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用 )*+,-. 和 )*/0" 计算了 -"1 分子的局域势能面，对计算点完成了力场多项式拟合和振动组态相互作用的

计算 2 然后，对其基态（"!! "3）和激发态（"#! "3）的振动模式和振动光谱进行分析 2 通过调节力常数，势能面得到进

一步改进 2 与已有的实验能谱数据进行比较，基态与激发态的均方差分别为 4567"89:!和 &6((89; ! 2
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! 6 引 言

-"1 分子是一种极其重要的过渡态分子，!’44
年［!］人们已意识到它的存在，最近又证实它存在于

一些行星大气层中［"，4］2 但是由于早期化学测量的 -
和 1 的配比（! I !）错误，导致人们提出多种几何构

型［(—&］2 很长一段时间内，人们对它进行了错误的

标识和混乱的光谱研究 2 直到上世纪 7% 年代后期，

)GJ8K? 和 )CGLJ 用质量分光镜技术［(］和微波分光镜

技术［7］对其重新测量，确定了 -" 1 的存在，否定了

-8KGEM 提出的经验式（-1）［$］2 随后人们又对它进行

微波［5，’］和红外线测量［&，!%—!(］，进一步认识到 -"1 基

态（"!! "3 ）的 构 型 是 非 对 称 弯 曲 的（ $-1 N
%6!(7’(E9，$-- N %6!55(7E9，#--1 N !!56%5O）2 与

此同时，-" 1 分子的电子态的跃迁也一直是人们探

讨的热点［4，&，!7—!5］2 P>@@?E 等人［!’］最先发现了与基

态对称性及自旋多重度相同的激发态（! "3）2 比较

基态和激发态的平衡构型，后者的平衡键长较大而

键角较小（$-1 N %6!7%E9，$-- N %6"!(E9，#--1$
!%’O）2 关于 -" 1 分 子 的 振 动 光 谱，5% 年 代 后 期，

+@QFRK?GL 和 *FRKGLSQLH［"%］通过实验技术测得激发态

（"#! "3）的振动光谱，并做了详细的解析 2 <FGEQ 和

TFGEMGL［"!］在理论上研究了 -" 1 的垂直激发能并预

测了至少存在两种具有 #"% 对称性的分子构型 2 ’%

年 代 以 来，在 前 人 工 作 的 基 础 上，UK>EV［""，"4］和

)W@@GL［"(］应用先进的测量技术对 -"1 分子的振动光

谱重新测定 2 )W@@GL 在实验的基础上用 X?G 代数方

法研究了 -"1 的振动光谱 2 .FH@GC 和 PQSS9>EE 利用

新发展的微扰理论（YZZ/0"）［"7］研究了基态和两个

单重激发态的势能面 2 对 -"1 分子的振动光谱的研

究，大多数都采用经验和半经验方法［"&］2 本文采用

)*+,-.［"$］和 )*/0"［"5］和 较 大 的 >FV:88:[Z.U（&H
!%S）的基组计算了 -"1 分子的局域势能面 2 然后对

计算点完成了力场多项式拟合和振动组态相互作用

的计算 2 进而，对其基态（"!! "3）和激发态（"#! "3）的

振动模式和振动能谱进行分析 2 与现有的实验振动

光谱数据比较，符合较好 2

" 6 计算方法

对基态（"!! "3）和 #"%对称性的 -"1 选用多参考

态二级微扰 )*/0"\>FV:88:[Z.U（&H !%S）计算 2 在整

个计算中，为了使参考态空间在大范围内保持一致，

取 +]-（&，$）作为参考态空间，但其中的 !! 个轨道

要求在参考态中永远保持双占据，故计算的步骤为，

首先做 +]--+< 计算，然后完成 )*/0" 计算 2 在做

)*/0" 计算时，1 的 !- 轨道和 - 的 !-，"-，"/ 轨道

被冻结 2
而对激发态，选取多参考态一级和二级组态相
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互作用 !"#$%&’ ()*+,,+-.&/（01，234）计算 5 在完成

!"#$%& 计算时，先做完整的 #$%& 计算，再通过选态

后，进行 !"#$%& 计算，最后利用 &(671879: 修正得到

最终的能量 5
为了得到其正则振动模式和计算相应的振动频

率，在基态（!!2 ";）和激发态（!#2 ";）稳定点附近稠密

选点，最终分别选取了 2<= 个和 20> 个格点 5 对于基

态（!!2 ";）和激发态（!#2 ";）的局域势能面的研究和

正则振动模式的分析，格点的数目已经足够 5 将所

选取的点用 %?".$@［A<，B3］程序拟合成关于力场的多

项式

$（%）C" &’’%A
’ D "

’# (# )
&’()%’%(%)

D "
’# (# )# *

&’()*%’%(%)%* ， （2）

式中 % 7代表内坐标，&’() 等是可调节的参数，即力常

数 5（2）式有 AA 个不同的力常数 5
求解振动薛定谔方程

+!)2⋯ )B,E0
C -!)2⋯ )B,E0

， （A）

可得（, 代表原子的个数）分子的振动光谱 5 式中 +
包含有势能 $（ .）、振动动能、振转能和 F(G89: 项 5
此方程可以在正则坐标下，利用 ?HI+#$（非简谐振

动组态相互作用）方法求解 5 由于本文只涉及 B 个

正则坐标，（A）式中的振动波函数可以写为

!)2 )A )B
C "

/2，/A，/B

#)2 )A )B，/2 /A /B"/2 /A /B
（%2，%A，%B），

求和取可能的组态函数，而组态函数可以写成单一

正则坐标的函数乘积

"/2 /A /B
（%2，%A，%B）C $

B

’ C 2
#/’

（%’），

式中乘积因子#/’
（%’ ）是第 ’ 个正则模的未偶合非

谐性振动（?HI）函数，它是单模算子

03
’ C 2’A1A

’ D &’’%A
’ D &’’’%B

’ D &’’’’%>
’

的本征函数，这里 1’ 是 %’ 的共轭动量 5 计算 #$ 矩

阵〈"/;2 /;A /;B
J + J"/2 /A /B

〉，并对角化，即可得到振动能

谱 -（/2，/A，/B）5
#H%%#K 计算采用 LIM&I［B2］和 !NO&［BA］程序，

振动组态相互作用利用 PIOQ!I&N［BB］程序计算，

!"PRA 和 !"#$%& 计算以及势能面拟合采用本文作

者的程序 5

B S 结果和讨论

%AI 分子的几何构型列于表 2 5 其中的计算值

是优化得到的，除激发态（!#2 ";）应用 !"#$%& 方法

外，基 态（!!2 ";）和 #A2 对 称 态 的 构 型 由 #H%%#K’
!"PRA 方法得到 5 基态（!!2 ";）和激发态（!#2 ";）的

实验构型也列在表 2 5 从表 2 可见，基态（!!2 ";）的

计算构型与实验符合较好，激发态（!#2 ";）的构型与

实验相比，3%I 偏大 3S32=:T，3%% 偏小 3S33U:T5 #A2

对称性分子没有可比较的实验构型，但本文计算的

优化构型与 K)V:9 和 @)V:WVX 预测的构型相当符合 5

表 2 %AI 分子的几何构型

几何构型 %AI（2 "2）%I%（2 "2） %%I（!!2 ";） %%I（!#2 ";）

计算值 3%I’:T 35200 3 52YA 3 52=2<> 3 520=

3%% ’:T — 35A22 3 52<3>= 3 5A3Y

$%I% ’（Z） 2AB52 Y0 53 — —

$%%I’（Z） — — 22Y 52 23Y 5U

观测值 3%I’:T — — 3 52>=< 3 52>0= 3 52=3 3 52>UB

3%% ’:T — — 352UU>= 3 52UU> 3 5A2= 3 5A20U

$%I% ’（Z） — — — — — —

$%%I’（Z） — — 22U53U 22U 53 23< 230 9X

（(） （[） （,） 223（1）

（(），（[），（,），（1）分别为文献［0，U—2>］，［B>］，［B=］和［A>］5

表 A 多体展开系数或力常数（在正则坐标中

将力场的多项式仅截取到四级展开）

未调节系数 调节后的系数 百分比

&22 2S3B2UB \ 23 E 0 2S>02UB \ 23 E 0 >S2Y \ 23

&AA >SY>YY0 \ 23 E 0 >SY>YY0 \ 23 E 0 3S33

&BB 2SBABY< \ 23 E = 2S>0<32 \ 23 E = 2S23 \ 23

&222 US22>YB \ 23 E 23 US22>YU \ 23 E 23 0S20 \ 23 E >

&22B 2SAA2<B \ 23 E U 2SAA>2= \ 23 E U 2SUA \ 23 E 2

&BBB AS2AY0= \ 23 E Y ASB=30= \ 23 E Y 2S3= \ 23

&2222 BS3003Y \ 23 E 2A AS3003Y \ 23 E 2A E BSA0 \ 23

&222A YS3<A=A \ 23 E 2A 0S>>>=0 \ 23 E 2A E <S2>

&222B 0SU23B> \ 23 E 2A =S323B> \ 23 E 2A E AS0> \ 23

&22BB 2S=<0BA \ 23 E < 2S330BA \ 23 E 22 E <S<> \ 23

&AAAA E 0S33YY> \ 23 E 22 E 0S33YY> \ 23 E 22 3S33

&BBBB AS<Y22U \ 23 E < 2S<Y22U \ 23 E < E BSBY \ 23

!"#" 基态（%!# "$ ）势能面

考虑到节省机时，%A I 基态（!!2 ";）的势能面采

用 !"PRA’()*+,,+-.&/（01，234）计算 5 在平衡构型附

近取点，并拟合成关于力场的多项式（2），式中有 AA
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个可调节的力常数 ! 由于 "# 个力常数非常小，仅将

"$ 个力常数列于表 $ ! 利用这些力常数，可以得到

%$& 分子的 ’ 个振动模式：弯曲、对称伸缩、非对称

伸缩［’(］的谐频率!"，!$ 和!’（见表 ’）! 同时可以

求 出 %$ & 分 子 的 振 动 能 谱，与 实 验 上 找 到 的

"$(##)*+ "范围内的全部 $#( 条振动谱线比较，其平

均方差 !*,- . "##/00 )*+ "，虽然这样的误差在化学

精度范围之内，但是在光谱学上，此结果不够理想，

也意味着局域势能面不够精确 ! 进一步分析计算过

程，发现偏差主要是由于振动模式 " 和振动模式 ’
的耦合作用太强 ! 通过调节力常数，势能面的精度

得到改进，其平均方差 !*,- . ’0/1$ )*+ "，与 23445-
应用 "（$）代数只考虑 67,8*8- 算子研究的势能面精

度（!*,- . ’1 )*+ "）相当接近，而与他们应用 "（$）代

数考虑 67,8*8- 算子和 279:-7;7 算子研究的势能面

精度（!*,- . < )*+ " ）有一定的差距 ! 产生差距的原

因之一可能是由于 %=>?@A 程序计算结果与所选格

点关系很大，且 B7C4:- 展开式截取到四级展开也会

带来一定的误差 ! 另一个原因是由于这里是应用第

一原理得到的势能面，仅在调节个别力常数时利用

了光谱数据，这与 23445- 等完全利用光谱数据确定

势能面是不同的 ! 调节后的力常数列在表 $ 的第 ’
列 ! 利用修正后的力常数计算得到的振动能级与实

验能级的比较列在表 D !

表 ’ 计算得到的基态的振动频率与实验振动频率的比较

振动模式
计算值

E)*+ "

5实验值

E)*+ "

F实验值

E)*+ "

G实验值

E)*+ "

弯曲 !" ’H1/$H ’0"/H’ ’0# ’00

对称伸缩 !$ (H(/’" (H0/0# (H</" (H<

非对称伸缩!’ ""0</(’ ""11/HH ""((/1 ""(1

5，F，G 分别为文献［$D］，［(，0—"D］和［"#］!

表 D 计算得到的基态的振动能级与实验能级的比较

#" #$ #’ 实验值 计算值 差值 #" #$ #’ 实验值 计算值 差值 #" #$ #’ 实验值 计算值 差值

" # # ’HH/D ’H"/H + 1/H D 1 " 1<D0/H 1<"0/’ + ’#/D ’ "" " <’’1/D <’H</" D’/H

# " # (0#/$ (H$/" + 0/" $ 0 # 1<<(/# 1<<1/$ + #/0 # "" $ <’<1/1 <D$H/H ’$/$

$ # # H1D/< HD’/# + ""/< D H # (#<#/$ (#<(/# 1/0 ’ "’ # <D(D/$ <D<"/" $(/<

" " # "#1(/" "#D’/0 + "$/’ " H " ("D"/D (""(/( + $D/0 # "’ " <1#</< <1"1/H 1/0

# # " ""10/" ""’0/( + "</1 ’ ( " ($$H/D ($#$/0 + $D/( $ "# $ <D0"/D <1’1/’ 1’/<

# $ # "’1$/" "’’</< + "$/$ # ( $ ($0$/# ($1"/D + ’#/( # "1 # <(D$/# <100/< + 1’/"

$ " # "D’#/D "D"1/" + "1/’ " < # ($H$/H ($1</$ + "’/1 1 "$ # <1(#/< <("(/< 1(/#

" # " "1’1/0 "1#D/0 + ’"/# ’ 0 # (’("/" (’((/# D/< $ "D # <H$’/# <H$</# (/#

" $ # "H$$/H "H""/( + ""/" # 0 " (D"(/D (’<#/H + $1/H D "" " <(0</H <HDD/1 1D/0

’ " # "0#</0 "H0(/# + $’/0 $ H " (1#’/’ (D0$/D + $#/< " "" $ <H’0/" <H<’/" 11/#

# " " "0’0/H "0"#/H + $0/# # "# # (1DD/( (1"H/0 + $(/0 " "’ " <011/1 <00"/< $(/D

# ’ # $#"$/1 $##’/’ + </$ D ( " (100/H (1(0/$ + $#/1 ’ "# $ <0’#/$ <<#D/1 HD/’

$ $ # $#<D/1 $#0$/< + ""/( " ( $ ((D1/" (("(/0 + $0/’ " "1 # <<0$/0 <<(#/H + $$/"

" " " $$""/1 $"H(/0 + ’D/H $ < # ((’’/H ((’#/1 + ’/$ 1 < $ <<D’/0 "##"H/H H’/<

" ’ # $’0D/$ $’H1/" + </" D 0 # (H"0/’ (H’(/D "0/" # "$ $ <<<(/H "##DH/1 1#/0

’ $ # $DH$/< $D1’/0 + "</" " 0 " (HH1/1 (H1(/< + "0/( ’ "D # "##H#/$ "##<</0 $</(

# $ " $1#1/H $DH0/1 + $H/$ ’ H " (0($/< (0D0/# + "D/< # "D " "#""0/" "#"$D/D (/’

$ " " $101/0 $1D$/H + D’/" " "# # (<#1/< (00</1 + "(/D $ "" $ "##00/D "#"(#/D H$/#

# D # $(H(/" $(($/D + "’/H # H $ (<$"/’ (0<(/1 + $D/0 # "( # "#$’#/H "#"0(/# + DD/H

$ ’ # $H1H/1 $HD(/D + ""/" $ ( $ H##(/H (<0D/$ + $$/1 D "# $ "#"<0/H "#$H1/D H(/H

" $ " $0HH/1 $0DD/H + ’$/0 ’ < # (<<$/1 H##"/D 0/< $ "1 # "#’’(/’ "#’’$/# + D/’

# " $ $<0#/< $<1(/0 + $D/" # < " H#D(/H H#$(/" + $#/( ( < $ "#$<"/1 "#’<"/0 "##/’

" D # ’#D</# ’#’D/" + "D/< $ 0 " H"’’/0 H"$$/H + ""/" " "$ $ "#’DD/’ "#D"$/< (0/(

’ ’ # ’"$D/1 ’""H/$ + H/’ # "" # H"H$/1 H"D$/< + $</( D "D # "#D’"/# "#DH#/$ ’</$

# ’ " ’"H"/< ’"D$/# + $</< D H " H$"</’ H$"’/’ + (/# " "D " "#D(#/# "#D<#/H ’#/H
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续表 !

!" !# !$ 实验值 计算值 差值 !" !# !$ 实验值 计算值 差值 !" !# !$ 实验值 计算值 差值

# # " $#!%&’ $#"(&) * $%&" # "( ( +#)+&( +#’(&% $&% " "’ ( "()%$&% "())+&% * #’&(

( ) ( $$$#&% $$"’&% * "’&( " + # +#+!&% +#’#&( * "#&% $ "$ " "()+"&) "(’"$&$ !"&%

# ! ( $!",&" $!()&! * "$&+ ! , ( +$+!&" +$+"&+ * #&! ) "( # "()!%&( "(’!%&( "((&(

! $ ( $!,%&+ $!%+&’ * ""&" " , " +!(!&# +$,#&# * "#&( ( "$ # "(),)&, "(’’"&, ’’&(

" $ " $)!+&+ $)(%&" * $,&’ $ % " +!%%&$ +!%%&$ * ( -( $ ") ( "(’%’&, "(+(#&, "’&(

$ # " $’!#&" $)+’&( * ’’&" " "" ( +)#)&( +)"!&+ * "(&$ ( ") " "(+"%&! "(+#+&) ,&"

( # # $’),&" $’#!&’ * $!&) ( % # +)!!&, +)$’&% * %&" ( "+ ( "(%#+&$ "(++%&( * !,&$

" ) ( $+("&" $’%%&’ * "#&) # + # +’$$&) +’#,&$ * !&# ) "! ( "(++)&, "(%!(&( ’!&"

$ ! ( $+%)&, $++’&# * ,&+ $ "( ( +’#(&" +’$"&+ ""&’ ! "" # "(+,’&’ "(,((&’ "(!&(

( ! " $%$!&" $%("&( * $$&" ( "( " +’+$&$ +’)’&! * "’&, # "’ ( "(,$%&# "(,#,&" * ,&"

# $ " $,""&% $%+$&, * $+&, # , " ++))&’ ++)%&" #&) ! "$ " "(,"’&% "(,+%&+ ’"&,

( ’ ( $,%$&" $,’’&+ * "’&! ( "# ( ++,$&’ ++’#&+ * $(&, ’ "( # "(%%,&" ""(##&" "$$&(

# ) ( !(’,&, !(),&, * "(&( # "" ( +%%$&, +%%’&( #&" ! ") ( ""(#+&’ ""(+$&$ !)&+

! ! ( !")%&! !"!’&’ * ""&% " % # +,(!&" +,(#&$ * "&% " ") " ""()’&+ ""(,$&+ $+&(

" ! " !#(#&, !"’+&" * $)&% $ + # +,%!&" +,,%&) "!&! " "+ ( """%"&$ """!,&+ * $"&’

$ $ " !#%!&’ !#$,&) * !)&" " "( " %(#$&( %(##&) * ( -) ’ "! ( """!(&( ""#(,&$ ’,&$

( $ # !$(,&# !#%%&" * #"&" $ , " %"""&$ %"#$&’ "#&$ $ "! " """’%&’ ""###&" )$&)

" ’ ( !$!,&’ !$$%&! * ""&# " "# ( %"!,&) %"$!&) * ")&( $ "’ ( ""#%#&+ ""$((&( "+&$

$ ) ( !!$$&’ !!$(&+ * #&, ( , # %"+(&( %"+#&# #&# ( "’ " ""$")&) ""$#!&’ ,&"

( ) " !!%,&( !!))&! * $$&’ $ "" ( %#$#&# %#)’&% #!&’ ) "$ " ""#)’&, ""$!!&" %+&#

# ! " !)’%&+ !)$#&, * $)&% # % # %#)+&+ %#’,&’ ""&, ( "% ( ""!#(&" ""$’$&! * )’&+

( + ( !’#,&( !’""&% * "+&# ( "" " %#%,&) %#%"&) * %&( ) ") ( ""$+(&% ""!!$&" +#&$

# ’ ( !+"+&" !+(,&+ * +&! ( "$ ( %!")&$ %$++&" * $%&# ! "# # ""$,"&( "")#(&! "#,&!

! ) ( !%(#&( !%("&" * ( -, # "( " %$+!&# %$%%&! "!&# # "+ ( "")$#&’ "")#"&" * ""&)

" ) " !%))&" !%#"&’ * $$&) ! , " %!)’&! %!%,&( $#&’ ! "! " "")#(&+ "")%+&) ’’&%

$ ! " !,$%&( !%,%&) * $,&) # "# ( %!,%&# %)()&% +&’ " "! # "")’)&+ ""’$’&" +(&!

( ! # !,++&! !,!+&" * $(&$ " , # %)#!&) %)$+&’ "$&" ! "’ ( ""’#(&# ""’+(&! )(&#

" + ( !,,!&, !,%$&’ * ""&$ ! "" ( %),(&% %’#+&# $’&! " "’ " ""’+(&( ""’,(&% #(&%

$ ’ ( )(%#&) )(%(&’ * "&, $ % # %’"#&+ %’$%&% #’&" " "% ( ""+%(&( ""+$)&" * !!&,

( ’ " )"$+&) )"()&$ * $#&# " "" " %’$%&% %’!+&+ %&, $ "$ # ""’)"&# ""+’$&% ""#&’

# ) " )#",&" )"%+&! * $"&+ " "$ ( %+’!&! %+!%&, * ")&) $ ") " ""+’"&( ""%#)&# ’!&#

( % ( )#+"&, )#)#&" * ",&% $ "( " %+#+&% %+)!&( #’&# ( ") # ""+,#&# ""%+$&+ %"&)

! ! " )$($&’ )#’$&, * $,&+ ( "( # %+%’&% %%(#&) ")&+ $ "+ ( ""%++&( ""%,#&( ")&(

" ! # )$!$&" )$"#&) * $(&’ $ "# ( %%!,&’ %%+’&+ #+&" ( "+ " "","(&+ "","’&’ )&,

# + ( )$)’&’ )$)!&, * "&+ ( "# " %,(#&$ %,("&$ * ( -, ) "! " ""%’#&( "",)$&( ,"&(

! ’ ( )!!,&% )!)(&, "&"( # , # %%+#&! %,()&( $#&’ ( ", ( "#(""&) "",)+&, * )$&’

" ’ " ))("&) )!+"&! * $(&" ( "! ( ,($(&# %,%)&, * !!&$ # "% ( "#""$&$ "#"(’&) * ’&%

$ ) " ))%"&% )))$&( * #%&% # "" " %,,"&, ,("$&) #"&’ " ") # "#"))&) "##$,&" %$&’

" % ( )’$#&’ )’#$&, * %&+ ! "( " ,(+’&% ,"",&$ !#&) " "+ " "##)%&) "##%#&+ #!&#

# ! # )+(+&" )’+,&% * #+&$ # "$ ( ,"(,&, ,"#(&# "(&$ " ", ( "#$)$&% "#$#,&’ * #!&#

$ + ( )+#’&) )+#)&+ * ( -%( " "( # ,"$$&+ ,"’+&, $!&# ( "’ # "#$,,&) "#!+(&% +"&$

( + " )+%(&$ )+)(&! * #,&, " "# " ,#)"&’ ,#’+&) ")&, ( "% " "#!,%&! "#)(#&( $&’

# ’ " )%’$&" )%$+&$ * #)&% $ , # ,##,&$ ,#+!&" !!&% ( #( ( "#),,&, "#)$%&" * ’"&%

( , ( ),"(&" )%%+&) * ##&’ " "! ( ,$+!&% ,$)+&+ * "+&"

均方差 $%&)# ./* "
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!"#" 激发态（!!$ "% ）的势能面

由于激发态与基态具有相同的对称性和自旋多

重度（! !"），在选择激发态的参考态时，我们必须将

能量最低的组态（!—!#""）$（!—%"&）$ 排除在参考

态之外，但又需使此组态参与组态相互作用，因此我

们采用 ’()*+, 计算能量 - ’()*+, 计算的参考态

空间主要包括：

（!—!%""）$（!.""）!（!/""）!（!0""）$

1（!—2"&）$（%"&）!（."&）!

（!—!%""）$（!#""）!（!/""）!（!0""）$

1（!—2"&）$（%"&）!（."&）!

（!—!%""）$（!/""）!（!0""）$（!3""）!

1（!—2"&）$（%"&）!（."&）!

这些都为开壳层且偶合成单重态! !" - ’()*+, 计算

完成后利用 ,4567869: 方法修正 )* 计算的大小不一

致 性 - 若 应 用 );+（#，/）作 为 参 考 态，完 整 的

’()*+, 空间为 %!%$<!%0 维，应用上述参考态，空间

维数降为 .!!.#% - 表 ! 列出了激发态的优化构型 -
与对基态的处理相同，在激发态平衡构型附近选取

点拟合成关于力场的多项式（!）式 - 表 . 列出了 !$
个较大的力常数 - 从正则模式分析得到对应的振动

频率分别为!!，!$，!2 列于表 / - 对 +$ = 体系频率

的计算误差在 !%>?@ !以内 - 应用表 . 中的力常数可

以求出在 %<<<>?@ !范围内的 23 条振动光谱能级，这

是实验观测到的全部谱线 - 将计算的光谱与实验光

谱相比，其平均方差 #?8A B 3$C/ >?@ !，通过分析计

算值，同样发现偏差主要是由于振动模式 ! 和振动

模式 2 的相互耦合作用 - 通过调节力常数，势能面

的精度得到改进 - 调节后的力常数列于表 . - 修正

后的力常数求出的振动能级列于表 #，所得的光谱

数据与实验值比较，其平均方差 #?8A B #C%%>?@ ! -

表 . 多体展开系数或力常数（在正则坐标中

将力场的多项式仅截取到二级展开）

未调节系数 调节后的系数 百分比

$!! %C#<!<! 1 !< @ / #C0<<#0 1 !< @ / %C/0 1 !<
$$$ !C0%%$2 1 !< @ # !C0$%<% 1 !< @ # @ !C<3
$22 !C<.//% 1 !< @ . !C</#!< 1 !< @ . !C/%
$$$$ @ .C%/3/2 1 !< @ !< @ 2C</3%0 1 !< @ !< @ %C20 1 !<2

$$$2 @ !C##2!/ 1 !< @ 0 @ !C/2/./ 1 !< @ 0 %C%/
$222 !C!/22< 1 !< @ 0 $C0#%.< 1 !< @ !$ @ !C<< 1 !<$

$!!!! 2C.$/!0 1 !< @ !2 !C#.%%2 1 !< @ !. @ 3C3. 1 !<
$!!$$ @ !C0!2./ 1 !< @ !! @ !C.$0<3 1 !< @ !! @ !C./ 1 !<
$!!22 @ /C$30#3 1 !< @ !! @ 2C.#20! 1 !< @ !% @ !C<< 1 !<$

$$$$$ /C<0.<< 1 !< @ !$ #C/2</. 1 !< @ !$ @ .C<<
$$$22 @ !C%%$0. 1 !< @ !< @ /C32$!< 1 !< @ !< %C.< 1 !<$

$2222 %C!#3$3 1 !< @ !! 3C.%#2. 1 !< @ !< $C!3 1 !<2

表 # 计算得到的激发态的振动能级与实验能级的比较

%! %$ %2 实验值 计算值 差值 %! %$ %2 实验值 计算值 差值

! < < $.2C/0 $..C!3 @ !C%! < $ ! !02/C%< !0$2C%! @ !2C33
< ! < %!<C.# %<0C.# @ $C<< ! % < !0##C0< !0/<C3# %C!#
$ < < .<#C<< .!<C2/ %C2/ $ ! ! !320C2< !32#C.3 @ !C/!
! ! < ##!C30 ##$C!0 < -$< < . < $<!$C%% $<!3C%! #C3/
2 < < /.0C2< /#.C.. /C$. < 2 ! $$$3C.< $$!3C2. @ !<C!.
< $ < 0!/C22 0!.C## @ !C#/ ! . < $$./C0< $$##C// 0C3/
$ ! < 3!$C.< 3!.C/3 2C$3 < # < $%<.C2< $%!$C<0 #C/0
% < < !<<#C3< !<$<C/$ !2C0$ ! # < $#.$C3< $#./C0/ %C3/
< < ! !<22C00 !<2/C2# 2C%0 < / < $0<<C%< $0<<C$< @ <-$<
! $ < !<##C3< !<#/C/$ < -0$ ! / < 2<%%C3< 2<%%C%< @ <-.<
2 ! < !!#!C2< !!#3C20 0C<0 < 0 < 2!0$C0< 2!0%C.% !C/%
< 2 < !$$<C$2 !$$<C%/ < -$% < 2 $ 2$%$C2< 2$.<C$/ /C3/
! < ! !$0.C#< !$3$C.< #C3< ! 0 < 2%$0C<< 2%$/C!2 @ <-0/
$ $ < !2!.C$< !2!3C/. %C.. < 3 < 2.#.C!< 2.##C$# !C!#
% ! < !%<0C2< !%$$C3# !%C## ! 3 < 20!$C!< 20</C$! @ %C03
< ! ! !%20C<$ !%$3C#% @ 0C20 < !< < 23%.C#< 23%#C.2 < -32
! 2 < !%#0C%2 !%/<C3/ $C.% $ 3 < %<.3C/< %<%0C<2 @ !!C#/
$ < ! !.2#C$< !.%/C#% !!C%% ! !< < %!03C/< %!0.C0! @ 2C00
< % < !#!0C3$ !#$$C<2 2C!! < !! < %2$<C.< %2$0C</ /C./
! ! ! !#0#C2< !#02C!$ @ 2C!0

均方差 #C%%>?@ !
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表 ! 计算得到的振动频率与实验振动频率的比较

振动模式 计算值"#$% & ’实验值"#$% & (实验值"#$% & )实验值"#$% &

弯曲!& *++,-. *./,! *+0 %

对称伸缩!* /&-,*1 +0/,! /1! /&+,*

非对称伸缩!0 &1&2,&2+ -1/,/ &10* %

’，(，) 分别为文献［*/］，［*1］和［**，*0］3

/ , 结 论

本文用 456789 和 6:886;"45<=* 计算了 8* >
分子的局域势能面，并应用 8?5@7A 和 <>BC4>9 程

序完成了力场多项式拟合和振动组态相互作用的计

算 3 计 算 得 到 的 基 态 振 动 能 谱 与 实 验 上 找 到 的

&*.11#$% &范围内的全部 *1. 条振动谱线比较，其平

均方差 !$DE F 02,+* #$% & 3 计算求出在 /111#$% & 范

围内的 0- 条激发态振动光谱能级与现有的 0- 条实

验能谱数据进行比较，其平均方差 !$DE F .,//#$% & 3
而且从正则模式分析得到对应的基态和激发态的振

动频率与实验值符合较好 3

［&］ 8#(’GH < I "# $% &-00 &’"( 3 !"" &+1
［*］ JK 6 C KGL MDNODPQO B I &--! )*$+,- "!# 0./
［0］ ROSOQOT 4 C KGL ;’US’V W A &--2 )*$+,- "$$ *-0
［/］ 4’D#(P 9 W KGL 4V’ED 5 W &-+. . 3 /( 3 &’"( 3 01* 3 %& .**1
［+］ 4’D#(P 9 W KGL 4V’ED 5 W &-+- . 3 21% 3 03"*#+1-* $ /1+
［.］ WOG’ : @ &-+1 . 3 &’"( 3 4’5- 3 "& &*.0
［!］ 4XEQ(V : 5 @ &-+* )678$6 /*$7 3 0*8 3 $’ 022

5KO A 8 &-0- )678$6 /*$7 3 0*8 3 "( /-&
［2］ 6OOH 5 Y，IPGG’ZPDD’E [ KGL BPGLD’V 9 6 &-!0 . 3 21% 3

03"*#+1-* 3 )’ *!.
［-］ =P’$KGG M，\O’]Q W，BOTKD ; W KGL WO(GDOG 9 5 &-!/ . 3 &’"( 3

4’5- 3 ’( +111
［&1］ ASXHPD ? KGL 4V’ED 5 &-.+ . 3 4’5- 3 &’"6 3 ’* &&+/
［&&］ \ONHPGD : [，=KGU 8 C KGL AEOZG 6 I &-!0 . 3 /( 3 &’"( 3

01* 3 *# 0/2.
［&*］ BPGL’G$KV’E W KGL WOG’D \ &-2+ . 3 21% 3 03"*#+1-* 3 ""! !&
［&0］ BPGL’G$KV’E W，5XLOSN( \ 9 KGL WOG’D \ &-2. . 3 21% 3 03"*#+1-* 3

""* +.
［&/］ BPGL’G$KV’E W &-2. . 3 21% 3 03"*#+1-* 3 ""’ 0&+
［&+］ 6OEL’D \ &-0! 4’5- 3 9 3 "(# *+&
［&.］ YOGLEKQ’’TK M KGL YOGLEKQ’’T @ &-/1 . 3 4’5- 3 &’"( 3 :00; ")

&+*2
［&!］ 4#AEPL’ W > < &-.2 4’ 3 ! 3 #’"-8-，2*2$-#"+ :68<"+-8#5
［&2］ BKHD($PGKEKVKGK [ &-!+ . 3 21% 3 03"*#+1-* 3 ## &/&
［&- ］ \KSSPG Y M，4’E’E : W KGL 4PSQOG 9 W &-!! . 3 4’5- 3 ## &2+2
［*1］ 6SOXQ(P’E 9 W KGL 5Q(X’E]OSL 4 B &-22 &’"( 3 4’5- 3 "!% &2-
［*&］ ;X’GO = KGL AX’GH’E 5 W &-22 =’"1+ &’8( /*#$ %$ &*0
［**］ R(KGU ^，9XNE_ <，[E‘VaOZDHP A KGL @K##KEO < \ &--+ . 3 &’"( 3

4’5- 3 "($ .!
［*0］ R(KGU ^ &--. 4’ 3 ! 3 #’"-8-，>$%" :68<"+-8#5
［*/］ 4bSS’E = "# $% &--- . 3 &’"( 3 4’5- 3 "# +102
［*+］ 9XLS’V = W KGL \O]]$KGG 4 5 *110 21%"*,%$+ 4’5-8*- "(" &010
［*.］ IKGU c C KGL 9PGU 8 B *11/ /*#$ 4’5- 3 086 3 #$ /*0（ PG

6(PG’D’）［ 王晓艳、丁世良 *11/ 物理学报 #$ /*0］

［*!］ IKGU C A "# $% *110 &’"( 3 4’5- 3 ?"##"+- $%# &0/
［*2］ IKGU C A "# $% *111 0*8"6*" 86 &’86$ )$ +.!
［*-］ 5O$KGOZDHP \，AOZ$KG W 4 KGL \KELPGU B A &-2+ . 3 &’"( 3

4’5- 3 &! /&++
［01］ \KELPGU B A KGL ME$S’E I 6 &-2+ . 3 &1(3,# 3 &’"( 3 ’ &0
［0&］ 9XNXPD 4，4KEdX’‘ : KGL 9KTPLDOG M 5 &---“\>J9> --”aKD’L

OG \>J9> -+,0，43 9XNXPD，:3 4KEdX’‘，KGL M3 53 9KTPLDOG，

^XKGQX$ 6(’$PDQEV <EOUEK$ Me#(KGU’ （ ^6<M ）， 7GLPKGK

?GPT’EDPQV，ASOO$PGUQOG，7G /!/1+
［0*］ 4’SL PD K NK#HKU’ O] Ka PGPQPO NEOUEK$D ZEPQQ’G aV M3 53 9KTPLDOG

KGL 93 ;’SS’E，ZPQ( #OGQEPaXQPOGD ]EO$ 53 9KKD#(，83 BKGU(O]]，83

MSa’EQ，53 4KEQPG，93 5KZSPGUD，B3 4D4XE#(P’，53 6KT’，<3

<(PSSPND，83 9KV，Y3 7a’ES’，B3 JPQ‘D#(’，B3 8Q’GHK$N，[3 ;E’V，

63 WKK#H’SD，W3 I(PQ’，KGL 83 63 5K#PG’3
［00］ \3 5O$KGOZDHP W 4，9O#X$’GGQKQPOG ]OE Q(’ NEOUEK$ <>BC4>9M

^6<M
［0/］ \’E‘a’EU [ &-.. @%"*#+168* -3"*#+$ 1A 31%5$#1(8* (1%"*,%"- 3 @KG

JODQEKGL，J’Z COEH3
［0+］ BKHD($PGKEKVKGK [ &-!+ . 3 21% 3 03"*#+5 ## &/&
［0.］ \KEEPD 9 6，A’EQOSX##P 4 9 &-!2 05(("#+5 $67 03"*#+1-*135 /6

)6#+17,*#816 #1 B8C+$#816$% $67 @%"*#+168* 03"*#+1-*135（ >e]OEL

?GPT’EDPQV <E’DD）
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