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分别采用多组态自洽场方法和二阶多组态准简并微扰论方法，计算了烷基碘化物分子 )*$ + 和 )&,&*$ + 沿 )—+
键的绝热势能曲线和垂直激发能 - 结果发现，这两种分子的低激发态均为排斥态；基态的解离能分别为 &./’$ 01 和

&.2$3 01，其中前者与实验结果符合较好 -
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# . 引 言

碘激光是由碘原子& !# I &"& !$ I & 态之间的磁偶

极跃迁产生，激光的波长为 #.$#3!8- 该波长处于

大气窗口，因此适合在大气中传输；另外碘激光的光

纤传输性能良好，同时具有较高的光纤耦合率与较

低的光纤传输损耗，适合用石英光纤远距离、高效率

传输 - 由于具有以上优点，碘激光器在工业加工和

大功率激光器等领域有着重要的应用价值［#—3］-
碘激光器在工作介质的选择可分为两类，一类

是化学氧碘激光器以碘分子作为工作介质，另外一

类是光解离碘原子激光器［6—2］和电激励碘原子激光

器［(］都是以烷基碘化物分子作为工作介质 - 目前，

作为激光器工作介质的烷基碘化物分子分为两类：

纯烷基碘化物 )",&" J # +（ " K #，&，⋯）和氢原子全部

被氟原子取代的全氟烷基碘化物 )"*&" J # +（ " K #，&，

⋯）- 而部分氢原子被氟原子取代的氢氟混合烷基

碘化物 )",#*&" J # L # +（" K #，&，⋯；# K #，&，⋯，&"）

尚未发现实验报道 - 电激励碘原子激光器体积小，

重量轻，且有较高的效率，有着更广泛的应用前景 -
在电激励碘原子激光器中，电子与烷基碘化物激光

介质碰撞后一部分直接解离产生基态碘原子，一部

分则通过分子受激激发分解产生激发态碘原子 - 其

中分子直接解离过程为 0 J $+"$ J +（!）J 0，其中

$+ 代表烷基碘化物，$ 代表烷基，+（!）代表基态碘

原子 - 当考虑到分子体系的自旋7轨道相互作用时，

基态 碘 原 子 +（ !）会 进 一 步 劈 裂 为 +（& !$ I & ）和

+（& !# I &）［#%］，+（& !# I &）"+（& !$ I &）的跃迁则会产生碘激

光 - 分子势能曲线的计算对于分子解离动力学的研

究至关重要，现有的报道主要是关于 )*$ + 分子 )—+
键方向的基态势能曲线和低激发态势能曲线以及

)&,&*$ + 分子 )—+ 键方向的基态势能曲线［#，##］，本

文给出了 )*$ + 分子和 )&,&*$ + 分子基态及低激发态

)—+ 键方向的势能曲线，据我们所知，后者的激发

态势能曲线为首次计算 -
本文是为了在理论上研究上述二分子作为电子

碰撞激励产生磁偶极辐射激光的工作物质所需的分

子参数的一系列论文的一篇 - 正是用这些分子参数

才能建立起分子产生激光的布居数变化的速率方

程，才能在理论上研究各种物理过程对产生激光的

影响 -

& . 计算方法

本文采用多组态自洽场（8A;M:ED=H:?AN9M:D= G0;H7
ED=G:GM0=M H:0;O，P)Q)*）方法和二阶多组态准简并微

扰 论［#&—#/］ （ 8A;M:ED=H:?AN9M:D= RA9G:7O0?0=0N9M0
F0NMAN>9M:D= MC0DN<，P)STUV）方法，分别计算了 )*$ +
分子和 )&,&*$ + 分子基态到五个较低激发态垂直激
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发能，并采用 !"#$%& 方法计算了这两种分子沿

"—’ 键的绝热势能曲线 ( 本文的所有计算均使用了

加上两个 ) 极化函数的 *+,-"［./］赝势基组，在 !" 对

称性下利用 01!2** 程序包［.3］在 ’+!345 服务器上

完成 ( 文中 "，6，7 和 ’ 使用相同的基组主要是考虑

了基组平衡效应，即分子中有不同的原子，应该选择

逼近程度相似的基组，这样可以提高运算的精确度 (
因为 "78 ’ 分子和 "96978 ’ 分子均含有重原子 ’，所以

我们 在 计 算 中 采 用 了 加 上 两 个 ) 极 化 函 数 的

*+,-"［./］赝势基组 (
对 "78 ’ 和 "96978 ’ 分子的几何结构，我们采用

了 !"*"7 方法进行优化 ( 其中 "78 ’ 的活性空间取

为其基态电子组态（. : .5;<9. : 3;=9..;<5 ）的 .> 个

轨道，活性空间包括了 " 的 9#，9$ 轨道、% 的 9#，

9$ 轨道，& 的 /#，/$ 轨道上的 89 个电子，能量较高

的四个活化轨道为!"—’（4;<），!%?
（.5;<），!@A

（3;=），

"!"—’（..;<）；"96978 ’ 的活性空间取为其基态电子组

态（. : .5;<9. : 3;=9）（..;<9.9;<9>;=9.8;<5.B;<5C;=5）的

最外层 3 个轨道，冻结了前 .3 个轨道，活性空间包

括了 " 的 9% 轨道和 ’ 的 /% 轨道上的 3 个电子，能

量较低的 B 个活化轨道为!"—’（..;<），!%?
（.9;<），!@A

（>;=），"!"—’（.8;<）( 当烷基碘化物分子受到碰撞时，

!"—’键的电子易被激发!!"—’ 键上，!!"—’ 键不稳定容

易解离，而本文的目的是研究 "78 ’ 分子和 "96978 ’
分子沿 "—’ 方向的解离，因此两种分子的活性空间

都包括了!"—’ 和!!"—’ ( "78 ’ 分子的电子数目比较

少，故采用了较大的 .> 个轨道的活性空间，以提高

计算的精确度；"96978 ’ 分子的电子数目较多，为了

保证计算结果精确同时考虑到计算机的运算能力，

选取了较小的活性空间 (

8 D 结果及讨论

!"#" 分子的几何结构

两种烷基碘化物分子的几何结构见表 .，文中

在计算 "78 ’ 分子和 "96978 ’ 分子的垂直激发能以及

这两种分子的势能曲线时，分子结构均采用表 . 的

优化几何参数 ( 在表 . 中可以看出 "78 ’ 分子的几何

结构参数与实验值符合程度不如文献［..］，这是因

为文献［..］用了较大的基组；而本文着重研究基态

与激发态势能曲线的性质，故而采用了相对较小的

基组 ( 对于 "96978 ’ 分子，尚未有实验报道 (

表 . 优化的 "78 ’ 和 "96978 ’ 分子主要几何参数（单位：EF）

方法
"78 ’ "96978 ’

’（"G7） ’（"G’） ’（"G"） ’（"G7） ’（"G6） ’（"G’）

!%9［..］ 5D.888 5D9.84 5D./.5 5D.8B5 5D.545 5D9.8.

!"*"7 5D.85> 5D9.45 5D./99 5D.8.> 5D.548 5D9.>5

2?@(［..］ 5D.885 5D9.8C : : : :

表 9 "78 ’ 分子的垂直激发能（单位：HI）

电子态 主要跃迁 !"*"7 !"#$%& 实验值［.>］

8 (= 3;="..;< BD>43 BD5/B BD.54

8 (< .5;<"..;< BDC8. BD.59 BD.54

. (= 3;="..;< /D99. BD>8B :

. (< .5;<"..;< /D3>3 BD>8. :

8 (< 4;<"..;< 3D>45 /DCB> :

表 8 "96978 ’ 分子的垂直激发能（单位：HI）

电子态 主要跃迁 !"*"7 !"#$%&

8 (= >;=".8;< BDC5/ BDB3/

8 (< .9;<".8;< BD>C4 BDB58

. (= >;=".8;< /D555 /D5>3

. (< .9;<".8;< /D3C4 BD49B

8 (< ..;<".8;< 3D838 3D/9>

!"$" 分子垂直激发能

采用 !"*"7 方法和 !"#$%& 方法，分别计算了

"78 ’ 分子和 "96978 ’ 分子的垂直激发能，并同相关

实验结果进行比较，见表 9 和表 8 ( 其中表 9 的实验

值是考虑自旋和轨道相互作用后的结果 ( 可用看

出，对 于 "78 ’ 分 子 的 垂 直 激 发 能 计 算（见 表 9），

!"*"7 方法的结果与实验值有比较大的差别，经

!"#$%& 方法做二阶微扰修正后，由于考虑了电子

动态相关效应，与实验值符合得比较好；同时还可以

看到实验所给的两个较低的三重态的垂直激发能是

简并的，而我们采用 !"*"7 方法和 !"#$%& 方法计

算得到的两个较低的三重态的垂直激发能是非简并

的，这是由于我们是在 !" 对称下优化 "78 ’ 分子的

几何结构导致 !8) 对称性破坏，8 * 态分裂为8 (= 态

和8 (<态 ( 而对于 "96978 ’ 的计算（见表 8），!"*"7
方法和 !"#$%& 方法计算的结果同样存在较大差

异，基于前面的分析比较，我们采用 !"#$%& 方法

的计算结果 ( 根据表 9 和表 8 的结果，可以发现，
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!"#"$% & 的垂直激发能明显高于 !$% & 分子相应垂直

激发能，结合势能曲线的研究（见 %’% 节）表明 !$% &
分子更容易被激发到排斥的低激发态，从而导致

解离 (

!"!" 势能曲线

采用 )!*+,- 方法，分别计算了 !$% & 分子和

!"#"$% & 分子随 !—& 核间距 ! 变化的绝热势能曲

线，见图 . 和图 " ( 在图 . 中. "/为 !$% & 分子的基态

势能曲线，.% "/，". "/，"% "/ 为三个较低激发态势能

曲线；在图 " 中 .. "/为 !"#"$% & 分子的基态势能曲

线，.% "/，.. "0，". "/，"% "/ 为四个较低激发态势能曲

线 ( 可以看出，除了基态电子态外，!$% & 和 !"#"$% &
分子的这些低激发态均为排斥态 ( 这表明烷基碘化

物分子体系受到电子碰撞时，很容易被激发到低激

发态，从而导致解离，烷基碘化物分子将自动分解为

! 和 & 原子，其中 ! 为 !"#"$% 基团或 !$% 基团 ( 在

图 . 与图 " 中，!$% & 和 !"#"$% & 分子的低激发态均

对应于能量最低的解离极限，因此将解离为基态烷

基 1 与基态 & 原子 (

图 . !$% & 分子的势能曲线，势能零点为 !$% & 分子的平衡态

.. "/的能量

!"#" 解离能

表 2 给出了我们计算的 !$% & 分子和 !"#"$% & 分

子的解离能，并与相关结果进行了比较，其中实验的

结果是通过反应动力学方法测得的，误差为 3’.4
56( 本文对 !$% & 分子从理论上算得的解离能与实

验符合得比较好 ( 关于 !"#"$% & 分子的解离能尚无

图 " !"#"$% & 分子的势能曲线，势能零点为 !"#"$% & 分子的平

衡态 .. "/的能量

实验报道，本文用 )!7!$ 和 )!*+,- 方法计算了

!"#"$% & 分子 !—& 键解离 ( )!*+,- 方法给出的理

论解离能是在 )!7!$ 优化波函数的基础上采用多

组态准简并微扰理论进行计算，解离能为 "’8%9 56(
由表 2 可见，)!*+,- 方法计算得到的解离能略高

于 )!7!$ 方法的解离能，这是因为烷基碘化物分子

的电子动态相关效应在其形成稳定结构时比体系解

离后更加显著 ( 通过比较 !$% & 分子和 !"#"$% & 分子

理论计算的解离能可以看出氢氟混合烷基碘化物分

子的 !—& 键解离能较全氟烷基碘化物分子的 !—&
键解离能稍大，这是因为 !"#"$% & 分子中两个氢对

碘原子的排斥力比 !$% & 分子氟原子对碘原子的排

斥力小，更易于形成稳定的键 ( 本文对 !"#"$% & 分子

!—& 键解离能的理论计算可以为其实验测量提供

理论依据 (

表 2 !$% & 和 !"#"$% & 分子的解离能（单位：56）

方法 !$% & 分子的解离能 !"#"$% & 分子的解离能

)!7!$ "’"2" "’".4
)!*+,- "’24% "’8%9

:;<(［.8］ "’%% = 3’.4 >

2 (结 论

本文利用从头计算方法计算了 !$% & 分子和

!"#"$% & 分子的垂直激发能，对这两种分子 !—& 键

解离进行了系统的理论计算，给出了 !—& 键方向的

势能曲线及其解离能的计算结果 ( 从 !$% & 分子和
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!"#"$% & 分子的势能曲线可以看到这两种分子除了

基态为束缚态外，激发态都为排斥态 ’ 当电子碰撞

分子体系时，很容易使分子体系从稳定的束缚态激

发到不稳定的排斥态而使分子体系的 !—& 键解离

产生基态的碘原子 ’ !$% & 分子和 !"#"$% & 分子 !—&
键解离能分别为 "()*% +, 和 "(-%. +,，解离能不

大，在实验上比较容易实现 ’ 进一步的工作将研究

包括相对论效应的势能曲线 ’
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