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使用能量自洽法较系统地研究了部分氢化物及其同位素双原子分子的一些电子基态和激发态的势能：)*+，
,-+分子的 !!!.态，同位素分子 +/和 0/，+#& 12和 0#& 12，$ 34+，$ 340和5 34+的 !!!.态，6+分子的 "#"，##!7 激发

态，1+分子的 $"#激发态和 68+分子的 $""激发态 9不仅得到了与基于实验的 ,:;-8<=>?284@>,88A势能或 B@C8<D8;
E8<DF<-*D4G@ HII<G*JK值或 1G@L4=F<*D4G@ B@D8<*JD4G@理论数据符合得很好的势能，而且获得了其他方法不易得到的氢化
物及其同位素分子在分子离解区间的可靠长程势能数据 9
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! N 引 言

双原子分子的势能函数是双原子分子电子结构

的完全描述 9目前，随着光化学、分子生物学、天体化
学、天体物理、激光物理以及纳米技术的发展，分子

势能函数尤其是双原子分子势能函数的精确研究引

起了科学界越来越多的重视［!—&］9用简便实用的理
论方法构造正确的解析势能函数是研究双原子分子

精确势能函数的重要途径，具有重要的科学意义 9
然而，从历史上最早提出的解析势能函数形式

———简谐振子势函数（ A4OI28 K*<OG@4J GAJ422*DG<，
P+Q），到后来的 RG<A8 势［$］、,:;-8<= 势［5］、EA8F;G>
S*FAA4G@（ES）势［M］，以及对大多数双原子分子的基态
描述较好的 +FT28:>RF<<822>PG<-48（+RP）势［(，!%］等，多
是在平衡位置附近有较好的结果，而对远程区域较

难有正确的描述，尤其是对分子的激发态系统偏差

较大 9 PF@ 在建立能量自洽法（ 8@8<=: JG@A4AD8@D
O8DKG;，U1R）［!!］的基础上，和 /8@=一起提出了一种
更为精确的解析势能函数———U1R势［!"，!#］，并用其
研究了许多双原子分子的电子基态和激发

态［!，!"—!$］，获得了分子全程行为的准确描述，尤其是

在实验方法和量子力学理论较难精确研究的分子渐

近区以及离解区，U1R势也能给出正确的描述 9
氢化物分子及其势能函数在科学研究和科技应

用中具有重要的意义 9近年来，人们对氢化物的研究
及应用正日益深入，例如，新型氢化物电极材料的应

用基础研究活跃，前景广阔；在环境、食品、医学研究

等领域广泛采用氢化物发生>原子光谱法，通过光谱
分析来确定待测元素及其含量等 9因而深入研究氢
化物及其同位素的结构与性质仍很重要 9对很多重
要的氢化物及其同位素分子的电子态，人们仍然较

难得到其正确的完全振动势能 9本文将 U1R方法运
用于一些氢化物双原子分子的电子基态和激发态：

)*+，,-+ 分子的 !!!. 态，同位素分子 +/ 和 0/，

+#&12和 0#& 12，$ 34+，$ 340和5 34+的 !!!. 态，6+分

子的 "#"，##!7态，1+分子的 $"#态和 68+分子的

$""态 9得到的结果与以实验为基础的 ,:;-8<=>

?284@>,88A（,?,）值或 B@C8<D8; E8<DF<-*D4G@ HII<G*JK
（BEH）值或理论计算的 1G@L4=F<*D4G@ B@D8<*JD4G@（1B）值
相比较，得到了比 +RP势和RG<A8势更好的势能，表
明了 U1R势能可以广泛地正确描述包括同位素分
子在内的大多数双原子分子体系，同时也为深入研

究氢化物及其同位素双原子分子的光谱性质等提供
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了可靠的势能数据 !

" # $%&势能函数与能量自洽法

$%&势能函数是 ’() 和 *+), 将 -&’ 势［.，/0］进
行修正所得的 &-&’势［/"］的基础上加上一项改进
分子长程势能性质的修正项!（!）!"（!）后所提出
的一种新解析势能函数———$%&势能函数［/"，/1］，即
"$%&（!），

"（!）2 "$%&（!）2 "&-&’（!）3!（!）!"（!），
（/）

式中!（!）!"（!）为分子势能长程行为修正项，!
（!）为势能变分函数，!"（!）为势能差，定义为

""（!）2 "&-&’（!）4 "&（!）， （"）
其中 "&（!）是 &567+势

"&（!）2 #+（+4"#$ 4 "+4#$）， （1）

&567+参数#为

# 2（ $" 8"#+）
/8" ! （9）

为了使 $%&势能函数能正确地描述大多数双原子
分子的电子基态和激发态，’()和 *+),将势能变分
函数!（!）选择为［/"］

!（!）2%$!（/ 4 +4%
"
$8!+）， （:）

其中%是一个变分可调参数（%值由下述的能量自
洽法来确定）!由变分法确定的势能修正项!（!）!"
（!）使得 $%&势对分子的长程区行为有精确的描
述 !将（"）式代入（/）式，即得到 ’() 和 *+), 提出的
$%&解析势能函数的完全表达式［/"，/1］

"$%&（!）2［!（!）3 /］"&-&’（!）4!（!）"&（!），
（;）

式中经改进后的 "&-&’（!）势与 -&’势具有形式上
一样的表达式，

"&-&’（!）2 4 #+（/ 3 %/$ 3 %"$
" 3 %1$

1）+4 %/$ !
（<）

以上各式中$2（! 4 !+），! 为分子核间距，!+ 为

平衡核间距，#+ 为分子离解能，势能展开系数 %& 的

求解表达式与 -&’势［/0］所定义的相同，
#+ %9

/ 4 ; $" %"
/ 4 9 $1 %/ 4 $9 2 0# （=）

%" 2 /
" %"

/ 4
$"

"#+
， （.）

%1 2 %/ %" 4 /
1 %1

/ 4
$1

;#+
! （/0）

在 -&’势中，振动力常数（ $"，$1，$9）采用 >()?@A的

近似表达式［/0］!但在 $%&方法中，求解势能展开系
数 %& 所用的振动力常数 $& 是通过二阶微扰理论推
导得出的新表达式［/"］，

/;<: $"1
9=&’

"
+
4 /"!+（&’+ !+）

" $1 4 1;&
1’9

+ !"
+

4 "9!+（&’+ !+）
:(’ 4 11:&

"’"
+’+)+ 2 0，（//）

$9 2
: $"1
1&’

"
+
4 /;&

"’"
+’+)+ ! （/"）

二阶力常数 $" 仍采用谐振子模型，即

$" 2&’
"
+ ! （/1）

（=）—（/1）式所定义的 $%&势中修正后的 &-&’势
与通常的 -&’势是不同的 !
作为一种解析势能函数，$%&势具有稳定的双

原子分子理想势能函数应满足的主要物理特性［/"］!
$%&势能可通过能量自洽法（$%&）求得 ! $%&变分
方法通过调节 $%&势函数中的惟一变分参数"来
改变势能函数的长程行为，使得求解核运动的径向

’B?6CDE),+6方程（F’$）得到的振动能级收敛于体系
“真实”的振动能级 !其基本步骤如下［/"，/1］：

/）将分子的离解能 #+，平衡核间距 !+，分子约

化质量&以及分子的振转光谱常数’+，’+)+
，(+ 等

代入方程（//）—（/1）式，解出力常数（ $"，$1，$9）并代
入方程（=）—（/0）式，求得势能展开系数（ %/，%"，

%1）!
"）给定函数!（!）中势能变分参数%一个初

始变分值，并将常数（#+，!+，’+，’+)+
，(+，&）和势

能基本量（#，%/，%"，%1，%）代入（1）—（<）式就确定
了 $%&势能函数 "$%&（!）!

1）将计算得出的势能函数 "$%&（!）代入核运
动的径向 ’B?6CDE),+6 方程，并运用重归一化的
G(A+65H数值方法求解出一组振动能级*( 和能级差

#)( 2*( 4*( 4 / !
9）将计算得出的振动能级差#)( 与体系的真

实振动能级差#)I ( 比较，如果达不到收敛精度，则
调整变分参数%的值，重新执行以上步骤，直到体
系振动能级达到收敛标准为止 !
通过上述能量自洽法，就确定了一个双原子分

子电子状态的 $%&势能函数 !在 $%&方法中，比较
分子振动能级差时所用到的“真实振动能级”可以是

实验数值，也可以是用一组精确光谱常数算得的振

动能级或是用精确的量子力学方法计算得出的理论

振动能级 !
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!" #$% 方法对氢化物双原子分子的
应用

我们较系统地将 #$%理论方法运用于研究部
分氢化物及其同位素双原子分子化合物的一些电子

基态和激发态的振动势能：&’(，)*(分子的 +,! -

态，同位素分子 (.，/.，(!0 $1，/!0 $1，2 34(，2 34/，5 34(
的 !,!- 态，6( 分子的 "!"，#!!7 态，$( 分子的
$8#态和 69(分子的 $8"激发态等 ,!个分子电子
态 :均获得了令人满意的结果 :文中计算所用到的
“真 实 能 级 ”来 自 相 应 文 献 的 );) 数
据［,<—88，82，8<—!=，!>］:表 ,列出了各分子电子态的分子
离解能 %9，平衡核间距 &9，以及分子的振转光谱常

数"9，"9#9
，$9；表 8 则列出了用 #$%方法计算得

出的力常数（ ’8，’!，’>），势能展开系数（ ",，"8，"!）

以及变分参数%:计算所用的单位均采用原子单位
（(? @ 8,A>5>"2!=25BC7 ,，"= @ ="=08A,558>ADC）:
我们将本文计算的 ,!个分子电子态中的 >个：

(!0$1，2 34(，&’(的 !,!-态和 6(的 "!"激发态的
势能曲线分别示于图 ,—图 > 中，并将 #$% 势与
);)势、(%E势和 %FGH9势进行了比较 :计算中作为
能级比较标准的“真实能级”均为各相应文献发表的

);)值 : >个图中的势能曲线明显地表明了一个共
同之处：(%E势和 %FGH9势在各电子态的平衡位置
附近都有很好的描述，与 );)，IJK，量子力学 $I数
据符合得较好，但他们在远离平衡位置的区域就有

了不同程度的偏差，尤其是在分子的渐近区和离解

区，偏差较大，甚至很大 :而 #$%势在各分子的全程
区域都很好地符合 );)值、IJK值或 $I值，尤其是
在分子渐近区和离解区，#$%势的行为在定量上都
远比 (%E势和 %FGH9势更好 :

表 , 部分氢化物双原子分子电子态的分子常量

态 &9 L"= %9 L(? "9 L)? "9#9 L(? $9 L(? 文献

(.M!,!- ,"5!82 8"8>AA,< N ,= 7 , ,"<<0005 N ,= 7 8 >"=A08!> N ,= 7 > !"2!0A00 N ,= 7 2 ［,5，,<］

/.M!,!- ,"5!85 8"80==2= N ,= 7 ,! ,"!22=55 N ,= 7 8 8"=<0=80 N ,= 7 > ,"!5>2>2 N ,= 7 2 ［,5，,<］

(!0$1M!,!- 8">=<2 ,"2A2A,2 N ,= 7 ,! ,"!28550 N ,= 7 8 8">=20A! N ,= 7 > ,"!AA28= N ,= 7 2 ［,5］

/!0$1M!,!- 8">=<2 ,"2A2<20 N ,= 7 ,! A"55>=<8 N ,= 7 ! ,"8!<082 N ,= 7 > 0",2,A,< N ,= 7 5 ［,5］

234(M!,!- !"=,08 A"8>!502 N ,= 7 8 2">2<02= N ,= 7 ! ,"=0>AA= N ,= 7 > ,"=,,58, N ,= 7 2 ［8!］

234/M!,!- !"=,>5 A"8>2>== N ,= 7 8 >"<A0!0! N ,= 7 ! 2"8!82!> N ,= 7 0 >">8,20= N ,= 7 5 ［8!］

534(M!,!- !"=,08 A"8>!502 N ,= 7 8 2">=8==2 N ,= 7 ! ,"=!!!A! N ,= 7 > A"<=<,=> N ,= 7 5 ［8!］

&’(M!,!- !"022= 5"8>>05= N ,= 7 8 0"!!<A85 N ,= 7 ! <"<A005= N ,= 7 0 2"8>2!8> N ,= 7 5 ［82］

)*(M!,!- >">5!2 2"2>!,!5 N ,= 7 8 >"82A52! N ,= 7 ! 2"0=0!AA N ,= 7 0 !"88,5<0 N ,= 7 5 ［82］

6(7 "!" 8"8><< <"55=A>0 N ,= 7 8 ,",A2,== N ,= 7 8 8"0>,5=2 N ,= 7 > ,"<A!20A N ,= 7 2 ［8A］

6(7 #!!7 8"8A<> A"00==5A N ,= 7 8 ,",,=<5A N ,= 7 8 8"0!,0A, N ,= 7 > ,"A2!,<< N ,= 7 2 ［8A］

$(M$8# 8"=<>2 5"!>A<=0 N ,= 7 8 ,"!8552, N ,= 7 8 !"5=<<22 N ,= 7 > 8"<A0=A0 N ,= 7 2 ［!=，!,］

69(M$8" 8"0,A= <"!!>25A N ,= 7 8 A"088085 N ,= 7 ! ,"<<>25< N ,= 7 > ,">A!!8, N ,= 7 2 ［!8，!!］

!：%9 由公式 %9 @ %= - (（=）计算得出，其中 (（=）是零点振动能，取自相应文献的 );)能级的零点能 :

图 ,给出了 (!0$1电子基态 !,!-的势能曲线 :
在 !"0"= O & O <"="= 的区域，%FGH9 势（⋯⋯）距离

);)［8=］势（FFF）的偏差很大；在 >"="= O & O 5"="= 区

域，(%E势（ 7 7）的偏差也较大；而 #$%势（———）
则在整个分子区域都与 );)数值符合得很好，而且
还能给出在离解区域 );)方法所缺乏的可靠势能
数据 :图 8 是2 34(分子的电子基态 !,!- 的势能曲

线 :图中 (%E势（ 7 7）和 %FGH9（⋯⋯）势与 );)［88］

值（FFF）和 IJK［8!］值（""）在平衡位置附近都符合
得比较好；但在缺少 );)值的区域（即 0"0"= O & O

,,"="=），它们与 IJK值有较大的偏差 :我们的 #$%
势（———）却很好地符合 );)值和 IJK值，正确地描
述了该电子基态势能的全程行为 :
图 !给出了 &’(分子电子基态 !,!-的势能曲

线 :在小图中的 2"="= O & O ,8"="= 区域，只有 #$%
势（———）较好地符合了 );)［80，82］值（!与 F）和组态
相互作用（$I）［8>，85］值（"#）:而 (%E 势（ 7 7 ）、
%FGH9势（⋯⋯）都有较大的偏差 :尤其是 %FGH9 势，
偏差很大 :此外，在紧邻平衡位置附近，$I［8>］值较
);)数值有明显偏差 :图 > 是 6(分子电子激发态
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图 ! "#$ %& 分子电子基态 !!!’ 的势能曲线 (“)*)”为 +,+

势［-.］；“⋯⋯”为 /)012势；“ 3 3”为 "/4势；“———”为 5%/势，

变分参数!6 !7$-

图 - 89:" 分子电子基态 !!!’ 的势能曲线 (“ )*)”为 +,+

势［--］；“!”为 ;<=势［-#］；“⋯⋯”为 /)012势；“ 3 3”为 "/4势；

“———”为 5%/势，变分参数!6 !7>8

图 # ?@"分子电子基态 !!!’ 的势能曲线 (“"*"”和“)*)”为

+,+势［-$，-8］；“!”与“#”为 %; 数据［-A，->］；“⋯⋯”为 /)012 势；

“ 3 3”为 "/4势；“———”为 5%/势，变分参数!6 !7B#

"#"的势能曲线 ( /)012势（⋯⋯）从 # 6 -7C". 就开

始偏离 +,+［-B］值（)))），在 #7-". D # D 87$". 的渐

近和离解区间，偏差尤其大；"/4势（ 3 3）在 #7-".

图 A E"分子电子激发态 "#"的势能曲线 (“)*)”为 +,+势［-B］；

“⋯⋯”为 /)012势；“ 3 3”为 "/4势；“———”为 5%/势，变分参

数!6 !7#A

D # D A7.". 的重要渐近区间与 +,+势能的偏差也
很明显 (只有 5%/势能（———）与所有 +,+ 值都符
合得很好 (

A 7 结 论

近年来，氢化物及其同位素分子的研究备受关

注，尤其是研究同位素分子的结构与性质已成为若

干学科的一个重要课题 (本文运用 5%/方法较系统
地研究了部分氢化物双原子分子的一些电子态，以

及同位素分子 "F 和 GF，"#$ %& 和 G#$ %&，8 9:"，8 9:G
和> 9:"的 !!!’态，均取得了令人满意的结果 (
广泛使用的 "/4势、/)012 势等经验解析势多

在分子平衡位置附近对很多分子电子态的势能有较

好的描述，但在远离平衡位置的分子渐近区及离解

区，由于这些势函数本身的物理局限使得它们不能

很好地描述此区域的势能行为，从而致使了不同程

度的误差，很难精确描述分子离解全程各个阶段的

分子势能结构 ( 5%/方法通过对分子新解析势能的
惟一变分参量#进行变分来研究双原子分子在不同
核间距 # 时的分子势能结构，精确描述分子离解过
程的全程势能行为 (本文对一批氢化物及其同位素
分子的研究，表明了 5%/ 势是比 "/4 势、/)012 势
更好的解析势，能对包括氢化物及其同位素分子在

内的多数双原子分子的分子势能结构有精确的描

述 (尤其是在分子的渐近区及离解区，其变分参数的
调节使得 5%/势能很好地符合 +,+，;<=，量子力学
%;数据，为进一步深入研究氢化物及其同位素分子
的分子势能结构与动力学性质提供了可靠的相关分

子数据和势能 (
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表 ! 部分氢化物双原子分子电子态的力常量和势能展开系数

态 !! ""# # $ !
% !& ""# # $ &

% !’ ""# # $ ’
% #( "#% $ ( #! "#% $ ! #& "#% $ & !

)*+$(!, -.!%!/ 0 (% $ ( $ !.’(// 1.-(-% !.!!// (.(%&% 2.-!1’ 0 (% $ ( (.1(
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