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用梯度修正自旋极化密度泛函（)*+）电子结构计算，研究了具有 !" 和#"$ 对称性包裹 ,- 和 ./ 原子的 01"2富勒

烯的稳定性 3结果表明 ./401"2具有很高的磁性而 ,-401"2的磁性完全猝灭 3这些结果有可能导致 01 基富勒烯团簇

新的结构类型 3
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! D 引 言

硅纳米结构由于在纳米器件、传感器、硅基光电

子学，生物系统等方面的可能应用受到人们的极大

关注 3然而，不像 E 原子的 FG" 轨道杂化，由于 01 原

子 FG$ 键特性，大量研究工作没有发现特别稳定的

纯 01 类似于 E 富勒烯团簇［!—’］3近年来人们用包裹

金属 原 子 的 方 法，获 得 了 稳 定 的 01 包 裹 金 属 团

簇［H—!’］，用激光汽化超声膨胀技术，IACJ［H］制备了比

相同尺寸的纯 01 团簇要稳定得多的 01 包裹过渡金

属团簇 !%401& 3选择一个适当的过渡金属原子可

以导致 !%—!( 个 01 原子笼形成［H—!2］，最大的包裹

过渡金属原子的 01 富勒烯是一个 KL 或 MN 原子在中

心的 !( 个 01 原子笼（八个五边形和两个四边形）3
另外，+1 掺 入 导 致 一 个 稳 定 的 *L-<J7O-FGAL 四 面

体［!(］3这些结构的稳定性是由于金属原子与外壳 01
笼之间强的相互作用，实验上已经确认了这些预言 3
M1BL- 等［!%］报道了 !% 4 01P&（ !% Q MN，+-，R，SA，TL
等；& Q H，!!，!"，!$，!2）笼结构，他们用第一性原理

计算表明 R01!" 是具有电子和几何双闭壳的稳定结

构 3文献［!5］仔细研究了 01&*A（ & Q "—!2）结构演

化和笼型结构的形成以及磁性行为，发现从 & Q !%
开始，*A 原子位于团簇内部形成包裹 01 笼，01!%*A 和

01!"*A 笼具有较高的稳定性，由于电荷转移和强烈

的 *A 原子 2F，$/ 态与 01 的 $F，$G 态杂化导致团簇

磁性猝灭 3 OB8-L 和 O-;-UVA 报道了类富勒烯 % 4
01!(（% Q MN，KL）和立方 % 4 01!2（% Q *A，SB，WF）过

渡金属包裹笼团簇的计算结果［!(］3 最近，他们又预

言了高对称性的具有超卤素行为的稀土金属包裹的

%401"%（% Q X，,-，YC，./）富勒烯［!&，!’］3从已有的研

究工作结果来看，对于不同尺寸的 01 笼采用不同大

小的金属原子嵌入以使得 01 笼稳定，嵌入的金属原

子尺寸的匹配是关键因素之一 3
01 原子 FG$ 键特性，使得孤立的 01 团簇不能形

成稳定的笼型结构 3但由于笼的聚集可构成四配位

FG$ 结构，01 等元素 FG$ 键原子的笼合物应该是稳定

的，如 01 基、.A 基等笼合物材料［!H—""］3类似 E"%，E"2，

E"’富勒烯的 01"%（.A"%），01"2（.A"2），01"’（.A"’）笼是 01
基和 .A 基笼合材料的结构单元 3 既然对于孤立的

01"%笼可以通过掺入一个金属原子使得笼结构稳定，

那么对于更大的 01"2，01"’ 笼能否通过嵌入更大的金

属原子使孤立的 01"2，01"’ 笼稳定，这个问题对 01 基

纳米材料特别是 01 基笼合材料的稳定性都是非常

重要的 3我们知道，最稳定的 E"2 富勒烯是一个 #($

对称性的十四面体笼，而 01"2的基态是一个如图 ! 所

示的三笼结构［2］，两种笼结构（#($ 和 !" ）都不是最

稳定结构，特别是作为笼合结构基砖的 #($ 笼经过

优化以后将退化为亚稳态 #"$ 结构 3 本文我们用自
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旋极化密度泛函计算，提出用一个镧系金属原子 !"
和 #$ 嵌入 %&’(富勒烯，具有 !" 和#’$两种对称性的

!")%&’(和 #$)%&’(笼具有高稳定性，#$)%&’(具有高

的磁矩，而 !")%&’(的磁性完全猝灭 *

’ + 计算方法

在这个工作中，我们用密度泛函理论（,-.）的

,/01 程序包来实现团簇的电子结构和几何优化［’2］*
调节程序在共轭梯度近似（##3）联合 456$57，896:5
和 ;<=56>0?（48;）［’(］的交换关联函数，拟合全电子相

对论 ,-. 的半壳赝势（,%44）［’@］和包括 $ 极化函数

（,A,）［’2］的双数基集 * 几何优化用 860B$5<C-15DE>56C
#01$?"6FC%>"<<0（8-#%）代 数，自 旋 极 化 的 自 洽 场

（%G-）总能计算的收敛判据为 HIJ K " * 9 * * 在没有对

称性限制的条件下，几何优化的能量梯度收敛判据

为 ’ L HIJ 2 " * 9 *，而最小位移判据为每原子 @ L HIJ @

M（H M N I+H </）*对于 !") %&’( 和 #$) %&’ 团簇结构

优化和电子结构计算，自旋不限制计算保证了所有

可能的自旋多重态 * 电荷转移和磁矩由 O911&:5< 布

居 分 析 给 出 * 在 优 化 结 构 的 基 础 上，我 们

还计算了这些体系的振动模，研究团簇的稳定性，并

图 H %&’(及 !")%&’(，#$)%&’(团簇的结构图（第二行中心球为掺杂原子）

为实验上表征这些团簇提供参考依据 *

2 + 结果与讨论

精确第一性原理计算表明，在纯 %& 的情况下，%&
原子填充的最小笼结构是 %&’(

［P，Q］，而最近的系统研

究［(］表明 %&’( 团簇的基态结构是一个 %’ 对称性的

三笼结构（如图 H，%&’( "）* 选择两种笼，一个是对应

!" 对称性，具有四边形和六边形交替（(CK 交替）结

构的（8A）H’笼（图 H，%&’( F），另一个是对应于 #K 对称

性，具有五边形和六边形交替（@CK 交替）G’( 富勒烯

（图 H，%&’( E）*对上述三个初始异构体，采用第一性原

理密度泛函理论进行结构优化，发现在我们的计算

方案下 %’ 结构最稳定，这与文献［(］的结果一致，

而 !" 笼在能量上更接近基态，特别是这个结构还

具 I+PQK 5R 的 STOTC!UOT 能隙，表明对于 %& 团

簇，类似于 8A 富勒烯的 (CK 交替的笼可能是一种比

较稳定的 %&’(异构体 *比较而言，类似于 G 富勒烯的

@CK 交替笼，%&’( C#K 笼优化后形变成 #’$ 对称性的

笼，在能量上不占优势，其 STOTC!UOT 能隙（I+KQI
5R）也小于 !" 结构 * 振动谱分析（见表 H）表明，%’

结构和 !" 笼没有虚振动模，而 #’$ 笼有 ( 个虚模，

表明前两个结构是稳定异构体 *
在上述三个异构体笼中分别掺入!"和#$原子
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表 ! "#$%及 &’("#$%，)*("#$%团簇的计算总结合能（!+），嵌入能（!,），

-./.0&1/. 能隙（!2），金属原子上的 /344#5,6 电荷和磁矩（"7）以及虚振动模数（# #7’2）

团簇 对称性 !+ 8,9 !, 8,9 !2 8,9 电荷8 $ "78!（!:） # #7’2

"#$% %$ ; <!=<>?@A >=%>$ >

"#$% &’ ; <>=%$<<$ >=@AB >

"#$% ($) ; <>=$BC<B >=BA> %

)*("#$% ($) ; <B=?A?$! B=>!A >=$!< ; !=!@? @=!C? >

)*( "#$% &’ ; <?=?@C%! %=A?! >=B@$ ; !=>?@ ; B=<CB >

)*("#$% %$ ; <C=B@@?> !=%A> >=!B! ; >=B>B ; @=>?< $

&’("#$% ($) ; <B=<?>BB B=C<B >=%%B ; !=!AA >=>>> >

&’("#$% &’ ; <B=$@ABA ?=??A >=B!@ ; >=<$< >=>>> >

&’("#$% %$ ; <%=A!CA< $=B!@ >=?%? >=!<$ >=>>> ?

进行重新优化，结果如图 ! 和表 ! 所示 D可以看出，

($)结构最稳定，能量上 &’( "#$% 和 )*( "#$% 0($) 比

%$ 结构要优越许多，其次是 &’ 结构也比 %$ 结构有

优势，相应的振动谱计算（见表 !）的这两种结构的

包裹 "#$%富勒烯没有虚振动模，表明金属原子增强

了 "# 富勒烯结构的稳定性 D这和关于稳定的 "# 团簇

的填充笼结构［@，A］以及包裹过渡金属原子的 "# 富勒

烯结构［<—!?］在物理机理上完全一致 D从这个意义上

讲，我们预言了用包裹稀土金属原子的更大的 "# 富

勒烯团簇的一种可能途径 D而多笼结构掺杂金属原

子，由于小的笼不足以放置一个大的原子而使笼发

生明显的形变（见图 !），导致这类 "# 团簇的结构稳

定性削弱，振动谱计算（见表 !）对 &’("#$% 0%$ 和 )*
("#$% 0%$ 结构分别具有 $ 个和 ? 个虚振动模，表明

这些结构是不稳定的过渡态 D
为了进一步分析嵌入金属原子对 "# 团簇稳定

性的影响，我们定义金属原子嵌入能

!, E［!（"#$%）F !（"）］; !（"( "#$%），（!）

其中 " 代表金属原子 &’ 和 )*，这个定义有可能给

出金属原子对特定结构团簇稳定性贡献的信息 D表
! 中我们看到对于 ($) 结构，&’ 和 )* 的嵌入能分别

为 B=C<B 和 B=>!A ,9，而 &’ 结构的嵌入能分别为

?=??A 和 %=A?! ,9，%$ 结构的嵌入能非常小，表明这

种结构金属原子嵌入是不稳定的 D

表 $ )*("#$%团簇中 )* 原子磁矩（!:）和 %G，?*，BH，?H，BI，?I 轨道电子占据数以及轨道磁矩（括号中的数字）

团簇 磁矩 %G ?* BH ?H BI ?I

($) @=!C? @=!C@ $=BBA >=%<< B=>%$ >=@A< $=>>!

（B=A!A） （>=$%C） （>=><%） （ ; >=>%$） （>=>$$） （ ; >=>>!）

&’ ; B=<CB @=$?< $=C<> >=%AA B=>%> >=A@< $=>>%

（ ; B=@>!） （ ; >=!@B） （ ; >=>@C） （>=>%>） （ ; >=>$A） （>=>>$）

我们还可以从嵌入前后 "# 笼外壳 "# 原子键长

变化情况分析结构稳定的原因 D我们计算的 %$，&’
和 ($) 三 种 结 构 纯 "#$% 团 簇 的 平 均 键 长 分 别 是

$=%!@，$=CC? 和 $=C%C J，笼结构 &’ 和 ($) 的键长比

较接近于体结构 "# 原子键长（$=CC J）D在笼中掺入

一个金属原子并增强结构的稳定性，要求这样的原

子在尺寸上匹配笼内空间，不会导致因 "# 原子键的

过分膨胀或收缩而减少原子结合能 D我们计算掺入

&’后的平均键长对 %$，&’ 和 ($) 三种结构分别为

$=%B@，$=CCA 和 $=C$? J，掺入 )* 后的平均键长分别

为 $=%@<，$=CC! 和 $=C$C JD比较这些结果可以看出，

对于多笼的 %$ 结构，由于中间笼空间较小，掺入大

的原子会使 "# 键长较大的膨胀，导致掺杂后结构不

稳定 D而对笼结构 &’ 和 ($)，金属原子使得 "# 的平

均键长稍微收缩，团簇结构变得更紧密 D在这两个稳

定结构中，能量上 ($) 结构比 &’ 和更为优越，这是

由于 "# 的 IHC 键 特 性 更 适 合 于 ($) 笼 中 五 边 形

环［!@］，在没有嵌入金属原子之前，能量上不占优势的

悬挂键导致笼结构变成扁平结构，嵌入原子以后 ?0B
交替笼一般要比 %0B 交替结构在能量上更有优势 D
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表 ! 给出了 "#$$%&’( 电荷分析，两种大笼（!)，

"#）包裹团簇都发生了较多的电荷从壳 *% 原子转移

到掺杂原子，相反，+,- *%). /$) 是 +, 原子的电荷转

移到 *%，这可能是由于掺杂原子与小笼之间尺寸不

匹配的原因 0 表 ) 给出了 !)% 和 "# 结构 12 原子的

.3，42，56，46，57，47 轨道占据数以及轨道上电子所

提供的磁矩 0由表 ) 可知 12-*%).团簇中 12 原子的

磁矩主要是由 .3 轨道电子提供的，其次是 42 轨道，

而 7，6 轨道对磁矩的贡献很小 0 众所周知，自由 12
原子的基态价电子结构是 .3847)46542!57) 0从表 ) 可

以知道在 12-*%).团簇中 12 原子的 .3，42，46 和 56
轨道得到了额外电子，而 57 轨道则失去了电子，即

在 12-*%).团簇中 12 原子的 57 电子向自身的 .3，

42，46 和 56 轨道转移 0另外，由于 .3，42，46 和 56 轨

道得到的电子总数大于 57 轨道失去的电子数，因此

团簇外壳的 *% 原子向 12 原子转移了电子 0 这一点

由表 ! 给出的 !)%和 "# 结构中 12 原子所带电荷为

负也可以看出 0 在我们的计算中，对于 !)% 结构，*%
原子有 9 组等价位置原子分别转移出 :;!:<（. 个原

子），:;:)5（< 个原子）和 :;:85（< 个原子）电子，还有

一种原子得到 :;:)<（. 个原子）电子，而对于 "# 结

构，*% 原子有 ) 组等价位置原子分别转移出 :;:4.
（!) 个原子）和 :;:9.（!) 个原子）电子 0结构的差异

导致电荷转移和磁性上的差别 0
+, 原子的基态价电子结构是 47)46542!57)，我们

的计算表明，同样存在 +, 原子内部 57 电子向自身

的 42，46 和 56 轨道转移和 *% 原子电荷向 +, 原子的

转移，但电子在向上和向下轨道的分布是完全对称

的，这和文献［!8］中关于 +,- *%): 团簇的计算结果

完全一致 0 +,-*%).团簇的总电子自旋态密度的计算

也表明，自旋向上和向下的态密度完全对称，因而

+,-*%).团簇没有磁矩形成 0 !)% 和 "# 结构的 *%). 及

12-*%).团簇的总电子自旋态密度如图 ) 所示 0对于

纯 *% 笼，自旋向上和向下的态密度完全对称 0 掺入

12 原子后的总电子自旋态密度在相对费米面大约

= . ’> 和费米面区域的 .3 和 42 带出现明显的不对

称性，表明 12 原子 .3 和 42 电子与 *% 笼电子的杂化

导致团簇大的磁矩 0

图 ) *%).及 12-*%).团簇的总电子自旋态密度，费米面在零点

我们注意到 *%).笼在尺寸和结构上与 ?<)富勒烯

比较接近 0 ? 富勒烯掺入稀土金属原子的工作很多，

特别是嵌入 ?<) 的理论和实验工作［)5—)@］0 本文预言

的 +,，12 嵌入的 *%). 笼，在尺寸和电磁性质上有许

多相似之处，+,- ?<) 和 12- ?<) 的磁矩与我们计算

的 +,-*%).和 12- *%). 非常相似，即 +,- ?<) 磁矩较

小而 12-?<)有大的磁矩，类似于文献［!8，!<］讨论

的包裹稀土金属原子的 *%): 和 ?5: 的情况 0与包裹稀
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土原子的 !"#富勒烯一样，包裹稀土金属原子的 $%#&
团簇，也有可能在实验上制备出来，成为一种新的 $%

基纳米材料比如笼合物材料的基元 ’
为了检验团簇的稳定性并为实验上表征这些团

图 ( 无虚模的 $%#&及 )*+$%#&，,-+$%#&团簇的振动谱

簇提供参考依据，我们计算了上述团簇的振动 ./ 强

度谱（见表 0），对 $%#& 1!#" 由于存在 & 个虚模，而 )*
+$%#& 1## 和 ,-+$%#& 1## 分别有 # 和 2 个虚模和较

低的结合能，说明这些体系不稳定 ’图 ( 是没有虚模

的纯 $%#&团簇（## 和 $% ）及其包裹 )* 和 ,- 金属原

子的 $% 富勒烯（!#" 和 $% ）的振动 ./ 谱强度 ’ 对于

$%#& 1$% 团 簇，简 并 的 振 动 主 峰 在 &"345，&"34" 和

&""4# 678 0，而 )*+ $%#& 1$% 的简并振动主峰分别是

#2"4( 和 #2"49 678 0，下 一 个 峰 是 &""4#，&904" 和

&9:42 678 0，很明显，前者应该是对应大质量 )* 原子

的振动频率，后者是外壳 $% 笼的振动频率峰 ’ 类似

的情 况 也 发 生 在 ,- + $%#& 1$% 团 簇，低 频 主 峰 在

#:34& 和 #:34" 678 0对应于 ,- 原子，而 25#4#，25#4&
和 25#4" 678 0对应 $%#&笼 ’嵌入金属原子后 $% 笼振动

强度的减弱和频率的细微变化，是由于嵌入原子与

外壳的相互作用导致外壳 $% 原子键长的发生了细

小的改变，但整体的结构对称性和键合性质并没有

变化 ’

& 4 结 论

我们用自旋极化密度泛函计算表明，在掺入一

个 )* 和 ,- 原子后，可以得到具有 $% 和 !#" 稳定的

包裹金属 $%#&富勒烯，,-+$%#&具有很高的磁性而 )*
+$%#&的磁性完全猝灭 ’大的 ;<=<1)>=< 能隙和振

动 ./ 谱计算，预言这样的包裹稀土金属原子 $% 富

勒烯是稳定的，有可能在实验上实现，成为一种新的

$% 基纳米材料的基元 ’
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