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PH, PD ��� PT ������������������������*

���1)† ���1)2) ���2) ���2) ���2)

1) ( ���������������, �� 471022 )

2) ( ���������������, �� 453007 )

( 2011 � 4 � 18 ���; 2011 � 6 � 24 ������ )

�������������� (MRCI) ����� Davidson �� (+Q) � MRCI ��������� aug-

cc-pV5Z ��� PH (X3Σ−, a1Δ � A3Π) �������. ���������������������, �
� PH, PD � PT ������������ (T e , R e , ω e , ω ex e , α e � B e ). ��������������, �
���	����	����. �� PH, PD � PT ��� X3Σ− ���, ����� J = 0 ��� 12 ����.

��������, �������������
�������	����. ������	�������
����, ����	�������. �� PD � PT �������������	
��	.

���: ����, Davidson ��, ����, ����

PACS: 31.50.−x, 31.15.A−, 33.15.Mt

1 � �

PH ��������� PH3 �������
	������, � PH3 ��	�������
� P2 �	���. ��, PH ����
��, ��
���
�����������������
	��� [1−4].

���������, ���� [5−14] ��
� [15−23] ���� PH �����������
�. 1960 �, Legay[5] ��
	�� 3Πi → 3Σ−

��� (1,0) ��, 
��� 3Πi �������
�������������. ����, PH �
���������	��. ��, �����
��� PH ������ PD. � 1974 �, Rostas

� [6] ���� PH3 � PD3 ��� PH � PD �
�, 	� PH ��� (0, 0) � (0, 1) ��, PD �
�� (0,0), (1,0) � (1,1) ��, 
������ PH

� (1,0) ����� 6 ��������. 1993

�, Goto � Saito[9] �������� PH

� PD �� X3Σ− ���������. 1996

�, Beutel � [13] �������������


���
��� PH � PD ��, �����
	 1.33 µm �
�	����	�� PH � PD

��� a1Δ → X3Σ− 
�. 1979 �������
����� Huber � Herzberg[8] � 1979 ����
	�.

�
���� [15−23] � PH �������
��������������. ��, ���, �
���������� PH ��������, �
����������; ����, �
���,

���������� PD � PT �����. �
�, �������
���	�	�����
��
�����
�	���������, �
�����
. ��, � PH ������
��
���� PD � PT �����	��	����
��
.

��	
��� PH �����, �����
�: 
�, �������������� (MRCI)

�� [24,25] �� Dunning � [26,27] ������
� PH ��� X3Σ−, a1Δ � A3Π ������
�����, ���������. ��, ����
��������, ���������, ���
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���� PH, PD � PT �����������
���.

2 ����

MRCI ������������
����
�����	���������� (CSF), ��
�	��
������� [28−32]. �� MRCI �
�	�������	�. ��
���	���

	�, �������
��� Davidson (+Q)

��. �� MRCI � MRCI+Q ��������
��� aug-cc-pV5Z � PH ���������
�. �����������

�������
� (CASSCF) ��, ���	�� MRCI ����
���.

������������ MOLPRO ���
����. MOLPRO �����������. �
��� C∞v ���� PH ��, ����� C2v

���, ���	�� a1/b1/b2/a2 ��. 	

,

�� X3Σ−, a1Δ � A3Π ���, �	���
������� 10 �, ��� 6 � a1, 2 � b1, 2

� b2. ��, 5 ������
��� (3a1,

1b1, 1b2), ��� P ����		 3s3p � H ��
� 1s, 5 ��������		�� (3a1, 1b1,

1b2). ��� 10 ����� (6a1, 2b1, 2b2) ��
�����������. �������, ��
��
�� 0.02 nm, �������

�
�
� 0.005 nm. ������� 0.08—1.60 nm.

A3Π

a3Δ

X3Σ-

Re/nm

� 1 PH �� X3Σ−, a1Δ � A3Π ��������

� 1 ��� PH �� X3Σ−, a1Δ � A3Π �
�������. �����
������, �
���������

�����.

�� MOLCAS 7.4[29] ���� Vibrot ��,

���������, � PH ���������
������, ������� PH (X3Σ−, a1Δ

� A3Π), PD (X3Σ−, a1Δ � A3Π) � PT (X3Σ−,

a1Δ � A3Π) ������ J = 0 � X3Σ− ��
��� 12 ����. �������, ����
�����
�������	����. ��
� Vibrot ���������������	�:

Vibrot 
���������	���. ��, �
� Numerov ����� Schrödinger ����		,

	�������������������. �
���������, ������������
��.

3 ����

� 1—3 ��	�� PH (X3Σ−, a1Δ � A3Π),

PD (X3Σ−, a1Δ � A3Π) � PT (X3Σ−, a1Δ

� A3Π) � MRCI � MRCI+Q �������
���. ������, � 1 ��	�� PH ���
�� X3Σ−, a1Δ � A3Π ����������
�	����	. ��, � 2 ��	������
��	����	����.

� MRCI � MRCI+Q ����������
����, ���������, Davidson ���
������������. ��
, X3Σ−,

a1Δ � A3Π ��������

�����
�� 0.008Eh(Hartree ��), 0.01Eh � 0.01Eh.

� � 	 � Davidson � � � PH � � � �
� X3Σ−, a1Δ � A3Π ��������	�.

���� MRCI � MRCI+Q �	, 
���	�

���: 1) Davidson ��������� T e ,

ω ex e � α e �����. �� T e �, a1Δ ���
� 0.0481 eV, A3Π ���� 0.0726 eV; �� ω ex e

�, X3Σ−, a1Δ � A3Π � � � �  � 0.0057,

0.187 � 2.1941 cm−1; � � α e �, X3Σ−, a1Δ

� A3Π � � � �  � 0.0011, 0.0009 � 0.0079

cm−1. 2) � T e , ω ex e � α e �

�
, David-

son ������� ω e ���. ��, X3Σ− ��
�� 0.8 cm−1, a1Δ ���� 3.59 cm−1, A3Π �
��� 13.82 cm−1. �� 1 ��, �
��� ω e �
��� [6,8] �
. 3) �� R e � B e , �����
���, Davidson ��������	���
�.
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�� R e �, 	��� X3Σ− ���� 0.0001 nm,

�� a1Δ � A3Π ����� 0.00001 � 0.00013

nm. �� B e �, 	��� X3Σ− ��� 0.0153

cm−1, �� a1Δ � A3Π ���� 0.0011 � 0.015

cm−1.

��������	���� T e , R e � ω e ,

Davidson ������������� (X3Σ− �
� ω e 	). �	�, Davidson ����� PH �
� X3Σ−, a1Δ � A3Π ��������.

������� PH, PT � PD ������
�������������, ��������
�	�����. ���	, Davidson �����
��� PH, PD � PT �����	�����. �
�, 
��� MRCI+Q ����	������
��������������.

����
�, �������� PH ��
����������. ������, ���
������ Cade � Huo[15] ���. ��
� Hartree-Fock �������	���
��
�� Slater ������ PH ��������.

�� 1 ��, ��� ω e , α e � ω ex e �����
����. Meyer � Rosmus[16] ��������
� (CEPA) ��� PH �����. ������
�, ��������, � P ��� 4s4p2d1f �

�, � H ��� 4s2p1d ��. ��������
�
����	, �����	���� R e �	

���. 1993 �, Balasubramanian � [18] � PH

��� R e ���	 CASSCF ��������
������ (SOCI) ��. ��, � P ����
� 13sl0p3d2f1g/7s6p3d2f1g ��, � H ����
� l0s5p1d/8s4pld ��. �� 1 ��, ��� R e �
�������.

1993 �, Woon � Dunning[19] ������
��� MRCI �����	����� cc-pVnZ

(n = 2, 3, 4, 5) � aug-cc-pVnZ (n = 2, 3, 4) ��
� PH ������������������
���. ��������	�� cc-pV5Z ��
����, ���	�
	� 1 �. ��� R e

����	������, �����	���
��� ω e , ������ MRCI+Q �	����.

2002 �, Fitzpatrick � [22] ���� MRCI ����
����� cc-pVnZ (n = 3, 4, 5) � aug-cc-pVnZ

(n = 4, 5) ��� PH �� X3Σ− � A3Π ���
���. �������, ���������. �
������� aug-cc-pV5Z ��		� 1 �.

������	������	�
���	, �
������������� (T e , R e � B e ), �
���������������	�.

� 1 PH (X3Σ−, a1Δ � A3Π) �����
����	��������	���

���� T e /eV R e /nm ω e /cm−1 ω ex e /cm−1 B e /cm−1 104D e /cm−1 α e /cm−1

X3Σ− MRCI 0 0.14196 2365.59 41.1360 8.5067 4.0551 0.2254

MRCI+Q 0 0.14206 2366.39 41.1303 8.4914 4.0601 0.2243

���	 [6] 0 0.14221 2365.2 44.5 8.537 4.36 0.251

���	 [8] 0 0.14223 2365.2 44.5 8.5371 — 0.2514

���	 [10] 0 0.142140(22) 2366.79(16) — 8.5327(14) — —

���	 [11] 0 — 2363.779(36) 43.911(27) 8.53899(19) — 0.25343(27)

���	 [12] 0 0.1422179(16) 2363.7735(362) 43.9074(270) 8.539040(186) — 0.253387(284)

���� [15] 0 0.1412 2515 36.37 8.664 — 0.2145

���� [16] 0 0.1426 2365.9 44.8 8.49 — 0.251

���� [18] 0 0.1425 — — — — —

���� [19] 0 0.14206 2356.0 44.0 8.50 — 0.2520

���� [22] 0 0.14253 — — 8.50002 — —

���� [23] 0 0.1425 2367 45 8.511 — 0.251

a1Δ MRCI 0.9857 0.14237 2381.40 45.2533 8.5199 4.3670 0.2463

MRCI+Q 0.9376 0.14236 2384.99 45.0663 8.5210 4.3547 0.2454

���	 [8] 0.9497 0.14302 — — 8.443 4.18 0.12

A3Π MRCI 3.6996 0.14495 2013.04 87.6360 8.2394 5.3299 0.4594

MRCI+Q 3.6270 0.14482 2026.86 85.4419 8.2544 5.2984 0.4514

���	 [6] 3.6556 0.14458 2030.6 98.5 8.259 5.25 0.473

���� [22] 3.6427 0.14528 — — 8.1816 — —

063104-3



� � � � Acta Phys. Sin. Vol. 61, No. 6 (2012) 063104

� 2 PD (X3Σ−, a1Δ � A3Π) �����
����	���

���� T e /eV R e /nm ω e /cm−1 ω eχ e /cm−1 B e /cm−1 104D e /cm−1 α e /cm−1

X3Σ− MRCI 0 0.14196 1702.25 22.0101 4.3988 1.1118 0.0875

MRCI+Q 0 0.14206 1702.99 21.9834 4.3903 1.1161 0.0869

���	 [6] 0 0.14218 1699.2 23.0 4.408 1.16 0.093

���	 [10] 0 0.142140(22) 1700.35(12) — 4.40802(58) — —

a1Δ MRCI 0.9957 0.14237 1710.29 23.3795 4.3977 1.1654 0.0915

MRCI+Q 0.9376 0.14236 1712.86 23.2793 4.3982 1.1612 0.0911

A3Π MRCI 3.6996 0.14495 1446.30 43.7053 4.2473 1.4447 0.1634

MRCI+Q 3.6270 0.14482 1456.09 42.6556 4.2547 1.6020 0.1602

���	 [6] 3.6556 0.14469 1458.9 50.8 4.256 1.44 0.167

� 3 ����� PT (X3Σ−, a1Δ � A3Π) �����

���� T e /eV R e /nm ω e /cm−1 ω eχ e /cm−1 B e /cm−1 104D e /cm−1 α e /cm−1

X3Σ− MRCI 0 0.14196 1417.19 16.4709 3.0337 0.5524 0.0536

MRCI+Q 0 0.14206 1417.41 16.4145 3.0274 0.5495 0.05296

a1Δ MRCI 0.9957 0.14237 1418.44 16.0956 3.0258 0.5517 0.05223

MRCI+Q 0.9376 0.14236 1420.56 16.0247 3.0262 0.5501 0.05204

A3Π MRCI 3.6996 0.14495 1199.81 29.6939 2.9213 0.6844 0.09170

MRCI+Q 3.6270 0.14482 1207.91 29.0037 2.9264 0.6817 0.08993

�
, Hirata � [23] �����
�� (CC) �
������ cc-PVnZ (n = 3, 4, 5) ��� PH �
����, �������������, ��

�� PD � PT �����.

�����	��� 1, 2 �����	��,

�� MRCI+Q ��������������
��������. 
�, �� PH, � R e ���
� [6,8] ������ 0.10% (X3Σ−), 0.44% (a1Δ)

� 0.16% (A3Π); � ω e ���� [6,8] �����
� 0.05% (X3Σ−) � 0.18% (A3Π); � T e ���
� [6,8] ������ 0.09% (a1Δ) � 0.78% (A3Π);

� B e � � � � � � � � � � 0.53% (X3Σ−),

0.96% (a1Δ) � 0.05% (A3Π). �� PD, � R e �
��� [6] ������ 0.08% (X3Σ−) � 0.08%

(A3Π); � ω e ���� [6] ������ 0.22%

(X3Σ−) � 0.19% (A3Π); � T e ���� [6] �
��� 0.78 (A3Π); � B e ���������
� 0.40% (X3Σ−) � 0.03% (A3Π).

������
� PT �����, ��� PT

����	������. ���� PT � PH

� PD �����������������, �
� PH � PD ��������, �	����

� PT ������������.

� 4—6 ��	��� MRCI+Q/aug-cc-pV5Z

� �  � �, PH (X3Σ−), PD (X3Σ−) � PT

(X3Σ−) � 12 ����������
���
����	����.

������ [6,11,12] �
� PH (X3Σ−)

�����, ������, �� [12] ����
�
	� 4 �. �� 4 �	��, ���	�
�����������. �� G(υ), � υ = 0,

2, 4, 5 �, ���	���� [12] ���� 0.07%,

0.28%, 0.31%� 0.28%. ������, ����
���, �����������������
��, ��������� Numerov ���		
�� Schrödinger ��. ��� Numerov ��, �
������, 	���������. �� Bυ,

� υ = 0, 2, 4, 5 �, ���	���� [12] �
� � � 0.11%, 0.20%, 0.22%� 0.21%; � � Dυ,

� υ = 1, 2, 4, 5 �, ���	���� [12] ��
�� 0.84%, 0.002%, 0.78%� 0.32%.

������ [6,10,14] ��� PD �� X3Σ−

��������, ����� υ = 0 � 1 �� Bυ

� Dυ. � 5 �	�������	��� [6] �
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����, ��������. � υ = 0 � 1, ��
� Bυ ���������� 0.12%� 0.26%, Dυ

���������� 0.55% � 0.90%. ����
������, ���������	����,

	�����	����� PD ��������
����	����.

� 6 	�� PT (X3Σ−) ��� 12 �����

�����
�������	����. ���
������� PT (X3Σ−) �����, ���
�������. � 6 �������� 4 � 5

�������������������, ��
������	��, � 6 �	��������
����.

� 4 PH (X3Σ−) ������
�������	��������	���

υ G(υ)/cm−1 B(υ)/cm−1 104D(υ)/cm−1

���� ���	 [12] ���� ���	 [12] ���� ���	 [12]

0 1172.86 1171.929 8.40296 8.412518(27) 4.38342 4.4311(19)

1 3455.76 3448.141 8.14170 8.160347(25) 4.35439 4.3917(17)

2 5652.97 5636.952 7.89215 7.908062(26) 4.35769 4.3578(20)

3 7762.23 7738.106 7.63924 7.654863(27) 4.30634 4.3423(19)

4 9781.26 9750.899 7.38277 7.399660(40) 4.31682 4.3509(41)

5 11707.78 11674.177 7.12522 7.140857(51) 4.35393 4.3682(60)

6 13539.50 6.86206 4.38172

7 15274.16 6.58986 4.45037

8 16909.47 6.30687 4.59226

9 18443.16 6.00894 4.80349

10 19872.95 5.68888 5.10771

11 21196.55 5.33710 5.57587

�: �������	�����, ���������	�����.

� 5 PD (X3Σ−) ������
�������	��������	���

υ G(υ)/cm−1 B(υ)/cm−1 104D(υ)/cm−1

���	 ���	 ���	 [6] ���	 ���	 [6]

0 845.99 4.35638 4.3617(3) 1.16743 1.161(5)

1 2504.69 4.25758 4.2689(8) 1.16441 1.154(8)

2 4118.55 4.16548 1.16586

3 5686.96 4.07162 1.15002

4 7209.34 3.97725 1.15424

5 8685.11 3.88377 1.15508

6 10113.66 3.78883 1.14857

7 11494.41 3.69259 1.15397

8 12826.78 3.59562 1.16509

9 14110.17 3.49685 1.17301

10 15343.99 3.39537 1.18683

11 16527.66 3.29093 1.21318

�: �������	�����, ���������	�����.

� 6 ����� PT (X3Σ−) �����
�������	����

υ G(υ)/cm−1 B(υ)/cm−1 104D(υ)/cm−1 �υ G(υ)/cm−1 B(υ)/cm−1 104D(υ)/cm−1

0 704.60 3.00322 0.552526 6 8525.22 2.67913 0.543816

1 2089.25 2.94600 0.551800 7 9715.82 2.62491 0.546252

2 3441.25 2.89358 0.553071 8 10874.50 2.57068 0.547975

3 4760.72 2.83985 0.546167 9 12001.39 2.51567 0.546895

4 6047.80 2.78609 0.548838 10 13096.60 2.45976 0.550256

5 7302.59 2.73305 0.546688 11 14160.27 2.40317 0.556751
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4 � �

���� MRCI � MRCI+Q ����	��
���������� aug-cc-pV5Z, ��� PH

(X3Σ−, a1Δ � A3Π) �������. ����
�����������������, ���
�������� PH (X3Σ−, a1Δ � A3Π), PD

(X3Σ−, a1Δ � A3Π) � PT (X3Σ−, a1Δ � A3Π)

�����. ��� MRCI � MRCI+Q �	�
���, �� Davidson ��������	�

�������. ������������,

��� MRCI+Q �	��������. ��
� MRCI+Q �����������, ��
��� J = 0 � PH (X3Σ−), PD (X3Σ−) � PT

(X3Σ−) �� 12 ����. �������, ��
�������������
�������
	����. �����	����������
��, ���	���������. �����
�	�� PD � PT ��������
����

���.
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Abstract

The potential energy curves (PECs) of the PH (X3Σ−, a1Δ and A3Π) are investigated by the highly accurate valence internally

contracted multireference configuration interaction (MRCI) method and the MRCI method including the Davidson modification (+Q)

in combination with the correlation-consistent basis sets, aug-cc-pV5Z. With these PECs obtained here, the spectroscopic parameters

of three isotopologues, PH (X3Σ−, a1Δ and A3Π), PD (X3Σ−, a1Δ and A3Π) and PT (X3Σ−, a1Δ and A3Π), are determined.

These parameters are compared in detail with those previously reported in the literature, and agreement is found between the present

results and the experimental data. The values of vibrational level G(υ), inertial rotation constant Bυ and centrifugal distortion constant

Dυ for the first 12 vibrational levels of PH (X3Σ−), PD (X3Σ−) and PT (X3Σ−), are calculated when the rotational quantum number

J equals zero, which are in agreement with the available measurements. Comparison with the available experimental data shows that

the present molecular constants are accurate.
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