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采用密度泛函理论（)*+,-./ 01+2.-3+45 .6*37/，89:）中的广义梯度近似（;*+*745-<*) ;74)-*+. 4==73>-?4.-3+，@@A）对

B-" C+#( ，D+" C+#( ，［B-" C+#(］& E 和［D+" C+#(］" E 三种同分异构体的几何结构、电子结构和磁性进行了研究 F发现：在三种

同分异构体中，!"" 结构的 B-" C+#( ，D+" C+#( ，［B-" C+#(］& E 和［D+" C+#( ］" E 最为稳定 F磁性研究表明：中性团簇 B-" C+#( 的

!"" 结构和 !&" 结构出现了自旋分裂能级，分别带有 &!G 和 "!G 的磁矩 F其中，B- 原子与 C+ 原子之间存在弱的铁磁

相互作用 F而 !&# 结构磁矩为零 F 另一方面，对于中性团簇 D+" C+#(，三种结构都有磁矩，大小分别是 "!G，’!G 和

"!G F其中，D+ 原子与 C+ 原子之间，!"" 结构存在弱的反铁磁相互作用而 !&# 结构主要是弱的铁磁相互作用 F !&" 结

构中的 D+ 与 C+ 之间既有弱的铁磁又有弱的反铁磁相互作用 F对于两种团簇的负离子［B-" C+#( ］& E 和［D+" C+#( ］" E ，

三种结构都是闭壳层结构，体现为非磁性 F
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# P 引 言

自 Q’$
［#］发现以来，碳族元素（Q，C-，@*，C+）形成

的团簇［"，H］已成为一个十分活跃的研究领域 F 近年

来，在这类团簇［&—R］中掺入金属原子所形成的金属

原子掺杂 $%&（$ S C-，@* 和 C+）团簇受到人们极大

的关注，因为掺杂后团簇的性质可以通过对金属原

子的选择得到控制，并提高团簇的稳定性，有些团簇

经过掺杂后甚至可以具有磁性 F比如［R］，研究发现：

掺杂二价金属到 $%（$ S C-，@*，和 C+，% S R—#"，

#&）团簇中，团簇的对称性和稳定性都有了明显的提

高 F而掺杂金属锰原子 D+ 到 C-#" 和 @*#" 中，不仅团

簇的对称性和稳定性有了提高，还发现了 I!G 的磁

矩 F因此，这类团簇［&，R—#$］有可能在纳米材料和纳米

器件领域得到应用 F另一方面，这类团簇相应的阴离

子均为 T-+.5 -3+,，由于它们在纳米材料中有广泛的

应用前景，使这类阴离子团簇也成为了近年来研究

的热点 F已经合成了许多此类阴离子团簇［##—#&］，如

［（UVLUV）N@*#R］& E ，［C+%B-"（QW）］H E ，［B-H N @*#R ］& E

等 F我们选择的 C+#( 所形成的笼子与以往的闭合笼

子不同，它可以看成是由两个闭合的笼子共用一个

顶点而得到 F !"" 结构的［B-"C+#(］& E 已由实验合成出

来 F但是，对于它及其中性团簇的电子结构和磁性研

究尚未见报道 F此外，D+ 原子是一种很特殊的过渡金

属元素，他的原子电荷分布为 H) 半满，&, 全满的结

构 F因此，许多团簇在掺了 D+ 原子后都显示出磁性 F
本文采用密度泛函理论方法研究了 C+#(分别掺

杂两个 B- 和两个 D+ 原子形成的团簇 F我们计算了

对称性分别是 !""，!&" 和 !&# 三种结构，并讨论了

B-"C+#( 和 D+"C+#( 的 中 性 分 子 及 其 & 价 阴 离 子

［B-"C+#(］& E 和 " 价阴离子［D+"C+#( ］" E 的几何结构，

电子结构和磁性 F

" P 计算方法

本文采用密度泛函理论（89:）［#I—#(］中的广义梯

度近似（@@A）［#I］，GXYU 交换（G*2M*［#R］交换梯度修正
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函数和 !""#$%&’#(%))［*+］关联梯度修正函数）和 ,-(
基组 . ,-( 基组是用极化函数扩展的双数值原子轨

道基组，也就是说，函数中包含高于自由原子中的最

高占据轨道角动量一级的角动量 .计算中采用自旋

非限制近似求解 /01&#21%3（/2）［45］自恰场方程 . 用

密立根（678879"&）电荷分析来得到原子轨道的电荷

占据 和 自 旋 布 居 数 . 结 构 优 化 采 用 了 :)0;<"&#
=8">?1")#@08<A%)B#21%&&0（:=@2）［4*］方法，以梯度变化

小于 *5C D % . E .，位移变化小于 *5C D % . E .，和能量变

化小于 *5C F % . E .作为收敛标准 .自洽过程是在能量

和电子密度的收敛标准为 *5C G % . E .下完成的 .

D H 结果和讨论

!"#" 结构和稳定性

图 * 给出了 -742&*I和 6&42&*I团簇的三种结构，

它们的对称性分别是 !4"，!J"和!J# .其中，!4"对称

结构可以看成由两个 $4%的&K2&+（& L -7，6&）（类

似于［2&+(>4（((1D）］4 C 结构［*D］）共用一个顶点得到；

而 !J" 和 !J# 结构是由两个 $J% 的 & K 2&+（类似于

2&J C+
［44—4J］和［2&+-74（MN）］D C 的 $J% 对称性结构［*D］）

共用一个顶得到 .其中，与 !J# 结构相比，!J" 结构中

的上、下两个 &K 2&+ 有一个绕 &#& 轴 +5 度的相

对旋转 .对于 !4" 结构，根据团簇的对称性，团簇中

原子可以分成五类，在图中分别用 6，2&*，2&4，2&D
和 2&J 来表示；而对于 !J" 和 !J# 结构，团簇中原子

可以分成四类，在图中分别用 6，2&*，2&4 和 2&D 来

表示 .表 * 和表 4 分别列出了三种结构中 -7 原子和

6& 原子同各类 2& 原子之间的键长 .这三种结构中，

!4"结构的［-742&*I］J C 已经在实验［*J］中合成出来，试

验中的 -7—2&* 键长为4 .DO P，其余 -7—2& 的平均

键长为 4HGO P. 和计算结果相比，实验测得的所有

-7—2& 的平均键长比计算得出的键长短 5H*F P，误

差在 GQ左右 . 这可能是因为实验测量的是晶体结

构中的键长数据，而表 * 中给出的是自由团簇的相

应数据，两者之间有一定的误差 .由表 * 可以计算出

!4"，!J" 和 !J# 三种结构的中性 分 子 和 阴 离 子 的

-7—2& 平 均 键 长 分 别 为 4HI+G，4HI+F，4HO5D 和

4HI+I，4HI+J，4HI+I P. 由此可见：阴离子的 -7—2&
平均键长同中性分子的 -7—2& 几乎相等，两者差距

小于 5H4Q H 同样，由表 4 可以计算出 !4"，!J" 和

!J#三种结构的中性分子和阴离子的 6&—2& 平均键

长分别为 4H+5*，4HOF5，4HO*O 和 4HOOI，4HOII，4HO*G
P.由此可见：阴离子的 6&—2& 平均键长同中性分

子的 6&—2& 相差很小，两者差距小于 *Q .

图 * 三种同分异构体优化几何结构 （%）!4"结构，（B）!J"结构，（?）!J#结构（大球表示 -7 或 6& 原子，小球表示 2& 原子）

表 D 和表 J 分别列出了 -742&*I，［-742&*I ］J C 和

6&42&*I，［6&42&*I ］4 C 三 种 结 构 的 结 合 能（ B7&<
"&")’;，:R）、最高占据轨道（17’1"S> 0??ET7"< 308"?E8%)
0)B7>%8，UN6N）能 和 最 低 未 占 据 轨 道（ 80V"S>

E&0??ET7"< 308"?E8%) 0)B7>%8，!W6N）能 之 间 的 能 隙

（"&")’; ’%T，’’）. 结合能是组成分子的各原子能量

之和与分子总能量之差，一般是负值，在这里取它的

绝对值 .由表 D 和表 J 可以清楚地看出：!4" 结构的
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!"#$%&’和 (%#$%&’的结合能是三种结构中最大的，由

于同 分 异 构 体 的 动 力 学 稳 定 性 主 要 取 决 于 结 合

能［#)］，所以 !#"结构是 !"#$%&’和 (%#$%&’的基态几何

结构 *在优化的 !"#$%&’和 (%#$%&’三种同分异构体的

基础上，出于闭壳层电子结构的考虑，我们还计算了

相应的三种结构的四价阴离子［!"#$%&’］+ , 和二价阴

离子［(%#$%&’］# , *从表 - 和表 + 中可知：!#" 结构的

［!"#$%&’］+ , 和［(%#$%&’］# , 的结合能与能隙比另外两

种结构都大，说明 !#" 结构的阴离子［!"#$%&’ ］+ , 和

［(%#$%&’］# , 最为稳定 *这一结果可以用来解释为什

么实验合成所得到的［!"#$%&’］+ , 是 !#" 结构而不是

!+"或!+#结构 *对比中性团簇和相应的阴离子团簇

的能隙可以发现：阴离子团簇的能隙比中性团簇有

了明显的增大 *说明阴离子团簇比中性团簇具有更

为稳定的化学活性［#.，#’］*
表 & !"#$%&’和［!"#$%&’］+ , 中 !" 原子与 $% 原子之间的键长，

单位为 /

结构
!#" !+" !+#

中性 阴离子 中性 阴离子 中性 阴离子

$%&—!" # *+)0 # *)-- # *).- # *.-) # *)12 # *)2)

$%#—!" # *0++ # *01- # *0’’ # *’-1 # *02- # *’+0

$%-—!" # *’’2 # *02’ # *’’& # *020 # *’0. # *02’

$%+—!" # *000 # *0&2 — — — —

表 # (%#$%&’和［(%#$%&’］# , 中 (% 原子与 $% 原子之间的键长，

单位为 /

结构
!#" !+" !+#

中性 阴离子 中性 阴离子 中性 阴离子

$%&—(% #*)#& # *)&& # *.#& # *)&2 # *.+- # *.’1

$%#—(% #*’’- # *’+. # *’’- # *.’. # *0#) # *0&0

$%-—(% -*10. - *1’. # *20) - *&.0 # *0)+ # *0)1

$%+—(% -*&.+ - *&.0 — — — —

表 - !"#$%&’和［!"#$%&’］+ , 三种同分异构体的结合能和能隙，

单位为 34

!#" !+" !+#

中性 阴离子 中性 阴离子 中性 阴离子

结合能 )#*00 +’ *0’ )& *2& +. *.& )# *)0 +. *0#

能隙 1 *10 & *+. 1 *&) 1 *2# 1 *#1 & *11

表 + (%#$%&’和［(%#$%&’］# , 三种同分异构体的结合能和能隙，

单位为 34

!#" !+" !+#

中性 阴离子 中性 阴离子 中性 阴离子

结合能 +.*)# +2 *)# +) *&2 +0 *&. +) *1’ +0 *1&

能隙 1 *+& 1 *’. 1 *#2 1 *+. 1 *&# 1 *))

!"#" 电子结构和磁性

表 ) 和表 . 给出了 !"#$%&’ 和 (%#$%&’ 三种同分

异构体中各类原子及分子本身的有效电荷和自旋布

居数以及相应负离子中各类原子及分子本身的有效

电荷 * 由表 ) 可以看出：&）!#" 结 构 和 !+" 结 构 的

!"#$%&’分别带有 +!5 和 #!5 的磁矩，而 !+# 结构的

!"#$%&’磁 性 为 零 * #）对 于 !#" 结 构 和 !+" 结 构 的

!"#$%&’中的 $%& 原子对磁性的贡献很小 *两个 !" 原

子提供的磁矩分别为 16).!5 和 16-.!5 只占总磁矩

的 &+7和 &07 *同 !" 原子相比，其 -8 原子轨道由于

同邻近的 $% 轨道杂化使磁性部分淬灭 *此外，由于

!" 原子的引入，使得周围的 $% 原子自旋发生分裂，

诱导出部分磁矩 *其中，!" 原子与邻近的 $% 原子之

间存在着弱的铁磁相互作用 * -）!+# 结构中 !" 原子

净自旋以及 !"#$%&’的总自旋都为零，可以推断 !" 原

子由于原子轨道同邻近的 $% 轨道杂化使磁性完全

淬灭，整个分子体现为非磁性 *

表 ) !"#$%&’及其阴离子三种同分异构体中各类原子以及整个分子的有效电荷和自旋布居数

!#" !+" !+#

中性 阴离子 中性 阴离子 中性 阴离子

电荷 磁矩 电荷 电荷 磁矩 电荷 电荷 磁矩 电荷

!" , 1*&2 1 *#0 , 1*&& , 1*&) 1 *&0 , 1*&& , 1*&. 1 , 1*&#

$%& 1 *-’ 1 *11 1 *+2 1 *-& , 1*1- 1 *+) 1 *-1 1 1 *-0

$%# 1 *1& 1 *#) , 1*## 1 *1# 1 *&- , 1*&0 1 *1- 1 , 1*&’

$%- , 1*1& 1 *#2 , 1*-& , 1*1# 1 *10 , 1*-) , 1*1- 1 , 1*-)

$%+ , 1*1& 1 *1’ , 1*-& — — — — — —

分子 1 + , 6+ 1 # , 6+ 1 1 , 6+
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!"#$"%&的磁性与 ’(#$"%& 有很大的不同 ) 由表 *
可以清楚地看出：%）!#" 结构，!+" 结构和 !+# 结构的

!"#$"%&分别具有 #!,，*!, 和 #!, 的磁矩 ) #）!#" 结

构和 !+" 结构，# 个 !" 分别具有 -.-+!, 和 /.&0!,

的磁矩 )表明 !#" 结构和 !+" 结构分子磁矩主要是由

两个 !" 原子提供的 ) 而对于 !+# 结构，两个 !" 原

子提供的磁矩为 0.-0!,，仅占总磁矩的 %/1 )-）!#"

结构中的 !" 与 $" 之间存在弱的反铁磁相互作用；

表 * !"#$"%&及其阴离子三种同分异构体中各类原子以及整个分子的有效电荷和自旋布居数

!#" !+" !+#

中性 阴离子 中性 阴离子 中性 阴离子

电荷 磁矩 电荷 电荷 磁矩 电荷 电荷 磁矩 电荷

!" 2 0)#% % )*& 2 0)%& 2 0)#% # )3/ 2 0)#& 2 0)#4 0 )%/ 2 0)##

$"% 0 )+- 2 0)%4 0 )/# 0 )-4 2 0)0# 0 )// 0 )-3 0 )00 0 )+-

$"# 0 )0- 2 0)04 2 0)%% 0 )0+ 2 0)0- 2 0)0& 0 )0/ 0 )0& 2 0)0/

$"- 2 0)0# 2 0)03 2 0)%* 2 0)0+ 0 )0& 2 0)%3 2 0)0# 0 )%+ 2 0)#0

$"+ 2 0)0+ 2 0)0- 2 0)%& — — — — — —

分子 0 # 2 # 0 * 2 # 0 # 2 #

!+"结构中的 !" 与 $" 之间既有弱的铁磁相互作

用，也有弱的反铁磁相互作用 ) !+# 结构中的 !" 与

$" 之间主要是弱的铁磁相互作用 )
［’(#$"%&］+ 2 和［!"#$"%&］# 2 的三种结构都是闭壳

层结构，所有的电子都是配对的，自旋分裂消失，能

隙变大 )［’(#$"%&］+ 2 三种结构中的 ’( 原子净自旋以

及［’(#$"%&］+ 2 的总自旋和［!"#$"%&］# 2 三种结构中的

!" 原子净自旋以及［!"#$"%&］# 2 的总自旋都为零，

可以推断：随着适当的电子加入到 ’(#$"%&和 !"#$"%&
中，’( 和 !" 原子的原子轨道杂化使磁性完全淬灭 )

+ . 结 论

通过以上分析，得到以下四点主要结论：

%. 在 ’(#$"%&， !"#$"%&，［ ’(#$"%& ］+ 2 和

［!"#$"%&］# 2 的三种异构体中，以 !#" 结构最稳定 )阴

离子团簇比其中性团簇的能隙大，表明阴离子团簇

有更为稳定的化学活性 )
# )’(# $"%& 的 !#" 结构和 !+" 结构分别带有 +!,

和 #!, 的磁矩，’( 原子与邻近的 $" 原子之间存在

着弱的铁磁相互作用 ) !+# 结构没有出现自旋分裂，

磁矩为零 )
- )!"#$"%&的 !#" 结构，!+" 结构和 !+# 结构分别

带有 #!,，*!, 和 #!, 的磁矩，!#" 结构和 !+" 结构的

磁性主要由 # 个 !" 原子提供 ) !#" 结构中的 !" 与

$" 之间存在弱的反铁磁相互作用；!+" 结构中的 !"
与 $" 之间既有弱的铁磁也有弱的反铁磁相互作用；

!+#结构中的 !" 与 $" 之间主要是弱的铁磁相互

作用 )
+ )［’(#$"%&］+ 2 和［!"#$"%&］# 2 的三种结构都是闭

壳层结构，体现出非磁性 )

［%］ 56787 9 :，9;<8= > ?，@’,6(;" $ A，AB6C ? D，$E<CC;F ? G %43/

$%&’() !"# %*#

［#］ 5("H ? ,，$(C<H=(IJBE(86;KLB M，NBO<" P #00/ *+,(- ) .#)/ ) $$

-/&4

［-］ AB( N D，9B<"H Q，:<"H N !，RBS<6;T J U，,7CVF6;T P M，N( >，

:<"H N $ #00* 0 ) 1/ ) .#)/ ) 2,3 ) "%# 3-40

［+］ 5BE<6 W，5<X<Y7; U #00% 4#56 ) 7)8 ) 9)&& ) #& +//0-
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