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用 ’(，)*" 及 +,-* 从头算方法，在 #—.!/!基组水平上，优化了聚苯乙烯单体基态的平衡几何构型 0主要用

+,-*1#—.!!方法研究了氘、氚代聚苯乙烯单体（2*3，*34）的正则振动频率、红外光谱强度、5—2 键键能，并对正则

振动模式进行了简单分析，同时研究了 2*3，*34 单体中温度、压强与熵的关系 0
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! 8 引 言

聚苯乙烯（*3）和氘代聚苯乙烯（2*3）是惯性约

束核聚变（ 95(）研究中一种非常重要的有机靶材

料［!，"］0随着 95( 研究的不断深入，对 *3 和 2*3 的研

究也向更深层次发展 0除此之外，2*3 在低损耗塑料

光纤，特种聚合物微孔泡沫及聚合物性能研究等众

多领域有十分重要的应用［.—#］，而且 *3 也是一种很

常用的塑料 0
国外已有人应用 ’(，)*" 等不同的 :; <=<><? 计

算方法［6—!%］，对 *3 及 2*3 单体的几何构型，振动频

率及红外光谱强度等进行了研究，并与微波光谱，电

子光谱，核磁共振谱等实验结果进行了对比 0国内对

*3 研究主要集中在其工业应用上，如塑料工程，在

95( 中的研究起步较晚 0 !$$@ 年，中国工程物理研究

院与四川大学合作，首次成功地在国内制备了氘代

率大于 $@A的氘代聚苯乙烯［!!］，为 95( 研究打下了

坚实的基础 0 但有关 2*3 微观结构的研究，国内尚

未见报道 0
本文应用 ’(，)*" 及 +,-* 量子化学从头算方

法，在 #—.!/!基组水平上，对聚苯乙烯单体基态的

平衡几何构型进行了优化 0 采用 +,-*1#—.!!方法

研究了 2*3 单体的正则振动频率，5—2 键键能，红

外光谱强度，及温度、压强对熵的影响，并对正则振

动频率进行分析 0结果表明，理论计算的结果能较好

的与实验及相关文献的结果吻合 0

" 8 计算方法

密度泛函理论（2(4）方法［!"，!.］，就是通过构造

电子密度的泛函来模拟电子相关的一种近似方法，

将电子的能量分成动能，电子B核吸引能，5?CD?E; 排

斥能和交换B相关项几部分来计算，即 ! 个电子体系

的能量为
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上式最后一项交换B相关能可分为交换泛函

"*（"）和相关泛函 "+（"）两个独立部分，它们分别

对应于相同自旋和混合自旋相互作用 0 2(4 就是将

交换泛函和相关泛函联合起来进行计算 0本文应用

’(，)*" 及 +,-* 从头算方法，在 #—.!/!基组水平

上，对聚苯乙烯单体基态的平衡几何构型和能量进

行优 化；并 用 +,-* 方 法（即 将 包 含 梯 度 修 正 的

+FLMF 交换泛函和包含梯度修正的 ,FF，-:=N 和 *:OO
相关泛函联系在一起）研究了 2*3 单体的正则振动

频率，5—2 键键能，红外光谱强度及温度、压强对熵
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的影响 ! 全部计算应用 "#$%%&#’ ()* 程序完成 !

+ , 计算结果

!"#" 基态的平衡几何构型及 $—% 键的键能

聚苯乙烯单体中，各原子编号如图 - 所示 !

图 - 苯乙烯分子中各原子的编号

表 - 列出了苯乙烯基态（--.’）的几何构型参

数，结果表明，聚苯乙烯单体的最稳定构型为平面构

型，并非扭转的非平面构型，与文献［-/］的一致 ! 012
34 方法计算得到的分子的能量最低，与实验值能较

好的吻合；而 56 方法计算得到的分子能量较高，

748 比 56 方法要更接近实验值，所以在对大分子

进行从头计算时 0134 方法是较可靠的 !
表 8 中 9—: 键的键能为 9):) 与 9):; 的能量

差，其中 9):) 和 9):; 的能量是优化出的最低能量，

并且考虑了零点能校正 !计算公式为

!"（<=）> !（9):;）? #$!（9):;）? !（%）

@（!（9):)）? #$!（9):)）），

式中 !" 为键能，! 为分子能量，#$! 为零点能校正

能量 !
一般的 9—: 键的键能约为 /,8A(<= 左右 !表 8

中 9;—:B 的键能最小 +,)8-<=，即乙烯基上与苯环

相邻的 9—: 键最不稳定，易断裂 !

表 - 苯乙烯分子的平衡几何构型及能量

计算方法
-C @ -C键长DE

9-—98 9-—9B 98—9+ 9+—9/ 9/—9A 9A—9B 9B—9; 9;—9)

56DB @ +-"! -!+)-A -,+(A/ -,+))- -,+)+- -,+)A; -,+(-( -,/;(( -,+88/

748DB @ +-"! -,+(8( -,/CA; -,+()- -,+(A+ -,+(/( -,/C/8 -,/;-+ -,+/+8

0134DB @ +-"! -,/C- -,/-)B -,/C)B -,/CA -,/C+) -,/-B( -,/;;; -,+AC+

实验值［-/］ -,+(; -,+(; -,+(; -,+(; -,+(; -,+(; -,/B; -,+/
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

/

-C @ -C键长DE 键角D（F）

9-—5- 98—58 9+—5+ 9/ @ 5/ 9A—5A 9;—5B 9)—5; 9)—5) #989-9B

-,C;/8 -,C;A/ -,C;A- -,C;A+ -,C;B -,C;;; -,C;/) -,C;/A -8C,)+C8

-,C);+ -,C);B -,C);+ -,C);A -,C)( -,C(C/ -,C)A/ -,C)/; -8C,;-B8

-,C(+A -,C(// -,C(/ -,C(/+ -,C(A8 -,C(;( -,C(+( -,C(8( -8C,(+/8

-,C)C -,C)C -,C)C -,C)C -,C)C -,C)C -,C)C -,C)
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

C -8C,C

键角D（F）

#989-5- #9-989+ #9-9858 #989+9/ #989+5+ #9+9/9A #9+9/5/ #9/9A9B

--(,CAB; -8C,/8A/ --(,BC;+ --(,/88; -8C,8++B -8C,C8)B -8C,C(/+ -8-,8+C;

--(,8-(+ -8C,///( --(,BC-/ --(,/;); -8C,8-A -8C,CCC- -8C,-)C- -8-,-;C/

--(,+C)/ -8C,/+; --(,A(A8 --(,//A) -8C,88+ -8C,C;/+ -8C,-)88 -8-,+8C;

-8C,C -8C,C -8C,C -8C,C -8C,C -8C,C -8C,C -8C,
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

C

键角D（F） 能量

#9/9A5A #9-9B9A #9A9B9; #9B9;5B #9B9;9) #9;9)5; #9;9)5) （5#GHG<<）

--(,/8AA --),CB8( --),;A(A --/,/+A) -8;,;-8/ -8+,8-++ -8C,BB+B @ +C;,A)A+()

--(，BB+A --),-)(; --),;C(8 --A,C-A/ -8B,()() -88,(//; -8C,;-)B @ +C),A(+CA-(

--(,B(// --;,)-/; --),)/BB --/,8B/ -8;,(C;/ -8+,C-- -8C,))+B @ +C(,/(/--B)

-8C,C -8C,C -8C,C -8C,C -8C,C -8C,C -8C,C
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表 ! "—# 键的键能

能量$%&’(’)) !"# $%&’(’)) "—#
"*#* "*#+ # "*#* "*#+ 键 键能$),

- ./01202334* - ./*1*34/040 - /1205224! /13!0+03 /1/020+. "3—#3 21//+
- ./01202334* - ./*1*353*04 - /1205224! /13!0+03 /1/02044 "!—#! 21/.!
- ./01202334* - ./*1*32!225 - /1205224! /13!0+03 /1/0202* ".—#. 21/5+
- ./01202334* - ./*1*320*+! - /1205224! /13!0+03 /1/02040 "2—#2 21/.+
- ./01202334* - ./*1*32+44. - /1205224! /13!0+03 /1/0204+ "5—#5 21/2.
- ./01202334* - ./*1*!30052 - /1205224! /13!0+03 /1/0.00. "+—#4 .1*!3
- ./01202334* - ./*1*35!+2* - /1205224! /13!0+03 /1/02.40 "*—#+ 21/3.
- ./01202334* - ./*1*32/2*/ - /1205224! /13!0+03 /1/025// "*—#* 21/5/

表 . 聚苯乙烯单体及其同位素取代物的正则振动频率

位置 模式 归属描述
"*%* "*#* "*#262 "*6*

实验［35］ 计算 实验［35］ 计算 计算 计算

平面内 $3 ! "%! .3/4 .34. !!0! !.55 !./0 !/!/
$! % "% ./03 .3!. !.!/ !.35 !!00 30**
$. % "% ./*2 .335 !!++ !./2 !!0* 30*/
$2 % "% ./43 .3/4 !!0! !!05 !!*4 30+5
$5 % "% ./55 ./04 !!4+ !!++ 300/ 3055
$4 % "% ./!0 ./0/ !!43 !!+2 30+/ 3025
$+ $! "% .//0 ./4/ !!5/ !!23 3044 3*0.
$* ! "%! !0*3 ./*0 !!35 !!*. 3030 304*
$0 ! !!" " 34./ 345/ 35+2 35*3 3555 352!
$3/ %! "" 34// 350* 354. 3543 3525 35!3
$33 %! "" 35+5 35+. 35.4 35./ 353. 3200
$3! %! "" 3202 35// 3.++ 3.+5 3.50 3..!
$3. %! "" 325/ 325* 3.!+ 3..* 3../ 3.!4
$32 !!" "%! 3233 32.! 3/5/ 3.3/ 3!05 3!40
$35 &" "% 3..2 3.2/ 33+0 33++ 33.2 33!/
$34 &" "% 3./. 3..4 3//3 3/5! 3/33 0.!
$3+ %! "" 3!*0 3.// 3/!* 3/!* 0+5 0!+
$3* &" "% 3!/. 3!/3 *+/ 3//* 024 0/2
$30 ! "3"+ 33*3 33*4 334* 02+ 0.. *4.
$!/ &" "% 3354 3345 *23 *+/ *24 +43
$!3 " "% 3/*. 3/0/ *!5 *25 *.0 +32
$!! !!" "%! 3/.! 3/.5 *3/ *2! +4! +/0
$!. " "% 3/30 3/3* *23 *!* +.3 403
$!2 %7)89 000 0*4 055 *3! 405 4*.
$!5 #"—"—" ++4 +4+ 400 404 4.3 4!4
$!4 !"—"—" 4!3 43* 502 50. 5*3 542
$!+ " !!" " 55. 52+ 20* 20! 2+3 254
$!* #"—"—" 2.+ 2.+ 2/* 2/. .0! .+3
$!0 ’"—"%"%! !!* !.! !/4 !/4 304 3*+

平面外 $./ $$ "% 00! 3//. +*0 */0 */3 +0/
$.3 &$ "% 0*5 05! *!5 +40 +23 +!!
$.! &$ "% 0+/ 0!. +*0 +2* +!2 40/
$.. $$ "% 0/0 *0/ +/* +.! 403 442
$.2 &$ "% 0/0 *+2 +2+ 404 443 4/2
$.5 &$ "% *23 *!5 454 422 4/! 5+3
$.4 &$ "% ++4 ++5 42+ 42. 500 544
$.+ %7)89 400 40! 552 52* 5.0 240
$.* $$ "% 42/ 4.5 53+ 533 25! 2.0
$.0 %:;<=)’9 2.. 2.+ .40 .+. .2+ ../
$2/ %7)89 .00 2// .52 .20 .!* ./0
$23 "3—"+ ’ 300 !/. 3*! 3+2 342 355
$2! "3—"+ ( .* 20 ⋯ 2! 2/ .*

注：!为伸缩振动；%!为苯环上的伸缩振动；$!为乙烯基上的伸缩振动；&!为苯基上的伸缩振动；"为平面内的弯曲振动；#为平面内

环的弯曲振动；$为平面外的弯曲振动；( 为扭曲振动；’ 为弯曲振动；%7)89 为苯环的变形振动；%:;<>)’9 为苯环的无规变形扭曲振动 9
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!"#" 正则振动频率

聚苯乙烯单体有 !" 个原子，是非线形多原子分

子（所属群为 !"），有 #$ 个振动模式（%& ’ "）(用 )*+
,- ’ ./01" ’ %!2!方法，计算得到的聚苯乙烯单体

及其同位素取代物的正则振动频率分析结果列在表

% 中 (
表 % 中的 #$ 个正则振动模式，其中有 $3 个平

面振动模式，!% 个非平面振动模式 ( 为了和实验的

结果进行比较，表中也列出了部分实验数据 (从表中

明显可以看出，平面振动模式中，与 4 个 5—6（.，

0）相关的伸缩振动频率均高于其他模式的振动，其

中 #! 为苯乙烯乙烯基上 56（5.，50）反对称伸缩振

动，#4 为苯乙烯乙烯基上 56（5.，50）对称伸缩振

动，#$，#%，##，#7，#"，#8 为苯乙烯中 5—6 键的伸

缩振动 (

!"!" 红外光谱强度

图 $ 中，是用 )*,-1" ’ %!2! 方法计算得到的

5464，54.4，5404 的红外光谱强度图 (分析可以看出

同位素取代有显著影响：苯乙烯被氘、氚取代后，红

外光谱发生红移，并且光谱强度减弱 (

图 $ 5464，54.4，5404 红外光谱

!"$" 温度、压强与聚苯乙烯单体熵的关系

用 )*,-1" ’ %!2!方法，分别计算了不同温度，

不同压强下，.-9 单体的熵，其关系如图 # 所示 (从

图中可以看出，随温度的增加（压强不变），熵在增

加；随压强的增加（温度不变），熵在减小；在相同条

件下，同位素取代效应明显 (
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图 ! "#$#，"#%#，"#&#熵随压强的变化

图 ’ "#$#，"#%#，"#&#熵随温度的变化

’( 结 论

)( 应用 $*，+,- 和 ./0, 从头计算方法，在 1 2
!)3!基组水平上，优化得到了 ,4 单体的平衡几何

构型，同位素取代效应对平衡几何构型和能量没有

影响，仅仅影响其正则振动频率和红外光谱强度以

及热力学参数 5
- ( 根据从头计算方法得出的正则振动频率，断

开 ,4，%,4，,4& 中的 "$，"%，"& 键需要红外激光才

能发生吸收共振，使键断裂；但对于大分子体系而

言，目前在实验上还不成熟 5
! ( 理 论 计 算 出 的 "—% 键 的 键 能 范 围 在

!(#-)—’(678 9:，所 对 应 的 激 光 波 长 为 !61—

!-7;<，在紫外波段；一般在实验上具有可行性 5 但

实际上由于能量损失等因素，实际实验中的波长要

小于该波长 5 本文的研究可以为惯性约束核聚变

（="*）实验研究提供一定的理论指导 5

［)］ >?@?A 4，+A<? B ?;C BAD?E?F? 0 )GG- !"#$%& ’()*&%+ 5 !" )!76
［-］ &?@?EA +，>HIA<?DJK &，0?<?;?@? & ?;C >?@?A 4 )GG) , 5 -.) 5

/)$ 5 ’()*&%+ 5 L # -)’7
［!］ B?AH; & )G#7 011+ 5 213 5 !$ ’)G-
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$"’ ( $"$ !)!
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!" #$#%#& ’%()* &+ ’%*,-$- #’&%&.&/-,’!

!"#$% &’()"*$%+） ,#$% -.$%(/#$0） 1#$% /.$%(&’#$+） !"2 !"*$%(-*0） ,2 ,*’(3.$%+）

+）（!"#$% &’%()*+ ,- .$/#$))0#$/ 1"+2#’2，3#%$+%$/ 40+566，!"#$%）

0）（ 4$25#565) ,- &5,*#’ %$( 3,7)’67%0 1"+2#’2，8#’"6%$ 9$#:)02#5+，!")$/(6 4+6647，!"#$%）

（8*9*’:*; 0 <*=>*?@*A 066+；A*:’B*; ?#$2B9A’=> A*9*’:*; +6 C.:*?@*A 066+）

D@B>A#9>
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