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采用单双取代的二次组态相互作用方法，分别选用 ’)#(( * * +（,，-）和 ’)#((+（,.，-,）基组，对 /&0和 /0& 分子

的结构进行了优化，得到这两个分子的基态结构为 !&"和 !#，基态电子状态为
($( 和

&$1，同时还得到了它们的平衡

几何结构、离解能、谐振频率和力常数 2 在此计算的基础上，运用多体展式理论方法推导出 /&0和 /0& 分子的解析

势能函数，其等值势能面图准确再现了 /&0和 /0& 分子的结构特征及势阱深度 2 由此讨论了 / * /0"/&0，/ *

00"/0&分子反应的势能面特征 2
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( B 引 言

碳化硼以其优异的性能成为超硬材料家族中的

重要成员 2 碳化硼与一般填隙型化合物不同，硼与
碳同为非金属元素且原子半径相近，以共价键相结

合 2 正因为这种特殊的结合方式使得碳化硼具有许
多优良性能［(，&］，如密度小、熔点高、硬度大，而且在

高温下抗拉强度大，具有很高的热中子吸引能力和

优越的抗化学腐蚀能力，碳化硼的这些性能引起了

人们极大的兴趣 2 因此，有必要对生成 /&0 和 /0&

分子的反应体系进行反应动力学研究，而动力学研

究的基础在于解析势能函数 2
(==!年 3C5D;E和 FCG795［#］采用单双（三）取代耦

合簇理论（008<（F））方法对 /&0分子进行计算，得
到了其多种可能构型及电子状态，并且研究了该分

子的基态结构、离解能和谐振频率，从能量的角度确

定($( 态为基态电子状态，但没有进行力常数和势能

函数的研究 2 (==# 年 3C5D;E 等［!］在 0H880IJKK)
LM<N，008<（F）JFN&L，008<（F）JKK)LM<N水平上优
化预测了 /0& 分子的多种构型、谐振频率等 2 (==’
年 L56O;77C)3C5P46Q等［"］在实验的基础上观察了 /0&

分子的构型及光谱常数，并且确定其基态结构不是

!&"构型而是 !# 构型 2 (==>年文献［’］研究了 /0和

/0& 分子及其离子的电子吸收光谱 2 目前对这一体
系势能函数的研究作者尚未见报道 2
本文在 +C4OO;CE $#程序下，应用单双取代的二

次组 态 相 互 作 用（ R0S8<）方 法，分 别 在
’)#(( ** +（,，-）和 ’)#((+（,.，-,）基组水平上对 /&0
和 /0& 分子的平衡几何结构、离解能、谐振频率、力

常数等进行了计算，推导出 /&0和 /0& 分子的多体

展式势能函数，并根据势能函数讨论了它们的势能

面特征 2

& B 基态 /&0和 /0& 分子的电子状态与

离解极限

"($( 基态 !"#分子的电子状态与离解极限

若 /原子为基态&%4，/0分子为基态 &!! T，则

组合&%4 * !! T只能得到三重与五重态，而 /&0分子

的基态为单重态 2 若 /原子为激发态!%U，则
!%U 可

分解为 !&" 不可约表示的直和为
!%U V !$& #!’(

#!’&，设 /0分子处于基态（&!! T），这时!! T分解为

!&"的不可约表示为
!$&，则 /（!%U）原子和 /0（!! T）

分子的直积约化为!! T$!%U V !$&$（!$&#!’(#!’&）

V (，#，"，%$(#(，#，"，%’&#(，#，"，%’( 2 因此，由激发态的 / 原
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子和基态的 !" 分子生成 !#" 分子的电子状态有
$，%，&，’!$，

$，%，&，’"#，
$，%，&，’"$，这个反应过程可表述为

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

同理，基态的 "（%#)）原子和基态的 !#（$%! +
) ）
［’］分

子生成 !#"分子的反应过程可表述为

"（%#)）* !#（
%!+

)）! !#"（$，%，&!$ "$，%，&"# "$，%，&"$）,
（#）

从头计算表明 !#"分子的基态为$!$，比较（$）
和（#）式得到 !#"分子的基态也为$!$ , 所以，由微观
过程的可逆性原理［-］可得基态 !#"分子的可能离解
极限为

!#"（#$ $!$）!

!（(#)）* !"（$(!+），

"（%#)）* !#（$%!+
)），

"（%#)）* #!（(#)）
{

,

（%）

由上述离解极限容易求得基态 !#" 分子的离解能
表达式为

%.（!#"）/ &.（"（%#)））* #&.（!（(#)））

+ &.（!#"（#$$ !$））, （(）
通过计算得到 %.（!#"）/ $01’’ .2,

!"!" 基态 #$! 分子的电子状态与离解极限

!原子的基态为##3，当生成 ’( 构型的 !"# 分

子时，其对称性进一步降低，即##3 分解为 ’( 不可

约表示的直和为##3 / # #!4"#!5，设 "# 分子处于基

态（$$! *
) ），则两者直积可表达为

$!*
) " ##3 / $!4 $（# #!4 " #!5）/ # #!4 "#!5 ,
因此，由基态的 !原子和基态的 "# 分子生成 !"# 分

子的电子状态有#!4，#!5 , 这个反应过程可表述为
!（##3）* "#（

$!*
)）! !"#（# #!4 " #!5）, （&）

同理，基态的 "（%#)）原子和基态的 !"（(! +）分子生

成 !"# 分子的反应过程可表述为

"（%#)）* !"（(!+）! !"#（
#，(，0!5 " # #，(，0!4）,

（0）
从头计算表明 !"# 分子的基态为

#!4，比较（&）
和（0）式得到 !"# 分子的基态也为

#!4 , 所以，由微观
过程的可逆性原理［-］可得基态 !"# 分子的可能离解

极限为

!"#（#$# !4）!

!（##3）* "#（$ $!*
)），

"（%#)）* !"（$ (!+），

#"（%#)）* !#（
##3）

{
,

（’）

由上述离解极限容易求得基态 !"# 分子的离解能表

达式为

%.（!"#）/ #&.（"（%#)））* &.（!（##3））

+ &.（!"#（#$#!4））, （-）

通过计算得到 %.（!"#）/ $$,’%#& .2,

表 $ !#"分子的结构参数、谐振频率和力常数

参 量 计 算 值

)!"（本文）678 91$($&:
)!"（文献［%］）678 91$($(9

"!"!6（;） 0-1((
%. 6.2 $01’’

#$（*$）6<8+ $ ’::1-（00%19）

##（ +#）6<8+ $ $#(919（$#&:19）

#%（*$）6<8+ $ $(%%1&（$(#(19）
,$$ 6= , 3 91%’00
,## 6=, 3 , 91%’00
,$# 6=, 3 , + 919#:9#
,$% 6=, 3 , 91999$’
,#% 6=, 3 , 91999$’
,%% 6=, 3 , 91$0:#(

表 # !"# 分子的结构参数、谐振频率和力常数

参 量 计 算 值

)!"（本文）678 91$(&#9
)!"（文献［(］）678 91$(&%’
)""（本文）678 91$#-9%

)""（文献［(］）678 91$#-9$

"!"!6（;） ’$1%-;
%. 6.2 $$1’%#&

#$（*$）6<8+ $ #:01(0::

##（ +#）6<8+ $ $##$1&#:$（$$:(19）

#%（*$）6<8+ $ $’0&1&-&#
,$$ 6=, 3 , 91##9#(
,## 6=, 3 , 91’$9%#
,$# 6=, 3 , + 91990::
,$% 6=, 3 , 919:’’
,#% 6=, 3 , + 919(:9%
,%% 6=, 3 , 919-9%-

% ,!#"和 !"# 分子的结构参数、谐振频

率和力常数

结构与性质是多体项展式解析势能函数的基

础 , 本文采用 >=3??@=7 9% 程序，用 A"BCD 方法，在
0E%$$ ** >（F，G）和 0E%$$>（FH，GF）基组水平上，分
别对 !#"和 !"# 分子的键长 )、键角"、离解能 %.、

力常数 ,、谐振频率#（对称伸缩振动频率#$（ *$）、

弯曲振动频率 ##（ +#）、反对称伸缩振动频率

%$((-期 刘玉芳等：!#"（$!$）和 !"#（
#!4）的结构与解析势能函数



!!（!"））等进行了计算，所得结果列于表 "、表 #，表
中谐振频率计算值后括号中的数值取自文献［!，$］%
从结构优化可知，&#’分子具有 "##构型，而 &’# 分

子则具有 "$ 三角形构型，其基态分别是!% "&"，!%
#&( % 同时还优化出 &’# 分子的亚稳态结构 &—’—’
（") #），其键长为 ’&’ * +,"$$- ./，’’’ * +,#0!- ./，
能量约为 1 0,$"# 23，比基态高 !,!#+ 23%

$ % &’，&# 和 ’# 分子的结构、光谱数据、

力常数及解析势能函数

本文采用 4’56789:!"" ; ; <（=>，?=）方法，对
&’分子进行计算 %几何优化完成后，在优化的基础
上对分子进行频率计算，并对基态进行了单点能计

算 % &’分子的基态计算结果为$" 1，与文献［-］一

致 % 计算的结构常数与文献［"+］符合很好 %计算结
果如下：平衡核间距为 +,"$-"! ./，谐振频率为
""9+," @/1 "，离解能为 $,"90 23%文献［"+］的测量
值如下：平衡核间距为 +,"$-"" ./，谐振频率为
""A#,9 @/1 "，离解能为 "+#,+ B@CD8/ED（$,$!$ 23）% 采
用最小二乘法，将计算得到的不同核间距的势

能值拟合为如下的 FGHH2DD:6EHIJ2（F:6）势能函数
形式［""］：

( * 1 )2（" ; !"# ; !##
# ; !!#

!）2K?（1 !"#），
（-）

式中# * ’ 1 ’2，其中 ’，’2 分别为双原子分子的

核间距和平衡间距，)2 为离解能，!"，!#，!! 为拟合

参数 % &’分子的计算结果、文献［"+］的实验值和文
献［"#］的计算值以及文献［""］中 &#，’# 分子的计算

值均列于表 !中 %

表 ! 基态 &#，’# 和 &’分子的 F:6势能函数参数

’2 8./ )2 823 !" 8./1 " !# 8./1 # !! 8./1 ! 基电子态 数据来源

&# 计算值 +,"L-++ !,+0L !L,A0+ #AA,$+ A$0,+ %!"1
M 文献［""］

’# 计算值 +,"#$!+ 9,!#L L+,#9+ 99!,++ !A0A %"";
M 文献［""］

&’计算值 +,"$-"! $,"90 #0,!#+ 9-,+0A L-A,+- %$"1 本文

&’计算值 +,"$00 $,"L0 #A,$L+ $+,- L9A,+ 文献［"#］

&’实验值 +,"$-"" $,$!$ — — — 文献［"+］

图 " 所示为 &’（$" 1）分子拟合势能函数的曲

线 %从图 "可以看出，拟合势能函数正确表达了 &’
分子势能随核间距的变化趋势 % 由 F:6势能函数参

数与力常数的关系以及力常数 *#，*! 和 *$ 与光谱数
据的关系［""］，求得 &’，&# 和 ’# 分子的光谱数据和

力常数，计算结果列于表 $中 %

表 $ 基态 &#，’# 和 &’分子的力常数与光谱常数

+2 8@/1 " *# 8CN·./1 # *! 8CN·./1 ! *$ 8CN·./1 $ !2 8@/1 " !,", 8@/1 " !, 8@/1 "

&# ","-$9" !L0,+9# 1 "0+!-,0 9$+$A0 +,+"!9 -,#"#A- "+L",!

’# ",A-!!# "#"$,$A 1 AA9#0,L !9LA+L+ +,+"A# "!,#$"9 "0L$,A"

&’ ",!+"-# $$#,A+A 1 #$0L$,L """$"#+ +,+"LA -,-+L0- ""9+,"

&’计算值［"#］ — $9A,0 1 #L#-$,+ ""!L+L+ +,+"LA -,+9 ""99,9

&’实验值［"+］ — — — — +,+"A! "+,! ""A#,9

L , 基态 &#’和 &’# 分子的多体项展式

解析势能函数

三原子体系的势能函数是研究分子反应动力学

的基础，它是三维空间的一个超曲面 % <CGOOJC. +!
中直接计算出基态 &#’（!% "&"）分子属于 "##构型，

而基态 &’#（!% #&(）分子属于 "$ 构型 %

!"#" 基态 $%&分子的多体项展式解析势能函数

对于 &#’分子，设基态原子能量为零，满足（!）

式离解极限的多体项展式为

(（’"，’#，’!）* (（"）& ; (（#）&’（’"）; (（#）&’（’#）

; (（#）&&（’!）; (（!）&#’（’"，’#，’!）%

（"+）

这里 ’"，’#为 &和 ’两原子间的核间距（’" * ’# *

$"$$ 物 理 学 报 L9卷



图 ! "#（$! %）分子势能曲线

!"#），!& 为两个 "原子间的核间距（!& ’ !""）；单

体项 "（!）" 为 "（$#(）原子相对于基态原子的能量，

其值为&)$*+$ ,-，两体项 "（.）"#（ !!），"
（.）
"#（ !.），

"（.）""（!&）为 "#（$$! %）分子、".（$&! %
( ）分子的势能

函数，势能函数参数见表 &；三体项 "（&）".#（ !!，!.，

!&）为 ".#（!$ !%!）分子的势能函数，其形式
［!!］为

"（&）".#（!!，!.，!&）’ #&， （!!）

式中 # 为对称内坐标 ’( 的多项式，& 为量程函数 /
#，& 形式为

# ’ )! 0 ). ’! 0 )& ’.
. 0 )$ ’& 0 )1 ’.

&

0 )2 ’! ’& 0 )* ’.
!， （!.）

& ’［! % 3456（"! ’! 7.）］［! % 3456（"& ’& 7.）］/
（!&）

基态 ".#分子的平衡构型为 ).*，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 / 取 ".#分子的两个平衡键长为参考结构，平衡时

"原子和 #原子间的核间距 !"# ’ !8
! ’ !8

. ’ 8)!$!1+
59，"和 "原子间的核间距 !"" ’ !8

& ’ 8)!1+.2 59，故

内坐标#( 经下列变换成为优化内坐标 ’(：

’!

’.

’









&

’

!
".

!
".

8

!
".

% !
".

8













8 8 !

#!

#.

#









&

，

式中#( ’ !( % !8
(（ ( ’ !，.，&），’. 对 !!，!. 的交换

是反对称的，但 !! 和 !. 交换后分子是相同的，为

了满足这一物理意义，’. 只能含偶次项 /（!.）式中

有 *个线性系数 )!，).，)&，)$，)1，)2，)* 和两个

非线性系数"!，"& / 对势能面进行非线性优化，可以
确定出两个非线性系数"!，"&，而 *个线性系数由 *
个已知条件确定 / 依据表 !和表 &所列的平衡结构
参数、离解能和力常数等条件，可以确定出解析势能

函数（!.）式的参数，结果见表 1 /

表 1 ".#分子势能函数的三体项参数

三体项参数 计算值

)! % 1)1&82

). !)$&::

)& % !)8:1$

)$ % &)&*28

)1 % !!):*&*

)2 % 8)*.$1

)* % .):$.2

"! 8):

". !).

表 2 "#. 分子势能函数的三体项参数

三体项参数 计算值

)! .)!&..

). % 2)$&&*

)& 1):1!2

)$ % !*)$*82

)1 % *)1+&$

)2 !$)&+2+

)* :1)*22

): 1)&&*

)+ % +:).!+1

)!8 .$)&$+.

"! 8):

"& !).

为了直观地分析势能函数的物理意义，展示

".#分子的结构与对称性以及形成机理，由表 1 数
据绘出了基态 ".#分子的伸缩振动势能图和旋转
势能图，如图 .—图 $所示 /
图 .是固定$"#" ’ 2:)$$;时，对势能函数（!8）式

绘制的势能等值线图，正确复现了 "—#键对称伸
缩振动的等值势能图 / 在平衡点 !"# ’ 8)!$!1+ 59
处，准确证实了 ".# 分子的离解能为 !2)** ,- 及

).*的结构特征，与 ".#分子的优化结果一致 / 在两

1!$$:期 刘玉芳等：".#（!%!）和 "#.（
.%<）的结构与解析势能函数



图 ! "!#（!!$"$）分子伸缩振动的势能图 等值线的间隔为 $ %&

图 ’ "原子绕 "—#（#"# ( )*$+$,- ./）键旋转的势能图 等值

线的间隔为 $ %&

个等价的通道上 " 0 "#""!#没有鞍点存在，而存
在一个较深的势阱，容易生成 "—#—" 络合物分
子，"!#（$!%）分子是一个较稳定的分子 1 并且在反
应过程中不存在明显的势垒，是一个很容易进行的

无阈能反应 1
图 ’、图 +分别为固定 "—#键和 "—"键在 &

轴上，使 "原子绕 "—#键旋转和 #原子绕 "—"键
旋转的等值势能图，都显示出了基态 "!# 分子的
$!%对称性，在!"#" ( 23*++4，#"# ( )*$+$,- ./处，出
现一势阱（$2*55 %&）1 从图 ’可以看出，"原子是从
"—#键偏 #原子方向靠近 "#分子时可生成稳定
的 "!#分子 1 图 +清楚地表明，#原子是从与 "—"
键垂直的方向靠近 "! 分子时可生成较稳定的 "!#

图 + #原子绕 "—"（#"" ( )*$,-!2 ./）键旋转的势能图 等值

线的间隔为 $ %&

分子 1 基态 "!#分子的这三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［$’，$+］1 结果表明，"!# 分子的势能函数解析式准
确地再现了它的结构特征和分子反应动力学特性 1

!"#" 基态 $%# 分子的多体项展式解析势能函数

对于 "#! 分子，设基态原子能量为零，满足（5）
式离解极限的多体项展式为

’（#$，#!，#’）( ’（!）"#（$）（#$）0 ’（!）#（$）#（!）（#!）

0 ’（!）"#（!）（#’）0 ’（’）"#!（#$，#!，#’）1

（$+）
这里，#$，#!，#’ 分别为 "原子与 #（$）原子、#（$）原
子与 #（!）原子、" 原子与 #（!）原子之间的核间距
（#$ ( #"#（$），#! ( ##（$）#（!），#’ ( #"#（!））；’

（!）
"#（$）（#$），

’（!）#（$）#（!）（#!），’
（!）
"#（!）（#’）为两体项 "#（! +" 6）分子、

#!（! $" 0
7 ）分子的势能函数，势能函数参数见表 ’；

’（’）"#!（#$，#!，#’）为三体项 "#!（!! !"8）的势能函数，

其形式［$$］为

’（’）"#!（#$，#!，#’）( ()， （$,）

式中 ( 为对称内坐标 *+ 的多项式，) 为量程函数 1
(，) 的形式为

( ( $$ 0 $! *$ 0 $’ *! 0 $+ *!
$ 0 $

+ *( )+
$

0 $, *$ *! 0 $2 *!
! 0 $5 *!

’

0 $3 *$（*!
! 0 *!

’）0 $- *! *!
’ 0 $$) *+

’，（$2）

) (［$ 6 9:.;（#$ *$ <!）］［$ 6 9:.;（#! *! <!）］1（$5）
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!"#（!! #"$）分子的平衡构型为 #$，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 % 取 !"# 分子的两个平衡键长为参考结构，%&
’

( &)’*+# ,-，%&
# ( %&

. ( &)’**& ,-，故内坐标!& 经下

列变换成为优化内坐标 ’&：

’’

’#

’









.

(

’ & &

" "& ’/ # ’/ #

"& ’/ # 0 "









’/ #

!’

!#

!









.

，

式中!& ( %& 0 %&
&（ & ( ’，#，.）%（’1）式中有 ’&个线

性系数 #’，##，#.，#*，#+，#1，#2，#3，#4，#’& 和两

个非线性系数"’，"# % 用势能面进行非线性优化，可
以确定出两个非线性系数"’，"#，而 ’&个线性系数
由 ’&个已知条件确定 % 依据表 #和表 .所列的平衡
结构参数、离解能和力常数等条件，可以确定出解析

势能函数（’1）式的参数，结果见表 1 %
为了直观地分析势能函数的物理意义，展示

!"# 分子的结构与对称性以及该分子形成的离解机

理，由表 1数据绘出了基态 !"# 分子的伸缩振动势

能图和旋转势能图，如图 +—图 3所示 %

图 + !"#（!!#"$）分子伸缩振动的势能图 等值线的间隔为 ’ 56

图 +是固定#""! ( 2’).37时，用势能函数（’*）式

绘制的等值势能图，正确复现了 !—"（’）和 "（’）—
"（#）键对称伸缩振动的等值势能图 % 从图 +可明显
看到 !"# 分子的 #$ 结构特征，且存在两个极小点 %
第一个极小点是基态，对应于点 %!" ( &)’*+#& ,-，

%"" ( &)’#3&. ,-，能量为 0 ’’)2.#+ 56；第二个极小

点是亚稳态结构 !—"—"（#8 (），对应于点 %!" (

&)’**4 ,-，%"" ( &)#3.4 ,-，能量约为 0 3)*’# 56%

图 1 "（#）原子绕 !—"（’）（%!"（’）( &)’*’+4 ,-）键旋转的势能

图 等值线的间隔为 ’ 56

图 2 "（’）原子绕 !—"（#）（%!"（#）( &)’1& ,-）键旋转的势能

图 等值线的间隔为 ’ 56

两个极小点之间存在一鞍点 % 当 "（#）原子从 !"（’）
分子中 "（’）原子侧面靠近时，直接生成 !—"—"
（#$）络合物；当 "（#）原子从 !"（’）分子中 !原子侧
面靠近时存在一个阈能，形成 "—!—"（#8 (）中间

态，"原子需获得 .).#&+ 56的能量通过内迁移而形
成 !—"—"（#$）络合物 % 而在 " 9 !"#!"# 反应通

道上不存在势垒，可以预测这种反应不存在阈能 %
此结论尚须进一步的动力学证明 %
图 1、图 2是分别为固定 !—"（’）键和 !—"（#）

键在 ) 轴上，使 "（#）原子绕 !—"（’）键旋转和 "（’）
原子绕 !—"（#）键旋转的等值势能图 %图 1 显示出
当 "（#）原子转到键角#""! ( 2’).37的中心线，且 %!"

2’**3期 刘玉芳等：!#"（’"’）和 !"#（
#"$）的结构与解析势能函数



图 ! 图 "虚线所示区域的放大图

# $%&’() *+时，分子能量最低为 &&%,-)( ./，从图 !
（图 " 的局部放大）清晰可见该势阱 0 在 !12 #

$%&’’3 *+，!22 # $%)!-3 *+处存在一亚稳态1—2—2

（"4 #），能量约为 5 !%’&) ./0 图 ,显示出当 2（&）原

子转到键角!221 # ,&%-,"6的中心线，且 !12 # $%&’()

*+时，分子能量最低为 &&%,-) ./0 基态 12) 分子的

这三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［&-，&(］0 结果表明，得
到 12) 分子的势能函数解析式准确地再现了它的结

构特征和分子反应动力学特性 0

" % 结 论

本文采用 7289:;"<-&& == >（?@，A?）方法，对 12
（’" 5）分子进行了理论计算，得到了它的微观几何

结构、力学性质和光谱数据 0 结果表明：12分子的
平衡核间距为 $%&’3&- *+，谐振频率为 &&"$%& B+5 &，

离解能 $. 为 ’%&"! ./，研究得到了它的 C<9势能函
数 0 采用 7289:方法，在 "<-&& = = >（?，A）和 "<-&&
>（?@，A?）基组下分别对 1)2（!% &&&）和 12)（!%)&D）
分子进行了理论计算，得到它们的微观几何结构、力

学和光谱性质，理论结果与实验值符合很好，频率结

果也与实验值接近 0 在正确离解极限的前提下，采
用多体项展式方法得到了基态 1)2和 12) 分子的解

析势能函数 0这两个函数的三种不同类型的等值势
能图均正确地再现了这两个体系的结构特点和能量

变化信息，并给出一些动力学信息 0 由此可以说明
所求得的势能函数的合理性 0
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