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摘要:采用密度泛函B3LYP方法,
 

在6-311G(d,
 

p)基组水平上研究了沿不同方向(x,
 

y)施加外电场(-0.03~

0.03)对cis-HONO分子的基态参数、
 

总能量、
 

电偶极矩、
 

电荷分布、
 

能隙及红外光谱的影响,
 

并采用CIS方法研究

了cis-HONO分子在外电场下的激发能、
 

波长、
 

振子强度和紫外 可见吸收光谱.
 

研究结果表明:
 

分子的几何参数

随外电场变化明显.
 

当x 方向的外电场由-0.03变化到0.03时,
 

偶极矩(总能量)几乎呈先减小(增大)后增大(减

小)的对称性变化,
 

能隙不断增大;
 

在y 方向电场下,
 

偶极矩先减小后增大,
 

总能量不断减小,
 

能隙不断减少.
 

外电

场改变了红外光谱的特征,
 

如谐振频率发生红移或蓝移、
 

红外峰增强或减弱现象.
 

外电场的施加影响了cis-HONO
分子的激发特性.

 

激发能、
 

激发波长在外电场作用下发生了显著的变化,
 

同时,
 

振子强度受外电场影响使禁阻跃迁

变为可允许的跃迁,
 

而可允许的跃迁在电场的作用下变为禁阻跃迁.
 

紫外 可见光谱在外电场的作用下,
 

吸收峰发

生了明显的移动,
 

并有分裂现象发生.

关 键 词:cis-HONO分子;
 

外电场;
 

分子结构;
 

激发态
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Abstract:
 

The
 

effects
 

of
 

the
 

external
 

electric
 

field
 

(-0.03~0.03)
 

from
 

different
 

directions
 

(x,
 

y)
 

on
 

geo-
metric

 

parameters,
 

total
 

energy,
 

electric
 

dipole
 

moment,
 

charge
 

distribution,
 

energy
 

gap
 

and
 

infrared
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spectrum
 

of
 

cis-HONO
 

molecule
 

were
 

studied
 

at
 

6-311G
 

(d,
 

P)
 

basis
 

set
 

level
 

by
 

B3LYP
 

method
 

of
 

densi-

ty
 

functional
 

theory.
 

The
 

excitation
 

energy,
 

wavelength,
 

oscillator
 

strength
 

and
 

UV-Vis
 

absorption
 

spec-

trum
 

of
 

cis-HONO
 

molecule
 

under
 

external
 

electric
 

field
 

were
 

studied
 

by
 

CIS
 

method.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

geometric
 

parameters
 

of
 

molecules
 

changed
 

obviously
 

with
 

the
 

external
 

electric
 

field.
 

When
 

the
 

external
 

electric
 

field
 

in
 

x
 

direction
 

changes
 

from
 

-0.03
 

to
 

0.03,
 

the
 

dipole
 

moment
 

and
 

total
 

energy
 

showed
 

a
 

symmetrical
 

change
 

with
 

dipole
 

moment
 

decreases
 

first
 

and
 

then
 

increases,
 

and
 

total
 

energy
 

in-

creases
 

first
 

and
 

then
 

decreases,
 

and
 

the
 

energy
 

gap
 

increases
 

continuously.
 

Under
 

y-direction
 

electric
 

field,
 

the
 

dipole
 

moment
 

first
 

decreases
 

and
 

then
 

increases,
 

the
 

total
 

energy
 

decreases
 

and
 

the
 

energy
 

gap
 

decreases.
 

The
 

external
 

electric
 

field
 

changes
 

the
 

characteristics
 

of
 

infrared
 

spectrum,
 

such
 

as
 

red
 

shift
 

or
 

blue
 

shift
 

of
 

resonance
 

frequency,
 

enhancement
 

or
 

weakening
 

of
 

infrared
 

peak.
 

The
 

excitation
 

properties
 

of
 

cis-HONO
 

are
 

affected
 

by
 

the
 

external
 

electric
 

field.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

oscillator
 

strength
 

is
 

affected
 

by
 

the
 

external
 

electric
 

field,
 

which
 

makes
 

the
 

forbidden
 

transition
 

into
 

the
 

allowable
 

transition,
 

and
 

the
 

allowable
 

transition
 

becomes
 

the
 

forbidden
 

transition
 

under
 

the
 

action
 

of
 

the
 

electric
 

field.
 

Under
 

the
 

ac-
tion

 

of
 

the
 

external
 

electric
 

field,
 

the
 

absorption
 

peak
 

of
 

the
 

UV-Vis
 

Spectrum
 

shifts
 

and
 

splits
 

obviously.
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气态亚硝酸(HONO)是城市中二次污染物的典型代表之一,
 

也是大气化学反应的重要产物[1-3].
 

实验

上关于气态HONO分子结构和光谱的研究已经有较长的历史,
 

早在1943年,
 

Jones[4]就利用红外线光谱法

检测到了大气中HONO的吸收峰,
 

但HONO的在大气中浓度很低,
 

并且具有高化学活性;
 

Jones等[5]通

过棱镜光谱研究了HONO分子的两种异构化结构cis-HONO和trans-HONO及其相互转化,
 

并研究了两

种结构的红外光谱;
 

Cox等[6]从实验和理论上研究了trans-HONO分子的结构、
 

微波光谱、
 

偶极矩和四极

耦合常数,
 

后来,
 

Cox等[7]和King等[8]在200~400
 

nm波长范围内对HONO的紫外吸收光谱进行了定量

检测.
 

近年来,
 

关于HONO分子的理论研究主要集中在HONO分子与大气中的自由基或分子等反应机理

的研究上,
 

例如,
 

HONO+NO2,
 

HONO+HCl,
 

HONO+HNO,
 

HONO+NH3 和 HONO+O3
[9-14].

 

然

而,
 

关于HONO分子结构及其光谱特征的理论研究,
 

特别是外电场的施加对分子结构及激发效应的影响

至今还未见报道.
 

在外电场作用下,
 

分子的物理和化学性质会发生变化,
 

比如,
 

化学键的断裂、
 

新自由基的

产生、
 

新激发态的出现和光谱的红移或蓝移等,
 

而且,
 

外电场的作用还可以抑制或催化化学反应[15-16].
 

因

此,
 

外电场作用下的HONO分子特性的研究是许多领域进行下一步研究工作的基础,
 

有望打开解决城市

氮氧化物污染控制的新思路和新方法,
 

具有一定的理论和应用参考意义.

HONO分子具有顺式(cis-HONO)和反式(trans-HONO)两种构型.
 

研究表明,
 

cis-HONO构型比

trans-HONO构型的基态能量更低[17-21],
 

这是由于
 

cis-HONO构型中氢原子与氧原子之间有较弱的内氢

键[21].
 

因此,
 

本文以较稳定的cis-HONO构型作为研究对象,
 

采用DFT/B3LYP方法在6-311G
 

(d,
 

p)
 

基

组水平上[22],
 

对cis-HONO分子在x 和y 方向施加-0.03~0.03的外电场进行结构优化,
 

得到分子在电

场下的稳定构型,
 

并进一步分析了分子的总能量、
 

偶极矩、
 

能隙和红外光谱的变化.
 

在此基础上,
 

使用

CIS/6-311G(d,
 

p)方法研究了分子在x 和y 方向外电场下前9个激发态的紫外 可见吸收光谱、
 

激发能、
 

激发波长和振子强度等特性,
 

揭示分子的微观结构变化和外电场大小、
 

方向之间的关系,
 

为今后的微观研

究与实验研究提供理论数据基础.

1 理论与计算方法

在无外电场作用下忽略微扰作用,
 

考虑原子相互作用、
 

电子相互作用,
 

电子与离子相互作用,
 

分子体

系的哈密顿量可以表示为:
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H0=-
1
2∑

N

i=1
∇2i -∑

N

i,
 

A=1

ZA

riA
+∑

N

i<j

1
rij

施加外电场作用后,
 

分子体系的哈密顿量 H 可以写为[23-28]:

H =H0+Hint

其中,
 

H0 为分子在无电场时的哈密顿量;
 

Hint是微扰项,
 

代表外电场F 与分子体系相互作用的哈密顿量.
在偶极近似的条件下,

 

微扰项 Hint可表示为[29]:

Hint=-μ∙F
式中μ 为分子的电偶极矩.

cis-HONO分子具有C1 对称性,
 

电子基态为X1A,
 

由1个氢原子、
 

1个氮原子和2个氧原子组成.
 

选

用密度泛函理论方法B3LYP/6-311G(d,
 

p),
 

首先优化得到无外电场时cis-HONO分子的稳定结构(图1).
 

进一步对分子cis-HONO沿x 或y 方向施加-0.03~0.03(-0.03,
 

-0.02,
 

-0.01,
 

0,
 

0.01,
 

0.02,
 

0.03)的外电场进行优化,
 

并在此基础上采用CIS-B3LYP/6-311G(d,
 

p)方法对分子的激发态物理量,
 

包括

激发能、
 

激发波长和振子强度等进行了计算.

黑色表示x 方向加电场,
 

红色表示y 方向加电场.

图1 cis-HONO分子的基态结构和不同方向外电场下分子总能量的变化

2 结果与讨论

2.1 外电场对cis-HONO分子基态结构的影响

选用B3LYP/6-311G(d,
 

p)方法优化得到cis-HONO分子的参数变化(表1).
表1 分子在x方向外电场作用下的基态键长、

 

键角、
 

偶极矩和总能量

F R1-2/nm R1-3/nm R3-4/nm A(2,
 

1,
 

3) A(1,
 

3,
 

4) 偶极矩/D E/eV

-0.03 0.097
 

28 0.159
 

02 0.113
 

49 101.554
 

3 113.417
 

1 3.096
 

6 -205.779
 

536
 

5

-0.02 0.097
 

48 0.149
 

65 0.115
 

21 103.460
 

2 113.255
 

5 2.105
 

2 -205.769
 

458
 

0

-0.01 0.097
 

72 0.143
 

17 0.116
 

75 104.783
 

4 113.367
 

7 1.553
 

1 -205.763
 

835
 

2

0 0.097
 

96 0.138
 

82 0.118
 

03 105.892
 

1 113.659
 

1 1.516
 

2 -205.762
 

151
 

1

0.01 0.098
 

17 0.135
 

77 0.119
 

24 106.947
 

5 114.008
 

4 1.868
 

8 -205.763
 

963
 

3

0.02 0.098
 

35 0.133
 

25 0.120
 

40 107.892
 

6 114.488
 

0 2.416
 

2 -205.769
 

054
 

4

0.03 0.098
 

56 0.131
 

34 0.121
 

55 109.104
 

8 115.063
 

6 3.047
 

5 -205.777
 

321
 

1

  从表1可以看出,
 

无外电场作用下,
 

cis-HONO分子的键长R1-2,R1-3 和R3-4 分别为0.097
 

96,

0.138
 

82,0.118
 

03
 

nm,
 

键角A(2,
 

1,
 

3)和A(1,
 

3,
 

4)分别为105.892
 

1°和113.659
 

1°,
 

这些结果
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与文献[5]的实验结果和文献[30]的理论结果一致,
 

这说明本文的理论计算模型和方法是可行的.
 

因

此,
 

本文将采用B3LYP/6-311G(d,
 

p)方法进行计算.
结果表明,

 

cis-HONO分子几何参数的变化明显依赖于外电场的变化,
 

但分子结构没有被破坏.
 

由表1
可以看出,

 

随x 正向电场增加,
 

键长R1-2 和R3-4 增大,
 

R1-3 减小,
 

总能量E 减小,
 

随x 负向电场增加,
 

键长R1-2 和R3-4 减小,
 

R1-3 增大,
 

总能量E 减小,
 

在F=0时,
 

总能量E 数值最大(图1).
 

这是因为无

电场时分子之间距离较大,
 

结构松弛,
 

势能较大,
 

总能量相对较大;
 

而随着x 正、
 

负向外电场的增加,
 

在内

外电场共同作用下分子结构相对更加紧密,
 

势能减小,
 

导致总能量减小.
 

键长的变化可以用电荷转移引起

分子内电场的变化来解释[31-32].
 

如表2所示,
 

无外电场时,
 

cis-HONO分子中1O和4O由于电负性较强,
 

所以电荷布局为负,
 

内电场方向由2H指向1O,
 

3N指向4O,
 

电子云偏向于O.
 

随x 正向电场增加,
 

3N的

电荷布局数不断增大,
 

而4O的电荷布局数不断减小,
 

电子转移到4O上,
 

3N—O间的内电场减少,
 

键长

R3-4 增大;
 

而随着x 负向电场的增加,
 

3N和4O之间的电子云从无电场时偏向4O逐渐向3N偏移,
 

特别

是当外电场变化到-0.03时,
 

4O的电性发生了变化,
 

从无电场时的-0.193
 

847变为0.038
 

356,
 

这导致

3N与4O间的内电场增强,
 

键长R3-4 减小.
 

与x 轴方向加外电场变化趋势相似,
 

随着y 轴方向电场的增

大(表3),
 

R1-2 和R3-4 不断增大,
 

R1-3 不断减小,
 

但x 方向的电场使键长R1-3 和R3-4 变化幅度较大,
 

y 方向的电场使键长R1-2 变化幅度较小.
 

这也可以从表4的电荷布局分布进行解释.
 

偶极矩随外电场的变

化见图2.
 

随着x 正向和负向电场的增加,
 

偶极矩不断增大,
 

这大大降低了分子结构的稳定性.
 

这是由于外

电场力的作用,
 

使正负电荷中心不再重合,
 

距离越来越远,
 

使cis-HONO分子的极性增大,
 

从而增大了分子偶

极矩.
 

y方向的外电场使偶极矩呈先减小后增大的变化,
 

在F=-0.02时,
 

偶极矩达到最小值0.635
 

5D,
 

但

在F≥-0.02后,
 

偶极矩随着电场的变化几乎呈线性增长的变化.
 

这表明外电场方向和大小的变化大大影

响了分子的基态特性,
 

可以通过改变外电场调整分子基态参数的变化.
表2 沿x方向外电场作用下分子的电荷布局分布

F 1O 2H 3N 4O

-0.03 -0.511
 

548 0.250
 

299 0.222
 

893 0.038
 

356

-0.02 -0.407
 

803 0.236
 

425 0.221
 

003 -0.049
 

625

-0.01 -0.321
 

434 0.227
 

740 0.220
 

269 -0.126
 

575

0 -0.251
 

180 0.223
 

756 0.221
 

271 -0.193
 

847

0.01 -0.191
 

304 0.223
 

717 0.223
 

439 -0.255
 

852

0.02 -0.135
 

970 0.226
 

240 0.225
 

774 -0.316
 

044

0.03 -0.086
 

446 0.232
 

183 0.228
 

533 -0.374
 

270

表3 分子在y方向外电场作用下的基态键长、
 

键角、
 

偶极矩和总能量

F R1-2/nm R1-3/nm R3-4/nm A(2,
 

1,
 

3) A(1,
 

3,
 

4) 偶极矩/D E/eV

-0.03 0.097
 

45 0.146
 

16 0.116
 

50 101.494
 

8 111.036
 

8 0.820
 

1 -205.753
 

882
 

8

-0.02 0.097
 

60 0.142
 

67 0.117
 

21 102.932
 

2 111.911
 

1 0.635
 

5 -205.754
 

319
 

0

-0.01 0.097
 

78 0.140
 

37 0.117
 

68 104.419
 

9 112.797
 

3 1.025
 

6 -205.757
 

181
 

3

0 0.097
 

96 0.138
 

82 0.118
 

03 105.892
 

1 113.659
 

1 1.516
 

2 -205.762
 

151
 

1

0.01 0.098
 

19 0.137
 

55 0.118
 

34 107.395
 

8 114.515
 

4 2.006
 

2 -205.769
 

058
 

0

0.02 0.098
 

49 0.136
 

47 0.118
 

62 108.958
 

9 115.377
 

6 2.485
 

1 -205.777
 

790
 

6

0.03 0.098
 

90 0.135
 

69 0.118
 

86 110.453
 

1 116.196
 

0 2.946
 

7 -205.788
 

274
 

9
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表4 沿y方向外电场作用下分子的电荷布局分布

F 1O 2H 3N 4O

-0.03 -0.292
 

380 0.103
 

126 0.348
 

459 -0.159
 

206

-0.02 -0.270
 

221 0.144
 

596 0.304
 

491 -0.178
 

867

-0.01 -0.257
 

920 0.184
 

964 0.262
 

201 -0.189
 

245

0 -0.251
 

180 0.223
 

756 0.221
 

271 -0.193
 

847

0.01 -0.246
 

668 0.260
 

822 0.181
 

319 -0.195
 

474

0.02 -0.243
 

590 0.296
 

393 0.142
 

175 -0.194
 

978

0.03 -0.242
 

142 0.330
 

709 0.103
 

808 -0.192
 

376

黑色表示x 方向加电场,
 

红色表示y 方向加电场.

图2 不同方向外电场下分子偶极矩和能隙的变化

2.2 外电场作用下cis-HONO分子能级和能隙的变化

能隙Eg 反映了电子从最高占据轨道(HOMO)能级EH 向最低空轨道(LUMO)能级EL 发生跃迁的能

力,
 

Eg=EL-EH,
 

Eg 越低,
 

化学活性越强.
 

无外电场时,
 

分子能隙Eg 的数值为5.581
 

058
 

14
 

eV(表5),
 

这些结果与文献[7-8]的实验结果描述相吻合.
 

随着x 方向外电场正、
 

反向电场的增加,
 

EH 和EL 均呈不

断减小的变化,
 

说明外电场使分子越不容易失去电子,
 

分子的亲电性增加,
 

分子更容易得到电子.
 

如图2b
所示,

 

能隙Eg 随x 正向电场增加增大,
 

随负向电场增加减小.
 

这说明可以通过增加负向电场使能隙变小,
 

从而使电子从HOMO轨道跃迁到LUMO轨道的能量减小,
 

电子更容易被激发到激发态参与化学反应,
 

但

也降低了体系的稳定化程度.
 

如表6所示,
 

随着y 方向正向电场变化,
 

能隙Eg 不断减小,
 

其变化趋势见图

3.
 

这也说明通过改变电场方向可以调控能隙的大小,
 

以满足不同环境条件不同材料的应用需求.
表5 沿x方向外电场下分子的HOMO能级EH、

 

LUMO能级EL 和能隙Eg

F EH EL Eg/eV

-0.03 -0.305
 

16 -0.103
 

76 5.480
 

375
 

96

-0.02 -0.302
 

21 -0.098
 

25 5.550
 

037
 

14

-0.01 -0.300
 

14 -0.095
 

54 5.567
 

452
 

44

0 -0.299
 

61 -0.094
 

51 5.581
 

058
 

14

0.01 -0.300
 

39 -0.094
 

67 5.597
 

929
 

21

0.02 -0.301
 

79 -0.095
 

07 5.625
 

140
 

61

0.03 -0.303
 

71 -0.095
 

92 5.654
 

256
 

81
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表6 沿y方向外电场下分子的HOMO能级EH、
 

LUMO能级EL 和能隙Eg

F EH EL Eg/eV

-0.03 -0.307
 

89 -0.101
 

49 5.616
 

432
 

96

-0.02 -0.304
 

39 -0.098
 

29 5.608
 

269
 

54

-0.01 -0.301
 

64 -0.095
 

97 5.596
 

568
 

64

0 -0.299
 

61 -0.094
 

51 5.581
 

058
 

14

0.01 -0.298
 

05 -0.093
 

52 5.565
 

547
 

64

0.02 -0.296
 

81 -0.092
 

81 5.551
 

125
 

60

0.03 -0.296
 

01 -0.092
 

64 5.533
 

982
 

42

2.3 外电场对cis-HONO分子红外光谱特性的影响

使用相同的计算方法和外电场对分子cis-HONO的频率进行了计算,
 

得到它的红外光谱(图3).
 

外

加电场为0时,
 

最小谐振频率为638.55
 

cm-1,
 

与文献[5]提到的637
 

cm-1 振动频率吻合,
 

最大谐振频

率为3
 

581
 

cm-1.
 

红外谱中有6个红外峰,
 

最强峰在893.01
 

cm-1 处,
 

红外强度达到272.057
 

3,
 

主要是

由3N—1O的伸缩振动产生;
 

次强红外峰位于1
 

721.35
 

cm-1 处,
 

红外强度达到186.892
 

2,
 

主要对应

3N=4O的伸缩振动以及周围原子的弯曲振动;
 

最弱的峰位于1
 

337.98
 

cm-1 处,
 

红外强度仅7.894
 

7,
 

是由2H—1O的面内摇摆振动产生;
 

其他3个峰,
 

638.55
 

cm-1 主要是由3N—1O的弯曲振动产生;
 

718.28
 

cm-1 是由2H—1O的面外摇摆振动产生;
 

3
 

581.76
 

cm-1 是由2H—1O的面外摇摆振动产生.

A.
 

-0.03;
 

B.
 

-0.02;
 

C.
 

-0.01;
 

D.
 

0.00;
 

E.
 

0.01;
 

F.
 

0.02;
 

G.
 

0.03
 

.

图3 红外光谱随外电场的变化

由图3可知,
 

当施加x 负向电场时,
 

3N=4O键上外加电场与其内电场方向相反,
 

键强度减弱,
 

这

使对应的红外光谱峰发生红移;
 

而3N—1O和2H—1O键上外加电场方向与其内电场方向相同,
 

键强度

增强,
 

从而使对应的光谱峰出现蓝移现象.
 

当施加x 正向电场时,
 

3N=4O键上外加电场与其内电场同

向,
 

键强度增强,
 

这使对应的红外光谱峰发生蓝移现象;
 

而3N—1O和2H—1O键上外加电场方向与

其内禀电场方向相反,
 

键强度增弱,
 

从而使对应的红外光谱峰出现红移现象.
 

特别值得注意的是,
 

当

F=-0.03时,
 

红外光谱的吸收峰相对于F=0时出现了消失现象.
 

当y 方向加电场时,
 

红外光谱并

没有发生较大幅度的蓝移或红移.
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2.4 外电场对分子激发态的影响

在基态计算的基础上,
 

采用杂化CIS方法在6-311G(d,
 

p)基组水平上研究了x 和y 方向加外电场

时cis-HONO分子的激发特性,
 

包括前9个激发态的激发能E、
 

波长λ和振子强度f,
 

并得到了不同方

向外电场下相应的紫外 可见吸收光谱(图4、
 

图5和表7、
 

表8).
 

从图4可以看出,
 

没有施加外电场时,
 

cis-HONO分子在115.2
 

nm处出现紫外吸收峰S0,
 

吸收强度为10
 

845.638
 

8L/(mol·cm),
 

它主要是由

3N=4O所形成的π*键跃迁到2H—1O所形成的σ*键上产生.
 

随着x 负向外电场从0增强到-0.03,
 

吸

收峰S0 发生了明显的红移,
 

而且吸收强度越来越强,
 

对应于3N=4O所形成的π*键到N—O所形成的

π*键的电子跃迁;
 

当外电场从0增强到0.03时,
 

吸收谱发生了明显的移动,
 

吸收峰S0 分裂为2个强度不

同的吸收峰,
 

主要由3N=4O所形成的π*键的电子跃迁到2H—1O所形成的σ*键产生.
 

而随着y 负向

电场的施加(图5),
 

吸收光谱发生了明显的红移,
 

特别是F=-0.02和-0.03时,
 

吸收峰S0 出现了分裂,
 

变为由3N=4O所形成的π*键到2H—1O所形成的σ键的跃迁.
 

而y 正向电场的不断增强,
 

使吸收光谱

发生了明显的蓝移(图5),
 

吸收峰S0 主要对应于3N=4O所形成的π*键跃迁到1O—3N所形成的π*键

的跃迁.
 

这说明施加不同方向和不同强度的外电场不但可以使光吸收谱产生明显的红移或蓝移,
 

而且还有

分裂现象出现.
 

这使电子的禁阻跃迁有可能变为可允许的跃迁,
 

大大提高了跃迁几率,
 

从而可以拓宽分子

cis-HONO在分子器件等纳米领域的应用.

图4 沿x方向外电场下分子的紫外 可见吸收光谱

图5 沿y方向外电场下分子的紫外 可见吸收光谱
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振子强度f 的大小是电子跃迁能力强弱的反映,
 

f 的数值越大,
 

电子跃迁能力越强.
 

如表7所示,
 

在

无外电场存在的情况下,
 

第4激发态的f=0.113
 

2,
 

属于可允许的跃迁,
 

基态上的电子通过吸收紫外光跃

迁到这些能级是可行的.
 

但在不同强度和不同方向的外电场作用下,
 

振子强度发生变化的程度不同.
 

例如,
 

随着沿x 方向负向电场从-0.01增大到-0.03,
 

第4激发态的振子强度f 越来越小,
 

特别是f=-0.03
时,

 

振子强度f 变为0.000
 

1,
 

属于禁阻跃迁;
 

而随着沿x 方向正向电场从0.01增大到0.03,
 

与不加外电

场相比,
 

振子强度f 的数值越来越大.
 

其他激发态在不同方向和不同强度的外电场作用下,
 

振子强度f 发

生了程度不同的变化,
 

有的增大有的减小,
 

有的先减小后增大,
 

这表明电子发生跃迁的几率受外电场影响

比较复杂.
 

随着外电场强度的不断增加,
 

第1-9激发态的激发能也发生了不同程度的变化(表7和表8).
 

激发能的变化可以用电场作用下分子轨道能级的升降以及电场改变了分子轨道的电子跃迁状态进行解

释[33].
 

例如,
 

F=0时,
 

基态至第6激发态的跃迁为HOMO-4→LUMO的跃迁;
 

如表7所示,
 

当F=0.03
时,

 

这种跃迁变为HOMO-3→LUMO和HOMO-1→LUMO+1的跃迁;
 

而当F=-0.03时,
 

这种跃迁变

为HOMO-1→LUMO+1和HOMO-1→LUMO+2的跃迁.
 

其他激发态随外电场的变化电子跃迁的变化

不再一一列举.
 

由此可知,
 

外电场作用显著影响了电子跃迁的轨道状态变化.
 

当
 

y 方向加外电场时,
 

其激

发特性发生了明显变化,
 

部分激发态的禁阻跃迁出现较强的振子强度,
 

而部分激发波长发生较大的红移或

蓝移,
 

其中最大激发波长
 

(第一激发态)
 

发生了蓝移现象.
表7 分子在沿x方向外电场下的激发能、

 

激发波长和振子强度

F 1 2 3 4 5 6 7 8 9

E/eV 3.685
 

5 5.532
 

8 7.660
 

3 7.723
 

9 8.213
 

0 8.921
 

0 9.516
 

7 9.742
 

0 10.474
 

4

-0.03 λ/nm 336.41 224.09 161.85 160.52 150.96 138.98 130.28 127.27 118.37

f 0.0021 0.005
 

2 0.005
 

5 0.000
 

1 0.043
 

6 0.017
 

8 0.000
 

6 0.458
 

2 0.007
 

9
 

E/eV 3.710
 

8 6.214
 

3 7.522
 

2 8.092
 

0 8.990
 

2 9.263
 

1 9.627
 

2 10.249
 

8 10.962
 

4

-0.02 λ/nm 334.12 199.51 164.82 153.22 137.91 133.85 128.78 120.96 113.10

f 0.002
 

5 0.013
 

8 0.005
 

8 0.065
 

3 0.009
 

3 0.004
 

6 0.000
 

4 0.399
 

8 0.009
 

3
 

E/eV 3.711
 

0 6.701
 

2 7.310
 

1 8.128
 

7 9.172
 

7 9.691
 

5 10.407
 

2 10.740
 

1 11.141
 

0

-0.01 λ/nm 334.10 185.02 169.61 152.53 135.17 127.93 119.13 115.44 111.29

f 0.002
 

7 0.026
 

7 0.006
 

1 0.092
 

6 0.010
 

0 0.000
 

9 0.000
 

1 0.373
 

4 0.018
 

1
 

E/eV 3.632
 

6 6.779
 

0 7.017
 

4 8.169
 

4 9.263
 

6 9.697
 

5 10.750
 

9 11.021
 

5 11.239
 

6

0 λ/nm 341.31 182.90 176.68 151.77 133.84 127.85 115.32 112.49 110.31

f 0.001
 

7 0.039
 

6 0.004
 

0 0.113
 

2 0.007
 

8 0.000
 

8 0.235
 

2 0.047
 

5 0.006
 

5

E/eV 3.749
 

8 6.895
 

0 7.203
 

2 8.510
 

9 9.380
 

8 9.706
 

1 10.854
 

5 11.437
 

1 11.723
 

7

0.01 λ/nm 330.64 179.82 172.12 145.68 132.17 127.74 114.22 108.40 105.76

f 0.002
 

9 0.006
 

7 0.051
 

4 0.157
 

6 0.005
 

8 0.001
 

5 0.115
 

0 0.018
 

7 0.171
 

8
 

E/eV 3.792
 

2 6.704
 

6 7.377
 

5 8.754
 

3 9.505
 

1 9.690
 

5 10.834
 

4 11.531
 

9 11.945
 

9

0.02 λ/nm 326.95 184.92 168.06 141.63 130.44 127.94 114.44 107.51 103.79

f 0.003
 

0 0.006
 

9 0.064
 

8 0.189
 

9 0.003
 

5 0.002
 

8 0.094
 

2 0.019
 

1 0.108
 

4
 

E/eV 3.840
 

8 6.516
 

8 7.520
 

2 8.996
 

6 9.560
 

5 9.738
 

0 10.841
 

4 11.612
 

7 11.892
 

7

0.03 λ/nm 322.81 190.25 164.87 137.81 129.68 127.32 114.36 106.77 104.25

f 0.003
 

1 0.007
 

1 0.080
 

4 0.214
 

5 0.000
 

1 0.005
 

3 0.083
 

4 0.018
 

6 0.111
 

4
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表8 分子在沿y方向外电场下的激发能、
 

激发波长和振子强度

F 1 2 3 4 5 6 7 8 9

E/eV 3.832
 

2 6.299
 

2 6.884
 

9 7.360
 

3 7.631
 

2 9.639
 

2 9.695
 

3 9.917
 

0 10.521
 

1

-0.03 λ/nm 323.54 196.83 180.08 168.45 162.47 128.63 127.88 125.02 117.84

f 0.003
 

2 0.029
 

0 0.089
 

7 0.005
 

7 0.013
 

1 0.000
 

1 0.151
 

8 0.000
 

0 0.341
 

2
 

E/eV 3.794
 

6 6.609
 

5 7.259
 

0 7.355
 

1 8.213
 

1 9.700
 

3 10.077
 

4 10.544
 

4 10.878
 

8

-0.02 λ/nm 326.74 187.58 170.80 168.57 150.96 127.82 123.03 117.58 113.97

f 0.003
 

1 0.023
 

7 0.006
 

9 0.113
 

8 0.010
 

1 0.000
 

3 0.142
 

5 0.000
 

0 0.302
 

0
 

E/eV 3.759
 

5 6.844
 

0 7.176
 

3 7.811
 

6 8.754
 

5 9.720
 

4 10.485
 

1 10.986
 

1 11.152
 

9

-0.01 λ/nm 329.79 181.16 172.77 158.72 141.62 127.55 118.25 112.86 111.17

f 0.003
 

0 0.027
 

7 0.006
 

7 0.124
 

9 0.008
 

9 0.000
 

5 0.149
 

2 0.000
 

0 0.248
 

6

E/eV 3.632
 

6 6.779
 

0 7.017
 

4 8.169
 

4 9.263
 

6 9.697
 

5 10.750
 

9 11.021
 

5 11.239
 

6

0 λ/nm 341.31 182.90 176.68 151.77 133.84 127.85 115.32 112.49 110.31

f 0.001
 

7 0.039
 

6 0.004
 

0 0.113
 

2 0.007
 

8 0.000
 

8 0.235
 

2 0.047
 

5 0.006
 

5

E/eV 3.691
 

7 7.021
 

0 7.124
 

9 8.796
 

2 9.675
 

9 9.839
 

0 11.261
 

7 11.320
 

2 11.529
 

5

0.01 λ/nm 335.85 176.59 174.02 140.95 128.14 126.01 110.09 109.53 107.54

f 0.002
 

7 0.006
 

0 0.053
 

5 0.122
 

4 0.000
 

6 0.007
 

7 0.247
 

2 0.019
 

3 0.000
 

1

E/eV 3.662
 

1 6.938
 

5 7.219
 

2 9.318
 

1 9.711
 

4 10.307
 

5 11.297
 

8 11.513
 

9 11.737
 

4

0.02 λ/nm 338.56 178.69 171.74 133.06 127.67 120.29 109.74 107.68 105.63

f 0.002
 

5 0.005
 

6 0.067
 

9 0.121
 

7 0.000
 

2 0.007
 

2 0.021
 

0 0.284
 

2 0.003
 

7

E/eV 3.631
 

8 6.849
 

8 7.276
 

2 9.715
 

8 9.845
 

8 10.766
 

0 11.260
 

1 11.629
 

7 11.905
 

1

0.03 λ/nm 341.38 181.01 170.40 127.61 125.93 115.16 110.11 106.61 104.14

f 0.002
 

4 0.005
 

3 0.080
 

8 0.000
 

4 0.122
 

6 0.005
 

1 0.023
 

0 0.211
 

1 0.000
 

5

3 结论

采用密度泛函B3LYP方法在6-311G(d,
 

p)基组水平上对cis-HONO分子在x 和y 方向施加不同强度

的外电场下的基态特性进行了研究,
 

讨论了基态结构参数、
 

能隙和红外光谱等随外电场的变化情况;
 

在此

基础上,
 

采用CIS-B3LYP/
 

6-311G(d,
 

p)方法对分子的激发态特性进行了研究,
 

包括紫外 可见吸收光谱、
 

激发态能量、
 

激发波长和振子强度等在不同方向和不同强度外电场作用下的变化情况.
1)

 

当x 和y 方向施加外电场时,
 

分子键长、
 

键角、
 

偶极矩、
 

总能量、
 

电荷布局和能隙受外电场影响显

著.
 

随着x 方向的外电场强度从-0.03变化到0.03,
 

偶极矩关于原点几乎呈对称性的变化,
 

而y 方向的外

电场影响了分子的对称性,
 

使偶极矩呈先减小后增大的变化趋势;
 

随着x 方向电场从-0.03变化到0.03,
 

能隙Eg 不断增大,
 

而y 方向电场使能隙Eg 呈不断减小的变化,
 

这说明电场方向的改变可以调控能隙的变

化趋势,
 

从而改变分子被激发的难易程度;

2)
 

x 和y 方向外电场的施加使分子电荷布局发生了显著的变化.
 

4O原子在x 方向电场F=-0.03时

由负电性变为正电性,
 

其他原子的电性并没改变;

3)
 

不同方向的外电场导致频率发生了移动,
 

并使红外光谱发生了明显的红移或蓝移,
 

同时,
 

红外活性

的振动模式受到一定的影响;

4)
 

紫外 可见吸收光谱在不同外电场下变化显著.
 

无外电场时,
 

光谱最强吸收峰S0 出现在波长为
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115.2
 

nm处,
 

吸收强度达到了10
 

845.638
 

8
 

L/(mol·cm),
 

随着外电场强度的增强,
 

吸收强度受到严重的

影响,
 

吸收峰S0 发生了明显的红移或蓝移,
 

并有分裂现象发生;

5)
 

不同方向外电场的施加对cis-HONO分子的激发特性影响较大.
 

如随着x 方向正向和负向电场的

增加,
 

激发波长发生了明显的红移或蓝移;
 

外电场对分子跃迁也有很大影响,
 

跃迁几率为0(振子强度为0)

的激发态可变为强度较强的激发态,
 

而一些振子强度较强的激发态在电场的作用下变为较弱或禁阻(跃迁

几率为0)的激发态;

6)
 

可以通过改变外电场的方向和强度来改变cis-HONO分子的基态结构参数和调控分子的激发态特

性,
 

这项研究对于控制HONO分子在大气中的浓度,
 

提高实验检测技术水平等具有一定的理论参考意义.
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