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根据时间关联函数理论，可以结合分子动力学模拟而计算团簇的红外吸收谱 ’ 应用正交紧束缚分子动力学模
拟，计算了 ()#的红外吸收谱 ’ 结果与实验相符，足以识别团簇体系的红外吸收谱 ’ 这将是研究纳米团簇体系的有

力理论分析工具 ’
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!国家重点基础研究发展规划（批准号：##!(*)!#+#$）和国家自然科学基金（批准号：!#&!%#!#）资助的课题 ’

! , 引 言

作为由几个至几千个原子分子所组成的、介于

孤立原子分子和相应大块凝聚态之间的物质结构的

新层次，团簇的微观结构特点和奇异性质引起人们

广泛的理论和实验研究［!］’ 光谱技术（红外光谱和
拉曼光谱等）历来是研究分子团簇体系的有力工具

之一，而团簇光谱的理论计算则是理解和解释实验

光谱必不可少的 ’
团簇包含的原子数目较多，使得直接求解激发

态波函数和跃迁矩阵元的光谱计算方法，应用到团

簇体系时计算量大 ’ 本文介绍一种红外光吸收谱的
计算方法，它依据时间关联函数理论，可与分子动力

学模拟相结合 ’首先可采用任何一种分子动力学模
拟方法，计算体系由于振动而感生电偶极矩的时间

序列，然后通过傅里叶变换得到红外吸收谱，具有计

算量较小的优点 ’ 为了更进一步阐明该理论在应用
方面的作用，本文采用一种近似的第一原理分子动

力学模拟，即正交化紧束缚分子动力学方法，对 ()#

红外吸收谱进行了计算 ’ 计算结果和实验符合良
好，本文对此进行了分析和讨论，表明此方法足以识

别团簇红外谱 ’ 这是研究纳米团簇结构和性质的一
种有效的理论分析方法 ’

" , 理论方法

根据量子力学，团簇体系光吸收截面可写为
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式中
. $
."
为振子强度密度，! 为单位电荷，" 为电子

质量，# 为光速 ’ 在光吸收过程中，体系的能级将发
生跃迁，形成光谱 ’ 常见的跃迁类型有束缚态到束
缚态、束缚态到连续态等 ’ 对于束缚态到连续态的

跃迁，振子强度密度用
. $
.( )" #
表示 ’对于束缚态之

间的跃迁，振子强度是 $%，其振子强度密度可写为

. $
.( )" %

- $%&（" /"%）’ 这里 &（" /"%）是线型函

数；当线宽非常窄时，该函数近似为#（" /"%）’ 振
子强度存在求和定则，其和可表示为积分形式，
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式中下标 ’ 表示所有的态，% 表示分立态，# 表示连
续态；( 表示离化域值 ’ 根据费米黄金定则，振子强
度可表示为
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式中，! ! !
%
&%"% 是电偶极矩算符（&% 为体系中 "%

处电荷），# $〉和 # "〉分别表示初态和末态的波函

数，!" !（’" & ’$）’"是对应的跃迁频率 ( 从时间关

联函数的理论可以得到［"，%］
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因此，
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式中〈!·!（ (）〉$ 表示电偶极矩的时间关联函数 (
对于分子或团簇体系，由于振动引起跃迁的频率在

红外波段，形成红外吸收光谱，〈!·!（ (）〉$ 定义为
由振动引起的总电偶极矩时间序列 !（ (）的关联函
数
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式中 * 为时间序列长度 ( 按照傅里叶变换的性质，
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对于实验上谱分辨本领为!!的红外吸收谱，为能
够与之相比较，应该用分子动力学方法模拟体系运

动
1
!!
时间以上，得到相应的光吸收截面为
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上述方法非常适合大团簇体系 ( 只要有一套第

一原理分子动力学方法［,］，就可以计算出时间序列

长度为
1
!!
的!（ (），得到谱分辨本领为!!的红外吸

收谱 ( 本文中，具体采用正交化紧束缚分子动力学
（6789:）方法，它已经成功地用于其他全碳物质的
计算［-］( 在 6789:中，体系的总能量%; 为
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式中 " 表示原子指标，, 表示被占据分子轨道的指
标，&指碳原子的 "=，">0，">1 及 ">2 四个正交的

?@AA+*BCDE>*基，" 为考虑了电子自旋的结果，%, 和

-",&分别为紧束缚哈密顿量本征值和本征矢，’（ /"%）
表示原子间的对势，.（ 0）为多项式，它们的参数见
文献［3］( 第 " 个原子受到的力为
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式中

#

"表示对第 " 个原子的坐标求梯度 ( 在 #" 作用

下，按照牛顿运动方程模拟体系的演化，!（ (）近似
为
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式中 ,F$为碳原子实的电荷，3 为团簇中原子的个
数，而 "" 和 &" 分别是各原子的位置矢量和有效电

荷 (

% F 结果和讨论

首先使用 6789:优化 G3$平衡构型，其键长分

别为 $F1%<- 和 $F1,,1 A/，与实验测量的结果［4］

$F1,$和 $F1,- A/吻合 ( 在平衡位置处，计算总能
量对坐标的二次偏微分，得到力常数矩阵 (对角化后
得到简正振动的本征频率，频率简并度与频率的对

应关系如图 1 所示 ( 可见某些频率的简并度比较
高，这是 G3$具有高对称性造成的 ( 用群论方法对

G3$进行对称性分析，表明它属于 45 点群 ( 在表 1中
列出了 G3$所有振动不可约表示的情况 (

表 1 G3$的振动不可约表示

不可约表示 67 68 .17 ."7 .18 98 ."8 )8 97 )7

简并度（:"） 1 1 % % % , % - , -

重复度（7"） 1 " % , , 3 - 4 3 5

总振动自由度的个数为
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图 ! "#$简并度与频率的关系
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在 %& 点群中，具有 ’!(对称性的模式是有红外活性

的 ( 从表 !可以看出，满足 ’!(对称性的振动模式一

共有四类，对应于 "#$的四个红外峰 (

图 * 实验结果［+］（,）和计算结果（-）

下面从时间关联函数理论出发，计算 "#$红外

谱 ( 采用 ./012，在初始时刻给体系一个小能量微
扰，使体系处于简谐振动状态，对其进行分子动力学

演化了 !$$$$ 34（谱分辨本领约为 ) 567 !）( 根据
（!!），（!*）式得到 !（ )），按照（+）式对 !（ )）进行傅
里叶分解，得到 "#$分子的红外吸收谱 ( 计算谱和实

验谱的比较见图 *所示 ( 从图 *可以看出，计算结
果足以识别实验谱 ( 最强的峰与实验符合，次级两
个峰基本符合，最弱的与实验相比是低谷 ( "#$有

!&’个本征振动，几十个本征振动频率（图 !）(经时
间关联函数理论处理之后，只得到四个峰，这给出了

正确的红外选择特性，与实验符合 (
表 *给出了频率计算结果与实验及其他理论的

比较 ( 可以看出，计算结果与实验符合良好 ( 相对
偏差的大小反映了 ./012 方法参数的适用范围 (
采用更加精确的第一原理分子动力学方法，可提高

计算的准确性 (
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图 ! "#$的四种 !%"模式图

表 & 频率计算结果与实验及其他理论的比较

计算值’()* % +$& +,+ %&-& %./-

实验值［,］0 ()* % +&- +-# %%/! %.&,

1234［%$，%%］0 ()* % +$. #&# %%-, %.%,

536［%&］0 ()* % +&- +/# %&%/ %.#&

图 !给出 "#$的四种 !%"红外振动模式 7 处于平
衡结构的 "#$的原子位于一个球面上，在低频模式

+$&和 +,+ ()* %中，原子主要相对于球心作径向的

“呼吸运动”，对应于团簇膨胀或收缩的振动；在高频

模式 %&-& 和 %./- ()* %中，原子主要沿球面切向作

“剪切运动”，对应于团簇扭曲振动 7 对于 "#$，“呼吸

运动”的频率低，光吸收截面大 7而“剪切运动”频率
高，光吸收截面小 7 因此，分析红外模式可鉴别团簇
中原子间的振动特性 7

. 8 结 论

本文介绍了一种团簇红外光吸收谱的计算方

法 7依据时间关联函数理论，可以与任意分子动力学
模拟相结合 7通过计算体系由于振动感生电偶极矩
的时间序列，并对其傅里叶变换而得到红外吸收谱 7
为与!!分辨本领的实验谱比较，时间序列长度至
少是 %’!!7 由于避免了直接求解激发态波函数和跃
迁矩阵元，该方法具有计算量较小的优点 7 文中结
合 49:13方法，对 "#$红外吸收谱进行了计算，表明

该方法足以识别团簇红外谱 7同时，也检验了 49:;
13参数的适用范围 7 对红外模式的分析还给出了
团簇原子间振动的特性 7 这种理论计算方法可以推
广到更大的团簇体系，能有效识别团簇体系的红外

吸收谱，这将为研究纳米尺度团簇的结构和性质提

供有效的理论分析工具 7

本文工作得到北京应用物理与计算数学研究所银河超

级计算中心的支持，谨表谢意 7
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