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В первом порядке теории возмущений вычислена поправка к электронным термам (потенциальной
энергии взаимодействия между атомами) в двухатомной молекуле с учетом принципа Паули. Рас-
смотрено условие применимости поправки в первом порядке теории возмущений к энергии систе-
мы в невозмущенном состоянии. Вычислены электронные термы для двухатомной молекулы (ди-
мера)  и  в первом порядке теории возмущений. Для двухатомной молекулы  наблюда-
ется удовлетворительное согласие с результатами эксперимента.

Ключевые слова: потенциальная энергия взаимодействия, принцип Паули, приближение Мольер.
DOI: 10.31857/S1028096022020066

ВВЕДЕНИЕ
Новый подход к вычислению потенциальной

энергии взаимодействия двух атомов [1, 2] удо-
влетворительно описывает результаты экспери-
мента для атомов благородных газов, если атом-
ный форм-фактор изолированного атома выбран
в приближении Мольер.

В настоящей публикации будут построены элек-
тронные термы для двухатомной молекулы (диме-
ра)  и в первом порядке теории возмущений.

МОДЕЛЬ
Двухатомную молекулу будем описывать с по-

мощью стационарного уравнения Шредингера:
(1)

Гамильтониан уравнения (1) представим в виде

(2)

где  – потенциальная энергия взаимодействия
двух атомов;  и  – координаты первого и второ-
го атомного ядра;  и  – координаты 

и  электронов первого и второго атома, соответ-
ственно.

Решение уравнения (1) с гамильтонианом (2)
будем искать с помощью теории возмущений:

Электронные термы двухатомной молекулы бу-
дем искать в первом порядке теории возмущений:

(3)

где  угловые скобки  были введены
Дираком [3].

Гамильтониан представим  как

где  – гамильтониан i-го атома; i = 1, 2.
Решение уравнения Шредингера

будем искать с помощью следующих уравнений:

где уравнение Шредингера для i-го изолирован-
ного атома имеет вид:

(4)

HF HNe HF

HF

=ψ ψ.H E

= =

= =

= +

= + −
− + − −

− −
+ − − −

 

 

1 2

1 2 1 2

1 2

1 21 2

0

2 2
1 2

1 11 2 1 1 2 2

2 2
2 1

1 11 1 2 1 2 2

;

,

Z Z

j j j j

Z Z

j jj j

H H U

Z Z e eU

Z e Z e

r r r r r r

r r r r r r

U
1r 2r

+
11 1 jr r +

22 2 jr r 1j

2j

= + + = + +…

0 1 0 1ψ ψ ψ , ....E E E

( ) =1 0 0ψ ψ ,E r U

= −1 2 ;r r r ...

0H

= +0 0 0
1 2 ,H H H

0
iH

=0 0 0 0ψ ψ ,H E

= = +0 0 0 0 0 0
1 2 1 2ψ ψ ψ , ,E E E

=0 0 0 0ψ ψ ,i i i iH E

УДК 539.1.076



110

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 2  2022

КОЩЕЕВ, ШТАНОВ

здесь 

Известно [4], что с помощью вариационного
принципа из стационарного уравнения Шредин-
гера (4) можно построить уравнение Хартри–Фо-
ка, если волновые функции атомных электронов
записать в виде детерминанта Слэтера. Водородо-
подобные волновые функции, которые аппрок-
симируют решение уравнения Хартри–Фока для
изолированного атома, представлены в [5]:

(5)

где  – водородоподобные волновые
функции, которые образуют ортонормирован-
ную систему.

С помощью формул (2) и (5) вычислим (3) сле-
дуя [1]:

(6)

Формула (6) не учитывает действие принципа
Паули между электронами первого и второго ато-
мов. В [1] по аналогии с (например, [6]), было
предложено учитывать принцип Паули с помо-
щью сомножителя:

(7)

Величина  – является Фурье-компо-
нентой плоскости распределения атомных элек-
тронов, которая нормирована на единицу. В ре-
зультате получим выражение для электронного
терма (потенциальной энергии взаимодействия
двух атомов ) с учетом принципа
Паули в следующем виде:

(8)

Условие применимости поправки в первом по-
рядке теории возмущений к энергии системы в не-
возмущенном состоянии имеет следующий вид:

где  энергии  также представлены
в [5] вместе с водородоподобными волновыми
функциями, которые аппроксимируют решение
уравнения Хартри–Фока для изолированного
атома.
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РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Было выполнено моделирование потенциаль-
ной энергии взаимодействия двух атомов, когда
форм-фактор первого атома был выбран в при-
ближении Мольер:

(9)

(10)

где  – коэффициенты приближения Мольер

[7];  

Атомный форм-фактор  вычислялся с
помощью волновой функции атома водорода в -
состоянии:

(11)

где  – длина экранирования
атома водорода.

Выражения (9) вычислим с помощью формул
(10) и (11):

(12)

Численные расчеты выполнены с использова-
нием программы [8]. На рис. 1 представлены гра-
фики потенциальной энергии взаимодействия
атомов в молекулах  и  Так как атомный
форм-фактор для атомов фтора и неона был вы-
бран в приближении Мольер, то результаты рас-
чета потенциальной энергии взаимодействия
атомов в молекулах  и  незначительно от-
личаются друг от друга. Видно, что дальний по-
тенциальный минимум (рис. 1в), который соот-
ветствует области действия сил Ван-дер-Ваальса,
в 104–105 раз менее глубок, чем ближний потен-
циальный минимум (рис. 1а). На рис. 2 можно ви-
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деть удовлетворительное согласие графика по-
тенциальной энергии взаимодействия атомов в
молекуле  в сравнении с данными экспери-
мента, которые представлены в [9]. В работе [2]
было продемонстрировано удовлетворительное
согласие с экспериментом графика потенциаль-
ной энергии взаимодействия двух атомов неона в

HF

области действия сил Ван-дер-Ваальса. Форм-
факторы атомов неона в [2] были взяты в прибли-
жении Мольер. Согласие результатов расчета с
экспериментом можно улучшить, если форм-
факторы атомов фтора и неона построить с помо-
щью водородоподобных волновых функций [5],
которые аппроксимируют решение уравнения
Хартри–Фока для изолированного атома. Видно,
что для образования молекулы  при сближе-
нии атомов водорода и неона требуется преодо-
леть потенциальный барьер высотой порядка 
электронвольта (как это видно на рис. 1б). При
низких температурах возможно образование ди-
меров  и  в области действия сил Ван-дер-
Ваальса. Глубина потенциальной ямы составляет

 электронвольт, а расстояние между ато-
мами порядка 5–6 Å (как это видно на рис. 1в).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Процесс взаимодействие атомов на близких и
далеких расстояниях подробно обсуждался в [10].
Было отмечено, что на далеких расстояниях меж-
ду атомами действуют слабые силы ван-дер-ва-
альсовского притяжения, а на близких расстоя-
ниях атомы образуют устойчивые соединения.
Тем не менее, в [10] не обсуждался вопрос о нали-
чии потенциального барьера между этими двумя
потенциальными ямами, который появляется в
нашем подходе. Сравнение результатов расчета
для димеров благородных газов в [2] показало

HNe
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Рис. 1. Потенциальная энергия взаимодействия ато-
мов в молекулах  (сплошная линия) и  (пунк-
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удовлетворительное согласие с экспериментом на
больших расстояниях между атомами, а в настоя-
щей работе было продемонстрировано удовлетво-
рительное согласие с экспериментом на близких
расстояниях между атомами водорода и фтора. Со-
гласие результатов расчета с экспериментом может
быть улучшено как с помощью вычисления следу-
ющих членов разложения в ряд теории возмуще-
ний, так и с помощью вычисления атомного
форм-фактора с водородоподобными волновыми
функциями [5], которые аппроксимируют реше-
ние уравнения Хартри–Фока для изолированно-
го атома.
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Simulation Electronic Thermes of Two Atoms Molecules
V. P. Koshcheev1, * and Yu. N. Shtanov2

1Moscow Aviation Institute (National Research University), Strela Branch, Moscow oblast, Zhukovskii, 140180 Russia
2Tumen Industrial University, Surgut Branch, Surgut, 628404 Russia

*e-mail: koshcheev1@yandex.ru

In the first order of perturbation theory, the correction to electronic terms (potential energy of interaction be-
tween atoms) in a diatomic molecule is calculated taking into account the Pauli principle. The condition for
the applicability of the correction in the first order of the perturbation theory to the energy of the system in
the unperturbed state is considered. The electronic terms for the two-atomic molecule (dimer) HF and HNe
are calculated in the first order of the perturbation theory. Satisfactory agreement with the experimental re-
sults is observed for a diatomic molecule.

Keywords: potential interaction energy, the Pauli principle, Molière approximation.
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