
引用信息：  ZHANG Shu-Qiang;WANG Ya-Qiong;ZHENG Xu-Ming. Acta Phys. -Chim. 
Sin., 2006, 22(12): 1489-1494  [张树强;王雅琼;郑旭明. 物理化学学报, 2006, 22(12): 1489-
1494]

本期目录 | 在线预览 | 过刊浏览 | 高级检索                                                            [打印本页]   [关闭] 

研究论文 扩展功能 

本文信息

PDF(840KB)

服务与反馈

把本文推荐给朋友   

加入我的书架 

加入引用管理器 

引用本文 

Email Alert 

文章反馈 

浏览反馈信息 

本文关键词相关文章

光异构化

电子跃迁能

密度泛函理论

硝基烃

本文作者相关文章

张树强

王雅琼

郑旭明

硝基烃光异构化反应的密度泛函理论计算 

张树强;王雅琼;郑旭明 

(浙江理工大学理学院应用化学系, 教育部先进纺织材料重点实验室, 杭州 310018) 

摘要： 

采用DFT(B3LYP)计算方法, 在6-31G*水平上获得了反式-β-硝基苯乙烯、硝基乙烯和硝基甲烷基态异构化反应时的

过渡态分子结构, 并计算了异构化能垒及激发态电子跃迁能. 结果显示, 反式-β-硝基苯乙烯和硝基苯与硝基甲烷相

比具有较短的过渡态C—N键长, 较低的异构化能垒, 并且随着不饱和度的增加, 硝基苯和反式-β-硝基苯乙烯电子垂

直跃迁能与基态异构化反应过渡态之间能量的差值ΔE迅速减小. 从能量的角度分析, 取代基的不饱和度越大, 越有

利于激发态势能面与异构化反应势能面发生锥型或漏斗交叉, 因而越有利于光化学反应沿光异构化通道进行. 激发

态分子的初始电子运动的定域或离域特征的差别可能是导致硝基苯等硝基芳烃与硝基甲烷等硝基烷烃光解通道不同

的一个重要原因. 
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