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相互作用方法研究∗

刘晓军1)2) 苗凤娟3) 李瑞1)† 张存华1) 李奇楠1) 闫冰2)4)‡

1)(齐齐哈尔大学理学院, 齐齐哈尔 161006)

2)(吉林大学, 吉林省应用原子与分子光谱重点实验室, 长春 130012)

3)(齐齐哈尔大学通信与电子工程学院, 齐齐哈尔 161006)

4)(吉林大学原子与分子物理研究所, 长春 130012)

( 2014年 10月 31日收到; 2015年 1月 22日收到修改稿 )

应用多参考组态相互作用方法计算了GeO分子的第一解离极限 (Ge(3Pg)+O(3Pg))对应的 18个Λ-S电
子态的电子结构. 计算中纳入了Ge原子的 3d轨道电子的内壳层 -价壳层电子关联效应、标量相对论效应和
Davidson修正. 基于计算的电子态的电子结构, 通过求解径向 Schrödinger方程获得了束缚电子态的光谱常
数R e , T e , ω e , ω eχ e , B e , 理论计算给出的这些电子态的光谱常数与之前的实验结果符合得很好. 计算了电
子态的电偶极矩随核间距的变化, 分析了电子态的组态成分的变化对电偶极矩的影响. 计算的势能曲线表明,
激发态A1Π, 11Σ−, D1∆, a3Π, a′3Σ+, d3∆ 和 e3Σ−的绝热激发能密集地分布于 26000—37000 cm−1范围

内, 这些密集分布的电子态之间的相互作用对振动波函数有明显扰动作用. 借助于激发态之间的自旋 -轨道耦
合矩阵元, 阐明了邻近的激发态对A1Π和 a3Π的扰动作用. 基于计算的A1Π—X1Σ+和A′1Σ+—X1Σ+跃迁

的电偶极跃迁矩和Franck-Condon 因子, 给出了A1Π和A′1Σ+态的最低的六个振动能级的辐射寿命.

关键词: GeO, 多参考组态相互作用方法, 激发态, 光谱常数
PACS: 31.50.Df, 31.15.aj, 31.15.ag DOI: 10.7498/aps.64.123101

1 引 言

Ge原子的基态是开壳层的 4s24p2电子组态结

构, 容易和O原子形成稳定的双原子分子GeO, 并
且该分子在集成光学元器件和半导体元器件加工

领域 [1,2]具有重要应用. 获得GeO分子的精确的
光谱常数可以为改进相关的元器件制备工艺中的

光谱检测技术提供必要的数据支持, 因此GeO分
子的电子结构和光谱性质引起了研究者们的广泛

关注.
早在 1937年, Jevons等 [3]观测到了GeO分子

的紫外波段光谱. 随后, 很多研究小组应用不

同的探测手段观测到该分子的吸收和发射光谱.
Raymonda等 [4]获得了GeO分子的电子共振谱和
该分子基态 (X1Σ+)的电偶极矩; Lee等 [2]观测到

该分子高分辨的傅里叶变换红外发射谱, 给出
了X1Σ+态的光谱常数. Meyer等 [5,6]观测到了

A1Π—X1Σ+跃迁的谱带, 给出了A1Π的光谱常

数和跃迁性质. Copelle和Brom [7]观测到自旋禁

戒跃迁 (a3Π—X1Σ+)的谱带, 拟合出了 a3Π态的
光谱常数. Lagerqvist和Renhorn [8]得到了D1∆,
11Σ−, d3∆和 e3Σ−态的吸收光谱, 分析了这些单
重态和三重态对A1Π态的扰动.

在理论研究方面, 研究者们采用不同的理论
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方法计算了GeO分子较低的几个电子态的电子
结构. 文献 [9—11]分别应用二阶微扰理论 (MP2)
方法、全活性空间 -耦合对泛函 (CAS-ACPF)方
法和密度泛函理论 (DFT-B3 LYP)方法计算了
该分子X1Σ+态的平衡键长、电偶极矩和转动常

数. Sefyani等 [12]应用多参考组态相互作用方法

(MRCI)计算了X1Σ+和A1Π 态的势能曲线, 得到
了A1Π—X1Σ+的电偶极跃迁矩. 最近, Shi等 [13]

应用MRCI方法计算了GeO分子的X1Σ+, A1Π,
11Σ−和 a3Π态的电子结构, 拟合出了电子态的光
谱常数. 然而, 现有的GeO分子的理论研究主要
给出的是基态X1Σ+的光谱性质, 只有文献 [12, 13]
给出了较低的几个激发态的电子结构; 与该分子的
激发态的光谱性质的实验研究相比, 激发态光谱的
理论数据相对较少, 对实验中观测到的邻近的单重
态和三重态对A1Π态的扰动作用亦无法给出合理

的解释. 近年来, 相关的研究工作 [14−19]表明分子

的电子态之间的自旋 -轨道耦合效应对激发态光谱
和动力学过程有明显的影响. 因此, 后续的理论研
究工作不仅要给出GeO分子的较低的解离极限对
应的全部电子激发态信息, 还要系统地计算A1Π态

与邻近电子激发态的自旋 -轨道耦合效应, 进而分
析这些电子激发态对A1Π态的扰动.

本文应用MRCI方法计算了GeO分子的第一
个解离极限对应的 18个Λ-S电子态的电子结构.
在计算中我们还考虑了标量相对论效应、自旋 -轨
道耦合效应和内壳层 -价壳层电子关联效应. 通
过求解径向Schrödinger方程, 获得了束缚电子态

的光谱常数; 给出了Λ-S态的电偶极矩和组态成
分, 讨论了电子态的组态成分的变化对电偶极矩
的影响; 计算了GeO分子第一解离极限电子态之
间的自旋 -轨道耦合矩阵元, 分析了激发态 a′3Σ+,
d3∆, e3Σ−, 11Σ−和D1∆对A1Π和 a3Π态的扰动
作用; 最后, 给出了A1Π—X1Σ+和A′1Σ+—X1Σ+

的电偶极跃迁矩, 计算了激发态A1Π和A′1Σ+的

较低的六个振动能级的辐射寿命.

2 计算方法

本文应用MOLPRO 2010.1程序包 [20]计算了

GeO分子的能量较低的电子态的电子结构. 为
了保证计算的精确度, 我们测试了Ge和O原子的
一系列基组. 兼顾计算效率, 最后采用了考虑内
壳层 -价壳层电子关联效应的全电子 3-ζ基 (aug-
cc-pwCVTZ-DK) [21−24]作为这两个原子的基组.
表 1列出了应用 aug-cc-pwCVTZ-DK基组计算的
GeO分子的Ω态在较大核间距位置的能量间隔, 同
时列出了实验观测到的Ge原子和O原子的能级
劈裂 [25]. 我们计算的O原子的 3P2-3P1, 3P2-3P0

和Ge原子的 3P0-3P1, 3P0-3P2的能级分裂分别为

150, 225, 439 和 1316 cm−1, 这与之前的实验观测
值 [25]符合得较好.

异核双原子分子GeO具有C∞v对称性, 然而,
由于MOLPRO程序本身的局限性, 我们应用C∞v

群的阿贝尔子群C2v开展该分子的电子结构计算.
GeO 分子电子态的标识这两种群的表示中有如下

表 1 GeO分子Ω态对应的解离极限

Table 1. Dissociation relationship of Ω states of GeO.

原子态 (Ge+O) Ω态
能量/cm−1

本文结果 实验结果 [25]

3P0+3P2 2, 1, 0+ 0 0
3P0+3P1 1, 0− 150 158
3P0+3P0 0+ 225 227
3P1+3P2 3, 2, 2, 1, 1, 1, 0+, 0−, 0− 439 557
3P1+3P1 2, 1, 1, 0+, 0+, 0− 589 715
3P1+3P0 1, 0− 664 784
3P2+3P2 4, 3, 3, 2, 2, 2, 1, 1, 1, 1, 0+, 0+, 0+, 0−, 0− 1316 1410
3P2+3P1 3, 2, 2, 1, 1, 1, 0+, 0−, 0− 1466 1568
3P2+3P0 2, 1, 0+ 1541 1637
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的对应关系: Σ+ = A1, Π = B1 +B2, ∆ = A1 +A2

和 Σ− = A2. 在R = 1.2—4.0 Å之间的一系列给
定的核间距上, 我们首先应用Hartree-Fock (HF)
方法计算了GeO分子基态的波函数. 然后, 以HF
方法得到的分子波函数作为初始波函数, 应用完
全活性空间自洽场 (CASSCF)方法 [26,27]优化波函

数. 我们将Ge原子的 4s4p价壳层和O原子的 2s2p
价壳层对应的分子轨道选为CASSCF计算的活性
轨道, 即四个 a1, 两个b1, 两个b2对称性的分子轨

道. 随后, 将CASSCF优化后的波函数作为参考波
函数, 应用MRCI方法 [28,29]计算了这 18个Λ-S态
的本征值. 同时为了使计算的本征能量近似具有大
小一致性, 我们还在MRCI计算中考虑了Davidson
修正 (+Q) [30], 即将多参考态的单重和双重激发组
态修正到四重激发组态. 在MRCI计算中, 将Ge原
子的 1s2s2p3s3p轨道和O原子的 1s轨道对应的分
子轨道作为内核轨道, 而将Ge原子的 3d10电子作

为关联电子, 考虑 3d轨道电子的内壳层 -价壳层电
子关联效应. 因此, 在MRCI计算中共考虑了GeO
分子的20个电子的关联效应.

在本文的理论计算中, 借助于计算三阶
Douglas-Kroll [31]和Hess [32]电子积分获得了标量

相对论效应修正. 另外, 计算了全电子Breit-
Pauli [33]哈密顿, 通过态相互作用方法获得了自
旋 -轨道耦合矩阵元的数值, 即将 Ĥel的本征态作

为基矢对角化 Ĥel + ĤSO获得 Ĥ的本征态.
基于计算的Λ-S电子态的势能曲线, 应用

LEVEL程序 [34]求解径向Schrödinger方程, 获得
了束缚态的光谱常数. 计算了A1Π和A′1Σ+态的

电偶极跃迁矩, 给出了这两个电子态较低的几个振
动能级的辐射寿命.

3 结果与讨论

3.1 Λ-S态的电子结构与光谱性质

应用Winger-Witmer规则, 我们可以通过解离
极限的原子的电子状态确定分子的电子状态, 即

Ge(3Pg) + O(3Pg) →

(21Σ+ +1 Σ− + 21Π+1 ∆)

+ (23Σ+ +3 Σ− + 23Π+3 ∆)

+ (25Σ+ +5 Σ− + 25Π+5 ∆), (1)

(1)式 中, 3Pg表 示Ge原 子 和O原 子 的 基 态,
(21Σ++ 1Σ−+21Π+ 1∆)+(23Σ++ 3Σ−+23Π+3

∆)+(25Σ++ 5Σ−+25Π+ 5∆)为GeO分子第一解
离极限对应的电子态. 我们利用MRCI+Q方法计
算了 (1)式中对应于第一解离极限的18个Λ-S电子
态的势能曲线. 图 1给出了这 18个电子态的势能
曲线. 从图 1可以看到, 这 18个Λ-S电子态有 12个
束缚态, 即六个单重态 (X1Σ+, A1Π, 11Σ−, D1∆,
A′1Σ+和 21Π态)和六个三重态 (a3Π, a′3Σ+, d3∆,
e3Σ−, 23Π和 23Σ+态); 六个五重态均为排斥态.
基于计算的束缚态的势能曲线, 拟合出了它们的光
谱常数. 表 2列出了拟合出的束缚态的光谱常数和
平衡位置附近各个束缚态的电子组态.
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图 1 GeO分子的第一解离极限的Λ-S态的势能曲线
Fig. 1. Potential energy curves of Λ-S states of the
lowest dissociation limit.

为了讨论标量相对论效应、Ge的内壳层d电
子关联效应以及自旋 -轨道耦合效应对光谱常数
的影响, 首先以基态X1Σ+和A1Π态为例进行计

算. 对比表 2中不同方法得到的光谱常数, 可以
发现标量相对论效应对ω e , ω ex e和R e的影响较

为明显, 对于X (A)分别为 275.45 (405.72) cm−1,
0.2072 (4.2093) cm−1, 0.037 (0.1143) Å; Ge的内
壳层d电子关联效应对ω ex e和R e的影响较大,
对于X (A)分别为 0.5536 (1.5851) cm−1和 0.0071
(0.0067) Å; 而自旋 -轨道耦合效应对光谱常数的影
响相对偏小, 例如对于X (A)态的ω e和ω ex e修正

分别为0.003 (0.51) cm−1和0.0014 (0.0001) cm−1.
鉴于上述讨论, 本文采用MRCI+Q+DK+CV方法
计算了Λ-S电子态.

从表 2可以看到: GeO分子的基态X1Σ+的主

要电子组态为8σ29σ210σ24π4; 第一激发态 a′3Σ+
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主要由开壳层的电子组态 8σ29σ210σ24π35π1构
成, 即基态电子组态 8σ29σ210σ24π4的 4π →5π的
单电子激发. 我们计算的 a′3Σ+态的光谱常数与实

验结果 [35]符合得较好, 其中T e和B e仅仅比相应

的实验结果低827 cm−1和0.0057 cm−1; ω e , ω ex e

和R e只比实验值高 24.88 cm−1, 0.4435 cm−1和

0.0148 Å.
其他邻近的激发态d3∆, e3Σ−, 11Σ−, D1∆

与第一激发态 a′3Σ+具有相同的主要电子组

态 8σ29σ210σ24π35π1; 而另外两个能量较低
的激发态A1Π和 a3Π主要由开壳层的电子态
8σ29σ210σ14π45π1构成, 对应于 10σ →5π的单电
子激发. 通过对比表 2中各个电子态的平衡键长
以及图 1中各个电子态对应的势能曲线, 可以发
现A1Π和a3Π态的平衡键长明显小于a′3Σ+, d3∆,
e3Σ−, 11Σ−和D1∆态的平衡键长, 这表明GeO分

表 2 理论和实验研究得到的GeO分子的光谱常数
Table 2. Theoretical and experimental spectroscopic constants of GeO.

Λ-S态 T e/cm−1 ω e/cm−1 ω ex e/cm−1 B e/cm−1 R e/Å R = 1.65 Å处的电子组态 (%)

X1Σ+

MRCI+Q+DK+CV 0 971.27 4.4619 0.4822 1.6320 8σ29σ210σ24π4(72)

MRCI+Q 0 1239.54 4.6864 0.4994 1.6042

MRCI+Q +DK 0 964.09 4.4792 0.4769 1.6412

MRCI+Q +CV 0 1229.69 4.1328 0.5037 1.5971

MRCI+Q +SOC 0 1239.51 4.6850 0.4994 1.6042

实验 [35] 0 985.55 4.29 0.4856 1.6246

a′3Σ+
MRCI+Q+DK+CV 26906 658.18 3.1435 0.3833 1.8298 8σ29σ210σ24π35π1(96)

实验 [35] 27733 633.3 2.7 0.389 1.815

d3∆
MRCI+Q+DK+CV 29879 638.56 2.9494 0.3798 1.8381 8σ29σ210σ24π35π1(97)

实验 [8] 30492(41) 597(4) 3.1(1) 0.3622(3) 1.881

a3Π
MRCI+Q+DK+CV 32135 778.49 5.9538 0.4359 1.7189 8σ29σ210σ14π45π1 (83)

实验 [35] 32132 734.9 5.3 0.438 1.711

实验 [8] 32132(2) 734.9(3.6) 5.3(8)

e3Σ− MRCI+Q+DK+CV 31757 619.28 2.7152 0.3763 1.8471 8σ29σ210σ24π35π1(95)

实验 [8] 32214(25) 600(4) 3.1(1) 0.3622(3) 1.881

A1Π

MRCI+Q+DK+CV 36888 642.34 4.1067 0.4115 1.7673
8σ29σ210σ14π45π1(77)
8σ29σ110σ24π45π1(15)

MRCI+Q 39392 1054.41 7.0176 0.4619 1.6674

MRCI+Q +DK 37197 648.69 2.8083 0.4048 1.7817

MRCI+Q +CV 39475 1057.86 5.4325 0.4659 1.6607

MRCI+Q +SOC 39422 1054.92 7.0177 0.4620 1.6673

实验 [35] 37767 650.4 4.21 0.4133 1.761

实验 [8] 37763.1(2) 648.8(1) 4.02(1) 0.41432(5) 1.7590

11Σ− MRCI+Q+DK+CV 32033 613.14 2.8055 0.3747 1.8516 8σ29σ210σ24π35π1 (96)

实验 [8] 32475(28) 591(4) 3.1(1) 0.3622(3) 1.881

D1∆
MRCI+Q+DK+CV 32157 606.25 2.7181 0.3737 1.8545 8σ29σ210σ24π35π1 (96)

实验 [8] 32715(26) 591(4) 3.1(1) 0.3622(3) 1.881

A′1Σ+
MRCI+Q+DK+CV 49402 508.58 5.2513 0.3643 1.8872

8σ29σ210σ24π35π1(36)
8σ29σ210σ111σ14π4(42)

实验 [35] 49637 504.3 4.8

23Π MRCI+Q+DK+CV 53960 427.03 10.4276 0.3129 2.0276
8σ29σ110σ24π45π1(47)
8σ29σ210σ14π35π2 (33)

21Π MRCI+Q+DK+CV 58085 407.76 11.1315 0.3355 1.9588 8σ29σ210σ211σ14π3(79)

23Σ+ MRCI+Q+DK+CV 56887 425.84 7.2293 0.3639 1.8706 8σ29σ210σ111σ14π4(79)
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子的 4π分子轨道的反键特性强于 10σ分子轨道.
由于A1Π和 a3Π态的平衡键长偏小, 并且A1Π和

a3Π态的绝热激发能与 a′3Σ+, d3∆, e3Σ−, 11Σ−

和D1∆态的相差较小, 导致A1Π和 a3Π态的势能
曲线与 a′3Σ+, d3∆, e3Σ−, 11Σ−和D1∆态的势

能曲线相交叉, 因此A1Π和 a3Π态的较低的振动
能级受到了这些邻近的激发态的扰动, 我们将
在 3.3节借助于电子态之间的自旋 -轨道耦合矩
阵元讨论其他电子态对A1Π和 a3Π态的振动能
级的扰动作用. 实验上已经获得了d3∆, a3Π,
e3Σ−, 11Σ−, A1Π和D1∆态的光谱数据, 本文
理论计算结果与实验结果 [8,35]符合得较好, 两
者得到的T e , ω e , ω ex e , B e和R e的数值的偏

差范围分别为 3—879 cm−1, 6.46—43.59 cm−1,
0.0867—0.6538 cm−1, 0.0018—0.0176 cm−1和

0.0063—0.0429 Å.
激发态A′1Σ+的主要的电子组态为 8σ29σ2

10σ24π35π1和 8σ29σ210σ111σ14π4的混合, 在平
衡位置二者的权重分别为 36%和 42%, 表明采用
多组态方法对该电子态描述是非常必要的. 本
文理论计算得到的A′1Σ+态的T e , ω e , ω ex e , B e

和R e为 49402 cm−1, 508.58 cm−1, 5.2513 cm−1,
0.3643 cm−1和1.8872 Å, 其中该电子态的T e , ω e ,
ω ex e理论数值与实验结果

[35]仅仅相差 235 cm−1,
4.28 cm−1 和0.4513 cm−1.

在绝热激发能为 53000—60000 cm−1范围

内 存 在 23Π, 21Π和 23Σ+三 个 激 发 态, 它 们
的主要的电子组态分别为 8σ29σ110σ24π45π1

(8σ29σ210σ14π35π2), 8σ29σ210σ211σ14π3和 8σ2

9σ210σ111σ14π4. 从图 1可以看到, 23Π是典型
的束缚态, 该电子态在R = 1.75 Å附近与相同
对称性的高激发态形成一个避免交叉点; 21Π和
23Σ+态均不是典型的束缚态, 它们的势能曲线在
R = 2.35 Å和R = 2.15 Å附近形成两个势垒. 本
文理论计算得到的这三个激发态的光谱常数列于

表 2 . 然而, 实验上尚未观测到这三个能量较高的
激发态的光谱, 本文的计算结果可以为后续的实验
研究提供理论数据支持.

3.2 Λ-S态的偶极矩

图 2给出了GeO分子最低解离极限对应的Λ-
S态的电偶极矩随核间距的变化. 从图 2可以看
到, GeO分子的基态X1Σ+的电偶极矩为0.92 a.u.,

这与实验观测数值 [4] 1.28 a.u.基本符合. 理论计
算结果和实验观测值 [4]均表明GeO分子的极性为
Ge+O−. 电偶极矩的变化反映电子态的电子结构
的改变. 从图 2可以看到: 具有相同主要电子组态
的a′3Σ+, d3∆, e3Σ−, 11Σ− 和D1∆态的电偶极矩

的变化趋势相同, 它们都在R = 2.2 Å附近具有
一个极大值; 而且具有相同主要电子组态的A1Π

和a3Π态的电偶极矩的变化规律也相同, 它们均在
R = 2.0 Å附近形成一个峰值. 从图 2还可以发现,
这些电子态的电偶极矩在较大的核间距位置处均

趋向于零, 这说明GeO分子的最低解离极限的解
离产物为中性原子.

R/A

X1S+a3ΠA1Π

15∆

d3∆

D1∆

15S+

15S-

11S
-
e3S-

25S+

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

-1.5

-1.0

-0.5

0

0.5

1.0

25P

21P 15P

23P

/
a
.u
.

A'1S+ a'3S+
23S+

图 2 Λ-S态的电偶极矩随核间距的变化
Fig. 2. Dipole moments for Λ-S states versus the bond
length.

3.3 自旋 -轨道耦合矩阵元

从图 1可以看到,共有三个单重态 (A1Π, 11Σ−

和D1∆) 和四个三重态 (a3Π, a′3Σ+, d3∆和 e3Σ−)
位于绝热激发能 26000—37000 cm−1范围内, 即这
些电子态密集地分布在这个能量区间内. 密集分布
的电子态会存在自旋 -轨道耦合效应, 特别是GeO
分子中的重原子Ge具有显著的相对论效应 (标量
相对论效应和自旋 -轨道耦合效应), 因此, 该分子
电子态之间明显的自旋 -轨道耦合效应将会影响激
发态的振动波函数. 为了清晰地阐述电子态之间
的耦合作用对振动波函数的影响, 图 3给出了这些
电子态之间的自旋 -轨道耦合矩阵元的绝对值随核
间距的变化. 从图 1可以看到, A1Π和 a3Π态与其
他五个邻近的电子态 11Σ−, D1∆, a′3Σ+, d3∆及

e3Σ−在键长 1.60—1.80 Å 范围内交叉. 由于A1Π,
a3Π和这五个邻近的电子态均对应该分子最低的
解离极限 (Ge(3Pg)+O(3Pg)), 它们之间的自旋 -轨
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道耦合效应不能使A1Π和 a3Π态发生预解离. 然
而, 这些电子态之间的自旋 -轨道耦合效应会导致
具有相同Ω对称性分量的激发态势能曲线出现避

免交叉, 使不同激发态之间的振动态混合, 从而影
响到A1Π和a3Π态的光谱谱线的位置、强度和辐射
寿命.

R/A

R/A

a3P-A1P

a3P-a3P

a3P-A1P

A'3S+-a3P

D1D-a3P

1
1S
- -a

3P

a'3S+-a3P

d3D-a3P a3P-e3S-

d3D-A1P e3S--A1P

a'3S+-A1P

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

0

100

200

300

400

-
/
c
m
-
1

-
/
c
m
-
1

(a)

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

0

100

200

300

400 (b)

图 3 自旋 -轨道耦合矩阵元的绝对值 (a)包含A1Π的

自旋 -轨道耦合矩阵元的绝对值随核间距的变化; (b)包含
a3Π的自旋 -轨道耦合矩阵元的绝对值随核间距的变化
Fig. 3. Absolute values of spin-orbit matrix elements:
(a) absolute values of spin-orbit matrix elements in-
cluding A1Π as a function of bond length; (b) absolute
values of spin-orbit matrix elements including a3Π as
a function of bond length.

下面借助于电子态之间的自旋 -轨道耦合矩阵
元数值, 详细讨论邻近的激发态对A1Π和 a3Π态
振动能级的扰动作用. 从图 1可以看到，A1Π态与

11Σ−, D1∆和 e3Σ−态的交叉点位于R = 1.60 Å
附近, 对应于A1Π态的 v′ = 4振动能级. 在该交叉
点附近, A1Π-e3Σ−的自旋 -轨道耦合矩阵元的数值
为45 cm−1 (图 3 (a)), 该耦合效应使A1Π 态的 v′>
4振动能级受到了 e3Σ− 态的扰动作用, 而A1Π态

的 v′ = 0—3振动能级则未受到其他电子态的扰动
作用. 本文理论结果与Lagerqvist和Renhorn [8]获

得的光谱实验数据相符合, 他们的实验数据表明
A1Π态的 v′ = 5和 6振动能级受到了 e3Σ−态的扰

动. 从图 1还可以发现a3Π态与a′3Σ+, d3∆, e3Σ−,
11Σ−和D1∆态的交叉点分别位于R = 1.60, 1.70,
1.75, 1.77 和 1.79 Å, 这些交叉点均位于 a3Π态势
阱的底部. 从图 3 (b)中, 我们可以得到 a3Π-a′3Σ+,
a3Π-d3∆, a3Π-e3Σ−, a3Π-11Σ− 和 a3Π-D1∆的自

旋 -轨道耦合矩阵元在交叉点位置附近的数值分
别为 45, 35, 39, 36和 53 cm−1, 这些耦合效应使
a3Π态的 v′ >0振动能级受到了a′3Σ+, d3∆, e3Σ−,
11Σ−和D1∆态的扰动作用. 本文理论结果支持和
解释了文献 [7, 8]的实验测量结果.

3.4 GeO分子的电偶极跃迁矩和辐射寿命

图 4给出了A1Π—X1Σ+和A′1Σ+—X1Σ+跃

迁的 电 偶 极 跃 迁 矩的 绝 对 值 随 键 长 的变

化. 从图 4可以发现, 在Franck-Condon区域中,
A1Π—X1Σ+跃迁的电偶极跃迁矩的绝对值明显大

于A′1Σ+—X1Σ+跃迁的数值. 基于计算得到的激
发态 -基态电偶极跃迁矩、电子态的势能曲线和振
动能级, 我们计算了激发态振动能级的辐射寿命.
激发态振动能级 v′的辐射寿命计算公式如下:

τ =

(∑
v′′

Av′v′′

)−1

, (2)

式中, τ为激发态振动能级 v′的辐射寿命; Av′v′′为

激发态 v′振动能级和基态 v′′振动能级之间的爱因

斯坦系数, 其定义式为

Av′v′′ = 2.026× 10−6υ̃3(TDM)2qv′v′′ , (3)

其中, υ̃是激发态振动能级 v′和基态振动能级 v′′之

间的能量差 (单位为 cm−1), TDM为平均跃迁偶极

矩 (激发电子态的振动能级对应的经典回转点区域
内的平均值, 单位为a.u.),

qv′v′′ =

∫
φv′φv′′ dr

为Franck-Condon因子 (FCF) (φv′和φv′′分别指

的是激发电子态的 v′振动能级的振动波函数和

基态 v′′振动能级的振动波函数). 根据 (2)式计算
的A1Π和A′1Σ+态的较低的六个振动能级的辐射

寿命列于表 3 , 同时表 3还列出了文献 [12]计算的
A1Π的较低的六个振动能级的辐射寿命. 本文计
算的A1Π的较低的六个振动能级的寿命为70 ns左
右, 而文献 [12]得到的寿命为 50 ns左右, 两者的偏
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差可能来源于GeO分子基组的选择. 我们在计算
中应用的是全电子 3-ζ基组, 而文献 [12]应用的是
赝势基组,两个理论计算考虑的关联电子的数目不
同, 因此得到的辐射寿命存在偏差. 本文理论计算

给出的A′1Σ+态较低的六个振动能级的辐射寿命

为 100 ns. 实验研究尚未给出A1Π和A′1Σ+态振

动能级的辐射寿命, 本文结果可以为后续GeO分
子的跃迁性质的实验研究提供理论数据支持.

表 3 A1Π和A′1Σ+态的较低的六个振动能级的辐射寿命

Table 3. Radiative lifetimes of the six low-lying vibrational levels of A1Π and A′1Σ+ states.

电子态
辐射寿命/ns

v′ = 0 v′ = 1 v′ = 2 v′ = 3 v′ = 4 v′ = 5

A1Π 本文结果 70 72 74 75 76 78

理论 [12] 52.4 51.7 51.0 50.4 49.8 49.2

A′1Σ+ 本文 73 73 75 78 80 83

R/A

A'1S+-X1S+

A1P-X1S+
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0
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0.5

0.6

/
a
.u
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图 4 A1Π—X1Σ+和A′1Σ+—X1Σ+跃迁的电偶极跃

迁矩绝对值随核间距的变化

Fig. 4. The transition dipole moments for A1Π–X1Σ+

and A′1Σ+–X1Σ+ transitions as a function of bond
length.

4 结 论

本文应用MRCI方法计算了GeO分子的最低
解离极限 (Ge(3Pg)+O(3Pg))对应的18个Λ-S电子
态的势能曲线. 为了确保计算的精确度, 在电子态
的计算中我们还考虑了Davidson修正、标量相
对论效应和内壳层 -价壳层电子关联效应. 基于
计算得到的电子态的势能曲线, 通过求解径向
Schrödinger方程, 得到了束缚电子态的光谱常数.
借助于Λ-S电子态的电偶极矩随核间距的变化规
律, 分析了电子态的组态成分的变化对电偶极矩
的影响. 理论计算给出的GeO分子的势能曲线表
明在绝热激发能 26000—37000 cm−1范围内存在

着 7个密集分布的激发态 (A1Π, 11Σ−, D1∆, a3Π,
a′3Σ+, d3∆和 e3Σ−), 这些密集分布的激发态之
间具有明显的自旋 -轨道耦合效应. 通过计算这

些电子态之间的自旋 -轨道耦合矩阵元, 我们分
析了电子态之间的自旋 -轨道耦合效应对A1Π和

a3Π态振动波函数的影响. 另外, 我们还计算了
自旋允许的单重态 -单重态跃迁 (A1Π—X1Σ+和

A′1Σ+—X1Σ+)的电偶极跃迁矩和FCFs, 获得了
A1Π和A′1Σ+态最低的六个振动能级的辐射寿命.
本文理论结果有助于加深对GeO分子的激发态的
电子结构、激发态之间的相互作用及辐射跃迁性质

的认识.
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Abstract
GeO molecule, which plays an important role in fabricating integrated optics and semiconductor components, has

received much attention. However, the electronic state density of the molecule is very large, and the electric structures
and transitional properties of the molecule have not been well investigated. In this work, the 18 Λ-S states correlated to
the lowest dissociation limit (Ge(3Pg)+O(3Pg)) are calculated by a complete active space self-consistent field (CASSCF)
method, through using the previous Hatree-Fock molecular orbitals as the starting orbitals. Furthermore, we take all
configurations in the configuration interaction expansions of the CASSCF wave functions as a reference configuration,
and calculate the energies of the 18Λ-S states by a high-level multireference configuration interaction method. The core-
valence correlation effect of the 3d orbit of Ge atom, the scalar relativistic effect, and the Davidson correction are taken
into consideration in the calculations. On the basis of the calculated potential energy curves of the bound and quasibound
electronic states, the spectroscopic constants (R e , T e , ω e , ω eχ e , and B e ), vibrational energy levels, vibrational wave
functions, and Franck-Condon factors (FCFs) are obtained by solving the radical Schrödinger equation. The computed
spectroscopic constants of these electronic states are well consistent with previously available experimental results. We
calculate the electric dipole moments of electronic states with different bound lengths, and analyze the influences of
the variation of electron configuration on the electric dipole moment. The calculated potential energy curves indicate
that the adiabatic transition energies of A1Π, 11Σ−, D1∆, a3Π, a′3Σ+, d3∆, and e3Σ−sates are located in a range of
26000–37000 cm−1, and the spin-orbit coupling of the states can obviously affect the corresponding vibrational wave
functions. With the help of calculated spin-orbit coupling matrix elements, the perturbations of the nearby states to a3Π

and A1Π are discussed in detail. Our calculation results indicate that the spin-orbit coupling between A1Π and e3Σ−

states has an evident perturbation on the v′> 4 vibrational levels of A1Π, and the v′ >0 vibrational levels of a3Π state
are perturbed by the crossing states a′3Σ+, d3∆, e3Σ−, 11Σ−, and D1∆. On the basis of computed transition dipole
moments and FCFs of A1Π–X1Σ+and A′1Σ+–X1Σ+ transitions, the radiative lifetimes of the six lowest vibrational levels
of the two singlet excited states are computed.

Keywords: GeO, multireference configuration interaction method, excited states, spectroscopic constant
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