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二羰基化合物特殊的分子结构赋予了它很多
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'在气相条件下$通过电子衍射的实
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低温基质隔离下
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的分子异构化以及紫外诱发
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光谱%其中$共振拉曼光谱的自吸收校正和实验装置

中信号收集系统的强度校正原理见文献&

"B

'$具体校

正通过
h*3

4

3+

软件的自编程序完成%

'

!

理论计算

本文所有量子化学计算均由
e,);;3,+%Dn

程

序包&

"C

'完成%采用密度泛函理论"

Vb8

#和含时密

度泛函理论"

8V7Vb8

#方法$在
W!QLP

)

C7!""ff

e

"

I

$

N

#计算水平下获得
PPV

的几何结构和简正振

动频率$在
W!QLP78V

)

C7!""ffe

"

I

$

N

#计算水平

得到
PPV

的电子跃迁能%

$

!

结果与讨论

!@"

!

几何结构

计算研究了基态时
"7

苯基
7"

$

$7

丙二酮"

PPV

#

的几何结构$如图
"

所示%在
W!QLP

)

CA!""ffe

图
"

!

PPV

的几何构型"气相#

"

I

$

N

#计算水平下
PPV

在基态时呈非平面型的分

子结构$

&&

h U

.

&&

U h

的扭转角为
"!Bk

$与文献

&

E

'报道的结果基本一致$属于
U

"

点群%

!@$

!

振动光谱

已有文献报道了
PPV

的分子结构&

E

'

(光致异构

化&

"!

'等方面的信息$但在理论计算以及振动光谱的

获取和指认等方面$尚无文献报道%为了进一步获

取
PPV

的激发态结构动力学信息$以及对其共振拉

曼光谱进行指认$在
W!QLP

)

C7!""ffe

"

I

$

N

#计

算水平下得到了
PPV

在气相以及
UPÙ
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!势能分布"

%

"%Y

#%

!@!

!

电子光谱研究

图
!

是
PPV

在环己烷和乙腈溶剂中的紫外吸

收光谱%共振拉曼光谱实验所选的激发波长如图中

的箭头所示$分别为
$!D@B

(

$#B@D

(

$B$@&

(

$CC+G

和
$&!@D+G

%由图
!

可见$随着溶剂极性增大$吸

收光谱发生了蓝移的现象$说明溶剂极性对
PPV

的

电子跃迁产生了一定的影响%

表
$

是
W!QLP78V

)

C7!""ffe

"

I

$

N

#计算水

平下
PPV

的电子跃迁能"

0

)

#和振子强度"

O

#%由

表
$

数据可见$在
$%%

"

#%%+G

紫外光谱区域$计算

得到的气相振子强度值
O

\%@"D%E

$与环己烷溶剂

中的实验值"

O

\%@"%#C

#稍有差别$说明在
PPV

的

激发态电子跃迁中$存在溶剂效应的影响%

图
!

!

PPV

在环己烷和乙腈中的紫外吸收光谱

!E#
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表
'

!

在气相条件下计算得到的
>>2

电子跃迁能"

#

#

#和振子强度"

$

#

激发态
电子跃迁能)

+G

计算值 实验值"环己烷中#

电子跃迁
振子强度

O

计算值 实验值"环己烷中#

轨道"系数#

5

$

"

K

#

$DE

+

'3

"

3'3

"

3'3

"

3'3

"

+

'3

"

%@%"%!

!C

'

#%

"

A%@"%%!"

#

!&

'

#%

"

A%@$##C#

#

!&

'

#$

"

A%@"%!C!

#

!E

'

#%

"

%@C$&$%

#

!D

'

#"

"

A%@"!!E&

#

5

!

"

K

#

$ED

+

'3

"

3'3

"

+

'3

"

+

'3

"

%@%%$E

!C

'

#%

"

%@!#$"!

#

!E

'

#%

"

%@"E#CC

#

!D

'

#"

"

%@B#E$$

#

!D

'

#$

"

A%@"$&&E

#

5

#

"

K

#

$&C $BD

3'3

"

3'3

"

3'3

"

+

'3

"

%@"D%E %@"%#C

!&

'

#%

"

%@C"!D#

#

!E

'

#%

"

%@$!!CD

#

!E

'

#"

"

%@"%%E%

#

!D

'

#"

"

A%@"B$!#

#

5

B

"

K

#

$B#

+

'3

"

3'3

"

+

'3

"

%@%%&D

!C

'

#%

"

%@B&D"!

#

!&

'

#%

"

A%@"B!%#

#

!D

'

#"

"

A%@!#E%D

#

!!

表
$

中$气相计算条件下$

PPV

最高占有分子

轨道"

Oh̀ h

$轨道
!D

#是氧原子上的孤对电子所形

成的非键轨道
2

$第二"

Oh̀ h7"

$轨道
!E

#和第三最

高占有分子轨道"

Oh̀ h7$

$轨道
!&

#是
3

成键轨道

3

OA"

和
3

OA$

%第一"

Q9 h̀

$轨道
#%

#(第二"

Q97

h̀f"

$轨道
#"

#和第三最低空价键轨道"

Q9 h̀f

$

$轨道
#$

#均为
3"

反键轨道$

3

"

Q

(

3

"

Qf"

(

3

"

Qf$

%其中

$&C+G

附近的吸收带被指认为是
3

OA$

'3

"

Q

和

3

OA"

'3

"

Q

和
3

OA"

'3

"

Qf"

的跃迁引起的%前线分子

轨道跃迁如图
#

所示%

图
#

!

PPV

电子跃迁分子轨道图

!@#

!

共振拉曼光谱

PPV

在环己烷和乙腈溶剂中不同激发波长下

的共振拉曼光谱示于图
B

%图
C

示出了
PPV

在环己

烷溶剂中波长
$#B@D+G

和
$CC+G

下的共振拉曼

光谱及其光谱指认%

图
B

!

不同激发波长下
PPV

在环己烷和

乙腈溶剂中的共振拉曼光谱

在图
B

中$

$!D@B

(

$#B@D

(

$B$@&

(

$CC+G

和

$&!@D+G

波长下共振拉曼光谱对应于电子吸收光

谱中的
K7

带吸收$其强度模式主要隐含了
5

#

态激

发态结构动力学信息%

由图
C

可知$

K7

带的共振拉曼光谱可以被指认

为
b*,+6d7U(+I(+

区域中
B

个活性振动模的基频(

#E#

!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!
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图
C

!

$#B@D+G

和
$CC+G

下
PPV

在环己烷

溶剂中共振拉曼光谱的指认

倍频 和 组 合 频!

:

"%

"

U

"

h

$

的 伸 缩 振 动#(

:

""

"

U

C

U

B

U

"%

)

U

&

U

E

U

D

伸缩振动
f

环上
UO

的面内摇

摆#(

:

$!

"

U

!

U

"

U

B

对称伸缩振动
f

环上
UO

)甲基的

面内摇摆#(

:

!$

"

U

"C

U

!

U

"

对称伸缩振动
fO

"&

U

"C

O

"E

面内摇摆#(

:

!B

"环上
UO

的面外弯曲
fU

B

U

"

h

$

U

!

面外变形
f

甲基面内弯曲#%其中
:

"%

"

U

"

h

$

的伸缩

振动#和
:

""

"

U

C

U

B

U

"%

)

U

&

U

E

U

D

伸缩振动
f

环上
UO

的面内摇摆#对激发态结构起决定作用$它们的基

频(倍频和组合频占据了共振拉曼光谱强度的绝大

部分$这说明
PPV

的
5

#

"态激发态结构动力学主要

沿
&&

U h

的伸缩振动(环上
&&

U U

的伸缩振动和环

上
U

.

O

的面内摇摆等反应坐标展开%

)

!

结
!

论

本文采用密度泛函理论方法$结合共振拉曼光

谱技术研究了
"7

苯基
"

$

$7

丙二酮"

PPV

#的
K

带电

子激发和
b*,+6d7U(+I(+

区域结构动力学$得出如

下结论!

,

#气相条件下$

PPV

的稳定构型是非平面型

的$属于
U

"

点群%理论计算的优化结果和傅里叶拉

曼实验的结果的对比证实了这一点%

J

#

PPV

的电子吸收光谱表明$其电子吸收的跃

迁主体是
3'3

"的跃迁$归属为
K7

电子吸收带$该

吸收带对
5

#

态
b*,+6d7U(+I(+

区域激发态结构有

主要作用%

6

#

K7

电子吸收带的共振拉曼光谱可以指认为

&&

U h

的伸缩振动(环上
UU

的伸缩振动(环上
UO

的摇摆振动(甲基的面内摇摆振动(和
&&

U h

的面

外变形振动%其中
&&

U h

伸缩振动(环上
UU

的伸

缩振动和环上
UO

的面内摇摆的基频(倍频和组合

频占据了共振拉曼光谱强度的绝大部分$这说明
K7

带
b*,+6d7U(+I(+

区域激发态结构动力学主要沿

&&

U h

伸缩振动和环上
UU

的伸缩振动和环上
UO

的面内摇摆等反应坐标展开%
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ùd37K*:1-,P

$

R));3;<('

$

1<,-@5(-7

:1+<1..16<;3+1+,+<3(;1-16<3:10

=

I*(

4

1+,<3(+(."7

N

01+7

=

-7"

$

$7

N

*(

N

,+1I3(+1

&

'

'

@'()*+,-(. (̀-16)-,*U,<,-

=

;3;

K

!

U01G36,-

$

$%%!

$

"D$

"

"

#!

"!B7"B"@

&

"%

'

3̀dd(-,'P

$

8()d(+33<<

=

W

$

8()d(+33<<

=

F

$

1<,-@

9<3-3;,<3(+(.(+7-3+1,6();<363**,I3,<3(+,;,G1,+;<(

6()+<1*71..16<6,<,-

=

;<I1,6<3:,<3(+3+01<1*(

4

1+1();

6,<,-

=

;3;

&

'

'

@9-<*,;(+36;5(+(601G3;<*

=

$

$%%#

$

""

"

!

#!

$!!7$!D@

BE#

第
#

期 樊瑞雪等!

"7

苯基
7"

$

$7

丙二酮的振动光谱和理论计算研究



&

""

'

560*(1I1*n

$

K*1+,;e

$

?,--(U@ (̀+(G1*6(+:1*7

;3(+3+,-3

4

0<76)*1II1+<,-*1;3+6(+<,3+3+

4

"7

N

01+

=

-7

"

$

$7

N

*(

N

,+1I3(+1

N

0(<(;1+;3<3H1*

&

'

'

@P(-

=

G1*_+<1*7

+,<3(+,-

$

$%%&

$

BC

"

D

#!

"%DD7""%B@

&

"$

'

Q1(+,*I>'

$

,̀I1*P`@8013+.-)1+61(.;<1*366(+7

.3

4

)*,<3(+(+<01)-<*,:3(-1<,J;(*

N

<3(+(."

$

$7I3d17

<(+1;

&

'

'

@'()*+,-(.<01KG1*36,+U01G36,-5(631<

=

$

"DB%

$

&$

"

"$

#!

B!EE7B!D&@

&

"!

'

Q(

N

1;5

$

ewG1H7/,:,

4

-3,K

$

Q,

N

3+;d3Q

$

1<,-@U(+7

.(*G,<3(+,-.-1S3J3-3<

=

$

9?73+I)61II16,*J(+

=

-,<3(+

$

,+Ib8_T;

N

16<*,(."7

N

01+

=

-7"

$

$

N

*(

N

,+1I3(+13+

;(-3IS1+(+,+I3+<01-(Z<1G

N

1*,<)*1,G(*

N

0();

N

0,;1

&

'

'

@801'()*+,-(.P0

=

;36,-U01G3;<*

=

K

$

$%%B

$

"%D

"

$B

#!

BBC%7BB&%@

&

"#

'

'3,+'n

$

/0,+

4

OW

$

U01+Ui

$

1<,-@T1;(+,+61T,7

G,+;

N

16<*(;6(

N

36,+II1+;3<

=

.)+6<3(+,-<01(*

=

3+:1;7

<3

4

,<3(+(.<011S63<1I;<,<1;<*)6<)*,-I

=

+,G36;(.$7

G1*6,

N

<(7"7G1<0

=

-3G3I,H(-1

&

'

'

@'()*+,-(. T,G,+

5

N

16<*(;6(

N=

$

$%"!

$

##

"

#

#!

BE$7BED@

&

"B

'许宗平$赵彦英$王惠钢$等
@>7

甲基吡咯
7$7

甲醛激发

态结构动力学及其溶剂效应的共振拉曼光谱和密度泛

函理论研究&

'

'

@

物理化学学报$

$%"$

$

$E

"

"

#!

C$7&$@

&

"C

'

b(*1;G,+'W

$

b*3;60`'@eK955_K>%!

&

`

'

@P3<<;7

J)*

4

0PK

!

e,);;3,+_+6

$

$%%!@

+,-.

/

01J4B=6,4016;+

<

38,=-761.QM30=3,486;W1K39,4

5

6,401

0:!E>M31

/

;E!

$

'E>=0

<

613.4013

@9*J7-0=7;

$

,4)N-.0:.2

$

89*N720<-2

$

6(9GE.20

F

-2

3

"

560((-(.5631+61

$

/01

2

3,+

4

563781609+3:1*;3<

=

$

O,+

4

H0()!"%%"E

$

U03+,

#

@B9,=68,

!

F-16<*(+36,J;(*

N

<3(+;

N

16<*)G(."7

N

01+

=

-7"

$

$7

N

*(

N

,+1I3(+1

"

PPV

#

Z,;

4

,3+1I3+6

=

6-(7

01S,+1,+I,61<(+3<*3-1;(-:1+<@_+6(GJ3+,<3(+(.83G17I1

N

1+I1+<V1+;3<

=

b)+6<3(+,-801(*

=

"

8V7Vb8

#

W!QLP78V

)

C7!""ffe

"

I

$

N

#$

<*,+;3<3(+;)J

2

16<(.,J;(*

N

<3(+J,+IKZ,;3I1+<3.31I<(J1

3'3

"

@T1;(7

+,+61T,G,+;

N

16<*,)+I1*BI3..1*1+<1S63<,<3(+Z,:1-1+

4

<0;(.PPVW,+IKZ1*1(J<,3+1I@5<*)6<)*,-

I

=

+,G36;(.b*,+6d7U(+I(+*1

4

3(+(.,J;(*

N

<3(+J,+IKZ,;;<)I31I3+6(GJ3+,<3(+(.Vb8@801*1;(7

+,+61;

N

16<*,Z1*1,;;3

4

+1I<(.3:1.)+I,G1+<,-.*1

c

)1+631;

$

.*1

c

)1+6

=

G)-<3

N

-36,<3(+,+I6(GJ3+1I.*17

c

)1+631;3+b*,+6d

"

U(+I(+*1

4

3(+

$

Z01*1U

"

\h

$

;<*1<603+

4

:3J*,<3(+

$

U

C

U

B

U

"%

)

U

&

U

E

U

D

;<*1<603+

4

:37

J*,<3(+,+I3+7

N

-,+1*(6d3+

44

"%

$

4

""

#

(+<01*3+

4

UO0,I<01-,*

4

1;<6(+<*3J)<3(+;<(T,G,+;

N

16<*)G3+7

<1+;3<

=

@803;3+I36,<1;;<*)6<)*,-I

=

+,G36;(.PPV3+5

#

1S63<1I;<,<1G,3+-

=

;

N

*1,I;,-(+

4

<01<0*11*1,67

<3(+6((*I3+,<1;@

C3

/

D0=.9

!

"7

N

01+

=

-7"

$

$7

N

*(

N

,+1I3(+1

*

;<*)6<)*,-I

=

+,G36;3+1S63<1I;<,<1

*

I1+;3<

=

.)+6<3(+,-<01(7

*

=

*

*1;(+,+61T,G,+;

N

16<*,

"责任编辑!许惠儿#

CE#

!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报"自然科学版#

$%"#

年
!

第
!"

卷


