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用从头计算法 ’()*+,! - .""/!得到了 (% 0
& 分子的 "# 种不同的几何构型，其中包括 !" ，!1 # ，!%# ，$%% ，$1 % ，

$&% ，$%& ，!.# 等不同的构型 2计算表明 (% 0
& 的 ’& 构型不能稳定存在，详细讨论了 ’& 构型的 3456789::9; 效应 2讨论结

果显示它们的各种畸变方式都符合群的分解原理，从而证明了 (% 0
& 分子的 ’& 构型的 3456789::9; 效应非常明显 2 $&%

构型也存在 3456789::9; 效应 2

"国家自然科学基金（批准号："<<=&#%!）资助的课题 2

>7?4@:：A46B;C6B=.D%!.2 69E，89:：（#%F）&&.#=F!

关键词：几何构型，(% 0
& ，3456789::9; 效应

./!!：."##，."%#，."%#+，."<#

" 引 言

3456789::9; 效应［"］是分子结构中一个最使人感

兴趣的现象之一，它是指处于简并的分子会自发地

由一种对称构型畸变成另外一种对称构型 2现已在

大量的体系中观察到了 3456789::9; 耦合，其中包括

碳团簇［%］，八面体过渡金属络合物［.］，固态物理和化

学［&，$］，以及气相基团［!］和离子［=］2 3456789::9; 耦合被

认为是冷聚变中反常热释放的原因 2
历史上，在能够获得关于势能面的详细信息之

前，关于 3456789::9; 活性分子的大量实验研究主要

集中于凝聚相 2但是，最近已研究了许多独立的气相

活性 3456789::9; 基团和离子，并且提供了 3456789::9;
面的详细信息 2将激光光谱和自由发射膨胀［F］结合

起来，可获得振动光谱，有时还能得到转动结构，如

甲氧族基团［<］，苯阳离子［"#］，G. 的激发态［""，"%］和三

聚体 H.
［".，"&］的基态和激发态等 2这些实验的精确性

为 3456789::9; 势能面的从头计算法计算提供了理想

的基准 2
关于 3456789::9; 分子的畸变几何和总能量，已

有大量文献进行了许多量子化学计算，包括有机环

状!体系［"$，"!］和一些小的过渡金属络合物［"$］等 2
I4;JK5C:EL 和 H@::9;［"=］通过从头计算法计算了甲氧族

基团（(G.M，(N.M，(G.* 和 (N.*）的光谱 3456789::9;
参数，详细讨论了它们的动态 3456789::9; 耦合 2而我

们关心的是那些由于 3456789::9; 效应，分子构型的

畸变和畸变后分子所属的点群和电子状态，也就是

静态 3456789::9; 效应 2王红艳、蒋刚和朱正和［"F，"<］用

这种方法对 G0
& 分子的几何构型和 3456789::9; 效应

作了详细讨论，结果比较理想 2
碳团簇是当前比较热门的研究课题 2对小碳团

簇的详细研究为整个碳团簇的深入研究奠定了一定

的基础 2目前，我们还未见有关对 (% 0
& 的 3456789::9;

效应的研究报道 2
本文用 ’()*+,! - .""/!方法对 (% 0

& 分子的各

种可能的几何构型进行了计算，并仔细研究了与

3456789::9; 效应的关系 2

% 基本原理

" 01 非线性分子的简并电子态的 %&’()*+,,+- 效应

在非线性分子的简并态中，如果简并能级被激

发，每 个 振 动 能 级 会 分 裂 为 几 个 子 能 级 2 3456 和

89::9; 指出，处于简并电子态的非线性分子，至少存

在一个非全对称的（通常是简并的）简正坐标，势能

函数对这个坐标作图将有两条势能曲线，它们的极
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小值是分开的 !这将引起处于非简并电子态的非线

性分子，变成对称性较低但更稳定的构型，此时振动

能级 将 发 生 分 裂，这 就 是 "#$%&’())(* 效 应 ! 最 近，

+#*,-$.)/0 和 12))(*［34］提出了由从头计算确定光谱的

"#$%&’())(* 系数 !但我们更关心的是一个简并态的分

子是否有 "#$%&’())(* 效应和在它的作用下变成的新

的稳定构型的电子状态 ! 对于 "#$%&’())(* 效应导致

的构型，基本选择定则是［56］

!"6 7!"6 !!!， （3）

其中!"6表示畸变前的简并电子态，!! 表示畸变后

的电子态 ! 89,$ 和 :,$.%$;<(*［56］提出过对它的成熟

的证明 !但重要的问题仍不能回答，为了消除简并需

要多大的畸变？单有（3）式就连畸变的方向都难以

明确 ! "./$#= 和 >(//)(［56］对由于 "#$%&’())(* 效应而产

生的可能的结构上的后果作了详细的分析 !除（3）式

这个主要的规则外，还必须有两个附加的规则：3）只

有 "#$%&’())(* 效应的活化方式在新的点群中成为全

对称的那种点群才是允许的 ! 5）不存在遵守规则 3）

的中间点群（即从起始点群到中间点群到最终点群

存在一个对称性的有序降低）!按照这些规则可从起

始构型及电子态推出最终的几何构型的对称性 ! 我

们要用的 "# 和 $?%构型的情况列于表 3 中 !

表 3 "# 与 $?%的 "#$%&’())(* 现象

起始点群 "#$%&’())(* 活化振动 电子态的分裂 结果

"#
&

"5

&，"3，"5，’@A5

"3，"5，’@A5

$5#，$5

(@)，(5)，(*，(+

$?%
,3-

,5-

&-，&.

&-，&.

$5%（矩形）

$5%（菱形）

! "! 正则振动与 #$%&’()**)+ 效应

根据一般的 "#$%&’())(* 定理，若非线性分子处

在轨道简并的电子状态，则分子的几何构型会发生

畸变，以降低其简并 !然而，"#$%&’())(* 定理并未给出

具体的畸变方式 !分子中原子核振动与电子运动的

相互作用引起对称性高的分子的简并态基态的畸

变，因此正则振动的模式决定着畸变的方式 !下面以

$?%为例说明畸变过程 !根据正则振动分析，我们得

到 /?（$?%）分子有 B 个基本振动方式，如图 3 !

图 3 /?（$?%）分子基本振动模式

其中 03- 是全对称振动方式，&5. 是二度简并

的 !从这些振动模式容易理解表 3 中的畸变结果 !
$?%的两个 "#$%&’())(* 活化振动方式 ,3- 和 ,5- 分别

导致分子作矩形和菱形变形，构型的对称性也由

$?%变为 $5% !

! ", #$%&’()**)+ 效应的电子状态

前面讨论的 "#$%&’())(* 效应的规则能够确定分

子畸变后的稳定构型的对称性，根据活化振动情况

可判定具体的变形结果，然而，最后的电子状态还没

有确定，上面的规则并不能解决这个问题 !最后的稳

定构型的电子状态是由群表示的分解确定［3C，3D］! 高

对称性群的不可约表示可能是其低对称性子群的可

约表示，而可约表示可以分解为不可约表示的直积，

因此我们将 "#$%&’())(* 效应中起始电子状态的不可

约表示与活化振动直积后分解到最终结果的子群

中，就可以得到畸变后稳定构型可能的电子状态 !由
于产生畸变的原因除核振动与电子运动耦合外，电

荷的非均匀分布及质量同位素效应也可以引起简并

态构型的变化，所以由畸变起始点群的简并态的不

可约表示直接分解到最终子群的表示也是畸变后可

能的电子状态 !对于 "# 构型，由正则分析知其变形

振动为 &，"3 和 "5，"# 群简并态的不可约表示的直

积可得到振动电子态，列于表 5 中 !
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表 ! !" 和 #"$的振动电子态

几何构型和电子态 振动态 直积得到的振动电子态

!"

%
%
!#
!#
!!
!!

%
!!
%
!!
%
!!

&#，［&!］，%
!#，!!
!#，!!

&!，%，!#，!!
!#，!!

&#，%，［!#］，［!!］

#"$

%’
%’
%(
%(

)#’
)!’
)#’
)!’

%’
%’
%(
%(

结合表 #，!" 和 #"$ 畸变后稳定构型可能的电

子状态分别列于表 $ 和 " %表 " 中，第三列是 #"$ 分

解到 #!$ 可能的电子状态的直积，因群中的两个表

示的直积也是该群的表示，如 )!’!)$( & )#( 和 )$’

!)!( & )#( 等，所以这些直积表示对应的电子状态

也是分子可能的电子状态 %

表 $ !" 按 ’()*+,-..-/ 效应结果分解

!" #!" #! *$+ *!+ *, *-

&# &# & &# &# &0 &’

&! )# & &! &! &1 &(

% &# 2 )# !& % &# 2 &! &0 2 &1 &’ 2 &(

!# &! 2 % )# 2 )! 2 )$ &! 2 % &! 2 )# 2 )! &0 2 !&1 !&’ 2 &(

!! )! 2 % )# 2 )! 2 )$ &# 2 % &# 2 )# 2 )! !&0 2 &1 &’ 2 !&(

表 " #"$按 ’()*+,-..-/ 效应结果分解

#"$ #!$ #!$表示的直积

%’

%(

)!’ 2 )$’

)!( 2 )$(
!&( 2 !)#(

$ 计算结果和讨论

本文选用的 34567 方法包含了单、双取代的组

态相互作用，并在总的取代算符中引入了非线性的

二次项 %与包含全部的三取代行列式波函数计算的

34567（,）方法相比，它在一定的精度下极大的节省

了计算时间，是一种较为实用的组态相互作用方法 %
这种方法对于组态相互作用较强的分子离子 4! 2

" 比

较适用 %基组 8+$##9 是用于计算 4 的较大的基函

数，为提供较好的相关轨道并计算相关能，我们采用

了极化函数在内的相关基组 8+$##9" % 这种方法和

基集合对于 4!+$分子离子的计算都是比较理想的 %
通过对 4! 2

" 分子对称性的分析，利用量子力学

从头计算法 34567:8 ; $##9"，我们对它的可能的几

何构型进行了优化 %得到了 #< 种稳定构型，其中包

括 *, ，*= +，*!+，#!$ ，#= $ ，#"$ ，#!" ，*$+等不同的构

型，没有发现稳定的 !" 构型 % 各种构型所属点群、

电子状态、键长和键角、电荷分布和能量（误差小于

#<; >）列于表 ? 中 %
从表 ? 可以看出，4! 2

" 分子的最稳定构型是 *, ，

其次是 *= +构型 %这可能是因为另外一种分子简并

消去的原因所导致的，即是 @-**-/+,-..-/ 效应的结

果 %在此我们认为 4! 2
" 分子的稳定构型是 *, 构型，

这符合 @-**-/+,-..-/ 效应的结果 %

图 ! 4! 2
" 分子的 !" 构型的势能曲线

对 4! 2
" 分子构型优化时，得不到 4! 2

" 分子的 !"

构型，这说明 !" 构型不是它的基态构型，’()*+,-..-/
效应在此得到了体现 % 我们将 4! 2

" 分子固定为 !"

构型，改变键长对它的三重态的在 . & <A#" ; <A#B
*C 进行了扫描计算 %结果如图 ! 所示，从图中可以

发现在 . & <A#?$ *C 处有一极小，其对应的能量为

% & ; #?<A$?!#B (% D，明显高于表 ? 中其他构型的

能量，因而 !" 构型不可能是它的基态构型 %计算中

也未能得到它的电子态，不过由 ’()*+,-..-/ 定理和

!" 群的表示可知，该态可能是 %，!# 或 !! %
!" 群的振动+电子相互作用引起的稳定构型变

化中，按表 $ 分解的结果，*!+ 群可可能稳定存在的

电子态为 &#，&!，)# 和 )!，我们优化得到的电子态
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为! !"，与之符合 # "# 构型可以稳定存在的电子态有

$$和 $%，我们优化得到的电子态为! $%，与群论导出

的结果一致 # "!% 群可能稳定存在的电子态为 & 和

$&，我们得到的电子态为! $&，与之符合 # ’"( 群中可

能稳定存在的电子态为 &，$&，$"，!& 和 !"，我们得

到的电子态为! $&，与之符合。

表 ’ (" )
* 分子的几何构型、对称性和能量（+(,-./0 1 !&&2!水平）

编
号

几何构型
对称性和

电子态
键长
/34

键角
/（5）

第 , 个原子
的电荷

能量
/67 # 8 #

&

"

!

*

’

0

9

:

;

&<

&&

"#（
! $%）

)&" = < #&*’0*
)"! = < #&":<;
)!* = < #&!&&*

"&"! = &9;#&9
""!* = &9;#’0

& < #0:’"!:
" <#!*!*’<
! <#!:’9<9
* <#’:’0<*

&’<#0"**::

"> %（
!？）

)&" = < #&*’’9
)"! = < #&"909
)!* = < #&!&"9

& <#09<*!0
" <#!90;;"
! <#"0""’"
* <#0;<!&;

&’<#0"!’’9

’"*（
! !&+）

)&" = )"! = )!* =
< #&*<:0

"&"! ="&*! =
&&<#"’

""&* =""!*
= 0;#9’

& < #’;0<<*
" <#*<!;;0
! <#’;0<<*
* <#*<!;;0

&’<#0&"9*9

""*（
! !+）

)&" = )!* = < #&*<:’
)"! = )&* = < #&*<::

"&"! ="&*! =
&&<#"’

""!* = "&* =
0;#9’

& < #*<!;:;
" <#’;0<&&
! <#*<!;:;
* <#’;0<&&

&’<#0&"9*9

""%（
! !"）

)&" = < #&’<9;
)"! = )"* = < #&*&!:

"&"! ="&"* =
&’<#09

"!"* = ’:#00

& < #:"’*"0
" <#<’’9&:
! <#’’;*":
* <#’’;*":

&’<#0&<9<:

’> *（
!？）

)&" = )!* = < #&!:!9
)"! = < #&"9&<

& <#0&’!9"
" <#!:*0":
! <#!:*0":
* <#0&’!9"

&’<#’;;!!9

’"(（
! $&）

)&" = )!* = < #&!*::
)&! = )&* = )"!
= )"* = < #&9"&*

"&"! = 00#;!
"&,- = 9;#’’

& < #’<<<<<
" <#’<<<<<
! <#’<<<<<
* <#’<<<<<

&’<#*’"9<<

"!%（
! $&）

)&" = )"! = )&! =
< #&!;!!

)&* = )"* = )!* =
< #&;9*:

"&"! = 0<#<<
""!* ="!"* =
"&"* =""&* =
"*&! ="&!* =

0;#!*

& < #!*:*’&
" <#!*:*’&
! <#!*:*’&
* <#;’*0*0

&’<#*!;9"!

""%（
! !"）

)&" = )&! = )"* =
)!* = < #&0"<9
)"! = < #&’"!"
)&* = < #&!*!9

"&"! ="&!" =
"*"! = *!" =

0&#;9
"&,* = ’0#<"

& < #’&:;0<
" <#*:&<*<
! <#*:&<*<
* <#’&:;0<

&’<#*&<*"9

’**（
!？）

)&" = )"! = )!* =
)&* = < #&*"&9

& <#’<;"99
" <#*;<9"!
! <#’<;""9
* <#*;<9"!

&’<#’*0&09

.(（!？） ?3@A7BCD
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对于 !!" 构型，按照 "#$%&’())(* 效应分解的结果

可以使体系变形为菱形和矩形两种构型 +按表 ! 的

结果，!," 群中可能稳定存在的电子态有 #,$ ，#,% ，

#-$ ，#-% ，#.% 和 &% +从表 / 优化的结果看，菱形 !,"

的能 量 低 于 !!" 构 型 的 能 量，这 说 明 !!" 存 在 有

"#$%&’())(* 效应 + 菱形 !," 构型能够稳定存在，并且

从 ’," 构型的优化结果也可以看出，此处的 ’," 就是

!," +
对于双原子分子，没有任何弯曲振动，但是离子

电荷的微扰效应也可能消去简并 +如果非线性分子

处于轨道简并态，那么由于振动和电子运动的相互

作用，体系将变形以去掉这种对称性和消去简并 +这
即是 "#$%&’())(* 效应［.，,.］的一般规则 +即使是线性分

子也可能消去简并，这即是 0(%%(*&’())(* 效应［,,］+除
此之外，还有可能是因为离子电荷的微扰效应和质

量效应引起了分子轨道的简并消去 +对于 1, 2
! 分子，

振动和电子运动的相互作用较强，而离子电荷的微

扰效应和质量效应相对来说，可能要小得多 +因此，

我们认为 1, 2
! 分子的简并消去主要是因为振动和电

子运动 的 相 互 作 用，使 对 称 性 和 简 并 消 去，即 是

"#$%&’())(* 效应的结果，这也符合群的分解原理 +

! 结 论

由群的分解和直积导出了 "#$%&’())(* 效应引起

的分子几何构型变化后的可能的电子状态 +由从头

计算法计算优化出了 1, 2
! 分子 () 构型的几种畸变

稳定构型，所得电子状态与群论导出的结果一致，说

明 1, 2
! 分子的 "#$%&’())(* 效应相当明显 + !!" 构型也

具有 "#$%&’())(* 效应 +在 3145678 9 -..:!水平上 ’*

为最稳定构型 +

［.］ ;+ <+ "#$%，=+ ’())(*，+,-. + / + 0-. +，! "#"（.>-?），,,@+
［,］ 1+ 1+ 1$#%A(B，C+ 1+ D’E*F(%，’$( "#$%&’())(* =GG(AH F% 18@ #%I

DH$(* 4AJK#$#I*#) 1JLM)(N(K，O*F%A(HJ%，P"，.>>? +
［-］ "+ =+ ;Q$((B，=+ <+ R(FH(*，0+ S+ R(FH(* +，4%J*T#%FA 1$(LFK&

H*B：O*F%AFM)(K JG 5H*QAHQ*( #%I 0(#AHFUFHB，!H$ (I+（;#*M(* 1J))F%K，

P(V WJ*X，.>>-）+
［!］ C+ 6+ R#M)#%，E+ :+ Y(X$H(*，1JJM(*#HFU( O$(%JL(%# F% "#$%&
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