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采用 ,-./0（1）2 &3$%% 4 4 5（$67，"86）和 ,-./02&3$%% 4 4 5（$67，"86）方法计算优化了 /9（0）和 :9（0）自由基

分子基态 !"!的分子结构和离解能 ;并采用最小二乘法拟合 <=>>?@@3/A>BC? 函数得到了相应的势能函数，由此计算

的振转常数与实验光谱数据符合得相当好 ;
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!国家自然科学基金（批准号："((*")(%）资助的课题 ;

! D3EFC@：G1,H,IJK; D0K; -J

% L 引 言

分子势能函数是研究原子分子碰撞和分子反应

动力学的基础，也是研究分子稳定性的依据和解释

光谱的数据，激发态分子的势能函数研究十分重要 ;
分子势能函数的研究早已成为热点 ;伴随光化学、分

子生物学、天体化学、天体物理、激光物理以及纳米

技术的发展，分子势能函数尤其是双原子分子势能

函数 的 精 确 研 究 早 已 成 为 一 个 重 要 的 研 究 课

题［%—&］，/9（0）和 :9（0）均是在天体物理中非常重

要的自由基分子［#，)］，/9（0）自由基的分子结构和

分子光谱有助于理解硫化学，特别是有助于理解

/9" 的反应机理和反应产物，其精确的基态分子参

数对于 /9（0）自由基的光谱研究是必需的［)］，羟基

自由基 :9（0）是一种非选择性氧化剂，氧化能力

强，反应速度快，氧化效率高，很容易氧化各种有机

物和无机物，还能参与生命活动中氧化代谢过程，也

是很好的有机链反应引发剂，在环境化学、燃烧化学

和大气化学等中有重要的用途，涉及 :9（0）由基分

子的化学反应以及实验研究较多［+—%"］，特别是近年

来人们从理论和实验上对 /9（0）和 :9（0）自由基

的平均核间距、振转频率、离解能及振动和转动光谱

常数开展了进一步的研究［%$—%+］;对 /9（0）和 :9（0）

自由基势能函数的报道也很少，只有樊晓伟、李权等

人分别于 "((’，"((& 年报道过 :9 分子的势能函

数［#，%+］；宋晓书等人［)］于 "((# 年报道过 /9 自由基

的势能函数；但均是 <=>>?@@3/A>BC?（<3/）函数近似到

" M $;但研究 /0 和 :0 势能函数和光谱常数，还未

见报道 ;
本文使用 ,-./0（1）2& 3 $%% 4 4 5（ $67，"86）

和 ,-./02&3$%% 4 4 5（$67，"86）方法对 /9（0）和 :9
（0）自由基单点能进行扫描计算，然后采用 <3/ 函

数（近似到 " M +）进行最小二乘法拟合，并得到相应

电子态的完整势能函数 ;导出了分子的光谱常数 ;并
与实验数据进行比较，由此计算的振转常数与实验

光谱数据符合得相当好 ;说明 <3/ 函数（近似到 " M
+）完全可以描述 /9（0）和 :9（0）自由基基态性质 ;

" L 量子化学计算

根据原子分子反应静力学中的分离原子法［%*，%’］

基于广义 NCOP?>3NCQE?> 规则确定可能的电子状态 ;
/，: 和 9（0）原子的基电子状态分别是$ #O，

$ #O 和
" $O，属 于 $%（ "）群，/9 和 :9 属 于 &R" 群 ; 当

/（$ #O），:（$ #O）分别和 9（" $O）形成 /9（0）和 :9（0）

分子时对称性降低，$%（"）群的不可约表示可分解

为 &R"群的不可约表示的直和，通过直积和约化可

得 &R"群的不可约表示，即所形成分子的可能电子

状态 ; /（$ #O）和 9（" $O）分别分解为 &R"群的不可约

表示的直和为
$ #O M $#S" $!，" $O M "#4 ， （%）

第 ’) 卷 第 ’ 期 "((+ 年 ’ 月

%(((3$"+(2"((+2’)（(’）2$(*#3(’
物 理 学 报
T-1T U9V/.-T /.J.-T

WA@;’)，JA;’，<FX，"((+
!

###############################################################
"((+ -YCP; UYXZ; /A[;



两者直积并约化为
! !" ! # "" $（!!%" !"）! #!&

$ #，’!%"#，’" ( （#）

类似地，)*（+）的可能电子状态为
#，’!%" #，’" ( （!）

容易看出结果中含有 ,*（+）和 )*（+）分子的 #"
态，因此两个基态原子的组合可以得到 ,*（+）和 )*

（+）分子基态 ( 根据微观过程的可逆性原理，这一

过程的逆过程为其合理的离解极限

,*（+）（##"）# ,（! !"）& *（+）（# ""），

)*（+）（##"）# )（! !"）& *（+）（# ""）(
（’）

表 - ,* 和 )* 自由基基态的优化计算结果

分子 电子态 方法 基组 $ %. /01 &. /.2 #. /01% -

*, ##" 345,+［1］ 67!-- & & 8（!9:，#;9） ! <=-!’<# !=>---! #?<>=#@

345,+［1］ 67!-- & & 8（!9:，#;9） ? <=-!’<# !=6@<#@ #>#!=>@

345,+（A）［0］ 67!-- & & 8（!9:，#;9） ! <=-!’#’ !=>’>-- #B@<=<>

345,+（A）［0］ 67!-- & & 8（!9:，#;9） ? <=-!’#’ !=6?#B> #><6=?

CD; ’ (［6］ <=-!’<6-’（’） #6?6=#’>@（@B）

CD; ’ (［-6］ <=-!’<? #>--=6

*) ##" 345,+［1］ 67!-- & & 8（!9:，#;9） ? <=<?6B- ’=’?@# !B<!=#?

345,+（A）［0］ 67!-- & & 8（!9:，#;9） ? <=<?><! ’=@@@BB !>@>=!

CD; E (［-B］ <=<?>< !>!>=>6

文献［-?］ <=<?>- !>->=>B

注：［1］表示 345,+ 方法；［0］表示 345,+（A）方法 (

! = 解析势能函数

F7, 函数是一种物理上的解析函数，可表示为

(（$）$ % &.（- &$
$

) $ -
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)）.D;（% *-$)），

$ $ ?，

（@）

式中，&. 为离解能；$$ % % %.，% 为核间距，%. 为

平衡核间距 ( 在排斥支和吸引支的性质，使得三阶

或四阶常数与光谱测定符合，特别当 %#G，( $ 常

数，即有正确的物理渐进行为 (此种解析函数已广泛

用于分子碰撞过程 (（@）式中的参数 &.，*) 与力常

数的联系为
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已知光谱常数 &.，%.，#.，#.’.，.. 和&.，可以算的

力常数 +#，+! 和 +’，从而解出系数 *) ，反之，若有（@）

式得到 *) ，则可得到光谱常数 ( 本工作通过拟合得

到函数（@）式中的系数 &.，*) ( 然后再用这些系数

计算各阶力常数和光谱常数，光谱常数与力常数的

关系：

.. $ /
B!#
%-%

#
.
，

#. $
+#

’!#
%-% # ，

&. $ %
6.#

.

#.

+! %.

! +#
&( )- ，

#.’. $
..

B %
+’
+#

& -@ - &#.&.

6.#( )
.

[ ]#

，

&. $
’.!

.

##
.

，

（B）

式中，%为分子的约化质量，- 为光速，#. 为谐振频

率，#.’. 为非谐振频率，.. 为刚性转动因子，&. 为

非刚性转动因子 (
本文利用 8HIJJKH0<! 程序包中的 345,+（A）/6 7

!-- & & 8（ !9:，#;9）和 345,+/67!-- & & 8（!9:，
#;9）对 ,*（+）和 )*（+）自由基分子基态进行优化

计算 (计算结果见表 -= 可见利用 345,+（A）/6 7 !--
& & 8（ !9:，#;9）计算得到的平衡核间距 %. 和光
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谱项!! 比利用 "#$%&’()*++ , , -（*./，01.）与实

验［(，+2，+3］符合得要好 4
用上述优化的 "#$%&（5）’( ) *++ , , -（*./，

01.）和 "#$%&’()*++ , , -（ *./，01.）方法对 %6
（&）和 76（&）的基态 !0"进行单点能扫描计算，得

到不同核间距的一系列单点势能，然后，用最小二乘

法拟合 8)% 函数（9），本文 " 取 :; 表 + 可见 " 取 :
拟合的效果要比 " 取 * 好得多 4

图 + 至图 ( 给出了 %6（&）和 76（&）分子基态

（!0"）的势能曲线，图中的离散点为基态的单点理

论计算势能值，实线为这些单点的拟合势能曲线 4由
图 + 至图 ( 可以看出，能量扫描得到的基态（!0"）

的离解能与拟合得到的结果完全一致，其他位置处

的点、线间也符合得很好，这说明拟合出的 8)% 函

数确 实 正 确 表 达 了 %6（&）和 76（&）分 子 基 态

（!0"）的势能函数 4

图 + %6（&）自由基基态 !0" "#$%& 方法的势能曲线（" < *）

图 0 %6（&）自由基基态 !0" "#$%& 方法的势能曲线（" < :）

运用表0给出的拟合参数，由（9）—（=）式可计

图 * 76（&）自由基基态 !0" "#$%& 方法的势能曲线

图 2 %6（&）自由基基态 !0" "#$%&（5）方法的势能曲线（" < *）

图 9 %6（&）自由基基态 !0" "#$%&（5）方法的势能曲线（" < :）

算出 %6（&）和 76（&）自由基分子基态 !0"振转常

数#!，$!，!!，!!#!，%! 和$!，见表 * 4除利用 "#$%&

（5）计算得到 %6 的 %!，%& 的!!#!，76 的$! 没有

利用 "#$%& 方 法 得 到 的 结 果 理 想 外，本 文 利 用

:2>*9 期 朱吉亮等：%6（&）和 76（&）自由基基态的结构与势能函数



图 ! "#（$）自由基基态 !%! &’()$（*）方法的势能曲线

&’()$（*）计算得到的光谱常数（ " + ,）与实验符合

得较好，且，" 近似到 , 要明显好于近似到 - .

/ 0 结果与讨论

)#（$）和 "#（$）自由基分子基态 !%!，我们计

算得 到 的 )# 的 平 均 核 间 距 #1 和 光 谱 项"1 为

203-/%/ 45，%62!0, 457 3 和与实验值 203-/2!3/（/）

45（203-/2, 45），%!,!0%/68 457 3（%6330! 457 3）很接

近；"# 的 平 均 核 间 距 202,62- 45 和 光 谱 项 "1

-6860- 457 3与实验值 202,62 45，-6-606! 457 3也极

为接近 .由表 - 还可以看出，其他光谱数据也与实验

值符合得比较好 .并且，由 "# 的光谱数据可见，我

们得到的光谱数据比文献的数据更接近实验数据 .
表明，改进后的势能函数（近似到 " + ,）能更好地描

述 )#（$）和 "#（$）自由基的性质 . 所以，)#（$）和

"#（$）自由基基态的势能函数均可由9:)函数（近

表 % )# 和 "# 自由基分子的 9:) 势能函数参数

电子态 " #1 ;45 $1 ;1< %3 ;457 3 %% ;457 3 %- ;457 3 %/ ;457 3

!%!（#)） - 203-/2%［5］ -06333- /80%!3=8 !3=0=28-= -82/0%%/% —

, 203-/2%［5］ -0!82%8 /208-=%8 /86022=%= %=--062,%- !=2%028,=3

- 203-/%/［4］ -06/633 /!0-8/2- 63=0--63- !%8!0%/%-6 —

, 203-/%/［4］ -0!,%=6 /-0-88!3 88-0==2- -2/-0-3--8 %,!%80,36!3

!%!（#"） , 202,!=3［5］ /0/,8% !-0232,! 3/%/0,!%3= 3,8,,0=-8-6 3663==03/%/

, 202,62-［4］ /0888== 88026!6 ,660%//2- 32=2!06-823 86/8,0!2668

表 - )#（$）和 "#（$）自由基分子的振转常数

电子态 " "1 ;457 3 "1#1 ;457 3 &1 ;457 3 $1 ;457 3 $1 ;>57 3

!%!（#)） - %,260%8［5］ /,088! ,0!6,2/ 20%38==6 /0=,!?:2/

, %6%-068［5］ 8-0/-3- ,0!2/,% 20%=-%8! /0=38?:2/

- %=82026［4］ /,023-/ ,0!/6-/ 20%%!%33 /0,/-?:2/

, %62!0,［4］ /,023-/ ,086-/6 20%!=!33 /0=6%?:2/

?@A ’ .［8］ %!,!0%/68 /!06/%2 ,0!222%/6 20%6,,2 /0=66?:2/

?@A ’ .［3-］ %6330! 8,0, ,0/!33 20%62 /0=2?:2/

!%!（$)） , 3,880=,［5］ %608836 /0,8%6! 2032/==/ 30%6 ?:2/

, 3,/-06,［4］ %80%6-6 /0,-!8/ 202,,/!38 30%6/ ?:2/

?@A ’ .［38］ 3==808 -20, /0,22- 20322 30-8?:2/

!%!（#"） , -=2-0%,［5］ ,20%%-3 3=0,62! 206%6!,6 80863 ?:2/

, -6860-［4］ =%0%6, 3=0==/6 206%=623 80!/! ?:2/

?@A ’ .［3!］ -6-606! =/0==3 3=0,33 206%/% 806%! ?:2/

文献［3=］ -63606= 6,0/83 3=0==2 20!/-8 8063! ?:2/

!%!（$"） , %6!=0,3［5］ /60=%2= 320288 20%=2=23 80-2 ?:2/

, %6-80/-［4］ /-0!32% 32022,/ 20%=33=, 80-! ?:2/
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似到 ! ! "）很好地描述 #可用于进一步研究 $%（&） 和 ’%（&）分子的反应动力学特性 #
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