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МОЛЕКУЛ

В настоящее время в общем подходе к квантовомеханическому расче­
ту потенциальных функций молекул можно выделить несколько методов. 
Самыми естественными из них представляются методы, использующие 
теорию возмущений. Для вывода формул, применимых к расчету силовых 
коэффициентов, воспользуемся сравнительно простым методом возмуще­
ний, развитым Гельманом (*) на основе вариационной теории. В этом 
случае оказывается необходимым знать только низшее собственное зна­
чение Е^ и соответствующую ему собственную функцию ф0(0> невозму­
щенной системы.

Пусть молекула подвергается последовательному воздействию малых 
возмущений Я1? Я2,..., Я„. Гамильтониан такой системы можно записать:

Я(1)=Я0+Я1, Я(2)=Я(1)+Я2, Я(п)=Я(«-1)+Я„, (1)
где Яо — гамильтониан невозмущенной системы.

Представляя пробные функции в виде 
фо(1)=(1 + М/)ФоО), 
ФО(2)=(1 + Р2Я2')ФО(1>, (2>

фо<П)=(1+^пЯп')фоП),
где вариационные параметры pt,..., определяются соответственно из ус­
ловия минимума энергий Я,*0,... ,Я<П> (в (2) Я/ совпадает с Я,-, за исклю­
чением областей вблизи особых точек, но не имеет нигде особенностей) f 
и ограничиваясь членами второго порядка малости, для энергии возму-
щенной системы получим следующее выражение:

Я?’ =Я<0) + у, (Я.) 00+ У [ (ЯЯ/) 00- (Я) 00 (Я/) 00] +
1=1 1=1

+2 ^₽Д(ЯЯ/)оо-(Я)оО(Я,)Оо];
(3}

в (3)
М—1
2>j

(Я.Я,/)00-(Я)00(Я/)00
(4>

где [Я(Я')]00

j=l т/ 1
(5>
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Усреднение везде проводится по собственным функциям невозмущен­
ной системы. В (5) суммирование осуществлено по всем электронным, 
координатам (Tj=Xj, z/3», z,), т — общее число электронов.

Симметризуем уравнение (3) относительно вариационных параметров
п п

Е™ = 40) + £ (Я4)00 + £ Pi [(Я4Я/)оо - (йг)оо (Я/)оо1 +

1=1 1=1
п

+ £ (Р1 [(Я/Я3)оо - (Я/)оо (Яу)оо] + Ру [(Я/Я4)оо - (Я/)оо (#i)oo]}- (6)-

i. j=l 
i>i

Необходимо заметить, что эти выражения получены при условии, что» 
операторы Hi и Я, коммутируют между собой.

Соотношение (6) может быть использовано для определения силовых 
коэффициентов. Для этого разложим гамильтониан Н в ряд по некоторым» 
малым ядерным параметрам Л,- около положения равновесия:

Если Xi представляют собой декартовы координаты смещений ядер из 
положений равновесия, то n=3N, где У —число ядер в молекуле.

Координаты электронов при дифференцировании будем считать по­
стоянными. Так как операторы кинетической энергии и межэлектронного 
взаимодействия содержат только координаты электронов, то dHld'ki=dUld'Ki, 
где U — оператор потенциальной энергии, равный сумме операторов взаи­
модействия ядер и притяжения электронов к ядрам.

Следовательно,

В однодетерминантном приближении функция ф0(0), но которой про­
изводится усреднение, представляется слэтеровским определителем, по­
строенным из м.о. Фга. В приближении МО ЛКАО (/и-а.о.).

р
Тогда для случая молекулы с заполненной оболочкой мы может записать. 
выражение для силовой постоянной в виде

-f *2" + S р р I I +р,- [ Sp р I p/‘ ’рД I - */4 Sp p I p Д'll рД I p-
(J /^iU

— */2 Sp p I p Д' I Sp p I p Д I ]+РД Sp p I рДрД ’ I — ‘/4 Sp p I рД || рД 'Ip— 
-‘ASppIp/'lSppIn/z’l], (10)

Pi=-4i/Spp[5i|1 (11) 
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где р будет являться матрицей электронной плотности р=2СС,

*/2 Sp р I г?Л' I Sp р I у/'I + Sp р I I — */4 Sp р I у/*'I р,
| Bi | — матрица с элементами

те

| | , | vfivjj |, | Уе\ | — матрицы с элементами
I d2ve \ ( dve dve \ ( dve \
\ avx//gv’ хИГ/ц, ’

операторы взаимодействия ядер и притяжения электронов к ядрам.
Для проверки полученных соотношений произведен расчет силовой 

постоянной растяжения связи в молекуле SiH. В этом случае в качестве А,; 
рассматривается изменение межъядерного расстояния R. Матрица орби­
тальных коэффициентов была взята из (2).

Все интегралы, входящие в (10), рассчитывались методом прямого 
численного интегрирования Коробова (3) по составленной программе для 
ЭВМ М-220. Время вычисления одного интеграла составляло 2 сек.

Ниже приводится полученное в результате расчета значение силовой 
постоянной молекулы SiH (а.е.) в сопоставлении с результатами, полу­
ченными нами на основе теорем вириала и Гельмана — Фейнмана, которые 
исследуются в (4, s), и «экспериментальными» значениями:

Теорема вириала 0,1658; теорема Гельмана — Фейнмана 0,1718; 
формула (10) 0,1663; «эксперимент» 0,1535.

Между методами наблюдается достаточно удовлетворительное согласие. 
Формула (10) удобна для использования ЭВМ.

Матрицы кинетической энергии, ее производных по изменению межъ­
ядерного расстояния и интегралов перекрывания, необходимые при исполь­
зовании дифференциальных теорем, рассчитывались по программе, со­
ставленной группой Л. А. Грибова, за что мы выражаем им глубокую 
благодарность.
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