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应用群论及原子分子反应静力学方法推导 +,-" 分子的电子状态及其离解极限，采用密度泛函 -$./0 和从头

计算 12345 方法在 (6$!! 7 7 8!!基组水平上，对 +,-" 分子可能的状态进行优化计算，得出 +,-" 的三重态能量最

低，其稳定构型为 !"" ，平衡核间距 #9 : ";"’<<=，键角!-+,- : %!;))"!>，能量为 ? "%*;’(%)@A BA同时还计算了基态的

简正振动频率：对称伸缩振动频率"（$"）: $!);%%$& CD? !，反对称伸缩振动频率"（%!）: %!*;!**$ CD? !和弯曲振动

频率"（%!）: ’(*;’(<" CD? ! A在此基础上，使用多体项展式理论方法，导出了基态 +,-" 分子的解析势能函数，其等

势面准确再现了基态 +,-" 平衡结构和离解能，并由此讨论了 - 7 +,- 和 +, 7 -- 分子反应的势能面静态特征 A
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! ; 引 言

- 与很多金属都能形成硬度和熔点很高的晶体

硼化物 A它们的化学性质稳定，可由元素直接化合或

用活泼金属还原氧化物制取，可用作耐火、研磨、超

导等材料 A自发现二元金属超导体 +,-" 以来［!］，由

于 +,-" 的高温超导性能具有潜在的巨大应用价

值，引起了广大理论和实验科技人员的广泛关注［"］A
近几年来，世界各国的研究人员使用各种现代化研

究手段，合成了多种形式的 +,-" 样品，包括多晶、

单晶、薄膜、线材、带材等，并对 +,-" 超导体的物理

性质进行了大量实验和理论研究［$—!$］A文献［!%］分

别运 用 单 双 取 代 二 次 组 态 相 互 作 用（12345）O(6
$!!8!和 单 双 取 代（包 括 三 重 激 发）耦 合 簇 理 论

（2245）（P）OCC60QPR 两种方法对 +,-" 分子的稳定

结构和振动特性进行了研究，文献［!)］用密度泛函

理论（5SP）-$./0（-9CT9 $6U@V@D9W9V 9JCI@N,9，.99，
/@N, @NM 0@VV）方 法 在 (6$!8! 基 组 水 平 上 对

（+,-"）& 团簇各种可能的构型进行几何结构优化，

预测了各团簇的最稳定结构 A 近期研究［!(］还表明，

可以通过利用高温下 +, 蒸汽和 - 粉末或纤维的反

应获得 +,-" 晶体［!(］A研究 +, 与 - 的反应动力学对

进一步了解 +,-" 的形成将会提供更多的信息，并

有可能为制备高质量的 +,-" 超导晶体找到更好的

方法 A 分子的电子结构和势能函数是分子反应动力

学研究的基础，因此研究 +,-" 的结构和解析势能

函数具有重要的意义 A文献［!%，!)］指出了其基电子

态为! %!（!""）A 我们分别采用 5SP［!<—!’］-$./0 和从

头算 12345 方法在 (6$!! 7 7 8!!基组水平上，对

+,-" 的可能电子状态进行了计算，得到其基电子

态为$ $!（!""），并在此基础上利用多体项展式理论

方法首次得到了 +,-"（"’$ $!）的解析势能函数 A

" ; +,-" 分子基态的电子状态和离解

极限

分子结构的优化首先要确定分子的自旋多重

性 A+,-" 分子自旋多重性可由原子分子反应静力学

原理［"&，"!］确定 A若 +,-" 分子离解为原子基态，+, 原

子和 - 原子的基态分别为! (, 和" )B，即

+,-" # +,（! (,）7 -（" )B）7 -（" )B），
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则 !"#$ 分子可能的多重性有单重态和三重态 % 若

!"#$ 分子离解为原子激发态，则 !"#$ 分子可能为

单重态和三重态等 % 而 !"#$ 分子点群的可能对称

性有 !& "，#$$，#& $ 和 #% 等，采用 #’()* 方法在 +,
’-- . . /!!基组水平上，保持 !"#$ 分子以上的各

种点群对称性对其单重态和三重态结构进行几何优

化与计算 % 在优化过程中分别优化出了 !& " 和 #$$

对称性的两种电子态的稳定结构，而对 #& $ 只优化

出了三重态结构’! 0 ，#% 对称性没有优化出稳定的

平衡结构 %优化计算结果见表 -1 由表 - 可见，#$$ 对

称性的平衡结构下能量比 !& " 对称性的平衡结构能

量约低 ’1$-$2 34（单重态）和 ’1’5’- 34（三重态），

#& $ 的三重态’!0 的能量为 0 $671857776$ 9% : %，
比’ &- 高;1$; 34左右，说明 !"#$ 分子的基态可能

为’ &-（#$$）%为了进一步明确 !"#$ 分子的基电子状

态，我们分别采用了不同方法在 +,’-- . . /!!基组

水平上对 #$$点群对称性的单重态和三重态作了进

一步优化计算，所得结果见表 $1 一般而言，分子能

量越低状态越稳定；前线轨道能隙越大，状态也越稳

定 %由表 $ 可见，三重态’ &- 结构比单重态- ’- 更稳

定，故我们认为 !"#$ 分子的基态为’ &-（#$$ ）%而文

献［-6，-8］指出 !"#$ 体系基态为- ’-（#$$ ），为此我

们采用文献［-6］的方法，计算结果列于表 ’ %由此可

见，在用 <<=>（?）@AA,*4?B 方法时得到- ’- 态的能

量比’ &- 态的能量仅低;1;-+2 34%文献［-6］中的绝

大部分数据与本文的计算结果一致，但文献［-6］在

<<=>（?）@AA,*4?B 方法下- ’- 态的能量比’ &- 态的

能量低6-$ AC0 -，即;1;8-;2 34，这与我们计算结果

稍有不同 %我们认为两者的能量相差太小，不足以说

明- ’-态的能量最低 %而结合表 $ 数据，使用其他方

法计算时，- ’- 态的能量比’ &- 态高 ;1$’$$—-16++’
34，再结合前线轨道能隙，可见 !"#$ 分子的基态

为’ &-（#$$）的可能性更大些 %故我们认为 !"#$ 的基

电子态为’ &- 1

表 - #’()* 方法计算 !"#$ 分子的各种可能构型的

振动频率"( 和能量 )

电子状态 "- @AC0 - "$ @AC0 - "’ @AC0 - )@9 % : %
-!"（!& "） 5-17+’; ’;-18588 6-8152$8 0 $67168+’;’

三重态（!& "） 661+-57 ’-’1$$+6 6721;’58 0 $6716+6’-;5
-’-（#$$） 6’$15$$7 62;16$;$ --$6168$’ 0 $671856’+5+

’&-（#$$） ’-715-’; 6’817$7$ 77512;$8 0 $671822$+++

表 $ !"#$ 分子 #$$的平衡结构和能量 ) 及前线轨道能隙")"

方法 电子态 能量 )@9 % : % 核间距 *!"#@D 键角##!"#@（E） 能隙")" @34

#’()* -’- 0 $671856’+2 $1$;72 6-1-’6+ -1878-+5
’&- 0 $671822$+5 $1$+8+ 6-18257 ’1-;6+-5

F<G=> -’- 0 $6217885275 $1$’87 6-1’;’2 +1’;5’5+
’&- 0 $6217+6656- $1$755 6-188$- 5168275$

<<=> -’- 0 $6215-8-85 $1$’2’ 6-1-66; +1’;5-75
’&- 0 $6215+7;6’ $1$768 6-1+2-7 5162;’;5

表 ’ F<G=>@+,’--/!和 <<=>（?）@AA,*4?B 方法对 !"#$ 分子 #$$平衡结构的计算结果

方法 电子态 能量 )@9 % : % 核间距 *!"#@D 键角##!"#@（E） 能隙")"（34） 数据来源

F<G=>@+,’--/! -’- 0 $621786575$ $1$’’5 6-1’6’; +16$7885 本文计算

’&- 0 $6217+’’$5’ $1$7’’ 6-1+66’ 51826+27 本文计算

-’- 0 $621786575$ $1$’6 6-1’6’ — 文献［-6］

’&- 0 $6217+’6728 $1$7- 6-17$’ — 文献［-6］

<<=>（?）@AA,*4?B -’- 0 $671;;76$-7 $1$’-5 6-1;7;6 +1’72$+6 本文计算

’&- 0 $671;;22;’2 $1$2’’ 6-1+82 518656;7 本文计算

-’- 0 $671;;2726- $1$’$ 6-1;7$ — 文献［-6］

’&- 0 $621;;5;7+5 $1$52 6-127$ — 文献［-6］
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!" 和 # 原子基态分别为（$ !"）和（% "&），!"# 和

#% 分子基电子态分别为 #%!和 #’" (
" )它们分解为

$%% 群 的 不 可 约 表 示 及 直 和 分 别 为$ !"!$ &$；% "&

!% &$"% ’$"% ’%；%!!% ’$"% ’%；’" (
" !’ ’$ 经过

直积和约化后可得到 !"#% 的基电子态##’ ’$ )因此，

根据原子分子反应静力学原 理［%*，%$］导 出 了 !"#%

（##’ ’$）合理的离解极限为

!"#%（##’ ’$）!

!"（$ !"）+ #（% "&）+ #（% "&），

!"#（#%!）+ #（% "&），

#%（#’"(
" ）+ !"（$ !"）

{
)

（$）

’, !"#% 分子基态的平衡结构与性质

为 了 使 研 究 结 果 更 准 确，本 工 作 最 终 采 用

-./01234’$$ + + 5$$方法对 !"#% 体系基态的平衡

几何、振动频率和谐性力常数等进行了详细计算 )得
到基 态 !"#%（##’ ’$ ）的 平 衡 结 构 (6$ 7 (6% 7
%,%899:，(6’ 7 $,3’$;:，键角##!"# 7 ;$,<<%$=，简正

振动 频 率$$（#% ）7 ’$<,;;’* >?( $，$%（@$ ）7
;$A,$AA’ >?( $，$’（@$）7 83A,839% >?( $ )

由（$）式得 !"#%（##’ ’$）的完全离解极限为 !"
（$ !"）+ #（% "&）+ #（% "&），要计算 !"#%（##’ ’$）对应

于该离解极限的离解能 )B，只需求出 !"#% 基态与

离解后各原子基态 !"（$ !"）+ #（% "&）+ #（% "&）的能

量差!) 即可，即 )B 7!) ) 基态 !"#% 的能量是 (
%;A,83;;9;< C) & )，!" 和 # 原子基态能量分别是 (
$88,3’889’3C) & ) 和 ( %;,<8$%A’’C) & )，可 见 基 态

!"#% 的离解能 )B 7 ’,A3%’ 6D)此外，我们还计算了

!"#%（##’ ’$ ）的 谐 性 力 常 数，所 有 的 结 果 均 列 在

表 ; 中 )

表 ; 基态 !"#% 的结构与性质

参量 计算值

($ 2: %,%899
(% 2: %,%899
)B 26D ’,A3%’
*$$ 2C ) & ) *,*’8;;
*%% 2C ) & ) *,*’8;;
*$% 2C ) & ) *,**%’9

%2（=） ;$,<<%$
*%$ 2C) & ) ( *,**;%%
*%% 2C) & ) ( *,**;99
*%%2C ) & ) *,*$$<$

; , !"#% 分子基态的势能函数

由多体项展式理论方法［%$—%;］，基态 !"#% 的势

能函数可写为

+ 7 +（$）
# + +（$）

!" + +（$）
# + +（%）

#!"（($）+ +（%）
!"#（(%）

+ +（%）
##（(’）+ +（’）

#!"#（($，(%，(’）， （%）

其中 ($ 7 (% 7 (!"#，(’ 7 (## )
（%）式的前三项为单体项，通常选择原子处于

基态时的能量为零，故这三项均为零 )
（%）式的中间三项为两体项，两体项通常选用

!&EE6FF40GEHI6 函数［%<］)
+ 7 ( )B（$ + ,$& + ,%&

% + ,’&
’）6JK（( ,$&），（’）

式中，&7 ( ( (6，( 和 (6 分别为核间距和平衡核

间距 ) ,$，,%，,’ 是参数 )运用 -./01234’$$ + + 5$$
方法对 #%（L’" (

" ）和 !"#（#%!）进行单点能扫描，

再利 用 最 小 二 乘 法 拟 合，将 #%（ #’" (
" ）和 !"#

（#%!）参数 ,$，,%，,’ 计算出来，结果见表 < 和表

3，分别与文献［%$，%3，%9］符合较好 )

表 < 基态 #% 和 !"# 的 !&EE6FF40GEHI6 势能函数

参量
#%（#’" (

" ） !"#（#%!）

本文 文献［%$］ 本文 文献［%3］

)B 26D ’,%A* ’,*A< *,;9*88 *,<%’’8
-6 2M? *,$3$9 *,$<8* *,%;<;A *,%;’$A

,$ 2M?( $ ’’,9% ’<,9A ’3,*<8 %A,%’<3
,% 2M?( % %AA,3 %99,; ’*’,*9< $’*,<A9
,’ 2M?( ’ 89$ 9;A 988,$ ;;3,;

（%）式的最后一项为三体项，三体项一般可写成

+（’）
#!"#（($，(%，(’）7 ".， （;）

式中 " 为（($，(%，(’）的多项式，. 为量程函数 )
量程函数的一种可能的选择为

. 7 ! $ ( NCMO（’/!/ 2%[ ]）， （<）

式中’/ 为参数，!/ 为对称内坐标 )当 !/ 趋于无穷大

时，. 趋于零，从而保证当任何一个原子移动无穷远

时 +（’）
#!"#必为零的条件 )
由于三体项需要表示为对称内坐标的函数，选

用 $%% 构型的对称变换矩阵［%A］，则内坐标向对称内

坐标的变换如下：

!$

!%

!









’

7
% %$2 % $2 % *

%$2 % ( %$2 % *









* * $

&$

&%

&









’

，

&/ 7 (/ ( (*
/ （ / 7 $，%，’）) （3）
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表 ! 基态 "# 和 $%" 的光谱数据

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

$%"（##$） (34#/56 . #30676 536(54 //03!7 !30(60 (3/6’( (3((5#

(30!#/4［#!］ . #3’006［#!］ 63(4(!［#!］ /#635#［#!］ 4376##［#!］ (3/64#［#!］ (3((6!［#!］

"#（#/% .
% ） #370(5 . ’#3!!#5 /63’##’ 7!(37 !377 ’3’46 (3((’#

— — — ’(4’3/［#5］ 73/4［#5］ ’3#’#［#5］ (3((’0［#5］

式中&$ 8 %$ . %(
$（ $ 8 ’，#，/）+ 参考坐标 %(

’ 8 %(
# 8

%1’ 8 #3#7559，%(
/ 8 %1/ 8 ’3!/’09+可见，多项式 &

也为 ’$ 的函数 + 选择多项式 & 和量程函数 ( 的形

式如下：

& 8 )’ : )# ’’ : )/ ’#
# : )0 ’/ : )4 ’’ ’/

: )! ’#
’ : )5 ’#

/， （5）

( 8［’ . ;),<（’’ ’’ &#）］［’ . ;),<（’/ ’/ &#）］+（6）

（5）式中 5 个线性系数 )$（ $ 8 ’，#，⋯，5），可由前面

已得到的 $%"# 平衡键长、键角、离解能和二阶力常

数构成的 5 个已知条件得到 5 个线性方程组求解得

出，而（6）式中的两个非线性系数’’，’/ 则可通过

对势能表面进行非线性优化确定 + 计算结果列于

表 5 +

表 5 $%"# 分子三体项分析势能函数

参量 计算值

)’ (30/’0!#4((

)# ’3(64’5/

)/ . ’3(6#755

)0 (3(/564/6’

)4 . (3(4(’577!

)! (3’6(!#65

)5 . !35044/6

’’ #3!4

’/ (344

4 3 $%"# 的势能等值图及讨论

对应 $%"# 解析势能函数（#）式的等值势能面

如图 ’ 和图 # 所示，这些图正确复现了 $%"#（!#/ "’）

的平衡结构特征 +在图 ’ 中固定键角为 0’344#’=，此

图表示了 $%—" 和 "—$% 键对称伸缩振动的等值

势能图 + 从图 ’ 可以发现，在 %"$% 8 %$%" 8 #3#7559
附近，出现一个势阱（ . /364 1>），对应平衡点（%’ 8
%# 8 #3#7559），准确地再现了基态 $%"# 分子的构

图 ’ $%"# 分子的伸缩振动等值势能面

图 # $%"# 分子的旋转等值势能面

型及离解能为/36!#/ 1>+ 这与优化结果完全一致 +
通过对势能面逐点进行单点能计算，发现反应过程

" : $%""$%"# 不存在势垒 + 因而说明这是一个容

易发生的无阈能反应过程 +
把 %"" 8 ’3!/’09 固定于 * 轴上，得到 $% 原子

绕 "?" 旋转的等值势能图，如图 # 所示 +图 # 仍然再

现了 $%"#（!#/ "’）的平衡结构特征 + 当 $% 原子处于

键角的中心线，且 %"$% 8 %$%" 8 #3#7559 时，分子的

能量最低（ . /364 1>），这与 $%"# 分子基态的离解
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能 !"#$%! &’ 及 平 衡 结 构 特 征 !()* + !)*( +
%"%,--.，键角为 /0"11%02完全相符 3 从等值势能图

可见，在 (—( 键的两端，即 " + 4 !"%.，# + 5 处有

两个 等 价 的 极 小 点（ $ 点 ），其 势 能 值 约 为

6 !"-0 &’，这可能是一个亚稳态 )*7(7( 结构 3如果

)* 原子要从 (% 的两边接近 ( 原子，可生成比基态

能量高5"01 &’的 )*7(7( 亚稳态结构，这与我们优

化计算的结果一致 3亚稳态与稳态之间存在两个鞍

点，位 于 "! 4 0"!!.，#! %"%$.，其 势 能 值 约 为

6 !"$1 &’3 )* 原子可以通过内迁移由亚稳态 )*7
(7( 越过5"%0%! &’高度的势垒，形成 )*(%（%%& ）分

子 3可见反应具有方向性，以 )* 原子垂直进攻 (—(
键可能比较容易生成 )*(%（%%&）络合物 3 )*(% 分子

的这些静力学特征尚需原子分子反应动力学研究进

一步加以证明 3
由上述分析可知：对于生成 )*(%（%%& ）分子的

两个反应，( 8 )*(")*(% 反应是易于发生的无阈

能反应 3而 )* 8 (%")*(% 存在鞍点，反应具有方向

性 3基态 )*(% 分子的这两种等值势能图，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 3结果表明，得到的 )*(% 分子的势能函数解析式

能准确地再现它的结构特征 3

$ " 结 论

在优化 )*(% 稳定构型和平衡几何基础上，确

定了 )*(%（#’! (0）正确的离解极限和离解能及 )*(%

（#’! (0）分子的二阶力常数 3 同时，也获得了 )*(%

（#’! (0）离解产物两体项 (%（’0! 6
* ）和 )*(（’%"）的

势能函数 3 在此基础上，应用多体项展式理论方法

首次得到了 )*(%（#’! (0）的解析势能函数及等值势

能图 3其等值势能图正确反应了 )*(%（#’! (0 ）的平

衡结构特征，以及 ( 8 )*(")*(% 和 )* 8 ((")*(%

的反应静力学特点，为进一步研究 )*(% 的碰撞等

微观反应机理奠定了基础 3
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