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采用相对论有效原子实势（*+,-）近似和密度泛函（.$/0-）方法，选择 /12/"34 基组，优化得到了 15!0（ ! 6

!—)）二元掺杂团簇稳定的基态结构和电子性质 7研究结果表明，掺杂 0 原子的 15!0（ ! 6 !—)）团簇随 ! 的变化，

其电离势、电子亲合能和费米能级与 15!（ ! 6 "—)）一样具有“奇8偶”振荡效应；团簇离子的稳定性具有“幻数”现

象，15"09 和 15’09 比其他团簇离子更稳定，与质谱实验结果一致；同一团簇中，团簇最稳定的异构体（基态）是趋

于 0 原子有最大的邻近的 15 原子数 7
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! M 引 言

近年来，随着单一成分团簇研究的逐步深入，混

合N掺杂团簇研究逐渐成为团簇科学研究的一个重

点 7单一成分贵金属团簇具有典型的电子壳层结构，

理论和实验研究较多［!—$］7 随着小金团簇催化活性

的发 现，展 开 了 一 些 金 的 混 合 团 簇 的 研 究［%—!&］7
.B5KOE 等利用双激光溅射双金属靶，制得了 15!" 9

#

（" 6 ,5，1A，0，PE）团簇［)］，并采用质谱技术研究了

其稳定性；QO@EOGRBST 等用质谱法研究了 15!" 9
#（"

6 1A，PE，,U）的稳定性和离解能［!&］，证明了 15 混合

二元团簇的电子壳层结构；;BH?U5 等利用光电子谱

测定了 15!-SV（ ! 6 !—%）的电子亲合能和垂直离

解能［!!］7在理论研究方面，WOT?S@OR 等人采用紧束缚

势方法计算了 ,515，,515"，,515$ 和 ,5’15= 团簇的

结构和态密度，随配位数的增加，,5815 间的核间距

和相互作用势增加［!"］；X?E?Y? 等采用密度泛函的方

法研究了 15!4E（ !"’）团簇的结构和稳定性［!$］；

05?E 等研究了 15!$（ ! 6 !—<，$ 6 2@，-S，-T）团簇

的结 构 和 电 子 性 质［!%］；王 红 艳 等 采 用 密 度 泛 函

.$/0- 方法，通过对 15% 团簇中分别掺入 ,5 等原子

后形成的二元混合团簇的结构、电子性质和电子结

构能带的分析，得出了二元混合团簇稳定性的一些

初步规律［!(］7但对 15 团簇中掺入 0 原子的理论研

究，文献报道较少 7
在惯性约束聚变（P,Z）研究中，15，0 混合纳米

团簇独特的能级结构和激光—[ 射线转换特性被认

为是一种最佳的能谱转换靶材料，研究其基态结构

与电子性质意义重大 7由于 S 轨道的存在，金团簇电

子结构较复杂，对 15 体系考虑旋8轨耦合和电子相

关效应是很重要的，计算的不确定性对 P. 簇金属团

簇的影响比 P1 族的金属团簇的影响更大，因此金团

簇由平面结构转化为三维立体结构的转化点一直存

在争议［!’］7 *H?E 等采用两种密度泛函方法 -\)! 和

.$/0-，二阶微扰方法（W-"）和偶合团簇（,,]3（X））

方法预测出不同的金团簇的立体结构的转化点：

W-" 和 ,,]3（X）方法均表明转化点位于 15’ 与 15=
之间，与作者采用 .$/0- 方法得到的结论一致［"］，

为了 与 15!（ ! 6 "—)）结 构 进 行 比 较，本 文 采 用

.$/0- 方法和 !)（(U"(D’(S!& ’U）价电子壳层基函数

的相对论有效势（!)8*+,-U），系统地研究 15!0（ !

6 !—)）小团簇的几何结构和电子性质，并与 15"—)

金属团簇进行比较，为制备理想的能谱转换靶材料
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提供理论参考 !

" # 结果与讨论

!"#" 平衡几何结构

采用 $%&’’(%) *+ 程序，用含有电子相关效应的

密度泛函方法 ,-./0（由 ,1231 建议的杂化交换函

数 和 .114/%)540%66 相 关 函 数 组 成 ）［78，7+］，选 择

.9:.";< 基组，对 9&!/（ ! = 7—*）小团簇各种不同

的拓扑构型和可能的自旋多重性分别进行键长，键

角优化，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>? @ %# & ! !在此基础上，再计算可能

稳定结构的振动频率，能量最低的构型为稳定的基

态结构（图 7）!图 7 中各原子括号内的数为 A&BB(31)
电荷 分 布，其 他 的 值 为 键 长（)C），9&8/，9&+/ 和

9&*/ 的键长及 9&+/ 和 9&*/ 的 A&BB(31) 电荷分布，

见表 7 !

图 7 9&/49&*/ 团簇的基态结构和 A&BB(31) 电荷分布

表 7 9&!/（! = 8，+，*）团簇的键长（>#7)C）和 A&BB(31) 电荷分布
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!"# 属 !$ " 群的线性结构，优化平衡结构的键

长为 %&’((’)*，基态能量为 + ,-.&.//%0& "&，基电子

态（,!）的振动频率为!1 2 ’%’&3/(4*+ ,，!"5# 的键

能为 ’&-6%317，比 !"5!" 键能大，本文研究的 !"##
（# 2 ,—8）中 # 原子全是带正电荷，这是因为 !" 原

子的鲍林电负性（90":;)< 1:14=>?)1<0=;@;=A）为 ’&63 比

# 原子的 ,&’’ 大得多的缘故 B !"’# 的稳定基态构

型为钝角三角形（!"5#5!"），!!"#!" 2 ,./&%/6C，
D!"5# 2 %&’(88)*B!".# 团簇具有 !’" 对称性的平面

结构，基电子态,!, 的能量为 + 333&6%’60& "&，# 原

子的 E"::;F1) 电荷分布为 ’&’8’，在 !".# 团簇中 #
原子提供了 . 个价电子，而一个 !" 原子只提供了一

个价电子参与团簇的成键 B !"3# 具有 !’" 对称性的

三维立体结构，能量为 + 6-8&88’80B " B B !"6# 团簇与

!"( 团簇的结构完全不同，!"( 是平面结构，而 !"6#
是立体结构，能量为 + -,6&6,(30B " B，掺杂的一个 #
原子提供了 . 个价电子参与团簇成键 B !"(#，!"-#，

!"/# 和 !"8# 的基态结构都具有 !, 对称性，它们的

平均键长（$— ）、能量和平均配位数（GH）列于表 ’ B
表 ’ !"##（# 2 ,—8）团簇的结构参数

团簇 对称性 %I0& " B $—I)* GH

!"#

!"’#

!".#

!"3#

!"6#

!"(#

!"-#

!"/#

!"8#

!$ "

!’"

!’"

!’"

!,

!,

!,

!,

!,

+ ,-.&.//%’3
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!"!" 团簇的电子特性

’&’&,& 团簇的电离势和电子亲合能

为了 研 究 !"## 的 电 子 性 质，本 文 计 算 了

!"##J（ # 2 ,—8）小 团 簇 的 结 构，表 . 列 出 了

!"##+ 的垂直电离势和绝热电离势 B 其数值都出现

了“奇5偶”振荡现象，即 # 为奇数的 !"## 团簇，其

电离势比相邻 # 为偶数的要大，如图 ’（0）所示，这

是由于在 !"## 中一个 # 原子提供了 , 个或 . 个价

电子，一个 !" 原子提供了一个价电子参与成键，当

# 为奇数时，成键电子总数为（, J #）或（. J #）为偶

数，电子轨道占满，团簇较稳定，电离势较大 B反之，

当 # 为偶数时，成键电子总数（, J #）或（. J #）为奇

数，有一个未成对的单电子，较易失去，电离势较小 B
!"#5!"8# 团簇电离势的“奇5偶”振荡效应与 !"’5
!"8 团簇相似［’］B

团簇的电子亲合能 %! 是团簇尺寸的函数，它

有助于人们揭示 !"## 团簇的演化规律 B 从 !"# 到

!"8#，团簇电子亲合能的大小随团簇尺寸大小变化

与电离势一样呈“奇5偶”振荡，如图 ’（K），即 # 为奇

数时，!"## 团簇的电子亲合能比相邻 # 为偶数的

团簇小；# 为偶数时，!"## 团簇的电子亲合能比邻

近 # 为奇数的团簇大 B !"#5!"8# 电子亲合能交替

变化，也是由于电子配对效应引起的 B !"# + , # 电子

亲合能与 !"# 相比较，# 2 ’—3，相差较大，当 # L 3
时，相差较小 B

图 ’ !"# 和 !"# + ,# 团簇的垂直电离势和电子亲合能与团簇大

小变化的比较 （0）电离势（M9）；（K）亲合能（%!）

’&’&’& 团簇的能级分布

!" 原子的 N 壳层为满壳层，价电子 O 层只有一

个电子，在凝聚态中，由于 N 层的能量比费米能级

低，因此这些价 O 电子表现在壳层结构中就像自由

电子，同时电子由于边界的限制，当金属的体积减小

到纳米量级时能谱将分裂而不连续 B # 原子的价电

子是 .N3O’，与 !" 原子形成 !"## 混合团簇时，# 原

子的 , 个或 . 个价电子和 # 个 !" 原子的 # 个电子
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共（! " !）或（# " !）个形成价壳层的成键电子，能级

不连续分布（图 #），图中实线为占据轨道，虚线为空

轨道，从图 # 可以看出，最高占据轨道（$%&%）和最

低空轨道（’(&%），随 ! 有一个不明显的“奇)偶”交

替变化的现象，与单一的 *+! 团簇相似［,］，而 ! -
.—/ 时，*+!0 混合团簇的 $%&% 和 ’(&% 却变化

很小 1

图 # *+!0（! - ,—/）能级分布

*+!，*+! 2 !0 团簇的费米能级和能隙与团簇大

小的关系比较如图 3 所示：*+! 2 ! 0 的费米能级随 !
的变化像 *+! 团簇一样也有“奇)偶”振荡现象，但能

隙却没有［,］，! - , 2 3，*+! 和 *+! 2 !0 团簇的费米能

级相差较大，! - 4 时，费米能级相差较小，! 5 . 时，

*+! 2 !0 的费米能级变化很小，能隙随 ! 的变化也

较平缓，而 *+! 团簇在研究的整个区间起伏较大，

这与结构有关，当 ! 5 . 时，每增加一个 *+ 原子，混

合团簇的结构变化不明显 1

图 3 *+! 和 *+! 2 !0 团簇的费米能级和能隙与团簇大小的关系

（6）费米能级；（7）能隙

表 # *+!0（! - !—8）团簇的最高占据轨道（$%&%）、最低空轨道（’(&%）、费米能级（9:;<= >:?:>）、能级间隙（$’@）、电子亲和能（"*）和垂直绝

热电离势（AB）

团簇 $%&%C61 +1 ’(&%C61 +1 9:;<= >:?:>C:D $’@C:D "*C:D
ABC:D

垂直 绝热

*+0

*+,0

*+#0

*+30

*+40

*+.0

*+E0

*+80

2 F1!./,3

2 FG!./!!

2 FG,38!,

2 FG,,E.E

2 FG,,E!F

2 FG,!,4E

2 FG,!.3#

2 FG,!#/F

2 FG!FF/#

2 FG!F!3!

2 FG!F/3F

2 FG!FEF/

2 FG!3FE8

2 FG!#344

2 FG!#/#8

2 FG!3!38

2 #G.E4/

2 #G.8F.

2 3G8.3#

2 3G443E

2 4GFF4#

2 3GE,,8

2 3G83!,

2 3G8#4,

!G8488

!G83,,

#GEE38

#G,8!,

,G#38/

,G!,#F

,GF/.E

!G/EFE

!GF/F8

!G#4##

!G!3!.

#G..,,

,G.3FE

#G#/F,

#GF/.3

#GE8FF

.G!E/8

4G4EE#

8G3E8E

.G88/F

EG48.4

.G4E4E

EG!,EE

.G34F4

.G4F.8

.G#3!#

8G3/3/

EG/4F4

EGE,83

EG,44E

EG#!EF

EG,F!,

掺杂原子 0 替代 *+ 原子后，最高占据轨道

（$%&%）发生改变的是 *+0，*+,0，*+40 和 *+E0 比

掺杂前增大，由 HIIJ<6KKL 定理可知，表明比掺杂前

更易失去电子；而 *+#0，*+30 和 *+.0 比掺杂前更

难失去电子，*+80 和 *+/ 则变化较小 1 对于最低空

轨道（’(&%），*+!0（ ! - !—3）比掺杂前对应的 *+

团簇都增高，表明掺杂后较难失去电子 1 *+!0（ ! -

4—8）比掺杂前对应的 *+ 团簇都降低，表明掺杂后

更容易失去电子 1
能隙（$’@）的大小反映了电子从占据轨道向空
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轨道发生跃迁的能力，在一定程度上代表分子参与

化学反应的能力，还反映了电子从占据轨道向空轨

道发生跃迁的电子光谱频率的大小 !能隙（"#$）的

变化是 %&’(，%&)(，%&*( 比掺杂前对应的 %&! 团簇

都增大，化学活性降低，可能的电子跃迁光谱频率增

大；%&(，%&+(，%&,(，%&-( 和 %&.( 比掺杂前对应的

%& 团簇都减小，化学活性增大，可能的电子跃迁光

谱频率减小 !根据掺杂前后能隙的变化，选择不同的

掺杂 方 式 可 以 设 计 具 有 各 种 需 要 的 能 谱 转 换 靶

材料 !

!"#"$%&’ ($%)&’ 团簇离子的稳定性

理论上常用能量的一阶或二阶微商来确定幻

数 !通过分析团簇的能量变化特点，可以研究其稳定

性，两相邻团簇的能量差!" 和总能的二阶差分

!+ " 分别为

!"（!）/ "（!）0 "（! 0 1），

!+ "（!）/ "（! 0 1）2 "（! 2 1）0 +"（!）!
图 , 给出了 %&!(2（! / 1—3）的!"4! 曲线（图

5）和!+ "4! 曲线（图 6）! %&!(2 团簇的能量差和能

量的二阶差分表现出“奇4偶”振荡，%&!(2 团簇（ ! /
1—3）总能的二阶差分!+ " 随 ! 的“奇4偶”振荡变化

比相邻团簇的能量差!" 随 ! 的变化更明显，“奇4
偶”振荡变化特性和 %&!（! / +—3）团簇相似 !

团簇的大小

图 , 团簇离子 %&!(2 的!"，!+ "“奇4偶”振荡：效应 （6）

!+ "（!）/ "（! 0 1）2 "（! 2 1）0 +"（!）（78）；（5）!"（ !）

/ "（!）0 "（ ! 0 1）（78）（纵坐标的值分别减去 ’*.*78 这一

常数）

质谱法是研究团簇稳定性随团簇大小变化的一

个最重要的实验手段，其影响因素与团簇的电子结

构，团簇的几何结构有关，9:&;7< 等人采用双激光

溅射双金属靶方法制成了 %& 和 ( 的混合团簇，然

后通过飞行时间质谱方法研究了它们的稳定性［3］!
%&!(2

1 质谱图有两个明显的特点：一个是 %&+(2 和

%&*(2 的波峰很高显示其电子的稳定性，%&+(2 和

%&*(2 的成键电子总数分别为 + 和 . 具有封闭电子

壳层结构，在 %&+(2 中，一个 %& 原子提供一个价电

子，( 原子也只提供了一个价电子，价壳层的电子

总数为 + 2 1 0 1 / +；在 %&*(2 中，( 原子提供了三

个价电子，价壳层的电子总数为 * 2 ’ 0 1 / .，分别

填满 =::>4?6@:< 球对称势的能级 1A（+ 个电子）；1A
（+ 个电子），1B（* 个电子），具有封闭电子壳层，团簇

稳定 !另一特点是随着 ! 的变化，波峰有“奇4偶”振

荡效应，这些与计算结果一致，表明本文采用理论

计算方法的合理性 !

’ C 结 论

采用密度泛函（9’#(D）方法，选择 #%E#+FG 基

组，研究了 %&4( 二元金属团簇的几何结构、电离

势、电子亲合能、能级结构分布和团簇离子的稳定性

等性 质 ! %&+( 的 基 态 具 有 #+$ 构 型 的 角 形 结 构；

%&’( 的基态具有 #+$ 构型，三个 %&4( 键的键长相

等，但键角分别为 113C3*H，113C3*H，1+ICI.H，四个原

子在一个平面上；%&)(4%&3( 具有空间立体结构 !
%&4( 键能大于 %&4%& 键能，掺杂 ( 原子的混合团簇

%&!(（! / 1—3）的费米能级，电离势和电子亲合能

都是团簇体积的函数，它们随着 ! 的变化而变化，

均有“奇4偶”振荡现象，这是由团簇的成键电子体系

总价电子数的奇偶变化及对应的壳层模型轨道的电

子填充决定的 ! %&!( 混合团簇适合于“壳层模型”

效应，结合实验研究了 %&!(2（ ! / 1—3）团簇离子

的稳定性，结果表明：%&+(2 和 %&*(2 比其他团簇离

子更稳定，与质谱实验结果完全符合 !同一团簇中，

%& 0 ( 混合团簇最稳定的异构体是趋于 ( 原子有

更大的邻近的 %& 原子数 !
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