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硫氧分子阴离子的 QCISD方法研究

赵彦英 a　　刘亚军 a　　黄明宝 b　　郑世钧 Ξ , a　　孟令鹏 a

( a河北师范大学计算量子化学研究所　石家庄 050091)
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摘要　使用二次组态相互作用 (QCISD)方法和 62311G(d) , 62311 + G(d) , 62311G(2d)及 62311 + G(2d)基组研究了

SO -
2 和 SO -

3 的分子结构 ,超精细偶合常数 ( hfcc)及其对应的分子的绝热电子亲合势 (AEA) .发现在 QCISD/ 62311 + G

(2d)水平上计算的两个分子离子的结构 , hfcc值 (在33 S和17O上的)和 AEA值与实验值符合得都很好 (除 SO3 - 中的

在33S上的 hfcc值比实验值小 23 %) .作为比较 ,我们使用相同基组作了 B3LYP方法计算 ,得到的超精细偶合常数和

AEA值却都与实验符合得不好.
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Abstract　The molecular geometries , the proton isotropic hyperfine coupling constants ( hfcc) of SO -
2 and

SO -
3 , and the adiabatic electron affinities (AEAs) of the corresponding neutral molecules have been studied by

performinig the quadratic CI calculations including single and double substitutions (QCISD) with the 62311G

(d) , 62311 + G( d) , 62311G(2d) and 62311 + G(2d) basis sets. All the results ( including geometries ,

hfcc’ s , and AEAs) calculated at the QCISD/ 62311 + G(2d) level are in good agreement with experiment

(except the hfcc value on 33S in SO -
3 , which is 23 % smaller than the experimental value) . For comparison

purpose , the DFT B3LYP caculations with the same basis sets were also performed. The calculated hfcc’ s and

AEAs are in poor agreement with those of experiment .
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　　分子离子属于自由基 (离子自由基) ,对于分子

阴离子的实验研究比较少 ,理论计算研究得更少.对

分子阴离子的理论研究应包括对阴离子的分子结

构、超精细偶合常数 ( hfcc) ,以及相应的中性分子的

电子亲合势[1 ]等的计算研究.硫氧化合物在氧化作

用中一直被认为是重要的引发剂和中间体[2～4 ] .实

验上已经得到了气态游离的二氧化硫和三氧化硫分

子的阴离子. 实验已测得 SO -
2 和 SO -

3 的分子结

构[5 ,6 ]和超精细偶合常数[7 ] ,也有对应的分子 ( SO2

和 SO3)的绝热电子亲合势 (AEA)的实验数据[5 ,8 ]报

道. 1996 年 , Mckee[9 ] 研究了 SO -
2 和 SO -

3 . 他在

B3LYP/ 6231 + G(d)和 MP2/ 6231 + G(d ,p)水平上优

化计算了离子及相应中性分子的构型 ,计算了离子

的 hfcc值 ,构型结果与实验符合得不太好 , hfcc值与
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实验值相差大 ;但在 QCISD ( T) / 6231 + G (2df ) +

ZPE/ / MP2/ 6231 + G(d ,p)水平上计算的 SO2 和 SO3

的 AEA值和实验符合得很好. 1997 年 ,Martel 等[10 ]

采用扩展 (extended)和 (或)解压缩 (deconstructed)基

组 ,使用 B3LYP方法计算了 SO -
2 和 SO -

3 的分子结

构、超精细结构和相应分子的绝热电子亲合势 ,计算

的AEA值与实验值有较大的误差 (2914～4210 kJ /

mol) ,他们认为所采用的方法/基组中没有一个能准

确预言这些阴离子的超精细偶合常数. 他们也用

QCISD方法计算了 SO -
2 和 SO -

3 的分子结构.本文用

QCISD方法和四种三重分裂价基基组计算了 SO -
2

和 SO -
3 分子阴离子的分子结构 ,超精细偶合常数和

相应分子的绝热电子亲合势.本文将我们的计算结

果 ,与实验结果和文献中已报道的理论计算结果 (特

别是 B3LYP结果)进行了比较.

1　计算方法

电子自旋与核自旋的相互作用[11 ] ,一般分为各

向同性和各向异性两部分 (本文只计算各向同性的

超精细相互作用) . 各向同性的超精细偶合常数

aiso ( N)与各原子核位置上的电子自旋密度成正比 ,

也被称为费米接触 (Fermi contact)项 :

aiso ( N) =
8π
3

gβNβegN
1
S
×/Ψ ∑

n

k = 1
δ( rk - rN) sz ( k) Ψ0

公式中尖括号 (∫ ó)内计算的是在原子核 N 处

的( n个)电子的总自旋密度 , g 为自由基中电子 g

的值 ,本文中取自由电子 ge 的值 ,βe 是电子的玻尔

磁子. gN 和βN 分别为核的 g因子和核磁子.

使用二次组态相互作用 QCISD[12 ]方法和 62
311G( d) , 62311 + G( d) , 62311G(2d) 及 62311 + G

(2d)四个基组[13 ] ,对 SO -
2 和 SO -

3 进行了构型优化

计算 ;在分子和分子阴离子各自的优化构型上进行

能量计算 ,以得到分子的绝热电子亲合势 ;在分子阴

离子的优化构型上 ,进行超精细结构计算.为了比

较 ,同时也使用了密度泛函 B3LYP方法[14 ]和相同

的四个基组进行了计算.在所有的计算中 , S2 算子

的期望值均小于 01779 ,自旋污染小.全部计算使用

Gaussian 98W[15 ]软件.

2　结果与讨论

表 1列出了 SO -
2 和 SO -

3 分子阴离子以及对应

的中性分子的 (U) QCISD和 (U) B3LYP的优化构型

计算结果.由表 1可见 ,这两种方法和四种基组计算

得到的构型参数和实验值都很接近.对同一物种用

同一方法 ,在基组中加极化函数和弥散函数对优化

结果的影响都不大.文献 [ 9 ]中报道的用 B3LYP和

MP2方法计算的 S—O 键键长太长 , ∠OSO 键角则

太小 ,这可能是因为只使用了双重分裂价基 [6231 +

G(d ,p) ] .文献 [ 10 ]中报道的用 B3LYP和 QCISD方

法及 aug2cc2PVDZ基组优化的 SO -
2 的构型中 ,键长

过长 ,键角偏小 (见表 1) ,这也可能是因为只使用了

双 zeta (DZ)型的基.

表 1　SO2 , SO -
2 , SO -

3 和 SO -
3 的 QCISD和 B3LYP优化构型[键长 : nm ; 键角 : (°) ]

Table 1　B3LYP and QCISD optimized geometries for the SO-
2 and SO -

3 anions and the SO2 and SO3 molecules

Species Symmetry Parametera
62311G

(d)

62311 + G

(d)

62311G

(2d)

62311 + G

(2d)

aug2cc2

PVDZb
Exp. c

QCISD
SO2 C2v (1 A1) R (O—S) 0. 1448 0. 1450 0. 1440 0. 1442 0. 14321

∠OSO 118. 8 118. 6 119. 2 119. 1 119. 5
SO -

2 C2v (2 A1) R (O—S) 0. 1528 0. 1531 1. 518 0. 1522 0. 1564 0. 1523
∠OSO 115. 4 114. 3 115. 0 114. 2 113. 4 115. 6

SO3 D3h (1 A1′) R (O—S) 0. 1434 0. 1436 0. 1427 0. 1430 0. 143
SO -

3 C3v (2 A1) R (O—S) 0. 1493 0. 1495 0. 1482 0. 1485 —
∠OSO 113. 8 113. 9 114. 0 114. 1 —

B3LYP
SO2 C2v (1 A1) R (O—S) 0. 1457 0. 1458 0. 1445 0. 1446

∠OSO 118. 8 118. 7 119. 1 119. 0
SO -

2 C2v (2 A1) R (O—S) 0. 1542 0. 1542 0. 1526 0. 1528 0. 1566
∠OSO 115. 8 114. 9 115. 2 114. 5 113. 9

SO3 D3h (1 A1′) R (O—S) 0. 1445 0. 1447 0. 1434 0. 1435
SO -

3 C3v (2 A1) R (O—S) 0. 1509 0. 1510 0. 1493 0. 1495 0. 1535
∠OSO 113. 5 113. 7 113. 7 113. 8 113. 6

　a Bond distances in nanometer and bond angles in degrees. b Ref . [10 ] . c Refs. [5 ] and [6 ] .
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表 2　QCISD和 B3LYP方法计算的 SO2和 SO3的绝热电子亲合势 (单位 :kJ/ mol)

Table 2　Adiabatic electron affinities (in kJ/ mol) of the SO2 and SO3 molecules calculated at the QCISD and B3LYP levels

Species
62311G

(d)

62311 + G

(d)

62311G

(2d)

62311 + G

(2d)

aug2cc2
PVTZ

Exp. c

QCISD

SO2 36. 1 101. 2 40. 0 97. 9 107. 1 (25. 5 d)

SO3 166. 0 217. 6 156. 7 206. 2 212. 9 (50. 7 d)

B3LYP

SO2 99. 1 170. 5 82. 7 139. 4 (143. 2 a) 148. 7 b

SO3 216. 7 262. 5 189. 4 238. 1 (242. 3 a) 244. 4 b

　a Ref . [9 ] . b B3LYP/ aug2cc2PVTZ/ / B3LYP/ aug2cc2PVDZ results from Ref . [10 ] . c Refs. [5 ] and [8 ] . a , d Unit in (×41186) kJ/ mol .

　　计算的 SO2和 SO3的绝热电子亲合势见表 2.由

表 2 中数据可以看出 ,在 QCISD/ 62311 + G ( d) 和

QCISD/ 62311 + G(2d)计算水平上计算的 AEA值和实

验值 (分别为 10711和 21219 kJ / mol)吻合得很好 ,误

差小于 3513 kJ / mol ;用不加弥散基函数的基组计算

AEA值则偏小 ,大大偏离实验值.相反 ,在 B3LYP/ 62
311 + G( d)和 B3LYP/ 62311 + G(2d)水平上计算的

AEA过大 ;而不加弥散基时 ,计算的 AEA值则比较

接近实验值.这是不正常的.通常认为 ,对阴离子的

计算应使用加弥散基函数的基组 ,使用加弥散基的

基组应给出较好的计算结果.文献 [ 10 ]中报道的在

B3LYP/ aug2cc2PVTZ/ / B3LYP/ aug2cc2PVDZ 水平上计

算的 AEA 值 (见表 2)比实验值大 3316～4210 kJ /

mol ,产生较大误差的原因之一是 B3LYP/ aug2cc2
PVDZ优化的 SO -

2 的构型不够精确 (见表 1) .

用 QCISD 方法和 62311G( d) , 62311 + G( d) , 62
311G(2d)及 62311 + G(2d)基组计算的 SO -

2 和 SO -
3 中

33S和17O上的超精细偶合常数列于表 3.在 SO -
2 中 ,

QCISD/ 62311 + G(2d)水平上计算的 33 S和 17 O 上的

hfcc值分别为 1414 ×10 - 4 T和 - 919 ×10 - 4 T ,与相

应的实验值 15×10 - 4 T和 812×10 - 4 T( ESR实验通

常不能确定正、负号)非常接近.在 SO -
3 中 ,QCISD/ 62

311G(2d)和 QCISD/ 62311 + G(2d)水平上计算的33 S

上的 hfcc值分别为 10316×10 - 4 T和 9913×10 - 4 T ,

分别达到实验值 (130×10 - 4 T)的 80 %和 77 %.作为

一种性质 (自旋性质)计算 ,这已是不错的精度.我们

使用 B3LYP方法和四种基组计算的 SO -
2 和 SO -

3 中

的 hfcc值 (见表 3)以及文献中报道的用 B3LYP方法

和 aug2cc2PVTZ及 aug2cc2PVQZ基组计算的 hfcc 值

(见表 3) ,都偏离实验值较多 (偏小) .

表 3　QCISD和 B3LYP方法计算的 SO -
2 和 SO -

3 阴离子自由基中的33S和17O上的超精细偶合常数 (单位 :10 - 4 T)

Table 3　Isotropic hyperfine coupling constants on 33S and 17O in the SO -
2 and SO -

3 anions predicted by the QCISD and B3LYP calculations

Species Atom
62311G

(d)

62311 + G

(d)

62311G

(2d)

62311 + G

(2d)

aug2cc2

PVQZa

aug2cc2

PVTZb
Exp. c

QCISD

SO -
2

33S 15. 9 14. 6 14. 8 14. 4 15

17O - 11. 6 - 10. 3 - 11. 1 - 9. 9 8. 2

SO -
3

33S 93. 1 88. 9 103. 6 99. 3 130

17O - 12. 5 - 13. 1 - 14. 1 - 14. 7 —

B3LYP

SO -
2

33S 6. 8 9. 7 5. 9 6. 0 (6. 5 a) 9. 1 11. 4

17O - 6. 4 - 9. 2 - 6. 4 - 6. 0 - 3. 8 - 4. 2

SO -
3

33S 88. 7 86. 4 97. 8 94. 8 (94. 1 a) 85. 4

17O - 7. 6 - 8. 8 - 9. 7 - 10. 9 - 6. 5

　a Ref . [10 ] . b Ref . [9 ] . c Ref . [7 ] . Hyperfine coupling constant in 10 - 4 T.
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3　结论

我们使用 QCISD 方法和 62311G( d) ,62311 + G

(d) , 62311G(2d) 及 62311 + G(2d) 基组对 SO -
2 和

SO -
3 的分子结构 ,超精细偶合常数和对应中性分子

的绝热电子亲合势进行了计算.在 QCISD/ 62311 + G

(2d)水平上 ,关于这两个阴离子的结构、超精细偶合

常数和绝热电子亲合势的计算结果与实验值都符合

得很好 (除 SO -
3 中

33S上的超精细偶合常数比实验值

小 23 %) .使用密度泛函 B3LYP方法和相同基组计

算的这两个阴离子的超精细偶合常数和绝热电子亲

合势与实验值都符合得不好.从方法来看 ,B3LYP方

法不适合于这类分子阴离子的研究 ,而 QCISD方法

显然优于 B3LYP方法.从基组来看 ,对这类分子阴离

子的计算 ,需要使用加弥散基函数的三重分裂价基

基组为宜 ,特别是对绝热电子亲合势的计算.
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