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摘要  基于非平衡溶剂化理论方面的推导, 更正了传统 Marcus 理论在建立溶剂重组能计算模型方面
存在的错误, 给出了电子转移溶剂重组能计算的单球模型的理论推导和正确表达式. 对 7,7,8,8-四氰代
二甲基苯醌与其负离子间的电子转移体系, 采用密度泛函方法计算了内重组能, 用新的单球模型估算
了溶剂重组能, 解释了这一分子体系过去采用传统的理论模型不能解释的实验结果. 
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电子转移是所有氧化还原反应的基元步骤 , 理
解和控制这些反应是人们一直关注的问题 . 随着实
验手段和计算技术的不断发展 , 电子转移反应的研
究取得了很大的进展 . 7,7,8,8-四氰代二甲基苯醌
(TCNQ)作为电子受体与Cu或Ag等金属原子电子给
体所构成的电荷转移配合物显示出一维有机半导体

特性 , 更重要的是它们的电导和光电导存在一个阈
值. 在电场和光作用下, 有开关和记忆特性, 可作为
优良的光电分子器件. Ganesan等 [1]利用测定反应体

系光谱变化的方法, 对TCNQ及其阴离子所形成的晶
体结构进行了研究 , 并考察了自交换电子转移反应

体系 (TCNQ) 的构型及在溶液中反应的溶剂重组

能.  
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对于任意溶剂化态 , 总的溶剂极化可以划分为
取向极化和电子极化两种, 其中电子极化是快响应, 
可以根据溶质电荷分布的突然变化瞬间调整达到与

新溶质电荷分布平衡, 而取向极化是慢响应, 不能够
随溶质电荷的变化而迅速改变 . 对于在极性溶剂中
发生的电子转移反应或者光谱吸收和发射这类超快

过程, 在 Franck-Condon 跃迁发生前, 溶质的电荷分
布与总的溶剂极化达成平衡 , 此时体系处于平衡溶
剂化态；在 Franck-Condon 跃迁瞬间, 溶质构型保持
不变, 电荷分布发生改变. 此时溶剂的电子极化迅速
调整以达到与新的溶质电荷分布相平衡 , 而取向极
化短时间内仍保持跃迁发生前的值不变 , 体系处于
非平衡溶剂化态；随着时间的增加, 取向极化逐渐弛
豫最终与跃迁后的溶质电荷分布达成静电平衡 , 体
系达到一个新的平衡溶剂化态. 目前, 平衡溶剂化理
论已经发展得比较完善, 建立了许多模型和方法, 一
些平衡溶剂化能的计算方法已经在量子化学程序中

得以实现. 非平衡溶剂化理论在 20世纪 50年代已经

建立, 其后又得到进一步发展, 但是由于溶质和溶剂
分子间相互作用的复杂性 , 非平衡溶剂化理论仍然
不够成熟.  

连续介质模型能够准确考虑远程静电相互作用

并有效地降低计算成本 , 因此该模型在处理非平衡
溶剂效应时仍居于主导地位[2]. Marcus基于其非平衡
静电自由能表示 , 导出了计算溶剂重组能的著名双
球模型即[3,4]
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式中Δq为转移电荷数, rD, rA和d分别表示电子给体和
受体的半径以及两球中心间的距离, ε s为静电介电常

数, ε op为光介电常数. 双球模型是在球半径相对于电
子转移距离很小的条件下推导的 , 在电子转移距离
不大时, 双球模型失效, 因此基于点偶极近似, 人们
根据传统的非平衡溶剂化理论提出了溶剂重组能的

单球模型, 即[5,6]
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其中 a 为单球孔穴半径, 2Δ = −μ μ 1μ 为反应前后溶
质偶极矩之差.  

近年来, 作者对非平衡溶剂化理论进行了论证, 
发现目前的非平衡溶剂化理论存在基础性错误 , 从
而导致最关键的物理量——非平衡态静电自由能的

错误表示 . 进一步的研究更正了Marcus等人在建立
非平衡溶剂化理论时对静电能及其变化的不正确认

识 , 推导出与积分途径无关的非平衡态静电自由能
的正确表达式 , 并在此基础上建立了新的溶剂重组
能双球模型和光谱移动的计算公式以及相关的数值

解方法[7~11]. 考虑到在电子转移距离较小时双球模型
的局限性 , 本文利用点偶极近似导出溶剂重组能的
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单球模型, 并结合理论计算研究TCNQ及其阴离子之
间的自交换电子转移反应.  

1  溶剂重组能的单球模型 
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在Marcus电子转移理论中 , 溶剂对反应活化能
的影响通过溶剂重组能反映出来 . 由于电子转移的
本质是在过渡态处电子态的跃迁 , 体系从反应物的
电子态跃迁到产物电子态时 , 溶剂的取向极化响应
不能跟上溶质电荷分布的变化 , 从而产生了非平衡
态. 在近期研究中, 作者纠正了传统的非平衡溶剂化
理论中存在的问题. 基于新理论, 电子转移溶剂重组
能计算的电荷密度-电势表达式为[7~11]

  (3) o op1/ 4 ( )d ,Vλ ρ ϕ ϕ= − Δ Δ − Δ∫ s

式中Δρ表示电子转移前后溶质电荷分布的变化, Δϕs

表示溶剂完全响应(对应于静电介电常数ε s)时Δρ引
起的极化电势(平衡极化电势差), 而Δϕ op为溶剂取向

极化保持不变时Δρ 在只有快响应(对应于光介电常
数ε op)时电子极化电势(快极化电势). 作者在前期工
作中已经推导出不同于Marcus结果的双球模型 , 但
双球模型是假设球孔穴半径与球心距相比很小时的

结果. 因此, 本文考虑电子转移距离较小的情形, 推
导点偶极近似下电子转移溶剂重组能计算的单球模

型. 如图 1 所示, 在电子转移反应中, 假设溶质被溶
剂形成的球孔穴所包围, 其孔穴半径为a, 则在溶剂
完全响应条件下, 根据Onsager模型 [12], 溶剂极化在
球内r处产生的极化场为 

 eq eq
11 1 ,Rϕ= −∇ =e μ  (4) 

其中 
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11 Rϕ = − ⋅μ r为反应物态平衡极化电势. 在非平衡态, 

极化场 为初始平衡极化电场 和Δμ 在快响应

条件下引起的极化电场 的叠加, 即 
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图 1  单球孔穴内的电子转移 

式(4)和(6)中 的下标 i=1 和 2 分别对应于反应物和
产物的溶质电荷分布, 上标“eq”和“non”分别表示平
衡和非平衡态, Rop为快响应参数, 即 

ie
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根据点偶极定义
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电势表达式和偶极-极化场表达式之间的一般关系式
如下 
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式中+0 和−0 表示从两侧趋近坐标原点. 将式(5)~(8)
代入式(3)可得电子转移溶剂重组能在单球孔穴和点
偶极近似下的表达式为 
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和传统理论式(2)相比, 式(9)给出的溶剂重组能是传
统单球模型的 1/2.  

2  结果及讨论 

本文研究的(TCNQ) 1
2
− 体系电子转移是Marcus理

论不能正确描述实验结果的一个典型例子. Ganesan
等[1]通过动力学数据拟合出电子转移重组能为 30.12 
kJ·mol−1, 同时, 根据电子转移吸收光谱vCT = 4600 
cm−1, 给出重组能为 56.43 kJ·mol−1. 因此可见实验  
上从不同角度获得了相差较大的重组能值 . 实验测
定的重组能包含内重组能和溶剂重组能两部分 , 
Grampp等 [ 1 3 ]  通过理论计算给出内重组能的理论  
计算值为 26.75 kJ·mol−1. 对于溶剂重组能的讨论, 
Formosinho等 [14]用式(1)对该体系进行了计算, 通过
给体(或受体)分子体积的计算, 他们给出双球孔穴半
径r为 0.384 nm (本文作者通过分子体积的计算重复
了他们的结果), 从而取d = 2r, 得到的溶剂重组能为
93.73 kJ·mol−1, 这样的结果使得重组能(内重组能和
溶剂重组能之和)为 120.48 kJ·mol−1, 与实验结果相
去甚远, 这样的处理实际上包含了两个问题. 首先是
由于Marcus的非平衡溶剂化理论本身存在问题, 所
以基于此理论得到的双球模型是不正确的 . 其次是
双球模型不适用于本文的体系 , 因为双球模型在球
孔穴半径对于两球心距离非常小的情况下才适用 , 
而对于本文体系而言, 单个分子的半径即利用双球模 

μ2 μ1 
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表 1  阴离子体系(TCNQ)2
−1的电子转移重组能(kJ·mol−1) 

 r/nm d/nm
 

a/nm
 

theor
iλ  theor

oλ  theorλ  expλ a) expλ b) 

双球模型 0.384c) 0.768c)  26.75d) 93.73c) 120.48 
本工作   0.441 18.85e), 15.23f) 25.35 42.39 

30.12 56.43 

    a) 动力学数据拟合值[1]; b) 根据电子转移吸收光谱得到[1]; c) 参考文献[14]; d) 参考文献[13]; e) B3LYP/6-31++G**; f) BECKE88/6-31++G** 

 
型时相应的球孔穴半径r为 0.384 nm, 从而将电子转
移距离d取为 2r是不正确的, 以上两个原因导致文献
[1,14]结果的错误.  

采用Hondo99 软件包进行研究. 在C2v对称性下, 
采用B3LPY/6-31++G**和BECKE88/6-31++G**分别
优化给体和受体的几何构型 , 对于体系的计算仅讨
论稳定的平面重叠构型, 如图 2所示. Ganesan等的晶
体结构[1]也给出了这种平行重叠结构. 对于图 2 所示
构型, 我们取晶体结构层间距d = 0.32 nm [1]进行研究. 
在采用单球模型时, 需要首先确定孔穴半径a. 从式
(9)可见 , 此参量的选择显著影响重组能的计算值 , 
作者采用Hyperchem计算络合物的van der Waals体积, 
得到溶质孔穴的等效半径a为 0.441 nm, 所用乙腈的
静电介电常数和光介电常数分别为 36.64 和 1.81[15]. 
根据电子转移距离, 本文直接用(10)式计算电子转移
前后偶极矩变化值, 即 
  (10) 2 1 .eΔ = − =μ μ μ d
偶极矩的方向规定从给体中心指向受体中心 . 理论
计算所得的溶剂重组能列于表 1.  

 

 
 

图 2  电子转移中给体和受体的平面重叠构型 
 

为了比较基组和密度泛函的影响 , 作者采用
B3LYP 和 BECKE88 两 种 泛 函 结 合 6-31+G*, 
6-31++G*和 6-31++G**基组, 对该体系的内重组能
进行了计算, 即 

  (11) B BB B(B) (B ) (B ) (B),i E E E Eλ − −
− −= + − −

式中 表示在 X 的优化构型下计算得到的 Y 的
总能量. 结果表明, 3 种基组对内重组能的计算值影

响很小, 而 B3LYP的所给结果比 BECKE88泛函高约
3.5 kJ·mol−1. 表 1列出了两种泛函的 6-31++G**结
果 , 由于内重组能对电子转移活化能的贡献为λ i/4, 
因而改变泛函和基组对电子转移活化能的影响很小, 
表 1中取两种泛函计算的平均值来计算重组能. 从表 1
可以看出, 理论计算结果 42.39 kJ·mol−1接近于实验

所得的结果, 并且介于两者之间.  

x (Y)E

关于重组能的计算, Marcus 理论被广泛应用了
50 年. 特别是以解析形式给出的双球表示是理论和
实验科学家们在研究电子转移时最常采用的模型 . 
当电子转移距离较近时, 双球模型失效, 从而人们建
立了单球模型. 但是, 由于 Marcus 在对非平衡溶剂
化自由能推导时错误地使用了可逆功方法 , 使得目
前使用的几乎所有非平衡溶剂化理论模型和数值方

法都存在严重错误. 本文在前期工作的基础上, 推导
了正确的电子转移溶剂重组能计算的单球模型 . 从
目前的理论推导看, 传统的 Marcus 理论高估了溶剂
重组能达一倍 . 尽管一些作者采用调整孔穴半径等
方法来解释实验结果 , 但这样的处理并不能掩盖其
理论缺陷. 
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