
 

29 

Гр
еч
их
ин

, Л
. и

 д
р.

 Н
ав
ед
ен
н
ы
й

 п
от
ен
ц
и
ал

 м
еж

д
у 
вз
аи
м
од
ей
ст
ву
щ
и
м
и

 ч
ас
ти
ц
ам

и
 н
а 
на
но
ур
ов
не

, p
p.

 2
9–

41НАВЕДЕННЫЙ ПОТЕНЦИАЛ МЕЖДУ 
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Краткое содержание: 

Обосновано наличие потенциального барьера на границе 
раздела взаимодействующих частиц. Формирование потенциаль-
ного барьера в зоне контакта существенно увеличивает энер-
гию связи бинарного взаимодействия. Показано, какую совокуп-
ность разных взаимодействий необходимо учитывать при ус-
тановлении энергии бинарной связи. 

Ключевые слова: бинарное взаимодействие, потенциальный ба-
рьер, энергия связи. 

Введение 

Развитие современного материаловедения основано на последних 
достижениях нанотехнологий. Это создание новых композиционных ма-
териалов на наноуровне, обоснование нанотрибологии и др. Совершен-
ствование нанотехнологий основано на четком описании всех возмо-
жных связей между атомами, молекулами, кластерами с анализом ра-
зных агрегатных состояний. Во всех этих случаях решающую роль вы-
полняют бинарные взаимодействия. Бинарное взаимодействие являет-
ся основным механизмом в процессе формирования простых и сложных 
молекул, а также разных кластерных структур. В настоящее время раз-
работано большое количество квантово-механических методов расчета 

DOI: 10.5937/vojtehg63-7721

ОБЛАСТЬ: материаловедение на наноуровне 
ВИД СТАТЬИ: оригинальная научная статья 
ЯЗЫК СТАТЬИ: руский 
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энергий связи в сложных молекулярных структурах. Чтобы получить хо-
рошее совпадение с экспериментальными данными, используют разные 
аппроксимации. При этом применяют сложный потенциал взаимодей-
ствия или усложняют вид волновой функции, что в конечном итоге не по-
зволяет применять разработанные модели для анализа широкого клас-
са взаимодействующих частиц. Даже для более простых взаимодей-
ствующих частиц, как атомы водорода  при образовании молекулы водо-
рода получали хорошее совпадение энергии диссоциации путем кон-
струирования волновой функции с большим количеством поправок.   

Молекула водорода интенсивно изучалась в 30-е годы прошло-
го столетия. Обзор этих работ дан в работе (Гомбаш, 1952). Приве-
дем итоговую таблицу, взятую из этой работы (Табл. 1). 

 
Таблица 1 – Методы расчета и результаты определения равновесного расстояния, 

энергии диссоциации и эффективного заряда молекулы водорода 
Tabela 1 – Metode proračuna i rezultati određivanja izjednačenog rastojanja, 

energije disocijacije i efektivnog punjenja molekula vodonika 
Table 1 – Calculation methods and the results of determining equalized distance, 

dissociation energy and efficient hydrogen molecule charge 

Метод Re, Å D, эВ Z' 

1. Гайтлера-Лондона 0,80 3,2 - 
2. Гунда-Милликена 0,73 3,47 1,193 
3. Хиллерааса - 3,6 - 
4. Ванга 0,76 3,76 1,166 
5. Вейнбаума (1) 0,77 4,0 1,193 
Вейнбаума (2) 0,77 4,1 1,190 
6. Розена с учетом поляризации 0,75 4,02 1,19 
7. Джемса и Кулиджа    
С учетом 5-ти членов  4,507  
С учетом 11-ти членов  4,685  
С учетом 13-ти членов 0,74 4,698  
С учетом поправок 0,74 4,722 ± 0,013  
Экспериментальное значение 0,7395 4,73 ± 0,04  

 
В методе Гайтлера-Лондона использовалась обычная теория 

возмущений в квантовой механике для определения ковалентной 
связи без учета взаимодействия электронов и возникновения ионной 
связи вследствие поляризации молекулы водорода. Поэтому было 
получено малое значение энергии диссоциации. 

Слэтер учел взаимодействие спинов электронов и получил 
практически мало отличающееся значение от того, что было получе-
но Гайтлером и Лондоном. 

 В методе Гунда-Милликена учтено, что уравнение Шредингера 
распадается на два уравнения для двух электронов. При этом ка-
ждый электрон находится в основном состоянии ионизованной мо-
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41лекулы водорода. В этом методе не учтено взаимодействие элек-
тронов и поляризация электронных орбит обоих электронов. Поэто-
му также получено малое значение энергии диссоциации. 

В методе Хиллерааса в результирующей волновой функции уч-
тены все возможные возбужденные состояния молекулы водорода, 
что также не представляет особого интереса. 

В методе Ванга была применена результирующая волновая 
функция с учетом перестановки электронов. Получено несколько 
лучшее значение, но по-прежнему заметно отличается от экспери-
ментально полученной величины.   

В методе Розена дополнительно была учтена поляризация 
вследствие обобщения валентных электронов исходных атомов во-
дорода. Учет явления поляризации был произведен вследствие пре-
бывания обоих электронов у одного из ядер атомов водорода без 
четкого определения вероятности возникновения такого состояния. 
Кроме этого эффект взаимодействия электронов учтен только при 
их расталкивании без притяжения вследствие обмена. 

В методе Вейнбаума учтено, что молекула водорода может пре-
бывать в гомеополярном и гетерополярном состояниях. Коэффици-
ент связи в волновой функции между этими состояниями рассматри-
вался как вариационный параметр, который должен находиться ме-
жду 0 и 1. В частности он был определен как 0,256. Такая достаточ-
но грубая вариационная теория не дала желаемого результата. 

В методе Джемса и Кулиджа волновая функция представлялась 
в виде ряда с вариационными коэффициентами. В результате, испо-
льзуя 13 членов в общей волновой функции, было получено значе-
ние, совпадающее с экспериментально измеренным. На этом была 
поставлена точка и больше к молекуле водорода не возвращались. 

Во всех методах эффективный заряд ядер атомов водорода  Z` 
рассматривался как вариационный параметр, который определялся 
из минимума энергии взаимодействия. Этот параметр оказался бо-
льше единице, а это противоречит закону сохранения заряда.  

Вариационная математическая модель Джемса и Кулиджа не 
отражает физическое состояние молекулы водорода. Чтобы резуль-
тирующая волновая функция для двух валентных электронов состо-
яла из 13 членов, это просто не возможно. Сам же вариационный 
метод является больше математической, чем физической моделью.  
В этой связи возникла цель: создать адекватную квантово-механи-
ческую модель с учетом взаимной поляризации при обмене электро-
нами, которая позволила бы получать правильный результат без 
применения вариационного метода и обосновывать двухчастичную 
квантовую механику анализа формирования разных простых и сло-
жных молекулярных систем, а также кластерных образований в ра-
зных агрегатных состояниях 
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Для достижения поставленной цели необходимо решить следу-
ющие задачи: 

– правильно представлять волновую функцию двухчастичной 
квантово-механической модели; 

– уточнить метод Гайтлера-Лондона применительно к двухча-
стичной квантово-механической модели;   

– разработать четкую теорию возникновения ионной связи; 
– обосновать причину возникновения отрицательного потенциа-

льного барьера вследствие обмена валентными электронами; 
– произвести расчет энергии диссоциации молекулы водорода и 

сравнить с экспериментальными данными; 
– наметить пути совершенствования модели с целью ее приме-

нения к более сложным квантово-механическим системам. 
Последовательно рассмотрим поставленные задачи. 

Волновая функция двухчастичной 
квантово-механической системы 

Схематично бинарное взаимодействие двух независимых ча-
стиц А и В, а также наиболее вероятная траектория движения ва-
лентных электронов приведены на фиг. 1. Результирующая волно-
вая функция бинарного взаимодействия с учетом обмена валентны-
ми электронами, которая определяет силы притяжения, а это сим-
метричная волновая функция, которая представляется следующим 
образом: 

1,2,2,1,, bababaФ  .                      (1) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Фигура 1 – Схема бинар-ного взаимодействия 
Slika 1 – Šema binarne interakcije 

Figure 1 – Binary interaction scheme 

R

r
1 2
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41Здесь волновые функции применительно к отдельным электро-
нам сложной атомной или молекулярной системе представляются в 
виде 


















 







)(

2/1

)( exp baBA r
n

Z

n

Z


          

(2)
 

где Z* и n* - соответственно эффективный заряд и эффективное 
главное квантовое число для валентных электронов 
взаимодействующих частиц А и В. Применительно к молекуле 
водорода Z* = 1 и n* = 1. Для атомов водорода радиусы ra = rb = 
0,529 Å, а межъядерное расстояние Ra,b = Re = 0,7395 Å. Эти данные 
получены из анализа спектра излучения молекулы водорода и 
являются достаточно надежными. 

Применяя волновую функцию (2) произведем расчет ковалент-
ной связи атомов в самом простом случае, когда образуется молеку-
ла водорода. 

Двухчастичная квантово-механическая 
модель 

Для волновой функции (1) стационарное уравнение Шредингера 
в нерелятивистском приближении принимает вид: 

   bababa ФEФH ,,, 


,           (3) 

где H 


 -  возмущающий член общего гамильтониана двух взаимоде-
йствующих центров А и В; baE ,  - энергия бинарного взаимодействия. 

Возмущающий член общего гамильтониана в координатах Хиллера-
аса представляется в виде следующего оператора: 

.
1111ˆ

,2,11,2, baba Rrrr
H 

         
(4) 
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 Фигура 2 – Общая схема взаимодей-ствия одной пары электронов частиц А и В 
в бинарном приближении 

Slika 2 – Šema interakcije jednog para čestica elektrona A i B u binarnom približavanju 
Figure 2 – Scheme of the interaction of one pair of electron particles A and B in binary bonding 

 Здесь Ra,b – расстояние между ядрами взаимодействующих частиц 
А и В.  

На фиг. 2 приведена схема бинарного взаимодействия и соо-
тветствующие обозначения. 

Решая уравнение (3) для симметричной волновой функции, вы-
раженной в соответствии с (1) и с учетом (4), получаем для бинарно-
го взаимодействия: 

.
1

2,11,1

S

HH
W бин

св 


             (5) 

В свою очередь 

  212,1,2,
*

1,
*

1,1 )()()()(  ddrrHrrH bbaabbaa


 кулоновский 

интеграл; 

   
211,2,1,2,2,1 )()()()(  ddrrHrrH bbaabbaa


обменный 

интеграл и
        

 

  211,2,2,
*

1,
* )()()()(  ddrrrrS bbaabbaa

интеграл перекрытия. 

При вычислениях интегралов кулоновского и обменного, а также 
интеграла перекрытия использовались биполярные интегралы, зна-
чения которых приведены в работе (Гомбаш П. 1952).  

Энергию отталкивания электронов 

  ,)()(
1

)()( 211,2,
2,1

2,
*

1,
*  ddrr

r
rr bbaabbaa

                               

(6) 

A 2,br  
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1
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41легко вычислить, если обратное расстояние 2,1/1 r  разложить в ряд по 

обратным степеням расстояния между взаимодействующими центрами:  










0

)1(
,1,

2,1

),(cos
)(

11




 PRr
rrRr baa

ba



                                   

(7)

 

где )(cosP  – шаровая функция Лежандра. Поскольку baR ,


 доста-

точно велико, то в (7) можно ограничиться двумя членами разложе-
ния, т.е., вторым приближением. 

Выражение (5) позволяет получать ковалентную связь до равно-
весного расстояния между взаимодействующими частицами. При рас-
стояниях, меньших равновесного, для описания бинарного взаимоде-
йствия используют разные аппроксимации. Наиболее хорошее совпа-
дение при малых значениях расстояний между ядрами атомарных ча-
стиц позволяет получать аппроксимация Леннарда - Джонса вида: 

126
)(

r

b

r

a
rU  ,                                                                          (8) 

Постоянные а и b в потенциале Леннарда - Джонса определяют-
ся по значению энергии связи и равенству нулю первой производной 
от выражения (8) на равновесном расстоянии, т.е., 

12
,

6
, ;2 baсвbaсв REbREa  .           (9) 

Конкретный расчет ковалентной энергии связи атомов в молеку-
ле водорода приведен в табл. 2. Полученное значение ковалентной 
связи совпадает с выполненными расчетами по методу Гайтлера-
Лондона (табл. 1). Это вполне понятно, так как расчет ковалентной 
связи производился в соответствии с этим методом. 

 
Таблица 2 – Величина ковалентной, ионной и наведенной связи при обменном 

взаимодействии, эВ 
Tabela 2 – Vrednost kovalentne, jonske i indukovane veze pri uzajamnoj interakciji eV 

Table 2 – Value of the covalent, ionic and induction bonding at the mutual interaction eV 

Молекула Параметры 

Ra,b, Å Еков. Еион. Евзаим Есв.,рез, Есв.,эксп.  

Н2 0,7395 3,19 0,598 0,911 4,70 4,73±0,04 

 
Интеграл перекрытия S следует рассматривать, как вероятность 

перехода валентного электрона от одной взаимодействующей ча-
стицы к другой. 
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Ионная связь 

Ионная связь определяется вероятностью пребывания обоих ва-
лентных электронов вблизи одного из частиц. В этом случае возника-
ет поляризация молекулы, которая учитывалась Розеном. Величину 
ионной связи Лайнус Полинг (Полинг Л., Полинг П. 1978.) предложил 
определять чисто эмпирически по величине относительной электроо-
трицательности, полагая для фтора электроотрицательность равной 
4. Для некоторых молекул такой подход давал правильный результат. 
Например, для молекулы водорода электроотрицательность равна 
нулю, а, следовательно, и ионная связь равна нулю. На самом деле 
пребывание двух электронов вблизи одного из атомов вполне реаль-
ное событие и ионная связь не должна быть равна нулю. 

Следующий шаг в этом направлении был сделан в работе (Ко-
улсон Ч. 1965). Доля ионной связи определялась по величине дипо-
льного электрического момента результирующего силового центра 
молекулы. В случае молекулы водорода дипольный электрический 
момент отсутствует. Поэтому ионная связь равна нулю, а это не так. 

Определить долю ионной связи можно более простым спосо-
бом, а именно по времени пребывания валентных электронов вбли-
зи взаимодействующих частиц. Время пребывания валентного элек-
трона вблизи одного из ядер равно: 

n

n

v

r


2
 ,                                                                                      (10) 

где rn и vn – соответственно радиус n-й орбиты вращения валентного 
электрона и его скорость вращения на этой орбите. Оба эти параметра 
определяются из закона сохранения момента импульса. В 
соответствии с моделью атома по Бору-Зоммерфельду скорость 
движения валентного электрона в заданном энергетическом состоянии 
εk из закона сохранения момента импульса и равенства центробежной 
и центростремительной сил выражается следующим образом: 
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,            (11) 

где n  – эффективное главное квантовое число; е – заряд 
электрона; h – постоянная Планка; о – диэлектрическая 
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41проницаемость вакуума, Z – эффективный заряд ядра атома. 
Квантово-механическая зависимость от азимутального квантового 

числа l в виде корня квадратного )1( ll  связана с тем, что 

электрон в состоянии с l  1 в перигее проникает внутрь 
электронного остова и эффективный заряд ядра возрастает. В свою 
очередь 

ki

HEn
 

 ;  2/SZ   ,                                              (12) 

где ЕН – энергия ионизации атома водорода, i – энергия ионизации 
взаимодействующих  атомов; εk – рассматриваемое энергетическое 

состояние; S – интеграл перекрытия и 2
0 /4 er i   – эффективный 

заряд изолированного нейтрального атома, определяемый по значению 

энергии ионизации i  и среднего значения радиуса атома r . 

Если τ1 и τ2 время пребывания валентного электрона соответ-
ственно вблизи первой и второй взаимодействующих частиц, то веро-
ятность нахождения валентного электрона вблизи первой частицы:   
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P ,          (13) 

а вблизи второй частицы: 
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P .         (14) 

Как в первом, так и во втором случаях возникает ионная связь. 
В результате вероятность возникновения доли ионной связи равна 
сумме этих вероятностей: 

21 PP  .             (15) 

Все одинаковые частицы в соответствии с (13) – (15), не зависи-
мо от их строения, на близких расстояниях при бинарном взаимоде-
йствии с вероятностью 0,5 могут пребывать друг относительно друга 
в виде отрицательных ионов. Однако при этом следует учитывать 
вероятность обмена валентными электронами в процессе взаимоде-
йствия, которая определяется величиной интеграла перекрытия. По-
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этому следует рассматривать совместную вероятность следующего 
события: валентный электрон с вероятностью Р1 находится вблизи 
атома А и не переходит к атому В с вероятностью 1 – S, а валент-
ный электрон с вероятностью Р2 пребывает вблизи атома В и пере-
ходит к атому А с вероятностью S. Учитывая идентичность атомов и 
неразличимость электронов, ионная связь для молекулы водорода 

ba
ион R

eSSPP
E

,0

2
21

. 4

)1(2




 .          (16) 

Конкретный расчет, выполненный по (16) для молекулы водоро-
да, приведен в табл. 2. Результирующее значение совместно с кова-
лентной связью дает значение 3,79 эВ. Результат получается близ-
ким к значению, которое было получено Розеном (табл. 1). 

Наведенная энергия связи1) 

Кроме этого следует учитывать следующее обстоятельство. 
Электрон, переходя от одного атома к другому, частично отражается 
и задерживается на границе раздела взаимодействующих атомов. 
Вероятность такого события равна произведению Р1(1-S). Одновре-
менно и второй электрон, отражается от границы раздела с вероят-
ностью Р2(1-S). Возникшее облако электронной плотности на грани-
це раздела создает отрицательный барьер, который взаимодейству-
ет с ионным остовом первой и второй частиц. В результате возник-
нет дополнительная энергия связи 

)1(
5,04

)1(2

,0

22
21

. D
R

eSPP
E

ba
взаим 





          (17) 

где D – коэффициент прозрачности потенциального барьера. 
Расчет по (17) приведен в табл. 2. Результирующая энергия 

связи является энергией диссоциации и совпадает с эксперимента-
льным значением. Возникает вопрос, как разработанную модель 
описания бинарного взаимодействия применить не только к молеку-
ле водорода, но и к другим более сложным молекулярным и атом-
ным системам. 
                                                 
1) Этот вид связи был уточнен авторами и позволил создать физическую модель 
формирования бинарного взаимодействия, а на примере молекулы водорода показать 
эффективность предложенной модели.  
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41Описания сложных молекулярных систем 
Двухчастичная квантовая механика применительно к сложным 

молекулярным системам разработана и описана в работах (Гречи-
хин Л. И. 2004) и (Гречихин Л. И. 2008), а для конденсированных си-
стем впервые применена в работе (Гречихин Л. И., Василенко А. Г., 
Спиридонов Н. В. и др. 1990). В основу предложенной физической 
модели положены следующие принципы: 

1. В каждом бинарном взаимодействии учитываются ковалент-
ные связи:  

а) валентных электронов первой кратности ионизации друг с 
другом; б) электронов второй кратности ионизации с валентным 
электроном первой кратности ионизации, электронов третьей крат-
ности ионизации с первой и второй кратностью ионизации  и с) элек-
тронов второй и третьей кратности ионизации друг с другом и т.д.  

Волновые функции взаимодействующих частиц определяются 
по формулам (1) и (2). Для расстояний меньше равновесного для 
атомов применяется аппроксимация Леннарда-Джонсона, а для мо-
лекулярных систем – аппроксимация Морза. 

2. Доля ионной связи для взаимодействующих частиц определя-
ется по времени пребывания валентного электрона вблизи каждой 
частицы в бинарном взаимодействии с учетом их обобщения. 

3. Учитывается образование отрицательного потенциального 
барьера между взаимодействующими частицами, который в ряде 
случаях в основном определяет энергию бинарной связи.  

4.  Расчет электрон-дипольной и диполь-дипольной связей вы-
полняется с учетом присутствия встроенных электрических момен-
тов в частицах ионного остова. 

Полученные результаты определения энергий бинарной связи с 
учетом образования отрицательного потенциального барьера между 
взаимодействующими частицами позволили не только правильно 
обосновать формирование сложных молекулярных систем, но и по-
лучить структуру многих кластерных образований в разных агрегат-
ных состояниях. Для нанопленок установлено новое агрегатное со-
стояние в виде плотно упакованной структуры без наличия межкла-
стерных пустот (Гречихин Л. И. 2012). 

Выводы 
Проведенные исследования формирования бинарной связи по-

зволили на примере молекулы водорода, как достаточно известной 
структуры, установить наличие отрицательного потенциального барь-
ера на границе раздела взаимодействующих частиц. Наличие такого 
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потенциального барьера существенно увеличивает энергию связи би-
нарного взаимодействия. Показано, как правильно учитывать долю 
ионной связи. Разработанная двухчастичная квантовая механика 
успешно применена для получения энергий связи бинарного взаимо-
действия многих сложных молекулярных систем и позволила прави-
льно описать кластерную структуру разных конденсированных сред. 
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41Sažetak: 

U članku je objašnjena pojava stvaranja potencijalne barijere na 
pragovima razdvajanja čestica u interakciji. Stvaranje potencijalne 
barijere u kontaktnoj zoni znatno povećava vezanu energiju binarne 
interakcije. U radu su navedene različite vrste interakcija relevantne za 
stvaranje energije binarne veze. 

Ključne reči: binarna interakcija, potencijalna barijera, vezana energija. 
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FIELD: Nanomaterials 
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ARTICLE LANGUAGE: Russian 
 
Summary: 

One has substantiated the existence of a potential barrier at the 
interface of interacting particles. The formation of the potential barrier 
in the contact area significantly increases the binding energy of the bi-
nary interaction. It has been shown which sets of different interactions 
should be taken into account when establishing the energy of binary 
binding. 

Key words: binary interaction, potential barrier, binding energy. 
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