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外电场下4-溴苯酚的分子结构和解离特性
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摘要 采用密度泛函方法（DFT）和含时密度泛函方法（TDDFT）在 B3LYP/6-311+G（d，p）基组水平上优化计算

了在不同外电场作用下 4-溴苯酚分子的物理性质，包括键长、键角、分子体系总能量、偶极矩、能隙、红外光谱、解离

特性以及激发态。研究表明在外电场（0~0. 03 a. u.）作用下，4-溴苯酚分子结构有明显的变化，随着外电场的增

强，分子 C—Br键长、O—H键长、偶极矩逐渐增大，C—O键长、分子体系总能量、能隙逐渐减小；分子红外光谱的四

个吸收峰均发生红移；同时前 10个激发态也发生红移；当外电场强度为 0. 03 a. u. 时，势垒消失，分子发生解离。
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Molecular Structure and Dissociation Characteristic of 4-Bromophenol
Under External Electric Fields
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Abstract Density functional theory (DFT) and time-dependent density functional theory (TDDFT) at the B3LYP/6-

311+G(d, p) level were used to calculate and optimize the physical characteristics of 4-bromophenol under the different
electric fields, including the bond length, bond angle, total energy, dipole moment, energy gap, infrared spectrum,
dissociation properties, and excited state. The results revealed a significant change in the molecular structure of
4-bromophenol under an external electric field (0-0. 03 a. u. ). The molecular C—Br bond length, O—H bond length,
and dipole moment increased gradually with increasing external electric field, while the C—O bond length, total
energy, and energy gap decreased gradually. The four absorption peaks of the molecular infrared spectrum showed a
red shift. Simultaneously, the first 10 excited states also showed a red shift. When the external electric field intensity
was 0. 03 a. u. , the potential barrier disappeared, and molecular dissociation was observed.
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1 引 言

臭氧层作为地球的“宇航服”，吸收短波紫外线

和部分中波紫外线，保护地球上的生物得以生存和

繁殖。1974年Molina等［1］发表关于氟利昂对臭氧层

具有很大的破坏性，1985年 Joe Farman用 27年臭氧

层变化的数据证明上述结论［2］；后经长期实验研究，

科学家发现不仅氟利昂会破坏臭氧层［3］，哈龙分子等

含卤族的分子解离后也会破坏臭氧层［4-5］。在加外电

场作用下，分子会发生一系列物理和化学变化［5-7］，例

如分子化学键断裂，分子轨道、晶体感应、激发光谱

等发生变化［8-10］，因此加外电场来研究分子的物理性

质成为当下理论研究的热门领域之一［11-15］。

4-溴苯酚被广泛应用于有机合成［16-17］、制药工

业［18］、杀虫剂等领域。由于 4-溴苯酚分子在光照及

受热条件下分解出溴化氢气体与大气中的臭氧层反

应生成溴自由基［19］，这些基团与臭氧循环反应［20］会

造成对臭氧层的破坏。近年来 4-溴苯酚的降解引起

了科研团队的广泛关注，如Golan等［21］采用好氧菌株

Ochrobactrum sp. HI1降解了 4-溴苯酚；Xu等［22］使用

Pd-Fe/石墨烯催化阴极和一个Ti/IrO2/RuO2阳极的

分隔电池，对 4-溴苯酚进行了电化学还原和氧化；

Sharma等［23］介绍一种基于光芬顿（Se掺杂的 CuO
NPs）的新型降解系统，对 4-溴苯酚进行降解。据我

们所知，通过外电场来研究 4-溴苯酚分子的结构和

解离特性的相关报道还很少。本文采用密度泛函方

法（DFT）和 含 时 密 度 泛 函 方 法（TDDFT）在

B3LYP/6-311+G（d，p）水平上优化计算了不同外电

场（0~0. 03 a. u.）作用下 4-溴苯酚分子的基态几何

结构、能隙、红外光谱以及解离特性，为 4-溴苯酚分

子进行外电场降解提供重要的理论依据。

2 理论及计算方法

在外电场作用下4-溴苯酚分子体系哈密顿量H为

H= H 0 + H int ， （1）
式中：H 0为无外场时的哈密顿量；H int为外电场与分

子体系的相互作用的哈密顿量。在偶极近似下，分

子体系与外电场 F的相互作用能为

H int =-μF ， （2）
式 中 ：μ 为 分 子 的 电 偶 极 矩 ，其 中 1 a. u. =
5. 14225×1011 V/m。

根据文献［24-25］提出的模型，在外电场作用下

的激发能 E exc 与电场强度 F，电偶极矩和极化率的

变化量 Δu和 Δα满足如下关系，

E exc ( F )≈ E exc ( 0 )- Δu ⋅F-
1
2 ΔαF

2 ， （3）

式中：E exc ( 0 )为电场的激发能。吸收振子强度 f lu为

g l f lu =
8π2mca20σ
3h S= 3.03966× 10-6σS ，（4）

式中：线强度 S为原子单位（e2a20）；g l为加权因子，这

里等于 1；m为电子质量；C为光速；h为普朗克常数；

a0为玻尔半径；σ表示波数［26］。收敛条件为 SCF收敛

和 davidson迭代收敛，其中 SCF收敛为最大力≤
0. 00045，均方根力≤0. 0003，最大位移≤0. 0018，
均方根位移≤0. 001200；davidson迭代收敛为所要

计算的 n个态的波函数变化量小于 0. 001。
本文通过不同的方法和基组模拟多种情形，对

4-溴苯酚分子进行结构优化计算，将计算得到的键

长、键角与实验值做比较，选取出最合适的 DFT/
B3LYP方法 6-311+G（d，p）基组；通过外加不同电

场（0~0. 03 a. u.）条件下，计算分析 4-溴苯酚分子

的几何构型、偶极矩、电荷分布、振动频率、轨道能

级分布、红外光谱、解离势能面以及分子前 10个单

重 激 发 态 的 变 化 情 况 。 本 文 的 理 论 计 算 均 在

Gaussian 09［27］量子化学计算软件中进行。

3 结果与讨论

3. 1 4-溴苯酚分子的基态稳定构型

在 无 外 电 场 作 用 下 ，对 4- 溴 苯 酚 分 子 的

B3LYP/6-31+G、Semi-empirical/PM6、B3LYP/6-

311+G（d，p）、HF/6-31+G（d，p）、HF/6-311+
G（d，p）等基组进行优化计算，将优化出的平衡核间

距 R、键角 A与实验值做比较，结果如表 1所示。表

中数据表明，计算基组 B3LYP/6-311+G（d，p）得到

的平衡核间距、键角与实验数据基本相符，因此加

外电场时均选用 DFT/B3LYP方法 6-311+G（d，p）
基组进行模拟计算。计算得到的稳定构型如图 1所
示，建立笛卡儿坐标系（Y轴沿着 Br—C连线）。

3. 2 外加电场对 4-溴苯酚分子键长和能量的影响

在 Y轴方向加不同外电场，采用 DFT/B3LYP
方法 6-311+G（d，p）基组进行结构优化，得到分子稳

定构型。研究了不同外电场（0~0. 03 a. u.）作用下，

4-溴苯酚分子键长R、分子体系总能量E（1 Hartree=
2625. 5 kJ·mol−¹）、电偶极矩 μ（1 Debye=3. 33564×
10−30 C·m）的影响如表 2所示。

不同外电场作用下 4-溴苯酚分子键长的变化

如图 2所示，分子 C—Br键长随外电场增强而增大，



0302001-3

研究论文 第 59 卷 第 3 期/2022 年 2 月/激光与光电子学进展

C—O键长随外电场增强而减小，而O—H键长随外

电场增强略微增大；分子键长随外电场的变化规律

可以用分子内部电场的变化来解释，当有外电场存

在时，分子内应力和外电场力的合力决定着外电场

下分子的稳定结构［29］；总体来看，C—Br键能量最

高，且外加电场越大，C—Br键能量越高，即 C—Br
键越容易断裂［30］。图 3是不同外电场下分子总能量

的变化图，总能量随外电场增强而减小。不同外电

场下分子电偶极矩的变化如图 4所示，电偶极矩随
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图 2 不同外电场下的 4-溴苯酚分子键长的变化图

Fig. 2 Change of 4-bromophenol molecular bond length
under different external electric fields 0.00 0.01 0.02 0.03
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图 4 不同外电场下的 4-溴苯酚分子电偶极矩的变化图

Fig. 4 Change of 4-bromophenol molecular electric dipole
moment under different external electric fields
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图 3 不同外电场下的 4-溴苯酚分子总能量的变化图

Fig. 3 Change of 4-bromophenol molecular total energy
under different external electric fields

图 1 无外电场下的 4-溴苯酚分子的稳定基态构型

Fig. 1 Stable ground state configuration of 4-bromophenol
molecule without external electric field

表 1 不同方法优化 4-溴苯酚分子基态的结构

Table 1 Ground state structures of 4-bromophenol molecules optimized by different methods

Parameter

R（6，13）/Å
R（1，2）/Å
R（3，11）/Å
R（5，10）/Å
R（11，12）/Å
A（1，6，13）/（º）
A（2，1，7）/（º）
A（4，3，11）/（º）

B3LYP/
6-31+G
1. 94796
1. 39885
1. 40993
1. 08326
0. 97827

119. 15890
120. 64629
119. 68248

Semi-empirical/
PM6
1. 90910
1. 39628
1. 38825
1. 09193
0. 98203

119. 07557
119. 93268
118. 74810

B3LYP/
6-311+G（d，p）

1. 91881
1. 39359
1. 38745
1. 08246
0. 96282

119. 43041
120. 33960
119. 89736

HF/6-31+
G（d，p）
1. 89006
1. 38598
1. 36752
1. 07364
0. 94420

119. 67087
120. 12178
119. 87399

HF/6-311+
G（d，p）
1. 90146
1. 38494
1. 36640
1. 07336
0. 94186

119. 58250
120. 18052
119. 94049

Experimental
value［28］

1. 91378
1. 39546
1. 36660
1. 08473
0. 98972

119. 61728
120. 20896
117. 30265
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外电场增强而增大；分子体系和外电场的相互作用

能为 H int =-μF，而电偶极矩的增大，使分子体系

与外电场的相互作用能减小，这也可以解释分子体

系的总能量随外电场的增强而减小的现象［4］。

3. 3 外加电场对 4-溴苯酚分子电荷分布的影响

通过上述的方法对 4-溴苯酚分子结构进行优化，

研究了不同外电场（0~0. 03 a. u.）作用下，分子部分

原子电荷布居数的变化如表 3所示。1C—5C、2C—
4C、7H—10H、8H—9H原子带有相同电荷，表现出较

好的对称性；由于 6C和 13Br周围带有异种电荷，随

外电场增强，净电荷量均增大，即两原子间的库仑引

力增大，C—Br的键长增大［27］，与表 3计算结果一致。

3. 4 外加电场对 4-溴苯酚分子轨道能级和能隙的

影响

不同外电场（0~0. 03 a. u.）作用下，分子的最

低 空 轨 道（LUMO）能 量 EL 和 最 高 占 据 轨 道

（HOMO）能量 EH以及能隙 EG的影响如表 4所示，

其中能隙 EG计算公式为

EG =( EL - EH )× 27.2 eV ， （5）
式中：EL表示分子得到电子能力的强弱，EL越小越

容易得到电子；EH表示分子失去电子能力的强弱，

EH越大越容易失去电子；EG表示分子参加化学反应

的能力，EG越小分子越容易被激发到激发态而发生

化学反应［30］。从图 5可以看出，随着外电场的增强

EL先增大后减小，EH先增大后略微减小；能隙的变

化如图 6所示，随着外电场的增强 EG单调减小，说

明电子越容易被激发到空轨道而形成空穴子，从而

发生化学反应［5］，与上文结论一致。

表 2 加不同外电场下 4-溴苯酚分子的键长、总能量和电偶极矩

Table 2 Bond length, total energy, and electric dipole moment of 4-bromophenol molecules under different external electric fields

Parameter

R（6，13）/Å
R（3，11）/Å
R（11，12）/Å
E /Hartree
μ /Debye

F /a. u.
0
1. 91881
1. 38746
0. 96282

-2881. 09492
1. 9717

0. 005
1. 93098
1. 37756
0. 96385

-2881. 09930
3. 5083

0. 010
1. 94575
1. 36683
0. 96480

-2881. 10746
5. 3254

0. 015
1. 96486
1. 35639
0. 96639

-2881. 11953
7. 2921

0. 020
1. 99027
1. 34549
0. 96847

-2881. 13576
9. 4298

0. 025
2. 02914
1. 33455
0. 97136

-2881. 15652
11. 8408

0. 030
2. 05280
1. 30656
0. 97962

-2881. 18601
21. 8223

表 3 不同外电场下 4-溴苯酚分子的电荷分布

Table 3 Charge distribution of 4-bromophenol molecules under different external electric fields

Atom

1C
2C
3C
6C
7H
8H
11O
12H
13Br

F /a. u.
0

-0. 538
0. 278

-0. 483
0. 634
0. 149
0. 137

-0. 336
0. 275

-0. 143

0. 005
-0. 542
0. 280

-0. 482
0. 671
0. 140
0. 149

-0. 316
0. 290

-0. 216

0. 010
-0. 551
0. 282

-0. 481
0. 719
0. 130
0. 162

-0. 296
0. 307

-0. 294

0. 015
-0. 563
0. 281

-0. 476
0. 778
0. 121
0. 174

-0. 278
0. 325

-0. 377

0. 020
-0. 581
0. 279

-0. 466
0. 851
0. 113
0. 187

-0. 260
0. 347

-0. 467

0. 025
-0. 604
0. 274

-0. 450
0. 941
0. 106
0. 200

-0. 243
0. 369

-0. 570

0. 030
-0. 593
0. 304

-0. 507
0. 941
0. 116
0. 224

-0. 193
0. 422

-0. 765

表 4 不同外电场作用下 4-溴酚分子的最低空轨道能、最高占据轨道能和能隙

Table 4 Lowest empty orbital energy, highest occupied orbital energy and energy gap of 4-bromophenol molecules under
different external electric fields

Parameter

EL /Hartree
EH /Hartree
EG /eV

F /a. u.
0

-0. 03655
-0. 24983
5. 80122

0. 005
-0. 03413
-0. 24543
5. 74736

0. 010
-0. 05751
-0. 23883
4. 93190

0. 015
-0. 08849
-0. 23047
3. 86186

0. 020
-0. 12361
-0. 22078
2. 64302

0. 025
-0. 16097
-0. 2106
1. 349936

0. 030
-0. 20128
-0. 22105
0. 53774
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3. 5 外加电场对 4-溴苯酚分子振动频率及红外

光谱的影响

采用 DFT/B3LYP方法 6-311+G（d，p）基组对

4-溴苯酚分子结构进行优化，研究了不同外电场

（0~0. 03 a. u.）作用下，对分子振动频率和红外光谱

的影响。红外光谱的变化如图 7所示，红外光谱主

要 有 四 个 较 强 吸 收 峰 ，分 别 位 于 745. 48 cm−1，

847. 12 cm−1，1552. 53 cm−1，3606. 77 cm−1。 11O—

12H伸缩振动产生 3606. 77 cm−1处的最强吸收峰。

由于 11O—12H、1C—7H、5C—10H、2C—8H、4C—
9H摇摆振动产生次最强峰 745. 48 cm−1，其中 11O—

12H、1C—7H、5C—10H 摇摆振动幅度较大，2C—
8H、4C—9H摇摆振动幅度较小（在 847. 12 cm−1附近

的 振 动 模 式 与 此 一 致 ，但 幅 度 减 小 约 1/3）。 在

1552. 53 cm−1 附 近 ，是 由 1C—2C、4C—5C、3C—

11O 伸缩振动和 2C—8H、4C—9H、11O—12H 摇

摆振动产生。为深入研究上述四个较强吸收峰在

外加电场作用下的变化情况，我们计算了四个吸

收峰在不同外电场下的频率变化，如表 5所示，这

四个吸收峰均随外电场的增强而发生红移。

3. 6 外加电场对 4-溴苯酚分子解离能的影响

在无外电场和施加不同外电场（0~0. 03 a. u.）
作用下，扫描 4-溴苯酚的基态分子，得到 C—Br键束

缚势能曲线，其变化如图 8所示。沿着图 1所示方向

加外电场时，随着外电场的增强，4-溴苯酚分子的势

能面逐渐降低；即电场越强 4-溴苯酚分子的 C—Br
键越容易断裂，分子越容易解离；当外电场强度为

0. 03 a. u. 时，势垒消失，分子发生解离。
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图 6 不同外电场作用下 4-溴酚分子能隙的变化图

Fig. 6 Change of 4-bromophenol molecular energy gap
under different external electric fields
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图 5 不同外电场作用下 4-溴苯酚分子的最低空轨道能和最

高占据轨道能的变化图

Fig. 5 Change of 4-bromophenol molecular the lowest
empty orbital energy and the highest occupied orbital

energy under different external electric fields
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图 7 不同外电场作用下 4-溴酚分子振动频率和

红外光谱的变化图

Fig. 7 Changes of 4-bromophenol molecular vibration
frequency and infrared spectrum under different

external electric fields

表 5 不同外电场作用下 4-溴苯酚分子的频率变化

Table 5 Frequency changes of 4-bromophenol molecules under different external electric fields

F /a. u.

745. 48 cm-1

847. 12 cm-1

1552. 53 cm-1

3606. 77 cm-1

0

826. 81

947. 93

1626. 30

3825. 33

0. 005

823. 10

945. 51

1623. 98

3816. 79

0. 010

815. 79

941. 47

1618. 88

3808. 78

0. 015

803. 84

935. 36

1611. 04

3790. 85

0. 020

785. 85

926. 94

1600. 96

3765. 33

0. 025

757. 16

914. 40

1590. 96

3728. 17

0. 030

745. 48

847. 12

1552. 53

3606. 77
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3. 7 外加电场对 4-溴苯酚分子激发态的影响

为进一步研究 4-溴苯酚分子的性质，考虑跃迁

选 择 定 则 ∆S=0，采 用 TDDFT/B3LYP 方 法 6-

311+G（d，p）基组计算了不同外电场（0~0. 03 a. u.）
作用下，分子前 10个单重激发态的波长（λ）和振子

强度（ƒ）如表 6所示。可以看出，在第 2激发态中，

除了 F=0. 005 a. u. 外，其余振子强度均为 0，属于

禁阻跃迁；第 1、4、9、10激发态中，所有振子强度均

不为 0，属于允许跃迁［21］。随着外电场的增强，各激

发态均发生了红移。

4 结 论

为优化 4-溴苯酚分子的稳定构型，本文采用密

度 泛 函 理 论 和 含 时 密 度 泛 函 理 论 在 B3LYP/6-

311+G（d，p）水平上加不同外电场，研究 4-溴苯酚

分子物理性质的变化规律。研究表明，在外电场作

用下分子结构变化比较明显，沿图 1所示方向加外

电场（0~0. 03 a. u.）时，分子 C—Br键长、O—H键

长随外电场的增强而逐渐增大，C—O键长随外电

场的增强而减小；分子体系的总能量随外电场的增

强而减小，偶极矩随外电场的增强而增大。根据原

子的电荷布局数可以发现 4-溴苯酚分子具有较好

的对称性，且 C—Br原子间库伦引力增大；能隙 EG
随外电场的增强而减小，同时分子红外光谱的四个

较强峰均发生红移。随着外电场增强，分子的势能

面逐渐降低，即分子越容易发生解离，当外电场强

度为 0. 03 a. u. 时，分子的势垒消失，分子发生解离；

前 10个激发态也发生红移，通过振子强度变化表明

部分跃迁属于禁阻跃迁。综上所述，可以对 4-溴苯

酚分子进行外电场降解、收集，这将为 4-溴苯酚分

子进一步研究及臭氧层的保护提供理论依据。
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