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摘　要　反式乙烯基联吡啶具有极好的拉曼散射信号，经常用做探针分子。利用密度泛函理论（ＤＦＴ）理论，

采用ＢＰ８６，ＢＰｗ９１和Ｂ３ＬＹＰ等方法，Ａｇ原子使用赝式基组，Ｈ，Ｃ，Ｎ等原子使用６－３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组，

计算了反式乙烯基联吡啶与银配合物（ｔ－ＢＰＥ－Ａｇ）的Ｒａｍａｎ光谱，并且利用势能分布（ＰＥＤ）计算结果对ｔ－
ＢＰＥ分子Ｒａｍａｎ光谱和ＳＥＲＳ谱进行了详细的归属，ＤＦＴ理论得到结果说明根据ＤＦＴ理论计算ｔ－ＢＰＥ－Ａｇ
配合物得到的Ｒａｍａｎ光谱与实验ＳＥＲＳ谱基本一致，并且键连Ａｇ原子越多，与实验值会更接近，ｔ－ＢＰＥ－Ａｇ
配合物 ＨＯＭＯ与ＬＵＭＯ的能级差估计在４４９～９１２ｎｍ范围内。
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引　言

　　反式乙烯基联吡啶（ｔ－ＢＰＥ）具有两个活性氮原子，形成
大π键共轭体系，其适合于结合远端金属中心，进行电子转
移，并且适合光诱导下分子内的能量传递或电子转移等过
程［１，２］。用于光电转换材料和发光金属复合材料的设计合成
与制备，并且形成自组装的超分子体系［３，４］。在以前研究工
作中发现，ｔ－ＢＰＥ分子具有非常好的ＳＥＲＳ信号，所以研究
新型金属基底的 ＳＥＲＳ活性时，常被用来做探针分子使
用［４－１０］。我们前期对ｔ－ＢＰＥ分子的振动光谱已经做了详细的
研究［１１］，但其ＳＥＲＳ的研究及有关其ＤＦＴ理论的计算也未
曾报道。该论文利用密度泛函理论，采用 ＢＰ８６，Ｐｗ９１和

Ｂ３ＬＹＰ方法，Ｈ，Ｃ，Ｎ原子使用６－３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组，Ａｇ
原子使用赝式基组，对ｔ－ＢＰＥ－Ａｇ配合物进行最佳优化得到
相应的结构，而且在此基础上进行理论计算，得到其相应的

Ｒａｍａｎ光谱，然后计算ｔ－ＢＰｙ分子的势能分布，根据其势能
分布计算结果对ｔ－ＢＰｙ分子 Ｒａｍａｎ光谱及其表面增强光谱
进行指认，并且对ｔ－ＢＰｙ分子与 Ａｇ基底作用的表面增强机
理作了解释。

１　计算方法

　　利用密度泛函理论，采用ＢＰ８６，ＢＰＷ９１和Ｂ３ＬＹＰ方

法，ｔ－ＢＰＥ－Ａｇ配合物中的 Ｈ、Ｃ、Ｎ原子使用６－３１＋＋Ｇ（ｄ，

ｐ）基组，Ａｇ原子采用Ｌａｎｌ２ｄｚ（赝式）基组，进行全几何构型
优化，然后对该配合物拉曼光谱进行计算，并且使用程序默
认的收敛阈值和Ｂｅｒｎｙ［１２］梯度法。采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ　０３［１３］程序
进行计算。势能分布中的每个基频振动方式主要决定于局域
对称性坐标［１４－１６］。按照势能分布计算得到的结果对ｔ－ＢＰｙ分
子及其配合物的Ｒａｍａｎ光谱进行归属。

２　结果与讨论

　　利用密度泛函理论，采用ＢＰ８６，Ｐｗ９１和Ｂ３ＬＹＰ方法，

Ｈ，Ｃ，Ｎ原子运用６－３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组，Ａｇ原子使用赝式
基组，对反式乙烯基联吡啶分别键连１个Ａｇ、３个Ａｇ、４个

Ａｇ和６个 Ａｇ原子形成配合物进行最佳优化得到其结构见
图１，该分子配合物的 Ａｇ—Ｎ键长在０．２２８～０．２５７ｎｍ之
间，Ａｇ—Ａｇ的键长在０．２７３～０．２８６ｎｍ之间。ＤＦＴ理论得
到结果说明ｔ－ＢＰＥ分子和ｔ－ＢＰＥ－Ａｇ配合物的两个吡啶环基
本在同一平面上，吡啶环的Ｎ原子的一端连接Ａｇ原子进行
配位，实验验证Ａｇ原子与Ｎ原子相互作用也是通过ｔ－ＢＰＥ
分子的长轴方向垂直于Ａｇ表面［１７］。说明密度泛函理论的计
算结果和实验相一致。并且Ａｇ原子与Ｎ原子相互作用含有
吡啶环中π电子结构变化，因为反式乙烯基联吡啶分子中的

Ｎ原子带有孤对电子，只有当Ｎ原子吸附在Ａｇ表面时，吡
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啶环其共轭结构明显增强。

　　在优化结构的基础上计算得到相应的拉曼光谱，ＤＦＴ理
论对ｔ－ＢＰＥ－Ａｇ配合物计算得到的 Ｒａｍａｎ光谱图见图２所
示，在振动模式分析中，通过计算ＰＥＤ以定量地表示出每一
个简正振动模式在振动频率中所占的比例。根据ＰＥＤ计算
结果对其相应的 ＳＥＲＳ进行归属见表１。因此利用 Ｐｕ－
ｌａｙ［１８，１９］方法定义ｔ－ＢＰＥ分子的内旋转坐标，并进行原子编
号并且列出了定义对称性坐标，将ＰＥＤ计算结果进行归一
化列在表１。

从表１和图２得出ＤＦＴ理论计算得到ｔ－ＢＰｙ－Ａｇ配合物

Ｒａｍａｎ谱带与实验ＳＥＲＳ谱带基本一致。通过计算得出，随
着Ａｇ原子数键连增多，Ａｇ—Ｎ伸缩振动的频率逐渐增大，

说明密度泛函理论计算ｔ－ＢＰＥ与 Ａｇ配合物的 Ａｇ—Ｎ伸缩
振动波数不足以表示 Ａｇ—Ｎ伸缩振动波数，表面增强谱的

Ａｇ—Ｎ伸缩振动波数应在２００～２５０ｃｍ－１之间。因而在密度
泛函理论中，计算Ａｇ原子越多，越接近于实验值。例如：研
究吡啶环与小Ａｇ原子簇键连，让其加上负电荷，得到Ａｇ—

Ｎ伸缩振动波数在１００～２３０ｃｍ－１之间［２０］，推测 Ａｇ原子表
面可能带有一定的正电荷。因此采用Ｂ３ＬＹＰ方法，ｔ－ＢＰＥ－
Ａｇ配合物中 Ｈ，Ｃ，Ｎ原子运用６－３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组，Ａｇ
原子运用 Ｌａｎｌ２ｄｚ基组，计算得到拉曼光谱与实验得到

ＳＥＲＳ光谱基本一致，表明采用ＤＦＴ理论计算ｔ－ＢＰｙ－Ａｇ配
合物拉曼光谱对了解ｔ－ＢＰＥ分子ＳＥＲＳ光谱提供了有价值的
信息。
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ＰＥＤ
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Ａｇ－ｔ－ＢＰＥ　 Ａｇ３－ｔ－ＢＰＥ　 Ａｇ４－ｔ－ＢＰＥ　 Ａｇ６－ｔ－ＢＰＥ
Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓｂ

５６　Ａｇ １　６９０　 １　６３５ｍ ４１Ｓ１５ １　６９７ｖｓ　 １　６７６ｍ １　６９６ｖｓ　 １　６９６ｓ ν（ Ｃ　Ｃ ）ｖ

５４　Ａｇ １　６３１　 １　６００ｖｓ　 ２２Ｓ５，９Ｓ６，１０Ｓ７，１８Ｓ８，９Ｓ３６ １　６３７ｓ １　６０８ｖｓ　 １　６５０，１　６３７ｓ １　６４８，１　６３７ｖｓ ν（Ｃ—Ｃ）ｐ，δＣ—Ｈ

５２　Ａｇ １　５８７　 １　５５３ｍ １９Ｓ３，１１Ｓ６，１４Ｓ３０，１２Ｓ３１ １　５９２ｗ １　５８８ｍ １　５８８ｗ １　５９０ｗ ν（Ｃ—Ｎ）ｐ，Ｒｉｎｇ　ｉｎ－ｐｌａｎｅ　ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

５０　Ａｇ １　５２５　 １　４９６ｍ １３Ｓ３，１０Ｓ１０，１０Ｓ３４，１７Ｓ３５，１１Ｓ３６，８Ｓ４０ １　５２６ｗ １　５２４ｗ １　５２７ｗ １　５２８ｗ δ（Ｃ—Ｈ）ｐ，ν（Ｃ—Ｎ）ｐ，νＣ—Ｃ

４８　Ａｇ　 １　４４６　 １　４２５ｗ １３Ｓ５，１５Ｓ８，２０Ｓ３４，４７Ｓ３５ １　４４９ｗ １　４５０ｗ １　４５０ｗ １　４５０ｗ δ（Ｃ—Ｈ）ｐ，ν（Ｃ—Ｃ）ｐ
４６　Ａｇ １　３７１　 １　３７８ｗ １５Ｓ３２，１６Ｓ３３，１３Ｓ３４，１２Ｓ３６，８Ｓ３９，１８４０ １　３６９ｍ １　３６４ｍ １　３７０ｍ １　３７０ｍ δＣ—Ｈ，δＣｖ—Ｃ

４５　Ａｇ １　３５０　 １　３２９ｍ １５Ｓ３２，１６Ｓ３３，２０Ｓ３８，１１Ｓ３９，１０Ｓ４１ １　３５０ｗ １　３４７ｗ １　３５１ｗ １　３５１ｗ δＣ—Ｈ，δＣｖ—Ｃ

４３　Ａｇ １　２９６　 ２０Ｓ１，１６Ｓ２，８Ｓ３，７Ｓ５，９Ｓ６，１１Ｓ７，６Ｓ３２ １　３０４ｗ １　３０９ｗ １　３０３ｗ １　３０３ｗ ν（Ｃ—Ｎ）ｐ，ν（Ｃ—Ｃ）ｐ，δＣｖ—Ｃ

４０　Ａｇ １　２５１　 １　２６８ｗ １９Ｓ３３，２４Ｓ３４，１４Ｓ３５ １　２４９ｗ １　２４９ｗ １　２５１ｗ １　２５１ｗ δ（Ｃ—Ｈ）ｐ，ν（Ｃ—Ｃ）ｐ
３８　Ａｇ １　２１９　 １　２０５ｓ ２１Ｓ１３，９Ｓ１４，１４Ｓ３６，９Ｓ４２ １　２２１ｓ １　２１３ｓ １　２２２ｓ １　２２２ｍ νＲｉｎｇ—Ｃｖ，δ（Ｃ—Ｈ）ｐ
３７　Ａｇ １　１１６　 １　０９２ｗ ８Ｓ５，１７Ｓ８，１９Ｓ３３，１１Ｓ３６ １　０８２ ν（Ｃ—Ｃ）ｐ，δＣ—Ｃ，δ（Ｃ—Ｈ）ｐ
３２　Ａｇ １　００９　 １　０１１ｍ ２６Ｓ２６，２６Ｓ２９ １　０１５ｍ １　０１７，１　００８ｍ １　０２６，１　０１０ｗ １　０２４，１　０１０ｗ Ｒｉｎｇ　ｉｎ－ｐｉａｎｅ　ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ（Ｒｉｎｇ　ｂｒｅａｔｈｉｎｇ）

２６　Ｂｇ ９１６　 １３Ｓ４８，６４Ｓ５３，１３Ｓ５７ γＣ—Ｈ，γＣｖ＝Ｃｖ－Ｒｉｎｇ

２５　Ａｇ ８９２　 ８７９ｗ ４３Ｓ６４，１７Ｓ６５，１７Ｓ６６ ８９３ｗ ８９４ｗ ８９４ｗ Ｃｖ—Ｃｖ，Ｃｖ－ｒｉｎｇ　ｔｏｒｓｉｏｎ
２３　Ｂｇ ８７５　 ８５２ｗ ３０Ｓ４７，１１Ｓ４８，３３Ｓ５０ ８７１ｗ γＣ—Ｈ
１６　Ａｇ ６８１　 ６８４ｗ ２７Ｓ２８，２８Ｓ３０ ６７８ｗ ６５４ｗ ６７８ｗ ６５６ｗ Ｒｉｎｇ　ｉｎ－ｐｌａｎｅ　ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

２０７　 ２２３　 ２２２　 ２１６ νＮ—Ａｇ
６８　 １７３　 １７９　 １５０ νＮ—Ａｇ
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４２１２ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３１卷
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　　Ａｇ－ｔ－ＢＰＥ，Ａｇ３－ｔ－ＢＰＥ，Ａｇ４－ｔ－ＢＰＥ和Ａｇ６－ｔ－ＢＰＥ配合物

ＨＯＭＯ轨道与ＬＵＭＯ轨道的能级差见图３，得到能级差分
别在０．１０ａ．ｕ．（波长４４９ｎｍ，能级２．７２ｅＶ）和０．０５ａ．ｕ．（波

长９１２ｎｍ，能级１．３６ｅＶ），因此ｔ－ＢＰＥ－Ａｇ配合物的最高电
子占据轨道与能量最低空轨道的能级差在４４９～９１２ｎｍ之
间，它为如何选择相应激发线波长，测定ｔ－ＢＰＥ在银基底上
的表面增强光谱，提供了理论基础。

３　结　论

　　利用密度泛函理论，采用ＢＰ８６，ＢＰｗ９１和Ｂ３ＬＹＰ方
法，Ｈ，Ｃ，Ｎ原子运用６－３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组，Ａｇ原子运用
赝式基组，计算了ｔ－ＢＰＥ－Ａｇ配合物的拉曼光谱，利用ＰＥＤ
计算结果对ｔ－ＢＰＥ分子的拉曼光谱和表面增强光谱进行了详
细的归属和解析。通过密度泛函理论计算得到结果说明，反
式乙烯基联吡啶分子及其与银配合物的两个吡啶环基本在同

一平面上，理论计算反式乙烯基联吡啶与银配合物得到的

Ｒａｍａｎ光谱与实验ＳＥＲＳ谱基本一致，并且键连 Ａｇ原子越
多，与实验值会更接近。ｔ－ＢＰＥ－Ａｇ配合物 ＨＯＭＯ与ＬＵＭＯ
的能级差估计在４４９～９１２ｎｍ范围内。
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