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SO+离子 b4Σ−态光谱常数和分子常数研究*
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采用考虑 Davidson修正的内收缩多参考组态相互作用方法和相关一致基 aug-cc-pV5Z,在 0.103—1.083 nm的

核间距内计算了 SO+ 离子 b4Σ− 态的势能曲线. 采用态相互作用方法和非收缩全电子 aug-cc-pCVTZ 基组、利

用完全 Breit-Pauli算符计算了旋轨耦合效应对光谱常数的影响.为提高势能曲线和旋轨耦合常数的计算精度,考

虑了核价相关效应和相对论效应对势能曲线的影响.核价相关效应是使用 cc-pCVTZ基组计算的; 相对论效应是

在 cc-pV5Z基组水平上使用三级 Douglas-Kroll-Hess哈密顿算符计算的. 利用得到的势能曲线,计算了各种情况下

的光谱常数,并进行了详尽的分析和讨论.结果表明: 在MRCI+Q/aug-cc-pV5Z+CV+DK理论水平获得的光谱常数总

体上最接近实验值.在MRCI+Q/aug-cc-pV5Z+CV+DK理论水平,用全电子 aug-cc-pCVTZ基组计算旋轨耦合修正时

得到的旋轨耦合常数为 1 cm−1. 利用MRCI+Q/aug-cc-pV5Z+CV+DK理论水平得到的势能曲线,通过求解核运动的

振转 Schrödinger方程,计算了无转动 SO+ 离子 b4Σ− 态前 20个振动态的 G(υ), Bυ 和 Dυ 等分子常数. 其值与已

有的实验结果一致.本文得到的光谱常数和分子常数达到了很高精度,能为进一步的光谱实验和理论研究提供可靠

参考. 文中的大部分光谱常数和分子常数均属首次报道.
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1 引 言

SO+ 离子在多种物理过程中都是一种重要的

中间离子. 它还是含硫、氧的等离子体的主要组分.

已在星际分子云 [1−4]、哈雷彗星 [5] 和木卫一的等

离子体环 [6−8] 中探测到该离子, 并已发现它在这

些天体上的气相化学反应中扮演重要角色. 此外,

在科学实验和材料分析中,该离子的准确光谱常数

也非常重要 [9]. 鉴于这些原因, 在过去的 30 多年

里, SO+ 离子的光谱性质受到了理论与实验工作者

的极大关注 [9−30].

实验方面, SO+ 离子的光谱研究遍及真空紫

外到红外光谱区 [10−26]. 1974 年, Dyke 等 [10] 采

用光电子谱首次研究了 SO+ 离子的光谱性质,

得到了包括 b4Σ− 态在内的 5 个电子态的势能

曲线和部分光谱常数. 后来, 人们分别采用发

射光谱 [11−17]、光离子荧光并存光谱 [18] 和光

碎片光谱 [19] 等多种方法研究了该离子 A2Πi—

X2Π
[11−18]
r 和 b4Σ−— a4Π [13,19]

i 跃迁, 得到了

X2Π , A2Π , a4Π 和 b4Σ− 等 Λ-S 态以及 X2Π1/2,

X2Π3/2, A2Π1/2, A2Π3/2, a4Π5/2, a4Π3/2, a4Π1/2

和 a4Π−1/2 等 Ω 态的光谱常数和部分分子常数.

随后的二十多年里, SO+ 离子 X2Π 态的分子常

数、旋轨耦合常数和其他光谱常数同样引起了不

少实验工作者 [20−25] 的兴趣. 最近, Chen 等 [26]

年用光外差速度调制光谱技术观察到了 SO+ 离

子 b4Σ−—a4Π5/2 跃迁的 (1, 0) 波带, 得到了该离

子 a4Π(υ′′ = 0)和 b4Σ−(υ′ = 1)的部分分子常数.

综合已有的实验数据可以看出,这些实验结果主要
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集中于该离子 X2Π 和 A2Π 态,仅文献 [10, 13, 19,

26]报道了 b4Σ− 态的部分光谱常数和 ν = 1振动

态的分子常数 Bυ 和Dυ,没有涉及该离子 b4Σ−态

的旋轨耦合常数 Ae 以及分子常数 G(υ)和较高振

动态的 Bυ 和Dυ,而这些数据对理解该离子的光谱

性质十分重要.因此,理论上详尽研究该离子 b4Σ−

态的光谱常数和分子常数就显得十分必要.

理论方面,尽管文献 [9, 13, 29]报道了 SO+ 离

子 b4Σ− 态的计算结果,但只有文献 [9, 29]采用了

高精度的MRCI方法 [9,29]. 由于计算中采用的基组

都比较小,且都没有采用核价相关修正和相对论修

正 [31−37], 因此其光谱常数的精度较差. 由于核价

相关修正和相对论修正能提高光谱常数和分子常

数的精度,且旋轨道耦合效应 [38] 在分子光谱和分

子动力学方面扮演重要角色,所以本工作主要集中

于三方面: 一是利用MRCI+Q方法 [39,40] 及较大的

相关一致基 aug-cc-pV5Z (AV5Z)[41,42]计算 SO+离

子 b4Σ− 态的势能曲线;二是对上述势能曲线进行

核价相关修正和相对论修正,以得到该态较精确的

势能曲线;三是利用 Breit-Pauli旋轨耦合算符,采用

态相互作用方法,在该 Λ− S 态的势能曲线基础进

行修正、以得到其相应 Ω 态的势能曲线.

本文首先在 MRCI+Q/AV5Z 理论水平上,

于 0.103—1.083 nm 的核间距内计算 SO+ 离

子 b4Σ− 态的势能曲线. 接着对得到的势能曲

线进行核价相关修正和相对论修正、拟合这

一势能曲线以得到该态的光谱常数. 然后, 利

用 MRCI+Q/CV+DK+AV5Z 理论水平的势能曲线,

拟合得到 SO+ 离子 b4Σ− 态无转动离子前 20 个

振动态的 G(υ), Bυ 和 Dυ 等分子常数. 最后, 利

用MRCI+Q方法和非收缩的全电子 aug-cc-pCVTZ

基组 [33,34] 计算 b4Σ− 态旋轨耦合作用后的 Ω 态

势能曲线,并拟合得到 b4Σ−
1/2 和 b4Σ−

3/2 态的光谱

常数.

2 理论方法

为得到 SO+ 离子 b4Σ− 态的势能曲线, 本文

在 0.103—1.083 nm的核间距范围内进行了单点能

计算. 在每一单点能计算中, 都首先利用 Hartree-

Fock方法和 CASSCF方法对体系的分子轨道进行

优化,然后利用 CASSCF优化的波函作为参考波函

进行 MRCI+Q 计算. 为保证势能曲线的计算精度,

S 原子和 O 原子都采用较大的相关一致基 AV5Z,

计算步长取 0.02 nm. 在平衡位置附近, 为获得势

能曲线的细节信息, 步长取 0.002 nm. 本文势能

曲线的计算是在 MOLPRO 2008.1程序包 [43] 中进

行的.

MOLPRO 在处理酉矩阵对角化过程中使

用 Abelian点群. 对于具有简并对称性的分子离子,

则必须使用 Abelian 子群. 也就是说, 本文的 SO+

离子具有 C∞ν 对称性, 计算中必须由 C2ν 对称性

替代.换句话说, 在 CASSCF及其随后的 MRCI+Q

计算中必须考虑这 4 种类型的轨道: a1/b1/b2/a2.

具体地说,在计算 SO+离子 b4Σ−电子态的势能曲

线时,用 8个轨道作为活性空间,分别是 4个 a1, 2

个 b1, 2个 b2 轨道,这些轨道对应于 S原子的 3p4s

和 O 原子的 2p3s 壳层的原子轨道. S+ 最外层

的 3p3 和 O原子 2p4 电子处于这个活性空间中. 其

余电子则放入 6个闭壳层轨道 (4a1, 1b1 和 1b2)中.

另外, S+ 离子 2s2p3s闭壳层和 O原子 1s2s闭壳层

的 14个电子用于核价相关效应计算, S+离子 1s层

电子被冻结. 也就是说, 共有 21 个电子参与核价

相关计算.当采用这 14个轨道 (8a1, 3b1 和 3b2)计

算 SO+离子 b4Σ−态的绝热势能曲线时,在目前的

核间距范围内所得的势能曲线既光滑、又收敛.

利用 Molcas 7.4程序包中的 VIBROT模块 [44]

拟合上述势能曲线,即可得到 SO+离子 b4Σ−态的

光谱常数和分子常数. 具体地, VIBROT 模块通过

数值求解径向振转 Schrödinger方程得到振转能级,

并通过进一步拟合振转能级得到光谱常数. 所得结

果列于表 1中.

众所周知,核价相关修正对小分子及离子来说

非常重要. 因此, 为提高光谱常数的计算精度, 本

文的计算中包含了核价相关修正. 计算中, 作者使

用全电子相关的 cc-pCVTZ (CVTZ)基组计算了核

价相关的贡献. 把该贡献加到相应的 AV5Z 能量

上,就得到了核价相关修正后的势能曲线.使用 VI-

BROT 模块对核价相关修正后的势能曲线进行拟

合,所得光谱常数列于表 1中 (记为 +CV).

对第一排和第二排元素组成的双原子分子离

子, 相对论效应对其光谱性质的影响虽小, 但在

高精度计算中就必须对其予以考虑. 本文是使用

三级 Douglas-Kroll-Hess (DKH3)哈密顿近似 [31,32]

在 cc-pV5Z 基组水平上进行相对论修正的: 先利

用 cc-pV5Z-DK基组 [45]并使用 DKH3近似得到的
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势能值减去仅在 cc-pV5Z基组下的势能值,以得到

势能的相对论修正值;再将这一修正值加到 AV5Z

基组的势能中, 即得到经相对论效应修正的势能

曲线. 同样使用 VIBROT 模块对经相对论效应修

正的势能曲线进行拟合,所得光谱常数也列于表 1

中 (记为 +DK).

将核价相关效应及相对论效应的修正值同时

加到 AV5Z基组的势能中,便得到经这两种效应修

正的势能曲线.同样使用 VIBROT模块对这一势能

曲线进行拟合,得到的光谱常数如表 1所列 (此时

得到的光谱常数记为 +CV+DK).

由于核价相关基组可能得到比较精确的旋

轨耦合常数 [25], 本文在相同的计算条件下, 采

用非收缩全电子 aug-cc-pCVTZ 基组, 通过态相

互作用方法, 利用完全 Breit-Pauli 旋轨耦合算

符 (ĤSO) 来考虑旋轨耦合效应的贡献, 从而得

到 MRCI+Q/ACVTZ 理论水平下 Λ-S 态经旋轨耦

合作用后的 Ω 态势能曲线.具体的说: 自旋轨道本

征函数态通过对角化 Ĥel+ ĤSO到 Ĥel本征函数的

基中获得 (其中, Ĥel 矩阵元从 MRCI+Q 计算中获

得, ĤSO矩阵元由 CASSCF计算获得). 将旋轨耦合

效应贡献的能量加到 MRCI+Q/AV5Z+CV+DK 的

势能中,便得到 MRCI+Q/AV5Z+CV+DK理论水平

下 b4Σ−
1/2 和 b4Σ−

3/2 态的势能曲线. 同样使用 VI-

BROT模块对 b4Σ−
1/2和 b4Σ−

3/2态的势能曲线进行

拟合,得到的光谱常数如表 2所列.

为了得到 b4Σ−态的 Te值,我们采用MRCI+Q

方法和相同的基组和轨道计算了 X2Π 的势能曲

线,并对其进行了核价相关修正、相对论修正和旋

轨耦合计算.发现在平衡位置附近 X2Π1/2 态的能

量最低. 这里需要说明的是: 1) 表 1 中所列的 Te

值是 b4Σ− 态的最低点的能量减去相应的 X2Π 态

最低点的能量所得; 2)表 2所列的 Te 值是 b4Σ−
1/2

和 b4Σ−
3/2 态的最低点的能量减去相应的 X2Π1/2

态的最低点能量所得.

3 结果与讨论

3.1 光谱常数

当仅在 MRCI+Q计算的结果上进行核价相关

修正时, 在平衡位置附近, 其 b4Σ− 电子态的总能

量比 MRCI+Q计算的总能量降低 373.707 mEh,从

表 1可以看出,核价相关修正使 b4Σ− 态的主要光

谱常数: Te 增加 508 cm−1; Re 减少 0.0005 nm; ωe

增加 13.66 cm−1. 这种变化趋势使得: 1) Te 值稍微

接近实验值 [10]; 2) ωe 值明显接近实验值
[10],但偏

离实验值 [13] 更大一点; 3) Re 值明显接近最近的

实验值 [19]. 总体上,核价相关修正对 b4Σ− 电子态

的 Te和 ωe的影响比对 Re的影响明显.

表 1 核价相关修正及相对论修正对 SO+ 离子 b4Σ− 态光谱常数的影响及与实验结果和其他理论计算结果的比较

数据来源 Te/cm−1 Re/nm ωe/cm−1 ωexe/cm−1 103ωeye/cm−1 Be/cm−1 103αe/cm−1 106De/cm−1

MRCI+Q 37425 0.1536 975.73 8.12 158.435 0.669793 6.78436 1.29955

+DK 37477 0.1537 971.64 8.16 156.491 0.668927 6.80744 1.23191

+CV 37933 0.1531 989.39 8.31 233.345 0.674429 6.8267 1.2893

+DK+CV 37986 0.1532 985.27 8.33 237.634 0.673585 6.84759 1.25548

实验结果 [10] 37690 0.1535 990

实验结果 [13] 37031(T0) 0.1533 972.3 6.4

实验结果 [19] — 0.1533 982.5 10.05

理论结果 [9] 37207 0.1541 951.1 7.02 240 0.666 6

理论结果 [13] 37300(T0) 0.1559 940 5

理论结果 [29] 36894 0.1542 975.7 10.88 23.7

下面讨论在 MRCI+Q计算结果的基础上仅进

行相对论修正时的情况. 在平衡位置附近, b4Σ− 态

的总能量比 MRCI+Q计算的总能量降低 1.135 Eh,

同样从表 1易见,相对论修正使 b4Σ− 态的主要光
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谱常数: Te增加 52 cm−1; Re增加 0.0001 nm; ωe减

少 4.09 cm−1. 这种变化趋势使得: 1) Te 值稍微接

近实验值 [10]; 2) ωe 值明显接近实验值
[13],但偏离

实验值 [10,19] 更甚; 3) Re 值偏离实验值
[10,13,19] 更

大一点.

综上所述,我们可以明显地看出核价相关修正

和相对论修正 b4Σ− 电子态的光谱常数带来明显

的影响. 因此, 在高精度的量化计算中它们的影响

必须同时考虑. 当在 MRCI+Q 计算的基础上同时

进行核价相关修正和相对论修正时,我们发现其光

谱常数与现有的实验结果 [10,13,19] 相当一致.具体

地说, 1)本文的 Te 值 37986 cm−1 比实验结果 [10]

仅大 296 cm−1;偏离实验值 [10] 只有 0.785%. 2)本

文的 Re 值和实验结果
[10,13,19] 相当一致.例如,它

偏离实验结果 [10] 仅为 0.0003 nm (0.189%)、偏离

实验结果 [13,19] 仅为 0.0001 nm (0.059%). 3) 本文

的 ωe与实验结果
[10,13,19]的偏离分别为 4.73 cm−1

(0.478%), 12.97 (1.33%) 和 2.77 cm−1 (0.282%). 由

于本文的 Te, Re 和 ωe 与实验结果
[10,13,19] 符合较

好,我们有理由相信通过拟合同一势能曲线所得到

的这些光谱常数都是准确和可靠的. 为便于比较,

我们在表 1中也列出了实验结果 [10,13,19]和其他理

论计算结果 [9,13,29].

关于 SO+ 离子 b4Σ− 态光谱常数的理论研

究非常有限 [9,13,29]. 较早的理论工作是由 Cossart

等 [13]于 1983年报道的. Cossart等 [13]运用基于自

洽场的组态相互作用方法计算了 b4Σ− 态的光谱

常数. 从表 1可以看出,他们的结果远远偏离实验

值 [10,13,19]. Ornellas等 [29] 于 1998年在 MRCI/cc-

pVQZ理论水平计算了 b4Σ− 态的势能曲线,并拟

合得到相应的光谱常数 (Te, Re, ωe, ωexe 和 ωeye),

由表 1 可见, 其 ωexe 值虽偏离实验结果
[19] 只

有 0.83 cm−1, 优于本文所结果, 但其主要光谱常

数 Te, Re 和 ωe 却劣于本文. 最近, Houria 等 [9]

分别采用MRCI/cc-pV5Z方法和MRCI+Q/cc-pV5Z

方法计算了该态的势能曲线,并拟合得到了该态的

光谱常数 (Te, Re, ωe, ωexe, ωeye, Be 和 αe). 通过

比较, 作者发现他们最好的结果是在 MRCI+Q/cc-

pV5Z水平得到的. 与实验结果 [10,19] 比较后发现,

他们的光谱常数也劣于本文结果.

表 2 MRCI+Q/AV5Z+CV+DK+SO理论水平下用全电子的 ACVTZ基组作 SOC修正所计算的 b4Σ−
1/2
和 b4Σ−

3/2
态的光谱常数

数据来源 Te/cm−1 Re/nm ωe/cm−1 ωexe/cm−1 103ωeye/cm−1 Be/cm−1 103αe/cm−1 106De/cm−1

b4Σ−
1/2

38168 0.1532 985.33 8.37416 234.576 0.67358 6.84618 1.25554

b4Σ−
3/2

38169 0.1532 985.32 8.42128 242.432 0.67358 6.82524 1.25619

下面讨论旋轨耦合效应对光谱常数的影响.

表 2列出了在MRCI+Q/AV5Z+CV+DK+SO理论水

平用全电子 ACVTZ 基组作旋轨耦合修正时得到

的 b4Σ−
1/2 和 b4Σ−

3/2 态的光谱常数, 图 1 所示的

是采用 MRCI+Q/AV5Z+CV+DK 方法所得的 SO+

(b4Σ−) 的势能曲线和采用非收缩全电子 ACVTZ

基作旋轨耦合修正后得到的 SO+ (b4Σ−
1/2,3/2)在平

衡位置附近的势能曲线.

作者仔细比较后发现, b4Σ− 态的两个 Ω 分

量 1/2 和 3/2 在平衡位置附近的激发能按 1/2, 3/2

的顺序增大, 1/2− 3/2的分裂值 1 cm−1;旋轨耦合

修正对 Re 没有影响;对 ωe 的影响非常小, b4Σ−
1/2

和 b4Σ−
3/2 态 ωe 值仅相差 0.01 cm−1. 由于它们

到 a4Πi 态的跃迁尚未有实验观察结果, 所以无法

直接与实验结果进行比较.

图 1 MRCI+Q/AV5Z+CV+DK 下 SO+ 离子 b4Σ− 态

和 b4Σ−
1/2
及 b4Σ−

3/2
态势能曲线
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通过以上比较可以看出, SO+ 离子 b4Σ− 态的

光谱常数与实验结果较一致, 说明本文计算得到

的 SO+ (b4Σ−) 离子的势能曲线是准确、可靠的.

虽然没有其他理论和实验对 SO+ (b4Σ−)离子的旋

轨耦合效应进行研究,但由于 b4Σ−
1/2 和 b4Σ−

3/2 态

的光谱数据的计算和拟合方法与 SO+ (b4Σ−)离子

的都相同,因此作者有理由相信 b4Σ−
1/2 和 b4Σ−

3/2

态的光谱数据是可靠的. 从这种意义上讲, 本文得

到的势能曲线能够用来准确预测 SO+ (b4Σ−)的振

动能级等分子常数.

3.2 分子常数

利用 MRCI+Q/AV5Z+CV+DK 计算得到的势

能曲线,借助于 MOLCAS 7.4程序包中的 VIBROT

模块 [44], 使用 Numerov′s 方法通过求解核运动

的振转 Schrödinger 方程, 计算了该离子 b4Σ− 态

的振动能级 G(υ)、惯性转动常数 Bυ 和离心畸

变常数 Dυ 等分子常数. 由于篇幅限制, 表 3 仅

列出无转动 SO+ 离子该态前 20 个振动态的计

算结果. 实验方面, 文献 [13] 报道了该态的 Bυ

和 ∆Gυ+1/2, 文献 [26] 报道了 b4Σ−—a4Π5/2 跃

迁 (1, 0) 波带所对应的 Bυ 和 Dυ. 理论方面, 仅

文献 [29] 报道了 b4Σ− 态的 ∆Gυ+1/2. 从表 3

可以看出, 本文的 Bυ 与实验结果
[13,19] 相符很

好. 当 υ = 1 时, 本文结果偏离实验值 [13,26] 分

别为 0.149%和 0.273%. 至于 G(υ), 本文的 G(1)

和 G(0) 的差值为 967.84 cm−1, G(2) 和 G(1) 的

差值为 949.03 cm−1, 偏离实验结果 [13] 分别只

有 8.84 cm−1 (0.921%) 和 3.03 cm−1 (0.320%); 也

是较准确的. 至于高阶小量 Dυ,本文结果偏离实验

值 [26]为 5.9830× 10−7 cm−1,也是相符的.

表 3 MRCI+Q/AV5Z+CV+DK理论水平得到的无转动时 SO+ 离子 b4Σ− 态的 G(υ), Bυ 和Dυ 值及与实验结果的比较

υ G(υ)/cm−1 Bυ/ cm−1 106Dυ/cm−1

本文计算 本文计算 实验结果 [13] 实验结果 [26] 本文计算 实验结果 [26]

0 490.52 0.670139 — — 1.2691 —

1 1458.36 0.663108 0.6641 0.664926 1.2921 1.8904

2 2407.39 0.655893 1.3169

3 3337.28 0.648532 1.3436

4 4247.71 0.640979 1.3757

5 5138.05 0.633231 1.4077

6 6008.02 0.625325 1.4463

7 6857.15 0.61722 1.4872

8 7685.07 0.608976 1.5391

9 8491.29 0.600598 1.5946

10 9275.56 0.592200 1.6557

11 10038.00 0.584005 1.701

12 10779.78 0.576319 1.7425

13 11502.58 0.569213 1.8173

14 12207.29 0.562462 1.9108

15 12894.32 0.556097 1.9805

16 13564.69 0.550119 2.0497

17 14219.22 0.544292 2.0881

18 14858.84 0.538641 2.1037

19 15484.54 0.533028 2.1100
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遗憾地是, 由于文献尚未报道 SO+(b4Σ−) 离

子高振动态分子常数的实验和理论结果, 因此暂

时无法将本文结果与其进行直接比较. 但前面的

讨论已得出,本文用 MRCI+Q/AV5Z+CV+DK方法

得到的光谱常数和低振动态的分子常数是准确的.

由于本文方法已被证明十分可靠 [35−37,46−49], 而

且 G(υ), Bυ 和 Dυ 来自同一势能曲线和同一拟合

方法, 因此作者有理由相信, 表 3列出的高振动态

的 G(υ) 和 Bυ 也应是准确的. 这些数据可为进一

步的光谱实验和理论研究提供可靠参考.

4 结 论

本文利用 MRCI+Q 方法和相关一致基 AV5Z,

在 0.103—1.083 nm 的核间距范围内计算了该离

子 b4Σ− 态的势能曲线. 为提高势能曲线的计算

精度, 首次在计算中考虑了核价相关修正、相对

论修正和旋轨耦合修正对势能曲线的影响. 核价

相关修正是由 cc-pCVTZ 基组计算的; 相对论修

正是在 cc-pV5Z 基组水平上使用 DKH3 哈密顿

量近似计算的. 利用完全 Breit-Pauli 旋轨耦合算

符和全电子 aug-cc-pCVTZ 基组考虑旋轨耦合效

应对光谱常数的影响. 利用得到的势能曲线, 拟

合出了各种情况下的光谱常数、并进行了详尽

的分析和讨论.结果表明: 在 MRCI+Q/AV5Z+CV+

DK 理论水平获得的光谱常数总体上最接近实

验值. 在 MRCI+Q/AV5Z+CV+DK 理论水平, 用全

电子的 ACVTZ 基组作轨耦合修正得到的 b4Σ−

态的耦合分裂常数为 1 cm−1; 利用在 MRCI+Q/

AV5Z+CV+DK 理论水平得到的势能曲线, 通过

求解核运动的振转 Schrödinger 方程, 计算了无转

动 SO+ 离子 b4Σ− 态前 20 个振动态的 G(υ), Bυ

和 Dυ 等分子常数. 且多数分子常数均为首次报道.

本文得到的 b4Σ− 态详尽的光谱数据能为进一步

研究该离子的光谱性性提供可靠的参考.
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Köppl C, Liu Y, Lloyd A W, Mata R A, May A J, McNicholas S J,
Meyer W, Mura M E, Nicklass A, Palmieri P, Pflüger K, Pitzer R,
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1) ( College of Physics and Electronic Engineering, Xinyang Normal University, Xinyang 464000, China )

2) ( College of Physics and Information Engineering, Henan Normal University, Xinxiang 453007, China )

( Received 28 April 2012; revised manuscript received 10 July 2012 )

Abstract

The potential energy curve (PEC) of b4Σ− electronic state of the SO+ cation is calculated using the internally contracted mul-

tireference configuration interaction approach with the Davidson modification (MRCI+Q) for internuclear separations from 0.103 to

1.083 nm. The basis set used is a correlation- consistent aug-cc-pV5Z basis set. The spin-orbit coupling effect on the spectroscopic

parameters is taken into account by the state interaction approach with the full Breit-Pauli operator with all-electron basis set, aug-

cc-pCVTZ. To improve the quality of PEC and spin-orbit coupling constant, core-valence correlation and relativistic corrections are

included. Core-valence correlation correction is calculated using a cc-pCVTZ basis set. Relativistic corrections are included by the

third-order Douglas-Kroll Hamiltonian approximation at the level of a cc-pV5Z basis set. At the MRCI+Q/aug-cc-pV5Z+CV+DK

level, the spin-orbit coupling constant of the SO+ (b4Σ−
1/2,3/2) is 1 cm−1 when the aug-cc-pCVTZ basis set is used for the spin-

orbit coupling calculations The spectroscopic parameters are determined and compared with those reported in the literature. Excellent

agreement is found between the present results and the measurements. The vibrational level G(υ) inertial rotation constant Bυ and

centrifugal distortion constant Dυ are predicted for each vibrational state of the b4Σ− electronic state by solving the ro-vibrational

Schrödinger equation of nuclear motion using Numerov’s method and those of the first 20 vibrational states are reported for the non-

rotation SO+ cation. Comparison with the measurements demonstrates that the present vibrational manifolds are both reliable and

accurate. They should be good predictions for future experimental or theoretical research.
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tivistic corrections
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