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采用密度泛函（+,-）中的 .*/01 方法，选择 2345*6 基组，优化并得到了 -7!86（ ! 9 !—!%）小团簇的基态平衡结

构，计算出了掺杂团簇的基态结构的平均键长、对称性、原子化能、能级分布、能级间隙、束缚能、总能的二阶差分 :
结果表明，随着团簇原子数的增加，镁原子更容易趋于团簇表面位置，镁5钛平均键长大于钛5钛平均键长，以对称性

结构为最稳定的基态结构，且呈多个五角双锥结构 : 其中 -7&86 和 -7;86 的结构更为稳定 :
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! F 引 言

金属团簇是实验和理论研究的热门课题，小团

簇是模拟固体表面及化学吸附的合适模型 : 开展对

小团簇的研究，有助于理解团簇既不同于原子又不

同于固体的物理和化学性质，有利于探讨金属团簇

的形成机理，总结相应的规律 : 近年来纯过渡金属

团簇以及混合H掺杂过渡金属团簇的研究发展得较

快［!—;］: 以过渡族金属元素为主要基体成分的掺杂

金属团簇，其质谱幻数通常用多面体电子配对理论

（I4@DABJK?@ 2LB@B3?@ B@BG3K4C I?7K 3AB4KD）来解释［)］，凝聚

态化学的 M7C3@ 离子是多价的离子，它具有稳定的几

何结构，其多价电子是为了有合适的电子数以满足

稳定的电子构型，即 M7C3@ 离子是由几何因素和电子

因素共同稳定的，在所有这些体系中组成混合团簇

的二原子均平等地参与了离子几何框架的组成 : 因

此，从理论上研究不同种类，不同比例的掺杂体系，

优化其几何结构，确定其电子分布，将有助于一些实

验现象的合理解释 :
以 -7 为基体的过渡簇金属团簇人们进行了许

多研究［!%—!*］，而掺入金属的混合团簇的理论和实验

研究文献不多见［!’—!$］，特别是在 -7 基中掺杂 86 的

掺杂团簇的理论研究文献未见报道 : 由于钛镁合金

在汽车工业技术上有较好的应用前景［!(，!;］，为了更

好地从微观上探讨在 -7 基中掺杂 86 的形成掺杂团

簇的微观机理，我们选用 86 作为掺合原子，采用

N?O227?C%* 程序进行 +,- 计算，研究了单镁原子掺

入钛基中的二元金属团簇的结构和电子性质 :

# F 计算方法

采用 N?O227?C%* 程序进行 +,- 计算，用含有电

子相 关 效 应 校 正 的 +,- 中 的 .*/01 方 法（ 由

.BGLB［!)］建议的杂化交换函数和 /BB 0?C6 1?KK 相关

函数［#%］组成），选择带极化函数的 2345*6 基组 : 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 !%P $ ? : O :，对于 -7!86（! 9 !—!%）的团簇结构，

我们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 : 为了节省机时，优化分两个

步骤：首先任意给出某一构型的键长、键角的初始

值，较小的收敛精度（一般为 !%P ’ ? : O :）进行初优

化；然后在第一步的基础上，以第一步优化出的键

长、键角、二面角作为第二次优化的初始值，优化精

度提高为 !%P $ ? : O :，再进一步进行结构和频率优化，

能量最低，而且优化结果没有虚频的结构为平衡的

基态结构 : 表 ! 列出了 -7!86（ ! 9 !—!%）的几何结

构的平均键长、对称性、原子化能、能级分布、能级间
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图 ! "#!$%（! & !—!’）掺杂团簇的基态结构示意图

隙、束缚能、总能的二阶差分，图 ! 为最低团簇的构

形图，图 (—) 分别是表 ! 的参数曲线 *

+ , 结果与讨论

!"#" 原子结构

"#!$%（ ! & !—!’）团簇的基态几何结构如图 !
所示，图中掺杂镁原子用深色表示，图中显示出镁原

子总是占据着团簇的表面位置，这可理解为是基于

组成原子半径及相互之间键强关系，二价镁原子的

泡里电离半径（!,+- .* / *）大于钛原子的泡里电离半

径（!,(01 .* / *），由于二原子系统的相关性，钛2镁键

（!,( 34）弱于钛2钛键（!,5( 34），随着钛原子的增

加，镁原子则更趋于表面以改善体系的稳定性 *
图 ! 显 示 出 "#!$%（ ! & !—!’）的 构 形，对 于

"#($% 构形，并没有形成如 "#+ 的等边三角形结构，

而是形成等腰三角形，镁原子占据三角形顶点的位

置，镁2钛键长大于钛2钛键长，而此处的钛2钛键长又

大于 "#($% 的键长，并由此开始了镁占据表面中心

位置的构形 * 第一个三维结构出现在 "#+$%，为四面

三角锥体结构，镁占据在 "+# 构形的四面体顶点 *
而通常 "#) 的结构为平面菱形，由此显示出掺入镁

原子后，更趋向于表面以获得最稳定的结构 * 五角

双锥是 "#-$% 能量最低的结构，而此后的所有结构

都是以五角双锥为基础构形展开 * "#0$% 中的 $% 为
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两个五角双锥的顶点，并兼有一个“!，"，#，$，% 号原

子”的四角锥结构，而 &’$() 中的双四角锥为稳定的

结构 * 因此，&’+() 也是 &’!()（ ! , !—-.）中最稳定

的构成，&’%() 和 &’-.() 的 () 皆为三个五角双锥的

结构共有点，() 原子占据最外表的顶点 *
从稳定性方面来看，&’$() 和 &’+() 为两个最为

稳定的结构，其共同的特点都是 () 原子成 # 个键，

这从第一个五角双锥的构成 &’/() 也可看出，() 原

子不是处于锥顶角 / 或 $ 的位置，而是处于 0 的位

置，与“-，#，$，/ 号”&’ 原子形成四个键，在 &’%() 的

三个五角双锥结构中，处于 -. 号位置的 () 原子也

是形成四个键，也就是说，在 &’ 中掺入 () 的团簇

中，() 与 &’ 原子更趋于形成五角双锥构形，而且

() 原子趋于表面，并优先形成四个键的结合形式 *

图 ! （1）能量二次差分与原子数的关系；（2）束缚能随团簇原子数的增多而单调增加；（3）!" 与原子数的关系

!"#" 稳定性和电子特性

团簇的稳定性可以用每个电子的束缚能 "2，能

量的二阶差分!! " 及分裂能级!" 来讨论，其表达

式为

"2［&’!()］,（!"［&’］4 "［()］5 "［&’!()］）6（! 4 -），

!!"［&’!()］, "［&’!4-()］4 "［&’!5-()］5 !"［&’!()］，

!"［&’!()］, "［&’!()］5（"［&’!5-()］4 "［&’］），

"2 代表体系的每个原子束缚能，图 !（2）的结果显

示，束缚能随团簇原子数的增多而单调增加，但与块

体的理论值还相差较远，对于表面效应突出的小团

簇而言，其束缚能收敛于块体材料显然是缓慢的 *

!! " 和!" 随原子数的变化是复杂的（见图 !（1），

（3），!! "（! , !—%）以正负为界呈振荡变化，并逐步

趋于平缓，而 &’!()（ ! , "—-.）的!" 变化由小幅

振荡趋近于 5 + 78 的值 * 结合这些结果可以看出

&’$() 和 &’+() 具有较高的稳定性 *!! " 和!" 都趋

于振荡的收敛值，表明对于中大团簇而言将以五角

双锥的构形为主 *
9:(:;<=(: 能隙值也有利于显示团簇的稳定

性，通常具有较大 9:(:;<=(: 能隙的体系，则活性

更小，因此本文中图 " 给出了 &’!() 团簇的 9:(:;
<=(: 能隙随原子数 ! 的变化关系，9:(:;<=(:
能隙在 &’$() 和 &’+() 出现了两个小峰，图 ! 和图 "
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中反映出的明显共性表明从 !"#$% 到 !"&$% 八面体

四角双锥结构是非常稳定的，!"’$% 到 !"($% 也是稳

定的四角锥角结构 ) 然而，我们认为 !"*$% 和 !"’$%
中包含有 !"!$% 小团簇的主要稳定构形，这可以解

释为在 !"’$% 中包含有 !"#$% 结构，而 !"+$%，!",-$%
中包 含 有 !"*$% 的 结 构 ) 对 于 !"($%，其 中 "##

（ . ,/*+,, 0) 1 )）的束缚能高于 23（ . ,/((,’ 0) 1 )），

说明 !"($% 的构形存在异构体的亚稳态结构 )

图 4 56$6789$6 能隙随原子数的变化关系

!"!" 键结合

一般而言，键结合的改变与结构变化是紧密相

连的，为了获得键结合的参数，我们给出了平均键长

（$%&），最近距离的钛7钛和钛7镁平均键长，分别用

图 # 的（0），（:），（;）表示出来 ) 除了 !"$% 和 !",-$%
外，平均键长都是随 ! 增加而逐渐增大 ) ! < & 以后

的变化趋缓，! < *—,- 的平均键长变化不足 ,=，

总平均键长与钛7钛平均键长随着 ! 的增大而趋于

一致 ) 但镁7钛的平均键长均大于前两者 ) 比较图 #
（:）和（;），很容易看出，从 ! < 4—+，在 !"! . ,$% 的最

稳定的基态结构上每增加一个钛原子，对于 !"—$%
的键长的影响大于对 !"—!" 键长的影响，这表明

!"!$%团簇 ! < 4—,- 的结构是与 !"—!" 结合键和

!"—$% 离子键紧密相联系的 )

图 # （0）总平均键长；（:）!"—!" 平均键长；（;）!"—$% 平均

键长

表 , !"!$%（! < ,—,-）团簇的几何和电子特性参数

团簇 多重性 对称性 ’>0 ) 1 !( >?@ !(!"—!" >?@ !(!"—$%>?@ ’: >AB !’>AB !C ’>AB %0D>AB

!"$% 4 "E ) . ,-4’/+-#4 -/C#+, -/C#+, ,/-’’& . C/,&&, C/(#,,

!"C$% 4 "* . ,(’(/&’*& -/C#(# -/CCC* -/C*,# 4/&#-, . (/#*&4 ,/(4*’ C/4(4,

!"4$% 4 "4# . C’,+/,(,, -/C&C4 -/C4(4 -/C**4 #/4,,& . */*C&( . ,/&,&* C/--+C

!"#$% 4 "4# . 4&&+/(#,# -/C&’4 -/C&#& -/C*4- &/-’’& . (/,#,& . -/&’*( ,/’+’&

!"&$% 4 "## . ##--/&CC+ -/C&+& -/C&’’ -/C*4, &/*(#4 . (/’,(# -/**** ,/(*4,

!"*$% 4 "C# . &C#,/,’++ -/C&+* -/C&’+ -/C*#4 */-CC& . (/-&,’ . -/*C(& ,/#&+-

!"’$% 4 "* . *-(,/(&++ -/C&+* -/C&(# -/C*&+ */4&## . (/*’’& . -/&*(’ ,/44-*

!"($% 4 "* . *+CC/&4&, -/C*,* -/C*-’ -/C*&, */&+’( . (/&#*( -/4*&’ ,/&’&-

!"+$% 4 "* . ’’*4/,+*( -/C*4# -/C*C* -/C*’+ */’&*C . (/,(,, -/,(#’ -/++&+

!",-$% 4 "* . (*-4/(&,( -/C*C+ -/C*,& -/C*(* */(*(+ . ’/++*# ,/,,,*

# / 结 论

用密度泛函理论中的局域自旋密度近似方法研

究了在 !" 基中掺入 $% 形成掺杂小团簇 !"!$%（ ! <
,—,-）的基态结构和电子性质 ) 研究结果表明：掺

杂小团簇 !"!$%（! < ,—,-）的对称性、原子化能、能

级分布、能级间隙、束缚能、总能的二阶差分数据中

最显著的特点是随着团簇原子数的增大而增加，镁

原子更容易趋于团簇表面位置，镁—钛平均键长大

于钛—钛平均键长，以对称性结构为最稳定的基态

结构，且呈多个五角双锥结构 ) 其中 !"&$% 和 !"($%
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的结构更为稳定 !
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［8］ F?G7 > H，C?’7D F ,，K’ + 1228 .,/0 ’"() ! 1*+ ! %% 2"9"（*7

F?*7G/G）［陈玉红、张材荣、马 军 1228 物理学报 %% 2"9"］
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5(%G7T($@T V 0 "OO3 - ! !"#$ ! ’"() ! !"" 3939

［"1］ N@ P >，,’< 5 = "OOO - !"#$ ! ’"() ! !!" 1349

［"4］ NG* W H，CG7D C，>$@ + E，>’7 P H，S$7D P S 1222 - ! !"#$ !

’"() ! !!’ """19

［"3］ Y$%$7’(* K，Y’7’A’ = 1224 782 ! ’"() ! !"! """

［"B］ V’7 S 0，ZG7D + =，,G7 5 K，H’7 F >，S’$ C 1221 .,/0 !"*$ !

1*+*,0 $" "BQ8（*7 F?*7G/G）［潘革波、封继康、任爱民、韩春

英、高 振 1221 化学学报 $" "BQ8］

［"8］ C?@ F，#* F W，Y’7D =，#*7 K H 122B .,/0 !"*$ ! 1*+ ! $’ "Q29

（*7 F?*7G/G）［朱 纯、李春森、谭 凯、林梦海 122B 化学学

报 $’ "Q29］
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［耀 星 1224 粉末冶金工业 !’（3）"］

［"Q］ #@ S 1228 1"0+<"0* >8+?#5584) 7#/02) #)（1）34（*7 F?*7G/G）［陆
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