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[摘要] 　 基于卡里普索结构预测程序ꎬ在密度泛函理论 ＰＢＥ０ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平下对 ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)团

簇的几何结构、电子及热力学特性进行了系统研究. 结构优化发现ꎬＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒ 和 Ｍｎ)的基态为顶端带有 Ｂ２

单元的管型结构(Ｃ２ｖꎬＣｓ 和 Ｃｓ 点群对称)ꎬＦｅＢ－
１８的基态呈现鼓型结构(Ｃ２ 点群对称) . 在此结构基础上ꎬ分析了

体系的电荷转移、磁性和键级等电子特性. 此外ꎬ拟合出了体系的光电子能谱、红外和拉曼光谱ꎬ并对主要特征峰

进行了归属分析. 最后ꎬ分析了体系的热力学特性ꎬ讨论了温度对热力学参数的影响.
[关键词] 　 密度泛函理论ꎬ卡里普索ꎬ几何结构ꎬ电子特性ꎬ热力学特性
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ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｓｙｓｔｅｍｉｃａｌｌｙ ａｔ ｔｈｅ ＰＢＥ０ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ) ｌｅｖｅｌ ｆｏｒ ＭＢ－

１８(Ｍ ＝ ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬ
Ｆｅ)ｃｌｕｓｔｅｒｓ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｓｅａｒｃｈｉｎｇ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ａ ｍｅｔａｌ￣ｃｅｎｔｒｅｄ ｔｕｂｕｌａｒ ｗｉｔｈ ａ Ｂ２ ｕｎｉｔ ｏｖｅｒ ｔｈｅ Ｂ１８ ｄｒｕｍ ｉｓ ｔｈｅ ｇｌｏｂａｌ
ｍｉｎｉｍｕｍ ｆｏｒ ＭＢ－

１８(Ｍ ＝ ＶꎬＣｒꎬＭｎ) ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｗｉｔｈ Ｃ２ｖꎬＣｓ ａｎｄ Ｃｓ ｐｏｉｎｔ ｓｙｍｍｅｔｒｙ. ＨｏｗｅｖｅｒꎬＦｅＢ－
１８ ｗｉｔｈ Ｃ２ ｓｙｍｍｅｔｒｙ

ｅｘｈｉｂｉｔｓ ａ ｄｒｕｍ￣ｓｈａｐｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎬ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｏｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｂｏｎｄ ｏｒｄｅｒ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒａꎬｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ
ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｒｅ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ａｎｄ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｆｒｏｍ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ. Ａｔ ｌａｓｔꎬ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄꎬ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｖ ａｎｄ Ｓ ａｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｅｎｅｒｇｙ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＭＢ－

１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)ｃｌｕｓｔｅｒｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙꎬＣＡＬＹＰＳＯꎬｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎬｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

团簇是介于微观粒子与大块儿固体之间的特殊物质ꎬ可看作为单体向宏观相转变的一个过渡态ꎬ是凝

聚态物理发展的一个重要方向[１－５] . 硼的缺电子性使其易与其它元素形成较强共价键. 近十几年来ꎬ基于

实验的光电子能谱和理论的第一性原理计算ꎬ美国布朗大学王来生教授和山西大学李思殿教授课题组对
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硼团簇的几何结构及各种特性进行了深入研究ꎬ发现了大量的平面或准平面、管状硼环及硼球烯等结构的

硼团簇[６－９] . 研究发现ꎬ通过掺杂的方式不仅能产生新颖的结构ꎬ而且伴随着新奇的物理和化学特性. 因

此ꎬ基于掺杂的方式ꎬ一系列结构新颖的金属掺杂硼基纳米材料被陆续发现[１０－１３] . 其中ꎬ结合密度泛函理

论和卡利普索(ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｙ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｗａｒｍ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎꎬＣＡＬＹＳＯ)结构预测程序ꎬ我们课题组

陆续展开一系列的工作ꎬ例如:对于过渡金属掺杂 ＭＢ－
１６(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅꎬＣｏꎬＮｉ)体系ꎬ优化得到了高对称

性管状(Ｃ２ｖꎬＣ４ｖꎬＣ４ｖꎬＤ８ｄꎬＤ８ｄ)结构[１４]ꎬ分别利用 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｖ 和 Ｎｂ 掺杂 Ｂ－
２０体系ꎬ优化得到了高对称性的管

状和鼓状结构[１ꎬ１５－１７] . 在众多纯硼团簇中ꎬＢ－
１８拥有 Ｃ３ｖ点群对称的类平面结构[１８]ꎬ广大科研工作者对金属

单原子掺杂 Ｂ－
１８团簇的结构及特性进行了系统研究[１９－２３] . 例如ꎬ基于密度泛函理论ꎬＪｉａｎ 和 Ｌｉ 等分别研究

了 ＲｈＢ－
１８和 ＣｏＢ－

１８团簇的基态结构ꎬ结果发现ꎬＲｈＢ－
１８具有最低能量几乎简并的鼓状和类平面型结构[１９]ꎻ

ＣｏＢ－
１８团簇中 Ｃｏ 与周围的 ７ 个 Ｂ 原子紧密堆积ꎬ形成具有 Ｃ２ｖ对称性的完美平面结构[２０] . 随后ꎬＷｅｉ 等研

究了 ＩｒＢ０ / －
ｎ (ｎ＝ １０－２０)体系的几何结构及结构的演化规律[２１]ꎬ具体分析了 ＩｒＢ－

１８类平面结构的高稳定性主

要来源于 Ｉｒ 原子 ５ｄ轨道和周围硼原子 ２ｐ轨道之间的强共价相互作用. 目前为止ꎬ对过渡金属原子 ＶꎬＣｒꎬ
Ｍｎ 和 Ｆｅ 掺杂 Ｂ－

１８团簇的几何结构、电子和热力学特性的研究未见报道. 本文中ꎬ在前期工作的基础上ꎬ基
于目前国际上普遍采用的卡里普索结构预测程序和密度泛函理论ꎬ对过渡金属掺杂 ＭＢ－

１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬ
Ｆｅ)团簇的几何结构进行系统搜索ꎬ研究了掺杂体系的电荷转移、磁性和键级等电子特性ꎬ分析了光电子

能谱、红外和拉曼光谱及热力学特性. 相信我们的研究结果能为 ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)团簇的实验和理

论研究提供参考.

１　 计算方法

为了确定 ＭＢ－
１８ (Ｍ ＝ ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ) 团簇的基态结构ꎬ采用了目前流行的卡利普索结构预测程

序[２２－２４] . 整个结构搜索过程可以分成两步:首先ꎬ利用 ＰＢＥ 泛函和 ３－２１Ｇ 基组对初始结构进行优化ꎬ对于

每一个搜索对象ꎬ根据设置的代数(共 ５０ 代)和步长(每步 ３０ 个结构)ꎬ可以搜索出相应数目(１ ５００ 个)的
结构ꎬ再从上述结构中收集 ５０ 个能量差超过 ０.３ ｅＶ 的结构. 其次ꎬ根据收集到的 ５０ 个结构ꎬ利用高精度

的 ＰＢＥ０ 泛函ꎬＭ 和 Ｂ 原子采用 ６－３１１＋Ｇ(ｄ)全电子基组继续优化[２５－２６]ꎬ最终得到研究对象的基态和亚稳

态结构. 卡利普索预测程序的详细介绍可以参考我们前期的部分工作[１５－１７] . 同时ꎬ众多科研工作者也利用

该程序对晶体和团簇结构进行了合理预测[２７－３２]ꎬ其合理性已得到广泛验证. 此外ꎬ优化过程中考虑了自旋

多重度(ＳＭ ＝ １ꎬ３ꎬ５ꎬ７ꎻ２ꎬ４ꎬ６ꎬ８)和不设置对称性限制ꎬ所有的计算都在 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 程序下运行[３３] .

２　 结果讨论

２.１　 ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)团簇结构

首先通过卡利普索结构预测程序ꎬ优化得到了 Ｂ－
１８基态结构及 ＭＢ－

１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)团簇的一系列

基态和亚稳态结构ꎬ优化结果见图 １. 结果发现ꎬ本文优化得到的 Ｂ－
１８基态结构同前期研究结论(Ｃ３ｖ点群对

称)完全吻合[１８]ꎬ这表明卡里普索结构预测程序和所用泛函基组的合理性. 其次ꎬＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎ)团

簇的基态结构为顶端带有 Ｂ２ 单元的管型结构ꎬ掺杂原子 Ｍ 均位于管(两个 Ｂ８ 环)的中心ꎬ对应的点群对

称性分别为:Ｃ２ｖ、Ｃｓ 和 Ｃｓ . ＦｅＢ
－
１８团簇的基态结构为 Ｆｅ 原子位居中心的鼓型结构(Ｃ２ 点群对称) . 上述结果

同已报道的 ＣｏＢ－
１８平面结构(Ｃ２ｖ点群对称)、ＲｈＢ－

１８管状结构(Ｄ９ｄ点群对称)和 ＩｒＢ－
１８准平面结构(Ｃｓ 点群对

称)完全不同. 其中ꎬＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎ)体系ꎬ由于 Ｂ１８管子管径太大ꎬ中心原子的半径和质量太小ꎬＢ 和

中心掺杂 Ｍ(Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ)原子之间不足形成有效轨道重叠ꎬ因此ꎬ可以认为在前期已报到的文献[１４]中

ＭＢ－
１６鼓型结构的基础上外围多了两个 Ｂ 原子. 对于 ＦｅＢ－

１８ꎬ由于 Ｆｅ 原子具有相对大的半径和质量ꎬ因此ꎬ
Ｆｅ 和 Ｂ 原子之间可以形成有效的轨道重叠ꎬＦｅ 可以和 Ｂ１８管可形成稳定的鼓型结构. 此外ꎬ图 ２ 给出了

ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)团簇的分子轨道能级ꎬ对应的 ＨＯＭＯ￣ＬＵＭＯ 能隙分别为 ３.０４ ｅＶ、２.３５ ｅＶ、３.８４ ｅＶ

和 １.６９ ｅＶ. 对比发现ꎬ掺杂体系的 ＨＯＭＯ￣ＬＵＭＯ 较 Ｂ－
１８的 ＨＯＭＯ￣ＬＵＭＯ 能隙(１.４９ ｅＶ)大ꎬ说明掺杂后体

系的稳定性提高了.

—６３—
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蓝色、棕色、橙色、粉色和绿色分别表示 ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅꎬＢ 原子

图 １　 ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)团簇的基态及亚稳态结构、点群对称及相对能量

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｌｏｗ￣ｌｙｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)ｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ

ｔｈｅ ｐｏｉｎｔ ｇｒｏｕｐ ｓｙｍｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ

图 ２　 ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)团簇基态对应的分子轨道能级图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)ｃｌｕｓｔｅｒｓ

２.２　 电荷转移

本节利用自然布局分布 ( ｎａｔｕｒａｌ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ＮＰＡ ) 和 自 然 电 子 组 态 ( ｎａｔｕｒａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎꎬＮＥＣ)方法分析了团簇内部电荷转移信息ꎬ具体结果见表 １.

表 １　 掺杂体系基态结构中 Ｍ 原子的净电荷及自然电子组态

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ａｔｏｍｉｃ ｎｅｔ ｃｈａｒｇｅｓ Ｑ(ｅ)ｏｆ Ｍ ａｔｏｍｓ ａｎｄ ｎａｔｕｒａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ(ＮＥＣ)ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｅｎｅｒｇｙ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ) ｃ ｌｕｓｔｅｒｓ

电荷 Ｑ(Ｍ)

自然布局分布

ＮＰＡ
巴德电荷

Ｂａｄｅｒ
ＮＥＣ(Ｂ)２ｓ２２ｐ１

ＮＥＣ:Ｖ:３ｄ３４ｓ２ꎬ　 Ｃｒ:３ｄ５４ｓ１ꎬ
Ｍｎ:３ｄ５４ｓ２ꎬ　 Ｆｅ:３ｄ６４ｓ２

ＶＢ－
１８ ４.２９３ １.２０６ ２ｓ０.６１－０.７０２ｐ２.１７－２.４８ ３ｄ４.０４４ｓ０.０１４ｐ０.０１

ＣｒＢ－
１８ ３.３２４ ０.９８１ ２ｓ０.６１－０.７２２ｐ２.０９－２.３１ ３ｄ５.７４４ｓ０.２１４ｐ１.２９

ＭｎＢ－
１８ ２.９１７ ０.７４６ ２ｓ０.６３－０.７４２ｐ２.０５－２.２９ ３ｄ７.３４４ｓ０.０１４ｐ０.０１

ＦｅＢ－
１８ ０.６３８ ０.４１４ ２ｓ０.６９－０.７３２ｐ２.１８－２.３８ ３ｄ７.２２４ｓ０.２３４ｐ０.５４

　 　 对比数据发现ꎬ自然布局分布和巴德电荷(Ｂａｄｅｒ ｃｈａｒｇｅ ａｎａｌｙｓｉｓ)分析方法下掺杂原子的净电荷均为

正值ꎬ说明 Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ 和 Ｆｅ 原子均作为电荷的捐献者ꎬ而 Ｂ 原子作为电子的接受者ꎬ即电子分别从 Ｖ、Ｃｒ、
Ｍｎ 和 Ｆｅ 原子转移到 Ｂ 原子上ꎬ这与 Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ 和 Ｆｅ 原子的电负性(Ｖ:１.６３ ｅＶꎬＣｒ:１.６６ ｅＶꎬＭｎ:１.６５ ｅＶ
和 Ｆｅ:１.８３ ｅＶ)小于硼原子的电负性(Ｂ:２.０４ ｅＶ)相吻合[３４] . 此外ꎬ随着掺杂原子电负性的增大ꎬ对应原子

拥有的正电荷逐渐减小. 该特征符合电负性越小ꎬ原子对电子的吸引力越弱ꎬ转移电子的数量越多. 众所

周知ꎬ自由 Ｂ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ 和 Ｆｅ 原子的电子排布为:１ｓ２２ｓ２２ｐ１、[Ａｒ] ３ｄ３４ｓ２、[Ａｒ] ３ｄ５４ｓ１、[Ａｒ] ３ｄ５４ｓ２ 和

[Ａｒ]３ｄ６４ｓ２ꎬ掺杂后 Ｂ 原子的 Ｂ－２ｓ 轨道失去电子ꎬＢ－２ｐ 轨道得到电子ꎻＭ－３ｄ 得到电子ꎬＭ－４ｓ 失去电

子. 这说明ꎬ电子从 Ｂ－２ｓ和 Ｍ－４ｓ轨道转移到 Ｂ－２ｐ和 Ｍ－３ｄ轨道ꎬ硼原子和掺杂过渡金属原子之间存在

—７３—
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强烈的 ｓｐｄ轨道杂化. 此外ꎬ对于掺杂体系的钒原子ꎬ３ｄ轨道得到大约 １ｅ 电子ꎬ而 ４ｓ轨道上的 ２ 个价电子

几乎全部转移到其它轨道ꎬ即:３ｄ轨道得到一个电子ꎬ４ｓ 轨道失去二个电子ꎬ所以ꎬＶＢ－
１８中 Ｖ 的价态约为

＋１ 价. 以此类推ꎬ在 ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)中ꎬＶ 和 Ｆｅ 的价态约为 ＋１ 价ꎬ而 Ｃｒ 和 Ｍｎ 的价态约为 ０ 价.

２.３　 磁性分析

图 ２ 发现ꎬＶＢ－
１８和 ＭｎＢ－

１８团簇的分子轨道能级中 α 和 β 的电子数目相同ꎬ一个轨道上填充 ２ 个电子ꎬ
成对的 α和 β使用同一个轨道ꎬ使得电子轨道排布形成闭壳层. 因此ꎬＶＢ－

１８和 ＭｎＢ－
１８团簇不具有磁性. 对于

具有开壳层的 ＣｒＢ－
１８和 ＦｅＢ－

１８体系ꎬ电子占据不同的 α和 β轨道. 对于 ＣｒＢ－
１８ꎬ电子在 α上的占据轨道数比在

β上的占据轨道数多 １ 个(α:５８ꎬβ:５７)ꎬ每个轨道对应 １ 个玻尔磁子ꎬ因此ꎬＣｒＢ－
１８团簇具有 １μＢ 的总磁

矩. 对于 ＦｅＢ－
１８ꎬ电子在 α上的占据轨道数比在 β上的占据轨道数多 ３ 个(α:６０ꎬβ:５７)ꎬ同样ꎬ每个轨道对

应 １ 个玻尔磁子ꎬ因此ꎬＦｅＢ－
１８团簇的总磁矩为 ３ μＢ. 为了方便研究每个原子的自旋磁矩对总磁矩的贡献ꎬ

图 ３ 中给出了每个原子的自旋磁矩. 很明显ꎬ掺杂原子提供的原子自旋磁矩最大(０.７ μＢ 和 ２.５ μＢ)ꎬ而剩

余硼原子对总自旋磁矩的贡献非常小. 总之ꎬ掺杂 Ｃｒ 和 Ｆｅ 原子对总磁矩的贡献远大于周围硼原子对总磁

矩的贡献. 而且ꎬＦｅＢ－
１８在高密度磁性材料和自旋电子器件等方面具有潜在的应用价值.

图 ３　 ＣｒＢ－
１８和 ＦｅＢ－

１８团簇中各原子的局域自旋磁矩

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｌｏｃａｌ ｓｐｉｎ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｏｍｅｎｔｓ ｏｆ ＣｒＢ－
１８ ａｎｄ ＦｅＢ－

１８ ｃｌｕｓｔｅｒｓ

２.４　 键级分析

为了分析不同团簇的相对稳定性ꎬ基于 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ 软件[３５]计算了 ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)基态结构中

原子间的平均键长和 Ｗｉｂｅｒｇ 键级ꎬ具体结果见表 ２. 前期的研究发现ꎬ键长越长ꎬ对应的键级越小ꎬ相应原

子间的作用力越弱. 本文中ꎬ对于具有相似管状结构的 ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎ)ꎬ基态结构中下环 Ｂ８ 中两相邻

Ｂ－Ｂ 之间键的强度最强ꎬ管上端 Ｂ２ 单元 Ｂ－Ｂ 之间键的强度次之ꎬ然后是上环 Ｂ８ 中 Ｂ－Ｂ 之间键的强度ꎬ
再次是两个 Ｂ８ 环之间 Ｂ－Ｂ 键的强度ꎬ最后是 Ｍ－Ｂ 键的强度最弱. 对比不同 ＶꎬＣｒ 和 Ｍｎ 原子掺杂体系ꎬ
除上下两环之间 Ｂ－Ｂ 键外ꎬＭｎ 原子掺杂体系中 Ｍ－Ｂ 和 Ｂ－Ｂ 键的强度最大. 原因可能在于ꎬ在 ＶꎬＣｒ 和
Ｍｎ 掺杂体系中ꎬＭｎ 原子的半径和质量相对较大ꎬＭｎ 和 Ｂ 原子之间轨道重叠较多ꎬ相互作用较强ꎬ因此ꎬ
Ｍｎ－Ｂ 键的强度最大. 对于 ＦｅＢ－

１８ꎬ上环和下环中 Ｂ－Ｂ 键强度>上下环之间 Ｂ－Ｂ 键强度>Ｆｅ－Ｂ 键强度. 总

之ꎬＭ－Ｂ 之间键的强度最弱ꎬ下环 Ｂｎ 中两相邻 Ｂ－Ｂ 之间键的强度最强.
表 ２　 ＭＢ－

１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)团簇基态结构对应的平均键长和 Ｗｉｂｅｒｇ 键级

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ａｎｄ Ｗｉｂｅｒｇ ｂｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｏｆ Ｂ－Ｂ ａｎｄ Ｍ－Ｂ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ
ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭＢ－

１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)ｃｌｕｓｔｅｒｓ

ＶＢ－
１８

键长 Ｗｉｂｅｒｇ 键级

ＣｒＢ－
１８

键长 Ｗｉｂｅｒｇ 键级

ＭｎＢ－
１８

键长 Ｗｉｂｅｒｇ 键级

ＦｅＢ－
１８

键长 Ｗｉｂｅｒｇ 键级

Ｂ２ 单元 Ｂ－Ｂ １.６３６ ０.８６４ １.６３７ ０.８５１ １.６３４ ０.８７１
Ｍ－Ｂ ２.２５１ ０.４８１ ２.２３２ ０.４８５ ２.２１７ ０.５０４ ２.４６１ ０.２９１

上环 Ｂ－Ｂ １.６１７ ０.７７７ １.６０９ ０.７８２ １.６０３ ０.７９３ １.６０６ ０.８８７
下环 Ｂ－Ｂ １.６３４ ０.８６８ １.６１５ ０.８９１ １.５９９ ０.９１９ １.６０５ ０.８８８

上下环之间 Ｂ－Ｂ １.７８８ ０.５９１ １.８０５ ０.５６６ １.８３２ ０.５４２ １.７４７ ０.６６９
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２.５　 光电子能谱、红外、拉曼光谱

光电子(ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＰＥＳ)技术是研究物质电子结构的重要手段ꎬ是鉴别其结构的一个

重要方法. 利用 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ 软件拟合出了 ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)团簇的光电子能谱ꎬ拟合结果见图 ４ꎬ期望

拟合的光电子能谱为实验研究提供一定的理论支持.

图 ４　 (ａ)ＶＢ－
１８、(ｂ)ＣｒＢ－

１８、(ｃ)ＭｎＢ－
１８和(ｄ)ＦｅＢ－

１８团簇基态结构对应的光电子能谱

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ＰＥＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ(ａ)ＶＢ－
１８ꎬ(ｂ)ＣｒＢ－

１８ꎬ(ｃ)ＭｎＢ－
１８ ａｎｄ(ｄ)ＦｅＢ－

１８ ｃｌｕｓｔｅｒｓ

根据获得的基态结构ꎬ计算并拟合出了体系的红外和拉曼光谱. 从图 ５ 和 ６ 可以看出ꎬ红外和拉曼光

谱的主要特征峰集中在 ２００~１ ４００ ｃｍ－１范围内. 对于管状结构的 ＶＢ－
１８ꎬＣｒＢ

－
１８和 ＭｎＢ－

１８团簇ꎬ通过对比其红

外和拉曼光谱发现ꎬ３ 种掺杂体系的主要特征峰很接近ꎬ并表现出相同的振动模式. 对于红外光谱ꎬ３ 体系

的主要特征峰分别在:４９４.６７ ｃｍ－１ꎬ４６６.６０ ｃｍ－１和 ４２８.８８ ｃｍ－１处ꎬ表现为所有硼原子随中心 Ｍ 原子的摇摆

振动. 对于拉曼谱ꎬ主要特征峰分别在:７１８.３５ ｃｍ－１ꎬ７１２.３９ ｃｍ－１和 ７０８.３０ ｃｍ－１处ꎬ表现为所有的硼原子围

绕管中心 Ｍ 原子典型径向呼吸振动模式ꎬ而中心的 Ｍ 原子几乎不动. 对于鼓型结构的 ＦｅＢ－
１８ꎬ红外和拉曼

光谱的特征峰很接近ꎬ分别在 ７７１.２７ ｃｍ－１和 ７７５.２８ ｃｍ－１处ꎬ红外的振动模式对应于所有硼原子的左右摇

摆振动模式(中心 Ｆｅ 原子几乎静止不动)ꎬ拉曼的振动模式对应于上下环中所有硼原子沿着 Ｂ－Ｂ 键方向

的呼吸振动模式.

图 ５　 (ａ)ＶＢ－
１８、(ｂ)ＣｒＢ－

１８、(ｃ)ＭｎＢ－
１８和(ｄ)ＦｅＢ－

１８团簇基态结构对应的红外光谱和最强峰的振动模式图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇｅｓｔ ｐｅａｋ ｆｏｒ(ａ)ＶＢ－
１８ꎬ(ｂ)ＣｒＢ－

１８ꎬ(ｃ)ＭｎＢ－
１８ ａｎｄ(ｄ)ＦｅＢ－

１８ ｃｌｕｓｔｅｒｓ

图 ６　 (ａ)ＶＢ－
１８、(ｂ)ＣｒＢ－

１８、(ｃ)ＭｎＢ－
１８和(ｄ)ＦｅＢ－

１８团簇基态结构对应的拉曼光谱和最强峰的振动模式图

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇｅｓｔ ｐｅａｋ ｆｏｒ(ａ)ＶＢ－
１８ꎬ(ｂ)ＣｒＢ－

１８ꎬ(ｃ)ＭｎＢ－
１８ ａｎｄ(ｄ)ＦｅＢ－

１８ ｃｌｕｓｔｅｒｓ

—９３—
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２.６　 热力学性质

本节中ꎬ在温度 ２９８.１５ Ｋꎬ大气压 １.０１３×１０５ Ｐａ 下ꎬ计算得到了 ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)团簇的热力学

参数:定容热容 Ｃｖ、标准熵 Ｓ和标准生成焓 ΔＨ(见表 ３) . 对于标准生成焓 ΔＨꎬ其定义为:
ΔＨ＝Ｅ(ＭＢ－

１８)－Ｅ(Ｍ)－１８Ｅ(Ｂ－) . (１)
表 ３　 ＭＢ－

１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)团簇基态结构对应的热力学参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ

ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)ｃｌｕｓｔｅｒｓ

团簇
生成焓
ΔＨ / ｅＶ

定容热容
Ｃｖ / (Ｊ􀅰ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１)

标准熵
Ｓ / (Ｊ􀅰ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１)

ＶＢ－
１８ －９４.９８ ２２４.８５ ４０６.８１

ＣｒＢ－
１８ －９２.５５ ２２９.０３ ４２５.８５

ＭｎＢ－
１８ －９１.６６ ２３１.８７ ４２７.０４

ＦｅＢ－
１８ －９２.２１ ２４４.０８ ４８９.３８

　 　 所有参数的计算结果见表 ３ꎬ从中可以发现ꎬ所
有团簇对应的生成焓均为负值ꎬ说明生成的团簇都是

放热反应ꎬ热力学上都是稳定的. 其次ꎬ随着掺杂原

子序数增大ꎬ摩尔定容热容和标准熵也逐渐增大. 此

外ꎬ为了探究温度对定容热容 Ｃｖ 和标准熵 Ｓ 的影响ꎬ
计算了不同温度(１００ Ｋꎬ２００ Ｋꎬ３００ Ｋꎬ４００ Ｋꎬ５００ Ｋꎬ
６００ Ｋꎬ７００ Ｋꎬ８００ Ｋ)下定容热容 Ｃｖ 和标准熵 Ｓ 的

值ꎬ具体结果见表 ４ 和图 ７. 结果发现ꎬ定容热容 Ｃｖ

和标准熵 Ｓ随着温度的升高而增加ꎬ定容热容 Ｃｖ 和温度 Ｔ之间存在二次函数关系ꎬ标准熵 Ｓ 和温度 Ｔ 之

间存在近似线性关系.
表 ４　 不同温度下的定容热容 Ｃｖ 和标准熵 Ｓ

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｃｖａｎｄ Ｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ(Ｔ:ＫꎬＣｖ ａｎｄ Ｓ:Ｊ􀅰ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１)

Ｔ １００ ２００ ３００ ４００ ５００ ６００ ７００ ８００

ＶＢ－
１８ 定容热容 Ｃｖ ４４.１６ １３６.６６ ２２４.８５ ２８９.７４ ３３２.４７ ３６１.３９ ３８１.４２ ３９５.６８

标准熵 Ｓ ２６９.５５ ３３１.９９ ４０６.８１ ４８４.７０ ５５５.８２ ６２０.４１ ６７８.７６ ７３１.５６
ＣｒＢ－

１８ 定容热容 Ｃｖ ４８.１４ １４３.０４ ２２９.０３ ２９１.９１ ３３３.５５ ３６１.９１ ３８１.６５ ３９５.７５
标准熵 Ｓ ２８２.４５ ３４８.８６ ４２５.８５ ５０４.６６ ５７６.１３ ６４０.８６ ６９９.２６ ７５２.０９

ＭｎＢ－
１８ 定容热容 Ｃｖ ５１.９７ １４８.１１ ２３１.８７ ２９２.９５ ３３３.７０ ３６１.６７ ３８１.２７ ３９５.３３

标准熵 Ｓ ２７８.５８ ３４８.４２ ４２７.０４ ５０６.３９ ５７７.９８ ６４２.７０ ７０１.０５ ７５３.８２
ＦｅＢ－

１８ 定容热容 Ｃｖ ７９.３１ １６７.７４ ２４４.０８ ３０１.２４ ３３９.７８ ３６６.３２ ３８４.９３ ３９８.２８
标准熵 Ｓ ３１７.４４ ４０４.５２ ４８９.３８ ５７１.７２ ６４４.９０ ７１０.５９ ７６９.５８ ８２２.７９

图 ７　 ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)团簇的热力学参数(Ｃｖ和 Ｓ)随温度变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｖ ａｎｄ Ｓ ｆｏｒ ＭＢ－
１８(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎꎬＦｅ)ｃｌｕｓｔｅｒｓ

３　 结论

运用密度泛函理论和卡利普索结构预测程序相结合ꎬ在 ＰＢＥ０ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平下对过渡金属原子 Ｖꎬ
ＣｒꎬＭｎ 和 Ｆｅ 原子掺杂 Ｂ－

１８团簇的几何结构、电子和热力学特性进行了系统研究. 结构优化发现ꎬＭＢ－
１８(Ｍ＝Ｖꎬ

Ｃｒ 和 Ｍｎ)团簇为顶端带有 Ｂ２ 单元的管状结构ꎬＦｅＢ－
１８团簇则呈现鼓状结构. 电荷转移分析表明ꎬ电荷从 Ｖꎬ

ＣｒꎬＭｎꎬＦｅ 原子向周围硼原子转移. 在内部轨道上ꎬ电子从 Ｂ－２ｓ和 Ｍ－４ｓ轨道转移到 Ｂ－２ｐ和 Ｍ－３ｄ轨道ꎬ
硼原子和掺杂过渡金属原子之间存在强烈的 ｓｐｄ轨道杂化. 磁性分析发现ꎬ闭壳层的 ＶＢ－

１８和 ＭｎＢ－
１８不具有

磁性ꎬ开壳层的 ＣｒＢ－
１８和 ＦｅＢ－

１８总自旋磁矩分别为 １ μＢ 和 ３ μＢ. 其中ꎬＣｒ 和 Ｆｅ 原子对总磁矩的贡献远大于

—０４—
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周围硼原子对总磁矩的贡献. 键长和键级分析发现ꎬＭ－Ｂ 之间键的强度最弱ꎬ下环 Ｂｎ 中两相邻 Ｂ－Ｂ 之间

键的强度最强. 此外ꎬ红外和拉曼光谱的主要特征峰集中在 ２００ ~ １ ４００ ｃｍ－１ 范围内ꎬ结构相似的 ＭＢ－
１８

(Ｍ＝ＶꎬＣｒꎬＭｎ)团簇的 ＩＲ 和 Ｒａｍａｎ 谱的特征峰很接近ꎬ而且不同团簇的特征峰对应相同的振动模式. 最

后ꎬ热力学性质分析表明ꎬ所有研究体系在热力学上都是稳定的ꎬ随着掺杂原子序数的增大ꎬ定容热容和标

准熵随之增大. 而且ꎬ定容热容和标准熵随着温度的升高而增加ꎬ定容热容 Ｃｖ 和温度 Ｔ 之间存在二次函

数关系ꎬ标准熵 Ｓ和温度 Ｔ之间存在近似线性关系.
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