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用密度泛函理论（)*+）的杂化密度泛函 ,%-./ 方法在 01%!2!基组水平上对（34%5" ）!（ ! 6 !—7）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 8并对最稳定结构的振动特性、成键特性、电荷特性和稳定

性等进行了理论分析 8结果表明，（34%5"）!（! 6 !—7）团簇最稳定构型中 5 原子为 %—’ 配位，34—5 键长为 &9"%!—

&9"’! :;，34—34 键长为 &9"<’—&9%’( :;；5 原子的自然电荷在 = !9’’%"— = "9"7!" 之间，34 原子的自然电荷在

!9&%’"—!977’" 之间，34 和 5 原子间相互作用呈现较强的离子性，34%5" 和（34%5" ）% 团簇有相对较高的动力学稳

定性 8
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划（批准号：A"&&%!$）资助的课题 8
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! 9 引 言

34%5" 是合成耐磨、耐腐蚀、耐高温和高硬度、

高热导氮化物新材料（如 ,5）的常用催化剂［!，"］，同

时也是近几年被广泛关注的 #1$1%（# 是指!1"
族和一些过渡族金属）系［%］储氢系列材料之一 8 目

前，对 34%5" 主要集中在催化作用［7，’］和储放氢性

能［0，$］的实验研究方面，而对 34%5" 晶体的几何结构

和电子结构研究较少 8 L:KM: 等［(］从实验上对 34%5"

晶体的晶格参数、红外和拉曼光谱等进行了测定 8
>MNFK4OC 等［<］用 PQB5"N 程序的 */1-L/P 方法计算

了 34%5" 晶体的电子结构和几何结构，得到了其晶

格参数、体模量、结合能、键结构和态密度等，用 )*+
（/P122L）和 )*+（BR122L）方法计算的间接能隙值

分别为 !9!% 和 !9(" GR；SOF4: 等［!&］分别用 RL@/ 和

PQB5<$ 对 34%5" 晶体的几何结构进行优化，得到了

其晶胞参数和原子占位，计算的能隙值分别为 !9!$
和 !9"0 GR8 Q;4C 等［!!］用第一性原理计算了 34%5" 晶

体的电子结构，认为 34%5" 是半导体，能隙约为 !9"
GR8而 TGENGUGV 等［!"］在 "&&% 年用反射系数法测得

34%5" 晶体的能隙实验值为 !9’’ GR8可见，不同方法

计算 34%5" 晶体的能隙值（!9!%—!9(" GR）存在较大

差异，而且其催化机制和储氢机理也不清楚，说明

34%5" 的诸多问题仍有待进一步研究 8 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［!%—!0］，而 34%5" 团簇的研究未见报道 8 本

文 用 密 度 泛 函 理 论 的 ,%-./W01%!2! 方 法 对

（34%5" ）!（ ! 6 !—7）团 簇 的 结 构 与 性 质 进 行 了

探讨 8

" 9 研究方法

34%5" 是 立 方 反 方 铁 锰 矿 结 构，空 间 群 为

&’%［(，!$］8根据 34%5" 晶体的结构特性，设计出可能的

团簇模型做为初始结构 8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 ,%-./ 方法，

在 01%!2! 基 组 水 平 上 ，用 24JXXC4: &% 程 序 对
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图 ! （"#$%&）!（! ’ !—(）团簇的几何结构、对称性和总能量（ "#； %）
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（!"#$%）!（! & ’—(）团簇的初始结构进行了优化 )同
时，对优化后得到的最稳定结构的振动特性、成键特

性、电荷特性和稳定性等进行了计算 )

# * 结果与讨论

!"#" 几何构型

（!"#$%）!（! & ’—(）团簇尝试了多种初始结构，

选取自旋多重度 ’，#，+ 等多种情况进行了几何结构

优化 )优化后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（",）和对称性 )
!"#$% 团簇优化后仅得到了 % 种稳定结构，如

图 ’（’），（%）所示 )构型（’）自旋多重度为 ’，构型（%）

自旋多重度为 # ) 最稳定结构（’）为三棱双锥结构，

其几何参数如表 ’ 所示 )
（!"#$%）% 团簇优化后得到了 - 种可能构型，图

’ 按总能量由低到高的顺序列出了构型（#）—（.）)
构型（#），（(），（+）均为四角形结构，自旋多重度均为

#；构型（/）为笼状结构，自旋多重度为 ’；构型（-）为

环状结构，（0）接近平面结构，（.）为链状结构，自旋

多重度均为 # )以总能量为判据，构型（#）最稳定，其

几何参数如表 ’ 所示 )
（!"#$%）# 团簇优化后得到了 / 种可能构型，图

’ 按 总 能 量 由 低 到 高 的 顺 序 列 出 了 构 型（’1）—

（’+）)构型（’1）自旋多重度为 #，其余构型自旋多重

度均为 ’ )构型（’1）为 !"，$ 原子相间形成的密堆结

构，（’’）为构型（’）和（#）相连形成的，（’%）为椅形结

构，（’#）和（’(）为塔形笼状结构，（’+）为环状结构 )
以总能量为判据，构型（’1）最稳定，其几何参数如表

’ 所示 )
（!"#$%）( 团簇优化后得到了 ’1 种可能构型，图

’ 按 总 能 量 由 低 到 高 的 顺 序 列 出 了 构 型（’/）—

（%+）)构型（’/）—（’.）自旋多重度为 #，（%1）—（%+）

自旋多重度为 ’ ) 构型（’/）—（%1）均为笼状结构，

（%’）和（%(）为管状结构，（%+）为环状结构 )以总能量

为判据，笼状构型（’/）最稳定，其几何参数如表 ’
所示 )

对优化后（!"#$%）!（ ! & ’ 2 (）团簇的结构分析

表明：团簇最稳定结构主要由 % 个 !" 原子和 ’ 个 $
原子形成的三角形组成，而 !"#$% 晶体［0，’-］也是由

该三角形结构单元组成的 ) 同时，!"#$% 晶体［0，’-］结

构是由 !"，$ 原子层相间形成的接近密堆的结构，

但是 $ 原子层中存在一半原子的缺位，形成空腔；

这与计算得到的（!"#$%）# 团簇最稳定的密堆结构、

（!"#$%）( 团簇最稳定的笼状结构（与晶体结构空腔

部分非常相似），以及计算结果中存在较多的笼状结

构相对应 )团簇最稳定构型中 $ 原子主要为 #—+ 配

位，!"—$ 键长为 1*%#’—1*%+’ 34，!"—!" 键长为

1*%.+—1*#+0 34；与文献中 !"#$% 晶体的计算结果

!"—$ 键 长 为 1*%(+.—1*%(-( 34［.］ 和 1*%((.—

1*%(-1 34［’1］以及实验数据 !"—!" 间距 1*#’+0—

1*##+% 34［’-］，!"—$ 间 距 1*%((1—1*%(.# 34［0］和

1*%(+’—1*%(0# 34［’-］基本符合 )

表 ’ （!"#$%）!（! & ’—(）团簇最稳定结构的几何参数

团簇 结构 对称性 键长534 键角5（6）

!"#$% （’） ##$ %（’，#） 1*%#’ &（’，#，%） +#*1

%（#，(） 1*#+0

（!"#$%）% （#） ’%$ %（’，+） 1*%(/ &（/，’，-） ’%%*-

%（%，+） 1*%(( &（-，%，.） ’/%*/

%（%，-） 1*%#% &（’，+，’1） 0/*#

%（’，/） 1*%#0 &（’，+，%） 0-*(

%（#，’1） 1*%(/ &（/，+，-） --*/

%（+，/） 1*###

%（+，’1） 1*#((

（!"#$%）# （’1） ($ %（’，-） 1*%(% &（.，’，’+） ’(/*0

%（’，.） 1*%+’ &（’，-，%） .1*1

%（-，0） 1*%.+ &（’，-，0） ’%+*#

%（0，’1） 1*#(’

（!"#$%）( （’/） #%$ %（’，’#） 1*%(# &（’#，’，’0）’#+*/

%（’，’0） 1*%#0 &（’1，/，’’）’#/*+

%（(，’’） 1*%(0 &（’#，/，’(）’#.*+

%（(，’%） 1*%#( &（+，.，0） 0+*#

%（/，’1） 1*%+1 &（/，’1，0） ’/#*(

%（’1，’#） 1*### &（/，’1，’/）’’’*0

%（’1，’/） 1*#10 &（’，’#，#） .+*/

%（.，’1） 1*##(

%（’#，%1） 1*#’-

!"$"（%&!’$）!（! ( #—)）团簇的振动光谱

用 7#89: 方法在 /;#’<!水平上对（!"#$%）!（ !
& ’—(）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 )表 % 列出了（!"#$%）!（ ! & ’—(）

团簇最稳定构型的最小振动频率，以及红外和拉曼

光谱振动强度最大值对应的振动频率 )最小振动频
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表 ! （"#$%!）!（! & ’—(）团簇最稳定结构的振动光谱和谐振频率

团簇 结构
频率

)*+, ’

-.

)（/+)+012）

.#+#3

)（4( )567）

"#$%! （’） ’’89:! (9;< (8=9’>

(;!9== :9>> ;’=9><

(=>9<! >;98> =:9$’

（"#$%!）! （$） 889<; 89(< :

$(;9<! ;=9=’ :

<889>= : !$’!98>

（"#$%!）$ （’:） ==9>8 : :

$=<9<! !:$9’< :

$=;9($ : (;==9>:

（"#$%!）( （’>） 8(9=! : :

!=;9!; : $<$!9=8

$;’9(! =’9:: :

率可以反映所得结构是否存在虚频，强度最大值对

应的振动频率可以反映光谱中最强吸收峰的位置 ?
从表 ! 可知，不同尺寸团簇的振动模式存在较大差

异，但计算得到振动频率均为正值，表明各团簇结构

均为势能面上的极小点 ? 分析发现，（"#$%! ）!（ ! &
’—(）团 簇 最 稳 定 结 构 的 -. 最 强 振 动 峰 均 对 应

"#—% 键的伸缩振动，而 .#+#3 谱最强振动峰主要

对应 "#—% 键的弯曲振动 ?

!"!"（#$!%&）!（! ’ (—)）团簇的电荷

本文用 @$ABC 方法在 >D$’E!水平上，用自然键

轨道（%@F）方法对（"#$%!）!（ ! & ’—(）团簇最稳定

结构的自然电荷进行了分析 ?表 $ 给出了（"#$%! ）!

（! & ’—(）团簇最稳定结构中各原子上的净电荷分

布 ?可以看出，在 "# 和 % 相互作用形成团簇的过程

中，原子间的电荷大量转移，这种电荷转移的作用使

得团簇中 % 原子呈负电性，"# 原子显正电性 ? % 原

子的自然电荷在 , ’9<<$"— , !9!(’" 之间，"# 原子

的自然电荷在 ’9:$<"—’9(<<" 之间 ?说明（"#$%!）!

（! & ’—(）团簇中原子间相互作用呈现较强的离

子性 ?

表 $ （"#$%!）!（! & ’—(）团簇最稳定结构中各原子的电荷

团簇 结构 原子自然电荷) "

"#$%!# （’） %：, ’9<<$ "#：’9:$<

（"#$%!）! （$） ’%：, ’9<;! !%：, !9’<< <"#：’9!’’ >"#：’9!>$

（"#$%!）$ （’:） %：, !9:8: 8"#：’9!(; ;"#：’9$=8

（"#$%!）( （’>） ’%：, !9!(’ %：, !9:<; $%：, ’9>88 ="#：’9!!$ ’:"#：’9(<< ’$"#：’9($:

!")"（#$!%&）!（! ’ (—)）团簇的动力学稳定性

动力学稳定性是描述体系的激发、反应等与电

子有关的动力学行为的物理量，主要取决于与电子

结构有关的量，如团簇的电离势（G-H），能隙（#I），

结合能（#@J），平均结合能（##K）和费米能级（#L）等 ?
本文用 @$ABC 方法在 >D$’E!水平上对（"#$%!）!（ !

& ’—(）团簇的 G-H，#I，#@J，#L 和 ##K进行了计算 ?
所采用的计算公式为

G-H & #（"#$%!）!
, #（"#$%!）

M
!

， （’）

#I & #（NF6F）, #（A76F）， （!）

式中，#（"#$%!）!
为（"#$%!）! 团簇的总能量，#（"#$%!）

M
!

为

阳离子团簇（"#$%!）M
! 的总能量，#（NF6F）为最高

占据轨道的能量，#（A76F）为最低未占据轨道的能

量，#L 定义为最高占据轨道的能量，#@J为团簇总能

量与团簇中全部原子能量之差，##K 为总结合能除

图 ! （"#$%!）!（! & ’—(）团簇的 G-H，#I，##K和 #L 随团簇尺寸

的变化

以原子数 ?计算得到的（"#$%!）!（! & ’—(）团簇能隙

值为 :9=8=—’9$!< 2G，与文献晶体中能隙的计算值

和实验值 ’9’$—’9;! 2G［=—’!］基本一致 ?这种一致性

;>!> 物 理 学 报 <8 卷



可能 是 由 于 团 簇 和 晶 体 结 构 的 相 似 性 造 成 的 !
（"#$%&）!（! ’ (—)）团簇的 *+,，"-，"#. 和 "/ 随团

簇尺寸的变化关系如图 & 所示 !
由图 & 所示团簇的 *+,，"-，"#.和 "/ 的关系可

以看出，（"#$%& ）!（ ! ’ (—)）团簇的 "/，"- 和 *+,
随团 簇 尺 寸 变 化 显 示 出 很 好 的 相 关 性 ! "#$%& 和

（"#$%&）$ 团簇有相对较大的电离势和能隙，以及相

对较低的费米能级，表明其具有相对较高的动力学

稳定性 !图中平均结合能（"#.）逐渐增加，并有趋于

一个特定值的倾向，这是由于随着原子数的增加，原

子之间成键趋于饱和，团簇结构将趋近晶体结构 !

) 0 结 论

(0 计算得到的（"#$%&）!（ ! ’ (—)）团簇最稳定

构型 中 % 原 子 主 要 为 $—1 配 位，"#—% 键 长 为

20&$(—20&1( 34，"#—"# 键长为 20&51—20$16 34!
&0 在 "# 和 % 相互作用形成团簇的过程中，"#

原子向 % 原子有较大的电荷转移，使 "#，% 原子间

相互作用呈现较强的离子性 !
$ 0"#$%& 和（"#$%&）$ 团簇有相对较高的动力学

稳定性 !

感谢甘肃省超级计算中心提供计算条件 !
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