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利用密度泛函理论（*+,）的 -(./0!方法，在 )1(!!2水平上对 -34!，5634!（! 7 !—!#）团簇进行了几何结构优

化和电子性质分析 8 发现随着原子个数的增加，-原子进入镁团簇的内部，而 5634! 和镁团簇有相似的生长模式 8

-，56原子的掺杂均能使镁团簇的平均结合能增大，稳定性增强，-34!，5634!（! 7 !—!#）团簇的稳定性主要由几何

结构决定 8 由于 -，56原子的诱导，主体镁团簇的 (9轨道的自然键轨道（:-;）电荷布居有了较大改变 8 5634! 团簇

的 34原子 (9轨道 :-;电荷布居的平均值的峰值与 5634! 团簇的稳定性一致 8
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! J 引 言

近 #’多年来，团簇以其独特的物理和化学性质
及潜在的应用价值而引起了人们的广泛兴趣，特别

是对金属团簇作了大量深入地研究［!—!’］8 理论上提
出的凝胶模型（K3）对一些金属团簇和掺杂金属团
簇的幻数结构和电子性质都作出了成功地解

释［)—!’］8 关于镁团簇，*F6>6B等人虽发现镁团簇的
凝胶模型的幻数结构［!!，!#］，但理论和实验上也发现

了非壳层结构幻数［!(，!$］，*?FHFL?IE等人认为这主要
是由于最高占据分子轨道上电子位的交叉影响［!&］8
对于镁团簇的非金属性到金属性的研究，2MA4等人
从最近邻键长、9轨道价电子特征等不同角度作了
报道［!)—#’］8 ,EM=>N等人应用 N19形成的能隙说明了
实验上观察到金属性［#!］，特别是 5I?M6?等人通过研
究带一个负电的 34!（! 7 #—##）团簇及中性团簇的

(9轨道电荷分布特征，很好地解释了光电谱实验上
发现的镁团簇的金属性［#!］8 因此，镁团簇 (9 轨道
上的电子结构特点，对理解 34 团簇的结构和性质
至关重要 8 而对 (9 轨道的系统研究相对较少 8
OG=>L 等人发现 9轨道电荷的分布与平均最近距离

键长、N9杂化有密切关系［!!］，->GNIE6?IEFL等人研究
了碱土金属的 !N到 !9轨道的电荷扩展，而导致杂
化在碱土金属的成键中起了主要作用［#(，#$］8 自然键
轨道（:-;）布居分析表明对于碱土金属（-F(，34(
和 P>(）有较大 9态分布［#&］8
随着团簇研究的逐步深入，团簇的掺杂对主体

团簇的结构和电子性质的影响备受人们关注，但镁

团簇的掺杂研究很少，仅文献［Q，#)］中有关于
56$34$ 团簇性质的报道，另外，陈等人对 34"-!（"
7 !，#，! 7 !—$）团簇的结构和电子性质作了研
究［#%］8 由于 -，34原子的电负性相差较大，而 56原
子和 34原子的性质又比较相近，同时，这样的掺杂
使团簇的电子数为奇数，因此，-，56原子的掺杂将
对主体镁团簇几何结构和电子性质，特别对镁团簇

的电子结构和 9 轨道的电荷分布情况有较大的影
响 8 本文的研究将有助于理解 -34!，5634! 和镁团
簇结构变化规律和电子性质，特别是镁团簇的 9轨
道电荷特征 8

# J 理论方法

寻找团簇的几何结构和确定团簇最低能量结构
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一直是团簇科学界关注的重要问题 ! 在团簇的几何
结构优化中，初始构型的选取是能否找到势能面上

局域或全局最小值的关键 ! 对 "#! $ %（ ! & ’—%’）团
簇，在前人研究的基础上，我们充分考虑了不同的几

何结构作为初始构型，对于掺杂团簇，随着原子个

数的增加，可能的几何构型会快速增多，这使初始构

型的选取更加困难 ! 本文所采用的方法是在充分考
虑镁团簇的结构，即选取多种不同构型的基础上，通

过对镁团簇适当的位置添加掺杂的原子和 (，)*原
子对镁团簇的替代，以及独立构建 ("#!，)*"#! 团

簇的几何构型，来确定初始结构，然后应用密度泛

函理论（+,-）的 (./0%方法，在全电子 123%%4基组
的水平上对纯镁团簇、("#! 和 )*"#!（ ! & %—%’）团

簇作了几何结构优化和频率分析 ! 对 "#’ 二聚体计
算的键长为 56317 89、平均结合能为 56535 :;，这与
实验值 56370 89，565’< :; 符合得较好［’7］! 对于
("#的二聚体应用此方法得到了 (—"# 的键长
56’=< 89和平均结合能 56<1=:;与文献［’0］中 (—
"#中的 56’=3 89 和 56<5= :; 基本符合 ! 二聚体
)*"#的键长为 56’0>89、振动频率为 %7563 ?9@ %与

相应的 56’0< 89，%>=6% ?9@ %符合较好［’0］! 所有计
算均在 4ABCCDA8 53［35］程序上进行 ! 优化过程的能量
收敛标准为 %655 E %5@ < :;!

3 6 结果与讨论

!"#" 几何结构

图 % 列出了镁团簇的最低能量结构及 ("#!，

)*"#! 团簇的最低能量结构和亚稳态结构，其中，半

径较大，颜色较浅的小球表示镁原子，半径较小，颜

色较浅的小球表示掺杂的原子，("#!2"，)*"#!2" 分
别代表 ("#!，)*"#! 团簇的最低能量结构，! $ % @
# 代表相应的亚稳态结构 !

"#3 团簇的最低能量结构是键长为 56337 89的

等边三角形 ! ("#’ 团簇是 "#—(—"# 为 7>657F的
等腰三角形，(—"#键长为 56’3% 89，与文献［’>］
报道的 (—"#键长 56’%> 89略长一些 ! ("#’ 的次
能量结构为线型结构，(原子位于中间，高出最低能
量结构 563’> :;! )*"#’ 的最低能量结构是键长为

56’7’ 89，"#—)*—"# 为 106<7F的等腰三角形 !
("#’，)*"#’ 为等腰三角形，主要是由于 (，"#，)*

原子的电负性（分别为 ’65=，%6’，%6<）不同造成的 !
"#= 团簇是键长为 563%< 89的正四面体结构，

("#3 的键长为 56’’7 89，"#2(2"#为 7167>F的三角
锥构型，)*"#3 的键长为 56’70 89，"#—)*—"#为

1=6<=F的接近于正四面体结构 ! 其亚稳态 =2# 能量
高出最低能量结构 56=0= :;，是 $’%对称性的平面

G型结构 !
"#< 团簇的最低能量结构为三角双锥 ! ("#= 的

最低能量结构可视为在 ("#3 团簇上戴帽一个 "#
原子而形成的，此生长方式可应用键价优选方法很

好地说明［3%］! )*"#= 团簇有相似的结构，具有 $3%

对称性 ! ("#= 团簇的亚稳态结构是在 ("#3 结构上
的 "#—"#键上加一个 "#原子而构成的，能量比最
低能量结构高出 560%’ :;，)*"#= 的亚稳态结构是
具有 $’%对称性的平面结构，能量比 )*"#=2" 高了

%6’1 :;!
由两个共边的三角锥结合而成的 "#1 团簇的最

低能量结构，具有 $’%对称性 ! )*"#< 团簇的最低能
量结构则是取代 "#1 团簇的一个 "# 原子而构成
的 ! 而 ("#< 团簇的最低能量结构为类四角锥且 (
原子位于底四边形中心偏上的位置，具有 $% 结构

对称性 ! 最近邻 (—"# 键长为 56’3% 89! ("#< 和

)*"#< 团簇的亚稳态结构，分别是在 <2# 结构的 (
原子上加一个 "#原子和 )*"#32" 结构的 )*原子上
双戴帽形成的，能量分别比相应的基态结构高出

56%7= :;和 56573 :;!
"#> 团簇为五角双锥 ! 对于 ("#1，我们得到了

结构相近两种构型，能量仅相差 5653 :;! ("#12"，
虽为最低能量结构，但结构较为松散 ! 位于 (原子
所在的五边形平面外的二个 "#原子（<，>）与 (原
子的键长分别为 56’’< 89 和 56’%7 89，具有 $& 对

称性，而亚稳态结构对称性较高（$’%），相应的这二

个键长均为 56’’3 89! )*"#12" 是替代 "#> 结构中
的一个 "#原子而形成的（非锥顶的二个 "#原子）!
能量比 )*"#12" 高出 56%<0 :; 的次能量结构 >2#，
是由双戴帽的三角双锥构成的 !
在 "#> 团簇上戴帽一个 "#原子构成了 "#7 的

最低能量结构，)*"#> 团簇的结构与其类似，即替代

"#7 中配位数较多的 "# 原子构成最低能量结构，
替代其他位置则形成的亚稳态结构 ! 最低能量结构
)*"#>2" 比亚稳态低了 56%57 :;，而 ("#> 团簇的最
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图 ! 镁团簇，!"#" 团簇最低能量结构和 !"#" 团簇的亚稳态结构及其对称性

低能量结构具有 #$ 对称性，即五角双锥外的 "#原

子位于 $原子和锥顶、锥底的 "#原子所在的平面
内 % 在 $"#& 结构基础上生成的次能量结构 ’(% 比

最低能量结构仅高出 )*)+, -.%
"#/ 团簇的最低能量结构为三戴帽的三棱柱，

具有 &0’对称性 % $"#1 团簇是在 $"#’ 的最低能量

结构基础上生成的，23"#1 团簇可视为替代 "#/ 团

簇中三棱柱上的一个 "# 原子而构成的，它们的次
能量结构均为替代 "#/ 团簇侧面上的原子而形成

的，能量分别高于最低能量结构 )*)10 -.，)*)1 -.%
在 " 4 !)—!5时，"#" 6 !团簇的最低能量结构可

视为在 "#/ 团簇的不同位置增加 "# 原子而构成

的 % $"#/ 团簇的最低能量结构是在 $"#1 团簇的次

能量结构上增加原子形成的，其次能量结构则是在

$"#1 团簇的最低能量结构基础上生成的，能量高出

)*1+& -.% 本中所列 23"#/ 团簇的几何结构均可视

为在 23"#1 团簇结构的基础上生成的，最低能量结

构是在 23原子所在的三棱柱的上底面增加一个 "#
原子，而次能量结构是在下底面加一个 "# 原子而
构成的，能量相差 )*!’+ -.% 掺杂团簇 $"#"（ " 4

!)—!5）的几何结构也是在 $"#/ 团簇的基础上生成

的，随着原子个数增加，$原子逐渐陷入三棱柱内，
次能量结构 !!(%，!5(%，!0(% 分别比最低能量高了
)*!’/ -.，)*050 -.，)*,,/ -.% 在 23"#/ 团簇上增
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加一个 !"原子构成 #$!"%&，能量高于最低能量结构

&’%(& )*+ %,-! 比 #$!"%% -" 高了 &’&./ )*，可看作是

替代 !"%,团簇的一个 !"原子而形成；#$!"%,亚稳态

结构主要是替代 !"%0团簇的一个 !" 原子而形
成的 +
总之，1原子的掺杂对主体团簇 !"# 的几何结

构影响较大，这是由于二者的电负性相差较大，随着

原子个数的增加，1原子被 !" 团簇包围 + 而 #$ 原
子的掺杂则主要是替代相应的纯镁团簇的不同原子

或戴帽而构成的 +

图 , 镁团簇、1!"# 和 #$!"# 团簇的平均结合能

!"#" !$%" 团簇的稳定性

图 ,给出了团簇的平均结合能，其定义为 $2 3
［$（ %!"#）4 #$（!"）4 $（ %）］5（ # 6 %），其中，

$（%!"#）表示 1!"# 或 #$!"# 团簇的能量，$（!"）
指 !"原子的能量 + 随着原子个数的增加，镁团簇的
平均结合能增大，其中，在 # 3 .，%&时出现较大值，
满足凝胶模型的壳层结构（7，,&）+ #$!"# 团簇的平

均结合能在 # 3 %—0 时快速增大，#$!"0 时出现峰
值，# 3 .—%,时缓慢增加，与我们以前报道的带一
个负电的镁团簇的平均结合能变化趋势较为相

似［0,］，这主要是由于这两类团簇的电子数相等，#$，
!"原子的性质较为相近 + 而 1!"# 团簇的平均结合

能与前二者的平均结合能的变化情况不同，1!"#
团簇的平均结合能在 # 3 0时为最大值，随着原子个
数的增加，平均结合能减小，从 1!"7 开始平均结合

能增大，1!"/ 时出现峰值 + 与 #$主体团簇中掺杂一
个氮原子的平均结合能变化趋势相似［00］+ 比较发
现，1，#$ 原子的掺杂均使镁团簇的平均结合能增
大，稳定性增强 + 其中，1原子的掺杂最为明显 +

二阶能量差分和劈裂能均可用来表征团簇的相

对稳定性 + 其定义式为

!, $ 3 $（%!"#6%）6 $（%!"#4%）4 ,$（%!"#），

&（#，# 4 %）3 $（%!"#4%）6 $（!"）4 $（%!"#），
式中 $（%!"#）表示的是1!"#或1!"#团簇的能量，
而 $（!"）代表 !"原子的能量 +
金属团簇的相对稳定性主要由几何结构和电子

壳层结构决定 + 由于 1，#$ 原子的掺杂，使镁团簇
的电子数为奇数，并不满足所谓的电子壳层结构 +
由图 0，. 知，1!"# 团簇的二阶能量差在 # 3 .，/
时为峰值，而劈裂能在 # 3 0，/时为峰值，由劈裂能
的定义知，劈裂能所表征的稳定性与结构有很大的

关系 + 例如，1!"( 团簇的结构比较松散，相对应的
劈裂能也较小 + 结合上面结构的讨论，1!"0 团簇是
构成 1!". 团簇的基础 + 显然，从 1!". 团簇中分解
出一个镁原子相对更为容易 + 1!"/ 团簇几何构型
具有较高的对称性，尽管随着原子个数的增多，1原
子进入主体镁团簇的内部，但 1!"/ 的最低能量结
构仍可视为 1!"#（# 3 %&—%,）团簇的生长基础，且
具有较高的对称性 + #$!"# 团簇的二阶能量差分与
劈裂能对应的比较一致，均在 # 3 0，(，7时出现了
相对峰值 + 这主要是由于它们的结构有较高的对称
性，又是 #$!"# 团簇的几何构型的生长基础 + 因此，
几何结构对 1!"# 和 #$!"# 团簇的相对稳定性起了
重要作用 +

图 0 1!"# 和 #$!"# 团簇的二阶能量差分

!"!" !$%" 团簇的自然键轨道（&’(）分析

电荷布居分析是理解成键性质的关键 + 我们用
自然键轨道（89:;<9$ 2=8> =<2?:9$，@1A）方法分析
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图 ! "#$! 和 %&#$! 团簇的劈裂能

"’()*+,-.**/优化后 "#$! 和 %&#$! 团簇的电荷布
居特性和部分成键性质 0
图 1，,列出来了团簇总的 2"3电荷转移和 "

原子 45，46轨道、%&原子 .5，.6轨道上 2"3电荷分
布情况，45，.5轨道上 2"3电荷基本没有变化，均
在 4左右 0 从 #$原子转移到 "原子和 %&原子的电
荷主要分布在 "原子的 46和 %&原子的 .6轨道上，
总的电荷转移与 6轨道上的电荷是一致的 0 "#$! 团
簇电荷的转移随着原子个数的增加，2"3电荷转移
增多，在 ! 7 , 处为谷值，这主要是由于 "#$, 团簇
的结构杂化较弱 0 尽管 %&#$! 团簇的电荷转移的趋
势是增大的，但并不是单调增大的，在 ! 7 !，*8时
出现峰值 0

图 1 "#$! 团簇的 2"3电荷分布和转移

由于镁团簇较为特殊的电子结构，在二聚体，甚

至小团簇，均表现了范氏力的结合［*1］0 由图 9可以
看到，在原子个数少时，镁团簇的 .6轨道上的电荷

图 , %&#$! 团簇的 2"3电荷分布和转移

分布很少，但 %&原子的掺杂诱导了镁团簇的电荷向
6轨道的转移 0 与 %&#$:团簇相比，在 !!; 时，纯
#$团簇的 .6轨道上 2"3电荷的分布小于 %&原子

掺杂后的分布，仅在 ! 7 !时略大于 %&#$! 团簇中

#$的 .6轨道的 2"3电荷分布 0 对于纯镁团簇，从
! 7 ,开始，.6轨道上的平均自然键轨道（2"3）电
荷分布快速增加，并出现了 ! 7 )时为峰值，与文献
的报道一致［**，44］0 而 ! < ;时，纯镁团簇 .6轨道的

2"3电荷比 %&#$! 团簇大，这主要是由于从 ! 7 ;
开始，#$原子向 %&原子的电荷转移快速增加（如图
,）0 "#$! 团簇相对于 %&#$! 团簇，#$ 原子的平均

.6轨道上的 2"3电荷值要小，这是由于 #$原子转
移给 "原子的电荷较多的缘故 0 另外，%&#$! 团簇

中的镁原子的 .6轨道上的平均自然键轨道（2"3）
电荷分布在 ! 7 .，,，;时有相对较大值，与 %&#$!
团簇的稳定性相一致 0

图 9 "#$! 和 %&#$! 及镁团簇的 #$原子 .6轨道上 2"3电荷

平均值分布
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在团簇的部分自然键轨道（图 !）中，"#$#代
表最高占据轨道，"#$#%& 表示次最高占据轨道，
’($#表示最低未占据轨道 ) *$+, 团簇中 *原子的

-轨道与 $+ 原子的 .轨道发生了 .- 杂化，这也是
*$+, 团簇的最低能量结构形成的顶角较大的原因 )
而 /0$+, 的 "#$#主要是以 -轨道键合形成的!轨
道，$+1 团簇的 ’($#与其类似，也表现为!轨道的
特点 ) $+1 团簇的电子数满足壳层结构，但 2*#轨

道上并没有出现离域化的特征（345657489等人认为
电子壳层结构是由离域化的电子形成金属键结合而

形成的［&:］），这也可能是实验上并没有发现 $+1 团
簇为幻数的原因［&1］) 为了更好地说明镁团簇的 ,-
轨道的特点，图 !也列出了 $+; 与 $+&<团簇的 2*#
轨道分布 ) $+; 与 $+&<团簇的 "#$#轨道已经有!
轨道的特征，$+; 团簇的 ’($#则以 .-杂化的"轨
道键合而成，$+&<团簇的 ’($#则由 .-杂化的"轨

图 ! 部分团簇的 2*#轨道图

道以及 . 轨道形成的!轨道所组成 ) 从 "#$# 和
’($#上，进一步说明了 $+; 团簇是 $+&<团簇的生
长基础 )

1 = 结 论

本文应用密度泛函理论（3>?）的 *,@A;&方法，
在 B%,&&C基组的水平上，对 *$+! 和 /0$+!（ ! D &—

&E）团簇的几何构型，平均结合能，二阶能量差分，
劈裂能和自然键轨道（2*#）布居等进行了详细地讨
论，并与纯镁团簇作了比较，结果表明：

&= 随着原子个数的增加，*原子进入镁团簇的
内部，而 /0$+! 团簇的基态结构则主要是由替代或

戴帽 $+原子而构成的 )
E = *，/0原子的掺杂均能使 $+! 团簇的平均结

合能增大，稳定性增强 ) 发现 *$+!（ ! D &—&E）团
簇在 ! D ;时相对比较稳定，对于 /0$+! 团簇，则

是 /0$+,，/0$+B，/0$+! 比较稳定 ) 这主要是由于它
们是 *$+!，/0$+!（ ! D &—&E）团簇的生长基础，并
具有较高的对称性 )

, = 2*# 电荷分析表明 *，/0 原子的诱导，使
*$+! 在 ! F 1时，/0$+! 团簇在 ! F !时，掺杂镁团
簇中镁原子 ,-轨道上的 2*#电荷分布大于纯镁团
簇 ) 同时，/0$+! 团簇的 $+原子 ,-轨道上 2*#电
荷布居的平均值的峰值与 /0$+! 团簇的稳定性相

一致 )

［&］ AGH+ C " E<<, "#$%&’(% )*+%,-%（I9GH+9G4：I9GH+9G4 I845HJ4K48 GH6

?589H48G0 @LM04.957.）（4H N94H5.5）-!O%-;E［王广厚 E<<, 团簇
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［,］ "57057J /，P7T8U5M57+ I，I89V54U9G76 ’，WR+50 $，AG0J957 N

&;;; )*+% ) 1-( ) ? #$ E<<

［1］ XUG76J A &;;; 2’&3# "#$%&’(%（25V SR7U：A405Y）

［:］ ’YG04H / C，I5Q5HRZ I P，IR0RZ’YRZ / W，N9575-URZ 2 /，

C754H57 A E<<< 4 ) )*+% ) * %% ,B:,

［B］ $GJZ55HJ.5Z /，’YG04H /，[0 ) IR0RZ’YRZ /，IR0RZ’YRZ / W，

C754H57 A E<<, 5!& ) 4 ) 267 )*+% ) X &" !&

［O］ $54V5.%*7R57 P " &;;; 2’3# "#$%&’(% 3& 1$(83-’% 1&($-&$(’，
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