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强外电场作用下BN分子的结构与激发特性∗
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采用密度泛函理论的B3LYP方法在 6-311++g(d.p)水平上优化得到了BN分子轴向加不同外电场时的
基态结构参数, 包括键长、电偶极矩、电荷分布、前线轨道、红外光谱. 计算结果表明, 随着正向电场增加, 分子
结构参数与外电场强度有明显关联, 并呈现不对称性. 另外, 在同样的基组下利用合时密度泛函理论方法研
究了外电场对BN分子激发能和振子强度的影响. 结果表明, 电子跃迁光谱随正向电压的增加而呈现蓝移现
象, 但振子的强度与电场关联较为复杂, 说明光谱强度易受外电场影响.
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1 引 言

分子在外电场的作用下会发生很多物理化学

变化, 产生很多有趣的现象 [1−5], 对它的研究引起
了很多学者的重视 [6−9].

作为最简单的 III-V族化合物, 氮化硼具有
许多独特的的物理化学性质. 近年来, 对BN分
子的实验和理论研究在不断进行. 实验上, 早在
1940年, 文献 [10]就报道了实验得到的 BN 分子
的28000 cm−1范围内的跃迁光谱, 确定了 X3Π为

BN分子基态; 1989年, 文献 [11] 对观测到的两个
激发态跃迁光谱进行研究, 得到它们的有关光谱
数值; 文献 [12] 通过对BN 分子的傅里叶变换激
光诱导荧光光谱的观测, 得到了BN分子的基态和
几个低电子激发态, 并证实了基态为 3Π. 理论上,
1992年, 文献 [13]利用多种方法研究了 BN分子两
个低电子激发态, 预测了BN的基态为 3Π, 第一激
发态为 1Σ+, 同时得到这两个态的一些光谱常数;
2005年, 文献 [14]用蒙特卡罗方法研究BN分子的
基态和最低的单电子态 1Σ+, 给出了两个态的部分
光谱常数值; 2006年, 文献 [15]比较了在相同的基
组 aug-cc-pvT2下, 全组态相互作用方法和耦合簇

理论 CCSD(T)方法计算结果的差异, 同时报道了
BN分子基态X3Π和两个激发态 1Σ+, 3Σ−的平衡

键长和离解能等.
从现有文献看, 对BN在外电场作用下结构特

征的研究未见报道, 而外电场对物质的结构必然会
产生重大影响, 同时在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, 分子
在外场作用下产生许多能量较高的次级电子和分

子激发态, 进而能量较高的次级电子和激发态电子
发生一系列的化学变化, 如新自由基产生、新激发
态生成和化学键的断裂等. 研究分子的外场效应对
于研究材料分子尤其是光电材料分子的性质、有目

的地指导具有某种特性的新材料的合成都具有重

大的理论和实践指导意义, 考虑到 III-V化合物常
常作为电光材料, 其在电场的作用下发生的结构及
性质变化必然对了解其发光原理等性质有重要意

义. 本文采用B3LYP方法, 在 6-311++G(d, p)基
组水平上优化得到在不同外场 (−0.06—0.06 a.u.)
下的稳定基态构型; 然后讨论了分子几何构型、能
量、电偶极矩、分子轨道、能隙、红外振动及拉曼光

谱的变化情况, 得到了各个量随外场的变化规律;
最后, 由于在实验上受到条件与技术上的限制, 对
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分子的光谱信息获知有限, 所以利用含时密度泛函
理论 (TDDFT)研究了相同外场情况下的前十个激
发态的波长、振动强度等随外场的变化规律, 为进
一步研究其电致发光机理提供理论基础.

2 理论与计算方法

在有外电场作用下分子体系哈密顿量H为

H = H0 +Hint, (1)

其中H0为无外场时的哈密顿量, Hint为外场与分

子体系的相互作用的哈密顿量. 对于异核双原子分
子, 准确得到偶极情况下分子与外电场的相互作用
可以描述为

Hint = µ · F, (2)

其中µ为分子电偶极矩, F为外场强度.
根据文献 [16, 17]提出的模型, 在电场作用下

的激发能Eexc与电场强度F以及电偶极矩和极化

率的改变量∆µ, ∆α满足关系

Eexc(F ) = Eexc(0)−∆µ · F − 1

2
∆αF 2, (3)

其中Eexc(0)是无外电场作用下的激发能. 同时, 振
子强度 flu为

[18]

glflu =
8π2mca20σ

3h
S = 3.03966× 10−6σS, (4)

上式中, gl为加权因子, 可设为1, σ表示波数, 线强
S可以表示为

S = |⟨aΛ||er||a′Λ′⟩|2. (5)

振子强度 flu由激发能Eu − El和跃迁电偶极矩µlu

决定, 所以 flu又可以表示为

flu =
8π2m

3h
× (Eu − El)× |µlu|2. (6)

BN分子体系的结构为C∞ν构型的线性分子,
在计算时, 我们将BN分子置于 z轴, 在 z轴方向

上 (B-N连线)加上平均电场强度分别为−3.072,
−2.560, −2.048, −1.536, −1.024, −0.512, 0.512,
1.024, 1.536, 2.048, 2.560, 3.072 GV·m−1, 即相当
于−0.06—0.06 a.u.的电偶极化电场, 在B3LYP/6-
311++G** 水平上对基态结构参数, 包括键长、电
偶极矩、电荷分布、前线轨道、红外光谱等进行计

算研究.考虑跃迁规则, 电子主要在具有相同自旋
多重度的不同态间跃迁, 因此本文在研究激发态
时仅考虑具有相同自旋多重度的不同态间的电子

跃迁.

3 结果与讨论

3.1 BN分子基态构型的确定

首先, 为了确定分子基态并确定研究方法, 分
别选用HF/6-31g, B3P86/6-311++g(d,p), LSDA/
6-311++g, B3LYP/6-31g, B3LYP/6-311++g(d,
p)等方法优化BN分子, 得到基态稳定构型, 用
不同方法优化得到的分子基态键长和能量列于

表 1中. 表 1结果表明, 用B3LYP/6-311++g(d, p)
方法优化得到的分子基态 3Π的键长 0.1319 nm,
振动频率 1570 cm−1, 与文献 [11]的结果最为接近,
特别是红外振动光谱的振动频率的数值在方法

误差范围内与实验值符合得最好. 因此本文选用
B3LYP/6-311++g(d, p)方法研究BN分子. 并且
所有方法得到分子的基态的电子结构均为X3Π,
这与其他学者 [12−15]所得到的结果是一致的.

表 1 不同方法优化得到的分子基态键长、能量和振动频率

多重度 方法 键长/nm 能量/eV 振动频率/cm−1

多重度 1

HF/6-31g 0.1253 −78.8524 1793.96
HF/6-311G** 0.1232 −78.9018 1903.60
B3LYP/6-31G 0.1283 −79.3653 1716.08

B3LYP/6-311++G** 0.1264 −79.4060 1769.09
LSDA/6-311++g 0.1274 −78.9076 1738.84

B3P86/6-311++G** 0.1263 −79.6040 1782.03

多重度 3

HF/6-31g 0.1312 −78.9547 1659.15
HF/6-311G** 0.1288 −79.0079 1767.87
B3LYP/6-31G 0.1345 −79.3908 1483.34

B3LYP/6-311++G** 0.1319 −79.6342 1570.61
LSDA/6-311++g 0.1339 −78.9081 1484.47

B3P86/6-311++G** 0.1316 −79.6342 1591.52
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3.2 外电场对基态BN分子键长、总能量和
电偶极矩的影响

我们在分子轴 (B-N连线)方向分别施加场强
从−0.06到0.06 a.u.间隔为0.01 a.u.的电偶极化电
场, 对BN分子结构进行优化计算.计算结果表明,
加电场后, 分子基态依然为X3Π.

当沿着分子轴加入强电场后, 导致分子内电
荷的分布发生局部变化, 从而影响分子参数. 不同
场强下的分子结构参数如键长、总能、电偶极矩见

表 2 .
表 2 不同电场下BN分子的基态结构参数及电偶极矩

外电场/a.u. 键长/10−1nm 能量/Hartree 偶极矩/Debye

−0.06 1.3196 −79.4332 1.7048

−0.05 1.3195 −79.4339 1.7827

−0.04 1.3195 −79.4346 1.8599

−0.03 1.3195 −79.4354 1.9363

−0.02 1.3195 −79.4361 2.0120

−0.01 1.3196 −79.4369 2.0845

0.00 1.3196 −79.4378 2.1615

0.01 1.3197 −79.4386 2.2353

0.02 1.3198 −79.4395 2.3087

0.03 1.3199 −79.4405 2.3815

0.04 1.3200 −79.4414 2.4539

0.05 1.3202 −79.4424 2.5259

0.06 1.3204 −79.4434 2.5975

从表 2和图 1可以看出, 随着沿B—N键方向
外电场的增加, 键长单调增加, 而在反向增加电场
时键长先减小, 在反向电场达到 0.03 a.u.时键长取
得最小值, 这可以认为是外电场和内部分子电荷
分布所产生的内电场共同作用所产生的结果.外
电场正向增加时, 引起电子分布由B到N的转移,
分子构型在内外电场的共同作用下产生变化, 在
0.03 a.u.使得核间距最小.

随着外场的变化, 能量也相应发生变化. 从
表 2可以看出, 随着正向电场增加, 体系总能量降
低, 这主要是因为电荷分布转移引起体系B上正电
荷富积, 从而电偶极矩增大, 内部B—N间库仑力
增大, 从而导致体系的能量进一步降低. 但这种变
化并不是线性的, 我们计算了能量随外电场的差
分, 发现在低场时能量变化较快, 高场时变化减缓.
这主要是由于B—N结合具有较强的共价键成分
所致.
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图 1 基态分子键长随外场的变化

3.3 外电场对分子能级及能隙的影响

分子的前线轨道在物理和化学中有重要意义,
最高占据分子轨道 (HOMO)的能级反映了分子失
去电子能力的强弱, HOMO 能级越高, 该分子就越
容易失去电子. 而最低未占据的轨道 (LUMO) 能
级在数值上与分子的电子亲和势相当, LUMO 能
级越低, 该分子越易得到电子. 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, 在
物理上与分子的光谱有直接联系. 为此在优化得到
不同电场下分子基态的基础上, 计算了分子轨道能
量. 最高占据分子轨道、次高分子占据轨道、最低未
占据轨道及次低轨道能量值见表 3 . 图 3给出了主

要分子轨道能级随外电场的变化. 由表 3和图 2可

以发现: 随着正向电场的增大, BN 基态分子的
HOMO及LUMO轨道能量随着正向电场的增大而
减小, 但前者减小的幅度较小, 后者较大; 能隙Eg

随着外电场的单调增加, 因此占据轨道上的电子在
外电场增加时, 反而更难于激发到空轨道而形成空
穴. 这表明BN分子在强电场中仍然比较稳定, 所
以BN 分子可以作为较好的第一壁后选材料. 同
时, 由于外电场的增加, 导致在反向电场的时候, 吸
收光谱将发生红移, 在正向电场的时候, 将发生蓝
移, 宏观上, 表现出谱线的展宽.

3.4 外电场对BN分子红外光谱的影响

BN基态分子的谐振频率和红外谱强度随外电
场的变化如图 4所示. 随着正向电场逐渐增大, 谐
振频率先增大, 在 F = 0.02 a.u. 时, 取得最大值
1567.437 cm−1, 其后随着正向电场继续增大谐振
频率开始减小. 红外谱强度随着正向电场增大先减
小, 在F = −0.03 a.u. 时, 达到最小值, 其后随着
正向电场继续增大, 红外谱强度开始增大, 且增大
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的幅度呈增大的趋势. 但总体来看, 频率的变化较
小, 在±0.06 a.u.的电场下变化不超过 4 cm−1, 说
明电场对BN红外振动频率的影响较小, 反而对振
动幅度的限制较多.

表 3 不同电场下BN分子的前线轨道能量 (单位: eV)

外场/a.u. HOMO− 1 HOMO LUMO LUMO+1

−0.06 −0.32391 −0.30468 −0.20304 −0.17603

−0.05 −0.32488 −0.30570 −0.20400 −0.17566

−0.04 −0.32588 −0.30673 −0.20498 −0.17532

−0.03 −0.32690 −0.30778 −0.20597 −0.17499

−0.02 −0.32793 −0.30884 −0.20699 −0.17467

−0.01 −0.32899 −0.30992 −0.20802 −0.17438

0.00 −0.33006 −0.31102 −0.20907 −0.17409

0.01 −0.33103 −0.31213 −0.21013 −0.17383

0.02 −0.33151 −0.31326 −0.21121 −0.17359

0.03 −0.33200 −0.31441 −0.21231 −0.17336

0.04 −0.33250 −0.31556 −0.21343 −0.17314

0.05 −0.33300 −0.31674 −0.21455 −0.17295

3.5 外电场对分子激发态的影响

在分子基态结构优化好的基础上, 利用T-
DDFT方法, 在B3LYP/6-311g(d, p)基组上研究
了不同外电场对分子激发态的影响. 我们将基态到
第1至10三重激发态的的波长、振子强度的随外场
的变化分别列于表 4和 5中.

从表 4和 5的数据可以看出, 随着沿正向方向
电场的增强, 基态到各个激发态的波长随外电场的
增大而减小, 吸收峰出现蓝移, 这可以认为在电场
中, 电子云逆着电场运动, 造成能隙改变.这说明,
如果加上一定的交变电场, 光谱将出现展宽.
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图 2 不同外电场下基态分子能级随外场的变化
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图 4 红外振动频率及强度随外场的变化

表 4 不同电场下BN分子前 10个激发态的振子波长 (单位: nm)

外场/a.u. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
−0.06 78917.34 824.65 803.87 395.57 241.29 230.60 213.42 194.68 193.23 184.74
−0.05 78690.11 819.72 783.78 389.76 240.26 229.89 213.34 194.56 192.68 184.04
−0.04 78468.97 814.66 764.72 384.09 239.23 229.19 213.27 194.45 192.13 183.35
−0.03 78253.68 809.50 746.60 378.54 238.22 228.48 213.21 194.35 191.58 182.68
−0.02 78044.11 804.25 729.35 373.13 237.22 227.77 213.16 194.26 191.04 182.01
−0.01 77839.93 798.91 712.92 367.84 236.22 227.07 213.12 194.18 190.49 181.35
0.00 77641.05 793.51 697.24 362.67 235.24 226.36 213.08 194.11 189.95 180.71
0.01 77446.97 788.03 682.29 357.63 234.26 225.67 213.06 194.06 189.41 180.08
0.02 77257.64 782.5 667.99 352.71 233.29 224.97 213.05 194.01 188.87 179.45
0.03 77072.65 776.92 654.31 347.9 232.33 224.27 213.04 193.97 188.34 178.84
0.04 76891.67 771.30 641.22 343.21 231.38 223.58 213.05 193.95 187.81 178.24
0.05 76714.47 765.65 628.68 338.63 230.44 222.89 213.07 193.94 187.28 177.65
0.06 76540.80 759.98 616.64 334.17 229.51 222.20 213.11 193.94 186.76 177.07
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表 5 不同电场下BN分子前 10个激发态的振子强度 (单位: nm)

外场/a.u 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

−0.06 0 0.0002 0.0055 0.0264 0.0013 0 0.0238 0.0237 0.0003 0

−0.05 0 0.0002 0.0056 0.0260 0.0014 0 0.0239 0.0237 0.0003 0

−0.04 0 0.0002 0.0057 0.0256 0.0015 0 0.0240 0.0238 0.0002 0

−0.03 0 0.0003 0.0058 0.0253 0.0015 0 0.0241 0.0239 0.0002 0

−0.02 0 0.0003 0.0059 0.0249 0.0016 0 0.0242 0.0240 0.0002 0

−0.01 0 0.0003 0.0060 0.0246 0.0016 0 0.0244 0.0241 0.0002 0

0 0 0.0003 0.0060 0.0243 0.0017 0 0.0245 0.0243 0.0002 0

0.01 0 0.0003 0.0061 0.0240 0.0017 0 0.0247 0.0244 0.0002 0

0.02 0 0.0004 0.0062 0.0237 0.0018 0 0.0248 0.0246 0.0001 0

0.03 0 0.0004 0.0063 0.0234 0.0019 0 0.0250 0.0248 0.0001 0

0.04 0 0.0004 0.0063 0.0232 0.0019 0 0.0252 0.0250 0.0001 0

0.05 0 0.0004 0.0064 0.0229 0.0020 0 0.0254 0.0252 0.0001 0

0.06 0 0.0005 0.0065 0.0227 0.0021 0 0.0256 0.0254 0.0001 0

从表 5可以看出, 不论有无外场, 基态到第 1,
第 7和第 10个激发态的振子强度为 0, 属于禁阻跃
迁. 而其他激发态在不同的外场作用下, 振子强度
都发生了不同程度的变化.例如其中振子强度最大
的三个激发态中, 第 4激发态随正向电场的增加,
强度逐渐减弱, 而 7, 8激发态呈现增强趋势, 变化
关系并不一致.

4 结 论

利用密度泛函理论的B3LYP方法得到了
BN分子的基态, 考查了其在分子轴向加上
−0.06—0.06电场时的几何结构和电子结构的变
化, 利用含时密度泛函方法研究了不同电场下分子
的激发特性. 发现加入电场后, 分子的特性有很大
不同:

1) 加入电场优化了分子结构, 随外加电
场的增加分子键长呈现先减小后增加的现象,
F = −0.03 a.u. 时减到最小, 电偶极矩随外电
场近似线性增大;

2) 分子的红外振动光谱的频率及振动强度
均随外电场呈现比较复杂的变化, 频率先增加后
减小, 强度先减小后增加, 二者并不同步, 频率在
F = 0.02 a.u.时取得最大值 1567.473 cm−1, 而强
度在F = −0.03 a.u.时取得最小值;

3) 电子跃迁光谱随正向电压的增加呈现蓝移
现象, 但振子的强度的变化较为复杂, 说明光谱强
度易受外电场影响.这些计算结果可以为实验上进
一步研究BN的发光性质提供一定的理论依据和
参考.
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Abstract
The ground states of BN molecule under different strong electric fields ranging from −0.06 a.u. to 0.06 a.u. are

optimized using density functional method B3LYP at 6-311++g(d.p) level. Optimized parameters, dipole moment,
charge distribution. HOMO energy, LUMO energy, energy gaps, infrared spectrum are obtained. The result shows that
with the increasing of the external electric field, the correlation between molecular structure parameters and the electric
field intensity becomes obvious and presents the asymmetry. In addition, TDDFT method at the same level is used to
study the influence of external electric field on BN molecular excitation energy and oscillator strength, and the result
shows that the electron transition spectrum is blue-shifted with the increase of the external electric field, but the intensity
of the vibrator has a more complicated change, showing that the spectral intensity is affected by the electric field.
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