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运用二次组态相关（)*+,-）方法，分别选用 ( . ’!! / / 0（’12，’31）和 -4&（’12，’31）基组，对 56" 和 786" 分子的

结构进行了优化计算，得到 56" 分子的稳态结构为 !"" 构型，电子态为" 7! 、平衡核间距 #56 9 %:!!;$<=、键角"656

9 !";:$4!>、离 解 能 $? 9 ’:(&?@、基 态 振 动 频 率!!（ %! ）9 !%"%:!%’A=. !，!"（ %! ）9 "&4;:!##A=. !，!’（ &" ）9

"$&4:’%#A=. ! B786" 分子的稳态结构也为 !"" 构型，电子态为 " 7!、平衡核间距 #786 9 %:!&4"<=、键角"6786 9

!!;:%4&>、离解能 $? 9 ":"$?@、基态振动频率!!（%!）9 $;%:;!A=. ! ，!"（ %! ）9 !;;%:;!A=. !，!’（ &" ）9 !4!%:#(A=. ! B采

用多体项展式理论推导了基态 56" 和 786" 分子的解析势能函数，其等值势能图准确再现了 56" 和 786" 分子的结

构特征及其势阱深度与位置 B 分析讨论势能面的静态特征时得到 56 / 6#56" 反应中存在鞍点，活化能为

!&%:"%#CDE=F8；786 / 6#786" 反应中也存在鞍点，活化能为 &#:;%(#CDE=F8 B
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!国家自然科学基金（批准号：!%&$#%’4）资助的课题 B

! : 引 言

作为金属中心催化系统的模型，金属原子及其

离子与共价键分子（如 6" 分子）间的反应是非常重

要的［!］，因此人们对金属氢化物的研究产生了很大

的兴趣［"—;］B 786" 作为典型的杂化分子已取得很多

研究成果 B元素 5 是元素周期表中化学性质最令人

感兴趣的元素之一，其氢化物 56" 也是我们很感兴

趣的研究对象 B MF38? 等［4］在 6NE( . ’!0（1）水平上

优化了 56" 和 786" 的分子结构；MOI<LP 等［!，#］采用

+Q 和 R,Q 光 谱 研 究 了 786" 的 光 谱 特 性；*HISLPP
等［!%］运用 GM# 方法研究了 56" 分子的能量；MF38?
等［!!］后又采用不 同 的 方 法 和 基 组 计 算 了 56" 和

786" 的电子亲和力 B MOIISIL1T? 等［!"］采用耦合团簇近

似法、运用大基组计算了 786" 分子的离解能 B 冉鸣

等［!’］给出了 786" 的势能函数，其中离解能采用 $?

9 ’（78）. "’（R）. ’（786"）B以上的研究中都没有

涉及到 56" 分子的势能函数 B
本文在 高 斯 %’ 程 序 下，采 用 二 次 组 态 相 关

（)*+,-）方法，对 56" 和 786" 分子的结构进行了优

化计算 B在优化的基础上计算了它们的平衡几何、离

解能、谐振频率以及力常数等，推导出了 56"（!""，

U"7!）和 786"（!""，U"7!）分子的多体项展式势能函

数，并根据势能函数讨论了它们的势能面静态特征 B

" : 理论计算

#()("#，!" 和 $%" 分子的势能函数及光谱常数

采用多种方法和基组对 6"，56 和 786 分子的

几何结构进行了优化计算 B结合实验数据，作者选择

)*+,-E( . ’!! / / 0（’12，’31）对 6" 和 56 分子、

)*+,-E-4&（’12，’31）对 786 分子进行单点能扫描，

对应 于 不 同 核 间 距 的 势 能 值 拟 合 为 如 下 形 式 的

GHII?88 . ,FIKL?（GJ,）势能函数［!#］

( 9 . $?（! / %!" / %""
" / %""

’）?V3（. %!"），

（!）

式中"9 # . #?，# 为核间距，#? 为平衡核间距 B $?，

%!，%"，%’ 为拟合参数 B 6"，56 和 786 分子的势能函

数参数列入表 ! 中 B势能曲线如图 ! 和图 " 所示 B
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表 ! "#，$" 和 %&" 分子的基态 ’() 势能函数

电子态 !* +*, !* +-./ ! "! +0./ ! "# +0./ # "1 +0./ 1 #* +0.

"# 2!!3
4 567859 55:#6!59; 596<;!! 8:56:;;; 8#::6!889 :6:;5#

$" 2!!3 1687 #1996;1#! #<6;9! !<;61;; !1!9687<< :6!#11

%&" 2!!3 16#< !9<16595! #56#858 !196<8<9 9716#:9< :6!95<9

由 ’() 势能函数与力常数的关系、以及力常数

$#，$1，$5 与光谱数据的关系［!5］，求得的 $" 和 %&"
分子的光谱常数，列于表 # 中 = 通过表中的比较可

知，本文的方法与实验值符合得很好 =

图 ! "# 分子基态的势能曲线

图 !、图 # 给出了 "#，$" 和 %&" 分子的基态势

图 # $" 和 %&" 分子基态的势能曲线

能曲线，其中实线为拟合得到的结果，圆圈线为单点

能扫描结果 =由拟合图可见，拟合得到的离解能和平

衡核间距与实验值符合得很好，而且拟合出的势能

曲线与单点能扫描结果也重合得很好 =这说明拟合

出的’()势 能 函 数 确 实 正 确 表 达 了"# ，$"和%&"

表 # $"（ 2!!3
4 ）和 %&"（2!!3

4 ）分子的光谱常数

!* +-./ ! !*"* +-./ ! %* +-./ ! #* +-./ ! #* +0. !* +*,

$" #1996;1#! 596;!5; !!688<9 :65:#;81 :6!#1#8 1687

理论［!1］ #17#6! 5969 !!6<! :65:9 :6!#18 165<

实验［!7］ #1996;#<9 5<611<8 !#6:#! :65#!799 :6!#1##

%&" !9<16595! #96!585 96#89:9 :6!9;; :6!95<9 16#<

实验［!9］ !89#69 #<6! 961<:; :6!878 :6!95;8

分子的基态势能函数 =

!"!"#$! 和 %&$! 分子的结构和离解极限

使用多种方法和基组对 $"# 和 %&"# 分子的基

态几何结构进行优化，得到 $"# 分子的最稳态为

&#’构型，电子组态为#%!；%&"# 分子的最稳态也为

&#’构型，电子态为#%!，结构优化结果见表 1 和表 5 =
结合文献［5，!;，!8］给出的实验数据，分别选择

在 >?@)A+9 / 1!! 3 3 B（1CD，1EC）和 >?@)A+A<7（1CD，
1EC）基组水平上对其进行进一步的频率计算，所得

结果见表 7 和表 9 =
三原子体系的势能函数是研究分子碰撞反应动

力学的基础，它是三维空间的一个超曲面 =基态 $"#

分子属于 &#’ 构型，根据分子反应静力学的微观可

逆性原理和能量最低原则［!5，!<］，作者等推导出了

$"#（&#’，2#%!）分子的合理离解极限

$"#（&#’，2#%! !） $（# FG）3 "#（
!!3

4 ），（#）

$"#（&#’，2#%! !） $"（!!3
4 ）3 "（# )4），（1）

$"#（&#’，2#%! !） $（# FG）3 "（# )4）3 "（# )4）=
（5）
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表 ! "#$ 分子的基态结构优化结果

基 组

% & !’’ ( ( )（!*+，!,*） % & !’’)（!*+，!,*） % & !’’)（*，,） -./（!*+，!,*） -./0（*，,）

1234- 方法

!#"，!"#567 89’’:;< 89’’:;% 89’.’.’ 89’’:;; 89’’.8!

!"#"5（=） ’$:9;.’ ’$:9/%% ’$:9<%: ’$:9//. ’$.9<8:/

"> 5>0 !9%<% !9%<.8< !9/!. !9;88$< !9/.:$;

"!?@A 方法

!#"，!"#567 89’’:/< 89’’:/:: 89’::$/ 89’’:%$ 89’’.$.

!"#"5（=） ’$.9%;8 ’$.9!8: ’$.9$<: ’$.9%%: ’!89::$

"> 5>0 !9.%’$ !9.%/’’ !9./// <98<<; <98/;;

"!A:% 方法

!#"，!"#567 89’’:;% 89’’:;. 89’’.8$ 89’’:%$ 89’’::/

!"#"5（=） ’$.9<’; ’$.9’%! ’$.98;! ’$.9%%; ’$.9<.<

"> 5>0 <9’’’’ <9’’%;; <9’8$8 <98<<%/ <9’:%.$

表 < BC#$ 分子的基态结构优化结果

基 组

% & !’’ ( ( )（!*+，!,*） % & !’’)（!*+，!,*） % & !’’)（*，,） -./（!*+，!,*） -./0（*，,）

#D 方法

!#BC，!BC#567 89’/::8 89’/::’ 89’/8:< 89’/:%/ 89’/.8/

!BC#BC5（=） ’’:9!:/ ’’:9!%’ ’’:9/;$ ’’:9$$/ ’’:9$8:

"> 5>0 $98%/< $98:;/ $98$/% $9’!;! $98</%

1234- 方法

!#BC，!BC#567 89’/.!; 89’/.!: 89’/.$8 89’/.’: 89’/:.%

!BC#BC5（=） ’’:9<%$ ’’:9<$$ ’’:9;:$ ’’:98./ ’’:9<;<

"> 5>0 $9$8: $9$8:/ $98.;. $9$;!/ $98%;:

"!A:% 方法

!#BC，!BC#567 89’/.;8 89’/.;! 89’%8’! 89’/.<; 89’%8’8

!BC#BC5（=） ’’;9./8 ’’;9.’% ’’:98.! ’’;9;’% ’’;9:$;

"> 5>0 $9/<. $9/$; $9<$$ $9/$’ $9<%’

表 / "#$（#$$，E$B’）分子的平衡几何及其性质

平衡结构 !"# F !#" F 8G’’:;<67，!#"#F ’$:G;.’<=

谐振频率 !’（ %$）F $;/. G!8<’H7& ’，!$（&’）F ’8$8G’8$%H7& ’，

!!（&’）F $/.: G’<<!H7& ’

离解能 "> F ! G%<%!>0

力常数I） ’’’ F ’$$ F 8 G$!:%’， ’’$ F 8 G8’<;/

’""（!#"#）F 8G8’!.8，’’" F ’$" F & 8G8.8:<

I）力常数的单位为原子单位 G

基态 BC#$ 分子也属于 #$$ 构型，同样根据分子

反应 静 力 学 原 理［’<，’.］，作 者 也 推 导 了 BC#$（ #$$ ，

E$B’）分子的合理离解极限 G
表 % BC#$（#$$，E$B’）分子的平衡几何及其性质

平衡结构 !BC# F !#BC F 8 G’/.’:67，!#BC# F ’’:G8.<.=

谐振频率 !’（ %$）F ’.’8G<%8:H7& ’，!$（&’）F ;:%G:8;8H7& ’，

!!（&’）F ’::8 G$<.8H7& ’

离解能 "> F $ G$;!/>0

力常数I） ’’’ F ’$$ F 8 G$/’:;， ’’$ F & 8G’$88!

’""（!#BC#）F 8G’88/:，’’" F ’$" F 8G88!$/

I）力常数的单位为原子单位 G

BC#$（#$$ ，E$B’ "） BC（$ AJ）( #$（
’!(

K ），（/）

BC#$（#$$ ，E$B’ "） BC#（’!(
K ）( #（$ 4K），（%）
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!"#$（!$"，%$!& !） !"（$ ’(）) #（$ *+）) #（$ *+）,
（-）

!"#"$%! 和 &’%! 分子的多体项展式势能函数

对于 ##$（# . /，!"）体系，设基态原子的能量

为零，则满足离解极限的多体项展式势能函数可

写成

$（%&，%$，%0）. $（$）
##（%&）) $（$）

##（%$）) $（$）
##（%0）

) $（0）
##$

（%&，%$，%0）， （1）

其中 %& . %$ . %##，%$ . %##，$（$）
##（%&），$（$）

##（%$），

$（$）
##（%0）均为两体项 ##（% &!)

+ ）和 #$（%&!)
+ ）的势

能函数，采用 2(334""5*63784 势能函数来表达 ,双原子

分子的势能函数参数列于表 & 中 , 根据势能面的结

构特征，采用优化内坐标 , 取 ##$（%$!& ）的两个平

衡键长作为参考结构，其中 %9
& . %9

$ . %##，%9
0 .

%##，内坐标!& . %& : %9
& 可按下式变换［$9］：

’&

’$

’









0

.

&
"$

&
"$

9

&
"$

: &
"$

9













9 9 &

!&

!$

!









0

, （;）

显然，在平衡构型，有 ’& . ’$ . ’0 . 9 ,（1）式中，

$（0）
##$

（%&，%$，%0）为三体项，其形式为

$（0）
##$

（%&，%$，%0）. (·)， （&9）

式中 ( 为多项式，) 为量程函数，分别表示为

( . !9 ) !& ’& ) !$ ’$
$ ) !0 ’0 ) !< ’$

0

) != ’& ’0 ) !> ’$
& , （&&）

) .［& : ?@AB（"& ’& C$）］［& : ?@AB（"0 ’0 C$）］,（&$）

优化内坐标中的 ’$ 对 %& 和 %$ 的交换是反对称

的，但 %& 和 %$ 交换后的分子结构是等同的 , 为了

满足这一物理意义上的要求，’$ 只能含偶次项 , 对

于 $（0）
##$

（%&，%$，%0 ），可以确定 - 个系数（!9，!&，

!$，!0，!<，!=，!>）和两个非线性系数（"&，"0 ）, 其

中 - 个系数 !9—!> 可根据 ##$ 分子的结构及性

质参数所得 ,使用表 = 中的数据，拟合得到 /#$ 分子

的解析势能函数三体项中的参数，列于表 - 中；使用

表 > 中数据，拟合得到 !"#$ 分子的分析势能函数三

体项中的参数，列于表 1 中 , 势能函数（1）式的等值

势能图如图 0—> 所示 ,
图 0 和图 < 是根据 /#$ 分子的解析势能函数绘

制的等值势能图，图中清晰地再现了 /#$ 分子的结

构特征 , 图 0 是固定#/#/ . &$1D-;&<E的情况下，

/—# 键对称伸缩振动的等值势能图 , 显然，在 %/#

. %#/$9D&$AF 处出现一势阱（深约 0D>4G），表示在

该处形成 /#$ 分子，准确地再现了 /#$ 分子的 !$"

结构的特征，这与优化计算结果相一致 , 并且在 /#
) #!/#$ 反应中存在两个对称的鞍点，分别位于

（$D0<AF，&D0>AF）和（&D0>AF，$D0<AF）处，活化能为

&=9D$9< HICF6" ,
图 <是在 %/# . 9 D &&1-<AF、且将/—#键固定

表 - /#$（!$"，%$!&）分子的解析势能函数中的三体项参数

!9 <D09&$990; !& 0=D&=0;0-0 !$ : &9<D>0;00; !0 &>D1-&-&;< !< ;=>D1<$<$$ != : &=$-D-$&0& !> &&1<D1&&11
"& &D9 "0 &D$

表 1 !"#$（!$"，%$!&）分子的解析势能函数中的三体项参数

!9 <D0&==$9 !& $1D;19;$9 !$ &&=<D0=$=- !0 $9D91$9=& !< <10D;>0&$- != : =;0D=-=&;& !> =<0D>=;=<<
"& 9D; "0 &D9

在 * 轴上、并以 /—# 键的中点为原点建立 + 轴、

让另一 # 原子绕 /—# 键旋转时所形成的等值势能

面 ,从图 < 可容易地算出，当 # 原子旋转到##/# .
&$1D1E时，/#$ 分子的能量最低，离解能约 0D>=4G，

这和 /#$ 分子从头算的结果是相符的 ,基态 /#$ 分

子的这两种等值势能图，是从不同角度检验势能面

是否符合三原子分子几何构型的标度 ,结果表明，得

到的 /#$ 分子的势能函数解析式，准确地再现了它

的结构特征 ,

图 = 和图 > 是根据 !"#$ 分子的解析势能函数

绘制的等值势能图 ,图中清晰地再现了 !"#$ 分子的

结构特征 ,图 = 是固定##!"# . &&1D9;=E的情况下，

!"—# 键的对称伸缩振动等值势能面，从图中可以

找到 !"#$（!$"，%$!& ）的平衡结构 %!"# . 9D&=;$AF
和它的势阱深度 : $D$4G，而且在两个等价的通道上

!"# ) #!!"#$ 存在鞍点，活化能为 =<D19>< HICF6" ,
鞍点位置在图 > 中位于（0D$1AF，$D1AF）和（$D1AF，

0D$1AF）处，说明这是一个有阈能反应 ,
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图 ! "#$ 分子的伸缩振动图

图 % "#$ 分子的旋转势能图

图 & ’(#$ 分子的伸缩振动图

图 ) ’(#$ 分子的旋转势能图

图 ) 是将 !’(# * +,-&.$/0 固定在 " 轴上，并且

以 "—# 键的中点为原点建立 # 轴、让另一 # 原子

绕 ’(—# 键旋转时所形成的等值势能面 1从图 ) 可

以看出，在 !’(# * +,-&.$/0，!#’(# * --2,-3处，准

确再现了势阱深度（ 4 $,$56）1 这和 ’(#$ 分子从头

算的结果是一致的 1显然，得到的 ’(#$ 分子的解析

势能函数准确地再现了它的结构特征 1

! , 结 论

运用 二 次 组 态 相 关（789:;）方 法，对 "#$ 和

’(#$ 分子进行了优化计算，得出其基态结构都为

$$%构型的结论 1进一步的计算得到了这两个分子的

离解能、简正振动频率、力常数等参数 1使用多体项

展式理论方法，导出了这两个分子的基态解析势能

函数，其势能面准确再现了这两个分子的结构特征 1
使用其等值势能面讨论了 "#（-!<

= ）< #（$ :=）和 ’(#
（-!<

= ）< #（$ :=）反应的势能面静态特征，得到了它

们都为有阈能反应，活化能分别为 -&+,$+%>?@0A( 和

&%,2+)%>?@0A( 1这为进一步研究 "#（-!<
= ）< #（$ :=）

和 ’(#（-!<
= ）< #（$ :=）体系的分子反应动力学提供

了依据 1

［-］ BCD/EF ? G，HIE/ J ’ -.2. & 1 ’()* 1 $(+, 1 !" -$$+
［$］ JAKKCDK L ’，"(E/M N ? -.O$ $(+, 1 ’()* 1 -+.. 1 #$ )-)
［!］ 8CDK5(E/A " #，PQ5DRCDKM L #，"AD>0C/ N S -.2) & 1 $(+, 1

’()* 1 %$ !$!+
［%］ BCD/EF ? G，HIE/ J ’ -.2. & 1 ’()* 1 $(+, 1 !" -$-&

［&］ "5T5DDC N，"A=C/AU : P，P=ADAU G B，V5W5KAU H G，LC(FR N
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