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采用从头计算二阶自旋)轨道多组态准简并微扰理论计算了碘代甲烷 *+# ,分子与基态%!$# - %和激发态%!$!" - %原子

解离极限相关联的势能曲线 . 计算了 *+# ,分子的吸收谱，分析了 *+# ,分子的光解离过程，并估计了激发态碘原子
%!$!# - %的量子产额 . 计算结果表明，该方法可用以解释光解离实验结果 .
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" B 引 言

碘代甲烷 *+# , 分子是最简单的烷基碘化物 .

烷基碘化物解离可以产生作碘激光介质的 %!$!# - %原

子，故而 *+# ,分子光解离过程已成为烷基碘化物研

究的焦点［"—(］. 早在 "’2$年，C=776DE9［%］就对 *+# ,分

子的光解离过程中的 F吸收谱带进行了理论分析 .

F<6G?5等［#］采用二阶自旋轨道多组态准简并微扰理

论 （ HI69)@:6G 4=7G6A@9J6;=K5G6@957 L=5H6ME;E9E)K5GE

IEKG=K:5G6@9 G?E@K8，NO)C*PQRS）计算了 *+# ,分子的

垂直激发能，之后，F<6G?5等［2］采用 CN)*FNRS%方法

研究了 *+# ,分子的势能曲线，计算了#"$ T 与"" 的交

叉，分析了氟化作用对烷基碘化物光解离动力学的

影响 . 最近，F7EDHE8EU 等采用!)# 收缩的 NO)*,方

法计算了 *+# ,分子的势能曲线
［1］和跃迁偶极矩［(］，

进而研究了 *+# , 光解离动力学 . 本文采用 NO)

C*PQRS方法计算了 *+# ,分子的与%!$# - %和%!$" - %!原子

相关联的势能曲线，利用文献［(］的跃迁偶极矩数据

估计了振子强度，得到了光吸收相对强度谱；之后，

计算了%!$" - %!原子在不同波长下的量子产额，并与实

验值做了比较 . 本文的结果可为碘激光的研制提供

理论上的支持 .

% B 计算方法

本文使用 0FC3NN程序包［&］完成了势能曲线的
计算 . 所有的原子均使用 ()#""0!!基组；由于碘原子
是重原子，我们采用 V5D5<645等［/］的方案，重新优化
了基组中较小的系数，使基组中包含了与自旋无关

的相对论效应 . 计算中保持了 *+# ,分子的 $#%几何

对称性，由于 $#%不是 F:E7群，波函数采用了 $" 对

称性；活性空间包括 *—,成键轨道"*—,，碘原子 %
个未成键 I 轨道，以及 *—, 反键轨道"!*—, . 采用

NO)C*PQRS方法［’］计算了包含自旋)轨道耦合效应
的电子势能曲线，自旋)轨道耦合计算中包括了能量
最低的 #个单重态和 #个三重态 .
分子吸收谱的计算中，我们考虑了电子态之间

的跃迁即振子强度 &，和分子振动的影响即基态振
动态波函数决定的概率分布 ’（"(，%W X $）的影响 .
振子强度 & 由电子态间跃迁偶极矩 ) 和电子态能

量间隔!* 决定，即 & X %
# )%·!* . 基态振动态波函

数计算中，将 *+#—,分子当作准双原子分子，基于

甲基 *+# 结构优化的一维有效势能曲线，求解 *+#

整体与 ,原子核的一维径向运动方程，从而得到了
分子在基态振动态上的概率分布 ’（"(，%W X $）. 进
而得到了相对吸收强度 !，即 !# &·’（"(，%W X $）.
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!" 结果与讨论

!"#" 势能曲线

图 #给出了 $%! &分子沿 $—&键解离的等效势
能曲线，其中对于每一 $—&键长，我们重新优化了
$%! 的结构，这样可以包含 $%! 的弛豫效应 ’ 图中
实线为自旋轨道劈裂前的势能曲线，虚线为劈裂后

的曲线 ’ 解离曲线在碳碘键长 !$—& ( )"* +,处的
-")

# . - / -")
! . -能级差为 )"012- 34，这与碘原子基态自

旋5轨道能级劈裂 )"01-* 34十分接近 ’ 劈裂前的激
发态势能曲线都是排斥的；而劈裂后的激发态曲线

中，!#) 6 在 )"!7 +,附近有一浅势阱，这与最近的研
究结果符合［7］’ 在图 - 中，我们给出了构成吸收谱
带的主要跃迁电子态 ##，!##，

!#) 6 的势能曲线 ’ 其
中，跃迁到## 和!## 会导致 $%! &分子解离，生成基
态碘原子-$)! . -；跃迁到!#) 6 会生成激发态-$)# . -!原子，
其解离路径上经过与## 的交叉点和 )"!7 +,处的浅
势阱 ’

图 # 分子沿 $—&解离方向的势能曲线（实线为未考虑自旋5轨

道耦合效应；虚线为自旋5轨道劈裂之后）

!"$" 吸收谱

由于##，!##，
!#) 6 的势能曲线均为排斥的，所以

图 - 与 $%! &分子 8吸收谱跃迁相关的电子态势能曲线

图 ! 光吸收相对强度谱（9:;3+<=线形拟合）

实验上较难直接观测到吸收谱 ’ 基于图 -中计算的
一维等效势能曲线，我们得到准双原子分子 $%!—&
的基态振动波函数与概率分布 "（!）（"%，&> ( )）；同
时从图 -中可以得到 $%! &（"%，&> ( )）与跃迁上能级
之间的能量间距!’（!）’ 由于 "（!）（"%，&> ( )），

!’（!）以及跃迁偶极矩 (（!）均为 $—&键长 ! 的
函数，则可以得到吸收相对强度 $（ !），进而得到
$（!’）# $（!），其中!对应实验中激光波长 ’ 图 !
中给出了采用 9:;3+<=线形拟合的光吸收相对强度
谱以及各跃迁的贡献，表 # 中列出了吸收谱参数 ’
由图 !可见!#) 6 对吸收谱的贡献最大，## 次之，!##

最小；由表 #可知，各个谱峰值处对应的能量 &,?@本
文的计算结果与文献［*］符合较好，差别约为 !))
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!"# $，说明本文采用的 %&’()*+,-与文献［.］的!’
!收缩的 %&’)/方法在能量计算上的一致性 0 半高
宽 123( 计算中，4"$ 与文献［5］的结果相差 $666
!"# $左右 0 对于总的相对强度谱，也有类似的现象，
即 #"78符合较好，而 123(与文献值相差较大 0

表 $ 吸收谱峰值对应的能量 #"78与半高宽 123(（单位：!"# $）

吸收谱 #"78 123(
4"$ 45$497） 4.956:） 4;.97） <;$6:）

4"6 = 4;>;$7） 49;$6:） 4;4.7） 49<6:）

$"$ <>.??7） <>>66:） .$?;7） .4<6:）

4;<4<7） 4?567）

49946:） <5$6:）
总的相对

强度谱
499>6!） <<66!）

49?56@） <4;6@）

49??.A） <<46A）

7）本文结果；:）文献［5］；!）文献［$6］；@）文献［$$］；A）文献

［$>］0

!"!" #!$
% & #
!的量子产额

由于$" 和4"$ 解离生成基态碘原子
>$64 B >，4"6 = 解

离生成激发态碘原子>$6$ B >!，且可近似认为沿着排斥
态发生完全解离而产生碘原子 0 故而>$6$ B >!的量子产
额可以采用下式估计：

"/! C ［ $!］
［ $］=［ $!］C

$（4 "6=）

$（4 "$）= $$（"）= $（4 "6=）

即采用4"6 = 的相对吸收强度与总的相对吸收强度的

比值计算>$6$ B >!的量子产额 0 量子产额与跃迁波长关
系见图 <所示，同时给出了通过不同线形（D7EFF（虚
线）和 GHIAJKL（实线））拟合吸收谱得到的量子产额 0
与实验值（空心点）比较可见，量子产额在 ><6 J"与
>?. J"附近与实验值一致，在 ><9—>55 J"之间计
算的量子产额略高于部分实验结果 0 本文量子产额
计算中没有考虑解离路径上4"6 = 与

$" 的交叉点处

的4"6 = "$" 无辐射跃迁和 6M4. J"处的浅势阱对解
离效率的影响 0 在交叉点 6M>4?6 J"附近，4"6 = "$"
的跃迁矩约为 6M6>4 70 E 0，4"6 = "$" 跃迁会降低分
子通过跃迁到4"6 = 而解离的概率；在 6M4. J"处4"6 =

的势阱阱深约为 5?6 !"# $，可以容纳几个 )—/振动
态，尽管远离 1I7J!N’)HJ@HJ 区，该浅势阱会降低沿
4"6 = 解离的效率 0 因此，忽略上述效应会导致>$6$ B >!

量子产额计算值的升高 0

图 < 不同波长下的>$6$ B >!量子产额（空心点为文献［5］中的实

验值）

<M 结 论

采用 %&’()*+,-计算了碘代甲烷 )34 /分子的
势能曲线，计算了 )34 /分子的相对吸收谱和激发态
>$6$ B >!原子的量子产额，并分析了与实验的差别 0 计
算结果表明，%&’()*+,-和本文采用的方案可用于
分子光解离动力学的理论研究 0

感谢日本东京大学 1A@HIHO +0 D0博士提供了碘原子相
对论基组 0
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