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外电场下GeO分子结构特性及激发性质的研究
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摘要:用密度泛函理论,
 

采用 Hseh1pb/3-21g方法,
 

优化在不同电场强度下获得 GeO分子的稳定构型及结构参

数,
 

并对外电场作用下GeO分子的键长、
 

总能量、
 

电偶极矩、
 

分子轨道、
 

能隙和红外振动频率等进行分析.
 

结果

表明:
 

在轴向(z方向)随外电场的增加,
 

分子的键长增大,
 

而分子总能量减小,
 

偶极矩呈线性增加,
 

LUMO轨道

能量和 HOMO轨道能量随着电场的增加而缓慢减少,
 

能隙缓慢增加,
 

其振幅变小,
 

同时振动频率出现红移现

象.
 

另外,
 

基于相同的基组采用TDDFT的方法研究了外电场对GeO分子的紫外可见吸收光谱、
 

激发能和振子强

度等的影响.
 

结果表明:
 

随着外电场的增加跃迁能量降低,
 

产生的激发态波长增大,
 

吸收峰出现红移,
 

同时摩尔

吸收系数减小.
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锗(Ge)元素发现于1885年,
 

是较早应用于工业生产的半导体元素之一,
 

其氧化物广泛应用于电子材

料和军事领域以及广角照相机和显微镜镜头等方面.
 

对于锗及其衍生物的研究已经有较长的历史,
 

1932
年,

 

Shapiro
 

C
 

V等[1]研究了GeO分子的吸收光谱和散射光谱并得到相应参数;
 

Colin
 

R等[2]研究了GeO
分子基态的离解能;

 

Lagerqvist
 

A等[3]采用微扰的方法推导出了GeO的4个新的电子态;
 

刘晓军等[4]应用

多参考组态相互作用方法计算了GeO分子的第一解离极限;
 

杜建宾等[5-6]对于分子激发态中激发波长与吸

收系数的关系进行了详细的研究;
 

徐国亮等[7-8]和曹欣伟[9]等对于激发态下激发能和激发强度的关系进行

了研究;
 

Bredohl
 

H[10]和Lee
 

E
 

G[11]等使用SUPERACO同步加速器记录了X2∑+,A1∏,B2∑+,C2∑+
 

4
个态的紫外吸收光谱.

 

此外,
 

Shapiro
 

C
 

V等[1]的研究显示分子在外电场作用下产生很多能量较高的分子

激发态和次级电子,
 

进而能量较高的激发态和次级电子发生一系列化学变化,
 

如化学键的断裂、
 

新自由基

产生、
 

新激发态生成等,
 

因而分子在外电场作用下的特性研究是许多领域的重要基础性工作,
 

具有一定的

理论和应用价值.
 

但是对于施加外电场对GeO分子结构及激发效应的研究至今未见报道.
 

鉴于GeO分子

在制造集成光路设备上的重要应用,
 

以及有效可靠的光谱参数和分子参数对于诊断学也有着积极的作用,
 

本研究对GeO分子在分子轴向(z 方向)施加-0.03~0.03的外电场进行优化,
 

然后得到相应参数,
 

并分

析讨论了GeO分子的几何构型、
 

总能量、
 

电偶极矩、
 

分子轨道、
 

能隙和红外振动的变化情况;
 

对于外电场

下的激发效应使用了TDDFT的方法计算了前10个激发态,
 

研究不同电场下紫外-吸收光谱、
 

激发能等参

数,
 

揭示微观结构和外电场之间的关系,
 

为今后实验研究与微观研究提供理论基础和数据依据.

1 计算方法

无电场时忽略相对论效应,
 

在Born-Oppenheimer近似下,
 

多体电子结构的计算中原子核保持静止不
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动,
 

忽略范德瓦耳斯力,
 

其哈密顿量可以表示为

H0=-
1
2∑

N

i=1
∇2i -∑

N

i,A=1

ZA

riA
+∑

N

i<j

1
rij

(1)

  在外电场作用下的分子体系的哈密顿量 H 为无外电场时H0 与相互作用部分 Hint之和[9,12-16]:

H =H0+Hint (2)

  对于异核双原子分子,
 

其偶极近似下分子与外电场的相互作用可描述为

Hint=-μ·F (3)
其中:

 

μ 为分子电偶极矩矢量,
 

F 为外电场强度矢量.
振子强度flu 可以表示为[17]

glflu =
8π2mca2

0σ
3h s=3.039

 

66×10-6σs (4)

式中:
 

gl 等于1为加权因子;
 

σ表示能量,
 

单位为cm-1;
 

s是谱线强度,
 

单位为e2a2
0.

根据Chanana
 

G等[18]提出的模型,
 

在电场下的激发能Eex 与电场强度F、
 

电偶极矩和极化率的变化

Δμ 和Δα的关系可表示为

Eex(F)=Eex(0)-ΔμF-
1
2ΔαF

2 (5)

式中:
 

Eex(0)为无电场下的激发能.

GeO分子结构为C∞V 构型,
 

电子基态为X1Σ1.
 

采用外加电场的方法,
 

将GeO分子置于z 轴上,
 

沿z
轴方向(O-Ge连线)施加-0.03~0.03的外电场,

 

研究GeO分子主要的结构参数和激发性质.
为了确定GeO分子的基态及计算方法,

 

分别进行了几种优化计算,
 

经过与实验值及相关理论数据进行

比较,
 

最终确定了Hseh1pb/3-21g的计算方法,
 

相应计算数据见表1.
表1 不同方法计算的相关键长和总能量

计算方法 Hf/6-311g b3lyp/3-21g b3lyp/6-311g Bvp83/6-311g Tpsstpss/6-311g Lsda/6-311g Hseh1pb/3-21g 实验值[19]

Re/nm 0.160
 

414 0.163
 

482 0.164
 

833 0.166
 

469 0.166
 

209 0.164
 

210 0.163
 

013 0.162
 

46

E(z)/eV -79.049
 

83 -78.743
 

529
 

4 -79.125
 

920
 

29-79.135
 

084
 

5 -79.111
 

084
 

6 -79.019
 

980
 

1 -78.696
 

365
 

8 **

  注:
 

**表示未见报道.

图1 GeO分子的基态结构

对GeO基态分子分别用 Hf/6-311g,b3lyp/3-21g,b3lyp/6-
311g,Bvp83/6-311g,Tpsstpss/6-311g,Lsda/6-311g和 Hseh1pb/

3-21g等方法优化计算,
 

由结果可知采用 Hseh1pb方法和3-21g
基组进行计算所得键长为0.163

 

013
 

nm,
 

与实验值0.162
 

46
 

nm
非常接近.

 

通过优化,
 

GeO基态分子的结构(图1)为线性双原子

分子.

2 结果与分析

在GeO分子轴向(z方向)施加-0.03~0.03电场,
 

分别研究

GeO分子在不同强度外电场作用下分子构型、
 

总能量、
 

电偶极矩、
 

轨道、
 

能隙和红外振动频率的变化情况,
 

再在不同强度的电场下

研究GeO的分子激发性质.
2.1 z方向外电场作用下的结构变化

表2列出了GeO分子轴向(z方向)施加-0.03~0.03电场

下GeO键长Re、
 

总能量E(z)、
 

电偶极矩μ(z)、
 

电荷分布 MGe(z)和 MO(z)的变化情况,
 

相应变化的图

像见图2.
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表2 分子键长、
 

总能量、
 

电偶极矩和电荷分布随外电场的变化

F(z) -0.03 -0.02 -0.01 0 0.01 0.02 0.03

Re(z)/nm 0.162
 

441 0.162
 

506 0.162
 

697 0.163
 

013 0.163
 

460 0.164
 

039 0.164
 

761

E(z)/eV -78.695
 

82 -78.695
 

90 -78.696
 

08 -78.696
 

37 -78.696
 

76 -78.697
 

27 -78.697
 

88

μ(z)/D 0.124
 

2 0.879
 

0 1.628
 

3 2.373
 

8 3.117
 

1 3.860
 

0 4.604
 

2

MGe(z) 0.354
 

716 0.416
 

083 0.476
 

193 0.535
 

136 0.592
 

992 0.649
 

872 0.705
 

887

MO(z) -
 

0.354
 

716 -
 

0.416
 

083 -
 

0.476
 

193 -0.535
 

136 -
 

0.592
 

992 -0.649
 

872 -0.705
 

887

图2 GeO在z方向外电场作用下的结构变化

  结果表明,
 

虽然在分子轴向(z方向)施加不同强度的电场,
 

GeO分子结构的对称性没有发生相应的改

变.
 

随z方向正向电场的增加,
 

GeO分子的键长Re(z)越来越大,
 

且变化越来越快.
 

总能量E(z)随外电场

的增加呈现总体减小的趋势,
 

且变化越来越快.
 

这是因为无电场时分子结构相对松弛,
 

势能较大,
 

故总能

量较大;
 

随着外电场的增大,
 

在内外电场共同作用下分子间距离减小,
 

结构更加紧密,
 

势能减小,
 

导致总能

量减小.
 

电偶极矩μ(z)随着外电场的增加呈线性增加,
 

这是由于在电场中,
 

分子产生诱导极化现象,
 

从而

产生诱导电偶极矩(即μ诱=αE,
 

其中μ诱 为诱导偶极矩,
 

α为分子极化率),
 

从而导致偶极矩发生变化.
 

随

着外电场的增加,
 

Ge原子的电正性呈线性增加,
 

电子云也相应地偏向O原子,
 

电荷布居数越来越大,
 

同时

键长Re(z)也逐步增大.
 

总的来说,
 

在z轴方向施加电场,
 

GeO分子相关的结构参数变化明显,
 

极化现象
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明显,
 

导致分子的电荷分布、
 

几何结构和物理性质参数变化幅度较大.
2.2 外电场下轨道及能隙的变化

当对GeO分子沿轴向(z方向)外加电场,
 

LUMO能级和 HOMO能级、
 

能隙和红外振动变化见表3,
 

相应变化的图像见图3和图4.
表3 LUMO轨道能量、

 

HOMO轨道能量和能隙随外电场的变化

F(z) -0.03 -0.02 -0.01 0 0.01 0.02 0.03

ELUMO -1.814
 

24 -1.845
 

52 -1.885
 

50 -1.935
 

01 -1.995
 

12 -2.066
 

11 -2.149
 

07

EHOMO -7.432
 

94 -7.479
 

18 -7.528
 

14 -7.581
 

46 -7.640
 

75 -7.707
 

94 -7.785
 

18

ELUMO-EHOMO 5.618
 

70 5.633
 

66 5.642
 

64 5.646
 

45 5.645
 

63 5.641
 

83 5.636
 

11

图3 z方向外电场作用下的能级变化 图4 z方向外电场作用下的红外振动频率变化

  研究表明LUMO能级决定分子失去电子的能力,
 

LUMO越高失去电子能力越强;
 

HOMO能级决定

分子获得电子的能力,
 

HOMO能级越高获电子能力越弱.
 

因此二者之间的能隙大小反映分子的活性大小,
 

即分子参与化学反应能力的强弱.
 

GeO分子的LUMO轨道能量和 HOMO轨道能量随着电场的增加而缓

慢减少,
 

LUMO轨道能量和HOMO轨道能量之差(能隙)缓慢增加(表3和图3),
 

由此可见外电场对于

GeO分子的能级变化有一定影响,
 

但是影响不大,
 

GeO分子在外电场作用下仍然比较稳定.
 

图4为外电场

对GeO分子红外振动频率的影响情况,
 

随着外电场加大,
 

其振幅变小,
 

同时振动频率出现红移现象,
 

所以

外电场对于GeO分子的红外振动振幅和频率的影响都比较大.
2.3 外电场下势能的变化

沿GeO分子轴向(z方向)加上-0.03~0.03电场进行单点势能扫描,
 

其中变化步长设为0.3
 

nm,
 

共

计算60个势能点,
 

绘出不同外电场下的势能曲线(图5).
 

从图5中可看出,
 

GeO分子随着正向电场的增

加,
 

平衡键长变化不大,
 

势能函数图像开始出现类似“火山态”[8],
 

而且随着外电场的增加,
 

极小和极大点

之间的势垒都减小,
 

这与物理性质参数变化分析结果一致.
2.4 外电场对分子激发态的影响

经过优化,
 

考虑分子的共振吸收和对称性,
 

使用TDDFT的方法计算了GeO分子轴向(z方向)不同电

场前10个激发态获得紫外可见吸收光谱(ultraviolet-visible
 

spectroscopy,
 

UV-Vis)和相关的激发态波长、
 

激发能、
 

振子强度等(表4-表6,图6),
 

摩尔吸收系数ε表示为[20]

ε=aM (6)
式中:

 

a为吸收系数,
 

M 为吸收物质的摩尔质量.
 

ε与吸收物质的浓度和吸收光程长度有关,
 

由图6可

知,
 

未加电场时其吸收峰出现在波长257.6
 

nm,
 

其摩尔吸收系数ε为3
 

604.4
 

L/(mol·cm),
 

当外电场

由-0.03~0.03变化时,
 

随着正向电场的增加,
 

跃迁能量降低,
 

伴随着斯塔克效应的产生,
 

激发态波长

增大,
 

吸收峰出现红移,
 

同时摩尔吸收系数开始减小.
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图5 z方向外电场作用下的势能函数图像变化 图6 z方向外电场作用下的UV-Vis吸收光谱

表4 不同外电场下GeO分子前10个激发态激发能 eV 

F(z) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

-0.03 246.00 246.00 235.71 219.32 219.31 156.7 135.75 135.75 119.47 119.47

-0.02 249.85 249.85 244.63 226.24 226.23 158.34 137.37 137.37 120.19 120.19

-0.01 253.29 253.29 252.99 232.57 232.56 159.9 138.89 138.89 120.69 120.69

0 263.19 257.48 257.48 240.27 240.25 162.26 141.12 141.12 121.04 121.04

0.01 272.40 261.07 261.07 247.00 246.98 164.39 143.22 143.22 121.16 121.16

0.02 281.78 264.63 264.63 253.73 253.71 166.75 145.64 145.64 121.07 121.07

0.03 292.88 268.79 268.79 261.63 261.61 169.88 148.95 148.95 120.83 120.83

表5 不同外电场下GeO分子前10个激发态的振子波长 nm 

F(z) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

-0.03 0.072
 

8 0.072
 

8 0 0 0 0.002
 

8 0.024
 

4 0.024
 

4 0.531
 

2 0.531
 

2

-0.02 0.062
 

4 0.062
 

4 0 0 0 0.001
 

3 0.020
 

9 0.020
 

9 0.542
 

0 0.542
 

0

-0.01 0.053
 

4 0.053
 

4 0 0 0 0.000
 

7 0.017
 

7 0.017
 

7 0.550
 

8 0.550
 

8

0 0 0.044
 

5 0.044
 

5 0 0 0.000
 

2 0.015
 

3 0.015
 

3 0.556
 

4 0.556
 

4

0.01 0 0.037
 

0 0.037
 

0 0 0 0.000
 

1 0.013
 

0 0.013
 

0 0.559
 

4 0.559
 

4

0.02 0 0.030
 

4 0.030
 

4 0 0 0 0.011
 

0 0.011
 

0 0.559
 

1 0.559
 

1

0.03 0 0.024
 

3 0.024
 

3 0 0 0 0.009
 

4 0.009
 

4 0.554
 

3 0.554
 

3

表6 不同外电场下GeO分子前10个激发态的振子强度 nm 

F(z) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

-0.03 5.040
 

1 5.040
 

1 5.260
 

0 5.653
 

2 5.653
 

4 7.912
 

0 9.133
 

1 9.133
 

1 10.378
 

0 10.378
 

0

-0.02 4.962
 

4 4.962
 

4 5.068
 

3 5.480
 

2 5.480
 

4 7.830
 

0 9.025
 

4 9.025
 

4 10.315
 

4 10.315
 

4

-0.01 4.894
 

9 4.894
 

9 4.900
 

8 5.331
 

1 5.331
 

3 7.753
 

7 8.926
 

5 8.926
 

5 10.272
 

8 10.272
 

8

0 4.710
 

8 4.815
 

3 4.815
 

3 5.160
 

3 5.160
 

6 7.641
 

1 8.785
 

9 8.785
 

9 10.242
 

9 10.242
 

9

0.01 4.551
 

6 4.749
 

1 4.749
 

1 5.019
 

6 5.019
 

6 7.542
 

1 8.656
 

8 8.656
 

8 10.233
 

4 10.233
 

4

0.02 4.400
 

0 4.685
 

3 4.685
 

3 4.886
 

5 4.886
 

9 7.435
 

5 8.512
 

8 8.512
 

8 10.240
 

5 10.240
 

5

0.03 4.233
 

3 4.612
 

7 4.612
 

7 4.738
 

9 4.739
 

3 7.298
 

1 8.323
 

8 8.323
 

8 10.260
 

9 10.260
 

9
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  如表4和表5所示,
 

随着GeO分子轴向(z方向)电场强度的增大,
 

激发能变化比较复杂,
 

前10个激发

态中7和8激发态、
 

9和10激发态分别简并,
 

另外可以发现随着电场的增大激发能降低.
 

激发态振子强度

体现的是跃迁概率,
 

随外电场增加,
 

振子强度普遍呈现减小趋势,
 

这主要是由于分子的电子密度在外电场

作用下发生变化,
 

造成跃迁概率变化;
 

由此可知,
 

在外电场作用下,
 

分子激发性能减弱.

3 结 论

采用Hseh1pb/3-21g方法对GeO分子进行了优化计算,
 

在GeO分子轴向(z 方向)外加-0.03~0.03
电场研究了GeO分子的键长、

 

总能量、
 

电偶极矩、
 

分子轨道、
 

能隙变化以及其红外振动频率变化等,
 

计算

结果表明:

1)
 

GeO分子轴向(z方向)外电场对
 

GeO分子的几何构型影响不大,
 

但偶极矩、
 

能级以及其红外振动

频率都有明显的变化.
 

其中随着z方向外电场电场的增大,
 

分子的键长Re(z)增大,
 

而分子总能量E(z)减
小,

 

电偶极矩μ(z)随着外电场的增加呈线性增加,
 

在z轴方向施加电场GeO分子相关的结构参数变化明

显,
 

极化现象明显,
 

导致分子的电荷分布、
 

几何结构和物理性质参数变化幅度较大.
2)

 

GeO分子的LUMO轨道能量和HOMO轨道能量随着电场的增加而缓慢减少,
 

LUMO轨道能量

和HOMO轨道能量之差(能隙)缓慢增加,
 

外电场强度对GeO分子红外振动,
 

随外电场的增加其振幅变

小,
 

同时频率出现红移现象.
3)

 

GeO分子轴向(z方向)外电场作用下势能函数图像的变化类似“火山态”,
 

而且随着外电场的增加,
 

极小和极大点之间的势垒都减小,
 

这与物理性质参数变化分析结果一致.
4)

 

GeO分子轴向(z方向)外电场作用下,
 

基于相同的基组采用TDDFT的方法研究了外电场对GeO
分子的UV-vis和相关的激发态波长、

 

激发能、
 

振子强度,
 

随着外电场强度的增加伴随着斯塔克效应,
 

跃迁

电子数减少,
 

激发态波长增大,
 

吸收峰出现红移,
 

同时摩尔吸收系数ε减小,
 

但是对振子强度的影响比较

复杂,
 

有待进一步研究.
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Study
 

on
 

the
 

Structural
 

Characteristics
 

and
 

Excitation
 

Properties
 

of
 

GeO
 

Molecules
 

in
 

an
 

External
 

Electric
 

Field

LIU
 

Gao-fu, WU
 

Xu-pu, LIU
 

Jia-xing, WU
 

Yong-gang
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Physics
 

and
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Guizhou
 

Education
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Guiyang
 

550018,
 

China

Abstract:
 

Using
 

density
 

functional
 

theory
 

and
 

Hseh1pb
 

method,
 

the
 

stable
 

configuration
 

and
 

structural
 

pa-
rameters

 

of
 

GeO
 

molecules
 

obtained
 

under
 

different
 

electric
 

field
 

strengths
 

were
 

optimized,
 

and
 

their
 

bond
 

length,
 

total
 

energy,
 

dipole
 

moment,
 

energy
 

gap
 

and
 

infrared
 

vibration
 

frequency
 

under
 

an
 

external
 

elec-
tric

 

field
 

were
 

analyzed.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

in
 

the
 

axial
 

direction
 

(z
 

direction),
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

external
 

electric
 

field,
 

the
 

bond
 

length
 

of
 

the
 

molecules
 

increased,
 

while
 

the
 

total
 

energy
 

of
 

the
 

mole-
cules

 

decreased,
 

and
 

the
 

dipole
 

moment
 

increased
 

linearly;
 

also,
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

electric
 

field,
 

LUMO
 

orbital
 

energy
 

and
 

HOMO
 

orbital
 

energy
 

decreased
 

slowly,
 

the
 

energy
 

gap
 

increased
 

slowly,
 

and
 

the
 

am-
plitude

 

decreased.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

a
 

red-shift
 

phenomenon
 

appeared
 

in
 

vibration
 

frequency.
 

In
 

addition,
 

the
 

effects
 

of
 

external
 

electric
 

field
 

on
 

UV-VIS,
 

excitation
 

energy
 

and
 

vibrator
 

strength
 

of
 

the
 

GeO
 

mole-
cules

 

were
 

studied
 

by
 

TDDFT
 

based
 

on
 

the
 

same
 

base
 

group,
 

and
 

the
 

results
 

indicated
 

that
 

with
 

the
 

in-
crease

 

of
 

applied
 

electric
 

field,
 

the
 

transition
 

energy
 

decreased,
 

the
 

wavelength
 

of
 

excited
 

state
 

increased,
 

the
 

absorption
 

peak
 

exhibited
 

a
 

red-shift,
 

and
 

the
 

molar
 

absorption
 

coefficient
 

decreased.
Key

 

words:
 

GeO
 

molecule;
 

external
 

electric
 

field;
 

molecular
 

structure;
 

infrared
 

vibration;
 

excication
 

state;
 

excitation
 

properties
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