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基于密度泛函理论研究Ａｇ － Ｃｏ团簇的
结构、电子和光学性能
李维银，尚瑞咏，王春勇，张永莉

（北方民族大学电气信息工程学院物理与光电信息功能材料重点实验室微电子与固体电子器件研究中心，银川　 ７５００２１）

摘　 要：基于密度泛函理论研究了７个原子Ａｇ － Ｃｏ团簇结构的稳定性、电子和光学性能 研究结果表明，
７个原子Ａｇ － Ｃｏ团簇的最稳定结构都是十面体结构，Ｃｏ原子数量较少时，Ｃｏ原子主要占据十面体的轴向
位，Ａｇ原子主要占据赤道位，随着Ｃｏ原子数的增加，Ｃｏ原子逐渐替换了赤道位上的Ａｇ原子 当Ｃｏ原子
数增加时，Ａｇ － Ｃｏ团簇的垂直电离势、垂直电子亲能和最高占据轨道与最低未占据轨道之间的能隙整体
上都呈现出下降趋势，表明电子稳定性降低；Ａｇ － Ｃｏ团簇的吸收光谱整体出现了红移，吸收峰的强度逐渐
减弱，吸收谱的宽度变窄
关键词：银钴团簇；几何结构；电子性能；光学性能
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１　 引　 言
团簇在电子、催化、光学、医疗等领域具有

重要的应用，引起了人们的广泛研究 团簇的性
能通过团簇的大小、形状和成分进行调控［１ － ４］
随着团簇科学的不断发展，团簇的研究已经如从
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纯金属团簇逐渐转变为双金属团簇 双金属团簇
的性能表现出许多与纯金属团簇不同的特殊性能，
但由于双金属团簇能量的差异性很复杂，完全揭
示它们的特性非常具有挑战性 研究表明，银钴
（Ａｇ － Ｃｏ）双金属体系在磁学、光学和催化具有潜
在的应用前景［５ － １１］ 因此，开展Ａｇ － Ｃｏ双金属
团簇性能研究对Ａｇ － Ｃｏ双金属团簇的应用提供
重要的指导意义

目前，人们对Ａｇ － Ｃｏ二元团簇的研究主要
集中在结构和磁性上 Ｌａａｓｏｎｅｎ等人利用密度泛
函理论计算得出ＡｇＣｏ纳米合金团簇都是核壳结
构，Ａｇ原子位于表面，Ｃｏ原子位于核心［１２］
Ｄｚｈｕｒａｋｈａｌｏｖ等人发现核壳结构的Ａｇ － Ｃｏ团簇可
以通过调控它们的成分和温度来实现团簇的形
成［１３］ Ｈｏｏｆ等利用分子动力学得到了Ａｇ － Ｃｏ团
簇的核壳结构［１４，１５］ Ｇａｒｃｉａ － Ｔｏｒｒｅｓ等人研究表明
ＣｏＡｇ合金的各种结构和特殊的核壳结构很好地确
保了等离子损失和磁性特征［１６］ Ｋｏｎｇ等报道Ｃｏ
Ａｇ结构可以导致特殊的磁性［１７］ 程正富等人通过
计算ＣｏｍＡｇｎ（ｍ ＋ ｎ ＝ １３）团簇结合能的二阶差分
表明ｍ ＝ ６，８，１０，１２对应的团簇结构相对稳
定，通过研究团簇的能隙表明Ｃｏ６Ａｇ７团簇具有较
高的化学稳定性，同时团簇的磁性随Ｃｏ原子数
目的增加而增强［１８］ Ｊａｎｓｓｅｎｓ等人研究表明在小
于５０个原子Ｃｏ － Ａｇ团簇中，富Ａｇ团簇显示出
明显的量子尺寸效应，而在富Ｃｏ团簇没有此效
应，并且发现钴掺杂银团簇Ａｇ１０ Ｃｏ ＋稳定性增强
的实验证据，从理论上表明它具有对称的内十面
体结构和１８电子单重态电子壳结构，即钴原子上
的磁矩消失［１９，２０］ Ｆｅｒｒａｎｄｏ等人的ＤＦＴ研究证实
了银原子倾向于占据表面位置，在２８和３４原子
聚合二十面体结构中能量最低的团簇是中间成分，
这归结于核壳结构中内部Ｃｏ原子磁矩的相互作
用［２１］ Ｂｏｃｈｉｃｃｈｉｏ等人通过全局优化搜索和第一
性原理相结合获得了手型结构的核壳Ａｇ － Ｃｏ团
簇［２２］ 理论上对Ａｇ － Ｃｏ团簇结构、成分、性能
的研究很有意义，但是太有限了，以至于它们还
不能被实际应用 此外，人们对Ａｇ － Ｃｏ团簇的
研究多数集中在其结构稳定性、磁性与催化性能，
关于Ａｇ － Ｃｏ团簇的电子和光学性能却知之甚少，
继续开展它们结构与性能的理论研究是很有必要
的 因此，本文将以７个原子Ａｇ － Ｃｏ团簇作为
研究对象，研究它们的结构、电子和光学性能

２　 计算方法
首先，利用人工蜂群算法（Ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｂｅｅ ｃｏｌｏ

ｎｙ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ，ＡＢＣ）［２３，２４］中的Ｇｕｐｔａ多体势［２５，２６］

进行全局搜索Ａｇ － Ｃｏ团簇的初始结构 Ａｇ － Ｃｏ
团簇Ｇｕｐｔａ势参数如表１，其中，ｒ０是原子最近邻
距离，参数Ａ、ξ、ｐ和ｑ是从结合能、晶格参数
和弹性常数的大量实验值中推导出来的
表１　 Ａｇ － Ａｇ，Ａｇ － Ｃｏ，和Ｃｏ － Ｃｏ相互作用的Ｇｕｐｔａ势

参数［２５，２６］

Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｇｕｐｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ａｇ － Ａｇ，Ａｇ － Ｃｏ，
ａｎｄ Ｃｏ － Ｃｏ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ［２５，２６］

参数 Ａ（ｅＶ） ξ（ｅＶ） ｐ ｑ ｒ０（?）
Ａｇ － Ａｇ ０ １０４３ １ １９４０ ２ ８９００ １０ ７９００ ３ １９００

Ａｇ － Ｃｏ ０ １４４４ １ ４７７６ ２ ６９５０ １０ ０１００ ３ ０８５０

Ｃｏ － Ｃｏ ０ １７５７ １ ８４３０ ２ ５０００ ９ ２１００ ２ ７９５０

其次，使用Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 中Ｄｍｏｌ３ 模
块［２７，２８］，基于密度泛函理论对Ａｇ － Ｃｏ团簇初始
结构优化，选取最低和较低能量结构作为研究对
象 优化和性能计算参数为，泛函采用了广义梯度
近似（Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｇｒａｄｉｅｎｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ＧＧＡ）［２９］
下Ｐｅｒｉｏｄｉｃ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｅｍｂｅｄｄｉｎｇ（ＰＢＥ）泛函［３０］，使
用双数值极化基组（ＤＮＰ）函数［３１］，核处理方式选
用半核赝势（ＤＳＰＰ）［３２］，自洽场总能量的收敛值
为１０ －６Ｈａ，截止半径设置为５ ０? 光学性能利用
含时密度泛函理论［３３］进行计算
３　 结果分析与讨论
３ １　 结构稳定性

利用ＤＦＴ优化后７个原子Ａｇ － Ｃｏ团簇的最
低能量结构和它们的异构体如图１所示 最低能
量Ａｇ７ － Ｉ团簇的结构是由两个五棱锥组成的一个
十面体结构，具有Ｃｓ点群对称性 异构体Ａｇ７ － ＩＩ
团簇的结构与Ａｇ７ － Ｉ的结构不同，是由一个八面
体和一个三棱锥组成，它们的能量差是０ ０４１
ｅＶ 团簇Ｃｏ７ － Ｉ和Ｃｏ７ － ＩＩ的结构分别与Ａｇ７ － Ｉ
和Ａｇ７ － ＩＩ的结构相同，团簇Ｃｏ７ － Ｉ的结构比Ｃｏ７
－ ＩＩ的结构稳定，能量差是０ １４１ ｅＶ 团簇Ａｇ６Ｃｏ１
－ Ｉ的结构与Ａｇ７ － Ｉ的结构相同，只是Ｃｏ原子替
换了中心轴上的一个Ａｇ原子；团簇Ａｇ６ Ｃｏ１ － ＩＩ
赤道上的一个Ａｇ原子移除赤道平面，它们的能
量差为０ ０８６ ｅＶ 团簇Ａｇ５Ｃｏ２ － Ｉ的结构与Ａｇ６Ｃｏ１
－ Ｉ的结构相似，其中两个Ｃｏ原子替换了中心轴
-
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图１　 ７个原子Ａｇ － Ｃｏ团簇的结构（深色为Ｃｏ原子） 结构下方为最低能量结构（Ｉ）和异构体（ＩＩ）之
间的总能量之差（单位：ｅＶ）

Ｆｉｇ． １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ７ － ａｔｏｍ Ａｇ － Ｃｏ ｃｌｕｓｔｅｒｓ （ｄａｒｋ Ｃｏ ａｔｏｍｓ） Ｂｅｌｏｗ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｔｏ
ｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ （Ｉ）ａｎｄ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒ （ＩＩ）（ｕｎｉｔ：ｅＶ）

上的两个Ａｇ原子，具有Ｃｓ点群对称性；团簇Ａｇ５
Ｃｏ２ － ＩＩ的结构与Ａｇ７ － ＩＩ的结构相同，其中两个
Ｃｏ原子分别取代了赤道和轴向上的Ａｇ原子，这
两个团簇的能量差是０ １３５ ｅＶ 团簇Ａｇ４ Ｃｏ３ － Ｉ
的结构与Ａｇ５ Ｃｏ２ － Ｉ的结构相似，其中赤道上开
始出现了一个Ｃｏ原子 团簇Ａｇ４ Ｃｏ３ － ＩＩ的结构
与Ａｇ７ － ＩＩ的结构相似，但Ｃｏ原子取代了三棱锥

底部的Ａｇ原子，它比Ａｇ４ Ｃｏ３ － Ｉ的能量大０ ０５８
ｅＶ 团簇Ａｇ３Ｃｏ４ － Ｉ的结构与Ａｇ７ － Ｉ的结构相似，
三个Ｃｏ原子分别取代了轴向的两个Ａｇ原子和赤
道上的两个Ａｇ原子，具有Ｃｓ点群对称性 团簇
Ａｇ３Ｃｏ４ － ＩＩ的结构由一个六面体和两个三棱锥组
成，它们的能量相差比较小，是０ ００３ ｅＶ 团簇
Ａｇ２Ｃｏ５ － Ｉ的结构与Ａｇ３Ｃｏ４ － Ｉ的结构相似，赤道
;
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上多了一个Ｃｏ原子取代Ａｇ原子 团簇Ａｇ２Ｃｏ５ －
ＩＩ的结构与Ａｇ４Ｃｏ３ － ＩＩ的结构相同，赤道上三个
Ｃｏ原子分别取代了Ａｇ原子，它比Ａｇ２ Ｃｏ５ － Ｉ的
能量大０ ０７９ ｅＶ 团簇Ａｇ１ Ｃｏ６ － Ｉ的结构与Ａｇ２
Ｃｏ５ － Ｉ的结构相似，只是赤道上四个Ｃｏ原子分
别取代了Ａｇ原子 团簇Ａｇ１ Ｃｏ６ － ＩＩ的结构
Ａｇ２Ｃｏ５ － ＩＩ的结构相似，除三棱锥顶部的Ａｇ原
子，其余的Ａｇ原子全被Ｃｏ原子所替代 它们的
能量差是０ ０３１ ｅＶ 总之，７个Ａｇ － Ｃｏ团簇的最
稳定结构都是十面体结构，Ｃｏ原子数量较少时，
Ｃｏ原子主要占据十面体的轴向位，Ａｇ原子主要
占据赤道位，随着Ｃｏ原子数的增加，Ｃｏ原子逐
渐替换了赤道位上的Ａｇ原子
３ ２　 电子性能

图２和表２给出了７个原子Ａｇ － Ｃｏ团簇的垂
直电离势（ＩＰＶ）、垂直亲和能（ＥＡＶ）、最高占据轨
道与最低未占据轨道之间的能隙（Ｅｇａｐ） Ａｇ － Ｃｏ
团簇两种异构体ＩＰＶ的变化趋势显著，但在这两
种异构体中，Ａｇ － Ｃｏ － Ｉ团簇的ＩＰＶ值始终是大于
Ａｇ － Ｃｏ － ＩＩ团簇（除Ａｇ３ Ｃｏ４外） Ａｇ６ Ｃｏ１ － Ｉ团簇
的ＩＰＶ值为６ ４４３ ｅＶ，在７个原子Ａｇ － Ｃｏ团簇中
是最大的（除纯Ａｇ团簇外），而Ａｇ３Ｃｏ４ － Ｉ团簇的
ＩＰＶ值为６ ４０６ ｅＶ是７个原子Ａｇ － Ｃｏ团簇中最小
的（图２ａ），表明Ａｇ６Ｃｏ１ － Ｉ团簇不容易电离，而
Ａｇ３Ｃｏ４ － Ｉ团簇最容易电离 随着Ｃｏ原子数的增
加，团簇的ＩＰＶ值整体表现为下降趋势，说明团
簇容易电离 ７个原子的亲和能的变化趋势几乎
相同，都是随着Ｃｏ原子数的增加逐渐减小（图
２ｂ），表明它们得电子能力随着Ｃｏ原子数的增加
都呈现出减小趋势 对于Ａｇ３Ｃｏ４团簇，异构体－ Ｉ
团簇的ＥＡＶ值大于异构体－ ＩＩ团簇，而对于其它
组分，异构体－ Ｉ团簇的ＥＡＶ值小于异构体－ ＩＩ团
簇，表明Ａｇ３ Ｃｏ４ － Ｉ团簇的得电子能力强于Ａｇ３
Ｃｏ４ － ＩＩ团簇，而其它团簇，最低能量结构的得电
子能力较弱 如图２（ｃ）所示，Ａｇ － Ｃｏ团簇两种
异构体的Ｅｇａｐ变化趋势有所不同，当ｎ ＜ ３时，两
种异构体的变化趋势相似，当ｎ≥３时，两种异构
体的Ｅｇａｐ变化趋势呈相反方向 总体上，异构体
－ Ｉ的Ｅｇａｐ值小于异构体－ ＩＩ，但Ａｇ３ Ｃｏ４ － Ｉ团簇
的Ｅｇａｐ值大于Ａｇ３ Ｃｏ４ － ＩＩ团簇 Ａｇ４ Ｃｏ３ － ＩＩ团簇
的Ｅｇａｐ值在７个原子Ａｇ － Ｃｏ团簇中最大，Ａｇ１Ｃｏ６
－ Ｉ团簇的Ｅｇａｐ值最小（除纯Ａｇ、Ｃｏ团簇外） 总
之，随着Ｃｏ原子数的增加，Ａｇ － Ｃｏ团簇的电子

图２　 ７个原子Ａｇ － Ｃｏ团簇的（ａ）ＩＰＶ值、（ｂ）ＥＡＶ值
和（ｃ）Ｅｇａｐ值

Ｆｉｇ ２　 （ａ）ＩＰＶ ｖａｌｕｅｓ，（ｂ）ＥＡＶ ｖａｌｕｅｓ，（ｃ）Ｅｇａｐ ｖａｌ
ｕｅｓ ｏｆ ７ － ａｔｏｍ Ａｇ － Ｃｏ ｃｌｕｓｔｅｒｓ

稳定性逐渐降低
３ ３　 光学性能

Ａｇ － Ｃｏ团簇的紫外－可见吸收光谱如图３所
示 Ａｇ７ － Ｉ团簇有４个较强的光学吸收峰和２个
较弱的光学吸收峰，最强峰位于４ ２１７ｅＶ Ａｇ７ －
ＩＩ团簇有３个较强的光学吸收峰和３个较弱的光
学吸收峰，最强峰位于６ ９２６ ｅＶ 因此，相比Ａｇ７
－ Ｉ团簇的吸收光谱，Ａｇ７ － ＩＩ团簇的吸收光谱发
生了明显的蓝移 Ｃｏ７ － Ｉ团簇的吸收光谱有３个
0
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表２　 ７个原子Ａｇ － Ｃｏ团簇的ＩＰＶ、ＥＡＶ和Ｅｇａｐ值
Ｔａｂｌｅ ２　 ＩＰＶ，ＥＡＶ ａｎｄ Ｅｇａｐ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ７ － ａｔｏｍ Ａｇ － Ｃｏ ｃｌｕｓｔｅｒｓ
团簇结构 ＩＰＶ（ｅＶ） ＥＡＶ（ｅＶ） Ｅｇａｐ（ｅＶ）
Ａｇ７ － Ｉ ６ ４５０ ２ ２６０ １ ２２８

Ａｇ７ － ＩＩ ６ ４３５ ２ ２６３ １ ５４６

Ａｇ６Ｃｏ１ － Ｉ ６ ４４３ ２ ２１８ １ ０３５

Ａｇ６Ｃｏ１ － ＩＩ ６ ４１１ ２ ２４３ １ ３１１

Ａｇ５Ｃｏ２ － Ｉ ６ ４３７ ２ １７３ １ ２７２

Ａｇ５Ｃｏ２ － ＩＩ ６ ４３４ ２ １７７ １ ３８０

Ａｇ４Ｃｏ３ － Ｉ ６ ４３４ ２ １１７ １ １１８

Ａｇ４Ｃｏ３ － ＩＩ ６ ４３１ ２ １３０ １ ３８６

Ａｇ３Ｃｏ４ － Ｉ ６ ４０６ ２ ０９２ １ ２４０

Ａｇ３Ｃｏ４ － ＩＩ ６ ４３３ ２ ０６２ １ ０２４

Ａｇ２Ｃｏ５ － Ｉ ６ ４３１ ２ ００３ ０ ９２８

Ａｇ２Ｃｏ５ － ＩＩ ６ ４２６ ２ ０１４ １ ２４９

Ａｇ１Ｃｏ６ － Ｉ ６ ４２８ １ ９４０ ０ ８８０

Ａｇ１Ｃｏ６ － ＩＩ ６ ４２３ １ ９４９ １ ２３９

Ｃｏ７ － Ｉ ６ ４２８ １ ８７３ ０ ８０８

Ｃｏ７ － ＩＩ ６ ４１３ １ ８７４ １ ３８５

较强的光学吸收峰和４个较弱的光学吸收峰，其
中最强的光学吸收峰位于２ １６２ ｅＶ Ｃｏ７ － ＩＩ团簇
的吸收光谱有３个较强的光学吸收峰和６个较弱
的光学吸收峰，最强峰位于２ ９１ ｅＶ 它与Ｃｏ７ － Ｉ
团簇的吸收光谱相比发生了蓝移 Ａｇ６Ｃｏ１ － Ｉ团簇
的吸收光谱有４个较强的光学吸收峰和１个较弱
的光学吸收峰，最强峰位于６ ３２６ ｅＶ Ａｇ６Ｃｏ１ － ＩＩ
团簇有３个较强吸收峰和２个较弱峰，最强峰位
于５ ８７６ ｅＶ 它与Ａｇ６ Ｃｏ１ － Ｉ团簇的吸收光谱相
比发生了红移 Ａｇ５Ｃｏ２ － Ｉ团簇有３个较强峰和３
个较弱峰，最强峰位于５ ５３５ ｅＶ Ａｇ５ Ｃｏ２ － ＩＩ团
簇有３ 个较强峰和２ 个较弱峰，最强峰位于
５ ６８７ ｅＶ 与Ａｇ５Ｃｏ２ － Ｉ团簇相比，Ａｇ５Ｃｏ２ － ＩＩ团
簇的吸收光谱发生明显的蓝移 Ａｇ４Ｃｏ３ － Ｉ团簇的
吸收光谱有２个较弱峰和２个较强峰，最强峰位于
５ １４５ ｅＶ Ａｇ４Ｃｏ３ － ＩＩ团簇的吸收光谱有３个较弱
峰和１个较强峰，最强峰位于４ ８４３ ｅＶ Ａｇ４Ｃｏ３ －

图３　 ７原子Ａｇ － Ｃｏ团簇的紫外可见吸收光谱
Ｆｉｇ． ３　 ＵＶ － ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ７ － ａｔｏｍ Ａｇ － Ｃｏ ｃｌｕｓｔｅｒｓ

/
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ＩＩ团簇的最强光学吸收峰与Ａｇ４ Ｃｏ３ － Ｉ团簇相比
有蓝移 Ａｇ３Ｃｏ４ － Ｉ团簇的吸收光谱有６个较弱峰
和１个较强峰，最强峰位于４ ４４４ ｅＶ Ａｇ３Ｃｏ４ － ＩＩ
团簇的吸收光谱有５个较弱峰和１个较强峰，最
强峰位于４ ５４２ ｅＶ 与Ａｇ３Ｃｏ４ － Ｉ团簇相比，Ａｇ３
Ｃｏ４ － ＩＩ团簇的最强光学吸收峰发生了蓝移 Ａｇ２
Ｃｏ５ － Ｉ团簇的吸收光谱有５个较弱峰和２个较强
峰，最强峰位于３ １９５ ｅＶ Ａｇ２ Ｃｏ５ － ＩＩ团簇的吸
收光谱有４个较弱峰和３个较强峰，最强峰位于
２ ８３７ ｅＶ 与Ａｇ２Ｃｏ５ － Ｉ团簇相比，Ａｇ２Ｃｏ５ － ＩＩ团
簇的最强光学吸收峰发生了红移 Ａｇ１Ｃｏ６ － Ｉ有２
个较强峰和４个较弱峰，最强峰位于３ ４１６ ｅＶ
Ａｇ１Ｃｏ６ － ＩＩ团簇有２个强峰和４个弱峰，最强峰
位于２ ９５２ ｅＶ 与Ａｇ１Ｃｏ６ － Ｉ团簇相比，Ａｇ１Ｃｏ６ －
ＩＩ团簇的光学吸收峰发生了红移 随着Ｃｏ原子数
的增加，整个光谱红移，吸收峰的强度逐渐减弱，
吸收谱的宽度变窄了
４　 结　 论

利用密度泛函理论研究了７个原子Ａｇ － Ｃｏ
团簇结构稳定性、电子和光学性能 研究结果表
明，最稳定的Ａｇ － Ｃｏ团簇结构都是由两个五棱
锥组成的一个十面体结构，Ｃｏ原子数较少时主要
占据十面体的轴向位，随着Ｃｏ原子数量的增加
逐渐占据赤道位，Ａｇ原子主要占据赤道位 随着
Ｃｏ原子数的增加，Ａｇ － Ｃｏ团簇的垂直电离势、
垂直电子亲能和最高占据轨道与最低未占据轨道
之间的能隙整体上都呈现出下降趋势，表明电子
稳定性降低 利用含时密度泛函计算Ａｇ － Ｃｏ团
簇光学性能表明，随着Ｃｏ原子数的增加，整个
光谱红移，吸收峰的强度逐渐减弱，吸收谱的宽
度变窄
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