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用电子相关耦合簇方法 (()*（+）和 ,-./00/12+3 基函数计算研究了 (4，54 和 64 自由基分子基态与低激发态

的结构与势能函数，导出了分子的光谱数据 7结果表明，(4，54 和 64 自由基分子基态分别为 !#!，!8"和 !#!，基

态与低激发态的势能函数均可用 9-::;<</)=:>?; @-A0B?=A 来表达 7 (4 自由基分子低激发态 "’"C 和$"C 的绝热激发能

分别为 %DE%& 和 ED$$F;2，54 自由基分子低激发态 "!#和&"C 的绝热激发能分别为 !DGF& 和 8D’F#;2，64 自由基分

子低激发态 "’"C 和$"C 的绝热激发能分别为 ’D&8& 和 !’D%’!;27
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! D 引 言

分子势能函数是研究原子分子碰撞和分子反应

动力学的基础，也是研究分子稳定性的依据，激发态

分子的势能函数研究十分重要，它在辐射化学、激光

化学等方面有广泛应用［!—8］7 碳氢自由基 (4，氮氢

自由基 54 和羟基自由基 64 是重要的自由基分子，

在许多化学过程，如燃烧过程中起着重要作用［’—$］7
近年来，因 (4 存在于金属催化的表面反应中而增

加了对其基态与激发态的研究兴趣［E，G］，在连续加氢

合成 548 分子的反应中，54 是重要的中间物，在燃

烧化学、星际化学等研究中，(4 和 54 占有重要地

位，因 此，通 过 光 谱 学 方 法，(4 和 54 被 广 泛 研

究［F—!’］7羟基自由基 64 是一种非选择性氧化剂，氧

化能力强，反应速度快，氧化效率高，很容易氧化各

种有机物和无机物，还能参与生命活动中氧化代谢

过程，也是很好的有机链反应引发剂，在环境化学、

燃烧化学和大气化学等中有重要的用途，涉及 64
自由基分子的化学反应以及实验研究较多［!&—!G］7尽
管 (4，54 和 64 自由基分子基态已经很好的表征，

但对低激发态，仍然缺乏精确的结构与光谱等数据，

尤其是 54 和 64 分子 7
本文使用电子相关耦合簇方法 (()*（+）和 ,-./

00/12+3 基函数计算研究 (4，54 和 64 自由基分

子基态与低激发态的结构与势能函数，导出分子的

光谱数据 7

# D 电子状态与离解极限

分子势能函数对应一定的电子状态，为了准确

表达体系的势能函数，必须确定正确的离解极限和

可能的电子状态 7根据原子分子反应静力学中的分

离原子法［!F，#%］确定可能的电子状态 7 (，5，6 和 4
原子的基电子状态分别是8 L.，

’ )-，8 L. 和# ).
［#!—#8］，

属于 #$（ %）群，(4，54 和 64 属 于 &M ’ 群 7 当

(（8 L.），5（’ )-），6（8 L.）分别和 4（# ).）形成 (4，54
和 64 分子时对称性降低，#$（ %）群的不可约表示

可分解为 &M ’群的不可约表示的直和，通过直积和

约化可得 &M ’群的不可约表示，即所形成分子的可

能电子状态 7 (（8 L.）和 4（# ).）分别分解为 &M ’ 群的

不可约表示的直和为
8 L. N 8"C! 8!， # ). N #"O ，

两者直积并约化为
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! "#!$ %# &（!!’ "!"）!$!( & $，)!’ "$，)""
⋯ *类似地，+, 的可能电子状态为!，-!’"⋯，., 的

可能电子状态为$，)!’"$，)""⋯ *
用 //%0（1）方法和 23#45546718 基函数优化计

算得到 /,，+, 和 ., 自由基分子基态与低激发态

的电子状态，平衡能量，偶极矩!和激发态的绝热

激发能 !2 见表 9，扫描计算得到的势能曲线分别见

图 9 至图 ! *
表 9 /,，+, 和 ., 自由基分子基态与低激发态的平衡能量 !，偶

极矩!和激发态的绝热激发能 !2

电子态 !:,2;<;== !:0=>?= !2 :=7

"$"（/,） ’ !@A)9$@9BB 9A-CD@

#)!’（/,） ’ !@A!@B@DE! EA-B!C EACE-

B!’（/,） ’ !@A9!ED@D! EAEEE$ CABBD

"!!’（+,） ’ --A9)-9$)B 9AB!!C

#9#（+,） ’ --AEC-)DCE 9AB!!D 9A@D-

-!’（+,） ’ --AE9B@EBE EAEE$E !A)D$

"$"（.,） ’ C-AB)--@B$ 9ACB!@

#)!’（.,） ’ C-A)C@DEDC EAE!ED )A-!-

B!’（.,） ’ C-A9$D-@E$ EACC-@ 9)AE)9

由表 9 明显看出，/,，+, 和 ., 自由基分子的

基态分别是 "$"，"!!和 "$"，与文献［B，$)］报道的

+, 和 /, 基态电子状态一致 *对 /,，+, 和 ., 自

由基分子，与基态具有不同多重性的最低激发态，绝

热激发能依次增大，说明电子激发 /,，+, 和 .,
自由基分子的难度依次增大 *

图 9 /, 分子基态 "$"和低激发态 #)!’ 的势能曲线

由图 9 知，/, 分子基态 "$"和低激发态 #)!’

具有相同的离解极限，计算得到 /，, 原子基电子状

态! "#，
$ %# 的能量分别为 ’ !CAC@9@$--，’ EA)DD@$9$，

两者之和是 ’ !@A$@9B)BC 与势能曲线渐近线能量值

’ !@A$@9B 一致，故 /, 分子基态 "$"和低激发态

#)!’ 的离解极限为

/,（"$"）# /（! "#）( ,（$ %#），

/,（#)!’ ）# /（! "#）( ,（$ %#）*
同理，见图 $，+, 分子基态 "!!’ 与低激发态

#9#具有不同的离解极限，和激发态-!’ 的离解极

限相同，分别是

+,（"!!’ ）# +（) %3）( ,（$ %#），

+,（#9#）# +（$0）( ,（$ %#），

+,（-!’ ）# +（) %3）( ,（$ %#）*
见图 !，., 分子基态 "$"和低激发态 #)!’ 具

有相同的离解极限，分别是

.,（"$"）# .（! "#）( ,（$ %#），

.,（#)!’ ）# .（! "#）( ,（$ %#）*

图 $ +, 分子基态 "!!’ 和低激发态 #9#和-!’ 的势能曲线

!A 势能函数与光谱性质

图 9 至图 ! 分别为 /,，+, 和 ., 自由基分子

的势能曲线，其中实线为拟合函数曲线，拟合函数为

F3;;=GG4%H;>I=（F4% ）势能函数［$E］
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图 ! "# 分子基态 !$!和低激发态 "%"& 的势能曲线

# ’ & $%（( ) "(! ) "$!
$ ) "!!

!）*+,（& "(!），

（(）

式中! ’ & & &*，& 为核间距，&* 为平衡值 -
图 ( 至图 ! 中的势能曲线均具有对应分子稳定

平衡结构的极小点，说明 .#，/# 和 "# 自由基分

子基态与低激发态能稳定存在 0优化计算得到的各

电子状态的几何性质与用正规方程组拟合 123 势

能函数得到的各参数值见表 $，由表 $ 数据根据文

献［$4］中 的 公 式 计 算 的 力 学 性 质 与 光 谱 数 据 见

表 ! 0

表 $ .#，/# 和 "# 自由基分子的 123 势能函数参数

电子态 &* 567 $* 5*8 "( 567& ( "$ 567& $ "! 567& !

!$!（.#） 4-(($$ !-9:; %$-9<$ 9(4-!%: !!<%-!4$

"%"&（.#） 4-(4;( $-=<: 9<-!!! (494-%=< <=%<-(4%

!!"&（/#） 4-(4!; !-9$9 94-<;( <!!-;%= %;%;-9$9

"(#（/#） 4-(4!< %-!4( %(-:$< %$=-=;= !44(-!:4

9"&（/#） 4-!;9; 4-44(:! $$-$%4 %<-=4< !:4-((9

!$!（"#） 4-4;<! %-99: 9$-9(9 =9$-<!! :;%:-9$!

"%"&（"#） 4-!!(; 4-44!:; (=-:9! %9-4!; $%(-<$(

表 ! .#，/# 和 "# 自由基分子的光谱数据与力学常数

电子态 "* 5>7& ( "* !* 5>7& ( ’* 5>7& ( #* 5>7& ( ($ 5?@·67& $ (! 5?@·67& ! (% 5?@·67& %

!$!（.#） $==$-9 9%-< (%-% 4-%<4 4-%99 & $9-%(: ($::-%:;

!$!（.#）A） $=:4-< :%-% (%-< 4-9!:

"%"&（.#） !(9=-9 <(-% (9-$ 4-%4: 4-9%: & $=-=:! =(=-%4=

"%"&（.#）［$%］ !4;4-; (4$-(< (9-$ 4-<$!

!!"&（/#） !!::-< <!-; (:-: 4-994 4-:$= & !=-%9$ (=9(-(=$

"(#（/#） !$;;-$ :;-! (:-< 4-9;: 4-:4! & !=-44: $($=-(!(

9"&（/#） %!-% !=-( (-( 4-==$ 4-444(49 & 4-44%:: 4-(:=

!$!（"#） !<4=-$ :4-9 (=-= 4-9!( 4-<:= & %9-<!4 $%%:-<!(

"%"&（"#） 9$-! $%-< (-: 4-;49 4-444(9! & 4-4499: 4-4(:=

A）实验值［$%］0

% - 讨论与结论

.# 自由基分子基态 !$!，我们计算得到的平

衡间距和离解能分别为 4-(($$67 和 !-9:;*8，与实

验值［$%］ 4-(((;<=: 和 !-:%4 很接近 0 激发态 "%"& ，

计算得到的平衡间距 4-(4;(，离解能 $-=<: 也与文

献值［$%］4-(4=;$ 和 $-=:! 接近 0由表 ! 看出，光谱数
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据也与实验值符合较好 !计算得到 "# 和 $# 自由基

分子基态离解能分别为 %&’(’ 和 )&’’*+,，与文献实

验值［(’］%&)() 和 )&%-’+, 很接近 ! 说明该方法与基

函数研究这些自由基分子是合适的，所报道的力常

数是可信的 !
尽管 .#，"# 和 $# 自由基分子基态与低激发

态的势能曲线均具有对应分子稳定平衡结构的极小

点，但因离解能的不同，其稳定性不同 !对于自由基

基态分子，离解能较大，稳定性高 ! 激发态分子，与

.# 基态 !(!具有相同离解极限的低激发态 ")"/

离解能较大，稳定性较高，与 "# 分子基态 !%"/ 具

有不同离解极限的低激发态 "0#离解能高，较稳

定，和基态具有相同离解极限的 "# 分子激发态’"/

和 $# 分子低激发态 ")"/ 因离解能极低，稳定性

极差 !
由图 0 至图 % 明显看出，计算值与拟合函数符

合甚好，所以，.#，"# 和 $# 自由基分子的基态与

低激发态势能函数均可用 1233+44567389+ 势函数来
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