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外电场下CdSe的基态性质和光谱特性研究∗
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采用密度泛函 (DFT)B3PW91方法在Lanl2dz基组下优化得到CdSe分子的基态稳定构型, 并研究了外
电场对CdSe基态分子的总能量、HOMO能级、LUMO能级、能隙、电偶极矩µ、电荷布居、红外光谱的影响.
在相同的基组下用TD-DFT 方法计算了外电场下CdSe分子的前 9个激发态的激发能、激发波长和振子强
度. 结果表明: 无电场时CdSe分子的激发波长与实验结果符合较好, 相应的激发能也很接近. 随着电场增
加, CdSe基态分子键长、偶极矩、红外谱强度先减小后增大; HOMO能级、LUMO能级、能隙随电场增加而减
小; 总能量、谐振频率则是先增大后减小. 此外, 外电场对CdSe分子的激发能, 激发波长和振子强度均有较大
影响.
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1 引 言

CdSe是 II-VI族一种重要的半导体材料, 具有
独特的发光性质和电子结构, 已成为目前理论和实
验研究的亮点 [1,2], 被广泛应用于发光器件、生物
体荧光标识、光伏电池 [3−6]等. 近年来, 大量实验
和理论报道了不同形状和大小CdSe量子点或团簇
的性质 [7−15]. Jha等 [8]利用密度泛函BP86/SVP
方法计算 (CdSe)n (n = 1—16)团簇的极性. Wu
等 [11]通过实验合成CdSe团簇, 并探究其光吸收特
性. Kasuya等 [14]采用液相反应的方法合成CdSe
团簇, 利用质谱分析得出 (CdSe)n团簇的结构, 进
一步的X射线衍射方法分析显示n = 13, 33, 34
为超稳定结构. 然而, 从文献上看, 对于外电场作
用下 (CdSe)n团簇分子的基态结构和光谱性质, 目
前未见报道. 外场作用将使材料的物理和化学性
质发生变化, 因此, 大量学者研究分子的外电场效
应 [16−19]. 此外, 分子的外电场效应对于研究光电

材料性质、指导新材料的合成都有重大的理论和实

践指导意义. 本文选用B3PW91/Lanl2dz方法对
CdSe基态分子结构进行优化, 并在相同基组下采
用TD-B3PW91方法研究了外电场对CdSe分子红
外光谱、激发特性等影响.

2 理论方法

外电场作用下分子体系的哈密顿量H

为 [16,18,19]

H = H0 +Hint, (1)

其中, H0为无外电场时的哈密顿量, Hint为外电场

与分子体系的相互作用哈密顿量. 当在偶极近似
下, 外电场F与分子体系的相互作用哈密顿量可以

表示为

Hint = −µ · F, (2)

其中µ为分子电偶极矩.
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无电场时, CdSe基态分子的稳定结构采用
B3PW91/Lanl2dz方法进行优化. 为了得到外电场
对CdSe 分子轨道能级、激发波长λ、激发能Eex、

振子强度 f等的影响, 沿Z轴方向 (Se-Cd)连线加
电场强度分别为−0.04, −0.03, −0.02, −0.01, 0.01,
0.02, 0.03 a.u. 的外电场, 相当于−2.048—1.536
GV·m−1 的电偶极化电场来考察其分子结构和特

性,本文采用TD-B3PW91/Lanl2dz方法进行计算.
全部计算在Gaussian03软件包完成.

3 结果与讨论

3.1 CdSe基态几何结构

对CdSe基态分子, 选用B3PW91方法与
Lanl2dz基组对其进行了结构优化, 优化的CdSe分
子为C∞v结构,如图 1所示 [8,11]. Se—Cd的键长 R

为 0.2447 nm, 与Karamanis等 [20]采用的MP2/3-
21G*方法优化得到的键长0.2400 nm符合较好.
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图 1 CdSe分子的基态结构

Fig. 1. Ground state geometry of CdSe molecule.

3.2 CdSe在不同外电场下的基态几何结
构和性质

3.2.1 外电场对CdSe的结构和电荷的影响
选用B3PW91/Lanl2dz方法,研究沿Z轴方向

(Cd-Se连线)加电偶极化电场对其分子结构及特性
的影响.

不同外电场下CdSe分子基态电荷布居数分布
如表 1所示, 无外加电场时, Se原子显负电性, Cd
原子显正电性; 当外加电场时, 外电场从−0.04 a.u.
增加到 0.02 a.u. 时, 电荷布居数减少, 而随着正向
电场的进一步增加, 电荷布居反转. 此外, 根据表
中电荷布居数变化趋势可知, Cd, Se原子电荷布
居数随电场强度的增加显示线性变化. 图 2表示外
电场下电荷移动示意图, 无外电场时Se, Cd原子
电负性如图 2 (a)所示, CdSe分子内部电场方向由
Cd指向Se; 当加上反向偶极电场 (电场方向为Z正

方向)时 [21], 如图 2 (b)所示, 电子朝Z正方向移动,
导致电荷减少, 当正向电场加到足够大时, 电子移
动导致电负性反转, 这与表 1电荷布居数减少一致;
当加上正向偶极电场 (电场方向为Z负方向)时, 如
图 2 (c)所示, 电子朝Z负方向移动, 导致电荷增加,
同表 1电荷布居数增加一致.

如图 2、图 3所示, 外加反向电场F时, 电子受
到外界电场影响而发生移动, Cd原子周围的电子
则越倾向Se原子 (F = −0.04 a.u. 时, Se电荷布
居数为−1.0916), 两原子共同分享电子的可能性变
小, 且Se原子上电子之间相互作用增强, 轨道间排
斥作用增大, CdSe分子的键长随着反向电场的增
大而增大, 如图 2 (c); 反之, 外加正向电场时, 键长
也随电场的增大而增大, 如图 2 (b).

表 1 不同外电场下CdSe分子基态电荷布居数分布
Table 1. The charge population distribution of CdSe molecule in external different electric fields.

F/a.u. −0.04 −0.03 −0.02 −0.01 0.00 0.01 0.02 0.03

Cd 1.0916 0.9230 0.7512 0.5756 0.3968 0.2159 0.0347 −0.1446

Se −1.0916 −0.9230 −0.7512 −0.5756 −0.3968 −0.2159 −0.0347 0.1446

- + +-
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+-

ZZ
Se Cd Se Cd Se Cd

(a) (b) (c)

图 2 外电场下电荷移动示意图 (a)无电场时 Se, Cd原子的电负性; (b)正向电场下电荷移动示意图; (c)反向电
场下电荷移动示意图

Fig. 2. The charge’s movement schematic diagram by external electric fields: (a) Se and Cd atoms elec-
tronegativity without electric fields; (b) The charge’s movement schematic diagram by positive electric field;
(c) The charge’s movement schematic diagram by negative electric field.
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图 3 键长随外电场变化关系

Fig. 3. The bond length vs external electric field
strengths.

图 4是分子总能量随电场变化关系, 从图中
可看出, 随着电场增加, 分子总能量逐渐增大, 在
0.02 a.u. 时能量最大, 为−57.2830 hartree; 随着
电场继续增大, 分子总能量开始降低. 这是由于电
子朝Cd原子方向转移, 使得Cd和Se原子周围的
电荷布居数减小, 根据表 1和图 3 , 随着反向电场
的增加, 电荷布居数增加, 键长增加, 由势能公式
U = −(kq2)/r, 可得出体系的势能增加 (数值上),
从而使得体系的总能量减小.
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图 4 总能量随外电场变化关系

Fig. 4. The energy vs external electric field strengths.
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图 5 偶极矩随外电场变化关系

Fig. 5. The dipole moment vs external electric field
strengths.

图 5给出了CdSe分子的偶极矩随电场的变化
关系, 偶极矩µ在数值上随着反向电场的增大近似

线性地增加, 分子极性增大. 因为偶极矩µ = R · q,
根据表 1可知, 随着反向电场的增大, 键长增加, 电
荷布居数也增加, 以致偶极矩增加 [22].

3.2.2 外电场对CdSe分子能级的影响
计算得到不同外电场下CdSe分子的基态稳定

构型后, 采用同样的方法和基组计算了CdSe分子
最高占据轨道能量EH, 最低空轨道能量EL. CdSe
分子的EH和EL随电场变化的情况如图 6所示, 无
外场时, EL = −0.1135 hartree, EH = −0.0153

hartree, 随着电场的逐渐增大, EL与EH均随着电

场的增大而减小, 且EL减小的幅度比EH减小的

幅度更大. 根据Eg = EL − EH, 得到能隙Eg随外

电场变化的规律如图 7所示, 能隙Eg随着电场的

增大始终处于减小趋势, 而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 [22,23], 这也意
味着占据轨道的电子易于被激发至空轨道, 形成空
穴. 另外, 随着电场增加, 将导致电子光谱红移, 后
面的计算结果中可得到进一步验证.
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图 6 最高占据轨道和最低空轨道随外电场变化关系

Fig. 6. Variation energies of MOs vs external electric
field strengths.
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图 7 能隙随外电场变化关系

Fig. 7. energy gap vs external electric field strengths.
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3.3 外电场对CdSe的红外光谱的影响

在不同外电场下优化CdSe分子的基态结构,
并计算得到谐振频率和红外光谱强度的随外电场

变化规律如图 8所示, 外电场从F = −0.04 a.u. 至
0.00 a.u. 时, 谐振频率随着电场的增大而增大, 且
增大的幅度不断减小, 无电场时CdSe分子基态的
谐振频率最大值 243.9980 cm−1, 正向电场继续增
大时, 谐振频率开始减小, 这说明当电场增加到
某一个值时, 谐振频率将达到一个最大值. 图 9显
示, 从电场F = −0.04 a.u. 至 0.00 a.u. 时, 红外
光谱强度随电场的增大而减小, F = 0.01 a.u. 时
为最小值 0.2492 km·mol−1; 电场F = 0.01 a.u. 至
0.03 a.u. 时, 红外光谱强度则随着电场的增大逐渐
增大.
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图 8 谐振频率随外电场变化关系

Fig. 8. Harmonic frequencies vs external electric field
strengths.
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图 9 红外光谱强度随外电场变化关系

Fig. 9. Infrared intensities vs external electric field
strengths.

由图 8可知, 红外光谱几乎由转动能级跃迁产
生, 转动能为 [24]

Er =
h2

8π2I
J(J + 1), (3)

式中h为普朗克常量, J为转动量子数, I = r2M为

转动惯量. 由图 3可得, 当反向电场增加时, 键长变

大, 转动惯量变大, 由 (3)式可知, 转动能变小, 说
明红外谱强度减小, 这与图 9红外谱强度随外电场
变化趋势一致, 又因E = hw可得, 对应的谐振频
率减小, 这与图 8谐振频率随外电场变化趋势一致.
同理可解释随正向电场增加, 红外谱强度、谐振频
率变化的规律.

3.4 外电场作用下CdSe的激发特性

为了进一步研究外电场对CdSe分子性质的影
响, 在计算得到不同外电场下CdSe分子的基态稳
定构型的基础上, 采用TD-B3PW91/Lanl2dz方法
研究CdSe分子前 9个激发态的激发能Eex、跃迁波

长λ 和振子强度 f等激发参数随外电场的变化规

律, 计算结果列于表 2、表 3 .
1)无外电场时, 从表 2、表 3中可以看出, 第

1, 2激发态, 第 5, 6激发态, 第 7, 8激发态为能量
简并态; 激发波长变化范围从近红外到紫外, 第
7, 8激发态的激发波长为 222.36 nm, 第 9激发态
的激发波长为 207.96 nm, 这与实验观测到的吸收
峰256 nm符合较好, 相应的激发能为 5.5758 eV和
5.9620 eV, 与实验值 4.84 eV也很接近 [11]; 由基态
到第 4, 5, 6激发态的振子强度 f为零, 不满足偶极
跃迁条件, 为禁阻跃迁, 第 1, 2激发态和第 7, 8激
发态的振子强度分别相同, 而第 9激发态的振子强
度最强为1.245, 最易发生跃迁.

2) 有外电场时, 如表 2、表 3所示, 第1, 2激发
态, 第 5, 6激发态能量的简并情况不随电场发生改
变. 外电场F = −0.01 a.u. 到0.03 a.u. 之间, 第7,
8激发态的能量简并情况没有发生变化, 但加电场
−0.04 a.u. 至−0.02 a.u. 时, 第 7, 8激发态能量简
并变化为第 8, 9激发态能量简并. 第 1, 2激发态激
发能随着电场增加先减小后增大再减小, 第3, 4, 5,
6, 7, 8, 9激发态激发能随着电场增加而减小. 随电
场的增加, 同一激发态的激发能减小, 对应的激发
波长增加, 出现红移.

3) 电场对振子强度也有影响, 由表 2、表 3可
知, 第 1, 2激发态的振子强度相同且随电场增加先
减小后增大; 第 3激发态的振子强度随电场的增加
而减小, 电场变化到0.03 a.u. 时, 振子强度变为零,
为禁阻跃迁; 第 5, 6激发态的振子强度始终是禁阻
跃迁的, 并未随电场变化而发生改变; 第 7, 8, 9激
发态的振子强度随电场变化较为复杂, 外加电场从
−0.04 a.u. 到−0.02 a.u. 时, 第 7激发态振子强度
最强; 而电场从−0.01 a.u. 到 0.02 a.u. 时, 第 9激
发态振子强度最强.
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表 2 不同外电场下的激发波长和振子强度

Table 2. The wavelengths and oscillator strengths in different intense external electric fields.

F/a.u. n = 1 n = 2 n = 3 n = 4 n = 5 n = 6 n = 7 n = 8 n = 9

−0.04 λ/nm 726.06 726.06 275.30 223.38 222.84 222.84 185.94 168.90 168.90

f 0.0088 0.0088 0.2501 0.0000 0.0000 0.0000 0.8913 0.0140 0.0140

-0.03 λ/nm 867.52 867.52 290.14 244.74 243.57 243.57 191.15 180.66 180.66

f 0.0074 0.0074 0.1734 0.0000 0.0000 0.0000 1.0429 0.0219 0.0219

−0.02 λ/nm 1117.82 1117.82 309.29 268.32 266.27 266.27 196.43 193.27 193.27

f 0.0051 0.0051 0.1239 0.0000 0.0000 0.0000 1.1455 0.0268 0.0268

-0.01 λ/nm 1601.50 1601.50 330.99 294.13 290.90 290.90 207.00 207.00 201.89

f 0.0028 0.0028 0.0917 0.0000 0.0000 0.0000 0.0302 0.0302 1.2102

0.0 λ/nm 2979.21 2979.21 354.42 322.54 317.76 317.76 222.36 222.36 207.96

f 0.0009 0.0009 0.0703 0.0000 0.0000 0.0000 0.0329 0.0329 1.2450

0.01 λ/nm 5080.72 5080.72 379.22 354.58 347.77 347.77 240.11 240.11 215.09

f 0.0004 0.0004 0.0549 0.0000 0.0000 0.0000 0.0350 0.0350 1.2582

0.02 λ/nm 3633.60 3633.60 404.76 391.64 382.16 382.16 260.88 260.88 223.41

f 0.0011 0.0011 0.0424 0.0000 0.0000 0.0000 0.0367 0.0367 1.2567

0.03 λ/nm 9204.96 9204.96 437.70 430.74 424.47 424.47 286.32 286.32 233.23

f 0.0012 0.0012 0.0000 0.0300 0.000 0.0000 0.0376 0.0376 1.2457

表 3 不同外电场下的激发能

Table 3. The excitation energies in different intense external electric fields,

F/a.u. n = 1 n = 2 n = 3 n = 4 n = 5 n = 6 n = 7 n = 8 n = 9

−0.04 Eex/eV 1.7076 1.7076 4.5037 5.5504 5.5639 5.5639 6.6680 7.3407 7.3407

−0.03 Eex/eV 1.4292 1.4292 4.2732 5.0660 5.0904 5.0904 6.4861 6.8629 6.8629

−0.02 Eex/eV 1.1092 1.1092 4.0087 4.6208 4.6563 4.6563 6.3120 6.4152 6.4152

−0.01 Eex/eV 0.7742 0.7742 3.7458 4.2153 4.2621 4.2621 5.9896 5.9896 6.1411

0.0 Eex/eV 0.4162 0.4162 3.4982 3.8439 3.9019 3.9019 5.5758 5.5758 5.9620

0.01 Eex/eV 0.2440 0.2440 3.2695 3.4966 3.5651 3.5651 5.1636 5.1636 5.7644

0.02 Eex/eV 0.3412 0.3412 3.0631 3.1658 3.2443 3.2443 4.7525 4.7525 5.5495

0.03 Eex/eV 0.1347 0.1347 2.8326 2.8784 2.9209 2.9209 4.3303 4.3303 5.3160

综上所述, 电场对激发波长、振子强度都有影
响, 可望通过改变外电场控制其发光范围, 这对光
电材料的光学特性研究有一定理论指导意义.

4 结 论

本文采用B3PW91/Lanl2dz方法探究不同外
电场 (−0.04 a.u.—0.03 a.u.)下CdSe分子的基态性
质和光谱性质, 结果表明:

1)外电场对CdSe分子的键长、分子总能量、偶

极矩、谐振频率、红外谱强度、HOMO, LUMO能级
都有影响; 而能隙Eg 随着电场的增大而减小, 占据
轨道的电子易于被激发至空轨道, 形成空穴.

2)无电场时, 第1, 2激发态, 第5, 6激发态, 第
7, 8激发态为能量简并态, 电场的作用使得第 7, 8
激发态能量简并变化为8, 9 激发态能量简并. 由基
态到第 4, 5, 6激发态的跃迁是偶极禁戒的, 不满足
偶极跃迁条件. 另外, 电子跃迁光谱强度受外电场
的影响且对振子强度的影响较为复杂, 有的增大有
的减小.
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3)无电场时得到的激发波长与实验值符合很
好. 加外电场时, 同一激发态的激发能减小, 对应
的激发波长增加, 出现红移.
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Abstract
Density functional theoretical (B3PW91) method with LANL2 DZ basis sets has been used to study the equilibrium

structure, total energy, the highest occupied molecular orbital (HOMO) energy level, the lowest unoccupied molecular
orbital(LUMO) energy level, energy gap, dipole moment, atomic charge distribution, infrared intensities of CdSe ground
state molecule etc. in different intense electric fields. The excitation energy, wavelengths and oscillator strengths
in ground state and the first nine different excited states are investigated by the time-dependent density functional
(B3PW91) method in external electric fields. Results show that the excitation wavelength is in agreement with the
experimental result and the excitation energy is close to the experimental data. With the increase of the external field,
the bond length, electric dipole moment, infrared intensities are observed to decrease first, and increase afterwards. But
the HOMO energy, LUMO energy, energy gap are seen to decrease. And the total energy and harmonic frequency are
found to increase first, and then decrease. In addition, the external electric fields have significant effects on the excitation
energy, wavelength and oscillator strengths of CdSe molecule.

Keywords: density functional theoretical, CdSe, external electric fields, spectral properties
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