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低温下氘分子红外吸收特性研究
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采用基于第一性原理的从头计算单双取代耦合簇方法并结合 cc-PVTZ基组, 计算了处于基态的 (D2)3分

子两种不同构型 (D2d和D2h)的各种能量模式及其对应的红外谱图. 利用自主研制的低温平面冷冻靶系统和
低温红外光谱测量系统获得了低温下液氘的红外吸收谱. 结果表明, 实验测得的液氘红外吸收最强位置与理
论计算得到的基态 (D2)3分子的红外强度最大位置基本一致, 且均为低模式Q1(0) + S0(0).
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1 引 言

氘是自然界中最简单的原子之一, 常温下氘分
子通过范德瓦耳斯力的作用结合在一起. 由于氘分
子属于同核双原子分子, 不存在固有电子偶极距的
变化,因此常温下氘没有红外活性. 低温条件下,相
邻分子间的作用将促使氘分子电偶极距发生变化,
因此液氘将表现出红外活性 [1−3], 并且此时氘分子
基本处于基态 [4]. 红外光谱测试技术以分子 (原子)
的振 (转) 动特性为基础. 国外学者已对低温下氘
的红外吸收情况作了相关研究 [5−8], 而目前国内尚
未开展这方面的研究. 毕鹏等 [9−11] 在实验上测得

了三相点附近液体氢的红外吸收光谱, 并用非谐振
子模型理论计算并解释了液氢的基频峰位置, 此方
法仅计算了氢分子的振动情况而并未考虑分子的

转动. 本文采用基于第一性原理的从头计算方法研
究了D2d和D2h 两种构型的基态 (D2)3分子的能
量模式以及红外谱图 [12−14]. 并且利用自主研制的
低温平面冷冻靶系统和红外光谱测量系统获得了

液氘的红外吸收谱 [4].结果表明, 实验测得的液氘
红外吸收谱的主吸收峰所在位置与理论计算得到

的基态 (D2)3分子的红外强度最强位置一致, 这说

明处于基态的D2d和D2h两种构型的 (D2)3分子能
够模拟研究低温下液氘的红外吸收特性.

2 计算方法

本文计算是在基于第一性原理的单双取代耦

合簇 (CCSD)方法结合 cc-PVTZ基组的框架下进
行, 即所有计算均利用了CCSD理论并考虑了氘
的 3s, 2p, 1d价极化函数的基组. 计算过程首先对
D2d结构以及D2h结构的 (D2)3分子进行完全弛豫
优化, 再进行频率分析并消去可能存在的虚频, 最
后得到稳定的基态结构, 如图 1 所示. 上述的所有
计算均使用Gaussian03程序完成.

3 结果与讨论

在完全弛豫优化的基础上, 计算得到了 (D2)3
分子最终的D2d稳定结构和D2h稳定结构. 在D2d

结构中, 第一个氘分子和第二个氘分子位于同一
平面, 第三个氘分子垂直于该平面, 三个氘分子
的连线互成 90◦角. 在D2h结构中, 三个氘分子均
在同一个平面, 分子相互连线互成 90◦角. 处于
最低能量状态的这两种构型中氘分子的键长均为
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0.074 nm.

(a) (b)

图 1 (D2)3分子的D2d和D2h构型示意图 (a) D2d

结构; (b) D2h 结构

表 1给出了计算得到的基态 (D2)3分子D2d和

D2h两种结构的所有能量模式的对称性以及相应

位置. 从表 1可以发现, D2d构型的许多能量模

式发生了简并. 基态 (D2)3 分子的能量模式主要
分为低波数区和高波数区, 低波数区主要来源于
(D2)3中分子的转动和平动, 高波数区主要以分子
的振动为主 [15,16]. 在D2d 结构中, 高波数区的能
量模式有A1, B2, A1, 位置分别为 3118.4, 3118.4,
3119.2 cm−1. 而在D2h构型中, 这三个高波数区位
置分别为 3118.1, 3118.1, 3119.1 cm−1, 其对应的
对称性分别是Ag, B1u, Ag.
表 1 (D2)3分子D2d和D2h两种结构的能量模式及其位置

D2d结构 D2h结构

能量模式 位置/cm−1 能量模式 位置/cm−1

B2 5.3 B2u 8.6

E 6.8 B3u 8.8

E 6.8 Au 19.7

A1 28.6 Ag 28.5

E 36.2 B3g 31.7

E 36.2 B1u 49.4

B2 49.2 B2u 51.2

E 78.3 B2g 70.8

E 78.3 B3g 84.5

A1 3118.4 Ag 3118.1

B2 3118.4 B1u 3118.1

A1 3119.2 Ag 3119.1

根据计算得到的基态 (D2)3分子D2d和D2h两

种结构的能量模式红外强度的差别, 我们分别做出
了基态 (D2)3分子的D2d构型和D2h构型的红外谱

图, 结果如图 2和图 3所示.
由图 2可知, 对于D2d结构的基态 (D2)3分子,

在低波数区出现的分立的能量模式红外强度相对

较小,而在高波数区出现的能量模式红外强度最大.
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图 2 D2d结构的 (D2)3分子的红外谱图
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图 3 D2h结构的 (D2)3分子的红外谱图

比较图 2和图 3可以看出, D2h结构的基态 (D2)3分
子在低波数区的能量模式的红外强度要大于D2d

结构在低波数区所表现出的能量模式的红外强度.
同样, D2h 结构在高波数区的能量模式红外强度最

大. 利用Av(J)表示分子的振动能量跃迁和转动能

量跃迁, 其中, v为跃迁后的振动量子态, J为跃迁
前的转动量子态, A为由∆J的大小所决定的跃迁

标记. 由于D2分子为同核双原子分子,它的振 (转)
动能量跃迁必然遵循能量跃迁基本定则: ∆v = 0,
±1; ∆J = 0, ±2. 我们分别用Qv(J)和Sv(J)表示
∆J = 0 和∆J = ±2的能量跃迁, Q1(0), Q1(1),
S0(0), S0(1), S1(0), S1(1)分别表示 v = 0 → 1,
J = 0 → 0; v = 0 → 1, J = 1 → 1; v = 0 → 0,
J = 0 → 2; v = 0 → 0, J = 1 → 3; v = 0 → 1,
J = 0 → 2; v = 0 → 1, J = 1 → 3的能量跃迁.
另外, 根据能量跃迁基本定则: ∆J等于 2的整数
倍时能量跃迁也会发生, 这里用Uv(J) 和Wv(J)表
示∆J = 4和∆J = 6的能量跃迁, U0(0), U0(1),
W0(0), W0(1) 分别表示 v = 0 → 0, J = 0 → 4;
v = 0 → 0, J = 1 → 5; v = 0 → 0, J = 0 → 6;
v = 0 → 0, J = 1 → 7 的能量跃迁.由于低温条
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件下D2分子几乎全部被限制在基态上, 因此D2分

子发生振转能量跃迁时, 基本跃迁模式是由基态
向第一激发态的跃迁. 对D2分子的振动能量跃迁

而言, 最大概率跃迁方式为 v = 0 → 1. 同时, 在
低温下D2分子∆J = 1 的跃迁形式被限制 [4], 因
此D2分子转动能量跃迁的最大概率跃迁方式为

J = 0 → 2. 由上述分析可知, 对于低温下液氘的
能量跃迁, 振动方式以Q1(0)为主, 转动方式主要
为S0(0), 振动和转动的共同作用Q1(0) + S0(0) 也

是最有可能出现的跃迁模式.由表 1计算结果并结

合上述分子振转能量跃迁理论可知, 基态 (D2)3分
子的D2d 结构和D2h结构表现出的红外强度最大

位置3119.2, 3119.1 cm−1均为Q1(0) + S0(0)模式.

4 实验验证

液氘红外吸收测量实验全部在低温平面冷冻

靶系统和红外光谱测量系统上完成 [17]. 关于该实
验系统的具体的装置介绍见文献 [17]. 首先利用
低温平面冷冻靶系统, 在真空条件下 (真空度达到
10−4 Pa)把平面靶盒温度降至接近氘的三相点温
度 (氘的三相点为 18.71 K), 然后再以 2.0 ml/min
的进气速率向靶盒内充入氘气, 直至最后靶盒
内充满液氘且整个系统状态稳定 [18]. 图 4给出

了通过红外成像获得的向平面靶盒中充入液氘

以及充满液氘后系统最后处于一个稳定状态的

过程 [19,20].

图 4 平面靶盒中液氘的变化过程

待充满液氘的靶盒处于一个稳定状态后 (系统
处于恒定的温度场), 通过自主研制的低温红外光
谱测量系统, 我们获得了低温条件下液氘的红外吸
收谱, 结果如图 5所示.
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图 5 液氘的红外吸收谱

从 图 5可 以 发 现, 液 氘 在 2900—3500 nm
(3448—2857 cm−1)波长范围内出现了一个强的
吸收谱带, 其中在 3160 cm−1处出现强吸收峰. 文
献 [21, 22]报道了伴有分子转动的固体氘的基频峰
位置在 3159 cm−1处, 由此可知本实验中液氘红外
吸收谱中位于 3160 cm−1处的主吸收峰对应的跃

迁模式为Q1(0) + S0(0). 这与上述理论计算得到
的D2d 构型和D2h 构型的基态 (D2)3分子红外强
度最大位置 (3119.2, 3119.1 cm−1)基本一致. 液氘

的能量模式Q1(0) + S0(0)位置的实验结果和理论

模拟计算结果列于表 2 .

表 2 液氘的能量模式Q1(0) + S0(0)位置的实验结果和理论

模拟计算结果 (单位为 cm−1)

(D2)3分子D2d结构 (D2)3分子D2h结构 液氘

理论计算结果 理论计算结果 实验结果

3119.2 3119.1 3160

由实验结果以及理论计算分析可知, 低温下液
氘的能量跃迁以Q1(0)为主, 同时伴有分子的转动
能量跃迁S0(0). 振动能量跃迁和转动能量跃迁的
共同作用Q1(0) + S0(0)模式不仅从理论上验证了

低温下液氘的基本跃迁方式, 也验证了低温下氘分
子大部分处于基态上, 同时说明低温下液氘的能量
跃迁主要以低模式为主.

5 结 论

基于第一性原理的从头计算方法研究了处于

基态的 (D2)3分子的D2d构型和 D2h构型的能量

模式, 根据不同模式红外强度的差异分别做出了基
态 (D2)3分子这两种构型的红外谱图. 通过自主研
制的低温平面冷冻靶和红外光谱测量系统获得了

液氘的红外吸收谱, 结果发现主吸收峰位置与理
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论计算得到的基态 (D2)3分子这两种不同构型的红
外强度最大位置一致. 这说明液氘的跃迁模式为
Q1(0) + S0(0), 即低温下液氘的能量跃迁主要以低
模式为主.
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Infrared absorption of deuterium molecules at low
temperature
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Abstract
The vibration/rotation modes and the corresponding infrared spectra of deuterium molecules with the D2d/D2h

structures are calculated using the coupled cluster singles and doubles method with the cc-PVTZ basis sets within the
framework of the density function theory. The infrared (IR) absorption spectrum of liquid deuterium is experimentally
measured in a home-made cryogenic target system by a home-made low-temperature infrared spectroscope. The exper-
imental results show that the strongest IR absorption peak of liquid deuterium is related to the Q1(0) + S0(0) mode,
which is in good agreement with the theoretical calculation.

Keywords: cryogenic target system, liquid deuterium, infrared spectrum, density functional theory
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