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采用从头计算方法从理论上解释了实验中双原子分子 (#（!$!)
* !"$!)

+ ）吸收谱中谱带（!,，%）开始出现的弥

散现象 -计算了包含自旋.轨道耦合（(/0）的 !$!)
* 和排斥的 !&"*，#$!1

* 态的电子势能曲线 -对于（!,，%）谱带开始弥

散，给出了与其他文献不同的物理解释 -计算结果表明 !$!)
* 与 !&"*，#$!1

* 态的 (/0作用导致预解离对谱带的弥散

起着决定作用，并与实验结果作了比较，符合很好 -

关键词：(#，从头计算，自旋.轨道耦合，预解离
,-..：$!#%2，3!3%4，$$,%5

#国家自然科学基金（批准号：’%#3,%%6）资助的课题 -

"通讯联系人 - 4.789:：;8<=>?:*@ A8BCC- DC7- D<

! E 引 言

在过去的 $% 年里，人们对 (# 分子进行了许多

研究，特别是 !$! )
* !"$! )

+ 跃迁
［!—$］-该跃迁被作为

可调谐激光［F］和硫灯［&—3］的发光光源 -在已知的发

光材料中 (# 分子具有极高的发光效率
［,］，并且波长

在蓝绿光波段 - (# 分子的这一特性可以广泛应用于

各个领域［6］- 对于 !! "，已有一些实验研究结

果［!%—!#］，GBHH:HI等［!$］测量了 !$! )
* ! "$! )

+（#J，%）

谱，谱中有两处弥散区域，即（!%，%）与（!,，%）谱带；

#J"!,谱线完全弥散，表明#J"!, (#（!$! )
* ）存在

完全的预解离现象 -文献［!$］将 !$! )
* !"$! )

+ 谱中

第二处弥散区域（!,，%）归因于 !&! )
* 态导致 !$! )

*

态的预解离；但由于缺少从头计算，仍需要进一步的

理论工作 -本文分别计算了 !$! )
* 与 !&"*，#$! 1

* 的

自旋.轨道矩阵元，特别是势能曲线交叉区域，研究

了包含自旋.轨道作用的势能曲线，讨论了 !$! )
* !

"$! )
+（#J"!,，%）谱带弥散现象 -

# E 计算方法

文中所有计算均使用 DD.;KLM 基组（!#=，’;，
$N，#>，!+）O［&=，F;，$N，#>，!+］［!F］在 ##$ 对称性下

利用 5PQ4((程序包［!&］在 R0 机上完成 -采用二阶
多组态准简并（7*:S9.DC<>9+*I8S9C<8: T*8=9.NH+H<HI8SH，
Q0L2RU）微扰理论［!’—!,］，基于优化的完全活性空间
多组态波函数计算了 !$! )

* ，!V $"*，!!"*，!&"*，#$! 1
*

态的绝热势能曲线（图 !）-在完全活性空间自洽场
（DC7;:HSHN 8DS9WH =;8DH =H:>.DC<=9=SH<S，0P((0X）计算
中，活性空间包括了与价电子 $=，$;对应的 F—&!+，

#"*，#"+ 和 F—&!* 轨道，此外还包括 $"* 和 ’!+ 轨

道 -交叉区域（图 !中以#，$标记）区域的垂直激发
能采用二阶自旋.轨道（(/）.Q0L2RU 方法［!6］计算，
计算中包含了一阶双电子自旋.轨道耦合项和二阶
单电子自旋.轨道耦合项 -
本文中计算的 (#（!$! )

* ）的键长是 %E#!,’ <7
（在 0P((0X 水平下），解离能为 !E&&$ HK（在
Q0L2RU水平将键长为 #E% <7的 (#（!$! )

* ）视为解

离后的 #个原子），这与理论结果（%E#!3% <7，!E&,&
Y %E%F HK）［#%］，（%E#!,& <7，!E&$# HK）［#!］及实验结
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图 ! "# 分子的势能曲线 势能零点为平衡态 "#（!$! %
& ）能量

果（’(#!)* +,，!()’- . ’(’’- /0）［#’］相近 1

图 # 交叉区域!中的 "#（!$! %
& ）与 "#（!2"&）的精细结构 虚线

为未分裂的势能曲线

$( 结果及讨论

在势能曲线交叉区域!，"，本文分别计算了
"#（!$! %

& ）与 "#（!2"&）和 "#（#$! 3
& ）的包含 "45作用

的电子势能曲线 1 从图 # 中可见，"#（ !$! %
& ）与

"#（!2"&）的交叉点在 ’(#-#-—’(#-$’ +,之间，由于

"45作用这两个态的能级发生交叠，在 !$! %
& 态的

绝热（678696:8;）解离路径上存在势垒（!$! %
’ % &约 $#’

;,% !）；而 !2"& 态是完全排斥的，在解离路径上不存

在势垒 1 !$! %
& 态与 !2"& 态的系间交叉（ 8+:/<=>=:/,

图 ? 交叉区域"中的 "#（!$! %
& ）与 "#（#$! 3

& ）的精细结构

;<@==8+A）使得前者的振动束缚态与后者的振动连续
态交叠，这一无辐射过程导致体系超快（!’% B—!’% *

=）地由 !$! %
& 态跃迁到 !2"& 态，!$! %

& 态发生预解

离，导致 !$! %
& ! "$! %

A（#C，’）谱在此处弥散 1 文
献［!#］利用!2! %

& 态导致 !$! %
& 态的预解离解释

!$! %
& !"$! %

A（!B，’）的弥散，但是在 ##$对称性下
2! %

&（
2%&）与

$! %
&（

$%&）的 "45作用是禁戒的［##］，!2! %
&

态并不能通过"45 作用导致 !$! %
& 态的分裂 1图 $

给出了由于 "#（!2"&）的 "45作用导致 "#（!2"&）的预

解离线宽，在#C D !-处约为 !- ;,% !，这与文献［!$］
中观测到的#C D !-，线宽大于 !2 ;,% !的实验结果

一致 1

图 $ 与 "#（!2"&）的 "45作用导致的 "#（!$! %
& ）预解离线宽
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在图 !中，绝热解离路径上存在约 "#$ %&’ (的

势垒（!#! ’
()）*在核间距 $+#$"!—$+#$", -& 之间，体

系在三重态 ."（!#! ’
) ）与 ."（"#! /

) ）之间可能存在内

转换（0-123-45 %6-723806-）过程，可由 ."（!#! ’
) ）无辐射

跃迁到完全排斥的 ."（"#! /
) ）*从能量的角度看，非

绝热路径（图 ! 中虚线所示）是更可几的 * 可见

."（"#! /
) ）对"9 : (;的谱线弥散起着重要作用 *当然

在核间距大于 $+"< -&的区域可能还存在着其他的

排斥电子态与 !#! ’
) 态交叉，和 ."（"#! /

) ）共同对

!#! ’
) 态"9 : (;的谱线弥散有贡献 *

! + 结 论

本文采用高精度从头计算方法揭示了 !#! ’
) !

"#! ’
=（"9"(;，$）谱带弥散的物理机制，给出了与前
人不同的机理 * ."（ !#! ’

) ）（"9"(;）的预解离是与

."（(,#)）（"9 > (;）和 ."（"#! /
) ）.?@作用的结果，.?@

作用导致谱线线宽增加，."（!#! ’
) ）的寿命急剧减小

近 "个数量级 *体系可通过系间交叉和内转换过程
无辐射地跃迁到完全排斥的 ."（(,#)）和 ."（"#! /

) ），

发生预解离 *计算结果与实验结果符合很好 *
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