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外电场作用下 ZnO分子的结构特性研究*
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本文以 6-311++g(d,p)为基组,采用密度泛函理论的 B3P86方法优化得到了 ZnO分子的基态稳定构型,并计算

了不同外电场 (−0.05—0.05 a.u.) 下 ZnO基态分子的稳定电子结构,研究外电场对 ZnO基态分子键长、总能量、电

荷分布、能级分布、能隙及红外光谱的影响.结果表明: 外加电场的大小和方向对分子结构和电子特性均有明显影

响.随着正向外加电场的增加, ZnO基态分子的平衡键长先减小后增加,而分子总能量、振动频率和红外光谱的强

度均先增加后减小. 分子的最高占据轨道能量 EH、最低未占据轨道能量 EL 和能隙 Eg 始终处于减小趋势,因而占

据轨道的电子更容易被激发至空轨道. 这一结果可为 ZnO分子的电致发光机理研究提供一定的理论参考.
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1 引 言

在外场作用下,分子中的电子可以由基态跃迁

到具有较高能量的激发态, 电子进入激发态后, 分

子会有一系列物理和化学变化, 比如说分子键长、

能带结构、光学性能的改变、旧化学键的断裂和

新化学键的形成、分子在外场作用下的重新取向

以及新激发态的产生等 [1−5],这些物理和化学变化

都会引起一系列相应的宏观性质变化. 因此, 研究

分子的外场效应对于理解分子结构对性能的影响

和外场调节分子性能的物理机理有重要的帮助,同

时也为探索材料潜在的应用价值起到一定的指导

作用 [6−8].

ZnO 作为一种典型的Ⅱ - Ⅵ族宽禁带直接带

隙半导体材料, 具有许多优良性质, 尤其是光电领

域所具有的压电、气敏、透明导电特性备受人们

的关注. 同时, ZnO由于其光增益系数高于 GaN[9]

而成为紫外和蓝光的半导体发光材料的热点,主要

包括本征缺陷引起的发光、激子复合发光以及带

间跃迁引起的发光. 其中 ZnO 的激子复合发光包

括激子碰撞复合发光、束缚激子复合发光、自由

激子复合发光以及有声子参与的激子复合发光等,

现已在太阳能电池 [10]、液晶显示器 [11]、气体传感

器 [12]、紫外半导体激光器 [13] 和透明导电薄膜 [14]

等方面具有广泛的应用. 在外电场的作用下, ZnO

会发生一些物性的变化, 比如电致发光、光致发

光 [15] 等. 目前, 人们对 ZnO研究较多的是其块材

的相关性能特点及应用 [16−18]. 关于 ZnO分子水平

方面,王秋云等曾研究了其解析势能函数和激发态

特性 [19]. 但在外电场作用下 ZnO分子的结构和性

能变化方面的研究尚未见相关报道.

本文首先用不同的方法对 ZnO 基态分子进

行几何优化得到其基态稳定构型. 然后以 6-

311++g(d,p) 为基组, 采用密度泛函理论的 B3P86

方法对沿分子轴 (O-Zn 连线) 方向施加外电场

(−0.05—0.05a.u.) 时, ZnO 分子的基态几何结构

进行优化, 得到其稳定构型. 在此基础上系统地研

*国家自然科学基金 (批准号: 51072182, 51172208, 11247314)、浙江省自然科学基金 (批准号: Y1110519)、浙江省大学生科技创新活动计划 (批
准号: 2011R406062, 2012R406053)和浙江科技学院科研启动基金 (批准号: F501108C01)资助的课题.

† 通讯作者. E-mail: peonyzhu@sina.com

c⃝ 2013 中中中国国国物物物理理理学学学会会会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

073103-1



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 7 (2013) 073103

究了外电场对 ZnO 基态分子的平衡键长、能量、
电荷分布、能级、能隙以及红外光谱的影响,为深
入理解 ZnO的各种物理性能、尤其是在外电场的
作用下物理性能的变化机理提供一定的理论依据.

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

H = H0 +Hint, (1)

其中, H0 为无外场时的哈密顿量, Hint 为场与分子

体系相互作用的哈密顿量. 在偶极近似下, 分子体
系与外电场的相互作用能为

Hint =−µ ·F, (2)

其中, µ 为分子电偶极矩矢量, F 为外场矢量.
ZnO分子按其标准坐标计算,沿 Z 轴 (O-Zn连

线)方向加一系列有限外电场 (−0.05—0.05a.u.),采
用 B3P86方法在 6-311++g(d,p)基组水平上对 ZnO
分子进行结构优化,所有计算均用 Gaussian03软件
包进行 [20].

3 结果与讨论

3.1 ZnO分子基态稳定构型

ZnO分子为线性双原子分子, 属于 C∞V 群, 结
构如图 1 所示. 利用 Gaussian03 程序, 分别以 6-
311g为基组,采用 HF方法和 B3LYP方法,以及以
6-311++g(d,p) 为基组, 采用 B3LYP 和 B3P86 方法
对 ZnO 基态分子进行结构优化, 计算得到的基态

分子键长 Re 与分子体系能量 E 如表 1 所示. 从

表 1中的结果可看出以 6-311++g(d,p)为基组,选用

B3P86方法优化得到的 ZnO基态分子键长与文献

值 [21]最为接近.

图 1 无外场作用下的 ZnO分子基态构型

3.2 不同外电场下 ZnO 分子的基态稳定
结构和电荷分布

选用 B3P86/6-311++g(d,p)方法,沿 Z轴方向施

加一个平均电场强度分别为 −0.05, −0.04, −0.03,

−0.02, −0.01, 0.0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 和 0.05a.u.

的电场,对 ZnO分子在不同外电场下的结构进行优

化,并分析外电场对 ZnO分子电荷分布的影响.计

算得到的稳定结构键长 Re、分子体系能量 E、分

子离解能 De 及电荷分布如表 2所示.

表 1 不同方法优化 ZnO分子的基态结构参数

HF/6-311g B3LYP/6-311g B3LYP/6-311++g(d,p) B3P86/6-311++g(d,p) 文献值 [21]

Re/nm 0.19384 0.18163 0.17197 0.17046 0.171

E/a.u. −1852.37 −1854.3956 −1854.4862 −1855.2814

由表 2可以看出,几何结构参数与电场强度有

着明显的依赖关系.在 ZnO分子中, O原子带负电

荷,显电负性, Zn原子带正电荷,显电正性. Zn原子

4S轨道上的两个电子贡献给 O原子,此时 Zn2+ 外

层达到 18 电子的稳定结构, O2− 外层也达到 8 电

子的稳定结构, Zn原子与 O原子以离子键的形式

存在. 随着负向电场的逐渐减弱, 正向电场的不断

增强, 使得局域在 O原子最外层的电子逐渐向 Zn

原子靠近,电子的共享性逐渐增大, Zn原子的电正

性减弱, O原子的电负性也随之减弱, Zn-O之间的

离子键逐渐向共价键转变. 随着负向电场的增加,

Re 逐渐增加,而随着正向电场的逐渐增大, Re 呈先

减小后增加趋势,其规律如图 2所示. 由于 ZnO分

子本身不带电,所以 Zn原子和 O原子所带的电荷
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大小相等,正负相反.随着负向外电场的增大,电子
朝 O原子方向偏移,使得 Zn原子电正性增强, O原
子电负性也随之增强. 外电场越大,电子偏移越明
显,这使得一些电子填入 O原子的高能轨道, Zn原
子的一些饱和轨道暴露出来, 这时 O 原子的电子
被 Zn原子分享的可能性更小, 使得他们之间的排
斥力变大,因此 Re 增大.随着正向外电场的增大 Re

先减小后增大, 是由于随着正向外电场的增大, 共
用电子对由原本靠近 O 原子方向向 Zn 原子方向
移动, O原子的电负性越来越小,相应的 Zn原子的
电正性也越来越小, O原子和 Zn原子的电荷布居
数减小, 轨道之间的排斥力减小, 因而 Re 减小, 当

F = 0.02 a.u. 时, ZnO 的平衡键长达到最小值, 为
0.16966 nm. 当继续增大正向外电场时, 大量的电
子转移使得一些电子填入到 Zn 原子的高能轨道,
轨道之间的斥力增大, Re 也随之增大.体系的总能
量随外电场的变化情况如图 3所示. 从图 3可以看
出, 随着正向外电场的不断增加, 基态分子总能量
逐渐上升, 上升幅度越来越小, 当电场增加到一定
程度后,体系总能量达到最大值.此时,正向外电场
继续增加, 能量开始下降. 体系能量随外场的变化
引起了分子离解能的变化, 如表 2所示. 随着负向
电场的减弱,正向电场的增强,理解能 De 先减小后

增大.

表 2 不同外电场下 ZnO基态分子结构参数和电荷分布

F/a.u. Re/nm E/a.u. De/a.u. O Zn

−0.05 0.179430 −1855.45654 0.27460 −1.118790 1.118790

−0.04 0.176447 −1855.41213 0.25044 −0.973239 0.973239

−0.03 0.174254 −1855.37248 0.22631 −0.832235 0.832235

−0.02 0.172597 −1855.33748 0.20223 −0.695498 0.695498

−0.01 0.171353 −1855.30710 0.17833 −0.563274 0.563274

0.00 0.170139 −1855.28144 0.15478 −0.436491 0.436491

0.01 0.169897 −1855.26066 0.13189 −0.317273 0.317273

0.02 0.169660 −1855.24507 0.10982 −0.209795 0.209795

0.03 0.169810 −1855.23516 0.08899 −0.121353 0.121353

0.04 0.170438 −1855.23169 0.07000 −0.062550 0.062550

0.05 0.171774 −1855.25900 0.07706 −0.043463 0.043463

图 2 ZnO基态分子键长随外电场的变化规律

3.3 外电场对 ZnO分子能级的影响

在优化得到不同外电场作用下 ZnO 分子基
态稳定结构的基础上, 本文还计算了分子体系
最高占据轨道 (HOMO) 能量 EH、最低未占据

轨道 (LUMO) 能量 EL、能隙 Eg 和费米能级 EF,
结果列于表 3 中. 其中 Eg = EL −EH, EF = EH +

(EL −EH)/2[22]. ZnO 分子在不同外电场下的能级
分布如图 4 所示, 其中短横线代表空轨道, 长横线
代表占据轨道.

图 3 ZnO基态分子总能量随外电场的变化规律

HOMO能级反映了分子失去电子能力的强弱,
HOMO能级越高,分子越容易失去电子. LUMO能
级的数值大小与分子的电子亲和势相当, LOMO能
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级越低, 表明该分子越容易得到电子. 根据分子轨
道理论, 能隙的大小可以用于衡量分子的稳定性,
也可以反映电子从占据轨道跃迁到空轨道的能力,
在一定程度上反映了分子参与化学反应的能力. 从
表 3、图 4和图 5可以看出,随着负向外电场的增
加, ZnO分子的能级呈上升趋势, 随着正向电场的
增加, 分子能级不断下移, 在正向外电场逐渐增大
的过程中, 分子能隙也不断减小, 且减小的趋势逐
渐增大.因此占据轨道的电子更容易被激发. 这说
明沿 O-Zn方向施加电场,可以使 ZnO分子的活泼
性增强,更容易发光.

表 3 不同外电场下 ZnO分子的 EH, EL, Eg 和 EF

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

−0.05 −0.18545 −0.04552 3.808419 −3.1431091

−0.04 −0.19865 −0.06784 3.560203 −3.2647587

−0.03 −0.21430 −0.09386 3.277967 −4.1935337

−0.02 −0.23227 −0.12238 2.990632 −4.8261836

−0.01 −0.25248 −0.15290 2.710229 −5.169410

0.0 −0.27490 −0.18528 2.439152 −6.262267

0.01 −0.29959 −0.21968 2.174878 −7.0663819

0.02 −0.32679 −0.25662 1.909789 −7.9392183

0.03 −0.35703 −0.29705 1.632452 −8.9070406

0.04 −0.03913 −0.34226 1.334430 −9.9823685

0.05 −0.43084 −0.39320 1.024433 −11.213784

图 4 ZnO分子能级随外电场的变化规律

ZnO 分子的费米能级随外电场的变化规律如
图 6所示, 随着正向电场的逐渐增加, ZnO分子的
费米能级越来越小.

3.4 外电场对 ZnO 分子振动频率和红外
光谱的影响

本文在得到不同外电场下 ZnO分子基态稳定

构型的基础上,研究了外电场对 ZnO分子振动频率
和红外光谱强度的影响,如图 7所示. 从图 7可以
看出, 外电场对 ZnO 分子红外振动光谱的位置和
强度都有较大影响. 随着正向电场的增大, 振动频
率和红外光谱强度均逐渐增大,增大幅度呈减小趋
势, 说明当电场增加到某一值时, 振动频率和红外
光谱强度均达到最大值. 如 F = 0 时, 振动频率为

图 5 ZnO分子能隙随外电场的变化规律

图 6 ZnO分子费米能级随外电场的变化规律

图 7 ZnO分子振动频率和红外光谱强度随外电场的变
化规律
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753.19 cm−1, 红外光谱强度为 57.3213 arb.units, 而
当 F = 0.02 a.u. 时,振动频率为 769.42 cm−1,红外
光谱强度为 60.3189 arb.units. 继续增大正向电场,
振动频率和红外光谱强度均开始减小, 且减小的
速度越来越快. 如当 F = 0.05 a.u. 时, 振动频率为
726.164 cm−1,红外光谱强度为 52.6097 arb.units.

4 结 论

由于外加电场的引入使得分子结构特性与无

外电场时有很大不同.本文在得到 ZnO分子基态稳
定构型的基础上,采用密度泛函理论的 B3P86方法
优化得到了不同外电场 (−0.05—0.05 a.u.) 下 ZnO
分子的稳定电子结构,并研究了外电场对 ZnO基态

分子的平衡键长、分子总能量、电荷分布、能级

分布、能隙、红外光谱强度以及振动频率的影响.

研究表明: 1)在外加电场沿分子轴 (O-Zn连线)正

向逐渐增大的过程中, ZnO基态分子键长先减小后

增加,体系能量则先增加后减小. O原子和 Zn原子

的电荷布局数减小. 2) EH, EL 和能隙 Eg 随着正向

电场的增加均逐渐下降,使得占据轨道的电子更容

易被激发,引起电致发光. 3)随着正向电场的增大,

振动频率和红外光谱强度均逐渐增大,增大幅度呈

减小趋势, 当电场增加到某一值时, 振动频率和红

外光谱强度均达到最大值, 继续增大正向电场, 振

动频率和红外光谱强度均开始减小,且减小的速度

越来越快.
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Abstract
Based on the equilibrium structure obtained, the ground states of ZnO molecule under external electric fields ranging from -0.05 to

0.05 a.u. were optimized using the density functional theory B3P86 at 6-311++g(d,p) level. Effects of electric fields on the bond length,
total energy, charge distribution, energy levels, HOMO-LUMO gap and the infrared spectrum of the ground states of ZnO molecule
have been investigated systematically. The results show that the molecular geometry and electronic properties were dependent on the
magnitude and direction of the external electric field considerebly. With the increase of electric field along the molecular axis O-Zn,
the equilibrium bond length first decreased and then increased, while the total energy, the harmonic frequency and infrared spectrum
first increased and then decreased. But the HOMO, LUMO energy levels and the energy gap decreased monotonically, indicateing that
the molecule could be excited easily by a specific electric field. We think that the present results are useful for better understanding the
physical mechanism underlying the electroluminescence properties of ZnO molecule.
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