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分子势能函数是分子电子能量的完全描述，同

时也是核运动的势能函数，是研究原子与分子碰撞

和分子反应动力学的基础[1-4]。LiH被认为是一种有

广泛应用前景的氢能载体材料，在微量H2O、O2、N2

存在下，LiH的反应过程及机理十分复杂，进一步开

展相关的理论研究意义重大[5]。其分子基态结构与

势能函数和光谱参数已有报导[5-7]，但其离子的结构

与势能函数和光谱数据未见报导，这些在锂电池的

开发、充放电及提高电池的使用寿命等应用研究具

有一定意义。本文在B3LYP/6-311++G**理论水平

对LiH+和LiH-分子离子的基态势能函数进行计算，

进而获得光谱数据。

1 基本原理
一价双原子分子离子的势能函数可以用

Murrll-Sorbie（M-S）函数来表达[8]：

V（R）=-De（1+a1p+a2p2+a3p3）exp（-a1p） （1）

其中，p=R-Re，R为核间距，Re为平衡值，通过计

算得到平衡核间距Re及不同R下的能量值，然后用

最小二乘法拟合出M-S势能函数，再计算出光谱数

据。

（1）式中参数De、a1、a2、a3和光谱数据的关系为：

f2= De（a1
2 -2a2） （2）

f3 = - 6De（a3-a1a2 + a1
3/3） （3）

f4 = De（3a1
4-12a1

2a2 + 24a1a3） （4）

（5）

（6）

（7）

（8）

公式中f2，f3，f4分别为二阶，三阶，四阶力常数，

单位分别为aJ.Å-2，aJ.Å-3，aJ.Å-4，μ为折合质量，c为

光速，ωe和ωexe分别为谐振频率和非谐振频率，Be

和αe分别为刚性转动常数和非刚性转动常数，De为

离解能，ωe，ωexe，Be和αe单位为cm-1。

2 计算结果与讨论
在B3LYP/6-311++G**理论水平对LiH+分子离

子二重态和四重态进行优化计算，得到其平衡核间

距 分 别 为 2.1885 和 1.9776 Å，平 衡 能 量 分 别

为-7.7927和-5.5826 Hartree。由此看出，LiH+分子

离子的基态为二重态，电子组态为：α电子σσ，β

电子σ，电子状态为2∑。同理计算获得LiH-分子离

子的基态为二重态，电子组态为：α电子σσ，β电

子σ，电子状态为2∑。进一步对LiH+和LiH-分子离

子的基态进行势能单点计算，得到势能曲线，并拟

合M-S函数。结果见表1和图1。
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表1 LiH+和LiH-基态势能函数的参数

分子离子 Re / nm De / ev a1 / nm-1 a2 / nm-2 a3 / nm-3

（LiH+）2∑ 0.21885 0.1469 28.71 174.3 4542.8

（LiH-）2∑ 0.16683 1.6654 21.69 98.31 445.7

图1和图2分别为LiH+和LiH-离子的势能曲线，

其中实线为拟合M-S函数曲线，圆圈为单点计算的

势能曲线。势能曲线图表明它们均具有对应离子

的稳定平衡结构的极小点，说明LiH+和LiH-分子离

子基态能稳定存在。计算的势能曲线与拟合得到

的M-S势能函数曲线吻合很好，表明LiH+和LiH-分

子离子基态的解析势能函数可由Murrel1-Sorbie函

数来准确表达。
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图1 LiH+分子离子的基态势能曲线 图2 LiH-分子离子的基态势能曲线

由表1给出的势能函数参数和公式（2）~（8）计

算得到LiH+和LiH-分子离子基态的力常数和光谱数

据，见表2。

表2 LiH+和LiH-分子离子基态势力常数和光谱数据

分子离子 f2 / fJ.nm-2 f3 / fJ.nm-3 f4 / fJ.nm-4 ωe / cm-1 ωexe / cm-1 Be / cm-1 αe / cm-1

（LiH+）2∑ 1.1195 -1.04871 81.028 464.6385 176.8124 3.9987 1.2044

（LiH-）2∑ 0.07317 0.98311 90.1179 1187.8197 26.5492 6.8812 0.2608
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Abstract: The LiH+ and LiH- molecular ions have been studied using density functional theory B3LYP method
and 6-311++G** basis set. Their analytic potential energy functions are in good agreement with the Murrel1- Sorbie
function，and the ground state is X2∑ for LiH+ and LiH- molecular ions. Their spectra data have been derived.
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