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L 和 La4分子的结构与性质分析 
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摘 要：在 La原子的相对论有效原子实势下，用密度泛函B3LYP方法对La3分子和 La 分子的各种 

可能的结构进行优化计算。结果表明，La 分子有3种稳定结构，其中D 结构最稳定，为基态。La 分子 

存在 1O种稳定结构，其中平面C 结构最稳定。详细讨论了Td构型和 D 构型的Jahn—Teller效应，结 

果表明，它们的各种畸变方式都符合群的分解原理。 
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计算 La 的结构与性质对了解 La晶体的性质非 

常必要和重要。由于镧系元素同锕系元素化合物分子 
一 样，其同核双原子分子间存在 f—f轨道的相互作 

用，它们之间的金属键的理论计算具有重要意义，其结 

构和性质的研究受到广泛关注，相对论有效原子实势 

(Relativistic Effective Core Potential：RECP)方法已用 

于研究 u ，Np 和 Pu 、Pu。、Pu 分子的结构与电子状 

态  ̈ ，并已得到较好的应用。 

镧系和锕系元素化合物分子的核外电子数多，交 

换作用比较复杂，不仅产生了 ，盯和 8对称性，而且 

出现了 轨道，且相对论效应明显，作用机理比较复 

杂，全电子计算要求几乎不可能的计算量，即使克服了 

计算困难，一般的 Hartree—Fock方程和相关的波函数 

未考虑相对论效应，计算将导致错误。鉴于原子性质 

主要决定于价层电子，将固体物理学的有效原子实理 

论推广到分子的量子力学形成了分子的有效原子势和 

相对论有效原子实势理论。应用该理论计算含重元素 

的分子的结构与性质已取得较满意的结果 J，而应 

用于计算 La (a=3，4)分子团簇的结构与性质还未见 

报道。 

笔者采用 Gaussian 98程序，在 La原子 SDD相对 

论有效原子实势及 SDD基函数下，用 B3LYP(Becke 

三参数交换函数与 Lee—Yang—Parr相关函数组成的杂 

化密度泛函理论方法)对 La (a=3，4)的结构与性质 

进行理论计算，得到其基态结构参数与性质，这对了解 

固体 La中La原子与 La原子的相互作用具有重要的 

参考价值。所有工作在 Pentium 4个人计算机 和 

Win98操作系统上完成。 

1 计算结果与讨论 

使用La原子SDD相对论有效原子实势及SDD基 

函数和密度泛函 B3LYP方法计算 La，和 La 分子的结 

构与性质，不仅考虑了镧系元素化合物分子的相对论 

效应，还考虑了电子相关问题，且在一定的精度下节省 

了计算时间，对镧系元素化合物分子是一种较为理想 

的计算方法。 

1．1 La，分子的结构与1生质 

通过对 La 分子的分析，存在 3种可能结构，如图 

1所示。并对其可能的几何结构进行了优化计算，得 

到3种稳定构型，所属点群、电子状态、键长和键角列 
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于表 1中。 

从表 1可看出，La，分子的D， 结构能量最低，最稳 

定，因此该结构是基态结构，La，分子的基态电子状态 

为 A 。根据置换等同核对称性原理 ]，因等同核不 

可区别，则出现置换等同核的对称性，导致附加稳定 

性。如 La，分子的离解极限为 La，(x A )一La (x 

∑ )+La( D )一3La( D )，由于置换等同核，可出 

现3对 La (X ∑ )+La，若这3对不相互耦合，则 La， 

分子的基态为 x A ，若出现耦合，则 AItt①AItt① A ” 

一A， 或 A ”①A ”一A 。计算所得到的 La，分子的基 

态构型为 D 结构符合该原理，基态电子状态为 x 

A， ，表明 La原子与 La 分子之间存在相互耦合。同 

时计算得到 La 基态分子的性质见表2。 

厶 八  
D C2 

I．-_．．卜_．． 

D 

图1 La，分子的可能结构 

表 1 La，分子平衡结构、电子状态、对称性和平衡能量 

表2 La，基态分子的性质 

力常数 

fRR=0．0623746 Haraee Bohr一 

f =0．0623746 Haraee Bohr一 

fRr=一0．0146326 Haltl'ee Bohr一 

fRB=一0．0146326 Haltl'ee Bohr tad— 

ft日=一0．0146326 Hartree Bohr tad =0．0623746 Haraee tad 

1．2 La 分子的结构与1生质 

经分析 分子存在多种可能的几何构型，分别对其 

进行了优化计算，得到如图2所示的10种稳定构型，其对 

称性、所属点群、电子状态、键长和键角列于表3中。 

◇ △ ．◇ 
1 Ch 2C 3C． 4Dn 5D h 

◇ 卜<口 
6Td 7C 8 C2v 9Dn 10Cq 

图2 La 分子的可能结构 

表3可以看出，L丑4分子的最稳定构型是平面 C 结 

构，其次是立体c 结构。虽然L＆4分子存在Td构型和D 

构型，但能量不是最低，基态结构是平面C 结构。 

表3 La 分子平衡结构、电子状态、对称性和平衡能量 

http://www.cqvip.com


58 重 庆 大 学 学 报 2004卑 

续表 3 

对于 D 构型，按照一般的Jahn—Teller定理，若非 

线型分子处在轨道简并的电子态，则分子的几何构型 

会发生畸变，以降低其简并度。D 构型分子有两种可 

能的轨道简并电子状态 E 和 E ，则 Es或 E 均不可能 

为其电子态。然而，Jahn—Teller定理并未给出具体畸 

变的方式，它由电子一振动相互作用决定。根据正则振 

动分析，得到 La (D )分子有 5个基本振动方式：u 

(Al )、u2(Bl )、u3(B2 )、u4(B2 )、u5(E )，其 中uI 

(A )是全对称振动方式，1)2(B )和u (B： )是非对称 

振动方式。电子一振动相互作用分析指出，v：(B )和 

u (B： )将导致 La (D )的轨道简并态 E 或 E 不稳 

定。在-02(B )和-0 (B： )两种正则振动方式中，当核 

处于位移后的位置时，对称性会降低，u：(B )使 La ( 

D 1
．)变为矩形 D：h，u (B： )使 La (D h)变为菱形 D：h 

而稳定。计算结果表明，菱形 D： 的能量低于 D 构型 

的能量，这说明D 存在有Jahn—Teller效应，菱形D： 构 

型能够稳定存在。至于La (D )的电子状态 E 或 E 

会分解为低对称性子群 D： 的什么状态，既不取决于 

Jahn—Teller定理，也不取决于电子，振动相互作用，而 

是由群表示分解确定。高对称性群的不可约表示可能 

是其低对称性子群的可约表示，从而前者可分解为后 

者的不可约表示的直和。根据群表示分解有 

D4h A g Al A2g A2 Blg Bl B g B2 

E E 

D2h(Z-'~Z) Ag A Blg Bl Ag A Blg 

Bl B2
g
+B3g B2 +B3 

D： 群中可能稳定存在的电子态有 A ，A ，B ， 

B ，B： ，B， ，B， ，B 等。从表 3优化的结果看，菱形 

D： 。的电子状态为A ，这是很合理的。 

由正则振动分析得到La (T )有3个基本振动方 

式：u (A )、u：(E)、u，(T2)，分别为 l重、2重、3重简 

并振动方式，其中u (A )是全对称振动方式，-02(E)、 

u，(T：)是非全对称振动方式，将导致几何畸变。振动． 

电子相互作用引起的稳定构型变化中，按群表示分解 

有 Td C2 C 

E Al+A2 A +A” 

Tl A2+Bl+B2 A +2A” 

T2 Al+Bl+B2 2A +A” 

优化计算得到的 C： 结构的电子状态为 A ，C 结 

构的电子状态为A ，与群表示分解结果一致。 

从表3可看出，La 的 Td构型的能量比 La 的 D 

构型能量低，表明La (D )分子的振动一电子运动的相 

互作用比La (T ，)强，因此，笔者认为 La 分子的简并 

消去主要是因为振动一电子运动的相互作用。 

线性分子的电子状态可为非简并(∑)态和简并 

(n，△，‘p)态，若分子处于简并态，其弯曲振动(-02)会 

导致对称性降低，简并消失，分子变形，如 

D 或 C 一C： ，C ，达到新的稳定，这称为 Ren— 

ner．Teller效应，当此效应显著时，线性分子一般不能 

处于简并态，而处于非简并态是优先可能的。笔者计 

算得到La 分子存在线性 D。 非简并态(∑ )构型，而 

计算时未得到线性 C。 的电子状态，只能由群论和电 

子与振动相互作用来确定。 

2 结 论 

在 La原子的相对论有效原子实势(SDD)及 SDD 

基函数下，用密度泛函B3LYP方法对 La，分子和La 分 

子的各种可能的结构进行优化计算。得到 La 分子有 

3种稳定结构，其中 D， 结构最稳定，为基态。La 分子 

存在l0种稳定结构，其中平面c 结构最稳定。由群 

的分解和直积导出了Jahn—Teller效应引起的Td和D 

分子几何构型变化后的可能的电子状态，导出结果与 

计算结果一致。 
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Abstract：3 stable and 6 stable structure of electronic states for La3 and La4 are found using the density functiona1 meth— 

od B3 LYP with relativistic effective core potentials
， respectively．The most stable electronic state is of Dsh Structure f．0r 

La3 and the planar C2
vstructure for La4．The analysis of the relationships among these various geometrica1 con6 Jrations

， 

based on the Jahn—Teller effect，vibronic interaction and the resolution of group representations
． is in agreement with the 

calculated results． 
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One Scheme About Small and M edium—sized Enterprise’S 

Planning Control 

DENG Zhao。hui，LIU Wen-cai，ZENG You-qin
，
XU Lei 

(College of Automation，Chongqing University，Chongqing 400030，China) 

Abstract：In the market economy
，
it is an essential problem to be solved for a company in the inform ation process to op- 

ẗn ts resources and achieve the best economic profit by means of integrated management and careful planning
． Plan— 

mng plays the core role in the process
． This paper puts forward a scheme for the design and simplification of the D1an— 

nlng control system for small and medium—sized companies
． With the combination of the two planning mode1s

， MRP II 

and JIT，the paper offers the framework of the planning control scheme and the designing ideaS and ana1vzes the main 

functional templates in detail
． 

Key words：small and medium—sized enterprise；planning control：JIT 
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