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用原子分子反应静力学原理推导出 )*+!（! , %，- !，- #）的电子状态及其离解极限 . 对 +原子采用$/’!!- - 0!!基
组，对 )*原子采用 123（45678 9:6;<=; 5>6:*7?:87><）全电子基组，用 @’3AB!方法计算了它们的平衡几何、电子状态，在
此基础上分别计算 )*+，)*+- 的 CD**;66/1>*E7;解析势能函数和 )*+# - 的解析势能函数及其对应的力常数、光谱参

数，理论计算值与实验值和文献计算值符合较好 . 从离解极限和通道解释了不同的势能函数形状 . 计算表明：
)*+-的势能曲线均具有对应于稳定平衡结构的极小点，说明 )*+-可稳定存在 . 而 )*+# -离子的势能曲线对应于不

稳定的排斥态，说明 )*+# -是不稳定的 .
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! K 引 言

镁基储氢材料是当前能源研究项目中的热点，

目前主要通过实验方法来研究其制备工艺 . 在
CI#L7系合金中加入不同的过渡金属元素以改善储

氢材料的性能，其中比较重要的就是加入 )* 元
素［!—’］. 要搞清楚储氢材料的机理，有必要对各材
料中各元素的氢化行为进行系统研究 . M7:>等［N］较
早对铬氢化物的紫外光谱进行了研究；O*G;<8*>G
等［&］用实验方法研究了 )*+-的结构；0:6E*:78H 等［$］

用价键理论研究了 )*+-，得到了其结构的相关信

息；A:<I等［(］用从头计算方法研究了 )*与 +# 的微

观反应，得到了 )*+的基态电子状态、平衡几何和
振动频率；@:D4=H67=H;*等［P］对 )*+分子基态和激发
态进行了计算，获得了有关该分子的基态电子状态、

平衡几何和光谱数据 . A764><等［B］用多组态的自洽
场（1)Q）和 R)/CS)R方法对 )*+! -（ ! , %，!，#）进行
了从头计算，得到了 )*+! -（ ! , %，!，#）各基态电子
状态、平衡几何和振动频率 . 但对于 )*+!（ ! , %，
- !，- #）分子及离子体系势能函数和稳定性的研究
作者尚未见报道，因此，研究关于 )*+!（ ! , %，- !，

- #）体系的势能函数和稳定性的相关信息是必要
的 . 用从头计算研究分子体系的势能函数，进而计
算光谱数据的方法已经在不少研究者前期的工作中

得到应用［!%—!#］. 本工作通过从头计算，得到 )*+分
子及其离子平衡结构和体系的势能曲线，用解析势

能函数进行拟合，并计算其光谱数据 .然后与其他实
验值和计算值进行比较，以确定计算方法的可靠性

和正确性 .

# K 计算方法

对过渡元素金属氢化物的从头计算研究一直是

令人关注的 . +:**74><［!’］比较了不同的计算结果与
实验值的偏差，其中密度泛函理论方法是较好的一

种，其对分子离子的计算中产生较小的正偏差 . 对
)*+分子的从头计算，文献［(］曾报道采用有效原子
实势 1TT 基组，本工作采用 0:D447:<BP 程序，对 +
原子采用$/’!! - - 0!!基组，对 )* 原子采用全电子
的 123（45678 9:6;<=; 5>6:*7?:87><）基组，用 @’3AB! 方
法对 )*+!（! , %，- !，- #）分子离子体系进行研究，
以得到该分子离子体系势能函数和稳定性的相关信

息 . 123 基函是相关协调（=>**;8:87>< =><4748;<8）基
函，它主要用于对开壳层的准平衡势能函数的计算，
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对 !"原子而言其包含了 #$，%&及 %’的极化函数 (

% ) !"*!（! + ,，- .，- /）分子及离子的
离解极限

用0%123.456%.. - - 7!!4891方法从头计算结果
表明：优化得到 !"*分子及 !"*/ -的二重态、四重态

和六重态；得到 !"*- 的一重态、三重态和五重态 (
优化结果列于表 . ( 由表 .可知，!"*分子的基态为
"5!-，而/!- 和#!- 为激发态；!"*-的基态为 :!-，

其.!- 和%!- 为激发态；而 !"*/ -的基态为 5!-，激

发态为/!- 和#!- ( 上述结论与文献［#—3］的结论
一致，其基态的平衡核间距与文献基本符合 ( 在此
基础上计算了各多重态的势能曲线，见图 .、图 / (表
.及图 .、图 / 中的能量 # 以哈特里能量 #* 为
单位 (

表 . !"*!（! + ,，- .，- /）分子及离子的从头计算结果

!"*! 电子态 $; 4<= #4#*

!"* /!- ,).5%5. > .,##)?,:5

!"* #!- ,).5%%5 > .,##)?@55

!"* 5!- ,).5?%. > .,##)@##5

!"*- .!- ,).:@#/ > .,##)#../

!"*- %!- ,).5%,3 > .,##)##:.

!"*- :!- ,).5/,, > .,##):5./

!"*/ - /!- ,)/.?, > .,#%)@/%,

!"*/ - #!- ,)/.@5 > .,#%)3..%

!"*/ - 5!- ,)/#,,: > .,#%)3%,?

图 . !"*和 !"*-的势能曲线

为了表达分子及其离子的势能函数，必须确定

图 / !"*/ -的势能曲线

分子的电子状态及其离解后各原子的电子状态，即

离解极限，否则不可能得到正确的解析势能函数，因

为不同的电子状态或同一电子状态的不同离解方式

其势能函数是不相同的 ( 本工作采用从头计算确定
出分子的电子状态，再根据原子分子静力学原理［.#］

确定各分子离子离解极限 ( 下面确定其基态的离解
极限 (
对于 !"*-，其可能的离解通道如下：

!"* "- !" - *-， （.）
!"* "- !"- - *( （/）

!" 原子与 *原子的一次电离势分别为 5)?55
和 .%):3@ ;9，根据它们的一次电离势值可知，通道
（/）是能量最优的，比通道（.）低 5)@%/ ;9( !"-的基
电子状态为# %A，当其与 * 原子按通道（/）形成

!"*-，其离子为 &B ’群 ( 按分离原子法的要求将原
子群分解为 &B ’群的表示，基态 *（/ (C）分解为 &B ’

群表示的直和为
/ ( "C

/!-
) (

基态 !"-（# %A）分解为 &B ’群表示的直和为
# %A "#!-

* ##"A ###A ##$A (
若基态 *（/ (C）与基态 !"-（# %A）按通道（/）组合，/ (C

- # %A 的直积为
/!-

) #（#!-
* ##"A ###A ##$A）

+ %，:!-
A #%，:"A #%，:#A #%，:$A (

所以，基态 !"*- 可能的电子状态有%，:! -
A ，

%，:"A，
%，:#A，

%，:$A，而从头计算给出 !"*- 的!电子和"电
子占据的分子轨道分别为

##$$%%##%
和
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!!""##!!!
这时最外层分子轨道是#，由电子组态法得到电子
状态为"! #

$ ! 可得基态 %&’#的离解极限为

%&’#（"!#
$）( %&#（) !$）# ’（* "+）!

对于 %&’* #，可能的离解通道也有两个，即

%&’* !# %&# # ’#， （,）
%&’* !# %&*# # ’! （)）

%&原子的二次电离势为 -./"0* 12，根据它们的
一次电离势值可知，通道（)）是能量最优的，比通道
（,）低 ,/3.* 12! %&* #的基电子状态为" #+，当其与 ’
原子按通道（)）形成 %&’* #，其群的表示为 $4 % ! 按
分离原子法将原子群分解为 $4 %群的表示，基态

’（* "+）分解为 $4 %群表示的直和为
* "+ !*$#

+ !
基态 %&* #（" #+）分解为 $4 %群表示的直和为

" #+ !"!#
+ """+ ""#+ !

若基态 ’（* "+）与基态 %&* #（" #+）按通道（)）组
合，* "+ # " #+ 的直积为

*!#
& #（"!#

+ """+ ""#+）

( *，)，.!#
+ "*，)，."+ "*，)，.#+ !

从头计算给出 %&’* #的%电子和&电子占据的分子
轨道分别为

###!!""!!!!""#
和

###!!##!!!
这时最外层分子轨道是#，由电子组态法得到电子
状态为.! #

+ ! 所以，基态 %&’* #离解极限是

%&’*#（.!#
+）! %&*#（" #+）# ’（* "+）!

同理可证明 %&’离解极限为
%&’（.!#

$）! %&（5 "$）# ’（* "+）!

) / %&’’（’ ( 0，# -，# *）分子及离子的
势能函数与光谱数据

由从头计算得到 %&’’（ ’ ( 0，# -，# *）分子及
离子各电子状态的一系列单点势能值后，分析它们

各自势能曲线（见图 -、图 *）的形状可知，%&’，%&’#

分子及离子的势能曲线具有吸引支和排斥支，并有

一个极小点，对应其分子的稳定结构 ! 对于这种势
能曲线，可用下列 6$&&17789:&;<1（689）势能函数［-"］进
行拟合：

( ( = #1（- # )-$ # )*$
* # ),$

,）1>?（= )-$），
（"）

式中，#1 为离解能，

$ ( * = *1，

其中，* 为核间距，*1 为平衡值 ! 拟合曲线见图 ,，其
中实线为计算数据所得势能曲线，拟合所得参数见表

*! 由表 *可知，计算的离解能与文献值较为符合 !

图 , %&’（+.! #）和 %&’#（"! #）离子的基态势能曲线

（@）%&’（+.! #），（;）%&’#（"! #）

表 * %&’，%&’#的 689势能函数参量

%&’，%&’# 电子态 #1 A12 )- ABC= - )* ABC= * ), ABC= ,

%&’ *! # */*"D-* *3/0-5" -"D/D"0, 0/-*5-

%&’ )! # */*300D ,*/"-D, ,)D/.".D *35D/,0-.5

%&’ .! # */-3- -/3D*" = 0/"5). = */),D* E -0 = ,

%&’# -! # -/*-).* **/5,3"3 = -,0/30-*" )-D/--),,

%&’# ,! # -/,3,5, -./-,3"3 = *,0/50))* 5-D/0)55

%&’# "! # -/*DD -/5D,-" = */*D"-, 0/.*,,5

根据拟合得到的各参数可计算 %&’，%&’# 的二

阶、三阶和四阶力常数［-"］，进而计算其对应的光谱

数据 ! 由此可知，计算的势能函数、光谱数据与实验
值和文献计算值比较一致 !
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对于双荷电的双原子分子离子，其离子除了存

在化学键力和核排斥力外，还可能存在正电荷对的

库仑排斥力 ! 如果库仑排斥力与核排斥力起主要作
用，则其势能曲线将是完全排斥的，无能量极小点 !
若化学键力和核排斥力可达平衡，将出现能量极小

点，当化学键力和库仑排斥力达到平衡时将出现势

能极大值，即火山态，对于这种势能曲线，"#$势能
函数形式就不适用了 ! 为了描述此类新特点，文献
［%&］提出了一种四参数势能函数，该势能函数的形
式为

!（!）’
"%

! ( ")
(

"*

（! + ",）
)， （&）

式中

! ’ # ( #-./，

其中 # 为核间距，#-./为能量极小点的原子核间距

离 ! 012) +拟合势能曲线见图 ,，其中实线为计算数
据所得势能曲线 ! 拟合所得各势能参数见表 *，表
中!$ 是势能极大点与极小点的能量之差 ! 由该势
能函数可计算二阶、三阶和四阶力常数，进而可计算

得到光谱数据 !

图 , 012) +（&" +，," +）的势能曲线 （3）&" +，（4）," +

表 * 012) +的势能函数参量

电子态 !$567 "% 567/- ") 5/- "* 567/-) ", 5/-

)" + 89%),:% ,;9,:*,% ( 89*)&*: )9&:;)) 89<8:%:

," + 89)=**; ,:9%;)%% ( 89**%)% *89,:%;% 89<),:<

&" + 898%,); )89:8%% ( 89)&)<) =9:);,, 89,8),)

< 9 讨 论

表 ,为势能函数各参数计算所得的力常数和光
谱数据 !从计算结果看，本工作的数据与文献值基本
符合，说明我们的计算方法是可靠和正确的 ! 应该
指出，对于 012) +，我们的 #6 计算值为 89),88< /-，
而文献［=］为 89)%8% /-，有较大的差异，但我们计算
的光谱数据#6 与之符合较好 !
由图 %的势能曲线可知，012和 012+分子及离

子均具有对应于分子稳定平衡结构的极小点，说明

012和 012+分子及离子可稳定存在 ! 分子离子能
否稳定存在与其离解通道有关，根据 012和 012+分

子及离子的离解通道，两原子间只存在化学键力和

核排斥力，与一般的双原子分子一样，势能曲线仅有

一个极小点，对应稳定的分子和离子态，离解能越大

分子离子就越稳定 !
由图 )的势能曲线和表 *的!$ 值可知，012) +

各态的势能曲线呈现两种类型：一种是被称为火山

态的势能曲线形态，如 012) +（)" +，," +）的势能曲

线 ! 另一种是由于!$ 很小，表现出完全排斥态的
势能曲线（012) +（&" +））（见图 ,）! 从图 ,（3）可以看
出：对于基态的 012) +（&" +）势能曲线，随着 01—2
键长的减小，一直以排斥支出现 ! 当 01—2键长无
限大时，012) + 完全解离，势能曲线走平 !当 01—2
键长逐渐减小时，出现弱的库仑排斥支 !随着 01—2
键长的减小，由于极其微弱的化学键力的存在，排斥

支变得平缓 !当 01—2键长继续减小时，出现 01与
2核间强的核排斥支 ! 据此判断，基态 012) +（&" +）

的离解通道应为通道（,），即 012 !) + 01) + + 2!
火山态势能曲线类型可用 012) +（," +）的势能

曲线进行说明 !从图 ,（4）可以看出：随着 01—2键
长的减小，首先出现正离子对间才存在的较强的库

仑排斥支，当距离达到 89*<88 /-时，由于 01—2之
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间化学键力和库仑排斥力达到平衡，出现极大值 !
随着 "#—$键长继续减小，化学键力逐渐增大，当
距离达到平衡核间距 %&’()* +,时，"#—$之间存在
较强的化学键力，"#—$ 体系能量下降，达到极小

值，形成稳定的 "#$’ - ! 当 "#—$键长继续减小，出
现 "#与 $核间的强排斥支 ! 据此判断，"#$’-（.!-）

的离解通 道 应 为 通 道（ /），即 "#$ !’ - "#-

- $- !

表 . 基态 "#$（!)! -），"#$-（0! -），"#$’ -（)! -）的力学和光谱数据

电子态 "1 2+,3 ( #1 214 $’ 256·+,3 ’ $/ 256·+,3 / $. 256·+,3 . "1 27,3 ( "1#1 27,3 ( $1 27,3 ( %1 27,3 (

"#$（’! -） %&()/)( ’&’08(’ (&)*//9 3 )&(**8’ (’&/99*/ (9%)&0%00’ /’&08’.. %&(.008 )&(/*8(

"#$（.! -） %&()//) ’&’*%%8 (&/%*0/ 3 )&0(/8) .’&00*)% (0%.&0))%( (*&*0’9* %&’*’*( )&./*)%

"#$（!)! -） %&()9’8 ’&(*( (&0’88( 3 )&’(**( (*&)’%)( ()’)&*.89/ //&%%.8/ %&(98*. )&’’*’’

实验值［(9，(*］ %&()0) ’&%/ : %&%9 (0*(

计算值［*，8］ %&())0. ()0)&%0( /%&.8(’ %&(*%89 )&’’’’’

%&()0) (&8/% (0*(

"#$-（(! -） %&(0*.’ (&’(.)’ (&0(0’8 3 *&0/*(( /0&*0(8) ()(8&%9’8% )’&*//0* %&/./(. )&*.).(

"#$-（/! -） %&()/%8 (&/*/9/ (&)%%/* 3 9&99’8. ’)&)9’(9 ())/&8%999 .*&).*’. %&’.)*.) )&.888.

"#$-（!0! -） %&()’%% (&’88 (&0’09. 3 9&*((9( ’*&)()(/ ()’.&)’89) 0/&00/8. %&’*98’ )&9((*(

实验值［(8，’%］ %&()/ (&/9 : %&%8

计算值［.，)，9，8］ %&()/. (&/*9 (**’

%&()%. (&’%’

"#$’ -（’! -） %&’(9 %&0(8)9 3 %&88’*) (&80.90 8./&**)/0 .&8.’9) %&%/(90( /&)()((

"#$’ -（(! -） %&’(*) %&.9)9/ 3 %&8*)*. (&8.’.0 8%.&%0/’( )&0’*(. %&%.’*/8 /&0)//9

"#$’ -（!)! -） %&’.%%0 %&.’8.) 3 %&899)) ’&.%./* *0*&%08(. )&.)*(/ %&%0%(*. ’&80)’

计算值［’(］ %&’(%9 **/

下面确定通道（/）的离解极限：$-（( &;）分解为

’< (群表示的直和为
( &; !(!-

; !
基态 "#-（. )=）分解为 ’< (群表示的直和为

. )= !.!-
= ".%= ".&= ".’= !

若 $-（( &;）与基态 "#-（. )=）按通道（’）组合，
( &; - . )= 的直积为

(!-
; "（.!-

= ".%= ".&= ".’=）

> ’，.!-
= "’，.%= "’，.&= "’，.’= !

所以，激发态的 "#$’ - 可能的电子状态有’，.! -
= ，

’，.%=，
’，.&=，

’，.’=，而从头计算给出 "#$’ -的电子占

据的最外层分子轨道均是!，由电子组态法得到电
子状态为! - ! 可得激发态的 "#$’ -的离解极限为

"#$’-（’，.!-
=）> "#-（. )=）- $-（( &;）!

本文计算表明：基态 "#$’ -的 "1 > %&’.%%0 +,
比 "#$和 "#$-分子的 "1 大（见表 (），表明其化学
键力较弱，表现在其势能曲线呈现较强的排斥支，对

应于不稳定的排斥态，并且未见明显的势能曲线的

极小值，说明 "#$’ -（)! -）的稳定性极差 ! 处于激发
态的 "#$’ -（’，.! -

= ），虽然具有明显的能量极小点，

但其"* 值均小于 %&0 14［(/］，所以它们也是不太稳
定的 !

) & 结 论

本工作用原子分子反应静力学原理推导出了

"#$+（+ > %，- (，- ’）分子及离子的基态电子状态
及其离解极限，对 $原子采用 )?/(( - - @##基组，
对 "#原子采用 A4B基组，用密度泛函 C/BD8(方法
计算了其分子及离子的各电子状态的解析势能函数

及其对应的平衡几何和光谱参数 ! 计算值与实验值
和文献计算值基本符合，说明采用 )?/(( - - @## 2A4B
基组计算 "#$+（ + > %，- (，- ’）分子离子体系的结
构和性质是可行的，计算结果也是可靠的 ! 计算表
明 "#$-的势能曲线具有对应于稳定平衡结构的极

小点，说明 "#$- 可稳定存在，而 "#$’ - 的势能曲线

对应于不稳定的排斥态，说明 "#$’ -的稳定性较差 !
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