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采用基于密度泛函理论的 (’)*+方法，优化了 ,-!"#（! . # / 0，" / 1-，,2，*）二元混合团簇的稳定结构 3计算

了稳定结构的平均结合能、电离势、电子亲和势、最高占据轨道能级和最低空轨道能级及二者间的能隙 3结合
4-225678集居数分析研究了二元混合团簇稳定存在的规律，得出掺杂可以增强团簇稳定性的结论 3
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!国家自然科学基金（批准号：!$":#$";）资助的课题 3

! < 引 言

混合团簇是由若干个两种或两种以上的原子、

分子或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，其性质依赖于它们的组分和尺寸

大小 3近年来，随着单一成分团簇研究的逐步深入，
混合团簇研究逐渐成为现代团簇科学的前沿课题，

在催化科学、表面科学、纳米科学与技术等领域混合

团簇都具有广泛的应用 3
由于贵金属团簇具有典型的电子壳层结构，

人们对它们的研究比较多，我们已系统地从理论

上研究了1-!，,=!，,-! 单一团簇的结构和电子性

质［!—’］3而对贵金属混合团簇的研究，实验方面仅有
少量报道，如 >5? 等［0］利用双激光溅射不同金属
靶，制得了 ,-!"#

.（" / 1-，,2，*，@8）二元团簇，并

采用质谱技术研究了其稳定效应；A7587BCDEF等［%］用
飞行时间质谱研究了 ,-!"#

.（" / ,2，@8，1G）的稳
定性和离解能，证明了 ,- 混合二元团簇的电子壳
层效应 3理论研究方面，47FHEI7C等［#］采用紧束缚势
方法计算了 1-,-，1-,-"，1-,-’ 和 1-#,-; 团簇的结
构和态密度，随着配位数的增加，1-J,-间的核间距
和相互作用势增加；)DK7L等［:］也应用多体势方法
模拟了 ,-J1-团簇的结构和热力学性质 3对 ,-混合

团簇的从头计算亦有相关的报道，例如：,27MH8E7C
等［;］用从头算法研究了 ,-"N 和 ,="N 等团簇的性
质，O2HGFH等［&］应用密度泛函理论系统地对 ,=#,-!

（’"# . !"%）混合团簇进行了研究，而 >-等［!$］亦
用密度泛函理论对 ,-!+E# 混合团簇进行了计算 3
本文也采用曾被成功应用的密度泛函理论对 ,-!"#

（! . # / 0，" / 1-，,2，*）混合团簇做进一步系统的
研究 3
对于 ,-0 小团簇，其结构简单，理论和实验上对

它的研究较多［!!—!’］3本文对在 ,-0 团簇中掺入 1-，

,2和 *元素后的结构和电子性质的变化情况进行
比较分析，研究了二元混合金属团簇的形成及相互

间的转化规律，计算了这些小团簇的电子性质 3这对
进一步了解 ,- 混合二元团簇的结构、成键特性及
形成规律以及指导激光溅射反应产生新型团簇都有

一定的意义 3

" < 计算方法

对于重金属和过渡金属元素，常采用相对论有

效原子实势模型，即将原子轨道分为价轨道和原子

实轨道两部分，由原子轨道波函数产生全部角动量

的价轨道!$（$ P $ P %），这里 % 大于任何一个原子
实轨道的角动量，对重元素（ & Q ’#）采用 1DRH8J
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!"#$$#%相对论 &’"("))*+,-.波函数，将全电子的价轨
道转化为光滑、无节点、在价空间范围内适合的赝轨

道!!，对每一个 !，采用赝轨道!! 转化为单电子

/-0"12#%3)"方程的解，导出有效原子实势 "!，要求

!! 在"! 势场中给出与!! 相同的轨道能"!，总的有

效实势 "（ #）用投影算符 $! 4! !〉〈 !!表示如下：

"（ #）4 "%（ #）5"
%67

! 4 8
［"!（ #）6 "%（ #）］$!，（7）

式中 "%（ #）为其中具有最大角动量 % 轨道的有效

原子势 9然后将 "（ #）拟合为 !’:;;#’%函数形式，

"
&
’(#

)& )<=（6#&#>） （)& 4 8，7，>，⋯）9（>）

?:，@:，?A和 B的相对论有效原子实势已在文
献［7C］中给出，在推导过程中考虑了轨道扩展和收
缩的相对论效应以及自旋*轨道耦合效应 9
对于 ?:，@:，?A 和 B单一成分团簇，已采用含

有效原子实势的价基集合（DE@FGH?IH>JK）进行了
结构和性能研究，得到了可靠的结果，本文采用相同

基集合，应用 LMHBF方法优化四原子的 ?: 二元混
合团簇的电子结构 9 LMHBF方法被广泛应用于研究
过渡金属体系［7N］，它将包含梯度修正的 L)-.)交换
泛函和包含梯度修正的 H))，B’%3和 F’""相关泛函

联系在一起，局域相关泛函按常规采用 O,;.,，
P#A.0) 和 I:;’#（OPI）局域自旋密度处理，得到
L)-.)三参数的泛函，

*Q@
LMHBF 4 *Q

HJ? 5 +8（*Q
&+ 6 *Q

HJ?）5 +Q!*Q
LRR

5 *@
OPIM 5 +@（*@

HBF 6 *E
OSIM）9 （M）

通过调节参数 +8，+Q 和 +@ 的值（由 L)-.)拟合到 ,7
分子组决定）［7T—7R］，可以优化控制交换能和相关能

修正，较好地反应了 2*2轨道间的电子相关效应 9

M U 结果及讨论

!"#" $%!"#（! & # ’ (，" ’ )%，$*，+）团簇的稳定
结构

将 @:，?A和 B作为掺杂原子，分别取代 ?:C 团
簇中的 ?:原子，设计并优化了 ?:)-.（) 5 . 4 C，-
4 @:，?A，B）混合团簇的各种可能构型：线性（/V 0或

1V 2）、平面三角形（1>2或 1M2）、四边形（/>0或 /C0）

和三角锥形（3’）及其变异体 9在对计算的所有结果
中，将能量最低的结构作为初步的基态构型（图 7），
然后对此基态构型再进行振动频率计算，其结果均

列于表 7中 9

表 7 ?:)-.（) 5 . 4 C，- 4 @:，?A，B）混合团簇的性质参数

团簇 对称群及电子状态 平均键长G%W 能量G’ 9 : 9 振动频率G-W6 7

?:C />0，
743 ?:—?: 4 8U>XN7X 6 NC7UYM8N88N M8UY7，T>UN8，TNURN，

RMUTY，7MTUCC，7NCUYN
?:M@: 1>2，

747 @:—?: 4 8U>NR8M 6 T8>UTCC77TY MXURX，TTUCC，YRURY，
?:—?: 4 8U>XMMR 78MUC8，7XMUNT，>87UNM

?:>@:> />0，
743 @:—@: 4 8U>C8>T

?:—@: 4 8U>NNX>
6 TTMUMCYRY8N C>UNM，Y>UCY，78CUM>，

7T7UX7，>7CUTX，>7YUCN
?:@:M 1>2，47 @:—@: 4 8U>C8M7

?:—@: 4 8U>NXXT
6 X>CU88TYRN CYU>7，78TUC8，77YU>7，

7CCU>R，>7XUCN，>MRUYC
@:C 1>2，

747 @:—@: 4 8U>C>N> 6 XRCUTNY7TC7 NXU7X，78YUMC，777UXT，
7CNUYM，>7TU78，>N7UX8

?:M?A 1>2，
747 ?:—?A 4 8U>NMC7

?:—?: 4 8U>XCRC
6 C8RUCY7C>Y> MRU8M，NCUYT，78TU7N，

78RU7>，>87URY，>XRUC7
?:>?A> />0，

M5M3 ?:—?A 4 8U>NX7M 6 >XCUYTMX7CN X7U>>，X>U87，7RTURR，
7RYUNX，>M7UNT，>XXUCR

?:?AM 1>2，
M4> ?:—?A 4 8U>T>8M 6 7C7UCCTCN87 6 7RUYX，777URC，7CNUN>，

7CYUTX，>CTURY，>CXU8X
?AC />0，

M5M: ?A—?A 4 8U>RTR> 6 XURYT8XC NTU8X，XTU>T，>8XUTC，
>7>URN，>>TUNY，>N7U8C

?:MB 1>2，
747 ?:—B 4 8U>TY7M 6 CCCUN8>CR7> M8UC8，M8UTT，MNURC，

778UT>，>7YUM>，>>8U>M
?:>B> />0，

743 B—B 4 8UMMTRC
?:—B 4 8U>RTNX

6 MCTURN>87CY 6 CYU>M，XMUTN，YTURM，
777UX>，7T8UMX，7XXUTR

?:BM 1>2，
747 ?:—B 4 8U>RTNX

B—B 4 8UM8MMM
6 >CYU7Y8X77R 6 >7U>X，R8UXC，78>UXM，

7>TUN7，7NNU>>，7TTUY>
BC 1>0，

743 B—B 4 8UM>TCT 6 7N7UCYCYY8R8 6 7CXUY>，N>U87，T>UXN，
YMU8N，77NUY8，7TCUY7
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图 ! "#!"#（! $ # % &，" % ’#，"(，)）混合团簇的基态构型

单一成分团簇 "#&，’#&，"(& 和 )& 的能量最低

构型为菱形，对称性相同，都属于 $*%群，平均键长

依次为：+,*-.!-，+,*&*.*，+,*/0/* 和 +,1*0&0 234
"#&，’#&，"(& 团簇相应的振动频率均为正，但 )& 团

簇的振动频率在 !&-,5* 637 !处有一虚频，表明 )&

团簇为非稳定的过渡态 4 "#& 团簇中掺入 ’#原子后
形成的 "#8’# 混合团簇的振动频率为正，即 "#8’#
团簇可以任何比例形成稳定混合团簇 4 "#& 团簇中
掺入一个和两个 "( 原子所形成的混合团簇 "#1"(
和 "#*"(* 都可以稳定存在，而 "#"(1 在 7 !/,5-
637 !处有一虚频，不能稳定存在 4对于 "#8)体系只
有 "#1)团簇稳定存在，对称群变为 &*’群 4

!"#" $%!"#（! & # ’ (，" ’ )%，$*，+）团簇的稳定
性变化规律

为了研究 "# 混合团簇的电子特性，固定团簇
正离子和负离子具有中性团簇的平衡构型，采用

91:);<:"=:*>?方法计算其能量 4团簇的电离能定
义为中性团簇基态总能量与正离子团簇基态总能量

之差，不考虑团簇结构发生弛豫而吸收的能量，同样

团簇的电子亲和能定义为负离子团簇基态总能量与

中性团簇基态总能量之差，计算结果列于表 *, 表 *
中还列出了稳定存在的 "#混合团簇的平均结合能

和轨道的能量分布 4

表 * "#!"#（! $ # % &，" % ’#，"(，)）团簇的电子性质

团簇 (@ <AB (CDED<AB (:FED<AB (GHI <AB
团簇电

离能<AB

电子亲

和能<AB
"#& &,001+ 7 0,!0-! 7 &,**/- !,51/1 -,5.-. *,.*-.

"#1’# .,0.// 7 0,!!1* 7 1,05.- *,&!-. -,5&!+ *,+1/1
"#*’#* 0,&&!* 7 0,!+0! 7 *,5-/0 1,!*-. -,5/*& !,1/0*
"#’#1 .,/5/5 7 .,&&5- 7 *,5*0- *,.*1! -,*5*! !,1/50
’#& .,***5 7 &,-.15 7 *,/&/1 !,5+.- 0,.//0 !,11.1
"#1"( 0,.+&& 7 0,!&*/ 7 1,*/!+ *,/0!5 -,/510 !,00**
"#*"(* .,511- 7 1,/-./ 7 *,5/5. +,//01 .,01*+ *,!**1
"(& &,&.55 7 &,/15& 7 1,+-+! !,-051 0,.+/* !,/+5!
"#1) 5,5&.1 7 0,-.*! 7 *,5-!+ 1,-/!! /,&5&/ !,++&+
)& *,/51& 7 *,0&+& 7 *,&./1 +,!/*+ &,&+1! 7 !,*&/-

分析各团簇的结合能可得到团簇间的相对稳定

性 4结合能 (@ 为组成团簇的各个原子能量与各团

簇总能量的差值，能量越高团簇的相对稳定性就越

高 4 从表 *可知，单一成分团簇的稳定性为：’#& J

"#& J "(& J )&，"#& 团簇中掺入 ’#，"(和 )原子后，

混合团簇的结合能增大，"#1)团簇的结合能最高，

"#*’#* 和 "#1"(的结合能次之 4这是因为掺杂后，键
长缩短，原子间的相互作用力增加，稳定性提高 4
团簇体系的前线轨道能级反映了其动力学性

质 4 表 *还列出了 91:);<:"=:*>?水平上的 "#!"#
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（! ! " " #，# " $%，&’，(）的各种团簇的最稳定构型
的最高占据分子轨道能级 $)*+*和最低空分子轨道

能级 $,-+*以及两者之间的能隙差 $./0 1最高占据分

图 2 分子轨道的电子结构带能 （/）&%#，（3）&%4$%，（5）&%4&’，（6）&%4(

子轨道的能级反应了团簇分子失电子能力的强弱，

按 78809/::;定理，最高占据分子轨道能级的负值
代表该物质的第一电离能，电离能越低最高占据分

子轨道能级就越高，该物质越易失去电子；而最低空

分子轨道能级在数值上与分子的电子亲和势相当，

最低空分子轨道能级越低，该物质越易得到电子 1从
表 2可看出，各团簇的最高占据分子轨道能级均为
负值，说明团簇不易失去电子；最低空分子轨道能级

也为负，证明该物质易得电子 1由此可证实实验上易
观察到的 &%!#"（! ! " " #，# " $%，&’，(）团簇负离

子的结论，实验中将产生大量阴离子团簇 1能隙差的
大小反映了电子从占据轨道向空轨道发生跃迁的能

力，在一定程度上代表分子参与化学反应的能力 1如
表 2中所列，单一成分团簇的能隙较小，化学活性较
大，掺入杂质原子后，能隙增大，稳定性增强，即掺杂

增强了团簇的稳定性 1

!"!" 分子轨道集居数分析

分子轨道是分子中的单电子波函数，它是由分

子中原子轨道线性组合而成，

!% " !
&，’

(%&’"&’
，

这里，!% 为第 % 个占据分子轨道，"&’
为原子 ’ 的第 &

个原子轨道 1根据 +%’’<=>:集居数分析方法，分子轨
道!% 中属于原子轨道"&’

的集居数为

)（ %，&’）" )（ %）(2
%&’

! 2)（ %）! (%&’
(%*+

,&’*+

?
(2

%&’

(2
%&’

! (2
%*+

， （#）

式中，)（ %）为!% 的轨道占据数，,&’*+
为"&’
和",+之

间的重叠矩阵元 1（#）式中第一项为属于"&’
的净集

居数，第二项为与其他原子轨道重叠集居数，相应的

电子结构带能为 $%)（ %），$% 为分子轨道!% 的能量

@AB4 物 理 学 报 B#卷



本征值 !在所有被占据分子轨道中属于!!"
的总集居

数为

#（ !"）" !
$
#（ $，""）!

原子 " 的总集居数为

#（"）" !
$
!

!
#（ $，!"）!

应用 #$%%&’() 集居数分析方法计算了 *$+，*$,-$，

*$,*%和 *$,.团簇中不同原子轨道的不同原子集
居数（表 ,）!图 /给出四种团簇中，各分子 0，1，2轨

道的电子结构带能 !
由 #$%%&’()集居数分析发现：（3）分子轨道的成

键主要由 0，1轨道电子贡献，在 *$+，*$,-$和 *$,*%
中 1轨道电子贡献大于 0，2轨道电子，而 *$,.中 0，

1轨道电子的贡献几乎相同，但由于轨道杂化，0，1，
2轨道成分出现于所有的分子轨道 !（/）在四种团簇
中都发生了 0轨道电荷向 1轨道转移，这可能更有
利于形成具有方向性的键 !（,）所有分子轨道均具有
明显的分裂特征 !

表 , 原子轨道的总集居数

*$+ *$,-$ *$,*% *$,.

0 1 2 0 1 2 0 1 2 0 1 2
,4/563 74859, 946,79 /43:33 743,93 946679 34++96 845,++ 848888 34:385 546989 348969
/4:+36 74/3:: 94667/ ,4+//: 7489:: 946+5+ ,4+/6+ 74/3,+ 946773 ,498/: 7438,8 94:786
/4:+36 74/3:: 94667/ /49+6+ 74/+/3 946686 ,48359 7438+, 946:96 ,498,8 7438,8 94:786
,4/563 74859, 946,79 ,4+//: 7489:: 946+5+ ,4+/6+ 74/+// 946773 ,498/: 7438,8 94:786

+ 4 结 论

采用密度泛函理论，通过对 *$+ 团簇中分别掺
入 -$，*%和 .原子后形成的二元混合团簇的结构、
电子性质和电子结构能带的分析，得出了一些二元

混合团簇稳定性的初步规律 !
（3）元素可以任何比例形成较稳定的混合团簇，

异族元素只能按一定比例形成较稳定的混合团簇 !
（/）掺杂使团簇的结合能增大，混合团簇的稳
定性增强 !
（,）单一成分团簇的能隙较小，化学活性较大，
掺杂后能隙有所增加，团簇的稳定性增强 !
（+）分子轨道集居数分析表明，重叠集居主要
由 1轨道电子提供，*$团簇及其混合小团簇具有较
强方向性 !

［3］ ;<)= > .，?& - .，@<)= . A %& ’( /88+ )*$+ ! ,*-. ! !" 7::
［/］ ?& B C，;<)= > .，@<)= . A %& ’( /88+ )*$+ ! / ! 0&12 ! 31( !

,*-. ! #! ,66（&) -D&)(0(）［李喜波、王红艳、唐永建等 /88+ 原

子与分子物理学报 #! ,66］

［,］ #<E > F，;<)= > .，G& . %& ’( /88+ 04&’ ,*-. ! 5$+ ! $" 3:77
（&) -D&)(0(）［毛华平、王红艳、倪 羽等 /88+ 物理学报 $"

3:77］

［+］ ;&H C，IJ(2(J&’ K，I%EJ&) L %& ’( 3999 )*%2 ! ,*-. ! 6%&& ! "!%
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