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在 +$,*(-../,012水平上，对 3"4异构体进行优化计算，得出 3"4基态的单重态能量最低，其稳定构型为 !5 "

构型，平衡核间距 #! 6 &7!!"! 89，#" 6 &7!!:: 89，! 6 !*&;，能量为 < !*)7!!**=> ?>同时计算出基态的简正振动频

率"!（#）6 (&!7)&!& .9< !，""（$@ ）6 !"’)7*)!* .9< !和"$（$? ）6 ""*:7&(": .9< ! >在此基础上，使用多体项展式

理论方法，导出 3"4分子的全空间解析势能函数，该势能函数准确再现了 3"4（ !5 " ）平衡结构 >
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! 7 引 言

分子势能函数是在 +IL8/4MMN8ONE9NL近似下固
定核坐标时给定电子状态下的电子本征能量，是分

子电子能量的完全描述，同时也是核运动的势能函

数，是研究原子与分子碰撞和分子反应动力学的基

础［!，"］>3"4，俗名笑气，应用十分广泛，如用作医疗

麻醉剂、制冷剂、助燃剂、防腐剂、烟雾喷射剂及原子

吸收光谱用气、半导体制造用平衡气、探漏等 >对于

3"4分子的结构，文献［$］中已做了研究，但为了更

好地了解和应用 3"4分子，本文对它的结构和解析

势能函数做了比较详细的分析 >
本文采用 B=?KKE=8&$ 程序，利用多种方法对

3"4基态分子进行优化计算，选出较好的方法

+$,*(-../,012对 3"4，34和 3" 分子体系的结构和

性质进行了理论计算，再利用多体项展式势能函

数［%］推导出 3"4分子的全空间解析势能函数 >对于

采用多体项展式势能函数来推导分子的全空间解析

势能函数，已有相关方面的文献报道［)—!&］，但对线性

分子解析势能函数的研究比较少［!!，!"］>本文主要是

研究基态 3"4分子 !5 " 结构的全空间解析函数，该

函数清晰地再现了基态 3"4分子的线性结构 >这对

于了解 3"4分子的性质以及光谱的研究具有重要

的参考价值 >

" 7 理论方法与计算

"’(’ !"#异构体分子的平衡结构

在 +$,*(，+$PQ,，RRSA -(/$!! T TB!!，../,012，

A’)TT 水平上分别对基态 3"4异构体结构的单重

态、三重态和五重态进行优化，结果表明在 +$,*(-../
,012水平上的单重态的基态 3"4 分子的能量最

低，该分子的异构体结构的物理量计算值如表 !所
列 >表 !中#! 为 3—3 键长，#" 为 3—4 键长，#$

为 4—3键长；!为键角；"! 为对称伸缩振动频率，

"" 为弯曲振动频率，"$ 为反对称伸缩振动频率；

$!，$" 和 $$ 为与基态简正振动频率"!，"" 和"$ 对

应的红外光谱强度 > 表 !中还给出了 3"4分子异构

体结构的最高占据分子轨道（U4V4）的能量 %U4V4

和最低未占据分子轨道（PWV4）的能量 %PWV4 >
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表 ! "#$分子异构体结构的相关参数值

"—"—$（!% "） "—"—$（!#"） "—$—"（#% $）

本文工作 文献［&］ 本文工作 文献［&］ 本文工作 文献［&］

能量’( ) * ) + !,-.!!,,#/ + !,/.0-/1,/ + !,-.11&2/& + !,/.2/&1&, + !,/.3&!,#3 + !,/.-,/0//

%! ’45 1.!!#!（1.!!#0） 1.!!/- 1.!!0& 1.!!30 1.!!0/ 1.!#!!

%# ’45 1.!!00（1.!!,-） 1.!!#1 1.!-!# 1.!--! — —

!""$’（6） !,1.1（!,1） !,1.1 20.!, 20.&1 — —

!"$"’（6） — — --.-! -2.&- !,1.1（!,1） !,1.1

"! ’75+ ! 2&!.-1（-32.&） -,3./, &,#.2! ##-.-! -,#.22 -/3.0,

"# ’75+ ! !&-3.,-（!#3,.&） !#,1.20 ,#3.23 3#!.3- !#-0.,! !!3&.&1

"& ’75+ ! #&,0.12（##,#.!） ##-&.10 !3!,./# !,#!.-# !,3,.,3 !,2,.#-

&! ’85·59: + ! 0.&# /.!# #.23 /.// #.!# 1.0&

&# ’85·59: + ! 21.-, /&.,/ !-.&, !2./- 1.1 1.1

&& ’85·59: + ! &0&./& &!#.!# !./! 1.2/ &!2.2- #!&.#/

偶极矩’!1 + &1;5 1.1!&! !.0/2& &.&,0& &.#31& 1.1 1.1

’<$=$’() * ) + 1.&0!&0 — + 1.&&#12 — + 1.&#!,0 —

’>?=$’() * ) + 1.1&0!3 — + 1.!#!1! — + 1.!1-/# —

注：括号内为文献［!&］的实验值 )

从表 !可以看出："#$（!% "）结构能量最低，其

物理量数据更接近实验值，本文主要分析该结构的

势能函数 ) "#$（#% $）结构的对称伸缩振动频率对应

的红外光谱强度为零，因此在实验中观察不到该振

动线性光谱 )相对于 "#$（!#"）结构，"#$（!% "）结构

的偶极矩较小，说明该结构的极性小 )三种结构中，
"#$（!% "）结构的 <$=$能量与 >?=$能量差值最
大，说明该结构最稳定 )为了计算 "#$（!% "）对应于

离解极限 "（/(*）@ "（/(*）@ $（!#A）的离解能 #B，在

C&D,2’77EDFGH 水平上，首先优化出 "#$（ !% "）平

衡结构的能量为 + !,-.!!,,() * )，然后，计算 "（/(*）

和 $（!#A）的基态能量分别为 + -/.2!!1() * ) 和

+ 0-.!!,3() * )，因此 "#$（ !% "）的离解能为 #B I
#’（"）@ ’（$）+ ’（"#$）I #!.!0BF)

!"!" 基态 #!$（!% "）分子多体项展式解析势能函数

三原子分子的解析势能函数是研究分子反应动

力学的基础，是三维空间的一个超曲面 )基态 "#$
的稳定结构为线性分子，若取基态原子能量为零，则

"#$（!% "）分子的多体项展式解析势能函数应为
［/］

) I )（#）""（%!）@ )（#）"$（%#）@ )（#）$"（%&）

@ )（&）""$（%!，%#，%&）) （!）
（!）式等号右端中的前三项为二体项，第四项

)（&）""$（%!，%#，%&）为三体项，其中二体项采用

=*JJB::EK9JLMB势能函数
)（#） I + #*（! @ +!# @ +##

# @ +&#
&）BNO（+ +!#）)

这里

# I % + %B，

其中 % 和 %B 分别为双原子分子的核间距和平衡核

间距；#B 为离解能；+!，+#，+& 为二体项势能函数

参数，已用相同的从头算方法给出 ) "$和 "# 分子的

二体项势能函数参数值列于表 #中 )本文主要是推
导三体项的势能函数参数值 )

表 # "$和 "# 分子的 =*JJB::EK9JLMB势能函数参数值

#B ’BF %B ’45 +! ’45+ ! +# ’45+ # +& ’45+ &

"$（, #$） 2.210 1.!!/- -/.!21 0!#.!, /,33.,

"#（% !& @
A ） 3.31# 1.!1,3 -/.,,1 0,1.03 2//2.3

在推导多体项展式的势能函数时［/］，要选择适

当的参考坐标 )本文选取 !#"结构（%1
! I 1.!!#! 45，

%1
# I %1

& I 1.!!00 45）作为参考坐标，则内坐标为

#- I %- + %1
- （ - I !，#，&）)

相应的对称优化内坐标为
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（!）式中的三体项采用的形式为［/］
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!（!）""#（"$，"%，"!）& #$， （%）
式中 # 为对称优化内坐标 %& 的多项式，$ 为量程函
数，它们的形式为

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

$ &［$ * +,-.（!$ %$ /%）］［$ * +,-.（!! %! /%）］0
（(）

要求得 !（!）""#（"$，"%，"!），需定出以下 1个待
定常数：’$，’%，’!，’(，’)，!$ 和!! 0对该分子的势
能表面进行优化即可确定出!$和!!，而其他 )个常
数则由二阶谐性力常数和基态平衡构型的能量来确

定，结果列于表 ! 0根据解析势能函数（$）式得到的
等值势能图如图 $—图 !所示 0

表 ! "%#分子的三体项势能函数参数值

参数 ’$ ’% ’! ’( ’) !$ !!

计算值 23%$%4!5 %36$%)12 * %!34)!266 * 53(!!)2) * $$322!(51 %3) $35

图 $ "%#伸缩振动等值势能图 势能单位为 78

图 % "%#的 "原子绕 "—#键旋转等值势能图 势能单位为 78

! 3 结果及讨论

图 $—图 !是根据解析势能函数得到的等值势
能图，图中清晰地再现了基态 "%#分子线性平衡结

图 ! "%#的 #原子绕 "—"键旋转等值势能图 势能单位为 78

构的特征 0
图 $是当" & $659时，"—"键和 "—#键伸缩

振动的等值势能图，从图 $ 可以准确分析出线性
"%#分子的平衡结构（"$ & 53$$%$ -:，"% & 53$$11
-:），在 "$ & 53$$%$ -:和 "% & 53$$11 -:处出现
一势阱（ * %$3$ 78），这和优化结构的离解能 %$3$1
78基本一致，说明由 " ’ "#或 "% ’ #生成稳定分
子 "%#存在很深的势阱，并且反应过程中不存在明
显的势垒，因此，这可能是一个容易发生的无阈能

反应 0
图 %和图 !是分别固定 "% & 53%%46 -:和 "$ &

53$$%$ -:在 ( 轴上，"原子绕 "—#键和 #原子绕
"—"键转动的等值势能图 0图 %也清晰地显示了基
态 "%#（’; )）分子的线性平衡结构特征，当 "原子
沿着中垂线去进攻 "—#键时，"—#键比较容易断
裂，存在线性极小值，其势能值为 * %$31 780这说明
"原子绕着 "—#键旋转时，存在很深的势阱，没有
明显的势垒，因此比较容易形成稳定的 "%#分子 0
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图 !同样也再现了基态 "#$（!% "）分子的线性平衡

结构特征 &从图 !可以看出不存在鞍点，也存在线性
极小值，分子能量为 #’() *+，说明 $ 原子绕 "—"
键转动时，当 $沿着远离它的 "原子水平方向去进
攻 "—"键时，"—"键也比较容易断裂，生成比较
稳定的线性 "#$分子 &上述分析表明，"#$（!% "）分

子的势能函数解析式正确地反映了基态 "#$（!% "）

分子的线性平衡结构特征 &

, ( 结 论

本文在 -!./01223.+45水平上分别对 "$，"# 和

"#$ 进行了优化计算，得到它们基态分子的电

子状态分别为 # #!，" ’#6
7 和" ’#6

$，平衡几何结

构为 !% "，%% & 和 !% " & 然后用最小二乘法拟合出

"$和 "# 基态分子的 89::*;;3<=:>?* 解析势能函数

系数，并用多体项展式理论导出 "#$ 基态线性分

子的解析势能函数 &给出的等值势能图清晰地再
现了 "#$基态线性分子的平衡结构特征，同时表

明由 "$ 6 "!"#$或由 "# 6 $! "#$ 是一个比较

容易发生的无阈能反应 &这为进一步研究 "$ 6 "
或 "# 6 $体系的分子反应动力学及光谱提供了

依据 &
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