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运用 +,-../,0 ’$程序包中的单双迭代三重激发耦合簇理论和相关一致五重基优化了 1.2# 的基态结构，并在

优化结构的基础上计算了它的离解能和振动频率 3 结果表明：1.2# 基态的平衡构型具有 !#"对称性，键长 #1.42 5

’6!(’7 08，键角"21.2 5 *!6##$!9，离解能 $:（21.42）5 #67)*( :;，振动频率!!（ %!）5 !’!$6$$&! <8= !，!#（ %!）5

###(6!$%) <8= !，!$（%!）5 ##$$6)(&( <8= ! 3 这些结果与实验值较为相符 3 对 2# 的基态使用优选出的 <<4>;&?基组、

对 1.2的基态使用优选出的 <<4>;(?基组进行平衡几何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 @-AA:BB4CDAE/:函数 3 与实验数据及其他理论结果的比较表明，本文关于 1.2（&$"=）自由基光谱常数（$’，$:，

#:，#:，’:，$: 和#:%:）的计算结果达到了很高的精度并最为完整 3采用多体项展式理论导出了 1.2#（!#"，&# ’!）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 3 首次报导了 1.2#（!#"，&# ’!）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 1.2F 2#1.2#，势垒高度约 ’6!(!# G %6!7% HIJ8DB 3
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! 6 引 言

1.2# 自由基在化学气相沉积制备高纯砷半导

体材料中有重要应用［!］3自 !*&&年 S/TD0等［#］于可
见光区第一次观察到 1.2# 自由基 (# (! 4&# ’! 带的

吸收谱以来，对这一自由基的研究一直是光谱学工

作者感兴趣的实验及理论课题，同时也已取得了许

多研究成果 3
实验方面，!*&7 年 S/TD0 等［$］再次在可见光区

研究了这个自由基 (# (! 4&# ’! 带的吸收谱，报道了

&# ’! 及 (# (! 态的转动常数、离心畸变常数和自旋4
转动耦合常数 3同年，I,<H:B等［%］报道了这个自由基
的 MUV谱 3 !*7&年，W/等［(］使用 1AX激光光解产生
1.2# 自由基的方法研究了 (# (! 4&# ’! 带的发射谱，

报道了 &# ’! 及 (# (! 态的某些振动结构 3 !**(年，

2:0.:B 等［&］利用中红外激光磁共振方法研究了
&# ’! 态的拉伸及弯曲振动，报道了这个态的振4转

谱 3 X-Y/Z,A,等［)，7］使用微波光谱学方法观察到了这
个自由基 &# ’! 态的纯转动谱，报道了它的某些分

子常数（如转动常数、离心畸变常数、自旋4转动耦合
常数及超精细耦合常数等）3 #’’’ 年，2-P:. 等［*］利
用远红外激光磁共振方法研究了这个自由基 &# ’!

态的转动谱，报道了它的 ?::8,0常数、转动及超精
细光谱常数 3最近，2:等［!’］利用激光诱导荧光光谱
研究了 (# (! 4&# ’! 带的电子跃迁，观察到了 *条振

动带，等等 3理论方面，1BE:A[.等［!!］计算了 &# ’! 态

的平衡几何、\,B,.-EA,8,0/,0［!#］及 \/00/0P等［!$］研究
了 &# ’! 态的离解能等 3目前虽然在 1.2# 基态光谱

方面开展了很多实验及理论研究工作，同时也得出

了许多有用的结论，但这些几乎都不涉及这个自由

基的解析势能函数 3
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本文利用 !"#$$%"&’(程序包［)*］提供的单双迭代
三重微扰耦合簇理论［++,-（.）］［)/］和 -#&&%&0
等［)1，)2］的相关一致五重基，对 3$45 的基态结构进行

优化，在优化结构的基础上对其进行振动频率、离解

能及力常数的计算，进而导出其多体项展式势能函

数，并根据多体项展式势能函数讨论其势能面的静

态特征 6

5 7 计算方法

利用 ++,-（.）理论和相关一致五重基 889:;/<
对 3$45 基态的平衡结构及 43$94的离解能进行计

算 6研究表明，当采用较大的相关一致基时，++,-
（.）理论对这类计算是十分有效的 6近年来，已有多
人对若干分子［)=—5’］进行了这类计算，作者也使用这

一方法研究了多个自由基［5)—5(］的光谱，均得到了满

意的计算结果 6
计算是在 !"#$$%"&’( 程序包［)*］中进行的 6得到

的结果是：3$45 基态构型为 !5"，电子态为 #5 $)，离

解能 %>（43$94）为 57=2?/ >;，见表 ) 6结合文献［)’，
5*］给出的实验数据可以看出，本文在 889:;/<基组
下得到的结果具有很高的精度 6因此，后续的振动频
率及力常数都利用这一基组进行计算 6
在 ++,-（.）@889:;/<理论水平下对 3$4（#(!A）

表 ) ++,-（.）@889:;/<理论水平下 3$45（!5"，#5 $)）的平衡结构、离解能与振动频率

本文计算结果

平衡结构 &3$94 B &493$ B ’7)/’= &C，!43$4 B ?)755()D

振动频率 ")（’)）B )’)(7((1) 8CA )，"5（’)）B 555/7)(*2 8CA )，"(（’)）B 55((72/1/ 8CA )

离解能 %>（43$94）B 57=2?/ >;

二阶力常数（原子单位） ()) B (55 B ’7)=12/；()5 B (5) B A ’7’’’1/

(##（!43$4）B ’7)/215；()# B (5# B ’7’’=?’

实验结果

平衡结构［)’］ &3$94 B &493$ B ’7)/)=( &C，!43$4 B ?’72/D

离解能［5*］ %>（43$94）B 57=2? >;

表 5 ++,-（.）@889:;/<理论水平下 3$4（#(! A）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

数据来源 %> @>; &> @&C $> @8CA ) $>%> @8CA ) $> @8CA ) #> @8CA ) %’ @>;

本文计算 57?(/) ’7)/)(2 5)?*7(*) *(7)5(/ 27(?=’ ’75’() 57=’’*

实验结果［1］ — ’7)/5() 5)//7/’( (?75552 27(’2’ — —

实验结果［5*］ — — — — — — 57=’ E ’7’(

实验结果［5/］ — ’7)/55 5)=( — — — —

实验结果［51］ — ’7)/5(5 5)2/ *? 27(’12 ’75))2 —

实验结果［52］ — ’7)/5(5 — — 27(’1( — —

实验结果［5=］ — ’7)/5() — — 27(’2’ — —

实验结果［5?］ F (71 ’7)/(** 5)(’ — 27)??= — —

理论计算［)5］ 572’)? — — — — — —

理论计算［)(］ — ’7)/5’ 5(’5 — — — 571?21

理论计算［(’］（+GH） 57=5 ’7)/5( 5)/) — — — —

（,-+I） 57/? ’7)/’? 55// — — — —

（,+H） )72= ’7)/)2 5515 — — — —

理论计算［()］ — ’7)/((/ 5(2( — 275’= — 57=(

理论计算［(5］ 572) ’7)/5= 5)?* — — — 571’

理论计算［((］ 572/ ’7)/(/ 5)1( — — — —

理论计算［(*］ 572( ’7)/5(* 5)/?7/ — — — —

理论计算［(/］ 57==(’ ’7)/5( 5)1/ *) 27(’= ’75)( 572/

理论计算［(1］ 572()* ’7)/(( — — — — —

理论计算［(2］ 572(2 ’7)/(* — — — — —
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自由基的平衡结构、谐振频率和离解能进行计算，得

到的结果及其与实验结果［!，"#—"$］和其他理论计算结

果［%"，%&，&’—&(］的比较，一并列入表 "中 )
在 **+,（-）.//01234 理论水平下于 ’5’3—

"5’3 67的范围内、以 ’5’# 67 为步长计算 89:

（!&! ;）自由基的势能曲线 )得到的计算结果采用
最小二乘法将其拟合成 <=>>?@@0+A>BC?（<0+）函数 )

:"（!%! D
E ）分子的解析势能函数是在 **+,（-）.

//012!4理论水平下计算得到的，作者已在文献［&F］
中详细报道过，如表 &所列 )

表 & **+,（-）.//012!4理论水平下 :"（!%! D
E ）分子的 <0+解析势能函数

"? .?2 #% .67; % #" .67; " #& .67; & ## .67; # #3 .67; 3 #! .67; ! !$G<+H.?2

#5(##& 3’5!!$ $’(5’% %’(#"5$! (&$’F #’$&F3 ; &F(5FF ’5’’%#"

& 5 结果与讨论

!"#" $%&（!!! ’）自由基的解析势能函数

利用最小二乘法将 89:（!&! ;）自由基的从头

算势能值拟合为如下形式的 <0+函数［&$］，即

%（"）I ; "? % D!
&

’ I %
#’"( )’ ?J1（; #%"），（%）

式中，"I ( ; (?，( 和 (? 分别为双原子分子的核间

距和平衡核间距；"? 为该态的离解能；#’ 为拟合系
数 )本文拟合了 & I &，#，3，!，(，F共 !种情况，结果
发现 & I ! 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 #中 )

表 # **+,（-）.//01234理论水平下 89:（!&! ;）自由基的 <0+函数

"? .?2 (? .67 #% .67; % #" .67; " #& .67; & ## .67; # #3 .67; 3 #! .67; ! !$G<+H.?2

"5$&3%" ’5%3%&( "&5’F&’ ; "35!$F" ; %#&5(!"$ ; %##&35("( $#%$%5&!F ; %#F$"F53!( ’5’’FF&

为评价表 #列出的解析势能函数的拟合质量，
作者采用下式计算拟合过程的方均根误差：

!$G+<H I %
) !

)

’ I %
（%8KHL ; %MBC6CNCA）[ ]"

" ，（"）

这里，!$G<+H为方均根误差；%8KHL和 %MBC6CNCA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 ) I $’）) & I !时的方均
根误差仅为 ’5’’FF& ?2（相当于 ’5"’&$ O/M@.7A@）
（% /M@ I #5%F# P）)显然本文的拟合精度远远超过了
通常所要求的化学精度（%5’ O/M@.7A@）［#’］，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 *?，#?

和$?%? 的计算公式及表 #列出的解析势能函数计
算得到的 *?，#?，$?%? 和 "’ 的值，也列入表 "中 )
为节省篇幅，本文不对这里得到的光谱常数

（"?，"’，(?，$?，*?，#? 和$?%?）与实验结果
［!，"#—"$］

及其他理论计算结果［%"，%&，&’—&(］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结果更加

完整、也更接近实验值 )例如，本文得到的 "’ 值与

仅有的实验结果［"#］极其相符，这为其他理论结果所

不及；得到的 (?，$?，*? 和#? 偏离实验值也很小，

这些都说明表 #列出的解析势能函数是准确的 )

!"(" $%&(（"(#，!( $#）自由基的解析势能函数

下面研究 89:"（+",，!" *%）自由基的多体项展

式势能函数 )满足这一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：

%（(%，("，(&）

I %（"）:089（(%）D %（"）890:（("）

D %（"）:0:（(&）D %（&）:89:（(%，("，(&）， （&）
式中，(% I (" I (890:，G& I G:0:，%

（"）
:089（ (%），%

（"）
890:

（("），%
（"）
:0:（(&）均为两体项，分别为表 &，#所列 )
为便于推导多体项展式势能函数，需要选择适

当的参考构型 )本文选取 +",结构（(’
% I (’

" I (890: I
’5%3’F 67，(’

& I (:0: I ’5"%33 67）作为参考构型 )选
取这一构型后，其内坐标为

"’ I (’ ; (’
’ （ ’ I %，"，&），

相应的对称优化内坐标为

-%

-"

-









&

I
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""

’

%
""

; %
""

’













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""

"









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显然，在平衡构型下有 !! " !# " !$ " % &（$）式中的

"（$）’()’（#!，##，#$）为三体项，其形式为

"（$）’()’（#!，##，#$）" $·%， （*）
式中 $ 为多体项，% 为量程函数，分别为

$ " &% + &! !! + &# !#
# + &$ !$

+ &, !#
$ + &* !! !$ + &- !#

!， （-）

% "［! . /012（!! !! 3#）］［! . /012（!$ !$ 3#）］&（4）

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 &为满
足这一物理意义上的要求，!# 只能含偶次项 &
要求得 "（$）’()’（#!，##，#$），需要确定七个线性

系数（&%，&!，&#，&$，&,，&*，&-）和两个非线性系数

（!!，!$）&使用表 !中的数据，拟合得到的这一自由
基解析势能函数的三体项参数，列于表 *之中 &

表 * ()’#（&#’，(# )!）自由基解析势能函数的三体项参数

&% $5$6#$!$6- &! !5,67#4-!! &# %5$!#,,,-74 &$ %5#47***%%-

&, $5-#$!7,#% &* . $574!4!7!4 &- #5-#-47**#

!! %57% !$ %57%

图 # ()’#（&#’，(# )!）分子：()原子绕 ’—’键旋转振动的等

值势能图（图中势能值的单位是 89）

图 ! ()’#（&#’，(# )!）分子伸缩振动势能图（图中势能值的单

位是 89）

图 ! 是在!’()’ " 6!5##$!:，且把其中的一个

()—’键固定在 ( 轴上的情况下绘制的、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 ()’#（&#’，(# )!）自由基的平衡结构特征及

离解掉一个氢原子时的离解能 &从图 !可以看出，这
个自由基的平衡结构出现在 #();’ " %5!*! 1<处，同

时在 #();’ " #’;() " %5!*! 1<的位置呈现一势阱（深

约 #577 89），这与从头算得到的平衡结构（ #();’ "

#’;() " %5!*%7 1<）和离解能（*8 " #5746* 89）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 ()’ + ’

"()’# 反应中存在两个对称的鞍点，分别位于

（%5!-% 1<，%5#6- 1<）和（%5#6- 1<，%5!-% 1<）处，势
垒高度为 %5!*!# = ,5!7, >?3<@A &

图 $ ()’#（&#’，(# )!）分子：’原子绕 ()—’键旋转振动的等

值势能图（图中势能值的单位是 89）

图 #是在 #’;’ " %5#!** 1<且将 ’—’键固定
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在 ! 轴上并以 !—!键的中点为原点建立 " 轴，让

"#原子绕 !—!键旋转时所形成的等值势能图 $从
图 % 可以计算出，当 "# 原子旋转到（&’&&& ()，

&’**% ()）位置时，"#!% 自由基的能量最低，表示在

该处形成稳定的 "#!% 自由基 $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 +是将其中的一个 "#—!键固定在 ! 轴上

且令 %"#,! - &’*.&/ ()、以该 "#—!键的中点为原点

建立 " 轴并让另一个 !原子绕该 "#—!键旋转时
所形成的等值势能图 $从图 + 也容易算出，当 !原
子旋转到（&’&/& ()，&’*.% ()）处时，"#!% 自由基的

能量最低 $与图 %相同，它也表示在该处形成稳定的
"#!% 自由基 $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，是从

不同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表达式能够准确再现它的结构

特征 $

0 ’ 结 论

本文运用 1123（4）理论和相关一致五重基，对
"#!% 自由基的基态结构进行了优化 $结果表明 "#!%

的基态平衡结构为 #%$构型 $通过比较，发现 55,

67.8基组下得到的平衡核间距（%"#,! - &’*.&/ ()）

和键角（!!"#! - 9*’%%+*:）与实验结果较为相符 $
随后利用这一 55,67.8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，同时还优化了 "#!
（!+! ;）的几何构型、研究了它的势能曲线、拟合出

了相应的解析势能函数并计算了光谱常数，结果表

明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，绘出的等值势能图也清晰地

再现了 "#!%（#%$，!% &*）自由基的离解能和平衡结

构特征 $报道了 "#!% 自由基对称伸缩振动等值势能
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