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利用密度泛函理论中的广义梯度近似（++,），在考虑自旋多重度后，预测了 -./!（!!)）团簇的基态结构 0结

果表明基态团簇的自旋多重度分别为 $，(，#，!，#和 !，其中 -./$ 团簇比较稳定 0同时对 -./!（!!)）基态团簇的磁

性做了系统地研究，发现除了 -./& 团簇外，-./!（!!)）团簇的总磁矩和 -.原子磁矩随团簇尺寸的增大而减小 0
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! B 引 言

硼是最轻的三价主族元素，有着 #>##C! 的价电
子结构，易于形成 >C# 杂化 0近些年来人们对于掺杂
硼团簇有着较多的研究［!—)］0 D5 E75A5等人［!］根据实
验结果推测可能存在与 F)’有着相同结构的 /() G#$

团簇；F<?CH5 等人［#］以及 D.. 等人［(］已经在实验上
合成了硼氮纳米颗粒；G6@及其合作者［$］研究了 /!"
（" I F或 /.）团簇的基态结构和稳定性；J58546［&］

详细地研究了从 J到 G. 轻原子分别在 /!#二十面

体中掺杂的情况，发现加入 J或 D6 原子可以增强
/!#二十面体的稳定性 0越来越多的研究表明，掺杂

硼团簇有着许多新颖奇特的性质 0我们知道，晶态与
非晶态 -.3/合金材料在工业中有着广泛的用途，并
且人们对含铁化合物一直有着很大的兴趣［%，1］，因而

研究 -.3/ 掺杂团簇是一件很有意义的工作 0文献
［)］曾经利用局域密度泛函理论（DK,）研究了 -.!/
（!!)）团簇的基态结构和磁性 0本文在充分考虑自
旋多重度的基础上，利用密度泛函理论（L.9>6M8
N@9AM6?957 M<.?H8，K-O）中的广义梯度近似（++,）对
-./!（!!)）团簇的结构、电子性质和磁性进行了探

讨 0这对进一步了解 -.3/混合二元团簇的性质以及
合成新的特殊功能材料都有一定的意义 0

# B 计算方法

本文采用密度泛函方法对 -./!（!!)）团簇进
行几何优化和电子结构计算 0我们知道，虽然 DK,
方法在研究团簇的性质中相当成功，但是由于真实

的交换关联作用是非局域的，而 DK,对其进行了局
域密度近似，所以它有低估团簇的平衡键长和高估

体系结合能的不足 0为了更好地描述真实体系电子
密度的不均匀性，可以利用梯度展开对交换关联作

用进行改进 0因此这里我们采用 ++, 方法来克服
DK,中的不足 0在 ++,中，我们选择 /.AP.［*］的交换
梯度修正和 E.HL.Q3R59:［!’］的关联梯度修正，并采
用带极化的双数值原子基组（KGK）进行全电子计
算 0为了验证所选方法的合理性，我们计算了 /# 和

-.# 二聚体的键长 0计算结果表明 /# 和 -.# 的键长
分别为 !B)!’S 和 #B’’!S，与实验值 !B&*’S［!!］和
#B’# T ’B’#S［!#］十分接近 0这说明所选择的方法是
合理的 0
在计算过程中，电子结构计算以体系的能量是

否收敛为判据，精度优于 !’U & 5 0 @ 0 0结构优化以梯
度、位移和能量是否收敛为判据，梯度和位移收敛精

度均优于 !’U ( 5 0 @ 0，能量收敛精度优于 !’U & 5 0 @ 0 0
所有的 K-O计算均采用 K4?7( 软件包［!(］0
团簇初始结构的选择对团簇优化的过程和结果
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有着重要的影响，合理的初始结构有助于减少计算

并得到可靠的结果 !为此，我们利用 "#$%&’ ()* +,-
./01,23软件和分子动力学程序 ’/34,5$-［67］对一定
尺寸的 8$9!设计出不同的初始结构，然后在不同的

自旋多重度下对这些初始结构在 ’8:理论水平上
进行几何优化，并同时计算频率 !对于有虚频的结
果，我们通过适当调整所得结果的结构进行再优化，

以消除虚频从而确保得到的是稳定结构 !

& ) 结果与讨论

!"#" $%&! 团簇的几何结构

我们在图 6 中把 8$9!团簇的稳定结构按照总

能量由低到高的顺序排列，并用 !"，!#，⋯加以区
分（ !表示团簇中的$原子数），显然 !"所代表的

图 6 8$9!（! ; 6—<）团簇的稳定结构及相应的对称性、自旋多重度（%）和相对能量（!&）

表 6 8$9!（! ; 6—<）基态团簇的对称性（3=%），自旋多重度（%），结合能（&>），能隙（&?@A），8$—9键长范围（’）!，

8$原子所带电荷（(）和最低频率（!B）

团簇 3=% % &> C$D &?@A C$D ’CE (C$ !BC4%F 6

8$9 )G * 7 7)H<* *)&7( 6)(HH *)6HH (*<)(<

8$9H )H* & I)766 6)*I6 6)J6J *)6KJ &6&)<K

8$9& )&* H 67)(K6 *)I** 6)J&* *)H&& &**)(J

8$97 )&* 6 HH)&77 6)&7J 6)J&J—H)J(J *)H*< 7<*)76

8$9K )6 H HK)*KH *)(I( 6)I<J—H)HK* *)HHJ H7*)&(

8$9< )% 6 HI)&HI *)<76 6)J<&—H)J&H *)H7H 6JJ)H*

!8$—9截断距离 ’4LM,++ ; &)KE，若 8$—9距离大于 &)KE则认为不成键 !

结构就是 8$9!团簇的基态结构 !图 6同时给出了团
簇的对称性、自旋多重度 % 以及各稳定结构和相应
基态结构之间的能量差!& !表 6列出了 8$9!基态

团簇的性质参数 !
结果表明，8$9 基态团簇的自旋多重度为 7，

8$—9键长 6)(HHE，略低于文献［<］所给出的 6)(JE
的结果，这可能是由于文献［<］采用的是局域密度泛
函理论的原因 ! 8$9H 基态团簇的自旋多重度为 &，

8$—9键长 6)J6JE，单重态 H# 与基态都具有 )H*的

对称性，但能量比基态高 *)H(6 $D! 8$9& 基态团簇的

对称性为 )&*，8$—9键长 6)J&*E，自旋多重度为 H，

四重态 &# 的能量仅高出基态 *)*I7 $D，这说明确定
小尺寸 8$9! 团簇的基态结构很富有挑战性，充分

考虑其自旋多重度是十分必要的 ! 8$97 团簇的基态

几何结构是对称性为 )&*的三角双锥，8$—9 键长
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范围为 !"#$#—%"#&#’(三重态 )!，)" 的能量分别
比基态高出 *"+#! ,-和 *".+/ ,-( 0,1/ 基态团簇的

几何结构为双带帽三角锥，自旋多重度为 %，对称性
为 #! (我们的计算结果表明，四重态的 /! 比基态团
簇的能量高出 *"!#+ ,-，而六重态的 /" 则比基态团
簇的能量高出 *"/+% ,-( 0,1+ 团簇的基态结构是平

面六边形，具有 #$ 的对称性，0,—1 键长范围为

!"#+$—%"#$%’，单重态 +! 和三重态 +" 分别比基态
能量高出 *"%!$ ,-和 *"$$+ ,-(

!"#" $%&! 基态团簇的相对稳定性

为了得到基态团簇之间的相对稳定性，我们计

算了团簇的平均结合能（%23）和垂直电离势（-45）(
平均结合能的定义为团簇的结合能除以团簇的原子

数 (基态团簇的结合能（%6）已经在表 ! 中给出 (垂
直电离势的定义为

-45 7 %0,1&
8 %0,19&
， （!）

其中 %0,1&
为 0,1& 团簇的总能量，%0,19

&
为团簇同一

构型阳离子 0,19
&的总能量 (图 %给出了 0,1& 基态

团簇的平均结合能和垂直电离势随 & 的变化关系 (
从图 %不难看出，当 & 7 )时团簇的平均结合能和
垂直电离势都比较大，说明 0,1) 基态团簇相对于其

他基态团簇更稳定 (

图 % 0,1&（& 7 !—+）基态团簇的平均结合能（%23）和垂直电离

势（-45）

图 $ 0,1&（& 7 !—+）基态团簇的最高占据分子轨道（:;<;）、最低未占据分子轨道（=><;）及相应轨道能级

团簇体系的前线轨道能级反映了其动力学性

质 (图 $给出了 0,1& 基态团簇的最高占据分子轨道

（:;<;）、最低未占据分子轨道（=><;）以及相应的
轨道能级 ( :;<; 和 =><; 的能级之差就是能隙
%?2@，表 !给出了 %?2@的具体数值 (众所周知，:;<;
能级的高低反映了团簇分子失去电子能力的强弱 (
根据 ABB@C2DDE定理，这里 :;<;能级的负值代表
了团簇的第一电离能 (由图 $ 可以看出，0,1) 基态

团簇的 :;<;能级最低，说明最不易失去电子，这
与团簇有较大的垂直电离势是一致的 (我们知道能

隙 %?2@的大小反映了电子从 :;<;向 =><;发生跃

迁的能力，在一定程度上代表了团簇分子参与化学

反应的能力，0,1) 基态团簇的能隙比较大，表明化

学活性较低，这也说明 0,1) 基态团簇相对比较

稳定 (

!"!" $%&! 基态团簇的磁性

表 %给出了基态 0,1& 团簇中 0,原子的磁矩和

总磁矩等参数 (这里是利用 <FGGHI,D布居分析得到

%./% 物 理 学 报 /+卷



轨道的电子占据数，自旋向上态与自旋向下态的电 子占据数之差求得的磁矩，单位为玻尔磁子（!!）"

表 # $%!!（! & ’—(）基态团簇 $%原子磁矩（!$%）、团簇总磁矩（!)）、$%原子 *+，,-和 ,.轨道的

电子占据数以及磁矩（括号中的数字）

团簇 !$% /!! !)/!! *+ ,- ,.

$%! *0*1( *022 (033,（#0443） 20451（20311） 20’#2（2022(）

$%!# #02’’ #022 (05’(（’052*） 20511（20’44） 20’3#（202’2）

$%!* ’0243 ’022 (0421（’02*,） 20(,1（202,*） 20#’1（202##）

$%!, 20222 2022 30’##（20222） 201’2（20222） 20’13（20222）

$%!1 ’04*1 ’025 (0425（’055*） 20144（2021,） 20#(,（2022#）

$%!( 20222 2022 (04,1（20222） 201’5（20222） 20#4*（20222）

由表 #可以看出，$%!!（!!(）团簇的总磁矩范
围在 2—*!! 之间，团簇的磁矩主要由 $% 原子提
供 "对于 $%!团簇，其 $%原子的磁矩为 *0*1(!!，小

于文献［(］所给的 *05((!! 的结果，也小于 $%# 中

$%原子的磁矩 ,0222!!
［’1］" $%!# 和 $%!* 团簇中 $%

原子磁矩分别为 #02’’!! 和 ’0243!!，总磁矩分别

为 #!! 和 ’!! " $%!, 团簇中 $%原子磁矩和总磁矩
都减小到了 2，发生了“磁矩猝灭”现象 " $%!1 团簇 $%
原子磁矩和总磁矩分别为 ’04*1!! 和 ’025!! "
$%!( 团簇也发生了“磁矩猝灭”现象，$%原子磁矩和
总磁矩均为 2 "
表 #同时给出了 $%原子的轨道占据数和每个

轨道上的电子所提供的磁矩 "显然 $%!! 中 $%原子
的磁矩主要是由其 *+轨道电子提供的 "我们知道自
由铁原子的价电子结构是 *+(,-#，由表 # 可以看出
在 $%!! 中 $%原子的 *+和 ,.轨道得到了额外的电
子，而 ,-轨道失去了电子，所以在 $%!! 团簇中 $%
原子的 ,-电子向自身的 *+和 ,.轨道转移，形成了
-.6+杂化 "这与 $%! 团簇中 $%原子形成 -.6+杂化类
似［’1］"以 $%!, 团簇为例，我们从表 #不难看出与其
他基态团簇相比，$%!, 团簇有着最大的 *+ 轨道电
子占据数和最小的 ,-轨道电子占据数，这表明 $%!,

团簇中 $%原子的 *+和 ,-轨道之间有着很强的杂
化作用，有利于成键，从而使 $%!, 团簇更为稳定 "另
外，由表 #可以看出，对于所有 $%!! 团簇，其 $%原
子的 *+和 ,.轨道得到的电子少于 ,-轨道失去的
电子，因此 $%原子的电子还向 !原子进行了转移，
这是由于 !原子的电负性大于 $%原子的电负性，!
原子在此是电子受体的缘故 "这一点我们也可以从

表 ’中 $%原子所带的正电荷看出 "

图 , $%!!（! & ’—(）基态团簇的平均磁矩

当 !!*时，我们发现 $%!! 基态团簇中 $% 原
子的磁矩虽然均不为 2，但却是逐渐减小的，虽然 *+
轨道电子磁矩的减小是 $%原子磁矩减小的主要原
因，但 ,-轨道电子所提供的磁矩也有较大差别，分
别为 20311!!，20’44!! 和 202,*!!，,. 轨道电子
对 $% 原子的磁矩影响则很小，分别为 2022(!!，

202’2!! 和 202##!! "当 !",时，,-和 ,.轨道电
子对 $%原子磁矩的影响则很小 "我们的计算结果表
明，$%!, 基态团簇的自旋多重度为 ’，其最高占据分
子轨道（7898）是非简并的，因此团簇中的电子两
两配对，形成了闭壳层电子结构，总磁矩为 2 "对
$%!( 基态团簇也有着相似的结论 "在 $%!1 基态团簇

中由于其自旋多重度为 #，存在一个未成对电子，所
以具有一定的磁矩，表现出顺磁性 "
最后，我们在图 ,中给出了团簇平均磁矩（!:;）

随 ! 的变化关系 "平均磁矩的定义是团簇总磁矩除

*41#1期 杨 致等：$%!!（!!(）团簇的结构与磁性



以团簇的原子数 !由图 " 可以看出，除了 #$%& 外，

#$%!（!!’）基态团簇的平均磁矩随团簇尺寸的增
加是减小的，与 #$!%基态团簇的平均磁矩出现明
显振荡变化不同［’］!

" ( 结 论

本文利用密度泛函理论中的广义梯度近似

（))*）对 #$%!（!!’）团簇进行了研究，所得结论

如下：

+( 我们在充分考虑自旋多重度的基础上预测
了 #$%!（!!’）团簇的基态构型 !基态团簇的自旋
多重度分别为 "，,，-，+，- 和 + !在基态团簇中 #$%"

最稳定 !
- ( #$%!（!!’）基态团簇在 ! . "和 ’时出现了

磁矩猝灭 !当 !!, 时，"/轨道的磁矩对 #$原子磁
矩有着显著影响 !除 #$%& 外，团簇的总磁矩、#$ 原
子磁矩和平均磁矩随着团簇尺寸增加而减小 !
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