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采用高精度的多参考组态相互作用方法计算了ZnH分子的能量最低四个离解限Zn(1Sg) + H(2Sg),
Zn(3Pu) + H(2Sg), Zn+(2Sg) + H−(1Sg)和Zn(1Pu) + H(2Sg)对应的 7个Λ-S态的势能曲线. 计算中考虑了
Davidson修正、标量相对论效应、自旋 -轨道耦合效应和芯 -价电子关联.基于计算的Λ-S和Ω态的势能曲线,
数值求解一维径向 Schrödinger方程得到了束缚电子态的光谱常数, 理论计算结果与之前的实验结果符合较
好. 计算得到了 7个Λ-S态的电偶极矩随核间距的变化曲线, 分析了电子组态成分变化对电偶极矩和成键性
质的影响. 计算结果表明, C2Σ+态是一个离子对态. 进一步地, 分析了避免交叉点附近Ω态的Λ-S态组成的
变化规律, 讨论了避免交叉现象对跃迁偶极矩的影响. 基于计算的跃迁偶极矩、Franck-Condon因子和振动能
级信息, 给出了束缚激发态 (2)1/2, (3)1/2, (4)1/2和 (1)3/2的 v′ = 0—2振动能级的自发发射寿命, 结果与现
有实验值相符合.

关键词: ZnH, 多参考组态相互作用方法, 光谱常数, 辐射寿命
PACS: 31.50.Df, 31.15.aj, 31.15.ag DOI: 10.7498/aps.66.063103

1 引 言

Zn元素是化学、生物和材料中的一种重要组
成元素, 它的氢化物在天体物理、电池降解、复杂催
化、化学成键和吸附及金属储氢中扮演着重要的角

色, 引起了研究者们的极大关注 [1−3]. 另外, ZnH
作为最简单的含 IIB族金属Zn的中性双原子分子,
其价电子非常少, 对其进行精确的光谱测量和高精
度的电子结构从头计算研究, 已成为光谱学和分子
物理领域中的一个研究热点 [4,5].

早在 1930年, Watson [6]对ZnH分子的A2Π

→ X2Σ+的塞曼效应进行了实验研究; 1937年,
Fujioka和Tanaka对ZnH分子的A2Π → X2Σ+和

B2Σ+ → X2Σ+跃迁进行了观测和分析, 并给出了
这些电子态的光谱常数 [7]. 1940年, Mrozowski [8]

通过法布里 -珀罗标准具在 430 nm附近对ZnH分
子的A2Π1/2 → X2Σ+的 (0, 0)谱带进行了测量,并
分析了同位素位移对谱线的影响. 1962年, Khan [9]

在 242.646 nm处发现了ZnH分子的新谱带, 将其
指认为C2Σ+ ← X2Σ+跃迁, 给出了基态X2Σ+和

C2Σ+的光谱常数, 并发现吸收光谱的转动光谱是
弥散的, 推断上激发态C2Σ+发生了预解离, 并预
测这个预解离是由四重态 4Σ+或 4Π导致. 1990年,
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Urban等 [10]对ZnH的四种同位素分子的基态红外
光谱进行了测量, 并给出了基态电子态的Dunham
参数. 2006年, Shayesteh等 [11]利用傅立叶变换

光谱仪对基态X2Σ+的 ν = 1 → 0和 ν = 2 → 1

的谱带进行了高分辨的红外发射光谱探测, 给出
了基态的平衡核间距R e = 1.593478 Å, 转动常
数B e = 6.69133 cm−1. 2013年, Bucchino和Zi-
urys [5]对 67ZnH同位素分子的X2Σ+态的超精细

结构进行了太赫兹光谱探测, 指出它的成键具有共
价键特征.

1967年, Ishiguro和Kobori [12]对ZnH分子的
激发态A2Π首次进行了自旋 -轨道耦合效应的考
虑, 其中忽略了双中心积分, 只通过原子的自旋 -
轨道耦合常数给出了分子激发态的旋 -轨耦合常
数. 1971 年, Veseth [13]将A2Π态的旋 -轨耦合常
数表示成与分子核间距相关的更复杂、精确的

表达式. 1986年, Chong等 [14,15]采用单双组态相

互作用 (SDCI)、耦合对泛函 (CPF)和修正耦合对
泛函 (MCPF)方法对ZnH 分子的基态X2Σ+进行

了精确的全电子计算, 并得到了光谱常数和偶极
矩, 但并未涉及激发态的精细结构计算. 1993年,
Jamorski等 [16]利用相对论有效势和芯极化势, 采
用组态相互作用 (CI)方法研究了ZnH分子的基态
和低激发态的电子结构, 并给出了部分电子态的
光谱常数. 2006年, Kerkines等 [17]采用高精度的

耦合簇理论 (RCCSD(T))计算了基态X2Σ+的平

衡位置、解离能和偶极矩. 2009年, Hayashi等 [4]

采用多参考组态相互作用 (MRCI)方法计算了与
ZnH最低两个离解限相关联的 5个Λ-S态的势能
曲线, 并给出了相应的光谱常数, 对更高离解限的
Λ-S态及自旋 -轨道耦合的Ω态势能曲线未做研究.
2010年, 王玲等 [18]采用密度泛函B3LYP方法计算
了ZnH及其离子的基态的势能函数, 得到了光谱常
数. 综上, 早期的理论研究主要采用了有效势代替
芯壳层电子, 只对少数的价电子进行了组态相互作
用计算; 芯 -价电子关联作用通过极化势进行计算.
而近期的理论计算主要集中在基态X2Σ+和第一

激发态A2Π态的光谱常数、电偶极矩和解离能, 对
较高激发态未做过多探讨. 近年来, 相关的研究工
作 [19−21]表明电子态之间的自旋 -轨道耦合效应对
激发态电子结构和光谱有明显的影响. 因此, 本文
考虑标量相对论效应、芯 -价电子关联和自旋 -轨道
耦合效应对较高激发态进行系统的研究.

本文采用MRCI方法, 考虑标量相对论效
应和芯 -价壳层电子关联效应后, 对ZnH分子的
四个离解限Zn(1Sg) + H(2Sg), Zn(3Pu) + H(2Sg),
Zn+(2Sg) + H−(1Sg)和Zn(1Pu) + H(2Sg)对应的 7
个Λ-S态的势能曲线进行了从头计算研究.基于获
得的Λ-S态的势能曲线, 给出了所有束缚态的光
谱常数. 考虑自旋 -轨道耦合效应后计算了Ω态

的势能曲线, 并给出了较低的束缚Ω态的光谱常

数. 最后, 给出了Ω = 1/2和Ω = 3/2态到基态
的跃迁偶极矩曲线, 计算了 (2)1/2, (3)1/2, (4)1/2
和 (1)3/2 到基态X1/2跃迁的Frank-Condon因子,
结合跃迁偶极矩、激发能和激发态与基态间的

Frank-Condon因子给出了 (2)1/2, (3)1/2, (4)1/2
和 (1)3/2的 v′ = 0—2的能级辐射寿命.

2 计算方法

采用Werner等 [22]开发的量化程序包MOL-
PRO2010, 对ZnH分子进行从头计算. 由于程序自
身的限制, ZnH分子的C∞ν群的对称性在实际计

算过程中用C2ν群代替, 两者之间的不可约表示对
应关系为 Σ+ = A1, Π = B1 + B2, ∆ = A1 + A2,
Σ− = A2. 为了兼顾效率和精度, 我们为Zn和H
原子选取完全收缩 aug-cc-pwCVTZ-DK基组 [23],
在核间距R = 0.8—6.0 Å上对ZnH分子进行了
单点能计算. 在计算时, 首先采用Hartree-Fock
(HF)方法对ZnH分子的基态 (X2Σ+)波函数进行
计算, 然后以此波函数为基础, 采用完全活性空
间自洽场 (CASSCF)方法进行优化 [24,25], 最后,
以优化的波函数为参考, 对分子的Λ-S态进行
包含Davidson(+Q)修正的MRCI计算 [26,27]. 在
CASSCF计算时, 双占据轨道由 1s2s2p3s3p3d(Zn)
构成, 活性空间为 4s4p5s(Zn)和 1s(H)构成的 6个
分子轨道 4a1, 1b1和 1b2. 在MRCI+Q计算时, 将
Zn的 1s2s2p壳层的电子放入冻芯轨道, 活性空间
的分子轨道则由 4s4p5s(Zn)和1s(H)构成, 并将Zn
的 3s23p63d10电子作为关联电子. 因此, 在此计算
过程中考虑了ZnH分子的 21个电子的关联效应.
进一步, 通过Breit-Pauli算符将自旋 -轨道耦合作
为微扰, 对角化自旋 -轨道哈密顿矩阵 [28−30], 获得
了自旋 -轨道耦合矩阵的本征能量和本征函数, 并
最终给出了Ω态的势能曲线.

基于计算的ZnH自由基的Λ-S态和Ω态势能
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曲线, 采用LEVEL8.0程序 [31]求解核径向的一维

Schrödinger方程, 给出束缚态的光谱常数, 并对
(2)1/2, (3)1/2, (4)1/2和 (1)3/2的 v′ = 0—2振动
能级的辐射寿命进行了预测.

3 结果与讨论

3.1 Λ-S态的势能曲线、光谱常数和偶极矩

在MRCI+Q/aug-cc-pwCVTZ-DK理论水平
上计算了ZnH分子四个离解限Zn(1Sg) + H(2Sg),
Zn(3Pu) + H(2Sg), Zn+(2Sg) + H−(1Sg)和

Zn(1Pu) + H(2Sg)对应的 7 个Λ-S态的势能曲线,
如图 1所示. 可见, X2Σ+, A2Π, B2Σ+, C2Σ+和

22Π为束缚态, 14Σ+和 14Π为排斥态. 这些束缚
态的光谱常数包括绝热激发能T e , 振动常数ω e和

ω eχ e , 平衡转动常数B e和平衡核间距R e , 以及
R e附近的主要电子组态列于表 1 .

1 2 3 4 5 6

0

1

2

3

4

5

6

7

Zn+(2Sg)+H-(1Sg)

Zn(1Pu)+H(2Sg)

Zn(3Pu)+H(2Sg)

14S+

22P

14P

C2S+

B2S+

A2P

/
1
0

4
 c

m
-

1

R/A

Zn(1Sg)+H(2Sg)X2S+

图 1 (网刊彩色) ZnH分子的Λ-S态势能曲线
Fig. 1. (color online) Potential energy curves of the
Λ-S states of ZnH.

表 1 ZnH分子Λ-S态的光谱常数
Table 1. Spectroscopic constants of the Λ-S states of ZnH.

Λ-S态 T e/eV ω e/cm−1 ω ex e/cm−1 B e/cm−1 R e/Å D e/eV R e 附近的组态权重/%

X2Σ+

本文 0 1600 51.11 6.7026 1.5926 0.91 7σ28σα (87.6)

CI[16] 0 1647 1.607 0.82

SDCI[14,15] 1767 1.587 0.98

CPF[14,15] 1667 1.609 0.98

MCPF[14,15] 1673 1.608 0.97

RCCSD(T)[17] 1.588 0.92

MRCI+Q[4] 1621 53.8 1.5859 0.94

B3 LYP[18] 1513 55.63 6.4912 1.6231 0.99

实验 [3] 1608 55.14 6.6794 1.595 0.95

实验 [11] 6.691332 1.593478

A2Π

本文 2.91 1903 40.57 7.4129 1.514 2.02 7σ24πα(88.5)

CI[16] 2.88 1875 1.521 1.98

MRCI+Q[4] 2.89 1907 40 1.509 2.04

实验 [3] 2.90 1910 40.8 7.4332 1.512 2.10

B2Σ+

本文 3.42 1006 16.62 3.2323 2.293 1.42
7σα8σ2 (60.1)
7σ29σα (13.7)

CI[16] 3.35 1046 2.274 1.48

MRCI+Q[4] 3.47 1029 16.5 2.273 1.44

实验 [3] 3.42 1021 16.5 3.288 2.273 1.52

C2Σ+(内)
本文 5.08 2194 114.35 6.7812 1.564 1.92

7σ29σα (41.5)
7σα8σ2 (42.6)

CI[16] 5.01 1825 1.525

实验 [3] 5.09 1824 48 7.23 1.533

C2Σ+(外) 本文 6.26 406 0.47 1.1913 3.774 1.92
7σα8σ2 (35.5)
7σ28σα (14.2)
8σ29σα(13.9)

22Π 本文 6.78 501 68.99 2.8183 2.488 0.11
7σ29σα(12.6)

7σα8σα4πβ(59)
7σβ8σα4πα(29)
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基态X2Σ+的平衡核间距R e为 1.5926 Å, 平
衡位置的主要电子组态为7σ28σα, 其中7σ和8σ分
子轨道主要由Zn的 4s与H的 1s原子轨道线性组
合而成, 具有明显的共价键性质, 与之前的实验预
测相一致 [5]; 9σ, 10σ分子轨道分别主要对应于Zn
的 5s, 4pz原子轨道. 该电子态的光谱常数与先前
的实验值相符合 [3]; B e和R e与最新的实验值差

值 [11]仅为0.0113 cm−1和0.0009 Å.基态的离解能
D e为 0.91 eV, 与实验值 (0.95 ± 0.02) eV [16]和最

新的高精度理论值0.92 eV [17]接近. 第二解离限对
应 4个电子态A2Π, B2Σ+, 14Π和 14Σ+, 在我们计
算的最大核间距 6 Å处, 这些电子态在几十到几百
cm−1误差范围内简并. 此种在较大原子间距处不
严格的简并可能是由于描述不同多重度的电子态

所用的组态函数数目不同所致, 这也是采用固定活
性空间的截断的组态相互作用方法的一个不足. 在
平衡核间距附近, 第一激发态A2Π的主要组态为

7σ24πα, 主要对应于Zn的 4sσ → 4pπ的单电子跃
迁, 与基态类似, 该电子态也显示出较强的共价键
特征. A2Π态的光谱常数T e , ω e , ω ex e和R e分别

为 2.91 eV, 1903 cm−1, 40.57 cm−1和 1.514 Å, 与
实验值 [3]2.90 eV, 1910 cm−1, 40.8 cm−1和1.512 Å
和最新的理论值 [4] 2.89 eV, 1907 cm−1, 40 cm−1,
1.509 Å均符合得很好. 与基态相比, A2Π态存在较

深的势阱, 本文理论计算的离解能为 2.02 eV, 与最
近的理论值 [4]2.04 eV接近, 与实验值 [3]的偏差为

0.08 eV. A2Π态与第二激发态B2Σ+在核间距R=
2.0 Å附近相交, 这与之前的理论预测 [4] 1.98 Å符
合, 考虑自旋 -轨道耦合作用后, Ω = 1/2成分会
形成避免交叉, 这将在后面详细讨论. B2Σ+态的

主要电子组态为7σα8σ2, 对应7σ →8σ的单电子跃
迁, 它的离解能比A2Π的小 0.6 eV, 为 1.42 eV, 与
最新的理论值 [4] 1.44 eV 十分接近, 比实验值 [3]

1.52 eV低了 0.1 eV. 在R = 1.55 Å附近, B2Σ+与

C2Σ+形成避免交叉, 在此区域离子键与共价键共
存, 并将导致它们电子组态的变化. 如图 2所示:
在R < 1.55 Å处, B2Σ+ 和C2Σ+的主要组态分别

为 7σ29σα和 7σα8σ2; 在R = 1.55 Å附近, 这两个
电子态的组态成分急剧变化并互换, 主要组态变为
7σα8σ2和 7σ29σα. C2Σ+是具有双势阱的电子态,
绝热地关联于离子对解离限Zn+(2Sg) + H−(1Sg),
这可以从后面的偶极矩讨论部分得证; 它的主

要组态为 7σ29σα 和 7σα8σ2, 对应于 8σ → 9σ和

7σ → 8σ的单电子跃迁的组合, C2Σ+态T e的理论

计算值为5.08 eV, 与实验值 [3]的差值仅为0.01 eV,
ω e和ω ex e与实验值

[3]有较大的偏差, 这可能由于
它与B2Σ+在R = 1.55 Å处的非绝热耦合引起的.
C2Σ+态右侧势阱的光谱参数尚无理论和实验报

道, 本文结果可为后续研究提供参考. 在R = 1.85
和2.30 Å附近, 它和排斥态 14Π和 14Σ+分别交叉,
考虑自旋 -轨道相互作用后, 在交叉点附近的这些
Λ-S态耦合后的Ω态会发生避免交叉现象, 这将在
以下两小节详细讨论. 22Π态的光谱常数和离解能
D e尚无实验和理论值报道, 本文的计算结果可以
为后续的研究提供参考.
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0
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0.8

1.0

7σ210σα
7σ210σα

7σα8σ27
σ
α
8
σ
2

7σ29σα
7σ29σα

R/A

图 2 (网刊彩色) B2Σ+(实线)和C2Σ+ (点线)组态成
分随分子间距离的变化

Fig. 2. (color online) The R-dependent weights of the
dominated electronic configurations of B2Σ+ (solid
lines) and C2Σ+ (dot lines).

由于偶极矩反映了分子的成键性质, 本文对
ZnH分子的 7个Λ-S态的电偶极矩进行了理论计
算, 它们随分子核间距R变化的曲线如图 3所示.
从图 3可以看出: 在核间距较大 (如R = 6.0 Å)时,
C2Σ+的偶极矩很大 (20 Debye), 表明分子具有离
子特性, 正如上文所述, 其对应的离解限为离子对;
其他电子态的偶极矩趋向于零, 表明对应的离解极
限为中性原子. 实验表明, 与ZnF分子的离子键情
况不同, ZnH分子基态X2Σ+在平衡位置时具有共

价键特点 [5]. 本文X2Σ+的偶极矩在平衡位置时的

大小为 0.06 Debye, 与理论值 [4]0.04接近, 表明该
电子态具有共价键特点. 在核间距R= 1.55 Å附
近,如上文和图 1所示,具有相同对称性的B2Σ+和

C2Σ+存在避免交叉, 这也导致了它们的偶极矩极
性反转.
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图 3 (网刊彩色) Λ-S态的偶极矩曲线
Fig. 3. (color online) Dipole moments curves of the
Λ-S states.

3.2 Ω态势能曲线和光谱常数

考虑自旋 -轨道耦合作用后, 一个多重的Λ-S
态会分裂成多个Ω态, Zn(3Pu) + H(2Sg)会劈裂为

三条离解限Zn(3P0)+H(2S1/2), Zn(3P1)+H(2S1/2)

和Zn(3P2) + H(2S1/2); 其他三条离解限对应的是
Zn和H的单态, 不发生劈裂. Zn(3Pu) + H(2Sg)

劈裂的三条离解限的激发能计算值分别为 32605,
32495和32305 cm−1, 与Zn原子的 3P2, 3P1和

3P0

的实验值 [32] 32890, 32501和 32311 cm−1接近, 偏

差分别为0.9%, 0.02% 和0.02%.
考虑自旋 -轨道耦合后, 原先的 7个Λ-S态会

劈裂成 13个Ω态, 其势能曲线绘于图 4 , 其中包
含 8个Ω = 1/2 (图 4 (a)), 4个Ω = 3/2 (图 4 (b))
和 1个Ω = 5/2 (图 4 (c)). 能量较低的 4个Ω束

缚态的光谱常数见表 2 . 在Franck-Condon区域,
基态X2Σ+

1/2的组态成分几乎完全由X2Σ+构成,
因此, 它的光谱常数与Λ-S态的几乎相同. 考虑
自旋 -轨道耦合后, 第一激发态A2Π态会分裂成

A2Π1/2和A2Π3/2, 在平衡位置它们的能量劈裂值
约为 300 cm−1. A2Π1/2和A2Π3/2的离解能D e分

别为 1.94和 1.97 eV, 比Λ-S态A2Π的值分别低约

0.08和 0.05 eV. 从图 1可以看出, 第一激发态A2Π

和第二激发态B2Σ+的势能曲线在R = 2 Å附近相
交, 由于它们都含有Ω = 1/2的成分, 因此, 考虑自
旋 -轨道耦合后必然存在避免交叉. 由于这两个态
都被束缚在深势阱中, 因此两者之间的相互作用不
能够导致预解离的发生, 但可能表现为光谱带上的
扰动. 第三激发态C2Σ+在R = 1.85和 2.3 Å附近
分别与两个排斥态 14Σ+和 14Π相交, 在交叉点附
近, 束缚态与排斥态之间的自旋 -轨道相互作用, 可
能会打开预解离通道.

表 2 ZnH分子较低Ω态的光谱常数

Table 2. Spectroscopic constants of the low-lying Ω states of ZnH.

Ω态 T e/eV ω e/cm−1 ω ex e/cm−1 B e/cm−1 R e/Å D e/eV

X2Σ+
1/2

本文 0 1600 51.05 6.7030 1.5926 0.91

理论 [16] 0 1680 1.6050

实验 [3] 1608 55.14 6.6794 1.5949 0.95

A2Π
1/2

本文 2.90 1911 44.1 7.4179 1.5135 1.94

理论 [16] 2.86 1917 1.522

实验 [3] 2.90 1910 40.8 7.4332 1.5119

A2Π3/2

本文 2.93 1902 40.5 7.4096 1.5141 1.97

理论 [16] 2.90 1805 1.523

实验 [3] 2.90 1910 40.8 7.4332 1.5119

B2Σ+
1/2

本文 3.42 1170 17.2 3.227 2.292 1.42

理论 [16] 3.34 1053 2.284

实验 [3] 3.42 1021 16.5 3.288 2.273
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图 4 (网刊彩色) Ω态的势能曲线 (a) Ω = 1/2;
(b) Ω = 3/2; (c) Ω = 5/2
Fig. 4. (color online) Potential energy curves of the Ω

states: (a) Ω = 1/2; (b) Ω = 3/2; (c) Ω = 5/2.

由于具有相同对称性的Ω态会发生避免交叉

现象, 将会使势能曲线更加复杂, 本文在特定的
避免交叉区域R = 1.75—2.05 Å, 给出了较低Ω态

的主要Λ-S 态组成百分比, 见表 3 . 从表 3可以看
出: 在避免交叉点R = 2 Å附近, (2)1/2的主要
Λ-S态组分从R = 1.95 Å时的 12Π (99.2%)急剧
变化为R = 2.0 Å时的 22Σ+ (95.3%), 与之对应
的是 (3)1/2的主要组分从R = 1.95 Å时的 22Σ+

(99.2%)急剧变化为R = 2.0 Å时的 12Π (95.3%);

在避免交叉点R = 1.85 Å附近, (4)1/2的主要Λ-S
态组分从R = 1.8 Å时的 32Σ+ (99.8%)急剧变化
为R = 1.85 Å时的 14Π(99.9%). 上述对Ω态的波

函数的细致分析, 有助于进一步理解Ω态之间的跃

迁性质.

表 3 ZnH分子较低Ω态在不同键长处的组态成分

Table 3. Composition of the low-lying Ω states of ZnH
at some selected bond lengths.

Ω态 R/Å 12Σ+ 22Σ+ 32Σ+ 12Π 14Π

(1)1/2

1.75 100
1.8 100
1.85 100
1.9 100
1.95 100
2 100

2.05 100

(2)1/2

1.75 100
1.8 99.9
1.85 99.9
1.9 99.9
1.95 99.2
2 95.3 4.7

2.05 99.6 0.4

(1)3/2

1.75 100
1.8 100
1.85 100
1.9 100
1.95 100
2 100

2.05 99.9

(3)1/2

1.75 99.9
1.8 99.9
1.85 99.9
1.9 99.9
1.95 99.2 0.8
2 4.7 95.3

2.05 0.4 99.6

(4)1/2

1.75 100 0
1.8 99.8 0.2
1.85 99.9
1.9 100
1.95 100
2 100

2.05 100

3.3 跃迁偶极矩和辐射寿命

图 5给出了ZnH分子的激发态相对于基态的
跃迁偶极矩 (TDM)随核间距的变化. 为了清晰
地显示TDM的变化规律, Ω = 1/2和Ω = 3/2到
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基态的跃迁偶极矩分别在图 5 (a)和图 5 (b)显示.
图 5 (a)中 的 (2)1/2—X1/2和 (3)1/2—X1/2的 跃
迁主要来自于A2Π—X2Σ+和B2Σ+—X2Σ+的贡

献,而 (4)1/2—X1/2, (6)1/2—X1/2, (7)1/2—X1/2
和 (8)1/2—X1/2的 跃 迁 主 要 来 自 于C2Σ+—
X2Σ+, 14Π—X2Σ+, 22Π—X2Σ+和14Σ+— X2Σ+

的贡献. 图 5 (b)中, (1)3/2—X1/2的跃迁偶极
矩主要源于A2Π3/2—X2Σ+

1/2. 由于A2Π3/2和

B2Σ+
1/2没有相同的Ω分量, 它们位于R = 2.0 Å

附近的势能曲线交叉对 (1)3/2—X1/2的跃迁偶
极矩没有影响, 因此, 它的跃迁偶极矩曲线

未受到明显的组态混合的影响, 无突变行为.
(4)3/2—X1/2和 (3)3/2—X1/2跃迁主要分别来源
于 4Σ+

3/2—X2Σ+
1/2和 22Π3/2-X2Σ+

1/2跃迁. (3)3/2
和 (4)3/2态在R = 2.0 Å附近形成了一个避
免交叉点, 二者在该交叉点附近主要的Λ-S
成分互换, 因此 (4)3/2—X1/2和 (3)3/2—X1/2的
跃迁偶极矩曲线在该交叉点存在突变. 应

用数值方法求解 Schrödinger方程, 我们给出
了 (2)1/2—X1/2, (3)1/2—X1/2, (4)1/2—X1/2和
(1)3/2—X1/2跃迁的Franck-Condon因子, 相关结
果列于表 4 .
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图 5 (网刊彩色)跃迁偶极矩曲线 (a) Ω = 1/2—X1/2; (b) Ω = 3/2—X1/2
Fig. 5. (color online) Transition dipole moments as a function of bond length: (a) Ω = 1/2–X1/2; (b) Ω =

3/2–X1/2.

表 4 说明 (2)1/2—X1/2, (3)1/2—X1/2, (4)1/2—X1/2和 (1)3/2—X1/2跃迁的Frank-Condon因子
Table 4. Frank-Condon factors for (2)1/2–X1/2, (3)1/2–X1/2, (4)1/2–X1/2 and (1)3/2–X1/2.

v′′ = 0 1 2 3 4

(2)1/2—X1/2
v′ = 0 0.836442 0.139635 0.020053 0.003068 0.000588
v′ = 1 0.155441 0.539170 0.227618 0.060272 0.012685
v′ = 2 0.008459 0.286924 0.352474 0.112427 0.207790

(3)1/2—X1/2
v′ = 0 0.838753 0.138024 0.019461 0.003005 0.000555
v′ = 1 0.152177 0.541729 0.230917 0.056396 0.013136
v′ = 2 0.008837 0.286820 0.280347 0.260695 0.101746

(4)1/2—X1/2
v′ = 0 0.981721 0.007357 0.005403 0.003869 0.001116
v′ = 1 0.007680 0.958245 0.011166 0.010577 0.008154
v′ = 2 0.007514 0.008458 0.922908 0.034386 0.005525

(1)3/2—X1/2
v′ = 0 0.838753 0.138024 0.019461 0.003006 0.000555
v′ = 1 0.152177 0.541729 0.230917 0.056396 0.013136
v′ = 2 0.008837 0.286820 0.280347 0.260695 0.101746
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基于束缚激发态和基态之间的Franck-
Condon因子、TDM和振动能级之间的能量差值
∆E, 应用 (1)式, 我们可以计算出束缚激发态某个
振动能级的自发发射寿命 τ :

τ =

(∑
ν′′

Aν′ν′′

)−1

=

(∑
ν′′

2.026× 10−6 (∆E)
3
(TDM)

2
qν′,ν′′

)−1

,

(1)

(1)式中能量差值∆E的单位为 cm−1; TDM的单

位为 a.u.; 为振动态 v′和 v′′振动波函数的重叠积

分, 即Franck-Condon因子; τ的单位为 s. 应用
(1)式, 我们计算得到了辐射跃迁 (2)1/2—X1/2,
(3)1/2—X1/2, (4)1/2—X1/2 和 (1)3/2—X1/2的
最低三个振动能级的自发发射寿命, 并列于表 5中.
由表 5可知, (2)1/2态的 v′ = 0振动能级的辐射寿

命为60.3 ns, 介于实验值47—77 ns之间 [33−35]. 与
(2)1/2态的情况类似, 在 (1)3/2态中, v′ = 0振动

能级的辐射寿命为 59 ns, 也介于实验值 47—73 ns
之间 [33−35]. 另外两个态 (3)1/2和 (4)1/2的辐射寿
命都在百纳秒量级.

表 5 说明 (2)1/2, (3)1/2, (4)1/2和 (1)3/2到X1/2跃
迁的辐射寿命

Table 5. Radiative lifetimes of (2)1/2, (3)1/2, (4)1/2
and (1)3/2 to ground X1/2 state.

跃迁
Radiative lifetimes/ns

v′ = 0 v′ = 1 v′ = 2

(2)1/2—X1/2

本文 60.3 57.9 56.2

实验 [33] 77±2

实验 [34] 74.5±2

实验 [35] 47±3

(3)1/2—X1/2 139.5 134.1 130.5

(4)1/2—X1/2 110.1 105.8 103.1

(1)3/2—X1/2

本文 59.0 56.7 55.2

实验 [33] 73±2

实验 [34] 74.5±2

实验 [35] 47±3

4 结 论

本论文应用高精度的MRCI方法和全电子基
组计算了ZnH分子的能量较低的 7个Λ-S态的电
子结构. 计算中还考虑了Davidson修正和Zn的

3s23p63d10电子的关联效应; 通过计算Douglas-
Kroll-Hess积分给出标量相对论效应对电子结构的
影响; 进一步地, 借助避免交叉规则, 我们得到了
该分子的 7个Λ-S态的势能曲线. 为了提高计算结
果的精确性, 通过计算全电子Breit-Pauli算符, 纳
入了自旋 -轨道耦合效应对电子态结构的影响, 给
出了该分子13个Ω态的势能曲线. 基于计算的Λ-S
态和Ω态的势能曲线, 应用数值积分方法拟合出了
束缚态的光谱常数, 计算的束缚态的光谱常数与之
前的实验和理论结果符合较好. 本文的计算结果表
明C2Σ+态为一个离子对态. 分析了ZnH分子Λ-S
态和Ω态避免交叉点附近的电子波函数的成分变

化, 并详细讨论了避免交叉现象对跃迁偶极矩的影
响. 基于计算的光谱常数信息, 得到了束缚激发态
v′ = 0—2振动能级的自发发射寿命.
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Abstract
The potential energy curves (PECs) associated with the lowest four dissociation limits, i.e., Zn(1Sg) + H(2Sg),

Zn(3Pu)+H(2Sg), Zn+(2Sg)+H−(1Sg) and Zn(1Pu)+H(2Sg), are calculated by using a high-level configuration interaction
method. The Davidson correction, scalar relativistic effect and spin-orbit coupling effect are taken into account in
calculation. On the basis of our calculated PECs of Λ-S and Ω states, the spectroscopic constants including T e , ω e , ω eχ e ,
B e and R e are evaluated by numerical solution of one-dimensional Schrödinger equation. The computed spectroscopic
constants are reasonably consistent with previous experimental results. The dipole moment curves of the 7 Λ-S states are
presented, and the influences of the variation of electronic configuration on the dipole moment and bonding property are
discussed. The computational results reveal the ionic character of the C2Σ+ state. The variation of Λ-S component for
Ω state near the avoided crossing point is illuminated, which is used to explain the change of transition dipole moment
(TDM) around the avoided crossing point. Based on the TDMs, Franck-Condon factors and the transition energies, the
radiative lifetimes of v′ = 0–2 vibrational levels of (2)1/2, (3)1/2, (4)1/2 and (1)3/2 states are predicted, which accord
well with the available experimental values.
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lifetime
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