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摘　要：基于密度泛函理论（ＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ），对中性硼化铝团簇 ＡｌＢ狀（狀＝２～

９）的几何结构、稳定性以及红外振动光谱进行了理论研究，讨论了他们的不同点及 ＡｌＢ４、ＡｌＢ５、

ＡｌＢ６ 和ＡｌＢ７ 的基态构型和相对稳定性．对于中性 ＡｌＢ狀（狀＝２～９）基态构型，对比讨论了其失去

［ＡｌＢ＋狀 （狀＝２～９）］和得到［ＡｌＢ

狀（狀＝２～９）］一个电子后化学键强度的变化、掺入铝原子的影响以及

团簇几何结构的演化．计算结果表明：虽然掺入Ａｌ之后，团簇的稳定性差异变小，但是硼团簇和硼

化铝团簇都趋向于形成平面、准平面结构以获得更大的稳定性；硼团簇的构型对硼化铝团簇的结构

和稳定性起着决定性的作用；ＡｌＢ３、ＡｌＢ５ 和ＡｌＢ８ 更稳定；红外光谱的振动模式倾向于Ｂ原子和对

称性优先的趋势．
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０　引言

团簇具有许多与尺寸相关的奇异结构和性质，

特别是可以作为团簇集成材料的结构单元［１２］．作为

周期表中第三主族的第一个元素，硼（特别是硼团

簇）由于其特殊的性能而受到广泛的研究．Ｂｏｕｓｔａｎｉ
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利用ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ自洽场方法研究了Ｂ狀（狀≤１４）团

簇的几何结构和电子结构［３］，Ｚｈａｉ等计算研究了中

性和负离子形式的Ｂ３ 和Ｂ４ 团簇
［４］．文献［３４］的研

究结果表明，许多纯硼团簇趋于形成平面或准平面

的原子几何排布，以达到最稳定的基态结构，形成一

种具有一定芳香性的体系［３１２］．

掺杂可以改变硼团簇的性质，Ｚｈａｉ等人通过掺

入Ａｕ，用光谱和从头算方法研究了 Ｂ７Ａｕ２ 和

Ｂ７Ａｕ

２ 团簇的电子结构和化学键情况

［１３］．对于同样

处于第三主族的 Ａｌ元素，硼铝混合团簇自然也是

受到了高度的重视．Ｊｉａｎｇ等人对硼掺杂铝团簇的结

构和稳定性做了研究［１４］．Ｂｏｎａｃｉｃ和Ｋｏｕｔｅｃｈｙ从实

验上对铝掺杂硼团簇 ＡｌＢ狀 进行了研究，认为掺入

ＡｌＢ狀 可以提高半导体的导电性能
［１５］．基于Ｈａｒｔｒｅｅ

Ｆｏｃｋ近似计算，武海顺等研究了ＡｌＢ狀（狀＝１～５）的

结构［１６］．Ｆｅｎｇ和Ｌｕｏ又扩展研究了这个系列团簇

ＡｌＢ狀（狀＝２～１２）
［１７］．然而，关于ＡｌＢ４ 和 ＡｌＢ５ 团簇

的基态构型，武海顺小组和Ｆｅｎｇ和Ｌｕｏ等人的研

究结果却存在着分歧．关于Ａｌ掺杂Ｂ狀 团簇的研究

工作还存在着不足，Ｆｅｎｇ等人的研究结果显示，最

高占据和最低空轨道（ＨＯＭＯＬＵＭＯ）的能隙曲线

表现出奇特的趋势，但却没给出解释．另外，这两项

研究工作都没有详细研究Ｂ狀 团簇掺杂Ａｌ后性质的

变化，Ｂ狀 团簇和 ＡｌＢ狀 团簇稳定性方面的工作也没

有涉及．本文研究了该系列团簇的几何结构、电子结

构、相对稳定性和红外振动光谱，通过分析得出了更

可靠的结果．

１　计算方法

能量和几何优化的计算均采用Ｂ３ＬＹＰ（Ｂｅｃｋｅ′

ｔｈｒｅｅｐａｒａｍｅｔｅｒｈｙｂｒｉｄｅｘｃｈａｎｇｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌａｎｄｔｈｅ

ＬｅｅＹａｎｇＰａｒｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ）杂化泛函和

６３１１（ｄ）基组．该泛函和基组在处理几何结构优化

方面，可以给出很好的结果［１８］．为了节省计算量，初

始的设计构型均采用６３１（ｄ）基组优化，每个构型

会依次计算多个多重度，以确定电子态．在排除一些

能量较高的构型之后，换用６３１１（ｄ）基组进一步进

行较高精确度的计算，从而确定能量较低的构型．在

采用同一组模型参量的前提下，分析了该团簇的振

动频率，确保每一种振动模式的频率都是非负的，以

此检验团簇设计构型的稳定性［１９２３］．对于Ｂ狀（狀＝

２～９）团簇，直接采用文献［１７］中的对应基态构型进

行计算，所有计算在 ＧＡＵＳＳＩＡＮ０３量化计算软件

包中完成．

２　结果与分析

２．１　几何结构

文献［１６１７］研究了该系列团簇，本文讨论了

ＡｌＢ４、ＡｌＢ５、ＡｌＢ６ 和ＡｌＢ７ 团簇．由于采用的计算方

法不同，计算得到的结构参量等自然存在着误差，例

如键长、能量等等．表１为计算结果，包括点群对称

性、电子态、键长、总能量和最低振动频率．图１给出

了团簇的几何构型，包括纯硼团簇的基态构型，硼化

铝团簇的基态构型，以及 ＡｌＢｎ 团簇的一些亚稳构

型，并按照能量从低到高顺序排列．

表１　犃犾犅狀团簇基态构型的几何结构、

电子结构、最短犃犾犅、犅犅键长和最低振动频率

犜犪犫犾犲１　犌犲狅犿犲狋狉狔狊狔犿犿犲狋狉狔，犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋犪狋犲，犛犺狅狉狋犲狊狋犃犾犅

犪狀犱犅犅犫狅狀犱犾犲狀犵狋犺狊，犪狀犱犔狅狑犲狊狋狏犻犫狉犪狋犻狅狀犪犾犳狉犲狇狌犲狀犮犻犲狊

狅犳犃犾犅狀犪狀犱犅狀犆犾狌狊狋犲狉狊犳狅狉狋犺犲犾狅狑犲狊狋犲狀犲狉犵狔狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊

Ｃｌｕｓｔｅｒ Ｓｙｍ ＳｔａｔｅＢｏｎｄ 犚／ｎｍ 犈（Ｈａｒｔｒｅｅ）Ｆｒｅｑ／ｃｍ
－１

ＡｌＢ２ 犆２犞
２犃１ ＡｌＢ０．２０２５－２９１．９２７８ ５２１．７２

ＢＢ０．１５５３

ＡｌＢ３ 犆２犞
１犃１ ＡｌＢ０．２１８６－３１６．７８０６ １０５．２９５

ＢＢ０．１５１５

ＡｌＢ４ 犆犛
２犃′ ＡｌＢ０．２０４１－３４１．６２４３ ２０９．６０８

ＢＢ０．１５３４

ＡｌＢ５ 犆犛
１犃′ ＡｌＢ０．２２０６－３６６．４７１６ ８１．６３１

ＢＢ０．１５４２

ＡｌＢ６ 犆犛
２犃′ ＡｌＢ０．２０７３－３９１．３０４３ ２２０．５３１

ＢＢ０．１５６１

ＡｌＢ７ 犆６犞
３犃 ＡｌＢ０．２７３８－４１６．１７１７ １７６．１６３

ＢＢ０．１５７５

ＡｌＢ８ 犆７犞／犆犛 ２犃′ ＡｌＢ０．２１２１－４４１．０５７７ １４４．８７９

ＢＢ０．１５４３

ＡｌＢ９ 犇３犺
１犃′ ＡｌＢ０．２２５３－４６５．８９６１ １４３．１２４

ＢＢ０．１５４１

　　对于狀＝２，计算结果与文献［１６１７］得到的基

态构型相同，即图１中的２ａ结构．２ａ结构是一个平

面三角构型，具有犆２犞对称性．相比于２ｂ构型，２ａ具

有更短的ＡｌＢ键长，表明了Ａｌ和Ｂ之间形成了两

个更强的ＡｌＢ化学键．另外，更低的能量和更大的

ＨＯＭＯＬＵＭＯ能隙（２．３ｅＶ对１．３９ｅＶ）也说明了

２ａ是基态构型．中性 ＡｌＢ２ 基态构型，ＡｌＢ键长为

０．２０２５ｎｍ，失去一个电子后（ＡｌＢ＋２ ），ＡｌＢ键长为

０．２０６９ｎｍ，得到一个电子后（ＡｌＢ２），ＡｌＢ键长为

０．１９９１ｎｍ，说明失去一个电子后，ＡｌＢ键变弱，得

到电子后ＡｌＢ键增强．

ＡｌＢ３ 团簇的基态构型（３ａ）也是一个具有犆２犞对

称性的结构．对于图１所示的三个可能的基态构型，

首先排除了３ｃ，因为它的能量较前两个高得多．在

前两个构型（３ａ和３ｂ）之间，发现３ａ的ＡｌＢ和ＢＢ

键长要比３ｂ的短，说明３ａ的原子间的相互作用更

强．由于３ａ具有更低的能量，所以将３ａ作为 ＡｌＢ３

团簇的基态构型，这与文献［１６１７］一致．对于中性

ＡｌＢ３ 基态构型，ＡｌＢ键长为０．２１８６ｎｍ，失去一个
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图１　硼团簇的基态构型、硼化铝团簇的基态构型和一些亚

稳构型（黑色球代表Ａｌ原子，白色球代表Ｂ原子）

Ｆｉｇ．１　Ｌｏｗｅｓｔｅｎｅｒｇｙａｎｄｓｏｍｅｍｅｔａｓｔａｂｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ

ＡｌＢ狀ｃｌｕｓｔｅｒｓａｎｄｌｏｗｅｓｔｅｎｅｒｇｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｕｒｅ

Ｂ狀ｃｌｕｓｔｅｒｓ（ｔｈｅｂｌａｃｋｂａｌｌｓｔａｎｄｓｆｏｒＡｌａｔｏｍ，ａｎｄ

ｗｈｉｔｅｂａｌｌｓｔａｎｄｓｆｏｒＢａｔｏｍ）

电子后（ＡｌＢ＋３ ），ＡｌＢ键长为０．２１７１ｎｍ，得到一个

电子（ＡｌＢ３），ＡｌＢ键长为０．２０６７ｎｍ，说明失去或

得到一个电子，都会使ＡｌＢ键增强．当狀＝４时，纯

硼团簇的基态构型 Ｂ４ 是一个平面的菱形结构

（４ａ０），具有犇２犺点群对称性．对于 ＡｌＢ４ 团簇，在硼

团簇的外围加一个 Ａｌ原子，并且结构发生一些形

变，得到了ＡｌＢ４ 的能量最低的构型，即图１中的４ａ

平面结构，具有犆犛 对称性，这与文献［１７］一致，但

是与文献［１６］不同．文献［１６］得到的最稳定构型是

一个三维立体的三角双锥，即４ｄ结构．由于ＡｌＢ狀 和

Ｂ狀 团簇都是缺电子体系，应该形成一个平面或准平

面的结构，并具有一些芳香性，使得整个团簇更加稳

定，这与文献［３１５］中的结果一致．文献［１６］采用的

是ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ近似，相比本文的Ｂ３ＬＹＰ杂化泛

函而言，未考虑电子的关联效应，故文献［１７］和本文

的４ａ平面结构是ＡｌＢ４ 团簇的基态构型．相比其他

结果而言，４ａ结构具有最大的 ＨＯＭＯＬＵＭＯ 能

隙．中性ＡｌＢ４ 基态构型，ＡｌＢ键长为０．２０４１ｎｍ，

失去一个电子后（ＡｌＢ＋４ ），ＡｌＢ键长为０．２２３２ｎｍ，

得到一个电子（ＡｌＢ４），ＡｌＢ键长为０．２０５４ｎｍ，说

明失去或得到一个电子后，都会使ＡｌＢ键变弱．

在狀＝２～４的团簇中，枚举了所有可能的构型

进行计算．在这些构型中，发现团簇的基态构型总是

趋向于在相应的基态纯硼团簇的基础上增加一个

Ａｌ原子，而对本身的硼团簇并不做大的变形．据此，

从狀＝５开始，优先考虑在基态纯硼团簇周围增加

Ａｌ原子的构型，并考虑可以形成尽可能多化学键的

构型，而对于链状的构型，不再考虑，因为此类构型

中的化学键比较少．

团簇的基态构型是一个平面五元环结构（５ａ０），

具有犆２犞对称性．掺杂 Ａｌ后，得到两个最可能的基

态构型，５ａ和５ｂ，这与文献［１７］的前两个一致，都是

犆犛 对称性．５ａ构型的能量比５ｂ的低０．１９ｅＶ，但是

５ｂ的 ＨＯＭＯＬＵＭＯ能隙要比５ａ的大１．１４５ｅＶ．

文献［１６］得到的是图１中的５ｃ构型，这是本文的第

三稳定构型和文献［１６］中的第四稳定构型．这一构

型对基态纯硼团簇的形变比较大，并且形成了较少

的化学键．基于和狀＝４时一样的理由，它是基态构

型．ＡｌＢ５ 团簇是该系列团簇由平面结构变为立体结

构的转折点，中性 ＡｌＢ５ 基态构型，ＡｌＢ 键长为

０．２２０６ｎｍ，失去一个电子后（ＡｌＢ＋５ ），ＡｌＢ键长为

０．２０８１ｎｍ，得到一个电子（ＡｌＢ５），ＡｌＢ 键长为

０．２０８３ｎｍ，说明失去或得到一个电子后，都会使

ＡｌＢ键增强．

如文献［１７］所述，对于Ｂ６ 团簇，有两个能量非

常接近的构型，一个是五角锥结构（犆５犞点群，图１中

６ａ０），另一个是六元环平面结构．相对于文献［１７］中

最稳定构型６ｄ，得到了三个能量更低的结构，分别

是６ａ、６ｂ和６ｃ．为了确认结果，换用文献［１７］中的

Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ＋（ｄ）方法计算这一组构型，其结果

还是支持本文计算中的能量排序．图１中的６ａ结构

是所有构型中能量最低的，它是一个具有犆犛 点群对

称的六角锥，其中Ａｌ原子和５个Ｂ原子形成六边底

面，一个Ｂ原子占据六角锥顶点的位置．另外，６ａ这

一结构可以看作是Ａｌ原子取代了下面Ｂ７ 团簇的基

态构型（图１中７ａ０）中的一个Ｂ原子．在６ａ构型中，

形成了较６ｄ构型更多的化学键，使得团簇更加稳定，

而更高的对称性也支持本文的结果是该团簇的基态

构型．中性ＡｌＢ６ 基态构型，ＡｌＢ键长为０．２０７３ｎｍ，

失去一个电子后（ＡｌＢ＋６ ），ＡｌＢ键长为０．２０８８ｎｍ，

４９６
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得到一个电子（ＡｌＢ６），ＡｌＢ键长为０．２１６９ｎｍ，说

明失去或得到一个电子后，都会使ＡｌＢ键减弱．

对于狀＝７，Ｂ７ 团簇的基态构型是一个具有犆２犞

对称的六角锥（图１中７ａ０）．图１给出的７ａ构型是

ＡｌＢ７团簇的最稳定构型，可以看作是一个具有犆６犞

点群的六角双锥．这一构型比文献［１７］的７ｃ构型

犆２犞对称构型能量低０．２７ｅＶ，而换用文献［１７］的

Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ＋（ｄ）计算，结果仍然是这一构型能

量更低．而且６ａ结构的 ＨＯＭＯＬＵＭＯ能隙达到

了３．８５７ｅＶ，远远大于７ｃ的２．１０９ｅＶ．另外，更高

的对称性和对于基态纯硼团簇更小的形变可以确

信，７ａ结构是ＡｌＢ７ 团簇的基态构型．中性 ＡｌＢ７ 基

态构型，ＡｌＢ键长为０．２７３８ｎｍ，失去一个电子后

（ＡｌＢ＋７ ），ＡｌＢ键长为０．２１７２ｎｍ，得到一个电子

（ＡｌＢ７），ＡｌＢ键长为０．２６３２ｎｍ，说明失去或得到

一个电子后，都会使ＡｌＢ键增强．

当狀＝８时，纯硼团簇的基态构型是一个犆１ 对

称的结构（图１中８ａ０），其中一个Ｂ原子处于另外

七个Ｂ原子组成的七元环中心位置．文献［１７］所报

道的ＡｌＢ８ 团簇的能量最低构型是一个具有犆犛 对

称的七角双锥结构（图１中８ａ），形状很像一把伞．

经计算，发现了一个与之很相似的构型，只是对称性

由犆犛 提高到了犆７ 点群．但是当换用文献［１７］的６

３１１Ｇ＋（ｄ）基组计算时，发现这一结构的对称性只

能保持在犆１ 点群，犆犛 和犆７ 点群的两个结构都比

这个犆１ 点群的能量高一些．这一结果是加上弥散、

极化基组之后导致的计算偏差，总的来说，这种伞状

结构是ＡｌＢ８ 团簇的基态构型．另外，８ｂ结构是一个

与之前的硼化铝团簇都不一样的构型方式：Ａｌ原子

占据了８个Ｂ原子形成八元环的中心，而纯硼团簇

９ａ０ 是用一个Ｂ原子取代了中心的 Ａｌ原子．中性

ＡｌＢ８ 基态构型，ＡｌＢ键长为０．２１２１ｎｍ，失去一个

电子后（ＡｌＢ＋８ ），ＡｌＢ键长为０．２４２３ｎｍ，得到一个

电子（ＡｌＢ８），ＡｌＢ键长为０．２３６８ｎｍ，说明失去或

得到一个电子后，都会使ＡｌＢ键减弱．

Ｂ９ 团簇的基态构型是图１中的９ａ０，这与文献

［３］的实验结果一致．对于 ＡｌＢ９ 团簇，计算结果与

文献［１７］有较大不同．计算得到的能量最低构型是

一个平面结构（图１中９ａ），其中 Ａｌ原子处于硼原

子的九元环中心．这一结构的点群对称性是犇３犺．相

比于文献［１７］具有犆１ 对称的基态构型（未在图１中

画出），９ａ结构的键长与之前的硼化铝团簇的键长

非常相近（见表２），表明随着团簇尺寸的增加，形成

９元环时，环的半径已经到了合适的尺寸，能够很稳

定的形成 ＡｌＢ键，并且外围的Ｂ原子之间的键长

也处于合适的范围．这样，通过这种结构“重组”，使

得团簇形成更多相互作用强的化学键，促进了整体

团簇的稳定性．中性 ＡｌＢ９ 基态构型，ＡｌＢ键长为

０．２２５３ｎｍ，失去一个电子后（ＡｌＢ＋９ ），ＡｌＢ键长为

０．２０１７ｎｍ，得到一个电子（ＡｌＢ－９ ），ＡｌＢ键长为

０．２０２０ｎｍ，说明失去或得到一个电子后，都会使

ＡｌＢ键增强．

表２　比较中性犃犾犅狀（狀＝２～９）失去和得到一个电子后化学键强度的变化

犜犪犫犾犲２　犈狏犪犾狌犪狋犻狀犵狋犺犲犮犺犲犿犻犮犪犾犫狅狀犱狊犫狔犮狅狀狊犻犱犲狉犻狀犵狋犺犲犵狉狅狌狀犱狊狋犪狋犲狊［犃犾犅狀（狀＝２～９）］，

狑犺犻犮犺狅犫狋犪犻狀犪狀犱犾狅狊狊狅狀犲犲犾犲犮狋狉狅狀

Ｃｌｕｓｔｅｒ Ｂｏｎｄ 犚／ｎｍ Ｃｌｕｓｔｅｒ Ｂｏｎｄ 犚／ｎｍ Ｃｌｕｓｔｅｒ Ｂｏｎｄ 犚／ｎｍ

ＡｌＢ２ ＡｌＢ ０．２０２５ ＡｌＢ＋２ ＡｌＢ ０．２０６９ ＡｌＢ２ ＡｌＢ ０．１９９１

ＢＢ ０．１５５３ ＢＢ ０．１５５２ ＢＢ ０．１５０１

ＡｌＢ３ ＡｌＢ ０．２１８６ ＡｌＢ＋３ ＡｌＢ ０．２１７１ ＡｌＢ３ ＡｌＢ ０．２０６７

ＢＢ ０．１５１５ ＢＢ ０．１５２９ ＢＢ ０．１５２５

ＡｌＢ４ ＡｌＢ ０．２０４１ ＡｌＢ＋４ ＡｌＢ ０．２２３２ ＡｌＢ４ ＡｌＢ ０．２０５４

ＢＢ ０．１５３４ ＢＢ ０．１５２４ ＢＢ ０．１５１４

ＡｌＢ５ ＡｌＢ ０．２２０６ ＡｌＢ＋５ ＡｌＢ ０．２０８１ ＡｌＢ５ ＡｌＢ ０．２０８３

ＢＢ ０．１５４２ ＢＢ ０．１５４０ ＢＢ ０．１５７１

ＡｌＢ６ ＡｌＢ ０．２０７３ ＡｌＢ＋６ ＡｌＢ ０．２０８８ ＡｌＢ６ ＡｌＢ ０．２１６９

ＢＢ ０．１５６１ ＢＢ ０．１５８１ ＢＢ ０．１５８２

ＡｌＢ７ ＡｌＢ ０．２７３８ ＡｌＢ＋７ ＡｌＢ ０．２１７２ ＡｌＢ７ ＡｌＢ ０．２６３２

ＢＢ ０．１５７５ ＢＢ ０．１５６４ ＢＢ ０．１５７０

ＡｌＢ８ ＡｌＢ ０．２１２１ ＡｌＢ＋８ ＡｌＢ ０．２４２３ ＡｌＢ８ ＡｌＢ ０．２３６８

ＢＢ ０．１５４３ ＢＢ ０．１５４５ ＢＢ ０．１５４４

ＡｌＢ９ ＡｌＢ ０．２２５３ ＡｌＢ＋９ ＡｌＢ ０．２０１７ ＡｌＢ９ ＡｌＢ ０．２０２０

ＢＢ ０．１５４１ ＢＢ ０．１５４６ ＢＢ ０．１５４７

２．２　稳定性和几何演化

为了研究ＡｌＢ狀（狀＝２～９）团簇的相对稳定性，

讨论了分裂能（犈犳），能量二次差分（犈狊），ＨＯＭＯ

ＬＵＭＯ能隙和 Ａｌ原子相对于纯硼团簇的结合能
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（犈犫）及其几何演化性质．

犈犳１（狀）＝犈（Ｂ）＋犈（Ｂ狀－１）－犈（Ｂ狀） （１）

犈犳２（狀）＝犈 （ＡｌＢ狀－１）＋犈 （Ｂ）－犈（ＡｌＢ狀） （２）

式（１）和（２）分别定义了Ｂ狀 和ＡｌＢ狀 团簇的分裂

能犈犳１和犈犳２．图２给出了分裂能犈犳（犈犳１和犈犳２）随

幻数狀变化的趋势．

图２　ＡｌＢ狀 和Ｂ狀 团簇基态构型的分裂能（犈犳）

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｓｉｚｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

（犈犳）ｏｆＡｌＢ狀ａｎｄＢ狀ｃｌｕｓｔｅｒｓ

图２中的ＡｌＢ狀 曲线在幻数狀＝３，５，８时达到

了峰值，说明 ＡｌＢ３、ＡｌＢ５ 和 ＡｌＢ８ 团簇相对比较稳

定．图中的两条曲线呈现出了大致相同的变化趋势，

特别是在狀＞４之后，说明ＡｌＢ狀 团簇的相对稳定性

很大程度上依赖于Ｂ狀 团簇．

犈狊１（狀）＝犈 （Ｂ狀＋１）＋犈 （Ｂ狀－１）－２犈（Ｂ狀） （３）

犈狊２（狀）＝犈 （ＡｌＢ狀＋１）＋犈 （ＡｌＢ狀－１）－

　２犈 （ＡｌＢ狀） （４）

Ｂ狀 和ＡｌＢ狀 团簇的能量二次差分（犈狊）分别由式

（３）和（４）定义，其随幻数狀变化的趋势见图３．从图３

可知，Ｂ狀 和ＡｌＢ狀 团簇表现出比分裂能更加相近的变

化趋势，都在幻数狀＝３，５，８时达到了局域的峰值，

即：ＡｌＢ３、ＡｌＢ５ 和ＡｌＢ８ 团簇相对比较稳定，说明Ｂ狀

团簇对 ＡｌＢ狀 团簇的相对稳定性有着决定性的作

用，Ｂ狀 和ＡｌＢ狀 团簇的能量变化与文献［１７］一致，由

此也可以确定３、５、８是该系列团簇的“幻数”．

图３　ＡｌＢ狀 和Ｂ狀 团簇基态构型的能量二次差分（犈狊）

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｅｎｅｒｇｙｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（犈ｓ）

ｏｆＡｌＢ狀ａｎｄＢ狀ｃｌｕｓｔｅｒｓ

对于最高占据轨道和最低空轨道（ＨＯＭＯ

ＬＵＭＯ）的能隙，其随狀变化的曲线见图４．本文中

图２的分裂能（犈犳）和图３的能量二次差分（犈狊）趋

势都分别与文献［１７］中相应的量吻合的很好，但是

本文图４得到的曲线趋势与文献［１７］却有很大不

同．图４中，对于纯硼Ｂ狀 团簇，它的曲线与图２和图

３中的纯硼Ｂ狀 团簇，表现出的稳定性趋势一致，即

幻数狀＝３，５，８时达到了局域的峰值；但是图４

中的ＡｌＢ狀 团簇，则表现出了类似于文献［１７］中的

“奇怪”趋势．

图４　ＡｌＢ狀 和Ｂ狀 团簇基态构型的 ＨＯＭＯＬＵＭＯ能隙

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｓｉｚｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅＨＯＭＯＬＵＭＯｇａｐｓｏｆ

ＡｌＢ狀ａｎｄＢ狀ｃｌｕｓｔｅｒｓ

这一现象可以由下面的几何演化分析给出解

释．另外，对于 ＡｌＢ狀 团簇的曲线，本文结果得到了

狀＝８稳定的结论，而［１７］没有，这表明本文的结果可

靠性更好．

为了研究团簇结构的演化性质，考察了 Ａｌ原

子的结合能（犈犫），定义为

犈犫（狀）＝犈 （Ｂ狀）＋犈（Ａｌ）－犈 （ＡｌＢ狀） （５）

犈犫 随狀变化的曲线见图５．显然，与分裂能及能

量二次差分相比较，该曲线呈现出了完全相反的趋

势，即：ＡｌＢ的结合能越小，相对应团簇的相对稳定

性越高．例如，相对稳定性最高的 ＡｌＢ８ 团簇几乎达

到了此曲线的底部，即ＡｌＢ结合能最小．回顾图２

图５　ＡｌＢ狀 团簇基态构型的Ａｌ原子结合能（犈犫）

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｓｉｚｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓ（犈犫）

ｆｏｒＡｌａｔｏｍｏｆＡｌＢ狀ｃｌｕｓｔｅｒｓ

６９６
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和图３发现，相应的Ｂ狀 团簇曲线比ＡｌＢ狀 团簇的要

更加“陡峭”，即相对稳定性差异更加明显．另外，由

结构图可以看出，相对稳定的 ＡｌＢ３、ＡｌＢ５ 和 ＡｌＢ８

团簇中的Ａｌ原子都只与一个Ｂ原子成键，即Ａｌ原

子是相对独立于Ｂ原子“集团”之外的．这一结构是

较小的Ａｌ结合能的特征，并且也是相对稳定的团

簇的特征．

掺入Ａｌ之后，稳定性差异被弱化了．原来相对

不稳定的纯硼团簇，通过更多地和Ａｌ原子成键，改

善了自身稳定性；而原来稳定的纯硼团簇，则是将

Ａｌ原子排出“中心集团”，维持自身的稳定性．掺入

Ａｌ原子使得纯硼团簇的相对稳定性差异变小，并且

影响了团簇的电子能级跃迁．

在相对稳定的团簇中，有着更多的ＢＢ键，其

原来的纯硼团簇的框架结构被保留，从而对稳定性

起到了决定性的贡献；而在相对不稳的团簇中，加入

Ａｌ原子以形成类似相邻狀的纯硼团簇的基态构型，

来达到更大的稳定性．另外，所有团簇基态构型无一

例外采取了平面或准平面构型，这是为了形成更多

的（键，以增加稳定性．

２．３　红外振动光谱

计算中保证每个基态构型都具有非负的最小振

动频率，表１列出了每个团簇基态构型的最小振动

频率．基于每个团簇的稳定构型，分析了团簇的微观

振动形式与红外光谱的关系，并将其与ＡｌＢ狀
＋（狀＝

２～９）团簇红外光谱
［２２］做比较．表３为ＡｌＢ狀（狀＝２～

９）团簇基态构型的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，按谱峰强度排序．

表３　犃犾犅狀团簇基态构型的振动频率和红外振动光谱强度

犜犪犫犾犲３　犞犻犫狉犪狋犻狅狀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

狅犳犵狉狅狌狀犱狊狋犪狋犲犃犾犅狀犆犾狌狊狋犲狉狊

ＣｌｕｓｔｅｒＦｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ／（ｃｍ
－１）［ＩＲｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ／（ｋｍ·ｍｏｌ－１）］

ＡｌＢ２ １０５１．４１［５．１５５］ ５２１．７１［５．１３］ ５６１．９６［０．５８］

ＡｌＢ３ １０１７．２９［１７３．３９］１２７５．００［６４．９９］３３３．６９［３５．１９］

ＡｌＢ４ ４７２．００［２８．３４］ ４３１．０４［１８．９４］１３１１．５８［１４．９９

ＡｌＢ５ ４５１．００［１１５．４３］１１９２．５１［４９．１５］３０２．２８［４５．７９］

ＡｌＢ６ １０４１．８１［１０９．２５］６６７．５８［５０．８９］１１８８．２０［４８．５５］

ＡｌＢ７ ５７２．９３［４６．６７］ ２５５．１１［２８．１２］７３０．０８［２３．８５］

ＡｌＢ８ ６８８．９３［３３．８９］ ５３４．０１［２８．９４］３４３．８５［１６．３１］

ＡｌＢ９ ８０１．８４［２２．４４］ ４０８．９９［３．７０］ １２９．１０［３．０９］

　　狀＝２ 时，红外振动光谱的最强峰出现在

１０５１．４１ｃｍ－１处，是由于两个硼原子犆２犞对称地向

外扩张性的振动引起的，并且Ａｌ原子保持不动．而

对于ＡｌＢ＋２ 团簇，其最强峰是由于两个硼原子非对

称性的运动引起的，振动模式则是中性团簇的第二

强峰．此现象说明团簇失去电子之后，其电子结构发

生了显著的变化．狀＝３时，硼原子犆２犞对称性的伸缩

运动在１０１７．２９ｃｍ－１处产生了红外光谱的最强峰，

而４３１．０４ｃｍ－１处的第二强度谱峰则由硼原子犆３犞

对称性的伸缩运动产生，同样Ａｌ原子也保持不动．

狀＝４时，由于基态构型只是犆犛 对称，显然高对称性

的振动变得不可能，同时导致谱峰强度变小．在谱峰

强度前三的振动模式里，Ａｌ原子都明显地参与到振

动中来，并且硼原子仍然是振动的主体．而在正价团

簇中，其最强谱峰仍然对应着 Ａｌ原子不动的振动

模式．狀＝５时，同ＡｌＢ４ 团簇，基态构型仍然是犆犛 点

群，这也同样导致了谱峰强度的分散．与ＡｌＢ４ 团簇最

强谱峰相应的振动模式不同的是，虽然Ｂ原子还是在

其平面上伸缩振动，但是 Ａｌ原子不参与振动．与

ＡｌＢ＋５ 团簇对照，在失电子之后，第一、第二强的谱峰

位置交换．狀＝６时，虽然基态团簇本身的硼原子是可

以产生镜像对称的振动方式，但是计算结果显示这

一团簇的红外最强谱峰出现在１０４１．８１ｃｍ－１处，是

一种非对称的振动模式．而在６６７．５８ｃｍ－１处和

１１８８．２０ｃｍ－１处的两个次强峰则是镜像对称的振

动．这一结果与正价团簇的结果一致．狀＝７时，其最

强峰是由于顶角的Ｂ原子沿着Ｃ６ 对称轴的上下振

动，伴随着其他Ｂ原子的微小振动且Ａｌ原子不动．

但是在２５５．１１ｃｍ－１处出现的次强峰则主要是由于

Ａｌ原子相对Ｂ原子的上下振动产生的．狀＝８时，最

强峰与ＡｌＢ７ 团簇类似，而第二、第三强谱峰交换．

其次强峰是由于顶角的Ｂ原子垂直于Ｃ７ 对称轴的

左右振动引起的．狀＝９时，由于对称性，最强峰实际

上可以理解为二重简并的振动，是由于Ｂ原子的九

元环的拉伸振动引起的，如果环长度加大，将是一个

一维声子振动，正一价团簇的最强峰也是这样的模

式．其次强峰则是由于中心Ａｌ原子的振动产生的．

综上，硼化铝中性团簇的红红外振动光谱主要

有以下几个特点：１）Ｂ原子团的振动是产生红外光

谱的主体，特别是对于相对稳定性比较高的 ＡｌＢ３、

ＡｌＢ５ 和ＡｌＢ８ 团簇；２）对称性更高的团簇，其振动模

式也一般倾向于对称的，并且伴随着比较高的红外

谱峰强度；３）与正一价团簇相比，由于失电子导致的

结构变化很大程度上也影响了团簇的红外光谱．

３　结论

本文用密度泛函Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ）方法研究

了硼化铝团簇的几何结构、电子结构、相对稳定性和

红外振动光谱．结果表明：在所有的硼化铝团簇中，

ＡｌＢ３、ＡｌＢ５ 和ＡｌＢ８ 更稳定；硼团簇和硼化铝团簇都

趋向于形成平面、准平面结构以获得更大的稳定性；

掺入Ａｌ原子后，原来纯硼团簇的稳定性差异被弱

化；对于稳定的硼团簇，加入的 Ａｌ原子相对于硼原

７９６
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子集团比较独立，而非稳的硼团簇则形成更多的Ａｌ

键增加稳定性；硼团簇的构型对硼化铝团簇的结构

和稳定性起着决定性的作用．对于中性 ＡｌＢ狀（狀＝

２～９）基态构型，对比讨论了其失去［ＡｌＢ
＋
狀 （狀＝２～

９）］和得到［ＡｌＢ－狀 （狀＝２～９）］一个电子后化学键强

度的变化．红外光谱的振动模式倾向于Ｂ原子和对

称性优先的趋势，并且较正一价团簇有很大差别．
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