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К !шорш линбШш  многоатсмвых молекул

В. П. Макаров

д а  539.192

Точный (в  нерелнтнввстсксш щкиблшенш) га 
мильтониан линейной многоатомной молекулы пред

ставляется в виде суммы поступательной энергии, 
вращательной энергии молекулы как целого, кине
тической энергии относительного движения ядер 
и электронной части, парамет1Я1чески зависящей 
от ядерной конфигурации.

Будем исходить, как и в теории двухатомных молекул / I/ , из 
гамильтониана н молекулы в неподвижной системе координат (ИСК) .В 
нереяятивистскои приближении

g  =  +  Н ^ д ^ ( г ; 5 ) . ( I )

Первый член в правой части -  кинетическая энергия ядер, число 
которых обозначим через н,второй -  электронный гамильтониан, 
вклщчащий кинетическую энергию электронов и потенциальную энер
гию куж>новского взаимодействия между всеми частицами молекулы. 
Через ?  (W) мы обозначаем совокупность координат ( е^̂ ) всех 
электронов (яд ер ).

Наряду с НСК, введем, следуя / I/ , систему координат, движу
щуюся »аесте с молекулой (ДСК), начало которой сдвинуто относи
тельно начала НСК на радиус-вектор центра инерции ядер, ось 
е, совпадает с осью молекулы и ось %  лежит в плоскости, параллельной 
плоскости ху  НСК. Координаты электронов и ядер ( i  = x , y , z )  
в НСК связаны с соответотвугацими координатами =
или 1 ,2 ,3 ) в дек следулицими равенствами:

“•ai ®oi + = ®oi ®ia®Aa» (2)

где элетяенты ортогональной матрицы с -  функции угле® <р и
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9 , опредедяпрк полсжение осей ДСК относительно осей НСЖ:

( c o s ^ c o s ^ ,  - s i n y , '  c o s < p e iii i^ \
s i n c p c o s ^ y  c o s c p , s i n ^ s i j 3&  •

-sln& • О t COS& Г

(3)

По дваж№ швторяхщвися нндвксш или 1,2,3 оодразу-
мевается сзшшрованве.

Перейдая в ганидьтонване ( I )  в новнм координатам, в качестве 
KOToptDc, следуя / I/ , выберем радиус-вектор центра инерции моле
кулы 5^.,углы <р в ©,элжтрояные координаты ДСК и
колебательные координаты, число которвк равно -  5<

-  51)* = tl6«3. (4)
цде отвечавт линейной равновесной конфигурации ядер и коеф- 
фициенты ^ ^ ) удовлетворяют известным соотношениям орто-
гонал1яости/2/. Углы <f и в , как и в / I/ , -  функции яде1»шх коор
динат S  в ИСК. В данном случае они определяются условиями Эккарта 
(см . например, §104 в / 3 / ), из которшс получаем:

te4>= tg© = \/i2 + (5 )

(6)
По аналогии с теорией двухатомных молекул /1,4/, но учитывая 

(5 ) и свойства коэффициентов 1д^ ^ /2/, находим следующие внра:- 
кеяия для операторов импульса (постоянную Планка i  полагаем рав
ной I ) :

m
(7 )

M.
^A i = *’t i  + 

. 1

V%®ia [î  ̂ Aa,^Ps> ■ f  Paa •+

(8)

Здесь m - масса алектрош, Mq -  масса ядер и - масса молекулы;

= -  18/81 ,̂ 5а = ■ 9̂-''®̂ а* (9)

вломент инехпщи молекулы 
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-  единичный антисимметричный тензор, е|2з = 1* ?  -  полный 
момент импульса молекулы, центр инерции которой покоится:

dot = + (bj + + S^j), (II)

3 , . а

I"

sin© 8ч>’ ^2 = ■  ̂ Э©» I5 = Os (12)
L -  момент шпульса электронов относительно центра шерции ядер; 
колебательный момент

1де -  кориолисовы постоянные.
Выражая операторы (9 ) через эрмитовы операторы и Р^, мож

но убедиться в том, что р^и -  эрмитовы операторы, а

‘  « «

Момент инерции I '  выражается через х "  (10 ) в равновесный мошвт I® :

i(v ).
1' = I® =2МдЬ®̂ . (15)

OnepaTopj d« получаются эрмитовыми,
, Операторы 1 ^ (1 2 ) можно выразить через эрмитовы операторы 

проекций момента импульса частицы на оси ИСК: Поэ
тому из (3 ) и ( I I )  следует, что

d« ~ d(x ~ 0̂1 “  * ”  icfcge6^2» (16)
Учитывая, что операторы Р^, Рд^и эрмитовы, и принимая во 

внимание равенство (1 4 ),  находим, что элемент объема конфигура
ционного пространства

(17 )dT = Х'аГ, dT = dX^dY^dZ^sined<fd&nd4.gdr;gdtgndq^.

Подставляя (7 ) и (8 ) в ( I ) ,  получаем гамильтониан молекулы
в виде

н = + т ♦ т + н , ( г ;5 )  + VI, (18)

где кинетическая энергия поступательного движения молекулы как
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целого

вращательная энергия молекулы

^  (Г - г - - X -
кшетическая энергия относителшого движения ядер

Ту = Ер+р̂ /2,

(19 )

( 20)

( 21)

(22)

Если вместо волновых функций ijr, соответствую1цих гамильтониа
ну н, ввести новые функции ф = V P ? , то новый элемент объема бу
дет dT и при этом операторы будут уже эрмитовыми.

Новый гамильтониан н = будет отличаться от (18 ) толь-
ко третьим таеном в правой части; вместо бзгдет стоять

= ? pf/2. (23)

Операторы т ^ и  т^в  вдце, эквивалентном (20 ) и (2 1 ),  были 
подучены в /5,6/, а оператор (23 ) -  в /7/. Полный гамильтониан 
молекулы Н. в форме, эквивалентной (1 9 ),  (2 0 ),  (22 ) и (2 3 ),  поду
чен другим способом в /8/, а затем в /9/. Однако, в этих работах 
не получены соответствупцие выражения для элемента объема к о н ^  
гурационного пространства. Гамильтониан молекулы вместе с выра
жением для элемента объема, полученный в /Ш /, отличается от Н 
членами т^и V :b /10/ вместо координат центра инерции молекулы 
вспользуптся координаты центра инерции ядер в^и поэтому поступа
тельное движение молекулы как целого не отделяется от остальных 
вцдов движения.
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целого

вращательная энергия молекулы

( Г  - г  - - 1 -

кинетическая энергия относительного движения ядер

Tv  = f  Р^Рч>/2.

W /2“ о-

(19 )

(20)

( 21)

(22)

Вели вместо волновых функций 1{Г, соответствуххщх гамидьтовизг- 
ну н, ввести новые функции ф = то новый элемент объема бу
дет аГ и при этом onepaTopi будут уже эрмитовыми.

Новый гамильтониан н = \/Fa/\^ будет отличаться от (18 ) толь
ко третьим аденом в правой части; вместо будет стоять

т^ = ?  е!/ 2 . (23)
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