
На основании проведенного анализа можно утверждать, что тем-
пературная зависимость параметра А представима как сумма двух 
членов: линейного и логарифмического: 

А (Т) = Рг (Т) —5 (Т) Т. 

Полином первого порядка Р\(Т)=ЕъйК+Ем.уъ1—е<$А{Т) имеет слабую 
температурную зависимость. Проведенные опыты по измерению кривых 
задержки в широком температурном интервале позволили определить 
функцию А (Г) (см. рис. 4), а следовательно, и S(T) (пунктирная ли-
ния на рис. 4). Таким образом, обосновывается возможность использо-
вания методов эмиссионной электроники в высокотемпературной физи-
ке переходных металлов. Как следует из наших опытов, точность из-
мерения А(Т) не менее чем на порядок превышает точность измерения 
£вак теплофизическими способами. 

Авторы благодарны проф. А. А. Кузовникову и проф. А. А. Кац-
нельсону за полезные обсуждения и канд. физ.-мат. наук В. А. Машта-
ковой за помощь в измерениях ВАХ. 
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СТАТИЧЕСКАЯ МАГНИТНАЯ ВОСПРИИМЧИВОСТЬ УГЛЕВОДОРОДНЫХ 
ПОЛИМЕРНЫХ ЦЕПЕЙ 

•) М. Н. Зубцов, В. В. Ищенко 

(кафедра магнетизма) 

Предложен метод расчета статической магнитной восприимчивости полимерных 
углеводородных молекул, основанный на моделировании функции распределения элект-
ронной плотности молекулы произвольной длины. 

Важной характеристикой полимерных соединений при исследова-
нии их с помощью ядерного магнитного резонанса (ЯМР), а также при 
изучении их структуры является статическая магнитная восприимчи-
вость. Расчет ее в общем виде является чрезвычайно сложной кванто-
вомеханической задачей. Поэтому, как правило, для ее решения ис-
пользуют различные приближенные методы [1, 2], основанные на 
предположении об аддитивности восприимчивостей имеющихся в моле-
куле связей. Если для с-остова это предположение имеет достаточные 
основания [1—3], то этого нельзя сказать о я-электр о иной системе, на 
что указывает, например, анализ я-электронной плотности иона Н2+, 
результаты расчета которой приведены в [3]. На неаддитивность вос-
приимчивости я-электронной системы указывал и Дорфман [1]. Рас-
четы восприимчивостей .отдельных связей проводились обычно вариа-
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ционным методом [4—6], который весьма трудно применить к слож-
ной молекуле. Поэтому IB данной статье предлагается метод расчета 
статической магнитной восприимчивости полимерных молекул, осно-
ванный на аддитивности вошриимчивостей сг-остова и моделировании 
функции я-электронной плотности молекулы. 

Основной вклад в статическую восприимчивость органических по-
лимеров дает ланжевеновский член [2]: 

Хд — 
N A e 2 

6 тс2 •2 (1) 

= a(r)r*d»r, 

P a ( ' )=C4>a( ' )Wa( ' )>> 

(2) 

(3) 

где N А — число Авогадро, е, т — заряд и масса электрона соответ-
ственно, с — скорость света, ра (г) — функция распределения электрон-
ной плотности в состоянии а, —волновая функция электронов в 
состоянии а. 

Можно считать [1], что основной парамагнитный вклад дают 
я-электроны, орбитали которых не обладают сферической симметрией. 
Тогда их парамагнитную восприимчивость можно вычислить по форму-
ле [1] 

(АхагуГ , (AXte) 2 

Xdxx У-dyy 
(b%dyx)2 

Xdzz 
(4) 

где 

Xdxx — 

У-dyy — 

%dzz — 

NAe2 ^ — — A 
2j Щ + 4l = У-dy + Xdz, imc2 

Nke* 
imc2 

NAe2 

H lxl + za\ ^Xdx + Xdz, 

imc2 + Xl] = %dy+ldx, 

(5j) 

п<1г %dq!<h y-dq2q2-

Как видно из приведенных выше формул, при вычислении стати* 
ческой магнитной восприимчивости возникает задача вычисления вели-
чин типа г2, х2, и т. д. То есть '.статическая магнитная восприимчи-
вость определяется распределением в пространстве электронной плот-
ности молекулы. Наиболее корректный учет электронной плотности 
дает метод молекулярных орбиталей (МО) [3], но в его рамках ана-
литический расчет величин типа 72 возможен лишь при использовании 
простейшего базиса 1|—СО для небольших комплексов, например 
С2Н4. Поэтому для расчета статической восприимчивости будем, бази-
руясь на методе МО, моделировать функцию распределения я-элек-
тронной плотности. Восприимчивость а-остова учтем в виде суммы вос-
приимчивостей отдельных связей, их расчет проводился в работах 
[ 4 - 6 ] . 

Будем представлять функцию распределения плотности я-элек-
тронной подсистемы в виде суммы я-электронных функций плотностей 
пар ионов углерода, расположенных в различных узлах углеродного 
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скелета полнена, т. е. практически суммами я;-электронных плотностей, 
аналогичных я-электронной плотности молекулы С2Н4, но с расстоя-
ниями между С, равными па, где а — параметр цепи в углеродном 
скелете, п — разность номеров узлов, в которых расположены рассмат-
риваемые ионы С. Расчет плотности пар С—С был проведен методом 
МО с использованием базиса —СО: 

p n { r ) = 2(1 -{- sn)2 (2|)1° (4г)2 (~f~)4 cosi ф l(|2 ~~1)2(1 ~ 48)211ехР(-2аХ 

X n | ( у —Т]))+ ехр(— 2апЦу + т))) + 6 ехр(— 2ая£у)+ 4 ехр(— апЦ2у — rj))-f 

+ 4 e x p ( - a ^ ( 2 Y + Ti))] , ( 6 ) 

где v, tj, ф — эллипсоидальные переменные, £ — параметр в уравнениях 
Хартри—Фока—Рутана, соответствующий минимальному значению 
полной энергии. 

Тогда для полной я-электронной плотности молекулы получим 
м 

p ( r ) = ^ A n - j r - p n ( r ) , ( 7 ) 

п=1 
Si 

где Ап — число пар п-х соседей (например, для полиена с остовом из 
N ионов углерода An=(N — п)), М — максимальный номер соседа 
(для полиена с остовом из N ионов С, каждый из которых имеет 

я-электрон, это N—1), уменьшение вкла-
дов пар С—С в полную я-электронную 

х плотность молекулы при увеличении рас-
х • стояния между ионами С учтено домно-

5 * жением я-электронной плотности каждой 
' $ пары на SnfSi, где 

-Sn = ( iJ)i | i j) i+ n>, ( 8 ) 

-200 ** Si = (<№|i|4+i>f (9) 
• к- Sn — интеграл перекрытия я-электрон-
^ * ных волновых функций п-х соседей, Si — 

h 100 5 _ 

-250 S 
* 

х 
50 • 

х Зависимость восприимчивости полиена % от чис-
ла ионов углерода N. Восприимчивость рассчита-J I I L_ на по предложенному в работе методу с парамет-

10 20 30 40 ром цепи а =1 ,5 А (точки) и по методу Паскаля 
N (крестики) 

интеграл перекрытия я-электронных волновых функций ближайших 
соседей. 

Используя уравнения (1), (2) с учетом (7), находим ланжевенов-
скую восприимчивость я-электронной подсистемы, а используя (4), (5), 
( 7 ) — е е парамагнитную восприимчивость. Для расчета полной стати-
ческой магнитной восприимчивости необходимо сложить восприимчи-
вости сг- и я-электронных подсистем и восприимчивости электронов 
внутренних оболочек ионов, которые не участвуют в образовании 
связей: 

ЗС = Х! + Х2+Хз+Х4> 0 ° ) 
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где xi — восприим'чивость а-остова, равная сумме восприимчивостей 
имеющихся в молекуле С—С и С—Н связей, /г —сумма восприимчи-
востей ионов С4+, хз — диамагнитная восприимчивость я-электронной 
подсистемы, — парамагнитная восприимчивость я-электронной под-
системы. 

Для нелинейных молекул вместо параметра цепи а вводится пара-
метр аЭфф, равный проекции а на выбранную ось молекулы. 

Результаты, полученные при вычислении статической магнитной 
восприимчивости некоторых молекул по предложенному в работе ме-
тоду (%R), приведены в таблице; там же для сравнения приведены экс-

Название и структурная формула -%R • 10* —х • 10е 
эксп 

Этилен 
СН2—СН2 

19,4 1 8 , 8 ± 0 , 8 

Тетраметилэтилен 
< С Н 3 ) 2 - С = С - ( С Н 3 ) 2 

64 ,5 65 ,9 

Аллен 
С Н 2 = С = С Н 2 

24 ,8 2 5 , 3 ± 0 , 8 

1,2-Бутадиен 
СН 2—С=СН—СН 3 

34,7 3 5 , 6 ± 0 , 8 

1,3-Бутадиен 
СН 2 =СН—СН=СН 2 

33 ,8 3 2 , 1 ± 0 , 8 

1-Бутен 
СН2=СН—СН2—СНз 

41 ,6 4 1 , 0 ± 0 , 8 

н-Октен 
СН3— (СН2) 4 —СИ=СН 2 

87 ,3 89 ,5 

периментальные результаты (хэкш), взятые из работ [1, 7]. На рисун-
ке показаны результаты расчета статической магнитной восприимчи-
вости линейных полиэтиленов (точки), которые из-за отсутствия экс-
периментальных данных сравниваются с результатами, полученными 
при расчете восприимчивости по методу, предложенному Паскалем 
(крестики). 
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