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氢分子离子基态近似波函数的研究
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摘要：为了考察分子物理中常采用近似波函数的可靠程度，我们对H2+的基态波函数和势能进

行了计算，分析了波函数对势能的影响，通过与RKR势进行比较，发现在有效核电荷数z=1．23

时得到的氢分子离子的平衡位置与RKR势平衡位置恰好重合，而且较低振动态也符合得很好，

而在较高振动态时取z=1．16与实验值更接近。
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The study of the approximate wave function of the ground state of H2+
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Abstract：In order to inspect the reliability level of the approximate wave function in molecular physics，

we calculated the approximate wave function and the potential energy of the ground state of H2+．We stud-

ied the effect of approximate wave function of ground state of H2+on its potential energy．We got accurate

equilibrium position by comparing with RKR potential when z=1．23．but on higher vibrational levels Z=

1．16 is very well．

Key words：hydrogen molecular ion；wavefunction；potential curves；RKR potential

分子和原子在结构上的主要差别在于原子是

单核的，而分子是多核的，由于分子结构十分复

杂，在研究主要的物理性质时经常采用近似的方

法。研究分子结构是从氢分子离子开始的。氢分

子离子是两个质子和一个电子构成的最简单的分

子体系，也是量子力学中唯一能获得薛定谔方程

精确解的分子体系。尽管H2+结构非常简单，但

求其薛定谔方程的精确解也很困难，不仅涉及的

数学很难，而且不易推广。在量子力学中常采用

近似的解法，原子轨道线性组合(I上AO)变分法就

是一种常用的近似方法，但计算仍然相当复

杂h,2】。

本文以探讨这种近似波函数的可靠程度为目

的，用数值计算【3】了基于此波函数的H2+的势能

随核间距的变化曲线，即势能曲线的近似表达式，

它是孑的函数。探讨了：的取值以及此近似波函数

对势能曲线的影响。发现在计算中采用近似波函

数是可以的，但是这种近似又有误差，必须进行必

要的修正。

1理论

根据波恩一奥本海默近似，固定两个氢原子

核，电子在它们的库仑场中运动，其薛定谔方程为

(采用原子单位)

绑=一{7 2声一(÷+』)声：E声 (J)
‘

，o r6

式中E是电子的能量，r口和r6是电子到两个核的

距离，则体系的势能为

E：E+一1‘

r
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式中尺是核间距。由于电子分别受到两个完全相

同的氢原子核库仑场的作用，考虑到全同粒子的

对称性，体系的基态波函数的空间部分可设为声

=c1屯+C2九。若cl=c2，则jI是对称的；若cl

：一c：，则声是反对称的。计算表明，当空间波函数

为对称而自旋波函数为反对称时，体系的能量最

低。因此，为了求得基态能，可取c，=c：=c，所以

体系的波函数可以表示为两个波函数的叠加：

15=c(j6。+九) (3)

C作为归—化系数，由下面归一化方程可以计算出来

c：了熹 (4)一乃丽 H’

s=，旁‘完e1出 ㈥

(3)式中5＆。，九是类氢原子的基态波函数，由下面

式子给出

(6)

(5)式和(6)式中的：是有效核电荷数，r。和r6分

别为

L=~／r2+R2／4+rRcosO

r6=~／r2+R2／4一rRcosO (7)

根据上面对氢分子离子基态波函数的描述，

可以计算出氢分子离子体系电子的能量E为

E。=<声I曰I≯>=I声‘日声dr=

』(等+等¨萃h2 V 2_i1一去)(等／t"J q氕 ～7c ‘‘卜l d
I b q

+半)dr：
√丌

2c223fo C,一i1∽气+e1)(嬲_(：一号)+
嬲一气(：一寻))一e-‘

r6

e1 H丢+-“-1))dO

+ e一1)‘(e一毛 +

(8)

将(8)式的结果带A(2)式，即可求出氢分子离子

的势能函数E。

2计算与分析

氢分子离子波函数，当核的距离R一0时，系统应

成为胁+，即z=2的类氢原子；同时波函数舻中

的：由l逐渐增大，直到R=0时达到2，这样才符

合实际情况。可见，当氢分子离子平衡时，∞中的：

若取大于1的某值才能更符合实际情况。

在计算过程中，首先取：=1．0，计算公式(5)，

得到S(R)。再结合公式(3)和(4)计算出波函数

庐；将波函数声再代入方程(8)，就可以求出z=1．0

时的势能E。改变=值，重复上面的计算，就可以得

出z取不同值时的势能曲线。因此是否准确拟合出

S与尺的关系对势能曲线的准确性影响很大，因此

一定要精确拟合出S，本文S误差小于10。12。为了

得到尽可能精确的势能曲线，月的取值从1．0(原

子单位)开始，间隔0．2，共取了50个点。S一尺和

E—R的曲线如图l和图2所示(全部采用原子单

位)。

图I z=1．O时S与R关系曲线

Fig．1 Curve of s-R when z=1．0
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B是RKR势能曲线，D、F、H分别代表z=1．0、z=1．1和

z=1．2时的势能曲线

图2有效电荷取不同值的势能曲线与RKR势

Fig．2 Potential curves of H2+when z=1．0，1．1。

1．2 and RKR potential

2啪值博 “誊了彳李嬲鬈鬻戮旨淼
我们把两个类氢原子基态波函数叠加构造出 发现波函数中有效核电荷数：的取值对势能影响

‘

气

s：L石mL石

=

=

手

乒



河 北 工 程 大 学 学 报 (自 然 科 学 版) 2008年

很大，随着z变化，势能曲线也发生变化。当有效核

电荷数：增大时，势能曲线的平衡位置向左移动，

同时离解能也增大。

2．2与RKR势比较

为了验证我们计算的有效和准确性，我们把

计算结果与RKR势进行比较。

RKR势方法为目前公认的计算双原子分子势

能曲线的有效方法，它是由实验所获得的振动和

转动常数来反推势能曲线，其根据是RKR方程【，】：

默口)一州")=吾．f陬万‰暑
V (9)

l l l r 毋幽’可两一面而2琊J丽葡‘面研万暑
29 (10)

其中R：和尺。为经典模型中振动量子数为y时两

个原子核的最大和最小距离，C(y)为振动谱项，

B。为振动量子数为y时的转动常数。其中G(v)和

B。是实验测得的振动能级和转动常数含v的解析

表达式。

由RKR程序可计算出氢分子离子的势能曲

线，如图2和图3中曲线B所示。计算RKR势能

曲线时用到的振动常数和转动常数出自文献[6]。

B是RKR势，D、F分别是z=1．16和1．23时的势能曲线

图3 z=1．29的势能曲线与RKR势的比较

Fig．3 RKR potential and the potential curve

of
H2+when

z=1．16·1．23

从图2可以看出，我们计算得到的：=I．O，

1．1，1．2势能曲线的平衡位置均在砌汛势平衡位

置的右侧；同时还发现，随着Z的增大平衡位置有

逐渐向附氓的平衡位置靠近的趋势。为了得到更

精确的势能曲线，我们从：=1．10开始，间隔0．Ol

继续计算势能，结果发现在==1．23时计算得到

的势能曲线与RKR势能曲线的平衡位置恰好重

合，而且较低振动态也重合较好，两条势能曲线的

平衡位置正好重合于R。=2．Oa．U，如图3中曲线F

所示；而在z=1．16时得到的势能曲线，较高振动

态与实验值也符合得很好，如图3中曲线D所示。

3结论

经过与砌m势的比较发现，在平衡位置处和

较低振动态，氢分子离子的有效核电荷数z=1．23

时数值计算结果与RKR势能曲线符合得很好；而

在较高振动态则偏差较大。此时有效电荷数取

1．16更接近实验值。说明在计算时采用近似波函

数是可以的，但是这种近似又有误差，必须进行必

要的修正。修正后的结果与文献[4]中变分法计

算的结果一致。
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