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采用密度泛函 *+,-.和组态相互作用方法在 "/+## 0 0 1!!水平上计算了甲烷从基态到前六个激发态的跃迁
波长，振子强度，自发辐射系数 !"$和吸收系数 #$"（ " 2 #—"）3同时研究了外电场对甲烷分子的激发态的影响规

律 3结果表明，随外电场强度增大，系统总能量变化较小，同时最高占据轨道 4565与最低空轨道 ,765的能隙 89:;

变小，费米能级 <=>?@ A=B=A;略有下降 3甲烷基态（ $
C #D#）在外场作用下，易于向高激发态产生跃迁 3
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# P 引 言

分子在外场作用下的激发态研究，成为一个新

兴的研究领域 3研究有机物与外场作用，同时在高能
辐射场作用下发生的物理化学变化，对了解材料老

化机理十分重要 3材料首先在外场作用下产生很多
高能量的分子激发态和次级电子，进而能量较高的

激发态和次电子发生一系列化学变化和新现象，如

化学键的断裂、阈上电离［#—+］、阈上解离［’，%］、键软

化［"］、库仑爆炸［)—##］，分子在强场中重新取向［#&］以

及新激发态生成等 3因而分子激发态的研究对光化
学和辐射化学有十分重要的意义 3高能辐照场对材
料的作用为电场和磁场的综合作用，主要为电场对

材料的作用 3分子中将电子和原子核束缚在一起的
库仑场强为 #$QRSM?，若外场强与之相当或更强，则
在这样的外场作用下，有许多新现象发生 3
甲烷 E4’ 分子的几何构型是正四面体，碳原子

以 ’ 个 ;:+ 杂化轨道与 ’ 个氢原子形成 ’ 个 E—4
共价键，其方向指向四面体的四角，键长相同，都是

$ 3#$(O?，键角相同，等于 #$(T&QU 3甲烷化学性质特
别稳定，在多数化学反应中均呈现惰性 3它也是天体
物理中感兴趣的研究对象之一［#+］3 V9B@N 等［#’］曾研
究了甲烷分子的振动光谱 3已有的研究表明人们对

甲烷的了解更加深入，但是对于甲烷在外场作用下

的激发态规律研究很少 3因而本文主要研究了外电
场对甲烷激发态作用的规律，同时分析了轨道能级，

电荷分布等随电场的变化规律 3
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物质辐射吸收过程的 49?@AWXO@9O 可写为
% 2 %$ 0 % @OW， （#）

%$ 代表分子体系哈密顿量，% @OW代表辐射场与物质

相互作用项 3基于量子场论，在通常的电荷、运动速
度和磁场强度下，洛伦兹力仅为库仑力的百分之一，

所以可得［#%］

% @OW 2 Y!·&， （&）

!代表分子的偶极矩，& 代表点电荷模型或有限场
模型下的电场［#"］3在含时辐射场中，分子可以从低
激发态跃迁到高激发态 3
在本文中采用能提供较精确结果的 EZ[/V<\方

法［#)，#Q］，基本思路是，所有的 4<轨道以 FXIO Y [I9?
等值表示，库仑积分与对角矩阵元赋以经验值 3在单
激发组态相互作用中，由一个占据轨道 65"9 和一

个空轨道 65"> 组合成表示单激发组态的 EZ/

49?@AWXO@9O矩阵元为
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!% 是具有 ’( 期望值 "% 的闭壳层参考行列式，!
为单—双电子 ’"0123451"5，!

!
" 是单激发波函数 6根

据密度泛函理论，（+）式的"’(
! $"’(

" 可以以"7-
! $"7-

"

来代替，即
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" 是 94:5;<:"0轨道，#"!，$"!分别是库仑和交

换积分 6
如果计算出上态（=>>?! -3"3?）到下态（ 24@?!

-3"3?）的跃迁矩阵元$=2，则可用以下式计算自发辐

射系数 &=2和吸收系数 ’ 2=：

&=2 &
%(+=2
!* )+ ’=2， （A）

’ 2= &
,!*

+%*（$2=）
* & ’=2， （B）

吸收振子强度 % 2=可表示为

*+% 2= &
B!* ,)-*

%&
+. / & +6%+C88 D E%$8&/，（C）

且

*+& 2= &
B!* 0*&*

,) *+% 2= & % 688A,B8&* *+% 2=，（E%）

式中线强 / 为原子单位（ 0* -*
%），

/ & #〈’(" 01"’F(F〉# *， （EE）

’包括了主量子数及其他量子数 6

甲烷 G’, 基态 HI（2
J EKE）分子中各原子所对应

的坐标如图 E 所示，其中 G（E）—’（*）键沿 3 轴方
向，所加电场方向平行于 3 轴 6为了研究 G’, 在外

场中的电子结构特性变化情况，首先使用密度泛函

L+MNO方法，采用 8;+EE ) ) P##基组，对其进行了
结构优化，然后在得到稳定结构的基础上，使用杂化

的 GQ<;L+MNOR8;+EE ) ) P##研究其激发态特性 6

+ S 结果与讨论

!"#" 无外场时 $%& 的吸收与辐射特性

首先，对 G’, 基态进行结构优化，得到的键长

%SE%C%850、键角等与实验值完全一致，比文献值
%SE%B/B T %S%%%E%50［EC］更精确 6然后在得到精确结
构参数的基础上，使用 GQ;<15U2?-（GQ<）和密度泛函
L+MNOR8;+EE ) ) P##方法计算了 G’, 基态到第 E
至第 8个激发态的能量 "，波长)、跃迁矩阵元$%4

（%;基态，4 为 E—8代表激发态）、振子强度 %、自发
辐射系数 & 和吸收系数 ’%4 6结果列于表 E中 6
从计算结果可以看出：

E）由 G’, 的基态（2
J EKE）到第 E，*，+ 激发态都

是偶极禁戒的，其$%4（ 4 & E，*，+）和振子强度 % 均
为零，无外场作用，均不能激发，其原因为"/$% 6

*）使 G’, 从基态 2
J EKE 跃迁到简并的第 ,，/，8

激发态E H*，波长 E*B 6,+50的光可被共振吸收 6该值
与文献［*%］所得到的范围一致 6计算得到的垂直电
离能 C 68/+C?V与实验值 C 6 8?V［*E］十分符合，远远优
于文献值 EE 6EB?V［**］6由"/ & %，且 &E 只有到 5* 的

电偶极跃迁才是对称性允许的 6
+）为了便于比较，表 E列出了可发生跃迁的第

E%个激发态的特征值 6通过比较发现，第 ,，/，8 激
发态的振子强度是第 E%个激发态的三倍多，其爱因
斯坦吸收系数 &，’ 也高于第 E%个激发态许多，说

明无外场作用时，G’, 的基态（2
J EKE）易于向低激发

态跃迁 6

表 E G’, 激发态的能量 "，波长)，$%4，振子强度 %，爱因斯坦系数 &和 ’%4

4 态 "R?V )R50 $%4 % &R- $ E ’%4 RW0+ -$ * X$ E

E +H* C 6+8+, E+*6,E % 6%% % 6%%
* +H* C 6+8+, E+*6,E % 6%% % 6%%
+ +H* C 6+8+, E+*6,E % 6%% % 6%%
, EH* C 68/+C E*B6,+ % 68,8+ % 6%CBB E 68E*B D E%8 + 6ECA/* D E%*8

/ EH* C 68/+C E*B6,+ % 68,8, % 6%CBB E 68E++ D E%8 + 6ECB/E D E%*8

8 EH* C 68/+C E*B6,+ % 68,8E % 6%CBA E 68EEB D E%8 + 6EC//, D E%*8

E% EH* E% 6A,/% EE/6+C % 6+,B, % 6%+*% 8 6,8** D E%/ C 6*CEB* D E%*/
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通过对各激发态所对应的电子跃迁轨道分析发

现，第 !激发态和第 "激发态所对应的电子跃迁轨
道为 !#$!%&!，%#$!%&!，而第 $—’个激发态多了 $#$
!%&! (虽然各激发态对应的电子跃迁轨道相同，但
其对各激发态的贡献是不相同的 (如第 !激发态中
!#$!%&! 系数为 )*’+,"!，%#$!%&! 系数为 )*+$,!)，
而第 " 激发态中 !#$!%&! 系数为 )*’’%!"，%#$!%&!
系数为 )*+%!), (正是因为这种差异，使得各激发态
表现出不同特性 (

!"#"$%& 的外场特性

%*$*!* 电场对 -.+ 结构影响

设电场方向平行 -（!）—.（$）键的分子轴，即沿
! 轴方向分别有 )*)，)*))’，)*)!，)*)!’，)*)$，
)*)$’，)*)%，)*)%’，)*)+，)*)+’，)*)’（&( / (）的有限外
电场 ( !& ( / ( 0 ’*!+$$’ 1 !)!!234(
由密度泛函 5%6783"9%!! : : ;""优化得到不

同外电场下的 -.+ 稳定结构，结果如表 $所示 (（限
于篇幅，-.+ 在电场为 )*)+’，)*)’ &( / ( 下的平衡键
长、键角未列出）(
从优化结果可以看出，在外场作用下，由于

<&=>9?@AA@B效应，-.+ 由 "# 构型变成了 $%%构型，在

所研究的电场下，-.+ 分子的基态均为 &
C !D! (甲烷

分子的 +个成键分子轨道可表示为［$%，$+］

表 $ -.+ 在不同外场下的平衡结构

!3& ( / ( )*))’ )*)! )*)!’ )*)$ )*)$’ )*)% )*)%’ )*)+

’（!，$）3>4 )*!)E )*!),E+ )*!),EF )*!),EE )*!)E)" )*!)E!F )*!)E%! )*!)E’!

’（!，%）3>4 )*!)E!% )*!)E!, )*!)E$$ )*!)E$F )*!)E%% )*!)E%E )*!)E+" )*!)E’+

’（!，+）3>4 )*!)E!% )*!)E!, )*!)E$$ )*!)E$F )*!)E%% )*!)E%E )*!)E+" )*!)E’+

’（!，’）3>4 )*!)E!% )*!)E!, )*!)E$$ )*!)E$F )*!)E%% )*!)E%E )*!)E+" )*!)E’+

(（$，!，%）3（G） !)E*%% !)E*$) !),*E" !),*FE !),*"! !),*+$ !),*$$ !),*)!

(（$，!，+）3（G） !)E*%% !)E*$) !),*E" !),*FE !),*"! !),*+$ !),*$$ !),*)!

(（$，!，’）3（G） !)E*%% !)E*$) !),*E" !),*FE !),*"! !),*+$ !),*$$ !),*)!

(（%，!，+）3（G） !)E*"! !)E*F+ !)E*E, !!)*!’ !!)*%$ !!)*’) !!)*"E !!)*E)

(（%，!，’）3（G） !)E*"! !)E*F+ !)E*E, !!)*!’ !!)*%$ !!)*’) !!)*"E !!)*E)

(（+，!，’）3（G） !)E*"! !)E*F+ !)E*E, !!)*!’ !!)*%$ !!)*’) !!)*"E !!)*E)

!! 0 )*,F’!"$H : )*!’E+（"! :"$ :"% :"+），

!$ 0 )*’E%)"$I) : )*$,)F（"! :"$ J"% J"+），

!% 0 )*’E%)"$I* : )*$,)F（"! :"$ J"% J"+），

!+ 0 )*’E%)"$I+ : )*$,)F（"! :"$ J"% J"+），

其中，"$H，"$I)，"$I*，"$I+为碳原子的原子轨道，"!，

"$，"%，"+ 为 +个氢原子的原子轨道 (分子轨道!$，

!%，!+ 是三个能级相同的简并轨道 (在分子轨道!!

里，H9I杂化的 H成分高于!$，!%，!+，使其成键能力

增强，使 +个 -—.键表现出不等价性 (而在外场作
用下，这种不等价性表现的更加明显，使 -.+ 分子

构型发生了转变，且 -（!）—.（$）键长略短于其他三
个 -—.键 (随着电场强度的增加，四个 -—.键均
被拉长，键角也随之改变 (
% *$*$* 电场对轨道能级分布的影响
利用 -.+ 在不同电场下的平衡结构，由密度泛

函 5%6783"9%!! : : ;""计算了不同外电场下的

-.+ 能量和分子轨道能量，总结于表 %中 ( -.+ 在不

同电场下的轨道能级分布绘制成能级图，如图 $所
示 (其中虚线代表空轨道，实线代表占据轨道 (
最高占据轨道能级反映了分子失去电子能力的

强弱，.KLK 能级越高，该分子越易失去电子 * 而
6MLK 能级在数值上与分子的电子亲和势相当，
6MLK能级越低，该分子越易得到电子 *.KLK 与
6MLK能隙差的大小反映了电子从占据轨道向空轨
道发生跃迁的能力，在一定程度上代表了分子参与

化学反应的能力 (由表 %，图 $ 结果可以看出：随外
电场强度增大，系统总能量变化较小，外场对系统最

低空轨道影响较大，能级简并部分消除，同时最高占

据轨道与最低空轨道能隙变小，费米能级略有下降，

占据轨道的电子易于激发至空轨道，形成空穴 (
% *$*%* 电场对原子电荷分布的影响
利用 -.+ 在不同电场下的优化结果，由密度泛

函 5%6783"9%!! : : ;""计算了不同外电场下的 -.+
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分子的电荷分布，极化率!!同时计算出分子的最大谐振频率""，离解 #原子的能量 !"，列于表 $中 !

表 % &#$ 的能量 "，最高占据轨道（#’(’），最低空轨道（)*(’），#’(’+)*(’能隙（,-./）和费米能级（0"123 4"5"4/）与电场的关系

!6- ! 7 ! "6- ! 7 ! #’(’6-! 7! )*(’6-! 7! #)8/6"9 0"123 4"5"46"9

: ; $:!<%%=<>< ; :?%=<%= ; :?::<<@ A:?B:C== ; <?$<$>

:?::< ; $:?<%$A$%< ; :?%=%%= ; :?:A:%: A:?$@$$= ; <?$=@<%

:?:A ; $:?<%$B==$ ; :?%=A<B ; :?:@:=@ A:?:C<>A ; <?BA@A@

:?:A< ; $:?<%<B@<> ; :?%C=$B ; :?:%$<@ =?B<C$C< ; <?>BC<=

:?:@ ; $:?<%B=@A= ; :?%C>>B ; :?:<::< =?AC=B@= ; <?=<B>B

:?:@< ; $:?<%C<=@C ; :?%CB@A ; :?:BBCC C?BC=$C ; B?AB$B<

:?:% ; $:?<$:B$<> ; :?%C$C@ ; :?:C$BC C?AB>@= ; B?%C>=@

:?:%< ; $:?<$%:=@B ; :?%C%B: ; :?A:%@@ >?B@=<CC ; B?B@%<C

:?:$ ; $:?<$<=<AA ; :?%C@<C ; :?A@@%> >?:C:>% ; B?C>:@<

:?:$< ; $:?<$=@$>< ; :?%CACA ; :?A$@:A B?<@<%$@ ; >?A@B==

:?:< ; $:?<<%:@@B ; :?%CA:= ; :?AB@:@ <?=BA@$< ; >?%C=$<

图 A &#$ 的结构示意图 图 @ &#$ 能级分布随外电场的变化

表 $ &#$ 的最大谐振频率""，离解 #原子的能量 !"，极化率!，电荷分布与电场的关系

!6- ! 7 ! "" 6D2; A !" 6"9 !6 ##
原子电荷

&A #@ #%，#$，#<

:!::< %A%$ !@>@< @< !>$B: A$ !$C= ; :!<%@A=% :!ABA@<> :!A@%B$<

: !:A %A%B !C>%% @< !AB$@ A$ !$<= ; :!<%@C:C :!ACC$BC :!AA$>C:

: !:A< %A%@ !=@:A @$ !$B=< A$ !<A: ; :!<%$B@< :!@A$CB% :!A:B<C>

: !:@ %A@C !CB=@ @% !B=B$ A$ !B<% ; :!<%>$:= :!@$:B:> :!:=C=%$

: !:@< %A@A !=@>B @@ !C>>B A$ !=:> ; :!<$A>:$ :!@B<C<C :!:=A=$=

: !:% %AAA !CCAB @A !===< A< !%:C ; :!<$>=%A :!@=:>>> :!:C<>AC

: !:%< %A:: !%B:C @A !:B@B A< !=:< ; :!<<BB@% :!%A<<@@ :!:C:%B>

: !:$ %:=$ !@::C @: !:><A AB !>>C ; :!<BC<A$ :!%$:@=> :!:>B:>@

: !:$< %:C> !<BC$ A= !:<%: AC !:<< ; :!<C$<=< :!%B<%A> :!:>%:=%

: !:< %:CB !>A@% AC !::CB A= !=B@ ; :!B:><$< :!%=:C=: :!:>@@AC

:=:% 物 理 学 报 <$卷



由表 !可以看出，随着外电场强度增大，最大谐
振频率!" 先增大后降低，离解 #原子所需能量减
少 $对系统电荷分布分析可以发现，%原子的电负性
大于氢原子，使氢原子失去电子的程度增加 $在所有
化合物中，碳原子总是显负电性，这是因为碳原子的

外层电子要达到 &个电子的饱和结构才能稳定，其
他原子必须向其提供电子 $随外场增大，%原子所带
负电荷增加，电场方向上的 #（’）原子所带正电荷增
多，而其余三个 #原子所带正电荷明显减少，使 %
（(）—#（’）键长略短于其他三个 %—#键，与优化结

果一致，致使极化率!增加 $因而在发生取代反应
时，%（(）—#（’）键不易断裂，而其他三个 #原子易
被别的原子所取代 $

!"!" 电场对激发态的影响

在得到稳定的优化结构的基础上，由 %)*和密
度泛函 +,-./012,((3!!方法计算了 %#! 在不同电

场下由基态到第 (至第 (4激发态的波长"、振子强
度 ! $结果列于表 5中 $

表 5 电场对激发态的影响

!06 $ 7 $
激发态

( ’ , ! 5 1 8 & 9 (4

* ,:(
,; ,; (:(

(; (; ,:(
,; (; (;

4$445 "0<= (,,$9! (,, $8! (,, $8! (,4 $,1 (’9 $&8 (’9 $&8 ((9 $’& ((8 $(4 ((1 $&1 ((1 $((
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由表 !可知，"#$ 的基态到第 %（&’%），&（&(）激
发态不论是否有外场存在，都是禁戒的，其振子强度

为零，其原因为!!!)；对于所研究的电场来说，当
电场为 )*)+,- . -时，第 +个激发态&(从禁戒变成可
跃迁的%’%，振子强度随电场增大而增大，最后达到

)*%，相反的第 $个激发态%’% 从可跃迁变为禁戒的
&(，振子强度随电场增大而减小，符合跃迁选择定则

!! / )-第 0（&’%，
&(），1（&(）激发态无论外场如何变

化，都是禁戒的三重态，!!!) -第 !（%(），2（%(），3
（%(）和 %)（%(）激发态根据 "&#群跃迁选择定则都是

可发生跃迁的激发态 -
通过对各激发态所对应的电子跃迁轨道分析发

现，在电场达到 )*)+,- . -之前，第 +激发态所对应的
电子跃迁轨道为 %4"$,%，$% 5 % / %，不符合 "&#群

的跃迁选择定则，因而是禁戒的，当电场达到 )*)+
,- . -以后，所对应的电子跃迁轨道变为 &,%"$,%，$%

5 $% / $%，符合 "&#群的跃迁选择定则，且!! / )，
因而成为可发生跃迁的激发态 -第 $激发态刚好与
之相反，在电场达到 )*)+,- . -之前，所对应的电子跃
迁轨道为 &,%"$,%，$% 5 $% / $%，符合 "&#群的跃迁

选择定则，且!! / )，因而为可发生跃迁的激发态 -
当电场达到)*)+,- . -以后，所对应的电子跃迁轨道
为 %4"$,%，$% 5 % / %，不符合 "&#群的跃迁选择定

则，因而是禁戒的 -第 0 个激发态在电场达到 )*)+
,- . -之前，所对应的电子跃迁轨道为 %4"&4，%4"
14，+4"&4，+4"04多种成分，当电场达到 )*)+,- . -
之后，所对应的电子跃迁轨道为 &,%"$4，只有一种
成分，但也不符合 "&#群的跃迁选择定则，因而是禁

戒的 -
分析波长随外电场变化可以看出，波长随外场

增大而变长 -主要原因是在外场作用下，系统总能量
降低，同时最低空轨道也随之下移，使跃迁能降低，

波长变长 -第 !，2激发态的振子强度 & 随外场增加
而减小，而第 3，%)激发态的 & 先减小后增大，成为
简并的两个激发态，振子强度增大说明了随外场增

加，"#$ 的基态（’
6 %’%）易于跃迁到高激发态，这同

样是因为在电场作用下，能隙变小，使跃迁到高激发

态变得容易 -

$ * 结 论

本文用密度泛函 7&89:方法和组态相互作用
原理研究了甲烷分子激发态的外场效应，结果表明

外场的大小对甲烷分子激发态、能级分布和电荷分

布都有一定的影响 -

% * 无外场作用时，甲烷基态（’
6 %’%）能跃迁到第

$，!，2激发态，其中第 $，!，2为简并态，"#$ 的基态

（’
6 %’%）易于向低激发态跃迁 -

+ * 在外场作用下，甲烷分子中 $ 个 "—#键的
不等价性表现的更加明显，使 "#$ 分子构型发生了

转变，由 () 构型变成了 "&#构型 -随外电场强度增
大，系统总能量变化较小，外场对系统最低空轨道影

响较大，同时最高占据轨道与最低空轨道能隙变小，

费米能级略有下降 -能级简并部分消除 -
& * 随外场增大，" 原子所带负电荷增加，电场

方向上的 #（+）原子所带正电荷增多，而其余三个 #
原子所带电荷减少，分子体系的极化率增大 -因而在
发生取代反应时，"—#（+）键不易断裂，而其他三个
#原子易被别的原子所取代 -

$ *"#$ 的基态到第 %（&’%），&（&(）激发态不论是

否有外场存在，都是禁戒的，其振子强度为零；对于

所研究的电场来说，当电场为 ) -)+,- . -时，第 +个激
发态&(从禁戒变成可跃迁的%’%，振子强度随电场

增大而增大，最后达到 ) -%，相反的第 $个激发态%’%

从可跃迁变为禁戒的&(，振子强度随电场增大而减
小 -第 0（&’%，

&(），1（&(）无论外场如何变化，都是禁

戒的三重态，!!!) -第 !（%(），2（%(），3（%(）和 %)
（%(）根据跃迁选择定则都是可发生跃迁的激发态 -
所有的跃迁波长随外场增大而变长 -

! * 第 !，2激发态的振子强度 ;随外场增加而减
小，而第 3，%)激发态的 & 先减小后增大，成为简并

的两个激发态 -随外场增加，"#$ 的基态（’
6 %’%）易

于跃迁到高激发态 -
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