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摘要： 基于密度泛函理论和含时密度泛函理论研究了多种带中性和正电荷的超小尺寸银团簇（［Agm］
n+， m=

2~8， n=0~2）的几何结构、电子结构和吸收光谱特征。研究结果表明，超小尺寸银团簇的电子能级结构和吸收

光谱受到团簇尺寸、对称性、开闭壳层以及电荷等多种因素的共同影响。平均结合能计算结果表明，中性超小

尺寸银团簇尺寸的增大使其稳定性逐渐增强。但带正电荷的超小尺寸银团簇由于奇偶振荡现象的影响，使其

在阴离子多面体网络中优势构型不一定为最低能量构型。该研究为辨认荧光玻璃中特定构型的银团簇的特

征发光，构建了超小尺寸银团簇的几何结构、电子结构和吸收光谱数据集，也能为拓展超小尺寸银团簇在其他

各类无机以及有机配体中的结构与光谱研究提供理论数据支撑。
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Abstract： In this work， the geometric structures， electronic structures， and absorption spectra of various neutral 
and positively charged ultrasmall size silver clusters（［Agm］

n+， m=2-8， n=0-2）， have been investigated using densi‐
ty functional theory and time-dependent density functional theory.  The simulation results demonstrate that the elec‐
tronic energy level structures and absorption spectra of the ultrasmall size silver clusters are influenced by multiple 
factors， including size， symmetry， open-shell and closed-shell systems， and electric charges of clusters.  Further‐
more， average binding energy calculations indicate that an increase in the size of neutral ultrasmall size silver clus‐
ters results in a gradual enhancement in their stability.  However， positively charged ultrasmall size silver clusters are 
subject to the parity oscillations phenomenon， which means that the dominant configuration in the anionic polyhedral 
network is not necessarily the lowest-energy configuration.  This study has led to the construction of a database of the 
geometrical structures， electronic structures， and absorption spectra of ultrasmall size silver clusters.  This dataset 
has been created to identify the characteristic luminescence of ultrasmall size silver clusters in specific configurations 
in fluorescent glasses.  Furthermore， the database will provide theoretical support data for expanding the structural 
and spectroscopic studies of ultrasmall size silver clusters in other types of inorganic as well as organic ligands.
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1　引 言

近年来，由几个到几十个 Ag 原子或 Ag+离子

组成的银团簇（[Agm]n+），因其具有量子限域效应

决定的类分子能级结构和类分子高效荧光，且其

价态较易控制，原材料成本也较低，因此作为低阈

值荧光活性中心，被认为是综合性能优于铜、金和

铂等其他贵金属团簇的选择 [1-3]，在最近几十年间

广泛应用于 LED 照明 [4]、医用抗菌 [5]、生物荧光检

测 [6-7]、光催化 [8]、光存储 [9-10]等领域。然而，超小尺

寸的荧光银团簇极易接受电子并聚集长大形成银

纳米颗粒而失去荧光活性，因而实际应用过程中，

常 需 要 掺 杂 有 机 或 无 机 配 体 来 改 善 其 稳 定

性 [7,11-13]。因此，为了获得稳定性好且荧光活性强

的 [Agm]n+团簇，对自由状态下的银团簇结构及其

光谱性质展开研究显得尤为重要 [14-15]。

关于超小尺寸 [Agm]n+团簇结构的研究，可以

追溯到 20 世纪 70 年代，Ozin 和 Huber[16]首次通过

光诱导块体扩散 -聚集实验，制备了氩气稳定的

[Agm]n+团簇（m=2~5）。之后，Fedrigo 等 [17]利用高能

离子束轰击金属靶材后经过透镜减速冷却的方

式，收集嵌入氩气稳定的 [Agm]n+团簇（m=2~21），并

成功测量了其在 2. 5～6. 2 eV 能量范围内的光学

吸收光谱。除气相制备方法外，用于稳定银团簇

的配体还包括 DNA[7]、沸石 [18]、聚合物 [19-20]和无机玻

璃基质（如硼酸盐 [21]、磷酸盐 [22-23]、氟氧化物 [24]体系

玻璃）等。研究学者 [21]采用三维原子探针技术可

以初步统计出无机玻璃网络中小尺寸的银团簇

（原子数小于 20）相对比例。在室温条件下，即使

相同聚合度的小尺寸银团簇也存在着诸多不同的

构型，团簇光谱与其电子结构密切相关，而团簇的

电子结构又受到尺寸的量子限域效应、外界电场

以及团簇空间点群等诸多因素的共同影响。另一

方面，玻璃网络中存在的大量阴离子多面体以及

环状和笼型网络结构。在电荷补偿作用下，小尺

寸银团簇主要以带正电荷或中性的形式存在，同

时存在诸多不同的构型。显然，这些因素都会造

成实验难以直接观测小尺寸银团簇的特征构型和

发光行为。随着计算机的发展和学科交叉的深

入，近年来理论计算为 [Agm]n+团簇结构和光谱学

研究打开了新的机会之窗。

在过去几十年间，大量学者采用含时密度泛

函 理 论（Time-dependent density functional theory, 
TDDFT）对中性小尺寸银团簇的结构和光谱进行

了广泛的研究 [25-35]。例如，Kaining 和 Donald[28]采用

密度泛函理论（Density functional theory, DFT）方

法计算了 [Agm]n团簇（m=1～7，n=-1,0,1）的结构性

质。Bonačić-Koutecký 等 [25-27]对小尺寸 [Agm]n+团簇

的研究优化了一系列的有效核势（Effective core 
potential, ECP），并利用 DFT 以及各类波函数方法

对中性和正一价银团簇开展了结构模拟和光谱计

算。Rabilloud 等 [29-30]在针对 [Agm]n+团簇的 TDDFT
研究中，强调在描述占据轨道和虚拟轨道之间的

空间重叠很小的 Rydberg 激发和电荷转移激发

时，在校正函数中加入一定量的长程 Hartree-Fock
交换项至关重要，且使用纯泛函会严重低估激发

能。目前，无论是实验工作还是理论计算工作，主

要着重于对中性银团簇的结构和光谱性质进行大

量的研究。然而，实际应用过程中，超小尺寸的银

团簇需掺杂在有机或无机配体中来维持其稳定

性。因此，银团簇易与配体发生电荷转移，形成各

种价态的银团簇结构，且不同价态的几何结构、电

子结构和吸收光谱均不一样。更为重要的是，围

绕不同价态的带电小尺寸银团簇的异构体及其光

谱学研究 [25-26,32,34-35]不充分，且其确切构型和构效关

系的讨论存在较大争议。因此，进一步开展中性

和带电的小尺寸银团簇的结构和光谱学研究，对

完善阴离子配体环境中特征构型银团簇的光谱学

研究非常关键。

为此，本文基于密度泛函理论和含时密度泛

函理论计算了不同尺寸、不同电荷和不同构象的

银团簇（[Agm]n+，m=2~8, n=0~2）的几何结构、能级

特征和吸收光谱。

2　材料计算方法

2. 1　具体计算步骤

为了深入了解超小尺寸银团簇的微观结构和

光谱学性质，本工作在基于动能密度依赖泛函的

r2SCAN-3c[36]集成方法及 def2-SVP[37]基组基础上，

对于不同点群的中性和带正电荷的超小尺寸银团

簇（[Agm]n+, m=2~8, n=0~2）进行 DFT 计算。首先，

通过 ORCA 5. 0. 3[38]程序在上述基组条件下对精

度下对开壳层（双重态）和闭壳层（单重态）的

[Agm]n+团簇进行结构优化，并在同等精度下进行

频率计算，频率分析校验得到的 [Agm]n+团簇的构

型均无虚频。

随后，基于优化后的结构，采用 Amesp[39]计算

程序在 TPSSh-D3BJ[40-42]泛函及 x2c-TZVPPall[37]基
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组精度下，以及结合 sfx2c1e 方法 [43]来考虑相对论

效应，对优化后的 [Agm]n+团簇结构进行 TDDFT 计

算。分析了 [Agm]n+团簇的基态能量、能级结构以

及覆盖 200~800 nm 波段的跃迁能级和振子强度，

并统计了振子强度大于 0. 01 的跃迁能级，以高斯

展宽的方式绘制成吸收光谱。吸收光谱经由高斯

展宽的函数表达式如下：

A ( E ) = ∑
i

f i

1
σ 2π e- ( E - Ei )2

2σ2 ， （1）
其中，A ( E ) 是在能量 E 处的吸收强度，Ei 是第 i

个跃迁能级的能量，fi 是第 i 个吸收峰的振子强

度，σ 是高斯展宽的标准差，即本文所使用的拓

宽参数。文中绘制吸收光谱所使用的拓宽参数

为 σ=0. 1。
2. 2　模拟参数确定

基于上述获得的计算结果，将优化后的 Ag0
2

团簇的键长与已有实验测试 [44]得到的键长进行比

较，按照表 1，并依据误差百分比=理论键长/实验

键长×100%−100%，计算理论键长的误差百分比。

在 ORCA 中 ，def2-SVP 和 def2-TZVP[37] 采 用 def2-

ECP[25-26]，而两者所搭配的 def/J 辅助基组大小不

同，后者搭配的辅助基组更大。除包含色散校正

在内的集成方法 r2SCAN-3c 外，对其余泛函方法

均添加了 D3BJ[41-42]校正。

由表 1 可知，BLYP[45]和 B3LYP[46]对键长的描

述与实验值差距最大，而 r2SCAN-3c 得到的结果

最优，且基组对结构优化的影响比泛函的影响要

更小。其中，相比于同类型纯泛函，含有一定比例

的 Hartree Fork 成分的杂化泛函 PBE0[47]、B3LYP、
TPSSh[40-42]等，计算得到的键长普遍偏长。与普通

泛函和杂化泛函相比，基于动能密度依赖泛函结

构优化得到的键长值与实验数据更加接近，也与

Kaining 和 Donald 等 [28]的计算结果基本一致。计

算结果还发现，采用集成方法 r2SCAN-3c 进行结

构优化得到的键长值 0. 253 90 nm，与实验测量

值 [44]0. 253 10 nm 非常接近，同时基组大小对其结

果影响也很小，其计算效率也远高于 TPSS-D3BJ
方法。因此，考虑到计算精度、计算效率和成本问

题，本文选取 r2SCAN-3c/def2-SVP 方法对 [Agm]n+团

簇进行结构优化和频率分析。此外，由于纯泛函

会低估能隙大小，因而采用 TPSSh-D3BJ 配合更高

精度的 x2c-TZVPPall 基组计算基态能量和吸收

光谱。

3　结果与讨论

3. 1　银团簇几何构型特征

对于银团簇（[Agm]n+ , m=2~8, n=0~2），图 1 列

出了得到的所有无虚频团簇的几何结构和空间点

群。此外，图 1 中的黄色区域和红色区域的渐变

色带均说明 [Agm]n+团簇的键长在 2. 3~3. 3 区间内

发生变化。图 1 中，Ag2在中性及带正电荷的情况

下结构均为线性的 D∞h 群。与之相反，Ag2 +
2 由于

存在库伦斥力作用不能稳定存在。

Jahn-Teller[48]效应是一类几何学畸变，其描述

了当一个非线性分子或离子处于简并的电子结构

状态时，为了降低总能量，分子或离子会通过几何

失衡畸变的方式，使简并能级发生分裂。因此，

Jahn-Teller 效应会使原本高对称性的分子或离子

发生几何畸变，从而降低总能量。比如，Ag0
3 最低

能量构型为 C2v 对称性的钝角三角形，而 Ag1 +
3 和

Ag2 +
3 则为 D3h 和 Cs 对称性的锐角三角形。Ag0

4 的

最低能量构型为具有 D3h的菱形平面结构，在 Ag1 +
4

中则更加倾向于形成 D2d 或 C2v 点群的 Y 形异构

表 1　不同泛函基组条件下结构优化后得到和实验测得［44］的 Ag02键长及其理论键长的误差百分比

Tab. 1　The bond length of Ag0
2 obtained after structure optimization under different functional basis sets， as compared to the ex‐

perimentally measured values， and the percentage error of their theoretical bond lengths nm
泛函方法

PBE
BLYP
TPSS

r2SCAN-3c
PBE0

B3LYP
TPSSh

Experiment［44］

def-SVP 基组

0. 257 70
0. 260 63
0. 256 21
0. 253 90
0. 257 91
0. 260 03
0. 256 49

0. 253 10

误差百分比

1. 817%
2. 975%
1. 229%

0. 3161%
1. 900%
2. 738%
1. 339%

def2-TZVP 基组

0. 257 54
0. 260 52
0. 256 04
0. 253 73
0. 257 70
0. 259 74
0. 256 32

误差百分比

1. 754%
2. 932%
1. 116%

0. 2489%
1. 817%
2. 623%
1. 272%
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体。Ag2 +
4 易形成高对称性的 Td 构型。造成这种

构型变化的原因是，Ag2 +
4 （D2h）的平面构型中央存

在唯一虚频，即其为一个过渡态，容易向立体构型

发生转变。Ag0
5 的最低能量构型为 C2v对称性的三

角双锥结构，这与早期 Bonačić‐Koutecký[26-27]的研

究中发现的平面梯形构型不同。为了进一步确认

Ag5 的构型，对其电荷进行调控，结果表明其最低

能量构型均为 D3h对称性的三角双锥构型，而非平

面梯形构型，这一计算结果与 Zhao 等 [49]的结果相

符。Ag0
6 的最低能量构型为五角锥构型的 Cs点群

构型，在误差允许的较宽松点群判别条件下，也可

以认为是 C5v 点群，这与 Bonačić‐Koutecký 的研究

结果一致 [25]。Ag0
6 的其他两种异构体属于 C2v 和

D3h 点群，而 Ag1 +
6 和 Ag2 +

6 的 D3h 存在虚频，不能稳

定存在。Ag0
7 和 Ag1 +

7 的最低能量构型对称性均为

C3v，另一异构体为 D5h对称性的五角双锥构型，而

在 Ag2 +
7 中这两种异构体均不能稳定存在。Ag0

8 的

最低能量构型是高对称性的 Td立体构型，其次是

对称性较低的 D2d 构型。当 Ag0
8 失去电子后无法

继续维持 Td 和 D2d 的高对称性，倾向于形成较低

对称性的 C2v点群构型。

随后，对图 1 中展示的每个团簇计算平均键

长，绘制了如图 2 所示的散点图。图 2 中同种电荷

数的团簇用相同颜色区分。仅团簇的尺寸和电荷

相同时，形状不同代表空间点群结构不一样。由

图 2 可知，对于 Ag2和 Ag3，电荷对其平均键长的影

响要比大尺寸团簇更加明显。造成这种现象的原

因主要是，当 Ag2 或 Ag3 失去电子时，相较于更大

尺寸的团簇，每个原子的平均电荷数更大，且其可

能发生构型转变的形式少，原子所受的平均斥力

大，其平均键长更长。随着尺寸的增大，部分结构

在 Jahn-Teller 效应下，可能会向对称性更高的构

型发生转变，这类团簇平均键长不一定增加。

图 1　银团簇（［Agm］
n+， m=2~8， n=0~2）的几何结构和点群，用渐变色表现键长差异

Fig. 1　Geometry structures， point group of silver clusters（［Agm］
n+ ， m=2-8， n=0-2）， using gradient colors to represent the 

difference of bond length

图 2　银团簇（［Agm］
n+， m=2~8， n=0~2）的平均键长和尺

寸。同种电荷数用相同颜色区分，橙色 -n=0，绿色 - 

n=1，蓝色 -n=2。仅团簇的尺寸和电荷相同时，形状

不同代表空间点群结构不一样

Fig. 2　Average bond length and size of silver clusters
（［Agm］

n+ ， m=2-8， n=0-2）. Different charge states 
are distinguished by different colors： orange for n=
0， green for n=1， and blue for n=2. Only for clusters 
with the same size and charge， different shapes rep‐
resent different spatial point group structures
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3. 2　结合能和相对稳定性

进一步研究银团簇（[Agm]n+ , m=2~8, n=0~2）
的最低能量构型的能量特点，通过以下公式计算

银团簇的平均结合能：

E b /m = (nE+
1 + (m - n) E 1 - En+

m ) /m， （2）
E1、E1+和 En+

m 分别是银原子、银离子和银团簇[Agm]n+

的总能量。当银团簇为中性（n=0）时，其平均结

合能则简化成以下形式：

E b /m = (mE 1 - Em ) /m， （3）
计算得到无虚频的中性和带电荷银团簇的结合

能，统计自旋多重度、平均键长、DFT 能量、相对能

量，如补充文件中表 S1 所示。表 S1 中自旋多重度

的值为 1 和 2，分别对应闭壳层和开壳层结构。并

通过中性银团簇的最低能量构型记为 0 eV，计算

其余同尺寸的银团簇与其差值，来获得相对能量。

基于补充文件中表 S1 中不同价态的银团簇，提取

最低能量构型的结合能，绘制成图 3 所示曲线。

由图 3 可知，正一价和中性的银团簇最低能

量构型结合能的变化趋势与 Bonačić‐Koutecký[25]

研究中得到的平均结合能变化趋势一致。随着中

性银团簇尺寸的增加，其平均结合能呈现上升趋

势，这说明银团簇的稳定性逐渐增强。根据洪特

规则，含有电子数为偶数的闭壳层结构的平均结

合能要高于含有电子数为奇数的开壳层结构，使

得带正电荷的 [Agm]n+团簇平均结合能变化存在奇

偶振荡现象。此外，图 3 显示 [Agm]n+团簇最低能量

构型，尺寸小于 5 之前，结合能呈上升趋势，而在

Agn+
5 和 Agn+

6 之间结合能则出现下降，这表明 Agn+
6

和 Agn+
7 的最低能量构型不如 Agn+

5 和 Agn+
8 稳定。可

以认为，在含有大量阴离子配体环境中，由更小尺

寸银团簇自发团聚形成的 Agn+
6 和 Agn+

7 ，其优势构

型不一定是最低能量构型。

3. 3　能级结构及吸收光谱

为了构建超小尺寸银团簇的结构 -光谱性质

之间的构效关系，本文计算了银团簇（[Agm]n+ , m=
2~8, n=0~2）的吸收光谱，并统计了开壳层体系的

单占据分子轨道（Singly occupied molecular orbit‐
al, SOMO）能级/闭壳层体系能量最高的占据分子

轨 道（Highest energy occupied molecular orbital, 
HOMO）能级和开壳层体系的 SOMO+1 能级/闭壳

层体系的最低未占据分子轨道（Lowest energy un‐
occupied molecular orbital, LUMO）能级能量 [50]。开

壳层体系中，计算模拟采用同一套单电子占据轨

道 SOMO，因此用 SOMO 来近似代替 HOMO，SO‐
MO+1 和 SOMO 的 能 隙 近 似 代 替 HOMO-LUMO 
Gap。以该方法统计了开闭壳层体系最高占据分

子轨道与最低未占据分子轨道之间的能隙（HO‐
MO-LUMO Gap），统计了吸收光谱中主要吸收峰

的峰位，如补充文件表 S2 所示。

根据前线轨道理论可知，HOMO-LUMO 能隙

以及两轨道之间正向重叠成键程度，即重叠积分

<HOMO|LUMO> 的 值 ，决 定 了 HOMO 中 电 子 向

LUMO 进行电荷转移（Charge transfer, CT）的难易

程度。开壳层体系银团簇的电子结构中包含半充

满的 HOMO 和 LUMO，能够作为受体接受电子或

作为供体给出电子，因此更加容易发生电荷转移

跃迁。在超小尺寸银团簇中，能隙大小会影响电

荷转移过程。窄能隙银团簇可能具有更宽的吸收

光谱范围，可增强光诱导的电荷转移，同时有助于

提高光吸收效率和电荷转移效率。图 4 展示了不

同 HOMO-LUMO 能隙与团簇尺寸及电荷之间的

关系。如图 4，[Agm]n+团簇的 HOMO-LUMO 能隙存

在奇偶振荡现象，与图 3 计算结果相一致，但并未

表现出明显的尺寸依赖关系。

进一步统计了吸收光谱中振子强度大于 0. 1
的跃迁能级，并根据归属的占据和非占据分子轨

道能级，以分析吸收光谱中主要峰位的来源。轨

道能级如图 5 所示，200~800 nm 波段的吸收光谱

如图 6 所示。补充文件中表 S2 中性团簇 Ag0
m 异构

体的主要吸收峰位能够反映实验光谱（图 S1）中

图 3　银团簇（［Agm］
n+， m=2~8， n=0~2）的最低能量构型

的平均结合能。同种电荷数用相同颜色区分，橙色- 
n=0，绿色-n=1，蓝色-n=2

Fig. 3　Average binding energy of the lowest energy struc‐
tures of silver clusters（［Agm］

n+ ， m=2-8， n=0-2）. 
Different charge states are distinguished by different col‐
ors： orange for n=0， green for n=1， and blue for n=2
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出现的主要吸收峰，进一步说明了 TDDFT 计算的

可靠性。图 6（a）展示了 Ag0
2 吸收光谱，两个主要

的吸收峰分别位于 398 nm 和  250 nm 附近，这与

Fedrigo 和 Felix 等 [17,51]报道的氩气稳定超小尺寸银

团簇的实验光谱中的特征吸收峰相符，如补充文

件图 S1。当 Ag0
2 失去电子时，图 6（a）显示其吸收

光谱发生显著变化，原先 398 nm 处的吸收峰则劈

裂成两个，且整体呈现蓝移趋势。Ag0
3 具有 3 个主

要的吸收峰，且在带正电荷的情况下，平面三角形

构型由钝角转变为锐角，对称性提高能隙增大，使

其吸收峰蓝移，如图 5（b）和图 6（b）。Ag0
4 的最低

能量构型 D2h具有 3 个以上吸收峰，相对峰位和补

充文件中实验光谱图 S1 相吻合。对于 Ag0
7 构型的

C3v 和 D5h 这两种点群结构的谱峰形状和相对峰

位，与实验图 S1 基本相符，均在 310~370 nm 范围

内呈现宽泛的谱峰。由图 6（g）和补充材料中实

验光谱图 S1 可知，仅 Ag4 和 Ag8 存在 Td 和 D2d 对称

性的立体构型，其吸收光谱包含相邻的两个吸收

图  5　吸收光谱中产生主要峰位的占据（黑色）和非占据（橙色）轨道能级，其中 HOMO 值设为 0 eV
Fig. 5　The energy level of occupied（black） and unoccupied（orange） molecular orbitals， which lead to the main peaks in the 

absorption spectra. The value of HOMO was set to 0 eV

图 4　银团簇（［Agm］
n+，m=2~8，n=0~2）HOMO-LUMO gap。

同种电荷数用相同颜色区分，橙色 -n=0，绿色 -n=1，
蓝色 -n=2。仅团簇的尺寸和电荷相同时，形状不同

代表空间点群结构不一样

Fig. 4　The HOMO-LUMO gap of silver clusters（［Agm］
n+ ， 

m=2-8， n=0-2）. Different charge states are distin‐
guished by different colors： orange for n=0， green 
for n=1， and blue for n=2. Only for clusters with the 
same size and charge， different shapes represent dif‐
ferent spatial point group structures
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峰，与实验光谱图 S1 结果相符。

另一方面，从 Ag4、Ag5、Ag6、Ag7、Ag8的吸收光

谱可知，随着电荷或尺寸的增加，D2d、D5h、D3h、C2v、

C3v 等对称性的构型，其主要吸收峰会发生蓝移

（见图 6 和补充文件中实验光谱图 S1）。这些吸收

峰来源于占据与非占据轨道之间的跃迁行为。蓝

移现象的产生是由于随着电荷和尺寸的增加，特

定构型的主要吸收峰中，参与跃迁贡献较大的占

据与非占据轨道之间的能隙增大或轨道之间的重

叠积分减小，导致谱峰蓝移。

从上述讨论中可以看出，计算得到的某些异

构体的光谱具有非常相似的峰形和峰位。实

验 [17,51]测量银团簇时，使用氩气稳定银团簇结构。

Tol 等 [34]利用远红外多光子解离光谱法和 DFT 计

图 6　银团簇（［Agm］
n+， m=2~8， n=0~2）的吸收光谱（蓝线）和跃迁能级（橙线）

Fig. 6　Absorption spectra（blue line） and transition states（orange lines） of silver clusters（［Agm］
n+， m=2-8， n=0-2）
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算，研究了带正电的银团簇 Ag+
m（m=3～13）的结

构。研究表明，吸附在银团簇上的氩气会改变团

簇异构体的能量顺序，导致银团簇振动频率发生

微小偏移，进而影响其结构稳定性。因此，可以认

为实验吸收光谱是多种银团簇异构体光谱的加权

平均结果。

与金属块体不同，超小尺寸银团簇表现出类

分子荧光特性。大多数荧光分子化合物通常涉及

π->π*跃迁或者 n->π*的跃迁激发，结合振动弛豫

等无辐射跃迁过程，最终通过 π*->π 或 π*->n 等辐

射过程产生荧光。以 Agn+
4 为例，利用 Multiwfn[52]和

VESTA[53]软件绘制了 HOMO 和 LUMO 的波函数等

值面图，如图 7。除较高对称性的 D2d 和 Td 构型

外，Agn+
4 的 HOMO->LUMO 跃迁可以视为 π->π*或

n->π*跃迁，这与分子荧光机制一致。通过 Multi‐
wfn[52]程序计算了图 7 中 Agn+

4 团簇 HOMO 和 LUMO
轨道间的模重叠积分  <HOMO|LUMO> 和质心距

离，具体数值详见补充文件表 S3。结合图 5（c）中

Agn+
4 团簇的能隙大小，可以看出图 7（f）中的轨道重

叠程度最小且能隙最大，从而使发生电荷转移

的概率较低。相较 Td 点群，D2d 对称性较低，能隙

较小，开壳层体系的 SOMO 能够提供和接受电

子，轨道重叠程度大，表明其发生电荷转移的概

率大。这一现象在吸收光谱中可以通过多种跃

迁途径体现出来。 D2h 和 C2v 的 HOMO 和 LUMO
附近富集了允许跃迁的轨道能级，这使得其他

不同轨道之间互相重叠的概率增大，提升了电

荷转移跃迁概率。

4　结 论

本研究采用 DFT 和 TDDFT 这两种方法系统

地研究了超小尺寸银团簇（[Agm]n+ , m=2~8, n=0~
2）的几何结构、电子结构和吸收光谱特性，并获

得如下结果：（1）通过搭配 7 种泛函和 2 种基组，

分别对 Ag0
2 进行结构优化和频率分析，并将模拟

计算获得的键长与实验测量值进行对比。结果

表明，含较小基组的 r2SCAN-3c 方法得到的键长

（0. 253 90 nm）和 实 验 值（0. 253 73 nm）非 常 接

近，为超小尺寸银团簇的结构模拟提供了相对

高效率高精度的研究参数。  （2）研究分析了超

小尺寸银团簇的最低能量构型和异构体的几何

特征，分析了 Jahn-Teller 效应对某些超小尺寸银

团簇的构型影响。研究表明，特定构型下小尺

寸团簇的键长受到电荷影响比大尺寸团簇更加

明显。计算分析表明，中性和带电的银团簇在小

于 5 之前平均结合能呈上升趋势，而在 Agn+
5 和

Agn+
6 之间最低能量构型的平均结合能出现下降，

表明 Agn+
6 和 Agn+

7 的最低能量构型不如 Agn+
5 和 Agn+

8

稳定。可以认为，在含有大量阴离子的配体网络

中，由更小尺寸银团簇自发团聚形成的 Agn+
6 和

Agn+
7 ，其优势构型不一定是最低能量构型。  （3）在

TPSSh-D3BJ/x2c-TZVPPall 精度下计算了开壳层

和闭壳层的超小尺寸银团簇的吸收光谱。研究表

明，电荷增加导致大部分构型的银团簇吸收光谱

蓝移，开壳层单占据轨道能够促进电荷转移。构

型对称性降低导致 HOMO-LUMO 能隙减小，促进

电荷转移和轨道跃迁，使吸收峰宽化。因此，本文

构建的超小尺寸银团簇的几何结构、电子结构和

吸收光谱数据集，计算结果可为后续研发新型高

图 7　  Agn+
4 的 HOMO 和 LUMO 的等值面图，黄色和蓝色代表波函数的正负，橙色为 Ag

Fig. 7　The isosurface graph of HOMO and LUMO for Agn+
4 ， with yellow and blue representing positive and negative wave func‐

tions and orange for Ag
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效荧光银团簇掺杂无机玻璃提供新的思路，也能为

其他各类有机或无机稳定的超小尺寸银团簇研究

提供可借鉴的理论方法。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的下

载地址：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#
10. 37188/CJL. 20240113.
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