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采用量子力学从头计算方法，运用单双取代二次组态相互作用和单双（三）取代二次组态相互作用并结合

,-.,"/0基组，计算优化了 123（/，4）分子基态 !$!的结构和离解能 5并采用最小二乘法拟合改进的 67889::;<=8>29
函数得到了相应的势能函数 5计算得到的光谱常数与实验光谱数据符合很好 5
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% E 引 言

分子结构和分子势能函数是原子与分子物理中

的重要研究方向，它不仅是原子分子物理学和材料

科学的重要基础［%］，而且也是研究分子反应动力学

的关键［"—*］5因此，理论计算双原子分子基态的势能
函数是较重要的研究课题 5 123 性能不稳定，易分
解，熔点为"#% F，沸点为%’&( F，它是合成 123" 和

123$ 分子反应中重要的中间体 5 123是重要还原剂

及有机铋化合物原料和半导体原料，123自由基分
子是研究 123" 体系结构和性质的基础，因而引起人

们的广泛关注 5 %+))年 G-@=H等［’］报道了 123的原

子轨道，%++$年 3-8I@7I等［&］测量了 123，12/的红外
光谱并给出了光谱常数 5理论上对 123，12/的分子
结构和光谱常数作者至今尚未见有相关的报道 5
本文采用 J-7HH2-.($ 软件，使用单双取代二次

组态相互作用（KLM</）及单双（三）取代二次相互作
用（KLM</（4））方法，结合 ,-.,"/0基组对 123（/，4）
分子基态进行了几何优化及能量扫描计算，研究其

分子势能函数 5然后用非线性最小二乘法拟合出

67889:;<=8>29（6;<）函数的参数，并由此计算出各阶
力常数和光谱常数 5计算所得结果与实验数据符合
很好 5

" E 理论计算

)*+* !"#（$，%）分子基态的离解极限

为了正确表述 123（/，4）分子基态相对应的势
能函数，需要合理地确定其离解极限 5根据原子分子
静力学原理［#］，基于广义的 6;<原理，由分离原子法
构造出上述分子可能的电子状态 5 12原子和 3原子
基态的电子状态分别为* "7，

" "N，属于 "#（$）群，

123属于 $O %群 5当 12（* "7）和 3（" "N）形成 123时，

其对称性降低，"#（$）群的不可约表示分解为 $O %

群的不可约表示，即* "7"*! P
7 ，

" "N""!N 5通过直积
和约化可以得到 123分子可能电子状态，结果为
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容易看出，结果中含有 123（/，4）基态$! P，因此两

个基态原子的组合可以得到 123（/，4）的分子基态 5
根据微观过程的可逆性原理，其下列逆过程为合理

的离解极限：

123（/，4）（!$!P）" 12（* "7）Q 3（" "N）5

)*)* !"#（$，%）分子基态的结构参数

我们采用 J-7HH2-.($ 软件，分别用 KLM</S
,-.,"/0方法和 KLM</（4）S,-.,"/0方法对 123（/，
4）分子的基态 !$! P 进行结构优化计算，计算结果
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表 ! "#$（%，&）分子基态（!’! (）结构优化结果

分子 电子态 方法 基组 ") *+, #) *)- ") *.,( !

"#$（%，&） !’! ( /012% 34+35%6 78!9!:;9 58’: !:;:
"#$（%，&） !’! ( /012%（&） 34+35%6 78!9!9’’ 585< !<7=

"#$ 实验［9］ 78!979:< 58>5 !:;<
"#% 实验［;］ 78!97:<! — !57=

列于表 ! ?从表 !可知，平衡核间距 ") 和离解能 #)

的计算结果与实验结果符合很好 ?

!"#" $%&（’，(）分子势能函数与光谱性质

我们分别用 /012%*34+35%6方法和 /012%（&）*
34+35%6方法分别进行逐点扫描计算，得到一系列
单点势能值 ?扫描计算过程中，除 "#原子和 $（%，&）
原子的核间距在不断改变外，其他参数严格保持一

致 ?然后用 @A2函数式
$ B ( #)（! C %!# C %5#

5 C %’#
’ C %>#

> C %=#
=

C %:#
: C %<#

< C %9#
9 C %;#

;）)DE（( %!#）（!）
进行最小二乘法拟合 ?这里# B " ( ")，其中 "为核

间距，") 为平衡核间距 ?通过拟合分别得到（!）式中
的参数 #)，%&（ & B !，5，’，>）? 借助这些参数由下式
计算出各阶力常数 ’5，’’，’>：

’5 B #)（%5
! ( 5%5），

’’ B :#) %! %5 ( %’ (
%’
!( )’
， （5）

’> B #)（’%>
! ( !5%5

! %5 C 5>%! %’ ( 5>%>）?
相应的计算结果列于表 5 ?
图 ! 和图 5 分别给出由 /012%*34+35%6 和

/012%（&）*34+35%6方法计算得到的 "#$（%，&）势能
值和用 @A2函数拟合的 "#$（%，&）分子基态的势能
曲线，图中的离散点为基态的单点理论计算势能值，

表 5 "#$（%，&）分子基态（!’! (）的 @A2势能函数参数与力常数

分子 电子态 方法 %! *+,( ! %5 *+,( 5 %’ *+,( ’ %> *+,( > ’5 *FG·+,( 5 ’’ *FG·+,( ’ ’> *FG·+,( >

"#$（%，&） !’! ( /012% ’58>9 ’758:= !>>9895 >>!8= 78!:;9= ( <87’’ 5>985:
/012%（&） ’589: ’7:8; !>7<8< ( =;; 78!<!=9 ( :8;<9 55:8<:

注：! FG B !7 ( != G

图 ! /012%*34+35%6方法计算得到的 "#$（%，&）基态（!’! ( ）

势能值和 @A2函数拟合势能曲线

实线为这些单点的拟合势能曲线 ?
根据力常数与光谱常数的关系，可用以下公式

计算光谱常数：

() B )
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5
)
，

图 5 /012%（&）*34+35%6 方法计算得到的 "#$（%，&）基态

（!’! (）势能值和 @A2函数拟合势能曲线
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式中，"为分子的约化质量，"为光速，!!为谐振频

率，!!#!为非谐振频率，$!为刚性转动因子，$!为

非刚性转动因子 &理论计算得到的光谱数据列于
表 % &

表 % ’()（*，+）基态（%%% ,）的光谱常数

分子 方法 !! -./, 0 !#! -./, 0 $! -./, 0 $! -./, 0 &! -1/ #! -./, 0

’() 2345* 06768%7 #989# :8;7 ;80%< ;8090679 089%6 = 0; , $

2345*（+） 0<;$8%9 %080<6 :8;9 ;80%% ;80909%$ 089;9 = 0; , $

实验［9］ 067<8;; %;860 :80% ;80$9 ;809;96< 089<: = 0; , $

实验［0;］ 06778:; %087; :80$ ;80:7 ;8090;;; 08990 = 0; , $

’(* 2345* 0#;$8<< 0$8:$ #8:< ;8;$7 ;809679; $8<90 = 0; , :

2345*（+） 0#0;8%9 0:8#0 #8:6 ;8;$9 ;80909%$ $86; = 0; , :

实验［9］ 0#;:86; 0680; #8:7 ;8;:$ ;809;#; $8<9 = 0; , :

实验［7］ 0#;:8;; 068;# #8:9 ;8;:; ;809;6<0 $8<% = 0; , :

’(+ 2345* 796869 78<: 08<#; ;8;#779 ;809;6<0 #8;79 = 0; , :

2345*（+） 770867 0;8#; 08<07 ;8;#6#;6 ;8;090%$ #8;6< = 0; , :

!"#" 讨 论

我们用 2345*->?1>#*@方法计算得到 ’()分子
基态的平衡核间距和离解能分别为 ;809067 1/和
#8%6 !A，与实验值［9］（;809;96< 1/，#8$0<: !A）很接
近 &用 2345*（+）->?1>#*@方法计算得到的 ’(*分子
基态平衡核间距为 ;80909%$ 1/，与实验值［9］

（;809;# 1/）很接近 8 由表 % 可以看出，用 2345*-
>?1>#*@方法计算的 ’()分子谐振频率!! 为 0676
./, 0，与实验值［9］的偏差仅为 0 ./, 0；’(*分子谐振
频率!! 为 0#;$8<< ./, 0，与实验值［9］的偏差仅为

;8#% ./, 0 &其他光谱数据也与实验值符合很好 &虽
然此前未见有关 ’(+ 的实验数据和光谱常数的报
道，但文献［00］用 2345*方法对一些同位素分子做
了相关研究，所得结果与实验值符合很好 &这说明用
2345*->?1>#*@和 2345*（+）->?1>#*@方法研究 ’()

（*，+）分子基态是合适的，得到的力常数也是可信
的 &由图 0和图 #可明显看出，计算值与拟合曲线符
合很好，所以 ’()（*，+）分子的基态势能函数均可用
广义的 BC5函数来描述 &

% 8 结 论

本文应用 D?EF(?1;% 计算程序，采用 2345*-
>?1>#*@和 2345*（+）->?1>#*@方法对 ’()，’(*，’(+
分子进行了几何结构优化，并在同等水平上进行单

点能扫描计算 &在此基础上给出了 ’()（*，+）分子基
态（%%% ,）广义下的 BC5 势能函数解析式 &计算得
到 ’()（*，+）分子基态（%%% ,）的势能函数和光谱

数据均与实验结果符合很好 &这表明 BC5势能函数
解析式较准确地反映了 ’()（*，+）分子基态的结构
特征，可进一步用于研究分子的反应动力学特征 &
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