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ВСТУП 

Дисципліна  «Квантова оптика та лазерна фізика» є  обов’язковою 

дисципліною у циклі професійної підготовки аспірантів (третій рівень 

освіти) за спеціальністю 104-Фізика та астрономія.   

Вона спрямована на засвоєння (забезпечення) низки запланованих 

компетентностей, у т.ч., вивчення сучасного апарату квантової оптики та 

лазерної фізики, а також нових методів опису, моделювання, прогнозування 

властивостей випромінювання світла, його поширення, поглинання, 

заломлення та відбивання в середовищах різної природи, дослідження 

атомних та молекулярних спектрів, взаємодії електромагнітного 

випромінювання з атомами, молекулами, твердими тілами, утворення 

когерентних джерел світла, оптичного запису інформації тощо та досягнення 

наукових результатів, які створюють потенційно нові знання. 

Місце дисципліни у структурно-логічній схемі її викладання: отримані 

знання при вивченні даної дисципліни використовуються при вивченні іншої 

обов’язкової дисципліни «Обчислювальні методи оптики та динаміки 

квантових та лазерних систем» та вибіркових дисциплін «Атомна оптика та 

спектроскопія», «Молекулярна оптика та спектроскопія», «Оптика та 

спектроскопія твердого тіла»  у циклі професійної підготовки аспірантів. 

Основні поняття дисципліни – це обов’язковий інструментарій досвідченого 

фахівця у галузі фізики та астрономії, зокрема, оптиці та лазерній фізиці.  

 Метою вивчення дисципліни  є засвоєння (забезпечення) низки 

компетентностей, зокрема, оволодіння сучасним апаратом оптики та 

лазерної фізики, здатність розвивати та використовувати нові підходи в 

теорії випромінювання світла, його поширення, поглинання, в середовищах 

різної природи, дослідження атомних та молекулярних спектрів, взаємодії 

електромагнітного випромінювання з атомами, молекулами, твердими 

тілами, утворення когерентних джерел світла, оптичного запису інформації, 

Після засвоєння цієї дисципліни аспірант повинен уміти розвивати та 

використовувати нові підходи в теорії випромінювання світла, його 

поширення, поглинання, в середовищах різної природи, дослідження 

атомних та молекулярних спектрів, взаємодії електромагнітного 

випромінювання з атомами, молекулами, твердими тілами, використовувати 

сучасні наукові методи досягати наукових результатів, які створюють нові 

знання.  
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Список скорочень, сталі, одиниці: 

АС – автоіонізаційний стан  

ДКШ (DKS) –  Дірака-Kohn-Sham (Dirac-Kohn-Sham) метод 

ДФ (DF) -   Дірака-Фока (Dirac-Fock) метод     

ЕП (ЕА) – энергетический подход (energy approach) 

КЕД (QED) – квантово-електродинамічний (quantum electrodynamics) 

КШ(KS) – Кон-Шэмовский (Kogn-Sham …потенциал) 

МДФ (MDF) – мега Дірака-Фока (mega Dirac-Fock) метод 

МКДФ (MCDF) - багатоконфігураціоне наближення Дірака-Фока 

МКХФ (MCHF) – багатоконфігураціоне наближення ХФ (Hartree-Fock) 

МП (MP) – модельний потенціал (model potential) 

ОДФ (ОDF) – оптимізований Дірака-Фока (optimized Dirac-Fock) метод 

ПП(PP) – псевдопотенциал (pseudopotential) 

РХФ (RHF) – релятивістський метод Хартрі-Фока (Hartree-Fock) 

ССП (SCF)– самоузгоджене поле 

TЗ (PT) – теорія збурень (perturbation theory) 

ФГ (GF) – функція Гріна (Green’s function), 

ФП (DF) – функционал густини, 

ХФ (HF) – Хартрі-Фока (Hartree-Fock) метод  

ХФР(HFR)– Хартрі-Фок-Рутаана (метод) 

AS- AutoStructure 

ВР –Брейта-Паулі (наближення) 

DFT -density functional theory (теорія функціоналу густини), 

GRASP - general-purpose relativistic atomic structure package 

MCQD – багатоканальний метод квантового дефекта 

MBPT – багаточастинкова теорія збурень (many-body perturbation theory) 

PT-EA – теорія збурень-енергетичний подход 

RCI (VB)  -  валентних зв'язків (релятивістський метод) з конфігураційною 

взаємодією (relativistic configuration interaction- valent bonds), 

RMBPT – релятивістська багаточастинкова теорія збурень (relativistic many-

body perturbation theory) 

RM - Rosen-Morse   

RKR - Rydberg-Klein-Rees  

Одиниці. Всюди, де не зазначено, використані атомні одиниці: e = 1, ħ = 1, m 

= 1 (в цих од. c = 137,03597). Атомні  довжини,  часу,  швидкості: ħ2/me2 = 

5,29177310-11м, ħ3/me4 = 2,418910-17c, e2/ħ = 2,1877106м/c. Атомна од. енергії 
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(а.о.е.) me4/ħ2 = 2Ry = 27,2116еВ = 4,359810-18Дж = 2,19475105см-1 (me4/2ħ 2= 

Ry- Рідберг). Енергія в кулонівських одиницях (к.о.): 1 к.о.е.= Z2 а.о.е. (Z – 

заряд ядра атома). Релятивістські одиниці: ħ = 1, c = 1, m = 1, e2 = 

1/137,03597. 

Фундаментальні сталі: 

Швидкість світла c = 2,997925108м/c;  

Елементарний заряд e = 1,6021910-19Кл;  

Маса електрона m = 9,109510-31кг;  

Постійна Планка ħ = 1,0545910-34Джс;  

Постійна Рідберга R = 1,0973732107м-1;   

Постійна тонкої структури  = e2/ħc,1/ = 137,03597;  

Борівський радіус ħ2/me2 = 0,5291773 Å.   
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ВСТУП 

 

 

На теперішній час оптика та спектроскопія звичайних молекулярних, а 

також комбінованих та гібридних фотон-атом-молекулярних систем, і, як її 

частина, фотоелектронна спектроскопія (ФЕС),  відноситься до одного з 

інтенсивно розвиваних напрямків сучасної оптики та спектроскопії, що по-

перше, пов’язано із  з використанням у відповідних експериментальних 

дослідженнях принципово нових методів та технологій, зокрема,  на основі 

нових потужних джерел лазерного випромінювання, по-друге, із різко 

зростаючим теоретичним та прикладним значенням відповідних донних по 

енергетичним та спектральним властивостям  звичайних молекулярних 

(двоатомні та багатоатомні молекули), а також комбінованих та гібридних 

фотон-атом-молекулярних систем, тобто молекул у полі інтенсивного 

електромагнітного випромінювання для багаточисленних фізичних та інших 

додатків та застосувань.  

Авжеж до числа таких додатків відносять цілі комплекси завдань в   

сучасній атомній і молекулярній оптиці і спектроскопії, лазерній, гразерній  

фізиці й квантовій електроніці, астрофізиці й астроспектроскопії, навіть 

фізиці ядра й прискорювачів, фізиці плазми, у т.ч. діагностики низько-

температурної плазми, молекул атмосферних газів) та фізиці зіткнень, фізиці 

іонізованих газів і т.п. Причому у більшості випадків до вимагаємої 

спектральної інформації відносяться як набори стандартних енергетичних та 

спектроскопічних характеристик молекул (потенціалі іонізації та збудження, 

спектри збуджених станів, потенціальні енергетичні криві, спектроскопічні 

молекулярні сталі, дипольні моменти, параметри коливальної та ротаційної 

структури спектрів тощо), так і принципово нові параметри, що 

характеризують нові явища і ефекти за участю суттєво багатоелектронних 

атомних та молекулярних систем у зовнішньому електромагнітному полі, у 

тому числі характеристики оптичного хаосу, ймовірності кооперативних 

електронно-коливально-ротаційно-ядерних переходів при γ- випромінюванні 

й поглинанні ядра в молекулах, взагалі, як повільних, так і швидких, як 

низько-, так і високо-енергетичних процесів за участю електронів, фотонів, 

молекул.  



 

10 
 

 

 

Принципово новий напрямок у сучасній молекулярній спектроскопії 

пов'язаний із дослідженням нових принципів прецизійної діагностики як 

молекул атмосферних газів, взагалі низько температурної  плазми, і так 

званої ультрахолодної (кріогенної) плазми, причому інтерес до якої в останні 

роки прийняв безпрецедентний характер.  

Справа у тому, що дослідження елементарних атомно-молекулярних 

процесів та несподіваних спектральних ефектів в ультрахолодній плазмі 

(зокрема,  холодних димерів лужних атомів) вже привело як до зміни 

традиційних уявлень про механізми й типи хімічного зв’язку у молекулах, 

так і до виникнення резонансних станів в у досить складних молекулярних 

спектрах.  

Всі нові можливі застосування холодних молекулярних систем 

потребують знання основних спектральних властивостей, зокрема, даних про 

міжатомні потенціали, потенціальні енергетичні криві, молекулярні сталі, 

ймовірності процесів радіаційного та безрадіаційного розпаду молекулярних 

станів тощо. Також слід особливо прокоментувати можливі нові ефекти 

спектроскопії молекулярних систем в інтенсивному електромагнітному полі, 

які супроводжуються феноменом детерміністичного оптичного хаосу, 

лазерної (гразерної) електрон-γ-ядерної спектроскопії багатоелектронних 

молекулярних систем.  

Проблематика з оптичним квантовим хаосом раніше розглядалася 

виключно з точки зору теорії та динаміки класичних систем. На теперішній 

час являється принципово актуальним розвиток відповідних послідовних 

квантових теорій оптичного хаосу для молекулярних систем в інтенсивному 

електромагнітному полі. Авжеж заслуговують на обов’язковий додатковий 

аналіз й можливості подальшого дослідження: передбачення властивостей 

нових гібридних молекулярних систем,  відкриття нових особливостей 

елементарних атомно-молекулярних процесів у кріогенній плазмі, нових 

оптичних та спектральних явищ та ефектів  в молекулярній спектроскопії, 

індукованих зовнішнім лазерним випромінюванням тощо.  

Сучасна молекулярна оптика та спектроскопія має у своєму 

теоретичному та обчислювальному арсеналі досить величезну кількість 

різноманітних теоретичних підходів до обчислення  енергетичних та 

спектроскопічних характеристик молекул (потенціалі іонізації та збудження, 
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спектри збуджених станів, потенціальні енергетичні криві, спектроскопічні 

молекулярні сталі, дипольні моменти, параметри коливальної та ротаційної 

структури спектрів тощо).  

Серед них особливо слід відзначити та виділити такі відомі потужні й 

послідовні підходи як методи самоузгодженого поля типу Hartree-Fock-

Rothaan (HFR), Hartree-Fock-Slater (HFS), X -метод, у багато- та навіть мега-

конфігураційних версіях, метод функціоналу густини (DFТ) у 

багаточисленних реалізаціях, метод функцій Гріна (GF), coupled-cluster 

theories (CCT; метод зв’язаних кластерів),  методу валентних зв'язків (RCI-

VB) з конфігураційною взаємодією і різноманітні версії формалізму теорії 

збурень (РТ) тощо.  

Для більшості з вказаних методів, крім нерелятивістських версій, 

розвинуті та реалізовані й релятивістські методології.  

Особливо відзначимо програму BERTHA , яка втілює нову 

релятивістську теорію для молекулярних структур на принципах квантової 

електродинаміки. Це призводить до досить простої та прозорої форми 

самоузгоджених  рівнянь типу Dirac-Hartree-Fock-Breit (DHFB) разом з 

алгоритмами обчислення молекулярних властивостей, поправок на 

електронну кореляцію та ефектів квантової електродинаміки вищого 

порядку. Рівняння DHFB вирішуються прямим методом, заснованим на 

релятивістському узагальненні алгоритму McMurchie-Davidson для 

молекулярних інтегралів, що зберігає обчислювальні потужності, особливо у 

порівнянні з нерелятивістськими обчисленнями.  

Слід також зазначити, що метод зв’язаних кластерів  в останні роки 

отримав широке використання та став потужним теоретичним інструментом 

для впровадження миттєвих ефектів електронної кореляції, які не включені в 

наближення середнього поля.  

Тем не менш, не дивлячись на досить видатні результати, отримані на 

основі перелічених підходів , їх застосування для розв’язання нових класів 

молекулярної оптики та спектроскопії (див. вище), а також обчислення 

стандартних наборів молекулярних сталих, параметрів для молекул, у разі 

наявності зовнішнього електромагнітного поля, зіштовхується із цілим 

рядом труднощів.  
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Принципово важливими тут стають як традиційні проблеми, пов’язані з 

прецизійним урахуванням багато-квазічастинкових (QP) обмінно-

кореляційних ефектів, якість використаних базисів електронних орбіталей, 

безумовним виконанням принципу калібрувальної інваріантності в 

обчисленнях характеристик молекулярних систем, так і нові проблеми, 

пов’язані з необхідністю розробки нових послідових, адекватних квантово-

механічних підходів до обчислення характеристик  молекул у відповідних 

(напр., оптично-кооперативних процесах та явищах, у тому числі, за участю 

зовнішнього поля лазерного випромінювання) явищах оптичного хаосу 

тощо.   В даному конспекті викладені основи оптики та спектроскопії та 

нелінійної квантової динаміки молекулярних систем у вільному стані та в 

інтенсивному зовнішньому електромагнітному полі  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

13 
 

 

 

РОЗДІЛ I 

ОГЛЯД ОБЧИСЛЮВАЛЬНИХ КВАНТОВО-МЕХАНІЧНИХ   

МЕТОДІВ СУЧАНОЇ СПЕКТРОСКОПІЇ МОЛЕКУЛЯРНИХ  

СИСТЕМ.  

 

1.1. Вступ. Загальна характеристика обчислювальних методів сучасної 

квантової теорії молекул 

 

Як вказано у вступній частині, оптика та спектроскопія звичайних 

молекулярних, а також комбінованих та гібридних електрон-іон-фотон-атом-

молекулярних систем, і, як її частини, фотоелектронна спектроскопія, 

спектроскопія електрон-коливально-ротаційних переходів тощо відносяться 

до напрямків сучасної оптики та спектроскопії, які інтенсивно розвиваються.  

Причини, що мотивують такий розвиток, це -по-перше, використання у 

відповідних експериментальних дослідженнях принципово нових методів та 

технологій, зокрема,  на основі нових потужних джерел лазерного 

випромінювання, колайдерів, прискорювачів.  

А по-друге, різко зростаюче теоретичне та прикладне значення 

відповідних даних щодо енергетичних та спектральних властивостей  

звичайних молекулярних (двохатомні та багатоатомні молекули), а також 

комбінованих та гібридних фотон-атом-молекулярних систем, тобто молекул 

у полі інтенсивного електромагнітного випромінювання для численних 

фізичних та інших додатків і застосувань. 

Авжеж, слід зазначити, що сучасна оптика та спектроскопія 

молекулярних, а також комбінованих та гібридних фотон-атомних-

молекулярних систем мають у своєму теоретичному та обчислювальному 

арсеналі досить величезну кількість різноманітних теоретичних підходів до 

обчислення  енергетичних та спектроскопічних характеристик молекул 

(потенціалі іонізації та збудження, спектри збуджених станів, потенціальні 

енергетичні криві, спектроскопічні молекулярні сталі, дипольні моменти, 

параметри коливальної та ротаційної структури спектрів тощо) (див., напр., 

[112-131,141,147-149,154-156, 165,166]). До сказаного слід також додати 

групу характеристик молекулярних систем, що описують кооперативні 

електрон-коливально-ротаційні процеси.   

Як відомо, фізика взаємодії електронів з коливаннями атомних ядер в 

молекулярних системах представляє вкрай цікавою і багатою на різні фізичні 
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ефекти (див., напр., [112-131,141,147-149,154-156, 165,166]). Тут можна 

відзначити велику область резонансних зіткнень електронів з молекулами, 

які є одним з найбільш ефективних способів передачі енергії від 

електронного руху до ядерного. У наступному розділі формулюється 

послідовна квантово-механічна теорія кооперативних електрон-гамма-

ядерних процесів в молекулярних системах. 

Хоча спроби розвитку послідовної квантово-механічної теорії, що 

описує фізику взаємодії електронів з коливаннями атомних ядер в 

молекулярних системах робилися на основі стандартних квантово-хімічних 

підходів з імплементацією найпростіших моделей коливань ядер, в більшості 

випадків мова йшла про одновимірної ядерної динаміці (див., напр., [112-

131,141,147-149,154-156, 165,166]). Область електрон-молекулярного 

розсіювання розвивалася і експериментально, і теоретично таким чином, що 

явища коливального збудження і диссоциативного прилипання та т.і. 

спочатку описувалися для двохатомних молекул, і далі природно 

узагальнювались на випадок багатоатомних молекул з використанням 

одновимірних або одномодових моделей ядерного руху. 

Неважко зрозуміти, що перші роботи з квантової теорії молекул 

фактично з’явилися одночасно з розвитком основ квантової механіки в 20-х 

роках минулого сторіччя.  В останні кілька десятиліть методи квантової 

механіки молекул  розвивалися і реалізовувалися в рамках досить складних 

теоретичних підходів і спроб коректного в тій чи іншій мірі урахування 

міжелектронних кореляцій, також елементів електрон-ядерної динаміки 

(див., напр., [112-131,141,147-149,154-156, 165,166]). 

Традиційно однією з найбільш фундаментальних проблем квантової 

механіки молекул є  обчислення міжатомних потенціалів, потенційних 

енергетичних кривих для двохатомних молекул , так поверхонь потенційної 

енергії багатоатомних систем. Найбільш фундаментальний аспект при 

розв’язанні класу задач квантової механіки молекул  полягає у використанні 

відомого  основного наближення Борна-Оппенгеймера.  

Вказане наближення дозволяє розв’язання стандартного квантового 

рівняння Шредінгеру з подальшим обчисленням електронних хвильових 

функцій основного і збудженого станів. Рішення рівняння Шредінгеру для 

конкретної молекули дає як набір енергетичних параметрів, частоти 

переходів, так і далі набір характеристик, які залежать від електронної 

густини, у тому числі ймовірності переходів, сили осциляторів, ймовірності 
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автоіонізаційного та Оже-розпаду, дипольні моменти , їх похідні ІК-

інтенсивності тощо.   

Суттєве значення тут мають й розрахунки  характеристик другого і 

більш високих порядків теорії збурень, зокрема, мова йде про дипольну 

поляризуємість, гіперполяризуємість, зсув ядерного магнітного резонансу, 

ангармонічні поправки у коливально-ротаційних спектрах тощо. 

Принципово важливою виявляються дані, які  закладені в електронні і 

фотоелектронні спектри молекул (зсуви збуджених станів). На основі теорії 

матриць одночастинкових густини легко визначаються такі молекулярні 

характеристики як дипольні моменти, константи надтонкого розщеплення, 

градієнти електричного поля.  

Традиційно з перших років розвитку квантової механіки й далі 

відповідно спектроскопії молекулярних, а також комбінованих та гібридних 

фотон-атомних-молекулярних систем основний інтерес дослідників 

викликали молекули, що складалися з легких елементів,  у тому числі сама 

ретельно досліджена молекула водню. Можливість розв’язання основного 

квантового рівняння для таких молекул забезпечувала й отримання 

найбільше даних щодо енергетичних та спектроскопічних характеристик 

молекул (потенціалі іонізації та збудження, спектри збуджених станів, 

потенціальні енергетичні криві, спектроскопічні молекулярні сталі, дипольні 

моменти, параметри коливальної та ротаційної структури спектрів тощо) 

(див., напр., [112-131,141,147-149,154-156, 165,166]). 

При переході до молекулярних систем, що складаються з важких 

атомів, природньо все більш важливе значення починають грати 

релятивістські ефекти, у тому числі залежність маси від швидкості, спін-

орбітальна взаємодія й досить цікава поправка Дарвіна, яка тільки зсуває 

весь, скажемо, електронний спектр як ціле.  

Наслідком цього є необхідність обов’язково враховувати 

релятивістські ефекти або в межах формалізму теорії збурень, скажемо як 

поправку першого порядку,  або безпосередньо записувати і розв’язувати 

релятивістське рівняння Дірака.  

Серед останніх розробок в цій області основну увагу потрібно 

приділити декільком загальним відомим та надто важливим комп'ютерним 

комплексам для проведення релятивістських і квантово-електродинамічних 

обчислень атомних і молекулярних властивостей, розроблених 
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оксфордською групою, відомої як GRASP ( "GRASP", "Dirac", "BERTHA" , 

"QED"; див.  см. роботи [195-198] і посилання в них).  

Також мова йде, як вказувалося у вступі, про програмний комплекс 

BERTHA. Також слід особливо зазначити, що за теперішнього часу у 

молекулярних обчисленнях найбільш широке розповсюдження отримали 

таки комп'ютерні комплекси як ADF-DFT, GAUSSIAN, MOLCAS, CCSD(T) 

SUPERMOL-ISAN. З їх використанням дослідникам вдалося отримати 

багато корисної та часто абсолютної нової інформації стосовно  

енергетичних та спектроскопічних характеристик молекул (потенціалі 

іонізації та збудження, спектри збуджених станів, потенціальні енергетичні 

криві, спектроскопічні молекулярні сталі, дипольні моменти, параметри 

коливальної та ротаційної структури спектрів тощо). 

Огляд сучасних методів розрахунку двоатомних молекул і 

квазімолекул в основному аналогічний огляду методів розрахунку атомних 

систем, оскільки використовувані в даний час для молекулярних розрахунків 

практично більша частина методів квантової теорії атомних систем були 

запозичені і узагальнені.  

Традиційно прийнято поділення всіх квантово-механічних методів 

розрахунку молекул на дві основні групи:  

1) ab initio методи типу методів самоузгодженого поля (SCF) з різними 

модифікаціями для урахування обмінно- кореляційних та обмінно-

поляризаційних ефектів, включаючи методи накладення конфігурацій 

(див нижче);   

2) напівемпіричні методи, які використовують обмежену кількість 

емпіричних даних для підгонки параметрів, зокрема, в рамках методу 

модельного потенціалу (МП) або псевдопотенціалу (ПП). .  

Зазвичай в розрахунках молекул розрізняють два типи теорій ПП (181).  

В основі одного з найбільш розповсюджених методів другої групи - 

методу модельного потенціалу або ПП - лежить використання емпіричних 

даних, за допомогою яких імітується потенціал  замороженого остова, 

причому параметри вибираються за умов відтворення експериментальних 

даних. Досить значна кількість різноманітних МП та ПП інтенсивно 

використовувалися в молекулярних розрахунках завдяки досить простому 

математичному увазі і нерідко прийнятної точності розрахунку.  

Це пов'язано, перш за все, з перевагою цих методів у порівнянні з 

методами, заснованими на процедурі самоузгодження, в яких необхідно 
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вирішувати проблему збіжності ітерацій, що не завжди вдається чисельно 

зробити послідовно та акуратно, до того ж процедури самоузгодження  

надзвичайно громіздкі.  

Крім цього, методом МП або ПП представляє альтернативний підхід 

до визначення хвильових функцій нульового наближення, а, отже, і власних 

векторів станів, якість яких особливо важлива при обчисленні залежних від 

густини характеристик, зокрема, таких як ширини радіаційного та 

автоіонізаційного або безрадіаційного розпаду, ймовірності переходів, 

перерізи збудження, іонізації, зіткнень, потенціальні енергетичні криві, 

спектроскопічні молекулярні сталі, дипольні моменти, параметри 

коливальної та ротаційної структури спектрів і ін. 

Наведемо низку деяких найбільш відомих МП, використуємих у 

розрахунках молекул на основу методів МП або ПП. Зокрема, найбільш 

розповсюджена форма МП визначається співвідношенням ([40,41]): 

 

)2exp()2exp()( r
r

B
Kr

r

A

r

Z
rv −+−+−=  (1.1а) 

 

де A, B, K, - параметри, які визначаються методом фіттінгу під певні  

експериментальні дані, в основному для рівні енергії.  Дві експоненти в 

правій частині (1.1а) враховують некулоновість взаємодії зовнішнього 

електрона з остовом. На основі цього МП була враховано навіть накладення 

конфігурацій в розрахунках ймовірностей переходів та сил осциляторів  для 

цілого ряду атомів та двоатомних молекул.  

Аналогічне аналітичне уявлення ефективного МП було запропоновано 

Боніфаціком-Хузінагой (див. [40]): 

 

rraArNZrv Cc /1)][exp(/)()( 2

1

1

−−−−=   (1.1б) 

 

де 
CN - число основних електронів, 1A , 1 - параметри, які визначаються на 

основі умови підгонки під дані розрахунків Хартрі-Фока.  

Ще є одна форма досить популярного потенціалу є: 
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де 1P  - оператор проектування і 
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де 11,C - параметри МП.  

Відома статистична модель Томаса-Фермі (ТФ) (див., напр., [69,70]) 

трактує електрони атомної або молекулярної системи як вироджений фермі-

діраківський газ. Рівняння для визначення відповідного статистичного ТФ 

 потенціалу має вигляд [85]: 
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І в результаті потенціал ТФ визначається як:  
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Відповідний іонний радіус 
0R  визначається атомними граничними умовами: 
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Також розповсюджено використання так званого  поліномального 

представлення 
TFV : 
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де, N- число електронів остова; 
TFV - використується як початковий 

потенціал.   

Грін, Селін і Захора [46, 183] запропонували аналітичну форму МП, 

засновану на чисельної апроксимації екранізованій ТФ функції TF . 

 

  rNZrV /)]1)(1([)( −−−−=     (1.1к) 

                                                                               
1/ ]1)1([)( −+−= dreHr  

 

де функція )(r  апроксимує TF :  

  

                                                  ]1/[])([),( 11 −− −−= ZZxZX TF
                   (1.1л) 

або 

 

     1]1)1)/(exp([)( −+−= drHr    (1.1м) 

 

де параметри 57.0=d , а 3/172.0 ZH = .  

У той же час застосування цього підходу при відсутності для молекул 

надійних експериментальних даних проблематично, що сильно обмежує 

область його застосування. Використання іншого типу ПП теорій основна 

особливість якого - відсутність вимоги ортогональності валентних орбіталей 

до заданого набору остовних, по суті зводиться до чисто теоретичному 

перетворення вихідних рівнянь для валентних електронів, тобто фактично до 

переходу до наближення замороженого остова. Це означає відсутність 

урахування в формальних ПП рівняннях найважливіших кореляційних 

ефектів. Ще більші обчислювальні труднощі виникають на шляху побудови 

багатоелектронних ПП і виведення ПП рівнянь для декількох валентних 

електронів.  

Перспективним, як і в теорії атома, представляється урахування 

обмінно-поляризаційної взаємодії в теорії ФГ з використанням 

одночастинкових  ПП обмінно-поляризаційної взаємодії; коректна 

процедура урахування багаточасткових ефектів в її рамках не розроблена.  

У ряді робіт, як і в теорії атома, ефекти кореляції враховувалися шляхом 

доповнення МП потенціалами, залежними від низки параметрів, причому як 
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завжди, таких що визначаються з використанням безпосередньо емпіричної 

інформації. Досвід застосування МП в молекулярних розрахунках, а також 

атомних розрахунках  показав, що тим не менше, що ці методи іноді з досить 

високою точністю здатні відтворювати результати дуже важких 

неемпіричних і у тому числі абсолютно коректних розрахунків, зокрема, 

якщо мова йде про молекули, що містять атоми перших двох періодів 

періодичної таблиці і перехідних металів.  

Принципово важливим в молекулярних розрахунках, а також атомних 

розрахунках  є питання оптимізації базисів електронних хвильових функцій 

(електронних орбіталей). Це питання є вічним для квантової механіки 

молекул та квантової хімії, оскільки в залежності від його рішення взагалі 

залежить теоретична та практична значущість того чи іншого методу.   

Добре відома процедура з використанням так званих «усічених» 

валентних базисів часто призводить до незадоволеним результатами.  

Ключовою проблемою квантової механіки всіх років її існування 

залишається проблема послідовного і кількісно прецизійного урахування 

обмінно-кореляційних ефектів.  

Прийнято вважати, що найкращий спосіб визначення валентних 

функцій - оптимізація прямо з модельних або МП розрахунків атомів. В 

[181,198] є посилання на роботи, де наведені системи більш менш 

оптимізованих функцій.  

Порівняння результатів ПП розрахунків з кращими розрахунками в 

методах накладання конфігурацій показують, що ПП дають в середньому 

помилку близько 10% і більше.  Точність розрахунку у методах типу ТЗ 

досягається за рахунок послідовного та коректного  урахування поправок 

другого та вищих порядків теорії збурень. 

Мабуть, найбільш оптимальні системи и для застосування МП та ПП 

методів - одноквазічастичні молекулярні лужні іони виду. У разі, якщо в 

системі є два і більше зовнішніх валентних електронів, проблема акуратного 

урахування міжелектронної кореляцій набуває принципового значення і ПП 

підходи можуть давати вкрай невисоку точність розрахунку (див. [183,186]). 

При огляді основних методів обчислення енергетичних та спектральних 

характеристик молекул, молекулярних сталих звичайно потрібно нагадати 

про групу таких загальновідомих методів як  методи самоузгодженого поля 

типу методи самоузгодженого поля типу Hartree-Fock-Rothaan (HFR), 

Hartree-Fock-Slater (HFS), X-метод, у багато-та навіть мега-конфігураційних 
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версіях, метод функціоналу густини (DF) у багаточисленних реалізаціях, 

метод функцій Гріна (GF), coupled-cluster theories (CCT; метод зв’язаних 

кластерів), ),  методу валентних зв'язків (RCI-VB) з конфігураційною 

взаємодією, і авжеж різноманітні версії формалізму теорії збурень (РТ) [116-

136,154-156,165,166].  

Як в теорії атомів та атомних іонів, так й в теорії молекул за допомогою 

перелічених методів було  отримано багато корисної інформації про 

енергетичні, радіаційні та  спектроскопічні властивості (потенціалі іонізації 

та збудження, спектри збуджених станів, ширини радіаційного та 

автоіонізаційного або безрадіаційного розпаду, ймовірності переходів, 

перерізи збудження, іонізації, зіткнень, потенціальні енергетичні криві, 

спектроскопічні молекулярні сталі, дипольні моменти, параметри 

коливальної та ротаційної структури спектрів і ін.) для багатьох  

молекулярних систем, в основному авжеж для таких , що складаються з  

атомів перших двох періодів таблиці Менделєєва.  

Методи конфігураційної взаємодії (багатоконфігураційне наближення 

HF, HFR), що акцентують увагу на урахування складних кореляційних 

ефектів в задачах квантової механіки молекул, як правило, базуються на 

використанні більш складних конструкцій відповідно для повної хвильової 

функції системи.  

Альтернативний шлях  урахування обмінно-кореляційних ефектів 

включає методики багаточастинкових підходів квантової теорії поля та 

статистичної фізики, особливе місце серед яких займає, природно, один з 

найбільш потужних методів математичної фізики, а саме, метод функцій 

Гріна (GF), який отримав відносно обмежене  застосування в теорії молекул 

внаслідок істотних обчислювальних труднощів. Хоча в останні роки, новий 

розвиток цього підходу пов'язаний із розробкою теорії розв’язання рівнянь 

типу Дайсона для атомних та молекулярних систем.  

Авжеж, неважко зрозуміти, що метод функцій Гріна дуже добре 

відомий в квантової теорії поля, квантової електродинаміки, квантової теорії 

твердих тіл [102,147]. Фактично , вся сучасна статистична фізика багатьох 

тіл в найбільш оптимальній реалізації базується на методі функцій Гріна, або 

для нульової або ненульової температури.   

Природно, привабливою ідеєю було використовувати його в 

молекулярних обчисленнях. Повертаючись, зокрема, до задачі опису 

коливальної структури в фотоелектронних спектрах молекул, цілком 
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природньо очікувати його високу перспективність в цьому класі задач, на що 

вперше було вказано ще і Келлі і Седербаумом, Толмачевим-Івановим та 

іншими .  [147,148].  

Однією з найбільш оптимальних реалізацій методу функцій Гріну є 

побудова теорії фотоелектронних спектрів молекул. Як відомо, 

експериментальні фотоелектронні спектри зазвичай демонструють чітку 

коливальну структуру.  

Розгляд коливальних спектрів молекул з використанням потенційних 

кривих для еталонної молекули (молекули, яка іонізується) і відповідного 

молекулярного іона проводилося у великому числі робіт (див., напр., [154-

156]).  

Спочатку визначається електронна функція Гріна визначається для 

фіксованого положення ядер. Далі природно можуть бути розраховані тільки 

вертикальні потенціали іонізації (В.І.П.) [136,147]. Згадане застосування 

методу функцій Гріна виявляється, насправді, надто громіздким і вимагає 

завдання в якості вхідних даних параметрів геометрії молекули, частоти і 

потенційні функції початкового і кінцевого станів.  

Так як в більшості випадків для багатьох молекул хоча б частина цих 

даних як і раніше недоступна, проводяться розрахунки з метою визначити 

відсутні дані виходячи з порівняння теорії з експериментом. Природно, 

відомі коефіцієнти Франка-Кондона є функціями похідних різниці між 

потенційними кривими початкового і кінцевого станів по відношенню до 

нормальних координат. Тут виявляються необхідні високо точні розрахунки 

для отримання прийнятних результатів в рамках вищезазначених методів.  

Щоб уникнути цих труднощів і отримати додаткову інформацію про 

іонізаційний процес, Седербаум і ін. [147,148] узагальнили молекулярний 

метод функцій Гріна на урахування коливальних ефектів і показали, що цей 

підхід в принципі дозволяє проводити, незважаючи на значні обчислювальні 

труднощі, обчислення розподілу інтенсивності коливальних ліній , 

коливальних частот еталонної молекули і її іонів, а також зрушень в 

геометрії молекул, викликаних ефектами іонізації і приєднання електронів. 

Більш того, значне поліпшення тут пов'язано і з можливістю більш точного 

розрахунку іонізаційних потенціалів (І.П.) для молекул. 

Починаючи з розрахунку Хартрі-Фока (ХФ) [154-156], електронні 

функції Гріна визначалися в рамках формалізму багаточастинкової теорії 

збурень. У цьому методі відома поправка Купманса, тобто різниця між І.П. і 
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значенням, отриманим за теоремою Купманса, обчислюється безпосередньо 

без використання методики визначення різницю двох великих величин 

(енергій молекули і відповідного іона). У роботах Глушкова [133-136] 

методика Седербаума та ін. була істотно вдосконалена на основі ідеї 

застосування формалізму функціонала густини з метою урахування 

багаточастинкових кореляційних ефектів. 

Як це часто має місце, старі квантові теоретичні підходи в теорії 

багатьох частинок, які спочатку розроблялися в статичній фізиці 

багаточастинкових систем, теорії твердого тіла, у тому числі, теорії 

надпровідності суттєво стимулювали й подальші  розробки    та    адаптації    

нових    концепцій   в   теорії , оптиці та спектроскопії молекулярних, а 

також комбінованих та гібридних фотон-атомних-молекулярних систем 

молекулярних     систем [3,155,156 ]. Важливою частиною подібних теорії є  

Серед перспективних теорій опису властивостей ретельний розгляд 

відповідних послідовностей фейнманівських діаграм; дуже зручними тут для 

використання в теорії молекул, зокрема, використанні загально відомої 

фейнманівської техніки діаграм є методики та технології типу кластерного 

розкладання, різноманітні процедури підсумовування бракнеровскіх (по 

аналогії з теоріями ядерних спектрів) сходових діаграм, підсумовування 

кругових діаграм Гелл-Манна.  

Практично всі вказані процедури імплементуються у відповідний 

розгляд в межах апарату нерелятивістської або релятивістської  

багаточастинкової теорії збурень (МВРТ) для багатоелектронних атомних 

або молекулярних або навіть ядерних систем. До числа найбільш 

розповсюджених версій , зокрема, слід віднести атомні версії  Келлі або 

Іванова-Толмачева, та безпосередньо молекулярні версії Вилсона,  Глушкова 

та інших [ 5].  

Слід зазначити, що в останні роки для молекул, а також твердих тіл, в 

теорії каталізу тощо більшість дослідників активно використовує саме 

формалізм теорії функціонала густини (DFТ), запропонований Коном-

Шемом [140] (див. також [108,141-144]) або найпростіші кореляційні 

підходи до обчислення молекулярної хвильової функції в рамках МВРТ. 

DFТ є більш ефективним в обчислювальному відношенні, хоча і менш 

обґрунтованим у порівнянні, скажімо, з методом функцій Гріна, підходом. 

Саме ця обставина зумовила, що в останні десятиліття теорія DFТ стала 

широко використовується і швидко розвивається областю сучасної квантової 
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обчислювальної хімії атомів, молекул, твердих тіл. Природно, цей підхід не 

дозволяє досягти спектроскопічної точності в описі різних молекулярних 

властивостей, але ключова ідея, проте, дуже приваблива і, очевидно, може 

використовуватися в нових комбінованих теоретичних підходах, які 

зберігали послідовність і фундаментальність багаточасткових методів, але 

додатково корисно використовували переваги  методів типу DFТ.  

Одним з перспективних варіантів розвитку нового комбінованого 

підходу до опису коливальної структури молекулярних систем і взагалі 

навіть перетинів електрон-молекулярних зіткнень, яке ґрунтується на методі 

функції Гріна, техніці систем багатьох частинок і DFТ (в фермі-рідинній 

версії) є теорія, яку ми будуємо в нашій роботі.   

У розрахунках на основі методу ФГ- DFТ в наближенні локальної 

густини (ЛП) поширення набули інваріанти: дискретно-варіаційний X  (ДВ-

X ), метод muffin-tin орбіталей (МТО) в варіанті лінійного методу МТО і 

локалізованих орбіталей, модифікований метод ДВ- X  з використанням 

схеми перехідного стану (ПС) (див. [214]). В обчислювальному плані ці 

методи мають високу економністю похибка розрахунку складних молекул на 

їх основі може досягати декількох еВ.   

Як буде показано в нашій роботі, на основі квазічастинкового  

наближення DFТ є можливою розробка процедури підвищення точності 

розрахунку молекулярних сталих  в наближенні DFТ  за рахунок більш 

ретельного урахування багаточасткових кореляційних ефектів, включаючи 

енергетичну залежність потенціалу SCF. Це призводить до досить суттєвої 

модифікації традиційних положень звичайної квантово-механічної теорії 

молекул, добре викладених у багатьох монографіях з квантової механіки 

атомів та молекул та/або  атомної та молекулярної спектроскопії   (див. [1-

5,154-156,165,166]).  

 

1.2 Деякі фундаментальні положення квантової механіки двохатомних 

молекул 

 

Далі розглянемо деякі загально відомі і аспекти  сучасної теорії 

молекул, які особливо важливі для нас як стартова основа при побудові 

наших нових теоретичних підходів до розрахунку енергетичних та 

спектральних властивостей молекулярних систем (див. [5,154-156,165,166]).  
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Добре відомо, що в квантовій механіці молекул самим важливим є  

питання знаходження повної енергії молекул, тобто,  фактично  потрібно 

визначити власні значення Е оператора енергії молекули H, що залежить 

природньо як від координат електронів, так і від координат ядер.  

Як вказувалося, вище, як перший крок має бути імплементовано 

наближення Борна 0оппенгеймеру, тобто виконаний  розподіл руху в 

молекулі на електронний, коливальний і обертальний (див. [5,154-

156,165,166]).  

У нерухомій звичайно використованій системі координат ξ, η, ζ 

оператор енергії молекули як системи, що складається з n електронів з 

зарядом -е і N ядер з зарядами +Zae (а = 1,2,..., N)5), може бути записаний у 

вигляді  

 

 𝐻 = 𝑇ел + 𝑇яд + 𝑉         (1.1а) 

 

де , наприклад,  

       𝑇ел = ∑ 𝑇𝑖
𝑛
𝑖=1 = −

ℏ2

2𝑚𝑒
∑ ∆𝑖

𝑛
𝑖=1 = −

ℏ2

2𝑚𝑒
∑ (

𝜕2

𝜕𝜉𝑖
2 +

𝜕2

𝜕𝜂𝑖
2 +

𝜕2

𝜕𝜁𝑖
2)𝑛

𝑖=1  (1.1а) 

 

— оператор кінетичної енергії електронів (ξi, ηi, ζi — координати електронів, 

me - маса електрона),  

 

𝑇яд = ∑ 𝑇𝑎
𝑁
𝑎=1 = −ℏ2 ∑

1

2𝑀𝑎

𝑁
𝑎=1 ∆𝑎= −ℏ2 ∑

1

2𝑀𝑎

𝑁
𝑎=1 (

𝜕2

𝜕𝑥𝑎
2 +

𝜕2

𝜕𝑦𝑎
2 +

𝜕2

𝜕𝑧𝑎
2) ( 1.2) 

 

— оператор кінетичної енергії ядер ( xa, ya, za - координати ядер, Ma - маси 

ядер),  

             𝑉 = − ∑
𝑍𝑎𝑒2

𝑟𝑎𝑖
𝑖𝑎 + ∑

𝑒2

𝑟𝑖𝑗
𝑖𝑗(𝑖<𝑗) + ∑

𝑍𝑎𝑍𝑏𝑒2

𝑝𝑎𝑏
𝑎𝑏(𝑎<𝑏) + 𝑊          (1.3) 

 

— оператор взаємодії електронів і ядер.  

В операторі (1.3). як звичайно, перший член являє енергію притягання 

електронів ядрами і залежить від відстаней rai електронів від ядер, другий 

член представляє енергію відштовхування електронів і залежить від 

відстаней rij між ними, і третій член представляє енергію відштовхування 

ядер і залежить від відстаней pab між ядрами.  
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Крім цих членів, що враховують основні кулонівські взаємодії 

електронів і ядер, в (1.3) входять малі члени, включені до W  і враховують 

всі інші взаємодії, як магнітні, так і специфічні електромагнітні.  

Серед них найбільш суттєвими є магнітні взаємодії, пов'язані зі спіном 

електрона, в першу чергу, спін-орбітальні взаємодії для окремих електронів, 

(див. [5,154-156,165,166]).  Тут же слід врахувати і дуже малі взаємодії 

моментів ядер, електричних і магнітних, з електронними оболонками і також 

дуже малі магнітні взаємодії, пов'язані з обертальними магнітними 

моментами.  

Справа у тому, що всі ці специфічні взаємодії обумовлюють тонку і 

надтонку структури рівнів енергії молекул і. як правило, можуть бути 

враховані в рамках методів теорії збурень або на основі спеціальних моделей 

і процедур (див. [5,154-156,165,166]).  

Оператор Н природньо залежить від 3n координат електронів і від 3N 

координат ядер. Добре відомо, що у квантовій механіці, як і в класичній 

механіці, можливо точно відокремити рух центра ваги системи від 

відносного руху. При цьому оператор взаємодії V  не змінюється, а оператор 

кінетичної енергії 

 

T=Tел+Tяд  

 

розпадається на оператор кінетичної енергії руху центру ваги Tц.в  і 

оператор T '  кінетичної енергії руху щодо центру ваги, який  представляє 

собою суму кінетичної енергії електронів і кінетичної енергії ядер (див. 

[5,154-156,165,166]).   

Повний оператор енергії руху щодо центру ваги дорівнює  

 

     𝐻 = 𝑇эл + 𝑇яд + 𝑉,             (1.4) 

 

де оператори 𝑇ел та 𝑇яд матимуть колишній вигляд (1.1) і (1.52) з заміною 

координат ξi, ηi, ζi  та xa, ya, za відносними координатами ξi', ηi', ζi' і xa', ya', za'..  

В (1.4) оператор кінетичної енергії ядер враховує як кінетичну енергію 

коливань, так і кінетичну енергію обертання, а сума операторів Tел  і V хоча і 

представляє оператор електронної енергії, але ще не в остаточному вигляді, 

так як електронний рух віднесено до координатної системи, осі якої 
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зберігають незмінні напрямки в просторі, а не до координатної системі, 

повністю пов'язаної з молекулою.  

Так як положення центра ваги практично визначається положеннями 

важких ядер, а не легких електронів, то ЗN координати xa', ya' і za' будуть 

пов'язані трьома відомими додатковими співвідношеннями й в результаті 

замість цих координат звичайно вводять 3N - 3 незалежні координати, від 

яких і буде залежати 
Tяд , а також V . Зокрема, в разі двохатомних молекули 

(a = 1,2) для оператору кінетичної енергії звичайно записати:  

 

 𝑇яд = −ℏ2 1

2𝑀𝑎
(

𝜕2

𝜕𝑥′2
+

𝜕2

𝜕𝑦′2
+

𝜕2

𝜕𝑧′2) = −
ℏ2

2𝑀𝑎
∆′             (1.5) 

 

                                                  𝑀 =
𝑀1𝑀2

𝑀1+𝑀2
                                        (1.6) 

 

де М - приведена маса молекули .  

Як звичайно , варто нагадати, що,  якщо не нехтувати масами 

електронів в порівнянні з масами ядер, то в операторі Tел маси me електронів 

замінюється дещо відмінними наведеними масами me', і з'являться малі 

додаткові члени; це обумовлює масовий ізотопний ефект електронних рівнів, 

(див. [5,154-156,165,166]).  

Далі звичайно перетворити  оператор кінетичної енергії (1.4) так, щоб 

відокремити коливання від обертання і віднести електронний рух до 

координатної системі, пов'язаної з молекулою. При класичному розгляді це 

означає, що кути, які визначають орієнтацію рухливих координатних осей, 

змінюються з часом; при квантовомеханічному розгляді це означає, що 

оператори, відповідні механічним величинам, будуть містити 

диференціювання за кутовими змінними.   

При переході до рухливої системи 3 (для нелінійної молекули) або 2 

(для лінійної молекули) кутові координати будуть визначати положення 

рухомої системи, а решта (3N - 3) - 3 = 3N - 6 або (3N - 3) - 2 = 3N - 5 

координат будуть визначати відносне розташування ядер. Відповідно 

виділяються обертальний і коливальний рух, і оператор Tяд кінетичної енергії 

ядер розпадеться на оператор Tоб кінетичної енергії обертання, що містить 

диференціювання по кутовим координатам, і оператор Tкол кінетичної енергії 

коливання, що містить диференціювання по координатам, які визначають 

відносне розташування ядер.  
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У разі двохатомних молекули (див. [5,154-156,165,166]), якщо 

координати x, y, z в (1.5) виразити через сферичні координати, то оператор 

Tяд матиме вигляд  

      

𝑇яд = 𝑇кол + 𝑇об = −
ℏ2

2𝑀

1

𝑝2

𝜕

𝜕𝑝
(𝑝2 𝜕

𝜕𝑝
) −

ℏ2

2𝑀𝑝2
[

1

sinθ

𝜕

𝜕𝜃
(sinθ

𝜕

𝜕𝜃
) +

1

sin2𝜃

𝜕2

𝜕𝜑2
] (1.7) 

 

де перший член Tкол відповідає кінетичній енергії коливань, а другий Tоб - 

кінетичній енергії обертання.  

У разі багатоатомної молекули поділення оператора Tяд на два 

оператора Tкол і Tоб може бути зроблено тільки наближено, нехтуючи 

виникаючими и при переході до рухливої системи членами, відповідними 

зв'язками коливання і обертання.  

В результаті такого наближеного поділу, як вказано в (див. [5,154-

156,165,166]), виходить оператор  

 

      𝑇′яд = 𝑇кол + 𝑇об,             (1.8) 

 

де оператор Tкол кінетичної енергії коливання залежить від 3N - 6 або 3N - 5 

координат, що визначають відносне розташування ядер (замість однієї 

координати p в разі двохатомної молекули), а оператор Tоб кінетичної енергії 

обертання є квадратичною функцією від операторів Mpx, Mpy, Mpz проекцій 

моменту кількості руху, що містять диференціювання по 3 або 2 кутовим 

координатам. Цей оператор має вигляд  

 

               𝑇об =
1

2
∑ 𝐵𝜆𝜇𝜆𝜇 (𝑝)𝑀𝑝𝜆𝑀𝑝𝜇,                              (1.9) 

 

де індекси λ і μ приймають значення x, y, z, а коефіцієнти B λμ (p) 

представляють функції відносних координат.  

Поряд з поділом оператора Tяд на частини звичайно перетворюється й  

оператор Tел  кінетичної енергії електронів від координат ξ', η', ζ' в нерухомій 

системі до координат xi, yi, zi (i=1, 2, 3, …, n) в рухомий. Оператор Tел 

інваріантний до відповідного стандартного ортогональному перетворення 

повороту, буде мати цілком знайомий вигляд. Нарешті, оператор V енергії 

взаємодії, що залежить від відносних координат електронів і ядер, при 
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переході до рухомої системи не змінюється. Таким чином, в рухомій системі 

оператор енергії може бути записаний у формі  

 

               𝐻(𝑥, 𝑝, 𝑣) = 𝑇ел(𝑥) + 𝑉(𝑥, 𝑝) + 𝑇кол(𝑝) + 𝑇об(𝑣, 𝑝)    (1.10) 

 

Приведений вираз (1.10) є фактично основним при квантово-

механічному розгляді електронного, коливального та ротаційного рухів в 

молекулі.   

Наступний стандартний крок – це рівняння Шредінгеру з 

гамільтоніаном (1.10) й використання наближення Борна-Опенгеймеру.  

Відповідне рівняння Шредінгеру має відомий вигляд: 

 

                                      𝐻𝜓(𝑥, 𝑝, 𝑣) = 𝐸𝜓(𝑥, 𝑝, 𝑣)          (1.11) 

 

і відповідно далі намагаються знайти можливі значення E енергії молекули, 

представляючи ψ (x, p, v) у вигляді  

 

        𝜓(𝑥, 𝑝, 𝑣) = 𝜓ел(𝑥, 𝑝)𝜓кол(𝑝)𝜓об(𝑣)           (1.12) 

 

тобто повна хвильова функція має стандартний вигляд добутку електронної 

хвильової функції ψел (x, p), коливальної хвильової функції ψкол (p) і 

ротаційної хвильової функції ψоб (v).  

Має сенс нагадати, що відповідно до порядку величин електронної, 

коливальної та ротаційної енергій спочатку вирішується задача по 

електронному руху, потім задача по коливальному руху і, нарешті, задача по 

ротаційному руху. При цьому послідовно знаходяться ψел (x, p), ψкол (p) і ψоб 

(v).  

Для отримання рішень спершу розглядається оператор  

 

                𝐻ел = 𝑇ел(𝑥) + 𝑉(𝑥, 𝑝)         (1.13) 

 

Електронна функція ψел (x, p) природнім чином визначається як 

рішення хвильового рівняння  

 

            𝐻ел(𝑥, 𝑝)𝜓ел(𝑥, 𝑝) = 𝜀ел(р)𝜓ел(𝑥, 𝑝)            (1.14) 
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де εел (р) представляє електричну енергію як функцію відносних координат р 

ядер.  

Рішення рівняння (1.14) з оператором Нел(x, p), в який координати р 

входять тільки як параметри, відповідає розгляду електронного руху при 

нерухомих ядрах (наближення Борна-Опенгеймеру).  

Для стійких молекул функція εел (р) може бути стандартним чином 

представлена у вигляді (див. [5,154-156,165,166]): 

 

𝜀ел(𝑝) = 𝜀ел(𝑝𝑒) + [𝜀ел(𝑝) − 𝜀ел(𝑝𝑒)] = 𝐸ел + [𝜀ел(𝑝) − 𝜀ел(𝑝𝑒)]        (1.15) 

 

де Eел = εел (рe) — значення електричної енергії для рівноважної конфігурації, 

а εел (р) - εел (рe) = U (q) — функція від коливальних координат q, яка 

обертається в нуль для рівноважної конфігурації.  

Для знаходження хвильових рівнянь для коливань і обертань звичайно  

осереднюється оператор енергії  Н (x, р, v) за координатами х, тобто за 

електронним рухом, що фізично відповідає припущенню про повільність 

руху ядер в порівнянні з рухом електронів:  

 

∫ 𝜓 ∗ел (𝑥, 𝑝)𝐻𝜓ел(𝑥, 𝑝)𝑑𝑥 = ∫ 𝜓 ∗ел (𝑥, 𝑝)𝐻ел(𝑥, 𝑝)𝜓ел(𝑥, 𝑝)𝑑𝑥 + 

(1.16) 

+ ∫ 𝜓 ∗ел (𝑥, 𝑝)𝑇кол(𝑝)𝜓ел(𝑥, 𝑝)𝑑𝑥 + ∫ 𝜓 ∗ел (𝑥, 𝑝)𝑇об(𝑣, 𝑝)𝜓ел(𝑥, 𝑝)𝑑𝑥  

 

Перший інтеграл в правій частині, згідно (1.16), дорівнює εел (р), 

останній інтеграл в силу незалежності ψел (x, p) від кутових координат v 

(диференціювання за якими міститься в Tоб (v, р)) дорівнює Tоб (v, р). У 

другому інтегралі оператор Ткол (p), що містить диференціювання по р, діє на 

електронну функцію, також залежить від координат р. 

В результаті усереднений за електронним рухом оператор енергії має 

відомий вигляд  (див. [5,154-156,165,166]): 

 

 𝐻 = 𝜀ел(𝑝) + 𝑇кол + 𝑇об = 𝐸ел + {[𝜀ел(𝑝) − 𝜀ел(𝑝𝑒)] + 𝑇кол(𝑝)} + 𝑇об(𝑣, 𝑝) 

(1.17) 

 

що дорівнює сумі значення Eел = εел (рe) електричної енергії для рівноважної 

конфігурації оператора  
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                𝐻кол(𝑝) = [𝜀ел(𝑝) − 𝜀ел(𝑝𝑒)] + 𝑇кол(𝑝)                    (1.18) 

 

коливальної енергії, в якому різниця εел (р) - εел (рe) грає роль потенційної 

енергії, і оператора Tоб (v, р) відноситься до ротаційної енергії. Далі 

природньо слід визначити хвильову функцію. 

Коливальна хвильова функція ψкол (p) природним чином визначається 

як рішення хвильового рівняння  

 

                                   𝐻кол(𝑝)𝜓кол(𝑝) = 𝐸кол(𝑝)𝜓кол(𝑝)          (1.19) 

 

Зазначимо, що з цього рівняння для коливальної енергії молекули природньо  

знаходяться й коливальні рівні енергії.   

Далі, якщо врахувати припущення про повільність обертання молекул 

в порівнянні з їх коливаннями, наважко записати стандартні співвідношення:  

 

∫ 𝜓 ∗кол (𝑝)𝐻𝜓кол(𝑝)𝑑𝑝 = ∫ 𝜓 ∗кол (𝑝)𝐸ел𝜓кол(𝑝)𝑑𝑝 + 

  + ∫ 𝜓 ∗кол (𝑝)𝐻кол(𝑝)𝜓кол(𝑝)𝑑𝑝 + ∫ 𝜓 ∗кол (𝑝)𝑇об(𝑣, 𝑝)𝜓кол(𝑝)𝑑𝑝

 (1.20) 

 

Це середнє значення дорівнює:  

 

           𝐻об(𝑣) = 𝑇об =
1

2
∑ 𝐵𝜆𝜇𝜆𝜇 𝑀𝑝𝜆𝑀𝑝𝜇            (1.21) 

де 

       𝐵𝜆𝜇 = ∫ 𝜓 ∗кол (𝑝)𝐵𝜆𝜇(𝑝)𝜓кол(𝑝)𝑑𝑝            (1.22) 

 

Таким чином будується усереднений як за електронним, так і за 

коливальним рухом оператор енергії  (див. [5,154-156,165,166]): 

 

     𝐻 = 𝐸ел + 𝐸кол + 𝐻об(𝑣)                          (1.23) 

 

Відповідно, ротаційна хвильова функція природним чином 

визначається як рішення хвильового рівняння  

 



 

32 
 

 

 

      𝐻об(𝑣)𝜓об(𝑣) = 𝐸об𝜓об(𝑣)                          (1.24а) 

 

з якого  далі шляхом його рішення знаходяться ротаційні рівні молекул.  

Таким чином, в результаті послідовного потрійного усереднення повного 

оператора енергії за електронним, коливальним та обертальним рухами в 

теорії розраховуються значення повної енергії молекули  

 

    𝐸 = 𝐻 = 𝐸ел + 𝐸кол + 𝐸об          (1.24б) 

 

як сума значень електронної, коливальної та ротаційної енергій.  

Значення енергії Eел = εел (рe), Екол і Еоб і відповідні хвильові функції ψел 

(x, p), ψкол (p) і ψоб (v) задовольняють основним рівнянням квантово-

механічної теорії молекул (див. [5,154-156,165,166]). 

Добре відомо, що в квантовій механіці молекул із самого початку 

розвитку були розроблені дві досить прості моделі щодо опису коливально-

обертальних станів переходів у молекулярних системах, а саме: моделі 

гармонічного осцилятора і жорсткого ротатора [20,25].  

Природньо вказані моделі знайшли дуже широке використання в 

обчисленнях відповідних характеристик молекул завдяки своєї 

аналітичності. Оскільки и подальшому про обчисленнях ймовірностей 

кооперативних гамма- опису коливально-обертальних переходів для 

порівняння будуть використані дані вказаних моделей наведемо коротко 

відповідну свідку основних формул.  

Зокрема, в межах моделі  гармонічного осцилятору для двоатомної 

молекули хвильова функція ядер залежить тільки від зміни між ядерною 

відстанню ( )0RR − :  

 

 ( ) ( ) ( ) ( )QHQRR  
 2exp!2, 22

1

21 −=
−

,           (1.25а) 

( ) mRRQ 0−=  

де     = , 

 
Mmmm 21= -  зведена маса молекули, 1m  і  2m - маси ядер 1 и 2;  

Важливо відзначити, що координата центру мас ядра 1 відносно центру мас 

всієї  молекули визначається наступним стандартним виразом (див. 

докладніше [25]):  
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Далі розглянемо деякі фундаментальні аспекти теорії переходів у 

спектрах молекулярних систем. Оскільки у подальшому в роботі мова буде 

стосуватися розрахунків імовірностей переходів та і інтенсивностей у 

випадку спектрів поглинання й випромінювання, нагадаємо основні 

визначення, добре відомі та викладені у багатьох монографіях з квантової 

механіки та/або  атомної та молекулярної спектроскопії   (див. [1-5,154-

156,165,166]), але з певним акцентом на класи задач, що розв’язуються в 

даній роботі.  

Слід зазначити, що згідно із стандартною теорією випромінювання, 

переходи між відповідними рівнями молекул (електронні (коливально- 

ротаційні), коливальні (коливально-ротаційні) і ротаційні (чисто ротаційні)) 

які досліджують при спостереженні відповідних електронних, коливальних і 

обертальних спектрів випромінювання й поглинання, природно пов'язані зі 

змінами відповідних електричних або магнітних моментів молекули. 

Імовірність цих переходів виражається через відповідні моменти переходів з 

виконанням відомого універсального правила Фермі.  

Важливо зазначити, що в загальному вигляді теорія для молекул 

подібна теорії для атомів, й так само як і для атомів, для молекул найбільш 

важливий випадок дипольного випромінювання (електричного). Авжеж, має 

значення при цьому, чи  володіє молекула дипольним моментом чи ні. Добре 

відомо спектроскопії   (див. [1-5,154-156,165,166]), що для атомних систем 

дипольний момент у будь-якому стаціонарному стані дорівнює нулю в силу 

сферичної симетрії атома; дипольний момент є вектором і характеризує 

деякий виділений напрямок, відсутній в атомі.  

Однак для переходу з одного електронного стану атома в інше 

дипольний момент переходу Рік , що визначає його ймовірність, може бути 

відмінний від нуля. 

         Дипольний момент системи в певному стаціонарному стані представляє 

середнє значення вектору дипольного моменту), узяте по хвильових 

функціях цього стану: 
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                     dxxrхedxР i

i

iiіі )())((Р ''   −==              (1.26) 

 

Природньо, що е середнє значення обертається в нуль, тому що  )()( ' xх iі   

не змінюється при операції інверсії.  

Стандартне визначення моменту переходу і-к дається загально 

відомою формулою: 

   

              dxxrхedxхР к

i

iiкі )())(()((хх) ''

ік   −==    (1.27) 

 

При цьому ймовірність дипольного переходу відмінна від нуля, якщо 

початковий  та кінцевий стани  відрізняються парністю й отже, )()( ' xх кі 

міняє знак при інверсії.   

Добре відомо, що молекула на відміну від атома може мати дипольним 

моментом у стаціонарних станах.  Так само як і у випадку атомів, імовірність 

електронного переходу визначається дипольним моментом переходу Рік, 

який може бути відмінний від нуля, незалежно від того, чи має молекула 

дипольний момент у стаціонарних станах чи ні.  

При цьому величина дипольного моменту електронного переходу 

залежить від руху електронів при нерухливих ядрах, а коливальний і 

обертовий руху молекули не виявляють на неї істотного впливу (докладніше 

див. [1-5,154-156,165,166]). 

          Ситуація авжеж змінюється для коливальних і обертальних переходів. 

Для них істотна наявність у молекули дипольного моменту Р у заданому 

електронному стані. Добре відомо, що якщо для молекули Р≠0, то як при 

коливальному, так і при обертовому русі цей момент змінюється й відповідні 

переходи є можливими.  

Природньо, при коливаннях змінюється відносне розташування ядер 

— конфігурація ядер у молекулі, що й приводить до зміни дипольного 

моменту, тому дипольним момент є функцією коливальних координат ρ: 

 

                                                    )(РР =                                               (1.28) 
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При обертанні молекули як цілого міняються складові Рε, Рŋ,  Рς дипольного 

моменту, пов'язаного з молекулою, й які є функціями кутових обертальних 

координат ϑ:  

 

Рε= Рε(ϑ), Рŋ= Рŋ(ϑ), Рς= Рς(ϑ). 

 

Для лінійних  молекул у силу її симетрії спрямований по осі молекули, 

і при введенні відповідних кутів, скажемо, компоненти дипольного моменту 

добре відомі:  

 

,cossin  РР =  

                                     ,sincos  РР =                                   (1.29) 

 РсosР =  

 

Слід зазначити, що при коливаннях, які порушують симетрію 

молекули, може з'являтися дипольний момент, відмінний від нуля, і 

коливальні переходи в поглинанні й випромінюванні  стають можливими. 

Відомим прикладом є молекули СО2, або Н2.   

Багатоатомні молекули можуть мати коливальні спектри поглинання й 

випромінювання навіть при рівному нулю дипольному моменті завдяки 

появі дипольного моменту при коливаннях, що порушують симетрію 

молекули; подібні коливання можливі для всіх багатоатомних молекул, що 

володіють симетрією.  

Згідно із золоти правилом Фермі, ймовірності дипольних переходів 

визначаються, згідно з формулами типу (1.27) для спонтанного 

випромінювання і поглинання, квадратом модуля амплітуди або матричного 

елемента дипольного моменту (через дипольний момент переходу), |Рік|
2, 

згідно виразу:  

 

        |Piк|
2 = |(Pε)iк|

2 +  |(Pŋ)iк|
2 + |(Pς)iк|

2 =


|(Pλ)iк|
2    (λ, ε, ŋ, ς)          (1.30) 

 

де Рε, Рŋ, Рς – складові дипольного моменту в нерухливій системі координат 

ε, ŋ, ς. Розписуючи докладніше маємо:  
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                     ==    ddxdРРР кjvnjvni

''''

і''''''''' к ,)()(           (1.31) 

  ddxdxPх обкол )()(),()()(),( ''

об

''

кол

''

ел

''''''

ел  

 

       Тут інтегрування проводиться по електронним координатам х, 

коливальним координатам ρ і обертальним координатам ϑ. n’v’j’  і n’’v’’j’’ 

— сукупність квантовим чисел, що характеризують верхній і нижній рівні, 

що комбінують (позначені відповідно одним і двома штрихами); для 

стислості у хвильових функцій Ψел, Ψкол, Ψоб не зазначені відповідні індекси 

n, v).  

Слід зазначити, що, загалом кажучи, хвильові функції Ψкол(ρ) різні для 

різних електронних станів, а хвильові фікції Ψоб(ϑ) різні для різних 

коливальних станів, тобто навіть при однакових квантових числах Ψ'кол(ρ)≠ 

Ψ''кол(ρ) при v’= v’’, але n’≠ n’’ та Ψ'об(ϑ)≠ Ψ''об(ϑ) при j’= j’’, але v’≠ v’’ 

(докладніше див. [1-5,154-156,165,166]). 

       Якщо ),(  хР  - функції електронних координат х і коливальних 

координат ρ, а )(С  - функціями обертальних координат ϑ, тоді має 

місце співвідношення:  

 

 


 dРCР vnvnjvnjvn ],)()()[()(,)( ''''''

''

об

''

об''''''''' =   (1.32) 

де: 

    dxdxхРхР елvnvn )(),(),()(),(,)( ''

кол

''''

кол

''

ел'''''' = (1.33) 

 

- матричний елемент складової дипольного моменту в рухливій системі, 

узятий по електронних, коливальних хвильових функціях. Матричний 

елемент вектору дипольного моменту Р(х, ρ) з складовими Рα(х, ρ) є 

(докладніше див. [1-5,154-156,165,166]): 

   

       dxdxхРхР елvnvn )(),(),()(),(, ''

кол

''''

кол

''

ел'''''' =     (1.34) 

 

                                dPР
nnvnvn )()()(, ''

кол

''

кол'''''' '''=                   (1.35) 
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                                  dххPхР хnn ),(),( ''

ел),(

''

ел'''  =                     (1.36) 

 

Згідно із стандартними положеннями квантової механіки, авжеж всі 

переходи в спектрах систем визначаються відомими правилами відбору 

(докладніше див. [1-5,154-156,165,166]). Матричний елемент дипольного 

моменту, узятий по електронним хвильовим функціям, є функцією 

коливальних координат ρ, оскільки ці переходи супроводжуються 

одночасними змінами коливальної енергії.  

Аналогічно, переходи між коливальними рівнями супроводжуються, 

як правило, одночасними змінами обертальної енергії, що власно кажучи, 

призводить до виникнення коливально-ротаційних спектрів.  

Слід зазначити, що, оскільки природньо  зміни ротаційної або 

обертальної енергії, як правило, малі в порівнянні зі змінами коливальної 

енергії, то в спектрах виходять смуги, що відповідають певному 

коливального переходу, структура яких обумовлена обертальними 

переходами, - коливально-обертальні смуги.  Кожна смуга, як правило,  

спостерігається у вигляді широкої лінії, яка при збільшенні дисперсії 

розпадається на ряд окремих ліній, які відповідають окремим обертальним 

переходам (докладніше див. [1-5,154-156,165,166]). 

Зміна енергії при окремому переході визначається звичайно у вигляді 

EEE −= ( де E  — енергія верхнього рівня, а E   — енергія нижнього 

рівня) і тоді кожна з них є сумою коливальної і обертальної енергій, а саме:  

 

   )рівень нижній()1( ++= JJBEE        (1.37) 

 

 )рівень нійв()1( ерхJJBEE ++=    (1.38) 

 

Для ротаційної (обертальної) енергії часто обмежуються лише першим 

членом типу )1( +JBJ . Зв'язок обертання і коливання враховується у 

відповідних формулах так, що стандартна ротаційна стала B , є функцією 

коливального квантового числа   , а саме:  

 

)
2

1
( +−+  eeBB , 
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де 
e  — стала, відношення якої до 

eB , як відомо (докладніше див. [1-5,154-

156,165,166]), не перевищує декількох сотих. Наприклад, для молекули НСI 

значення обертальних постійних рівнів 0=  и 1=  дорівнюють 440,100 =B  

см-1 і 137,101 =B  см-1, що відповідає величині 303,0=  см-1; відношення 
B


 

дорівнює 0,030. Стала x для НСI дорівнює 0,0172. 

Слід зазначити, що із збільшенням коливальної енергії і ослабленням 

зв'язку між атомами в молекулярній  системі як правило, має місце 

збільшення асиметрії кривої потенційної енергії, оскільки фактично на 

відміну від відомого «параболічного» наближення гармонічного осцилятору   

більше значення починають мати ангармонічні складові, й в першу чергу,  

кубічний член ( див. [1-5,154-156,165,166]).   

Природньо, ангармонічності коливань, тобто відмінність 

коливального руху від гармонійного, визначається розходженням між 

реальною кривою потенційної енергії )(qU і стандартною параболою 

2)0(

2

1
)( kqqU = . Реальна потенційна енергетична крива, близька до своєї 

нижньої частини, поблизу мінімуму, до параболи, потім розширюється 

швидше, ніж парабола, і одна з її гілок, як правило, наближається до 

кінцевого межі.  

У цьому випадку очевидно, що відстані між послідовними 

коливальними рівнями не залишаються постійними, як для гармонійного, 

осцилятора, а поступово зменшуються.  

Взагалі слід пам’ятати, що використання моделі гармонічного 

осцилятору , як правило, дає у більшості сучасних задач спектроскопії 

молекул лише якісні результати, але завдяки простоті наближення 

продовжує активно використовуватися.  Хоча, слід пам’ятати, що помилка 

із-за такої спрощеності може бути кількісно досить суттєва.    

Справа у тому, що, насправді,  явище сходження коливальних рівнів 

при збільшенні величини коливальної енергії і при наближенні цих рівнів до 

кордону дисоціації молекули грає дуже важливу роль в спектроскопії 

молекул (див. [1-5,154-156,165,166]).   

Зближення коливальних рівнів при наближенні до границі дисоціації 

пов'язано із загальною властивістю рівнів енергії, що вони розташовуються 

тим тісніше, чим в більш широкій області відбувається класичний рух, тобто 
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чим ширше потенційна крива. Слід зазначити, що кінцевість числа 

коливальних рівнів двохатомних молекули пов'язана з швидким 

наближенням кривої потенційної енергії до кінцевого межі при прагненні 

ρ = ρе + q нескінченності.  

Варто нагадати добре відому наближену формула для коливальної 

енергії, яка враховує фактор ангармонічності:  

 

          
2

2

1

2

1








+−








+=  xE   (1.39) 

 

В формулі (1.39) крім основного члену, пропорційного 







+

2

1
  і 

відповідного параболічному члену у виразі для потенційної енергії, є 

поправочний член, пропорційний 
2

2

1








+  і обумовлений ангармонізмом. 

Постійна x характеризує антармонічность і не перевищує декількох сотих, 

тобто не дуже велика.  

Варто привести приклад, шо найбільшою 0,0285 вона є для молекули 

водню Н2 і деяких гібридів. Відповідна формула, нагадаємо, звичайно 

виводиться із розкладання потенційної енергії )()(  елqU =  у відомий ряд. 

Добре відомо (див. [1-5,154-156,165,166]), що для не дуже великих амплітуд 

фактор ангармонічності може бути наближено врахований шляхом 

додавання до параболічної енергії 2)0( 1
)( kq

q
qU =  суми кубічного члену і 

члену четвертого ступеню у вигляді виду:  

 

                                                  43)( bqaqqU +=                                  (1.40) 

 

де 

 
0

3

3

3

3

6

1

6

1

==









=








=

q
dq

Ud

d

Ud
a

e


      (1.41) 
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Природньо кубічний член aq3 є непарним відносно q, і  змінює знак при зміні 

знаку координати, що призводить до  асиметрії кривої потенційної енергії.  

Варто також зазначити, що розподіл хвильових функцій у наближенні 

чисто гармонічного осцилятора на парні і непарні по відношенню, до 

операції зміни знаку коливальної координати пов'язано з інваріантністю 

відповідного оператора енергії по відношенню до цієї операції.  

Все сказане має важливе значення при квантовомеханічному розгляді 

коливань молекул, зокрема, розрахунках відповідних матричних елементів, 

зокрема, координати і її ступенів. Дійсно, стандартний матричний елемент 

координати: 

 

 dqqqqq )()()(   =   (1.43а) 

 

є відмінним від нуля тільки при 1=  . При 1=  простие обчислення 

дає (див. [1-5]): 

 ,1
8

)1(
)1()1( 02

+=
+

=+=+ 



 Q

M

h
qq   (1.43б) 

 

де Q0 — нульова амплітуда коливань (20.31). Середнє значення координати 

тоді є просто  

 

 .0)()( 2 ==  qdqqq                               (1.43в) 

 

що елементарно обумовлено фактором інваріантності ψv
2(q) при зміні знаку 

координати q.  

Природно і загально відомо, що вид кривих потенційної енергії для 

певних електронних станів є найважливішою характеристикою цих станів, і , 

як відомо, знання виду кривих суттєво як для вирішення завдань розрахунку 

ймовірностей та інтенсивностей  коливальних смуг в електронно-

коливальних спектрах, так і в ряді інших випадків.  

Принципово важливим це є й для визначення спектра 

випромінювання і поглинання ядра в молекулярних системах, ймовірностей 

коливально-ядерних переходів при випромінюванні (поглинанні) ядра в 

молекулі, тобто завдань так званої кооперативної  спектроскопії електрон-

гамма-коливально-ротаційно- ядерних переходів. Більш того, якість 
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розрахунку потенційних кривих енергії безпосередньо обумовлює й точність 

визначення інших характеристик.  

Дуже добрі огляди методів обчислення кривих потенційної енергії 

для різни молекулярних систем, а також методів побудови кривих 

потенційної енергії за експериментальними даними, або з використанням . 

аналітичних формул типу формули Морзе (Моrsе) надані у відомих 

монографіях та оглядових роботах (див. [1-5,154-156,165,166]). 

Варто нагадати, що формула Морзе містить три сталі і дозволяє 

побудувати криву потенційної енергії за даними для енергії дисоціації De, 

частоти коливань e , і рівноважної відстані e ., у наступному вигляді: 

вигляд: 

 

       2)(
1)( eeDU e

 −−
−=           (1.44а) 

 

де: 

 ,
2

2
e

e
D

M
 =   (1.44б) 

 

Добре відомою чудовою властивістю формули Морза є те, що при 

строгому рішенні квантовомеханічної задачі з потенційною енергією (1.44) в 

точності виходить відома двочленна формула для енергії коливань з 

відомими сталими = e  та  

                                                 
e

e

ee
D

x
4

2
 = .   

 

Даючи правильний результат поблизу e =  і на нескінченності, в 

проміжній області формула Морза але представляє в більшій мірі 

інтерполяційну формулу.  

Для однозначного визначення виду кривої потенційної енергії 

потрібні додаткові дані, напр.,  дані  про середню відстань між ядрами, яку 

можна оцінити із значень ротаційних сталих для відповідних коливальних 

рівнів. Відповідна стала для двохатомної молекули звичайно визначається 

наступним елементарним співвідношенням:  
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 M

h
B =      (1.44в) 

 

де   — відстань між ядрами.  

Далі звичайно значення ротаційної сталої  може бути усереднено по 

коливального руху як: 

 

  ,
1

8 22

2






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
==




M

h
BB   (1.44г) 

 

    Серед найбільш популярних підходів до визначення потенціальних  

кривих молекул з використанням спектральних даних слід виділити 

особливо відомий квазікласичний метод Rydberg-Klein-Rees (RKR) з 

використанням квазікласичного наближення для обчислення поворотних 

точок для кожного коливального рівня, причому  умова квантування має 

стандартний вигляд (див. [1-5,154-156,165,166]): 
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JJv dRRUEv
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                       (1.45) 

 

де )(),( 21 vRvR  - внутрішня та зовнішня поворотні точки відповідно.  

Слід нагадати , що крім формули Морзе, при аналітичному визначення 

потенційних кривих в двохатомних молекул часто використують й інші 

потенціальні виразі, напр., потенціали Rosen-Morse, Manning-Rosen, Hulbert 

and Hirschfelder, Dunham, Simons-Parr-Finlan Poschl-Teller, та інші (див. [1-

5,154-156,165,166]). 

Для нас далі важливо  відзначити модель Simons-Parr-Finlan [128] (див. 

також [3]), яка, на наш погляд, дозволяє отримати досить ефективне 

аналітичне визначення потенційної кривої молекул, а саме:  

 

                          −+−=
n

n

ene rrrbrrrBrU }]/)[(1{]/)[()( 2

0               (1.46) 

 

де В0 – коефіцієнти розкладання, які пов’язані із відомими коефіцієнтами 

Dunham (див. нижче).  
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Слід зазначити, що в останнє десятиріччя цей метод був реанімований 

у відомих роботах Глушкова-Хецеліус-Квасикової для визначення 

характеристик потенційних кривих двохатомних молекул (див., напр., (див. 

[33-33]). В цих роботах була реалізована комбінована схема побудови 

потенційної кривої двохатомної молекули, яка у подальшому розгляді буде 

використана й нами.  

По-перше,  використовувалась апроксимація потенціальної кривої 

енергії на великих відстанях R розкладань типу: 

 

                                                                                      (1.47) 

 

де в конкретній реалізації число враховуємих членів залежить від фізичних 

особливостей задачі, класу  молекул і типу характеристик, які 

розраховуються. Більш коректне узагальнення виразу (1.47) передбачає 

введення відповідного обмінного члену у вигляді:  

 

                                                                 (1.48) 

 

де      De – енергія дисоціації;  

          Cn – відомі параметри, n = 3-8.  

По-друге, далі використується стандартна «збурена» осциляторної 

модель Morse з потенціалом у вигляді:   

    

 

           

                                    ,                                 (1.49) 

 

 де    Ve, ρ, bn –параметри Морзе.  

На наш погляд, замість вказаних потенціалів представляється 

ефективним використання  потенціалу Simons-Parr-Finlan [3,128,184], який 

має вигляд (1.46), або при введенні змінної  x= r - r0 : 
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де, згідно із роботою Simons-Parr-Finlan [3,128,184] відповідні величини у  

виразі для потенційної кривої bi  пов’язані із відповідними стандартними 

молекулярними сталими:  
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Слід зазначити, що у вище вказаних роботах Глушкова-Хецеліус-

Квасикової (див., напр., (див. [33-33]) для визначення потенційних кривих 

двохатомних молекул та їх характеристик  був також задіяний апарат  

формально точної ТЗ з емпіричним (неемпіричним) нульовим наближенням 

модельного потенціалу, причому апроксимація чисельних потенційних 

кривих енергії та відповідне знаходження коефіцієнтів виконувалось на 

основі відомого комп’ютерного коду нелінійного фітингу методом 

найменших квадратів.  

 

1.3. Огляд найбільш фундаментальних проблем сучасної теорії 

молекулярних систем  

 

Хоча величезна кількість інформації про властивості молекул було 

отримано в рамках перелічених вище типу HFR, ТЗ з HFR «0» наближенням 

цілому ряді завдань, зокрема перерахованих в загальному введенні, 

застосування цих методів не дає адекватного вирішення проблеми багато в 

чому в силу неможливості коректного врахування низки складних 

кореляційних ефектів типу тиску континууму і ін.  

Одна з причин- відсутність в достатній мірі оптимізованих базисів, 

особливо в разі складних молекул. Основний недолік напівемпіричних 

методів - це недостатня теоретична обґрунтованість, а також обмежена 

область застосування часто через відсутність для складних молекулярних- 

систем  будь-якої експериментальної інформації.   
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Багаточисленні розрахунки достатньо чітко доказали, що в залежності 

від якості базисів електронних орбіталей, які генеруються в тому чи іншому 

підході на основі теорії – Хартрі-Фока (Hartree-Fock) або ХФР (HFR) Хартрі-

Фок-Рутаана та інших, різниця в значеннях таких важливих параметрів як 

ширини радіаційного та автоіонізаційного або безрадіаційного розпаду, 

ймовірності переходів, перерізи збудження, іонізації, зіткнень, потенціальні 

енергетичні криві, спектроскопічні молекулярні сталі, дипольні моменти, 

параметри коливальної та ротаційної структури спектрів може досягати 

декілька порядків (див. [3,154-156,165,166]), причому ситуація стає для 

особливо складних молекул дуже критичною!  

Ключове значення в аспекті досягнення коректних результатів відіграє 

прецизійне  урахування обмінно-кореляційних ефектів другого та вище 

порядків теорії збурень, зокрема, обмінно-поляризаційної взаємодії та 

екранувальної взаємодії.  

Всі основні положення методу обґрунтовуються фактично з 

використанням фейнманівської техніки діаграм. Багаточисленні розрахунки 

різноманітних параметрів молекулярних систем, напр., ширини радіаційного 

та автоіонізаційного або безрадіаційного розпаду, ймовірності переходів, 

перерізи збудження, показали, шо серед обмінно-кореляційних ефектів 

особливе значення мають поляризація остову, енергетична залежність 

міжквазічастинкової взаємодії, дуже специфічний ефект так званого 

«розмазування» вихідного стану по неозорому набору додаткових 

конфігурацій, внесок станів континууму та інші.  

Серед найбільш широко використуємих  в квантовій теорії молекул 

методів лише одиничні дозволяють в чи  іншій мірі кількісно адекватно 

враховувати вказані ефекти (див. [5,154-156,165,166]).  

У той же час, практично всі зазначені методи мають поряд з відомими 

перевагами і цілий ряд надто принципових недоліків, а саме:  

1) невиконання принципу калібрувальної інваріантності (при обчисленні 

характеристик молекул, які залежать від електронної густини);  

2) недостатня якість базисів нерелятивістських (релятивістських) 

електронних орбіталей;  

3) недостатньо висока точність обчислення матричних операторів, які 

відповідають за ключові фундаментальні властивості молекул (у 

конкретних схемах молекулярних розрахунків);  

4) недостатня якість нульового наближення ТЗ в версіях типу Релея-
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Шредінгеру (Меллера-Плессета) й відповідно недостатньо висока 

збіжність відповідних рядів теорії збурень для енергетичних 

характеристик;  

5)   недостатньо висока точність обчислення поправок другого і вище 

порядків  ТЗ, які відповідають складним обмінно-кореляційним 

(поляризаційним) ефектам.  

Послідовний урахування поправок другого і вище порядків ТВ 

дозволяє отримати енергії станів в двохатомних димерах лужних елементів і 

інших простих молекулах з точністю, достатньою для експериментального 

вивчення тонких ефектів зв'язку; проте значні обчислювальні проблеми, які 

тут як і раніше мають місце, незважаючи на прогрес обчислювальної 

техніки, не дозволяють відносно просто розраховувати більш складні 

молекули. Крім того, тут мають місце ті ж принципові проблеми, що і в 

теорії атома.  

 Всі перелічені вище комплекси традиційних труднощів 

багаточастинкової теорії молекулярних систем становляться ще більш 

складними при розв’язанні задач сучасної спектроскопії молекул у 

зовнішньому електричному або магнітному або змінному електромагнітному 

полі, напр.,  полі лазерного випромінювання, високої інтенсивності.  

 Справа у тому, що до перелічених вище труднощів додаються дуже 

складні проблеми, які  виникають при урахуванні одночасно й обмінно-

кореляційних поправок й поправок за рахунок  ядерної динаміки, або при 

побудові нестаціонарної квантової теорії й використанні залежного від часу 

рівняння Шредінгеру.  

 Це в повній мірі відноситься й до задач такого відносно фактично 

нового напрямку  у молекулярній оптиці та спектроскопії,  а саме, лазерної 

(гразерної) електрон-гамма-коливально-ротаційно-ядерної спектроскопії 

молекул, який лежить на стику оптики і спектроскопії молекул, теорії ядра.  

Варто нагадати, що до числа перших досліджених ефектів цього напрямку 

звичайно слід віднести загально відомі ефекти типу  Szilard-Chalmers (UK; 

1934; процес дисоціації молекули під дією випромінювання γ–квантів з 

великою енергією), Мössbauer (Germany; 1957; резонансне випромінювання і 

поглинання гамма-променів ядром атома в твердому тілі) [33-35], виконані 

ще в середині минулого сторіччя.   

Далі слід процитувати відому серію робіт Letokhov-Ivanov-Minogin 

(1975) , де були представлені  надані якісні, напівкількісні моделі та зроблені 
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оцінки ймовірностей деяких комбінованих переходів у спектрі деяких 

розширену й чітку класифікацію груп так званих комбінованих ефектів у 

кооперативній електрон-гама-ядерній спектроскопії склад Letokhov  (див. 

таблицю 1.1) [33-35]; було встановлено послідовний зв'язок між 

фундаментальними параметрами, які звичайно вивчаються і розраховуються 

в атомній оптиці та спектроскопії, фізиці ядер і оптиці та спектроскопії 

молекулярних систем. Виключна важливість цих досліджень пов’язана із 

висновком щодо органічного зв’язку між явищами, в яких приймають участь 

як електрони, фотони та атомні системи, тай й молекулярні системи.   

Мова фактично про дослідження змішаних чисто атомно-

молекулярних й чисто ядерних  переходів у відповідних спектрах.   

 З фізичної точки зору при випромінюванні або поглиненні γ – кванта 

ядром у молекулі природно має місце змінення  коливально-ротаційного 

стану. Як наслідок, ядерна лінія γ – випромінювання (поглинання) здобуває 

складну структуру, зокрема, біля шуканих γ- ліній  ядра утворюється 

система сателітів, 

Таблиця 1.1  

Зв'язок між фундаментальними параметрами та ефектами , які звичайно 

вивчаються і розраховуються в атомній оптиці та спектроскопії, фізиці ядер і 

оптиці та спектроскопії молекулярних систем (див. текст) 

 

Ефект Можливий прояв і використання ефекту 

1. Ефект віддачі 1. Змішанні електрон  - ядерні оптичні  квантові 

переходи в атомах та молекулах 

2. Лазерне звуження  - ліній випромінювання ядер  

2. Надтонка 

взаємодія ядра з 

електронами атому 

або молекули  

1. Оптична (лазерна) поляризація ядер  

2. Визначення  властивостей  ядра по СТС структурі 

3. Детектування  аномальних ядер  

3. Ефект Доплера 

 

1. Лазерне звуження лінії 2 - анігіляційного 

випромінювання  позитронію 

2. Лазерна  монохроматизація  протонного пучка 

 

розташованих від основної γ- лінії на відстані, яка у сенсі енергетики 

відповідає зміненням внутрішньої енергії молекули.  



 

49 
 

 

 

Природно, інтенсивність випромінювання шуканих сателітів 

визначається ймовірностями відповідних коливально-ротаційно-ядерних 

переходів. Представляється логічним у нульовому наближення виникнення 

супутників в електронному спектрі молекули пов'язати із ефектом 

кінематичної віддачі при випромінюванні  -кванта (модель Letokhov-Ivanov-

Minogin, 1975).  

Фактично по фізиці справи, існуючий зв'язок між ядром і 

електронними  оболонками атомної або молекулярної системи індукує й 

сукупність змішаних кооперативних електрон-гамма-ядерних (коливально-

ротаційно-ядерних)  переходів.  

Для випадку двохатомної молекули  згідно із моделлю  Летохова-

Міногіна [25,26], ймовірність комбінованого переходу  " " " "i f→  зі дається  

стандартним виразом золотого правила Фермі але з оператором кінематичної 

віддачі, а саме: 

: 

( ) ( )
2

* ,ba ik R

fi ba f i ba fiW A r e r A P−=    =                               (1.51) 

 

де      k  - хвильовий вектор   -кванта,  

baA  -  - ймовірність  переходу  між двома рівнями вільного ядра, 

( )i r  - хвильові функції, що описують стан електрона.  

Координати r  і R  в (1.51) пов'язані співвідношенням виду  

 

0,
m

R r
M

+ =  

 

де  r - координата електрона,  R - координата центру мас ядра.  

Ймовірність  кооперативного електрон-гамма-ядерного переходу 

визначається наступним чином [20]: 

 

  ( ) ( ) ( )
2 2

2 2
* * ,iffi f i

m m
P k r n r r k r n

M M
  

   
=     =   
   

    (1.52) 

де      i f , n  - одиничний вектор у напрямку  k  , ifr  - матричний елемент  
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дипольного моменту переходу  " " " "i f→ .  

Як вказувалось Летоховим і співр.  [20], напр., відносна інтенсивність 

чисто електронних супутників і відповідно імовірність таких комбінованих 

переходів не є великою  через слабкий зв'язок електронного руху і руху ядра 

при віддачі. Також визначалось, що на відміну від атомних систем, де мають 

місце або чисто електронні переходи, або змішані електрон-гамма-ядерні, 

фізика кооперативних коливально-ротаційно-гамма-ядерних переходів в 

молекулах є значно більш складною різноплановою.   Серед існуючих 

теоретичних підходів можна виділити просту модель гармонічного 

осцилятору, використану в оригінальних роботах Летохова-Міногіна [25,26], 

більш кількісно послідовні моделі Глушкова-Хецеліус і співр.  (див. [32-34])   

на основі моделювання двохатомних молекул з використанням наближення 

модельного потенціалу.  

У будь-якому випадку, побудова кількісно послідовних моделей для 

обчислення характеристик перелічених кооперативних переходів й взагалі 

явищ, а також пошук кандидатів найбільш оптимальних кандидатів на 

експериментальне дослідження і  спостереження кооперативних ефектів 

залишаються дуже актуальними проблемами сучасної оптики і спектроскопії 

молекулярних систем, й, зокрема, спектроскопії кооперативних лазерних 

електрон-гамма-коливально-ротаційно-ядерних переходів у молекулах.  

Також сюди слід додати й сукупність можливих відносно нових 

ефектів спектроскопії молекулярних систем в інтенсивному 

електромагнітному полі, які супроводжуються феноменом 

детерміністичного оптичного хаосу.  

В цьому напрямку було виконано досить велика кількість робіт, але в 

переважній більшості з них використовуватись методи класичної механіки., 

в той час як за теперішнього часу до числа актуальних відноситься розробка 

саме квантових моделей хаосу в молекулярних системах.  

Проблематика з оптичним квантовим хаосом раніше розглядалася 

виключно з точки зору теорії та динаміки класичних систем (див. [1-5,154-

156,165,166]).  

Довгий час  вважалося найбільш природним вивчення феномена хаосу 

на основі методів класичної механіки і якісної теорії диференціальних 

рівнянь, і в теорії молекул саме така ситуація й мала місце.  

В межах класичної механіки вводилися та активно використовувалися 

багато специфічних термінів та характеристик, зокрема, біфуркація, 
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нестійкість, граничний цикл, дивний атрактор і т.і. [1-3,57-64,111-135]. Їх 

застосування до класичних та квантових на перших порах виявляється також 

цілком прийнятним, більш того, часто сценарій встановлення хаотичної 

динаміки в квантових моделях в чому (не завжди) аналогічний класичному.  

Найбільш відома й популярна задача про реалізації детерміністичного хаосу 

у квантових системах відносить до атому водню у магнітному полі. Справа у 

тому, що ця задач допускає як класичне так й квантове розглядання. Фізика 

та динаміка виникнення хаосу в таких системах відповідає наступній якісній 

теорії.  

          Наприклад, стохастичний рух електрона в атомі водню у магнітному 

полі інтерпретується на мові розгляду певного типу резонансних взаємодій 

мод, що відповідають руху в цих полях, причому область його прояви 

звужується при збільшенні того чи іншого взаємодії. На рисунку 1.1 надана 

схема областей руху електрона на площині моменту моменту L и 

безрозмірного параметру  )(min LEEf −=    1min )()( −− LELEs  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.1. Схема областей руху електрона на площині моменту L и 

безрозмірних характерних параметрів в задача про атом водню у магнітному 

полі  )(min LEEf −=    1min )()( −− LELEs  

 

Якісна картина процесу встановлення хаотичної динаміки в атомі 

водню в магнітному полі є такою. зовнішнє, наприклад, магнітне поле 

призводить до появи первинних нелінійних резонансів, сильна взаємодія між 

якими призводить до появи вторинних резонансів і виникненню 

стохастичних шарів в околиці сепаратріси резонансів, аж до освіти павутини 
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Арнольда. При значенні напруженості зовнішнього поля вище деякого 

критичного значення різні стохастичні шари зливаються, приводячи до 

виникнення в системі глобальної стохастичности. 

На рисунку 1.2 наведений вид фазових траєкторій p, ) електрона в 

площині z =0 для ряду значень характеристичних параметрів задачі про атом 

водню у магнітному полі.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.2. Вид фазових траєкторій p, ) електрона в площині z =0 

для ряду значень характеристичних параметрів задачі про атом водню 

у магнітному полі. 

 

Аналіз цих даних є досить відомим й тривіальним і полягає у 

наступному:  

а) область еліптичних траєкторій відповідає звичайному руху по 

кеплеровським еліпсам, витягнутих уздовж позитивної або негативної осі 

(лібратори); тут вірна умова 
210/1 LE − ; основна частина траєкторій 

(ротатори) відповідає руху по еліпсах, близьким до площини х, у;  
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б) область спіральних траєкторій реалізується в сильному магнітному полі і 

відповідає різкого поділу періодів рухів уздовж (вісь Oz) і поперек 

магнітного поля;  

в) нерегулярний режим руху реалізується при порівнянній величині 

взаємодії електрона з кулонівським і магнітним полем і виявляється в тому, 

що траєкторія суцільним чином заповнює фазовий ( p , )-простір (див. рис. 

1.2); механізм виникнення стохастичного руху в класичній динаміці до кінця 

не ясний, хоча, очевидно, пов'язаний з резонансами 2 наявних періодичних 

рухів: по кеплерівському еліпсу і ларморовской окружності;  

г) тут реалізується перехідний режим при порівнянних взаємодіях, але при 

менших енергіях (режим стійкого руху), причому при L ~ 1.5 рух різко 

відмінний як від еліпсів, так і кіл. 

 

Неважно зрозуміти, що аналіз феномену хаосу в квантових системах 

може проводитися ся не тільки на основі методів класичної механіки 

(фактично з використанням чисельних моделей інтегрування 

ньютонівських рівнянь руху), але йна основі напівкласичних або цілком 

квантових моделей. Добре відомі в теорії хаосу для квантових систем такі 

підходи як  зокрема, метод квантових траєкторій (квантування до 

класичної механіки), інтервалів по траєкторіях Фейнмана-Хігса, теорії 

«періодичних орбіт» Гутзвіллера, методу замкнутих орбіт Делоса, хаос-

геометричний формалізм, розроблений в роботах Глушкова і співр. (див. 

[13,58]). До зазначених методів варто також додати і ще кілька відомих в 

квантовій теорії підходів як , наприклад, метод комплексних координат, 

реалізований в серії робіт Деланде і співр., теорія випадкової матриці 

Фріедріха-Вінтгена, метод діагоналізації на воднєподібному базисі 

Хегерфелдта-Хеннеберга і Преображенського-Рапопорта, квазікласична 

модель Кучіева-Сушкова, чисельно-квантово-динамічні і моделі Глушкова 

і співр. (див. [6,25, 42-5158,93,94]). 

Розвиток й затосування перелічених методів дозволили отримати 

цілу низку принципово важливих результатів, в в основнмоу для атомних 

систем в інтенсивному електричному або магнітному полі. Було показано,  

що атомні  системи являють собою досить реалістичні приклади 

неінтегріруемих систем, в яких мають місце квантові прояви класичного 

хаосу. Це стимулювало значне число робіт з вивчення динаміки 

багатоелектронних, збуджених атомів в магнітному або окремо 
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електромагнітному полі, а також схрещених електричному і магнітному 

полях. А той же час слід особливо зазначити, що у випадку молекулярних 

систем у зовнішньому електромагнітному полі ситуація видається 

драматичною, оскільки відповідних робіт з хаосу в молекулах фактично 

тільки одиниці.  

 

1.4  Висновок до розділу I 

 

Основні висновки оглядового розділу зводяться до наступного:  

1), До числа традиційно важливих та актуальних проблем сучасної  

оптики та спектроскопії двохатомних молекул відноситься подальшу 

удосконалення, а також розвиток принципово нових методів розрахунку 

енергетичних, радіаційних та спектральних властивостей молекулярних 

систем з одночасним прецизійним урахуванням обмінно-кореляційних 

ефектів, ефектів детерміністичного оптичного хаосу ,а також так званих 

кооперативних оптичних ефектів; конкретні обчислення перелічених 

характеристик для широкого кола двохатомних молекул, у тому числі, 

дімерів лужних елементів,  залишається дуже актуальною та важливою 

задачею сучасної спектроскопії двохатомних молекул; при цьому 

принципово важливою для отримання точності обчислень на рівні 

спектроскопічної є необхідність  коректного прецизійного урахування 

обмінно-кореляційних багатоквазічастинкових ефектів, використанні 

оптимізованих базисів електронних орбіталей тощо.  

2). До числа дуже актуальних проблемам сучасної оптики і 

спектроскопії молекулярних систем, й, зокрема, спектроскопії 

кооперативних лазерних електрон-гамма-коливально-ротаційно-ядерних 

переходів у молекулах відноситься комплекс завдань щодо побудови 

кількісно послідовних моделей для обчислення характеристик перелічених 

кооперативних переходів й взагалі явищ, а також пошук кандидатів 

найбільш оптимальних кандидатів на експериментальне дослідження і  

спостереження кооперативних ефектів залишаються  

3). Принципово актуальним є розвиток відповідних послідовних 

квантових теорій оптичного хаосу для молекулярних систем в інтенсивному 

електромагнітному полі. Звичайно заслуговують на обов’язковий 

додатковий аналіз і можливості подальшого дослідження: передбачення 

властивостей нових гібридних молекулярних систем,  відкриття нових 
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особливостей елементарних атомно-молекулярних процесів у кріогенній 

плазмі, нових оптичних та спектральних явищ та ефектів  в молекулярній 

спектроскопії, індукованих зовнішнім лазерним випромінюванням тощо.  
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РОЗДІЛ ІІІ 

НОВИЙ ФОРМАЛІЗМ КВАЗІЧАСТИНКОВОЇ ТЕОРІЇ ЗБУРЕНЬ В 

ОПТИМІЗОВАНИМ НУЛЬОВИМ КВАЗІЧАСТИНКОВИМ 

НАБЛИЖЕННЯМ ФУНКЦІОНАЛУ ГУСТИНИ  В РОЗРАХУНКАХ 

ЕНЕРГЕТИЧНИХ ТА СПЕКТРАЛЬНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ,  СТАЛИХ  

МОЛЕКУЛЯРНХ СИСТЕМ 

 

3.1. Вступні зауваження. Проблема оптимізації базисів і принцип 

калібрувальної інваріантності 

 

В цьому розділі формулюється новий регулярний метод розрахунку 

спектроскопічних характеристик двохатомних, квазімолекулярних систем, 

заснований на методі квазічастинкової теорії функціоналу густини (як у 

нерелятівістській та й релятівістській версіях), а також представлені 

елементи формалізму формально точної теорії збурень (ТЗ) із затравочним 

нульовим квазічастинковим наближенням функціоналу густини та з 

урахуванням складних багатоелектронних поправок як поправок вищих 

порядків ТЗ.  

Розглянута нова в молекулярних розрахунках форма потенціалу 

поляризаційної взаємодії валентних електронів (квазічастинок) через 

молекулярний остов. Запропоновано також нову методику 

межквазічастинкових екраніровочних ефектів. Відзначимо, що саме 

урахування цих основних груп кореляційних ефектів в молекулярних 

розрахунках принципово важливий для отримання високої точності 

розрахунку. 

Слід нагадати, що ключовою проблемою квантової механіки 

двохатомних молекул традиційно завжди відсутність теорії 

одноквазічастинкового уявлення, що генерує оптимальні базиси хвильових 

функцій, і в рамках якого коректно виконується принцип калібрувальної 

інваріантності при розрахунках будь-яких енергетичних, радіаційних і 

спектроскопічних характеристик двохатомних молекул.  

Створюваний нами формалізм метод QP-DFT і відповідно більш 

загальний формалізм теорії збурень з оптимізованим нульовим наближенням 

позбавлений зазначених недоліків.  

Принципово важливим є при цьому питання оптимізації. Так 

використання «усічених» валентних базисів часто призводить к 
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незадовільним результатами. Прийнято вважати, що найкращий спосіб 

визначення валентних функцій - оптимізація прямо з відповідних атомних 

розрахунків. Також слід зазначити широке коло робіт, присвячених побудові 

коректних ab initio DFT в рамках квазівирожденої ТЗ і ін. варіантів ТЗ 

найбільш популярна зараз ТЗ Меллера-Плесента) (див. [181,198]). 

Послідовний урахування поправок другого і вище порядків ТЗ 

дозволяє отримати енергії станів в двохатомних гідридах та інших простих 

молекулах з точністю, достатньою для експериментального вивчення тонких 

ефектів зв'язку; проте значні обчислювальні проблеми, які тут як і раніше 

мають місце, незважаючи на прогрес обчислювальної техніки, не дозволяють 

відносно просто розраховувати більш складні молекули. Крім того, в разі 

релятивістського узагальнення теорії і рішення задач про взаємодію 

двохатомних молекул із зовнішнім електромагнітним полем мають місце ті 

ж принципові проблеми, що і в теорії атома ([181]). 

У розрахунках на основі методу QP-DFT в наближенні локальної 

густини (ЛЩ) поширення набули інваріанти: дискретно-варіаційний X  

(ДВ- X ), метод muffin-tin орбіталей (МТО) в варіанті лінійного методу МТО 

і локалізованих орбіталей, модифікований метод ДВ- X  з використанням 

схеми перехідного стану (ПС) (див. [214]).  

Хоча в обчислювальному плані ці методи мають високу економністю 

похибка розрахунку складних молекул на їх основі може досягати декількох 

еВ. Фактично в рамках запропонованого нами концептуального підходу на 

основі квазічастинкового наближення QP-DFT (розділ 2) пропонується 

процедура підвищення точності розрахунку молекулярних постійних в 

наближенні QP-DFT за рахунок більш ретельного урахування 

багаточасткових кореляційних ефектів, включаючи енергетичну залежність 

потенціалу ССП. 

 

 

3.2 Квазічастинкова теорія функціонала густини  і урахування обмінно-

кореляційних ефектів в розрахунках молекулярних постійних 

двохатомних молекул.  

 

В цьому підрозділі ми викладемо квазічастинкову фермі-рідинну 

версію теорії функціонала густини , для розрахунку енергій зв'язку і 
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рівноважних відстаней, а також енергетичних та спектральних параметрів і 

спектроскопічних факторів ряду молекул.  

Тим самим буде продемонстрована ефективність використання 

розвиненого нами наближення QP-DFT для урахування обмінно-

кореляційних ефектів в розрахунках різноманітних енергетичних та 

спектральних параметрів молекул.  

Зрозуміло, виконаний розрахунок і порівняння його результатів з 

результатами розрахунків в рамках інших наближень DFT , а також 

наявними експериментальними даними показує чутливість значень 

молекулярних сталих до розрахункової схемою. До речі, ця важлива 

обставина пояснює широке коло досліджень в теорії функціоналу густини з 

пошуку оптимальних форм функціоналів.  

Вихідним, як і в стандартному методі ДВ- X , є одночастинкові 

рівняння типу Kohn-Sham, має відмінну рису (див. 1.6): 

 

)(]1[)()](||/)()(2/1[ 2

///

1 rrrVdrrrrrV iiiXCi −=+−++−   , (3.1) 

 

де 1V  - потенціал тяжіння електронів до ядра, XCV  - обмінно-кореляційний 

ПП,  )/(254,02 xcV −=  (див. розділ 2).  

Квазічастинкова хвильова функція є ортонормованою  з вагою, що 

задовольняє співвідношенню: 

 

1

2

1 )1(,)()()( −−  −== adrrrar ijji   (3.2а) 

 

Квазічастинковї хвильові функції i , ортонормовані на I, пов'язані з 

функцією i  як  

 

                                               ii a = 2/1 .                                            (3.2б) 

 

В обчислювальних  аспектах схема методу аналогічна обчислювальної 

схемою ДВ- X  ПС (см. [181]).  

Завдання в цілому зводиться до звичайної процедури вирішення 

вікових рівнянь: 
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0)( =−


 ESHC  (3.3) 

 

і обчисленню входять в рівняння матричних елементів ефективного 

гамільтоніану які входять до рівняння.  

Основна особливість використання квазічастинкового наближення QP-

DFT пов'язана з появою в шуканих матричних елементах гамільтоніана 

вагових множників а. Їх поява є наслідком урахування багаточасткових 

кореляційних ефектів, зокрема, енергетичної залежності потенціалу ССП, та 

деяких інших кореляційних поправок. 

Спрощення розрахункової процедури досягається, якщо в матричних 

елементах ваговій множник ])(1[ 2− r  замінити величиною ])0(1[ 2− , 

визначає спектроскопічний фактор (див. розділ 2). Така процедура добре 

обґрунтована, напр., в теорії атомного фотоефекту (див. [67]).  

Надалі така ж процедура може бути використана для поліпшення 

точності розрахунку молекулярних сталих й в рамках інших теоретичних 

багаточастинкових підходів.  

Множник ]1[ 2−  легко розраховується, якщо в якості 

використовувати ПП Gunnarsson-Lundqvist(див. 1.6); для  2  можна 

отримати : 

 

)}](376,181/{)(204,0)(328,0[)(254,0)( 3/13/23/2 rrrrr  ++= −−  (3.4) 

 

 

2.3 Теорія збурень багатоатомних молекул двохатомних молекул:  

Поправки  першого, другого та вищих  порядків 

 

Формально в рамках теорії збурень типу Релея-Шредінгера з нульовим 

QP-DFT наближенням усі стани системи з двома (або більше) 

квазічастинками над ядром можна розглядати як групу майже вироджених 

станів.  

Тоді відповідна версія ТЗ включає обчислення стандартної секулярної 

матриці M між усіма розглянутими станами.  

У роботах [261-264] побудований ряд теорії багатьох тіл для матриці 

секулярного оператора і представлені методи підсумовування відповідних 
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діаграм Фейнмана для матриці секулярного оператора (див. також розділ 2, 

де докладно розглядалися питання діаграматизації).  

Як завжди, члени цього ряду представлені у вигляді Внесоків діаграм 

Фейнмана, які класифікуються за кількістю кінцевих ліній. Відповідно до 

цієї класифікації матричний елемент M секулярного оператора можна 

представити у вигляді [3]: 

 

,... )()1()0( iMMMM  +++=  (3.5) 

 

де i - повний номер квазічастинки, М(0) - внесок вакуумних діаграм (див. рис. 

1, а без кінцевих ліній); М(1) - внесок одночастинкових діаграм (одна пара 

кінцевих ліній); М(2) - внесок двухквазічастинкових діаграм (дві пари 

кінцевих ліній) і т.і.    

Внесок М(0) визначає енергію ядра молекули. Внесок М(1) дорівнює 

сумі одноквазічастинкових станів i.  

У QP-DFT ТЗ першого порядку слід розраховувати тільки внесок 

двухквазічастинкових діаграм першого порядку з урахуванням прямого 

кулонівського взаємодії квазічастинок. 

Поправка першого порядку ТQP-DFT дорівнює енергії взаємодії 

квазічастинок )1(E  виражається через стандартні матричні елементи на 

хвильових функціях нульового наближення ТЗ. Має сенс звернути увагу, що 

в першому порядку ТЗ з QP-DFT нульовим наближенням немає двочасткові 

діаграм з компенсуючим елементом в НPT: -VM.  

Однак такі діаграми з'являються в другому порядку QP-DFT, але їх 

внесок істотно компенсується внеском діаграм зі вставками власної енергії 

(див., наприклад, [3]).  

Слід зауважити, що практична будь-яка версія формалізму теорії 

збурень, як розроблялась для обчислення енергетичних та спектральних 

властивостей молекулярних систем  включає як обов’язковий елемент 

докладну діаграмматизацію відповідних рядов ТЗ.  

У вступній частині вказувалося про основні недоліки багаточисленних 

версій ТЗ, напр., з хартрі-фоковським нульовим наближенням, а саме: , а 

саме:  

1. невиконання принципу калібрувальної інваріантності (при обчисленні 

характеристик молекул, які залежать від електронної густини);  

2. недостатня якість базисів нерелятивістських (релятивістських) 
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електронних орбіталей;  

3. недостатньо висока точність обчислення матричних операторів, які 

відповідають за ключові фундаментальні властивості молекул (у 

конкретних схемах молекулярних розрахунків);  

4. недостатня якість нульового наближення ТЗ в версіях типу Релея-

Шредінгеру (Меллера-Плессета) й відповідно недостатньо висока 

збіжність відповідних рядів теорії збурень для енергетичних 

характеристик;  

5. недостатньо висока точність обчислення поправок другого і вище 

порядків  ТЗ, які відповідають складним обмінно-кореляційним 

(поляризаційним) ефектам.  

У розробленій нами в даній роботі версії ТЗ з оптимізованим QP-DFT 

нульовим наближенням, перелічені недоліки практично відсутні, або 

присутні у мінімальній кількості.    

На рис 3.1 представлені головні багатотільні ТЗ -діаграми (зазначимо, 

що внесок за рахунок так званої діаграми ~ VM з вершиною (вершина-X), 

майже повністю скомпенсований діаграмами  зі вставками Хартрі-Фока 

(ХФ) у всіх порядках ТЗ), зокрема, діаграми A і B - пряма і обмінна 

поляризаційні діаграми, C - сходова діаграма.  
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 - diagrams with Hartree-Fock 

insets 

- polarization & ladder-type 

diagrams 

 

 

 

 

A                    B                    C 

 

Рис. 3.1. Багатотільні ТЗ -діаграми: діаграма ~ VM (вершина-X), майже 

повністю скомпенсована діаграмами зі вставками Хартрі-Фока (ХФ) у всіх 

QP-DFT-порядках; A і B - пряма і обмінна поляризаційні діаграми, C - 

сходова діаграма 

 

При обчисленні поправки першого порядку QP-DFT (матричний 

елемент оператора міжчастинкової кулоновської взаємодії 1

12

−r ) як зазвичай, 

слід використовувати розкладання Неймана на зв'язкових многочленах 

Лежандра першого і другого роду і сферичних гармоніках (див., наприклад, 

[3]), а саме: 
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Детальний розгляд процедури обчислення нормуючих інтегралів, 

матричних елементів міжелектронної взаємодії, матричних елементів МП і 

т.і. представлено в [3,11]. [26-36]. 

     Тут тільки відзначимо, що розрахунок матричного елемента кулонівської 

взаємодії на хвильових функціях (12) визначається наступними формулами: 
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 Як зазначалося раніше, принципово важливо забезпечити адекватний 

урахування багаточасткових обмінно-кореляційних ефектів, таких як 

поляризаційна взаємодія зовнішніх квазичастинок через поляризований 

остов електронних оболонок молекули о або їх взаємне екранування, ітерації 

масового оператора, тиск континууму (хоча б частину всього спектру)  та 

інші (див., наприклад, [3,26-30, 51-60]).  

Варто нагадати, шо у стандартній теорії багатоелектронних систем 

обмінно-кореляційні ефекти зазвичай враховуються шляхом накладення 

додаткових конфігурацій, тобто шляхом розширення секулярної матриці. 

Додаткові конфігурації можна розділити на дві групи [3,26-28]: 

 1) стан зі збудженими електронами остова; стан зовнішніх 

квазічастинок не змінюється; суперпозиція цих станів враховує 

поляризаційну взаємодію квазічастинок між собою через поляризовану вісь 

(діаграми другого порядку рис. 1: A, B); 

 2) стану, відповідні порушення однієї із зовнішніх квазичастинок, при 

цьому кількість зовнішніх часток не змінюється, суперпозиція цих станів 
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описує ефект зовнішнього екранування зовнішніх часток один з одним 

(діаграми екранування). 

 Ці два типи станів дають корекцію другого порядку QP-DFT: 

 

                                      
)2()2()2(

scrpol EEE += + …                             (3.11) 

 

Відзначимо, що такий адитивний пробою можливий тільки в другому 

порядку ТЗ; члени, що описують інтерференцію цих ефектів, з'являються у 

ТЗ  більш високих порядків. Суперпозиція станів другого типу привела б до 

обчислення дуже громіздких матричних елементів.  

Стани другого типу можуть бути враховані в секулярної матриці в 

принципі завдяки вираженню )1(E  для матричного елемента. Однак тут 

може знадобитися урахування всього континууму високих станів для 

досягнення бажаної точності. 

     Ефективний метод урахування станів як першого, так і другого типу без 

збільшення розміру секулярної матриці (і додаткових обчислень) 

запропонований в [28-36] (див. також [3]) і полягає в додаванні до оператора 

кулонівської міжчастинкової взаємодії поляризаційного оператора, який 

вимірює взаємодію зовнішніх частинок через поляризації остову 

електронних оболонок.  

Двочастинковий поляризаційний оператор ),( jipol rrF , який неодноразово 

успішно використовувався в молекулярних розрахунках в різних завданнях, 

виглядає наступним чином [27-29,45]: 
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( ) ( )  232)0(231 crr c +=  

де X - числовий коефіцієнт (процедура його визначення докладно описана в 

[27,45]); ρc - електронна густина ядра без урахування зовнішніх 

квазичастинок.  
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Загальна процедура розрахунку поправок другого порядку )2(

polE  

описаний в [3] (див. також [5]). Зверніть увагу, що кутові частини елементів 

матриці 1

12

−r  та ),(F 21 rrpol  збігаються, тому урахування поправки ),(F 21 rrpol  

водиться тільки до модифікації інтегралів, що входять у вираз для поправки 

першого порядку ТЗ . Це значно спрощує чисельну процедуру визначення 

матричних елементів першого порядку ТЗ і ефективно коригує поправки 

другого і більш високих порядків ТЗ. Справа у тому, шо обчислення 

поправок другого та вищих порядків ТЗ є найбільш складною в 

обчислювальному відношенні задачею всієї схеми. 

Альтернативні поляризаційні оператори, такі як оператор Далгарно і 

інші, одночастинкові, хоча слід визнати, що їх використання було досить 

успішним в певних класах задач.  

Введення поляризаційного оператору polF  дозволяє звести в принципі 

багаточастинкову у задачу до задачі про взаємодію зовнішніх квазичастинок 

через потенціал  ),(F 21

1

12 rrr pol+− , у  другого порядку ТЗ з нульовим QP-DFT 

наближенням.  

Ефект екранування зовнішніх квазічастинок можна врахувати, якщо 

ввести додатковий екрануючий потенціал 
scrW  що виникає через наявність 

другої квазічастинки, і додати його до потенціалу взаємодії зовнішнього 

електрона з усіма електронами остова в гамільтоніані нульового 

наближення.  

Відповідний потенціал 
scrW  вибирається за умови, щоб 

 

1

12|| −= r
ri 


, 

 

де  - відповідний параметр екрануючого потенціалу (див. нижче). Важливо 

відзначити, що альтернативний засіб визначення параметру пов'язаний із 

використанням деяких емпіричних молекулярних даних;  принаймні можна 

використати відому в методі МП процедуру фітингу.  

Далі матричні елементи розраховуються на хвильових функціях 

нульового наближення ТЗ з нульовим QP-DFT наближенням.  

Можливі й інші варіанти урахування ефекту екранування (див. [3,26-

36]). Урахування Wscr в нульовому порядку ТЗ дозволяє ефективно 
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враховувати сходові діаграми у всіх порядках ТЗ із QP-DFT нульовим 

наближенням, а також покращує збіжність всього ряду ТЗT.  

З огляду на все вищесказане, важливо відзначити, що загальний 

потенціал нульового наближення ТЗ може бути визначений як у загальному 

вигляді: 

 

                           212121 //)|()|()()( rZrZrWrWrVrV scrscrcc −−+++ .           (3.13) 

 

Оператор збурення виглядає наступним чином: 

 

)]|()|()()([)()( 21212121   rWrWrVrVrrVrrV scrscrccpol +++−+ .            (3.14) 

 

      Подробиці обчислювальної процедури (код для молекулярного 

програмного комплексу «SuperMolec», версія 93) можна знайти в роботах. 

[26-45]. 

 

2.4  Багаточастинкова теорія збурень двохатомних молекул:  

оптимізований базис хвильових функцій і принцип  

калібрувальної інваріантності 

 

Далі зупинимося на дуже важливому моменті, пов'язаному з 

побудовою оптимізованих (в сенсі виконання принципу калібрувальної 

інваріантності) базисів електронних орбіталей. Нагадаємо, шо проблема 

побудови високоякісних в сенсі акуратного урахування обмінно-

кореляційних ефектів базисів електронних орбіталей є однією з центральних 

в квантовій теорії молекул  

Тут варто нагадати, що це питання вже давно є однією з центральних 

проблем сучасної обчислювальної хімії. Вже раніше вказувалося, що один з 

можливих рецептів представлений методом природних орбіталей Девідсона 

(див., наприклад, [1]).  

Альтернативні варіанти розроблені, наприклад, в роботах [3-5,44-

48,51,52].  

Тут ми представляємо послідовний рецепт принципу ab initio 

оптимізації для побудови оптимального орбітального базису в формально 

точному ТЗ  типу Релея-Шредінгера. 
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       Використовується умова мінімізації калібрувально-залежного 

багатоелектронного внеску найнижчих поправок ТЗ з QP-DFT нульвоим 

наближенням (які відповідають внескам діаграм A, B, C на рис. 3.2) в 

радіаційну ширину (силу осцилятора, або ймовірність переходу) збудженого 

стану.  

Подробиці процедури можна знайти в [126-134]. 

 

 

 

 

 

                                          а                                   b                             c 

Рис. 3.2 QP-DFT -діаграма першого порядку, що дає уявну енергетичну 

частину, пов'язану з радіаційними переходами; b і c: поляризаційні діаграми 

другого порядку. 

 

Звичайно, формально шуканий розгляд буде більш послідовним, якщо 

працювати в релятивістському наближенні. Проте, розглядаючи далі 

формально одноквазічастинкову систему (наприклад, молекулярний іон 

димеру лужних атомів), можна, використовуючи відповідні рецепти 

енергетичного формалізму (див. детальніше [44-52]), провести досить 

складні виводи з обчислення значень членів, відповідних діаграм (прямої  і 

обмінної поляризаційних на рис.3.2) в  матричний елемент дипольного 

переходу.  

На жаль, процедура реалізації принципу оптимізації стосовно 

двохатомних молекул досить громіздка і складна, але більш корисно і 

ефективно використовувати спрощену процедуру, коли відповідний внесок 

виражається через матричний елементи поляризаційного оператора (див., 

наприклад, [3,26-28,45]) . 

   Тоді поляризаційний внесок в уявну частину електричної енергії 

можна виразити як функціонал, що містить матричні елементи оператора 

(23): 

 

                                   
=− |),(|{),|(Im jipolnin rrFGBAjiє

                       

(3.15а) 
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Тоді процедура мінімізації функціоналу (3.15) елементарно зводиться 

за умови до ланцюжку варіацій:  

  E,ΨΨδbδVδρ jicc →→→→ ...][ . 

 

При мінімізації функціоналу (3.15) визначається поправка першого 

порядку до функцій-розв'язків релятивістських рівнянь Дірака (2.15) з 

повним 1QP-DFT  потенціалом.  

Для ії визначення можна використати    відомий ефективний метод 

диференціальних рівнянь та метод біспінорів, запропоновані Ivanov-Ivanova- 

Glushkov [135]140],  в теорії багатофотонних резонансів в атомно-

молекуляних системах.  

Шукана поправка є фактично біспинором виду:  

 

                             (3.15б) 

 

де   – енергетичний параметр, причому його компоненти якого 

задовольняють новій системі рівнянь: 

 

      ,/)1(/'
iinMF fVFAZrGZG  =+−+ +                          

 (3.15в) 

                               ,/)1(/'
iinMFi gVGAZrFZF  =+++− −                        

  

В співвідношеннях (3.15в) відповідні величини типу MFV  

визначається згідно зі схемою:  

 

                             )]()|([~ iXCiMFMFMF rVbrUVV  +→ ,                       (3.15г) 

 

При цьому функції А визначаються виразом:  

 

                                                       −=

2)/(1)( ZrVA MF .                            (3.15д) 

 

В результаті реалізація описаної схеми дозволяє додержуватися принципу 

калібрувальної інваріантності при обчисленні енергетичних та спектральних 
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параметрів молекул відповідних амплітуд на основі нашого ab initio методу 

QT-DFT та енергетичного підходу. Подробиці обчислювальної процедури 

(молекулярний комп'ютерний код Supermolm, версія 93) можна знайти в 

статтях. [26-36]. 

 

 

2.5  Метод обчислення енергетичних параметрів двоатомних  

молекул на основі теорії збурень з ефективним урахуванням 

релятивістських ефектів в наближенні Брейта-Паулі 

 

Як зазначалося вище, в даний час є  актуальною задача побудови 

коректних, ефективних методів розрахунку з урахуванням не тільки 

стандартних обмінно-кореляційних ефектів, але й релятивістських поправок, 

особливо для  важких і надважких молекул і квазімолекул (як ван-дер-

ваальсових, так і утворених при зіткненні важких атомів і іонів [105-110,120 

-123]).  

Традиційно інтерес до розрахунків двоатомних молекул пов'язаний з 

важливістю відповідної інформації для ряду оптичних додатків.  

З іншого боку, шукане завдання цікаве і з точки зору подальшого 

розвитку сучасної релятивістської теорії багатоелектронних молекулярних 

систем [105,106].  

Природно, на відміну від атомів і атомних іонів, внаслідок іншої 

симетрії систем проблема одночасного коректного  урахування й 

релятивістських поправок і кореляційних ефектів , а далі і радіаційних, 

ядерних поправок представляється значно складнішою.  

Значні обчислювальні труднощі, що виникають в релятивістських 

молекулярних розрахунках, зумовили сучасну фактично драматичну 

ситуацію в розвитку шуканих методів розрахунку. Як наслідок, в даний час 

для більшості молекул і іонів відсутні надійні кількісні дані про роль і 

внески й релятивістських поправок в енергію молекули, взагалі енергетичні 

та спектральні властивості.  

Найбільш ефективні моделі урахування релятивістських поправок 

розглядалися ще в роботах [108,109] стосовно іону Н+
2, а також Н2. 

Розрахунки проведені на основі варіаційних методів і рівняння Шредінгеру з 

урахуванням й релятивістських поправок в першому порядку ТЗ. Найбільше 

число робіт (р-ти Мартіна, Лі-Макліна, ін.; см., напр., [110-118] і посилання в 
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них) в подальшому присвячено адаптації відомого в атомних розрахунках 

методу типу Дірака-Фока.   

Спроби розрахунку цим методом багатоелектронних систем виявилися 

пов'язаними з великими обчислювальними труднощами, які не подолано до 

теперішнього часу.  

З метою спрощення обчислювальної процедури розвивалися моделі на 

основі ТЗ з гамільтоніаном Брейта-Паулі, що враховують й релятивістських 

поправок порядку 2 (-постійна тонкої структури), зокрема, РП Дарвіна, РП 

за рахунок залежності маси від швидкості (РМШ), спін-орбітальні члени 

[110-118].  

Однак в шуканих моделях є труднощі як з урахуванням кореляції, 

вибором оптимальних базисів орбіталей, так і розрахунком самих  

релятивістських поправок, зокрема, поправки Дарвіна (відома проблема 

"розбіжність").  

Дуже популярне наближення Кована-Гріфін (див. [110]) не враховує 

важливу релятивістську поправку, яка відповідає за важливу спін-орбітальну 

взаємодію.  

Можна констатувати, що проблема розвитку нових, ефективних 

методів релятивістського розрахунку 2-атомних молекул, іонів, що містять 

важкі атоми, ставиться до числа найбільш актуальних, далеких від свого 

вирішення завдань сучасної релятивістської теорії молекул, не дивлячись 

навіть на існування таких комплексів як, напр., . програма BERTHA , яка 

втілює нову релятивістську теорію для молекулярних структур на принципах 

квантової електродинаміки.  

В даному підрозділі ми представляємо ся новий релятивістський підхід 

до розрахунку енергетичних параметрів важких двоатомних молекул і 

молекулярних іонів, який базується на модельній ТЗ Релея-Шредінгера c "ab 

initio" QT-DFT потенціалом "0" наближення (див. [63,120-122]) з коректним 

урахуванням кореляційних ефектів як ефектів вищих порядків ТЗ і з 

урахуванням РП в наближенні Брейта-Паулі.  

Як апробації методу і отримання нових спектроскопічних даних про 

системи, для яких відсутня будь-яка емпірична інформація, далі 

представлені  розрахунки енергетичних параметрів (енергій зв'язку, 

дисоціації, рівноважних довжин і ін.) , для ряду молекулярних систем, 

зокрема, виду KM (М=Na,K,Cs) і молекули AgH. Частина даних отримана 

вперше. Розрахунок показав важливу роль в досягненні високої точності, 
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крім двох основних ефектів другого порядку ТЗ: поляризації остова 

валентними частинками і їх взаємного екранування, також і релятивістських 

поправок , урахування яких призводить до дуже значних кількісних змін в 

значеннях параметрів молекул.  

Перейдемо до викладення теорії, й , як завжди, маємо почати з 

гамільтоніану нульового наближення ТЗ Релея-Шредінгеру, при цьому 

маємо на увазі, що нульове наближення теорії передбачається 

нерелятивістським. [120-122,63].  

Електронний гамільтоніан системи формально має вигляд:  

 

H =  +++++++

ijkl
lkjiijklF

ij
jiijF

i
iii ,                (3.16) 

 

де i – одноквазічасткові енергії, а  
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Тут VM( ir ) – самоузгоджений QP-DFT потенціал, що імітує потенціал 

електронного оcтова  молекулярної системи.  

В загальному вигляді молекулярний потенціал представляється у 

вигляді суми [122]: 

 

                               )b,b,b()a,a,a( += rMVrMVMV                                (3.18) 

 

В якості базису функцій нульового наближення використовувалися 

власні функції відомої задачі двох центрів квантової механіки з потенціалом 

VM (див. [120-123]). Розрахунок двох центрової системи розпадається таким 

чином, на два етапи: 

1) побудова гамільтоніану "0" наближення з оптимізованим потенціалом з 

подальшим формально нерелятивістським визначенням  базису орбіталей 

нульового наближення;  

2) розрахунок обмінно-кореляційних ефектів як ефектів порядків ТЗ з 

використанням ефективних кореляційних потенціалів. 
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Оператор обурення ТЗ має вигляд: 

 

                                        −=



−


ij

iMijT rVrH )(1                                    (3.19)  

 

де ,i,j – індекси підсумовування відповідно по ядрах, електронам. 

Вище конструювався ряд ТЗ для матриці cекулярного оператора і 

розглядалися засоби та рецепти  підсумовування діаграм для матриці 

cекулярного оператора.  

Члени такого ряду предcтавляються у вигляді внесків фейнмановcьких 

діаграм, які класифікувалися за кількістю кінцевих ліній.  

Відповідно до цієї класифікації, матричний елемент М секулярного 

оператора має вигляд: 

 

                                     ,
)(
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)1()0( i

MMMM

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

=                                  (3.20) 

 

де i-повне чиcло квазічаcтинок М(0) – внесок вакуумних діаграм (без 

кінцевих  ліній); М(1) – внесок 1-квазічаcтичних діаграм (одна пара кінцевих 

ліній); М(2) –Внесок 2-квазічаcтичних діаграм (дві пари кінцевих ліній) і т.д.  

Внесок М(1) дорівнює сумі одноквазічаcтичних станів i.  

В першому порядку ТЗ слід розраховувати тільки внесок дво-

квазічаcтинкових діаграм першого  порядку, що враховує кулонівську 

взаємодію квазічаcтинок.Фактично, ця поправка в першому порядку ТЗ  

дорівнює енергії взаємодії квазічаcтинок )1(E і виражається через матричні 

елементи звичайного типу на електронних хвильових функціях нульового  

наближення.  

Для оператора 1
12
−r  тут, як зазвичай, використовується розкладання 

Неймана по приєднаним поліномам Лежандра 1 і 2 роду і сферичним 

гармонікам (докладніше див. [120-123]).  

Подальший розгляд включає аналіз поправок другого й вище порядків 

ТЗ, який є повністю аналогічним проведеному вище.  

Розглянемо далі докладніше урахування релятивістських ефектів. Як 

відомо, основна проблема використання рівняння Дірака в нульове 

наближення в молекулярних розрахунках пов'язана з не можливістю 
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поділення змінних , на відміну від не релятивістського рівняння 

Шредінгеру [1].  

Природно, в цьому випадку використовувати наближення Брейта-

Паулі (див., напр., [106,107,110]).  

Стартуючи з базису нерелятивістських сфероїдальних орбіталей (3.17) 

"0" наближення, далі можна розрахувати основні релятивістські поправки 

порядку 2  (РП Дарвіна; поправка РМС; спін-орбітальний внесок) по ТЗ в 

першому порядку.  

Зрозуміло, в цьому випадку клас молекул і молекулярних іонів, для 

яких може бути виконаний коректний релятивістський розрахунок, в певній 

мірі  звужується.  

Зокрема, точність опису релятивістських поправок , скажемо, у 

надважких молекулярних системах буде під питанням оскільки 

релятивістські поправки вже очевидно не будуть малими.    

Проте, для величезної кількості молекулярних систем розроблений ий 

нами підхід, в тому числі, як буде, зокрема, показано нижче на прикладі 

розрахунку таких досить важкої системи  AgH,  метод є досить ефективним і 

коректним в сенсі точності результатів.  

Гамільтоніан завдання представляє суму не релятивістського 

оператора (3.12-3.13) нульового наближення (Н0 і h0; шукані оператори 

відповідають станам з азимутними квантовими числами m і m+1) 

нерелятивістського оператора.  

В нульовому наближенні формально розв’язується рівняння 

Шредінгеру з самоузгодженим потенціалом V , яке являє собою аналог добре 

відомої в квантовій механікі задачі 2 центрів квантової механіки, і 

стандартно записується  вигляді системи в сфероїдальних координатах.  

 

0}4/)()1/([/)1(/{ 21

222222 =+++−+−− nlmml TggRCmdddd   

 

                        0]})1/([/)1(/{ 22222 =+−−+− lmml SCmdddd        (3.21) 

 

0)/( 222 =+ mmdd   

 

Електронна хвильова функція задачі прийме звичайний вигляд при 

застосування методу Фурє розв’язання системи (3.21) 
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     )()()(  mlmnlmnlm ST =                           (3.22) 

 

Однаквазічастинкова енергія визначається як:  

 

                                                        
22 )/2( CR

c
=                                   

(3.23) 

 

залежить як від головного квантового числа, так і від симетрії (орбітальне і  

магнітне квантові числа); С- тут, як завжди, константа розділення.  

Далі розглянемо схему обчислення релятивістських поправок. 

Відповідний внесок  являє суму трьох членів, що відповідають поправці на 

релятивістську залежність маси від швидкості, РМС (Н1 і h1), релятивістську 

поправку  Дарвіна (Н2 і h2) і стандартну релятивістську поправку на спін-

орбітальну взаємодію:  






43

43
hh

HH
 [108-110].  

Слід зазначити, що відоме наближення Кована-Гріффіна [110] 

враховує тільки перших два релятивістських ефекту і справедливо, 

принаймні, для станів.  

Для урахування релятивістських поправок  з точністю до 2, досить 

обмежитися першим порядком ТЗ. Поправка цього  порядку записується в 

простій формі [108]: 

 

                                           
( )

jjj Hє =
1

                                                (3.24) 

 

Відповідні релятивістські складові гамільтоніану мають наступний вигляд 

[108,109]: 

 

( ) ( )  2222
11 84  −−== RZєhH  

 

 

 

( )( )( ) ( )( )  −−−−== 2222
22 121QhH  
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( ) ( )2
33 3 +== mQmHH   ,  

 

( )133 −−= mHh  
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( )144 −−= mHh ,    

 

( ) ( )( ) ( )  1222222232 8432
−

+−−







−= RZєRZQ      (3.25) 

 

Чисельні оцінки відповідних релятивістських поправок   виконувалися 

з використанням ефективного чисельного алгоритму Luke та ін. [108], 

організованого у вигляді окремого блоку молекулярного комплексу програм 

"SuperMol" [116-122]. 

 

3.6. Висновки до розділу 3 

 

Основні результати і висновки даного розділу зводяться до 

наступного: 

1., Вперше в спектроскопії двоатомних (багатоатомних) молекул у вільному 

стані розвинений новий теоретичний нерелятивістський підхід до 

розрахунку електронної структури, енергетичних та спектральних 

параметрів, потенційних енергетичних кривих, молекулярних сталих,  в 

основі якого лежить нова версія формалізму багаточастинкової теорії 

збурень із оптимізованим квазічастинковим фермі-рідинним QT_DFT 

наближенням функціоналу густини та послідовним, кількісно прецизійним 

урахуванням складних багаточастинкових обмінно-поляризаційних 

поправок, у тому числі, поправок за рахунок поляризаційної 
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міжквазічастнкової взаємодії, взаємного екранування валентних 

квазічастинок, енергетичної залежності масового оператору квазічастинок  

ураухвання станів континууму (тиску) тощо. 

2. В межах нового підходу до опису електронної структури молекул на 

основі нового формалізму багаточастинкової теорії збурень із оптимізованим 

квазічастинковим фермі-рідинним наближенням функціоналу густини 

QT_DFT  розвинуто та адаптовано  ефективну процедуру побудови 

оптимізованого одноквазічастинкового уявлення в теорії молекулярних 

систем й відповідно оптимізованих базисів квазічастинкових орбіталей за 

умови максимального дотримання фундаментального принципу 

калібрувальної інваріантності та мінімізації внеску калібровочно-

неінваріантних обмінно-поляризаційних фейнманівських діаграм другого 

порядку теорії збурень в амплітуди  радіаційних переходів (ширини) в 

спектрі двоатомних молекул.  

3. Новий теоретичний підхід до розрахунку електронної структури до 

розрахунку енергетичних та спектральних параметрів, потенційних 

енергетичних кривих, молекулярних сталих молекул узагальнено на 

релятивістський випадок за рахунок урахування релятивістських поправок 

до енергії двоатомних молекул в рамках теорії збурень в наближенні Брейта-

Паулі. 

Основні наукові результати, викладені в даному розділі, опубліковано 

в роботах: [261-263, 270, 271-274, 275, 278-280]. 
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РОЗДІЛ 3 

РЕЗУЛЬТАТИ РОЗРАХУНКУ ЕНЕРГЕТИЧНИХ ТА СПЕКТРАЛЬНИХ 

ПАРАМЕТРІВ, МОЛЕКУЛЯРНИХ СТАЛИХ НА ОСНОВІ  

КОМБІНОВАНОГО МЕТОДУ ФУНКЦІЙ ГРІНА ТА ФУНКЦІОНАЛА 

ГУСТИНИ І ТЕОРІЇ ЗБУРЕНЬ. КОЛИВАЛЬНА СТРУКТУРИ 

ФОТОЕЛЕКТРОННИХ СПЕКТРІВ   

 

3.1. Вступ. 

 

У цьому розділі ми викладемо результати обчислення  енергетичних та 

спектроскопічних характеристик (потенціалів іонізації, енергій збудження, 

спектроскопічних факторів тощо) цілої групи різних атомних та 

молекулярних систем га основі нового комбінованого підходу 

[200,202,207,209,212,214,216,223,227,231,234] до опису електронної 

структури багатоелектронних систем, коливальної структури молекулярних 

систем, який ґрунтується на методу функції Гріна (ФГ), техніці систем 

багатьох тіл та формалізмі функціонала густини (в фермі-рідинної версії) 

[41,133-136].   

Метою розрахунків є, по-перше, тестування нових підходів у 

спектроскопії молекулярних систем, зокрема, з метою перевірки якості 

базису орбіталей, ефективності нових схем врахування обмінно-

кореляційних поправок;  по-друге, отримання із високою точністю даних про 

параметри молекул, які наявні в літературі й не мають спектроскопічну 

точність, або такі параметри молекул, інформація про які взагалі відсутня.  

 Ми представимо результати обчислення енергетичних та спектральних 

параметрів для ряду атомних систем, зокрема, сили осциляторів для 

переходів 3s-3p, 3p-3d в Na-подібних атомних іонах SVI, ClVII, редукованих 

дипольних матричних елементах для атомів лужних елементів, 

спектроскопічних факторів F * для зовнішніх оболонок деяких атомів, 

зокрема, Аr, Xe, Ra тощо.   

 Також представляються результати розрахунків, енергій зв'язку, і 

рівноважних відстаней, спектроскопічні фактори остовних )( c
spF  і валентних 

оболонок )( V
spF  для молекул 2222 ,,, FONC  , а також димерів інертних газів 

Аr,Kr, Xe, вертикальних потенціалів іонізації, констант зв'язку та 

коливальної структури фотоелектронних спектрів ряду молекулярних 

систем, зокрема, двохатомних молекул  N2, CO, CH, HF , молекулярних 
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сталих ωe ωexe ωeye Be , ωeze  αe γe, дипольних моментів, радіаційних ширин 

для цілої низки станів (напр., 1Σ+
g , (1)1Πu(B), (2)1Σ+

g (1), (2)1Πu(C)) 

двоатомних молекул з атомами лужних елементів, зокрема,  Na, Cs, Rb,Cs  а 

також релятивістських поправок для молекули AgH.   

 

3.2 Результати тестових обчислень сил осциляторів та  

спектроскопічних факторів деяких атомних систем 

 

Нижче ми представляємо деякі ілюстрації розрахунку енергетичних та 

спектроскопічних характеристик (потенціалів іонізації, енергій збудження, 

спектроскопічних факторів тощо) різних атомних та молекулярних систем. 

У таблиці 3.1 ми представляємо результати обчислення сили осциляторів 

переходів 3s1/2-3p1/2,3/2, 3p1/2,3/2 -3d3/2,5/2 в Na-подібних іонах SVI, ClVII, а також 

відповідні експериментальні дані та розрахункові дані, отримані з 

використанням різних теоретичних підходів (метод розкладання по 

параметру 1 / Z, метод розкладання по параметру 1 / Z з урахуванням ефекту 

поляризації, метод ХФ, багатоконфігурація, варіаційні методи ХФ, 

кулонівське наближення, напівемпіричний метод МП та різні версії 

комбінації енергетичного підходу та методу МП з використанням МП 

Іванова-Іванова - (IIMP) та Miller-Green (MGMP) тощо (дані з [5,42-47]). 

Таблиця 4.1  

Сили осциляторів для переходів 3s-3p, 3p-3d в Na-подібних іонах SVI, ClVII 

(див. пояснення в тексті) 

Ion S V1 C1 VII 

Transition 3s2S-3p2P 3p2Р-3d2D 3s2S-3p2P 3p2Р-3d2D 

Ехр. 0.660.02 0.600,03 
0.6040.01

5 

0.5570.00

3 

1/Z expansion 0.64 0.62 0.641 0.53 

HF 0.694 0.664 0.644 0.591 

1/Zexpansion 

(+polarization) 
0.564 0.532 0.538 0.407 

Configuration 

interaction 

approximation 

0.646 0.65 - - 
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Multiconfig. HF 0.651 - 0.604 - 

Variational HF 0.650 0.64 - - 

Coulomb 

Approxaimation 
0.658 0.622 0.6135 0.562 

Model potential method 

(empirical) 
0.692 0.574 - 0.533 

Relativistic HF 0.670 0.663 0.670 0.594 

REA-MGMP 0.670 0.610 0.610 0.573 

REA-IIMP 0.662 0.601 0.605 0.561 

This theory (without 

accounting for 

polarization) 

0.761 0.690 0.693 0.674 

This theory (with 

accounting for 

polarization) 

0.661 (А) 

0.661 (В) 

0.660 (С) 

0.601 (А) 

0.600 (В) 

0.601 (С) 

0.602 (А) 

0.602 (В) 

0.603 (С) 

0.559 (А) 

0.558 (В) 

0.559 (С) 

 

Що стосується даних таблиці 1, зазначимо, що, як і очікувалось, внесок 

обмінно-поляризаційних поправок є дуже значним і становить ~ 15% від 

загальної величини амплітуди переходу. Також дуже важливо відзначити, 

що розраховані значення сил осциляторів (з використанням трьох калібровок  

фотонного пропагатору, а саме: Кулона (A), Фейнмана (B), Бабушкіна (C); 

дані A, B, C в останньому рядку таблиці 1) повністю узгоджуються між 

собою. Цей факт підтверджує фізично обґрунтовану правильність 

побудованого одноквазічастинкового представлення, яке генерується в 

фермі-рідинній теорії ДФТ, і, відповідно, дуже мале значення калібувально-

неінваріантного внеску.  

По-друге, значення сил осциляторів, розраховані за допомогою 

формул з операторами переходу в формі "довжині", "швидкості" та 

"прискоренні" для використовуваного подання майже однакові. 
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Нарешті, велике значення мають точний урахування основних 

обмінно-кореляційних поправок та безпосереднє виконання принципу 

калібрувальної інваріантності в амплітудах випромінювання.      

У таблиці 4.2 ми перелічимо результати обчислення редукованих 

дипольних матричних елементів (в атомних одиницях) для деяких переходів 

випромінювання в спектрах атомів Na, K, Cs, Fr, а також відповідні наявні 

експериментальні дані та дані альтернативних розрахунків, зокрема: PTDFSD 

– RMBPT (враховуються конфігурації SD), дані Сафронової та ін .; QDM - 

узагальнене наближення квантових дефектів; PTRHF –RMBPT із RHF "0" 

наближенням, данні Дзюба-Фламбаум; MP-REA - комбінований REA-

RMBPT з емпіричним нульовим наближенням MP, дані Терновського а ін. 

(дані з посилань [5,6,42-47]). 

Дані цієї роботи відповідають розрахунку редукованих дипольних 

матричних елементів з використанням двох калібровок фотонного 

пропагатору (Кулона і Фенмана), тобто формул "довжина" і "швидкість" 

традиційною мовою амплітудного квантово-механічного підходу.  

Таблиця 4.2  

Результати обчислення редукованих дипольних матричних елементів (в 

атомних одиницях) для деяких переходів випромінювання в спектрах атомів 

Na, K, Cs, Fr, а також відповідні наявні експериментальні дані та дані 

альтернативних розрахунків, зокрема: PTDFSD – RMBPT (враховуються 

конфігурації SD), дані Сафронової та ін .; QDM - узагальнене наближення 

квантових дефектів; PTRHF –RMBPT із RHF "0" наближенням, данні Дзюба-

Фламбаум; MP-REA - комбінований REA-RMBPT з емпіричним нульовим 

наближенням MP, дані Терновського а ін. (дані з посилань [5,6,42-47]). 

Atom 

Transition 

Na 

3p1/2-3s1/2 

Na 

3p3/2-3s1/2 

K 

4p1/2-4s1/2 

K 

4p3/2-4s1/2 

Exp. 3.5246 (23) 4.9838 (34) 4.102 (5) 5.800 (8) 

PTRHF 4.209 5.810 4.296 6.257 

PTDFSD  3.531 4.994 4.098 5.794 

This theory 

(RMBPT-DFT) 

3.521 

3.523 

4.980 

4.982 

4.099 

4.101 

5.796 

5.798 

Atom 

Transition 

Rb 

5p1/2-5s1/2 

Rb 

5p3/2-5s1/2 

Cs 

6p1/2-6s1/2 

Cs 

6p3/2-6s1/2 

Exp. 4.231(3) 5.977(4) 4.4890(6) 6.3238(7) 

PTRHF 4.209 5.810 4.296 6.257 
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PTDFSD  4.221 5.956 4.478 6.298 

QDM 4.032 5.720 4.282 5.936 

MP-REA 4.230 5.974 4.488 6.322 

This theory 

(RMBPT-DFT) 

4.232 

4.234 

5.976 

5.979 

4.490 

4.492 

6.324 

6.325 

 

В таблиці 438 представлені наші результати тестових обчислень  (наші 

дані; в ат.од.) редукованих дипольних матричних елементів для радіаційних 

переходів в спектрі атому Cs, а також наявні прецизійні експериментальні та 

альтернативні теоретичні значення:  експеримент – Еxp; теоретичні дані: 

метод квантового дефекту QDA – узагальнене НКД, звичайна версія DKS –

дані  Тkach; ТЗРХФ – багаточастинкова ТЗ з РХФ “0” наближенням (Dzuba-

Flambaum);  ТЗДФSD – багаточастинкова ТЗ з ДФSD  “0” наближенням плюс 

дані цього методу з компіляційною поправкою (Safronova-Johnson-

Derevianko), ТЗ з стандартним ДФ “0” наближенням (Blundell-Saperstein-

Johnson), ТЗ-МП -Ternovsky   [26-29, 38].  

                                                                                                            Таблица 4.3  

Значення (ат.од.) редукованих дипольних матричних елементів для 

переходів в спектрі Cs:  експеримент – Еxp; теорія – метод квантового 

дефекту QDA – узагальнене НКД, звичайна версія DKS –дані  Тkach; ТЗРХФ 

– багаточастинкова ТЗ з РХФ “0” наближенням (Dzuba-Flambaum);  ТЗДФSD 

– багаточастинкова ТЗ з ДФSD  “0” наближенням плюс дані цього методу з 

компіляційною поправкою (Safronova-інш.), ТЗ з стандартним ДФ “0” 

наближенням (Blundell інш.), ТЗ-МП -Ternovsky   [26-29, 38]. 

Перех. ТЗс- 

ДФSD 

ТЗ- 

ДФ  

ТЗ- 

РХФ 

QDA 

 

DKS ТЗ-МП Наші 

дані 

Exp. 

7p1/2-6s 0.279 0.280 0.2825 0.272 0.283 0.283 0.285 0.284(2) 

7p3/2-6s 0.576 0.576 0.582 0.557 0.582 0.583 0.585 0.583(9) 

8p1/2-6s 0.081 0.078 - 0.077 0.087 0.088 0.089 - 

8p1/2-6s 0.218 0.214 - 0.212 0.225 0.228 0.229 - 

6p1/2-7s 4.243 4.236 4.237 4.062 4.231 4.234 4.237 4.233(22) 

6p3/2-7s 6.479 6.470 6.472 6.219 6.478 6.480 6.482 6.479(31) 

7p1/2-7s 10.310 10.289 10.285 9.906 10.308 10.309 10.309 10.309(15) 

7p3/2-7s 14.323 14.293 14.286 13.675 14.322 14.323 14.325 14.325(20) 
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          В таблиці 4.4 представлені наші тестові теоретичні значення  (наші 

дані; ат.од.) редукованих дипольних матричних елементів для радіаційних 

переходів в спектрі атому Fr:  експериментальні дані  – Еxp; теоретичні дані: 

ТЗРХФ – багаточастинкова ТЗ з РХФ “0” наближенням (Dzuba-Flambaum);  

ТЗДФSD – багаточастинкова ТЗ з ДФSD  “0” наближенням плюс дані ТЗс- 

ДФSD цього методу з компіляційним внеском (Safronova-Johnson-Derevianko), 

ТЗ з стандартним ДФ “0” наближенням (Blundell-Saperstein-Johnson), 

empirical (E)RMP by Marinescu et al; ТЗ-МП -Ternovsky   [26-29, 38], а також 

наводимо експериментальні дані  [26-30] 

                                                                                                                    Табл. 4.4  

Значення (ат.од.) редукованих дипольних матричних елементів для ряду 

переходів в спектрі Fr:   експеримент – Еxp; теорія – ТЗРХФ – 

багаточастинкова ТЗ з РХФ “0” наближенням (Dzuba-Flambaum);  ТЗДФSD – 

багаточастинкова ТЗ з ДФSD  “0” наближенням плюс дані ТЗс- ДФSD цього 

методу з компіляційним внеском (Safronova-Johnson-Derevianko), ТЗ з 

стандартним ДФ “0” наближенням (Blundell-Saperstein-Johnson), empirical 

(E)RMP by Marinescu et al; ТЗ-МП -Ternovsky   [26-30] 

Пер./Мет ТЗс- 

ДФSD 

(E)RMP ТЗ- 

РХФ 

(розш.) 

ТЗ- 

РХФ 

ТЗ- 

ДФ 

ТЗ-

МП 

Наші 

дані 

Exp. 

7p1/2-7s - - 4.279 4.304 4.179 4.272 

4.274 

4.275 

4.276 

4.277 

8p1/2-7s 0.306 0.304 0.291 0.301 - 0.339 0.344  

9p1/2-7s 0.098 0.096 - - - 0.092 0.096  

10p1/2-7s - - - - - 0.063 0.063  

7p3/2-7s - - 5.894 5.927 5.791 5.891 5.899 5.898 

8p3/2-7s 0.909 0.908 0.924 - - 0.918 0.922 - 

9p3/2-7s 0.422 0.420 - - - 0.426 0.429 - 

10p3/2-7s - - - - - 0.284 0.288 - 

 

                                                                                          Табл. 4.4 (продовження) 

Значення (ат.од.) редукованих дипольних матричних елементів для ряду 

переходів в спектрі Fr:   експеримент – Еxp; теорія – ТЗРХФ – 

багаточастинкова ТЗ з РХФ “0” наближенням (Dzuba-Flambaum);  ТЗДФSD – 
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багаточастинкова ТЗ з ДФSD  “0” наближенням плюс дані ТЗс- ДФSD цього 

методу з компіляційним внеском (Safronova-Johnson-Derevianko), ТЗ з 

стандартним ДФ “0” наближенням (Blundell-Saperstein-Johnson), empirical 

(E)RMP by Marinescu et al; ТЗ-МП -Ternovsky   [26-30] 

Пер./Мет ТЗс- 

ДФSD 

(E)RMP ТЗ- 

РХФ 

(розш.) 

ТЗ- 

РХФ 

ТЗ- 

ДФ 

ТЗ-

МП 

Наші 

дані 

Exp. 

7p1/2-8s 4.237 4.230 4.165 4.219 4.196 4.228 4.231 - 

8p1/2-8s 10.10 10.06 10.16 10.00  10.12 10.15 - 

9p1/2-8s - 0.977 - - - 0.972 0.975 - 

10p1/2-8s - - - - - 0.395 0.398 - 

7p3/2-8s 7.461 7.449 7.384 7.470 7.472 7.453 7.456 - 

8p3/2-8s 13.37 13.32 13.45 13.26  13.35 13.39 - 

9p3/2-8s - 2.236 - - - 2.232 2.235 - 

10p3/2-8s - - - - - 1.058 1.062 - 

7p1/2-9s - 1.010 - - - 1.062 1.065 - 

8p1/2-9s - 9.342 - - - 9.318 9.321 - 

9p1/2-9s - 17.40 - - - 17.42 17.424 - 

10p1/2-9s -  - - - 1.836 1.839 - 

7p3/2-9s - 1.380 - - - 1.41 1.41 - 

8p3/2-9s - 15.92 - - - 15.96 15.99 - 

9p3/2-9s - 22.73 - - - 22.68 22.691 - 

10p3/2-9s - - - - -  3.887 - 

 

 

В таблиці 4.5 представлені наша дані, а також альтернативні  

теоретичні та експериментальні значення часів  життя (в нс) групи  станів 

атому рубідію: Експеримент (Exp.), теорія: кулонівське наближення (КН) та 

МП, і ТЗДФSD (багаточастинкова ТЗ з ДФSD  “0” наближенням) плюс дані 

ТЗс- ДФSD цього методу  з доповненням  ТЗ-МП -Ternovsky   [26-30]; 

     

      Таблиця 4.5  

Теоретичні та експериментальні значення часів  

життя (в нс) групи  станів атому рубідію: Експеримент (Exp.), теорія:  

кулонівське наближення (КН) та МР [20], і ТЗДФSD (багаточастинкова  
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ТЗ з ДФSD  “0” наближенням) плюс дані ТЗс- ДФSD цього методу 

 з компіляційним внеском [31]; ТЗ-МП -Ternovsky   [26-30]; 

 

Рівень КН та МР ТЗДФSD ТЗ-МП Наші дані Exp. 

10s1/2 417.84 - 421.3 426,1 430(20) 

6p1/2 - 123 124.1 126.2 125(4) 

6p3/2 - 113 112.1 112,4 112(3) 

8p1/2 - 508 497,4 499,9  

9p1/2 - - 796.4 796.8  

9p3/2 - - 743.6 718.5 665(40) 

10p1/2 - - 964.2 964.7  

10p3/2 - - 921,0 921,9  

7d3/2 331.08 - 336.2 336.9 345(9) 

7d5/2 319.57 - 324.8 324.7 325(22) 

8d3/2  -  505.9 515(30) 

8d5/2  -  423.7 421(25) 

 

 

Аналіз даних представлених у таблицях 4.2-4.4, показує, що по-перше, 

результати обчислень на основі нашого підходу знаходяться у доброму 

узгодження з досить прецизійними експериментальними даними.  

По-друге, важливим тестовим параметром будь-якого методу є якість 

використаних базисів орбіталей й авжеж виконання принципу 

калібрувальної інваріантності. Наші результати представлялись двома 

значеннями , що відповідає  двом калібруванням фотонного пропагатору, а 

саме кулонівському  калібруванню та калібруванню Бабушкіна. Аналіз 

наших результатів показує, що різниця між ними, тобто калібрувально-

неінваріантний внесок в радіаційні матричні елементи є несуттєва, що 

свідчить про високу якість генерованих в теорії базисів. ; різниця між ними 

дає так званий.  

Порівняння з альтернативними методами, показує що спрощені методи 

типу квантового дефекту, або стандартні версії методів типу Хартрі-Фоку 

дають точність обчислень нижче, чим у послідовних методах на основі ТЗ, й 

очевидно при застосуванні до складних квазічастинкових атомних систем 

будуть давати результати значно нижчої точності. Виключенням можуть 
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біти тільки достатньо прості системи типу атомів лужних елементів, а також 

легкі атоми. 

У будь-якому випадку представлені результати свідчать про  

теоретичну послідовність і коректність розвинутого підходу, так й його 

достатньо високу прецизійність.   

Далі ми перераховуємо наші розрахункові дані щодо спектроскопічних 

факторів F * для зовнішніх оболонок деяких атомів, зокрема: 

 

Ar (3s2) - 𝐹𝑜𝑢𝑟
∗ =0.58; 

Xe (5s2)- 𝐹𝑜𝑢𝑟
∗ =0.36; 

Ra (7s2) - 𝐹𝑜𝑢𝑟
∗ =0.43. 

Для порівняння варто згадати експериментальне значення:  𝐹𝑒𝑥𝑝
∗ = 0,56 

для атома аргону (3s2) та відповідне значення в наближенні випадкових фаз з 

обміном 𝐹𝑅𝑃𝐴
∗ = 0,6 [107]. Відповідно, ті самі дані для атома ксенону (5s2) є 

такими :  𝐹𝑒𝑥𝑝
∗ =0.34, 𝐹𝑅𝑃𝐴

∗ =0.6 [107].   

 

3.3 Результати розрахунку енергетичних и спектроскопічних  

характеристик двохатомних молекул 

 

3.3.1 Результати розрахунку енергій зв'язку і рівноважних  

відстаней в молекулах 

 

Наведемо результати розрахунку енергій зв'язку і рівноважних 

відстаней в молекулах 222 ,, FON ,  що відносяться до класу складних з точки 

зору кореляції, на основі методу ДВ - X  з урахуванням ефектів кореляції в 

рамках розробленої в даній роботі квазічастинкової процедури, а також на 

основі стандартних варіантів ДВ- X , ДВ- X (ПС), МТО (см. табл. 5.6, де 

для порівняння представлені також експериментальні дані). Як випливає з 

зіставлення представлених в табл. 5.5.1 значень енергії BE   та eR  значення 

молекулярних постійних виявляються чутливими до розрахункової схемою 

методу QP-DFT.  

Більш ретельний урахування багаточастинкових кореляційних ефектів 

в рамках цієї процедури призводить до поліпшення згоди розрахунку з 

експериментом (зокрема це спостерігається для молекул 22 , FN ; для 2O  має 

місце деяке погіршення). Отримані в даному розрахунку результати дещо 
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краще узгоджуються з експериментом, ніж результати розрахунків в інших 

варіантах методу QP-DFT.  

Можна зробити висновок, що розвиток більш досконалого, ніж існуючі 

методи розрахунку молекул типу ДВ - X  може бути пов'язано з ретельним 

урахуванням складних обмінно- кореляційних (поляризаційних) ефектів, 

включаючи багаточастинкові. Використане тут одноквазічастинкове 

уявлення може бути взято в якості нульового в сучасних варіантах ТЗ типу 

Меллера-Плессета (див. [181]). 

 

Таблиця 4.6  

Енергії зв'язку (еВ) і рівноважні відстані (ат.од.) 

1 – experiment; 2- DV- X , 3- DV- X -TS, 4- МТО,  

5 – стандартний метод Green function, 6 – наші дані 

  

 BE  eR  BE  eR  BE  eR  

 2N  
2O  2F  

1 9,91 2,07 5,22 2,28 1,67 2,68 

2 9,39 2,11 8,15 2,35 8,97 2,35 

3 10,8

6 

2,11 4,14 2,33 3,54 2,61 

4 7,8 2,16 4,10 2,30 0,6 2,91 

5 9,99 2,11 3,78 2,33 3,21 2,6 

6 9,95 2,09 5,12 2,31 1,58 2,70 

 

В якості ще однієї програми квазічастинкового формалізму ФП 

проведено розрахунок спектроскопічних факторів ряду двохатомних 

молекул, зокрема, молекул, 2222 ,,, FONC   в основному стані, а також 

димарів благородних газів в нижчому збудженому стані: *
2

*
2

*
2 ,, XeKrAr . 

Методика розрахунку повністю аналогічна методиці розрахунку 

спектрофакторів атомів і іонів і докладно викладена вище. Як значення   

використовувалися дані, отримані в наближенні QP-DFT.   



 

87 
 

 

 

Представляє інтерес отримані наступні значення спектроскопічних 

факторів для остовних )( c
spF  і валентних оболонок )( V

spF  для  молекул 

2222 ,,, FONC  :  

 

71,0,39,0;74,0;43,0;77,0

;46,0;80,0;49,0

22

22

==−==−=

=−==−

v
sp

c
sp

v
sp

c
sp

v
sp

c
sp

v
sp

c
sp

FFFFFOF

FNFFC
 

 

Отримані значення спектрофакторів дозволяють в певній мірі оцінити 

роль різних типів кореляцій, зокрема, внутріостовних і внутрівалентних, в 

зазначених молекулах.  

Оскільки спектрофактор за своїм визначенням пов'язаний із 

залежністю ССП від енергії, неврахованої в наближенні ХФ (в цьому 

наближенні завжди: 1=spF ), то величина різниці spF  от 1 вказує на 

відповідну роль різних кореляційних ефектів.  

Зокрема, для зазначених молекул внесок внутріостовних кореляцій 

виявляється кілька більш істотним, ніж внутрівалентних, що 

підтверджується і в ab initio розрахунках (см. напр. [181]).  

Для димарів благородних газів розраховані n
spF  зовнішніх 2

gno  

оболонок: 

 

.).2,8(26,0.);.6,7(37,0.);.1.7(58,0 10*
2

7*
2

4*
2 eaFXeeaFKreaRFAr spspesp =−=−==−  

 

 Аналіз отриманих даних вказує на наявність сильних кореляційних 

ефектів для цих молекул, ряд особливостей в перерізі фотоіонізациї 2n  

оболонок, зокрема, можливу колективізацію оболонок gn 2 , наявність 

«тіньових» станів в молекулах, з якими відбувається сильне змішування і 

яким передається сила вихідного рівня  )1( spF− ; відзначимо, що подібні 

ефекти добре відомі в теорії атомного фотоефекту, зокрема для атомів 

благородних газів (Ar та ін.) (див. [67]). 
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3.3.2 Результати розрахунку параметрів димарів лужного елемента К 

на основі теорії збурень з урахуванням релятивістських поправок і 

кореляції 

 

У табл. 4.7 наведені результати розрахунку величини енергії дисоціації 

De, для деяких димерів лужних елементів, зокрема, димарів NaK,K2,KCs. 

Наведені такі дані: a – експеримент; b – гаусів ПП і модельні хвильові 

функції; c – потенціал Геллмана і гаусові модельні хвильові функції; d – 

потенціал Геллмана і гайтлер-лондоновський анзац зі слетеровськими 

орбіталями; e – ХФ наближення; f – наші дані; g – модельний ПП і 

наближення конфігураційної взаємодії із застосуванням наближених 

натуральних орбіталей; h – звичайна версія методу функціонала густини. 

 

Таблиця 4.7  

Значення енергії дисоціації (еВ) для ряду лужних димарів К-Na,K,Cs 

KM a b c d e f G H 

NaK 0,63 0,90 0,15   0,62   

K2 0,52 0,64 0,09 0,12 0,24 0,53 0,46 0,54 

KCs      0,47   

Примітка: a – експеримент; b – гаусів ПП і модельні хвильові функції; c – 

потенціал Геллмана і гаусові модельні хвильові функції; d – потенціал 

Геллмана і гайтлер-лондоновський анзац зі слетеровськими орбіталями; e – 

ХФ наближення; f – справжня робота; g – модельний ПП і наближення 

конфігураційної взаємодії із застосуванням наближених натуральних 

орбіталей; h – метод функціонала густини. 

Для порівняння наведені експериментальні дані, а також дані 

розрахунку на основі інших методів (див. [107,124,125,63]). На жаль, в 

літературі відсутні будь-які результати розрахунків внесків в енергію за 

рахунок тих чи інших кореляційних ефектів, а також відповідно 

релятивістських ефектів.    

Зрозуміло, їх величини слід пов'язувати з конкретною схемою 

розрахунку, зокрема, велике значення тут має якість базису функцій 

нульового наближення.  

В цілому, слід зазначити добру згоду наших розрахункових даних c 

експериментом, що, зрозуміло, є наслідком коректного урахування  
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ключових обмінно-кореляційних ефектів кореляції, зокрема, поляризаційної 

взаємодії зовнішніх часток через молекуялрний остов і їх взаємного 

екранування. На закінчення, на наш погляд, має сенс звернути увагу на 

відповідні дані для молекули KCs. 

 

3.4 Застосування комбінованого методу функції Гріна і квазічастинкової 

ТQP-DFT до опису коливальної структури фотоелектронних спектрів 

двохатомних молекул, молекулярних сталих 

 

Як молекулярних об'єктів вивчення для застосування нового 

комбінованого методу ми вибрали двохатомних молекули, перш за все, N2, 

CO (а також деякі інші CH, HF).  

Молекула азоту і оксиду вуглецю детально розглядалися і 

розраховувалися в досить великій кількості робіт. Для цих молекул є дуже 

докладні таблиці ХФ функцій [153,154], а також проведені детальні 

розрахунки В.І.П. (див. напр., [121-131,136,147,148,154-156,165-

167,209,223]) як в одночастинкову наближенні ХФ, так і іншими, значно 

більш коректними методами, що включають в тому числі і урахування 

ефектів кореляції і реорганізації. 

Слід нагадати, що молекула N2 є класичним прикладом, де навіть 

відома теорема Купманса дає вкрай неточні дані, що стосуються 

послідовності В.І.П. в фотоелектронному спектрі. Ми виконали розрахунки 

В.І.П. ряду молекул, використовуючи в якості стартової основи нащі DFT 

дані.  

При цьому в вирази (2.51), (2.88) - (2.90) для визначення шуканих 

величин підставлявся анзаців для QT_DFT хвильових функцій відповідних 

орбіталей. 

Аналізуючи відомі ХФ дані Cade et al (see, e.g. Ref.[17,21]) можна 

виявити, що урахування так званих реорганізаційних поправок покращує 

значення VIP у випадку станів 
g and 

u , тоді як для π VIP добре узгодження 

значень потенціалу іонізації на основі теореми Купманса та 

експериментального втрачаються.  

У таблиці 4.8 наведені експериментальні значення VIP (а), 

одночастинні енергії ХФ (б), значення VIP, розраховане на основі теореми 

Купманса плюс реорганізаційна поправка (в), VIP, розрахований методом GF 

(d ), комбіновані дані підходу GF-DFT.  
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Крім того, у таблиці 4.8 проведено порівняння з даними методу 

методом multi-configuration electron propagator (MCEP) та розширеною 

теорією на основі теореми Кумпанса (EKT) (розширена EKT теорія 

реалізована з використанням багатоконфігураційних self-consistent field 

хвильових функцій з різними наборами базісних функцій (I -IV) [20], 

розрахованими з використанням  програм GAMESS, HONDO та SIRIUS. 

Енергії іонізації EKT для 3
g  and 1

u  узгоджуються з даними MCEP [111, 

147,148,166,167,209]. 

 

Таблиця 4.8 

Теоретичні та експериментальні VIP  (в еВ) для молекули азоту: 

експериментальні значення VIP (а), одночастинні енергії ХФ (б), значення 

VIP, розраховане на основі теореми Купманса (КТ) плюс реорганізаційна 

поправка (в), VIP, розрахований методом GF (d ), комбіновані дані підходу 

GF-DFT. (е). 

 Exp KT  

- b

k  

EKT 

- b

k  

GF 

- b

k  

MCEP 

- b

k  

GF+ 

Reorg. 

GF-

All 

corr 

Наші  

дані 

3
g  15.6 17.24 16.37; 16.13 

16.84; 15.66 

15.31 15.52 16.0 15.50 15.58 

1
u  16.98 16.73 16.73 16.80 17.24 15.7 16.83 16.97 

2
u  18.78 21.13 21.13 19.01 18.56 19.9 18.59 18.77 

 

Більш ретельний урахування багаточастинкових кореляційних ефектів 

в рамках цієї процедури призводить до поліпшення згоди розрахунку з 

експериментом 

Нижче ми представляємо результати оцінки спектроскопічних 

факторів для димерів благородних газів (зовнішніх оболонок 2
gno ): 

 

),a.u.1.7(58,04*

2 =−=− esp RFAr )a.u.2.8(26.010*

2 =−=− esp RFXe . 

 

Отримані значення спектроскопічних факторів дозволяють певною 

мірою оцінити роль різних типів кореляцій, зокрема внутрішньоядерних та 

інтравалентних. Оскільки спектроскопічний фактор за своїм визначенням 

пов'язаний із залежністю масового оператору квазічастинок від енергії, яка 
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не врахована в наближенні ХФ (F = 1), різниця Fsp від 1 вказує на відповідну 

роль різних кореляційних ефектів.  

Аналіз даних вказує на наявність сильних кореляційних ефектів для 

досліджуваних молекул, низку особливостей у перерізі фотоіонізації 

оболонок 2n , а саме на сильні колективні ефекти для оболонок, наявність 

«тіньових» станів. Слід звернути  увагу, що всі ці особливості та ефекти 

добре відомі в теорії атомного фотоефекту, а саме для атомів благородного 

газу (Ar, Xe) (див., напр., [5,107,108]). 

На закінчення представлена оптимізована версія гібридного підходу 

DFT-GF до обчислення енергії та спектральних параметрів атомних та 

молекулярних систем. Фермі-рідинна квазічастинуова теорія імплементована 

у GF-RMBPT підхід.  

Використання комбінованого підходу DFT-GF призводить до значного 

спрощення обчислювальної процедури та підвищення точності теоретичного 

прогнозування.  

Слід зазначити, що розроблений підхід є універсальним і може 

застосовуватися до квантових систем іншої природи (див., напр., [85-102] та 

посилання там). 

Аналіз показує, що внесок ефектів кореляції і реорганізації мають 

однаковий знак в разі іонізації електрона в стані ; в разі  іонізації шукані 

внески мають різні знаки і суттєво компенсують внесок один одного. 

В цілому, аналіз представлених в таблиці 4.8 даних дозволяє зробити 

висновок, що результати, отримані на основі методу функцій Гріна з вкрай 

складною в обчислювальному відношенні оцінкою сум другого порядку ТВ і 

в рамках нашого комбінованого методу ФГ-ТQP-DFT, виявляються досить 

близькі один до одного і, беручи до уваги істотне спрощення 

обчислювальної процедури в підході ТQP-DFT, розвинена нами комбінована 

теорія виглядає краще з обчислювальної точки зору, залишаючись в той же 

час досить послідовною.  

Слід зауважити, що обчислення сум виду (див. вирази (2.45) - (2.66)) 

традиційно відноситься до класу вкрай складних завдань квантової хімії 

молекулярної спектроскопії, оскільки формально підсумовування включає 

себе і високо лежачі стану, а також формально стану континууму. Як відомо, 

з трьох смуг в експериментальному низькоенергетичному спектрі молекули 

N2 тільки смуга lπu проявляє виражену коливальну структуру, причому 

знаючи константу  можна визначити відповідну іонну частоту: 
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                                               122 4ˆ −+=                                          (4.1) 

 

Раніше ми докладно представили теорію обчислення шуканої 

константи і при цьому підкреслювалося, наскільки складною і трудомісткою 

є процедура обчислення спектроскопічних сталих  другого порядку, оскільки 

вся обчислювана схемі й відповідно точність розрахунку є  надзвичайно 

чутливою до обчислення величин типу сум другого порядкуТЗ. У 

наближенні малої зміни частоти в процесі іонізації, як вказувалося раніше,  

густина станів дуже зручно може бути апроксимована приблизно 

однопараметричним виразом типу Седербаум-Домскі: 
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                                                 ( ) 22 −
= gS                                             (4.3) 

 

                                ( ) 2200 )(
−

= gS                                         (4.4) 

 

Представляється цікавим виконати оцінки в рамках нашого 

комбінованого підходу , а також далі порівняти з даними класичної теорії 

функцвій Гріну, скажемо, у версіє Селербаума та інших.  

При цьому, авжеж внесення суттєвих змін до частот розподілу 

інтенсивності в фотоелектронна спектрі можна спробувати апроксимувати за 

допомогою введення ефективного параметра S. 

У таблиці 4.9 представлені значення константи зв'язку g (в еВ) для 

молекули N2 в різних наближеннях [147,148,166,167,209,223]: g0 – значення 

константи g у чисто ХФ наближенні без урахування поправок на кореляцію і 

реорганізацію; gR – значення константи g з урахуванням тільки поправки на 

ефект реорганізації; gR+С(a)  та gR+С(b) - значення константи g з урахуванням 

поправок на кореляцію і реорганізацію, отримані в рамках схеми методу ФГ 

Седербаум-Домскі (a) і нашого комбінованого підходу ФГ-ТQP-DFT (b; наші 

дані). 

Таблиця 4.9 
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Константа зв'язку g (в еВ) в різних наближеннях для молекули N2:  

(див. текст) 

Орбіталь g0 gR gR+С (a)  

 

gR+С (b)  

Наст. р-ка 

3
g  -0.095 -0.074 -0.0965 -0.0964 

1
u  -0.344 -0.334 -0.337 -0.3302 

2
u  +0.268 +0.267 +0.177 +0.1635 

 

Як видно з наведених даних найбільш суттєва зміна в зв'язку з 

урахуванням поправок на кореляцію і реорганізацію зазнає константа g для 

орбітали  2u.   На рис. 4.1 та 4.2 представлені експериментальний [167] і 

розрахований фотоелектронні спектри для молекули N2,  СО. 
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Рис. 4.1 Експериментальний і розрахований фотоелектронні спектри 

N2.Самий верхній спектр розраховується з S0 ; середній спектр з S (див. 

текст). 
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Рис. 4.2 Експериментальний [157] і розрахований фотоелектронні спектри 

CO. Верхній спектр розраховується з S0 за рівнянням (2.92) (див. текст). 

 

Самий верхній спектр розрахований з використанням параметра S0 

(тобто відповідно до (4.2),(4.4) константи S розрахована за значенням g0) і  

[147]. Середній спектр- розрахований нами спектр з величиною S згідно 

(4.3), при цьому наші дані знаходяться в дуже добрій згоді з даними 

розрахунку методом ФГ Седербаум-Домске (див. також табл.4.9). Аналіз 

показує, що урахування ефектів кореляції і реорганізації призводить до 

досить істотного поліпшення згоди теоретичного і експериментального 

фотоелектронних спектрів 

Як інший приклад розглядається молекула СО. Експериментальний 

[167] і розрахований нами фотоелектронні спектри молекули СО показані на 

рис. 4.2 Знову можна бачити фізично цілком прийнятну згоду між 
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експериментом і теорією. Відзначимо, що і в цьому випадку наші дані 

знаходяться в дуже хорошому згоді з даними розрахунку методом ФГ 

Седербаум-Домскі [147,148]. 

У таблиці 4.10 представлені експериментальні (Sэксп) [166,167] і 

теоретичні [147, 148, 166, 167, 209, 223, 231] (Sтеор) значення параметра S . 

Таблица 4.10  

Експериментальні (Sэксп) і розраховані (Sтеор) значення параметра S для 

різних молекул: S0,- значення параметра без урахування поправок на 

кореляцію і реорганізацію; S(a), S(b) - значення константи з урахуванням 

поправок на кореляцію і реорганізацію, отримані методом ФГ Седербаум-

Домскі (a) і справжнього комбінованого підходу ФГ-ТQP-DFT (b). 

Моле-

кула 

 

Теорія 

Sтеор Sэксп 

1 2 3 1 2 3 

N2 S0 

S(a) 

S(b) 

0.105(3
g ) 

0.108 

0.1082 

1.39(1
u ) 

1.33 

1.2810 

0.91(2
u ) 

0.39 

0.3386 

0.108 1.25 0.283 

CO S0 

S(a) 

S(b) 

0.043(5 ) 

0.042 

0.0418 

2.59(1π) 

2.42 

2.3851 

0.24(4 ) 

0.25 

0.2573 

0.04  2.30 0.27 

CH S0 

S(b) 

0.22(1π) 

0.2711 

0.105(3

) 

0.1134 

- - - - 

HF S0 

S(b) 

0.126(1π) 

0.1920 

1.90(3 ) 

2.0534 

- 0.35  2.13  - 

 

Надані значення  параметра S для різних молекул: S0 – значення 

параметра без урахування поправок на кореляцію і реорганізацію; S(a), S(b) - 

значення константи з урахуванням поправок на кореляцію і реорганізацію, 

отримані в рамках схеми методу ФГ Седербаум-Домске (a) і справжнього 

комбінованого підходу ФГ-ТQP-DFT (b). В таблиці 4.11 наведені результати 

обчислення  спектроскопічних молекулярних сталих для молекули 

𝑁2 ( ∑ ).+
𝑔

1
: Теорія – метод Хартрі-Фока HF, наша дані, та експеримент [21]. 

Таблиця 4.11  
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Результати обчислення  спектроскопічних молекулярних сталих для 

молекули 𝑁2 ( ∑ ).+
𝑔

1
: Теорія - результати Хартрі-Фока HF, наша дані, та 

експериментальні значення [21],. 

 HF Наші дані Experiment 

EB(eV) 5.27 9.86 9.90 

re(a0) 2.0134 2.064 2.0742 

𝜔e(cm-1) 2729.6 2362 2358 

 

В таблиці 4.11 наведені результати обчислення  спектроскопічних 

молекулярних сталих для молекули 𝐶𝑂( ∑ ).+
𝑔

1
: Теорія - результати Хартрі-

Фока, наша дані, та експериментальні значення [21],. 

Таблиця 4.12  

Результати обчислення  спектроскопічних молекулярних сталих для 

молекули 𝐶𝑂( ∑ ).+
𝑔

1
: Теорія – метод ХФ= HF, наша дані, та експеримент [21] 

 HF Наші дані Experiment 

EB(eV) 7.89 11.1 11.242 

re(a0) 2.081 2.128 2.132 

𝜔e(cm-1) 2431 2364 2358.1 

Слід зазначити, що аналогічна картина має місце і для молекул СH, 

HF; при цьому,  урахування поправок на кореляцію і реорганізацію 

призводить до поліпшення згоди теорії з експериментом для цих молекул (за 

винятком 1π орбіталі HF), також як і в випадку розглянутих вище молекул 

СО і N2.  

Аналіз показує, що урахування ефектів кореляції і реорганізації 

призводить до досить істотного поліпшення згоди теоретичних і 

експериментальних спектроскопічних молекулярних сталих.  

 

4.5 Результати розрахунку молекулярних постійних і спектроскопічних 

параметрів двохатомних димерів лужних атомів 

 

Нижче ми наводимо деякі ілюстративні результати розрахунків 

енергетичних і спектральних характеристик деяких молекул димарів лужних 

металів AB (A,B = Na, K, Rb, Cs), зокрема, енергетичних та спектральних 

параметрів, молекулярних сталих ωe ωexe ωeye Be , ωeze  αe γe, дипольних 

моментів, радіаційних ширин для цілої низки станів (напр., 1Σ+
g , (1)1Πu(B), 
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(2)1Σ+
g (1), (2)1Πu(C)) двоатомних молекул з атомами лужних елементів, 

зокрема,  Na, Cs, Rb,Cs.   

Дані тестових розрахунків (стовпець e) енергій станів і відповідних 

молекулярних констант для збуджених станів +gn1 (n=4-8) Na2 перераховані в 

таблиці 4.13. Для порівняння в таблиці 4.13 також наведені розрахункові 

дані, засновані на інших теоретичних підходах, зокрема, метод ab initio PP з 

калібруванням по хвильової функції HF основного стану, метод емпіричного 

PP з урахуванням впливу поляризація ядра, заснована на потенціалі 

Далгарно, QP-DFT Релея-Шредінгера з наближенням "0" модельного 

потенціалу і QP-DFT з оптимізованим одноквачастинковим поданням (f) (з 

робіт [10-17]. 

Таблиця 4.13 

Спектроскопічні константи ридберговских станів. n g
1+  (n =4-6) Na2: 

експериментальні (а) і теоретичні дані: б - Хартрі-Фока ab initio 

псевдопотенціал PP + поляризація скелета; c - емпірична поляризація 

сердечника PP +; d - ПП Релея-Шредінгера з нульовим наближенням МП; e - 

PT з оптимізованими орбіталями; f - ця робота; Te енергія збудження (in 102 

cm-1); Be, e - постійні обертання і коливання (in cm-1) 

Стан    
+ g

14   +g
15   

+g

16   +g

17    +g

18  

Te  a  283.26  317.72  325.62  349.40   350.96 

  b  285  319  328  -   - 

  c  286.1  319  327  347.8   350 

  d 

e 

f 

 

 

 

285 

283.1 

284 

 

 

 

320 

317.6 

318 

 

 

 

326 

325.5 

326 

 

 

 

- 

- 

350 

 

 

 

 

 

 

- 

- 

351 

Be  a  0.0899  0.1136  0.1059  0.1083   0,1109 

  b  0.0838  0.107  0.101  -   - 

  c  0.088  0.110  0.110  0.113   - 

  d 

e 

f 

 

 

 

0.093 

0.088 

0.90 

 

 

 

0.109 

0.112 

0.113 

 

 

 

0.107 

0.105 

0.106 

 

 

 

- 

- 

0.109 

 

 

 

 

 

 

- 

- 

0.111 

e  a  108.74  109.41  123.67  114.77   - 

  b  107  110  119  -   - 

  c  105  113  123  119   - 
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  d 

e 

f 

g 

 

 

 

106 

108.3 

109 

108.9 

 

 

 

110 

109.2 

110 

109.7 

 

 

 

120 

123.4 

124 

123.8 

 

 

 

 

- 

- 

115 

114.9 

 

 

 

 

 

 

- 

- 

120 

119.8 

Аналіз наведених даних та порівняння   різних теоретичних значень 

дозволяє заключити, що по-перше, ефективне максимально прецизійне 

урахування обмінно-кореляційних ефектів типу поляризаційної взаємодії, та 

також  екранування принципово важливий для значного поліпшення 

збіжності відповідних серій QP-DFT ТЗ, а також фізично розумного 

узгодження між теорією та експериментом. Це цілком відноситься до даних 

обчислень молекулярних сталих відповідно таких станів параметрів  + g

14
+g

15

+g

16
+g

17  молекули  Na2, а також дані, отримані в результаті розрахунків за 

іншими методиками з правильним урахуванням обмінно-кореляційних 

поправок і з використанням емпіричної інформації.. 

У таблиці 4.14 наведені значення молекулярних сталих (cm-1) для  1Σ+
g  

стан  Rb2  дімер: (Exp.) - експериментальні дані; теорії: (а) - емпіричний 

метод підбору потенційних кривих; (b) - дані ТЗ з емпіричним МП нульового 

наближення  Glushkov-Khetselius-Kvasikova,, (с) данні нашої QP-DFT ТЗ .  

Таблиця 4.14 

Молекулярні константи (cm-1) для 1Σ+
g стану молекули  Rb2 : (Exp.) - 

експериментальні дані; теорії: (a) - емпіричний метод підбору кривих; b) - 

дані ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  Glushkov-Khetselius-

Kvasikova,, (с) данні нашої QP-DFT ТЗ . - дані з нашої теорії 

 (a) (b) (с) Exp 

ωe 31,4883 31,4884 31,4881 31,4880 

ωexe –0,1140(–1) – 0,1142(–1) – 0,1143(–1) –0,1144(–1) 

ωeye –4,255(–4) – 4,263(–4) – 4,265(–4) –4,269(–4) 

ωeze 7,20(–7) 7,31(–7) 7,34(–7) 7,40(–7) 

Be 0,13433(–1) 0,13435(–1) 0,1342(–1) 0,13431(–1) 

αe –1,449(–6) – 1,468(–6) – 1,466(–6) –1,485(–6) 

γe –4,136(–7) – 4,132(– 7) – 4,128(– 7) –4,122(–7) 

У таблиці 4.15 надані дані обчислень  молекулярних сталих   ωe ωexe 

ωeye Be , ωeze  αe γe for 1Σ+
g, (1)1Πu(B), (2)1Σ+

g (1), (2)1Πu(C)  стану двохатомних 

дімерів рубідію і цезію плюс наявні в літературі експериментальні дані і 

результати розрахунків, отримані на основі альтернативних методів, таких 
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як (a) емпіричний підхід Смирнова,  (b)  дані ТЗ з емпіричним МП нульового 

наближення  Glushkov-Khetselius-Kvasikova, (с) данні нашої QP-DFT ТЗ   [13-

17].  

 

Таблиця 4.15 

Молекулярні константи (cm-1) для (1)1Πu(B) стан Rb2, Cs2 дімери 

(Exp.) - експериментальні дані; Теорії: a) емпіричний підхід Смирнова,  (b)  

дані ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  Glushkov-Khetselius-

Kvasikova, (с) данні нашої QP-DFT ТЗ    

 

Rb2 Rb2-Th. 

(a), (b) 

Rb2-Th 

( c) 

Cs2-Th. 

(a), (b) 

Cs2-Th. 

( c) 

Rb2-Exp 

ωe 47.471 47.470 34.33 34.3298 47.470 

ωexe 0.1431 0.1429 0.077 0.0768 0.1430 

ωeye – 8.351(– 7) – 8.350(– 7) – 8.03(–4) – 8.028(–

4) 

- 

Be 0.196(– 1) 0.1958(– 1) 1.076(–2) 1.075(–2) 0.1952(– 1) 

αe 1.02(– 4) 1.008(– 4) 8.02(–6) 8.018(–6) 1.00(– 4) 

De 1.325(– 8) 1.324(– 8) 4.22(–9) 4.219(–9) - 

He 4.91(–16) 4.909(–16) 2.61(–16) 2.598(–16) - 

 

Зазначимо, що експериментальні дані були отримані за допомогою лазерної 

спектроскопії і методів з високою роздільною здатністю (див., наприклад, 

[3,13-17] і посилання в них). 

У таблиці 4.16 представлені дані наших обчислень молекулярних 

сталих  (в cm-1) для низки збуджених станів, зокрема,  (2)1Σ+
g (1), (2)1Πu(C) 

станів, для молекули Rb2 . Варто зазначити, що Rb2 молекула дійсно 

належить до важких дімерів лужних металів і також має досить високу 

густина енергетичних рівнів. 

Таблиця 4.16 

Молекулярні константи (cm-1) для (2)1Σ+
g (1), (2)1Πu(C) стану 

з Rb2  дімер: дані нашої теорії 

 (2)1Σ+
g (1)1Πg (2)1Πu(C) 

ωe 31.487 22.269 36.404 

ωexe – 0.113(– 1) 0.147 0.105 
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ωeye – 4.255(– 4) 8.935(– 4) 1.781(– 6) 

ωeze 7.23(– 7) – 7.92(– 6) - 

Be 0.133(– 1) 0.133(– 1) 0.182(– 1) 

αe – 1.454(– 6) 1.175(– 4) 0.623(– 4) 

γe – 4.135(– 7) 3.622(– 7) – 6.878(– 7) 

De 9.73(– 9) 1.999(– 8) 1.856(– 8) 

He 1.32(– 14) – 0.948(– 14) 1.538(– 14) 

 

Далі в таблиці 4.17 наведені результати наших розрахунків набору 

молекулярних сталих  ωe ωexe ωeye Be , ωeze  αe γe для X1Σ+  молекули  KRb, а 

також для порівняння наявні в літературі експериментальні результати дані 

(Ехр) і дані розрахунків  на основі модельного емпіричного методу  фітингу 

потенціальних кривих енергії, запропонованому Смірновим (а1), методу 

зв’язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT) Derevianko et al (а2), методу 

псевдопотенціалу з використанням гаусових базисів орбіталей Aymar- Dulieu 

(а3), b) - дані ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  Glushkov-

Khetselius-Kvasikova,, (с) данні нашої QP-DFT ТЗ  (з  [147,148,154,183,184]).  

Таблиця 4.17 

Молекулярні константи (cm-1) для 1Σ+
g стану дімеру KRb: (Exp.)- 

експериментальні дані; теорії: a1- емпірічний метод пофітінгу потенціальних 

кривих; а2- метод зв’язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT); (а3) -метод 

псевдопотенціалу з використанням гаусових базисів орбіталей;  

b) - дані ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  Glushkov-Khetselius-

Kvasikova,, (с) данні нашої QP-DFT ТЗ   

Метод 

Сталі 
Th: a1 Th: a2 Th: a3 Th: b Th: b Exp 

ωe 75,846 75.3 75.5 75,844 75,841 75,842 

ωexe 0,230 0,20 0,20 0,230 0,228 0,230 

ωeye –3,7(–4) - - –3,8(–4) –3,9(–4) –3,9(–4) 

ωeze –3,7(–6) - - –3,5(–6) –3,3(–6) – 3,1(–6) 

Be 0,0382 - - 0,0382 0,03816 0,03813 

αe 1,21(–4) - - 1,20(–4) 1,20(–4) 1,20(–4) 

γe –7,3(–7) - - –7,3(–7) –7,35(–7) –7,4(–7) 

De 
3,85(– 8) 

3,86(– 8)а 
- - 3,85(– 8) 3,85(– 8) 3,86(–8) 

http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0694012;jsessionid=36eHcdSf24dMI202U5zJDDzM.x-aip-live-02
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0105628;jsessionid=36eHcdSf24dMI202U5zJDDzM.x-aip-live-02
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He 
3,7(–14) 

3,7(–14)b 
- - 3,7(–14) 3,7(–14) 3,7(–14) 

 

Слід зазначити, що наші дані дуже добре корелюють з даними 

обчислень на основі ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  Glushkov-

Khetselius-Kvasikova. Важлива особливість емпіричних моделей – 

урахування ефекту поляризації  остова на основі параметрізованого 

поляризаційного потенціалу з підгонкою під експериментальні значення 

поляризуємостей атомів. Це призводить до суттєвого покращення теорії з 

експериментом. Метод підгонки потенціальних кривих енергії та 

молекулярних сталих Смірнова є із самого початку напівемпіричним, що 

пояснює відмінне узгодження теоретичних значень молекулярних сталих  з 

експериментальними значеннями.  

Також слід відзначити метод зв’язаних кластерів (coupled cluster-

CCSDT) в аспекті досить коректного урахування обмінно-кореляційних 

ефектів.  

В таблиці 4.18 ми приводимо результати нашої теорії для 

молекулярних сталих  (в cm-1) для збудженого B1Π стану молекули KRb: (b) - 

дані ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  Glushkov-Khetselius-

Kvasikova,, (с) данні нашої QP-DFT ТЗ   

Таблиця 4.18 

Молекулярні константи (cm-1) для B1Π стану дімеру KRb:  

(b) - дані ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  Glushkov-Khetselius-

Kvasikova,, (с) данні нашої QP-DFT ТЗ   

KRb B1Π 

(b) 

B1Π 

( с) 

ωe 61,258 61,256 

ωexe 0,2095 0,2089 

ωeye 2,88(– 3) 2,894(– 3) 

ωeze –1,034(–4) –1,032(–4) 

Be 0,03287 0,03268 

αe 7,54(– 5) 7,53(– 5) 

γe –1,12(– 5) –1,126(– 5) 

De 3,75(– 8) 3,746(– 8) 

He 5,5(– 14) 5,501(– 14) 
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З урахуванням аналізу даних таблиці 4.18  є аналогічним аналізу 

попередніх таблиць.  

Емпіричні теорії в принципі забезпечують у деяких випадках добре 

узгодження з експериментом, але навряд чи можуть бути застосовані для 

складних молекул особливо за відсутності яких-небудь експериментальних 

даних. В той ж час наш підхід є суттєво неемпіричним і в цих ситуаціях 

може бути ефективно використаний.  

В аспекті ефективності методи одним з найбільш ефективних тестів 

для будь-якого методу може бути розрахунок відповідних дипольних 

моментів.  

Далі в таблиці 4.19 представлені дані розрахунків величин  

рівноважних відстаней, дипольних моментів, молекулярних констант (cm-1), 

у тому числі, гармонічної коливальної частоти (ωe), ангармонічної поправки 

(ωeχe), для групи гетероядерних лужних молекул А, В (А, В=Na, K, Rb, Cs): 

(Exp.)- експериментальні дані; Теорії: А1- метод зв’язаних кластерів (coupled 

cluster-CCSDT); А2 -метод псевдопотенціалу з використанням гаусових 

базисів орбіталей; В - дані ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  

Glushkov-Khetselius-Kvasikova, С данні нашої QP-DFT ТЗ  [62-65,183-186]. 

В таблиці 4.19 також представлені  експериментальні значення 

рівноважних відстаней, дипольних моментів, молекулярних констант (cm-1), 

у тому числі, гармонічної коливальної частоти (ωe), ангармонічної поправки 

(ωeχe), для вивчаємих молекул 

Аналіз представлених даних показує, що у наші теоретичні дані і 

експериментальні дані знаходяться у досить доброму узгодженні , за 

виключенням декількох даних, зокрема, значення дипольного моменту для 

молекули KCs. Також слід зазначити, що наші дані дуже добре корелюють з 

даними обчислень на основі ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  

Glushkov-Khetselius-Kvasikova. Вже підкреслювалось, шо важлива 

особливість емпіричних моделей – урахування ефекту поляризації  остова на 

основі параметрізованого поляризаційного потенціалу з підгонкою під 

експериментальні значення поляризуємостей атомів.  

Таблиця 4.19 

Експериментальні (Е) та Теоретичні дані: Равноважні відстані, 

дипольні моменти, молекулярні константи (cm-1): гармонічна коливальна 

частота  (ωe), ангармонічна поправка (ωeχe) для групи гетероядерних лужних 

молекул  А, В (А, В = Na, K, Rb, Cs): (Exp.)- експеримент; Теорії: А1- метод 
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зв’язаних кластерів; А2 -метод псевдопотенціалу з використанням гаусових 

базисів орбіталей; В - дані ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  

Glushkov-Khetselius-Kvasikova, С данні нашої QP-DFT ТЗ  [62-65,183-186]. 

 А1 

Re, 

a0 

А1 

μe, 

D 

А1 

ωeχe, 

cm-1 

А1 

ωe, cm-

1 

А2 

Re, 

a0 

А2 

μe, 

D 

NaK 6.62 2.68 0.2 122.4 6.50 2.76 

NaRb 6.90 3.29 0.3 106.0 6.84 3.30 

NaCs 7.30 4.53 0.3 97.8 7.2 4.61 

KRb 7.70 0.65 0.2 75.3 7.64 0.62 

KCs 8.11 1.90 0.2 67.8 8.01 1.90 

RbCs 8.38 1.21 0.1 49.7 8.28 1.24 

 В В В В А2 А2 

NaK 6.60 2.75 0,236 124.01 6.50 2.76 

NaRb 6.87 3.26 0.335 106.88 6.84 3.30 

NaCs 7.25 4.64 0,315 98,77 7.2 4.61 

KRb 7.68 0.59 0.230 75,84 7.64 0.62 

KCs 8.07 2.1 0.194 68.35 8.01 1.90 

RbCs 8.29 1.25 0,121 50,1 8.28 1.24 

 

Це призводить до суттєвого покращення теорії з експериментом. Для  KCs  

експериментальне значення дипольного моменту є 2.58(30), де у круглих 

скобках надана погрішність вимірювання, яка є достатньо великою.  

Таблиця 4.19 (продовження) 

Експериментальні (Е) та Теоретичні дані: Равноважні відстані, 

дипольні моменти, молекулярні константи (cm-1): гармонічна коливальна 

частота  (ωe), ангармонічна поправка (ωeχe) для групи гетероядерних лужних 

молекул  А, В (А, В = Na, K, Rb, Cs): (Exp.)- експеримент; Теорії: А1- метод 

зв’язаних кластерів; А2 -метод псевдопотенціалу з використанням гаусових 

базисів орбіталей; В - дані ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  

Glushkov-Khetselius-Kvasikova, С данні нашої QP-DFT ТЗ  [62-65,183-186]. 

 С 

Re, a0 

С 

μe, D 

С 

ωeχe, 

cm-1 

С 

ωe, cm-1 

А2 

Re, a0 

А2 

μe, D 

NaK 6.62 2.77 0,236 124.09 6.50 2.76 
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NaRb 6.88 3.15 0.358 106.92 6.84 3.30 

NaCs 7.26 4.71 0,309 98,98 7.2 4.61 

KRb 7.68 0.58 0.228 75,842 7.64 0.62 

KCs 8.08 2.41 0.223 68.375 8.01 1.90 

RbCs 8.27 1.28 0,174 50,09 8.28 1.24 

 Е 

Re, 

a0 

Е 

μe, D 

Е 

ωeχe, 

cm-1 

Е 

ωe, cm-1 

А2 

Re, 

a0 

А2 

μe, D 

NaK 6.61 2.76(10)  124.13 6.61 2.76(10) 

NaRb 6.885 3.1(3) 0.3636 106.965 6.885 3.1(3) 

NaCs 7.27 4.75(20)  99 7.27 4.75(20) 

KRb 7.69 0.57(17) 0.230 75,842 7.69 0.57(17) 

KCs 8.096 2.58(30) 0.193 68.394(3) 8.096 2.58(30) 

RbCs 8.26 1.3(1)  50 8.26 1.3(1) 

 

Така дуже велика погрішність авжеж стимулює додаткове 

експерименте вивчення вказаної молекули.  

В таблиці 4.20 представлені дані наших розрахунків величин  частот (в 

см-1) коливальних переходів для +g

33 стану молекули лужного цезію Cs2, а 

також для порівняння відповідні експериментальні дані (дані  Rydberg-Klein-

Rees (RKR),  отримані на основі процедури прямої підгонки  потенціалу під 

експеримент), а також значення, отримані на основі рішення рівняння Klein-

Gordon з покращеним емпіричним Rosen-Morse  (KGRM) потенціалом та 

Simons-Parr-Finlan (SPF) потенціалом,  Kvasikova et al  [21,130].  

Таблиця 4.20  

Теоретичні дані частот коливальних переходів для +g

33 стану Cs2 (в см-1): 

експериментальні  Rydberg-Klein-Rees (RKR) значення; Теорія: значення 

отримані на основі рішення рівняння Klein-Gordon з покращениим 

емпіричним Rosen-Morse  (KGRM) потенціалом, Simons-Parr-Finlan (SPF) 

потенціалом,  Kvasikova et al  [21,130]. 

v→( v−1) Ехр-RKR DPF KGRM SPF Our 

1 28.7432 28.7282 28.7452 28.7445 28.7443 

2 28.5977 28.5898 28.5985 28.5981 28.5979 

3 28.4554 28.4529 28.4516 28.4528 28.4545 

4 28.3164 28.3175 28.3047 28.3053 28.3121 
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5 28.1807 28.1836 28.1577 28.1824 28.1815 

6 28.0481 28.0512 28.0106 28.0436 28.0453 

7 27.9188 27.9201 27.8633 27.9098 27.9136 

8 27.7927 27.7904 27.7160 27.7784 27.7881 

9 27.6699 27.6618 27.5686 27.6535 27.6633 

10 27.5503 27.5347 27.4210 27.5316 27.5492 

1 1 27.4340 27.4085 27.2734 27.3992 27.4195 

1 2 27.3209 27.2836 27.1256 27.2854 27.3152 

1 3 - - -  27.1473 

1 4 - - -  27.0142 

1 5 - - -  26.8713 

Запинимся докладніше на даних , отриманих в межах моделі Rydberg-

Klein-Rees (RKR) з прямою  підгонкою  потенціалу під експеримент. 

Фактично, як вже вказувалося, RKR модель базується  на використання  

квазікласичного WKB наближення першого порядку для обчислення 

поворотних точок для кожного коливального рівня.  Базова умова 

квантування (див., напр., [1]): 

 

                            
 −=+

)(

)(

2/1

,

2

1

)]([)
2

()
2

1
(

vR

vR

JJv dRRUEv





                       (4.5) 

 

де        Е – енергія коливального стану,  

)(RUJ
- ефективний потенціал,  

)(),( 21 vRvR  - внутрішня та зовнішня поворотні точки відповідно. 

Поворотні точки визначаються умовою: 

 

                                        
))(())(( 21, vRUvRUE JJJv ==

                            (4.6) 

 

Аналіз наведених в таблиці 4.20 результатів  по частотам коливальних 

переходів для +g

33 стану молекули Cs2 і порівняння з експериментальними  

RKR значеннями, і значеннями, отриманими на основі рішення рівняння 

Klein- Gordon з покращеним Rosen-Morse  (KGRM) потенціалом та  Simons-

Parr-Finlan (SPF) потенціалом (дані  Kvasikova et al)  [21,130], показує, що 

по-перше, наші дані розумно узгоджуються  з точними значеннями частот й 
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лежать значно ближче до точних значень, ніж значення, отримані при 

використанні навіть покращеного напівемпіричного Rosen-Morse  KGRM 

потенціалу, а також SPF потенціалу. Крім того, поведений розрахунок таким 

чином продемонстрував ефективність нашого підходу до обчислення   

енергетичних, радіаційних та спектральних параметрів досить складних 

молекулярних систем.  

В таблиці 4.21 наведені дані щодо дипольних моментів (в D), часу 

життя (τ, с) в основному коливальному стані для групи гетероядерних 

лужних молекул А, В (А, В=Na, K, Rb, Cs): (Exp.)- експериментальні дані; 

Теорії: А1- метод coupled cluster-CCSDT; В- дані нашої теорії [62-65]. Крім 

цього, також представлені відповідні оцінки, отримані на основі 

стандартного гармонічного наближення (А2),   дані ТЗ з емпіричним МП 

нульового наближення  Glushkov-Khetselius-Kvasikova (В), данні нашої QP-

DFT ТЗ  (С) [62-65,183-186]. 

Таблиця 4.21 

Дипольні моменти (в D), час життя (τ, с) в основному коливальному стані 

для   групи гетероядерних лужних молекул  А, В (А, В=Na, K, Rb, Cs): 

(Exp.)- експериментальні дані; Теорії: А1- метод зв’язаних кластерів (coupled 

cluster-CCSDT); А2 –дані , отримані в гармонічному наближенні, В- дані 

нашої теорії, дані ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  Glushkov-

Khetselius-Kvasikova (В), данні нашої QP-DFT ТЗ  (С) 

AB А1 

μe, D 

В 

μe, D 

С 

μe, D 

Lifetime  

А1 

Lifetime 

А2 

Lifetime 

В 

Lifetime 

В 

NaK 2.68 2.75 2.77 1.3×103 - 1.28×103 1.27×103 

NaRb 3.29 3.26 3.15 1.1×103 1.4×103 1.15×103 1.13×103 

NaCs 4.53 4.64 4.71 5.42×102 6×102 5.36×102 5.34×102 

KRb 0.65 0.60 0.58 5.6×104 1.3×105 5.71×104 5.68×104 

KCs 1.90 2.1 2.41 9.7×103 1.2×104 9.48×103 9.45×103 

RbCs 1.21 1.25 1.28 7.3×104 6.7×104 7.23×104 7.21×104 

 

Аналіз представлених у таблицях даних доказує, що, по-перше, 

значення дипольного моменту для всіх вивчаємих молекул розраховані в 

межах нашої QP-DFT ТЗ   в певній мірі краще узгоджуються з 

експериментальними даними навіть у порівнянні з такими потужними 

методами як метод зв’язаних кластерів і ТЗ з емпіричним МП нульового 

наближення  Glushkov-Khetselius-Kvasikova. ЩО стосується часу життя τ в 
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основному коливальному стані для всіх вивчаємих молекул, дані отримані в 

межах стандартного гармонічного наближення досить суттєво відрізняються 

від значення τ;  між даними ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  

Glushkov-Khetselius-Kvasikova і  данні нашої QP-DFT ТЗ   має місце дуже 

добра кореляція, хоча перший метод є фактично емпіричним.   

На рисунку 4.3 наведені результати обчислення кривої дипольного 

моменту молекули KRb в основному стані, причому на цьому рисунку також 

вказані експериментальне значення дипольного моменту молекул для 

рівноважної відстані (ромб), а також теоретичне значення (квадрат), 

отримане на основі методу зв’язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT) 

Derevianko et al [148], (прямокутник) ТЗ з емпіричним МП нульового 

наближення  Glushkov-Khetselius-Kvasikova і  дані нашої QP-DFT ТЗ    

. 

 

Рисунок 4.3 Крива дипольного моменту молекули KRb в основному 

стані, обчислена в даній роботі, та експериментальне значення дипольного 

моменту для рівноважної відстані (ромб) і  значення (квадрат), отримане на 

основі методу зв’язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT) Derevianko et al, 

(прямокутник)  дані ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  Glushkov-

Khetselius-Kvasikova і  дані нашої QP-DFT ТЗ   [62-65]. 

Далі на рисунку 4.4 представлені результати обчислення кривої  

дипольного моменту молекули RbCs в основному стані,  а також 

експериментальне значення дипольного моменту для рівноважної відстані 

(ромб); Теоретичні дані, отримані на основі методу coupled cluster-CCSDT 

(квадрати) Derevianko et al і релятивістського методу валентних зв'язків з 

конфігураційною взаємодією (кола) Kotochigova et al, (прямокутник) дані ТЗ 
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з емпіричним МП нульового наближення  Glushkov-Khetselius-Kvasikova і  

дані нашої QP-DFT ТЗ   [62-65]. 

 

 

 

 

Рисунок 4.4 Крива дипольного моменту молекули RbCs в основному 

стані, обчислена в даній роботі, а також експериментальне значення 

дипольного моменту для рівноважної відстані (ромб); теоретичні дані, 

отримані на основі методу coupled cluster-CCSDT (квадрати) Derevianko et al 

[і релятивістського методу валентних зв'язків Kotochigova et al та дані ТЗ з 

емпіричним МП нульового наближення  Glushkov-Khetselius-Kvasikova і  

данні нашої QP-DFT ТЗ   [62-65,183-186]. 

На рисунку 4.5 представлені результати обчислення кривої  

дипольного моменту молекули КCs в основному стані,  а також теоретичне 

дані (квадрати), отримані на основі методу зв’язаних кластерів (coupled 

cluster-CCSDT) Derevianko et al [148], (прямокутник) дані ТЗ з емпіричним 

МП нульового наближення  Glushkov-Khetselius-Kvasikova і  дані нашої QP-

DFT ТЗ.    
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Рисунок 4.5 Крива дипольного моменту молекули КCs в основному 

стані, обчислена в даній роботі, і теоретичне дані (квадрати), отримане на 

основі методу зв’язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT) Derevianko et al, 

(прямокутник) дані ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  Glushkov-

Khetselius-Kvasikova і  дані нашої QP-DFT ТЗ    

 

Загальний висновок полягає у тому, що результати приведених теорій 

для кривих  дипольного моменту молекули RbCs  в околі рівноважної дістані 

и дають приблизно ці ж самі  результати, які, до речі, відмінно е 

узгоджуються з експериментальним даними для  дипольного моменту 

молекули RbCs  для рівноважній відстані. Ситуація критично змінюється із 

зростанням дістані між ядрами в молекулі, оскільки з’являються певні 

відмінності.  

Дані дані ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  Glushkov-

Khetselius-Kvasikova і  данні нашої QP-DFT ТЗ    йдуть вище відповідних 

даних  методу coupled cluster-CCSDT, й нижче кривої крива дипольного 

моменту, розрахованої методом валентних зв'язків з конфігураційною 

взаємодією. 

Наші дані цілком задовільно узгоджуються як з малочисельними 

експериментальними даними, так й результатами альтернативного 

обчислення в межах  ТЗ з емпіричним МП нульового наближення  Glushkov-

Khetselius-Kvasikova (практичне повне співпадіння), а також корелюють з 

даними методу зв’язаних кластерів Derevianko et al.  
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3.6. Розрахунок спектроскопічних параметрів молекули AgH з 

урахуванням релятивістських поправок 

 

У таблиці 4.22 представлені результати розрахунку Dе , Rе  для 

молекули AgH, отримані в нашій роботі (колонка F), а також для порівняння 

на основі інших методів (див. [110]): нерелятивістський метод ХФ з 

гаусовим і слетеровськими базисами (колонки B1, B2), методом ХФ з 

урахуванням РП по ТЗ в наближенні Кована- Гріффіна (C), методом ДФ (D) 

[110]; (А) -експерімент [125].  

Аналіз даних показує, що не врахування кореляційних поправок і 

застосування недостатньо оптимізованих базисів орбіталей, природно, не 

може забезпечити мінімально прийнятну згоду розрахункових і 

експериментальних даних (колонки В1, В2, С, D). 

 

 

Таблиця 4.22  

Значення спектроскопічних параметрів молекули AgH (див. текст) 

Параметри A B1 B2 C D F 

De, еВ 

Re, Å 

2,28 

1,62 

0,98 

1,76 

1,23 

1,77 

1,07 

1,69 

1,31 

1,70 

2,21 

1,65 

 

На відміну від цих обчислень, в нашому розрахунку ефекти кореляції 

враховані досить точно в рамках ТЗ, що і забезпечило значно кращу згоду з 

експериментом. З іншого боку, найважливішою метою розрахунку була 

оцінка внесків до енергії, обумовлених релятивістськими поправками  В 

цьому аспекті дані [110] (колонки C і D) представляють значно більший 

інтерес. У табл. 4.22 представлені внеску релятивістських ефектів до: 

поправки Дарвіна ( Е1), РМС ( Е2) і сумарною ( Е) при різних R., 

розраховані в даній роботі і роботі Мартіна [110]. 

 

Таблиця 4.22  

Залежність внеску релятивістських ефектів до енергії (в атомн. од.)  

від меж ядерної відстані (в aB) для AgH: Е1 – РП Дарвіна; Е2 – РМС; Е 

сумарна РП; 

 

R  

Дані Мартіна 

Е1 Е2 Е 

Наші дані  

Е1 Е2 Е 
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2,9 

3,1 

3,3 

3,5 

270,5475 378,9940 108,4465 

270,5437 378,9879 108,4442 

270,5408 378,9817 108,4409 

270,5379 378,9771 108,4392 

270,5497 378,9973 108,4476 

270,5463 378,9911 108,4448 

270,5431 378,9848 108,4417 

270,5404 378,9802 108,4398 

 

Обидва розрахунки дають фізично розумні результати: поправка 

Дарвіна позитивна, поправка за рахунок РМС – негативна. Оскільки базис 

орбіталей, генерований в нульовому наближенні ТЗ [120-122] є більш 

оптимальним, ніж базис гаусових функцій [110], наші результати 

представляються більш точними. Отже, розвинений нами метод може 

ефективно використовувати в розрахунках молекул і іонів з урахуванням РП, 

зрозуміло, якщо атоми, що входять до їх складу, не належать до типу 

надважких. В іншому випадку необхідна розробка методу, що стартує з 

рівняння Дірака. 

 

3.7  Висновки до розділу IV. 

 

На закінчення підрозділу має сенс відзначити, що як показали 

проведені обчислення різноманітних енергетичних та спектральних 

параметрів двоатомних молекул, молекулярних сталих, спектроскопічних 

факторів розвинутий в роботі підхід до обчислення кривих потенційної 

енергії, молекулярних констант і т.і., який заснований на формально точному 

QP-DFT багатьох тіл з неемпіричним модельним нульовим наближенням 

потенціалу і коректним урахуванням складних багаточастинкових обмінно-

кореляційних ефектів як ефекти QP-DFT другого і більш високих порядків, є 

досить ефективним й потужним підходом.  

Отримані результати фізично обґрунтовані як наявними 

експериментальними даними, так і результатами точних розрахунків, 

заснованих на альтернативних, зокрема, емпіричних підходах. Показано, що 

найважливішим моментом теорії є використання оптимізованого базису 

хвильових функцій електронів, що генерується в нульовому наближенні ПТ, 

з виконанням принципу калібрувальної інваріантності при обчисленні 

залежних від густини молекулярних характеристик, а також точним 

урахуванням складних обмінно-кореляційних ефектів, включаючи 

поляризаційну взаємодію квазічастинок і їх взаємне екранування 

Основні результати і висновки даного розділу зводяться до 
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наступного:    

1. Новий теоретичний підхід до розрахунку електронної структури, 

застосований для обчислення енергетичних та спектральних параметрів для 

ряду атомних систем (з метою перевірки якості базису орбіталей, 

ефективності нових схем врахування обмінно-кореляційних поправок), 

зокрема, сили осциляторів для переходів 3s-3p, 3p-3d в Na-подібних атомних 

іонах SVI, ClVII, редукованих дипольних матричних елементах для атомів 

лужних елементів, спектроскопічних факторів F * для зовнішніх оболонок 

деяких атомів, зокрема, Аr, Xe, Ra тощо і наведено, що отримані результати 

мають точність не гірше точності найбільш потужних багаточастинкових 

версій теорії збурень в теорії атомних систем; 

2. На основі нового комбінованого підходу функцій Гріну та 

квазічастинкової версії DFТ та теорії збурень проведені обчислення енергій 

зв'язку, і рівноважних відстаней, спектроскопічні фактори остовних )( c
spF  і 

валентних оболонок )( V
spF  для молекул 2222 ,,, FONC  , а також димерів 

інертних газів Аr,Kr, Xe. 

3. Поведено докладне порівняння з іншими версіями методу DFТ, зокрема, 

стандартних варіантів ДВ- X , ДВ- X (ПС), МТО і наведено, що внески як 

більш вагомих внутрішньоостовних кореляцій, так і внутрішньовалентних є 

надто важливими для досягнення адекватного ступеня опису параметрів 

молекул;  також аналіз отриманих даних вказує на наявність сильних 

кореляційних ефектів для важких молекул, зокрема, можливу колективізацію 

оболонок gn 2 , наявність «тіньових» станів в молекулах, з якими 

відбувається сильне змішування і яким передається сила вихідного рівня, 

«частина спектрофактору»  )1( spF− ;  

4. На основі нового комбінованого підходу функцій Гріну та 

квазічастинкової версії DFТ проведені обчислення вертикальних потенціалів 

іонізації, констант зв'язку та коливальної структури фотоелектронних 

спектрів ряду молекулярних систем, зокрема, двохатомних молекул  N2, CO, 

CH, HF тощо.  

5. Проведено докладне порівняння деяких наявних даних з даними  

стандартних теорій типу Хартрі-Фока, методу multi-configuration electron 

propagator (MCEP) та розширеною теорією на основі теореми Koopmans’  

(EKT) з використанням багатоконфігураційних self-consistent field хвильових 

функцій з різними наборами базисних функцій; показано, що послідовне 

максимально прецизійне врахування обмінно-кореляційних ефектів, ефектів 
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реорганізації в рамках комбінованої теорії призводить до досить істотного 

поліпшення згоди теоретичних та експериментальних  даних як по 

потенціалам іонізації, так й фотоелектронним спектрам взагалі.  

6. На основі нового комбінованого підходу функцій Гріну та 

квазічастинкової версії DFТ та теорії збурень проведені обчислення 

енергетичних та спектральних параметрів, молекулярних сталих ωe ωexe ωeye 

Be , ωeze  αe γe, дипольних моментів, радіаційних ширин для цілої низки 

станів (напр., 1Σ+
g , (1)1Πu(B), (2)1Σ+

g (1), (2)1Πu(C)) двоатомних молекул з 

атомами лужних елементів, зокрема,  Na, Cs, Rb,Cs  а також релятивістських 

поправок для молекули AgH і проведено докладне порівняння деяких 

наявних даних з даними  стандартних теорії типу Хартрі-Фока з урахуванням 

взаємодії конфігурацій, методу зв’язаних кластерів, методу валентних 

зав’язків, т.і.;  

7. Показано, що послідовне максимально прецизійне врахування обмінно-

кореляційних ефектів, ефектів реорганізації в рамках комбінованої теорії 

призводить до досить істотного поліпшення згоди  теоретичних та 

експериментальних  даних щодо енергетичних та спектральних параметрів, 

молекулярних сталих ωe ωexe ωeye Be , ωeze  αe γe, дипольних моментів, 

радіаційних ширин; частина даних отримана в роботі вперше.   
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