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基于核运动效应下的犎同位素双原子分子的解析势能函数
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摘　要：在加入核运动效应修正下的ＢｏｒｎＯｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ近似电子能量的基础上，采用 ＱＣＩＳＤ（Ｔ）／

ａｕｇｃｃｐｖｑｚ方法计算出Ｈ同位素双原子分子（Ｈ２，ＨＤ，ＨＴ，Ｄ２，ＤＴ，Ｔ２）的势能函数参数，获得

体现Ｈ同位素分子质量差异下的势能函数。并在此基础上导出Ｈ同位素分子的力常数和光谱数据。

同时对于ＯＨ，ＯＤ和ＯＴ分子采用ＱＣＩＳＤ／ａｕｇｃｃｐｖｔｚ方法计算，同样获得了这些分子对应的势能函

数、力常数和光谱数据。
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１　引言

Ｈ同位素在现代工业、能源与核能领域有广泛

的用途［１—４］。例如，氘（Ｄ２）和氚（Ｔ２）是进行核聚变

的重要原料。同时，随着能源形势的日益严峻，核

聚变反应堆以其独特的释放能源高和污染小等优点

而备受人们的关注。其中，最容易实现也是最重要

的核聚变反应是Ｄ和Ｔ聚合。因此，Ｈ同位素分离是

备受关注的，国内外学者对其作了大量的实验与理

论研究［５—８］。此外，ＤＴ同样有重要的应用价值，可

采用在重水中由Ｄ２交换分离出ＤＴ，反应式为
［９］

Ｄ２（气）＋ＤＴＯ（液）→ＤＴ（气）＋Ｄ２Ｏ（液）。

　　为了提高同位素分离的效率，必须对Ｈ同位素

分子的微观结构和性质进行研究。其中，分析Ｈ同

位素的解析势能函数尤为重要，因为它是分子结构

和性质的完全描述，是研究分子反应动力学的基

础。目前，对分子解析势能函数的研究主要有两种

方法：一种是从头计算法，即：不借助任何经验参

数，直接导出分子的势能函数；另一种是实验数据

拟合法，即：根据分子结构与光谱数据或原子分子

碰撞及其动力学参数，反过来推导出分子的势能函

数。在ＢｏｒｎＯｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ近似下，采用从头计算法

导出的Ｈ同位素分子的势能函数是相同的，彼此不

能区分。本工作通过考虑核运动效应，修正了

ＢｏｒｎＯｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ近似下的势能值，使Ｈ同位素分

子的势能函数体现了同位素效应。

２　计算方法

采用ＱＣＩＳＤ方法和基函数ａｕｇｃｃｐｖｑｚ／ａｕｇｃｃ

ｐｖｔｚ对Ｈ同位素分子Ｈ２，ＨＤ，ＨＴ，Ｄ２，ＤＴ，Ｔ２／

ＯＨ，ＯＤ和ＯＴ的基态进行结构优化和能量计算。

ＱＣＩＳＤ方法考虑了电子相关，还进行了包括单、双

取代的二次ＣＩ计算，并加入三重、四重激发能的贡

献，是一种比较精确的从头计算方法。ａｕｇｃｃ

ｐｖｑ（ｔ）ｚ是Ｄｕｎｎｉｎｇ的相关一组基组，删除了多余的

函数并进行了旋转，同时为Ｈ原子添加了一个Ｓ，

一个Ｐ，一个ｄ的弥散函数，从而提高了计算效率，

使计算结果更加准确有效。

３　计算结果

本文要推导的Ｈ同位素双原子分子的解析势能

函数选用了ＭｕｒｒｅｌｌＳｏｒｂｉｅ函数，其形式为
［１０］

犞（犚）＝－犇ｅ（１＋犪１ρ＋犪２ρ
２
＋犪３ρ

３）×

ｅｘｐ（－犪１ρ）， （１）

式中，ρ＝犚－犚ｅ，而犚和犚ｅ分别为核间距和平衡核

间距。
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因此，要获得Ｈ同位素双原子分子的势能函

数，首先要确定（１）式中的３个参数犪１，犪２，犪３和离

解能犇ｅ。这些量可以通过一系列单点能的计算，获

得不同核间距下的势能值来拟合得到。如上所述，

为了获得体现同位素差异下的势能函数，本工作对

表１　犎同位素的势能函数参数

分子结构 犪１／?－１ 犪２／?－２ 犪３／?－３ 犇ｅ／ｅＶ

Ｈ２（Ｘ１∑＋
ｇ ） ４．１９５ ５．２５２ ６．５５２ ４．４６７

ＨＤ（Ｘ１∑＋
ｇ ） ４．１８７ ５．１９９ ６．２７４ ４．５０１

ＨＴ（Ｘ１∑＋
ｇ ） ４．１８３ ５．１７６ ６．１６８ ４．５１４

Ｄ２（Ｘ１∑＋
ｇ ） ４．１７５ ５．１２５ ５．９３４ ４．５４３

ＤＴ（Ｘ１∑＋
ｇ ） ４．１７０ ５．０９１ ５．７９６ ４．５５９

Ｔ２（Ｘ１∑＋
ｇ ） ４．１６３ ５．０５３ ５．６４５ ４．５７７

ＯＨ（Ｘ２∏ｉ） ５．０７４ ９．９６８ ７．３９９ ３．８７４

ＯＤ（Ｘ２∏ｉ） ５．１１８ １０．１８ ７．５８９ ３．９３６

ＯＴ（Ｘ２∏ｉ） ５．１３６ １０．２６ ７．６６７ ３．９６３

每一个分子均计算了３００多个不同核间距的电子能

量和相应的核动能，用核动能修正电子能量，得到

修正后的势能值，即：犞＝犈ｎ＋犈ｅ，其中犈ｅ是电子

的能量，犈ｎ是核的动能。最后，用最小二乘法拟合

得到势能函数参数，如表１所示。上述Ｈ同位素分子

的势能函数由此获得。

基于上述具有同位素差异的势能函数参数，可

进一步推导出这些分子的力常数和光谱数据。力常

数犳２，犳３，犳４和光谱常数犇ｅ，狉ｅ，ωｅ，ωｅχｅ，犅ｅ，

αｅ与（１）式中的参数犪１，犪２，犪３和犇ｅ的关系为

犳２＝犇ｅ（犪
２
１－２犪２），

犳３＝６犇ｅ 犪１犪２－犪３－
犪３１（ ）３ ，

犳４＝犇ｅ（３犪
４
１－１２犪

２
１犪２＋２４犪１犪３

烅

烄

烆 ），

（２）

犅ｅ＝
犺

８π犮μ犚
２
ｅ

，

αｅ＝－
６犅２ｅ

ωｅ

犳３犚ｅ
３犳２

＋（ ）１ ，

ωｅ＝
犳２
４π

２

μ犮槡 ２
，

ωｅχｅ＝
犅ｅ
８
－
犳４犚

２
犲

犳２
＋１５１＋

ωｅαｅ
６犅（ ）２

ｅ
［ ］

２

烅

烄

烆
。

（３）

力常数和光谱数据的计算结果如表２所示。由表２可

见，通过考虑核运动效应所得到的力常数和光谱数

据与实验数据是相近的，表明核运动效应的修正是

合理的。

表２　 犎同位素基态的力常数和光谱数据

分子结构 犚ｅ／? 犇ｅ／ｅＶ ωｅ／ｃｍ－１ ωｅχｅ／ｃｍ
－１ 犅ｅ／ｃｍ－１ αｅ／ｃｍ－１ 犳２／（ａＪ·?－２）犳３／（ａＪ·?－３）犳４／（ａＪ·?－４）

Ｈ２ ０．７４２０ ４．４６７ ４１３４．８９ １３２．６４ ６０．７６２ ４．８７２４ ５．０７６ －３９．１８８ ３４３．２

 ４．７１０ ４４０１．２１ １２１．３３ ６０．８５３ ３．０６２０

ＨＤ ０．７４２０ ４．５０１ ３６０５．１８ ９６．０９８ ４５．５８３ ２．９９７４ ５．１４４ －３８．８２４ ３３０．８

 ３８１３．１０ ９１．６５０ ４５．６５５ １．９８６０

ＨＴ ０．７４２０ ４．５１４ ３４０８．２６ ８４．４７８ ４０．５３３ ２．４６２２ ５．１７０ －３８．６９９ ３２６．２

 ３５９７．００ ８１．６７０ ４０．５９５ １．６６４０

Ｄ２ ０．７４２０ ４．５４３ ２９６８．２８ ６１．８６１３ ３０．４０４ １．５２７９ ５．２２８ －３８．４１９ ３１６．０

 ３１１５．５０ ６１．８２０ ３０．４４３ １．０７８６

ＤＴ ０．７４２０ ４．５５９ ２７１９．５２ ５０．９９１ ２５．３５４ １．１３３２ ５．２６２ －３８．２７７ ３１０．２

 ２８４５．５０ ５１．３８０ ２５．３９５ ０．８２２１

Ｔ２ ０．７４２０ ４．５７７ ２４４２．３５ ０．３３４ ２０．３０４ ０．７８８６ ５．３００ －３８．１１５ ３０３．９

 ２５４６．４０ ４１．２３０ ２０．３３５ ０．５８８７

ＯＨ ０．９７１０ ３．８７４ ２５４１．４８ ７３．２０７ １８．８５８ ０．７３６１ ３．６０８ －１．３７４４ －１１７．９

 ３７３７．７６ ８４．８８１ １８．９１０ ０．７２７４

ＯＤ ０．９７１０ ３．９３６ １８６８．３４ ４２．２６４ ９．９９４７ ０．３０１９ ３．６８９ －０．６７１３ －１３１．８

 ２７２０．２４ ４４．０５６ １０．０２０ ０．２７５０

ＯＴ ０．９７１０ ３．９６３ １５７５．３６ ３０．８２２ ７．０４５７ ０．１８２７ ３．７１１ －０．３８３８ －１３７．７

　　　　　　　带的组为实验数据。
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４　讨论

在ＢｏｒｎＯｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ近似下，分子势能函数是

电子本征能量函数，近似地把电子运动看作不受核

运动的影响，因此同一种元素的同位素分子的势能

函数都是相同的。实际上，核运动肯定要影响电子

运动，例如，Ｈ２与Ｄ２，ＤＴ以及ＯＨ与ＯＤ的实测光

谱数据是有所不同的，可见同位素效应是明显的。

所以，ＢｏｒｎＯｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ近似仅为理想近似。问题

是如何修正ＢｏｒｎＯｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ近似下理论的势能函

数。现行的势能函数又称分子内势能函数 （Ｉｎｔｅｒ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｆｕｎｃｔｉｏｎ），它是内坐标

的函数。例如，对双原子分子而言，它是核间距的

函数，即为犞＝犞（狉）。内坐标与振动运动有关，而

振动能犈ｖ，谐振频率ω，力常数犳和约化质量μ间有

如下的关系，

Εｖ＝ ν＋（ ）１２ 犺犮ω ，　ω＝ １２π犮 犳

槡μ｛ ， （４）

ν＝１，２，３，…，表示震动量子数。所以，可以从犈ｖ

，ω，犳和μ几个方面对同位素效应进行校正。

图１４种分子的势能曲线的差异

由于Ｈ同位素之间的质量差别很大，当考虑核

运动效应后，氢同位素分子的势能函数将有一定的

差异，特别是在平衡位置附近更为明显。图１给出

了ＯＨ与ＯＴ（ａ）和Ｈ２与ＴＴ（ｂ）两者之间在平衡位置

附近的势能函数的差别。

图２给出了 ＤＴ（ａ）和ＯＴ（ｂ）分子基态的势能函

数，可见修正后的同位素双原子分子的势能函数曲

线仍然具有ＭＳ函数的形式。

图２ＤＴ和ＯＴ分子的势能曲线

５　总结

本工作通过用核运动效应修正ＢｏｒｎＯｐｐｅｎ

ｈｅｉｍｅｒ近似下的电子能量，得到了体现同位素原子

质量差异的氢同位素双原子分子势能函数，并进一

步计算得到了力常数和光谱数据，与实验得到的结

果基本一致，从而为同位素分子的研究提供一定的

理论依据。同时我们利用这个方法直接计算了

ＯＴ分子的光谱数据和力常数，与在ＢｏｒｎＯｐｐｅｎ

ｈｅｉｍｅｒ近似下得到的ＯＴ分子的光谱数据有所差异。

本工作所用的方法可为其他同位素分子的研究提供

一定的理论参考。
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