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Ti2Bn (n = 1—10) 团簇的结构与稳定性:
基于从头算的研究∗

王转玉 康伟丽 贾建峰† 武海顺

(山西师范大学化学与材料科学学院, 临汾 041004)

( 2014年 6月 20日收到; 2014年 7月 25日收到修改稿 )

采用密度泛函理论中的B3LYP方法, 结合从头算的CCSD(T)方法对Ti2Bn(n = 1—10)团簇的稳定性
和电子性质进行了研究. 发现两个Ti原子的掺杂导致Bn团簇结构发生了根本性变化. 随着n的增大, Ti2Bn

团簇结构生长非常规律. 所有的最稳定结构都可看成双锥结构, 并且两个Ti原子处在双锥结构的锥顶. 根据
二阶差分能量分析, 得出Ti2Bn(n = 1—10)团簇的幻数是 6, 7和 8. 进一步分析了团簇的Ti原子解离能、B
原子解离能以及团簇的电子亲和势和电离势. 这些能量分析表明Ti2B6团簇既有良好的热力学稳定性, 又有
良好的动力学稳定性. 应用前线轨道理论, 对Ti原子与B6之间的成键进行了分析, 了解其稳定性的根源.

关键词: Ti2Bn团簇, 稳定性, 从头计算, 电子结构
PACS: 31.15.A–, 36.40.Qv DOI: 10.7498/aps.63.233102

1 引 言

在过去的几十年中, 硼和金属硼化物的体材料
由于在耐火材料、超硬材料方面的应用, 一直受到
广大研究者的关注. 硼原子的缺电子性质, 使硼材
料在结构与性质上显示出许多独特性. 在体材料
及硼烷中, 由于硼原子倾向于生成多中心键, 使硼
形成复杂的三维笼状结构. 但对于小的硼团簇, 光
电子能谱结合不同的理论计算研究表明, 它们倾向
于生成平面或准平面结构 [1−5]. 对更大尺寸的硼
团簇及硼材料的新型结构, 人们还在不断地探索
着 [6−11]. 如Zhao等 [6]提出B80和其他中等尺寸的

硼团簇倾向于形成以小硼簇为核心的核壳结构, 而
非高对称的空笼. Quarles等 [7]指出B80的稳定结

构应该是由 12个被填充的五边形和 6个空的六边
形构成. Lu等 [9,10]也报道了一系列新的硼团簇和

硼单层结构.

另一方面, 过渡金属 (TM)掺杂硼团簇的结构
也一直深受广大实验与理论工作者的关注 [12−24].
人们在实验上合成了一系列轮状单TM原子掺
杂的硼团簇, 如FeB−

8 , FeB−
9
[12], CoB−

8 , RuB−
9
[13],

TaB−
10, NbB−

10
[14], RhB−

9 , IrB−
9
[15]. 这类化合物的

稳定性可以通过σ-π双芳香性得以解释 [16]. 理论
计算方面, 罗有华等 [17]研究了NiBn(n = 6—12)
团簇的结构与稳定性, 指出当镍掺杂在Bn团簇中,
除NiB12团簇的基态结构为平面结构外, 其余均为
三维结构; 杨致等 [18]研究了FeBn(n = 1—6)团簇
的结构和磁性; Liu 等 [19]利用密度泛函理论讨论

了3d TM掺杂硼簇TMBn(TM = Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, n 6 7)的结构, 发现当n 6 5时, 相应TMBn

团簇为平面构型, 由TM原子直接取代Bn+1团簇

中一个B原子而得到. 当n = 6时, 其结构为一个
近似的带中心六边形. 当n = 7 时, 大多数结构是
三维结构. Yao等 [20]计算了ZrBn(n = 1—12) 团
簇, 发现从n = 4, ZrBn基态结构就出现了三维构
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型; 本课题组也分别研究了TiBn(n = 1—12)[21]和

ScBn(n = 1—12)[22]的结构,发现当n = 7, 8时,相
应团簇较为稳定, 它们都具有单锥状三维结构.

对于双TM掺杂的硼团簇, Wang及其研究小
组 [25]在2006年就观察到了Au2B−

7 团簇,结合实验
与理论计算, 指出Au2B−

7 团簇的结构与B7H−
2 非

常相似, 仅将B7H−
2 中的两个H原子替换为Au原

子, 为平面结构, 其稳定性与较强的B—Au共价键
及平面芳香性有关. 最近Wang及其研究小组 [26]

观察到了金属Ta形成的双金属掺杂硼团簇Ta2B−
n

(n = 2—5), 结合光电子能谱实验与密度泛函理
论计算, 得到了这些团簇的基态结构. 与Au2B−

7

不同, Ta2B−
n 团簇具有三维结构, 如Ta2B−

5 团簇可

以看成一个不完整的双锥结构, 两个Ta原子处于
双锥的锥顶. Au2B−

7 与Ta2B−
n 不同的结构特征提

示我们, 需要对双TM掺杂Bn团簇的结构变化规

律进行深入的研究. 然而, 不同于对TMBn团簇

结构的大量理论研究, 对TM2Bn团簇结构的理论

研究比较少. 我们最近研究了两个Sc原子掺杂的
Sc2Bn(n = 1—10)团簇 [27], 发现它们的最稳定结
构基本都可看成是双锥结构, 并且金属原子处于
两个锥顶, 特别是Sc2Bn (n = 2—5)的结构与相应
Ta2Bn相似. 本文对Ti2Bn (n = 1—10)的结构进
行了分析, 主要目的是了解两个Ti原子如何改变
Bn团簇的结构, 以及Ti2Bn团簇的稳定性规律及

生长规律. 据我们了解, 目前还没有Ti2Bn团簇结

构的有关报道.

2 计算方法

首先利用密度泛函B3LYP[28,29]方法结合 6-
31G(d)基组对所有考虑到的Ti2Bn(n = 1—10)同
分异构体进行了结构优化. 当n为奇数时, 考虑
了自旋多重度为 2, 4, 6的情况; 当n为偶数时, 考
虑了自旋多重度为 1, 3, 5的情况. 对得到的一
些稳定结构, 进一步在B3LYP/6-311+G(d)水平下
进行了结构优化与频率计算. 频率计算确认所
得到的结构为势能面上的极小点结构, 在这一水
平上可得到体系的零点能. 为了得到更准确的
电子能量, 在CCSD(T)/6-311+G(2df)水平下对不
同n时的最稳定与次稳定结构进行了单点能的计

算. 下文中对于能量的讨论都是指CCSD(T)/6-
311+G(2df)水平下计算得到的单点能量, 并且用

B3LYP/6-311+G(d)水平下得到的零点能进行了
矫正. 轨道分析则在B3LYP/6-311+G(d)水平完
成. 我们之前的研究已经证实这套计算方法适合
TM修饰的硼团簇计算 [21,22,27]. 所有计算都采用
Gaussian09程序 [30]完成.

为了得到最稳定的Ti2Bn团簇, 除了独立设计
了一些Ti2Bn团簇外, 我们还考虑了在最稳定的
Bn+2团簇

[1−3]中用两个Ti原子替换两个B原子
的各种结构; 在TiBn+1中

[21]用一个Ti原子替换
一个B原子的各种结构; 在Bn团簇中引入两个Ti
原子的各种结构; 在得到的Ti2Bn−1团簇中再添加

一个B原子的各种结构. 对于较小的团簇, 本文几
乎考虑了所有的结构, 对于n > 6的团簇, 在以上
设计的基础上, 我们还采用CALYPSO程序 [31]进

行了全局结构搜索, 尽量保证所得到的结构是最稳
定结构.

3 结果与讨论

图 1给出了所有Ti2Bn(n = 1—10)的最稳定
和次稳定结构, 并标出了所得团簇的对称性、多重
度 (M)及它们的相对能量 (相对于最稳定结构).

3.1 团簇的几何结构

当n = 1, 3时, 相应团簇的多重度为 4, Ti2B2

的多重度为 3. 对于其他团簇, n为偶数时, 多重
度为 1; n为奇数时, 多重度为 2. 与Sc2Bn相似, 当
Bn团簇中掺杂了两个Ti原子时, 其结构发生明显
变化. Ti2Bn团簇中, Bn的局域结构明显不同于最

稳定的纯Bn团簇结构. 但在TiBn, ScBn 和其他

TMBn中, Bn局域结构与基态Bn相似
[19,21,22].

Ti2B的最稳定结构是顶角为 76.2◦的等腰三
角形, Ti—B键长为 1.948 Å (见图 1中的结构 1a),
小于TiB基态结构的Ti—B键长 (2.044 Å), 也小
于Sc2B结构中Sc—B键长 (2.096 Å). Ti—Ti间的
距离是 2.403 Å. 结构 1b为直线性结构, 其能量比
结构 1a 的能量高 1.57 eV. 另一个B处于两个Ti
原子中间的线性结构, 在B3LYP/ 6-311+G(d)水
平下, 有两个虚频, 消除虚频后, 其结构优化为
结构 1a. Ti2B2 的最稳定结构如图 1中结构 2a 所
示, 为具有C2v对称性的四面体结构, 次稳定结构
如图 1中结构 2b所示, 是一个D2h对称性的菱形,
结构 2b 的能量比结构 2a的能量高 0.28 eV. 结构
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2a中Ti—Ti间距是 2.498 Å, 比结构 1a中Ti—Ti
间距长. Ti—B键长为 2.097 Å, 大于基态TiB2和

TiB中的Ti—B键长. 在结构 2a中添加了一个B
原子后得到Ti2B3的最稳定结构 3a, 对称性为C2v.
结构 3a中Ti—Ti间的距离是 2.946 Å, 大于Ti2B2

中Ti—Ti间距. 次稳定结构 3b是一个平面结构,
其通过在最稳定的B5结构中用两个Ti原子替代
B原子而得到, 能量比结构 3a的能量高 0.46 eV.
最稳定的Ti2B4结构 4a是在结构 3a上继续增加
一个B原子而得到, 其也具有C2v对称性. Ti2B4

结构中Ti—Ti间距为2.823 Å, 与结构3a中Ti—Ti
间距相比有所缩短. 次稳定结构 4b为四棱双锥
结构, 其能量比结构 4a能量高 0.93 eV. Ti2B5的

最稳定结构如图 1中结构 5a所示, 其可看成一个
不完整的双棱锥, 由结构 4a在边上增加一个B原
子而得到. 结构 5a中Ti—Ti 间距为 2.558 Å. 次
稳定结构 5b是五棱锥结构, 一个Ti原子处于锥
顶, 另一个Ti原子处于边上, 其能量比结构 5a的
能量高0.60 eV.

1a Cv 0 eV M=4

3a Cv 0 eV M=4 3b Cv 0.46 eV M=4

5a Cs 0 eV M=2 5b Cs 0.60 eV M=2

9b Cs 0.38 eV M=2

Ti B 

7b Cs 1.34 eV M=27a C1 0 eV M=2

9a Cs 0 eV M=2

1b C@v 1.57 eV M=2 2a Cv 0 eV M=3

4a Cv 0 eV M=1

6a Dh 0 eV M=1

8a Cv 0 eV M=1

10a Cs 0 eV M=1

2b Dh 0.28 eV M=1

4b Dh 0.93 eV M=3

6b Cs 1.09 eV M=1

8b Cs 0.42 eV M=1

10b Cv 0.46 eV M=1

图 1 CCSD(T)/6-311+G(2df)//B3LYP/6-311+G(d) 水平下Ti2Bn(n = 1—10)团簇最稳定与次稳定结构、对
称性、相对能量和多重度M

Ti2B6和Ti2B7的最稳定结构分别为完整的六

棱双锥 (结构 6a)和七棱双锥 (结构 7a). 在结构 6a

中, B6 保持平面结构, 但在单TM硼化物TMB6
[19]

和碱金属硼化物LiB6
[32], NaB6, Na2B6

[33] 中, B6

都为非平面结构. 对于非金属硼化物B6C2
[34]来

说, 整个分子呈平面结构. 在结构 6a和结构 7a中,
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两个Ti原子都处于双锥的顶部, Ti—Ti间距分别
为3.096 Å和2.851 Å. Ti2B6的次稳定结构6b通过
在结构 5b的边上增加一个B原子而得到, 其能量
比结构 6a的能量高出 1.09 eV. Ti2B7的次稳定结

构 7b是在结构 6b的B顶点处再加一个B原子而
得, 其能量比结构7a的能量高出1.34 eV.

当n = 8, 9, 10时,最稳定和次稳定的Ti2Bn都

是双锥结构, 并且两个Ti原子都处于双锥的顶部.
这一结构特征不同于碱金属硼化物如Li2B10

[35].
Ti2B8的最稳定结构 8a是在结构 7a上增加一个B
原子得到的, 但这个B原子加在原B7环的一侧, 而
不是环内, 每个Ti依然只与 7个B原子相邻. 次稳
定结构 8b是一个稍微变形的八棱双锥结构, 其能
量比结构8a的能量高0.42 eV. 结构8a的Ti—Ti间
距为 2.974 Å. Ti2B9的最稳结构 9a与结构 8a很相
似, 是在结构 8a的B环内增加一个B原子得到. 结
构 9a中Ti—Ti间的距离是 2.801 Å, 与结构 8a相
比键长缩短了. 次稳定结构 9b比结构 9a能量高出
0.38 eV, 其可认为是在结构 8a中B环的一侧再增
加一个B原子而得到. Ti2B10的最稳定结构 10a是
在结构 9b的基础上再增加一个B原子而得到, 结
构 10a中Ti—Ti间距为 2.948 Å. 结构 10b能量比
结构 10a的能量高 0.46 eV, 其是在结构 9a上再增
加一个B原子而得到.

如上所述, 所有的最稳定Ti2Bn都可以看成

双锥结构, 只不过当n = 1—5时, 是不完整的
双锥结构, n = 6和 7时, 是标准的双锥结构,
n = 8, 9, 10时, 为 “冗余”的双锥结构. Ti2Bn的结

构与Sc2Bn
[27]较为相似, 也与最近得到的Ta2B−

n

(n = 1—5)团簇结构特征相似 [26], 远不同于只有
一个TM时的TMBn团簇

[19]. 与Sc2Bn略有不同

的是, Sc2B8 的最稳定结构是标准的双锥结构, 但
这一结构对Ti2Bn来说是次稳定结构. 这主要与
Ti原子半径 (1.47 Å)略小于Sc原子半径 (1.62 Å)
有关 [36]. 在所有的这些双锥结构中, 两个Ti原子
分别占据了双锥的两个顶点位置. 是否大部分TM
形成的TM2Bn团簇都具有双锥结构, 值得进一步
研究.

3.2 团簇的稳定性

接下来讨论团簇的稳定性. 在团簇研究领域,
团簇的二阶差分能量是研究团簇相对稳定性最直

观的方法 [37−39]. 二阶差分能量的定义为

∆2E = ETi2Bn+1
+ ETi2Bn−1

− 2ETi2Bn
, (1)

其中, ETi2Bn
, ETi2Bn+1

和ETi2Bn−1
分别是Ti2Bn,

Ti2Bn+1和Ti2Bn−1团簇的总能量. ∆2E的含义

是当两个Ti2Bn团簇歧化为一个Ti2Bn+1和一个

Ti2Bn−1团簇时的能量变化, 此能量为正值时, 表
明Ti2Bn团簇较相邻团簇稳定. 为了更全面地反映
Ti2Bn的相对稳定性, 我们又定义了两种二阶差分
能量:

∆2E(2) = ETi2Bn+2
+ ETi2Bn−2

− 2ETi2Bn
, (2)

∆2E(3) = ETi2Bn+3
+ ETi2Bn−3

− 2ETi2Bn
, (3)

∆2E(2)表示两个Ti2Bn团簇歧化为一个Ti2Bn+2

和一个Ti2Bn−2团簇时的能量变化; ∆2E(3)表
示两个Ti2Bn团簇歧化为一个Ti2Bn+3和一个

Ti2Bn−3团簇时的能量变化.
图 2给出了Ti2Bn (n = 1—10) 的∆2E,

∆2E(2)和∆2E(3)随n的变化趋势. 如图 2所示,
从∆2E看, 当n = 2, 4, 6, 7, 8和9时, 相应的团簇
较为稳定. 不过∆2E(2)和∆2E(3)都显示出Ti2B4

的稳定性较差, ∆2E(2)显示出Ti2B6, Ti2B7和

Ti2B8的稳定性较好, ∆2E(3)进一步证明了Ti2B6

和Ti2B7稳定性较好. 基于以上分析可以得出 6, 7
和 8是Ti2Bn团簇的幻数. 对于Sc2Bn团簇, 其团
簇幻数为n = 7, 8. Ti2B6有很好的稳定性, Sc2B6

则不具有很好的稳定性, 又一次表明金属原子半径
的重要性. Ti原子较小, 可以与较小的B环形成稳
定的化合物.
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图 2 CCSD(T)/6-311+G(2df)//B3LYP/6-311+G(d)
水平下Ti2Bn(n = 1—10)团簇的二阶差分能量

Ti2Bn团簇中Ti的解离能是反映Ti2Bn团簇

稳定性的重要指标之一. 我们计算了Ti2Bn团簇中
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第一个Ti原子的解离能Efd,Ti以及Ti原子的平均
解离能Ead,Ti, 具体定义如下:

Ti2Bn = TiBn + Ti,

Efd,Ti = ETiBn
+ ETi − ETi2Bn

; (4)

Ti2Bn = Bn + 2Ti,

Ead,Ti = (EBn
+ 2× ETi − ETi2Bn

)/2. (5)

其中, ETiBn , ETi2Bn
, EBn和ETi分别是最稳定的

TiBn, Ti2Bn, Bn团簇及Ti原子的总能量. Bn团

簇的最稳定结构源于文献 [1], TiBn团簇的最稳

定结构源于我们先前的工作 [21]. 从图 3可以看

出, 当n < 8时, Efd,Ti随着n的增大在奇偶振荡

中逐渐增大. 其中n 为偶数时, 解离能较大, 从
n = 8 开始, 解离能又开始减小. Ti2Bn团簇的

Ead,Ti 也随着n的增大在奇偶振荡中逐渐增大.
由图 3可见, 当n > 5后, Ti2Bn团簇的Ead,Ti和

Efd,Ti都大于Ti金属的内聚能 (4.85 eV), 也远大
于相应Ti 团簇中Ti原子之间的平均结合能. 在
密度泛函理论下, Salazar-Villanueva等 [40]计算得

到 Tin (n = 2—13)团簇的平均Ti原子结合能从
1.92 eV增大到 3.77 eV. 由此可见Bn团簇与Ti 原
子之间的结合能力要大于Ti原子之间的结合能力,
所以Ti原子更容易与Bn团簇结合在一起, 而不是
团聚成小的Ti团簇.
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图 3 CCSD(T)/6-311+G(2df)//B3LYP/6-311+G(d)
水平下Ti2Bn(n = 1—10)团簇第一Ti原子解离能和平
均Ti原子解离能

除了Efd,Ti和Ead,Ti以外, 我们还对Ti2Bn中

B原子的解离能Ed,B进行了计算, 其定义如下:

Ti2Bn = Ti2Bn−1 + B,

Ed,B = ETi2Bn−1
+ EB − ETi2Bn

. (6)

如图 4所示, Bn团簇与Ti2Bn团簇的Ed,B随

n的变化明显不同, 这从另一个方面说明掺杂两个
Ti原子极大地改变了Bn团簇的结构. Ti2Bn团簇

的Ed,B变化规律较为明显, 当n 6 7时, Ed,B随着

n的变化而奇偶交替变化. 如同Efd,Ti和Ead,Ti, n
为偶数时Ed,B较大, 团簇更稳定. 从n = 8开始,
团簇的结构发生了变化, Ed,B的变化规律也发生了

变化, Ed,B逐渐减小, 这说明在冗余的双锥结构中,
冗余的B原子相对较易解离. 值得注意的是, 从
Ed,B来看, Ti2B6团簇最稳定, 不易解离出B原子.
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e
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 Ti2Bn

图 4 CCSD(T)/6-311+G(2df)//B3LYP/6-311+G(d)
水平下Ti2Bn(n = 2—10)和Bn (n = 2—10)团簇的B
原子解离能

3.3 团簇的电子结构

尽管根据Koopman原理, 对于闭壳层分子, 其
最高占据分子轨道 (HOMO)及最低未占分子轨道
(LUMO)能反映电子的得失能力. 我们对Sc2Bn的

计算表明 [27], 特别对开壳层结构, 密度泛函理论
计算下的HOMO和LUMO与团簇的垂直电离势
(VIP) UVIP和垂直电子亲和势 (VEA) UVEA之间

并无明显关联. 为了更准确地反映Ti2Bn团簇的

电子得失能力, 在CCSD(T)水平下计算了Ti2Bn

团簇的VIP, VEA. VIP是采用中性团簇几何结构
计算得到的+1价阳离子团簇与中性团簇之间的
能量差值, VEA是中性团簇与采用中性团簇几何
结构计算得到的−1阶阴离子之间的能量差值. 我
们还计算了Ti2Bn团簇的化学硬度 η, 其定义为
η = (UVIP − UVEA)/2

[41], 计算结果如图 5所示.
如图 5所示, VIP和VEA的变化明显地对电

子多重度有依赖性. 当n > 5时, 偶数团簇 (闭壳层
电子结构)具有较大的VIP和较小的VEA, 它们的
电子结构更稳定. 当n < 5时, 它们的VIP和VEA
变化并不是十分规律, 相应地, 它们的电子态也较
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为复杂. 化学硬度是反映分子反应活性与稳定性的
一个指标, 一般认为, 也可以反映团簇HOMO 与
LUMO 的能隙. 图 5所示数据表明, Ti2Bn团簇的

化学硬度也与团簇的多重度有关, 当n > 5时, n为
偶数的团簇有着较大的化学硬度, 动力学稳定性更
好一些. 特别是Ti2B6团簇, 其有着最大的VIP和
较小的VEA. 较高的化学硬度表明其具有稳定的
电子结构.

从上述讨论中, 我们发现Ti2B6, Ti2B7和

Ti2B8有着较好的热力学稳定性. 如果再考虑到
动力学稳定性, 则Ti2B6和Ti2B8为稳定的团簇,
特别是Ti2B6团簇. 图 6给出了Ti2B6团簇的前线

轨道, 同时, 也给出了相应B6环的前线轨道. B6

环的HOMO, HOMO−1, LUMO+3, LUMO+4与
苯的前线轨道相似, 但由于B原子比碳原子少一
个电子, 所以存在平面内的未占据轨道LUMO和
LUMO+1 (如图 6 所示), 并且HOMO−1与HO-
MO轨道都只有一个电子. 当与两个Ti原子形成
Ti2B6时, 每个Ti原子提供 4个电子, 共 8个电子.
如图 6所示, 有 4 个电子分别进入B6环的LUMO

和LUMO+1, 两个电子进入B6环的LUMO+3, 同
时, 还有两个电子分别与原B6环的HOMO和HO-
MO−1上的电子配对. B6上的HOMO−2轨道与
Ti原子上空的dz2轨道对称性匹配, 可以反馈一
部分电子到Ti原子上, 从而使整个结构更稳定.
Ti2B7的前线轨道与Ti2B6非常的相似, 正如二阶
差分能量所示, 其热力学稳定性也较好, 但由于单
电子的存在, 其化学硬度小于Ti2B6.
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图 5 CCSD(T)/6-311+G(2df)//B3LYP/6-311+G(d)
水平下Ti2Bn (n = 1—10)团簇VEA, VIP和化学硬度
η随尺寸的变化
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图 6 (网刊彩色)Ti2B6团簇及相应B6环的前线轨道
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4 结 论

本文采用密度泛函理论B3LYP方法, 结合从
头算的CCSD(T)方法对Ti2Bn (n = 1—10)团簇
的结构与稳定性进行了详细的分析. 发现Ti2Bn不

同于TiBn团簇, 当在Bn团簇中掺入两个Ti原子
后, Bn团簇的结构发生了很大的变化. 所有最稳
定的Ti2Bn团簇都呈双锥结构, 并且两个Ti原子
处于双锥的锥顶. 当n = 1—5时, 结构为不完整双
锥; 当n = 6, 7时, 分别为六棱双锥和七棱双锥结
构; 当n = 8—10时, 为冗余的双锥结构. 二阶差分
能量分析表明, 当n = 6, 7, 8时, 它们具有较高的
相对稳定性. 当n > 6时, Ti2Bn团簇的Ti 解离能
大于钛金属体材料Ti的内聚能 (4.8 eV), 说明Ti原
子更倾向与Bn团簇结合在一起. 通过对Ti原子解
离能、B原子解离能以及团簇的VEA、VIP、化学硬
度的进一步分析, 发现Ti2B6团簇既有良好的热力

学稳定性, 也有良好的动力学稳定性. 当n > 5后,
团簇的VIP、VEA和化学硬度呈明显的奇偶交替变
化. 闭壳层结构有较大的VIP、较小的VEA和较高
的化学硬度, 它们的动力学稳定性更好一些.
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Abstract
Structures and stabilities of Ti2Bn (n = 1–10) clusters have been systematically investigated by using the density-

functional theory B3LYP method and ab initio CCSD(T) method. It is found that the ground state structures of the
Bn clusters are substantially modified by doping two Ti atoms. Ti2Bn clusters have very clear growth patterns, namely
to form bipyramid. All the most stable Ti2Bn can be visualized as bipyramids with the two Ti atoms located at the two
apexes. Ti2B6, Ti2B7 and Ti2B8 are confirmed to be the magic number clusters based on the analysis of the second-order
difference of energies. The dissociation energies, vertical ionization potentials and vertical electron affinities of Ti2Bn

isomers are discussed. Ti2B6 cluster is found to be stable both kinetically and thermodynamically.

Keywords: Ti2Bn cluster, stability, ab initio calculation, electronic structure

PACS: 31.15.A–, 36.40.Qv DOI: 10.7498/aps.63.233102

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 21031003), the Young Scientists Fund of
the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 21103101), the Program for New Century Excellent Talents in
University of Ministry of Education of China (Grant No. NCET-12-1035), and the Foundation for Key Program of Ministry
of Education, China (Grant No. 212022).

† Corresponding author. E-mail: jiajf@dns.sxnu.edu.cn

233102-8

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract52673.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract52673.shtml
http://dx.doi.org/10.1088/1674-1056/23/2/023102
http://dx.doi.org/10.1088/1674-1056/23/2/023102
http://118.145.16.217/magsci/article/article?id=17784082
http://118.145.16.217/magsci/article/article?id=17784082
http://dx.doi.org/10.1088/1674-1056/23/3/033101
http://dx.doi.org/10.1088/1674-1056/23/3/033101
http://dx.doi.org/10.1166/jnn.2013.6114
http://dx.doi.org/10.1088/1674-1056/21/4/043102
http://dx.doi.org/10.1088/1674-1056/21/4/043102
http://dx.doi.org/10.1088/1674-1056/23/1/013601
http://dx.doi.org/10.1088/1674-1056/23/1/013601
http://dx.doi.org/10.1021/jp061332e
http://dx.doi.org/10.1021/jp061332e
http://dx.doi.org/10.1021/j100023a006
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.233102

	1引 言
	2计算方法
	3结果与讨论
	3.1 团簇的几何结构
	Fig 1

	3.2 团簇的稳定性
	Fig 2
	Fig 3
	Fig 4

	3.3 团簇的电子结构
	Fig 5
	Fig 6


	4结 论
	References
	Abstract

