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采用密度泛函 +,-中的 .$/01 方法，选择 /23/"+4基组，对 25!（! 6 "—)）小团簇的各种可能结构进行优化，

得到了它们的基态平衡结构并计算出其原子化能 7研究表明：随着团簇尺寸的增大，单个原子的平均原子化能逐渐
增大 7同时分析了团簇的能级分布、最高占据轨道与最低空轨道之间形成的能级间隙 7计算出了电子亲和能和电离
势，计算值与实验值非常接近 7最后分析了费米能级、电子亲和能和电离势形成“奇 8偶”振荡效应的原因 7
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! H 引 言

原子团簇的结构和性质研究是当今物理学和材

料学中的一个热门课题，团簇的空间尺度为 !&8 :—

!&8 :=，其性质既不同于单个原子、分子，也不同于
固体或液体 7它不能用两者性质作简单线性外延或
内插得到 7因此人们把团簇看作是介于原子、分子与
宏观固体之间物质结构的新层次或新凝聚态，即介

观层次，是各种物质由原子、分子向体相（K5@L
MD>NI）物质转变的中间过渡态，或者说是代表了凝
聚态物质的初始态 7
过渡金属团簇特别是 25 团簇，是近年来令人

感兴趣的团簇，由于其独特的物理和化学性质而被

广泛地应用于催化反应、材料吸附［!—(］和光的吸收

中［’—*］，近十年来，人们用不同的理论方法研究金原

子团簇 7 ;O=@IO等［:］用相对论有效原子势（P;Q1）的
RQSQ,<QT方法研究了 25" 的基态；U>OVWB 等

［)，!&］采

用半经验多体势计算 25! 团簇，但是用 X,和 MYNJ<
X,的从头计算方法研究团簇的尺寸大小不超过三
聚 物（ 25$ ）；.>5NZD@?ZDIO 等

［!!，!"］ 采 用 X>E 和

[>\J［!$，!(］的 !!个价电子（’\!&%N）相对论有效势基集
合对 25"，25$ 进行了深入研究；.>@>N5KO>=>B?>B

等［!’—!*］采用赝势价电子的旋<轨耦合研究 25(<25%
团簇，这些对金团簇的计算与实验值相比，不是很满

意 7由于金团簇电子结构的复杂性，对 25体系考虑
旋 8轨耦合和电子相关效应是很重要的，这种计算
的不确定性对 25的影响比 T.族的其他金属团簇的
影响更大，对其研究需要考虑电子相关效应和几何

异构体 7在简单金属和过渡金属团簇之间，贵金属团
簇是联系理论和计算方法的纽带 7在大多数情况下，
对团簇纳米尺度体系的结构和电子特性的研究是很

困难的，必须依靠对计算方法的探索 7密度泛函理论
（\IBN?JE ]5BZJ?YB>@ JDIYOE，+,-）方法对于处理简单的
金属团簇和较大一点金属团簇是很成功的 7本文用
+,-方法，采用 !)（’N"’M%’\!& %N）价电子壳层基集合
的相对论有效势（!)<P;Q1N）研究 25"<25) 的小团

簇 7用自旋极化梯度相关的 .IZLI［!:］</II<0>BC<
1>OO［!)］（.$/01）方法，选择 /23/"+4基组进行计算 7
同时还讨论了团簇的电子性质：电子亲和能（;2）、
电离势（T1）及其变化规律，并与实验值进行比较 7为
进一步研究 25的混合团簇提供参考 7

" H 计算方法

采用 U>5NN?>B ):程序进行 +,-计算，用含有电
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子相关效应校正的 !"# 中的 $%&’( 方法（由
$)*+)［,-］建议的杂化交换函数和 &)).’/01.(/22相关
函数［,3］组成），选择 &45&6!7 基组 8自洽过程以体
系的能量是否收敛为依据，能量收敛精度优于 ,9: ;

/ 8 < 8 8对于 4<!（ ! = 6—3）的团簇结构，我们就各种
不同的拓扑构型和可能的自旋多重性分别进行键

长，键角优化 8例如，对于 4<> 团簇，研究了 "? #，

$6#，$6%，"6#和 &’ 构型，结合可能的自旋多重性为

,，%和 @分别进行优化 8为了节省机时，优化分两个
步骤 8首先任意给出某一构型的键长、键角的初始
值，较小的收敛精度（一般为 ,9: > / 8 < 8）进行初优化 8
然后在第一步的基础上，以第一步优化出的键长、键

角、二面角作为第二次优化的初始值，优化精度提高

为 ,9: ; / 8 < 8，再进一步优化，能量最低的构型为平衡
的基态结构 8例如 4<> 团簇通过优化后，基态构型为

$6# 8图 ,为已优化的 4<6 到 4<3 小团簇基态结构 8
图 6和图 %分别为 4<!（ ! = 6—3）团簇的能级分布
和电子特性 8表 ,和表 6分别列出了 4<!（ ! = 6—3）
的几何结构参数（对称性、平均键长、平均配位数及

原子化能等）和电子特性参数 8

% 8计算结果与讨论

! "#$ 平衡几何结构

采用 ABC(和 !"#中的 $%&’(D&45&6!7方法对
4<6.4<3 团簇所有可能的几何结构进行键长和键角全
面优化，根据能量最低的原理得到了 4<6.4<3 团簇的
稳定基态结构，如图 ,所示，括号内为所属点群 8
从图,可知，4<6是线性结构，属于 "? #群；优

图 , 4<6—4<3 团簇的基态结构及所属对称群

化平衡结构的键长为 9E6@F%%0G，基电子态,!1H 的

振动频率!) = ,-9E,%>FF*G: ,，与实验值［69］键长为

9E6>F,30G、振动频率!) = ,39E3*G: ,很接近 8 4<% 团
簇的基电子态为 6$6，具有 $6% 对称性，能量为

: >9;E>69@9;/8 < 8，离解能为 6EF@)I，4<% 的三个原
子构成等腰三角形，其键长分别为 9E6;>9>0G（腰）
和 9E>3F%;0G（底边），键角"= ,>9EF6%J；同时 4<% 团
簇分子还有两个与基态能量非常相近的低激发态

结构，它们分别是 "%#（
>4K,），构型为等边三角形，

键长为 9E%9%@30G， 键 角 为 ;9E9J， 能 量 为
: >9;E%%%9%3/8 < 8和 "? #（

6!<），构型为直线形，键长

为 9E6;@660G，键角为 ,-9E9J，能量为 : >9;E>,3@@;
/8 < 8 8基态 $6(构型与低激发态 "? #构型的团簇能

量仅相差 9E96@-@)I8 $6(（
6$6）构型是 L/M0.#)NN)2畸

变所致，这个结构与 OPQ/2R等人［6,］应用 电子自旋
共振谱（BSA）的研究结果相吻合 8由于 L/M0.#)NN)2效
应，在优化的几何结构中没有发现稳定的 4<>（ &’）

团簇分子构型存在，4<> 最稳定的构型是平面菱形

$6#（
,41），它是由两个边长各为 9E6F990G的等边三

角形构成的 8 4<@ 为平面近似等腰梯形结构，基态构

型是 $6%（
64,），六聚体 4<;（"%#，

,4K,）的基态结构是
由四个小等边三角形构成的一个大等边三角形，偶

极矩为 9E9999!)TU)，4<; 是完全对称的 8 4<6 .4<; 基

态是平面构型，这与 $2/VP.()2)W等人［66］的研究报告
一致 8表 ,列出了文献［66］中采用 ,,.ABC( 基集合，
X(6方法，计算得到团簇的原子化能值与本文的计
算结果的趋势相同，即随着团簇尺寸的增大，原子化

能逐渐增大 8虽然方法和基集合与本文不同，但基态
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的构型是一致的 !从 "#$ 开始出现空间立体结构，

"#$（!%）为八面体构型，"#& 和 "#’ 都属于 !% 群 !
在图 %中，对于具有标准构型的团簇，标出不等

价的键长是很容易的，由于大多数团簇的构型都是

某一标准构型的变形，原子之间的键长一般是不相

同的 !定义平均键长，!" ( %
#)"$ "$%，"$% 是两个最近

邻原子 $，% 之间的距离，#) 是总键数 !由于 "$% 是变

化的，将团簇中与某原子的距离不超过最小距离

%*+ 的原子视为该原子的最近邻，则平均配位数 ,-

( %
&"$ $&$，$ 是具有 &$ 个最近邻的原子数 !表 %列

出 "#./"#’ 的电子状态、所属点群、能量、平均键长、
平均配位数及原子化能 !从表 %中可以看出 "#. 和

"#0 的原子化能与实验值非常接近 ! "#’ 的原子化能
是 %12%..34，与体相的原子化能（01&34）相比小了
许多，这是因为 "#’ 的平均数 215$比体相的平均配
位数 %.小 !

表 % "#&（& ( .—’）团簇的性质参数

团簇 对称性 ’67 ! # ! !" 689 ,- (’634) ’) 6&（34）［..］ 实验值634［ .0 ］

"#. *: + ; .$<1’2&2 <1.*$0 % %1&$02（<1’05$） %1&&<.

"#0 !., ; 2<512.<* <1.52< . .1$*.*（<1’%$*） %1<* .1$*.&

"#2 !.+ ; *2%1’0<* <1.$*% .1* 2155..（%1%5*5） %12*

"#* !., ; 5$$12020 <1.&%2 .1& 512<52（%1.&%0） %1*’

"#5 *0+ ; &%.1’$<0 <1.$5’ .1$ ’1<.2<（%1*<2<） %1&’

"#$ !% ; ’2&12.0< <1.&$5 21.& ’10$5<（%100’2）

"#& !% ; %<&01’*&< <1.&0$ 21* %%1’55<（%12’*$）

"#’ !% ; %.%’12.*% <1.&’0 215$ %.1$<’*（%12%..）

金体相（实验值）

"#: <1.&&<［ .2 ］ %.［ .0 ］ 01&［ .0 ］

7注：括号里的值为每个原子的原子化能（"=）!

! "#$ 团簇的能级分布

"#原子的 >壳层有 %<个电子，是满壳层，价电
子 ?层只有一个电子，在凝聚态中，由于 >层的能量
比费米能级低，因此这些价电子表现在壳层结构中

就像自由电子 !同时电子由于边界的限制，当金属的
体积减小到纳米量级时能谱将分裂而不连续 !我们
用 @0ABC方法研究 "#. ; "#’ 团簇的基态结构的能
级 !图 .是能级的计算值，图中实线为占有轨道，虚
线为空轨道 !费米能级定义为最高占据轨道，为了与
实验值进行比较，计算了 "#&（& ( .—’）团簇最高占
据轨道（DEFE）与最低空轨道（AGFE）之间的能隙
（DAH），电子亲和能和电离势，如表 . 所示 !我们在
"#. ; "#’ 团簇优化结果的基础上，对 "#;

. ; "#;
’ 团

簇负离子和 "#I
. ; "#I

’ 团簇正离子重新进行结构

优化，加上正电荷或负电荷及对应的多重性，采用和

"#. ; "#’ 团簇优化时相同的 @0ABC方法、相同的基
集合和收敛精度 !

图 . "#&（& ( .—’）能级分布

! "!$ 团簇的电子特性

图 0中展示了费米能级和能隙随团簇大小的变
化情况 !在图 0（7）中费米能级具有显著的“奇/偶”振
动效应，这是由于填充有两个电子最高占据轨道能

级的团簇比只有一个电子最高占据轨道能级的团簇

&5$% 物 理 学 报 *0卷



更稳定而且有更低的能级 !能隙没有明显的“奇"偶”
效应，如图 #（$）所示 ! %&定义为基态的中性分子与

基态分子负离子的能量差 ! %&的大小随团簇尺寸大
小而变化，如图 #（’）所示 !

表 ( &)!（! * (—+）团簇的 ,-.-，/0.-，费米能级，,/1，%&和 23

团簇 ,-.-45! )! /0.-45! )! 费米能级467 ,/1467 %&4675 23467
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金体相（实验值）

&)A = >?@<;8($ 9?@$ 9?@$

5 括号内为实验值见文献［(9］，$ 见文献［(:］

图 # &)团簇的费米能级、能隙、电离势和电子亲和能与团簇尺寸大小的关系

随着 &)! 团簇中 ! 的增大，电子亲和能逐渐增

大接近体相的亲和能 9?@67!从 &)( 到 &)+ 团簇电子

亲和能有“奇"偶”振荡效应，即奇数 &)! 团簇的电子

亲合能比邻近偶数团簇大；电离势也有奇偶振荡效

应，与电子亲和能相反，即偶数 &)! 团簇的电离势

比邻近奇数团簇大，如图 #（B）所示 ! &)( = &)+ 电子

亲和能和电离势交替变化，是由于电子配对效应引

起的，团簇中的每一个 &) 原子对成键轨道提供一

个 C价电子 ! ! 为偶数的 &)=
! 团簇有总数为奇数（!

D @）个价电子，而最高占据轨道有一个单电子

（&)( =，&)8 =，&): =和 &)< =）；相反，当 ! 为奇数时，

团簇有偶数个电子，最高占据轨道有两个电子 !最高
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占据轨道有两个电子的满壳层 !价轨道有更强的有
效势效应，是因为电子对同轨道电子的屏蔽效应比

对内层电子的屏蔽小 "因此，有奇数价电子团簇离子
的结合能力比有偶数价电子强 "相反，! 为奇数，即
有开壳层电子的团簇，其电离势比具有闭壳层团

簇小 "

# "结 论

通过对 $%& ’ $%( 团簇计算数据进行系统地分
析、比较、研究，我们得到如下结论：

)* 金团簇与体相是不同的 "可以利用团簇的某
一特性满足其特殊的需要 "

& * +$和 +,簇金属晶体的结构不同，金团簇与钠
团簇的稳定结构也不同，如金团簇 $%! 的基态稳定

结构是当 ! 为 &—-个原子时为平面结构，大于 .个
为立体结构，而 ! / &—0个钠原子组成的团簇是平

面结构，-个原子以上是立体结构 "
1 * 金团簇的一个显著特征是其费米能级、电子

亲和能和电离势具有“奇2偶”效应 "最高占据轨道能
级上有两个 !电子的团簇比最高占据轨道能级只有
一个 !电子的团簇更稳定，有较小的电子亲和能和
较大的电离势，这一“奇2偶”振荡效应在实验中也能
观察到［&0，&-］"我们还可以通过分析团簇的价电子是
否可以填充满 $%的 !价电子轨道来说明 $%! 小团

簇的稳定性 " $%的外层电子组态为 03)4-!，可以认为
有 )个价电子，在 $%! 小团簇中，当 ! 为偶数时，!
个价电子正好填充满 ! 5& 个 !轨道，因此 $%!（ ! /
偶数）是稳定的，有较小的电子亲和能和较大的电离

势；反之，当 ! /奇数时，$%! 稳定性较差，有较大的

电子亲和能和较小的电离势 "我们对团簇的电子特
性研究，与单纯地计算团簇的能量相比，能够对团簇

的研究提供更为可靠的化学和物理信息，为进一步

研究混合团簇提供帮助 "
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