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对于大多数双原子分子的电子态，用现代实验方法或精确的量子理论方法往往可以获得含 ! 个振动能级的

能谱子集合［"# ］，而不易得到包含最高振动能级在内的所有高振动量子态能级的完全振动能谱｛"# ｝+鉴于 ,-" 分

子电子态的振动能谱和分子离解能 $. 在实际研究和应用中的重要性，使用基于微扰理论的代数方法（/0），获得

了 ,-" 分子一些电子态的振动光谱常数和完全振动能谱；使用基于 /0 的代数能量方法（/10）获得了这些电子态

的正确离解能 +研究结果表明：/0 方法能从少数精确的实验能级获得精确的分子振动光谱常数集合和正确的完全

振动能谱｛"# ｝，/10 方法获得的分子离解能比由文献发表的振动光谱常数计算得到的近似离解能值更准确，对于

难以获得分子离解能的那些电子激发态，/10 方法能给出合理的离解能数据 +
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! ? 引 言

在双原子分子体系中，,-" 分子电子态的高阶

振动能级 "# 和离解能 $. 一直是人们研究分子光

谱、分子势能函数和碰撞物理的重要课题 + 几十年

来，因 ,-" 分子具有简单的价电子结构（外壳层只有

两个活动电子）而成为人们研究的重要客体 +一些理

论物理学家、理论化学家和实验物理学家通过对

,-" 分子体系基态、部分电子激发态的振动（转动）

状态、高阶振动（转动）能级 "# 和离解能$. 的研究，

使人们能够深入地探索物质微观领域内的许多物理

行为［!—$］，并可获得有关分子反应动力学的一些重

要物理量和化学性质［(，2］+ 另外，,-" 分子高振动激

发态能级 "# 和离解能$. 等数据对研究分子长程相

互作 用 势 和 分 子 精 确 的 振 动 散 射 也 具 有 重 要 意

义［*，!%］+
"% 多年来，国际上对 ,-" 分子的电子结构、各

种电子态的振动能级、势能曲线、光谱性质以及离解

行为等方面都进行了大量的理论和实验研究，不断

取得进展 +到目前为止，大多数理论研究基本上是使

用量子力学 %& ’(’)’* 方法，例如多组态自洽场理论

（0ABAC）［!!］，D-E@E..3C:FG 赝势和组态相关理论（DC3
AH）［!"］，开壳层耦合3团簇理论（IBAA）［!’］和赝势3中
心极化势理论［!)］等等 + !**& 年，J5 等人［!&］用 ,K1 方

法（<.-E L5;;:F5-@5:< .>M-<;5:< @.FN<5O9.），采用合理多

项式通过拟合实验振动能级对 ,-" 分子 !’!8 态的

长程势和离解能进行了深入分析和研究 + ) 年后，

P59等 人 采 用 同 一 方 法［!$］分 析 和 计 算 了 该 分 子

!’"Q
8 态的势能曲线、振动能级、光谱常数和离解能 +

为得到较满意的结果，上述理论工作一般都必须考

虑很多组态函数和电子相关效应，根据经验选择基

函数集合和很多变分参数，再经过繁冗的计算和合

理的修正才能达到所要求的收敛度 +实验方面，对分

子电子结构研究的主要实验手段是激光光谱测量技

术，R.E4-［!(］，1SS-<@5<［!2］和 T5FN@.E［!*］等课题组曾先

后应用激光感生荧光光谱技术研究了 ,-" 分子一些

电子态的振动能级和光谱数据 +然而在大多数情况
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下，用实验的方法很难精确测量分子处在高振动激

发态特别是接近离解极限时的高阶振动能级 ! 因此

大多数分子电子态离解能的实验值一般是利用势能

曲线的拟合和光谱数据的外推而得到的间接数据 !
只有少数不依靠任何数据的外推而用较复杂的实验

技术直 接 测 量 分 子 基 态 离 解 能 !" 的 情 形 ! 例 如

#$%"& 等人［’(］于 )**+ 年成功地应用激光感生荧光光

谱技术，使用三种荧光光谱测量了 ,-’ 分子基态的

离解能，获得了精确的结果 !但目前还没有直接测量

分子电子激发态离解能的报道 !
本文 应 用 研 究 精 确 振 动 能 级 的 代 数 方 法

（./）［’)］，根据有限数目的精确实验振动能级，不需

要作繁冗的计算或昂贵的实验测量，也不使用数学

拟合和外推以及任何物理模型，通过严格求解振动

能谱的代数方程，研究了 ,-’ 分子的一系列电子态

处在高振动激发态特别是接近离解极限时的高阶振

动能级和正确的分子离解能 !"，获得了比其他理论

方法 更 为 满 意 的 结 果 ! 本 文 介 绍 代 数 能 量 方 法

（.0/），应用 ./ 和 .0/ 研究了 ,-’ 分子 )( 个电子

态的完全振动能谱和分子离解能 !

’ 1.0/

我们曾用二阶微扰理论获得了双原子分子电子

态的非相对论核运动的振转能级的高阶展开表达
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"#$ 为振动量子态 # 的第 $ 个振转能级 ! 当忽略转动

运动时，上式为
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将此解析理论能级与 9":;<":=［’5］的经验振动能级相

比较，只有!( 和!"( 是新出现的项 !!( 是对应于

# 3( ))
’ 的第零阶振动光谱常数，它与 >?%@-A 能量

表达式［’6］的 .(( 项一致；!"( 是 # 3( ))
’ 的第一阶谐

振光谱常数的修正项 !!( 和!"(都是小量，它们在计

算振转能级 "#$ 时是很重要的 !!( 和!"( 的解析式
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方程（5）和（6）中的展开系数 /1 已有确定的简单表

达式，振动力常数 01 可利用我们建议的势能变分法

（CD/）［’)］获得 !
./［’)］的基本出发点是将正确的微扰振动能级

（’）式改写成矩阵形式

23 2 "， （7）

其中，振动光谱常数的向量矩阵 3 和振动能量矩阵

" 分别为

3 2

!(

!E "

4!" %"

!" &"

!" *



















"

， " 2

"#

"#3 ,

"#3 $

"#3















)

， # 2 (，)，’，⋯

（+）

2 是 1 F B 阶的系数矩阵，其矩阵元的形式为 2#- 2

7*7’ 期 任维义等：,-’ 分子部分电子态的完全振动能谱和离解能的精确研究



! !( )"
#

"
，" $ %，"，#，⋯，& ’ 在方程（(）中，!) * $!*

!!*% ’
+, 基于这样的物理事实：对于绝大多数双原

子分子的电子态，现代实验技术总能获得某电子态

振动完全能谱｛#! ｝中的一部分量子态不太高的振

动能级的精确数据，即可获得 $ 个能级的子集合

［#!］’这些精确实验数据基本上包含了所有重要的

分子振动信息和所有重要的微观量子效应，如电子-
电子相关，自旋-轨道耦合，电子-核耦合，核-核耦

合，电磁效应，相对论效应等等 ’因此，用 +, 在数学

和物理上不加近似地从这些精确实验能级子集合萃

取出一组包含了所有重要的高阶非谐性效应和分子

振动信息的振动光谱常数 %，再将这组常数代入振

动能级的正确表达式（#）式，即可得到某电子态的真

实振动完全能谱的一个正确表象｛#! ｝’ 所以，基于

精确实验的这个理论振动能级的完全集合｛#! ｝不

仅能精确地重复已知实验能级子集合［#! ］，而且能

正确地获得该电子态所有高激发振动量子态的能

级 ’正是这些能级往往是实验上很难得到的 ’当应用

+, 于双原子分子的电子态时，可以从由 $ 个已知

实验能级组成的能级子集合［#! ］中选取 & 个小能

级组，每组 . 个能级，然后解方程（/）& 次，并获得 &
组振动光谱常数 %) ’ ’

这 & 组常数中，总有一组常数 % 能最好地满足

下列要求：

!#（ (，)） [$ "
$!

$0"

! $ %
1 #!，*23 0 #!，456 1 ]# "7#

" %，

（&）

!#（ !852，!852 0 "）$ #! 852 0 #!852 0" "尽可能地小 ’

（.）

这组常数就是该分子体系真实振动光谱常数集合的

最佳物理表象之一 ’从而由其计算出该体系所有真

实振动能级的一组最佳能级表象｛#!｝’
以上描述了以一组有限的精确实验振动能级为

基础，从理论上求得正确的完全振动能谱｛#! ｝的

+,［#"］’为了在 +, 振动能谱的基础上进一步求得实

验误差范围内允许的分子离解能的正确数值，我们

分析了分子离解能的上界如下：

#!852 # ** # #!852
! !

+852 0"

, $ +89:

（#!852，,!" 0 #!852，,）（;）

或

#!852 # ** # #!852
!!#（ !852，!852 0 "）’（"%）

（;）式右边上界中的求和等价于分子最高振动能级

!852上所有物理上存在的转动能级之和 ’对于很多分

子电子态，该求和常常为零，即在最高振动态 !852没
有转动激发态存在，（;）式变为

** $ #!852
’ （""）

方程（"%）给出了 ** 的一个稍微大一点的理论上

界 ’即便如此，由（.）式知，对于许多双原子分子电子

态而言，（"%）式右边第二项的最高振动能级差仍然

很小，所以，这些电子态的真实离解能 ** 也应当是

等于或非常接近于方程（"%）中的下界 #!852
’对于相

当一部分势阱很浅或不很稳定的双原子分子电子激

发态，实验上常常很难得到某分子离解能的精确数

值，因而有时文献上缺乏一些态的 ** 数据 ’ 不过，

我们的经验表明可用

*53
* $

#+,
!852

%<;; （"#）

获得这类电子态的误差在 "<%= 以内的近似离解

能 ’而体系的真实 ** 一般应在 #+,
!852

和 *53
* 之间 ’

+, 方法加上（;）—（""）式所表示的分子离解能

的理论数值的上、下界，以及（"#）式所表示的近似离

解能，即得到了本文所建议的获得分子离解能 **

的 +>,’

? < 应 用

我们用 +, 方法对 @5# 分子的 %""!
A ，-""!

B ，

"?"0
A ，#?"!

A ，#"#A，#?#A，C?"!
A ，C?#A，(?#A 和 &?!A 电

子态等 "% 个电子态的光谱性质、振动能谱、最高振

动能级以及用 +>, 方法对相应的离解能作了定量

计算和深入地分析，均得到了满意的结果，并将其列

于表 " 和表 # 中 ’
表 " 列出了上述各电子态的 +, 振动光谱常数

（!%，!*%，!*，!* .*，!* /*，!* 0*，!* 1 *，!* ’*，!* 2*）、最

大振动量子数 !852和 +>, 分子离解能 ’从表 " 中可

以看出，+, 谐振常数!*与这些电子态的文献值非

常符合，+, 非谐振常数!* .*，虽然不如!* 与文献

值符合得那样好，但就多数电子态而言，一般还是符

合得比较好，部分电子态存在较大误差的主要原因

在于文献所给的!* .* 值是在类似于方程（#）的振动

能级 展 开 表 达 式 中 取 较 少 的 项 而 得 到 的，例 如
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!"!#
$ ，%""$ 等电子态只取到 & 阶，所以其误差较大，

这表明，对于 ’(& 分子的大多数电子态，文献中还缺

乏高阶振动常数，如果用文献中的低阶振动常数去

计算这些电子态的振动能量 !"，则将会得到不正

确的最高振动能量 !")(*
（见表 ! 中 !")(*

所在的列，

数值上有“!”符号），其值与离解能 #+ 之间有较大

的误差，如果用 ,- 计算的振动光谱常数去计算这

些电子态的振动能量 !"，所得到离解能 #,.-
+ （#,.-

+

/ !,-
")(*

）与实验离解能 #+ 符合得相当好，其百分误

差"!0，为了详细反映这些误差的比较情况，表 &

中列出了参考文献给出的最大能量 ! 123
")(*

、用参考文

献所给的振动光谱常数计算的最高振动能量 !4(5
")(*

，

,- 计算的最高振动能量 !,-
")(*

（!,-
")(*

/ #,.-
+ ）与实验

离解能 #+ 之间的百分误差 6 从表 & 中可以进一步

说明，,- 的最高振动能量 !,-
")(*

与实验离解能 #+ 之

间最 大 的 百 分 误 差 也 只 有 78!70，最 小 的 仅

78779!0，而 ! 123
")(*

，!4(5
")(*

与 #+ 之间的百分误差最小

的为 78:;0，最大的高达 :"8990 6
表 " 给出了所列各电子态的 ,- 完全振动能谱

表 & ’(& 分子部分电子态的离解能 #,.-
+ 和文献的最大振动能量 !")(*

与实验离解能 #+*3
+ 的百分误差 <（能量单位：4)# !）

态 #+*36#
+ #,.-

+ / !,-
")(* "#,.-=0 !4(56

")(* "!4(56 =0 ! 123
")(* "! 123 =0

’(&>$!!?
$ @7&&87" A 787" @7&78:7%& 787&% 9;;&8::@! 78:; 9:&B89%&% 文献［&9］ ;8B9

’(&>%!!?
C B7@@ B7@"8BB;; 787&@ %;&"8%;B7 !8%@ @:B78&;! 文献［"!］ !;8@@

’(&>!"!#
$ ""B98%7 A 78& ""B"8!:; 787%9 :B@78!9"7" :"899 ""%B8"& 文献［!@］ 78&&

’(&>&"!?
$ @&!!89 A 78! @&7;87:99 787"; @!::8%9!& !87% 99@;8::& 文献［&@］ !78":

’(&>:"!?
$ :!@: :!@&8;;7: 787&: 9&;:8@%9;" &%8!9 &;"!8""& 文献［&%］ &;8@7

’(&>&!#$ :@!&8% A 78! :@7%8%&"&% 78!7 :!%"8:@&& ;89& "%&98B9!& 文献［&;］ !;8&"

’(&>&"#$ @:7@ @:798@%& 78779! @::78&%B&" 789: :7;78;!7 文献［"7］ "@8!:

注："!,.-0 / !77 D E #+*3
+ # #,.-

+ E =#+*3
+ ；"!4(56 0 / !77 D E #+*3

+ # !4(5
")(*

E =#+*3
+ ；"! 1230 / !77 D E #+*3

+ # ! 123
")(*

E =#+*3
+ ；!4(5

")(*
是用表 ! 指定的

参考文献所给出的振动光谱常数计算的最高振动能量；! 123
")(*

是本表所列参考文献所给出的最大振动能量；# #+*3
+ 是表 ! 中相关文献所给出各

分子态离解能的实验值；"这些数据违背方程（!7）6

｛!"｝6它们都是使用 ,- 方法，利用各电子态的已知

实验能级子集合［!"］求解方程（9）而不用任何数学

近似和物理模型而得到的 6 因此这些分子态的振动

光谱常数、振动能谱不仅能很好地重复已知实验能

级或 FGF 数据，而且能够合理地产生实验难以得到

的所有高激发态振动能级，从而获得非常接近于离

解极限的最高振动能级和最大振动量子数 ")(* 6 实

验上往往很难直接测得离解极限处的分子离解能

#+ 6表 & 中比较典型的例子是 ’(& 分子的电子激发

态 :"!?
$ ，HI(2$［&%］等人于 !;;" 年从实验中仅仅获得

&% 个振动能级，即最高振动能级 !（ ")(* / &@）/

&;"!8""&4)# !，这个值远小于离解能的实验值 #+ /

:!@:4)# !，而用 ,- 方法得到的该分子态完全振动

能谱｛!"｝的能级数为 :9 个，最高振动能级 !,-（ ")(*
/ ::）/ :!@&8;;7:4)# ! 6 此值和 #+ 相比，其百分误

差仅为 787&:0 6 此外，J(K(LM 和 NCOO+12［&9］于 !;B;
年通过实验的方法获得该分子电子基态 $!!?

$ 的振

动能谱的能级数为 :@ 个（见表 " 中 !+*36!
" 所在的

列），最高振动能级 !（ ")(* / :9）/ 9:&B89%&%4)# !，

为了获得该电子态高阶激发态振动能谱，他们利用

自己的实验数据对这个电子态进行了理论拟合，其

拟合的振动能级数为 @" 个，拟合的最高振动能级值

为 ! P1Q
")(*

/ @7!%8B9994)# !（见表 " 中 ! 51Q 6
" 所在的列），

!;;B 年，R()(4IS［"9］等人再次对这个电子态进行了

实验研究，他们获得的振动能级数为 @" 个，最高振

动能级值为 !+*3
")(*

/ @7!%8;%4)# !（见表 " 中 !+*36&
" 所

在的列）6与此相比，通过 ,- 得到的这个电子态完

全振动能谱｛!" ｝的能级数（@" 个）不但同 R()(4IS
的实验结果完全相同（见表 " 中 !,-

" 所在的列），而

且 ,- 得 到 的 最 高 振 动 能 级 （ !,-
")(*

/

@7&78:7%&4)# !）十 分 接 近 离 解 能 的 实 验 值 #+ /

@7&&87"4)# !（百 分 误 差 仅 为 787&%0），比 J(K(LM，
NCOO+12［&9］的 理 论 拟 合 值 ! P1Q

")(*
/ @7!%8B9994)# ! 和

R()(4IS［"9］的实验值 !+*3
")(*

/ @7!%8;%4)# ! 都要好 6 在

B;9 物 理 学 报 9: 卷



表 ! "#$ 分子部分电子态的 %& 振动能谱和文献发表的振动能量值（能量单位：’() *）

!*!+
,

" #-./0* 0
"

文献［$1］

#%&
" #-./0$

"

文献［!1］

# 234 0
"

文献［$1］

" #-./0* 0
"

文献［$1］

#%&
" #-./0$

"

文献［!1］

# 234 0
"

文献［$1］
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** *6!*81*;5 *6!*89:5:7 *6!*819 *6!*819$: 1; 17;;897$:5 17;587: 17;58;:;9
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$6 !6678!5$6 !6678!5$65 !6678!* !6678!$96
$; !;7*8$7*1 !;7*8$7*65 !;7*8!* !;7*8!57;
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9: 197!8:*7$5 197!8:* 197!81:57

:5$$85!
$-./

- 文献［$5］

771$ 期 任维义等："#$ 分子部分电子态的完全振动能谱和离解能的精确研究



表 !（续）

!
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$ %!!&
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!
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",-
! "’()*

!
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",-
!

!
"!!#

$ %!!&
$

"’()*
!

文献［"+］

",-
! "’()*

!

文献［%+］
",-
!

. ./.. ./... +!/%%0 +!/%%0. 0" !%12/2! !%12/301 0%12/401 0%12/!0..
" 1%/20 1%/20. "41/..! "41/".++ 0% !!"4/"2 !!"2/4"0 0!+4/13+ 0!+4/3+40
% "43/+0 "40/."% !"!/41. !"3/.0%+ 0! !!!0/4! !!!0/3+% 03!2/14! 03!2/041.
! %20/+4 %2+/"43 3!2/1." 3!4/.412 03 !!0./+0 !!0./!02 00.3/402 00.3/+"30
3 !+0/4! !++/!!+ 0+"/.34 0+"/%!1+ 00 !!+%/+% !!+%/32" 00+1/33% 00+1/33%.
0 300/.1 300/0%" +4!/!!1 +4!/0"1! 0+ !!2"/21 !!2"/21. 0+!"/1+!.
+ 03!/3+ 03!/22% 4.3/24% 4.3/13"+ 02 !!24/!% !!24/!%. 0+1%/.+!"
2 +!./1! +!"/""! 1%0/!4" 1%0/0"+" 04 !!4%/444 0231/+%"1
4 2"2/34 2"2/044 ".30/"3. ".30/%31% 01 !!4!/"31 04.3/0"!!
1 4.!/"! 4.!/"+! ""+3/.+. ""+3/"334 +. 040+/+.0!
". 442/40 442/40. "%4%/"3% "%4%/%.3! +" 01.0/2+..
"" 12"/+3 12"/+3. "!11/!43 "!11/3%2+ +% 010"/4!3.
"% ".03/31 ".03/0%. "0"0/243 "0"0/4"%1 +! 0113/+24%
"! ""!+/!1 ""!+/320 "+!"/!3. "+!"/!0+1 +3 +.!3/"!21
"3 "%"2/!% "%"2/343 "23+/.32 "23+/.002 +0 +.2./.0!0
"0 "%12/%1 "%12/0%4 "401/1." "401/1.3! ++ +".%/%012
"+ "!2+/%+ "!2+/043 "12%/412 "12%/412. +2 +"!./042.
"2 "303/%3 "303/+%4 %.40/.%1 %.40/.%2+ +4 +"03/4+.4
"4 "0!"/"1 "0!"/+!1 %"1+/%1% %"1+/%414 +1 +"23/1.%0
"1 "+.2/"" "+.2/01! %!.+/+24 %!.+/+2+0 2. +"1./0%13
%. "+4"/1+ "+4%/3+2 %3"+/"4% %3"+/"4.0 2" +%."/0000
%" "200/20 "20+/%!4 %0%3/210 %0%3/213+ 2% +%.2/21"0
%% "4%4/3! "4%4/444 %+!%/0"" %+!%/0"". 2! +%.1/.300
%! "411/14 "1../!43 %2!1/!%% %2!1/!%"2
%3 "12./!1 "12./2"% %430/%"1 %430/%"4+
%0 %.!1/+! %.!1/434 %10./"1! %10./"1!.
%+ %".2/+0 %".2/2+1 !.03/%!+ !.03/%!02
%2 %"23/30 %"23/30. !"02/!!2 !"02/!!2.
%4 %%!1/12 %%!1/4++ !%01/342 !%01/34+0
%1 %!.3/%. %!.!/11. !!+./+2! !!+./+2!.
!. %!+2/.1 %!++/213 !3+./443 !3+./443%
!" %3%4/+" %3%4/%34 !0+./".+ !0+./".++
!% %344/2% %344/!"2 !+04/!%0 !+04/!%00
!! %032/!4 %03+/1+2 !200/0%3 !200/0%3+
!3 %+.3/0+ %+.3/"02 !40"/+4+ !40"/+4+.
!0 %++./%" %+01/433 !13+/21% !13+/2410
!+ %2"3/%4 %2"!/14! 3.3./4%" 3.3./4"!"
!2 %2++/23 %2++/0%% 3"!!/232 3"!!/2!%%
!4 %4"2/0% %4"2/3.2 3%%0/03+ 3%%0/0"14
!1 %4++/04 %4++/04. 3!"+/"44 3!"+/"3+.
3. %1"!/42 %1"!/124 33.0/+3" 33.0/0222
3" %101/!% %101/0!+ 331!/42. 331!/2241
3% !..%/44 !..!/"4! 304./4!3 304./2.1+
3! !.33/34 !.33/43+ 3+++/31% 3+++/!%+0
33 !.43/.0 !.43/30" 320./213 320./04%"
30 !"%"/0! !"%"/1"4 34!!/+41 34!!/3%31
3+ !"0+/4% !"02/"2. 31"0/""1 31"3/2141
32 !"41/42 !"1./"%2 3110/.%. 3113/+3!2
34 !%%./02 !%%./2." 0.2!/!%3 0.2%/41!1
31 !%34/43 !%34/43. 0"31/100 0"31/3210
0. !%23/+. !%23/330 0%%3/4!. 0%%3/!%0.
#’()

’ !!40/2.（# 567 *
. ）! +%""/0
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表 !（续）

!
"#!$ "!!$

"%&’(
!

文献［")］

"*+
! "%&’(

!

文献［!,］
"*+
!

!
"#!$ "!!$

"%&’(
!

文献［")］

"*+
! "%&’(

!

文献［!,］
"*+
!

, -#.#-#/ -#.#-#/, /0.,") /0.,"), -1 /!02.))--1 /!!0.-1,,
# #-".2)-1 #-!.,/,/! #/,.1!" #/,.1!"# -0 //#".-2/2) /!)0.122,
" "-!.)/2) "-/.##/10 "!!./)) "!!./)), -2 ///!.///2) //-0.#2),
! !-/.!#-# !-/./"#") !"-.1/! !"-.1/!" -) //0#.-!)," /-#1.,--/
/ /-!.))1/ /-!.))1/, /#0.,0" /#0.,0"- 1, //)1.2/-,, /-0/."0)-
- --".))!0 --".2111# -,0.0)2 -,0.0)2, 1# /-#).!-002 /1!#.2-!"
1 1-#.!,11 1-#.,-,// -)0.2") -)0.2")- 1" /-!).,)",1 /122.012"
0 0/2.)!!0 0/2.--)1" 120.#01 120.#011 1! /--1.,2/)! /0/-.,#-1
2 2/-.20"1 2/-./,,"# 00-.2/2 00-.2/2/ 1/ /-0,.!)2)/ /2,,.-21/
) )/".#"," )/#.-0!10 21!.2-/ 21!.2-!) 1- /-2".#"-#- /2--./0##
#, #,!0.10"" #,!0.,000, )-#."," )-#.","# 11 /-)#.!21-/ /),).11,,
## ##!".-"/# ##!#.),0,1 #,!0.),, #,!0.),,, 10 /-)2.!/#-# /)1!.#/"2
#" #""1.10,- #""1.,-/"1 ##"!.)-1 ##"!.)-1, 12 /1,!.#200, -,#-.),)"
#! #!",.#,-! #!#).-#,,0 #",).!02 #",).!02" 1) /1,1.#1-)# -,10.)/2"
#/ #/#".2"#) #/#"."1/,2 #")/.#0/ #")/.#0!1 0, /1,0.-1//, -##)."/21
#- #-,/.2#!/ #-,/.!,-," #!02.!/) #!02.!/), 0# /1,0.0"!"0 -#1).0)2)
#1 #-)1.,0#2 #-)-.1"#,1 #/1#.)## #/1#.)### 0" -"#).-20#
#0 #121.-2)# #121.",,,1 #-//.211 #-//.211" 0! -"12.1,,)
#2 #001.!-1" #001.,")0/ #1"0."", #1"0."",# 0/ -!#1.2"01
#) #21-.!1!1 #21-.,)0-2 #0,2.)02 #0,2.)021 0- -!1/."-/"
", #)-!.1,#" #)-!.!)#,- #0),.#/0 #0),.#/0, 01 -/#,.210#
"# ",/#.,-00 ",/,.2)0// #20,.0!, #20,.0!," 00 -/-1.1-"2
"" "#"0.0"#" "#"0.1,!0) #)-,.0!" #)-,.0!") 02 --,#.-)12
"! ""#!.-02) ""#!./)10# ",!,.#-) ",!,.#-)- 0) --/-.12/0
"/ "")2.1#10 "")2.-1""- "#,).,#! "#,).,#/, 2, --22.),#1
"- "!2".2#)! "!2".02-1/ "#20.")) "#20.!,,# 2# -1!#."!",
"1 "/11.#0,, "/11.#-#,- ""1-.,"# ""1-.,"#" 2" -10".11,!
"0 "-/2.1-,2 "-/2.1/#!! "!/".#2, "!/".#2,/ 2! -0#!.#0,"
"2 "1!,."/#- "1!,."!00, "/#2.02, "/#2.02,! 2/ -0-".0/-!
") "0#,.)",- "0#,.)#)/1 "/)/.2"! "/)/.2"!- 2- -0)#.!120
!, "0),.11!0 "0),.11!0, "-0,.!#" "-0,.!#", 21 -2").,""2
!# "21).///2 "21).///)0 "1/-."/0 "1/-."/01 20 -21-.1),#
!" ")/0."!-, ")/0."!-,, "0#).1!" "0#).1!#2 22 -),#.!-"!
!! !,"/.,,"/ !,"/.,,"/, "0)!./11 "0)!./1-1 2) -)!-.)),2
!/ !,)).0#"/ !,)).0#"/, "211.0-, "211.0-,, ), -)1).-211
!- !#0/.!"11 !#0/.!"11, ")!)./21 ")!)./2-/ )# 1,,".#",!
!1 !"/0.2,!" !"/0.2,"0- !,##.10! !,##.10", )" 1,!!.-0#2
!0 !!",.,)1- !!",.,)/-) !,2!.!## !,2!.!,)1 ⋯ ⋯⋯

!2 !!)#.#-1" !!)#.#-#10 !#-/.!)) !#-/.!)02 )2 1#)2.!22-
!) !/1,.)"0- !/1,.)#)"2 !""/.)!0 !""/.)!-2 )) 1""#.10#/
/, !-").!-,2 !-").!!2/" !")/.)"/ !")/.)""/ #,, 1"/!.1)1)
/# !-)1.!1,2 !-)1.!/-2, !!1/.!-2 !!1/.!-1! #,# 1"1/.//#,
/" !11#.2211 !11#.20!)" !/!!."!0 !/!!."!-1 #," 1"2!.20)"
/! !0"-.2-#" !0"-.2-#", !-,#.-1, !-,#.--2! #,! 1!,#.)211
// !022.",""1 !-1).!"! !-1).!"", #,/ 1!#2.0!01
/- !2/2.2/2#2 !1!1.-"- !1!1.-"/, #,- 1!!/.#,1!
/1 !),0.0,1)# !0,!.#1" !0,!.#1## #,1 1!/2.,11#
/0 !)1/.1)!0/ !01)."!# !01)."!,, #,0 1!1,.-),,
/2 /,#).0"#)) !2!/.0"0 !2!/.0"0, #,2 1!0#.1-,-
/) /,0".0,!!# !2)).1/2 !2)).1/2, #,) 1!2#."#)1
-, /#"!.-/)#) !)1!.)2) !)1!.)220 ##, 1!2)."12-
-# /#0".#0#", /,"0.0// /,"0.0/// ### 1!)-.012"
-" /"#2./2"!/ /,),.)#, /,),.)#,, ##" 1/,,.12),
-! /"1".!)2#0 /#-!./2," ##! 1/,/.,,,-
-/ /!,!.2!2#0 /"#-.//)! ##/ 1/,-.10#,
-- /!/".0"11) /"01.2##" ##- 1/,-.10"#
#%&’(

% /1#".0 1/,1.,
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表 !（续）

!
""!#

$ %!"&

#’()*
!

文献［!"］

#+,
! #’()*

!

文献［!!］
#+,
!

!
""!#

$ %!"&

#’()*
!

文献［!"］

#+,
! #’()*

!

文献［!!］
#+,
!

- ./0.%1 ./0.%1- .20%1"3 .20%1"3- .1 .%230%.3 .%230%3-/ %14"0!4-12
" "3.0""- "3.0"414 "3301/34 "3301/2%/ .3 ..3!0%31 ..3!0%/1" %1."0/%2-1
4 42-0211 42-022!% 42%021-/ 42%021!"3 ./ .1%/01.- .1%/01... %1/40-12/%
! %-10""1 %-10"%2" %""042%2 %""0421.1 .2 .344021/ .344021/- %3"40--4/-
% .4-0..2 .4-0.2%/ .410122! .41012222 1- .3210%"2 .3210%"4! %3%-0!4"-/
. 1!%0421 1!%0!!"/ 1%"0"/-. 1%"0"/-.- 1" ./1/022- ./1/02311 %31/0!..4"
1 3%30!43 3%30!1"% 3.%03%4% 3.%03%"2" 14 .2%-0112 .2%-01%/3 %32.0-23!4
3 /.201.% /.201/%1 /130!/.1 /130!/%2% 1! 1-""0%%4 1-""0%".3 %/4"04-..-
/ 23"0431 23"0!-4. 2320"-3/ 2320"-34. 1% 1-/"0423 1-/"041%3 %/%10%-/%4
2 "-/40"2! "-/404"14 "-/202-!2 "-/202-!.- 1. 1".-04"2 1".-0"/4- %/3-0."-""
"- ""240%-/ ""240%411 ""22031.. ""22031.%- 11 14"/0"2! 14"/0".!1 %/2!0!2%24
"" "!-"024- "!-"02!%. "!-/01/"3 "!-/01/"3- 13 14/.04-! 14/.0"1.! %2".0-!43!
"4 "%"-03!- "%"-03%-/ "%"101!/" "%"101!/4! 1/ 1!."04!% 1!."04-44 %2!10%/%!1
"! "."/0/!/ "."/0/%1% ".4!01"3/ ".4!01"3// 12 1%"10412 1%"104%2! %2.102-3".
"% "14104%1 "14104."/ "14201--1 "14201--1- 3- 1%/-042" 1%/-042"- %23.0/3!2"
". "3!402.% "3!402.3/ "3!%0.1!% "3!%0.1!%- 3" 1.%!0!""% %22!01/%14
"1 "/!/021! "/!/021.- "/!/0%/-% "/!/0%/-!" 34 11-.042%. .-"-0324"3
"3 "2%%043! "2%%043!2 "2%"0!44% "2%"0!44%- 3! 1111044!1 .-4101%414
"/ 4-%/0//. 4-%/0//.- 4-%!0-.3. 4-%!0-.334 3% 13410-/4" .-%"034"2-
"2 4".40322 4".40322- 4"%!01.-3 4"%!01."!! 3. 13/%0/.4/ .-..0/%"43
4- 44.10-"1 44.10-".! 44%!0-1%! 44%!0-1.43 31 1/%40."/3 .-1/0/4.34
4" 4!./0.!1 4!./0.!." 4!%"04.34 4!%"04././ 33 1/220-14" .-/-03./!4
44 4%1-0!.2 4%1-0!./" 4%!/0"/.1 4%!/0"/3!- 3/ 12.%0%1.. .-2"01!4//
4! 4.1"0%/. 4.1"0%/.- 4.!!0/-4/ 4.!!0/-%.- 32 3--/03""- ."-"01.!42
4% 411"02"% 411"02"%! 414/0-./2 414/0-1-!- /- 3-1"03/-3 .""-0%/2"4
4. 431"01%3 431"01%34 434-02-"4 434-02-"21 /" 3""!01.11 .""/0!%.1!
41 4/1-01/! 4/1-01/!- 4/"4043!2 4/"4043!2- /4 3"1%0!4-2 ."4.034!1"
43 42.20-4" 42.20-4"" 42-40""/! 42-40""3/% /! 34"!03..! ."!"0314!1
4/ !-.1011" !-.1011"- 422-0!342 422-0!342- /% 341"02%4"
42 !".!01-4 !".!01-"2 !-31023/2" /. 3!-/0/1!!
!- !4%20/%! !4%20/%42 !"1"0/3"12 /1 3!.%0.-"4
!" !!%.0!/! !!%.0!/42 !4%%02/1%3 /3 3!2/0/!/!
!4 !%%-044" !%%-044-. !!4104.31/ // 3%%"0/.3%
!! !.!%0!.. !.!%0!.%! !%-.01"2.4 /2 3%/!0.%".
!% !14303/! !14303/4% !%/!0--1.- 2- 3.4!0/3!2
!. !34-0.-! !34-0.-!- !../0!.%"4 2" 3.140/!/1
!1 !/"40."% !/"40."!3 !1!"0.2214 24 31--0%4--
!3 !2-!0/"4 !2-!0/"4- !3-401/433 2! 31!101-4%
!/ !22%0!2% !22%0!2.4 !33"0.%131 2% 313"0!3"2
!2 %-/%04./ %-/%041-4 !/!/0"!24% 2. 33-%03"%.
%- %"3!0%-" %"3!0%-!1 !2-40%"!!1 21 33!101"3!
%" %41"0/"/ %41"0/4"/ !21%0!4/2/ 23 33130-132
%4 %!%20.-. %!%20."-3 %-4!0/.!23 2/ 33210-..4
%! %%!10%.2 %%!10%11- %-/-021..% 22 3/4!0.12"
%% %.44013% %.4401/!" %"!.01."/! "-- 3/%201--!
%. %1-/0"%1 %1-/0".13 %"/302"!%. "-" 3/3%0"%"-
%1 %1240/12 %1240//"1 %4!3031.43 "-4 3/230"/%1
%3 %3310/!3 %3310/.4- %4/.04!/4/ "-! 32"/034./
%/ %/1-0-%. %/1-0-1"1 %!!-0!/".4 "-% 32!/031"-
%2 %2%40%/1 %2%40.-!3 %!3!041%42 "-. 32.304//"
.- .-4%0".4 .-4%0"3"1 %%"!023/!" "-1 323%0!-1.
." ."-.0-!/ ."-.0-.31 %%.401%-"/ "-3 32/20/"3/
.4 ."/.0"!% ."/.0".!2 %%/20!2!2- "-/ /--!0/4.!
.! .41%0%!! .41%0%.4% %.4%0%"!.% ⋯ ⋯⋯

.% .!%40241 .!%402%%4 %..302-1"- ""1 /-140//.!

.. .%4-01-% .%4-014-4 %.2-0""%%2 ""3 /-1!0//22
$’()*

’ /-11 （."%35，."146）
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表 !（续）

!
"!!#

$ %!"$ &!#$

"’()*
!

文献［+&］
",-
! "’()*

!

文献［!!］

",-
! "’()*

!

文献［!"］
",-
!

. %/0/.1 %/0/.1. 2103+!" 2103+!". %.033 %.033.
/ /3+0%.! /3+0%.!. /&30%3.3 /&30%3.3. /3/013 /3/013.
+ !.!0/2. !.!0/2.. +1%0%%"3 +1%0%%"3. !.+0++ !.+0++%
! "++0&&. "++0&&.. "/!0&&22 "/!0&&2"% "+/0%. "+/0%..
" 2"/0"3! 2"/0"3!. 2!.0./+3 2!.0./+3. 2".0/+ 2".0//2
2 %210!.% %210!.%. %"20!&%3 %"20!&%3. %2&0&3 %2&0&3.
% &&%0+2/ &&%0+2!2 &2103%&! &2103%&"/ &&"021 &&"021.
& 31+0!!+ 31+0!!&" 3&!0"3"% 3&!0"3"%. 31.02! 31.02!%
3 /..&022% /..&02%%+ 13%0++3" 13%0++3". /..20%+ /..20%+.
1 //+/01!/ //+/01"23 /.130.131 /.130.131. ///1032 ///1032.
/. /+!20"%. /+!20"&1/ /+.10.1%. /+.10.1%.. /+!!0++ /+!!0++.
// /!"30/"& /!"30/%%1 /!/10++/!/ /!"20%"/
/+ /"21011. /"%.0..&2 /"+30"&1// /"2%03/3
/! /2&.013% /2&.011&2 /2!%03&3&+ /2%%0.%!
/" /%3/0/!+ /%3/0/!+. /%""0"!&%1 /%&+0./"
/2 /&1.0"/3 /&1.0"."2 /&2/0/3%.2 /&&+0+%!
/% /31303!% /31303.&" /32&0/&/3. /3%+03%&
/& +..%0!&+ +..%0!!/+ /1%+0"%&%3 /1!&0&!"
/3 +//!0./+ +//+01%2/ +.%&0/&12+ /13&03%2
/1 ++/30&". ++/30%122 +/&/0"2%/1 +...0"!3
+. +!+!02!2 +!+!02.23 ++&.02./!3
+/ +"+&0!&2 +"+&0!&2. +!&/023&!.
++ +2!.0+!& +2!.0+&%/ +"&/0.&.2.
+! +%!+0.1" +%!+0/&"" +2&.0".131
+" +&!+01/& +&!!0.+"& +%%30/3&+.
+2 +3!+0%&" +3!+0&%33 +&%20/+11.
+% +1!/0!!+ +1!/0!!+. +3%/0/!%33
+& !.+30%/1. +12"0!.%1+
+3 !/+"02.1% !."301&./+
+1 !+/3032!+ !/"/0&++"&
!. !!//0"%!. !+!!0"%!&.
!/ !".+0/.1" !!+!0"!322
!+ !"1.02/+& !"/+0+3/2%
!! !2&%0!!"3 !2..0.%2%!
!" !%210/&.. !23&0!2"".
!2 !&!302!2" !%&%0+23%!
!% !3/!03%.. !&%/0".+".
!& !33"0"&/3 !3"20.1%".
!3 !1"1023&2 !1+303&3&1
!1 "..30+123 "./.02&/!!
". ".2102""/ ".1/03"!21
"/ "/.+0/++. "/&/0/133!
"+ "/!"0%"". "+"1012332
"! "/2202!.1 "!+"03!"%+
"" "/%+011."
"2
"%
"&
"3
"1
2.
2/
2+
#’()*

’ "/%" "!+3 未知

文献［+3］ 文献［/"］

注："’()*/ *
! 和 "’()*+

! 是实验值；",-
! 是 ,- 计算值；" 456 *

! 是文献

［+2］根据 787 势能曲线拟合而产生的振动能级 *
!因文献［/%］发表的此态无零点振动能量值，故由 ,- 产生的

",-
!9:(

只与文献发表的实验值 # 456 *
. 作比较 *

: *文献［/"］给出的中心极化势方法 $ 的理论离解能 * ; * 文献

［/"］给出的中心极化势方法 % 的理论离解能 *

表 ! 中所列的其他态的 ,- 能谱与文献中的实验能

级相比较，也有类似的情况 * 由此可知，,- 能谱的

精确度完全取决于实验能级的精确度，只要实验能

级精确可靠，则 ,- 将产生一组十分准确的光谱常

数，由此计算而得到的 ,- 振动能谱将必然很好地

再现实验能谱并正确地产生包括最高振动能级在内

的全部高阶振动能级，从而获得离解能的准确度也

应该是相当高的 *在表 ! 中的 +!"$ 态的 ,- 能谱可

以进一步说明这一点：在表 ! 中，该态的 ,- 能谱

除了几乎完全和已知的 2! 个实验能级［!.］重合外，

还精确地产生了高于第 2! 个态之上的 %! 个 ,- 振

动能级，其最大振动量子数为 !9:( < //2，最高振动

能级 ",-
!9:(

< %".20%&+/=9> /，这个值和该分子态离解

能的实验值 #’()
’ < %".%=9> / 仅仅相差 .0..2/? * 鉴

于这样的精确度，我们对表 / 中最后一个既没有实

验离解能数值又缺乏其理论值的 &!#$ 电子态作了

,- 计算和 ,@- 分析 * 由表 ! 知这个态的 ,- 能谱

和已知的 // 个实验能级［!"］重合得相当好 *在表 / 中

也给出了该态的 ,- 振动光谱常数、,- 离解能 #,-
’

和离解能的 ,@- 参考值（数值上有“"”符号）*可以

预言，若实验测得了该分子态的离解能 #’，则它与

#,-
’ 之间的百分误差将不会大于 .0/? *

" 0 结 论

本文针对文献上已发表的大多数双原子分子电

子态的振动光谱常数以及目前已知的几种解析振动

模型都不能产生接近分子离解极限的精确振动能级

的情况，分别应用我们最近建立的 ,-［+/］和 ,@-［+2］

研究了 A:+ 分子十个电子态的振动光谱常数、完全

振动能谱和这些电子态的正确离解能 #’ * ,- 之所

以能够圆满地解决这一难题，主要是基于这样的物

理事实：对于绝大多数双原子分子电子态而言，其完

全振动光谱特别是高振动激发能级还非常缺乏，并

且由于处于高振动激发态的分子运动太快且常不稳

定，要从实验上获得这些体系的高振动激发能级往

往很困难 *但现代实验测量技术总能获得足够精确

的一组有限的能级子集合［"!］*这些精确的实验振

动能级子集合在物理上基本包含了包括相对论效应

在内的全部重要的量子效应和所有重要的非谐性振

动信息，而用现代量子理论和目前已知的几种解析

振动物理模型完全得到这些重要信息是很困难的 *

!.%+ 期 任维义等：A:+ 分子部分电子态的完全振动能谱和离解能的精确研究



图 ! "#$ 分子部分电子态的 %&’ 分子离解能 !%&’
( 、由文献光

谱常数计算的 ")#*
#+#,

、和文献直接给出的 " -./
#+#,

与实验离解能 !(

比较的百分误差（! 为 $!!0
1 ，$ 为 %!!0

2 ，3 为 !3!4
1 ，5 为 $3!0

1 ，6

为 53!0
1 ，7 为 $!"1，8 为 $3"1）

%’ 方法紧紧抓住精确的、有限的实验振动能级子

集合［"#］这个重要基础，不使用任何数学近似或物

理模型，利用经微扰理论证明的振动能级 "# 与各

阶非谐性振动信息（振动光谱常数）之间的客观物理

函数关系及其代数表达式，用标准的数学方法严格

地求解该振动能级的代数方程，获得了 "#$ 分子各

电子态的一组精确的振动光谱常数集合，从而成功

地获得了这些电子态的完全振动能谱｛"# ｝9 这些

%’ 振动能谱｛"#｝不仅重复了相应电子态的已知实

验能级子集合［"#］中的每个能量，而且正确地产生

了实验未曾获得的所有高振动激发态的能级，从而

为一切需要分子高振动激发态和能级的科学研究提

供了正确的物理量 9以 %’ 完全振动能谱｛"# ｝为基

础，我们建立了获得分子正确离解能 !( 的 %&’，具

体计 算 了 "#$ 分 子 的 $!!0
1 ，%!!0

2 ，!3!4
1 ，$3!0

1 ，

$!"1，$3"1，53!0
1 ，53"1，73"1 和 83#1 共 !: 个电子态

的分子离解能 9 除 83#1 态无比较标准外，其余 ; 个

态均获得了满意的结果 9这些态的理论离解能与实

验离解能符合得非常好，二者间的百分误差一般都

小于 :<!=，唯有 $!"1 态的百分误差等于 :<!= 9为
了将各 %’ 计算结果与文献结果进行比较，在表 $
中列出了用参考文献给出的振动光谱常数计算的最

高振动能量 ")#*
#+#,

、参考文献直接给出的最大振动能

量 " -./
#+#,

和 %’ 离解能 !%&’
( 分别与各电子态离解能

!( 的实验值比较的百分误差，其比较结果列在图 !
中 9表 $ 和图 ! 都表明各 %’ 计算结果的百分误差

比由文献值得到的结果要小得多，充分证明了 %’
方法和 %&’ 方法的可靠性 9由此可见，%’ 方法对研

究双原子分子的振动能级结构、%&’ 方法对研究分

子离解能是不少量子理论计算所难以比拟的 9该方法

也为用现代实验技术难以精确测量或实验代价太高

的一部分双原子分子体系提供了一条获得精确的分

子振动完全能谱和分子离解能的简便易行的新途径 9
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