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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，应用 *+,，-), 等人提出的基

于微扰理论的代数方法（./）和基于 ./ 的代数能量方法（.0/）研究了 (& 分子的 12!3
4 ，5#!3

+ ，%6
4 ，72"+ 和 ##"4 电

子态的振动光谱常数和包括高激发振动态的完全振动能谱｛"#｝，并且获得了这些电子态的正确理论离解能，从而

为需要这些难以从实验中获得的 (& 分子的精确振动光谱和离解能的科学研究提供必要的物理数据 8
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!四川省教育厅重点项目（批准号：&%%".%’%）和西华师范大学科研启动基金（批准号：%;7%2"）资助的课题 8

! 通讯作者 8 0<=5>?：@),A)>B>22’C2"#D EF=

2 D 引 言

近 &% 多年来，国际上在对双原子分子的势能函

数、各种电子态的振动能级、光谱性质以及离解行为

等方面的理论和实验研究中，(& 分子电子态的高阶

振动能级 "# 和离解能 !) 一直是人们研究的重要

课题 8
在前期工作中，我们已经报道了有关 G5& 分子

一些电子态的完全振动能谱和分子离解能的研究结

果［2］，本文将研究 (& 分子的类似课题 8 (& 分子是比

较具有代表性的一种碱金属分子，近些年来，对 (&

分子的各电子态的振动能级特别是高阶振动能级和

离解能的研究很活跃［&—; ］，一些光谱学家、理论物理

学家、理论化学家和实验物理学家对 (& 分子电子激

发态的振动（转动）状态、高阶振动（转动）能级 "!
（" H）和离解能 ") 等方面进行了大量的理论研究和

实验工作 8归纳起来，常见的理论研究方法主要有逆

向微扰近似理论（IJ.）［"，$］，自洽场理论（*KL）［ ’ ］，

M5@N))<LFEO 赝 势 理 论（ML）［ & ］，近 离 解 展 开 理 论

（GP0）［9］，角动量耦合理论（./K）［2%，22］和中心极化

势理论（KJJ）［2&，2#］等等 8 Q5?5,E) 等人［2:］采用组态相

互作用的赝势方法研究了 (& 分子基态和激发态的

势能曲线，H)+,4 和 -FRR［2;］对 (& 分子的许多激发态

的势能曲线做了理论计算，.=>FN［2"］将实验数据与

S)-FB［9］的 GP0 方法相结合，对 (& 分子基态的势能

曲线和离解能进行了拟合与计算，其结果也有很大

的不确定因素；/54,>)@ 和 />??>T［ & ］通过 ML 赝势理

论对 (& 分子和 G5( 分子基态和许多高激发态（共

"2 个电子态）势能曲线的研究，获得了该分子体系

的一些低阶光谱常数和绝热离解极限；/54,>)@ 和

/54,>)@［:］再次采用 ML 赝势理论研究了 (& 分子共

#" 个高激发态，并将相应的光谱常数进行了归纳汇

总，为全面了解该分子的光谱性质和精细的能级结

构奠定了良好的研究基础 8 同时，(& 分子作为重要

的碱金属分子，人们也对它进行了大量的实验研

究［2"—&#］，主要研究方法有：激光诱导荧光光谱技术

（SIL*）［2"］，光<光双共振光谱技术（UUP-）［2’—&%］，扰

激光<光双共振光谱技术（JLUUP-）［&2，&&］和傅里叶变

换光谱技术（LV*）［&#］等等 8 通过上述理论和实验方

法，人们获得了 (& 分子一些电子态的低能态信息和

能量转移动力学信息 8但是人们在研究有关 (& 分子

反应动力学的一些重要物理量和化学性质时，例如

在研究碰撞物理和分子长程相互作用势的光谱特性
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时，特别需要可靠分子高振动激发态的振动能级和

分子电子态的离解能数据，而要确定分子全部高振

动激发态的精确振动能级和离解能 !!，在理论上仅

仅靠量子力学 "# $%$&$’ 方法是难以做到的，在实验

上往往也很困难 "因此很有必要从理论上对它们的

完全振动能谱特别是接近离解极限区域附近的物理

行为作精确地研究 " 有关方面的研究，已经有一些

报道［#，$，%，&%—&’］"
本文应用 ()* 等建议的代数方法（+,）［&- ］和代

数能量方法（+.,）［&/ ］，根据有限数目的精确实验振

动能级，通过严格求解振动能级的代数方程，研究了

0& 分子部分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满意的结果 "

& 1 理论与方法

对于稳定的双原子分子电子态，()* 等将双原

子分子的核振动势场在平衡核间距附近展开到 2 阶

的 345678 级数形式（一般只取到 % 阶），然后用二阶

微扰理论导出了非相对论核运动振动能级的解析表

达式［&-］
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上式即为计算双原子分子振动能量新公式，它与

>!8?@!8A 的一般普遍解析能量经验公式［$:］相比较，

": 和 "!: 是 新 出 现 的 项， 它 们 分 别 对 应 于

!;( )#
& 的第 : 阶振动常数和第一阶谐振常数的修

正项，虽然": 和"!: 是小量，但是它们在计算高阶

振动激发态 (! 时都有不可忽略的贡献 "": 和"!:的

解析式为［&-］
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（&）式和（$）式中的振动力常数 .% 可利用 ()* 等建

议的势能变分法（BC,）［&-］获得，展开系数 #% 的表达

式如下表：
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表中的#9$"!，$是分子的约化质量 "

用代数方法（+,）计算分子光谱常数和振动能

谱的基本出发点是将正确的微扰振动能级（#）式改

写为矩阵形式

01 9 (， （%）

其中振动光谱常数的向量矩阵 1 和振动能量矩阵

( 分别为
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0 是 % F 2 阶的系数矩阵，其矩阵元的形式为 0!4 9

!;( )#
&

4
，4 9 :，#，&，⋯，= " 在方程（-）的向量矩阵

1 中，"E! 9"! ;"!: "
在方程（#）中各阶精确振动光谱常数是决定各

阶振动能级精确程度的关键，如果实验上获得有限

的 5 个精确振动能级子集合［(!］，则可以用标准的

代数方法从 5 个已知实验振动能级组成的能级子

集合［(!］中选 / 个小能级组，每组 2 个能级，然后

解方程（&）/ 次，并获得 / 组振动光谱常数 1E6 " 这

/ 组常数中，至少有一组常数 1 能很好地满足下列
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物理所要求的方程：
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这样求得的光谱常数集合，应该是该分子体系

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｛!!｝3（*）式中的“尽可能地小”意指接近离

解区域附近的振动能级间隔非常小，特别是对于一

个分子态收敛的振动能谱，它的最高振动能级 !!#$%

和次高振动能级 !!#$% " ’
之间的能级差在物理理论上

应该趋于 ,（实际上我们在获得的 # 组振动光谱常

数中选择的是该差值最小的一组），如果不满足这个

物理意义要求的判据标准，则这些光谱数据不能代

表相应分子态的最佳物理表象，都应舍去 3
56利用一组有限的精确实验振动能级数据，

从理 论 上 可 求 得 体 系 正 确 可 靠 的 完 全 振 动 能 谱

｛!!｝，在此基础上，为了进一步求得实验误差范围

允许的分子离解能的正确数值 $!，理论上的上界可

由正确的 56 最高振动能级 !!#$%
给出，
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对于绝大多数双原子分子稳定电子态而言，其振动

能级差!!（!，!" ’）满足
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其中 !!，&是相对于振动态为!时的第 & 个振转能级，

%#$%和 %#89分别为振动态为!时对应的最高转动态

和最低转动态，由（’,）和（’2）式，可得到

!!#$% $ $! $ $:
! ) !!#$%

7!!（!#$%，!#$% " ’），

（’;）

其中，$:
! 是分子离解能 $! 的上界，振动能级 !! )

!!，.$1是用方程（’）计算而得到的，而最好的一组解 ’
中的精确的振动光谱常数是由 56 方法获得的 3 方

程（’,）和（’;）分别给出了 $! 的上界 3（’,）式右边上

界中的求和等价于分子最高振动能级!#$%上所有物

理上存在的转动能级之和 3对于大多数分子电子态，

该求和常常为零，即在最高振动态!#$%没有转动激

发态存在，（’,）式变为

$! ) !!#$%
3 （’<）

由方程（’2）可知，（’;）式给出了 $! 一个稍微大一点

的理论上界 3 但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 $! 也应当是等于或者

非常接近于方程（’;）中的下界 !!#$%
3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，不过在这种情形

下可用下面的经验公式［’］：

$$0
! &

!56
!#$%

, 344， （’=）

获得这类电子态的误差在 ’>,? 以内的近似离解

能 3而体系的真实 $! 一般应在 !56
!#$%

和 $$0
! 之间 3

; > 结果与分析

本文主 要 的 工 作 是 用 56 方 法 对 @2 分 子 的

A’"7
B ，$;"7

: ，,"
B ，C’#: 和 ;;#B 电子态等五个电子态

的光谱性质、振动能谱、最高振动能级以及用 5D6
方法对相应的离解能作了定量计算和分析，得到了

理想的结果，在表 ’，表 2，表 ; 中分别列出 3
表 ’ 列出了上述各电子态的 56 振动光谱常

数、最大振动量子数!#$%和 5D6 分子离解能 $5D6
! 及

其 $5D6
! 与实验离解能 $!%0

! 的百分误差 3从表 ’ 可以

看出，高于 - 阶的光谱数据已经非常小了（以 .#" ’

为单位，它们都在 ’," - 甚至更小的数量级上，这样

小的量对于振动能量几乎没有什么影响或者说对振

动能量贡献可忽略不计），但如果（=）式只取到 < 阶

或 < 阶以下，其结果会对振动能量的计算产生较大

的误差，例如 ; ;#B 电子态只取到 2 阶，所以其误差

较大，这表明，对于 @2 分子的大多数电子态，文献中

还缺乏高阶振动常数 3为了详细反映这些误差的比

较情况，表 2 中列出了文献给出的最大能量 ! 890
!#$%

、
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用文 献 所 给 振 动 光 谱 常 数 计 算 的 最 高 振 动 能 量

!!"#
!$"%

，&’ 计算的最高振动能量 !&’
!$"%

（!&’
!$"%

( "&)’
* ）

与实验离解能 "*%+
* 之间的百分误差 ,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 ./012334 ，最小

的仅 ./.5064 ，而 ! 78+
!$"%

，!!"#
!$"%

与 "* 之间的百分误差

最小的为 2/.-90914 ，最大的高达 33/99-54 ,
表:给出了所列各电子态的&’完全振动能谱

表 2 ;- 分子部分电子态的振动光谱常数、最大振动量子数!$"%和分子离解能 "*（所有量（!$"%除外）均以 !$< 2为单位）

态 ". "*. "* "*#* 2.-"* #* 2.:"* $* 2.6"* %* 2.5"* &* 2.2."* ’* !$"% !!$"% "*

=2!>
? &’ < ./:069: ./9:1:3 0-/6.-.6 ./56-515 2/915:9-0 < ./39:631 ./2550.5- < ./.25612 5/0:622. 9: 6669/.:.2 6669/.:.2（&)’）

文献［21］ 0-/:0311 ./:-6963 < ./.39.92 ./..0:-36 < ./..5125 15! :0::/1963!

文献［21，:2］ 3:"，" 66.6/933-"，" 665./136 @ ./.3-#，A

":!>
B &’ ./.:962 ./...53 -2/1:-69 ./63.3.0 ./.:-903 < ./.323-- ./.30133. < ./.6:66: 02/309.9: -5 -52/5532 -52/5532

文献［--］ -2/1:-6 ./610005 -:! -69/9.13!

文献［--］ 23" -:6/13.3" -56 @ -#

.<
? &’ ./...25 < ./...-1 ./69:33 ./.2-99 ./..03.35 ./..209 < ./...69 ./....:1 < ./..0.- 69 1/639635 1/639635

文献［22］ ./69:33 ./.2:.- ./.2-: :5! 1/-19:!

文献［22］ :." 1/-:5:0" 1/605#

C2"B &’ < ./.-213 ./..2-2 36/9022. ./:-902 < ./-2.6.6 < ./.35325 < ./.5992- ./.210:30 < -./.55:6 61 -6.6/19 -6.6/19

文献［23］ 36/9022 --! 6-9-/3!

文献［9，23］ :5# -2:5/-#，! -6.3/1#，D

::"? &’ ./..--5 -/221:: 32/.0... ./.62:9 < ./.1:60- ./.155-13 < ./.:59: ./..09510 2./325910 50 :310/-6201 :310/-6-

文献［-2］ 3:/-2: ./-66 25.! 5639/6!

文献［-2］ -1" 29:3/090" :305!

注：#实验的离解能数据；#实验所获得的最高振动能级；!根据参考文献中提供的振动光谱常数计算的振动能级和能量；",来自文献［21］；A,

来自文献［:2］；!,来自文献［23］；D,来自文献［9］,

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

!$"%
和 ! 78+

!$"%
）与实验离解能 "*%+

* 的百分误差（能量单位：!$< 2）

态 "*%+,#
* "&)’

* ( !&’
!$"% #"&)’4 !!"#,

!$"% #!!"#,4 ! 78+
!$"% #$78+4

=2!>
? 665./136 @ ./.3- 文献［:2］ 6669/.:.2 ./.506 :0::/1963 22/121 66.6/933- 文献［21］ 2/.-9091

":!>
B -56 @ - 文献［--］ -52/5532 ./01233 -69/9.13 -/.60 -:6/13.3 文献［--］ 3/1.001

. <
? 1/605 文献［22］ 1/639635 ./-566-1 1/-19: :/60.6 1/-:5:0 文献［22］ :/003.3

C2"B -6.3/1 @ ./5 文献［9］ -6.6/19 ./2-2-9 6-9-/3 33/99-5 -2:5/-. 文献［23］ 22/:26-

::"? :305 文献［-2］ :310/-6- ./1393 5639/6 66/:596 29:3/090 文献［-2］ 52/5192

注：#"&)’4 ( 2.. E F "*%+
* < "&)’

* F G"*%+
* ；#!!"#,4 ( 2.. E F "*%+

* < !!"#,
!$"%

F G"*%+
* ；#! 78+4 ( 2.. E F "*%+

* < ! 78+
!$"%

F G"*%+
* ；!!"#

!$"%
是用表 2 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；! 78+
!$"%

是本表所列参考文献所给出的最大振动能量；# "*%+,
* 是相关文献所给出各分子态离解能

的实验值 ,

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：!$< 2）

!
=2!>

? ::"?

!*%+,
! 文献［21］ !&’

! !*%+,
! 文献［-2］ !&’

!

!
=2!>

? ::"?

!*%+,
! 文献［21］ !&’

! !*%+,
! 文献［-2］ !&’

!

. 61/.02. 61/.02.. :1/505 :1/505. 52 :3:5/39.- :3:-/60.56 :565/9990

2 2:3/9::3 2:9/:.2.3 2.0/320 2.0/3219 5- :39-/6126 :330/::56: :50-/.:32

- --9/0-26 --0/53-6: 29-/356 29-/3529 5: :9-3/9.6- :9-6/930:2 :1:6/-.03

: :20/:60. :20/09:-. -55/3.. -55/1096 56 :932/3395 :910/.9123 :132/913.

6 6.0/22-. 6.0/503.- :-9/551 :-9/551. 55 :026/:5:5 :022/029:2 :3.6/6229

5 609/-.55 609/61659 6.2/:-6 6.2/:-6- 51 :055/603: :05:/::155 :3:2/2961

1 591/1-52 591/1-52. 636/..: 636/..:2 53 :005/2335 :00:/:..5- :352/6599
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表 !（续）

!
"#!$

% !!"%

!&’()
! 文献［#*］ !+,

! !&’()
! 文献［-#］ !+,

!

!
"#!$

% !!"%

!&’()
! 文献［#*］ !+,

! !&’()
! 文献［-#］ !+,

!

. *./0!**- *./0#1.*2 3/*034! 3/*034-. 32 /1!!0!*14 /1!#0.*24. !.*/0/!*/
2 .*#0/-!2 .*104!-3- *#4014/ *#4014!! 34 /1.101#!4 /1*20.11#3 !.*40-/-1
4 2/.0.4!- 2/.0##-#3 *4#0313 *4#03131 *1 /#130#1-! /#1/013-!1
#1 4!!0/*4# 4!-0*3-/! .*!02-2 .*!02-.4 *# /#!2034#* /#!.0.2/14
## #1#20//*# #1#.033!*1 2!*01*- 2!*01*#4 *- /#.10//.* /#*40233-/
#- ##1-0.#2! ##1#02###. 4120-1. 4120-1.1 *! /-110*!*- /-110-.#*#
#! ##2*0-.4* ##230/#*.! 4210-*- 4210-*!# */ /--40#-/- /--202*!**
#/ #-*40#-!. #-*20!32./ #13-0--4 #13-0-!11 *3 /-3302.4* /-330.!#./
#3 #!3#0-/!* #!310*-!#* ##-/0#1. ##-/0#1.. ** /-2102.-- /-21021-/4
#* #/!-0*!-! #/!-0#4/14 ##43024* ##43024*1 *. /!1/01.// /!1/013#44
#. #3#!0-2-- #3#!013/!1 #-*.0343 #-*.03431 *2 /!-30/*-/ /!-30/*-/1
#2 #34!0#23. #34!0#23.1 #!!40-1* #!!40-1/2 *4 /!/301#.3 /!/301-!1*
#4 #*.-0!!/* #*.-03*4./ #/#10.-2 #/#10.-3* .1 /!*-0.-2. /!*-0.!#.#
-1 #.310.-1/ #.3#0#2..4 #/2-0#*1 #/2-0#3.* .# /!.203432 /!.2034321
-# #2-20!!// #2-401-#/# #33!031/ #33!031## .- /!4-0*!!4 /!4-0*!!41
-- #4130#*.* #41*013-*# #*-/0.34 #*-/0.3*! .! //1/02..- //1/02..-1
-! #42#0-#1/ #42-0-*/1! #*4304-3 #*4304-!# ./ //#30!.##-
-/ -13*0/3!# -13.0*!414 #.*.011# #.*.011#1 .3 //-/0#..1!
-3 -#!10223/ -#!-0#*-#1 #2!.0424 #2!.04241 .* //!#0!./1*
-* --1/0/4*. --1302#2!- #4120223# .. //!.01*#13
-. --..0-.34 --.2034!4. #4.40*2*1 .2 ///#0!323.
-2 -!/40-##3 -!310/.*-! -1310!2*2 .4 ////0/###-
-4 -/-10-4#! -/-#0/3!#4 -#-10421/ 21 ///*0!24/#
!1 -/41031-. -/4#03#!.2 -#4#0/3.- 2# ///.0/4-./
!# -33402!-2 -3*10*/.*2 --*#021!2 2- ///.043#3*
!- -*-20-*.* -*-202/3-1 -!!-011!! 2! ///201!1#/
!! -*430.4!# -*4*014.11 -/1-01!!!
!/ -.*-0!4/! -.*-0!4/!1 -/.#02*34
!3 -2-201334 -2-.0.-2-/ -3/#0/**/
!* -24-0.*-1 -24-014111 -*#10.4#4
!. -43*0/432 -4330/.13/ -*.40.41#
!2 !1#40-/1/ !1#.02*1!* -./20!42*
!4 !12104../ !1.40-/4!! -2#*03/--
/1 !#/#0*224 !#!40*-*/2 -22/0#!-/
/# !-1#0!333 !#4204.42! -43#01*31
/- !-34043.- !-3.0-4*#3 !1#.0-#2-
/! !!#.0/.!* !!#/03*123 !12-0/3#1
// !!.!022!1 !!.10.3../ !#/*0*11/
/3 !/-40#*!/ !/-302*243 !-140/.4/
/* !/2!0-4#3 !/.402./.- !-.102.//
/. !3!*0-/!3 !3!-0.3!!2 !!!103/--
/2 !32.044/3 !32/0/2##2 !!220-1..
/4 !*!203#24 !*!301!-!1 !//!03*1!
31 !*2.0.244 !*2/0!.2.2 !/4*0-3##

"&’()
&

//310*./ 5 10.-
文献［!#］

!.43
文献［-#］
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表 !（续）

!
" #
$ %&!’ (!")

’

!*+,-
! 文献［&&］ !./

! !*+,-
! 文献［&0］ !./

! !*+,-
! 文献［&1］ !./

!

" "23!40" "23!40"" !02!53 !02!53"" &"20!0! &"20!0!
& "216104 "216100" &&&270" &&&270""" !&25360 !&25360
3 &2&!""& &2&!"""3 &472&3! &472&3!"" 7&2&433 7&2&43&
! &27!6"0 &27!6"1& 370266" 370266"16 1626650 1626650
5 &263517 &2635154 !!"2&1! !!"2&1!3" 402410! 402410!
7 3234056 32340546 5"&21!" 5"&21!"10 &"520664 &"520664
1 32134!5 32134!5" 5032!4! 5032!4!"" &3"2063! &3"2063!
0 3265060 3265060& 75325&" 75325"674 &!724554 &!724554
4 !2350&0 !2350&0& 1&&20"" 1&&2166&4 &5626705 &5626705
6 !273105 !273105" 14"235" 14"23!604 &1!2&366 &1!2&!"&
&" !204054 !2040545 0542"&6 0542"&41" &072!137 &072!130
&& 52"!"3& 52"!"3&5 4&72"33 4&72"33"" &412177& &412177&
&3 5237705 52377053 44&23!7 44&23!777 &602""00 &602""14
&! 5251544 52515404 6512155 6512155"" 3"1253"3 3"125&43
&5 5217453 52174531 &"&&23!& &"&&23!&!7 3&524634 3&5246"3
&7 524!0&4 524!0&4" &"05264& &"05264"47 33325375 33325375
&1 72""&6! 72""&630 &&!02407 &&!02407"" 3362"&4& 3362"365
&0 72&7!55 72&7!5!0 &&662465 &&66246770 3!5210"0 3!520&33
&4 7236350 7236350" &31&2"&6 &31&2"3!73 3!625464
&6 725&601 725&6015 &!3&2330 &!3&23!46& 35!2!410
3" 727!1"5 727!1"5" &!4"2560 &!4"273"01 35125!44
3& 72153"" 72153""" &5!424"! &5!424514& 35421616
33 720!4!3 720!4!33 &5612&3" &5612&6!31 37"23!"3
3! 7243710 72437113 &773253" &77327!5!6 37&2&!&5
35 726"517 726"517! &1"02107 &1"02453"0 37&273&4
37 726076" 726076"" &11&247& &1132"47&4 37&2770&
31 12"!664 12"!6647 &0&526&1 &0&7233460
30 12"6051 12"60513 &01124!3 &01023!5&1
34 12&5441 12&5441" &4&0271" &4&42"71"1
36 12&6514 12&65104 &4102"71 &410215!55
!" 123!7!6 123!7!6" &6&72305 &6&726!031
!& 1230&55& &6132&1! &613241630
!3 12!"!37& 3""02117 3""42!1"53
!! 12!!&3&" 3"7&20&6 3"732!&6"5
!5 12!7714! 3"652371 3"6521!46"
!7 12!00""4 3&!72&60 3&!72&60""
!1 12!67566 3&0!247&&1
!0 125&&55& 33&"25!05&
!4 12537"66 33552010&3
!6 125!10&3 3301213!41
5" 12551560 3!"7201""1
5& 12575156 3!!&246!!7
53 1251&!55 3!7520"317
5! 125110!4 3!0!243!66
55 1250"614 3!44245761
57 12505&74 3!662!"565
51 125015&3 35"5210660
50 12500435
54 12504507
"*+,

* 12567 35"021 8 "27 375 8 3
［文献 &&］ ［文献 4］ ［文献 33］

｛!!｝-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（7）而不用任何数学
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近似和物理模型而得到的 ! 因此这些分子态的振动

能谱不仅能很好地重复已知实验能级或 "#" 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!$%& ! 比较典型的例子是

#’ 分子的电子激发态 ( (!)，#*$
［’+］等人从实验中仅

仅获 得! , -—’. 个 振 动 能 级，即 最 高 振 动 能 级

!（!$%& , ’.）, +/(012/2 3$4 +，这个值远小于离解能

的实验值 "5 , (02. 3$4 +［’+］，而用 67 方法得到的

该分子态完全振动能谱｛!!｝的能级数为!, -—.2
个，最高振动能级 !（!$%& , .2）, (0821’9’- 3$4 + !
此值和 "5 相比，其百分误差为 -180/0: !在表 ( 中

所列的其他态的 67 能谱与文献中的实验能级相比

较也是类似的 !由此可知，只要实验能级精确可靠，

67 就可以获得实验中难以获得的可靠的全部高阶

振动能级，从而获得可靠分子离解能；对于表 ( 中的

-4
) 态，67 能谱除了几乎完全和已知的 (- 个实验

能级［++］重合外，还精确地产生了高于第 (- 个态之

上的 +/ 个 67 振动能级，其最大振动量子数为!$%&

, 9/，最高振动能级 !67
!$%&

, 8190/90. 3$4 +，这个值

和该分子态离解能的实验值 "5&;
5 , 8192. 3$4 + 仅仅

相差 -1’.99’8: !图 + 直观地反映了这一情况 !

图 + #’ 分子部分电子态的 6<7 离解能 "6<7
5 ，!3%=

!$%&
，! *>;
!$%&

分

别与 实 验 离 解 能 "5&;
5 比 较 的 百 分 误 差（电 子 态 +：?+"@

) ，’：

%("@
A ，(：- 4

) ，9：B+!A，.：((!)）

91 结 论

本文分别应用 CA> 等建立的 67［’.］和 6<7［’8］研

究了 #’ 分子五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分子离解能 "5 ! 67 之所

以能够圆满地获得一些双原子分子电子态完全振动

光谱特别是高振动激发能级（从实验上获得往往很

困难），主要因为是 67 方法充分依靠有限的实验振

动能级子集合［!!］这个可靠的数据基础，利用振动

能级 !! 与各阶非谐性振动光谱常数之间的函数关

系，用标准的数学方法严格地求解该振动能级的代

数方程，以求得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｛!!｝!这些 67 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 !
以67 完全振动能谱｛!!｝为基础，我们运用

6<7 计 算 了 #’ 分 子 的 ?+"@
) ，%("@

A ，-4
) ，B+!A 和

((!) 共 . 个电子态的分子离解能，均获得了满意的

结果 !为了反映这些计算结果的可靠性，表 9 列出了

#’ 分子 ?+"@
) 态离解能的各种理论计算结果并将

其和实验值进行比较的情况，从表 9 可知，6<7 的

理论计算结果比其他理论方法都更好地接近实验

值 !由此可见，67 和 6<7 方法对研究双原子分子

的振动能级结构和分子离解能是不少量子理论计算

所难以比拟的 !

表 9 #’D?+"@
) 分子离解能的理论计算值和实验值的比较对照表

"5 年 份 参考文献 方 法

999-（.） +2/8 ［’’］ 实验

9990（+.） +2/0 ［’’］ 实验

9999（+-） +2// ［’’］ 实验

99.-（’） +22- ［’’］ 实验

(2.’ +2/( ［’’］ E%FGF55DHI3J 赝势

9((+ +2/9 ［’’］ KLL（中心极化势）

9’0. +2/8 ［’’］ E%FGF55DHI3J 赝势

999’ +2// ［’’］ E%FGF55DHI3J 赝势

9’80 +22- ［’’］ <KLK（有效中心势计算）

999/1-(-+9 本工作 6<7（代数能量方法）
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