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采用密度泛函理论的 +$,-. 方法在 %/$!! 0 1（"23）水平上研究了电场强度为 4 ’5’$—’5’$ 67 87的外电场对

9:; 基态分子的几何结构、<;9; 能级、,=9; 能级、能隙、费米能级、谐振频率和红外光谱强度的影响规律 7结果表

明，在所加的电场范围内，随着正向电场的增大核间距先减小后增大，在 ! > ’5’" 67 87时，"? 取得最小为 ’5!($@(

AB；分子总能量不断升高，但增大的幅度呈减小的趋势；#< 先增大后减小，在 ! > ’5’! 67 87处取得最大，其值为

4 ’5"!(%) 67 8；而 #, 和 #: 则始终减小 7随着正向电场的逐渐增大，振动频率逐渐减小 7外电场对 9:; 分子的激发

能、振子强度及红外振动光谱的位置和强度均有较大影响 7
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! 5 引 言

由于氧化镁是一种重要的化工原料，在耐火材

料、涂料和超导材料等领域有着广泛的应用［!，"］7另
外，9:; 的表面碱性使它显著不同于其他酸性、中

性或两性载体和吸附剂 7因此它还是一种极具潜力

的催化剂、催化剂载体和吸附剂［$］7 目前对 9:; 的

研究主要集中在晶体合成［$—(］、表面结构和催化性

能［*—!’］等方面 7而对 9:; 的外场效应，即在外加电

场或磁场作用下研究 9:; 分子结构及其特性，还未

见报道 7研究分子在外场中的结构是当前最活跃的

领域之一［!!/!$］7分子在外场作用下产生很多能量较

高的分子激发态和次级电子，进而能量较高的激发

态和次级电子发生一系列化学变化，如化学键的断

裂、新自由基产生、新激发态生成等［!&，!)］7因而分子

在外场作用下的特性研究是许多领域的重要基础性

工作，具有一定的理论和应用价值 7 本文将 9:; 分

子置于不同强度的外电场作用下，采用密度泛函方

法计算了 9:; 分子的几何结构、分子能量、分子占

据轨道和空轨道的能级分布、能隙以及 9:; 基态分

子在外场作用下的谐振频率（取伸缩振动频率），并

分析了其分子行为 7最后在前面计算的基础上，采用

Q2/+$,-.R%/$!! 0 1（"23）方法研究了外电场对由基

态到第 !—!’ 个单重激发态的波长、振子强度和激

发能的影响 7

" 5 计算方法

9:; 分子结构为 $S %构型，基电子态为&!" 0 7
采用外加有限电场的方法，将 9:; 分子置于 ’ 轴

上，沿 E 轴方向（;/9: 连线）加一平均电场强度分别

为 !5)$%，!5’"&，’5)!"，4 ’5)!"，4 !5’"&，4 !5)$%
1TRB 即 相 当 于 ’5’$，’5’"，’5’!，4 ’5’!，4 ’5’"，

4 ’5’$ 67 8 7的电偶极化电场来考察其分子结构及

特性 7这些场均是很强的场，均大于玻璃的击穿电场

（玻 璃 击 穿 电 场 为 ’5! 1TRB）7 所 有 的 计 算 均 在

168LLH6A ’$ 软件包进行［!%］7 在程序中，分子体系的

哈密顿量 ( 中加入了 4!·!，!为分子的电偶极距

矢量，! 为外电场矢量［!(，!*］7
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!" 结果与讨论

!"#" $%& 基态分子的稳定构型

对 #$% 基 态 分 子，分 别 选 用 &’()*!++ ,

-（./’），01/2()*!++ , -（ ./’），3!45)()*!++ ,
-（./’），3064()*!++ , -（./’）和 3!064()*!++ ,
-（./’）等方法对其进行了优化计算，优化出的平衡

核间距 !7 与能量 " 列于表 + 中 8 从表 + 中可以看

出，3!064 方法的计算值与实验值最为接近 8

表 + 不同方法下 #$% 基态分子的结构参数

&’ 01/2 3!45) 3064 3!064 9:;［.<］

!7 (=> <"+?.) <"+?.@ <"+?!? <"+?). <"+?AB <"+?A@

"(C 8 D 8 E .?A"!?<! E .?A"+5.! E .?B")<B@ E .?B".))+ E .?B".)?)

!"’" 不同外电场下 $%& 分子基态结构和外电场对

$%& 分子电荷的影响

以 )*!++ , -（./’）为基组，采用 3!064 方法，沿

# 轴（%*#$ 连线）方向加一平均电场强度分别为

E <"<!，E <"<.，E <"<+，<"<+，<"<. 和 <"<! C8 D 8的
电偶极化电场对 #$% 分子基态结构进行优化计算 8

结果表明：不同外场下，#$% 分子基态仍为 $+! , ，

优化的几何参数、分子总能量和偶极矩列于表 . 中 8
外电场作用下分子的稳定构型取决于分子内应力和

外场力产生的合力 8在强电场下，电子将逆电场发生

分范围全局的转移 8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 8

表 . 优化的 #$% 分子基态键长 !7、总能量 " 和偶极矩!与外场的关系

%(C 8 D 8 E <"<!< E <"<. E <"<+ <"<+ <"<. <"<!

!7 (=> <"+?5? <"+?)5 <"+?BA <"+?A<! <"+?!@? <"+?AA

"(FCGHG77" E .?B"!5A. E .?B"!!@. E .?B"!<<! E .?B".A.< E .?B"..A+ E .?B".+B)

!(+<
.@I·> E A"?5!@ E A"+@@! E !"B5?. E ."+@B) E +"!B.A E <".5!<

"（+ FCGHG77 J ++<"B K +< E .+ L）8

表 ! 不同外场下 #$% 分子电荷分布

%(C 8 D 8 E <"<!< E <"<. E <"<+ < <"<+ <"<. <"<!

#$ <"55@< <"?!BB <"B5)+ <"AA.B <"!<<+ <"+BAB <"<.+<

% E <"55@< E <"?!BB E <"B5)+ E <"AA.B E <"!<<+ E <"+BAB E <"<.+<

从表 . 中可以看出，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 % 的逐渐增

大，核间距 !7 先减小，在 % J <"<. C8 D 8 时，核间距

!7 取得最小，其值为 <"+?!@? =>，此后随着电场 %
继续增大，核间距 !7 逐渐增大，并且增大的幅度呈

上升的趋势，其规律如图 + 所示 8图 . 为分子总能量

随电场变化的曲线图，从图中可以看出，随着正向电

场的逐渐增大，分子总能量逐渐升高，并且增大的幅

度呈减小的趋势，表明当电场达到一定程度后，在一

定范围内体系能量将达到某一定值 8分子偶极矩的

大小随电场强度增加而急剧减小，例如 % J <"<+ C8
D 8时偶极矩的大小为 ."+@B)，而在 % J <"<! C8 D 8时
偶极矩的大小为 <".5!<，前者是后者的 ? 倍多 8计算

还表明，在 #$% 分子中，#$ 原子带正电荷，而 % 原

子带负电荷；而 #$% 分子本身不带电荷，所以 #$ 原

子和 % 原子所带的电荷大小相等，正负相反 8 随着

正向电场的增大，#$ 原子正电性原来越小，相应的

%原子的电负性也越小，即随着正向电场的增大，

#$ 原子和 % 原子周围相应的电荷密度都变小 8 以

#$ 原子为例，在无电场时，其周围的电荷分布系数

是 <"AA.ABB，在 % J <"<! C8 D 8时，其周围的电荷分布

系数变为 <"<.<@)A" 分子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［+?］，在如

图所示的电场范围内（<—<"<! C8 D 8），随着电场强

度的增加，电子由 % 原子向 #$ 原子转移，使得 #$*
% 间的内电场减小，但此时的内应力还是大于外场
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力所以 !! 减小，在 " " #$#% &’ ( ’时，核间距 !! 取

得最小值 #$)*+,* -.，此后继续增大电场，大量的

电子由 / 原子转向 01 原子，使得 01 原子和 / 原子

的电荷分布系数急剧减小，如在 " " #$#+ &’ ( ’ 时，

01 原子周围的电荷分布系数为 #$#%#,23，/ 原子周

围的电荷分布系数为 4 #$#%#,23，离子间的库仑力

变得非常小，此时起主要作用的是外场力，所以增大

电场使得 !! 变大，并且我们预计进一步增大电场，

将会使 !! 继续变大，且变大的趋势将进一步增大，

这已被我们的计算所证实，在图 ) 我们列出了 " "
#$#3 &’ ( ’时的 !! ’

图 ) 键长在外场作用下的变化图

图 % 分子总能量在外场作用下的变化图

!"!" 外电场对分子能级的影响

在优化得到不同外电场下 01/ 分子基态稳定

结构 的 基 础 上，本 文 还 计 算 了 其 最 高 占 据 轨 道

（5/0/）能量 #5，最低空轨道（670/）能量 #6，能隙

#1 和费米能级 #8，列于表 3 中，其中 #1 " #6 4 #5，

#8 " #5 9（#6 4 #5）:% ’ 01/ 分子在不同电场下的

5/0/ 能级和 670/ 能级分布如图 + 所示 ’能隙 #1

随外电场变化的规律见图 3 ’

图 + 最高占据轨道能级和最低空轨道能级随外电场的变化图

图 3 能隙随外电场的变化图

5/0/ 能级反映了分子失去电子能力的强弱，

5/0/ 能级越高，该分子就越容 易 失 去 电 子 ’ 而

670/ 能级在数值上与 分 子 的 电 子 亲 和 势 相 当，

670/ 能级越低，该分子越易得到电子 ’ 而能隙 #1

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［)*，);］’从表 3 中可以看出：无外电场时，分子的 #5

和 #6 分别为 4 #$%),2 和 4 #$)3%, &’ ( ’，此后随着

正向电场的逐渐增大，#5 先增大后减小，在 " "
#$#) &’ ( ’处取得最大，其值为 4 #$%)** &’ (；#6 则始

终减小，且减小的幅度呈增大的趋势 ’而在外电场正

向增大的过程中，费米能级 #8 和能隙 #1 始终处于

减小趋势，因此占据轨道的电子易于被激发至空轨

道，形成空穴，使得 01/ 分子更容易被激发且有可

能吸附更多的分子 ’
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表 ! 不同外场下 "#$ 分子最高占据轨道能量、最低空轨道能量、能隙、谐振频率和红外光谱强度

!%& ’ ( ’ ")%&’ ( ’ "*%&’ ( ’ "# %+, "-%+, !+ %./0 1 23 245+4%./0 1

0 67686 0 679:899 0 671!;8 97;:!:! 0 :7!<8! =:97;9;: =;78!:!

0 67696 0 6798=9 0 6718;= 97<;6! 0 :711:< =;=79>:; !;786=>

0 67616 0 6799<9 0 6718>1 978<;; 0 !7><>> ;6;719<1 9:7!>>8

6 0 6791>< 0 671!9> 976;;; 0 !7>81< ;1<7;=:8 1676<<;

67616 0 6791== 0 671:66 17;!61 0 :7669= ;1:7<;;8 17<!69

67696 0 67996> 0 671<9! 17:>9= 0 :791!: ;6678>!6 67<99<

67686 0 67989! 0 671;=9 1799=; 0 :7=6>: ==971861 117<8;8

!"#" 外电场对谐振频率和红外光谱的影响

本文还研究了外电场对 "#$ 分子振动频率和

红外振动光谱的影响，结果如图 : 所示 ’从图中可以

看出，外电场对 "#$ 分子的红外振动光谱的位置、

强度和振动频率均有较大影响 ’无外场时，基态分子

振动光谱位于 ;1<7;=:8 ./0 1，与实验值［1>］=;:76<
./0 1比较接近；当施加正向电场达到 67686 &’ ( ’时，

分子红外光谱位于 ==971861 ./0 1，光谱的强度为

117<8;8 ./0 1，而施加反向电场为 0 67686 &’ ( ’ 时，

分子红外光谱位于 =:97;9;: ./0 1，光谱的强度为

=;78!:! ./0 1，且光谱的位置间隔随着正向电场的

增大而增大 ’随着正向电场的逐渐增大，振动频率逐

渐减小，且减小的幅度呈增大的趋势 ’

!"$" 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 ?@AB8*CD%<A811 E

F（9@-）方法研究了同样外电场下由基态到第 1—16
个单重激发态的波长（"），振子强度（ #）和激发能

（!"），计算结果如表 : 和表 < 所示 ’

图 : 谐振频率和红外光强度随外电场的变化图

表 : "#$ 分子在不同外场下作用下前 16 个单重激发态的波长（"）和振子强度（ #）

!%& ’ ( ’
6 6761 6769 6768

"%4/ # "%4/ # "%4/ # "%4/ #

$ G 1 1>8<7!! 67661> :<;97:= 676668 8;>!7;9 67666= !;117:8 676619

$ G 9 1>8<7!! 67661> :<;97:= 676668 8;>!7;1 67666= !;117:8 676619

$ G 8 !9871< 67199: !!97;1 67188; !=;7=! 676666 ;=97<! 676661

$ G ! 86171; 676666 81<7=: 676666 !=;7=! 676666 ;=97<! 676661

$ G : 9>;7=9 676666 81:7=1 676669 !=8766 671<11 <!97<9 6716;<

$ G < 9>;7=9 676666 81:7=1 676669 8<9711 67666: !8176! 676=;=

$ G = 9!!7=; 676=6> 81!799 676666 89<798 676666 89!7>: 676666

$ G ; 9!!7=; 676=6> 81!791 676666 8987;8 676666 898769 676666

$ G > 9897;1 676:!! 9<=7;= 676=96 8987;8 676666 898761 676666

$ G 16 9897;1 676:!! 9:17:6 671:81 9:=7!= 671=:1 9<876; 676<61
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表 ! "#$ 分子前 %& 个单重激发态的激发能（!!）与外场的关系

"’( ) * )
!!’+,

# - % . / 0 1 ! 2 3 4 %&

5 &6&/& %63440 %63440 .6040% .6040% /6%&2. %/621%2 %16%1/0 16%4/2 16%4/2 163/&3

5 &6&.& %60!&1 %60!&1 /6.10. /61212 /61212 0600%% 0620%& %06223% 06223% 16!4.&

5 &6&%& %6&//. % %6&//. /6&3%& /6&3%& 060.40 060.40 06!2!% 06!2!% 16/3&. 16/3&.

& &6!0&/ &6!0&/ .64.44 06%%!2 06%1&0 %06%1&0 16&!1% 16&!1% 16/.11 16/.11

&6&%& &6.%3. &6.%3. .63&&& /64%0/ /64.2% /64.2% /64013 /64013 06!.3! 064.43

&6&.& &6/%3/ &6/%3/ .61343 .61343 .6!.%. /60.0& /63&&1 /63.3! /63.32 063%1!

&6&/& &6.122 &6.122 %60.&3 %60.&3 %64.40 .632!0 /63%11 /63/3/ /63/30 062%.3

从表 1 和表 ! 中的数据可以看出：在无外场情

况下由基态到第 0—! 激发态振子强度均为零，属禁

阻跃迁 )而在不同强度外场作用下激发态的振子强

度将发生不同程度的变化 )例如基态至第 1 激发态

在无外场时振子强度为零，不能激发，而当外电场大

于 &6&% () * )时，振子强度均不为零，基态至第 1 激

发态都能产生电子跃迁，如在 " - &6&% () * )时，$ -
&6&&&.，" - &6&. () * )时，$ - &6%!%%6 还有些本身是

被允许的跃迁，但在加了外电场后就不能跃迁，如在

无外 场 时，基 态 至 第 2 激 发 态 的 振 子 强 度 $ 为

&6&2&4，但在 " - &6&/ () * ) 时，振子强度为零，不能

跃迁 )电场的引入还改变了 "#$ 分子激发态出现的

顺序，例如在无外场时，电子状态 %%! 7 出现在第 /
个激发态，" - &6&. () * )时，%%! 7 却出现在第 1 个

激发态 )同时我们从表中还可以看出：%）外电场可以

使一些以前是简并的激发态分裂开来；.）绝大多数

态激发能随外电场增大而减小 )

0 6 结 论

本文通过施加外电场研究了 "#$ 分子的结构

及其特性 )分析了外加电场对 "#$ 分子键长、分子

总能量、能级、谐振频率以及红外光谱强度的影响 )
由讨论结果可以看出在一定范围内，随着正向电场

的增大核间距先减小（在 " - &6&. () * )时，&+ 取得

最小值为 &6%2/42 89）后增大；分子总能量不断升

高，但增大的幅度呈减小的趋势；!: 先增大后减

小，在 " - &6&% () * ) 处取得最大，其值为 5 &6.%2!
()*；而 !; 和 !#则始终减小 )随着正向电场的逐渐

增大，振动频率逐渐减小，且减小的幅度呈增大的趋

势 )外电场对 "#$ 分子的激发能、振子强度及红外

振动光谱的位置和强度均有较大影响 )

［%］ <=(>#(?( @，@A(>BC D @，"(BEF88C8 G H I %443 ’()*+ ,*)) ) !" %//
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