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探究团簇 Ｆｅ４ Ｐ 的催化活性
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[摘要] 　 为探究团簇 Ｆｅ４Ｐ 具有最优催化活性的构型ꎬ根据密度泛函理论ꎬ在 Ｂ３ＬＹＰ / ｌａｎｌ２ｄｚ 量子水平下ꎬ对团
簇 Ｆｅ４Ｐ 的 ８种优化构型的能隙差、态密度图、前线轨道 ＨＯＭＯ￣ＬＵＭＯ图并依据库普曼斯定理进行分析ꎬ得出如
下结论:团簇 Ｆｅ４Ｐ 具有较强的得失电子的能力ꎻ二重态各优化构型的催化能力相似ꎬ且催化活性强于四重态ꎻ构
型 １(２)的能隙差最小ꎬ亲电指数、电子亲和能最大ꎬ且 ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ图几乎呈对称分布ꎬ表明其反应活性和催化
能力最强ꎬ构型 ３(４)次之ꎻ构型 ５(４)的能隙差最大ꎬ电负性最大ꎬ亲电指数和电子亲和能最小ꎬ且 ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ图
面积最小ꎬ即构型 ５(４)的催化能力最差. 表明构型 １(２)为团簇 Ｆｅ４Ｐ 的最优催化构型.
[关键词] 　 团簇 Ｆｅ４Ｐꎬ密度泛函理论ꎬ费米能级ꎬ催化性质ꎬ能隙差
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ｔｈｅ ｓｍａｌｌｅｓｔ ａｒｅａ ｏｆ ＨＯＭＯ ａｎｄ ＬＵＭＯꎬｗｈｉｃｈ ｍｅａｎｓ ｔｈａｔ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ５(４) ｈａｓ ｔｈｅ ｗｏｒｓｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｂｉｌｉｔｙ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ
ｔｈａｔ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ １(２) ｉｓ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ４Ｐ.
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氢气被认为是缓解国家化石燃料日益枯竭现象最理想的选择[１]ꎬ电化学裂解制氢气[２－３]因其成本低

且环保而被广泛关注ꎬ该方法的高效性在于催化剂的选择. 研究学者发现铂基催化剂[４－５]对析氢反应具有

高反应速率ꎬ且其具有低电位输入、高电流输出等优点ꎬ但其资源稀缺、稳定性差且成本昂贵ꎬ阻止了该催

化剂大规模的应用. 目前ꎬ开发替代铂基的催化剂无疑是科研工作者研究的重中之重. 为了降低析氢反应

(ＨＥＲ)电催化剂的成本ꎬ开发自然界中含量丰富的材料ꎬ如 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ等. 其中ꎬ过渡金属磷化物(ＴＭＰＳ)ꎬ
特别是 Ｆｅ￣Ｐ [６－８]非晶态化合物ꎬ已经作为电化学 ＨＥＲ催化剂得到了广泛的研究. 此外 Ｆｅ￣Ｐ 非晶态合金因

长程无序、短程有序的空间结构以及处于亚稳定状态还被用作析氧[９]、氧化还原[１０－１２]等反应的催化剂. 但
目前研究人员都是从宏观角度分析 Ｆｅ￣Ｐ 非晶态合金的催化性质ꎬ对其微观理论研究甚少ꎬ例如作为催化

剂ꎬＦｅ￣Ｐ 非晶态合金的哪些基本性质可以解释其具有较好的催化活性等等. 因此为解决该方面的问题ꎬ本
文以团簇 Ｆｅ４Ｐ [１３]作为探究 Ｆｅ￣Ｐ 体系的研究对象ꎬ根据密度泛函理论[１４－１７]ꎬ从量子力学微观角度探究其

催化性质ꎬ为其他科研人员研发 Ｆｅ￣Ｐ 体系催化剂提供一定的理论依据.
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１　 团簇 Ｆｅ４Ｐ 优化构型的计算方法

１.１　 理论模型及计算方法

依据拓扑学原理[１８－２０]ꎬ对团簇 Ｆｅ４Ｐ 的初始构型设计为具有典型结构特点的 ４ 种类型ꎬ分别为平面

型、四棱锥型、三角双锥型、带帽三角锥型. 在考虑自旋多重度以及 Ｆｅ 原子之间作用力的影响下ꎬ通过变

换 Ｆｅ、Ｐ 原子的位置并连接 Ｆｅ￣Ｆｅ、Ｆｅ￣Ｐ 原子为共价键ꎬ从而得到 １６种初始构型. 将已设计出的团簇 Ｆｅ４Ｐ
初始构型于启天 Ｍ４３９０微机上的 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 程序中采用 Ｂ３ＬＹＰ 泛函以及程序内置的 Ｌａｎｌ２ｄｚ 基组(即
Ｂ３ＬＹＰ / Ｌａｎｌ２ｄｚ方法)分别处于二重态与四重态下进行频率优化和全参数验证. 根据优化后的坐标在

Ｃｈｅｍ３Ｄ程序中排除同一重态下且结构相同的优化构型ꎬ然后对余下的构型进行筛选ꎬ排除其不稳定的虚

频构型ꎬ共得到 ８种优化构型. 此外ꎬ在优化过程中对各构型中 Ｆｅ原子使用含相对论校正的有效核电势价

电子从头计算基组进行计算ꎬ即 １８￣ｅＥＣＰ 的双 ξ 基组[２１－２２]ꎬ而对 Ｐ 原子采用 Ｄｕｎｎｉｎｇ / Ｈｕｚｉｎａｇａ 双 ξ 基组

并加极化函数 ξＰ.ｄ ＝ ０.５５[２３] .

图 ２　 ８ 种优化构型在整个团簇中所占百分比

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｃｌｕｓｔｅｒ

１.２　 团簇 Ｆｅ４Ｐ 的优化结构和能量

团簇 Ｆｅ４Ｐ 有二重态 ３种ꎬ分别为三角双锥构型 １(２)、２(２)和四棱锥构型 ３(２)ꎻ四重态 ５ 种ꎬ分别是四棱

锥构型 １(４)、３(４)ꎬ三角双锥构型 ２(４)ꎬ戴帽三角锥构型 ４(４)ꎬ平面五边形构型 ５(４)ꎬ共 ８ 种优化构型ꎬ如图 １
所示. 构型 １(２)的能量最低ꎬ因此以 １(２)为参考点(０ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ计算出其余 ７ 种优化构型的相对能量ꎬ并在

图 １标出. 观察图 １易发现二重态优化构型的能量均小于四重态ꎬ说明四重态各优化构型的稳定性较差ꎬ
且构型 ５(４)的稳定性最差.

图 １　 团簇 Ｆｅ４Ｐ 的 ８ 种优化构型

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｉｇｈｔ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｆｅ４Ｐ ｃｌｕｓｔｅｒｓ

１.３　 各优化构型在整个团簇中所占比例

各优化构型在整个团簇中所占的份额越大ꎬ说明该构型

相比较于其他构型更能稳定存在. 因此以具有最高校正能的

构型作 ５(４)为参考构型ꎬ将某构型的校正能相比较于参考构

型减少的能量以 ０.００１ ａ.ｕ.作为一个能量单位ꎬ其单位能量的

个数表示某构型的数目ꎬ该构型的个数与总的个数之比即为

该构型所占比例ꎬ因此采用同样方法可以得到各优化构型所

占比例ꎬ计算结果如图 ２所示. 由图 ２可以看出ꎬ团簇 Ｆｅ４Ｐ 各

优化构型所占比例与构型能量成反比关系ꎬ即构型能量越高ꎬ
—８１—
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其所占比例越小. 值得一提的是ꎬ构型 １(２)的能量最低ꎬ在团簇 Ｆｅ４Ｐ 中其所占比例最高ꎬ说明在所有构型

中此构型最可能稳定存在且数目最多.
１.４　 团簇 Ｆｅ４Ｐ 各构型的热力学稳定性

由表 １数据进行对比可以看出ꎬ二重态构型中构型 １(２)的 ＥＺＰＥ最低( －５００.２１８ ａ.ｕ.)ꎬＥＢＥ最大(０.５０２
ａ.ｕ.)ꎬΔＧ的绝对值最大(０.４５６ ａ.ｕ.)ꎬ由此可推断出 １(２)的热力学稳定性最好.

表 １　 团簇 Ｆｅ４Ｐ 的 ８ 种优化构型的能量参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｎｅｒｇｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ Ｆｅ４Ｐ

构型 ＥＺ / ａ.ｕ. ＥＺＰＥ / ａ.ｕ. Ｇ / ａ.ｕ. ΔＧ / ａ.ｕ. ＥＢＥ / ａ.ｕ. Ｅ / ａ.ｕ.

５(４) ０.００３ －５００.１６１ －５００.２００ －０.４０２ ０.４４５ －５００.１６４
４(４) ０.００４ －５００.１７２ －５００.２１１ －０.４１２ ０.４５７ －５００.１７６
３(４) ０.００４ －５００.１７３ －５００.２１２ －０.４１３ ０.４５７ －５００.１７７
２(４) ０.００４ －５００.１７９ －５００.２１７ －０.４１８ ０.４６４ －５００.１８３
１(４) ０.００４ －５００.１８３ －５００.２２２ －０.４２３ ０.４６７ －５００.１８７
３(２) ０.００３ －５００.２１４ －５００.２５５ －０.４５６ ０.５００ －５００.２１９
２(２) ０.００３ －５００.２１６ －５００.２５４ －０.４５５ ０.５００ －５００.２１９
１(２) ０.００４ －５００.２１８ －５００.２５５ －０.４５６ ０.５０２ －５００.２２２

图 ３　 团簇 Ｆｅ４Ｐ 的 ８ 种优化构型的校正能

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ
ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ Ｆｅ４Ｐ

　 　 在图 ３中可以明显的发现ꎬ四重态各构型的能量均高于

均值而二重态各构型的能量则与之相反ꎬ由此可以说明二重

态构型比四重态构型更能稳定存在. 综上ꎬ构型 ５(４) ~ １(２)的
热力学稳定性逐渐增强ꎬ其中构型 １(２)的结合能和吉布斯自

由能变的绝对值最大ꎬ热力学稳定性最好ꎻ而构型 ５(４)的结合

能最小ꎬ吉布斯自由能变最大ꎬ因此其热力学稳定性最差.
综上ꎬ团簇 Ｆｅ４Ｐ 的各优化构型主要以二重态的形式存

在ꎬ其中构型 １(２)所占比例最高ꎻ构型 ５(４) ~１(２)的热力学稳定

性逐渐增强ꎬ其中构型 １(２)的结合能和吉布斯自由能变的绝

对值最大ꎬ热力学稳定性最好ꎬ而构型 ５(４)的结合能最小ꎬ吉
布斯自由能变最大ꎬ因此其热力学稳定性最差.

２　 团簇 Ｆｅ４Ｐ 的催化活性

２.１　 团簇 Ｆｅ４Ｐ 的催化能力

前线轨道中最高占据轨道 ＨＯＭＯ的能量(ＥＨＯＭＯ)与最低未占轨道 ＬＵＭＯ 的能量(ＥＬＵＭＯ)的差值即能

隙差(ＥＧＡＰ)ꎬ其数值的大小可体现出物质参与反应的活性. 能隙差越小ꎬ说明 ＨＯＭＯ轨道的能量与 ＬＵＭＯ
轨道的能量越接近ꎬ则电子在 ＨＯＭＯ轨道与 ＬＵＭＯ轨道之间越容易发生迁移ꎬ即表明物质参与反应的活

性越强. 表 ２列出团簇 Ｆｅ４Ｐ 的 ８ 种优化构型的前线轨道能级 ＥＨＯＭＯ、ＥＬＵＭＯ、能隙差(ＥＧＡＰ)以及费米能级

(ＥＦｅｒｍｉ)的具体数值ꎬ并依据表 ２绘制图 ４ꎬ以便更直观地反映出不同优化构型能隙差的变化趋势ꎬ从而更

好地判断出 ８种优化构型反应活性的强弱.
表 ２　 团簇 Ｆｅ４Ｐ 的 ８ 种优化构型的能量参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｎｅｒｇｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｆｅ４Ｐ ８ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ

构型 ＥＨＯＭＯ / ａ.ｕ. ＥＬＵＭＯ / ａ.ｕ. ＥＦｅｒｍｉ / ａ.ｕ. ＥＦｅｒｍｉ / ｅＶ ＥＧＡＰ / ａ.ｕ.

１(２) －０.１６１ ８０ －０.０９９ ７２ －０.１３０ ７６ －３.５６ ０.０６２ ０８
２(２) －０.１６６ ０７ －０.０８９ ５８ －０.１２７ ８３ －３.４８ ０.０７６ ４９
３(２) －０.１６８ ９２ －０.０９１ ７５ －０.１３０ ３４ －３.５６ ０.０７７ １７
１(４) －０.１７７ ９４ －０.０９８ ６９ －０.１３８ ３２ －３.７６ ０.０７９ ２５
２(４) －０.１８７ １４ －０.０９０ ７０ －０.１３８ ９２ －３.７８ ０.０９６ ４４
３(４) －０.１６８ ２４ －０.０９６ ６９ －０.１３２ ４７ －３.６０ ０.０７１ ５５
４(４) －０.１７２ ５１ －０.０８３ ０７ －０.１２７ ７９ －３.４８ ０.０８９ ４４
５(４) －０.２０４ ７４ －０.０７９ ９２ －０.１４２ ３３ －３.８７ ０.１２４ ８２

—９１—
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图 ４　 团簇 Ｆｅ４Ｐ 的 ８ 种优化构型的能隙差

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ８ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ
ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｆｅ４Ｐ

　 　 观察图 ４ 可以发现构型 １(２)的能隙差最小ꎬ构型 ３(４)次
之ꎬ说明两者催化能力较强ꎬ可用于催化析氢反应的催化剂ꎬ
而构型 ５(４)的能隙差最大ꎬ则表明此构型在参与反应时电子在

轨道间的跃迁能力较弱ꎬ故反应活性较差. 此外ꎬ二重态 ３ 种

优化构型的能隙差均小于四重态各优化构型(除构型 ３(４)外)
的能隙差ꎬ说明相比较于四重态而言ꎬ二重态各优化构型参与

化学反应的催化能力更强.

图 ５　 团簇 Ｆｅ４Ｐ 的 ８ 种优化构型的总态密度图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｏｔａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ８ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｆｅ４Ｐ

费米能级(ＥＦｅｒｍｉ)为轨道能级 ＥＨＯＭＯ与 ＥＬＵＭＯ之和的平均

值ꎬ其附近的电子云密度越大ꎬ说明团簇参与反应的催化能力

越强. 态密度(Ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅꎬＤＯＳ)表示单位能量范围内电子

出现的概率密度ꎬ因此由态密度图可表征 ＥＦｅｒｍｉ附近电子云密

度的分布情况ꎬ如图 ５所示. 此外ꎬ费米能级左侧表示能级轨道有较多电子存在ꎬ在参与催化反应时起提

供电子的作用ꎬ而费米能级右侧表示能级因具有空轨道可接受电子. 同时ꎬ费米能级两侧的最高峰距费米

能级的距离也可反映出物质的催化活性ꎬ如表 ３ 所示ꎬ其中 ΔＰ ｌｅｆｔ、ＥＦꎬｌｅｆｔ分别表示左侧最高峰到费米能级

(ＥＦｅｒｍｉ)的距离及左侧最高峰的峰值ꎬΔＰ ｌｅｆｔ越小ꎬ物质失去电子的能力越强ꎬＥＦꎬｌｅｆｔ越高ꎬ说明左侧可参与反

应的电子越多ꎻΔＰｒｉｇｈｔ、ＥＦꎬｒｉｇｈｔ分别表示右侧最高峰到费米能级(ＥＦｅｒｍｉ)的距离及右侧最高峰的峰值ꎬΔＰｒｉｇｈｔ
越短ꎬＥＦꎬｒｉｇｈｔ越高ꎬ则表明物质因空轨道较多而更容易得到电子ꎬ在参与化学反应时具有较高的反应活性.

观察图 ５ꎬ发现除构型 ５(４)外ꎬ其他优化构型的态密度图最高峰均处于费米能级的右侧ꎬ并且 ７种优化

构型最高峰的能级均为正值ꎻ除构型 １(４)左侧峰距大于右侧峰距外ꎬ其余优化构型的右侧峰距均大于左侧

—０２—
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侯欠欠ꎬ等:探究团簇 Ｆｅ４Ｐ 的催化活性

峰距ꎬ说明团簇 Ｆｅ４Ｐ 在催化反应中同时具有较强的得失电子的能力. 对于二重态各优化构型ꎬ其态密度

面积相差较小ꎬ右侧峰值所对应的数值也接近ꎬ由此说明二重态各优化构型具有相似的催化活性. 对表 ３
的数据进行对比分析ꎬ发现除构型 ４(４)外ꎬ二重态各优化构型右侧最高峰峰值均大于四重态其他优化构型

的峰值ꎬ且其右侧峰距均小于四重态 ５种优化构型的峰距ꎬ说明二重态 ３ 种优化构型的催化活性较强. 对
于构型 ４(４)ꎬ相比较于其他优化构型ꎬ其左右两侧面积均较小ꎬ说明构型 ４(４)得失电子的能力相对较弱ꎬ即
催化能力最差. 此外ꎬ构型 ４(４)左侧峰距及左侧最高峰峰值均小于右侧(ΔＰ ｌｅｆｔ ＝ ２.９７７、ＥＦꎬｌｅｆｔ ＝ ０.７９６ ｅＶ、
ΔＰｒｉｇｈｔ ＝ １９.６０９、ＥＦꎬｒｉｇｈｔ ＝ １.０７４ ｅＶ)ꎬ说明其失去电子的能力强于接受电子的能力. 此处结论与上述论述的

结论不相符合ꎬ由此说明仅仅从能隙差及态密度图分析团簇 Ｆｅ４Ｐ 的催化性质具有一定的局限性.
综上所述ꎬ团簇 Ｆｅ４Ｐ 在催化反应中同时具有较强的得失电子的能力ꎻ二重态各优化构型的催化能力

相似ꎬ且比四重态各优化构型的催化活性高ꎻ在整个团簇中ꎬ构型 ４(４)的催化能力最差ꎬ且其失去电子的能

力强于接受电子.
表 ３　 团簇 Ｆｅ４Ｐ 的总态密度图最高峰及其距 Ｆｅｒｍｉ 能级的距离

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｐｅａｋ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ Ｆｅ４Ｐ ａｎｄ ｉｔｓ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｆｒｏｍ Ｆｅｒｍｉ ｌｅｖｅｌ

构型 ΔＰｌｅｆｔ ＥＦꎬｌｅｆｔ / ｅＶ ΔＰｒｉｇｈｔ ＥＦꎬｒｉｇｈｔ / ｅＶ 构型 ΔＰｌｅｆｔ ＥＦꎬｌｅｆｔ / ｅＶ ΔＰｒｉｇｈｔ ＥＦꎬｒｉｇｈｔ / ｅＶ

１(２) ４.４４３ ０.４１３ ４.６１３ ０.６５１ ２(４) ３.８２６ ０.５９７ ４.９７０ ０.６２５

２(２) ４.５６４ ０.４５７ ４.５８８ ０.６７６ ３(４) ４.７１７ ０.５３３ ４.７７６ ０.６１７

３(２) ３.９７８ ０.４２７ ４.６６８ ０.６５４ ４(４) ２.９７７ ０.７９６ １９.６０９ １.０７４

１(４) ５.０９１ ０.４６７ ４.９２３ ０.６３６ ５(４) ３.５３１ ０.６４６ ５.１１５ ０.６０９

２.２　 前线轨道的研究

优化构型在参与化学反应时ꎬ其最高分子占据轨道 ＨＯＭＯ 表现出较强的给电子能力ꎬ而最低分子未

占轨道 ＬＵＭＯ则表现出较强的接受电子能力. 因此通过分析不同优化构型 ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ图ꎬ也可判断出

团簇 Ｆｅ４Ｐ 参与化学反应的活性ꎬ如图 ６所示. 图中阴影部分代表电子在此处出现的概率较大ꎬ且其覆盖面

积是构型参与反应时最活跃的部分ꎬ其中红色代表分子轨道波函数的负相位ꎬ绿色代表正相位. 由图 ４ 可

知ꎬ不同构型的 ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ图各不相同ꎬ说明不同优化构型在参与化学反应时其 ＨＯＭＯ 轨道提供电子

和 ＬＵＭＯ轨道接受电子的能力均有所差异. 除构型 ５(４)外ꎬ其他构型的 ＬＵＭＯ 图面积均稍大于 ＨＯＭＯꎬ说
明团簇 Ｆｅ４Ｐ 在参与催化反应时得电子能力较强. 构型 ５(４)的 ＨＯＭＯ 图与 ＬＵＭＯ 图面积差异较小且相比

较于其他构型最小ꎬ说明其在参与反应时提供电子的能力和接受电子的能力相当ꎬ且其催化能力最差. 构
型 １(２)、３(４)的 ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ图几乎呈对称分布ꎬ前线轨道越对称ꎬ则 ＨＯＭＯ 轨道上的电子越容易流向

ＬＵＭＯ轨道ꎬ即表明二者均具有较强的反应活性及催化能力.
２.３　 库普曼斯定理

电离势[２４](ＥＩ)和电子亲和能[２５](Ｅｅａ)均表示分子中的原子成为离子所需要的能量ꎬＥＩ 表示中性原子

成为阳离子吸收的能量ꎬＥｅａ表示其成为阴离子所释放的能量. 电子亲和能越大ꎬ说明原子越容易得到电子

成为阴离子ꎬ构型的催化活性越高ꎬ而电离势则与之相反ꎬ其数值越小ꎬ表明该构型的反应活性越强. 电负

性[２６](χ)的大小表征为分子中的原子参与成键时吸引电子的能力ꎬ其数值越大ꎬ说明原子越容易得到电

子而带负电ꎬ从而使构型具有较强的反应活性. 亲电指数(ω)为分子接受电子的能力ꎬ与电负性具有相同

的作用效果ꎬ其数值越大ꎬ越容易参与化学反应. 依据库普曼斯定理[２７]并结合前线轨道能级 ＥＨＯＭＯ、ＥＬＵＭＯꎬ
根据相关计算式:ＥＩ ＝ －ＥＨＯＭＯ、Ｅｅａ ＝ －ＥＬＵＭＯ、χ＝ １ / ２(ＥＩ＋Ｅｅａ)、ω ＝ (－χ) ２ / (ＥＩ－Ｅｅａ)ꎬ计算出不同参数的相关

数据列于表 ４. 为更直观地分析各种参数的变化趋势ꎬ依据表 ４具体数值绘制如图 ７所示的曲线图.
表 ４　 团簇 Ｆｅ４Ｐ 的 ８ 种优化构型的反应活性参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ８ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｆｅ４Ｐ ｋＪ / ｍｏｌ

构型 ＥＩ Ｅｅａ χ ω 构型 ＥＩ Ｅｅａ χ ω

１(２) ４２４.６４４ ２６１.７１５ ３４３.１８０ ７２２.８４４ ２(４) ４９１.１４９ ２３８.０４２ ３６４.５９６ ５２５.１９３

２(２) ４３５.８５１ ２３５.１０３ ３３５.４７７ ５６０.６２６ ３(４) ４４１.５４６ ２５３.７６３ ３４７.６５４ ６４３.６３４

３(２) ４４３.３３１ ２４０.７９８ ３４２.０６４ ５７７.７２４ ４(４) ４５２.７５２ ２１８.０１７ ３３５.３８５ ４７９.１９１

１(４) ４６７.００４ ２５９.０１２ ３６３.００８ ６３３.５５７ ５(４) ５３７.３４０ ２０９.７５０ ３７３.５４５ ４２５.９４７

—１２—

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉
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图 ６　 团簇 Ｆｅ４Ｐ 的 ８ 种优化构型的 ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ 图

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＨＯＭＯ ａｎｄ ＬＵＭＯ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ８ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｆｅ４Ｐ

—２２—

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉



侯欠欠ꎬ等:探究团簇 Ｆｅ４Ｐ 的催化活性

图 ７　 团簇 Ｆｅ４Ｐ 的 ８ 种优化构型的电离势(ＥＩ)、亲电指数(ω)、

电负性(χ)、电子亲和能(Ｅｅａ)

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ(ＥＩ)ꎬｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃ ｉｎｄｅｘ(ω)ꎬｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙ(χ)

ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｆｆｉｎｉｔｙ ｅｎｅｒｇｙ(Ｅｅａ)ｏｆ ８ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｆｅ４Ｐ

　 　 观察图 ７ 易发现ꎬ各优化构型的亲电指

数变化幅度最大ꎬ而电子亲和能的曲线变化

幅度较为平缓ꎬ其中构型 １(２)的亲电指数和

电子亲和能最大ꎬ构型 １(４)、３(４)次之说明三

者均具有较强的反应活性ꎬ而构型 ５(４)的亲

电指数和电子亲和能最小ꎬ说明此构型在参

与反应时接受电子的能力最差ꎻ相比较于其

他构型ꎬ构型 １(４)、２(４)、３(４)、５(４)的电负性较

大ꎬ说明四重态各优化构型较二重态优化构

型吸引电子的能力较强ꎻ分析与其他 ３ 个参

数作用效果相反的电离势曲线ꎬ发现构型

１(２)、２(２)、３(２)、３(４)的电离势较小ꎬ说明它们易

失去电子成为阳离子ꎬ具有较优的反应活性. 从整体来看ꎬ构型 １(２)、３(４)的反应活性较强ꎬ具有较优的催化

性质ꎬ而构型 ５(４)的催化活性最差.

３　 结论

(１)综合能隙差和态密度图来看ꎬ构型 １(２)的能隙差最小ꎬ构型 ３(４)次之ꎬ两者参与化学反应的活性较

强ꎬ而构型 ５(４)的能隙差最大ꎬ则此构型在参与反应时电子在轨道间的跃迁能力较弱ꎻ团簇 Ｆｅ４Ｐ 在催化反

应中同时具有较强的得失电子的能力ꎻ二重态各优化构型的催化能力相似ꎬ且比四重态各优化构型的催化

活性高ꎻ在所有构型中ꎬ构型 ４(４)最为特殊ꎬ具有较强的失电子能力ꎬ但其接受电子的能力也不容忽视.
(２)分析前线轨道 ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ 图ꎬ发现团簇 Ｆｅ４Ｐ 在参与催化反应时得电子能力较强ꎻ构型 １(２)、

３(４)的 ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ图几乎呈对称分布ꎬ表明二者均具有较强的反应活性及催化能力ꎻ构型 ５(４)在参与反

应时提供电子的能力和接受电子的能力相当ꎬ且其催化能力最差.
(３)依据库普曼斯定理ꎬ对比分析发现构型 １(２)、３(４)的的亲电指数和电子亲和能较大、电离势较小ꎬ即

二者反应活性较强ꎬ具有较优的催化性质ꎬ而构型 ５(４)的催化活性最差.
综上ꎬ从微观角度探究出构型 １(２)具有最优催化活性ꎬ构型 ３(４)次之ꎬ构型 ５(４)的催化活性最差. 而在

催化析氢反应中团簇 Ｆｅ４Ｐ 参与到吸附氢和脱氢两步反应中ꎬ但实际上团簇 Ｆｅ４Ｐ 起催化剂的作用. 因此通

过探究各优化构型的催化活性进而选择具有最优催化活性的构型ꎬ可以为研究团簇 Ｆｅ４Ｐ 的催化析氢性能

奠定基础ꎬ同时也为其他研究学者探究用于析氢反应的 Ｆｅ￣Ｐ 催化剂提供一定的理论依据.
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