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% 二元团簇的密度泛函理论研究
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摘要 利用含有电子相关效应校正的密度泛函理论 ’()中的 *$+,-方法，选择 +./+"’0双!基组，并考虑
极化函数，对 )1-2

3 ，)1"-2
3 二元团簇各种可能存在的几何构型及电子结构进行了密度泛函理论研究，得到了

)1!-2
" 二元团簇的最稳定构型，其中 )1-2

3 的最稳定构型为具有 #$$对称性的半笼状结构，)1"-2
3 的最稳定构

型为具有 %3&对称性的六角双锥，所得构型很好地说明了激光光解的实验结果 #
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自从 !99"年 F<GE=?;<@等［!，"］发现金属碳笼（H?E7F<IG）以来，由金属和非金属组成的二元团簇更进
一步引起了人们的极大关注［$8］# 团簇作为一种介于普通分子和宏观物体之间的特殊物质形态，具有特
殊的电子结构，一般有高熔点、高硬度、超导、润滑及催化等特性，被广泛应用于无机化学、材料化学

等领域中 # 研究二元团簇的结构和性质无疑对深入了解组成元素的成键特征和化学性能及凝聚相的形
成机制具有重要意义［&!3］#
最近，我们利用激光直接溅射红磷与钛的粉末混合物，发现了 )1!-2

" 阳离子团簇的质谱峰，证明

存在钛磷二元团簇，发现不同比例的样品所形成的 )1 J -二元团簇正离子的组成基本一致，簇离子分布
不受组成的影响 # 通过激光光解实验，得到团簇离子的光解通道和光解产物 # 由质谱图中观测到 )1-2

3

和 )1"-2
3 等强度很大 # 在紫外激光光解实验中，发现 )1!-2

" 团簇离子主要以失去 -"和 -5的方式进行光
解 # 为了进一步了解这些新型团簇 )1!-2

" 的结构及性质，本文利用密度泛函理论方法对 )1-2
3 和 )1"-2

3

二元团簇的各种可能结构进行了理论研究，并将计算与实验的结果相比较加以印证 #

’ 理论与计算方法
用 K<LGG1<@ 9&程序进行了密度泛函理论（’()）计算 # 用含有电子相关效应校正的 ’()中的 *$+,-

方法（由 *?MC?［!8］建议的杂化交换函数和 +??7,<@A7-<II相关函数［!&］组成），选择 +./+"’0双!基组，并
考虑极化函数，对 )1-2

3 和 )1"-2
3 二元团簇的各种可能存在的几何构型和电子结构进行了理论研究 #

& 结果与讨论

& (’ !"#$
% 的理论研究

设计并优化 )1-2
3 团簇可能存在的几何构型，如图 !所示 # 从图 !中可以看出各种可能存在的几何

构型的稳定性顺序为 & ) * ) + ) ’ ) , ) - ) % ) . # 由 )1-2
3 的激光光解实验得出，)1-2

3 的光解通道主要

有两个，其一为 )1-2
3 !)1-5 2 -"，其二为 )1-2

3 !)1-2
" 2 -5或 )1-2

" 2 "-"，并没有奇数 -原子剥离 # 从构
型 *的结构分析中可以看出，由于构型 *中 -—-之间具有较强的相互作用，键长为% #"%! 6"% #!9% 65
@;，重叠布居为 % #$"& "% #63" "，磷原子基本上都以 -"的形式与钛原子结合，但 )1—-之间的成键作用
相对较弱，键长为 % #"56 %5% #"63 %! @;，重叠布居为 % #!99 !% # !!6 5，所以在一定的能量作用下可以 "
个磷原子以 -" 的形式被剥离，生成 )1-2

5 ，也可以 5 个磷原子一起以 "-" 团簇的形式被剥离，生成
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" ，还可以 #个磷原子一起以 $%"的形式被剥离，但其光解效率较低 & 由此可见，从构型 7的结构特

点出发可以很好地解释以上两种激光光解通道 & 因此，构型 7虽不是各种可能构型中最稳定的构型（其
能量为 ’ (#& )(" $ *& + &，略高于构型 8），但考虑到激光溅射时产生的团簇离子本身是亚稳态的情况，
也是可能存在的 & 另外，,-%!

# 除了以上两种主要光解通道之外，还存在 ,-%!
# !,-%!

$ ! %$或 ,-%!
$ ! %" !

%& 从构型 8的结构分析中不难看出，在一定的能量作用下，未与 ,-原子成键的 $个磷原子可以一起被
剥离，生成 ,-%!

$ & 但当 $个磷原子都被剥离后，剩余的磷原子由于与钛原子直接相连，具有较强的相
互作用，很难进一步被剥离 & 由此可见，从构型 8出发，可以很好地解释以上的光解通道，因此，构型
8也是可能存在的 & 同时，考虑到磷原子的反应活性，在 .个磷原子被剥离的情况下，很容易与 ,-%!

/

上的另一个未与钛成键的磷原子结合，剥离出另一个磷原子，即以 %"的形式被剥离，可以很好地解释

,-%!
# !,-%!

0 ! %"这一光解通道 & 由此可见，从构型 8的结构出发不仅可以很好地解释以上的光解通

道，也可以解释 ,-%!
# !,-%!

0 ! %" & 同时考虑到构型 8的能量为 ’ (#&(0$ 1 *& + &，故它是各种可能构型
中能量最低的 & 因此，我们认为实验中发现的 ,-%!

# 二元团簇有较大可能是构型 8 &
8 $8 &"845

6 的理论研究

设计并优化 ,-"%!
# 团簇可能存在的几何构型，如图 "所示 & 从图 "中可以看出，各种可能存在的几

何构型的稳定性顺序为 9 : 6 : 7 : ; : < : % : 8 : = & 由 ,-"%!
# 的激光光解实验得出，,-"%!

# 的光解通道主

要有 "条，其一为 ,-"%!
# !,-"%!

0 ! %"，其二为 ,-"%!
# !,-"%!

" ! %0或 ,-"%!
" ! "%" & 从构型 9的结构分析中

可以看出，每个钛原子均和 #个磷原子和另外的 .个钛原子相连，而使得钛磷之间的相互作用较弱，
,-—%键的键长为 2 & "#/ $1 34，重叠布居为 2 &2)$ /，考虑到单个磷原子的反应活性及 %" 分子的稳定
性，当只有一个磷原子被剥离时，很容易与 ,-%!

/ 上的另一个磷原子结合成 %"，剥离出另一个磷原子，
所以在一定的能量作用下 "个磷原子可以 %" 的形式被剥离，生成 ,-"%!

0 ，或 0个磷原子一起以 "%" 团
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簇的形式被剥离，生成 &"!"#
! $ 构型 7的能量为 8 9:: $ %&’ ( )$ * $也是各种可能构型中能量最低的构型，

因此，实验中发现的 +,!"#
’ 二元团簇很可能就是构型 7 $ 另外，从构型 6和 ;的结构分析中不难看出，

构型 6，;中的 "原子，也可以 "!的形式被剥离，在更高能量作用下，可进一步剥离另一个 "!，由此可
见，从构型 6，;的结构特点出发也可以很好地解释以上两种激光光解通道 $ 因此我们认为，构型 6，;
虽不是各种可能构型中最稳定的构型（其能量分别为 - .(($ %// (，- .(($ %!0 ( )$ * $，略高于构型 7），
但考虑到激光溅射时产生的团簇离子本身是亚稳态的情况，也可能存在 $
通过对 +,!"#

" 二元团簇的几何构型和电子结构的 12+研究，得到了各种团簇的最稳定构型，其中

+,"#
’ 团簇的最稳定构型为具有 #/$对称性的半笼状结构，+,!"#

’ 团簇的最稳定构型为具有 %’&对称性

的六角双锥，而且，所得 +,"#
’ 和 +,!"#

’ 的稳定构型很好地说明了激光光解的实验结果 $
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