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应用含时密度泛函理论研究了 )*+团簇低能激发态的性质 ,将计算结果与前人已有的计算结果进行了比较，
此外还根据计算得到的低能激发能对 )*+-阴离子的光电子能谱进行了理论指认 ,研究表明，)*+- 阴离子的基态为
!!态，而光电子能谱上的 !峰和 "峰分别对应于!!""!和!!"""的跃迁 ,研究结果还表明，用含时密度泛函的方
法来处理激发态的问题是成功的 ,
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! 5 引 言

硅氮化物，特别是其中的 )*&+% 是一种具有重

大意义的材料，因为它具有一些非常令人注目的特

性，比如，高强度、高硬度、化学惰性、很好的耐磨性

和耐腐蚀性、高温稳定性以及很好的绝缘体属性

等［!］,集合了这么多的优秀特性使得硅氮化物成为
非常吸引人的高效工程材料 ,举例来说，它的密度比
那些高温合金要低 %#6左右，利用此性质可以制作
具有较低重量和惯性的元器件，以改善引擎的运行

状况 ,它的另外一个重要的特性是全世界都遍布着
丰富的硅元素和氮元素，与那些只能短期补给并且

费用正在飞速增长的用以制造高温合金的铬、钴、镍

和钨等金属相比，它的代价将会低廉且供应稳定 ,因
此它可以在某些方面作为那些金属的更好的替代

品，具有非同寻常的意义和经济价值［"］, )*+作为硅
氮化物中最小的分子单元，是研究整个硅氮化物家

族很好的切入点 ,
对于固体状态的硅氮化物的性质的研究，有许

多的工作已经展开，并且也有许多成果被发表［&—7］,
而对于硅氮化物的分子的研究，也有不少成果 ,
实验上，从 !$!& 年 289:;<［$］完成 )*+ 的发射谱

实验开始，人们对硅氮化物进行了许多深入细致的

研究工作 ,大量的 )*+的光谱实验被完成，用以研究
它的各种电子态以及它的各电子态之间的跃迁，并

且获得了一些电子态的光谱参数，例如 #8，!8等 ,
!$7&年 )=*>:等［!#］完成了 )*+的微波吸收谱实验，并
得出在基态状况下 )*+团簇的两原子之间的间距为
!5(/"?,通过高分辨可见发射光谱，)@A@B* 等研究了
!"!C" $"!C 的跃迁 ,［!!］而 !"!C " """这一跃迁
又通过利用红外二极管激光器来激发 )*+所得的光
谱而得以体现［!"—!%］,
理论上，对 )*+ 的基态和激发态的计算研究也

已出现，大多数研究专注于 )*+团簇的基态和激发
态［!(—"&］,例如 !$$!年，D@E>*<< 等［"&］通过计算得到了
)*+处于 ! "!C态时的离解能 %# ,而 F8G*@<和 H:［"%］

利用 3HIJ’K&!L!级别的方法研究了 )*+处于! "!C

和 " ""态时的几何结构 , !$$&年，DM8; 等人利用密
度泛函赝势理论计算得到了 ! "!C态时的 #8和!8，

他们的结果和实验数据符合得很好［"(］,特别是 D=*
及其合作者［!/］，使用 FNOPQN $’量化计算软件中的
DFQDR 方法，系统计算研究了 )*+处于各种电子态
时的势能曲面，及光谱分子参数（ #8，!8，!8"8，

!8 &8，转动常数 $8，离心畸变常数 %8，偶极矩##，

及离解能 %#）,
令人遗憾的是利用紫外光电子谱来了解 )*+分

子的电子结构等方面的性质特别是针对 )*+的负离
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子的性质的研究却很少 ! "#$%&’’#等［(］有关 )#*的负
离子的光电子谱的成果，在实验上测得了 )#*的电
子亲和势为 (+,-, . /+//012，同时他们认为图上的
!峰和 " 峰分别对应着 ! (!3 和 " ("这两个过渡
态，但他们并没有从理论上加以说明，目前我们还未

见有关对 )#*的紫外光电子谱以及它的负离子的性
质方面的理论报道 !因此，对该体系做全面系统的理
论工作显得尤其迫切 !
本文应用密度泛函理论系统地研究了 )#* 团

簇，给出这种团簇的中性分子以及阴离子的平衡下

的几何构型和电子组态，并从理论上分析和归属其

阴离子光电子能谱的实验数据 !

( + 计算方法

本文所有的计算都是用 "&455#&’ /6［(7］量子化学
计算软件包完成 !采用密度泛函理论（89:）对 )#*团
簇的基态进行计算，对低能激发态的处理则采用了

含时密度泛函理论（:889:）! :889:近年来已经被
证明是用来研究许多有机物和无机物分子甚至原子

的激发能的一种比较可靠的方法［(;—6<］! 不久前我
们也曾采用 :889:方法研究了一些开壳层的过渡
金属氧化物［6(，66］，结果证明此方法非常适用 ! )#*的
基态和激发态的计算都应用了基于非限制的 =$>’?
)>&@ 方程的三参数交换相关的杂化泛函———
A6BCD［6-］!计算时的基组采用的是 7?6<< 3 3 " 基
组 !在结构优化的过程中，以力的梯度小于 /+///-E
&+ 4 !为结构优化的收敛标准 !所有计算格点采用的
都是（;E，6/(）!

6 + 结果和讨论

"#$%&’’# 等人报道了 )#* 的阴离子在 6EE’@ 和
(77’@ 激光下的光电子能谱 !在光电子能谱实验中，
当一个电子从阴离子中跑出之后，阴离子则变成中

性分子的某种电子态，实验所得到的谱峰则是对应

于这样的跃迁 !然而，在 "#$%&’’# 等人的工作中并没
有对他们所得到的能谱图进行理论上的指认 !因此，
对于这张谱图的基于第一性原理计算的理论指认，

是非常必要的 !
通过计算，我们发现中性 )#* 团簇在平衡构型

下键长为 <+7<0-F，其基态电子态是 (!，其电子构
型为

E#(7#(;#!($- !
在阴离子的平衡构型下，)#* 团簇键长为

<+76<-F，它的基态电子态不再是在其中性平衡构型
下时的(!态，而变成了<!态，其电子构型为

E#(7#(;#(($- !
表 <给出了 )#* 的绝热电子亲和势（GHG）和垂

直电子亲和势（2HG）!为了获得绝热电子亲和势，我
们同时优化了 )#*的中性分子和阴离子 !垂直电子
亲和势是通过计算维持在阴离子的平衡构型下中性

分子而获得的 !这两个值是与实验中的电子亲和势
（HG）相对应的 !事实上 D1I1J5$’ 和 K$$L5［<E］曾经使
用 MD-方法计算获得 )#*的 HG为 6+66 12!与实验
值相比，这个值明显偏大 ! 这或许与 MD- 是在
N&JIJ11?9$OP 方法的基础上再进行相关能修正的方
法有关，因为 N&JIJ11?9$OP 方法对体系进行过于简化
的处理 !后来 =&QO>1J［<,］又进行了更为精确的计算，
计算结果为 (+07612!这个值虽然更为接近实验值
(+,-,12，但是又略微偏小了一点 !本研究计算获得
的绝热和垂直电子亲和势分别为 (+,0;12 和
(+,,/12，虽然此结果与实验相比还稍有些差距，但
与前两个结果相比，显然更接近实验值 !说明我们所
采用的计算方法还是比较合理的 !

表 < )#*的绝热和垂直电子亲和势

绝热亲和势

（计算）R12

垂直亲和势

（计算）R12

亲和势

（实验）R12

)#* (+,0; (+,,/ (+,-, . /+//0

表 (给出了 )#* 的 M4QQ#P1’ 电荷布居数分析 !
从表 ( 可以看出 )#*S 阴离子上的那个额外的电子

主要分布在 )# 原子上，*原子上的电荷变化很小 !
表 6 列出了 )#*和 )#*S 在各自平衡构型下及

)#*团簇在其阴离子平衡构型下（)#*（G））的 5?，T?
和 L? 总原子轨道布居数（"GUD5）!从总原子轨道布
居数中可以看出，)#*S的那个附加的电子主要来自

于 )#原子的 6T轨道，6T轨道的贡献超过了 E/V，其
他轨道的贡献相对比较小，而且从整体上看主要是

)#原子的贡献，*原子的贡献很小 !
表 ( )#*的 M4QQ#P1’ 电荷布居数

)# *

)#*（W>&JX1） /+7/ S /+7/

)#*S（W>&JX1） S /+<< S /+0,

图 <给出了 )#*中性分子和 )#*S阴离子处于基

态时的费米能附近的最高占据轨道（NUMU）和最低
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占据轨道（!"#$）分布图 %从图 & 可以看出，当 ’()
中性分子变为 ’()*阴离子时，分子轨道分布发生了

很大的改变 % ’()中性分子中的 +$#$是!对称性
的，而在 ’()* 阴离子中 +$#$变成了"对称 %这就
预示着内部分子轨道排布已经发生了改变 %

表 , ’()，’()*在各自平衡构型下及 ’() 团簇在其阴离子平衡构型

下（’()（-））的总 .-$/0

原子轨道
总原子轨道布居数

’() ’()（-） ’()*

)&0 &122 &122 &122

)30 &142 &142 &124

)35 ,16, ,163 ,123

’(,0 &142 &142 3176

’(,5 &182 &182 3133

由于在光电子能谱实验中，弛豫时间非常短，因

此在研究激发态的计算中我们假设，当一个电子从

’()*离解，使团簇变成 ’()时，所发生的跃迁是垂直
跃迁 %也就是说，在计算跃迁的时候，’() 团簇是保

持在阴离子 ’()* 的平衡构型下进行的 %此外，我们
还假定所有的跃迁都是从阴离子的基态到中性团簇

的基态或激发态 %根据自旋守恒定律，中性团簇和电
离出来的电子的总自旋应该等于阴离子的自旋 %在
这里，从阴离子单重态电离出一个电子，会得到双重

态的中性团簇 %
表 9给出了 ’()中性分子在其阴离子平衡构型

下的二重激发态的电子构型和离解能 %表中的激发
能是指这些二重激发态与 ’()* 阴离子&#态之间的
能量差 %为了把计算得到的激发态与实验 ’()*光电

子能谱中所观察到的态对应起来，需要首先指定实

验中的 !态 %光电子能谱中的 ! 态通常被认为对应
于在阴离子的平衡构型下从阴离子基态到中性团簇

基态之间的跃迁，也就是该团簇的垂直电子亲和势 %
在此基础上，就可以通过加上垂直电子亲和势来把

计算得到的二重态的激发能转变成直接对应于光电

子能谱实验数据的结合能（:;0）%表中的 2:!&&:
和 &7:!&&:这两种跃迁得到的数据是相同的，这是
因为 2:和 &7:这两个分子轨道是简并的 %

图 & （<）’()中性分子基态时的 +$#$和 !"#$图；（=）’()*阴离子基态时的 +$#$和 !"#$图

从表 9，可以根据结合能的位置将实验的谱峰
指认给某一个特定的计算激发态 %可以发现，计算所
得的电离能与实验值符合得很好 % .(>?<@@( 等人的
有关 ’()的负离子的光电子能谱中的 !和"峰所对
应的结合能分别是 31292AB 和 ,1&24AB［3］，而与此相
对应的我们所计算得到的值分别是 31227AB 和
,133CAB，计算值与实验值非常接近 %因此我们将能
谱上的 ! 峰指认与计算所得的3#态相对应，而 "
峰对应于计算所得的3$态 %也就是说 !峰对应于&#
!3#跃迁，" 峰对应于&#!3$跃迁 %这与 .(>?<@@(
等人［3］所猜想的跃迁过程是一致的 %
在计算研究中，我们也考虑了从 ’()*阴离子的

激发态出发的跃迁，但由于第一激发态与基态之间

的能量差值超过了 ,AB，已经超过了能谱上 ! 峰所
对应的结合能，在基态附近没有找到能量与基态能

量非常接近的激发态，因此我们将从激发态出发的

跃迁的情况都排除在外 %
表 9 ’()在其阴离子平衡构型下的二重激发态的电子构型和离解

能以及其在 ’()*光电子能谱中的 :;%-!: 表示单粒子激发态行列

式是通过将3#态行列式中的占据轨道 -用空轨道 : 来代替而得

到的

总电

子态
轨道跃迁 电子构型

离解能DAB

当前计算值 实验值

3# C"38"3"6""3!9 31227 31292 E 71774

3$ &7:!&&: C"38"36""3!3,!"6"# ,133C ,1&24

3$ 2:!&&: C"38"36""3!",!36"# ,133C ,1&24
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!" 结 论

采用 #$%&’级别的第一性原理的密度泛函理
论，系统研究了 ()*团簇在中性和阴离子状态下的
几何构型和电子构型 + ()*和 ()*, 的基态分别是-!
和.!+我们还计算了 ()* 团簇及其阴离子的电荷
/011)234布居数，发现从阴离子到中性团簇的电荷

转移主要发生在硅原子上 +含时密度泛函理论被用
来计算 ()*团簇的激发态 +对于实验的光电子能谱
进行了基于 #$%&’级别的理论指认 +结果表明，()*
的负离子的光电子能谱中 ! 峰对应于.!!-!跃迁，
而 " 峰对应于.!!-"跃迁 +计算得到的激发能能很
好的对应于实验所获得的结合能表明，含时密度泛

函理论是计算 ()* 团簇激发态的一种合理可靠的
方法 +
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