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采用密度泛函理论中的广义梯度近似对 Hg 与小团簇 Au q
n ( n = 1—6，q = 0， + 1， － 1 ) 的相互作用进行了系统

研究 ． 结果表明，除 Au5
+ ，－ 团簇外，前线分子轨道理论可以成功预测大 部 分 AunHg

q 复 合 物 的 最 低 能 量 结 构 ． Aun

团簇对 Hg 的吸附受团簇尺寸大小和团簇所携带电荷的影响较大 ． 随着团簇尺寸的增加，中性 Aun 团簇对 Hg 的吸

附能是先增加后减小; n = 4 时吸附能 达 到 最 大 值 ( 0. 661 eV ) ． 阳 离 子 团 簇 的 吸 附 能 随 着 团 簇 尺 寸 的 增 加 逐 渐 减

小; 但在 n = 5 处有一突起现象 ． 阴离子 Aun 团簇中，除 n = 3 外，其吸附能随团簇尺寸 的 增 加 亦 是 逐 渐 减 小 的 ． 与

中性和阴离子 Aun 团簇 相 比，阳 离 子 团 簇 对 Hg 的 吸 附 能 力 更 强 ． 对 于 最 低 能 量 结 构 的 AunHg
q 复 合 物，Hg 的

Mulliken 电荷与吸附能的线性关系 较 明 显 ． 根 据 电 荷 转 移 的 多 少，可 以 较 为 准 确 地 判 断 Aun
q 团 簇 对 Hg 的 吸 附

强弱 ．
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1. 引 言

汞是一种 在 生 物 体 内 和 食 物 链 中 具 有 永 久 性

累积的有毒 物 质，对 人 类 的 生 存 健 康 威 胁 较 大［1］．
大气环境中的汞污染是全球循环性问题，已在世界

范围内引起广泛关注 ． 燃煤汞排放己成为第一人为

汞污染源［2］． 加强燃煤电站等相关领域的汞污染控

制势在必行 ． 燃煤烟气中汞的存在形式主要为单质

汞 ( 或 气 态 汞，Hg ) 、二 价 汞 ( Hg2 + ) 和 颗 粒 态 汞

( Hg p ) ［3］． Hg 熔点低、易挥发且难溶于水，与 Hg2 +

相比更难从烟气中除去，是当今汞脱除的一大难题 ．
近年来，除传统的脱汞吸附剂 ( 如活性炭、矿物

类及其改性 吸 附 剂 等) 外，贵 金 属 及 其 负 载 吸 附 剂

( 如银［4—6］、金［7］、钯［8］ 等) 以 其 优 良 的 吸 附 性 能 和

可再 生 能 力 越 来 越 受 到 研 究 者 的 重 视 ． Yan［4］，

Liu［5］和 Dong［6］等利用分子筛和沸石独特的结构属

性分别制备出 Ag 负载分子筛、Ag 负载沸石和磁性

沸石基银改 性 吸 附 剂 ( MagZ-Ag ) ，结 果 表 明 该 类 吸

附剂脱汞效 率 高，可 再 生 能 力 强，是 未 来 颇 具 竞 争

力的吸附剂之一 ． Poulston 等［8］研究了 2%—9% Pt
和 Pd 负载 Al2O3 吸 附 剂 的 脱 Hg 性 能，发 现 与 Pt /
Al2O3 吸附剂相比，Pd /Al2O3 显示出良好的脱 Hg 能

力 ． Zhao 等［7］以 Au 作为催化剂研究了烟气成分对

Hg 的催化氧化，结果表明，与 Cl2 相比，HCl 表现出

较弱的 Hg 氧化能力; NO 的加入会抑制 Hg 的氧化，

而 H2O 的加入会促进 Hg 的氧化 ．
为了解 贵 金 属 吸 附 剂 对 Hg 的 吸 附 机 理，利 用

量子化学手段研究其吸附问题也得到了极大重视，

该研究可为吸附剂的选择和改进提供前瞻性预测 ．
Sasmaz 和 Wilcox 等［9，10］ 利 用 密 度 泛 函 理 论 ( DFT )

研究了 Hg 在 Pd，Au，Ag，Cu 及其合金上的吸附，发

现相对于其他 贵 金 属，Pd 具 有 最 高 的 吸 附 活 性; 在

Ag 和 Au 表面镀上 Pd，可以提高其活性 ． Steckel［11］
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应用平面波 DFT 方法研究了 Hg 在 Ag，Au，Cu，Ni，
Pd 和 Pt( 001 ) 及 ( 111 ) 表 面 的 吸 附，发 现 这 六 种 金

属对 Hg 的反应活性顺序为 Pd ＞ Pt ＞ Ni ＞ Cu ＞
Au ＞ Ag． 一般地，对于贵金属吸附剂，纳米级吸附

剂往往比体相吸附剂更有活性 ． 以上文献均是研究

较大贵金属团 簇 或 体 相 吸 附 剂 对 Hg 的 吸 附，小 团

簇 贵 金 属 的 研 究 主 要 集 中 在 对 O［12］
2 ，CO［13，14］，

H［15］
2 ，NO［16］，H2S

［17］和丙烯［18，19］等的吸附及催化方

面，而系统地考 察 较 小 贵 金 属 团 簇 对 Hg 的 吸 附 研

究还很少见; 因此开展该方面的理论研究是很必要

的，该研究可为制备更优良的贵金属脱汞吸附剂提

供重要的指导意义 ．
本文 采 用 DFT 方 法 研 究 了 小 团 簇 贵 金 属 Au q

n

( n = 1—6，q = 0，+ 1，－ 1 ) 的几何结构及其与单原

子 Hg 的 相 互 作 用 ． 利 用 前 线 分 子 轨 道 理 论

( FMOT) 预测了 其 吸 附 Hg 的 最 低 能 量 结 构 ． 给 出

了不同电荷 下 AunHg 复 合 物 的 最 低 能 量 结 构 和 亚

稳态结构，讨论 了 Au q
n 团 簇 对 Hg 的 吸 附 强 度 及 其

与 Mulliken 电荷的关系 ． 以期对贵金属 Au q
n 团簇吸

附 Hg 的本质进行深入了解 ．

2. 计算方法

为了寻找 Au q
n ( n = 1—6，q = 0， + 1， － 1 ) 的最

低能量结构，对 每 一 尺 寸 的 团 簇，我 们 考 虑 了 大 量

的可能 初 始 结 构，重 点 考 察 了 文 献［12，15—17，

20—21］中的所用构型 ． 对 于 每 一 个 可 能 的 团 簇 结

构都进行了 不 同 自 旋 多 重 度 下 的 全 优 化 和 频 率 分

析，能量 最 低 且 没 有 虚 频 的 构 型 作 为 最 低 能 量 结

构 ． 本文所有计算均在 Dmol3［22，23］ 中完成 ． 考虑到

Au 和 Hg 分别拥有 79 和 80 个核外电子，对内核的

计算采用有效核赝势，所有计算均采用自旋非限制

且没 有 设 置 任 何 对 称 性 限 制 ． 在 广 义 梯 度 近 似

( GGA) 中，交 换 关 联 势 采 用 Perdew-Burke-Ernzerhof
( PBE) 方法 ． 对于核轨道的处理采用密度泛函经验

核赝势 ( DFT Semi-core Pseudopots，DSPP ) 方 法; 采

用带极化 的 双 数 值 原 子 基 组 ( DNP ) 对 原 子 的 价 轨

道计算 ． DNP 基组相当于 Gaussian 中的 6-31G＊＊，对

全电子的计算，该基组要比相同大小基组的计算精

确，研究表明该基组可以产生较小的基组重叠误差

( BSSE) ［24］． 结 构 优 化 以 梯 度、位 移 和 能 量 是 否 收

敛为判据，最 大 梯 度、最 大 位 移 和 最 大 能 量 的 收 敛

精度均分别优于 10 － 4 a． u． /，10 － 4 和 10 － 5 a． u． ．
为验证本文所选方法的可靠性，我们首先计算了

Hg2 ，AuHg + ，Au2 ，Au +
2 和 Au －

2 的键长和振动频率等

参数，其结果见表 1. 由表知，BLYP 计算得到的键长

rHg － Hg和频率 ω ( Hg-Hg) 与实验值相差较大，故 BLYP 方

法不适应含重原子 Hg 的精确计算［25］． 与 ECP 方法

相比，PW91 和 PBE 的 DSPP 方法均可以得到较接近

实验值的结果; 与 Au2 的 IP ( 电离势) 实验值( 9. 16 )

相比，PBE /DSPP 方法得到的 IP 更接近实验值． 由表

1 知，PBE /DSPP 方法的计算值与实验值符合均较好，

说明本文所选用的计算方法是较合适的．
吸附能( E ads ) 的计算公式［15］为

E ads = E( adsorbate) + E( cluster)

－ E( adsorbate + cluster) ， ( 1 )

式 中，E ( adsorbate ) ，E ( cluster ) 和 E ( adsorbate +
cluster) 分别 代 表 吸 附 质 ( Hg ) 、裸 簇 ( Au q

n 团 簇 ) 和

吸附质与裸簇 的 总 电 子 能 ． 吸 附 能 越 大，表 明 该 团

簇对 Hg 的吸附能力越强 ．

表 1 不同基组下 Hg2 ，AuHg + ，Au2 ，Au +
2 和 Au －

2 的键长( r) 和振动频率( ω) 等参数的对比( 键长单位: ，振动频率单位: cm － 1 )

团簇参数
PW91 PBE BLYP

ECP DSPP ECP DSPP ECP DSPP
Expt．

rHg-Hg 3. 708 3. 674 3. 722 3. 674 4. 483 4. 510 3. 63 ± 0. 04 c)

ω ( Hg-Hg) 23. 8 21. 7 22. 6 22. 4 10. 2 10. 0 19. 6 ± 0. 3 c)

r +
( Au-Hg) 2. 682 2. 637 2. 685 2. 640 2. 726 2. 679 2. 581 d)

ω +
( Au-Hg) 132. 7 144. 5 130. 5 143. 7 126. 3 131. 9 139 d)

r0( Au-Au) 2. 624 2. 561 2. 627 2. 564 2. 661 2. 598 2. 472 e)

r +
( Au-Au) 2. 703 2. 626 2. 706 2. 629 2. 737 2. 660 —
r －

( Au-Au) 2. 835 2. 718 2. 851 2. 725 2. 935 2. 786 —
ω0

( Au-Au) 157. 9 169. 4 155. 5 168. 7 146. 4 158. 5 191. 1 e)

ω +
( Au-Au) 132. 1 139. 5 130. 2 138. 1 122. 4 132. 9 —

ω －
( Au-Au) 91. 0 123. 9 92. 8 122. 2 78. 3 104. 3 —

IPa)
( Au-Au) 9. 22 9. 33 9. 15 9. 25 9. 08 9. 19 9. 16 f)

EAb)
( Au-Au) 1. 66 1. 70 1. 61 1. 64 1. 59 1. 62 2. 01 f)

a) IP 为电离势( ionization potential) ; b) EA 为电子亲和势( electron affinity) ; c) 文献［26］; d) 由 CCSD( T) / SRPP 计算得到［27］; e) 文献［21］; f) 文献［12］．
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3. 结果与讨论

3. 1. Auq
n 团簇的几何构型

考察大量 可 能 的 不 同 自 旋 多 重 度 下 几 何 构 型

并进行参数全优化，得到了 Au q
n ( n = 1—6，q = 0，+

1， － 1 ) 团簇的最低能量结构及其对称性，如图 1 所

示 ． 由图知，中性、阳离子和阴离子二聚物和六聚物

的最低能 量 结 构 是 一 样 的 ． 二 聚 物 为 具 有 C∞ h 和

D∞ h对称性的线性结构，六聚物均为具有 D3h对称性

的金字塔结构 ． 三 聚 物 中，中 性 和 阴 离 子 的 最 低 能

量结构均为 直 线 型 ( C∞ h 或 D∞ h 对 称 性) ，其 阳 离 子

为等边三角形 ． 四聚物和五聚物的中性和阴离子团

簇均为具有 C2v 对 称 性 的 Y 形 和 等 腰 梯 形 结 构，而

阳离子四聚物和五聚物分别为具有 D2h 对称性的菱

形和 X 形结构 ． 以上 Au q
n 团簇均为平面结构 ． 本文

优化得到的 Au q
n ( n = 1—6，q = 0， + 1， － 1 ) 团簇最

低能量结构及相关参数与其他文献［12，15，16］ 基 本 一

致，这里不再一一叙述 ．

图 1 Au q
n 团簇的最低能量结构及其对称性( N 表示中性团簇，C 表示阳离子团簇，A 表示阴离子团簇)

3. 2. AunHg
q 团簇最低能量结构预测

对于较小贵金属团簇，提前预测它们对吸附质

的活性位和其可能的最低能量结构是很重要的 ． 这

样既可以节省量子化学的计算时间，还可以利用该

性质较好的 了 解 吸 附 机 理 并 以 此 来 设 计 催 化 剂 或

吸 附 剂［19］． Fukui 发 展 的 前 线 分 子 轨 道 理 论

( FMOT) 认为: 分子间发生反应时，分子轨道发生相

互作用，优先 起 作 用 的 是 前 线 分 子 轨 道，电 子 从 分

子的最高占据分子轨道( HOMO) 转移到另一种分子

的最低非占据 分 子 轨 道 ( LUMO ) ，反 应 条 件 和 方 式

主要取决于前线轨道的对称性［28］． 另外，两个原子

的轨道要有效地组合成分子轨道，必须满足对称性

匹配( 要点 1 ) 、能级相近 ( 要点 2 ) 和轨道最 大 重 叠

( 要点 3 ) 三个条件，其中对称性匹配是先决条件，其

他条件影响 成 键 的 效 率［28］． 基 于 以 上 要 点 的 前 线

分子轨道理论( FMOT) 已经成功地应用到团簇活性

位及最低 能 量 结 构 的 预 测 上 ． Wells 等［29］ 发 现 O2

在 Au －
10 团簇的最强吸附位在该团簇的 HOMO 附近 ．

Joshi 等［30］详细地研究了 O2 在二维合金上的吸附，

研究发现 FMOT 可以较好的预测 O2 在大多数二维

合金上的吸附方位 ． Poater 等［14］利用 LUMO 理论讨

论 了 CO 分 子 在 Cun 团 簇 上 的 吸 附 ． Chrétien

等［18，19］将最低 α 非占据分子轨道( α-LUMO) 作为标

准来预测裸簇 Agn 和 Aun 对丙烯的吸附方位和最低

能量结构，并 总 结 了 一 些 规 则: 一 些 吸 附 质 倾 向 于

被吸附在裸团簇中 LUMO 突出最多的位置; 假如一

个裸团簇有几个较低的非占据分子轨道，那么它们
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均对吸附质的吸附有贡献; 能量最低的非占据分子

轨道将与吸附 质 形 成 最 低 能 量 结 构 ． 很 明 显，这 些

规则和 Fukui 的 FMOT 是一致的［19，28］．
表 2 为 Au q

n 团簇的 HOMO，LUMO，LUMO + 1 及

其与 Hg 的能级差 ． 由表可以看出，对于中性 Aun 团

簇，能 级 差 EAun( LUMO) － EHg( HOMO) 均 小 于 能 级 差

EHg( LUMO) － EAun( HOMO) 和 能 级 差 EAun( LUMO + 1 ) －
EHg( HOMO) ，这说 明 中 性 Aun 团 簇 的 LUMO 与 Hg 的

HOMO 符合前 线 轨 道 理 论 的 要 点 2，即 能 级 相 近 ．
对于阳离 子 Aun 团 簇，当 n = 1，3 和 5 时，能 级 差

EAun( LUMO) － EHg( HOMO) 小 于 能 级 差 EHg( LUMO) －

EAun( HOMO) ; n = 2，4 和 6 时，能 级 差 EAun( LUMO + 1 ) －
EHg( HOMO) 的绝对值小于能级差 EHg( LUMO) － EAun( HOMO)

的绝对 值 和 能 级 差 EAun( LUMO) － EHg( HOMO) ; 这 说 明 奇

数 Au +
n 团簇的 LUMO 与 Hg 的 HOMO 符 合 前 线 轨

道理论的要点 2 ; 偶数 Au +
n 团簇的 LUMO + 1 与 Hg

的 HOMO 符合前线轨道理论的要点 2. 阴离子 Aun

团簇中，能 级 差 EHg( LUMO) － EAun( HOMO) 最 小，即 Au －
n

团簇的 HOMO 与 Hg 的 LUMO 符合前线轨道理论的

要点 2. 根 据 前 线 轨 道 理 论 的 三 个 要 点 和 Chrétien
所提出的规则［19］即可预测 Aun 团簇吸附 Hg 的最低

能量结构 ．

表 2 Au q
n 团簇的 HOMO、LUMO 和 LUMO + 1 及其与 Hg 的能级差

团簇 自旋多重度 HOMO / a． u． LUMO / a． u． LUMO + 1 / a． u．
EAun( LUMO + 1 ) －

EHg( HOMO ) / eV

EAun( LUMO ) －

EHg( HOMO ) / eV

EHg( LUMO ) －

EAun( HOMO ) / eV

Hg 1 － 0. 2424 0. 0220 — — — —

Au1 2 － 0. 2132 － 0. 1863 － 0. 0346 5. 6546 1. 5268 6. 4012

Au2 1 － 0. 2052 － 0. 1348 — — 2. 9267 6. 1798

Au3 2 － 0. 2284 － 0. 2180 － 0. 1312 3. 0259 0. 6641 6. 8149

Au4 1 － 0. 2015 － 0. 1645 — — 2. 1201 6. 0828

Au5 2 － 0. 1876 － 0. 1767 － 0. 1288 3. 0912 1. 7881 5. 7045

Au6 1 － 0. 2102 － 0. 1302 — — 3. 0536 6. 3196

Au +
1 1 － 0. 5616 － 0. 4852 — — － 6. 6080 15. 8833

Au +
2 2 － 0. 4713 － 0. 4557 － 0. 3778 － 3. 6845 － 5. 8052 13. 4257

Au +
3 1 － 0. 4289 － 0. 3518 — — － 2. 9774 12. 2717

Au +
4 2 － 0. 3835 － 0. 3753 － 0. 3431 － 2. 7402 － 3. 6170 11. 0361

Au +
5 1 － 0. 3757 － 0. 3226 — — － 2. 1827 10. 8238

Au +
6 2 － 0. 3761 － 0. 2850 － 0. 2826 － 1. 0939 － 1. 1594 10. 8347

Au －
1 1 0. 0697 0. 3129 — — 15. 1130 － 1. 2982

Au －
2 2 0. 0450 0. 0695 0. 2080 12. 2561 8. 4887 － 0. 6260

Au －
3 1 － 0. 0378 0. 0486 — — 7. 9199 1. 6275

Au －
4 2 － 0. 0022 0. 0141 0. 0400 7. 6846 6. 9809 0. 6586

Au －
5 1 － 0. 0190 0. 0321 — — 7. 4708 1. 1159

Au －
6 2 － 0. 0010 0. 0083 0. 0110 6. 8954 6. 8231 0. 6260

图 2，图 A1 和图 A2 ( 见附录) 给出了由以上理

论预测得到的中性、阳离子和阴离子 Aun 团簇吸附

Hg 的最低能量结构 ． 对 于 团 簇 Au0，+ ，－
1 ，Au0，+ ，－

2 和

Au0，－
3 ，它们吸附 Hg 的最低能量结构均为以头对头

( σ * 键) 的形式结合 ． 等边三角形状 Au +
3 团簇吸附

Hg 的 最 低 能 量 结 构 为 LUMO 最 突 出 的 Au 原 子 与

Hg 以 σ * 键形式 结 合 ． Au4 吸 附 Hg 的 最 低 能 量 结

构为 Y 形三角底脚的一个 Au 与 Hg 结合; 菱形 Au +
4

吸附 Hg 的最低 能 量 结 构 为 短 对 角 线 上 的 Au 原 子

吸附 Hg; 而 Y 形 Au －
4 吸附 Hg 的最低能量结构为 Y

形三角底脚的两个 Au 原子 与 Hg 的 LUMO 进 行 对

称性匹配( π * 键) 或者 Y 形三角底 脚 的 一 个 Au 与

Hg 以 σ * 键形式结合 ． 等 腰 梯 形 Au5
0，－ 吸 附 Hg 的

最低能量结构为短底侧; 而 X 形 Au +
5 吸附 Hg 的最

低 能 量 结 构 为 Hg 吸 附 在 边 端 Au 原 子 附 近 ．

Au6
0，+ ，－ 团簇吸附 Hg 的最低能量结构均为 Hg 位于

Au6 顶端 Au 原子的正上方 ．
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图 2 中性 Aun 团簇的 HOMO 和 LUMO 轨 道 及 其 与 Hg 结 合 时

可能的最低能量结构

3. 3. AunHg
q 的几何结构及最低能量结构预测验证

图 3 给出了优化得到的中性 Aun 团簇吸附 Hg

的最低能量 结 构、部 分 亚 稳 态 结 构、对 称 性 及 其 吸

附能 ． 图中 a 表示最低能量结构，b，c 和 d 表示它们

的亚稳态结构，括 号 内 的 数 字 为 该 团 簇 对 Hg 的 吸

附能( 单位 为 eV，下 同) ． 吸 附 能 越 大，Aun 团 簇 对

Hg 的吸附能力越强; 反之，Aun 团簇对 Hg 的吸附能

力越弱 ． 为进一步研究 Aun 团簇对 Hg 的吸附作用，

图中还给出 了 各 原 子 的 Mulliken 电 荷 及 部 分 Au—
Hg 键长 ． 一般来说，对 于 同 一 吸 附 类 型 ( 如 同 为 顶

位吸附) ，键长越短，吸附能力越强 ． 对于 Hg 与中性

Aun 团簇的相互作用，首 先 考 察 Hg 原 子 与 一 个 Au
原子的相互作用 ． 它们仅有一种吸附方式，即 Hg 和

Au 以 任 意 方 式 靠 近 ． 计 算 表 明 Au—Hg 的 键 长 为

2. 781，Hg 的 Mulliken 电荷为 0. 132e． 二聚物 Au2

对 Hg 的吸附仅得到一种具有 C∞ v 对称性的最低能

量结构，即 Hg 原子位于 Au—Au 的端侧，且三个原

子 成 直 线 型; Au-Hg 的 键 长 为 2. 740，Hg 的

Mulliken 电荷为 0. 172e． 吸附 Hg 后，直线型三聚物

Au3 的结构发生了弯曲，其最低能量结构为 Hg 以顶

位的形式吸附在钝角三角形的一个角上; 其亚稳态

结构以桥位 方 式 吸 附 Hg． Au3Hg 的 最 低 能 量 结 构

和亚稳态结构均具有 Cs 对称性 ． 比较 3-N-a 和 3-N-
b 结 构 中 Hg 的 吸 附 能 和 Mulliken 电 荷 发 现，3-N-b
结构中 Hg 的吸附能较小，但 Hg 的 Mulliken 电荷却

较大 ． 四聚物 Au4Hg 有两个稳态结构，均为顶位吸

附 ． Au—Hg 的键长分别为 2. 740 和 2. 803，Hg 原

子的 Mulliken 电荷分别为 0. 193 和 0. 121e． 对于五

聚物，我们得 到 四 个 稳 态 的 复 合 物 构 型，分 别 具 有

C1 ，Cs，Cs 和 C2v 对称性 ． 四个稳态结构中，5-N-d 中

Au5 的结构变化最大 ． 对比发现，虽然 5-N-d 是四种

吸附复合物中吸附 Hg 能力最小的; 但由于 Hg 同时

靠近三个 Au 原子，使其得到的 Mulliken 电荷最多 ．

六聚物 Au6 对 Hg 的 吸 附 有 三 个 稳 定 态，分 别 为 顶

位和桥位吸附 ． 值得注意的是，6-N-b 和 6-N-c 两结

构对 Hg 的吸附能相同，Hg 的电荷也基本相同 ．

图 4 给 出 了 优 化 得 到 的 阳 离 子 AunHg 团 簇 的

最低能量结 构、部 分 亚 稳 态 结 构、对 称 性 及 其 吸 附

能 ． 由 图 知，阳 离 子 Au 与 Hg 亦 仅 有 一 种 吸 附 方

式，其 最 低 能 量 结 构 中 Au—Hg 的 键 长 为 2. 640，

较中性 AuHg 复合物的键长短了 0. 141，说明阳离

子 Au 对 Hg 具 有 较 强 的 吸 附 能 力 ． 阳 离 子 二 聚 物

中，除在顶位的吸附外，桥位吸附也是其稳态结构 ．

它们分别具有 C∞ v和 C2v对称性 ． 最低能量结构与亚

稳态结构的能量差为 0. 046 eV． 对于等边三角形的

阳离子三聚物，计算仅得到一个具有 C2v对称性的稳

态结构，其中 Au—Hg 的键长为 2. 713，Hg 的电荷

为 0. 380e． 均具有 Cs 对 称 性 的 Au4Hg
+ 团 簇 中，最

低能 量 和 亚 稳 态 复 合 物 的 Au—Hg 键 长 分 别 为

2. 722 和 2. 738，Hg 的 Mulliken 电荷分别为 0. 345
和 0. 343e; 且短对角线方向上 Au—Hg 的键长较短，

说明短对角线 方 向 上 Hg 的 吸 附 能 较 大，该 结 论 与

所计算的吸附能是一致的 ． 阳离子五聚物的最低能

量结构与复合物 5-N-d 的结构类似 ． 但与中性五聚

物 5-N-d 不同的 是 亚 稳 态 5-C-b 中 Hg 的 电 荷 较 其

最低能量结 构 ( 5-C-a ) 的 电 荷 高 ． 阳 离 子 六 聚 物 吸

附 Hg 的最低能量结构和中性团簇结构一致 ． 与中

性 AunHg 团簇相比，发现在吸附位基本一致的情况

下，阳 离 子 团 簇 中 Au—Hg 的 键 长 更 短，Hg 得 到 的

电荷更多，该现 象 说 明 阳 离 子 团 簇 对 Hg 具 有 较 强

的吸附能力 ．

图 5 为优化得到 的 阴 离 子 Au nHg 团 簇 的 最 低
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图 3 中性 AunHg 团簇的最低能量结构、部分亚稳态结构、对称性及其吸附能( 括号内数字为计算得到的吸附能，吸附能单

位: eV． 下同)

图 4 阳离子 AunHg 团簇的最低能量结构、部分亚稳态结构、对称性及其吸附能

能量结构、部 分 亚 稳 态 结 构、对 称 性 及 其 吸 附 能 ．
对比发现，n = 1，2，3 和 6 时，其吸附结 构 与 以 上 所

讨论的中 性 或 阳 离 子 Au n 团 簇 基 本 一 致，这 里 不

再叙述 ． 需要注意的是: n = 4 时，得 到 了 四 种 稳 态
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的阴离子 Au4Hg 复 合 物 ． 最 低 能 量 结 构 4-A-a 的

吸附能与其亚稳态结构 4-A-b 几乎相同，该 计 算 与

预测的结 构 符 合，证 实 了 阴 离 子 Au4 可 能 有 两 个

最低能量结构 ． 阴 离 子 Au5Hg 的 最 低 能 量 结 构 是

Hg 位于等腰梯形 的 一 腰 上，其 他 亚 稳 态 结 构 如 图

5 所示 ． 观察以上所得 到 的 中 性、阳 离 子 和 阴 离 子

Au nHg 复 合 物 的 最 低 能 量 结 构 可 以 发 现: 除

Au5Hg
+ ，Au4Hg

－ 和 Au5Hg
－ 三个复合物外，其他 复

合物均 以 顶 位 吸 附 为 主 ． 和 Au q
n 团 簇 一 样，吸 附

Hg 后的团簇均为平面结构 ．

图 5 阴离子 AunHg 团簇的最低能量结构、部分亚稳态结构、对称性及其吸附能

为验证利用前线分子轨道理论 ( FMOT) 预测的

准确性，现 将 预 测 结 构 与 以 上 计 算 结 果 进 行 对 比 ．
团簇 Au0，+

2 的 LUMO ( LUMO + 1 ) 主 要 分 布 在 Au-
Au 的两端，预测的结构是 Hg 与 其 中 的 一 个 Au 结

合 ． 事实上，计 算 也 得 到 了 这 样 的 最 低 能 量 结 构 ．
预测得到 的 Au2Hg

－ 的 最 低 能 量 结 构 也 与 计 算 得

到的结果一 致 ． 对 比 发 现 FMOT 可 以 成 功 预 测 大

部 分 复 合 物 ( Au3Hg
0，+ ，－ ，Au4Hg

0，+ ，－ ，Au5Hg 和

Au6Hg
0，+ ，－ ) 的 最 低 能 量 结 构 ． 然 而，与 Ag［18］

5 ，

Au［19］
5 吸 附 丙 烯 和 Cu［14］

5 吸 附 CO 的 结 果 类 似，

FMOT 在预测 Au5 团簇吸附 Hg 的最低 能 量 结 构 方

面也存在例外，即也不能成功预测团簇 Au + ，－
5 吸附

Hg 的最稳态 构 型 ． 影 响 FMOT 预 测 准 确 性 的 因 素

是多种的，如团簇的 HOMO 和吸附质的 LUMO 并不

总是匹配的，比 HOMO 能量低的轨道或比 LUMO 能

量高的轨道或许更符合 FMOT 的对称性原则; 对于

电荷转移较少的系统，相关轨道的库仑力也会影响

吸附质的吸 附 方 位; 另 外，电 子 反 贡 献 作 用 也 可 以

导致 FMOT 预测的失败［30］．

3. 4. 吸附强度及其与 Mulliken 电荷相关性分析

为研究 Au q
n 团 簇 与 Hg 相 互 作 用 的 强 弱，下 面

给出它 们 相 互 作 用 的 吸 附 能 ． 图 6 给 出 了 AunHg
q

( n = 1—6，q = 0，+ 1，－ 1 ) 最低能量结构的吸附能

与团簇尺寸的关系 ． 由图知，对于中性 Aun 团簇，随

着团簇 尺 寸 的 增 加，吸 附 能 是 先 增 加 后 减 小; n = 4
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时，吸附能达到最大值 ( 0. 661 eV ) ． 阳 离 子 Aun 团

簇中，单 原 子 Au 对 Hg 的 吸 附 能 最 大，约 为 2. 163
eV． 随着团簇尺 寸 的 增 加 其 吸 附 能 逐 渐 减 小; 在 n
= 5 处，其吸附能有一突起现象，但其总体趋势是减

小的 ． 对于阴离子 团 簇，除 n = 3 外，其 吸 附 能 随 团

簇尺寸的增加 亦 是 逐 渐 减 小 的 ． 可 以 看 出，中 性 和

阴离子 Aun 团簇 对 Hg 吸 附 能 的 变 化 不 大，均 位 于

0. 470—0. 611 eV 之间 ． 与中性和阴离子团簇相比，

阳离子 Aun 团簇对 Hg 的吸附能力更强 ．
图 7 为 中 性 Au nHg 团 簇 中 Hg 的 Mulliken 电

荷与吸附能的关系 ． 由图知，电荷与吸附能 的 线 性

关 系较明显，但其相关度仅为 0. 689. 其原因为 Hg
在同一构 型 不 同 吸 附 位 吸 附 时，所 得 到 的 电 荷 不

同 ． 仔细对比图 3 和图 7 的数据发现，由 于 较 特 殊

的吸附构型，5-N-d 结构 对 应 的 点 距 离 拟 合 曲 线 最

远 ． 如果我们仅考 虑 最 低 能 量 Au nHg 复 合 物 的 吸

附能 和 Hg 的 Mulliken 电 荷，发 现 其 相 关 度 约 为

0. 946. 说明在以顶位方式吸附的 构 型 中，Mulliken
电荷的转移对 Hg 的 吸 附 起 主 要 作 用 ． 由 此 知，同

一类型的吸附方式中，Mulliken 电 荷 与 吸 附 能 之 间

具有明显的线性 关 系: 即 电 荷 转 移 越 多，吸 附 能 越

大 ． 但对于一个较复杂的吸附体系，吸附能 的 大 小

不仅仅与电荷的 转 移 有 关，还 与 库 伦 吸 引 力、电 子

贡献与反贡献、相 关 轨 道 的 重 叠 程 度 等 有 关; 它 们

同电荷的转移一 样，均 对 吸 附 的 强 弱 产 生 影 响，要

准确判 断 出 它 们 对 吸 附 能 的 贡 献 大 小 是 比 较 困

难的［30］．

图 6 AunHg
q 最低能量结构的吸附能与团簇尺寸的关系

图 8 为阳离子 AunHg 团簇中 Hg 的 Mulliken 电

荷与吸附能的关系 ． 可以看出，不论 Hg 位于哪个吸

图 7 中性团簇中 Hg 的 Mulliken 电荷与吸附能的关系

附位( 顶位 或 桥 位 ) ，Hg 的 Mulliken 电 荷 与 吸 附 能

均具有很好的线性关系，其相关度约为 0. 966. 该关

系表明 Hg 向 Aun 团簇转移的电荷越多，Aun 团簇吸

附 Hg 的能力越强，这说明阳离子 Aun 团簇吸附 Hg
时，相对影响吸附能的多种因素( 如库伦吸引力、部

分轨道的重 叠 和 电 子 贡 献 与 反 贡 献 等 ) 来 说，电 荷

转移 在 吸 附 过 程 中 起 重 大 作 用 ． 图 9 为 阴 离 子

AunHg 团 簇 中 Hg 的 Mulliken 电 荷 与 吸 附 能 的 关

系 ． 在得到的最 低 能 量 和 亚 稳 态 结 构 中，因 为 其 较

复杂的 吸 附 构 型 ( 不 同 的 吸 附 位 ) ，Hg 的 Mulliken
电荷与吸附能线性关系较差，其相关度仅为 0. 411.
然而，当仅取阴离子最低能量结构中 Hg 的 Mulliken
电荷及其吸附能时，发现吸附能与 Mulliken 电荷的

线性关系较好( 相关度约 为 0. 885 ) ，如 图 9 的 插 图

所示 ． 由以上分析知，对于最低能量 AunHg
q 复合物

来说，可以根据电荷转移的多少较为准确的判断其

对 Hg 吸附的强弱 ．

图 8 阳离子团簇中 Hg 的 Mulliken 电荷与吸附能的关系
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图 9 阴离子团簇中 Hg 的 Mulliken 电荷与吸附能的关系

图 10 Aun 与 AunHg 最低能量结构的平均结合能( E b ) 、二阶能量差分( Δ2 E) 和能隙

3. 5. 团簇的稳定性和化学活性

为了研究 吸 附 前 后 团 簇 的 相 对 稳 定 性 和 化 学

活性，图 10 给出了 Au q
n 与 AunHg

q 团簇最低能量结

构的平均结合 能、二 阶 能 量 差 分 和 能 隙 ． 平 均 结 合

能 E b 的计算公式详见文献［31］，该能量值越高，团

簇的相对稳定性就越高［32］． 由图 10 ( a ) 知，对于中

性 Aun 团簇，n = 2 时出现物理意义上的局域最大值

或局域是比较突出的，说明 Au2 比它相邻的团簇更

稳定 ． 对于阳离子和阴离子 Aun 团簇，n = 3 时出现

物理意义上的局域最大值，说明 Au3
+ ，－ 比它相邻的

团簇更稳定 ． AuHg0，+ ，－ 和 Au2Hg
－ 团簇的平均结合

能大于其相应 的 裸 团 簇，表 明 吸 附 Hg 后 其 稳 定 性

有所提高; 之 后 随 着 团 簇 尺 寸 的 增 加，团 簇 的 平 均

结合能比 Au q
n 的 平 均 结 合 能 小，表 明 吸 附 Hg 后 其

稳定性 有 所 降 低 ． 另 外，随 着 团 簇 尺 寸 的 增 大，

AunHg 和 AunHg
+ 的平均结合能 E b 是不断增加的，

说明团簇在生长的过程中能继续获得能量 ． 在团簇

的物理学科中，二阶能量差分是一个更能反映团簇

稳定性的量，其计算方法见文献［33］． 二阶能量差

分越大，团 簇 的 稳 定 性 越 强; 反 之，其 稳 定 性 越

弱［33，34］． 图 10 ( b ) 给 出 了 中 性、阳 离 子 和 阴 离 子

Aun 与 AunHg 的二阶能量差分随团簇尺寸大小的变

化规律 ． 对于中性 Aun 团簇，可以看出: n = 2 时，其

二阶能量差分达到极大值; 而对于阳离子和阴离子

Aun 团 簇，n = 3 时 的 二 阶 能 量 差 分 最 大，这 说 明

Au2 ，Au +
3 和 Au －

3 分别为所研究团簇中最 稳 定 的 结

构 ． 同 样 地，吸 附 Hg 后 的 复 合 物 也 有 相 同 的 稳

定性 ．

图 10 ( c) 给出了中性、阳离子和阴离子 Au n 与

Au nHg 团簇 的 能 隙，该 值 可 以 反 映 电 子 被 激 发 所

需能量的 多 少，其 值 越 大，说 明 该 团 簇 越 难 激 发，

活性越差［32］; 反 之，活 性 越 高 ． 由 图 知，对 于 中 性

团簇，偶数 原 子 Au n 团 簇 的 能 隙 值 大 于 奇 数 原 子

的能隙，说 明 偶 数 原 子 的 稳 定 性 高 于 奇 数 原 子 的

团簇 ． 阴离子 Au n 团 簇 的 稳 定 性 则 与 中 性 团 簇 相

反 ． 对于阳离子 Au n 团簇，除 n = 6 外，其稳定性与

阴离子一致 ． 它 们 的 能 隙 值 均 随 团 簇 尺 寸 大 小 奇

偶振荡变 化，其 变 化 趋 势 和 文 献［35］基 本 一 致 ．

吸附 Hg 后，Au nHg
q 团 簇 的 活 性 与 吸 附 前 团 簇 类

似且大小 变 化 不 大，这 表 明 吸 附 后 体 系 的 化 学 活

性几乎没有变化 ．
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4. 结 论

Aun 团簇对 Hg 的吸附能受团簇尺 寸 大 小 和 团

簇所携带电荷 的 影 响 较 大 ． 随 着 团 簇 尺 寸 的 增 加，

中性 Aun 团簇对 Hg 的吸附能是先增加后减小; 在 n
= 4 时，吸附能达到最大值 ． 对于阳离子 Aun 团簇，

随着团簇尺寸的增加吸附能的总体趋势是减小的 ．
阴离子 Aun 团簇中，除 n = 3 外，其吸附能随团簇尺

寸的增加亦是逐渐减小的 ． 与中性和阴离子 Aun 团

簇相比，阳离子 Aun 团簇对 Hg 的吸附能力更强 ． 对

于最低能 量 结 构 的 AunHg
q 复 合 物，Hg 的 Mulliken

电荷与吸附能的线性关系较明显 ． 根据电荷转移的

多少，可以较为 准 确 的 判 断 Au q
n 团 簇 对 Hg 的 吸 附

能大小 ． 除 Au5
+ ，－ 外，前线分子轨道理论可以成功

预测大部分 AunHg
q 复 合 物 的 最 低 能 量 结 构 ． 二 阶

能量差分表明 Au2 和 Au3
+ ，－ 分别为所研究 团 簇 中

最稳 定 的 结 构 ． 中 性、阳 离 子 和 阴 离 子 Aun 与

AunHg 团 簇 的 能 隙 差 随 团 簇 尺 寸 大 小 奇 偶 振 荡

变化 ．

感谢西北工业大学高 性 能 计 算 研 究 与 发 展 中 心 提 供 计

算条件 ．

附录

图 A1 阳离子 Aun 团簇的 HOMO 和 LUMO 轨道及其与 Hg 结合时可能的最低能量结构
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图 A2 阴离子 Aun 团簇的 HOMO 和 LUMO 轨道及其与 Hg 结合时可能的最低能量结构
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Abstract
Elemental mercury ( Hg) adsorptions on small neutral，cationic and anionic gold clusters，Au q

n ( n = 1—6，q = 0，+
1， － 1 ) ，are systematically investigated by using the density functional theory ( DFT ) in the generalized gradient
approximation． The result shows that the frontier molecular orbital theory ( FMOT ) is useful for predicting the favorable
binding configurations of Hg adsorbed on neutral and charged Au n clusters． Most of the lowest energy Au nHg complexes
can be successfully predicted． The size and the charge state of the clusters have strong influence on the adsorption of Hg
on gold clusters． The adsorption energy on the neutral clusters reaches a local maximum at n = 4，which is about
0. 661eV． The adsorption energies for cationic clusters decrease with cluster size increasing，although there is a local peak
at n = 5. Similarly，for anionic clusters，the adsorption energies decrease with cluster size，except for n = 3. The
adsorption energies on the cationic clusters are generally stronger than those on the neutral and anionic clusters． For the
lowest energy Au nHg complexes，an approximate linear correlation between the adsorption energy and the Mulliken charge
on adsorbed Hg is found． The more the charges transfer to the cluster，the higher the adsorption energy is．
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