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使用密度泛函理论 +$,-.和 +$./&，以及组态相互作用方法 0012（3）和 40512，利用多个基组对) ,6"（7!!8
9 ）分

子的平衡核间距（!:）、谐振频率（!:）和离解能（":）进行了计算，发现在 0012（3）;<<=.>4?理论水平下得到的结果

（!: @ ’A"&*/ BC，!: @ $%&A/" <CD ! 和 ": @ !A’%/) :>）与实验值非常相符 E 在 ’A!(—"A) BC 的核间距内对
) ,6"（7!!8

9 ）分子的势能曲线进行了计算，同时使用最小二乘法将计算结果拟合成了解析势能函数 E 利用拟合出的

解析势能函数并结合 FGHI:J9=KL:6B=F::M方法，计算了光谱常数!:":，#: 和 #:，其值分别为!:": @ "A&%/ <CD !，

#: @ ’A’’)’" <CD !和 #: @ ’A&&’! <CD !，也与实验值非常相符 E 以得到的解析势能函数为基础，通过求解双原子分

子核运动的径向 1<NJOH6B9:J方程，找到了 $ @ ’时) ,6"（7!!8
9 ）分子的全部 %!个振动态，求出了每一振动态的振动

能级、振动经典转折点及其转动惯量，其值与实验结果相符得很好 E 同时，利用得到的解析势能函数，还首次求得
了相应于各振动态的 &个离心畸变常数（"$，%$，&$，’$，($和 )$）E
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! A 引 言

双原子分子的势能函数是双原子分子本身几何

及电子结构的完全描述 E 因为从双原子分子的势能
函数出发可以得到双原子分子的主要物理性质，如

光谱常数、振动能级、振动经典转折点、转动惯量、离

心畸变常数，以及振=转跃迁等［!］E 同时，双原子分
子的势能函数又是计算三原子分子解析势能函数的

基础［"，$］，因此获取准确的双原子分子势能函数具

有重要的意义 E
就) ,6" 分子而言，由于它在激光介质等方面有

重要应用［%］，同时它又是最小的同核金属簇合物，

可方便地用于检验各种新的理论方法，因此这个分

子受到了实验［(—/］及理论［%，*—!)］工作者的广泛关注 E
!*)&年，KUBUVRLUV等［*—!!］使用从头算方法计算了
这个分子的势能曲线，获得了近似的计算结果 E 迄

今为止，已有多人使用多种方法对这个分子进行了

研究［%，*—!)］E 但就 7!!8
9 态而言，现有的理论计算很

多都只涉及其平衡核间距、谐振频率和离解能，虽

有个别计算［%］涉及到振动能级，但其计算结果不仅

偏离实验值较大，而且还未计算相应于各振动能级

的经典转折点、转动惯量及离心畸变常数，而这些

常数正是研究该分子从其他各态到该态的振=转跃
迁的基础 E 为此，本文首先使用密度泛函理论
+$,-.和 +$./&，以及组态相互作用方法 0012（3）
和 40512，利用多个基组对该态的平衡核间距
（!:）、谐振频率（!:）和离解能（":）进行计算，接着

利用优选出的 0012（3）方法和 <<=.>4?基组计算其
势能曲线、并将势能曲线拟合成解析势能函数，进

而利用这一解析势能函数计算了光谱常数!:":，

#: 和 #:、相应于每一振动态的振动能级、振动经典

转折点、转动惯量以及离心畸变常数，等等 E
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!" 计算方法

计算是在 #$%&&’$()*程序包［+,］中进行的 - 计算
中我们使用了密度泛函理论 .*/01和 .*1,2，以及
组态相互作用方法 3345（6）和 73845，同时也使用
了 9%:;<<;1=6>，<<;1=6>，2;*++ ? ? #（*@A，*B@），2;
*++ ? ? #（!@A，!B@），2;*++ ? ? #（@A，B@），2;*++#
（*@A，*B@），2;*++#（!@A，!B@），2;*++#（@A，B@），2;*++
? ? #（@，B），2;*++#（@，B），2;*++ ? ? #，2;*++#和
<<;1=7> 等约 !) 个基组 - 将计算结果和实验结
果［C，,］相比较后发现，密度泛函理论 .*/01 和
.*1,2虽然在多个基组下都能给出较准确的 !D 与

!D，但 "D 却都偏离实验值
［C，,］很远 - 相对于密度泛

函理论 .*/01 和 .*1,2 而言，组态相互作用方法
3345（6）和 73845 给出的 !D 与!D 虽然偏离实验

值［C，,］稍远，但给出的 "D 值却较为准确 - 将各种情
况下的计算值与实验结果［C，,］进行全面比较后得出，

只有在 3345（6）方法和 <<;1=7> 基组［+E—!+］下得到
的 !D，!D 和 "D 值才在总体上与实验结果

［C，,］最为

相符 - 因此，本文的后续计算都是在 3345（6）F<<;
1=7>理论水平下进行的 -
在 3345（6）F<<;1=7> 理论水平下得到的 !D，

!D 和 "D 值，列于表 +中 - 另外在该计算水平下进
行“单点能扫描”计算，对应于不同核间距 ! 时得
到的势能 #（!）值，也部分地列入表 !中 - 限于篇
幅，本文不再给出其他计算条件下获得的 !D，!D

和 "D 值 -

表 + 3345（6）F<<;1=7>理论水平下C/’!（G+!?
: ）分子的计算光谱常数与实验结果及其他理论结果的比较

数据来源 "D FD= !D F(H !D F<HI + $D F<HI + "D F<HI + !D#D F<HI +

本文计算 +")J,C )"!2E, *J2",! )"22)+ )"))C)! !"2J,

实验结果［C］ +")K2+ )"!2C* — — — —

实验结果［,］ +")K2+ )"!2C* *K+"J )"2C!2 )"))C)J !"2+)

理论计算［+*］ +")J) )"!C)K *J!"), )"2KC )"))2 !"EJ

理论计算［+J］ +")*J )"!2E *2+"* )"2KE )"))C *"*2

理论计算［+K］ +")KK! )"!22) *K*") — — —

理论计算［+2］ +")2,) )"!2K, *K!"J — — —

理论计算［+C］ +")CEE )"!2JC *K2"E — — *"22

表 ! 3345（6）F<<;1=7>理论水平下C/’!（G+!?
: ）分子对应不同核间距 !时的势能 #（!）值

!F(H #（!）F$ - % - !F(H #（!）F$ - % - !F(H #（!）F$ - % - !F(H #（!）F$ - % -

)"+K I +J",+!2,KJ )"J, I +J",C*))C! +"+C I +J",2K*EEJ +",* I +J",2K*,CK

)"!+ I +J",,,)2,* )"KJ I +J",2,E!J! +"!2 I +J",2K*EJC +"EK I +J",2K*,CJ

)"!J I +J"E))KKKK )"22 I +J",22+*2J +"*K I +J",2K*E+E !")+ I +J",2K*,C*

)"!C I +J"E)*2E!K )"C, I +J",2KK,!, +"J+ I +J",2K*E)K !")C I +J",2K*,C+

)"*) I +J"E)+KE2! )"E) I +J",2KJKKE +"K) I +J",2K*,EJ !"+E I +J",2K*,C)

)"*2 I +J",E+!!JJ )"EE I +J",2KJ!*J +"KE I +J",2K*,,2 !"*J I +J",2K*,2E

)"J! I +J",,)JC2J +"), I +J",2KJ)CC +"C+ I +J",2K*,,) !"C) I +J",2K*,2,

对C /’!（G+!?
: ）分子的 !D，!D 和 "D 进行理论研

究的文献较多［J，E—+C］，其中较典型的有 1LMD$%等［+K］

利用“有效核心赝势”与“核心极化势”相结合的方法

以及 N$&’O等［+2］使用“赝势”与“组态相互作用”相结
合的方法所进行的复杂计算 - 1LMD$%等［+K］以及 N$&’O
等［+2］的计算被认为是成功的，因为由这两种计算所

获得的基态和多个激发态的结果都能与实验值很好

地相符 - 从表 +容易看出本文所获得的计算结果与
最新的理论结果［+2］在精度上大致相当 - 本文的计算

结果与实验结果［C，,］间的误差为：平衡核间距

)"E*P、谐振频率 +"*)P、离解能 )"C,P，因此是相
当好的 - 另外，利用 3345（6）F<<;1=7>理论水平下
获得的势能函数对光谱常数 $D，"D 和!D#D、振动

能级、振动经典转折点及转动惯量等进行计算，所

获得的结果都与相应的实验值能很好地相符 - 因此
本文在 3345（6）F<<;1=7> 理论水平下进行的计算
是成功的 -
从表 !可以看出，本文在 3345（6）F<<;1=7>理
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论水平下进行计算所得到的总能量随着核间距的增

大是收敛的，因此其基组的收敛极限［!!—!"］无需外

推就已达到 #

$ % 结果与分析

!"#" 拟合$%&’（(#!)
* ）分子的解析势能函数

利用最小二乘法将单点能扫描结果拟合成如下

形式的 &’(()**+ ,-(./)（&+,）函数［!0］：

!（!）1 2 ") 3 4!
#

$ 1 3
%$!( )$ )56（2 %3!）# （3）

式中，!1 & 2 &)，& 和 &) 分别为双原子分子的核间

距和平衡核间距；") 为离解能；%$ 为拟合系数 #
使用最小二乘法拟合（3）式 # 为得到满意的结

果，本文拟合了 # 1 $，"，0，7，8共 0种情况，结
果发现 # 1 $时的结果最为理想 # 为方便在进一步
的计算中采用这一解析势能函数，本文将 # 1 $时
的拟合结果连同其他相关参数一并列入表 $中 #

表 $ 99,:（;）<==+>?@A理论水平下8B/!（C3!4
D ）分子的

解析势能函数

") <)? &) <EF %3 <EF2 3 %! <EF2 ! %$ <EF2 $ ’G&,H<)?

3%I"J8 I%!7KJ! 3J%J77 3I!%JIJ !$K%!33 I%II!70J$

图 3 8B/! 分子 C3!4
D 态势能曲线（"为单点能扫描计算结果；

—为拟合曲线）

图 3给出了 C3!4
D 态的势能曲线，显见单点能

扫描结果与拟合结果相符很好 # 这说明拟合出的
&+,函数正确地表示了该态的势能函数 #
为评价表 $列出的解析势能函数的拟合质量，

在解析势能函数的拟合过程中我们采用了下式来计

算拟合过程中的方均根误差（(--L+F)ME NO’M() )((-(，
’G&,H），

’G&,H 1 3
( !

(

$ 1 3
（!P>HQ 2 !M./E/L/-）[ ]#

! # （!）

这里，!P>HQ和 !M. /E/L/-分别是相应点的拟合势能值和

由从头算获得的单点势能值，( 是拟合的数据点数
（这里 ( 1 J7）# # 1 $ 时的方均根误差仅为
I%II!70J$ )?（约相当于 I%I73" R=M*<F-*）# 显然本文
的拟合精度远远超过了通常所要求的“化学精度”

（3%I R=M*<F-*）［!7］，因此本文的拟合质量是高的，拟
合出的解析势能函数是准确、可靠的 #

!"’" 利用解析势函数计算 (#!)
* 态的光谱常数

为便于对表 $列出的解析势能函数进行进一步
的分析与评价，我们对（3）式两边分别求二、三、四
阶导数，以得到各阶力常数（ )!，)$ 和 )"）与 &+,函
数中的拟合参数（")，%3，%! 和 %$）间的关系，

)! 1 ")（%!
3 2 !%!）， （$）

)$ 1 2 7") %$ 2 %3 %! 4 3
$ %( )$

3 ， （"）

)" 1 ")（$%"
3 2 3!%!

3 %! 4 !"%3 %$）# （0）
求出各阶力常数后，即可利用如下的 GST.)(D+U*)/E+
G))N（GUG）方法，求出该态的光谱常数 *)，") 及

#)$)，

*) 1 +
J",%&

!
)
， （7）

") 1 2
7*!

)

#)
3 4

)$ &)

$ )( )
!
， （8）

#)$) 1
*)

J 2
)" &!

)

)!
4 30 3 4#)")

7*!( )
)

[ ]!

# （J）

所得结果也列入表 3中 # 式中，%为双原子分子的
约化质量；+ 为普朗克常数；, 为真空中的光速 #
从表 3 可以清楚地看出，本文得到的 *)，") 及

#)$) 计算值与实验结果
［J］相符得很好，这也从一

个侧面说明了本文获得的解析势能函数是准确、可

靠的 #

!"!" 由解析势能函数计算 (#!)
* 态的振动能级、振

动经典转折点及离心畸变常数

为在理论结果和实验值间进行更为严格的比

较，下面利用表 $列出的解析势能函数，通过求解
双原子分子核运动的径向 ,=V(WT/ED)(方程，来获得
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表 ! ""#$（%）&’’()*+,理论水平下-./0（12!3
4 ）分子的振动能级、振动经典转折点及转动惯量（当 ! 5 6时）

!
""#$（%）&’’()*+,理论计算结果 实验结果［2!，27］

"（!）&’89 2 #8/: &:8 #8;< &:8 $!&’89 2 "（!）&’89 2 #8/: &:8 #8;< &:8 $!&’89 2

6 2-!=67> 6=07!2? 6=0?-!! 6=@@0?>6 2-7=6A0 6=072-0 6=0?!>6 6=@@?>26

2 72?=077 6=0!A?0 6=A62?0 6=@7@6-> 702=0@2 6=0!2A> 6=0>>02 6=@@2>-2

0 ?7-=?A0 6=0A-2? 6=A207> 6=@!?-2@ ?@0=0@! 6=0A!-@ 6=A6>?> 6=@7!@6?

A 22>2=A>- 6=0A06- 6=A02>0 6=@!@-@> 22>-=>>- 6=00>@! 6=A2>20 6=@!-A70

! 272>=AA6 6=00-?@ 6=AA6!@ 6=@A!072 270?=!2A 6=007!2 6=A0-7! 6=@!662@

7 2?!2=>>2 6=00!62 6=AA?70 6=@A2@!2 2?7A=!7- 6=002-- 6=AA7!7 6=@A07?7

@ 027>=?70 6=006?@ 6=A!@0- 6=@2>A>0 02-A=6-0 6=02?7- 6=A!A60 6=@076!>

- 0!-2=>>2 6=02--2 6=A7A?2 6=@22-6> 0!?-=2>2 6=027-6 6=A76A! 6=@2-A>-

? 0--?=AA! 6=027A7 6=A@206 6=@6!6@7 0->7=-!2 6=02A26 6=A7-!> 6=@6>@2A

> A6-0=-6A 6=020>7 6=A@-A- 6=7>@6?? A6>6=@!2 6=026-0 6=A@!7A 6=@62@?6

26 AA-A=>06 6=0267? 6=A-!?6 6=7?@6-> AA>7=->? 6=06?7A 6=A-276 6=7>A7?A

22 A@@A=27> 6=06?!7 6=A?226 6=7->-70 A@?-=26> 6=06@!> 6=A-?!A 6=7?7A60

20 A>!@=@2? 6=06@@A 6=A??!A 6=7-27?- A>-0=!@0 6=06!@6 6=A?7A@ 6=7-@?2?

2A !00A=>>- 6=06!A7 6=A>7?A 6=7@A6!0 !072=-A2 6=060?! 6=A>0A2 6=7@?222

2! !!>7=0-6 6=060?> 6=!60!A 6=77!6A2 !70!=--@ 6=0622> 6=A>>A0 6=77>2-@

27 !-@6=@26 6=062!? 6=!6?>? 6=7!!>!2 !->2=!0- 6=2>>@A 6=!6@!2 6=776660

2@ 762?=77> 6=0666- 6=!2@-@ 6=7A7!6? 7672=7A! 6=2>?2- 6=!2A72 6=7!6770

2- 70-6=0@? 6=2>?!- 6=!0A>2 6=707@-7 7A6!=>A0 6=2>@-> 6=!06>A 6=7A6@20

2? 772!=?A2 6=2>-A6 6=!A00> 6=727@62 7772=A>> 6=2>7!> 6=!0?!! 6=706!!0

2> 7-7A=7A> 6=2>@2? 6=!A>-0 6=76702- 7->6=-6@ 6=2>!0- 6=!A@2A 6=76>>2@

06 7>?A=>7> 6=2>!-? 6=!!->6 6=!>!67> @600=@7? 6=2>A22 6=!!!6@ 6=!>??!?

02 @06@=2>- 6=2>A-! 6=!7@2> 6=!?0@A6 @0!@=>!? 6=2>060 6=!700? 6=!?-07>

00 @!00=622 6=2>0?2 6=!@!@> 6=!-60?@ @!@A=A2! 6=2>262 6=!@6?! 6=!-!?!7

0A @@0?=A?A 6=2>27? 6=!-A?2 6=!7?0!2 @@-2=A>? 6=2>667 6=!@>-? 6=!@0!@6

0! @?0@=A!> 6=2>6-A 6=!?0>@ 6=!!!>0? @?-6=?>A 6=2?>2A 6=!->2@ 6=!!>2A2

07 -627=-06 6=2?>?7 6=!>0?7 6=!A26!0 -6@2=!06 6=2??0? 6=!!>6? 6=!7!>-0

0@ -2>7=A6! 6=2??>A 6=76!22 6=!27>AA -0!0=77@ 6=2?-!> 6=!>>@@ 6=!066A?

0- -A@7=?-? 6=2??2? 6=7276? 6=A>>>A> -!2A=?!A 6=2?@-! 6=726>? 6=!6!0!2

0? -707=@A6 6=2?-@7 6=70->A 6=A?A6?0 -7-!=?-A 6=2?@6- 6=70A07 6=A?@?>@

0> -@-7=A?7 6=2?@>! 6=7!6>@ 6=A@76>0 --0!=>-- 6=2?7!A 6=7A@@- 6=A@?>!@

A6 -?20=?60 6=2?@!A 6=777>A 6=A!7->0 -?@A=-6? 6=2?!?@ 6=772!- 6=A!>A77

A2 ->A>=7@6 6=2?7>0 6=7@0?0 6=A0!?>@ ->>6=!2@ 6=2?!A! 6=77?6> 6=A0?0?>

A0 ?672=A60 6=2?7A> 6=7>2?? 6=A60@>! ?26!=!-A 6=2?A?? 6=7?-66 6=A67!?!

AA ?270=7AA 6=2?76- 6=@2!27 6=0?6>A6 ?067=0A0 6=2?A!? 6=@6?>> 6=0?6@!@

A! ?0A>=602 6=2?!-7 6=@!6@A 6=07@0!6 ?0>0=60> 6=2?A2- 6=@A70A 6=07A-06

A7 ?A6>=?06 6=2?!!6 6=@-A6@ 6=00@6>6 ?A@!=A6- 6=2?0?> 6=@@-70 6=00!2A0

A@ ?A@@=>-2 6=2?!2@ 6=-2!>? 6=2>!A6- ?!02=@2A 6=2?0@- 6=-6>26 6=2>00>-

A- ?!6?=70? 6=2?!60 6=--2@> 6=27>6?2 ?!@A=>@7 6=2?072 6=-@7-0 6=27-A@@

A? ?!A7=>A@ 6=2?A?- 6=?7@6A 6=202>!6 ?!>0=6!! 6=2?0!6 6=?!>77 6=206A??

A> ?!72=0-0 6=2?A-> 6=>>A0? 6=6?70A7 ?76-=?!0 6=2?0A! 6=>?@A- 6=6?A00@

!6 ?!7-=2-A 6=2?A-- 2=07A7- 6=6!>7!> ?72!=--? 6=2?0A0 2=0@A>! 6=6!-0-!

-./0（12!3
4 ）分子的全部振动能级及其相应的振动经

典转折点 B 因为只有对每一振动能级及其相应的振
动经典转折点进行细致的比较，才能彻底说明表 A
所列出的解析势能函数确实能、或者确实不能准确
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表 ! ""#$（%）&’’()*+,理论水平下-./0（12!3
4 ）分子的前 52个振动态的离心畸变常数

! !!&26 7 ! ’87 2 "!&26 7 26 ’87 2 #!&26 7 2! ’87 2 $!&26 7 29 ’87 2 %!&26 7 0: ’87 2 &!&26 7 0; ’87 2

6 6<9=;:0:62 2<:09-==! 7 5<;-:;6:: 6<9:-62;;- 7 0<;!-9-!9 6<-=099-;

2 6<9-9:9600 2<:2-;--! 7 5<;-;:;0= 6<902-90=0 7 0<;66-055 6<-062;02

0 6<9;:!:=6! 2<:6:5!!9 7 5<;;!:;!5 6<;9!20:60 7 0<-!;=-9; 6<==0--:9

5 6<99!-;02; 2<5;969=; 7 5<;9=;9!6 6<;==!-!6- 7 0<-0;02;0 6<!9-99=;

: 6<99=!=:!2 2<5-29-5; 7 5<925;!5: 6<;5!!2959 7 0<-6:9;00 6<!-:0:20

! 6<99-2-0:6 2<5!0;59: 7 5<95-55=2 6<;62-!!=6 7 0<-6:;-;- 6<!29;;26

= 2<622-5:- 2<552!6=0 7 5<9=;;:;0 6<-=:::59: 7 0<-0=9;96 6<:!;-2-!

- 2<6209;-9 2<56--!26 7 :<6266!=- 6<-00=-9=; 7 0<--==;0; 6<5;-:929

; 2<629;9-! 2<0;256=2 7 :<6=09!00 6<=-!560=: 7 0<;=26:-- 6<562;:9!

9 2<6529;=9 2<0!2;!65 7 :<20995!6 6<=06;00=5 7 0<9;9!56- 6<29!===-

26 2<65!90:5 2<02;99;; 7 :<02590!= 6<!!-52;0! 7 5<2-:;00: 6<6=6:2;5

22 2<6:-=6:! 2<2;00960 7 :<52;!6;6 6<:;009900 7 5<:5:6990 7 6<22!--5:

20 2<6!;0--9 2<2:22=99 7 :<::;22-= 6<590!2;2= 7 5<-96;2=! 7 6<5:9;9!!

25 2<6-95=;2 2<69:9=;9 7 :<=6;0;;6 6<0;5-69=- 7 :<0--56!5 7 6<===!96-

2: 2<690=:6- 2<6:0;--; 7 :<;6!9;2! 6<2!600:-! 7 :<95;!5:2 7 2<26250;:

2! 2<26!!055 6<9;5922;: 7 !<6!66556 7 6<62!:;:; 7 !<;5--502 7 2<-6=;--0

2= 2<20=;!!: 6<92=;==;= 7 !<5!2-!:; 7 6<005=6:; 7 -<6=:;:2: 7 0<!=0:2-2

2- 2<2:9-;9! 6<;:60=6!; 7 !<-0!-=95 7 6<:;;652: 7 ;<-:9099! 7 5<-;==!0-

2; 2<2=52:;! 6<-!00!!:9 7 =<2922-60 7 6<;0-9:5- 7 22<6;6259 7 !<!=:9===

29 2<29690=! 6<=!6!!!05 7 =<--52=5; 7 2<0-62=26 7 2:<55-526 7 ;<2;!2;;2

06 2<00;:=!: 6<!500=:52 7 -<!6!:0:= 7 2<;!0-2!0 7 2;<9:0!;9 7 20<226-:6

02 2<0:9;!;2 6<595=9!26 7 ;<:55!0;= 7 0<=565;-- 7 0!<!:0-:: 7 2;<69==62

00 2<09;20;6 6<05669;-- 7 9<=066!60 7 5<=;5:!=0 7 5!<2:9-92 7 0-<:65=;5

05 2<509!-9! 6<65!0;5!0 7 22<2!00-= 7 !<252;0;; 7 :9<5;5662 7 :0<29556-

0: 2<5-9-!0! 7 6<929;;5= 7 25<2!:259 7 -<2!;:-25 7 -6<;9;-== 7 ==<0-;95=

0! 2<::95!=5 7 2<;:!5!:! 7 2!<;6!255 7 26<6:95:! 7 26:<2-960 7 26=<=6-2:

0= 2<:9;=625 7 0<;5!59=9 7 29<5-220- 7 2:<0=5=;; 7 2!-<6562! 7 2-=<099:2

0- 2<!;029-- 7 5<-060609 7 0:<0!=2:- 7 06<!=0026 7 0:5<!!50; 7 562<0292:

0; 2<=;25=!0 7 :<90-0=;= 7 52<690!29 7 56<0!6--- 7 596<569:: 7 !5:<;0-=:

09 2<--:65-: 7 !<!!59=59 7 :6<96:5-: 7 :!<===2!! 7 =:9<;5!=- 7 99:<6-!00

56 2<92=;220 7 ;<-:!0=-0 7 !!<:2;=9- 7 -2<299=;5 7 2250<02-! 7 29!0<55--

地描述- ./0（12!3
4 ）分子 > 为获得- ./0（12!3

4 ）分子的

振动能级及其相应的振动经典转折点，必须求解如

下的径向 #’?@AB/C4D@方程

7"
0

0#
B0

B ’0 3 "
0

0#’
0 (（( 3 2）3 )（ ’[ ]）$!，(（ ’）

E *!，($!，(（ ’）> （9）
这里，)（ ’）就是表 5列出的解析势能函数；!和 (
分别是振动量子数和转动量子数 > 某一振动能级下
的 *!，(可以用如下的幂级数表示

［0-］：

*!，( E +（!）3 ,!［(（( 3 2）］7 !!［(（( 3 2）］0

3 "!［(（( 3 2）］5 3 #!［(（( 3 2）］:

3 $!［(（( 3 2）］! 3 %!［(（( 3 2）］=

3 &!［(（( 3 2）］- > （26）
（26）式中的 +（!）就是振动能级；,! 为转动惯量；
!!，"!，#!，$!，%! 和 &! 为离心畸变常数 > 利用
“龙格(库塔”算法和 FG@H@IC语言编制程序求（9）式的
数值解，找到了 ( E 6时- ./0（12!3

4 ）分子的全部 :2
个振动态，求出了 ( E 6时相应于每一振动态的振
动能级、振动经典转折点及转动惯量，所得结果如

表 :所列 > 同时我们也求得了 ( E 6时相应于每一
振动能级的 =个离心畸变常数，这里只在表 !中列
出前 52个振动态的计算结果，限于篇幅，其余的就
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不一一列出了 !
需要说明的是，作者曾利用所编制的 "#$%$&’程

序计算了( )*+ 分子 ,-!. 态的振动能级、振动经典转

折点和转动惯量［+/］，所得结果与实验值非常相符 !
这表明作者所编制的 "#$%$&’程序是可靠的 !
实验［(］已发现( )*+（01"2

3 ）分子（ ! 4 5 时）共存
在 61 个振动态，并已利用观测到的光谱跃迁数据
拟合出了相应于这 61个振动态的振动能级、经典转
折点和转动惯量，如表 6 所列 ! 从表 6 可以看出：
1）本文计算得到的( )*+（01"2

3 ）分子（ ! 4 5时）的振
动态正好是 61个，这与实验结果完全相符；+）就
每一振动态而言（当!4 +7时除外），其相应的振动
能级、振动经典转折点和转动惯量与实验值之间的

最大误差大约只有 18，因此是相当好的 ! 据此可
以得出结论，在 99:;（<）=>>?@ABC理论水平下获得
的势能函数，确实能够很好地描述 ( )*+ 分子的

01"2
3 态 ! 显然，本文计算得到的振动能级比文献

［6］更加接近实验值 !
从表 6可以看出，!4 +7时的振动能级、振动经

典转折点及转动惯量的实验结果有异常 ! 但根据上
面的分析可以得出结论，本文的计算结果很有可能

比相应于该振动态的实验值更加接近实际情况 !
对于每一振动能级的 D个离心畸变常数，目前

暂无实验结果可供比较 ! 但基于上面的分析可以得
出结论，本文关于 D个离心畸变常数的计算结果一
定是准确、可靠的 !

6 E 结 论

本文利用“组态相互作用方法”99:;（<）和较大
的基组 >>?@ABC，获得了( )*+ 分子 01"2

3 态的平衡几

何、谐振频率和离解能，拟合出了其解析势能函数 !
从拟合出的解析势能函数出发，利用势能函数的物

理意义并结合 FGF方法，计算出了这个态的光谱
常数 "H，"H 及#H$H，理论计算结果与实验值相符；

同时，利用所获得的解析势能函数通过求解

:>I$JK*’3H$方程，还得到了 ! 4 5时 01"2
3 态的全部

振动能级、振动经典转折点、转动惯量和离心畸变常

数 ! 其中，振动能级、振动经典转折点和转动惯量
与已有的实验结果也很相符，这说明本文所进行的

计算是非常成功的 !
作为进一步的工作，作者将利用本文得到的势

能函数，对低能下的两个( )*（+ :3）原子间的各种碰
撞截面［+L］进行计算，以便进一步应用本文得到的解

析势能函数并对本文得到的解析势能函数的准确性

进行进一步的检验 !
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