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AsSx分子离子的基态结构与势能函数 
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摘 要 ：应用B3I YP、B3P86方法对AsS分子、AsS 、AsS一离子基态进行几何优化和单点能扫描计算，与实 

验值比较，得出最优化平衡结构和最优化基组．用最小二乘法拟合得到 AsS (X一一1，0，+1)分子(离子)基态的 

Murrell Sorbie势能函数，并计算 AsS 分子(离子)的谐振频率和光谱常数，这为 AsS 分子(离子)的反应动力学提 

供 了理论依据． 
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分子势能函数和光谱常数是对分子内部的能量、力学量、几何结构和光谱性质系统的描述，因此，它是研 

究原子分子性质的重要途径之一．另外 ，分子势能函数对分子的内部结构是在 Born—Oppenheimer近似下进 

行描述 的，根据光谱常数 的性质可以对一些分子进行一些探究 ，所以它也是研究原子分子物理学 的基础．双 

原子分子的结构相对比较简单，其势能形式也相对简单，但其物理和化学性质在天文、催化等领域有重要的 

应用．双原子分子势能函数对多原子分子势能函数的构造及分子反应动力学的研究也起着关键作用 ]．砷 

是地壳 的组成成分之一 ，砷在我国的产量接近全球产量的 50 ，砷大多以化合物形式而存在．砷及其化合物 

在农药和多种合金中得到了广泛的运用 ]．但砷对健康是有危害的，由工农业生产以及生活燃煤砷污染所造 

成的砷中毒时有发生．因此 ，对砷及其化合物的研究有着重要的现实意义．本文运用 Gaussian03计算了分子 

离子基态的势能函数和光谱参数，其势能函数在其它文献中还没有详细报道． 

密度泛函理论(density functional theory，简称 DFT)，是用泛函的形式来描述体系的能量，杂化泛函 

B3LYP和B3P86能够在计算精度和计算代价达到较好的平衡，因而在物理、化学和生物等学科领域得到了 

广泛应用．根据量子力学原理，运用 Gaussian03程序包 ，选用不 同的方法和基组对 AsS 分子离子基态 的平 

衡结构进行计算，与实验值进行比较，用优选出的 B3P86／6—311G(dr)方法对 Ass分子、B3P86／6 311++G 

(d，p)方法对 AsS 离子进行单点能扫描计算 ，拟合成 AsS 分子离子基态的 Murrell—Sorbie函数 ，并得到了 

其光谱常数，其中AsS分子、AsS。。离子的光谱常数与实验值符合，AsS 离子的光谱常数为首次得到． 

1 计算 AsSx的势能函数 

采用 B3LYP和 B3P86，选择 6—31lg，6—3ll++g(d，p)，6—31lg(df)，6—311++g(3df，3pd)和 aug- 

ec—pvtz多个基组对 AsS 分子离子的几何构型优化，由计算得知，AsS，AsS ，AsS 的基态电子态分别为研 

收稿 日期 ：2O14一O5—03；修 回 日期 ：2O14一O9—26． 

基金项目：国家自然科学基金(11447154)；河南省基础与前沿技术研究计划项目(132300410007)；河南省高校科技创新人 

才项目(14HASTIT044)；河南省教育厅科学技术究重点项 目(14A140030；15A14OO32)；新乡学院“理论物理” 

重点学科建设资助． 

作者简介(通信作者 )：：蒋利娟(1972 )，女 ，河 南滑 县人 ，新乡 学院副 教授 ，博士 ，主要 从事原 子与分 子 的研究 ，E—mail： 

iianglijuan2003@163．corn． 



第 3期 蒋利娟，等：AsS 分子离子的基态结构与势能函数 61 

x Ⅱ，x ∑ ，x ∑ ，平衡结构优化结果如表 1所示．其中运用 B3P86／6—31lg(df)计算的 AsS分子的结构 

为R =0．201 82 nm，与参考文献[6]中的实验值RAss一0．201 74 nm最为接近，仅相差 0．000 08 rim；另外， 

对 AsS 离子的计算值与实验值RAss 一0．194 47 nm进行了比较，得出B3P86／6—311++g(d，p)计算出来 

的平衡结构 RA s 一0．194 58 nm为最优结果 ，仅相差 0．000 11 nm，然后用优选出的 B3P86／6—31lg(df)对 

AsS分子、B3P86／6—311++G(d，p)对 AsS 离子进行单点能扫描．单点势能值拟合为 Murrell—Sorbie势 

能 函数 ． 

=一D (1+口 l0+口 102+a3lD。)exp(一a 10)，其中，p=R—R ，R和R 分别为核间距和平衡核间距；D 、 

n 、a 及 a。为拟合系数；结果列于表 2中． 

表 1 基态 As 的平衡核间距R0 irlm 

表 2 基态 AsS 分子离子的 Murreli-Sorbie势能 函数 

图 1为 AsS 分子离子的势能曲线，其 中扫描的势 

能点为 100个，核间距间隔为 0．01nm．离散圆圈为理论 30 l 

计算单点势能值，实线为拟合 Murrel—Sorbie势能函数 I 

曲线．AsS 分子离子的势能曲线的最低端分别对应 20 l 

Ass分子稳定平衡结构R憾一0．201 82 nm、AsS。。离子 l 

稳定平衡结构R +：==0．194 58 nm、AsS一离子稳定平衡 10 I 

结构R 一===0．212 74 nm，说明 AsS分子、AsS 离子、 l 

AsS一离子能稳定存在．为了比较 AsS分子、AsS 离子、 【1 I 

AsS一离子的稳定性，AsS 分子离子的势能曲线如图4 l 

所示，从图中可以看到：Ass’．分子的离解能最大，Ass ，、l 
离子的离解能次之 ，AsS离子的离解 能最小．所 以，AsS 0 

的稳定性关系为 ：AsS > AsS一> AsS． 

0 

表 3 AsS 分子离子的力常数与光谱数据 

R0／nm 

图1 AsS 的势能曲线 

然后，运用 Murrell—Sorbie势能函数参数与力常数及光谱数据 间的关系，计算 AsS分子的力常数与光 

谱常数，为研究砷硫化合物提供理论参考数值．势能函数参数与力常数及光谱数据Ⅲ问的关系为： 
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D (。}一2n )’，。=--6D (口。--ala2+ 1 n )， 一D (3口 一12n}口。+24n n。)， 

瓣h 一一 6Be 2[ +镫 一 ( +酱) 一 
其中， 为分子约化质量，R 为平衡核间距，cu 为谐振频率， 为非谐振动因子，C为光速，B 和a 为刚性和非 

刚性转动因子．运用以上式子，计算 AsS 分子离子的力常数(厂z，fs，f )和光谱数据(oa ，B ，a ， )，列于 

表 3中，其中AsS分子，As 离子的计算结果与实验值基本吻合，AsS-离子的光谱常数在其它文献中还未 

见报道．这些数值为砷硫化合物的应用研究提供了理论依据，为其反应动力学提供了数据参考． 

2 结 语 

选择多种方法对 AsS 分子离子进行平衡结构优化，平衡结构优化结果与实验值比较，得出 B3P86／6— 

31lg(df)、B3P86／6—311++G(d，p)为最优方法．然后运用 B3P86／6—31lg(df)对 AsS分子、B3P86／6—311+ 

+G(d，p)对 AsS 离子进行单点能扫描，拟合为 Murrell—Sorbic势能函数，利用该势能函数比较得到了 

AsS 分子离子的稳定性顺序．同时由该函数与力常数和光谱数据的关系得到了AsS 分子离子的谐振频率 

和光谱常数，与实验值吻合．这些数值对研究砷硫化合物的结构与性质具有重要意义． 
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Geometry Structure and Potential Energy Function 

of the AsSx Ground State 
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Abstract：The B3I YP and B3P86 method have been used to optimize the possible ground state structures of AsS mole— 

cule，AsS and AsS-ion respectively．W e obtained equilibrium structure and optimized based group by comparision with the ex 

perimental values．Single-point energy scan for AsS (X 一 一 1，0+ 1)has been calculated．The Murrell～Sorbic functions of 

AsSx molecule(ion)ground state are obtained by},east square fitting．The calculated resonant frequency and spectroscopic con— 

stants of AsS molecule(ion)are in good agreement with experimental data． 

Keywords：AsS；molecule ion；structure；potential energy function 


