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在相对论有效原子实势（)*+,）近似下，用密度泛函中的 -./0,1/23/&45 方法，对纯 ,6!（ ! 7 &—%）团簇、

,8! ,6"（! 9 "!%）混合团簇的各种可能几何构型进行全优化计算，得到它们的基态结构和光谱性质；从结构和振

动光谱两个方面分析了其形成规律；最后计算了团簇的能级分布和最高占据轨道（:;<;）与最低空轨道（/=<;）之
间的能级间隙（:/>），分析了团簇的化学活性 ?
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"国家自然科学基金（批准号：#$#’"$&#，#$&’"$&(）资助的课题 ?
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# O 引 言

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团簇物理的前沿课题，其在催

化科学、表面科学、纳米科学与技术等领域具有广泛

的应用 ?具有渗氢性并使其纯化特征的钯合金近年
来备受关注，由于钯具有良好的透氢性能和氢同位

素效应，广泛应用于催化反应和氢同位素分离与纯

化，但纯钯合金在实际应用中需要抑制室温下 ##!
相的相变和提高其透氢速率等 ?研究表明［#］，在钯中
加入一些合金元素（如 2G，0，,6等）不仅可以抑制
相变，而且能大大提高透氢速率，因此多年来一直致

力于研究与开发钯的二元和多元合金［&—@］?目前对
钯钇合金的氢化反应热力学与动力学等做了很多工

作［%，"］，然而对钯混合团簇的结构研究相对较少，特

别是 ,8B,6混合团簇的研究还未见报道 ?铅作为惯
性约束聚变 P射线能量转换材料之一，研究其团簇
结构和性质也有着重要意义 ?本文对纯 ,6!（ ! 7 &—

%）团簇、,8B,6混合团簇的结构与性质进行研究，对
研究和探讨新的钯合金作为催化剂和吸附剂材料、

对了解 ,8B,6混合二元团簇的成键特性及形成规律
都有一定的意义 ?
研究钯团簇结构，理论上主要有用密度泛函方

法（8NIKEQR SMILQETIDF QUNTVR）对纯 ,8!（ ! 7 #—"）团簇

进行的几何结构全优化计算［’］、用 *:方法（NWQNI8N8
:XLYNF CNQUT8）对 ,8!（! 7 &—#.）团簇的结构和能量
研究［(］以及利用嵌入原子模型势（NC6N88N8BDQTC
CT8NF ZTQNIQEDF）来研究 ,8!（! 7 &—&$）团簇的结构和
能量，从而总结出 ,8! 团簇结构随原子数 ! 变化的
一些规律［[］，文献［#$］开展了钯钇混合小团簇的结
构研究；对于 ,6! 这样的重金属团簇，理论上用
+2\\+]方法研究了 ,6% 的几何结构和能量

［##］，实验

中观察到 ,6’ 结构中具有五重对称轴，,6!（ !!.&）
呈典型的金属团簇密堆积结构［#&，#.］?
本文在相对论有效原子实势（)*+,）近似下，用

密度泛函理论（4]^）中的 -./0, 方法，计算纯 ,6!
（! 7 &—%），,8!,6"（ ! 9 "!%）混合团簇的结构和
能量，对各种几何结构的钯铅混合团簇进行了键长、

键角和能量的全面优化，得出了它们稳定存在的结

构；计算了原子平均结合能；从结构和振动光谱两个

方面分析了其形成规律；最后计算了团簇的能级分

布和最高占据轨道（:;<;）与最低空轨道（/=<;）
之间的能级间隙（:/>），分析了团簇的化学活性 ?

& O 计算方法

密度泛函理论（4]^）是研究多粒子系统基态的
重要方法，认为固体的基态性质是由其电子密度唯

一确定的，它是通过构造电子密度的泛函模拟电子
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相关效应的一种近似方法 !它将电子能量分为动能，
核与电子的吸引势和库仑排斥势，电子与电子的排

斥势以及与交换相关能和电子与电子相互作用几个

项分别处理 !除了核与核的排斥势外，将其他几项表
示为电子密度的函数 !本文所用的 "#$%&方法是将
包含梯度修正的 "’()’交换泛函和包含梯度修正的
$’’，%*+,和 &*--相关泛函结合在一起，局域相关泛
函使用 ./0)/，123)和 450*2-（.14）局域自旋密度处
理，得到三参数的泛函

!"#
"#$%& 6 !"

$78 9 $/（!"
:; < !"

$78）

9 $"!!"
"== 9 !#

.14# 9 $(（!#
$%& < !#

.14#）!
通过调节参数 $/，$" 和 $( 的值，可以对交换能和相
关能进行优化修正，较好地反映了 >?>轨道间的电
子相关效应 !在计算中采用了相对论有效原子实势
（@AB&）模型，而在 @AB& 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［CD］!
本文用 E*5002*+F= 程序［CG］进行计算机模拟计

算，对 &H%（ % 6 I，#，D，G）、&>%&H（ % 6 C，I，#，D），

&>&H%（ % 6 I，#，D），&>I&H%（ % 6 I，#）和 &>#&HI 团簇
的各种不同的几何构型进行全优化计算，并在同一

水平上计算了所得结构的振动频率 !若所得全优化
结构的频率全部为正，则该结构是势能面上的一个

极值点，为稳定结构，否则为不稳定结构或过渡态 !
计算中将 &>原子的内层 I=个电子和 &H原子的内
层 J=个电子以 @AB&取代，剩余的 &>原子的 C=个
电子和 &H原子的 D个电子作为价电子按 $84$I7K
基组参与计算 !

# L 结果与分析

!"#" $%&$’混合团簇的基态结构

根据能量最低的原理得到团簇的基态结构，图

C是团簇的基态结构示意图；表 C 列出团簇基态构
型的结构参数、偶极矩以及基态能量 !

图 C &>?&H混合团簇基态结构示意图
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表 ! "#$"%混合团簇基态的结构参数

团簇 电子态 键长 !&’( 偶极矩（)*%+*） , "&- . / .
"%0 1（#2 $） !!0 3 450671 454444 859!87668
"%1 1:;!（#1$） !!0 3 !01 3 !!1 3 451418 454444 !45<1<7888
"%< 1=1%（#0$） !!0 3 !01 3 !01 3 !!< 3 45098< 454444 !1591144>!
"%> !:;!（#1$） !!0 3 !01 3 !!1 3 45<41> 454444 !65<6107!8

!!< 3 !!> 3 !1< 3 !1> 3 !0< 3 !0> 3 45099>

"#"% !!（&2 ’） !!0 3 450<>< 458><8 !1450!1<418
"#0"% !:!（&0’） !!1 3 !01 3 450>90，!!0 3 450844 4581<< 0>6544><<
"#1"% !:!（&1’） !!0 3 !01 3 !!1 3 450897，!!< 3 !0< 3 !1< 3 45086< 45>87> 171569<1><6
"#<"% !:!（&0’） !!0 3 !!< 3 450897，!!1 3 !!> 3 450740 458!>< >!45>886>91

!01 3 !1< 3 !<> 3 !0> 3 450890
"%0"# 1=!（&0’） !!1 3 !01 3 45081<，!!0 3 450974 45!9>> !1156109<4>
"%1"# 1:!（&1’） !!0 3 !!1 3 !01 3 451!<>，!!< 3 !0< 3 !1< 3 450660 45!8<4 !1650<7<711
"%<"# !:!（&0’） !!0 3 !!< 3 45090>，!!1 3 !!> 3 4509>1 4504<1 !<456868<4<

!01 3 !1< 3 !<> 3 !0> 3 451444
"#0"%0 !:?（#0$） !!0 3 !01 3 !!< 3 !1< 3 4508< 454444 0845>1698<1
"%1"#0 1:;!（#1$） !!0 3 !01 3 !!1 3 451168 454444 08<54800487

!!< 3 !!> 3 !1< 3 !1> 3 !0< 3 !0> 3 4506>4
"#1"%0 !:!（&0’） !!0 3 !01 3 45067!，!!1 3 45<!71，!!< 3 !!> 3 !1< 3 !1> 3 4506!>， 450704 17651180887

!0< 3 !0> 3 450606

分析各团簇的结合能可得到团簇间的相对稳定

性，我们在所得到的团簇基态结构上计算了原子平

均结合能（"=），定义为

"= 3（( @ "-AB( , "CD/EA*F）&(
［!8］.

1 5!5!5 "%)（) 3 0，1，<，>）

"%0 基态为三重态，平衡核间距 450671’(；对应
的原子平均结合能为 45714<*G.

"%1 有三种稳定结构：具有 #2 $ 对称性的线形

结构和具有 #1$，&0’ 对称性的三角形构型 .其中具
有 #1$ 对称性的等边三角形能量最低，为 "%1 团簇
基态稳定构型，电子态1:!;，每个原子平均结合能为

!51648*G.
"%< 有四种稳定结构：具有 #<$对称性的正方形

结构，具有 #0$对称性的菱形结构，具有 &* 对称性

的四边形结构和具有 &1’对称性的四面体结构 .其
中，具有 #0$对称性的菱形结构的能量最低，为 "%<
团簇基态构型，电子态为 1=1/，原子平均结合能为

!5>4>8*G.基态能量比亚稳态能量（ &*，
1:H）低

45!787*G，因而 "%< 的基态1=1/与亚稳态
1:H态易发

生转换 .
"%> 有四种稳定结构：具有 &0’对称性的五边形

平面结构，具有 &0’对称性和 #1$对称性的双锥型构

型，具有 &<’对称性的五面体构型 .其中，#1$对称性

的双锥型构型能量最低，为 "%> 的基态构型，电子

态!:;!，这与 )-I 和 =-D-E/%F-(-’I-’ 用 J:KKJL 方
法得到的结果一致［!!］.对应的原子平均结合能为
!57!84*G.
纯 "%) 团簇的平均结合能随着 ) 的增大而增

大，团簇的稳定性增强 .
1 5!505 "#)"%（) 3 !，0，1，<）

"#"%团簇的基态为!!，平衡间距 450<><’(，"#
原子的基态为单重态，而 "%原子的基态为三重态，
说明 "#"%团簇离解时，"#原子和 "%原子至少有一
个处于激发态，能量扫描结果表明，基态 "#"%离解
时 "#原子处于基态（单重态），"%原子处于激发态
（单重态），对应的原子平均结合能为 !5>>1<*G.

"#0"%团簇有两种稳定构型：具有 #2 $对称性

的线形结构，具有 &0’对称性的三角形结构 .其中，
具有 &0’对称性的三角形构型能量最低，为基态构

型，对应的电子态!:! 5 在 &0’构型的基础上，将键长

拉至无穷远得到的结果表明基态 "#0"%离解为两个
单重态的 "#原子和一个单重态的 "%原子，原子的
平均结合能为 !5749!*G.

"#1"%团簇有五种稳定结构：具有 &2 ’对称性

的线性结构，具有 &0’对称性和具有 &* 对称性的四

边形构型，具有 &1’和 &* 对称性的四面体构型 .其
中，具有 &1’对称性的四面体构型的能量最低，为

"#1"%团簇的基态构型，电子态为!:! 5 "% 原子同时
与三个 "#原子成键，可以看作是在 "#1 的稳态构型
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的基础上增加了一个 !" 原子形成四面体构型，而
!#$ 的基态构型为 !%"对称性的三重态构型，亚稳态

构型为 #$$ 的单重态构型，同时考虑到 !#!" 和

!#%!"团簇的离解情况，可认为基态 !#$!"应离解为
三个单重态的 !#原子和一个单重态的 !"原子，每
个原子的平均结合能为 &’(&)*+,-

!#.!"团簇具有两种稳定结构：具有 !%"对称性

的六面体结构，以 !"原子为中心具有 #%%对称性的

四面体构型 -其中，具有 !%"对称性的六面体结构能

量最低，电子态为&/&，!" 原子同时与四个 !# 原子
相连形成四个化学键，可认为是在 !#. 团簇分子的
稳定构型上增加一个 !"原子发生变形而构成，同时
考虑到 !#&!"（& 0 &，%，$）团簇的离解情况，可认为
基态 !#.!"应离解为四个单重态的 !#原子和一个
单重态的 !"原子，原子平均结合能为 &’11(1+,-

!#&!"（& 0 &，%，$，.）的最稳定构型均为单重态，
说明其离解时至少有一个 !#原子或 !"原子处于激
发态，分析结果表明 !" 原子应处于激发态（单重
态）；团簇 !#$!"的结合能最大，稳定性最强 -
$ ’&’$’ !"&!#（& 0 %，$，.）

!"%!#团簇有两种稳定结构，具有 !2 " 对称

性的线性结构，具有 !%"对称性的三角形结构 -其
中，具有!%"对称性的三角形构型能量最低，为基

态构型，对应的电子态 $3&，原子的平均结合能为

&’).)4+,-
!"$!#团簇有四种稳定的结构，具有 !%"对称性

和具有 !’ 对称性的四边形构型，具有 !$"和 !’ 对称

性的四面体构型 -其中，具有 !$"对称性的四面体构

型的能量最低，为 !#!"$ 团簇的基态构型，电子态为
$/&，可以看作是在 !"$ 的基态构型（#$$，

$/&5）的基
础上增加了一个 !#原子形成四面体构型，对应的原
子平均结合能为 &’*).(+,- !#!"$ 基态能量比亚稳
态（!’，

&/6）能量低 4’&%%1+,，因而 !#!"$ 基态$/& 易

转换为&/6态 -
!".!#团簇具有四种稳定的结构，具有 !’ 对称

性的五边形平面结构，具有 !’ 和 !%"对称性的六面

体结构，以 !#原子为中心具有 (% 对称性的正四面

体结构 -其中能量最低的构型是具有 !%"对称性的

六面体结构，是 !#!". 团簇的基态构型，电子态为
&/&，!#原子同时与四个 !"原子相连形成形成四个
化学键，可认为是在 !". 菱形稳定结构的基础上，增

加一个 !#原子发生变形后形成的六面体构型，每个
原子平均结合能为 &’(44.+,-
混合团簇 !"&!#（ & 0 %，$，.）的平均结合能随

着 & 的增大而增大，与对应的纯 !"&（ & 0 %，$，.）的
平均结合能相比明显增大，原子间的相互作用力增

加，稳定性提高 -
$ ’&’.’ !#%!"&（& 0 %，$），!#$!"%

!#%!"% 团簇有四种稳定结构：具有 !#!"!#!"四
元环的菱形平面结构（具有 #%$对称性），具有 !’ 对

称性的四边形构型，具有 !’ 对称性的“7”形结构，
具有 !%"对称性的四面体构型 -其中，具有 #%$对

称性的菱形结构的能量最低，为 !#%!"% 团簇的基
态构型，电子态为 &/8，每个原子的平均结合能为

&’1%*%+,- !#%!"% 基态能量仅比亚稳态（!%"，
$3&）能

量低 4’4*&&+,，构型易发生转换 -
!"$!#% 团簇具有三种稳定结构：具有 !’ 对称性

的五边形平面结构，以 !#原子为顶点具有 #$$对称

性和 !%"对称性的双锥型构型 -其中，#$$构型的能

量最低，为基态构型，可以看作是在 !") 的三角双锥
基态构型（#$$）的基础上，两个 !"原子被 !#原子取
代后形成，其电子态为 $/5&，原子平均结合能为

&’(194+,-
!#$!"% 团簇具有三种稳定结构：具有 !%"对称

性的类“:”性平面结构，以 !#原子为顶点具有 #$$

对称性和具有 !%"对称性的双锥型构型 -其中，!%"构

型的能量最低，为基态构型，可以看作是在 !#) 的三
角双锥稳定构型［&$］的基础上，两个 !#原子被 !"原
子取代后形成 - !#$!"% 团簇的基态为&/&，每个原子

平均结合能为 &’()(1+,-

!"#" $%&$’混合团簇的振动光谱

为了进一步分析 !#;!"混合团簇的形成规律，
在优化的基础上计算了谐振频率，通过 <=>??@=A B@+C
比较各团簇峰值所对应频率的振动方式，图 %到图
*是 !#;!"小团簇的振动光谱图，横坐标为频率，纵
坐标表示红外光谱强度 -
比较团簇 !#$!"与 !#$（#$$，

&/5&），!#. 各峰值
（图 %）对应的振动方式可发现：!#$!" 特征峰
（&.)’141.DEF&）主要是由 !#$ 基团的弯曲振动引起，
它与团簇 !#$（#$$，

&/&5）的特征峰（&.*’4.)DEF&）的振

动方式一致，仅特征峰位置蓝移了 &’%$99DEF&，进一

步说明了 !#$!"团簇是在 !#$（#$$，
&/&5）基础上增加
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了一个 !"原子形成四面体构型 #同样，将 !$%!"团
簇与纯 !$%，!$& 团簇（图 ’）、!"’!$团簇与纯 !"’，!"%
团簇（图 %）以及 !"%!$团簇与纯 !"%，!"& 团簇（图 &）
各峰值对应的振动方式比较发现：团簇 !$%!"的特
征峰（ (()*)+(%,-. ( ）是 团 簇 !$% 的 特 征 峰
（(&/*+(0,-. (）蓝移了 ’)*1(%0,-. (，振动方式均为

弯曲振动；!"’!$的特征峰（21*’’2/,-. (）是团簇 !"’

的特征峰（/’*’0)/,-. (）红移了 ()*2/(,-. (，振动方

式均为伸缩振动；!"%!$ 的特征峰（(1%*20&’,-. (）

是团 簇 !"% 的 特 征 峰（ 20*+)(&,-. (）红 移 了

1)*))’),-. (，振动方式均为伸缩振动 #故在纯钯
（或铅）团簇中掺杂一个铅（或钯）原子时，均可看作

是在纯钯（或铅）团簇上增加一个铅（或钯）原子而

形成 #

图 1 !$3!"小团簇的振动光谱（一）

图 ’ !$3!"小团簇的振动光谱（二）

图 % !$3!"小团簇的振动光谱（三）

图 & !$3!"小团簇的振动光谱（四）

图 0 !$3!"小团簇的振动光谱（五）

图 / !$3!"小团簇的振动光谱（六）
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团簇 !"#!$% 最大峰值所对应频率 &#%’()&%*+, &

（图 -）的振动方式与 !". 团簇的峰值对应频率

&/&’&%) *+, &一样，均为伸缩振动，可看作 !". 团簇
的两个顶点被 !$ 原子取代而形成；!$#!"%，!$# 和

!$. 团 簇 最 大 峰 值 分 别 为 &0/’&-)*+, &，

/#’#-)/*+, &，&&&’-.*+, &（图 /），比较其振动方式，
可发现团簇 !$#!"% 中两个 !"原子的振动方式与团
簇 !$. 中的两个顶点 !$原子的振动方式一样，基团

!$# 与团簇 !$. 中另外三个 !$ 原子的振动方式一
样，均为弯曲振动，可看作是 !$. 团簇的两个顶点被

!"原子取代而形成 !$#!"% 团簇 1故可认为在纯钯
（或铅）团簇中掺杂两个铅（或钯）原子时，纯钯（或铅）

团簇中的两个钯（或铅）原子被铅（或钯）原子取代 1

!"!" #$%#&混合团簇的能级分布

为了研究团簇的化学活性，用 2#34!方法研究
!"5!$混合团簇的基态能级 1图 (—图 /是能级的计
算结果，图中实线为占据轨道，虚线为空轨道；同时

计算了团簇最高占据轨道（6787）与最低空轨道
（3987）之间的能隙（63:），并与文献［&0，&/］的数
据进行比较，结果列于表 % 1

表 % !"5!$混合团簇基态的 6787，3987和 63:

团簇 6787;<1 =1 3987;<1 =1 63:;>? 团簇 6787;<1 =1 3987;<1 =1 63:;>?

!"%［&0］ , 0’&@#(% , 0’0)#/% %’@).&% !"%!$ , 0’&)#(( , 0’&0)0% %’0.%#0

!"#［&0］ , 0’%0)&@ , 0’0)//) #’%/-.- !"#!$ , 0’&)&0# , 0’&0.0@ %’0--(.

!"(［&0］ , 0’&@--) , 0’0)%&- %’@-/&- !"(!$ , 0’&)(&( , 0’&%0#0 &’/#/&@

!".［&/］ , 0’&@.)( , 0’&00)% %’.).-( !$%!" , 0’&/0@0 , 0’0)(&/ %’#-00-

!$% , 0’&/..) , 0’0))#. %’#/#-/ !$#!" , 0’&/@%- , 0’0).)- %’.(&.-

!$# , 0’&)@(. , 0’0)%%% %’@&/@0 !$(!" , 0’&)0)# , 0’&0@#/ &’@((.(

!$( , 0’&..&( , 0’0@@0) &’.%.() !"%!$% , 0’&-))- , 0’&0@.@ &’-&%)#

!$. , 0’&@-%/ , 0’&0.(. %’(/&#- !$#!"% , 0’&-&// , 0’0)@#& &’@/&/.

!"!$ , 0’&-/@/ , 0’&0&.( &’)0/-/ !"#!$% , 0’&/#(& , 0’&&/%& &’.%@%@

图 ) !"5!$小团簇的能级分布（一）

图 @ !"5!$小团簇的能级分布（二）

图 &0 !"5!$小团簇的能级分布（三）

图 && !"5!$小团簇的能级分布（四）
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最高占据轨道的能级反映了团簇分子失电子能

力的强弱，按 !""#$%&&’定理，()*)能级的负值代
表该物质的第一电离能，()*)能级越高，电离能越
低，该团簇越易失去电子；而 +,*)能级在数值上与
分子的电子亲合势相当，+,*)能级越低，该团簇越
易得到电子 -表 .中，团簇的 ()*)能级和 +,*)能
级均为负值，说明团簇不易失去电子，易得到电子；

能隙（(+/）的大小反映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 - 结果表明，纯钯团簇 01!（! 2 .，3，4，5）中
的 01原子被 06原子交换掺杂后，形成的混合团簇
01!06（! 2 .，3，4），06!01.（! 2 .，3）的能隙下降都比
较大，说明钯铅混合团簇分子比纯钯团簇分子的反

应能力要强，与文献［78］比较，能隙的大小顺序为：
(+/钯钇 9 (+/钯铅 9 (+/钯，说明在钯合金中加入钇
比加铅更好，这与实际情况相符 -纯铅团簇 06!（ ! 2

.，3，4，5）中的 06原子被 01原子交换掺杂后，混合
团簇 06!01（ ! 2 .，3，4），06!01.（ ! 2 .，3）能隙变化
不明显且无规律 -

4 : 结 论

在相对论有效原子实势（;<=0）近似下，用
>3+?0@+AB+.CD方法对 01E06 混合团簇的优化表
明，01!06（ ! 2 7，.，3，4）离解时 06 原子处于激发
态；在纯钯（或铅）团簇中掺杂一个铅（或钯）原子时，

是在纯钯（或铅）团簇上增加一个铅（或钯）原子而形

成，而掺杂两个铅（或钯）原子时，则是取代而形成；

01E06团簇的 ()*) 能级和 +,*) 能级均为负值，
易得到电子；01E06混合团簇的能隙比纯钯团簇 01!

的能隙明显减小，化学活性增强 -在纯钯合金中加入
铅元素有利于增加合金的化学活性 -
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