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PtnAl (n = 1—8)小团簇的密度泛函理论研究∗
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采用密度泛函理论方法, 在BPW91/LANL2DZ水平下详细研究了PtnAl (n = 1—8)团簇的几何结构、
稳定性和电子性质. 同时, 分析了团簇的结构演化规律、平均结合能、二阶能量差分、能隙、磁性、Mulliken电
荷和电极化率. 结果表明: 除Pt2Al外, 所有PtnAl (n = 1—8)团簇的基态几何结构都可以用Al原子替换
Ptn+1基态构型中的Pt原子得到, 且Al原子位于较高的配位点上. 二阶能量差分、能隙的分析结果表明,
PtAl和Pt4Al团簇相对其他团簇具有较高的稳定性. Mulliken电荷分析表明, Al原子所带的电荷转移到Pt
原子上, Al原子是电荷的捐赠者. 磁性的分析说明, 单个Al原子的加入对Ptn团簇的平均每原子磁矩随尺寸
的变化趋势没有影响, 但总体上降低了Ptn团簇的平均磁矩. 极化率的研究表明, 富Pt团簇的非线形光学效
应强, 容易被外场极化.
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1 引 言

由于铂的功函数较大, 化学性质稳定, 不易
被氧化, 具有良好的导电性能, 因此铂在金属
合金材料中有广泛的应用前景. 近年来, 人们
对纯铂团簇 [1−5]及掺杂铂团簇进行了大量的研

究 [6−18]. Cheng等 [6]运用蒙特卡罗方法研究了

原子数在 139—147范围内的Pd-Pt两元合金团簇
的结构; Corina等 [7]研究了Pt-Au合金的动能和
光学性质; Yuan等 [8]研究了AunM (n = 1—7,
M = Ni, Pd, Pt)小团簇的结构和电子性质; Gou
等 [9]运用第一性原理方法研究了中性AunPt2
(n = 1—4)团簇的生长特征. 越来越多的研究
表明掺杂铂团簇具有新奇的特性. 最近研究发现,
Pt/Al合金具有熔点高、硬度大等多种特殊的特征,
在催化技术、燃料电池等现代工业中有良好的应

用前景 [19−24]. 迄今为止, 对Al金属掺杂过渡金

属团簇的研究已有一些文献报道 [25−30], 人们期望
从理论上揭示Al金属掺杂过渡金属团簇的形成机
理. 然而关于PtnAl团簇系统的理论研究报道很
少. 本文在充分考虑自旋多重度的基础上, 利用
密度泛函理论 (DFT)中的广义梯度近似 (GGA)对
PtnAl(n=1—8)团簇的结构、稳定性和磁性进行了
详细研究, 研究结论对于理解Pt/Al二元混合团
簇的性质以及合成新的特殊功能材料具有一定的

意义.

2 计算方法

本文首先在BPW91/LANL2DZ水平下计算
了Ptn+1 (n = 1—8)团簇的稳定结构, 然后用Al原
子在Ptn+1 (n = 1—8)团簇的稳定结构上填充、戴
帽、置换等, 设计了PtnAl (n = 1—8)团簇的各种
可能构型, 然后分两步进行了理论优化. 第一步在
HF/3-21G水平上对所有的结构进行了初次结构优
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化, 并计算了相应的振动频率以验证结构存在的
可能性; 接下来, 对第一步优化所得能量较低的结
构在BPW91/LANL2DZ水平下进行更精确的优
化和频率计算, 最终确定PtnAl (n = 1—8) 团簇
的基态结构及次稳定结构. 本文所有计算均采用
Gaussian 03 程序包完成.

我们课题组已经在BPW91/LANL2DZ水平
下计算了NinAl (n = 1—8)[26], NinAl+ (n = 1—

8)[27]和PdnAl (n = 1—8)团簇的结构、磁性等性
质, 得到了较好的结果. Pt与Ni, Pd为同簇元素,
可用同样的方法计算.

3 结果与分析

在BPW91/LANL2DZ水平下优化了PtnAl
(n = 1—8)团簇的可能的稳定结构, 基态结构及
次稳定结构的频率都为正, 且能量越低结构越稳
定, 基态结构的能量最低. 基态结构及次稳定结
构见图 1 , 其中黑色球表示Pt原子, 白色球表示
Al原子, 并给出了相应结构的对称性及次稳定结
构高出相应基态结构的能量值. 表 1列出了PtnAl
(n = 1—8)团簇的相关参数.

PtAl C@v D@hPtAl PtAl Cv  0.604 eV PtAl C PtAl Cv  0.046 eV PtAl Cv  5.189 eV

PtAl Cv PtAl Cv  0.008 eV PtAl Cv  0.185 eV PtAl Dh 0.199 eV PtAl Cv 0.735 eV PtAl  Cs

PtAl C  0.043 eV PtAl C  0.125 eV PtAl C  0.196 eV PtAl Cs    PtAl C  0.059 eV PtAl Cs  0.098 eV

PtAl Cs  0.231 eV PtAl Cs   PtAl Cs  0.049 eV PtAl C  0.087 eV PtAl C  0.141 eV

PtAl C PtAl Cs  0.321 eV PtAl Cs  0.577 eV PtAl  Cs  0.231 eV PtAl  C  0.231 eV

图 1 PtnAl (n = 1—8)团簇的稳定构型

3.1 几何结构

具有C∞v对称性的线形结构为PtAl团簇的
基态结构, 相应的键长为 2.290 Å, 平均结合能为
4.639 eV/atom. 用同样的方法计算得到纯Pt二聚

体的键长为2.372 Å,平均结合能为6.966 eV/atom.
纯Al二聚体的键长为 2.860 Å, 平均结合能为
0.720 eV/atom. 可以看到PtAl团簇的键长比纯
二聚体Pt和Al的键长都短, 结合能比纯Pt2小,
比Al2大. 纯Pt3团簇的最稳定结构为具有D3h
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对称性的三角形结构, 而Pt2Al团簇的最稳定结
构为具有D∞h对称性的线形结构. Pt2Al团簇还
存在具有C2v和Cs对称性的三角形结构, 两种结
构的最短Pt—Pt 键长相同为 2.627 Å, 比纯Pt3的
Pt—Pt键 (2.537 Å)要长, 比最短Pt—Al 键长仅差
0.002 Å, 但比纯Pt3的Pt—Pt键 (2.537 Å)短, 从
而使Pt—Al—Pt的夹角a增大为 66.3◦. 纯Pt4团
簇的基态结构为具有C1对称性的四面体结构, 平
均键长为2.640 Å,结合能为7.779 eV/atom. Pt3Al
团簇的最稳定结构为具有C1对称性的四面体结

构, 此结构可以用一个Al原子替换纯Pt4团簇基
态结构中的一个Pt原子畸变而得到. 还优化出
了菱形结构和Al原子位于一端的 “Y”形结构. 纯
Pt5团簇的基态结构为自旋五重态、具有D3h对称

性的三角双锥结构, 其中平均键长为 2.663 Å, 结
合能为 7.988 eV/atom. Pt4Al团簇的最稳定结构
为具有C2v对称性的三角双锥结构, 平均键长为
2.614 Å, 结合能为 7.136 eV/atom. 此结构与Pt5
团簇的最稳定D3h构型相一致, 可以看作是由Al
原子替换D3h构型的三角面上的一个Pt原子变形
而得到. Pt4Al团簇还存在另四个次稳定结构: 具
有C2v对称性的三个三角形形成的平面梯形结构,
其中Al原子位于中心位置, 具有大的配位数为 4,
C4v对称性的四方锥结构, Al原子位于锥顶的位置;
D2h对称性的两三角形顶角相连结构中, Al原子
位于中心位置, 具有大的配位数; C3v对称性的三

角双锥结构中, Al原子位于锥顶, 配位数为 3. 从
上述结构可以看到, Al原子所处的位置均使其具
有大的配位数, 说明尽可能形成多的Pt—Al键更
有利于团簇的稳定性. 纯Pt6团簇的基态结构为
自旋五重态, 具有Cs对称性的面心戴帽四方锥结

构, 平均键长为 2.658 Å, 结合能为 8.109 eV/atom.
Pt5Al团簇的最稳定结构为Al原子位于四方锥
“顶”位置的戴帽四方锥结构, Al原子位于四方锥
的四方面上的为第二稳定结构. 这两个结构与
Pt6团簇的最稳定结构构型相同, 都可以在Pt6团
簇的基态结构的基础上用一个Al原子替换Pt原
子得到. 同时还得到了两个次稳定结构, 都为戴
帽三角双锥结构. 纯Pt7团簇的最稳定结构为具
有C2v对称性的两个四方锥结构组成的结构, 是
一个自旋七重态, 平均键长为 2.647 Å, 结合能为
8.256 eV/atom. Pt6Al团簇也得到了与中性Pt7团
簇基态结构完全相同的构型, Al原子位于四方锥顶
的位置, 具有较大的配位数 6, 平均键长为 2.620 Å,

结合能为 7.712 eV/atom. 同时还得到了三个次稳
定结构. n = 7时, Pt7Al团簇的最稳定结构是在两
戴帽四角双锥结构畸变的情况下得到的一个结构,
为具有Cs对称性的一个自旋四重态, 平均键长为
2.595 Å, 结合能为7.925 eV/atom, 构型与Pt8团簇
的基态结构完全相同. 还得到了三个立体结构. 从
四个结构中可以看出Al原子都位于高的配位点上,
从而形成更多的Pt—Al键, 说明Pt—Al键的形成
有利于团簇的稳定性. 纯Pt9团簇的最稳定构型为
由三戴帽八面体结构畸变而得到的具有C1对称性

的结构. Pt8Al团簇的稳定结构也都可在Pt9团簇
稳定结构的基础上用一个Al原子替换不同位置的
Pt原子得到. Pt8Al团簇的最稳定结构为具有C2

对称性的三戴帽八面体结构, Al原子位于锥顶的位
置, 具有较大的配位数 6. Pt8Al团簇还存在四个立
体的次稳定结构.

从以上的分析可以看到, PtnAl (n = 1—8)
团簇的稳定结构都可以从Ptn+1团簇的稳定构

型中用Al原子替换不同位置的Pt原子得到, 除
Pt2Al外, PtnAl团簇得到了和Ptn+1团簇相同的

基态构型,表明用一个Al原子置换Pt原子后,对原
有 Ptn+1团簇构型的影响较小, 仅使对称性有所降
低. 图 2和图 3给出了Ptn+1和PtnAl (n = 1—8)
团簇的平均键长ABL及PtnAl团簇的最短键长S-
BL (最短Pt—Al/R键和最短Pt—Pt/R1键)随团
簇尺寸的演化规律. 从图中可以看到, 在n = 1—8
的范围内, 纯Pt团簇的平均键长均大于PtnAl团
簇的平均键长, 除Pt2Al团簇外, 纯Pt团簇的平均
键长和PtnAl团簇的平均键长有相同的变化规律,
即在原子数为 2—4内平均键长增幅较大, 4—9内
增幅较小, 有一定振荡, 表明用一个Al原子替换
Pt原子后, 结构没有发生大的重建. 总原子数从
2—3时, PtnAl团簇的平均键长从 2.290 Å变化到
2.284 Å, 键长发生了很小的减小, 而相应的结构是
从一个Pt—Al键的线形结构变到两个Pt—Al键的
线形结构, 结构没有发生重建, 说明此时的结构主
要是由强的Pt—Al键决定. 总原子数从 3—4时,
PtnAl团簇的平均键长发生了较大的增幅 (2.284—
2.609Å), 而结构也发生了较大的重建, 从Pt2Al的
一维线形结构变成了Pt3Al的三维四面体结构. 从
Pt3Al以后, 平均键长的增幅较小, 说明Pt原子与
Al原子的作用趋于稳定, 同时也说明团簇的构型
没有发生大的变化, 都是在四角或五角的基础上
增加原子而得到. 同时, 我们给出了PtnAl团簇的
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最短Pt—Al键和Pt—Pt键随团簇尺寸的演化规
律. 从图 3可以看到在n = 1—3的范围内, 在团
簇Ptn−1Al的最稳定结构上增加一个Pt原子, 对
Pt—Al 键有一个明显的影响, 但对Pt—Pt键的影
响较小. 随着团簇尺寸的增大, 在n = 3—8的范围
内, 在团簇Ptn−1Al的最稳定结构上增加一个 Pt
原子, 对Pt—Al键和Pt—Pt键的影响相当. 说明
对小的团簇n = 1—3, 团簇的结合主要是由强的

Pt—Al键决定, 随着团簇尺寸的增大n = 4—8, 团
簇的结构主要是由强的Pt—Al键和Pt—Pt键共同
决定.

通过以上的分析得到强的Pt—Pt键的相互作
用决定了PtnAl团簇中的Pt框架结构, PtnAl团簇
的最稳定结构基本都保持了Ptn+1团簇的构型, 强
的Pt—Al键使Al原子与较多的Pt原子成键, 具有
较大的配位数.

表 1 PtnAl团簇几何参数 (平均键长ABL/Å, 最短键长 SBL (R,R1)/Å), Al原子的配位数CN、总能Et/(−a.u.)、
结合能Eb/(eV/atom)、振动频率LVF/cm−1

团簇 异构体 对称性 自旋多重度 ABL Pt—Al(R) Pt—Pt(R1) CN Et Eb LVF

PtAl 1a C∞v 2 2.290 2.290 1 121.2169 4.639 370.4

Pt2Al 2a D∞h 2 2.284 2.284 2 240.4760 6.021 113.2

2b C2v 4 2.476 2.401 2.627 2 240.4538 5.819 141.4

Cs 4 2.475 2.399 2.627 2 240.4537 5.819 140.9

Pt3Al 3a C1 2 2.609 2.650 2.566 3 359.7301 6.678 100.2

3b C2v 2 2.513 2.420 2.542 3 359.7284 6.666 59.7

3c C2v 8 2.567 2.523 2.564 1 359.5394 5.380 19.4

Pt4Al 4a C2v 4 2.614 2.478 2.617 4 478.9961 7.136 44.8

4b C2v 2 2.517 2.347 2.552 4 478.9958 7.135 39.9

4c C4v 6 2.575 2.559 2.591 4 478.9893 7.099 46.5

4d D2h 2 2.454 2.424 2.515 4 478.9888 7.097 6.3

4e C3v 6 2.640 2.546 2.615 3 478.9691 6.989 86.5

Pt5Al 5a Cs 2 2.595 2.417 2.644 5 598.2633 7.448 37.2

5b C1 2 2.613 2.413 2.593 4 598.2617 7.440 40.8

5c C1 4 2.669 2.400 2.560 4 598.2587 7.427 51.7

5d C1 4 2.596 2.466 2.537 4 598.2561 7.415 15.3

Pt6Al 6a Cs 6 2.620 2.464 2.613 6 717.5412 7.712 16.8

6b C1 6 2.618 2.456 2.604 5 717.5390 7.703 19.5

6c Cs 2 2.574 2.391 2.570 4 717.5376 7.698 34.6

6d Cs 4 2.622 2.428 2.578 5 717.5327 7.679 31.5

Pt7Al 7a Cs 4 2.595 2.463 2.585 5 836.8235 7.925 38.9

7b Cs 2 2.594 2.420 2.612 5 836.8217 7.918 32.8

7c C1 6 2.612 2.475 2.585 5 836.8203 7.914 22.5

7d C2 4 2.658 2.408 2.560 6 836.8183 7.907 21.5

Pt8Al 8a C2 4 2.621 2.403 2.568 6 956.1181 8.127 13.4

8b Cs 6 2.667 2.449 2.606 5 956.1063 8.092 41.1

8c Cs 2 2.602 2.429 2.600 5 956.0969 8.063 29.6
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图 3 PtnAl团簇的基态构型的最短键长 SBL (R,R1)

3.2 稳定性分析

PtnAl (n = 1—8)和Ptn+1团簇的最低能量结

构的结合能Eb随团簇尺寸的变化见图 4 . PtnAl
团簇的结合能是根据下式来定义:

En(b) = [nE(Pt) + E(Al)

− E(PtnAl)]/(n+ 1), (1)

这里, E(Pt)和E(Al)是单个Pt原子和Al原子的
能量, E(PtnAl)是PtnAl团簇的总能量. 从图 4可

以看到, PtnAl团簇的平均结合能随团簇尺寸的增
加而单调递增, 在总原子数为 2—4时增幅较大, 大
于 4后增幅减小. 平均结合能的这一变化也可以从
团簇结构的演化解释: 总原子数为 2—4时, 团簇的
结构从线形结构—立体结构, Pt—Pt键和Pt—Al
键的作用发生大的变化, 所以结合能的增幅较大;
从总原子数为 4以后团簇结构都为立体构型, 且都
是在四角和五角的基础增加原子得到, Pt—Pt键
和Pt—Al键的相互作用达到了稳定, 团簇尺寸的
增加对团簇结合能的影响减小, 所以增幅减小. 与
纯Ptn团簇的平均结合能相比, PtnAl团簇的平均
结合能均小于Ptn团簇的, 说明掺杂Al原子后团簇

的稳定性降低了.
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图 4 Ptn+1, PtnAl团簇的结合能Eb

纯Ptn+1, PtnAl (n = 1—8)团簇的能量二阶
差分D2(En)随团簇尺寸的变化规律见图 5 . 能量
二阶差分的定义如下:

D2(En) = E(Ptn+1Al) + E(Ptn−1Al)

− 2E(PtnAl), (2)

其中, E代表相应团簇的总能量. 从图中可以看到
两个体系的能量二阶差分曲线在n = 1, 4时有明
显的峰值, 说明相应尺寸的团簇Pt2, PtAl, Pt5与
Pt4Al较它们各自的近邻更加稳定. Pt2和Pt5团
簇具有相对高的稳定性在以前的理论研究中已有

报道 [4].

Ptn⇁

PtnAl

         
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D
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n
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e
V
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图 5 Ptn+1, PtnAl团簇能量的二阶差分D2(En)

Ptn+1和PtnAl (n = 1—8)团簇的分裂能随团
簇尺寸的变化规律见图 6 , D(Pt)和D(Al)表示从
PtnAl合金团簇中分裂出一个Pt原子和Al原子所
需要的能量. 分裂能的定义如下:

D(Pt) = E(PtnAl)− E(Ptn−1Al)− E(Pt),

D(Al) = E(PtnAl)− E(Ptn)− E(Al). (3)

从PtnAl团簇中分裂出一个Al原子的分列能
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D(Al)随团簇尺寸变化为先减小而后增大, 增幅非
常缓慢. PtAl的D(Al)最大,说明一个Pt原子与一
个Al原子成键时, Al原子最不易被分裂, 随着Pt
原子数的增加, Al原子与Pt原子的成键个数增加,
即Al的配位数增加, 使单个Al原子与Pt原子的相
互作用减弱了.

从D(Pt)线可以发现, 除了总原子数 2外, 纯
Ptn+1和PtnAl团簇的分裂能D(Pt)随团簇尺寸的
变化曲线基本都重合了, 且曲线较平直没有振荡.
说明从纯Ptn+1和PtnAl团簇中分裂出一个Pt原
子需要的能量相当. 表明Al原子的加入基本没有
改变强的Pt—Pt键的相互作用, 从而使PtnAl团
簇结构都保持了Ptn+1团簇的结构框架.

从图 6也可以看到, PtnAl团簇的D(Pt)值明
显高于D(Al)值, 这是因为Al原子的加入并没有
改变强的Pt—Pt键的相互作用, 使PtnAl团簇的
结构均保持了Ptn+1团簇的结构框架, 为了使整个
结构达到平衡, Al原子占据了高配位点的位置.

D
(E

n
)/

e
V

         

4

6

8

10

12

14

n⇁

 Ptn⇁ D(Pt)

 PtnAl D(Al) 

 PtnAl D(Pt) 

图 6 Ptn+1, PtnAl团簇的分裂能D(En)

纯Ptn+1, PtnAl团簇的最高占据分子轨道 -最

低占据分子轨道 (HOMO-LUMO)能隙Egap 随团

簇尺寸的变化规律见图 7 . 可以看到除总原子数 8,
9外, PtnAl和Ptn+1团簇的能隙Egap有相同的变

化规律, PtnAl团簇在总原子数为 2和 5时具有较
大的能隙, 表明相对应的团簇具有较高的稳定性,
即为幻数团簇, 这与前面对PtnAl团簇稳定性分析
得到的结果是一致的. 而Pt5团簇也具有较大的
能隙, 说明Al原子的加入没有破坏Pt5团簇的幻数
特性.

Ptn⇁

PtnAl

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0.15

0.30

0.45

0.60

0.75

E
g
a
p
/
e
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图 7 Ptn+1, PtnAl团簇的HOMO-LUMO能隙Egap

同时, 对PtnAl团簇的Mulliken电荷布局进行
了分析, PtnAl团簇中Al原子及Pt原子所带电荷
随团簇尺寸的变化见表 2 . 从表中可以看到Al原
子所带电荷都为正电荷, 除Pt7Al 团簇中一个Pt
原子所带电荷为正 0.0482 e外, 其余Pt原子所带
电荷都为负电荷. 表明在PtnAl团簇中Al原子所
带的电荷转移到Pt原子上, Al原子是电荷的捐赠
者, Pt原子是电荷的接收者. 这种情况与YnAl和
TinAl团簇中电荷从Ti原子或Y原子转移到Al原
子 不同 [28,29].

表 2 PtnAl团簇基态结构中Al原子及Pt原子所带电荷

团簇 Al电荷/e Pt电荷/e

PtAl 0.5562 −0.5562

Pt2Al 1.1826 −0.5913 −0.5913

Pt3Al 0.6622 −0.2202 −0.2213 −0.2207

Pt4Al 1.0131 −0.1495 −0.1495 −0.3571 −0.3570

Pt5Al 1.2614 −0.1330 −0.2971 −0.4012 −0.1329 −0.2971

Pt6Al 1.2446 −0.1173 −0.1173 −0.2523 −0.2523 −0.2527 −0.2527

Pt7Al 1.2698 −0.3436 −0.3436 −0.1596 −0.1596 −0.0573 0.0482 −0.2539

Pt8Al 1.2288 −0.1860 −0.1860 −0.0686 −0.0686 −0.0699 −0.2899 −0.2899 −0.0699
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3.3 磁性分析

图 8给出了纯Ptn+1团簇和PtnAl团簇的平均
每原子磁矩µ随总原子数的变化规律. 从图中可以
看到PtnAl团簇的平均每原子磁矩与Ptn团簇有
相同的变化规律,在原子数为2—4时随团簇尺寸单
调减小, 4—8时随尺寸有奇偶振荡, 原子数为 5和
7的奇数团簇有较高的磁矩, 说明单个Al原子的加
入对Ptn团簇的平均每原子磁矩随尺寸的变化趋
势没有影响, 但总体上降低了Ptn团簇的平均磁矩.

Ptn⇁

PtnAl

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
n⇁

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

µ
/
m
B
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to
m
-
1

图 8 Ptn+1和PtnAl团簇的平均每原子磁矩 µ

3.4 团簇的极化率

极化率表征了体系对外场的响应, 是描述体系
光与物质的非线形相互作用的基本参数, 可以用来
表征物质的非线形光学效应产生的效率, 同时影响
分子间的诱导力、色散力等长程相互作用, 以及碰
撞过程的散射截面 [31]. 我们在BPW91/LANL2DZ

水平下计算了PdnAl (n = 1—8)团簇基态结构的
极化率. 极化率张量的平均值 ⟨α⟩及极化率的各向
异性不变量∆α由下式计算:

⟨α⟩ = (αXX + αY Y + αZZ)/3, (4)

∆α = [((αXX − αY Y )
2 + (αY Y − αZZ)

2

+ (αZZ − αXX)2

+ 6(α2
XY + α2

XZ + α2
Y Z))/2]

1/2. (5)

表 3列出了PtnAl (n = 1—8)团簇基态结构的
极化率张量、极化率张量的平均值 ⟨α⟩、每个原子的
平均极化率 ⟨α⟩/n和极化率的各向异性不变量∆α.
从表中可以看到极化率张量主要分布在 XX, Y Y ,
ZZ方向; 极化率张量在 XY , XZ, Y Z 方向分量

较少, 很多团簇都为零. PtnAl (n = 1—8)团簇基
态结构的极化率张量平均值 ⟨α⟩随原子数n的增大

而增大, 表明随着Pt原子数的增多, 团簇中的原子
核和电子云分布易受外场的影响而发生变化, 富
Pt团簇原子间的成键相互作用强, 非线形光学效
应强, 容易被外加场极化. 每个原子的平均极化率
随n的增大虽然出现振荡现象, 但整体上呈下降趋
势, 表明PtnAl(n = 1—8)团簇的电子结构随Pt原
子数的增加趋于紧凑. 团簇的极化率各向异性不变
量随Pt原子数增多成振荡趋势. 在研究的范围内
Pt2Al团簇的极化率各向异性不变量为最大值, 说
明团簇Pt2Al对外场的各向异性响应较强; Pt3Al
的极化率各向异性不变量为最小值, 说明Pt3Al团
簇对外场的各向异性响应最弱, 各方向的极化率大
小变化不大.

表 3 PtnAl (n = 1—8)团簇基态结构的极化率

团簇
极化率

∆α

αXX αXY αY Y αXZ αY Z αZZ ⟨α⟩ ⟨α⟩/n

PtAl 60.304 0 60.304 0 0 117.276 79.295 39.647 56.972

Pt2Al 83.719 0 83.719 0 0 214.035 127.158 42.386 130.316

Pt3Al 134.712 0.022 134.637 0.089 0.001 169.294 146.214 36.554 34.620

Pt4Al 151.900 0 231.739 0 0 160.436 181.358 36.272 75.932

Pt5Al 186.175 −40.514 264.468 0 0 213.868 221.504 36.917 98.248

Pt6Al 214.790 −0.007 286.375 0 0 260.254 253.806 36.258 62.744

Pt7Al 220.500 8.442 358.240 0 0 288.122 288.954 36.119 120.186

Pt8Al 295.780 32.656 300.553 0 0 358.228 318.187 35.354 82.606
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4 结 论

本文利用密度泛函理论框架下的广义梯度近

似方法研究了PtnAl (n = 1—8)团簇的几何结构、
稳定性、电子性质和磁性等, 在计算中我们优化了
大量的可能初始构型. 研究的结果表明: 除Pt2Al
外, 所有PtnAl (n = 1—8)团簇的基态结构都保持
了与纯Ptn+1团簇基态结构相似的框架, 且Al原
子位于较高的配位点上. 此外, 得到的基态结构在
n = 3时从平面结构转变为三维结构, 当n > 6时

基态结构都是以八面体或十面体为基本框架形成.
通过分析平均结合能、能量二阶差分和能隙, 得到
PtAl和Pt4Al团簇相对其他团簇更稳定. Mulliken
电荷布居分析说明: 在PtnAl团簇中Al原子所带
的电荷转移到Pt原子上, Al原子是电荷的捐赠者,
Pt原子是电荷的接收者. 平均磁矩的分析说明单
个Al原子的加入对Ptn团簇的平均每原子磁矩随
尺寸的变化趋势没有影响, 但总体上降低了Ptn团
簇的平均磁矩. PtnAl (n = 1—8)团簇基态结构的
极化率张量平均值 ⟨α⟩随原子数随 n的增大而增

大, 表明随着Pt原子数的增多, 团簇中的原子核和
电子云分布易受外场的影响而发生变化, 富Pt团
簇原子间的成键相互作用强, 非线形光学效应强,
容易被外加场极化.
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Abstract
The geometries, stabilities and electronic properties of PtnAl (n = 1–8) clusters are calculated using density

functional theory at BPW91/LANL2DZ level. The stabilities of the ground states of PtnAl (n = 1–8) clusters are
discussed by means of the binding energy, the second difference in energy and energy gaps, and the magnetic properties.
Mulliken charges are studied. The growth patterns for different sized PtnAl (n = 1–8) clusters are of Al-substituted
Ptn+1 clusters and they keep a similar framework of the most stable Ptn+1 clusters except Pt2Al. Al atoms in the ground
state PtnAl isomer tend to occupy the most highly coordinated positions. The analyses of stabilities show that PtAl
and Pt4Al are more stable than other clusters. Mulliken population analysis shows that charges are transferred from Al
atoms to Pt atoms, which indicates that Al atom acts as electron donor in all PtnAl clusters. The analysis of magnetic
property shows that doping an Al atom reduces the average atomic magnetic moment of the host Pd cluster. Pt-rich
clusters which have a strong nonlinear optical effect and are easy to polarize by external electromagnetic field.
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