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摘要:采用耦合簇理论的 CCSD和 CCSD(T)方法,使用多个基组对 NH 分子基态(X３Σ－ )的平衡核间距(Re)、离

解能(De)和谐振频率(ωe)进行优化计算,发现在 CCSD(T)/ccＧPVQZ理论水平下得到的结果(Re＝０􀆰１０３７２nm,

ωe＝３２８２􀆰４５cm－１,De＝３􀆰５７９)与实验值非常相符．在０􀆰４８７２~６􀆰３８７２的核间距内对 NH 分子的基态进行了单

点能量扫描,采用最小二乘法拟合 MurrellＧSorbie势能函数,利用拟合的势能函数计算了与该态相应的光谱常数

(Be,αe 和ωeχe),其结果与实验符合得较好．以得到的解析势能函数为基础,通过求解核运动的径向薛定谔方程找

到了转动量子数J＝０时 NH 分子基态的全部振动能级、转动惯量和离心畸变常数．
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双原子分子势能函数是分子本身几何及电子结构的完全描述[１－４],还是构造多原子分子全空间势能函

数的基础,可用于多原子分子的势能函数的多体项展开式中的两体项,而且这种势能函数又是研究反应动

力学的关键[５－６]．因此从理论计算的角度导出双原子分子的势能函数一直是重要的研究课题．
自从EDER在１８９３年通过观察在３３６nm 附近的 A３Π－X３Σ－ 跃迁首次测量了 NH 自由基的光谱之

后,NH 自由基的电子光谱已有大量研究[７－１０]．迄今为止,已有多人使用不同方法对该分子进行了研究．但

就X３Σ－ 态而言,现有的理论计算很多都只是对平衡核间距、离解能和谐振频率进行优化计算[７－１０],未涉

及到振动能级、转动惯量及离心畸变常数,而这些常数正是研究该分子从其他各态该态的振－转跃迁的基

础．因此,本文采用耦合簇理论的CCSD和CCSD(T)方法,使用多个基组对 NH 分子基态(X３Σ－ )的平衡

核间距(Re)、离解能(De)和谐振频率(ωe)进行了优化计算,利用优选的 CCSD(T)/ccＧPVQZ对 NH 分子

基态进行了单点能量扫描,用最小二乘法拟合出了其 MurrellＧSorbie函数,得出其势能函数的解析表达式．
利用求出的解析势能函数,还求出了其相应的光谱常数(Be,αe 和ωeχe),以得到的解析势能函数为基础,

通过求解核运动的径向薛定谔方程找到了转动量子数J＝０时 NH 分子基态的全部振动能级、转动惯量及

离心畸变常数．

１　理论计算

本文计算是在 Gaussian０３软件中进行的,使用耦合簇理论的CCSD和CCSD(T)方法,在６Ｇ３１１G∗∗ ,

６Ｇ３１１G(df,pd),６Ｇ３１１G(３df,３pd),ccＧPVTZ,AugＧccＧPVTZ和ccＧPVQZ等基组下优化计算了 NH 分子
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X３Σ－ 态的平衡核间距Re、谐振频率ωe 和离解能De,将计算结果与实验结果相比较后发现,采用 CCSD
(T)/ccＧPVQZ方法所得结果与实验值相比,该方法获得的平衡核间距、谐振频率、离解能与实验值间的偏

差较小,本文的后续计算都是在CCSD(T)/ccＧPVQZ方法下进行的．限于篇幅,本文不再给出其他计算条

件下获得的平衡核间距Re 和谐振频率ωe 及离解能的值De．
表１　CCSD(T)/ccＧPVQZ理论水平下分子的计算光谱常数与实验结果结果及其他理论结果的比较

来　源 Re/nm ωe/cm－１ De/eV Be/cm－１ αe/cm－１ ωeχe/cm－１

本文计算 ０􀆰１０３７２ ３２８２􀆰４５ ３􀆰５７９２ １６􀆰６７１ ０􀆰５８４５ ７８􀆰０５

文献[７] ０􀆰１０３６０ ３４５２􀆰００ ３􀆰５３３０ １６􀆰６５８ ０􀆰５６６ ８１􀆰００

文献[８] ０􀆰１０３８７ ３２９８􀆰１５ ３􀆰５７００ － － ４０􀆰７９

文献[９] ０􀆰１０３７３ ３２８０􀆰２４ ３􀆰５９８３ １６􀆰６７２ ０􀆰６３１４ ８７􀆰９５

文献[１０] ０􀆰１０３９０ ３３６６􀆰７０ ３􀆰５２５０ １６􀆰６０ ０􀆰５５０ ７３􀆰９０

实验结果 ０􀆰１０３７０[１１] ３２８２􀆰６[１３] ３􀆰５９９７[１２] １６􀆰６９９ ０􀆰６４９０ ７８􀆰４[１３]

　　本文的计算结果与实验结果间的误差为:平衡核间距０􀆰０１９％、谐振频率０􀆰００４６９％、离解能０􀆰５７％,

因此是相当好的,与其他理论研究的文献相比较,本文的计算精度更高．另外,利用 CCSD(T)/ccＧPVQZ
理论水平下获得的势能函数对光谱常数Be,αe 和ωeχe 等进行计算,所得结果与相应的实验值能很好地相

符．因此本文在CCSD(T)/ccＧPVQZ理论水平下进行的计算是成功的．

２　结果与分析

２􀆰１　理论计算拟合NH分子的势能函数

采用上面优化方法CCSD(T)/ccＧPVQZ对 NH 分子的X３Σ－ 态进行单点能量扫描计算,用最小二乘法

拟合 MurrellＧSorbie函数,MＧS势能函数是迄今为止发现的最好的解析势能函数之一,MＧS势能函数的一

般表达式为[１３]

V(ρ)＝－De １＋∑
n

i＝１
aiρi( )exp(－a１ρ) (１)

式中:De 为离解能,ρ＝r－Re,r为核间距,Re 为平衡核间距,ai 为拟合系数．我们做了大量的尝试性

拟合工作,发现对于 NH 分子的基态,截断至三次方项就可以得到较好的拟合结果,其 MＧS函数的具体

形式为

V(ρ)＝－De(１＋a１ρ＋a２ρ２＋a３ρ３)exp(－a１ρ) (２)

拟合结果列入表２中．
表２　CCSD(T)/ccＧPVQZ理论水平下NH分子(X３Σ－)的 MurrellＧSorbie势能函数

De/eV Re/nm a１/nm－１ a２/nm－２ a３/nm－３ ΔERMSE/eV

３􀆰５７９ ０􀆰１０３７２ ５􀆰０１２６ ６８􀆰９６７ ４３３􀆰７４ ０􀆰０２５０３７

　　图１给出了 NH 分子基态(X３Σ－ )的势能曲线．其中,实线为最小二乘法拟合得到的结果,圆圈线为

单点能扫描结果．由图１显见,能量扫描得到基态(X３Σ－ )的离解能与拟合得到的结果完全一致,其他位

置处的点、线间也符合得好．这说明,拟合出的 MurrellＧSorbie函数确实正确表达了 NH 分子的基态的势

能函数．
为进一步评价表２列出的解析势能函数的拟合质量,在解析势能函数的拟合过程中应用

ΔERMSE ＝
１
N ∑

n

i＝１
VAPEF－Vabinitio( ) ２[ ] (３)

计算了拟合的方均根误差(ΔERMSE),其中VAPEF和Vabinitio分别是相应的拟合势能值和由从头计算获得的
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图１　NH分子基态的势能曲线

单点势能值,N 是拟合的数据点数(N＝１１９),

由(３)式计算得方均根误差为(０􀆰０２５eV)．显然

本文的拟合精度好于化学精度(０􀆰０４３eV),因

此这里的拟合过程是可靠的,拟合出的势能函

数是可信的．

２􀆰２　利用解析势能函数计算NH分子基态的光谱常数

为便于对表２列出的解析势能函数进行进一步分

析与评价,对(１)式两边分别求二、三、四阶导数,以得

到二阶、三阶和四阶力常数(f２,f３,f４)与 MurrellＧSorＧ

bie势能函数中的拟合参数a１,a２ 和a３ 的关系．

f２＝De(a２
１－２a２) (４)

f３＝ －６De(a３－a１a２＋
１
３a

３
１)(５)

f４＝De(３a４
１－１２a２

１a２＋２４a１a３) (６)

　　求出各阶力常数后,即可利用RydbergＧKleinＧRees(RKR)方法,求出该态的光谱常数Be,αe 和ωeχe．

Be＝
h

８πcμR２
e

(７)

αe＝ －
６B２

e

ωe
１＋

f３Re

３f２

æ

è
ç

ö

ø
÷ (８)

ωeχe＝
Be

８ －
f４R２

e

f２
＋１５１＋

ωeαe

６B２
e

æ

è
ç

ö

ø
÷

２
é

ë
êê

ù

û
úú (９)

ωe＝
f２

４π２μc２
(１０)

式中:μ为双原子分子的约化质量;h为普朗克常数;c为真空中的光速;ωeχe 为非谐振动因子;Be,αe 为刚性和非

刚性转动因子．将计算结果列于表１中,从表１清楚地看出,本文得到的Be,αe 和ωeχe 计算值与实验结果相符得很

好,这也从一个方面说明了本文得到的解析势能函数是准确可靠的．

２􀆰３　振动能级与离心奇变常数

利用表２列出的解析势能函数来求解在绝热近似下核运动的径向薛定谔方程,来获得NH自由基基态的振动能

级及其相应的振动经典转折点与转动惯量及离心畸变常数．为此需求解Schrödinger方程:

－
ћ２

２μ
d２

dr２＋
ћ２

２μr２J(J＋１)＋V(r)é

ë
êê

ù

û
úúΨν􀆰J(r)＝Eν,JΨν􀆰J(r) (１１)

式中:V(r)就是表２列出的基态的解析势能函数,ν和J分别是振动量子数和转动量子数．某一振动能级下的Eν,J可

以用幂级数表示[１５]:

Eν,J ＝G(ν)＋Bν[J(J＋１)]－Dν[J(J＋１)]２＋Hν[J(J＋１)]３＋Lν[J(J＋１)]４＋

Mν[J(J＋１)]５＋Nν[J(J＋１)]６＋Oν[J(J＋１)]７ (１２)

式中:G(ν)是振动能级;Bν 为惯性转动常数;Dν,Hν,Lν,Mν,Nν 和Ov 为离心畸变常数．利用“龙格－库

塔”算法和Fortran语言编制程序求(１３)式数值解,首次得到了J＝０时的全部１４个振动态,对每个振动

态,还分别计算了其振动能级、转动惯量和离心畸变常数,表３列出了J＝０时１４个振动态的离心畸变

常数􀆰 由于没有找到 NH 分子惯性转动常数和离心畸变常数方面的实验数据,因此无法进行直接比较．
不过,根据文前中相关理论计算与实验数据及相近质量分子的计算结果的比较可以断定,由此导出的分

子常数应该是准确的．
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表３　CCSD(T)/ccＧPVQZ理论水平下NH自由基的离心畸变常数(J＝０时)

υ
Dυ(×１０－３)

/cm－１

Hυ(×１０－７)

/cm－１

Lυ(×１０－１１)

/cm－１

Mυ(×１０－１５)

/cm－１

Nυ(×１０－１８)

/cm－１

Oυ(×１０－２２)

/cm－１

０ １􀆰５８２２７５９ １􀆰２２６２７５２ －１􀆰９５８４９３１ １􀆰８３９５７３５ －０􀆰３５７５７５８７ ０􀆰１８６５０６４８

１ １􀆰５９４１９７５ １􀆰１３４１７８２ －１􀆰９７６８７９６ １􀆰３７８７３３９ －０􀆰３９９５６６０５ －０􀆰０４５８２３６０３

２ １􀆰６１１８４５３ １􀆰０２７３１０６ －２􀆰０６３７１９８ ０􀆰７５６４７７０９ －０􀆰５１４５３２５７ －０􀆰４９６１３３６２

３ １􀆰６３６８１１５ ０􀆰８９７８１３４６ －２􀆰２５２３００５ －０􀆰１８９２３９２３ －０􀆰７６９３９２５０ －１􀆰４６５９５２９

４ １􀆰６７１２９８３ ０􀆰７３３５７７８８ －２􀆰６０２５７５５ －１􀆰７７２３９０６ －１􀆰３１６２５１７ －３􀆰７１０８６２４

５ １􀆰７１８４５２６ ０􀆰５１５１２２４７ －３􀆰２２６４２９５ －４􀆰６４５２５１２ －２􀆰５２０６１９２ －９􀆰２８５５８５２

６ １􀆰７８２９３８８ ０􀆰２０９４９１８７ －４􀆰３４３８５０３ －１０􀆰２７００７６ －５􀆰３３２７８３８ －２４􀆰３４４２７８

７ １􀆰８７１９８２３ －０􀆰２４２５３７０７ －６􀆰４１８８３８８ －２２􀆰２３８４９５ －１２􀆰４９３１２６ －６９􀆰７０３９３２

８ １􀆰９９７４０９５ －０􀆰９５５７９２８７ －１０􀆰５２５７１３ －５０􀆰４６３５３２ －３３􀆰０６２７６５ －２２７􀆰９６０６７

９ ２􀆰１８００３０５ －２􀆰１７６３４５７ －１９􀆰４８７５０５ －１２６􀆰９５３００ －１０３􀆰１５９５１ －９０６􀆰９６５２６

１０ ２􀆰４６０３１３９ －４􀆰５１０５８５２ －４２􀆰１８９１４６ －３８１􀆰０８８４２ －４１１􀆰５１３４０ －４８７８􀆰５２２２

１１ ２􀆰９２９６３００ －９􀆰８０６０８５５ －１１５􀆰６１７２９ －１５５７􀆰３００８ －２４７６􀆰８９９３ －４３７００􀆰３２８

１２ ３􀆰８５３６５０９ －２６􀆰２２６１８１ －４９５􀆰１０００５ －１１９１２􀆰８６８ －３４１２０􀆰９１７ －１􀆰０９６６９１􀆰９

１３ ６􀆰５９５８２９６ －１４３􀆰３３３５２ －７􀆰５８􀆰２５３７ －６００１６６􀆰３０ －５５５２７４８􀆰２ －５８０６１８０１０

３　结　论

本文利用CCSD(T)/ccＧPVQZ方法对基态(X３Σ－ )进行了平衡核间距及谐振频率及离解能De 的优化

与计算,且拟合出了 MurrellＧSorbie势能函数．将基态理论计算结果与光谱实验数据进行了比较．结果表

明,该计算结果与实验结果吻合得较好．计算得到的 NH 分子基态(X３Σ－ )MurrellＧSorbie势能函数解析式

准确地反映了它的结构特性和能量变化,从表１中不难看出,利用CCSD(T)方法在ccＧPVQZ基组下计算

得到的结果很接近实验数据,优于其他文献的计算结果,这说明本文的计算是成功的．也就是说,表２中拟

合的数据是可靠的;通过求解核运动的径向薛定谔方程得到了J＝０时的全部１４个振动能级和惯性转动常

数及离心畸变常数．
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InvestigationofVibrationalLevelsandCentrifugal
DistortionConstantsofNH (X３Σ－)
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Abstract:ThecoupledＧclustersinglesＧdoublesＧapproximateＧtriplestheory [CCSDandCCSD(T)]presentedin

Gaussian０３programpackageisemployedtocalculatetheequilibriuminternucleardistanceRe,theharmonicfreＧ

quencyωeandthedissociationenergyDeofNH(X３Σ－ )underanumberofbasissets．Theresultsobtained

attheCCSD(T)/ccＧPVQZleveloftheory,i􀆰e􀆰R３(０􀆰１０３７２nm),De(３􀆰５７９)andωe(３２８２􀆰４５cm－１),

wellagreewiththevaluesmeasuredexperimentally．ThepotentialenergycurveatthisleveliscalculatedoＧ

verawideinternuclearseparationrangeof０􀆰４８７２to６􀆰３８７２nmata０􀆰０５nmstepsizeandisfittedtothe

MurrellＧSorbiefunction．WiththepotentialobtainedattheCCSD(T)/ccＧPVQZleveloftheory,theother

spectroscopicconstants(Be,αeandωeχe)arecalculated,andvaluesareinexcellentagreementwiththeexＧ

perimentalones．BysolvingtheradialSchrodingerequationofnuclearmotion,thevibrationlevelsandinＧ

ertialrotationconstantatrotationalquantumnumberJ＝０arereportedforthegroundstate．

Keywords:MurrellＧSorbiefunction;vibrationallevel;centrifugaldistortionconstant
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