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Abstract: The equilibrium geometries of excited states 1 +
uA  and 3 +

ua   of He2 are calculated using SAC/SAC-CI 

(Symmetry Adapted Cluster/Symmetry Adapted Cluster-Configuration Interaction) method with the basis sets CC- 

PVTZ, CC-PVQZ and 6-311++g**. The potential energy curves for the excited states , , 1 +
uA  1 +

gc  3 +
ua   and 

 of He2 molecule are computed by using the basis set 6-311++g**. The analytical potential energy functions of 

these states are fitted with Murrell-Sorbie function from our calculation results. The spectroscopic constants , 

3 +
gc 

eB e , 

e  and e e   of these states are calculated through the relationship between spectroscopic data and analytical energy 

function, which are in well agreement with the experimental data. In addition, the corresponding dissociation limits for 
all states are derived based on atomic and molecular reaction statics. 
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摘  要：利用 SAC/SAC-CI(Symmetry Adapted Cluster/Symmetry Adapted Cluster-Configuration Interaction)方法， 

选用 CC-PVTZ、CC-PVQZ 及 6-311++g**基组，对 He2分子的激发态 1 +
uA  和 3 +

ua  的平衡结构进行了优化计

算；利用 6-311++g**基组，SAC-CI 方法计算扫描了 He2分子激发态 1 +
uA  、 1 +

gc  、 和 的势能曲 3 +
ua  3 +

gc 
线，并通过拟合 Murrel-Sorbie 函数得到了这些激发态的势能函数，接着利用力常数与光谱数据的关系计算出这

四个激发态的光谱常数 e e eB  、 、 和 e e  ，结果与实验数据符合的很好；另外我们还从群论出发利用原子与分

子反应静力学原理推导了所计算态的离解极限。 

 

关键词：激发态；势能函数；光谱常数 

1. 引言 

分子势能函数是研究原子分子碰撞和分子反应 

动力学的基础[1]，尤其激发态分子的势能函数研究一

直是重要的研究课题，它在辐射化学、激光化学等方

面也有广泛的应用[2,3]。而其中的双原子分子基态与低

激发态的势能函数不仅可以完全描述分子本身的几*资助信息：西安邮电大学中青年教师科研基金项目(批准号：

0001294)资助的课题。 何以及电子结构，而且还可用来做为构造多原子分子
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全空间势能函数的基础[4-6]。 

He 可用于深海潜水、超低温研究和核能系统的冷

却剂等。He 原子团簇及其团簇离子的研究对天文物

理，星际化学等也有重要意义。而要研究这些团簇及

其离子的性质，首先需要对 He2分子的结构与性质进

行理论研究。由于 He2的基态是排斥态，所以对它的

理论研究主要在于激发态，Buckingham and Dalgarno[7]

最早的对它进行了研究，主要分析了激发态势能曲线

极大点产生的原因，随后的一些从头计算也大都出于

相同的目的[8,9]，而较为准确的光谱常数计算结果被

Jan Wasilewski[10]给出，但他只给出了 e 和 e e  ，没

有画出势能曲线图，也没有对其势能函数进行研究，

这显然是由于其势能曲线存在“hump”的原因。 

本文首先对 SAC/SAC-CI 方法[11]做了介绍，接着

采用原子分子反应静力学原理[12]推导出了 He2分子各

激发态的合理离解极限。利用 SAC/SAC-CI 方法计算

并比较了 6-311++g**、CC-PVTZ 和 CC-PVQZ、基组

对 He2 分子的激发态 1 +
uA  和 3 +

ua  平衡结构的影

响，并使用优选出的 6-31 **基组 SAC/SAC-CI

方法对 He2分子的激发态 1 +
uA

1++g ，用

 、 1 +
gC  、 3 +

ua  和
3 +

gC  进行了单点能扫描 利用双原子分子 谱

算方法得到了些态的势能函数和光谱常数。 

2. 计算方法 

计算， 光

常数计

本文的计算采用的 SAC/SAC-CI 方法是 Nakatsuji

等人提出的计算基态及激发态势能函数的一种方法
[11]。仍然是基于 Born-Opheimr 近似下，求解体系电

子运动部分的 Schrdinger 方程即可得分子的能级结构
[13-15]。其主要特点在于波函数的选取方法，对于

SAC/SAC-CI 有两种形式： SAC 和 SAC-CI ，表达式如

下： 

SAC
0

1

exp
M

I I
I

C S


    
 
            (1) 

SAC-CI SAC

0

exp
M

k k
K

d R


    
 
        (2) 

其中 为闭壳层行列式波函数；0 IS 和 KR

中

分别为
SAC SAC-CI 的对称性匹配激发算符，其和 KR 为最

阶 激发算符；高到六 的连接 IC 和 Kd 为变量系 [11]。

这两种波函数可计算分子的不 的 ，SAC 用来计算

自旋单态(基态)，SAC-CI 可用来计算自旋单态(激发

态)和自旋多重性为二到七的基态和激发态。另外在这

两种形式的波函数中对激发做了一定的截断，将单激

发和双激发包含在波函数中(双激发项做为微扰项存

在)，而截断了三重激发以上的行列式波函数。研究工

作表明这种方法对中小分子的计算相当成功，具体应

用事例可参见文献 [16,17]。在本文的计算中使用了

Gaussian 03 软件，上述 SAC/SAC-CI 方法是其中一个

模块。计算中除方法选择外，基函数的选择直接决定

了计算可能到达最高精度，一个优质的基组能对所研

究对象的状态进行合理的预测。 

3. 结果与讨论 

数

同 态

2分子的离解极限分析 

2分子离子为线性双原子 ，属

3.1. He

He 分子离子 hD 群，

要获 定合

基态为 ，属 群，当两个 He

原子

得基态和激发态的正确势能函数须要确 理

的离解极限。 

He 原子的 1
gS

时

 SO 3

原子的反应生成 He2 分子 ，He 对称性降低，

 SO 3 群的不可约表示分解为 hD 群的不可约表示：
1 +

g
1

gS   ，根据原子分子反应静力学原理 [12]，

   1
ge S 的直积和约化为： 

+
g

1
g +Η

1 1+
g 

Ηe S
1+

g    ，容易看出结果中含有 He2分子

的
1 +

g 态，即两个基态 He 原子的组合是可以得到
1 +

g 态

这一过

的 He2分子的。根据微观过程的可逆性原理[18]，

程的逆过程，即下述过程为其可能的离解极限

之一： 

    1 + 1 1
2 g gΗe Ηe S Ηe S  g       (3) 

当一个 He 原子处于基态 n = 1)，另一个 He 原子1
gS (

处于激发态 1
gS (n = 2)时，同样 1

gS (n = 1)和 1
gS (n = 2)

可以分解为 hD 群的不可约表示 gS (n = 1)
1 +

g：1   ，
1

gS (n = 2)
1 +

g ，

分子 若

但不同的是根据文献[12]所 出的

原 力学原理 个原子的核电核数相

同但电子状态不同，则会有激发能交换，即 

提

子 反应静 ： 两

   1 1
g gΗe S , 1 Ηe S , 2n n   的 直 积 和 约 化 为 ：

1 1+ 
1 +

g
+
g   

对出现

小

。

电子状态 ，

当核间距 时

其中当核

如两个

间距离较大时，各种

都成

逐渐变

1 + ，且为简并的，而

，因微扰而消去简并，两个
1 +

变为
1 +

g 和
1 +

u ，所以由于等同 激发能的交换，

分子的电子状态数目增加一倍。由上所述，容易看出

原子
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最后结 含有 分



由于

果中 He 子的
1 +

g 和
1 +

u 态，因此

 1
gΗe S , 1n  和  1

gΗe S , 2n  的组合是可以得到
1 +

g 和
1 +

u 态的 He2 分子的。同样根 程的

可逆性 为其可能的离解

极限之一：

     1 + 1 1
2 gΗe Ηe S , 1 Ηe S , 2n n       (4) 

2

其逆过程，即下

g

+ 1
gΗe S , 

原子都处

群的
3 +

g ，组合

据微观过

g

 1
ge S ,n n

g 时，

 

原理，

 

 1

2 uΗe 

同理，当两个 He

以分解为 hD

述过程

 1 Η

于激发态 3

2    (5) 

S 3
gS 可

 g ge S3 3Η

为：

e S +Η



 

经

直积和约化后：
3 3 1 3 5+ + + + +

g g g u g      ，

含有
1 +

g 解极限




，所以可能的离

    3
ge S  

的两个 H

生成



[19]

的合理



1 1e S ,n n

 3e S  

 3e S

 

Ry

xp

      (6

道

原子都处于

g

进一

发态 离解极限，

g 

g     

g

有一个极小

ell dberg 势能 

1

2 g gΗe ) + 3Η

(4)和(6)由

因此其离解能

2 g

一原则以及 He
1 +

uA  和

1Ηe S ,

2 gΗe S ,

+ 1Ηe S , n 

+ 1Ηe S ,n 

分子的势能函数和光谱数据

和 Sorbie

D a

e S Η 

于所生成

肯定高于

1

原子的能级
3 +

ua 

 g 1 Η

 1 Η 

 g 1 Η

 g 1 Η

提出的修改

不过，对于通

含有激发态，

接着，根据同

析，可得到激

Ηe A

 1
Ηe C 

 3

2 uΗe a 

 3

2 gΗe c 

3.2. He2

Murr

函数 ：  V R

e 原子中

基态的通道(3)。所以，根据原子分子反应静力学的最

优能量过程原则[12]，通道(3)较通道(4)和(5)为最优过

程。综上所述，He2分子基态
1 +

gX  的合理离解极限

为： 

     1 1 1Ηe X Ηe S , e S , 1n n     (7) Ηg

步分

其结果如下： 

   1 + 1
2 u e S , 2n n    (8) g

 2g
  (9) 

 (10) 

      (11) 

就稳定的双原子分子及分子离子(只

点)而言，

[18]  
1

1 eK
e K

K

 


     
 

 是最  好的

之一 双

子和离子的电子态、光谱通常只能给出

分析势能函 原子分数 。但由于绝大多数稳定的

e e eB  、 、 、 

e e  和 五个常量，所 常采用五参量的oD 以我们通

Murrel-Sorbie 势能函数[18]形式，即： 

   2 3
1 2 3 11 expeV R D a a a  a          (12) 

其中 eR R   ，离解能 eD 可由 oD 经零点能校正得 

到：
1 1

2 4e o e eD D   e    

这 来

数与拟合常数的关 其二阶、三阶和
[18]， 

然后根据 两个函数 拟合所对应的势能函数，

利用力 系计算出常

数四阶力常

 2
2 1 2e 2f D a a                     (13) 

3
3 3 1 2

1
1e6

3
f D  a a a a

   


            (14) 


 4 2
4 1 1 23 12 24ef D a a a a a   1 3          (15) 

常数与光谱数据再根据力 ( e e eB  、 、 和 e e  )

的关系算出光谱数据[18]， 

2
2 24π

e

f

mc
             )            (16

22
4

2
2

151
6

e e

ef B8
e e

e e

B f R    
      
   

     (17) 

28π e

h

c R
                    eB      (18) 

2
3

2

1
3 f

6 e e

e

B f R


 

e   


驼峰[10](hump)的势能曲线，比如 He2的激发

12)式中的“ ”

做为其势能函 从而较准确的计算出它们




                 (19) 

对于含有

态，我们

可较好的

把(

+
u

eD

数，

项用一个常量A来代替，

的力常数和光谱数据，只是要把所用公式中的 eD 换成

A。 

本文选用 SAC/SAC-CI，分别选用 CC-PVTZ、

CC-PVQZ 和 6-311g++g**三个基组对He2分子的激发

态
1

A  和
3 +a u 进行了几何优化计算，所得结果如

表 1

能

所示，分析发现，这三个基组对 He2 选用基组

6-311g++g**所得平衡键长跟实验值[20]的误差最小，

且势 低 优基组为 6-311g++g**。所以下

面我们选用基组 6-311g++g** 对 He2 的激发态
1 +

uA

值最 ，即最

 、
1 +

gC  、
3 +

ua  和
3 +

gc  进行了单点能扫

描计算。当得到单点势能值后，用正规方程组将其拟 
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合为如下形式的势能函数： 

   1 2 3 11 eV R A a a  2 3 xpa a

及
3 +

ua  和
3 +

gc  的势能曲线在离解极限处是趋于

重合的，这与离解通道(8)~(11)相吻合。           (20) 
 

Table 1. Optimization calculation of excited state 
1 +

uA  , 
3 +

ua   

of He2 molecule 

拟合结果列于表 2 中。 

图 1 表示出了这四个激发态的势能曲线。

实线为拟合得到的结果，圆圈线为单点能扫描结果。

和扫描曲线符合的很好，这

说明

。这也是以前的

理论

               (21) 

的势能曲线，我们

可得到其活动能(activation energy) ，所用公式为： 

其中，
表 1. He2分子的激发态

1 +

uA  和 的优化计算结果 
3 +

ua 

1 +

uA   
3 +

ua   
Basis 

eR /nm minE /a.u. eR /nm minE /a.u. 

CC-PVTZ 0.08739 –4.7708 0.09274 –4.8398 

CC-PVQZ 0.09234 –4.8833 0.09699 –4.9350 

6-311++g** 0.10195 –5.0687 0.10361 –5.0910 

Expt 0.10406  0.10457  

从图中可看出，拟合曲线

拟合出的新函数的确正确表达了 He2分子的四个

激发态的势能函数。然后根据 1.2 节中所述的方法和

公式计算出它们的光谱常数，列于表 3 中。从表中可

见计算值和实验值[20]符合的很好。 

从图 1 中可明显看出，这四个激发态都存在一个

驼峰(hump)，激发态
1 +

gC  和
3 +

gc  尤其明显，其原

因在文献[8]中已做了详细合理的解释
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g
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(2)

E
ne

rg
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e
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(1)

He(11S
g
)+He(3S

g
)

 

 
计算者们得不到合理的势能函数和光谱常数的

主要原因。 

另外我们知道对于一般的双原子分子势能曲线

(不存在 hump)，我们可由公式： 

   e eD E E R  

得到离解能，而对于存在“hump”

aD

                  (22) maxa eD E R E R 

式(22)中， R 和 eR 分别为极大点核间距和平衡核间

距，例如对于激发态
1 +

uA  ，极大点处的核间距为

max

= 2.34 Å，


maxR  平

所有  

图 1 中还可知，激 和

横核间距为

891a.u.

eR  = 1.04 Å，势能值分

别为  max 4.9763a.u.E R  、   5.06891a.u.eE R   ，则

4.9763a.u. 5.06 0.09261a.u. 2.52 eVaD      。

态的结果都列于表 3 中。

从 发态

Figure 1. Potential energy curves of excited states 
1 +

uA  , 
1 +

gC  , 
3 +

ua  和  of He2 molecule 
3 +

gc 
图 1. He2分子的激发态

1 +

uA  ， ， 和
1 +

gC  3 +

ua  3 +

gc  的势能

曲线 
1 +

uA 
1 +

gC  ，以 
 

 
A

1 +

u , 
1 +

gC  , 
3 +

ua  和
3 +

gc Table 2. Potential functions of excited states  of He2 molecule 

He2分子的激发态
1 +

uA  , 
1 +

gC  , 
3 +

ua  和
3 +

gc 表 2. 的势能函数 

tates /nm  /nm–2 /nm–3 S –1 nm–2 3f /aJ  nm–3 4f /aJ 1a 2a 3a A /eV 2f /aJ  nm–4 

1 +

uA   15.846 –359.68 2086.61 3,365 882.66723 414.72 –2 3,089 

1 +

gC   19.822 –2462.7 12,756 0.36616 312.01 –22,587 1,064,381 

19.968 –608.59 2727.0 1.6033 415.10 –27,024 1,206,268 

19.042 –65,847 376,070 0.0112 236.97 –17,574 823,252 

3 +

ua   

3 +

gc   
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Ta
1 +

u , 
1 +Cble 3. Spectroscopic constants of state excited s A g , a

3 +

u 和
3 +c g  of He2 mole

表 3. He2分子的激发态

cule 
1 +

uA  , 
1 +

gC  , 
3 +

ua  和
3 +

gc  的光谱常数 

States /eV /cm–1 T
e e


e e

/cm–1 B
e

/cm–1 
e

 /cm–1 R
e

/nm D
e

/e  V 

1 +A   17.480 1875.4 33.280 8.096 0.1920 0.10195 2.5201 u

Expt[22] 18.1 35.2 778 0.2 0406  

19.553 1626. 045 6.7151 0.2831 0.11200 0.8898 

Expt  19.517 1653.43 41.0 7.052 0.215 0.1092  

16.862 1876.3 43.781 7.7878 0.2438 0.10361 1.6942 

Expt[22] 17.860 1808.5 38.2 7.703 0.228 0.10457  

18.607 1417.6 59.934 6.4815 0.3233 0.11400 0.4387 

Expt[22] 19.224 1583.85 52.7 7.004 0.310 0.10966  

47 1861.3 7. 16 0.1

1 +

gC   7 56.

[22]

3 +

ua   

3 +c   g

 

4. 结语 

本文从群论出发利用 子静 原理，

出了 He2 分 发态 、

原子分 力学 推导

子激
1 +

uA
1 +

g 、C
3

a +
u 和

3 +
gc 的离解极限， 果相吻 用

CI 方法和 ** He2

四个激发

r 并计算出了其力

常数，其

volving resonance enhanced multiphoton ionization process. 
Journal of Chemical Physics, 2002, 117(14): 6519-6523. 

LiO 和 LiOH 的分析势能函数

, 2003, 52(10): 2438-2442. 

能

其与计

6-311++g

算结

基组对

合；

分子的SAC/SAC- 这

态进行了单点能扫描计算，拟合出了

Murrel-So bie 势能函数， 常数和光谱

中光谱常数计算值与实验数据符合的很好。 
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