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采用密度泛函 +’,*$ 方法在 $-’!!. 基组水平上优化得到了在不同外电场（%—%/%& 01 21）作用下，苯乙烯分子

的基态电子状态、几何结构、电偶极矩和分子总能量 1在优化构型下利用杂化 345-678 方法（345-+’,*$）研究了同样

外电场条件下对苯乙烯的激发能和振子强度的影响 1计算结果表明，分子几何构型与电场大小呈现强烈的依赖关

系，分子偶极矩随电场的增加而增大 1分子总能量随着电场增加而降低 1激发能随电场增加快速减小，表明在电场

作用下，分子易于激发和解离 1
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! / 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 1研究有机物与外场作用下发生的物

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电子发生一系

列化学变化和新现象 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 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分子中将电子和原子核束缚在一起

的库仑场强为 !%* NOI=，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 1
苯乙烯-二乙烯基苯共聚物（56+）担载金属铂

（,P-56+）催化剂具有良好的疏水性能，在液态水存

在下有较高催化活性，可直接用于氢气与液态水之

间的氢同位素交换反应疏水催化剂［!］1如氢-水同位

素交换、废水提氚等，在工农业生产、国防建设中已

得到非常广泛的应用［"—$］1 虽然对催化剂担体材料

56+ 进行了室温下从氚水中分离回收氚的实验研

究，并得到了 56+ 材料的一些有关性质［;］1 56+ 担体

结构对催化剂性能和使用寿命有很大影响 1有机物

与外场或高能辐照场作用将使材料老化，56+ 材料

也不例外，材料老化将会使其疏水性能下降，导致催

化剂催化活性降低，甚至消失，这是非常不利的 1但
是对 56+ 材料的老化机理，特别是外场作用下的老

化机理的理论计算研究还未见报道 1因此研究 56+
材料的激发态，尤其是研究外电场作用下其官能团

分子的激发态有重要的意义 1
56+ 大分子链结构如图 ! 所示，其分子结构中

重复单元即为苯乙烯和二乙烯基苯，其中苯乙烯是

56+ 材料的一种主要官能团分子，占 56+ 大分子链

结构的 )&Q—);Q，而二乙烯基苯仅为 ’Q—&Q 1
本工作首先采用密度泛函（678）+’,*$ 方法［*，)］，在

$-’!!. 基组水平上对苯乙烯在分子轴方向外电场

作用下的基态几何结构进行了优化，然后在同样的

基组水平上采用杂化 345-678 方法（345-+’,*$）研

究了同样外电场作用下对其分子激发态、偶极矩和

总能量的影响 1

图 ! 56+ 大分子链结构
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!" 理论和计算方法

外电场作用下分子体系哈密顿量 ! 为［#$］

! % !$ & ! ’()， （#）

其中，!$ 为无外场时的哈密顿量，! ’()为场与分子体

系的相互作用哈密顿量 *在偶极近似下，分子体系与

外电场强度 ! 的相互作用能为

! ’() % +!·!， （!）

!为分子电偶极矩矢量 * 根据 ,-./012 等提出的模

型［##，#!］，在电场作用下的激发能 "034与电场强度 !，

电偶极矩和极化率的变化量!!和!!满足关系式

"034（!）% "034（$）+!!·! + #
!!!!·!，（5）

其中，"034（$）为无外场下的激发能 * 吸收振子强度

# 67可表示为

$ 6 # 67 %
8"! %&’!

$"
5( ) % 5"$59:: ; #$+:")，（<）

图 ! 苯乙烯（=)>-0(0）的分子结构

式中线强度 ) 为原子单位（ *! ’!
$ ），$ 6 为加权因子，

这里等于 #，"表示波数 *本工作对 ,-’110 的半经验

方法加以推广，将单激发组态相互作用 ?@= 和密度

泛函 ABC 进行结合以精确计算激发能，并且在哈密

顿量中加入了与电场有关的项［#5，#<］*苯乙烯为平面

分子按其标准坐标计算，分子位于 +, 平面，沿 + 轴

方向加上一系列有限的外电场强度（$—$"$D2* 7 *），

采用 E5F8: 方法在 :G5##, 基组水平上全构型能量

梯度优化苯乙烯分子结构（见图 !）* ,27HH’2( 程序中

分子的哈密顿量中加入了 ! ’()，采用杂化 ?@=GABC 方

法［#D—#9］在 :G5##, 基组水平上计算有外电场作用下

分子的前 : 个激发态，全部计算在 ,27HH’2( $5 软件

包内进行 *

5 " 苯乙烯分子的基态几何结构

采用密度泛函（ABC）E5F8: 方法在 :G5##, 基组

水平上分别对不同电偶极场（$—$"$D 2* 7 *）作用下

苯乙烯分子的基态几何结构进行了优化，得到其基

态为 -.（/
I #JK）*优化的几何参数和分子总能量列在

表 #，! 中 *由表 #，! 及图 5 可以看出，几何参数与电

场强度的大小有明显的依赖关系 * 由于苯乙烯属于

极性分子，随电场增加，其键长的变化比较复杂 * 限

于篇幅，我们选择了部分键长和键角 *大多数键长随

电场的增大而增大，如 0（#，!），0（#，5），0（5，<），

0（5，D），0（D，:），0（#!，#<）等；部分键长随电场的增

大先减小后增大，如 0（L，8），0（9，#$），0（#!，#5），

0（#5，#:）等；另外部分键长则随电场的增大逐渐减

小，如 0（L，9），0（##，#!）等 * 分子这些几何参数的

变化可以用电荷转移引起分子内电场的变化来定性

解释，如在一定电场范围内（$—$"$! 2* 7 *），随着电

场强度增加，电子的局域转移使 L?—8M，9?—#$M
电场增加，使 0（L，8），0（9，#$）减小，而 #?—!M，

5?—<M，#!?—#<M 间的电场减小，使得 0（#，!），0
（5，<），0（#!，#<）增大 * 随着电场强度的进一步增

加，电子的整体转移使 L?—8M，9?—#$M 间电场减

小，使 0（L，8），0（9，#$）增大，同时使 #?—!M，5?—

<M，#!?—#<M 间的电场进一步减小，使得 0（#，!），

0（5，<），0（#!，#<）继续增大 * 而键长随着电场强度

增加变化导致键角也发生了变化 * 分子偶极矩随电

场强度增加急剧增大，例如在外场为 $"$D 2* 7 *时偶

极矩为 <":98:8 ; #$+ !9 ?·1，是外场为 $"$# 2* 7 * 时

偶极矩的 <"L 倍，如图 <（2）所示 *分子总能量依电场

大小变化，电场强度为零时，能量为 + 5#$":<98!#:
2* 7 *，随着电场增加，能量下降，在 1 % $"$! 2* 7 * 时

能量值 + 5#$"::9<!DL 2* 7 *，此后，继续增大电场强

度，系统总能量则进一步降低，但随着电场增加，系

统总能量降低的趋势增大，如图 <（N）所示 * 苯乙烯

分子基态电子状态对称性不随电场强度改变，仍为

-.（/
I # /K）*
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表 ! 优化的苯乙烯分子基态键长 ! 与电场强度 " 的关系
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010& 01!0..! 01!)/+& 01!0./, 01!)/** 01!0.)! 01!0.!) 01!)./* 01!0.!0 01!*,.& 01!))-. 01!0/0- 01!0.&*
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表 & 优化的苯乙烯分子基态键角 # 与电场强度 " 的关系

""# $ % $ #（&，!，)）"（2） #（&，!，!!）"（2） #（!，)，*）"（2） #（!，)，+）"（2） #（+，-，.）"（2） #（.，-，/）"（2） #（!&，!)，!,）"（2） #（!+，!)，!,）（2）

01000 !!/1-,!/ !!/10&*- !!/1.+&! !&010!!. !!/1/)-) !!/1,-*- !&&1.-.& !!,10.!-

010! !&010*0/ !!.1-&** !!/1./)+ !&010,// !&01!+,. !!/1*&)) !&)1!-!. !!+1+-+&

010& !&01&)-* !!.1*/&, !!/1/+- !&010+)- !&01*)0* !!/1!!&+ !&)1+,)+ !!*1/+-/

010) !&01)+. !!.1)*!. !&010!), !&0100.+ !&01-*&- !!.1-*-) !&*10-** !!*1&0/)

010* !&01)-)! !!.1&.)& !&01000/ !!/1/-&! !&!10,*) !!.1)&-. !&*1.*!- !!)1!),0

010+ !&01&+&/ !!.1).*) !!/1/,** !!/1/0.) !&! 1)+!- !!-1./,+ !&+1,.0& !!&1!0&&

图 ) 基态苯乙烯分子键长 34—5（$）和 34—4（ %）随外电场强度变化的关系

表 ) 基态总能量 &，偶极矩!，相互作用能 &6 随电场 " 变化的关系

""# $ % $ 0100 010! 010& 010) 010* 010+

对称性 （’
7 ! #6） （’

7 ! #6） （’
7 ! #6） （’

7 ! #6） （’
7 ! #6） （’

7 ! #6）

!"!0 8 )0 4·( 01+/&- .1))!! !-1!.** &,1*0!/ ),1&&/- *,1/.,.

&"# $ % $ 8 )!01,*/.&!, 8 )!01,+*+)+& 8 )!01,,/*&+- 8 )!01,/*.,)* 8 )!01-)!*.) 8 )!01-.0&0,!

&6"#$ % $ 0100 010!)&& 010+*+) 01!&+,, 01&&//! 01)-&-!

* 1 外电场对激发能和振子强度的影响

对 于 不 同 电 场（0—010+ #$ % $）用 密 度 泛 函

9):.,",;)!!< 优化得到苯乙烯分子基态 ()（#
7 ! #6），

再用杂化 4=>;9):.,",;)!!< 方法分别计算前 , 个激

发态的激发能和振子强度，结果列在表 * 中 $由表 *
可以得出，电场的引入，改变了苯乙烯分子激发态出

现的顺序，例如，当 " ? 0 时的激发态顺序为 ! #6，
! #6，! #6，! #6，! #@，! #6；" ? 010! #$ % $时，第 +，, 激发

态发生交换! #@!! #6，第 ) 激发态发生变化为! #6!
! #@；而 " ? 010& #$ % $ 时的激发态顺序为 ! #@，! #6，
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图 ! 基态分子电偶极矩!（"）和总能量 !（#）随电场强度变化的关系

$ "% ，$ "& ，$ "& ，$ "% ’通过对各激发态所对应的电子跃

迁轨道分析发现，电场的引入改变了分子轨道电子

状态和跃迁 ’例如在 # ( ) 时，第 $ 激发态所对应的

电子跃迁轨道为 *+$&!*,$& ，*-$&!*,$& ，*-$&!
.)$& ，"&""& ( "% ；第 . 激发态 */$&!.)$& ，*+$&!
*,$& ，*+$&!.*$& ，*-$&!.)$& ，"&""& ( "% ；第 0 激

发态：*-$&!.$$% ，"&" "% ( "& ’而在 # ( )1). "’ 2 ’
时，分子第 $—/ 激发态所对应的电子跃迁轨道分别

为 *-$& ! *,$% ；*+$& ! *,$% ；*+$& ! .)$& ，*-$& !
.)$& ，*-$&!.$$& ；*-$&!.*$% ；*+$&!.)$& ，*+$&!
.$$& ，*-$&!.)$& ，*-$&!.$$& ；*/$&!*,$% ’激发能

随电场强度增大而减小，如无外场时第 $ 激发态的

激发能为 !1,!/) 34，当电场强度变为 )1)! "’ 2 ’时，

第 $ 激发态的激发能变成了 *1.+.$ 34，前者是后者

的二倍多 ’由振子强度的计算可知，% 为 ) 的跃迁是

理论上禁阻的，如 # ( )1)0 "’ 2 ’ 时第 $ 激发态的振

子强度为 ) ’对于 &’ 群，"%""% ( "% ，属于 ( 对称，

而 "%""& ( "& ，属于 ) 对称，因而可发生跃迁的易

难程度是不同的 ’随着电场强度的增大，基态跃迁到

5&变化没有规律 ’ 因而说明电场强度的大小对振子

强度影响比较复杂，有的增大有的减小，表明电子跃

迁光谱强度受外场影响 ’

表 ! 苯乙烯分子从基态激发的前 / 个激发能 !，振子强度 % 与电场强度 # 的关系

#6" ’ 2 ’
第 $ 激发态 第 * 激发态 第 . 激发态

态 !634 % 态 !634 % 态 !634 %

)1))) $ "% !1,!/) )1)!.- $ "% 01$0.+ )1./)$ $ "% /1)!+/ )1*$-.

)1)$ $ "% !1,.+- )1)**, $ "% 01$/*! )1.-$0 $ "& 01,.-/ )1)))0

)1)* $ "& !1-.-$ )1)))* $ "% !1-/++ )1)$.! $ "% 01$*$, )1.+++

)1). $ "& .1/.)) )1)))$ $ "& !1/,*! )1)).$ $ "% !1+*-* )1)$.$

)1)! $ "& *1.+.$ )1)))$ $ "& .10-/0 )1))*) $ "& .1,.,$ )1)))!

)1)0 $ "& $1$)$, )1)))) $ "& *1!+)/ )1))$* $ "& *1--0/ )1)))!

#6" ’ 2 ’
第 ! 激发态 第 0 激发态 第 / 激发态

态 !634 % 态 !634 % 态 !634 %

)1))) $ "% /10+$) )1)..! $ "& /1/!!! )1))*0 $ "% /1//++ )1.0-$

)1)$ $ "% /1)$*- )1$,/! $ "% /10!-+ )1).)) $ "& /10+/, )1)).*

)1)* $ "& 01/,)0 )1))!) $ "& 01+000 )1)))$ $ "% 01,)00 )1$+*)

)1). $ "& !1,*+. )1)))! $ "% !1,+.0 )1.!-. $ "& 01).+. )1)))-

)1)! $ "% !10*!* )1)$!+ $ "& !1/*/* )1))$) $ "% !1/+,+ )1*,!)

)1)0 $ "& .10.0* )1))), $ "% .1,*,- )1))$) $ "& .1,!+. )1))),
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!" 结 论

由于电场的引入使分子轨道对称性与无外场时

有很大不同，因此，为了得到外场作用下的分子激发

态，必须在相同外场下对分子几何结构进行优化 #采
用密度泛函（$%&）’()*+ 方法在 +,(--. 基组水平上

优化得到了外电场强度（/—/"/! 0# 1 #）下苯乙烯分

子的基态几何结构、偶极矩和分子总能量，利用杂化

234,’()*+ 方法研究了电偶极场对苯乙烯分子的激

发态的影响 #经过系统分析可得如下结论：

-" 分子几何结构与电场强度大小有强烈的依

赖关系，分子偶极矩随电场增加急剧增大，随着电场

强度增加，能量下降，在 ! 5 /—/"/- 0# 1 #范围内下

降比较缓慢，此后，继续增大电场，系统总能量则开

始快速下降 #
6 " 电场的引入，改变了苯乙烯分子激发态出现

的顺序，并且激发能随电场增加而减小，表明在外电

场作用下电子容易激发 #电场强度的大小对振子强

度影响比较复杂，随着电场强度的增加，基态 "#

（$
7 - %8）跃迁到 %9概率变化没有一定的规律，表明

电场强度的大小对振子强度影响比较复杂 #
( " 在外电场作用下，苯乙烯分子电子跃迁光谱

富集于紫外—可见光区，波长 -*!":!—!66";+ <=#
根据 2—> 键键长随外电场增加而变长可得出，辐

射场下的 4$’ 材料的解离可能是首先产生低能次

级电子，然后再由次级电子碰撞使分子激发离解，分

离出 >，进而生成 >6，2> 和 2>6 等，从而使 4$’ 材

料受辐射而降解 #

［-］ %1 ? >，@1A B C，D0<E > B，D0<E 2 ’，@F1 G，>0< G，HF0 H @，

&0<E @ 6//; &’()*+, -*(./01’*# !" ;;*（F< 2IF<JKJ）［傅中华、罗

阳明、王和义、王昌斌、刘 俊、韩 军、夏修龙、汤 磊 6//;
核技术 !" ;;*］
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