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采用密度泛函 +,- 中的 .$/01 方法，选择 /23/"+4 双!基组，优化并得到了 0! 5（! 5 "—6）小团簇的基态平

衡结构，同时计算出其电离势 7结果表明，钇原子之间形成团簇最稳定的结构是倾向于平均配位数最大，其电离势

没有“奇8偶”振荡或“幻数”效应，表明 0! 团簇光致电离开始主要发生在 0 原子局域化的 %9 轨道上的电子而不是

在 (: 上 7 对 -;<=:> 提出的钇团簇电离势的解析式进行合理地修正，修正后电离势解析式的计算值与实验值更

接近 7
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! L 引 言

过渡金属 0 团簇，由于电子自旋多重性导致电

子状态较多和 :，E，9 轨道的电子参与成键的复杂性

而成为人们关注的团簇 7 MNOC=NG=F 等人最先研究了

0" 和 0$
［!，"］小团簇的性质；P=BKC 和 .=D:KCBAKCNO 采

用 Q2RRQ,8QS 方法在理论上研究了 0" 团簇的电子

状态；+AFGGD; 和 .=B=:DHO=<=FA=F 采用相对论的从头

计算 Q2RRQ,TUVQS 方 法 研 究 0—0% 团 簇 的 电 离

势［$］；-;<=:> 和 W=B=: 采用解析式计算了 0! 团簇的

电离势［%］；RXNE=F;Y 等研究了 0 团簇的合成［(］7近年

来许多物理学家对 %9 过渡金属奇妙的电子结构和

磁性质显示出浓厚的兴趣［’—!(］7研究过渡金属团簇

的重要内容之一是确定其基态，对过渡金属较大团

簇进行准确地几何结构优化难度很大，即在大多数

情况下，对团簇纳米尺度体系的结构和电离势的研

究是很困难的，必须探索新的研究方法 7密度泛函理

论（9NF:AXI ZDFKXA;F=B XCN;OI，+,-）对于处理简单的和

较大一点的金属团簇是成功的［!’］7为了更好地弄清

楚 0 团簇的电子特性及规律，有必要对 0 团簇进行

精确地计算，本文采用 +,- 对 0! 进行研究，而对

0!（! [ %）团簇进行从头计算的研究文献少见报道 7

" L 计算方法

采用 \=D::A=F)6 程序进行 +,- 计算，用含有电

子相 关 效 应 校 正 的 +,- 中 的 .$/01 方 法（ 由

.NK]N［!*］建议的杂化交换函数和 /NN80=FG81=OX［!6］相

关 函 数 组 成 ），选 择 /23/"+4 基 组，用 !!
（%:"%E’%9!(:"）价电子壳层基集合的相对论有效势

（!!8V@Q1:）研究 0"—06 的小团簇 7自洽过程以体系

的能量是否收敛为依据，能量收敛精度优于 !&^ ’

= 7 D 7 7对 0!（! 5 "—6）团簇就各种不同的拓扑构型

和可能的自旋多重性分别进行键长，键角优化，最后

从 "# $!$%$& 和修正后电离势解析式分别计算了团簇

的垂直电离势，并与实验值进行了比较 7

$ L 结果与讨论

$%&% 平衡几何结构

采用相对论有效原子势（V@Q1）和 +,- 中 的
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!"#$%&#’(#)*+ 方法对 $)—$, 团簇所有可能的几

何结构进行键长和键角全面优化，根据能量最低的

原理得到了 $)—$, 团簇的稳定基态结构，如图 - 所

示，括号内为所属点群 .
从图 - 可知，$) 是线性结构（/），属于 !0 " 群，

优化平衡结构的键长为 12)345678，基电子态为 4

! 9
: ，其振动频率!; < -=-2,"-5=>89 -，与 ?/@>A 和

!/:B>A@C>A;D 采用 E’FFEGHEI 方法计算的结果一致；

$" 团簇的基电子态为 )!-，基态稳定结构具有 #)$ 对

称性（J），$" 的三个原子构成等腰三角形，其键长分

别为 12"-,6=78（腰）和 12"-,,578（底边），键角"<
6121"-K，从 $" 的电子自旋共振（LFM）谱的精细结构

可以看出，三个原子中有两个 $ 原子的电子结构相

同，另一个 $ 原子不同，N/A7HO;@@;D 效应导致了 $"

具有 #)$ 的对称性，精细结构还表明 $" 中未配对成

键的电子 =4P是 Q 电子，因此低能量的电子态与激

发态的 $（4B-5Q)）原子有关［"］，这与本文的计算结果

相符合；$5 团簇分子近似正四面体的 #%（>）构型是

基态构型；$4（Q）为 ? 形的平面近似等腰梯形结构；

六聚体 $6（;）的基态结构是八面体；$3（R）的基态结

构是具有 #& 对称性的十面体空间立体结构；$,（S）

是属于 #& 群 的 立 体 结 构 . 根 据 平 均 配 位 数 的 定

义［-6］，从图 - 可以看出，除 $4 外，所有团簇基态结

构的平均配位数是其所对应的异构体中最大的 .

图 - $)—$, 团簇的基态结构及所属对称群

!"#" 团簇的电离势

"2)2-2 团簇电离势的 ’( )*)+), 计算

团簇的电离势 I% 可以通过计算中性和正离子

基态能量之差得到，计算结果见表 - .计算 $T
) —$T

,

团簇正离子的能量时，是在 $)—$, 团簇优化结果的

基础上，加上正电荷及对应的多重性，采用和 $)—

$, 团簇优化时相同的 !"#$% 方法、相同的基集合和

收敛精度得到的 .表 - 中还给出了钇小团簇电离势

的实验值［5］.从计算的结果和图 ) 可以看出：电离势

没有像碱金属团簇所表现的明显的“奇H偶”振荡和

“幻数”效应，而 $ 团簇的实验光谱也没有“奇H偶”振

荡和“幻数”效应，证明了我们计算结果的合理性 .实
验光谱也暗示着 $* 团簇光致电离开始主要发生在

$ 原子局域化的 5Q 轨道上的电子而不是在 4B 上 .
为了比较，我们还采用了一个较小的基组 BUVH"S 进

行计算，从图 ) 的对比可以看出，采用小基组 BUVH"S

计算的结果与实验值相差较大，而采用较大基组

@/7@)QW 计算的结果与实验值基本接近 .

图 ) $ 团簇的垂直电离势与团簇大小的关系

"2)2)2 团簇电离势的解析式计算

金属团簇获得的方法之一是通过激光烧蚀，从

液态冷却到固态而产生的，由于表面张力的作用，它
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图 ! 团簇的大小与解析式计算的电离势、实验值的关系（"#$ 为

原公式（%）的计算值，&’() *为实验值［+］，"#,*为本文提出的（-）式

的计算值）

的形状近似一个球体，团簇不大时，表面张力较大 )
在这个形状上，通过光致电离质谱法对团簇进行电

离势的测定 ) $./012 等人提出了如下计算 3 团簇电

离势的解析式［-］

"#$ 4 !（" 5 #）

4 67（% 8 # 5"）9% 8 - #（% 8 - # 5"）

"（% 8 : # 5"）[ ]: ，（%）

" 5 # 4 !（$）4 %;!<$%5! ) （:）

由（%）和（:）式得到 "#$ 和 $ 的关系为

"#$ 4 !（$）) （!）

上面三式中各符号的含义分别为

"#$ 为团簇 3$ 的电离势计算值；

# 为 3 原子的原子半径；

" 为团簇的引力中心到团簇中最远原子表面

的距离；

67 为 3 金属块体的电离势，基值为 !;%-=>；

$ 为组成团簇的原子数 )
$./012 等人对 $ 较小的处理办法是认为 3 原

子是规则密堆集的 )而实际上是当团簇尺寸较小时，

每增加一个原子，团簇的结构会发生较大的变化，即

所谓的“重构”，又由于表面张力较大，所以按规则的

密堆集处理误差较大，只有当团簇的尺寸达到一定

大小时，增加的原子数则不再发生重构 )基于此，本

文提出如下的公式加以解决，计算的结果更接近于

实验值 )
"#, 4（"块体 5 "$ ）%5! "#$ ) （-）

解析式（-）中各项的物理意义分别为

"#, 为 团 簇 3$ 采 用 解 析 式（-）的 电 离 势 计

算值；

"#$ 为 $./012 等人采用解析式（%）对团簇 3$ 的

电离势计算值；

"块体 为 3 金属块体中 3 原子之间的平均键长，

其值为 <;!+?@A/；

"$ 为本文采用 %& ’$’(’) 对小团簇平均键长的计

算值；

%5! 为修正指数参数 )
从图 ! 可以看出，钇小团簇采用（%）式计算的垂

直电离势的值与实验值之间的差较大，而采用本文

提出的（-）式的计算值与实验值较符合，从表 % 可以

看 出，随 着 $ 的 增 加 "$ 逐 渐 接 近 于 "块体 ，

（"块体 5"$ ）!%，即（ "块体 5"$ ）%5! 值!%，"#,!&’( 值，

表明将小团簇理想上的紧密堆集球体模型（%）式修

正为实际上的椭球体（-）式的合理性 )

表 % 团簇的半径与 3 原子半径的比率、三种垂直电离势、

实验值与团簇原子数的关系

$ "5 # "#$ "#, %& ’$’(’) &’()［-］ （"块体 5"$）%5!

! : -;+? +;<< - )BB - )?@ % )<?:

! "% 8 :5 !#:)%++ - )-? - )@B - )?! + )<< % )<-%

- "% 8 !5:#:)::+ - )-+ - )@< - )B+ - )++ % )<!!

+ "% 8 C5!#:)@!! - ):@ - )!? - )@B - )-< % )<!<

@ "% 8 :#:)-%- - )!@ - )-@ - )BC - )-< % )<:+

B : )@< - ):B - )!@ - ):! - )!C % )<:%

C : )@@ - ):+ - )!- - )%B - ):- % )<:!

注："#$ 为原（%）式的计算值；"#, 为本文提出的（-）式的计算值；&’()

为实验值［-］；"$为团簇的平均键长 )

- ; 结 论

通过对 3:—3C 团簇基态结构电离势计算数据

的分析和研究，得到如下结论：

%;3:，3! 和 3- 的基态分别为直线型、*:+ 角型

和不规则的四面体结构，3+ 的 基 态 为 平 面 结 构，

3@—3C 的基态为立体结构 )除 3+ 外，所有团簇基态

结构的平均配位数是其所对应的异构体中最大的 )
: ;3 团簇的垂直电离势没有“奇*偶”效应和“幻

数”效应，与 DAEFG=HI=EA 报告的 3 团簇的光致电离

实验光谱结果一致，即 3 团簇最显著的特征之一是

其实验光谱缺乏“幻数”效应和“奇*偶”效应相符合，

这意味着 3 团簇的光致电离开始主要是从局域 -J
轨道进行的而不是 +1 轨道 )

! )在 $./012 等人提出计算 3 团簇电离势的解
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析式的基础上，本文提出如下的公式加以修正，修正

后的解析式的计算结果更接近于实验值 ! 在 "#$ %
（!块体 &!"）’&( "#) 中，!块体 为 * 金属块体的平均键长，

其值为 +,(-./01，!" 为本文采用 #$ %"%&%’ 对小团簇

的平均键长计算值，’&( 为修正指数参数 !从图 ( 可

以看出，小团簇采用（’）式计算的垂直电离势的值与

实验值之间的差较大，而采用本文提出的（2）式的计

算值与实验值较符合 ! 显然，随着 " 的增加，"#$!
345!，表明将小团簇理想上的紧密堆集球体模型（’）

式修正为实际上的椭球体（2）式的合理性 !
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