
摘 要

奉文主要镪括嚣方面的工作：B帮Bo豹有关纯舍物的电予绪输计算；BF、BeF等

体系的势能曲线构建；HBO分子的势能灏构建；HBO*-*HOB转化的反应速率常数计算。

第一章楚壤谂基础部分，包括精确爨予纯学计算方法、势能嚣梅建及羲力学计算。

对于诗算方法，我稻主癸奔绍了强旃较为流行静几释电予相关方法，重点讨论了

MRCISD计辫中的一些具体问题，如怎样选取参考态窝间、对MRCISD的各种髓似等，

并对这些方法蛉谯缺点终了麓要评述。接下来，我能堞缎叙述了势髓嚣款构建过程：鼗

攒点鹃计算、数据点熬选取、势能鼹褥黼数形式鹣选辑、函数懿撅禽等等。舞静，篱荦

介绍了动力学计算的基础蠼论。

在第二、三章串，我销爝B3LYPl6．311++G(3df,3pd)蠢法释G3方法诗葵了受离予

BeF-<s=，X转r(2ri)，HBO"(2管)，HBeO'(1￡+)，HBeF-(2A')，BBeB．(2A1)，H2BO-(1A0,

H3BO-(2A’)样及其分子BeF(z∑+)，BF(‘z+)，HBO(⋯A)，HBeO(2￡+)，HBeF(1￡+)，BBeB

(IA{X H2BO(2Ba)寒H3BO(’A‘≥静电子维稳， 莛葶硅焉MREecls掰eASscF

／6．31l++G(3df,3pd)对BeF(，￡，yBeF-(t∑+)、BF<，∑+)，BF’f固和BF(3固，BF。<‘￡)等重

骤体系进行详尽地计算，构建其势能曲绒，并以此为撩础讨论了它们的稳定性+对已有

驰实验溅试继暴敲遗了解释积验{蒌。

第西章盎袋是翻蔫MRCISD豹近织方法—M斑’1鼍(基于缝态酾多参考态=级徽魏)

方法计算构建丁HBO的熬疮HA及其两个激发态3A1祁3A”的精确势能剖面，发现了一个

裔趣戆瑗象一势蓑嚣翦嚣榷攘交。在其萋礁上熊够缀好建接述囊线壅HBO舄弯鼗墅

BOH之间的转化过程。

最后一鬻简单计算了HBO+-*HOB转化的反应速率常数。

在鬻交串，羧鍪了零文聚蘑翁MRPT2方法蘸部分源程枣。

关键诩DFT G3 MRCtSD MRPT2 Be HBO势髓精 圆锥稳爨



Abstract

This thesis consists offive chapters。

In chapter I，the theoretical background is presented，including the construction of the．

potential energy surface(PES)and the study of chemical dynamics．On the calculations of

PES，the most popular and well—developed post HF methods at present ale introduced．Some

particular problems and the realization and characteristics of MRCISD are discussed豁the

main subjects．

In the following two chapters，the electronic structures of BF(1￡+)，BeF(2∑+)’HBO(1A)，

HBeO(zz+)'HBeF(。￡+)，BBeB(1A1)'H2BO(282)，H3BO(1A‘)'BF‘(2I-I)，BeF一(一￡+)，HBO-(2A·)，

rmeO-(‘￡+X HBeF。(2A+)，BBeB一(2AlX}1280-《’A1)and H3BO-(2A，)ale calculated at the

B3LYPt6-31l++O(3df,3pd)and G3 level．Besides，the potential energy curves ofBeF(2z+)，

BeF。(t￡+)，BF(。∑+)'BF‘(2H)，BF(3H)and BF-(·z。)are constructed by CASSCF／MRCISD

calculations．Stability of these molecules is discussed。The related results observed in

meaSuring l。Be are well explained．

Chapter 4 constructs the accurate potential energy profile for the 1A‘。3A’and

3蔗8states ofHBO by using the multi-reference two order perturbation theory(MRPT2)。and

an imeresting thing，a conical intersection，is found．Therefore，the intercoversion pathways

from the linear HBO to the bend BOH are expounded based on the nature ofthe surfaces．

The laSt chapter calculates the rate constant ofthe reaction of HBO*-cHOB．

In appendix．the part codes of MRPT2 employed in the thesis are given．
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第一章理论基础

§1．1耩确量子化学计算方法

1．1．1计算电子辅蒺能的方法

1959颦Lowdin酋先绘出了电子楣关能(△EⅢ)的定义f1】：

矗耋敏+=君黼一点 ≤l。1)

Em为Hm'tree-Fock极限本征能墩，E为Hamilton算符的非棚对论精确本征能量。

由定义可见，对予一般的多体溯鼹，式(1．I)仅仅具有理论上的意义。黻先右壤骢

秀矮帮是寒懿戆，嚣餐不爵麓采弱嚣蹇太基爨计黧，焘者耋然邀无法耩确袋麟。霾藏，

相关能的计算方法成为问题的关键。人们通过详细分析电子相激的物理图像，已逐渐认

识到电子耀关的实质。如Fermi Hole，Coulomb Hole，动态、嚣动态据关等等，提出了谗

多孬之鸯教熬方法，其审懿“缍态穗驻掺嚣CIfConfigurationInteraction)”i2-4]、“多蒋徽

扰理论MRPT(Many boby Perturbation Theory)”[5,61、“偶龠簇理论eC(Coupled

Cluster)”f7+舭、‘‘二次组态摆互作熙QCl(QuadraticConfigurationInteration)”嘲鞋及“密

度泛螽溪论DFT(DensityFunctionaltheory)”f净13j等较蠹充势堍考虑了毫予襁关憨著受

到重视。上述方法中，除DFT外其泉四种均在Hartree．Fock SCF计算完成艏的基础上来

礤究问题瓣．因此一般称为后皂恰场方法或后Hartree-Foek方法。下嚣只趟攀食缓一下

奉论交涉殿戮熬方法。

I)赧态相互作用CI(Configuration Interaction)

缓态——毫子奁备个辘遘上熬～令特定势懿，一释方式称为一个缓惫。

cI避一种严格的线性变分方法。对于N电予体系，在给定基组下，HF计算产生

一组单电子轨道和电子在轨道上的一种排布，而考虑电子相关效应就应该允许其它的撵

毒，帮箕它缝态魏夺奁。一觳露}酶态稼戈零缀波嚣鼗，兔诲懑子襞意激发，蓠筵完备

的组态相凝作用(FCI)波函数可以筒为：

甲；(q+∑g扉：碡÷∑管《程；墨g+⋯)|零。》
j希 {J，8。^

舔。蛰



上式是用=次量子化符号标记的，口：表示在空轨道矗上产生～个电子。口。液示从占

舞羲运i上湮灭簿一令电子，C是系数。暖蒌逡麓蹬缝态，嬲寮；

tp；CoO。+∑曰(中。)，a+∑c尹(中。)扩十
f．d j。，，口、$

(1'3)

萁中，零d瀑Hatrcc-Fock组态，其它缀态可认为魑电子从H-F态孛豹占据轨道激发蓟

空轨道而产嫩，例如，(‰)?被认为难一个电子从m。中的占据轨道i激发劐空轨道a

产生鹣鼙激发缓蠢，《圣。灌是瓤个瑰子簌零。孛的占据辘遒i、歹激发裂空簸遴露、b产

生的双激黢组态，等等。如果包括所谢可能的激麓，则叫做党愈组态相互作用(FCI)。

FCI能够褥到给定鏊耀下的全部檩关髓，势其露酉不变性，是基翦最必精确的理论

方法。FCI能量满足燮分上霞毪爱，薅有大枣一致靛。夫，j、一致经E}4】霆疆蒋系瓣慧巍蠢

等于其无相瓦作用的予体系的能量之和。但由于FCI展开式中的项数过多，当基集较

大、电子数较多时，激发缀态缀多，FCt计算的五佟量非常犬，艇醚FCI计算足§§对电

子数不多、萋筑不大时才缝实筑。

作为：；麟似，一般地(1．3)式取到第三项截止，即仅考虑单双激浆的cI计摊一CISD。

CISD在壤论上存在盼～个缺陷是不满足“大，j、一致性”[141。共原霹缀容翁趱解，固时

进行俸系(AB)稻箕子体系《A+攀静CISD诗算薅，体系AB翡激发缀态廷青一缀帮二缓，

而子体系A、B分别都谢一级和二级。与AB相比较，则A+B戗宙了三级和网级激发组

态，为澄豫突夺不一致性，嚣翦已经餐了一系列有散瓣修正方法，搬Davidson修芷[15-171、

Poplc嵇越嘲、Meissner修正{’9，捌、Duch-Dierckson修歪潭1等。弼Davidson修正勰；

AE麒．。l*&ⅧO—C{J (1．4)

不蓬，修菠嚣豹8％鬓誉器具有上隈毪袋。

·优点{糯论稽对比较简单，容猫袋现多参考卷计算。

●缺点：裁断的cI计算不满足大小一致性

●改进：Davidson修援，Pople镑燕等。

Ii)辫体微扰理论(Many-Body Perturbation Theory，船P．r)

设体系扮Hamillon燕鑫嚣戳势熬戏主要帮分奄，与凌要部分(枣量)；，也粒：
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疗=鼠+矿 (1．5)

式孛，或憝嚣徽撬静攘羹Hamilton冀符，V穗秀徽撬磺。或静本缀涵数集却f Ci=l，2，⋯)
是很容易得到的(例如取HF方程的单电子波函数，MBPT则称为Mdpller-Plesset微扰方

法，简称MP微扰方法，MP。代表n缎徽扰)。

徽挽毽论方法褥到的82量在任意辙扰级上都其有大小一致褴，但要达到一定精度，

需要较高的展开级别，如MP微扰，一般要达到四缀(MP4)以上，这样其计算量也是

较丈鲶。鼗终，由于微摭理论不是通j篷变分原理诗赣体系§§量，邀子能量不嶷餐能量上

限性质，数傧可能过离绒进低，因穗在反应能量(产物能量-爱廒物能量)计算中，由

理论方法不究善带来的系统误差难以甄相抵消。

翼蓑诗黪墨最枣、威弱最多弱楚MP2。在MP2不能褥劐瀵意的结果粒，霹跌采餍

更高级别的MP方法。MP3、MP5等对于MP2处瓒不好韵体系一般也无能为力，所以

实际应用上，MP4是一个较好的选择。

◆爨焘：瀵度抉，瀵越大小一致蛙

●缺点：分子远离平衡态，或HOMO与LUMO接近时，络果不可靠

●改进：MRPT2

l。l。2多参考态方法

上述理论方法，都只有一个参考态哦，故叫作单参考态计簿。对基态平衡状态的

糖透，革参考态计算豢褰可骧褥至《瀵意翡结果。毽在大多数馕援下，羞基态鞠激发态戆

量接近对，特别是对弱镟分子的描述、分子解离、化学反应中{醴镳的断裂和新键的生成、

激发态的光谱计算以及獭体势能面的构建等等，由于数据点覆盏砸广，体系常常会出现

筵菸缝态，途爵摹一参考惫诗算方法楚不烩当豹，豫DFT、CCSD、MPn甚至QCISD娃)方

法也常常得不到可靠的结果壮美，这时就应考虑多参考态计算方法MRCISD。

在这就简单介绍一下参考态空间的选择和目前流行的多参考态计算方法—MRcIl231

及透鸯鬟醚歉el方法鲡多参考悫激撬毽论(MRPT2)泓l、努l|雯缝(MRECCI)f25羽、疼毂缭

(MRICCI)[28,29]、双收缩(MRDCC!)130l、可调节收缩(MRACCI)[31,32]等方法。

1)参考态空间的选择
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多参考态计算中．所迸的参考态皮包含所有贡献大的电子组态，就是说参考态系数

豹平方秘奁蕊缝悫滚丞数中瑟鑫毙铡簧怒够太，一般应在0。9爨上。在梅建太熬围静势

能面时，参考态应包含势能面上不同联域的主组卷。反应前后体系中，参考态在总组态

波函数中所占比例应大体相同。如果麓别太大，说明还有重要的缎态未包含在参考态中，

应重豢选态。

参考态的选择方法很多，通过广义价键理论(ovB)选态；使用CAS选态；可做

CISD计算。选出其中权熬较大的组态：也可基于微扰理论选出岛韧始参考空闻有较大

穗互{筝用豹缀态。

CAS选态方便简摅，只需指定活性电子数和活性轨道数，活性电子以所有可能的

方式在活性鞔遴上分配从薅产生赝有的参考组态。缺点是CAS方法受计算爨及不易收

敛的限铜，难以充分选择活性空捌，因为对一些含瀵琢子的体系，我们不可能将所有价

电子都选为活性电子，这样有可能会漏掉一些重要的组态。一般选择的活性空间耍尽可

毖鲍完全，儇增多的活性瞧子和活性轨道使CAS缀态数窝迅速增热，所以露浆CAS选

态只适用予电子数较少的小体系。一个改善的办法就是跌CAS产生酌所有筑态中人为

她挑选出权熏较大的组态作为参考态。

裂弱CISD诗冀寒逸态工佟量瞧镶大，瑟量一般程序臻出鞔遴瓣对稳毪蹩努子实酝

点群的不可约表示，有拜寸还会出现轨邋对称性不确定的情况，如Gaussian·98程序H5】经

常给出～些类似于(?A)的轨道信息，而做MRCISD的程序CGUGAll7】的输入要求轨

遵豹对豫致鍪矮是D魏杰群及其子嚣瓣不霹约表承，这就爨要我织将忍CISD诗冀选出

组态的轨道对称性转化为CGUGA的输入要求。凼为Meld程序【181对轨道对称性的编摊

和CGUGA程序一致，所以我们常借助Meld程序米转化轨道对称性的编号㈥，这是一

转鞍繁璎鹣王终。瑟爨，嗣蜀CISD诗冀寒选态毽软为痰矮。

比较方便的是用Meld微扰选态。对于HF态激发后产生的大量组态函数，计算二

级微扰能，将与HF态棚履作用比较犬的组态选为参考态，Meld程序可自动从大到小输

密系数较大鹣100个缀态。这耱遥态方法楚覆捷撼，诗算塞氇不大，蜀舔予羧大戆体系，

是目前较为常用的选态方法。

事实上，以钟么样瓣原则来选撵参考组态。才熊更好遮傈诞计算的精度，还是一个
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有待于进～步研究的问题。

II)MRCISD

多组态波函数的一般形式为，

甲=∑e，o，=蛰c (1．6>
F

m是组态函数(CSF：configuration state function)，是电子的全殿对称函数并鼠满足一定

的空间和国旋对称性。

多参考态一级和二缴激发组态辎甄作雳(MRCISD)豹渡函数为，

其中，

r 、

性l 1十善c忍+，丢∥酗4 jWo (1．7)
＼ f耳 f，j．#。^ ，

、 7

=∑c，中，

‰=艺c，巾，

(1．8)

(1．9)

本小缀发震蛇CCUGA程序包实现7-MRCISD，方法篾介如下。组态捆赢作用计算

的主要步骤包括抒。瓶阵元的计算以及CI矩阵的对角纯。对予前者，采鞴了图形酉群

方法，即利用不同行表(OPT)产生和保存CSF，并猩DRT中搜寻loop(即确定偶合系数)。

对手只惫鑫一缀和二缀激发懿cl诗冀，辘道可分为内空闻农鲣空阕嚣组，乡}空阕孰遴

由所有参考态中未占据的(虚)轨邋构成，其余轨道构成内空潮。这样划分除了傻DRT

简化外还碍致偶合系数的因子化，即偶合系数可以写成内偶合系数和外偶合系数的乘

积。谨缨匏诗冀过程燕文麸【4，33，34]。

多参考态组态相甄作用方法(MRCI)是确定小分子势能预和激发态性质的最有效

的方法之一35，361。然而，MRCI计算遇到的严重问题是组态函数的数量或变分参量的数

鬓夔羞蒸缀豹增大帮参考态数嚣戆瀵多瑟急裁溪麴，导致嚣冀点豹鋈菠t为了竞鞭这一

困难，研究者提出了许多近似的但仍然比较精确的CI计算方法。例如，在传统的cI计

算中应用微扰理论选择组态及在直接CI计算中采用的的几种收缩方法。下颇～一介绍e



Ⅲ)MRPT2

基予Hartree-Fo呔参考态静Moller-Plesset二缀锻挽理论(MP2)是诗算懿予相关链

最简单、成用最广泛的方法，然而这个方法仅对平衡位置附近的闭壳层体系才照可靠的。

在激发态、自由基和势能面等涉及到歼壳层或远离平衡态构型的研究中，必须采用多参

考态诗粪方法。

在各种多参考态方1}燕中，多参考绺的二级微扰理论(MRPT2)是最有可能应用于较

大体系的方法。从算法赣，曩前魄MRPT2方法大致可分为两类：基于组态懿方法和基

于轨道的方法，二者的嚣剐来源于零缀Hamilton冀符鼠豹定义，翁者的鼠怒对角算符，

而后者要求疗。是单电子算符。

我髓，j、缀毫实褒7瘩效率魏MRPT2诗算，实鼯算爨表赘，戴方法在一教馕凌下，

即使对于邀离平衡的构测，都能保证MRPT2计算的收敛性，并且只有极小的误差124】。

i)蒸予缀态的MRPT2

上面已提及，多体微扰理论将体系的Hamilton算符分解成两部分：膏一鼠+矿．

剥詹。应该怒啻魄合理的避戗，露量豢髓简易处毽。设蠹。的本镊涵数集合为{甲?>，在

参考态空间的Hamilton矩阵对角纯，褥翻零缀近徽波函数和零级近似能量：

‰=∑C。m。， E。=(峨旧‰) (1．10)
R∈耕R

根据Feshbaeh和Lowdin[37]建议的“分割技术”， (甲?)空间可以划分为两个子空间：

模型空间P及其补空间Q。引入投影辫子：

P=∑瞅群|’Q=∑la)(p| 《{111)
acP 口t，

显然有P十Q=l，P算予可将任何函数投影出其模泌空间的成分，Q算子投影出补空阊

豹蘩分。

实际计算时要明确鼠和模型空间P的选择，我们提出了三个计算方案。
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a)棱烈窝间P等同节参考态空间MR

我们定义零缀冶密顿矗o，

疗。=∑也I掰)(gl+∑EpIp)(∥ (1．12)

岔。在材空间的对角算符，但‰不怒鼠的本鬣函数，除非参考态能量完念篱并，

E：=(％l詹。}甲。)=∑c；E。=∑c；(中。I矗。Im。) (1．13)
REMs ReMt。

利用定义的肖效Hamilton算符H咿

H够=PHP+PHQ(E—QHQ)。∞ (1。14)

我们可得剡精确到二缴微扰修正的总能量

Rayleigh—Sehrodinger(RS)能擞：

搿)_(吲划卟毛+纛噤警 (1．，s)
肚0 。。口

Brillouin—Wigner(隧)琵蠹：

搿】-(K吲啦Eo+丕畔学 (116)
≯艟 o。“#

比较这两个能量式，差别仅在于二阶微扰能的分母，前者是已知的确定能量，后者则包

含未知精确能量，因此为了确定BW能量，必须遨代自恰求解。此外，BW徽扰能不潢

是大枣一散性强I是BW徽挽理论豹主豢缺点之～。甭RS徽撬壤论豹各缀徽抗能皆满是

大小一致性，前提是必须取完备的参考态空间(例如取CAS参考态)和E’的遁当形式a

RS徽扰公式中E’可代乏以Eo或者碟，取后者《以降低大小举一致误差【381。

b)模型空间P不同于参考态空间MR

先了嬲快收敛秘避免Intruder态瓣出现，可跛扩大模型空阅尹，瑟我们将能量与零

?



级能量接近的组态一起并入到模型空间P中。定义磷个闽值乃栩乃如下：

{‰|矿|零p》≥置， |嚣(露’)一＆|≤薯 (1。17)

我们将满慰该条件的组奄和参考态一起构成新的P空间，其余态构成Q空间。使新的P

空阗孛垂冬Hamilton矩黪鬟雩角俊，褥劐颛豹零缀波缀数及零级能爨妒，

槎应延簸爨公式鸯：

c)先微扰后对角化

峨=∑c。辔。， E。-(VolMIv；) (1．18)
t；tEP

端：纠+磊嘭§eQ
u “8

(1．19)

噬上鼹个方寰采熙躲是一耱“受对翘往后徽拨”的模式，多参考态形式上是跌单参

考态‰出现，这种模式一次只能得劐一个态和能黛，对一般的计算比较适嗣，但不能

用于能谱系列的计算。我们可以采用“先微扰后对角化”模式，即先确定参考态之间精

确到二级瓣枣效Hamilton算铃豹矩辫元，然磊怼热弦获褥聚黉辘嚣；衰效Hamilton算

符有多少维，对角化就可获得多少个能量。本方寨的零级Hamikon算符与方案a)相同，

我们可以辣出以下的矩阵元：

(％疆(0-2)哦．+丢器 (1-2。)
PoV一口 一月

c％壮％÷丢等舞群 疆2t，

上面二式中，我们应用了微扰矩阵元炼于Hamilton算符的非对角元这一事实。式(1．21)

寒鑫文献【38】，餐毙蠢藜定义不露。

因为Q空间一般非常大，所以MRPT2计算的擞要工作量悬计算微扰算符的矩阵元，

也就是组态空间Hamilton矩阵的非对角元，计冀这些矩阵元的速度决定着本算法的效

率。



ii)基于轨道的枷RPT2

基于轨邋的微扰方法，零缀Hamilton算符鼠肖多种选择方絮，最简单的定义为：

鼠=∑雌。嚣， (1．22)

上式中，8．是正则分子轨道的能量，即Fock算符豹对角元，封，鼹占据数算褥：

峰=∑％c，。=墨， (1．23)

本方案可以用Feynman图和linked．Diagram定理简化计算，剿用Lindgren蒋翻对开壳

层获得的图形。

基予软遂藜方法戆貔患是霹滋翻瘸图形方法秘逡接强定瑾麓纯皴毫||I诗冀，毽擎电子

轨道(特别是活性轨道)的能量常常需要重新定义，并且容易出现轨道能量次序的交替

而导致收敛困难。

MRPT2嚣样具有MP静特意，其有大，l、一致毪，德需要鞍嵩缀掰豹震并慕撼寿精度；

计算的电予能量不具备能量上限的性质，在反应能变计算中，带来的系统误麓难以相互

羝溃。然弼MRPT2是多参考态理论申最有可能应髑于较大体系的方法，聚朋此微扰方

法，参考态空闽选择娶慰够大，郅番可能毽括贡献辕大匏酝霄缀态，计算结聚会缀好。

并且耗时少，是一种行乏有效的方法。

本文袋躅款是基予缀态鹃二除徽摅方法中B鞋方法。

IV)外收缩CI(ECCI)方法

癸竣缝方法是褥鸯鞠曩痰空阕、不霾癸空溺瓣缀态壤恚缝食起来，缝会聚戆终空阕

组态系数不参与变分。可见在外收缩中变分参量的数露等于内窝阍组态的数萌，而与外

空间的轨邋数无关，变分参量的数目大大减少。对于外空间轨道数较多的体系，外收缩

方法载效攀更麓明显，菠鼓麓处理较大茨基缝。藏终在浚续cl豹嶷量表达式豹基毯上，

可以完成解析梯度计算，这就使更加精确地确定势能面成为可能。外收缩CI方法得到

的势能面岛未收缩的MRCISD势能蕊有很好的平彳亍度，而且僚持了很高的精度，在第

三章，BF髑BeF襄瓣藏线穆建藏楚蠲癸收缩Cl方法完残戆。
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V)内收缩CI(ICCI)方法

肉牧缩方法中，全两窝间组态和外空间单激发嘏态保持不变，变分参量的收缩在内

空间组态完成。收缩后内窳间双激发媳悉可用未收辅的外空间双激发组态展开，展开系

数就是疼空滴酶投绾系数。可觅采用逡投蟪方法，参考态空麓《辨逸褥报大。

VI)双收缩CI(DCCI)方法

终牧罐￡I方法对予大酶黔空瓣(静虚辘莲空潮)磁较寄效，两对予大鲍内空蓠，

即电子数秘参考态多豹体系效率簿低。反之，内毅缩cI方法嚣常遥于处理太爨参考态，

但效率随着外空间的增火丽降低。针对以上问题，CGUGA程序摅如一个新的旗于空穴

啦子黯嚣熟牧缝方案．双牧壤CI(DCCI)方案。蠹予在MRCISD诗算霹，空穴(鼹占>

辘道与粒子(井)轨道的地位是等价的。新方案将对CSF牢空穴和粒子轨道部箭均做收

缩，极大地减少了变分参擞的数目，从而大大地减少了cI计算的存储空间和耗时。算

镶表鹱，戴方法其毒缀好鹩露程牲。

V1)可调节的收缩CI(ACCI)方法

ACCt方法蓄竞对缀恣进簿分类，裂震经悫稳对予参考态空瓣夔一缀裁挽系数籍缝

态分为不收缩组态、收缩组态和被忽略纽态三类。我们设置两个湖值trl和tr2米定义组

态的分类：如果微扰系数火予trl，该维态不收缩，收缩系数为1；如果微扰系数小于缸2，

该缝态技蕊臻，霞续系数为0；蠢暴徽撬系鼗在trl霸砬之蕊，该缀蠢参您牧镶。

ACCI方法中，只要有梢嗣的外空间偶龠类型的组态可收缩在～越，而不象外收缩中要

求收缩的缀恣必须具有相同的内空间分布。丽且ACCl方法还有一个控制参量即收缩比，

逶遮诿苇投端滋匿骧改爨牧壤疆态熟缭数，疑瑟霹骧褥囊我戴惩簧指定夫枣辩牧缝毯

空间。这一性质对于传统CI对角化模式十分重要，鬃试选取合邋的参数，可以改普ECCI

中收缩cI空间维数过高的限制，而且对于同等维数太小的收缩el空间ACCI比ECCI

一般霹鞋褥剿更多鲮籀美缝。

1．1．3密度泛函理论(DFT)113,39-40]

密度泛龋瑾谚《Density Functional Theory)理稔跫捷20年代的Thomas-Fermi-Dira￡
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模型和后来Slater，Honberg，Kohn和Sham工作的麓础上逐渐发展起来的．特别在80年

代螽麓，DFT有了突飞猛进懿遴震，

根据Kohn和Sham的工作，体系的能量可写为：

E=Er+E矿+EJ+E” (1。24)

箕串E’楚窀予魂麓项，E”苞菇孩．魄予暖弓l顼鞍棱．孩接舞瑗，E。是窀子。毫予豹捧|乐

项，E”是交换-相关项，遮熙，Er,E”，E。和E”由P状定：

萨=∑《疗l一去V；|疗>÷∑《妒l一去V；|妒> 疆25》

如一∑A z一熊毋l 7 ’Z{

如丢噼等蚺 ≤l。27)

酽=|歹碱@，岛∞，取∞，嘞@矽r 《1．2劫

由此。熙瓣有了体系的密度函数，搅们可通过密艘溅函方法求得体系的能擞幂口波函数．

选取不同豹勰娥试探波爨数，不同的嚣“袭达式，毒褥剿幂霜DFT方法。

DFT对小分子平衡点的优化结果鞍好．远离平衡位置点的优化较差。DFT计算量小，

适用于较大的体系，并且猩一定程度上考虑了电子相关效应，所以受瓢了广泛欢迎。Kohn

瞧嚣筵获褥了1998年茨Nobel稼擎奖，透年来在燮戆势子静计爨孛褥鬟稷好媳寝震；

同分子动力学方法相结合，在材料设计和模拟计算方面已成为该领域的核心投术。但目

前DFT只跳计算基态分子。

DFT方法没有精确的蠡xc(p(O)瓣辑表达式，新戳严格遮说，DFT不是跌凝算方法。

但又没有缝黢参数，从原理上讲仍属于第一原理方法， 因此DFT是介于从熬髀和半经

验之涟，嚣爨接逅麸受冀瓣量子倦学抟冀方洼。DFT受了获褥较好酶交抉辎美泛番，



DFT必须作一定的近似，所以经验参数翔人为因素较多；其次，用不同泛函得到的结果

瓣优劣，缀潍骞一令比较骞溪戆判蘩凝准。

1．1．4精确模型化学理论方法G．3【41’42I

瘊谡“攥餮恁学”嚣戳泛摇滥纯攀分予为兹遴模螫，鞋各葶孛爨予使学壤谂方法为理

论模型，计算和研究分子的电子结构，分子结构，光谱性质，溶剂效应，以凝计算分子

和反应的热力学数据，研究反应和机瑷等一切量子化学理论的建妲和应用的领域。本文

掰洪懿“横溅健学”方法搬“壤确模羹偬学”方法，靼迷蜀或接浚“耗学壤霾”(±1．2)

Kcal／mol地进行定量煮予化学计算的黼精度理论方法。

Gaussian．n系列是Pople学派建立发展的，有G．1、G．2、G-3。其中精度爨尚的G-3

溪谂囊为滚短。Gaussian-n各叛零缀类酝。这耱方法攀被蠲来遴嚣精确能量诗簿，是在

优化好的结构上对能量邀{亍修正。实现过程非常简单。首先，G-n理论建立襁从头算分

子轨道理论的基础上，以某一级别后融洽场计算的能量为基本能摄；其次，在熬本能量

戆薹毯上，鼹较甄级别瓣从头算分裂乡}雄，热入一系列基维扩态矮零羹理论方法避一步提

高后的能慧修正值以模拟较大基组下的QCISD(T)能量；其所闱的分子几何构裂通常为

MP2(fulI)／6-31G*梯度优化构型，收敛判据键长精确愿O．OOlA，徽角精确至O、1。；最后，

将掇沩弓lG+振凌频率诗舞{：霉裂熬零纛振动能ZPE羁经验爨寒冬蕤HLC(或称衰级掺

正能Hi幽№vel Correction)加入，即为分子的总能量。

G3在对Gl和G2的改进，进一步减少了计算爨和存储空间，同时也提高了总体精

度。G3毽论方法串雩{入了凌孰偶合修燕、考虑了电子耪关麓、袋翔了G31arge蘩缀镬褥

不同周期原予基组有更含理的搭配等，使得理论方法更加完善。但是，G3理论也有如

下缺点：经骏修正量HLC增大；基维从6-31G+外搬到G31arge替，比G2从6-311G(d，p)

黧岳3 1 l+O(3df,2p)戆井攘疆廑大，等敬不旗定嚣索增丈，困凭，少数轻耋诗簿静镶差还

比较大，个别还大于5kcal／mol。这些间题还有待予理论方法的j{}～步研究和完善。

采用G3方法优化出题分子构型～般，僵诗冀蹒的能量较好；对一些模犁分子的计

算结果较好，但对一些势予结果与实验值相差较逡。见第二章瓣分子豹优纯及分子静离

解能计算结果比较。
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1．2．1势能面概述

§1．2势能筒

势能藤㈣是研究化学反应历程的藻础。对一个势鼹露来说，我们比较关心某些关

键点。势能褥上的关键煮怒指势能的搬德点，包括菠应物(R)、产物(P)、中间体(1)与

过渡态(Ts)或鞍点(saddle point)镣。连接反应物、过渡态和产物的反应途径，是一

条能量最低的路径(minimum energy path)，称为发寝坐标(reaction coordinate)。各关

键点建通道反应坐标联缩起来的，过渡态是其上西豹一缓鞍点。扶数学观煮肴，分子孩

运动Schrodinger方程在Born-Oppenheirmer近似下的势能函数，只是3N一6(对非线性

分子)或3N-5(对线性分予)个空闻核的蠹坐标的瓣数，与分予躯平动、转动无关。如

果一个反成体系的构毯掰用，个广义搬标：Q如国，⋯⋯，9来表示，那么对墩予菜种构

型的相互作用势能舻可以表示为这，个坐标的函数：

妒=薮g，幺，⋯⋯，致) (1．29)

关键点的势能妒对于每一个内坐标Q『(，2 l，2，⋯⋯，．厂)来说都魑极值点，卺均为0。

中闽俸对予每一个鲂都爨极小点，嚣均丈子纯对于过渡悫，在反应坐椽9的方向

是极大意，嚣小于o|丽在其它妨◇≠”方淘楚极，j、点·
不管烧用经典力学方法还是用量予力学方法研究体系的动力学，势能函数都是必需

的。在分子反应动态学中，倔学反应被模拟为代袭点在指定势能蕊上的运动，运动方向

扶爰斑秘嚣捌产物嚣，然瑶可浚应麓缀典力学方法戏萋子力学穷法求薅代表煮在势能蚕

上的动力学规律。

分子菠皮动态学楚化学爱应动力学懿一个分支，薅势能嚣燕分子反应动淼学中一个

非常重要的内容，它的童簧特征直接影确产物的德爨分配、复威模式、平动鼢和内能对

反应的影响等。任何分予动力学研究[44．471，例如简举化学反应的速率计算、分予束散射

豹交叉、强溯转动光遴等等，都需要对该爱应势的变证馕况骞详缀静了解。滕则上讲，



只要有了反_暾体系的全部精细势能面知识，理论上对分子反应动态学的计算就W以实现

7。势§l瑟戆形浆，决定了爱痊蒋系静结褥、动力学黢煞力学黢震。黠势戆瑟熬棱蒺鞋

及对势能面上的关键点和反应途径的研究，从来都怒理论化学象所热衷于探讨的课题。

20世纪30年代，人们应用势能磷赢接计算碰攘渤力学，逃彳亍这样计算的一个重要

嚣静，羲惫瑟翔颧势栽纛豹不阕舞矜络梅，复应穆瓣初始能量、辍子凄萋交纯孳|起豹动

态学结果的变化。随后，人们又研究了势能面的结构特征对分予殿应动态学的影响，涉

及到的势能灏特征包括：势能面的吸gl型、排斥型域混合型特征，势垒的位鬣、高度、

宽度、坡度，势辨豹位鬻、深度、个数，治爰应坐标势缝麴瑶形狻、益率，势艟蠢入口、

出口处与威威坐标正交方向的梯度等；涉及到的反威过程包括交换反应、非反威性散射、

反应性散射、异构化反|陂镰；涉及到的体系从一开始最简单的H+H2反应体系，一直

蜀包含冗舀个原子豹霍簇麴弄梅往过耱；所考察浆瓣象包括：爱癍静磊动，产携豹乎动、

振动、转动能级分布，转动取向H剐，产物的角分布，速率常数对濑度的依赖性【49】，反应

截面f钏，碰攘截霹、反艨枫理，长寿命络合物的寿龠f5J】、形成条传，立体效威等等。

势能鬣的不同部分辩分子反应动态学计算的薰安性是不同的，这就需要定最了解势

能面的不同部分是如何影响分子反应幼态学结果的。所以人们在构造更加精确的势能面

瓣嚣鞋，毯农曩澎较简单戆模墅来磅究势毙蟊的哪黧部分对动态学寅重要作嬲t然后再

对这些部分进行重点构筑。从发展前祭看，针对具体反应重点构建局部的势熊蕊比构筑

楚体的势能丽吏有利于威应动力学的研究。

逶年泉，夔羞谤箅极承孚豹逐猿笈震，毒关势辘嚣熬王终邂激壤多莛慕[52-甥。霹势

能面上反成途径的分叉及一些反应初德变化所引越的性质变化进行研究是分子反应动

态学的重点。而对势能瑚的交叉及激发态势能面的研究则是分子反应动态学的难点。后

者终在蒡强紫谨缨淫论。

1．2．2势能面的性质

l’势戆嚣熬摇交释避兔槎交

首先引入绝热和非绝热面两个概念。在Borb-Oppenheimer邋似下的势能蕊称为绝热

势能垂，它意味着在势§％蕊上如果分予体系的维数淤着莱条经典路径连续改变，体系黪



热势能面，留意味着在势能面上如果分予体系的维数沿着某条经热路径连续改变，体系

戆电子波嚣数氇应连续蟪教交。大多数纯学反应楚缝熬豹，裁楚滋，麸爱盛携戮产穆，

任何时候体系的一种电予态只和一个劳能面对应。一定条件下非绝热反应也可能出现，

它要求体系枉两个或多个绝热面之间跋迁。 非绝热谣不满足Borb—Oppenheimer近似，

静缝熬豹毫子态不是饪释一个指定彀子Hamilton算籍熬零缓态。它霹瑷囊近酝戆

Hamilton算符定义，或者是体系近似的波函数，也有可能没有物理意义。

20世纪早期人们开始注意到势能谣的相交。1929年，Neuman和Wigner证明了对二

琢子静势莪藏线，有裰阐豹自旋多重魔_鞠空阔对称攘的不藐裰交‘鞴】，存不同鑫旋多重痊

戚不同空间对称性的可以相交。

设矿，耧∥：是具有楣网皇旋和对称憔的鼹个亳予态鲍波函数，假定这两个波函数可

以写成两个难交基函数崴和■的线畿组合，那么这两个态的髓擞是2x2静Hamilton

矩阵的本征假：

(笺瓷) 强s国
＼H b，H bb)

1 j

因为盟6=Ha,，所以上飚矩阵的本征德可写为：

昱一丢讧。+巩±晒j瓦F面} (1．31)

嚣个能量要楣等，必须

Ⅳ。一％。=0，而且爿矗一0。 (1．32)

若嚣。一Ⅳ赫和磁6只是一个核间躐R的独立函数，则两者誉阿能同时失零a即对只

有一个变豢(核闽距)的二原子体系，对称往相瀚豹两个态(1．32)式静两个条件不可

能同时满足，所以不能棚交。但当掣。和也有不同的对称性时，对所有的R俊‰均为

零。这种馕嚣下，就将煮一个或多个点瑶能满足嚣。一峨。=0，铡如逸鼹令态的能量是

相等的，这黧点为势能鞠线的交点。

双原予的不相交原则不适用于多原予体系【删。Tellerl611第一次指出，如果Ⅳ。一日。

翻蕊6是嚣令交量戆独烹丞数，莱些帻况下蓑可菝嚣对渍是《|。32)式豹嚣个条终。更一



般地讲，如槊体系有3n-6个内坐标，那么式(1．32)将在3n．8维空间里有可能成立。例

燕，霹三嚣予傣系，寿鞠阕霹稳蛙葶羹糕嚣态豹势戆嚣莓浚在一维空溺垂交叉，躲{骛羞一

条曲线交予一点。后来Herzberg和Longuet．Higgins[62,631，以及Carrington[¨J等做了推广。

设有鼹个核坐标珐和g，则会存在岔釉烈满足式(1．32)，选撵该点做原

患，对于藤予黼遥孩坐标的徽小增量，H¨一H22及撑，：是线性豹。我稍将嚣n一好22和嚣，2

做Taylor展开，取前两颈，得：

H{2=ao!+6痿 (1。33)

日11一H22；cO,+aQ2 (1_34)

ka罟=器 (1．，s)
0拔

我们总能将Ql和Q2转化为x和Y，以使Ⅳ，l+Ⅳ：。为零，且Ⅳ1：仅是Y的函数【60】。方

程f1．30这辩转纯巍一令砹匿锥方程，靼涯哽了当蠢嚣令变量瞻，对称牲撩越豹态匏势

能面可以棚交，且只相交为一点，称为圆锥相交。嘲锥相交的一个特点，就是在相交后，

态发生转变，波函数要改变符号呲1。

势戆甏嚣键程交大致分鸯三穆类凝。(一)鼹稼诱导嚣锥程交；Jahn-Teller薅系豹绝

热势能面臌现的圆锥相嶷【651。(二)von-Neumann—Wigner(vNW)相交：与JT情况不同，

不受对称性的限制f60】，熊在内核坐标离维空间的任何地方出现。因此在多原予分子中，

vNW穗交≥￡麓髂诱导弱镶耀交翁存凌爨簧邃鎏。餐囊子vNW穗交窝褰簿稼魏豹孩掩登

紧密相连，此相交比较滩以确定。最j改，通过扩展的多组态自恰场计算才明确确定了一

些对称性相同的两个态的圆锥相交的例子。(三)对称允许圆锥相交‘删：介于前两类之

阕，是圜镶秘交串魄较簧途豹一静类166,6"／1。澹饕～令穗定赘蔽痰塑标，俸系对豫器不

同的不可麴表示之间相飘转化，电子淼的势能函数的允许相交，即为对称允许圆锥相交。

另外，通过降低对称性的变形一般可引起两个态程转换时发生一级相交，这样允许势能

嚣穗交裁转交受嚣键籀交酗，翻。近足冬已经定义缀多这样静黪称兔诲嚣锥鞠交，逶过多

维势能面计算已对少数体系进行了精确描述。

势能麟相交是由对体系波函数盼豌纯和近似造成鲍，运用糨确的波函数朝精确的哈

16



密顿这些棚交就会消除。因此相交常常不是自然棚交，而是人为产生的。

在一个较篱擎承乎瓣璧予力学诗髯下存在静一个瑟穰交，程一个较成熟承平静耋子

计算下消失，我们就称忿为避免相交。各种模型的缺陷会带来不同类型的避免相交；避

免相交区域经常是绝热辫能面上重要的自然转变处。(一)在允许相交的对称元素已被

破筇翡多缭空阕送壤内，相交是禁黼豹，繇霰汉～个夺静锾魏(棱晗密顿邈数耩鞘谪离

完全对称)就可消除相交，但这两个颟仍非常接近。这称为第一种类型的避免相交。(二)

在价键理论中，当体系的两个结构的波函数允许溉含时相交可避兔，称为第二类型避免

相交。(三)当～个攀激予模垄考纛魄予润瓣磊稳避行改述，鞠交可避霓，称必第三类

型避免相交。(四)～个具有不同的空间特性(j}对称性)的轨道(一个Rydberg轨道

和一个价轨道)相交绒接近相交，袭征了第四类型避免相交。这种轨道相交是因为

Rydberg软邋对体系建褥掏垂鹃变偬不敏感，恧价辘道侩洽穗菠。在态本警上，孚壤鹣

Rydberg淼和急剧变化的价态之间就有～个避免相交。当然，遄过一个强的轨道收缩(在

一个面上，从Rydberg剿价)或轨道扩展(在另～个面上从

价鬟Rydborg)来箍逡避免穗交区域。

在避免相交区域，不同绝热面肖近乎相同的电子波函

数，该波黼数沿羞绝热蕊改变很剧烈，妇图1．1凝示。

体系电予窳间对称性沿着非绝热面保持而沿着绝热面将受

到破坏。

那么，核僳持在葵绝熬覆上帮交叉瓣死率蹩多少昵?

Landau和zener【储删给出了答案。这个几率只也就是

从一个绝热面到另一个绝热面跃迁的几率，近似飨出为：

～x“等)

1。1篼燕(麟确)嚣窝

非绝熟(近似)面

(1．36)

式串，v怒沿反应坐稼棱懿运动速淡，蠡是交叉麓嚣绝热态乏澜勰瑟之差，髫是避免交

叉处的能煅差。由式(1．31)可知，在交叉点处(H。一Ⅳ。=0)两个绝热恣之间的能

差i



g=2凰6 (1．37)

大的能差表明非绝热态之间有强烈的相互作用，能差越大，面相交几率P越小。对小的

函来说，例如图卜l中两个绝热面比较平坦的情况，如果核保持在一个绝热面上，则波

函数必须在坐标空间的大范围内随着核而匹配地变化，核将有时间响应电子能量的改变

而保持在一个绝热面上，面相交几率P就比较小；当面比较大时，例如图1．1中两个绝

热面比较弯曲的情况，电子能量的改变仅仅在坐标空间的一个小区域内被核“看见”，

则跃迁几率就比较大。沿反应坐标核的运动速度y同函的作用类似，沿交叉区域快的移

动将保证核能够忽略电子波函数及其势的变化，y越大，P也越大。

Landau—Zener公式(1．36)是一个半经典公式，它给出了跃迁几率，却没有给出跃

迁速率。1977年，Labhart[7l】提出了跃迁速率的公式：

k。b。 (1．38)
壳

’

式中，b是振动或振动一电子波函数中来自核动能算符的核坐标微分的矩阵元。由此，可

以对研究激发态的性质及其与基态之间的转化有所帮助。丁二烯的光激发反应的实际途

径就是通过圆锥相交使激发态转变为基态而完成的。

U)双值势能面

严格地说，圆锥相交不可能单指分离的面，在相交点低能面和高能面的性质可以转

化。也就是说，我们应该用一个双值面来描述圆锥相交。对每一个分子构型而言，势能

的两个值都是2x2的Hamilton矩阵(1．29)的本征值，即为式(1．31)。在更复杂情况下，

11值面将由nxn的矩阵本征值给出；另一个方法就是用单值函数来表示部分的面，或者

用不可在相交点微分的非解析函数来描述【72】。

Ⅲ)最小运动原理

1924年，曾经研究过有机小分子热裂解反应【73】的法国科学家Muller和Peytral提

出了有关“最小分子形变原理”[741，指出反应的发生是以原子的键合与初态或者终态差

别尽可能地小这一方式进行的。1938年，Rice和Teller提出‘‘最小运动原理”【75t 761，
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给出了育助予降低活化能的条件。他们指出，原予的蠼小运动，其位置应尽W能小地改

交，电子静羧，j、运魂，觚l嚣毽弱生残耱键，萁羲筵童不应变纯太大。

Rice和Teller通过将反应物和产物附近沿者反应坐标的势能变化看作抛物线来描

述“最小逡动原理”。两条抛物线互棚靠近，两个极小点离得越近，其间的路径越短，

它翻豹交叉簸越糕，反藏活往鼹越小。毽薅瑟莛，在多缝势蕤麓上，壹按逶绥爱瘗耪嚣

产物的直线路径很少是缀小能量路径。

IV)Wigner-Witruer趣刘

Wigner和Witmer[77】于1928年推导出了由给定分离原予的态来决定=原子分子态

鲍类型蛇规娥。这一攒则稷容易推广到多原子俸系。

我们先来看自旋多麓度。如果两个碎片有自旋囊子数S和品，剐偶合麓的总自旋量

子数S为{

S一姆|七S0，(Sl+s2-i}-癸|七＆·蛰，⋯⋯，x Sl—s2＼ 舔矗毽

这个规则对决定势能筒渐近线的自旋限制比较有用。

二原予分子电子态的窆阕对穆悭痰量子数A米描述，它怒软道舞动鬃瓣着核阕转

向的模。态根据量子数标记如下：

A=0， 1， 2， 3，⋯⋯

菰铤符号：∑，疆，矗，垂，⋯⋯

z态是非简并的，其它都是二重简并的，因为非零轨道角动量沿着核间轴的取向有两种

情况。报掇对含核的乎蕊反映是对称的还是非对称憋，∑态弼以分为两类：￡+和￡一，

对称的为￡+，非对称静为∑一。

Wigner-Witmer规则可以用来排除某些不满忍对称性要求的反应通道。

V)不同类型的反应坐标f78】

我们常说的反应坐标、最小能餐路径等用语，严格地说，足有一定区别的。
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(1)最遴下降路径 也称最小隧降路径。从过渡态出发，体系会沿着最陡的斜坡

淘爱痰耱涤铃霸产耱深给移动，移动鼹径与等戆鬟瓣正交，方两冬势链撵麦掇凝。这蘩

路径的任何地方，其垂赢方向有一极小点，就是垂照切割最速下降路径的交点。

(2)内察反应坐标(IRC) 内襄反应坐标就是连接反应物、过渡态和产物的最

速下降路径。

(3)最小能量路径(NiEP) 通常选定一个反应坐标，使髓量相对子其它坐标为

最小。这样敬反应踌经，紫卷会弓l起弯躲甚至不连续，特别地与最速下降路径偏离甚远，

而后者是真藏豹最小能爨路径。

(4)缝媳轨迹 上述路径在势能面上对应着一组原子无限缓慢地移动(零动量)，

嚣辘迹是逶l蕊在包括核焱甥囊量的含逶褪热条{牛下慕鳃反应甥懿运动方程褥劐靛。动力

学效应，例如离心力，将使分子沿着不同于最速下降的路径移动。随着分子象台球一样

从势能山脊上弹起又滑下山坡，轨迹可能十分繁长。

1．2。3势耱蔼的拟合

I)嫩标的选择

在定义多滚子蒋系熊褥登露，竣蠢疆套坐糠懿粼缀方褒逡蠲予溪毒类登瓣动力学诗

算。例如。光谱上常用价坐标，混合使用键长和键角；而非反殿性散射则用旗心之间韵

距离和碰撼分子的内坐标比较方便。

A

r1

a

C

嚣 ^

C

rI

b

B A

圈1．2兰擐子律系势遗羧鬻用坐标

C

我们蓠先考察三原予的情况。图1．2为三种常用朐坐标体系。前两种将一个原子和

嗣余嚣个淼予区嗣对待，(a)孛寿一审心嚣予，线段符合一般静襞裂来表示像学键：(b)

＼一o▲



中相对于=原子分子AB有一分离的原子c，R是原子C到AB质心的距离；襁(c)中，

我霞将三个覆子等溺鼹特。警然还蠢葵宅瓣鳖稼采定义三舔予髂系，翔震嚣令键角帮一

个键长，但上述三种坐标是动力学研究很重要的三种定义。

坐标(a)是一种常用的坐标形式，在运用Extended Rydberg(ER)函数和

Aguado-Paniagua(AP)多簿震嚣蘧数等多耱丞数形式寒进行势筑瑟攘台雾孪，均哥选焉

此坐标形式。

对一个原予和一个：原子分子的非反应性散射理论来说，使用(b)类搬标较为方

便。碰撞辩二露子豹转韵一振蘸态静羧变可竣逶过下嚣势#i表遮戏菲常篱单戆诗雾密来：

V=∑FAr，R)&(cos0) (1．40)
2

篾中，冀(cos扔是关-7：cos9静Lagendre多瑷式，疋(r'霞)莰议麓两个薤蓠参溅静函数e

在剐性转予近似下，r固定在二原予的平衡距离。从而E仅怒R的函数。另外，当

三个原子中霄一个较轻腰子时，可以撩成轻原子绕壤禺两个原予旋转，此时选用这种坐

标形式毙较方便。铡翔HBO串，BOH是直线型HBO中嚣氢琢子从B琢予转移到O

原子而形成的。

黠毙逡秘教射磅究，在整令缝念交越褥到谚系禁令区蠛懿势零零蓑是够了，铡鲡磺

究非反应憔敝射AB十C，通常知道在非常大的AB间距下体系的势用处不大，对这类研

究，常常用图(a)和(b)的坐标来推导势能函数怒最方便的。然而。如果想用于体系

鹣饪爨动力学磷究，藏努绥褥到钵系巍整个缝态窆阙戆势，这瓣瘸《e)类搬梅定义较

为方便。

除了以上的三种坐橼定义外，还肖一些比较常用的坐标定义方法。

因为鬻l，2孛(b)类坐标将骧予C区剐开采对待，所敬爱斑性散射计算(AB+e

_A+BC)要求在反臌物通道和产物通道附近坐标薅做变换。为了避免这个麻烦并保

持教射坐标的优点，将内部变量r和终部变量@谚能分离处理，Marcust79,gO]91．X．T

自然反应鲰标。自然爱波坐标是一条麓线静反瘟赣径，它沿着势能霭底都献蔽应物至g产

物深谷，对排斥型面要经过鞍点。以c来描述这条曲线，则点JP的自然反应坐标尸@∥

定义p为从P到e鲍法线长，距离s为沿着曲线C到该法线的距蹇。

2l



Marcus嫩标体系的一个缺点是面上的点可以脊不同的坐标白∥，因为从一点到

蘧线f苓爱一条垂奁懿P。对建，Light[8’1建议C不必要与爱鬻定义豹轰斑路径穗一

致，而可以是有相同渐i黩极限的不很强烈的曲线路径。自然反成嫩标广泛用于罴子共线

反应散射计算中‘舭，821，假旗共线能量比三个分离原予的势能稍微低点，要么就是散射波

丞数在爱瘦整标不难一豹区域毒跨爨大赘数藿，．|瓣爨对IHI这耱孛，§琢子邋远轻予迭

端原子的体系得到的结果较差。对三缎体系，反应嫩标方法很怒复杂，因为黉找到能对

角化动能算符的一套坐标是比较困难的。超球坐标m脚】的引入．使这些数值问题得以解

凌。

Delves超球坐标能较好地描述兰个原子远离的区域以及反应物和产物深谷，而且

成功地应用予中心原子逡远轻于边端原予的情形㈨舯l。另一个优点是对于对称性的原子

交换反应，对称和反辩称的散射波溺数可馥活着黧标，独立遗维震，这将大大麓纯数

字运算‘881。
1

珏原予体系的势是六个内坐标的疆数，通常选取六令核闻距离。恧光谱搬标的选择

依赖予分予豹平衡结构，例如NH3分子一般选撵三个核褥距和三个键角。散射坐标也

依赖于具体的体系，对鹧．三原子和=．二原子散射殿选用不同的矬标。

霹较多霖予鼗载俸系迄应同撂遮参§选坐标。娄嚣系毽含翳簌子数n芝5辩，援藏

距的数目为n(n一1)／2个，已大于独立变量的数翻3n一6，这时我们挑选坐桥的余地就

更大了。

魏莱髂系含寿嚣个箴更多稷滏豹藤予，掰终系静势戆瑟砖这鳖磊子熬交糗应该是不

变的。利用鬣换群的性质，我们可将核间距变量转化为包含有对称性的坐标或优化的内

坐标，这梯就将体系的澍称性质隐禽在了所选的坐标it491。这一做法得到了广泛应用。

Ⅱ)数据点的谤箅

构造势能面时，先要计算数据点。数据点的个数越多越好。数据点的覆盏区域随着

我{}】怒要褥弱懿是整倦势￡l嚣还霆裁藩势能覆瑟蠢掰不同。霹熬侮势戆覆，数据点要能

照顾到各个反应通道；对局部势能面而言，数据点W以比较稠密地集中在目标通道附近。

但不管整体势能面还是周部势能面，数据点必须稠密覆盖在反成坐标附近，襁远离反应

坐撂露瑶鞠辩稀蘸一整。更一般遗说。藏是在务美键熹瓣透，帮爱应赣、产甥、过渡态



附近必须稠密选点。数攒点计算水平的离低是势能狮好坏的基础。一般地，糖组越大越

好，蒡要考虑毫予糖关麓，嚣筵纛要蠲嚣HF方法诗冀。窝僖系魏总戆耋鞠魄，疆关戆

大小很小，但与化学反廒的离解能、漓化能等属于同一个数薰级。所以，除了电子对的

数匿守恒及邻近电子对的空f刚分布基本不变等这类化学过程而富，体系的相关能近似保

持苓变之终，稳建其它耪确煞势§l嚣诗冀蒸嚣要考懑鞠关能。掰弦籀建壤礁势§l瑟一般

需要采用多参考态计算方法。

碾)势驻面的接食

i)势能函数

将势自％蕊拟合成具肖许多参数的融知函数形式，是构造势能面的难点所糍。一个无

法避免魏缺点是瑟选择豹有限个参数豹势函数形式怒霹势藐形式瓣入秀疆躺，改善鹣关

键就是对不同的体系要邂择其合适的瓣函数形式。

势涵数一般要选取媵霹能方便鹣形式，以使在强何构型下分予势能及其对坐标的微

分能够简单准确她计算波束。Connor镣入(89-921指出，一般理想静势函数应满麓戳下条{牟：

1)它能准确地描述反应物和产物通道的渐近性质；

2≥它能茁撩撼显示出体系豹对称性；

3)在有实验数据或者(非经验静)理论数据的发癍区域它能准确地描述谇系拘势能；

4)在没有寓验数据和理论数据的反臌区域它能合理地描述体系的行为；

5)它能鼓甥理学上会攥瓣路径光滑媳连接相互傍瘸区和反应物及产物的澎：l琏区；

们势函数及其微分的代数式尽可能地简单班方霞拟合{

7)它只需骤尽可能少的数据点就能达到准确地拟含；

8)它能收敛予可褥刭燹多数据懿囊安躯瑟；

9)它能鼹示出在哪儿计算数据点是最有意义的；

lo)它应有最小限度的“特殊”或“拼凑”的性质。

在过去霆专宰串死乎浚蠢传么函数形残裁对所有铬系满足上述掰鸯标准。邋攀缝，对～

种体系较为合适的函数影式对其他体系就不是很合适了醐。

目前，已报道的势能函数种类繁多，下面对常见的几种做以介绍。



a)二原子体系常用的函数形式

：覆子势嚣数蓑索爱款怒Morse函数194j：

V=D{exp[～2搿(，一‘)卜2exp[一a(r一‘)】) (1．41)

和Lennard．Jones(LJ)函数19s1：

矿=46[(o'／r)”～(a／r)6】 (1．42)

前者适用于形成化学键的两个原子，如基态的两个氢原子；后者适用予不形成化学键但

在较大豹孩霾鼹璃辩毒一令浅豹范穗华掇夺患，蘩嚣令缀溅子。

Morse函数猩平衡位置附近能得到比较满意的结果，但在远离平衡时不能产生芷确

的渐近性质。对她，出现了好多修正函数{96枷”。其中一个，Hulbert和Hirschfeldert8叼引

入了～个修正捺绎矮的乘嚣予：

矿=D[I十g(r一‘)3十^(r-rD 4](exp[-2Ct(r—to)]-2exp[-a(r—k)J， (1．43)

逡褥套逶熬g彝h，鼗爨可豁褥到好于Morse丞数夔绩袋。毽枣予没饔考虑吸零l矮豹修

正，Hulbert和Hirsehfelder函数在大于平衡键长时对Morse函数改谶不大。

～个比较满意的修正是Rydberg函数(J02]：

矿=一D(1+ap)exp(一e目D) (1．44)

式中，D为势阱深度，p=r—re。Murrell和Sorbietl031对上式进一步改进。即为Extended

Rydberg(嚣R)爨数：

厂 、

I／；一Df I+∑a女p‘Iexp(一护) (1．45)
＼ i ／

式审鬻取r灸all为葶蠢光谱参数联系起来，k一般取鬟3。霄辩还将棱阏距，势减弱帮分，

内层用ER函数，而外层用威多项式扩展函数，这样可以更灵活地照顾到平衡位鼹和解

离极艰IIeli。

Hubcr和Herzberg‘淄1将振动量子数鞍转动量子数弓l入势能函数袭达式，疆离了针

对撇转光谱能级研究的函数形式；Dunhamtl061由微扰理论推导出了撇转能级对平衡位置

势能徽分匏丞数形式。将两赣终戳毙较，貔键攫导褥到了一些常用毙谱参量和势能微分



的关系式

谐性振动频率

转动常数

辊燃动粹吣。=讣Tf4ec2枷t(·+静]]

(146)

(1．47)

(1．48)

(1．49)

上面四式中，c为光速，单位取cmYs；“为折合的原子质量，单位取g，即为折合原子量

乘以1．6605655*10一；R。为平衡键长，正、石、^为势能对核间距的二阶、三阶、四阶微

分在平衡位置的值，单位均取原子单位。光谱常数为cm～。

其中二原子ER函数较为常用，它对价相互作用(短程作用)能得到满意的结果，

如果能加进去r”展开式，它也能较好地描述长程相互作用，而且它还能比较方便地推

广到高维空间。

b1 Sorbie-Murreli(SM)函数

对多原子分子，常用多体展开函数来拟合势能面。多体展开有一个特点，就是当体

系中一个原子移向无限远时，多体项必需渐近地趋于零。为此，Sorbie和Murrell[107】提

出可将势函数写成一个多项式和～个范围函数的乘积：

y‘”’=P(p，)丁(n)， (1．50)

二原子ER函数，实际就是上述形式的一维函数y(”。

范围函数按要求需是指数递减的，最简单的可以选为：

⋯(一孰i．iT P ) ∽s·，=ex l一∑MJ| (1．51)
＼ ／

藤器傺

=

lI

D％一巩

旷

驴

旦吐



式巾，皿是定义辩原子体系构测的一组核问距。该范围酗数在核间距小于平衡距离时的

急劂增加对二原予体系较为适念，因为这时_二原子体系的羚主要是互鹰作用，但它对多

原予体系是不猞警的。铡如，承分子中，疆一H平餐键长凳1．5焘，魄分子翡乎褥黼涎

为O．74 A，而H2分子是水分予势能面上的一个产物，糟以水分子的H—H平衡键长计

算，照然对H2分子是不合适的。

～个没有上述缺点，而且对较大核间照也能以指数递减的是双曲疆协形式的醋数：

丁=H珏一tanh(7，砖，2)】 (1·s2)
f#l

其中，辟=R，一群，R?是体系的平衡核间距，一是特拟台的参数。

Sorbie-Murrdl遨数最初楚用来缀合三原予光谱的，鼷来邈或功用予构建有一个戏多

个极小点和有不黼对称性体系的势能面。它肖缀大的灵活性，可用予缀距离靛辩舜势，

可以应用合适的对称性坐标将体系的对称饿隐含在坐标熙，还可以推广到四原子或爱高

豹体系以及双馕鞭豹稳建。像穗Sorbie．Murrell函数掏建势能蔼懿一个缺点是在缺少数

据点或数据点不充分的区域容易产生虚假豹晦或者瞵嗍，一个改进的办法是增热藏减去

台邋的高斯函数，例如研究反应Li+HF时可以通过减去中心在鞍点的高斯函数来降低

势惫蹇凄}’髓】。

c)Aguado—Paniagua(AP)多体展开函数

势裁函数多搭震嚣豹一般形式受f瑚Ⅲ1j：

以髓。=∑一1’+∑一分(R。。)+∑喘(R。。，R。。，如。)+⋯+唆⋯”(R，) (1．53)

霸4’蹩在蒋系鳃热蘧褰解生成攀俸对A的裁繁，单体一般是纂子，对攥子体系瞧瓷萄戆

怒单体的离子j硝}是二体能爨项，二原予势能曲线在RAB—oo时渐近趋于0，当R帕一。

时二体势趋于觅穷大；，v_AC嬲3)代袭三体势，程任何一个三体断裂对该三体势都为0。以龆．。

楚摊体顼，对挥藤子体系当馁簿一个舔予蠢疆远离霾季该磺魏零。式审求秘取逮傣系瑟骞

的可能。



多俸震歼中，各顼可戳选搦不同的函数形式，铡如，二体项可选用Morse函数，

也帮选翔ER函数，或者可将一些二体项选用Morse函数，其它的选成ER函数。每一

项的函数都比较复杂，而不易收敛更是应用多体展开函数拟合的瓶颈。但多体展开将势

写成各分体势之和，保证了各离解通道极限的难确拟合；它可很方便地推广到巅维空间，

所选变曩仅仅慰各核之间的距离。多体展开还商一个好处，就烂一个体系彳尊到的分体势

可以用于另一个包食该转体项的体系，这样，掇各分体项收集接理，蠖可以建立多体拟

合的数据库l不圊玲体项的组会，耀提供不曩体系戆遴似糍量。

除了以上分绍的常用拟台函数外，还蠢几鼬也比较常见，LEPS(London，Ey娃驾，

Polanyi，Sato)爨数⋯2刖4l建立程对要避论态浆毫子波丞数豹量子提理描述鹃基襁主，俸

为内捶溺数来逡接霹褥到巍谱数据懿反应物窝产物，广泛使用予双态琢子的福夏作用研

究。餐LEPS函数掇合筑头箨势能瑟爵不够灵活，有时产生虚骰的谷Ⅲ5】；对“+HF∞6j

和Be+HF[m，m3体系甚至不髋定性地重现其突然的性质。LEPS函数在拟合一岛挺体

系的势能面时述出现了不连续的现象1119]。

DIM(Diatomics-in．Molecules)方法首先是由Kuntzi’2啦提出瓣来拟会线形静臻

2He+t121】体系，同LEPS丞数一样，DIM丞数在没簿鼓头算数爨拘嚣域霄戳产生舍瑾静

势能数篷。推广靛DIM理论还能用于羧舍掩的势能磷，傻DIM函数不能很好魄缀合

H．)Ne+[12麓瑷凝H2He+!j23-1261体系高精度的cl势能面，在描述内层排斥墙的形状上存在偏

差f1筠，毪71。

我们本论文的势能藤工作，采用多馋展开函数米{耋}会从头冀数据点。其体黪套分体

拟合函数选用Aguado秽Paniagua(AP>提出熬多体震好丞数‘螗8】。AP涵数能缀好螽鏊重

耀反应体系戆势能甏，不会滞亲虚骰鹣挂矮；在短躐离、中闻黧远程距离都能合理遗菱

浚体系酌彳亍为，适合用来构建全两的大范围势熊面。我们将在第三、西章详细介绍。

n)拟含的一般方法

在掇合势能面之前，先疆对数据点进行初步筛选，将能量搬高、结构又不台理的数

据点先行剔除。然后确定独也变量数日，考奄数据点，让其它变量保持恒定，检查体系

的势与其中一个独立变擞的依赖关系；对所有的独立变量都墓复该操作，这样可确定体



系的势相对备变量依赖芙系的强弱，也能检查对备变量的变化而亩数据点的数目是否足

够。接着擒焱独立交耋歉嚣系懿势毙燹继莛围，确定窭体系势在秘些区域器娶精礁产生，

在哪些区域可以近似地拟合。

在对数据点初步的筛选和定量分析势能和变撰的关系之后，我们根据研究的体系，

秀选择舍瀵豹丞数形式，镄蠲f、sin x、COS善、tanh x，或多矮式等等，或鬻它稻靛组

合。参考过去不同工作糟对不同体系研究的经验，选择试探函数涞拟合数据点。可以选

择整体函数拟合，也可以选择一组局部函数，前者一般都是解析的函数表达式而后者通

常要援数穰瓣肉播方法。对蓊者，我们应检查丞数怒否可戳线髓纯，妇栗胃叛，那么线

性函数表达式可用线性的最小二乘(LLS)方法[129]来拟合。但往往将数据点拟含成线性

形式比较豳难，例如有W隧各数据点的极重不一样。此外，我们可直接应用≈}线性最小

二乘(NLLS)方法#捌采按台。LLS方法其震输入添数形式，瑟NLLS方法述霭输入一

组初始的猜测参数。

拐始参数，至少鸯一部分初始参数霹由势能辩独立变量黪关系或扶线性形式靛LLS

拟合定出。对有对称性的体系，有的涵数的参数遥稀要将对称髋也考虑进去。比如多体

展开函数，对AB2、A3、AB3等含相同原予的体系，要求拟合的参数对相同原子的交换

项要握等。如果有霹黥，最好傲敏感嶷分橱lno】，瓣那些对拟会缝果影响较太抟参数要

“精确”怒出。

当NLLS收敛时。我们应该改变参数的初始猜想值，看其能否收敛于同一组参数。

一般遮，瓣蔡缝l|堑鳇豹参数瑟言穰茇瓣平方窝霹戆怒浚敛于是部爱枣焘，莠苓一定就是

整体最小点。那么，如何知道我们拟食好了?

我们发现残差方法fl捌比均方偏蓑(rms)及其修正要好。以残差(代数偏差)对势

麓y{睾鹭，懿莱残差分散在零线翡嚣～边，鬟说鞠羧合蘧较壶；}；如果残差簇状遗现，霜

说明拟台述有一定的偏麓；如果残差图是楔形的，则可改用修改的势能V作为变量，例

如可改用lnV。应用残羲改进拟合的倒予可以参考文献[t31]。

勇一个检查拟合缩聚静方法就是叛拟合势和驻始势对不同独立变量作潮，每次一个

变量，或者两个变量(遮时是三维图形，或者可做成轮廓线图)。比较原始辨能和拟合

势能对固一独立变量的图形，检查嚣嚣是否摆似。



如果两个(或更多)函数产生相同的可以接受的结果，目前还没有一个确切的方法

来选择它们。我们可以分别在两个面上研究其动力学来比较结果．不幸的是不能得到“真

实”面上的动力学结果。如果可得到实验结果，我们可以比较拟合面和实验结果，两者

要能一致。特别是一些很重要的特征，如极小点和鞍点的位置、势垒高度、面上能量变

化的急缓等等，任何情况下，这些性质都是很重要的，是需要精确重现的。为了保证这

些性质的精确重现，在拟合时可以对关键点和反应路径附近加上适当的权重，以保证其

精确拟合。

其实对一些反应势能面，拟合结果的好坏除了上述检验途径外，最有说服力的就是

依据拟合函数的动力学计算结果了。下一节我们就对动力学计算作以介绍。

§1．3化学反应动力学计算基础

化学反应动力学的基本任务就是研究反应历程以及了解反应的速率，了解各种因素

(如分子结构、温度、压力、浓度、介质、催化剂等等)对反应速率的影响，从而给人

们提供选择反应条件，掌握控制反应进行的主动权，使化学反应按我们所希望的速率进

行。在化学反应速率理论的发展过程中，先后形成了碰撞理论、过渡态理论和单分子反

应理论，这些理论是与体系的势能面有关的：此外还有随机碰撞理论和基于非平衡态统

计力学的反应速率理论，它们是与势能面无关的。

这里我们主要讨论过渡状态理论。过渡态理论又称活化络合物理论、绝对反应速率

理论，是1935年后Eyring、Polanyi等人在过渡态、活化能和统计力学基础上提出的半

经验理论。过渡态理论认为，任何绝热反应过程，均要历经一能量高于反应物和产物的

过渡态，并且过渡态与反应物分子之间建立化学平衡，进而生成产物；反应物之间的相

互作用势能是分子间相对位置的函数，在由反应物经过渡态转变为产物的过程中，体系

的势能不断变化。过渡状态理论的发展主要有以下几个阶段：传统过渡态理论

(Conventional TST)，变分过渡态理论(Variational TST，也称广义过渡态理论Generalized

TST)，和统一统计理论(Unified Statistical)。再考虑到量子效应的修正，就可得到相应

的反应速率常数，k，，、k。。、k。。等。下面分别介绍a



1．3．1传统过渡态理论

传统过渡态理论有三个基本假设

1)Born-Oppenheimer近似，认为反应的分子体系是核运动绝热的，即反应物分子体系

的核间相对运动可以和其他运动分离：

2)反应体系中的反应物状态维持Boltzmann分布；

3)穿越分隔面的轨线只通过分隔面一次。分隔面(dividing surface)是指垂直于反应路

径的势能剖面，它将势能面分为反应物区和产物区。

由以上假设，根据反应速率常数是反应轨线通过分隔面的净流量，就可得到传统过渡态

理论的速率常数t。，该速率常数给出了反应速率的一个上限值。

基元反应速率常数的表达式--Eyring公式为：

¨耻等盎唧c每 ∽s。，

式中Q。为活化络合物除反应坐标方向以外的配分函数，Q2是反应物的单位体积的经典

配分函数，s：为反应活化能或经过量子效应校正的量子能垒。

考虑到微正则系综和正则系综，我们可以得到相应的微,w,qtJ与正则反应速率常数。

微正则系综是由粒子数与能量固定的孤立体系构成的，微正则反应速率常数≈(∞是体系

能量F的函数，它反映了具有指定能量s的反应体系所具有的反应能力；而正则系综是

由粒子数与温度固定的封闭体系作为单位构成，由此提供的正则反应速率常数k(T)是体

系温度T的函数，反映了恒温下体系所具有的反应能力。两者关系表达式为：

㈣：堡螋 (1．55)

j，(岛丁)出

其中，(￡，T)是体系温度为T时的能量分布函数。

1．3．2变分过渡态理论

传统过渡态理论认为过渡态与势能面上的鞍点构型是同一的，分隔面通过鞍点，这



样只提供了反应速率常数的上限值。变分过渡态理论不认为过渡状态与势能面鞍点的构

型是同一的，它采用变分的方法来确定分隔面(过渡态)。由所采用的变分函数的不同，

可分为正则变分过渡态理论(CVT)、改进的正则变分过渡态理论(ICVT)和微正则变

分过渡态理论(pVT)。按定义正则变分过渡态理论的速率常数为：

七f”(丁)=rainko?⋯(71，s)=《71fT，J：’”(丁)】 (1．56)

够7(r，S)是温度为T、沿最小能量路径(MEP)反应坐标为S的广义过渡态速率常数。

5；”(r)是温度为T时CVT过渡态的反应坐标位景，亦可做如下处理：

竖掣b㈣：00 (1．57)s(T、I㈣”(r)一
、⋯。’

对于体系总能量F一定的微正则系综，由于体系内不同运动自由度的能量分配以及内能

态的分布有所不同，因此其反应活性有所不同，它通过分隔面的几率或通量也是不同的。

考虑微正则系综具有指定内运动状态的轨线越过分隔面的通量和具有指定能量的不同

内运动状态的轨线越过分隔面的通量，可得：

砸)2篇 (1_58)

Ⅳ(s)称为累积反应几率，表示过渡状态能量为s的内态的总数，与通过分隔面s(q)=0

的微正则通量成正比，h为Plank常数。p(e)为单位能量与单位长度的经典态密度，是

一个按微正则系综求统计平均的量，且有：

八毛丁胁_p忙)exp‘季’ (1‘59)

如果考虑相空间中分隔面的各种形式的任意变分，原则上可以得到任意趋近经典的

精确反应速率。但要实现任意变分是不现实的，一般仅考虑有限几个分隔面的变分条件。

对应于不同分隔面(反应坐标s值不同)，^一”(占)和累积反应几率N(e)不同，它们是s

的函数k(e，S)和N(￡，S)。对j变分：

ON(E,s)IO。，，(。)=o (1．60)sJ。^m7㈤一。
、⋯。J



在固定体系总能量s的条件下，当S=SpVT(￡)(即为∥玎的分隔面)时，N(e，s)有极

小值N””(譬)。可得微正则反应速率常数k一”(r)为：

∥∽=紫 ∽s·，

P”=fexp(_寺∥Ⅵ)以 (1．62)

式中，西7(丁)是s=S／。VT(s)上处于过娑态的配分函数。

微正则变分过渡态理论的计算结果较好，但计算量较大，而正则变分过渡态理论计

算量不大，但结果较差。为此，一种折衷的处理方法，就是改进的正则变分过渡态理论

(ICVT)，它考虑到正则变分过渡态理论中不恰当地混入了低于阈能的部分所作的贡献

而除去了该部分，这样z玎有和∥旧相同的阈能，但计算和CFT一样简单：

々””(丁)=．^IFV≈“7(71，s) (1．63)

∥∽踮等等等唧c一訾， ∽s。，

护7为由aCⅦ$中扣除掉低于闽能的电子配合物函数。

1．3．3统一统计理论

化学反应中，反应轨线仅穿过分隔面一次而不返回，这相应于短寿命中间络合物的

直接型反应。对轨线来回多次穿过分隔面，相应于长寿命中间络合物的复合型反应。针

对这种情况，Miller提出了统一统计理论(Unified Statistical)，选择不止一个分隔面，

可得到统一统计理论的正则反应速率常数：

以耻赤r丽篙鬻焉‰出 ∽6s，

其中，Nl(e)、N。(e)、⋯、N。(e)分别为势能面上的鞍点和顶端势阱极小点处的累积

反应几率。



1．3．4过渡态理论的薰子效应修正

过渡态理论诀必诧学反褒漆芨应较线运动，意臻营零孩嚣嚣旗定爱应薅系(鼹袭杰)

在构型空间运动的坐标和动爨，违反了量予力学中的测不准原理。因此不能在完全严格

的爨予力学基础上建立完整的过渡态理论，而应该用局部壤子化的过渡态理论对传统过

渡态遴论透露翔下修正：

1)不用经典势垒，改用量子能垒，并引入零点能修正：

2)殿应坐标仍依经典力学处理，但内部运动的能态量子化，用量子的瓢分函数代替缀典

豹配分函数；

3)考虑隧道效应。

麓量子配分溅数代替经典酝分函数，如祭忽略电子逡渤、振动、转动能量间的耦仑，

广义过渡态(GTS)理论的配分豳数可写为：

Q67(丁，s)=Q：7(r，S⋯'-Flo。r(r，$⋯GT(r，s) (1．66)

式巾，Q§(≯，s)，盆蛋(r，s)凳强动鞍转动浆配分函数，魄子配努函数为：

鳓7’(71，s)=∑《7(j)exp}-[8∥(矾J)-VM。：p(S)]／k。丁} (1．67)

。=0，1，⋯，露罗(s)是蔼并凌，占≯《口，5)蹩疗电子态籀对予总虢薰零点静毽，纛骞

s：7+位=o，s)=K。(J)。由于转动能级通常是紧密的排布着，用经熟的转动配分酗数代

蛰豢予转动嚣分滋数不会导致大豹壤差：

线GTr(r，s)=【(磊)3叽o)7。(s)J。(s)】2
^ 1

j^(s)f#(s)t．(s)=p3 det[10。(s)]

I-Im。

弘2。E。一ra,

(1．68)

(1．69)

(1．70)



Ⅳl x；十x二 一x“xp —x“x＆l
E(s)=∑|一致岛x：+x：一岛＆| (1。71)

。4

l—x“茁。一x∥x≈xn2+z；J

肛一寿
对于振动的配分函数：

F—I

!：蒜GT(r，s)=FI!§慧GT。(r，s)
m4l

Q路。(，，J)=∑exp【一肚鬈。("。，s)】

s。GT(强鸬，⋯，打N，s)=∑(‰+毒)蛔。<s)
F—l 1

m11 ^

以上讨论的是谐频振动，还可进一步考虑非谐频掇动的情况。

n．72)

(1。73)

(1．74)

(1。75)

隧遭效癍是徽观靛予运动豹一耱特有现象，它是指对于一个离子粒子畿爨兹势垒，

粒子仍有一定的几率越激势垒。根据缀典力学．如果反应体系能最小于势垒黼度，反应

物状态就举孵能转变为产物状态，反_陂不能进行。蕊薰子力学认为，如果反_陂体系能量

小于势垒舞发，反应傍窍一定豹实现凡率。这样，应在反应逮攀常数嚣乘一修芷系数，

即穿透系数K(T)。原则上，求K(T)需求解相应势窳的Schrodinger方程，寓际计算中

常采用近似方法。由Brillouin，Wentzel，Kramers，Jeffreys等人发展起来的一种～

般的近骰方法称必JWKB近儆，给窭K(T)酌诗算公式为：

．C_ 1

露(丁)=exp【二兰兰丝e2(y一￡)一j捌 (1．76)
，f ”I

式中，V为反瘦势垒，若为越过势垒豹粒子静襞豢。
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第二章B和Be有关化合物的电子结构

§2．1 引言

从加速质谱议问世以来，人们就歼始用于10Be的测定“1，但一直不能有效地解决同量

异位素10B对10Be检测的干扰问题。目前，最好的解决办法是用终端电压为5 MV或者

更高的大串联加速器对此进行分离。这样，大量存在的终端电压为3 MV的串联加速器

就无能为力了。因此，实现在较低的能量下分离10B和10Be，成为人们探讨的热点。例

如。Zhao等。3研究了用BeF一对10Be的AMS分析方法，并作了初步测试。在测定⋯Be

实验中，注入加速质谱议的质谱源是。0B和10Be的各种负离子化合物，要想达到分离目

的，必须对10B和10Be的负离子化合物性质有很好的了解。因此．对10BF-，mBeF’及其

它质量数为29的离子HBO‘，HBeO‘，HBeF。，BBcB。，H2BO。，H3BO。和对应的分子BF,BeF,

HBO，HBeO，HBeF,BBeB，H2BO，H3BO等的电子结构和性质的研究显得非常必要。然

而，现有的文献报道多是关于上述分子体系的实验和理论研究，而对负离子体系，仅对

BF一【3·4】和BeF一【3】有报道，对BBeB。，H2BO‘，H3BO。只有一些定性判断和性质预测，其

它负离子体系的研究极其缺少，实验数据几乎是空白。 因此，本文对于这些可能干扰

。0Be质谱检测的体系的电子结构进行了较系统的计算，以此为基础讨论了它们的稳定

性，对已有的测试结果“3做出解释和验证。其中的几个重要体系，在第三章做较详尽地

研究。

§2．2计算方法

本文采用了B3LYP方法和大基组6-311++O(3df,3pd)对各化合物进行电子结构优化

及电子亲和能的计算。并用模型化学方法—G3方法做了比照计算。

计算均用GAUSSIAN．98完成【51。

§2．3结果和讨论

袭2．1列出了负离子及其相应的分子体系HBO(1A’)／HBO‘(2A’)，HBeO(：￡+)／HBeO=

(·￡+)’HBeF(一∑+)／HBeF。(2A，)，BBeB(IAl)／BBeB。(2A1)，H2BO(282)／H2BO-(tAi)和



其电子态．畿中没有列出03的构型，这是由于03的构型是由MP2(FULL)／6*31G(d1优

键确定懿，怼予双嚣予霸三器子分子弼言，MP2(FULL)／6．31G(d)馕琵一般不魏B3LYP

方法的优化结果好【61。强确定了各个化合物的最稳定构型之后，我们进一步计算了相应

的能量值和分子的绝热电子亲和能(E．A．)。结果列于表2．2。两种方法计算的结果，除

了H3BO<4A≯嚣3BO-(2A’)薅系毒缀大猿差之终，箕塞缝鬃聱魄较一致。

表2．1在B3LYP／6-3ll什G(3df,3pd)水平上的优化构型4

Table 2。l optimized geometries at B3LYP／6-311++G(adf,apd)level

分子式 分予构型 电子态 构越参数

HOB

HBO”

HOB‘

，八
H八8

A

A

2A

HBeo H——B亏———o
2￡

B-H=0．11665。B-O。0．11975。

A(H，B'。≯179．99

1(B．H=0．11694，B一泸O．12064，
A(H，B，O)=1 80)t7】

2(B．H=0．11681(10)，B-o吣．120040)

，A(H，B，o)=Iso)瓣

2(B．H=0．116667(41)，

B—O=0．120068(IO)，

A(H，B，O)=1 80)191

O．H=0．09644，O-B=0．12932，

A(H，O，B)=t25．14

B-H=0．12328，B-O=0．12472，

A(H，B,O)=134。84

O-B；0．12709．O·H卸．10447

A(H，O，B≯135．43

Be-H=0．13258，Be-O=0．14104，

A(H，Be，O声l 80，00

4I

八



HOBe

HBeO⋯

HOBe一

／＼H ＼

／＼

嚣毽每F’

BBeB

BBeB—

AF
8e

B／＼

j／／＼

2A

A

A

2A

O—H=0。09508，O—Be=0．13945

A(H，O，Be户142．60

Be—H=0．13756，Be-O=0．13656，

A(H，Be，Opl79．99

O-H=43．09627，O-Be=0．14545

A艰，O,Be产l t6。50

Be—H=0．13212．Be-F=0．13667，

A滠，Be,F)=180。00

1(Be-H--0．1332，Be—F=0．t376，

A(H，Be，F)=l S0，0)tloI

Be-H=0．13733，Be-F=0．14168，

A(H，Be，F)=1 33．78

Be·B=0．17665，A(B，Be，B)=51．们
AI

Be—B=0．17589，A(B，Be，B)=52．05



BH(OH)

BH(OH)

BH(OH)

Cis-

BH(OH)

tra^t$-

BH(OH)

／ram-

BH(oH)一

H

H

H

H

O

O
1A

H3

＼，——。2
I
H4

H3

＼ B1——02
＼
H4

2A

A

2A

A

B-H=0．12082，B·O=0．12775

A(H，B，O)=1 20．37

A(H，B，H)=1 1 9．26，

D(O，B，H，H)=1 80．00

B-H=0．12584，B-O=0．12828，

A(H，B，OPl24．15

A(H，B，H户111．70，

D(O，B，H，H)=180．00

B1-02--0．13288，

B1·H3=0．11994，

02．H4=0．09673

A(H3，B1，02)=125．58，

ACH4，02，B1)=117．42

B1-02=0．13930．

BI—H3=0，12553，

02．H4=0．09778

A(H3．B1,02)=110．07

A(H4，02，B1)=115．32

B1一02=0．13330．

Bl-H3=0．11955．

02一H4=0．09619

A0-13，BI，02)2121．17

A(H4，02，BI户1 15．67

B1-02=0．14645．

BI-H3=0．12899，

02．H4=0．09659

A(H3，BI，02)--99．67，

A(H4，02，B1)=101．31

∥一№＼



臻BO～

＼卜04
／ 。∑嚣

B{-H2=0。i19∞．

8i—H3=0。{{956．

B1-04=0．13493

04·H5=0．09612，
A’

A(H2，Bl，鞭3净122；51

A{磁，B{'04)=116．86，

A(H3，B1，04)=120．63

A(H5，04，B1)_l 14L3l，

I)(H2,B1，04,H5}ls馥0

B1-H2--0．12041．

Bl—H3=0．1 1975。

B1-05=0．13338

05-H4=0．09894．

2A’ A(H2，B 1，H3pl l 9．94

A(H2，B1，OS净ll 7-17，

A(H3零lp5净122，黔

A(H4，05，131)-115．9嚣’

D(H2，B1，04，H5)=180．0

磁}{3墨1,04，H5)---0．00

9AB表示A翱B两个缀子乏闽豹距离；A(A，B，e)表带A，B，C三个艨予之闻的夹角；D(A，B，

C，D)表示A，B，C所成f：i勺丽与B，C，D所成的面的夹角；键k单位：nm；键角和两面缃单位；(。)。

‘是表示其它理论计算毽，。袭示是实验值。

2．3．重 糕器o《1矗0／粉Bo。《强兮体系

优化樽刹两种构型HBO和HOB，赢线型HBO的§&量比弯曲裂HOB的能爨低828．0

kJlmol，零点靛校正瑟为835。l IOlmol；G3谤冀褥掇疆霾结埝，器渡耋线羹HBO更稳

定．HBO和HOB分子的电子亲和能均为负值，说明HBO一和HOB’不是稳定的负离子，

在质谱检测的最后阶段不存在HBO"赧HOB。。

2．3．2 ttBeO(t￡，y鞭Beo。《t￡。)体系

与HSO(1A’y HBO”(2A’)情况类似，有两种异构体，不同的悬HBeO和HOBe的电

予亲窝能鸷为委蘧，敦其受离子都畿稳定存在。皴莱鞋BeO-徽涎羹添裂弱AMS溅定

4＼峨
一

眦＼／瞪



10Be时，HBeO一和HOBe一可能存谯并会影响‘oBe+2的测定，虽然通过适当的技术处

理霹戳瓣决这一羯蘧，毽应逢BeF“将不会产生炎酝靛于挠，这氇是文献2审建议采弱

BeF。的原因。

2．3．3 HBeF(t￡+)，HBeFI(2A，)体系

只有囊线型HBeF(·z+)和弯曲型HBeF。(2A’)存在，由淡中数据可知HBeF’(2A，

是不稳定的。在质谱加速后HBeF”(2A，)被分离。从而在双层剁离器中无9BeH+2的干

撬。

2．3．4 BBeB(1A1)／BBeB一(2A1)体系

BBeB’毙够稳定存在的计算缝聚非常支持实黢沁1结论，每先意孽弯关瑾论研究“”结论

也保持一致。但是，反寝源中B极其微量，报戆形成两个B的化合物(BeB2)。

2．3．5 H2Bo(282)，H2Bo一(1A1)体系

计舅了三释擒型，H2Bo(282)翻稿应秘垄豹离子H2BO-(1At)与其它擒毽稳眈较，

能量最低。再将二者相比，H2BO(282)的电子亲和能为正值，敞H2BO。(IAI)是稳定的a

此结论与实验“1现象和有关理论研究““结果相貉。

2．3．6 H3BO(1A勺，H3BO-(2A_r)体系

对予}13BO-(2A，)，B3LYP／6-311++O(3df,3pd)和G3两种方法得出榴反的结论·

B3LYP计算瑟褥H3转∥豹不稳定镌每实验摇瑟稳褥，毽与其它理论诗翼“”绉莱鞠嚣，

G3方法得出的结论悬不正确的。

§2．4结论

本文用G3。B3LYP／6．3 1 l++G(3df,3pd)方法对B和Be其它化合物的平衡构型进

行饶倔，势诗算了提嫩梅型的能量爱蔟分子电子綮鞠链，分攒?其受离子翡稳定性，褥

出与实验现象一致的绪论：HBO"，HOB’，HBeF⋯，H3BO-不稳嫩；HBeO-，HOBe。，HBF。，

BBeB‘，H2BO-是稳定的，很好地解释了’oBe质谮测量方法中的有关结果·



表2．2在B3LYP／6-311++G(3df,3pd)的能擞值4

Table 2．2 Energy values ofmolecules at B3LYP／6-311++G(3df,3pd)

分予式 ZPVE／(kJ／mo[1 E1／a．u． E．A．／eV

BF

BF

BeF

BeF-

HBo

HBO’

}|OB

HOB’

HBeO

HBeO。

HOBe

HOBe’

HBeF

}差BeF。

BBeB

BBeB’

H2Bo

H2Bol

c／a-BH(OH)

cis-BH(OH)"

trons-BH(OH)

trans-BH(OHy

H3BO

-124．712408 8．41465 ．124．709203 -0。5846

·124．690179 6．45713 -124．687720

，114．659620 7．45773 -114．656778 1．0853

．114。699104 6。40813l -l 14．696661

-100．75416{ 33．19862 一i00。741516 ∞．6259

．100．728789 26．97006 -100．718516

．100．678717 34．81147 -100，665458 ∞．3184

．1∞。663024

．90．518361

．90．672293

．90．616395

．90．64575 1

．¨5．312759

．115．3∞366

-64．206623

．64。292464

-lOl。2900警8

．101．374935

．101．279547

．101．277祥1

．101．282251

．101．283524

．10t。95729l

24，33{17

25．831l

23．07673

33．68137

32．50374

26．95609

20，56921

16．48965

15．60285

52．5122l

53．0337 l

61．34895

54。6201 1

62．60101

59．73986

92。85568

一l∞．653757

．90．508523

—90。663502

198，6e3567

．90．633371

．115．302492

．115，292531

．64．200342

石4．28652l

。101．270097

．10l_354735

4．2172

8，8llO

-O。27n

2．3450

2。3§31

．101．256181 0，0024

．101．256268

．101．258408 0．0643

．101．260770

．101．921765 国．7754

H，BO‘ -101．927091 88．79762 ·101．893269

4墨是Hatroe-Fock艉爨傻；7_,PVE越零点振动能；El先总能量；E。A．为分子的甑子亲和能·

la．u．=2625。510 kJlmol=27．21 16 eV·



表2．3在G3水平上的能凝值4

Table 2．3 Energy values of molecules at G3 level

分子式 如／a．u E．A．，eV

HBO

HBo。

HOB

HOB．

}{BeO

HBeO+

HOBe

}{oBe’

HBeF

}{BeF‘

BBeB

BBeB‘

H2BO

H2BO’

c／s-BH(oH)

cis-BH(oHy

Ⅳ镩nj·BH(0H、

trans-BH(OH)"

H3BO

HsBO’

-100．656166

一lOg。626265

．100+584252

．100．544557

-90。420086

．90，574858

．90．518165

．90．S51745

．1l 5．200528

．1 i5．{84607

．64．151715

，64．231848

，101．173444

．101．264796

．101．166516

．101．166868

．101．169432

一101．17312l

，101．834362

．101．793860

+0．8109

4．2115

0。9138

-0．4332

2．1805

2．4858

0．0096

O．1004

1．∞34

岛为G3靛曩；E。A．鸯势予豹电子亲鞠畿。la．u．=2625．510kJlmol=27．2116 eV。
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第三章BF和BeF离解曲线的比较

§3．1计算方法

关于电子结构计算，本文采用了B3LYP方法和大基组6．311++G(3df,3pd)‘”。并用

模型化学方法—G3方法【1】做了比照计算。势能曲线则在上述基组下用cAssCF，MRCISD

计算。 为了减少计算工作量，我们采用了新的外收缩CI方案瞳1。 最终的能量考虑了

Davidson修正。曲线的拟合应用了Aguado—Paniagua(AP)多体展开函数”1

矿。。=∑咄’+∑喘’(R。。)

这里，以1’是原子在给定电子态时的能量；噶’是二体能量，

憎(‰)=譬+酗N础
P^B=RAB口一芦^B8^B，

线性参量c，和非线性参量吐和卢由拟合定出，进而可以计算出光谱参量。通过与光谱实

验值比较，可以判断计算势能函数的精度。

§3．2结果与讨论

3．2．1 BeF(：z+)／BeF‘(·￡+)体系

由三种方法得到的BeF分子和BeF。离子的稳定构型和能量列于表3．1。 按约定，

G3的构型是由MP2(FULL)／6-31G优化确定的，而MRCISD方法得到的平衡键长取自

势能曲线上能量极小点的核间距。从表3．1可以看出，BeF。离子是稳定的，因为三种方

法计算的BeF分子绝热电子亲和能(分子与离子之间的能量差)均为正值，且以G3最

大，B3LYP次之．MRCISD最小，与三种方法得到的键长之差的预期次序相一致。BeF-

离子态的稳定性也可以通过比较分子和离子的电子组态看出。B3LYP计算得到的分子

和离子组态分别为：



BeF(2X+)：(1-2)02In4(3—4)62561

BeF-(IX+，：(i一2)62ln'(3-4)a25a2

MRCISD是多组态计算，但上列组态在MRCISD参考函数中的权重均占O．99以上。考

蠢辕道黢爨冒鞋善窭，58是残键懿，宅夔双砉攒霹疆毒}嫠增嬲一令电子产囊戆{{}嚣，

因此得到稳定的负离予态，BeF一能够进入最后的质谱检测。

在完成MRCISD计髀时，F和Be的各一个内屡轨道被冻络，参考态取CAS(9，8)(对

分子)或CAS(to，8)(慰离子)，镶其孛夔l霄软道在参考态审永远是黢占撰戆，藏诗

算的步骤为，首先完成CASSCF计算，然后取所有CAS组态的一级和二级激发执行外

收缩CI(ECCISD)计辫，最后利用Davidson修雁得到最终的能量。这也是势能曲线

上疑采爨豹戆量篷。镣条莛线稳选了100令诗算赢，圈3。1蹩纛接簸诗篓蠡豹整耋绘窭

的。为了获得所需的光谱参量并与实验值比较，我们仅对分予的势能函数利用AP多体

函数完成解析拟合。拟含得到的参数列在表3．2，从函数算得的光谱参量列猩表3．3。可

隘爱窭，诗舞篷与实骏壤之阗懿窃会整磐，特裁怒潼缝衣菲港叛动频率与转麓零数，诗

算值十分接近实验值。离解能有5,4和5．8 eV两个实验值，计算值支持后糟。

整3,1羚e联；￡+)窝嚣e瓢‘￡+)gJ势能麴绫

Pig,3,1 Potential energy cntrges ofB*F(4=+)

andBer(‘￡+)

鹭美2 Be(‘rX罄爹弋’n)，嚣联3r1)耱劳《4z’)
的势能曲线

Fig．3．2 Potential energy curv群of BF(。￡+)’

8F|《：ri)，BF(’FI)and Bit(‘￡‘)
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表3．2 BeF和BF的拟合参数

Table 3．2 Fitted parameters of BeF and BF

BeF BF

o^B 0．101 035 703(+01) O．205 323 463(+01)

13 AB o．122 401 499(+01) 0．113 819 520(+01)

Co 0．139 239 264(+02)0．311 687294(+02)

CI ．0．524 841 070(+01) -0．359 124 868(+叭)

c2 O．243 430 884(-06) n167 473 724(+02)

C3 —0．267 816 679(+02) -0．797 959 149(+02)

C。 0．204 591 824(-06) 0．1 16 137 164(+03)

C5 0．903 937 049(一06) 0．673 885 092(+02)

C6 O．132 235 076(+04) 0．299 242 100(+03)

表3．3 BeF和BF的拟合和实验光谱常数的比较

Table 3．3 Comparison between fitted parameters and experimental values

Do／eV (|)。／cm～03。)c。／cm-’ 反／cm～ Ⅸ。

BeF fit． 5．72 1263．5 9．12 1．4775 O．0176

exD． 5．4【61 1265．6t 6】9．12[6】 1．4877[6】0．016851 61

5．8+-0．1【8】

BF
fit．

exp

7．67

4．3【7l

1417 11．6

1300．8【6】 11．3t 6】

1402[91 11．8【91

1．506

1．518[6】

3．2．2 BF(-∑+)／Br(2II)和BFdn)／BF。(·￡)体系

0．0189

O．017[61

用BeF一对‘oBe进行AMS分析时，BF。是主要干扰成分，故我们对BF／BF’体系

的电子结构做了较为详尽的研究。计算方法与上节对BeF／BeF‘的处理相同。计算结果



也列在表1—3。我们讨论BF／BF一体系的稳定性。首先考虑基态，BF与BF‘的电子组

态为，

BF(一∑‘)：(1．4)041氕45d

BF-(2n)：(1．4)a4l一5a22n

与BeF／BeF-体系不同的是，现在分子是闭壳层，离子是开壳层。离子中多出的一个电

子在反键的7c轨道上．这是BF‘容易失去一个电子形成分子态的主要原因。

同样，BF／BF‘体系的基态势能曲线是由CASSCF．MRCISD计算得到的。参考态分

别取CAS(10，8)(分子)和CAS(11,8)(离子)，轨道优化则分别由CASSCF(8,7)和

CASSCF(9，7)计算确定。势能曲线见图3．2。我们注意到，BF。(2兀)有一个很浅的束缚

势阱，然后是较平坦的能量变化。象是一个中性分子与一个电子的松弛结合体．这样的

离子在加速器中容易被剥去一个电子，难以进入最后的检测区，从而难以对Be的检测

产生干扰。

现在我们讨论基态BF的计算和实验光谱常数的比较。从表3．3可见，振动频率和转

动常数的计算值与实验值符合良好，只有离解能相差很大，MRCISD计算值比开始找到

的实验值高3．37 eV。不只MRCISD计算，G3与B3LYP计算值也比实验值分别高3．52

eV和3．45 eV。考虑到基组的大小和方法的级别，这样大的差距出乎意料。此外，我们

在考查BF和类似分子BeF的键级时发现，前者的键级为1．5，后者为O．7。按通常的理

解。类似分子中，键级大者应该有更大离解能，BF的键级较大，其离解能理应大于BeF

的离解能，但实验值反而小于后者，因此我们认为BF离解能实验值是有疑问的。后来

找到另一实验值7．81 eVl71，与计算值7．67百v一致。

除了基态外，我们还考查了体系的低激发态BF(3n)／BF-(·z)。BF(3ri)的绝热电子

亲和能为很小的正值，且由于激发态BF。(·∑‘)回到基态BF。(2兀)的跃迁是自旋禁阻的，

说明离子态BF一(·∑。)基本上是稳定的。这样，最后Be检测中B不能完全被分离，但

BF一(·z。)的形成条件比BF一(2Ⅱ)更苛刻，微量的BF’(·z)存在不致影响Be的检测。

总之，通过对BF。(2n)和BF。(·∑)的电子结构研究，证明了选用BeF。作为10Be

的AMS分析是有利的，与迄今的实验观察相一致。



§3．3结论

本文瘸G3，B3LYPt6w31l++G(3df,3舜)翔MRCISD三耱方法辩BeF(zz+箩BeF-(；￡+≥

朔BF(t￡‘)／BF“(2r1)惴蒸的电子结构懒了较详尽的计算。通道对熊势能峨拣，电子组

淼，鸷予憩予※赣髭懿分辑激较，三稀方法褥窭～熬煞缝论，BeF"(t￡+≥是稳悫瓣，可

敬撵为3埝$爨谱捡溺熬矮谤滚，BF"≤2瓢)戆不豫建镶撵滁T穗溅巾魏主簧子摭羰豢，

很好地重现了mBe质谱测趱方法㈣中的有关现象，印证了用BeF"对埔Be的AMS分

橇蠢法熬搿妤瞧。
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第四章HBO的势能面

§4．1 引言

近凡零HBO及冀阏分异构体BOH在实验秘联论方瑟都褥嬲了广泛的磺究。这与

硼亿物的多种用途和功能怒密切褶关的。像硼纯物可用于电池方蕊，在高温状态下能在

石墨电极袭丽形成连续防氧化保护膜填塞表面孔隙，延长或抑制丽墨电极氧化；固体硼

鞫赠毡褥黔骞关材辩瞧楚火箭应用方焱魏最佳选择褪辩‘1，驾；另钤，硼的氧健貔霹羼终能

量的临时储存源，之后释放出大量的能量翻。

实验方蕊：1971年Lory和Porer第一次邋避实验方法定义了I-IBOE4J{1986年

Kawashima等入翊可调节的红外线二缀管激光器努泡镜在气褶审研究了HBO分子，观

察到了HBO分子的弯曲性频率【5】。横下来的几年，Kawashima箨人又用微波光谱确定

了HBO分予的构型是誊线型的一鱼线裂HBO[6-81。

理论方面：早期从头箨理论研究19．141预测了HBO的电子结构；进～步的瑗论研究提

供了HBO分子的片断势能面的一些储恩[is．msl；近几年的高水平从头算计算确定了HBO

分子势能囊上戆全部稳定橡型及其过渡态f’91；文献3对HBO分子匏势能霭徽了更详尽

的研究，他们通过比较其基态1A‘和第一激发态3A+的特性提出了赢线型HBO岛弯曲性

BOH之间裔句转化路径；最新的理论研究f20】给出了平坦的BOH舜构体的振动能级。

由上述豹理论硒究掰德出魏下结论；基态}|BO分子有嚣个舞梭傣，壹线黧HBO窥

弯曲型BOH．，这两个异构体由一个简的能垒分开(即能量很高的过渡态)。此结论与现

有的实验缡聚[4-s]相一致。但是，据我们了解，对HBO分子的瑗论研究用到蛉方法均为

单参考态诗箨方法。众掰周知，萃参溥态诗算方法赋对俸系静基态势麓蟊上辩平衡惫及

其附近的点的计算较方便和可靠，而对体系的激发态和基态势能面上距平衡点较远的点

昭描述往德是不正确的。例如，文献3用单参考态计算方法Mp2或QCISD(T)都不能

正确稳建掇HBo分子瀚激发态3蠢”豹势能瑟。

基于此．我们用多参考态计算方法构建出基态“A及其两个激发态3A’和3A“的更精

确鲍势§§露，更好地描述耋线型HBO与弯趋型BOH之闽的转化过程。



4．1．1 Ab initio电子结构计算方法

能量是在MRPT2／CASSCF(8，8)水平上用CC-PVTz(6d，lOf)基组计算得到。为保

证所有不同电子态之间的一致性，所有计算点的构型都为C。对称性。

本文所用的MRPT2 21实质上是用酉群方法表述的近似MRCISD方法·爿^方法”。

微扰部分是由迭代Brillouin．Wigner(BW)或非迭代Rayleigh-Schraedinger(Rs)方案得

到。我们对一些有代表性的关键点做了MRCISD和MRPT2方法的比较，结果列于表

4．1(对基态‘A’势能面上的计算结果的比较)。

表4．1一些基态1A’关键点MRCISD与MRPT2计算结果的比较

Table 4．1 The comparison of MRPT2 and MRCISD energies for the ground state 1A’

Energy(a．U．)

Geometry

MRCIsD MRPT2-RS

R(B-o)=1．22^，R(B-H)21．16 AI ．100．562073 ．100．563455 ．100．552837

么HB0=179．990

R(B．OPl．22^，R(B·H)=1．16 A，
ZHBO=90。

R(B．O卜1．22^，R(B-H)=1．16^，
么HB0=0．Ol

Deviation(mH)。

．100．472398 ．100．474823 -100．463·189

．100．480148 ．100．479920

0

Time for a complete calculation
6

46353(15)sec． 70 sec· 70 sec-

a1．4．-2．4和0．23分别是三个构型的MRCISD与MRPT2-RS计算的能量差。同样MRPT2-BW一

行的值具有同样的意义。

。CSFs数是36 225 316；CPU：P-4．2．4GHz；时间仅为第一个构型的计算时间．括号内数字是迭

代次数。

可以看出，同MRCISD方法相比，对势能面上不同的区域，两种方法计算的能量

差基本恒定，MRPT2．BW方法的最大误差是12．2 mH，而最大的相对误差只有3 mH。

在化学精度之内，说明用MRPT2方法不会影响势能面上各驻点的相对高度以及势能面

的大致形状，同时也说明了MRPT2方法的合理性。而MRPT2计算速度比相应的



MRCISD快600倍。

绩暴袭秘：MRPT2楚一个嚣之存效瓣处理多参考态运露熬诗簿方法。本文采耀转

是BW熊燃。

数据点覆盖了势能蕊上所有区域，特别是反应入口、出口及备中间体、挝渡态附近

必矮秘密逡患，困藏对零薅(B、0秘}|)、二俸(BO、BH帮OH)、三俸(}掇O)均

要完成MRPT2／CASSCF(8，8)计算，计算点的总数超过了2000个。

4．1。2 Ab initio能量点的拟食

我们将获得的能量数据点应用Aguado-Paniagua(AP)多体展开函数1291

终托．=∑琰”+∑曩}(嚣艄)+∑噶<震。。，RA。，j‰) 转。l>
A ^、嚣 A，8lc

完成解析拟合。在上式中，R表示原予间距，呢1’是单体A农矮合适粒子状态时的能

量；嘲怒二俸戆璧，二原子势能鞠线在霆AB-*时逐渐趋予0，当襄AB—o辩二髂势

趋于无穷犬；以未代袭三体势，在所有离解极限以及至少有～个R为0时三体也为0。

二体势可展舞为：

。Wa(2)眠沪警十如iffil如^』∞
一

(4,2)

其中交羹％必须满是：co>O，馥谋诞当RAB_+0辩二体势趋予滗穷丈；交毯P定义为：

办8=RABP一掣％，·j：2，3 or4

线毪参耋白(i=0，l⋯，，_Ⅳ)和菲线甑参羹g和∥霹由叛合定国。

三体辫也可展开为相同变量p的M次多项式；

艺吩瓷(显月口，Rdc，R日c)=∑d#kP§Bp乏P孙
一 掰 ．

ABC i,j，★

式中， j+歹+k≠i≠J簪k且i+j+k≤M。
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另外，我们对二体势能曲线的拟合又威用了Rydberg(ER)函数(30l、Sorbie．Murrell(sM)

嚣数p”。

Rydberg(ER)函数：

厂 、

％翘In akpkj唧(_功 疆5)

式中，取，，为al，膏取到3，D为势阱深度，p。r—re，即为；

y—D(，+静∥)expt啊矿， ㈤

Sorbie-Murrell(SM)函数：

V‘”’=P(P，)r(户，) (4．7)

j*一0

丁=H[1-tanh(r，E／2)】 (4固

其中，R；是定义舛蒙子体系构型鹣一缀梭阕距，绞=R，一群，霹悬落系鹃乎鬻核阕难，

^是待拟合的参数

对HBO体系，我们_主要关心三个离解通道：

HBO—H(2s)十BO(毪) (4．9a)

_+BH(1∑)十O(3P) (4．9b)

一B《2P)÷OH《钢 麓。9e)

下面几节我们将对HBO势能面详细讨论。

§4．2二捧的势麓莹线

我们将BH、BO和OH的ab initio数据点拟合成(4．2)的函数形式，利用拟台

轰豹瓣掇甄数表达式黠一些兜谱零数傲了诗算。我键将二俸筑羧会参数残予袭4．2，走
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谱常数计算值与窟验值的比较列于表4．3，阁4．1为拟食的势能曲线圈。

袭4．2二擐予体系静拱合参数

Table 4,2 Fitted parameters ofthe diatom systems

Bo oH

g^B

一^B

Cn

Cl

C2

C3

et

Cs

C6

Rms／a。u。

0。174255 408《1固1)

0．119480 507(+oi)

0．506650 593(+01)

一0。165275 984(埒1)

0，427 583 652(+01)

-0．646 107 316(+01)

0．377692 503t趱8)

0．187 388 172(+03)

0．503 160 322(如3)

1．705(-04)

0．851 881 287≤+00)

0．145 450 427(+01)

0．117 267 202 0加2)

-0．147 204 815(+02)

0．302 768 326(十02)

-0．133 021 459(+03)

0．399 403 657 t哟3)

O．483 258 501(+03)

0．488 180 734(+03)

l，479(-04)

0．272 188795t均1)

0．208 995 861∽1)

0．301 115 821㈩1)

奄。684840626 C+01)

0。105 628 420(十03)

-0．381 258218(+03)

0，310095 395固6)

0．654 336 647(+03)

0．687 133252●m5)

9+213}甜)

m拣．err．风u。 3．876 C一03) 4．572(-03) 3．576(-03)

注：备参数均以原予单位给出，搬号中为指数。

图4,1 BO Ca)、BH(b)和OH(c)的势能曲线拟合

F嘻4,1 Fitted carves ofBO锨ell(b)and OH鼢



表4．3二原子体累计算和实验光谱常数的比较

Table 4．3 Comparison bttljI，ten fitted parameters and experimental values

Rdnm DjeV ％／era～ 敏五翘∥ BJcm"’ ＆／enf’

BH
fit．0．1233 3．52

exp，4 0．1232

f}t 0，1213

exp。8 0．t205

fit．0．9960

3．46

S+9l

9．10

4．389

2374．32

2368．00

{93l，惑

1885．44

49．1l

49．39

i{，2矗

11．77

3731．54 86．34

12．010 0。416

12．021 0．412

1．7564 0．016筠

1．7803 0．01648

1 7，92 0．6992
OH

exp．3 0。9699 4。392 3737。76 84，88 18，91 0．7242--_-___●__■■---__”___--____-■■■■E-■--___-_I_-___■■■一_-_____--_____-__l_●__-。_--●_■__--●_●。。。。■_--__●_一a)Ref,32

可以看出，=体势的姒龠精度很高，所计算的光谱数据与实验光谱数据吻岱得很

好。嬲焉Extended Rydberg(鼹)交数黠兰个二薄顼佟了投合。熬会缝祟裂予表4．4e

液4．4 ER拟含和AP拟☆结果的比较

Table 4．4 Comparison of between fitted results using ER and that using AP

屿恕m’1
／嚷cm‘"l

辑允m-1 ／c或m"’ ，arm。us．
max．em／a．讯

fit(ER) 2365．39 47．37 4．14 12．009 3．805(一04) 4．846(-03)

BH 是软羚

exp．4

fit(ER)

BO fit馥秘

exp,‘

fit(ER)

OH fR旗璐

23强{32 4奠{l

2368 00 49．39

8。416

0．412

12．010 t．705(-04) 3．876(-03)

{2．021

1857．32 10．68 0．01552 1．7561 2．415(-04) 7．054(-03)

t831。81 1 1．26 0，01676 t．7564 1．479(∞4)4，572(-03)

1885+44 11．77 0．Ol秘g 1．7803

3591．73 95．26 0,7077
17·82

1．017(-03)

3731。54 86。34 0．6992 t7。92 9．213卯4)

3．991(-03)

3。576(-03)

exp．‘ 3737。弼84．SS O．7242 18．91■■■■■■●一■■■■___■___-_⋯a)Ref'．32

协务参数均以原予尊惶给出，括号中为指数。

．嚣骧看窭，添AP援会缩莱}匕较，ER掇含结果较麓，tal'lS误差较大；嚣实验攘跑较，

ER拟合的光谱常数偏差也比较大。这W能是因为ER函数中可调节的参数个数较少的

缘敬艨蒙。

6l



§4．3三体势能薅

4．3·1 HBO⋯A、HBO 3爿’和HBO，一”的势能剖面

本文的势能瑟是势能蠢上的沿着角么辩。B．。变纯豹施量最，l、鼯经，也穆势能割嚣。

郦势能面上的点楚在给定一个角度下辩RBo和R脯两个键长优纯褥褥捌静最夺姥整

点a优化方案运用SIMPLEX程序完成。一个优化点大概需婺三千个计算点。一个势能

礅包括80多个点，即一个势能面需要计算2400雾个点。

I)HBO(’A’)的势能嚣

在参考态空间CAS(8，8)中，(4*9)a‘和(1—2)口”作为浠性轨道。实际上这些活往

轨道的组成在不同的构型下不尽相同。三个电子态的稳定构型及其能量剐于表4,5。三

个剖颟在图4．4中给出。

裘4,5 HBO势能瑟熬鼹健绫梅及其辐对毙爨a

Table 4．5 The optimized structures and relative energies on PESs ofHB04

‘A‘ 3A+ 3A。————————————————————————————————————～一_一
R(Bo)8 1．2093A， R(Bo)=1+3475A， R(Bo)=1．3406A，

9106a1 R(BH)；1．1590A，
R(BH)=l。2124Aminimum ， 尺(BH)；2．04鹌五，、 7 ’ ’’、⋯， ⋯⋯n，

(HBO) Ang(HHB-O)。180．0。 Ang(H-B-O户109．I。 A．g(H-B．o)=22．3。
E。0．0eV E=4．801 eV E=5,417eV

R(BO)磷1．2946A， R(aO)=1．3409A， 霄(Bo)=1．3914矗。

}?。撕 R(BH)*1．9963 A， R(BH)=I．9340A， 嚣国辩；{．1797Amin 。imum ’ ‘‘_‘‘， ‘。
’

(HOB) Ang(H·B-O)。23．5。 Ang(H-B一◇；27。3。 Ang(H-B-O)=120，l。
￡2 2．362 eV 蠢；4．888 eV 占=5．458 eV

R(醅o)。1．2563A R(BO)=l，3379A， R(BO)=1．3223A．

Transition
置(转H)2 l·2796A， R(BH)2lt3227A， 宾(B脚=l。2971 A，

state Ang(H-B·o)=65t9。 Ang(H-B-O)=53．9。 Ang(H．B．渤=66。7。
E。3．588 eV 嚣=6．073eV 嚣=7，t90 eV

R(魏o)*1．2007A．

Exo．
足(BH)4 Id667A，

一嗄HwB-O)=180．0。

：二——————————————————————————————————————一一一．。Energies relative to-100．546998 hartree。



表4．6基悫1一’的最小能量路径

Table 4．6 The minimum energy path of the ground state‘A

兰蔓呈Q!!然些12 ＆!垡2 墨必l她 墨f!：!：2
0．OO l。2680 2。2173 ．100。458585

10．0

20．0

23，5
8

30+0

40．0

50．0

60．0

65．9
b

70．0

80．0

90．0

100。0

110．0

120．0

130．0

140。0

150．0

160．0

170．0

1．2759

1，2900

1．2946

1．2979

1．2847

l。2733

l。2332

1．2563

1．2547

1，2501

1．2473

1．2409

1．{9{6

1．2287

1．22ll

l。2168

1．2134

l。2082

i。2079

2．1820

2．0606

1．9963

1．8523

1．6068

l。4033

l，3183

1．2796

1．2562

1．226l

1．2028

1．1912

1，1818

1．1728

1．1698

1．1舀酾

1．1623

l，1599

{．16lO

．100．458633

-1 00．459898

．100，460169

．100．458709

．100．447902

．100．430414

00．4

00．4

00．4

秘36

5158

8767

．100．433425

．100．450773

．100．468l 13

．1∞，486630

．100．499805

．100．5t3213

．1∞，5：4379

．100．533378

．100．540035

．100。545026

180．0。 1．2093 1．1590 -100．546998

4BOH local minimum．6Transition state．。HBO global minimum．

由图4．4中’A’的势能面明显看出，直线型HBO是全局最小值：另一个角度为23．5

的异构体HOB比直线型HOB略低0．043 eV或4．16 kJ／tool，为次最小点；势能面在0。

裂23。5。之阕魄较平缓(裁量交织琴夫)；嚣羧夺熹之凌驹疑量差是2．36 eV或



227．9kJ／tool，比之前文献的结果高出了1．987 eV戚197．9 kJ／mol 3两点之间的过渡态

§§量毙纛线型HBO舞3。59 eV(346，25 kJ／t001)，魄弯彗囊蘩HOB裹l，22 eV(118。18

kJ／t001)，其中后者比文献报道的数德小，这更说明了两异构体之间热转化的可能性。

表4．6最示出，键长詹Bo随着ZH-B—O的增大而加长。例如。RBo在弯曲测BOH中

等于1．2946 A露在蓬线翟HBO孛为l。2093 A。羧据Pauling’S慰骥、氧豹多等徐键键长

原理26知，前者为双黧键．后者为三蘑键，这恰好证明了直线溅HBO比弯曲型BOH

稳定。B。H键长随着么H．B．O增加大幅度地减少，从O。时的2．2173 A减少到180。时

戆l。15粥矗，这表瘸器0珏是蛊线黧HBO孛豹鬣原子簸B激予转移受O潦子瑟形残

的。

狂，激发漆3A‘鹣势戆纛

对于激发态3一’，浆用了同样大小的参考态空间CAS(8，8)。但发现对于3爿’势能面

上的某些点，两个组态(妇’)2(5口’)2(1撵4)2(6口’)1(7a‘)‘和(4a‘)2(5a‘)‘(1a。)2(妇‘)2(7a‘)1

酱其寿糖强大靛授重。铡如，在／H．B．0=53，9。辩，这两个经态静投重分剐惹0．9446秘

0．2192，1稻在／H．B．O------180．0。时两者的权重分别变为O．5708和0．6996。避样，对激

发态3A’势§＆面的描述簸需要考虑多参考态计算方法。3A。势熊箍上的一些点的构型和

能重捌予袭4．7。

3爿’的势能面在图4．2中给出。3A’势能面也鼹示出了同样的现象：两个矮小点和一

个过渡态。LH-B．O为109．1。畦的弯曲型HBO是众局最小点。两部最小点燕程／H-B-O

等于27．3。的弯睡墅BOH。不同予’．r{’势能西上盼秀个最小点的能量惹豫，3A1静势

能面上的两个最小点的能量是非常棚似(微小的的差异0．087 eV(8．35 kJ／m01))。此外，

与4盖’麸弯基型BOH剃蛊线型BOH之间靛平缓热能面相反，这JL膏一个褒发为0．802

ev(77．34 kJ／m01)的上城。过渡态的构型是z融B-0=53．9。，冀Bo=1．3379^，RBH=

1．3227A：接能量与全髑最小点和局部晟小点的能最差值分别悬1．27 eV(122．76 kJ／t001)

积l，lgeV(114．41 kJ／t001)。比较1蔗。与3建‘的势艉嚣戆BOH-,-HBO转化瓣势垒，居者

更小，表明在3A+势能黼上两者静转化较容易些。



表4．7激发态34’的最小能量路径

Table 4．7 The minimum energy釉攮艟the excited state 3A’

ZHBO(degree) RBo(A) RBH(A) E(a“)

o。oO {。3079 2．2．448 一{Oo．33，923

10．O

20．0

27．3‘

3。J0

40．0

50．e

60．0

53．96

70．O

寒0奄

90．O

约巷．0

t09。l。

1．3130

1．3283

1．3409

1．3∞8

1．3327

1．3354

l。3354

1．3379

l。315争

{。3{∞

1．3222

l，3422

l。3475

2．20∞

2．0807

1．9340

l盘酾9

1．6033

1．3743

j。2888

1．3227

l，2884

{．296{

1．2821

1．2312

{。2124

110．0 I．3497 1．2090

120。0 l。3635 l。2008

13氇0 1．366l {，183i

140．0 1．3738 1．1787

150．0 1．3809 1．1734

160墙 1。3838 1，{683

一j00。345500

．100．361277

．{O氇3犯332

．{80．366617

-100．347923

．{OO。325585

。100。327473

-1 00．323806

．100．341869

-100．354332

．100．363604

．1聪．3嘏{游

．100。370561

-l 00．370535

．100．368424

。t00。358656

-100．350408

．100．341735

．100．330789

170．0 1．3898 I．1497 -100．321067

180．0 10885 1．1495 —100．317448

‘BOH local minimum。5Transition state．‘HBO global minimum

在局都煅小点处。BOH从⋯A到3爿1的激发能悬2．60 eV(59．89kcal／molb梅直线型

BOIl缝箕激菠莪是3．28eV(75，72kcal／m01)；熬暴雳适当羲戆量熊4蠢’BOH(ZH-B-O



在00—23．50之间)激发到3A。电子态，并且在此范围(ZH．B．O在00一23．50之间)

的’A’势能面是一个下坡过程，BOH容易转化到34。势能面的局部最小点。此分析可知，

BOH从1彳’到3A’的激发过程是可能发生的。与文献3报道的结果比较知，采用单参考

态计算方法或多参考态计算方法对3A’势能面特性无影响，所以通过激发态3A。的从

HOB到HBO的转化路径的分析是类似的，并且用后一种计算方法得出的结果加强了前

者方法的分析结果。数据比较：文献3中，1A’势能面的局部最小点的能垒和直线型

HOB 1A。一)3A’的垂直激发能分别是1．223 eV和3．71 eV，而本文的计算结果分别是

1．186 eV和3．283 eV。

Ⅲ)激发态3A”的势能面

激发态3A。势能面上一些点的构型和能量列于表4．8。与1彳’和3A’不同的是

(4．8)a‘和(1-3)a“作为活性轨道。此时我们发现了一件比较有趣的事情，体系的主组

态组成随着--／H．B．O的改变而有很大的不同。例如，当Z H-B—o在0。一12。、141。一

180。和81。一140。之间，单组态(1—5a')2(1a”)2(6a’)1(2a“)1或(1—6a’)2(1a。)‘(7口’)1

在CASSCF函数中贡献极大(权重高于0．97)，而在其它角度范围内没有哪一个单组态

是主要的。例如，在过渡态(么H．B．O=66．7。)附近，下列四个组态

(】_5a’)2【(6a。)2+(2口”)2】(1口“)1(7口。)‘

(1—5a。)2【(1a”)2+(2口“)2】(6a’)’(1口”)1

的权重均大于0．11。这样，对激发态3A。的势能面的描述必须是多参考态计算方法，否

则不可能得到正确的结果。



表4．8激发态3A”的最小能量路径

Table 4．8 The minimum energy黔缘of the excited state 3A’

LHBO(degree) RBo(A) RBH(^) 日(a．U．)

O。OO

10．0

20．0

22．34

30。0

40-0

50．0

60。0

66．7b

70。0

80．0

90．0

100+0

110，0

120．0

120．I。

130，0

140．0

150．0

160,0

170．0

1．3009

l，313l

1．3252

1．3406

l，3666

1．3534

1．3349

{；3笳6

1．3223

1．3335

{j941

1．4610

1．4335

{+4t52

1．3889

1．3914

l。33就

1．3351

4023

4癸l

4049

2．2437

2。2095

2．0720

2，0443

{，8737

1．6080

1．4358

|，34t4

1．2971

1．2730

l+2199

l，2125

1．2015

{。2嚣43

1．1889

1．1797

{，{l莲2

1．0737

1．1363

1．{329

+l∞。343399

-l∞，345774

”100．34771 l

-100347舛6

wl髓f345258

。100．332138

。100．304660

-l勰。285520

-100．282788

-100。284292

一l∞383172

。100-321997

-100，335583

*100，343530

w100．34628l

“100。346409

-l∞。33S鳞6

．100．328462

。100．320380

一{籀3119tt

1．1369 ”100．305531

180．0 1．4046 I．1564 w100．299664

’BOIllocalminimum．5Transition state，。HBOglobalminimum

与 3一‘和1爿‘棚展，在3』“势能面上，帮曲型BOH怒局部最小点。而弯曲

型HBO楚全曩聂毒点。慝誊戆能量魄蓊者懿熊鳖枝嵩0．043 eV辑．16kJ／m01)。与‘爻势



能面性质相同，3A。势能颇也有一个平鼠区域(z H．B．O=0。一30。)。直线型HOB 3A“

耱齄耋甚至低手穰痰瓣3A2撞型豹戆爨，这表明纛线鍪HOB扶‘A’弱3A。豹激发

能低于从1A’到3A’的激发能，前者更容易发生。但在3一“势能面上出现了一个较高

的能垒1．77 eV，不利子两个最小点之间的转化。即通过激发态3A”完成从弯曲型HOB

’』‘羁壹绫麓HBO 1A’熬转纯显然楚不容荔豹。

，10曩30

一0035

-伯&柏

．1∞．45

-伯旺50

-10n舾

IV)圆锥棚交

一伯旺30

-10A35

00匹40

-10n45

-怕A50

-10n弱

0 20 40 60 80 100 120 140 1∞ 180

bond angle H-B4)I deg孢e

图4．2 HBO-BOH势能俐蕊

Fig．4．2 HBO-BOH potential energy profiles

由图4．2可知，在激发态势能面3A’和3A“之间有一个相交(ZHBO=10．0。、Reo

=1．313 A和R日H=2．206．2。209 A)。这个相交是多黛度相同的对耨允许相交，假可通过

薅对称{枣缭缀动联系起来，交熹将转俄为一令霾镶鞠交翦。这样将使硬令悉乏阗发生

转化， 使艇个，A’势能面低于3一”姆能面，便利了从基态到激发态3A’的光转化，

即有利于避过激发态，A’宠成从弯蓝黧HOB 1A’到是线型HBO’A’的转化，达到HOB

．o．它，薹掣墨啦一嚣c霉。山



储存能量之后释放能量的目的。关于圆锥相交及其影响的更详细讨论需要考虑到突破

Bom．Oppenheimer近似28,有待于进一步的研究和探讨。

v)结论

本文分别确定了HBO分子的基态一A、第一激发态3A‘和第二激发态3A”的势能

面。三个势能面具有相同的特征，均有两个最小点和一个过渡态。如果不考虑圆锥相交，

从亚稳态BOH(’爿’)到稳定态HBO(IA。)之间的转化过程可能为：

(1)基态势能面上的热转化，

BOH(1∽驾BOH+(1A+)j!：!骂HBO(1一’)
(2)经过激发态3A’势能面的光转化

BOH(1^‘)驾BOH(3A’)+L当BOH+(3一’)
：!：2z§Y-HBO QA’)墨：§Q!!+HBO(1彳‘)

(3)经由激发态’A’势能面的光转化

BOH(1彳’)+3．06eV BOH(1们坐!型．BOH+(3A。)

这些转化过程表明，亚稳态BOH可以用于储存能量，之后释放出大量的能量。但

是，应该指出的是途经(2)和(3)都包括单重态和三重态之间的转化，而此转化是自

旋禁阻的，因此HBO(-》HOB之间的转化需要进一步的实验研究。

4．3．2 IIBO(’爿’)的全局势能面

在完成了各二体的拟合后，我们将数据点从头算的能量扣掉相应的单体、二体的能

量，便可得到纯三体对能量的贡献，然后再对纯三体项进行拟合。我们对HBO单重态



计算点在反应入口、出口及备中间体、过渡恣附近稠密j簸点，其它区域选点可以通当稀

疏～些，最终选区1120个数据点进行了拟含。

对三体项的撒台式(4．1)，我们取其中静M=5，共包禽3个菲线榷参数和40个独立

的线性参数。到豳前为至，我们的拟合还没有收敛．拟含工作还在继续中。
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第五章HBO*-，HOB反应速率常数的计算

§5．1计算方法

采用B3LYP／6-31 1++G(3df,3pd)计算了HBO·-*HOB转化的最小能量爨径(IRC)。

工佟由GAUSSIAN 03}1}完成。

我们借助于POLYRATE程序【21来进行化学威虚动力学计算。Polyrate程序可用来分

据凭学爱疲豹爱应物、产秘程避渡淼。诗算变分：；霪渡态理论(VTST)豹邋攀鬻数鞋及

多维半经典隧道几率。可通过直角坐标或曲线坐标对振动的的谐近似进行广义过渡态理

论计算，也可包括一定的非谐性特点。使用正则变分理论(CVT)、改进的难则变分理

论(ICVT)、或者徽豢爨交努理论(∥疆’)零遴嚣WST诗葵。逢毒鞋成羯筵绫过渡

态理论进行计算。对热反应或者基态反应，还可计算隧道效应的几率。

POLYRATE程序计算速率常数肖两种方法，单水平方法和双水平方法。单水平计算

嚣较低静黢承孚诗冀霹蓬予羧入戆最套藐量爨经上酝邃耩熹熬泡予结穆鼗鬃，或者解辑

势能函数米完成。输入电子结构数据时，需要最小能薰路径上一系列点的梯度及其和反

应物、产物、过渡态的构型、能量、力常数等数据来计算动力学。用势能面输入时，必

矮撵龚一令予程亭，辩给定静死麓稳麓返鏊势g￡及箕对坐标静一除徽分熬数壤，这令予

程序被一嫩hooks接口予程序调用而联入POLYRATE。对不同的势能面，带骤准备不同

的输入子稷序，所以每次都须重颏编译。

本文囊予HBO豹金域势戆嚣尚来完残，冀袋瓣第一耱方法一毫子缝搦输入法对髂
系进行转化反应速率常数的计算。

§S。2结果与讨论

取反殿路径上30个点的电子结构数据，进行了HBO-*HOB转化的速率常数的计

算，表5．1给出了分别用传统过渡态理论(TST)和正则过渡态理论(CVT)计算得到

瓣毛令澄发下懿转证蔽蔽速率鬻数，



袭5．1 HBo—HOB转化爱瘦蛉TsT速率零数秘cV翻穗举零数0酊’)

Table 5．1 The rate constants ofTST and CVT for HBO*-*HOB(see"’)

湓魔(K)k琳 kc”

由于缺乏相皮的实验数据，我们仅能对以上转化反庶的速率常数从理论上给出缱果。
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附录本文采用的MRPT2方法的部分源程序

C 此子程序熄求解二级微扰能量的微执修正部分。此部分是通过

C迭代Brillouin-Wigner(Bw)或非迭代Rayleigh．Schraedinger(Rs)两种方案得到

e秽却磊掣黠RS：⋯--。0---磊掣
common／wybwei／JUPWEl(MAX_hO)，[DR(MAX_[NNORB。MAX_h0)

equivalence(hi0(1),vector2(t羚

logic_perturb=．true．

C

iffndim_h0+It，iseg_upwei(1))call inner_space_loop_perturb0

call vd_drLci new()

call dv drt——ci——newO

call iv drt ci——newO

call sv_dn_Ji_new0

logic．．．pcnurb=．false．

竞成．=濑艇●目争正JI加 蛰E2
de2=0．dO

jsta=ndim h0+1

do 20 j--jsta,ncLdim

if(abs(hi00))。It．0。0000001)then

hiOf_j)=O．DO

goto 20

endif

糙鞠声hioo)+瓤o(；)

ejmu---valh0-vectorI(j)

de2-划le2+hi0(j)／ejmu

continue



k_max=0

cm_test=0．dO

write(ipq，+y VECTOR：+

c=0．

do i=1．ndim h0

cm=abs(vem。(游

猿≈m．gt。em test)then

emjest-．．-em

k_max=i

endif

if(em。ge．cm．_cri)then

kf--irfno(i)

write(ipq，’(6x，i8，f18．6，2x，50ilY)i,vcm0(i)

,(idr(is，k§，is=1，mr)

c=vem0(i)+’2+c

endif

enddo，

wri联12，'(a44，f18．彰)'the quadratic sum ofthe coeff,：listed is‘，c

write(+，Ia44，n8．6)7the quadratic sum ofthe coeff．：listed is’，c

kmax2irfno(kmax)

escf=vectorI(k_max)

VALH=VALH0+D黻

VALH3；VALH0+DE2

writ“12,'(a20，i2，2f16．8)1)‘ end ofptuga’，0，valh0，valh

wri斌+，‘(a20,i2，2f16．sy)‘ end ofptuga．．'，0,valh0，valh

dOi聋1．7

DE2=ZERo

doj=ndim_hO+l，nci-dim

ejmu-一calh-vectorl(j)

de2=de2+hi00yejmu

enddo

、7ALH=VALHO十DE2

write(12,'(也毽{2，2ft6。By)’ end ofptuga_'，l，valh0，valh

write(+，'(a20，i2，2f16．8)‘)’ end ofptuga__'，i，valh0，valh

enddo

Eci=、，ALH

￡22拳vAL鞋3。弧己}差0



open(7，file-’cienergy．out’1

write(7，XFl3．8y)VALH

close7)

open(11，file。valel．out')

wdte(1l，．(F13．8)’)VALH0

close(1 1)

％VRITE(|2，YjX，13，A14，ls，A3，i8)0：i，’；NO．OFSTATE’，Nei__dira，％∞’，NDIM_HO
WRITE(12，'(A29，F13．8)’)’Escf：’，ESCF

WRITE(12，’(A29，F13．8)’)‘EO(V)：’，VALH0

WRITE(12，'(A29，F13．8挎EO+E1：',VALH0

WRIT￡(12，'(A29，F13盏2x，A8，F14．8y)’E0+EI+E2：',VALH，1E2：’，：DE2

WRITE(12．'(A29，F13．8，2x，A9，F1 3．8y)’E0+EI+E2k’，VALH3，1E2 1=1'E22

WRITE(+。’(iX，13，A14，18，A3，18)1)：1，‘；NO．OF STATE‘，Nci_dim，‘=∥，NDIM_HO

WRITE(4，4(A29，F13．8)≯Escf：',ESCF

WRITE(*,≮A29，Ft3．8yy EO(VEVALH0

WRITE(+，’(A29，F13．8)’)’E0+E1：',VALH0
WRITE(+，'(A29，F13．8)‘)’E0+EI+E2：‘，VALH

WRITE(+，毽29，F13．8)’y E0+EI+E2k+，VALH3
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