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　 　 以６３１１ ＋ ＋ Ｇ（ｄ，ｐ）为基组，采用密度泛函的Ｂ３ＬＹＰ方法优化得到不同外电场（－ ０ ０３—０ ０４５ ａ． ｕ．）下ＣａＳ
分子的基态结构参数、电偶极矩μ、电荷分布、ＨＯＭＯ能级、ＬＵＭＯ能级、能隙、红外光谱和谐振频率等． 结果表明，
随着正向电场的增加，分子结构与外电场有着强烈的依赖关系，且对电场方向的依赖呈现出不对称性，基态键长
和分子偶极矩μ先减小后增大，在Ｆ ＝ ０ ０２ ａ． ｕ．时，键长Ｒｅ 取最小值０ ２２８９ ｎｍ，电偶极矩取最小值１ ５９６９ Ｄ，
ＨＯＭＯ能级和ＬＵＭＯ能级处于先增大后减小，能隙始终是减小的，占据轨道的电子容易激发到空轨道． 外电场对
ＣａＳ分子的激发能和振子强度有较大的影响，这为进一步研究它的电致发光机理提供了一定的理论基础．
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国家自然科学基金（批准号：１０８６５００３）资助的课题．
 Ｅｍａｉｌ：ｈｊｙ＿ｌｘｑ＠ １６３． ｃｏｍ

１ 引 言
由于分子在外电场作用下会产生许多新的化

学变化和现象［１—５］，它为许多领域的研究提供了一
定的理论基础，故分子外场效应的研究引起了许多
学者的重视［６—９］．硫化钙（ＣａＳ）溶于水或遇湿气发
生水解，在干燥空气中可被氧化，湿气中能被分解，
酸中分解并产生硫化氢，通常用于农药杀菌剂、发
光材料、润滑剂的添加剂和制取兽药等．基于它有
着广泛的用途，人们从ＣａＳ作为发光材料的角度来
探讨掺杂ＣａＳ晶体的光谱特性［１０］，另一些学者则对
ＣａＳ及其混合物的结构进行了研究［１１—１５］．但从现有
文献来看，ＣａＳ在外电场下的结构特性的研究则未
见报道．本文首先采用Ｂ３ＬＹＰ ／ ６３１１ ＋ ＋ Ｇ（ｄ，ｐ）
方法优化得到不同外电场（－ ０． ０３．—０． ０４５ ａ． ｕ．）
下ＣａＳ分子的基态稳定构型，在此基础上分别讨论
外电场作用下该分子的电偶极矩μ、电荷分布、
ＨＯＭＯ能级、ＬＵＭＯ能级、能隙、红外光谱和谐振频
率等的变化情况．最后采用杂化ＣＩＳＢ３ＬＹＰ方法研
究了相同外电场作用下前９个单重激发态的波长、
振子强度和激发能的变化规律，为进一步研究它的
电致发光机理提供一定的理论基础．

２ 理论和计算方法
　 　 外电场作用下分子体系的哈密顿量Ｈ为［９］

Ｈ ＝ Ｈ０ ＋ Ｈ ｉｎｔ， （１）
其中，Ｈ０为无外电场时的哈密顿量，Ｈｉｎｔ为外电场与分
子体系的相互作用哈密顿量．当在偶极近似下，外电场
Ｆ与分子体系的相互作用哈密顿量可以表示为

Ｈ ｉｎｔ ＝ － μ·Ｆ， （２）
其中μ为分子电偶极矩．

对ＣａＳ分子，沿Ｚ轴方向（ＳＣａ连线）加一电场强
度为－ ０ ０３—０ ０４５ ａ． ｕ．的外电场，相当于－ １ ５３６—
２ ３０４ ＧＶ·ｍ －１的电偶极化电场来考察其分子结构和
特性，除了强度为０的电场外，均是很强的场，都大于
玻璃的击穿电场（０ １ ＧＶ·ｍ －１）． 采用Ｂ３ＬＹＰ ／ ６３１１
＋ ＋ Ｇ（ｄ，ｐ）方法对ＣａＳ分子基态结构进行几何优化，
全部计算在Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件包［１６］进行．

３ 结果与讨论

３ １ ＣａＳ基态分子的稳定构型
　 　 作为线性双原子分子，由群论知识可以得知
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ＣａＳ晶体属于Ｃ∞ Ｖ群．利用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序，分别运
用ＨＦ ／ ６３１１ ＋ ＋ Ｇ（ｄ，ｐ），ＢＬＹＰ ／ ６３１１ ＋ ＋ Ｇ（ｄ，
ｐ），Ｂ３Ｐ８６ ／ ６３１１ ＋ ＋ Ｇ（ｄ，ｐ），Ｂ３ＬＹＰ ／ ６３１１ ＋ ＋ Ｇ

（ｄ，ｐ）和ＬＳＤＡ ／ ６３１１ ＋ ＋ Ｇ（ｄ，ｐ）方法来优化ＣａＳ
分子的基态构型，得出该分子的基态为Ｘ１ ＋，基态
键长Ｒ ｅ、分子体系总能量Ｅ和频率如表１所示．

表１　 不同方法优化ＣａＳ分子的基态结构参数和频率
ＨＦ ＢＬＹＰ Ｂ３Ｐ８６ Ｂ３ＬＹＰ ＬＳＤＡ Ｅｘｐ ［１７］

Ｒ ｅ ／ ｎｍ ０ ２３６３ ０ ２３３８ ０ ２３０２ ０ ２３２５ ０ ２２８０ ０ ２３１８

Ｅ ／ ａ ｕ － １０７４ ２８１６ － １０７５ ８１３２ － １０７６ ５１７８ － １０７５ ８３０２ － １０７３ ３４５９ —
ω ｅ ／ ｃｍ

－ １ ４７２ ３８９０ ４５６ １７０４ ４８８ １８７３ ４７１ １６８５ ４９４ ０６３５ ４６２ ２３００

　 　 从表１可以看出，Ｂ３ＬＹＰ ／ ６３１１ ＋ ＋ Ｇ（ｄ，ｐ）方
法优化得到的ＣａＳ分子基态键长和频率与实验值
最接近，而其他几种方法不能同时保证基态键长和
频率与实验值很好地符合 因此，在后面的计算中，
将选用Ｂ３ＬＹＰ ／ ６３１１ ＋ ＋ Ｇ（ｄ，ｐ）方法来进行
３ ２ 不同外电场下ＣａＳ分子的基态结构和外电场

对ＣａＳ分子电荷的影响
　 　 沿分子轴（ＳＣａ连线）方向加不同的外电场
（－ ０ ０３—０ ０４５ ａ． ｕ．），并利用Ｂ３ＬＹＰ ／ ６３１１ ＋ ＋ Ｇ
（ｄ，ｐ）方法，对ＣａＳ分子基态结构进行几何优化，
得到其稳定构型．由计算结果可知，在不同外电场
下，ＣａＳ分子的基态仍然为Ｘ１ ＋，基态键长Ｒ ｅ、分
子体系总能量Ｅ和电偶极矩μ如表２所示． 当有外
电场存在时，分子内应力和外电场力的合力决定着
外电场下分子的稳定构型．有强外电场存在时，因
外电场力大于内应力，致使电子将逆着电场方向发
生分范围全局移动［８］，结果表现为电荷分布的变
化，故可以通过不同外电场下的电荷分布情况来理
解这一过程．在得出不同外电场下ＣａＳ分子基态稳
定构型的基础上，探讨了电场Ｆ对ＣａＳ分子电荷分
布的影响，如表３所示．

表２　 不同电场下ＣａＳ分子基态结构参数与电偶极矩μ
Ｆ ／ ａ． ｕ． Ｒ ｅ ／ ｎｍ Ｅ ／ ａ． ｕ． μ ／ Ｄ

－ ０ ０３ ０ ２５２９ － １０７６ ０１０９ ２０ １１５１

－ ０ ０２ ０ ２４２７ － １０７５ ９３８６ １６ ８０２１

－ ０ ０１ ０ ２３６４ － １０７５ ８７８３ １３ ８３８３

０ ０ ２３２５ － １０７５ ８３０２ １０ ４７９８

０ ０１ ０ ２３０３ － １０７５ ７９７０ ６ １８７７

０ ０２ ０ ２２８９ － １０７５ ７８５４ １ ５９６９

０ ０３ ０ ２２９１ － １０７５ ８２２０ ２２ ８３２０

０ ０４ ０ ２３５１ － １０７５ ９２１４ ３３ ０６７２

０ ０４５ ０ ２４３９ － １０７５ ９９４２ ４１ ０５５８

表３　 不同电场下ＣａＳ分子的电荷分布
Ｆ ／ ａ． ｕ． Ｓ Ｃａ

－ ０ ０３ － １ ４６６５２８ １ ４６６５２８

－ ０ ０２ － １ ２４２９９８ １ ２４２９９８

－ ０ ０１ － １ ０２０６１４ １ ０２０６１４

０ － ０ ７９４５９４ ０ ７９４５９４

０ ０１ － ０ ５７５３４３ ０ ５７５３４３

０ ０２ － ０ ３７４２０３ ０ ３７４２０３

０ ０３ － ０ ０８０３３８ ０ ０８０３３８

０ ０４ ０ ２８１９２６ － ０ ２８１９２６

０ ０４５ ０ ４６５４５５ － ０ ４６５４５５

　 　 从表２可以看出，ＣａＳ分子的几何参数与电场
强度的大小有着明显的依赖关系 随着正向电场的
不断增加，ＣａＳ分子的基态键长Ｒ ｅ 先减小，当Ｆ ＝
０ ０２ ａ． ｕ．时，键长Ｒ ｅ 取最小值０ ２２８９ ｎｍ，此后随
着正向电场的继续增大，基态键长Ｒ ｅ 开始增大，且
增大的幅度呈上升的趋势，其变化情况如图１所示．
体系总能量Ｅ随外电场Ｆ的变化情况如图２所示，
从图中可以看出，在正向电场不断增加的过程中，
体系总能量逐渐增大，且增加的幅度呈下降趋势，
表明当电场达到一定程度后，体系能量将达到某一
最大值，在Ｆ ＝ ０ ０２ ａ． ｕ．时，体系总能量达到最大
值－ １０７５ ７８５４ ａ． ｕ．；随着正向电场的继续增大，体
系总能量开始减小． 分子偶极矩μ随电场的变化如
图３所示，从图可以看出，分子电偶极矩μ的大小
随电场强度增加而先减小后增大，当电场从－ ０ ０３
ａ． ｕ．变化到０ ０２ ａ． ｕ．时，偶极矩μ从２０ １１５１ Ｄ减
小到１． ５９６９ Ｄ；当电场大于０ ０２ ａ． ｕ．时，偶极矩μ
开始增大，在Ｆ ＝ ０ ０３ ａ． ｕ．时，偶极矩μ急剧增加
到２２ ８３２０ Ｄ，大约是电场强度为０ ０２ ａ． ｕ．时偶极
矩的２１倍 依照表３所示，在ＣａＳ分子中，当电场
强度从－ ０ ０３ ａ． ｕ．变化到０ ０３ ａ． ｕ．时，Ｓ原子带负
电荷，显电负性，而Ｃａ原子带正电荷；当电场强度
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大于０ ０３ ａ． ｕ．时，Ｃａ原子带负电荷，显电负性，而Ｓ
原子带正电荷，又因为ＣａＳ分子本身不带电荷，所
以Ｓ原子和Ｃａ原子所带的电荷大小相等，符号相
反． 也就是说，随着正向电场的增大，Ｓ原子的电负
性越来越弱，相应的Ｃａ原子的正电性越来越小，Ｓ
原子和Ｃａ原子周围相应的电荷密度都变小了；随
着正向电场的继续增大，Ｓ原子的正电性越来越强，
相应的Ｃａ原子的电负性越来越大，Ｓ原子和Ｃａ原
子周围相应的电荷密度都变大了． 以Ｓ原子为例，
在无电场时，其周围的电荷分布系数为－ ０ ７９４５９４；
当Ｆ ＝ ０． ０３ ａ． ｕ．时，其周围的电荷分布系数为
－ ０ ０８０３３８；在Ｆ ＝ ０ ０４ａ． ｕ．时，Ｓ原子周围的电荷
分布系数为０ ２８１９２６，比电场强度为０ ０３ ａ． ｕ．时
的电荷分布系数大．

分子结构参数随电场的变化规律可以用
电荷转移引起分子内部电场的变化来说明［８］，即在
一定的电场（－ ０ ０３—０ ０２ ａ． ｕ．）范围内，随着电场
的不断增加，电子由Ｓ原子向Ｃａ原子转移，使得Ｓ
Ｃａ电场增加，键长Ｒ ｅ 减小，当Ｆ ＝ ０ ０２ ａ． ｕ．时，键
长Ｒ ｅ 取最小值０ ２２８９ ｎｍ；随着电场的继续增大，
大量的电子由Ｓ原子向Ｃａ原子转移，使得Ｃａ原子
和Ｓ原子的电荷分布系数急剧减小，在Ｆ ＝ ０ ０３ ａ．
ｕ．时，Ｃａ原子周围的电荷分布系数为０ ０８０３３８，Ｓ
周围的电荷分布系数为－ ０ ０８０３３８，此时起主要作
用的是外电场力，而离子间的库仑力变得非常小，
使得键长Ｒ ｅ 增大；当进一步增大电场时，Ｓ原子的
正电性越来越强，相应的Ｃａ原子的电负性越来越
大，Ｓ原子和Ｃａ原子周围相应的电荷密度都变大
了，表现为电荷分布系数不断增大，导致键长Ｒ ｅ 继
续增大．

图１　 键长在不同电场作用下的变化情况

图２　 总能量在不同电场作用下的变化情况

图３　 电偶极矩在不同电场作用下的变化情况

３ ３ 外电场对分子能级的影响
　 　 在优化得到ＣａＳ分子基态稳定构型的基础上，
本文还分析了分子体系最高占据轨道（ＨＯＭＯ）能量
ＥＨ，最低空轨道（ＬＵＭＯ）能量ＥＬ，能隙ＥＧ，费米能级
ＥＦ，谐振频率ω ｅ和红外光谱强度，分别列于表４中．
其中ＥＧ ＝ ＥＬ － ＥＨ，ＥＦ ＝ （ＥＬ ＋ ＥＨ）／ ２［９］． ＣａＳ分子
的最高占据轨道能级和最低空轨道能级随电场变
化的情况如图４所示，能隙随电场变化的规律如图
５所示，费米能级随电场变化的情况如图６所示．

ＨＯＭＯ能级反映了分子失去电子能力的强弱，
ＨＯＭＯ能级越高，失去电子的能力越强，反之失去
电子的能力越弱［９］ ＬＵＭＯ能级的数值大小与分子
的电子亲和势相当，ＬＵＭＯ能级越低，表明该分子得
到电子的能力越容易．根据分子轨道理论，能隙（即
ＬＵＭＯ和ＨＯＭＯ之间的能量差）可用于衡量分子的
稳定性［１８］，也可反映电子从占据轨道跃迁到空轨道
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的能力，在一定程度上反映了分子参与化学反应的
能力． 从图４和图５可以得出，随着正向电场的不
断增加，ＣａＳ分子的ＬＵＭＯ能级和ＨＯＭＯ能级都下

降，能隙始终是不断减小的，说明占据轨道的电子
容易被激发到空轨道，形成空穴，使得ＣａＳ分子更
容易被激发且有可能吸附更多的分子．

表４　 不同电场下最高占据轨道能、最低空轨道能、能隙、费米能、谐振频率和红外光谱强度
Ｆ ／ ａ． ｕ． ＥＨ ／ ａ． ｕ． ＥＬ ／ ａ． ｕ． ＥＧ ／ ｅＶ ＥＦ ／ ｅＶ ω ｅ ／ ｃｍ

－ １ ＩＲ强度／ （ｋｍ ／ ｍｏｌ）
－ ０． ０３ － ０ ２７０３ － ０ ２１０６ １ ６２４６ － ６ ５４３１ ３２６ ０９２４ １９０ ３９５５

－ ０ ０２ － ０ ２３０５ － ０ １３２３ ２ ６７２２ － ４ ９３６３ ３４３ １２０３ ０ ０４１８

－ ０ ０１ － ０ ２００３ － ０ １０４１ ２ ６１７８ － ４ １４１７ ４２０ ３０４７ ６ ４４８５

０ － ０ １８０２ － ０ １０４０ ２ ０７３６ － ３ ８６６８ ４７１ １６８５ ３９ ２９２９

０ ０１ － ０ １７２７ － ０ １１５９ １ ５４５６ － ３ ９２６７ ５０２ ７４３８ ９６ ４５２４

０ ０２ － ０ １９２３ － ０ １７０２ ０ ６０１４ － ４ ９３２２ ５１９ ８１７２ １４９ ０４７６

０ ０３ － ０ ２６６７ － ０ ２５２６ ０ ３８３７ － ７ ０６５６ ５１８ ６２８７ １７９ ５２４８

０ ０４ － ０ ３４１９ － ０ ３２９０ ０ ３５１０ － ９ １２８３ ４５９ ５６０８ １９８ ２９６１

０ ０４５ － ０ ３７２７ － ０ ３６２９ ０ ２６６７ － １０ ００８６ ３８０ ０１９４ ２３９ ５０３０

图４　 不同电场下最高占据轨道能级和最低空轨道能级的变化

图５　 能隙在不同电场下的变化

　 　 根据图６可以知道，随着正向电场的增加，ＣａＳ

图６　 不同电场下费米能级的变化

图７　 谐振频率和红外光谱强度随电场的变化

分子的费米能级逐渐减小．



３期 何建勇等：电场作用下ＣａＳ的分子结构和电子光谱 １６５５　 　

３ ４ 外电场对谐振频率和红外光谱的影响
　 　 在几何优化的基础上，得到分子基态键长值，
将基态键长值作为频率计算时键长的值，应用
Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件计算ＣａＳ分子的振动频率和红外光
谱强度，结果如图７所示 从图７可以看到，没有电
场时，ＣａＳ分子基态的振动频率为４７１ １６８５ ｃｍ － １，
接近实验值４６２ ２３００ ｃｍ － １［１７］．当有外电场时，电场
对红外光谱的强度和频率都影响较大，随着正向电
场的增大，振动频率不断增大，且增大的幅度不断
减小，说明当电场增加到某一个值时，振动频率将
达到一个最大值，如无电场时，振动频率为

４７１ １６８５ ｃｍ － １，在Ｆ ＝ ０ ０２ ａ． ｕ．时，振动频率达到
最大值５１９ ８１７２ ｃｍ － １；当正向电场继续增大时，振
动频率开始减小． 红外光谱强度随着正向电场的增
大而增大，如无电场时，红外光谱强度为３９ ２９２９
ｋｍ ／ ｍｏｌ，当Ｆ ＝ ０ ０４５ ａ． ｕ．时，红外光谱强度为
２３９ ５０３０ ｋｍ ／ ｍｏｌ．

３ ５ 外电场对激发能和振子强度的影响
　 　 在前面计算的基础上，采用ＣＩＳＢ３ＬＹＰ ／ ６３１１
＋ ＋ Ｇ（ｄ，ｐ）方法研究了外电场（－ ０ ０３—０． ０４５
ａ． ｕ．）下前９个激发态的激发能Ｅ、波长λ和振子强
度ｆ，计算结果如表５、表６和表７所示．

表５　 不同外电场下ＣａＳ分子前９个激发态的激发能

Ｆ ／ ａ． ｕ．
Ｅ ／ ｅＶ

ｎ ＝ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９
－ ０ ０３ １ ０８８８ １ ０８８８ １ ８２５２ ２ ７９３７ ２ ７９３７ ３ ００１８ ３ ００１８ ３ ４６３５ ３ ７９８０
－ ０ ０２ ２ ２５３４ ２ ２５３４ ２ ６２４２ ２ ６２４２ ２ ６３１４ ３ ０８３０ ４ １３７０ ４ １３７０ ４ ４１６５
－ ０ ０１ １ ８５９９ １ ８５９９ ２ ４９２８ ３ ５０１８ ３ ５０１８ ３ ７３８０ ３ ７３８１ ３ ７９２９ ３ ８１５３
０ ００ １ １５２１ １ １５２１ ２ １９０３ ３ １０９２ ３ １０９２ ３ １５２８ ３ １５２８ ３ １６０１ ３ ２４７１
０ ０１ ０ ４９４３ ０ ４９４３ １ ９９４１ １ ９９４１ ２ ００９２ ２ ５１９３ ２ ６９２６ ２ ６９２７ ２ ７３６４
０ ０２ ０ １８５７ ０ １８５７ ０ ５４０２ ０ ５４０２ ０ ９９２５ ２ ０４４８ ２ ６２５２ ２ ６２５２ ２ ６３５６
０ ０３ １ ０７２０ １ ０７２０ １ ８４８５ ２ ７１５８ ２ ７１５８ ２ ９５５３ ２ ９５５３ ３ ４２５９ ３ ７８４５
０ ０４ ０ ３３１３ ０ ３３１３ １ １９００ ２ ２３１２ ２ ２３１２ ３ ０７６２ ３ ９６７３ ３ ９６７３ ４ ５５６２
０ ０４５ ０ ０５５７ ０ ０５５７ １ ２２７５ １ ９３８６ １ ９３８６ ２ ９８０１ ４ ２２０１ ４ ２２０１ ４ ５７６１

表６　 不同外电场下ＣａＳ分子前９个激发态的波长

Ｆ ／ ａ ｕ
　 λ ／ ｎｍ

ｎ ＝ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９
－ ０ ０３ １１３８ ７２ １１３８ ７２ ６７９ ２８ ４４３ ８０ ４４３ ８０ ４１３ ０３ ４１３ ０３ ３５７ ９７ ３２６ ４４
－ ０ ０２ ５５０ ２０ ５５０ ２０ ４７２ ４７ ４７２ ４７ ４７１ １８ ４０２ １５ ２９９ ７０ ２９９ ７０ ２８０ ７３
－ ０ ０１ ６６６ ６１ ６６６ ６１ ４９７ ３７ ３５４ ０５ ３５４ ０５ ３３１ ６８ ３３１ ６８ ３２６ ８９ ３２４ ９６
０ ００ １０７６ １６ １０７６ １６ ５６６ ０６ ３９８ ７７ ３９８ ７６ ３９３ ２５ ３９３ ２５ ３９２ ３４ ３８１ ８３
０ ０１ ２５０８ ０９ ２５０８ ０９ ６２１ ７６ ６２１ ７６ ６１７ ０７ ４９２ １５ ４６０ ４６ ４６０ ４５ ４５３ １０
０ ０２ ６６７５ ４５ ６６７５ ４５ ２２９５ ０９ ２２９５ ０９ １２４９ ２０ ６０６ ３４ ４７２ ２８ ４７２ ２８ ４７０ ４１
０ ０３ １１５６ ５９ １１５６ ５９ ６７０ ７２ ４５６ ５３ ４５６ ５３ ４１９ ５３ ４１９ ５３ ３６１ ９１ ３２７ ６１
０ ０４ ３７４２ ２０ ３７４２ ２０ １０４１ ８６ ５５５ ６８ ５５５ ６８ ４０３ ０５ ３１２ ５２ ３１２ ５２ ２７２ １２
０ ０４５ ２２２７７ ０４ ２２２７７ ０４ １０１０ ０１ ６３９ ５７ ６３９ ５７ ４１６ ０４ ２９３ ８０ ２９３ ８０ ２７０ ９４

表７　 不同外电场下ＣａＳ分子前９个激发态的振子强度

Ｆ ／ ａ ｕ
ｆ

ｎ ＝ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

－ ０ ０３ ０ ００６０ ０ ００６０ ０ ０２８８ ０ ０３９５ ０ ０３９５ ０ ０００３ ０ ０００３ ０ １００５ ０ ０３１０

－ ０ ０２ ０ ０１４６ ０ ０１４６ ０ ０２１６ ０ ０２１６ ０ ０３１５ ０ ０３７０ ０ ０１２９ ０ ０１２９ ０ ００００

－ ０ ０１ ０ ０１５７ ０ ０１５７ ０ ０８７６ ０ ０１１７ ０ ０１１７ ０ ００００ ０ ００００ ０ ００００ ０ ０２３０

０ ００ ０ ００５９ ０ ００５９ ０ １３１９ ０ ００００ ０ ００００ ０ ０１８４ ０ ０１８４ ０ ００００ ０ ０２３０

０ ０１ ０ ００１４ ０ ００１４ ０ ０００６ ０ ０００６ ０ ２０４０ ０ ００６３ ０ ００００ ０ ００００ ０ ００００

０ ０２ ０ ０００５ ０ ０００５ ０ ０００６ ０ ０００６ ０ １６２１ ０ １４３６ ０ ００７０ ０ ００７０ ０ ００００

０ ０３ ０ ００６５ ０ ００６５ ０ ０３０８ ０ ０３６７ ０ ０３６７ ０ ０００２ ０ ０００２ ０ ０９１６ ０ ０３８８

０ ０４ ０ ００１０ ０ ００１０ ０ ０３１８ ０ ００７１ ０ ００７１ ０ １５９５ ０ ０５００ ０ ０５００ ０ ０１２３

０ ０４５ ０ ０００１ ０ ０００１ ０ ０４２４ ０ ００４０ ０ ００４０ ０ １７４１ ０ ０４８９ ０ ０４８９ ０ ００００
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　 　 从表５到表７可以看出，在无外电场时，由基态
到激发态４，５和８的振子强度均为零，属于禁阻跃
迁 在不同的外电场作用下，振子强度发生不同的
变化，在无外电场时，从基态到第４激发态的振子强
度为零，当电场大于０ ０１ ａ． ｕ．时，该振子强度均不
为零，如电场为０ ０１ ａ． ｕ．时，振子强度为０ ０００６，
基态到第４激发态能产生电子跃迁． 一些原来是被
允许的跃迁，在加了外电场后就不能跃迁，如基态
到第７激发态的振子强度在无外电场时为０． ０１８４，
当Ｆ ＝ ０ ０１ ａ． ｕ时，振子强度变为０，不能产生电子
跃迁． 电场的引入改变了ＣａＳ分子激发态出现的顺
序，在无外电场时，电子状态Ａ１ ＋出现在第３个激
发态，当电场为０ ０１ａ． ｕ时，电子状态Ａ１ ＋出现在
第５和第６个激发态．外电场对激发态的激发能、波
长和振子强度的影响是复杂的，有的增大有
的减小． 　 　

４ 结 论
外电场的引入使得分子结构特性与无外电场

时有很大的不同．本文采用Ｂ３ＬＹＰ ／ ６３１１ ＋ ＋ Ｇ（ｄ，
ｐ）方法优化得到不同外电场（－ ０． ０３—０． ０４５ ａ． ｕ．）
下ＣａＳ分子的基态稳定构型，讨论了电偶极矩、电
荷分布、分子轨道能级、能隙、谐振频率和红外光谱
等随外电场的变化情况． 结果表明：随着正向电场
的增大，键长和分子偶极矩μ先减小后增大，在Ｆ ＝
０ ０３ ａ． ｕ．时，偶极矩μ急剧增加到２２ ８３２０ Ｄ；体系
总能量先增大后减小，当Ｆ ＝ ０ ０２ ａ． ｕ．时，体系总
能量达到最大值－ １０７５ ７８５４ ａ． ｕ．；ＣａＳ 分子的
ＬＵＭＯ能级和ＨＯＭＯ能级都下降；能隙随着正向电
场的增大而减小，说明占据轨道的电子容易被激发
到空轨道，形成空穴；外电场对ＣａＳ分子的红外振
动光谱有较大的影响，频率间隔随着正向电场的增
加而减小． 另外，外电场对振子强度的影响是复杂
的，有的增大有的减小，说明电子跃迁光谱强度受
外电场的影响．
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