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通过采用密度泛函理论对 ,-"，." 和 /0" 基本性质的计算，选择在较优理论水平下系统地研究了 ,-!，.! 和

/0!（! 1 "—!’）团簇的几何结构、稳定性、电子性质和磁性及其随团簇尺寸的变化趋势 2此同族三种团簇的稳定性

由原子密堆集几何结构效应决定，幻数均表现出一致的结果 2 /0! 团簇的能隙比 ,-! 和 .! 团簇的能隙大，计算获得

了团簇的电离势和电子亲和势数据，.! 团簇的电离势与实验值相符，最小极化率规律可很好地表征团簇的稳定

性 2三种团簇均具有较大的磁矩，磁矩与团簇的自旋多重度、几何和电子结构密切相关，理论值与实验值符合较好，
随着团簇尺寸的增加三种团簇的平均磁矩总体上都呈递减的趋势并有局部振荡的特征 2
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! C 引 言

过渡金属团簇由于具有特殊的电子结构性质、

催化、热力学和光学特性及反常的磁性而引起了人

们的研究兴趣 2过渡金属元素的 D壳层电子被部分
地占据及具有复杂的电子和能级结构性质，如 ,-是
过渡金属中第一族的第一个元素，,-原子的电子组
态为 #D!(E"，与其他的稀土金属不同，其 #D 轨道只
有一个电子且 (F轨道没有电子，因而 ,-! 团簇的电
子性质和磁性可能与其他过渡金属会有较明显的差

异 2另外，过渡金属团簇可能有大量的亚稳态异构体
与基态的能量很相近，以及受到 G0AB7H;::;I效应的
影响，因此团簇的基态和稳定结构将会隐藏于大量

的异构体中 2密度泛函理论（JKH）现已被广泛应用
于过渡金属团簇性质的研究中，可以较好地了解团

簇的基态、几何结构、能量、电子性质和磁性 2
对于过渡金属 ,-，.和 /0团簇，目前人们大都

仅局限在对其二聚物和三聚物的基态、振动频率和

离解能等基本性质的研究［!—"#］2实验方面，LB9MAN

等［"#］通过共振拉曼谱（OO,）研究了 ,-# 和 .# 的离

解能、振动频率和基态，PA0>等［"(］研究了 ,-( 团簇
的吸收谱和拉曼谱，K0BM等［+］研究了 ." 的 OO, 和
吸收谱，而实验上仅有对 /0" 基本性质的研究

［&，!#］2
LB9-Q;:=;9B用脉冲激光蒸发法生成了 .!（ ! 1 "—

#!）团簇，用光电子谱研究了它们的电离势［"*］，并用
,N;IB7R;I:0-A分子束偏转法实验研究了 ,-!，.! 和

/0!（ ! 1 *—"’）团簇的磁学性质［"%］2 理论方面，

H>II;BE［")，"+］采用偶极偏振模型计算了 ,-!（!")，!"，

!)和 )(）团簇的分子极性；.S0B 等［"&］采用 JKH 对
,-!（! 1 "—!(）团簇的几何结构、电子性质和磁学性
质进行了研究 2毛华平等［#’］应用 JKH研究了 .!（ !
1 "—+）团簇的几何结构和电子性质，计算了团簇的
电离势；J09等［#!］用 5T,,5K方法计算了 .!（ ! 1 !—

(）团簇的电离势；J9BM等［#"］研究了 .!#团簇的电子

性质和磁学性质；JSI0Q9;U9-V等［##］用导电球形液滴
法计算了 .! 团簇的电离势 2在对 /0! 团簇的理论研
究中，PA0BM等［#(］用 JKH研究了 /0!（! 1 "—!(）团簇
稳定性，/@0:9B 等［#*］用 JKH对 /0!（ ! 1 "—!(）团簇
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的结构和磁性进行了研究等；而对 !"! 团簇的电子
性质，如垂直电离势 " #$和电子亲和势 #% 等还没有

相关的研究 &本文采用 ’()，通过对 *+,，-, 和 !", 二
聚物在不同理论水平下的计算，选取恰当的交换相

关方程和基组，系统地分析比较了 *+!，-! 和 !"!（ !
. ,—/0）团簇的几何结构、稳定性、电子性质和磁性
及其随团簇尺寸的变化趋势 &

, 1 理论计算方法

在 ’()框架下，团簇的几何结构、能级和电子

性质的计算结果与所选择的交换相关方程和基组有

很大的关系 &为了验证计算方法的可靠性，首先对
*+,，-, 和 !", 二聚物的基本性质进行计算，即选择
不同的交换相关方程和基组，计算了 *+,，-, 和 !",
的基态、键长、振动频率和离解能等性质，并与其他

理论值和实验值进行比较 &文中采用的交换相关方
程包括：$23/$23，2$45，26!-$和 $78/，结合 //价
电 子（ *+： 69,6:56;/<9,， -： <9,<:5<;/=9,， !"：
=9,=:5=;/59,）壳层基集合的相对论有效势（//>
?3@$），分别选择 !%A!,’B和 @3$>/,/C基组计算，
结果如表 /所列 &

表 / 不同理论水平下对 *+,，-, 和 !", 二聚物的基态、键长 $、谐振频率!D 和离解能 %D 的计算值及实验值

团簇 基 组 基态 $EFG !D E+GH / %D EDI

*+,

26!-$ /"J 01,,/ 6/81/ /1<=

$23/$23
!%A!,’B

/"J 01,,0 6//1/ /16,

$78/ 6"J 01,66 605164 ,16K

2$45 6"J 01,6, 60K1=6 /1<<

26!-$ ="L 01,50 ,5615/ /1<4

$23/$23
@3$>/,/C

="J 01,</ ,8/18= /1<K

$78/ ="L 01,5< ,<K160 ,1<6

2$45 ="L 01,5< ,<51=4 /1=4

文献［/］计算值 ="L 01,=4 ,=K ,16<，,1<6

文献［,］计算值 01,=5—01,5= ,,K—,5/

文献［6—=］实验值 =" H
L ,6818 /15= M 01,,

-,

26!-$ ="L 01,86 /4418 /1/,

$23/$23
!%A!,’B

="L 01,8, /8<1/ /1<8

$78/ ="L 01,86 /451, ,1/0

2$45 ="L 01,8< /4<14 /1=0

26!-$ 01,8= /4<1< /16=

$23/$23
@3$>/,/C

="L 01,86 /801/ /1/0

$78/ ="L 01,8= /4,10 ,1,<

2$45 ="L 01,8= /4015 /1=<

文献［5］计算值 01,K,—01,K8 /861=—,/618 /1</—/1K6

文献［K］计算值 01,==—01,56

文献［6，4—//］实验值 =" H
L /4=，/4<1< /15, M 01,,

!",

26!-$ 6"L 01600 /5=14 /158
$23/$23

!%A!,’B
6"L 01,4K ,,018 ,165

$78/ 6"L 01600 /561, 61K/
2$45 6"L 01600 /5,15 /108
26!-$ ="J 01600 /5/16 /1=/

$23/$23
@3$>/,/C

="J 01,8K /K61/ /1K0
$78/ ="J 01600 /=K1K /15,
2$45 ="J 01600 /=K16 /146

文献［/,］计算值 01,K0 M 01006 /45 M /6 ,16/ M 01/6
文献［6，8，/6］实验值 01,4 ,65 M 014 ,1=, M 01,,
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现有的理论研究一致认为 !"# 的基态为
$! %

&
［’’］，并与电子自旋共振谱（(!)）的实验结果相
符合［’*］+ ))! 实验［*］分析得出 !"# 的振动频率为

#,-.- "/% ’，而理论研究认为在 ##0—#1’ "/% ’之

间［#］+ !"# 的键长没有相关的实验数据，234各方法
计算［#，’$］得出 !"# 的键长为 5.#$1—5.#1$ 6/ 或
5.#1, 7 5.55# 6/+本文采用不同的 234 水平对 !"#
的计算表明：89:8#2;基组对 !"# 基态的估计均是
单重态或三重态，并低估了键长和离解能以及高估

了谐振频率，不论与哪种交换<相关方程结合，此基
组均与其他理论计算结果和实验值存在较大的差

异 +而采用 =(><’#’? 基组很好地确定了 !"# 的基
态，计算结果均为五重态，对 !"# 键长的计算也与其
他理论值和实验值较接近（表 ’）+对于 !"# 的振动频
率和离解能，只有在 @>A1B=(><’#’?理论水平下的
计算值与其他理论值和实验值相符合 +
文献［,］采用 (!) 实验得出 C# 的基态为

$!&，

与本文的计算结果一致，而 DEF"G［’1］和 @E&H"GFI"GJK
等［’0］采用 =9!!=3<=L 方法计算的结果为$! %

& + ))!
实验［,，A］给出 C# 的振动频率为 ’A$或 ’A*.* "/% ’，本

文除了采用 >@(’>@(方程得到的振动频率有些偏
大外，其他方法均与实验值较接近 + C# 的键长用

>E&FI6M规则估计约为 5.#0* 6/［0］，而 234计算结果
均大于这一值，约为 5.#-, 7 5.55# 6/+ C# 离解能的

实验值为［,，-］’.1# 7 5.## JN，>D-’ 方程过高地估计
了 C# 的离解能，只有 @>A1方程的结果与实验值较
符合，其他方程的计算结果均比实验值要小很多 +基
组的选择对 C# 基本性质的影响不如 !"# 那样明显 +
对于 8E# 二聚物，采用 89:8#2;基组所得的基

态均为三重态,!&，=(><’#’?基组所得的基态为五
重态$!M，而实验上还没有观测到 8E# 的基态 +从表 ’
不难看出，只有在 >@(’>@(B89:8#2;水平下计算的
8E# 基本性质参数包括平均键长（5.#A0 6/）与实验
值（5.#A5 6/），振动频率（##5.- "/% ’）与实验值（#,1
7 5.A "/% ’），离解能（#.,1 JN）与实验值（#.$# 7 5.##
JN）都较为接近 +
基于以上各种方法对 !"#，C# 和 8E# 的计算分

析，我们选择了不同的理论水平对 !"!，C! 和 8E!（ !
O ,—’5）团簇进行计算，对 !"! 和 C! 团簇选择 @>A1
方程结合 =(><’#’?基组、对 8E! 团簇采用 >@(’>@(
方程结合 89:8#2; 基组进行计算 + 计算采用
?E&HHIE6 5,程序，自洽场的收敛精度为 ’5% A，考虑了

多种异构体作为初始构型，对其稳定性和相对能量

进行分析，所有优化后的构型都做了频率分析且没

有虚频时，才可认为得到的结构不是过渡态或高阶

鞍点，而均是极小值或局域最小值 +

, . 计算结果及分析

!"#" 平衡几何结构

采用 234 计算得到的 !"!，C! 和 8E!（ ! O ,—

’5）团簇的几何结构如图 ’所示，表 #列出了最低能
量结构团簇的几何结构性质参数 +

P6IMGQ等［#,］用 (!)实验测得 !", 的基态为#"R’，
而 STHUTVIQH等［*］用 ))!研究认为 !", 的基态为##R，

DEF"G［’1］采用 =9!!=3B==L方法计算 !", 得到的基态
为#"W’，键长为 5.,5* 6/，而 >XYEI等［’A］采用 234计算
得到 !", 的基态均为 #"R’，键长分别为 5.#A, 和

5.#A’ 6/+本文在 @>A1B=(><’#’? 水平下得到的基
态为#"R’，!", 的 , 个原子构成等边三角形（,9），其
键长为5.#A* 6/，具有 $,%对称性，计算得到的谐振

频率为 ’1*.# 和 #11.- "/% ’，与实验值 ’$5 和 #*A
"/% ’符合较好［*］+本文采用的 @>A1B=(><’#’? 方法
很好地描述了 !", 团簇的性质 + !", 还有一个低激发
态的直线形结构异构体，其能量比最稳定结构的能

量高 ’.50, JN+ !"* 团簇为近似正四面体的 &* 基态

构型（*9），基态为三重态,"，优化得到平面结构的团
簇能量均比三维结构的能量高很多，即 !"! 团簇
从含有 *个原子开始便开始出现三维结构的最稳定
构型 + !"$ 的基态结构为 ’,( 对称性的三棱双锥

（$9），基态为双重态，四棱锥型结构的异构体（$@）
的对称性为 ’*(，为四重态

*)#，其能量比基态能量高

#.*#$ JN，而平面结构的团簇能量比最低能量结构
（$9）高很多 +六聚体 !"1 的基态结构是加帽三棱双
锥（19），对称性为 ’#(，基态为五重态

$"’，三重态
,)# 的能量比基态能量仅高 5.5#’ JN，二者几乎是简
并的，具有 $#%对称性的异构体 1@ 的能量比基态能
量高 5.# JN，而具有 *% 对称性的异构体 1= 的能量
比基态能量高 ’A.51A JN+ !"0 的基态结构是具有 ’+

对称性的五棱双锥结构（09），由于 ZEG6<4JFFJK效应
使其从较高对称性的 $$%畸变为 ’+ 对称性，基态为

二重态#"，优化得到与基态能量几乎简并的异构体
分别为 0@，0=和 02，比最稳定结构 09 的能量分别

-$A*A期 李喜波等：密度泛函理论研究 !"!，C! 和 8E!（! O #—’5）团簇的稳定性、电子性质和磁性



高 !"#$$，!"%&’和 !"%() *+, -.% 的基态结构为 !’"对

称性的 %/结构，为五重态##；-.% 存在另外两个与基
态能量几乎简并的异构体 %0和 %1，比基态能量分
别高 !"$2&和 !"3(! *+，两者均为三重态 , -.( 的最
低能量结构为 !$ 对称性的三维结构 (/，基态为二

重态’#，-.( 还优化得到了多个与基态能量几乎简并
的异构体结构，它们与基态能量分别只相差 !"’3#
*+（(0），!"3&& *+（(1），!"3’) *+（(4），2"$(2 *+（(5）,
-.2!的稳定结构为 !)"对称性的 2!/结构，基态为三
重态)# ,

图 2 467方法优化得到的 -.%，8% 和 9:%（% ; )—2!）团簇的几何结构

8) 团簇最稳定结构与 -.) 类似，8) 的 )个原子
构成等边三角形（)/），其键长为 !")2% <=，对称性为
&)’，0>%&?15>@2’2A方法得到的稳定结构与 5-B实
验值和 1/--16?CB-41D理论计算结果一致［2$，2%］,本
文计算得到基态为’#E2，与文献［2(］的计算结果一
致，但是与实验［2$］得到的 8) 基态（

’(’）不同；计算得

到的谐振频率为 2’)"’和 2%2"’ .=F 2，8) 的直线形

结构异构体的能量比基态能量高 2"’!! *+, 8$ 团簇

的稳定结构为 )* 对称性的正四面体（$/），基态为
三重态)#，优化得到的平面结构的能量均比三维结
构的能量高很多，即 8% 团簇也是从含有 $个原子开
始即出现三维结构的最稳定构型 , 8# 的基态结构为

!&%$ 物 理 学 报 #3卷



表 ! "#!，$! 和 %&!（! ’ (—)*）团簇的基态、对称性、平均键长 "、平均配位数 #+ 和平均结合能 $, 的计算值

"#! $! %&!

结构 对称性 "-./ #+ $, -01 结构 对称性 "-./ #+ $, -01 结构 对称性 "-./ #+ $, -01

(2 %(& *3!45 !3** )3)6 (2 %(& *3()4 !3** )3(( (2 ’!( *3(!4 !3** )354

52 )5 *3!78 (3** )364 52 *+ *3()) (3** )376 52 *+ *3(() (3** )348

62 ’(( *3!44 (39* )374 62 ’(( *3(!6 (39* )38( 6: %(& *3(57 53** !3*5

92 ’!( *3!87 53** )38! 92 ’!( *3(5) 53** !3*8 9: %!& *3(6! (3(( !3)6

72 ’, *3!49 53!4 !3)! 72 ’, *3((9 53!4 !3(* 72 ’, *3(54 53!4 !355

42 ’!( *3(*5 539( !3)4 42 ’!( *3(54 539( !3(! 4: ’, *3(9( 537* !357

82 ’, *3!88 5397 !3!6 8: ’!( *3(5* 5369 !35* 8: ’!( *3(67 5369 !394

)*2 ’(( *3()* 538* !3!4 )*2 ’(( *3(65 538* !35( )*2 ’(( *3(5) 538* !37(

三棱双锥 ’((对称性的 62构型，基态为双重态，没
有得到四棱锥结构（6:）; $9 的基态结构是加帽三棱

双锥结构（92），对称性为 ’!(，基态为
(-，具有 %!&对

称性的 9:异构体为五重态，能量比基态能量仅高
*3*8( 01，两者几乎是简并态 ; $7 的基态结构是具有

’, 对称性的五棱双锥结构（72），基态为二重态!-，
仅优化得到一个异构体 7+，为四重态，比基态能量
高 *34(5 01; $4 最稳定结构是 ’!(对称性的 42 构
型，基态为五重态6-；$4 存在一个与基态能量几乎

简并的异构体 4+，比基态能量仅高 *34)6 01，为五
重态 ;与 "#8 的最低能量结构不同，$8 的最稳定结构

是 ’!(对称性的三维结构 8:，基态为5-)；具有 ’, 对

称性的三维结构（82）的能量比 ’!(结构的能量高

*3)!5 01; $)*的稳定结构为 ’((对称性的结构 )*2，
是在 $8 最稳定构型上加一个原子得到，基态为三重

态(- ;
在 <:=)<:=-%2>%!?@ 水平上计算得到的 %&(

团簇的基态为四重态5-A，基态结构为具有 ’!(对称

性的等腰三角形构型，三角形的腰长为 *3(!9 ./，底
边长为 *3((( ./，与 =BCD# 等［!*］和 %ED 等［!)］采用经
验势算法得到的结果不同，他们认为 %&( 的稳定结
构为等边三角形，但本文结果与其他 ?FG方法的结
果一致［!!］；计算得到 %&( 的谐振频率为 9438(，4637(
和 )57348 #/H ) ; %&5 团簇的稳定结构为规则的正四
面体（52），基态为九重态8- ;与 "#6 和 $6 不同，%&6
的最低能量结构为 %(&对称性的四棱锥（6:），三棱
双锥结构（62）为其简并态，两者的能量仅差 *3*)!5
01，为二重态 ; %&9 的最低能量结构为 %!&对称性的

9:构型，基态为七重态7.!，与 "#9 和 $9 的最稳定结

构（92）相比，%&9 的基态结构（9:）能量比其异构体
（92）的能量高 *3)69 01; %&7 的最低能量结构为五棱
双锥（72），基态为四重态5-，由 %6&对称性畸变为 ’,

对称性，其两个异构体 7:和 7?的能量比基态能量
分别高 *3!54 和 *3(85 01; %&4 的稳定结构为 ’, 对

称性的 4:结构，基态为单重态)-，其异构体 42和
4+的能量比其分别高 *3*58和 !365) 01; %&8 的稳定
结构为 ’!(对称性的 8:结构，基态为四重态5-)，其

异构体 82的能量比基态能量高 *3!!5 01; %&)*的稳
定结构为 ’((对称性的 )*2结构，是在 %&8 最稳定构
型上加一个原子得到，基态为单重态)- ;

!"#" 相对稳定性

团簇的许多性质都依赖于团簇的基态结构和能

量 ;大多数团簇的构型都是由某一标准构型变化得
到，各原子之间的键长不相同，而利用平均键长 "
可以了解团簇的几何结构性质 ;

" ’ )
#,! "/0，

其中 "/0为最近邻原子 / 与原子 0 间的距离，若 "/0小

于某个截断值 "#EIDJJ时就认为两个原子互为最近邻，

计算时 "#EIDJJ的值取比体材料的键长大 )!K；#, 为

原子间距在 "#EIDJJ以内的原子总数 ;从表 ! 可知，

"#!，$! 和 %&! 团簇的 " 随团簇尺寸的增加而增大，
但均在 ! ’ 5，7，8 处出现了局域最小，说明这些团
簇的结构更加紧凑 ;团簇的平均配位数定义为

#+ ’ )
!!/ /!/，

其中 / 是具有 !/ 个最近邻原子的原子数 ;计算发现
团簇基态结构的 #+ 是其异构体中最大的，说明
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!"!，#! 和 $%!（! & ’—()）团簇的稳定性十分类似于
惰性元素团簇，因而其稳定性是由原子的密堆积几

何结构效应决定的，符合几何壳层模型的解释 *
为了进一步分析团簇的稳定性，计算了 !"!，#!

和 $%!（! & ’—()）团簇的平均结合能 "+ 和能量的

二阶差分!’ "（ !）*如表 ’ 所示，三种团簇的 "+ 均

随团簇尺寸的增大而增加，说明团簇可以不断地获

得原子而增加能量，具有更高的结合能 *!’ "（ !）可
以明显地表征团簇的稳定性，能直观清楚地反映团

簇随所含原子数 ! 的变化规律 *从图 ’ 还可以看
出，! & ,，-，.团簇的!’ "（ !）为正且比其他团簇的
值高很多，说明它们有较高的稳定性 * ,，-，.为此同
族的三种元素团簇的幻数，这些具有较高稳定性的

幻数团簇更易在实验中获得 *它们的幻数特征不能
用电子壳层模型解释，而与其特殊的几何结构相关，

比如具有较大配位数的 ,/和 -/结构的团簇具有
较高的稳定性 *

图 ’ !"!，#! 和 $%!（! & ’—()）最稳定结构团簇的二阶能量差

分!’ "

!"!" 电子性质

最高占据轨道（0121）与最低空轨道（$321）
之间的能隙 "4%5反映了电子从占据轨道向空轨道发

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 *图 6为 !"!，#! 和 $%!（ ! & ’—()）团簇的

"4%5随团簇尺寸的变化趋势 *从图 6 可以看出，!"!
和 #! 团簇的 "4%5较小，且随团簇尺寸的增加振荡幅

度减小，而 $%! 团簇的能隙要比前两者大很多，说明

!"! 和 #! 团簇的化学活性比 $%!（ ! & ’—()）团簇

大 *另外，! & ,，-，.的团簇比其邻近团簇的能隙大，

这些团簇相对具有更高的稳定性 *

图 6 !"!，#! 和 $%!（! & ’—()）团簇的能隙 "4%5

团簇的重直电离势 # 78定义为基态分子一价阳

离子与基态中性分子的能量差，但两者的结构必须

相同或类似，并需采用相同的泛函、基集合和收敛精

度进行计算 *如图 ,所示，!"!，#! 和 $%!（ ! & ’—()）
团簇的 # 78没有像贵金属团簇那样表现出的明显奇9
偶振荡效应 *实验上仅有 #! 团簇的电离势数据，

:;<"=>?+><;［’@］证明 #! 团簇的光致电离开始主要发

生在 #原子局域化的 ,A 轨道上的电子而不是在 @B
上 *比较分析发现，本文所采用的理论方法所得到的
数据与实验值的误差为 C )D’ >E*理论与实验符合
较好，亦说明本文选择的理论方法和计算结果的合

理性 *

图 , !"!，#! 和 $%!（! & ’—()）团簇的垂直电离势 # 78

团簇的电子亲和势 "/ 定义为基态的中性分子

与一价阴离子的能量差 *如图 @ 所示，三种团簇的
"/ 没有明显的变化趋势，但 ! & ,，-，. 团簇的 "/

比其邻近团簇的 "/ 小，说明它们不易得到电子，具
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图 ! "#!，$! 和 %&!（! ’ (—)*）团簇的电子亲和势 "+

有相对较高的稳定性 ,另外，"+ 与 "-&.之间具有相

对应的关系，即较低（高）的 "+ 对应较高（低）的

"-&.，这与团簇中原子的电子排布为闭壳层或开壳

层有关 ,根据 /&012345546效应，7898被部分地占据
和较高对称性的体系是不稳定的，优化后得到的稳

定团簇结构大部分是由 /&012345546畸变得到 ,比如
%&: 的基态结构 :+，由 #!$畸变为 %& 对称性，%&: 的

7898被一个电子占据，为开壳层，其结构则发生畸
变使基态的简并度增加，从而比某些闭壳层的团簇

具有更高的稳定性 ,
化学反应中的最小极化率规律（;<1<;=;

.>5&6<?&@<5<AB .6<1#<.54，简 记 为 9CC）由 D0&AA&6&E
等［FG—FH］提出，认为任何体系在其演变的过程中，稳

定的结构均趋向于具有最小极化率 ,许多研究证明
了这一规律对物质体系的适用性 ,比如 7>0;［FI］对
第一和第二周期的元素进行了全面的分析，研究体

系包含大量的原子、分子和团簇，证明具有最稳定结

构的团簇异构体具有相对较小的极化率 ,文献［J*］
应用 9CC 很好地描述了 +=!（ !!)J）团簇的稳定
性 ,平均静电极化率〈!〉由极化率的三个张量平均
求得，即

〈!〉’
)
F（!’’ K!(( K!))）,

计算结果表明："#!，$! 和 %&!（ ! ’ (—)*）团簇的

〈!〉随团簇尺寸均为线性增加的关系，%&! 团簇的

〈!〉大于 "#! 和 $! 团簇的〈!〉,图 G 为 "#!，$! 和

%&!（! ’ (—)*）每个原子的平均极化率〈!〉L! 随团
簇尺寸的变化规律 ,从图 G可以看出，〈!〉L! 随团簇
尺寸的增加总体上呈减小的趋势 ,原子数 ! ’ J，:，I
的团簇比其邻近的团簇具有相对较小的〈!〉L!，且

均是在随团簇尺寸逐渐减小的趋势中出现的局域最

小，说明这些团簇具有相对较高的稳定性 ,

图 G "#!，$! 和 %&!（! ’ (—)*）团簇中每个原子的平均静电极

化率〈!〉L!

!"#" 磁 性

根据 7=1M规则，由于 FM，JM和 !M过渡金属元
素具有未填满的 M轨道电子，因而孤立的团簇将会
具有磁性 ,对团簇磁性的实验研究表明，磁矩随团簇
尺寸 的 变 化 出 现 一 些 反 常 的 奇 特 现 象 , 如
N1<#O45@4<1［(G］用脉冲激光蒸发法生成并用 "A4612
P465&#0分子束偏转实验，证实了 "#!，$! 和 %&!（ ! ’
!—(*）团簇具有较大磁矩，且随团簇尺寸的增加而
变化 ,理论研究团簇的磁矩，可以获得与磁矩相互依
赖的团簇结构性质，从而可以理解团簇的尺寸、几何

和电子结构与磁性之间的关系，而仅通过实验很难

对其进行判定 ,
团簇的磁矩或平均磁矩"与团簇的结构和自

旋多重性密切相关 ,团簇的自旋多重度（(* K )）与
团簇（含有 ! 个原子）的平均磁矩具有以下的
关系［F!］

" ’ (*"Q L! ,
图 :为 "#!，$! 和 %&! 团簇的平均磁矩"随团簇尺

寸的变化情况，计算结果与实验值相符，变化趋势与

实验值也一致［(G］,随着团簇尺寸的增加，"#!，$! 和

%&! 团簇的平均磁矩"没有表现出明显的变化趋

势，根据 "A>146模型［J)］，低维过渡金属团簇的反常磁
矩是由于空间约束使费米能级处的 M电子态密度显
著增加而产生的 ,从图 :可以看出，随着团簇尺寸的
增加，三种团簇的平均磁矩"总体上呈现递减的趋
势但有局部振荡特征 , %&H 没有磁性，而 "#!，$! 和
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图 ! "#!，$! 和 %&!（! ’ (—)*）团簇的平均磁矩!随团簇尺寸

的变化

%&! 团簇的四聚物和六聚物均具有很大的磁矩，这

与团簇的几何结构性质密切相关 +四聚物结构具有
很高的 "# 对称性，且 $, 为 -，是优化得到的几种异

构体中最大的 + "#. 和 $. 也具有较高的 %/&对称性，

$, 为 /，也是其异构体中最大的 + "#，$和 %&元素块

体为非磁性的，而小团簇可以认为是非金属物质，具

有磁性 +过渡金属 "#!，$! 和 %&! 团簇的基态稳定结

构没有明显的电子壳层结构特征，其磁矩振荡行为

的解释源于几何壳层模型 +然而，"#!，$! 和 %&!（ !

’ (—)*）团簇虽具有较大的磁矩，但是随着尺寸的

增加呈现急剧减小的趋势 +因而，可以预见随着团簇
尺寸的增加，它们的磁矩将显著减小，直至达到体相

时的零磁矩，表现出非磁性为止 +

/ 0 结 论

采用 123方法，对 "#! 和 $! 团簇在 456.7,859

)():水平下，对 %&!（ ! ’ (—)*）团簇在 548)5487

%;<%(1=水平下计算分析了它们的基态几何结构、
平均结合能、电子性质和磁性等 +通过平均键长、平
均结合能、能量的二阶差分和 >55对团簇的稳定性
进行了分析，得出 ! ’ /，!，? 为此同族的三种团簇
的幻数 +计算得到了团簇的能隙、垂直电离势和电子
亲和势等电子性质参数，它们随着团簇尺寸的变化

没有明显的变化规律，但对于具有幻数特征的团簇，

具有相对较大的能隙和电离势以及较小的电子亲和

势和平均静电极化率，并用 >55表征了团簇的稳定
性 +计算了 "#!，$! 和 %&!（ ! ’ (—)*）团簇的磁矩，

计算结果与实验值符合较好 +随着团簇尺寸的增加，
团簇的平均磁矩总体上呈现递减的趋势但有局部振

荡特征，"#!，$! 和 %&! 团簇的磁矩与其自旋多重

度、几何结构和电子性质密切相关，具有较高对称性

和较大配位数结构的团簇表现出较大的磁矩，符合

几何壳层模型的解释 +

［)］ @&ABCD >，4EA&FG& 8 H，IC&JC H K (**- ’ + (&)* + +&,- + !!"

L?LL
［(］ 4&JMCN , H，OBCNFPJ&9QBJ&#RSC H ,，"#T&CSCJ K 2 (*** ’ + (&)* +

+&,- + !!# .?*
［-］ >RJFC > 1 )?6. (&)* + .)/ + $% )*/?
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.(.
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［)*］ %RUX&JMB H O，1&DBF 4 (**( (&)* + .)/ + !&) (/-)
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［)-］ %BW $ (*** (&)* + +&,- + )%) (L

［)/］ H&#GF#T&PT ,，O&XBN [，"#TWA\C I )??( +&,- + (&)* + $% )(**

［)L］ :WPFCD : %，HCN& 5，O&R 4 Q，QT&NN& " < (**) ’ + (&)* + +&,- +

!!’ )*!-6
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0)11 + #!’ (*-

［()］ %WR $ K，I&NV $ = (**) +&,- + .)/ + ; %’ *)L(*)

［((］ IW = H，=T&NV K H，>CNV H，1&B = I，K&N 4，HBN 5 , (**/ ’ +

(&)* + +&,- + !)! /.??

［(-］ QNBVTP % 4，IRRM_&JM O I，@&N =CC O H，ICAPNCJ I )?6- ’ +

(&)* + +&,- + (" L6(*

［(/］ =T&R 4，%W K，HWACF H，%RUX&JMB H O (**( (&)* + +&,- + 0)11 +

#%) ?*
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