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采用基于密度泛函理论的第一性原理方法，计算了中性和带电小钨团簇 )!（ ! * #—+）的构型，得到了一些能

量较低的结构，它们都有可能是团簇的基态 ,研究发现，这些团簇大多具有较低的自旋多重度：中性小钨团簇为自
旋单态或三重态；带电小钨团簇为自旋双重态或四重态 ,当 ! - #时，小钨团簇具有三维立体结构 ,通过拟合光电子
谱、计算垂直离化能并与实验值比较，进一步讨论了带负电小钨团簇的基态结构 ,
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% E 引 言

多年以来，过渡金属团簇无论在实验还是理论

计算上都已经得到了广泛的研究［%，"］,因为小钨团簇
在吸收氮气方面具有独特的尺寸依赖行为，近年来

也引起了研究人员的关注［#—+］,吸收氮气并与氮气
反应是催化合成氨气的重要步骤，因此研究纳米尺

寸的小团簇与氮气的反应可能会得到性能更高的催

化剂 ,弄清小钨团簇的几何结构和电子结构性质是
研究小钨团簇与其他物质反应问题的基础，而由于

目前的实验条件有限，理论计算结果具有尤其重要

的作用 ,
到目前为止，已经有一些利用量子化学的方法

研究小钨团簇的报道［0—%$］, F56等［0］用全电子高斯型
基组的 /G&+水平下的密度泛函计算了 )!（ ! * %—

.），得出 )# 团簇基态具有等边三角形的稳定构型，

). 团簇基态具有畸变的四面体结构，两者都为自旋

单态 , )H 等［&］利用 /#IJGKI5:I"LM 水平下的密度
泛函，通过在势能面上寻找局域极小值研究得出了

中性和带电 )" 团簇在给定不同自旋多重度下的不

同平衡键长 , NH:等［(］用 /G)(%密度泛函和 N=H==;5@=
相对论核势基组计算得到 ). 团簇在其基态下具有

正四面体结构和 O5>:3P9779@畸变四面体结构两个简
并的构型 , J545;HD>6 等［%$］利用 /#IJGKI5:I"LM 水

平下的密度泛函理论（LQP）研究了原子数 ! * #—+
的中性和带电小钨团簇 ,对于一定尺寸的小钨团簇，
文献［%$］计算得到了若干个低能稳定构型，这些构
型大多都具有低的自旋多重度 ,对于中性小钨团簇，
自旋多重度为 %或 #；对于带电小钨团簇，自旋多重
度为 "或 . ,文献［%$］还发现当 ! - # 时，团簇已经
实现从二维平面结构到三维立体结构的转变 ,
鉴于目前发表的结果有一定的差异以及对 )’

和 )+ 团簇研究较少的现状，本文利用基于 LQP的
第一性原理方法研究了原子数 ! * #—+ 的中性和
带电小钨团簇 )!，给出了中性和带电小钨团簇 )!

（! * #—+）的稳定构型 ,通过对团簇不同初始结构
的优化，得到了一些低能稳定构型，由于它们之间的

能量差非常小，所以都有可能是团簇的基态 ,对于带
负电团簇，还拟合了光电子谱并且计算了垂直离化

能（RL2），通过与实验值比较，进一步讨论了带负电
小钨团簇的基态结构 ,

" E 计算方法

计算中使用的是基于 LQP和局域自旋密度近
似［%%］理论基础上的 RSNG程序包［%"］,采用了投影缀
加波势描述芯电子和价电子的相互作用，波函数在

能量截断半径为 ’$$ 9R的平面波基组中展开 ,计算
中，将小钨团簇放在一个晶格常数为 %E’ :4的简单
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立方超原胞中 !通过测试超原胞尺寸对计算结果所
产生的影响，可以确定这一尺寸的超原胞已经足够

大，以致于可以消除团簇本身和它在周期结构中镜

像之间相互作用的影响 !由于超原胞的尺寸比较大，
在第一布里渊区的求和仅取!点 !
在寻找团簇的基态构型时，对于每一个尺寸的

小钨团簇，本文选择多种高对称性的初始结构，用共

轭梯度方法对其进行优化 !原则上计算得出能量最
小的构型为基态构型，考虑到计算方法的精确性，同

时也给出了能量相差在 "#$"" %&以内的团簇构型，
并且认为平均每个原子的能量差在 "#’" %&之内的
几何结构都是团簇可能的基态稳定构型 !
对于带负电小钨团簇，本文计算了洛伦兹展

宽的电子态密度（()*），并与实验所得的光电子
谱［’+］进行比较，确定了带负电小钨团簇的基态稳

定构型 !同时还计算了 &(,，并与实验结果进行
比较［’$］!

图 ’ 带负电小钨团簇 -.
!（! / +—0）低能稳定构型 键长单位为 12，括号内数字表示等长的键数

+# 结果及讨论

!"#" 带负电小钨团簇

因为已有一些实验结果被报道出来，因此本文

先给出带负电小钨团簇 -.
!（ ! / +—0）的计算结

果［’+，’$］!带负电小钨团簇 -.
!（! / +—0）低能稳定构

型如图 ’所示 !表 ’给出了其对称点群、相对能量差

!"、自旋多重度和 &(,!
对于 -.

+ 团簇，发现了两个低能稳定构型 !
-.

+（3）具有较低的能量，为自旋双重态，对称性为

#4$的等腰三角形结构，底边比腰长 +#$5 ! -.
+（6）

的能量比 -.
+（3）仅仅高了 "#""+ %&，它同样是自旋

双重态的等腰三角形结构，底边比腰短 +#"5 !
-.

+（3）与 732389:;< 等［’"］给出的结果类似，但是文
献［’"］没有得出 -.

+（6）构型 !
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表 ! 带负电小钨团簇 "#
!（! $ %—&）的对称点群、相对能量差!"、

自旋多重度和 ’()（括号内为文献［!*］实验值）

团簇 对称点群 !"+,’ 自旋多重度 ’()+,’

"#
%（-） #.$ /0/// . .01&/（!2**）

"#
%（3） #.$ /0//% . .01&/

"#
*（-） %.& /0/// . .04..（!2&*）

"#
*（3） %.& /0..4 . .0*!5

"#
*（6） #.$ /0%.4 * .0*7&

"#
*（8） %.’ /0%15 . .011%

"#
*（,） (& /0%&* & .0*/%

"#
1（-） #.$ /0/// * .017*（!215）

"#
1（3） %.& /0!.4 . .0*41

"#
1（6） #.$ /0!*! * .0*5&

"#
1（8） %.’ /0!&% . .0*%&

"#
&（-） %% /0/// . .0*1&（!2*5）

"#
&（3） %% /0//4 * .0*%7

"#
&（6） #. /0/*/ * .0%5*

对于 "#
* 团簇，得到了五个低能稳定构型 2

"#
*（-）具有最低的能量，为自旋双重态，具有四面
体结构，其中相对的两条棱比其他的棱长 *0*9 2
"#

*（3）能量比 "#
*（-）高 /0..4 ,’，具有 %.&对称性

的“扭曲正方形”结构，为自旋双重态 2"#
*（6）能量比

"#
*（-）高 /0%.4 ,’，具有 #.$对称性的“扭曲菱形”

结构，为自旋四重态 2"#
*（8）能量比 "#

*（-）高 /0%15
,’，具有 %.’对称性的“平面菱形”结构，为自旋双

重态 2"#
*（,）能量比 "#

*（-）高 /0%&* ,’，具有 (& 对

称性的正四面体结构，为自旋六重态 2 "#
*（-）和

"#
*（3）的对称性都为 %.&，但是 "#

*（-）具有更密封
的三维结构 2 :-;-<=6>? 等［!/］研究得出 "#

* 团簇的

基态构型为具有 %.&对称性的“扭曲的四面体结

构”，与本文得出的 "#
*（-）类似 2 @=A等［7］也得到了

类似的构型 2
对于 "#

1 团簇，得到了四个低能稳定构型 2
"#

1（-）具有最低的能量，为自旋四重态，具有 #.$对

称性 2"#
1（3）能量比 "#

1（-）高 /0!.4 ,’，为自旋双
重态，具有 %.&对称性 2 "#

1（6）为自旋四重态，能量
比 "#

1（-）高 /0!*! ,’，具有 #.$对称性 2"#
1（8）具有

%.’对称性的自旋双重态，比 "#
1（-）高 /0!&% ,’2

"#
1（-），"#

1（3）和 "#
1（6）都是“扭曲的三角双棱锥”

结构 2这与文献［!/］的结果类似 2"#
1（8）具有完美的

四面棱锥结构 2这一结构在文献［!/］中没有给出 2

对于 "#
& 团簇，得到了三个低能稳定构型 2

"#
&（-）具有最低的能量，为自旋双重态 2"#

&（3）能量
比"#

&（-）高 /0//4 ,’，为自旋四重态 2"#
&（6）为自旋

四重态，能量比 "#
&（-）高 /0/*/ ,’2 "#

&（-）和

"#
&（3）具有对称性为 %% 的“扭曲八面体”结构 2

"#
&（6）的结构与前两个类似，只是对称性从 %% 降

低到 #. 0 文献［!/］得到了两个低能稳定构型，与本
文得到的 "#

&（-）和 "#
&（6）类似 2

图 .给出了"#
* ，"#

1 和"#
& 低能稳定构型的电

子 (B@，同时还给出了 C-<=,A-D8等［!%］得到的实验光
电子谱 2因为实验数据利用的光子能量为 *0/.1 ,’，
并且在结合能约为 * ,’（低动能区域）时主要为热发
射过程，所以电子 (B@图中忽略了这一区域 2从图 .
可以看出，"#

*（-）的 (B@ 与实验结果符合得最好，
最有可能是基态能量构型，且 "#

*（-）也是计算所得
的最低能量构型 2对于 "#

1 ，情况较复杂一些，因为

计算所得的电子 (B@都具有类似的特征，与实验结
果符合得不如 "#

*（-）那么好 2对于 "#
& 情况也类

似 2然而，"#
1（-）和 "#

&（-）都是计算所得的最低能
量构型 2因此，我们认为 "#

1（-）和"#
&（-）为最低能

量稳定构型 2
此外，我们还计算了"#

* ，"#
1 和"#

& 的 ’()，并
与 ",?8,E, 等［!*］所得实验结果进行了比较 2如图 %
所示，本文的结果与实验结果在数值上虽然存在约

!0/ ,’的差别，然而变化趋势大体一致 2

!"#" 中性小钨团簇

图 *给出了中性小钨团簇 "!（ ! $ %—&）低能
稳定构型 2对称点群、相对能量差!" 和自旋多重度
列于表 . 2
对于 "% 团簇，仅得到了 "%（-）一个态，为自旋

三重态，具有 %%’对称性的正三角形结构 2这与文献
［4，!/］的研究结果类似 2文献［!/］还给出了另一个
低能稳定构型，即具有 #.$对称性的自旋单态的等

腰三角结构 2
对于 "*，得到了四个低能稳定构型 2 "*（-）具

有最低的基态能量，为“扭曲四面体”结构，相对的两

个棱比其他棱长 5019 2 "*（3）能量比 "*（-）高
/0/*. ,’，具有“扭曲正方形”结构 2"*（6）能比"*（-）
高 /0!4/ ,’，也具有“扭曲四面体”结构，相对的两条
棱比其他棱短 %0.9 2 "*（8）比 "*（-）能量高 /0%11
,’，具有“平面菱形”结构 2 "*（-），"*（3）和"*（6）都

@ 4* 物 理 学 报 15卷



图 ! "#
$ ，"#

% 和 "#
& 低能稳定构型的电子 ’()与文献［*+］的实验光电子谱比较

图 + "#
$ ，"#

% 和 "#
& 的 ,’-

具有 !!"对称性，"$（.）具有 !!#对称性 / "$（0），

"$（1）和 "$（.）都为自旋单态，"$（2）为自旋五重
态 /"$（0），"$（1）与 304056278 等［*9］的研究结果类

似，其他两个构型是我们发现的新构型 /

表 ! 中性小钨团簇 "$（$ : +—&）的对称点群、

相对能量差!%和自旋多重度

团簇 对称性 !%;<, 自旋多重度

"+（0） !+# 9=999 +

"$（0） !!" 9=999 *

"$（1） !!" 9=9$! *

"$（2） !!" 9=*>9 %

"$（.） !!# 9=+%% *

"%（0） &!’ 9=999 +

"%（1） !+# 9=9!$ *

"&（0） &! 9=999 *

"&（1） !+ 9=9+> +

"&（2） !+ 9=9$! +

对于 "% 团簇，得到了两个低能稳定构型 /
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图 ! 中性小钨团簇 "!（! # $—%）低能稳定构型 键长单位为 &’，括号内数字表示等长的键数

"(（)）具有较低的能量，是个自旋三重态 * "(（+）能
量比 "(（)）高 ,-,.! /0，为自旋单态，具有 "$#对称

性的“三角双棱锥”结构 *但在 "(（)）中对称性下降
到 $.% *这两个结构与文献［1,］得到的结果类似，文
献［1,］还给出了一个 $. 对称性的自旋单态的“三

角双棱锥结构”*

图 ( 带正电小钨团簇 "2
!（! # $—%）低能稳定构型 键长单位为 &’，括号内数字表示等长的键数

对于 "% 团簇，得到了三个低能稳定构型 *

"%（)）具有最低的能量，为自旋单态，具有 $. 对称

性的“扭曲八面体”结构 * "%（+）和 "%（3）都是自旋

三重态，具有 "$ 对称性，能量比 "%（)）分别高了

,-,$4和 ,-,!. /0*我们的结果和文献［1,］的结果类
似，文献［1,］还得到了一个 "$&对称性的“扭曲八面

体”结构，为自旋单态 *

!"!" 带正电小钨团簇

图 (给出了带正电小钨团簇 "2
!（ ! # $—%）的

低能稳定构型 *对称点群、相对能量差和自旋多重度
列于表 $ *

"2
$（)）是计算所得唯一低能稳定构型，为自旋

双重态，具有 $.%对称性的等腰三角结构，底边比腰

5 4% 物 理 学 报 (6卷



表 ! 带正电小钨团簇 "#
!（! $ !—%）的对称点群、

相对能量差!"和自旋多重度

团簇 对称性 !"&’( 自旋多重度

"#
!（)） #*$ +,+++ *

"#
-（)） %* +,+++ *

"#
-（.） &’ +,+*! -

"#
-（/） %*’ +,+-0 *

"#
-（1） #*$ +,!+- *

"#
0（)） #*$ +,+++ *

"#
0（.） #*$ +,*23 *

"#
%（)） #* +,+++ *

长 *,45 6 7)8)9:/;等［3+］也给出了类似结果 6
对于 "#

- 团簇，得到了四个低能稳定构型 6
"#

-（)）能量最低，为自旋双重态，具有 %* 对称性的

四面体结构，其中两个相对的棱比其他两组相对的

棱分别长 -,%5和 3+,35 6"#
-（.）为自旋四重态，具

有 &’ 对称性的正四面体结构，能量比 "#
-（)）高

+,+*! ’(6 "#
-（/）为自旋双重态，具有 %*’对称性的

四面体结构，能量比 "#
-（)）高 +,+-0 ’(6 "#

-（1）为
自旋双重态，具有 #*$对称性的“扭曲菱形”结构，能

量比 "#
-（)）高 +,!+- ’(6 "#

-（1）和文献［3+］的结果
类似 6但是，其他的构型文献［3+］没有得到 6
对于 "#

0 团簇，得到了两个低能稳定构型 6
"#

0（)）（能量较低）和 "#
0（.）都为自旋双重态，都具

有 #*$对称性的“扭曲三角双棱锥”结构，它们的能

量差为 +,*23 ’(6这与文献［3+］的结果类似 6
"#

%（)）为 "#
% 的低能稳定构型，为自旋双重态，

具有 #* 对称性的结构，由 %! 对称性的“扭曲八面

体”畸变而得来 6文献［3+］也给出了类似结果 6

!"#" 小钨团簇构型与带电情况

上述结果表明，对于一定尺寸的小钨团簇，我们

得到了一些低能稳定构型，但是我们发现这些稳定

构型相类似 6同时还发现，对于同一尺寸的小钨团
簇，带电情况对其构型影响不大，得到或失去一个电

子仅使其构型的键长和对称性略有改变 6 文献
［2，3+］也发现了类似的规律 6

- , 结 论

采用第一性原理方法研究了中性和带电的小钨

团簇 "!（! $ !—%）6考虑到计算方法的精确性，给

出了一些低能稳定构型，它们都有可能是基态稳定

结构 6由于很难确定出带负电小钨团簇正确的基态
稳定构型，我们通过洛伦兹扩展电子 <=>拟合了光
电子谱并与实验光电子谱比较，辅助确定基态稳定

构型 6对于带负电团簇，还计算了 (<?，所得结果与
实验结果符合很好 6分析发现，大多数的基态稳定构
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