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A1C，SiC基态分子结构与分析势能函数的 

量子力学计算 

许永强，高晓明，张为俊 

(中国科学院安徽光学精密机械研究所环境光谱学研究实验室，合肥 230031) 

摘 要 ：用密度泛函理论的 B3LYP方法和二次组态相互作用(QCISD(T))方法，选择 6-31G(d，P)、6-311 

++G(2df，2 )、6—311++G(3 厂，3 )、CC—Pvrz、AUG-co．PvrZ基组，优化计算了A1C和SiC分子基态 

的能量，平衡结构，谐振频率．根据原子分子反应静力学原理，导出了A1C和 SiC分子基态的合理离解极限 

和离解能．通过优化计算结果和实验数据的对比，选择 QCISD(T)／6—311++G(3df，3N )方法对 A1C和 

SiC分子基态的势能面进行了单点能扫描．采用最小二乘法拟合得到了A1C和SiC分子基态的Murell—Sor— 

bje势能函数．同时计算了光谱参数(B ，a-e，∞ ， )和力常数(，2，，3，，4)，并与实验结果进行比较．结果 

表明，计算结果与实验数据吻合的较好． 
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The quantum mechanical calculations on the molecular structure 

an d an alytical potential energy function of the ground states 

0f AlC and SiC molecules 

XU Yong—qiang，GAO Xiao-ming，ZHANG Wei—jun 

(Laboratory of Environment Spectroscopy，Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics， 

Chinese Academy of Scienecs，Hefei 230031，China) 

Abstract：Selecting 6—31G(d，P)，6—311++G(2df，2pd)，6—311++G(3df，3 )，cc_P、 ，AUG-cc— 

P rZ basis sets，the energies，equilibrium structure，and harmonic frequency of the ground states of C an d 

SiC molecules are calculated using density functional theory(B3LYP)method and quadratic CI method in— 

cluding single，double and triple substitutions(QCISD(T))．Based on the theory of atomic and molecular stat— 

ics．the reasonable dissociation limit and dissociation energy of the ground states of AlC and SiC molecules are 

derived．By comparing the results of calculations with experimental data，the potential energy surface of the 

ground states of A1C and SiC molecules are scanned selecting QCISD(T)／6—311++G(3df，3 )method． 

The po tential energy curves of the ground states of AlC and SiC molecules are obtained by least square fitting 

to the Murrell—Sorbie potential energy function．The spectroscopic parameters(B8，a8， 8，OJeZ8)and force 

constants(f2，f3，f4)are calculated and compared with experimental results．It indicate that the results of 
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calculations are in good agreement with the experimental data． 

Key words：A1C，SiC，molecular structure，analytical potential energy function 

1 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．它 

在辐射化学、激光化学等方面有广泛应用．近年来， 

分子的分析势能函数的研究已经相当丰富，有不少 

关于这方面的研究报道[卜51．双原子分子以及其 

自由基的结构相对比较简单，其分析势能函数的形 

式也相对比较简单，但其物理和化学性质在许多领 

域的应用是非常重要的，如天文，催化方面．碳化物 

双原子分子是最简单的双原子分子之一，其理论和 

实验的研究也有不少报道．王红艳等 6采用相对 

论有效原子实模型(REcP)的 ab initio计算方法 

对 UC进行了量子力学理论计算．范鲜红等-7 J采用 

密度泛函(B3I P)方法，对 EuC分子的电子态结 

构和稳定性进行了理论研究．李赣等-8_8用密度泛 

函的B3I P方法计算了PuC的平衡结构和光谱 

数据．朱正和和汪蓉-9_9在 QCISD／6—311G 水平对 

C2分子的二价和三价离子进行了准确的量子力学 

计算，确定了其可能电子态的离解极限和分析势能 

函数．Balfour等[10 J用电子光谱技术研究了超声分 

子束冷却的Fec分子的带头，转动常数等，Steimle 

等[11]利用分子束光学斯塔克效应测量了含Pt的 

双原子分子如 PtC，PtS的基态和激发态的永久电 

偶极矩．Marr等[12 J用高分辨率的激光诱导荧光光 

谱技术研究了含重金属元素的 IrC分子的偶极矩， 

光谱参数和光束斯塔克效应．Morse和他的同事一 

起用双光子离子化共振谱(Resonant Two-Photon 

Ionization Spectroscopy)广 泛 研 究 了 RuC[13 J， 

PdC[14]
。
NiC[15]等碳化物双原子分子的光谱．Zi— 

urys等报道了一些含轻元素的碳化物双原子分子 

的纯转动光谱[16,17]，测量了它们的转动和超精细 

结构参数． 

到目前为止，对含轻元素的碳化物双原子分子 

的报道相对要少一些．A1C和 SiC是比较重要的含 

轻元素的碳化物双原子分子．近年来，有关 A1C和 

SiC分子的研究成果不断发表．Brazier【l8 J和 Thoma 

等[19]实验研究了 A1C分子的B ∑一一x ∑一的光 

谱．Bauschlicher等【20J采用 MRCI和 CASSCF方 

法，研究了 c分子的低双重态和四重态的光谱． 

基于 MRSOCI(Multi—Reference Second—Order Con— 

figuration Interaction)方法的理论预言，Bernath 

等 l-从理论和实验两方面研究了SiC分子，计算 

了部分 电子态的光谱参数 叫 ，re和 的值． 

Ebben等[22]和 Butenhoff[23]等实验研究了SiC分 

子 C 0FI-X 01-I跃迁的激光诱导荧光光谱．但关于 

C和 SiC分子基态的解析势能函数和光谱参数 

还没有详细的理论工作报道． 

本文从量子力学原理出发，应用 Gaussian 03 

程序，选用不同的基组对A1C、SiC分子基态进行了 

量子力学计算，优化其平衡结构．并优选 QCISD 

(T)／6 311++G(3df，3pd)方法，对 C、SiC分 

子的基态势能面进行了单点能扫描，拟合出其基态 

的Murrell—Sorbie势能函数，并在此基础上得到了 

其光谱参数．同时根据原子分子反应静力学原理和 

群论规则[24,25]，确定了 C和 SiC分子基态的正 

确的离解极限和离解能． 

2 A1C、SiC分子基态的离解极限 

由文献[18]和优化计算知， C分子的基电子 

态为x ∑一．由文献[21 3知，SiC分子的基电子态为 
x 0n

． 分子势能函数对应一定的电子状态，为了准 

确表达对应电子状态的势能函数，必须确定正确的 

离解极限．根据原子分子反应静力学中的分离原子 

法[24]，能确定可能的电子状态和离解极限．C和 

、Si的基态电子状态分别为。 ， P 和。 ，均 

属于 SU(n)群，生成的 A1C、SiC分子均属于 C 

群．Su(n)群的不可约表示可以分解为 C 群的不 

可约表示的直和，通过直积和约化可得 C 群的 

不可约表示，即所形成分子的可能电子状态．C 

(。 )、AI( P )和 Si(。 )分别分解为 C 群的不 

可约表示的直和为： 

0P ：0∑一00I1 

=  ∑ 02n 

0P =3x一00n 

根据分子电子状态的构造原理，可以推导出 A1C、 

SiC分子的可能的电子状态．组合 P +。 和组合 

0 +0 的直积分别为： 

( ∑ 02Ⅱ)o(0∑一00Ⅱ) 

= ， ∑ 02,4∑一(2)0 ， Ⅱ(2)0 ， △ 

(0∑一03II)o(0∑一。3Ⅱ) 
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=  ·3， ∑ (2)0 ，。· ∑一O1,3,5II(2)0 ，。· A 

容易看出结果中分别含有AIC分子的 ∑一态和SiC 

分子的。兀态．因此从 c(。 )、AI( Pl )和 si(。 ) 

基态原子的组合可以得到A1C、SiC分子的基态．由 

原子分子反应静力学的微观过程的可逆性原理，则 

C、SiC分子的基电子状态的离解极限分别为 

AIC(X 一)一 ( )+C(0 ) 

s~c(x 0兀)一Si(0 )+C(0 ) 

3 C、SiC分子的基态势能函数和 

光谱参数的量子力学计算 

A1C 分子 的基 态 电子 组 态是 1 2 3 

11-I44a 50-26a 7a 21-I2
，SiC分子的基态电子组态是 

la22a 3 21I-P4 25 26o-270-12i-I3．可见 A1C分子的 

外层未填满组态为 兀2 ，SiC分子的外层未填满组 

态为 1-I3 ，组态 1-I2 可能形成的谱项为 、 ∑一、 

△、 ∑一，其中 一为基电子态．组态 1-I3a可能形 

成的谱项为 兀、0兀，其中0兀 为基电子态．A1C和 

SiC分子外层均存在未添满的 、1-I电子壳层，故 

需要考虑电子相关效应．采用密度泛函理论中的 

B3LYP方法和同时考虑了单、双、三取代的组态相 

互作用修正的 QCISD(T)方法，选择 6-31G(d， 

)、6．311G+ +(2df，2 )、6．311G+ +(3dr， 

3 )、CC．P rZ、aug．CC．P rZ基组分别对 A1C和 

SiC分子的基态进行了几何优化和谐振频率分析， 

所得结果如表 1～表 4所示．通过综合分析表 1～ 

表4，我们发现，对 c和SiC分子，采用QCISD 

(T)／6．311++G(3df，3pd)方法的计算结果与实 

验值[18,23]较为接近．故在几何优化和频率计算完 

成后，我们采用 QCISD(T)／6．311++G(3df， 

3 )方法分别对AIC和SiC分子的基态进行单点 

能扫描计算．扫描过程中使用的各种参数除两原子 

之间的距离在不断变化外，其它参数均与结构优化 

时保持严格一致．当得到 A1C(x 一)和 SiC(X 

0兀)的一系列单点势能值之后，用最小二乘法拟合 

到 Murrel1．Sorbie函数[ ]： 

V=一De(1+all0+a2l0 +a3l0。)exp(一all0) 

式中 =r—R ，r和R 分别为核间距和平衡核 

间距．De，a1，a2，a3为拟合系数，借助这些系数可 

以计算出各阶力常数，A1C和 SiC分子基态的拟合 

计算结果列在表 5中．Murrel1．Sorbie势能函数的 

系数与各阶力常数的关系如下[25]： 

厂2=De(af一2a2) 

厂3=6De(ala2一a3一 ／3) 

f4=D (3盘{一12aZa2+24a1a3) 

厂2，厂3，厂4分别为二阶，三阶和四阶力常数，根据拟 

合得到的完整势能函数，使用以下公式可以计算光 

谱参数[25]： 

D —
h 

一

87t"2 cR 

一 等( 十 ) 
=  Be 譬 ( 十甏 l一百 5I H碗川 

一  

O)e一̂／41r2 c2 

式中， 和a 分别为平衡转动常数和振动_转动耦 

命常数， 和 分别为非谐性频率和谐性频率， 
U为分子的约化质量，C为光速．理论计算光谱参 

数结果与实验结果对比见表 6和表 7． 

表 1 采用 B3LYP方法对 A1C分子基态的优化计算结果 

Table 1 Optimization calculations of the ground state of AIC using B3LYP 
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表 2 采用 QCISD(T)方法对 AJC分子基态的优化计算结果 

Table 2 Optimization calculationsofthe ground stateofA1C usingQCISD(T) 

表3 采用 B3LYP方法对 SiC分子基态的优化计算结果 

Table 3 Op timization calculationsofthe ground stateofSiCusingB3LYP 

表4 采用QCISD(T)方法对SiC分子基态的优化计算结果 

Table4 Op timization calculationsofthe ground stateofSiC using QCISD(T) 

表 5 A1C(X 一)、SiC(X 0Ⅱ)分子的基态的 Murrel1．Sorbie势能函数 

Table 5 MurreU．Sorbie potential energy function of the ground state of A1C(X 一)and SiC(X。Ⅱ) 

表6 A1C(X 一)分子基态的光谱参数 

Table 6 Spectroscopy parameters ofthe ground stateofA1C(X 一) 
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表 7 SiC(X n)分子的基态的光谱参数 

Table 7 Spectroscopy parameters of the ground state of SiC(X n) 

0．1 0．2 0．3 0_4 0_5 0．6 0．7 0-8 

R／run 

图 1 A1C分子基态的势能曲线 

Fig．1 Potential energy cHlVeS for the 

ground state ofA1C 

图1、图2分别给出了 C、SiC分子基态的势 

能曲线，图中的离散圆圈为理论计算势能值，实线 

为拟合势能曲线，由图可以看到，扫描得到的势能 

曲线与拟合曲线符合的很好 ，这说明Murrell—Sot— 

hie势能函数能正确反映 AlC、SiC分子基态的势能 

函数． 

4 结 语 

本工作利用原子分子反应静力学的原理，导出 

了 C分子和 SiC分子基态的合理的离解极限和 

离解能．分别用 B3LYP和 QCISD(T)方法对两分 

子进行了结构优化和谐振频率分析，并利用优选出 

来的 QCISD(T)／6—311++G(3df，3 )方法对两 

分子进行了单点能的扫描计算，且拟合出了Mur— 

rell-Sorbie势能函数．同时将理论计算得到的光谱 

数据与实验光谱数据进行了比较，结果表明，两者 

吻合的较好． 
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