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ZnSe在外电场下的基态性质和激发特性研究∗

李世雄1) 吴永刚1) 令狐荣锋1) 孙光宇1) 张正平2)† 秦水介2)

1)(贵州师范学院物理与电子科学学院, 贵阳 550018)

2)(贵州大学, 贵州省光电子技术及其应用重点实验室, 贵阳 550025)

( 2014年 8月 3日收到; 2014年 9月 27日收到修改稿 )

以LANL2DZ为基组, 采用Hartree-Fock(HF)方法研究了不同外电场 (−0.025—0.040 a.u.)对ZnSe分子
的基态几何结构、电荷分布、能量、电偶极矩、最高占据轨道 (HOMO)能级、最低空轨道 (LUMO)能级、能隙、
红外光谱特性的影响; 继而采用含时的TD-HF方法研究了ZnSe分子在外电场下前 9 个激发态的吸收谱、激
发能、振子强度等激发特性. 研究结果表明: 当电场从−0.025 a.u.变化到 0.04 a.u.时, 键长先减小后增加; 分
子偶极矩先由正减小到 0, 然后又反向增加; 体系总能量一直减小; 谐振频率先增加后减小, 红外光谱强度先
减小后又增加. ZnSe分子的LUMO能级一直增加, HOMO能级先增加后又减小, 变化趋势较小, 而能隙一直
增大. 外电场对ZnSe分子的激发特性影响较大, 当电场从−0.025 a.u.变化到 0.04 a.u.时, 激发能增加, 相应
的激发波长减小; 对应的振子强度也受到很大影响, 原来振子强度最强的激发态变得很弱, 而原来振子强度很
弱的激发态变得最强. 因此, 可以通过改变电场来控制ZnSe的激发特性.

关键词: ZnSe, 外电场, 基态, 激发特性
PACS: 31.15.A–, 31.15.ag, 31.15.V–, 32.30.–r DOI: 10.7498/aps.64.043101

1 引 言

半导体量子点或团簇在纳米技术和微型装

置的广泛应用, 在实验和理论上都已被大量研
究 [1−11]. 半导体量子点或团簇的光学性质与其大
小和形状有关 [1], 由于电子的量子限制效应, 材料
的大小和形状影响了最高占据轨道 (HOMO)-最低
空轨道 (LUMO)之间的带隙, 通过改变材料的大小
和形状可以获得不同的光致发光谱 [11]. 半导体量
子点具有窄带发射峰、避免光漂泊、发射寿命长等

优点 [5,11], 已被应用于蓝色激光二极管、生物体荧
光标记、细胞的成像与诊断等方面 [3−5]. 因此, 从
理论上研究半导体材料的结构与性质, 在半导体物
理和生物系统中有重要的意义.

目前, 半导体团簇理论上的研究主要集中于
小的团簇. 团簇的基态结构与体材料不同, 随着

团簇大小的增加, 找到团簇分子基态结构是极具
挑战性的. ZnSe是一种重要的 II-VI族半导体, 应
用广泛, 实验上对ZnSe量子点或团簇有大量的
研究 [8,12−14]. 在理论上也有相关报道. Matxain
等 [10]利用高斯软件研究了ZnSe小团簇 (ZnnSen,
n = 1—9) 的基态形状和结合能; Nanavati等 [11]

研究了ZnnSen (n = 1—13)团簇分子的结构及其
光学性质; Sanville等 [12]从实验和理论上研究了

ZnSe小团簇的基态结构与物理性质. 而对于ZnSe
分子的外场效应, 即在外加磁场或电场作用下研究
其分子结构及特性, 到目前为止还未见报道. 对外
场作用下物质的特性已有大量研究 [15−20]. 外场作
用下, 电子从基态向激发态跃迁将使得材料的性质
发生极大的改变, 研究ZnSe外场效应对于材料新
特性的研究具有重大的理论指导意义. 本文首先使
用Hartree-Fock (HF)/LANL2DZ方法, 优化得到
了ZnSe基态分子在无场和外加电场下的稳定构型,
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继而使用含时的TD-HF/LANL2DZ 方法研究了分
子的前9个激发态的吸收谱、激发能、振子强度等激
发特性与外场的关系.

2 理论与计算方法

外电场作用下分子体系的哈密顿量H

为 [18−20]

H = H0 +Hint, (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. 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

Hint = −µF, (2)

其中µ为分子电偶极矩.
根据Grozema等 [21]提出的模型, 在电场作用

下的激发能E与电场强度F、电偶极矩和极化率的

变化量∆µ和∆α满足如下关系:

E(F ) = E(0)−∆µF − 1

2
∆αF 2, (3)

其中E(0)为无电场下的激发能. 从 l能级跃迁到u

能级的吸收振子强度 flu可表示为
[22]

glflu =
8π2mca20σ

3h
S

= 3.03966× 10−6σS, (4)

式中, S为线强度, S = |⟨aΛ∥er∥a′Λ′⟩|2, 单位为原
子单位 (e2a20), 其中a包含了主量子数及其他量子

数; a0是玻尔半径; m为电子质量; c是光速; gl 为

能级加权因子; σ为波数.
ZnSe分子属于C∞V , 按其标准坐标计算,

ZnSe初始键长R = 0.242 nm, 采用HF/LANL2DZ
方法, 沿 z轴方向 (Zn-Se连线)加不同的电偶极
场F (−0.025, −0.020, −0.015, −0.010, −0.050,
0, 0.050, 0.010, 0.015, 0.020, 0.025, 0.030, 0.035,
0.04 a.u.)来考察其分子结构及其特性. 在优化得
到不同外场下ZnSe基态结构的基础上, 采用TD-
HF/LANL2DZ方法研究外电场下由基态到前 9个
激发态的激发能E、激发波长λ和振子强度 f . 全部
计算在Gaussian 03软件包进行, 优化时收敛指标
为默认值, 相邻两次迭代的均方根密度矩阵元差值
小于 10−8, 迭代次数为 128, 最大的相邻两次迭代
的密度矩阵元绝对差值小于10−6, 相邻两次迭代的
体系能量绝对差值小于10−6 Hartree.

3 结果与讨论

3.1 ZnSe基态几何结构

分别选用HF, B3LYP, B3P86和CCSD方法
与SDD, 6-311++G, SBKJC [23], LANL2DZ 等基
组对ZnSe进行了优化计算, 得到的键长R和

离解能D e列于表 1中. 计算结果表明, 采用
HF/LANL2DZ方法计算的键长R和离解能D e分

别为0.2288 nm和1.44 eV,与文献值 [12] 0.2295 nm
和实验值 1.37 eV [24]符合得较好, 优化的ZnSe分
子结构如图 1所示. 因此, 后面的计算中, 选用
HF/LANL2DZ方法进行.
表 1 采用不同方法和基组优化 ZnSe得到的基态结构参数

方法 基组 R/nm Rref/nm D e/eV Dexp
e /eV

B3LYP LANL2DZ 0.2292 0.2295 [12] 2.1990 1.37 [24]

B3LYP 6-311++G 0.2205 2.5400

B3LYP SBKJC 0.2221 2.3572

B3LYP SDD 0.2214 2.3006

B3P86 LANL2DZ 0.2266 2.4948

B3P86 SDD 0.2190 2.6328

B3P86 SBKJC 0.2197 2.6867

B3P86 6-311++G 0.2181 2.8592

HF LANL2DZ 0.2288 1.4407

HF 6-311++G 0.2226 1.7999

HF SDD 0.2230 1.6206

HF SBKJC 0.2239 1.6023

CCSD LANL2DZ 0.2293 1.5787

CCSD SBKJC 0.2221 1.8704

CCSD SDD 0.2212 1.9906

CCSD 6-311++G 0.2199 2.2150

y

x

Se
Zn

z

图 1 (网刊彩色)无外场下优化的 ZnSe分子结构
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3.2 外电场对ZnSe的分子结构和红外光
谱(IR)特性的影响

利用HF/LANL2DZ方法, 沿 z轴方向 (Zn-Se
连线)加不同的电偶极场 (−0.025—0.04 a.u.)来考
察其分子结构及其特性. 在不同电场下优化得到
的键长R、总能量E、电偶极矩µ、谐振频率ω e、IR
强度和电荷分布列于表 2和表 3 . 从表 2和表 3可
以看出, 分子的几何参数与电场强度的大小和方向
有着明显的依赖关系. 当电场从−0.025 a.u.变化
到0.04 a.u.时, 键长R先减小, 在F = 0.005 a.u.时
R取得最小值 0.2283 nm, 然后随着正向电场F的

继续增大, R又开始增大, 其规律如图 2所示. 由
表 3可知: 在无外加电场时Zn显正电性, Se显负
电性, Zn的电荷布居数为 0.4385, Se的电荷布居数
为−0.4385; 随着正向电场的增大, 电子朝Se原子
方向转移, 使Zn和Se原子周围的电荷布居数增加;
随着反向电场的增大, 电子朝Zn原子方向转移, 使
Zn和Se原子周围的电荷布居数减小, 当反向电场
进一步增加, 导致电荷布居数出现 0, 进一步增加
反向电场会使电子向Zn原子方向移动, 出现电荷
布居反转, 如在F = −0.025 a.u.时, Zn的电荷布
居数为负, Se的电荷布居数为正, 从而使Zn显负电
性, Se显正.

表 2 不同电场下 ZnSe分子基态结构参数

F/a.u. R/nm E/Hartree µ/Debye ω e/cm−1 IR强度/km·mol−1

−0.025 0.2453 −72.4794 1.3826 145.5096 21.5562

−0.020 0.2387 −72.4786 −0.5252 182.1038 21.5871

−0.015 0.2344 −72.4814 −2.2961 211.5538 17.1873

−0.010 0.2316 −72.4876 −3.9294 235.1203 11.0161

−0.005 0.2298 −72.4968 −5.4352 253.2971 5.3630

0 0.2288 −72.5089 −6.8296 266.6467 1.5522

0.005 0.2284 −72.5236 −8.1298 275.7199 0.0322

0.010 0.2286 −72.5408 −9.3518 280.8783 0.7089

0.015 0.2292 −72.5603 −10.5097 282.6213 3.2448

0.020 0.2303 −72.5821 −11.6163 281.1614 7.2459

0.025 0.2318 −72.6060 −12.6832 276.6177 12.3531

0.030 0.2337 −72.6319 −13.7224 269.1782 18.2975

0.035 0.2362 −72.6600 −14.7475 258.5085 24.8661

0.040 0.2394 −72.6900 −15.7757 244.2861 31.5143

表 3 不同电场下 ZnSe分子的电荷分布

F/a.u.

−0.025 −0.020 −0.015 −0.010 −0.005 0 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040

Zn −0.0098 0.0765 0.1667 0.2580 0.3489 0.4385 0.5264 0.6124 0.6964 0.7785 0.8587 0.9373 1.0145 1.0906

Se 0.0098 −0.0765 −0.1667 −0.2580 −0.3489 −0.4385 −0.5264 −0.6124 −0.6964 −0.7785 −0.8587 −0.9373 −1.0145 −1.0906

图 3为分子总能量随电场的变化. 从图 3可以
看出, 当电场从−0.025 a.u.变化到 0.04 a.u.时, 分
子总能量逐渐减小. 这是由于电子朝Se原子方向
转移,使Zn和Se原子周围的电荷布居数增加,此时
离子间的库仑引力增加, 从而使体系的哈密顿量H

中的势能增加 (数值上), 进而导致体系的总能量减
小. ZnSe基态分子的分子偶极矩µ随电场的变化

如图 4所示. 当电场从−0.025 a.u.变化到 0.04 a.u.
时, µ由正逐渐减小到 0, 然后反向增加, 随着正向
电场的逐渐增大, µ近似线性地增大 (数值上),这表
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明随着正向电场的逐渐增大分子极性变大. 因为偶
极矩µ = Rq, 由表 2和表 3可知, 随着正向电场的
逐渐增大, R增大, 电荷布居数也增加, 导致偶极矩
µ增加, 而当电场在−0.020—0.025 a.u.之间时, 电
荷布居数出现0, 导致偶极矩µ出现0.

-0.03-0.02-0.01 0 0.01 0.02 0.03 0.04

0.228

0.230

0.232

0.234

0.236

0.238

0.240

0.242

0.244

0.246

/a.u.

/
n
m

图 2 在不同电场作用下键长的变化

图 5分别为ZnSe基态分子的谐振频率和 IR
强度随外电场的变化. 当无电场时, 谐振频率为
266.6467 cm−1, IR强度为 1.5522. 有电场时, 电
场对 IR强度和谐振频率影响都较大, 且变化趋势
正好相反. 当电场从−0.025 a.u.变化到 0.04 a.u.
时, 谐振频率先增大, 在F = 0.015 a.u.时, 取得最
大值 282.6213 cm−1, 其后随着正向电场继续增大
谐振频率开始减小. 当电场从−0.025 a.u. 变化到
0.04 a.u.时, IR强度先减小,在F = 0.05 a.u.时,取

得最小值 0.0322 km/mol, 其后随着正向电场继续
增大 IR强度开始增加.

/a.u.
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图 3 在不同电场作用下总能量的变化
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图 4 在不同电场作用下电偶极矩的变化
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图 5 (a)谐振频率随电场的变化; (b) IR强度随电场的变化

3.3 外电场对分子能级的影响

在优化得到不同外电场下ZnSe分子基态稳定
结构的基础上, 计算了其LUMO能量EL、HOMO

能量EH以及能隙Eg, 结果列于表 4 , 变化趋势如
图 6所示, 其中Eg = EL −EH. LUMO能级在数值
上与分子的电子亲和势相当, LUMO能级越低, 该
分子接受电子的能力越强. HOMO 能级反映了分
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子失去电子能力的强弱, HOMO能级越高, 该分
子就越容易失去电子. 而能隙Eg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 [25].
从表 4和图 6可以看出: 无外场时, EL和EH分别

为−0.05645和−0.30688 Hartree; 有电场时, 当电
场从−0.025 a.u.变化到 0.04 a.u.时, EL一直增加,
EH先增加, F = −0.01 a.u.时, EH取得最大值, 其
值为−0.1023 Hartree, 然后EH随着正向电场的增

大而减小. 由于能隙Eg = EL − EH, 当电场从
−0.025 a.u.变化到 0.04 a.u.时, EL 和EH的变化

趋势导致能隙Eg一直增加. 这也意味着随着正向
电场增加, 占据轨道的电子不易被激发至空轨道,
形成空穴, 使得ZnSe分子不容易被激发; 而随着反
向电场增加, ZnSe容易被激发. 另外, 随着正向电
场的增加, Eg一直增加, 将会导致电子光谱的蓝移,

这也在后面的计算结果中得到了验证.
表 4 不同电场下的HOMO能EH、LUMO能EL、能隙Eg

F/a.u. EH/Hartree EL/ Hartree Eg/eV

−0.025 −0.33132 −0.09177 6.5181

−0.020 −0.32563 −0.08605 6.5189

−0.015 −0.31990 −0.07931 6.5464

−0.010 −0.31474 −0.07198 6.6054

−0.005 −0.31038 −0.62429 6.6961

0 −0.30688 −0.05645 6.8142

0.005 −0.30423 −0.04857 6.9565

0.010 −0.30238 −0.04077 7.1184

0.015 −0.30128 −0.03313 7.2963

0.020 −0.30086 −0.02574 7.4860

0.025 −0.30109 −0.01868 7.6843

0.030 −0.30189 −0.01205 7.8865

0.035 −3.30322 −0.00597 8.0880

0.040 −0.30499 −0.00060 8.2824

/a.u./a.u.
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图 6 (a) HOMO能级和LUMO能级随电场的变化; (b)能隙随电场的变化

3.4 外电场对激发能和振子强度的影响

在前面计算结果的基础上, 采用TD-HF/
LANL2DZ方法研究了外电场 (−0.025—0.040 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 7所列.

从表 5和表 6可以看出, 当电场从−0.025 a.u.
变化到 0.04 a.u.时, 同一激发态的激发能增加, 对
应激发波长减小, 出现蓝移, 其中第 1激发态和
第 2激发态的激发波长变化范围很大, 从红外减
小到可见的紫光区, 计算结果表明第 1和第 2激
发态能量简并, 第 5和第 6激发态能量简并; 当电

场从−0.025 a.u.变化到 0.010 a.u.时, 第 7激发态
和第 8激发态能量简并, 激发波长相同, 而电场从
0.010 a.u.变化到 0.040 a.u.时, 第 8激发态和第 9
激发态能量简并, 激发波长相同. 从表 7可以看出,
不管有无电场, 由基态到激发态 4, 5和 6的振子强
度均为零, 属于禁阻跃迁. 外加电场对振子强度也
有影响, 当电场从−0.025 a.u.变化到 0.04 a.u. 时,
其中第 1激发态和第 2激发态的振子强度相同. 当
电场从−0.025 a.u.变化到 0.010 a.u.时, 第 7激发
态和第 8激发态的振子强度相同, 且第 9激发态的
振子强度是前9个激发态中最强的, 说明第 9 个激
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表 5 不同外电场下 ZnSe分子前 9个激发态的激发能

E/eVF/a.u.
n = 1 n = 2 n = 3 n = 4 n = 5 n = 6 n = 7 n = 8 n = 9

−0.025 0.1926 0.1926 3.4731 4.2022 4.2559 4.2559 5.4098 5.4098 5.8263
−0.020 0.3929 0.3929 3.4152 4.3109 4.3733 4.3733 5.6474 5.6474 6.0427
−0.015 0.4044 0.4044 3.4162 4.4048 4.4737 4.4737 5.8492 5.8492 6.2205
−0.010 0.2436 0.2436 3.4653 4.5070 4.5799 4.5799 6.0432 6.0432 6.3778
−0.005 0.4213 0.4213 3.5544 4.6278 4.7020 4.7020 6.2427 6.2427 6.5232

0 0.7322 0.7322 3.6764 4.7707 4.8434 4.8434 6.4498 6.4498 6.6626
0.005 1.0107 1.0107 3.8247 4.9362 5.0053 5.0053 6.6642 6.6642 6.7993
0.010 1.2770 1.2770 3.9937 5.1237 5.1873 5.1873 6.8857 6.8857 6.9354
0.015 1.5363 1.5363 4.1783 5.3321 5.3888 5.3888 7.0727 7.1147 7.1147
0.020 1.7891 1.7891 4.3740 5.5605 5.5605 5.6092 7.2126 7.3519 7.3519
0.025 2.0345 2.0345 4.5759 5.8077 5.8478 5.8478 7.3564 7.5983 7.5983
0.030 2.2713 2.2713 4.7796 6.0732 6.1042 6.1042 7.5062 7.8553 7.8553
0.035 2.4960 2.4960 4.9787 6.3559 6.3777 6.3777 7.6629 8.1215 8.1215
0.040 2.7045 2.7045 5.1657 6.6551 6.6677 6.6677 7.8279 8.3895 8.3895

表 6 不同外电场下 ZnSe分子前 9个激发态的波长

λ/nm
F/a.u.

n = 1 n = 2 n = 3 n = 4 n = 5 n = 6 n = 7 n = 8 n = 9

−0.025 6435.94 6435.94 356.98 295.05 291.32 291.32 229.18 229.18 212.80
−0.020 3155.98 3155.98 363.03 287.61 283.51 283.51 219.54 219.54 205.18
−0.015 3066.09 3066.08 362.93 281.48 277.14 277.14 211.97 211.97 199.31
−0.010 5285.81 5285.79 357.79 275.09 270.71 270.71 205.16 205.16 194.40
−0.005 2942.85 2942.85 348.82 267.91 263.69 263.69 198.61 198.61 190.07

0 1693.27 1693.27 337.25 259.89 255.98 255.98 192.23 192.23 186.09
0.005 1226.75 1226.75 324.17 251.17 247.70 247.70 186.05 186.05 182.35
0.010 970.89 970.89 310.45 241.98 239.02 239.02 180.06 180.06 178.77
0.015 807.06 807.06 296.73 232.52 230.08 230.08 175.30 174.26 174.26
0.020 693.01 693.01 283.46 222.98 221.04 221.04 171.90 168.64 168.64
0.025 609.42 609.42 270.95 213.48 212.02 212.02 168.54 163.17 163.17
0.030 545.86 545.86 259.40 204.15 203.11 203.11 165.17 157.84 157.84
0.035 496..73 496.73 249.03 195.07 194.40 194.40 161.80 152.66 152.66
0.040 458.43 458.43 240.01 186.30 185.95 185.95 158.39 147.79 147.79

表 7 不同外电场下 ZnSe分子前 9个激发态的振子强度

fF/a.u.
n = 1 n = 2 n = 3 n = 4 n = 5 n = 6 n = 7 n = 8 n = 9

−0.025 0.0041 0.0041 0.2368 0 0 0 0.0012 0.0012 1.0354
−0.020 0.0035 0.0035 0.2411 0 0 0 0.0001 0.0001 1.0481
−0.015 0.0022 0.0022 0.2343 0 0 0 0.0016 0.0016 1.0567
−0.010 0.0005 0.0005 0.2247 0 0 0 0.0038 0.0038 1.0619
−0.005 0.0014 0.0014 0.2158 0 0 0 0.0051 0.0051 1.0653

0 0.0036 0.0036 0.2093 0 0 0 0.0056 0.0057 1.0680
0.005 0.0060 0.0060 0.2058 0 0 0 0.0060 0.0060 1.0695
0.010 0.0084 0.0084 0.2057 0 0 0 0.0063 0.0063 1.0684
0.015 0.0108 0.0108 0.2095 0 0 0 1.0628 0.0068 0.0068
0.020 0.0132 0.0132 0.2176 0 0 0 1.0505 0.0078 0.0078
0.025 0.0155 0.0155 0.2306 0 0 0 1.0296 0.0108 0.0108
0.030 0.0175 0.0175 0.2492 0 0 0 0.9987 0.0189 0.0189
0.035 0.0192 0.0192 0.2745 0 0 0 0.9563 0.0426 0.0426
0.040 0.0204 0.0204 0.3073 0 0 0 0.9013 0.1033 0.1033
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发态的跃迁最易发生; 当电场从 0.010 a.u.变化到
0.040 a.u.时, 第 8激发态和第 9激发态的振子强度
相同, 此时第 7 激发态的振子强度是前 9个激发
态中最强的, 说明第 7个激发态跃迁最易发生. 从
表 7还可以得出, 第 3 激发态振子强度次之, 相对
较强. 无外电场时, 电子吸收光子从基态跃迁到第
三激发态, 然后从第 3激发态跃迁到第 1或第 2激
发态, 并发射能量为 2.9442 eV、波长为 421 nm的
光, 属于紫光区; 随着所加正向电场的增加, 第3和
第 1或第 2激发态能量差减小, 发射波长往蓝光移
动, 蓝紫光正是半导体量子点应用最广泛的. 综上,
通过改变外加电场, 一方面可以改变ZnSe的激发
波长, 即可以控制其发光范围; 另一方面, 可以通过
外加电场改变激发态振子强度来控制发光强度.

4 结 论

本文分别采用HF/LANL2DZ方法和TD-
HF/LANL2DZ方法研究了不同外电场下ZnSe分
子的基态性质和激发特性, 讨论了电偶极矩、电荷
布居、能隙、IR强度等随外电场的变化情况以及外
电场对ZnSe分子前 9个激发态的激发能、吸收谱、
振子强度的影响. 研究表明: 当电场从−0.025 a.u.
变化到 0.04 a.u.时, 键长和 IR强度先减小后增加;
分子偶极矩µ先由正减小到0, 然后又反向增加; 体
系总能量一直减小; IR谐振频率和HOMO能级先
增加然后减小; ZnSe分子的LUMO能级、能隙一直
增加. 另外, 外电场对ZnSe分子的激发特性影响较
大, 当电场从−0.025 a.u.变化到 0.04 a.u.时, 同一
激发态的激发波长出现蓝移, 对振子强度也有很大
影响, 如本来振子强度最强的第9 激发态变得很弱,
而很弱的第 7激发态变得最强. 因此, 可以通过改
变外电场来控制ZnSe 的激发特性, 对于ZnSe的光
学特性研究具有一定的理论指导意义.
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Abstract
The Hartree-Fork (HF) method with LANL2DZ basis set is used to investigate the equilibrium structures, atomic

charge distributions, the highest occupied molecular orbital (HOMO) energy levels, the lowest unoccupied molecular
orbital (LUMO) energy levels, energy gaps, dipole moments, harmonic frequencies and infrared intensities of ZnSe under
different external electric fields ranging from −0.025 to 0.040 a.u. The excitation energies, transition wavelengths and
oscillator strengths under the same external electric fields are calculated by the time-dependent-HF method. The results
show that the bond length and electric dipole moment are proved to be first decreasing, and then increasing with the
variation of the external field; the total energy is found to decrease linearly with the variation of external field; but the
HOMO energy and energy gap are proved to increase with the variation of external field. The harmonic frequency and
LUMO energy are found to first increase, and then decrease, but the infrared intensities are proved to first decrease,
and then increase. The external electric field has significant effect on the excitation properties of ZnSe molecule. The
excited energies from ground state to the first nine excited states are found to increase, and the transition wavelengths
are decreasing with the variation of the external field. Meanwhile, the strongest excited state becomes very weak, and the
weak excited state becomes strongest by the external field. The excitation properties of ZnSe material can be changed
with external electric field.

Keywords: ZnSe, external electric field, ground state, excitation properties
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