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采用密度泛函 +$,(*和组态相互作用方法在 *-$)).!!基组水平上计算了二氧化硅分子从基态到前 #个激
发态的跃迁波长、振子强度、自发辐射系数 !"%和吸收系数 #%"（" / )—#）0研究了外电场对二氧化硅分子激发态的

影响规律 0 结果表明，随外电场强度增大，最高占据轨道与最低空轨道能隙变小，占据轨道的电子易于激发至空轨
道 0 因而在外场作用下分子易于激发 0
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) D 引 言

研究分子与外场间的作用，特别是研究外场作

用下分子发生的物理化学变化，对了解分子光激发

特性等十分重要 0 分子在外场作用下产生很多高能
量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物理化学变化和新现象，

如化学键的断裂、阈上电离［)］、阈上解离［’］、键软

化［$］、库仑爆炸［"，#］、分子在强场中重新取向［*］以及

新激发态形成等 0分子激发态的研究对光化学和辐
射化学有十分重要的意义，已成为一个新兴的研究

领域 0 外场对分子的作用为电场和磁场的综合作
用，主要表现为电场对分子的作用 0
二氧化硅作为世界上真正实现产业化的无机纳

米粉材料，因其光学性能优良而被广泛应用于光导

纤维等诸多行业的产品中［&］0 传统的二氧化硅由于
其 (D( EF的禁带宽度而被认为是光惰性材料，不能
产生光发射 0但对二氧化硅玻璃以及薄膜的光学性
能研究显示，在纳米二氧化硅中存在多种具有强紫

外吸收的光活性缺陷中心，并且在从紫外到可见光

区域具有发光效应，使其在光学领域具有良好的使

用性能［(］0 二氧化硅薄膜由于在电致或光致的情况
下能够发可见光，从而备受人们的青睐［6，)%］0 要研
究二氧化硅分子的光激发特性，就必须研究外电场

作用下二氧化硅分子的性质 0 但对外电场作用下二
氧化硅分子性质的研究文献报道很少，特别是对二

氧化硅在外电场作用下的激发态规律的研究我们还

未见文献报道，已知的文献［))］仅研究了二氧化硅
分子的基态结构与分析势能函数 0
本文首先在得到二氧化硅分子基态稳定结构的

基础上，采用密度泛函 +$,(*［)’］和组态相互作用 GH1
方法在 *-$)).!!基组水平上计算了二氧化硅分
子从基态到前 #个激发态的跃迁波长、振子强度、自
发辐射系数 !"%和吸收系数 #%"（ " / )—#），然后用

+$,(*I*-$)).!!方法对处于外电场作用下的二氧
化硅分子的基态几何结构进行优化，得到其稳定构

型，在同样的基组水平上采用杂化 GH1-JKL 方法
（GH1-+$,(*）研究外电场对其分子激发态的影响 0

’ D 理论方法

物质辐射吸收过程的 M982:NAC29C可写为［)$］

$ / $% O $ 2CN， （)）
式中 $% 代表分子体系哈密顿量，$ 2CN代表场与物质

的相互作用项 0 处理该问题严格的方法是采用基于
玻色-爱因斯坦量子统计理论（+APE-72CPNE2C QR9CNR8
PN9N2PN2BP）的二次量子化 0为了简化，采用了半经验的
电磁场理论，即［)"］

$ 2CN / S!·!， （’）
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式中!代表分子的偶极矩，! 代表点电荷模型或有
限场模型下的电场［!"］# 在含时辐射中，分子可以从
低激发态跃迁到高激发态 #
在本文中采用能提供较精确结果的 $%&’()*方

法［!+—!,］#基本思路是：所有 -)轨道以 ./01’&023等
值表示，库仑积分与对角矩阵元赋予经验值 # 在单
激发相互作用中，有一个占据轨道 45!2 和一个空

轨道 45!6 组合成表示单激发组态的 $%’-23789/1721
矩阵元为［!,］
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式中，!< 是具有 -)期望值 "< 的闭壳层参考行列

式，! 为单’双电子 -23789/1721，!
6
2 是单激发波函数 #

根据密度泛函理论，（@）式的"-)
6 ;"-)

2 可以以"DB
6 ;

"DB
2 来代替，即
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式中"DB
6 ，"DB

2 是 ./01’&023轨道，#26，$26分别是库仑

和交换积分 #
如果计算出上态（ EFFG6 B929G）到下态（ 8/HG6

B929G）的跃迁矩阵元$E8，则可以用下式计算自发辐

射系数 (E8和吸收系数 ) 8E
［!I］

(E8 =%&
@
E8

!? *@ ) 8E " "J+<+!@ K !<;?A（"E8）
? )E8

= AJ?I!A, K !<@（$E8）
?（" 8E）

?， （L）

) 8E = A!?

@%?（$8E）
?

"LJ+"AI, K !<?+（$8E）
?， （,）

式中激发能 " 8E单位是 GM，自发辐射系数 (E8单位是

B; !，吸收系数 ) 8E单位是 N3@·B; ?·O; ! #
吸收振子强度 % 8E可表示为

［?<］

+! % 8E =
,!? ,*&?

<’
@%

- = @J<@I++ K !<;+’-，（I）

且

+! (E8 = ,!? .?’?

,* +! % 8E = <J++LA,+’? +! % 8E #（!<）

式中’为波数，单位是 N3; !，线强 - 为原子单位
（ .? &?

<）

- = 〈&( .’ &P(P〉 ?， （!!）
其中 & 包含了主量子数及其他量子数 #
二氧化硅分子按其标准坐标计算，!&7，?5，@5

原子均位于 /0 平面，沿 / 轴方向（垂直于 !&7’?5连
线）加上一系列有限的外电场（<J<<—<J<+ 2# E#，约
<—@! QMR3），采用 S@T,+ 方法在+’@!!Q##基组水
平上优化二氧化硅分子结构（如图 !所示），在得到
稳定结构的基础上，使用杂化$%&’()*R+’@!!Q##方
法研究其激发态特性 #

图 ! 无外场时二氧化硅分子基态 1?2（3!U!）结构

@J 结果与讨论

!"#" 无外场时二氧化硅分子的吸收与辐射特性

首先，对无外场时二氧化硅分子基态进行结构

优化，基态为 1?2（3! (!），然后在得到精确结构参数

的基础上，使用 $%& 和密度泛函 S@T,+ 方法在 +’
@!!Q##基组水平上计算了二氧化硅分子前 "个激
发态的激发能 "，波长)，跃迁矩阵元$<4（<’基态，
4 为 !—"，代表激发态），振子强度 %，自发辐射系数
(4<和吸收系数 )<4，结果列于表 !中 #
由表!可以看出：由二氧化硅分子基态到!，?

表 ! 二氧化硅分子激发能 "，波长)，$<4，振子强度 %，自发辐射系数 (4<和吸收系数 )<4

4 "RGM )R13 $<4 R2 # E # % R2 # E # (4< RB ; ! )<4 RN3@·B; ?·O; !

! AJ@<"< ?,,J<< < < < <
? AJ@<"< ?,,J<< < < < <
@ "JLL,+ ?!AJ"+ <JLLL"?! <J<,"+ ,++@!J+""L! AJ+@ K !<?+

A "JLL,+ ?!AJ"+ <JLLL"?! <J<,"+ ,++@!J+""L! AJ+@ K !<?+

" +J??@+ !IIJ?? <JA,I+<< <J<@++ @I,AAJIAL!, !J,@ K !<?+
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激发态都是偶极跃迁禁戒的，其中!!!（ ! " #，$）均
为零，无外场作用，均不能激发，其原因为!"!! %由
二氧化硅分子基态到 &，’，(激发态都是可跃迁的，
但其中存在很大的差异 % 基态跃迁到第 &，’激发态
的爱因斯坦系数亦即自发辐射系数 #!!和吸收系数

$!!相同，并且要大于基态跃迁到第 (激发态的爱因
斯坦系数，振子强度方面亦然 % 表明其跃迁难易程
度是不同的 %比较第 &（或 ’），(这两个激发态数据，
可以看出，基态跃迁到第 &（或 ’）激发态的振子强
度、爱因斯坦系数要大于基态跃迁到第 (激发态的
相应数据，因而说明在无外场作用下，二氧化硅分子

易于向较低的激发态跃迁 %

!"#" 电场对二氧化硅分子轨道能级分布的影响

在 )*+,,-*.!& 程序中，分子的哈密顿量中加入

了!·!，!代表分子的偶极矩，! 代表电场 % 设电
场方向垂直于 #/-—$0键的分子轴，即沿 % 轴方向
分别有 !1!!，!1!#，!1!$，!1!&，!1!’，!1!(，!1!2（*%
+ %）的有限场 % #* % + % " (1#’$$( 3 #!##456%
由 7&89252:&##)""方法优化得到了不同外电

场下的二氧化硅分子的基态稳定构型，得到分子体

系总能量 &，最高占据轨道能量 &;，最低空轨道能

量 &<，能隙 &= 和费米能级 &>（见表 $），其中费米能
级一种合理的近似是处于禁带的中部，即 &> " &<

?（&; @ &<）5$
［$#］% 二氧化硅分子在不同电场下的

轨道能级分布绘成能级图，如图 $所示，其中，短实
线代表空轨道，长实线代表占据轨道 %
最高占据轨道 ;0A0 能级反映了分子失去电

子能力的强弱，;0A0能级越高，该分子越易失去电
子 % 而最低空轨道 <BA0能级在数值上与分子的电

表 $ 二氧化硅分子体系 &，&;，&<，&= 和 &> 与电场 !的关系

’5* % + % &5* % + % &;5*% + % &<5*% + % &= 5C4 &>5C4

!1!! @ ’’!1($2&2&2 @ !1&2D2# @ !1#(!(# (1D2$!2$ @ E1!E2((

!1!# @ ’’!1($9’(2D @ !1&2D9D @ !1#(&(( (1992D(9 @ E1#$#9$

!1!$ @ ’’!1(&’E’&E @ !1&E!(2 @ !1#2#2$ (129((D$ @ E1$’!E&

!1!& @ ’’!1(’(#EE$ @ !1&E#&E @ !1#E$2$ (1’!9&!2 @ E1’!#’$

!1!’ @ ’’!1((D2#2$ @ !1&E$#& @ !1#9’&! (1####(( @ E1(E!29

!1!( @ ’’!1(EE9($! @ !1&E$9’ @ !1#D((# ’19$(’&& @ E1E&$92

!1!2 @ ’’!1(DD2(2D @ !1&E&’D @ !1$!2&D ’1(’E!(9 @ E199DE&

图 $ 二氧化硅分子的轨道能级

子亲和势相当，<BA0能级越低，该分子越易得到电
子 % ;0A0与 <BA0能隙差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 $ 可以看出，

随外电场强度增大，系统总能量一直有所下降，费米

能级亦然 % 外场对系统最低空轨道影响较大，同时

最高占据轨道与最低空轨道能隙变小（见图 $）% 因

而占据轨道的电子易于激发至空轨道，形成空穴 %

!"!" 电场对二氧化硅分子激发态的影响

在得到不同外电场下二氧化硅分子基态稳定构

型的基础上，利用 FG/ 和 7&89252:&##)""方法计

算了二氧化硅分子在不同电场下由基态跃迁至前 (
个激发态的跃迁矩阵元!!!（!:基态，! 为 #—(，代表

激发态）（见表 &），波长"如图 & 所示，振子强度 (
如图 ’所示 %
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表 ! 电场对二氧化硅分子激发态跃迁矩阵元!"!的影响

"#$ % & %
!"! #$ % & %

第 ’激发态 第 (激发态 第 !激发态 第 )激发态 第 *激发态

"+"" "+"""" "+"""" "+,,,* "+,,,* "+)-./

"+"’ "+"""" "+"!.- "+,)(- "+,),, "+*")*

"+"( "+"""" "+"/-" "+/-’* "+/--, "+*!’,

"+"! "+"""" "+"-)* "+/(-( "+/!!’ "+**/)

"+") "+"""" "+".!/ "+*-,. "+*.". "+*,(-

"+"* "+"""" "+"..! "+**,( "+*/"’ "+*-’*

"+"/ "+"""" "+’"!- "+*!(! "+*!," "+*-*"

图 ! 二氧化硅分子由基态跃迁至前 *个激发态的波长随电场

的变化

图 ) 二氧化硅分子由基态跃迁至前 *个激发态的振子强度随

电场的变化

由表 !可以看出，二氧化硅分子基态到第 ’激
发态不论是否有外电场存在，都是偶极跃迁禁戒的，

其跃迁矩阵元为零，其原因为!#!" %分析波长随外
电场变化（如图 !所示）可以看出，二氧化硅分子由
基态跃迁到第 ’至第 *激发态的波长均随外电场增

大而变长，主要原因是在外电场作用下，最高占据轨

道与最低空轨道能隙变小，使激发能降低，波长

变长 %
分析振子强度随外电场变化（如图 )所示）可以

看出，外电场对二氧化硅分子由基态跃迁至第 ’激
发态的振子强度没有影响，$ 为零，$ 为零的跃迁是
理论禁戒的；外电场对二氧化硅分子由基态跃迁至

第 (激发态的振子强度影响不大，$ 随电场强度增
大略微有些上升；二氧化硅分子由基态跃迁至第 !，
)激发态的振子强度均随电场强度增大而降低；二
氧化硅分子由基态跃迁至第 *激发态的振子强度随
电场强度增大而增强 % 说明电场强度的大小对振子
强度的影响比较复杂，有的增强有的降低，表明电

子跃迁光谱强度受外场影响 % 主要原因是：分子或
原子的电子系统由于光或电的作用由能量较低的

% 0 状态向较高的 %1 状态跃迁时，随着跃迁，光吸收

带在振动频率"10 2（%1 3 % 0）#&（ & 为普朗克常数）
处成为极大 % 振子强度就是这个吸收带对光的吸收
强度，它是用相当于多少个具有与电子相同质量 ’
及电荷 (，且振动频率为"10的经典谐振子来表示的 %
假设电子系统的电偶极矩为!，状态 0与 1之间的
跃迁矩阵元为!10，振子强度 $10 2［-"( ’ 4（!&( ((）］

5（%1 3 % 0）5 6!10 6 ( %不难发现，$10的大小主要取决
于电子态能级间隔 %1 7% 0 与跃迁矩阵元!10绝对值

平方的乘积 % 虽然电子态能级间隔随电场强度增大
而减小，但是由表 !可以看出电场强度的大小对跃
迁矩阵元!"8的影响比较复杂 % 因而电场强度的大
小对振子强度影响比较复杂，有的增强有的降低 %

) + 结 论

本文采用密度泛函 9!:-/方法和组态相互作用
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原理研究了外场作用下二氧化硅分子激发态的性

质，结果表明外电场的大小对分子能级分布、激发态

等均有一定的影响 ! 经过系统分析可得如下结论：
"# 无外场作用时由二氧化硅分子基态至第 "，$

激发态都是偶极跃迁禁戒的，至第 %，&，’激发态都
是可跃迁的，但其中存在很大的差异，二氧化硅分子

易于向较低的激发态跃迁 !
$ # 外场对系统最低空轨道影响较大，随外电场

强度增大，系统总能量一直有所下降，最高占据轨道

与最低空轨道能隙变小，占据轨道的电子易于激发

至空轨道，形成空穴 !
% # 二氧化硅分子基态到第 " 激发态不论是否

有外电场存在，都是偶极跃迁禁戒的，其跃迁矩阵元

为零，其原因为!!!( !
&# 外电场作用下，二氧化硅分子由基态跃迁至

前 ’个激发态的波长均随外电场增大而变长，最高
占据轨道与最低空轨道能隙变小，激发能降低，波长

变长，分子易于激发；电场强度的大小对振子强度影

响比较复杂，有的增强有的降低，表明电子跃迁光

谱强度受外场影响 !

［"］ )*+*, -，./*0*/ 1，2/345637 8，1*949* :，;0<=9454 1 ">>% "#$% !

&’( ! )’** ! !" &(?
［$］ @3+/4A*+ ;，.BCD=E3B7 1 F，GHB4*/ I，G3,45* J ">>% "#$% ! &’( !

)’** ! !" "(KK
［%］ .BCD=E3B7 1 F，@3+/4A*+ ;，)B,,*/ F :，GC6B73C6*/ L M ">>(

"#$% ! &’( ! )’** ! #$ "NN%
［&］ ./*OCPAD )，Q,3/D Q ">>K "#$% ! &’( ! )’** ! !% ">"
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