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使用二次组态相互作用方法，在 *+,-..-/012 基组水平上对 345"（!"" ，#" 6" ）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 7根据原子分子反应静力学原理得到可能的电子状态和离解极限 7应用多体展式理论

方法推导出了 345"（!"" ，#" 6"）基态分子的解析势能函数 7
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$ 通讯联系人 7 <-=*4>：.?@A,B>C D.+7 @E+7 .A

! F 引 言

碱金属及其氧化物长期以来一直是化学和化学

物理领域研究的热点［!］，主要原因是在工业生产中

金属合金氧化物得到了广泛的应用［"］，而对 345" 的

理论研究比较少［#，(］，对 345" 构成金属聚合物的研

究报 道 较 多［’］。研 究 345" 分 子 结 构 的 文 献 有，

5’G@4>等人［#］使用从头算方法得到 345" 的基态构型

和平衡能量，6>>@A 等人［(］使用 9*+DD4*A 程序详细计

算了 345" 分子的几何构型和能量，并且对 345" 分子

离解的产物进行了全面的分析，对 345" 分子各种可

能构 型 之 间 的 关 系 做 了 综 合 的 比 较 与 讨 论，但

5’G@4>和 6>>@A 等人均没有对 345" 分子的势能面进

行较详细的计算，也没有给出形象直观的等值势能

图 7由于计算 345" 分子势能面的文献未见报道，单

独计 算 345 的 光 谱 常 数 和 力 常 数 的 文 献 也 比 较

少［%—H］，因此，本文将对锂的两种化合物 345 和 345"

进行详细的计算 7
本文采用 9*+DD4*A&# 程序，应用 IJKL8（M）（包

括单、双取代的二次组态计算，IJKL8（M）方法同时

考虑单、双、三取代的组态相互作用修正）方法，在

*+,-..-/012 基组水平上对 345 和 345" 分子的平衡几

何、离解能、力常数等进行了计算，并在此基础上推

导出了 345" 分子的多体展式势能函数 7

" F 理论计算

$()( !"#$ 分子的结构参数与力常数

本文在 IJKL8（M）N*+,-..-/012 方法下，对 345" 分

子进行几何优化，结果表明 345" 分子具有 !""构型，

基态为 #"6"，优化构型的结果与实验值符合得很

好，优化结果列于表 ! 7
表 ! 345" 分子的结构参数和二阶力常数

二阶力常数N* 7 + 7 $%! %! O & 7&H’" $%! %" O P &7&!##( $%" %" O & 7&H’" $!! O &7(#!#

平衡结构 %345 O & 7!)%( A= "5345 O ((7((Q &@ O H 7)’H( @R

$($( !"# 和 #$ 的解析势能函数

使用 IJKL8（M）N*+,-..-/012 方法对 345（#"!）的

基态 进 行 理 论 计 算，计 算 得 到 的 平 衡 核 间 距 是

&F!%H’ A=，离解能是 #F’&(: @R7为了准确表达体系

的势能函数，需确定正确的离解极限，345 的离解极
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限为［!］

"#$（!%!）! "#（% "&）’ $（( #&）， （)）

实验上［)*］测得 "#$ 的平衡核间距为 *+),!- ./，离解

能为 (+0! 12，本文的计算值与实验值符合得很好 3
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 456617789:6;#1（489）势能函数形式［))］：

$（!）< = %1（) ’ &)! ’ &%!
% ’ &(!

(）1>?（= &)!），

（%）

式中! < ’ = (1，’ 和 (1 分别为核间矩和平衡核

间矩，%1，&)，&% 及 &( 是拟合参数，拟合结果列于

表 % 3由 489 势能函数参数与力常数（ )%，)(，)0）的关

系以及力常数与光谱数据（"1，"1#1，*1，$1）的关系，

可求得 $% 和 "#$ 分子的光谱数据和力常数，结果见

表 (3
表 % 基态 $% 和 "#$ 分子 489 势能函数的参数

(1 @./ %1 @12 &) @./= ) &% @./= % &( @./= (

$% * 3 )%*A- -3%)() ,*3B) ))0A3AB ))**(
"#$ *3),!-B (3-%,0 (A30- 0*( 3%, )-%* 3B

表 ( 基态 $% 和 "#$ 分子的光谱常数和力常数

"1 @C/= ) "1#1 @C/= ) *1 @C/= ) $1 @C/= ) )% @D E·./= % )( @D E·./= ( )0 @D E·./= 0

$% )-A! 3BB )* 30-( ) 300- * 3*)--) ))A)3- = B*A,% -)%A(-0

"#$ B-)3-- )% 30 ) 3%), * 3*)-% ((0 3( = )()0B %,0B*-

!"#" $%&! 分子多体项展式解析势能函数

基态 "#$% 分子属于 +%$ 构型，在满足自旋限制

和轨道限制，并符合微观过程可逆性原理和能量最

优原则下［!］，推导出了 "#$% 分子的离解极限：

"#$%（!%F%）!

"#（% "&）’ $%（!(%=
& ），

"#$（!%!）’ $（( #&），

"#（% "&）’ $（( #&）’ $（( #&

{
），

（(）

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［))］

$ < $（%）

$%
（()）’ $（%）

"#$（(%）’ $（%）

"#$（((）

’ $（(）

"#$%
（()，(%，((）， （0）

式 中 () < ($%
，(% < ("#$，(( < ("#$ 3 双 体 项

$%（!(% =
& ）和 "#$（!%!）的势能函数采用 489 势能

函数形式 3三体项 $（(）< #,，

其中

# < +) ’ +% ") ’ +( "% ’ +0 "%
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式中，!- < (- = (1
-（ - < )，%，(），(1

- 为平衡核间距；欲

求得 $（(），需确定 )* 个线形系数 +-（ - < )，%，⋯，)*）

和 % 个非线性系数&)，&%，参数 +- 可根据表 ( 中的

光谱数据求得；&)，&% 是根据势能面上的从头算值

调整的，结果列于表 0 3
表 0 基态 "#$% 分子势能函数的三体项参数

&) &% +) +% +( +0 +- +, +A +B +! +)*

% 3* ( 3* ) 3B)!B * 3(),- = )3,%(- = %3(!%( = *3,( ! 30)*) = -3B*-) = )(3A(-! A 3))!B = )%3B(0(

根据分析势能函数绘制的 "#$% 的等值势能图

如图 )，% 所示，二图清晰地展现了 "#$% 分子的平衡

结构特征，准确地反映了 "#$% 分子的离解极限特

征 3图 ) 是固定#$"#$ < 00+00J时，表现的 "#—$ 键

对称 伸 缩 振 动 等 值 势 能 图；在 平 衡 点（ ("#$ <
*+)A,0 ./，#$"#$ < 00+00J），准确地再现了 "#$% 的

离解能为 B+A-B0 12 及 +%$结构特征，与对 "#$% 的优

化结果一致，从图 ) 可见，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 "# ’ $%!"#$% 和 "#$ ’ $!"#$% 两个通道均

是容易进行的无阈能反应 3对于反应 "# ’ $%!"#$%，

反应热". < = B+A-B0 ’ -+%)() < = (+-0-( 12，对于反应

"#$’ $!"#$%，". < = B+A-B0 ’ (+-%,0 < = -+%(% 12，

两个反应通道均是放热反应 3
图 % 为固定 $—"# 键在 ! 轴上，让 $ 绕 $—"#

键旋 转 的 等 值 势 能 图，在 ! < = *+*(, ./，/ <
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图 ! "#$% 伸缩振动势能图

&’!%( )*处有一个极小值，这说明 $ 原子从接近垂

直 $—"# 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 + 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 "#$% 分子平衡结构特征 +

, ’ 结 论

本文使用二次组态相互作用方法计算得到 "#$%

图 % $ 绕 $—"# 键旋转势能图

基态分子的平衡结构与离解能，用最小二乘法拟合

出 "#$ 基态分子的 -./ 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 "# 0 $% 体系的分子反应动力学提供了
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