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Wn (n = 1—6)团簇吸附 CO的密度泛函研究*
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采用密度泛函理论 (density functional theory, DFT)在 B3LYP/LANL2DZ基组水平上对钨团簇吸附 CO分子进

行了系统研究.结果表明, WnCO团簇的基态结构是在 Wn 团簇中性或阴离子基态结构的基础上吸附 CO生长而

成; CO的吸附以端位吸附为主,桥位吸附为辅; CO分子在Wn 团簇表面发生的是非解离性吸附.与优化的 CO键长

(0.116 nm)相比,吸附后 C-O键长变长 (0.120—0.123 nm),表明吸附后 C-O键被削弱, CO分子被活化了. 稳定性分

析表明,在所研究的团簇中, W3CO和W5CO团簇的稳定性较强;自然键轨道 (NBO)分析表明, W原子与 CO分子

相互作用的本质是 CO分子内的杂化轨道与W原子 6s, 5d, 6p和 6d轨道相互作用的结果.
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1 引 言

近年来, 随着科学技术的迅速发展, 小分子在
团簇及固体表面上的吸附行为作为理解催化机理、

制作新型纳米材料和分子仪器的一个关键因素,无
论是在实验还是理论计算上都得到了广泛关注和

研究 [1−12]. 特别是对于在基础科学和纳米材料催
化领域处于重要地位的过渡金属钨来说,其表面与
小分子的吸附作用成为了研究者们的首要关注对

象 [13−24]. 比如, Santos等人 [19] 研究了大豆油的甲

醇分解, 以多相钨固体作为催化剂, 并用 XRF (X-
ray fluorescence) 和 XRD (X-ray powed diffraction)
方法探讨了该催化剂的结构和催化行为. 许雪松
等 [20] 用杂化密度泛函 B3LYP 方法采用 6-
311++G∗∗ 和 LANL2DZ 赝势基组计算了 Wn 和

WnN (n = 1—5) 团簇的稳定结构并讨论了随着
团簇尺寸的增加其结构及物理性质的变化规律.
Holmgren[21] 在实验上发现 N2 在中性 Wn (n 615)
团簇上表现出相对较低的吸附活性, 同时还发现

当 n = 15时,在室温和液氮温度两种情况下, N2 吸

附活性都表现出跳跃性的变化. 本课题组 [22] 对

WnC0,± (n = 1—6) 团簇的结构和电子性质进行了
全面研究, 结果表明, 当 n >3 时, 稳定构型从平面
发展成立体结构, 同时掺入的 C 原子更趋向于表
面最稳定,中性WnC团簇更易得到电子,非金属性
较强.
一氧化碳作为在碳化学中具有重要地位的小

分子,其与过渡金属钨的吸附自然也吸引了科研者
们的关注, Chen等 [25] 用 DFT的 PAW方法研究了
COX (X = 1, 2)在W (111)固体表面的吸附和分离,
结果表明 W (111)-CO 的吸附能为 –37.9 kcar/mol
(1 cal = 4.184 J), C原子吸附在W (111)的桥位,氧
原子吸附于 W (111) 的顶点处. Ishikawa 等人 [26]

用 DFT方法对第六族气相过渡金属 M (CO)n (M =

Cr, Mo, W; n = 3—6)的结构和红外光谱进行了研
究,研究显示 M (CO)n 在 CO-W (CO)n−1 键分离过

程中仍保持原来的结构骨架, M (CO)n 在 1 µs 内
的瞬时吸收光谱强度在 1850—2050 cm−1 范围内.
Holmgren[27] 通过实验发现团簇Wn (n <10)与 CO
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和 O2 在发生反应的过程中, Wn 与 CO 的结合概
率为 0.6—0.8; CO 和 O2 吸附团簇 Wn (n <10) 时,
体系具有较低的吸附活性和较弱的尺寸依赖性.
Lyon[28] 用红外多光子解离光谱法 (IR-MPD) 探讨
了 CO在中性 Wn (n = 5—14)团簇上的吸附行为,
结果表明, Wn (n = 5—10)团簇与 CO分子的结合
具有明显的尺寸依赖性;在冷却反应通道的温度从
300 K降到 100 K的实验过程中, CO分子的吸附行
为没有改变.
尽管实验上对Wn团簇吸附一氧化碳有一些研

究,但到目前为止理论研究尚未见报道. 本文将对
Wn 团簇吸附 CO的稳定和电子结构、吸附性能和
化学活性等性质进行系统的理论研究. 一方面, 试
图阐明 CO分子在Wn 团簇表面的吸附本质,并对
Wn 过渡金属的催化活性进行改进;另一方面,为实
验上制备W-CO催化材料提供一定的理论帮助.

2 计算方法

本文的全部计算都采用 Gassian03 程序包完
成, 采用杂化密度泛函 B3LYP 方法, 选用了双 ζ
价电子基组和相应的 Los Alamos相对论有效核势
(RECP), 即赝势 LANL2DZ 基组, 这一基组通过有
效核势进行标量相对论效应的修正, 适合钨等过
渡金属的计算.在计算中对WnCO (n = 1—6)团簇
的所有构型进行了结构优化和频率分析,把能量最
低且振动频率为正的稳定结构定为基态结构. 本
课题组已经用 B3LYP/LANL2DZ 方法对过渡金属
Wn 团簇及其吸附体系进行了系统研究

[15,22,23],其
结果与实验符合得很好 [29,30]. 为了更好地验证我
们所用的方法和基组对该体系的有效性,我们采用
6-311+G (3df)全电子基组计算了CO的键长 (0.113
nm), 与用 LANL2DZ 基组计算的值 (0.116 nm) 和
实验值 0.113 nm[31] 符合较好; 用混合基组 (W 原
子用 LANL2DZ, C, O 原子用 6-311+G (3df)) 计算
WCO团簇的W—C键长 (0.1913 nm),多重度 5,与
用 LANL2DZ 基组计算的结果 (W—C 键长 0.191
nm,多重度 5)相吻合.由此说明本文选用的方法和
基组对该体系是适用的.

3 结果与讨论

3.1 几何结构

为了得到 WnCO (n = 1—6) 团簇的基态结构.
首先对 Wn 团簇进行了优化, 得到的基态结构与

以前的理论工作符合得很好 [13]; 然后我们设计了
WnCO (n = 1—6)团簇的多种可能几何结构并进行
了几何参数全优化,为了寻找 CO最可能的吸附位
置, 我们用 Wn 团簇稳定构型作为基本框架, 分别
在Wn团簇的端位、空位、桥位等不同的位置连接

CO.在计算的所有结果中,把没有虚频的结构定为
稳定结构,把能量最低且没有虚频的结构定为基态
结构, 与基态结构能量相近的稳定结构称亚稳态.
图 1给出了 CO和Wn (n = 2—6)团簇的基态结构
以及 WnCO 团簇的基态及亚稳态构型. 为了进一
步探究 CO与Wn 团簇的相互作用,图 1也给出了
WnCO团簇基态结构中W原子的电荷;表 1给出了
WnCO团簇基态结构的电子态和一些几何参数.
对于 CO 吸附在一个 W 原子上, 基态结构为

(1a), 是 CO中的 C吸附在 W原子的端位上, 对称
性为 CS. 由表 1可以看出其电子态为 5A′, W—C键
长 0.191 nm, C—O键长 0.121 nm, C—O键长增加
了 0.005 nm, C 原子的电荷为 0.170e, W 原子的电
荷为 0.314e. W1CO的亚稳态 (1b)为 CS 对称性的

折线型结构,能量比基态高 0.638 eV.
W2CO团簇基态结构 (2a)为 CS 对称性的 “L”

形结构, 可看作是 CO 中的 C 吸附在 W2 的端位

上. 由表 1 看出它的电子态为 1A′, W—W 平均键
长 0.212 nm, W—C键长 0.197 nm, C—O键长 0.120
nm, C 原子的电荷为 0.285e, 与 C 原子相邻的 2W
原子的电荷为 0.080e, 1W原子的电荷为 0.115e. 亚
稳态 (2b) 的构型为 “金字塔” 形, 与基态结构的形
状有所区别,但对称性相同;能量也十分相近.

W3CO 团簇具有三种稳定结构: 具有 CS 对称

性的二面体结构 (3a), 以 CO黏附到三角形 W3 的

端点上具有 CS 对称性的结构 (3b)和具有 CS 对称

性的环形结构 (3c); 其中, 二面体结构 (3a) 能量最
低,为基态结构,可以看作是 CO吸附在W3 基态结

构的桥位上,此结构与 Ni3CO的基态结构 [32] 相似.
由表 1 知, 其电子态为 1A′, W—W 平均键长 0.234
nm, W—C键长 0.213 nm, C—O键长 0.123 nm. 其
中, 3a 比 W3 基态结构的 W—W 平均键长 [13] 长

0.003 nm, 由此可以看出 CO 的吸附激活了 W3 团

簇的化学活性. C原子的电荷为 0.103e, 与 C原子
相邻的 1W, 2W原子的电荷同为 0.163e, 3W原子的
电荷为 0.076e. W3CO团簇亚稳态结构 (3b), (3c)能
量分别高出基态 (3a) 0.074 eV和 1.077 eV.

W4CO 团簇的基态结构 (4a) 可看作 CO 吸附
于W4 阴离子基态结构

[15] 的W原子的端位上,具
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图 1 Wn (n = 2—6)团簇和 CO的基态结构及WnCO (n = 1—6)团簇的稳定结构 (能量: eV)

有 CS 对称性; 该结构的电子态为 1A′, W—W 平

均键长 0.233 nm, W—C键长 0.199 nm, C—O键长
0.120 nm, C原子的电荷为 0.427e,与 C原子相邻的
1W 原子的电荷为 –0.275e, 其余 W 原子的电荷分

别为 0.138e, 0.138e和 0.034e. 另外,从表 1可以看
出, W4CO团簇基态结构的 C—O键长为所研究的
WnCO (n = 1—6)团簇中最短的, 这表明 W—C键
轨道杂化表现出了极强的极性键性质. 两种亚稳态
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(4b), (4c)的对称性同为 C2V ,构型 (4b)可以看作是
CO 吸附在 W4 畸变三角锥体的桥位上, 能量比基

态 (4a)高 0.316 eV;构型 (4c)为 CO吸附在畸变菱
形的空位上,能量比基态 (4a)高 0.408 eV.

表 1 WnCO (n = 1—6)团簇基态结构的电子态和键长以及 C和 CO上的电荷

团簇 电子态 W—W平均键长/nm W—C键长/nm C—O键长/nm C电荷/e CO电荷/e

W1CO 5A′ — 0.191 0.121 0.170 –0.314

W2CO 1A′ 0.212 0.197 0.120 0.285 –0.195

W3CO 1A′ 0.234 0.213 0.123 0.103 –0.401

W4CO 1A′ 0.233 0.199 0.120 0.427 –0.035

W5CO 3A′ 0.245 0.199 0.120 0.445 –0.018

W6CO 1A 0.252 0.197 0.121 0.404 –0.103

W5CO团簇有四种稳定构型,其中, (5a)为 CO
吸附在 W5 基态结构的 W 原子的端点上, 其能量
最低, 具有 CS 对称性, 为基态结构. 该结构电子态
为 3A′, W—W平均键长 0.245 nm, W—C键长 0.199
nm, C—O 键长 0.120 nm, C 原子的电荷为 0.445e,
与 C 原子相邻的 4W 原子的电荷是 –0.318e, 其他
W 原子上的电荷分别是 0.024e, 0.125e, 0.125e 和

0.062e. 其中,基态结构 (5a)比W5基态结构的W—
W 平均键长 [13] 长 0.005 nm, 这表明 CO 吸附后,
W5CO团簇中的W—C间的作用要强于W—W间
的相互作用. 亚稳态 (5b) 可看作是在 (3b) 结构的
基础上添加两个 W 原子生长而成; (5c) 可看作是
CO 吸附在 W5 六面体结构的桥位上; 亚稳态 (5d)
是由W4C+ 基态结构 [22] 的顶点上添加一个 CO构
成. 三个亚稳态的对称性分别为 C1, CS 和 C1,能量
分别比基态高 0.044 eV, 0.544 eV和 0.937 eV.
对于 W6CO 团簇, 基态结构 (6a) 是 CO 吸附

在W6 基态结构中W原子的端点上,对称性为 C1,
由表 1 知, 其电子态为 1A, W—W 平均键长 0.252
nm, W—C 键长 0.197 nm, C—O 键长 0.121 nm, C
原子的电荷为 0.404e. 与 C原子相邻的 5W原子的
电荷是 –0.315e, 其他钨原子的电荷分别为 0.107e,
0.063e, 0.156e, 0.093e和 –0.001e. W6CO团簇的亚
稳态构型较多, 图 1 列出了构型 (6b), (6c) 和 (6d),
能量分别比基态高 0.577 eV, 1.009 eV和 1.738 eV.
通过以上对 WnCO团簇稳定结构的分析可以

发现: WnCO团簇中的 CO在Wn 团簇表面发生的

是非解离性吸附. 从图 1 可以看出, 当 n >3 时, 团
簇WnCO的稳定结构从平面转变为立体结构. 比较
Wn和WnCO团簇的结构可以发现, CO的吸附是 C
原子吸附在 W原子的端位为主,桥位为辅; WnCO
团簇的基态结构是在Wn团簇基态结构或阴离子结

构的基础上吸附 CO生长而成,也就是说 CO的吸

附只是轻微改变了少数Wn 团簇的构型.

由表 1知,与优化的 CO键长 (0.116 nm)相比,

吸附后 C—O键长变长 (0.120—0.123 nm), 表明吸

附后 C—O键被削弱, CO分子被活化了; C—O的

键长增加越大, 表示其被活化的程度越大; 反之被

活化的程度越小.在W3CO团簇中, C—O键长的伸

长量最大,为 0.123 nm,比优化的 CO键长长 0.007

nm,表明W3CO团簇中 CO的活化程度最大.另外,

也可用 CO的 C原子与最近邻W原子的距离来判

断 CO分子被活化的程度,一般情况下, 距离越大,

WnCO 团簇的活化程度就越大; 相应的距离越小,

WnCO团簇的活化程度就越小. 下文将给予解释.

3.2 稳定性和化学活性

为了研究吸附后团簇的相对稳定性,图 2给出

了 WnCO和 Wn 团簇基态结构的平均结合能随团

簇尺寸的变化规律.吸附物和过渡金属簇之间的平

均结合能表征了吸附物和底物之间的结合能力,平

均结合能越大, 表示结合能力越强; 反之, 则越小.

平均结合能的计算公式如下:

En [WnCO] = (−E [WnCO]+nE [W]

+E [O]+E [C])/(n+2) , (1)

Eb [Wn] = (−E [Wn]+nE [W])/n, (2)

其中 E [Wn], E [WnCO], E [W], E [C]和 E [O]分别是
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Wn, WnCO, W, C和 O的基态结构的总能量.

图 2 WnCO和Wn 团簇基态结构的平均结合能

由图 2 可知, 随着团簇尺寸的增加, WnCO 和
Wn 团簇的平均结合能都增大,说明两团簇在生长
过程中能继续获得能量. Wn 团簇的平均结合能增

加的快, WnCO 团簇随尺寸增加的慢, 但在研究的
尺寸范围内, WnCO 团簇的平均结合能始终大于
Wn 团簇,说明WnCO团簇的稳定性比Wn 团簇强;
另外, WnCO 团簇的平均结合能在增加过程中基
本上呈一次函数式增大, 没有拐点和极值点, 说明
WnCO团簇中原子之间化学作用没有发生突变.
为了进一步探讨团簇的相对稳定性, 图 3 给

出了 WnCO 和 Wn 团簇基态结构的二阶能量差分

(∆2En)随团簇尺寸的变化规律.二阶能量差分的计
算公式如下:

∆2En = E (n−1)+E (n+1)−2E (n) . (3)

图 3 WnCO和Wn 团簇基态结构的二阶能量差分

二阶能量差分是描述团簇稳定性的一个很好

的物理量,其值越大,则对应团簇的稳定性越高. 从
图 3可以看出, WnCO和Wn 团簇都表现出了明显

的 “奇-偶”振荡和 “幻数”效应,而且两者变化趋势
一致,当 n = 3, 5时各对应一峰值,与近邻尺寸的团
簇相比,这些团簇具有较高的稳定性;所以 n = 3, 5
是 WnCO团簇的幻数, 即 W3CO和 W5CO是幻数
团簇. WnCO和Wn 团簇的二阶能量差分的变化趋

势相同,这表明 CO的吸附对Wn 团簇的成键特性

影响比较小.

为了研究吸附后团簇的化学活性,图 4给出了
WnCO 和 Wn 团簇的能隙随团簇尺寸的变化规律.
能隙的计算公式为

Eg = ELUMO−EHOMO, (4)

图 4 WnCO和Wn 团簇基态结构的能隙

其中 LUMO表示最低未占据轨道, HOMO表示最
高占据轨道. 能隙的大小反映了电子从占据轨道向
空轨道跃迁的能力, 是物质导电性的一个参数; 另
外, 能隙也反映电子被激发所需的能量的多少; 其
值越大,表示该分子越难以激发,活性越差,稳定性
越强. 如图 4所示,除W1CO团簇外, WnCO团簇的
能隙都比相应的Wn 团簇的能隙大,这表明 CO的
吸附降低了其化学活性, 增强了团簇的稳定性. 当
n = 3, 5 时, WnCO 团簇的能隙相对于邻近的团簇
而言出现了峰值, 说明 W3CO, W5CO 团簇的化学
活性较弱, 稳定性较强, 这与上文所述的幻数效应
是一致的.

3.3 吸附能

为了研究 CO 与 Wn 团簇间相互作用的强弱,
下面给出了 CO 与 Wn 团簇相互作用的吸附能

(Eads),其公式如下:

Eads = ECO +EWn −EWnCO, (5)
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其中 EWnCO 表示吸附体系的总能量, ECO 代表吸

附剂 CO分子气相的能量, EWn 表示 Wn 团簇的总

能量.

图 5 WnCO团簇基态结构的吸附能

图 5 给出了 CO 与 Wn 团簇相互作用的吸附

能.吸附能越大,表明 CO与Wn 团簇的相互作用越

强;反之则越小. 从图 5可以看出, WnCO团簇的吸
附能并不是随着 n的增大成线性关系,而是呈现振
荡趋势;当 n = 5, 6时, WnCO团簇的吸附能相对于
邻近团簇较大.其中, W5CO团簇的吸附能最大,说
明 CO与W5 团簇的结合作用最强,这与上文的分
析结果一致.而W1CO团簇的吸附能最小,且与其
他团簇的吸附能值相差较大,推测可能是因为 Wn

(n = 2—6)团簇中W—W键作用的影响.另一方面,
从表 1 和图 5 可以看出, CO 吸附多聚体 Wn (n =

2—6) 团簇的吸附能与 W—C键长、C原子和 CO
电荷数等存在相似的变化规律.相邻WnCO团簇间
的吸附能相近时,对应的W—C键长也相近; W3CO
团簇的吸附能较小, 对应的 W—C键长较长. 这表
明 CO 与 Wn 团簇的结合越弱, 吸附能越小. 由于
CO的吸附主要是 C原子与团簇的相互作用, O原
子几乎无贡献,因此 C原子的电子得失对应着 CO
的电子得失.在W5CO团簇中,C原子失去的电荷最
多, 对应 CO得到的电荷最少, 吸附能最大; W3CO
团簇的吸附能较小, C 原子失去的电荷最少, 对应
CO得到的电荷最多. 这表明 C原子失去的电荷数
越多,相应团簇的吸附能也就越大;也就是说 CO和
Wn 团簇之间转移的电荷越多,其相互作用越强,吸
附能也越大.

3.4 自然键轨道 (NBO)分析

为了更进一步研究 CO 在 Wn 团簇上的吸附,
对于优化后的 WnCO团簇进行自然键轨道和集居

数分析.表 2列出了 CO和WnCO团簇基态构型各
轨道上的 NBO电荷分布和每个原子上的净电荷分
布.表中的原子序号与图 1一致.

首先分析CO中C原子的轨道电荷以及WnCO
团簇中 C原子和与 C相邻的 W原子的轨道电荷.
在自由团簇中,由于处在不等价空间位置的原子感
受到不同的势场, 一部分原子将失去电荷, 另一部
分原子将得到电荷,从而出现电荷转移现象 [33]. 通
过 NBO 方法分析发现, 吸附后 CO 的分子轨道的
电荷占据发生了变化, 与 CO 中 C 的 2s 轨道电荷
数相比, WnCO 团簇中 C 的 2s 轨道的电荷数都减
少了,可能是 CO吸附在Wn团簇上时, 2s轨道的电
荷转移给了W原子;与 CO中 C的 2p轨道电荷数
相比, WnCO团簇中 C的 2p轨道的电荷数增加了,
这说明与 C相邻的W原子 6s轨道的电子向 CO发
生了转移,由于W原子向 CO转移的电荷大于 CO
向W原子转移的电荷,所以 CO带负电. 与自由W
原子的电子排布 5d46s2 相比,可以看出在 CO吸附
Wn 团簇的过程中 W 原子的 6s 轨道都失去电子,
5d, 6p和 6d得到电子, 6s轨道失去的电子除了向自
身的 5d, 6p和 6d轨道转移外,其他的电子向 CO转
移. 由此说明W原子与 CO分子相互作用的本质是
CO分子内的杂化轨道与W原子 6s, 5d, 6p和 6d轨
道之间相互作用的结果,并且这些杂化轨道在原子
间相互作用形成化学键,决定了团簇的稳定性和特
殊的物理化学性质.

其次分析 WnCO团簇中各个原子内部的轨道
电荷分布以及显电性. 从表 2可以看出, WnCO团
簇中与 C 相邻的 W 原子 6s 轨道的电荷分布在
0.53—0.85 之间, 5d 轨道的电荷分布在 4.76—5.29
之间, 6p轨道的电荷分布在 0.03—0.61之间; 与 C
不相邻的W原子 6s轨道的电荷分布在 0.68—1.27
之间, 5d轨道的电荷分布在 4.47—4.92之间, 6p轨
道的电荷分布在 0.04—0.48 之间, 所有 W 原子的
6d轨道的电荷分布很少甚至没有. 和与 C相邻的
W原子的电荷分布相比,与 C不相邻的W原子的
6s轨道失去的电荷较少, 5d, 6p轨道得到的电荷较
少. 对于 WnCO 团簇中的 C 原子来说, 2s 轨道的
电荷分布在 1.16—1.25之间, 2p轨道的电荷分布在
2.30—2.69之间, 3s, 3p轨道的电荷分布很少. 与自
由 C 原子的电子分布 2s22p2 相比, WnCO 团簇中
的 C原子的 2s轨道失去了电荷, 2p, 3s, 3p轨道得
到了电荷,且失去电荷数的绝对值大于得到的电荷
数, 所以 C 原子总体失去电荷且内部发生了轨道
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杂化现象显正电性. 对于 WnCO团簇中的 O原子
来说, 2s轨道的电荷分布在 1.72—1.74之间, 2p轨
道的电荷分布在 4.73—4.78之间,少数的 O原子含
有 3p轨道. 与自由 O原子的电子分布 2s22p4 相比,
WnCO团簇中的 O原子 2s轨道失去了电荷, 2p和

表 2 WnCO团簇以及 CO的自然电子组态

团簇 原子 自然电子组态

CO C 2S (1.69) 2p (1.79)

O 2S (1.77) 2p (4.72)

W1CO 1W 6S (0.85) 5d (4.83) 6p (0.03)

2C 2S (1.25) 2p (2.55) 3S (0.02) 3p (0.02)

3O 2S (1.74) 2p (4.73) 3p (0.01)

W2CO 1W 6S (1.41) 5d (4.47) 6p (0.04)

2W 6S (0.73) 5d (5.06) 6p (0.17) 6d (0.01)

3C 2S (1.25) 2p (2.43) 3S (0.02) 3p (0.02)

4O 2S (1.73) 2p (4.74) 3p (0.01)

W3CO 1W 6S (0.81) 5d (4.76) 6p (0.30) 6d (0.01)

2W 6S (0.81) 5d (4.76) 6p (0.30) 6d (0.01)

3W 6S (1.27) 5d (4.55) 6p (0.13) 6d (0.01)

4C 2S (1.16) 2p (2.69) 3S (0.02) 3p (0.03)

5O 2S (1.72) 2p (4.77) 3p (0.01)

W4CO 1W 6S (0.64) 5d (5.21) 6p (0.45) 6d (0.02)

2W 6S (1.02) 5d (4.68) 6p (0.20) 6d (0.01)

3W 6S (1.02) 5d (4.68) 6p (0.20) 6d (0.01)

4W 6S (0.93) 5d (4.84) 6p (0.23) 6d (0.01)

5C 2S (1.21) 2p (2.32) 3S (0.02) 3p (0.02)

6O 2S (1.73) 2p (4.73)

W5CO 1W 6S (0.79) 5d (4.73) 6p (0.48) 6d (0.01)

2W 6S (0.89) 5d (4.76) 6p (0.26) 6d (0.01)

3W 6S (0.89) 5d (4.76) 6p (0.26) 6d (0.01)

4W 6S (0.53) 5d (5.21) 6p (0.61) 6d (0.02)

5W 6S (0.82) 5d (4.67) 6p (0.47) 6d (0.01)

6C 2S (1.21) 2p (2.30) 3S (0.02) 3p (0.02)

7O 2S (1.73) 2p (4.73)

W6CO 1W 6S (0.69) 5d (4.87) 6p (0.38) 6d (0.02)

2W 6S (0.73) 5d (4.80) 6p (0.43) 6d (0.02)

3W 6S (0.68) 5d (4.80) 6p (0.40) 6d (0.01)

4W 6S (0.69) 5d (4.86) 6p (0.40) 6d (0.02)

5W 6S (0.54) 5d (5.29) 6p (0.53) 6d (0.02)

6W 6S (0.76) 5d (4.92) 6p (0.36) 6d (0.01)

7C 2S (1.19) 2p (2.37) 3S (0.02) 3p (0.02)

8O 2S (1.72) 2p (4.78) 3p (0.01)

注: W原子代表与 C原子相邻.

3p轨道得到了电荷,且得到电荷数的绝对值大于失
去的电荷数,所以 O原子总体得到电荷且内部发生
了轨道杂化现象显负电性. 另外,与 CO中 O原子
的轨道电荷分布相比, WnCO团簇中的 O原子的轨
道电荷变化不大,这说明 CO在吸附时, O原子的轨
道电荷没有发生大的电荷转移, 表现较稳定. 这也
解释了 WnCO 团簇的基态结构中没有生成 W—O
键, C—O键也没有断裂的现象.

4 结 论

采用密度泛函理论 (DFT)中的 B3LYP方法,在
LANL2DZ基组水平上对WnCO (n = 1—6)团簇的
基态结构、稳定性、化学活性、吸附能以及 NBO
进行了理论研究.结果表明:

1. 优化得到的 WnCO (n = 1—6) 团簇的稳定
构型中, CO的 C—O键并没有断开,依然存在化学
键,当 n >3时, WnCO (n = 1—6) 团簇的基态结构
由平面变为立体结构; WnCO团簇的基态结构是在
Wn 团簇基态结构或阴离子基态结构的基础上吸附

CO生长而成.
2. 通过分析团簇 WnCO (n = 1—6) 的稳定性

和化学活性发现,在团簇尺寸一定的情况下, WnCO
团簇的稳定性比Wn 团簇强. n = 3, 5是WnCO团
簇的幻数, W3CO, W5CO团簇的化学活性较弱, 稳
定性较强. WnCO和Wn 团簇的二阶能量差分的变

化趋势相同,这表明 CO的吸附对Wn 团簇的成键

特性影响比较小.
3. 团簇WnCO (n = 1—6)的吸附能随着团簇尺

寸的增加呈现振荡趋势. 当 n = 5, 6时, WnCO团簇
的吸附能较大, W5CO团簇的吸附能最大,说明 CO
与W5团簇的结合作用最强. CO分子在Wn团簇表

面发生的是非解离性吸附.吸附后 C—O键长变长,
表明吸附后 C—O键被削弱, CO分子被活化了.

4. 从团簇 NBO电荷分布分析发现, CO分子的
C原子只与最近邻的 W原子发生相互作用, W原
子与 CO分子相互作用的本质是 CO分子内的杂化
轨道与 W 原子 6s, 5d, 6p 轨道之间相互作用的结
果.并且这些杂化轨道在原子间相互作用形成化学
键,决定了团簇的稳定性和特殊的物理化学性质.
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Abstract
CO molecules adsorbed on the Wn clusters are systematically investigated by using density functional theory at the

B3LYP/LANL2DZ level.The result indicates that the ground state structures of WnCO clusters are generated when CO molecules
are adsorbed on Wn clusters or anionic cluster. We find that among the molecular adsorption states exists mainly the form of end-
on type geometry, and that the bridge site adsorption type geometry plays a supplementary role. On the face, the adsorption is a

non-dissociative adsorption. The CO bond length increases 0.120—0.123 nm in WnCO cluster (compared with 0.116 nm in free CO
molecule), which demonstrates that the CO molecules are activated. The stability analysis shows that W3CO and W5CO clusters are
more stable than other clusters; natural bond orbital (NBO) analysis indicate that the interaction between W atom and CO molecule is

primarily contributed by hybridization of molecular orbits within CO and 6s, 5d, 6p and 6d orbits of W atoms.
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