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摘　要：采用密度泛函理论（ＤＦＴ）中的杂化密度泛函 Ｂ３ＬＹＰ方法在 Ｌａｎｌ２ｄｚ基组水平上对

Ｐｔ狀Ｎｉ犿（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）团簇的各种可能构型进行了几何结构优化，得出了它们的基态构型，并

对其能量、热力学性质、核独立化学位移、光谱和极化率进行了理论研究．研究结果表明，ＰｔＮｉ５、

Ｐｔ２Ｎｉ４和Ｐｔ３Ｎｉ３ 团簇的基态结构都为四角双锥结构，Ｐｔ４Ｎｉ２ 和Ｐｔ５Ｎｉ团簇的基态结构分别是戴帽

三角双锥和三角锥戴四边形结构；Ｐｔ狀Ｎｉ犿 团簇的生成焓都为负值，表明团簇在热力学上是稳定的；

由核独立化学位移值可得，ＰｔＮｉ５ 团簇具有反芳香性，Ｐｔ２Ｎｉ４ 和Ｐｔ５Ｎｉ团簇具有芳香性；从光谱分

析来看，Ｐｔ３Ｎｉ３ 团簇的ＩＲ较强吸收峰的个数最多，ＰｔＮｉ５ 团簇ＩＲ和 Ｒａｍａｎ、Ｐｔ２Ｎｉ４ 团簇的ＩＲ、

Ｐｔ３Ｎｉ３ 和Ｐｔ４Ｎｉ２ 团簇的Ｒａｍａｎ只有一个强吸收峰值，Ｐｔ５Ｎｉ团簇的峰值只出现在频率较大的位

置，频率小的位置几乎为零．
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０　引言

近年来，随着单一成分团簇研究的逐步深入，混

合团簇的研究逐渐成为团簇物理的前沿课题，其在

催化科学、表面科学、纳米科学与技术等领域具有广

泛的应用．由于过渡金属元素中含有ｄ电子，形成的

原子簇具有特殊的电子结构和物理化学性质，而在

冶金，磁性和催化等领域占有重要的地位．高温合金

材料、磁光记录材料、形状记忆材料以及化学工业中

最重要的催化剂都是过渡金属合金材料，因此近年

来混合材料引起了人们极大的关注［１６］．镍作为一种

３ｄ过渡金属，具有磁性，常用作永磁材料，也是一种

重要的合金元素，目前实验上已经有一些对ＰｔＮｉ合

金材料的研究［７１２］，而对于ＰｔＮｉ合金团簇的理论研

究尚未见报道．文献［１３］对Ｐｔ狀Ｎｉ犿 （狀＋犿≤５）合金

团簇的结构、光谱以及磁性等性质进行了理论研究，

得出了有价值的结论，本文对Ｐｔ狀Ｎｉ犿（狀＋犿＝６，狀、

犿≠０）合金团簇的结构、能量、振动频率、光谱、核独

立化学位移（ＩｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔＣｈｅｍｉｃａｌＳｈｉｆｔｓ，ＮＩＣＳ）和

极化率进行理论研究，为实验上制备ＰｔＮｉ纳米合金

材料提供理论参考依据．

１　计算方法

为了得到Ｐｔ狀Ｎｉ犿（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）团簇最低

能量结构，考虑大量可能初始构型，构造初始构型采

用两种方式：一是直接猜测的初始构型，二是在

Ｂ３ＬＹＰ方法优化得到的Ｐｔ一元团簇稳定构型的基

础上在不同的位置以戴帽、置换和填充三种方式构

造初始构型．计算时考虑到交换相关能，选用

Ｂ３ＬＹＰ方法，在赝势基组Ｌａｎｌ２ｄｚ水平上进行了结

构优化和频率计算．对所有优化好的构型都做了频

率分析，都没有虚频，说明得到的优化构型都是势能

面上局域最小点，而不会是过渡态或高阶鞍点．在充

分考虑自旋多重度的前提下，对每一个具体尺寸团

簇，得到了多个平衡结构，并根据能量高低确定了团

簇的基态结构，所有计算都采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序完

成．本课题组已经用该方法和基组对过渡金属 Ｗ狀

团簇及其吸附体系进行了系统的研究，其结果与实

验符合的很好［１４１６］，说明本文采用的方法和基组对

过渡金属是合适的．为了进一步验证所用方法和基

组对该体系的有效性，分别利用 Ｂ３ＬＹＰ方法在

ＳＤＤ基组和 ＭＰ２方法在Ｌａｎｌ２ｄｚ下对二聚体ＰｔＮｉ

进行了计算，所得ＰｔＮｉ的键长分别为０．２２９ｎｍ和

０．２４９ｎｍ，与在Ｂ３ＬＹＰ／Ｌａｎｌ２ｄｚ水平上计算的键

长（０．２３０ｎｍ）比较接近，说明选用该方法和基组对

该体系是合适的．

２　结果与讨论

２．１　几何结构和稳定性

本文首先设计了Ｐｔ狀Ｎｉ犿（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）团

簇的多种可能几何结构，进行了几何参量全优化．在
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计算的所有结果中，把没有虚频的结构定为稳定结

构，把能量最低且没有虚频的结构定为基态稳定结

构（简称基态结构），对与基态结构接近的稳定结构

称亚稳态．图１给出了Ｐｔ狀Ｎｉ犿 团簇的基态及其亚稳

态构型．以能量为判据，各尺寸团簇其稳定性顺序是

ａ＞ｂ＞ｃ…，能量依次升高．其中ａ为Ｐｔ狀Ｎｉ犿 团簇的

基态结构，其余的为亚稳态结构．图中深色的为Ｐｔ

原子，浅色的为Ｎｉ原子．

为了研究团簇的稳定性，表１给出了Ｐｔ狀Ｎｉ犿

（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）团簇的平均结合能和能隙．平

均结合能是反映团簇稳定性的主要依据，对于相同

原子数的团簇，其平均结合能越大，结构越稳定，热

力学稳定性也越好．其计算公式为

犈ｂ＝［狀犈（Ｐｔ）＋犿犈（Ｎｉ）犈（Ｐｔ狀Ｎｉ犿）］／６ （１）

式中，犈（Ｐｔ狀Ｎｉ犿）表示Ｐｔ狀Ｎｉ犿 团簇的能量，犈（Ｐｔ）、

犈（Ｎｉ）分别表示自由Ｐｔ、Ｎｉ原子的能量．

从图１和表１可看出，ＰｔＮｉ５ 团簇的几何结构

既有立体型，也有平面型，基态结构是九重态的四角

图１　Ｐｔ狀Ｎｉ犿（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）团簇的几何结构

Ｆｉｇ．１　ＧｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＰｔ狀Ｎｉ犿（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

表１　犘狋狀犖犻犿（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）团簇基态结构的几何参量和能量

团簇 点群 多重度 键长／ｎｍ
平均结合

能／ｅＶ

能隙

／ｅＶ

ＰｔＮｉ５ Ｃ４Ｖ ９
犚１２＝犚２３＝犚２４＝犚２５＝０．２５２，犚１３＝犚１５＝犚３４＝犚４５＝０．２４０，

犚１６＝犚３６＝犚４６＝犚５６＝０．２５４
１．７９８ １．５５１

Ｐｔ２Ｎｉ４ Ｄ４Ｈ ５
犚１５＝犚１６＝犚２５＝犚２６＝犚３５＝犚３６＝犚４５＝犚４６＝０．２５７，

犚１３＝犚１４＝犚２３＝犚２４＝０．２４３
２．１１６ １．２７９

Ｐｔ３Ｎｉ３ Ｃ２Ｖ ３
犚１２＝犚２３＝０．２４７，犚１４＝犚３４＝０．２５６，犚１５＝犚１６＝犚３５＝犚３６＝０．２５３，

犚２５＝犚２６＝０．２５３，犚４５＝犚４６＝０．２７５
２．１７５ １．５２４

Ｐｔ４Ｎｉ２ Ｃ２Ｖ ７
犚１２＝０．２５５，犚１３＝犚１４＝犚２３＝犚２４＝０．２７０，犚１５＝犚２６＝０．２６４，犚３４＝０．２３２，

犚３５＝犚３６＝犚４５＝犚４６＝０．２５２
２．２３９ １．０６１

Ｐｔ５Ｎｉ ＣＳ ３
犚１２＝０．２７１，犚１３＝０．２４９，犚１５＝０．２５６，犚１６＝０．２４９，犚２３＝０．２７１，

犚２６＝０．２４１，犚３４＝０．２５６，犚３６＝０．２４９，犚４５＝０．２５２
２．２４３ １．４１５

０１１３
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双锥结构（如图１（ａ）），对称性为 Ｃ４Ｖ，结合能为

１．７９８ｅＶ／ａｔｏｍ；其亚稳态１ｂ、１ｃ、１ｄ的能量比基态

分别高出０．１９４ｅＶ、０．３０２ｅＶ、０．３７２ｅＶ．Ｐｔ２Ｎｉ４ 团

簇的几何结构既有立体型，也有平面型，基态结构是

五重态的四角双锥结构（如图１（２ａ）），对称性是

Ｄ４Ｈ，结合能为２．１１６ｅＶ／ａｔｏｍ；其亚稳态２ｂ、２ｃ、２ｄ

的 能 量 比 基 态 分 别 高 出０．４１０ｅＶ、０．７１８ｅＶ、

０．７３９ｅＶ．Ｐｔ３Ｎｉ３ 团簇的几何结构既有立体型，也

有平面型，基态结构是三重态的四角双锥结构（如图

１（３ａ）），对称性为Ｃ２Ｖ，结合能为２．１７５ｅＶ／ａｔｏｍ；其

亚稳态 ３ｂ、３ｃ、３ｄ、３ｅ的能量比基态分别高出

０．２５４ｅＶ、０．７３１ｅＶ、０．７９４ｅＶ、０．８５４ｅＶ．Ｐｔ４Ｎｉ２

团簇的几何结构都为立体型，基态结构是七重态的

戴帽三角双锥结构（如图１中的４ａ），对称性为Ｃ２Ｖ，

结合能为２．２３９ｅＶ／ａｔｏｍ，可在Ｐｔ３Ｎｉ２ 团簇的基态

结构上加一个Ｐｔ原子得到；其亚稳态４ｂ、４ｃ的能量

比基态分别高出０．２２３ｅＶ、０．２４３ｅＶ．Ｐｔ５Ｎｉ１ 团簇

的几何结构既有立体型，也有平面型，基态结构是三

重态的三角锥戴四边形结构（如图１（５ａ）），对称性

为ＣＳ，结合能为２．２４３ｅＶ／ａｔｏｍ；其亚稳态５ｂ、５ｃ、

５ｄ的能量比基态分别高出０．２４８ｅＶ、０．４６４ｅＶ、

０．６６８ｅＶ．从结合能和能隙上可看出，结合能随Ｐｔ

原子数的增加而增加，能隙随 Ｐｔ原子数作奇偶

振荡．

２．２　热力学性质和核独立化学位移

表２是在温度为 ２９８．１５Ｋｅｌｖｉｎ，大气压为

１．００ａｔｍ下，由Ｂ３ＬＹＰ／Ｌａｎｌ２ｄｚ方法计算得到的基

态Ｐｔ狀Ｎｉ犿 团簇的生成焓Δ犎狉、热容Ｃｖ、标准熵犛
θ，

其中，团簇的生成焓Δ犎狉常常被作为说明团簇稳定

性的佐证，定义生成焓为

Δ犎狉＝犈狀犈１犿犈２ （２）

式中犈、犈１ 和犈２ 分别为基态的Ｐｔ狀Ｎｉ犿 团簇能量、

单个Ｐｔ、Ｎｉ原子团簇的能量．计算得到的生成焓的

数值都是负值，说明生成的团簇都是放热反应，热力

学上是稳定的．Ｐｔ狀Ｎｉ犿 团簇的热容随Ｐｔ成份的增

加而增加（除Ｐｔ４Ｎｉ２ 外），同样，标准熵也随Ｐｔ成份

的增加（或 Ｎｉ成份的减少）而增加（Ｐｔ２Ｎｉ４ 处突然

减小）．

表２还列出了由 ＧＩＡＯＢ３ＬＹＰ／Ｌａｎｌ２ｄｚ方法

计算的ＮＩＣＳ，ＮＩＣＳ是分子芳香性的判据，对于有

机化合物、无机化合物及团簇均有很好的适用性．计

算ＮＩＣＳ值的参考点是试探原子Ｂｑ位于笼或环的

中心（０．０００ｎｍ）、距面０．０２５ｎｍ、０．０５０ｎｍ、０．０７５ｎｍ

和０．１００ｎｍ处，负值表示芳香性，正值表示反芳香

性，负值的绝对值越大芳香性越强．可以看出，ＰｔＮｉ５

团簇具有反芳香性，Ｐｔ２Ｎｉ４ 和Ｐｔ５Ｎｉ团簇具有芳香

性，Ｐｔ２Ｎｉ４ 团簇在距面０．１００ｎｍ处的芳香性最强．

表２　犘狋狀犖犻犿 团簇的热力学参量和核独立化学位移

团簇 生成焓
热容

／（Ｃａｌ·ｍｏｌ－１·ｋ－１）

标准熵

／（Ｃａｌ·ｍｏｌ－１·ｋ－１）

ＮＩＣＳ／×１０－６

０．０００ｎｍ ０．０２５ｎｍ ０．０５０ｎｍ ０．０７５ｎｍ ０．１００ｎｍ

ＰｔＮｉ５ －１０．７７６ ２８．４３８ １０８．８３４ ３３．４０８ ４６．４５６ １１９．８２９ ３４７．４２３ ７１９．７８７

Ｐｔ２Ｎｉ４ －１２．７０９ ２８．４８０ １０８．７２３ －５４．４９５ －２８９．０２０ －３６６．１２０ －５８９．０８４１２０５．２５０

Ｐｔ３Ｎｉ３ －１３．０６２ ２８．７３０ １１３．９７１ －２７．４８７ －３４．０９８ －４０．８２８ －１３．７１７ １７５．２３４

Ｐｔ４Ｎｉ２ －１３．４７０ ２８．７０３ １２１．２７４ １３．６８８ ７．５９０ －３．２８７ －１９．６４１ －３９．９４２

Ｐｔ５Ｎｉ －１３．５００ ２８．７３０ １２４．２２９ －８１．０３３ －８３．８６５ －８９．２０６ －８７．９４９ －８５．６００

２．３　振动光谱

对本文研究的Ｐｔ狀Ｎｉ犿（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）体

系，计算了其全部振动频率．表３列出了 Ｐｔ狀Ｎｉ犿

（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）团簇基态构型的振动频率，在

括号中标明了对应的振动模式，未表明振动模式的

就是无法判断．振动模式是判断其活性的依据，红外

表３　犘狋狀犖犻犿 团簇基态结构的振动频率

Ｃｌｕｓｔｅｒｓ Ｓｙｍ Ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ／ｃｍ
－１

ＰｔＮｉ５ Ｃ４Ｖ
１０２（ｂ２），１０３（ｂ２），１０４（ｂ２），１１８（ｂ２），１２９（ｂ２），１４１（ｂ２），１４５（ｂ２），

１８２（ｂ２），１８６（ｂ２），１９３（ｂ２），２２３（ｂ２），２６８（ｂ２）

Ｐｔ２Ｎｉ４ Ｄ４Ｈ
８２（ｂ２ｕ），８２（ｂ２ｕ），１０５（ｂ２ｕ），１２７（ｂ２ｕ），１５０（ｂ２ｕ），１６４（ｂ２ｕ），１６４（ｂ２ｕ），

１８０（ｂ２ｕ），２１６（ｂ２ｇ），２１８（ｂ２ｕ），２１８（ｂ２ｕ），２６０（ｂ２ｕ）

Ｐｔ３Ｎｉ３ Ｃ２Ｖ
５４（ｂ２），７２（ｂ２），７４（ｂ２），９４（ｂ２），１２５（ｂ２），１４６（ｂ２），１５５（ｂ２），

１５５（ｂ２），１９７（ｂ２），１９８（ｂ２），２２０（ｂ２），２５３（ｂ２）

Ｐｔ４Ｎｉ２ Ｃ２Ｖ
５１，６１（ｂ２），６４（ｂ２），７３，８８（ｂ２），１０８（ａ１），１２０（ｂ１），１５１（ａ１），

１８２（ａ１），２１６，２６４（ｂ２），２８３

Ｐｔ５Ｎｉ ＣＳ
２１（ａ′′），３０（ａ′），５４（ａ′′），８２（ａ′′），１１０（ａ′），１３６（ａ′′），１７０（ａ′），

１７３（ａ′′），１７８（ａ′），１８４（ａ′），２１２（ａ′），２８７（ａ′）
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活性或者拉曼活性决定了是否可以在实验上观测到

它们．这样计算得到的振动频率，都可以为今后的光

谱实验提供理论依据．对称性为Ｃ４Ｖ具有ｂ２ 振动模

式的表现为既有红外活性又有拉曼活性；Ｄ４Ｈ具有

ｂ２ｕ振动模式的表现为红外活性，ｂ２ｇ振动模式的表现

为既有红外活性又有拉曼活性；对称性为Ｃ２Ｖ具有

ａ１、ｂ１ 和ｂ２ 振动模式的都表现为既有红外活性又有

拉曼活性；对称性为ＣＳ 具有ａ′、ａ″振动模式的表现

为既有红外活性又有拉曼活性．频率是判断稳定点

的本质，最低振动频率可以反应所得结构是否存在

２１１３



１２期 张秀荣，等：Ｐｔ狀Ｎｉ犿（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）团簇结构与性质的理论研究

图２　Ｐｔ狀Ｎｉ犿（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）团簇基态结构的ＩＲ谱和Ｒａｍａｎ谱图

Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｒａｒｅｄａｎｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰｔ狀Ｎｉ犿（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）ｃｌｕｓｔｅｒｓａｔｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅ

虚频，强度最大的振动频率可以反映红外光谱中最

强吸收峰的位置．从表３可以看出，所有的振动频率

的波数都为正值，表明各结构均为势能面上的稳定

点，而不会是过渡态或高阶鞍点．同时，本文也给出

了Ｐｔ狀Ｎｉ犿（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）团簇基态结构的ＩＲ

和Ｒａｍａｎ谱图（如图２）．然后，通过ＧａｕｓｓＶｉｅｗ比

较各团簇峰值所对应频率的振动方式．

从图２可看出，ＰｔＮｉ５ 团簇的ＩＲ最强振动峰对

应的频率为２２３ｃｍ－１，其振动模式是（１）、（３）、（４）

和（５）Ｎｉ原子组成的四边形的变形振动；Ｒａｍａｎ最

强振动峰在２６８ｃｍ－１，其振动模式是（１）、（３）、（４）

和（５）Ｎｉ原子组成的四边形的呼吸振动．

Ｐｔ２Ｎｉ４ 团簇的ＩＲ最强振动峰对应的频率为

２１６ｃｍ－１，其振动模式是两个Ｐｔ原子与四个Ｎｉ原

子组成的四边形的拉伸振动，而对应的Ｒａｍａｎ强度

为零；Ｒａｍａｎ最强振动峰对应的频率为２６０ｃｍ－１，

其振动模式是四个Ｎｉ原子组成的四边形的呼吸振

动，对应的ＩＲ强度为零．

Ｐｔ３Ｎｉ３ 团簇的ＩＲ最强振动峰对应的频率为

２２０ｃｍ－１，其振动模式是（５）、（６）Ｐｔ原子与三个Ｎｉ

原子组成的三角形的拉伸振动；Ｒａｍａｎ最强振动峰

对应的频率为７４ｃｍ－１，其振动模式是（１）、（３）Ｎｉ

与三个Ｐｔ原子组成的四棱锥的变形振动．

Ｐｔ４Ｎｉ２ 团簇的ＩＲ最强振动峰对应的频率为

２６４ｃｍ－１，其振动模式是 ＰｔＮｉ键的拉伸振动；

Ｒａｍａｎ最强振动峰对应的频率为１０８ｃｍ－１，其振动

模式是ＰｔＮｉ、ＰｔＰｔ键的伸缩振动．

Ｐｔ５Ｎｉ团簇的ＩＲ 最强振动峰对应的频率为

１８４ｃｍ－１，其振动模式是Ｎｉ原子与（１）、（３）Ｐｔ原子

间的拉伸振动；Ｒａｍａｎ最强振动峰对应的频率为

１７０ｃｍ－１，其振动模式是ＰｔＮｉ键的拉伸和ＰｔＰｔ键

的伸缩振动．

总的来看，Ｐｔ３Ｎｉ３ 团簇的ＩＲ较强吸收峰的个

数最多，ＰｔＮｉ５ 团簇的ＩＲ和Ｒａｍａｎ、Ｐｔ２Ｎｉ４ 团簇的

ＩＲ、Ｐｔ３Ｎｉ３ 和Ｐｔ４Ｎｉ２ 团簇的Ｒａｍａｎ只有一个较强

吸收峰值，Ｐｔ５Ｎｉ团簇的峰值只出现在频率较大的

位置，频率小的位置几乎为零．

２．４　极化率

用 Ｂ３ＬＹＰ 方 法 在 Ｌａｎｌ２ｄｚ基 组 水 平 上 对

Ｐｔ狀Ｎｉ犿（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）团簇的基态构型的极化

率进行了计算．极化率表征着体系对外电场的响应，

决定了体系的非线性光学特性，同时它还能够影响

分子间诸如诱导力、色散力等长程相互作用以及碰

撞过程中的散射界面等重要的物理量．原则上，要精

确计算极化率应采用大基组，但计算量会急剧增加．

鉴于本文的目的在于研究极化率的变化趋势，而不

是精确计算极化率，所以采用的基组是Ｌａｎｌ２ｄｚ．由

式（１）和（２）
［１５］可计算极化率张量的平均值〈α〉、极

化率的各向异性不变量Δα和每个原子的平均线性

极化率〈α〉／６（可以用来表征团簇电子结构的相对动

力学稳定性），以此来衡量分子产生非线性光学性质

能力的强弱，如表４．

表４　犘狋狀犖犻犿（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）团簇的基态构型的极化率

Ｃｌｕｓｔｅｒ Ｓｔｒ
极 化 率

α犡犡 α犡犢 α犢犢 α犡犣 α犢犣 α犣犣 〈α〉 〈α〉／６ Δα

ＰｔＮｉ５ １ａ ２１４．７３６ ０．０００ ２１４．７４０ ０．０００ ０．０００ ２１６．８６８２１５．４４８ ３５．９０８ ２．１３０

Ｐｔ２Ｎｉ４ ２ａ １６９．６２８ ０．０００ １６９．６２８ ０．０００ ０．０００ １９７．２１３１７８．８２３ ２９．８０４ ２７．５８５

Ｐｔ３Ｎｉ３ ３ａ ２０８．２９８ －０．００１１６７．６７７ －０．００２ ０．０００ ２１３．５４２１９６．５０６ ３２．７５１ ４３．４８１

Ｐｔ４Ｎｉ２ ４ａ １４４．０９７ ０．０００ ２７２．９８７ ０．０００ ０．０００ ２１３．０９２２１０．０５９ ３５．０１０ １１１．７１５

Ｐｔ５Ｎｉ ５ａ １５４．０１４－１７．５８８３２３．１２６ ０．０００ ０．０００ １９１．６６７２２２．９３６ ３７．１５６ １５３．７８２
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　　〈α〉＝
１

３
α犡犡＋α犢犢＋α（ ）犣犣 （１）

Δα＝｛［α犡犡－α（ ）犢犢
２＋ α犢犢－α（ ）犣犣

２＋

α犣犣－α（ ）犡犡
２］／２｝１

／２ （２）

由表４可看出：在狀≥２时，Ｐｔ狀Ｎｉ犿 团簇的极化

率张量的平均值随Ｐｔ成份ｎ的增加而增加，表明原

子间的成键相互作用随ｎ的增加而加强，Ｐｔ２Ｎｉ４ 团

簇的极化率张量的平均值最小，表明原子间的成键

相互作用最弱；极化率的各向异性不变量随Ｐｔ成份

ｎ的增加而单调增加，说明团簇Ｐｔ狀Ｎｉ犿 还没有形成

密堆积结构．

３　结论

本文利用密度泛函理论中的杂化密度泛函

（Ｂ３ＬＹＰ）方法，在 Ｌａｎｌ２ｄｚ基组水平上对 Ｐｔ狀Ｎｉ犿

（狀＋犿＝６，狀、犿≠０）团簇的几何结构、振动频率、光

谱和极化率等性质进行了理论研究，研究结果表明：

１）从几何结构上分析，Ｐｔ狀Ｎｉ犿（狀＋犿＝６，狀、犿≠

０）合金团簇的基态结构趋向于立体结构，ＰｔＮｉ５、

Ｐｔ２Ｎｉ４、Ｐｔ３Ｎｉ３ 团簇的基态结构都为四角双锥结构，

Ｐｔ４Ｎｉ２和Ｐｔ５Ｎｉ１ 团簇分别是戴帽三角双锥和三角

锥戴四边形结构．

２）从结合能和能隙上可看出，结合能随Ｐｔ原子

数的增加而增加，能隙随Ｐｔ原子数作奇偶振荡．

３）Ｐｔ狀Ｎｉ犿 团簇的生成焓都为负值，表明团簇在

热力学上是稳定的．

４）由ＮＩＣＳ值可得，ＰｔＮｉ５ 团簇具有反芳香性，

Ｐｔ２Ｎｉ４ 和Ｐｔ５Ｎｉ团簇具有芳香性，Ｐｔ２Ｎｉ４ 团簇在距

面０．１００ｎｍ处的芳香性最强．

５）从光学上分析，Ｐｔ３Ｎｉ３ 团簇的ＩＲ较强吸收

峰的个数最多，ＰｔＮｉ５ 团簇的ＩＲ和 Ｒａｍａｎ、Ｐｔ２Ｎｉ４

团簇的ＩＲ、Ｐｔ３Ｎｉ３ 和Ｐｔ４Ｎｉ２ 团簇的Ｒａｍａｎ只有一

个较强峰值，Ｐｔ５Ｎｉ团簇的峰值只出现在频率较大

的位置，频率小的位置几乎为零；Ｐｔ狀Ｎｉ犿（狀＋犿＝６，

狀、犿≠０）团簇中原子间的成键相互作用随Ｐｔ成份

的增加而加强，Ｐｔ２Ｎｉ４ 团簇的极化率张量的平均值

最小，原子间的成键相互作用最弱，极化率的各向异

性不变量随Ｐｔ成份的增加而单调增加．
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