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采用密度泛函理论中的广义梯度近似对 )*!+!（! , #—$）团簇的几何构型进行优化，并对能量、频率和电子性

质进行了计算 -结果表明，当 ! , #，%时，团簇的最低能量结构是平面结构；当 !".时，团簇的最低能量结构可以
看成是由 )*#+# 和 )*%+% 单元组成的三维结构 - +—)*—+的钝角和较多的电荷转移对团簇的稳定性起着重要的

作用 -随着团簇尺寸的增大，转移的电荷逐渐增加，转移的电荷量有达到块体中电荷值的趋势 -团簇的垂直电离势、
亲和势和最高已占据轨道与最低未占据轨道的能隙表明，)*%+% 和 )*(+( 是稳定的团簇 -
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! ? 引 言

团簇的性质既不同于块体材料，又不同于其组

成分子，具有明显的尺寸依赖性 -团簇的结构和性质
的研究对于理解物质从微观到宏观的过渡具有重要

作用 -由于其特殊的物理化学性质，团簇的研究已引
起物理、化学和材料等领域科研人员的广泛兴

趣［!—B］-混合团簇是由若干的两个以上的原子、分子
和离子组成的相对稳定的聚集体，以物理或化学结

合力而形成 -近年来，随着单一成分团簇研究的逐步
深入，混合团簇的研究逐渐成为团簇科学的前沿课

题［(—!&］-
氧化镁块体具有高温稳定性等性质，其块体有

重要的应用前景 -到目前为止，对于氧化镁固体的研
究比较多，但是对于氧化镁团簇的研究还比较有限 -
由氧化镁分子和氧化镁块体的性质可知，氧化镁团

簇具有不同于其分子和块体的性质，在该团簇体系

中存在着共价键和离子键共存到块体离子键的过

渡，因此研究氧化镁团簇是非常有意义的 -本文采用
第一性原理的方法对氧化镁团簇进行了系统的研

究，对其结构和电子进行了分析 -结果表明：较大尺
寸的氧化镁团簇中存在 )*#+# 和 )*%+% 亚单元，这

对于进一步了解团簇结构随团簇尺寸增加不断变化

的规律有所帮助；)*%+% 和 )*(+( 团簇具有较大的

能隙，表明这些团簇是组装某些特殊性能的半导体

光电器件材料，在半导体器件、光电器件等方面具有

潜在的应用价值；随着团簇尺寸的增加，镁原子转移

的电荷逐渐增加，转移的电荷量有达到块体中电荷

值的趋势 -

# ? 计算方法

采用密度泛函理论（CDE）下的广义梯度近似
（FFG），用 C)AH% 软件包［!!］对全部构型进行结构优
化和电子性质计算 -在 FFG 中，选择 I:JK:L5M7=*
（IMN!）交换关联泛函［!#］- 所有的计算均是在
):K8;6网格下完成的，采用带极化的双数值原子基
组（COI）进行全电子计算，自洽过程以体系的能量
和电荷密度分布是否收敛为依据，精度均优于 !&P B

7 - ; -，梯度和位移的收敛精度优于 !&P # 7 - ; - Q=6 和
!&P . =6，能量的收敛精度优于 # R !&P B 7 - ; - -另外，
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在缺省轨道占据拖尾效应参数下，对 !"!#!（ ! $
%—&）团簇的所有几何构型进行优化、能量和性质计
算，在拖尾效应参数为 ’(’’)*+ , +时计算其频率 +为
了对所用计算方法进行标定，分别用 -./0，123425
62257*8"5-*99（167-），123425-29:2;（1-）和 -29:2;5
1,9425<98=29>?@（-1<）泛函计算了二聚体 !"# 的结
合能、键长和振动频率，表 0给出了不同方法的计算
结果与实验值的对比 +计算结果表明，选择 -./0交
换关联泛函计算的 !"#二聚体结合能、键长和振动
频率与实验值符合很好 +由于该方法很好地描述了
!"#二聚体，于是我们认为这种方法也适用于
!"!#! 团簇 +

表 0 不同的计算方法得到的 !"#二聚体结合能 "A、

键长 #和振动频率!与实验值的对比

-./0 167- 1- -1< 实验值［0B］

"A C2D B(%’)E E(B’’B B(’/%& B(0/F’ B()0%E

#C8G ’(0FHF ’(0FF/ ’(0FF’ ’(0FF& ’(0FE/

!C3GI 0 FB/(F/ F%E(’) FB&(BH H/H(0’ F&)(’

B ( 结果及讨论

!"#" 几何结构

在几何优化的基础上对频率进行了计算，把能

量最低且振动频率为正值的结构确定为最低能量结

构 +图 0给出了 !"!#!（ ! $ %—&）团簇的最低能量
结构和一些亚稳态结构，能量按照由低到高的顺序

排列 + !"%#% 团簇的最低能量结构是菱形（$%%），

!"—# 键 长 为 ’(0&BB 8G，#—!"—# 夹 角 是
0’’(’/HJ+近似线形结构（&’）的能量比最低能量结

构高 0(B%’B 2D+三角锥结构（&%(）的能量比最低能

量结构高 %(FE%& 2D+另外两个平面结构是梯形和 7
形结构 +当 ! $ B时，团簇的最低能量结构是一个六
边环形结构（&B(），其中 !"—# 键长为 ’(0&E% 8G，

#—!"—# 夹角为 0BH(E%%J—0BH()%EJ+ 线形结构
（&K (）的能量比最低能量结构高 %(/%’B 2D+其他几
个亚稳态结构如图 0 中的 BL 和 BM 所示 +当 ! $ E
时，团簇的最低能量结构是六面体（)*），该结构可

以看成是有 %个 !"%#% 单元组合而成，其中 !"—#
键长为 ’(0/H)—’(0/F0 8G，#—!"—# 的角度为
/)(/))J—/H(0//J+平面八边形结构比最低能量结构
高 ’(/F/% 2D+畸变反四棱柱形结构的能量比最低能

量结构高 E(/%/% 2D+ !")#) 团簇的最低能量结构

（&0）可以看成是在图 0中 EN结构的基础上吸附一
个氧化镁分子生长而成，该结构中 #—!"—#的角
度为 /B(%%EJ—0%H(B0&J+其他亚稳态结构如图 0 中
)1，)L和 )M 所示 +一个六边棱柱形结构（$B*）是

!"H#H 团簇的最低能量结构，该结构可以看成是由两

个最低能量结构的 !"B#B 单元组合而成 +孪生四棱柱
形结构（$%）的能量比最低能量结构高 ’(B&%F 2D+ B
个 !"B#B 和 H个 !"%#% 单元嵌套组成的结构（&0）是

!"F#F 团簇的最低能量结构，其中#—!"—#的角度
为 /E(%&0J—0%%(0’FJ+ 在图 0 中 HN 结构的基础上
吸附 0个氧化镁分子的结构（&0）是亚稳态结构，该

结构的能量比最低能量结构高 ’(E)HH 2D+在图 0中
H1结构的基础上吸附 0 个氧化镁分子的结构比最
低能量结构高 0(%0’0 2D+ !"&#& 团簇的最低能量结

构（+E）是由 E个 !"B#B 单元和 H个 !"%#% 单元嵌套

组成，#—!"—# 的角度为 /E(’’FJ—0%&(%%HJ+由 %
个四棱柱组成结构的能量（$%*）比最低能量结构高

’(%H%0 2D+
从以上的分析可以看出，! $ %，B时，团簇的最

低能量结构是平面结构，当 !!E时，团簇最低能量
结构是三维结构，且三维结构可以看成是由 !"%#%

和 !"B#B 单元组成 +在最低能量结构中，#—!"—#
角都为钝角 +

!"$" %&!’!（! ( $—)）团簇的相对稳定性和化学
活性

为了研究团簇的相对稳定性，图 % 给出了
!"!#!（ ! $ %—&）团簇的平均结合能 "A 随团簇尺

寸变化的规律 +团簇平均结合能的计算公式如下：
"A［!"!#!］

$（I "［!"!#!］）

O !"［!"］ O !"［#］）C（%!）， （0）
其中 "［!"!#!］，"［!"］和 "［#］分别为最稳定结构的

!"!#! 总能量、!"和 #原子的总能量 +从图 %可以
看出，随着团簇尺寸的增加，!"!#!（ ! $ %—&）团簇
最稳定结构的平均结合能是增大的，因此团簇在生

长过程中能继续获得能量 +
电离势和亲和势是反映团簇稳定性的物理量 +

团簇的电离势 , P 是指一个中性团簇失去一个电子

的结合能，可以通过计算中性团簇基态能量和阳离

子基态能量之差得到 +如果中性团簇和阳离子保持
各自基态的几何构型，得到的是绝热电离势 +如果
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图 ! "#!$!（! % &—’）团簇最低能量和一些亚稳态的几何结构 深色代表 $原子，浅色代表 "#原子
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阳离子采用中性团簇基态的几何构型，所得到的称

为第一类垂直电离势 ! 团簇的亲和势 !" 是指一个

中性团簇得到一个电子的结合能，可以通过计算中

性团簇基态能量和阴离子基态能量差得到 !如果中
性团簇和阴离子保持各自基态的几何构型，所得到

的是绝热亲和势 !如果阴离子采用中性团簇基态的
几何构型，所得到的称为垂直亲和势 !"# !垂直电离
势 " $#和垂直亲和势 !"#的定义分别如下：

" $# % ! &
［’(#)#］

* !［’(#)#］， （+）

!"# % !［’(#)#］ * ! *
［’(#)#］
， （,）

式中 ! &
［’(#)#］
，!［’(#)#］和 ! *

［’(#)#］
分别为带一个单位

正电荷的 ’(#)#、中性 ’(#)# 和带一个单位负电荷

的 ’(#)# 团簇最低能量结构的能量 ! 图 , 给出了

’(#)#（# % +—-）团簇最低能量结构的垂直电离
势，垂直电离势的值越大，表明该团簇越稳定 !从图
,可以看出，垂直电离势随团簇尺寸的增加出现了
奇偶振荡 !当 # % ,，. 时，电离势出现了峰值，与近
邻团簇相比，’(,), 和 ’(.). 团簇是比较稳定的，这

表明 ,和 .是团簇的幻数 ! 图 /给出了团簇的垂直
亲和势随团簇尺寸的变化规律，垂直亲和势的值越

小，团簇越稳定 !从图 /可以看出，垂直亲和势随着团
簇尺寸的增加，同样出现了振荡趋势 !当 # % ,，.时，
出现了极小值，这同样表明 ,和 .是团簇的幻数 !

图 + ’(#)#（# % +—-）团簇最低能量结构的平均结合能 !0

图 1给出了团簇的最高已占据轨道与最低未占
据轨道的能隙 !( 随团簇尺寸的变化规律 !能隙 !(

反映了电子从占据轨道向未占据轨道发生跃迁的能

力，在一定的程度上代表分子参与化学反应的能力 !
从图 1可以看出，与近邻尺寸的团簇相比，’(,), 和

’(.). 团簇的能隙较大，说明 ’(,),和 ’(.). 团簇的

图 , ’(#)#（# % +—-）团簇最低能量结构的垂直电离势

图 / ’(#)#（# % +—-）团簇最低能量结构的垂直亲和势

图 1 ’(#)#（# % +—-）团簇最低能量结构的能隙 !(

化学活性比较弱且比较稳定 !这与前面垂直电离势
和垂直亲和势的分析结果是一致的 !通过计算，
’(,), 和 ’(.). 团簇具有较大的能隙，分别为

+23-414和 ,2+--34 56，表明这些团簇是组装某些特
殊性能的半导体光电器件材料，在半导体器件、光电

器件等方面具有潜在的应用价值 !
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为了进一步研究团簇的稳定性，表 !列出了团
簇最低能量结构和亚稳态结构中 "#和 $原子间的
键长、$—"#—$的键角以及 "#和 $原子电荷 %从
表 !可知，"#的阳离子特性和 $的阴离子特性在所
有的团簇中都表现了出来 % 随着团簇尺寸的增大，
"#原子失去的电子数越来越多，"#和 $原子间离
子性越来越强 %对于所有的团簇，最低能量结构的团
簇中 "# 原子失去的电子数都比亚稳态结构中 "#

原子失去的电子数多，电荷转移得越多团簇越稳定，

这表明团簇的稳定性与电荷转移的多少有关 %另外，
随着团簇尺寸的增加，"# 原子向 $ 原子转移的电
荷逐渐增加，表明转移的电荷量有达到块体中电

荷值的趋势 %从表 ! 可以看出，在最低能量结构中
$—"#—$的键角都是钝角，在亚稳态结构中，有一
些 $—"#—$的键角是锐角，这说明 $—"#—$ 的
钝角对于团簇的稳定性有重要的影响 %

表 ! "#!$!（! & !—’）团簇最低能量结构（全局最小）和一些亚稳态结构的对称性、"#—$键长、$—"#—$键角以及 "#和 $原子电荷

团 簇 点群 "#—$键长()* $—"#—$键角(（+） "#原子电荷( " $原子电荷( "
"#!$!（!,） #!$ -%.’’/ .-- %-01 -20/- 3 -20/-

"#!$!（!4） %& -2.506—-%.’67 .50%’1’ -2’.1 3 -2’.1

"#!$!（!8） %!’ -2.05!—-%.051 7’2.6.，7’%-’1 -26.. 3 -26..

"#/$/（/,） %/’ -2.’7.，-%.’7! ./127!!—./1%6!7 -206’ 3 -206’

"#/$/（/4） %9 ’ -2.506—-%.’1. .’-%--- -2’5. 3 -2’5.

"#/$/（/8） %. -2.’57—-%!-1. 71257’—00%17. -215- 3 -215-

"#7$7（7,） () -2.016—-%.05. 062066—01%.00 -20’- 3 -20’-

"#7$7（74） %. -2.’!6—-%.’!5 .6!21.1—.6/%/7’ -201. 3 -201.

"#6$6（6,） %. -2.’-0—-%!--. 0/2!!7—.!1%/.’ -2051 3 -2051

"#6$6（64） %. -2.’70—-%!!7’ ’6207.—./7%-/7 -201’ 3 -201’

"#1$1（1,） #/) -2.0.0—-%!-.1 0720/0—.!5%0’- -2001 3 -2001

"#1$1（14） #! -2.076—-%!.’’ ’02/7!—0’%66/ -200/ 3 -200/

"#5$5（5,） %. -2.’0/—-%.010 072!’.—.!!%.-5 -2006 3 -2006

"#5$5（54） %. -2.’-/—-%/6!5 102/1/—.//%!1! -200/ 3 -200/

"#’$’（’,） *7 -2.’00—-%.001 072--5—.!’%!!1 .2-.5 3 .2-.5

"#’$’（’4） #!) -2.’00—-%.001 072--5—.!’%!!1 .2--! 3 .2--!

7 2 结 论

采用 :;<中的 ==,对 "#!$!（! & !—’）团簇的
几何构型进行了优化，并对能量、频率和电子性质进

行了计算 %结果表明，当 ! & !，/时，团簇的最低能
量结构是平面结构；当 !!7时，团簇的最低能量结
构是三维结构，且三维结构中存在着 "#!$! 和

"#/$/ 的亚单元 %另外，$—"#—$的钝角和较多的
电荷转移对团簇的稳定性起着重要的作用 %随着团
簇尺寸的增加，"# 原子向 $原子转移的电荷逐渐
增加，表明团簇中电荷的转移数值有达到块体中电

荷值的趋势 %通过对电子性质的分析得出，"#/$/ 和

"#1$1 团簇具有较大的能隙，! & /，1 是团簇的
幻数 %

［.］ >?)# @ A，>?)# = B，CD?E @ @ !--. + % ,$-& %：%.!)"!& % /011"2

!" 56/
［!］ CD?E @ @ !--. ,$-& % 3"’ % , #$ -7/!-7
［/］ >?)# @ A，F?)# " A，>?)# = B，CD?E @ @ !--/ %$"4 % ,$-& %

5"11 % "#% 77’
［7］ <G*GHIE 4，JDGKKLHH 8 : !--6 %$"4 % ,$-& % !&& -17/.6
［6］ <DE*?I $ 8，CDG)# > @，MN J @，4EOG) PLQ B @K !--! ,$-& %

3"’ % 5"11 % ’( !./7-/

［1］ AL R A，F?)# 8 @，8DG) = 8，>?)# M >，"? : " !--6 6710

,$-& % *8! % )$ 7..5（L) 8DL)GIG）［李恩玲、杨成军、陈贵灿、王

雪雯、马德明 !--6 物理学报 )$ 7..5］

［5］ ANE 8 A，CDEN < B，CD?)# F !--- 6710 ,$-& % *8! % $( 67（ L)

8DL)GIG）［罗成林、周廷怀、张 益 !--- 物理学报 $( 67］

［’］ JE)# 4，AL)# A，8?E S A !--7 %$8! % ,$-& % !" 7’0
［0］ AT @，MN M B，>N B J !--7 6710 ,$-& % *8! % )" .-6-（ L)

8DL)GIG）［吕 瑾、许小红、武海顺 !--7 物理学报 )" .-6-］
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［!"］ #$%& ’ (，)*&+ , ) -""" !"#$ . %"&’ . ! /0/
［!!］ 123324 5 -""" ( . !")* . %"&’ . ""# 660/
［!-］ 72892: ( 7，;%&+ < !==- %"&’ . +), . 5 $% !>-??
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