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用密度泛函 )"*+,-%."!! / / 0（1，2）方法和相对论有效实势（*345#16基组）对 78! 9（! : &，!，#）分子离子的势
能函数及光谱常数进行了分析 ; 结果表明它们都能稳定存在，其基态电子状态分别是：<!（78#=），"!（78=），
<!（78），"!（78/）和#!（78#/）; 其中 78# =和 78# /的势能函数曲线呈“火山口”型，属于亚稳态分子离子 ; 用七参
数 >?@A55.BC@DEA势拟合 78# =和 78# /分子亚稳态双原子分子离子势能函数，发现其拟合曲线与势能函数曲线符合

得很好 ; 同时，讨论了电荷对势能函数和能级的影响 ;
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! Q 引 言

钒是一种稀有的、柔弱的、非磁性的、黏稠的、

可涂抹的银灰色的过渡性金属［!］; 钒的结构强度相
当高 ;它不易腐蚀，在碱、硫酸和盐酸溶液中相当稳
定，在温度 ’"" R以上氧化为 7#8( ; 近年来，钒氧
化物在多方面得到了应用和研究，例如：由于钒吸收

裂变中子的半径很小，所以钒氧纳米材料在核工业

中有重要的应用价值；锂电池的批量生产，需要大量

钒的氧化物作为催化剂；钒氧化合物用于合成纳米

管；钒的部分化合物对人体健康有很大危害，如吸入

含钒的尘埃可能会导致肺癌；一氧化钒在部分恒星

大气中被发现 ;虽然人们对多种分子的势能函数作
过广泛的研究［#—G］，作为最简单的 78虽有人对它的
气态分子的结构和光谱进行了一些实验和理论研

究［S］，但对其分子和分子离子系统的理论和实验研

究报道较少 ;特别是对它的分子离子的光谱和势能
函数研究，目前未见报道 ; 78! 9（ ! : &，!，#）的光谱
和势能函数，对研究 78#，7#8，7#8( 等分子的结

构、频率和化学反应等都有理论上的帮助 ; 本文用
密度泛函的 )"*+,方法在 %."!! / / 0（1，2）基组和
相对论有效实势（*345#16基组）下研究了该系列分

子离子的势能函数与光谱 ; 提出用七参数 >?@A55.
BC@DEA势拟合 78#= 和 78#/ 分子亚稳态双原子分子

离子势能函数，发现其拟合曲线与势能函数符合很

好，该方法优于朱正和等［#］提出的分析势能函数 ;
如果用通常的四参数 >?@A55.BC@DEA函数拟合的曲线
与扫描得到的势能函数差异较大，说明四参数对亚

稳态双原子分子（如本文的 78#= 和 78#/ 分子离

子）势能函数拟合是不适合的 ; 本文的研究结果为
进一步分析钒的氧化和催化作用的机理以及为通过

研究气态钒氧化物的光谱来确定样品中 78分子离
子的状态实验提供了理论依据 ;

# ;78! 9（! : &，!，#）的离解极限

为了准确表达双原子分子的势能函数，需先确

定正确的离解极限和可能的电子状态 ; 7原子和 8
原子的基态电子状态分别为< ""-#和

" ## ; 根据原子
分子反应静力学原理［’］，由分离原子法可构造出基

态 7原子和基态 8原子结合为 78分子时可能形成
的电子状态，它们属于 $T %点群，将这两个原子的

原子群的表示分解为 $T %群，通过群的直积分解可

得到基态 7原子和基态 8原子结合为 78分子的可
能电子状态 ; 相关群的分解和直积过程如下：
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由此可得二重态、四重态、六重态均为 +,分子可
能的电子多重性 * 用 -$./01)2$33 # # 4（5，6）密度
泛函方法对 +, 分子可能的电子状态进行优化计
算，结果表明四重态的 +,分子的优化能量比二重
态和六重态的优化能量都低，况且 +,分子可能的
电子状态中含有!!，所以认为其基态电子状态为
!! * 由于基态 +,分子分解为基态 +原子和基态 ,
原子的通道，符合能量最低原理 *而其他的离解通
道，不满足能量最低原理或它们的原子群表示的分

解与直积不能得到!!分子电子状态 * 因此确定出
+,（#!!）的离解极限为

+,（#!!）! +（! !"）# ,（$ "%）*
同理可得 +,&，+,#，+,(& 和 +,(# 的离解极限分

别为

+,&（#$!）! +（! !"）# ,&（( ""），

+,#（#$!）! +#（$ !%）# ,（$ "%），

+,(&（#!!）! +&（7 $%）# ,&（( ""），

+,(#（#(!）! +#（$ !%）# ,#（! $"）*

$ *+,% 8（% ’ 9，3，(）的势能函数、光谱
数据和力常数

用 -$./01)2$33 # # 4（5，6）和相对论有效实势
对 +,% 8（ % ’ 9，3，(）可能的电子状态分别进行优
化，确定其基态电子状态，并将计算得到的 +,% 8

（% ’ 9，3，(）不同核间距的势能值分别用四参数
:";<==2>?;@A<函数和七参数 :";;<==2>?;@A<函数拟合，
得到 +,% 8（ % ’ 9，3）的势能函数曲线如图 3—图 $
所示 *拟合得到的相应拟合参数、平衡距离、离解能、
力常数和光谱数据如表 3—表 $ 所列，表中方括号
内为文献［B］中的实验值，圆括号内为优化得到的红
外光谱强度值，单位为 CD1D?= *方法 E和方法 -分
别表示七参数法拟合和四参数法拟合，且方法 E和
方法 -均用 )2$33 # # 4（5，6）基组优化和计算；方法
F和方法 G分别表示七参数法拟合和分析势能函数
拟合，方法 F和方法 G均用相对论有效实势（.HI=(5J
基组）优化和计算势能 *对 (价亚稳态分子离子，还用

图 3 +,&的势能曲线

图 ( +,的势能曲线

图 $ +,#的势能曲线

文献［(］提出的分析势能函数进行了拟合，绘出其势
能曲线如图 !和图 K所示 *拟合得到的相应拟合参
数、平衡距离、离解能、力常数和光谱数据如表 !和表
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图 ! "#$ %的势能曲线（&）和在最低点附近的放大图（’）

(所列 )四参数 *+,,-../01,’2- 函数、七参数 *+,,-../
01,’2-函数和文献［$］的分析势能函数分别为
! 3 % "-（4 5 #4! 5 #$!

$ 5 #6!
6）-78（% #4!），

! 3 % "-（4 5 #4! 5 #$!
$ 5 #6!

6 5 #!!
!

5 #(!
( 5 #9!

9）-78（% #4!），

! 3
#4

! % #$
%

#6

（! 5 #!）
$ )

这里，#4，#$，#6，#!，#(，#9 为拟合常数，"- 为离解

能，!3 $ % $-，其中 $ 为核间距，$- 为平衡核间

距 )双原子分子的势能函数分为三种情况 )一是有一
个极小值和无究远处的极大值，称为稳定状态；二是

有一个极小值和一个不在无穷远处的极大值（“火山

口”型），称为亚稳态；三是只有无穷远处的一个极小

值，称为不稳定的离解状态 )图 ! 和图 ( 分别为
"#$%和 "#$5分子的势能函数曲线，它们呈现“火山

口”型，为亚稳定状态，用七参数 *+,,-../01,’2-函数
拟合的曲线与势能函数符合很好，它优于文献［$］提
出的分析势能函数，见图 !（’）和图 (（’）)如果用通

图 ( "#$ 5的势能曲线（&）和在最低点附近的放大图（’）

常的四参数 *+,,-../01,’2-函数拟合扫描得到的能量
与核间距关系差异较大，说明四参数对 "#$% 和

"#$5分子的拟合是不适合的 )
四参数 *+,-../01,’2-函数为

%$ 3 "-（#$
4 % $#$），

%6 3 $"-（% #6
4 5 6#4 #$ % 6#6），

%! 3 "-（6#!
4 % 4$#$

4 #$ 5 $!#4 #6）)
七参数 *+,-../01,’2-函数为
%$ 3 "-（#$

4 % $#$），

%6 3 $"-（% #6
4 5 6#4 #$ % 6#6），

%! 3 "-（6#!
4 % 4$#$

4 #$ 5 $!#4 #6 % $!#!）)
文献［$］的分析势能函数为

%$ 3
$#4

（% #$）
6 %

9#6

#!
!
，

%6 3 %
9#4

（% #$）
! 5

$!#6

#(
!
，

%! 3 %
$!#4

（% #$）
( %

4$:#6

#9
!

)
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力常数与光谱常数的关系如下：
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根据以上这些关系计算出 -.’ /（ ’ " 0，%，$）分
子的力常数和光谱数据（表 %—表 +）, 从表中可见：
四参数 123!44567389! 函数和七参数 123!44567389! 函
数拟合得到的中性 -.分子的力常数、光谱数据与
实验值相符得非常好 , 而用相对论有效实势得到的
离解能与实验值差异较大，但得到的光谱数据较

好，运算速度较快 , 我们选择了很多方法和基组，
结果只有 ’5(%% ) ) :（;，<）基组得到的离解能与实
验值相符很好，运算时间也能接受 ,准确计算离解

表 % -.&（((%）的解析势能函数的参数、力常数和光谱数据

方法 $! =%0 & % >? )! =!- *% =%0% >?& % *$ =%0$ >?& $ *( =%0( >?& ( ** =%0* >?& * *+ =%0+ >?& + *’ =%0’ >?& ’

@ %,’0*A$ * ,B’#$( % ,$*(’$ & (,’00(+ $,BA(%# & %,(+A$+ 0,$B**B & 0,0$A’’

C +,+#%BA ( ,00+#* 0,A0A(A 0,%%#+

D %,’(0’B + ,*(B$+ % ,**’BA & $,B+B%A $,((’A & 0,
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

BA%A+ 0,%B0## & 0,0%+B’

方法 %$ =%0 & %’ E·>?& $ %( =%0 & %+ E·>?& ( %* =%0 & %* E·>?& *"!（拟合）=F?& % "!（计算）=F?& % "!$! =F?& % !! =F?& % #! =F?& %

@ ’,B’$B( & (#,’*’AA %$B,+(##0 B#+ ,$$ B#B ,($（%BB,AB） +,’’’** 0,+(A’# 0,00(*’’+

C ’,#%+%B & (A,#0(*A %+#,0AA+0 BA* ,A% * ,#’0B* 0,+(A’# 0,00(+00’

D ’,B#$($ & (B,##AA* %’A,$B+B# B#’ ,*( B#A ,+*（%#$,B0） +,$’+%( 0,+$0+$% 0,00(*’B*

表 $ -.（(*%）的解析势能函数的参数、力常数和光谱数据

方法 $! =%0 & % >? )! =!- *% =%0% >?& % *$ =%0$ >?& $ *( =%0( >?& ( ** =%0* >?& * *+ =%0+ >?& + *’ =%0’ >?& ’

@ %,+#0%+ A ,$+’+A % ,#+’(B & %,+*+#$ %,0B$A% & 0,%%*$# & 0,0’#BA 0,0$+*A

［% ,+#B(］ ［A ,***$］

D %,’0’#( ’ ,#A’$’ $ ,%#B*# & 0,#B#AB 0,B0##A & 0,0#$A* & 0,0+##+ 0,0(’’+

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
C A,%B$B* % ,BA#A% & %,(’%#* 0,#(AA*

方法 %$ =%0 & %’ E·>?& $ %( =%0 & %+ E·>?& ( %* =%0 & %* E·>?& *"!（拟合）=F?& % "!（计算）=F?& % "!$! =F?& % !! =F?& % #! =F?& %

@ A,’0%(A & *$,+%AB# %A$,(+(+* %0$B,* %0*0 ,*% + ,%00+# 0,++*+$# 0,00(*##%+

（$+’,0+）

D A,$’%#* & *$,%*((0 %#A,A$%’A %00#,%0($ %0%*,* + ,$’%* 0 ,+(#(+A 0,00(’(’B

（$%%,A#）

C A,’+%%0 & *$,$#$(’ %A$,+#’#0 %0($,# * ,B0+*$ 0,++*+$# 0,00(*%(’

A ,*(B %0%%,( * ,#’ 0 ,+*#$+ 0,00(+$

表 ( -.)（((%）的解析势能函数的参数、力常数和光谱数据

方法 $! =%0 & % >? )! =!- *% =%0% >?& % *$ =%0$ >?& $ *( =%0( >?& ( ** =%0* >?& * *+ =%0+ >?& + *’ =%0’ >?& ’

@ %,+(’A* + ,+A##$ $ ,’*%0A & %,+$(A% 0,%*#%A %,*B’A+ & 0,BB0#+ 0,$0’%B

C +,+AAA# $ ,$’*’’ & $,%%A$+ 0,#%BB$

D %,+’AB’ * ,A(%$# % ,%%**B & (,#0*$* (,%’(0* & %
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

, %+#* 0 ,%B$*( 0,0%$$B

方法 %$ =%0 & %’ E·>?& $ %( =%0 & %+ E·>?& ( %* =%0 & %* E·>?& *"!（拟合）=F?& % "!（计算）=F?& % "!$! =F?& % !! =F?& % #! =F?& %

@ #,B+#’+ & ++,(0B*B* $+$,#’0B’ %%%A,+ %%(A ,B+ ’ ,%0B#B 0,+#$B## 0,00(BB%%(
（#B,%$）

C #,(’A’$ & +0,#’’0B$ $$’,AB+0’ %0#0,0( + ,B’#*$ 0,+#’$BB 0,00*0(’#%
D ’,A0B%( & (+,A’##0 %(%,A00$A B’’,B* %0B0,0+ * ,ABBB$ 0,+’(00* 0,00(+%(A0

（+’,’’）
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表 ! "#$ %（!!!）的解析势能函数的参数、力常数和光谱数据

方法 "& ’() % ( *+ #& ’&" $( ’()( *+% ( $$ ’()$ *+% $ $, ’(), *+% , $! ’()! *+% ! $- ’()- *+% - $. ’(). *+% .

/ (0.((-- ! 0(1(!)$ ( 0!()-1 % ,0)-23, $0-.1!! % (0!3213 )0,.1$ % )0)!)..

4 -0!)-$( $ 0!!3$, % )01!1)1 % )0)))(3

5 (0.,$2( , 03,)2. ( 0,12(. % !0$)(13 ,02(332 % (01--1( )0!$$$- % )0)!!1(

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
6 ,-02).13 % )0112)3 (,.0!(333 (01(.1!

方法 %$ ’()%(. 7·*+%$ %, ’()%(- 7·*+%, %! ’()%(! 7·*+%! "&（拟合）’8+%( "&（计算）’8+%( "&#&’8+%( &&’8+%( $&’8+%(

/ .0$-(1. % ,.0(222, (,$0-!$-3 3,, 0-. 3!3 0)3（$2 021） -031331$1 )0-,,($13 )0)),1-(2(

4 .0.,3- % ,.0$,3233 (!.0,-)21 3., 01, ! 02$321. )0-,,($13 )0)),33!-3

5 .0-)!!, % ,30!!,2- (2!0(!-3) 3-$ 0)1 32, 0(1（((2 0!.） -032(3(- )0-(3$, )0)),3)1,.

6 !0,-!2( % $103,(31 (220)(1!, 223 0)(. - 0.3-,- )0-(3$, )0))-!,(2,

表 - "#$ 9（$!）的解析势能函数的参数、力常数和光谱数据

方法 "& ’() % ( *+ #& ’&" $( ’()( *+% ( $$ ’()$ *+% $ $, ’(), *+% , $! ’()! *+% ! $- ’()- *+% - $. ’(). *+% .

/ (0!3!(2 ( 021$$ ( 0-..3. % ($0$)$-. (.0,)$1$ % ()0.$2$. $022.13 % )0$3-,$

4 $0,$!$! , 0))(!- % .0(()(1 % )0))--(

5 (0-,.13 ) 0-,3(2 ( 0.$(2( % ,,0$.(.- -(01.22, % ,10).21 ()023$-2 % (0$,$12

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
6 $$0$2-$, % )02-.3. .!02)323 ( 0-$$2,

方法 %$ ’()%(. 7·*+%$ %, ’()%(- 7·*+%, %! ’()%(! 7·*+%! "&（拟合）’8+%( "&（计算）’8+%( "&#&’8+%( &&’8+%( $&’8+%(

/ 20..31- % .$0112!1 $1$013.!3 (),! 0)$ ((1.01（,$02） (,0))123 )0.$)(1 )0)).11$

4 203)-!- % .(0()$,, ,,.0!3-,- ()!3 023 3 01.-$, )0.$)(1 )0)).$.!

5 -032,1. % --0-2131 ,!-0211!, 3($ 0!$ 33( 0).（-0-.） (!03!-!2 )0-1-332 )0))1-)-

6 !011.., % ,!01$13. $!!01--2, 1$- 0$$ - 0323,, )0-1.)) )0))..$)

能对化学反应的热力学函数研究具有重要意义 0 本
文采用 4,:;<方法，分别用 .=,(( 9 9 >（?，@）基组
和相对论有效实势（:A*B$?C基组）对 "#分子离子
进行优化计算，其中 .=,(( 9 9 >（?，@）基组得到的
势能函数及四参数 DEF&BB=GHFIJ& 函数、七参数
DEF&BB=GHFIJ&函数拟合结果见图 (—图 - 0 从图 !和
图 -可以看出：对二价 "#分子离子其势能函数曲
线用七参数 DEF&BB=GHFIJ&函数拟合的效果最好，特
别是在能量最低点附近和能量最高点附近，而用文

献［$］的分析势能函数（A*ABKLJ8AB ME*8LJH* ）拟合也能

得到较好的拟合效果，但是用四参数 DEF&BB=GHFIJ&
函数拟合是不适合的 0 其他三个分子离子用四参数
DEF&BB=GHFIJ&函数与七参数 DEF&BB=GHFIJ&函数拟合效
果一致 0

! 0"#’ N（’ O )，(，$）的能级

本文采用 4,:;<和相对论有效实势（:A*B$?C基
组）研究了 "#’ N（ ’ O )，(，$）分子的能级分布情况
和密立根电荷分布（表.）0最高占据轨道（P#D#）

表 . 相对论有效实势下计算得到的 "#’ N（’ O )，(，$）的能级参数、偶极矩和密立根布居数

分子离子 ( L ’A 0 E 0 (:QD#’&" (P#D#’&" (RA@ ’&" 电偶极矩’() % ,)5+
密立根布居数

" #

"#$ %（!!!） % (!.0!$2.!)). - 0!.)- ! 0.2,) ) 0212- (! 0--)! % (0!1!21$ % )0-(-$(1

"#%（!,!） % (!.0-.-12,$1 $ 0132- ) 012-( $ 0)$$! ! 0)1!(-3 % )0!3(1$3 % )0-)1(2(

"#（!!!） % (!.0-$1)!2,3 % $01$!, % -0,)!. $ 0!1), (, 0$$$!1 )0,32$1( % )0,32$1(

"#9（!,!） % (!.0$!3!)$.- % 303-3. % (,02222 , 01(1( (1 01.3)- (0$))1-) % )0$))1-)

"#$ 9（!$!） % (!-0.)3!,,.$ % $(0()2( % $.0(.(. - 0)-!- (!0(,-!- (01,11)1 )0(.((3$
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能量与最低空轨道（!"#$）能量差为能隙 !%&’ ( 从
表 )可以看出，随着负电荷数的增加，*$#$能量
增加，+$,-的 *$#$能量最低，虽然它的总能量最
高，其电子不容易被激发，它可能还是比较稳定

的 ( 从密立根布居数随电荷的变化情况看，主要还
是钒失去电子 ( 从电偶极矩的变化看，+$,.和 +$-

的极性最强 ( 从能隙看，+$,- 的电子最难被激发 (
从总能量看，+$. 的能量最低、最稳定 ( 从 *$#$
能量看，+$,-的电子最稳定 (

/ 0 结 论

原子离子的正价数可以很高，例如：12原子可
以电离为 12/, -，"原子甚至可以电离为裸核 ( 而稳
定的 - 3，- 4价以上正分子离子很少存在，这与分
子内正电荷之间的排斥有关 ( 通常双原子分子或分
子离子的势能曲线有一个势能极小的稳定态，而

+$,-的势能曲线同时出现极大和极小 (势能极小是
核排斥与化学键力平衡所致，势能极大是化学键力、

核间排斥力与负电荷之间的库仑排斥力平衡所致 (
按 +$,- !+$- !+$!+$. !+$,. 的顺序，分子离

子的总电子数逐渐增加，极小值点的平衡核间距逐

渐增加，极小值点的能量以 +$.最低 ( 虽然负分子
离子能量低，但是随着分子离子的总电子数逐渐减

少，*$#$能量却反而迅速降低，特别是 - 5 价到
- ,价变化非常大 ( 综合来看，- ,价分子离子更稳
定 ( 分子稳定与否不能只看总能量的高低，还应该
考虑 *$#$能量、!"#$能量、能隙和电偶极矩 (
本文提出用七参数 #267889:;6<=7势拟合 +$,.和

+$,-分子亚稳态双原子分子离子势能函数，发现其

拟合曲线与势能函数符合得很好 ( 该方法优于文献
［,］提出的分析势能函数 ( 如果用通常的四参数
#267889:;6<=7函数拟合的曲线与扫描得到的势能函
数差异较大，特别是在核间距较大时，说明四参数

对 +$,.和 +$,-的势能函数拟合是不适合的 (
对 +$" >（ " ? @，5，,）的势能函数与光谱的研

究，为进一步开展对钒的氧化和催化作用机理研究

以及为通过测量钒氧化物的光谱来确定样品中的

+$分子离子的状态提供了理论参考 ( 同样为钒氧
化物的结构、频率和化学反应的热力学函数研究提

供了理论支持 (

［5］ A677BC;;D E E，F&6BGH&C 1 5IIJ #$%&’()*+ ,- )$% !.%&%")(（,BD

7D）（K2LL76C;6LH，*7=B7M&BB：F8G7N=76）

［,］ O&B% * P，QH2 Q * ,@@3 #$’" ( /$+( ( !" 5/4
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