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( 2018年 9月 11日收到; 2018年 10月 27日收到修改稿 )

通过多组态相互作用方法, 结合原子有效芯势与极化势, 利用非收缩的高斯基函数, 计算了Na+2 分子对
应最低 9个解离限的 36个电子态的势能曲线. 基于计算获得的束缚态势能曲线, 拟合给出了相应的光谱常数,
并与已有的实验和理论结果进行了比较. 同时, 给出了部分电子态的振动 -转动能级和一些同类态避免交叉点
的信息. 计算获得的光谱信息对冷原子分子光谱与动力学的研究具有参考价值.

关键词: Na+2 分子离子, 多组态相互作用方法, 光谱常数
PACS: 31.15.A–, 31.15.vn, 31.50.Bc, 31.50.Df DOI: 10.7498/aps.67.20181690

1 引 言

近年来, 鉴于碱金属双原子分子体系与超冷碰
撞、反应动力学以及在预解离过程中出现的其他效

应密切相关 [1−3], 因而引起了广泛关注. 同核、异
核碱金属双原子分子的中性分子及分子离子的电

子结构理论与实验研究已逐步开展, 尤其是简单的
碱金属双原子分子Na+2 成为了研究的焦点. 先前
的理论工作主要集中于Na+2 的预解离过程、分子动
力学和阈上解离的研究 [1−3], 这就需要精确的分子
势能曲线 (potential energy curves, PECs)与能级
结构信息. 因此, 涌现出许多围绕Na+2 分子电子态
结构与光谱常数从头计算的理论研究.

2017年, Bewicz等 [4]采用全电子耦合簇方

法 (singles and doubles coupled-cluster method,
CCSD)对Na+2 分子的 8个较低的电子态势能曲
线进行了计算, 从而给出了它们的光谱参数, 确

定基态的光谱参数Re, ωe, ωexe, Te, De分别为

6.82 a.u., 119.78 cm−1, 0.41 cm−1, 7962 cm−1. 其
他研究大部分采用的是有效芯势 (effective core
potential, ECP)方法或者模型势 (model poten-
tial method, MP)方法 [5−14]. 如Berriche [15]通过

ECP方法获得了Na+2 分子对应最低 7个解离限的
26个较低电子态 (X2Σ+

g —72Σ+
g,u, 12Πg,u—42Πg,u,

12∆g,u—22∆g,u)的势能曲线, 计算考虑到Na原子
的 4d 态, 给出了基态和较低束缚态的光谱常数,
其中基态的光谱常数Re, ωe, ωexe, Be, De分别为

6.83 a.u., 119.94 cm−1, 0.77 cm−1, 0.112198 cm−1,
7872 cm−1. Magnier等 [7]利用MP方法给出了
Na+2 分子最低的 4个束缚态光谱常数 (Re, ωe, Te,
De). 然而, 我们发现之前的理论计算结果存在着
较大差异, 例如对于 52Σ+

g —72Σ+
g , 32Σ+

u —72Σ+
u ,

22Πg, 42Πg, 12∆u, 22∆u态, Berriche和Magnier等
的计算结果明显不同, 前者认为这些态是束缚的,
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而后者认为是排斥的.
本文拟通过多参考组态相互作用方法对

同核分子Na+2 收敛于最低 9个解离限的 36个
较低电子态 (即X2Σ+

g —92Σg,u, 12Πg,u—62Πg,u,
12∆g,u—32∆g,u)的势能曲线进行研究, 对于Na原
子, 我们考虑了 5p轨道. 研究中, 采用ECP代替
Na原子的n = 1, 2壳层, 并引入芯极化势以描述
芯 -价电子关联. 基于计算的束缚态和亚稳态的势
能曲线, 获得相应的光谱常数 (绝热激发能Te、平衡

核间距Re、谐性常数ωe、非谐性常数ωeχe、转动常

数Be、振 -转耦合常数αe、离解能De)以及振 -转能
级结构信息 (振转光谱常数Bν、离心畸变常数Dν

以及振动能级Gν). 此外, 为了给出对相邻的具有
相同对称性的电子态之间的相互作用的初步认识,
还列出了避免交叉点的位置.

2 方法和计算细节

在本文的计算中, 对Na+2 分子对称性分别
为 2Σ+

g,u, 2Πg,u, 2∆g,u的 36个较低电子态势能
曲线进行了研究, 其中考虑到Na原子的 5p轨
道. 电子结构计算均采用Molpro 2012 [16,17]

来完成. Na+2 分子的对称性为D∝h, 计算在
D∞h的子群D2h下进行. 已知D∞h和D2h之间

不可约表示的对应关系为: Σ+
g −Ag, Σ−

g −B1g,
Σ−

u −Au, Σ+
u −B1u, ∆u − B1u+Au, ∆g−B1g+Ag,

Πu−B2u+B3u, Πg−B3g+B2g. 在计算PECs时, 选
取一系列等间隔的单点能量计算, 计算核间距

范围R = 2.0—100.0原子单位 (a.u.), 计算步长
∆R = 0.1 Bohr. Na原子n = 1, 2芯壳层电子
采用有效芯势ECP10SDF [12]替 i代, 分别采用 16,
17, 12, 11个 s, p, d, f非收缩高斯基函数描述价
电子的行为, 其中 s型高斯基函数指数分别为
1893.997558, 631.332519, 210.444173, 70.148058,
23.382686, 7.794229, 2.598076, 0.866025, 0.288675,
0.096225, 0.032075, 0.010692, 0.003564, 0.001188,
0.000396, 0.000132; p型基函数的指数分别为
1312.200000, 437.400000, 145.800000, 48.600000,
16.200000, 5.400000, 1.800000, 0.600000, 0.200000,
0.066667, 0.022222, 0.007407, 0.002469, 0.000823,
0.000274, 0.000091, 0.000030; d型高斯基函数的指
数分别为12.626650, 4.208883, 1.402961, 0.467654,
0.155885, 0.051962, 0.017321, 0.005774, 0.001925,
0.000642, 0.000214, 0.000071; f型高斯基函数的指
数分别为 2.430000, 0.810000, 0.270000, 0.090000,
0.030000, 0.010000, 0.003333, 0.001111, 0.000370,
0.000123, 0.000041. 芯 -价电子的关联效应采用芯
极化势描述, Na的芯壳层极化率取为 0.9947 a.u.,
截断函数的指数参数取为 0.9182 [12]. 计算获得
的原子能级和误差列于表 1 . 首先, 应用Hartree-
Fock (HF)自洽场方法预测分子的初始轨道; 随
后, 在HF-SCF初始轨道基础上进行多组态自
洽场方法 (multi-configuration self-consistent field
method, MCSCF) [18,19] 计算了 9个 2Σ+

g,u态, 6个
2Πg,u态和 3个 2∆g,u态的势能曲线, 共计 36个电
子态.

表 1 碱金属分子Na+2 较低电子态与解离限对应关系 (解离限能量以 eV为单位)
Table 1. Dissociation limit relationships of low-lying electronic states of alkali cation dimer Na+2 (the
asymptotic dissociation limits are in eV).

Atomic states This work Expt. [21] Errora) Molecular states

Na (3s, 2S) 0 0 X2Σ+
g , 12Σ+

u

Na (3p, 2Po) 2.10168455 2.103718435 −0.00203 22Σ+
g,u, 12Πg,u

Na (4s, 2S) 3.18959539 3.1913530 −0.00176 32Σ+
g,u

Na (3d, 2D) 3.61545569 3.61697318 −0.00152 42Σ+
g,u, 22Πg,u, 12∆g,u

Na (4p, 2Po) 3.75163926 3.75309 −0.00145 52Σ+
g,u, 32Πg,u

Na (5s, 2S) 4.11635903 4.1163586 4.3× 10−7 62Σ+
g,u

Na (4d, 2D) 4.28729727 4.28349802 0.0038 72Σ+
g,u, 42Πg,u, 22∆g,u

Na (4f, 2Fo) 4.28836711 4.288231 1.3611× 10−4 82Σ+
g,u, 52Πg,u, 32∆g,u

Na (5p, 2Po) 4.34344751 4.344657 −0.00121 92Σ+
g,u, 62Πg,u

IPb) 5.1360472060 5.1390767(2)

注: a) The error is the deviation of our computed values from the experimental ones [21]. b) The
ionization energy in eV.
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最后, 基于以上获得的束缚态PECs, 利
用LEVEL程序 [20]拟合, 通过求解一维核运动
Schrödinger方程得到它们的光谱常数 (Te, Re, ωe,
ωeχe, Be, αe, De)、振 -转能级结构信息 (Gν , Bν ,
Dν), 并给出了部分低电子态到激发态跃迁电偶极
矩随键长变化曲线.

3 结果与讨论

3.1 分子势能曲线和光谱参数

我们获得了Na+2 分子分别以 2Σ+
g,u, 2Πg,u,

2∆g,u为对称性的 36个较低电子态势能曲线, 这
些电子态分别收敛于最低的 9个解离限Na (3s,

3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 4f, 5p)+Na+(收敛对应
关系见表 1 ). 为了清晰地分辨出各电子态的

PECs和存在的避免交叉点, 我们把对称性为 2Σ+
g ,

2Σ+
u , 2Πg, 2Πu, 2∆g, 2∆u的电子态PECs分别绘

于图 1 —图 6中, 并将其中的束缚态光谱参数 (Re,
Te, ωe, ωeχe, Be, αe, De) 及先前的实验

[22,23]和理

论 [4,7,9−11,15,24−26]数据按 2Σ+
g,u, 2Πg,u, 2∆g,u 分别

列于表 2 —表 4中. 由表 1可见, 本文计算的原子能
级与实验值相差极小,多数处于10−3 eV量级,部分
原子能级甚至更小; 计算的电离能 IP为 5.136 eV,
与实验 [24]相比计算误差仅为 0.003 eV. 同时, 在
表 1中列出了与各个原子极限相关联的分子的电
子态.
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图 1 Na+2 分子对称性为 2Σ+
g 的电子态PECs

Fig. 1. PECs of 2Σ+
g states of Na+2 .
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图 2 Na+2 分子对称性为 2Σ+
u 的电子态PECs

Fig. 2. PECs of 2Σ+
u states of Na+2 .
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图 3 Na+2 分子对称性为 2Πg的电子态PECs

Fig. 3. PECs of 2Πg states of Na+2 .
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Fig. 4. PECs of 2Πu states of Na+2 .
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Fig. 5. PECs of 2∆g states of Na+2 .
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图 6 Na+2 分子对称性为 2∆u的电子态PECs

Fig. 6. PECs of 2∆u states of Na+2 .

根据表 2 , 基态X2Σ+
g 为最深束缚态, 其解离

能De为7996 cm−1,收敛于第一解离限Na (3s, 2S)
+Na+, 已有的基态X2Σ+

g 的光谱数据是最丰富

的, 也有实验测量值可比照, 因此是本文计算准
确度的重要参考. 大部分解离能的计算值与实验
值 7975 cm−1十分接近, 误差在几十到几百 cm−1,
本文计算值比实验值略高∼ 20 cm−1. 对于谐振
频率, 本文的计算数值 (120.86 cm−1)与大多数理
论研究一样, 与已有的两个实验值 (120.80 cm−1,
121.05 cm−1)十分符合. 对于平衡键长, 仅有的实
验值为 6.80 a.u., 其中三个文献的计算值完全重复
了这一数值, 相应的解离能计算值均低于已有的
实验值, 其中之一 [26]偏离达 200 cm−1; 本文的计
算值与实验值偏离仅为 0.022 a.u., 这一计算准确
度与多数理论数值相当. 综上, 本文获得X2Σ+

g 态

的光谱参数与先前的实验 [22,23]和理论 [9−11,24−26]

结果都符合得很好, 与实验 [22,23]值相比计算误差

分别小于 0.03 a.u. (Re), 0.2 cm−1 (ωe), 20 cm−1

(De); 与最近Bewicz等 [4]采用CCSD计算结果相
比, 数值差别仅为0.042 a.u. (Re), 1.08 cm−1 (ωe),
0.01 cm−1 (ωexe), 0.000627 cm−1 (αe), 0.114 cm−1

(Be), 34 cm−1 (De).
由图 1和表 2可知, 12Σ+

u 态是一个收敛于第一

解离限Na (3s, 2S) +Na+的宽口浅势阱, 其深度
仅为 72 cm−1, 和之前理论 [4,7,11,15]所给结果 70—
72 cm−1十分符合, 本文Re与先前的计算

[4,7,11,15]

结果相比, 差值范围仅为 0.03—0.04 a.u. (相对
误差为 0.14%—0.24%); ωe的差别范围仅为 0.01—

0.17 cm−1(相对误差为 0.08%—2.21%); ωexe值为

0.23 cm−1, 与Bewicz等 [4]的理论结果 0.23 cm−1

十分一致, 而比Berriche [15]的值略大; 获得的Be

值与理论值 [15]也十分一致, Te的差值范围仅为

35—125 cm−1 (相对误差为 0.44%—1.60%). 另
外, 前文中提及对于 52Σ+

g —72Σ+
g , 32Σ+

u —72Σ+
u ,

22Πg, 42Πg, 12∆u, 22∆u态, Berriche 和Magnier
等的计算结果存在很大差异, Berriche认为这些态
是束缚的, 而Magnier等认为它们是排斥的. 根据
表 2 —表 4 , 本文结果显示这些态是束缚的, 从而
支持了Berriche的观点. 并且, 和Berriche [15]的计

算相比, 多获得了 10个电子态, 即 82Σ+
g,u, 92Σ+

g,u,
52Πg,u—72Πg,u, 32∆g,u态 (对应的光谱常数分别参
见表 2 —表 4 ).

根据图 1 —图 6的势能曲线可知, 相邻的具有
相同对称性的电子态之间存在明显的避免交叉现

象, 这表示在相邻区域它们之间可能存在强相互作
用和伴随分子体系内部的非绝热过程, 表 5列出了
这些避免交叉点的位置分布情况. 从图 1 —图 6可
见, 避免交叉导致部分势能曲线发生严重变形.

由图 1和表 2可知, 32Σ+
g 的势阱在Re =

23.620 a.u., 阱内存有 152个振动态, 其成因是由
于 32Σ+

g -42Σ+
g 分别在 16.6和 37.7 a.u.处的两个避

免交叉造成的. 同时, 这两个避免交叉也导致
42Σ+

g 在Re = 31.490 a.u. 形成一个容纳 217个振
动能级的宽口势阱. 由表 5可知, 62Σ+

g -72Σ+
g 在

17.9, 36.7, 72.8 a.u.处存在避免交叉, 72Σ+
g -82Σ+

g

在 28.2 a.u. 处存在避免交叉现象, 进而导致 72Σ+
g
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表 2 Na+2 分子较低的对称性为 2Σ+
g,u的电子态光谱常数

Table 2. Spectroscopic constants of the low-lying 2Σ+
g,u electronic states of Na+2 .

State Ref. Re/a.u. ωe/cm−1 ωexe/cm−1 αe/cm−1 Be/cm−1 Te/cm−1 De/cm−1

X2Σ+
g

本文 6.778 120.86 0.41 0.000627 0.1140 0 7996
实验 [22] 6.80 120.80 7975±2
实验 [23] 121.05
理论 [4] 6.82 119.78 0.41 0 7962
理论 [15] 6.83 119.94 0.77 0.112198 0 7872
理论 [7] 6.74 120.00 7973
理论 [24] 6.80 124.00 7951
理论 [10] 6.80 120.70 0.43 0.113 7959
理论 [11] 6.79 121.00 7983
理论 [9] 7653
理论 [10] 7.032 7589
理论 [25] 6.78 119.00 7984
理论 [26] 6.80 7730

12Σ+
u

本文 19.972 7.67 0.23 0.000471 0.0131 7925 71
理论 [4] 20.01 7.66 0.23 7890 72
理论 [15] 20.00 7.68 0.13 0.013094 7800 72
理论 [16] 20.02 7.50 70
理论 [11] 20.01 7.70 71

22Σ+
g

本文 13.995 43.70 0.09 0.000034 0.0267 21507 3442
理论 [4] 14.04 44.33 0.10 21309 3457
理论 [15] 14.09 43.48 0.10 0.026367 21442 3373
理论 [7] 13.98 44.80 3459
理论 [11] 14.00 44.00 3412

22Σ+
u

本文 26.991 8.20 0.10 0.000107 0.0072 24758 191
理论 [4] 16.21 8.07 0.10 24575 191
理论 [15] 27.07 7.99 0.07 0.007148 24624 190
理论 [7] 27.19 7.42 119

32Σ+
g

本文 23.620 24.50 0.5 0.000014 0.0094 31656 2069
理论 [4] 22.87 27.47 0.09 31614 1931
理论 [15] 23.53 24.83 0.05 0.009462 31510 2104
理论 [7] 23.57 24.64 1331

32Σ+
u

本文 39.87 4.61 0.6 0.000046 0.0033 33629 96
理论 [4] 40.86 4.05 0.06 33463 83

42Σ+
g

本文 31.49 11.64 0.4 −0.000021 0.0053 35691 1451
理论 [15] 31.30 11.10 0.01 0.005346 35565 1457
理论 [7] 30.55 12.37 59

42Σ+
u

本文 43.434 5.47 0.03 0.000023 0.0028 36883 258
理论 [15] 39.08 5.28 0.02 0.002799 36764 257

52Σ+
g

本文 42.005 6.27 0.2 0.000013 0.0030 37969 278
理论 [15] 42.37 6.52 0.02 0.002818 37826 294

52Σ+
u

本文 61.756 1.81 0.3 0.000031 0.0014 38218 37
理论 [15] 64.46 1.82 0.16 0.001259 38072 48

62Σ+
g

本文 49.435 9.60 0.01 −0.000015 0.0021 40149 1024
理论 [15] 49.12 10.09 0.01 0.002171 40006 1054

62Σ+
u

本文 68.221 2.81 0.02 −0.000002 0.0011 41098 98
理论 [15] 69.00 40955 95

72Σ+
g

本文 39.412 1.11 −0.05 0.000064 0.0004 41570 88
理论 [15] 40.98 8.77 0.45 0.003118 41438 967

72Σ+
u

本文 71.169 1.72 0.1 0.000004 0.0003 42133 172
理论 [15] 84.42 4.50 0.02 0.001175 42314 24
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表 3 Na+2 分子较低的对称性为 2Πg,u 的电子态光谱常数

Table 3. Spectroscopic constants of the low-lying 2Πg,u electronic states of alkali cation dimer Na+2 at the MCSCF level.

State Ref. Re/a.u. ω e/cm−1 ωexe/cm−1 αe/cm−1 Be/cm−1 Te/ cm−1 De/cm−1

12Πu

本文 9.059 51.17 0.25 0.000480 0.0638 22819 2159

实验 [22] 9.08 1950

实验 [23] 9.15 2164

理论 [4] 9.11 50.49 0.22 22596 2170

理论 [15] 9.08 50.23 0.53 0.063533 1975

理论 [7] 9.06 50.10 2146

理论 [24] 9.09 49.50 2143

理论 [11] 9.02 51.00 1998

12Πg

本文 Repulsive

理论 [4] Repulsive

理论 [15] Repulsive

22Πu

本文 19.782 31.14 −0.15 0.000292 0.0133 34600 2549

理论 [15] 20.04 24.88 0.05 0.013046 34436 2585

理论 [7] 19.94 25.13 1727

22Πg
本文 37.496 6.9 0.4 0.000019 0.0037 36901 248

理论 [15] 37.44 6.37 0.22 0.003736 36758 263

32Πu
本文 Repulsive

理论 [15] Repulsive

32Πg
本文 Repulsive

理论 [15] Repulsive

42Πu
本文 41.047 5.10 0.1 0.000011 0.0009 40898 1463

理论 [15] Repulsive

42Πg
本文 62.733 3.92 −0.01 −0.000005 0.0013 42105 254

理论 [15] Repulsive

52Πg 本文 Repulsive

52Πu 本文 Repulsive

62Πg 本文 Repulsive

62Πu 本文 Repulsive

表 4 Na+2 分子较低的对称性为 2∆g,u的电子态光谱常数

Table 4. Spectroscopic constants of 2∆g,u states of alkali cation dimer Na+2 at the MCSCF level.

Ref. Re/a.u. ωe/cm−1 ωexe/cm−1 αe/cm−1 Be/cm−1 Te/ cm−1 De/cm−1

12∆u
本文 Repulsive

理论 [15] 18.46 15.05 0.34 0.015372 36874 149

12∆g
本文 18.046 12.49 0.06 0.000246 0.0161 37013 225

理论 [15] Repulsive

22∆u
本文 58.246 21.61 1.72 0.000008 0.000704 42263 209

理论 [15] 33.09 11.28 0.33 0.004784 42502 901

22∆g 本文 31.857 4.43 0.1 −0.000110 0.0014 41703 769

32∆u 本文 Repulsive

32∆g
理论 [15] 55.66 3.45 0.25 0.001696 42197 208

本文 Repulsive
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表 5 存在的避免交叉点与相应的能量间隔

Table 5. The existing avoided crossing points and cor-
responding energy separations.

State R/a.u.a) Energy separation/cm−1

32Σ+
g -42Σ+

g 16.6 3512

37.7 2628

42Σ+
g -52Σ+

g 56.9 1188

52Σ+
g -62Σ+

g 10.0 994

51.5 2086

62Σ+
g -72Σ+

g 17.9 1897

36.7 780

72.8 831

72Σ+
g -82Σ+

g 28.2 1043

52Σ+
u -62Σ+

u 17.8 1533

72Σ+
u -82Σ+

u 46.2 573

22Πg-32Πg 18.8 1649

42Πg-52Πg 25.4 796

52Πg-62Πg 33.1 517

22Πu-32Πu 8.7 2609

42Πu-52Πu 24.4 395

52Πu-62Πu 17.9 576

22∆g-32∆g 12.0 379

22∆u-32∆u 26.0 114

注: a) The accuracy of R around the avoided crossing
point is within 0.1 a.u..

在Re = 39.412 a.u.处形成了一个只存有两个振动
态的势阱. 从图 3和表 3可知, 12Σ+

u —72Σ+
u 态的势

能曲线都有很扁平的浅势阱, 势阱分布于远核区
20—70 a.u., 且从图 2和表 5可以看出, 52Σ+

u -62Σ+
u

和 72Σ+
u -82Σ+

u 分别在 17.8和 46.2 a.u.存在不明显
的避免交叉现象.

根据图 3、图 4和表 3 , 在 12Πg,u—92Πg,u态

中, 只有 12Πu, 22Πg,u, 42Πg,u是束缚的. 由表 3可
见, 第一激发态为束缚态 12Πu, 位于 9.060 a.u.处,
可容纳 68个振动态, 绝热激发能Te为 2159 cm−1,
它的光谱参数与先前的实验和理论都符合得

很好. 与实验 [22,23]值比较, 本文确定的Re, ωe,
De的误差范围仅为 0.091—0.021 a.u., 0.73—0.92,
5—209 cm−1; 与理论 [4,7,11,15,24]值相比, 本文
12Πu态的Re, ωe, Te, De值的差值范围分别

仅为 < 0.05 a.u., < 1.0, 223 (相对差别 < 1%),
11—184 cm−1; Be值与理论

[15]值十分接近, 仅
差 0.0003 cm−1 (相对差值 < 1%); 非谐性常数
ωexe与Bewicz等 [4]的结果更接近 (相对差值小于
0.03 cm−1). 对于22Πg,u态, 获得的Re, Be, Te, De

值与Berriche [15]的计算结果符合较好, 相对偏差
范围仅为: 0.15%—1.29%(Re), 0.96%—1.95%(Be),
0.39%—0.48%(Te), 1.39%—5.70%(De). 由图 3和
表 5可见, 42Πg-52Πg和 52Πg-62Πg分别在 25.4和
33.1 a.u.存在避免交叉, 进而使 42Πg态在远核距

离62.733 a.u.处存在一个容纳133个振动态的宽口
浅势阱, 深度仅为 254 cm−1, ωe = 3.92 cm−1. 由
表 5和图 4可知, 42Πu-52Πu之间在 24.4 a.u.处存
在明显的避免交叉, 使得 42Πu在 41.047 a.u.处形
成一个深 1463 cm−1能容纳 400个振动态的势阱,
ωe = 5.10 cm−1. 然而, Berriche [15]认为 42Πg,u态

是两个排斥态, 与本文结果有很大差异.
根据图 5、图 6和表 4可知, 12∆g,u—32∆g,u态

中, 本文的计算显示 12∆g-22∆g和 22∆u是束缚态,
势阱分别位于 18.046, 31.857, 58.246 a.u.处, 阱
深分别为 225, 769, 209 cm−1. 正如图 5和图 6所
示, 22∆g-32∆g在12.0 a.u.处存在避免交叉, 22∆u-
32∆u在26.0 a.u.处存在避免交叉. 然而, 本文结论
和Berriche [15]的观点又存在分歧, 我们认为 12∆u

和 32∆u态是排斥的, 而Berriche指出这两个态是
分别位于 18.46和 55.66 a.u.处的两个深为 149和
208 cm−1的束缚态; 并且, 本文结果显示 12∆g是

束缚的, 而Berriche则认为是排斥的. 上述差异可
能是采用基组的不同以及极化势参数的差异而引

起的. 因而采用全电子基函数研究该体系的光谱和
原子间相互作用是非常必要的, 同时还需要实验和
理论的进一步验证.

3.2 振动能级结构

通过拟合束缚态势能曲线和求解一维径向方

程, 获得了相应的振动能级结构. 表 6和表 7分
别列出了它们前 21 (ν = 0—20)个振动态能级
Gν和相应的振 -转光谱常数 (转动常数Bν、离

心畸变常数Dν). 由于先前的理论 [15]曾报道了

X2Σ+
g —52Σ+

g , 12Πu, 22Πu态的最低21个振动能级
间隔, 为了进行比较, 表 8列出了相应的振动能级
间隔值. 由表 8可知, X2Σ+

g —32Σ+
g 的振动能级间

隔与理论 [15]值符合得很好, 平均绝对误差 (mean
absolute deviation, MAD) 仅为 0.43%—0.87%; 对
于52Σ+

g 态, 理论 [15]只得到了14个振动态, 本文的
前14个振动态能级间隔MAD约为 3.68%; 12Πu与

理论 [15]结果也符合得较好, MAD为 4.14%; 只有
22Πu与理论

[15]值相差较大.
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3.3 跃迁偶极矩

最后, 给出了获得的部分激发态到基态跃迁的
电偶极矩函数信息. 图 7给出了低激发电子态 2Πu

与基态之间的跃迁矩随键长变化,其中对于 2Πu态,
只给出了X分量的跃迁矩. 随着R的增加, 跃迁矩
逐渐趋于常数, 即反映出Na原子的能级跃迁; 其
中, 22Πu的跃迁矩绝对值逐渐减小, 对应Na原子
的 2S—2D跃迁, 而 12Πu和 32Πu的跃迁矩的极限

情况与原子两个 2Po—2S强跃迁对应. 在较小键长
的范围内, 跃迁矩不为零且随着键长有较大变化,
会对如光缔合等动力学过程起重要作用.
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图 7 低激发 12Πu—32Πu 态到基态跃迁的电偶极矩

Fig. 7. The transition dipole moments functions be-
tween the low-lying 2Πu states and the ground state.

4 结 论

本文通过多组态相互作用方法结合有效芯

势和芯极化势对Na+2 分子收敛于最低 9个解离
限Na (3s, 3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 4f, 5p)+Na+

的 36个电子态势能曲线进行了研究, 计算核间
距范围为R = 2.0—100.0 a.u.. 基于获得的束
缚态势能曲线, 给出了高精度的光谱常数、振
动能级结构、振 -转光谱常数, 其数值与已有的
实验和理论结果相比均符合较好. 我们认为

52Σ+
g —72Σ+

g , 32Σ+
u —72Σ+

u , 22Πg, 42Πg, 12∆u和

22∆u 态是束缚的, 从而支持Berriche [15]的观点,
本文与Berriche [15]的结果相比还多获得了 10个电
子态, 即 82Σ+

g,u—92Σ+
g,u, 52Πg,u—72Πg,u, 32∆g,u

态. 然而本文结论和Berriche的观点也存在分歧:
本文研究结果显示 42Πg,u, 12∆g是束缚态, 12∆u,
32∆u态是排斥态, 而Berriche的研究结果则刚好
相反. 因此, 还需要相关实验和理论做进一步验证.

同时, 为说明相邻具有相同对称性的电子态之间存
在强相互作用, 我们还给出了避免交叉点的位置分
布. 最后, 给出了几个低激发态跃迁偶极矩信息.
本文计算的光谱数据可为光缔合和离子原子碰撞

等动力学过程的研究提供参考.
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Abstract
In this paper, high-level ab initio calculations by using multi-configuration self-consistent field method with atomic

effective core potential, polarization potential, and uncontracted Gaussian basis function, are performed to compute the
potential energy curves of a total of 36 low-lying Λ-S states with Σg,u, Πg,u, ∆g,u symmetries of Na+

2 cation associated with
the lowest 9 dissociation limits Na (3s, 3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 4f, 5p)+Na+. On the basis of the potential energy curves, the
spectroscopic constants (Te, Re, ωe, ωeχe, Be, αe, De) of the bound states are determined, which are in good agreement
with the existing available experimental and theoretical values. Our results indicate that 52Σ+

g –72Σ+
g , 32Σ+

u –72Σ+
u ,

22Πg, 42Πg, 12∆u and 22∆u states are repulsive, which supports Berriche’s results, and we report 10 electron states
for the first time, that is, 82Σ+

g,u–92Σ+
g,u, 52Πg,u–72Πg,u and 32∆g,u. The vibrational-rotational spectroscopic constants

and lowest vibrational-rotational energy levels (ν = 0–20) of the bound states are also presented. Moreover, in order to
illustrate the strong state interactions of adjacent states with same symmetry, the information about the avoided crossing
points is shown in detail. Finally, the transition dipole moments from a few low-lying excited states (12Πu–32Πu) to the
ground state X2Σ+

g are computed. Therefore, it is expected that our computational results in the present calculations
are significant for the molecular spectroscopy, ion-atom interaction and molecular cold collision fields.
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