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摘 要 ：对氢原子团簇 H。的电子结构提 出了一个物理模型．认为其 电子结构类似于氟原子的电子 

结构 ，具有 2个 1 S电子 ，2个 2s电子和 5个 2p电子．其基态可 写为 H。(1s 2s 2p。) P．用 电子 波 

函数计算 出该 团簇 的总能量为 E一一4．99(Har．atomic unit)，键 长为 R一1．59a。，与过去用 改进 的 

量 子力学排列通道 法计 算的结果 非常吻合．这 表 明所提 出的物理模 型是合理 的，而且 所提 出的电子 

波函数对研 究 H。团簇的物理 性质很有用． 
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1 简介 

在过去 的 10年 中 ，氢 原 子 团 簇 的构 形 和 稳定 

性广 为研究 卜 ．芍清 泉等 用量 子力学 排 列 通 道 

法(MACQM)计算 H。团簇的结构和总能量．理论 

研究表 明 H。团簇 可能 存 在一个 稳 定 的体 心立方 结 

构 (见图 1)，其 中 R一1．55a。为立方 体 中心位 置 的 

氢原 子核 与位于立方体 顶角处 的氢原子 核之 间的距 

离 ，计 算 出该 体 系 的 总能 量 为 E一 一 5．10 Har． 

atomic unit．但在进行计算时没有考虑 H。团簇的 

电子 结构 ．在本文 中考 虑 了该 团簇 的 电子结 构 ，并 

提 出了对应 这些不 同壳层 电子的一个波 函数集． 

5 

图 1 H 团簇 的 结构 

7 

如图 1所示 ，当 H。团簇 的 9个 电子 在立 方 结 

构的外部时，9个核在每个 电子上的作用可近似地 

视 为立方体 中心带 正电的原 子核加上均 匀分布 在半 

径 为 R的球形表 面上 的 8个 带正 电的核的作用 ．球 

外部分电子的作用可视为集中于球心的全部 9个核 

的作用．所 以我 们认 为 H。团簇 的 9个 电子 分 布可 

近似看作类氟原子 中电子 的分布：2个 1 S电子 ，2 

个 2s电子和 5个 2 电子．在该近似模型下，H。团 

簇 电子波 函数 的表 达 式 与在 电子 结 构 (1s 2s 2p ) 

的 P状态下的类氟原子的波 函数类 似．在计算中 

我们将选择与早先文献I-7]中相同的解析波函数． 

必须 注 意 的是 ，受 9个 氢核 作 用 的位 于 r≥R 

的一个 电子 的 Coulombic势 能 的 等 于 一9／r，这 等 

效于全部 9个氢核都集 中于球心的值．但是该电子 

位于 r≤R的位置时，其值等于一1／,-一8／R．其中 

一 8／R是 由均匀分 布在半径 为 R 的球 面上的 8个 氢 

核在球 内部 产 生 的 ，而 一1／,-是 由位 于 中心的氢 核 

产生的． 

2 计算方法 

在单中心球模型近似下 ，H。团簇系统 的 Ham— 

ihonian算符 H 可写成下面的形式 

H- 一 ( ri+ )+ 
+ ， ㈩  

式中的第二项为每个电子与不 同氢核之间 Coulom— 

bic势能的总和 ；当 r>R 时 ，r>一 ；而 r≤R 时 ， 

r>一R．第三项表 示不 同电子之 间 的排斥 势能 的总 

和 ．最后一项表示 不 同原子 核之间的排斥 势能． 

在单 中心球模型近似下 ，可选择类氟原子的电 
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子波函数作为 H。团簇 系统的电子波函数．采用 了 

葛清泉和黄树勋教授给出的单 电子原子波函数 ： 

1s电子 ： l(r)一 Nl e 1 

2s电子： ’ (r)一 N2( re- 一Ne- )J 

3s电子 ： (r)一 N3／2 r cos0e一 ， 

4(r)一 N4／2 r sin0e l 

r，5(r)一 N5 r sin0e一 P一 J 

(2) 

其 中 ／2和 a是变分参 数 ，N 是正交 系数 ，N 一Ns是 

与 ／2和 a有如下关 系的归一 化常数 ： 

N 一 24 

N 一 

N 一 N。一 

N 一 

N 一 

M 一 一 

． (3) 

公式 (2)给 出了 H。团簇 的 5个轨 道波 函数．其 

中每条轨道可容纳 2个电子．在常态下 ，H。团簇 9 

个电子分布在 5条轨道 中，形成与类氟原子类似的 

P态 电子结构 (1s 2s 2p。)．H。团簇 的 总 波 函数 可 

用上述 5个 电子波 函数 的 Slater行 列 式表 示．因此 

H。团簇 的总能量亦可用 下式表 示 

E—j Hgrdr， (4) 
其中 H 是由(1)式表示 的 Hamihonian算符．用上 

述方法计算 出的能量 E 是 a， 和 R 这 3个参 数 的 

函数．改变这 3个 参 数得 到的 E 的最 小值 即为 H。 

团簇系统 的最 小能 量．参 照 氟 原 子 的变 分 参 数[7]， 

可选出一组适于 H。团簇的 a， 值 ，并使 E成为只 

有一个参数 R 的函数 E(R)．这样就 可 以从 E(R)一 

R 曲线 的最 小点得到对应 的总 能量值． 

将(2)式中的单 电子波 函数替换方程 (4)中 H。 

团簇的总波 函数 进行积分 ，同时引入下列变 量 ： 

Tl一丢 gqdr 
— j． ( 十 ) r 
一 j． drl d 

X — l (r1) (r2) (r2) (r1) 
r12 

(5) 

则 力‘栏 (4)甲 H。团 族 征 电 于 箱 嗣 为 (15‘2s‘Bp )‘P 

态的总能量 E 可展开 为 

E 一 2(Tl+ Tz)+ 5 一 (2V1+ 2V2+ 5V )+ 

l】 + 22+ 33+ 44+ 2(2Vl2+ 5 13+ 

5V23+ 3V34+ V4 4)一 2Xl2— 5(X13+ 

X23+ X34)十 VNN， (6) 

其 中 

一  符一 
≈  ． 

式(6)中的变量 ，V 和 X 具有与文献[7]给出的 

表达式相 同 的形式 ，这里就不再 赘述 ．但是 变量 V 

不同于文献[7]给出的表达式 ，必须根据下列表达 

式重新进行 计算 ： 

一 j． cr [ 十 ] cr dr 
— f。。 (r)’r2d+fR---1 4ar2dr (r)． 一j

。 

( 
，． +j。 (r)． 

簧4 r dr+j． ， (r) 4兀r上dr．(8) 
将 (2)式给 出的变分波 函数代 人式 (8)即可得 到 

l一 + 8
一  

8 
e_,U aR(1 q-／2 aR) ， (9) 

一  [ 一 十2N2]+R8-一 

南e‘ [1十 +( 十 1( ]+ 
e-(1+a)~R 11 a RM L 十 3(1+趴  (+ ) 。 、 。⋯ 

( 尺)+百1(1+ ( 卜 

e-a~R(1+ ／JAR ) ， (10) 

。 一  一  s 一

8 
一  

8 e一2 R · 

[1+ 3 R+( + 1( ]． ⋯) 
再将 (9)一(11)式得到的 V 变分表达式和文献[7] 

给 出的 了’ ，V 和 X 变分表达式代 人式 (6)，即可得 

计算 H。团簇总能 量 E的公 式．显然 E是 n， 和 R 

的 ．即 
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E — E(a， ，R) ， (12) 

改变 a， 和 R 的值 ，即 可得 到 系统 平衡 结构 的最 

小总 能量 E和对应 的键长 R值 ． 

3 结果和讨论 

计算开始时，在(12)式中固定一组合适的 a和 

值 ，使得 E成为只含 R 的函数．当我们选择 a一 

3．26， ： 2．65时 ，改 变 R 的值 即可 得 到对 应 的 

E．图 2是相应 的能量 E_键长 随 R 变化 的曲线． 

由图可知 ，在 键 长 R一1．59a。时 ，对 应 的能 量 

曲线最小点为 E=一4．99(Har．atomic unit)．该 

结果与早先用 改进的排列 通道量 子力学方法 给 出的 

结果[ (R一1．59ao，E一 一4．99 Har．atomic unit) 

非常一致 ．这 意 味着 我们 提 出的 H。团簇 的电 子结 

构模 型是合理 的．我们得到 的具有 变分系数 a一 
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Calculation for Electronic Structure and Energy 

of Hydrogen Cluster Ha 

SUN Y Ue．GOU Qing。quan．YANG Xiang。dong 

(Institute of Atomic and Molecular Physics-Sichuan University-Chengdu 610065-China) 

Abstract：The electronic structure of H9 cluster is proposed．The total energy of this cluster is calculated 

by using its electron wave functions．The results are in good agreem ent with the value calculated by using 

of the modified arrangement channel quantum mechanics method in a previous paper．The results also indi— 

cate that the electronic structure of H 9 cluster is similar to that of fluorine atom． 

Key words：cluster of H 9：electronic structure：variational calculation 
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