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NaNaK 体系的分析势能函数

田之悦赞 许宗荣
〈华西医科大学药学院，成都〉

应用简化的多体项展式法，导出了 NaNaK 体系的分析势能函数，考察了势能面的主要特缸，结

果是合理的.

分子势能函数是理论化学的一个重要课题.获得正确的位能面对于从理论上研究化学反

应具有重要意义.由于 Born-Oppenheimer近似以及大多数化学反应是绝热的p 所以分子势

能函数既可用于定量地决定反应动力学过程，又可解释光谱数据.因此，需要有在整个坐标空

间范围内都足够准确的分析势能函数. LEPS (London-Eyring-Polanvy-Sato) 函数即是­

个最早广泛使用的函数p 然而它一般限于排斥表面.尽管势能函数的分析形式较多，但是要得

到整个表面都足够准确的势能函数p 是相当艰巨的.已经表明，一种分析势能函数的多体项展

式是行之有效的L2J 它以光谱数据为基础，将多原子体系的势能表示为单体项、二体项及多体

项之和. 此种多体项展式准确地表征了完整的势能表面，并己广泛地用于决定反应体系的动

力学数据.

在 Murrell 的多体项展开式中包含有许多参数，且很难找到这些参数间的联系，尤其是由

拟合ω如ri，too 计算结果或由光谱数据来确定这些参数时，数学处理是冗长的. Murrell 与朱正

和从对称性出发，对多体项展式法做了简化p并将简化的多体项展式法用于 HFF 及 HOlOI 体

系基态势能面的研究，获得满意的结果臼J 近年，小的金属聚合体的结构研究己受到化学家们

的关注.质谱观测证明了碱金属三原子分子是稳定存在的∞. Whi如ehead 和 Gri∞对混合的

喊金属原子一一碱金属双原子分子的活化碰撞进行了研究CIlJ 本文采用简化的多体项展式法

对 NaNaK 体系进行研究.

简化的多体项展式

含仰个原子的体系的势能多体项展式可定义为

V =~V:l)+~ Vtá(R且)十三 V1ác(R且， R町， RCA) 十 v~ác...z (1) 
式中 V:l) 是原子 A 的能量，若 A 为基态，则JV:l) 为零，而 ~V:l) 为单体项之和. Y22 是二体

项，即双原子 AB 的势能函数，它可从光谱数据或从头计算法得到.当 R~∞，则 Y尘→O.

~V~6 为二体项之和.类似可说明三体项 YSc. 最后一项为仰体项 Y例，若将其中任一原子

移到无穷远，则此项必定为零-

ab 如必w 计算及经验表明白13 势能面的主要特征决定于二体项和三体项，其它多体项作用

甚小，所以，展式很快收敛.多体项展式的特有优点是它考虑并满足所有的可能离解极限，并

且任何 r 体项 Y例具有通用性，所以多体项展式法是很有希望的.
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对于三原子体系，若原子 A， B 和 O 都为基态p 则 ~V5Z) 为零p 故

Y盟V~á(RAJ3) + Và?;3 (RBC) + V~l(RcA) 十 V~'UC(RÀBJ Roo, RCA) (2) 

而对于二体项采用 Murrell-Sorbie 势能函数EOJ33 形式为

V(2) = -De(l+α1ρ+α2ρ2十αsρ3)exp(一向ρ) (3) 

式中 De 为双原子分子的离解能，龟，岛和向为参数， ρ=R- !fe， R 为核间距， !f e 为双原子分子

的平衡核间距.

考虑对称性后可将三体项简化为

V(S)_ (A+01S1十02S~+OSS凋(l-th 'ì'fi) (4) 
,-'-\- -- 2 / 

式中 γ4 为参数，民为对称内坐标.若选取 O2，， 构型为参考结构，相应的参数

R~=R~= (Ri十 R'2)j2 ，

R~=R~， R~ 与 R'i 分别表示参考结柑与平衡结构的核间距.这样内坐标定义为

D卢R.-R~， (i=l , 2, 3) , 
则对称内坐怀定义为

G:)仔平 D(~:)
结果与讨论

对 NaNaK 体系，势能函数 (2)有下列形式

V =V~~K(R1) 十VfJl~K(R2) + V~J"，a(Rs) 十 (A+OlSl +02S~+OSSs) 

(õ) 

X(l-th号!-)(1 一如h 守主)(1一也粤立) (6) 

有关的二体项数据由光谱数据即算出，列于表 1，附带计算出的二至四阶力常数列于表 2.

表 1 二休项的参数

5} -_r De/eV r./Á 。1/Á-1 a<J!Á-2 as/Ä-3 

NaK(Xl~+) 0.6277 3. 5S90 1.13775 1.1099 0.2701 

NaNa(X1~;) 0.7298 3.0789 1.91352 1.2372 0.3169 

表 2 二至四肿力常数

分 子 f <J!aJÁ-2 -fs/aJÁ• !4/aJÁ-4 

NaK(X1~+) 0.1313 0. ;03613 0.2515 

NaNa(X1~;) 0.1715 0.3 :3138 0.3723 

对 NaNaK 体系，严格的量子化学计算是相当困难的p 因而本文采用了半经验的 DIM 法

的计算结果[9) 由于此法对Lis 和 Nas 的结果与 ab initio 分子轨道理论的结果是合理地一致

的，因而对 NaNaK， DIM 法的结果可以使用. 为了确定式 (6) 中的参数 A， 0 1 , O2 和 Oa， 使
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表 S 三休项的参鼓

-42' ‘ 

Ã/eV ClIeV!-l CdeV!-2 CsleV!丁1 γ'1/! -1 γ'd!-l γVl-' 

. 
。 .37865 0.362韭7 -0.21307 0.26609 1.40 。 0.65 

用了 DIM 法的 σ，平衡构型参数，见图 1，其 De= 1.0364eV. 式 ~6) 中取 γl!=t}，飞和 γs 由优

选得最佳值，连同其余参数一同列于表 3.

图 2-7 中，按不同的坐标和角度绘出了有关的势能面p 本文所得到

的势能函数所决定的势能面有如下主要特征.

图 2 正确地复现了 O. 平衡构型，构型参数、离解能等与文献一致m.

从图 3 和图 4 可看到存在稳定的σ剖平衡构型，其 RNax=3.5λ， RNaNa = 
3.1 Å, De目1.03eV，构型参数与 DIM结果一致， De较该法结果高
O.024eV. 从图 5 至图 7 可看到，不存在 D呻的平衡构型，而这个构型是

DIM 法计算的结果.对势能面的分析指出:K 原子沿着垂直于 NaNa 轴方向从上方穿过

自aNa 轴到下向，将经历一个 D呻构型的过渡态，我们认为这样的结果是合理的.

本文的计算和绘图是使用自编的 BASIO 语言程序在 AppleII 微机上进行的.
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图 2 NaNaK 体系势能面

A 为-1.02eV，间隔 +0.05eV

图 8 NaNaK 体系势能E

A 为-1.0eV， I间隔十0.1 e京



.422. 

10 

。 2 4 6 , 8 
二'乌二1i0舍里

x/人

Y 

K(x, y) 

Na 
X 

Na 

图矗 NaNaK 体系势能面

A 为-1.2eV ，间隔 +J ， leV

固定 NaNa键距为 3.116Á
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图fJ NaNaK 体系势能面

A为 -O.lleV，间隔十O.leV
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图 7 NaNaK 体系势能面

A为-l.leV，间隔 +O.l.V
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The Analytical Potential Energy Function for NaNaK System 

Tian, Zhi-Yu♂ Xu， Zong-Rong 
(Schooloj Pha'1'饥acy， Huæl:'Ï Medical UnωlI'1'si旬'， Ohllngd也〉

Abstrao也

The analytical po恒的ial energy function for NaNaK sys也em has been derived using 

the si皿.plified method of many-body 如erms expansion. The general features of 恤e

po古en挝al energy surfaoos are reasona. ble. 


