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КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ МОЛЕКУ-
ЛЯРНЫХ ПОСТОЯННЫХ ДЛЯ ОСНОВНЫХ И
ВОЗБУЖДЕННЫХ ЭЛЕКТРОННЫХ СОСТОЯНИЙ
СМЕШАННЫХ ДИМЕРОВ АТОМОВ ПЕРЕХОД-
НЫХ МЕТАЛЛОВ ПЕРВОЙ ГРУППЫ ПЕРИОДИ-
ЧЕСКОЙ ТАБЛИЦЫ ЭЛЕМЕНТОВ1

Проведен расчет молекулярных постоянных для основных и возбуж-
денных электронных состояниймолекулCuAg иCuAu.Расчет прове-
ден квантово-химическим методом. Необходимые для расчета вол-
новые функции и колебательные энергии получены в результате
решения радиального волнового уравнения на основе потенциаль-
ной функции Морзе. Рассчитанные колебательные, вращательные
и центробежные постоянные сравнены с экспериментальными дан-
ными.

Кластеры переходных металлов широко применяются как эффек-
тивные катализаторы гетерогенных процессов, а также являются важ-
ными компонентами высокочувствительных сенсорных систем. С те-
оретической точки зрения интерес к электронной структуре кластеров
связан с изучением вопроса об участии d-электронов в образовании хи-
мической связи между атомами переходных металлов. Наиболее про-
стыми с точки зрения электронного строения являются малые кластеры
(димеры) переходных металлов.

Для понимания электронного строения димеров важны данные о
потенциалах взаимодействия между атомами. Каждый потенциал взаи-
модействия (потенциальная кривая) содержит информацию о прочно-
сти молекулы, находящейся в данном электронном состоянии, о про-
дуктах ее диссоциации и равновесном межъядерном расстоянии. На
основе потенциальной кривой для молекулы, находящейся в устойчи-
вом электронном состоянии, можно рассчитать молекулярные постоян-
ные. Сравнивая рассчитанные и экспериментальные молекулярные по-
стоянные, можно сделать вывод об эффективности использования вы-
бранной модели потенциальной кривой для аппроксимации реального
потенциала молекулы.

1Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных иссле-
дований (проект №03-03-32805).
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В предыдущих работах автора [1–5] были рассчитаны молекуляр-
ные постоянные для основных и возбужденных электронных состо-
яний димеров переходных металлов первой группы периодической
таблицы элементов (Cu2, Ag2, Au2). Расчеты проведены на основе
полуэмпирических потенциальных кривых для молекул. Сравнение
рассчитанных и экспериментальных колебательных, вращательных и
центробежных постоянных показало высокую точность использован-
ного метода расчета молекулярных постоянных. Эффективность мето-
да расчета также подтверждена расчетом молекулярных постоянных
для димеров и смешанных димеров атомов щелочных металлов (Li2,
Na2, K2, Rb2, Cs2, NaLi, NaK, NaRb, NaCs, KCs, CsRb) [6–10]. В на-
стоящей работе рассчитаны молекулярные постоянные для основных
и возбужденных электронных состояний смешанных димеров пере-
ходных металлов первой группы периодической таблицы элементов
(63Cu107Ag и 63Cu197Au).

Впервые экспериментальные исследования электронных спектров
CuAg и CuAu в газовой фазе в печи Кинга были проведены в рабо-
тах [11]. Были получены только колебательные постоянные для элек-
тронных состоянийX1Σ+,А0+,В0+ молекулы CuAg и состоянийX1Σ+

+, А0+, В0+, С1, D0+ молекулы CuAu. Использование спектральной
техники низкого разрешения не позволило авторам получить враща-
тельные постоянные. Их анализ и уточнение колебательных постоян-
ных оказались возможными при использовании лазерных методик и
спектральной техники высокого разрешения [12, 13].

Выбор полуэмпирической модели потенциальной кривой. В на-
стоящее время наиболее точными считаются потенциальные кривые,
рассчитанные с помощью метода Ридберга–Клейна–Риса (РКР) и его
модификаций [1–10, 14–16].

Потенциальная кривая РКР не имеет аналитического вида, она
строится в виде набора классических поворотных точек для каждо-
го экспериментально наблюдаемого колебательного уровня энергии.
Основной причиной, ограничивающей использование потенциалов
РКР, является отсутствие достаточного количества спектроскопиче-
ских данных, необходимых для их построения, особенно вблизи дис-
соционного предела. Наряду с потенциальными кривыми РКР ши-
роко используются различные аналитические потенциалы, среди ко-
торых наибольшее распространение получил трехпараметрический
потенциал Морзе [14, 15]:

U(r) = De(1− exp(−αq))2, (1)
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где De— энергия диссоциации молекулы,

De =
ω2e
4ωexe

; (2)

q = r−re, r— межъядерное расстояние, re— равновесное межъядер-
ное расстояние;

α =

µ
ωexe
Ber2e

¶1/2
;

ωe, ωexe, Be— колебательные и вращательная постоянные.
Известных к настоящему времени экспериментальных данных для

основных и возбужденных состояний CuAg и CuAu недостаточно для
построения потенциальных кривых РКР в широкой области измене-
ния межъядерного расстояния, поэтому для аппроксимации потенциа-
лов рассматриваемых молекул использована функция Морзе.На рис. 1,
2 приведены построенные в настоящей работе потенциальные кривые
для основных и возбужденных электронных состояний CuAg и CuAu.
Расчет молекулярных постоянных проведен методом возмущений для
модели вращающегося осциллятора двухатомной молекулы.

Рис. 1. Потенциальные функ-
ции Морзе для основного и воз-
бужденных электронных состо-
яний молекулы CuAg:
1 — X1Σ+, 2 — A0+, 3 — A1,
4 —B10+, 5— B0+

Рис. 2. Потенциальные функции
Морзе для основного и возбужден-
ных электронных состояний моле-
кулы CuAu:
1 — X1Σ+, 2 — A01, 3 — B0+,
4— C1, 5—D1
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Расчет молекулярных постоянных. Колебательно-вращательная
энергия Ev,J и волновая функция Ψv,J (r) двухатомной молекулы явля-
ются решениями радиального волнового уравненияµ

−β d
2

dr2
+ Uv,0(r) +

βJ(J + 1)

r2

¶
Ψv,J(r) = Ev,JΨv,J(r); (3)

здесь Uv,0(r) — потенциальная кривая молекулы без учета вращения;
v, J — колебательное и вращательное квантовые числа.

В спектроскопии широко используется энергетическая шкала с раз-
мерностью в см−1. В этой шкале константа β из уравнения (3) опреде-
ляется выражением

β =
h

8π2cµ
,

где µ— приведенная масса молекулы; с — скорость света.
Колебательно-вращательную энергию Ev,J двухатомной молекулы

для данного колебательного уровня v можно представить в виде ряда
по степеням J(J + 1):

Ev,J = Ev,0+Bv(J(J +1))−Dv(J(J +1))
2+Hv(J(J +1))

3+ . . . , (4)

где Ev,0— энергия невращающейся молекулы;Bv— вращательная по-
стоянная; Dv, Hv — константы центробежного растяжения.

Рассматривая вращательную энергию как малое возмущение по от-
ношению к колебательной энергии молекулы, выражение (4) можно
представить в виде

Ev,J = E
(0)
v,J + E

(1)
v,J + E

(2)
v,J + E

(3)
v,J + . . . , (5)

где E(1)
v,J +E

(2)
v,J +E

(3)
v,J — поправки первого, второго и третьего порядка

к колебательной энергии молекулы E(0)
v,J = Ev,0.

Используя результаты теории возмущений Релея–Шредингера для
случая невырожденных состояний [17], можно определить выражения
для расчета вращательной и центробежных постоянных молекулы:

Bv = βhv|r−2|vi, (6)

Dv = β2
X
u6=v

hu|r−2|vi2
(Eu,0 − Ev,0) , (7)

Hv = β3
X
t6=v

X
u6=v

hv|r−2|uihu|r−2|tiht|r−2|vi
(Eu,0 − Ev,0)(Et,0 − Ev,0) − β2Bv

X
u 6=v

hu|r−2|vi2
(Eu,0 − Ev,0)2 ,

(8)
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где

hu|r−2|vi =
∞Z
0

Ψu,0(r)r
−2Ψv,0(r)dr.

Необходимые для расчета колебательные энергии и волновые функ-
ции были найдены автором в настоящей работе в результате численно-
го решения радиального волнового уравнения (3) на основе потенци-
ала Морзе методом Нумерова–Кули [18]. Конкретный алгоритм и про-
грамма решения одномерного волнового уравнения на основе полуэм-
пирических потенциальных кривых для ЭВМ предложены автором в
работе [19]. В дальнейшем этот алгоритм был модернизирован автором
путем введения процедуры численного интегрирования с переменным
шагом, что позволило значительно повысить точность решения уравне-
ния (3) [20].В табл. 1 и 2 приведены рассчитанные значения колебатель-
ных энергий и вращательных постоянных для основных и возбужден-
ных состояний CuAg и CuAu. На рис. 3–6 представлены рассчитанные
значения центробежных постоянных.

Рис. 3. Центробежные постоянные
Dv , рассчитанные по выраже-
нию (7), для основного и возбу-
жденных электронных состояний
CuAg:
1—A1, 2—B00+, 3—B0+, 4—A0+,
5—X1Σ+

Рис. 4. Центробежные постоянные
Dv , рассчитанные по выраже-
нию (7), для основного и возбу-
жденных электронных состояний
CuAu:
1 — B0+, 2 — D01, 3 — C1, 4 — A01,
5—X1Σ+
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Рис. 5. Центробежные постоянные Hv , рассчитанные по выражению (8), для
основного и возбужденных электронных состояний CuAg:
1—X1Σ+, 2— B0+, 3—A0+, 4—A1, 5— B00+

Рис. 6. Центробежные постоянные Hv , рассчитанные по выражению (8), для
основного и возбужденных электронных состояний CuAu:
1—X1Σ+, 2—D01, 3—A01, 4— C1, 5— B0+
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Обсуждение результатов. Рассчитанные в настоящей работе коле-
бательные, вращательные и центробежные постоянные аппроксимиро-
ваны степенными функциями

Ev,0 = ωe(v + 0,5) + ωexe(v + 0,5)
2, (9)

Bv = Be − αe(v + 0,5) + βe(v + 0,5)
2, (10)

Dv = De − γe(v + 0,5) + δe(v + 0,5)
2, (11)

Hv = He − ξe(v + 0,5) + εe(v + 0,5)
2, (12)

где αe, βe, γe, δe, ξe, εe— спектральные постоянные.
Рассчитанные по соотношениям (6)–(8) и полученные эксперимен-

тально молекулярные постоянные [14–16] приведены в табл. 3 и 4.
Коэффициенты αe были также рассчитаны по соотношению Пекери-
са [21]:

αe =
6B2

e

ωe

µr
ωexe
Be

− 1
¶
. (13)

Центробежные постоянныеDe иHe также рассчитаны с использовани-
ем экспериментальных колебательных и вращательных постоянных по
соотношению Кратцера:

De =
4B3

e

ω2e
(14)

и соотношению из работы [22]:

He =
2De(12B

2
e − αeωe)

3ω2e
. (15)

Эти значения приведены в табл. 3 и 4. Как видно из этих таблиц, мо-
лекулярные постоянные, рассчитанные методом возмущений на осно-
ве потенциальной кривой Морзе, хорошо согласуются с эксперимен-
тальными значениями. Рассчитанные и полученные эксперименталь-
но колебательные постоянные для основных и возбужденных состоя-
ний рассматриваемых молекул практически совпадают. Различия меж-
ду рассчитанными и полученными экспериментально значениями вра-
щательных постоянных не превышают 0,03% (CuAg) и 0,05% (CuAu).
Максимальные различия между значениями центробежных постоян-
ных, рассчитанных на основе потенциальной кривойМорзе с помощью
экспериментальных данных по соотношениям (8) и (9), составляют для
CuAg соответственно 0,5 и 5%. Для CuAu аналогичные различия не
превышают 1,5 и 10%.
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Согласно результатам, полученным в настоящей работе, с помощью
модели потенциальной функции Морзе можно с достаточной точно-
стью аппроксимировать реальные потенциальные кривые для основ-
ных и возбужденных электронных состояний молекул CuAg и CuAu.

Таблица 3

Результаты расчета молекулярных постоянных для основного и возбужденных
электронных состояний молекулы CuAg (размерность молекулярных

постоянных приведена в cм−1)

Молекулярные
постоянные

Электронные состояния

X1Σ+ A0+ Al B00+ B0+

ωe
230,77

230,77(а)
173,156

173,157(а)
152,76

152,76(а)
167,21

167,21(а)
163,46

163,46(а)

ωexe
0,8

0,8(а)

1,117

1,117(а)

1,08

1,08(а)

1,26

1,26(а)

0,94

0,94(а)

Be
0,07557

0,07556(а)
0,06689

0,0669(а)
0,06824

0,06826(а)
0,07013

0,07015(а)
0,06992

0,06992(а)

αe · 104
3,35

3,35(б)
4,73

4,79(б)
5,36

5,45(б)
5,59

5,72(б)
4,74

4,78(б)

βe · 106
−0,37
—

−1,65
—

−2,08
—

−2,6
—

−1,24
—

De · 108
3,24

3,24(в)
4,01

4(в)
5,47

5,45(в)
4,96

4,93(в)
5,13

5,11(в)

γe · 1010
0,96

—
3,6

—
5,25

—
5,64

—
3,46

—

δe · 1012
1,1

—
10,29

—
14,88

—
6,48

—
7

—

He · 1014
−0,35
—0,35(г)

−2,6
—2,59(г)

−4,31
−4,26(г)

−4,48
−4,3(г)

−2,46
−2,5(г)

ξe · 1015
−0,16
—

−0,98
—

−1,64
−

−1,4
—

−1,06
—

εe · 1018
−2,62
—

−54,4
—

−117,9
—

−150,6
—

−38,8
—

П р и м е ч а н и е. Первая цифра— результаты расчета молекулярных постоянных на
основе потенциальной кривой Морзе, вторая цифра — экспериментальные данные:
а— на основе результатов работ [14, 16]; б— расчет по соотношению (13); в— расчет
по соотношению (14); г— расчет по соотношению (15).
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Таблица 4

Результаты расчета молекулярных постоянных для основного и возбужденных
электронных состояний молекулы CuAu (молекулярные постоянные

приведены в cм−1)

Молекулярные
постоянные Электронные состояния

X1Σ+ A01 B0+ C1 D01

ωe
249,75

249,75(а)
234,18

234,18(а)
259,11

259,11(а)
237,17

237,17(а)
220,81

220,81(а)

ωexe
0,7

0,7(а)
1,268

1,268(а)
2,038

2,038(а)
1,345

1,345(а)
0,934

0,934(а)

Be
0,06511

0,0651(а)
0,0604

0,06041(а)
0,06453

0,06456(а)
0,06175

0,06175(а)
0,06145

0,06145(а)

αe · 104
2,33

2,32(б)
3,31

3,35(б)
4,31

4,46(б)
3,49

3,54(б)
2,96

2,97(б)

βe · 107
−1,86
—

−10,57
—

−29,27
—

−12,15
—

−5,32
—

De · 108
1,772

1,769(в)
1,613

1,608(в)
1,626

1,603(в)
1,681

1,674(в)
1,907

1,904(в)

γe · 1010
0,43

—
1,55

—
2,39

—
1,72

—
1,11

—

δe · 1012
0,41

—
3,33

—
13,09

—
4,03

—
1,55

—

He · 1015
−1,21
−1,34(г)

−6,66
−6,77(г)

−11,02
−10,43(г)

−7,48
−7,57(г)

−5,01
−5,3(г)

ξe · 1016
−0,7
—

−2,4
—

−3
—

−2,8
—

−2,1
—

εe · 1018
0,2

—
−8,8
—

−51,7
—

−11,2
—

−1,9
—

П р и м е ч а н и е. Первая цифра— результаты расчета молекулярных постоянных на
основе потенциальной кривой Морзе, вторая цифра— экспериментальные данные:
а— на основе результатов работ [14, 16]; б— расчет по соотношению (13); в— расчет
по соотношению (14); г— расчет по соотношению (15).
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