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在得到 *+,分子基态稳定构型的基础上，选用 -&./)0)1&!! 2 2 3（4，5）方法优化得到了不同外电场（ 6 ’7’&—
’7’& 89 :9）下 *+,分子基态的稳定电子结构，研究了外电场对 *+,分子基态键长、能量、电荷分布、能级分布，能隙及
红外光谱的影响规律 9结果表明，分子结构与电场呈现强烈的依赖关系，且对电场的方向依赖呈现出不对称性 9同
时在正向外电场逐渐增大的过程中，*+,分子能隙始终处于减小趋势，占据轨道的电子易于激发至空轨道，因而为
研究材料的电致发光机理奠定了一定的理论基础 9

关键词：*+,，外电场，激发
$%&&：&!#’;，&)#’<，(=(’，&!%’;
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! 7 引 言

随着一氧化硅材料在光学镀膜材料、高硅氧玻

璃材料等方面的广泛应用，对氧化硅体系各方面性

质的研究也就成为该材料的基础性热点问题，特别

是富硅的硅氧化物薄膜由于在电致和光致的情况下

能够发可见光，从而备受人们的青睐［!—)］9 *+,是一
种极好的硅基发光材料，但是它的发光机理却没有

统一的定论 9由于材料的特性主要是由分子本身的
电子结构所决定的，因此准确描述分子的电子结构

十分重要 9因而要研究材料电致和光致情况下的发
光特性，就必须研究 *+,分子在外场（电场或光场）
下的电子结构特性 9关于这方面的文献报道很少，已
有的文献仅仅研究了 *+,分子的基态势能函数［(］9
研究原子分子在外场中的结构也是当前最活跃

的领域之一 9分子在外场作用下产生很多高能量的
分子激发态，进而能量较高的激发态发生一系列化

学变化和新现象，如化学键的断裂、分子在外场中重

新取向以及新激发态生成等［/—!#］9因而分子在外场
作用下的特性研究是许多领域的重要的基础性工

作，具有一定的理论和应用价值 9本文作者曾采用密
度泛函理论（HIJ）计算研究了甲烷在外场作用下的

光激发特性［!&］，也研究了强外电场作用下二甲基硅

酮和乙烯分子的结构和激发态［!$，!%］，得到的理论结

果与实验规律相符合 9
本文首先优化得到 *+,分子基态稳定构型，然

后采用 HIJ -&./)方法［!)］在 )1&!! 2 2 3（4，5）基组
水平上对沿分子轴（,1*+ 连线）方向外电场
（ 6 ’7’&—’7’& 89 : 9）作用下 *+,分子的基态几何结
构进行了优化，得到其稳定构型 9在此基础上分别讨
论外电场作用下对 *+,分子键长、能量、电荷分布、
能级以及红外光谱的影响，为更好地研究材料的电

致发光机理奠定一定的理论基础 9

# 7 理论和计算方法

外电场作用下分子体系哈密顿量 ! 为
! K !’ 2 ! +BF，

其中，!’ 为无外场时的哈密顿，! +BF为场与分子体系

的相互作用哈密顿量 9在偶极近似下，分子体系与外
电场 ! 的相互作用能为

! +BF K 6!·!，
其中!为分子电偶极矩 9

*+,分子按其标准坐标计算，沿 " 轴方向（,1*+连
线）加上一系列有限的外电场（ 6 ’7’&—’7’& 89 :9），采
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用 !"#$%方法在 %&"’’ ( ( )（*，+）基组水平上全构
型能量梯度优化 ,-.分子结构 / 01233-145"程序中分
子的哈密顿量中加入了 ! -46 7 8!·!，!为分子的
偶极矩矢量，! 为外场矢量 /全部计算在 01233-145"
软件包进行［’9］/

" : 结果与讨论

!"#" $%&分子基态稳定构型

,-. 分子为线性双原子分子，属 ";<群，利用

01233-145" 程序，分别选用 =>?%&"’’)，!"@A#?%&
"’’)，!"@A#?%&"’’ ( ( )（*，+），!"#$%?%&"’’ ( ( )（*，
+）等方法来优化 ,-.分子的基态稳定构型，优化得

出分子的基态为 #’!( ，计算得到的基态键长 $B 和

分子体系能量 % 如表 ’所示 /
从表 ’ 中可以看出，选用的 !"#$%?%&"’’ ( ( )

（*，+）方法优化得到 ,-.分子基态结构结果在键长
方面与实验值最为接近，也比文献［9］得到的键长
5:’CD 4E更接近 /

!"’" 不同外电场下 $%&分子基态结构

选用 !"#$%?%&"’’ ( ( )（*，+）方法，在分子轴
（.&,-连线）方向分别施加不同电场（! 7 8 5:5"，
8 5:5F，8 5:5’，5，5:5’，5:5F，5:5" 1/ 2 /）对 ,-.分子
进行结构优化，得到分子稳定电子结构 /计算结果表
明，在不同电场下，,-. 分子基态仍为 #’!( ，得到

的键长 $B 和体系能量 % 如表 F所示 /

表 ’ 不同方法优化 ,-.分子基态结构参数

=>?%&"’’) !"@A#?%&"’’) !"@A#?%&"’’ ( ( )（*，+） !"#$%?%&"’’ ( ( )（*，+） 实验值［’$］

$B ?4E 5/’G"FG 5/’G9"F 5/’GFF$ 5/’G’D 5 /’G’5

%?1 / 2 / 8 "%" /9GF5FG 8 "%C/9F’C5$9 8 "%C/99’GD$C 8 "%G/’GGG%’’

表 F 不同外场下 ,-.分子基态结构参数

!?1 / 2 / 8 5:5" 8 5:5F 8 5:5’ 5:5’ 5:5F 5:5"

$B ?4E 5:’GCD 5:’G"9 5:’GF9 5:’G’" 5:’G5$ 5:’G5%

%?1 / 2 / 8 "%G:F5DC"%" 8 "%G:’$9D’D" 8 "%G:’%DD$F" 8 "%G:’CC%%DC 8 "%G:’"9"DG$ 8 "%G:’""D’C$

图 ’ ,-.键长随外电场的变化规律

从表 F中结果可以看出，随正向电场的逐渐增
大，,-.分子键长逐渐减小，并且减小的幅度呈现下
降趋势，表明电场 ! 达到一定的程度后，键长 $B 将

达到某一不变值，其规律性如图 ’ 所示 /在能量方
面，随正向电场 ! 的逐渐增大，体系能量 % 逐渐升
高，并且增加的幅度呈现下降趋势，表明电场 ! 达

到一定的程度后，体系能量 % 将达到某一定值，如
图 F所示 /

图 F ,-.基态分子总能量随外电场的变化规律

!"!" 不同外电场下 $%&分子电荷分布

外电场下的分子稳定构型取决于分子内应力和

外场力产生的合力 /在强电场下，由于外场力大于内
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应力，电子将逆电场发生分范围全局的转移 !在得到
不同外电场下 "#$分子基态结构的基础上，分析了

电场 ! 对 "#$ 分子电荷分布的影响，结果如表 %
所示 !

表 % 不同外场下 "#$分子电荷分布

!&’ ! ( ! ) *+*% ) *+*, ) *+*- *+* *+*- *+*, *+*%

$ ) *+./*,0- ) *+.,1022 ) *+31/,,0 ) *+3%,-23 ) *+%/00-- ) *+%.*.2. ) *+%--/3%

"# *+./*,0- *+.,1022 *+31/,,0 *+3%,-23 *+%/00-- *+%.*.2. *+%--/3%

计算结果表明，在 "#$ 分子中，$ 原子带负电
荷，而 "#原子带正电荷 !也就是 $原子显电负性 !由
于 "#$分子本身不带电荷，所以 $原子和 "#原子所
带的电荷大小相等，正负相反 !随着反向电场的增
大，$原子的电负性越强，同时 "# 原子周围正电荷
密度也越大 !另一方面，随正向电场的增大，$原子
的电负性越弱，相应的 "#原子周围的正电荷密度也
越小 !也就是说随着正向电场的增大，"#$分子中 $，
"#原子周围相应的电荷密度都变小 !以 $ 原子为
例，在 ! 4 ) *+*% ’! ( !时，其周围的电荷分布系数为
*+./*,0-，在 ! 4 *+*% ’! ( !时，其电荷分布系数降为
*+%--/3% !

!"#" 不同外电场下 $%&分子能级分布规律

在优化得到不同外电场下 "#$分子基态稳定构
型的基础上，本文得到了分子体系最高占据轨道

（5$6$）能量 !5，最低空轨道（786$）能量 !7，能隙

!9 和费米能级 !:，总结于表 3中，其中 !: 是在 !5

和 !7 的中部，以 !5 ;（!7 ) !5）&, 来确定 ! "#$分
子在不同电场下的能级分布如图 %所示，其中短横
线代表空轨道，长横线代表占据轨道 !

表 3 不同外场下 "#$分子最高占据轨道能量、最低空轨道能量、

能隙和费米能级

!&’ ! ( ! !5&’! ( ! !7&’! ( ! !9&<= !:&<=

) *!*% ) *+%,3.1 ) *+*/,*3 2+.002,0 ) .+.%,,.

) *+*, ) *+%,/,. ) *+*/1-/ 2+..00 ) .+2.,,2

) *+*- ) *+%%%*2 ) *+*0%/. 2+.*0,/1 ) .+/*/3.

*+* ) *+%%//. ) *+-*-0. 2+3323,/ ) .+00133

*+*- ) *+%3..0 ) *+---32 2+%1-*., ) 2+,-/.%

*+*, ) *+%.%3* ) *+-,,33 2+,/310- ) 2+313-/

*+*% ) *+%2,.1 ) *+-%.*1 2+-0*2%0 ) 2+11*10

5$6$能级反映了分子失去电子能力的强弱，
5$6$能级越高，该分子越易失去电子 !而 786$能
级在数值上与分子的电子亲和势相当，786$能级

图 % "#$能级随外电场的变化规律

图 3 "#$能隙随外电场的变化规律

越低，该分子越易得到电子 ! 5$6$与 786$能隙差
!9 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 3，图 %，3 结果可以看出，随反向电场
增大，"#$分子能级略有上升，随正向电场增大，能
级略有下移，在外电场正向逐渐增大的过程中，"#$
分子能隙始终处于减小趋势，因此占据轨道的电子

易于激发至空轨道，形成空穴 !对硅氧化物薄膜包括
"#$的光学性质有已一定的研究报道，人们曾提出
量子限制模型、界面态模型和缺陷发光等这样几种

发光模型［-，,，.］，但到目前为止，它的发光机理仍没有
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统一的定论 !在原子分子层面上，本文认为，正是由
于外电场影响了 "#$分子的能隙，在 "#$分子能隙
减小的情况下使得电子容易激发，从而在电致的情

况下 "#$分子能够发光 !这也可看作是对现有发光
模型的一种理论补充 !

!"#" 外电场对 $%&分子红外光谱的影响

本文在得到不同外电场下 "#$分子稳定构型的
基础上，研究了外电场对 "#$分子振动频率的影响，

结果如图 %所示 !
从图 %中可以看出，无外场基态时，"#$分子振

动光谱位于 &’%( )*+ &，远比文献值&,’- !& )*+ &［.］接

近实验值&’,& !- )*+ &［&/］!外电场对 "#$分子红外振
动光谱的强度影响较小，而对光谱的位置影响较大 !
当施加反向电场为 + 0!0( 1! 2 !时，分子红外光谱位
于&&,- )*+ &，而施加正向电场达到0 !0( 1! 2 !时，光
谱则位于&(00 )*+ &，位置间隔随正向电场的增大而

逐渐减小 !

图 % "#$振动频率随外电场的变化规律

,3 结 论

（&）外电场作用下电子状态的确定是一个难
点，由于外电场的引入使分子结构特性与无外场时

有很大不同 !本文在得到 "#$分子基态稳定构型的
基础上，选用 4(5/-6-7(&& 8 8 9（:，;）方法优化得到
了不同外电场下（ + 0!0(—0 !0( 1! 2 !）"#$分子的稳
定电子结构，同时研究了外电场对分子键长、体系能

量、电荷分布、能级分布，能隙及红外光谱等的影响

规律 !在电场沿分子轴（$7"#连线）正向逐渐增大的
过程中，键长逐渐变小，体系能量逐渐增大，"#$ 分
子中 $，"#原子周围相应的电荷密度都变小，$原子

的电负性减弱 !
（’）随反向电场增大，"#$分子能级略有上升，
随正向电场增大，能级略有下移，在外电场正向逐渐

增大的过程中，"#$分子能隙始终处于减小趋势，占
据轨道的电子易于激发至空轨道，形成空穴 !正是由
于外电场影响了 "#$分子的能隙，在 "#$分子能隙
减小的情况下使得电子容易激发，从而在电致的情

况下 "#$分子能够发光 !这也可看作是对现有发光
模型的一种理论补充 !
（(）外电场对 "#$分子红外振动光谱的强度影
响较小，而对光谱的位置影响较大 !外电场正向逐渐
增大的过程中，"#$ 分子振动光谱的位置向高端移
动，位置间隔随正向电场的增大而逐渐减小 !
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