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利用耦合簇方法和 *+,,-,.等提出的系列相关一致基对 /0% 自由基的基态结构进行优化，并使用优选出的

1123456基组对其进行频率计算 7 结果表明，平衡核间距 !/—0 8 $9’"’&5 ,:，键角!0/0 8 )’9&#%";，离解能

"<（0/—0）8 (9"&( <4，对称伸缩振动频率"’（#’）8 %())9)=&’ 1:> ’，弯曲振动频率"%（#’）8 ’’%&9"%’( 1:> ’，反对

称伸缩振动频率"(（ $%）8 %"$=9&(=" 1:> ’ 7 在此基础上采用多体项展式理论导出了 /0% 自由基的解析势能函数，

其等值势能图准确再现了 /0% 自由基分子的平衡结构特征和动力学特征 7
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’ 9 引 言

/0% 自由基具有很强的化学活性 7 它广泛存在
于行星大气和其他天体物理化学环境中，是土星和

木星表面大气层中的重要物质［’—(］，对木星表面大

红斑的产生有重要的影响［"］7 在微电子学和化学领
域，/0% 也发挥着极为重要的作用 7 如：在以 /0(

作为原材料制造!2"族半导体材料和磷掺杂 ID/
薄膜材料的过程中［5，#］，/0% 是重要的反应中间体，

其性质对所涉及的反应有重要的影响 7 关于 /0% 自

由基性质的研究对探索星际空间物质的性质和各种

化学过程具有一定的指导意义，因此一直受到光谱

学和化学研究工作者的广泛关注 7
自 ’)5#年 JD:FDK［=］用闪光光解 /0( 的方法首

次观测到 /0% 自由基的吸收电子谱以来，对 /0% 自

由基基态的实验研究方面已有相当多的数据积累 7
文献［&—’%］分别用不同的方法研究了 /0% 自由基

的转动光谱、离心畸变常数和超精细耦合常数等 7
L<MNOG+等［’(］通过分析 /0% 自由基的 %% %’ 2&% ’’ 电

子跃迁转动谱得出其基态平衡核间距 !/—0 8 !0—/

8 $9’"’& ,:，键角!0/0 8 )’9=;7 L<MPGQ-NR等［’"］计算
得到 /0% 基态不包含零点能的离解能 "<（0/—0）

8 (9%’&# S $9$&#& <47 6-NN<E 和 T-,<U<M.<M［’5］从 /0>
%

固定频率的激光光电子谱中推导出 /0% 基态的对

称伸缩振动频率"’（ #’）8（%%=$ S &$）1:> ’；0-EEF
和 V1W<EEDM［’#］利用激光磁共振技术研究了 /0% 的弯

曲振动频率"%（#’），得到的结果为 ’’$’9)$& 1:> ’；

XDP+U<P 等［’=］用激光感生荧光的方法研究得出

"’（#’）和"%（ #’）分别为 %%)& 和 ’’$% 1:> ’ 7 关于

/0% 基态的反对称伸缩振动频率"(（ $%），直到目前
为止仍没有其精确的实验数据 7
关于 /0% 自由基基态的理论研究相对较少 7

’)#"年，XGMYD,［’&］首先用一种半经验的量子力学理
论研究了 /0% 自由基基态和第一激发态的结构，并

得出在!0/0 8 ’&$;时两态的势能值相等 7 ’)&) 年，

I+等［’)］用非限制性的哈特里2福克方法计算了 /0%

自由基的 5 个二重低能态，同时也指出在!0/0 8
’&$;时其基态和第一激发态的势能相等 7 ’))( 年，
LDEDF+UMD:D,-D,等［%$，%’］用完全活性空间多组态自洽
场方法和二次组态相互作用基组计算了 /0% 自由

基的基态结构 7 随后，文献［%%—%"］分别用不同的

第 5&卷 第 &期 %$$)年 &月
’$$$2(%)$Z%$$)Z5&（$&）Z5(%(2$#

物 理 学 报
?[A? /0\@B[? @B]B[?

4GE75&，]G7&，?+.+FN，%$$)
#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
%$$) [O-,7 /OKF7 @G17



方法和基组对 !"# 自由基的基态进行了系统的研

究，得出了一些有意义的结果，但这些都没有涉及

到 !"# 自由基的解析势能函数 $ #%%& 年，’()*+,)
等［-.］对 !"# 基态势能的从头算结果进行拟合得出

了该自由基的解析势能函数，然而，此方法需要选

择优化的基集合，并要计算众多的数据点才能使势

能函数在全空间的准确性较好 $
本文利用 /(*001(2%3程序包［#4］中的单双迭代三

重激发耦合族（5567（ 8））方法［#&，#.］和 7*22129
等［#:—3%］提出的系列相关一致基，对 !"# 自由基分

子的基态结构进行优化 $ 对于小分子系统，这种超
强的组合已被证明是非常有效和可行的［3-，3#］$ 随后
在选择最优化结构的基础上计算了 !"# 自由基的

简正振动频率、离解能和力常数 $ 利用多体项展式
理论方法，导出这一自由基基态的多体项展式势能

函数，并根据该函数讨论其势能面的静态特征 $

# ; 结果及讨论

!"#" $%! 自由基的平衡结构与振动频率

用 5567（8）方法及系列相关一致基对 !"# 自由

基的基态结构进行优化和离解能计算，所得结果列

于表 - $计算表明，!"# 自由基的基态构型为 !#"，电

子态为 ## $-，结合文献［-3］给出的实验数据可以
看出，在 5567（8）<==>?@4A理论水平下计算得到的
结果与实验值符合较好 $ 因此，本文选取 5567（8）<
==>?@4A对 !"# 自由基基态进行进一步的频率和力

常数计算，表 #列出了 !"#（!#"，## $-）自由基的结

构参数与振动频率 $

表 - !"# 自由基的基态结构优化结果

%!—"<2B !"!"<（C） &,（"!—"）<,@ 方 法

%$-D3&D E-$:### 3 $-&.- ==>?@7A

%$-D##. E-$:E:D 3 $3:#4 ==>?@8A

%$-D-EE E-$:&E& 3 $D4&4 ==>?@FA

%$-D-:4 E-$:&#D 3 $D:3% ==>?@4A

%$-D3:: E-$.&.- 3 $#-3D (*9>==>?@7A

%$-D#3& E-$.&.- 3 $D%.% (*9>==>?@8A

%$-D#%# E-$E%:E 3 $D&.# (*9>==>?@FA

%$-D-: E- $. 实验值［-3］

表 # 5567（8）<==>?@4A理论水平下计算得到 !"#（!#"，## $-）

自由基的结构参数、振动频率及相关实验值

参 数 本文结果 实验值

%!—"<2B %$-D-:4

%"—!<2B %$-D-:4

!"!"<（C） E- $:&#D

&,（"!—"）<,@ 3$D:3%

"-（’-）<=BG - #3EE $E.:- （##.% H :%）［-4］

##E:［-.］

"#（’-）<=BG - --#: $D#-3 --%- $E%:［-&］

--%#［-.］

"3（ (#）<=BG - #D%. $:3.D

)-- <( $ * $ % $#-3D:

)## <( $ * $ % $#-3D:

)-# <( $ * $ G % $%%%3D

)-!<( $ * $ G % $%%:.:

)!!<( $ * $ % $-&E#&

!"!" $%! 自由基的多体项展式势能函数

!"#（!#"，## $-）自由基和 I"#（!#"，## $-）类

似，其离解极限也与 I"#（!#"，## $-）
［33］完全类似 $

文献［-E］给出了 !"#（!#"，## $-）的合理离解极限，

满足这一离解极限的多体项展式势能函数可以写成

如下形式：

*（%-，%#，%3）

J *（#）"!（%-）K *（#）!"（%#）

K *（#）""（%3）K *（3）"!"（%-，%#，%3）， （-）
式中， %- J %# J %!—"， %3 J %"—"；*

（#）
"!（%-），

*（#）!"（%#），*
（#）
""（%3）均为两体项 $二体项的势能函数

可以用如下形式的 L*MM,NN>6OM+1,（L>6）函数描述：
* J G &,（- K ’-# K ’##

# K ’3#
3 K ’D#

D

K ’4#
4 K ’&#

&）,P?（G ’-#）$ （#）
这里，#J % G %,，其中 % 和 %, 分别为双原子分子

的核间距和平衡核间距；&, 为离解能；’-，’#，

’3，’D，’4 和 ’& 均为拟合参数 $
采用 5567（8）方法和系列相关一致基对

+#（#-$ K
9 ）分子进行几何优化和频率计算 $ 结合文

献［3D］给出的实验数据，发现 +#（#-$ K
9 ）在 5567

（8）<==>?@&A理论水平下得到的计算结果与实验值
符合最好 $ 因此，对 +#（#-$ K

9 ）分子在 5567（8）<==>
?@&A理论水平下进行势能点扫描，并将扫描结果
拟合为（#）式的 L>6函数，所得结果列于表 3中 $ 由

D#34 物 理 学 报 4:卷



表 ! ""#$（%）&’’()*+,理论水平下的 !-（".! /
0 ）分子的 1(#解析势能函数

#2 &2* $. &345 . $- &345 - $! &345 ! $6 &345 6 $7 &345 7 $+ &345 + %81# &2*

69:6-: 7; 9++<6 <;:9;;7+ .;:6-9<7=. :!<;=9.- 6;<!=7 9=! 5 !=:9== ; 9;;.6-

表 6 ""#$（%）&’’()*+, 理论水平下的 !-（".! /
0 ）

分子的光谱常数

&2 &34 "2 &’45 . ’2 &’45 . #2 &’45 . #2 &2* 数据来源

;9;:6.6 66;+ 9+<-. +; 9=7! ! 9;66 6 9:6-: 本 文

;9;:6.+ 6!<7 9- +; 9=;< - 9<<! 6 9:6: 实验值［!6］

1(#势能函数参数与力常数的关系以及力常数与光
谱数据的关系［!7］，可计算得到 >-分子的光谱数据，

结果如表 6所列 9
为评价表 !中解析势能函数的拟合质量，采用

下式计算了拟合过程中的方均根误差 %81#：

%81# ? .
(［!

(

) ? .
（*@ABC（ )）5 *DE F3FGFH（ )））-" ］9（!）

这里 *@ABC和 *DE F3FGFH分别是相应点的拟合势能值和

由从头算获得的单点势能值，I是拟合的数据点（(
? :!），方均根误差 %81#为 ;J;;.6- 2*9 显然，拟合
过程是可靠的 9 从表 6可以看出，本文得到的光谱
数据与实验值［!6］符合得非常好 9因此，这里拟合得
到的解析势能函数是准确可信的 9
本文采用文献［!+］计算得出的 A>（"!! 5）自由

基的势能函数及光谱数据，相应的值分别列于表 7
和表 +中 9

表 7 ""#$（%）& DK0(’’()*7,理论水平下 A>（"!! 5）自由基的 1(#解析势能函数［!+］

#2 &2* $. &345 . $- &345 - $! &345 ! $6 &345 6 $7 &345 7 $+ &345 + %81# &2*

!97:= -+ 97.6= 7:9<-<: .:9==:7: 5 -+<779:- .+7=769=6 5 -+;<.- 9!+ ; 9;;6-<

表 + ""#$（%）&DK0(’’()*7,理论水平下 A>（"!! 5）

自由基的光谱常数［!+］

#2 &2* &2 &34 "2 &’45 . ’2 &’45 . #2 &’45 . "2$2 &’45 .

! 9.+.: ; 9.6-!< -!+= 96:7 = 97.=: ; 9-76= 669=+:<

为便于推导多体项势能函数，需要选择适当的

参考坐标 9 本文选取 +-,结构（&2. ? &2- ? &A—> ?
;J.6.=7 34，&2! ? 8>—> ? ; 9 -;!=7 34）作为参考坐
标，则内坐标为

%- ? &- 5 &2- （ - ? .，-，!），
相应的对称优化内坐标 .- 为

..

.-

.









!

?

.
"-

.
"-

;

.
"-

5 .
"-

;













; ; .

%.

%-

%









!

9 （6）

显然，在平衡构型下有 .. ? .- ? .! ? ; 9（.）式中
的 *（!）>A>（&.，&-，&!）为三体项，其形式为

*（!）>A>（&.，&-，&!）? /0， （7）
式中 / 为对称优化内坐标 #- 的多体项，0 为量程
函数，分别表示为

/ ? +; / +. .. / +- .-
- / +! .! / +6 .-

!

/ +7 .. .! / ++ .-
.， （+）

0 ?［. 5 GD3L（&. .. &-）］［. 5 GD3L（&! .! &-）］9
（:）

优化内坐标中的 .- 对 &. 与 &- 的交换是反对称的，

但 &. 和 &- 交换前后的分子结构应是等同的 9 因此，

为满足这一物理意义上的要求，.- 只能含偶次项 9
要求得 *（!）>A>（&.，&-，&!），需要确定 : 个线性

系数（+;，+.，+-，+!，+6，+7，++）和 -个非线性

系数（&.，&!）9 使用表 - 中的数据，拟合得出的

A>- 自由基的解析势能函数三体项中的参数列于表

:中 9

表 : A>-（+-,，"- ’.）自由基解析势能函数

###

三体项参数的拟合值

###

参数 拟合值 参数 拟合值

+; ! 9!=7+<:+ +7

###

5 79.:.<=<6

+. ; 9<=<:+<; ++

###

!97+<<!=6

+- ; 9=+-!667 &.

###

;97

+! 5 ; 9;6+;:-= &!

###

;9=

+6 6 9--:;!!.

图 .—图 !是根据 A>-（"- ’.）自由基的解析势

能函数绘制的等值势能图，图中清晰地再现了 A>-

自由基的平衡结构特征 9
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图 !是固定!"#" $ %!&’()*+的情况下，#—"键
对称伸缩振动的等值势能图 , 图 !准确展示了 #")

自由基的平衡结构（!#—" $ -&!*) ./），同时在 !#—"

$ !"—# $ -&!*) ./处出现一势阱（深约 0&*’ 12）,
这与优化计算的离解能 0&*’0 12基本一致，表示在
该处形成稳定的 #") 自由基分子，准确再现了 #")

自由基的 ")#结构特征 , 由图 !可以看出，在 #" 3
"!#") 反应中存在两个对称的鞍点，分别位于

（-&0)’，-&!*) ./）和（-&!*)，-&0)’ ./）处，活化能
约为 0%&0!’ 456/78 , 这种特性说明，#原子从 ") 分

子中垂线上进攻，容易同时越过两个鞍点形成稳定

的分子；若从一侧进攻，则有可能会在越过一个鞍

点后从另一个鞍点掠过而不能形成稳定的分子 ,

图 ! #") 自由基伸缩振动等值势能图 图中势能值的单位为 12

图 )是将 "—"（!"—" $ -&)-0’9 ./）键固定在

$ 轴上，并以 "—"键的中点为原点建立 % 轴，使
#原子绕 "—"键旋转时所形成的等值势能图 , 从
图 )容易看出，当 #原子旋转到（-&---，-&-%( ./）
位置时，#") 自由基的能量最低，约为 0&*’ 12,这表

示在该处形成 #") 自由基分子，同样准确再现了

#") 的 ")#结构特征，和从头算的结果一致 ,
图 0是将 #—"（!#—" $ -&!*!’9 ./）键固定在

$ 轴上，以 #—"键的中点为原点建立 % 轴，使 "
原子绕 #—"键旋转时所形成的等值势能图 , 根据
图 0可计算出，当 "原子旋转到与 #原子距离约为
-&!*!’9 ./且!"#""%!&’()+时，#") 的能量最低，

离解能约为 0&*’ 12,这表示在该处形成 #") 自由基

分子，也和从头算的结果一致 ,
#") 自由基分子的这三种等值势能图是从不同

图 ) #原子绕 "—"键旋转时的等值势能图 图中势能值的单

位为 12

图 0 "原子绕 #—"键旋转时的等值势能图 图中势能值的单

位为 12

角度检验势能面是否符合三原子分子几何构型的标

度，结果表明，得到的 #")（")#，&) ’!）自由基的

势能函数解析式能够准确地再现它的结构特征 ,

0 & 结 论

本文运用 ::;<（=）方法和系列相关一致基，对
#") 自由基的基态结构进行了优化，并在优化结构

的基础上进行了频率计算 , 结果表明，#") 自由基

的基态为 &) ’!，平衡结构为 ")#构型 , 通过比较，
发现在 >>?@29A基组下得到的平衡核间距（!#—" $
-&!*!’9 ./）和键角（!"#" $ %!&’()*+），与文献［!0］实
验结果符合较好 ,利用 ::;<（=）6>>?@29A方法进一步
计算了这一自由基的离解能、简正振动频率和力常

()09 物 理 学 报 9’卷



数 ! 运用多体项展式理论，导出了"#$（!$"，#$ $%）

自由基的解析势能函数 ! 该函数正确地复现了 "#$

的平衡结构及其能量 ! 绘出的等值势能图也清晰地

再现了 "#$（!$"，#$ $%）自由基分子的平衡结构特

征和动力学特征，这为进一步研究 "# & #体系的
分子反应动力学提供了依据 !

［%］ ’()*+,- .，/0)+,1* 2，30*+1- 4，5670*8 5，#0-19 . %:;<

%&’()*+,& ! - ! !"# ;::
［$］ =(>)-0?0 4 =，@-0A>1 . B，.,8?1C0D E =，F0990A1 G %:H:

%&’()*+,& ! - ! !$! IJK
［K］ ’0-L M，B)N,-0 G，5O*?1* #，P1*71QR1A> F，5*O->1- E，G1C1-

B，F,--1C,NN1* / $JJ$ - ! .)/ ! 0*12’()&2 ! !%& %
［<］ G11 P #，3,AS019 P T，"0D-1 F 4，FSD+(A> 2 4，E+,1U G P %:HI

- ! !+13 ! 4+,& ! ’& K$;J
［V］ 51*>(C,+7 P %:;; - ! !+13 ! 4+,& ! "( HJIV
［I］ P(DA1 5 4 %:;V 51* ! 4()6 ! 4+,& ! )" %IKH
［H］ .0QN0D 2 4 %:VI 78’9(1 %#" KH<
［;］ 20W,1N " 5，.)NN199 2 @，=S*)NS 5 4 %:HI !+13 ! 4+,& ! :1’’ ! $#

<K
［:］ 20W,1N " 5，.)NN199 2 @，=S*)NS 5 4，.08U(*8 # M %:H: !+13 !

4+,& ! )) <$%
［%J］ 5,*NN B F，G1NN0*8 /，=S*)NS 5 4，.0QN0D 2 4 %:;$ - ! .)/ !
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