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Au79Br和Au81Br基态X1Σ+光谱数据的
同位素效应在势能行为上的表现①

刘国跃, 廖碧涛, 吴 英

绵阳师范学院 计算物理研究中心,四川 绵阳621000

摘要:采用原子与分子反应静力学的群论原理、微观过程的可逆性原理和能量最低原理分析了同位素分子Au79Br
和Au81Br基态X1Σ+的对称性和离解极限;采用 Herzberg的同位素理论分析了AuBr分子基态X1Σ+ 主要光谱数

据的同位素效应;分析探讨了光谱数据同位素效应对分子势能函数的影响.结果表明,正确的离解极限是确定同位

素参数的重要依据,AuBr分子基态X1Σ+光谱数据的同位素效应是较弱的效应,对势能函数ECM势的二阶展开系

数有一定的表现,三阶展开系数大大小于同位素理论的预计,导致排斥势有较大偏差,长程势尤其是渐近行为的效

果与同位素理论的预计符合较好.
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过渡金属卤化物XY(X=Au,Ag,Cu,Hg;Y=F,Cl,Br,I)一直是光谱分析的重要研究对象,早就受到

人们的关注,1928年,FERGUSONWFC就研究过AuF和AuCl的光谱数据[1].随着光谱技术的发展,

尤其是以激光光谱技术、红外光谱技术和傅里叶变换光谱技术为代表的现代光谱技术的迅速发展,人们又

陆续测得了AuY不同电子态的光谱数据[2-5].同时,也有一些关于AuY分子不同电子态光谱性质的理论

研究报道,例如,1999年,LIU W和 WILLENCV,2000年,ANDREEVS和BELBRUNOJJ采用密度

函数理论研究了AuY分子的光谱数据[6-7]等.但是,AuY分子有较多的同位素,例如,AuBr有Au79Br和

Au81Br等同位素,但它们的光谱数据同位素的研究未见报道.光谱数据是分子结构的光谱表现,光谱数据

的同位素效应应当是同位素分子结构性质相关性的表现,从而同位素分子的光谱数据和结构性质的相关性

问题非常值得研究.本文采用原子分子反应静力学的基本原理[8]分析了AuBr分子基态的电子结构,分析

了AuBr分子基态X1Σ+的正确离解极限,采用了 Herzberg分子光谱同位素理论分析了Au79Br和Au81Br
基态X1Σ+振转光谱数据的同位素效应,并应用于它们结构性质———振动能级和分子势能函数的分析之中,

并与实验数据的相应结果作了比较,最后进行了简单的讨论和总结.

1 AuBr分子基态X1Σ+的电子结构和离解极限

组成分子的粒子间存在着许多复杂的相互作用,这些相互作用的动态平衡形成了分子结构,分子结构

决定着分子光谱、振转能级、势能函数等重要性质,而正确确定分子的离解通道又是研究分子结构的对称

① 收稿日期:2013 11 13
基金项目:四川省科技厅科研项目(2013JY0077);绵阳师范学院科研项目(Mnu2012009).
作者简介:刘国跃(1960 ),男,理学博士,教授,主要从事分子结构与分子光谱研究.



性的前提.例如,能量本征态可以按照对称性群的不可约表示来分类,标记不可约表示的指标可以作为描

述体系的好量子数,而研究对称性群的不可约表示的维数对于了解体系能级的简并度是很有用的[9],几乎

所有的光谱规则都可由对称性导出.
一般情况下,分子所属点群的对称性总是低于离解产物的原子或离子所属群的对称性,仅用群论方

法不能得出正确离解极限下产物的原子或离子的群表示,原子与分子反应静力学的基本原理提供了解

决这类问题的方法.根据其电子状态构造的群论原理、微观过程的可逆性原理和能量最优原理,AuBr
分子的基态属于C∞v群,对称性较组成AuBr分子的Au原子Br原子所属的SU(n)群的对称性低.因此,
应首先将原子所属对称群分解为分子的C∞v群的不可约表示的直和,组成AuBr分子的原子的基电子态

分别为2Dg 和2Pu,
2Dg=2Σ+

g 췍2Πg췍2Δg (1)
2Pu=2Σ+

g 췍2Πg (2)
进一步作直积并作约化分解

(2Σ+
g 췍2Πg)췍 (2Σ+

g 췍2Πg 췍2Δg)=
1,2Σ+ (2)췍1,3Σ-췍1,3Π(3)췍1,3Δ(2)췍1,3Φ (3)

再根据能量最优原理,AuBr分子能量最低的基态X1Σ+的离解极限为

AuBr(X1Σ+ →) Au(2Pu)+Br(2Dg) (4)
正确离解极限的确立,为计算同位素参数奠定了基础.

2 光谱数据的同位素效应

光谱数据反映了分子在不同电子状态下的结构信息.同位素分子有相近的结构、类似的电子轨道排列

情况,由于中子数的变化而形成差异,但Herzberg认为,同位素分子的光谱数据间存在着内在联系,可由

同位素分子的折合质量之比确定的同位素参数将同位素分子的光谱数据联系起来[10].例如,设 MAu和 MBr

分别为Au原子Br原子质量,同位素分子Au79Br和Au81Br的折合质量分别为μ(Au79Br)和μ(Au81Br),
并按

μ(Au79Br)=
MAuM79

Br

MAu+M79
Br

=56.343352723953×10-27kg/mol (5)

μ(Au81Br)=
MAuM81

Br

MAu+M81
Br

=57.354598031713×10-27kg/mol (6)

两式确定.由这两个折合质量之比可定义一个同位素常数

ρ= μ(79BrF)
μ(81BrF
é

ë
êê

ù

û
úú)=0.9823685398823

根据Herzberg理论,振动光谱常数ωe 和ωexe、转动光谱常数Be 及振—转耦合常数αe 应满足

ωe(79BrF)
ωe(81BrF)=ρ-1=1.0179479079407 (7)

ωexe(79BrF)
ωexe(81BrF)=ρ-2=1.0362179432809 (8)

Be(79BrF)
Be(81BrF)=ρ-2=1.0362179432809 (9)

αe(79BrF)
αe(81BrF)=ρ-3/2=1.0548158875334 (10)

  为评价这些光谱数据同位素效应理论预期的准确性,可将上述理论结果与实验结果进行比较,并定义

一个相对偏差来衡量

δ=|xexp-xth|
xexp ×100% (11)
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  现将相关数据和结果列入表1中,实验光谱数据来源于参考文献[3].
表1 Au81Br基态X1Σ+ 光谱数据的对比分析

光谱数据

/cm-1
Au79Br

实验光谱

Au81Br
实验光谱

Au81Br理论

预计光谱
x(Au79Br)
x(Au81Br)

相对偏差

/%
ωe 264.38 262.16 259.719 1.008468111077 -0.94002

ωexe 0.7306 0.7183 0.7051 1.017123764444 -1.87727

Be 0.055663 0.054682 0.0537175 1.017940089975 -0.00803

αe 0.000184444 0.000179587 0.0001748591.027045387472 -2.70392

  由表1可见,实验光谱数据与 Herzberg理论预计的结果有较好的符合程度,谐振频率ωe 是结构和性

质紧密相关的基本而重要的数据.粗略分析分子振动视为简谐振动时需要这个数据,分析分子势能行为的

正确表现时,谐振项是主体,不少行为优良的势能函数如 Morse势[11]和Rydberg势[12]等,只需要谐振频

率和离解能就可确定,该数据的相对偏差很小,仅有0.94%,较好的同位素效应效果符合程度,将导致结

构和性质的不少表现也会很好符合Herzberg理论的同位素效应,对相关问题的研究和推断具有重要意义.

例如,v+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2 ћωe

是双原子分子振动能级的主体,振动光谱数据ωe 较好的同位素效应符合程度,较大程

度决定了同位素分子振动能级的同位素效应符合程度.v+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

2

ћωeχe 是双原子分子内原子间相互作用偏

离谐振产生的非线性修正的主体,ωeχe 的相对偏差为1.877%,比ωe 的相对偏差大,但因ωeχe 的数量级

较ωe 小很多,从而同位素分子的振动能级应该表现出与 Herzberg理论预计较好的符合程度,同时,对振

动能级对应的最大和最小核间距的一致性也具有决定作用.
转动光谱数据Be 是4个光谱数据中与 Herzberg理论预计符合得最好的,相对误差仅为万分之8.03,

这对分析该分子的基态的分子转动能谱具有意义,同位素分子的两套转动能谱具有很好的 Herzberg同位

素效应.对于振 转耦合光谱常数αe,实验结果与 Herzberg理论预计有较大偏差,为2.704%,这表明同

位素分子中振 转耦合的情况差异较大,中子数变化给振转耦合 带 来 的 变 化 情 况 较 为 复 杂,仅 用

Herzberg同位素理论分析该问题是不够的,这将对三阶、四阶力常数的结果带来影响,从而影响双原子

分子的势能行为.

3 分子势能函数的同位素效应

分子势能函数是分子结构性质的重要基础,分子的动力学行为、分子的理离解通道选择、分子光谱、

振转能级结构等都与分子势能函数有直接关联.分子势能函数的研究有经验分析方法(例如 RKR数

据[12-14])、以量子力学从头计算(abinitio)为重要内容的理论分析数值法和解析分析方法等,能量自洽法

(Energy-consistent-method,ECM)及其确定的势能函数ECM势[15-16]是一种意义直观、操作较为简化、物

理行为表现良好的优秀解析分析方案,ECM势为主体项加上变分修正项

VECM(R)=VMHMS(R)+Λ(R) (12)

主体项为改进的Huxley-Murrell-Sorbie势(EHMS势)[17-18]

VEHMS(R)=-De(1+a1x+a2x2+a3x3)e-a1x (13)

变分修正项为

Λ(R)=λx
R
(1-e-λ2x/Re)(VMHMS(R)-VM(R)) (14)

其中:VM(R)为 Morse势函数[10].令β=(f2/2De)1/2为 Morse势的势参数

VM(R)=De(e-2βx -e-βx) (15)

(12)-(15)各式中的x=R-Re,为确定ECM势,需要确定 MHMS势的展开系数an 和变分系数.确定展
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开系数的一般过程为:由分子光谱和性质数据(ωe,ωeχe,Be,αe,De,Re,μ),按照孙卫国等人采用二阶微扰理

论求得的力常数与光谱数据的关系[17]而不是Dunham结果[19]来求得力常数,根据Huxley给出的力常数与

展开系数的关系[17]求得展开系数,还需按照参考文献[15-16]给出的能量自洽法确定出变分参数λ.
因此,振转光谱数据、平衡核间距和离解能等分子结构性质常数的准确性决定了分子力常数的准确

性,进而决定了势能函数展开系数的准确性,当然也就决定了分子势能函数的准确性,它们的同位素效应

也必然在分子势能函数的行为中表现出来,即使不大的同位素效应偏差也会给分子势能行为带来影响.为

反映光谱数据同位素效应对势能函数的影响,将实验光谱数据导致的结果与 Herzberg理论导致的结果即

两套力常数与两套展开系数均列入表3中,并估计了相对偏差.
表2 Au81Br基态实验光谱数据与Herzberg理论导致的{fn}和{an}及其比较

X1Σ+ Au81Br(exp) Au81Br(Herzberg) δ/%

f2/Eh·a-20 0.259998 0.258744 0.482311

f3/Eh·a-30 -0.770311 -0.769161 0.149290

f4/Eh·a-40 1.816784 1.836438 -1.081803

a1/a-1
0 1.558701 1.586941 -1.811765

a2/a-2
0 0.260163 0.309182 -1.884165

a3/a-3
0 0.085964 0.099833 -16.499405

  从表3的数据可以看出,光谱数据的实验结果与 Herzberg理论预计的结果虽仅为百分之一左右的偏

差,MS势对应的力常数和展开系数受到的影响却表现各不相同.力常数f2 和f3 是正偏差,理论值小于实

验值,但总体偏差都很小,没有超过0.5%,而f4 却是负偏差,为-1.081803%,理论值却大于实验值较

多;展开系数均表现为负偏差,理论值均大于实验值,且a1 和a2 已偏差较明显,均接近-2.0%,而a3 已

高达-16.5%.这会给势能曲线带来多大影响呢? 将两套势能函数的数据列入表4中并进行比较,其中的

R 是核间距,第2,3列的数据是原子单位的势能函数值.
表3 两套势能函数的数据比较

R(a0) 81BrF(exp) 81BrF(Herzberg) δ/% R(a0) 81BrF(exp) 81BrF(Herzberg) δ/%

2.72 0.92647 0.94692 2.207 5.82 0.051901 0.052802 1.736

2.82 0.707748 0.722948 2.148 6.02 0.059087 0.060084 1.687

3.02 0.462750 0.472347 2.074 6.22 0.064942 0.066005 1.637

3.22 0.277795 0.283381 2.011 6.42 0.071320 0.072437 1.567

3.42 0.157643 0.160740 1.965 6.62 0.076411 0.077555 1.497

3.62 0.082218 0.083808 1.934 6.82 0.080878 0.082030 1.424

3.82 0.037723 0.038447 1.918 7.02 0.084780 0.085921 1.346

4.02 0.012968 0.013215 1.905 7.22 0.087854 0.088964 1.264

4.22 0.0027158 0.0027673 1.897 7.42 0.091114 0.092194 1.185

4.42 1.0692×10-4 1.0894×10-4 1.889 7.62 0.093656 0.094691 1.105

4.62 0.003439 0.003503 1.861 7.82 0.095850 0.096831 1.023

4.82 0.009916 0.010104 1.896 8.02 0.097736 0.098660 0.945

5.02 0.018032 0.018367 1.858 8.22 0.099359 0.100222 0.869

5.22 0.025915 0.026392 1.841 8.42 0.100751 0.101551 0.749

5.42 0.035596 0.036241 1.812 8.62 0.101944 0.102682 0.724

5.62 0.044035 0.044818 1.778

  表4中的a0 是氢原子基态的波尔半径,AuBr基态的平衡核间距R0=4.381164a0.由表4中数据可

见,核间距较小时,偏差较大,在给出的数据中R=2.72a0 的偏差最大,为2.207%,随着核间距的减小,
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这种偏差表现出进一步增大的趋势.随着核间距的增大,偏差逐渐减小,在平衡核间距附近的R=4.42a0,
偏差为1.889%,这对于平衡核间距附近的近似谐振而言,这种偏差不算很小,表明谐振光谱常数ωe 的

0.94%的偏差不算大,但对势能行为的影响是较明显的.随着核间距的进一步增大,Herzberg同位素效应

的理论预计于与实验数据的偏差进一步减小,在R=8.62a0 处,两者偏差仅有0.742%,并且表现出随着

核间距减小增大偏差进一步减少的趋势,表明理论预计的渐近行为与实际情况吻合.

4 简短的讨论

光谱数据的同位素效应是同位素分子物理化学性质的光谱表现.同位素分子Au79Br和Au81Br的光谱

性质同位素效应与Herzberg理论预计比较吻合,低阶力常数、分子势能函数低阶展开系数符合理论的预

期,高阶力常数和分子势能函数高阶展开系数表现出较大的偏离.在核间距较小的区域,这种差异较大,

在平衡核间距附近区域,虽不及小核间距区域的差异那么大,但也不宜忽略.渐近行与Herzberg理论预计

一致.显然,这样的平衡核间距附近的势能数据对分析分子的稳定结构性质带来偏差,但在合理范围内.
渐近区的势能数据对研究分子碰撞和化学反应至关重要,Herzberg同位素理论的预计是合理的.
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ExpressionoftheIsotopeEffectsofSpectrum
DataBetweenAu79BrandAu81Brinthe

GroundStateX1Σ+andTheirPerformanceofStructureProperties

LIUGuo-yue, LIAOBi-tao, WU Ying
InstituteofCalculationalPhysics,MianyangNormalUniversity,MianyangSichuan621000,China

Abstract:ThesymmetryanddissociationlimitofAu79BrandAu81BrinthegroundstateX1Σ+areanalyzed
withthegrouptheoryprinciple,theprincipleofmicroreversibilityandtheminimumenergyprincipleofa-
tomicandmolecularreactionstatics.TheisotopeeffectsofthemainspectrumdatabetweenAu79Brand
Au81BrinthegroundstateX1Σ+areanalyzedusingHerzberg’sisotopictheory.Basedontheaboveanaly-
ses,theimpactsofthestructurepropertiesfromisotopeeffectsofthespectrumdataonmolecularpoten-
tialenergyfunctionarediscussed.Theresultsshowthattherightdissociationlimitisanimportantbasis
forthedeterminationofisotopeparameters,thattheisotopeeffectofspectraldatafortheAu79BrandAu81

BrinthegroundstateX1Σ+isrelativelyweak,thattopotentialenergyfunction(ECMpotential),thesec-
ond-orderexpansioncoefficientshowssomedifferencesandthethird-orderexpansioncoefficientissignifi-
cantlylowerthantheisotopictheory-basedestimation,resultinginobviousdifferencesbetweentheexperi-
mentandHerzberg’srejectpotentialenergydata,andthattheirlong-rangepotential,especiallytheiras-
ymptoticbehavior,isingoodagreementwiththeexpectationoftheisotopictheory.
Keywords:groundstateX1Σ+;AuBrmolecule;dissociationlimit;spectraldata;isotopeeffect;molecular

potentialenergyfunction
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