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使用 *#+,%-%.#!! / / 0!!方法对 1234-4123（!" ，5"67）基态分子进行几何优化，得到了 1234-4123 分子的平

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 1234 分子可能的电子状态和离解极限 8应用多体展式理

论方法推导出了 1234 基态分子的解析势能函数 8
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! I 引 言

自由基对 1234-4123 是星际空间的重要分子，

对其所进行的研究［!—,］较多 8 对 1234-4123 的理论

研究［#］早于实验研究［’］，最早的理 论 研 究［#］始 于

!:,’ 年，同一年实验［’］发现了 1234-4123 分子，!::!
年，1J2B2K=F 等［!］实验也发现了 1234-4123 分子 8 对

1234-4123 分子的理论研究［#，(，%，)］主要集中在分子

的结构等方面，0AJBLM 等［#］使用 #$ %&%’%( 确定出了

1234 分子的能量最低，以及确定了 4123 分子存在

两个稳定构型，分别标记为 4123（6）和 4123（*），

4123（6）的能量略低于 4123（*），52A 等［(］进一步研

究发现当考虑电子相关效应时 4123 分子只存在一

个稳定点，NGO2L 等［%］和 P=?AO 等［)］对 1234-4123 分

子进行了较详尽的报道，包括跃迁态的几何构型和

物理性质 8 1234-4123 分子是化学蒸气沉淀过程中

的反应中间产物，对其结构的精确描述显得十分重

要，因而引起人们的关注［#］，特别是在天体物理学中

对 1234-4123 分子的研究十分活跃［!］8鉴于此，本文

将使用 0=GFF2=B&# 程序，研究 1234-4123 分子的结

构及 1234 分子的势能函数，使用原子分子反应静力

学原理［:］，推导出 1234 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 1234 分

子的势能函数，一并作出基态 1234 分子的等值势

能图 8

" I 理论计算

()*) !"#$+$!"# 分子的几何构型

本文使用 0=GFF2=B&# 程序，采用较多的基组和

方法对 1234-4123 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比较发现，*#+,%-
%.#!! / / C!!方法得到的 1234 分子基态的能量、

4123（6）分子基态的能量、1234-4123 分子跃迁态的

能量均低于文献值；4123（*）分子的能量只能在 1QR
的方法下计算出，本文计算的能量略低于文献值 8对
1234 分子使用 *#+,%-%.#!! / / C!!方法优化的结

果表明基态为 5"67，几何构型为 !" ，与文献［)］报道

的一致，优化结果列于表 ( 8

()() !"$，!"# 和 #$ 分子的解析势能函数

使用 *#+,%-%.#!! / / 0!!方法对 124（5"!），

123（"!#/ ）和 34（5"!）分子的基态进行了理论计

算，计算得到的平衡核间距和离解能参数列于表 ’ 8
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 124，
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!"# 和 #$ 分子的离解极限分别为

!"$（%&!）! !"（’ ()）* $（& !)）， （+）

!"#（%+"* ）! !"（’ ()）* #（’ ()）， （&）

#$（%&!）! $（& !)）* #（’ ()）, （’）

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 -.//0112!3/4"0 势能函数形式［+5］

!（!）6 7 "0（+ * #+! * #&!
&

* #’!
’）089（7 #+!）， （:）

式中! 6 $ 7 %0，$ 和 %0 分别为核间距和平衡核间

距，"0，#+，#& 及 #’ 是拟合参数，结果列于表 ; , 由

-.//0112!3/4"0 势能函数参数与力常数（ &&，&’，&:）的

关系及力常数与光谱数据（"0，"0#0，’0，$0）的关

系，求得 !"$，!"# 和 #$ 分子的光谱数据和力常数，

见表 < ,

表 + !"#$ 分子的结构

方法 能量=> , . , 键角=（?） 键长=@A 文献

B’(C<=<2’++ * * )"" 7 ’<;DE:5< +&+DC< %（$#）6 5D5F<+< %（#!"）6 5D+<<:& 本工作

-(:（G.11）=<2’++)（’HG，’9H） 7 ’<:DF’<: ++CD&’ %（$#）6 5D5F<5: %（#!"）6 5D+<;C+ 本工作

II!J（K）=KL&(（G，H） 7 ’<:DF+’+ — — ［<］

-(&（G.11）=<2’++)（’HG，’9H） 7 ’<:DF5;F ++CD< %（$#）6 5D5F;F %（#!"）6 5D+<;:5 ［+］

-(:（G.11）=<2’++)（&HG，&9H） 7 ’<:DCF<; ++<D5F %（$#）6 5D5F<55 %（#!"）6 5D+<;:5 本工作

IM!J（5N3/=5O"/）=KL&(（G，H） 7 ’<:DC;<; ++FDC’ %（$#）6 5D5F;+’ %（#!"）6 5D+<:’+ ［<］

II!J（K）=NN29O;P 7 ’<:DEFE< ++CD’F %（$#）6 5D5F<5+ %（#!"）6 5D+<;+5 ［E］

II!J（K）=>.)2NN29OQP 7 ’<:DE:5C ++<D&; %（$#）6 5D5F<&5 %（#!"）6 5D+<<’F 本工作

IM!J=KL&( 7 ’<:D<C5’ ++CDC %（$#）6 5D5F;’ %（#!"）6 5D+<;& ［:］

IM（ * J>O N3// ,）* L(R=JL * ( 7 ’<:D<E:F +&+D5 %（$#）6 5D5F; %（#!"）6 5D+<: ［’］

SIM!J（K）=H)QPO9 7 ’<:D<:&+ ++CDE; %（$#）6 5D5F<EE %（#!"）6 5D+<E’& 本工作

表 & $!"# 分子的结构

方法 能量=> , . , 键角=（?） 键长=@A 文献

B’(C<=<2’++ * * )"" 7 ’<;DE&+5 ++CD55 %（$!"）6 5D+;&C’ %（#!"）6 5D+;’;5 本工作

B’TU(=<2’++)（&HG，&9H） 7 ’<;D’&:’ ++CD+’ %（$!"）6 5D+;’ %（#!"）6 5D+;&C 本工作

-(:（G.11）=<2’++)（’HG，’9H） 7 ’<:DF&&; +&+D55 %（$!"）6 5D+;+:C %（#!"）6 5D+;:+: 本工作

II!J（K）=KL&(（G，H） 7 ’<:DCF’C — — ［<］

-(&（G.11）=<2’++)（’HG，’9H） 7 ’<:DCF+; +&+DE %（$!"）6 5D+;5; %（#!"）6 5D+;&F ［+］

IM!J（5N3/=5O"/）=KL&(（G，H） 7 ’<:DC’5F +&&D’E %（$!"）6 5D+:FE+ %（#!"）6 5D+;5C; ［<］

II!J（K）=NN29O;P 7 ’<:DC+:C ++FDC: %（$!"）6 5D+;+F: %（#!"）6 5D+;&C5 ［E］

IM!J=<2’++)（’HG，’9H） 7 ’<:DE5:C +&+D<’ %（$!"）6 5D+;5< %（#!"）6 5D+;+5’ 本工作

IM!J=KL&( $!"#（V） 7 ’<:D<;;C +&+DC %（$!"）6 5D+;5’ %（#!"）6 5D+;+< ［:］

IM（ * J>O N3// ,）* L(R=JL * ( 7 ’<:D<;:5 +&:D5 %（$!"）6 5D+:F %（#!"）6 5D+:F ［’］

!IW=>.)2NN29OXP 7 ’<:D’E<E F;DC: %（$!"）6 5D+;+:; %（#!"）6 5D+;FCC 本工作

$W=<2’++)（’HG，’9H） 7 ’<:D’<5+ F<D<& %（$!"）6 5D+;+’’ %（#!"）6 5D+;F+C 本工作

!IW=<2’++)（’HG，’9H） 7 ’<:D’<5+ F<D<; %（$!"）6 5D+;+:& %（#!"）6 5D+;F+’ 本工作

!IW=KL&(（G，H） 7 ’<:D’;CE F’D&’ %（$!"）6 5D+;+5& %（#!"）6 5D+<&<: ［<］

!IW=KL&( $!"#（B） 7 ’<:D’;;5 F’D& %（$!"）6 5D+;5F %（#!"）6 5D+<&< ［:］

!IW=JL * ( 7 ’<:D’&’E F’D5 %（$!"）6 5D+;5C %（#!"）6 5D+<’& ［’］
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表 ! "#$%&%"#$ 分子跃迁态的结构

方法 能量&’ ( ) ( 键角&（*） 键长&+, 文献

-!./0&01!22 3 3 4!! 5 !0670/20 68789 !（%"#）: 8720226 !（$"#）: 87202/; 本工作

<.=（>)??）&01!22@（!A>，!BA） 5 !0C7/!96 !（%$）: 872!;2 !（%"#）: 87202 !（$"#）: 87269C ［2］

DE（ 3 F’G HIJJ (）3 K.L&FK 3 . 5 !0C708;0 — — ［!］

DE"F（8HIJ&8G#J）&MK=.（>，A） 5 !0C7C9/6 6876 !（%"#）: 87208= !（$"#）: 8726/06 ［0］

DE"F&MK=. 5 !0C708;= !（%$）: 872!6C !（%"#）: 87208/ !（$"#）: 8726;/ ［C］

"DN&01!22@ 5 !0C7==// C970C !（%"#）: 8720/6; !（$"#）: 872986 本工作

表 C "#$% 分子的结构参数和二阶力常数

力常数&’ ( ) ( "!2 !2
: 876!!66 "!2 !=

: 5 8788262 "!= !=
: 87=;29; "!2! : 87828=/ "!=! : 878!890 "!! : 87808C9

平衡结构 !$% : 878;020 +, !"#$ : 87200C +, "%$"# : 2=27/0* #O : 2!7/! OP

谐振频率&H,5 2 "2（$Q）: 92679=9; "=（$Q）: /6679/80 "!（$Q）: !/607=866

表 6 基态 "#%，"#$ 和 $% 分子的 <)JJO??1"IJR#O 势能函数参数

!O &+, #O &OP $2 &+,5 2 $= &+,5 = $! &+,5 !

$% 878;0;0 C70=2 C6789 C//7C !9;6

"#% 8726= !72/6 !876/ =!!76 22//

"#$ 87268; /7!!9 !=78/ 20/76 2=29

表 0 基态 "#%，"#$ 和 $% 分子的光谱常数和力常数

"O &H,5 2 "O#O &H,5 2 %O &H,5 2 $O &H,5 2 "= &>S·+,5 = "! &>S·+,5 ! "C &>S·+,5 C

$% !9!/76=2/ /0729!= 2/7;289 879C!! 9/879! 5 66C!/72 !6!!;C9

"#$ 2=C279=6/ 67;006 879=96 878868C! ;=C76 5 6C0=; =92028/

"#% =8997C=CC !97228! 97688 87==2/ =C97!6 5 226C9 C9C090

!"# $ %&’( 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

"#$%（T=UQ）#

%（= "@）3 "#$（T2!3 ）

$（2F@）3 "#%（T="）

"#（! .@）3 $%（T="）

%（= "@）3 $（2F@）3 "#（! .@




















）

(

（6）

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［28］

& : &（=）
$%（!2）3 &（=）

"#$（!=）3 &（=）
"#%（!!）

3 &（!）
"#$%（!2，!=，!!）， （0）

式中 !2 : !$%，!= : !"#$，!! : !"#% (双体项 "#%，"#$
和 $% 的势能函数采用 <)JJO??1"IJR#O 势能函数形

式，势参数见表 6 (三体项 &（!）: ’·( 其中

’ : )2 3 )= *2 3 )! *= 3 )C *=
2 3 )6 *=

= 3 )0 *=
!

)9 *2 *= 3 )/ *= *=
! 3 ); *2 *=

! 3 )28 *C
!， （9）

( :［2 5 V’+W（%2 *=）］［2 5 V’+W（%= *=）］

X［2 5 V’+W（%! *!）］( （/）

内坐标&+ 经下列变换为对称内坐标 *+

*2

*=

*









!

:

2 8 8

$ $8 2& = 2& =

$8 2& = 5 $











2& =
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!

， （;）

式中，&+ : !+ 5 !O
+（ + : 2，=，!），!O

+ 为平衡核间距，参

数见表 C (欲求得 &（!），需确定 28 个线性系数 )+（ +

: 2，=，⋯，28）和 ! 个非线性系数%2，%=，%!，参数 )+

可根据表 C 中的光谱数据求得，%2，%=，%! 是根据势

能面上的 $, +-+.+/ 计算值调整的，结果列于表 9 (
表 9 基态 "#$% 分子势能函数的三体项参数

#2 #= #! D2 D= D! DC D6 D0 D9 D/ D; D28

!78 =78 278 !78C !7=C 5 =79/ 278! 5 C76= 5 2790 5 =7!! 678; 5 270! 876;

;/62! 期 杨则金等："#$% 和 %"#$ 分子的结构与势能函数



!" 结果与讨论

根据分析势能函数绘制的 #$%& 的等值势能图

如图 ’，(，两图清晰地展现了 #$%& 分子的平衡结构

特征，准确地反映了 #$%& 分子的离解极限特征 )图
’ 是 固 定!&%#$ * ’(’"+,-时，表 现 的 #$—% 键 和

&—% 键伸缩振动等值势能图，在平衡点（!（&%）*
."./,’,01，!（%#$）* ."’,,2(01），准确 地 再 现 了

#$%& 的 离 解 能 为 ’!"+!34 及 "# 结 构 特 征，与 对

#$%& 的优化结果一致，从图中发现，当生成 #$%& 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，图中

无鞍点存在，说明 #$ 5 %&"#$%& 和 #$% 5 &"#$%&
两个通道均是容易进行的无阈能反应 )对于反应 #$
5 %&"#$%&，反应热!$ * 6 ’!"+! 34 5 2",(’ 34 *
6 /"(./ 34 ，对于反应 #$% 5 &"#$%&，!$ * 6 ’!"+!
34 5 +"!!7 34 * 6 8"2/! 34，两个反应通道均是放热

反应 )

图 ’ #$%& 伸缩振动势能图

图 ( 为固定 &—% 键在 % 轴上，#$ 绕 &—% 键

旋转的等值势能图，在 % * 6 ."’!! 01，& * ."’2(
01 处有一个极小值，这说明 #$ 原子从该方向进攻

&—% 键不存在势垒，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 ) 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 )

图 ( #$%& 旋转势能图

本文采用 9:;<<$:0.! 程序，在 =!>+,?,@!’’ 5 5
9##基组水平上对 #$%&?&#$% 分子及其跃迁态的

分子结构进行了详细的计算，得到了更加准确的结

果 )进一步地对 #$&，#$%，%& 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出基

态 #$&，#$% 和 %& 分子的 A;BB3CC@#DBE$3 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 #$ 5 %& 等体系的分子反

应动力学提供了依据 )

［’］ F:G:1H3I: #，J3IC3K #，LDCMB:1 N，OP:BC3< & J，&3C1;I # ’//’ ’ )

() ) "*+) ) #,- !!" 8/7.
［(］ N;QD # ’/+2 ’ ) .*/0 ) "*+) ) ## (+!!
［!］ 93B0DI R，&30BS R # ’/+8 ’ ) "*+) ) .*/0 ) #$ 28+8
［2］ T$3 U #，#VP:QM3B & R ’//. ’ ) "*+) ) .*/0 ) %" ’’/,
［8］ 4:0 W F ’/+8 ’ ) "*+) ) .*/0 ) #" ,’+’
［,］ U;X$D U，T$3 U A，#3;0G Y N，&30BS R # ’//, ’ ) "*+) ) .*/0 )

!&’ ’/8’
［7］ Y:V3X N (..( ’ ) .*/0 ) "*+) ) Z !&( ’(.,7

［+］ L:0G R，L:0G J [ ’//, #*123,24 #-5+2-+ % 8/,/（$0 OP$03<3）［石

凤、王大庆 ’//, 山东科学 % 8/,/］

［/］ WP; W & ’//, (6,)5- 123 7,8+-981: !+1-65,2 #6165-0（=3$\$0G：

#V$30V3 >B3<<）（$0 OP$03<3）［朱正和 ’//, 原子分子反应静力学

（北京：科学出版社）］

［’.］ WP; W &，U; & 9 ’//7 7,8+-981: #6:9-69:+ 123 7,8+-981: .,6+26518

;92-65,2（=3$\$0G：#V$30V3 >B3<<）（$0 OP$03<3）［朱正和、俞华根

’//7 分子结构与势能函数（北京：科学出版社）］
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!"# $%&’(%’&# )*+ ,-%#*%.)/ #*#&01 2’*(%.-* -2 3.45 )*+ 53.4!

!"#$ %&’()#*） +", -)#$’.&/） +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%"-）

（<&=&)>&? ; (0#& /99@；A&>)B&? C"#0B=A)DE A&=&)>&? 2 (0FG /99@）

HIBEA"=E
JG 0B)#$ J2KL8M8’2** N N +!! C&E4,?，E4& &O0)F)IA)0C $&,C&EAG ,P Q)R.M.Q)R（ 85 ，5/HS）C,F&=0F& 4"B I&&#

="F=0F"E&? T U4& D,BB)IF& &F&=EA,#)= BE"E& "#? E4& A&"B,#"IF& ?)BB,=)"E),# F)C)E P,A E4& $A,0#? BE"E& ,P Q)R. C,F&=0F& )B ?&E&AC)#&?
I"B&? ,# "E,C)= "#? C,F&=0F"A A&"=E),# BE"E)=B T U4& "#"FGE)= D,E&#E)"F &#&A$G P0#=E),# ,P Q)R. C,F&=0F& V"B ?&A)>&? IG C"#G’
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*[:*2 期 杨则金等：Q)R. 和 .Q)R 分子的结构与势能函数


