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ОДНОМЕРНЫХ ПЕРИОДИЧЕСКИХ СТРУКТУР

Л. И. РЕЙТБЛАТ, Л. А. ГРИБОВ
(Кафедра физики)

Предложен эффективный с точки зрения вычислительных затрат алгоритм 
расчета плотности электронных состояний одномерных периодических структур. 
Рассмотрены случаи регулярного полимера и полимера с концевыми группами, 
отличающимися по своему строению от звеньев периодической части. Описываемый 
метод практически без изменений переносится на случай расчета электронных 
спектров полимеров с непериодическими включениями и сополимеров.

Уровни энергии макромолекулы определя­
ются из задачи на собственные значения

(1)
где Lσ — матрица эффективного гамильто­
ниана (матрица Хартри — Фока для метода 
самосогласованного поля); Sp — матрица 
интегралов перекрывания. Необходимо от­
метить, что для больших макромолекул 
обычно требуется определить не значения 
отдельных уровней энергии е, а гистограм­
му распределения собственных значений за­
дачи (1). Для построения такой гистограм­
мы можно использовать метод, основанный 
на следующей теореме [2]. Предположим, 
что Нр и Sp — симметричные матрицы, при­
чем Sp — положительно определенная. Если 
для данного σ  матрица Нp — σSP допускает 
треугольное разложение

(2)
где Lσ — нижняя треугольная матрица, а 
Δσ — диагональная, то число отрицательных 
собственных значений матрицы Нр — σSр 
равно числу отрицательных элементов на 
диагонали матрицы Д„.

В дальнейшем число отрицательных собст­
венных значений матрицы А будем обозна­
чать ν(A). Число собственных значений за­
дачи (1), находящихся в интервале [εJt ν2], 
равно ν(Hр — ε2Sр) — v(Hp — ε1Sp).

Для матриц Нp и Sp, используемых при 
расчете электронных спектров, условия сим­
метричности и положительной определен­
ности выполняются всегда, а матрица 
Нр — σSp допускает треугольное разложе­
ние для всех а, не совпадающих с решени­
ями задачи (1). Из этого следует, что ука­
занный метод построения гистограммы рас­
пределения электронных состояний можно 
применять к любым матрицам Нp и Sp. 
Однако эффективным (по сравнению с не­
посредственной диагонализацией) он будет 
в том случае, когда матрицы Нp и Sp имеют 
ленточную струкуру, так как для них до­
статочно просто выполняется разложение 
(2). Описанный метод, известный в теории 
нормальных колебаний полимеров и кри­
сталлов как метод Дина, или отрицатель­
ных собственных значений, использовался 
при расчете распределения частот нормаль­
ных колебаний нерегулярных полимеров по 
частотному диапазону [7, 9]. В работах 
[5, 6, 8] он применялся для расчета плот­
ности электронных состояний неупорядо­
ченных полимеров.

В настоящем сообщении предлагается 
алгоритм расчета плотности электронных со­
стояний одномерных периодических струк­
тур, для которых использование описывае­
мого метода наиболее эффективно.

При расчете электронных состояний ме­
тодом самосогласованного поля МО ЛКАО 
или расширенным методом Хюккеля перио­
дичность макромолекулы проявляется в том, 
что соответствующие ей матрицы Нp и Sp 
имеют периодическую структуру [1]. Рас­
смотрим одномерную регулярную периоди­
ческую макромолекулу, т. е. молекулу, со­
стоящую из некоторого числа повторяющих­
ся звеньев. Тогда, если учесть взаимодей­
ствие только соседних звеньев, матрицы Нp 
и Sp можно представить в виде

(3)
Здесь Н и S — соответственно матрицы эф­
фективного гамильтониана (или Хартри— 
Фока) и интегралов перекрывания в эле­
ментарной ячейке (внутри звена); θ и W — 
матрицы, определяющие взаимодействие 
между соседними ячейками (символ ~ обо­
значает операцию транспонирования мат­
риц). Как показано в работе [1], при учете 
дальних взаимодействий периодическая 
структура матриц Нp и Sp не меняется, но 
увеличивается порядок субматриц Н, S, 
θ и W.

Приведем алгоритм вычисления 
ν(Hp — σSp) для матриц Нp и Sp, для кото­
рых характерна регулярная структура ви­
да (3). Пусть полимерная цепь состоит из 
N  звеньев, каждое из которых имеет п  орби­
талей (т. е. размерность матриц Н и S рав­
на п ) .

1. Одновременной диагонализацией мат­
риц Н и S находим уровни энергии и соот­
ветствующие собственные вектора элемен­
тарной ячейки. Пусть Е — диагональная 
матрица уровней энергии ячейки, а Р — 
матрица собственных векторов, т. е. НР=
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2. Для всех значений σ, необходимых для 
построения гистограммы распределения 
электронных состояний полимера (σ можно 
выбирать произвольным, не совпадающим с 
уровнями энергии элементарной ячейки), 
строим треугольное разложение матрицы 
Mσ вида

где
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Здесь На, Sa и НВ, Sb — матрицы эффек­
тивного гамильтониана (Хартри—Фока) и 
интегралов перекрывания соответственно 
первой и последней концевых групп; θ а, Wa, 
θ В , Wb — матрицы, определяющие взаимо­
действие концевых групп и звеньев периоди­
ческой части.

Пусть размерность матриц На и Нв рав­
на соответственно nА и пВ, а N — общее 
число звеньев полимера (с учетом концевых 
групп). Ниже приводится алгоритм вычисле­
ния ν(Hp—σSp).

1. Одновременная диагонализация пар 
матриц Н и S, НА и Sa, НВ и Sb. Пусть Е, 
ЕА и ЕВ — соответствующие диагональные 
матрицы уровней энергии, а Р, Ра и Рв — 
матрицы собственных векторов. Имеем

(4)

Для реализации описанного алгоритма 
требуется хранить в оперативной памяти 
ЭВМ порядка 4п2 чисел, и если число орби­
талей элементарной ячейки не превышает 
80, алгоритм может с успехом применяться 
на ЭВМ типа ЕС-1022. На старших моделях 
ЕС ЭВМ допустимое число орбиталей ячей­
ки может быть увеличено до 160.

Приведенный алгоритм практически без 
изменений переносится на случай расчета 
плотности электронных состояний регуляр­
ных полимеров с концевыми группами, от­
личающимися по своему строению от звень­
ев периодической части, а также расчета по­
лимеров с дефектами и сополимеров. Матри­
цы Нр и Sр для полимера с концевыми 
группами будут иметь вид



2. Для всех требуемых значений σ строим 
треугольное разложение матрицы Мσ вида

Алгоритм для расчета плотности элек­
тронных состояний полимеров с дефектами 
и сополимеров строится аналогично. Описан­
ные алгоритмы можно использовать для 
уточнения плотности электронных состояний 
и отдельных уровней энергии полимеров, ко­

торые рассчитываются по методу, приведен­
ному в [4]. В этом случае, используя метод 
обратных итераций [3], можно уточнить и 
собственные вектора задачи (1).

В заключение отметим, что, хотя описан­
ный метод и можно применять при расчете 
распределения частот нормальных колеба­
ний полимеров и кристаллов по частотному 
диапазону [7, 9], это связано с поиском соб­
ственных значений матрицы динамических 
коэффициентов D = TpUq [1], которая не 
является симметричной при использовании 
естественных координат. Для того чтобы 
воспользоваться приведенной в настоящей 
работе теоремой, приходится переходить к 
декартовым координатам, в которых матри­
ца D легко симметризуется [7], но теряет 
свою периодическую для регулярных поли­
меров структуру, что значительно снижает 
эффективность метода при расчете плотно­
сти частот нормальных колебаний регуляр­
ных полимеров. С другой стороны, для поли­
меров и кристаллов с сильным нарушением 
регулярности строения, что не позволяет ис­
пользовать методы теории возмущения, при­
менение методов, основанных на приведен­
ной в настоящей работе теореме, является, 
по-видимому, единственно возможным.
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SUMMARY

An efficient algorithm for calculating the electronic state density for one-dimensional 
chain molecules has been proposed. The case of regular polymers as well as polymers 
with end groups has been considered.
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