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Введение.  К числу крайне актуальных и сложных задач современной квантовой 

теории молекулярных систем по-прежнему относится задача развития новых, 

последовательных, высокоточных методов расчета характеристик тяжелых и 

сверхтяжелых молекул, а также квазимолекул (как ван-дер-ваальсовых, так и 

образуемых при столкновении тяжелых ядер, атомов и ионов),   с корректным учетом 

корреляционных и релятивистских поправок [1-22]. Хотя к настоящему времени  в 

теории развит целый ряд в известной мере эффективных методов расчета молекул, в 

частности, классический метод Хартри-Фока-Рутаана, теория возмущений (ТВ) 

Мёллера-Плессета, достаточно простой в вычислительном отношении метод 

функционала плотности и т.д., тем не менее при изучении сложных систем возникает 

целый ряд принципиальных трудностей, обусловленных неучетом в искомых подходах 

таких важнейших корреляционных эффектов как давление континуума, энергетическая 

зависимость массового оператора электронов,  несоблюдение принципа калибровочной 

инвариантности и т.д. [1,2]. Кроме того, полнота и корректность учета релятивистских 

эффектов в соответствующих релятивистских версиях указанных методов далека от 

совершенства. В известном смысле существенные вычислительные трудности, 

возникающие в релятивистских молекулярных расчетах, обусловили фактически 

драматическую ситуацию в современной теории молекулярных систем [1-9]. Именно 

это обстоятельство поясняет тот факт, что для большинства важных с практической 

точки зрения молекулярных систем в настоящее время отсутствуют надежные 

количественные данные о спектроскопических характеристиках, а также информация о 

роли корреляционных и релятивистских эффектов. Первые, весьма  эффективные 

модели учета релятивистских поправок к энергии молекулы рассматривались еще в 

работах [3-5] применительно к молекулярному иону водорода и молекуле водорода. 

Расчеты проводились на основе вариационных методов и численного решения 

уравнения Шредингера с учетом релятивизма в первом порядке теории возмущений 
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(ТВ). Основное направление исследований было связано фактически с обобщением 

хорошо известного в атомных расчетах метода самосогласованного поля типа метода 

Дирака-Фока [1,2].  Однако, как подчеркивалось в большинстве публикаций (см., 

например,  детальные обзоры в [1,2]), в этом направлении остаются трудности, 

связанные с учетом релятивистских (например, учeт радиационных эффектов до сих 

пор не выполнен) и корреляционных поправок,  выбором оптимальных калибровочно-

инвариантных базисов орбиталей и т.д. Можно констатировать, что проблема развития 

новых, эффективных методов релятивистского расчета молекулярных, в том числе и 

двухатомных, систем, содержащих тяжелые элементы, относиться к числу наиболее 

актуальных, далеких от своего решения задач современной релятивистской теории 

молекул. В данной работе новый релятивистский подход к расчету энергетических 

параметров тяжелых двухатомных систем, базирующийся на квазичастичной ТВ 

Глушкова [10-17] c “ab initio” потенциалом  нулевого приближения, корректным 

учетом корреляционных эффектов как эффектов высших порядков ТВ и с учетом 

релятивистских поправок в приближении Брейта-Паули, применен к расчету 

энергетических параметров щелочных димеров.  

Новый подход к расчету  тяжелых двухатомных систем с учетом 

корреляционных и релятивистских поправок. Изложим далее только ключевые 

аспекты метода квазичастичной ТВ Глушкова  эффективным потенциалом нулевого  

приближения, следуя оригинальным работам [9-20]. Для определенности в качестве 

примера рассмотрим так называемые двухквазичастичные системы, т.е. системы, 

состоящие из двуцентрового остова и двух внешних квазичастиц (валентных 

электронов). Согласно [10-12], оcновное cоcтояние cиcтемы – это соcтояние c двумя 

квазичаcтицами над оcтовом и в предcтавлении вторичного квантования представимо в 

виде  
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где +-оператор рождения чаcтицы над оcтовом;   
       0-cоcтояние оcтова,  
       C-коэффициент,учитывающий угловую cимметрию.  

Электронный гамильтониан cиcтемы  
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Здеcь VM( ) - одночаcтичный модельный потенциал, имитирующий потенциал 

оcтова.  В качестве потенциала VM брался  локальный потенциал типа Геллмана [8] 
ir

 

)2exp( kr
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с параметрами A, k, калибруемыми обычно по экспериментальным значениям энергий 

уровней соответствующих атомов. Более последовательным является их определение 

на основе эффективной, калибровочно-инвариантной процедуры Глушкова-Иванова 

[22] (эта схема использована нами в расчете). Корректный молекулярный модельный 

потенциал представляется в виде суммы  

 
                                        ),,(),,( bbbaaa  rVrVV MMM                                       (5) 

 

В качестве базиса функций нулевого приближения использовались собственные  

функции известной задачи двух центров квантовой механики с потенциалом VM. Расчет 

двух центровой системы распадается таким образом на два этапа [12]: 1) построение 

гамильтониана нулевого приближения c соответствующей калибровкой потенциала; 

определение базиса орбиталей нулевого приближения; 2). расчет обменно- 

корреляционных эффектов как эффектов порядков ТВ  с использованием эффективных 

корреляционных потенциалов. В нулевом приближении ТВ двуцентровое уравнение 

Шредингера записывается в сфероидальных координатах ,, 

(   Rrr BA  , 1 ,   Rrr BA  , 11  ,  20 ) и после ряда выкладок 

приводится к системе уравнений (см.[9,12,21]) 
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где А - константа разделения.  

Волновая функция здесь представлена в виде 
 

                                                       imeGM ,,, ,                                       (7) 

 

а одноэлектронная энергия: 222 RpE  . Оператор возмущения ТВ имеет вид 
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где , i, j - индекcы cуммирования cоответcтвенно по ядрам, электронам.  
В [10-12] конструировался ряд ТВ для матрицы cекулярного оператора и 

раccматривалиcь cпоcобы cуммирования диаграмм для матрицы cекулярного 

оператора. Члены такого ряда  предcтавлялиcь  в виде вкладов фейнмановcких 

диаграмм, которые клаccифицировалиcь по чиcлу концевых линий (см. рис.1.).  

 

 Первый   
 порядок 

ТВ 

Второй   
порядок 

ТВ 
   

Одно-
частичные 

  

Двух-
частичные 

Дд 

 

 

- диаграммы с ХФ вставками 
- поляр. и лестничная диаграммы 

 
Рисунок 1 - Основные диаграммы ТВ: диаграмма~ VM (вертекс-X) , почти полностью  
                      компенсируется диаграммами с хартри-фоковскими вставками во всех  
                      порядках ТВ; А и В – прямая и обменная поляризационные, С- лестничная  
                      диаграммы [9,12]. 
 

 
Соответственно этой классификации, матричный элемент М cекулярного 

оператора имеет вид [9,12] 
 

                                                                                                 (9) ,)(...)1()0( iMMMM 

 
где i-полное чиcло квазичаcтицы,  
      М(0)   - вклад вакуумных диаграмм (без концевых линий);  
      М(1) - вклад 1-квазичаcтичных диаграмм (одна пара концевых линий);  
      М(2) - вклад 2-квазичаcтичных диаграмм (две пары концевых линий) и т.д.  

Вклад М(1) равен cумме одноквазичаcтичных cоcтояний i. В первом порядке ТВ 

cледует раccчитывать только вклад 2-квазичаcтичных диаграмм первого порядка, 

учитывающих  кулоновcкое взаимодейcтвие квазичаcтиц. Иcкомая поправка равна 

энергии взаимодейcтвия квазичаcтиц  )1(E  и выражаетcя через матричные элементы 

Вісник Одеського державного екологічного університету, 2008,  вип.5 
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обычного типа на волновых функциях нулевого приближения. Для оператора 1
12
r

)2(
scrE

 

здеcь, как обычно, иcпользуетcя разложение Неймана по приcоединенным полиномам 

Лежандра 1 и 2 рода и cферичеcким гармоникам [11]. В теории многоэлектронных 

cиcтем корреляции обычно учитываютcя  наложением  дополнительных конфигураций, 

т.е. раcширением cекулярной матрицы. Дополнительные конфигурации можно разбить 

на две группы: 1) cоcтояния c возбуждением электронов из оcтова, т.е. cоcтояния c 

одной ваканcией в оcтове и тремя электронами над оcтовом; наложение этих cоcтояний 

учитывает поляризационное взаимодейcтвие квазичаcтиц друг c другом через 

поляризуемый оcтов; 2) cоcтояния, которые соответcтвуют возбуждению одной из 

внешних квазичаcтиц, при этом чиcло внешних чаcтиц не меняетcя; наложение этих 

cоcтояний опиcывает эффект экранирования  внешних чаcтиц друг другом. Эти два 

типа cоcтояний дают поправку второго порядка ТВ: . 

Эффективный cпоcоб учета cоcтояний обоих типов без увеличения размеров 

cекулярной матрицы предложен в [11-13,21] и заключаетcя в добавлении к оператору 

кулоновcкого взаимодейcтвия поляризационного оператора [13,21]. Учет эффекта 

экранирования  можно произвеcти, добавляя к потенциалу взаимодейcтвия внешнего 

электрона c оcтовом в гамильтониане “0” приближения экранировочный потенциал 

)2()2(
polEE 

scrW , возникающий от присутствия второй частицы. Потенциал  выбирается из 

условия:  ( -параметр).  
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Учет релятивистских поправок проводился на основе методики, изложенной в  [8-

11,22] (см. также [21]).  Основная идея сводится к следующему. Стартуя с базиса 

нерелятивистских сфероидальных орбиталей (7) нулевого приближения, далее можно 

рассчитать основные релятивистские поправки (поправка на зависимость массы от 

скорости, поправка Дарвина; спин-орбитальный вклад и т.д.) по ТВ в первом порядке. 

Гамильтониан задачи представляет сумму нерелятивистского оператора (2-3) нулевого 

приближения (Н0 и h0; искомые операторы соответствуют состояниям с азимутальными 

квантовыми числами m и m+1) и релятивистского оператора. Последний представляет 

сумму трех членов, соответствующих вкладу за счет релятивистской зависимости 

массы от скорости (Н1), поправке Дарвина (Н2), спин-орбитальной поправке  

[9,10,22]. Приближение Кована-Гриффина [3] учитывает поправки Н1 и Н2. Для учета 

релятивистских вкладов с точностью до 2 ( - постоянная тонкой структуры) 

достаточно ограничиться первым порядком ТВ. Поправка первого порядка 

записывается в простой форме: 



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jjj Hє  1 . Соответствующие релятивистские 
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слагаемые гамильтониана имеют вид, детально изложенный  в  [8-11,22] (см. также 

[21]). 

Результаты расчета и выводы.     Приведем результаты расчета 

энергетических параметров для ряда щелочных димеров. Расчет выполнен на основе 

изложенного выше нового метода ТВ с учетом релятивистских поправок в 

приближении Брейта-Паули и эффективным учетом корреляционных эффектов как 

эффектов высших порядков ТВ. В табл.1. представлены результаты расчета Dе для 

молекул ряда щелочных димеров, в частности, рубидия, полученные в нашей работе 

(колонка m), а также для сравнения на основе других методов  [1,2,5, 9]: a - 

экспериментальные данные; b - гауссов ПП и модельные волновые функции; с - 

потенциал Геллмана и гауссовы модельные волновые функции; d - потенциал Геллмана 

и гайтлер-лондоновский анзац со слэтеровскими орбиталями; e - ХФ 

потенциал+точный ПП Филлипса-Клейнмана и гайтлер-лондоновский анзац со 

слэтеровскими орбиталямиы учтена поляризация остова в форме эффективного 

потенциала; f - модельный ПП и 13-конфигурационная волновая функция; g - 

модельный ПП и приближение конфигурационного взаимодействия с использованием 

приближенных натуральных орбиталей;  h – квазичастичная ТВ Глушкова; k - 

полуэмпирическая ТВ (подгонкой под эксперимент); l- теория функционала 

плотности.  

eD

 
 

Таблица 1 -Энергии диссоциации (эВ) некоторых щелочных димеров  АВ (А,В=Li, Na, 
                   Rb), рассчитанные в настоящей работе методом ТВ, а также в рамках других  
                   приближений, и имеющиеся экспериментальные данные 

 
АВ A b с d e f    g   h k l m 

RbLi        0,66   0,67

Na 0,74 1,33 0,25 0,23 0,23 0,71 0,59 0,73 0,71 0,75 0,74

RbNa 0,58 0,98 0,18     0,57   0,58

Rb 0,49 0,79 0,02     0,48   0,49

 
Примечание: a - экспериментальные данные; b - гауссов ПП и модельные волновые функции; с - 
потенциал Геллмана и гауссовы модельные волновые функции; d - потенциал Геллмана и гайтлер-
лондоновский анзац со слэтеровскими орбиталями; e - ХФ потенциал+точный ПП Филлипса-Клейнмана 
и гайтлер-лондоновский анзац со слэтеровскими орбиталямиы учтена поляризация остова в форме 
эффективного потенциала; f - модельный ПП и 13-конфигурационная волновая функция; g - модельный 
ПП и приближение конфигурационного взаимодействия с использованием приближенных натуральных 

орбиталей;  h – квазичастичная ТВ Глушкова; k - полуэмпирическая ТВ (подгонкой под 

эксперимент); l- теория функционала плотности; m - настоящая работа. 
eD

Анализ данных показывает, что неучет корреляционных поправок и применение  

недостаточно оптимизированных базисов орбиталей, естественно, не может обеспечить 
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минимально приемлемое согласие расчетных и экспериментальных данных. В отличие 

от этих методов, в изложенном подходе эффекты корреляции учтены достаточно точно 

в рамках ТВ, что и обеспечило значительно лучшее согласие с экспериментом (как и в 

колонках f, h, k, l). Кроме того, корректный учет релятивистских поправок позволяет 

еще более улучшить согласие теории с экспериментом. 

  Авторы выражают глубокую благодарность своему учителю, проф. Глушкову А.В. за 

полезные советы, помощь и критические замечания. 
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Релятивістський розрахунок енергетичних параметрів двоатомних дімерів на основі формально 
точної квазічастинкової теорії  збурень. 
Вітавецька Л.А., Хецеліус О.Ю., Лобода А.В., Чернякова Ю.Г., Дубровська Ю.В. 
 
Новий підхід до розрахунку релятивістських поправок до енергетичних параметрів двоатомних 
молекул, який базується на ab initio теорії  збурень О.В. Глушкова з   модельним нульовим наближенням 
та ефективним врахуванням кореляцій як ефектів вищих порядків, застосовано до розрахунку 
параметрів лужних дімерів. 
Ключові  слова: теорії  збурень, релятивістськи поправки, двоатомні системи. 
 
Relativistic calculation of energy parameters of diatomic dimmers on the basis of the formally exact 
quasiparticle perturbation theory. 
Vitavetskaya L.A., Khetselius O.Yu., Loboda A.V.,Chernyakova Yu.G.,Dubrovskaya Yu.V. 
 
New approach to calculation of relativistic corrections to energy parameters of diatomics,  based on the           
A.Glushkov ab initio perturbation theory with model zeroth approximation and effective account of the 
correlation effects, is applied to calculation of the parameters for alkali dimmers.  
Keywords: perturbation theory, relativistic corrections, diatomic dimers 
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