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用密度泛函理论（*+,）的杂化密度泛函 -%./0方法在 )1%!2!基组水平上对 34!-"（! 5 !，"；" 5 ! 6 (）团簇各

种可能的构型进行几何结构优化，预测了各团簇的最稳定结构 7并对最稳定结构的振动特性、电离势、成键特性、极
化率和超极化率等性质进行了理论研究 7结果表明，团簇的最稳定结构大多是平面结构，团簇的稳定结构中通常是
几个呈负电性的 -原子形成一个负电中心，而其他 -原子和 34原子通常处在端位，且显正电性；团簇中通常是 -1
-键和 -134键共存，极少出现 34134键，计算得到的 -1-键键长在 &8!’%—&8!9":;之间，-134键键长在 &8""!—
&8"%!:;之间 7

关键词：34!-"（! 5 !，"；" 5 ! 6 (）团簇，密度泛函理论，结构与性质
()**：%)(&，$($&

! 甘肃省自然科学基金（批准号：<=&""1>"’1&!)）资助的课题 7

# ?1;@AB：CDE:FDG BHI 7 C:

! 8 引 言

团簇的性质既不同于块体材料，又不同于其组

成单体，具有明显的尺寸依赖性 7团簇结构与性质的
研究对于理解物质从微观到宏观的过渡具有重要作

用［!］，由于其特殊的物理化学性质，团簇研究已引起

物理、化学和材料等领域的广泛兴趣［!—%］7 "&&! 年
JH: >KA;AILH发现 34-" 的高温超导电性

［(］7 34-" 具

有简单化学组成和晶格结构，而超导转变温度 #C

达到 %MN，34-" 一时引起物理界普遍的关注和兴

趣，并成为超导研究新的热点 7几年来，各国的研究
人员使用各种现代化的研究手段，对 34-" 超导体

的物理性质进行了大量的实验和理论研究［’—"&］7但
对 34-" 团簇的研究很少，仅有文献［!(］分别运用
OPQ=*R)1%!!2! 和 PP=*（,）RCC1ST,< 两种方法对
34-" 分子的稳定结构和振动特性进行了研究 7本文
用密度泛函理论的 -%./0R)1%!2!方法对 34!-"（!
5 !，"；" 5 !—(）团簇的结构与性质进行了探讨 7

" 8 研究方法

根据 34-" 块体的结构特性，用 PDE;%* $8& UVW

XA:YVZL软件设计出可能的团簇模型做为初始结
构 7综合考虑计算量和精度，采用了密度泛函理论中
的杂化密度泛函 -%./0 方法，在 )1%!2!基组水平
上，用 2@HLLA@: M9程序对 34!-"（! 5 !，"；" 5 !—(）
团簇的结构进行了优化 7对最稳定结构的红外光谱、
拉曼光谱、振动频率、电离势、成键特性、极化率和超

极化率等性质进行了计算 7团簇设计时，在原子数目
较少的团簇的适当位置增加一些原子的方法，设计

得到更大原子团簇的初始模型 7另外，在几何结构优
化和电子结构计算中未加对称性限制 7

% 8 结果与讨论

优化后 34!-"（! 5 !，"；" 5 !—(）团簇的各种
可能结构如图 !所示，图中同时还给出了团簇的总
能量 734!-"（! 5 !，"；" 5 !—(）团簇最稳定结构的
几何参数列于表 !，表 " 给出 34!-"（! 5 !，"；" 5
!—(）团簇最稳定结构的振动光谱和谐振频率 7对优
化后 34!-"（! 5 !，"；" 5 !—(）团簇的结构分析表
明，-1-，341-间易形成键，而 34134间一般不成键；
34的成键数为 !—%，其中以成键 !—"个居多；-的
成键数为 "—’，其中以成键 %个最多 7
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图 ! "#!$"（! % !，&；" % !—’）团簇的几何结构和结合能
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表 ! "#!$"（! % !，&；" % !—’）团簇的几何参数

团簇 结构 对称性
键长()* 键角(（+）

本 文 文献［!’］! 本 文 文献［!’］!

"#$ （!） #, $ "#-$ ./&!.

"#&$ （&） #% "#-$ ./&!0

"#$& （1） #% "#-$ ./&&! ./&&1’(./&&1& $-"#-$ ’!/’ ’!/1’1(’!/.2&

$-$ ./!34

"#$1 （4） #! !$-&$ ./!34 1"#-!$-’$ !3./2

&$-’$ ./!3&

!$-1"# ./&&0

"#&$& （!!） #! !$-1$ ./!3’ ’"#-!$-&"# !!./&

&"#-!$ ./&&&

"#$’ （!’） #! &"#-!$ ./&&2 &"#-!$-’$ !’4/1

!$-3$ ./!30 !$-’$-1$ !!&/&

1$-’$ ./!3’

’$-3$ ./!01

"#&$1 （!2） #! !$-1$ ./!31 1$-!$-’"# !30/.

!$-’"# ./&&5 ’"#-!$-3$ !’3/1

!$-3$ ./!4’

（"#$&）& （&3） #% 1$-’$ ./!3’ ’$-!$-4"# !!&/5

1$-3$ ./!31 ’$-&"#-4"# 02/0

!$-’$ ./!42 !$-’$-&"# 24/4

!$-3$ ./!34 !$-’$-1$ !.3/5

’$-3$ ./!5& &"#-’$-3$ !’2/!

!$-4"# ./&1. !$-3$-1$ !!1/’

’$-&"# ./&1!

"#-"# ./&54

!分别为 6789:(4 ; 1!!<!和 779:（=）(>>-?@=A方法的计算结果 B

!"#" 几何构型

1/!/!/ "#$，"#&$和 "#$& 团簇

"#$，"#&$和 "#$& 团簇的几何构型各有 !种，
其结构分别如图 !（!），（&），（1）所示 B "#$ 和 "#&$
团簇均为直线结构，自旋多重度均为 ’；"#$& 团簇

为平面结构，自旋多重度为 ! B团簇的几何参数如表
!所示 B由表 !可以看出 "#$& 团簇的结构参数与文

献［!’］的计算结果符合，其中 "#-$ 键长的误差为
!/.C，$-"#-$ 键角的误差为 ./!’C（6789:(4-
1!!<!）和 ./03C（779:（=）(>>-?@=A），说明 $1DEF(
4-1!<!方法的计算结果是可靠的 B
1 /!/&/ "#$1 团簇

"#$1 团簇尝试了直线、平面和立体等多种可能

构型（自旋多重度均为 &）B优化结果表明，线型团簇

有 &种可能构型，如图 !（’），（3）所示；平面型团簇
有 &种可能构型，如图 !（4），（0）所示 B以结合能为
判据，它们的稳定性由大到小的顺序为（4）G（0）G
（3）G（’），构型（4）最稳定，其几何参数如表 !所示 B
1 /!/1/ "#&$& 团簇

"#&$& 团簇尝试了直线、平面和立体等多种可

能构型（自旋多重度均为 !）B优化结果表明，线型团
簇只有 !种可能构型，如图 !（5）所示；平面型团簇
有 &种可能构型，如图 !（2），（!.）所示；立体型团簇
有 !种可能构型，为蝶形结构，如图 !（!!）所示 B以
结合能为判据，它们的稳定性由大到小的顺序为

（!!）G（2）G（5）G（!.），构型（!!）最稳定，其几何参
数如表 !所示 B
1 /!/’/ "#$’ 团簇

"#$’ 团簇尝试了平面和立体结构的多种可能
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构型（自旋多重度均取 !）"优化结果表明，平面型团
簇有 #种可能构型，如图 !（!$），（!#），（!%）所示；立
体型团簇有 !种可能构型，如图 !（!&）所示 "以结合
能为判据，它们的稳定性由大到小的顺序为（!%）’
（!$）’（!#）’（!&），构型（!%）最稳定，其几何参数如
表 !所示 "
# (!(&( )*$+# 团簇

)*$+# 团簇尝试了平面和立体结构的多种可能

构型，并计算了不同多重度的情况 "优化结果表明，
平面型团簇有 % 种可能构型，如图 !（!,），（!-），
（!.），（!/）所示，其中构型（!,）的自旋多重度为 %，其
余构型自旋多重度均为 $；立体型团簇有 ! 种可能
构型，自旋多重度为 $，如图 !（$0）所示 "从这 &种构
型可以看出形成 )*$+# 团簇的规律：三个 +原子形
成一个三角形的中心，两个 )*原子处在端位 "构型
（!.）为两个 )* 原子分别与两个 + 原子成键的情
况；构型（!/）为两个 )*原子分别与一个 +原子成
键的情况；构型（!,）为一个 )*原子与一个 +原子
成键，而另一个 )*原子与另外两个 +原子成键的
情况；构型（!-）为一个 )*原子与三个 +原子成键，

而另一个 )*原子与其中一个 +原子成键的情况；
构型（$0）为构型（!,）折叠的立体构型 "以结合能为
判据，)*$+# 团簇的稳定性由大到小的顺序为（!/）

’（!,）’（!.）’（$0）’（!-），构型（!/）最稳定，其几
何参数如表 !所示 "
# (!(,(（)*+$）$ 团簇

（)*+$）$ 团簇尝试了平面和立体结构的多种可

能构型（自旋多重度均取 !）"优化结果表明，平面型
团簇有 &种可能构型，如图 !（$!），（$$），（$#），（$%），
（$&）所示；立体型团簇有 $种可能构型，如图 !（$,），
（$-）所示 "（)*+$）$ 团簇与 )*$+# 团簇类似：四个 +
原子形成一个菱形的中心；两个 )*原子处在端位，
与 +原子的不同成键方式分别构成构型（$$），（$#），
（$%），（$&）"而构型（$,）为构型（$!）折叠的立体构
型，比构型（$!）多出两个 )*1+键 "以结合能为判据，
（)*+$）$ 团簇的稳定性由大到小的顺序为（$&）’
（$$）’（$%）’（$#）’（$,）’（$!）’（$-），构型（$&）最
稳定，其几何参数如表 !所示 "

!"#" $%!&"（! ’ (，#；" ’ (—)）团簇的振动光谱

表 $ )*!+"（! 2 !，$；" 2 !—%）团簇最稳定构型的振动光谱和谐振频率

团簇 结构 3456（789 !）:;<（=):)>?5）:<@8@A（B% :B)C）

)*+ （!） &-!(-&:#(#!$:!#--&.(,$$

)*$+ （$） !0$(0.:%&(0&-:$(&$%，$/-(.#:0(0%!:/($./，,#0(%0:0(00%:$(.$-

)*+$ （#） %#.(-$:$(,!0:&(.%!，%.&($.:,($,0:!%.(-,$，!!$&(.0:%-(#$0:,-,($/$

)*+# （,） !!0(&,:&(.#0:!&($&.， !%&(-$:,($$.:0(0&$， #!-(,.:!(-%%:#&(#$&， .0-($.:#($0$:$%,(0$/， !0$.(!0:#(!,&:!-!(,/,，

!$,#($0:0(0&%:%%.($0-

)*$+$ （!!） ,0(/$:!,(0-,:!$.(00.，#!!(,$:$(!,/:!-(!,,，#-!(,,:0(00/:,#(--%，#./(-!:-(-.#:%$!(!$%，&0/(0.:0(00!:!-&(.%/，!!%#(!0:

%(,#$:$%%(0&!

)*+% （!%） !0/(!#:!(.#0:0(#!0，!$&(&0:!%(.#%:!0(/#!，$-/(&,:0(##-:/#(,!&，#&/(-#:%(00,:#0(,#,，&/0(.!:!.,(//-:#%,(#/#，./!(0-:

#(&#&:!(0-!，!!&-(&0:$.(.00:$$/(!!.，!!--($0:$($$&:$$(.%!，!$--(&:!#$(!,-:!.(.0,

)*$+# （!/） &%($&:,(0$!:$!0(/&-，!%#(#.:-(!.&:&(!#/，!&/(-&:!(0%$://($,.，!.%(!$:0(00%:.!(-/0，$.,(#.:.(,./:/(.$$，#$&(,$:%($&0:

0(#.&，-,,(!$:%.(-//:!,!/(!$!，!0&$(.0:#/(0&!:#.(0-!，!$.!(%0:$(&#,:%,!(%!%

（)*+$）$ （$&） !$$(!#:0(0%0:/($##，!%!(//:&!(,!%:$&($$-，!,#(&#:0(0$%:.(%%/，$0%(!-:%(##%:$&0(0&0，$%-(/0:!#(000:#$($!/，##-($!:

0(00,:$$(0$$，##/($#:!!(%/!:%0(-..，%#-(,,:&0(%,!:$!!(%!-，-0.(/&:-(0#,:$#-(%$!，!0&.(-0:$,(!.-:#.(,-%，!!&/(&0:

.(./,:%#%($%%，!$/!(0!:!/(%%#:!,,(/&,

用 +#DEF方法在 ,1#!G!水平上对 )*!+"（! 2
!，$；" 2 !—%）团簇最稳定结构的红外光谱、拉曼光
谱和振动频率进行了计算 "计算得到振动频率均为
正值，表明各结构均为势能面上的极小点 " )*!+"

团簇稳定构型的振动光谱和谐振频率见表 $ "从表 $
可知，不同尺寸团簇的振动模式有着很大的差异 "计

算得到 )*+$ 的 #个振动峰分别在 %#.(-$，%.&($.及
!!$&(.789 !，与文献［!%］中用 HI;JK:,1#!!G!方法的
计算结果 %$,(!，%&/(!，!0/&(! 789 !和用 IIJK（L）:
771MNLO 方法的计算结果 %#.(!，%%-(!，!!0%($789 !

基本符合 " 进一步分析得出，)*+$ 的 ;< 最强和
<@8@A最强的振动模式都是 +1+ 键的伸缩振动；
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!"#$的 %&最强的振动模式是弯曲振动，&’(’) 最
强的振动模式是伸缩振动；!"$* 的 %&最强的振动
模式是 +$在垂直于团簇所在平面的键弯曲振动，
&’(’)最强的振动模式是 *个 $原子构成的环的呼
吸振动；!"#$# 的 %&最强的振动模式是 $,!" 键弯
曲振动，&’(’)最强的振动模式是 $,$键的伸缩振
动；!"$- 的 %&最强和 &’(’)最强的振动模式都是 -
个 $原子团簇所在平面的伸缩振动；!"#$* 的 %&最
强和 &’(’)最强的振动模式主要是 +$,.$的伸缩振
动，+$,*$和 *$,.$弯曲振动；!"#$- 的 %&最强的振
动模式是 +$，-$，#!"，/!"的键弯曲振动，&’(’)最
强的振动模式是 *$,-$的伸缩振动 0

!"!" #$!%"（! & ’，(；" & ’—)）团簇的电离势
（*+,），能隙（#$），总束缚能（#%-）和平均束缚

能（#./）

用 $*123方法在 /,*+4!水平上对 !"!$" 团簇

的 5%6，#$，#$7和 #’8进行了计算 0所采用的计算公
式为

5%6 9 #!"!$"
: #!"!$;"
， （+）

#" 9 <=!= : 1>!=， （#）
其中 #!"!$"

为 !"!$" 团簇的总能量，#!"!$;
"
为团簇

同一构型阳离子 !"!$;
" 的总能量；<=!=为最高占

据轨道的能量，1>!=为最低未占据轨道的能量 0总

束缚能（#$7）为团簇总能量减去每个原子的能量，平

均束缚能（#’8）为总束缚能除以原子数 0
!"!$"（! 9 +，#；" 9 +—-）团簇的 5%6，#"，#$7

和 #’8的数值见表 * 0

!")" #$!%"（! & ’，(；" & ’—)）团簇的电荷

本文用 $*123方法在 /,*+4!水平上，用自然键
轨道（?$=）方法对 !"!$" 团簇的的布居数进行了

分析 0表 -给出了由自然键轨道方法得到的 !"!$"

团簇基态结构中各原子上的净电荷分布 0由表 -数
据可以看出，在 !"和 $相互作用形成 !"!$" 团簇

的过程中，发生原子间的电荷转移，这种电荷转移的

作用使得团簇中多数 $原子呈负电性，个别 $原子
和 !"原子显正电性 0进一步分析发现，处于中间位
置的 $原子呈负电性，而处于端位的 $原子和 !"
原子显正电性；而且越靠近中心位置的原子负电性

越强，越靠近端位的原子正电性越强 0例如在构型
（+-）中 +$，- $，. $ 原子占据中间位置，均呈负电
性，而 *$原子和 !"原子占据端位，显正电性；构型
（#/）中 +$，-$，.$原子占据中间位置，均呈负电性，
而 *$原子和 #!"，/!"原子占据端位，显正电性 0另
外，!" 原子的自然电荷在 ; @A.B/%— ; @AC#@% 之
间，$ 原子的自然电荷的范围较大，在 : +A*@D%—
; @A+CD% 之间，说明 $ 原子的电荷调节能力很强，
在 !"$# 的超导中起主要作用 0

表 * !"!$"（! 9 +，#；" 9 +—-）团簇的 5%6，#"，#$7和 #’8 EF5

团簇 !"$ !"$# !"$* !"$- !"#$ !"#$# !"#$* （!"$#）#

结构 （+） （*） （/） （+-） （#） （++） （+C） （#.）

5%6 /A.. DA@* DA@- /ADB /A#D /A@- .AB/ /AD+

#" +A@@ +A// +ACB #A@. +A#B +AD- +A/@ #A-B

#$7 @A-@ -A*D CAC/ +-AC. +A@C /A*# +@AC. +.ACD

#’8 @A#@ +A-/ #A-C #ACC @A*/ +A.B #A+C #A//

表 - !"!$"（! 9 +，#；" 9 +—-）团簇的各原子上的电荷（&E %）

团簇 结构 原子自然电荷

!"$ （+） +$：: @ADD.#B #!"：@ADD.#B

!"#$ （#） +!"：@A/.*@+ #$：: +A*@//B *!"：@A/.*/D

!"$# （*） +$：: @A-/@@B #!"：@AC#@+- *$：: @A-/@@D

!"$* （/） +$：: @ADD/## #$：@A@#B#B *!"：@AD+C/+ -$：@A@#B**

!"#$# （++） +$：: @ADCD*@ #!"：@AB#@-@ *$：: @AB--/B -!"：@AB#+.C

!"$- （+-） +$：: @A-B/@@ #!"：@A/++B# *$：@A+#@/+ -$：: @A+#*./ .$：: @A+##BD

!"#$* （+C） +$：: @A/.+D+ #!"：@A/#BC* *$：@A@-/** -!"：@A/#B// .$：: @A/.##+

（!"$#）# （#.） +$：: @A.-/#* #!"：@A.B/@C *$：@A+CD*B -$：: @AD#*.B .$：: @A+#B-C /!"：@A/+-B*

.D++期 陈玉红等：!"!$"（! 9 +，#；" 9 +—-）团簇结构与性质的密度泛函理论研究



!"#" $%!&"（! ’ (，)；" ’ (—*）团簇的极化率和超
极化率

用 !"#$%方法在 &’"()!水平上对 *+!!" 团簇

的极化率和超极化率进行了计算 ,并且由（"），（-）式
计算得到了极化率张量的平均值〈!〉、极化率的各
向异性不变量!!和每个原子的平均线性极化率
〈!〉." ,由（/）式计算得到了超极化率的平均值〈"〉，
以此来衡量分子产生非线性光学性质能力的强弱 ,
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*+!!" 团簇的极化率张量和超极化率张量各分量、

极化率张量的平均值、每个原子的平均极化率、极化

率的各向异性不变量以及超极化率的平均值如表

/，表 &所示 ,

表 / *+!!"（! 0 (，3；" 0 (—-）团簇的极化率

团簇 结构
极 化 率

!## !#$ !$$ !#% !$% !%% 〈!〉 〈!〉." !!
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（*+!3）3 （3/） 3/463477 2 (36""45 (776&885 4 4 (4-6/(5- (5-65434 "46544" (356("4-

表 & *+!!"（! 0 (，3；" 0 (—-）团簇的超极化率

团簇 结构
超 极 化 率

"### "##$ "#$$ "$$$ "##% "#$% "$$% "#%% "$%% "%%% 〈"〉

*+! （(） 4 4 4 4 343&836(5-& 2463335 343&8"6383& 46433- 464433 2(-56-"&/ 3-"((563(3-

*+!3 （"） (5765&" 23/"6-&/3 ((56"(-" 27""6"33/ 24644444- 4644443 246444443 86&8"& 2376/3(- 4 24644444-

*+!" （&） 2-356/&77 24645/- -5(6""8/ 464"33 46&"4- 464443 24644(8 843638-& 46448" 24645/8 46"3/5
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*+3!3 （((） (8(/6(7/4 27"/67854 (4((643/- (5"/6"535 5/63(-4 2(47637-3 5&46""-5 33"6/(88 "(/63(/- -"-6(&(/ 538653&3

*+3!" （(7） "68/84 "44"6/""/ 246"-8/ 28"6"-(/ (67/3& -65-73 24647"7 4645&4 2"856&-(8 46(8&& (633(3

（*+!3）3（3/） (87868(3- /7364""( 23"46-/48 2(/5"6"3-& 464443 46444( 246444" -356-(8( 2""46-3/3 4 246444(

!"+" $%!&"（ ! ’ (，)；" ’ (—*）团簇的 #&,，

〈!〉-"，#%，./0和 #12的关系

团簇的总束缚能、平均极化率、能隙、垂直电离

能、平均束缚能通常用来度量团簇的稳定性 ,由图 3
所示 *+!!"（! 0 (，3；" 0 (—-）团簇的 ’!9，〈!〉."，

’+，:;<和 ’=>的关系可以看出，’!9，:;<和 ’=>的变

化趋势完全一致 ,以 ’!9，〈!〉."，:;<和 ’=>为判据，

在 *+!!"（! 0 (，3；" 0 (—-）中，*+!- 和 *+3!- 团

簇较其他团簇稳定 ,但 ’+ 的值却是 *+!3 和 *+3!-

团簇取得极大值，这是由其价电子数所决定的 ,
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图 ! "#!$"（! % &，!；" % &—’）团簇的总束缚能、平均极化率、

能隙、垂直电离能、平均束缚能的变化趋势（&("#$；!("#$!；

)("#$)；’("#$’；*("#!$；+("#!$!；,("#!$)；-("#!$’）

’( 结 论

&( 计算得到的 "#!$"（! % &，!；" % &—’）团簇
构型中，大部分为平面结构，而且团簇的最稳定结构

也多为平面结构，这一点正好符合 "#$! 层状结构

的实验规律 . "#!$" 团簇中一般是 $/$ 键和 $/"#
键共存，极少出现 "#/"# 键（只有构型（!*）中出
现）.计算得到的 $/$ 键键长在 0(&*)—0(&-!12之
间，$/"#键键长在 0(!!&—0(!)&12之间，"#/"# 键
键长为 0(!-+12.这与实验结构分析［&3］得出的 "#$!

晶体中 $/$ 原子间距 0(&,-!12，$/"# 原子间距
0(!*0+ 12，"#/"#原子间距 0()0-+12基本符合 .

! ("#!$" 团簇的稳定结构中一般是几个（或 &
个）呈负电性的 $原子形成一个负电中心，而其他 $
原子和 "#原子通常处在端位，且显正电性 .
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