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应用作者建立的基于微扰理论能级表达式的代数方法，研究了碱金属氢化物双原子分子$ ()*，’ ()*，+,*，-*，

./* 和 01* 的 ! !!2 电子态的完全振动能谱｛"!｝，并应用基于代数方法的代数能量方法分别研究了以上各分子电

子态的离解能 3得到了这些电子态的精确的振动光谱常数和包括接近分子离解极限在内的完全振动能谱以及正确

的理论离解能，从而为许多需要这些双原子分子的精确振动光谱的科学研究提供了必要的数据 3
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!国家自然科学基金（批准号：!%5’5%$6）和教育部科学基金资助的课题 3

! 7 引 言

在分子结构和分子势能的研究中，碱金属及碱

金属氢化物双原子分子作为最简单的双原子分子体

系，一直是人们重视的研究课题［!—!!］3由于 ()* 分子

是该体系中结构最简单的氢化物双原子分子，理论

和实验物理学家对这类分子及其同位素分子进行了

大量的研究［"，5，&］3通过对这些简单的双原子分子体

系的性质的研究，可以更深入地探索微观领域的许

多物理行为 3
在星际空间，氢的丰度比其他元素的丰度都要

高，氢化物作为宇宙中最早形成的主要化合物之一，

为其他更为复杂的化合物的形成提供了一定的基础

条件［!"］；即使在现在，通过研究分子光谱来探测星

际空间的氢化物分子仍然是天体物理学的重要课

题［!#，!5］3碱金属氢化物双原子分子的 !!!2 电子态，

由于其反常行为，引起了越来越多的理论和实验物

理学家的关注［!—&］3 该电子态的相邻振动能级间隔

不像一般分子电子态那样随着振动量子数的增加而

逐渐减小，而是先增加到一个最大值然后才开始逐

渐减小；而且与其他分子电子态的情形不同，它的非

谐振常数常常小于零，即"8 #8 9 %7 几十年来，人们

对这类分子的 !!!2 电子态的振动能量进行了大量

的理论和实验研究［!—&］，取得了很大进展，但大部分

研究结果只是得到了部分低振动能级的数值，而它

们的高激发振动量子态的精确能级仍很缺乏 3例如

对于 +,* 分子的 !!!2 电子态，:;<,==8> 等［#］在 !44!
年只得到了 $ ? %—"% 的振动能级，其最高振动能量

"$ ? "% ? ’%6%7$&@AB ! 远 小 于 该 电 子 态 的 离 解 能

!%!5#@AB !，因此，人们仍然很缺乏振动量子数大于

"% 的许多振动能级 3 由于受实验设备和技术的限

制，对大部分分子电子态来说很难应用实验方法测

得高振动激发态特别是接近离解极限的振动能级，

因此研究它们的完全振动能谱特别是接近离解极限

的物理行为仍有非常重要的意义 3
分子离解能的精确确定对长程分子光谱和过冷

原子间的碰撞以及分子势能函数等许多领域的研究

都很重要［!&—!4］，而直接测定离解能的精确数值在实

验上有时比较困难 3 在理论上，由于量子力学 %&
’(’)’* 方法自身的理论局限，也很难得到精确的离解

能，而且计算过程往往很复杂，即使对于结构简单的

*" 分子基态，构造计算精确离解能的分子波函数也

非常复杂，考虑的修正因素也很多［"%］3 而对于分子
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电子激发态的离解能，实验上往往是在基态离解能

的基础上，结合激发态电子能量和原子的跃迁频率

等得到的［!］"本文在应用代数方法获得分子的精确

完全振动能谱的基础上，应用代数能量方法从理论

上获得了分子的正确离解能，从而为长程分子光谱

和分子反应动力学等研究提供了重要的数据 "
本文简要介绍了研究双原子分子完全振动能谱

和离解能的理论与方法（代数方法（#$%&’(#)* +&,-./，

01）［23，22］和代数能量方法（#$%&’(#)* &4&(%5 +&,-./，

061）［7］）；介绍了应用代数方法和代数能量方法研

究8 9):，; 9):，<#:，=:，>’:，?@: 的 !3!A 电子态的

结果与讨论 "

2 B 理论与方法

孙卫国等应用微扰理论获得了研究双原子分子

振动能级的解析表达式［23，22］

"# C!D A（!& A!&D） # A( )3
2 E!& $& # A( )3

2
2

A!& %& # A( )3
2

F

A!& && # A( )3
2

!

A!& ’ & # A( )3
2

G

A!& (& # A( )3
2

8

A!& )& # A( )3
2

;

A ⋯， （3）

与 :&(H’&(% 的能级经验表达式［2F］相比，!D 和!&D 是

新出现的项，其中!D 对应于 # A( )3
2 的第 D 次幂；

!&D对应于 # A( )3
2 的第 3 次幂，是谐振常数!& 的

修正项 "与 IJ4-#+ 的能级表达式［2!］相比，

*DD C !D；*3D C（!& A!&D）；

*2D C E!& $&；*FD C !& %&；

*!D C !& &&；*GD C !& ’ &；

*8D C !& (&；*;D C !& )& " （2）

如前所述，现代实验技术和现代量子理论由于各

自的缺陷和局限，往往很难获得双原子分子高振动激

发态尤其是接近分子离解区域的分子振动能级，但实

验上一般总能获得绝大多数稳定双原子分子电子态

的一部分相对较低激发态的精确振动能级子集合

［"#］"01 方法利用这个物理事实，在计算分子电子

态的振动光谱常数和完全振动能谱时，从已知的 +
个实验振动能级中选择 ,（,! +）个精确能级代入

（3）式，组成一个 , 维方程组，写成矩阵形式为［23］

!- C "， （F）

其中 ! 为 系 数 矩 阵，其 矩 阵 元 的 形 式 为 !#. C

# A( )3
2

.
，. C D，3，2⋯；- 为振动光谱常数组成的

列向量，其中!K & C!& A!&D；" 为所选择的实验振

动能级组成的列向量，它们的形式分别为

- C

!D

!K &

E!& $&

!& %&
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（ # C D，3，2，⋯）" （!）

利用标准的代数方法，不用任何数学近似和物理模

型，可以严格求解上述代数方程组并得到一组光谱

常数 -，当 , L + 时，可以得到 1,
+ 组光谱常数，其

中总有一组能最好地满足下列物理要求：

"#+#M ! 2&， （G）

2& E "#+#M "足够小， （8）

/"#

/# # C #+#M

C D， （;）

""（ 3，4）C 3
+#

+E3

# C D
N "#，&MO, E "#，*#$ N$

2 " D，（P）

""（ #+#M，#+#M E 3）C "#+#M
E "#+#M E3 "足够小 "

（7）

这样求得的光谱常数即是该分子体系正确振动光谱

常数集合中的一组最佳物理表象；把该组光谱常数

代入（3）式即可得到该分子体系的完全振动能谱

｛"#｝，同时得到最大振动量子数 #+#M 和最大振动能

量 "#+#M
"以上即为根据有限数量的精确实验振动能

级，从理论上获得某分子电子态的完全振动能谱

｛"#｝的代数方法 01［23，22］"
为了进一步求得分子的正确离解能，任维义等

在代数方法的基础上建议了分子离解能 2& 的上、

下界［7］

"#+#M ! 2& ! "#+#M
A #

5+#M E3

0 C 5+)4

（"#+#M，0A3 E "#+#M，0 ）

（3D）

或

"#+#M ! 2& ! "#+#M
A""（ #+#M，#+#M E 3）"（33）

对于大多数分子电子态，（3D）式右端的求和以及
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（!!）式右端的!!（ ""#$，""#$ % !）都很小 & 当求和项

为零时，（!’）式可变为

#( ) !""#$
， （!*）

即此时该分子电子态的真实离解能 #( 等于或者非

常接近于 !""#$
&

对于一部分势阱很浅或不很稳定的双原子分子

电子激发态，实验上常常很难得到该分子态的精确

离解能 #(，在这种情况下，可用下式［+］：

##,
( !

!-.
""#$

’/++， （!0）

获得这类电子态的误差在 !/’1 以内的近似离解

能，其中 !-.
""#$

是由 -. 方法得到的该电子态的最高

振动能级 &而体系的真实离解能 #( 一般应在 !-.
""#$

和 ##,
( 之间，即

!-.
""#$ " #( " ##,

( & （!2）

以上即为获得分子离解能正确数值的代数能量方法

-3.［+］&

0 &应用与讨论

本文应用 -. 方法，研究了碱金属氢化物双原

子分子4 567，8 567，9#7，:7，;<7，=>7 的 $!"? 电子

态的振动光谱常数和完全振动能谱｛!" ｝，并根据获

得的完全振动能谱应用 -3. 方法研究了各分子电

子态的离解能，结果列于表 ! 和表 * 中 &
表 ! 分别列出了文献给出的和应用 -. 方法得

到的各电子态的振动光谱常数，最大振动量子数

""#$，最大振动能量 !""#$
；分子离解能的实验值 #($,@

(

和应用 -3. 方法得到的数值 #-3.
( 及其相对于实验

离解能的百分误差!#(1 & 比较可知，就多数电子

态的低阶振动光谱常数而言，-. 振动光谱常数与

文献给出的数值符合得较好；而对高阶振动光谱常

数，-. 与文献值的差异较大，且文献往往还缺乏部

分高阶常数 &
表 * 列出了各分子电子态已知的实验振动能级

!($,@
" ，使用表 ! 中文献的光谱常数计算得到的理论

振动能级 !AB(C
" 和由 -. 振动光谱常数计算得到的

完全振动能谱｛!-.
" ｝&由于在求解 -. 振动光谱常数

的过程中没有使用任何数学近似和物理模型，因此

得到的振动能级不仅重复了已知的实验振动能级，

而且能够正确地产生实验上难以得到的所有高激发

态振动能级，从而获得了非常接近离解能的最高振

动能级 !-.
""#$

和对应的最大振动量子数 ""#$，在此基

础上应用 -3. 方法得到的离解能 #-3.
( 非常接近于

实验离解能 #($,@
( &对于 :7 分子的 $!"? 电子态，文

献［0］只给出了振动量子数 " ) ’—*4 的振动能级，

而 -. 方法得到的振动能级为 " ) ’—0D 共 04 个，

而且低振动能级的数值与文献［0］的数值几乎完全

重合，在 此 基 础 上 应 用 -3. 方 法 得 到 的 离 解 能

#-3.
( ) E4+8/40F"% !，与 实 验 离 解 能 #($,@

( )

E4+EF"% !，相 差 仅 为 ’/’’201 & 对 于 =>7 分 子 的

$!"? 电子态，文献［0］只给出了振动量子数 " ) ’—

*’ 的振动能级，但 -. 完全振动能谱却包含了 " )
’—0E 共 0+ 个振动能级，如图 ! 所示 &

图 ! =>7 分子 $!"? 电子态的实验振动能级和 -. 完全振动能

谱｛!-.
" ｝

由表 * 还可看出，由文献给出的振动光谱常数

计算得到的理论振动能级 !AB(C
" 多数都与相对应的

各实验能级 !($,@
" 有几个或 !’ 多个 F"% ! 的差异，有

的还达到了 D’ 多个 F"% !（如 9#7 电子态的 " ) *’），

个别的甚至还相差 !’’’ 个 F"% !以上（如 :7 电子态

的 " ) *D，*4）&对 ;<7 和 =>7 分子的 $!"? 态而言，

虽然其较低阶的能级 !AB(C
" 也与已知的 !($,@

" 符合得

很好，但他们的高激发态能级 !AB(C
" 却误差渐大，这

可由他们的最大振动能级 !AB(C
""#$

远大于实验离解能

#($,@
( 得知 &由表 * 还知，由文献数据产生的!#1 都

比相应 -. 的!#1 大，说明文献能谱｛!AB(C
" ｝比 -.

能谱｛!-.
" ｝的质量差 &
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表 ! 部分碱金属氢化物 !"!# 电子态的实验振动能级，理论振动能级和 $% 完全振动能谱｛"#｝&（能量单位为 ’() "）

#
*+,- .+,-

"/012
# 文献［3］ "$%

# "45/6
# 文献［3］ "/012

# 文献［!］ "$%
# "45/6

# 文献［3］
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文献［3］

"$> ! 797!; ) !9;.! 797!* ) 897*<

!"$> ?
$/012

/ ) "#(@0

$/012
/

A "77> ；"/012
# 为振动能量的实验数值；"45/6

# 为根据相应文献光谱常数计算的理论振动能级；"$%
# 为 $% 振动能级；$/012

/

为实验离解能 &
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表 !（续）

!
"#$ %$

"&’()
! 文献［*］ "+,

! "-.&/
! 文献［*］ "&’()

! 文献［*］ "+,
! "-.&/

! 文献［*］

0 1203*4 1203*40 1203*52 114316 1143160 1143165

1 57*387 57*3870 57*3870 *413!2 *413!20 *413!22

! 7153*6 7153*27 7153*65 488305 4883050 4883052

* 1141320 11413200 11413208 742376 7423760 7423818

5 15843!5 15843!55 15843!41 11!*3!2 11!*3!45 11!*35*8

4 1755340 1755340! 17553586 1*8237! 1*8237!0 1*863*1*

2 !1873*5 !1873*50 !1873!81 12623!7 12623*01 1266351!

6 !444348 !4443480 !44435*5 1820352 182034!7 182!3661

7 !814305 !814305! !8153261 !!573!7 !!573512 !!4!3200

8 *!64341 *!643410 *!65362* !4*7364 !4*7382* !4523!76
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表 !（续）
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!8 82!84252 82394958 59!341!7 59984+3!

!6 8+9846!1 899149!3 55984137 55854698

!3 87514973 85674817 56734+33 53174623

+1 88594137 83+1463+ 8159459! 82+946+9

+2 83784785 62854559 8!524299 8+594932
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+7 67334617 3262479! 83164127 6+1+4379

+5 68284881 399!4692 61254279 67964!75
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’ 6392 文献［+］ 62+1 文献［+］

!#: 141!8 ; 2642+ 141195 ; 224+6

232!7 期 胡士德等：碱金属氢化物双原子分子部分电子态的完全振动能谱和分子离解能的精确研究



!" 总 结

本文用作者最近建议的 #$ 方法研究了碱金属

氢化物双原子分子% &’(，) &’(，*+(，,(，-.( 和 /0(
的 !1!2 电子态的完全振动能谱｛"#$

# ｝3这些 #$ 振

动能谱比由文献给出的振动光谱常数计算得到的理

论振动能谱｛"4567
# ｝更精确，尤其是对处于分子渐近

区和离解区的高振动激发态；#$ 能谱不仅很好地

重复了已知的实验振动能级，而且更重要的是得到

了这些电子态的包括接近分子离解极限在内的精确

的全部高振动激发能级，为进一步精确研究这些电

子态的分子势能、分子散射问题等工作提供了重要

数据 3进而，以获得的 #$ 完全振动能谱｛"#$
# ｝为基

础，应用 #8$ 方法得到了各分子电子态离解能的正

确数值 3这些理论离解能 $#8$
6 与已知的实验离解能

的误差一般都很小，其中的最大相对百分误差仅为

9"11:，完全在不同实验值之间的 允 许 误 差 范 围

之内 3
对于绝大多数双原子分子的电子态，其完全振

动能谱｛"# ｝特别是高振动激发能级的数据还非常

缺乏 3由于处于高振动激发态的分子的原子核运动

太快且不稳定，此时量子理论中普遍使用的 ;7<=>
?@@6=56’A6< 近似已有较大误差甚至不再正确，所以

量子理论计算的这些高激发态的振动能级误差较

大，甚至是完全错误的；另一方面，现代实验技术也

很难获得这些高激发态的正确振动能级，但一般都

可以获得一部分不太高激发态的振动能级的精确数

值 3因为精确的实验能级包含了包括相对论效应、电

磁效应在内的几乎全部重要的物理效应和振动信

息，#$ 方法从这些实验能级出发，利用经微扰理论

证明了的振动能级和光谱常数之间的正确函数关

系，通过严格求解代数方程组，所以能够得到描述分

子体系真实振动信息的一组精确的 #$ 振动光谱常

数，进而可以得到分子体系的 #$ 完全振动能谱

｛"#$
# ｝3由于计算过程中没有使用任何数学近似和物

理模型，只要实验能级是足够精确的，那么如此得到

的 #$ 完全振动能谱也是精确的 3在此基础上应用

#8$ 方法得到的分子离解能与实验值符合得很好的

事实进一步验证了 #$ 完全振动能谱的正确性 3
从应用 #$ 计算分子体系完全振动能谱的过程

可以看出：根据已知的能级构造代数方程 !% B "
时，能量矩阵 " 对计算结果具有重要的影响，即得

到的 #$ 完全振动能谱的精确性和正确性依赖于已

知实验能级的精确性和它们所包含的振动信息的多

少 3首先从精确性上来说，要求实验能级足够精确，

这样就可以保证从这些能级“萃取”的振动光谱常数

的精确性，从而确保 #$ 完全振动能谱的精确性和

离解能的正确性 3其次，为了确保高阶振动能级的正

确性，就要求选取的振动能级包含足够的振动信息 3
一般来说，振动量子数较低的能级包含的低阶振动

信息较多，振动量子数较高的能级包含的高阶振动

信息较多 3如果选取的能量矩阵 " 包含的振动信息

较少，那么得到的振动光谱常数就不能代表体系的

真实物理表象，得到的完全振动能谱的精确性就会

下降，甚至得到不正确的结果 3总之，只要已知了包

含足够振动信息的精确振动能级，应用代数方法就

能够得到足够精确的完全振动能谱 3
对于分子势能存在势垒的少数分子体系，由于

它们的离解能与最大振动能级之间的关系更为复

杂，因此目前的代数能量方法不再适用，即不能简单

地根据最高振动能级得到离解能 3对于分子势能有

双极小（双势阱）的少数分子体系，只要也知道第二

个势阱的部分振动能级的精确实验值，仍然可以应

用代数能量方法计算分子离解能 3对于大多数单势

阱的普通分子体系，在获得完全振动能谱的基础上，

应用代数能量方法就可以得到该分子电子态的理论

离解能 3
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