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摘　要：用密度泛函理论的Ｂ３ＬＹＰ方法在６３１１Ｇ（ｄ）水平上对ＡｌＢ
＋
狀 （狀＝２～１０）团簇几何结构、稳

定性、电子结构和成键特性进行了系统理论研究，得到了ＡｌＢ＋狀 （狀＝２～１０）团簇的最稳定结构．结

果表明，硼原子间容易聚集，铝原子处于整个硼原子集团的外围．与相应中性ＡｌＢ狀 团簇相比，ＡｌＢ

键作用变弱，使正价团簇（狀＝６和１０除外）结构变化较大；对ＡｌＢ＋狀 （狀＝２～１０）和相应中性团簇能

隙的计算分析表明，ＡｌＢ＋狀 团簇的稳定性有所增强，其中ＡｌＢ
＋
３ 、ＡｌＢ

＋
５ 和ＡｌＢ

＋
８ 团簇尤为显著；通过

对最稳定构型红外振动光谱的研究分析表明，硼原子间对称或非对称振动、铝原子不动的振动模式

更容易出现较强谱峰，即硼原子间更容易成键．
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０　引言

团簇集成材料制造依赖于寻找到恰当的团簇作

为结构单元，这种团簇应具有较强的化学稳定性且

与同种材料团簇之间相互作用较弱．由于悬挂键的

普遍存在，使得纯硼团簇在化学上呈现活性，不适宜

作为团簇自组装材料的构建单元．这种状况激发人

们去想办法稳定硼团簇，而最有成效的一个办法就

是在硼团簇中掺入一个金属原子［１］，由于许多含铝

化合物都有非常优良的化学物理性质［２７］，于是想到

将铝原子掺入硼团簇中［８］，这也就要求我们对硼化

铝团簇分子的物理和化学性质作深入研究．团簇的

一些物理性质如能级结构、光学性质、磁学性质，以

及热力学性质都呈现从原子特性向块体材料特性转

变的趋势［９］．

对于硼团簇，研究工作主要集中在硼的非金属

及金属混合团簇方面，如：纯硼团簇［１０１１］、硼化

氮［１２１３］、硼化碳［１４］、硼化氢［１５］、硼化锌［１６］、硼化镍团

簇［１７］等等．从这些报道中可以看出Ｂ原子总是趋向

于独自形成扁平锥体空间网络状结构，这一特征很

大程度上决定了整个团簇的稳定性．Ｆｅｎｇ等人在密

度泛函理论（ＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）基础

上运用局域密度近似方法计算了 ＡｌＢ狀（狀＝２～

１０）
［８］团簇结构．

经查阅，目前还没有关于 ＡｌＢ＋狀 （狀＝２～１０）团

簇性质理论计算研究的报道．为了弄清 ＡｌＢ狀（狀＝

２～１０）团簇在失去一个电子后稳定结构的变化规

律，本文在充分考虑自旋多重度基础之上，利用密度

泛函理论对ＡｌＢ狀
＋（狀＝２～１０）团簇的几何结构和电

子结构以及红外振动光谱进行探讨，这对进一步理

解ＡｌＢ二元混合团簇的性质以及合成新的功能材

料都有一定意义．

１　计算方法

采用密度泛函理论进行研究，所有计算都用高

斯量子化学计算软件（Ｇａｕｓｓｉａｎ０３）．程序中通过自

洽迭代法求解 ＫｏｈｎＳｈａｍ方程，优化过程分为三

步．第一步采用Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）方法和基组对所

有可能结构进行初次计算．团簇每个稳定构型对应

着势能面上一个局域最小．计算得到的每一个局域

最小都要通过计算它的振动频率来检验其稳定性．

有虚频的构型可以沿最低振动频率的振动方向调整

原子坐标，直到找到局域最小，最终通过振动频率验

证计算构型的稳定性．第二步是将第一步计算所得

能量较低的结构进行点群调整．第三步是将第二步
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优化所得能量较低的结果用更精确的基组Ｂ３ＬＹＰ／

６３１１Ｇ（ｄ）进行进一步优化和频率计算，最终确定

ＡｌＢ＋狀 （狀＝２～１０）团簇的基态结构．

２　结果与讨论

２．１　几何结构分析

通过对ＡｌＢ＋狀 （狀＝２～１０）不同几何结构的计算

比较得出其基态结构和亚稳态结构，如图１所示．为

进一步研究，用同样的方法计算并得出 ＡｌＢ狀（狀＝

２～１０）的基态结构，用以比较说明其失去电子后的

变化规律．在图１中，实心黑圈表示铝原子，空心黑

圈表示硼原子．硼铝和硼硼原子间距离在小于

０．２５０００ｎｍ范围时就用实线连接起来．文中叙述的

ＡｌＢ键指的是结构中所有 ＡｌＢ键中最短键，幕利

肯布居数为最大值，同时ＢＢ键指的是结构中所有

ＢＢ键中最短键，幕利肯布居数为最大值，如表１．

表１　犃犾犅
＋
狀 和犃犾犅狀（狀＝２～１０）团簇基态结构的几何参量

犜犪犫犾犲１　犗狆狋犻犿犻狕犲犱犵犲狅犿犲狋狉犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉犵狉狅狌狀犱狊狋犪狋犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳犃犾犅
＋
狀 犪狀犱犃犾犅狀（狀＝２～１０）犮犾狌狊狋犲狉狊

Ｃｌｕｓｔｅｒ ＲＡｌＢ ＢＯ ＲＢＢ ＢＯ Ｃｌｕｓｔｅｒ ＲＡｌＢ ＢＯ ＲＢＢ ＢＯ

ＡｌＢ＋２ ２．０６９８ ０．６２９０ １．５５２２ １．３１３３ ＡｌＢ２ ２．０２４５ ０．２７６５ １．５５３０ ０．５５００

ＡｌＢ＋３ ２．１７１３ ０．４６９７ １．５２９５ １．５６５０ ＡｌＢ３ ２．１８５５ ０．４５２５ １．５１４７ １．７１２４

ＡｌＢ＋４ ２．２６３６ ０．３７３０ １．５４８６ １．４０１６ ＡｌＢ４ ２．０７２０ ０．７２０２ １．５３４０ １．３６４３

ＡｌＢ＋５ ２．０８１５ ０．４３３２ １．５４０６ １．２９８０ ＡｌＢ５ ２．２０５８ ０．４９８５ １．５４１９ １．３８７４

ＡｌＢ＋６ ２．０８８４ ０．７５８５ １．５８１３ １．２１２５ ＡｌＢ６ ２．０７２５ ０．７５４０ １．５６１３ １．２４９２

ＡｌＢ＋７ ２．１７２５ ０．４１１２ １．５６４９ １．１６８９ ＡｌＢ７ １．７２０９ ０．２７４４ １．５７５３ １．２３３８

ＡｌＢ＋８ ２．４２３４ ０．１５８５ １．５５４１ １．２５７０ ＡｌＢ８ １．８３１４ ０．２１０１ １．５４２８ １．３３１７

ＡｌＢ＋９ ２．０１７３ ０．４１００ １．５４６３ １．２２４２ ＡｌＢ９ ２．２５２６ ０．２７５７ １．５４１６ １．４５７６

ＡｌＢ＋１０ ２．４０２１ ０．１８６２ １．６００５ １．１６１１ ＡｌＢ１０ ２．０３８７ ０．４０６９ １．５１５５ １．３２８４

　　犃犾犅
＋
２ ：基态结构 ａ（＋）为 铝 在 最 外 面 的

Ｃ∝狏（
５
∑）线性结构，ＡｌＢ键长为０．２１７１３ｎｍ，幕利

肯布居数为０．９０２０，ＢＢ键长为０．１５２９５ｎｍ，幕利

肯布居数为１．７５０２，说明ＡｌＢ键相对于ＢＢ键相

互作用较弱，强度相当于范德华力．中性最稳定的

Ｃ２狏（
２Ａ１）平面三角形结构２ａ失去一个电子后，ＡｌＢ

键增加了２．２３％，铝原子和最邻近铝原子间最高占

据 轨 道 （Ｈｉｇｈｅｓｔ Ｏｃｃｕｐｉｅｄ Ｍｏｌｅｃｕｌｅ Ｏｒｂｉｔａ，

ＨＯＭＯ）是反键轨道，说明硼铝原子间的作用力减

小，两者间的键长增加，从而使２ａ结构中一个ＡｌＢ

键断裂，形成２ａ（＋）结构．另外由能隙（Ｈｉｇｈｅｓｔ

Ｏｃｃｕｐｉｅｄ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ＯｒｂｉｔａｌＬｏｗｅｓｔ Ｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄ

ＭｏｌｅｃｕｌａｒＯｒｂｉｔａｌ，ＨＯＭＯＬＵＭＯ）可以看出，线性

结构２ａ（＋）比平面结构２ｂ（＋）的能隙大，说明其更

加稳定．

犃犾犅＋３ ：和中性的ＡｌＢ３ 团簇相比，正价基态结构

３ａ（＋）与中性基态结构３ａ相比没有太大的变化，即

铝原子和由三个硼原子组成的三角形在顶点相连，

点群 和 电 子 态 分 别 为 Ｃ２狏 和
２Ａ１，ＡｌＢ 键 长 为

０．２２６３６ｎｍ ，幕利肯布居数为０．４６９７，ＢＢ键长

为０．１５４８６ｎｍ，幕利肯布居数为１．５６５０，说明ＢＢ

键强化学键较强，可知硼原子间更容易成键，这解释

了基态结构中铝原子处于硼团簇外围的原因，同时

也验证了ＡｌＢ＋２ 的成键规律．３ａ（＋）结构相对３ａ结

构（Ｃ２狏）的 ＨＯＭＯＬＵＭＯ能隙变大，这符合当去除

一个电子后，团簇更难电离的基本规律．对于铝原子

和三个硼原子均成键的Ｃ３狏立体结构３ｂ（＋）和与两

个硼原子成键的Ｃ２狏平面结构３ｃ（＋），其结合能分

别比３ａ（＋）低出０．２７６５ｅＶ和０．６５２３ｅＶ，说明

３ａ（＋）结构更稳定，同时可以看出，硼团簇容易聚

集，再与铝原子结合成混合团簇．

犃犾犅＋４ ：４ａ（＋）结构相当于给３ａ（＋）结构中硼原

子集团多加一个硼从而形成四边形．这个Ｃ２ｖ（
１Ａ１）

结构的Ｂ原子间仍有较强的化学作用，这也与已经

得到的“Ｂ集团对团簇稳定性的影响较大”结论相一

致．中性的基态４ａ结构失去一个电子后，铝原子和

最近邻的硼原子间最高占据轨道（ＨＯＭＯ）是反键

轨道，使两者的距离增大，从而使其中一个 ＡｌＢ键

断裂，形成４ａ（＋）结构．值得注意的是，４ａ（＋）与４ａ

相比，其 ＨＯＭＯＬＵＭＯ能隙变小．而对于４ｂ（＋）

结构，硼铝原子组成一个扭曲的Ｃｓ五边形，其中Ｂ

Ｂ间有连键，和４ａ结构相似，但ＢＢ、ＡｌＢ键长都稍

微变短，使其更加紧凑．因此，得失电荷对 ＡｌＢ４ 的

能量排序和几何构型都有影响．对于４ｃ（＋）结构，

趋向于ＡｌＢ易成建，和所得规律不符，因此其能量

较高．

犃犾犅＋５ ：Ｃｓ（
２Ａ′）基态结构５ａ（＋），硼原子组成一

个扭曲的五边形，铝原子和其中一个硼连键，ＡｌＢ

键长为０．２０８１５ｎｍ，幕利肯布居数为０．４３３２，ＢＢ

键长为０．１５４０６ｎｍ，幕利肯布居数为１．２９８０，说明

ＡｌＢ键比ＢＢ键弱．对应于前面所述的“硼原子集

团对最稳定结构的影响较大”的结论，由于硼铝间相

互作用弱，使整个结构更依赖硼原子集团，从而达到

第一电离态的相对最稳定构型，５ａ（＋）结构并不是

２２３
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预测的Ｃ２ｖ的高对称性，其原因是由于ＪｏｈｎＴｅｌｌｅｒ

效应［１７］，降低结构对称性使得简并能级分裂从而降

低总能量．可以初步得出的结论是：失去电子对

ＡｌＢ５团簇的几何结构影响不是很大，因此对结构的

稳定性也没有太大改变．虽然整体结构有微小变化，

但和相应中性结构的成键规律相似，即ＢＢ间更容

易成键，使硼铝团簇中硼原子相对更容易聚集．

犃犾犅＋６ ：Ｃｓ（
１Ａ′）基态结构６ａ（＋）为硼铝原子组

成的一个七边形，其ＡｌＢ键键长为０．２０８８４ｎｍ，幕

利肯布居数为０．７５８５，ＢＢ键长为０．１５８１３ｎｍ，幕

利肯布居数为１．２１２５，说明ＢＢ键更强，这和前面

讨论的成键规律相同．和中性Ｃｓ（２Ａ）基态结构６ａ

相比，键长变化幅度不太明显，都接近０．００２０ｎｍ．

因此这一结构保持原来的几何构型．６ｂ（＋）次稳定

结构为硼铝原子形成Ｃ５ｖ的五角锥体，铝原子在其

中一顶点处，结合能比６ａ低出０．２３６６ｅＶ，６ｃ（＋）

Ｃｓ平面结构相当于铝原子在硼原子形成的六圆环

外围，结合能比６ａ低出０．５５３０ｅＶ．可以看出，平面

结构和立体结构结合能均低于准平面结构能量，可

以解释为当硼原子增加时，团簇稳定几何结构从平

面向立体的过渡过程．另外这三种较稳定结构有一

个共同的特点，就是硼原子间容易聚集，铝原子在整

个硼原子集团的外围．

犃犾犅＋７ ：Ｃｓ（
２Ａ′）基态结构７ａ（＋）为铝原子加在硼

原子组成六角锥的一个顶点外．和中性Ｃ６ｖ（
３Ａ）基态

结构７ａ比较，对称性降低，失去一个电子后，ＡｌＢ

键长由０．１７２０９ｎｍ变为正价０．２１７２５ｎｍ，而两者

之间最高占据轨道（ＨＯＭＯ）是反键轨道，所以使键

长增加，从而使７ａ中一些ＡｌＢ键断裂，形成７ａ（＋）

结构．另外７ａ（＋）结构比７ａ结构的ＨＯＭＯＬＵＭＯ

能隙要高，说明这样一个结构比７ａ稳定．对于其他

几个相对稳定的 ＡｌＢ＋７ ，由于铝原子和硼原子成键

较多，和所得规律有所偏离，因此７ｂ（＋）、７ｃ（＋）结

构结合能均低于７ａ（＋）结构．从前面叙述的成键规

律可以进行说明．虽然正价团簇最稳定结构的几何

构型发生了变化，但其成键规律和中性团簇相同．

犃犾犅＋８ ：Ｃｓ（
３Ａ２）基态结构８ａ（＋）是铝原子加在

由８个硼子组成７圆环网状结构的外围，和中性Ｃｓ

（２Ａ′）基态结构８ａ相比，８ａ（＋）结构更趋于立体，

ＡｌＢ幕利肯布居数由中性 ０．２１０１ 变为正价

０．１５８５，说明失去电子后ＡｌＢ键化学作用变弱，从

而使中性基态结构中ＡｌＢ键断裂，使铝原子处于硼

原子集团的外围，而对于８ｂ（＋）、８ｃ（＋）结构，是８ａ

（＋）的变种，只是ＢＢ键键长发生变化，从而使结

构发生细微的变化．由前面可知，铝原子并不和更多

的硼原子成键，所以两者的能量比８ａ（＋）高，同时

也验证了前面的成键规律，增加的硼原子加到原来

的硼原子集团中，形成新的集团，铝原子在硼原子集

团外围．

犃犾犅＋狀 （狀＝９～１０）：９ａ（＋）的构型与８ｃ（＋）结

构相似，相当中心硼和铝之间多加一个硼，这一点和

中性团簇有较大差别，中性基态结构是高度对称

Ｄ３Ｈ圆环状结构，铝原子处于中心位置，受到价电子

的影响，铝原子易处于硼原子集团的外围．１０ａ（＋）

Ｃｓ（１Ａ′）几何形状与前面结构有较大的区别，硼原

子构成两个五圆环相嵌套，铝原子在硼原子集团外

围，而１０ｂ（＋）由于较低的Ｃ１ 对称性使结合能降

低，对于１０ｃ（＋）结构，相当于铝原子与硼原子均成

键，和前面得出结论不符，因此结合能较低，这都说

明正价硼铝团簇中硼原子易成键聚集，铝原子在整

个团簇的外围，这和Ｆｅｎｇ等人所得中性团簇规律

相似［８］．
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图１　基态ＡｌＢ狀（狀＝２～１０）和 ＡｌＢ
＋
狀 （狀＝２～１０）团簇的几何结构

Ｆｉｇ．１　ＧｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＡｌＢ狀（狀＝２～１０）ｃｌｕｓｔｅｒｓａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＡｌＢ
＋
狀 （狀＝２～１０）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

　　由以上讨论可得，对于ＡｌＢ
＋
狀 （狀＝２～１０）团簇，

由相应的幕利肯布居数可知ＢＢ键比ＡｌＢ键幕利

肯布居数大，说明硼原子间的作用力更大，从而使硼

原子之间易成键形成原子集团，而铝原子处于集团

外围，说明硼原子对几何结构的稳定性影响较大，这

和中性团簇规律相似．在狀＝３、５、８时，ＡｌＢ＋狀 团簇

ＢＢ键和ＡｌＢ键幕利肯布居数均有一极大值，说明

这几个结构比其他正价基态结构稳定．另外，中性团

簇失去一个电子后总体ＡｌＢ键键长增加，说明失去

电子后ＡｌＢ间化学作用变弱，从而导致一些 ＡｌＢ

键断裂，使基态结构发生变化，而变化后规律性更

明显．

２．２　稳定性分析

计算了ＡｌＢ狀
＋团簇的垂直电离能（犈ｖｉｐ）．垂直电

离能为

犈ｖｉｐ＝犈（ＡｌＢ
＋
狀 ）－犈（ＡｌＢ狀）

其中犈（ＡｌＢ＋狀 ）指的是 ＡｌＢ
＋
狀 （狀＝２～１０）团簇中能

量最低结构的总能量，犈（ＡｌＢ狀）指的是经计算得到

的ＡｌＢ狀（狀＝２～１０）团簇最稳定结构总能量．图２绘

出了ＡｌＢ狀 和ＡｌＢ
＋
狀 的犈ｖｉｐ的尺度依赖曲线．可以看

出，当狀＝３、５、８时团簇的垂直电离势比较大，说明

ＡｌＢ＋５ 、ＡｌＢ５
＋和ＡｌＢ＋８ 基态团簇不易电离，具有较弱

的化学活性，即相对于其他基态团簇稳定性更强．

图２　ＡｌＢ
＋
狀 （狀＝２～１０）基态团簇的垂直电离能犈ｖｉｐ

Ｆｉｇ．２　ＶｅｒｔｉｃａｌｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＡｌＢ
＋
狀 （狀＝２～１０）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

４２３



２期 李莉莎，等：ＡｌＢ＋狀 （狀＝２～１０）团簇结构和红外振动光谱研究

　 　 ＨＯＭＯＬＵＭＯ 能 隙 大 小 反 映 了 电 子 从

ＨＯＭＯ向ＬＵＭＯ发生跃迁的能力，在一定程度上

代表了团簇分子参与化学反应的能力，通过计算可

知ＡｌＢ＋狀 团簇的ＨＯＭＯＬＵＭＯ能隙普遍要比相应

中性团簇的高，表明 ＡｌＢ＋狀 团簇的稳定性比相应的

中性团簇有所增强．限于篇幅，能隙数据此处从略．

３　红外振动光谱分析

表２为ＡｌＢ＋狀 （狀＝２～１０）团簇基态较强红外光

谱强度和相应谱峰频率，中括号内是红外谱线强度，

最小振动频率反映了所得结构是否有虚频，从表２中

可知所有谐振频率均为正值，表明各个结构均为势能

面上的极小点，相应的结构处于能量局域最低态．

表２　犃犾犅
＋
狀 （狀＝２～１０）团簇基态结构的振动频率和红外振动谱强度

犜犪犫犾犲２　犞犻犫狉犪狋犻狅狀犪犾犳狉犲狇狌犲狀犮犻犲狊犪狀犱犻狀犳狉犪狉犲犱狏犻犫狉犪狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳狆狅狊狊犻犫犾犲犵狉狅狌狀犱狊狋犪狋犲狊狅犳犃犾犅
＋
狀 （狀＝２～１０）犮犾狌狊狋犲狉狊

Ｃｌｕｓｔｅｒ Ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ／ｃｍ
－１［ＩＲｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ（ｋｍ／ｍｏｌ－１）］

ＡｌＢ＋２ １５０．２１０［４．５８０４］，４６０．０８６［２７．０６８０］，１２２９．３６［１９０．５８３０］

ＡｌＢ＋３ １３１．２９２［９．６６１１］，８９５．３２６［５７．８０８１］，１２４６．９７０［１９．３２２８］

ＡｌＢ＋４ ９９．６０８［４．４００５］，６１３．０８７［２３．６５３２］，１２２９．５３０［７６．９７３０］

ＡｌＢ＋５ ９９．６０８［４．４００５］，６１３．０８７［２３．６５３２］，１２２９．５３０［７６．９７３０］

ＡｌＢ＋６ ２０２．９６１［４．２７３７］，１０５２．０９０［１５１．７４４］

ＡｌＢ＋７ ２５０．７８１［１７．２１４３］，９９９．８２７［１５４．６２５０］，１２３０．５００［５７．３９３１］

ＡｌＢ＋８ １６９．５３６［９２．３７８７］，７００．６７７［１０３．６１６０］，９４３．０７１［６７．４８６２］

ＡｌＢ＋９ ２９０．８５８［１７．９５３３］，６２５．５９４［４３．９２８６］，９４７．５４３［３７．５７３５］

ＡｌＢ＋１０ １８１．３９９［９３．６７６０］，７４６．３０７［１１７．３６６０］，１１６６．４８０［３６．３５５６］

　　狀＝２时，在４６０．０８６ｃｍ
－１处出现谱峰，是由于

ＢＡｌ键的伸缩振动产生的，另外在１２２９．３６ｃｍ－１

处出现谱峰，且谱峰值最大，由两硼原子之间的相对

振动造成．狀＝３时，在１３１．２９２ｃｍ－１处出现谱峰，在

８９５．３２６ｃｍ－１出现最大谱峰，是由于在团簇几何中

心的硼原子前后和左右摇摆造成的．狀＝４时，由于

铝原子和硼原子集团的相对振动和硼原子间ＢＢ键的

伸缩振动分别导致在２５０．１７４ｃｍ－１和１１４６．１５ｃｍ－１处

出现谱峰．在狀＝５时，在３２９．３３７ｃｍ－１和６１３．０８７ｃｍ－１

处由于硼原子集团之间的相互对称弯曲振动使产生

谱峰，在１０７５．２３ｃｍ－１处由于硼原子集团之间非对

称弯曲振动使产生最大谱峰．在狀＝６时，由于对称

和 非 对 称 的 振 动 分 别 在 ８０４．９７５ ｃｍ－１ 和

１０５２．０９１ｃｍ－１处出现极大和最大谱峰．狀＝７时，

在２５０．７８１ｃｍ－１处出现谱峰，是由于整体的硼原子

集团和铝原子相对运动造成的，另外在９９９．８２７处，

成环硼原子集团中间原子的非对称扭曲使出现最大

谱峰．狀＝８时，光谱谱峰分布规律和狀＝７时相似，

分别在１６９．５３６ｃｍ－１和７００．６７７ｃｍ－１处出现极大

谱峰和最大谱峰．狀＝９时，在２９０．８５８ｃｍ－１处出现

谱峰，是由于七圆环中心硼原子和铝原子整体的振

动产生的，在９７１．０７１ｃｍ－１处出现最强谱峰的原因

是七圆环硼原子之间的不对称伸缩振动．狀＝１０时，

在７４６．３０７ｃｍ－１出现谱峰，是由于硼原子集团的对

称振动造成的．综上所述，谱峰主要由以下三点产

生，第一，由铝原子和硼原子集团之间整体的振动或

由ＢＡｌ键的伸缩振动产生；第二，由硼原子集团的

对称弯曲振动或硼原子集团的面内摇摆振动产生；

第三，由硼原子集团的非对称弯曲振动产生．振动强

度取极大值对应的频率可以反映较强吸收峰的位

置．随着原子数的增多，ＢＢ键的伸缩振动更容易出

现最强谱峰，所以ＢＢ键更容易成键，说明了正价

硼铝团簇中硼原子易成环聚集．

４　结论

利用密度泛函理论对ＡｌＢ＋狀 （狀＝２～１０）团簇的

几何结构、稳定性、电子和成键特性进行了系统研

究．与中性ＡｌＢ狀 团簇相比，对于狀＝２～１０（除狀＝６

和１０之外）小团簇结构变化较大，ＨＯＭＯＬＵＭＯ

能隙普遍增大，说明失去电子使 ＡｌＢ狀 团簇几何结

构的相对稳定性增强，对 ＡｌＢ＋狀 团簇的几何结构影

响相对较小，而对电子结构影响较大．相对稳定性研

究表明，对于小的硼铝混合团簇，中性ＡｌＢ狀 团簇在

硼原子数为狀＝３、５、９是幻数团簇，而带电的团簇中

ＡｌＢ＋狀 （狀＝３、５、８）相对更稳定．对正价团簇最稳定

几何结构的分析可知，硼原子间相互作用更强，从而

使硼原子易成键聚集，铝原子在整个硼原子集团的

外围，同中性团簇相比，其ＡｌＢ键总体变长，幕利肯

布居数变小，使ＡｌＢ间化学作用变弱．此外，经对稳

定结构的红外振动光谱分析，硼原子集团的对称弯

曲振动、硼原子集团的面内摇摆振动及硼原子集团

的非对称弯曲振动的模式下易出现较强光谱谱峰，

而硼原子之间对称或非对称振动峰值普遍高于硼原

子整体相对于铝原子的振动峰值，也说明了硼原子

间更容易成键．

５２３
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　　致谢：感谢西北大学现代物理研究所文振翼教

授课题组在计算软件使用方面所提供的帮助．
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