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采用量子力学从头算方法，运用二次组态相互作用 ()*+,（-）./01233245-6 和电子相关单双耦合簇 ))+,（-）.&2
7!! 8 8 9（7:;，#4:）研究了 <=>，<=,，<=- 分子基态的结构与势能函数，计算出了这些分子的光谱数据（!=，!="=，

!=，#=，"=），结果与实验光谱数据吻合较好。这表明上述分子基态的势能函数可用经修正的 ?0@@=AA2+B@CD= 8 3& 函

数来表示 E
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! N 引 言

分子结构和分子势能函数是原子与分子物理中

一个重要的研究方向 E它不仅是原子分子物理学和

材料科学的重要基础［!］，而且是研究反应动力学的

关键［#—’］E由于 <=> 和 <=, 自由基分子是研究作为

测试新方法的目标分子 <=>#
［$］和作为激光 O 射线

靶的壳层材料的 <=,#
［&］体系的结构与性质的基础，

因而引起了人们 的 广 泛 关 注［F，P］E 本 文 分 别 采 用

9/0QQD/J %7 软件中的 ()*+,（-）./01233245-6 方法和

))+,（-）.&27!! 8 8 9（7:;，#4:）方法，对 <=>，<=,，

<=- 分子基态进行了几何优化和单点能计算及能量

扫描计算，研究其分子势能函数；然后用非线性最小

二乘法拟合出经修正的 ?0@@=AA2+B@CD= 8 3& 函数的参

数，并计算出各阶力常数和光谱常数，计算结果与实

验光谱数据吻合较好 E

# N 理论计算

&+,+ !"#（!"$，!"%）分子基态的离解极限

为了正确表述上述分子基态相对应的势能函

数，需要合理地确定其离解极限。根据原子分子静

力学原理［!，G］，基于广义 RD1J=@2RDSI=@，由分离原子

法构造出上述分子可能的电子状态 E <= 原子的基态

电子 状 态 为 ! #1，<=> 属 于 $T % 群 E 当 <=（! #1 ）和

>（# #1）形成 <=> 时，其对称性降低，+U（&）群的不可

约表示分解为 $T % 群的不可约表示的直和，通过直

积和约化可得 $T % 群的不可约表示，即形成分子的

可能电子状态 E <=（! #1）和 >（# #1）分别分解为 $T %

群的不可约表示的直和为

<=（! #1）" >（# #1）V <=>（#$8 ），

所以，<=>（<=,，<=-）的可能电子状态为#$ 8 E

&+&+ !"#（!"$，!"%）分子基态（!&! ’ ）的结构参数

我们采用 9/0QQD/J%7 软件，()*+,（-）./012332
45-6 方法和 ))+,（-.&27!! 8 8 9（7:;，#4:）方法分

别对 <=>，（<=,，<=-）分子的基态（’#$ 8 ）进行结构

优化计算，计算结果见表 ! E可以看出其平衡间距 (=

和离解能 "W=的计算结果与实验值［P］吻合很好 E

&+-+ !"#（!"$，!"%）分子基态（!&! ’ ）的势能函数

我 们 首 先 用 ()*+,（-）./01233245-6 和 ))+,
（-）.&27!! 8 8 9（7:;，#4:）分别进行逐点扫描计算，

得到一系列单点势能值，然后分别用 ?0@@=AA2 +B@CD=
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函数［!］（（!）式）和经过修正后的 "#$$%&&’()$*+% , -. 函数（（/）式）进行最小二乘法拟合：

表 ! 0%1（0%2，0%3）分子基态（!/! , ）结构优化结果

分子 方法 电子态 "% 456 #417$8$%% $9% 4%:

0%1（2，3）
;<=(2（3）

<<(2（3）

!/! ,

!/! ,

>?!@AB!

>?!@A@@

C !A?!D.BE

C !A?!DA@>

/?!/FD>

/?!/A@A
0%1 实验值 !/! , >?!@B/. /?!.>.@

0%2 实验值 !/! , >?!@B!D /?!.>/@

0%3 实验值 !/! , >?!@B/> /?!.>>>

% G C $%（! , &!" , &/"
/

, &@"
@）%HI（C &!"）， （!）

% G C $%（! , &!" , &/"
/

, &@"
@）%HI（C &!"）C ’. 4 (.， （/）

式中"G ( C "% J

这里，( 和 "% 分别为核间距和平衡核间距 J 通

过拟合分别得到（!）式中的参数 $%，&!，&/，&@ 和

（/）式中的参数 $%，&!，&/，&@，’. J 借助这些系数由

下列（@）—（A）式可计算出各阶力常数 )/，)@，)B
［!］，

计算结果列于表 / 中：

)/ G K/ %
K (/ ( G "%

G $%（&/
! C /&/）C

B/’.
"E

%
， （@）

)@ G K@ %
K (@ ( G "%

G .$% &! &/ C &@ C
&@
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"D

%
， （B）

)B G KB %
K (B ( G "%

G $% /&B
! C !/&/

! &/ , /B&! &( )/ C
@>/B’.
"!>

%
， （A）

表 / 0%1（0%2，0%3）分子基态（!/! , ）的势能函数和力常数

方法 $9% 4%: &! 456C ! &/ 456C / &@ 456C @ ’. 4%:·56. )/ 4LM·56C / )@ 4LM·56C @ )B 4LM·56C B

;<=(2（3）"’( /?!/E !D?EB C !BD?D C /?BD >?/@.B C !!?B>. @DD?AD.

<<(2（3）"’( /?!/A !D?D! C !BE?. C /?AD >?/@FE C !!?BAF B>>?@D@

;<=(2（3）"’( , -. /?!/E !/?./ C /BE?D E!F?F C >?!E/A N !> C . >?//B! C D?BF@ /F/?F@/

<<(2（3）"’( , -. /?!/A !/?.! C /BD?A E/A?B C >?!E@! N !> C . >?//B! C D?BE> /F@?>>F

注：! LM G !> C !A M

图 ! 和图 / 给出了采用修正的 "#$$%&&’()$*+% ,
-. 函数拟合的 0%1（0%2，0%3）分子基态的势能曲

线，图中的离散点为基态的单点理论计算势能值，实

线为这些单点的拟合势能曲线 J
由表 / 算出力常数，根据力常数与光谱常数的

关系，运用下列（.）—（!>）式［!］可计算光谱常数#%，

#%$%，*%，%%，$%：

#% G
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式中&为分子的约化质量，’ 为光速 J
计算结果显示，采用 "#$$%&&’()$*+% 函数拟合所

得数据计算出的光谱常数与实验值有一定差别，而

采用经过修正后的 "#$$%&&’()$*+% , -. 函数拟合所得

数据计算出的光谱常数与实验值相当吻合 J 表 @ 列

出了采用经过修正后的 "#$$%&&’()$0+% , -. 函数拟合

得到的数据计算出的光谱常数 J
图 @ 和图 B 给出了 0%1（0%2，0%3）分子基态的
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实验光谱势能曲线，同时也给出了理论计算曲线及 拟合曲线 !

图 " 用 #$%&’（(）)*+,-..-/ 0(1 理 论 计 算 所 得 的 234（23’，

23(）分子基态的势能曲线

图 5 由光谱实验数据导出的 234（23’，23(）基态的势能曲线

与 #$%&’（(）)*+,-..-/ 0(1 理论计算的势能曲线的比较

图 6 用 $$&’（(）)7-55" 8 8 9（5:;，6/:）理论计算所得的 234
（23’，23(）分子基态的势能曲线

图 < 由光谱实验数据导出的 234（23’，23(）基态的势能曲线

与 $$&’（(）)7-55" 8 8 9（5:;，6/:）理论计算的势能曲线的比较

表 5 234，23’ 和 23( 分子基态（!6! 8 ）光谱数据

分子 方法 "3 ).=> " "3#3 ).=> " "3 ).=> " $3 ).=> " #3 ).=> "

234

#$%&’（(） 6?<@A6B <?AC<C "?A"<5 ?A6B5B CACD E "?<

$$&’（(） 6?<@A57 <"A?6B "?A"D< ?A6B<< CAC@ E "?<

实验值 6?7?AB@ 57A5"? "?A5"7 ?A5?5? "?A66 E "?<

文献［B］ 6"@?ADB <CAB@? "?A66 ?A6C@?

23’
#$%&’（(） "D"CAC6 66AD<@ DAD@D ?A"""@ 5A?6 E "?<

$$&’（(） "D"CAC@ 66ADC" DADC" ?A""6" 5A?5 E "?<

实验值 "D5?A56 6?AB"? DA7@B ?A"66D 5A"< E "?<

23(
#$%&’（(） "6CBA67 "7A<67 <A?7C ?A?7CD "A7? E "?<

$$&’（(） "6CBA56 "7A<DB <A?B5 ?A?7CB "A7" E "?<

实验值 "5?DA?? "DA??? <A"<6 ?A?7<? "A7B E "?<
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!" 结 论

分别用 #$%&’（(）)*+,-..-/0(1 和 $$&’（(）)2-
!33 4 4 5（!67，8/6）方法计算得到 9:;，（9:’，9:(）

分子的基态（!8! 4 ）的势能函数曲线和光谱数据，

计算结果均与实验吻合很好 <这表明，经过修正后的

=+>>:??-&@>AB: 4 .2 势能函数解析式较准确地反映了

9:;，9:’，9:( 分子基态的结构特征 <

［3］ 1C+ 1 ;，D+ ; 5 3EEF "#$%&’$() *++’&+’)% (,- "#$%&’$() .#+%,+/($

0’,&+/#,（9:BGBH,：&.B:H.: I>:JJ）［朱正和、俞华根 3EEF 分子结

构与分子势能函数（北京：科学出版社）］

［8］ ;B>JK ’ = 8LL3 1 < 23%4 < .35* < !!" E!8L
［!］ ;@>JK = M (，&.C*KN 5 $，;*>6BH, O 9 3EE2 1 < 23%4 < .35* <

!#" PPQ
［R］ $C:H O ;，&C*H, S $ 8LL8 6&+( .35* < 7/, < "! 8RFP（BH $CBH:J:）

［陈林红、尚仁成 8LL8 物理学报 "! 8RFP］

［P］ &C*T:JK:C M，(:>:JN.C+U V，9:>H*KC I W 8LL! 1 < 23%4 < .35* <

!!$ !288
［2］ 9*B 5 8LL8 8(*%) (,- 9%:%$#;4%,+ #< .3#+#%$%&+)#,/* %& 82（ BH

$CBH:J:）［白 光 8LL8 激光与光电子学进展 %& 82］

［F］ XB*H, Y &，Y+ V D 8LLP 7/&3’(, =#4 < >,/:（ =(+’)($ 7&/%,&%）

’$ R2E（BH $CBH:J:）［江文世、吴开映 8LLP 四川师范大学学报

’$ R2E］

［Q］ ;+A:> V I，;:>NA:>, 5 3EFE "#$%&’$() 7;%&+)’4 (,- "#$%&’$()

7+)’&+’)%（ %0）&#,*+(,+* #< -/(+#4/& 4#$%&’$%*（Z:[ D@>U ：0*H

Z@JK>*H6 S:BHC@?6 $@\/*HT）

［E］ 1C+ 1 ; 3EE2 6+#4/& (,- "#$%&’$() ?%(&+/#, 7+(+/&*（9:BGBH,：

&.B:H.: I>:JJ）（BH $CBH:J:）［朱正和 3EE2 原子分子反应静力

学（北京：科学出版社）］

［3L］ W*H ] Y，5:H, 1 ’，1C*H, D & 8LLP 6&+( .3/* < 7/, < "( P23R
（BH $CBH:J:）［樊晓伟、耿振铎、张岩松 8LLP 物理学报 "( P23R］

［33］ OB #，1C+ 1 ; 8LL2 6&+( .35* < 7/, < "" 3（BH $CBH:J:）［李 权、

朱正和 8LL2 物理学报 "" 3］

［38］ OB+ D W，]+ ; X，&C+H X W，;*H V O 8LLR 6&+( .35* < 7/, <

"% 3FRE（BH $CBH:J:）［刘玉芳、徐后菊、孙金锋、韩克利 8LLR
物理学报 "% 3FRE］

［3!］ ;+ = ;，Y*H, 1 Y 8LLR 23/, < .35* < !% 228
［3R］ O+@ ’ O，OB+ ] D，XB*H, 5，=:H, ’ #，1C+ 1 ; 8LL3 6&+( .35* <

7/, < "# 3QE2（BH $CBH:J:）［罗德礼、刘晓亚、蒋 刚、蒙大桥、

朱正和 8LL3 物理学报 "# 3QE2］

［3P］ O+@ ’ O，=:H, ’ #，1C+ 1 ; 8LL! 6&+( .35* < 7/, < "’ 8R!Q（BH
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［32］ OB #，OB+ ] D，Y*H, S，1C+ 1 ;，W+ D 9，YH, ] O 8LL3 23/, <

.35* < !# PL3
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!"#$%"$#&’ ()* +,"&)"-(. &)&#/0 1$)%"-,)’ ,1 "2& /#,$)* ’"("&’
,1 3&4，3&5，3&6 7,.&%$.&’!

!" #$%&） ’()* +,)*-.(%&） /%)*0" +,)*-1$)*&）2 3()* !%()*-4,)*5）

&）（!"#$$% $& !"’()"(*，+,’-#$, .$/01% 2)’3(/*’45，+,’51)6 66777&，7#’)1）

5）（ 8)*4’4,4( $& 94$0’" 1): ;$%(",%1/ <#5*’"*，!’"#,1) 2)’3(/*’45，7#()6:, 8&7786，7#’)1）

（+$9$%:$; && #(< 5778；=$:%>$; ?()">9=%@A =$9$%:$; &B C")$ 5778）

DE>A=(9A
F) A0%> @(@$=，A0$ >A="9A"=$> (); @,A$)A%(G $)$=*< H")9A%,)> ,H A0$ *=,"); >A(A$> ,H I$J，I$4，I$K ?,G$9"G$> (=$

%):$>A%*(A$; E< L"()A"? ?$90()%9(G 1= ’)’4’$ ?$A0,; %) A0$ G$:$G ,H MNFO4（K）P("*-99-@QKR (); NNO4（K）P8-S&& T T U（S;H，
5@;）V K0$ >@$9A=,>9,@%9 ;(A(，!$，!$"$，>$，#$ (); ?$ H,= A0$ *=,"); >A(A$> ,EA(%)$; H=,? A0$ 9(G9"G(A%,) (=$ %) *,,;

(*=$$?$)A W%A0 A0$ ;(A( H=,? $X@$=%?$)A V FA %);%9(A$> A0(A A0$ @,A$)A%(G $)$=*< H")9A%,)> ,H I$J，I$4，I$K 9() E$ $X@=$>>$; E<
A0$ 9,==$9A$; #"==$GG-O,=E%$ H")9A%,)> V

!"#$%&’(：I$J，I$4，I$K ?,G$9"G$> *=,"); >A(A$，>A="9A"=$ ,H ?,G$9"G$>，@,A$)A%(G $)$=*< H")9A%,)
)*++：S&&7，S&574，S&S7

!Y=,Z$9A >"@@,=A$; E< [(A%,)(G [(A"=(G O9%$)9$ 1,");(A%,) ,H N0%)(（U=()A [,V &76\B7]8）(); A0$ [(A"=(G O9%$)9$ 1,");(A%,) ,H ^;"9(A%,) 4$@(=A?$)A ,H

U"%_0," Y=,:%)9$（U=()A [,V 5776&76）V

2 N,==$>@,);%)* ("A0,= V ^-?(%G：G%)*0"‘*_)"V $;"V 9)
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