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采用多参考组态相互作用方法计算了 *+,- 二聚体两个低激发!态（(!，.!）的原子间相互作用势能曲线 / 用

0122345672893 函数拟合得到了相应的解析势能函数，并用其计算力常数，进而确定了光谱常数 / 所得结果与仅有的

理论工作进行了比较 / 基于所得势能曲线，通过解分子中原子核运动的薛定谔方程预测了各电子态的振动能级 /
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( D 引 言

近年来，对金属聚合物的结构、光谱和化学性质

的实验研究十分丰富［(，"］/ *+ 和 ,- 是第二副族元

素，也同属于过渡金属，它们的金属二聚体 *+,- 由

于作为潜在的激光载体被广泛研究［.］/ 随着计算机

技术的飞速发展，越来越多的大型并行计算机被用

于从头计算，并行计算程序和方法也得到了很大的

提高，这使得我们能够用高水平的从头计算方法精

确地计算出分子的势能曲线，拟合出解析势能函数 /
在此基础上，可以确定出分子的光谱特征，预测其振

动能级，更深刻地了解分子的特征和性质，从而作广

泛的应用 / 但 *+ 和 ,- 原子基态价电子最外层均是

" 个 F 电子，使得分子间电子相互作用较弱，离解能

很小（ 仅 (%% 多 个 波 数 ），组 态 相 互 作 用 方 法

（0GHI）［$，&］计算中有一些技术困难 / 我们通过分析，

精选激发轨道控制组态，成功地利用 0GHI 方法研

究了 *+,- 的基态（(# J ）［#］，计算结果比 K9327L［.］和

HM1<B@N［’］的计算结果更接近实验值 / 本文研究的激

发态［O，)］的离解能较基态大了很多，但仍然比一般

分子［(%］的小 / 我们采用计算基态时所用的方法，重

新选择了激发轨道，进一步计算出了该体系的两个

低激发态（(!，.!）的势能曲线，拟合了解析势能函

数［((—($］，并计算出相应的光谱常数，预测其振动能

级，为这一体系的进一步实验和理论研究提供参考 /

" D 计算方法

单参考组态方法比较容易实现、计算量小，但是

计算精度不够，特别是对势能曲线等相关能比较重

要的计算中，单参考组态方法一般不能得到满意结

果；完全组态方法虽然能够用一些较小基函数精确

地解薛定谔方程，但是如果处理的体系包含较多电

子，计算量大得难以实现 / 0GHI 方法在计算的过程

中能够系统地处理那些对相关能有重要贡献的组态

状态函数（H6P），因此可以精确地处理小的聚合物，

特别是金属二聚体，计算所需时间也比全组态方法

少得多，在计算量和准确度两方面取得了很好的平

衡 / 我们采用 0QRSGQ 程序包［(&］中的 0GHI 方法，

在试过它提供的 *+ 和 ,- 原子的基组后，我们发现

*+ 采用 >HS"O0TK，,- 采用 >HS#%0TK，计算结果

比较可靠 / 这两个基组都是有效核势，其中 0 代表

自然原子，TK 代表准相对论效应 / 对于 ,- 来说，

>HS#%0TK 意味核轨道⋯$U(%$V($被用一个有效势来

代替，而 剩 下 的 轨 道 作 为 价 轨 道；对 于 *+ 来 说，

>HS"O0TK 其轨道⋯.F".W#.U(% 被等效为一个有效

势，其余的作为价轨道处理［(#］/ 在我们的从头计算
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过程中，处理的总电子数 !! 个，参与激发的电子数

"# 个 $ 当电子组态为完全的闭壳层时，%&’()& 程

序默认的参考组态数只有一个，如果不指定占据轨

道的话，即使用的是 %)*+ 方法，实际上也只是作了

*+,- 处理 $ 为此，在 *.,,*/0%)*+ 计算过程中，我

们必须指定电子的空间占据，同时，我们还添加虚轨

道来增加组态数，在计算"!态时，我们加了两个虚

轨道（在 ."，1! 对称轨道分别增加了一个轨道），组

态数也由 " 个增加到 "!!2 个；在计算3!态时，加了

两个虚轨道（在 ."，1" 对称轨道分别增加了一个轨

道），组态数增加到 "4## 个 $ 增加占据轨道数的目

的是增加参考组态的数目，从而提高计算结果的精

度和可靠性 $ 当然，随着 *,/ 数目的增加，计算所需

的时间也大大增加 $
基 于 %)*+ 方 法 计 算 出 的 势 能 曲 线，选 用

%566789,:6;<7（%,）势函数模型，利用最小二乘法拟合

出解析势能函数；进而通过对解析势能函数求导计

算力常数和光谱常数；同时，用所得的势能曲线，借

助 ’7=78 4>? 程序包［"4］，求解核运动的薛定谔方程，

可以得到体系的振动能级 $ 所有计算都是在鲁东大

学的曙光 #222. 超级计算机上完成的［"@］$

3 > 解析势能函数和光谱常数

%, 势函数是迄今为止发现的最好解析势能函

数形式之一，不仅在吸引支和排斥支均比 A58;56B9
A<6CDEF78G76 函数好，而且与 )H) 光谱数据符合得很

好 $ 从此，%, 函数被广泛地用于推导多体项展式理

论的原子分子势能函数［"I—3"］，这样得到的多原子分

子势能函数已大量地用于决定系统的光谱数据以及

低能散射和动力学数据 $ %, 函数［3!］的一般表达形

式为

!（!）J K "7 " L"
#

$ J "
%$!( )$ 7MN（K %"!），（"）

其中!J & K &7，& 和 &7分别为核间距和平衡核间

距，"7是离解能，%$ 为拟合参数 $ 在我们的工作中，

&7，"7和 %$ 均由拟合得到 $ 对于一般的分子截断至

三次方项便可获得良好的拟合结果，增加截断项可

以改进拟合结果的精度 $ 我们作了大量的尝试性拟

合工作，最后发现对于 OPAQ 的这两个低激发态，截

断至九次方项才能得到较好的拟合结果 $ 由拟合参

数可以得到力常数
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其中，’!，’3，’# 分别为二阶，三阶和四阶常数，由这

些力常数便可得到光谱常数
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其中"是分子的约化质量，* 为真空中的光速，#7

和#7%7 分别为谐振频率和非谐振频率，(7，$7 和

" 6:B为转动常数 $

# > 结果与讨论

由于两个态的平衡位置不同，为了反映势能曲

线的全貌，计算所选取的原子间距离的区域也不相

同，"!态为 ">@—R>!?S，3!态为 !>"—R>??S，计算

中原子间距离变化的步长都是 2>2?S$ 图 "，! 给出

了这两个态的势能曲线以及拟合得到的势能曲线，均

采用了 I2 点 $ 采用 %, 函数拟合所得参数列于表 "$

图 " OPAQ 单重低激发态（"!）的势能曲线

方均根误差（)%,）可以用来很好地评价拟合的

质量，由表 " 可以看到，拟合3!态势能曲线的 )%,
仅为 !>I2 DTK "，即使是拟合误差较大的"!态，)%,
的值也只有 !4>!" DTK "，远远小于化学精度的要求
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图 ! "#$% 三重低激发态（&!）的势能曲线

表 ’ "#$% 低激发 () 态解析势能函数的拟合参数

’! &!

!*+ ’,-—.,!/ !,’—.,//

!0 *+ !,/& !,/-

"0 *123 ’ ’4’56 /!67

#’ *+3 ’ ’,64 ’,.7

#! *+3 ! 3 5,!6 3 ’,-’

#& *+3 & 5,’& 3 5,5’

#6 *+3 6 3 5,&’ 5,&4

#/ *+3 / 5,!& 5,4!

#. *+3 . 5,5! 3 5,7’

#4 *+3 4 3 5,5- 5,&7

#- *+3 - 3 5,5& 3 5,5-

#7 *+3 7 5,55& 5,55.

89:*123 ’ !4,!’ !,46

（不大于 ’,5 ;1<=*2>= 或 &67,4// 123 ’ ）? 这说明 9:
函数非常合适于拟合 "#$% 的势能曲线，而且我们

的拟合过程精确可靠 ? 我们可以考察各个数据点的

拟合误差情况 ? 图 &，6 是三条势能曲线的拟合误

差，虽然在有些点，拟合误差的绝对值看起来比较

大，但实际上其百分比误差是很小的 ? 比如，在图 &
中 ! 等于 6,5+ 处，拟合所得势能与从头计算所得

的数值差的绝对值为 !7,/. 123 ’，但其能量的绝对

值也比较大，百分比误差仅为 5,/.@，所以这个拟

合结果仍然可靠 ?
表 ! 列出了两个低激发态的光谱常数以及现有

的其他理论研究结果 ? 其中光谱常数!0，!0"0，

$0，#0 和 " A>B 是首次报道 ? 从表中可以看到，对于

图 & ’!态势能曲线态的拟合误差

图 6 &!态势能曲线态的拟合误差

’!态，目前现有理论研究只有 C)0A>D 用 EF:G9(! 方

法计算的结果 ? 我们的平衡核间距与 C)0A>D 的结果

几乎一致，离解能比 C)0A>D 的结果略大（6!/ 个波

数），EHI1J<K 没有报道’!态；对于&!态，EHI1J<K 的

EF:G9(! 方法与本文的 98EF 方法有较大差异，且选

用基组不同；C)0A>D 的计算中用的是 98EF 方法，但

同时 采 用 了 一 些 经 典 的 近 似，所 用 基 组 为 "#：

（4L4M.N）*［.L6M&N］*$%：（4L.M.N）*［6L6M&N］，与本文

的 OE(!-9PC 和 OE(.59PC 也不相同 ? 这些因素

都对 离 解 能 的 计 算 结 果 有 一 定 的 影 响，从 而 使

C)0A>D和 EHI1J<K 离解能的计算结果比本文的都大

了一些 ? 虽然没有实验值对比，但文献［4］显示其用

与&!态相同的方法计算基态的离解能比实验值大 ?
因此&!态 的 实 验 值 很 可 能 小 于 他 们 的 计 算 值

-!&5 123 ’ ? 本文获得的 /!67 123 ’ 可为实验测量提

供有 益 的 参 考 ? 我 们 计 算 的& !态 平 衡 核 间 距

（!,/-+）则介于 C)0A>D（!,.5+）和 EHI1J<K（!,/’+）的

结果之间，更接近于 C)0A>D 的计算结果，目前也没有

实验值可供比较 ?
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表 ! "#$% 低激发态的光谱常数

&! ’!
本文工作 ()*+,-!［’］ 本文工作 ()*+,-!［’］(./0123［4］

!5 6078 & &9:;<& &=!;<>

!5"5 6078 & >;’= >;?&

!5 6078 & >;>= >;>=

#5 6078 & &;9> @ &> 8 < !;?! @ &> 8 <

+"ABC 6078 & !;!& @ &> 8 ? !;’9 @ &> 8 ?

"5 6078 & &4&>< &994: =!<: 4<9& ?!’>
#5 6D !;=’ !;== !;=? !;9> !;=&

表 ’ 列出了预测的两个激发态的振动能级，它

们可以直接与实验结果进行比较 E 振动能级的计算

是在从头计算势能曲线的基础上，用 F5G5H4;= 程序

计算得到的 E 目前，对 "#$% 体系的振动能级，实验

和理论都没有相关报道 E 从表 ’ 可以看到，计算发

现两个态的振动能级分别为 &!> 个和 =9 个，其中
&!态的能级间距较大，便于实验观察 E

表 ’ "#$% 低激发!态的振动能级（单位为 078 &）

$ &! ’!
& &4=;>? &=>;?&
! ’<:;<9 !::;:9
’ =!’;&! <<4;<&
< 9:9;>9 =:’;&<
= ?9?;!? 4’4;&’
9 &>’:;44 ?4:;’<
4 &!&>;=< &>&:;49
? &’?>;=4 &&=?;’<
: &=<:;?4 &!:=;>9
&> &4&?;<! &<!:;:>
&& &??9;!’ &=9!;?!
&! !>=’;!: &9:’;4?
&’ !!&:;9> &?!!;49
&< !’?=;&9 &:<:;4!
&= !=<:;:9 !>4<;9’
&9 !4&:;:: !&:4;<9
&4 !?44;!9 !’&?;&9
&? ’>’:;44 !<’9;4>
&: ’!>&;=> !==’;>=
!> ’’9!;<9 !994;&9
!& ’=!!;9< !44?;::
!! ’9?!;>= !???;=&
!’ ’?<>;9? !::=;9?
!< ’::?;=’ ’&>>;<<
!= <&==;9> ’!>!;49
!9 <’&&;?: ’’>!;=:
!4 <<94;<> ’’::;??
!? <9!!;&! ’<:<;9>
!: <449;>9 ’=?9;4>
’> <:!:;!’ ’949;&!
’& =>?&;9& ’49!;?’
’! =!’’;!& ’?<9;4?
’’ =’?<;>< ’:!4;:’
’< ==’<;&> <>>9;!’
’= =9?’;’: <>?&;9=

续表 ’

$ &! ’!
’9 =?’&;:& <&=<;&9
’4 =:4:;94 <!!’;4<
’? 9&!9;9? <!:>;’=
’: 9!4!;:< <’=’;::
<> 9<&?;<= <<&<;94
<& 9=9’;!’ <<4!;<&
<! 94>4;!? <=!4;!!
<’ 9?=>;9& <=4:;&4
<< 9::’;!< <9!?;’!
<= 4&’=;&9 <94<;4<
<9 4!49;<> <4&?;=’
<4 4<&9;:9 <4=:;?>
<? 4==9;?= <4:?;9<
<: 49:9;>: <?’=;&9
=> 4?’<;4> <?9:;<4
=& 4:4!;9? <:>&;9’
=! ?&&>;>9 <:’&;4!
=’ ?!<9;?< <:=:;4:
=< ?’?’;>= <:?=;?4
== ?=&?;4> =>>:;:4
=9 ?9=’;?> =>’!;&&
=4 ?4??;’:
=? ?:!!;<4
=: :>=9;>9
9> :&?:;&:
9& :’!&;?4
9! :<=<;&’
9’ :=?=;:?
9< :4&4;<<
9= :?<?;=’
99 ::4:;!?
94 &>&>:;4
9? &>!’:;?
9: &>’9:;9
4> &><::;!
4& &>9!?;=
4! &>4=4;9
4’ &>??9;<
4< &&>&=;&
4= &&&<’;9
49 &&!4&;:
44 &&<>>;&
4? &&=!?;!
4: &&9=9;!
?> &&4?<;>
?& &&:&&;?
?! &!>’:;=
?’ &!&94;!
?< &!!:<;:
?= &!<!!;=
?9 &!==>;&
?4 &!944;4
?? &!?>=;’
?: &!:’!;:
:> &’>9>;9
:& &’&??;’
:! &’’&9;>
:’ &’<<’;:
:< &’=4&;4
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续表 !

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

$ & 结 论

用 ,-./ 方法计算了 0123 体系两个低激发态

（"!，!!）的势能曲线 4 01 和 23 所用基组均为有效

核势，分别为 5.6)(,78 和 5.6%+,784 为了提高

计算结果的可靠性，采用了增加虚轨道来增加组态

数的方法 4 所得势能曲线用 ,9 函数进行拟合得到

了解析势能函数，在此基础上计算了相应的光谱常

数并与现有其他理论研究结果进行了比较，发现我

们计算的平衡核间距与文献中的结果非常接近，但

是离解能却有较大的差别 4 本文预测了两个低激发

态的光谱常数和振动能级，发现两个态的能级都比

较密 4 由于目前对 0123 这两个激发态还没有相关

的实验工作报道，因此本文的计算结果可以帮助更

好地了解该体系，并能为进一步实验和理论研究提

供依据，吸引更多深入的研究工作 4 所提供的势能

函数解析式可用于构建反应动力学研究的多体势能

函数 或 分 子 动 力 学 模 拟 多 元 金 属 结 构 的 相 互 作

用势 4

［"］ 8:;1<=:>1 5 - "##+ "#$%&’ ()* %$+,’-+(. ’+-/#,./（?:@ AB;C：

5D<:E>:;）
［)］ F:1G 6，-GB 8 H，HIG11G 9 ? "#(’ 012/&’/ ()* ’1,%&/#.2 $3 /%(++

%,#(+ ’+-/#,./（?:@ AB;C：6D:1JK 6;:<<）
［!］ 8>:;BL F，8GMD>< 7 5 )+++ 4$+,’-+(. 012/&’/ !" "+$"
［*］ 7:;1:; 2 F，H1B@D:< 6 F "#(( 5 4 61,% 4 012/ 4 "! $(+!
［$］ H1B@D:< 6 F，7:;1:; 2 F "#(( 61,% 4 012/ 4 7,## 4 #$% $"*
［%］ NGB O，AG13 . P，-:1 Q R )++% 5 4 4$+ 4 8#.-’# 4（Q25S.25,）

&%" ("
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