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氨分子的激发特征和电子态与振动态相互作用
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摘要　采用密度泛函（ＤＦＴ）Ｂ３Ｐ８６方法优化得到了氨分子的基态稳定构型、红外光谱和拉曼光谱，利用对称匹配

耦合簇 组态相互作用（ＳＡＣ／ＳＡＣＣＩ）方法在Ｄ９５＋＋基组水平上，研究了氨分子基态的激发特征。结果表明，氨

分子基态的红外光谱频率和拉曼光谱频率移位是完全相符的，振动的红外光谱和拉曼光谱都是活性的，这与理论

分析一致。二维垂直振动ν３，５的红外强度为０．２０６ｋｍ／ｍｏｌ，接近于零，这与氨分子的激发特征有关。基态氨分子

是Ｃ３Ｖ群，激发态则变为Ｄ３ｈ群，基态转变成激发态引起对称性增加和能量升高，这种变化不是ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ效应，而

是电子态与振动态相互作用的结果。从理论上分析了这种电子态与振动态相互作用，理论分析与计算结果一致。
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１　引　　言

根据２００８年统计，我国的水污染占总污染的

４１．７５％
［１］。水体的总氮（Ｔ－Ｎ）和氨氮（ＮＨ３－Ｎ）

值是评价环境水质的重要指标之一，氨氮值是总氮

值的主要组成部分，氨氮是指水中以游离氨（ＮＨ３）

和铵离子（ＮＨ＋
４ ）形式存在的氮，是水体中的营养

素，可导致水体富营养化现象产生，是水体中的主要

耗氧污染物，对鱼类及某些水生生物有毒害。在常

０３０２００１１
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态下氨为气体，溶于水中为氢氧化铵，或与其他物质

形成络合物，如２ 羟基 吡啶络合物［２］。由于在建

筑中使用尿素基抗冻材料，会导致室内氨的污染，影

响键康，故采用ＴｉＯ２ 光催化分解氨来防止污染
［３］。

对氨分子的理论研究也较多，Ｂａｎｋｕｒａ等
［４］采用从

头计算分子动力学，模拟质子和二元水氨混合物的

氢氧化物离子迁移动力学，游离的质子首先与ＮＨ３

结合形成 ＮＨ＋
４ 。Ｓｌｉｐｃｈｅｎｋｏ等

［５］研究了单分子

ＮＨ３ 的振动光谱。Ｐｒａｔｉｈａｒ等
［６］采用第一性原理

ＣａｒＰａｒｒｉｎｅｌｌｏ分子动力学方法模拟了在水和氨的

介质中，碱金属锂原子释放其价电子产生溶剂化电

子和金属离子，氨作为受体，氨水中的氢键比水中氢

键更长。李书涛等［７］研究了在ＸｅＣｌ准分子激光下

ＮＨ３ 分子的多光子电离质谱形成机理，所建立的动

力学模型的速率方程解与实验测量值符合较好。

Ｈａｕｓｅ等
［８］研究了光解氨 ＮＨ 伸缩振动，对称 Ｎ

Ｈ拉伸主要是由于基态 ＮＨ－
２ 和 Ｈ 原子的分子分

解。但对于氨分子激发特点的研究报道甚少。本文

采用密度泛函（ＤＦＴ）Ｂ３Ｐ８６等方法优化得到了氨分

子的基态稳定构型、红外光谱和拉曼光谱，利用对称

匹配耦合簇 组态相互作用方法（ＳＡＣ／ＳＡＣＣＩ）在

Ｄ９５＋＋基组水平上，研究了氨分子基态的激发

特征。

２　氨分子基态的红外光谱和拉曼光谱

密度泛函理论方法是通过构造电子密度的泛函

来模拟电子相关的一种近似方法［９－１０］，它将电子能

量分为动能、核与电子的吸引势和排斥势、电子与电

子的排斥势、交换相关能和电子与电子相互作用几

部分，并对其分别进行计算，即电子的能量为

犈＝犈
Ｔ
＋犈

Ｖ
＋犈

Ｊ
＋犈

ＸＣ， （１）

式中犈Ｔ 为电子运动的动能，犈Ｖ 包括核与电子的吸

引势和核与核的排斥势，犈Ｊ 为电子与电子的排斥

势，犈ＸＣ为交换相关能和电子与电子相互作用的其

余部分。除了核与核的排斥势外，每一项均可表示

为电子密度ρ０的函数，如犈
Ｊ可表示为

犈Ｊ＝
１

２ρ０（狉１）（Δ狉１２）
－１

ρ０（狉２）ｄ狉１ｄ狉２． （２）

犈Ｔ＋犈Ｖ＋犈Ｊ与电荷分布ρ′的经典能量相对应，其

解析表达式较容易写出，而犈ＸＣ是指反对称波函数

的交 换 能 和 单 电 子 运 动 的 动 力 学 相 关 能。

Ｈｏｈｅｎｅｒｇ和Ｋｏｈｎ
［１１］认为犈ＸＣ由电子密度所确定，

通常可近似认为是仅包括自旋密度ρ和其可能的梯

度的积分，即

犈ＸＣ（ρ）＝∫犳［ρα（狉），ρβ（狉），ρα（狉），ρβ（狉）］ｄ
３狉，

（３）

式中总的电子密度ρ０为α自旋密度ρα 和β自旋密

度ρβ之和。

采用Ｂ３Ｐ８６／６３１１Ｇ、ＣＣＤ／６３１１＋＋Ｇ（ｄ，

ｐ）、ＣＣＳＤ／６３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）等方法
［１２］和基组优化

氨分子的基态结构，这些优化基态结果与实验

值［１３－１４］吻合较好。其中表示加极化函数，Ｇ代表

高斯型基函数。表１表示 ＮＨ３ 分子的基态性质，

犚ＮＨ为Ｎ－Ｈ 的键长，∠ＨＮＨ 为 Ｈ－Ｎ－Ｈ 的键

角，Ｄｅｂｙｅ为电偶极矩单位，１Ｄｅｂｙｅ＝３．３３５６４×

１０－３０Ｃ·ｍ；ＤｅｂｙｅＡｎｇ为四极矩的单位，１Ｄｅｂｙｅ

Ａｎｇ＝３．３３５６４×１０
－４０Ｃ·ｍ２，１ａ．ｕ．＝２７．２１１６ｅＶ＝

２６２５．５ｋＪ／ｍｏｌ。

表１ ＮＨ３ 分子的基态性质

Ｔａｂｌｅ１ ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｏｆＮＨ３ｍｏｌｅｃｕｌｅ

Ｍｅｔｈｏｄ
Ｇｒｏｕｎｄ
ｓｔａｔｅ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｐａｒａｍｅｔｅｒ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｖａｌｕｅ

［１３－１４］

犚ＮＨ／
（１０－１０ｍ）

∠ＨＮＨ／
（°）

犚ＮＨ／
（１０－１０ｍ）

∠ＨＮＨ／
（°）

Ｅｎｅｒｇｙ
（ａ．ｕ．）

Ｃｈａｒｇｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

Ｎ Ｈ

Ｄｉｐｏｌｅ／
Ｄｅｂｙｅ

Ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ／（ＤｅｂｙｅＡｎｇ）

犡犡 犢犢 犣犣

Ｂ３Ｐ８６ 珟Ｘ１Ａ１ １．０１３ １０６．７８

ＣＣＤ 珟Ｘ１Ａ１ １．０１４ １０７．０６

ＣＣＳＤ 珟Ｘ１Ａ１ １．０１５ １０７．０４

１．０１２ １０６．６７

－５６．７４７－０．９９６ ０．３３２ １．８７３ －６．０９６ －６．０９６ －９．０６１

－５６．４２６－０．６５９ ０．２１９ １．７４０ －６．３２６ －６．３２６ －９．６０７

－５６．２１４－０．６５６ ０．２１８ １．７３５ －６．３３５ －６．３３６ －９．６２８

　　研究红外光谱和拉曼光谱的基础是分子振动的

正则分析，ＮＨ３（Ｃ３Ｖ群）分子有１２个力学自由度，有

６个振动自由度。无论是平动、转动或振动的对称

性都由Ｃ３Ｖ群的不可约表示代表，可以证明在１２维

空间中Ｃ３Ｖ群的可约表示如表２所示。犈表示操作

后和原来分子对称性完全相同的一种操作。犆３ 表

示氨分子的３重对称操作。σｖ 表示垂直于分子对

称主轴的操作平面的一个对称操作，犆３ 和σｖ 前面

的２，３分别表示此类群的个数。
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表２ Ｃ３Ｖ群的可约表示

Ｔａｂｌｅ２ ＲｅｄｕｃｉｂｌｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆＣ３Ｖ

Ｃ３Ｖ 犈 ２犆３ ３σｖ

Γ １２ ０ ２

　　第犼个不可约表示的个数可表示为

犪犼 ＝
１

犵∑犖犽χ
（犼）（犆犽）χ（犆犽）， （４）

式中犵为Ｃ３Ｖ群的阶数，即６阶，χ
（犼） 为第犼个不可

约表示的特征标，每类的特征标相同，犆犽表示第犽类

群操作，犖犽为第犽类群元素的个数，χ为可约表示的

特征标，如对犈这种操作，其特征标为１２，对２犆３ 操

作，其特征标为０，对３σｖ操作，其特征标为２，经约

化后为

Γ＝３犃１ 犃２ ４犈， （５）

式中Γ是氨分子有限群的酉表示，（５）式是氨分子

各组成表示矩阵的直和，总共１２维。由Ｃ３Ｖ群的特

征标的对称化基函数可知，犃１犈为３维平动，犃２

犈为３维转动，２犃１２犈为６维振动。由Ｃ３Ｖ群的特

征标可知，在犃１ 和犈的振动表示中的对称化基函

数中都含电偶极振动的一阶向量，又同时含拉曼散

射的二阶张量，所以犃１ 和犈的振动表示对红外和

拉曼光谱都是活性的，见表３和图１，２。表３中，ｕ

为原子质量单位，１ｕ＝（１．６６０５４０２±０．０００００１０）×

１０－２７ｋｇ。ｍＤｙｎｅ／?为力常数单位，１ｍＤｙｎｅ／?＝

１００Ｎ／ｍ，１?＝１０－１０ ｍ。?４／ｕ为拉曼活性的单

位，１?４／ｕ＝６．０２２１３６６５×１０－１４ｍ４／ｋｇ。

表３ 氨分子基态的红外光谱和拉曼光谱（Ｂ３Ｐ８６／６３１１Ｇ）

Ｔａｂｌｅ３ ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｏｆＮＨ３ｍｏｌｅｃｕｌｅ（Ｂ３Ｐ８６／６３１１Ｇ）

Ｖｉｂｒａｔｉｏｎ Ｍｏｄｅ
Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／ｃｍ

－１

ＯｕｒｗｏｒｋＥｘｐｒｅｓｓ
［１３－１４］

Ｒｅｄｕｃｅｄ

ｍａｓｓ／ｕ

Ｆｏｒｃｅｃｏｎｓｔａｎｔ／

（ｍＤｙｎｅ／?）

Ｉｎｆｒａｒｅｄｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／（ｋｍ／ｍｏｌ）

Ｒａｍａｎ

ａｃｔｉｖｅ／（?４／ｕ）

犃１ ν６ ３４９６．７ ３３３７．２ １．０２６ ７．３８３ ０．４１５ １０８．２７

犈 ν３，５ ３６２５．３ ３４４３．９ １．０８９ ８．４３５ ０．２０６ ５０．１８

犈 ν２，４ １７４８．９ １６２７．４ １．０６６ １．９２１ ２９．５２３ ８．２３

犃１ ν１ １１１１．９ ９６８．３ １．１８１ ０．８６３ ２１５．２１２ ３．５１

图１ 氨分子基态的红外光谱

Ｆｉｇ．１ Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｏｆ

ＮＨ３ｍｏｌｅｃｕｌｅ

　　从表３和图１，２可以看出：

１）振动犃１ 为全对称振动，振动模式为ν１，是红

外基音谱线，又是主拉曼振动移位，计算频率为

１１１１．９ｃｍ－１，红外和拉曼强度分别为２１５．２１２ｋｍ／

ｍｏｌ和３．５１?４／ｕ。同理，可解释犃１（ν６），它是反对

称振动，红外和拉曼强度分别为０．４１５ｋｍ／ｍｏｌ和

１０８．２７?４／ｕ。

２）二维振动犈是垂直振动，规范为ν２，４。计算

频率为 １７４８．９ｃｍ－１，红外和拉曼强度分别为

２９．５２３ｋｍ／ｍｏｌ和８．２３?４／ｕ。

图２ 氨分子基态的拉曼光谱

Ｆｉｇ．２ ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｏｆＮＨ３ｍｏｌｅｃｕｌｅ

３）另外一个二维振动犈也是垂直振动，规范为

ν３，５，计算频率为３６２５．３ｃｍ
－１，红外和拉曼强度分

别为０．２０６ｋｍ／ｍｏｌ和５０．１８?４／ｕ。其特点是红外

强度几乎为零，这是氨分子基态的特点。

４）显然，红外和拉曼光谱都是活性的。

３　氨分子基态的激发特征

计算氨分子基态的电子光谱就是要计算激发

态，最有利的方法是ＳＡＣ／ＳＡＣＣＩ法。ＳＡＣ／ＳＡＣ

ＣＩ法最早由Ｎａｋａｔｓｕｊｉ
［１５］在１９７８年提出，用来研究

基态、激发态、电离态、电子吸附态，可用于计算分子
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的光谱性质和化学反应［１６］，可研究多重态，ＳＡＣ／

ＳＡＣＣＩ方法已经成为一种强而有效地计算分子基

态和激发态的可靠方法。

对全对称闭壳层单重基态，定义对称匹配簇波

函数为

狘ΨＧ〉＝ｅｘｐ∑
犐

犆犐犛（ ）犐 狘Ψ０〉＝

１＋∑
犐

犆犐犛犐＋
１

２∑犐，犑
犆犐犆犑犛犐犛犑＋（ ）… 狘Ψ０〉，（６）

式中｜Ψ０〉是参考波函数，通常为ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ单行

列式，犆犐 指对应的未知变量，犛犐 为对称匹配激发算

符。

ＳＡＣ方法不仅给出基态的精确波函数，而且给

出展开激发态的互补泛函空间。ＳＡＣＣＩ波函数是

这些补充的波函数的线性迭加：

狘Ψ狆ＳＡＣＣＩ〉＝犚狆狘ΨＳＡＣ〉， （７）

式中狆代表第狆个态，

犚狆 ＝∑
犽

犱狆犽犚
＋
犽， （８）

此处犚＋犽 代表一组激发、电离和电子吸附算符，而犱狆犽

是第狆激发态的ＳＡＣＣＩ系数。考虑到（７）式，可以

看出ＳＡＣＣＩ方法依赖于基态和激发态间的电子相

关传递性。由于激发和电离只是单电子和双电子过

程，多数基态和激发态的电子相关应该相似。

非变分的ＳＡＣＣＩ方程（ＳＡＣＣＩＮＶ）可以由

ＳＡＣＣＩ波函数的Ｓｃｈｒｄｉｎｇｅｒ投影到连接激发组

态空间得

〈０犚犽（犎－犈狆ＳＡＣ）Ψ狆ＳＡＣＣＩ〉＝０， （９）

式中犎 为体系的哈密顿量，犈狆ＳＡＣＣＩ是第狆个ＳＡＣ

ＣＩ态的能量。（９）式涉及到非对称矩阵的对角化，

为此将Ｄａｖｉｄｓｏｎ的对称矩阵方法推广并进行非对

称矩阵的对角化。

ＳＡＣ／ＳＡＣＣＩ方法亦可由Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序
［１２］

进行计算。本文依此程序，计算 ＮＨ３ 分子的激发

态，如表４所示。

表４ ＮＨ３ 分子的激发态性质（方法：ＳＡＣＣＩ，基集合：Ｄ９５＋＋）

Ｔａｂｌｅ４ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｏｆＮＨ３ｍｏｌｅｃｕｌｅ（ＳＡＣＣＩ，ｂａｓｉｓｓｅｔ：Ｄ９５＋＋）

Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅ
Ｅｘｃｉｔｅｄｅｎｅｒｇｙ／ｃｍ

－１

Ｏｕｒｗｏｒｋ Ｅｘｐｒｅｓｓ
［１３－１４］

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｏｍｅｎｔ（ａ．ｕ．）

犡 犢 犣
Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈ

Ａ″１（′Ａ２） １１２２８２ — －０．２５１０ ０ ０ ０．０２１５

Ａ″１（′Ａ２） ９８１５６ — ０．７４２５ ０ ０ ０．１６４４

１Ｅ″（１Ｅ′） ９４１７８ — ０．２９２８ ０．２９２３ ０ ０．０２４４

１Ｅ″（１Ｅ′） ８７３６９．５ — ０．３８１２ －０．３８０９ ０ ０．０３８６
１Ａ″２ ８５０３９ ８２８５７ ０ ０ －０．４３３２ ０．０４８５

珟Ｃ１ ′Ａ１ ７６７１１ ６３７７１ ０ ０ ０．０８５２ ０．００１７

珟Ｂ１Ｅ″ ５９４３２ ５９２２５．５ ０．０９８２ ０．０９８３ ０ ０．００１７

珟Α
１Ａ″２ ４６４３９ ４６１３６ ０ ０ ０．７１３１ ０．０７１７

Ｉｎｔｉａｌｓｔａｔｅ珟Ｘ１Ａ１ ０ — 　— 　— 　— —　

　　激发态的计算是要计算基态到某些激发态的激

发能，也就是这些激发态的电子能级以及相应的振

子强度，再作振子强度与跃迁波数关系的电子光谱

图。以ＮＨ３ 分子为例，到第一激发态包含从第５个

分子轨道到第６、９、１０和１５个分子轨道共四个单电

子激发，以及２０个轨道上的双电子激发。对于到更

高的激发态，单电子激发和双电子激发的数目就

更多。

如何确定这些电子激发态，即确定这些电子激

发态的不可约表示，是较为困难的。ＮＨ３ 分子的基

态是Ｃ３Ｖ群的珟Ｘ
１Ａ１，用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序

［１２］进行计

算时，是用Ｃ３Ｖ群的子群ＣＳ 进行计算的，而ＮＨ３ 分

子的某些激发态是Ｄ３ｈ群。因为ＣＳ 群是Ｃ３Ｖ群的子

群，而Ｃ３Ｖ群又是Ｄ３ｈ群的子群，因为Ｄ３ｈ可分解为

Ｃ３Ｖ，后者又可分解为ＣＳ群，而相反的过程是不可能

的，所以如何依据计算结果确定ＮＨ３ 分子需要非常

精细。首先给出这三个群的分解关系，如表５所示，

表中“σｖ→σ”表示Ｄ３ｈ向ＣＳ 分解时，Ｄ３ｈ群的σｖ 平面

和ＣＳ群的σ平面重合。

表５ Ｄ３ｈ，Ｃ３Ｖ和ＣＳ 的分解关系

Ｔａｂｌｅ５ ＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＤ３ｈ，Ｃ３ＶａｎｄＣＳ

Ｄ３ｈ Ｃ３Ｖ ＣＳ（σｖ→σ）

′Ａ１ Ａ１ Ａ′

Ａ″１ Ａ２ Ａ″

′Ａ２ Ａ２ Ａ″

Ａ″２ Ａ１ Ａ′

Ｅ′ Ｅ Ａ′＋Ａ″

Ｅ″ Ｅ Ａ′＋Ａ″
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　　以下举例说明，由计算结果来确定电子激发态

的不可约表示。由ＣＳ 群计算得到的第一个激发态

为Ａ′态，再由表５可知对应于Ｃ３Ｖ中的Ａ１ 态，而又

对应于Ｄ３ｈ的Ａ″２，即第一个激发态为Ａ″２，即表４中

的 珦Ａ１Ａ″２，计算激发能为４６４３９ｃｍ
－１，文献［１３－

１４］值为４６１３６ｃｍ－１。以二重简并态为例，由ＣＳ 群

计算得到的第二个激发态有两个，即Ａ′和Ａ″，这两

者的激发能都为５９４３２ｃｍ－１，由表５可知它为ＣＳ

群中的Ａ′＋Ａ″，它对应于Ｃ３Ｖ中的Ｅ态，进而应于

Ｄ３ｈ中的Ｅ″或Ｅ′态，而文献表明ＮＨ３分子的第二激发

态为珘Ｂ１Ｅ″，如表４所示，其激发能为５９２２５．５ｃｍ－１，两

个激发能比较相近，误差为０．３５％。类似地，激发态

的计算结果见表４（计算中的激发能单位为ｅＶ，已转

换为ｃｍ－１，表中的“—”表示无文献值）。

图３ 氨分子基态的电子光谱

Ｆｉｇ．３ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅ

ｏｆＮＨ３ｍｏｌｅｃｕｌｅ

从ＮＨ３ 分子基态的Ｃ３Ｖ群激发时改变为Ｄ３ｈ群

的原因，不是ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ效应的结果。因为 ＮＨ３

分子基态不是简并态，不可能因为去简并态而变形，

不是因降低能量而更稳定，而是受激发而升高能量，

一个可能的原因是电子态与振动态相互作用的结

果。如电子态为珟Ｘ（１Ａ１），而振动态为Ｅ，经过直积

犃１犈→犈或犈″→′犃１犈′这样的分解与对应关系，

使ＮＨ３ 分子基态的犆３Ｖ群激发时改变为犇３ｈ，式中

犈′表示对于非热力学系统或不存在外磁场时，存在

时间反转对称性操作［１７］，“→”表示群的分解。

根据表４的数据可看出，振子强度最大的是

Ａ″１（′Ａ２）态，可知从基态到 Ａ″１（′Ａ２）是最可能的。

其次是激发到第一个激发态珟Α
１Ａ″２，但是，其激发能

只有前者的１／２，这是应加以考虑的。这里需要说

明的是此处激发指单光子偶极激发，双光子偶极激

发则要用全相对论量子力学理论计算。

４　结　　论

氨分子基态的６种正则振动中，有两个是一维

的，两个是二维简并的。每种正则振动的红外光谱

的频率和拉曼光谱的频率移位是完全相符的。振动

的红外和拉曼光谱都是活性的，这与理论分析相符。

二维垂直振动ν３，５的红外强度为０．２０６ｋｍ／ｍｏｌ，

接近于零。这是氨分子基态的特点，与氨分子的激发

特点有关。氨分子从基态Ｃ３Ｖ群激发时则变为Ｄ３ｈ

群，这种变化是对称性增加而又伴随能量升高，这种

改变不是ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ效应的结果，而是电子态与振

动态相互作用的结果。本文根据群论和时间反转对

称性，理论上分析了这种电子态与振动态相互作用，

理论分析与计算结果相符。
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