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两体扰动势构造 CO2通道反应的三原子体系解析势

王泽新 Ξ 　　张晓明　　乔青安　　贾红英
Ξ

(山东师范大学化学系　济南 250014)

摘要　应用两体扰动势 ,成功地构造了线性三原子分子 CO2平衡态及通道反应的三原子体系相互作用解析势.势函数不但

定量地描述了 CO2平衡态的临界特性 ,而且势能面正确地描述了 O(1D) + CO(X1Σ+ ) →CO2 →C(3P) + O2 (X3Σ-
g )通道反应的

性质.理论分析与实验推测结果非常吻合.
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Analytic Potential of Three2Atom Interaction for Pathway Reaction of CO2

Constructed by Perturbation Potential of Two2body

WANG, Ze2Xin Ξ 　　ZHANG, Xiao2Ming　　QIAO , Qing2An　　J IA , Hong2Ying
( Department of Chemistry , Shandong Normal University , Jinan 250014)

Abstract　Linear three2atom molecule CO2 equilibrium state and interaction analytic potential of the pathway reaction

of three2atom system have been successfully constructed by using the two2body perturbation potential . The potential

function quantitatively describes the critical characters of CO2 equilibrium state , and the potential energy surface

correctly describes the characters of pathway in O (1D) + CO ( X1Σ+ ) →CO2 →C (3P) + O2 ( X3Σ
-

g ) reaction. The

theoretical analysis is in good agreement with the experimental results.

Keywords　CO2 , two2body perturbation potential , three2atom system , analytic potential energy surface , pathway

reaction

　　分子势能面是理论化学的重要研究课题之一 ,特别是解

析势能面在理解分子现象 ,如光谱性质、分子结构等方面起

着重要的作用.在考察碰撞反应及分子反应过渡态的各种性

质时 ,都需要获得一个能够反映出体系特性的势能面 .为构

筑势能面 ,在选定了基本构型坐标和确定了非基本的独立构

型坐标后 ,关键的问题是如何求得相互作用势函数 .早期的

势能面计算基于价键理论 ,而较近的工作则多数是建立在分

子轨道理论的基础上 .

CO2作为自然界中最普通的分子之一 ,人们对其各种特

性进行了大量研究[1～14] ,并取得了与实验较为一致的结果 .

针对三原子线性分子 ,Requena 等[7 ]提出了一种新的坐标变

换方式 ,用来研究 CO2 分子的各个高振动激发态和振动能

级.最近 , ZúÌiga 等[9 ]优选参数后 ,用 Many2body Single2value

方法得到了基态 CO2和 CS2分子的势能面 ,并计算了不同激

发态分子的振动频率 . Murrell 等[13 ,14]利用 DIM , Many2body

expansion等方法 ,研究了分子间、内相互作用势 ,并得到了许

多多原子分子的势能面 ,包括 SO2 , HCN , C2H2 , H2CO等.值

得一提的是 ,作者还提出了一种处理三原子分子的 MC方

法 ,消除了势能面上的峰点 (cusp point) ,获得了较好的结果 ,

但该方法所用的参数较多 ,计算过程复杂繁琐.

尽管人们已经获得了大量关于多原子分子的信息 ,但如

何将这些信息转化为解析函数的表现形式仍是一项重要的

工作.本课题组曾提出了两体扰动势的概念 ,以及通过两体

扰动势构造三原子相互作用体系解析势的理论方法 ,并处理

了非线性 H2O[15]分子和线性 CO2 分子两个体系算例.本文

以线性 CO2分子为例 ,得到了 CO2分子的全势能面及基态振

动频率、键长、键角等数据 ,计算结果与实验结果符合较好 .

这种方法是一种半经验方法 ,其优点在于构造势函数和计算
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方法简便明了 ,可调参数较少 ,且计算无须占用大量机时 .

1　计算方法

1. 1　两体扰动势
描述两体相互作用的解析势有多种 ,本研究采用 Morse

势来描述两体势 V II

V II ( R) = D ( F2 - 2 F) (1)

其中 , F( R) = exp[ -β( R - R0) ] ,该两体势是两体距离 R的

函数 ,并以 R→∞时为势能零点.两体势包括两部分势的加

和 ,即排斥势和吸引势的加和 .对于三原子体系 ,如果将基态

原子之间距离为无穷远时的势能定为零点 ,当其中任意两个

原子接近时 ,体系的势函数都可以用 (1)式描述.此时的物理

图象是一个双原子分子和一个与该分子没有相互作用的孤

立的基态原子组成的三原子体系 .设想该孤立的基态原子向

双原子分子接近时 ,双原子分子将受到扰动 ,首当其冲的必

然是两体势 (1)式中的吸引势项 .将受到扰动的两体相互作

用势表示为

V ( ⋯, R , ⋯) = D ( F2 - GF) (2)

显然 G函数体现了孤立原子和双原子分子之间的相互

作用 ,其必然和孤立原子与双原子分子中的每个原子的距离

有关 ,本文称 G为扰动函数 ,此时的孤立原子称为扰动原

子.由于式 (2)中引进了扰动函数 G ,该式被融进了三体相互

作用的两体势 ,本文称之为两体扰动势 .很明显 ,两体扰动势

不仅和双原子分子的距离 R 有关 ,而且还与多个原子对的

距离有关 ,因而用 V ( ⋯, R , ⋯)表明两体扰动势的多体函

数关系.对于多原子体系 ,体系中的任何原子都可以成为扰

动原子和原子对中的原子 .为了叙述方便 ,本文中提到某一

原子对时 ,另外的原子被认为是扰动原子 .

两体扰动势可以分解为两体势项和多体扰动项

V ( ⋯, R , ⋯) = V II ( R) + V III ( ⋯, R , ⋯) (2a)

当两体势 V II用Morse势描述时 ,多体扰动项 V III (对于三

原子体系为三体扰动项)可表示为

V III ( ⋯, R , ⋯) = (2 - G) DF (3)

从式 (3)可知 ,当扰动原子远离双原子分子一定距离 ,对双原

子分子的作用消失而变成孤立原子时 ,扰动函数的渐进性质

为 G→2 ,多体扰动项 V III = 0.

1. 2　三原子体系相互作用势
三原子体系可视为由三对原子构成 ,体系的势能是原子

对距离 Ri的函数 ,CO2分子体系的原子对编号如图1所示 ,

图 1　CO2分子体系示意图

Figure 1　Sketch map of CO2 molecule

原子的编号 C , O , O分别为 1 , 2 , 3.本研究用 i ( n , m)表示

n和 m原子构成的 i原子对 ,则上述编号的 CO2 体系的三个

原子对为 1 (1 ,2) , 2 (1 ,3) , 3 (2 ,3) .势能表示为三对两体扰

动势之和

E( R1 , R2 , R3) = ∑
i

Vi ( R1 , R2 , R3) (4)

每对两体扰动势表示为

Vi = Di ( F2
i - Gi Fi) (5)

或写成两体势和三体扰动势之和

Vi = V II
i + V III

i (5a)

其中

Fi ( Ri) = exp[ - βi ( Ri - R0 i) ] (6)

式中的 Di ,βi 和 R0 i为 i 原子对的Morse参数.

将扰动原子对于 i ( n , m)原子对的扰动分解为对该原

子对中每个原子的扰动之和 ,扰动函数 G表示为

Gi ( ⋯, Rj≠i , ⋯) = Π
j≠i

Gi
nj ( Rj) +Π

j≠i
Gi

mj ( Rj) (7)

对于三原子体系 ,只有一个扰动原子 ,因此扰动函数 G简化

为

Gi ( ⋯, Rj≠i , ⋯) = Gi
nj ( Rj) + Gi

mj ( Rj) (7a)

式 (7)中 , Gi
nj ( Rj)表示扰动原子与 i ( n , m)原子对中的 n 原

子构成第 j个对时的扰动函数 ,其为 Rj 的函数. Gi
nj ( Rj)的选

择很关键 ,并不是唯一的.本文的选择描述如下

Gi
nj ( Rj) = exp ( - αi

nj/ Rsi
nj

j + Hi
nj) (8)

式 (8)中 , Hi
nj是和 Rj有关的高斯函数扰动项 ,表示为

Hi
nj ( Rj) = xi

njexp[ - ( Rj - yi
nj)

2/ zi
nj ] (9)
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扰动函数中的αi
nj , si

nj以及高斯函数扰动项中的 xi
nj , yi

nj和 zi
nj

分别为 i ( n , m)原子对中的多体扰动参数 .并非每个原子对

的扰动函数中都会出现高斯函数扰动项 .如果 xi
nj = 0 ,则高

斯函数扰动项 Hi
nj = 0.

在 CO2 体系中 ,对于 3 (2 ,3)原子对 (O—O对) ,高斯函

数扰动项即为零 ,其扰动函数中不会出现高斯扰动参数 .对

于 1 (1 ,2) , 2 (1 ,3)是相同的原子对 (C—O对) ,显然多体参

数有下列关系 ,即

α1
12 =α2

11 ,α1
23 =α2

33 ,α3
21 =α3

32 ; S1
12 = S2

11 , S1
23 = S2

33 , S3
21 = S3

32

X1
12 = X2

11 , X1
23 = X2

33 ; Y1
12 = Y2

11 , Y1
23 = Y2

33 ; Z1
12 = Z2

11 , Z1
23 = Z2

33

1. 3　扰动函数 Gij ( Rj)的渐进性质
显然 ,扰动原子作用于原子对 i 的扰动是短程相互作

用.也就是说 ,只要 Rj达到足够远的距离时 (不需要 Rj 趋于

无穷远) ,扰动原子对于原子对 i 的扰动作用消失 , Gij ( Rj) →

1 ,即 Gi →2 .多体扰动参数 si
nj明显影响扰动衰减的快慢 .此

时 ,三原子体系势 E等于原子对 i 的两体势式 (1) ,形成双原

子分子和一个孤立基态原子的物理图象 .

当扰动原子从不同方位接近原子对 i 时 ,可能被吸引 ,

体系势能下降 ,导致生成三原子分子 ;也可能被排斥 ,体系势

能升高 ,不能形成三原子分子 .前者高斯扰动起到关键作用 ,

使得扰动函数 Gi
nj ( Rj) > 1 .

很明显 ,当扰动原子进一步地接近原子对的任一原子

时 ,只要距离小于平衡距离 ,都会引起体系势能的急剧升高 ,

此时扰动函数 Gi
nj ( Rj) →0.

1. 4　反应通道的自旋多重态对称性匹配
CO2是典型的三原子线性分子 ,其基态的电子组态为

X1Σ+
g ,点群对称性为 C∞h .光谱学研究表明 : CO2 有三个基

频 ,即对称的伸缩振动、反对称的伸缩振动和弯曲振动 .文

献[13 ,14]给出 CO2分子的解离通道如下 :

OCO(X1Σ+
g )

C∞v

O(1D) + CO(X1Σ+ ) →

O(1D) + O(3P) + C(3P) (a)

OCO(X1A1)
C2v

C(3P) + O2 (X3Σ-
g ) →

O(3P) + O(3P) + C(3P) (b)

反应通道 (a)为基态物种反应通道 ,C—O对的两体势 V II可

以用式 (1)表示.因为体系势函数以形成三个孤立基态原子

时为势能零点 ,基态 O(3P)和激发态 O(1D)能量相差约 V I
O =

11958 eV.因此必须特殊处理编号为 1 和 2 的 C—O对的两

体势 V II
1 和 V II

2 ,以满足通道反应自旋对称性的匹配 .

从图 2 可见 ,基态 CO 和激发态 CO 的势函数在 Rs =

012491 nm处有一个交点.本研究在 Rs 附近采用了高斯连接

函数 f = e - a( R - R
s
)

2

- b ,并保持一阶导数连续 ,求得连接点 r1

和 r2及连接参数 a和 b.经过以上处理后 ,C—O对两体势表

示可见式 (10) .由式 (10)描述的 C—O对两体势曲线如图 3

所示.

V II ( R) =

D ( F2 - 2 F) + V I
O　R≤r1

　　　f 　　 　　r1 < R < r2

D ( F2 + 2 F) 　　　R≥r2

(10)

图 2　基态与激发态 CO2对势示意图

Figure 2 　Couple potential sketch map of ground state and excited

state CO2

图 3　添加转换函数后 CO对势曲线示意图

Figure 3 　Couple potential curve scheme of CO after adding

conversion function

2　计算结果与讨论

表 1描述了 CO和 O2 对两体势的Morse参数 ,数据均取

自于文献[16 ] .

表 1　CO和 O2的Morse势参数

Table 1　Morse parameters of CO and O2

　 Re/ nm De/ eV β/ nm - 1

CO(X1Σ+ ) 0. 1128 11. 226 0. 2299

O2 (X3Σ-
g ) 0. 1208 5. 213 0. 2653

通过平衡态和反应通道的性质 ,优选的多体扰动参数如

下 :
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α1
12 =α2

11 = 0. 92 ,α1
23 =α2

33 = 3. 92 ;α3
21 =α3

32 = 4. 89 ;

s1
12 = s2

11 = 3. 09 ; s1
23 = s2

33 = 5. 011 ; s3
21 = s3

32 = 4. 91 ;

x1
12 = x2

11 = 0 , x1
23 = x2

33 = 0. 67 ; y1
12 = y2

11 = 0. 74 ,

y1
23 = y2

33 = 2. 25 ; z1
12 = z2

11 = 0. 9575 , z1
23 = z2

33 = 5. 8

C—O对两体势的高斯连接点为 : r1 = 012290 nm , r2 =

012560 nm.相应的连接参数为 a = 154317 nm - 2 , b = 0. 0782

eV.

2. 1　基态 CO2分子的平衡性质
表 2汇总了本文计算结果和实验测量获得的基态 CO2

分子的平衡性质.本文结果和实验结果比较 ,反映键伸缩的

正则振动ν1 和反映角伸缩的正则振动ν3 偏低 ,ν1 , ν2 及

RC—O和实验结果相比 ,相对偏差不超过 5 % ,而ν3 偏差较

大 ,但也不超过 10 % ,综合比较来看 ,本实验获得的基态 CO2

分子的平衡性质和实验结果符合得很好 .

2. 2　O原子对 C—O原子对的扰动
为了考察 O原子对 C—O原子对的扰动 ,将 C—O原子

对固定在平衡距离位置 ,以原子对的中心为坐标零点 ,允许

扰动 O原子从各种方位趋近 C—O原子对 ,获得的势能面如

图 4所示 ,分析图 4 势能面可以发现 ,当扰动的 O原子沿 C

原子一端接近 C—O原子对时 ,不需要克服势垒 .也就是说 ,

扰动 O原子受到吸引势的作用 ,一旦被与 C—O原子对键轴

方向成180°角方位的势阱捕获 ,将导致稳定CO2分子的生

图 4　O原子对 CO分子的扰动势能面

Figure 4 　Perturbation potential energy surface of O atom to CO

molecule

成.当扰动 O原子沿 O原子一端接近 C—O原子对时 ,虽然

也可以形成一个较稳定的 O—O—C线性分子结构 ,但该态

能量较高 ,远远不如 CO2 分子稳定.本研究获得的该势能面

的性质和其它理论结果[3 ,9 ,14]完全一致.

当然 ,扰动O原子接近 C—O原子对时 ,受到扰动的 C—

O原子对的键长不会固定在平衡距离不变 .为此 ,将扰动 O

原子沿着一个固定方位接近 C—O原子对 ,以考察 O原子对

C—O键长的影响.本文固定 CO2 夹角为 180°,以两个 C—O

键长为变量作势能面 ,如图 5 所示.该势能面表明 ,当扰动

CO分子的原子沿和 C—O原子对键轴方向成 180°角方位接

近 C—O原子对时 ,随着体系能量的降低 ,C—O原子对的键

长也在逐渐微微降低 . 当两个 C—O 原子对的键长约为

011128 nm时 ,体系的能量最低 ,此时形成稳定的基态三原子

分子.

图 5　CO2分子的全势能面示意图

Figure 5　Total potential energy surface scheme of CO2 molecule

2. 3　C原子对 O—O原子对的扰动
为了详细考察反应通道 (b)的性质 ,本文计算了 C原子

垂直插入 O2 的势能面 ,如图 6 所示.分析图 6 的势能面可

知 ,当扰动 C原子以 C2 v对称性垂直地靠近氧分子时 ,随着

C—O2间距离 z的逐渐减小 ,扰动 C原子对 O2 的扰动加剧 ,

使得 O—O对的两个氧原子逐渐拉大距离 ,体系势能逐渐降

低 ,在横坐标 O—O间距离为 012332 nm且 O—C—O间夹角

为 180°时生成稳定的基态 CO2 .经过计算发现 ,此垂直插入

反应需要克服一个约 2153 eV 的活化势垒 ,这一点与 Mur2
rell [14]的计算结果不一致 ,他们对CO2和CS2分子的垂直插

表 2　CO2分子基态性质计算结果与实验值[17～20 ]对照

Table 2　Comparison between the calculated results and the experimental values[17～20 ] of the ground state characters of CO2

　 ν1/ cm - 1 ν2/ cm - 1 ν3/ cm - 1 RC2O/ nm θ/ (°)

This work 2237. 1 1327. 5 603. 6 0. 1166 180

Experiments[17～20 ] 2349. 3 1285. 5 , 1340 667. 3 0. 115～0. 11615 180

Error/ % - 4. 78 + 3. 27 , - 0. 93 - 9. 54 + 1. 39 , + 0. 387 0

0751 　　　　　化 学 学 报 Vol. 61 , 2003



入反应进行了计算研究 ,结果发现 :前者不存在活化垒 ,而后

者存在一个约 211 eV的活化垒.鉴于 CO2与 CS2分子在分子

结构 ,点群对称性及反应通道等各个方面的相似性 ,他们的

计算结果令人疑惑.与之相比 ,本文的结果较令人信服 .

图 6　C原子垂直插入 O2分子反应通道势能面

Figure 6　Potential energy surface of reactive channels with C atom

inserting O2 molecule vertically

3　结论

本文的主要目的是介绍通过两体扰动势构造三原子通

道反应体系解析势函数的理论方法 .并构造和分析了线性三

原子分子 CO2通道反应体系解析势的性质 ,获得了令人满意

的结果.本文给出的 CO2 通道反应体系解析势的进一步考

察 ,需要通过散射或准经典轨迹等方法的计算 ,尚可获得准

确的评价.同时 ,该理论方法比较容易推广到四原子体系解

析势函数的构造.
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