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OH自由基分子的外电场特性研究①
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摘要:采用 MPW1PW91/Aug-cc-pvqz方法及基组探索电场对 OH 自 由 基 基 态 分 子 的 总 能 量、键 长、偶 极 矩、

谐振频率、红外谱强度、电荷布居、HOMO和LUMO能级 的 影 响.计 算 结 果 表 明:MPW1PW91方 法 优 化 得

到的核间距为Re=0.096973nm,与实验值Re=0.09696nm符合得非常好,只 有0.0013%的 误 差;振 动

频率为3739.403cm-1,也与NIST数据库实验值3737.76cm-1一致;键长和红外谱强度随电场的增加先减

小后增大;HOMO能和谐振频率 分 子 总 能 量 随 电 场 的 增 加 先 增 大 后 减 小;偶 极 矩 随 电 场 增 加 线 性 地 增 加,

LUMO能级随电场增加平缓地增加;Eg 随外 电 场 的 增 大 先 增 大 后 减 小.电 场 中 OH 自 由 基 分 子 被 激 发 至 空

轨道形成空穴时,该分子对电场强度具有选择性.
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OH是一种相对稳定的、氧化性特别强的特殊自由基,具有氧化效率高,化学反应速度快等特点,

可作为有机链反应引发剂,参与生命体氧化代谢活动.OH自由基广泛存在大气、天体、星际尘埃中,在

环境、大气、光谱学和天体物理学等领域研究中有着重要的意义,一直是物理学家和化学家研究的中心

和热点之一.
从OH自由基振转光谱谱线首次被发现到现目前,已有大量的实验、理论对其进行了报道[1-9].

Maillard等[1]在1976年通过高分辨率傅里叶光谱仪检测到 OH自由基基态振转光谱;魏波等[2]对加湿

的空气、氮气、氩气等环境下脉冲电晕放电产生的OH自由基发射光谱研究;孙明等[3]报道了空气电晕

放电产生的OH自由基发射光谱,分析了电场强度、放电方式、水蒸气比例等因素对 OH自由基产生过

程的影响,及OH自由基浓度在放电反应空间的分布特点;潘循皙等[4]利用电子顺磁共振(EPR)法测定

气相中OH自由基并进行研究,其结果表明4-POBN是捕获气相中 OH自由基较好自旋捕集剂;Rus-

cic等[5]从实验上间接获得电子态为(X2Π)解离能D0=(35593±24)cm-1,并采用了CCSD(T)理论

方法对其解离能的计算,理论计算值同实验结果相符;李权等[6]等采用电子相关耦合簇方法CCSD
(T)和aug-cc-pVTZ基函数计算研究 OH自由基分子基态与低激发态的结构与势能函数,并导出分子

的光谱数据;王希业[7]利用密度泛函方法B3LYB9/6-311++G(3df,3pd)对 OH的基态及势能函数
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进行了研究.分子在外电场中的特性研究[8-12]是一项很重要的工作.在电场作用下,分子受电场Stark
效应的影响,外电场与分子体系发生相互作用,分子的结构、势能函数等物理特性均发生变化.由于

OH自由基广泛存在于天体中,而天体中存在大量的辐射场.因此,研究外电场对 OH自由基的影响

有重要的意义.
为优化得 到 分 子 的 稳 定 几 何 构 型,本 研 究 选 取 量 子 力 学 中 常 用 的 HF,B3LYP,MPW1PW9和

B3PW91等方法 对 OH 自 由 基 基 态 分 子 进 行 计 算.计 算 结 果 与 实 验、文 献 值 进 行 比 较,最 后 采 用

MPW1PW91/Aug-cc-pvqz方法计算了外加电场下OH自由基基态分子几何构型、谐振频率和红外光谱、

分子轨道能级分布,并获得OH自由基基态分子随外加电场变化的规律.以此探究外加电场对于 OH自

由基分子键长、偶极矩、谐振频率、能级和红外谱强度等的影响,可为天体辐射场中 OH自由基分子特

性与光谱实验提供理论参考.

1 计算方法

在电场作用下,分子体系的总Hamilton量 H 由无电场时的 Hamilton量 H0 和电场与分子相互作用

产生的附加Hamilton量 Hint组成.其数学表达式为[8-12]:

H =H0+Hint (1)

在偶极近似下,相互作用产生的附加Hamilton量与外电场F 的关系可以表示为:

Hint=-μ·F (2)

其中μ 为分子电偶极矩.
由于红外光谱几乎由转动能级跃迁产生,设转动量子数为J,普朗克常量为h,转动惯量为I=R2M,

则转动能可表示为[8]

ER =
h2

8π2I
J(J+1) (3)

  无电场时,采用 MPW1PW91/Aug-cc-pvqz方法进行优化OH自由基基态分子的稳定结构.沿 H—O
(即z轴方向)连线加分别为-0.05,-0.04,-0.03,-0.02,-0.01,0.01,0.02,0.03,0.04,0.05的电偶极

化电场来考察其分子结构和特性.

2 结果与讨论

图1 OH自由基分子的基态结构

2.1 OH自由基分子基态的稳定构型

OH自由基分子基态电子结构为X2П,以6-311G(3df,

3pd)/Aug-cc-pvnz(n=t,q)为基组,分别选用 HF,B3LYP,

MPW1PW91和B3PW91等方法对该分子进行优化,其结

构见图1.优化的核间距Re、总能量E 和谐振频率f 列于表

1中,根据表1可知,MPW1PW91/Aug-cc-pvqz方法及基组

优化 得 到 的 核 间 距 为 Re=0.096973nm,实 验 值[13]为

0.09696nm,马海涛等采用IC-MRCI/AVQZ方法和基组

计算值0.09708nm[14],其 木 苏 荣 等[15]用 QCISD(T)/6-

311++(3df,3pd)计算得到的值0.09704nm,李权等[6]

用CCSD(T)/aug-cc-pvtz得到的键长值为0.0973nm.本文

同优化得到的键长与实验、文献值均符合得非常好.与实验值相比,只有0.0013%的误差.
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表1 不同方法优化的OH基态结构参数

方 法 基   组 R/nm E/hartree f/cm-1

HF 6-311++g(3d,3pd) 0.095084 -2052.2093 4036.5241

B3LYP 6-311++g(3d,3pd) 0.097454 -2061.6553 3707.7320

MPW1PW91 6-311++g(3d,3pd) 0.097033 -2061.0447 3771.5297

MPW1PW91 Aug-cc-pvtz 0.097098 -2061.1388 3762.9901

MPW1PW91 Aug-cc-pvqz 0.096973 -2061.2896 3739.4030

B3PW91 6-311++g(3d,3pd) 0.097251 -2060.7938 3739.4023

B3PW91 Aug-cc-pvtz 0.097333 -2060.8849 3729.3447

文献[13] - 0.096966 - 3737.7600

文献[14] IC-MRCI/AVQZ 0.097080a - 3726.9241a

0.097130b - 3739.4600b

文献[15] QCISD(T)/6-311++(3df,3pd) 0.097040 - 3770.8600

文献[6] CCSD(T)/aug-cc-pvtz 0.097300 - 3708.200

  注:文献[14]中a选用 MS函数拟合,b选用POLFIT程序拟合.

2.2 外电场对OH自由基分子的电荷和结构的影响

如图1所示,沿z轴方向(即H—O连线)外加电偶极化电场,选用 MPW1PW91/Aug-cc-pvqz方法和

基组探究对不同强度的电场对OH自由基分子结构及特性的影响.图2为不同强度电场作用下OH自由基

基态分子电荷布居数分布,在无外电场时,H原子显正电性,O原子显负电性.从表2和图2可知,外加电

场从0.05减小到-0.05时,H和O原子的电荷布居数均线性的减少,随着外电场变小,直至改变方向后

继续减少(数值上增加),电荷布居数会发生反转.这可根据外电场下电荷移动示意图来解释[8],根据图2

可知,OH自由基分子内部电场方向是由H原子指向O原子,沿着z反方向加上电场,相当于加上与z方

向偶极电场[8],受电场作用电子将朝z反方向偏移(电场朝向O原子),导致电荷减少,即H原子正电性减

弱,而O原子的电负性也随之减弱,如果反向电场加到足够大时,电子倾向性移动导致电负性反转;反之,

沿着z正向加外电场时,偶极电场则为z的反方向,电子则沿z正方向移动,以致电荷数增加.

键长随外加电场的变化见图3.随着电场的增加,键长Re 先变小后增加.其原因是电场作用下使得OH分

子中的电子发生定向移动.在外加反向电场中,H原子周边的电子会越来越趋向O原子,H原子和O原子共

同享有电子的概率变小.O原子周围的电子与受电场作用而移动的电子之间相互作用逐渐增强[8],轨道与轨

道之间相互排斥作用占主导地位,且越来越强.则键长随之变大;反之,键长随正向电场增大而减小.

图2 外电场下电荷布居变化图 图3 外电场下键长变化图
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表2 电场作用下OH电荷布居分布

电荷布居 -0.05 -0.04 -0.03 -0.02 -0.01 0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

O -0.0409-0.10646-0.16474-0.21701-0.26515-0.3102 -0.353 -0.39445-0.43535-0.47586-0.51637

H 0.0409 0.10646 0.16474 0.21701 0.26515 0.3102 0.353 0.39445 0.43535 0.47586 0.51637

  由图4可看出,OH自由基分子的偶极矩μ在数值上随着反向电场的增加线性地增大,表明OH分子

的极性变大.由表2可见,电场从0增加至0.05时,H原子的电荷布居数从0.0353增加到0.51637,说明

电场变化使致电荷布居增加,电子的倾向性移动导致整个分子内部电场增大,键长随正向电场增加而增加

(图2).根据表2、图2和图4,由偶极矩公式定义μ=R·q可知,键长与电荷均增加,以致偶极矩增大.反

之亦如此.

图5表示OH分子总能量在电场作用下的变化特征.分子总能量随外加电场增大逐渐减小,根据势能

公式,结合图2和图4可知,随着电场的减小,电荷布居数和核间距均增大,OH分子体系的势能数值上增

大,即分子体系总能量减小.

图4 外电场下偶极矩变化图 图5 外电场下总能量变化图

  从图2、图3、图4和图5对比可知,在外电场作用下,电荷布居数与键长、偶极矩、分子总能量有

较大的相关性.随着电场的增加,原子电荷布居数增加,表明 H原子的电子朝向O方向移动,电荷布居

数因此增加,键长随之增加,偶极矩随之增加,体系的能量则减小.当外加为反向电场且增大到一定程

度时,O原子的电子朝 H原子方向移动较多时,电荷布居数发生反转,此时,键长、偶极矩均有个极小

值,分子总能量有个极大值.随着电场进一步增大,键长会随着电场的增加而增加,偶极矩也随之增加,

体系的能量则逐渐减小.

2.3 外电场对OH自由基分子能级的影响

由于电场的作用,分子受电场影响,其结构、能级等性质均发生了改变.在得到有电场时OH自由基基

态分子的稳定几何结构后,继续选用 MPW1PW91/Aug-cc-pvqz方法和基组对分子的最高占据轨道能量

EH,最低空轨道能量EL 进行计算.EH 能级反映分子失去电子能力,分子EH 值越高越容易失去电子.而

分子EL 能级在数值上同分子中电子亲和势相当,分子EL 能级越低,接收电子的能力越强[8-12].图6为

OH自由基基态分子的EH 和EL 随电场变化.EL 随着电场的增大先增大后减小,出现极值特征;EH 均随

着电场的增大略微增大.当外加电场从-0.05增加到0.01时,EL 增大的幅度比EH 增大的幅度更大.随

之电场增加至0.05时,EL 减小的幅度比EH 增加的幅度更大(图6和图7).能隙Eg 表示最低空轨道能量

与最高占据轨道的差值,为Eg=EL-EH.该值的大小反映了分子中的电子从EH 能级向EL 能级跃迁的本
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领,在一定程度上代表分子参与化学反应的能力[8-12],由于EL 出现极大值特征,图7可看出,Eg 随外电

场的增大先增大后减小,也出现极大值.说明占据轨道的电子在外电场作用下,OH自由基分子被激发至

空轨道形成空穴对电场强度具有选择性.当外加电场处于0.01~0.02时,电场会增加占据轨道的电子被激

发至空轨道的难度,OH自由基分子在电场中更为稳定.而外电场在0.01~0.02之外时,则易于被激发至

空轨道,形成空穴.

图6 外电场下最高占据轨道和最低空轨道变化图 图7 外电场下能隙变化图

2.4 外电场对OH自由基分子的红外光谱的影响

在优化不同外电场下OH自由基分子基态结构的基础上,本文还计算了OH自由基分子的谐振频率和

红外光谱强度,其变化规律分别见图8和图9.

无电场时,计算得到的谐振频率为3739.403cm-1.文献[6]计算得到的谐振频率为3708.2cm-1,

文献[7]选用B3LYB9/6-311++G(3df,3pd)方法及基组计算得到谐振频率为3727.2cm-1,文献[15]

的研究得到计算最佳值为3770.86cm-1,马海涛等[14]获得的值是3726.9241cm-1和3739.46cm-1,

NIST计算化学标准参考数据库[13]公布的实验室最佳为3737.76cm-1.谐振频率与实验值符合非常好,

误差仅仅为0.04%.

有电场时,谐振频率随着电场为-0.05~-0.01增加而增大,从-0.01~0.05增大而减小.而红外谱

强度随电场增加先减小后增大.这说明谐振频率易受电场的影响.从图8和图9对比可知,红外谱强度随电

场的变化与谐振频率变化恰好相反.根据(3)式可知,键长改变量增大,转动惯量改变随之变大,转动能减

小,但改变量增大,则红外谱强度增大,这与图9红外谱强度随电场变化特征是一致的,又因E=ћw 可

得,对应的谐振频率随外电场增加而减小(图8).

图8 外电场下谐振频率变化图 图9 外电场下红外光谱强度变化图
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  综上所述,分子受电场Stark效应的影响,OH自由基基态分子键长、能级、能量、谐振频率、红外

光谱强度和偶极矩等的影响.这对天体辐射场中OH自由基分子特性与光谱实验提供参考,具有一定的

理论意义.

3 结 论

本文采用 MPW1PW91/Aug-cc-pvqz方法探索电场对 OH自由基基态分子的总能量、键长、偶极矩、

谐振频率、红外谱强度、电荷布居、HOMO和LUMO能级影响.计算结果表明:

1)MPW1PW91方法优化得到的核间距为Re=0.096973nm,与实验值Re=0.09696nm符合得非

常好,只有0.0013%的误差.

2)键长和红外谱强度随电场的增加先减小后增大;HOMO能级和谐振频率分子总能量随电场的增加

先增大后减小;偶极矩随电场增加线性地增加,LUMO能级随电场增加平缓地增加;无电场时,谐振频率

为3739.403cm-1,与NIST数据库实验值3737.76cm-1非常接近,误差仅仅为0.04%.谐振频率和红外

谱强度对电场有着明显的依赖关系.

3)Eg 随外电场的增大先增大后减小,占据轨道的电子在外电场作用下,OH自由基分子被激发至空

轨道形成空穴对电场强度具有选择性.当外加电场处于0.01~0.02时,电场会增加占据轨道的电子被激发

至空轨道的难度,OH自由基分子在电场中更为稳定.而外电场在0.01~0.02时之外时,则易于被激发至

空轨道,形成空穴.
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PropertiesofGroundStateforOHRadicals
inDifferentExternalElectricFields

LIUGao-fu, CHENDe-liang, WUYong-gang
SchoolofPhysicsandElectronicScience,GuizhouEducationUniversity,Guiyang550018,China

Abstract:ThedensityfunctionaltheoreticalmethodwithAug-cc-pvqzbasissets(MPW1PW91/Aug-cc-

pvqz)wasadoptedtostudythetotalenergy,bondlength,dipolemoment,harmonicfrequency,infrared

intensity,atomicchargedistribution,andHOMO (thehighestoccupiedmolecularorbitalenergylevel)

andLUMO(thelowestunoccupiedmolecularorbitalenergylevel)oftheOHradicalgroundstatemole-

culesinelectricfieldswithdifferentintensities.Theresultsshowedthattheequilibriumstructurewas

highlyconsistentwithexperimentdata,theerrorbeing0.0013% only.Theharmonicfrequency(f=

3739.403cm-1)alsowellagreedwiththeexperimentdataoftheNISTdatabase(f=3737.76cm-1).

Withtheincreaseoftheexternalelectricfield,bondlengthandinfraredintensitydecreasedfirst,andthen

increased;incontrast,HOMOenergylevelandharmonicfrequencywereobservedtoincreasefirstandde-

creaseafterwards.Theelectricdipolemomentswerenoticedtoincreaselinearly,andLUMOenergylevel

wasfoundtoincreaseslowly.Theenergygap(Eg)increasedfirst,andthendecreased.Theexternalelec-

tricfieldintensitywasselectedbytheOHradicalmolecules,whenitwasexcited.

Keywords:OHradical;externalelectricfield;infra-redspectrum
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