
Введение

Спектры молекул содержат уникальную инфор�
мацию как о структуре и свойствах молекул, так и о
внутримолекулярных и межмолекулярных процес�
сах. Извлечение этой информации и её понимание
требуют построения моделей изучаемых молекул и
процессов. Создаваемые модели, если они пра�
вильные, должны хорошо согласовываться с экспе�
риментальными данными или, по крайней мере,
отражать изучаемые тенденции и зависимости.
Кроме этого, многие модели используются для ин�
терполяции или предсказания поведения изучае�
мой системы. Для осуществления вышеперечи�
сленных возможностей в том или ином виде реша�
ется задача корректировки модели с помощью дан�
ных, полученных из эксперимента. Задачи такого
класса принято называть обратными.

В настоящей статье рассмотрим задачу опреде�
ления параметров модели энергетического спектра
молекул типа асимметричного волчка. Мы будем
работать с эффективным колебательно�вращатель�
ным гамильтонианом Уотсона (Watson) [1], допол�
ненным методами суммирования расходящихся
рядов [2]. Обычно обратные задачи принято ре�
шать в смысле минимума среднеквадратичного от�
клонения, применяя для этого различные алгорит�
мы метода наименьших квадратов [3].

Большинство нетривиальных обратных задач, к
каковым относится и наша задача, являются плохо
обусловленными по Адамару [4], что означает воз�
можность не единственного решения и высокую
чувствительность к входным данным, что усугубля�
ется особенностями модели [1]. Задачи, обладаю�
щие перечисленными свойствами, в литературе ча�
сто называют некорректными. Для их решения при�
меняют различные дополнительные методы, в том
числе методы регуляризации [4], которые в дальней�
шем часто будут в центре нашего внимания.

Из предыдущих работ в направлении решения
некорректных задач подгонки колебательно�вра�
щательных гамильтонианов молекул к эксперимен�
тальным данным, можно отметить работы [5, 6].

Однако описанные методы требуют напряженного
внимания и длительного времени при решении за�
дачи и не обеспечивают автоматического, на каж�
дом этапе, получения результата, имеющего физи�
ческий смысл, поскольку неспособны контролиро�
вать как знаки параметров, получаемых из подгон�
ки, так и их допустимые значения.

Задача подгонки параметров эффективного 

вращательного гамильтониана молекул 

типа асимметричного волчка

Рассмотрим следующую задачу. Пусть нам даны
полученные из эксперимента уровни энергии мо�
лекулы

(1)

где N – общее число уровней. Уровни (1) соответ�
ствуют состояниям

(2)

Пусть у нас есть модель в виде функции

(3)

которая позволяет вычислять соответствующие со�
стояниям (2) уровни энергии, и которая зависит от
параметров

где M – общее число параметров. В качестве моде�
ли (3), в случае жестких молекул типа H2S, берется
гамильтониан Уотсона [1]. В случаях высоковоз�
бужденных вращательных состояний менее же�
стких молекул, таких как Н2О, происходит сильная
центробежная деформация. Рост значений центро�
бежных постоянных ряда Уотсона ведет к уменьше�
нию его радиуса сходимости. В таких случаях часто
применяют методы суммирования расходящихся
рядов, такие как аппроксиманты Паде�Бореля [2].
Более подробное описание использования аппрок�
симантов Паде�Бореля для вычисления собствен�
ных значений эффективного вращательного га�
мильтониана молекул типа асимметричного волчка
можно найти в [5, 6].
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В традиционном виде обратная задача ставится
как задача нахождения минимума функционала

(4)

где σi – ошибка измерения величины Ei. Наиболее
широко применяемый для минимизации (4) метод,
основан на сведении данной задачи к задаче реше�
ния системы линейных уравнений. Условия эк�
стремума функционала (4) есть равенство нулю
первых производных этого функционала по пара�
метрам θi. Можно показать, что если модель Y(s|θ)
не линейна по параметрам, как в случае [1], то за�
дача может быть решена только итерационно. Воз�
никают две главные проблемы при решении задачи
минимизации (4). Первая состоит в наличии ло�
кальных минимумов, что приводит к зависимости
решения от начального приближения. Вторая про�
блема – это малое по величине число обусловлен�
ности матрицы нормальной системы (определяет�
ся как абсолютная величина отношения наиболь�
шего по модулю собственного значения матрицы к
наименьшему). Это вызвано малым количеством
информации для определения некоторых из ком�
понент вектора параметров θ. Методы регуляриза�
ции основаны на использовании дополнительной
информации об искомых величинах. Согласно схе�
ме, описанной в [4], вместо (4) перейдем к мини�
мизации функционала вида

(5)

где θ~j априорно известные приближенные значения
для параметров θi, εj нормировочные множители,
определяющие масштабы для компонент меры в
пространстве параметров, равные ошибкам опреде�
ления величин θ~j. M – общее число параметров. В
книге [4] содержится вся необходимая информация
об условиях применимости сглаживающего функ�
ционала (5). Согласно [4], в процессе решения об�
ратной задачи используется любой итерационный
метод поиска параметра α, при котором схема

(6)

обеспечивает среднеквадратичную ошибку по
уровням энергии, примерно (в заданных пределах)
равную ошибке измерения экспериментальных
данных.

В некоторых случаях дополнительные ограни�
чения области решений θ* исследователь может
указать, исходя из теоретических предпосылок, в
виде интервалов допустимых значений параметров
θj, за пределами которых значения параметров пе�
рестают иметь физический смысл. В литературе та�
кая задача известна как задача нелинейного про�
граммирования с ограничениями в виде нера�
венств [7], стандартного метода, решения которой
нет. В книге [7] отмечено, что способ решения та�
кой задачи выбирается исследователем, исходя из
ее особенностей для каждого конкретного случая.

Для привлечения информации об интервалах, в
нашу обратную задачу, можно предложить следую�
щий метод. Запишем новый функционал вместо (5)

(7)

(8)

(9)

Под θ~–
j, θ

~+
j обозначены, соответственно, левая

и правая границы интервала для параметров θj.

Вышеописанный подход полностью вписыва�
ется в теорию регуляризации, изложенную в [4],
что обеспечивает его работоспособность. При стре�
млении параметров регуляризации α1 и α2 к нулю,
результат минимизации функционала (6) стремит�
ся к псевдорешению (решению, не учитывающему
априорную информацию).

В качестве оценки точности компонент θi век�
тора θ берется доверительный интервал, оценка
которого записывается в виде

где ; (Dii)
–1 – элемент ма�

трицы, обратной матрице нормальной системы D,
т. е. матрице Грамма (см. [3]), формируемой при ре�
шении задачи (6) для функционала (7); T(m)1–α –
квантиль распределения Стьюдента для вероятно�
сти ошибки α, которую при m=N–M можно найти
из таблицы [8].

Заключение

Предложенный метод подгонки несложен для
программной реализации. По сравнению с предло�
женными ранее (например, в [7]), он может ис�
пользоваться в качестве общей схемы для решения
широкого разнообразия задач нелинейного про�
граммирования с «нежёсткими» ограничениями в
виде неравенств. Метод полностью включает воз�
можности алгоритмов, описанных в [3, 4], но в до�
полнение, благодаря необычному виду сглаживаю�
щего функционала (7)–(9), позволяет контролиро�
вать знаки и интервалы искомых параметров моде�
ли, значительно повышая вероятность получения
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набора параметров, имеющих физический смысл.
Следующая серия статей будет посвящена исполь�
зованию данного подхода для оценки параметров
эффективного вращательного гамильтониана
групп колебательных состояний молекулы H2O.
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Введение

В настоящее время большое внимание уделяет�
ся разработке молекулярных газовых лазеров, спо�
собных служить стандартами частоты. Например, в
современных СО�лазерах с каскадным механизмом
генерации используются переходы на высоковоз�
бужденные колебательные состояния вплоть до
v=41 [1], v=36, 38 [2, 3]. Для построения кинетиче�
ских моделей лазеров, генерирующих на высоких
колебательно�вращательных (КВ) переходах,
необходимо знание релаксационных параметров
контура линий колебательно возбужденного рабо�
чего вещества. Особую важность приобретает ис�
следование колебательной зависимости полуши�
рины и сдвига центров линий молекул рабочего ве�
щества (СО, NO, HF, HCl, H2, HD) в лазерах с оп�

тической накачкой и каскадным механизмом гене�
рации [4, 5]. В [4] исследовались свойства плазмы,
содержащей смесь СО с азотом, кислородом или
аргоном, накачиваемой излучением СО�лазера.
Было установлено, что вычисленная в рамках ки�
нетической модели заселенность высоких колеба�
тельных состояний не согласуется с измеренной
величиной (расхождение почти в 1,5 раза). По�ви�
димому, существенное отличие расчета от экспери�
мента обусловлено некорректными значениями
релаксационных параметров высоких колебатель�
ных состояний молекулы СО.

В [6, 7] нами было исследовано влияние вну�
тримолекулярной динамики высоковозбужденных
КВ состояний на релаксационные параметры кон�
тура линий двухатомных молекул. Было показано,
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