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运用单双迭代三重激发耦合簇理论和相关一致五重基对 ,-.# 的基态结构进行了优化，并在优化结构的基础

上进行了离解能和振动频率的计算 / 结果表明：,-.# 的基态为 !#"结构，平衡核间距 #,-—. 0 ’/!(!&$ 12，.—,-—

.键的键角! 0 +#/$&$3，离解能 $4（.,-—.）0 $/#)$( 45，频率"!（ %!）0 !’#’/’’+( 627 !，"#（ %!）0 #’)%/*)%#

627 !，"$（%!）0 #’)&/%)&# 627 ! 8 这些结果与实验值均较为相符 8 对 .# 的基态使用优选出的 669:5&;基组、对 ,-.
的基态使用优选出的 <=>9669:5(;基组进行几何构型与谐振频率的计算并进行单点能扫描，且将扫描结果拟合成
了解析的 ?=@@4AA9,B@C-4函数 8 与实验结果及其他理论计算结果的比较表明，本文关于 ,-.自由基光谱常数（$4，

#4，#4，&4，!4 和#4$4）的计算结果达到了很高的精度 8 采用多体项展式理论导出了 ,-.#（!#"，’ !(!）自由基的

解析势能函数，其等值势能图准确再现了它的离解能和平衡结构特征 8 同时还给出了 ,-.#（!#"，’ !(!）自由基对

称伸缩振动等值势能图中存在的两个对称鞍点，对应于 ,-. D .",-.# 反应，势垒高度为 ’/(’*% 458

关键词：,-.#，?=@@4AA9,B@C-4函数，多体项展式理论，解析势能函数
&’((：$%%’，$!#’E，$(#’F

!国家自然科学基金（批准号：&’)))’!#，!’*)%’&%）和河南省高校科技创新人才支持计划（批准号：#’’*.G,HIH’’*）资助的课题 8
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! / 引 言

,-.# 自由基是硅烷分子裂解反应过程中产生

的一种重要中间体，在太阳电池及半导体器件的生

产过程中有重要应用价值［!］8 自 !+&) 年 N=CB-K 小
组［#］于可见光区内第一次观察到它的 ( !&! 9’ !&! 带

的吸收光谱至今，这一自由基的研究一直是光谱学

工作者感兴趣的理论及实验课题，同时也已取得了

许多研究成果 8
实验方面，N=CB-K及其合作者［$，%］分别于 !+&*

年及 !+)(年分析了这一自由基 ( !&!（’，"#，’）7 ’
!(!（’，’，’）（"# 0 ! 7 &）前进带的转动谱，随后

O@<16-K6B等［(］获得了 ( !&!（’，)，’）及 ’ !(!（’，*，

’）态的振动能级 8 !+*+年，P<2<Q<等［&］观察到了其
基态的"# 带，!++!年 IKR-S<T<等［)］在荧光光谱实验

中测得了这个态的一些振动特征值 8 后来，IKR-S<T<
等［*］对实验结果又进行了更细致的分析 8 !++$ 年，
IKR-S<T<等［+］研究了这个分子基态的激光感生荧光
光谱 8 !++*年，JK6@-C<1B等［!’］进一步观察并分析了
( !&!（’，’，’）7 ’ !(!（’，’，’）带的转动谱 8 最近，

IKR-S<T<等［!!］还研究了其基态的振动能级和 ’ !(!态

与 % !&!态的旋轨相互作用 8 理论方面，F<C@-4A等［!#］

利用耦合电子对方法计算了 ’ !(!及 % !&!态三维势

能面 8 N=UC=@V等［!$］使用一种半定量模型对 ’ 态及
( 态的实验数据再次进行了分析 8 P=@6R41SB等［!］利
用从头算方法计算了 ,-.# 自由基的两个最低单重

电子态的若干性质 8 目前，虽然在 ,-.# 自由基的光

谱方面做了很多实验研究及理论计算工作，同时也

得出了许多有用的结果，但这些工作几乎都没有涉

及到 ,-.# 自由基基态的解析势能函数 8
本文利用 F<=KK-<1’$程序包［!%］中的单双迭代三
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重激发耦合簇［!!"#（$）］理论［%&］和 #’(()(*等［%+—%,］

的相关一致五重基（--./0&1），对 ")23（! %"%）的基

态结构进行优化，在优化结构的基础上计算它的振

动频率、离解能以及力常数，进而导出它的多体项

展式势能函数，并根据多体项展式势能函数讨论其

势能面的静态特征 4

3 5 计算方法

利用 !!"#（$）理论和 --./0&1基组对 ")23 自由

基基态的平衡结构及 2")—2 的离解能进行计算 4
研究表明，当采用较大的相关一致基时 !!"#（$）理
论对于这类计算是十分有效的 4 近年来，已有多人
对若干分子［%6—3%］进行了这类计算，作者也使用这

一方法对多个自由基［33—3&］进行了理论研究，均得

到了较为满意的计算结果 4
计算是在 78’99)8(:;程序包［%<］中进行的 4 结果

表明：")23 的基态构型为 #3$，电子态为 ! %"%，具

体数据如表 %所列 4 表 %中，%= 为 2")—2键的离
解能；&")—2和 &2—")分别为 ")—2键和 2—") 键的
键长，!为 2—")—2键的键角；"%，"3 和"; 为振

动频率；’%%，’%3，’!!，’%!和 ’3!均为二阶力常数，采

用原子单位（84 ’ 4）4 结合文献［;，3+］给出的实验结
果可以看出，本文得到的结果具有较高的计算

精度 4

表 % !!"#（$）>--./0&1理论水平下 ")23（#3$，!% "%）

的平衡结构、离解能与振动频率

参 量 本文计算结果 实验结果

&")—2，&2—") >(? :4%&%+; :5%&%+;［;］

!>（@） 635;+; 635%［;］

%=（2")—2）>=0 ;53A;& ;53A;<,［3+］

"%（(%）>-?B % %:3:5::6&

"3（(%）>-?B % 3:A<5,A<3

";（(%）>-?B % 3:A+5<A+3

’%%，’33 >8 4 ’ 4 :5%&,A

’%3，’3% >8 4 ’ 4 :5:::<<

’!!（!）>8 4 ’ 4 :5%&A;3

’%!，’3!>8 4 ’ 4 : 4::A;

在 !!"#（ $）>8’*.--./0&1 理 论 水 平 下 对
")2（!3#）自由基的平衡结构、谐振频率和离解能进
行了计算，得到的结果及其与文献［3A，3,］的实验
结果和其他理论计算结果［%+，%A，36—;&］的比较，一并列

入表 3中 4

表 3 !!"#（$）>8’*.--./0&1理论水平下 ")2（!3#）自由基的光谱常数及其与实验结果和其他理论计算结果的比较

%= >=0 &= >(? $= >-?B % )= >-?B % != >-?B % $=%= >-?B % 数据来源

; 4%,:+ : 4%&33; 3:<+ 46%< A 4<AA6 : 43%A, ;+ 4AA%% 本 文

!; 4%,&& : 4%&3:% 3:<% 4,: A 4<66+ : 43%6: ;& 4&% 文献［3A］

; 4%;3,—;4%,:, : 4%&%6A 3:<3 4&3; A 4&:;6 : 43%,%< ;+4:&&3 文献［3,］

; 4%&++ : 4%&3< 3:;+ 43 A 4<A: : 43%<A ;& 4, 文献［%+］

— :4%&:; — — — — 文献［%A］

; 4;:&% — — — — — 文献［36］

; 4:6:: : 4%&3+ 3:;< 4A A 4<<: : 43%+: ;+ 4: 文献［;:］

3 4,<<, : 4%&&3 %6+& 46 A 4%6; : 43%&% ;A 43 文献［;%］

; 4:&:: : 4%&&< 3:%& 4: A 4%+& : 43:,: ;6 4: 文献［;3］

; 4%3%& : 4%&3: 3:&A 4, A 4&:& : 43%,: ;A 4, 文献［;;］

; 4%,A; : 4%&3% — — — — 文献［;<］

在 !!"#（$）>8’*.--./0&1理论水平下于 :5:6—
35&% (? 的范围内以 :5:3 (? 为步长计算 ")2
（!3#）自由基的势能曲线 4 为保证拟合精度，本文
在平衡位置附近取 :5::& (?为计算步长 4 得到的计
算结果采用最小二乘法将其拟合成解析的 C’DD=EE.

"FDG)=（C."）函数 4
在 !!"#（$）>--./0+1 理论水平下计算得到的

*3（!%& H
* ）分子的解析势能函数如表 ;所列 4 有关

计算过程已在文献［;&］中给出，在此不再重复 4

:;;& 物 理 学 报 &,卷



表 ! ""#$（%）&’’()*+,理论水平下 -.（!/! 0
1 ）分子的 2(#解析势能函数

"3 &3* #/ &456 / #. &456 . #! &456 ! #7 &456 7 #8 &456 8 #+ &456 + $92#:&3*

7;<77! 8=;++> >=<;=/ /=<7.;>+ <!>=? 7=>!?8 6 !?<;?? = ;==/7.

! @ 结果及讨论

利用最小二乘法将单点能扫描获得的势能值拟

合为如下形式的 2(#函数［!8］：

%（"）A 6 "3（/ 0!
&

’ A /
#’"

’）3B)（6 #/"）; （/）

这里，" A ( 6 (3 ，其中 ( 和 (3 分别为双原子分

子的核间距和平衡核间距；"3 为该态的离解能；#’
为拟合系数 ;
使用最小二乘法对（/）式进行拟合 ; 为得到满

意的结果，本文拟合了 & A !，7，8，+，<，?共 +种
情况，结果发现 & A + 时的拟合结果最为理想 ; 拟
合结果连同其他相关参数一并列入表 7中 ;

为评价表 7列出的解析势能函数的拟合质量，
作者在拟合过程中采用下式计算拟合过程的方均根

误差（CDDE(53F4 GHIFC3 3CCDC）［!+］：

$92#: A /
)［!

)

’ A /
（%JK:L 6 %FM N4NEND）

.

" ］; （.）

这里，%JK:L和 %FM N4NEND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，) 是拟合的数据点数
（这里 ) A ?<）; & A +时的方均根误差仅为 =@===7>
3*; 显然本文的拟合精度远远超过了通常所要求的
化学精度［!<］，因此本文的拟合过程是可靠的，拟合

出的解析势能函数是可信的 ;
为便于比较，利用文献［!+］给出的 *3，#3 和

$3%3 的计算公式和表 7列出的解析势能函数计算
得到的 *3，#3 和$3%3 的值，也一并列于表 . ;

表 7 ""#$（%）&FI1(’’()*8, 理论水平下 #N-（!.&）自由基的 2(#解析势能函数

"3 &3* (3 &45 #/ &456 / #. &456 . #! &456 ! #7 &456 7 #8 &456 8 #+ &456 + $92# &3*

!;/?=+ = ;/8..! .?;/7+? /+?;</> <8<;<?< 6 8>+! ;/+? 6 878>+;!7! .=+//+ ;+7 = ;===7>

为节省篇幅，本文不再对得到的光谱常数（"3，

(3，$3，*3，#3 和$3%3）与其他理论计算结果及实

验结果进行详细的比较，但简单的比较即可看出本

文结果比其他理论计算结果［/+，/<，.>—!7］更接近于实

验结果［.<，.?］; 简单的计算也可得出，本文得到的
(3，$3，*3，#3 和$3%3 与实验值

［.?］间的偏差分别

仅为 =@/7O，=@./O，=@!8O，=@/+O和 /@>?O，"3

也与实验值相符较好 ; 这些都说明表 7列出的解析
势能函数值是准确的 ;
下面研究 #N-.（+.,，!/ -/）自由基的多体项展

式势能函数 ; 满足这一 #N-.（+.,，!/ -/）自由基离

解极限的多体项展式势能函数可以写成如下形式：

%（(/，(.，(!）A %（.）-#N（(/）0 %（.）#N-（(.）0 %（.）--（(!）

0 %（!）-#N-（(/，(.，(!）， （!）

式中， (/ A (. A (#N—-； (! A (-—-；%
（.）
-#N（(/），

%（.）#N-（(.）和 %（.）--（(!）均为两体项，分别如表 !、表 7
所列 ;
为便于推导多体项势能函数，需要选择适当的

参考构型 ; 本文选取 +.,结构（(3/ A (3. A (#N—- A

=@/8/+! 45，(3! A (-—- A =@./??. 45）作为参考构
型 ; 选取这一参考构型后，其内坐标为

"’ A (’ 6 (3’ （ ’ A /，.，!）;
相应的对称优化内坐标为

./

..

.









!

A

/
".

/
".

=

/
".

6 /
".

=













= = /

"/

".

"









!

; （7）

显然，在平衡构型下有 ./ A .. A .! A = ;（!）式中的
%（!）-#N-（(/，(.，(!）为三体项，其形式为

%（!）-#N-（(/，(.，(!）A /·0， （8）
式中 / 为多体项，0 为量程函数，分别表示为
/ A += 0 +/ ./ 0 +. ..

. 0 +! .! 0 +7 ..
!

0 +8 ./ .! 0 ++ ..
/， （+）

0 A［/ 6 EF4P（’/ ./ &.）］［/ 6 EF4P（’! .! &.）］;
（<）

优化内坐标中的 .. 对 (/ 和 (. 交换是反对称的，

但 (/ 和 (. 交换后的分子结构是等同的 ; 因此为满
足这一物理意义上的要求，.. 只能含偶次项 ;
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图 ! "#$%（!%"，#! $!）分子伸缩振动势能图 图中势能值的单

位为 &’

要求得 %（(）$"#$（&!，&%，&(），需要确定 ) 个线性
系数（!*，!!，!%，!(，!+，!,，!-）和 %个非线性
系数（!!，!(）. 使用表 ! 中的数据，拟合得到的

"#$%（!%"，#! $!）自由基的解析势能函数三体项中

的参数分别为 !* / (0+--%-%!*，!! / !0,!*1+*(*，

!% / *0(*!*!-1*1， !( / *0(2*1)2-*!， !+ /
(0-%()),)%，!, / 3 +0*+,-%2*%和 !- / %01%*1(-(!，
两个非线性系数分别为!! / *01*和!( / *01* .
图 !是在"/ 2%0(-(4且把其中的一个 "#—$键

固定在 ’ 轴上的情况下，根据 "#$%（!%"，#! $!）自

由基的解析势能函数绘制的表现两个 "#—$键对称
伸缩振动的等值势能图，该图清晰地再现了

"#$%（!%"，#! $!）自由基的离解能及平衡结构特征 .
从图 !可以看出，这个自由基的平衡结构出现在
&"#—$ / *0!, 56处，同时在 &"#—$ / &$—"# / *0!, 56
的位置呈现一势阱（深约 (0%) &’）. 这与从头算得
到的平衡结构（&"#—$ / &$—"# / *0!,!-( 56）和离解
能（(& / (0%)(+1 &’）是一致的，它表示在该处形成
稳定的 "#$% 自由基，准确再现了 "#$% 自由基的 !%"

结构特征，并且在 "#$ 7 $!"#$% 反应中存在两个

对称的鞍点，分别位于（* .(!%，* .!-* 56）和
（* .!-*，* .(!% 56）处，势垒高度为* .,*1+ &’.
当 &$—$ / * .%!11% 56且将 $—$键固定在 ’

轴上并以 $—$键的中点为原点建立 ) 轴时，根据
"#$%（!%"，#! $!）自由基的解析势能函数并使 "#原
子绕 $—$键旋转时得到的等值势能图如图 % 所
示 . 从图 % 容易看出，当 "# 原子旋转到（* .***，

* .!*+ 56）位置时，"#$% 自由基的能量最低，表示在

该处形成稳定的 "#$% . 这一结果准确再现了 "#$% 自

由基的 !%"结构特征，同时也和 "#$% 自由基的从头

算结果相一致 .

图 % 当 "#原子绕 $—$键旋转振动时 "#$%（!%"，#! $!）分子的

等值势能图 图中势能值的单位为 &’

图 ( 当 $原子绕 "#—$键旋转振动时 "#$%（!%"，#! $!）分子的

等值势能图 图中势能值的单位为 &’

将其中的一个 "#—$键固定在 ’ 轴，令 &"#—$

/ *0!,!-( 56，并以该 "#—$键的中点为原点建立 )
轴，根据 "#$%（!%"，#! $!）自由基的解析势能函数，

使另一个 $原子绕该 "#—$键旋转时所形成的等值
势能图如图 (所示 . 从图 (可以看出，当$原子旋转
到（*0*1*，*0!,% 56）位置时，"#$% 自由基的能量最

低 . 与图 %相同，它也表示在该处形成稳定的 "#$% .

%((, 物 理 学 报 ,1卷



同时这一结果也准确再现了 !"#$ 自由基的 !$"结构

特征，并和 !"#$ 自由基的从头算结果相一致 %
基态 !"#$ 自由基的这三种等值势能图，从不同

角度检验了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

势能函数解析表达式能够准确地再现其结构特征 %

’ ( 结 论

本文运用 ))!*（+）理论和相关一致五重基，对
!"#$ 自由基的基态结构进行了优化计算 % 结果表
明，!"#$ 的基态平衡结构为 !$"构型 % 通过比较发
现，,,-./01 基组下得到的平衡核间距（ %!"—# 2
3(&0&45 67）和键角（!2 8$(5459）与实验结果［5］相符

较好 %利用 ,,-./01基组进一步计算了这一自由基
的离解能、振动频率和力常数 % 同时还采用
))!*（+）理论和 :;<-,,-./01 对 !"#（#$"）自由基的
几何构型进行了优化，计算了它的势能曲线，拟合

出相应的解析势能函数并对光谱常数进行了计算，

本文的计算结果达到了很高的精度 % 运用多体项展
式理论，导出了 !"#$（!$"，#& $&）自由基的解析势

能函数并绘制了其拉伸及旋转振动的等值势能图，

从图中可以清楚地看出该函数正确反映了这一自由

基的平衡结构及其能量 %等值势能图清晰地再现了
!"#$（!$"，#& $&）自由基的离解能和平衡结构特征 %
同时还给出了 !"#$ 自由基对称伸缩振动等值势能

图中存在的两个对称鞍点，对应于 !"# = #!!"#$

反应，势垒高度约为 3(03>’ ?/%
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