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采用从头计算的多参考组态相互作用方法和含扩散基的 * 个基组 ,-./00/12!3（! 4 5，6，7）计算了 89 和 :;9
分子及其分子离子的势能曲线，确定了平衡几何结构、离解能，并采用 <=;;=> 拟合递推方法得到了基函数为无穷大

计算水平值 ? 确定了 89@ ，:;9A ，:;9@ 分子离子的基态 ? 通过 B->>=;;/8C>DE= 势能函数和最小二乘法拟合得到了解析

势能函数 ? 基于所得的势能函数，通过解核运动的薛定谔方程得到振动能级，精确计算了相应的光谱常数，并与现

有的理论值和实验值进行了比较 ?
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!国家自然科学基金（批准号：’%#)$’’$）资助的课题 ?

! 通讯联系人 ? G/H,E;：I,J.0K-,J;-L"#*MJ=N

’ M 引 言

近来物理化学方面有很多关于半透明分子云及

星际介质中小双原子分子如 89，:;9，:8，8E9，8E8，

8EO 形 成 和 检 测 的 研 究［’—*］? 其 中 89 分 子 对 金

星［$］、地球［&］及星际云层［#］的大气层中 89" 或 9:8
的光离解起着重要作用 ? 89 分子是还原性硫化物

氧化过程中非常重要的反应中间体，与星体化学密

切相关 ? 而 :;9 分子引起人们广泛关注是由于氯的

氧化物和过氧化物在上部大气化学中的重要性，尤

其是作为氯感光分解臭氧的中间产物或先驱配位化

合物 ? :;9 为卤素氧化物 :;9" 循环的中心，而 :;9"

循环对同温层的臭氧平衡具有破坏作用，故总的认

为 :;9 分子对极地臭氧量的减少起关键作用［)］? 如

果准确知道这些分子基态和激发态的分子特性，就

很容易在星际物质中检测到这些分子的存在 ? 到目

前为止，实验上已对这些分子的光谱进行了研究 ?
如文献［(—’%］对它们进行了光谱分析，5-E.J,J 和

P-Q.=JR［’’］做 了 多 电 子 电 离 谱 分 析，<E=;Q 和

S=>.H,J［’"］进行了微波频率谱分析，但是理论方面的

工作仍很有限 ? BEQQ, 和 5,R［’*］运用密度泛函理论

S*TU1方法通过 #/*’’ A A V（"QW，"XQ），#/*’’ A A V
（*QW，*XQ），00/1253 和 ,-./00/1263 几个不同基组对

这些分子进行了计算，但仅计算了平衡位置和谐振

频率、亲和势及离解能等相关分子特性，未涉及 89
和 :;9 分子的势能曲线，没有得出势能函数的解析

表达式，也未针对其离子进行相应的研究计算 ? 颜

世海 等［’$］用 # 种 密 度 泛 函 方 法（S8TU1，STU1，

S*1(#，S1(#，SPTU1，T85F）在几种基组水平上（其

中最大为 #/*’’ A V（*QW））优化了 :;9 的平衡结构，同

时计算了离解能，但未给出分子的势能曲线和相应光

谱结 构 及 振 动 能 级 ? 邹 太 和 等［’&］用 S*TU1Y,-./
00/1263方法计算了 :;9 分子基态的势能曲线，分子

平衡位置和离解能，并拟合了解析表达式，但由于计

算水平不高，所用势能函数简单，拟合精度太低，所

计算的光谱常数值与实验值有较大的差异，同时也

未计算分子的相应振动能级 ?
对于 89 和 :;9 分子的 A ’ 价和 @ ’ 价离子，除

了 89A 之外其他离子的实验研究报道都非常少 ? 有

些分子离子甚至其基态的对称性都不清楚 ? 为了从

理论上确定 89 和 :;9 分子及其离子的特性，提供能

够用于动力学计算的可靠相互作用势，我们利用多

参考组态相互作用（BZ:[）方法和大基函数组结合
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!"##"$ 拟合消除基函数影响的方法（%&’()’*+ 方法）

计算了 +, 和 ’#, 分子及其离子的势能曲线 - 并用

%.$$"##/+0$12" 函数拟合了高精度的解析势能函数，

通过比较所得的势能曲线确定了他们的基态 - 基于

所得的势能函数，通过解核运动的薛定谔方程系统

地计算了 +, 和 ’#, 分子及其离子基态的振动能级

和光谱常数 - 同时将计算出的光谱常数与其他目前

已知的一些理论值和实验数据进行了比较 - 本文的

工作也可为理论上更全面地研究 +, 和 ’#, 分子提

供有用的信息 -

3 4 计算方法

单参考组态方法较容易实现、计算量小，但计算

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得不到满意结果；完全

组态方法虽能够用一些较小的基函数精确地解薛定

谔方程，但若处理的体系包含较多电子，计算量很大

以致难以实现［56］- 而 %&’( 方法是一种系统的从头

计算方法，被认为是目前处理相关能的最好的方

法［57］，而且计算势能曲线（面）的效果非常好 - 采用

%&’( 方法，可以解决在某些区域不收敛的问题，容

易得到光滑的势能曲线 - 整个计算过程中，我们采

用了 %&’(［58，59］方法和含扩散基的 : 个基组 ;.</==/
>?!@（! A B，C，D）计算了 +, 和 ’#, 分子及其离子

的势能曲线 - 为了消除基函数引起的误差，在单独

分别计算出 : 个基组的曲线后，用 !"##"$ 方法［3E］进

行递推拟合得到基函数为无穷大的势能曲线，得到

的势能曲线比单独用一个基组计算的曲线更光滑，

结果也更准确 - 通过对 +, 和 ’#, 分子不同电子态

势能曲线的计算，进一步证实了 +, 和 ’#, 分子的基

态分别为:! F 和3" - 其中每条曲线计算了 53E 点，在

原子间距离较小时变化步长为 E4EG HI、较大区域为

E45 HI，从中得出了 +, 和 ’#, 分子基态的平衡键

长、离解能、亲和势、振动能级和光谱常数等量 - 运

用同样的方法，针对 +,J ，+,F ，’#,J ，’#,F 分子离

子计算了其!态和" 态的势能曲线 - 我们主要考

虑!和"对称性不同自旋态，对每一个态采用一个

总的占据轨道，这样所有计算的能量值可以进行比

较，从而确定相应分子离子的基态 - 从头计算均采

用 %0#K$03EE346［35］程序在我们的 B;LH2H</MEEEN［33］

型超级计算机上完成 - 在计算出该体系势能曲线基

础上，进 一 步 对 解 析 势 能 函 数 进 行 拟 合［3:—37］，由

%.$$"##/+0$12" 函数［38］和最小二乘法拟合得出了解析

势能函数 - 为了获得更好的拟合结果，我们通过分

析拟合误差来选取 %.$$"##/+0$12" 函数的多项式展开

项，并运用势能函数和光谱常数之间的关联方程导

出了基态的光谱常数 - 基于计算出的势能曲线，通

过解核运动的薛定谔方程得出了基态的振动能级，

这部分计算由 OP?PO74G［39］实现 -

: 4 解析势能函数及光谱常数

为了拟合得出双原子分子的解析势能函数，已

提出了大量的函数［:E］- 其中，%.$$"##/+0$12" 函数被

公认为是最好的解析势能函数形式之一，不但吸引

支和排斥支均比 Q.#1.$R/Q2$S=TU"#V"$ 函数理想，而且

与实验光谱数据符合得很好 - 因此，%.$$"##/+0$12" 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［:E—:7］，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，精确计算中性分子和许多分子离子间的相

互作用势能 - %.$$"##/+0$12" 函数也被用于许多分子

解析势能函数的拟合［:5—:6］，其解析势能函数的一

般形式为［:E］

"（#）A F #" 5 J!
$

% A 5
&%’( )% "WK（F &5#），（5）

式中#A ( F ("，( 为核间距，(" 为平衡核间距，

#" 为离解能，参数 &% 和 #" 由拟合得出 - 对于一般

的情况，(" 在拟合过程中是固定的参数 - 然而为了

得到更理想的拟合结果，我们也将其作为拟合参数 -
对于（5）式中的 $，根据我们的经验，多项式的项数

可以影响拟合的效果，所以对于不同的分子，$ 的值

是不同的 - 在某些分子计算中，当 $ A : 或 M 时，可

以得到比较理想的结果 - 对于 +, 和 ’#, 分子及其

离子，我们做了大量的拟合工作，发现 $ A 9 时可以

得到更好的拟合结果 - 采用的 %.$$"##/+0$12" 函数形

式为

"（#）A F #"（5 J &5#
5 J &3#

3 J &:#
: J &M#

M

J &G#
G J &6#

6 J &7#
7 J &8#

8 J &9#
9）

X "WK（F &5#）- （3）

由 %.$$"##/+0$12" 函数中的参数可计算出各阶力

常数

)3 A #"（&3
5 F 3&3）， （:）

): A 6#" &5 &3 F &: F
&:
5( ):

， （M）
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这里 !’，!$ 和 !! 分别为二阶、三阶和四阶力常数 )
由此我们可以计算光谱常数 $#，!#，!#"# 和## ，

$# " %
+!&$’

’
#
， （,）

!# "
!’

!!’ (&! ’ ， （-）

## " &
,$’

#

!#

!$ ’#

$ !’
(( )% ， （+）

!#"# "
$#

+ &
!! ’’

#

!’
( %* % (!###

,$’( )[ ]
#

， （.）

式中$为折合质量，& 为真空中的光速，!# 和!#"#

分别为谐振频率和非谐振频率，$# 和## 分别为刚

性转动因子和非刚性转动因子，"# 为离解能 )

! / 结果及讨论

对 01 和 231 分子，实验上已经确定了它们的基

态分别为$% & 和’& )朱华等［$+］已用 4526 方法确定了

01 分子的基态为$% & ，邹太和等［%*］也用 7$89: 方法

和 ;<=>??>:@AB 基组计算并确定了 231 分子的基态

为’& ) 本文采用 4526C270 计算方法计算了 01 和

231 分子势能曲线 )通过比较所得的势能曲线，本文

的计算进一步证实了 01 分子基态为$% & ，231 分子

基态为’& ) 图 % 和图 ’ 给出了 01 和 231 分子基态

的从头计算及拟合得到的势能曲线，图中显示出从

头计算点与解析势能函数拟合结果相符 )

图 % 01 分子基态势能曲线

在表 % 中，将 4526C270 水平计算得到的 01 和

231 分子基态平衡核间距与文献［%$—%*］的计算结

果以及文献［+，.］测得的实验值进行了比较，从中可

图 ’ 231 分子基态势能曲线

看到本文的理论计算值与实验值符合很好 ) 对于

01 分子，从表 % 中不难看出 4526C270 方法计算所

得结果比单独采用 ;<=>??>:@DB，;<=>??>:@AB，;<=>
??>:@EB 任意一个基组计算得到的结果都更为理

想，与实验值仅相差 F/FFFF’ GH)这说明采用 270 消

除基函数误差是可靠而且必要的 )该计算值也比文

献［%$］运用 7$89:C??>:@DB 水平计算的结果更接近

实验值 ) 而对于 231 分子，与 4IJJ; 等［%$］理论计算

值以及文献［%!，%*］的计算结果相比，4526C270计

算得 到 的 核 间 距 值（F/%*,$ GH）更 接 近 实 验 值

（F/%*,. GH）) 4526C270 理论计算的 01 分子频率值

为 %%!./.- ?H& %，也非常接近实验值（%%!. ?H& % ）)
同 时，与 4IJJ; 等［%$］ 计 算 231 分 子 的 "# 值

（’/-’-%,+$ #@）及邹太和等［%*］计算结果（’/+FF++-’
#@）相比，本文的计算值 ’/,’!$.*$ #@ 更接近实验值

’/,*$++’. #@) 以上所述充分说明 4526C270 比密度

泛函方法计算所得结果更为准确 )
利用（’）式的 4<KK#33>0LKMI# 函数形式及最小二

乘法拟合得到 01 和 231 分子基态解析势能函数表

达式各参数值，并运用势能函数和光谱常数之间的

关联方程计算得到 01 和 231 分子基态的光谱常数

值，分别列于表 ’ 和表 $ 中 ) 从表 $ 中可看到，不论

是 01 分子还是 231 分子，4526C270 计算得到的

!#，!#"#，$#，## 值都与实验值符合很好 ) 通过解核

运动的薛定谔方程可得到 01 和 231 分子的振动能

级，见表 ! ) 限于篇幅，文中只列出计算得到的 $F 多

个振动能级中的前 %F 个 ) 总之，4526C270 能够给

出与实验值相符的平衡位置、离解能等参数值，这充

分说明了 4526C270 计算水平的准确可靠 )
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表 ! "# 和 $%# 分子基态平衡核间距、谐振频率、离解能和电子亲和势

&"! &"’ &"( $&" 文献［!(］ 文献［!)］ 文献［!*］ 实验值

"# !+ ,-. /0!)111 /0!)12! /0!)221 /0!)2/1 /0!)11 /0!)2!!［2］

!+ ,3.4 ! !!(’0*! !!((01* !!55021 !!)1016 !!)5 !!)1［1］

"+ ,+7 )01/’(//* )01(//5)* *0/6156/6 *0’(’(!’( *0’2(/)2( *0’(2(2(［(1］

亲和势,+7 !0/!/2!6’ /06655*!/ /01’*2’(* !0/65’16/ !0’’2/6!(

$%# !+ ,-. /0!5)*! /0!5/!* /0!*2!* /0!*5( /0!*1/ /0!*6*5 /0!*1/) /0!*51［1］

!+ ,3.4 ! 66/0(5 6*!02/ 2!50/*5 2’20(/* 2*’ 25!02( 21!0(6* 2*(［!!］

"+ ,+7 ’0/(/6)/2 ’0(5)5))) ’0*62)’1) ’05’)(1*( ’06’6!52( ’02//226’ ’05*(22’1［(1］

亲和势,+7 (0’2/1’62 ’01)’5262 ’05)112/! ’0!)(/*(2 ’0’6(*612 ’0’655!*’*［)/］

注：!）&"!，&"’ 和 &"( 分别代表 89:;33;<7=>，89:;33;<7?>，89:;33;<7@>；$&" 代表 89:;33;<7=>，89:;33;<7?> 和 89:;33;<7@> 递推拟合基

函数 A

’）文献［!(，!)］有多个计算水平值，表中列出的是最优值 A

表 ’ "# 和 $%# 分子及其离子基态 B9CC+%%;"DCEF+ 函数参数

"# $%# "#G "#4 $%#G $%#4

!+ ,-. /0!)2/26 /0!*5’1 /0!)’*(( /0!*6/56 /0!)2’)) /0!516!1

"+ , +7 *0’(/!/1 ’05’)(1’2 *0)!*6/1 )0!*(5111 *0(/6/525 (0/(**)2(

#! ,!/ 4 ’-. )0’!2*2 *062!!1 *0)’(1’ (01)16! !01’(25 ’0’6*1(

#’ ,!/ 4 )-. (0621’* !!0)’(12 205!/(* (02’!/6 4 ’0’2222 4 /021)*

#( ,!/ 4 5-. ’0)5(1) !’0/56)) 601(152 ’0(’)!( ’0/)(/5 !0!/25(

#) ,!/ 4 2-. !0*551 (0(*’16 ’0(1*6( /06)*12 4 ’02’(!1 4 /0/!625

#* ,!/ 4 !/-. 4 5052)( 4 6026522 4 !)061*(* !0!16’( ’0(6/(1 4 /01)*’5

#5 ,!/ 4 !’-. 4 !’0/!!*( 4 ’0)5’5’ 4 !!02/’(1 4 (02’/*5 4 !0/56)5 4 /06!2((

#6 ,!/ 4 !)-. !2011*!2 10526!5 (50!52’) ’05!’16 /0’5’6) !0’1/*!

#2 ,!/ 4 !5-. 4 601*’!2 4 (0!2**2 4 !10’2*11 4 /0**/5( 4 /0/((5 4 /0)1()5

#1 ,!/ 4 !2-. !0/*56( /05*)*6 (0/6155 /0/)662 /0//!6* /0/*2!

表 ( "# 和 $%# 分子及其离子基态光谱数据

"# $%# "#G "#4 $%#G $%#4

!+ ,3.4 !
!!)1016
!!)10’［)!］

2’20(/*
2*(［)!］

21!0(6*［!*］

!’160()
!(!/［)!］

1!606’) !/)!0/* 1160’!

!+"+ ,3.4 !
20’/)5
*05［)!］

)0*1*2
*0*［)!］

50)/2［!*］

601*() *01!/! *012(* (0516!

$+ ,3.4 !
/06’/’(

/06’/2!6!［)!］

/05’5/)
/05’())［)!］

/05/)［!*］

/0666)5 /05)/’( /051*2( /0*(/2(

#+ ,!/ 4 ( 3.4 !
50)1/’)
*06(5［)!］

*01’/(6
*02［)!］

)026*［!*］

505(/** *0*)/)* 50/’(** (021()1

"+ ,+7
*0’(/!/1

*0’(2(62［)!］

’05’)(1
’05*(22［)!］

’02//2!［!*］

*0)!*6! )0!*(6! *0(/6/6 (0/(***

!+ ,-.
/0!)2/26

/0!)2!/26［)!］

/0!*5’1
/0!*515(［)!］

/0!*1/)［!*］

/0!)’*((
/0!)’［)!］

/0!*6/56 /0!)2’)) /0!516!1

注：文献［!*］为理论计算值，文献［)!］为实验值 A
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运用与中性分子同样的计算方法，我们研究了

!"# ，!"$ ，%&"# ，%&"$ 分子离子 ’ 首先是确定它们

的基态 ’ 图 (—图 ) 给出了针对 !"# ，!"$ ，%&"# ，

%&"$ 基态计算得到的势能曲线 ’ 本文主要考虑!
和"对称性的不同自旋态，对每一个态采用一个总

的占据轨道，这样所有计算的能量值可以进行比较，

从而确定基态 ’ 从图 ( 可以看出，*"态能量明显比

其他态低，是 !"# 的基态，实验上［+,］也确定 !"# 的

基态为*"态 ’ 对于其他的分子离子，我们也作了类

似的计算 ’ 对于 !"$ ，从图 + 可以看出*"态的能量

最低，而且离解极限比其他态都要低一些 ’ 从图 -
和图 ) 可以发现，%&"# 和 %&"$ 的基态分别为(! $ 和
,! ’ 图 - 中计算所得各态的离解极限虽都比较接

近，但在平衡核间距位置附近能清楚地看到(! $ 态

比其他各态的能量都要低 ’ 从图 ) 中通过平衡位置

能量值的比较可以看出,! # 态的值最低 ’

图 ( !"#!态和"态势能曲线

图 + !"$!态和"态势能曲线

图 .—图 ,/ 分别给出了由 01%23%4! 计算水平

图 - %&"#!态和"态势能曲线

图 ) %&"$!态和"态势能曲线

图 . !"# 基态势能曲线

得到的 !"# ，!"$ ，%&"# ，%&"$ 基态从头计算与解析

函数拟合结果得到的势能曲线，直观展示了从头

计算结果和解析函数拟合结果相符的全局情况 ’
由表 ( 可知，01%23%4! 计算 !"# 的平衡位置值为

+*++ 物 理 学 报 -) 卷



图 ! "#$ 基态势能曲线

%&’()*++ ,-，实验值为 %&’() ,-；./01203" 计算的

谐振频率!4 值为 ’)56&+( 7-$ ’，与实验值 ’+’% 7-$ ’

很接近 8这说明我们从头计算的结果与实验值符合

得非常好 8 "#9 ，"#$ ，0:#9 ，0:#$ 基态振动能级见

图 5 0:#9 基态势能曲线

表 ( 8 由 .;<<4::="><?@4 函数和最小二乘法拟合得出

的解析势能函数可用于进一步的相关研究，例如优

化稳定的团簇以及拟合多原子的解析势能函数以进

行动力学计算 8

表 ( "# 和 0:# 分子及分子离子基态振动能级（单位为 7-$ ’）

" "# 0:# "#9 "#$ 0:#9 0:#$

’ )66A&A’6( ’6(’&%)55 +’*!&+!(! )%’6&)%!* )(66&%(6) ’’%%&A*!)

) *%6%&5(A6 +)))&%)’! *6’)&(((A +6)6&((6+ (*)(&%!*A )’A%&5)A

+ 6’%)&%!(6 (*(!&!!5* 65)!&!*65 *)A)&)6(* A++(&6AA6 +’6+&%**!

( !5*+&5!*’ *6A)&(A! 55%5&A!A5 AA6+&)(6* 65!+&A+A* (’+(&+56*

* ’%AA5&5*+A A!!+&5!5( ’’6%6&*6%! 65!6&6%5( 5*%5&(5+) *%(*&)5(5

A ’))6*&!!6A 65)A&)6*A ’++*(&%A’) 5)))&*(A! ’%5+*&!A( *5%!&)566

6 ’+6!!&6%66 !!56&65!! ’(!A5&!!A5 ’%+!5&)%’+ ’))6!&())( A6)6&A+%+

! ’*))%&’)A! 5!%(&(5!6 ’A)A5&*+)) ’’(5*&5)%A ’+*(!&)5!5 6*%!&A%%!

5 ’A*6!&*66A ’%A*%&6’%6 ’6*A+&*6’! ’)*(!&5’65 ’(6*+&66)6 !)*A&5’A(

’% ’6!6%&)5A* ’’(+5&A!!( ’!6*5&5!%5 ’+**+&%)! ’*5%’&))’ !56!&%+’*

图 ’% 0:#$ 基态势能曲线

*& 结 论

本文计算了 "# 和 0:# 中性分子基态的平衡核

间距、谐振频率、离解能、亲和势和势能曲线 8结果表

明在 ./01 方法的基础上，用 03" 计算水平的结果

比用 B;C=77=DEFG，B;C=77=DEHG，B;C=77=DEIG 任意一

个基组计算得到的结果都更为精确，更接近实验值 8
这说明 ./01 方法的准确、03" 处理的可靠及必要

性 8 采用 ./01203" 计算水平对 "#9 ，"#$ ，0:#9 ，

0:#$ 分子离子进行了研究，获得了高精度的势能曲

线，同时确定了 "#9 ，"#$ ，0:#9 ，0:#$ 的基态 8 采用

.;<<4::="><?@4 函数及最小二乘法拟合从头计算结果
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得到了解析势能函数 ! 同时也计算出 "# 和 $%# 分

子及 其 离 子 的 光 谱 常 数 和 振 动 能 级，其 中 "#& ，

$%#’ ，$%#& 离子的基态电子态对称性和各态的振动

能级尚没有实验结果和理论计算结果可对比 ! 希望

今后能有更多的研究工作报道，进一步证实得到的计

算结果，以促进对这些分子及离子性质的全面认识 !
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