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AlnCl(n=2-14)团簇结构与光谱性质的
密度泛函理论研究
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摘要 在卡里普索 (CALYPSO)结构预测方法的基础上，运用密度泛函理论 (DFT)中的杂化密度泛函 B3LYP，在
6 - 311G + (d) 基组水平上，对 AlnCl(n=2~14)团簇进行了几何构型优化与电子性质计算。同时，讨论了 AlnCl(n=2~14)
团簇的平均结合能、能级间隙、二阶能量差分、解离能等性质随着团簇尺寸的演化规律以及红外、拉曼光谱的性

质。研究结果表明 AlnCl(n=2~14)团簇基态结构由平面结构向三维立体结构演化，形成 Cl原子戴帽的 Aln-1Cl团簇基

态结构，Al7Cl是团簇的幻数结构，AlnCl(n=2~14)团簇的红外振动峰在高频段上只有一个较强的振动峰，而拉曼活性

谱图显示，拉曼强振动峰个数较多，并且在中低频段内活性较高。
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Abstract The geometrical structure and electronic properties of the AlnCl(n=2~14) clusters have been investigated

by using the density functional theory (DFT) at B3LYP 6-311G+(d) level, based on the crystal structure analysis

by particle swarm optimization(CALYPSO). The binding energies, energy-gaps, second-order energy difference，

fragmentation energy of the clusters and the properties of infrared and Raman spectrum are also discussed. The

calculated results indicate that: the most stable structures of AlnCl(n=2~14) clusters develop from planar to three-

dimensional structure; the Aln-1Cl structure capped with one Cl atom is the dominant growth behavior for different

sized AlnCl(n=2~14) clusters; Al7Cl is the magic cluster. The AlnCl(n=2~14) clusters exhibit stronger infrared intensity

at the higher frequency band. On the contrary, AlnCl(n=2~14) clusters have more Raman vibrational peaks and it

exhibits stronger Raman activity at the lower frequency band.
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1 引 言
原子团簇近年来已经逐步发展成为物理学领域的一个重要分支，对它的深入研究有助于解释从微观领

域向凝聚态的变化规律，为微观尺度材料的合理设计和广泛应用提供理论支持 [1-2]。团簇的物理和化学性质
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决定了金属团簇要比其他团簇更重要，故而在过去的几十年间理论和实验方面得到了广泛关注和研究，如：

金属团簇经常可用来做化学反应的催化剂，诸如碱金属锂 (Li)、钠 (Na)以及过渡金属铁 (Fe)等。铝 (Al)作为自

然界最多的金属元素，位于简单金属和复杂过渡金属之间，具有相对简单的电子结构，且随着电子数的增加

表现出过渡性，此外铝作为一种常见的廉价轻质量金属，在传统物理化学领域广泛应用，因此人们对于纯铝

及其掺杂团簇进行了深入研究 [3-7]。如 Deshpande等 [3]运用自旋极化局域密度近似方法研究 Aln(n=2~13)的吸

收光谱，结果表明其吸收光谱性质取决于团簇结构，在小尺寸范围内，吸收光谱表现离散谱，随着团簇结构

对称性增加，吸收光谱呈现连续谱；Sun等 [4]研究了 Aln和 AlnO(n=2~10)团簇的几何结构、稳定性等性质，结果

表明 Aln基态结构由简单平面结构向空间立体结构演化，Al5+等团簇比相邻团簇稳定性更强。Bai等 [5]计算了

AlnN(n=1-19) 团簇的几何结构与电子性质，发现 Al7N和 Al13N表现出较高的稳定性，Al-N键表现出离子键和

共价键的性质。Zope等 [6]通过密度泛函理论 (DFT)研究 NanAl(n≤10)的几何结构及相关电子性质，计算结果与

LSDA方法进行了比较，得到闭壳层结构 Na5Al，Na7Al是较稳定结构，Al在 NanAl掺杂中表现出不同于纯 Al团
簇的三价性质。Majumder等 [7]基于分子动力学计算了 AlnLi(n=1~13)的基态结构及其能量，得到单个 Li的掺

杂对小团簇 (n≤6)的几何结构影响大于大尺寸 AlnLi团簇，Li原子在基态结构中由表面逐渐内嵌。卤族元素

氯 (Cl)的化学性质活泼，常用于化学工业，尤其是有机合成工业，如氯化物 AlCl3常用于有机合成的催化剂、制

造农药等，因此研究氯 (Cl)掺杂铝 (Al)团簇对于以后铝合金及氯化物的广泛应用具有重要意义。但是研究发

现关于 Cl掺杂 Al团簇的几何结构以及光谱性质的理论报道很少，其中 Lide [8]通过实验在高温下分析 ClAl的
微波光谱，最终得到 ClAl的键长 (0.213 nm)、磁性以及振动频率等物理化学性质；Marchal等 [9]在理论上通过全

局搜索最小值方法 (GSAM)和 DFT计算并分析 AlnLn+2，AlnLn
0/2-(L=H，Cl)团簇的结构和稳定性，表明 Al4H8，Al4Cl8

在团簇中较所邻近的团簇更稳定。由于 DFT已经成功的应用于团簇结构与光谱性质的研究 [10-13]，本文在卡

里普索 (CALYPSO)结构预测的基础上，从第一性原理出发，基于 DFT，对 AlnCl(n=2~14)团簇的几何结构进行

优化，确定基态构型，并分析了 AlnCl团簇的稳定性、红外及拉曼光谱性质，为以后深入研究 Al团簇和掺杂

AlnCl团簇提供理论基础。

2 理论与计算方法
CALYPSO结构预测方法是一种基于粒子群优化算法的结构预测方法，现已广泛应用于晶体及团簇的研

究 [14-16]。采用 CALYPSO结构预测方法对 AlnCl(n=2~14)团簇的几何结构进行了结构搜索。在得到的预测结构

的基础上，采用杂化泛函 B3LYP，选用 6-311G+(d)基组，使用 Gaussian 09程序包 [17]对 AlnCl(n=2-14)团簇进行

了再次的结构优化与频率分析。计算过程中，保证能量收敛精度达到 10-6a.u.，将体系中能量最低且不含虚

频的结构确定为团簇的基态结构。为进一步验证计算方法的合理性，计算了 Al2和 AlCl的键长和振动频

率。理论计算结果 (0.256 nm，299.42 cm-1和 0.217 nm，450.58 cm-1)与实验结果 (0.270 nm，286 cm-1，0.213 nm，

481 cm-1)[18,8]基本一致，说明本方法适用于 AlnCl(n=2~14)团簇的各种性质计算。

3 计算结果与讨论
3.1 团簇的平衡几何构型分析

利用上述计算方法得到 AlnCl(n=2~14)团簇的异构体较多，为讨论方便，仅列出团簇最低能量结构，如图

1所示，其中最低能量结构构型随团簇尺寸依次命名为图 1(n-a)，n代表 Al原子的个数。

对于 AlnCl团簇，当 n≤3，其基态结构均为平面构型。Al2Cl的基态结构为具有 C2v对称性的等腰三角形

[图 1(2-a)]，可视为 Al3[13](Al-Al键长为 0.254 nm)的替换结构，其 Al-Cl键长为 0.247 nm，键长比较可知 Cl原子

掺杂增加团簇的稳定性。Al3Cl基态构型 [图 1(3-a)]是 C1对称性的平面菱形结构，Al原子位于菱形的端点。

当 n≥4，AlnCl团簇的结构趋于立体构型。Al4Cl的基态结构 [图 1(4-a)]可看作在一个不规则三角锥上戴帽一

个 Cl原子。Al5Cl的基态构型 [图 1(5-a)]，形成 Cl原子戴帽双三角锥结构，对称性为 C1。Al6Cl基态结构构型

如图 1(6-a)所示，它可以看作是在 Al5Cl的结构基础上戴帽一个 Cl原子而得到的。当 n≥7，AlnCl团簇的结构

呈现棱柱的生长模式。Al7Cl的最低能量构型 [图 1(7-a)]是一个戴帽三角反棱柱 ,可看作在 Al6[3]的构型基础上

戴帽一个 Cl原子。Al8Cl，Al9Cl和 Al10Cl的基态构型 [图 1(8-a)、(9-a)和 (10-a)]分别是戴两个帽的三角反棱柱，
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戴三个帽的三角反棱柱和戴 4个帽的三角反棱柱。基态 Al11Cl为 C1立体结构构型如图 1(11-a)所示，在变形

的棱锥结构上戴帽 Cl原子，Al11N[5]基态结构与之类似。从 n=12开始 , AlnCl团簇的基态构型发生了明显的变

化，即出现了 Al原子内嵌形成的笼形结构。Al12Cl的最稳定的结构构型 [图 1(12-a)]可以描述为 Al原子内嵌

到双戴帽五棱柱结构中，它与 Al12Mg[6]的团簇基态结构相类似。Al13Cl的基态结构 [图 1(13-a)]是 Al原子占据

中心的三戴帽五棱柱结构，Cl原子戴帽在 Al13[6]团簇基态结构的顶端。Al14Cl的基态结构 [图 1(14-a)]是在

Al13Cl的构型基础上形成一个 Al位于中心的类富勒烯结构。

通过上述分析发现：AlnCl(n=2~14)团簇的基态结构由平面结构向立体结构演化；n≥5后，AlnCl团簇基态

构型可以视为在 Aln-1Cl的基础上戴帽 Cl原子，形成稳定的戴帽结构；n≥12，AlnCl团簇的基态构型呈现 Cl原
子戴帽 Al原子形成的笼状内嵌结构。

图 1 AlnCl(n=2~14)团簇的基态结构

Fig.1 Lowest energy structures of AlnCl(n=2~14) clusters
3.2 团簇的稳定性分析

为了进一步分析AlnCl(n=2~14)团簇基态结构的稳定性，计算了AlnCl团簇的平均结合能(Eb)、解离能 [ ]D(n,n - 1) 、
能隙(Eg)和二阶能量差分(Δ2E)，并给出其稳定性随着团簇尺寸变化的规律(见图 2)。其中 Eb、D(n,n-1)、Eg与Δ2E

定义如下：

Eb = [ ]nE(Al) + E(Cl) - E(AlnCl) /(n + 1) , (1)
D(n,n - 1) = [ ]E(Aln - 1Cl) + E(Al) - E(AlnCl) , (2)

E(g) = E(LUMO) - E(HOMO) , (3)
Δ2E = E(Aln + 1Cl) + E(Aln - 1Cl) - 2E(AlnCl) , (4)

式中 E(Al)，E(Cl)，E(AlnCl)与 E(Aln-1Cl)分别表示对应于原子或团簇的最低能量；E(HOMO)和 E(LUMO)对应团

簇基态结构的最高占据轨道和最低未占据轨道的能量。

AlnCl团簇的平均结合能由于基组函数在体系中相互重叠，导致计算结果偏大，因此利用 Boys等 [19]提出

的均衡校正法 (CM)进行了基组叠加误差校正，结果如图 2(a)所示。AlnCl团簇的平均结合能总体上随着团簇

尺寸增大而增大，在当 n=2~3时，平均结合能曲线显著减小；当 n≥4时，平均结合能曲线迅速增长。AlnCl团簇

的平均结合能变化与 AlnN、AlnMg团簇 [5-6]有明显的不同，表明不同元素的掺杂对 Al团簇的结合能影响存在差

异。二阶能量差分Δ2E的定义在团簇物理中是一个能够较敏感反映团簇稳定性的物理量，图 2(b)中，AlnCl团
簇的二阶能量差分呈现明显的谷峰振荡，当 n=5、7、13时，AlnCl团簇Δ2E出现明显的峰值，表明 Al5Cl、Al7Cl、
Al13Cl团簇稳定性相对其邻近团簇较强；其中 Al7Cl团簇二阶差分值最大，这可能是由于电子配对效应的影

响，导致具有封闭的电子壳层结构的奇数团簇比具有开放电子壳层结构的偶数团簇更加稳定。如图 2(c)所
示，解离能 D(n,n-1)随团簇尺寸变化曲线在 n=7，13时，出现极大值，说明从 Al7Cl，Al13Cl团簇中分离出一个 Al
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图 2 AlnCl(n=2~14)团簇基态结构的平均结合能 Eb，二阶能量差分Δ2E，裂解能 D(n，n-1)和能隙 Egap随尺寸变化的规律

Fig.2 Size dependence of the averaged binding energy Eb，second-order energy difference Δ2E，fragmentation energy
D(n，n-1) and HOMO-LUMO energy gap Eg of the lowest energy structures for AlnCl(n=2~14) clusters

原子所需要的能量较大。其中 Al7Cl的解离能最大，即 Al7Cl是 AlnCl(n=2~14)团簇中稳定性最强的。图 2(d)给
出最高占据轨道 HOMO和最低未占据轨道 LUMO的差值能隙 Eg随着 Al原子的变化曲线，图中可以看出能隙

总的变化也是峰谷振荡，曲线出现的峰值为 n=1、3、7、11、13，由于能隙在一定程度上反应了团簇分子参与化

学反应的能力，当 n=1、7时，曲线出现较大值，表明 AlCl，Al7Cl团簇激发电子到未占据态比较困难，AlCl，Al7Cl
具有较强的化学稳定性。由图 2(b)，2(c)，2(d)分析可知：Al7Cl团簇不仅具有较高的二阶能量差分和分裂能，

而且能隙较大，表明 Al7Cl团簇相对于其他团簇的稳定性更强，因此 Al7Cl是 AlnCl(n=2~14)团簇的幻数结构。

3.3 团簇基态结构的光谱分析

红外光谱 (IFS)和拉曼光谱都属于分子光谱，能够详细描述分子的结构特征。当团簇的偶极矩和极化率

发生较大改变时，团簇中的分子吸收红外光发生振动，产生红外吸收强峰；偶极矩和极化率发生较小的改

变，红外吸收峰较弱。拉曼光谱是由键上电子云分布产生的瞬间变化引起暂时极化，导致极化率发生变化，

当返回基态时形成的散射 [20-22]。对于 AlnCl(n=2~14)团簇体系，计算了基态结构对应的红外和拉曼光谱。图

3-5给出基态结构的红外光谱和拉曼光谱图，其中红外光谱中横坐标的单位是 (cm-1)，纵坐标表示强度其单

位是 (km/mol)；拉曼光谱中横坐标的单位是 (cm-1)，纵坐标是活性，单位是 (Å4·amu-1，1Å=0.1 nm)。 (附属材料给

出团簇基态结构图，图 1，2，3)
如图 3 可以看出，Al2Cl 的红外光谱出现较明显的峰值有 3 个，其中最强吸收峰所对应的频率为

f = 301.88 cm-1，其振动模式为 3个原子做呼吸振动；f=153.81 cm-1，177.10 cm-1时，红外光谱的吸收峰较弱，其

对应的是 Cl 原子围绕 Al1-Al2 原子轴线分别做上下和摇摆振动；Al2Cl 的拉曼光谱对应的活性最强峰在

f = 177.10 cm-1 ，振动模式为 Al1-Al2原子之间伸缩振动。对比可以发现：Al2Cl的红外光谱和拉曼光谱是互补

的，当出现最强的红外吸收峰时(f=301.88 cm-1)，拉曼活性强度较低。

Al3Cl团簇的红外光谱最强吸收振动峰对应频率为 f=322.35 cm-1，振动模式为 Cl1，Al1和 Al2原子以 Cl1-Al3
的轴做伸缩振动；当 f=97.05 cm-1时，红外吸收峰强度远小于最强峰，此时对应 Al1-Al2和 Cl1-Al3之间做伸缩

振动；当 f=244.90 cm-1，振动模式为 4个原子做呼吸振动，此时所对应的拉曼活性最强；此外拉曼光谱还有 3
个弱峰，其活性远低于最强主峰。

Al4Cl团簇红外吸收峰有 2个峰，其中 f=520.79 cm-1时，最顶端的 Cl1原子和 Al1原子一起做上下伸缩振动，

其对应的拉曼活性为较强；另一个红外吸收峰的频率为 f=253.50 cm-1，对应的吸收峰值较 f=520.79 cm-1时较

低，但拉曼活性最强，对应所有原子做呼吸振动；而拉曼光谱图中还有 2个较弱峰，对应振动分别为 Cl1-Al1，
Al2-Al4做伸缩振动。

Al5Cl团簇在频率为 f=551.84 cm-1时，红外吸收峰有最强峰，Cl1原子与相连接的 Al1原子做上下伸缩振

动，当 f=305.26 cm-1时，出现一个较弱的红外振动峰，此时 Cl1原子与 Al5原子做伸缩振动；Al5Cl团簇的拉曼活
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性在频率 46.85~305.26 cm-1频段有较高的活性，当 f=273.31 cm-1时，Al2，Al3，Al5，Al6原子做呼吸振动，团簇有

最大拉曼活性。

当 n=6时，Al6Cl团簇红外光谱的最强吸收峰出现在 f=503.97 cm-1，振动模式为 Cl1原子和 Al6原子做上下

伸缩振动；Al6Cl团簇的拉曼活性在 f=118.42~282.92 cm-1频率范围内较强，较容易被观测；在 f=282.92cm-1时，

Al6，Al2，Al3 原子做呼吸振动，拉曼活性最高。

图 3 AlnCl(n=2~6)团簇的红外及拉曼光谱

Fig.3 Infrared and Raman spectra of AlnCl(n=2~6) clusters
如图 4所示，当 f=528.01 cm-1时，Al7Cl团簇出现红外光谱最强峰，振动模式为 Cl1与 Al2原子做上下伸缩振

动；在 f=157.26~346.42 cm- 1 频率范围内拉曼活性较高，能够观测到 4 个较为明显的振动峰，分别为：当

f = 346.42 cm-1 时，拉曼活性最高，振动模式为所有原子做呼吸振动；当 f=278.17，236.78，157.26 cm-1时，出现

较强的拉曼振动峰，对应的振动模式分别为 Al1，Al4，Al7原子之间摇摆振动，呼吸振动和伸缩振动。

Al8Cl团簇红外谱在 f=536.69 cm-1出现的最强峰的振动模式和 Al7Cl团簇类似，均为 Cl1原子和 Al6原子做

上下伸缩振动；而在 f=39.31~355.49 cm-1频率范围内，Al6，Al4-Al2原子之间做呼吸振动和伸缩振动，拉曼活性

峰值较高，当 f=262.70 cm-1时，对应的 Al2，Al3，Al4，Al5组成四边行做摇摆振动，拉曼活性最高；当 f=355.49 cm-1

时，拉曼活性表现出次强峰，振动模式为底端所有 Al原子做呼吸振动。

Al9Cl团簇的红外光谱如图 4所示，在 f=543.01 cm-1时，Cl1与 Al1原子做上下伸缩振动，出现最强的红外吸

收峰；拉曼光谱图中，在 f=60.04~356.98 cm-1的频率范围内，出现连续的较强峰；当 f=290.91 cm-1时，以 Al4，
Al6，Al9为所在位置为中心，所有原子做呼吸振动，此时对应拉曼活性最高。

Al10Cl和 Al11Cl团簇的红外光谱可观测到明显的吸收振动峰，所对应的振动频率为 f=550 cm-1左右，其振

动模式为顶端戴帽的 Cl原子与 Al原子上下伸缩振动；Al10Cl和 Al11Cl团簇的拉曼光谱区别较大，Al10Cl团簇的

拉曼活性在 f=69.73~300.25 cm-1之间表现较好，频率为 f=300.25 cm-1时，Al6-Al9作伸缩振动，其他原子呼吸
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图 4 AlnCl(n=7~11)团簇的红外及拉曼光谱

Fig.4 Infrared and Raman spectra of AlnCl(n=7~11) clusters
振动，拉曼活性最高；在其他拉曼活性出现的较高振动峰时，Al4，Al7，Al8原子和 Cl1原子之间作摇摆振动或呼

吸振动。Al11Cl团簇在 f=147.69~347.47 cm-1之间的拉曼活性较高，其中在 f=198.28 cm-1时，Al3和其他原子之

间作呼吸振动；在 f=527.31 cm-1时，对应相同模式的 Al1-Al3伸缩振动，但是红外强度和拉曼活性却大不相同。

AlnCl(n=12~14)团簇的红外及拉曼光谱如图 5所示，Al12Cl，Al13Cl和 Al14Cl在 f=500 cm-1左右时，红外光谱出

图 5 AlnCl(n=12~14)团簇的红外及拉曼光谱

Fig.5 Infrared and Raman spectra of AlnCl(n=12~14) clusters
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现明显的振动峰，该处的振动模式为 Cl-Al原子做上下伸缩振动；观察其拉曼光谱可以发现在一定的频率段范

围之间出现多个拉曼峰。对于 Al12Cl，当 f=258.01 cm-1时，拉曼活性最大，而在 f=62.24~301.14 cm-1之间出现连

续拉曼峰，表明在此频段内团簇的拉曼活性较强。Al13Cl拉曼活性也在同频率段表现较好，f=248.14 cm-1时，以

中间的 Al1原子为中心，其他原子绕其作呼吸振动；在其他连续弱峰处，振动模式为摇摆振动。对于 Al14Cl的拉

曼谱图，在频率为 240.84 cm-1和 262.56 cm-1时出现两个较强峰，其中 f=262.56 cm-1时，振动峰最强，其振动模式

为以 Al1为中心，所有原子做呼吸振动。

由以上分析可知，AlnCl(n=2~14)的红外强振动峰只有一个，其他弱峰强度与之相差较大，且最高吸收峰

所对应的频率都处在高频段 (约为 323.35~543.05 cm-1)，对应振动方式为 Cl-Al原子做伸缩振动；对于拉曼活

性，AlnCl团簇在 n=2~4时，其拉曼谱图对应振动峰是单峰，拉曼活性较高，在 n≥5时，在中频段 (约为 153.81~
300.25 cm-1)内拉曼谱图出现较多的连续振动峰，对应的振动模式基本为原子之间做呼吸振动；其中 Al7Cl团
簇的拉曼活性出现几个较大的振动峰，其原因可能是 Al7Cl是幻数团簇。

4 结 论
运用 CALYPSO结构预测方法与 DFT，研究了 AlnCl(n=2~14)团簇的结构生长方式、稳定性与光谱性质，结

果表明：

1) AlnCl(n=2~14)团簇的基态结构随着团簇尺寸增大，由平面结构向 Cl原子戴帽结构发展；n≥5后，AlnCl
团簇基态构型可以视为在 Aln-1Cl的基础上戴帽 Cl原子；n≥12，AlnCl团簇的基态构型呈现 Cl原子戴帽 Al原子

形成的笼状内嵌结构；

2) AlnCl团簇的二阶能量差分、解离能、能隙反应出奇数团簇比与之相邻的团簇稳定；其中 Al7Cl具有相

对较高的稳定性；

3) 红外拉曼光谱分析显示：在对应的频率为 f=323.35~543.05 cm-1的较高频率段内，可以明显的观测到

AlnCl(n=2~14)团簇红外光谱有一个明显的较强振动峰，而拉曼活性光谱则仅在 f=153.81~300.25 cm-1的中低

频段内活性较高。
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