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基于第一性原理，用密度泛函理论中的广义梯度近似方法，获得了 *! +,（ !!&）小团簇在不同自旋多重度下的

几何构型，确定了最低能量结构，并计算了相应的频率、平均结合能和磁性 - 结果表明：*! +,（ !!&）小团簇最低能

量结构的自旋多重度分别为 #，!，#，!，#；+, 掺入 * 团簇后增大了其结合能；+, 原子磁矩和团簇总磁矩随团簇尺寸增

大而呈现振荡趋势 -
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! > 引 言

由于对原子团簇的极大兴趣及其在不同领域的

实际应用、渴望了解原子团簇至今未知的一些行为

和更好地理解其物理和化学性质、阐明由单个原子

形成凝聚物质的机理并澄清其动力学过程等原因，

促使人们更深入地研究原子团簇 - 无论理论还是实

验，要确定团簇的最低能量结构都具有极大的挑战

性，特别是对尺寸稍大的团簇，其异构体随尺寸增大

急剧增加 -
* 是最轻的三价主族元素，有着 #5##?! 的价电

子层结构，易于形成 5?# 杂化 - 近些年来人们对于掺

杂 * 团簇有着较多的研究［!，#］- 陈玉红等［!］利用密

度泛函理论研究了 @A"*!（" B !，#；! B !—$）团簇

的结构与性质，阎世英［#］采用密度泛函理论计算了

*C# 的分子结构和势能函数 - 越来越多的研究表

明，掺杂 * 团簇有着许多新奇的特性，而 +, 又是一

种很重要的过渡金属，因此研究 +, 和 * 构成的掺杂

团簇是一件很有意义的工作，这对进一步了解 +,/*
二元混合团簇的性质及指导合成新的特殊功能材料

都有一定的意义 -
另外，由于自旋多重度不同，同一构型优化出的

结构和能量一般也不同 - 从文献［(—)］可知，计算

时考虑自旋多重度是十分必要的 - 本文在充分考虑

自旋多重度的基础上，利用密度泛函理论对 *! +,
（!!&）小团簇的几何结构、电子性质和磁性进行了

探讨 -

# > 计算方法

为了寻找 *!+,（!!&）小团簇的最低能量结构，

我们采用如下方法：首先对于确定尺寸的团簇，为保

证结果的可靠性，尽可能多地设计各种构型，分别在

不同的自旋多重度下进行结构优化和能量频率的计

算 - 偶数电子在 !，(，&，% 多重度下优化，奇数电子

在 #，$，)，D 多重度下优化 - 在设计构形时，为尽可

能全面地找出体系的异构体，先对原子团簇的几何

构型作对称性限制，比如对于三个原子，分别以直

线、等腰三角形和等边三角形为初始构型进行优化，

然后又不作任何对称性限制进行无偏的优化，即以

任意三角形为初始构形 - 其间，初始构形中原子间

距是在参考纯 * 块体原子间距的基础上给定的 - 而

且在每一个初始构形的基础上，对掺杂团簇 +, 原子

位于不同位置进行优化 - 这样原先的一个初始构形

就变为若干个，虽然计算工作量迅速增大，但保证了
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结果的可靠性 ! 然后在不同的自旋多重度下选出能

量最低且频率为正的结构作为该团簇的最低能量

结构 !
本文采用的理论方法是基于密度泛函理论下的

广义梯度近似（""#）! 全部构型优化和电子性质计

算均采用了 $%& 版的 ’()*+ 软件包［,］! 在 ""# 方案

中，选择 -./0.［1］的交换梯度修正 2.34.56789:［;］的

关联梯度修正，并采用带极化的双数值原子基组

’<2 进行全电子计算 ! 几何优化以最大梯度、最大

位移和能量是否收敛为判据，最大梯度和最大位移

收敛精度均优于 =&> + 8 ! ? !，能量收敛精度优于 =&> @

8 ! ? !所有计算均为自旋非限制 !
为了确保所选方法与基组的合理性，首先计算

二聚体 -A 和 -<B 并与已有结果相比较 !计算得到 -A

的最低能量结构是五重态，其键长为 &%=@+A 9C、频

率为 =A11%& /C> = 及平均结合能为 =%1= .D，均与已

有实验［=&］得 到 的 键 长（&%=@;& 9C）、频 率（=&@=%+
/C> =）及 平 均 结 合 能（=%@$ .D）接 近，与 理 论 计

算［==，=A］得到的键长（&%=@@& 9C）和平均结合能（=%$A
.D）及键长（&%=EA& 9C）和频率（=&&$%@ /C> = ）相符 !
对于两个原子 -<B，最低能量结构是自旋多重度为 A
的 -<B（A），其键长为 &%=E;+ 9C、频率为 1=E%A /C> =

及平均结合能为 A%;A .D，与 ’.FGH894. 等［=+］报道的

结果（键长为 &%=$E 9C，平均结合能为 A%$E .D）和

7?［=$］报道的结果（键长为 &%=E,E 9C，频率为 ,;+
/C> =）符合很好，这说明我们所选方法和基组对于

-<B 是合理的，同时相信该方法也适用于稍大尺寸

的 -!<B（!!@）团簇 !

+ % 结果及讨论

!"#"$!%&（!!’）小团簇的几何结构

利用上述计算方法，得到了 -!<B（ !!@）小团簇

的异构体并确定了最低能量结构 ! -!<B（!!@）小团

簇的平衡构型如图 = 所示（括号内的数字代表自旋

多重度），有关性质参数如表 = 所列 !
对于 -A<B 团簇，优化结果表明每个自旋多重度

下均为等腰三角形，具有 "A# 对称性 ! 最低能量结构

是自旋多重度为 = 的 -A<B（=），如图 = 所示，振动频

率为正值 ! <B—- 键长随自旋多重度的增大而增

大，-A<B（=）的 <B—- 键长为 &%=1=1 9C! -A<B（+）和

-A<B（@）是能量分别比 -A<B（=）高 &%,=@ 和 =%A,A .D

的亚稳态，表明考虑自旋多重度对于确定团簇的最

低能量结构是非常重要的 !
对于 -+<B 团簇，分别尝试了直线、平面 I 型、菱

形、三角锥、环形等多种结构，优化得到每个自旋多

重度下最低能量结构，如图 = 所示，相应频率均为正

值 ! -+<B 团簇的最低能量结构是自旋多重度为 A 的

三角锥 -+<B（A），<B—- 最近邻键长为 &%=;A& 9C! 扇

形 -+<B（$）和菱形 -+<B（E）能量比 -+<B（A）分别高

&%1AA 和 A%@E& .D，是两个亚稳态 !
对于 -$<B 团簇，同样设计了直线、平面和立体

等多种构型，优化得到自旋多重度分别为 =，+，@，,
的最低能量结构（图 =）! -$<B 团簇的最低能量结构

是四边锥 -$<B（=），<B—- 最近邻键长为 &%A&+= 9C!
四边锥 -$<B（+）、扇形 -$<B（@）和畸变梯形 -$<B（,）

是三个亚稳态，能量分别比 -$<B（=）高 &%$A,，=%@++
和 A%;E1 .D! 计算频率得到，-$<B（=）和 -$<B（+）频率

为正，表明 -$<B（=）和 -$<B（+）是该自旋多重度下的

稳定态 ! -$<B（@）和 -$<B（,）在 > AA&%, 和 > =A+%1
/C> =处分别有一个虚频，说明能量是该势能面上的

一个鞍点，-$<B（@）和 -$<B（,）是该自旋多重度下的

非稳定态 !
对于 -@<B 团簇，仍然设计了多种构型，优化得

到自旋多重度分别为 A，$，E，1 的最低能量结构（图

=）! -@<B 团簇最低能量结构是具有 "$ 对称性的平

面畸变矩形 -@<B（A），而有着 "A# 对称性的立体结构

-@<B（1）能量最高（!% J $%$@E .D）! 该团簇趋于平

面而非立体结构，可能由于 -E 的基态结构是六元环

所致［=@］! -@<B（A）团簇中 <B—- 的最近邻 键 长 为

&%=1=E 9C! 频率计算表明，除了自旋多重度为 $ 的

结构即 -@<B（$）有一虚频 > A=1%+ /C> =，其余自旋多

重度下结构的频率均为正值，说明 -@<B（$）是一过

渡态 !
由以上分析得知，同一团簇自旋多重度不同，相

应的最低能量和结构均不相同，说明对于小团簇而

言，寻找其最低能量结构时考虑自旋多重度十分必

要 ! 对于 -!<B（!!@）小团簇，! 为奇数时最低能量

结构是二重态，! 为偶数时最低能量结构是一重态，

而且自旋多重度越高，相应能量越高 ! 由计算结果

可知，在同一结构中掺杂团簇 <B 原子的位置不同，

其能量、频率等性质也大不相同 ! 由图 = 可知，! K A
开始出现立体结构，而文献［=E］中 -!（ ! J A—=$）团

簇 ! K E 时才出现立体结构，掺杂后提前出现三维
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图 ! "!#$（!!%）小团簇的平衡构型

结构与 #$ 原子 & 轨道电子的参与有关 ’ 为了更好

说明 这 一 点，下 面 从 马 利 肯 布 居 分 析（()**$+,-
./.)*01$/- 0-0*23$3）来考察 ’ 我们知道自由 #$ 原子的

价电子组态为 4&5637，由表 7 可看出，#$ 原子的电子

占据数以 4& 轨道为主，并且 4& 和 6. 轨道均得到电

子，63 轨道失去电子 ’ 4& 和 6. 轨道得到的电子总和

小于 63 轨道失去的电子，表明 #$ 原子的 63 轨道电

子不但转移到自身的 4& 和 6. 轨道，而且部分转移

到 " 原子上 ’ 从而发生 #$ 原子自身的 38.& 轨道杂

化和 #$8" 之间轨道杂化 ’ 后者由于 " 原子的电负

性大于 #$ 原子的电负性所致 ’ 为了更好说明轨道

杂化，图 7 给出了相应最稳定结构的最高分子占据

轨道等密度面 ’ 由图 7 可知，! 9 ! 时出现 #$ 原子 3
轨道与 " 原子 . 轨道的 38. 轨道杂化，! 9 7 时 #$ 原

子开始出现 & 轨道特征，! 9 4，6，% 时呈现 #$ 原子 &
轨道与 " 原子 . 轨道的 &8. 轨道杂化，因此导致 !
9 4 时出现三维结构 ’

!"#"$!%&（!!’）小团簇的稳定性

为了讨论 "!#$（!!%）小团簇的稳定性，我们计

算了相应的平均结合能 "0:，其定义式如下：

"0: 9
［" 1（#$）; !" 1（"）< " 1（"!#$）］

! ; ! ，（!）

式中 " 1（#$），" 1（"）分别表示自由 #$ 原子及自由 "
原子的能量，" 1（"!#$）则代表 "!#$ 团簇的能量 ’ 平

均结合能反映团簇的相对稳定性，其值越大说明团

簇越稳定，反之则不稳定 ’ 由计算 可 知，"#$（7），

"7#$（!），"4#$（7），"6#$（!）和 "%#$（7）团簇在相同尺

寸下，较其他多重度的平均结合能大，说明这些团簇

较稳定 ’ "#$（7）的平均结合能为 7=>7 ,?，与文献

［!4］相符 ’ 为了与纯 " 团簇比较，图 4 给出了 "!#$
和 "! ; !的平均结合能随总原子数的变化趋势（"! ; !

团簇是在相同方法和基组下计算的）’ 由图 4 可以
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表 ! "!#$（!!%）小团簇的性质参数

团簇 多重度 构型及对称群 能量&’ ( ) ( #$—" 最近邻键长&*+ 频率&,+- ! 相对能量&./

"#$ 0 直线 "1 # - !%22304526%% 63!572 4!530 63666

8 直线 "1 # - !%22302!6!85 63!48! 55839 !3%68

5 直线 "1 # - !%223!8%0022 63!47% 58%32 23429

"0#$ ! 等腰三角 "0# - !%%4367%8097 63!4!4 %9239，%4!36，7!735 63666

2 等腰三角 "0# - !%%43657!290 63!429 8!%30，%8036，7!!3% 639!%

% 等腰三角 "0# - !%%436845%!4 63!704 88232，8893!，!65538 !3090

"2#$ 0 三角锥 "2# - !%403724748! 63!706 20938，2283%，85935 63666

98735，95!3!，!60%34

8 扇形 "0# - !%4037649924 63!47% 00!35，28%39，8%534 63400

%%!3%，74532，!09!3%

5 菱形 "0# - !%403488494! 63!746 09!30，09737，8!039 03%56

%583%，%583%，7553%

"8#$ ! 四边锥 "8# - !56939%%5964 63062! !2939，!9739，00%3% 63666

20236，80%36，75%32

74738，!62!38，!6%934

2 四边锥 "8# - !5693986!769 630686 !453%，!443!，29230 63809

8!035，8%635，9923!

9943!，4273!，7503%

% 扇形 "0# - !56935772685 63!79% - 00639，!7735，22530 !3%22

28938，8!%3!，82%30

49034，!69534，!27935

9 畸变梯形 "$ - !5693585%885 63!942 - !0234，05235，28034 03754

82537，%%63!，%443%

46430，70430，!64639

"%#$ 0 畸变矩形 "$ - !5203520967% 63!4!5 !0537，20%35，20930 63666

28738，82%35，87534

5283%，4!236，4%!30

!60536，!00837，!05432

8 畸变五边锥 "$ - !5203%55%8!8 6306!% - 0!432，!5034，!4032 !3466

2!736，27530，8%738

%8636，57632，49!35

72236，!!623!，!!923%

5 畸变五边锥 "$ - !5203%0%!!68 63!472 !0630，!5438，09434 03709

2293%，25838，%!032

%543%，5!636，50632

7!936，!68035，!00936

4 畸变四边双锥 "0# - !52038544594 63!768 4038，07!39，26739 838%5

8!634，%!630，%8%39

%%73%，55739，9!030

9%63!，44%37，72435
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图 ! "!#$（!!%）小团簇最稳定结构的最高占据分子轨道的等密度面

看出，平均结合能随总原子数的增加而单调增大，#$
掺入 " 团簇后增大了其结合能 &

图 ’ "!#$ 团簇和 "! ( )团簇的平均结合能

表 ! "!#$（!!%）小团簇最低能量结构的总磁矩、平均磁矩、团簇中 #$ 原子的磁矩和不同轨道下 #$ 原子的

电子占据数和磁矩（括号内为磁矩，单位为!"）

团簇 总磁矩*!" 平均磁矩*!" #$ 原子磁矩*!" ’+ ,- ,.

"#$（!） )/00 0/%0 0/%,% 1/0!!（ 2 0&0!)） 0/34,（0&%44） 0/051（0 &00’）

"!#$（)） 0/00 0/00 0/000 3/531（0&000） 0/1)!（0&000） 0/)31（0 &000）

"’#$（!） )/00 0/!% 0/’%! 3/33!（0&’54） 0/44%（ 2 0&003） 0/!!!（ 2 0&00!）

",#$（)） 0/)0 0/0! 2 0/00’ 1/0!1（0&000） 0/%1,（0&000） 0/)55（0 &000）

"%#$（!） )/00 0/)5 0/)4’ 3/154（0&)’0） 0/5%4（0&0’,） 0/)’1（0 &005）

!"!"#!$%（!!&）小团簇最低能量结构的磁性

考虑自旋多重度，即考虑自旋极化，也就是在能

量计算中对不同自旋（自旋向上和自旋向下）使用不

同的轨道，这说明考虑了电子与电子之间的旋轨耦

合，而团簇的磁性质与团簇中电子的自旋极化密切

相关 & 在考虑自旋多重度的前提下，我们用同样的

方法系统研究了 "!#$（ !!%）小团簇最低能量结构

的磁性 & "! #$（ !!%）小团簇最低能量结构的总磁

矩、平均磁矩和团簇中 #$ 原子的磁矩以及不同轨道

下 #$ 原子的电子占据数和磁矩，结果如表 ! 所列 &
由表 ! 可知，"#$（!）的总磁矩为 )!"，与文献

［)’］一致 & 总之，#$ 原子掺杂后随着团簇尺寸的增

加，总磁矩呈现振荡趋势，平均磁矩也呈振荡趋势

（平均磁矩定义为团簇总磁矩除以原子总数），这与

纯 #$!（! 6 %—5,0）团簇的磁矩变化趋势相一致［)5］&
"#$（!）中 #$ 原子磁矩主要由 ,- 轨道提供，"’#$（!）

和 "%#$（!）中 #$ 原子磁矩主要由 ’+ 轨道提供 &
为了更好地说明 "!#$（!!%）小团簇的磁性，图

, 给出了最稳定结构的自旋密度分布，其意义是自

旋向上的电荷密度减去自旋向下的电荷密度 & 很明
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图 ! "!#$（!!%）小团簇最稳定结构的自旋密度分布

显，在 "#$（&）团簇中，未配对电子由 " 和 #$ 共同提

供，但在 "’#$（&）团簇中，未配对电子由 #$ 单独提

供 ( "!#$（)）中未配对电子主要由两个 " 原子提供，

而 "%#$（&）中未配对电子由一个 " 原子和一个 #$
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