ(I),I=1,NNK)
IF(IPRINT(1;),EQ,O) 60 то 1100
ПЕ~АТЬ фОРМ КОАЕ~ДНи~

В f- С Т Е С Т В Е Н н ~I Х К о О Р А И Н Д Т А Х

WRJТF'З,1015)

1015 FO~MAT(/5X,'ЧАСТОТЫ HOPMAI1bHblX',
., ~О~Е&АНИ~ (ОБР,СМ)'/I)

1 1 81
r2=-NNIC

MJ=NNK
IВ-С(;1

GO ТО 7000
1020 WRITE(3,270)

WRJTEC3.102S)
1 025 FО ~ М А Т ( I 5 Х , , ФОР м Ы н О Р М Д 11 Ь Н ~I Х , ,

*, kОI1ЕЬАНИ~ 8 ЕСТЕСТВЕННЫХ КООРДИНАТАХ'III

*sХ,'ЧДСТОТД ФОРМА'/)

WRJTE(~,207)

ISI,i="JR~(15)

оО 1090 J=1,~HH

RE-D(8'ISP)(TU(I),I=1,N)
lF c IPRINT(11),NE,2) GO то 1060
AA~B=ABS(FREQ(J»

FR~V=4.0/SQRT(AABB)

DO 1050 1(=1,"1
IFCIOCT(K),EQ,0)TU(K)=TU(K)/1,09
TucO=TU(O*FREV

1050 CO',TI~UE

1060 FЧАХ=О.О

оО 1065 11=1,'11
lFCARS(TU(II».GE.ABS(FMAX»FMAX=TU(II)

1065 CO"TINtIF
IFCABS(FMAX),lT,1E-9) GO ТО 1090
IF('L=1
КОI =0
DO 1080 11=','11
RO=(ABS(TU(II»/A8S(FMAX»*100,O
lFcRO,LT.RLEV) GO ТО ,080
lR-В(IFОL)=Il

RA~(IFOL)=TU(II)

IF/IL=IFOl+1
КОI :;I(Ol+'

1080 CO"'TINIJE
WR'ТЕ(З,75S0)FRЕО(J),

*(l k A8(II),RAB<II),II=1,KOL)
WR1TE<3,267)

1090 СО'оТ 1 NI)E
WR1TEC3,180)

1100 IFCIPRINT(12),EQ,O,OR,NBS,EO,1) 60 ТО 1200
С пЕЧАТЬ фОРМ I(ОI1ЕБАН~~
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с в kООРАИМДТАХ СИММЕТРИи

ISP8NRM(1Z)
%1.1
ОО 1190 JJJ 8 1,NBS
WRfТЕСз,111S)JJJ

1115 ,ОkМАТ(5Х,'Б~ОК ',13///)
WRJТf!(з,101S)

MJ-MS(JJJ)
NJ8NS(JJJ)
IZ-11.MJ-1
WR'ТЕ(з,7010)(к,'RЕQ(11.К-1),Ка 1,МJ)

1120 WRIТ@(З,21~/

WRJТЕ(з,112S)

1125 FОАМАТ(/5Х,'ФОРМЫ HOPMAn~HЫX kоnеЬАНИй в "
*'К~ОРАИНА'АХ СИММ1Т~ии'///sх,

*'ЧАСТОТА ФОРМА'/)

WRJ'E(!;267)
7S00 ОС 8000 J 8 1,MJ
,130 READ(8'ISP)(TU(I),I-1,NJ)
7505 "МАХ-О,О

00 7!5 1 О 11.1, NJ
IFCA8S(TU(II»,GE,ABS(FMAX»FMAX=TU(II)

7510 COfolTINUE
IFCA8S(FMAX),LT,1E.9)GO ТО 8000
IF~!.=1

KOL=O
ОО 7540 И=1,NJ

RO-(ABS(TU(II»/ABS(FMAX».100,O
IFCRO,LT,RLEV)GO ТО 7540
IRAB(IFOL)=II
RA~(IFOL)-TU(II)

IFOL=1·I"OL
KOt8I(Ol+1

7 s4 О С О ~ Т I NLI Е
WRITE(3,7SS0)FREQ(I1+J-1),(IRА8(fl),

*RAk(II),II=1,KOL)
7550 FOkMAT(SX,F7,2,5X,13,F11 ,6,19,F11 ,6,19,

*F1',6,19,F" ,6,I9,F1',6/('7X,I3,F1' ,6,19,
*,.1' ,6, 19, F' 1,6,19, '1' ,6,19, F1 1,6»

WRITEO,267>
8 О О О С О lIf Т 1 Nl! Е

1140 I1aI1""~J

1190 WRIТЕ(З,270>

WRITEC3,180)
1Z00 IFСIРRINТ(1З),ЕQ,0) GO ТО 1300

С пЕчАТЬ СМЕ~ени~ АТОМОВ

IS~=NRM(17)

\JRJTE<3,1220)
1220 ,OkMAT(/5X,'CME~EH Я АТОМОВ 8 НОРМАnЬННХ',

*, kо~еБАНИЯХ MOnEKY~bl'lll)

00 1280 J~1,N~K

RЕАD(8'ISР)«SНIFТ(II,КК),II=1,З),КК=1,~Д)

IFcIPRINT(13),~E,2) 60 ТО 1226
AA~8=ABS(FREQ{J»

FR~V=~,O/SQRT(AABB)

00 '22411=1,3
1)0 1224 KK=1,NA
SHJFT(II,KK)aSHIFT(II,kK)*FREV

1224 CO"TINIJE
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1226 WRJT!C3,1230)FREQ(J),
*(К_,(SНJFТ(II,КК),JI8 1,З),КК-1,NА) •

1230 FOkM~T(,X,F7.2,8X,J2,3F13.6,10X,12,3F13.6/"

*(20X,J2,'f13.6,10X,12,3F13.6»
1280 W~IТЕ(З,267)

w rОТЕ(з,180)

1300 IFCIPRINT(14),EQ,0) GO ТО 1400
С ПЕ~АТЬ ~ОП в ИК

ISP=NRM(1S)
CAL!. MINUS
PEAD(8'ISP)RMIU,MMIU,KMJU,ROMIU
WRJTF.C3,1320)

1320 FО~МАТ</SХ,'~nЕктрооптическиеПАРАметры"

*' ~~Я РАсчеТА иНТЕНСИ8НОСТЕ~ в ИКС'///

*sХ,'АИПОnЬНЫЕ МОМЕНТы СВЯЗЕ~'/)

wRJTE(3,1330)(K,RMIU(K),K 8 1,NQ)
1330 ,OkMAT(5X,12,"0,4,17,F'0,4,I7,F10,4,

*!7,F10,4,17,F10,~)

WRJTE<3,1340)
1340 FОkМАТ</I/SХ,'пРОИЗВОДНЫЕОТ ДИПОnЬНЫХ',

*, МОМЕнТОВ СВязЕ~ пО ЕСТЕственным',

*, kООРдИНАТАМ',I)

1181
00 1390 I=1,NQ
IFCMMIU(I),eC,O)GO ТО 1390
IZ=-I1·MMIU(O .. 1
WRJTE(3,13S0)1,(KMIU(K),ROMIU(K),K=I1,12)

1350 FО~МАТ(SХ,IЗ,S(I8,F10,4)/(8Х,5(18,F10,4»)

1390 I1-11.MMIU(I)
WR1TE(3,180)

1400 IF CIPR1NT(1 5 ),EQ,0) GO ТО 1500
С пЕ~АТЬ зоп в СКР

IS"'=NR~(20)

CAtL MINUS
READ(8'ISP)ALPHA,MALPH,KALPH,DA!'PH,AXES
WR1TF.(3,1420)

1420 FОkМАТ(/SХ,'3nЕКТ~ООПТИЧЕС~ИЕПАРАМЕТРЫ',

*, Д~Я РАсчеТА иНТЕНСИВНОСТЕ~ В CKP~I/I

*5Х,'ПО~ЯРИ3УЕМОСТИ СВЯЗЕ~'/)

wRJТЕ(з,1430)(К,(АLРНА(КК,К),КК=1,3),К=1,NQ)

1430 FO~MAT(3(17,3F10,4»

IrJRJТF.<3,144 0)

1440 FОkМАТ(II/15Х,'ПРОИЗ80дныеОТ ПО~ЯРИ3УЕМОСТ',

.'Е) (вяЗЕ~ ПО ЕСТЕСТВЕННЫМ KnOPA~HATAM'/I)

11 =1
"О 1<'60 1=1,NQ
lF(MALPH(I),EQ,O) GO ТО 1460
rZ=-11.МАLРН(I)·1

~R,ТЕ(з,14S0)!,(КАLРН(К),(DАLРН(J,К),

*J=1,З),К=I1, 12)
1450 FО~МАТ(3Х1Iз,з(18,3F10,4)/(6х,3(18,3F10,4»)

1460 I1aI1.MALPH(I)
WRI Т Е ( 3 , 1 8"0 )
\O;RТYEO,1470)

,470 FOkMAT(/5X,'rnABHblE ОСИ ТЕЗОРО8',

., l!0~ЯР~3УЕМОСТЕ'" СВЯ3Е~"/)

~RJте(з,1~80)(К,«АХЕS(I,J,К),I=1,з),

.J~' ,3), К-1, NQ)
, 480 ",: О ~ М А Т ( 5 Х , 12,3 ( 3 Х , 3 F1 О , S ) )
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r WRITE(3,180)
WRIТI!(з,1ао)

1'00 SToP
6000 00 6100 IQa1,NSI

"OLaO
lFOL.'
00 6050 lIе.1, NS 1
IFCIQ.LE.IK)IL·~U(IQ,II(,NS!)

!FCIQ.GT.IK)IL=LU(!1(,10,NSI)
IF(ARS(TU(IL».LT,O,0001)GO ТО 6050
RAk(!'OL).TU(IL)
IR-В'IFQL)сllC

1(01.1"1(0\.
lFOI.-1.IFОL

6050 CO~TIHиE

!FCkOI..EQ.O)GO ТО 6090
W~~Тf'З,6060)IО,(IRА8(К),RАВ("),1(.1,КОL)

6060 'O~MAT(5X,'CTPOKA ',IЗ,'Х,5(!1,F10~4)/

·'1~X,5(I1,F'O.4»)

6090 WRJTE(3,26 1 )
61 00 CO~T 1 NLJE

WRIТЕ<з,180)

GO ТО (400,610,900,910),r~ACK

с ьnок ПЕЧАТи ЧАСТОТ КОnЕЬАНИ~

1000 WRITE(3,7010)(K,FREQ(I1+K 8 1),K=1,MJ)
1010 FORMAT(SX,I3,F9.2,4(19,F9.2»

GO то (10г0,'1гО),IВАСК

ENII'

с ПРUГРАММД CATFR
с

DI~ENSI~N КАТ(3,100)

00 1 J'.1,' 00
DO 11\111,3
ICAT(I"J)=O
NFk=O
WRJTE(4) NFR,KAT
Е N11 F 1 l Е 4
STOP
ЕН!I

с ПРОГРАММА LIBFR
С

CO~MO"" /IТ/IТ(50)

OI~ENSION ICАТ(3,100),М(4),IТI(9)

DIMENSION САТ(52,3)

COMMON/NR/ISP,NRM(2 S )
OIMENSION EPS(S2),SIG(52),MB(160),kB(600),B(600,3)
OIMENSION MMIU(52},KMIU(600),RDMIU(600)
nI~ENSION U(1Z880),DMIU(S2,160)
EQtlIVALENCE (U(1),DMIU(1,1»
EQUIVALENCE(EPS(1),MM1U(1»,(KB(1),KMIU(1»,

*(8(1,1),RDMIU(1»
DE~INE FIL~ 8(10S00,400,L,ISP)
RE-O(1,11) (M8(t>,I=1,16)
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17 FOl-МАТ(16А4)

СА, L ADRES
WR1ТЕ(З,18) (MB(I),I=1,16)

18 FOwMAT(//5X,16A4)
RE a O(8'ISP) NRЧ

CAll MINUS
READ(B'ISP) IТ

N=TT(9)
NA=IТ(2)

NQ=IT(4)
~ U=N• ( ~] + 1 ) / 2
\oIR1rf(3,1) Ir(1),~A,NQ,N

1 FОwМДТ(//5Х,14НФРАГМЕНТ HOMEP,I6,/5X,6.~ATOMOB,I3/5X,6HCB

*Я3"~,I3/5Х

1 ,2~НI(ОI1ЕБДТЕ"ьНЫХ КООРДИНАТ,IS)

IoiRJТЕ'З,2)

2 FO~MAT(IIII)

ISIJ=NRM(S)
САI L MI~US

RE"D(B' ISP>CAT
СА' L PYCTR(CAT)
IFf~,LE,80) GO ТО 14
WRITEO,16) N

16 FO~MAT(//5X,45HHEl1b3~ 8КI1ЮчиТь В БИБl1иОТЕКУ ФРАГМЕНТ ПОР

*Ядloд,I4)

GO ТО 15
14 CO~TI\jUE

RE\oIIND 4
READ(4) NFR,KAT
NA""E=IT(1)
NFIJN='HR+1
IF(NFR.NE,O) GO ТО 22
КА1(2,1):2

GO то 23
22 ОО 19 J=1,NF~

IFfKAf(1,J),NE,NAME) GO ТО 19
WRITF<3,20) NAME

20 FО~МДТ(//5Х,14НФРАГМЕНТ НОМЕР,I5,22Н ужЕ ЕСТЬ В БИБI1ИОТЕ

*кЕ)

PA'.ISE 'ПОДI10жиТь КАРТУ С новЫМ 1-f0МЕРО М ФРАГМЕНТА пО ФО

*РМаТу 15'
RE'D(1,107) NAME

107 FO~MAT(I5)

IT(1):~jAME

IoIRJТE(3,108) NAME
108 FОlolМАТ(/SХ,30НФРАГМЕНТУпРиеВОЕН HOBЫ~ НОМЕР,I1)

GO ТО ?2
1 Q CO~T 1 NlJE

КА1(2,NFRN)=kАТ(2,NFR)+КАТ(З,~FR)

23I(AH1,NFRN)=NAME
NZ-Q
~K~=2·NO+3*(IT(5)+IT(6»+6*IT(7)

КА, <3,NFRN):NZ
RE .... IND 10
WR1TF (10) NFRN,KAT
IFfNFR.EQ,o) GO ТО 25
оО 24 IFR=1,NFR
RE"O(4) ITI
WR1TE (10) lTI
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r
NI:aIТI(9)

NA]=ITI(2)
NQJ=ITI (4)
NUt=NI*(NI+"/2
NK~I=2*NQI+3*(ITI(5)+ITI(6»+6*ITI(7>

RЕао(ч) (EPS(I>,I=1,NAI>
WR,TF. (10)(F-PS(I),I=1,NAI)
RE Aot4) (SIG(I),I=1,NQI>
W~ITE (10)(SIG(Il,I=1,NQI)
RE-D(4) (MB(I),I 8 1,NI)
~~YTE (10)(MB(I),Ia1,NI)
REAO(it) (KB(I),I a 1,NKBJ)
WR'TE (10)(KB(I),I=1,NKBI)
REAO(it) «В(I,J),I-1,NКRI),J=1,З)

WRtTE (10)«B(I,J),I=1,NKBI),J=1,3>
REAO(it) (U(I),I=1,NUI)
W~JTE (10)(U(I),1=1,NUI)
RF-D(ч) (SIG(I),1=1,NQY)
WRJTf (10)(SIG(I),1=1,NQI)
REAO(4) «DMIU(I,J>,I=1,NQI),J=1,NI)
WRJTE (10)«DMIU(I,J),I=1,NQI),J=1,NI)

24 CO~TI~UE

2S CO~TY!\IUf

WR,TE (10) (IТ(1),I=1,9>

ISIJ=NRM(3)
RE-O(8'ISP)EPS,SIG,(MB(I),1=1,N>,KB,B
WRJTF. (10) (EPS(I),I a 1,NA)
00 3 1=1,NA

3 fP~(I)=1.088/EPS(I)

WR1TE(~,4) (EPS(I),I=1,NA)
4 FО~МАТ(/5Х,13ИМАССы ATOMOB:/10(2 X ,F7,3»

WQtTE (10) (SIG(I),I.1,NQ)
ОО 5 1=1,NQ

S SI~(I)=1.09/SIG(I)

WR'TE(3,6) (SIG(I),I=1,NQ)
6 FО~МДТ(/5Х,13НДnИНЫ СВЯ3f~S/10(2х,F7,3»

WR'TE (10) (M8(1),I=1,N)
WRJTE (10) (I(B(I) ,1=1 ,N\<B)
wRITE (10)«А(I,J),I=1,NКВ),J~1,З)

WRJTf(3,1>
7 FOkMAT(//5X,4ZHHOMEPA АТОМОВ В KOnEoATEnbHbl X KOOPД~HATAX

* r / >
NKF41=1
ОО 8 III:1~N

NB=MB(I)
Nl(k2=NKB1+NS"1
WRJTE(3,9) I,(KB(J),J=NKB1,NKB2)

9 FО~МАТ(SХ,10НКООРДИНАТА,IS,6Н АТОМы,6(2Х,I2»

8"NKk1=NKB1+NB
IS,",=NRM(10)
СА' L MINUS
READ<S'ISP)(U(I),I=1,NU)
WR'TE (10) (U(I),I=1,NU)
IS"'=NRM(18)
CALL MINUS
REaD(8'ISP) SIG,MMIU,KMIU,RDMIU
00 40 I=1,NQ
ОО 40 J=1,N

40 OMIU(I,J)=O.O
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L=1
00 30 I-1,NQ
KO-MMIU(I)
IF(KO.EQ~O) GO ТО 30
1')0 31 MJ81,KO
J=kMIU<L)
PMtU(I,J)aROMIU(L)

31 L='-+1
30 COI\ITI~UE

WRITE (10)(SIG(I),I=1,NQ)
WR'T~ (10J«PMIU(I,J),I=1,NQ),J=1,N)
ENI. IiILE 10

15 COt..ТlNUE

RETURIoJ
FNr·

SUhROUTINE PICTR(CAT)
DI~eNSION MAS(60),MF(~),MP(60)

CO~MON /IT/IT(SO>
DI~ENSION CAT(52,]),CATP(SZ,2),NAT(SZ),NR(SZ)
WRITE(3,11)
NA.IT(2)
XMt~=O.O

oY~AXaO,O

OO~=1,O/7,O

ОХ.2,О*ООУ

оАТА MF/4H(1H+,4H, ,~H 1X,4H,t~)/

оАТА MAS/
*4Н 1Х,4Н 3Х,4Н 5Х,4Н 7Х,4Н 9Х,

*4Н 11Х,4Н 13Х,4Н 1SX,4H 17х,4Н ~9X,

*4Н 21Х,4И 23Х,4Н 25Х,4Н 21Х,4Н г9Х,

*чН 31Х,4Н 33Х,чН 35Х,чН 37x,4~ 39Х,

*чН ч1Х,itН 43Х,чН 4SX,4H 41Х,4Н 49Х.

*4И S1X,4H S3X,4H SSХ,чН S1Х,чН SQX,
*4Н 61Х,4И 63Х,чН 6SX,4H 6?Х,чН 69Х,

*4Н 71Х,4Н 73Х,4Н 75х,4Н ?7Х,4Н 79Х,

*4Н В1Х,4Н 8ЗХ,~Н 85х,4Н 87х,4Н 89Х,

*4Н 91Х,4Н 93Х,4Н 9SX,4H 97Х,4Н 99Х,

*4Н101Х~~Н10зх,4Н105х,4Н107х,чН109Х,

*4Н'11Х,чН11ЗХ,4Н115~,4Н117Х,4Н1'9ХI

00 1 I=1,NA
RzLAT(I,3)*O.353S
CAT(I,1)aCAT(I,1).~

CA'(I,2):CAT(I,2)·R
IFCCAT(I,1).LT,XMIN) XMIN=CAT(I,1)
IF CCAT(I,2>.GT.oVMAX) мУМАХ=САТ(I,2)

С О ~ Т 1 NlJ Е

aY~AX1.0.0

ОО 2 I=1,~д

NA'r(J)=1
CA'(If1).~AT(I,1)~XMIN

CA'(I,2)··(CAT(I,2)~aYMAX)

IF CCAT(I,2),GT.OYMAX1) аУМАХ1·СДТ(1,2)

2 CO~TINLJE

R=~VMAX1*7.0.1.0

NS.R

8 J=1
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r
l'
11

1;

11
rf
11

11
11

11
i1
iч

JJ 8 1
00 3 I=1,NA
IF(CAT<I,1),LT,11,O) GO ТО 4
CA1(J,1)=CAT(I,1).11,O
CA1(J,2)=CAT(I,2)
NA1(J)=NAT(I>
J=J+1
GO ТО 3

4 CATP<JJ,1)=CAT(I,1)
CA1P<JJ,2)=CAT<I,Z>
NR(JJ)=NAT(I)
JJ8JJ"1

3 CO"TI~UE

NA=J.1
NA1=JJ,,'
ОУМДХ=О,О

ЬУ"'ДХ1=ору

оО 5 1=1.NS
о020 10;:1,60

20 МР(IС)=О

ОО 6 J=1,NA1
IF(NR(J),EO,O) GO ТО 6
IF(CATP<J,Z),LT,OYMAX.OR,CATP(J,Z),GE,OYMAX1) GO то 6
R=fATP<J,1)/OX+1.0
NX=R
MF tЗ) ;:MAS <NX>
IF'MP(NX),EQ,O> GO то 21
DО 2г 1 О:II 1 , 6"0

22 МР'IО)=О

WRtТEO,11)

21 МРОО().1

WR1Ti(3,MF) ~R(J>

7 NIHJ):aO
11 CO"TINUE

WR1TE<3,11>
оУМАХ=c:lУМДХ1

5 оУ М АХ1.сУМАХ1+c:lОУ

WR ,·т Е ( 3 , , о )
tF(NA) 8,9,8

10 FO"MAT(2HO )
11 FOkMAT(2H )

9 COIIITtNUE
'H1иA~

Е "'(1

С nP~rPAMMA ТАIСК

с

COMMON/NR/ISP,NRM(2S>,NAME,IBF,MRF(2,10)
COMMON/IT/IT(SO>
oe~INE FILE 8(10S00,400.L,ISP),9(S60,400,L,IBF)

lB~='

CALL OPSVS('LOAD','TR1CMATB')
CALL MT8FR
CALL OPSYS('LOAD','TRICMATT')
CALL МАТАТ

CALL OP$VS('LOAD','TRICCOOR')
CALL СПОАО(1) -
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11

I

CALL OPSYS('LOAD','TRICMATU')
CALL MTUFR
~BI=H<з>

IF(N8L,EQ,1) GO ТО 3
IF'NВL,NЕ,З141S) GO ТО 1
CAlL OPSYS('LOAD','TRIC8GU1')
CAll IAFP1
CAll OPSYS('LOAD' ,'TRICAGU2')
САI L IAFP2
GO то 2
CALL OPSYS('LOAD', 'TRICMATe')
СА! L дмдтс

2 CA!L OPSYS('LOAD','TRICSMTU')
CAll StMTU

3 tS~=NRM(1) ... 1
WRtTE(8'ISP) "'АМ

WRITEC3,S) IT(;),NAME
5 FO"MAT(/15X,'MO~EKYnA',I8,' зАПИСАНА в зоне',I8)

WRITE(3,6) (NRM(I).I-1,20)
6 FOkMAT(/SX,'HOMEPA ЗАпиеЕ~'/10(ЗХ,I6»

STOP
Е NII

SU~ROUTINE MTBFR
COMMON /1Т/I1(50)

CO~MON/NR/lSP,NRM(2S),NAME,IBF,MBF(2,10)

tO~MON /NS/DU(3,10)
COMMON IC/lSTA(S2,10),ISTQ(80,10),I FR L,IFRM,NEXM,NEXS,
*NT~RQ,IA1,IA2,JA1,JAl,IS"ISl,Fl,

*МТ~(60),ОСТ1(1s),Ам<з,З),ОСТ2(2~)

COMMON /ТS/Е(10з,З),МВ('60),КВ(600),В(600,з),КО,N,NI(~),

*SIGMA(SZ),EPS(S2),KAT(3,100),
*IAT(SZ),AT(S2),ISG(S2),SG(S2),OCTTS(1S),ITJ(9,10)
СОМ~ОN/SUS/МSJ(80),КВJ(480),ВJ(~80,з),SIGJ(sг),

*EPSJ(S2)~NJ,NAJ,NQJ,NUJ,NK8J

Dl~ENSION UJ(6400),DMIU(30,80)
01 MENStON AMFR(3,3,10)
EQUIVALENce (UJ(1),DMIU(1,1»
00 1 1=1,52
00 1 J.1,10
IS'A<I,J).O
r'l0 2 1.1,80
00 2 J.1, 1 О

Z IS f QCI,J)=O
00 3 t-1,50

3 lТ(I).,о

Re"'JNO 10
REAO(1,4) 1Т(1),IТ(з),IТ (8)

4 'OAMAT(ZI5,SI2)
N,~M.1T(8)

W~'Т!(З,S) IT(1),NFRM
S ,0~МАТ(IISх,аНМО~ЕКУ~А,I',2х,1гНСWИВАЕТС~ ИЗ,13,

*11" .PAr"EHT08)
IF(1T(8);Lf,10) 60 то 1
WRIТЕ(з,6) 1Т(8)

6 FОАМАТ(IISХ,Z4НОWИ~КА 8 иСХОАНЫХ AAHHblX,'16)
STOP 16
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1 COIIITINUE
RE a O(10) NFL,KAT
IZltN=2

С UИkn ПО ПОДШИВАЕМЫМ ФРАГМЕНТАМ

DО 8 1 SFR: 1 , N F RМ
RE a O(1,9) IFRL,IFRM,NEXM,NEXS,NTHRQ

9 FOF!MAT(IS,4I2)
WR1TE(3,34) ISFR,IFRL

34 FО~МАТ(IISХ,11НПОАШИВАЕТСЯ,IЗ,34Н-~ФРАГМЕНТ С БИБ~ИОТЕЧ

*HЫ~ НОМЕРО

1M,JS)
IT(1o)=ISFR
IF(ISFR,EO,1) 60 ТО 10
RE a O(1,11) IA1,IA2,JA1,JA2,IS1,IS2,IFI

11 FО~МАТ(4I2,2IЗ,I8)

RE'OC1,3S) (DU(I,ISFR),la1,3)
35 FOftMAT<3F6,3)
10 IFtNEXM,EQ,O) 60 то 12

АЕаОС,,13) (IAT(I>,AT(I>,1=1,NEXM)
13 F~kMATC10(IZ,F6,3»

12 IF(NEXS,EQ,O) 60 ТО 14
АЕ'О(1,13) <ISGCI>,SG(I>,1=1,NEXS)

14 IF(NTHRQ,EQ,O> 60 ТО l'
АЕаО(1,16) CMTO(I>,I=1,NTHRQ)

16 FOkMAl'C20!3>
С сч~тывдн~е ДАННЫХ О ФРАГМЕнте

1 S 1)0 1 1 1.1, NF ~

JF(I(AT(1.J),EQ,J'~L) GO ТО 18
11 CO~TINUE

WRJТЕ(з.19) JFR!.
19 FО~МДТСI/5Х.19НФРАrМIМТА с НОМЕРОМ,16,зх ,

*16"НЕТ В ьиь~иотеl(е>

S T(IP 16
18 NZUNF=KA1(2,J)

J.-'ZONF .. IZON
IZUN=NlОNF+КАТСЗ.I)

IF(J) 20,21,22
20 J="J

00 23 1.1,J
23 BAtKSPACf 10

GO ТО 21
2200 24 I=1,J
24 REAO(10)
21 АЕАО(10) (ITJCI,ISFR),1=1,9)

,NJ.ITJ(9.{SFR)
NA,I.ITJ(Z,ISFR)
NQJ 8 ITJ(4,ISFR>
NUJ:NJ*(NJ+1)/2
NK&J.2*NOJ+3*(ITJ(S,JSFR).ITJ(6,ISFR»+6*JTJ(1,lSFR)
lFfNfXM,LE,NAJ) GO ТО 101
WR1TE<3,102) NAJ,NEXM

102 FОРМДТ(/5Х,21НфРАГМЕНТ ИМЕЕТ АТОМОВ,Ж4/

*SХ,27НЭАААНО 3АМЕНить МАСС АТОМО8,I4)

STOP 16
101 J.~EXS

IF(ISFR,GT,1) JaJ+1
IFfJ:LE,NOJ) GO то 10]
WAITEC3,104) NOJ,J

104 FO~MAT(/'X,21H.PArMjHTИМЕЕТ С8ЯSЕ~,141

300

*5Х,30НТРЕЬУЕТСЯ ЗАМЕНИТЬ А~ИН С8язе~,I~)

STflP 16
103 J.~THR(,)

IF(ISFR,6T,1) J:J.,
IF(J;LT,NJ,ANO,J.LE,.O) 'О ТО 105
WRITE(3,106) NJ,J

106 FОkМДТ(/5Х,24нфРАГМЕНТ ИМЕЕТ КООРАИНАТ,I41

*sХ,29НТРЕЬУЕТСЯ ОТ~РОСИТЬ kООРАИНАТ,14)

ST(IP 16
105 CO~T!HиE

РЕ-О(10) (EPSJ(1>,I=1,NAJ)
RF. - О С' 1 О > ( S I GJ ~ 1 ) , 1 =, ,~ QJ )
АЕ-О(10) (M8J(I>,1=1,NJ)
АЕ-О(10) (K8J(I),1.1,N~8J)

АЕ-О(10) «8J<I,J),1=1,NICBJ),J a 1,3)
АЕ-О(10) (UJ(I),t=1,NUJ)
M8.(1,tSFR):I.8F
WAITEC9'IBF) (UJ(I),t=1,NUJ)
MBHZ,ISFR>=18F
АЕ-О(10) (UJ(I)',1:1,NOJ)
W~'TeC9'18F) (UJCl),I."NQJ),(MBJ(I),1=1,NJ~

RЕ - О ( 1 О ) « DМ 1U ( 1 , J >, 1=1 , NО J ) , J =1", NJ )
WR1TF.(.'IBF) «OMIU(J,J>,1=1,HOJ),J 8 1,NJ)
IFCIS'R,EQ,1> GO то 25

С 3A~EHA НОМЕРОВ АТОМОВ И СВЯЗИ СТДРОГО

с фР-ГМЕНТА ~ ИСХОАНЫХ ААННЫХ

IFtIA1,Lf,ITJ(2,IFRM),A~O,JA1,LE,ITJ(2,IFRM» 'О ТО 26
21 WRITEC3,28) IA1,IA2,JA1,JA2
28 FО~МАТ(I/5х,4SНОWИ~КА В ЗАДАНИИ НОМЕРОВ HAK~AAыBAEMЫX АТ

*OMnB,4t6)
ST('P 16

26 IA'=ISTA(IA1,IFRM)
JA'=ISTA(JA1,lFRM)
IFCIAZ,GT,ITJ(2,I5FR),OR,J A2.GT,ITJ(Z,ISFR» 'О ТО 27
IFtI51,EQ,O) ,О ТО 33
J-IABS(IS1)
laISTO(J,JFRM)
IF(J:~E,ITJ(9,IFRM),ANO,I,GT,0,ANO,M8(1>,EO,Z)'О ТО 29
WRJTE(3,30) IFRM,J

3~ FO~MAT(I/5X,I2,'.~ фРдrМЕНТ MO~EKYnbl НЕ ИМЕЕТ',
*, kООРАиНАТЫ РАсТяжЕНИЯ связи С HOMEPOMI,I4)

ST(lP 16
29 IF(IS1,EO,0) GO ТО 33

0=',0
IF(IFI,GE,O) 'О то 32
IFJ.-IFI
08 .. ,;0

32 IFIGwlFI/10000
IFIM=IFI/100-IFIG*100
IFI5=IFI_IFI/100*100
FI 8 0*3,1.15926*<IFIG.IFIM/60,0.IFI5/3600,0)/180,0

0"',0
IFfIS',GT,~)GO ТО 31
08 .. 1;0
1$'·-151

31 IS'.ISTO(IS1,IFRM)
С "080РОТ ПОАWИВАЕмоrо ФРдrМЕНТА

33 CALL TURN8(D)
00 ,00 1.1,3
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DO 100 J.1,3
, О О А М J. R ( 1 , J , I'S FR ) =А М ( 1 , J )

25 CALt, ехснм

СА. t. eXCHS
CAL_L ~ATOM

CALI. FORMB
IT(IS'R+40)~NJ·NTHRO

8 CO-'THIUE
н.УТ(9)

СА' L ADRES
CAL!. SCALA
WR'TE<3,80)

80 FОРМАТ(/ISХ,4SНТАЬ~ИUА соответствия АТОМОВ 8 сшиТО~ MO~E

*KYflEII>
!M_XIIO
ОО 81 J=1,NFRM
IF<ITJ(2,J),GT,IMAX) lMAX=ITJ(Z,J)

81 CO~T!~иE

ОО 82 1=1,IMAX
WR,TEC3,83) I,(ISTA(I,J),J=1,NFRM)

83 FО~МАТ(Sх,I2~2х,10(зх,I4»

8 2 С О ~ Т 1 NU Е'

ISPIINRM(1)
WRITEC8'ISP) IT
WR'T~(8'ISP) ISTO
WRITe(8'ISP) AMFR
00 4) J.1,3
ОО 43 1.1,10~

43 E<1,J)=O.O
Е(101,1).1,О

f(102,Z)II'.0
Е'103,3)·'.0

1F L =1
I~F.'

ОО 5 О К.,, N
IF(M8CK):GT,Z) GO ТО 50
оО 60 J8',3

60 E(1FL,J).B(IFE+1,J)
IH=IfL+1

50 IfE.IFE+MB(1()
ISI:I=NRM(l)
WRITEC8'ISP) Е

IS~=NRM(3)

WR,TIC8'ISP) EPS,SIGMA,(MB(I),I~1,N),KB;B

ISPaNItM(1).'
WRJTEC8'ISP) НАМ

RE1URN
ЕН[I

SU~ROUTINE Ехенм

соммон /С/АХ(1зzг>,NЕХМ,аАУ{11r)

(ОММОН /ТS/Аzсзг?9),IАт(~г),АТ(52)rОСТ1SС209)

.CO~MON/SUS/BX(ZOS2),EPSJCS2),NJ,NAJ.E(~)
IF(NEXM.EO.O) GO ТО 1
БО 3 I.1~НЕХМ

IМ .. IАТ(I)
IF<IM.Ge:1.AHD,IM,!.E,NAJ) GO ТО ~

300

WR,TEC3,S) l M,NAJ
S ,О~МАТ(/15Х,31НТРЕьО8АНИf ЗАМЕНИТЬ M~CCY АТОМА HOME.,l~,

*2811, ПОАWИ

~8AFM~~ ФРАГМЕНТ имеЕТ,Iз,7Н АТОМОВ)

STOP 16
4t АМ8АТС!)

I~САМ,GТ,1,О,АND,АМ,LТ,ЗОО,0) GO ТО 3
W~JТЕСз,,) IM,AM

6 FO~MAT(/15X,5HMACCA,I3,10H.ro ATOMA8,F1,3)
STOP 16

3 !PSJCIM).1.088/AM
1 CO~TINUE

RE'URN
ENII

SU~ROUТINE EXCHS
CO~MON IIT/IT(50)
С О ~ М О N / С / А Х ('1 323 ) , NЕ Х S ,N ТН RО , !:' А У ( 4 ) , I S 1 , I S 2 ,

·fl,MTQ(60),OCTC<48)
CO~MO~ /TS/E(30 9 ),MB(160),BXC2406),SIGMA<SZ),
·fP~"2),KAT(3;'OC),
*IAY(SZ),AT<S2),ISG(SZ),SG(S2),OCTTS(1S),ITJ(9,10)
СО~МОN/SUS/МВJ(80),КВJ(480),ВJ<480,з),SIGJ<S2),ЕРSJ<sг),

*NJ,NAJ,NOJ,NUJ,NKBJ
IS .. R-IT(16)
NQ8IT(I+)
IFCIT(9):eo,O) GO ТО 4
NE)S=NEXS+1
ISf~<NE)(S);lIS2

iQ·O
ОО 2 %=1,IS1
IF(MB(I);EO,Z) 10810+1

2 CO~TINUE

SGCNEXS)=1,09/SIGMA(IO)
1+ IfcNexS,EO,O) GO то S

DO 6 I=1,NEXS
K1=ISG(I)
IFCMBJ<K1),EQ,2,AND,K1,LE,NJ) GO ТО 7
WRJTEO,8) 1<1

8 FО~МАТ(IISХ,39НЗАМЕНИТЬ Д~ИНУ СВязи НЕ~ЬЗЯI КООРДИНАТА,

*13,32Н подшивАемого ФРАгМЕНТА НЕ связь)

sTttP 16
7 1о-о

I(г-о

00 9 К.1,К1

IFcMBJ(K),EQ,2) IО=IО+1

9 I(Z=I<Z.MBJ (О
C1=SIGJ<IQ)
CZ=1,09/SG(1)
S 1 t, J С 1 Q ) :: С 2
1C1al<~J (К2-1)

1C2 11 I(BJ(K2)
NKf<=1
DO 115 IN.1,NJ
IFcMBJ(lN>,EO,Z) 60 ТО 107
1(="8J(IN>!3
DO 106 L=1,1<
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JF(KIJ(NK8+1),EO,K1) GO ТО 110
IFfKBJ(N'B.'),NE,K2) GO ТО 106
IFfKBJ(NK8).EQ.K1) GO то ,12
JFCKBJ(NK8+Z)-K,) 106,1",106

110 IFCKBJ(N K8).EQ.KZ) GO ТО 1'2
IFcKBJ(NKS+Z).KZ) 106,11~,106

. 1 1 2 DО .1 О м • 1 , 3
10 8JCNK8,M).CZ*SJ(NKB,M)/C1

11300',1 М.',3

11 BJ(NKB+1,M)8"BJ(NKB,M)-BJ(NKB+2,M)
GO ТО 106

11. ОО 12 "'.',3
~~ a~!~~:~2,~j.tc~gJ:~k!+Z,M)/C1

GO то '1'
106 NKh8NKB+3

GO ТО 115
107 NKf'!-NКВ+Z

115 CO~TINUE

6 CO~TIHиE

С ФО~"'ИР08АНИЕ сТРОки SI6MA
5 L-u

ОО 1'" I.',NJ
IF(M8J(I),NE.Z) 60 ТО 14
L=L+1
If c ISfR,EO,1) 60 ТО 19
IF(I,EO,IS2) GO ТО ,.

19 IF(NTHRO;EO.O) GO ТО 1S
ОО 16 J=1,NTHRQ
IFCI,EO.MTQ(J» GO ТО 14

16 CO~T 1 NtJF
;5 NQ~~q.,

SI&MA(NQ)aSIGJ(L~

1 4 CO~T'I NUE
'F(NQ,lE,5Z) RETURN
WRITE<з,18)

18 FО~МАr(//5Х,47НПРЕ8ЫШЕНОДОПУСТИМОЕ чисnо СВЯ3ЕР в MO~~K

*)'n~ 52)
STOP 16
ENI.

SU~ROUTINE FORMB
CO~MOH /IT/IT(50)
CO~MOH /C/ISTA(S2,10),ISTO(80,10),IFRL,IfRM,NEXM,

*NE-S,NтнаQ4 IА1,IАZ,JА 1,JА2,IS1,IS2,FI,
*MT~(60),OCTC(48)

CO~MON /TS/E(309),MB(160),KB(600),B(600,3),XX(6),
*SI~МА(S2),ЕРS(S2),КАТ(З,'ОО),ОСТТS(22з),IТJ(9,'О)

СО~МОN/SUS/МRJ(80),К8J(480),ВJ(480,з),SI6J(SZ),

*ЕР~J(S2),NJ,NАJ,NQJ,NUJ,NКБJ

IS'-R-IT(16)
Н=1Т(9)

NQ-IT(4)
NAtPH=rT(S>
NHt:IT(]>
HK~:YT('7)

IFCISFR,GT,1) ISTQ(IS2,ISFR):.IS1
IK~J=1
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;1

оО 1 IN.1,NJ
1(.~8J(IN)

JF(NTHRQ:EQ.~) GO то Z
оО 3 1."NTHrfQ
IFcIN.EQ,MTQ(!» GO ТО

3 CONTINUE

г Nw".'
lSTQ(IN,lSFR)=N
МВ(Н)IIIC

11.IKBJ+K-1
ОО lt I-IICBJ,J1
НК&=НКВ+1

KBcNK8).K8J<I)
ОО S J.1,3

5 B( .. K8,J)=SJ(1,J)
4 eO~TIHиE

IFCK;EO,Z) ~O.HO.'
I~СК~ЕО,,) NАLРИ-NАLРН+1

IFfK;EO,6) NH18NHl+1
IKAJ.1К8J+K

!FCN~LE,160) GO ТО 6
WRIT!(3,1)

7 FО~МАТ(115х,51НПРЕВЫWЕНО ДОПУСТИМОЕ чисnо КООРдиНАТ в МО

*I1EkYI1E 160
1 )

STOP 16
6 fТ(9).H

lT(it);aNQ
tTcS)=NALPH
P(1)=lNHI
IТ(11):НКВ

RETURN
Е N[.

SUHROUTINE NATOM
CO~MOH /IТ/11(50)

CO~MOH /C/IST~(5Z,10),AX(80it),NTHRO,IA"IA2,JA',JA2,

*IS1,IS2,Fl,MTQ(60),OCTC(48)
CO~MO~ /TS/8X(2 9 27),EPS(S2>,OCTTS(613)
СО~МОN/SUS/М8J(80),К8J(lt80),8J(4~О,З),SIGJ(52),

·ЕР~J(SZ),NJ,NАJ,NQJ,NUJ,NКБJ

НД·Р(г)

tS"R=IT(16)
IF(ISFR,EQ,1) GO то

IStA(IA2,JSFR):IA1
ISfA(JA2,ISFR):JA,
EP~(JA1)=EPSJ(JA2)

8kn~ЧЕНИЕ кООРдИНАТ~ 152 В ~ИСnО ВЫБРАСЫВАЕМЫХ

NН.RQаNТИRQ+1 '
MTt.lOHHRQ)=I52
НО-1

"о 3 NI=1,NJ
IFCN'H~Q,EQ,O) 60 ТО lt
DO SJ.',NTHRQ
IFcNI,EQ.MTQ(J» GO ТО 6

5 COIIITINUE
U~K~ ПО ДTO~AM HI·~ СТРОКи МДТРИUЫ BJ
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4 r1.N09MBJ(NI).1
DO 7 I=NO,'11
IA a tC8J(I)

IFfISTA(IA,ISFR),NE,O) GO ТО 8
А'ОМА IА НЕТ ТАБ~ИUЕ СООТВЕТСТВия

NA.NA 9 1
ISTA«(A,ISFR):NA
KBJ(!>=NA
EPS(NA)=EPSJ(IA)
GO ТО 7

А'ОМ IA есть в ТА&nИUЕ СООТВЕТСТ8иЯ
8 KBJ(I)=ISTA(!A,ISFR)
7 CO~TINUE '
6 NO=NO+M8J(NI)
3 CO~TINUE

(F'NA,LE;S2) 60 То 9
wRJТE<3,10)

10 FО~МАТ(I/5Х,36НПРЕВЫШЕНОДОПУСТИМОЕ чисnо АТОМОВ 52)
ST{lP 16

9 IT(2)=NA
REYURN
ENrt

SU~ROUTINE TURNB(D)
CO~MON IIT/IT(50)

CO~MON /C/lS1A(52,10),ISTQ(80:10);!f~L,iFRM,NEXM,NEXS,
*NT"~Q,IA"IAZ,JA',JA2,IS1,IS2,Fl,
*МТ~(60),е'(3)JЕ2(з),Ез(з),Е4(з),,(з),АМ(3,з),
*АМ'(З,З),СОS1г,SIN12,ОСТС(1З)

CO~MON /ТS/Е(309),МВ(160),КВ(600),В(600,З),Zl(6),
*SIЬМА(S2),ЕРS(52),КАт(з,100),ОСТТS(22з),IТJ(9,10)

CO~MO~/SUS/ МВJ(80 ),КВJ(48 0),ВJ(48 0,з),SI6J(S2),ЕRS(52),
*NJ ,'NAJ, NQJ, NUJ ,.N·KBJ

COIIIST.O,0005
N=tT(9)
HA-ОЖДЕние ВЕКТОРА Е1

IS.O
00 1 J=1,N
IF(M8~J);NE,2) 60 то 1
IF'K8(IS+1),EO.I A1,AND,KB(IS+2).EQ,JA1) GO ТО 2
IF(K8(IS+Z),EO,I A1,AND,KB(IS+1).EQ,JA1) 60 ТО 3
IS-JS+MB(J)
WRJTE(3,4) IFRM,JA1,JA1

~ FO~~AT(//5X,I2,49H~~ фРАГМЕНТ МОnЕКУnЫ НЕ ИМЕЕТ связи МЕ
. -~'~IM*)ltA'r А, v .•...

1И,13,2Н И,IЗ)

S Т (, Р 16
2 ОО 5 I=1~3

5 E1fI)=B(!S+2,1)
GO ТО 6

3 00 7' 1=1,3
7 e1CI)=B(!S+1,1)
6 IQ1=J

НД)ОЖАЕНИЕ ВЕКТОРА Е2

15=0
00 8 J=1,NJ
rFfM8J(J),~E,2) GO то 8

306

с

с

с

с

IFfKBJ(IS+1).EQ,IA2,AND,KBJ(I5+2),EQ,JA2) GO ТО Q

IF<KBJ(IS+2),EQ,IA2,AND,KBJ(I5+1),EQ,JA2) GO ТО 10
8IS-IS+MBJ(J)

WRJТЕ(з,'1) IA2,JA2
1 1 FО 1<0 М Д Т ( / I S Х , 4 9 Н П О д ш И 8 А Е М ы� ~ ФРА Г м Е Н Т Н Е И м Е Е Т С В Я 3 И М Е ж Д у

• ДТОМАМИ,I

13,i!'H и,I3)

STOP 1t-
Q оО 12 1=1,3

12 E2'I)=PJ(IS+2,I)
GO ТО 13

1000 141=1,3
14 E2 C I)=8J(IS+1,1)
13 IQ2=J

НД)ОЖАЕНИЕ OC~ ПЕРВОГО ПОВОРОТА

ОО 181=1,3
00 18 J=1,3
AMcI,J)=O,O
IFfI.EQ,J) AM(I,J)=1,O

18 CO"TI~UE

С О ~ 1 2 =f 1 ( 1 ) • Е 2 ( 1 ) + Е 1 (2) • Е.2 ( Z ) • Е 1 (3 ) • Е Z ( 3 )
IF'ABS(COS12-1,0),LE,CONST) GO ТО 15
IF'ABS(COS12+1,0),LE,CONST) GO ТО 16
GO ТО 17
BEkTOP Е2 ПОВОРАЧИВДТЬ НЕ НужНО

15 IF(151,~Q,O) 60 ТО 39
GO ТО 19
8~KTOP Е2 НАДО ПОВЕРНУТ~ НА 1~0 ГОДАУСОВ

16 Е2(1).О,О

Ег(2)=О,О

Е20):О.О

IFfABS(E1(1»,GE,O.9) GO то го

F2 ( 1)=1,O
GO ТО 17

20 Е2'г):1,О

17 Т(1)=Е1(г)·Е2(3)-Е1(3)*Е2(2)

T(2)=E1(3)*E2(')~E1(1)*E2(3)

T(~)=E1(1)*E2(2)·E1(2)*Eг(1)

SI",Z=SQRТ(Т(1)·*2+Т(2)**2+Т(З)·*Z)

00 21 I:~,3

21 T(I)=T(I)/SIN1Z
IF(ABS(COS1Z+1,O),lE,CONST) SIN12=O,O
CALL МАТАМ

ПО~СК МИНИМААЬНОГО УГnА МЕжду ВЕктоРАМИ Е3 И Е4

19 IF(IS1.EQ.0) GO ТО 22
40 N8-0

00 23 1=1, IS1
23 NB.NB+MB(I)

00 241=1,з

24 ЕЗСI)=В(NВ,I).D

IF'ISZ.NE,0.AND,IABS(IS2),lE,NJ) GO ТО 25
WRITE<3,26) IS2

26 FО~МАТ(/ISХ,12НОШИ&КА, IS2=,I])
STIIP 16

2S О:',О

IF'IS2,GT,O) GO ТО 27
0=-' ,'о
15(=-152

27 IFfMBJ(IS2).EQ,2) GO то 42
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г
WR1Tf<3,43>

43 FО~МАТ(/jSХ,54НКООРдиндтд С НОМЕРОМ 152 НЕ ЯА~ЯfТСя РАСТ

*Я*f-НИЕМ св

1Я3IA)

ST'IP 16
42 ~8&0

ОО 441=1,152
44 NВ :а NВ +~'8 J ( 1 >

DO 28 1=1,3
5=1., О

оО 29 J=1,3
2 Q S:G+A~(I,J>*BJ(NB,J)

28 F4(1)=$*D
BX=E4(1)*E3(Z)*E1(])+E3(1)*F1(Z)*E4(])+
*E4(Z)*f3(3)*f1(1)-Е4(Z>*ЕЗ(1'*Е1(З).

* F 3 ( 3 ) • F 1 (2 > * Е 4 ( 1 ) - Е 1 ( 1 ) * F 3 ( 2 ) * Е 4 <3 )
ДХ:а(Е3(1)*Е1(1>+Е3(Z)*Е1(Z)+Е3(З>*Е1(3»*

*(f4<1 )*Е1 (1 )+Е4(2)*Е1 (2)+Ес.<3)*Е1(]»_
*(E~(')*~4(1>+E3(2)*E4(2)+E3(3)*E4(3»

s='" о

DO 50 1=1,3
50 5=c;,+E1<P*E4(1)

IF(APS(1,O-AB5(S».GT.O,01) GO ТО S1
WR'TE<з,'52>

S2 FО~МАТ(/5Х,з4Н8ЕКТОР 152 КОnnИНЕдРЕН OЬ~E~ сеяз~)
STIIP 16

S 1 S =(, •О
DO S3 1=1,3

53 5=~+E'(I)*E3(1)

IF(ABS(1,O~ABS(5»,GT.O.01)GO ТО S4
\JR1ТF(3,5S>

55 FO~MAT(/SX,]4HHEKTOP IS1 КОnnиНЕДРЕН ОБ_Е~ СВЯЗи>
5Т('Р 16

54 IF(A85(AX),GT.O,005) GO ТО 30
А N (, L =1 , 5 7 О ? 9 о 3
GO ТО 33

30 D=IooX/I\)(
Д N(, L=Д т А N ( О >

33 CO~12=COS(ANGL)

SI'ч12=5РНДIljGL>

If(AX*C051Z+BX*5IN12,LT,O,O) 60 ТО 32
Д N1. L =Д ~ GL + 3 , 1 4 1 5926
GO ТО 33

32 оО 34 Т=1,3

34 Т(1)=Е1<I)

Сдl L МАТАМ

С ДO~OPOT НА ЗдддННЫ~ yro~ Вокруг Е1

IF'Fl,FQ,O,O) GO ТО 22
CO~12=C05(FI)

5I"'2=SIN(FI)
САI L МДТАМ

nOkOPOT МДТРИUЫ в ФРАГМЕНТД

22 ОО 35 K=1,NKBJ
оО 36 1=1,3
5 =(', О

ОО 37 J=1,3
37 S=~+AM(I,J)*BJ(K,J)

36 Т()=5

ОО 38 1=1,3
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38 BJH,I)=T<J)
35 CO!llTINUE
39. IS1=IQ1

152=1О2

RETU~N

EN!'

SUbROUTINE МАТАМ

СОЧМОN /С/ХХ(1404),Т(3>,АМ(З,3>,ДМ1(3,З>,С0512,

*5t~1Z,Д<J,З),ОСТС(4)

0011.1,3
ОО 1 Ja1,3
AM1<I,J)=T(I)*T(J>*(1.0-COS12)
IF(l,EQ.J) AM1(1,1>=AM1(I,I)+COS12
CO~TINUE

дМ, <1 ,2)=АМ1 <1 ,Z)+T(3)*5IN12
АМ1 <1 ,3)=АМ1 <1 ,З).,Т<2)*SIN12

AM'(Z,1)=AM1<Z,1)-T(3)*SI N12
AM1<2,3)=AM1<2,3)+T<1).SI~12

Ам,<з,1)=АМ1<з,1)+Т<Z)*SIN 12

AM'(J,Z)=AM1(3,2>-T(1>*SIN1Z
00 2 11:1,3
ОО 2 J.1,3
5=ft , О

ОО 31.=1,3
3 S=S~AM1(I,L)*AM(L,J)

2 A<1,J)=S
00 4 1=1,3
00 4 J =, ,3

4 AMtI,J)=A(I,J)
RE1URN
Е N!'

SU~ROUTINE MTUFR
COMMON/SUS/UJ
CO~MON/NR/lSR,NRM(2S),NAME,t8F,MBF(2,10)

cO~MOH /IТ/IтiSО)/Ns/оu<з,10>
СОММОН /(/(8(160) ,МIи(52) ,MIUJ <52) ,MBJ (80) ,СА(176),
*1$'0<80,10),ОСТ«120)
СОММОН /ТS/СООRА(S2,з),IД(15з),МВ(160),ОСТТ5(30331,IТ J(q

* , 1(1)

RE.L MIU,MIUJ
DIMENSI0N U(12880),DMIU(5Z,160),D MIUJ<52,80>,UJ(3240)
DIkENSION MMIU(5Z),KMIU(600),RDMIU(600>
EQUIVALENCE (MIUJ(1>,MMIU(1»,

*(uc83Z1),KMIU(1», (U(89Z1),RDMIU(1»
EOt11VAlEN(E (U(1),DMIU(1,1»,(U(8321>,DMIUJ(1,1»
LUCl,J)=(I-1)*N+J-(I-1)*1/2
NQ-IT(;;.)
N=1T(9)
NU-N*(N+1)/2

С ф(,РМИРОВДНиЕ ио

оо 1 1=1,NU
и(1)=О.О

NF~M.IT(8'

309

'11I!
i



r
i
1
I

I
l'

ро 2 ISFR-1,NFRM
NJ-ITJ (9, ISFR)
NUJ-NJ*(NJ+1)/2
IB~=MBF(1,ISFIO

RF.-D(9'IBF) (UJ(I),I=1,NUJ)
1 U,I =1
ро 4 I=1,NJ
IFfISTQ(I,ISFR),NE.O) GO ТО 5
IUJ8IUJ+NJ .. I+1
GO ТО 4

5 IIaIABS(ISTQ(I,ISFR»
IU=LU<II,II)
ро 6 J=I,NJ
IF(ISTQ(J)ISFR).EQ.O) GO ТО 6
'JJaIABS(ISTQ(J,ISFR»
L=IU+JJ"'II
Н(JЗ,LТ.II> ~-LU(JJ,II>

U ( ,_ ) 11 UJ ( 1 UJ )

Ь IUJ=IUJ+1
4 CO"THIUE

00 7 I=1,NJ
IF'lSTQ(I,ISFR),LT,O) GO То 8

7 CO"'TINLIE
60 ТО 2

С П~ИСВОЕНИЕ 3nЕМЕНТУ UQ ОБWЕ~ связи нового ЗНАЧЕНИ~

8 II=IABS<!STQ(I,ISFR»
L-IU(IJ,II)
u<t ).DU(1, ISFR)
IFfU<L),GT,O,O) GO то 2
WRYTE(3,9) ISFR,U(L)

9 FO~MAT</15X,I2,41H ... ~ ПОДШИВАЕМЫ~ ФРАГМЕНТ, у оьшЕ~ С8Я3~

* U=,F6,3)
STOP 16

2 COtvTINUE
NR~(10)=.NRM(10)

IS~=NIHH10)

WRITE(8'ISP) (U(I),I=1,NU)
С ФUРМИР~ВАние МЮ И DМЮ/DQ

ОО 12 I=1,NQ
М I tJ < 1 ) =о , О
ро 12 J=1,N

12 OMIU(I,J)=O.O
00 11 ISFR=1,NFRM
NJ-ITJ (9, ISFR)
NU./=NJ*(NJ+1)/2
NQJ=ITJ(4,ISFR)
I8~=MBF<2,IS'R)

RE-D (9'18F) (MIUJ<I),1=1,NQJ),(MBJ(I),I=1,NJ)
R~AD (9'18F) «DMIUJ(I,J),I."NQJ),J=1,NJ)

!Q,J=O
00 14 I-1,NJ
IF(M8J(I),NE,2> GO то 14
1 О.I =l Q J + 1
IIaIAB$(ISTQ(I,ISFR»
JF(II,EG.O) GO ТО 14
IО=О

DO 15 L=1,II
IF'MB(l).EQ.2) lа=lа+1

15 CO'vTINUE

310

IFCISTO(I,ISFR),GT.O) GO ТО 17
IQ"=IQ
JS=It

17М 1 1,1 ( t Q ) :: М 1 LJ J ( 1 Q J )
00 16 J::1,NJ
JJ=IABS(ISTQ(J,ISFR»
IF'JJ,EQ,O) GO ТО 16
~M'U(IQ,JJ)=DMIUJ(IQJ,J>

16 CO~TII\4LIF

IFCIOJ.EQ,NQJ) GO ТО 10
14 ca~TINUF

10 IF(ISFR,~Q,1) GO ТО 11
MItl(!QS)=DU(2,ISFR)
DМ,U(IQS,JS)=DU(З,ISFR)

IFCMIU(!QS),NE,O.O) GO ТО 11
00 18 J=1,N

18 nMIU(IQS,J>=O,O
1 1 С О " Т 1 NtJ Е

L='
00 3001=1,1140
MMIU(I>=O
оо 200 J=1,N
IF'OMIU(I,J).EQ,O,O) GO ТО 200
MM1U(I)=1+MMJU<I)
KM1U(I..)=J
RO~IU(L)=DMIU(I,J)

1,.= 1+ 1
200 COI\jTINLIE
300 CO~TINUE

NRM(18)z-NRМ(18)

IS"':;NRM(18)
WRtTE(8'ISP) MIU,MMIU,KMIU,ROMIU
ISJ.l=NR~(1).. 1

WR1т Е (.8 ' 1 SР) NRМ
WRtrE<3,19)

19 FОkМДТ(/ISХ,62НТДбnИUА СООТВЕТСТВИЯ КОnЕБАТЕnЬНЫХ КООРДИ

*НД1 8 сшиТ

10~ MOnEKYnEI/)·
'1 м. Х;; О

00 20 J=1,NFIitM
IFCITJ(9,J),GT,IMAX> IMAX-ITJ(9,J)

20 CO~TINUE

t> О 21 У.1, 1 МАХ
WRIт!(з,22) I,<ISTQ(I,J),J=1,NFRM)

22 FОRМАТ(5Х,12,2Х,10(зХ,I~»

21 CO~TtNUE

ReTURN
ENfl

SU~RQUTINE SIMTU
СОММОН/НАI ISP,NRM(2S)
СОММОН /IТ/I1(50)

COMMON/SUS / 1S(6~80)

CO~MOH INS/NS(1S),MSC1S)
NBl=IT(3)
NatT(9)
NX8N*(N+1)/2
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r ISIJ:..,RM(4)
CAIL TSUS(1)
IFCIT(11),EQ,0) NRM(7).~NRM(7)

IFcIT(11),EQ,1) GO ТО 3
!SP=NRM(7)
М1·1

00 1 J:1,NBL
NJaNS(J)*(NS(J)+1)/Z
MZaM1+NJ".'
WRJTE(8'!SP) (TS(I),I=M1,M2)

, M1.M1.N.J
3 CO'-'T!NUE

!S~=NRM(10)

CAIL TStJS(2)
tFcIT(11),EQ,0> NRM(1,):·NRM(11>
IFCIT(11),EQ.1) RETURN
IS'"'=NRM(10
М1·1

оО 2 J=1,NBL
NJaNS(J)*(NS(J).1)/2
MZ.M1"NJ"1

Wk!TE (8'ISP) (T$(I),I=M1,M2)

2 M1.M'''NJ
RE1'URN
Е NГ,

с nporPAMMA PR05A
с

CO~MOH /IT/IT(SO),N,NX,NBL,NC,NS(1S>,
*MSC1S),EKSP<100),X(SO),DOWN<SO),UP(SO),
*IPAR(2,80)
Dl~ENSION MDU(80),KDU(Z,~OO),OU(400),

*м О t. S ( 1 6 О ) , 1( оU5 ( г , 8 О О) , о US ( 8 О О) , 1 U ( , 288 () , F ( 1 6 О , 3) ,
*R1(160),COORU(160,3),COORO(160,3),MB(160),
*MC(160),KC(640),C(640),U(70nO),NRM(2S)
Dl~ENS!ON RLS(80,80),A(SO,80)
О!~ЕН5IОН I(ISP(10),KNAMB(10)
fOU!VAtENCE(F(1),KOU$(1»,(COORU(1),KDUS(481»,

*(ChORO(1),KOUS(961»,(MB(1),MDUS(1»,
*(IU(6401),R1(1»,
*(RLS(1,1),IU(1»,(A(1,1),IU(6561»,
*(IU(1),U(1»
CO~MONfNR/!SP,NRM,NAMI

lN"EGER US
OE~1HE F!LE 8(10500,400,l,ISO)·
00 12 1=1,80

12МО t, ( 1 ) 1: О

WRJTE(8'1) MDU
RE a O(1,10)NMOL,NE',NX,LIMIT

10 FORMAT(413)
IFCNMOl,GT,0,AND,NEF,GT,O,AND.NEF,LE,100,AHD,NX.GTfO~AНО

*,
*NX,LE.50) GO ТО 6
WR!Т~(з,1) NMOL,NEF,NX

1 fOAMAT(SX"HE8EPMA КАРТА NMOL,NEJ,NX',3IS)
STOP 16

6 COIIITINUE
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lFcN~F,GT,NX) GO ТО 14
\rI R1 Т Е ( 3 , 1 6')

16 FО~МАт(sх/sх,fЧИС~О ~кспеРИМЕНТА~ЬНЫХ ЧАСТОТ доn*но ПРЕВ

."'Ш. ТЬ' ,

.2х,fЧИС~0 ВАрьируемых ПАРАМЕТРОВ')

SToP 16
14 !FCNMOL,LE.10) GO ТО 18

WRtТE<3,17)

17 FO~MAT(SX/SX,'MOnEKY~ в OЬPATHO~ МЕХАНиЧЕСКО~ ЗАдАЧЕ дo~

*жНО f>bITb',
*гХ,'НЕ ЬО~ЬiUЕ 10')

STOP 16
18 CO~TINUE

RЕ • О ( 1 , 2 О). ( Е К SР ( 1 ) , 1 == 1 , NЕ F )
20 ,OkMAf(10F8.2)

RE AO(1,30)(X(1),1=1,NX)
30 FOkMAT(10F8,2)

IFCLIMIT,NE,O) GO ТО 40
READC1,30)(DOWN(I),I=1,NX)
RE a O(1,30)(UP(I),1=1,NX)

40 НВ 1_ s.o
IS(I=7
15"81$0
IХ.1792

50 DO 6000 LMOL:1,NMOL
CAll. AORES
KlSP(LMOL)=ISP
KNAM8(lMOL):NAMB
WR1TE(3,S) ~AMB

5 FOkMAT(1HO,'8 ЗАДАЧУ ВК~ЮЧАЕТСЯ MOnEKY~A из ЗОНЫ',IS)

50S RE AO(8'!SP)NRM
ISP=NRM(1)
CAtL MYNUS
READ(8' 1ЭРНТ
NB 1_=1 Т (3)
N=IT(9)
·NL~A.IT(2)

NL"'B.IT(It)
15P=NRM(])
RE.O(S'!SP)CU(I),1.1,10~),(MB(I),1.1,N)
IS~=NRM(S)

CALL MINUS
REaD(S'ISP)(U(I),I=1,1S6),F,COORU
CAIL MATDU(lU,F,COORU,MB)
IF(NB~,GT.1) GO ТО 200
NS(1).N
CALL SI MDUCMOUS,KDUS,OUS,MC,KC,C,lU)
N)(~=O

00 70 Iс1,н

NX&=N)(B·MOUS(J)
'10 MDtI(O=MOUS(J)

ОО 80 1;;1,400
I(OU(1,1)IIKDUS(1,I)
KDU(Z,I}~KbUS(z,J)

80 I)UCJ)aDUS(1)
АЕаО(1,90) N'FB,IPR

90 FOt:lMAT(IJ,IO
RЕ А О ( 1 , 1 () О) ( ( 1 Р А R ( J , 1 ) , J ., ',2) " 1.1 , !II R, В )

100 ,ОММАТ(1013)
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,....
r;1

NU-N*(N+1)/2
tSIoi=NRM(Q)
САI L MINUS
RЕАО(З'ISР)NNК,МS

IS~=NRM(10)

CAIL MINUS
RE-O(S'ISP)(U(I),I=1,NU)
NM~I-~S(1)*MS(1)

IS(J=ISk
IJ(ISO+2*(NMSI/100)+NU/100+20,Gl,IX) GO ТО 3
WRITE(8'ISO)NS(1),MS(1) ,NXB,NRFB
WRITE(8'ISO)MOU,KOU,DU
WRfTf(8'ISO)IPAR
WRITE(8'ISO)(U(I),I=1,NU)
ISll.=150
IS~IINRМ(З)

RЕ А О(З'I5Р)(U(I),1=1,NМSI)

ISO=15K
WRtTf(8 f ISO}(U(I),I=1,NMS1)
r51f.=ISO
NS!=NS(1)
MSJ=M$(1)
IS~=NRM(1lt)

CAIL MtNUS
RЕАО(З' IЗР) (и(х), 1=1 ,МЗl)

ISfJ=ISI(
WRITE(8'ISO)(U(I),I=1,80)
00 600 1-1,80

600 со)=и(Х)

15"-.1$0
t50=NRM(1S)
оо 160 JII1,M5!
RE A O(8'ISO)(R1(1),1.1,NSI)
ОО 1!0 I81,Н51

tR8<1.1)·MSI.J
150 иОА)IIА1Сl>

160 CO~TINlJE

ISO.IS!(
WRITe(S'ISO)(U(I),I~1,NMSI)

IF(IPR,~e.O) CALL PRNTA(A,NRF8,RL5,MSI,NX,
*NSI,MOU,KOU,DU,C,1)

15k.ISO
NBIS.1+NBLS
GO ТО 6000

200 IЗР.НАМ(6)

CAI!. MINUS
RE-D(8'ISP)N8L,NC,NS,MC,KC,C
CAI.L SIMDU(MOUS,KDUS,DUS,MC,KC,C,lU)
!$~~HAM(9)

CALL MtNUS
АЕАЙ(В'УЗР)ННК,МЗ

US·-HAH(11)
ISP.US
CALL MINUS
LTS8NRM(S)
LQSaNRM(12)
!SP~LQS

CALL MtNUS
00 гоо() IJ-1 l N8L
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NS1=NS(IJ)
M51=MS(IJ)
IL'fNE a 1
1 F IJ US=1
1 F 11 U-1
IS-1
IF(IJ,eQ,1) 60 ТО 260
IJ!o(=IJ·1
ро 250 IR=1, IJR
N5k=NS(IR)
I5-1S+NSR
00 230 II=1,NSR
lFUUS=IFDU5+MDU5(ILINE)

230 IlINE-1+ILINЕ

250 CO-"TINUE
260 NX!oI=O

DO 270 IR=1,80
270 MDll<IR)=O

00 320 lR.1/ N Sl
IJR=MDU${iLINE)
lFcIJR,EQ,O) GO ТО 310
00 300 JR=1, IJR
J=kOUS(1, IFDU5)
NX lOl =1+NXe
MDtl( IR)=1+MOU(IR)
IF(IFDU,LEr400) GO ТО 1
WRJTEC~,2)LMOL

2 FО~МДТ(/ISХ,IЗ,12Н-Я MO~EKY~Д;/

*SХ,26НУМfНЬillИТЬ ЧИС~О ПАРДМЕТРОВ/)

SТC'P 16
CO-"Тl~UЕ

KDU(1,JFOU)=J~lS+'

К D11 ( 2 , 1 F DU) :;: 1( DUS ( 2 , 1 F DU5 )

DU<lFDU)=OU5<lFDUS)
IF!'U=1+IFOLJ

290IFIIU5=1+IFDUS
300 CO Iw TINUE
310 IL1NE=1+ILINE
320 COIIITINUE

АЕАО<1,90) NRFB,IPR
IFCNRFB,EQ,O) GO ro 9876
АЕ.О(1, 100) «IPAR(JJJ, 111) /

*JJJ=1,Z),11I=1,NRFB)
9876 NU=NSI*(NS1+1)/2

I51t=US
RЕ • D ( 8 ' 1 SО) ( U ( 1 ) , 1=1 , N11 }
US-lSО

NM'-tI=NS1*МSI

150=15К

lFCI50+2*(NMSI/100)+NU/100+20,GT,IX) GO ТО 3
WRJTf(8'ISO)NS1,M51,NXB,NRfB
WR1TF(8'ISO)MDU,KDU,DU
WR1TE(8'I50>JPAR
WR1TE(8'IS0)(U(Jl1),III=1,NU)
IS·=150
I5{1=LT5
READ(8'lSO)(U(1),I=1,N M SI)

LT~=ISO

15(1=ISI(
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;

WRJT(C8'rSO)(U(IJI),III~1,NMSI)
IS~.!SO

ISJol=NRM(1lt)·
Re-О(а'ISР)(U(IIJ),JJJ=1,NNК)
J81
00.380 IR~1,IJ

MSIi=MS(IR)
1)'0 3'" О J R=1 , М 5 R
R,fJR).U(J)

310 J8'+J
380 CO~TINUE

150.I$!(
WRJTE(8'150) (R1 (J) ,J=1 ,80)
1)0 610 1=1,80

610 C(J)=R1<I>
IS~aISO

15 (,. LQ S

00 440 JR=, ,MSI
IaE.a DCS 'ISO)(R,(J),J=1,NSI)
"О 420 J.1,NSI
IIA8(J-1)*MSI+JR

420 UOIR)cR1CJ)
~ItО COIIITINUE

LQ!io=ISO
1 S (1 =I S к

WRtTF(8' ISO) (U(J) ,J=' ,NMSI>

IF(IPR,NE,O,AND,NXB,NE,O) CALL PRNTA(A,NRFB,RLS,MSI,NX,
*NS1,MDU,KDU,DU,C,IJ>

ISk=ISO
NBtS=,+NBL.S

2000 CO~TINUF

6000 CO~TINUE

READ(',7700,END=7710> MDU
7100 FO~MAT(80A,>

77,0 Ja,97,
I S (,= 1

WR1fE(8'ISO)NBLS,NX,NEF,LIMIT
*,J,MDU

WRITE(8'ISO> (EKSP(I> ,у=, ,NFF)
WRJTE(8'ISO)(X<I>,I="NX)
I F , l 1 М r т , NЕ • О ) GО Т О '6, 1 О

WRJTE(8'ISO)(DOWN(I),I=1,NX)
WRITE(8'ISO)(UP(I),I=1,NX)

6"0 00 6"2 I=1,NX
6"2 U(1)=O,O

WR1TE(8'6> (U(I>,I="NX)
*,N~OL,KISP,KNAMB

WRJТЕ(з,7770)

7770 FO~MAf(//SX,'ФД~~ ОБРАТНОй ЗАДАЧИ rОТОЕ')
6,00 RETURN

3 WRJTE(3,4) LMOL

4 FО~МАТ(/SХ,Il,,-я MO~EKY~A НЕ ПОМЕШАЕТся В ФД~~ ОБРАТНn~
* З"дАЧи')

S Т (1 Р 16
ENI'

SUkRQUTINE PRNTA(A~NRFB,RLS,MSI,~X,
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*NS1,MDU,KOU,OU,C,IJ)
OlMENSI0N A(NX,NSI),RLS(M5I,NSI),MOU(80)~KDU(2,400),

*I)UCltOO),CC640)
CO~MO~ IIT/AjT(334),IPAR(Z,80)
ОО',1."НХ

00 1 J.1~NSl
А <J ,J ) =О. о
ОО 300 1~1,,..RFe

JR-IPAR(1,I)
IK-JIt

IF F.'
00 200 J=1,NSI
IC_MDU(J)
IFCIC.EQ~O) GO ТО 200
00 '00 К.1,IС

!A8KI)U(2,IFE)
IОакеи<1, JFE)
RaZ,O
lFCJ;EQ,JQ) 1=',0
ACJR,JR)=A(IR,JR)+DU(IFE)*RLS(IK,J>*RLS(IK,IQ)*R

100 1Ff_IFE+1
200 eO~TINUE

300 COIIITINUE
WRJTEO,2) lJ

2 FO~MAT(2X/SX.'D~OK',I3)

NP1=1·
НР2=10

1 !F(NX.LT.NP2) NP2-N~

WR!TE(3,3) (I,1=НР1,НР2)

3 FО~МДТ(2Х/11Х.10(ЗХ,I7»

00' !=1,NRFB
lK-IРАА("Х)

WRJTE(3,6) IK,C(IK),(A(JR,JK>,IR8NP1,NP2)
о FО~МАТ(1Х,I2,2Х,F6",10(ЗХ,F7,З»

S COIIITINUE
NP'=NP,+,O
NPe=NP2+'0
IFcNP1.GT,NX) RETURN
(;0 ТО 7
ENI.

SU~ROUTINE MATDU<IU,F,COORU,MB)
DJMENSION IU(12880),F(160,З),СООRu(,60,З),

*МВС'60)

DIMENSION IRA8(160,2)
COMMON /IT/IT(SO),N,NX,OCT(442>
LU(J,J)=(J.1)*N+J·(J~1)*1/2

CO~ST:lo,002

NU-N*OJ+,)/2
00 , I=1,NU
IucJ)·O
Ае-О(1,2) NF,NG,IPR

2 FOIolMAT(2J4,J1>
IF <NF.Lf,O.AND,NG,LE,O> GO ТО 14
IF OH,LE,O) GO ТО 3

С ФО~МИРnВАНИЕ MATP~Ubl OU/DX
С пО XAPA~TEPHЫM 3~EMEHTAM
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I

ОО 4 L.Fa1,NF
READ (1,5) I,J,NIJ

5 F05i'MAT (313)
IF (I.LE.O,O~,I.GT,N.OR,J,LE,O,OR,J,GT,N

*,O~,!ABS(N!J).GT,NX) 60 ТО 6
F 1 ,. J О. А в S ( F ( 1 , 1 ) * F ( J , 1 ) + F ( 1 , 2 ). * F ( J , 2 ) +
*F<J,Н*FCJ,З»

RIJO.(COORU(I,1)~COORU(J,1»**2+(COORU(I,2)·

*СОURU(J,l»*·2+(СОО~U(!,3)еСООRU(J,з»**г

I(A(J;MB(I)+MB(J)

!F(!:NE,J) GO ТО 7
оО 8 M11:.1,N
1 F (2 • М В ( М 1 ) , NЕ ,.!( А О) GО Т О 8
FI~JaJ(MI,1)·*Z+F(MI,2)*·2+F(MI,3)**2

IF(A8S(F!FJ~FIFJO)~GT,CONST) GO ТО 8
L8LU(MI,Ml)
IUfL)=NIJ

8 CO~TINUE

60 ТО 4
7 00 9 MI=1,N

1(1=M8(MI)
00 9 MJI:MI,N
IF (MI,EQ,MJ) БО то 9
1(2_M8(MJ)
IF (1(1+кг,НЕ,КАО) 60 ТО 9
FI~J=A8S(F(MI,1)·F(MJ,1)+F(Mt,2)*F(MJ,2)+

*F(~I,3)*F(МJ,З»

IF(~BS(FIFJ.FIFJ~),6T,CONST) GO ТО 9
RIJ 8 CCOORU(MI,1)-COORU(MJ,1»**2+(COORU(MI,2)-
*СОURU(МJ,Z»**2+ССООRU(МI,з)·СООRU(МJ,З»**2

IF(A8S(R!JeRIJO),GT,CONST) 60 ТО 9
L=LUPo1t,MJ>
IU(L)aNIJ

9 CO"'T!NU.e
4 COIIITINUE

С EJB(IA 311ЕМЕНТОВ DU В гРупповом РЕЖИМЕ

3 IF (NG~LE,O) БО ТО 10
. 00 11 l G=1 , NG
RE~O (1,12) I,J,I(O

12 FOIIMAT (313)
L=IU(!,J>
1(1=L+KO""
REaD (1,1~) (IU(I),I=L,K1)

13 FO~MAT (1013)
11 COI\ITtNLIE
10 IF (IT(12),EQ,1) 60 ТО 17

60 ТО з456

14 WRJTE (3,18) NF,NG
18 FOkMAT (//SХ,11НОШИЬКАz NF=,IS,4H NG=,I5)

IT(12)=1
60 то 17

6 WR1TE (3,19) I,J,NIJ
19 FO~MAf (//SХ,10НОWИЬКА: !1:,IЗ,3Н J=,I3,

*9Н DU(Y,J)a,I5)
IT(12)=1

17 WRITE <3~21>

21 FO~MAT (//SХ,26НМДТРиuА DU НЕ СфоРмиРОВАНА//)

'STIIP 16
3456 IFcIPR,EO,O) REfURN
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n Е .. А Т Ь М А Т Р И I.J. Ы О U
1O~1ТF(з,100)

,00 FО~~ДТ(5~,'МДТРИЦА ОИ MO~EKY~Ы'/5X)

1 L =,
00 110 10=1,'"
кО 1= О

rF',L:1
00 150 lK=IQ,N
lF(IU(IL).E~.O) GO ТО 150
P~"B(lFOL,,)=IK

IR A 8(IFOL/2)=IU(IL)
1(01 :KOL+1
1 F'I L=1 FО L + 1

15О lL=IL+1
IF(KOL.EQ,O) GO ТО 110
WR1ТF(З,160} ID,(IRAB(K,1),IRAB(K,2),K=1,KOl)

160 FO~MAT(2X/1X,'CTPOKA',Iз,з х ,S(I6,1Х,'DU(I,J)=',I3)/
• ( 1 .~ Х , 5 ( 1 6 , 1 Х ,. , DU ( 1 , J , 1: , , 1 3 ) ) )

110 CO'ITI!'JUE
WRITFO,120)

120 FOIIMAT(2X)
RfTURN
F N I1

SU~ROUTINE SIMDU(MDUS,KDUS,DUS,MC,KC,C,IU)
CO~MON/IT/IT(50),N,NX,NBL,NC~NS('S),ОСТ(425)
DI~ENSION MDUS(160),KOVS(2,800),DUS(800),~C(160),

*кС(640) ,C(640),IU(12 8 80)

Dt~ENSION Х(50)

pPEGER РО

IF(NRL.EQ,1) GO ТО 100
NSI.M=I\IS (1)
N 1.1
М1.1

К1=1

DO q I:1,NC

МI=МС(!>

1(2=K1+ M I·1
l1=K1
MDI,S(I)=O
[10 7 J=I~NC

MJ=MC(J)
1,.2-L1+MJ""
оО 30 11=1,NX

30 X(1I~=O,O

00 5 I(:I(1,К2

ОО 4 L=L1,L2
!F(KC(O-KC(L» 2,2,1
pO-КС(К)

KO-KC(L)
GO ТО 3

2 к081(С(1()

PO=I<:C(L)
3 M2=(KO-1)*N+PO-(KO-1)*KO/2

NIJ=IU(M2)
lFCNIJ,EO,O) GO ТО 4

R=1 • О
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"..
IFC~1J,6f,0) 60 ТО 31
А;- 1 ,О

N1 .1= ... ~ J J
31 X(~IJ)=X(NIJ)+C(K).C(L).R

4 CO"'TINUE
5 CO!ltTINUE

IFCNSU~-J) 10,6,6
6 00 32 tI=1,~X

IFCABS(XfII»,LE,1E-З) 60 ТО 32
м Dl' S ( J ) =м DUS ( 1 ) + 1
1FCM1,LE,800) 60 ТО 33

37 WR!ТЕ(~,з4)

34 FО~МАТ(IISХ,2SНМАТРИUА DU сnишкОМ ВЕnИКА/

*SХ,l8НУМЕНЬwИТ~ ЧИСnО ВАРЬиРУЕМЫХ ПАРАМЕТРОВ/)

STIIP 16
33 KDt'S(1,M1>=J

1( DII S ( 2 , м 1 ) =1 J
DU~(M,)=X(II>

МН:М1+,

32 CO"'Tt1llUE
GO то 7

10 ОО 35 JI=1,1IIX
1FCA8S(X(I1»,LE,O,OOS) GO ТО 35
WR1TF.(3,'O) I,J,X(I1),I1

з6 FО~МАТ(/SХ,з7НСИММЕТРИ3АUИЯDU ДАnД НЕЬnОЧНОСТЬ, 1=,
*у3,4Н, J=,13,4H, S=,Fl,4,3Х,8НПДРДМЕТР,I4)

SToP 16
зs CO~TINUE

7 L1aL1+fo'J
IFCNSUM-J) 9,8,9

8 N1aN1.'
NStlM=NSJM+NS (N1)

<} 1(1=1(1.,.11

RETURN
100 1Ft.='

М1а1

00 ,101 1=1,N
MDlIS(;)=O
рО 102 J=I,N
NIJ=IU(IFU)
1FCN1J,EQ,0) 60 ТО 102
R=, ,О

1F(~1J.6T,0) 60 ТО 103
А:;-1 ~ О

N 1.1 =.. N1 J
103 MDt'S(I)=MDUS(I)+1

1FCM1,GT.400) GO ТО 37
I(DII$(1 ,М1 ):lJ

1( D1. S ( 2 , м 1> =N1 J
DU~011 )=А

М1-М1·,

102IFII=IFIJ+1
101 CO"Tr'4UE

RE1UIНlI

Е Nt.

Г1РОГРАММД ОВААТ
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CO"'MON/X/EK$P(100) ,'X(SO) ,DX(SO) ,DDX(SO),
*DO~N(SO),UP(SO),DXMAX,LIMIT,SL,F,SL1,LERR,
*IT~R,NITER,EPS,IPRINT,NTAPf,N8L,NXB,NRFB,

·PA~AMfFRB(80)fIPAR(2,80)

01"'ENSJON MDU(80),KDU(2,400>,DU(400),
*RR~(16400),A(SO,100),DIF('OO>,NRF(2,1S0),

*RLS(80,80),RR(6~OO),B(50,SO),C(50,50),

*RP(SO),RES(50),U(3500),FORM(80,8~),RLT(80,80),

*F~~Q(80),RR1(6400),RR2(6400)

f Q[l 1 VА L Е ~ С Е (R RR ( 1 ) ~ А ( , , , ) ) , (R RR ( Sо 01 ) , 01 F ( 1 ) ) ,
*(R~R(S,01),RLS(1,1»,(RR(1),RRR~S101»,

*(R~R(S101),B(1,1»,(RRR(7601),C(1,1»,

*(R~R(10,O,),RP(1»,(RRR('0151),RES(,»,

.(R~R('),U(1»,(RRR(3501),FORM(1,1»,(RRR(9901),

*RLТ(1,1»,(R~R(16зо,),FRfQ(,»,(RR1(1),FОRМ(1f1»,

*(R~2(1),RLT(1,1»,(RRR(12000),MDU(1»,

*(RkR(12100),KDU(1,1»,(RRR('3000),DU(1»
DIkENSION 1PAROL(80),SDX(SO)
DIЧЕNSIОN KISP(10),KNAMB(10)

DE~INE FILE 8(10S00,400,L,ISP)
ISJJ=1
Re~D(8'ISP)NBL,NX,NEF,LI~IT

*,J,IPA~OL

IF(J;eQ,1971) 60 ТО 12
WRlТE(3,14)

14 FO~MAT(SX/SX,'B ЗОНЕ 1 НЕТ ФА~nА OьPДTHO~ МЕХАНИЧ~СКО 3

*Ад'ЧV1')

STOP 16

12 CO"TINUE
RE'O(8'ISP)(EKSP(I),I=1,NEF)
RE A O(8'ISP)(X(I>,I=1,NX)
IF(LIMIT.NE,O)GO то 10
RЕ А О(З'!SР)(DОWN(I),I=1,NХ)

READ(8'ISP>(UP(I),I=',~X)

10 RE'O(1,20)NITER,LERR,IPRINT
20 FO~MAT<3I3)

READ(1,30)EPS,DXMAX,PARAM
30 FOkMAT(3F'O,S)

RE A O(1,31,END=32) MDU
31 FOkMAT(80A1>

ОО 33 1=1,80
IFcIPAROL<I>,EQ,MDU(I» GO то 33
WR'ТF.(З,34) lPARCL

34 FО~МАТ(SХ/5Х,'ПРОГРАММО~PROSA НА дИСКЕ ЗАПИСАН ПАРО~Ы'

*1
*SХ,ЗОА1)

WR1TE(3,3S) MDU
35 FO~MAT(SX/SX,'nPorpAMME08RAZ ПРЕДпОЖЕН ДPYГO~ ПАРОnЬ:'i

*SX,80A,)
ST(IP 16

33 COIIITINUE
32 READ(8'6) (SOX(I>,I=1,NX)

*,N~OL,kISP,KNAMB

IТ"А=1

С НАЧА~О иТЕРАUИИ

100 оО 120 1=1,100
Dlr.(J)=O.
ОО 120 J=',SO
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120 A(,I,I)=O.
ISP=7
оО ,000 !=1,NBL
IF-IТЕR-1)З,4,3

4 NRH1,I>=ISP
3 RЕаD(З'ISР)NSI,МSI,NХВ,NRF8

LO~GU=NSI*(NSI+1)/2

NM~I=NSI·MSI

RE a O(8'ISP)MOU,KOU,DU
RЕаD(З' ISP) IPAR
REaD(8'ISP) <RR<II),II=1,LONGU)
RЕАD(З'ISР)(RR(II),II=1,NМSI)

IF-ITER .. 1)' ,2,1
2 NRHZ,J)=ISP
1oREAD(S'ISP)FRB

RE a O(S'ISP)(RR(II),II=1,NMSl)
140 CAIL AFORM(A,DIF,RLS,NX,NEF,NSI,MSI,

• М Dtl , 1( о lJ , DU)
1000 CO~TPHJE

LLL=,
1030 CAIL DELX(A,OIF,B,C,RP,RES,NX,NEF)

WRITE(~'3) (Х(I!>, 11=1 ,Nx>
DO 41 II=1,NX

41 SDa(!I)=SDX(I1>+OX(II)
WR1TE(8'b) (SOX(II),II=1,NX)

*,N~OL,I(ISP,K~AMB

LA~EL=1

1050 IF(IPRINT,EQ,0)60 ТО 1110
WR1ТF.(з,1060)IТЕR,(Х(II),II=1,NХ)

1060 FОwМАr(5Х,'ИТЕРАЦ~Я',I4//5Х,'ЗНД~ЕНИЯ',

*, МАРЬиРУЕМЫХ nApAMETPOB'/(1X,10F12,4»
WRУТЕ(З,1070)(DХ(II),II=1,NХ)

1070 FОwМАТ(//5Х,'ПОПРАВКИ к ВАРЬИРУЕМЫМ',

*, rIAPAMETPAM'/(1 X,10F12,S»
WRJTE(~,1080)F,SL1,SL

1080 FO~MAT(/15X,3HF =,F,Z,6,SX,6HL**2 =,F12.6,
*5X,SHEPS =,F12,6//)

!F-LERR,EQ,O) GO ТО 1100
WRITE(3,10QO)(DOX(II),II=1,NX)

1090 FОwМАТ<SХ,'ПОГРЕWНОСТЬ ВЫЧИС~ЕНИЯ',1Х,

* , n(1 nР д в 01( , I ( 1 Х , 1 О F1 2 , 5) )
1100 WRITE(3,109S)
1095 FOIIMAT(/I!>
1110 60 TO(1120,333),LABEL
1120 ISIJ=7

00 2000 I=1,NBL
RЕАО(З'ISР)NSI,МSI,NХВ,NRFВ

LO~GU=NSI*(NSI+1)/2

NM!lI=NSI·MSI
RЕаО(З'ISР)МDU,КОU,ОU

RЕАD(З'ISРПРАR

RЕАD<З'ISР> (U(II),II=1,LONGU)
CALL ~EVU(U,FORM,NSI,LONGU,MDU,I(DU,OU)

ISIJ=~RF<1,I>

WRJTE(8'ISP)~SI,MSI,NXB,NRF8

WRJTE(8'ISP)MDU,KDU,DU
\rIRJTE(8'ISP)IPAR
WR1TF.(S'ISP)(U(II),II=1,LONGU)
АЕАО(В' ISP) l.RR2<II), 11=1 ,NMSI>
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ISII:tSP
RE a O(8'ISP>FRR
IF'NX8,GT,0)CALL DSPT{U,RLT,FORM,FREQ,NSI,MSI,LONGU'
RE A O<8'ISP)(RR1{II>,11=1,NMSI)
IF'NX8,GT,O>CAlL PERMU<FORM,RLT,FREQ,NSl,MSI)

ISIoI=ISO
WR1TE{8'ISP>FRB
WRJ Т F ( 8 ' 1 SР > (А R1 ( 1 1 ) " 1 1 =1 , N М S1)
IFCIPRINT.EQ.O)GO ТО 2000
WRIТЕ(з,1160)I,(Il,FR8(II),II=1,МSI)

1 ,60 ~ О" м А Т ( S Х , , ь 110 К , f 15 , , Ч А С Т О ты' ,
., ~0~Е~АНИ~'I/(5(5Х,lз,F9,2»)

WR1TEC3,109S)
2000 CO/lfTI'IIUE
2210 lFCSL,lE.EPS.OR,ITER.EO,NITER)GO ТО 2250

IТ~А='+lУЕА .
GO ТО 100

2250 IF_IPRINT,EQ,1) GO ТО ~OOO

!PklNT=1
LA~EL82

GO ТО 1050
333 оО 3000 I=1,NBL

ISJI=NRF(1,I>
REAO(8'ISP)~SI,MSl,NX8,NRF8

ISP=NRF(2,I>
Аеао(8' ISP)FRB
WR1ТЕ(з,1160)1,(II,FRВ(II),I!=1,МSI)

WRJТЕ<з,1095 )

3000 CO!llTINUt:
4000 STOP

ENI'

SЙ~RОUТINЕ AFORMfA,DI',RLS,NX,NEF,NSI,
*MSJ,MOU,KDU,DU)
DI~ENSION A(NX,NEF),DIF(NEF),RLS(MSI,NSI>,

*MOtl(80) ,KDUf2,400) ,ои(400)
CO MMON/X/EKSP(100),OCT1(262>,NX8,NRFB,PARAM,

·fRk(80),IPARCl,80)
!FCNX8,EQ,O,eR,NRF8.EO,0)RETURN
00 300 1:a1,NRFB
JR a IPAR(2,I>
IKaIPAR(1,1>
IFf=1
00 гоо J=1,NSI
tCaMDV(J>
IfCIC,EO.O) 60 ТО гоо

0'0 1 О О к с 1 , I С

IRaKOV(Z,IFE>
IQaI(DU(1,IFE>
RII2,O
IFcJ ;Ео, ЖО)А=1,О
A(JR~JR).A(IR,JR).DU(IFE).

*RLS(!K,J)*RLSCIK,IQ)*A
100 lFf~I"E.1

zOO eO~Tl~иE

R08(EKSP(JR)/100 0 ,O).*2
'la(FR8~JK)/1000,O)*·2
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DI~(JR)=OIF(JR)+(RO-FI)

300 CO"'TI~UE:

RF1URN

ЕН"

$U~ROUTINE OE~X(A,OIF,B,C,RP,RES,NX,NEF)

DI~ENSION A(NX,NEf)jOJF(NEF),~<NX,NX),

*C<~X,~X)~RP(NX),RES(NX)

CO~MO~ /X/EKSP(100),X<SO),OX<SO),DOX<50),
*OOWN<SO),UP<'O),OXMAX,LIMJT,S~,F,SL1,LERR,

*tH'R,OCTCZlt8)
DJ~ENSION RA8<SO),RAB1<SO),L(SO),M(SO)

СО--'5Т=0,005

NUf04BCaO
00 50 I=1,НХ

00 50 j=1,NJC
ROaO.
00 30 IOz1,NEF

30 ROaRO+A<!,IQ)tA<J,JQ)
8<J,OaRO

SO CO"Tl~иE

00 90 I=1,нХ

АОаО,

0070'J=1,IIiEF
70 ROaRO+A(I,J)tOIF<J>
90 RA"<J)aRO

00 98 t:1,N)(
SaO',
00 92 Ja1,N)(

92 S:!-+8Сt,J)**2

Ta~QRT<S)

IFCT.GE.5Ee9)GOTO 98
WRITEC3,9S)1
ST(IP 16

95 FОММАТ<1SХ,13,18Н.Я СТРОКА МАТРИUЫ
*,HDPMArtbHblX УРАВМЕНИ~ ~ НУ~Е8АЯ"
*1S~,'~ИЬО СООТВЕТСТ8УЮ_И~ ПАРАМЕТР ОТСУТСТВУЕТ R МАТРиUЕ

* ОН " /
*1S~,f~ИЬО всЕ ПРОИЗ80АНЫЕ пО атому ПАРАМЕТРУ • HY~E8ЫE')

98 cO!\jTI~UE

100 lF(NUM8C~E~,O)GOTO 140
11О 00 12О 1=',Н)(
,20 8<1,1).2,0*B(I,I)

'~O 00 150 1.';НХ
R~<O=RA8<I)

00 15О "8',НХ
,50 CCl,J)=8(1,J)

CAL~ MIHy(C,HX,OET,~,M)

lF(A8$<DET),GE,CONST) GO то ,0
IFcITER,NE,1) GO ТО ,80

20 WRJТЕ(з,777·7)
7777 FО~МАТ(/SХ,'МАТРИUА СиСТЕМЫ HOPMA~bHЫX У'АВНЕНИ~ осОЬЕНН

*АЯ'I
.)

оО 2' t=' ,NX
00 2, ... , ,NX

21 CO,J)=8<1,J)-
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1
СА. L EI6fN(N)(,C,RES,ICS)
IFcKS,EO.O) 60 ТО 22
WRITEC3,Z3)

23 FO~MAr(SX,'nPE8blWEHO чиС~О иТЕРАUИ~ ПРи дидrОНАrtИ3АUИИ ~

*АТРИUЫ',

*sX,'HOPMAnbH~)( ~РАВНЕни~r)

22 00 24 t.1f~X

lFCABS(RES(I»,6T,O,000S) 60 ТО 2~

I(SI!'O
РО 25 J=1, NX'
IFCA8S(C(I,J»,LT.O,01) 60 ТО 2S
I(S-K$.,
M(IIS'.J
RPCKS)=CC1,J)

2S CO""INUE
WR1TEC3,26) (M(J),RP(J),J=',K$)

26 FO~MA'(SX/SXr'ME*AY ДAHHыM~ ПАРДМЕТРАМИ ОЬНАРужЕНА',

*5х,I~ИНЕ~"АЯ ЗАВИСИМОСТЬ t дАННЫМИ коаФФИUИЕНТАМИ:'1

*10CZX,12,'X~F7,3» .
24 CO~Tl"иE

IQ8N)(.1
оо 60.1 8 1,IО

1(581+'
00 6, J=K$,NX
S .... (J,J)

IFCA8$(S),LT,CO~ST) GO ТО 6,
Т="(%,I>I$

00 62 IC.',NX
F-ftСl,1()

S8&CJ,1()
IFcA8S<S),GE,CON5T) 60 то 63
l' CA8S<J).LT,CONST) 60 ТО 62
GO ТО 6,

63 A=~/S .
lFCA8S<T.R),GT,CONST) 60 ТО 6'

62 COI\jTl~UE

WRJTE(3,6.) I,T,J
64 FOkMAT(SX,'8blAE~EHA ПРОСТАя ЗАВИСИМОСТЬ МЕЖДУ ПАРАМЕТРАМ

*~ 1)" ,

*12, '.' ,Е'0.3, ')(',12)
61 cOtllTtNUE
60 СО"'Тl,.иЕ

WR1TE<3,65)
65 'ОkМАТ(SХ'SХ"ВНИМАНИЕ 1'1.

*SХ,'РЕWЕНИЕ ОЬРАТНО_ ЗАДАЧИ С OCOЬEHHO~ МАТРИUЕ~ HOPMA~

·~Ht.I)('I')(,

*'У~АВНЕНИ~ НЕ МО_ЕТ ЬЫТЬ .ИЗИЧЕски·удОВnЕТ80РИТЕ~ЬНЫМ,А

*А*" fСrtИ'1
.,Х,'ОНО ПО~УЧЕНО С пОМО~ЬЮ ДAHHO~ ПРОГРАММы>.)

lFC~E~R,NE,O) WRITE(],66)
66 ,ОRМАТ(SХ,'ОUЕНКИ поrРfWНОСТЕа ПРИ атом СИ~ЬНО ПРЕУМЕНЬШ

*IНЫ,')

10 ТО ,80
10 CO"tT!NUE

00 '2 la1,NX
$.0,0
1)0 51 J8"NX'1 S_S.CCi,J>*RA8(J)

'2 .. 1&(1)85
21. Эак. 257, 325
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оО 170 I=1,'IIX
IF(A8S(RES(!»,Gf,DXMAX)GOTO 180

110 COIllTINUE
GOTO 200

180 NU~BCa1+NUMBC

IF(Nuчвс,LТ,4)GОТО 110
200 DO 240 I=1,NX

DX-I)=RE5(!>
IFCABS(OX(I»,LE,DXMAX)GOTO 240
DX'I)=OXMAX*(RE5(I)/ABS(RES(I»)

240 COt..TINUE
IF'LIMIT.NE.O)GOTO 280
DO 260 I=1,NX
IF-(X(I)+OX(I»,GT,UP(I»OX(I)=UP(I)·X(I)
IF«X(I)+DX(I»,LT,OOWN(I»DX(I)=

*OO..,N(I) .. X(!>
260 CO"TINUE
280 рО 300 I=1,NX
300 X(1)=X(I)+DX(I)

5L=0.
F;: (J,

00 400 I=1,NEF
SL-SL+OIF(I)**2
RO.O.
00 :3 2 О J;: 1 , NХ

320 RO-RO*A(J,I)*DX(J)
F=~+(DIF(I)~RO)**2

400 COIIITINUE
435 ро 440 1=1, NX
440 OD~(I)=SQRT(ABS(C(I,I»*F/(NEF-NX»

450 IF-ITER,GT,')GOTO 460
SI1a5L

GOfO 500
460 ROaABS<SL1-SL)

St1=Sl
SI.:lRO

500 ReTURN
Е Nt.

5UkROUTINE REVU(U,RABU,NSI,LONGU,
*MDtI,"OU,OU)
01~ENSION U(1.0NGU),RABU(NSI,NSI),

*МОО(80) ,KDU(Z,400) ,OU(400)
CO~MON/X/eKSP(100),X(50),OX(SO),DOX(SO),

*OC 1 1(11Z),NXB,NRFB,PARAM,FRB(80),OCT(160)
OI~ENSION RAB(100)
LU-I,J)=(I-1)*NSI+J-(!-1)*I/2
I(К=1

00 90 IQ=',N'I
о О 2 О 1.1( I!=' , NS 1
IF'IQ,LE,IK)I~=LU(IQ,I")

ff(IQ,GT;IK)IL-LU(IК,IQ)

го RAkUCI",IQ)=U(IL)
90 CO~TINUE

IFCNXB,EQ,O) RETURN
! Н"., .
ОО ItOO J~1.NSI
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ICaMOU(J)
IF-IC,EQ,O) GOTO 400
рО 200 K=1,IC
IRaKOU(2,IFE) .
IQaKOU(1, НЕ)
RA~U(IQ,J)=RABU(IQ,J)·DU(IFE)*

*OXfIR)
RA~U(J,IQ)=RABU(IQ,J)

200 IF":IFE+1
400 CO~TINUE

оО 600 IQ=1,NSI
00 500 1"=' ,NSI
IF-IQ,GT.IK) GO ТО 500
IL-I,.U(JQ,IIO
U(ll,.)aRABU(IK,IQ)

500 CO"'TINlJE
600 COIIITINUE

IH'URN
Е Nl!

SUkROUTJNE DSPT(U,LT,FORM,FRNEW,NSI,M51,LU)
DI~EN5ION U(LU),LT(MSl,NSI),FORM(MSJ,NSI),

*FRIIIEW(MSI>
D1~ENSI0N RA@(80),EIG(80)
RE~I,. LT
LI,.CI,J)=(1~1)*NSI+J-(I-1)*I/2

00 100 IJ="MS1
00 90 1Q=1 1 N$I
00 20 IK=1,NS1
H-IQtLЕ,IО IL=LL(IQ,IO
IFCIQ,GT.IO lL=Ll(IK,IQ)

20 RAfc<!IO=U(IL)
RO=O,
ро 50 IK=1,NSl

50 RO-RO+LT(IJ,IK)*RAB(IK)
9 О F. 1 {, ( 1 Q ) =RО

DO 95 lQ=1,NSl
95 FO~~(IJ,1Q)=EIG(IQ)

, О О С О '" Т 1 N[! Е

DO 200 IJ=1,MSI
DO 190 lО=1,М51

RO.O.
DO 150 P:=1,NSJ

150 ROaRO.LT(IQ,IK)*FORM(IJ,IK)
190 RA~(IQ)=RO

ро 195 IQ=1,M5J
195 FOkM(IJ,IQ)=RAB(JQ)
200 COI,jTINUE:

РО 230 IJ=1,80
2 3 О Е 1 " ( 1 J ) =О ,

CAiL EIGEN(MSI,FORM,EIG,IERR)
IFcIERR,EQ,O) ба ТО 250
'.n:о fЕ(З,240)

240 FОkМДТ(5Х,'ПР Е8ЫШЕНО ЧиС"О иТЕРДLLИй',

*, flРИ ДИДГОНАI1",ЗДllИv" / n
250 ро 260 IJ:1,"151

IFcEIG(IJ),GE,O,O) GO ТО 260

327
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J
ill

11

"0 ,OLOCJ,IQ)8FNEW(IG,IQ)
100 COtllTINUE

AETURN
ЕНЬ
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COMMON/NIJISP.NRM(25)
CO"'MON/./IT{SO),NA,N,NHK.~Q,NX,

*EKSP(100) ,X('So) ,OOWNC"O),;UPC50) ,tP,AR(2, 160) f
*RM,UCS2) ,ММ1iUСS2),КМIU(И,О),АоМlиС'600),
* М О)I С 5 г) , 1(.0 Х '(;J , 6 О О) , t DMDX;( 5 Z ) • R1 NТ «':1 6,0) ,
·SIGМАСS2)fО~.Q(з,160),Еt',S2),NU"ВА(2,S2),

·NL~(S2),'ORMC~60),

.!М(З,160),St~СЗ,'2),S••(3~S2),РМС(J,52),

.RОРСз),RА8(J;~60),DАD.(З~'0,90)

~IMENStON 1~.1~6)

~E~1HE FILf .(~OSOO,~OO.L,I$P)

.E.OC,,10)NMOL~~X,NEJ,LI"t~

10 ftQJlMAT(ltI3)
.EADC"20)CEKS~«I),I8,,NfJ)

20 ,"MAT<10F8 •• )
,. lе.1) С 1 , 2 О) ()( (J) ,,1-1 , NХ )

Jf'LIMIT.HE.O) ~ ТО ~O
*e_.C1,20)(OOwNt.r,t 8 1,NX)
RE~.(1fZO)(UPCt'fl."NX)

40 IS(J.:t
IX-1792

50 00 6~.6 LMOL-1,NMQL
CAt'- 'DRES
IЕ--О(I'I5Р) НАМ

I S ~ - "Htf4 ( , )
REAOClf!SP)IT
H_IT(',
NQ8tT(~)

НА8IТ(2)

READ<1,10HIRIM
RE.DC',10)(IPA~C1,1),IPARC2,I)fI8',NRIM)

10 ,O,.MAT(1013)
CALL МАТОМ

ISJlIIINRM(18)
READC8'ISP)RMJU,MMIU,KMIU,ROMIU
ISJl-NRМ(19)

READC8'15P)NNK,RINT,OMOQ,E,NUMBA,EM,NLO
lN'-'I(СLМОL)=NNК
IF(ISO+6*NN«+2*NRIM 1 GT.IX) GO ТО 3
WRJTEC8'ISO)N,NNK,NQ,NRIM,E,MMIU,KMIU,

*RO"'IU,IPAR.RMIU,IDMOX,MDX,KDX
IsoslSP
NN8HRMC1S)
00 100 I8',NNI(
AEADC8'NN)·CFORMCJ),J8~,N)

NN81SP
WR,TEC8'I$O) FORM
IS(lsISP

100 COIliTINUE
NN8NAMC1S)

с npurPAMMA POEZA
с
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SU~RnUTINE PERMU(FOLD,fNEW,FANEW,NSI,MSI)
ОI~ЕН510Н FOLDCMSI,NSI),fNEWCMSI,NS1),

*FA"'EWC~S1)

CO~MON/X/OcT'(364),PARAM,FROLOC80),OCTC'60)

ОО 500 JIII1,MSI
Оl"'-10000,О
1 G'-O
00 400 108"M51
IFcFANEWCIQ).EQ,O,O) 60 ТО 200
IfCA8S(FROLDCJ)-FRNЕWСIО»,GТ,РАRАМ)60 то 200
fl 8 0,
F11'.0,
DO 300 (:1,1\151
FI~='ID+(FOLOCJ,K)+FNEWCIQ,k»**2

300 FI_FI+(FOLOCJ,;()-FNEWCIQ,K»**2
lF(FIO,LT,FI)FI=FID
IFCFI,GE;OIST) 60 то 200
OIST.Fl
16-10

200 СО""lниЕ

400 CO""INUE
JFcIG,NE.O) GO ТО 1
WR'ТfСз,Z) J,FROLOCJ),PARAM

2 FO~MATC/5X,IZ,'-~ ЧАсТОТFf,F9,Z,' НЕТ СООТВЕТСТВИЯ В ПРЕ

*AEflAX',
*, ~АRМs',F10.S/5Х,'У8Е"ИЧИТЬРААМ И ПОВТОРиТЬ ОЬРА~ЕНИЕ

*!( ~ROSA',

*г)(,'~ OBRAZ')
S Т (IP 16
CO"'TINUE
FR(ILO(J)=FRNEWCIG)
FRIIIEWCIG)=O.
оО 450 IQII1,NSI

E16CIJ>8A85CEIGCIJ»
IF(EIGCJJ),LT.0.0005) 60 ТО 260
WRJTECJ,O

, FО~МАтсsхiSХ.'СОБСТ8ЕННОЕ чис~о МАТРИUЫ U CTA~O ОТРИUАТЕ

*I1b"bIM f I f

*5)(,' УМЕНЬШИТЬ nPEAEl1bl' ИзМЕНЕНИЯ n~PAMETPO,8 в nporPAME РА

*05- ИМ~'I
*,5)(, 'МАРАМЕТ Р О)(МА)( ,8 nporp АММЕ 08 RAZ И ПО8 тор и ТЬ 0& РАIltЕ Н

*иЕ'1
*5)(,'KnPOfPAMMAM PROSA и 08RAZJ)

STfJP 1-6
260 FR~EW(IJ).SQ_T<EIGCI~»*1000,0

00 500 IJ.' ,NSI
ОО 400 IQ."MSI
А080;

00 ]00 11(8' ,М51
300 R08RO.LTCIK,IJ)*FORM<IO,IK)
~oo АА~СIО).АО '

00 4S0 11(.1,M51
450 L'(I«.IJ).RA8CII()
500 COtllTINUE

АЕ1иАН

Е Nt.

!
I
I
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I
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I

!

00 200 l а 1, ННI(

READ(S'NN) (FO~M(J) ,J=1 ,N)
NN-1SP
00 150 J.1,NO
J 1( - NL О·( J )
ОО 150 К;:1,3

150 SI,.f-(К,J)-SIGМА(J)*FОRМ(JIO*еО:,J)

WRITfC8'IS0)SLe
IS0-tSР

200 CO~TINue

NN-NIIM(11)
оо 400 1-1, NN!(

RE A O(S'NN)«PMC(ll,KI(),II-1,3),КК=1,NА)

NN-1SP .
00 300 J a 1,NO
IR.NUM8A(2,J)
J R-NUMBA (1 , J)

оО 300 К;:1,3

300 SD~(K,J);:SIGMA(J)*(PMC'K,IR)~PMC(I(,JR»

WR,TE(lHISO)SDR
1 S (1 ~ l S Р

400 CO~TINUE

00 410111=1,3
00 410 JJ1:=1,50
00 410 КI(1=1,90

410 оАIJХ'111 ,JJ1 ,0:1 ).0.0
NN-NRM(15)
ОО.2500 lJK=1,NNK

440 READ(8'NN)(~ORM(JJ),JJ=1,N)

NN-ISP
00 2000 1=1,NRIM
NFk=IPAR(1,1>
IF(NFR.NE.IJI() 60101100
00 4SQ J=1,NQ
JK8NLQ(J)
ро 450 1( 111 ,3"

450 SLF(K,J)=SI6 MA(J)*E(K,J)*FORM'JK)
00 1060 NOX:1,NX
оО 510 IO.1,N
00 510 L=1,3

510 RA~(L,IQ).O,O

00 555 IQ=1,N

1Н=1
оО 550 L a 1,NO
IR=MDX(L)
IF'IR,EQ;O) GO ТО 545
оО 540 JP=1, lА

JJaKDX(1,IFE)
NN,=KD)«2,IFE)
IF(NN1.NE.NOX,OR,JJ,NE,IQ) GO ТО 540

'оО 5зо К.1,3

530 RA~'K,rQ)=RAB(K,rQ).E(K,L)

.540 IFfo=1+IFE
545 CO~TINUf

550 CO"'TINUE
555 CO~TINUE

ОО 560 L a 1,3
560 ROFol(L)=O.

06 580 IQ=1,N

330

ОО 580 L=1,3
580 RO~(L)=ROR(l)+FORM(IQ)*RAB(l,IQ)

00590 L=1,3
590 DАUХ(L,NП)(,I)=RОR(l)

00 600 L=1,3
600 RO~(L)=O.

ОО 620 IQ=1,kJQ
IF'IOMDX(IQ),NE,NOX) GO ТО 620
ПО 610 L=1,3

610 RO~(L)=ROR(L)+SLE(l,IQ)

620 (о"Т 1 NLIE
1)0 630 t=1,3

630 DД 1I Х ( L, NОХ, 1> = DД D Х ( L , NОХ, 1 ) ,.. RО R ( L)

1000 CO'-lТINLJЕ

1100 CO .... TIfliUE
2000 CO!llTI'IIUF
2500 CO"TINUE

NN=NR"1(17)
ОО 4000 IJK=1,NNK

460 RЕАD(8'NN)«РМС(II,КК),II=1,З),~К=1,NД)

NN=ISP
оО 3500 I=1,NRIM
NFIoI=IPAR(1, I)

!F(NFR,Nf,IJK)GOT03100
DO 500 J=1,NQ
IR=NUM8A(2,J)
JRaNUMBA(1,J)
ОО 500 К=1,3

500 SDk(K,J)=SIGMA(J)*(PMC(K,IR).PMC(K,JR»
оо 3()00 NOX=1,NX
DO 640 L=1,3

640 ROIol(L)=O.
ОО 670 IQ.1,NQ
! F «1 DМ DХ ( 1 О) • NЕ , NO Х) GП Т о 6 7 О

ОО 650 L=1,3
650 RO~(L)=ROR(L)+SDR(L,IQ)

670 CO"'TINUE
00 700 L=1,3

7 О О О А 11 Х ( L , NОХ, 1 ) =DА D Х ( L , NОХ, 1 ) + RО R.( L )

3 О О О С О '" Т 1 NLI Е
3100 CO"TINUf
3 5 О О С О t-ч Т 1 N[) Е

4000 CO!llTINIJE
ISIJ:;lS0
DO 4500 1=1,kJRIM

4500 WR1TE(8'ISP)«DADX(L,M,I),L=1,J),M=1,SO)

IS(J=I~P

6000 СО"Т 1 NllE
WRJTE(8'1)NMOL,NX,NEJ,LIMIT,YNNK,

*EK~P,X,DO\olN,UP

Sf(IP
3 WRJТЕ(З,4) LMOl
4 FOIolMAT(/5X,I3,'-Я MO~EKY~Д НЕ ПОМЕ~АЕТСЯ в ФА~~ ОБРАТНОй

* ЗАДАЧИ')

SТ" р

Е N"
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SU~RGUTINE МАТом

CO~MON/NR/ISP,~RM(2S)

CO~MON/X/IT(SO),NA,N,NNK,NQ,~X,OCT1(S70),

*RMJU(S2),MMIU(S2),KMJU(600),ROMIU(600),
*MO~(52),KOX(2,600),IOMOX(52),OCT2(160),

*SIhМА(52),F(160,З),СООRU(160,3>,МВ(160),

*KB.600),ID(52,160),IG(1000),OCTAT(4843)
СО"'5Т=0.002

JS"'=NR~(J)

READ(8'ISP)RMIU,SIGMA,(M8(]),I=1,N>,KB
IS\I=NRM(S)
READ(a'ISP)(OCTAT(I),I:1,1S6),F,COORU
D01I=1,NQ
D01Ja1,N
IDcI,J)=O
READ<1,2)(IDMDX(I),1=1,NQ)

2 FOItMAT(10I3)
RЕ"D(1,З)NF,NG

3 FOltMAT(2J4)
If C,NOT,(NF.LE.O,AND,NG,LE,0»GOT04
WR1TE(1,S)NF,NG

5 FOL.7~Ar(S)(, 'ОШИ!;КАr NF=', 13,4Н NGa,13)
STI.P

4 lFC~F,LE.0)GOT06

С ФО~МИРОВАНИЕ МДТРИUЫ D/DХ(DМЮ/DQ)

С ПА ХАРАКТЕРНЫМ 3nЕМЕНТАМ

o01LF=1, Н,
RE·O(1,8>1,J,NI~

8 FО " м А Т <31 3 )
IFCI.GT.O,AND,I.LE.NO,AND.J.GT,O.AND,

*J,[E~N,AND,NIJ,GT.O.ANO,~IJ.LE,NX)GOT016
. WRJTE(3,11)I,J,NIJ

17 FОItМАТ(SХ,'ОШИЬКА: 1=',I3,4Н J=,IЗ,

*3X,4HNIJ=,I3)
SТ t.P

16 FIU=F(I,1)**2+F~I,2)**2+F(I,3)**2

FI~JOaABS(F(I,1)*F(J,t)+F(I,2)*F(J,2)+

*F(J,З)*F(J,З»

RJJO:(COORU(J,1).COORU(J,1»**2+(COORU(I,Z).
* с 01' RU(J ,2) ) * * г + <с 00 RU ( 1 , ~) ~ с 00 RU(" ; 3) ) * * 2
к J l' =: М В ( J )
DO~1MI:"NQ

FlaF(MI,1)**2+F(Ml,Z)**Z+F(MI,3)**2
IFCA8S(FI·FIO).~T.CONST)GOT091

'OOe"MJ=1,N
KJaMB(MJ)
JFCKJ,NE,KJO)GOT09
FI~JaABS(F(MJ,1)·F(MJ,1).FtMI,2)*F(MJ,2)+

*F(~I,])·F(МJ,З»

IFCA8S(~IFJO·FIFJ),GT,CONST)GOT09

RIJ·(COORU(MI,1)~COORU(MJ,1»**2+(COORU(MI,2)

*COhRU(MJ,Z»**Z+(COORU(MI,3)~COORU(MJ,3»**2

IF'ABS(RIJO-RIJ),GT,CONST)GOT09 .
ID(MI,MJ)aNIJ

9 CO,-,TINUE
91. CO-'ТINUf

1 CO-'TINUE
С 88hд МАТРИUЫ D/DХ(DМЮ/ОХ) В ГРУППОвОМ PE*~ME

6 IFc~G,LE,O)GO~010
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DO'1LG=1,NG
RE a O(1,8)I,J,KO
NO~.(~O-I)·~+N-J+t

IFCKO,GE.1.AND,KO.LE,NQN.A~O,I,LE,NQ,

* А Nl' , I , GЕ • 1 • А NО • J , GЕ • 1 , А н.о , J , LЕ , н) GО Т 014
WRITE(3,15)I,J,KO

15 FО~МАТ(SХ,'ОWИDКАI 1=',IЗ,зн J=,13,
*4Н KO=,IJ)

ST'IP
14 RЕ А О ( 1 , 2 ) ( 1 G( L) , L:I 1 , КО)

L='\
ОО'8Мl=I;Нй
oO,9MJ=J,N
ID(MI,MJ)=IG<L)
lF.IG(L),GE,1,ANO.IG(L),LE,NX)GOT0100
WR1TEO,90)IG<L)

90 FОltМАТ(5Х,'ОШИБК А: НОМЕР ВАРьИРУЕМОГО',

*, "ДРАМЕТРА =',13)
S тr,p

100 1(081(0-'
IFCKO,EQ.0)GOT011

19 L=t+1
18 J81
11 COI\lTINUE
, О L='

DOJOOI=1,NQ
MO-(l).О

00200J=1,N
IFCID(I,J).EQ.O)GOT0200
МОII(I)=1+МDХ(!)

KD)c(1,L)=J
KD1I(Z,L):ID<I,J)
L= I .1

200 COItolT!NUE
3-0 О С О'" Т 1 NUЕ

RE1URN
ENll

с nPllrPAMMA 08REZ
с

SUkRnUTINE OELXJ<DIDX,DIF,B,C,RP,RES,NX,NEJ)
DI~EN510N DIDX(N~,NEJ),DIf(NEJ),8(NX,NX),

*C(~X,NX),RP(NX),RES(NX),RAb(50),RAB1(50),L(50),M(50)

CO~MON/X/EKSP(100),X(50),DOWN(50),UP(SO),

*PXcSO),ODX(50),RINT(6,160),LMOL,NMOL,N,NN(,
*NQ,DXMAX,LIMIT,ERR,ERR1,F,LERR,ITER,OCT(4666)

EQIIIVALENCE (RAB(1), L(1», (АДВ1 (1) ,М(1»

Hи~BC=O

DO'»OIa1,NX
OO~OJ=1,NX

RO=O.
00:"010=1, NEJ

30 RO=RO+OIOX(I,IQ)*DIOXCJ,IQ)
SO 8(J,r>.RO

DO Ct OI=1,NX
АО=О.

DO~OJ.1,NEJ
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:'

70 RO=RO.DIDX<I,J)*DIF<J)
90 RAk(J)=RO

DOQ8 1=1, NX
5:0,0
D042J:;1 , NX

92S=S+B<I,J)**2
T=SQRT(S)
IF(T.Gf~5E~9)GOT098

WRНЕ(з,95)1

95 FО~МАТ(/5Х,13,'~Я СТРОКА МАТРИUЫ',

*, HOPMД~bHЫX УРАВНЕНИ~ • ну~ЕВАЯ'II)

STOP
98 COt\iTINUE

100 IFCN~MBC.EQ,O) GOTO 140
'110 оО 120 1::1,NX
1208<1,1)=2,0*8<1,1)
140 D01501=1,NX

RP(!>=RAB<I)
RES<t)=RAB<I)
ОО150 J s 1,NX

150 C(t,J)=B<I,J)
CALL SIMQ<C,RES,NX,KSS)
IFCKSS,EQ,O)GOTO 222
WRJТЕ<З,111>

111 FО~~ДТ(115Х,'МАТРИUА HOPMAnbHblX
*'У~АВНЕНИ~ - ОСОБЕННАЯ'II)

S Tf'P
222 D0170I=1,NX

IF(ABS<RfS<I»,GT,DXMAX)GOT0180
170 CO~TINUE

GO'lO 200
180 NU~BCS1+NUMBC

IF(NUMBC,LT,6)GOT0110

200 [')0240 1=1, "'Х
[)X(I)=RES<I)
IFCABS(DX<I»,LE,DXMAX)GOT 0 2 4 0
DX(I)=DXMAX*(RES<I)/ABS(RES(I»)

240 CO~·T 1 NUE
IFfLIMJT,NE,O)GOT0280
D02601=1,NX
lFC<X(I)+DX(I»,GT.UP(I»DX<I)=UP(I)~X<I)

IF«~(I).DX(I» .LT,DOWN(I»DX(I)~DOWN(I).X(I)

260 C01WTINUE
280 OO~iOOI.1,~NX

300 X(Y)=X(I)+DX(I)
ER!4=O.
F:,J,
DO&t001=1.NEJ
ER~=ERR+DIF(I)**2

RO=O.
00320J=1 , NX

320 RO=RO.OIOX(J,I)*DX(J)
F=f+(DIF(I)-RО)**2

400 CO~TINUE

IF(LERR,EQ,O)GOTO 450
D04201=1,50
\..0> =0

420 М(t>=о

CAI L MINV(B,-NX,DET,L,M)
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IF(DET,NE.O,O>GOT043S
WRYTE<3,444)DET

444 FОkМАТ<115Х,'ДЕТЕРМИНАНТМДТРИUЫ В =',F5.3)
00 .. 32I=1;NX

432 OO~O)=O,O

GOr04S0
43500440I=1,NX
440 D[).(I)=SQRT(ABS(B(I,I»*F/(NEJ~NX»

450 RO=ERR1·ERR .

ERII1=ERR
ERIi:ABS(RO>
RErURN
EN!.

CO~M~N/X/EKSP(100),X(50),DOWN(SO),UP<50>,
*DX(SO),DDX<50),RINT<6,160),LMOL,NMOL,
*N,~NK,~Q,DXMAX,LIMIT,ERR,ERR1,F,LERR,ITER,

*RMIU(S2>;MMIU(52),KMIU<600),ROMIU(600>,
*Д(З,160>,RДВ(3,160>,Е(з,52>,SLЕ(3,52>,SDR(3,S2),

*FO~M(160),lPAR(2,160),MDX(52),KDX(2,600),IDMDX(S2>,

* DД 11 Х ( 3 , 5 О )
CO~MONIYIINNK(6)

DI~ENSION DIDX<50,100>,DIf<100>,8(50,SO),
*C(~0,50>,RES(50),RP<50)

DE~INE FILE 8(10500,400,L,ISP)
0010I~,,160

D010J=1,6
10 RIIIITCJ,I)I:O,

READ(8'1)NMOL,NX,N~J,LIMIT,INNK

*,E~SP,X,DOWN,UP

RE AO(1,2C)NITER,LERR,lPRINT

20 FOkMAT<313>
RE A O(1,З0)EPS,DXMAX

30 FOkMAT(2F10,S)

ITf-R='
ER It 1=O,

С НДЧА~О ИТЕРАUИИ

С

С фОРМИРОВАНиЕ мдТРиuы YCI108HbIX УРАВНЕНий

100 ОО1201=",100

DIHI).EKSP(I)
00120J1I1,50

120 OIIIX(J,I)=O.
ISP~S

001000 LMOL=',NMOL
130 READ(8'I~P>N,NNK,NO,~RIM,E,MMIU,KMIV,

*RD~IU,IPAR,RMIU,IDMDX,MDX,KDX

140001S0I-1.160
00150J.1;3
'(J,l)=O~

,50 RA8(J,I);:;O~

!FFc1
D0200IQ·',NQ
IR8MMIU<lQ)
IF(IR.EQ:O)GOTOZOO
DO,80J.1,lR
JR-KMJU(!FE)
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.,

00'601(81,3
160 RA~C(,JR)=RA8CK,JR).ECK,IQ)*RDMIUCIFE)

180 H'-а1+НЕ

200 CO"'TINUE
00 .. 00 J=1,NNK
Re~DC8'ISP)FORM

DO?101Q=1,N
00210'-111,3

210 A(L,J)=ACL,J)+RA8C,-,IQ)*FORMCIQ)
ltOO CO"'TINUE

DО "'5 О J.', NNК

RE-O(8'ISP)SLE
оо"гОI0=1,НО

DO .. 20L,=1,3
lt20 ACL,J)8ACL,J)eR MIUCIQ)*SLECL,I Q)
450 COt.lTINUE

DОч7.0J81,NNI(

REAO(8'ISP)SOR
оо ..60IО 8 1,Нй

DO"60L,=1,3
460 A(L,J).A(L,J)+RMIUCIO)*SDRCL,IQ)
470 COlolТlNUE

OO"80J81~NNK
480 Rl"'TCLMOL,J)aAC1,J)*.2+A(Z,J).*Z+A(3,J)**2

DO~OOJ."NRIM

REI'DC8' IЗР) «I)"ADX(JZ, I.Z) ,JZ=1 ,3), LZ=1, 50)
CALL FDIDXCOIDX,OIF,NX,NEJ,J)

500 CO"'TItIIUE
1000 COtolTINUE
1030 tAlL DELXJCOIDX,OIF,8,C f RP,RES,NX,NEJ)

ISP.5
002000LMOL=1,NMOL
ISk=ISP
RE_O(8'ISP)N,NNK,NQ,NRIM,E,MMIU,KMIU,

*RD~IU,IPAR,RMIU,IOMDX,MDX,KDX

114000'1S0IQ.1,NO
IR8IOMDX<1Q)
lF CIR,EQ,O)GOT01'SO
RMJU(!O)=RMIU(!Q)+OXCIR)

1150 CO!llT!NUE
IFf=1
I H'01!!l1
DO'2S0IQII1,NC
IR8MMIU(IQ)
JR8MDX<1Q)
IFCIR,E~~O,OA,JR,EQ,0)GOTO~2~S

DO'2#tOl=1,IR
IlaKMIU(IFE+L·1)
DO'2JOK.1,JR
JJ8KDX(1~IFED+Ke1)

КК8КОХС2;I,еО+К.1)

IF(II.NE,JJ)&OT01230
RD~IU(IFf+L·1)·RDMIU(IFE+L.1)+OX(KK)

1230 CO~TINUE

1240 COtolTINUE
12~S IFfo=IFe+IR

IFFOIIIFED+JR
1250 CO"'TINUE

tSP.IS~
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I

WR1TE(~'ISP)N,NNK,NQ,NRIM,E,MMIU,KMIU,

*RD~IU,IPAR,RMIU,IOMOX,MDX,KDX

1340 001350 1=1,160
DО'3S0J8 1,з

A(J,O=O.
1350 RA"CJ,O-O.

lFf=1
OO'ItOOIQ:;1,NQ
IА.ММIи(!й)

IFCIR,EQ,O)GOT01~00

OO'380J:;1.,IR
JRaKMfU(IFE)
00'3601(=1,3

1360 RA~(K,JR)=RA8(K,JR)+e(K,IQ).ROMIU(IFE)

1380 1FF=1+!FE
1ltOO tOIllTINUE

00' 6~OJ =1, NNK
AE~OC8' ISP>FORM

1lt10 001lt20IQ.1,N
00'420L=1,3

1lt20 A(L,J)~ACL,J)+RAB'L,IQ)*FORM(IQ)

1600 CO~TINUE

OO'6S0J=1, ННК
RE~D(8'ISP)SLE

161500 1620 Iа:1,на

001620L=1,3
1620 A(\,J)=ACL,J)eRMIU(IQ)*SLECL,IQ)
1650 CO~TINUe

OO'b10J=1, NNK
REAO(8'ISP)SDR

1656 DO,660IQ=1,NQ
00'660L-1,3

1660 A(~,J)IIA(L,J)+RMtU(IQ)*SOR(L,IQ)

1610 COI\jTINUE
00'680 J.1,NNK

1680 AINT(LMOL,J):A(1,J)**Z+A(2,J)**2.AC3,J).*2
'00 '11 О О J 11 1 , NRI М
RE A O(8'ISP)«OAOX(JZ,LZ),JZ.1,3),LZ=1,SO)

1"00 CO!llTINUE
2000 CO~TINUE

2210 IFСЕRR.LЕ,ЕРS,ОR,IТЕR.ЕQ.NIТЕR)GОТОЗООО

IFCIPRINT,NE.O)CALL РАЕОР(НХ)

ЖТ"А.1+IТЕА
GO'O 100

3000 CALL РАЕОР(НХ)

STOP
Е N()

SU~ROUTtNE РАЕОРСнХ)

CO~MON/X/EKSP(100),X(50),OCT1(100),

·DX(SO),ODX(SC),~JNT(6,160),LMOL,NMOL,

*N,"'NK,NQ,OXMAX,LIMIT,ERR,ERR1,F,LERR,ITER,
*ОС"С"666)

CO~MON/Y/INNK(6)

WRYTE(3,10)ITER
10 FО~МАТ(111SХ,'иТЕРАUИЯ ',131/)

WRtTE(3,ZO) CX(J) ,J:a1 ,НХ)
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20 FОkМАТ(SХ,'ЗНАЧЕНИЯ ВАРЬИРУЕМЫХ "
*'П'РА~ЕТРОВ#I/(sх,10F12,~»

WR1ТЕ(3,ЗО)(DХ(J),J=1,NХ)

30 FОkМАТ(//SХ,'ПРИРА~ЕНИ~ К ПАРАМЕfРАМ',

*' (ДЕnЬТА X)'II(SX,10F12,4»
IF(LERR,EQ,O)GOTOSO
WRJTE(J,40)(DDX(J),J=1,NX)

~O FОIo/МДТ(IISХ,'поrРЕШНОСТИ ВЫЧИСI1ЕНИЯ',

*, ПРИРАШЕНИ~',/(SХ,10F12.S»

50 WRtTE(~,60)F,ERR1,ERR

60 FO~MAT(/15X,3HF= ,F12,6,5X,5HL**2=,F12,6,
*SX,5HEPS .,F12,61/5Х,'РАССЧЕТНыЕ иНТЕНСИ8НОСТИ~/I)

D0200MOL=1,toJMOL
WRtTE<J,70)MOL

70 FO~MAT(SX,'MOI1EKYI1A ',1211)
IJ·IN~K(MOL)

9 О WR t Т Е (3, 1 О О) (J : R1 NТ (МО t, ~ J) , J =1 , 1 J )
100 ~0~м.Аf\S(ОХ,lз,F9,~»

WRtТEC3,210)

200 CO~TINUE

WRtТE<3,210)

210 FO",MAT</I)
RE'URN
Е N~;

SU~ROUTINE FDIDX(DIDX,DIF,NX,NEJ,J)
DIMENSION DIDX(NX,toJEJ),DIF(100)
CO~MON/X/EKSP(100),OCT1(250),RINT(6,160),LMOL,

*OCT(131S),A(3,160),OCT3(1108),IPAR(2,160),
*МDk(S2),КDХ(z,600),IDМDХ(S2),DАDХСЗ,Sо)

tEkS=IPAR(2,J)
tEV=IPARC1,J)
D0100IQ.1,NX
р0100 L.1,3

DI~X(IQ,IEKS).DIDX(IQ,IEKS)+2,0*ACL,teV)*DADX(L,tQ)

100 CO~TIi>4UE

Dt~(IEKS).DIFCIEKS).RINT(LMOL,tEV)

RETURi>4
Е N(1

с nРПГРА~МА RE!UILD
с

CO~MON/NR/ISPfNRM(2S)

CO~MON/NR/NAM8

CO~MON/IT/ITCSO)/NS/NS(30)

СО~МОN/С/МС(160),КС(6чО),С(6'О)

DЕ~lне FtLE 8C10S00,400,L,tsP>
CA'L OPSY$('LOAO',fRE8UILOB')
CAlL моотр

С А ',L О Р SУ S ( , LО А О' , , RЕ 8 Ut L О т , )
CALL Мд'ТАТ

CALL OPSYSC'LOAD','REBUCOOR')
СА'!. СООАО(1)

IFCIT('),EQ,1) GO ТО 33
IF(IT(3):EQtJ1~1S) GO ТО 3
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1IJ

,

IF(ITC3),GT,100) GO ТО 1
С Д ,. L О Р Sу S ( , 1. О А О' , , RЕ В U1 1. О С , )

CA'L MATRC
GO ТО 2

3 CAI,I. OPSVSC'LOAD','REBUBGU1')
СА! 1. IAFP1
С А I L О Р Sу S ( , LО д О' , , RЕ В Uв Gи2 , )
CAtL IAFP2
GO ТО 2
CAll. OPSYS(iLOAD' ,'REBUAMTC')
CAlL АМАТС

2 CAlL OPSYS('LOAO','REBUSIMT')
СА'!. 5умТ

33 KNIoI=NRM(1) ... 1
IJRJfEC8'KNR) NRM
WRtTE(3,S1) IT(1),NA~B

S1 FO~MAT(/5X,'AOCTPOEHHA~ MO~EKYI1A',I8,' ЗАПИСАНА В ЗОНЕ',

*181>
WRJTE(3,S) (NRM(I),I=1,21)

5 FOkMATC/SX,'HOMEPA ЗАПИСЕ~'I/,ОС3Х,I6»

STOP
Е N"

SUbROUTINE морТР

OI~ENSI0N RU(160)
EQUIVALENCE (RUC1),INB(40»
DI'-'ENSION N~(20)

EQljIVALENCE (NN(1),INB(20»,
CO~MON/N~/ISP,NRM(25),NAME

COMMON 11T/IT(50)
CO~~ON /Т5/Е(103,З),М8(160),КВ(600),В(600,3),

*KO,N,NI(4) ,SIGMA(52),EP$(52),INB(600),
*MO,L1,l2,K1,M1,M2,E1(3),E2(3),I
OI~ENSION U(12 88 0),MMIUCS2),KMIU(600),RDMIU(600)

*,IAT(52),AT(Sz),COORA(S2,3) ,15ТО(80,10) ,AMFR(3,3,10)
Е Q tl 1 VА LЕ NС Е ( U ( 1 ) , I А Т ( , ) , С О О RА ( 1 , 1 ) ) ,

*(U(51),AT(1»,(U(10 S),MMIU(1»,(U(1S7),kMIU(1»,

*CU(7S7),RPMIU(1»
LUCI,J,N).(I·1)*N+J~(I·1)·I/2

САI L ADRES
RЕ-D(З' 15Р) N~M

RE-O(8'ISP> IT
NFItMIIIT(8)
IFCNFRM.EQ,O> GO то 51
REAO(8'ISP) ISTQ
RЕАоD(З'ISР> AMFR

S1 COIIITINUE
ISP::NIHA<Z)
READ(a'I5P> Е

ISIJ=NRM(J)
NA;zIT(2)
NOzIT(4)
N=JT(9)
READ(8'15P) EPS,SIGMA,(MB(I>,I=1,N),KB,B
REAQ(1,4) NEXM

4 FOkMAT(I2)
IF(~EXM.EQ.O) GO ТО 5
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~ .~

!FCNEXM,~E,NA) GO ТО 6
WRJTE(J,1) НАМЕ,НА

1 FO~MATCI5X,'MO~EKY~A В зОНЕ',!',IХ,'ИМЕЕТ ATOM08',IS)
w,ttт!(з,12)"НЕХМ

12 ,ORMATCSX,Z1H3AAAHO ЗАМЕНИТь МАСС ATOM08,IS)
ST(JP

6 RE-DC1,8) СIАТСI),АТС!),I=1,НЕХМ)

8 FQ~MATC'OCll,F6,3»

оО 9 I."NEXM
1М. 1АТ О>
rFCIM,GE:,.AND,IM,LE~NA) GO ТО 10
WRITEC3,7) NAME,NA
WRHE<3,11> 1М

11 FO~MAT(SX,27HaAAAHO ЗАМЕНИТЬ МАССУ ATOMA,IS)
STClP

10 АМ.АТС!)

1 F с А М , GТ , 1 , О , ,.. " о , А М , L Т , 10 О О , О) GО Т О 9
WRIТЕ(з,1~) IМ,АМ "

14 FО~МАТ(ISХ;5НМАССА,IЗ,10Н.ГОATOMA:,F7,3)
STOP

9 EPS(!M):1,088/AM
5 RE-O(1,'S) (NI(I),I.1,4>

15 ~OrtMAT(4!2)

IF(NQ+NI(1),LE,S2; GO iO 16
WRtТE(3,17)

17 ,0~МАТ(/SХ,S'НКООРдИНАТРАсТяжЕНИЯ СВЯЗЕ~ НЕ ДО~жно ЬЫТЬ

* Б(II1ЕЕ 52)
ST(.P

16 !FCN.NI(1)~~JC2)+NI(3)+NI(4),bEi160>GO ТО 18
WRJTEC3,1') '"

19 ~О~МАт(/sх,48НКО~ЕЬА'ЕI1ЬНЫХКООРДИНАТ НЕ АОI1ЖНО БЫТЬ БОI1

*ЕЕ '60)
ST(IP·

18 K,.Z*(~J(1).NI(2»+3·NI(3).6*NI(4)

NQ·D=N!(1)
IF(I(',EQ~O) ао то 23
МО-1

КВ1·1

DO 100 1=1,N
I(В2=М8(I)

IFtI(8Z.NE,2> 60. то 100·
IN~CMO>cI(BCK8')

INkCMO+1):K8(KB1+1)
мо.мо+г

100 I(8181(81+КВ2

M1_~0·K1 .. 1
REAO(1,20) (IНВС!),I=МО,М1)

20 FOfolMAT(201 4 )
KO_Z*NO+3*CIT(S)+!TC6»+6*IT(7)+1
!FCNI(1),EQ,O) аО ТО 21

С A{lCTPOQlKA I{OOPД~HAT РАСТЯ~ЕНИЯ СВяЗЕDI

fSIJ=NRrHS)
REaD(8'lSP) СООАА

ОО 2'- IQ=1,NQAD
N:toI+1
KB1.1NB(MO)
K82=INBCMO+1)
lFckR1.6T.O,AND,I(~1,~E,~A,

.AN~,KB2.GTIO,AND,KBZ.LE,NA.
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I

,ANO,~B1.NE,K'2) 60 ТО 2S
WR1TEC,,26) ~.KB"KB2

Z6 ,OAMATC/5K,13,36H-Я КООРАИНАТА, ОWИЬКА 8 HOMEP~ATOMA,2C

*,X,IIt»
STtJP

25 NQ.NQ*1
"80,0
00 21 181,3
E(~Q,I).COORA(I(BZ,I).COORA(KB1,J)

21 ~.~(NQ,I)··l+_

R8SQRT(R)
IFcR~GT,O,') GO ТО 28
WR1ТЕ(з,l9) NQ,R

29 FО~МАТJ/5Х,1,,20НеЯ СВЯЗЬ ИМЕЕТ А~ину,FS,з,зн ~,)
ST(lP

28 00 30 181,3
E(~Q,I)8E(NQ,I)/R

8(kO~I)88E(NQ,I)

30 В(~О.1,1)8Е(НО,Ж)

мвсн)=2

I(8~KO)8KI1

квеко.' ).К82

М08МО+2

1<08ко.2

24 SI6MA(NQ)81,09/R
XТ (4 )8NQ

IfcK1.NQAO*Z.EQ,O) 60 ТО 31
с" П~ЕОЬРА30ВАНИЕ ИСХОАНЫХ ААННЫХ

21 MI~B.MO

11.2"'~OAO.1
12.NI(2)*2+Nl(3)*3+NI(~)·6.I181

00 32 1=11,12
LS81N8(MINB)"
If(LS,6T.200) 60 ТО 32
lА81

lFcLS,LT.O) Iя--1

LS8IABS(LS)
IF(LS,LE,N~AND,M8(LS),EQ,2)~O ТО 33
WRJTE(3,34) 1НВ(МIНВ)

3~ FOAMAT,/5X,30HHE8EPHO ЗАДАН ноМЕР кООРдИНАТЫ,IS)

ST(JP
33 LQ.O

00 3S lQ:1,LS
1 F с М 8 ( I О) • Е Q • 2) LQ =LО. 1

ЗS CO~T1NUE

lNf4(MlNB)8LQ*IR
32 M1~8=MIHB+1

С ДDCTPD~KA OCTAl1bHblX КООРАИНАТ

NI(1)ilN
N8N+NI(Z)+Nl(3)+NIC4)
JF(NIC2),NE,O) CALL BALPH
NG-D=NI<J)
lf(NG AO.EQ.O) GO ТО ~6

MI~8=MO

DО 37 J R=1 ,.N GА D
ме.НО+IА

А=1 • О
LS-INBCM1NB)
JF(LS,LT.O) А=-1,О

22. Зах. 257 341
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LS8IA8S(LS)
LQ8I~B(MINe+1)

!(ME;1).E(LS,2)*I(LQ,])~E(LS,з)*E(LQ,Z)

Е(МЕ,г)·Е(LS,3)*Е(LQ,1)~Е(Ls,1)*Е(LQ,З)

E(~E,])=f(LS,1>*E(LQ;Z)~~(LS,2)*E(LQ;1)
R=~*SQRТ(Е(МЕ,1)**г+е(МЕ,г)**2·Е(МЕ,З)**Z)

INF«MINB):ME
I~CABS(R)tGT,O,OOS) GO ТО 38
WR!ТЕ(з,39) LS,LQ

39FO~MAf(/5X,17HBEKTOPblКООРАиНАТ,I~,2Н и,I4,

*12~ КО~nИНЕАРНЫ,1

*,Х,52НКООРАИИДТУ изnОМА nИНЕ~НОГО УЧАсТКА пОСТРОиТь HEnb

*3")
STOP

38 оО 4011:1,3
~O E(~E,I)I:E(ME,I)/R

37 МI"'В=МINе.з

CAlL BGAMM
36 IFCNI(4).NE,O) CALL еНI

31 rFOHRM,NE~O)
*ITCNFRM.40)=IT(NFRM+40).NQAD·NI(2)+NI(3)+Nl~4)

23 NAME1=NAME
00 1 1:111,20
NN( I)~NRM( 1>
CAll,. ADRES
N1alT(9)
IТ(9)=Н

! Т ( 5 ) :; ! Т ( S) +.~ 1 ( 2 >• N1 ( 3 )
IТ(7).!Т(7)+~ж(4)

CAI_L SCALA
С РАСШиРЕНИЕ МдТРИuы U

NUaN1*(N1·1>1Z
ISP;;NN(10)
READ(S'ISP) (U(I>,I=1,NU)
NUt=N*(N+1)/2 •
IFCN1,EQ.N) GO ТО 42
1 1 1: L U ( N1 +' , N1 +1_, N)
1'0 43 II:11,NU1

43· U ( 1 ) :; О , О

1'0 44 1=1,N1
!1aN1·1-I
L1.LU(I1,I1,N1)
L2 a LU(11,I1,N)
L 1а L 1
ОС 104 J=11,N1
RUCJ)=U(LI)

104 1,.18Ll+1
00 4S J=11,N
IFCJ.LE,N1) U(L2)=RU(J)
fF(J;GT,N1) U(L2).O,O

45 L2=L2'"
44 COlolTINUE

IJRJT~O,60)

60 FОkМАТ</5Х,30НМАТРИUА U сФормиРОВАНА, НО BCEI
*SХ,37НАиАГОНАnЬНЫЕ ~nEMEHTbl дnя дОСТРОЕННЫХ/

*5Х,34НКООРДИНАТ РАВНЫ НУ~Ю, 3ТИ 3ЛЕМЕНТЫI

*sх,23НВВfСТи ПРОГРАММО~ FORMU)
42 CO"TINUE

NR~('O)=-NR~(10) -
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ISIJ=~RM(10)

WRITE(8'ISP) (U(I),I=1,NU1)
С П f- Р Е Гl и с 1( А М Ю

ISLJ="JN(18)
RE-O(8'ISP)AT,MMIU,KMIU,RDMIU
IF(~QAD,EQ,O) GO ТО 105
I,.I=NQ-"JQAD+1
ОО 106 I=LI,NQ
АТС!)=О,О

10~ MM1U<I)=O
105 CO"'TI>,IUE

"J R". ( 1 8 ) =... NRМ ( 1 8 )
ISIJ="JRM(1S) •
WRJTE(8'ISP) AT,MMIU,KMIU,RDMIU
IS~=NR~(1)

WR1ТE(B'iSP}' IТ

IFC~~RM,EQ.O) GO ТО 52
WRITE(8'ISP) ISTO
WRITF(8'ISP) AMFR

S2 COIoTPHIE
IS"':;;NRM(2)
WRlТEP~'ISP) Е

ISIJ=NRM(3)
WR1TE(8'ISP) EPS,SIGMA,(M8(1),1:;1,N),K8,B
RF.1UR"II
Е N,.

С ~porpД~MA DIVISION
С

CO~MON 11TI IT(SO),N,IM,111,I22,112,NT,KF,LF,NK,NL
CO~MON/NR/ISP,NRM(2S),NAME

DE~INE FILE S(10S00,400,L,ISP)
САI L A.DRES
RЕАD(З'ISР) NR~'

READ(8'ISP) IТ

NF~=Ir(8)

IFcNFR,GE,Z> GO ТО 2
WR1 Т Е ( 3 , 3) ~ А. М Е

3 FOwMAr(16HOMO~EKYnA В ЗОНЕ,I5,'НЕ СWИТА ИЗ ФРАГМЕНТОВ')

srllP
2 N:;lr(9)

Nr.~*("J+O/2

ОД'А IT1',IT22,IU11,IU22,IT12,IU12
*/6~,100,199,2зз,1,1341

KF=O
I,.F=N
10-N
К =(1

lМ.~FR-1

00 4 1=1, 1М
I(=~+IT<I·40)

I,.= ..... !(

IOL=IA~S(K-L)

lF(K.GT,80) GO ТО 5
IF(IDL ... IO,GT,O) GO ТО 5
lD=IOL
kF=K
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CO~MOH/HA/ ISP,NRM<2S>,NAME
DI~ENSI0N SIGMA(§2) .
CO~MOH/ L I MS C~) , NS (3) ,1 t, LAM8-'(:3',,8:0)J

яЕА!. '-Аме
CO~MOH /1 Т /1 Т (50) , R, аТД'У ('8()-)', OiCf> (,&1')

CO~MOH /1/Т(3240)
Dl~ENSI0N 80(80,80), FORM(80,8'O~)j
CO~MOH /А/ISR(80),ISL(80),~S~рN5L,Nз,NL
Dl~E~SION М8(160) ,К8(600) ,,8:(.6t-O,о;,:J},I:РS(52)
Е Q II 1 VА L Е N С Е ( М 8 ( 1 ) , т (1 ) ) " <: к 8" t 1 ); ,. t ( 1 61 ) ) , <в ( 1 , 1), Т. (~~61 ) ) ,

* ( Е ., S ( 1 ) , т (2561' » , ( ВО(', 1'). " &OJH 1: ) )
о 1~ Е NS ! О N FRQ (, 60 ) ,,8 ОА <6'+ О 0') " Рм с (] , 5 2 )
D!~ENSI0N It,,(зt,fu,,(з),IАZСЗ)

oE~I~E FILE &ttOSOO,~QO,LtIS~)

CALI. ADRES
READ(S'ISP) НАМ

RЕ А О ( , , S) С,О NSТ

S p:OPMAT<FS,:H
DАТА lT1"IU11,IAl

*/6ь,,00,71~,'99,2зз,7_9,с61,_27,1831

00 1 11.=1,2
If~:IT11<1L)

IUt.l8IU,' (JL)

ILP:I RZ(IL)
САI L OIAG(ITP,IUQflLP,BO,~ORM)

WR1ТЕ(з,'01) NS('),NS(2)
101 FО~МАТ(5Х,'ПОРЯДКИ ~110(OB о.го ПРИБn~~ЕК~Я:',2I5)

00 200 11.=1,2
M1.MSOL)
оО 201 1_1,М'

R=IAMB<lL,I>
201 FR~(I).SQRT(R)*'000,O

WRJTE<3,202)
202 FОI'olМАТ<з)()

WRHE<3,203) 11.
203 FОkМАТ(SХ"ЧАСТОТЫ ОеГО ПРИБnИ*ЕНИЯ в БI10КЕ',I4)

WRITE<з,202)
WR1TE(3,ZO~) fl,FRQ(I),1=1,M1)

204 FОkМАТ<10(Iз,F7,1»

200 C01\rTINtJE
АЕАО(8'1) KF,LF
READ(8'ISP) «BO(I,J),J=1,LF),1-1,KF)

M1aMS(1)
IS P -IRl(О+М1

CALL PROD1(BD,FORM)
MZ_MS(2)
ISSoIalRZ(Z).M2
СА\!. PROD2<8D,FORM)
ISPaS87
WR1TE(8'ISP) «BD(I,J),J=1,M2),I=1,M1)
RE'0(8"JS) «BD(I,J>,J=1,LF),1=1,KF)

ISP,,tRZ(1)
CALL PRO~,(80,FORM)

tSP=tRZ(l)
CAlL PROD2(BD,FORM)

с np'OГPA~MA POCUS
с

'~

5U~ROUTINE a8VP1
CO~MON/NR/ISP,NRM(25)

CO~MOH /IT/IT(SO),N,IM,IT11 ,IT22,IT12,NT,I(F,LF,~I(,NL

01'" Е NS 1ОН Т ( 1 288 О) , т 1 2 ( ~ о ,80) , т 1 <324 О)

Е Q tl 1 VД L Е NС Е (Т 1 ( , ) , т 1 2 ( 1 , 1 ) )
Re-D(8'ISP> (T(I),I=1,NT)
00 1 1=1,KF
L=(I~1)*N+KF+1~<I-1)*I/2

00 2 J=1,L.F
T12<I,J)=T(L)

2 L=I+1
1 CO"'TI~UE

151о'=IТ12

WR,1E(!'ISP) I(F,LF
WRITE(8'ISP) «T12<I,J),J=1.LF),I=1,I(F)

К='
оО 3 1=1,KF
L=tl.1)*N+l-(1- 1 )*1/2
оО 4 J=I,KF
THIO-T(L)
К811+1

4 L=I +1
3 CO"'TINIJE

1511:IТ11

WR1TE(8'ISP) KF,NK
WR1TE(!'ISP) (T1(1),1=1,NK)
K:IIF*N+KF+1-(KF+1>*KF/2
Lall+NL-1
151о'=IТ22

WR1TF.(S'15P) LF,NL
WR1TE(8'I5P) (T(I>,I=I(,I.>
RE1URN
Е N 1,

4 LF~L

5 lF(LF,~E.80) GO ТО 6
WRJT'E(T,1> (1T<I+40),1=1,NFR)

7 FOIotMAj,CI/sx,~,HnOCI1EA.O~.TElТbHOCTb фРАГМЕНТОВ с ПОРЯДКДМИ

* /'
* 1 О (4 х,', 12 >, 5 Х /
* 4 5 kfiEfI1h' 3 я Р д 3 А Е IrИ Т Ь Н А А 8 А 1( У С К А А О 8 О 1( О О Р Д и н д т )

5 Т tI р'
6 NКа К F'.· <1( F+ 1 ) / 2

N'L-LP*'<LF+1)/2
I:S:J,I=-~Ям <4 )
1:1т=:П111

lia2·=t т 2 2
Il1"t!'=f 11 2
C.;A"I' tL ~ В VР 1
I,Эj~'=N RМ <1 О )
1:,1,::1 U11
ra:~~IU22

~'jt=IU12

ct'A'1 L OBVP1
SH'P
Е 1\1 '.
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;1

:~
н!

1\11

1
'3

i,i,~,
;i~1
i'l;
1:'1
!I'

1$,",=651
W~JTE(8'ISP) «BO(I,J),J=1,MZ),I=1,M1)
I$J.I=58'7
Re~D(8'ISP) «FORM(I,J),J=1,M2),la1,M1)

6 RlI;tONST
ОО 4 1=1,80
1$1iI(t)=0

41$L(1)=0
N$IiI=O
NSL=O
ОО '7 I=1,М1

00 '7 J=1,MZ
IFCABS(BO(I,J»,LT,R,AND.

*ABS(FORM(I,J»,LT,R) GO ТО '7
IFCISR(I),f.Q,Q) NSR=NSR+,
IS~(I)=1

IFcNSR~Le,40)'GO то 8
CO'tST;:;CONST*l
GO ТО 6

8 lFCISL(J),EQ.O) NSL=NSL+1
lSI (J).1

IFCNSL,LE.40) GO ТО '7
CO"ST-CONST*Z
GO ТО 6

'7 COfllTINUE
"'AIТEO,г02)

"'АуТЕ(3,100) R,NSR,NSL
'00 FОwМ'Т(/SХ,19нпороr ДИСКРИМИНДUИи,F6.3,216)

L=I)
00 205 I=1,М1

IFcISR(I).EQ,O) ао ТО 205
L=I+1
МВН);;I

205 CO~TINUE

WRJTEC3,206)
206 FO~MAT(1HO,'HOMEPA ЧАСТОТ Д~Я УТОЧНЕНИЯJ')

"'АУТЕ<3,102)

102 FO~MAT(1H~,'B 1 е М Б~ОКЕ')

WJOTE<3,Z02)
WRJТ~(з,20'7) (MB(I),1=1,NSR)

20'7 FO~MAT(20I5)

'-=О

00 208 I=1,М2

IFCISL(I).EQ,O) GO то 208
LIIL+1 '
MBcL)l11

208 CO~TINuE

"'АУТЕ<3,103)

103 FO~MAT(1HO,'80 2"М D~OKEf)

WRITE(3,202)
WR7ТЕСз,20'7) (MB(I),I=1,NSL)
N3 8 NSR+NS!.
NL8NЗ.(N3+1)/2

ITflaIT11(3)
CAIL TU3(FORM,ITP,M1,M2,1)
11.1(./=11.111(3)
CALL TU3(BD,IUQ,M1,MZ,2)
ILf.I=IRZ(3).
IL-3

34()

.. )qO-

Сдl L DIAG(ITP,IUQ,ILP,RD,FORM)
M3=MS(3)
DO 209 I=1,~)

R=I_ДМ6<з,I)

209 FR~(t)~SQRT(R)·1000.0

WRHEC3,210)
210 FОIolМДТ<1НО,'УТОЧНЕННЫЕ ЧАСТОТЫ:')

WRJTE(3,202) ,
WRITE(3,204) <I,FRQ<I),I=1,M3)

t S '" =NR r-I ( , )
REAQ(8'ISP) IT
NA-IT(2)
t-/QаIТ(4)

N=YT(9)
ISJ.I=NRM(3)
RE~0(8'ISP) EPS,SIGMA,(MB(I),I=1,N),KB,B
NR~(q)sIABS(NRM(q»

IS IJ =NRM(9)
NN~=MS(1)+MS(2)-NSR-NSL+MS(3)

WR1TE(8'ISP) NNK,(EPS(I),1=1,1S),FRQ

"=(!
00 101=1,"'1
!F(ISR(I),NE.O) GO ТО 10

"81+1
FR(J(L):LAMB(1,I)

10 CONTINLJE
оО 11 I=1,М2

IF(ISL(I),NE.O) GO ТО 11

"= ~ ... ,
FRtI(L)=LAMB<Z,I>,1 CO~TtNUE

ОО 12 Iz1,M)

L='+'
12 FRQ(L):LАМВ(З,I)

NRM(14)=IA8$(NRM(14»
ISII=NRM(14)
ОО 13 I=1,NNK
A=~AOO)

13 FR~(I)=SQRT(R).1000tO

WR,TE(8'ISP) (FRQ(I),Ia1,NNK)
WRIТE<:3,210

211 FО~МАТ(1НО,'ЧАСТОТЫ КО~ЕЬАНИ~;')

WRITEC3,20Z)
WR!ТЕ<з,104) <FRO<I),I 8 1,NNK)

104 FО~МАТ(10(ЗХ,F7t'»

NRM(1S)=IABS(NRMC1S»
tS fl =NRM(1S)
CALL Lр<е~~FОRМfFRQ,М1,М2,мз,КF,N,1)

NRM(16)=tABS(NRM(16»
ISP=NRM(16)
с А 1. L L Р ( 8 D " FО А М , FRQ , М 1 , М2 , М 3 , К F , N, 2 ) -
!SO:NIHH16)
NRM(11).tABS(NRM(11»
IS2=NRM(17)
IН-С·1

IС(=1

00 5050 1.1, N
ICL1-.M8(IFEC)
ОО 5030 J~1,ICC1
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,!

оО 5030 К 8 1,3

IRc1CC+J-1
IR':!(B(IR)
B('R,K)cB(IR,K)*EPS(IR1)

5030 COI\jTl~UE

rC(=ICC+Mi(IFEC)
lF"C~JFEC+1

5050 CO~TtNUE

ОО 6000 1=1; НН!(

Re-D(S'ISO) (8DR(II),II81,N)
IS(18ISP
ОО 5100 J81,]
оО 5100 1(.1,52

5100 PMt(JfK).O~O

1 НС:1
rCf.1
оо 5_00 J.1,N
IC(;1=M8<1FEC)
00 5150 10=1,ICC1
00 5150 К.1,3

IRk_ICC+IO.'
IRaKB(IRR)
PML(K,IR)aPMC(K,IR)+8(IRR,k)*8DR(J)

5150 CO"TINUE
IC(=ICC+M8(IFEC)
Jl=foC-IFЕС+1

5_00 CO~T I NlJE
WRJTE(S'IS2) «PMC(II,KI(),II.1,3),Kk.1,NA)
IS2=ISP

'6000 COt.lTINUE
IS~.NIHH1 )·1
WRJTECS'ISP) НАМ

STOP
ENII

SU8ROUTINE OIAG(ITP,IUO,ILP,BD,FORM)
CO"MON/NR/ISP
СО"МОН IT/TP(3Z-0)
01"ENSION 80(80,80),fORM(80,80),RAB(80>
CO~MOH IL/МS(]),NS(з),IL,LАМВ(з,80)

RE~L L,AM8
СО"МОН IIT/IT(JO),C,aTAY(80).OCT(81)
ISPIIIITP
RE~D(8'ISP) NF,NK
NSCIL).Nf
REaO(8'ISP) (TP(I),1.1,NK)
MF-NF
CALL DIGT(80,NF,M1)
M'8MSCIL)
IFCN'~EO.MF) 60 ТО .,
MN8MF*NF
CALL DENS(8D,MN,NF,MF)

., ISP8IUO.'
АЕАР(8'lаР) (TP(!),I."NK)
ISP81LP
CALL DIGU(FORM,8D,NF,MF)
ЬО 3' О J J -1-, М J

348

cALL FORMA(FO~M,8D,RA8,NF,MF,JJ)
350 WRJTE(S'ISP) (RA8(1),I=1,NF)

CALL PPULS(80,NF,MF)
00 400 JJ=1,MF
САI L FORMA(FORM,80,RAB,NF,Mf,JJ)

400 WR1TE(S'1SP) JRA8(1),1 8 1,NF)

RE'UR~

ENI.I

SU~ROUTINE DfNS(8DR,MN,NF,MF)
OI~eNSION 8o~(MH)

11·1
J J.~
10aNF"MF
00 S 11Iа1,Н'
00 _ JJJ81,MF
BDIHll)a8DR(JJ)

11-11+1
_ JJ-JJ.1

00 Z JJJ8', lО

2 JJaJJ.1
S со ... ТlниЕ

IItETUIltN
ЕН!)

5U~ReUTINE PPULSCBO,N,MS)

DI"ENSION BO(MS,N)
CO~MON/IT/IT(SO),C,TAU(80)

00 , о о 1 J 11 1 , N
00 50 1081,JI45
".1AU(!0)**2 .

,О BDtl0,JJ)880(!0,IJ)/A

100 CO",TJNUE
.ETU_N

EI\IO

SU~ROUTJN~ PA001(BD,FORM)
Dl"ENSI0 N еО(80,80),'ОАМ(80,80)
CO~JI40H IIT/IT(50),R,aTAYC80),RAB(81)
CO~MOH IL/мsсз),NS(3),IL,LАмв(з,80)

CO"MON/NR/ JSP
М8"$(1)

N.... S С 1>
L·"$(Z)
ЬО 1 10-1,М
READ(8'lS P ) (RAB(1),18"N)

ОО Z JO.1,L
.8(1,0

оО ] I."N
3 ••kA8CJ)·IDCI,JQ)·R
l 'O"M(lO,-IО' ••
1 CO .. TINUE

IItE'UIltN
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Е N(,

SU~ROUTINE P~OD2(BD,FORM)

CO"'MON/NR/ ISP
DI"'ENSION BD(!O,SO),FORM(80,80)
СО"'МОН /IT/IT(SO),R,OTAY(80),RAB(81)
CO~MOH /L/МS(3),NS(З),IL,LАМВ(3,80)

M1 8 MS(O
мг8М$(2)

l·~S(2)

ОО 1 Je=1,M2
RE-D(8'ISP) (RAB(I),I=1,L)
00 2 IQ:;1,M1
R"!I, О

00 3 I=1,~

3 R=~+FORM(IQ,I)*RAB(I)

2 BD(IQ,JO).R
1 CO~TINUE

RETURN
ENr l

SU~ROUTINE ТUЗ(ВО,IТР,М1,М2,INО)

СОММОН/Н"I ISP
CO~MON /T/T(3240)/A/IS~(80),ISL<80),NSR,~SL,N,NL

CO~MON IL/мs(з>,NS<з),IL,LАМВ(3,80)

DI~ENSXON 80(80,80)
RE'L '-АМВ

LU(I,J)8(1.')*N·J.(1~1)*I/l

00·10 r=1,NL
10 ТО).О,О

I&n
ОО 11 10-1,"'11
I'tISR(IQ),EQ,O) GOTO 11
Х='+1

LatU(J,1)
T(~).1,O

IF(IND,EQ,Z) T(L).LAM8(1,IQ)
J=~SR

ОО 12 JQ.1,M2
IFfISI.<JQ).eo,O) GO ТО 12
J aJ +1
L=lU<1,J)
T<L.)lIaO(IQ,JQ)

1г CO~TINUE

11 COIIITINUE

J""S.
00. 13 JQ.1,M2
IF(ISL(JQ),EQ,O) GO ТО 13
J .,1 + 1
L8lUCJ,J)
ТЦ).1.0

·IF(IND,E~.l) T<L)_LAM8(2,JQ)
13 CO~TINUE

IЭ"'.ХТР

WRtT!C3'ISP) N,NL

350

WRITE(8'!SP) (TC!),I=1,NL)
R'ETURN
Е N1)

SUБRОUТINЕ L~(ВD,fОRМ,FRО,М1,МZ,мз,КF,N,IND)

DIMENSI0N BO(80,80),FORM(80,80>,FRQ(160)
СОММОН/НАI 1ЗР

CO~MOH IA/1SR(80),I5L(!O),NSR,NSL,N~,Nl

ISO=ISP
152=267
If(INO,E~,1) 60 ТО 1
I54:!=IS2+M1
1.=0
00 1S III1,Н

15 FRQ(!>=O,O
ОО 13 r=1,M1
lF(ISR(I),NE,O) GO ТО 14
АЕ-О(8'1зг) (FRQ(J>,J=1,KF)
15Z=ISP
WRITE(8'!SOi (FRQ(J),J=1,N)
IS tI =ISP
GO ТО 13

14 1. 8 l+1
АЕАО(8'1З2) (BD(J,L),J=1,KF)
IS2=ISP

13 CO~TINUE

I.faN .. KF
LQaNSR+1
J1 8 1(F+1
152=427
00 18 I=1,Н

18 FR"(!>=O~O
lftlNO,EQ,1) GO ТО 3
152=152+М2

3 00 17 1=1,М2

lF(ISL(I),NE,O) GO ТО 19
АЕАО(8'IЗ2) <FRQ(J),JaJ1,N)
IS2=ISP
WRITE(8'ISO> (FRQ(J),J=1,N)
ISO=ISP
GO ТО 17

19 l,.=l+1
READ(8'IS2) (BO(J,L),J=1,LF)
IS2=ISP

17 CO"lTINUE
ISI'I:783
IF(IND,EQ,1> GO то S
IS~:ISР+МЗ

5 00 20 1=1,мз

20 REAO(8'ISP) <FОRМ(J,I),J=1,NЗ)

00 21 J=1,M3
0О221=1,I('

А:О,О

D{) 2 3 1 Q 11 1 , NSR
23 R=M+BD(I,10)*FORM(IQ,J)
22 FRf.l(I)=R

00 24 1'=1, LF
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R=(I, о
00 2S УО=LО,~З

25 R.~+BD(I,IQ)*FORM(IO,J)

IIal+I(F
24 FR(HIl>=R

WRJTE(8'1S0) (FR~(l),L=1,N)

21 15"= 1 SP
RE1UR~

ЕН!'

SUf4 RО Uт 1 NЕ О 1GТ ( ВО., NS 1 , м s 1 )
DI~ENSION BD(~SI,~SI),EIG(100)

CO~MO~/T/'<32"0)

СО~М~N/L/МS(з),N~(З),~~~АМВ(3~80)

CO~MO~/IT/IT(SO),X,TAY~84),nCT<81)

1(1(=1
ММ.1

00 20 II=1,N51
00 10 JJ=MM,NSI
R=l(l(l()
BOCII,JJ)zR
80 f JJ,II>=R

10 I(I(81(К+'

20 МЧаММ.,

00 30 11=1,100
30 EII,<II)=.O

CALl fIGEN(NSI,80,EIG,I~)

IF(IERR.EQ,O) GO ,О 50
WRITE(3,,.0) J

,.0 FO"MAT(5X, 'ПРЕВЫш.вно ДOГbY'C'Т,~н.O.E 'Ц"ИСI10

* r1"ТЕРАUИ~ пРи Д~А'Г-ИИ' ,1:11" , "'!'ro :;Ь110"А ~IДТРИUЫ r"II'
50 MMaNSI

00 100 JJ=1,,,",SI
1 F с А 8 S (Е 1 G(J J ) ) ,ЦТ,. О ,О О S )'M'M='i4m-..1'I

100 COtol'INUE
МS<J)=Ю4

JJa1
оО ,.00 "1(:1,,":5,1
IFCA8S(EIG<f(<<H~;L;r..ro,o05) ~1) 1Ц) .ft1)ф

RAt4=EIG(I(O
I F с RА В • GТ t О ,,:о,. ",0 1'..0 1 О О

WR,TE(3,710} J~~A.

'710 FO~MAT(SX,tСО'б.сr~Е"!ttОЕ ЧИСl10 JIIAfP;1U'b1 l'
*ОТJlИUАТЕI1ЬНО 8 b/tOt:E',I3,SX,F1.AIt,

STOP
"ПО RAk=SQ~T(RAB)

TA~(JJ)=RA8

ОО 300 IOa1,NSI
.3'0"0 8DfJJ,IO)=8D(CI:,IQ)*IAB

JJ8JJ+,
4<,~O :с О -. Т I NUЕ

.RE1 URN
~NI'

$U~ROUTINE 0IGU(FORM,8D,NSI,HSI)
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OI~ENSION FORM(MS1,NSI),BD(MS1,NS1)
CO~MON/T/US(3240)

СО~МОN/L/МS(З),NS(З),J,LАМВ(З,80)

CO~MO~/IT/Ir(SO),C,TAY(80),OCT(81)

DI~ENSION RAB(80),EIG(100)
RE-L LAMB
lU<I,J)=(I-1)*NSI+J-(I-1)*I/2
ОО 100 IJ=1,MSI
оО 90 IO=1,~SI

ОО 20 IK=1,NSI
IFCIO.LE.IK) IL=LU(~O,II()

IFfIO,GT.ll() IL=LU(II(,XQ)
20 RA~(II()=US(IL)

РОаО.О

0050 Y":1,NS'I
50 PO-PO+8D(IJ,II()*RAB(IK)
90 EIr,(IQ)=PO

00 9S yO=1,N51
95 FO~M(IJ,IQ)=EIG(10)

100 co~rtNUE

00 200 IJ=1,MSI
00 190 1 0=1 , М S 1
ро-о,'о

оО 150 IK=1,NSI
150 PO_PO+BD(IQ,II()*FORM(IJ,IK)
190 RAIHIQ)=PO

00 195 1 0=1 , М S I
195 FO~M(IJ,IQ)=RAB(IO)

200 COlwTINlJF
00 2 3 О 1 J =1 , 1 О О

230 EIf,<IJ)=O,O
CALl EIGEN(M~I,FORM,EIG,tERR)

JF<IERR,EO.O) GO ТО 250
WRITE<3,240) J

2~0 FО~МАТ(5Х,'ПРЕВЫШЕНО AOnYCf~MOE ЧИСl10

*иТ~РАЦИ~ ПРИ ДИАГОНАI1И3АUИИ ',IЗ,'-ГО БI10КА

* М А 1 Р И Ц", U' I I )
250 ОО 260 IJ=, ,MSI.

AAf48=EIG(IJ)
IFcAABB,GE,O.O) GO ТО 261
WR1TE(3,262) J,AA88

262 FO~MAT(/SX,'CO&CTBEHHOE ЧИС~О МАТРицы ru
*OTJI~UATEl1bHO 8 &110КЕ ',IЗ,5Х,~7t4)

S T(IP

261 LA~B(J,IJ)=AABR

260 COtolTINtJf
RE1UR~

E~I'



1. ЭЛЕМЕНТЫ ТЕОРИИ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ МНОГОАТОМ

НЫХ МОЛЕКУЛ

+

6З

65

63

63

83

88

91
91

98

94

137

122

114

101
104

126

116

116

101

109
111

130
'130
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