
V ol
.

1 6

1 5 9 9年 1 1月

[ 研 究快报 ]

高 等 学 校 化 学 学 报

H E C MC IA LJ ON U RA L OC FH IV T E E E S N NS U I I I RE S

N o
.

1 1

7 18 石 ~8 7 1 6

价键理论的不变式方法的新算法
`

吴 玮 莫亦荣 张乾二

(厦门大学化掌 系
,

厦 门
.

36 1 0 0 5 )

关键词 价键理论
,

群论
,

不变式

近年来
,

我们提 出了闭壳层的价键 ( V B )计算的不变式 (或称正行列式 )方法 1[, 21
.

将置换

群 S
、
对 v B 结构的对称子群 Q进行陪集分解

.

每一个陪集对矩阵元的贡献构成一个不变式

( p e r m e an nt )
.

这种方法大大地简化了 v B 矩阵元的计算
.

本文将采用一种简单的不变式计算

方法计算哈密顿矩阵
,

进一步简 化计算
.

假定在空间 V 中
,

存在 N X N 阶矩阵 心
` ,

N 为偶数
,

不变式
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可以利用下式川计算
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其中 A
r

为 A 中去掉
r 列所得到的 N x ( N 一

二
) 阶矩 阵

,

w ( A
,

)为分别对 A
,

的各行元素求和

后相乘
,

习w ( A
r

)为对所有可能的 A
r

求和
.

体系的哈密顿矩阵元和重叠矩阵元分别为
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其中 D岁 (尸 )为标准表示矩阵元
,
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在本文我们定义
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利用置换群的陪集分解方法
,

重叠矩阵元可以通过下式得到 2[]
,

M
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:

) p e r (。
,
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其中 q
`

为陪集生成元 2[]
,

p e r ( q
、
)为由元素

a * ,
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构成的 N 2/ 阶不变式
,

其中 (尸
, ,

尸
2 ,

…
,

尸砂 一 q
`
( 1

,

2
,

…
,

N )
.

单对算符 H ( i ) 一 f ( 2 1一 1 ) + f ( 21 ) + g ( 2 1
一

,

2 1 )对哈密顿矩阵元的贡献为
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、
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所构成的不变式
.
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,
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Z n )对哈
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Z j 一 1 ~ 2j
,

Zm 一 1 = Zm
,

Zm ~ Zm 一 l
,

2 ,王一 l = Zn

利用式 ( 7) 和式 ( 9 )
,

可以得到哈密顿矩阵元为

2j ~ 2j 一 1
,
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式 ( 5) 和 ( 1 3) 给出了直接的

本方法更简单
、

更容易程序化
.

习 g p e r ( G
. 二 , 。 ,

) 〕

v B 矩阵元计算方法
,

无需进行逐次的 L a p l a c e 展开 二̀ 〕
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