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用密度泛函 +$,-. /,01,"23方法对 45" ! 6（ ! 7 &，!，"）分子离子进行理论研究 8结果表明：45"，459
" ，45:

" ，

45"" :能稳定存在，基电子状态分别是：!!;9（45"），"!;（45" 9 ），"!5（45:
" ），

!!;（45"" : ），45:
" 和 45"" : 的势能函数呈

明显的‘火山态’型 8导出了相应的分子离子的解析势能函数、光谱数据和力常数，而 45"" 9 不能稳定存在；同时讨

论了电荷对势能函数和能级的影响 8

关键词：分子离子，密度泛函，势能函数，能级

()!!：$!!&，$!"&2，$("&

!国家自然科学基金（批准号：!&"<%&"*）资助的课题 8
#通讯联系人：=>?@AB：C@D;EFGGH!%$8 DIJ

! K 引 言

过渡金属团簇特别是 45，0;，05 团簇，由于其
独特的物理性质被广泛应用于催化反应和材料吸附

中 8铜原子的电子组态为 $L!&(M!，作为最简单的金属
团簇 45" 人们研究得很多 8早在 !)’% 年 2NOP@NJ 和

QODA; 通过 RD5LMID 质谱法估算出了 45" 的结合
能［!］，后来有许多人都在重复做这一工作［"—’］，其中

QABSINJ测量值最精确，作为文献值被多次引用［%］8
2IBBIF采用单电子的局域密度泛函方法研究了 45"
的键长和键能［<］，4@B@?ADAT采用全电子方法计算和
比较了 45小团簇和 1@，,A小团簇的极化率［*］8但是
对 45" ! 6（! 7 &，!，"）分子离子的结构和势能函数进
行系统的研究，特别是结合成键轨道能级，未见报

道 8本文采用密度泛函 2UV 方法研究了电荷对
45" ! 6（! 7 &，!，"）分子离子结构，成键轨道能级的
影响，为进一步研究金属混合团簇的能带结构和制

备混合/掺合体系的团簇纳米材料提供参考 8

" K 45" ! 6（ ! 7 &，!，"）分子离子的离解
极限

分子势能函数对应一定的电子状态，为了准确

地表达体系的势能函数，需首先确定正确的离解极

限和可能的电子状态，45原子的基电子状态为" W;，
根据原子分子反应静力学原理［)，由分离原子法可

构造出 45" 可能的电子状态 8由两个相同核构成的
分子属于 "X# 群，将原子群的表示分解为 "X# 群
的表示，再直积和约化可得到 "X# 群的不可约表
示，从而得到 45" 分子可能的电子状态 8 " W;分解为

"X# 的表示为
" W;" "!9 ;，

从而组合直积为
"!9 ;#"!9 ; 7 !，$!9 ;

一重态，三重态均为 45" 分子可能的电子状态 8用
+$,-./,01,"23 密度泛函方法对 45" 分子可能电
子状态进行优化，结果表明 45" 分子的基电子状态
为 $ !!;8而在 45" 分子可能的电子状态中含有!!;
态，因此，45"（$ !!;）可按分离原子法指出的方式离
解，又" W; 为 45 原子的基电子状态，符合能量最优
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原理，故确定出 !"#（! $!%）的离解极限为

!"#（! $!%）! !"（# &%）’ !"（# &%）(
同理，可以推出 !")

# ，!"’
# ，!"## ) 和 !"## ’ 的离解极

限分别为

!")
#（! #!"）! !"（# &%）’ !")（$ &%），

!"’
#（! #!%）! !"（# &%）’ !"’（$*%），

!"##)（! $!%）! !")（$ &%）’ !")（$ &%），

!"##’（! $!"）! !"’（$*%）’ !"’（$*%）(

+ , !"# " -（" . /，$，#）的分析势能函数，
光谱数据和力常数

用 0+12341561#*7 密度泛函方法对 !"# " - 分
子离子可能的电子状态分别进行优化，确定其基电

子状态，然后单点计算基态的不同核间距的能量，绘

出它们的势能曲线（图 $—图 8），采用最小二乘法，
将计算得到的 !"# " -的不同核间距的势能值拟合为
恰当的势能函数解析式 (

图 $ !"# 分子的势能曲线

图 # !"’
# 的势能曲线

图 + !")
# 的势能曲线

图 9 !"## )的势能曲线

图 8 !"## ’的势能曲线

图中的点和线分别为单点计算值和拟合值，图

$和图 #中的势能曲线均具有对应于分子稳定平衡
结构的极小点，说明 !"# 分子和 !"’

# 分子离子能稳
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定存在，其势能函数可以拟合为 !"##$%%&’(#)*$［+,］函
数形式

! - . "$（+ / #+! / #0!
0 / #1!

1）$23（. #+!），
式中!- $ . $$，$ 为核间距，$$ 为平衡核间距 4图 1
和图 5分别为 6".

0 和 6"00 .的势能曲线，该曲线呈现
“火山态”，可以采用 78"&9:;<［++］势能函数形式拟合：

! -
#+

! . #0
.

#1

（! / #5）
0，

式中!- $ . $$，$ 为核间距，$$ 为平衡核间距 4图

=中 6"00 /的势能曲线呈现完全排斥态 4
根据力常数，光谱数据与势能函数各参数之间

的关系［>，++］可以计算 6"0 % ? 分子离子的力常数和光
谱数据（表 +、表 0），6"0 的光谱数据与文献［+0］吻合
较好 4

表 + 6"0 和 6"/
0 的解析势能函数参数、力常数和光谱数据

态
$$

@;A

"$

@$B

#+

@;A. +

#0

@;A. 0

#1

@;A. 1

&0

@:C;A. 0

&1

@:C;A. 1

&5

@:C;A. 5

"$

@DA. +

#$

@DA. +

"$$$

@DA. +

’$

@DA. +

6"0（( +!</） ,E00F, 0EGG1 +FEF= +=EG> =G1E> +50EH . FF+= 01GFF= 0HFE+ ,E,,,F, +E0FF ,E+,5G

文献［+0］ ,E000, 0E,5F GE,F> 1,E=F >0EG> 0F5EF ,E,,,F+ +E,0= ,E+,GH

6"0 /（( 0!</） ,E05+H 0E>0> 01E=0 +1=EG F>GE5 +10E0 . =+G5 +>0HGG 0F=EH ,E,,,5G ,EH15+ ,E+,5G

注：+:C - + I +, . +G C4

表 0 6".
0 和 6"00 .的解析势能函数参数、力常数和光谱数据

团簇
$$

@;A

#+
@$B·;A

#0

@;A. +

#1

$B;A. 0

#5
@;A

&0

@:C;A. 0

&1

:C;A. 1

&5

@:C;A. 5

"$

@DA. +

#$

@DA. +

"$$$

@DA. +

’$

@DA. +

6".
0（( 0!"） ,E05,, ++E1F . +E+== =5E+, 0E101 ,E=HH0 . 1E,F0 +5EF1 +H=EF ,E,,,>5 +E51, ,E,>0

6"00 .（( +!<） ,E0=,, 00E00 . +E1HH H5E,G 0E11, ,E1++H . +EH>5 GE1=G +0>E, ,E,,+0H +EGG= ,E,G=

5 E 分子离子的能级分布

金属原子形成的双原子分子或离子可以看成是

最简单的金属原子团簇，金属原子或离子的价电子

在凝聚态金属中将形成公有化电子，一般常视为自

由电子，它们的电子能谱为连续的能带，但如其大小

缩小到微米或纳米级的原子团簇时其电子不能视为

无限自由的，而是受边界约束其能谱不是连续能带，

而是具有分裂能级的特征，可吸收光子由低能级跃

迁到高能级，能级间隔随原子团簇所带电荷的多少

而变化，因此研究原子团簇的能级分布显得十分重

要 4我们采用 J1KLM@KNOK0P7方法，研究了 6"0 ?（ %
- ,，+，0）的能级分布情况（表 1和图 F ）4

表 1 6"0 % ?（% - ,，+，0）的能级参数

分子离子 ) Q @: 4 " 4 )KR!S@$B )!S!S@$B )<:3 @$T
电荷分布

6"（+） 6"（0）

6"00 / . . ,EH>,+F . ,EFFH>, ,E+000F +E,,,,, +E,,,,,

6"/
0 . 1>+E>FGH5 . ,E5=,55 . ,E0>1,H ,E+=H1H ,E=,,,,, ,E=,,,,,

6"0 . 1>0E1,HFG . ,E0,=50 . ,E,G=G1 ,E++>=> ,E,,,,, ,E,,,,,

6".
0 . 1>0E1105+ ,E,10=+ ,E,,0>1 ,E,G,50 . ,E=,,,,, . ,E=,,,,,

6".
0 . 1>0E0+1>G ,E+=G,G ,E0+F>> ,E,=G>5 . +E,,,,, . +E,,,,,

最高占据轨道的能量可近似作为原子团簇的费

米能级，最高占据轨道（US!S）能量与最低空轨道
（KR!S）能量的差值作为能隙，从图 F可看出，随着
负电荷数的增加，费米能级逐渐增大 4
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图 ! "#$ ! %（! & ’，(，$）的能级分布曲线

)* 结 论

!"#" 电荷对分子离子稳定性的影响

原子离子的正价数可以很高，例如，+#原子可
电离为 +#)$ ,，-原子甚至可以电离为裸核 .然而，稳
定的三，四价以上正电荷分子离子很少存在，这与分

子内正电荷对之间的排斥有关 .通常双原子分子或
分子离子的势能曲线有一个势能极小的稳定态（图

(和图 $），而 图 /和图 0势能曲线同时出现势能极
小与极大 .势能极小是核排斥与化学键力平衡所致；
势能极大是化学键力和核的排斥力与负电荷之间的

库仑排斥力平衡所致 .图 )为 "#$$ ,的势能曲线，该
曲线仅具有对应于不稳定排斥态的排斥支，无平衡

核间距和平衡能量 . 因为 "#$$ , 的离解通道为 "#,

, "#,，"#,和 "#,除了化学键力和核排斥力外，还

存在正电荷对的库仑排斥力，该曲线说明了库仑

排斥力与核的排斥力之和总是大于 "#,与 "#,的化

学键力，故其势能曲线是完全排斥的，即 "#$$ ,分子
离子不能稳定存在 .按以下顺序 "#$$ , !"#,

$ !"#$
!"#1

$ !"#$$ 1，分子离子的总电子数逐渐增加，极
小点的平衡距离（"#$$ ,无平衡距离）逐渐增加，极小
点的能量也逐渐增加，分子离子中库仑排斥力逐渐

增大，因此分子或分子离子稳定顺序为 "#$ , 2 "#$
2 "#1

$ 2 "#$$ , .

!"$" 电荷对能级的影响

用 3/45674+84$9:方法优化得到 "#,
$ ，"#$，"#1

$

和 "#$$ 1 分子离子的平衡间距分别为 ’*$$$$;<，

’*$$!’;<，’*$/=>;<和 ’*$)’=;<，其分子或分子离子
的体积分别为 /0*//?</ 7<@A，0!*0$?</ 7<@A，)/*B)?</ 7
<@A和 !!*$/?</ 7<@A，表 /列出了 "#$ ! %分子离子的最

高占据轨道（CDED）和最低空轨道（4-ED）的能级以
及两者之间的能隙差（"FGH），最高占据轨道的能级反

映了分子和分子离子失去电子能力的强弱，CDED能
级越高，该物质越易失去电子，而 4-ED能级在数值
上与分子的电子亲和势相当，4-ED能级越低，该物
质越易得到电子 .从表 /可看出，"#$ 的 CDED能级
为负值，说明 "#$ 不易失去电子形成 "#,

$ 或 "#$$ ,，
而 4-ED为负值，"#$ 比较易得到电子形成 "#1

$ 和

"#$$ 1 .CDED与 4-ED能隙差的大小反映了电子占
据轨道向空轨道发生跃迁的能力，在一定程度上代表

了分子参与化学反应的能力，从表 /中可得出 "#$、

"#,
$ 相对稳定，"#1

$ 和 "#$$ 1具有较强的化学反应活
性，此结果与前面的势能曲线分析一致 .
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