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外加电场对一维链式分子(SiO２)１０电子结构和
光谱的调制特性

徐国亮∗,刘富霞,路战胜,王冉
河南师范大学物理与材料科学学院,河南 新乡４５３００７

摘要　一维二氧化硅纳米材料是当前发光材料的研究热点之一,作为高效发光材料的候选材料,需要了解其电子

结构参数和光谱数据.选取一维链式结构的(SiO２)１０分子为研究对象,在利用密度泛函B３LYP方法得到分子基态

构型的基础上,研究外加电场强度对该分子电子结构特性的影响;采用TDＧB３LYP方法系统分析了外加电场强度

对分子激发特性的影响规律.结果表明:无外加电场时,得到的分子电子结构参数与已有文献值完全吻合;各单元

环中Si O键键长增加或减小与施加电场的方向密切相关;在激发特性方面,分子在２４０nm附近出现的吸收峰

与已有实验结果相吻合,而得到的强度更强的１８０nm吸收峰是少有文献提及的;随外加电场强度增强,各激发态

激发能减小,吸收谱线波长出现一定的红移;特定的外加电场会使一些禁戒的激发态变为可跃迁的激发态,这意味

着可以利用特定的外加电场调控来实现分子吸收某些特殊波长的谱线.
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Abstract　OneＧdimensionalsilicondioxidenanomaterialsareoneofthehottopicsintheresearchofluminescent
materials敭AsacandidatematerialforhighＧefficiencyluminescentmaterials itisnecessarytounderstandits
electronicstructureparametersandspectraldata敭OneＧdimensional SiO２ １０moleculewithchainstructureisselected
astheresearchobject andthemoleculargroundstateisobtainedbythedensityfunctionalB３LYPmethod敭The
effectofexternalelectricfieldintensityontheelectronicstructurecharacteristicsofthemoleculeisinvestigated
systematically敭Meanwhile theexcitationcharacteristicsofthemoleculeatdifferentelectricfieldintensitiesare
exploredusingthetimeＧdependentdensityfunctionaltheoryTDＧB３LYP敭Theresultsshowthattheobtainedmolecular
electronicstructureparametersagreewellwiththeexistingliteraturevalues敭TheincreaseordecreaseoftheSi O
bondlengthineachunitringisentirelydeterminedbythedirectionofappliedelectricfield敭Fortheexcitation
characteristics theabsorptionpeakappearingaround２４０nm whichisconsistentwiththeexistingexperimental
results andtheobtained１８０nmabsorptionpeakwithrelativelyhighintensityisrarelymentionedintheliterature敭
Withtheincreaseoftheexternalelectricfieldintensity theexcitationenergyoftheexcitedstatesdecreases and
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１　引　　言

硅基纳米发光材料以其独特的电子结构,为量

子器件和光电子器件结合提供了可能,具有广阔的

应用前景,已成为极具吸引力的研究方向之一[１Ｇ３].
其中,二氧化硅纳米材料凭借其特殊的量子尺寸效

应、光电特性而逐渐成为制备多功能发光材料的首

选基质,而一维二氧化硅纳米线(管)材料更是因具

有发光频率宽、发光信号可直接馈入光波导以及方

便光电子集成的特性而成为纳米级装置功能实现和

集成的关键,有可能成为最有应用前景的理想的发

光材料之一[４Ｇ６].近年来,在一维二氧化硅纳米体系

材料的制备方面,发展了多种方法:超声波合成法、
溶胶凝胶模板法、热氧化法及化学气相沉积法等[７].

Yu等[８]采 用 激 光 烧 蚀 的 方 法 合 成 了 直 径 约 为

１５nm、长度可达０．１mm的二氧化硅纳米线,它可

发射出稳定的高亮度蓝光.实验研究表明,二元环、
三元环等小的硅氧环状结构是二氧化硅纳米材料的

基本结构单元[９].
对二氧化硅纳米材料的微观结构也有大量的理

论研 究,如:Bromley 等[１０]研 究 了 链 式 和 环 式

(SiO２)n分子的团簇结构;Reber等[１１]研究了具有不

同n 值的(SiO２)n分子团簇的电子结构、生长模式

及红外光谱;２０１４年,Özçelik等[１２]报道了SiO２的
一种单层蜂巢状的稳定电子结构;Song等[１３]认为,
对于(SiO２)n纳米团簇,n 值较小时倾向于形成拉伸

型(即链式)构型.
从已有的实验研究来看,制备的材料的发光效

率还无法满足实际应用要求[１４],而且理论研究仅仅

涉及了(SiO２)n分子的几何结构、振动光谱等基态方

面的特性.由于发光来源的多样性和复杂性,研究

人员对二氧化硅发光机制的认识还存在分歧[１５].
对材料的激发过程进行深入分析研究才能深入了解

载流子的复合过程,因而在分子水平上研究激发态

特性应是发光材料的重要研究内容.同时,材料的

发光特性是与材料微观结构密不可分的,而外加电

场的存在又会使分子结构发生改变,进而改变材料

的发光特性[１６Ｇ２０].本文选取二元环为基本组成单元

的一维链式(SiO２)１０分子作为研究对象,采用密度

泛函理论研究了施加电场之后分子的几何结构特

性、能级变化规律,同时采用含时密度泛函理论研究

了施加电场之后分子的激发特性.研究结果从分子

水平上揭示了材料吸收谱产生的微观过程,同时也

预言了实验中没有报道的新的吸收峰位置.施加特

定的外加电场使吸收谱红移的同时也扩展了吸收谱

的范围,为进一步深入研究一维二氧化硅纳米线的

发射光谱特性、探寻提高发光效率的途径提供了良

好的理论基础.

２　理论方法

在外加电场作用下,分子体系的哈密顿量可以

描述为

H ＝H０＋Hint, (１)
式中:H０为无外场下分子体系的哈密顿量;Hint为

外场与分子体系相互作用项,即微扰项.在偶极近

似下,外场与分子体系的相互作用能为[２１]

Hint＝－μF, (２)
式中:μ 为分子的电偶极矩;F 为点电荷模型或有限

场模型下的电场强度.
密度泛函理论和含时密度泛函理论是研究中等

大小分子电子结构和光谱性能的有效方法之一,它
已被广泛应用于各种光电功能材料和半导体材料的

量化计算中[２２].其中B３LYP方法是最常用的一

种,该方法是将包含梯度修正的Becke交换泛函和

包含梯度修正的Lee、Yang和Parr相关泛函联系

在一起,局域相关泛函按常规采用 Vosko、Wilk和

Nusair(VWN)局域自旋密度处理,得到Becke三

参数泛函[２３Ｇ２４].近年来发展的 M０６系列泛函也有

较广的使用范围[２５].本课题组分别选用B３LYP/６Ｇ
３１G(d)、B３LYP/６Ｇ３１１＋G(d,p)、M０６２X/６Ｇ３１G
(d)、M０６２X/６Ｇ３１１＋G(d,p)方法优化一维链式

(SiO２)１０分子基态构型,结果发现选用的B３LYP/６Ｇ
３１１＋G(d,p)方法优化结构不收敛.此外,从振动

频率计算结果发现,以 M０６２X/６Ｇ３１G(d)、M０６２X/

６Ｇ３１１＋G(d,p)两种方法优化的链式结构得到的分

子振动频率存在虚频,而以B３LYP/６Ｇ３１G(d)方法

可以得到一维链式(SiO２)１０分子的稳定基态构型,
且优化得到的分子几何结构参数与已有文献结果吻

合得较好[１０].因而,本课题组以该方法得到的分子

的基态构型为基础,采用密度泛函理论和含时密度

泛函理论研究外加电场对一维链式(SiO２)１０分子几

何结构、分子能级、电荷分布和吸收光谱的影响.
施加的电场沿分子轴方向(Z 轴,如图１所示),

电场 强 度 F 的 范 围 为 －０．００５０~０．００５０a．u．
(１a．u．＝５．１４２ １́０１１V/m).本研究的理论计算在

Gaussian０９[２６]量子化学软件中进行.
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图１ 一维链式(SiO２)１０分子基态构型

Fig敭１ StructureofgroundstateforoneＧdimensional SiO２ １０moleculewithsinglechain

３　结果与讨论

３．１　外加电场对分子结构的影响

采用B３LYP/６Ｇ３１G(d)方法优化得到一维链式

(SiO２)１０分子的基态构型,如图１所示,所得键长、
键角等结构参数与已有文献值吻合得较好.

　　以所得一维链式(SiO２)１０分子基态构型为基

础,沿 分 子 轴 (Z 轴)施 加 强 度 在 －０．００５０~
０．００５０a．u．的电场,然后对一维链式(SiO２)１０分子结

构进行优化,得到其在不同外加电场下的稳定结构.
限于篇幅,表１~２中只列出了部分优化后的一维链

式(SiO２)１０分子基态构型的键长、键角.

表１　优化得到的不同外加电场下一维链式(SiO２)１０分子基态构型的部分键长

Table１　SomeoptimizedbondlengthofgroundstateforoneＧdimensional(SiO２)１０moleculewithsinglechain
atdifferentappliedexternalelectricfields

F/a．u．
Bondlength/(１０－１０m)

１Si ４O ２Si ４O １Si ６O ２Si １０O ２６Si ２９O ２３Si ３０O
－０．００５０ １．６５８６ １．６９３５ １．６９４１ １．６５９２ １．５１１１ １．５１８５
－０．００４０ １．６６１８ １．６８９１ １．６８９６ １．６６２４ １．５１１４ １．５１７８
－０．００３０ １．６６５１ １．６８５５ １．６８６１ １．６６５６ １．５１２１ １．５１６９
－０．００２０ １．６６８４ １．６８２０ １．６８２６ １．６６９０ １．５１２９ １．５１６１
－０．００１０ １．６７１７ １．６７８５ １．６７９１ １．６７２３ １．５１３６ １．５１５２
０ １．６７５１ １．６７５１ １．６７５７ １．６７５７ １．５１４３ １．５１４３

Ref．[１０] １．６８００ １．６８００ １．６８００ １．６８００ １．５１００ １．５１００
０．００１０ １．６７８５ １．６７１７ １．６７２３ １．６７９１ １．５１５２ １．５１３６
０．００２０ １．６８２０ １．６６８４ １．６６９０ １．６８２６ １．５１６１ １．５１２９
０．００３０ １．６８５５ １．６６５１ １．６６５６ １．６８６１ １．５１６９ １．５１２１
０．００４０ １．６８９１ １．６６１８ １．６６２４ １．６８９６ １．５１７８ １．５１１４
０．００５０ １．６９３５ １．６５８６ １．６５９２ １．６９４１ １．５１８５ １．５１１１

　　无外加电场时,一维链式(SiO２)１０分子的键长、
键角关于分子轴对称.由１Si ４O ２Si ５O构

成的中心单元环(图１)Si O键的键长相等,且与

文献值１．６８×１０－１０ m符合得很好,两键角也相等

(见表１和表２),且与文献值完全吻合.其他单元

环相对于中心环左右对称,如１Si ６O键长和２Si
１０O键长完全相等,都为１．６７５７×１０－１０m,键角

Ð６O １Si ７O 为８９．７９７°,与之对应的键角 Ð

１０O ２Si １１O也为８９．７９７°.其他依次类推,具
有这样的对称性为研究整个分子结构参数带来了方

便.不对称的各单元环Si O键键长存在微小差

别,如最长的２３Si ２５O 和与之对称的２６Si
２７O键,键长为１．６７８９×１０－１０ m,最短的１４Si
１５O和与之对称的２０Si ２２O键,键长为１．６７２３×
１０－１０m,仅相差０．００６６×１０－１０m.

施加电场后,一维链式(SiO２)１０分子的键长、键
角等结构参数发生了变化,具体变化规律如下.１)
随正向电场强度增加,各单元环中左侧Si O键键

长随之增加,而右侧Si O键长减小,如:１Si ４O
键,无电场时为１．６７５１×１０－１０ m,当正向电场为

０．００５０a．u．时键长增加到１．６９３５×１０－１０ m;２Si
４O键,无电场时键长为１．６７５１×１０－１０m,当正向电

０９０２００２Ｇ３
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表２　优化得到的不同外加电场下一维链式(SiO２)１０分子基态构型的部分键角

Table２　SomeoptimizedbondangleofgroundstateforoneＧdimensional(SiO２)１０moleculewith
singlechainatdifferentappliedexternalelectricfields

F/a．u．
Angle/(°)

４O １Si ５O １Si ４O ２Si ４O ２Si ５O
－０．００５０ ９１．０２７ ９０．１６２ ８８．６４９
－０．００４０ ９０．７５９ ９０．１７１ ８８．９００
－０．００３０ ９０．５２７ ９０．１６７ ８９．１３３
－０．００２０ ９０．２９５ ９０．１６９ ８９．３６７
－０．００１０ ９０．０６４ ９０．１６９ ８９．５９９
０ ８９．８３５ ９０．１６２ ８９．８３５

Ref．[１０] ８９．８００ ９０．２００ ８９．８００
０．００１０ ８９．５９９ ９０．１６９ ９０．０６４
０．００２０ ８９．３６７ ９０．１６９ ９０．２９５
０．００３０ ８９．１３３ ９０．１６７ ９０．５２７
０．００４０ ８８．９００ ９０．１７１ ９０．７５９
０．００５０ ８８．６４９ ９０．１６２ ９１．０２７

场为０．００５０a．u．时键长减小到１．６５８６×１０－１０ m.
与各键对应的键角随键长的变化规律一致.２)随

反向电场强度增加,各单元环中右侧Si O键键长

随之增加,而左侧Si O键长减小,如:２Si ４O
键,无电场时键长为１．６７５１×１０－１０ m;当反向电场

为０．００５０a．u．时键长增加到１．６９３５×１０－１０ m;１Si
４O键,无电场时键长为１．６７５１×１０－１０m;当反向

电场为０．００５０a．u．时键长减小到１．６５８６×１０－１０m.

３)两端Si O随电场变化规律不一致,正向电场

增加,右端２６Si ２９O键键长增加,而左端２３Si
３０O键键长逐渐减小;反向电场增加时则规律相反,
具体见表１中的数值.

通过分析所得数据可以看出,对于一维链式结

构的(SiO２)１０分子,其在正向电场作用下的分子结

构与反向电场作用下的结构具有完全对称性,即改

变外加电场方向可以改变分子结构,相当于使一维

链式(SiO２)１０分子绕X 轴反转１８０°.同时,经计算

发现,施加电场之后,分子的几何对称性相应降低.

３．２　外加电场下分子能级的分布特性

空穴和电子的注入及传输能力是衡量电致发光

材料性能的重要参数,对于材料的空穴和电子注入

能力 的 初 步 判 断 通 常 和 最 高 占 据 分 子 轨 道

(HOMO)与最低空分子轨道(LUMO)能级有关.
以优化得到的一维链式(SiO２)１０分子在不同外加电

场下的稳定结构为基础,计算得出分子最高占据分

子轨道能量EH、最低空分子轨道能量EL、能隙和费

米能级EF,结果见表３.其中能隙Egaps＝ (EL－
EH) ２́７．２１１４eV.

表３　不同外加电场强度下一维链式(SiO２)１０分子的EH、EL、Egaps、EF

Table３　EH,EL,EgapsandEFforoneＧdimensional(SiO２)１０moleculewithsinglechainat
appliedexternalelectricfieldwithdifferentintensities

F/a．u． EH/a．u． EL/a．u． Egaps/eV EF/eV
－０．００５０ －０．２３３７０ －０．１６１６６ １．９６０３０９ －５．３７９１５０
－０．００４０ －０．２５３６２ －０．１４８１２ ２．８７０８０３ －５．４６５９５４
－０．００３０ －０．２７３４３ －０．１３４８２ ３．７７１７７２ －５．５５４５２７
－０．００２０ －０．２９３２３ －０．１２１６５ ４．６６８９３２ －５．６４４７３３
－０．００１０ －０．３１３０４ －０．１０８６８ ５．５６０９２２ －５．７３７７９６
０ －０．３３２８７ －０．０９６５２ ６．４３１４１４ －５．８４２１５２

０．００１０ －０．３１７５３ －０．１１３１８ ５．５６０６５ －５．８６０１１１
０．００２０ －０．３０２２２ －０．１３０６４ ４．６６８９３２ －５．８８９３６３
０．００３０ －０．２８６９１ －０．１４８３０ ３．７７１７７２ －５．９２１３３７
０．００４０ －０．２７１６０ －０．１６６１０ ２．８７０８０３ －５．９５５２１５
０．００５０ －０．２５６１７ －０．１８４１３ １．９６０３０９ －５．９９０５９０
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　　 计 算 得 出 无 外 加 电 场 时 分 子 的 能 隙 值 为

６．４３１４１４eV,与文献值符合得很好[１０].由表３可知,
一维链式(SiO２)１０分子的分子轨道能级在正向与反向

电场作用下的能级不具有完全对称性,即相应正反电

场下分子的EH、EL数值不再相等,如:正向电场为

０．００５０a．u．时,EH、EL 分 别 为 －０．２５６１７a．u．和

－０．１８４１３a．u．;而在相应的反向电场下,EH、EL分别

为－０．２３３７０a．u．和－０．１６１６６a．u．.
一维链式(SiO２)１０分子最高占据轨道能量EH

随外加电场强度增加而升高,最低空轨道能级EL则

逐渐降低,相应能隙逐渐减小.虽然相应正反电场

下分子的EH、EL数值不再相等,但是对应电场下的

能隙值相同,例如电场为±０．００５０a．u．时对应分子的

能隙均为１．９６０３０９eV.能隙大小在一定程度上反

映了电子从占据轨道向空轨道跃迁的能力.随外加

电场强度增加,能隙逐渐减小,表明:在外加电场作

用下,一维链式(SiO２)１０分子占据轨道的电子更易

激发.

３．３　外加电场下电子密度的变化

在外加电场下,体系电子结构的改变来源于内

部电荷转移.为了深入了解外加电场与分子结构变

化趋势之间的关系,计算了施加外加电场后一维链

式(SiO２)１０分子电子密度的变化.根据计算结果,
利 用 Multiwfn 软 件[２７] 得 到 了 电 场 强 度 为

±０．００５０a．u．时,一维链式(SiO２)１０分子的电子密度

变化等值线图,如图２所示.

图２ 一维链式(SiO２)１０分子电子密度变化等值线图.(a)F ＝０．００５０a．u．;(b)F ＝ －０．００５０a．u．

Fig敭２ ContourplotofvariationofelectronicdensityforoneＧdimensional SiO２ １０moleculewithsinglechain敭

 a F ＝０敭００５０a敭u敭  b F ＝ －０敭００５０a敭u敭

　　图中绿色实线代表施加电场后电子密度增加的

区域,蓝色虚线代表电子减小的区域.图２(a)中外

加电场矢量由Z 轴正方向指向负方向,从图中可以

看出,受其影响,电子密度趋向于向Z 轴正方向转

移,在每个单元环中,左侧电荷密度减小,右侧增加;
图２(b)中外加电场矢量由Z 轴负方向指向正方向,
从图中可以看出,受其影响,电子密度趋向于向Z
轴负方向转移,在每个单元环中,右侧电荷密度减

小,左侧增加.电荷密度减小,对应键长增加,电荷

密度增加,对应键长减小,因而该图对一维链式

(SiO２)１０分子中各键长随外加电场的变化规律进行

了很好的解释.

３．４　外加电场对分子激发特性的影响

在得到一维链式(SiO２)１０分子在不同强度外加

电场下稳定结构的基础上,采用TDＧB３LYP/６Ｇ３１G
(d)方法分别计算了不同强度外加电场下分子由基

态跃迁到前２０个激发态的激发能E、振子强度f,
结果列于表４中,根据计算得出的跃迁波长λ 绘制

不同强度外加电场下一维链式(SiO２)１０分子的紫外

吸收谱,如图３所示.由于施加正向电场和反向电

场得到的结果相同,限于篇幅,给出的数据和图是在

外加电场由Z 轴正方向指向负方向情况下的结果.
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表４　不同强度外加电场下一维链式(SiO２)１０分子前２０个激发态的激发能E 和振子强度f
Table４　ExcitationenergyEandoscillatorstrengthfofthefirst２０excitedstatesof

oneＧdimensional(SiO２)１０moleculewithsinglechainatexternalelectricfieldswithdifferentintensities

F/a．u． ０ ０．００１０ ０．００２０ ０．００３０ ０．００４０ ０．００５０

１
E/eV ５．１５１２ ５．０９５６ ４．５３６０ ３．６３９７ ２．７３９３ １．８２９６
f ０ ０．０１８０ ０ ０ ０ ０

２
E/eV ５．１５１３ ５．２０３５ ４．７６４６ ３．８６９２ ２．９６９６ ２．０６０６
f ０．０３７０ ０．０１９０ ０ ０ ０ ０

３
E/eV ５．４３２６ ５．３７９２ ５．０３６６ ４．９６８１ ４．２６２９ ３．３２８９
f ０ ０．０１９３ ０．０１７３ ０．０１５８ ０ ０

４
E/eV ５．４３２７ ５．４２６５ ５．２５３８ ５．０６８６ ４．３００１ ３．５１０１
f ０．０３９５ ０ ０．０１９３ ０ ０ ０

５
E/eV ６．３０６２ ５．４８２４ ５．３２１６ ５．１８９９ ４．４７０３ ３．５６００
f ０ ０．０２０１ ０．０１８５ ０ ０ ０

６
E/eV ６．３０６２ ５．６５４２ ５．５２９７ ５．２２４８ ４．４９３２ ３．５６０６
f ０ ０ ０．０２０４ ０．００１０ ０ ０

７
E/eV ６．４３１８ ６．３５４３ ５．８０１８ ５．２５１０ ４．５１１４ ３．６７０３
f ０ ０ ０ ０．０１６５ ０ ０

８
E/eV ６．４３４４ ６．３９８３ ５．８４４８ ５．３０２０ ４．５３９４ ３．８３５９
f ０ ０．０００７ ０．０００５ ０．０１９６ ０．０００１ ０

９
E/eV ６．４３９０ ６．４０５９ ６．０７３４ ５．３４７７ ４．７６９４ ４．０６６５
f ０ ０ ０．０００６ ０ ０．０００１ ０

１０
E/eV ６．４３９１ ６．４５５１ ６．１０３１ ５．３７１８ ４．８１４１ ４．０８３４
f ０ ０ ０ ０ ０ ０

１１
E/eV ６．５３２８ ６．４７０３ ６．１１６６ ５．４１９４ ４．８２７７ ４．１００１
f ０ ０ ０ ０ ０ ０

１２
E/eV ６．５３２８ ６．４８４４ ６．１７９８ ５．４５７５ ４．９１００ ４．５０５３
f ０ ０ ０ ０．００１７ ０．０１５４ ０

１３
E/eV ６．７２３７ ６．６２４６ ６．２６５５ ５．４９４８ ５．１４５５ ４．５６８２
f ０ ０ ０ ０ ０ ０

１４
E/eV ６．８０７５ ６．６２５６ ６．２６９１ ５．５７０８ ５．１９５１ ４．７８８３
f ０ ０．００１０ ０ ０ ０．０１６６ ０．０１０２

１５
E/eV ６．８０９５ ６．８０９３ ６．３０９５ ５．５７４９ ５．２０９３ ４．９７６９
f ０ ０．０２０２　 ０ ０．０２０５ ０ ０

１６
E/eV ６．８０９６ ６．８１７０ ６．３４５２ ５．７８４６ ５．３４８５ ５．０１１４
f ０．０３１３ ０．０２００ ０ ０ ０．０１９８ ０

１７
E/eV ６．８６６８ ６．８１９２ ６．３７３４ ５．８２０１ ５．５１０７ ５．０２３５
f ０ ０ ０ ０ ０ ０

１８
E/eV ６．８６６９ ６．８４３３ ６．４１９０ ６．０４０６ ５．５５３７ ５．０３００
f ０．０１４３ ０．０３２８ ０ ０ ０．００１６ ０．００５５

１９
E/eV ６．８８８７ ６．８５３９ ６．４２９９ ６．０５９２ ５．５５６７ ５．０５４２
f ０．０６１９ ０ ０ ０ ０ ０．００９１

２０
E/eV ６．８８９４ ６．９３２３ ６．５０２２ ６．０６６４ ５．６１７９ ５．０５９９
f ０ ０．０２９５ ０ ０．００１５ ０．０２０６ ０

　　无电场时,一维链式(SiO２)１０分子的基态构型

属于D２h,对应有 Ag、B１g、B２g、B３g、Au、B１u、B２u、B３u
８个不可约表示.分子基态的电子状态为１Ag,按照

群论原理,对于 D２h型分子,只有电子状态为B１u、

B２u、B３u的激发态才是可以跃迁的态.从表３中的

数据可以看出:无电场时,由于分子具有较高的对称

性,除了激发态１３、１４为非简并态之外,其他几乎都

存在简并态,如激发态１和２、３和４、５和６,等;有
些激发态的激发能相差很小,如激发态７、８、９、１０之

间相差不到０．００５eV.在这些简并态中,要么有一
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图３ 不同强度外加电场下一维链式(SiO２)１０分子的紫外吸收谱

Fig敭３ UltravioletabsorptionspectraofoneＧdimensional SiO２ １０moleculewith

singlechainatexternalelectricfieldswithdifferentintensities

个满足跃迁选择定则,要么都不满足,跃迁振子强度

为零,没有两个简并态同时满足跃迁选择定则的情

况,即各自跃迁振子强度都不为零.如:第１激发

态,其电子状态为１B１g,按照群的直积,A ´B１g＝
B１g,第１激发态是禁戒态;对第２激发态有主要贡

献的跃迁轨道为 HOMO－１®LUMO,对应的分子

轨道分别为b２u和ag,按照群的直积,B２u´Ag＝B２u,
确定第２激发态电子状态为 １B２u.计算得到基态到

第２激发态的跃迁偶极矩y 分量为０．５４１５a．u．,因
而跃迁振子强度不为零,确定第２激发态是偶极跃

迁态,相应吸收谱线波长为２４０．６８nm,对应图３中

无外加电场时分子吸收谱中的一个吸收峰,该结果

与实验得出的纳米二氧化硅在波长为２３０nm 附近

有一个吸收峰相吻合[２８].另一更高的吸收峰对应

分子基态向高激发态跃迁,主要是第１６、第１８、第

１９激发态的贡献,吸收波长在１８０nm附近.由于

纳米二氧化硅在紫外短波长区域内的光学性能比较

复杂,同时受实验条件的限制,可能会掩盖材料吸收

谱图中的一些微细结构,导致该吸收峰少有文献

报道.
经过比较发现,各激发态的激发能随外加电场

强度增强而减小,影响显著的是第１激发态.无外

加电场时,激发能为５．１５１２eV,当外加电场强度达

到０．００５０a．u．时,激发能下降到１．８２９６eV,下降了

３．３２１６eV.影响较小的是高激发态,例如第２０激

发态,无外加电场时激发能为６．８８９４eV,外加电场

强度同样为０．００５０a．u．时,激发能为５．０５９９eV,仅
下降了１．８２９５eV.激发能的减小意味着分子吸收

谱在外加电场作用下向可见光区红移,图３清晰地

显示出了这种趋势.无电场时,分子第２激发态吸

收谱 线 的 波 长 为 ２４０．６８nm,外 加 电 场 强 度 为

０．００５０a．u．时,第一个满足跃迁选择定则的虽然是

第１４个激发态,吸收波长为２５８．９３nm,但相对无

外加电场时的最长吸收波长,仍有一定红移.
沿分子轴施加电场之后,一维链式(SiO２)１０分

子基态构型发生了变化,电子结构对称性降低,由

D２h变为C２V,消除了简并,对应有 A１、A２、B１、B２共

４个不可约表示.优化得到施加电场时分子基态电

子状态为１A１,按照群论原理,只有电子状态为A１、

B１、B２的激发态才是可以跃迁的态.通过表４的数

据可以看出:施加特定的电场后,一维链式(SiO２)１０
分子可能会出现较多满足跃迁选择定则的激发态;
无外加电场时,在前２０个激发态中有５个激发态满

足跃迁选择定则;当外加电场强度为０．００１０a．u．时,
有１０个激发态满足跃迁选择定则,其中对第１激发

态有主要贡献的跃迁轨道为 HOMO®LUMO＋２,
对应的分子轨道分别为b２和a１,按照群的直积,B２´

A１＝B２,确定第１激发态电子状态为１B２.计算得

到基 态 到 第１激 发 态 的 跃 迁 偶 极 矩 y 分 量 为

０．３７９４a．u,因而跃迁振子强度不为零,第１激发态

是偶极跃迁态,相应吸收谱线波长为２４３．３２nm,比
无外加电场时略有红移.对第２激发态有主要贡献
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的跃迁轨道为 HOMO－２®LUMO,跃迁系数为

０．６９５６５,对应的分子轨道分别为b２和a１,按照群的

直积,B２´A１＝B２,确定第２激发态电子状态为１B２.
计算得到基态到第２激发态的跃迁偶极矩y 分量

为０．３８６４a．u,因而跃迁振子强度不为零,确定第２
激 发 态 是 偶 极 跃 迁 态,相 应 吸 收 谱 线 波 长 为

２３８．２７nm.同样对于第３激发态,可以确定其电子

状态为１B１,是偶极跃迁态,相应的吸收谱线波长为

２３０．４９nm.这三条吸收谱线波长接近,使得分子的

吸收谱线峰值明显升高.同样,当外加电场强度为

０．００３０a．u．时,分子有７个激发态满足跃迁选择定

则,对应有多条吸收谱线出现,即:特定的外加电场

会使分子出现更多的吸收谱线,增加分子吸收谱的

波长范围.经比较发现,在所施加的电场中,只有电

场强度为０．００１０a．u．时,分子的第１激发态才成为

基态可以跃迁的态,该发现对进一步设计材料结构,
研究电场作用下材料的发光特性具有重要意义.

４　结　　论

材料的发光与吸收特性紧密关联,本课题组以

一维链式(SiO２)１０分子为研究对象,采用密度泛函

B３LYP方法得到了不同外加电场下分子的稳定结

构,分析了不同强度的外加电场对分子键长、键角、
能级分布、电子密度等结构特性的影响规律.采用

含时密度泛函方法(TDＧB３LYP)系统研究了分子在

外加电场下的激发特性.无外加电场时,得到的分

子结构参数与文献值完全吻合;随着外加电场强度

逐渐增加,分子各单元环一侧Si O键键长增加,
另一侧减小键长增加或减小与施加电场的方向密切

相关;电场反向后,一维链式(SiO２)１０分子发生相应

“反转”,绘制出的电子密度变化等值线图很好地解

释了分子中各键长随外加电场强度的变化规律.随

外加电场强度增加,分子能隙从６．４３１４１４eV减小

到１．９６０３０９eV,即在电场作用下占据轨道的电子更

易被激发.在激发特性方面,无外加电场时,计算得

出的分子在２４０nm的吸收峰与文献结果一致,详细

分析了该吸收峰对应的分子轨道跃迁.计算得到了

强度更强的吸收峰在１８０nm附近,并对其进行了

相应的成分分析.由于该谱线波长更短,同时由于

实验上各种因素的限制,对于该吸收峰少有文献报

道.施加电场后,分子各激发态下的激发能随外加

电场强度增强而减小,吸收谱线波长有一定红移.
需要特别指出的是,施加不同强度的电场,会使分子

某些特定的激发态满足跃迁选择定则,出现特定的

吸收峰,这非常有利于通过施加外加电场来调控分

子,使之激发到特定激发态,处于特定激发态的电子

在回到基态的过程中会发射特定波长的谱线.这为

发射特定波长的发光材料的制备提供了一定的理论

基础.
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