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采用密度泛函理论（)*+）的 ,-./#方法和相对论有效原子实势理论模型（012.），对 ,3"，,3"
4 和 ,3"

—分子进

行了优化，得到这些分子基态的电子状态分别是" 56，- 56，- 57 8 计算也得到了 ,3" 的分子结构和势能函数，它的离

解能是 %9%’":;，,3" 分子具有 !""对称性；由微观可逆性原理，判断了 ,3" 分子的离解极解；并且导出了 ,3" 分子

的多体项展式势能函数，其势能面等值图展现了 3<,<3的结构，这些结果可以用于 ,3" 分子的微观反应动力学 8
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& 9 引 言

硼的离子团簇和富硼材料的理论和实验方面的

研究目前都十分活跃，但是研究成果仍然很有限，这

与硼为元素周期表中化学性质最令人感兴趣元素之

一的地位甚不相称［&］8 硼和富硼材料在工程上有重
要的应用价值，例如爆炸、材料精炼与提纯、高弹纤

维混合物、化学性质稳定的绝缘体等方面都要涉及

到它们 8 它也是一种令人感兴趣的火箭推进剂 8 从
理论上看，硼看起来是一个简单体系，实际上对它的

处理却相当困难 8 仅仅关于 ," 分子的基电子态的

多重性是 -还是 ’，就争论了很久才确定下来［"］8 关
于 ,3"，,3"

4 和 ,3"
—结构的实验数据到目前为止

仍然没有发现，理论计算也极为少见［-］，所以提供

,3"，,3"
4和 ,3"

—结构的数据，对硼的离子团簇和

富硼材料的研究十分必要 8
本文采用 =?HCC@?I$- 程序［(］，利用 ,-./#，

,./#，,-JK.，,JK.，L3*，3*及 JM)5等方法，分别
对 ,3" 分子、,3"

4和 ,3"
—离子进行了优化，,3" 分

子、,3"
4 和 ,3"

—离子的电子状态分别是"56，-56，
-57，其构型如图 &，"和 -所示，分别对应最低能量 8
密度泛函方法处理分子结构已经有不少成功的例

子［’—%］8 本文用密度泛函方法计算了 ,3" 分子、

,3"
4和 ,3"

—离子 8

图 & ,3" 的几何构型

图 " ,3"
4的几何构型

图 - ,3"
—的几何构型

"9 理论和计算方法

分别采用 3*分子轨道理论和密度泛函 )*+方

第 ’’卷 第 %期 "$$#年 %月
&$$$<-"D$N"$$#N’’（$%）N-($/<$’

物 理 学 报
52+5 .3KMO25 MOPO25

;GA8’’，PG8%，QHAB，"$$#
!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
"$$# 2R@I8 .RBC8 MGF8



法在 ! " #$$ % % &（’，(）基组水平上对 )*+ 分子、

)*+
%和 )*+

—离子进行全构型能量梯度优化 , *-
分子轨道理论与密度泛函理论（’./0123 45/6217/89
2:.7;3，<-=）的区别在于前者优化波函数，而后者优
化电荷密度 , 密度泛函理论方法就是通过构造电荷
密度的泛函来模拟电子相关的一种近似方法，将电

子能量分成动能、电子>核吸引能和 ?7597@A排斥能
以及交换>相关项几部分分别计算，即电子的能量可
分成

! B != % !C % !D % !E?， （$）
其中，!= 为电子运动的动能，!C 包括核与电子的吸

引势和核与核的排斥势，! D 为电子与电子的排斥

势，!E?为交换相关能和电子与电子相互作用的其

余部分 , 除了核与核的排斥势外，每一项均可表示
为电荷密度!的函数，如 ! D 可表示为

! D B $
+!!（ !$）（!"$+）"$!（ !+）’!$ ’!+ , （+）

!= % !C % ! D 与电荷分布的经典能量相对应，其解

析表达式较容易写出，而 !E?是指反对称波函数的

交换能，和单电子运动的动力学相关 , *7:./.;F 和
G7:/［H］认为 !E?由电荷密度所确定，通常可近似认

为是仅包括电荷密度!和其可能的梯度

!

!的积
分，即

!E?［!］B"#（!"（ !），!#（ !），

!

!"（ !），

!

!#（ !））’# ! ,

（#）
总的电荷密度!为"自旋的密度!" 和#自旋的密
度!#之和 , 为了写出其具体的解析表达式，将 !E?

分为交换和相关两个独立的部分（分别对应于相同

自旋和混合自旋相互作用）

!E?［!］B !E［!］% !?［!］， （I）
式中的三项均为电荷密度的泛函，!E［!］和 !?［!］
两项分别为交换泛函和相关泛函，均由仅与电荷密

度!有关的局域泛函（97689 45/6217/89）和与电荷密度

!及其梯度

!

! 有关的梯度修正泛函（ F;8’1./2>
67;;.62.’ 45/6217/890）组成 , $JHH年 ).6K.给出了基于
局域的交换泛函形式［J］

!E
).6K.HH B !E

L<M "$" !
IN# $+

（$ % !$0:"$ $）’
# !，（O）

!E
L<M B " #

+
#
I( )"

$N#

"!IN# ’# !， （!）

其中!是 " 的函数，$ B!
" IN# P

!

!P，$是被选择拟合
已知原子的交换能的参数，).6K. 定义其值为
QRQQI+ *8;2;.. 8 , 5 , , 类似地，$JJ$年 S.;’.T和U8/F

提出了一种相关泛函的形式

!? B"!%?（ " 0（!（ !）），&）’
# !， （V）

式中%?（ " 0，&）B%?（!，Q）% %?（ " 0）
#（&）
#W（Q）（$ "&

I）%

［（%?（!，$）"%?（!，Q））］#（&）&
I，其中

" 0 B #
I"( )
!

$N#
，

& B!" "!#
!" %!#
，

#（&）B
［（$ %&）

IN# %（$ "&）
IN# " +］

（+IN# " +） ,

" 0 是密度参数，&是相关自旋极化 , <-=方法就是
将交换泛函和相关泛函联合起来进行计算，本文所

用的 )#LXS方法即是将包含梯度修正的 ).6K.交换
泛函和包含梯度修正的 L..，X8/F和 S8;;相关泛函
联系在一起，局域相关泛函按常规采用 C70K7，U19K
和 Y5081;（CUY）局域自旋密度处理，得到 ).6K.三参
数的泛函

!)#LXS
E? B !L<M

E? % &Q !*-
E " !L<M( )E % &E!!)HH

E

%（$ " &?）!CUY
? % &? !LXS

? , （H）
通过调节参数 &Q，&E 和 &? 的值，可以优化控制交换
能和相关能修正，).6K.通过在 &$理论基础上对第
一周期原子的原子化能、电离势、质子亲和能和原子

能量进行拟合，得到参数的值分别为 &Q B QR+Q，&E B
QRV+和 &? B QRH$ , 用类似于自洽场方法（Z?-）的迭
代方式进行自洽的 <-=计算 , 为了提供较好的相关
轨道，计算体系的总的相关能（即包括原子内层电子

的相关能），对 )和 *采用了极化函数加上扩散函
数后的 # "&分裂价扩展基组 ! " #$$ % % &（<，S）,
所谓 &$理论是 &850018/程序里非常精确的计算分
子能量的一种方法，它是通过观察某些从头计算方

法系统误差的趋势产生的，用于预测某些分子基态

的能量，建立修正方程，使用了从几个不同的从头计

算得到的能量，用来外推非常高精度的结果 , 此外，
还有 &+，&#方法 ,

# R 结果与讨论

!"#"$%& 分子的结构与光谱数据

采用 &850018/Q# 程序中 )#SH!，)SH!，)#LXS，
)LXS，[*-，*-及 LZ<M等方法，分别对 )*+ 分子、

)*+
%和 )*+

—离子进行了优化，表 $ 分别是对 )*+
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分子、!"#
$ 和 !"#

—离子能量的优化结果，!"# 分

子、!"#
$ 和 !"#

—离子的电子状态分别是#%&，’%&，

’%(，同时，表 )分别也列出了文献［’］对 !"# 分子、

!"#
$ 和 !"#

— 离子能量的部分优化结果 * 利用

表 ) !"# 分子、!"#
$和 !"#

—离子能量优化结果+"* ,* - *

多重性 ". /". 012% !034 !’034 !456 !’456

本文 !"# # 7 #89:8:6 7 #89:8:6 7 #89:’68 7 #89;):; 7 #89;<’: 7 #89;#;# 7 #69=6=<

文献［’］!"# 7 #89;)56 7 #89;<<6 7 #89;#;; 7 #69=6)’

本文 !"#
$ ’ 7 #89’’5; 7 #89’’5; 7 #89#:<# 7 #89<:)6 7 #89<5;# 7 #89<:;8 7 #8985;#

文献［’］!"#
$ 7 #896):= 7 #896#)= 7 #896#=’ 7 #89:’<<

本文 !"#
— ’ 7 #89:<#= 7 #89:<#= 7 #89::<) 7 #89;#66 7 #89;8<< 7 #89;<5; 7 #69=;’)

文献［’］!"#
— 7 #89;=<8 7 #89;’<# 7 #89;#<) 7 #69=:=<

!’456方法，它们的其他结构参数的优化结果和文
献［’］的资料见表 #，其中 !"# 分子的离解能是

:9:8#>?*

表 # !"# 分子、!"#
$和 !"#

—结构参数

电子状态 键角+（@） 键长+AB

本文 !"#
#%& !"!"C )#;9< !!" C =9))5;; !"" C =9#)8)<

文献［’］!"# !"!"C )#;9’ !!" C =9))56=

本文 !"#
$ ’%& !"!"C 669; !!" C =9)#5;6!"" C =9)<##’

文献［’］!"$ !"!"C )5=9= !!" C =9)):’

本文 !"#
— ’%( !"!"C )’=96 !!" C =9)#=’:!"" C =9#)5:<

文献［’］!"— !"!"C ;59# !!" C =9)#6’=

从表 )可以看出我们对能量的计算结果与文献
［’］的结果几乎没有差别，同时，从表 #可以发现对
键长的计算结果与文献［’］的结果也没有差别，但
是，对键角的计算却不一样 * 由于没有实验资料可
作对比，无法判断其正确性，只能作为参考 *
利用 !’456方法，!"# 分子、!"#

$和 !"#
7离子

的力常数列于表 ’ *

表 ’ !"# 分子、!"#
$和 !"#

—的力常数

")) "## "’’ ")# ")’ "#’
!"# =9#<5); =9#<5); =9=5=;< =9==#’5 =9=)#’: =9=)#’:
!"#

$ =9)’’5< =9)’’5< =9=5#’:= =9=#’<; 7 =9==55) 7 =9==558
!"#
— =9##’56 =9##’56 =9=:=88 =9===8# =9=)8)# =9=)8)=

!"#"$%分子和 %# 分子的势能函数和光谱数据

采用 D-EE>FFG1HEIJ>势能函数形式［)=，))］：
#（!）C 7 $%（) $ &)! $ &#!

#

$ &’!
’）>KL（7 &)!）， （;）

式中! C ! 7 !>，! 为核间距，!> 为平衡核间距，

$% 为离解能，&)，&#，&’ 为一、二、三次项系数，它

们可以被拟合得到，!" 和 "# 的双体项参数和光谱

数据见表 <和表 89

表 < !"和 "# 的双体项参数

分子 2>+>? !> +AB &) +=9)AB7 ) &# +=9)AB7 # &’ +=9)AB7 ’

!" 895=8< )9#<=) )95<;: 7 =9)::’ =9:6#8

"# :9;#;: =9:<8’ #9<#<5 7 =9=<)< )95:6=

表 8 !"和 "# 分子的光谱数据及力常数

分子 "# +,M·AB7 # "’ +,M·AB7 ’ "< +,M·AB7 < "> +NB7 )·)= 7 ) #>$> +NB7 ) ’> +NB7 ) #> +NB7 )

!" ’98)#’ 7 ):9585: :=9;#== ’96:8# 8#9’’)5 ))955;# #8<#9:<

"# :98:8# 7 8)9#;#< #:<9):55 #;9’5#8 )659)8)< 6=9#)<; 8=8=9:6

!"!" 基态 $%# 分子的多体项分析势能函数

三原子分子的分析势能函数（势能面）是研究原

子分子碰撞反应动力学的基础，它是三维空间的一

个曲面，基态 !"# 分子属于 (#) 构型，由原子分子

静力学原理，其离解极限为

!""（#%&）"

!（# 4-）$ #"（# 1O），

!（# 4-）$ "#（
)#

$

O
），

!"（)#
$
）$ "（# 1O）










*

（)=）

设原子基态能量为零，满足离解极限（)=）式的
多体项分析势能函数为［)=］

*（!)，!#，!’）C *（#）""（!)）$ *（#）!"（!#）$ *（#）!"（!’）

$ *（’）!""（!)，!#，!’）， （))）
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式中 !（!）"#（"!）和 !（!）##（"$）为基态双原子分子的双体

项势能函数，本文采用 %&’’())*+,’-.(势能函数形式，
势能函数参数见表 / 0 !（$）"##（"1，"!，"$）为三体项势

能函数，采用形式为［12］

!（$）"##（"1，"!，"$）3 #·$， （1!）
式中 # 为优化内坐标 % 的多项式，$ 为量程函数，
其形式分别为

# 3 &2 4 &1 %1 4 &! %! 4 &$ %!
! 4 &/ %!

$ 4 &5 %1 %!

4 &6 %/
$ 4 &7 %!

1 4 &8 %1·（%!
! 4 %!

$）4 &9 %! %!
$，

（1$）
$ 3［1 : ;<=>（!1 %1 ?!）］·［1 : ;<=>（!! %! ?!）］

·［1 : ;<=>（!$ %$ ?!）］0 （1/）
为了方便地研究势能函数，根据势能面的结构

特征，采用优化内坐标 0 对于三体项，取 "##（!@A）
%1

%!

%









$

3

1 2 2

! !2 1? ! 1? !

!2 1? ! : !









1? !

"1

"!

"









$

（15）

的两 个 平 衡 键 长 为 参 考 结 构，"2
1 3 "2

## 3
2B!151/=C，"2

! 3 "2
$ 3 "2

"# 3 2B11899=C，故内坐标"’

经上述变换而成为优化内坐标 %’，式中"’ 3 "’ : "2
’

（ ’ 3 1，!，$）0
（1$）和（1/）式中共有 12个线性系数 &’ 和三个

非线性系数!’，线性系数 &’ 由 12个已知条件（"#!

的离解能、三个一阶力常数和六个二阶力常数）确

定，对于非线性系数!’，通过对全势能表面进行非线

性优化确定，计算得到的分析势能函数参数见表 6B

表 6 "#! 分子分析势能函数参数

&2 3 12B21/1 &1 3 5B2$57 &! 3 5B5151

&$ 3 : 5B9/97 &/ 3 /B78$2 &5 3 /B!976

&6 3 8B1$$2 &7 3 5B9682 &8 3 1B//7!

&9 3 : 7B$655

!1 3 1B7 !! 3 !B1 !$ 3 2

根据分析势能函数参数绘制的 "#! 分子的等

值势能图如图 /和图 5，图 /是固定"#"# 3 1!9B/D
时，表现的 #—"键对称伸缩振动势能图，在平衡点
（"! 3 "$ 3 2B11899=C），准确地再现了 "#! 分子的

离解能是 7B75!(E，构型是 &!!结构，与优化结果

一致 0
图 5是固定 #—"键在横轴上，让 #绕 #—"键

旋转的等值势能图，从图中可以看出，第一个极小点

对应于"#"# 3 1!9B/D，""# 3 2B11899=C，"## 3

图 / "#! 分子的伸缩振动等值势能图（曲线 1—6分别为 7B75，

7B1，6B5，6B2，5B8，5B5(E）

2B!151/=C，"#! 分子的离解能是 7B75!(E0 第二个
极小点对应于"#"# 3 179B9D，""# 3 2B1!/29=C，

"## 3 2B!!771=C，"#! 分子的离解能是 5B$57(E0 两
个极小点之间存在一个鞍点，其能量是 /B/(E，即 #
要发生内迁移需要翻越能垒为 2B957 (E，形成次稳
定的 "#! 分子，与优化结果一致，说明我们得到的

分析势能函数式，正确地反映了 "#! 分子的结构

特征 0

图 5 "#! 分子的旋转等值势能图（曲线 1—6分别为 7B75，7B6，

7B!，6B6，5B5和 /B/(E）

/B 结 论

用 "$F86 密度泛函方法计算了 "#! 分子的结

构和势能函数，结果表明 "#! 分子的电子状态

是!@A，离解能是 7B75!(E，该分子具有 &!!结构，对

应于 "#"# 3 1!9B/D，""# 3 2B11899=C，"## 3
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!"#$%$&’(，是它的基态，还存在另外一个次稳定的
结构，极 小 点 对 应 于 !)*) + $,-"-.，!*) +
!"$#&!-’(，!)) + !"##,,$’(，对应的离解能是

%"/%,012 两个极小点之间存在一个鞍点，其能量是
&"&01，即 ) 要发生内迁移需要翻越能垒为 !"-%,

01，形成次稳定的 *)# 分子，与优化结果一致，说明

我们得到的分析势能函数式，正确地反映了 *)# 分

子的结构特征 2 这些计算结果可以进一步用于 *)#

分子的微观反应动力学研究 2 对硼的离子团簇和富
硼材料的研究十分必要 2

［$］ 345 6，789 * :，60’8 ; $--, " 2 #$%& 2 ’$() 2 !"# $/#
［#］ *<5’8 ; 6，=<4>?@ 6 A $--! " 2 ’$() 2 #$%& 2 $% $,,&
［/］ 65<B4C * A #!!! "*+,-./ *0 1*/%2+/., 34,+24+,%（D?09C?0(）&"& E,
［&］ F<4BC? G 6，D<5CHB I =，AC?J0>0J ) * %4 ./ $--K I85BB48’ -K

70L4B49’ M2-（;4@@BN5<>? ;M：I85BB48’ O’C）

［%］ P8’ A P，Q?5 Q ) #!!& #$5- 2 ’$() 2 !’ #!%/
［E］ =8’> ) P，Q?5 Q ) #!!/ #$5- 2 ’$() 2 !( $%&
［,］ P8’ A P，G8 G Q，Q?5 Q ) #!!% 624. ’$() 2 35- 2 &% /,（ 4’

R?4’0B0）［阎世英、马美仲、朱正和 #!!% 物理学报 &% /,］

［K］ )9?0’N0<> ;，:9?’ = $-E& ’$() 2 !%7 2 !’) * KE&
［-］ *0CH0 M S $-KK ’$() 2 !%7 2 M ’* /!-K
［$!］ Q?5 Q )，P5 ) I $--, 1*/%2+/., 34,+24+,%，1*/%2+/., ’*4%-45./
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