
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 1 (2013) 013105

SiN自由基 X2Σ+, A2Π 和 B2Σ+电子态的
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采用内收缩多参考组态相互作用 (MRCI)方法,结合价态范围内的最大相关一致基 aug-cc-pV6Z,计算了 SiN自

由基 X2Σ+, A2Π 和 B2Σ+ 电子态的势能曲线.采用 Davidson修正来避免由于MRCI方法本身的大小一致性缺陷产

生的误差. 为了提高计算精度,进一步考虑了相对论修正和核价相关修正对势能曲线的影响.相对论修正是利用二

阶 Douglas-Kroll哈密顿近似在 cc-pV5Z基组水平进行的;同时核价相关修正是在 cc-pCV5Z基组水平进行的. 对这

些势能曲线进行拟合,得到各种水平下三个电子态的光谱常数 (Te, Re, ωe, ωexe, αe 和 Be),并详细分析了 Davidson

修正、相对论修正和核价相关修正对光谱常数的影响.与其他理论结果和实验数据进行比较,可知本文的结果更精

确、更完整.
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1 引 言

氮的化学性质类似于碳,碳化物的性质已经为

人们所熟悉,天文学家期望能像了解碳化物性质一

样了解氮化物的性质 [1]. 氮化硅薄膜广泛生长于各

种等离子体系,在半导体工业中的绝缘质制造方面

有很重要的作用,这些薄膜直接来源于包含硅原子

和氮原子的分子,例如双原子分子 SiN[2]. 硅原子主

要产生于恒星核合成的后期阶段 [3], SiN自由基是

恒星大气的重要成分. 基于以上原因, SiN自由基引

起了众多分子光谱学家和天体物理学家的兴趣.

实验方面, 许多学者都对 SiN 自由基的光谱

性质进行了研究 [1−14]. 1913年, Jevons[4] 首次报道

了 SiN 自由基的发射光谱, 该光谱是通过在活性

碳的余辉中导入 SiCl4 蒸气得到的. 自此以后, SiN

的发射光谱受到广泛研究 [5,6]. 直到 1984年, Saito

等 [3] 首次报道了 SiN 自由基的吸收光谱, 该光谱
是通过对 SiCl4/N2 或 SiH4/N2 这两种混合气体进

行直流辉放电得到的. 迄今为止, 大量的跃迁体
系 (包括 A → X , B → X , B → A, D → A, L → A 等)
已经被报道, 并进行了振转分析. 在这些研究中,
B2Σ+ → X2Σ+ 体系的高分辨率的可见发射光谱和

A2Π → X2Σ+ 体系的红外光谱都已被详细地报道.
其中, 1979年之前的部分实验数据收集在 Huber和
Herzberg[14]于 1979年发表的专著中.
理论方面, 较早的从头计算是 Bruna 等 [15] 于

1983年开展的,他们使用多参考双激发组态相互作
用方法计算了 SiN自由基三个低能态 (X2Σ+, A2Π
和 B2Σ+)的相关能.自此以后,各种理论研究 [15−21]

对 SiN自由基的光谱性质进行了计算,并且得到了
相应的光谱常数 (Te, Re, ωe, ωexe, αe, Be). 众所周
知,核价相关和相对论修正对于高精度的计算是非
常必要的. 然而, 在这些研究中很少考虑核价相关
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和相对论对光谱常数的影响.因此, 本文对 SiN自
由基 X2Σ+, A2Π 和 B2Σ+ 电子态的光谱性质以及

核价相关与相对论修正对光谱常数的影响进行了

详尽的研究.

本文采用内收缩多参考组态相互作用 (MRCI)
方法 [22] 结合价态范围内最大的相关一致基, aug-
cc-pV6Z[23,24],在 Molpro程序包 [25] 中对 SiN自由
基 X2Σ+, A2Π 和 B2Σ+ 电子态的势能曲线进行了

计算.分别在 cc-pV5Z和 cc-pCV5Z基组水平考虑
了相对论和核价相关修正对势能曲线的影响.利用
修正后的势能曲线,使用Molcas7.4程序包 [26]提供

的 Vibrot软件进行势能曲线拟合,得到各电子态的
光谱常数.

2 计算方法

MRCI 方法是一种可靠的势能曲线计算方法,
在计算过程中能够系统地处理那些对相关能有重

要贡献的组态作用函数 (CSF),因此可以精确地处
理较小的分子 [27−29]. 但是 MRCI 方法本身存在
大小不一致缺陷, 有多种方法可以克服这种缺陷,
其中最普遍的一种方法是 Davidson (+Q)修正. 采
用 MRCI 和 MRCI +Q 方法分别结合相关一致基

aug-cc-pV6Z对 SiN自由基的 X2Σ+, A2Π 和 B2Σ+

电子态进行能量扫描计算.计算过程中先对其进行
完全活性空间自洽场方法 (CASSCF)计算,计算结
果作为MRCI计算的参考波函数.

MOLPRO 使用 Abelian 点群. 对于具有简并
对称性的分子, 则必须使用 Abelian 子群. 也就是
说,对于对称性为 C∞v 的线性分子 (如本文的 SiN),
计算中必须由 C2v 群替代, 其对应的不可约表示
是 a1/b1/b2/a2. 换句话说, 在 CASSCF 及其后续
的 MRCI 计算中, 只有这 4 种类型的轨道参与运
算. 具体地说, 在计算 SiN 自由基的势能曲线时,
我们将 8 个分子轨道放入活化空间, 这包括 4 个
a1 轨道、2 个 b1 轨道及 2 个 b2 轨道. 这些分子
轨道对应于 Si原子的 3s3p及 N原子的 2s2p壳层
电子. 其余电子则放入 6 个闭壳层轨道中 (包括 4
个 a1 轨道、1个 b1 轨道、1个 b2 轨道). 这样, 参
与计算的分子轨道共 14 个 (分别为 8 个 a1 轨道,
3 个 b1 轨道, 3 个 b2 轨道). 在各电子态的平衡位
置附近取 30 个能量点进行扫描计算, 计算步长取
为 0.002 nm. 其中, 对于 X2Σ+ 和 B2Σ+ 电子态,
扫描范围为 0.134—0.192 nm；对于 A2Π 电子态,

扫描范围为 0.146—0.204 nm. 我们使用分子轨道
(8a1, 3b1, 3b2)在以上范围内计算,得到的势能曲线
非常光滑.

利用 Molcas程序包中的 Vibrot软件对扫描得
到的势能曲线进行拟合,得到 SiN自由基各电子态
在 MRCI/aug-cc-pV6Z水平的光谱常数 De, Re, ωe,
ωexe, αe, Be 等,结果列入表 1中.

对于高精度的计算,相对论效应对光谱常数的
影响是非常重要且不可忽略的. 本文在 cc-pV5Z基
组水平重新计算了考虑相对论和未考虑相对论效

应的各电子态势能曲线. 对于全电子计算, 考虑相
对论效应的最好方法是二阶 Douglas-Kroll哈密顿
(DKH)近似, 本文正是使用这种方法. 把考虑相对
论效应得到的能量值与未考虑相对论效应得到能

量值相减, 所得差值就是相对论的贡献. 把该差值
加到相应的 aug-cc-pV6Z能量上,就得到了相对论
修正后的势能曲线.

核价相关修正对于较小分子来说非常重要,为
了提高光谱常数的计算精度, 我们的计算中包含
了核价相关修正. 在此, 我们使用全电子相关的
cc-pCV5Z和包含冻芯近似的 cc-pV5Z基组分别计
算了势能曲线.这两组能量的差值就是核价相关的
贡献. 把该差值加到相应的 aug-cc-pV6Z能量上,就
得到了核价相关修正后的势能曲线.

同时把相对论的贡献和核价相关的贡献加到

aug-cc-pV6Z 能量上, 就得到同时考虑相对论和核
价相关修正的势能曲线. 同样利用 Molcas 程序包
中的 Vibrot 软件对修正后的各态势能曲线进行拟
合,得到相应的光谱常数,结果列入表 1中.

3 结果与讨论

图 1 给出了 SiN 自由基 X2Σ+, A2Π 和 B2Σ+

电子态在MRCI/aug-cc-pV6Z理论水平的势能曲线.
由图 1 可以看出, 三个态的势能曲线都非常光滑,
因此可以进一步在此基础上考虑 Davidson、核价
相关和相对论修正对势能曲线的影响.

下面讨论 Davidson、核价相关和相对论修正
对光谱常数的影响. 其中, ωexe, ωeye 和 αe 作为高

阶小量,对分子常数的影响不大.因此,此处只讨论
这些修正对重要光谱常数 Te, Re, ωe 和 Be 的影响.

通过比较MRCI +Q和MRCI方法各电子态相
应的能量值, 我们发现 Davidson 修正降低了这三
个电子态的能量. 在平衡位置附近, X2Σ+, A2Π 和
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B2Σ+ 电子态的总能量分别降低了 15.6, 16.4, 18.5
mHartree.
由表 1可知, Davidson修正降低了激发态的激

发能.例如,对于 A2Π 电子态,在 aug-cc-pV6Z水平
考虑 Davidsaon修正的 Te 值为 1875.41 cm−1,而在
同样水平下不考虑该修正的 Te 值为 2051.21 cm−1,
Davidson修正使 A2Π 电子态的 Te 值降低了 175.8
cm−1. 同样,该修正使 B2Σ+ 电子态的 Te 值降低了

653.6 cm−1. Davidson修正对平衡核间距 Re的影响

较小且不规律,使 X2Σ+ 和 A2Π 电子态的 Re 分别

增大了 0.00007 nm 和 0.0001 nm, 使 B2Σ+ 电子态

的 Re减小了 0.00005 nm.该修正对 ωe和 Be的影响

正好与 Re 相反,使 X2Σ+ 和 A2Π 电子态的值减小,
而使 B2Σ+态的值增大.具体变化如下: 对于 X2Σ+,
A2Π 和 B2Σ+电子态, ωe值的变化分别为 2.76, 3.76

和 6.33 cm−1; Be 值的变化分别为 0.00065, 0.00075
和 0.00044 cm−1.
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图 1 SiN自由基 X2Σ+, A2Π 和 B2Σ+ 电子态 MRCI/aug-cc-

pV6Z理论水平的势能曲线

表 1 相对论修正和核价相关修正对 SiN (X2Σ+, A2Π 和 B2Σ+)光谱常数的影响

Te/cm−1 Re/nm ωe/cm−1 ωexe/cm−1 Be/cm−1 103αe/cm−1 102ωeye/cm−1

X2Σ+

MRCI 0 0.15791 1145.56 6.37152 0.72439 5.416 −0.429

+dk 0 0.15787 1144.55 6.37068 0.72478 5.423 −0.148

+cv 0 0.15727 1157.30 6.26105 0.73035 5.376 −0.483

+cv+dk 0 0.15722 1156.31 6.25302 0.73076 5.387 −0.814

MRCI+Q 0 0.15798 1142.80 6.44534 0.72374 5.457 −0.509

+dk 0 0.15794 1141.79 6.44678 0.72413 5.468 −0.259

+cv 0 0.15738 1153.48 6.35736 0.72930 5.422 −0.334

+cv+dk 0 0.15734 1152.46 6.36458 0.72971 5.436 −0.270

实验结果 [14] 0.15719 1151.36 6.47 0.7311 5.65

A2Π

MRCI 2051.21 0.16482 1029.15 6.19788 0.66490 5.291 −2.289

+dk 2043.31 0.16480 1027.88 6.19864 0.66508 5.303 −2.358

+cv 2260.37 0.16409 1041.78 6.19558 0.67090 5.290 −1.998

+cv+dk 2253.13 0.16406 1040.53 6.19430 0.67109 5.303 −1.985

MRCI+Q 1875.41 0.16492 1025.39 6.31734 0.66415 5.341 −3.664

+dk 1871.46 0.16490 1024.09 6.31030 0.66433 5.352 −3.558

+cv 2020.05 0.16419 1037.14 6.31418 0.67010 5.348 −2.540

+cv+dk 2011.92 0.16416 1035.88 6.32148 0.67030 5.362 −2.770

实验结果 [1] 2032.04 0.16419 1031.94 6.17531 0.67008 5.434 −0.467

B2Σ+

MRCI 24347.43 0.15868 1028.34 12.2916 0.71745 9.025 19.88

+dk 24592.36 0.15870 1021.97 12.5405 0.71720 9.195 19.23

+cv 25222.70 0.15787 1041.85 11.9456 0.72480 8.928 14.24

+cv+dk 25469.39 0.15789 1035.78 12.1521 0.72463 9.087 14.43

MRCI+Q 23693.83 0.15863 1034.67 12.6698 0.71789 9.063 26.57

+dk 23935.04 0.15865 1028.25 12.9810 0.71767 9.248 25.66

+cv 24780.89 0.15787 1044.82 12.3817 0.72481 9.020 20.39

+cv+dk 25019.02 0.15788 1038.72 12.6623 0.72466 9.195 20.17

实验结果 [14] 24299.21 0.15798 1031.03 16.85 0.7238 10.48

注 “+cv”表示核价相关修正; “+dk”表示相对论修正; “+cv+dk”表示核价相关修正和相对论修正.
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进一步对包含 Davidson修正的结果进行比较,
讨论相对论修正和核价相关修正对 SiN自由基光
谱常数的影响.
相对论修正使各电子态在平衡位置附近的总

能量降低了约 632 mHartree. 由表 1 不难发现, 相
对论修正使 A2Π 电子态的 Te 值减少了 3.95 cm−1,
B2Σ+ 电子态的 Te 值增大了 241.21 cm−1. 对于 Re

值,该修正对各电子态的影响是不规律的, X2Σ+ 和

A2Π 电子态的值增大, 而 B2Σ+ 电子态的值减小.
该修正对 Be 值的影响正好与 Re 值相反, 增大了
X2Σ+ 和 A2Π 电子态的值,同时减小了 B2Σ+ 电子

态的值.对于 ωe 值,该修正对各电子态的影响是一
致的, 都使其减小. 各常数的变化具体如下: 对于
X2Σ+, A2Π 和 B2Σ+电子态,相对论修正使 Re值分

别改变了 0.00004, 0.00002和 0.00002 nm; ωe 值分

别改变了 1.01, 1.3和 6.42 cm−1; Be 值分别改变了

0.00039, 0.00018和 0.00022 cm−1.
核价相关修正对总能量的影响较小, 使各

电子态在平衡位置附近的总能量降低了仅 0.67
mHartree. 由表 1不难发现,该修正增大了 Te, ωe 和

Be 值, 同时减小了 Re 值. 例如, 该修正使 A2Π 和
B2Σ+ 电子态的 Te 值分别增大了 144.64和 1087.06
cm−1；同时使 X2Σ+, A2Π 和 B2Σ+电子态的 Re值

分别减小了 0.0006, 0.00073和 0.00076 nm; ωe值分

别增大了 10.68, 11.75和 10.15 cm−1；Be 值分别增

大了 0.00556, 0.000595和 0.00692 cm−1.
通过比较可以看出,核价相关修正对 SiN自由

基光谱常数的影响明显大于相对论的影响.同时考
虑这两种修正后的光谱常数与没有考虑修正前的

常数相比,可发现同时考虑两种修正对光谱常数的
影响与单独考虑核价相关修正的影响是一致的. 具
体如下: 1)对于 Te 值, A2Π 和 B2Σ+ 电子态分别增

大了 136.51和 1325.19 cm−1; 2)对于 Re 值, X2Σ+,
A2Π 和 B2Σ+ 电子态分别减小了 0.00064, 0.00076
和 0.00075 nm; 3)对于 ωe 和 Be 值,各电子态的结
果都得到相应的增加. X2Σ+, A2Π 和 B2Σ+ 电子态

的 ωe 分别增大了 9.66, 10.49和 4.05 cm−1, Be 分别

增大了 0.00597, 0.00615和 0.00677 cm−1.
总体上看, Davidson、核价相关和相对论修正

后的 SiN自由基各电子态的光谱常数与未修正的
结果相比,明显得到了改善,更接近实验值 [1,14]. 因
此,我们把考虑修正后的光谱常数列入表 2中与实

验结果和其他理论计算结果进行比较.

前面已经提到,许多理论工作者 [15−21] 对 SiN

自由基的光谱性质进行了研究. 1983 年, Bruna

等 [15] 使用多参考双激发组态相互作用 (MRD-

CI) 方法结合分子轨道基组计算了 X2Σ+, A2Π 和
B2Σ+ 电子态的相关能. 但是在他们的研究中, 没

有计算相应的光谱常数. 1989 年, Müller-Plathe 和

Laaksonen[16] 利用有限差分 Hartree-Fock方法对包

括 SiN在内的多个含硅双原子分子的光谱性质进

行了研究,给出了 SiN基态的光谱常数. 由表 2可

以看出,他们只计算了两个参数 Re 和 ωe,并且结果

远远偏离实验值 [14]. Chong[17] 采用局域密度近似

方法和 quadruple-zeta基组加三重激化函数计算了

SiN基态的光谱性质. 遗憾的是, 与实验结果相比,

其 Re 太小而 ωe 又太大,计算精度远远低于本文结

果.

1996 年, Cai 等 [18] 选择 MRCI 方法和团簇耦

合理论 (CCSD(T)) 结合相关一致基研究了该自

由基的光谱性质. 他们分别在 MRCI/cc-pVTZ 和

CCSD(T)/cc-pV nZ(n = D, T, Q, ∞)理论水平得到了

X2Σ+ 和 A2Π 电子态的光谱常数,其最优结果是在

CCSD(T)/cc-pV∞Z理论水平考虑核相关得到的,该

结果已列入表 2中. 由表 2很容易看出,他们的结

果达到了很高的计算精度.与实验值相比,其 X2Σ+

态的 Re 略优于本文结果. 然而不幸的是, 一方面,

其他重要参数如 X2Σ+ 态的 ωe 和 A2Π 态的 Te 和

Re 都劣于本文结果. 至于 A2Π 态的 Re, 本文更接

近最新的实验值 2032.04 cm−1. 另一方面, 他们只

计算了 X2Σ+ 和 A2Π 两个电子态. 两年后, Cai等
[19] 在 MRCI/cc-pVTZ理论水平重新计算了 X2Σ+,

A2Π 和 B2Σ+电子态的光谱常数,结果如表 2所列.

由于他们选择的方法与本文相同,但是基组远远小

于本文所选基组,故本文结果更准确.

2002年, Kalcher[20] 利用完全活性空间平均耦

合对函数 (CAS-ACPF) 方法结合 cc-pVQZ 基组对

X2Σ+ 和 A2Π 电子态进行了光谱性质计算.通过简

单的计算可以看出, 他们的结果远远偏离实验值,

例如, A2Π 态的 Te 比实验值
[14] 小 185.04 cm−1,偏

差率高达 9.1%. 最近, Kerkinesa和 Mavridisb[21] 使

用基于 Hartree-Fock 参考波函数的团簇耦合方法

(RHF-RCCSD(T))研究了 X2Σ+和 A2Π 电子态. 在
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表 2 SiN(X2Σ+, A2Π 和 B2Σ+)的光谱常数与实验结果及其他理论计算结果的比较

Te/cm−1 Re/nm ωe/cm−1 ωexe/cm−1 Be/cm−1 103αe/cm−1 102ωeye/cm−1

X2Σ+

本文结果 0 0.15734 1152.46 6.36458 0.72971 5.436 −0.270

实验结果 [10] 0 1151.30 6.463 −0.69

实验结果 [13] 0 0.1570 1151.36 6.47 0.7311 5.65

实验结果 [14] 0 0.15719 1151.36 6.47 0.7311 5.65

理论计算 [16] 0 0.1524 1337.8

理论计算 [17] 0 0.15685 1189 6.47 5.23

理论计算 [18] 0 0.15724 1155 0.73048 5.47

理论计算 [19] 0 0.15809 1152 6.24 0.72279 5.35 −0.3

理论计算 [20] 0 0.15851 1134.9 6.43 0.719

理论计算 [21] 0 0.15773

A2Π

本文结果 2011.92 0.16416 1035.88 6.32148 0.67030 5.362 −2.770

实验结果 [1] 2032.04 0.16419 1031.94 6.17531 0.67008 5.434 −0.467

实验结果 [9] 2032.4 0.1641879 0.670090 5.4546

实验结果 [10] 2032.15 1031.65 5.989 −3.02

实验结果 [14] 0.16357 1044.41 6.20 0.67516

理论计算 [18] 2053 0.16395 1044 0.67217 5.24

理论计算 [19] 2099 0.16501 1025 6.42 0.66342 4.91 1.4

理论计算 [20] 1847 0.16545 1018.6 6.14 0.660

理论计算 [21] 0.16450

B2Σ+

本文结果 25019.02 0.15788 1038.72 12.6623 0.72466 9.195 20.17

实验结果 [10] 24299.19 1031.02 16.879 16.16

实验结果 [13] 24299.2 0.1570 1031.03 16.85 0.7238 10.48

实验结果 [14] 24299.21 0.15798 1031.03 16.85 0.7238 10.48

理论计算 [19] 24861 0.15901 1025 13.96 0.71440 9.05 9.9

他们的研究中, 选择了系列相关一致基, aug-cc-
pVnZ, aug-cc-pVnZ-DKH, aug-cc-pV(n+ d)Z, d-aug-
cc-pV(n+ d)Z (n = T, Q, 5, 6), 其最优结果是由 d-
aug-cc-pV(n+ d)Z (n = T, Q, 5, 6)外推后得到的. 由
表 2可知,他们只计算了 Re 值.
根据上面的讨论及表 2 中的数据比较, 可以

看出本文考虑 Davidson、核价相关和相对论修正
后得到的光谱数据比以往理论研究获得的结果更

加准确和完善. 例如,基态 X1Σ+ 的主要光谱常数

(Re, ωe 和 Be)与实验值 [14] 的偏差分别只有 0.09%,
0.09%和 0.19%；低能激发态 A1Π 的主要光谱常
数 (Te, Re, ωe 和 Be) 与实验值 [1] 的偏差分别只有

0.99%, 0.01%, 0.38%和 0.03%. B2Σ+ 电子态的主要

光谱常数 (Te, Re, ωe 和 Be)与实验值 [14] 的偏差分

别只有 2.96%, 0.06%, 0.74%和 0.11%. 以上数据表
明,本文对于 SiN自由基光谱常数的研究是高质量
的、可信的.

4 结 论

本文利用高精度的 MRCI 方法和价态范围内

的最大相关一致基 aug-cc-pV6Z在平衡位置附近计

算了 SiN自由基 X2Σ+, A2Π 和 B2Σ+ 电子态的势

能曲线.为了避免MRCI方法本身的大小一致性缺

陷对势能曲线的影响, 考虑了 Davidson 修正来消

除这种误差. 进一步考虑了相对论修正和核价相

关修正对势能曲线的影响.相对论修正是利用二阶

Douglas-Kroll 哈密顿近似在 cc-pV5Z 基组水平进

行的；核价相关修正是在 cc-pCV5Z基组水平进行

的. 对势能曲线进行拟合,得到各种水平下三个电

子态的光谱常数,并分析了 Davidson修正、相对论

修正和核价相关修正对光谱常数的影响.进一步通

过与其他理论计算和实验结果的比较,发现本文结

果是高质量的,并且更加准确和完善.
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M E, Nicklass A, Palmieri P, Pflüger K, Pitzer R, Reiher M, Schumann

U, Stoll H, Stone A J, Tarroni R, Thorsteinsson T, Wang M, Wolf A

2008 MOLPRO, version 2008.1, a package of ab initio programs

[26] Krogh J W, Lindh R, Malmqvist P Å, Roos B O, Veryazov V, Widmark
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Abstract

The potential energy curves (PECs) of X2Σ+, A2Π and B2Σ+ low-lying electronic states of SiN radical are investigated using

the highly accurate valence internally contracted multireference configuration interaction (MRCI) approach combining the full valence

complete active space self-consistent field method. In the present calculations, the basis sets used are correlation-consistent basis sets,

aug-cc-pV6Z. The PECs determined by the MRCI calculations are corrected for size-extensivity errors by means of the Davidson

modification (MRCI +Q). To obtain more reliable results, effects of the core-valence correlation and relativistic correction on the PEC

are taken into account. The core-valence correlation correction is carried out with the cc-pCV5Z basis set. The way to consider the

relativistic correction is to use the second-order Douglas-Kroll Hamiltonian approximation, and the correction is performed at the level

of cc-pV5Z basis set. With these PECs, the spectroscopic parameters are determined. A comparison with the experimental data shows

that the present spectroscopic parameters are more accurate than the previous calculations.
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