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( 2016年 4月 7日收到; 2016年 6月 8日收到修改稿 )

本文采用量子力学从头算方法, 运用密度泛函B3LYP方法在 6-311G基组水平上对不同外加电场
(−0.02—0.02 a.u.)下自由基分子BeH基态的稳定电子结构进行了计算, 研究了外电场对BeH分子键长、能
量、电荷分布、能级分布、能隙及红外光谱的影响规律. 结果表明, 随着H→Be方向外电场的增加, 分子键长、
原子电荷值、偶极矩以及红外强度递减; 而能量、能隙和振动频率递增. 另外, 随着反向电场 (Be→H)的增加,
能量较大幅度升高.

关键词: BeH, 电子结构, 外电场, 物理特性
PACS: 31.15.ac, 31.15.es, 33.15.–e DOI: 10.7498/aps.65.163102

1 引 言

分子在外场作用下的特性研究是一个新兴的

研究领域, 而研究物质在外场作用下发生的物理化
学变化, 对了解材料激发特性、老化机理等十分重
要.在外场作用下物质分子中会产生大量的高能量
的分子激发态和次级电子, 能量较高的激发态和次
级电子会发生一系列物理化学变化, 如化学键的断
裂、阈上电离、阈上解离、键软化、库仑爆炸、分子

在强场中的重新取向以及新激发态的生成等. 分
子中将电子和原子核束缚在一起的库仑场强约为

10 V/cm, 若场强与之相当或更强, 则在这样的外
场作用下, 有许多新现象发生.理论计算主要是研
究外场作用下原子分子的基态性质, 如分子几何结
构、能量、偶极矩、极化率和超极化率、电子和质

子转移及非线性光学性质等 [1,2]. 近年来, 双原子
分子外电场特性的研究时有报道 [3−5], 例如, 吴永

刚等 [6]研究了外电场下CdSe的基态性质和光谱特
性; 李世雄等 [7]研究了ZnSe在外电场下的基态性
质和激发特性; 徐红萍和尹跃洪 [8]研究了外电场下

AgCl 分子的结构与性质等.
BeH分子是研究作为测试新方法的目标分子

BeH2的基础
[9], 而BeH2材料具有氢浓度高 (相对

固态氢化物),发热量大,对热中子的吸收截面小等
独特的核物理性质,是一种非常重要的火箭固体燃
料; 同时BeH也是研究作为激光X射线靶的壳层材
料BeD2体系的结构与性质的基础

[10,11].所以研究
BeH分子的势能函数和外电场特性, 进而研究其材
料的物理化学特性, 在能源、航天等领域有着非常
重要的意义. 伍冬兰等 [12]研究了外电场对BeH 分
子结构和势能函数的影响, 徐梅等 [13]研究了BeH,
BeD, BeT分子基态 (X2Σ+)的结构与势能函数,在
本文中我们将进一步研究自由基分子BeH的外电
场特性.
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本文首先采用量子力学从头算的几种方法, 优
化得到了BeH分子基态的稳定构型, 通过与实验值
的比较, 选取B3LYP/6-311G方法, 计算了BeH分
子基态的几何结构、分子占据轨道和空轨道的能

级分布、谐振频率和红外光谱强度在外加电场 (沿
分子轴 (H→Be连线)方向 (−0.02—0.02 a.u.))作用
下随外加电场变化的规律, 由此讨论了外加电场对
BeH基态分子键长、能级、能量、谐振频率、红外光
谱强度以及偶极矩和离解能等的影响.

2 理论与方法

本文首先采用不同方法结合不同的基组, 对
BeH分子进行结构优化计算. 将计算结果与实验值

X

Y

Z

图 1 无外电场时的BeH分子基态稳定结构
Fig. 1. Stable structure of Ground state of BeH
molecule without external electric field.

进行比较, 筛选出较适合的方法及基组, 按照
BeH 分子坐标 (见图 1 ), 对BeH进行优化计算, 在
Z轴方向即H→Be连线方向, 加上不同的外电场
(−0.02—0.02 a.u.). 通过计算结果, 分析BeH分子
的几何构型、电荷分布、偶极矩、振动频率、轨道能

级分布以及红外强度等与外加电场强度的方向和

大小的关系. 在计算过程中, 分子的哈密顿量中加
入了µ × F , µ为分子的偶极矩矢量, F 为外电场
矢量.

3 计算结果

3.1 无外加电场时BeH分子的几何构型

我们采用了QCISD(T)、CCSD(T)、B3PW91
和B3LYP等方法, 在 aug-cc-pVTZ和P6-311G等
基组水平上分别对BeH分子的基态 (X2Σ+)进行
结构计算,优化出的平衡核间距R e和分子体系能

量列于表 1中, 并与实验值进行比较．由表 1可以
看出其平衡间距R e的计算结果与实验值

[14]符合

较好.
从表 1中数据可以看出, 用B3LYP/6-311G方

法计算所得到的平衡核间距与实验值最接近, 所
以,我们选用B3LYP/6-311G方法对BeH分子在外
加电场作用下的分子结构进行优化计算.

表 1 不同方法优化BeH分子基态的结构
Table 1. Optimizing structures of the ground state of BeH molecule by different methods.

方法 QCISD(T) CCSD(T) B3PW91/6-311G B3LYP/6-311G 实验值 [14]

Re/nm 0.13541 0.13533 0.13524 0.13454 0.13426

E/Hartree −15.19648 −15.19530 −15.24912 −15.26273

注: 1 Hartree = 110.5× 10−21 J.

3.2 不同外加电场作用下BeH分子各项
物理特性的计算结果

3.2.1 外加电场对BeH分子键长和能量的
影响

当在Z轴 (H→Be连线)方向加以不同电场
(−0.020—0.020 a.u.)时,采用B3LYP/6-311G方法
对BeH分子进行结构优化, 得到稳定分子结
构. 计算结果表明, 在不同外电场下 (−0.020—

0.020 a.u.), BeH分子的基态仍然是X2Σ+, 它的能
量和键长见表 2 .

从表 2中数据可以看出, BeH分子键长随着正
向电场F的增大而减小; 随着反向电场的增大而增
大, 变化规律见图 2 . BeH分子的总能量随反向电
场F的逐渐增大而逐渐减小; 正向电场较小时总能
量随F的增加而增加; 但当F继续增加, 总能量反
而减小, 变化规律见图 3 .偶极矩随电场F的增大

而几乎呈直线减小, 变化规律见图 4 .
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表 2 不同外加电场下BeH分子基态的键长、能量和偶极矩
Table 2. Bond length, energy and dipole moment of the ground state of BeH molecule under different applied electric field.

F/a.u. −0.020 −0.015 −0.010 −0.005 0.0 0.005 0.10 0.015 0.020

Re/nm 0.13870 0.13733 0.13620 0.13529 0.13454 0.13405 0.13359 0.13328 0.13314

E/Hartree −15.2623181 −15.2625418 −15.2626627 −15.2627176 −15.2627316 −15.2627251 −15.262708 −15.2626907 −15.2626809

µ/Debye 1.0099 0.7727 0.5355 0.2974 0.0577 −0.1844 −0.4300 −0.6804 −0.9372

注: 1 Debye = 3.33564× 10−30 C ·m.

-0.02 -0.01 0 0.01 0.02

0.133

0.134

0.135

0.136

0.137

0.138

0.139

R
e
/
n
m

F/a.u.

图 2 BeH分子键长随外加电场的变化
Fig. 2. Variation of bond length of BeH molecule
within external electric field.
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图 3 BeH分子总能量随外加电场的变化
Fig. 3. Variation of total energy of BeH molecule
within external electric field.
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图 4 BeH分子偶极矩随外加电场的变化
Fig. 4. Variation of dipole moment of BeH molecule
within external electric field.

3.2.2 外加电场对BeH分子电荷分布的
影响

采取上述同样的方法,计算得到的BeH分子在
不同外电场 (−0.02—0.02 a.u.)作用下的电荷分布,
结果见表 3 .

从表 3中数据看出, 由于BeH分子本身不带电
荷, 所以Be原子带正电荷, H原子带负电荷, 且Be
原子与H原子所带电荷是等量异号的. Be原子周
围的正电荷密度随着正向电场的增大而逐渐减小,
H原子的电负性随着正向电场的增大也逐渐减小,
也就是说, BeH分子中Be和H原子周围相应的电
荷密度都是随电场的增大而逐渐减小的.

表 3 外加电场对BeH分子电荷分布的影响
Table 3. Influence of external electric field on the charge distribution of BeH molecule.

F/a.u. −0.020 −0.015 −0.010 −0.005 0 0.005 0.10 0.015 0.020

Be 0.266325 0.237691 0.208457 0.178730 0.148639 0.118328 0.087969 0.057754 0.027902

H −0.266325 −0.237691 −0.208457 −0.178730 −0.148639 −0.118328 −0.087969 −0.057754 −0.027902
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3.2.3 外加电场对BeH分子轨道能级分布
的影响

运用同样的方法, 还可以得到外电场作用下
BeH分子的最低空轨道能量EL, 最高占据轨道
能量EH和能隙EG, 见表 4 , 表中能隙EG按下式

计算:

EG = (EL − EH)× 27.2 (eV). (1)

表 4 不同外加场下BeH分子最高占据轨道能量、最低空
轨道能量和能隙

Table 4. HUMO, LUMO and energy gap of BeH
molecule in different external fields.

F/a.u. EL/a.u. EH/a.u. EG/eV

−0.020 −0.04666 −0.17878 3.593664

−0.015 −0.04774 −0.18355 3.694032

−0.010 −0.04910 −0.18897 3.804464

−0.005 −0.05071 −0.19497 3.923872

0 −0.05257 −0.20149 4.050624

0.005 −0.05468 −0.20849 4.183632

0.010 −0.05699 −0.21588 4.321808

0.015 −0.05953 −0.22364 4.463792

0.020 −0.06230 −0.23171 4.607952

因EL在数值上是与分子的电子亲和势相当

的, EL能级越低, 分子越容易得到电子. EH表征了

分子失去电子能力的强弱, EH越高, 分子越容易失
去电子. 而EG反映了电子从占据轨道向空轨道发

生跃迁的能力, 表征了分子参与化学反应的能力.
BeH 分子在外电场作用下的EL和EH随电场变化

规律见图 5 .

可以看出, BeH分子的EL和EH均随外电场

强度的增大而逐渐减小, 且外电场对EH的影响比

对EL的影响大, EH比EL减小得快, 从而导致EG

能隙随外电场强度的增大而逐渐增大, 且几乎呈线
性增大, 见图 6 .
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图 5 BeH分子能级分布随外加电场的变化
Fig. 5. Variation of energy level distribution of BeH
molecule within external electric field.
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图 6 BeH分子能隙随外加电场的变化
Fig. 6. Variation of the energy gap of BeH molecule
within the applied electric field.

表 5 不同外加场下BeH分子的振动频率及 IR强度
Table 5. Vibration frequency and IR intensity of BeH molecule under different external applied field.

F/a.u. −0.020 −0.015 −0.01 −0.005 0.0 0.005 0.01 0.015 0.020

f/cm−1 1854.1101 1912.5526 1961.2181 2001.6276 2034.7424 2057.3117 2077.7302 2091.3370 2097.7830

IR/arb. units 146.3781 143.5698 141.1775 139.1584 137.4853 136.3371 135.2938 134.5965 134.2656

3.2.4 外加电场对BeH分子红外光谱的影响

在不同外加电场作用下, 通过对BeH分子的
频率分析, 可以得到在外电场作用下其红外光谱的
振动频率和强度, 见表 5 .图 7为以BeH分子的谐
振频率为横坐标, IR强度为纵坐标, 所绘出的BeH

分子红外光谱的振动频率和强度随外电场的变化

规律.
可以看出, BeH分子的振动频率随着外加电场

的增大而增大, 且增大的幅度随外加电场的增大而
减小; 红外强度随着外加电场的增大逐渐减小, 且
减小的幅度也随外加电场的增大而减小.
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图 7 BeH分子振动频率及红外强度随外加电场的变化
Fig. 7. The variation of the vibration frequency and in-
frared intensity of BeH molecule within different elec-
tric field.

4 结 论

本文先计算出Be分子稳定构型, 在此基础上
选择采用B3LYP/6-311G方法优化计算出在不同
外加电场作用下BeH分子的稳定构型. 计算结果
表明,随着H→Be方向外电场的增加,分子键长、原
子电荷值、偶极矩以及红外强度递减; 而能隙和振
动频率递增. 随着正向外电场 (H→Be)的增加, 能
量缓慢升高, 而随着反向电场 (Be→H)的增加总能
量较大幅度升高.
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Abstract
In this paper, the QCISD(T), CCSD(T), B3PW91 and B3LYP methods and the basis sets of aug-cc-pVTZ, 6-311G

are used to calculate the structure of the ground state of free radical BeH molecule. The equilibrium distance and the
energy of the molecule are optimized. The calculated results are compared with the experimental data, and the B3LYP
method with the basis sets 6-311G is found to be able to provide the results that are the closest to the experimental
values. So, in this paper the density function B3LYP method and the basis sets 6-311G are chosen and used to optimize
the geometric structures of the ground state of free radical molecule of BeH in electric fields ranging from −0.02 to
0.02 a.u. The effects of external electric field on bond distance, system energy, charge distribution, energy levels, dipole
moment, HOMO-LUMO gap, and infrared spectrum are studied．The results show that the molecular bond distance, the
total atomic charge, the dipole moment, and the IR intensity decrease gradually with the increase of the external electric
field along the molecular axis H→Be. At the same time, the total energy, the HOMO-LUMO gap, and the frequencies
increase. The total energy increases sharply while the reverse electric field Be→H increases.
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