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SN−分子离子的势能函数和光谱常数研究*
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采用耦合簇 CCSD(T)方法结合系列相关一致基组 aug-cc-pVXZ (X = D,T,Q,5)对基态 SN− 分子离子 (X3Σ−)

进行了结构优化和单点能扫描计算.用四种方法进行基组外推得到该体系的平衡核间距 Re = 0.15852 nm,谐振频率

ωe = 948.05 cm−1,离解能 De = 3.934 eV均与实验数据符合得很好.对单点能扫描结果用 9参数 Murrell-Sorbie势

能函数进行了最小二乘拟合,得到了体系的解析势能函数表达式,并进一步推导出了体系的力常数和光谱常数. 拟

合所得势能曲线准确地再现了 SN− 分子离子的离解能和平衡结构特征. 通过求解核运动的径向薛定谔方程,得到

了无转动 SN− (X3Σ−)的全部振动态,并进一步计算出了各振动能级相应的分子常数. 与实验结果及其他理论研究

结果的对比表明,本文关于 SN− 分子离子平衡常数和光谱常数的计算结果达到了较高的精度,能为进一步的实验探

测和理论研究提供参考依据.
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1 引 言

分子离子广泛存在于等离子体系、化学反应

过程、燃烧过程、星际空间之中,因此有必要针对
分子离子进行相关研究.由于对分子离子的实验探
测往往比较困难或者实验成本很高,所以可以利用
理论计算方法探究这些体系的物理图像和机理,从
而为实验探测提供有用的信息.例如通过计算得到
的电偶极矩、转动常数等物理量可以模拟出体系

的光谱特征, 为实验研究提供有效的指导, 并有助
于识别天文探测中发现的谱线.
在主族元素中,硫原子和氮原子的电负性较强,

在配合物中常作为配位原子出现. 含有硫 –氮键的
二元化合物在化学反应过程中往往伴随有结构的

变化, 有其参与的化学反应具有不可逆性 [1,2]. 其
中, S4N4 是为数不多的热力学性质不稳定但是具

有稳定动力学特征的含硫 – 氮键化合物. 此外, 它
还是制备其他含硫 –氮键化合物的最主要原料 [3,4].

由于 (SN)x 具有金属特性并且在 0.26 K 时成为超
导体也备受瞩目 [5,6]. 因为这类含硫 –氮键的化合
物是电子受体, 所以很容易形成具有环状或链状
结构的负离子, 如 SN−, S2N−, S3N−, S4N−, S2N−

3 ,
S3N−

3 , S4N−
3 , S4N−

4 , S4N−
5 , S7N− 等. 这些分子离子

往往是金属配合物中的配位体 [7,8], 因此在配位化
学、物理化学、原子与分子物理等领域极受重视.
作为结构最简单的含硫 –氮键负离子, SN− 分

子离子受到了众多实验及理论工作者的广泛关注.
在实验方面, Burnett等人 [9]于 1982年针对 SN−进

行了光电子谱的实验探测,并通过对实验谱线的拟
合与分析得到了该体系的平衡键长和谐振频率.在
理论研究方面, Bruna 和 Grain[10] 在实验的基础上

采用 MRD-CI 方法结合添加了弥散函数和极化函
数的 DZP 基组计算得到了体系的部分光谱常数.
Peterson 和 Woods[11] 用 MP4SDQ, CISD, CEPA-1,
CASSCF 等方法结合包含有 101 个基函数的收缩
高斯型基组也开展了理论计算. Czernek和 Živný[12]

用 CCSD(T)/cc-pVQZ方法得到的光谱常数相比之
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前的理论计算结果更接近实验值. 此外, 他们还通
过基组外推确定了体系的离解能. 不过, 以上理论
研究均没有给出解析势能函数的具体表达式,而该
体系各能级的有关分子常数也无从得知.
本文采用单双迭代包括三重激发的耦合簇

方法 [CCSD(T)] 结合系列相关一致基组 [aug-cc-
pVXZ (X = D,T,Q,5)]对 SN−分子离子分别进行了

结构优化和单点能扫描计算,并将计算结果进行了
基组外推. 通过最小二乘拟合方法确定了体系的基
态解析势能函数, 并计算得到了完整的光谱常数.
基于拟合所得解析势能函数,通过求解核运动的径
向薛定谔方程得到了 J = 0时 SN− (X3Σ−)的各振
动态. 对于每一个振动态还计算得到了相应的惯性
转动常数以及离心畸变常数. 本文计算的各光谱常
数相比其他理论计算结果更加接近实验值,表明本
文的数据具有较高的精度,能够为进一步的实验和
理论研究提供参考依据.

2 SN−分子离子的离解极限

确定正确的离解极限是准确地表达分子体系

势能函数的前提.根据结构优化计算以及文献 [9—
12]中给出的结果, SN− 分子离子的基态是 X3Σ−.
其电子组态 1σ22σ23σ24σ21π45σ26σ27σ22π43π2

是在相应中性分子电子组态的基础上由 π∗ 轨道得

到一个电子所构成. SN− 分子离子为线性双原子分

子,属于 C∞v 群,有可能离解成 S−+N或者 N−+S
两种形式. 由于 S原子相比 N原子具有更大的电子
亲合能, 所以夺取电子的能力更强, 更容易形成负
离子. 因此 SN− 分子离子的离解极限应为二者中

的前一种形式. N原子和 S−离子的基态分别为 4Su

和 2Pu. 当二者反应生成 SN− 分子离子时, N和 S−

的对称性降低. 根据原子分子反应静力学基本原
理 [13], 这两个原子群分别分解为 C∞v 分子群的不

可约表示, 即 4Su(N) → 4Σ−, 2Pu(S−) → 2Σ++ 2Π .
二者的直积约化可以得到 SN− 分子离子可能的电

子态:

4Su ⊗ 2Pu → (4Σ−)

⊗(2Σ++ 2Π)→ 3,5Σ−+ 3,5Π . (1)

可以看出结果中含有该体系的基态 3Σ−. 根据微观
过程的可逆性原理, SN− 分子离子在基态的离解极

限为

SN−(X3Σ−)→ S−(2Pu)+N(4Su). (2)

3 理论方法与计算

采用 CCSD(T)/aug-cc-pVXZ (X = D,T,Q,5)方
法对 SN− 分子离子进行了结构优化和单点能扫

描计算. 考虑到当前体系的结构比较简单, 因此谐
振频率与平衡结构的计算在相同的理论水平上进

行. 单点能扫描范围是 0.1 nm至 0.8 nm,扫描步长
为 0.005 nm, 因此对采用的每一种基组都计算了
141 个数据点. 为了兼顾计算的精度和效率, 本文
在 aug-cc-pVXZ (X = D,T,Q,5)基组计算结果的基
础上进行了基组外推. 虽然选用更大的基组进行
计算可以提高计算结果的精度, 但是需要占用更
多的计算资源. 而基组的不完备性仍然是使计算
精度受到限制的原因.选用逐渐增大的系列基组开
展计算并对计算结果进行基组外推的处理方法可

以减小基组截断误差对计算结果的影响,使其更接
近实际值,是得到高精度结果的有效方法 [14,15]. 本
文对基于不同基组的优化计算以及单点能扫描结

果分别进行了基组外推. 基组外推采用如下的计
算公式 [15−18]:

E(X) =ECBS +b× exp[−(X −1)]

+ c× exp[−(X −1)2], (3)

E(X) =ECBS +a×X−3, (4)

E(X) =ECBS +a× exp(−cX), (5)

E(X) =ECBS +b×
(

X +
1
2

)−4

. (6)

以上各式中, E(X)和 ECBS 分别是各基组计算所得

以及基组外推的各单点能能量, X = 2,3,4,5 分别
对应相关一致基组中的 DZ, TZ, QZ和 5Z.各公式
中的 a, b和 c是拟合系数. 由于研究体系的不同以
及采用的基组不一样,很难确定到底哪一种外推公
式更合适,因此并没有普适的最佳外推公式 [19−21].
由于 (3) 式和 (5) 式的外推结果往往有所低估, 而
(4)式和 (6)式的计算结果又略为偏大,所以在实际
应用中往往对两种或几种方法计算的结果取平均

值 [19,22,23]. 在本文中,将四种外推方法计算结果的
平均值作为最终的外推结果,其中 (3)式至 (6)式的
计算结果分别用 CBS1至 CBS4表示,四者的平均
值用 CBS表示.

Murrell-Sorbie(M-S)势能函数 [24] 被认为是能

够较好地反映双原子分子势能函数的解析表达式

之一.在多原子分子体系势能函数的多体展开项中,
该函数也被广泛用于表示二体项 [25−27]. M-S势能
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函数由下式进行描述:

V (ρ) =−De

(
1+

n

∑
i=1

aiρ i
)

exp(−a1ρ). (7)

其中, ρ = R−Re, R与 Re分别是核间距以及平衡核

间距, De 是离解能, ai 是拟合参量.
在拟合得出体系的解析势能函数之后,对其求

导可以计算出力常数 [28]. 由此得到的二阶至四阶
力常数可分别表示为

f2 = De(a2
1 −2a2), (8)

f3 =−6De

(
a3 −a1a2 +

1
3

a3
1

)
, (9)

f4 = De(3a4
1 −12a2

1a2 +24a1a3 −24a4). (10)

根据力常数与光谱常数的关系可以进一步通过下

列各式求得体系的光谱常数:

Be =
h

8π2µcR2
e
, (11)

αe =−6B2
e

ωe

(
1+

f3Re

3 f2

)
, (12)

ωe =

√
f2

4π2c2µ
, (13)

ωeχe =
Be

8

[
− f4R2

e

f2
+15

(
1+

αeωe

6B2
e

)2]
, (14)

Drot =
4B3

e

ω2
e
. (15)

式中, µ 是体系的约化质量, c是真空中的光速, Be

与 αe 分别是刚性转动常数和非刚性转动常数, ωe,
ωeχe 分别是谐振频率和非谐性常数, Drot 是离心畸

变常数.
基于结构优化以及单点能扫描的数据, 利用

Level 8.0程序 [29] 通过求解双原子径向核运动的薛

定谔方程,计算得到了 J = 0时该体系基态的所有
振动能级,并进一步对各振动能级的惯性转动常数
以及离心畸变常数分别进行了计算.

4 结果与讨论

4.1 基态 SN− (X3Σ−)的结构参数

结构优化的计算结果列于表 1, 四种外推
方法的各相应结果也一并列出. 从表中可以看
出, 优化计算得到的体系平衡核间距在 0.16 nm
左右, 相比其中性分子的平衡核间距 Re(SN) =

0.149402 nm[30] 增大了 ∼6%. 本文四种基组外推

方法的计算结果均非常接近, 即使是其中最大的

CBS4与最小的 CBS3也仅相差 ∼ 0.3%. 而四者的

平均值 CBS 为 0.15852 nm, 相比其他文献的理论

计算数据更接近文献 [9] 的实验值 0.1589(20) nm.

对比的结果表明本文针对该体系的理论计算

是可靠的. 另外, 尽管文献 [12] 也在 CCSD(T)

理论水平上进行了计算, 但是本文选用 aug-cc-

pVQZ基组计算所得 Re (0.15938 nm)相比文献 [12]

中采用 cc-pVQZ 基组的结果 (0.159704 nm) 更接

近实验值. 本文基组外推得到体系的谐振频率

ωe = 948.05 cm−1, 相对其中性分子的谐振频率

1218.7 cm−1[30] 减小了 ∼ 25%, 表明 SN 在得到一

个电子形成负离子之后,两原子间的键强有较大幅

度的减弱. 另外, 本文的计算结果以及各文献计算

结果均稍大于实验值.对于离解能 De,本文将经零

点能校正后的数据进行基组外推而得到的结果为

3.934 eV,其数值相对较大.分子或离子的离解能越

大,表明这些分子或离子越稳定 [31]. 文献 [10]中将

Re 和 ωe 固定于实验值计算而得结果比本文结果小

∼ 1.0%. 但考虑到实验数据的标准偏差较大,可以

认为本文计算结果的精度较之文献 [10]中的结果

有所提高. 相比之下,文献 [11]的离解能与其他计

算结果均有 ∼ 4.5%的偏离. 而文献 [12]给出的是

未经零点能校正的 D0 的计算结果.

表 1 CCSD(T)方法计算得到的基态 SN− 分子

离子 (X3Σ−)的优化结果

方法 Re/nm ωe/cm−1 De/eV

aug-cc-pVDZ 0.16426 877.56 3.233

aug-cc-pVTZ 0.16065 922.67 3.669

aug-cc-pVQZ 0.15938 938.20 3.832

aug-cc-pV5Z 0.15863 946.45 3.917

CBS1 0.15841 949.32 3.948

CBS2 0.15859 947.60 3.924

CBS3 0.15829 949.99 3.962

CBS4 0.15878 945.27 3.900

CBSa) 0.15852 948.05 3.934

文献 [9]实验值 0.1589(20) 880(70) —

文献 [10]计算值 — — 3.90b)

文献 [11]计算值 0.15997c) 907.1 c) 3.759d)

文献 [12]计算值 0.159704 939.30 3.937e)

a)本文四种外推方法计算结果的平均值, b) MRD-CI的计算结果,
c) CASSCF的计算结果, d) MP4SDTQ的计算结果, e) D0 的数值.
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4.2 基态 SN− (X3Σ−) 的解析势能函数和
光谱常数

利用四种外推方法分别对 aug-cc-pVXZ (X =

D,T,Q,5)计算的各组单点能进行基组外推. 将四组

外推结果的平均值作为在基组极限的各单点势能

值.扫描计算以及基组外推的结果分别用 (7)式所

表示的M-S势能函数进行最小二乘拟合,得到了对

应于不同理论计算水平的势能曲线.

对于 (7)式中的拟合参量, 截断至高次项可以

改进拟合的精度 [32].本文分别尝试了 n= 3至 n= 9

的各种拟合方法. 拟合结果显示, n的取值越大,拟

合精度越高. 因此,最终的拟合选取 n = 9. 拟合结

果如图 1(a) 所示, 其中的五组离散点分别为四种

基组计算以及基组外推的单点势能值,实线是分别

对这五组数据进行最小二乘拟合所得势能曲线.图

1(b)显示的是在平衡核间距附近的细节情况. 从图

中容易看出各组拟合曲线的收敛性. 而且各势能曲

线与离散点均符合得很好.势能曲线只有一个极小

点, 呈现出了稳定态的特征. 当核间距大于 0.4 nm

时,势能曲线已经明显趋于离解极限.因此,可以认

为 M-S势能函数能够准确地表示当前分子离子体

系的基态势能曲线.拟合得到的势能函数参量列于

表 2中.

图 1 基态 SN− 分子离子 (X3Σ−)势能曲线 (a)全部扫描范
围内; (b)平衡核间距附近

表 2 基态 SN− 分子离子 (X3Σ−)的Murrell-Sorbie势能函数拟合参量

拟合参量 aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ aug-cc-pVQZ aug-cc-pV5Z CBSa)

a1/nm−1 36.42167 24.10928 24.04828 24.10149 24.03879

a2/nm−2 248.67873 −124.73087 −120.13323 −115.89351 −117.80641

a3/nm−3 779.3150 194.0362 266.2166 327.9451 355.5640

a4/nm−4 −22294.849 −19726.796 −20883.691 −21793.300 −21904.282

a5/nm−5 −200793.50 125823.46 124987.02 119468.59 118450.07

a6/nm−6 1707890.7 640729.4 688615.2 796791.9 808847.8

a7/nm−7 14980815 −7205362 −7380137 −7901585 −7948655

a8/nm−8 −116597191 20193287 20376161 21435669 21508291

a9/nm−9 206624289 −18737272 −18727105 −19523695 −19563454

RMS/cm−1 2.76 5.11 5.26 5.30 8.03

a)四种外推方法计算结果的平均值.

拟合均方根误差 RMS可以用来评价拟合的质
量,其表达式为 [33]

RMS =
1
N

√
N

∑
i=1

(Vfit −Vcal)2, (16)

其中, N 是计算的单点能数据点的数量 (本文取

值 N = 141), Vfit 和 Vcal 分别是对应不同核间距的

各单点能拟合值和计算值. 各组拟合数据的 RMS

也在表 2 中列出. 如表中所示, 各组数据的拟合

精度均远小于化学精度 (不大于 1.0 kcal/mol 或

349.75 cm−1). 这不仅表明 M-S势能函数非常适合
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于拟合当前体系的势能曲线,而且证明本文的拟合
具有很高的精度,其结果是可信的. 每一组单点势
能值中各个数据点的绝对拟合误差可以用图 2 表
示. 尽管图中个别数据点的拟合误差较大,但是误
差与该点的能量值相比还是很小的. 例如,在对基

组外推数据的拟合结果图 2(e)中最大拟合误差位
于 R= 0.205 nm处,绝对误差值达到了∼ 238 cm−1.
但是由于处于此核间距时体系的能量绝对值约为

12309 cm−1,拟合误差只是其大小的 ∼ 1.9%,因此
可以说明本文的计算结果是准确而可靠的.

图 2 势能曲线的拟合误差 (a)—(d) aug-cc-pVXZ (X = D,T,Q,5)基组计算结果; (e)四种外推方法的平均结果

根据 M-S势能函数拟合参量计算的体系力常

数列于表 3 中. 从表中可见, 各力常数从 aug-cc-

pVDZ到 aug-cc-pV5Z的计算数值均逐渐趋于收敛.

通过 (11)式至 (15)式计算得到的体系的光谱常数

在表 4中列出.虽然各光谱常数没有相应的实验数

据加以对比,但是本文结果与文献数据还是比较吻

合的,而且有理由相信本文取自四种外推方法的平

均值结果更加精确. 以刚性转动常数 Be 为例, 由

于本文基组外推的平衡核间距 Re 与实验值仅相差

∼ 0.2%, 考虑到 (11)式中 Be 与 Re 的对应关系,因

此计算所得 Be 也具有较高的精度.相比之下,只有

文献 [10]给出了 Be 的计算结果,其数值与本文结

果相差 ∼3%. 但是,其 ωeχe 和 αe 的计算值相比本

文和其他文献的计算结果均有较大的偏离. 而对于
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离心畸变常数 Drot,因为其与 Be和 ωe相关联,所以

Be 和 ωe 的准确度对 Drot 的结果有直接影响.与文

献 [11]和文献 [12]中的 Drot相比,本文基组外推的

计算值居于二者之间. 基于本文其他分子参数与文

献数据的对比,有理由相信本文基组外推所得 Drot

更接近其实际大小.

表 3 基态 SN− 分子离子 (X3Σ−)的力常数

基组 f2/aJ·nm−2 f3/aJ·nm−3 f4/aJ·nm−4

aug-cc-pVDZ 436.45 −24718.8 1335288

aug-cc-pVTZ 492.72 −28016.1 1464609

aug-cc-pVQZ 506.62 −28931.1 1542236

aug-cc-pV5Z 513.98 −29552.9 1601921

CBSa) 516.52 −29784.1 1618846

a)四种外推方法计算结果的平均值.

表 4 基态 SN− 分子离子 (X3Σ−)的光谱常数

方法 Be/cm−1 αe/103cm−1 ωeχe/cm−1 Drot/106cm−1

aug-cc-pVDZ 0.6409 5.9403 4.9428 1.3858

aug-cc-pVTZ 0.6700 5.9471 5.2223 1.4027

aug-cc-pvQz 0.6808 6.0217 5.1685 1.4307

aug-cc-pV5Z 0.6872 6.1116 5.1736 1.4507

CBSa) 0.6882 6.1332 5.2041 1.4496

文献 [10]计算值 b) 0.669 9.3 11.7 —

文献 [11]计算值 c) — 6.6379 5.98 1.5044

文献 [12]计算值 d) — 6.18 5.711 1.415

a)四种外推方法计算结果的平均值, b) MRD-CI的计算结果,

c) CASSCF的计算结果, d) CCSD(T)/cc-pVQZ的计算结果.

4.3 基态 SN− (X3Σ−) 的振动能级和分子
常数

对基态 SN− 各振动能级和分子常数的计算是

通过 Le Roy的 Level 8.0程序进行的. 基于结构优

化计算所得体系的平衡核间距、离解能,结合势能

曲线扫描计算所得单点能,通过求解核运动的径向

薛定谔方程计算了当转动量子数 J = 0时该体系电

子基态所有可能的振动能级. 计算过程中, 在核间

距位于 0.1 nm至 0.8 nm区间内使用三次样条插值

方法进行内插计算,而在核间距小于 0.105 nm以及

大于 0.795 nm时分别用指数函数以及幂函数进行

外推. 最终得到了该分子离子在电子基态的所有振

动能级. 在此基础上进一步计算了各振动能级相应

的惯性转动常数以及各阶离心畸变常数. 计算所得

振动能级以及分子常数列于表 5. 由于篇幅所限,表
5中只列出了 SN− 分子离子 (X3Σ−)前 20个振动
能级 G(v)以及每一个能级所对应的转动常数 Bv、

四阶离心畸变常数 Dv 和六阶离心畸变常数 Hv,而
略去了较高振动量子数的振动能级以及高阶离心

畸变常数 Lv, Mv, Nv, Ov. 由于目前还没有涉及该体
系振动能级的文献报道,所以本文所得振动能级以
及各能级的分子常数有助于对该体系开展进一步

的实验研究,并有助于在天文观测中识别源于该体
系的光谱.

表 5 基态 SN− 分子离子 (X3Σ−)的振动能级
和惯性分子常数 (J = 0)

v G(v)/cm−1 Bv/cm−1 Dv/106cm−1 Hv/1013cm−1

0 432.48 0.68932 1.4430 −3.8254

1 1379.80 0.68297 1.4410 −4.0305

2 2315.35 0.67665 1.4394 −4.2634

3 3239.19 0.67034 1.4380 −4.4949

4 4151.37 0.66406 1.4368 −4.7163

5 5051.93 0.65780 1.4357 −4.8582

6 5940.95 0.65157 1.4346 −4.7706

7 6818.50 0.64536 1.4332 −4.9914

8 7684.67 0.63917 1.4312 −4.6837

9 8539.58 0.63303 1.4297 −4.6581

10 9383.33 0.62691 1.4283 −5.6178

11 10216.02 0.62081 1.4282 −6.9318

12 11037.66 0.61472 1.4300 −9.1942

13 11848.23 0.60862 1.4351 −11.7812

14 12647.60 0.60249 1.4429 −14.4620

15 13435.58 0.59629 1.4541 −18.2349

16 14211.90 0.59003 1.4689 −21.8785

17 14976.27 0.58366 1.4868 −26.0506

18 15728.33 0.57719 1.5087 −31.3555

19 16467.68 0.57057 1.5352 −36.8345

5 结 论

本文利用高精度的从头计算方法 CCSD(T)以
及系列相关一致基组 aug-cc-pVXZ (X = D,T,Q,5)
对 SN− 分子离子进行了平衡结构、谐振频率和单

点能扫描计算,并将计算结果用四种方法分别进行
了基组外推. 基组外推所得平衡核间距比其他的理
论计算结果更接近实验值,而谐振频率相比实验结
果稍大.通过计算和外推得到的各组单点能能量用
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Murrell-Sorbie势能函数进行最小二乘拟合,得到了
体系的势能曲线.拟合得到的解析势能函数表达式
可以准确地描述该体系的几何结构特征以及势能

相互作用的变化趋势. 在拟合所得各参量的基础上
进一步计算了体系的力常数与光谱常数. 通过求
解核运动的径向薛定谔方程得到了 J = 0 时 SN−

(X3Σ−) 的各振动态. 对于每一个振动态计算得到

了相应的惯性转动常数以及离心畸变常数. 本文的
研究结果为进一步的实验和理论研究提供了参考

依据,如解析势能函数可以用于表述有关多原子分
子体系势能函数多体展开式中的二体项,光谱常数
可以用于预测体系的谱线强度、谱线分布等光谱
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Abstract
The molecular structure of the ground electronic state (X3Σ−) of SN− molecular ion has been calculated by using the CCSD(T)

method in combination with the correlation-consistent basis sets aug-cc-pVXZ (X = D,T,Q,5). The equilibrium internuclear distance
Re, harmonic frequency ωe and dissociation energy De of the molecular ion are derived and are extrapolated to the complete basis
set limit. Comparisons of corresponding parameters between this work and those reported previously indicate our results agree well
with the experimental data. A reliable potential energy curve is obtained and is perfectly reproduced in the form of the Murrell-Sorbie
analytical potential function. We have utilized the potential energy curve to calculate the relevant spectroscopic parameters of the
ground state of the system. The vibrational levels and corresponding molecular constants for the X3Σ− state are obtained by solving
the radial Schrödinger equation of the nuclear motion. Calculations in the present work indicate that an improvement in theoretical
computations of SN− molecular ion is achieved.
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