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用相对论有效原子实势（()*+）和密度泛函（,-./+）方法对 +0!（! 1 "，-）体系的结构进行了优化，得到了 +0" 和

+0- 分子的几何构型分别为 "2 # ，"-# ，其基态分别为 !- 和 !& 重态 3在 ,-./+4()*+ 水平上得到 +0" 分子的光谱常数

!5 1 %"3-6’% 789!，!5"5 1 $3 $"$! 789! 和 +0- 分子的谐振频率（#! 1 %#3 &$$: 789!，#" 1 %:3 !6!# 789!，#- 1 #’;$:6%

789!）等性质，并通过正规方程组和多体展式理论，得到了 +0"，+0- 的分析势能函数 3
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! 引 言

计算 +0"、+0- 的结构、性质和导出它们势能函数

对了解 +0 晶体的性质是非常必要和重要的 3由于锕

系元素的同核双原子分子间存在 =>= 轨道的相互作

用，它们之间的金属键的理论计算具有重要意义，其

结构和性质的研究受到广泛关注，非相对论的 ?@>$$
和相对论有效原子实势（()*+，A5BCDEFEGDE7 5==57DEF5 7HA5
IHD5JDECB）方法已用于研究 K" 和 LI" 分子的电子状

态［!，"］，并已得到较好的应用 3
锕系元素不仅存在!，"和#对称性，还出现了$

轨道，而且相对论效应十分明显，作用机理比较复杂，

全电子计算需要大得几乎不可能的计算量 3即使克服

了这些计算困难，一般的 MCADA55>NH7O 方程和有关的

波函数，由于未考虑相对论效应，也必将导致错误 3鉴
于原子性质主要决定于价层电子，将固体物理学的有

效原子实理论，推广到分子的量子力学，形成了分子

的有效原子实势（)*+）及 ()*+ 理论 3 该理论采用

()*+取代核与电子之间静电势能和核的正交效应，

并考虑轨道扩展和收缩的相对论效应，)*+ 重新产生

价轨道的本征能量和形状 3原子实和价电子轨道由

*HPCJ>QAE==EJ MCADA55>NH7O 方程加相对论修正获得，考

虑了“8CGG>F5BH7EDR”和“<CAPEJ”项以及自旋>轨道耦合

效应［-—%］，这样，利用比全电子计算少得多的计算时

间，能恰当地说明相对论效应的重要性 3应用 ()*+

计算含重元素的分子（KS"，+0S 等）的结构与性质已

取得较满意的结果［#，:］，而应用于计算 +0"，+0- 等分

子团族还未见报道 3
本文采用 QC0GGECJ &6 程序［6］，在 +0 原子 ()*+

近似 下，用 ,-./+（,57O5 三 参 数 交 换 函 数 与 .55>
/CJT>+CAA 相关函数组成的杂化密度泛函理论（<NU）

方法）对 +0"，+0- 分子体系的结构和性质进行了理论

计算，得到了 +0" 和 +0- 分子的几何构型分别为

"2 #，"-#，其基态分别为 !- 和 !& 重态，并通过正规

方程组和多体展式理论［&］，得到了 +0"，+0- 的分析势

能函数 3这对于了解固体 +0 中的 +0 原子与 +0 原子

之间的相互作用势具有重要的参考价值 3

" 理论方法与计算结果

&’( 理论方法

密度泛函理论（V5JGEDR =0J7DEHJCB DW5HAR，<NU）方法

就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，将电子能量分成动能、电子>核吸引能和

*H0BH8X 排斥能以及交换>相关项几部分分别计算，即

电子的能量可分成

% 1 %& Y %’ Y %( Y %$)， （!）

其中 %& 为电子运动的动能，%’ 包括核与电子的吸引

势和核与核的排斥势，%( 为电子与电子的排斥势，

%$)为交换相关能和电子与电子相互作用的其余部
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分 !除了核与核的排斥势外，每一项均可表示为电子

密度!的函数，如 !" 可表示为

!" " #
$!!（!#）（!##$）%#

!（!$）&!# &!$， （$）

!$ ’ !% ’ !" 与电荷分布!的经典能量相对应，其解

析表达式较容易写出，而 !&’ 是指反对称波函数的交

换能和单电子运动的动力学相关 ! ()*+,-+./ 和 0)*1
,［#2］认为 !&’由电子密度所确定，通常可近似认为是

仅包括自旋密度!和其可能的梯度的积分，即

!&’（!）""(（!"（!），!#（!），

!

!"（!），

!

!#（!））&3 !，

（3）
总的电子密度!为"自旋的密度!" 和#自旋的密

度!# 之和 !为了写出其具体的解析表达式，将 !&’分

为交换和相关两个独立部分（分别对应于相同自旋

和混合自旋相互作用）：

!&’（!）" !&（!）’ !’（!）， （4）

其中的三项均为电子密度的泛函，!&（!）和 !’（!）

两项分别为交换泛函和相关泛函，均由仅与电子密

度!有关的局域泛函（ 5)675 89,6:;),75<）和与电子密

度!及其梯度

!
!有关的梯度修正泛函（/.7&;+,:16).1

.+6:+& 89,6:;),75<）组成 ! #=>> 年 ?+6@+ 给出了基于局

域的交换泛函形式［##］：

!&
?+6@+>> " !&

ABC %$" !
4D3 )$

（# ’ E$<;,*%# )）
&3 !，（F）

!&
*+, " % 3

$
3
4( )"

#D3

"!4D3 &3 !， （E）

其中!为 # 的函数，) "!
% 4D3 G

!

!G，$为被选择拟合

已知的惰性气体原子的交换能的参数，?+6@+ 定义

其值为 2 ! 224$ (7.:.++ 7 ! 9 ! 类似地，#==# 年 H+.&+I
和 J7,/ 提出了一种相关泛函的形式：

!’ ""!%’（ #-（!（ !）），&）&3 !， （K）

其中

#- " 3
4"[ ]
!

#D3
，& "!" %!#

!" ’!#
，

%’（ #- ，&）"%’（!，2）’ .’（ #-）
(（&）
(L（2）

（# %&
4）

’［（%’（!，#）%%’（!，2））］(（&）&
4，

(（&）"［（# ’&）4D3 ’（# %&）4D3 % $］
（$4D3 % $）

，

#- 为密度参数，&为相关自旋极化 ! BMN 方法就是将

交换泛函和相关泛函联合起来进行计算，本文所用

的 ?3AOH 方法即是将包含梯度修正的 ?+6@+ 交换泛

函和包含梯度修正的 A++，O7,/ 和 H7.. 相关泛函联

系在一起，局域相关泛函按常规采用 P)<@)，J;5@ 和

Q9<7;.（PJQ）局域自旋密度处理，得到 ?+6@+ 三参数

的泛函：

!&’
?3AOH " !&

ABC ’ /2（!&
(M % !&

ABC）’ /&!!&
?+6@+>>

’ !’
PJQ3 ’ /’（!’

AOH % !’
PJQ3）! （>）

通过调节参数 /2，/& 和 /’ 的值，可以优化控制交换

能和相关能修正，?+6@+ 通过在 R# 理论基础上对第

一周期原子的原子化能、电离势、质子亲和能和原子

能量进行拟合，得到参数的值分别为 /2 " 2 !$2，/& "
2!K$ 和 /’ " 2!># !根据（>）式的泛函形式，用类似于

自 洽 场 方 法（STM）的 迭 代 方 式 进 行 自 洽 的 BMN
计算 !

!"! 计算结果

由于 H9 原子的核外电子数较多，其基电子组态

为（U,）F8EK<$，因而计算中采用 UVTH 取代内层 K>
个电 子（#<$$<$$WE3<$3WE3&#2 4<$4WE4&#2 48#4 F<$FWEF&#2 ），

价电子层含 #E 个电子（E<$EWEF8EK<$），应用文献［F］

给出 的 UVTH 和 收 缩 价 电 子 基 函 数（K<EW$&48）D
（3<3W$&$8），见表 # !

表 # H9 的价电子 R79<<;7, 基函数（3<3W$&$8）

指数 收缩基函数

< 型轨道

##!FE % 2!23E4>E 2!2#KF3#

$ !4>K # !E#FE== % 2!K2$K=#

# !K== % 3!E3>>FE #!K33=E>

# !#KE $ !23#4K# % #!2=2$=E

2 !3F= 2 !>F3324 % 2!=4F2E2

2 !##3 # !#2E$EE

2 !24 # !2

W 型轨道

$ !F>2 2 !$22F2$ % 2!2E=K2=

# !E$$ % 2!F=#$$E 2!$#=E##

2!K4>$ 2 !K=K4K3 % 2!3FKF4K

2!$K=3 2 !FE3FFF % 2!4$>#EE

2 !#22 2 !K=3$E>

2 !23K # !2

& 型轨道

2 !42= # !2

2 !#F$ # !2

8 型轨道

4 !>FK 2 !$2EE>K

$ !23# 2 !4E=E$F

2 !>#F 2 !4$#$#F

2 !32$ 2 !#K$F$$

=E$#K 期 蒙大桥等：H93 体系的结构与势能函数



取代内层 !" 个电子的 #$ %&’# 按下式拟合：

［!"（ #）( $)*+,（ #）- #］#. % / 0，

［!%（ #）( !（ #）］#. % / 1，2，.，3， （4）

得到 56$77869 型函数（见表 .）:
&’#’ ,;<（(!’#.）: （21）

表 . #$ %&’# 的幂指数 ’，56$77869 指数!’ 和系数 &’

’ !’ &’

= 轨道势

1 2:2"!12"1 ( 1:.3>2!2"

2 3.1:22!434> ( 0>:01"2."!

. 21!:.!0130" ( 0!?:"."".4>

. .4:?31!4>1 ( 24!:11!2.3!

. 4:4"10!0. ( >?:4"0210"

. 3:>?!0?42 ( 24:24>002"

. 2:2"44.22 ( 1:40.33>!

7@= 轨道势

1 2>":"04.2"0 .:>42??.0

2 "4:43.4320 ?. :00?.410

. 3?:">?432" 3"> :4.04!1?

. !:2"433"3 010 :?2!>".3

. 0:".0.."! ( >02:4?02>!2

. 3:1>!?3>. 3"3 :0!??3!1

. 2:4.10?!0 ( 4>:".".34"

. 2:011.>.! 2! :41.!2"1

<@= 轨道势

1 .1>:3>"3300 2:"3013!?

2 !3:">!0!4? ?0 :!1!!!>2

. .?:043!!32 ."1 :"??1104

. 0:4?2.001 3"> :311"104

. 3:?0?02"> ( !?4:2121>3?

. .:"">.?>? >2! :.?3!."?

. 2:?423.2? ( 30:.40.!?.

. 2:21.0.0> .:43?.>01

A@= 轨道势

1 .3?:43!0?"1 .:410142?

2 2.2:!1?3?"0 ?> :03"1"""

. !1:3..02"2 03> :!.""13"

. .0:>!321?3 ."! :4""3>?4

. ?:!!!>0.3 4? :310!"..

. 2:0>.412> .? :"0>104"

B@= 轨道势

1 .!0:22?..1? 3:40!03>0

2 232:."3!??4 >. :4>100"2

. 203:>4".!31 0?! :1!??00!

. 04:?""!??> 0>0 :33"4>?!

. 20:4441!?3 2"4 :340.012

. 0:.0!"304 .2 :2!?3>11

. 2:>!0>33! ( 2:">?0?34

文献［>］曾利用表 2 和表 . 的 %&’# 和 CDE 理

论计算 #$D? 等得到了比较满意的结果 :
2）#$. 分子基态的势能函数和光谱常数

用 F3GH# 方法对 #$. 分子的 2—23 重态进行了

优化，结果表明 23 重态的能量最低，为基态，平衡距

离为 (#$#$ / 1 :0>3! 9I，能量为 ) / ( 1:">03" ,J:采
用最小二乘法对基态进行拟合，势能函数形式为

K$++,LL@M*+N8, 势能函数［4，2.］：

* / ( +,（2 O ,2" O ,."
. O ,3"

3）,;<（( ,2"），

其中"/ ( ( (,，( 为核间距，(, 为平衡核间距，

+, 为离解能，,2，,.，,3 为参数，用正规方程拟合后

的值为 +, / 1 : ">03" ,J，,2 / 21 : 11!" 9I( 2，,. /
."> :22 9I( .，,3 / 43. :2 9I( 3 :

图 2 是拟合的势能曲线，图中离散点为 6N 898P8*

图 2 #$. 分子的拟合势能曲线

计算点，实线为拟合出的势能曲线 :由 K$++,LL@M*+N8,
势能函数可求得光谱数据和力常数，其关系如下：

-. / +,（,.
2 ( .,.），

-3 / ?+, ,2 ,. ( ,3 (
,3
2( )3

，

-0 / +, ,0
2 ( ? -. ,.

2 ( 0 -3 ,2， （22）

-.，-3，-0 分别为二阶、三阶和四阶力常数，-. 与光谱

数据关系如下：

-. / 0!. /#.
, 0.，

-3 / (
3 -.
(,

2 O!,#,

?1.( )
,

，

-0 /
-.
(.

,
2> 2 O!,#,

?1.( )
,

.

(
"#,$,

1[ ]
,

: （2.）

由（22）和（2.）式，以及 +,，,2，,. 和 ,3 可计算

得到 -.，-3 和 -0，进一步得到光谱常数，#$. 分子的

光谱和力常数见表 3 :

1!.2 物 理 学 报 >1 卷



表 ! "#$ 分子的光谱和力常数

!% &’( "$ &)*$ +,·’(- $ #! &)*! +,·’(- ! #. &)*. +,·’(- . !% &/(- )

* 0.1!2 * 0)13! - *0))44 * 0$.5. 1$0!3.1

!%"% &/(- ) $% &/(- ) #% &)* - 4 /(- ) %% &%6

*7*$*) *7**!. 473!.! *731..

注：#$，!% 的值为 8+#99:+’ 53 程序计算值 0) +, ; )* - )3 ,0

$）"#! 分子基态的结构和力常数

用 <!=>" 方 法 对 "#! 分 子 的 )—)5 重 态 的

%? & ，’$(，%!& 三种结构进行了优化，结果表明 )5

重态的 %!& 结构能量最低，为基态，离解能为 $ 0 !$$3
%6，结果见表 . 0其中只列出了 )5 重态的三种构型 0

表 . "#! 分子构型优化结果

%? & ’$(，（
)5<)） %!&

平衡结构 !"#"# ; * 0!2!1 ’( !"#"# ; * 0.*4)3 ’( !"#"# ; * 0.$323 ’(

!"#"#"# ; )3*0*@ !"#"#"# ; 1.0)$1@ !"#"#"# ; 4*0*@
能量 - $).03*4315 +0 #0 - $)1 0$2.4$.3 +0 #0 - $)1 0!).)1*.+0 #0

力常数+） #))（"#"#）; 20*$11$ A )* - !

#!!（"#"#）; 20*$1)1 A )* - !

#)! ; - )0*$.3) A )* - !，#)# ; - 504)34$ A )* - .

### ; 20*1453 A )* - !，#!# ; - 504)3)) A )* - .

谐性频率 $) ; 14 05**2 /(- )$$ ; 12 0)3)4 /(- )

$! ; 4. 0*231 /(- )

+）力常数为内坐标下的力常数，单位为 +0 #0

!"# 基态 $%# 体系的多体项展式分析势能函数

为了方便地研究势能函数，根据势能面上稳定

结构的结构特征，本文采用优化内坐标 0 对于三体

项，取 ’$( 参考结构，!@
) ; !@

"#"# ; * 0 .$323’(，!@
$ ;

!@
"#"# ; * 0$).!5 ’(，!@

! ; !@
"#"# ; - * 0$).!5 ’(，故内

坐标%* 经下列变换而成为优化内坐标 +* ：

+)

+$

+









!

;

) * *

" "* )& $ )& $

"* )& $ - "









)& $

%)

%$

%









!

， （)!）

其中%* ; !* - !@
*（ * ; )，$，!）0

若基态原子能量设为能量零点，"#! 的多体项

展式分析势能函数为［5，)$］

,（!)，!$，!!）; ,（$）
"#"#（!)）B ,（$）

"#"#（!$）B ,（$）
"#"#（!!）

B ,（!）
"#"#"#（!)，!$，!!）， （).）

其中 ,（$）
"#"#（!)），,（$）

"#"#（!$）和 ,（$）
"#"#（!!）为 "#! 分子在

基态时的双体项势能函数，即 "#$ 双原子分子势能

函数，其解析表达式在前面已做表述 0 ,（!）
"#"#"#（ !)，

!$，!!）为三体项，采用形式为

,（!）
"#"#"#（!)，!$，!!）; -·.， （)1）

其中 - 为优化内坐标 + 的多项式，. 为量程函数，

本文所采用的形式为

- ; ’* B ’) +) B ’$ +$ B ’! +$
$ B ’. +$

!

B ’1 +) +$ B ’4 +.
! B ’2 +$

) B ’3 +)（+$
$

B +$
!）B ’5 +$ +$

!， （)4）

. ;［) - C+’D（&) +) &$）］［) - C+’D（&$ +$ &$）］

·［) - C+’D（&! +! &$）］0 （)2）

这样，在（).）式中有 )* 个线性系数 ’* 和三个非线

性系数&* 0对全势能表面进行非线性优化，确定出三

个非线性系数，而 2 个线性系数 ’* 由 2 个已知条件

确定，所确定的分析势能函数（).）式的参数见表 1 0

表 1 分析势能函数的三体项参数

’* . 05233.2 A )*. ’) - ) 01.$3** A )*. ’$ - $ 0$$$.!. A )*1

’! $ 0!*1.!$ A )*! ’. $ 0$1.5)* A )*! ’1 $ 01)3555 A )*!

’4 - ) 02)3*4 A )*) ’2 ) 0115.) A )*! ’3 ! 0221*35 A )*)

’5 - ! 0$*)*. A )*$

&) ; ) 041 &$ ; ) 041 &! ; ) 041

! 结果与讨论

图 $ 和图 ! 是根据非线性优化得到的分析势能

函数（).）式所绘制的等值势能图 0其中，图 $ 是固定

!"#"#"# ; 4*0*@时，表现 "#—"# 键和 "#—"# 键伸

缩振动的等值势能图 0从图 $ 中可以准确地分析出

)2$)2 期 蒙大桥等："#! 体系的结构与势能函数



图 ! "#!（固定 !"#"# $ % &’()*) +,）分子的等值势能图

曲线 - 能量为 . (/!( 01，曲线 ( 能量为 . (/! 01，其余依

次为 . (/(，. (/%，. -/2’，. -/2，. -/* 01

图 ( "#!（!-，(，! $ - & 34）分子等值势能图 曲线 - 能量为

. (/!( 01，曲 线 ( 能 量 为 . (/(% 01，其 余 依 次 为 . (/%%，

. -/4%，. %/2%，. %/)%，. %/4% 01

"#! 分子的平衡结构为键长 !"#"# $ % & ’()*) +,，键

角!"#"#"# $ 3%& %5，在该平衡结构下准确地再现了

离解能 "0 $ ( &!(() 01&而且从图 ( 可知，两个等价

的通道 "# 6 "#(""#! 上没有鞍点存在，这表明当任

何一个 "# 原子向 "#( 分子接近时都表现为相同的

无阈能反应 &同时，也充分体现了 "#! 分子的 "# 原

子与 "# 原子交换对称性 &
图 ! 是 "#! 分子的其中两个 "# 原子固定在 7

轴上，"#—"# 的键长固定为 !"#"# $ % & ’()*) +,，让

另外一个 "# 原子绕固定的两个 "# 原子旋转时的等

值势能图 & 图中已清晰地再现了 "#! 分子的 "!# 构

型的平衡结构，同时，从图中可以看出存在两个等价

的线性鞍点（$ $ 8 %&3’ +,，% $ %&% +,），分析鞍点

附近的等值势能线，得到鞍点的能量为 . -& 2!4 01，

这说明 "# 原子绕 "#—"# 旋转时，"# 要发生内迁移

需翻越 % &!)*) 01 的能垒 &

’ 结 论

用 9!:;" 密度泛函方法对 "#( 分子的 -—-! 重

态进行了计算，结果表明 "#( 分子的 -! 重态为基

态，符合能量最低原理，并获得了其光谱数据为"0

$ 4( & !)’4 <,. - 和"0#0 $ % & %(%- <,. - & 同时也对

"#! 分子的 -—-2 重态进行了优化计算，得到其基态

为 -2 重态（"!# 构型），并计算得到 "#! 分子的谐振

频率为$- $ 43 & 2%%* <,. -，!( $ 4* & -)-3 <,. -，!! $
3’ &%*)4 <,. - &利用多体展式理论获得了 "#! 分子的

分析势能函数 &这些研究为 "#! 体系的分子反应动

力学以及 "# 金属的热力学计算提供了数据 &
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!"#$%"$#&! ’() *+"&(",’- &(&#./
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!"#$ %&’()&*+）,） -)&#$ $&#$+） .)/ 0)&*’1&+）,） ./* %"’.)+）,） 23&#$ 4&#’0)&#$,） 23/ 23"#$’3"+）

+）（ !"#$%$&$’ () *$(+%, -". /(0’,&0-1 234#%,#，5%,3&-" 6"%7’1#%$4，83’"9.& 5+6657，83%"-）
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（9:;:<=:> ,? @:AB:CD:E ,666；E:=<F:> CGHIF;E<AB E:;:<=:> +5 %:;:CD:E ,666）

&J@K9&LK

%:HF<BM NIH;B<OHGP（JQ.1R）C:BSO> T<BS E:PGB<=<FB<; :NN:;B<=: ;OE: AOB:HB<GP（9"LR）SGF D::H IF:> BO OAB<C<U: BS: FBEI;’
BIE:F ON RI, GH> RIQ COP:;IP:F V KS: E:FIPBF FSOT BSGB BS: WEOIH> FBGB:F ON RI, GH> RIQ COP:;IP:F GE: ON ;X 3 GH> ;Q3 FMCC:BEM，

GH> ON +Q GH> +8 NOP>，E:FA:;B<=:PM V KS: FA:;BEGP ;OHFBGHBF ON RI,，!: Y 7, V QZ?7 ;C[ + GH>!:": Y 6 V 6,6+ ;C[ +，GH> BS:

SGECOH<; NE:\I:H;<:F ON RIQ，!+ Y 75 V866] ;C[ +，#, Y 7] V+Z+5 ;C[ + GH>!Q Y 5? V6]Z7 ;C[ +，SG=: GPFO D::H ODBG<H:> OH BS:

JQ.1R^9"LR P:=:P V KS: AOB:HB<GP :H:EWM NIH;B<OHF ON RI, GH> RIQ SG=: D::H >:E<=:>，NOE BS: N<EFB B<C: FO NGE GF T: _HOT，NEOC

HOECGP :\IGB<OH N<BB<HW GH> BS: CGHM’DO>M :‘AGHF<OH BS:OEM V

456789:;：RI,，RIQ，AOB:HB<GP :H:EWM NIH;B<OH

*’%%：Q+,6"，Q+Q6，Q?,6，Q7,6%

Q],+] 期 蒙大桥等：RIQ 体系的结构与势能函数


