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采用密度泛函理论对 )# 与 *+!（! , !—$）团簇的相互作用进行了系统研究 -结果表明，*+!)# 体系的最低能

量结构是在 *+! 团簇最低能量结构的基础上吸附 ) 原子生长而成 -吸附 ) 原子没有改变 *+! 团簇的结构，键长是

影响 *+! 和 *+!)# 磁矩的主要因素 -从优化后的几何结构可以看出吸附后的 )# 发生断键，表明 )# 分子发生了解

离性吸附 -当 !".，) 原子的吸附以桥位为主，当 !#/ 时，) 原子开始出现空位吸附 - ) 原子的吸附提高了 *+! 的

稳定性和化学活性，较小的吸附能表明 ) 原子易从 *+!)# 中解离出来 -二阶能量差分表明 0 是 *+!)# 和 *+! 团簇

的幻数 -
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! C 引 言

目前由于能源短缺，以及能源利用过程中产生

的污染，所以急需要寻找一种新型的能源来为人类

服务 -)# 气是一种无污染、热量高的能源，但是在 )#

气的储存过程中遇到了问题，因此需要寻找一种高

效率的储氢材料，而团簇的微观结构特点和奇异的

物理化学性质为制造和发展特殊性能的新材料开辟

了另一条途径 - 团簇具有极大的表体比，催化活性

好［!—!&］；纳米（团簇）催化剂在药物合成、汽车尾气处

理、氢燃料汽车等方面有巨大的应用潜力，研究团簇

与 )# 气的相互作用将促进储氢材料的研究，提高材

料的储氢效率，缩短氢燃料电池的开发周期 -
*+ 作为一种贵金属，在工业上有着重要的应

用 -对 *+ 团簇已经开展了一些研究，2+<?［!!］采用遗

传算法中的多体作用势对 *+!（! , #—!%）进行了研

究 - 2B> 等［!#，!%］通过实验发现 *+!（!"/&—(&）具有

没有猝灭的磁矩 - 采用从头计算的方法对 *+! 也进

行了研究［!0—!/］- 虽然对 *+ 团簇有大量的研究，但

是 *+ 团簇吸附氢的研究还未见报道 - 本文采用密

度泛函理论（DEF）方法，研究了 *+!（! , !—$）团簇

与 )# 气的相互作用，给出了吸附 ) 的结构，探讨

了 *+ 团簇的结构和电子性质以及 ) 与 *+ 团簇的

相互作用，希望能为进一步研究新的储氢材料提供

一定的指导 -

# C 计算方法

我们采用 DEF 下的广义梯度近似（GGH），用

DIB:%软件包［!’］对全部构型进行结构优化和电子性

质计算 - 在 GGH 中，选择 JK(! 交换关联泛函［!$］-
在中等网格下采用带极化的双数值原子基组进行全

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 !&L . 8 - = -，梯度和位

移的收敛精度优于 !&L # 8 - = - M?7 和 !&L 0 ?7，能量的

收敛精度优于 # N !&L . 8 - = -另外在缺省轨道占据拖

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 &C&&! 8- = -时计算其频率 - 为了验证所选泛函的
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合理性，在相同的条件下计算了二聚体 !"# 的键长

!!"—!"以及 $# 分子的键长 !$—$ % 计算结果表明，!"#
键长 !!"—!"为 &’#(() *+，与实验值（&’#,&) *+）符合

较好［-.］，!$—$ / &’&0,0 *+，与实验值（&’&0,- *+）符

合较好［#&］% 由于该泛函很好地描述了 !" 二聚体和

$# 分子，所以认为这种方法也适用于描述 $ 与 !""

（" / -—1）团簇的相互作用 %

( ’ 结果与讨论

!"#" 几何结构

图 - 给出了优化的 !""（ " / -—1）团簇的最低

能量结构和一些亚稳态结构 % 图 # 给出了 $# 与

!""（" / -—1）团簇相互作用的稳定结构 % 表 - 给出

了 !!"—$，!$—$和 $ 原子上的电荷等吸附后的参数 %
在优化得到的 !"" 结构中，"!, 的结构为立体结

构 % !"( 的结构为等边三角形；!", 的最低能量结构

是三角锥；!") 的最低能量结构是四角锥；!"2 的最

低能量结构是八面体 % !"0 的最低能量结构是在八

面体结构的基础上面戴帽一个 !" 原子生长而成 %
!"1 的最低能量结构是四角双锥面戴帽两个 !" 原

子 % 本文优化的 !"" 最低能量结构的结果与文献

［--］的结果基本一致［--］%

对于 $# 气与 !"" 团簇的相互作用，首先考虑

了 $# 分子与一个 !" 原子的相互作用，初始结构是

$# 分子放在 !" 原子的顶部，优化后的结构中 $# 分

子发生了解离 % 在最低能量结构中 !!"—$ / &’-))(
*+，!$—$ / &’#&-. *+，每 个 $ 原 子 的 电 荷 是

3 &’&)&# % 对于 $# 气与 !"# 的相互作用，!"#$# 的

最低能量结构是两个 $ 原子吸附在 !"# 的桥位，

!!"—$ / &’-0,0 *+，!$—$ / &’##-) *+，两个 $ 原子的

电荷都是 3 &’&),#，$# 分子非解离吸附结构的能量

比最低能量结构高 -’,#( 45，其结构如图 # 所示 %
!"($# 团簇的最低能量结构也是两个 $ 原子吸附在

!"( 团簇最低能量结构的桥位，!!"—$ / &’-0#. *+，

两个 $ 原子的电荷分别为 3 &’&,0# 和 3 &’&((# % 对

于 !",$# 团簇，其最低能量结构是两个 $ 原子吸附

在!", 最 低 能 量 结 构（三 角 锥）的 桥 位，!!"—$ /
&’-0#& *+，!$—$ / &’#,11 *+，$ 原子的电荷分别是

3 &’&))# 和 3 &’&)##，$# 气非解离吸附在三角锥空

位上的结构是一个亚稳态结构，其能量比最低能量

结构高 &’,-# 45% 对于 !")$# 团簇，最低能量结构

是两个 $ 原子吸附在 !") 团簇最低能量结构的桥

位，!!"—$ / &’-0). *+，!$—$ / &’#,)- *+，$ 原子的电

荷是 3 &’&#-#和 3 &’&-2# % $# 气解离吸附在三角双

锥上的结构是亚稳态结构，其能量比最低能量结构

图 - !"" 的最低能量结构和一些亚稳态结构!$ 为与最低能量结构的能量差
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图 ! "#!$! 的最低能量结构和一些亚稳态结构 浅色球代表 $ 原子，深色球代表 "# 原子 %!" 为与最低能量结构的能量差

高 &’!() *+% 其他亚稳态结构如图 ! 所示 %
"#,$! 团簇的最低能量结构是一个 $ 原子吸附

在八面体的桥位，另一个 $ 原子吸附在八面体的空

位 % #"#—$ - &’./0& 12，#$—$ - &’!()/ 12% $ 原子的

电荷是 3 &’&(&$ 和 3 &’&(4$ % $! 气非解离吸附在

八面体上的结构是亚稳态结构，其能量分别比最低

能量结构高 &’.!) 和 &’.)! *+% $! 分子非解离吸附

到四角锥面戴帽一个 "# 原子的结构也是亚稳态结

构，其能量比最低能量结构高 &’/&/ *+% 对于 "#/$!

团簇，$! 分子解离性吸附到面戴帽一个 "# 原子的

八面体桥位的结构是最低能量结构 % 两个 $ 原子

的电荷都 是 3 &’&)0$ % #"#—$ - &’.//. 12， #$—$ -

)4!) 物 理 学 报 5) 卷



表 ! "#!$% 团簇最低能量结构的吸附能、""#—$，"$—$和 $ 原子电荷

团簇 对称性 吸附能&’( ""#—$&)* "$—$&)* $ 原子电荷& #

"#$% $%% !+,-. /+!001 /+%/!, 2 /+/0/，2 /+/0/

"#%$% $% !+303 /+!343 /+%%!0 2 /+/04，2 /+/04

"#1$% $! !+41, /+!3%, /+%40% 2 /+/43，2 /+/11

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

"#0$% $! /+,..% /+!30, /+%40! 2 /+/%!，2 /+/!.

"#.$% $! /+31,4 /+!3,/ /+%4-3 2 /+/4/，2 /+/41

"#3$% $! !+.3% /+ !33! /+%04, 2 /+/-,，2 /+/-,

"#-$% 5! !+10. /+!-14 /+%3,% 2 /+!%%，2 /+/0%

/+%04, )*6"#-$% 团簇的最低能量结构是一个 $ 原

子吸附在 "#- 最低能量结构的桥位，另一个 $ 原子

吸附在空位 6 ""#—$ 7 /+!-14 )*，"$—$ 7 /+%3,% )*6
$ 原子的电荷是 2 /+!%%# 和 2 /+/0%# 6 $% 气非解

离吸附的结构是亚稳态结构，该结构的能量比最低

能量结构高 /+-.! ’(6
从优化后的几何结构可以看出吸附后的 $% 发

生断键，表明 $% 分子发生了解离性吸附 6 当 !!0，

$ 原子的吸附以桥位为主，当 !". 时，$ 原子开始

出现空位吸附 6 "#!$% 团簇的最低能量结构是在

"#! 团簇最低能量结构的基础上吸附 $ 生长而成 6
吸附 $ 原子轻微改变了 "#! 团簇的结构，但是没有

改变其形状 6 当 $ 原子吸附到 "#! 上时，$ 原子得

到较少的电荷，表明 $ 原子通过较弱的极化作用与

"#! 结合，这也是 $ 原子没有扰乱 "#! 的框架的主

要原因 6

!"#" 稳定性化学活性和吸附强度

为了研究吸附后团簇的相对稳定性，图 1 给出

了 "#!$% 和 "#! 团簇的平均结合能随团簇尺寸的

变化规律 6 平均结合能的计算公式为

&8 "#!$[ ]% 7 2 & "#!$[ ]% 9 !& [ ]"# 9 %& [ ]$
! 9 % ，

（!）

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

其中 & "#[ ]! ，& "#!$[ ]% ，& [ ]"# ，& [ ]$ 分 别 是

"#! ，"#!$% 和 "#，$ 的最低能量结构的总能量 6
从图 1 可以看出，随着团簇尺寸的增加，"#! 和

"#!$% 最稳定结构的平均结合能是增大的 6因此，"#!

团簇在生长过程中能继续获得能量 6 当 $% 吸附后，

除了 ! 7 .，3 外，"#!$% 团簇的平均结合能比 "#! 团

图 1 "#! 和 "#!$% 最低能量结构的平均结合能

簇的结合能大，表明 "#!$% 团簇的稳定性比 "#! 增

强 6二阶能量差分!% & 很好地描述了团簇稳定性 6

!% & 7 &（! 2 !）9 &（! 9 !）2 %&（!）6 （1）

图 4 给出了 "#! 和 "#!$% 最低能量结构的二阶能

量差分随团簇尺寸的变化规律 6 从图 4 可以看出，

当 ! 7 4 时，"#! 和 "#!$% 都出现了峰值，与近邻尺

寸的团簇相比，表明这些团簇是稳定的 6 这也说明

$% 的吸附没有改变 "#! 的相对稳定性 6

图 4 "#! 和 "#!$% 最低能量结构的二阶能量差分

,1%-!% 期 葛桂贤等：密度泛函理论研究 $% 与 "#!（! 7 !—-）团簇的相互作用



为了研究吸附后团簇的化学活性，图 ! 给出了

"#! 和 "#!$% 的能隙，由于分子的最高已占据分子

轨道与最低未占据分子轨道之间的能量差值可以反

映电子被激发所需能量的多少，其值越大，表示该分

子越难以激发，活性越差 & 从图 ! 可以看出，当 $%

吸附到 "#! 团簇上，"#!$% 的能隙振荡趋势减小 &总
体而言 "#!$% 的能隙比相应的 "#! 团簇的能隙小，

这表明吸附后体系的化学活性增强 &

图 ! "#! 和 "#!$% 最低能量结构的能隙

为了研究 $% 在 "#! 团簇上的吸附，下面给出

了 "#!$% 的吸附能，其计算公式为

"’() * "$%
+ ",-.)/01 2 ",-.)/01+$%

， （3）

其中 ",-.)/01 + $%
是吸附体系的总能量，"$%

是吸附剂气

相 $% 的能量，",-.)/01是 "#! 团簇的总能量 &
图 4 和表 5 都给出了 $% 吸附在 "#! 团簇上的

吸附能 & 吸附能越大，表明 $% 与 "#! 团簇的结合越

强，反之则越小 & 从图 4 可以看出，当 !!3 时吸附

能一直减小，当 !"! 时吸附能出现振荡趋势 & 当 !
* 5，%，6 时，吸附能较大，较大的吸附能表明 $% 与

这些团簇的结合较强 & "#4$% 团簇的吸附能最小，说

明 $% 与 "#4 团簇的结合较弱 & 另一方面，吸附的强

度可用 $% 在吸附过程中的键活化程度作为判断标

准 #$—$ & 表 5 给出了 $ 原子在 "#! 团簇上的吸附

能、#"#—$，#$—$和 $ 原子电荷 & 从表 5 可以看出，吸

附能、#"#—$ 受 团 簇 大 小 的 影 响 存 在 相 似 的 趋 势 &
"#!$%（ ! * 5，%，6）的吸附能较大，对应的 #"#—$ 较

短 & "#4$% 的吸附能较小，对应的 #"#—$ 也较长 & $
原子得到的电荷越多，表明 "#! 团簇与 $ 的相互作

用越强 & 从表 5 还可以看出，在 "#!$%（ ! * 5，%，6）

团簇中，$ 原子得到的电荷较多，"#!$%（ ! * 5，%，6）

的吸附能较大；"#4$% 的吸附能较小，$ 原子得到的

电荷也比较少 & 说明 $ 原子与 "#! 团簇之间转移的

电荷越多，其相互作用越强，吸附能也越大 & 从表 5
可知，$ 原子得到的电荷比较少，表明 $ 原子与 "#!

的相互作用是较弱的极化作用 &

图 4 "#!$% 最低能量结构的吸附能

图 6 "#! 和 "#!$% 最低能量结构的磁矩

!"!" 磁性质

在 几 何 优 化 的 基 础 上，我 们 计 算 了 "#! 和

"#!$% 团簇的磁性 & 图 6 给出了 "#! 和 "#!$% 团簇

的总磁矩 & 对于 "#! ，除了 ! * 3 外团簇的总磁矩都

没有猝灭 & 当 ! * 6 时团簇的磁矩最大 & 当 $ 原子

吸附到 "#! 团簇上时，团簇的总磁矩没有猝灭，且

磁矩出现了振荡 & 当 ! * 5，7 时，$ 原子的吸附对

"#! 的磁矩没有影响；当 ! * %，6，8 时 $ 原子的吸

附会减小 "#! 的磁矩；当 ! * 3，!，4 时 $ 原子的吸

附增加了 "#! 的磁矩 & 因此，可以通过吸附 $ 原子

来改变 "#! 的磁矩大小 & 对于 "#!$%，当 ! * 7，!，8
时，团 簇 的 磁 矩 较 大 & 为 了 进 一 步 研 究 "#! 和
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!"!#$ 磁矩的变化规律，图 % 给出了 !"! 和 !"!#$

团簇中 "!"—!" & 从图 % 可以看出，对于 !"! ，当 ! ’ (
时，"!"—!"最大，且该团簇的磁矩也最大 & 这是由于

过渡金属团簇的磁性主要受原子配位数和平均键长

的影响，另外还和团簇的对称性有关 & 团簇平均键

长越大，原子间的波函数交叠越少，越能保持自由原

子的磁矩 &磁矩越大，团簇内原子配位数越少 &团簇

的局域 ) 电子态越窄，越容易发生自旋劈裂，从而有

较多自旋平行的 ) 电子态，形成较大的磁矩 & 随着

平均配 位 数 的 增 大，局 域 ) 电 子 态 在 加 宽，自 旋

劈 裂减少，磁矩变小 &另外，团簇的对称性越高，磁

图 % !"! 和 !"!#$ 最低能量结构的 "!"—!"

矩越大 & 从上述分析可以看出，"!"—!"对 !"! 磁矩的

影响比较大 & 对于 !"!#$，当 ! ’ *，+，% 时，"!"—!"

出现了峰值，表明这些团簇的 "!"—!" 比相邻团簇的

"!"—!"长，对应这些团簇的磁矩比相邻团簇的磁矩

大，这表明键长对 !"!#$ 磁矩的影响比较大 & # 原

子吸附没有改变影响 !"! 团簇磁矩的因素 &

, - 结 论

采用 ./0 下的 112 对 !"!#$（! ’ 3—%）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，!"!#$ 团簇的最低能量结构是

在 !"! 团簇最低能量结构的基础上吸附 # 生长而

成 & 吸附 # 轻微改变了 !"! 团簇的结构，但是没有

改变其形状 & "!"—!" 是影响 !"! 和 !"!#$ 磁矩的主
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