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利用 )*+,-（.），,/*0*+方法和 11023)4，567011023.4，$08!! 99 :及 $08!! 99 :（8;<，"2;）基组，对 =7>分子的基
态 !"!9，第一简并激发态 """和第二激发态 #"!9的结构进行优化计算 ?通过对 (个基组计算结果进行比较，得
出 $08!! 99 :（8;<，"2;）基组为最优基组 ?使用 $08!! 99 :（8;<，"2;）基组和 )*+,-（.）方法对基态 !"!9，,/*0*+方法
对激发态 """和 #"!9进行单点能扫描计算，然后采用 =6@@ABB0,C@DEA函数及修正的 =6@@ABB0,C@DEA 9 $$ 函数进行拟

合，得到了相应电子态的势能函数参数和对应的光谱常数 ?计算结果表明，用修正的 =6@@ABB0,C@DEA 9 $$ 函数计算得

到的 =7>分子基态和第一简并激发态的光谱常数#A，#A %A，#A，$A 与实验数据吻合很好 ?表明修正后的 =6@@ABB0

,C@DEA 9 $$ 函数能更为准确地描述 =7>分子的基态和第一激发态的势能函数 ?
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! N 引 言

势能函数既是分子的几何与电子结构的完全描

述［!，"］，又是研究分子反应动力学的关键［8—&］?双原
子分子势能函数是构造多原子分子全空间势能函数

的基础 ?因此，理论计算导出双原子分子基态与低激
发态的势能函数是较重要的研究课题［$—O］?

=7>分子及其辐射在地球大气及其他星体周
围都普遍存在，它在天体物理学等领域有相当的重

要性［F］，并且 =7 及镁氢化物具有储氢量高、质量
轻、成本低、无污染、资源丰富和便于输运等综合优

势，有望作为最有发展前景的氢能载体材料而备受

人们广泛重视［!%—!"］，因此研究 =7>分子具有重要
意义 ?人们对 =7>分子已经通过不同方法进行了广
泛研究［F，!8］，特别是近年来人们从理论和实验上对

=7>分子的平衡核间距、振动频率、离解能及电子态
的振动和转动光谱常数开展了进一步的研究［!(］?但

研究 =7>分子激发态的势能函数，还未见文献报道 ?
,/*0*+是 :56MME5K%8程序中计算激发态的一种

新方法，谢安东等［!&］利用 ,/*0*+方法对 PQ分子的
!!! 9，"!"和 #!! 9电子态的分子结构和光谱数据

做了计算，计算结果与实验结果符合得很好 ?本文在
简要推导 =7> 分子各电子态的离解极限后，利用
)*+,-（.）和 ,/*0*+ 方法计算并讨论了 11023)4，
567011023.4，$08!! 99 :和 $08!! 99 :（8;<，"2;）基组
对 =7>分子基态 !"! 9，第一简并激发态 """和第
二激发态 #"! 9 的平衡核间距和能量的影响，使用

优选出的 $08!! 99 :（8;<，"2;）基组，用 )*+,-（.）方
法对基态、,/*0*+方法对激发态进行单点能扫描计
算，然后采用 =6@@ABB0,C@DEA 函数及修正的 =6@@ABB0
,C@DEA 9 $$ 函数

［!$］进行拟合得到了相应电子态的完

整势能函数，并计算了 =7>分子基态，第一简并激
发态和第二激发态的光谱常数 ?计算结果表明，用修
正的 =6@@ABB0,C@DEA 9 $$ 函数计算得到的 =7>分子
的基态和第一简并激发态的光谱常数#A，#A %A，#A，
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!! 与文献［"#］报道的光谱实验结果吻合很好 $说明

%&’分子的基态和第一简并激发态的势能函数可
用修正后的 %())!**+,-)./! 0 !1 函数来获得更为准

确的描述 $

2 3 理论计算

!"#" $%&分子基态和激发态的离解极限

%&’分子为线性双原子分子，属 !4 "群 $要获

得其基态 #2" 0，第一简并激发态 $2#和第二激发
态%2" 0的正确势能函数，必须确定其合理的离解

极限 $%&原子和 ’原子基态的电子状态分别为" &’
和2 &’，属于 &(（5）群，%&’属于 !4 "群，当 %&（" &’）

和 ’（2 &’）形成 %&’分子时，其对称性会进一步降

低 $ &(（5）群的不可约表示分解为 !4 "群的不可约

表示，即" &’!"" 0，2 &’!2" 0，二者的直积和约化可

以得到 %&’分子可能的电子态，结果为
" &’ " 2 &’ 6 ""0" 2"0 6 2"0，

可以看出上式结果中含有 %&’分子的2" 0，因此由

基态的 %&原子和 ’原子可以得到 %&’分子的2" 0

态 $根据微观过程的可逆性原理［"7］，可以表示为
%&’（2"0）! %&（" &’）0 ’（2 &’）$ （"）

当 %&原子和 ’原子分别处于5 )* 和
2 )* 激发

态时，5 )* 和
2 )* 可以分解为 !4 "群的不可约表示，

即5 )*!5" 0 #5#，2 )*!2" 0 #2#，二者的直积和
约化可以得到 %&’分子可能的电子态，结果为
（5"0# 5#）"（2"0#2#）

6 2"0（2）#8"0（2）#2#（2）#8#（2）

# 2"9#8"9#2$#8$，
其中既含有2" 0，又含有2#，因此根据微观过程的
可逆性原理［"7］，下述离解极限是可能的：

%&’（2"0）! %&（5 )*）0 ’（2 )*）， （2）

%&’（2#）! %&（5 )*）0 ’（2 )*）$ （5）

但是对于通道（2），由于 %&原子和 ’原子分别处于
激发态5 )* 和

2 )*，因此其离解能肯定高于 %&原子

和 ’原子都处于基态的通道（"）$所以，根据分子反
应静力学的最优能量过程原则［"7］，通道（"）较通道
（2）为最优过程 $
当 %&原子处于基态" &’，’原子处于激发态2 )*

时，" &’ 和2 )* 可以分解为 !4 "群的不可约表示，即

" &’!"" 0，2 )*!2" 0#2#，二者的直积和约化也可
以得到 %&’分子可能的电子态，结果为

""0"（2"0#2#）6 2"0#2#， （8）
其中既含有2" 0，又含有2#，因此根据微观过程的
可逆性原理［"7］，下述离解极限是可能的：

%&’（2"0）! %&（" &’）0 ’（2 )*）， （:）

%&’（2#）! %&（" &’）0 ’（2 )*）$ （1）

同理，下述离解极限也是可能的，即

%&’（2"0）! %&（5 )*）0 ’（2 &’）， （#）

%&’（2#）! %&（5 )*）0 ’（2 &’）$ （7）

对于通道（2），由于所生成的 %&原子和 ’原子
分别处于激发态5 )* 和

2 )*，因此其离解能肯定高于

生成原子，一个处于基态，另一个处于激发态的通道

（:）和通道（#）$所以，根据分子反应静力学的最优能
量过程原则［"7］，通道（:）和通道（#）优于通道（2），根
据 %&原子和 ’原子的能级［";］进一步对通道（:）和
通道（#）分析，通道（:）为最优过程 $同理，通道（1）和
通道（7）优于通道（5），根据 %&原子和 ’原子的能
级［";］进一步对通道（1）和通道（7）分析，通道（1）为
最优过程 $
综上所述，%&’分子的三个电子状态的合理离

解极限为

%&’（#2"0）!%&（" &’）0 ’（2 &’）， （;）

%&’（$2#）!%&（" &’）0 ’（2 )*）， （"<）

%&’（%2"0）!%&（" &’）0 ’（2 )*）$ （""）

!"!" $%&分子基态和激发态的结构参数

利用 =>(??/>@<5 程序进行能量计算，即使采用
同一计算方法，不同的基组对基态及激发态的能量

计算结果仍有较大影响 $本文选用 AA+BCDE，>(&+AA+
BCFE，1+5"" 00 =和 1+5"" 00 =（5GH，2BG）四个基组，
分别对 %&’分子的 #2" 0，$2#和 %2" 0 态进行几

何优化，表 "列出了本文的计算结果，+! 和 , 分别

为平衡位置的核间距和能量，对于 +!，表 " 中也列

出了文献［"#］报道的实验结果 $由表 "可以看出 1+
5"" 00 =（5GH，2BG）基组计算得到的 +! 与实验值符

合很好，且所计算得到的能量最低，因此，本文后面

对 %&’分子的基态和激发态的单点能扫描都使用
1+5"" 00 =（5GH，2BG）基组进行计算 $
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表 ! "#$分子的 !%! &，"%"和 #%! &态的优化计算结果

基 组
!%! & "%" #%! &

$’ ()* %(+ , - , $’ ()* %(+ , - , $’ ()* %(+ , - ,

../0123 45!67!! 8 %445%6!% 45!99:9 8 !;;5;;:! 45<4<% 8 %4454%647

+-#/../01=3 45!6%:; 8 %445%6>: 45!9>> 8 %4454%4< 45%;>! 8 %4454!6<

9/<!! && ? 45!6<7 8 %445%;% 45!6!;7 8 %445%4!> 45%9%7 8 %445!;>6

9/<!! && ?（<@A，%0@） 45!6%9% 8 %445%;>! 45!99!% 8 %445%%6! 45%9!6 8 %445%!4%

实验值［!6］ 45!6%;6 45!966: 45%7;6

!"#" $%&分子基态和激发态的势能函数及光谱常
数的计算

分别在 2BCDE（=）(9/<!! && ?（<@A，%0@）与 DFB/
BC(9/<!! && ?（<@A，%0@）水平上，对 "#$分子基态及
激发态进行单点能扫描计算 ,扫描计算过程中使用
的各种参数，除 "#原子和 $原子的核间距在不断
改变外，其他与结构优化时保持严格一致，得到

!%! &，"%"和 #%! &态的一系列单点势能值后，用

"-GG’HH/DIGJK’函数：
& L 8 ’’（! & (!# & (%#

% & (<#
<）

M ’N0（8 (!#）， （!%）
和修正的 "-GG’HH/DIGJK’ & )9 函数：

& L 8 ’’（! & (!# & (%#
% & (<#

<）

M ’N0（8 (!#）8
)9

*9
， （!<）

进行拟合，式中#L $ 8 $’，$ 为核间距，$’ 为平衡

核间距，(!，(%，(<，)9 为拟合参数，"#$ 分子的

!%! &，"%" 和 #%! & 态的势能函数参数列入表 %
中 ,对于平衡核间距 $’ 和离解能 ’’，表 %中列出了
文献［!6］的实验值 ,

表 % "#$分子的 !%! &，"%"和 #%! &态的 "-GG’HH/DIGJK’和 "-GG’HH/DIGJK’ & )9 势能函数参数

电子态 势能函数 $’ ()* E+ (’1 (! ()*8 ! (% ()*8 % (< ()*8 < )9 (!4 8 9 ’1·)*9

"-GG’HH/DIGJK’ 45!6%9!;: !5>4>% !659!<>! 8 !<!5<!>:6 8 459;%

!%! & "-GG’HH/DIGJK’ & )9 45!6%9!;: !5>4>% !%5<:9 8 %4:5%6> 7;75:% 8 4579;%

实验值［!6］ 45!6%;6 !5><!6

"-GG’HH/DIGJK’ 45!99!!7 !5>%<;! >%5:;4% 9%<5;69 >6:%5:6

"%" "-GG’HH/DIGJK’ & )9 45!99!!7 !5>%<;! >%5!999 7:<54;% <;665!> 8 45>>>:

实验值［!6］ 45!966: !5><67

"-GG’HH/DIGJK’ 45%9!6% !5<:;46 <45:6>% <::5;77 ><9%5%7
#%! &

实验值［!6］ 45%7;6 !5<;4;6

图 !给出了 "#$分子的基态 !%! &，第一简并

激发态 "%"和第二激发态 #%! &的势能曲线，势能

曲线均具有对应于平衡结构的极小点，第一简并激

发态 F%"和第二激发态 #%! & 的势能曲线在离解

极限处是趋于重合的，这也与离解通道（!4）和通道
（!!）相吻合 ,
图 %—>给出了 "#$分子的基态 !%! &，第一简

并激发态 "%"和第二激发态 #%! &的势能曲线 ,由
图 %—>可以看出，用两种函数拟合得到的 "#$分
子的基态和第一简并激发态的势能曲线均与从头算

结果符合很好，但第二激发态用修正的 "-GG’HH/
DIGJK’ & )9 函数拟合得到的势能曲线与 "-GG’HH/

DIGJK’函数拟合得到的势能曲线以及从头算计算结
果有明显的差异 ,对于 "#$分子的基态和第一简并

图 ! "#$基态和激发态的势能曲线

激发态从拟合曲线上无法区分哪种势能函数更适合

描述其基态和第一简并激发态的分子结构和能量变
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图 ! "#$分子的基态 !!! %的势能曲线

图 & "#$分子的第一激发态 "!"的势能曲线

图 ’ "#$分子的第二激发态 #!! %的势能曲线

化 (下面我们用这两种势能函数来推导 "#$分子的
基态和第一简并激发态的分子光谱常数，对于第二激

发态用 ")**+,,-./*01+函数来推导其分子光谱常数 (
由势能函数与各阶力常数的关系，即

$% 2 !
%&
!’%

’ 2 ’+

， （3’）

通过（3!）式的 ")**+,,-./*01+函数可得到力常数 $!，

$&，$’ 的表达式，结果为

$! 2 4! &（’）
4’!

’ 2 ’+

2 (+（)!
3 5 !)!），（36）

$& 2 4& &（’）
4’&

’ 2 ’+

2 5 7(+（)& 5 )3 )! % 3
& )&

3）， （37）

$’ 2 4’ &（’）
4’’

’ 2 ’+

2 (+（!)’
3 5 3!)!

3 )! % !’)3 )&）( （38）
通过（3&）式的修正的 ")**+,,-./*01+ % *7 函数可得到

力常数 $!，$&，$’ 的表达式，结果为

$! 2 4! &（’）
4’!

’ 2 ’+
2 (+（)!

3 5 !)!）5
’!*7

’9
+
，（39）

$& 2 4& &（’）
4’&

’ 2 ’+

2 7(+ )3 )! 5 )& 5
)&
3( )& %

&&7*7

’:
+
， （3:）

$’ 2 4’ &（’）
4’’

’ 2 ’+

2 (+（!)’
3 5 3!)!

3 )! % !’)3 )!）5
&;!’*7

’3;
+

(（!;）

根据表 !中的势能函数参数 ’+，(+，)3，)!，)&，*7，

通过（36）—（!;）式可计算出力常数 $!，$&，$’，计算
结果列于表 &中 (

表 & "#$分子的基态和激发态的力常数

电子态 势能函数 $!<3;! =>·?@5! $&<3;& =>·?@5& $’<3;’ =>·?@5’

")**+,,-./*01+ 3A!87! 56A6!6& 38A&378
!!!%

")**+,,-./*01+ % *7 3A!7:8 56A;:3; 3’A;6::

")**+,,-./*01+ 3A&7;&6 56A:7;&7 !:A:3:7’
"!" ")**+,,-./*01+ % *7 3A’;9!7 57A;6;’9 !’A69;8:

#!!% ")**+,,-./*01+ ;A&’7&9 53A:&39: 37A’77:7

根据力常数与光谱常数的关系［!;］，可计算出

"#$基态和激发态的光谱常数#+，#+ ++，#+，$+，其

中#+ 和#+ ++ 分别为谐振频率和非谐振频率，#+ 和

$+ 分别为刚性转动因子和非刚性转动因子
［!;］，相应

的公式如下：

#+ 2 ,
9"!
%-’

!
+
， （!3）
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!! " #
$!%

!

"!

"& #!

& "%
’( )( ， （%%）

"! "
"%

)!%
#$! %， （%&）

"!$! "
!! [* #

") #%
!

"%
’ (+ ( ’"!!!

$!%( )
!

]% ，（%)）
式中#为分子的约化质量，$ 为光速，计算结果列于
表 ) ,由表 ) 可以看出，利用修正的 -.//!00123/45! ’
%$ 函数拟合 -67分子基态和第一简并激发态得到
的参数计算所得光谱常数与实验结果符合更好 ,例
如，对于 -67分子的基态，由 -.//!00123/45! 函数的
势参数计算所得的谐振频率"! 与实验值的偏差是

&8&9 :;# (而用修正的 -.//!00123/45! ’ %$ 函数的势

参数计算所得的谐振频率"! 与实验值偏差减小为

98+% :;# ( ,同样，对于 -67分子的第一简并激发态，
由 -.//!00123/45!函数的势参数计算所得的谐振频率

"! 与实验值的偏差是 +&8(% :;# ( 而用修正的

-.//!00123/45! ’ %$ 函数的势参数计算所得的谐振频

率"! 与实验值偏差减小为 %$8(+ :;# (，其百分误差

从修正前的 &8&%<减小到 (8$&< ,其他光谱常数也
有一定的改善 ,这就表明修正的 -.//!00123/45! ’ %$

函数比 -.//!00123/45! 函数更适合用来描述 -67分
子的基态和第一简并激发态的势能函数 ,

表 ) -67分子基态和激发态的光谱常数

电子态 势能函数 "! =:;# ( "! &! =:;# ( !! =:;# ( !! =:;# (

-.//!00123/45! ()>*8+9 &*8+9 +8?%(? 98%99$

’%% ’ -.//!00123/45! ’ %$ ()>)8$* &)8%+ +8?*(? 98(?$)

实验值［(?］ ()>+8%9 &(8**> +8*%+? 98(*+>

-.//!00123/45! (+)+89+ %98+$+ +8>$(% 98(>$*

(%& -.//!00123/45! ’ %$ (+?%89% %*89)$ $8(9*$ 98(>$)

实验值［(?］ (+>*8(? &(89*+ $8(>(& 98(>&(

-.//!00123/45! ?*>8$) >8*) %8+?% 98(>$+
!%% ’

实验值［(?］ *%*89 ((8$ %8+>$

& 8 结 论

本文利用原子分子反应静力学的原理，推导出

了 -67分子各电子态的离解极限 ,利用 @AB2C（D）
和 2EA1AB 方法计算并讨论 ::1FG@H，I.61::1FGDH，
$1&(( ’’ J和 $1&(( ’’ J（&KL，%FK）基组对 -67分子
基态 ’%% ’，第一简并激发态 (%& 和第二激发态
!%% ’的平衡核间距和能量的影响，使用优选出的

$1&(( ’’ J（&KL，%FK）基组，用 @AB2C（D）方法对基态，

2EA1AB方法对激发态进行单点能扫描计算，然后采
用 -.//!00123/45!函数及修正的 -.//!00123/45! ’ %$ 函

数进行拟合得到了相应电子态的完整势能函数，并

计算了 -67分子基态，第一简并激发态和第二激发
态的光谱常数 ,计算结果表明，用修正的 -.//!001
23/45! ’ %$ 函数的势参数计算所得到的 -67分子基
态和第一简并激发态的光谱常数"!，"! &!，!!，!!

与实验数据吻合很好 ,说明修正的 -.//!00123/45! ’
%$ 函数能更为精确的描述 -67分子基态和第一简
并激发态的结构特征和能量变化 ,
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