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采用密度泛函理论（*)+,-）和 +./+"01基组，对 23! 和 23! +4（! 5 !—6）的各种异构体进行优化，并计算了它们

的振动频率和电子结构特征 7通过分析掺杂 +4原子前后团簇的平均键长、对称性、束缚能、能级间隙和磁矩，讨论
了 +4原子引起 23!（! 5 !—6）团簇各种性质的变化及其产生机理 7
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! G 引 言

近年来，过渡金属团簇由于不同于一般金属的

)I不满电子层的存在使其具有奇异的物理及化学
特性，在表面吸附、化学催化、磁性等方面有重要应

用，人们对过渡金属 23的纯团簇在实验和理论方面
做了大量研究，J4KLM43等［!］用飞行时间质谱仪研究
了 23!（! 5 6，!)，!&，!E，"&）幻数团簇，0DN@M>OP=等［"］

用双光子共振电离技术研究了 23" 团簇，得到了它
的键长为 !GE’"E Q %G%%!) R7 在理论方面，1?4D等［)］

在广义梯度近似下使用平面波赝势方法研究了 23!
（! 5 "—!’，!E，&&）的结构和电子特性，S@3 等［’］用
密度泛函方法的局域密度近似研究了 23!（ ! 5 "—
!%），他们得到 ! 5 6 是幻数，0L等［&］运用密度泛函
理论的 *-*:方法研究了 23!（! 5 "—&）的结合结构
和电子特性 7 以 23 为基体掺入常见金属及非金属
的团簇也有所研究，但不是很多，T34AB等［$］研究了
23!.=（! 5 !—!)）的结构、稳定性及电子特性；J?@AB
等［6］使用密度泛函理论的 *)+,-方法研究了 23!9B
（! 5 !—!%）的结构稳定性及电子特性；+L等［(］研究
了 23!U（! 5 !—E）的结构、稳定性及磁性 7 但是，据
我们所知，目前以 23为基体掺入稀土元素的研究尚
未见报道 7由于稀土元素对过渡金属的组织结构、化
学性能及磁性有重要影响，本文通过密度泛函理论

研究 23!+4（ ! 5 !—6）的结构、稳定性及磁性，并与

相应的 23! 团簇进行比较，从而说明 +4掺杂对 23团
簇的影响，为制备、表征和应用稀土元素掺杂的钛团

簇提供支持 7

" G 计算方法

对 23! +4（! 5 !—6）作结构优化和频率计算中，
均采用密度泛函理论［E—!!］的 *)+,-［!"］方法（将包含
梯度修正的 *@HK@ 交换泛函和含梯度修正的 +@@
,4AB 和 -4MM 相 关 泛 函 结 合 在 一 起）和
+./+"01［!)—!&］基组 7计算采用的能量的收敛精度是
!%V 6 W4MOM@@，力常数和位移的收敛精度分别是 !%V ’

W4MOM@@X*D?M 和 !%V ) *D?M 7 所 有 计 算 在
Y4L>>34A%)S［!$］下进行 7
为寻找 23!+4（! 5 !—6）的基态结构，依据文献

报道的相似工作和我们的计算经验，设计尽可能多

的初始构型，分别在不同的自旋多重度下进行结构

优化，并计算频率和其他电子结构等性质 7 对于相
同原子构成的团簇异构体，取能量最低且没有虚频

的结构为基态结构 7在设计初始构型时，一种方法是
参考 J4KLM43等［!］，1?4D等［)］，S@3等［’］，0L等［&］等计
算得到的纯 23团簇的基态结构及其异构体，在此基
础上将 +4添加到不同位置分别进行优化；同时，参
考 23!.=

［$］，23!9B
［6］，23!U

［(］的结构及异构体，用 +4
替代 .=，9B，U原子进行优化；然后，考虑到掺杂原
子的差异，设计了直线、平面及 +4原子处在结构中
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心或内部的结构，这样就尽可能地保证了结果的可

靠性 !
为了评估计算水平的准确性，我们对 "#$ 做了

计算，其优化结构的键长为 %&’(’ )，与 *+,-./012
等［$］用共振双光子电离技术研究 "#$ 得到的键长

%&’($’ 3 4&44%5 )相当符合，这说明我们采用的计
算方法和基组可以取得理想的计算结果 !

图 % "#!（! 6 $—7）及 "#!89（! 6 %—7）团簇的平衡结构示意图 浅色代表 "#原子，深色代表 89原子

5& 计算结果与讨论

!"#" 几何特性

图 %列出了 "#!（ ! 6 $—7）的基态结构和 "#!89
（! 6 %—7）的基态结构及其异构体 ! 从图 %中可以
看出团簇从直线结构演化到平面结构再到立体结

构 ! "#%89 为对称性是 ": #的直线结构，其键长为

$&;$< )，远大于 "#$ 的 %&’(’ )! "#$89（9）的稳定结
构是等腰三角形，属于 "$#群，其异构体 "#$89（=）
为直线结构，89原子处于两 "#原子中间，但能量比
"#$89（9）高 %&(($ ->，属于 $: %群 ! "#589（9）的稳定
结构为四面体，由于 89 原子的加入及 89—"# 原子
之间的作用和 "#—"#之间的不同，使其结构对称性
降低为 "&，其异构体 "#589（=）是对称性为 "$#的平

面结构，能量比基态高 4&?%7 ->! "#(89（9）的稳定结
构是对称性为 "5#的三角双锥，其异构体 "#(89（=）
是对称性为 "$ 的扇形结构，能量比 "#(89（9）高
4&;<4 ->! "#?89的稳定结构如图所示，由于 "#—89
原子之间的相互作用，结构的对称性很低，属于 "&

群 ! "#;89的稳定结构如图 "#;89（9）所示，其对称性
由初始结构的 "$#降低至"%，与纯 "#7 的五角双锥结
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构的对称性 !!"相比降低幅度更大，其异构体 "#$%&
（’）的对称性为 #($ ) "#*%&的稳定结构如图所示，属

于 #% 群，与 "#$%&相比较，可以看做是在 "#$%&的基
础上戴帽增加一个 "#原子而成，结构的主体并未改
变 )这种现象普遍存在于 "#&%&的其他稳定结构中，
这表明在前一个团簇结构的基础上戴帽增加一个

"#原子是形成新团簇主要而有效的途径 )这是因为
"#的基态最外层电子分布为 +,(-.(，而 %&的最外层
电子分布为 $,(+/0，.层分 !个方向，可排布 01个电
子；/层分 *个方向可排布 0+个电子，"#和 %&原子
的电子可排布的方向很多但各不相同，即原子之间

的成键有强烈的方向性，所以在已经优化形成的稳

定结构上添加一个原子形成新的团簇很难改变原来

的母体结构，而只能在原来的结构上戴帽形成 ) 从
"#&%&（& 2 (—*）的基态结构及其异构体可以看出，

%&原子处于中心位置的结构能量都较高，而所有基
态结构的 %&原子都处在结构的表面或者顶点，表明
%&原子倾向于处在团簇的表面或顶点，而不是团簇
的中心位置 ) 比较团簇基态结构及其异构体发现，
平面结构的能量低于直线结构（如 "#(%&），而立体结

构的能量又低于平面结构（如 "#-%&，"#+%&），因此对
于相同原子数和原子类型的团簇来说，平面结构比

直线更加稳定，而立体结构比平面结构更加稳定；随

着原子数的增加，团簇结构的这种倾向性由直线到

平面再到立体结构，可能就是团簇结构由直线演化

到立体的宏观动力所在 )
另外，我们计算了 "#& 和 "#&%&的 "#—"#平均键

长，结果如表 0所示，可以看出，%&原子的加入均不
同程度的增加了 "#—"#平均键长，但键长增加幅度
逐渐减小，表明 %&原子虽然不进入团簇内部，但它
的加入依然影响了团簇键长，只是这种影响随着 "#
原子数的增加逐渐减弱 )

表 0 "#& 和 "#&%&团簇的 "#—"#平均键长 单位：3

& ( - + ! $ *

"#& 045+51 (4+!1$ (4+11+ (4!(1! (4$(1- (4!*!(

"#&%& (4!65- (4$-(! (4!+-5 (4!!+0 (4$(6( (4$61!

!"#" 稳定性

团簇每个原子束缚能 ’’可以反映团簇能量方

面的稳定性，其计算公式如下所示［+，0*］：

’’（"#&%&）2［&’（"#）7 ’（%&）8 ’（"#&%&）］9（& 7 0），
（0）

而与电子得失能力相关的化学稳定性可由能级间隙

’: 来衡量，

’: 2 ’%;<= 8 ’>=<=， （(）
其中 %;<=表示最低未占据轨道，>=<=表示最高
占据轨道 )
图 (表示纯 "#& 团簇和 "#&%&团簇的束缚能随

原子数的变化关系，可以看出，两种团簇的束缚能均

随着原子数的增加而逐渐增加，而且与 "#& 团簇相
比较，"#&%&的束缚能有所增加，表明 %&原子的掺入
使得团簇的能量稳定性增强，这是因为 %&原子的
加入提高了团簇中与 %&相关联原子的配位数 ) 但
到 "#原子数较多时，这种效应就减弱了 )与 "#& 的束
缚能呈线性上升不同，从 & 2 (到 -，"#&%&的束缚能
有很大的增加，在曲线上形成一个台阶，这对应着团

簇结构从平面演化到立体，表明结构维数的变化对

稳定性有显著影响 ) 从 & 2 !开始，束缚能的增加趋
于平缓，表明原子之间的成键趋于饱和，原子无剩余

可供成键的方向和电子，束缚能变化趋缓 )同时，随
着原子数的增加，"#&%&与 "#& 团簇束缚能之间的差
距逐步减小，表明 %& 原子对团簇的影响作用逐渐
减弱 )

图 ( 束缚能和原子数的关系

图 - 表示 "#& 团簇和 "#&%& 的 >=<=与 %;<=
能级间隙随原子数变化的关系 ) 因为团簇形成的能
谱具有分立能级的特征，能级间隙将随原子团簇的

大小而变化，所以研究能级间隙可以反映团簇的相

对稳定性 )显然，能隙越大，团簇活性越小，化学性
质越稳定 ) 另外，在一定程度上，能隙反映了束缚
电子能力的强弱，能隙小，束缚能力弱，能隙大，

束缚能力就强［06，05］) 从图中可以看出，"#+%&的能级
间隙最小，& 2 0，-和 $处形成了能级间隙的局部最
大值，表明 "#+%&的化学活性最强，而 "#0%&，"#-%&较
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图 ! 能级间隙和原子数的关系

弱，"#$%&最弱 ’这与它的结构特点密切相关，因为它
可以看做是一个 "# 原子被取代的扭曲五角双锥，
()#等［!］和 *&+,-&#等［.］从理论和实验证明此结构为
幻数结构，性质稳定 ’与 "#! 的能隙曲线相比较发
现，除 "#!%& 外，%& 原子的加入使得团簇的能级间
隙都有不同程度的减小，表明 %&原子的加入增强了
团簇的化学活性，这可能是因为 %&原子外层电子所
在轨道能量较高，使得最高占据轨道的能级水平大

大提高从而减小了能级间隙 ’

!"!" 磁性

表 /列出了 "#! 和 "#!%&的总磁矩、平均键长和

%&原子上的电荷分布 ’ 磁矩通过自旋向上和自旋向
下电子数之差得到［/0］’为了便于比较，我们还将磁
矩随原子数的变化以图的形式表示（见图 1）’虽然
"#的块体材料没有磁性，但是 "#的小团簇有显著的
磁矩，且对团簇结构很敏感［1，2，/.］，我们的计算结果

也证实了这一点 ’

表 / "#!%&及 "#! 的总磁矩、键长及 "#!%&中 %&原子的 3,44#+)5电荷数

!
总磁矩6!7 键长68

"#!%& "#! "#!%& "#!

%&原子上的

3,44#+)5电荷数

/ ! 0 /92102 .9:1:0 0902;;!2
! ! / /92!<; /91;0$ 09.2;;./
1 . / /9$<:; /91001 = 090;0$//
; ; 0 /9$;.$ /9;/0; 090<<$0;
$ ; 1 /9</!! /9$/0! 090:./;2
< . 0 /9</:< /9;<;/ 09.</01$

从表 /和图 1可知，总磁矩随着团簇原子数的
增加和结构的变化而变化 ’ 重要的是，与纯 "#! 团
簇相比，除 "#1%& 的磁矩减小外，"#!%& 的磁矩均有
不同程度的增加，表明 %&原子的加入可以调节 "#!
团簇的磁性，这可增加 "#! 团簇的用途 ’

图 1 团簇磁矩和原子数的关系

"#!%&团簇磁矩的变化和 "#—"#键受 %&的影响
有关，因为 %&的加入使 "#—"#键长增加，从而减弱
了不同原子之间的重叠，使得团簇出现更多未配对

电子从而导致磁矩的增加 ’

图 ; "#1 和 "#1%&的自旋向上和向下电子的态密度图 0 )>处

为费米能级 ’（&）"#1%&，（?）"#1

"#!%&团簇磁矩的变化也可通过分析其中 %&原
子所带电荷的不同得到理解 ’ 3,44#+)5电荷分析发
现，只有 "#1%& 中 %& 原子带负电荷，而其余团簇的

%&原子带正电荷 ’ 对应于 "#1%&磁矩的减小，我们认

:;:$.0期 齐凯天等："#! %&（! @ .—<）的密度泛函研究



为电荷的转移影响了原有电荷分布使得磁矩发生变

化，即 !"原子的电荷向 #$转移增加了团簇的磁矩，
而反向转移减小了团簇磁矩 % 为了进一步理解 #$&!"
的磁矩减小现象，我们计算了 #$& 和 #$&!"的自旋向
上及向下电子的态密度，如图 ’ 所示 % 从中可以看
出，与 #$& 相比，!"原子的加入使得 #$&!"自旋向上电
子在费米能级处的简并消除，而且扩展了峰的宽度，

降低了峰的高度，这使得电子的离域化增强，而电子

离域化增强可改善体系电子配对状况使得磁矩减小，

所以我们认为电荷转移、电子离域化增强和键长增加

的共同作用导致了 #$&!"磁矩的减小 %

& ( 结 论

通过对 #$!!"（ ! ) *—+）团簇的稳定结构搜寻，

能量、电子特性计算和分析，我们发现：在结构方面，

掺杂的 !" 原子倾向于处在团簇的表面或者顶点，

而不是团簇的中心位置；团簇演化的途径是在优化

形成的稳定结构上戴帽形式添加一个原子形成新的

团簇，基本不改变原来的母体结构 % 通过对掺杂前

后团簇键长的对比分析发现，!"原子的加入增加了

#$—#$的键长，但因配位数的增多，导致原子平均束

缚能增加 %在化学稳定性方面，#$,!"，#$-!"化学活性

较弱，而 #$&!"具有高的化学活性 % 除 #$&!"外，团簇

磁性亦有所增强 % 总之，与相应的纯 #$! 团簇相比

发现，!"原子的加入对 #$团簇多方面的性质都有调

节作用，这为开发利用 #$! 团簇提供了一条新的

思路 %

［*］ ."/01"$ 2，3"4"5"67 8 9，.0:$;":" 8 9，.0<0/$ 8 9 *=== " %
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［*>］ !"6"5BYD/$ 9 8，Z5G<7F: 9 3 *==+ ;%!)/+( <2!:+/-!1. 3%+$-0) /!

#$%&/:1.（[7Y PB1/：.X1$5H71 \71F"H）X*>
［**］ Z5G<7F: 9，3$::71 ] *==@ " % #$%& % ’$() % () *@?
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