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摘 要 ：最近通过 微扰理 论得到 了双原子分子体 系的能量表 达 式、振动 光谱 常数和 转动光 谱 常数 ， 

并建议用代数方法和势能变分法由有限的振动能级求得收敛 的振动能级的完全谱和高阶的振动力 

常数．用该方法对一些双原子分子电子态的计算结果表明：(1)代数方法得到的最高振动能收敛于 

正确的分子离解能；(2)代数方法产生的振动能级不但能重复 已知的精确能级，而且还能得到实验 

上和其他理论方法难以得到的高振动激发态的能级；(3)可用获得的各 阶振动力常数 比较同一分 

子的不同电子态的化学键的相对强度． 
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1 理论 方 法 

我们最近建议用代数方法求解振动光谱常数和 

振动全能谱 ，用势能变分法和由二阶微扰理论导 出 

的双原子分子 体系 的光谱 常数 同振动力常 数之 间的 

解析表达式求解 转动 常数 和振 动力常数 ． 

用与我们前期工作 类似的方法，由二阶微 

扰理论可以推导出双原子分子的非相对论振转能级 

高 阶展 开表达式为 

一叫。+( + ( +丢)一 ( + 1) + 

( + 1)。-~-tOeZe( +丢) + 

( +丢)。-~tOeSe( +丢) + 
cU ( +丢) +⋯+ 
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其 中 A 是 电 子 角 动 量 L 在 l_j分 子 轴 重 合 的 z轴 方 

向上分量的本征值 L：．上式与 Herzberg的经验能 

级公式 相 比新 增加 了 山。和 cU 项 ．cU。对应 ( +1／ 

2)的零次幂 ，同 Dunham 能级公式 。 中的 y。。相对 

应；cU∞是谐性振动常数 ∞ 的修正项 ，对应( +1／2) 

的一 次幂． 

当忽略转动 时 ，振动能级 可 以表示 为 

E一叫。+( + ( + 1)一 ( +丢) + 

( +丢)。-~-tOeZe( +丢) + 

+丢)。"~-toeSe( +丢) + 

( + 1) +⋯． (2) 

上 式 同 Herzberg的结果 是类似 的 ．将 公式(2)写 

成矩 阵 的形 式 为 

A 一 E ， (3) 

其 中 A 是 X 8阶的系数矩 阵 ，其矩阵元 的形 式为 

(1) A ( )一( +丢) ，是一O’1，2，⋯，7；x~N N： 
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( o， co+ 。， 。 一)的矩阵，E为能量矩阵． 

对 于很 多双原子分 子 的电子态 ，通 过实 验方 法 

(或其 它精确 的 理论 方 法 )往往 可 以得 到含 个 振 

动能级的子集合EE ]，而不易得到包含全部能级的 

振 动全 能谱 {E )．我们 建议 的方法 可 以用 标准 的代 

数方法 而不 加任何数学 近似 和物 理近似 ，利 用 已知 

EE ]求解方程(3)以得到振动光谱常数 x及其对应 

的完全振动能谱{E )．EE ]中能满足方程(3)的能 

级组合很 多 ，最好 的能级组合应 满足下 述条件 ： 

(1)计算能 级 同 已知 的实 验 或精 确理 论 计算 能 

级相符 ，且误差 足够小 ； 

(2)计算得到的最高振动能小于或等于离解能 

D。，且两者 之差足够小 ； 

(3)最高振动能对应着 曲线上的极大值点， 

即最高振动能级随 的变化率为零． 

由于公式 (2)所表 示 的精 确 的实 验 振动 能级 不 

但能包含许 多重 要 的物理 信 息 诸 如 电子一原 子 核耦 

合效应、电子耦合效应、自旋耦合效应等，而且还 

包含所有的振 动信息 ，所 以 由这些 实验能 级利 用线 

性代数方法所得到的振动光谱常数不仅能很好地再 

现实验测得 的能 级 ，而且还 能 产生 实验上 较难 得 到 

的高激发态振动能谱． 

有 了完全振 动能谱后 ，又 如何利 用精 确 的振 动 

能量得到所研究 体系 的转 动能 、振转 耦合 能量 以及 

有关 化学键 的振 动性 质 呢?为此 ，我们 建 立 了势能 

变分法[1 来求得这些 物理量 ．该 方法 的基 础是 一个 

合理的模型势函数和由二阶微扰理论导出的光谱常 

数 同振动力 常数 之间 的关 系[1]，诸 如 ： 
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其 中系数 n 和 b 是平 衡核 问距 R。、谐性 振动常数 

cu。和分子的折合质量 的函数Ⅲ． 

由上 述代数方 法 获得 精 确 的振 动光 谱 常数 后 ， 

可由类似于公式(4)的 6个方程Ⅲ求解一组振动力 

常数 ( ， ，厂s， ，-厂7，f8)．用 ”元 多次的非线 

性代数 方法求解这 6个方程 时 ，需要振 动力 常数 -厂 

的初始值 ．为此 ，我们根据力常数的定义有 

一 ( )⋯， ㈤ 

其 中振动势能 函数 的形式挑 选为 

V(R)一-；-Eu (R)+U (R)]， (7) 

式 中U (R)为修正 的 Morse势 函数 ，U (R)为修 

正 的 Rydberg势 函数ET]，分别表示为 

UM(R)一 D。[(1一bx)e- 一2e一 ] 

= D。Ee一 一 (2+bxe一 )e一 ]， (8) 

U (R)一一D。E1+(口一b)x~e一。 

一 一 D。[1+axle-“+bxD。e-～， 

— R — R ， (9) 

其中 b为广义的变分可调参数， =,／gp， 

卢一 1
一 (1一 2)6+ 

， 

， (1O) 

式中 f2一 ：．公式(7)中的模型势是变分参量 b的 

单变量 函数 ．上述关 系式和模 型势是 势能 变分法 的 

基础 ，该 方法步骤如下 ： 

(1)对 于确定 的双原 子 分子 的稳定 电 子态 ，若 

已知几个基本常数 ( ，R ，D。， 。)，则给定一个变 

分参数 b的试探 值 ，利 用势 能 和力 常数 的定 义 (6) 

和 (7)式 可得到一套试 探力常数 (model；6)． 

(2)求解同振动光谱常数相关的 6个非线性联 

立方程(见文献[1])，可以求得未知的振动力常数 

(solved)，它们 应满足 

一 — —  1 r兰， 

△厂 ：音 Ef．(solved)一 
n= 3 

(model；6)]一 足够小 ． (11) 

(3)利用 (2)中求 得 的 力 常 数 和类 似 式 (4)和 

(5)的关 系式计 算 理论 振 动 常数 和 转 动常 数 ；用这 
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些振动常数计算理论离解能 D 并检验，例如： 

啦 ％ - 10。× 一 12) 

％ 一 m +一l 
o 

1O0× 

区  一 很小
， (13) 

。exp 

△D 一 D 一 D ( ， z ， Y ， z ， 

cu t ，cu S ，cu 7"e) 0 ， (14) 

如果 (12)一 (14)式 不满足 ，改 变试 探 变分参 数 b的 

值 ，重复步骤 (1)一 (3)，直 到满足 给定 的要求 为止 ． 

好的试探势函数不仅能产生好的力常数和好的转动 

常数 ，而且还应能产生合理 的振动常数和振动能 

谱．当方~(11)--(14)被满足时，势能变分法将产 

生具有正确物理行为的振动力常数 (solved)以及 

转动光谱常数(B ，口 ， ， i)． 

2 结果及讨论 

我们将代数方法和势能变分法应用于 H ，N 

和 Brz分子 的基态 和 一些 激 发态 ，均 得到 了满 意 的 

结果．限于篇幅，我们只给出了 Br 分子的 x ∑ 

电子态的具体结果(见表 1和表 2；b一6．582 7，其 

它数据来 自文献E8-1)．从这些结果可以看出，利用 

代数方法和势能变分法不但能够得到精确的振动能 

级 和可靠 的 主要光谱 常数 ，而且还 可 以得到衡 量化 

学键强 弱的各 阶振动力 常数． 

表 1 Brz分 子基 态 的主 要光 谱 常数和 各 阶 力常 数 (计 算值 )比较 

*Eh— Hartree= 219 474．630 67 cm_。·# 文献值由实验光谱数据利用 Dunham公式拟合得到 。来 自文献[8] 

表 2 Brz分 子基 态 的振 动 能级 比较 

*Rydberg—Klein-Rees(RKR)数据 。来自文献[83，#用代数方法和势能变分法计算的数据 
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Abstract：Alternative expressions for vibrational and rotational spectrum constants and energies of diatom— 

ic
．

molecular electronic states are suggested based on the perturbation theory．An algebraic method(AM ) 

is proposed to generate converged full vibrational spectrum from limited energy data-and a potential varia— 

tional method(PVM)is suggested to produce the vibrational force constants ’s and rotational spectrum 

constants using the perturbation formulae and the AM  vibrational constants
．
Applying this method to sev— 

eral diatomic electronic states-the calculation results show that：1)the AM E converges to correct mo— 

lecular dissociation energy；2)the AM not only reproduce the input energies-but also generate the E ’s of 

high vibrational excited states which may be difficult to be obtained experimentally or theoretically；3)the 

PVM vibrational force constants f ’s may be used to measure the relative chemical bond strongth of differ— 

ent diatomic electronic states for a molecule quantitatively
． 
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