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自由基在辐射场中的物理和光谱特性
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要
!

8%G

自由基在金属有机化学%催化材料%燃烧化学及天体物理学等领域受到人们的广泛关注!研究

外辐射场下对
8%G

自由基的物理特性和光谱特征的影响将有助于更深入理解和增强在相关领域的应用$采

用密度泛函理论
_:C̀ ),

方法!在
F+:,,iU

"

:7a

!

-

(

#基组水平上优化了不同辐射场"

Z"&"!

"

"&"!5&K&

#下

8%G

自由基的基态稳定构型!用同样方法计算了该构型的分子结构%总能量%能隙以及红外光谱%拉曼光

谱%紫外可见吸收光谱受外辐射场的影响$结果表明!分子结构与辐射场有关$在外辐射场变化范围

"

Z"&"!

"

"&"!5&K&

#!自由基总能先小幅度增大"

Z"&":5&K&

达到最大值#后大幅度单调减小&分子键长在

负辐射场"

Z"&"!

"

"5&K&

#没有明显变化!但在"

"

"

"&"!5&K&

#正辐射场下单调变长&偶极矩先减小"

Z"&":

5&K&

达到最小值#后增大&而能隙先不断增大"

Z"&"!

"

Z"&"-5&K&

#!在"

Z"&"-

"

"&":5&K&

#辐射场能隙

基本稳定!随后单调下降$正辐射场"

"

"

"&"!5&K&

#对
8%G

自由基的振动频率和红外强度的影响较大!

8%G

自由基在
"&"!5&K&

辐射场下的红外光谱红移
*!0E

Z,

!其对应光谱强度是未加辐射场的
="

倍&正辐射场

"

"

"

"&"!5&K&

#的拉曼光谱红移较明显!在
"&"!5&K&

红移
*=0E

Z,

&负辐射场"

"

"

Z"&"!5&K&

#对拉曼光谱

影响也较大!在
Z"&":5&K&

辐射场下具有很强的拉曼活性是未加辐射场的
F==

倍&正辐射场"

"

"

"&"!

5&K&

#下
8%G

自由基的紫外可见吸收光谱中原来无辐射场下的最大吸收峰"

,*"6E

#蓝移了
--6E

且吸收幅

度减至一半!在负辐射场范围内"

"

"

Z"&"!5&K&

#该吸收峰也辐有蓝移其强度也有减弱趋势&

8%G

自由基的

无辐射场下第二个最大紫外可见峰在正辐射场作用下!其波长从
-=-6E

一直递减蓝移
,:6E

和吸收强度递

增至
-&-

倍!负辐射场范围内"

"

"

Z"&"!5&K&

#该吸收峰红移
,"6E

和吸收强度递增了
F&-

倍!超过了无辐

射场下最大吸收波长强度$
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分子外辐射场效应的研究具有潜在的应用价值和指导意

义(

,+!

)

$分子在外辐射场作用下受激发到分子激发态!该激

发态回到基态过程中会发生一系列物理和化学变化!如分子

键长改变%新旧化学键的断裂和形成等(

;+F

)

!从而引发新的

物质生成$目前对外辐射场作用下的物质特性研究已普遍开

展!如
W6G

!

_V

和
'V

等都均有相关报道(

*+)

)

$

氧化铝是高硬度化合物!主要用于陶瓷%耐火材料及催

化剂等领域!

8%G

自由基是一种简单的金属双原子自由基!

受到人们的关注(

,"

)

$郭连波等(

,,

)基于激光诱导击穿光谱获

得了氧化铝陶瓷片的
8%G

自由基
7

-

*

i

ZC

-

*

i跃迁的
::

条

发射谱线!研究了激光能量对谱线的影响规律&

.N529

(

$e

等(

,-

)用量子计算
_-CDIC

方法研究了
8%GiS

-

V

;

GV

反应

机理!通过计算多条反应势能路径!给出了最终产物路径为

8%GViS

-

V

;

G

!并研究了该反应路径在温度为
!""

"

!"""

d

范围的反应速率常数$

8%G

自由基在辐射场中的光谱特性

研究未见报道!而该研究有助于其在金属有机化学%催化材

料%燃烧化学和宇宙化学等领域更深刻的理解和广泛应用!

具有十分重要的意义$

利用密度泛函理论在
_:C̀ ),

*

F+:,,iU

"

:7a

!

-

(

#水平

上研究了外辐射场"

Z"&"!

"

"&"!5&K&

#作用下
8%G

自由基

的键长%键角%偶极矩%能量等物理特性的变化以及其红外光

谱%拉曼光谱和紫外可见光谱的振动频率及其强度的变化!为

其在外辐射场作用下的实验研究提供重要的理论依据$



表
(

!

不同方法和基组条件下
07&

自由基

稳定结构光谱参数比较

=2>7:(

!

H

1

:;3*27

1

2*2<:3:*64507&5*::*2,-;276

>

K

,-55:*:93<:3D4,629,>26-66:3

不同方法和基组
!

/

*

0E

Z,

+

/

*

l 7

D

*

0E

Z,

WC?

*

0E

Z,

_:DIC

*

F+:,,iU

"

:7a

!

-

(

#

)!;&-;= ,&F-*F! "&F::F* !*-&F!*F

_:C̀ ),

*

F+:,,iU

"

:7a

!

-

(

#

)F:&=!! ,&F-,-- "&F:=*" !=,&)-:-

VB

*

F+:,,iU

"

:7a

!

-

(

#

*=F&:,:- ,&F=;*- "&;)"*; :):&,;=:

bC-

*

F+:,U

"

7

#

*F;&,;: ,&F!*": "&F,==! :=!&"*)"

实验值
)*)&!=;- ,&F,*) "&F!,:) !=*&)*;F

,

!

理论和计算方法

!!

所有的理论计算均是在
U5K33956")

量子化学软件中进

行!优化计算得到稳定构型
8%

'

G

键沿连线箭头方向施加一

系列外电场下的变化$

外辐射场作用下分子体系哈密顿量
E

为'

EYE

"

i

E

961

!

E

"

为未加辐射场时的数值!

E

961

为外辐射场作用下与

分子体系相互影响的数值$在偶极近似下!分子体系与外辐

射场
B

的相互作用为'

E

961

YZ

#

<

!其中
#

为电偶极矩参数$

根据
U2$P/E5

等提出的模型(

,:+,!

)

!对
8%G

自由基施加

"

Z"&"!

"

"&"!5&K&

#辐射场!先对该自由基结构采用
_:C̀ ),

方法!在
F+:,,iU

"

:7a

!

-

(

#基组上进行优化!并对优化后的

结构进行激发能的计算!采用
@̂+_:C̀ ),

*

F+:,,iU

"

:7a

!

-

(

#计算了辐射场作用下对
8%G

自由基激发态的影响$

-

!

结果与讨论

@/(

!

07&

自由基的稳定构型

尝试四种方法"

_:DIC

!

_:C̀ ),

!

VB

和
bC-

#和五种

基组"

F+:,U

"

7

#!

F+:,iU

"

7

!

(

#!

F+:,,iU

"

7

!

(

#!

F+:,,iU

"

-7a

!

(

#及
F+:,,iU

"

:7a

!

-

(

##对
8%G

自由基体系的构型进

行优化计算!每种方法和基组获得的最接近光谱参数实验值

如表
,

所示!结果表明
_:C̀ ),

*

F+:,,iU

"

:7a

!

-

(

#水平计

算所得的光谱参数"谐振频率
!

/

!键长
+

/

!转动常数
7

D

及零

点振动能
WC?

#与实验值(

,;

)最为接近!相对误差均在
,&F\

以内!说明采用的方法和基组是正确的$

@/@

!

辐射场对
07&

自由基物理特性的影响

对
8%G

自由基加以不同辐射场"

Z"&"!

"

"&"!5&K&

#时!

在
_:C̀ ),

*

F+:,,iU

"

:7a

!

-

(

#水平进行结构优化!获得不

同场强下的稳定分子结构$结果表明!在不同辐射场下

"

Z"&"!

"

"&"!5&K&

#!它的
8%

0

G

键长!总能
F

!跃迁偶极

矩
#

!最低空轨道"

DTbG

#能量
F

D

!最高占居轨道"

VGbG

#

能量
F

V

!以及能隙
F

U

等物理特性参数发生不同变化!相应

的变化趋势图为图
,

%图
-

%图
:

及图
!

!其中
F

U

由
F

U

Y

"

F

D

ZF

V

#

k-*&-/#

公式计算$

@/F

!

辐射场对红外光谱的影响

加以 不 同 辐 射 场 "

Z"&"!

"

"&"!5&K&

#时!采 用

_:C̀ ),

*

F+:,,iU

"

:7a

!

-

(

#基组计算
8%G

自由基的红外光

图
(

!

不同辐射场下总能变化

%-

.

/(

!

=D:34327:9:*

.K

4507&-9*2,-23-495-:7,

图
@

!

不同辐射场下键长变化

%-

.

/@

!

=D:>49,7:9

.

3D4507&-9*2,-23-495-:7,

图
F

!

不同辐射场下偶极矩变化

%-

.

/F

!

=D:,-

1

47:<4<:9345A4H-9*2,-23-495-:7,

图
O

!

不同辐射场下能隙变化

%-

.

/O

!

=D::9:*

.K.

2

1

45A4H-9*2,-23-495-:7,

!-",
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谱!得到不同辐射场作用下
8%G

自由基的红外光谱如图
;

"

5

#和"

M

#所示!图
;

"

5

#和"

M

#的横坐标对应相同的频率范围

"

=F"

"

)="0E

Z,

#!但纵坐标对应不同的强度范围$图
;

"

M

#

为在"

"

"

Z"&"!5&K&

#辐射场作用下
8%G

自由基的振动频率

对强度红外谱图!可以看出!正方向辐射场对
8%G

自由基的

振动频率和红外强度的影响很大!而负方向辐射场对
8%G

自

由基的振动频率和红外强度的影响较微弱$图
;

"

5

#为在"

"

"

"&"!5&K&

#辐射场作用下
8%G

自由基的频率对强度红外谱

图$随着正方向辐射场"

"

"

"&"!5&K&

#变化!如图中小箭头

方向所示!红外光谱峰出现连续递增红移现象!在
"&"!5&K&

辐射场下红移为
*!0E

Z,

!强度也一直增大为未加辐射场的

="

倍$红移表明在外辐射场作用下该自由基键的强度越来

越弱!该自由基在
"&"!5&K&

辐射场下容易发生化学反应&

红外谱图的吸收强度受偶极矩所影响!外辐射场作用下吸收

强度的变化是和偶极矩变化相一致&随着辐射场负方向增

大!频率移动和辐射强度均变化较小!辐射场范围"

"

"

Z"&":5&K&

#红外光谱发生小幅红移!其强度也逐渐变小!

在
Z"&":5&K&

红外强度几乎为
"

!表明在该点发生对称性振

动!红外具有非活性&继续向负辐射场"

Z"&":

"

Z"&"!

5&K&

#方向增大!辐射强度也增大!发生小幅蓝移!该辐射场

范围内红外强度变化和图
:

中该偶极矩的变化是同一趋势$

图
P

!

07&

自由基在不同辐射场的红外谱图

"

5

#'

"

"

"&"!5&K&

&"

M

#'

"

"

Z"&"!5&K&

%-

.

/P

!

=D:-95*2*:,6

1

:;3*24507&-9*2,-23-495-:7,6

"

5

#'

"

"

"&"!5&K&

&"

M

#'

"

"

Z"&"!5&K&

@/O

!

辐射场对拉曼光谱的影响

加以 不 同 辐 射 场 "

Z"&"!

"

"&"!5&K&

#时!采 用

_:C̀ ),

*

F+:,,iU

"

:7a

!

-

(

#基组水平对
8%G

自由基进行拉

曼光谱计算!得到不同辐射场作用下
8%G

自由基的拉曼光谱

如图
F

"

5

#和"

M

#$图
F

"

5

#和"

M

#有相同频率范围"

=F"

"

)="

0E

Z,

#但它们的纵坐标对应不同强度范围"

"

"

,-

和
"

"

="""

#$可以看出在不同辐射场"

Z"&"!

"

"&"!5&K&

#时!拉

曼光谱的振动频率位移变化同红外光谱频率一致!而拉曼光

谱振动强度与红外光谱强度变化完全相反&随着正方向辐射

场"

"

"

"&"!5&K&

#变化!如图
F

"

5

#小箭头方向所示!拉曼光

谱出现连续递增红移现象!在
"&"!5&K&

辐射场比未加辐射

场情况下红移为
*=0E

Z,

!强度呈递减趋势但幅度变化较小&

随着"

"

"

Z"&"!5&K&

#辐射场负方向增大!如图
F

"

M

#拉曼谱

图所示!图中内插
"

!

Z"&",

及
Z"&"!5&K&

辐射场作用下拉

曼光谱变化曲线放大图!"

"

"

Z"&":5&K&

#辐射场范围拉曼

光谱发生小幅红移!其强度变化呈递增趋势!在
Z"&":5&K&

拉曼强度突然陡增至未加辐射场的
F==

倍!表明在该辐射场

下自由基发生变形!极化率变化很大!具有很强的拉曼活

性$

图
T

!

07&

自由基在不同辐射场下的拉曼谱图

"

5

#'

"

"

"&"!5&K&

&"

M

#'

"

"

Z"&"!5&K&

%-

.

/T

!

$2<296

1

:;3*24507&-9*2,-23-495-:7,6

"

5

#'

"

"

"&"!5&K&

&"

M

#'

"

"

Z"&"!5&K&

@/P

!

辐射场对紫外可见吸收光谱的影响

紫外可见吸收光谱中最大吸收峰"

+

E5X

#对应的吸收波长

是进行物质光谱分析的重要数据(

,F+,*

)

$加以不同辐射场

"

Z"&"!

"

"&"!5&K&

#时!采用
_:C̀ ),

*

F+:,,iU

"

:7a

!

-

(

#

基组水平对
8%G

自由基进行紫外可见吸收光谱计算!

+

E5X

在

辐射场中的变化如图
*

所示$

图
Y

!

07&

自由基在不同辐射场下的紫外可见吸收谱图

"

5

#'

"

"

"&"!5&K&

&"

M

#'

"

"

Z"&"!5&K&

%-

.

/Y

!

=D:

"

<2M

Q2*-23-49645IUNU'H6

1

:;3*2

4507&-9*2,-23-495-:7,6

"

5

#'

"

"

"&"!5&K&

&"

M

#'

"

"

Z"&"!5&K&

!!

可以看出!正负方向辐射场对
8%G

自由基的吸收波长和

其强度均有较大影响$随着正方向辐射场"

"

"

"&"!5&K&

#变

化!图
*

"

5

#中最大吸收波长
,*"6E

对应吸收强度
-F=:"

逐

渐变化到吸收波长为
,!=6E

和对应吸收强度
,!,,:

!即在

该辐射场变化下!吸收波长依次发生蓝移和强度逐渐减弱至

未加辐射场的一半&而在该辐射场范围内!第二个最大吸收

波长也受到影响!从未加辐射场的吸收波长
-=-6E

对应吸

收强度
!F:!

逐渐变化到吸收波长为
-F)6E

和对应吸收强

度
,"!--

!即在该辐射场变化下!吸收波长依次发生蓝移!
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其对应吸收强度依次增强!是该未加辐射场强度的
-&-

倍!

其变化趋势如图
*

"

5

#中箭头所示$

随着负方向辐射场"

"

"

Z"&"!5&K&

#变化!图
*

"

M

#中最

大吸收波长
,*"6E

对应吸收强度
-F=:"

逐渐变化到吸收波

长为
,F,6E

和对应吸收强度
,,*=*

!即在该辐射场变化下!

吸收波长依次发生小幅度蓝移和强度逐渐减弱至未加辐射场

的
"&!!

倍&而第二个最大吸收波长受到很大的影响!从未加

辐射场的吸收波长
-"F6E

对应吸收强度
!=*"

逐渐变化到

吸收波长为
-,F6E

和对应吸收强度
:""=*

!即在该辐射场

变化下!激发波长依次发生小幅度红移!其对应吸收强度依

次增强!是未加辐射场强度的
F&-

倍!是未加辐射场最大吸

收波长
,*"6E

对应强度的
,&,

倍!其变化趋势如图
*

"

M

#中

箭头所示$

:

!

结
!

论

!!

采用密度泛函理论计算了
8%G

自由基在不同外辐射场

"

Z"&"!

"

"&"!5&K&

#作用下的几何构型%键长%能隙%红外

光谱%拉曼光谱及紫外可见吸收光谱$在一定范围内!分子

总能先小幅度增大后随辐射场大幅度单调减小&在"

Z"&"!

"

"5&K&

#辐射场下分子键长几乎没有明显变化!但在"

"

"

"&"!5&K&

#辐射场作用下键长单调变长&偶极矩是先减小"在

Z"&":5&K&

时!最小值为
"&;=),@/M

4

/

#后增大&而能隙先

不断增大!在"

Z"&"-

"

"&":5&K&

#辐射场能隙基本稳定!随

后单调下降$同样!外辐射场对
8%G

自由基的红外振动光

谱%拉曼振动光谱%紫外可见光谱的振动频率及其强度也均

有较大影响$红外光谱吸收峰受正辐射场"

"

"

"&"!5&K&

#影

响较大!谱峰出现连续红移现象!强度也一直增大到未加辐

射场的
="

倍&拉曼光谱振动频率位移变化同红外光谱频率

一致!而拉曼光谱振动强度与红外光谱强度变化完全相反!

在
Z"&":5&K&

辐射场下拉曼活性是未加辐射场的
F==

倍&

紫外可见吸收光谱随着负方向辐射场"

"

"

Z"&"!5&K&

#变化

影响大!尤其第二个最大吸收波长受到很大的影响!激发波

长从
-"F6E

红移到
-,F6E

和吸收强度变化到未加辐射场强

度的
F&-

倍!是未加辐射场下最大吸收波长对应强度的
,&,

倍$
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