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Введение

Новый подход к вычислению полной энергии двухатомной молекулы в первом 
порядке теории возмущений с учетом принципа Паули и коллективных 
(плазменных) колебаний атомных электронов был предложен в [1-2]. В 
настоящей публикации вычисляется полная энергия взаимодействия двух 
атомов углерода с помощью решения системы нелинейных уравнений.

Выполнен расчет полной энергии двух атомов углерода в основном и 
возбужденных состояниях.
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Теория

Двухатомную молекулу будем описывать с помощью стационарного уравнения Шредингера

    Hψ = Eψ.  (1)

Гамильтониан уравнения (1) представим в виде

 H=H0+U, (2)

где U ‒ потенциальная энергия взаимодействия двух атомов; r1 и r2 ‒ координаты первого и второго 

атомного ядра;   и  ‒ координаты j1-го и j2-го электронов первого и второго атома, соответственно;

r1-r2=r+δr; коллективные  колебания атомных электронов и ядер описываются вектором δr = δrnucl. + 

δrel.; r=|r| ‒ расстояние между атомами в молекуле.
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Теория

Решение уравнения (1) с гамильтонианом (2) будем искать с помощью теории возмущений ψ=ψ0+ψ1+… и 
E=E0+E1+… . Гамильтониан H0 представим в виде  

где H0
i ‒ гамильтониан i-го атома; i=1,2. 

Решение уравнения Шредингера H0ψ0 = E0ψ0, будем искать в виде   

и  

,

где уравнение Шредингера для i-го изолированного атома имеет вид

где

.
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Потенциальная энергия

Потенциальную энергию (электронные термы) двухатомной молекулы найдем в первом порядке теории 
возмущений [1-2]

         (3)

где 

        - функция 

экранирования потенциальной энергии;  ∆ ‒ средний квадрат амплитуды коллективных колебаний 
электронов в расчете на одну степень свободы.
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Потенциальная энергия

Непосредственной подстановкой можно показать, что функция экранирования потенциальной энергии 
является решением уравнения диффузионного типа

          (4)

Так как функция экранирования удовлетворяет граничным и начальным условиям

, то решение уравнения диффузионного типа может быть записано в виде [3] 

               (5) 
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Потенциальная энергия

Если атомный форм-фактор выбран в виде экранированного кулоновского потенциала

          (7)

  где         ─ длина экранирования, то начальное условие без учета принципа Паули получим в виде [4]

          (8)

С помощью (3-6) вычислим функцию экранирования потенциальной энергии без учета принципа Паули 

          (9)
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Потенциальная энергия

Если начальное условие выберем с учетом принципа Паули

          (10)

то функция экранирования потенциальной энергии с учетом принципа Паули примет вид

          (11)
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Самосогласованная система уравнений

В [2] было показано, что учет коллективных колебаний атомных электронов приводит к 
самосогласованной системе уравнений

(12)

С помощью уравнения (4) перепишем (12) в виде

(13)
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Одночастичные приближения на основе 
уравнений Хартри – Фока
Известно [5], что вместо многочастичного уравнения Шредингера  строятся одночастичные 
приближения на основе уравнений Хартри – Фока или формализма теории функционала 
плотности. Фурье-компонента плотности распределения электронов атома углерода имеет 
вид

где

        ‒ электронная плотность 
изолированного атома углерода.

Волновые функции, которые аппроксимируют решение уравнения Хартри-Фока для 
изолированных атомов и ионов углерода, и энергии         представлены в [6]. 
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Результаты расчетов

Рис.1. График функции ( ) ( )2 2
, ,U r U r r +     при 

( ), 0U r r   = . Где 1 –для состояния C(3p)+C(3p); 3 – для 

состояния C(1d)+C(1d); 6 – для состояния C(1s)+C(1s); 7 – для 

состояния C+(1s)+C+(1s). 
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Результаты расчетов

Для экранированного кулоновского потенциала решение системы 

(13) дает значения                     при  
 1

2.233A

−

 =

 
2

0.132A =

Рис.2. Потенциальная энергия взаимодействия для молекулы углерода в 

состоянии С(3p)+С(3p) в приближении Хартри-Фока (черная сплошная линия), 

а также в приближении экранированного кулоновского потенциала с учетом 

принципа Паули (пунктирная линия вычислена с помощью решения уравнения 

(4)) и (кружки интеграл (3), вычисленный с помощью численного 

интегрирования). 
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Результаты расчетов

Рис.3. Результаты сравнения расчетов [7] (○) и 

полной энергии молекулы углерода для состояний: 1 

– С(3p)+С(3p); 2 – C(3p)+C(1d); 3 – C(1d)+C(1d); 4 – 

C(3p)+C(1s); 5 – C(1d)+C(1s); 6 – C(1s)+C(1s); 7 – 

C+(1s)+C+(1s). 
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Результаты расчетов
Рис.4a. Потенциальная энергия взаимодействия молекулы 

углерода для состояний: 1 – С(3p)+С(3p); 2 – C(3p)+C(1d); 

3 – C(1d)+C(1d); 4 – C(3p)+C(1s); 5 – C(1d)+C(1s); 6 – 

C(1s)+C(1s); 7 – C+(1s)+C+(1s) при  3;8r a . 
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Результаты расчетов

Рис.4б. Потенциальная энергия взаимодействия молекулы 

углерода для состояний: 1 – С(3p)+С(3p); 2 – C(3p)+C(1d); 3 – 

C(1d)+C(1d); 4 – C(3p)+C(1s); 5 – C(1d)+C(1s); 6 – C(1s)+C(1s); 7 

– C+(1s)+C+(1s) при  6;10r a . 
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