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应用 +,-./0*1&!! 2 2 3（&45，&64）和 7&8)*0*1&!! 2 2 3（&4"5）对 .9:"，.9;" 的结构进行了优化，优化出 .9:" 分子

的稳定构型为 !"" ，电子态为! #! ，其平衡核间距 $< = ’>!%!$? @A、键角":.9: = ?">%’"%B、离解能为 &>(’?) <CD .9;"
分子的稳定构型为 !"" ，电子态为! #! ，其平衡核间距 $< = ’>!*’!$ @A、键角";.9; = !’’>(’(?B、离解能为 !$>!&?!

<CD并对它们的力常数及谐振频率进行了进一步的计算 D在推断出 .9%"（% = :，;）的离解极限的基础上，应用多体

展式理论方法，导出了基态 .9%"（% = :，;）分子的解析势能函数，该势能表面准确地再现了 .9%"（% = :，;）分子的

结构特征和能量变化 D分析讨论势能面的静态特征时得到 .9: 2 :#.9:" 反应中存在鞍点，活化能为!?">?(! EF0AGH，

为有阈能的反应 D而 .9; 2 ;#.9;" 反应中没有鞍点，是无阈能的反应 D
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! > 引 言

小硅化物的动力学和活性目前极其引人注目，

硅不仅是碳的同族相似元素，而且由于硅和碳的轨

道成键方式不同，硅化物和碳化物的性质有很大的

差别［!］D另一方面，小硅化物在半导体工业中也是重

要的原材料，在微电子工业中起着十分重要的作

用［"—*］D亚甲基硅（.9:" ）不仅在硅烷分解反应过程

中是最重要的媒介，而且在形成氢化的无定形硅的

化学气相沉积过程中起着非常重要作用，引起了材

料科学家和理论化学家的极大兴趣 D /PUG9V 等人［(］

最早对 .9:" 的光谱进行了研究 D :9WGSN 等人［)］计算

了 .9:" 的谐振频率 D XPWNAGSG 等人［?］利用光学双谐

振观察到了 .9:" 的（$&! #! ）态 D 关于 .9; 的平衡几

何、离解能、谐振频率 JNW@N 等人［!’—!$］进行了计算，

但均未涉及势能函数 D关于 .9;" 的报道迄今为止却

很少 D 赵永芳等［!］运用 :;0*1&!3（4，6）计算了 .9;"

的几何构型参数；马琳等［!$］运用 7&YK80*1&!!3（"4，

"6）计算了 .9;" 的几何构型参数和振动频率 D 但这

些都未对 .9:"，.9;" 进行力常数及势能函数的计算 D
本文采用 3PNVV9N@’& 程序，运用 +,-./0*1&!! 2

2 3（&45，&64）方法对 .9:，:"，.9:" 分子的平衡几何、

离解能、谐振频率、力常数等进行了计算，并在此基

础上推导出了 .9:"（%! #!）分子的多体展式势能函

数 D运用 7&8)* 方法、*1&!! 2 2 3（&45，&64）和 *1&!!
2 2 3（&4"5）基组分别对 .9;，.9;" 分子的平衡几何、

离解能、谐振频率、力常数等进行了计算，并在此基

础上推导出了 .9;"（%! #! ）分子的多体展式势能函

数 D并根据势能函数讨论了它们的势能面静态特征 D

" > 理论计算

#*+ , !"%#，!"&# 分子的结构参数、谐振频率与力常数

运用多种方法，多个基组对 .9:" 分子的基态几

何构型进行优化，所得结果见表 !，结合实验值［!%］给

出的数据 $.9: = ’>!%!* @A，":.9: = ?">!B，我们用

优选出的 +,-./0*1&!! 2 2 3（&45，&64）方法对其进

行进一步的频率计算 D结果表明，.9:" 具有 !"" 对称
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构型，基态为! !!，基态离解能为 "#$%&’ ()（*+,-!
*+, . ,），优化构型与谐振频率的结果与文献［’］符

合得非常好 / 表 - 列出了 *+,- 分子的结构参数、谐

振频率及二阶力常数 /

表 ! *+,-（"! !!）分子的基态结构优化结果

01"!!2 01"!! . 2 01"!! . . 2 01"!! . . 2（34） 01"!! . . 2（"3-4） 01"!! . . 2（"34，"53）

6"7’0

#,*+，#*+,89: %#!;;%$ %#!;;%" %#!;;%; %#!;-0 %#!;-!- %#!;-!$

",*+,8（<） &!#$=$; &!#0;-; &!#0;$’ &!#=-;& &!#-%-- &!#-=$"

6">?7

#,*+，#*+,89: %#!;;!& %#!;;!" %#!;;!; %#!;-0$ %#!;-!" %#!;---

",*+,8（<） &!#’;$= &!#$0’" &!#$$%’ &!#$!! &!#;-$- &!#;’’!

@AB*C

#,*+，#*+,89: %#!;0= %#!;0"! %#!;0"" %#!;!’! %#!;!& %#!;!=&

",*+,8（<） &"#- &"#!$0’ &"#!0== &-#’;0 &-#$"=" &-#;%-;

表 - *+,-（"! !!）分子的平衡结构与性质

结构参数

#,*+ 89: ",*+,8（<）

离解能8() 谐振频率8D:E !

!!（$!） !-（$!） !"（ %-）

力常数8F / G /

&#! #!
&#! #-

&#!" &""

%#!;!=&（%#!;!0）&-#;%-;（&-#!） "#$%&’ !%"$#=&=-（&’=#"）-%’0#%;&%（-%0-） -%’!#’’’"（-%-=） %#!;&&’ %#%%%00 %#%%$;$ %#!0-’;

注：括号里的数值为实验［!;］和文献［’］的数值 /

运用密度泛函理论 6"7’0 和 6">?7 以及组态

相互作用方法 @AB*C，同时也运用了 01"!!2，01"!! .
2，01"!! . . 2（3），01"!! . . 2（34），01"!! . . 2

（"3-4），01"!! . . 2（"34，"53）等多个基组对 *+H- 分

子的基态几何构型进行优化，根据实验值［!;］给出的

数据 #*+H I %#!;&% 9:，"H*+H I !%%#’<，我们发现，运

用密度泛函理论计算的结果与实验值非常接近，而

组态相互作用方法 @AB*C 计算的结果却偏离实验

值较远，因此，我们将密度泛函理论计算的结果列于

表 " 中，且用优选出的 6"7’0801"!! . . 2（"3-4）方法

对其进行了进一步的频率计算，与文献［!0］的值符

合得很好 / 通过计算知，*+H- 具有 ’-( 对称构型，基

态为! !!，基态离解能为 !=#!"&! ()（*+H-!*+ . H .

H）/表 = 列出了 *+H- 分子的结构参数、谐振频率及

二阶力常数 /
表 " *+H-（"! !!）分子的基态结构优化结果

01"!!2 01"!! . 2 01"!! . . 2（3） 01"!! . . 2（34） 01"!! . . 2（"3-4） 01"!! . . 2（"34，"53）

6"7’0

#H*+，#*+H 89: %#!0&"0 %#!$%=& %#!0-;$ %#!0!;- %#!0%!= %#!0%’!

"H*+H8（<） &’#-=;0 &’#’=;% &&#&;$" !%%#%$=& !%%#$%$& !%%#00=%

)8,FJKJ(( E =’&#’"&0 E =’&#’;!" E =’&#&!-= E =’&#&--; E =’&#&=!0 E =’&#&"0$

6">?7

#H*+，#*+H 89: %#!0&’; %#!$!-= %#!0"-; %#!0-!- %#!0%$$ %#!0!"&

"H*+H8（<） &’#"=;! &’#&-!! !%%#!"-& !%%#!’-% !%%#’’%; !%%#’!-!

)8,FJKJ(( E =’&#-’=% E =’&#-&’! E =’&#";$" E =’&#"0$- E =’&#"’0! E =’&#"’!=

-%- 物 理 学 报 ;’ 卷



表 ! "#$%（!& "&）分子的平衡结构与性质

结构参数

#$"# ’() !$"#$’（*）

离解能’+, 谐振频率’-). &

!&（$&） !%（$&） !/（ %&）

力常数’0 1 2 1

&#& #&
&#& #%

&#&" &""

34&53&!（34&673） &3348387（&3349） &!4&/7& ///483!5（/!6） 9!/48539（96643） 96746/36（9834!） 34/&%%3 343&87/ 343&99! 34%!/%9

注：括号里的数值为实验［&6］和文献［&5］的数值 1

!"! #$%&，&!，$%’，’! 分子的结构、光谱数据与势能

函数

运用 :;<"=’5>/&& ? ? @（/AB，/CA）方法，对 "#D，

D% 分子的基态进行了理论计算 1计算得到 "#D 分子

的平衡核间距是 34&6%3& ()，离解能是 /4&!/3 +,；

D% 分子的平衡间距是 3438!%/ ()，离解能为 !4575%
+,，通过与文献［&8，&9］和实验［&7—%&］相比较，虽然，

本文的 #+ 值不及文献［&8，&9］的 #+ 值接近实验值，

但本文的 ’+ 值却比文献［&8，&9］的 ’+ 值精确，更

接近实验值；运用 E/F95’5>/&& ? ? @（/AB，/CA）方

法，对 "#$ 分子的基态进行了理论计算，计算得到

"#$ 分 子 的 平 衡 核 间 距 是 34&5&7% ()，离 解 能 是

648/33 +,1 "#D，D%，"#$ 分子通过计算得到的理论值

与其他理论和实验值符合得非常好 1

采用最小二乘法，将计算得到的 "#D，D%，"#$ 分

子基态不同核间距的势能值的计算结果拟合为如下

势能函数形式［&8］：

( G . ’+（& ? $&# ? $%#
% ? $/#

/）+HC（. $&#），（&）

式中，#G ) . )+，) 和 )+ 分别为核间距和平衡核间

距；’+，$&，$% 及 $/ 为拟合参数，结果列于表 6 1 拟

合函数和势能曲线如图 &—/ 所示 1其中实线为拟合

势能曲线，圆圈线为单点能扫描结果，图 &—/ 表明

拟合势能函数（&）式正确表达了 "#D，D%，"#$ 分子势

能随核间距的变化趋势 1
由 I2JJ+KK>"LJM#+ 势能函数参数与力常数的关系

以及力常数 &%，&/，&! 与光谱数据的关系［&8］，求得分

子的光谱数据和力常数，与实验值符合得很好 1 "#D，

D%，"#$，$% 的光谱数据和力常数见表 5 1

表 6 "#D，D%，"#$，$%［&8］基态的 I2JJ+KK>"LJM#+ 势能函数

基电子状态或多重性 #+ ’() ’+ ’+, $& ’(). & $% ’(). % $/ ’(). /

"#D !%$ 34&6%3& /4&!/3 /54&&758 /7/469& %3!5469

理论值［&8］ 34&6%3& /4&96 /3469 %//46 &&99

D% !&% ?
N 3438!%/ !4575% !&4697 !7/463 !86%46

理论值［&8］ 3438!&! !48!8 /745& !354! /68!

理论值［&9］ 3438!&6 !48&36 !&48/ 6%!4!/ 6&%649

实验值［&7］ 3438!&5 !4!85 — — —

实验值 3438!&!［%3］ !4!89&［%&］ — — —

"#$ !%$ 34&5&7% 649795 %84938 &!84859 &58747&!

理论值［&8］ 34&53&& 645%/ /3439 &9348 &536

$% !&% ?
N 34&839 &4!&&7 5/4!! &&6/46 &3/97

!"( #基态 $%&! 分子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碰撞反应动

力学的基础，它是三维空间的一个超曲面，基态 "#D%

（!& "&）和 "#$%（!& "&）都属于 *%+ 构型，根据微观可

逆性 原 理 和 能 量 最 低 原 则［%%］，可 判 断 出 "#D% *%+

（!& "&）和 "#$% *%+（!& "&）的离解极限为

"#D%（!& "& "）

"#（& ’N）? D%（!&%?
N ），

"#D（!%$）? D（% ,N），

"#（/ -N）? D（% ,N）? D（% ,N

{
），

"#$%（!& "& "）

"#（& ’N）? $%（!&%?
N ），

"#$（!%$）? $（% -2），

"#（/ -N）? $（% -2）? $（% -2）
{

1
（%）
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图 ! "#$（!%!）的势能曲线

图 % $%（!!" &
’ ）的势能曲线

设基态原子能量为零，满足上述离解极限的多体项

表 ( 基态 "#$，$%，"#)，)% 的光谱数据和力常数

"% *+,·-./ % "0 *+,·-./ 0 "1 *+,·-./ 1 #2 *3./ ! $2 *3./ ! #2 #2 *3./ ! $2 *3./ !

"#$ %(45671 / !4(84 0(!908 %46959!16 45!7(9!( 045(9%1 75188(

实验值［!8］ — — — %41!594 45%!84 0656! 75188(

$% 669577! / 07417 %(!6!1% 114!56188 05%!(1! !485469 (45(811

理论值［!9］ — — — 1!86518 05!(7 9757( (459%(

实验值［!8］ — — — 10865% %5880 !!7588 (45948

实验值［%4］ — — — 114!5%! 054(% !%!500 (45960

"#) 16!5160 / %(9((56 !169994 9%15481% 45446%4 1587177 456(9%8

实验值［!8］ — — — 9675!8 4544181 15706 4569!%!

)% 17454%8 0((1157 %09!%74 8!(5(1 454!0917 !!5%0( 45984!8

展式解析势能函数［%0—%9］为

% : %（%）
!"#（&!）& %（%）

"#!（&%）& %（%）
!%
（&0）

& %（0）
"#!%

（&!，&%，&0）， （0）

图 0 "#)（!%!）的势能曲线

其中 &! : &% : &"#!，&0 : &!%
，式 中 %（%）

!"#（ &! ），

%（%）
"#!（&%），%（%）

!%
（ &0 ）为 两 体 项 "#$（ !%!）， $%

（!!" &
’ ），"#)（!%!），’%（!!" &

’ ）的势能函数，采用

;<==2>>?"@=A#2 势能函数参数，势能函数参数见表 6 B
%（0）

"#!%
（&!，&%，&0）为 三 体 项 "#$%（ !! (! ）， "#)%

（!! (!）的势能函数，采用文献［%0—%9］中形式：

%（0）（&!，&%，&0）: )*， （1）

其中，) 为多项式，* 为量程函数，分别表示为

) : +4 & +! ,! & +% ,%
% & +0 ,0 & +1 ,%

0

& +6 ,! ,0 & +( ,%
!， （6）

* :［! / C+-D（%! ,! *%）］［! / C+-D（%0 ,0 *%）］B（(）

"#!%（! : $，)）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 B取 "#!%（
! (!）的两个平衡键长为参考结构，内

坐标&. 经下列变换而成为优化内坐标 ,. ：
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式中!" $ #" & #%
"（ " $ !，"，#），其中 !" 对 #! 与 #"

的交换是反对称的，但 #! 与 #" 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 (欲求

$（#）
)*%"

（#!，#"，##）需确定 ’ 个线性系数 &%—&+ 和 "

个非线性系数"! 和"#，其中 ’ 个系数 &%—&+ 可根

据 )*%" 分子的结构及性质参数所得 (使用表 !，" 中

的数据，拟合得到的 )*," 分子的分析势能函数三体

项中参数，列于表 ’ 中 (使用表 #，- 中的数据，拟合

得到的 )*." 分子的分析势能函数三体项中参数，列

于表 / 中 (势能函数（#）式的等值势能图见图 -—0 (
表 ’ )*,"分子解析势能函数的三体项参数

&% $ "10#0# &! $ !"10+++ &" $ & 2+120#+ &# $ 21!%+"

&- $ #’’1’++# &2 $ & -!/1"%/- &+ $ "%+1002/

"! $ %1/ "# $ !1%

表 / )*." 分子解析势能函数的三体项参数

&% $ & "1"/!+ &! $ & !1+#’0 &" $ & !#21’-’’ &# $ & !+1’"!+

&- $ "#’12/-- &2 $ & -/-1+’"! &+ $ "%’1’#/’

"! $ %1/ "# $ !1"

图 - 是固定",)*, $ 0"12%"23时绘制的 ,—)*
键对称伸缩振动等值势能图 ( 图中表明，)*," 具有

&"’结构特征，在平衡（#%
! $ #%

" $ %1!2!-0 45）点处出

现一势阱（深约 #1’ 67），表示在该处形成 )*," 分

子，这与优化计算结果相一致 ( 并且在 )*, 8 ,#
)*," 反应中存在两个对称的鞍点，分别位于（%1"#2+
45，%1!2!+ 45）和（%1!2!+ 45，%1"#2+ 45）处，活化能

为 !0"10’! 9:;5<= (
图 2 为固定 )*—, 键在 % 轴上，以 )*—, 键的

中点为原点建立 ( 轴、让 , 绕 )*—, 键旋转的等值

势能图 (图 2 清楚的表明当 , 原子旋转到",)*, $
0"12%"23时，)*," 的能量最低，离解能为 #1’%0/ 67(
图 + 为固定 ,—, 键在 % 轴上，让 )* 绕 ,—, 键旋

转的等值势能图 (图中清晰表明了基态 )*," 的 &"’

对称性，当原子处于键角",)*, 的中心线，且 #,)*

$ %1!2!-0 45 时，分子的能量最低，这和对 )*," 分

子计算结果完全一致 (基态 )*," 分子的这两种伸缩

和旋转等值势能图，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 - )*," 分子的伸缩振动势能图

图 2 , 绕 )*—, 键旋转时的等值势能图

图 ’ 是固定".)*. $ !%%1’%’03时绘制的 .—)*
键对称伸缩振动等值势能图 ( 图中表明，在 #.)* $
#)*.$%1!+%!- 45 处出现一势阱（深约 !-1!#0! 67），

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 )*. 8 .#)*." 反应中不存在鞍点，表明 )*. 8 .#
)*." 反应是个无阈能的反应 (

图 / 为固定 )*—. 键在 % 轴上，以 )*—. 键的

中点为原点建立 ( 轴、让 . 原子绕 )*—. 键旋转的

等值 势 能 图 ( 图 / 清 楚 的 表 明 当 . 原 子 旋 转 到

".)*.$ !%%1’%’03时，)*." 的能量最低，离解能为
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图 ! "# 绕 $—$ 键旋转时的等值势能图

%&’%()% *+,图 ) 为固定 -—- 键在 ! 轴上，让 "# 绕

-—- 键旋转的等值势能图 , 图中清晰表明了基态

"#-. 的 ".# 对称性，当原子处于键角!-"#- 的中心

线，且 $-"# / 0’%!0%& 12 时，分子的能量最低，这和

对 "#-. 分子计算结果完全一致 ,得到的 "#-. 分子的

解析势能函数准确地再现了它的结构特征 ,从这里

可以看到，虽然 "#$.，"#-. 分子都为 ".#结构，电子态

为% %%，但在形成分子方面却有很大的差异 , "#$ 3 $

""#$. 反应需要越过势垒才能发生，而 "#- 3 -"
"#-. 反应为无阈能反应很容易发生 ,

图 4 "#-. 分子的伸缩振动势能图

(’ 结 论

运 用 二 次 组 态 相 关（567"8）和 密 度 泛 函

图 9 - 绕 "#—- 键旋转时的等值势能图

图 ) "# 绕 -—- 键旋转时的等值势能图

（:(;9!）方法，分别对 "#$. 和 "#-. 分子进行了优化

计算，得出其基态结构都为 ".# 构型、电子态为% %%

的结论 ,进一步的计算获得了这两个分子的离解能、

简正振动频率、力常数等参数 ,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 ,使用其等

值势能面讨论了 "#$（!.!）3 $（. &<）和 "#-（!.!）

3 -（. &<）反应的势能面静态特征，得到了 "#$（!.!）

3 $（. &<）反应为有阈能反应，活化能为 %).’)4% =>?
2@A ,而 "#-（!.!）3 -（. &<）反应不存在鞍点，为无阈

能的反应 , 这为进一步研究 "#$（!.!）3 $（. &<）和

"#-（!.!）3 -（. &<）体系的分子反应动力学提供了

依据 ,
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