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运用多参考组态相互作用的方法和 *+,,-,.’/ 相关调和基函数并含扩散基的大基组 0+.122134&5，获得了 67 分

子基态（!(!8 ）和 # 个电子激发态（09"，"("，#(!8 ，:9!8 ，:9!; ，$<(!）的势能曲线 =利用 >+??@A1BC?:-@ 函数

（>B）和最小二乘方法拟合得到解析势能函数，拟合误差很小，表明所得到的解析势能函数能够很好地再现 67 分

子中原子间的相互作用情况 =利用得到的解析势能函数计算出的光谱常数与实验值符合很好，进一步确认了所得

解析势能函数的可靠性和准确性 =用 >B 函数拟合出了准确度高的 #(!8 态双势阱势能曲线解析表达式，拓展了

>B 函数的应用范围 =
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!国家自然科学基金（批准号：(%#E$(($）资助的课题 =

! 通讯联系人 = F1G0-A：H0,.2I+0,A+J"#9= ,@K

( L 引 言

第三主族元素氢化物具有独特的结构和物理化

学性质，它们在工业和科技方面的应用越来越显著，

一直以来都是人们关注的焦点 =众所周知，元素硼是

元素 周 期 表 中 化 学 性 质 最 令 人 感 兴 趣 的 元 素 之

一［(］，富含硼的材料在工程和生产中有着重要的应

用，例如：爆炸、材料精炼与提纯、高弹纤维混合物、

化学性质稳定的绝缘体以及火箭推进剂等方面都涉

及到 它 们 = ()9( 年，硼 氢 化 物 的 光 谱 被 MC2IK@1
7CAK.?@N@, 等［"］研究报道，揭开了人们研究它的序

幕 =作为硼氢化物中最简单的分子，67 是构成复杂

硼化物和材料的基础，它的结构和光谱性质一直以

来都是人们研究的重要课题，它的基态和各激发态

的理论工作也被陆续报道 = "%%( 年，O/I-P0 等［9］运用

BDQ1QO （ /HGG@K?H10P03K@P12A+/K@? 2C,R-.+?0K-C,1
-,K@?02K-C,）［$—#］方法对 67 的基态和多个低电子激发

态进行计算，得到的部分光谱数据与实验值一致 =但
是 O/I-P0 等工作的重点在于对计算方法的阐述，67
各电子态的势能曲线和势能函数并没有被报道 =
"%%& 年，谢安东等［E］利用 BDQ 的 SBT>（.?C+3 /+G CR
C3@?0KC?/）模块和优选基组 22134U5 对 67 分子的基

态（!(! 8 ）进行单点能扫描计算，利用 BDQ1QO 的

SBT> 模块和相同基组，对第一激发态（ "("）和第

二激发态（#(! 8 ）进行单点能扫描计算，得到它们

的分子势能函数和光谱常数 =基态和第一激发态的

光谱常数与实验值符合良好，但是 #(! 8 态的光谱

常数值与实验结果相比还存在一定的差异 = "%%#
年，朱遵略等［’］用相同的方法，采用基组 22134*5 对

基态（!(! 8 ）和两个激发态（#(! 8 ，$< (#）进行单

点能扫描计算，得到了基态 !(! 8 和激发态 $< (#
的势能函数和光谱常数，但是对于双势阱的 #(! 8

态只是给出了简单的计算值 = "%%E 年，朱遵略等［)］

又利用相同的计算方法计算了 67 的两个激发态

09"，$< (#，得到它们的光 谱 常 数 和 势 能 函 数 表

达式 =
但是，这些计算工作都是基于单参考组态方法

和较小的基函数组，对相关能的计算和激发态的描

述准确度较差 =解析势能函数拟合精度不高，难以用

于进一步的动力学计算 =为此本文利用能够充分反

映相关能的多参考组态相互作用方法和大基函数

组，系统地对 67 分子基态和多个低电子激发态的

势能曲线进行了计算 =在此基础上采用合适的势能

函数表达式和非线性最小二乘方法拟合得到高准确

度的解析势能函数表达式 =用所得的解析势能函数

计算光谱常数，并与实验和理论结果比较确认势能

函数的准确性 =
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!" 计算方法

采用多参考组态相互作用（#$%&）［’(，’’］方法和

) 原子的 *+,,-,.’/ 相关调和基函数并含扩散基的

大基组 0+.12213456，对 )7 分子的基态和多个低电

子激发态进行从头计算 8#$%& 方法在计算过程中能

够系统地处理那些对相关能有重要贡献的组态状态

函数（%9:），因此可以精确地处理小的聚合物，计算

所需时间也比全空间组态展开方法少得多，在计算

量和准确度两方面取得了很好的平衡 8 0+.12213456
对 7 原子是用原始高斯基（;/，<3，=>，!?，’.）收缩

成［5/，<3，=>，!?，’.］，并增加了扩散函数（’/，’3，

’>，’?，’.）8相应地对 ) 原子是（’</，;3，<>，=?，!.，’@）

!［A/，53，<>，=?，!.，’@］，扩散函数是（’/，’3，’>，’?，
’.，’@）8这类基组不仅很大，而且含有扩散函数，能

很好地描述原子间距离较大时的相互作用情况 8采
用单点扫描计算获得势能曲线，原子间距离变化步

长为 ("((5 ,B8 全部计算均使用 #CDE$C !((;［’!］

完成 8
在获得势能曲线后，采用 #+FFGHH19IFJ-G（#9）函

数［’=］及最小二乘法拟合得出解析势能函数，进而通

过对解析势能函数求导计算力常数和光谱常数，并

与实验值比较来评价解析势能函数的质量 8所有计

算都是在鲁东大学的曙光 <(((K 超级计算机上完

成的 8

= " 解析势能函数及光谱常数计算

#+FFGHH 和 9IFJ-G［’=］考察了那些已经发表的双原

子分子势能函数，详尽地研究了改进的 $L>JGF. 势

能函数的性质，发现了一种最好的形式，其解析势函

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 7+HJ+FM17-F/2@?GH>GF 函

数好，而且与 $N$ 光谱数据符合得很好 8 #9 函数成

功构建了多个分子和离子的解析势能函数以及推导

多体项展式理论的原子分子势能函数［’<—!5 ］8
#9 函数的一般表达形式为

!（!）O P "G ’ Q"
#

$ O ’
%$!( )$ GR3（P %’!），（’）

其中!O & P &G，& 和 &G 分别为核间距和平衡核间

距；"G 是离解能；%$ 为拟合参数 8 为了得到更精确

可靠的结果，在我们的工作中 &G，"G和 %$ 的值也均

由拟合得到 8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［’5，!!，!=，!<，!A］8我们作了大量的尝试性拟合工

作，最后发现对于现在要计算的各电子态，截断至 S
次方项能得到更好的拟合结果 8由拟合解析表达式

可以得到力常数
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其中 ’!，’=，’< 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，#G

和#G%G 分别为谐振频率和非谐振频率，(G，$G 和

" FIM为转动常数 8

< " 结果与讨论

由于 )7 分子各电子态的平衡位置大致相同，

所以每条势能曲线的计算范围是 ("(A;—("5A= ,B，

原子间距离变化步长为 ("((5 ,B，共计算了 ’(( 个

从头算的势能点 8 为了展示各态的关系，在 #$%&V
0+.12213456 计 算 水 平 上 得 到 的 )7 分 子 的 基 态

（+’& Q ）和 A 个 低 激 发 态（ 0=’， ,’’， (’& Q ，

J=& P ，2=& Q ， -W ’(）的 势 能 曲 线 全 部 绘 于 图 ’
之中 8

利用（’）式的势能函数表达式和最小二乘拟合

方法，我们得到了除 J=& Q 态之外的势能函数解析

表达式的参数值，并列于表 ’ 中 8为了评价拟合的质

量，我们引入了均方根误差（$#9）［’5］，$#9 计算表

达式为

&./ O ’
0 "

0

$ O ’
（!KEX: P !0J -,-M-I）#

! ，
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图 ! "# 分子基态和低激发态的势能曲线 计算水平 $%&’(

)*+,--,./01

其中 !2345，!)6 78797:分别为拟合值和从头算的值，%$;
计算值也被列在表 ! 中 <从中可以看到，拟合各电子

态势能曲线的 %$; 值都很小，即使最大的 %$; 值

0=>?? -@A ! 也远远小于化学精度（不大于 BCD=E00
-@A !）［FE］的要求 < 这说明 $; 函数非常适合于拟合

"# 分子的势能曲线，能够很好地再现分子中原子间

的相互作用情况，同时也说明我们的拟合过程是精

确可靠的 <
值得指出的是，-B! G 态势能曲线的势阱很浅，

范围很小，以至于不能形成一个稳定态振动态，这一

特征与 3H)IJ:8 等［F?］的报道一致 <目前 $; 函数不能

表达这种形状的势能曲线，期待有新的表达式出现

来拟合 <另外，具有双势阱的 "!! G 态，朱遵略等［?］

表 ! $; 函数拟合 "# 分子解析势能函数的拟合参数

参数 #!! G )B" $!" "!! G 6B! A %K !#

&H (-@A ! FD0>C=>F !?L0D=D0 L>EE=DL !0DFB=C! F>C??=LE B!0LL=F0

’H (8@ >=!FBFEL >=!!DF0 >=!FFLE >=!F!CE >=!F!DD >=!!D?C

(! (8@A ! F=0>0BD C=C>DF? 0=BL0>? F=CL??E !=LLL>0 B=>0!C

(F (8@A F >=000LE C=?>BL0 F=EE>DC A !=?C!L0 A F=0CE0 !=E>C?C

(B (8@A B >=LEB!0 !=F!BD! A !F=CDB?C A >=E0L!? !=FEB0D >=?EDFF

(C (8@A C A >=FD>FD A C=LF0>B A FL=C?D>B A !=0F0! A !=F0E0E A >=BLDLF

(0 (8@A 0 >=>0F0L A 0=0D?C0 A !>=L?B> A C=?EC! !=00!F0 A >=L>CEC

(L (8@A L A >=B0D?B B=>E>?B F!=BLLC0 F=D??EF A >=DLEFC A >=C>>>D

(E (8@A E >=FLF?C C=D?FFB C=!DDC? A B=D0B!F >=B>LBF >=LCE>>

(? (8@A ? A >=>LE A B=CC!0C A !C=EELBL !=BDL0F A >=>C?FF A >=F!L0?

(D (8@A D >=>>0? >=0?LFD 0=>0!>? A >=!0DD0 >=>>B>! >=>FFCB

’)*(-@A! >=B!L !=BDF >=FF> 0=>?? !=>?0 >=E!!

对这个态没有进行拟合，谢安东等［E］使用截断至 B
次项 的 $; 函 数 进 行 拟 合 < 他 们 的 结 果 显 示，在

>=>E—>=!L 8@ 范围内从头算的能量点和 $; 函数

符合得很好，但是在 >=!L 8@ 之后的区域从头算的

能量点和 $; 函数间存在着明显的差异 < 我们应用

截断至 D 次项的 $; 函数获得了整个范围都符合得

非常好的拟合结果，方均根误差虽然比其他态的略

大，但也只有几个波数 <我们用图 F 直观地展示了拟

合情况 <据我们所知，用 $; 函数拟合双势阱势能曲

线的高精度解析表达式还未见报道，因此这次拟合

的成功拓展了 $; 函数的应用范围 <
利用解析势能函数，通过（F）—（C）式的求导得

到各阶力常数，根据力常数与光谱常数的关系式

（0）—（D），可得到相应的光谱常数 <表 F 中列出了计

算结果、实验值和其他理论值 < 对于基态 #!! G ，我

图 F "# 分子激发态 "!! G 的从头计算结果和解析函数拟合对

比 计算水平 $%&’()*+,--,./01

们得 到 的 +H 和 +H$H 的 值 分 别 为 FBL?=C? -@A !，
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!"#$%!& ’() *，与实验值［+%］+,$$#&, ’() *，-%#,- ’()*

符合得很好，优于谢安东等［&］和朱遵略等［.］的理论计

算值 /对于激发态 0,! 和 1,") ，实验上对它们的研

究较少，我们计算 0,! 态的平衡键长为 "#**%+! 2(
和实验值 "#*+""$ 2( 符合得很好，并且与朱遵略

等［%］的理论结果相一致；光谱项 !3的值 *#*.! 34 也

和 567890 等［,］的值 *#*$, 34 符合良好 / 计算 得 到

1," ) 态的平衡键长 "#*+*%% 2(，平衡转动常数#3

*+#+.- ’() * 符合实验值 "#*++&* 2(，*+#*+$ ’() *；

同时，光谱项 -#!& 34，谐振频率 +-+.#,, ’() * 也和

567890 等［,］的值 -#$*$ 34，+-"!#" ’() * 相一致，我们

计算得到的其他光谱常数可作为进一步实验测量或

理论计算的参考 /对于激发态 "*!，我们计算 #3 和

#3$3 的 结 果 稍 大 于 实 验 值，但 是 仍 比 其 他 理 论

值［,，&］更接近实验值 / $*" : 态的光谱常数实验测量

比较完整，通过比较发现，我们的计算结果和实验结

果同样符合很好 /朱遵略等［.］曾报道过 %; *%态，但

他们 的 光 谱 项 值 与 文 献［+%］中 的 实 验 值 相 差 约

*"""" ’() *，因此他们计算的态应该不是实验上测

量的 %; *%态 / 我们得到该态的光谱项仅比实验值

高约 !." ’() *，表 + 显示我们得到的该态光谱常数

与文献［+%］所报道的实验值符合得非常好 /

表 + <= 分子基态和低激发态的光谱常数

方法 &3 >2( !3 >34 #3 >’() * #3$3 >’() * ’3 >34 &3 >’() * $3 >’() *

(*" : 本文 "#*+,+& " +,$.#-. !"#$%!& ,#$!. "#-,"! *+#**"

理论［,］ "#*+-," " +,$+#"" — — — —

理论［&］ "#*+,"" " +-&%#$" !%#"""" -#*!- "#-&$! *+#"+*

理论［.］ "#*+!-" " ++.-#." ,%#$+"" ,#&-" "#,.+" **#$*"

实验［+%］ "#*+,++ " +,$$#&, -%#,-"" ,#!$! "#-+*! *+#"+*

0,! 本文 "#**%+! *#*.! +!%.#%. -$#$,"" +#,*- "#-+!, *+#%-"

理论［,］ "#**%!" *#*$, +$!,#"" — — — —

理论［%］ "#*+"%" — +$-*#&" $$#"&"" +#$+" "#-,"" *+#-""

实验［+%］ "#*+""$ — — — — — *+#$&"

"*! 本文 "#*++$& +#&$" ++."#+$ %,#$+,, "#&!- "#$"., *+#++%

理论［,］ "#*+-*" ,#"*. +*&*#"" — — — —

理论［&］ "#*+*%" — ++,!#." *+,#"&"" *#+,% "#.,-& *+#+%!

实验［+%］ "#*+*.$ +#.$. ++!"#"% !$#$$"" "#$%$ "#.,-$ *+#+%!

$*" : 本文 "#*+*-& $#,+& +,%-#"" !!#%&-, *#%&- "#-$,+ *+#-&+

理论［&］ "#*+*" — +*!!#*" ***#%&"" +#,*" "#$!%, *+#,,%

理论［.］ "#*+*+" — — — *#%*, — —

实验［+%］ "#*+*$" $#-.% +,%%#%" $%#!+"" +#"-* "#-.!" *+#,,%

1," ) 本文 "#*+*%% -#!&" +-+.#,, !!#-"% +#!-" "#--,* *+#+.-

理论［,］ "#*++." -#$*$ +-"!#"" — — — —

实验［+%］ "#*++&* — — — — — *+#*+$

%; *% 本文 "#**%.- !#$+% +$*.#!* -%#,,*. ,#%*- "#-*"- *+#.*!

理论［,］ "#**%." $#"%+ +$&,#"" — — — —

实验［+%］ "#**%$, !#&"* +$*"#"" -$#$+"" .#"." "#,%"" *+#&!&

! # 结 论

本文运用多参考组态相互作用方法和扩散基组

0?@A’’AB4!C，对 <= 分子基态（(*" : ）和 $ 个电子激

发态（0,!，"*!，$*" : ，1," ) ，’," : ，%; *%）进行从

头计算，通过单点能扫描得到各个电子态的势能曲

线 /采用 DE 势能函数和最小二乘拟合方法，经过多

次尝试我们得到一个含有 % 次多项式的解析势能

函数表达式 /利用它们进一步计算的光谱常数与实

$&.$ 物 理 学 报 !. 卷



验值符合得很好，并优于已经报道的理论计算结果，

说明多参考组态方法和大基组的从头计算的势能曲

线准确度高，同时也说明我们拟合得到的解析势能

函数表达式能够准确反映 !" 分子中原子间相互作

用情况，可用于进一步计算光电子谱等动力学特性

和构造多体势能函数 #特别是本文用 $% 函数拟合

出了准确度高的 !&! ’ 态双势阱势能曲线的解析表

达式，拓展了 $% 函数的应用范围 #这些势能函数为

动力学计算研究过渡态演化提供了必备基础 #利用

它们作进一步的动力学计算，解释飞秒激光对分子

电子激发态的观察结果将是我们的下一步工作 #
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