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SeN2自由基解析势能函数的耦合簇理论研究
∗
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利用单双迭代耦合簇理论CCSD结合相关一致四重基组 cc-pVQZ对 SeN2基态的平衡结构和谐振频率

进行了优化计算. 计算结果表明: 基态 SeN2自由基分子稳定态为C2v构型, 基态电子组态为X1A1, 平衡核
间距RSe−N = 0.1691 nm, RN−N = 0.1970 nm, αN−Se−N = 71.289◦, 离解能D e = 4.78 eV. 基态简正振动
频率分别为: ν1 = 326.9288 cm−1, ν2 = 808.0161 cm−1以及 ν3 = 948.3430 cm−1. 对 SeN基态和N2 基态

采用上述相同方法进行几何构型与谐振频率的计算并进行单点能扫描, 使用Murrell-Sorbie函数进行最小二
乘拟合得到其势能函数和光谱常数, 通过和其他理论值以及实验值做比较, 显示本文的计算工作达到了很高
的精度. 应用多体项展式理论导出了基态 SeN2的全空间解析势能函数, 其势能函数等值势能图准确再现了
SeN2分子的结构特征和能量变化.
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1 引 言

硒是生态环境中较为重要的元素, 也是生物体
各种生理功能所必需的微量元素之一. 在细胞抗
氧化系统中, 硒元素为硒蛋白生物合成提供了保
障 [1,2]. 近年来, 含硒药物和富硒食品的开发研究
引起了广泛关注, 但由于其微观作用机理尚不十
分明确, 使得硒化合物的深入研究一直受到一定
限制.

由于具有较强的稳定性和分子内相互作用带

来的特定性质, 如手性、催化活性、氧化还原和生
物行为, 含有分子内N, Se相互作用的硒的有机
物在近二十年引起了研究学者的极大兴趣 [3−6].
Jenkins课题组 [7]利用线性广义方程研究出了预测

离子晶体晶格势能的方法并计算了HSe−, Se3N−
2

等离子的体积; Bachrach 及其合作者 [8]分析讨论

了CSe, NSe, HSe和OSe的离解能; Pearson课题

组 [9]与Heverly课题组 [10]合作采用各种量子化学

方法预测了有机硒化物的几何结构和能量; Hard-
ing等 [11]研究了SeN分子的光谱性质, 给出了相应
基态分子的分子常数和自旋 -轨道耦合常数; Yee
和 Jones[12]研究氮气通过硒金属粉末表面的微波

放电, 从实验上得到了SeN的光学性质; 刘信平
等 [13]研究了SeN分子基态及低激发态的势能函
数. 目前虽然在有机硒化物和SeN分子基态几何结
构及光谱方面开展了一些实验及理论研究工作, 同
时也得出了许多有用的结论, 但关于SeN2自由基

解析势能函数的多体项展式理论研究尚未见报道.
因此, 有必要研究基态SeN2自由基势能函数的精

确特性.
为更好地了解基态SeN2自由基, 本文利用

Gaussian03软件包 [14]中的单双迭代耦合簇理论

CCSD结合相关一致四重基组 cc-pVQZ对SeN2基

态的平衡结构和谐振频率进行了优化计算. 首次利
用多体项展式理论推导出了SeN2自由基基态分子
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的解析势能函数, 并根据势能函数讨论了N+SeN
反应机理等静态特征.

2 理论计算

采用QCISD/6-311G**, CCSD/cc-pVQZ 以
及CCSD(T)/6-311++G**三种方法分别对SeN2

自由基基态的平衡结构进行了几何优化计算, 结果
列于表 1 . 由于目前尚无实验值与之对比, 通过比
较计算结果, 发现采用CCSD/cc-pVQZ方法得到
的分子结构能量最低, 结构最稳定. 因此, 在接下
来的研究中, 我们采用CCSD/cc-pVQZ方法完成

所有计算工作. 优化结果表明, SeN2基态分子的电

子态为X1A1, 几何构型为C2v.
表 2列出了SeN2自由基的结构参数与振动

频率. 优化结果显示, Se—N键的键长RSe−N =

0.1691 nm, N—N键的键长RN−N = 0.1200 nm,
N—Se—N的键角∠N—Se—N=108.60◦; 基态简正
振动频率中弯曲振动频率 ν1 = 326.9288 cm−1, 对
称伸缩振动频率 ν2 = 808.0161 cm−1, 反对称伸缩
振动频率 ν3 = 948.3430 cm−1; D e为基态SeN2分

子的离解能; fRR, fRr, frr, fθθ, fR和 frθ均为二

阶力常数, 单位采用原子单位.

表 1 SeN2基态结构比较

QCISD/6-311G** CCSD/cc-pVQZ CCSD(T)/6-311++G**
E/arb.units −2508.9512078 −2509.283445 −2508.9906477

R/nm RSe−N = 0.1635 nm RSe−N = 0.1691 nm RSe−N = 0.1750 nm
RN−N = 0.3271 nm RN−N = 0.1970 nm RN−N = 0.2192 nm

αN−Se−N/(◦) 179.9772 71.289 77.525
PG C2v C2v Cs

表 2 SeN2基态结构参数与二阶力常数

力常数/a.u. fRR = 0.35188 fRr = 0.04269 frr = 0.35188 fθθ = 0.28725 fRθ = 0.07525 frθ = 0.07525

平衡结构 RSe−N = 0.1691 nm RN−N = 0.1970 nm αN−Se−N = 71.289◦ D e = 4.78 eV
谐振频率/cm−1 326.9288 808.0161 948.3430

选用同样的CCSD/cc-pVQZ方法, 对基态
SeN和N2的平衡结构、谐振频率和离解能进行了

计算. 在同样的水平上对基态分子进行了单点势能
扫描, 并运用最小二乘拟合法将不同核间距的势能
值拟合为Murrell-Sorbie势能函数:

V = −D e(1 + a1ρ+ a2ρ
2 + a3ρ

3)

× exp(−a1ρ), (1)

式中, ρ = R − R e , R, R e分别为双原子分子的

核间距和平衡核间距; D e为离解能; a1, a2, a3为
SeN和N2分子的势能函数参数; f2, f3和f4分别二

阶、三阶和四阶力常数; 计算结果列于表 3 . 根据
Murrell-Sorbie势能函数与力常数的关系以及力常
数与光谱数据的关系 [15], 计算了SeN和N2分子的

光谱常数, 结果见表 4 . 为方便比较, 其他课题组的
理论计算结果 13,16]与相应实验值 [17]也一并列于

表 4中. 其中, ω e 和ω eχ e分别为谐振频率和非谐

振频率, B e 和α e分别为刚性转动因子和非刚性转

动因子.

通过分析比较容易看出, 相比其他文献报道
的理论结果, 本文的计算值更接近实验值. 比如,
对于N2分子, 本文得到的光谱常数ω e , B e , ω eχ e

和α e与实验值之间的偏差分别为 0.74%, 0.055%,
0.028% 和 0.64%; 对于SeN分子, 相应的偏差则分
别为4.77%, 0.058%, 2.80%, 0.075%, 这说明表 4列

出的本文计算的解析势能函数的精度是比较高的.
下面研究SeN2 (C2v, X1A1)自由基的多体项

展式势能函数. 本文选取基态原子能量为能量参考
点, 满足SeN2自由基离解极限的多体项展式理论

的解析势能函数可表示为

V (R1, R2, R3)

=V 2
Se−N(R1) + V 2

Se−N(R2) + V 2
N−N(R3)

+ V 3
N−Se−N(R1, R2, R3) (2)

这里, R1 = R2 = RSe−N, R3 = RN−N,
V 2

Se−N(R1), V 2
Se−N(R2)以及V 2

N−N(R3)三个两体项

则采用Murrell-Sorbie势能函数来表达, 如表 3和

表 4所列.
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表 3 N2基态和 SeN基态Murrell-Sorbie势能函数拟合参数与力常数

a1/nm−1 a2/nm−2 a3/nm−3 f2/aJ·nm−2 f3/aJ·nm−3 f4/aJ·nm−4

N2 53.96 732.8 4985 2261.060 −167126.62 9827520

SeN 51.43 633.0 2485 1016.145 −67530.70 2921092

表 4 N2基态和 SeN基态光谱常数与力常数

ω e/cm−1 ω eχ e/cm−1 B e/cm−1 α e/cm−1 D e/eV R e/nm

N2
本文结果 2341.18 14.328 1.9971 0.01743 9.454 0.1093

文献 [16] 2358.41 15.359 1.9758 0.01496 9.930 0.1104

Exp.[17] 2358.57 14.324 1.9982 0.01732 9.759 0.1098

SeN
本文结果 1002.49 5.485 0.5185 0.0043 4.532 0.1639

文献 [13] 1010.49 5.285 0.519 0.0045 — 0.1634

Exp.[17] 956.81 5.643 0.5182 0.0040 4.000 0.1652

下面重点推导三体项V 3
N−Se−N(R1, R2, R3)的

V 3
N−Se−N(R1, R2, R3) = PT, (3)

式中, P为多项式, T为量程函数, 分别表示如下:

P = C0 + C1S1 + C2S3 + C3S
2
2

+ C4S
2
3 + C5S1S3 + C6S

4
3

+ C7S
2
1 + C8S1(S

2
2 + S2

3)

+ C9S2S
2
3 , (4)

T = [1− tanh(γ1S1/2)]

× [1− tanh(γ3S3/2)]. (5)

为便于推导多体项势能函数, 本文选取C2v为

基态SeN2自由基分子的平衡几何构型. 根据势能
面的结构特征, 采用ρi = Ri −R ei(i = 1, 2, 3)的优

化内坐标, 式中R ei为平衡核间距, 参数见表 3 . 计
算中所使用的上述内坐标ρi经以下变换成为对称

优化内坐标Si:
S1

S2

S3

 =


1 0 0

0 1/
√
2 1/

√
2

0 1/
√
2 −1/

√
2



ρ1

ρ2

ρ3

 , (6)

(5)和 (6)式包含了十个线性系数Ci (i = 0,
1, · · · , 9)和两个非线性系数 (γ1 和γ3). 根据表 2中

的数据, 两个非线性系数由离解能和势能面上的
ab initio计算值进行非线性优化调整得到的, 而10
个线性系数由基态SeN2自由基分子的结构参数等

10个计算条件确定, 计算结果列于表 5中.

表 5 SeN2基态分子势能函数三体项参数

C0 0.18127 C6 5.59303
C1 −3.48585 C7 −5.50478

C2 0.43069 C8 3.43941
C3 −9.60251 C9 −4.51035

C4 −0.58615 γ1 1.0
C5 4.79197 γ3 0.5

3 结果与讨论

势能函数 (2)式的等值势能 [18−22]如图 1— 3
所示.

图 1是 SeN2分 子 的 势 能 函 数 在 固 定

αN−Se−N = 100.6762◦ 时, Se—N键对称伸缩振
动的等值势能图, 该图清晰地再现了SeN2自由基

的离解能及平衡结构特征. 图 1表明, RSe−N =

RN−Se = 0.1691 nm的平衡位置处存在一势阱, 势
阱深度约为 4.78 eV, 易生成N—Se—N络合物分
子, 这和先前优化计算的离解能一致, 同时也说
明在该处形成稳定的SeN2自由基分子. 其等值势
能面准确地复现了SeN2自由基分子的C2v平衡构

型的结构特征. 由图 1可以看出, 对于反应通道
SeN+N → SeN2, SeN2自由基分子的势能曲线存

在两个对称的鞍点, 分别位于 (0.252, 0.196 nm)和
(0.196, 0.252 nm)处, 势垒高度约为 1.78 eV. 这种
特性说明Se原子从N—N分子中垂线方向上进攻
时, 易形成越过两个鞍点的稳定分子SeN2.
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图 2是将一个 Se—N键固定在 x轴上, 令
RSe−N = 0.1691 nm, 并以该Se—N键的中点为原
点建立 y轴, 让另一个N原子绕Se—N键旋转的
等值势能图. 图中清晰地显示了基态SeN2 自由

基分子的平衡结构特征, 在αN−Se−N = 71.289◦,
RSe−N = 0.1691 nm 处, 出现一势阱, 深度约为
4.78 eV. 从图 2可以看出, N原子是从Se—N键方
向以 71.289◦进攻SeN分子会生成较稳定的SeN2

自由基分子, 这与从头算的结果是一致的.
当RN−N = 0.1970 nm且将N—N键固定在x

轴上时, 以N—N键的中点为原点建立 y轴, 让Se
原子绕N—N键旋转的等值势能图如图 3所示. 从
图 3很容易看出, 在 (0 和 0.148 nm)处, SeN2自由

基分子的能量最低, 表明在该处能形成稳定的
SeN2分子. 这一结论清晰地显示了基态SeN2分

子的C2v平衡结构特征, 同时也与从头算的结果相
一致.
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-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

7:-0.5 eV 
6:-1.0 eV 
5:-2.0 eV  

76

54
3

2

2

y
/
n
m

x/nm

1

1:-4.78 eV  2: -4.5 eV  3: -4.0 e V
4:-3.0 eV

图 2 N原子绕 Se—N键旋转的势能图

本文所绘制的三种等值势能图, 是从不同角度
检验我们所研究的SeN2自由基分子的势能面是否

符合三原子分子的几何构型. 通过以上的分析, 我

们发现基态自由基SeN2 (C2v,X
1A1)的势能函数

确实准确地再现了它的结构特征, 也为今后SeN2

自由基分子的动力学研究提供了一定的理论依据.
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图 3 Se原子绕N—N键旋转的势能图

4 结 论

本文运用CCSD理论和相关一致四重基组, 对
基态SiN2自由基分子进行了理论计算, 发现其平
衡结构为C2v构型, 同时通过计算得到了SiN2分子

的离解能、简振频率和力常数等参数值. 同时还采
用相同的方法计算并拟合出了SeN和N2基态分子

的解析势能函数系数和相应的光谱常数. 通过与
现有理论值和实验值比较, 本文的计算结果达到
了较高的精度. 在多体项展式理论的基础上, 导出
了SeN2基态自由基分子的解析势能函数并绘制了

拉伸和旋转势能图, 该势能曲线准确反映了基态
SeN2分子的结构特点和能量变化情况, 并给出了
一些动力学信息. 同时, 通过绘制SeN2自由基分

子的伸缩振动等值势能图, 我们发现反应通道SeN
+ N→SeN2是一个存在鞍点的反应, 这也为进一步
研究 SeN + N体系的分子反应动力学提供了理论
支持.
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Abstract
The coupled-cluster single-double (CCSD) theory in combination with the quadruple correlation-consistent basis

set (cc-pVQZ) of Dunning and co-workers is employed to estimate the equilibrium geometry, dissociation energy and
vibrational frequencies of the SeN2 radical. The computational results show that the ground state of SeN2 has C2v

symmetry and its ground electronic state is X1A1. The equilibrium parameters of the structure are RSe−N = 0.1691 nm,
RN−N = 0.1970 nm, αN−Se−N = 71.289◦, and the dissociation energy is D e = 4.78 eV. The vibrational frequencies are
ν1 = 326.9288 cm−1, ν2 = 808.0161 cm−1, and ν3 = 948.3430 cm−1, respectively. The whole potential curves for the
ground electronic states of SeN and N2 are further scanned using the above method, the potential energy functions and
relevant spectroscopic constants are then obtained by least square fitting to the Murrell-Sorbie function. Compared with
other theoretical results and the experimental values, our computational results are very accurate. Then the analytic
potential energy function of SeN2 is derived by many-body expansion theory. The potential curves correctly describe
the configurations and the dissociation energy for the SeN2 radical.
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