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ФУНКЦИЯ Д И П О Л Ь Н О Г О МОМЕНТА МОЛЕКУЛ МеН (Me = Li, Na, К) 

Проведены теоретические расчеты функций дилольного момента основных электронных состояний моле-
кул LiH, NaH и КН на малых межъядерных расстояниях. На основании этих расчетов получены функции ди-
польного момента рассматриваемых молекул в широком диапазоне изменений межъялерных расстояний. Для 
этого была использована интерполяция кубическим сплайном рассчитанных в данной работе и известных ab ini-
tio значений функций дипольного момента. 

Введение 

Гидриды щелочных металлов представляют интерес как с практической, так и с общефизиче-
ской точки зрения. Во-первых, гидриды легких щелочных металлов МеН широко распространены 
в межзвездных газопылевых облаках [1-5], квазарах [6] и атмосферах крупных планет солнечной 
системы, таких, как Юпитер и Сатурн [7]. Во-вторых, гидриды щелочных металлов широко ис-
пользуются в органическом и неорганическом синтезе (см., например, [8-10]). Кроме того, изуче-
ние гомологического ряда гидридов металлов позволяет проследить закономерности изменения 
физико-химических свойств этих молекул по мере утяжеления атома щелочного металла. 

Дипольный момент является одним из важнейших параметров, определяющих электрические 
и оптические свойства молекул. В адиабатическом приближении дипольный момент двухатомной 
молекулы является функцией ц(Л) ее межъядерного расстояния R. В настоящее время степень изу-
ченности функции ц(Д) гидридов щелочных металлов существенно различна. Функция дипольно-
го момента молекулы LiH исследована достаточно хорошо [11-17], в то время как исследованию 
функцйи ц(Л) других гидридов посвящено лишь небольшое количество работ (NaH [18-20], КН 
[20, 21], RbH [20, 22] и CsH [20]). 

Вместе с тем следует отметить, что в области малых межъядерных расстояний известна толь-
ко полуэмпирическая функция дипольного момента молекулы LiH [17]. В связи с этим, расчет 
функций дипольного момента молекул в этой области межъядерных расстояний представляет ин-
терес как для формирования представления о поведении функции дипольного момента во всем 
диапазоне изменений межъядерных расстояний, так и для коррекции полуэмпирических методов. 

Таким образом, целью данной работы является расчет функций дипольного момента молекул 
LiH, NaH и КН в области малых межъядерных расстояний и построение на их основе функций 
ц(Л) в широком диапазоне изменений R. 

1. Теоретический метод 

При расчете функции дипольного момента гидридов щелочных металлов использован метод, 
примененный нами ранее для вычисления функции дипольного момента на малых межъядерных 
расстояниях молекул HF, HCI, НВг [23] и ОН [24]. В основу этого метода положена модель объе-
диненного атома [25]. Это атом, который получился бы при сведении ядер молекулы в одну точку. 
Тогда молекулам LiH, NaH и КН соответствуют объединенные атомы Be, Mg и Са. Очевидно, что 
электронная энергия молекулы при R = 0 (за вычетом энергии отталкивания ядер) равна энергии 
объединенного атома. Соответствие электронных термов молекулы и термов объединенного атома 
определяется правилами корреляции. На малых межъядерных расстояниях собственные функции 
н собственные значения электронного гамильтониана молекулы близки к собственным функциям 
к собственным значениям гамильтониана объединенного атома, которые и могут быть использо-
ваны в качестве хорошего нулевого приближения при решении молекулярной задачи. Таким обра-
зом, суть используемой модели объединенного атома состоит в том, что в молекулярном гамиль-
тониане Н (за вычетом энергии взаимодействия ядер) выделяется гамильтониан объединенного 
атома Ни, а оставшиеся операторы объявляются оператором возмущения V: 
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В формулах (2) h(3)N-число электронов в молеку-
ле; г| - расстояние между i-м электроном и ядром объе-
диненного атома U\ г^ , гл - расстояния между i-м элек-
троном и ядрами а и b\ Za и Zb - заряды атомов а и Ь, а 
Zu ш Ze + Zb - заряд объединенного атома (рис. 1). Оче-
видно, что при R —»0 оператор возмущения V —» 0, так 
как г^, г л г,-

Рис. 1. Используемая система коорди-
нат. Ось г совпадает с осью молекулы 
и направлена от атома а к атому Ь 

Тогда в первом порядке теории возмущений функция 
дипольного момента молекулы на малых межъядерных 
расстояниях может быть записана в виде 

^OmMOm 
И ( * ) = 2 1 (4) 

гД е ^от и ~ матричные элементы оператора возму-

щения и оператора дипольного момента молекулы на волновых функциях основного и возбу-

жденных Т . , состояний объединенного атома, а £ 0 и Ея - энергии этих состояний. 

Согласно работам [23, 24], с использованием формализма неприводимых сферических тен-

зорных операторов в случае рассматриваемых нами разрешенных переходов я,52 ' 5 —» п ^ п 2 р 'Я 

(\aLSMtML)*\0)-*\a'L'S'M',M'L)*\m)) для объединенных атомов Be, Mg и Са выражения для 

матричных элементов операторов возмущения и дипольного момента в (4) приводятся к виду 

У0т = И„/,(r,Ra)~Zbfy(г,Rbр^)- (5) 

^ . - ^ ( л - а И Л - А ) . (6) 

RZ RZ 
где Ra = —-, Rb = —-, R = Ra+Rb, а функция /J ( s , l ) описывается следующим выражением: 
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При этом радиальные волновые функции объединенного атома R ^ ( " , . / , и n j , /2 - главные и 

орбитальные квантовые числа состояния электрона в начальном и конечном состоянии соответст-
венно) рассчитывались методом Хартри - Фока с помощью программы ab initio расчета волновых 
функций п энергий [26]. Для вычисления радиальных интегралов (5) и (6) использовался числен-
ный метод [27], позволяющий с высокой точностью рассчитать интеграл от функции, заданной в 
неравноотстоящих точках. 



2. Обсуждение результатов 

В данной работе рассчитаны функции дипольного момента ц(Л) молекул LiH, NaH и КН в 

области малых межъядерных расстояний (рис. 2), при этом функции основного л,s2 - и возбуж-

денных п ^ п 2 р -состояний объединенных атомов Be, Mg и Са - соответственно для молекул 

Рис. 2. Рассчитанные функции дипольного момента молекул LiH, NaH и КН для малых R: 
а - линейная шкала; б - логарифмическая шкала. Сплошные линии - ab initio расчет, штри-
ховые линии - расчет по асимптотической формуле ц(Л) = AR* 

LiH, NaH и КН (учтены вклады в дипольный момент возбужденных электронных состояний 
"2 < 9). Анализ сходимости ряда (4) показывает, что учет возбужденных состояний до п2 = 9 (таб-
лица) обеспечивает достаточную точность расчета функции дипольного момента рассматривае-
мых молекул в исследуемом диапазоне межъядерного расстояния. В данной работе знак функции 
дипольного момента молекул гидридов МеН соответствует полярности Ме*Н . 

Сходимость функции дипольного момента 
(все величины в ат. ед.) 

т 
ц(Я) при Л = 0,01 

т 
LiH NaH КН 

2 0,221910"5 _ _ 
3 0,343 МО"4 0,8235-Ю"4 

-

4 0,1045-10"* 0,1456-Ю"4 0,3720-10"' 
5 0,4686-10"7 0,5108-Ю"' 0,5641-Ю"4 

6 0,2413-10"7 0,2398-10"' 0,2190-10"4 

7 0,1451-Ю"7 0,1320-10"5 0,1026-10-4 

8 0,9041-10-* 0,8117-Ю"6 0,5668-Ю"5 

9 0,6355-Ю"1 0,5330-10"6 0,3467-10"' 

Анализ рис. 2 показывает, что в области малых межъядерных расстояний функция дипольно-
го момента гидридов щелочных металлов возрастает с увеличением заряда объединенного атома. 
И как видно из рис. 2, б, асимптотическое поведение ц(Л) = AR1 [28] при R —» 0 хорошо выполня-
ется. При этом рассчитанные коэффициенты А равны 5,35; 106,5 и 475 ат. ед. для молекул LiH, 
NaH и КН соответственно. Отметим, что значение теоретического коэффициента А для молекулы 
LiH близко к значению коэффициента А = 8,3 ат. ед., полученному ранее полуэмпирическим мето-
дом в работе [17]. 

Из рис. 2 следует, что границы применимости кубической зависимости функции ц(Я) умень-
шаются с увеличением заряда объединенного атома. Как следствие, область применимости пред-
ложенного метода расчета функции дипольного момента молекул, по всей видимости, также будет 
уменьшаться с ростом 2 и . В данной работе области достоверных значений функций дипольного 
момента выбирались из условия, чтобы рассчитанные функции ц(Л) исследуемых молекул не откло-
нялись от кубической зависимости ц(Л) - ARi более чем на ~ 10%. Исходя из этого условия, получе-
ны следующие границы применимости метода расчета функции ц(Л) на малых межъядерных рас-
стояниях: R < 0,08; 0,03 и 0,02 ат. ед. для молекул LiH, NaH и КН соответственно (рис. 2, б). 



Рассчитанные в данной работе функции дипольного момента гидридов щелочных металлов 
использованы для построения полной функции дипольного момента (рис. 3 - 5). Для этого значе-
ния р(Я) на малых межъядерных расстояниях сшивались кубическим сплайном с известными ab 
initio значениями функции в окрестности равновесных межъядерных расстояний R, и больших R 
из работ [16] (LiH) и [20] (NaH и КН). 

Рис. 3. Полная функция дипольного момен-
та молекулы LiH. Сплошная линия - данная 
работа; пунктирная линия - полуэмпириче-
ская функция [17]; кружки - ab initio расчет 
[16]; квадраты - ab initio расчет [15], кре-
сты - ab initio расчет [14] 

Рис. 4. Полная функция дипольного момен-
та молекулы NaH. Сплошная линия - данная 
работа; квадраты - ab initio расчет [18]; 
кружки - ab initio расчет [20] 

Piic. 5. Полная функция дипольного момента молекулы КН. 
Сплошная линия - данная работа; кружки - ab initio расчет [20] 

Заключение 

Проведенные теоретические расчеты позволили найти закономерности поведения функций 
дипольного момента гидридов LiH, NaH и КН на малых межъядерных расстояниях. Анализ полу-
ченных результатов показал, что найденные закономерности поведения функции дипольного мо-
мента гидридов щелочных металлов имеют тот же характер, что и для галогеноводородов [23], но 
с тем отличием, что для гидридов зависимость функции ц(Л) от заряда объединенного атома более 
сильная. Кроме того, на основе проведенных расчетов были получены функции дипольного мо-
мента исследуемых молекул в широком диапазоне'межъядерных расстояний. 
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