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使用 +,( 方法，在 %-#!!.（#/0，#1/）基组水平上对 2345（!" ，6!27）基态分子进行了几何优化，得到了它的平衡

几何构型和力常数 8根据原子分子反应静力学原理得到 2345 分子的电子状态和可能的离解极限 8应用多体展式理

论方法推导出了 2345 基态分子的解析势能函数 8
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! L 引 言

在天文物理学中，2345 分子由于铝元素在宇宙

中含量较高而引起人们的密切关注［!］，自从 M?DNA［!］

预测到在含氧气丰富的天体中含有铝元素之后，对

2345 分子的实验研究陆续展开［"—’］，并日益受到人

们的重视；另一方面，固体铝化物在燃料及炸药方面

的广泛应用也引起各国军工专家的大量实验研究，

这是 因 为 在 化 学 反 应 过 程 中 动 力 学［%—O］及 热 力

学［*，!&］方面的元素数据不易掌握，并且铝元素在高

温火焰［!!］及燃烧化学［!"，!#］方面起到中心作用，所以

对反应中间过程的 2345 分子结构的研究尤为重

要 8对 2345 分子的理论研究则集中在振动、转动电

子态等方面［!(，!’］；PQDRA@C 等［!%］使用 #$ %&%’%( 研究了

2345-5234 体 系 的 基 电 子 态；SCI>T 等［!(］计 算 出

"5423 U !%"L%V；MC3CEQ 等［!)］研究了 2345 分子的几

何构型，发现其基态键角为 !(OL%V；5A=<EC 等［!O］计算

了 2345 分子最稳定构型的键角为 !%#V；WA 等［!*］使

用耦合团簇等理论得到 2345 分子的键角为 !’)V并
预言 2345 分子为近似的直线型结构；SCI>T 等［!(］使

用 ;;X9（M）方法得出 2345 分子的键角为 !%"L’V；对

2345-5234 分 子 体 系 电 子 结 构 的 研 究 比 较

多［!(—!%，"&，"!］，这 与 2345-5234 分 子 的 结 构 相 似 及

5234 分子为直线型的有关［!’］；PQDRA@C［""，"#］研究发

现 2345 分 子 为 直 线 型，与 YC3?F 规 则 预 测 的 相

同［"(］，并与实验报道一致［!#］8 由以上可以看出，对

2345 分子的报道较多，但是得到的结果不尽相同，

对 2345 分子势能面的研究也未见报道 8基于此，本

文将使用 .CD??AC@&# 程序，研究 2345 分子：使用原

子分子反应静力学原理［"’］，推导出 2345 分子的离

解极限，在 此 基 础 上，再 根 据 简 化 的 多 体 展 式 理

论［"%］计算出 2345 分子的势能函数、一并作出了基

态 2345 分子的等值势能图 8

" L 理论计算

*+&+ 2345 分子的几何构型

本文使用 .CD??AC@&# 程序，采用一些较大的基

组和方法对 2345 分子进行几何优化，得到了它的

平衡几何构型，结果列于表 ! 8 从表 ! 中可以看出，

+,(（0D33）Z%-#!!B（#/0，#1/）方法得到的基态能量为

[ #!)L*’"#C8 D 8，低于文献值［!(，!)—!*］，也是目前所见

报道 2345 分子能量中的最低值；得到的"5423 U
!)*LO)V，与实验值［!#，")］和文献值［""—"(］相同 8因此，作

者预测线型 2345 分子是最稳定的 8基于此，本文计

算均是使用 +,( 方法完成的 8 对 2345 分子优化的
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结果表明基态为 !"#$，几何构型为 !" ，与文献［"%］

报道的一致，计算得到的平衡核间距和离解能等参

数列于表 & ’

表 " #()* 分子的结构

方法 能量 + ,"-./’ 0’ 键角.（1） 文献

234（50((）.67,""8（,95，,:9） + ;<=%&, "-=<>- 本工作

234（50((）.67,""8（&95，&:9） + ;<="6- "6;<-" 本工作

??@A（B）.BC（&95，&:9） + ;<>=6> "6&<6 ［"4］

23&（50((）.67,""8（&95，&:9） + ;<>=&" "-=<=> 本工作

23&（50((）.67,""8（&9，&:） + ;<>6," "4><6= 本工作

23&（50((）.67,""8（&9，&:） + ;<>6,;- "4><6 ［"-］

??,./087DD7:EFG + ;<>;>& "%6<-> ［"=］

??@A（B）./087DD7:EFG + ;<>;-" "%6<=6 本工作

H?I@A（B）./087DD7:EJG + ;<->"6 "4<-4 本工作

??@A（B）./087DD7:EJG + ;<->"" "4<;= 本工作

23,.K7B（,9&5，,:&9） + ;<-->& "6,<; ［">］

??@A（B）.A=%（&95，&:9） + ;<-&66 "%&<>" 本工作

#（#(7)）L ;<"6>&MN #（)7*）L ;<;>->NN !">;<; ［&-］

表 & #()* 分子的结构参数和二阶力常数

力常数./ ’ 0 ’ $%" %"
L ;<&->64 $%" %&

L + ;<;;%%4 $%& %&
L ;<%>-;>

平衡结构 %)* L ;<;=4>=MN %#() L ;<"6>"MN "*)#( L "-=<>-1 &O L "><,OP

谐振频率.DN+ " !"（’$）L "=&<-4 !&（’$）L >,><=; !,（’$）L 4;%"

!"!" #$%，#$& 和 &% 分子的解析势能函数

使用 234.67,""Q（,95，,:9）方法对 #(*（!"!R ），

#()（!&!R ）和 )*（!&"R ）分子的基态进行了理论计

算 ’为了准确表达体系的势能函数，须确定正确的离

解极 限 ’ 根 据 原 子 分 子 反 应 静 力 学 原 理［&%］，得 出

#(*，#() 和 )* 分子的离解极限分别为

#(*（!"!R ）# #(（& 30）R *（& @8）， （"）

#()（!&!R ）# #(（& 30）R )（, 38）， （&）

)*（!&"）##（& @8）R )（, 38）’ （,）

采用最小二乘法，将计算得到的不同核间距的势能

值拟合为 20SSO((7@TSUVO 势能函数形式［&6］

(（"）L + &O（" R ’"" R ’&"
& R ’,"

,）OW:（+ ’""），

（4）

式中" L # + %O，# 和 %O 分别为核间矩和平衡核间

矩，&O，’"，’& 及 ’, 是拟合参数，结果列于表 , ’由

20SSO((7@TSUVO 势能函数参数与力常数的关系及力常

数与光谱数据的关系，求得 #(*，#() 和 )* 分子的

光谱数据和力常数，结果列于表 4 ’

表 , 基态 #(*，#() 和 )* 分子的 20SSO((7@TSUVO 势能函数参数

%O .MN &O .OP ’" .MN+ " ’& .MN+ & ’, .MN+ ,

)* ;<;=6=6 4<6&" 4%<;- 4>><4 ,-=%

#() ;<"6"-= %<,,; &4<;= + 4"<> "";6

#(* ;<"64-> ,<"6, &,<"6 ";><4 %-6

表 4 基态 #(*，#() 和 )* 分子的光谱常数和力常数

!O .DN+ " !O#O .DN+ " )O .DN+ " $O .DN+ " $& .5X·MN+ & $, .5X·MN+ , $4 .5X·MN+ 4

)* ,-,><%&"> >6<"-,& "><=";- ;<-4,, ->;<-, + %%4,><" ,%,,=4-
#() =-><="=& 6<=6>, ;<64", ;<;;%> %66<=- + ,4-;,<% "6%-44-
#(* "6>&<;-%6 &=<;-&, 6<,=;4 ;<">%> "6"<=% + 6-;><- &46;6=

,>%", 期 杨则金等：#()*（!" ，!"#$）分子的结构与势能函数



!"# $%&’( 分子多体项展式解析势能函数

根据原子分子反应静力学原理［!"］，得出 #$%&
分子可能的离解极限

#$%&（’(#)）!

&（! *+）, #$%（’!!, ）

%（(-.）, #$&（’(!, ）

#$（! /0）, %&（’!"）

&（! *+）, %（(-+）, #$（! /0
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（"）

选取基态原子为能量参考点，该体系的多体展式理

论方法的势能函数应写为［!2］

! 3 !（!）
%&（"(）, !（!）

#$%（"!）, !（!）
#$&（"4）

, !（4）
#$%&（"(，"!，"4）， （2）

其中 "( 3 "%&，"! 3 "#$%，"4 3 "#$&；双体项 #$&，#$%
和 %& 的势能函数采用 50667$$8*96:;7 势能函数形

式，势能函数参数见表 4；三体项 !（4）3 #·$ 其中

# 3 %( , %! &( , %4 &! , %< &!
( , %" &!

!，（=）

$ 3［( > ?@AB（!( &(）］［( > ?@AB（!! &!）］1 （C）

内坐标"’ 经下列变换为对称内坐标 &’ ：

&(

&!

&
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式中，"’ 3 "’ > "7
’（ ’ 3 (，!，4），"7

’ 为平衡核间距，参

数见表 !；欲求得 !（4），需确定 " 个线性系数 %’（ ’ 3
(，!，⋯，"）和 ! 个非线性系数!(，!!；参数 %’ 可根

据表 ! 中的数据计算得出；结果为 %( 3 > 2GFC，%!

3 4(G(2，%4 3 DG=(，%< 3 > 4(G<F，%" 3 > =GD2，!(，

!! 是根据势能面上的 () ’*’+’, 计算值调整的，结果

为!( 3 (GD，!! 3 (GD 1

4 G 结果与讨论

根据分析势能函数绘制的 #$%& 的等值势能图

如图 (，! 1两图清晰地展现了 #$%& 分子的平衡结构

特征，准确地反映了 #$%& 分子的离解极限特征 1图
( 是固定#&%#$ 3 (=FGC=H时，表现的 #$—% 键 和

&—% 键 伸 缩 振 动 等 值 势 能 图 1 在 平 衡 点（ "%& 3

DGDF<CF AI，"#$% 3 DG(2C( AI），准确地再现了 #$%&
的离解能为 (CG4 7J 及 %& 结构特征，与对 #$%& 的

优化结果一致 1从图中发现，当生成 #$%& 时存在很

深的势阱，容易生成 #$—%—& 络合物分子，因此

#$%& 是一个稳定的分子，并且反应过程中不存在明

显的势垒，所以这是一个较为容易的反应 1图中无鞍

点存在，说明 #$ , %&!#$%& 和 #$% , &!#$%& 两

个通道均是容易进行的无阈能反应 1对于反应 #$ ,
%&!#$%&，反应热#- 3 > (CG4 7J , <G2!( 7J 3
> (4G2=F 7J1对于反应 #$% , &!#$%&，反应热#-
3 > (CG4 7J , "G44 7J 3 > (!GF= 7J，两个反应通道

均是放热反应 1
图 ! 为固定 %—#$ 键在 . 轴上，让 & 绕 %—#$

键旋转的等值势能图；在 . 3 > DGDF<CF AI，/$DGD
AI 处有一个极小值，这说明 & 原子从 %—#$ 键方

向进攻不存在势垒，只要 & 原子具有一定的初始平

动能，就有可能生成稳定的 #$%& 分子，与对 #$%&
分子优化得出准直线型的结论一致 1分析表明，得到

的基态 #$%& 分子的势能函数解析式，正确地反映

了 #$%& 分子的平衡结构特征 1

图 ( #$%& 伸缩振动势能图

图 ! #$%& 旋转势能图

本文采用 K@0..;@AD4 程序，在 5/<E284((K（4LM，
4NL）基组水平上对 #$&，#$%，%& 和 #$%& 分子的平

衡几何、离解能等进行了计算，使用最小二乘法拟合
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出基态 !"#，!"$ 和 $# 分子的 %&’’("")*+’,-( 势能函

数，在此基础上推导出其光谱常数和力常数，并用多

体展式理论推导出 !"$# 基态分子的势能函数，绘

出的等值势能图清晰地再现了 !"$# 基态分子的平

衡结构与特征，这为进一步研究 !" . $# 等体系的

分子反应动力学提供了依据 /

［0］ 12&3- 1，!24’+5 0678 !"#$%&’(" !" 900
［:］ #;&<( = #，>;&??@;5 A B，%;’<’;C(/ A/ D 06EF ) / !* / +’,* / -%. /

#$! GFFH
［8］ I+&<";2 % !，#;&<( = #，%;’<’;C( A D 06E8 ) / +’,* / -%. /，

/0$010( 2$03" # 76 0H88
［9］ J-"<’-@ A *，=+,,-52 I D，I&5K;5 % ! 0668 +’,* / 4’(" / 5,## /

!$! :F8
［H］ !LL+5- ! A，M;’K";N B D，O-&’N2 D % 0668 !"#$%&’(" / ) / %#% D0:6
［G］ P;’";5Q R D 066: -5：!/S+543-5（TQ），P;2)JU;2( %(4;" =(;K4-+52，

T"2(C-(’ *K-(5K(，!@24(’Q;@/ L78
［7］ %(V"(;5 = T，R("2+5 # #，V;@L,("" % D 0668 ) / 4’(" / +’,* / &’

6G78
［E］ M("N&5< I J，S+543-5 ! 066H ) / 4’(" / +’,* / && 0:::H
［6］ *’-C;24;C; = I，S;’,(’ % 067E +’,* / 6,7 / ’( G:7
［0F］ VU;2( A’ % B，RW*1)A!R!S 1U(’@+KU(@-K;" 1;,"(2，) / 4’(" /

+’,* / =(? / I;4;（066E）S+&’4U (Q/，%+5+<’;LU R+/6X
［00］ M&KU(’ J，Y(44(’ = !，I’N(’ S D，J;’’ 1 J，#;52+5L;’’ I %，Z-K(5[-

T J，:G4U *N@L+2-&@（ W54(’5;4-+5;"）+5 V+@,&24-+5，V+@,&24-+5

W524-4&4(，J-442,&’<，J!，/066G L0E66
［0:］ S’-(Q@;5 =，%;K(\ !， R-54U *N@L+2-&@（ W54(’5;4-+5;" ） +5

V+@,&24-+5，V+@,&24-+5 W524-4&4(，J-442,&’<U，J!，06G8 L7F8
［08］ %;K(\ !， R-54U *N@L+2-&@ （ W54(’5;4-+5;" ） +5 V+@,&24-+5，

V+@,&24-+5 W524-4&4(，J-442,&’<U，J!，06G8 L:F8
［09］ Z;K(\ P，I("((&] M A，*&U;(?(’ # S 0668 ) / +’,* / 4’(" / &( E7F9

［0H］ R-KU+";2 V #，*4&;’4 V，Y&\-+ Y，*(/ D，A&24-5 % 1，#(5’N S * :FFG

+’,* / 4’(" / 5,## / %!’ 09
［0G］ ON&,-5; 1 *，ON&,-5 ! *，P+’,-\ ! !，VU;’\-5 $ J 06EH 8’ /

9,%$: / ;’<* "$ :786
［07］ 1;";4N T =，#&;5< Y，O;5Q"(’ % T 0660 ) / !* / +’,* / -%. / ##"

776
［0E］ #-’+4; S，1;5-@+4+ %，1+\-]; # 0668 +’,* / 4’(" / 5,## / !$( 00H
［06］ D- *，*;44("@(N(’ > B，Y;5@;<&KU- Y，*KU;(?(’ # S :FF8 ) / +’,* /

4’(" / ##& 0:E8F
［:F］ *]-U;’4 % 1，V;4+-’( D :FFF +%*=>"# / /?0*, #!# :0F
［:0］ V+,+2 V A :FF: ) / @%? / -#$>.# )(# 07
［::］ ON&,-5; 1 *，VU;’\-5 $ J，P&’C-KU D Z 0676 8’ / -#$>A# / ;’<* / !$

0:
［:8］ ON&,-5; 1 *，ON&,-5; ! *，P+’,-\ ! !，VU;’\-5 $ J 06EH 8’ /

9,%$: / ;’< / "$ :786
［:9］ B;"2U ! I 06H8 ) / +’,* / -%. / ::EE
［:H］ OU& O # 066G !#%*<. 031 @%?,.>?0$ 6,0.#<%3 -#0#<."（M(-3-5<：

*K-(5K( J’(22）（-5 VU-5(2(）［朱正和 066G 原子分子反应静力学

（北京：科学出版社）］

［:G］ OU& O #，Y& # P 0667 @%?,.>?0$ -#$>.#>$, 031 @%?,.>?0$ 4%#,3#<0?

/>3.#<%3（M(-3-5<：*K-(5K( J’(22）（-5 VU-5(2(）［朱正和、俞华根

0667 分子结构与势能函数（北京：科学出版社）］

［:7］ !LL+5- ! A，M;’K";N B D，O-&’N2 D % 0668 !"#$%&’(" / ) / %#% 0:6

HEH08 期 杨则金等：!"$#（+- ，̂ 0 !_）分子的结构与势能函数



!"# $%&’(%’&# )*+ ,-%#*%.)/ #*#&01 2’*(%.-* -2 3/45（!"，6!3"）!

!"#$ %&’()#*） +", -)#$’.&/） +0, !0#’1,#$2） 34&#$ 5)#’60*）7 %40 %4&#$’.&*） !"#$ 5)"#$’1,#$*）

*）（ !"#$%$&$’ () *$(+%, -". /(0’,&0-1 234#%,# () 5%,3&-" 6"%7’1#%$4，83’"9.& 8*998:，83%"-）

/）（:%-("%"9 6"%7’1#%$4 () ;1-.%$%("-0 83%"’#’ /’.%,%"’，5,3((0 () !")(1+-$%(" ;’,3"(0(94，;’-,3%"9 -". <’#’-1,3 5’,$%(" () 234#%,#，53’"4-"9 **992/，83%"-）

2）（=’>-1$+’"$ () 234#%,#，?’%@%-"9 ;’-,3’1’# 8(00’9’，?’%@%-"9 8;***/，83%"-）

（<&=&)>&? /2 @"A /99B；C&>)D&? E"#0D=C)FG C&=&)>&? H (0IA /99B）

JKDGC"=G
LA 0D)#$ @M;N8’2**+（2?O，2F?）E&G4,?，G4& &P0)I)KC)0E $&,E&GCA ,O JIQ. E,I&=0I& 4"D K&&# ="I=0I"G&? R S4& F,DD)KI&

&I&=GC,#)= DG"G& "#? G4& C&"D,#"KI& ?)DD,=)"G),# I)E)G O,C G4& $C,0#? DG"G& ,O JIQ.（85 ，5*JT）E,I&=0I& )D ?&G&CE)#&? K"D&? ,#

"G,E)= "#? E,I&=0I"C C&"=G),# DG"G)=D R S4& "#"IAG)= F,G&#G)"I &#&C$A O0#=G),# ,O JIQ. E,I&=0I& U"D ?&C)>&? KA E"#A’K,?A
&VF"#D),# G4&,CA R

#$%&’()*：JIQ.，E,I&=0I"C DGC0=G0C&，"#"IAG)= F,G&#G)"I &#&C$A O0#=G),#，E"#A’K,?A &VF"#D),# G4&,CA
+,--：2*29，2:/91，2:/9+，2:/9
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