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6Li32S双原子分子的光谱和辐射跃迁理论研究∗
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( 2015年 10月 5日收到; 2015年 11月 26日收到修改稿 )

在 aug-cc-pV5Z/CASSCF/MRCI水平上讨论了 6Li32S双原子分子的 9个较低能量电子态 (X2Π, a4∆,
B2∆, b4∆, A2Σ+, C2Π, F2Σ−, E2Σ+和D2Π)的势能函数和光谱常数; 其中基态平衡核间距、谐振频率、转
动常数等均与实验值相符; b4Π, C2Π, D2Π态的平衡核间距均超过了 0.4 nm, 并且离解能较小, 不稳定. D2Π

态是离子对态, 离解极限为Li+(1Sg) + S−(1Sg). 预测了最低激发态A2Σ+跃迁到基态X2Π 的电子跃迁偶极

矩、爱因斯坦自发发射系数、弗兰克 -康登因子和辐射寿命.

关键词: 爱因斯坦系数, 弗兰克 -康登因子, 辐射寿命, 势能函数
PACS: 31.10.+z, 31.50.–x, 32.70.Cs DOI: 10.7498/aps.65.033101

1 引 言

硫化锂是潜在的锂电池电解质材料 [1], 其分子
式为Li2S, 遇水分解释放出H2S气体. 袖珍电子设
备、电动汽车和电能储存都需要高容量可充电电池.
理论预测硫化锂 (Li/S)体系电池有高电能容量, 因
而受到研究人员的重视 [2,3]. 碱金属硫化物还可以
制备自旋声子器件 [4], 在某些含硫锂物质的燃烧过
程、含硫污染物与环境的反应过程或作为某些反

应的中间体中, 硫化物扮演一定的角色 [5]. 含硫原
子的分子还在天体物理研究中有重要意义, 某些
特定的含硫分子的光谱是表征某些天体的依据 [5].
Berdyugina和Livingston [6]于 2002年报道在太阳
的光球层发现了含硫自由基的光谱.

Lee和Wright [7]研究了LiS分子的基态和第一
激发态的光谱常数, Boldyrev [8]采用从头计算方

法对含锂双原子分子的电子结构进行了研究. 文
献 [7]对 7Li32S分子的讨论, 仅仅在 7Li32S分子的

光谱在太阳光球层的发现和用CCSD(T)方法探讨
了其基态及第一激发态的光谱常数, 但中性 6Li32S
气态双原子分子的势能函数、光谱常数和辐射跃迁

等的研究未见文献报道, 而这些问题对表征该分子
的 6Li同位素具有重要意义.

为了预测 6Li32S低激发态A2Σ+到基态X2Π

的辐射跃迁概率, 本文计算了该分子 9个较低电子
态的势能函数及其光谱数据, 基于得到的势能函数
预测了最低激发电子态跃迁到基态的爱因斯坦自

发发射系数、弗兰克 -康登 (F-C)因子和最低激发态
的寿命.

2 计算方法
6Li32S分子的低能量电子态的势能函数曲线

及其跃迁偶极矩是本文讨论的重点. 两个原子所用
的基组水平均为相关一致极化 5-ζ (aug-cc-pV5Z)
基组 [8,9], 高精度计算中通过二阶Douglas-Kroll算
符来考虑分子的相对论效应. 首先用态平均全活性
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空间自洽场 (SA-CASSCF) [10,11]优化产生分子轨

道, 活性空间取CAS(9e, 8o), 即 9个电子以所有可
能的方式分布在锂原子的一个 2s和 3个 2p原子轨
道和硫原子的一个 3s和 3个 3p轨道上. 电子动力
学相关修正能是通过经Davidson修正 (+Q) [12−14]

得到的. 这些计算都是通过Molpro2010.1 [15]软件

包提供的程序完成的.
本文讨论的是双原子分子, 其对称群为C∞v,

是连续群, 不可约表示有无穷多个, 对优化计算
不利, 而该群有一个C2v子群, Molpro在计算时
只按阿贝群处理, 对于由不同原子构成的双原
子分子按C2v阿贝群来计算. 本文用Molpro提
供的CASSCF方法处理 6Li32S分子平均态时考
虑了两个 2A1, 三个 2B1, 三个 2B2, 一个 4B1, 一
个 4B2, 两个 2A2和一个

4A2态. 其中有四个较
低能量电子态, 即X2Π, a4∆, B2∆ 和b4∆态的

离解通道为Li(2Pg)+S(3Pg); 另外四个较低能量
态, 即A2Σ+, C2Π, F2Σ−和E2Σ+态的离解通道为

Li(2Pg)+S(1Pg); 而电子态D2Π情况比较特殊, 其
离解过程中锂原子失去了一个电子成为正一价锂

离子, 而S原子得到一个电子成为了负一价的S离
子, 该电子态为离子对态, 由于库仑力是长程力, 当
核间距很大时仍然存在, 所以体系势能持续增加,
势能曲线在远程区将以 1/R方式继续向上增加 (R
为核间距).

原子核运动是通过Le Roy提供的数值积分程
序LEVEL8.0 [16]求解讨论的. 本文还讨论了相应
电子态的光谱常数、爱因斯坦自发发射系数和辐射

寿命.

3 结果与讨论

3.1 光谱常数

表 1给出了考虑Davidson修正前后, 6Li32S分
子 9个低电子态的平衡核间距R e、绝热跃迁能T e、

谐振频率ωe、非谐常数ωeχe和转动常数Be.由表 1

表 1 6Li32S分子的光谱常数与实验值比较
Table 1. Comparison of the spectroscopic constants of the 6Li32S molecule with available experimental results.

State Te/cm−1 Re/Å ωe /cm−1 ωeχe/cm−1 Be /cm−1 D e/eV

X2Π 0 2.141 638.6 4.11 0.7263 3.474

Experiment [17] — 2.1497 580 — 0.634 —

Ref. [7] — 2.147 583 — — —

Ref. [7] — 2.147 — — — —

Ref. [7] — 2.147 597 — — —

Ref. [7] — 2.154 578.2 3.67 0.631 —

Ref. [7] — 2.150 583.9 3.94 0.634 —

Ref. [7] — 2.145 588.8 3.96 0.636 —

A2Σ+ 5140.1 2.065 630.5 3.85 0.7811 3.967

Ref. [7] — 2.075 562 — — —

Ref. [7] — 2.063 597 — — —

Ref. [7] — 2.080 564.8 4.01 0.677 —

Ref. [7] — 2.077 569.8 4.12 0.680 —

Ref. [7] — 2.074 575.2 4.24 0.682 —

a4∆ 26843.9 2.591 192.1 8.80 0.4975 0.139

B2∆ 27348.7 2.620 142.7 8.31 0.4884 0.076

b4Π 27930.3 4.940 24.71 1.76 0.1350 0.011

C2Π 29912.2 4.276 164.97 2.05 0.1820 0.864

F2Σ − 36033.3 2.597 172.17 8.76 0.4960 0.110

E2Σ+ 35991.6 2.605 153.86 8.34 0.4941 0.091

D2Π 34492.6 6.120 278.91 8.44 0.0888 —
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中可见, 对于基态X2Π, 本文计算的Re比实验

值 [17−19]低了0.009 Å, 而ωe和Be均高估了10%—
15%. 造成这种差别的主要因素是同位素效应, 实
验上使用的为 7Li32S, 而本文研究的为 6Li32S分子,
因此同位素效应对谐振频率和转动常数的修正

约为 41 cm−1和 0.087 cm−1. 考虑同位素效应后
ωe和Be的误差缩小到 3% 和0.8%. Davidson修正
后, 结果优于修正前. Davidson修正后最低激发态
A2Σ+的Re略增加了 0.014 Å, ωe减小 12.6 cm−1,
Be减小了 0.0105 cm−1. 前面两个电子态的非谐
常数分别减小 0.34 cm−1和 0.44 cm−1, 其值相对
变化不大. 较稳定的E2Σ+, B2∆, F 2Σ−和a4∆态

的Re变化比较微小, 分别减小 0.012, 0.016, 0.014,
0.013 Å. 弱束缚态C2Π, D2Π, b4Π的Re均显著增

加, 分别增加0.525, 0.837和0.288 Å.

3.2 势能曲线及其光谱性质

图 1给出了用 aug-cc-pV5Z/MRCI水平计算
的X2Π, A2Σ+, a4∆, B2∆, b4Π, C2Π, F2Σ−, E2Σ+

和D2Π态的势能曲线 [20,21]. 其中二重态和四重
态的X2Π, B2∆, a4∆和b4Π态的离解极限均为
6Li(2Pg)+32S(3Pg); 二重态A2Σ+, C2Π, F2Σ−和

E2Σ+态的离解极限均为 6Li(2Pg)+32S(1Pg); 而二
重态D2Π态的离解极限为 6Li+(1Sg)和 32S−(1Sg)
离子. 所以核间距为 10 Å以上, 仍然有库仑相互
作用, 体系势能仍然显著增加, 曲线继续上升. LiS
分子除基态, 其他电子态均没有实验数据, 基态
实验数据也是 7Li32S同位素的. 从基态X2Π的曲

线可以看出, 其平衡核间距为 2.141 Å, 与实验值
2.149 Å [17]相符. X2Π态势能曲线只有一个极小

值, 并存在较深的势阱 (离解能为 3.47 eV), 其离
解通道为Li(2Pg)+S(3Pg). 激发态A2Σ+存在一个

势能极小值点, 其平衡核间距为 2.065 Å, 比基态
平衡核间距小约 0.08 Å, 但离解能比基态高约 0.5
eV, 其离解通道为 6Li(2Pg)+32S(1Pg). 上述两个
电子态离解极限不同, 但均具有较强的热稳定性,
而其他 7个Λ-S耦合电子态的势能曲线的势阱均
较浅, 也就是说这些态均不稳定. 其中b4Π, C2Π

和D2Π三个态的平衡核间距均超过 4 Å, 两个原子
实际上没有化学键的相互作用, 且其势阱非常浅,
这三个电子态能容纳的振动能级较少, 热稳定较
差. B2∆, a4∆, F2Σ−和E2Σ+态的平衡核间距均

在 2.5—2.7 Å间, 也就是说这四个态的两个原子间

存在弱化学键相互作用. 但它们的势阱很低, 即这
四个态都不稳定. LiS分子X2Π和A2Σ+两个电子

态是热稳定的, 因此进一步探究激发态A2Σ+的自

发发射辐射性质是必要的.
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图 1 (网刊彩色) 用MRCI方法, 在AV5Z基组水平下得
到的二重态和四重态 LiS 分子的基态及较低能量Λ-S电
子态势能曲线

Fig. 1. (color online) MRCI survey of the ground and
low-lying Λ-S electronic states with doublet and quar-
tet spin multiplicities of the LiS molecule using an
AV5Z.

表 1给出了根据这 9个Λ-S耦合电子态的势能
曲线所拟合得到的绝热跃迁能Te, 谐振频率ωe, 非
谐系数ωeχe, 平衡转动常数Be和平衡核间距. 为
了比较, 表 1还给出了基态X2Π的平衡核间距、谐

振频率及转动常数的实验值. 可以看出, 考虑到同
位素效应后本文计算得到的该分子基态X2Π的结

果与实验值符合较好, 因此本文选择的方法和基
组是合适的. 最低激发态A2Σ+的绝热跃迁能为

5140.1 cm−1, 与文献值 [17] 4956 cm−1也基本符合.
其平衡核间距比基态平衡核间距短 0.076 Å, 也就
是说它的化学键比基态还强. 谐振频率比基态低
大约 8 cm−1, 但它们非常接近, 无法用红外谱来区
分这两个态. 其他态稳定性太差, 本文不讨论. 从
解离能看, X2Π态的离解能为 3.474 eV, 比较稳定,
有较深的势阱；A2Σ+态的离解能为 3.967 eV, 也比
较稳定, 势阱比基态势阱更深. C2Π态的离解能为

0.864 eV, 表明它具有一定的稳定性. 其他电子态
解离能都小于 0.2 eV, 都是解离态. 图 2给出了这
9个较低能量态的电偶极矩与核间距的关系. 从图
中可以看出, D2Π的电偶极矩随核间距的增加而增

加, 当核间距为 12 Å时, 其他态的电偶极矩都趋于
0 Debye,而 D2Π几乎线性降低到−22.6 Debye. 电
偶极矩的变化趋势进一步表明D2Π是一个离子对

态, 其他电子态解离产物均为中性.
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图 2 (网刊彩色) 二重态和四重态LiS分子的基态及较低
能量Λ-S电子态的偶极矩与核间距的关系
Fig. 2. (color online) The curves of the relations be-
tween the electronic dipole moments of the ground and
low-lying Λ-S electronic states with doublet and quar-
tet spin multiplicities of the LiS molecule to nucleus
distances.

3.3 电子偶极跃迁和辐射寿命

根据 aug-cc-pV5Z/MRCI水平预测 6Li32S分
子的X2Π, A2Σ+, B2∆和C2Π电子态势能曲线, 计
算了从A2Σ+, B2∆ 和C2Π三个激发电子态跃迁到

基态X2Π的电子跃迁偶极矩, 图 3给出了这三个跃
迁的跃迁偶极矩与核间距的关系. 从图 3可见, 激
发态A2Σ+ →X2Π跃迁的跃迁偶极矩从短核间距

的小正值 (小于 1 Debye)开始, 随核间距的增加迅
速减小为小负值 (大于−1 Debye), 然后逐步增加
为0 Debye, 且核间距继续增加, 跃迁偶极矩基本稳
定在 0 Debye. 跃迁偶极矩的绝对值始终不大, 即
自发跃迁的概率不大, 所以激发态A2Σ+较为稳定,
而核间距增加, 跃迁偶极矩基本稳定在0 Debye, 表
明此阶段分子实际上已经离解, 也就不存在电子
跃迁了. 激发态B2∆ →X2Π的跃迁的跃迁偶极矩

从短核间距的小负值 (大于−1 Debye)开始, 随核
间距的增加迅速增加为小正值 (小于 1 Debye), 然
后缓慢减小, 到核间距 4 Å 以上基本减小到 0 De-
bye, 然后稳定在 0 debye. 但其跃迁偶极矩明显比
A2Σ+ →X2Π跃迁的偶极矩大, 也就是说发生自发
跃迁的概率比激发态A2Σ+ →X2Π的跃迁大, 该电
子态不如A2Σ+稳定. 激发态C2Π →X2Π跃迁的

跃迁偶极矩从短核间距的小正值 (小于1 Debye)随
核间距的增加迅速减小为小正值 (小于 1 Debye),
然后继续迅速减小, 在核间距大于 3 Å时到达最小
值, 接近−3 Debye, 继而迅速增加到大约 4 Å以上

核间距时到达最高值, 接近4 Debye, 尔后又迅速减
小, 到 6 Å以上核间距时达到另外一个极小, 大约
−1 Debye, 最后又增加, 趋于0 Debye. 其跃迁偶极
矩的绝对值比前面两个都大, 也就是说C2Π电子态

比前面两个电子态更加不稳定.
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图 3 (网刊彩色) LiS分子的激发态到基态X2Π跃迁的

跃迁偶极矩

Fig. 3. (color online) Transition dipole moments
between the ground X2Π and excited states of LiS
molecule.

对于给定 ν′振动能级的寿命的公式 [18,19]

如下:

τ ′ν = (A′
ν)

−1

=

[ ∑
ν′,J′,J′′

3.1361891× 10−7

× S(J ′, J ′′)

2J ′ + 1
ν3|⟨Ψν′,J′ |M(r)|ψν′′,J′′⟩|2

]−1

,

其中, A′
ν的单位为 s−1, M(r)为电偶极矩 (或跃迁

偶极矩), 其单位为Debye. ν是单位为 cm−1的跃

迁频率; S(J ′, J ′′)为Hönl-London转动强度因子;
Ψν′,J ′和Ψν′′,J′′为归一化后跃迁前后的电子态的波

函数.

表 2 A2Σ+—X2Π跃迁的不同振动能级的辐射跃迁寿命

Table 2. Radiative lifetime of transitions at different
vibrational levels of A2Σ+–X2Π.

辐射跃迁寿命/ns

υ′ = 0 υ′ = 1 υ′ = 2 υ′ = 3 υ′ = 4 υ′ = 5

A2Σ+—X2Π 3.48 2.80 2.35 2.02 1.78 1.59

表 2给出了最低激发态A2Σ+到基态X2Π

的前 6个振动能级的辐射跃迁寿命, 它们在
3.48—1.59 ns之间. 跃迁寿命和弗兰克 -康登因
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子的理论研究及其实验数据未见文献报道. 其他
两个跃迁的振动能级的寿命本文没有给出, 是因为
它们均小于 0.01 ns. 本文的爱因斯坦系数和弗兰
克 -康登因子研究用LEVEL8 [16]程序. 从表 2可以
看出, 振动能级越高, 其寿命就越短.

4 结 论

1) 6Li32S中性分子除了有一个比较稳定的基
态X2Π和最低激发态A2Σ+外, 其他电子态的稳定
性都很差. 这两个较稳定的态都是二重态. 最低激
发态的平衡核间距比基态平衡核间距还短0.076 Å,
也就是说它的化学键比基态还强. 最低激发态
A2Σ+的离解能也高于基态X2Π, 谐振频率比基态
略低大约 8 cm−1, 但它们非常接近, 无法用红外谱
来区分这两个态. 也就是说这两个电子态都比较
稳定.

2)有一个最低激发态A2Σ+到基态X2Π的跃

迁. A2Σ+态的前 6个振动能级的辐射跃迁寿命在
3.48—1.59 ns之间.
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Abstract
Low-lying electronic states (X2Π, A2Σ+, a4∆, B2∆, b4Π, C2Π, F2Σ−, E2Σ+ and D2Π) of the 6Li32S molecule are

computed at the aug-cc-pV5Z/MRCI level. The potential energy curves are presented for these states; the corresponding
spectroscopic constants are reported. Electronic transition moment, Einstein coefficients, Frank-Condon factors and
radiative lifetimes for the A2Σ+-X2Π, B2∆-X2Π, C2Π-X2Π systems are calculated. The balanced distance between
two nuclei, harmonic frequencies and inertia moment of ground state X2Π are predicted in this paper, and they are in
accordance with their corresponding experimental data. The balance distances between the two nuclei in the electronic
states of b4Π, C2Π, D2Π are all longer than 4 Å, so they are very unstable. The D2Π electronic state will dissociate to
Li+ ion and S− ion: they are far from each other. The electronic transition dipole moment, Einstein coefficient, Franck-
Condon factor and radiative lifetime in transition from lowest excited A2Σ+ state to ground state X2Π are predicted
in this paper. The electronic transition dipole moments from three low lying electronic state A2Σ+, B2∆ and C2Π to
the ground state X2Π are calculated at the aug-cc-pV5Z/MRCI level. The results show that the electronic transition
dipole moment of A2Σ+ → X2Π has a small positive value while the nucleus distance is short, and rapidly decreases
down to a small negative value with the nucleus distance increasing to around balance distance. Then it is stable about
zero value while the nucleus distance continually increases. The electronic transition dipole moment of B2∆ → X2Π has
a small negative value (which is larger than that of A2Σ+ → X2Π) at a short nucleus distance, and rapid increases up
to a small positive value with the nucleus distance increasing to about balance distance. Then it slows down to zero
while the nucleus distance increases to about 4 Å. Finally it turns stable about zero value while the nuclei distance
continually increases. The electronic transition dipole moment of C2Π → X2Π is more sophisticated, but it has a large
value than other two transitions. So the low-lying electronic state A2Σ+ is stabler than B2∆, and B2∆ is stabler than
C2Π. The results also show that the ground state X2Π and the lowest excited state A2Σ+ have similar IR frequencies,
their difference is within 8 cm−1, so they cannot be distinguished by IR spectrum. The A2Σ+ has a balanced distance
about 0.076 Å shorter than ground X2Π, which implies that A2Σ+ has stronger chemical bond than ground X2Π.
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