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用能量自洽法（()*）研究了碱金属双原子分子一些电子激发态的势能曲线：+,"分子的"!!!，’-!!和"-!#
电子激发态，."分子的$-"/#，"!!!，%!!#和&!"/# 电子激发态，)0"分子的!!!!电子激发态1所获得的势能曲
线表明，()*势能很好地符合23456789.:6;<92660值或;<=67>64?67>@75,>;A<,??7A,BC值，得到了比*A706势，D@E9
:639*@776::9FA75;6（D*F）势更令人满意的结果1进一步显示了()*势能函数是比其他解析势能函数更为优越的势
能函数，同时也检验了()*势能函数的广泛性1
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! 引 言

研究分子势能函数是物理化学、微观反应动力

学、原子分子物理等学科中的一个重要课题1随着化
学动力学、光化学、天体化学、天体物理以及激光物

理和空间技术的发展，分子势能函数的研究引起了

人们越来越多的重视［!—!%］1分子势能函数描述了分
子的能量、几何、力学与光谱性质，准确知道分子的

精确势能和振动结构，不仅有助于分子光谱和反应

散射的研究，而且有助于碰撞动力学如电子分子碰

撞、原子分子碰撞等的定量研究1
双原子分子势能函数是对双原子分子结构的完

全描述1人们对双原子分子势能函数已进行了许多
研 究，先 后 提 出 了 *A706 函 数［!#］，D@:567>9
D;70BCI6:467 函 数［!&］，2345678 函 数［!H］，?06@4A9
J,@00;A<（KJ）函 数［!G］，D@E:639*@776::9FA75;6
（D*F）函数［"$，"!］，L6<<,749MA<60（’()）函数［""］和

N,7,<4,0函数等［-，’］1其中D*F函数优于其他函
数1然而以上这些解析势能函数主要用于基态双原
子分子或离子，不能满意地描述许多激发态的势能

曲线1随着激发态分子在分子动力学、光化学中的重
要性日益显著，有必要找出一种理想的解析势能函

数，不仅对基态分子，而且对激发态分子，也能很好

地描述其分子结构1
孙卫国和冯灏发展了能量自洽法（6<6783BA<9

0;0>6<>O6>CA4缩写为()*）［%］，提出了一种新的解
析势能函数［#］：()*势能函数，并将其用于D"分
子的电子基态*!"/!，电子激发态+!!#，$-"/!，,
-"/#，+"分子的电子基态*!"/!，P"分子的电子基
态*-"Q!，电子激发态+!"Q#，%-"Q#，获得了令人
满意的结果1由于碱金属双原子分子具有简单的电
子结构，即在核的外层只有两个价电子，它们常被人

们用来验证量子力学的理论方法、物理模型，并检验

势能函数的质量1随着实验手段的不断改进，人们获
得了比较精确的碱金属双原子分子的光谱数据，为

势能函数的检验提供了必要的依据1本文用()*
方法研究了碱金属双原子分子的一系列电子激发

态，即+,"分子的"!!!，’-!!和"-!#态，."分子
的$-"/#，"!!!，%!!# 和&!"/# 态，)0"分子的!
!!! 态，得到了与23456789.:6;<92660（2.2）值或

;<=67>64?67>@75,>;A<,??7A,BC（RKS）值符合得很好
的势能，表明了()*势能函数比其他解析势能函
数更优越，且在分子长程区具有正确的渐近性质，同

时也显示了()*势能函数和()*方法的正确性
和广泛性1
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! 能量自洽法和"#$势能函数

!"# $%&势能函数

为了找到一种能很好地描述双原子分子在整个

分子离解区域行为的势能函数，孙卫国和冯灏［%］提

出了 一 种 新 的 解 析 势 能———&’&()*+,’-.-/&’/
0&/1,2（"#$）势!"#$（"），

!（"）#!"#$（"）#!$3（"）

$!（"）!!（"）， "!"&，（4）
其中!（"）!!（"）是势能长程修正项，!（"）是势
能变分函数，!!（"）是势能差，

!!（"）#!$3（"）%!5（"）& （!）
势能修正项使得新势能!（"）在分子长程区能有精
确的行为&在分子的排斥势区域，即当核间距" 小
于平衡核间距"&（"""&）时，分子势能可视不同的
分子电子态取为

!（"）#
!"#$（"）
或

!5（"
#
$

% ）

"""&& （6）

方程（!）和（6）中的!5（"）可取为$,(-&势，

!$（"）#’&（&%!"(%!&%"(）， （7）
其中(8"9"&，’&为分子离解能，$,(-&参数

"#（)!／!’&）4
／!， （:）

!5（"）还可为;*2<&()势，

!;*2<&()（"）#%’&（4$#(）&%#(， （%）
式中

##（)!／’&）4
／!， （=）

或为>-&?2,@AB?--.,’（CA）势，

!CA（"）#%’&｛4$$［4%（"／"&）!］｝

·&｛$［4%（"／"&）
!］｝， （D）

式中

$#4!
（7$)!"!&／’&）4

／!%4& （E）

方程（4）和（!）中的!$3（"）是孙卫国和冯灏修正后
的$?((&FF@3,(<.&（$3）势［%］，

!$3（"）#%’&（4$*4($*!(!$*6(6）&%*4(，
（45）

其中展开系数*+的数学表达式与G$3势
［!4］所定

义的*+相同，但"#$势求解*+ 所用的振动力常
数)+是用二阶微扰理论推导出来的新公式

［%］所获

得的，这是与G$3势不同之处&
将（!）式代入（4）式，可将这种新的双原子分子

解析势能重新表达为

!（"）#［!（"）$4］!$3（"）%!（"）!5（"），
（44）

其中势能变分函数选为

!（"）#%("
（4%&%%

!
(／"&）， （4!）

其中%是势能变分参数&在"8"&处，!（"）具有
如下性质：

!（"&）#!
（4）（"&）#5& （46）

从而使!（"）具有正确的物理势能应有的主要物理
特性［%］&因此，以方程（44）为基础，用能量自洽法能
求得精确的双原子分子势能和分子振动波函数&

!"! 能量自洽法（$%&）

用能量自洽法求解精确的双原子分子势能的基

本步骤如下：

4H将分子离解能’&，平衡核间距"&，约化质
量&，分子振转常数’&，’&(&，(&代入文献［%］中的
（4:）—（4=）式求得力常数)!，)6，)7，再代入文献
［%］中的（E）—（44）式求出展开系数*4，*!，*6；

!H对于势能变分函数!（"）中的势能变分参
数%的给定值，由物理量（’&，"&，’&，’&(&，(&，&，

"；*4，*!，*6，%）唯一确定了势能!（"），解!（"）
的径向薛定谔方程（;3"），得到一组能级)；

6H将由;3"算得的能级)与稳定双原子分子
电子态的“真实振动能级”)I进行比较：若)收敛于

)I，则;3"能级就是体系真正的振动本征值，波函
数是真正的振动本征矢量，由此算出的"#$ 势

!（"）是该双原子分子体系的真正振动势能&若)
不收敛于)I，则改变%值，重复步骤!，6，直到所计
算出的)在要求的精度范围内收敛于)I（即与)I自
洽）为止&所以，将由"#$所获得的双原子分子势
能称为"#$势&
在"#$方法中所用的“真实能级”)I可以是实

验测得值或是用光谱常数’&，’&(&，’&,&等通过常
用的能级展开式计算出的“实验”能级，也可以是用

高精度的量子力学方法计算出的理论能级&

6 "#$方法对碱金属双原子分子的
应用

本文将"#$方法应用于碱金属双原子分子的
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电子激发态：!"#分子的#$!!，%&!! 和"&!# 态，

’#分子的$&"(#，#$!!，%$!#和&$"(# 态，)*#分
子的$$!!态+
计算这些分子电子激发态的势能所需要的分子

离解能’,，平衡核间距(,和分子振转常量!,，

!,),，",等列于表$中；由-).方法所得的力常数

*+，展开系数$+和变分参数#列于表#中+所有物
理量均为原子单位（,/0#+$1%2%3&3425$46789$，

$404+46#1$232$1:8）+
本文中，对于!"#分子的#$!!，%&!!和"&!#

表$ 部分碱金属双原子分子电子态的分子常量

态 (,／$4 ’,／,/ !,／,/ !,),／,/ ",／,/ 文献

!"#;#$!! 2+4<%6 #+$4$24$5$49# %+3326#%5$49% $+61&<435$493 #+16#4645$491 ［2］

!"#;%&!! 3+<2## #+&%6$%35$49# 6+%&42<45$49% #+##&1635$493 #+22<1%35$491 ［<，1］

!"#;"&!# 6+<24< %+&$2#3%5$49# 2+4#3#215$49% #+$2#66#5$493 #+1242&45$491 ［$4］

’#;$&"(# $4+14<% $+$62&415$49& 1+<63%<&5$496 #+$%$%615$493 &+&&##%35$491 ［$$］

’#;#$!! 1+42$$ $+463$#45$49# #+6&44135$49% 6+33$6#45$492 2+26#6$&5$49$4 ［$#］

’#;%$!# <+44%1 1+3#26&35$49& &+%$##1$5$49% $+%1$13&5$493 $+46#3#45$491 ［$&］

’#;&$"(# <+6121 #+<<&&<35$49# &+#$%#325$49% 2+$&&&1<5$492 3+%$62235$49$4 ［$%］

)*#;$$!! $4+233& 3+3146#&5$49& <+%4$6<%5$496 %+3&%4#<5$492 #+#3<3%45$49$4 ［$6］

态，’#分子的$&"(#，#$!!，%$!# 和&$"(# 态，所
用的“真实能级”为基于实验的=’=值，而对于)*#
分子的$$!!态，所用的“真实能级”为以=’=值为

初始值，运用逆向微扰方法求得的量子力学势能

———>?@值+对于各电子态，当=!(,时，方程（#）
中的A4（=）0-.（(）+

表# 部分碱金属双原子分子电子态的力常数和-).势能展开系数

态 *&／,/$49& *%／,/$49% $$／$49$ $#／$49# $&／$49& #

!"#;#$!! 9&+<1245$49& &+$46#5$49& 4+2334 4+$<%< 4+4##3& $+<#

!"#;%&!! 96+&6345$49& &+$#<&5$49& 4+<$42 4+$131 4+4#443 $+34

!"#;"&!# 91+$##<5$49& 6+<2&25$49& 4+2&&< 4+$%1% 4+4$&$3 $+41

’#;$&"(# 9%+36<%5$49% 3+#<%15$49% 4+2<2# 4+$34< 4+4&$43 9&+64

’#;#$!! 9$+61$%5$49& $+$#6&5$49& 4+<63$ 4+#6<< 4+4&26% #+64

’#;%$!# 9&+%2$%5$49& $+&6$65$49& $+##46 4+6&44 4+$4$4 #+6<

’#;&$"(# 9#+%1&&5$49& $+&&335$49& 4+6$<6 4+42421 4+44%36% $+&4

)*#;$$!! 9<+&6$<5$49% 6+1$6<5$49% 4+#131 94+4$1<& 4+443$16 9$+62

在图$至图6中，我们把-).势与.BC*,势和

D.E势进行了比较+从图$和图#，即!"#分子的

#$!!和%&!!态的势能曲线可看出，在平衡距离附
近，-).势，.BC*,势，D.E势都能与=’=值［2，<］

很好地符合，而在("(,时，如图$中的1+6$4#
(##%+4$4部分，图#中的1F6$4#(##$+4$4
部分，.BC*,势明显小于=’=值；虽然D.E势比

.BC*,势好，但仍小于 =’=值，而-). 势却与

=’=值符合得很好+当(#(,（02+4<%6$4）时，图

$中的-（(）0-.（(）；当(#(,（03+<2##$4）
时，图#中的-（(）0--).（(），此时-).势能曲
线的排斥支部分也明显优于.BC*,势和D.E势+
图&和图%为’#分子的$&"(# 和#$!!态的

势能曲线+图&中，(#(,（0$4+14<%$4）时，

-（(）0-.（(），D.E势不仅在("(,部分（$6+

4$4#(##4+4$4）与=’=值
［$$］偏差较大，而且比

.BC*,势还差+在势能排斥支，D.E势也与=’=值
有一定偏差；.BC*,势虽在(#(,部分与=’=值
符合得很好，但在("(,部分（$3+6$4#(##4+4
$4）却大于=’=值+在整个势能区间，只有-). 势

最为理想+图%中，当(#(,（01+42$$$4）时，

-（(）0-?G（(）；.BC*,势在("$4+4$4时已不
能很好地描述分子势能，D.E势也在("$$+&$4
后与=’=值［$#］产生偏差，只有-).势在上述区

间与=’=值符合得很好+-).势能函数在’#的

%6&# 物 理 学 报 %1卷



图! "#$分子电子激发态$!!!的势能曲线

图$ "#$分子电子激发态%&!!的势能曲线

图& ’$分子电子激发态"&"#(的势能曲线

$!!#和%!"(# 态中的应用也取得了与图%类似的

结果)

图% ’$分子电子激发态$!!!的势能曲线

图*为+,$分子的!!!!态的势能曲线)当&
!&-（.!/)011&"/）时，’（&）.’2+3（&），435
势在&"!&)*"/，367,-势在&"!&)/"/后都与

89:值［!*］有明显的偏差)只有2+3势与89:值符
合得最好)

图* +,$分子电子激发态!!!!的势能曲线

% 结 论

综上所述，2+3势能函数能准确地描述双原子
分子短程和长程整个区域的势能，2+3势能函数是
比367,-，435等常用的势能函数更为优越的解析
势能函数)本文显示了2+3势能函数不仅如我们
前期所示那样［1］，适用于非金属双原子分子，也适

用于金属双原子分子)历史上一些常用的解析势能
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函数计算电子激发态势能时往往会产生很大的偏

差，但!"#势能函数不仅对势能曲线的排斥支作
了改善，而且使吸引支也得到了更令人满意的结果$
此外，!"#方法计算简便、快速，不仅能得到物理性

质更好的势能，也能得到令人满意的振动波函数$所
以，!"#方法是目前获得双原子分子稳定电子态的
正确势能函数和振动激发态波函数集合的优秀方法$
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