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用密度泛函理论 ()*+, 方法计算研究 -./0 和 -.-1 分子基态与低激发态的结构与势能函数，导出分子的光谱

数据 2结果表明，-./0 和 -.-1 分子基态分别为 !#!和 !!!，基态与低激发态的势能函数均可用 3.4451167849:5 函数

来表达 2 -./0 分 子 低 激 发 态 ";!的 绝 热 激 发 能 为 ;)&<#= >?@A81，-.-1 分 子 低 激 发 态 ")!的 绝 热 激 发 能 为

!==<=! >?@A81 2计算固体 -./0 和 -.-1 的内能和熵时，近似以气体分子的电子能和振动能代替固体分子的内能，用

电子熵和振动熵代替固体分子的熵 2在此近似下，计算得到 -./0 和 -.-1 基态与低激发态固态分子生成反应热力

学性质与温度的关系 2
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! < 引 言

分子势能函数是研究原子分子碰撞和分子反应

动力学的基础，也是研究分子稳定性的依据，激发态

分子的势能函数研究十分重要，它在辐射化学、激光

化学等方面有广泛应用［!—)］2 贵金属团簇因其特有

的物理化学性质被广泛用于催化反应和材料吸附 2
近年来，单一团簇掺杂成为混合团簇的研究是前沿

课题，尤其贵金属 H.，-I 和 -. 团簇的掺杂 2实验上

利用双激光溅射不同金属靶制得 -.#! J
$（! K H.，

-1，/0，+）二元团簇［;］，用质谱技术研究了 -.#! J
$

（! K -1，/0，HL）的稳定性和离解能［&］2 理论上计算

了 -.H. 团簇的结构和热力学性质［$］，-.#+ 掺杂团

簇的结构与稳定性［’］，-.#!$（! K -1，H.，+）混合小

团簇的结构和稳定性［E］2 M49C0 等人［=］使用 HH7N（O）

方法对 -.-1 分子的光谱参数与电子特性进行了计

算研 究，P:0I54:GQ 等 人［!%］实 验 测 量 了 气 相 反 应

-1-.（I）—-1（I）J -.（I）和 -1-.（I）J -.（I）—-1（I）
J -.#（I）的反应热 2目前未见 -./0 和 -.-1 分子基

态与低激发态势能函数与固态分子热力学性质的研

究报道 2
由于 -. 和 /0 属于过渡金属元素，存在 R 轨道

相互作用，相对论效应明显，作用机理比较复杂 2应
用相对论有效原子实势计算含重元素的分子的结构

性质能获得满意结果［!!—!;］，计算时 -. 和 /0 原子分

别使用 *C0*#RS 有效原子实势和基函数，-1 原子采

用 $6)!! J P!全电子，应用密度泛函理论 ()*+, 方

法计算研究 -./0 和 -.-1 分子基态与低激发态的结

构与势能函数和热力学性质，导出分子的光谱数据 2

# < 电子状态与离解极限

分子势能函数对应一定的电子状态和离解极

限，可以根据原子分子反应静力学原理［!&，!$］来确定

可能的电子状态和离解极限 2 在 ()*+,@*C0*#RS（$6
)!! J P!）理论水平优化计算得到 -./0 和 -.-1 分

子基态与低激发态的电子状态，平衡能量，偶极矩!
和激发态的绝热激发能 %C 见表 !，扫描计算得到的

势能曲线分别见图 ! 和图 # 2
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表 ! "#$% 和 "#"& 分子的平衡能量 !，平衡核间距 "，偶极矩!
和激发态的绝热激发能 !’

电子状态 "(%) !(!* + ,! - !’ (.-·)/& + !
!(!* + 0* 1·)

#,!（"#$%） *2,3!3 + ,,,!42555!67 72808!

$5!（"#$%） *2,7,0 + ,,,**2!,5*3 5032,8 ,2,74,

#!!（"#"&） *2,5*6 + 5!67,2853!3, 32404*

$0!（"#"&） *2,06, + 5!635230!57! !8828! !2**0*

由表 ! 明显看出，"#$% 分 子 的 基 态 为 #,!，

"#"& 分子的基态为 #!!，与文献［8］一致 9 对 "#$%
和 "#"& 分子，与基态具有不同多重性的最低激发

态，绝热激发能分别为 5032,8 和 !8828! .-()/&，电子

激发 "#$% 分子比激发 "#"& 分子的难度要大得多，

电子激发 "#$% 分子时可能是激发 $% 原子的 : 电

子，激发 "#"& 分子时激发 "& 原子的 ; 电子 9电子由

基态激发为 $5!低激发态，"#$% 分子偶极矩变小，

分子极性减小 9 电子由基态激发为 $0!低激发态，

"#"& 分子偶极矩变小，分子极性减小 9
由图 ! 和图 , 知，"#$% 和 "#"& 分子基态与低

激发态具有不同的离解极限 9 计算所得 "# 原子基

态能量和 $% 原子基态能量之和为 + ,,,!5250,565
< !*+ ,! -，"# 原子基态能量和 "& 原子基态能量之和

为 + 5!6582680!!! < !*+ ,! -，分别与图 ! 曲线 $ 和图

, 曲线 % 的渐近线能量值一致，说明 "#$% 分子基态

（#,!）离解为 "# 和 $% 原子的基态，"#"& 分子低激

发态（$0!）离解为 "# 和 "& 原子的基态，"#$% 分子

低激发态（$5!）和 "#"& 分子基态（#!!）的离解极限

涉及原子的激发态，需要进一步研究才能确定 9

图 ! $ 为 "#$% 分子基态 #,!的势能曲线；% 为 "#$% 分子低激

发态 $5!的势能曲线

图 , $ 为 "#"& 分子基态 #!!的势能曲线；% 为 "#"& 分子低激

发态 $0!的势能曲线

02 势能函数与光谱性质

图 ! 和图 , 分别为 "#$% 和 "#"& 分子的势能曲

线，其中实线为拟合函数曲线，拟合函数为 =#>>?&&@
A/>BC?（=@A）势能函数［!7］，表示为

& D + E?（! F $!" F $,"
, F $0"

0）?G;（+ $!"），（!）

其中"D " + "?，" 为核间距，"? 为平衡值 9
图 ! 和图 , 中的势能曲线均具有对应分子稳定

平衡结构的极小点，说明 "#$% 和 "#"& 分子基态与

低激发态能稳定存在 9 优化计算得到的各电子状态

的几何性质与用正规方程组拟合 =@A 势能函数得

到的各参数值见表 ,，由表 , 数据根据文献［!7］中

的公式计算的力学性质与光谱数据见表 0 9
由表 , 和表 0 明显看出，对 "#"& 基态分子，本

文计算的键长，离解能，光谱数据与文献值和实验值

吻合甚好，说明本文的计算结果可靠 9尽管 "#$% 和

"#"& 分子基态与低激发态的势能曲线均具有对应

分子稳定平衡结构的极小点，但因离解能的不同，其

稳定性不同 9表 , 看出，"#$% 和 "#"& 分子基态离解

能大于低激发态，表明分子基态比低激发态更稳定 9
由表 , 和表 0 明显看出，基态和低激发态的结构参

数，势能函数参数，光谱数据和力常数比较接近，说

明 "#$% 和 "#"& 分子基态与低激发态具有比较相近

的结构性质特征 9
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表 ! "#$% 和 "#"& 分子的 ’() 势能函数参数

电子状态 !* +%, "* +-.·,/& 0 1 #1 +%,0 1 #! +%,0 ! #2 +%,0 2

$!!（"#$%） 34!515 67481 !64998 1564962 :954259

#7!（"#$%） 34!:!2 5!412 234811 17!4898 7814975

#2!（"#"&） 34!29! 11!432 214267 1:94768 511415:

$1!（"#"&） 34!739 2!2419 164538 9:4311 :8!4268

文献［6］值 34!287 2!6431

实验值［6］ 34!226 2!!4!:

表 2 "#$% 和 "#"& 分子的光谱数据与力学常数

电子状态 !* +;,0 1 !* %* +;,0 1 &* +;,0 1 "* +;,0 1 ’! +<.·%,0 ! ’2 +<.·%,0 2 ’7 +<.·%,0 7

$!!（"#$%） 1994! 34621 545! = 13 0 ! 242 = 13 0 7 846!6 = 13 0 ! 0 74759 1964::2

#7!（"#$%） 17!41 14396 5438 = 13 0 ! 246 = 13 0 7 54977 = 13 0 ! 0 243!8 1!2468!

#2!（"#"&） !674! !4131 341!: 646 = 13 0 7 341!1 0 :4!12 !754!1:

$1!（"#"&） !6:4! 14!98 341!2 949 = 13 0 7 341!2 0 54261 !184227

文献［6］值 2!346 14!95 341!5

实验值［6］ 22343

由图 1 和图 ! 明显看出，计算值与拟合函数吻

合甚好，所以，"#$% 和 "#"& 分子的基态与低激发态

势能函数均可用 ’() 势函数来描述 >

7 4 热力学性质

根据 ?/@%(ABB*%C*D,*@ 近似，分子运动可分离为

核运动部分和电子运动部分 > 核运动对气体分子的

焓 ( 和熵 ) 的贡献，可通过量子化学从头计算直接

给出 >在固体晶格中，可忽略分子平动和转动，近似

地以气体分子的振动能与电子能代替固体分子的能

量 *，电子熵与振动熵代替固体分子的熵 ) >这种近

似计算固态分子的热力学性质得到较好应用［19—16］>
电子运动对热力学函数焓的贡献"(* 可近似

用分子的离解能 "* 来计算 >计算公式为［19］

"(* E 0 "*（"#$%）， （!）

其中 "*（"#$%）是 "#$% 气态分子的离解能，由量子

化学计算获得 >
核运动对热力学函数焓的贡献部分"(%（F）的

计算公式为

"(%（F）E (（"#$%）0 (（"#）0 (（$%），（2）

其中，(（"#$%）是 "#$% 固态分子的焓，近似等于气

态分子的振动焓，由量子化学计算获得 > (（"#）和

(（$%）是金属 "# 和 $% 原子的焓，由下式计算［!3］：

(F 0 (!68415 E #+ G 1
! = , = 1302 +!

G 1
2 = - = 130: +2 0 .， （7）

其中 (!68415为 !68415 H 时金属 "# 的焓，近似等于能

量 *，由 I*JK*［!1］理论计算得到 >

* E 2/
0#,

*
0#,
1+ 0 1

G 2
! /0#,， （5）

其中，/，1，0 和#,（L0 1）分别是阿伏伽德罗常数、玻

兹曼常数、普朗克常数和谐振子频率 >
谐振子频率可以由金属的熔点 +,（2）得到，即

#, E !483 = 131!
+,

（34）! !+2 ， （:）

式中 3 为摩尔质量（M+,/&），4 为 摩 尔 体 积（;,2 +
,/&）>

考虑核运动和电子运动的贡献，可以得到 "#$%
固态分子生成反应的标准总焓变"(N，标准熵变

")N和标准自由能"5N分别为

"(N E"(* G"(%（F）， （9）

")N E )（"#$%）0 )（"#）0 )（$%）， （8）

"5N E"(N 0 +")N， （6）

其中，)（"#$%）是 "#$% 分子固态时的熵，近似等于

气态分子的电子熵与振动熵之和，由量子化学计算

获得 > )（"#）和 )（$%）是金属 "# 和 $% 原子的熵，由

下式计算［!3］：

)F E # &%+ G , = 1302 +

G 1
! = - = 130: +! 0 &， （13）
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理论计算得到 !"#$ 和 !"!% 分子的热力学性质 焓 ! 和熵 " 见表 & ’

表 & !"#$ 和 !"!% 分子与 !"，#$ 和 !% 原子不同温度下的标准热力学函数

#() *+,-./ 0+,-./ &+,-./ /+,-./ 1+,-./ 2+,-./ ,+,-./

! *-1& 0-&0 &-*0 /-3/ /-,2 1-1+ 2-/*
!"#$（$*!） " ./-&0 .2-20 .+-/& *.-3& **-03 *0-&. *&-0,

! *-/, 0-0, &-*3 /-3* /-,& 1-12 2-/3
!"#$（%&!） " *0-.* */-&1 *2-*+ *,-2+ 03-32 0.-.2 0*-./

! *-+* 0-1& &-&. /-*3 1-33 1-,3 2-1*
!"!%（$.!） " /-2, 2-,, +-/+ ..-30 .*-*2 .0-0/ .&-0.

! *-,+ 0-10 &-&3 /-., /-++ 1-2+ 2-1.
!"!%（%0!） " ./-3+ .2-*3 .,-+* *3-02 *.-1. **-1+ *0-1/

! +-*, ..-,2 .&-&, .2-.0 .+-,. **-/& */-00
!" " &2-0* /&-21 13-/1 1/-00 1+-0+ 2*-+/ 21-.0

! +-0, ..-+2 .&-1/ .1-,+ *3-00 *0-0* *1-&.
#$ " &.-/+ &+-32 //-3+ 13-.+ 1&-1/ 1,-1/ 2*-03

! ..-3* .0-/* ./-.& .,-,+ *.-21 *&-2/ *2-,2
!% " *,-00 0/-// &.-&* &1-&0 /3-,2 /&-,2 /,-//

由 表 * 数 据 和（*）式 求 得 任 意 温 度 下 !"#$
（$*!），!"#$（ %&!），!"!%（$.!）和 !"!%（ %0!）固态

分子 生 成 反 应 的 电 子 焓 变"!4 分 别 为 5 +&-,.，

5 /*-.0，5 0*0-.2 和 5 ..*-30 67·89%5 . ’
金属 !"，#$ 和 !% 的熔点分别为 .001-.1，1+*-2 和

+0.-2 )，摩尔体积分别为 .3-*，+-* 和 .3-3 :80·89%5.，
由（/）和（1）式计算获得 *+,-./ ) 时金属 !"，#$ 和

!% 的能量 & 分别为 &2-+3 和 ..-3* 67·89%5 .，近似等

于焓 ! ’文献［*3］给出（&）和（.3）式中金属 !" 的参

数，% ; */-1+ 7·89%5 .·)5 .，’ ; 5 3-20 7·89%5 .·)5 *，

( ; 0-,/ 7·89%5 .·)5 0，) ; 2-11 67·89%5 .，* ; +,-+/ 7

·89%5 .·)5 . ’ 金属 #$ 的参数，% ; **-0, 7·89%5 .·

)5 .，’ ; .3-3& 7·89%5 .·)5 *，( ; 3-33，) ; 2-.* 67·
89%5 .，* ; ,,-+. 7·89%5 .·)5 . ’ 金属 !% 的参数，% ;
*3-12 7·89%5 .·)5 .，’ ; .*-0, 7·89%5 .·)5 *，( ;
3-33，) ; 1-2. 67·89%5 .，* ; +0-.0 7·89%5 .·)5 . ’ 由

此计算得到 !"，#$ 和 !% 在不同温度下的焓 ! 和熵

"，见表 & ’
由表 & 给出的数据，根据（0），（2），（,）和（+）式

可求得不同温度下 !"#$ 和 !"!% 固态分子生成反应

的"!$，标准焓变"!<，标准熵变""<，标准自由能

变"+<，见表 / ’

表 / 不同温度下 !"#$ 和 !"!% 的标准生成反应热力学性质（"!<，""<，"+<）

#() *+,-./ 0+,-./ &+,-./ /+,-./ 1+,-./ 2+,-./ ,+,-./

"!< 5 ..3-,0 5 ../-** 5 ..+-2. 5 .*0-2, 5 .*+-3, 5 .00-+, 5 .0+-30

!"#$（$*!） ""< 5 20-&, 5 ,1-.3 5 +1-.. 5 .3&-&, 5 ...-2& 5 ..,-.+ 5 .*&-3/

"+< 5 ,,-+* 5 ,3-+& 5 2.-,0 5 1.-*, 5 /.-32 5 0+-1/ 5 *2-1.

"!< 5 1,-*. 5 2*-/+ 5 22-31 5 ,.-.0 5 ,1-&0 5 +.-0* 5 +1-02

!"#$（%&!） ""< 5 1/-2+ 5 2,-02 5 ,,-01 5 +1-20 5 .30-+2 5 ..3-&0 5 ..1-*,

"+< 5 &,-/+ 5 &.-0+ 5 00-3& 5 *0-*2 5 .0-,& 5 0-., ,-32

"!< 5 0&3-// 5 0&&-+* 5 0&,-0, 5 0/0-++ 5 0/,-2& 5 010-11 5 01,-2/

!"!%（$.!） ""< 5 1+-,2 5 ,*-&0 5 +*-0+ 5 .33-20 5 .32-++ 5 ..&-&2 5 .*3-02

"+< 5 0.+-2* 5 0.*-.3 5 03*-0/ 5 *+0-2& 5 *,0-0/ 5 *2*-*+ 5 *13-1&

"!< 5 .*+-&& 5 .00-2+ 5 .02-*/ 5 .&*-,2 5 .&2-1. 5 ./*-/0 5 ./2-1*

!"!%（%0!） ""< 5 13-/1 5 20-.. 5 ,0-31 5 +.-0+ 5 +,-1/ 5 .3/-.0 5 ...-30

"+< 5 ...-0, 5 .3&-1, 5 +/-,2 5 ,,-*. 5 2,-2& 5 1,-1* 5 /2-+3
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由表 ! 可看出，标准状态下，"# 与 $% 反应生成

"#$% 基态与低激发态分子的过程为放热、熵减小的

过程，随着温度的升高，放热越多，熵减小越大 & "#
与 "’ 反应生成 "#"’ 基态与低激发态分子的过程为

放热、熵减小的过程，随着温度的升高，放热越多，熵

减小越多 & 根据!!( ) * "# ’%$，可以得到 "#$% 和

"#"’ 基态与低激发态固态分子的生成反应标准平衡

常数与温度的关系，见图 + 所示 &由图 + 看出，计算点

具有很好的线性关系，直线的截距等于!%(,"，可以

得到"#$%和"#"’基态与低激发态固态分子生成反

图 + "#$% 和 "#"’ 分子生成反应标准平衡常数与温度关系图（!
"#$%（&-"），" "#$%（’."），!"#"’（&/"），# "#"’（’+"））

应在 -012/!—1012/! 3 温度范围内的标准熵变，分别

为 * 012-4，* 14211，* 0.2// 和 * 1!2/+ 5·67’* /·3*/ &
直线的斜率等于 *!((,"，可以得到其生成反应在

-012/!—1012/! 3 温度范围内的标准焓变，分别为

* //02-+，* 4!2!!，* +.121. 和 * /+4280 95·67’* / &
所以，"#$% 和 "#"’ 基态与低激发态分子生成反应

标准平衡常数与温度的关系式分别为

"#$%（&-"）：’%$ ) * //21- : /.+.;20+,#，

"#$%（’."）：’%$ ) * /;2!4 : 0;1424;,#，

"#"’（&/"）：’%$ ) * //2+- : ./0!421.,#，

"#"’（’+"）：’%$ ) * /;2-. : /8!8/2;-,# &

! 2 结 论

理论计算得到 "#$% 和 "#"’ 分子基态和低激发

态的结构参数，基态电子状态分别为 &-"和 &/"&
"#$% 和 "#"’ 分子基态和低激发态势能函数可用

<=> 函数来描述 &分别用气态分子的电子和振动能，

电子熵和振动熵代替固态分子的能量和熵，在此近

似下，计算了不同温度 "#$% 基态与低激发态，"#"’
基态与低激发态固态分子生成反应的标准焓变、熵

变和自由能变，得到标准平衡常数与温度的关系图

和函数关系式 &
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