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基态 Ｈ２Ｓ
＋的几何结构与势能函数的研究

张焕君，　李俊玉

（郑州轻工业学院 技术物理系，河南 郑州 ４５０００２）

摘要：从量子力学出发，使用密度泛函理论Ｂ３ＬＹＰ，Ｂ３Ｐ８６方法和二次组态相关 ＱＣＩＳＤ方法，在多种
基组水平下，对Ｈ２，ＨＳ

＋和Ｈ２Ｓ
＋的结构进行优化，得到了其平衡几何构型、谐振频率和二阶力常数．

采用最小二乘法拟合出Ｈ２，ＨＳ
＋基态分子离子的解析势能函数，并运用多体项展式理论推导出了基

态Ｈ２Ｓ
＋离子的解析势能函数，势能面正确反映了其平衡构型特征．
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ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅａｎｄｒｅａｓｏｎａｂｌｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｌｉｍｉｔｆｏｒｔｈｅｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｏｆＨ２，ＨＳ

＋ａｎｄＨ２Ｓ
＋ｍｏｌｅｃｕｌｅｏｒｉｏｎｓ

ｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂａｓｅｄｏｎａｔｏｍｉｃａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｒｅａｃｔｉｏｎｓｔａｔｉｃｓ，ａｎｄＭｕｒｒｅｌｌＳｏｒｂｉｅａｎａｌｙｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒ
ｇｙｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＨ２ａｎｄＨＳ

＋ｍｏｌｅｃｕｌｅｏｒｉｏｎｓｈａｄｂｅｅｎｄｅｒｉｖｅｄｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｆｉｔｔｉｎｇｔｏａｂｉｎｉｔｉｏ
ｄａｔａ．Ｓｉｍｉｌａｒｌｙ，ｔｈｅｈａｒｍｏｎｉｃｆｒｅｑｕｅｎｃｙｈａｄｂｅｅｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄ，ａｎｄｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ
Ｈ２Ｓ

＋ｉｏｎｓｈａｄｂｅｅｎｄｅｒｉｖｅｄｕｓｉｎｇｍａｎｙｂｏｄｙｅｘｐａｎｓｉｏｎｔｈｅｏｒｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｏｆＨ２Ｓ

＋；ｇｅｏｍｅｔｒｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｆｕｎｃｔｉｏｎ；ｍａｎｙｂｏｄｙｅｘｐａｎｓｉｏｎｔｈｅｏｒｙ

０　引言
分子的从头算与势能函数是原子分子物理学

中重要的研究方向，分子势能函数是在整个空间范

围内对分子性质，即几何、能量、力学与光谱性质的

完全描述，也是研究分子振动转动、原子分子碰撞

和分子反应动力学的基础［１］．
Ｈ２Ｓ气体是常见的恶臭污染物之一，也是一种

高刺激性剧毒气体，其嗅觉阈值极低（０．０３ｍｇ／

ｍ３），浓度在 ３０～４０ｍｇ／ｍ３ 可引起嗅觉疲劳，
３００ｍｇ／ｍ３时，１ｈ内可引起眼和呼吸道黏膜刺激症
状，长期接触还可引起肺水肿．据世界卫生组织统
计，接触Ｈ２Ｓ的职业有７０多种，主要集中在石油、
染料、化纤、有色冶金等行业，以及市政工程中污水

处理、管道疏通等作业．我国于１９９３年颁布了恶臭
污染物排放标准 ＧＢ１４５５４２９３，目前常用的治理方
法有吸收、吸附、催化燃烧等，但工艺设备复杂、能

耗大．因此，在传统方法基础上开发针对恶臭污染
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物治理的新技术非常重要，需要对其结构和相关性

质进行深入研究［２］．
对Ｈ２Ｓ体系，在ＢｏｒｎＯｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ近似条件下，

Ｊ．Ｍ．Ｌ．Ｍａｒｔｉｎ等［３］报道了从头算势能函数，Ｉ．Ｎ．
Ｋｏｚｉｎ等［４］用ＭＯＲＢＩＤ理论方法优化了Ｈ２Ｓ的势能

面．而对于Ｈ２Ｓ
＋的势能函数，目前还未见有文献详

细报道．
本文拟用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序，在密度泛函理论

Ｂ３ＬＹＰ，Ｂ３Ｐ８６［５］和二次组态相关 ＱＣＩＳＤ方法的基
础上，运用多种基组对Ｈ２，ＨＳ

＋和Ｈ２Ｓ
＋的构型进行

几何优化，通过计算结果与实验值对比，优选出与

实验值符合较好的方法和基组进行进一步计算，从

而得到Ｈ２，ＨＳ
＋和Ｈ２Ｓ

＋的势能函数，并讨论其静态

势能面特征．

１　Ｈ２，ＨＳ
＋和Ｈ２Ｓ

＋的离解极限

　　根据原子分子反应静力学原理［６］，基态 Ｈ２，

ＨＳ＋的离解极限为
Ｈ２（Ｘ

１∑ｇ
＋）→Ｈ（２Ｓｇ）＋Ｈ（

２Ｓｇ）

ＨＳ＋（Ｘ３∑ ＋）→Ｈ（２Ｓｇ）＋Ｓ
＋（２Ｐｕ）

用量子力学计算，得到 Ｈ２Ｓ
＋离子的基态电子

状态为Ｘ２Ｂ１，离子属于Ｃ２Ｖ群，离解通道构成为

Ｈ２Ｓ
＋（Ｘ２Ｂ１）→

Ｈ（２Ｓｇ）＋Ｈ（
２Ｓｇ）＋Ｓ

＋（２Ｐｕ）

Ｈ２（
１∑ｇ

＋）＋Ｓ＋（２Ｐｕ{ ）

２　Ｈ２，ＨＳ
＋解析势能函数的计算结果

与分析

　　采用密度泛函理论 Ｂ３ＬＹＰ，Ｂ３Ｐ８６和二次组态
相关ＱＣＩＳＤ方法，运用多种基组对 Ｈ２，ＨＳ

＋分子离

子基态的几何构型进行了优化，结果见表１和表２．

２．１　基态Ｈ２（Ｘ
１∑ｇ

＋）分子的解析势能函数

由表 １可知，Ｈ２（Ｘ
１∑ｇ

＋）分子在密度泛函

Ｂ３Ｐ８６／Ｄ９５（３ｄｆ，３ｐｄ）基组水平下与实验结果最接
近，得到Ｈ２（Ｘ

１∑ｇ
＋）分子的基态平衡核间距 Ｒｅ＝

０．０７４１５ｎｍ，采用 Ｂ３Ｐ８６／Ｄ９５（３ｄｆ，３ｐｄ）基组对基
态Ｈ２（Ｘ

１∑ｇ
＋）分子进行单点能计算，得到一系列

势能值．采用最小二乘法拟合出 ＭｕｒｒｅｌＳｏｒｂｉｅ势能
函数为

Ｖ＝－Ｄｅ（１＋ａ１ρ＋ａ２ρ
２＋ａ３ρ

３）ｅｘｐ（－ａ１ρ） ①
式中，ρ＝Ｒ－Ｒｅ，Ｒ为核间距，Ｒｅ为 Ｒ的平衡值；Ｄｅ
为离解能；ａ１，ａ２，ａ３为拟合参数，结果见表３，与文
献［７］中实验值符合较好．图１所示为基态 Ｈ２（Ｘ

１

∑ｇ
＋）分子的势能曲线，图中离散点为单点理论计

算势能点，实线为这些单点的势能拟合曲线．由图１
可以看出，拟合结果与单点扫描结果完全一致．这
说明拟合出的ＭｕｒｒｅｌＳｏｒｂｉｅ函数正确地反映了基态
Ｈ２（Ｘ

１∑ｇ
＋）分子的势能函数．

２．２　基态ＨＳ＋（Ｘ３∑ ＋）离子的解析势能函数

由表 ２可知，ＨＳ＋（Ｘ３∑ ＋）离子在密度泛函

Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１Ｇ（ｄ，ｐ）基 组 水 平 下 得 到 的
ＨＳ＋（Ｘ３∑ ＋）离 子 的 基 态 平 衡 核 间 距 Ｒｅ ＝
０．１３７４７ｎｍ，与实验值 ０．１３７４４ｎｍ非常接近．采
用Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１Ｇ（ｄ，ｐ）基组对基态 ＨＳ＋离子进
行单点能计算，得到一系列势能值．采用最小二乘
法拟合出ＭｕｒｒｅｌＳｏｒｂｉｅ势能函数（式①），结果见表
４，与文献［７］中实验值符合较好．ＨＳ＋（Ｘ３∑ ＋）离子

的势能曲线如图２所示．

３　基态 Ｈ２Ｓ
＋（Ｘ２Ｂ１）离子的计算结果

与分析

　　采用密度泛函理论Ｂ３ＬＹＰ，Ｂ３Ｐ８６和二次组态

表１　基态Ｈ２（Ｘ
１∑ｇ

＋）分子的几何构型优化结果 ｎｍ

优化方法 ６－３１１Ｇ ６－３１１Ｇ（ｄ，ｐ） ６－３１１Ｇ（３ｄｆ，３ｄｐ） Ｄ９５（３ｄｆ，３ｐｄ） 实验值

Ｂ３ＬＹＰ ０．０７４１９ ０．０７４４２ ０．０７４２７ ０．０７３９３ ０．０７４１４４［７］

Ｂ３Ｐ８６ ０．０７４３４ ０．０７４５３ ０．０７４４１ ０．０７４１５

ＱＣＩＳＤ ０．０７４６５ ０．０７４３５ ０．０７４２３ ０．０７３９４

表２　基态ＨＳ＋（Ｘ３∑ ＋）离子的几何构型优化结果 ｎｍ

优化方法 ６－３１１Ｇ ６－３１１Ｇ（ｄ，ｐ） ６－３１１Ｇ（３ｄｆ，３ｄｐ） Ｄ９５（３ｄｆ，３ｐｄ） 实验值

Ｂ３ＬＹＰ ０．１４１７４ ０．１３７４７ ０．１３７００ ０．１３７２１ ０．１３７４４［７］

Ｂ３Ｐ８６ ０．１４１４０ ０．１３７２０ ０．１３６７８ ０．１３７００

ＱＣＩＳＤ ０．１４２２２ ０．１３６２１ ０．１３６１４ ０．１３６４９
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表３　基态Ｈ２（Ｘ
１∑ｇ

＋）分子势能函数的ＭＳ参数
电子态 Ｒｅ／ｎｍ Ｄｅ／ｅＶ ａ１／ｎｍ

－１ ａ２／ｎｍ
－２ ａ３／ｎｍ

－３

０．０７４１５ ４．７１０５ ４１．７３ ４５２．４４ ５１２５．８［７］Ｘ１∑ｇ
＋

０．０７４１４ ４．７４７ ３９．６１ ４０６．４ ４７７４．０

图１　基态Ｈ２（Ｘ
１∑ｇ

＋）分子的势能曲线

表４　基态ＨＳ＋（Ｘ３∑＋）离子势能函数的ＭＳ参数
电子态 Ｒ３／ｎｍ Ｄｅ／ｅＶ ａ１／ｎｍ

－１ ａ２／ｎｍ
－２ ａ３／ｎｍ

－３

０．１３７４４［７］ ３．４８［７］ — — —
Ｘ３∑ ＋

０．１３７４７ ３．２８ ３７．３５８ ３６２．４ １６９６

相关ＱＣＩＳＤ方法在５种基组水平下对基态 Ｈ２Ｓ
＋离

子的键长和键角进行了优化和频率计算，结果见表

５．通过比较发现，采用密度泛函方法 Ｂ３ＬＹＰ在６－
３１１Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）基组水平下得到的键角键长值与实
验值最接近．故势能面的计算均采用 Ｂ３ＬＹＰ／６－
３１１Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）方法，计算得到的键长、键角、二阶
力常数和频率值见表６．通过高精度能量计算，得到
Ｈ２Ｓ

＋离子的离解能为９．２８５２ｅＶ．

图２　基态ＨＳ＋（Ｘ３∑ ＋）离子的势能曲线

３．１　基态Ｈ２Ｓ
＋离子的多体项展式分析势能函数

基于多体项展式理论［９］，Ｈ２Ｓ
＋离子的解析势能

函数为

Ｖ（Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３）＝ＶＨＳ＋
（２）（Ｒ１）＋ＶＳ＋Ｈ

（２）（Ｒ２）＋
ＶＨＨ

（２）（Ｒ３）＋ＶＨＳ＋Ｈ
（３）（Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３） ②

式中，ＶＨＳ＋
（２）（Ｒ１），ＶＳ＋Ｈ

（２）（Ｒ２），ＶＨＨ
（２）（Ｒ３）分别是两体

项的势能函数，采用ＭｕｒｒｅｌＳｏｒｂｉｅ势能函数，结果在
表４、表 ５中列出；ＶＨＳ＋Ｈ

（３）（Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３）是三体项势
能，采用的形式为

ＶＨＳ＋Ｈ
（３）（Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３）＝Ｐ·Ｔ ③

基态Ｈ２Ｓ
＋离子的平衡构型为 Ｃ２Ｖ结构，为了便

于研究势能函数，根据势能面的结构特征，采用优

化内坐标，取Ｈ２Ｓ
＋离子的２个平衡等长的键长为参

考结构，Ｒ１
０＝Ｒ２

０＝ＲＨＳ＋＝０．１３６２９ｎｍ，Ｒ３
０＝ＲＨＨ＝

０．１９７７２ｎｍ，计算中所使用的内坐标经以下变换成
为优化内坐标Ｓｉ：

表５　基态Ｈ２Ｓ
＋（Ｘ２Ｂ１）的几何优化结果

基组
Ｂ３ＬＹＰ

键长／ｎｍ 键角／（°）
Ｂ３Ｐ８６

键长／ｎｍ 键角／（°）
ＱＣＩＳＤ

键长／ｎｍ 键角／（°）
６－３１１Ｇ ０．１４０６３ ９５．３４２０ ０．１４０３５ ９５．３７９３ ０．１４１０５ ９５．９６５７

６－３１１Ｇ（ｄ，ｐ） ０．１３６７８ ９３．１０２１ ０．１３６５６ ９２．９６２１ ０．１３５５３ ９３．１３８６
６－３１１Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ） ０．１３６２９ ９２．９９５９ ０．１３６１４ ９２．８１９５ ０．１３５４５ ９３．２８８６
Ｄ９５（３ｄｆ，３ｐｄ） ０．１３６４８ ９２．９５７３ ０．１３６３４ ９２．７９００ ０．１３５７１ ９３．１１２６
实验值［８］ ０．１３６００ ９３．００００

表６　 基态Ｈ２Ｓ
＋（Ｘ２Ｂ１）的平衡结构与性质

平衡结构 离解能 力常数／ａ．ｕ． 谐振频率／ｃｍ－１

Ｒ１＝ＲＨＳ＋＝０．１３６２９ｎｍ Ｄｅ＝９．２８５２ｅＶ ｆＲ１Ｒ１＝０．２４４６２ ｖ１（Ａ１）＝１１８７．８４８７
Ｒ２＝ＲＳ＋Ｈ＝０．１３６２９ｎｍ ｆＲ１Ｒ２＝０．０００２５ ｖ２（Ｂ２）＝２５７３．０２６１

θ＝∠ＨＳ＋Ｈ＝９２．９９５９° ｆＲ１ａ＝０．００５６５ ｖ３（Ａ１）＝２５７０．５９０３
ｆａａ＝０．１７３０５
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３

④

式中，ρｉ＝Ｒｉ－Ｒｉ
０（ｉ＝１，２，３）；Ｓ２对Ｒ１，Ｒ２的交换是

反对称的，但Ｒ１和Ｒ２交换后离子是相同的，为了满
足这一物理意义，Ｓ２只能含偶次项．

设Ｐ为对称内坐标 Ｓｉ的多项式，Ｔ为量程函
数，它们的形式分别为

Ｐ＝Ｃ１＋Ｃ２Ｓ１＋Ｃ３Ｓ２
２＋Ｃ４Ｓ３＋

Ｃ５Ｓ１Ｓ３＋Ｃ６Ｓ１
２＋Ｃ７Ｓ３

２ ⑤
Ｔ＝［１－ｔａｎｈ（λ１Ｓ１／２）］［１－ｔａｎｔｈ（λ３Ｓ３／２）］⑥
式⑤中有７个线性系数 Ｃ１，Ｃ２，Ｃ３，Ｃ４，Ｃ５，Ｃ６，

Ｃ７和２个非线性系数 λ１，λ３．对势能面进行非线性
优化，可以确定λ１，λ３，而７个线性系数由７个已知
条件确定．依据表６数据，分析势能函数③式的参数
可以确定，基态 Ｈ２Ｓ

＋（Ｘ２Ｂ１）离子的势能函数的三
体项参数结果如下：Ｃ１ ＝ －２．０５８７３，Ｃ２ ＝
－０．６３０６０３，Ｃ３＝０．２１４０９６，Ｃ４＝－２．８９０５，Ｃ５＝
－６．２２２０６，Ｃ６＝２．２９３７９，Ｃ７＝２．４１６５，λ１＝０．９８，
λ３＝１．２０８．
３．２　基态Ｈ２Ｓ

＋离子的分析势能函数的等值势能图

为了直观地分析势能函数的物理意义［１０］，展示

基态 Ｈ２Ｓ
＋离子的平衡结构与对称性，由式②—⑥

和λ１，λ２，Ｃ１—Ｃ７的数据，绘出基态 Ｈ２Ｓ
＋离子的等

值势能伸缩振动图和旋转图［１１－１２］如图３—图５所
示．其中，图３是固定∠ＨＳ＋Ｈ＝９２．９９５９°时，表现
Ｈ—Ｓ＋键和Ｈ—Ｓ＋键伸缩振动的等值势能图．从图
３中可以准确地分析出 Ｈ２Ｓ

＋离子的平衡结构键长

为０．１３６２９ｎｍ，键角∠ＨＳ＋Ｈ＝９２．９９５９°，在该平
衡结构下准确地再现了离解能 Ｄｅ＝９．２８５２ｅＶ．而
且从图３可知，２个等价的通道 Ｈ＋ＨＳ＋→Ｈ２Ｓ

＋上

没有鞍点存在，这表明当任何１个Ｈ原子向ＨＳ＋离
子接近时都表现为相同的无阈能反应．同时，也充
分体现了Ｈ２Ｓ

＋离子的Ｈ原子和Ｈ原子具有交换对
称性，这与优化计算得到的Ｃ２Ｖ结构完全相符．

图４是把 Ｈ—Ｓ＋键 ＲＨＳ＋ ＝０．１３６２９ｎｍ固定
在Ｘ轴上，让 Ｈ原子绕 Ｈ—Ｓ＋键转动的等值势能
图，该图也清晰地再现了基态 Ｈ２Ｓ

＋离子的平衡结

构特征．从图４可以看出，Ｈ原子绕 Ｈ—Ｓ＋键转动
时，当 Ｈ原子沿着与 Ｈ—Ｓ＋键成 ９３°角的方向去
进攻 Ｈ—Ｓ＋键时，Ｈ—Ｓ＋键比较容易断裂，因而能

图３　Ｈ２Ｓ
＋离子的等值势能伸缩振动图

（势能单位是ｅＶ，等势线的间隔是１．０ｅＶ）

图４　Ｈ２Ｓ
＋离子的等值势能旋转图

（势能单位是ｅＶ，等势线的间隔是０．６ｅＶ）

图５　Ｈ２Ｓ
＋离子的等值势能旋转图

（势能单位是ｅＶ，等势线的间隔是１．０ｅＶ）

生成比较稳定的 Ｈ２Ｓ
＋离子，这与伸缩图得出的结

论一致．
图５是把Ｈ２Ｓ

＋离子中２个Ｈ原子固定在Ｘ轴
上，Ｈ—Ｈ的键长固定为 ＲＨＨ＝０．１９７７２ｎｍ，让 Ｓ

＋

离子绕固定的２个Ｈ原子旋转时的等值势能图．图
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５也清晰地显示了基态Ｈ２Ｓ
＋离子的平衡结构特征，

当Ｓ＋离子处于∠ＨＳ＋Ｈ平分线即中垂线时，存在一
较深势阱，分子能量为９．２８５２ｅＶ．以上分析表明，
得到的基态 Ｈ２Ｓ

＋（Ｘ２Ｂ１）离子的势能函数解析式，
正确地反映了基态 Ｈ２Ｓ

＋（Ｘ２Ｂ１）离子的平衡结构
特征．

４　结论
本文从量子力学出发，使用密度泛函理论

Ｂ３ＬＹＰ，Ｂ３Ｐ８６方法和二次组态相关ＱＣＩＳＤ方法，在
多种基组水平下计算了 Ｈ２，ＨＳ

＋和 Ｈ２Ｓ
＋分子离子

的平衡结构、力常数与谐振频率．优选出最精确的
方法与基组，用最小二乘法拟合出 Ｈ２，ＨＳ

＋的解析

势能函数，并运用多体项展式理论导出了基态

Ｈ２Ｓ
＋离子的解析势能函数，绘出的等值势能图清晰

地再现了基态 Ｈ２Ｓ
＋离子的平衡结构与能量特征，

这为进一步研究Ｈ２Ｓ
＋体系的分子反应动力学提供

了依据．
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