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摘要　用谐振子波函数展开法计算了惰性元素三分子团 N e3和 Ar3的低能束缚态能级、 波函数和结构 , 比较了

三种不同形式的两体相互作用势对三原子分子团 Ar3低能态的能级、 波函数及结构的影响 . 同时给出一种用谐

振子波函数构造全对称正交归一基矢的方法 , 并把它作为惰性元素三分子团 A r3、 Kr3、 X e3内部运动试探波函

数的展开基矢计算了它们的能级和波函数 ,最后用形状密度分析法分析了这些分子团在总角动量为零的低激发

能态 ( 0+ 态 ) 的结构 .
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Abstract　 The energ y level, st ructures o f inert m olecule t rim ers Ne3 and Ar3 w ere ca lculated

using the ha rmonic o sci llato r product state ex pa nsio n method. Three kinds of pai r-wise po ten-

tial fo r Ar-Ar w ere employed in inv estigating i t s influence on energy lev els, st ructure of Ar

t rimer. M eanwhile, a sim ple method, which co nst ructed the independent and or thono rmal basis

of the spatial w av e functio n of the th ree bosonic identical par ticles, w as pro po sed. This basis

w as used as the ex pa nded basis of t riv al w avefunction o f the m olecule t rimer Ar3 , Kr3 and Xe3

in calcuating wav efunctio ns a nd energ y levels. The structure in low -lying energy states wi th ze-

ro to tal ang ula r mo mentum w ere analysed using shape-densi ty m ethod.
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　　惰性气体三分子团 He3、 Ne3、 Ar3、 Kr3和 Xe3束

缚态能级和结构有许多作者进行过研究 [ 1～ 8] ,但对这

些分子团的结构和内部运动的分析报道却不多 .鲍诚

光等提出的形状密度分析法在分析核少体系统的结

构和内部运动上取得成功 [9, 10 ] , 从波函数的归一性出

发构造的形状密度函数是描述系统结构出现几率大

小的一个物理量 ,系统的内部运动看成是系统形状的

连续变化 ,因此可以从形状密度函数随结构参数的分

布分析系统的结构和内部运动 .我们曾把这一方法应

用于分子、原子团的结构和内部运动的研究 ,也取得

了有意义的结果
[11～ 13 ]

,在这些工作中 ,少体系统的内

部运动波函数表示成谐振子乘积态的线性迭加 ,通过

变分运算求得系统的能级和波函数 ,进而用形状密度

分析法分析了系统在基态和低激发能态的结构与内

部运动 . 这一方法的准确程度依赖于展开基组的大

小 ,基组越大结果越精确 . 但是不断增加展开基的数

目将会使哈密顿的对角化面临困难 .因而有必要寻找

一种既能考虑足够多的基组又使哈密顿矩阵阶数下

降的方法来解决这一困难 .本文用谐振子乘积态构成

满足全同粒子交换对称性的展开基矢 ,通过对全对称

基矢的正交归一处理实现了上述想法 ,并把它应用于

Ar3、 Kr3和 Xe3三分子团的结构和内部运动的研究

中 .

由薛定谔方程可知 ,内部运动波函数完全由粒子

的相互作用势决定 ,惰性分子间的相互作用的研究已

有许多报道
[14～ 19 ]

, 通过拟合实验数据由量子化学计

算所得的 HFD势是一准确度很高的两体相互作用
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势 (最近 Aziz等提出的 Ar-Ar的相互作用势 ( HFD-

ID)能够解释几乎所有的实验事实
[18 ]

) , 并被广泛采

用 .为了了解不同形式的两体相互作用势对三原子分

子团能级、 波函数及结构的影响 , 本文分别用 HFD-

B2、 HFD-C和 L-J势对 Ar3的能级、波函数及结构作

了计算并作了比较 .

1　理论方法

惰性元素三分子团作为三体系统 ,满足薛定谔方

程

　　 Hj= Ej ( 1)

式中 H是系统的内部运动哈密顿 ,j是内部运动波函

数 , E为本征能量 . 在图 1所示的 Jacobi坐标中 , 我

们在T系中写出三体系统的内部哈密顿:

图 1　三体系统的 Jacobi坐标

Fig . 1　 Thr ee different sets Jaco bi coo rdinates
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在式 ( 2)中 ,上标T,U,V标记三组不同的 Jaco bi坐标 ,

V (re)是粒子间的两体相互作用势 (本文忽略三体势

的作用 ) ,_ r ,_ R是约化质量

　　式 ( 2)经变形可以写成如下形式
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H
0是两独立谐振子系统的哈密顿 .在 Jacobi坐标中 ,

它的本征函数为:
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我们也称式 ( 5)为谐振子乘积基 ,式中 [k ]表示一组

量子数的集合 [n1 ,n2 , l1 , l2 ,L ,M ] , < l 1m1l 2m2|L M>

是 Clebsch-Goldon系数 , L是总角量子数 ,M是 L的

第三分量 (z分量 ) ,

　　hnlm ( _ r r
 

) = Rnl ( _ r r ) Ylm (θ,h) ) ( 6)

是三维同向谐振子的本征函数 ,其中 Rnl ( _ r r )是径

向波函数 , Ylm (θ,h)是球谐函数 .谐振子乘积基满足

　　 H
0
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式中

　　 N = 2(n1+ n2 ) + l1 + l 2 ( 8)

N一定的H[k ] (r
 T

, R
 T

)构成一组正交完备基组 ,因而U

系的谐振子乘积基H[k ] (r
 U

, R
 U

)可用 T系的H[k ] (r
 T

,

R
 T

)展开
[7 ]

,反之亦然 .
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这一变换称为广义泰尔米 — 莫申斯基变换
( Gene ralized T almi-M oshinsky tr ansfo r ma tio n) [20～ 22] ,简称

GTM,展开系数 A
U→T
[k ] [k′]称为 GTM系数 , GTM系数的

引入将为哈密顿矩阵元的计算提供便利 ,已有 GTM

计算程序提供使用
[23 ]

.

我们用谐振子乘积基构成满足粒子交换对称性

的归一化基矢 .对于三全同玻色子系统 ,波函数是全

对称的 ,给定 N和 L、M的全对称波函数可以取如下

形式:

　jNL′(T, k ) = Cs (k )〔|T, k> + ∑
k′

( 1+ ( - 1)l1+ l
1
′)

<U,k′|T,k > |U,k′> 〕 ( 10)

式中 , l1取偶 ,Cs (k )为归一化系数 ,借助于 GTM系数

的性质可求得:

　　Cs (k ) = ( 3+ 6 < U,k|T, k > ) - 1 /2 ( 11)

由 ( 10)式给出的j′NL (T,k )与j′NL (T,k′)一般不满足

正交关系 ,而且向量组 {j′NL (T,k ) }是线性相关的 ,因

而需求出向量组的极大线性无关组 .对于同一向量

组 ,可以构造不同的极大线性无关组 ,但这些极大线

性无关组包含的向量个数是相同的 .下面我们给出一

种构造满足正交归一的极大线性无关基组的方法 .

首先计算j′NL (T,k )的重叠积分 S

　　 Skk′≡ <j′NL (T,k )|j′NL (T, k′) ) > ( 12)

把式 ( 10)代入式 ( 12)得:

Skk′=
3Wkk′+ 6 < U,k′|T,k >

( 3+ 6 < U,k|T, k > ) ( 3+ 6 <U, k′|T,k′> )

( 13)

若 k≠ k′,而仍有 Skk′= 1,则j′NL (T,k′)与j′NL (T,k′)

是重态 ,我们只保留其中一个 .

重叠矩阵是正定的 ,可以对角化 ,对角化后挑选

出不等于 1且大于零的本征值λj ,若共有这类本征值

n个 (即 j = 1, 2,… ,n ,n是重叠矩阵的秩 ) ,我们就可

以构造 n个独立的线性无关的满足正交归一的基矢

如下:
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　　jj =
1

λj
∑

k

ijkjNL′(k ) ( 14)

ijk是重叠矩阵 S的对应于本征值λj的本征矢 ,满足:

　　∑
k′
ijk′Skk′= λjijk ( 15)

和正交归一关系

　　∑
k

ijkij′k = Wj j′ ( 16)

把式 ( 13) ,式 ( 15)和式 ( 16)代入式 ( 14)求得基矢满

足的正交归一关系

　　 < j
j
|j

j′
> =

λj′
λj
Wj j′

如果特征值出现有重根 ,即λj = λj , ( i≠ j ) ,我们只保

留其中一个 .式 ( 14)所给出的 j
j
就是我们所需的基

矢 ,我们把它称为全对称正交归一基 ,简称全对称基 .

　　由式 ( 3)得哈密顿在谐振子基中的矩阵元为:

　　 Hkk′= < T,k|H
0
+ ∑

e=T,U,V
U (r

e
)|T,k′> ( 17)

上式一共四项 ,考虑到 |T,k > 是 H
0 的本征矢及

GTM交换式 ,分别求得这四项依次为:

　　 H
0
kk′= ( N + 3) h kWkk′ ( 18. 1)
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把上面四式代入式 ( 17)即得所求矩阵元 .

　　在全对称基构成的展开空间中 ,我们记系统的

哈密顿矩阵元为:

　　 Hj j′≡ <j
j
|H|j

j′
> ( 19)

把式 ( 14)代入式 ( 19)得:

　　 Hj j′=
1

λjλj′
∑
kk′
ijkij′k′ <j′NL (T,k )|H|j′NL (T,

k′) > ( 20)

式中

　　 < j′NL (T,k )|H|j′NL (T,k′) > = < j′NL (T,

k )|H0 + ∑
e=T,U,V

U (re)|j′NL (T,k′) > ( 21)

利用 GTM系数的性质和ijk 的正交关系式可导出哈

密顿矩阵元为:

　　 Hj j′=
λj′
λj

(N + 3) hkWj j′

+
3

λjλj′
∑
kk′
ijkij′k′Ukk′ ( 22)

　　把三体系统的总的内部试探波函数j用谐振子

基 jk (见式 ( 5) )或全对称正交归一基 jj (见式 ( 14) )

展开 ,即

　　j= ∑
k

Ckjk ( 23. 1)

或

　　j= ∑
j

Cjj
j

( 23. 2)

把它代入薛定谔方程 ( 1)得到一组线性方程组:

　　∑
k

Hkk′Ck = ECk′ ( 24. 1)

或

　　∑
j

Hjj′Cj = ECj′ ( 24. 2)

式 ( 24. 1)和式 ( 24. 2)中的 Hkk′和 Hjj′分别由式 ( 17)

和式 ( 22)给出 .求解线性方程组 ( 24)并调节变分参

数 h k使基态能量最低即可得到所求的基态和低激

发能态的能量本征值及相应的波函数 .

从 波函数的归一性出发 , 可以构造形状密度函

数
[ 9, 10 ]

,对三全同粒子系统 ,其具体表式如下:

　ds (r , R ,θ) =
8c

2

3! ∑P P {|j|
2
r

2
R

2
( r

2
+ R

2
)

1
2 sinθ}

( 25)

式中∑ p
P表示对所有可能的粒子交换求和 .形状密

度表示三角形结构 (r , R ,θ)出现的相对几率大小 ,取

极大值时对应的几何结构称之为系统的基本结构或

最可几结构 .由形状密度随结构参数 (r , R ,θ)的分布

可以直观地给出系统的结构 ,由结构的变化可分析系

统的内部运动 .

2　相互作用势

关于惰性分子之间的两体相互作用势已有许多

报道 ,特别是 Ar-Ar的两体势 ,为了了解势的形式对

束缚态能级和结构的影响 ,我们选了三种不同形式的

势对氩三分子团的能级和结构进行了计算 ,这三种势

分别是 HFD-B2势 [14 ]、 HFD-C势
[15 ]和李纳德 -琼斯

势 [ 2] (我们用 L-J标记 ) . HFD-B2势和 HFD-C势形

式如下:

　　 VHFD- B2 (x ) /X= A ex p(- Tx+ Ux 2 ) - F( x ) (
C6

x
6

+
C8

x
8 +

C10

x
10 ) ( 26)

　　 VHFD- C (x ) /X= Ax
Vex p( - Tx ) - F (x ) (

C6

x
6

+
C8

x
8 +

C10

x
10 ) ( 27)

式中 x = r /rm且

　　 F (x ) =
exp〔- (

D
x

- 1)
2
〕　　 x < D

1　　　　　　 x≥ D

( 28)

Ar-Ar的 HFD形式势的势参数见表 1.
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表 1　 Ar-Ar的 HFD-B2和 HFD-C势参数

Table 1　 Parameters of HFD-B2 and HFD-C potential for

Ar-Ar

势参数
Po tential

pa ram eter
HFD-B2 HFD-C

ε/ K*
B ( k ) 143. 224 143. 224

rm (• ) 3. 7565 3. 759

α 10. 77874743 16. 345655

β - 1. 8122004 -

γ - 2. 0

A 2. 26210716× 105 9. 502720× 106

C6 1. 10785136 1. 0914252

C8 0. 56072459 0. 6002595

C10 0. 34602794 0. 3700113

D 1. 36 1. 4

* KB : 玻耳兹曼常数 Boltzma nn co nstant.

对 Ne-Ne、 Kr-Kr和 Xe-Xe我们采用 L-J势 ,它的表

达式如下:

　　 VLJ (r ) = 4X〔 (
e
r

) 12 - (
e
r

) 6〕 ( 29)

L-J势参数见表 2[2 ] , 这里我们取 Ar-Ar的 L-J势的

深度ε与 HFD势一致以便于比较结果 .

表 2　惰性分子间的相互作用 L-J势参数

Table 2　 Parameters of L-J Interaction potential for inert el-

ement

势参数
Po tential

pa rame ter
N r3 Ar3 Kr3 Xe3

质量 M a ss 20. 18 39. 95 83. 80 131. 30

ε ( k ) 35. 6 143. 224 164. 0 222. 3

σ (• ) 2. 749 3. 405 3. 828 4. 099

　　若不考虑三体相互作用 ,三全同粒子系统的总势

能可表示为:

　　 V
tot = V (rT) + V (rU ) + V (rV) ( 30)

其中

　　 r
U

=
1
4

(r
T

)
2
+ ( R

T
)

2
- r

T
R
T
co sθ ( 31)

　　 r
V =

1
4

(rT) 2+ ( RT) 2+ r
T
R
Tcosθ ( 32)

　　我们作出当θ= 90°时 Ar-Ar的 HFD-B2势和 L-

J势等势图 (见图 2) , 由图 2可见系统总势能有两个

特征: 一是总势能在 r = rm , R = 3 rm /2, (rm为两

分子的平衡距离 ,在 L -J势中 rm = 21 /6e) ,θ= c/2处

取最小值 ,对应一边长为 rm的正三角形结构 ;二是有

一低势能谷出现 (如图 2所示 ) . 这表明在三体系统

基态的结构应为一正三角形 ,大小应接近总势能取最

小时对应的正三角形 ,在低能激发态 , 系统结构处于

谷内的几率会比较大 .

　　图 2　 ( a ) Ar3的 HFD-B2势能等值线图

　　　　　 ( b) A r3的 L-J势能等值线图

Fig . 2　 ( a ) Co nto ur o f HFD-B2 to ta l po tential ener gy fo r Ar3

　　　 ( b) Conto ur o f L-J total potentia l energ y for Ar3

3　结果与讨论

3. 1　Ne3

谐振子波函数展开计算 Ne3的束缚态能级和结

构可见文献 [12] , 文献 [12 ]采用的分子间相互作

用式为高斯势 . 本文用 L-J势重复了文献 [12 ]的计

算 , 基态能量的收敛情况见表 3,表中基组数目 m趋

于∞时的极限能量由下式给出 [ 24]:

　　 E (∞ ) = E (m ) - Cm
-T

( 33)

我们把 Ne3的能级列于表 4,同时列出 D. M. Lei tner

等用分立变量表示方法 ( DV R) [2 ]所得的结果以便进

行比较 ,易见两方法所得的结果及激发能 (ΔE = En

- E0 ,表中括号内数据 )符合得较好 .我们所得的基

态能量 - 59. 33K与利用变分蒙特卡洛方法 ( VM C)

所得结果 60. 68K
[7 ]以及用扩散蒙特卡洛方法

( DM C)所得结果 61. 27K [8 ]基本相符 (我们采用的相
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互作用势与文献
[7, 8 ]
相同 ) .

　　由形状密度公式求得 Ne3基态形状密度分布见

图 3,图中只有一单峰 , 对应一边长为 3. 39•的正三

角形 . 在文献 [7 ] 中 , 利用变分蒙特卡洛方法

(V M C)求得系统波函数 , 再由波函数给出键长和键

角分布 ,求得 Ne3的平均键长为 3. 37• ,平均键角为

60°[7 ] , 可见两方法得到的结果符合很好 .

表 3　Ne3基态能量的收敛情况

Table 3　 The convergence of energy of Ne3 in ground state

基组数目

N umber o f basis functio ns

基态能量 ( k )

Ener gy in g ro und sta te

308 - 57. 15

372 - 58. 08

444 - 58. 82

500 - 59. 05

∞ - 59. 33

表 4　Ne3的低能束缚态能级 (括号内数据为激发能 ( k ) )

Table 4　 The levels of Ne3 in low-lying energy states

能态 State 本工作 This w o rk DV R

0+
1 - 59. 06 - 61. 16

0+
2 - 41. 24 ( 17. 82) - 43. 43 ( 17. 73)

0+
3 - 38. 06 ( 21. 00) - 40. 51 ( 20. 65)

0+
4 - 34. 12 ( 24. 94) - 36. 85 ( 24. 31)

0+
5 - 29. 53 ( 29. 53) - 31. 97 ( 29. 19)

3. 2　 Ar3

我们用谐振子基和对称基分别展开 Ar3的内部

运动波函数 ,讨论不同形式的两体相互势对 Ar3的能

图 3　 N e3的 0+1 态形状密度分布图

　　 Fig . 3　 The conto ur plo t ( a ) and surface plot ( b ) o f

sha pe-density of N e3 in 0+
1 sta te

级、波函数的影响 ,计算结果见表 5,并将 DV R结果

给出供参考 , 基态能量随基组数目的收敛情况见表

6:

表 5　不同形式势作用下的 Ar3低能态能级 (括号内数据为激发能 ( k ) )

Table 5　 The levels of Ar3 in low-lying energy states

能态

State

谐振子基展开 Ha rmo nic o scillato r pr oduct basis ex pa nsio n DV R
全对称基展开
Symm etry ba sis

ex pansion

HFD-B2势 HFD-C势 L-J势 L-J势* HFD-B2势

0+1 - 314. 69 - 316. 78 - 305. 00 - 304. 83 - 326. 81

0+2 - 239. 45 ( 75. 24) - 241. 40 ( 75. 38) - 231. 17 ( 73. 83) - 268. 65 - 240. 59

0+3 - 218. 24 ( 96. 45) - 219. 51 ( 97. 27) - 209. 07 ( 95. 93) - 253. 84 - 220. 70

0+4 - 201. 72 ( 112. 97) - 204. 35 ( 112. 43) - 188. 82 ( 116. 18) - 238. 32 - 208. 73

0+5 - 180. 34 ( 134. 35) - 182. 40 ( 134. 38) - 167. 19 ( 137. 81) - 232. 35 - 188. 73

* DV R方法中采用的 L-J势的势阱深度 ε= 119. 4K.

* The w ell depth ε= 119. 4K of L-J po tential in use fo r DV R.
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　　分析势曲线形状和表 5结果可见 ,势阱深度、形

状的差异对基态能量和能级分布的影响明显 ,这要求

对精度较高的模型势计算 ,选取的势应是较好地从实

验数据拟合而得 .但排斥芯对基态能和能级分布影响

较小 ,这是因为处在束缚态时 , 分子与分子的间距在

平衡位置附近小范围振动 ,出现分子间距很小和很大

的可能性极小 ,因此分子间距很小时的强排斥势和分

子间距很大时的吸引势对束缚态能级几无贡献 .利用

这一性质 ,并考虑元素有大小 , 我们可以在计算哈密

顿矩阵元时把积分起点稍取大一些 ,以避免 L-J势当

分子间距很小时变得很大而造成上溢 .

　　我们用谐振子基展开计算了 Ar3的基态和部分

低能激发态的形状密度 dS (r , R ,θ) ,只有当 θ= c/2

时 ,dS ( r , R ,θ)取极大值 ,因此系统结构均为等腰三

角形 ,分别用 r , R , S , 表示等腰三角形的底 ,高 ,腰

长和顶角 ,我们在表 8中列出用三种不同形式势所求

得的低能态的结构 . 从表中可见由 HFD-B2和 HFD-

C求得的各能态结构几乎相同 ,由 L-J势求得的结构

线度较用 HFD-B2和 HFD-C求得的结果要稍大些 ,

这是由于 L-J势中分子间平衡间距 rm = 21 /6σ= 3. 82

• 较 HFD势的 3. 7565• 或 3. 759• 大所致 . L-J势

与 HFD势所得结果的差异还表现在各能态结构出

现的相对几率有较大的出入 .由 L-J势求得各态的形

状密度极值较 HFD势求得的相应值普遍要大 (极少

数出现几率很小的结构除外 ) , 说明 L-J势作用下各

态结构要稳定一些 , 这是由于 L-J势的吸引势较

HFD要强 , 这表明吸引势尾对结构的稳定性有明显

的影响 .但三种势求得的各能态形状密度的总的分布

情况是相似的 ,这表明势形式的较小差异对各能态的

内部运动模式影响不大 .

总结起来 , 我们有如下结论: ( 1)相互作用势的

平衡间距影响三分子团的基态和低能激发态的结构

尺寸 ; ( 2) 势的吸引尾影响结构的稳定性 .

　　如我们预期一样 ,通过计算得到的全对称基数目

较构成这些基所包含的谐振子基数目要少的多 , 表 7

给出谐振子基数与相应的全对称基数的比较 ,可见全

对称基数不到相应的谐振子基数目的一半 ,这将大大

减少哈密顿矩阵的阶数 ,从而解决哈密顿矩阵对角化

因阶数过高所面临的困难 .

　　为了与谐振子基展开比较在全对称基展开中我

们取其基组数为 244, 经变分运算求得 Ar3的能级见

表 5, 与谐振子基展开结果比较可见 , 除在态能量有

较大的差异外激发能级很接近 ,差异原因有待进一步

分析 . 各态的结构参数见表 10括号内数据 , 为方便

比较我们重列谐振子展开所得结果 (表中未加括号的

数据 ) ,由表 10可见两种展开法求得的结构参数吻合

得相当好 ,各态形状密度的分布与谐振子基展开所得

结果相同 , 只是各能态结构出现的相对几率有些差

异 .

表 6　 Ar3基态和部分低能激发态的几何结构参数比较

Table 6　 The structure parameters of Ar3 in ground state and low-lying states

能态

Sta te

HFD-B2 HF D-C L-J

h( deg. ) S(• ) dmax
S h( deg . ) S (• ) dma x

S h( deg. ) S (• ) dmax
S

0+1 59. 72 4. 01 31. 41 59. 77 4. 01 31. 28 59. 70 4. 06 33. 76

0+2 76. 76 4. 02 9. 52 76. 87 4. 02 9. 51 75. 37 4. 08 9. 88

59. 80 3. 78 4. 25 59. 88 3. 80 4. 31 59. 67 3. 84 6. 39

51. 79 4. 60 2. 20 51. 58 4. 62 2. 03 51. 26 4. 65 3. 29

0+3 59. 80 4. 46 13. 03 59. 79 4. 46 13. 12 59. 74 4. 50 18. 32

85. 44 4. 00 4. 68 85. 76 4. 01 4. 56 83. 47 4. 03 5. 33

59. 60 3. 72 4. 48 59. 60 3. 72 4. 82 59. 68 3. 76 4. 81

0+4 59. 90 4. 47 6. 78 59. 92 4. 46 6. 63 60. 07 4. 51 8. 84

95. 60 4. 05 5. 83 96. 19 4. 06 5. 57 93. 09 4. 07 6. 92

77. 82 3. 77 1. 31 78. 10 3. 79 1. 37 75. 98 3. 79 1. 86

0+5 60. 04 4. 53 7. 22 60. 04 4. 53 7. 50 60. 07 4. 66 4. 54

109. 19 4. 07 3. 67 109. 74 4. 08 3. 39 106. 99 4. 07 4. 51

76. 11 3. 77 1. 59 76. 23 3. 77 1. 67 75. 06 3. 83 1. 56

87. 54 4. 11 1. 29 88. 22 4. 09 1. 55 83. 95 4. 22 1. 37

6 Gua ng xi Sciences, V ol. 4 No . 1, Februar y 1997



表 7　谐振子基数与对应全对称基数的比较

Table 7　 Comparison of the number of Harmonic oscillator

product basis with corresponding symmetry basis functions

谐振子基基数
Number o f Harmo nic oscilla tor

product ba sis functio ns

全对称基基数

N umber o f symme try

basis functions

308 136

372 160

444 187

525 244

615 307

　　关于 Ar3 基态结构 , 我们在此作一比较 , 谐

振子基展开中用三种不同势求得结果分别为边

长 4. 00• , 4. 00• 和 4. 06• 的正三角形 ,全对称基

展开求得的结果为边长 3. 98•的正三角形 . V M C

方法所求得 Ar3基态平均键长为 3. 912• ,平均键角

为 60°
[7 ]

. 可见尽管三者方法各异 , 但结果是一致的 ,

说明我们采用的理论、 方法是可行的 .

3. 3　Kr3和 Xe3

对由质量较大的惰性元素构成的三分子团 Kr3

和 Xe3 , 我们用全对称正交基展开计算了它们的能级

和结构 .基态能量收敛情况见表 10,易见基态能量随

基组数目的收敛较慢 .

表 8　谐振子基展开和全对称基展开对 Ar3低能态几何结构比较

Table 8　 Comparison of the geometry structure of Ar3 in low-lying states useing the Harmonic oscillator product basis and sym-

metry basis

能态 Sta te r (• ) R (• ) h( deg. ) S (• ) dma x
S

0+1 4. 00 ( 3. 97) 3. 48 ( 3. 45) 59. 72 ( 59. 83) 4. 01 ( 3. 98) 31. 41 ( 27. 28)

0+2 4. 99 ( 4. 89) 3. 15 ( 3. 18) 76. 76 ( 75. 11) 4. 02 ( 4. 01) 9. 52 ( 8. 23)

3. 77 ( 3. 77) 3. 28 ( 3. 28) 59. 80 ( 59. 77) 3. 78 ( 3. 78) 4. 25 ( 5. 27)

4. 02 ( 3. 88) 4. 14 ( 4. 21) 51. 79 ( 49. 48) 4. 60 ( 4. 64) 2. 20 ( 3. 22)

0+3 4. 45 ( 4. 42) 3. 87 ( 3. 85) 59. 80 ( 59. 71) 4. 46 ( 4. 44) 13. 03 ( 16. 65)

5. 43 ( 5. 38) 2. 94 ( 2. 94) 85. 44 ( 84. 91) 4. 00 ( 3. 98) 4. 68 ( 4. 07)

3. 70 ( 3. 68) 3. 23 ( 3. 21) 59. 60 ( 59. 64) 3. 72 ( 3. 70) 4. 48 ( 4. 67)

0+4 4. 46 ( 4. 45) 3. 87 ( 3. 87) 59. 90 ( 59. 79) 4. 47 ( 4. 46) 6. 78 ( 9. 63)

6. 00 ( 5. 89) 2. 72 ( 2. 71) 95. 60 ( 94. 76) 4. 05 ( 4. 00) 5. 83 ( 6. 40)

4. 73 ( 4. 68) 2. 93 ( 2. 94) 77. 82 ( 77. 03) 3. 77 ( 3. 76) 1. 31 ( 1. 43)

0+5 4. 53 ( 4. 44) 3. 92 ( 3. 86) 60. 04 ( 59. 81) 4. 53 ( 4. 45) 7. 22 ( 2. 25)

6. 64 ( 6. 59) 2. 36 ( 2. 32) 109. 19 ( 109. 70) 4. 07 ( 4. 03) 3. 67 ( 4. 17)

4. 65 ( 4. 54) 2. 97 ( 2. 93) 76. 11 ( 75. 53) 3. 77 ( 3. 71) 1. 59 ( 0. 97)

5. 69 ( 5. 52) 2. 97 ( 2. 86) 87. 54 ( 87. 96) 4. 11 ( 3. 97) 1. 29 ( 1. 58)

表 9　全对称基展开中 Ar3、 Kr3和 Xe3基态能量的收敛情况

Table 9　 Convergence of ground state energy of Ar3 , Kr3 , Xe3

useing the symmetry basis

全对称基数
N umber o f sy mmetr y

ba sis functio ns
A r3 K r3 Xe3

136 - 293. 24 - 347. 80 - 461. 44

160 - 310. 41 - 363. 86 - 491. 84

187 - 317. 79 - 372. 54 - 515. 06

244 - 326. 81 - 380. 11 - 532. 67

∞ - 343. 71 - 385. 55 - 541. 90

表 10　 Kr3和 Xe3的能级

Table 10　 The energy levels of Kr3 and Xe3

能态

Sta te

K r3 Xe3

本工作

This w or k
DV R[2] 本工作

This w o rk
DV R[2]

0+1 - 380. 11 - 452. 80 - 532. 67 - 632. 22

0+2 - 297. 63 - 423. 78 - 408. 82 - 605. 32

0+3 - 291. 97 - 411. 15 - 374. 12 - 592. 21

0+4 - 266. 43 - 396. 72 - 295. 17 - 578. 87

0+5 - 236. 19 - 391. 63 - 263. 92 - 573. 73
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　　 Kr3和 Xe3的能级见表 9. 我们还用谐振子基展

开对 Kr3和 Ar3作了同一计算 ,能量的收敛情况和能

级分布与对称基展开相似 . 我们所得的结果与 DV R

结果有一定的差距 . 因是两种理论方法的比较 ,结果

的差异应由实验数据作分析 ,不过由于 Kr3和 Xe3质

量较大 ,核外电子较多 ,利用二体势作计算是否误差

较大 , 值得进一步研究 .

　　 Kr3和 Xe3在 0+
1 - 0+

5 态的几何结构参数分别列

在表 11和表 12中 .

表 11　 Kr3低能态结构参数

Table 11　 The structure parameters of Kr3 in low-lying states

能态

State
r (• ) R(• ) h( deg . ) S (• ) dmax

S

0+1 4. 54 3. 95 59. 77 4. 56 31. 64

0+2 5. 55 3. 57 75. 72 4. 52 8. 30

4. 29 3. 74 59. 67 4. 31 3. 71

4. 34 4. 75 49. 11 5. 22 2. 15

0+3 5. 05 4. 39 59. 81 5. 06 20. 30

4. 20 3. 65 59. 83 4. 21 5. 76

0+4 6. 12 3. 29 85. 85 4. 49 5. 13

4. 09 4. 93 45. 06 5. 34 2. 31

4. 26 3. 68 60. 12 4. 25 1. 85

0+5 6. 83 3. 11 95. 35 4. 62 4. 84

5. 06 4. 38 60. 02 5. 06 2. 33

5. 39 3. 35 77. 63 4. 30 1. 15

表 12　 Xe3低能态结构参数

Table 12　 The structure parameters of Xe3 in low-lying states

能态
State

r (• ) R(• ) h( deg. ) S (• ) dmax
S

0+1 4. 84 4. 21 59. 78 4. 86 30. 23

0+2 4. 54 3. 95 59. 77 4. 56 6. 70

5. 86 3. 94 73. 27 4. 91 6. 03

4. 98 4. 91 53. 78 5. 51 4. 45

0+3 5. 37 4. 66 59. 90 5. 38 13. 48

4. 49 3. 91 59. 73 4. 51 5. 42

6. 34 3. 63 82. 26 4. 82 3. 71

0+4 5. 72 4. 96 59. 94 5. 76 5. 68

5. 54 3. 58 75. 46 4. 53 2. 17

4. 45 3. 87 59. 79 4. 46 1. 67

0+5 4. 42 3. 85 59. 71 4. 44 3. 79

5. 13 4. 46 59. 81 5. 14 3. 57

6. 84 3. 12 95. 25 4. 63 2. 79

5. 02 5. 57 48. 51 6. 11 2. 33

3. 4　小结

我们研究了势对三原子分子团的影响 ,得出如下

结论: ( 1)相互作用势的平衡间距影响三分子团的基

态和低能激发态的结构分布 ; ( 2)势的吸引尾影响结

构的稳定性 ; ( 3)势在势阱内的较小差异对结构分布

影响不大 .

我们在第三节曾预想几何结构出现处在图 2狭

谷内的几率会比较大 ,计算结果与我们的预想是一致

的: 对 Ar3 , 0
+
1 态的 ( 4. 01, 59. 02)、 0

+
2 态的 ( 4. 02,

76. 76)、 0
+
3 态的 ( 4. 00, 85. 44)、 0

+
4 态的 ( 4. 05, 95. 60)

和 0
+
5 态的 ( 4. 01, 109. 19)正处在谷内的同一条椭圆

弧上 ,该弧平行且靠近谷底 (见图 2(a )椭圆弧 BC ,

D, E, F , G和 H分别对应前面所列的五个结构 ) .对

Kr3和 Xe3有与上类似的情况 ,如 Kr3 , 0+
1 态的 ( 4. 56,

59. 77)、 0+
2 态的 ( 4. 52, 75. 72)、 0+

4 态的 ( 4. 49, 85. 85)

和 0+
5 态的 ( 4. 62, 95. 35) ,及在 Xe3各态中 , 0+

1 态的

( 4. 86, 59. 78)、 0+2 态的 ( 4. 91, 73. 27)、 0+3 态的 ( 4. 82,

82. 86)和 0+
5 态的 ( 4. 63, 95. 25)也几乎处在同一条

椭圆弧上 ,显见激发态的这些结构是由基态结构单键

激发而成 ,且单键激发幅度随能级的增高而增大 ,各

能态都出现单键激发说明该激发模式是低激发能态

中最主要的一种激发模式 .三键激发需要较高的激发

能 ,出现在除 0+
2 态以外的各激发能态中且激发幅度

随能级的增高增幅较小 ,如 Ar3的三键激发形成的正

三角形结构 ( 4. 46, 59. 80)和 Kr3的三键激发形成的

正三角形结构 ( 5. 06, 59. 81) , Xe3的情况有些例外 ,

这可能是我们在求它的波函数时所用展开基组数目

还不够大使得激发态波函数不够准确所致 .

我们采用的展开基在计算三分子团的基态能和

结构时收敛较慢 ,收敛较快的展开基的选用有待进一

步的研究 .
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