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SiS低激发态势能曲线和光谱性质的全电子组态
相互作用方法研究∗
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基于全电子的相关一致极化 4-ζ (aug-cc-pwCVQZ-DK)基组, 采用高精度的多参考组态相互作用方法计
算了 SiS自由基与最低的解离极限 Si(3Pg)+S(3Pg)对应的 18个Λ-S电子态的势能曲线. 计算中考虑了标量
相对论效应以及Si(2s22p6)和S(2s22p6)内壳层电子产生的关联效应. 基于计算的势能曲线, 拟合出了束缚态
的光谱参数, 包括平衡核间距R e , 绝热激发能T e , 振动常数ω e和ω eχ e , 平衡转动常数B e ; 并分析了束缚态
在不同键长位置处的电子组态. 计算了 18个Λ-S态的电偶极矩函数, 阐明了电子态的组态变化对电偶极矩的
影响. 给出了包含b3Π和A1Π态的自旋 -轨道矩阵元随核间距变化的曲线, 分析了邻近的电子激发态对b3Π

和A1Π态的扰动. 计算了A1Π—X1Σ+和E1Σ+—X1Σ+跃迁的跃迁偶极矩和Franck-Condon因子, 讨论了
A1Π 和E1Σ+的最低五个振动能级的辐射寿命.
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1 引 言

由于含硫分子 [1−4]在燃烧化学和天体物理中

扮演着重要的角色, 该类分子已经引起了研究者的
广泛关注. 作为其中一员, SiS自由基在环绕富碳
恒星的包层中已经被探测到 [5−7], 其光谱性质在实
验和理论方面都得到了广泛的研究.

早在 1938年, Barrow等人 [8]通过Ar和SiS蒸
气放电的方法观测到了SiS自由基的发射谱带.
他们的研究表明在 350-620nm范围的谱带是由两
个激发态到基态的跃迁产生的, 但未对这两个激
发态进行指认. 随后, Robinson等人 [9], Nilheden
等人 [10]和Bredohl等人 [11]观测到了D1Π—X1Σ+

和E1Σ+—X1Σ+跃迁谱带, 确定了 SiS 自由基

的D1Π和E1Σ+激发态的光谱参数. Katti等人
[12] 计算了E1Σ+—X1Σ+跃迁的Franck-Condon
因子. Liton等人 [13]记录到了在 350—400 nm和
385—600 nm波长范围内的两个谱带, 并将其标
定为b3Π—X1Σ+和a3Σ+—X1Σ+ 跃迁谱带. 他们
的实验研究结果表明b3Π态受到了邻近激发态

的明显扰动. 之后, Harris等人 [14]系统的给出了

X1Σ+, a3Σ+, d3∆, b3Π, C1Σ−, e3Σ−, D1∆, A1Π

和 E1Σ+态的光谱参数. 他们的研究表明A1Π同

样受到邻近电子态的显著扰动. 最近, Sanz等人
[15]和Müller等人 [16]观测到了SiS自由基的转动跃
迁谱, 给出了基态X1Σ+的精确的光谱参数.

在理论方面, Li等人 [17]采用多参考组态相

互作用方法 (MRCI)计算了SiS自由基基态的势
能曲线, 给出了基态X1Σ+的光谱参数和电偶极
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矩. 随后, Chattopadhyaya等人 [18]利用多参考单

双激发组态相互作用方法 (MRDCI)结合相对论
的有效芯势 (RECP)计算了SiS的最低两个解离极
限对应的势能曲线, 得到了E1Σ+和A1Π态的辐

射寿命. 最近, Coriani 等人 [19]使用高精度的耦

合簇方法 (CCSD(T))计算了SiS自由基基态的平
衡键长. 然而, 现有的关于SiS自由基激发态的
光谱性质的计算结果与实验观测值存在不小的

偏差, 例如, 理论计算的A1Π态 [18]的简谐振动频

率ω e和平衡键长R e 与实验值
[14]的偏差分别为

28.17 cm−1和0.0525 Å. 这可能由理论计算中未考
虑到Si的2s22p6和S的2s22p6内壳层电子的核 -价
(core-valence, CV)电子关联效应所引起的. 另一
方面,对与SiS具有相同价电子的CS分子的光谱实
验研究 [20] 和我们之前的CS分子理论计算结果 [21]

表明, 此类分子体系电子态之间存在着扰动和较强
的相互作用.

本文采用了多参考组态相互作用方法 (MR-
CI(SD))计算了SiS自由基的第一解离极限的 18个
Λ-S态的势能曲线. 为了提高计算的精度, 计算中
考虑了标量相对论效应和核价电子关联效应. 基于
计算的势能曲线, 拟合出了束缚态的光谱常数. 通
过分析包含b3Π和A1Π的自旋 -轨道矩阵元随核间
距的变化规律, 阐明了邻近的电子激发态对b3Π和

A1Π的扰动作用. 最后, 给出了A1Π和E1Σ+的跃

迁偶极矩, 计算了A1Π和E1Σ+态的最低的五个振

动能级的辐射寿命.

2 计算方法

本文中, SiS分子电子结构计算均使用MOL-
PRO 2010.1 程序 [22]完成. 我们测试了不同的基
组, 最终选取考虑核价电子关联效应的全电子 4-
ζ基 [aug-cc-pwCVQZ-DK][23]作为Si和S原子在计
算中所用基组.

SiS分子属于C∞v点群. 由于MOLPRO 程序
自身的限制,在实际计算中我们使用了C∞v点群的

阿贝尔子群C2v. C2v群的四个不可约表示 (A1, B1,
B2, A2) 和C∞v群的不可约表示有以下对应关系:
Σ+ = A1, Π = B1 +B2, ∆ = A1 +A2和Σ− = A2.
在C2v对称性下, 计算了SiS分子第一解离极限的
18个Λ-S 态在核间距R = 1.6—4.0 Å之间的 37个
点的单点能. 在每个单点能计算中, 依次使用如下
三步计算方法: 首先应用Hartree-Fock(HF)方法

计算了 SiS分子基态 (X1Σ+)的波函数; 然后以HF
波函数作为初始波函数, 利用全活性空间自洽场方
法 (CASSCF)[24,25]对波函数进行优化; 最后使用
多参考组态相互作用方法 (MRCI(SD))[26,27]计算

了Λ-S 态的能量. 为了进一步提高计算精度, 计算
中还考虑了Davidson修正 (+Q) [28]和标量相对论

修正 [29,30]. 在CASSCF计算中, 活性空间包括 4个
a1, 2个b1 和 2个b2分子轨道, 它们对应Si的 3s3p
价壳层轨道和S的3s3p价壳层轨道. 在MRCI(SD)
计算中, 将Si的 2s2p壳层的电子和S的 2s2p壳层
的电子放入非活性轨道中, 余下的1s轨道的电子被
冻结. 因此在MRCI(SD)计算中, 共有 26个SiS的
电子进行了相关能的计算. 最后, 我们还使用全电
子Breit-Pauli算符 [31], 通过态相互作用方法计算
Λ-S 态之间的自旋 -轨道耦合矩阵元.

基于计算得到的Λ-S态的曲线, 应用LEVEL
程序 [32]求解原子核运动的Schrödinger方程, 得到
了束缚态的光谱常数, 包括平衡核间距R e , 绝热
激发能T e , 振动常数ω e和ω eχ e , 以及平衡转动
常数B e .

3 结果与讨论

3.1 Λ-S态的势能曲线与光谱性质

根据Winger-Witmer规则, 我们可以通过分离
原子极限的电子状态来确定所生成双原子分子的

电子状态, 即

Si(3Pg) + S(3Pg)

→ (21Σ+ +1 Σ− + 21Π+ 1∆)

+ (23Σ+ +3 Σ− + 23Π+ 3∆)

+ (25Σ+ +5 Σ− + 25Π+ 5∆).

这 18个Λ-S电子态均对应于同一个解离极限
Si(3Pg)+S(3Pg). 采用MRCI(SD)+Q方法计算了

SiS 分子的最低解离限 (Si(3Pg)+S(3Pg)) 的 18 个
Λ-S态的势能曲线. 计算得到的势能曲线在图 1给

出, 该图中的各个电子态以基态平衡位置能量作为
零点.

从图 1我们看到, 计算的 18个Λ-S 态中有 10
个为束缚态, 即 5个单重态 (X1Σ+, C1Σ−, D1∆,
A1Π, E1Σ+), 4个三重态 (a3Σ+, d3∆, e3Σ−, b3Π)
和 1 个五重态 (15Π). 基于计算的势能曲线, 拟合
出了 10个束缚态的光谱常数. 表 1列出了我们拟
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合的束缚态的光谱常数以及前人的实验和理论结

果. 表 2列出了束缚态在核间距R = 1.95 Å 和
R = 2.50 Å处的电子组态. 图 2给出了SiS分子的
能量最高的内壳层对应的分子轨道 (6σ)和价壳层
(n = 3)对应的分子轨道的能量随核间距的变化关
系. 从图 2中我们看到, 价壳层对应的分子轨道的
能量范围为−1.1—0.2 a.u., 明显大于内壳层对应
的分子轨道 (6σ)的能量∼−4.26 a.u., 因此, 在本文
的CASSCF计算中将价壳层对应的分子轨道 (7σ,
8σ, 9σ, 10σ, 3π, 4π)选为活性轨道, 而将Si和S的
n = 1, 2内壳层对应的分子轨道作为冻结轨道. 在
平衡位置附近 (R ≈ 1.95 Å), 活性空间的分子轨道
的能量从低到高依次为 7σ, 8σ, 3π, 9σ, 4π, 10σ.
在R = 2.35 Å附近, 3π与 9σ分子轨道的能量次序
互换, 而其他活性空间的分子轨道的能量顺序不
变, 同时也没有其他分子轨道侵入.
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图 2 能量最高的内壳层对应的分子轨道和活性的分子轨

道能量随键长的变化曲线

SiS分子的基态X1Σ+的主要的电子组态是

7σ28σ23π49σ24π0. 与文献比较发现, 我们的基态
光谱参数的结果要比理论的结果 [18]更加接近实验

结果 [15,33]. ω e和R e与最近的实验结果
[15]的仅仅

相差2.66 cm−1(0.35%) 和0.0025 Å(0.13%). ω eχ e

和B e的数值与实验结果的偏差也只有 0.1818
(7.03%)和 0.0008 cm−1 (0.26%). 理论计算的解
离能为 50441 cm−1, 与实验结果 [33]的偏差为 1178
cm−1 (2.3%). 第一激发态 a3Σ+在平衡位置附

近的主要电子组态是 7σ28σ23π39σ24π1, 它是由
3π → 4π 的单电子激发形成的. 计算得到 a3Σ+

态的光谱结果与实验值符合的非常好, 其中T e和

ω eχ e只比实验值
[34] 小 4 cm−1 (0.01%)和 0.2827

cm−1 (12.29%); ω e也仅比实验值大 0.83 cm−1

(0.16%).
从图 1和表 1中可以看出, 在激发能为

27290—29530 cm−1范围内有五个密集分布的

电子态d3∆, b3Π, C1Σ−, e3Σ−和 D1∆. 其中

d3∆, C1Σ−, e3Σ−, D1∆主要是由开壳层电子

组态 7σ28σ23π39σ24π1构成, 对应于 3π →4π的
单电子激发, 即与第一激发态 a3Σ+具有相同

的电子组态; 而b3Π主要是由开壳层电子组态

7σ28σ23π49σ14π1构成, 对应于 9σ → 4π的单电

子激发. 计算结果显示, d3∆, a3Σ+, C1Σ−, e3Σ−

和D1∆态的平衡键长位于R = 2.1597—2.2045 Å,
明显大于b3Π的平衡键长R = 2.0006 Å. b3Π 相

对于其他激发态的较小的平衡键长反应了 3π分子
轨道比 9σ分子轨道更具有成键特性. 与实验文献
[14]相比, 我们计算的d3∆, b3Π, C1Σ−, e3Σ−和

D1∆的光谱参数 (T e , ω e , ω eχ e , B e和R e)误差
范围分别为 27—805, 2.25—15.10, 0.0619—2.3229,
0.0006—0.0017 cm−1和0.0025—0.0080Å.

激发态A1Π和E1Σ+的主要的电子组态分别

是7σ28σ23π49σ14π1和7σ28σ23π39σ24π1. 我们计
算的这两个电子态的T e , ω e , ω eχ e , B e和R e与实

验观测值 [14]的最大偏差为 809 cm−1, 9.72 cm−1,
0.3616 cm−1, 0.0018 cm−1, 0.0074 Å. 与实验观测
值相比, 本文计算的这两个态的T e的偏差比理论

研究 [18]的大, 而其余的光谱常数ω e , ω eχ e , B e和

R e的偏差显著的小于理论结果
[18]. 以上分析说明

本文计算的A1Π和E1Σ+ 态的光谱参数 (除T e外)
具有更高的精度.

较 高 的 激 发 态 15Π的 主 要 的 电 子 态
为 7σ28σ23π39σ14π2, 对 应 于 基 态 电 子 组 态
7σ28σ23π49σ24π0的双电子激发 (3π → 4π, 9σ →
4π). 我们计算的该态的 T e , ω e , ω eχ e , B e

和R e为 47029, 397.32, 10.8337, 0.2270 cm−1和

2.2305 Å. 本文计算的 15Π态的T e和ω e比Chat-
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topadhyaya等人的理论结果 [18]大 2159和 114.32
cm−1, 而R e则小 0.1115 Å. 这些偏差可能是由Si
的 2s22p6 和S的 2s22p6电子的核价电子关联效应

引起的, Chattopadhyaya等人在计算SiS分子只是

部分的考虑了Si的 2s22p6和S的 2s22p6电子的核

价电子关联效应, 而我们的计算则是采用了全电子
基组且考虑了Si的 2s22p6和S的 2s22p6电子的核

价电子关联效应.

表 1 SiS分子的实验和理论的光谱参数

Λ-S态 T e/cm−1 ω e/cm−1 ω ex e/cm−1 B e/cm−1 R e/Å D e/cm−1

X1Σ+ 本文 0 746.99 2.4044 0.3027 1.9318 50441

实验 a) 0 749.64 2.577 0.303528 1.9293 51619

实验 b) 0 749.645 2.58623 0.303528 1.9293

理论 c) 0 733 1.957

理论 e) 1.9319

a3Σ+ 本文 24568 506.83 2.0173 0.2422 2.1597 25915

实验 f) 24572±10 506±4 2.3±2

理论 c) 23518 504 2.195

d3∆ 本文 27295 489.59 1.8281 0.2384 2.1770 23323

实验 g) 27268.0 484.51 1.89 0.2401 2.169

理论 c) 26 502 480 2.220

b3Π 本文 28119 609.20 3.4271 0.2823 2.0006 22598

实验 g) 27407.9/27314.5 624.3/619.4 3.97/5.75

理论 c) 27378 604 2.026

C1Σ− 本文 29295 467.94 1.7514 0.2335 2.1995 21300

实验 g) 28972.8 472.33 2.11 0.2341 2.197

理论 c) 28235 467 2.254

e3Σ− 本文 29270 471.76 1.7156 0.2343 2.1957 21396

实验 g) 29112.1 469.51 1.94 0.2351 2.192

理论 c) 28420 462 2.242

D1∆ 本文 29529 462.19 1.7290 0.2325 2.2045 21055

实验 g) 29349.2 465.84 2.02 0.2340 2.197

理论 c) 28 532 445 2.262

A1Π 本文 35459 516.87 2.5947 0.2645 2.0669 15258

实验 g) 35026.84 513.17 2.94 0.26637 2.0595

理论 c) 35 385 485 2.112

E1Σ+ 本文 42725 415.32 1.2384 0.2215 2.2584 7945

实验 g) 41 915.8 405.6 1.60 0.22137 2.2591

理论 c) 41 383 418 2.286

15Π 本文 47029 397.32 10.8337 0.2270 2.2305 3675

理论 c) 44870 283 2.342

15Σ+ 本文 48573 151.30 2.7456 0.1398 2.8433 1953

理论 c) 45225 168 2.904

a)文献 [33], b)文献 [15], c)文献 [18], e)文献 [19], f)文献 [34], g)文献 [14].
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表 2 SiS分子在R = 1.95 Å和R = 2.50 Å处的电子组态

Λ−S 态 R = 1.95 Å R = 2.50 Å

X1Σ+ 7σ28σ23π49σ24π0(85%) 7σ28σ23π49σ24π0 (58%)

7σ28σ23π39σ24π1 (30%)

b3Π 7σ28σ23π49σ14π1(84%) 7σ28σ23π49σ14π1(78%)

a3Σ+ 7σ28σ23π39σ24π1 (96%) 7σ28σ23π39σ24π1 (91%)

A1Π 7σ28σ23π49σ14π1(79%) 7σ28σ23π49σ14π1 (77%)

d3∆ 7σ28σ23π39σ24π1(96%) 7σ28σ23π39σ24π1 (93%)

e3Σ− 7σ28σ23π39σ24π1 (95%) 7σ28σ23π39σ24π1 (92%)

C1Σ− 7σ28σ23π39σ24π1 (95%) 7σ28σ23π39σ24π1 (91%)

D1∆ 7σ28σ23π39σ24π1(95%) 7σ28σ23π39σ24π1(91%)

E1Σ+ 7σ28σ23π39σ24π1(58%) 7σ28σ23π39σ24π1(30%)

7σ28σ23π49σ110σ1(21%) 7σ28σ23π49σ110σ1(23%)

7σ28σ23π29σ24π2(16%)

15Π 7σ28σ23π39σ14π2 (95%) 7σ28σ23π39σ14π2 (90%)

3.2 Λ-S态的电偶极矩

图 3给出了 18个Λ-S态的电偶极矩沿核间
距的变化曲线. 从图 3中, 可以得到SiS分子基
态X1Σ+的电偶极矩为 1.30 D, 与实验估算值
1.74 D [35]比较接近. 本文的计算结果和之前的
实验测量均表明该分子的极性是Si+S−. 电子态的
电偶极矩变化能很好的反映出电子态的电子结构

的变化. 如图 3所示, A1Π和b3Π态的电偶极矩的
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图 3 SiS分子的 18个Λ-S态的电偶极矩曲线

曲线具有相同的变化规律, 它们都在R= 2.5 Å处
存在一个峰值;D1∆, C1Σ−, e3Σ−, d3∆和 a3Σ+态

的电偶极矩的情况与A1Π 和b3Π态相似, 曲线同
样具有相同的变化趋势, 电偶极矩的峰值位于
R = 2.88 Å处. 出现这种现象的原因可以从表 2中

得到, A1Π和b3Π态在R = 1.95 Å和R = 2.5 Å处
的主要的电子组态均为 7σ28σ23π49σ14π1, D1∆,
C1Σ−, e3Σ−, d3∆和a3Σ+态在这两点处主要的电

子组态都为 7σ28σ23π39σ24π1, 这表明主要电子结
构相同的电子态的电偶极矩具有相同的变化趋势.
另外, 从图 3中还可以看出, 当核间距增大的时候,
这 18个Λ-S 态的电偶极矩均趋向于零, 表明该分
子的第一解离限对应的解离产物为中性原子.

3.3 自旋 -轨道计算的结果

图 4中给出了对应于两个激发态A1Π和b3Π

(具有相同的主要电子组态 7σ28σ23π49σ14π1)的
自旋 -轨道矩阵元的数值随键长的变化规律.
在这个图中, 采用如下的符号: d3∆-b3Π表示

⟨d3∆|HSO|b3Π⟩ 自旋 -轨道矩阵元. 从图 4 (a)中可
以看到, b3Π态与D1∆, C1Σ−, e3Σ−, d3∆和a3Σ+

态的自旋 -轨道矩阵元先增大再减小, 这是由D1∆,
C1Σ−, e3Σ−, d3∆ 和 a3Σ+在R = 1.95 Å 和R =

2.5 Å点都具有相同的电子组态 (7σ28σ23π39σ2

4π1)所致. 从图 4 (b)中可以看到, A1Π 与 e3Σ−,
d3∆ 和 a3Σ+的自旋 -轨道矩阵元同样是先增大
再减小. 而b3Π态与其他电子态的自旋 -轨道
矩阵元的变化却没有呈现出这种规律. 表 1和

图 1表明A1Π和b3Π都与密集分布的五个电子态

(D1∆, C1Σ−, e3Σ−, d3∆和a3Σ+)有交叉. 通过分
析图 4中包含A1Π和b3Π 态的自旋 -轨道矩阵元的
曲线, 我们可以得到其他电子态对A1Π和b3Π态

的影响. b3Π 与 a3Σ+, d3∆, C1Σ−, e3Σ−和D1∆

交叉点的位置分别为R = 1.94, 2.06, 2.15, 2.15和
2.17 Å, 其中b3Π与a3Σ+, d3∆ 交叉点位于b3Π的

ν′ = 0 振动能级附近, b3Π与C1Σ−, e3Σ−和D1∆

交叉点位于b3Π的 ν′ = 2 振动能级附近 (见图 1 );
A1Π 与这五个电子态的交叉点的位置分别为 1.67,
1.75, 1.86, 1.86, 1.86 Å, 其中A1Π与 a3Σ+, d3∆

交叉点位于A1Π态的较高振动, 未在图 1中标出,
而A1Π与C1Σ−, e3Σ−和D1∆交叉点位于A1Π的

ν′ = 5 振动能级附近 (见图 1 ). b3Π与a3Σ+, d3∆,
C1Σ−, e3Σ−和D1∆态在交叉点的自旋 -轨道矩阵
元的数值分别为 73, 71, 73, 67和 65 cm−1, 可见,
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b3Π态的 ν′ > 0振动能级受到这些邻近的电子态

的明显扰动. 而A1Π 与a3Σ+, d3∆和 e3Σ−这三个

电子态在相应的交叉点的自旋 -轨道矩阵元数值分
别为 76, 79和 81 cm−1, 因此, A1Π态的 ν′ > 5 的

振动能级受到 e3Σ−态扰动. 本文的理论计算表明,

在交叉点位置处, 包含b3Π和A1Π的自旋 -轨道矩
阵元数值范围为 65—81 cm−1, 可以使b3Π和A1Π

受到邻近的电子态的明显扰动, 我们的计算结果支
持和解释了Green等人 [34]和HARRIS等人 [14]的

光谱实验结果.
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图 4 包含A1Π和 b3Π态的自旋 -轨道矩阵元随键长的变化曲线

3.4 辐射寿命

给定激发电子态的振动能级 ν′的辐射寿命可

以由下面的公式给出:

τ =
(∑

v′′

Av′v′′

)−1

. (1)

激发电子态的振动能级 ν′和基态的振动能级

ν′′之间的爱因斯坦系数Aν′ν′′为

Aν′ν′′ = 2.026× 10−6υ̃3(TDM)2qv′v′′ . (2)

电子态的振动波函数φv和振动能级可通过求解一

维径向Schrödinger方程获得, 其中Schrödinger方
程的径向势能项为Λ-S电子态的势能加上离心畸
变项. 在 (2)式中, Franck-Condon因子

qv′v′′ =

∫
ϕv′ϕv′′ dr

(ϕv′和ϕv′′分别指的是激发电子态的 ν′振动能级

的振动波函数和基态 ν′′ 振动能级的振动波函数);
υ̃是激发电子态的 ν′ 振动能级和基态 ν′′振动能级

的能量差值, 以 cm−1为单位; 振动平均跃迁偶极矩
TDM是跃迁偶极矩在激发电子态的振动能级对应
的经典回转点区域内的平均值, 以a.u.为单位.

在图 5中, 对于电偶极跃迁E1Σ+—X1Σ+和

A1Π—X1Σ+, 给出了它们的电偶极跃迁矩随核间
距变化的曲线. 从图 5 可见, E1Σ+—X1Σ+的跃迁

矩远大于A1Π—X1Σ+ 的跃迁矩. 在表 3中, 我们
给出了E1Σ+和A1Π相对于基态X1Σ+的Franck-
Condon因子, 其中实验上已经给出E1Σ+—X1Σ+

跃迁的Franck-Condon因子 [12,36]. E1Σ+和X1Σ+

态的平衡核间距差别比较大, E1Σ+态的平

衡核间距为 2.2584 Å, 而X1Σ+ 的平衡核间距

为 1.9318 Å. 因此可以推测, 当上态 (E1Σ+)处
于较高的振动态时候, 才会有较大的Franck-
Condon因子. 从表 3可以看出, E1Σ+—X1Σ+跃迁

的较大的Franck-Condon因子分别为 q09(0.1035),
q18(0.0940), q26(0.0851), q35(0.0762), q44(0.0735)
和 q53 (0.0735), 该结果与实验 [36]给出的较大值

q18(0.0938), q26(0.0838), q35(0.0761), q44(0.0729)
和 q53(0.0712)符合很好. A1Π和X1Σ+的平衡

核间距差距较小, 仅为 0.1351 Å. 因此, 当A1Π

处于低的振动态的时候, 相应的跃迁就会有
较大的Franck-Condon因子. 由表 3可见, 对
于A1Π—X1Σ+跃迁, 较大的Franck-Condon因子
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分别为 q02 (0.2564), q10 (0.1857), q20 (0.2333),
q30 (0.2050), q40 (0.1419)和 q51 (0.1333). 基于

E1Σ+—X1Σ+和A1Π—X1Σ+跃迁的振动平均跃

迁偶极矩,振动能级间的能量差值, Franck-Condon
因子, 我们应用 (1)式计算了E1Σ+和A1Π态较低

的五个振动能级的辐射寿命. 本文的计算结果与
之前的理论结果都列在表 4中. 对比两个结果可
以发现, 我们计算的E1Σ+的最低的三个振动能

级的辐射寿命与之前的理论结果最大偏差为 3.23
ns, A1Π的与之前的理论结果最大偏差为 13.28 ns.
由于本文在计算使用了全电子基组且考虑了Si的
2s22p6和S的 2s22p6内壳层电子的核价电子关联

效应, 我们得到了精度更高的E1Σ+和A1Π态的辐

射寿命. 我们还给出了E1Σ+和A1Π态的较高振动

能级 (ν′ = 3—5)的辐射寿命, 可以为实验上进一步

研究SiS分子跃迁性质提供可靠的理论数据.

2.4 3.2 4.0

0

0.6

1.2

/
a
.u
.

R/A

E1S+-X1S+

A1P+-X1S+

图 5 E1Σ+—X1Σ+ 和A1Π-X1Σ+ 跃迁的电偶极跃迁矩

表 3 E1Σ+—X1Σ+和A1Π—X1Σ+ 跃迁的Franck-Condon因子

ν′′ = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

E1Σ+

ν′ = 0 本文 — — 0.0002 0.0011 0.0040 0.0110 0.0248 0.0466 0.0746 0.1035

实验 a) — — 0.0002 0.0008 0.0028 0.0079 — — — —

1 本文 — 0.0003 0.0018 0.0072 0.0204 0.0436 0.0723 0.0938 0.0940 0.0691

实验 b) 0.0016 0.0063 0.0181 0.0392 0.0665 0.0892 0.0938 0.0743

2 本文 0.0001 0.0014 0.0071 0.0226 0.0496 0.0774 0.0851 0.0612 0.0215 0.0002

实验 b) — 0.0012 0.0062 0.0201 0.0450 0.0725 0.0838 0.0656 0.0282 0.0017

3 本文 0.0004 0.0044 0.0184 0.0461 0.0744 0.0762 0.0425 0.0056 0.0060 0.0386

实验 b) — 0.0038 0.0162 0.0417 0.0700 0.0761 0.0481 0.0101 0.0022 0.0300

4 本文 0.0014 0.0106 0.0357 0.0675 0.0735 0.0385 0.0025 0.0121 0.0454 0.0446

实验 b) 0.0012 0.0091 0.0317 0.0626 0.0729 0.0440 0.0060 0.0064 0.0383 0.0480

5 本文 0.0033 0.0208 0.0547 0.0735 0.0453 0.0043 0.0112 0.0443 0.0366 0.0038

实验 b) 0.0027 0.0179 0.0494 0.0712 0.0500 0.0084 0.0056 0.0379 0.0416 0.0010

A1Π

ν′ = 0 本文 0.0777 0.2001 0.2564 0.2181 0.1377 0.0686 0.0280 0.0096 0.0028 0.0007

1 本文 0.1857 0.1834 0.0319 0.0160 0.1158 0.1728 0.1459 0.0869 0.0401 0.0151

2 本文 0.2333 0.0377 0.0432 0.1271 0.0456 0.0031 0.0780 0.1443 0.1356 0.0866

3 本文 0.2050 0.0061 0.1211 0.0202 0.0372 0.1035 0.0362 0.0035 0.0716 0.1316

4 本文 0.1419 0.0754 0.0591 0.0269 0.0899 0.0045 0.0485 0.0881 0.0215 0.0083

5 本文 0.0825 0.1333 0.0008 0.0922 0.0093 0.0542 0.0591 0.0004 0.0634 0.0707

a)文献 [12], b)文献 [36].

表 4 E1Σ+和A1Π 的低振动态的辐射寿命

Λ−S态 辐射寿命/ns

ν′ = 0 1 2 3 4 5

A1Π 本文 90.72 92.36 94.05 95.80 95.57 99.36

理论 a) 104 104 105

E1Σ+ 本文 9.37 9.93 9.97 10.01 10.05 10.10

理论 a) 10.1 12.5 13.2

a)文献 [18].
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4 结 论

本文利用考虑了标量相对论效应的多参考组

态相互作用方法 (MRCI(SD)+Q)计算了SiS自由
基最低的解离限的 18个Λ-S态的势能曲线. 计算
中还考虑了Si和S原子n = 2内壳层的核价电子关

联效应. 通过数值求解一维核运动Schrödinger方
程, 获得了束缚态的光谱参数. 计算了 18个Λ-S态
的电偶极矩随核间距变化的曲线, 并阐明了各个态
的电子组态结构的变化对电偶极矩的影响. 我们计
算的势能曲线表明A1Π和b3Π都与密集分布的五

个电子态 (D1∆, C1Σ−, e3Σ−, d3∆和 a3Σ+)有交
叉, 通过对包含A1Π和b3Π态的自旋 -轨道矩阵元
的数值沿核间距的变化规律进行分析, 可以发现其
他电子态与A1Π和b3Π态在交叉位置处具有很强

的耦合作用, 表现为对A1Π和b3Π态的强烈扰动.
此外, 我们还给出了A1Π—X1Σ+ 和E1Σ+—X1Σ+

跃迁的跃迁偶极矩和Franck-Condon因子, 计算了
A1Π 和E1Σ+最低五个振动能级的辐射寿命. 本文
的计算结果为实验上进一步研究SiS自由基以及相
关体系的光谱性质提供了精确的电子结构信息.
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Abstract
The 18 Λ-S states correlated to the lowest dissociation (Si(3Pg)+S(3Pg)) limit are computed with high-level mul-

tireference configuration interaction (MRCI(SD)) approach through utilizing all-electron aug-cc-pwCVQZ-DK basis set.
The scalar relativistic effect and the core-valence correlation effect of Si (2s22p6) and S (2s22p6) are taken into account.
On the basis of calculated potential energy curves, the spectroscopic constants of the bound states are fitted, including
equilibrium distance R e , adiabatic transition energies T e , harmonic vibrational frequencies ω e , anharmonic terms ω ex e ,
and rotational constant B e . The electronic configurations at different bond lengths are given. The electronic dipole
moments of 18 Λ-S states are calculated, illuminating the influence of electronic configuration variation on electronic
dipole moment. With the help of nonvanishing spin-orbit matrix elements including b3Π and A1Π as a function of the
internuclear distance, the nearby state perturbations to b3Π and A1Π are discussed in detail. Finally, the transition
dipole moments and Franck-Condon factors of A1Π—X1Σ+ and E1Σ+—X1Σ+ transitions are obtained, and radiative
lifetimes of five lowest vibrational levels of the two singlet excited states are evaluated.
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