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双原子分子振动能级半量子化及量子理论的数值计算 
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(宁夏太学物理系，宁夏银川 750021) 

A摘要利用半经典量子化理论和量子理论
，分别采用k 耐一 势和 M。 势，对敷原子分子的振动能 

级给予了较为详细的数值计算．并将所得结果与部分实验数据进行比较，对敷原子分子的振动能级作了较为详细 

的讨论 
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双原子分子由两个原子核和若干个电子组 

成．在这样的体系中，由于原子核的质量远大于 

电子的质量，在质心系中原子核运动速度远小 

于电子运动速度．这样可近似地将双原子分子 

原子核的运动和电子的运动分开来讨论：电子 

在相隔某一距离的两个 原子核之问的运动 

(Bom—oppenheimer近似)；以及原子核受一 

个只依赖于两个原子核之间距离 r的位势 v 

(r)支配(浸渐近似)的运动It J．分子的振动能 

级由原子核的运动所决定．通常，位势 v(r)的 

总体是长程吸引、短程排斥的作用位势．在简单 

情况下此位势取有心势场． 

在本文的工作中，我们不计原子核和电子 

的自旋，对于位势 V(r)分别采用 Lennard— 

J0r 【2 位势和 Morse[3 J位势进行半量子化和量 

子理论的数值计算，得到各种模型和计算方法 

下的双原子分子振动能级并对结果进行讨论． 

1 半量子化理论计算 

在浸渐近似下，采用质心坐标系，双原子分 

子内两原子之间的相互作用由一个与时间无关 

的有心势场 v(r)来代替．v(r)决定了双原子 

分子的振动能级．在分子内 由于原子核的质量 
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很大，使得原子核的运动接近于经典运动，从而 

可以用半量子理论讨论双原子分子的振动能 

级，即各个振动能级 E 的近似值通过考虑原 

子核在势场v(r)中的经典运动，再应用“量子 

化规刚”而得到． 

受势场 V(r)约束的原子核经典运动总能 

量 E是个常量． 

E= +v(，) (1) 
扰  

(r)：± 丽 (2) 

式中 (r)为原子核相对运动动量， 是两个 

原子核的约化质量． 

根据量子化规则【 ，在相空间中，P(r)的 

闭合轨道积分满足 
r 

中p(r)dr=( +1／2)h 

即 

中±j2,n(E—V(r))dr=( +t／2)h 

(3) 

对于确定的 V(r)，利用计算机编程计算 自治 

求解式(3)就可得到不同的双原子分子的半量 

子化振动能级． 

1．1 Lennard—Jones位势 

、、● ／ — 
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一 个简单的、能够形象的体现原子核之间 

相互作用的位势——Lennard—Jones势为 

VL(r)=V0[(a／r) 一( ／r) ] (4) 

式中 r为两原子核之同的距离， 为势阱深 

度，对于不同的双原子分子参数 不同 

为使式(3)更适于计算机编程计算，作变换 

：E／Vo， ： ， ：f 2丁7not2V0)1Z2(5) 
、 ， 

式(3)变为 

中[e 一口( )] ／2dx=2( +1／2) (6) 

其中 

口(-z)=(1／x 02一l ) (7) 

无量纲参数 可由实验间接给出 对于 H2分 

子 =21．7、02分子 =150L ．利用式(6)编程 

计算，对于不同的分子( 取不同的数值)，表 1 

列出了半量子理论下 Lermard—Jones势所得到 

的部分双原子分子振动能级(e )． 

1．2 Morse势 

由文献[2]给出的氢分子束缚态能级实验 

数据与上述计算相差较大，即对于氢分子 

Lennard—Jones势不能形象地描述原子问的相 

互作用，因而我们采用 Morse势进行计算． 

Morse势为 

VM=D0(e 一2e一 ) (8) 

其中 z： 
O 

此位势在 较大时为吸引力，在 =0处达最 

小值～D0(郎势阱深度)．取 =1 44 ，利用 

式(8)、式(3)编程计算得到 Morse势下氢分子 

能级在表 3中列出 

2 量子理论的计算 

现在用量子理论数值求解 Lennard—Jones 

势和 Morse势下的双原子分子振动能级． 

在浸渐近似下，双原子分子的两个原子核 

相对运动薛定谔方程为 

r ‘2 ’ 

V(r)j (r) 脚(r)(9) 
将式(4)、式(5)代人式(9)得到 

[一 1 el加)=0(1o) 
对式(1O)进行编程计算，得到在量子理论下，由 

Lennard—Jones位势所描述的双原子分子振动 

能级．表 2列出了计算结果 

将式(8)代人式(10)进行编程计算，就得到 

在 Morse位势下氢分子振动能级． 

衰 1 I e盯mrd—Jones势下双原子分子振动能量半量子理论计算结果 f￡ =E／Vu) 

=21 7 =50 =80 = 100 150 

— 0 422I】9 6 —0 710 784 3 一O 81l 98l —0．847 571 3 0 896 8oI 5 

— 0．195 664 6 —0 551 334 ～0 700 089 1 —0 754 802 5 —0 83I 815 5 

— 0．067 095 4 —0 417 029 9 ～0．598 532 4 —0 668 639 4 —0．769 793 

— 0 012 386 9 —0．305 689 6 ～0 506 820 3 —0 588 893 7 —0 710 980 7 

0 215 5116 ～0 424 5116 3 —0 515 482 9 0 654 930 6 

— 0 144 520 8 —0 351 533 8 —0．448 298 6 r 0．6ol 923 7 

— 0 106 686 3 ～0 287178 2 —0．386 951 8 —0 551 464 9 

— 0 0帅 697 ～0．23LI 9【6 5 —0 331 546 6 —0 503 761 6 

— 0，052 536 9 ～0 182 218 8 —0 28【066 9 —0．459 034 3 

— 0 026 629 4 ～0 140 6301 —0 ：36 017 9 —0 4t7(180 5 

— 0 o02 665 6 —0 1 422 5 —0 196 026 4 —0 377 335 9 

— 0．077 041 5 —0 l60 575 4 —0 340 356 2 

～ 0 053 654 8 —0 129 634 8 —0．305 480 7 

— 0 036139 7 —0 l03 2391 0 273 453 J 

— 0 022 617 9 —0．㈣ 064 4 一0 243 345 

— 0 012 96l 8 —0 060 612 9 —0 2l i、 
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在表3中，我们列出了文献[2]提供的氢分 

子振动能级实验数据以及上述各种方法所得到 

的氢分子振动能级． 

3 讨论 

通过上述对双原子分子振动能级数值计 

算，我们可以得到蹦下结论：1)对于重的分子， 

半经典计算结果与量子计算结果相差不大，特 

别是对于氧分子( ：150)，两种理论下的计算 

表 2 L—J位势下玻僚子分子撮动能级 

量子理论计算结果 ( =E／Vo) 

： 21 7 =50 =80 K-：100 =150 

— 0．771 4 —0．896 4 一0 934 5 —0 847 6 —0 896 6 

— 0 422 3 —0， 0 7 —0．81 9 一O 754 7 —0 83l 7 

— 0 194 0 —0 551 4 —0 7001 —0 668 6 —0 769 8 

— 0 028 6 —0 417l —0 598 6 —0 589 0 —0 710 9 

一 0．305 8 —0 507 0 —0 515 8 —0 655 0 

— 0 215 7 —0．424 9 ～0 448 6 —0 601 9 

— 0 144 4 —0 351 8 —0．387 3 —0 551 7 

— 0 084 0 —0 287 4 —0．331 7 —0．504 2 

— 0 018I —0 231l —0．281 5 —0 459 5 

一 0182 5 —0．236 4 —0 417 4 

— 0．141 O —0 196 4 —0 377 8 

一 0 105 0 —0．J61 0 —0 340 7 

一 O o69 4 —0 129 9 —0 N)6l 

— 0 028 9 —0 102 2 一0 273 8 

— 0 074 6 —0 243 8 

—

0 043 6 —0 2j6 0 
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DI ArrOMIC M0LECULES 

Zhang Qinglan Wang Yanchang Zhang Yi 
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Al~tract V bratlonal energylevelsd diatomicmolecule~are calculatedwiththe u5e ofLennard 

— Jone~potential and Morse potential in the old quantum theory and quantum mechanics．The resutls 

for the hydrogen molecule agreed with experimental data very wel1． 
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