
［!"（#$%）%］!（! & ’—(）团簇的

密度泛函理论研究!

陈玉红!）"）# 康 龙"） 张材荣!） 罗永春"） 马 军!）

!）（兰州理工大学物理系，兰州 $%&&’&）

"）（兰州理工大学甘肃省有色金属新材料重点实验室，兰州 $%&&’&）

（"&&$ 年 !! 月 ( 日收到；"&&) 年 % 月 !" 日收到修改稿）

用密度泛函理论的杂化密度泛函 *%+,- 方法在 ./%!0!基组水平上对［12（34"）"］!（! 5 !—’）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 6对最稳定结构的振动特性、成键特性、电荷特性等进行了理

论研究 6 结 果 表 明：团 簇 易 形 成 链 状 结 构，12—3 键 长 为 &7!8&—&7"%( 9:，3—4 键 长 为 &7!&!—&7!&% 9:，

4—3—4 键角为!&&7";—!&$7’;；团 簇 中 12 原 子 的 自 然 电 荷 在 !7’)’"—!7.!’" 之 间，3 原 子 的 自 然 电 荷 在

< !7’’!"— < !7.’!"之间，4 原子的自然电荷在 &7%.8"—&7(&%" 之间，—34" 基的自然电荷在 < &7$)("— < &7)(’"
之间，12 原子和—34" 基之间相互作用呈现较强的离子性 6团簇结构及光谱与晶体比较表明，—34" 基在团簇和晶

体中均保持其完整性 6
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! 7 引 言

目前科学界正在探讨多种未来能源技术，科研

和生产实践都已经证明氢能是摆脱对石油依赖的最

为经济有效的能源 6氢能发展中最关键的技术难题

之一就是氢的储存，目前已开发和应用的合金储氢

材料虽然综合性能较好，但存在的突出问题是吸氢

量小，合金电极的电化学比容量低，不能很好满足工

业化的要求 6 "&&" 年 KEF9 等［!］报道了 #/3/4（# 代

表!/"族和一些过渡族金属）系可作为新的储氢体系

之后，金属络合物因其组成元素原子量低，储氢质量

百分比相对较高，近年来受到科学界的极大关注 6
+F92 等［"］指出，+B34"，3A34"，12（34"）" 和 KA（34"）"

在 #/3/4 系储氢体系中扮演着重要的作用，并对其

合成和分解性质进行了研究 6文献［"］指出，碱金属

或碱土金属氢化物和 34% 气在室温下可以快速反

应合成高品质的氨基化合物，反应速度快慢顺序为

3A4，+B4，KA4"，124" 6 +F92 等［%］还对 +B34"，3A34"

和 12（34"）" 的分解温度进行了研究 6近两年，人们

对 12（34" ）" 的晶体结构［(］和储放氢反应［’，.］等进

行了广泛研究 6为了理解碱金属和碱土金属氨基化

合物的储氢机理，人们还对其电子结构进行了模拟

计算 6 LFCBMNMEAJ9GB 等［$］用 密 度 泛 函 理 论 研 究 了

12（34"）"的储氢行为，对反应物和产物的电子结

构、结构参数、振动光谱和生成焓等进行了 计算 6
OPI:IQAGA 等［)］用第一性原理方法研究了12（34"）"

晶体的几何结构、电子结构和稳定性，给出了其键长

和键角 6 4B9DECBRRF［8］对 +B34S
% ，+B34" 和 +B"34 成键

特性进行了研究 6 ,NPEB9N 等［!&］用平面波赝势方法对

#$4!（3ATC4(，+BTC4(，+B*4( 和 +B34" ）的最稳定晶

体结构进行了模拟，用离散变分的分子轨道计算方

法对其组成离子的局部化学键进行研究，认为 $ 和

4 通过共价键形成 $4! 离子，而 # 和 $4! 之间却

是通过离子键结合的，电荷是从 # 向 $4! 转移 6
TQ:PJQN92 等［!!］用从头算方法在 ./%!0 和 ./%!0!!基

组水平上对 +B34"，+B%3，（+B34"）" 和（+B"34）" 进行

研究，给出了不同位置的 +B—3 键和 3—4 键键长 6
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文献［!"，!#］用从头算分子轨道理论方法计算了

!$%"（ ! 代 表 碱 金 属 ）的 几 何 结 构 和 原 子 的

&’(()*+, 电荷，指出 !—$ 键是典型的离子键 -团簇

结构与性质的研究对理解物质从微观到宏观的过渡

图 ! ［&.（$%"）"］"（" / !—#）团簇的几何结构、对称性和总能量 #0 的单位为 +1-较小的灰色球为 % 原子，较大的灰色球为 &. 原

子，黑色球为 $ 原子

有重要作用［!2—!3］，&.（$%"）" 作为新型高容量储氢

材料，研究其团簇有助于理解储氢机理 -本文用密度

泛函 理 论 的 4#567839#!:! 方 法 对［&.（$%" ）" ］"

（" / !—;）团簇的结构与性质进行了探讨 -

" < 研究方法

&.（$%"）" 晶体的空间群是 $2 % 8&’(，四角结构，

其结构单元为 &.，$ 原子相间组成的笼状结构（3 个

$ 原子组成正八面体，2 个 &. 原子组成正四面体），

每个 $ 原子周围有 " 个 &. 原子和 " 个 % 原子，每

个 &. 原子周围有 2 个 $ 原子［2，!=］- 根据 &.（$%"）"

块体的结构特性，设计出可能的团簇模型做为初始
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结构 !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 ’(#)*!基组水平

上，用 *+,--.+/ 0# 程序对［12（345）5］!（ ! 6 )—7）团

簇的结构进行了优化，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计算 !本文在进

行团簇几何结构优化时自旋多重度均取 )，并且未

加对称性限制，故计算结果对称性均为 ")，文中列

出的是坐标精度为 080) /9 时的对称性 !

图 5 ［12（345）5］: 团簇的几何结构、对称性和总能量 #; 的单位为 <=!较小的灰色球为 4 原子，较大的灰色球为 12 原子，黑色

球为 3 原子

#8 结果与讨论

优化后［12（345）5］!（ ! 6 )—7）团簇的各种可

能结构如图 )—图 # 所示，图中同时还给出了团簇

的总能量 #; 和对称性 !［12（345）5］!（ ! 6 )—7）团

簇最稳定结构的几何参数列于表 ) !

!"#" 几何构型

#8)8)8 12（345）5 团簇

12（345）5 团簇设计了平面和立体的多种初始

结构，优化后得到了两种稳定结构，包括 ) 种立体构

型和 ) 种平面构型，两种构型均为 3(12(3 直线形排

列，仅 4 的位置不同，如图 ) 中的构型 +) 和构型 +5
所示 !以总能量为判据，构型 +) 较稳定，其中 5 个

—345基相互垂直 !

# 8)858［12（345）5］5 团簇

［12（345）5］5 团簇尝试了多种初始结构，优化

后得到了 : 种可能构型，图 ) 按总能量由低到高的

顺序列出构型 >)—构型 >: ! 以总能量为判据，构型

>) 最稳定，其结构为链状结构 !
# 8)8#8［12（345）5］# 团簇

［12（345）5］# 团簇尝试了多种初始结构，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 ’ 种能量较低的构型 @)—构型 @’ ! 以

总能量为判据，构 型 @) 最 稳 定，其 结 构 也 为 链 状

结构 !
# 8)8:8［12（345）5］: 团簇

［12（345）5］: 团簇尝试了多种初始结构，优化

后得到了 A 种可能构型，图 5 按总能量由低到高的

顺序列出了 ’ 种能量较低的可能构型（构型 B)—构

型 B’）!以总能量为判据，构型 B) 最稳定，其结构包

含 12，3 原子相间组成的笼状结构，与晶体的结构

单元具有高度相似性 !而链状结构的构型 B5 为次稳

定结构 !
# 8)878［12（345）5］7 团簇

［12（345）5］7 团簇尝试了多种初始结构，优化

后得到了 )5 种可能构型，图 # 按总能量由低到高的

顺序列出了构型 <)—构型 <)5 !以总能量为判据，构
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表 ! ［"#（$%&）&］!（! ’ !—(）团簇最稳定构型的几何参数

团 簇 构型 键长)*+ 键角)（,）

"#（$%&）& -! "#!—$& ./!0. "#!—$&—%1 !&2/3

$&—%1 ./!.! %1—$&—%( !.4/(

［"#（$%&）&］& 5! "#!—$3 ./&.6 $1—"#!—$( !31/2

"#!—$1 ./!0! $3—"#&—$( 60/6

$3—%4 ./!.& "#!—$3—%4 !!(/4

"#!—$1—% 0 !&2/(

%4—$3—%6 !.3/0

%!.—$1—%0 !.4/.

［"#（$%&）&］3 7! "#!—$( ./!0! $(—"#!— $4 !33/2

"# !—$4 ./&.6 $4—"#!—$0 0!/&

"#3—$2 ./&!. "#&—$1—%!. !&2/3

$1—%!. ./!.& "#3—$2—%!1 !!(/!

%!!—$1—%!. !.4/.

%!(—$2—%!1 !.1/&

［"#（$%&）&］1 8! "#!—$2 ./&.4 $4—"#!—$!! !14/6

"#!—$4 ./&.1 $(—"#&—$!. !!0/1

"#!—$!& ./&31 $(—"#&—$!! !!2/6

"#&—$( ./&!( %!3—$(— %!1 !.1/!

"#&—$!. ./!01 %!(—$2—%!2 !.(/1

"#&—$!& ./&&0 %!0—$6—%&. !.2/&

$(—%!3 ./!.3 %&4—$!&—%&6 !../&

［"#（$%&）&］( 9! "#!—$!. ./&!! $4—"#&—$!. !33/(

"#!—$!( ./&!. $!1—"#!—$!( 0!/1

"#&—$4 ./!0& %!2—$2—%!4 !.4/.

"#&—$!. ./&.6 %31—$6—%3( !.1/&

$2—%!2 ./!.& %&&—$!&—%&3 !.1/1

型 9! 最稳定，其结构仍为链状结构 :
对优化后［"#（$%& ）& ］!（ ! ’ !—(）团簇的结构

分析表明：团簇易形成链状结构，其中 "#，$ 原子相

间形成类似正方形结构；每个 $ 原子周围均包括 &
个 % 原 子，形 成—$%& 基 : 团 簇 中 "#—$ 键 长 为

./!0.—./&31 *+，其中链状结 构 中 间 段 正 方 形 结

构中 "#—$键 长 为 ./&.6—./&!! *+，与 晶 体 结

构［!4］中"#—$ 原子间距 ./&.0 *+ 完全符合 :团簇中

$—%键 长 为 ./!.!—./!.3 *+，%—$—% 键 角 为

!../&,—!.4/(,（其 中 链 状 结 构 中 间 段—$%& 基 中

%—$—% 键角为 !.3/0,—!.1/1,），与晶体结构［!4］中

$—% 原子间距 ./.01 *+ 和 %—$—% 键角 !.1/!,
基本符合，说明—$%& 基在团簇和晶体中结构基本

一致 :

!"#"［$%（&’#）# ］!（! ( )—*）团簇的振动光谱

本 文 用 ;3<=> 方 法 在 2?3!@! 水 平 上 对

［"#（$%&）&］!（! ’ !—(）团簇最稳定结构的振动光

谱进行了计算，其振动光谱和谐振频率见表 & : 计

算得到振动频率均为正值，表明各团簇最稳定结构

均为势能面上的极小点 : 计算结果表明："#（$%& ）&

团簇共有 !( 个振动模式，其红外（ AB）谱最强振动

峰在 &!( /!! 7+C ! 处，是 & 个"#—$—%键弯曲振动

模式的简并；B-+-* 最强振动峰在 3(1. /0! 7+C !处，

是 & 个 $—% 键 对 称 伸 缩 振 动 模 式 的 简 并 :
［"#（$%&）&］& 团簇共有 32 个振动模式，其 AB 最强

振动峰在 4(& /4. 7+C ! 处，振动模式是"#—$—%键

的弯曲振动；B-+-* 最强振动峰在 3(&& /22 7+C !处，
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图 ! ［"#（$%&）&］’ 团簇的几何结构、对称性和总能量 !( 的单位为 )*+较小的灰色球为 % 原子，较大的灰色球为 "# 原子，黑色球

为 $ 原子

是 & 个 $—% 键 对 称 伸 缩 振 动 模 式 的 简 并 +
［"#（$%&）&］!团簇共有 ’, 个振动模式，其 -. 最强

振动峰在 ,!/ 012 345 / 处，是"#—$—%键的弯曲振

动；.6467 最强振动峰在 !18’ 02! 345 / 处，是 1 个

$—%键对称伸缩振动模式的简并 +［"#（$%&）&］1 团

簇共有 ,9 个振动模式，其 -. 最强振动峰在 ,8’ 0!1
345 /处，是"#—$—%键的弯曲振动；.6467 最强振

动峰在 !18/ 08! 345 /处，是 1 个$—%键对称伸缩振

动模式的简并 +［"#（$%&）&］’团簇共有 22 个振动模

式，其 -. 最强振动峰在 ,:/ 0!2 345 / 处，振动模式

是"#—$—%键的弯曲振动；.6467 最强振动峰在

!181 08’ 345 /处，是 9 个$—%键对称伸缩振动模式

的简并 + 分析表明，［"#（$%&）&］"（" ; /—’）团簇的

-. 和 .6467 谱主要 集 中 在/:—9/’，/8:&—/88,和

:,91 物 理 学 报 ’, 卷



!"#$—!%&" ’() *三段，其中各团簇的 +, 最强振动

峰均在 *#—-*. ’() * 段，主要是/0—1—2键的弯

曲振动 3 而 !"#$—!%&" ’() * 段全部为1—2键的对

称和反对称伸缩振动，*%#&—*%%4 ’() *段各团簇均

存在 &! 个较弱的2—1—2键弯曲振动模式，这两

段均 为—12& 基 的 特 征 谱 3 文 献［*-—&#］给 出 了

/0（12&）&，1512& 和 6712& 晶体光谱中均包含 * 个

对称和 * 个反对称的1—2伸缩振动模式，对称的

1—2伸 缩 振 动 模 式 分 别 位 于 !&4"，!&.- 和 !&.$
’() *，反对称的 1—2 伸缩振动模式位于 !!&. 和

!!*! ’() *［*$，&#］3文献［&*］也给出—12& 基的基本振

动频率为 !&*& 8.，*.!$ 8. 和 !&%! 8# ’() * 3本文计算

的团簇振动光谱中同样包含对称和反对称的1—2
伸 缩 振 动，分 别 位 于 !"#$ 8!"—!."* 8&- 和

!.!& 8.$—!%&! 8.* ’() *；利 用 9!6:;<%=!*>! 方 法

的频率修正因子 # 8$%*! 修正后，对称和反对称振

动 分 别 位 于 !&44 8"#—!"#" 8&! 和 !!$. 8--—

!"-! 8&- ’() *，与文献结果基本符合，进一步说明

—12&基 在 晶 体 中 保 持 其 完 整 性，与 团 簇 中 行 为

一致 3

表 & ［/0（12&）&］!（! ? *—.

"
"""

）团簇最稳定构型的振动光谱和谐振频率

团 簇
谐振频率

<’() *
+, 强度

<5@A3 BC7DE
,5(5C 散射活性

<5@A3 BC7DE
团 簇

谐振频率

<’() *
+, 强度

<5@A3 BC7DE
,5(5C 散射活性

""
<5@A3 BC7DE

/0（12&）&

""
*&.8!& ."8#. !8%# 4.&8&" &&*8-. -8&.

""

*&.8!% ."8*- !8.- 4%.8!" "-$8$* #8&#

""

&*.8#$ **%8#. &48.4 !"%#84# #8%- !#8"&

""

&*.8*! **%84- &48.* !"%*8.# #8## *-84&

""

..#8*" #8## &"8"- !"%*8%" #8#* %$8!&

""

..#8-- %-8!. !8*% !"%*84# #8#. !%48&$

""

..*8*# %$8*4 !8*4 !"%*84. #8*- !48*4

""

-*"8." *#&8"" *8%# !"-*8$# #8!& *#&8&"

""

!."#8." !8#" !!8.! !.#"8$* !8#& %48*$

""

!."*8&- #8## &4!844 !.#"8$% "8"* &448-$

""

!%&!8.# !8** $48$& !.!&8.$ #84! *&!8$&

""

!%&!8.* !8** $48$-% !.!&8%% *8!! %-8&.

［/0（12&）&］&

""

!#%8*% &."8&4 *#8!$ !.!&84& #84$ !&8!#

""

.-#8-* !#$8"- #8#" !.!&84! &8#4 %%8*-

""

4.&84# .*%8-$ #84& !.-!8%! &84& *4#8&*

!.&&8%! #8*4 *-8&$ ［/0（12&）&］.

""

"$!8&# &*#8&- #8#-

""

!.&&8%$ #8#& !%-8&# .--8!. !&*8#" *8".

""

!%#!8$" #8&# *%8$- .$&84# ".&8"" &8!"

""

!%#!8$" #8## &"-8*# 4#*8!$ *.#%8%- #8#!

［/0（12&）&］!

""
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!"!"［#$（%&’）’］!（! ( )—*）团簇的电荷

本文用 !"#$% 方法在 &’"()!水平上，用自然键

轨道方法对［*+（,-.）.］!（ ! / (—0）团簇最稳定结

构的自然电荷布居进行了分析，表 " 给出了团簇中

各原子上的自然电荷分布 1可以看出，在原子相互作

用形成团簇的过程中发生了较多的电荷转移，这种

电荷转移的作用使得团簇中 , 原子呈负电性，*+

原子和 - 原子显正电性 1 *+ 原子 的 自 然 电 荷 在

(2030"—(2&(0" 之 间，, 原 子 的 自 然 电 荷 在

4 (200("— 4 (2&0(" 之 间，- 原 子 的 自 然 电 荷 在

52"&6"—5275"" 之 间，—,-. 基 的 自 然 电 荷 在

4 52837"— 4 52370" 之间 1 说明［*+（,-. ）. ］!（ ! /
(—0）团簇中 *+ 原子和—,-. 基之间相互作用呈现

较强的离子性，而—,-. 基中 ,—- 之间呈现共价

键特性 1

表 " ［*+（,-.）.］!（! / (—0）团簇最稳定构型中各原子的电荷

团 簇 , 原子电荷9 " *+ 原子电荷9 " - 原子电荷9 "

*+（,-.）. , 4 (2085 *+ (2060 - 52"3&

［*+（,-.）.］. ," 4 (2060 *+ (2036 -8 52"68

,7 4 (2005 -3 5275.

-6 52"86

［*+（,-.）.］" ,7 4 (200( *+( (203& -(5 52"83

,& 4 (2030 *+" (2&56 -(7 52"6"

［*+（,-.）.］7 ,0 4 (2087 *+( (2&(0 -(0 52"60

,& 4 (2033 *+. (2065 -(6 52"&6

,3 4 (200( -.8 5275"

,(. 4 (2&0(

［*+（,-.）.］0 ,& 4 (200( *+( (2&53 -(& 52"88

,3 4 (2037 *+. (2030 -.5 52"38

,(. 4 (2080 -.7 52"6"

!"+"［#$（%&’）’］!（! ( )—*）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 # :%、能隙 #+、总平

均束缚能 #!;、平均束缚能 #<=和费米能级 #> 等 1用

!"#$% 方法在 &’"()! 水平上对［*+（,-. ）. ］!（ ! /
(—0）团簇的 # :%，#+，#!;，#> 和 #<=进行了计算 1所
采用的计算公式为

# :% / #［*+（,-.）.］!
4 #［*+（,-.）.］

?
!

， （(）

#+ / #-@*@ 4 ##A*@， （.）

式中 #［*+（,-.）.］B
为［*+（,-. ）. ］B 团 簇 的 总 能 量，

#［*+（,-.）.］
?
B

为阳离子团簇［*+（,-. ）. ］?
B 的总能量；

#-@*@为最高占据轨道的能量，##A*@ 为最低未占据

轨道的能量 1 定义 #> 为最高占据轨道的能量，#!;

为团簇总能量与团簇中所有原子能量之差，#<=为总

束缚能除以原子数 1［*+（,-.）.］!（! / (—0）团簇的

# :%，#+，#!;，#<=和 #> 的数值列于表 7 1

由图 7 所示团簇的 # :%，#+，#<=和 #> 的关系可

以看出，［*+（,-. ）. ］!（ ! / (—0）团簇的 #>，#+ 和

# :% 随团簇尺寸变化显示出很好的相关性 1与晶体结

表 7 ［*+（,-.）.］!（! / (—0）团簇最稳定构型的 #:%，#+，#!;，#<=和 #>

*+（,-.）. ［*+（,-.）.］. ［*+（,-.）.］" ［*+（,-.）.］7 ［*+（,-.）.］0

#:% 9CD 82&&8 &238. &200" 0236( &2.&.
#+ 9CD 728.6 72"8. 72".& "27&5 72"88
#!;9CD .&2&5( 0&2.05 3023"6 ((0276. (7726(0
#<= 9CD "2355 725(3 72533 72(.0 72(75
#>9CD 4 020"6 4 02(58 4 7268. 4 72"&7 4 723&.
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图 ! ［"#（$%&）&］!（! ’ (—)）团簇的 "*+，"#，",-和 ". 随团簇

尺寸的变化

构单元相似的［"#（$%&）&］! 团簇有相对较小的电离

势和能隙以及相对较高的费米能级，表明其具有相

对较高的化学活性，而具有链状结构的 "#（$%&）&，

［"#（$%&）&］&，［"#（$%&）&］/ 和［"#（$%&）&］) 团簇动

力学稳定性相对较高 0

! 1 结 论

(）［"#（$%&）&］!（ ! ’ (—)）团簇易形成链状结

构，其中 "#—$ 键长为 21(32—21&/! 45，$—% 键

长为 21(2(—21(2/ 45，%—$—% 键角为 (221&6—
(271)60

&）［"#（$%&）&］!（ ! ’ (—)）团簇的 *8 和 8,5,4
谱主要集中在 (2—9()，(:2&—(::7 和 /!23—/:&!
;5< (三段，其中 (:2&—(::7 和 /!23—/:&! ;5< (两段

均为—$%& 基的特征谱 0 团簇的几何结构和振动光

谱研究均表明，—$%& 基在团簇与晶体中行为一致，

说明—$%& 基在晶体中保持其完整性 0

/）团簇中 "# 原子和—$%& 基之间相互作用呈

现较强的离子性，而—$%& 基中 $—% 呈现共价键

特性 0
!）具有与晶体结构单元相似的［"#（$%&）&］! 团

簇有相对较高的化学活性 0

感谢甘肃省超级计算中心为本文工作提供计算条件 0

［(］ =>?4 +，@AB4# C，DEB F，DA4 F，G,4 H D &22& #$%&’( !"# /2&

［&］ D?4# % I，*;>AJ,K, G，%A4B L，%,4,M, $，*NBO? L，.EPAA % &22:

) 0 *+,(’ -+&’.(/ $%& (::

［/］ D?4# % I，*;>AJ,K, G，*NBO? L，%A4B L，%,4,M, $，.EPAA % &22)

) 0 011+2/ 3+456 0 !#!—!#& !!/

［!］ LQROS " %，$,J,5ER, I，TRA4JN % U，*;>AJ,K, G，%A4B L，.EPAA

%，%,EO,;J T = &227 ) 0 011+2/ 3+456 0 !"’ &37

［)］ DAE I .，%E F F，@AB4# C G，UE V G，=>?4 +，"ER,W, H，L,J,W,

H &227 ) 0 011+2/ 3+456 0 !(" &39

［:］ XJ,5BWB H，GBJBSBM, H，*;>AJ,K, G，.EPAA % &227 ) 0 011+2/

3+456 0 !(" &93

［7］ Y?ZAJBJ>,W4SA X *，HE5W, + $ &227 7$%(’ 0 -.8 0 "!9 0 T $!# ((!

［9］ GNE5ER,S, G，L>AN>AMBE G，X#E;>A G &227 ) 0 011+2/ 3+456 0

!!&—!!) /&/

［3］ %A4;>ZA[[? \ (377 3:(4 0 *:2/ 0 ;(%% 0 !% 99

［(2］ IBN>A4B "，HB5AS, H，G,J,>,N>A I，L>A4],WB I，IEJ,K, %，

"BRA4,#, " &22) ) 0 011+2/ 3+456 0 !#!—!#& (9)

［((］ \R5NWRB4# ^ 8，+?RJA4N + V，U,ZJ?R V G (39) ) 0 7+1 0 -%’&. 0：

<:(+.:(4 0 $"" (93

［(&］ TERJ +，HB__?Z * (33! =!% 0 ) 0 >&$!%&4 3:(4 0 %$ /(/

［(/］ UERW>K?A4 ‘ a，L?4 H ^，+B_Z? F \，L;>Z?S?R + 8 (39/ =!+’9 0

3:(4 0 "" !3:

［(!］ =>?4 I %，C>,4# = 8，", F &22: 0.%$ *:2/ 0 -8! 0 %% (7(（ A4

=>A4?N?）［陈玉红、张材荣、马 军 &22: 物理学报 %% (7(］

［()］ C>,B U F，I,4# C，I,4 I D，D?A @ D，V? V @，U,4# b D，DEB

I % &227 0.%$ *:2/ 0 -8! 0 %& &)3:（A4 =>A4?N?）［赵文杰、杨

致、闫玉丽、雷雪玲、葛桂贤、王清林、罗有华 &227 物理学报

%& &)3:］

［(:］ V? V @，FA4# b，I,4# C，I,4 I D，D?A @ D，C>,B U F，U,4# b

D，DEB I % &22: 0.%$ *:2/ 0 -8! 0 %% !)!9（A4 =>A4?N?）［葛桂

贤、井 群、杨 致、闫玉丽、雷雪玲、赵文杰、王清林、罗有华

&22: 物理学报 %% !)!9］

［(7］ F,;BON % (37( ? 0 0!+’9 0 0119 0 3:(4 0 (’" 37

［(9］ DA4M? V，FE], 8 (37! ? 0 0!+’9 0 0119 0 3:(4 0 !#* (33

/79!9 期 陈玉红等：［"#（$%&）&］!（! ’ (—)）团簇的密度泛函理论研究



［!"］ #$%&%’ ( )，#*+& ( (，,*-./ 0 #，(&&*1 0，2%345 6 , 7，8*9%:

;，0%&&%*- < = 8，6%->1 ? ,，#.@.A # B CDDE ! F "##$%& ’$()* F

!!"—!!# GHD

［CD］ ;>$I.A , # J，B//-*11 ? ?，,*3>K/ L !""H ! F +$# F ,-./0 F $!%

GCH
［C!］ ,>/.’$ 0 M，N.>AI. ) # !"OH ,)10-.$023( F "0-4 &’ PEE

!"#$%&’ ()#*&%+#,- &."+/’ $&)0’ +(
［12（34&）&］!（! ( ’—)）*-)$&"/$!

)$.1 Q+RL>1I!）C）S T*1I U>1IC） V$*1I )*%R?>1I!） U+> Q>1IR)$+1C） 7* ,+1!）

!）（51)4.-(16- $7 82%&30&，946:2$/ ;63<1.&3-% $7 =1026$#$>%，946:2$/ EGDDHD，’2364）

C）（?1% 94@$.4-$.% $7 "*<4601* A$6R 71..$/& +1-4# +4-1.34#& $7 B46&/ 8.$<3601，946:2$/ ;63<1.&3-% $7 =1026$#$>%，946:2$/ EGDDHD，’2364）

（?.3.%9.: W M>9.-K.A CDDE；A.9%/.: -*1+/3A%’@ A.3.%9.: !C 7*A3$ CDDP）

(K/@A*3@
#>//%K&. I.>-.@A%3*& /@A+3@+A./ *1: A.&*@%9. /@*K%&%@%./ >X［7I（MLC）C］6（6 Y !—H）3&+/@.A/ *A. /@+:%.: K5 +/%1I @$. $5KA%:

:.1/%@5 X+13@%>1*& @$.>A5（;GUQ#）Z%@$ ORG!N! K*/%/ /.@/ F =>A @$. ->/@ /@*K&. %/>-.A/，@$. .&.3@A>1%3 /@A+3@+A.，9%KA*@%>1*&
’A>’.A@%./，K>1: ’A>’.A@%./ *1: %>1%[*@%>1 ’>@.1@%*&/ *A. *1*&5[.:F \$. 3*&3+&*@.: A./+&@/ /$>Z @$. X>&&>Z%1I @.1:.13%./：@$. 7I
*1: M *@>- *A. K>1:.: Z%@$ .*3$ >@$.A @> X>A- 3*@.1+&*@. /@A+3@+A./ F \$. K>1: &.1I@$/ X>A［7I（MLC）C］6（ 6 Y !—H）3&+/@.A/

*A. *K>+@ D]!"D—D]CGW 1- X>A 7I—M，*1: D]!D!—D]!DG 1- X>A @$. M—L K>1:/，@$. K>1: *1I&./ >X L—M—L *A. *K>+@
!DD]C^—!DE]H^F \$. ’>’+&*@%>1 *1*&5/%/ /+II./@/ @$*@ @$. 1*@+A*& 3$*AI. >X M *@>-/ *A. *K>+@ _ !]HH! 1— _ !]OH! 1，@$*@ >X
7I *@>-/ *A. *K>+@ !]HPH 1—!]O!H 1，@$*@ >X L *@>-/ *A. *K>+@ D]GO" 1—D]WDG 1，*1: @$*@ >X —MLC *A. *K>+@ _ D]EPW 1—

_ D]PWH 1，*1: @$. K>1:/ K.@Z..1 7I *1: —MLC $*9. /@A>1I %>1%3%@5 F \$. 3>-’*A*@%9. /@+:5 >X /@A+3@+A./ *1: /’.3@A* >X

3&+/@.A/ *1: 3A5/@*& /$>Z @$*@ —MLC 4..’/ @$. %1@.IA%@5 %1 @$. 3A5/@*& *1: %1 3&+/@.A/ F

*+,-./01：［7I（MLC）C］6（6 Y !—H）3&+/@.A/，:.1/%@5 X+13@%>1*& @$.>A5，/@A+3@+A. *1: ’A>’.A@%./，$5:A>I.1 /@>A*I. -*@.A%*&/

2344：GOWD;，E!!H7，POWDT

!#A>‘.3@ /+’’>A@.: K5 @$. M*@%>1*& M*@+A*& 63%.13. =>+1:*@%>1 >X )$%1*（NA*1@ M>/F !DHWEDDE，!DOWEDDO），@$. M*@+A*& 63%.13. =>+1:*@%>1 >X N*1/+

#A>9%13.，)$%1*（NA*1@ M>F GV6DOCR;CHRDCC）*1: @$. J+@/@*1:%1I Q>+@$ \.*3$.A/ \A*%1%1I #A>IA*- >X U*1[$>+ a1%9.A/%@5 >X \.3$1>&>I5，)$%1*F

S BR-*%&：3$.15$b &+@ F 31

WEPW 物 理 学 报 HE 卷


