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应用群论及原子分子反应静力学方法推导了 +,-" 分子的电子态及其离解极限，采用 .’/0$方法，在 $1’!!2!!

水平上，优化出 +,-" 基态分子稳定构型为单重态的 !""构型，其平衡核间距 #3 4 #+,—- 4 %5!&0* 67，"-+,- 4

!!!5"8，能量为 9 ((%5(’)" :; <; ;同时计算出基态的简正振动频率：对称伸缩振动频率!（."）4 )(&5(=79 !，弯曲振动

频率!（>!）4 "*’5& =79 !和反对称伸缩振动频率!（>!）4 !’$"5)=79 ! ;在此基础上，使用多体项展式理论方法，导出

了基态 +,-" 分子的全空间解析势能函数，该势能函数准确再现了 +,-"（!""）平衡结构 ;
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! 5 引 言

分子势能函数是在 .BC6 -EE36I3,73C近似下固
定核坐标时给定电子状态下的电子本征能量，是分

子电子能量的完全描述，同时也是核运动的势能函

数，是研究原子与分子碰撞和分子反应动力学的基

础 ;二氧化硅作为世界上真正实现产业化的无机纳
米粉体材料，在橡胶、涂料、胶黏剂、油墨、塑料以及

医药和航天航空等领域有着广泛的应用［!，"］，也是国

防和高科技领域不可缺少的重要材料，因此有必要

对该分子进行深刻地研究 ;二氧化硅的结构，特别是
它的势能面的研究很少见文献报道 ;
本文采用 2:<DD,:6 %’ 程序，用密度泛函理论

（?NO）.’/0$方法［’］对 +,-和 +,-" 分子体系的结构

和性质进行了理论计算，利用多体项展式势能函

数［(］推导出了 +,-" 分子的全空间解析势能函数 ;这
种方法已广泛应用在过渡金属的分析势能函数上，

并且得到了比较好的结果［&—*］，但对于短周期元素

形成的化合物的相关方面的研究比较少 ;在文献［0］
中主要是研究了基态二氧化硅 !$ 结构的势能面，

而且只给出了等值势能伸缩图，本文主要是研究基

态二氧化硅 !""结构全空间解析函数，不仅研究了

等值势能伸缩图，还研究了等值势能旋转图，进一步

清晰地再现了基态二氧化硅 !""的结构 ;这对于了
解二氧化硅的性质、结构以及进行光谱分析具有重

要的参考价值 ;

" 5 理论方法与计算

$*&* !"#$ 分子的电子状态及其离解极限

+,原子的电子态为 ’ /G，
!?G，

! +G，当生成 +,-"

（!""）分子时，其对称性会进一步降低 ;根据原子分
子反应静力学原理［(，)］，’ /G，

!?G，
! +G 分解为 !""不可

约表示的直和，即
’ /G（+,）# ’>" P ’.! P ’."，

!?G（+,）# !>!（"）P !>" P !.! P !."，

! +G（+,）# !>! ;
设 -" 处于基态 Q’!9

G ，分解为 !""不可约表示的直

和’>"，两者直积，并约化分解为
’>" $（’>" P ’.! P ’."）

#!，’，&>! P !，’，&." P !，’，&.!，

’>" $（!>!（"）P !>" P !.! P !."）

#’>"（"）P ’>! P ’." P ’.!，
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!"# !$"$ " !"# %
包含$"$ 项，因此由基态的 &#（

!!’
( ）和基态 )*（! +(）

可以生成 )*&#（!#"）分子，可表示为

)* , & "# )*&#

!+(
!!’

(
$，!，-"$ , $，!，-.# , $，!，-.$ % （$）

&原子基态电子状态为 ! +(，
$/(，

$ )(，当生成 )*&#

（!#"）分子时，对称性也会降低，根据原子分子反应

静力学原理［0］，三者分解为 !#"不可约表示的直和，

如上所示 % 设 )*&处于基态 1$!,，分解为 !#"不可

约表示的直和$"$，两者直积，并约化分解为

$"$ !（!"# , !.$ , !.#）

"!"# , !.$ , !.#，

$"$ !（$"$（#）, $"# , $.$ , $.#）

"$"$（#）, $"# , $.$ , $.#，

$"$ !$"$ " $"$

包含$"$，根据能量最优原理
［2］，只取$/( 电子态，因

此由基态的 &#（
$/(）和基态 )*（$!,）可以生成 )*&#

（!#"）分子，可表述为

& , ")*& )*&#

$/(
$!, $"$ , $"# , $.$ , $.# % （#）

同理由两个基态 &（! +(）和基态 )*（! +(）生成 )*&#

（!#"）分子时的电子组态时也包含
$"$ 项 %

对比（$），（#）式，可知 )*&# 分子的基态电子状

态为 1 $"$ % 根 据 微 观 可 逆 性 原 则
［2］，基 态

)*&#（1 $"$）的可能离解极限为

)*&#（1 $"$）—

)*（! +(）, &#（1 !!’
(）

&（$/(）, )*&（1 $!,）

)*（! +(）, &（! +(）, &（! +(）
{

%

（!）

上述三式的三个通道均符合自旋限制和对称性

限制 %

!"!" #$%! 分子平衡结构与振动频率

在 .!+34546!$$7##水平上对基态 )*&# 的角形

结构的单重态、三重态和五重态进行优化，计算得出

单重态的基态 )*&# 分子的能量最低，最稳定，属于

!#"点群，并且计算出了 )*&# 体系基态的平衡几何

结构、谐性力常数和简正振动频率，它具有$"$ 对称

性的电子态，$&)*& 8 $$$9#:-3;，#< 8 #)* ’ & 8
:9$-3= >?，能量为 ’ 00:90!2# @% A % %本文计算出来
的基态简正谐振频率为：对称伸缩振动频率"$ 8

20-90 B?’ $，弯曲振动频率"# 8 #=!9= B?’ $和反对称

伸缩振动频率"! 8 $!4#92 B?’ $，与文献［$:］和实验
值［$$］的对比列于表 $ %由表 $ 可以看出我们的计算
结果更接近于实验值 %

表 $ )*&#（1 $"$）分子的 $% &’&(&)计算和实验振动频率

频率 实验值@）5B?’ $ )CDE）B?’ $ 本文值5B?’ $

!$ $:$: F #: $$:: 20-90

!# #=#9- !:: #=!9=

!! $0$490 $-=: $!4#92

@）文献［$$］%

E）文献［$:］%

为了计算 )*&#（1 $"$）对应于离解极限 )*（! +(）

, &（ ! +(） , &（ ! +(）的离解能 *<，在 .!+34546
!$$7##水平上，首先优化出 )*&#（1 $"$）平衡结构的

能量为 ’ 00:90!2# @% A %，然后，计算 )*（! +(）的能量

为 ’ #329-244 @% A %，&（! +(）的基态能量为 ’ =-9$$#0
@% A %，因此 )*&#（1 $"$）的离解能可计算为 *< 8 +（)*）
, #+（&）’ +（)*&#）8 $493$ <G，表 # 列出了 $% &’&(&)

计算出的有关参数 %

表 # )*&#（1 $!,
( ）结构参数与力常数

键长5>? # 8 #)* ’ & 8 :9$-3= , 8 #&’ )* 8 :9$-3=

键角5（;） "8$&)*& 8 $$$9#:-3

离解能@）5<G $493$

力常数E）
-## 8 -,, 8 :9#2$:! -#, 8 :9$$:30

-#" 8 -," 8 :9:$2$ -"" 8 :9$:=!2

@）基态原子的能量为分子体系能量零点；E）内坐标力常数的单位为

原子单位 @% A% %

!"&" 基态（’ ()(）#$%! 分子多体项展式分析势能

函数

三原子分子的解析势能函数和势能面是研究分

子反应动力学的基础，是三维空间的一个超曲面，若

选满足（!）式离解极限最后一个离解极限为能量零
点，则 )*&# 基态（1 $"$）分子的多体项展式分析势能

函数应为［0］

" 8 "（#）&)*（#$）, "（#）)*&（##）

, "（#）&&（#!）, "（!）&)*&（#$，##，#!），（0）

其中 #$ 8 ## 8 #)*’&，#! 8 #&’&，（0）式中的二体项
采用 HAII<JJ ’ )KIE*<势能函数
" 8 ’ *<（$ , $$# , $##

# , $!#
!）<LM（’ $$#），

式中# 8 # ’ #<，#，#< 分别为双原子分子的核间
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距和平衡核间距，!! 为离解能，""，"#，"$ 为二体

项势能函数参数，已用相同的 "# $%$&$’ 计算方法
给出 %
二体项势能函数参数列于表 $中 % &#（’ $!(

) ）的

势能函数引用文献值［*］%本文主要是推导三体项 %

表 $ +,&和 &# 分子的 -.//!001+2/3,!势能函数参数

!! 4!5 (! 467 "" 467( " "# 467( # "$ 467( $

+,&（’ "!8） "$9#: ;9"*<= $=9*>; $*=9;:: "#";9?

&#（’ $!(
) ） ?9#"$ ;9"#;= >;9= ""*:9: "";;$9;

在推导的多体项展式的势能函数时［*］，要选择

适当的参考坐标，本文选取 )#*结构（ (;
" @ (;

# @
(+, ( & @ ;9"?=:67，(;

$ @ (&( & @ ;9#>"< 67）作为参
考坐标，则内坐标为

!$ @ ($ ( (;
$ （ $ @ "，#，$），

相应的对称优化内坐标为

+"
+#
+









$

@
! !"4 # "4 # ;

!"4 # ( !"4 # ;









; ; "

!"

!#

!









$

% （?）

（*）式中的 *（$）&+,&（("，(#，($）为三体项，采用的形

式为［*］

*（$）&+,&（("，(#，($）@ ,-， （>）
式中 , 为对称优化内坐标 .$ 的多项式，- 为量程函
数，它们的形式为

, @ ); 8 )" ." 8 )# .$ 8 )$ .#
# 8 )* .#

$

8 )? ." .$ 8 )> .*
$ 8 ): .#

" 8 )= ."（.#
#

8 .#
$）8 )< .# .#

$， （:）

- @［" ( AB6C（"" ." 4#）］

D［" ( AB6C（"$ .$ 4#）］， （=）
其中 .# 对 (" 与 (# 交换反对称，但分子结构应是

等同的，为此，, 中 .# 只能含偶次项 %
要求得 *（$）&+,&（("，(#，($），需定出十个线性系

数 )"—)";和两个非线性系数（""，"$），对势能表面

进行非线性优化，确定出两个非线性系数，而 ";个
线性系数由 ";个已知条件确定，该条件是表 $所列
六个二阶线性力常数及离解能，外加平衡结构的总

势能对 ($ 的一阶偏微分，此时取 *" @ *# @ ;，*"，

*# 分别为总的势能对 (" 和 (# 求导，共计十个条

件 %结果如表 * %根据分析势能函数绘制（*）式的等
值势能图如图 "，#，$所示 %

表 * +,&# 分析势能函数三体项参数

); )" )# )$ )* )?

( ;9?$#;": ( ?9>"?#?? ( $9>=:=== "9=?:#<" "9>#:=>$ ( ;9#??>**

)> ): )= )< "" "$

( ;9<:*"#$ ( >9";#$;= ( >9";#$;= ?9$=?<<= "9> "9>

$ 9 结果与讨论

图 "、图 #和图 $是根据分析势能函数绘制的等
值势能图，其中清晰再现了基态 +,&#（’ "E"）分子平

衡结构的特征 %图 " 是固定"&+,& @ """9#;?=F 时，
把 +,—&键固定在 / 轴上，表现 +,—&键和 +,—&
键伸缩振动的等值势能图，图中可以准确分析出

+,&# 分子的平衡结构（(+, ( & @ ;9"?=: 67），在 (+, ( &

@ (&( +, @ ;9"?=: 67 处，出现一势阱（ ( ">9><!5），

这和优化结构的离解能 ">9=" !5也基本上一致，说
明由 & 8 +,&生成 +,&# 基态分子存在很深的势阱，

容易生成很稳定的 +,&# 分子，并且反应过程中不存

在明显的势垒，因此，这可能是一个容易发生的无阈

能反应 %

图 #和图 $中是分别固定 (&( & @ ;9#>"< 67和

(+, ( & @ ;9"?=: 67在 / 轴上，让 +,原子绕 &—&键

和让 &原子绕 +,—&键转动的等值势能图 %图 #中
也清晰地显示了基态 +,&#（’ "E"）分子的平衡结构

特征，当 +, 原子处于"&+,& 平分线即接近中垂线
时，且 (+, ( & @ ;9"?=: 67处有一角形极小值，分子能

量为 ">9? !5；在（ ( ;9" 67，"9" 67）处有一个鞍点，
能量约为 "#9? !5，这说明 +,原子绕着 &—&键旋转
时，+,要发生内迁移需要克服 *9; !5的能垒才能形
成稳定的 +,&# 分子 % 图 $ 同样也再现了基态

+,&#（’ "E"）分子的平衡结构特征，从图上可以看出

不存在鞍点，而存在一个极小点，说明 & 原子绕
+,—&转动时，当 &沿着接近 <;F方向去进攻 +,—&
键时，+,—&键就比较容易断裂，因而能生成比较稳
定 +,&# 分子，这和伸缩图得出的结论一样 %从整个

<*""期 伍冬兰等：+,&# 分子的基态（’"E"）结构与分析势能函数



分析表明，得到的基态 !"#$（% &’&）分子的势能函数

解析式，正确反应了基态 !"#$（% &’&）分子平衡结构

特征 (

图 & !"#$ 的伸缩振动势能图

图 $ !"#$ 的旋转势能图

图 ) !"#$ 的旋转势能图

*+ 结 论

本文在 ,)-./0/1)&&2!!水平上分别对 !"# 和
!"#$ 进行优化计算，得到它们基态分子的电子状态

分别为&!3和&’&，平衡几何结构分别为 !4 "和 !$"，

还有离解能，然后用最小二乘法拟合出 !"#基态分
子的 56778991!:7;"8解析势能函数系数，并用多体项
展式理论导出 !"#$ 基态分子的解析势能函数，绘出

的等值势能图清晰地再现了 !"#$ 基态分子的平衡

结构特征，同时表明由 !"# 3 #"!"#$ 是一个比较容

易发生的无阈能反应 (这为进一步研究 !" 3 #$ 体系

的分子反应动力学及研究二氧化硅的结构及其光谱

性质提供了依据 (

［&］ <:=> ? @，!AB=> C D，E"= ? F #$ %& $GGH !’#()*%& +,-./%& ,0

!’)/#1# 2/)3#.1)$)#1 !" I.H（"= DA"=8J8）［洪友良、商铁存、靳玉

伟等 $GGH高等学校化学学报 !" I.H］

［$］ DB: ! D，F6 @，?" K @ #$ %& $GGH !’#()1$.4 5 6),#/7)/##.)/7 ( #

HH.（"= DA"=8J8）［曹淑超、伍 林、易德莲等 $GGH化学与生物

工程 # HH.］

［)］ DA8= L %，%"B: < 5 &III !’#()*%& +,-./%& ,0 !’)/#1# 2/)3#.1)$)#1

!$ M.$（"= DA"=8J8）［陈兆旭、肖鹤鸣 &III 高等学校化学学报

!$ M.$］

［*］ LA6 L <，?6 < 2 &IIM 8,&#*-&%. 1$.-*$-.# %/9 :,$#/$)%& #/#.74

0-/*$),/（,8"N"=>：!O"8=O8 -78JJ）（"= DA"=8J8）［朱正和、俞华根

&IIM 分子结构与分子势能函数（北京：科学出版社）］

［H］ FB=> < ?，2B: C，LA6 L < #$ %& &III ;*$% <’41 ( =)/ ( %& $$&H

（"= DA"=8J8）［王红艳、高 涛、朱正和等 &III 物理学报 %&

$$&H］

［/］ @6: K @，!6= ?，LA6 L < #$ %& $GG& ;*$% <’41 ( =)/ ( ’$ &.I/（"=

DA"=8J8）［罗德礼、孙 颖、朱正和等 $GG&物理学报 ’$ &.I/］

［M］ 2B: C，FB=> < ?，LA6 L < #$ %& &III ;*$% <’41)*,1!’)()*%
=)/)*% (’ &G.&（"= DA"=8J8）［高 涛、王红艳、朱正和等 &III
物理化学学报 (’ &G.&］

［.］ KBP:6 Q，!R"8"S"8T89 ’ $GG) + ( !’#( ( <’41 ( ((# *$)M
［I］ LA6 L < &II/ ;$,()* %/9 (,&#*-&%. .#%*$),/ 1$%$)*1（,8"N"=>：

!O"8=O8 -78JJ）（"= DA"=8J8）［朱正和 &II/ 原子分子反应静力

学（北京：科学出版社）］

［&G］ -BOB=JUP E，<87VB== W &IM. + ( !’#( ( <’41 ( "# I/)
［&&］ ’=T78XJ @，5OD96JU98P 5 &II$ + ( 8,& ( =:#*$.,1* ( (’% $$)
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!" #$%&’()%*）+） ,-.%& /0%’("*）1 2)%& /0)%&’#$%&*） /0. 3%’#$%&*）+） 2" /0)$’4")%&+） #.%& /0)$’5"0*）

*）（ !"#$%$&$’ () *$(+%, -". /(0’,&0-1 234#%,#，53’"6.& 6*7768，53%"-）

+）（5(00’6’ () /-$3’+-$%, -". 234#%,-0，7%"66-"6#3-" 5(00’6’，7%’-" 9:977;，53%"-）

（<.=.0>.? +@ #.=.AB.C +778；C.>0D.? A)%"D=C0EF C.=.0>.? +: G.BC")CH +776）

3BDFC)=F
I-. .J"0K0BC0"A &.$A.FCH $L M0N )%? M0N+ A$K.="K. -)D B..% =)K="K)F.? $% F-. =$AE"F)F0$%)K K.>.KD $L ?.%D0FH L"%=F0$%)K

F-.$CH（#GI）O I-. E$DD0BK. .K.=FC$%0= DF)F. )%? C.)D$%)BK. ?0DD$=0)F0$% K0A0F L$C F-. &C$"%? DF)F. $L M0N )%? M0N+ / *3* A$K.="K.

)C. ?.F.CA0%.? B)D.? $% )F$A0= )%? A$K.="K)C C.)=F0$% DF)F0=D O 3%? P"CC.KK’M$CB0. )%)KHF0= E$F.%F0)K .%.C&H L"%=F0$% $L M0N
A$K.="K. -)D B..% ?.C0>.? F-C$"&- F-. K.)DF’DJ")C. L0FF0%& F$ -8 %"%$%( ?)F) O M0A0K)CKH，F-. -)CA$%0= LC.J".%=H -)D B..%
=)K="K)F.?，)%? F-. )%)KHF0= E$F.%F0)K .%.C&H L"%=F0$% $L M0N+ A$K.="K. -)D B..% ?.C0>.? "D0%& A)%H’B$?H .QE)%D0$% F-.$CH O

"#$%&’()：M0N+ A$K.="K.，A)%H’B$?H .QE)%D0$% F-.$CH，)%)KHF0=)K E$F.%F0)K L"%=F0$%

*+,,：9**7，9*+7#，9*97，98+7#

!RC$S.=F D"EE$CF.? BH F-. T)F0$%)K T)F"C)K M=0.%=. G$"%?)F0$% $L ,-0%)（4C)%F T$O *79@67+*），F-. M=0.%F0L0= <.D.)C=- G$"%?)F0$% $L U?"=)F0$% V"C.)% $L

W0)%&Q0 RC$>0%=.，,-0%)（4C)%F T$O+776+6*），)%? F-. <.D.)C=- G"%?D $L ,$KK.&. $L W0%&&)%&D-)%，,-0%)（4C)%F T$O W+76*6*）O

1 ,$CC.DE$%?0%& )"F-$C，U’A)0K：=-.%&QKX D="O .?"O =%

*8**期 伍冬兰等：M0N+ 分子的基态（/*3*）结构与分析势能函数


