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利用密度泛函理论的方法研究了 )*+,-" .!（-" !"(）团簇的结构和稳定性 / ! 为偶数的 )*+,-" .! 具有更高

的稳定性，大的 .01023410能隙、.原子的结合能以及高的垂直电离势表明这些团簇具有很高的物理和化学稳定
性 /最高占据分子轨道电荷密度分析显示，偶数 !的 )*+,-" .! 团簇中，一对 .原子倾向于占据相反的位置 /变形

电荷密度分析表明 .原子与主体 )*+,-"之间的结合表现为共价键的特征 /对奇数 ! 的 )*+,-" .! 都具有 -!5 的

磁矩 /
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- K 引 言

团簇的微结构特点和奇异的物理化学性质为制

造和发展特殊性能的新材料开辟了一条新的途径，

因而得到广泛的关注［-—:］/人们研究团簇的一个目
的是用团簇组装具有特定性质的纳米材料 /铝团簇
由于其奇异的性质，近年来引起人们极大的兴趣 /团
簇吸附某些原子、分子或基团会形成稳定的团簇化合

物，这为发展具有特殊性能的纳米模块提供了可能 /
最近，由于 +,团簇吸附 .能形成稳定的铝团簇

氢化物而具有作为储氢材料的潜在应用价值，因而

对 +,团簇反应活性的研究引起人们很大的兴趣 /其
中 +,-#团簇作为一个著名的幻数团簇，它与 .的反
应吸引了很多的研究［’—--］/然而，我们认为，中性的
+,-#团簇由于其不稳定的化学性质，当 .释放以后，

+,-#主体的结构将很难保持，不适合作为储氢的纳米
模块，而负性的 +,2-#由于库仑排斥作用同样也不能
作为储氢模块 / LJHM等人研究了四价的 )原子掺杂
的 +,团簇，根据凝胶模型，)*+,-"团簇本身由于具
有 :$个价电子封闭的满电子壳层而非常稳定［-"，-#］/
因此如果 )*+,-"能吸附 .而形成稳定的氢化物，那
么作为一个储氢纳米模块，可以保证充氢和放氢循

环过程的长寿命周期 /基于这些考虑，本文采用密度

泛函理论（678）研究了 )*+,-"团簇吸附 .的结构
与性质 /

" K 理论方法

第一性原理计算全部采用全电子密度泛函理论

的 6@J,#软件包完成［-:］，在广义梯度近似（LL+）中，
交换关联势采用 NOP>OQ25CPRO2?PH=OPSJD（N5?）形
式［-’］/采用极化的双数值原子基组（6TN）完成全电
子自旋无限制的计算 /自洽场计算总能量和电荷密
度的收敛标准设置为 -$U 9 A / C /，几何结构优化的收
敛标准设置为力变化 $K$$: .APVPOOWX（- .APVPOO Y
"(K"- OZ）和原子位移 $K$$’ X，总能量收敛于 " [
-$U ’ .APVPOO /为了加速自洽场收敛我们使用了 6\\]
方法，由于分数型的轨道占据可能会给出不可信的

最高占据分子轨道2最低非占据分子轨道能隙值
（.01023410 MAF，"M），所以轨道计算中使用的

G@OAPBHM标准为 $，团簇的原子电荷经由 1C,,BROH布
居分析获得［-9］，同时使用振动频率分析来核对结构

是否处于稳定态而非过渡态结构，在 6@J,# 软件包
中，频率是通过有限差分来评估的 /

# K 结果与讨论

为了验证本文计算方法的可靠性，我们计算了
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!"#分子的键长和结合能，结果分别为 $%&’( ) 和
*%+’* ,-，这与文献［’］中 $%&. )和 *%$/+ ,-的结果
符合得很好 0我们还把 12!"$3的计算结果与别人的

结果做了对比，计算得到的 1—!" 平均键长为
3%/44 )，总结合能为 *(%.* ,-，!5 为 3%3. ,-，文献

［$3］得到的相应值分别为 3%/4 )，*’%’* ,-，
$%(& ,-0二者符合得也很好，说明我们所以选用的
方法是比较合适的 0

图 $ 12!"$3#"（$!"!.）团簇的几何结构（6）及其相应的等值线为 +%+* ,",789:;<)* 的最高占据分子轨道（#=>=）

电荷密度分析（?）

首先分析单个 #原子在 12!"$3团簇上不同吸

附形式的能量趋势 0吸附有三种可能的形式：顶位，
桥位和空位（分别对应 #原子与一个、两个和三个
!"原子结合）0计算得到这三种形式下体系的总结
合能分别为 4$%.’ ,-，4$%$4 ,- 和 4+%($ ,-，显然 #
原子倾向于以顶位形式吸附在 12!"$3团簇表面上 0

所以在后面的计算中，#原子的位置将优先考虑顶
位形式 0
图 $（6）给出了 12!"$3 #"（$! "!.）的几何结

构 0所有这些团簇的频谱都没有虚频，表明这些团簇
都是稳定的 0基态的 12!"$3结构是具有 #$ 对称性

的二十面体结构，其表面 !" 原子间的平均键长为
3%&./ )0当吸附一个 #原子后，吸附 #的那个 !"原
子与其最近邻 /个原子的键长为 3%.33 )，沿 #—!"
键俯瞰，两个五边形之间的 !"—!"键长 3%&.& )，#
原子对面的处在顶点位置的 !"与其最近邻 / 个原
子的键长为 3%&/$ )0这些数据表明吸附 #原子后，
主体 12!"$3的体积有所扩张 0根据第 3个 #原子在

12!"$3#表面不同的顶位位置，12!"$3#3 有 *个能

量相近的异构体 0 $）#在与吸附第一个 #的那个 !"
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原子相近邻的 !个 "#原子上；$）吸附在上述 !个 "#
原子对面的那 !个 "#原子上；%）吸附第一个 &的 "#
原子相反位置上的那个 "#原子 ’这 %种情况下体系
结合能分别为 (%)*+ ,-，(().! ,-和 (()/. ,-’计算
结果表明第 $个 &更倾向于占据与第一个 &相对
的位置 ’在所有的 01"#.$&! 团簇中主体 01"#.$仍
然保持着其二十面体结构 ’

图 $ 01"#.$&!（.!!!/）团簇的性质随 &原子数目变化的情况 （2）&34356743能隙 "8；（9）&原子的结合能 "9；（:）

垂直电离势 ;<（单位均为 ,-）

图 .（9）中同时还给出了相应的等值线为
+)+% ,#,:=>?@AB% 的 &343电荷密度分析，那些具有
高局域电荷密度的区域就是活性点 ’从图可以清楚
地看出，对于 ! 为奇数的 01"#.$&!，活性点出现在

与那个未配对 &原子相对位置的 "#原子上，这也解
释了为什么一对 &原子倾向于占据相反的位置 ’对
01"#.$&/，&343电荷密度分析表明还可以再吸附
一个 &形成 01"#.$ &C，但由于存在虚频，实际上它

是不稳定的 ’对于 01"#.$&C，产生的虚频对应于 0原
子的振动 ’为了消除虚频可以通过提高计算精度或者
对 0原子位置做少许移动的办法，但是经过结构优化
之后，0移动到 "#.$的表面，主体 01"#.$的结构被破
坏（图 .中给出了优化后 01"#.$&C 的结构）’此时它
的结合能为 D+)/$ ,-，而处于亚稳态的 01"#.$&C（0
原子处在中心位置）能量为 !C)C/ ,-’对于更高 &含

量 01"#.$&!，由于随着 &含量的增加，导致主体 01
"#.$的体积扩张，表面 "#原子间的键长变长，"#原子

间的束缚变弱，从而会破坏 01"#.$的结构，因而不能
稳定的以 01"#.$&! 形式存在 ’
图 $（2）给出了 01"#.$ &! 团簇的 &34356743

能隙（"8）值 ’对于大的 "8，因为从 &343移走一个
电子或者往 6743 填充一个电子都需要很大的能
量，因此大的能隙意味着高的化学稳定性 ’ 01 "#.$
&! 稳定性随 &的数目而奇偶交替变化，! 为偶数的

01"#.$&! 由于具有封闭的电子壳层而更加稳定 ’
用下述的公式表达 &原子在 01"#.$上的结合

能（"9）：

E "9 F "（01"#.$&!）E "（01"#.$&! E .）E "（&），
它代表逐步增加一个 &原子所获得的能量，是反映
团簇稳定性的一个参数 ’这里的 G（01"#.$&!），G（0
1"#.$&! E .）和 G（&）分别表示体系 01"#.$ &!，01

"#.$&! E .和 &的总电子能量 ’从图 $（9）可以看出，"9

与 "8 有相同的趋势，即偶数 ! 的 01 "#.$ &! 比较

稳定 ’
垂直电离势（;<）是指在保持结构不变情况下，

中性团簇与正一价离子团簇之间的能量差，计算结
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果在图 !（"）给出 #可以看出 $%与 !& 和 !’ 有同样

的趋势 #还可以看出，$%随着 " 的数目增加增大 #
根据 ()**+,-.布居分析可以知道有大量的电荷

从主体 /01*2!转移到 3原子上，因而 3原子都是
呈负电性的 #电荷的变化可以用变形电荷密度表达
出来，它定义为体系总的电荷密度减去孤立原子的

电荷密度，具有正的变形电荷密度的区域就表明有

键形成 #在图 4 中给出了等值线为 565!7# 894 时的

变形电荷密度，图上清楚的显示了有大量多余的电

荷聚集在 3原子上，主体 /01*2!上也有大量的电荷
存在，这也表明 3原子与主体 /01*2!之间的结合表
现为共价键的特征 #在 /01*2!中，表面上的电荷主
要分布在 1*原子之间的区域，处在中心位置的 /原
子上也聚集着大量的电荷 #
我们还注意到一个非常有意义的现象，对于 "

为奇数的 /01*2!3" 团簇都具有 2!: 的磁矩，而 /0
1*2!和偶数 " 的 /01*2!3" 都是无磁性的 #它是由于

" 为奇数的 /01*2!3" 体系中未配对电子所引起的 #

图 4 /01*2!3"（2!"!;）的变形电荷密度分析（等值线为 565!7 -*-"<=>.894）

?6 结 论

本文运用密度泛函理论的广义梯度近似研究了

3吸附在 /01*2!的结构与电子性质 #结果表明：尽
管 /01*2!团簇本身是非常稳定的，但是它依然能够
吸附很高含量的 3，形成稳定的 /01*2!3" 团簇 #偶
数 " 的 /01*2!3" 具有更高的稳定性，大的 3@(@A
BC(@能隙、3原子的结合能以及高的垂直电离势
保证了这些团簇的稳定性 #

如果定义 3原子吸附在 /01*2!上平均结合能为
D !E F｛!（/01*2!3"）D !（/01*2!）D "!（3）｝8"，
对 /01*2!3G 和 /01*2!3;，!E 分别为 !6??H -I

和 !64G5 -I，这个值要大于 3! 分子中 3原子的平均
结合能（计算值为 !6!;J -I）#这意味着从能量的角
度看，3! 分子能够在 /01*2!表面上分解，从而能够
在实验上获得这些氢化物 #同时这些结果小于 1*24
3G 和 1*243; 的值 #采用同样方法计算二者氢的平均
结合能分别为 !67H -I和 !6G4 -I#相对弱的结合能
有助于改善氢的热动力学性质 #
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