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采用密度泛函 *&+,)和组态相互作用方法在 )-&!! . . /!!基组水平上计算了甲基乙烯基硅酮分子从基态到
前 !’个激发态的跃迁波长，振子强度，自发辐射系数 !"’和吸收系数 #’"（" 0 !—!’）1同时研究了外电场对甲基乙

烯基硅酮分子激发态的影响规律 1结果表明，随外电场强度增大，最高占据轨道与最低空轨道能隙变小，激发能随
电场增加而急剧减小 1因而表明在外电场作用下，分子易于激发和离解 1
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! C 引 言

研究有机物与外场作用，特别是研究高能辐射

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 1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

态和次级电子发生一系列化学变化和新现象，如化

学键的断裂、阈上解离［!—$］、库仑爆炸［%］、分子在强

场中重新取向［)］以及新激发态生成等 1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，成为一个新兴的研究领域 1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 1
由于硅橡胶有较好的物理化学性能，如较宽的

温度适用范围（ D %’—#’’E），优良的耐热、耐寒和
电性能，在工农业、国防建设中得到广泛的应用［(］，

对其化学老化和高能射线作用下的电离辐射老化有

较多的实验研究［,，4］1甲基乙烯基硅橡胶作为硅橡胶
的一种，其分子结构中重复单元即为二甲基硅酮

（F86GA?H9 I89@:7=G）和甲基乙烯基硅酮（6GA?H9 J8=H9
I89@:7=G），结构如图 !所示 1
虽然对甲基乙烯基硅橡胶在外场作用下发生的

辐射老化研究取得了部分实验数据［!’—!#］，但是对材

图 ! 甲基乙烯基硅橡胶分子结构

料的老化机理，特别是外场作用下老化机理的理论

研究还未见报道 1本工作首先在得到甲基乙烯基硅
酮分子基态稳定结构的基础上，采用密度泛函

*&+,)和组态相互作用 KLM方法在 )-&!! . . /!!基
组水平上研究了其前 !’个激发态特性，包括跃迁波
长、振子强度等，然后用 *&+,)N)-&!! . . /!!方法
对处于外电场作用下的甲基乙烯基硅酮分子的基态

几何结构进行了优化，得到其稳定构型，在同样的基

组水平上采用杂化 KLM-OPQ 方法（KLM-*&+,)）研究
外电场对其分子激发态的影响 1

# C 理论部分

物质辐射吸收过程的 R7689A@=87= 可写为［!&］

$ 0 $’ . $ 8=A， （!）

$’ 代表分子体系哈密顿量，$ 8=A代表辐射场与物质

相互作用项 1处理该问题严格的方法是采用基于玻
色-爱因斯坦量子统计理论（*@IG-58=IAG8= S;7=A;6
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!"#"$!"$%!）的二次量子化 &为了简化，采用了半经验的
电磁场理论，即［’(］

! $)" * +!·!， （,）

!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［’-］&在含时辐射场中，分子可以从低
激发态跃迁到高激发态 &
在本文中采用能提供较精确结果的 ./01234方

法［’5，’6］，基本思路是，所有的 73 轨道以 89:)10:#;
等值表示，库仑积分与对角矩阵元赋以经验值 &在单
激发组态相互作用中，由一个占据轨道 <=!# 和一

个空轨道 <=!> 组合成表示单激发组态的 ./1
7#;$?"9)$#)矩阵元为［’@］

〈!
>
# ! + "A !

>
#〉*"73

> +"73
# + ##> B ,$#>， （C）

〈!A !!
>
#〉*!,（!# %!>）， （(）

〈!
>
# !!

!
D〉*（!> %!!）##D +（!# %!D）#>!

+（!#!D!>!!）B（!#!>!D!!），

（-）

!A 是具有 73 期望值 "A 的闭壳层参考行列式，!
为单 + 双电子 7#;$?"9)$#)，!

>
# 是单激发波函数 &根

据密度泛函理论，（C）式的"73
> +"73

# 可以以"E!
> +"E!

#

来代替，即

〈!
>
# ! + "A !

>
#〉*"E!

> +"E!
# + ##> B ,$#>，（5）

"E!
> ，"E!

# 是 89:)10:#;轨道，##>，$#>分别是库仑和交

换积分 &
如果计算出上态（ FGGH> !"#"H）到下态（ ?9IH>

!"#"H）的跃迁矩阵元$F?，则可用以下式计算自发辐

射系数 &F?和吸收系数 ’ ?F
［’J］：

&F? * %&
C
F?

!, (C ’F?， （6）

’ ?F * (!,

C%,（$?F）
, * ’F? & （@）

吸收振子强度 % ?F可表示为
［,A］

) ? % ?F *
@!, *(+,

A’
C, - * C&ACJ55 K ’A+5’-，（J）

且 ) ? &F? * @!, .,’,

*( ) ? % ?F * A &556(@5’, ) ? % ?F，（’A）

式中’ 为波数，单位 %;+ ’，线强 - 为原子单位
（ ., +,

A），

- * 〈()" ./"(L)L〉 ,， （’’）

(包括了主量子数及其他量子数 &
甲基乙烯基硅酮分子按其标准坐标计算，’0$，

,=，.及 67，J7，’A7，’’7原子位于 01 平面，沿 0 轴
方向（0$1=连线）加上一系列有限的外电场（A—AMAC

#& F &，约 A—’M- NOP;），采用 QCR@5 方法在 51
C’’ B B N##基组水平上优化甲基乙烯基硅酮分子
结构（图 ,所示），然后在得到稳定结构的基础上，使
用杂化 ./01234P51C’’ B B N##方法研究其激发态
特性 &

C M 结果与讨论

!"#" 无外场时甲基乙烯基硅酮分子的吸收与辐射
特性

首先，对无外场时甲基乙烯基硅酮分子基态进

行结构优化，基态为 23S
T ’UL，然后在得到精确结构

参数的基础上，使用 ./10$)V?H!（./0）和密度泛函
QCR@5P51C’’ B B N##方法计算了甲基乙烯基硅酮分
子第 ’至第 ’A 个激发态的激发能 "，波长*、跃迁
矩阵元$A4（A1基态，4 为 ’—’A代表激发态）、振子
强度 %、自发辐射系数 &4A和吸收系数 ’A4，结果列于

表 ’中 &

图 , 无外场时甲基乙烯基硅酮分子基态结构（23S
T ’UL）

从以上计算结果可以看出：

’）由甲基乙烯基硅酮分子基态 23（S
T ’UL）到 ’，

,，(，-，6激发态都是偶极跃迁禁戒的，其$A4（ 4 * ’，

,，(，-，6）均为零，无外场作用，均不能激发，其原因
为"-$A &

,）由甲基乙烯基硅酮分子基态 23（S
T ’UL）到 C，

5，@，J，’A激发态都是可跃迁的，但其中存在很大的
差异 &基态跃迁到第 5，J激发态即’UL态的爱因斯坦
系数 &4A和 ’A4要远远大于跃迁到第 C，@，’A激发态
’UW的 &4A和 ’A4，振子强度方面也大的多 &例如第 C
激发态’UW振子强度 % 小到约为零，爱因斯坦系数
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!"!只有 "# $% &，#!"为’ (’"!) * &!"" +,# $% " -% &，而第 ’
激发态&./振子强度为 !0!1)#，!"!为 #)#)2’ ( " $% &，
而 #!"达到 3 (’"1!1 * &!"’ +,# $% " -% & (这是因为对于

甲基乙烯基硅酮分子基态 $%（4
5 &./）到&./和&.6的

跃迁是允许的，但是对于 $% 群，./ * ./ 7 ./，属于 &
对称，而 ./ * .6 7 .6，属于 ’ 对称，因而可发生跃迁

的易难程度是不同的，基态跃迁到 ./远比跃迁到 .6
容易 (

#）比较第 ’，2这两个激发态数据，可以看出，基
态跃迁到第 ’个激发态的振子强度、爱因斯坦系数
都要大于基态跃迁到第 2个激发态的相应数值 (因
而说明，在无外场作用下，甲基乙烯基硅酮分子易于

向较低的激发态跃迁 (

表 & 甲基乙烯基硅酮分子激发能 (，波长!，"!"，振子强度 )，爱因斯坦系数 !"!和 #!"

" 态 (89: !8;, "!" ) !"! 8$ % & #!" 8+,# $% " -% &

& #./ # (3&)" #’"(1& ! (!!!! ! (!!!! ! (!!!! ! (!!!!

" #.6 # (1!#" ##3()& ! (!!!! ! (!!!! ! (!!!! ! (!!!!

# &.6 # (22"& #&!(<) ! (!!2# ! (!!!! "#(’&331 ’ (’"!) * &!""

3 #./ 3 ("""" "2#(’< ! (!!!! ! (!!!! ! (!!!! ! (!!!!

< #.6 < (&2!" "#)()) ! (!!!! ! (!!!! ! (!!!! ! (!!!!

’ &./ < (")2< "#3(3! ! (111< ! (!1)# #)#)2’ (" 3 (’"1!1 * &!"’

1 #./ < (’&2& ""!(’< ! (!!!! ! (!!!! ! (!!!! ! (!!!!

) &.6 < (’<!1 "&2(3" ! (!3!! ! (!!!" &"#)()2’ & (""3) * &!"3

2 &./ < (22!" "!’(2) ! (’#&1 ! (!<)’ #’)&"! (" # (!<323 * &!"’

&! &.6 ’ (&3’’ "!&(1& ! (!")! ! (!!!& 1)&(#"!& ’ (!!&<& * &!"#

!"#" 电场对甲基乙烯基硅酮分子轨道能级分布的
影响

在 =>?$$@>;!#A程序中，分子的哈密顿量中加
入了!·!，!为分子的偶极矩矢量，! 为外场 (设电
场方向平行 B@CD键的分子轴，即沿 & 轴方向分别有
!0!，!0!!<，!0!&，!0!&<，!0!"，!0!"<，!0!#（>( ? (）的有
限外电场 ( &> ( ? ( 7 <0&3""< * &!&& :8,(
由密度泛函 E#F)’8’C#&& G G =!!优化得到了

不同外电场下的甲基乙烯基硅酮分子的基态稳定构

型，其基态均为 $%（"4&./），得到分子体系总能量 (，
最高占据轨道能量 (H，最低空轨道能量 (I，能隙

HI=$和费米能级 (J，总结于表 "中，其中费米能级
一种合理的近似是处于禁带的中部，即 (J 7 (I G
（(H % (I）8"

［"&］(甲基乙烯基硅酮分子在不同电场下
的轨道能级分布绘制成能级图，如图 #所示，其中短
线代表空轨道，长线代表占据轨道 (

表 " 甲基乙烯基硅酮分子能量 (，最高占据轨道 (H，最低空轨道 (I，能隙 HI=$和费米能级 (J 与电场 !的关系

!8> ( ? ( (8> ( ? ( (H8>( ? ( (I8>( ? ( HI=$89: (J89:

!0! % 3)#0<<#"&#2 % !0"2""! % !0!22&1 <0"<"’<< % <0#"32

!0!!< % 3)#0<3’#)3) % !0")2<1 % !0!2)12 <0&2&3"2 % <0")#2<

!0!& % 3)#0<3&’2<3 % !0")1’! % !0!2)<3 <0&33’"< % <0"<#13

!0!&< % 3)#0<#2"<’< % !0")<23 % !0&!3&" 30231’&# % <0#!1!)

!0!" % 3)#0<#2#2<" % !0")<!< % !0&#)") #022#)31 % <01<213

!0!"< % 3)#0<3"1"’) % !0")<’3 % !0&1’"! "021)!#) % ’0")#1

!0!# % 3)#0<<!!112 % !0"2!)& % !0""!’3 &02!23#) % ’02<)’2

最高占据轨道 HDKD能级反映了分子失去电
子能力的强弱，HDKD能级越高，该分子越易失去电
子 (而最低空轨道 ILKD能级在数值上与分子的电
子亲和势相当，ILKD能级越低，该分子越易得到电

子 (HDKD与 ILKD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，系统总能量略有升高然

)2&< 物 理 学 报 <’卷



图 ! 甲基乙烯基硅酮分子的轨道能级

后降低 "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，因而占据轨道的

电子易于激发至空轨道，形成空穴 "费米能级随电
场增大略有升高，在 ! # $%$& ’" ( "时达到最大值

) *%+* ,-，然后急剧下降，到 ! # $%$! ’" ( "时降为

) .%$ ,-（图 /所示）"

图 / 甲基乙烯基硅酮分子的费米能级

!"!" 电场对甲基乙烯基硅酮分子激发态的影响

在得到不同外电场下甲基乙烯基硅酮分子基态

稳定构型的基础上，利用 012 和密度泛函 3!456768
!&&9!!方法计算了甲基乙烯基硅酮分子在不同电
场下由基态 !"（":&;<）跃迁第 &至第 &$激发态的波
长!、振子强度 #，结果列于表 !中 "

表 ! 电场对甲基乙烯基硅酮分子激发态的影响

!7’ " ( "
激发态

& + ! / * 6 . 5 = &$

$ !;< !;> &;> !;< !;> &;< !;< &;> &;< &;>

$%$ !7?@ !6+%.& !!/%5& !&$%*5 +=!%6* +!5%55 +!/%/$ ++$%6* +&=%/+ +$6%=5 +$&%.&

# $%$$$$ $%$$$$ $%$$$$ $%$$$$ $%$$$$ $%$.5! $%$$$$ $%$$$+ $%$*56 $%$$$&

$ !;< !;> &;> !;< !;> &;< !;< &;> &;< &;>

$ "$$* !7?@ !66%*! !/&%*. !&*%5. +=5%+= +/+%*6 +!6%5* ++5%/5 +++%+5 +&.%+5 +$&%*=

# $%$$$$ $%$$$$ $%$$$$ $%$$$$ $%$$$$ $%$.5& $%$$$$ $%$$$! $%$/=5 $%$$$5

$ !;< !;> &;> !;< !;< &;> !;< &;< &;> &;>

$ "$& !7?@ !.$%*+ !/.%&/ !+$%$5 !$&%6! +/.%$* +/6%$! +/&%=& +!.%6/ ++/%6+ +&5%6$

# $%$$$$ $%$$$$ $%$$$$ $%$$$$ $%$$$$ $%$$$$ $%$.// $%$!+! $%$$$/ $%$$$!

$ !;< !;> &;> !;< !;< &;< !;> &;> &;< &;>

$ "$&* !7?@ !.*%+6 !*!%$6 !+/%!5 !$/%/& +55%6& +5/%== +*.%=/ +*/%&! +/&%&6 ++.%$6

# $%$$$$ $%$$$$ $%$$$$ $%$$$$ $%$$$$ $%$!+/ $%$$$$ $%$$$$ $%$6$= $%$$$/

$ !;< !;< &;< !;> &;> !;> &;> !;< &;> &;<

$ "$+ !7?@ !5$%&$ !6*%=+ !6+%55 !*5%$5 !+.%.6 !&*%!5 !&!%/. !$6%!5 +*=%=6 +*!%+.

# $%$$$$ $%$$$$ $%$!+= $%$$$$ $%$$$$ $%$$$$ $%$$$! $%$$$$ $%$$/+ $%$+6.

$ !;< &;> !;> &;> !;< !;> &;> &;> !;> &;<

$ "$+* !7?@ *+*%./ *&5%56 /+!%.& /+$%== !5+%+/ !6$%*& !+=%&$ !+&%$6 !&.%.$ !$=%$5

# $%$$$$ $%$//. $%$$$$ $%$$$* $%$$$$ $%$$$$ $%$$$! $%$$5& $%$$$$ $%$&/+

$ !;< &;< !;> &;> &;> !;< !;> &;> !;> &;<

$ "$! !7?@ &$*/%5! =&&%$6 65$%!5 665%&= /!5%++ /!&%&! /+6%== /+!%.$ /+&%6/ /+$%/+

# $%$$$$ $%$..6 $%$$$$ $%$$$. $%$+.. $%$$$$ $%$$$$ $%$$&$ $%$$$$ $%$&/5

注：$代表分子态及对称性 "
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由表 ! 可知，甲基乙烯基硅酮分子基态
!"（!"#$%）到第 #激发态不论是否有外电场存在，都
是偶极跃迁禁戒的，其振子强度为零，其原因为!#
"& ’外电场的引入改变了甲基乙烯基硅酮分子激发
态，例如外电场在由 & 到 &(&! )’ * ’增加的过程中，
第 +激发态由!$,变为!$%最后到#$% ’外电场的引入
同时也改变了分子激发态出现的顺序，特别是电场

变强时，这种变化更加明显 ’例如，当电场为 &(&&-
)’ * ’时，分子激发态出现的顺序与无外场时相同，当
电场增为 &(&# )’*’时，第 -—.激发态出现了变化 ’其
中第 -激发态由偶极跃迁禁戒的!$,变为偶极跃迁禁
戒的!$%，第 /激发态由可跃迁的#$%变为偶极跃迁禁
戒的!$,，第 0—.激发态也发生了相应的变化 ’
通过对甲基乙烯基硅酮分子各激发态所对应的

电子跃迁轨道分析发现，外电场的引入改变了分子

轨道电子状态和跃迁 ’例如对于第 +激发态，在电场
为零时，所对应的电子跃迁轨道为 #.)%#-),，$% 1
$, 2 $,，当电场增大为 ! 2 &(&+ )’ * ’时，所对应的电
子跃迁轨道为 #.)%#+&),，$% 1 $% 2 $%，因为!#"&，
因而是偶极跃迁禁戒的，当电场增大到 &(&! )’ * ’
时，所对应的电子跃迁轨道为 #.)%#+&)%，$% 1 $% 2
$%，符合 !" 群的跃迁选择定则，同时由于多重性相

同，因而成为可跃迁的激发态 ’
分析波长随外电场变化可以看出：波长随外电

场增大而变长 ’主要原因是在外电场作用下，最高占
据轨道与最低空轨道能隙变小，使激发能降低，波长

变长 ’由振子强度的变化可以看出，外电场对可发生
跃迁的#$%态影响不明显，分子基态容易跃迁到#$%，
这与无外电场时规律一致，相反外电场对可发生跃

迁的#$,影响比较明显，例如当 ! 2 &(&+ )’ * ’时第 -
个激发态#$,的振子强度小到可以忽略 $ 2 &，而电场
! 2 &(&! )’ * ’时其振子强度达到 &(&+00 ’

3 ( 结 论

本文用密度泛函 4!56/方法和组态相互作用原

理研究了甲基乙烯基硅酮分子激发态的外场效应，

结果表明外电场的大小对分子激发态、能级分布等

都有一定的影响 ’
# ’ 无外场作用时，由甲基乙烯基硅酮分子的基

态 !"（!"#$%）到第 #，+，3，-，0激发态都是偶极跃迁禁
戒的，均不能激发 ’基态到第 !，/，6，.，#&激发态都
是可跃迁的，但其中存在很大的差异，基态跃迁到

$%远比跃迁到 $,容易，同时甲基乙烯基硅酮分子基
态易于向较低的激发态跃迁 ’

+ ’ 外电场对甲基乙烯基硅酮分子系统最低空
轨道影响较大，随外电场强度增大，最高占据轨道与

最低空轨道能隙变小，占据轨道的电子易于激发至

空轨道，形成空穴 ’费米能级随电场增大略有升高，
在 ! 2 &(&# )’ * ’时达到最大值 7 -(+- 89，然后急剧
下降，到 ! 2 &(&! )’ * ’时降为 7 0(& 89’

! ’ 甲基乙烯基硅酮分子的基态 !"（"
: #$%）到第

#激发态不论是否有外场存在，都是偶极跃迁禁戒
的，其振子强度为零，其原因为!#"& ’外电场的引
入改变了甲基乙烯基硅酮分子激发态，同时也改变

了分子激发态出现的顺序，特别是外电场变强时，这

种变化更加明显 ’
3 ’ 在外电场作用下，最高占据轨道与最低空轨

道能隙变小，使激发能降低，跃迁波长变长，分子易

于激发和离解 ’由振子强度的变化可以看出，外电场
对可发生跃迁的#$%态影响不明显，分子基态容易跃
迁到#$%，这与无外电场时规律一致，相反外电场对
可发生跃迁的#$,影响比较明显 ’

- ’ 在外电场作用下，电子跃迁光谱富集于紫
外—可见光区 ’因此，辐射场下的硅橡胶的离解可能
是首先产生低能次级电子，然后再由这些次级电子

碰撞使分子激发离解，分离出 ;，进而生成 ;+，<;3，

<;!=>?<;! 等，这已被实验间接证实
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