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采用密度泛函理论（+,-./01 23-40/5-67 08,591，:;<）中的广义梯度近似（=,-,967/>,+ =96+/,-0 6??95@/A60/5-，BBC）对
!DE$%（! F </，G，H9，H3，D+）四种同分异构体的几何结构和磁性进行了计算研究 I发现在四种同分异构体中，"’#结

构的!DE$%（! F </，G，H9，H3，D+）具有最大的结合能和能隙，表明 "’#结构为其基态几何结构，具有较高的化学稳定

性 I磁性计算显示：基态 </DE$%团簇的磁矩为 #!J，</原子与周围的 DE原子之间存在着弱的铁磁相互作用 I基态

GDE$%团簇的总磁矩为 $!J，G原子与周围的 DE原子之间既存在着弱的铁磁相互作用又存在弱的反铁磁相互作用 I
基态 H3DE$%团簇的磁矩为 $!J，H3原子与周围的 DE原子之间存在着弱的铁磁相互作用 I基态 H9DE$%和 D+DE$%团簇

的磁矩为零，体现为非磁性 I由此可见，可以通过内掺不同过渡金属对 DE$%团簇的化学反应活性和磁性进行调制 I
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$ T 引 言

自 HL%发现以来，碳族元素（H，U/，B,，U-，DE）形
成的团簇［$，#］已成为一个十分活跃的研究领域 I已有
的研究表明，HL%

［K］仍然是单质碳族元素形成的最稳

定团簇，其他 U/，B,，U-，DE等单质碳族元素构成的
团簇稳定性均不如 HL% T 但是，这类团簇

［’—(］掺入金

属原子后所形成的金属原子掺杂团簇的性质可以通

过对金属原子的选择得到控制，并提高团簇的稳定

性，使我们有可能找到稳定性如 HL%的掺杂团簇，以

期在纳米材料和器件等领域得到应用 I
过渡金属（U4，</，G，H9，M-，;,，H5，V/）团簇因其

具有磁性或具有开发磁性材料的潜力［&］而受到人们

极大地关注，例如已有人详细研究了含有 $K个过渡
金属原子团簇的磁性［$%—$#］I于是，将过渡金属原子
掺入碳族元素形成团簇，从而获得几何上更高的对

称性、结构上的稳定性和一定的磁性，成为一项热门

的研究课题 I这类具有磁性的团簇有可能在纳米材

料和纳米器件领域得到很好的应用 I从理论上理解
这些磁性团簇的几何结构和电子结构，为合成磁性

可调纳米材料提供了可能 I
在过去的几年中，U/ 和 B, 内掺过渡金属原子

所形成的团簇已经得到实验［$K，$’］和理论［$)—#%］上的

充分研究，它们的光电子学特性使得它们成为制造

纳米器件比较合适的材料 I最近，气体光电子谱实
验［#$，##］意外地发现［U-$#］# W，［DE$#］# W 形成了非常稳
定的正二十面体笼状结构，其中，铅空笼直径为

LTKX，可以嵌入外来原子，为创造结构类似但性能
更优的团簇提供了可能 I此外，"’#结构的 DE$%# W 阴
离子空笼状结构也已经在实验上合成［#K］I这些都为
我们进一步的理论研究指明了方向 I本文采用密度
泛函理论方法，研究了 DE$%分别内掺五种不同过渡
金属原子所形成团簇的几何结构和磁性 I

# T 计算方法

本文采用密度泛函理论（:;<）［#’—#L］中的广义梯
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度近似（!!"）的 #$%& 交换关联函数（#’()’［*+］交换
梯度修正函数和 $’’,%-./,0-11［*2］关联梯度函数）和
34&基组 5 34&基组是用极化函数扩展的双数值原
子轨道基组，也就是说，函数中包含高于自由原子中

最高占据轨道角动量一级的角动量 5计算中采用自旋
非限制近似求解 678.,98-:（69）［*;］自洽场方程 5用密
立根（<=>>?)’.）电荷分析来得到原子轨道的电荷和自
旋布 居 数 5 结 构 优 化 采 用 了 #17@A’., B>’C(8’1,
!7>AD-1E,98-..7（#B!9）方法，以梯度变化小于 FGH I

-5 =5，位移变化小于 FGH I -5 =5，和能量变化小于 FGH J

-5 =5作为收敛标准 5自洽过程是在能量和电子密度
的收敛标准为 FGH K - 5 = 5下完成 5

I L 结果和讨论

!"#" 结构和稳定性

首先选择 !&EFG（! M N?，O，P1，P=，&A）四种可
能的结构（如图 F所示）进行优化，它们的对称性分
别是 "Q#，"Q$，"J#和"J$ 5其中，"Q#与"Q$相比较，是

把 "Q$上、下对称的四边形旋转 QJR得到；"J#与 "J$

相比较，是把 "J$上、下对称的五边形旋转 IKR得到 5
根据团簇的对称性，团簇中的原子可以分成 !，&EF
和 &E*三类 5

图 F !&EFG四种同分异构体的优化几何结构（中心为 !原子，其他为 &E原子）

表 F列出了 &EFG和 !&EFG（! M N?，O，P1，P=，&A）
团簇四种结构中 &E,&E和 !,&E的平均键长 5由表中
数据可以发现：F）&EFG空笼四种结构的 &E,&E平均键
长是 "Q# S "J# S "Q$ S "J$；而 !&EFG四种结构中的

&E,&E平均键长均是 "Q# S "Q$ S "J# S "J$，与 &EFG

空笼时的情形有一定差异 5 *）!&EFG的 !,&E平均键

长：对 ! M O，P1，P=，均有 "Q$ S "J$ S "J# S "Q#；而

对 N?,&E平均键长，有 "Q$ S "Q# S "J$ S "J#；对 &A,

&E平均键长，则是 "Q$ S "J# S "J$ S "Q# 5

表 F &EFG和 !&EFG中 &E,&E和 !,&E的平均键长

结构
&E,&ETU !,&ETU

"Q# "Q$ "J# "J$ "Q# "Q$ "J# "J$

&EFG ILQ*I ILIJI ILI2* ILF;+ — — — —

N?&EFG ILJ+; ILQJQ ILQIK ILIG; IL*J2 ILI;+ IL*GQ IL*Q+

O&EFG ILJI2 ILQQ2 ILI;J IL*Q; ILFFJ IL*FI ILFK+ IL*GQ

P1&EFG ILJI2 ILQ*F ILIJJ IL**J ILG;Q ILF2Q ILFIJ ILF+2

P=&EFG ILQK; ILI;J ILI++ IL*GI ILGII ILF2; ILFQJ ILFJQ

&A&EFG ILQ;F ILQG2 ILQGG ILF;; ILGQG ILF2J ILFJ2 ILFJG

表 *列出了 &EFG和 !&EFG（! M N?，O，P1，P=，&A）
四种结构的结合能（ %E）、最高占据轨道（8?/8’VC
7((=0?’A :7>’(=>-1 71E?C->，WX<X）能与最低未被占据
轨道（>7Y’VC =.7((=0?’A :7>’(=>-1 71E?C->，$Z<X）能之
间的能隙（%/）5结合能是组成分子的各原子能量之

和减去分子总能量，它反映了各同分异构体的热力

学稳定性 5由表中数据可以看出，对 &EFG和 !&EFG（!

M N?，O，P1，P=，&A）团簇，在四种结构中 "Q#结构的

结合能最大，所以 "Q#结构是 &EFG和 !&EFG的基态几

何结构 5并且 "Q#结构!&EFG团簇的能隙比其他三种
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结构都大，说明基态团簇也具有较高的化学稳 定性 !
表 " #$%&和 !#$%&的结合能和能隙

结构
"$ ’() "* ’()

#+$ #+% #,$ #,% #+$ #+% #,$ #,%

#$%& "&-%" %.-&/ %0-., %0-"+ &-// &-/, &-&/ &-"/

12#$%& "/-,0 ""-/0 ""-33 "%-43 &-0" &-&/ &-/+ &-%%

)#$%& "/-". ""-,0 ""-43 "%-30 &-,3 &-%4 &-&/ &-%4

56#$%& ""-&& "&-%3 %3-40 %3-,, %-%/ &-// &-%. &-/4

57#$%& ""-,+ "&-3+ "&-3% "&-0. &-"& &-&4 &-&" &-&"

#8#$%& "/-+/ "%-3+ "%-3& "%-3/ &-.. &-/4 &-/& &-".

!"#" 电子结构和磁性

磁性计算结果表明，于基态 12#$%&，)#$%&，

57#$%&，团簇总磁矩分别为 "!9，%!9 和 %!9；而基

态 56#$%&和 #8#$%&，团簇及其各原子磁矩均为零；其
中 )#$%&团簇的结构有些扭曲，但在 &-/:的误差范
围内保持着 #+$结构 !图 "标出了 !#$%&（! ; 12，)，

57）团簇中各原子自旋布居数 !由图可以看出，12#$%&
团簇磁性主要来源于中心的 12原子，其磁矩为 %-4.

!9，12原子与周围的 #$原子之间存在着弱的铁磁
相互作用；)#$%&团簇中，)原子磁矩为 %-&3!9，是

分子磁矩的主要来源，)原子与周围的 #$原子之间
既有弱的铁磁相互作用又有弱的反铁磁相互作用；

在 57#$%&团簇中，57原子提供的磁矩仅为 &-&+!9，

团簇的磁性主要来源于 %&个 #$原子，57原子与周
围的 #$原子之间存在着铁磁相互作用 !此外，12，)，
57原子掺入 #$%&笼中后，其磁矩有明显的下降 !以 )
原子为例，根据洪特定则，) 原子有 / 个未配对电
子，磁矩为 /!9 !当 )原子内掺到 #$%&笼中后，磁矩

下降到 %-&3!9 !为了进一步了解 !#$%&（! ; 12，)，

57）团簇的磁性，表 /列出了内掺 ! 原子 /8，+<和
+=轨道上的有效电荷和磁矩 !从表中可以发现，)
原子的磁矩主要是由 /8轨道提供的，+<和 +=轨道
贡献很少 !对于独立的 ) 原子，其价电子结构为
/8/+<"，而在 )#$%&团簇中 ) 原子的 +< 轨道失去电

子，同时 /8和 +=轨道都得到电子，也就是说在 )原
子中存在着内部电子从 +<到 /8和 +=的转移 ! 12原
子和 57原子中也存在着类似的现象 !

图 " 基态 !#$%&（! ; 12，)，57）团簇中各原子自旋布居数

表 / 基态 !#$%&（! ; 12，)，57）团簇中 !原子 /8，+<和 +=轨道上的有效电荷和磁矩

结构
电荷’ & 磁矩’!9

/8 +< += /8 +< +=

12#$%& "-4+ &-/3 &-/% %-,. &-&+ &-&.

)#$%& /-0& &-+" &-/0 %-&, &-&" &-&+

57#$%& 3-0+ &-4+ &-,, &-&, > &-&% > &-&%
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图 !给出了基态 !"#$%（! & ’(，)，*+）团簇中 !

原子 ,，-和 .轨道以及 "#$%的局部态密度图 /态密度

图是通过离散能级的高斯展开获得 /取 0121为费米
能级，并规定该位置为能量零点 /从图中可以看出，在

能量为 3 %4$到 % 5678799和 3 %4!:到 3 %4;: 5678799（$
5678799 & $$%4: < $%3 ;$ =）处 !原子的 ,，-和 .轨道有
明显的峰值，并且与 "#$%峰对应，说明 ! 原子轨道与

周围的 $%个 "#原子轨道存在着轨道混合 /

图 ! 基态 !"#$%（! & ’(，)，*+）团簇中 !原子 ,，-和 .轨道以及 "#$%的局部态密度

>4 结 论

本文采用密度泛函理论方法，优化了 !"#$%（!
& ’(，)，*7，*+，".）四种同分异构体的几何结构，其
中 ">#结构的结合能最大，为 !"#$%的基态几何结
构，且其能隙比其他三种结构都大，说明 ">#结构具

有较高的化学稳定性 /
图 > 形象地展示了基态 !"#$%（! & ’(，)，*7，

*+，".）团簇的能隙和分子总磁矩随掺杂不同过渡
金属原子的变化情况 /由此可见，通过内掺不同过渡

金属可以对 "#$%团簇的化学活性和磁性进行调制 /
磁性计算结果表明：基态 ’("#$%，)"#$%，*+"#$%团簇总
磁矩分别为 ;!?，$!? 和 $!?，而 *7"#$%和 "."#$%团

簇及其各原子磁矩均为零 / ’("#$%团簇磁性主要来源

于中心的 ’(原子，’(原子与周围的 "#原子之间存

在着弱的铁磁相互作用；)"#$%团簇中心的 )原子是

团簇磁矩的主要来源，)原子与周围的 "#原子之间

既有弱的铁磁相互作用又有弱的反铁磁相互作用；

*+"#$%团簇的磁性主要来源于 $% 个 "#原子，*+原

子与周围的 "#原子之间存在着铁磁相互作用 /

图 > 基态 !"#$%团簇的能隙和分子总磁矩
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