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双金属团簇的结构演化和基态能量

郑琪琪，陈　 轩，程　 彪，段海明
（新疆大学物理科学与技术学院，乌鲁木齐　 ８３００１７）

摘　 要：基于半经验的Ｇｕｐｔａ多体势，采用遗传算法及分子动力学淬火算法，系统研究了（ＦｅＭｏ）ｍ（ｍ ＝ ３８
及５５）双金属团簇的基态结构及其能量 结果表明：对于ＦｅｎＭｏ３８ ～ ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）团簇，随Ｆｅ原子数的增加，
Ｆｅ原子优先占据团簇表面再占据内部，其基态构型存在类Ｏｈ结构、类Ｉｈ结构和无序结构间的竞争 对于
ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ － ５５）团簇，随Ｆｅ原子数的增加，Ｆｅ原子优先占据团簇中心位置，再依次占据表面顶点、棱
边和次外层，双金属团簇基态构型主要体现为在Ｍａｃｋａｙ二十面体基础上的结构畸变 Ｆｅ２４Ｍｏ１４，Ｆｅ１３Ｍｏ４２
和Ｆｅ４３Ｍｏ１２为幻数结构团簇，研究发现双金属团簇幻数成因不能通过单质团簇常用的平均配位数和平均键
长模型解释，它更多的归咎于组分效应导致的结构高对称性
关键词：双金属团簇；结构和能量；淬火算法；遗传算法
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１　 引　 言
团簇有着优异的物理和化学性质，这些性质

与团簇的基态结构紧密相关［１］ 而团簇基态结构
与团簇的尺寸及组分密切相关 目前实验上依旧
难以直接观测确定团簇基态构型，因此通过理论
计算方式探究团簇基态结构，仍是一种重要研究
途径［２，３］ 理论计算方法有基于量子力学的密度
泛函理论（Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）［４，５］，
其计算结果非常精确，但因计算量很大，很难处
理原子数较大的体系；另一种方法就是应用原子
间相互作用势模型处理多原子体系的经验或半经
验方法

相比于单金属团簇而言，双金属团簇由于不
同组分原子之间存在协同作用，具有更优异的催
化、电子和光学特性，双金属团簇巨大的应用前
景被学者们广泛关注，其尺寸和组分不同会使得
团簇基态结构发生很大变化，对其稳定性产生影
响［６ － １０］ 众多双金属团簇中，以Ｆｅ或Ｃｏ等活性
催化剂为一种元素，搭配另一种相对惰性的催化
剂Ｍｏ等，能够制备出质量更高的单壁碳纳米
管［１１ － １３］ 有研究表明通过改变Ｆｅ － Ｍｏ催化剂中
Ｍｏ的含量，可以有效调控单壁碳纳米管的生长
质量［１４ － ２４］

不过迄今为止，还没有人对Ｆｅ － Ｍｏ团簇基
态结构进行研究 该研究无论是对催化剂的设计
和优化，还是对材料的合成及物性分析都具有指
导意义，对团簇动力学研究更是显得尤为重要
因此本文通过分子动力学淬火技术及遗传算法对
ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ － ３８）、ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ － ５５）团
簇的基态结构和能量展开研究，探究团簇结构转
变及能量变化规律，并期望进一步理解Ｆｅ － Ｍｏ
催化剂催化生长单壁碳纳米管的生长机理，为以
后的相关实验提供一定的理论参考
２　 计算方法
２ １　 Ｇｕｐｔａ多体势

团簇中原子间相互作用决定着团簇的结构及
动力学行为，原子间的相互作用可以通过势函数
来描述，本文采用广泛运用于研究过渡金属及其
合金的半经验Ｇｕｐｔａ多体势［２５］描述Ｆｅ － Ｍｏ团簇
中原子间相互作用，Ｇｕｐｔａ势由排斥相和含多体
效应的吸引相组成，表达式为：

Ｅ ＝ ∑
ｉ
∑
ｊ（≠ｉ）
Ａαβ ｅ

－ｐαβ
ｒｉｊ
ｒαβ
０
－( )[ ]１( －

∑
ｊ（≠ｉ）
Ｂ２αβ ｅ

－２ｑαβ
ｒｉｊ
ｒαβ
０
－( )[ ]槡 )１ （１）

其中ｒｉｊ为ｉ、ｊ原子间距，ｒɑβ０ 是两类原子（α和β）
间的特征长度，Ａɑβ是原子间排斥强度的量度，
Ｂɑβ是有效跳跃积分通常只与原子类别有关

表１中列出了Ｆｅ － Ｍｏ体系的Ｇｕｐｔａ势参数
Ａ、Ｂ、ｐ、ｑ及ｒ０的值［２６］ 以上参数是由拟合块体
材料的束缚能、晶格常数、体弹模量及弹性扭转
常数得到的

表１　 Ｆｅ － Ｍｏ双金属团簇的Ｇｕｐｔａ势参数
Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｇｕｐｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｆｅ － Ｍｏ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ

ｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ａ ／ ｅＶ Ｂ ／ ｅＶ ｐ ｑ ｒ０ ／ ?

Ｆｅ － Ｆｅ ０ １１８４ １ ５４１８ １０ ７６１３ ２ ０３７９ ２ ４８２４

Ｆｅ － Ｍｏ ０ １５５５ １ ９６７１ １０ ３８８４ ２ ０４４５ ２ ６０３９

Ｍｏ － Ｍｏ ０ ２０４３ ２ ５０９７ １０ ０１５４ ２ ０５１１ ２ ７２５３

２ ２　 分子动力学淬火算法
对于任一给定尺寸及组分Ｆｅ － Ｍｏ团簇，进

行分子动力学退火，具体步骤为：对任一初始稳
定团簇结构直接升温至１９００ Ｋ（确保其处于类液
态），之后缓慢降温至１００ Ｋ（确保团簇处于类固
态），降温间隔为２０ Ｋ，在退火过程同时进行结
构提取并淬火，具体操作为在每一温度下等间隔
选取１０００个结构，并对各个温度点的１０００个结
构进行淬火（用最速下降法将结构弛豫至势能曲
面邻近稳定点），对比所有淬火结构能量，找出
最低能量及相应的团簇结构（即被认定为基态结
构）［２７，２８］ 使用Ｂｅｒｅｎｄｓｅｎ热浴［２９］在每个温度点
上进行恒温分子动力学模拟，采用速度Ｖｅｒｌｅｔ方
法积分牛顿方程，积分时间步长为１ ｆｓ，每个温
度点模拟步数为１ × １０６步（１ｎｓ）
２ ３　 遗传算法

遗传算法是以生物进化论为启发，模拟生物
进化，进而寻找最优子代的全局优化方法［３０，３１］，
其主要包括遗传、变异和淘汰三个过程 遗传算
法中有交配算子和变异算子两类，对于由一定数
目个体（团簇）组成的初始群落，通过交配算子以
能量区分出不同团簇相应的适配度（能量较低者
选取概率较大），根据适配度选取父代和母代团
簇，之后用一个过团簇质心的平面将父代和母代
团簇切开（平面上无原子），再将父代团簇的一半
-



第４２卷 郑琪琪，等：ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）及ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）双金属团簇的结构演化和基态能量第３期

.2-../

　

与母代团簇的一半组合成子代团簇，其子代团簇
总原子数需与父代和母代团簇保持一致，对于混
合团簇来说，还需控制团簇中的各不同组分原子
占比不变，采用最速下降法将子代团簇弛豫至稳
定构型；变异是对任一选定团簇随机抽取其中若
干个原子，并将该部分原子沿任意方向移动一段
距离，再将其弛豫至稳定构型以得到子代团簇；
淘汰是指将子代团簇能量与群落中的各团簇能量
进行比较，若子代团簇能量不等于群落中任意个
体团簇能量且低于群落中能量最高者，则群落中
能量最高者被淘汰，反之淘汰子代团簇，每产生一
次子代称为进化（优化）一代，通过遗传算法一代
一代的优化，可得到目标团簇的候选基态结构．

３　 结果分析与讨论
３ １　 团簇的基态结构

表２、３是对（ＦｅＭｏ）ｍ（ｍ ＝ ３８或５５）混合团
簇平均结合能及对称性的汇总 分析表２可见，
对于ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ团簇，在Ｆｅ原子数量占比较大时
团簇对称性相对较高，其中单质团簇Ｆｅ３８、Ｍｏ３８
以及混合团簇Ｆｅ２４Ｍｏ１４，Ｆｅ３２Ｍｏ６团簇结构均为Ｏｈ
对称性 对于表３所示５５原子团簇，纯的Ｆｅ５５及
Ｍｏ５５均具有Ｉｈ对称性，当Ｆｅ、Ｍｏ原子在团簇中比
例相差较大时，团簇的对称性较高，其中Ｆｅ１Ｍｏ５４
及Ｆｅ１３Ｍｏ４２团簇结构均为Ｉｈ对称性

表２　 ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）团簇的平均结合能及对称性
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｖｅｒａｇｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｎｄ ｓｙｍｍｅｔｒｉｅｓ ｏｆ ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｆｅ Ｍｏ 能量／ ｅＶ 对称性 Ｆｅ Ｍｏ 能量／ ｅＶ 对称性 Ｆｅ Ｍｏ 能量／ ｅＶ 对称性
０ ３８ ５ ７３５ Ｏｈ １３ ２５ ５ ０７０ Ｃｓ ２６ １２ ４ ３６７ Ｃ２ｖ

１ ３７ ５ ６８３ Ｃｓ １４ ２４ ５ ０１３ Ｃ２ ２７ １１ ４ ３０５ Ｃｓ

２ ３６ ５ ６３１ Ｃ２ｖ １５ ２３ ４ ９６０ Ｃｓ ２８ １０ ４ ２４４ Ｃ４ｖ

３ ３５ ５ ５７９ Ｃｓ １６ ２２ ４ ９０８ Ｓ４ ２９ ９ ４ １８１ Ｃｓ

４ ３４ ５ ５２８ Ｃ１ １７ ２１ ４ ８５２ Ｃｓ ３０ ８ ４ １１９ Ｃ２ｖ

５ ３３ ５ ４７８ Ｃ１ １８ ２０ ４ ８００ Ｃｓ ３１ ７ ４ ０５７ Ｃ３ｖ

６ ３２ ５ ４２７ Ｃ１ １９ １９ ４ ７４９ Ｃｓ ３２ ６ ３ ９９５ Ｏｈ

７ ３１ ５ ３７７ Ｃ１ ２０ １８ ４ ６９７ Ｃ１ ３３ ５ ３ ９２９ Ｃ２

８ ３０ ５ ３２７ Ｃ１ ２１ １７ ４ ６４６ Ｃｓ ３４ ４ ３ ８６１ Ｃ２ｈ

９ ２９ ５ ２７７ Ｃｓ ２２ １６ ４ ５９４ Ｃ２ｖ ３５ ３ ３ ７９２ Ｃ２ｖ

１０ ２８ ５ ２２７ Ｃｓ ２３ １５ ４ ５４２ Ｃｓ ３６ ２ ３ ７２５ Ｄ４ｈ

１１ ２７ ５ １７７ Ｃｓ ２４ １４ ４ ４９１ Ｏｈ ３７ １ ３ ６５３ Ｃ４ｖ

１２ ２６ ５ １２３ Ｃ１ ２５ １３ ４ ４２９ Ｃ３ｖ ３８ ０ ３ ５８３ Ｏｈ

　 　 为深入讨论团簇的结构特征，本文计算了团
簇的平均配位数和平均键长，公式如下：

Ｚｎ ＝
１
ｎ∑

ｎ

ｉ ＝ １
Ｚｉ （２）

＜ ｒ ＞ ＝ １Ｎ∑ｉ ＜ ｊ∑ｊ ｒｉｊ （３）
式中Ｚｉ表示团簇中第ｉ个原子的配位数，ｎ为团
簇的原子总数，ｒｉｊ表示相互作用ｉ、ｊ原子之间距
离，Ｎ为相互作用原子对总数 计算中取晶体中
相应类别原子最近邻原子间距的１ ２５倍为团簇中
相应类别原子相互作用的截断半径

团簇的平均配位数和平均键长与团簇结构有
密切关系，其变化行为与团簇结构变化相对应
图１给出ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）和ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０

～ ５５）混合团簇的平均配位数和平均键长，图２
给出图１中不同区域（Ⅰ －Ⅵ区）若干代表性团簇
的结构示意图

对于ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）团簇，由图１（ａ）、
（ｃ）可见，基态结构演化可分为四个典型区域：
在ｎ ＝ ０ ～ ３时（Ⅰ区），团簇平均配位数保持不
变，平均键长平稳减小，团簇基态几何结构均为
类Ｏｈ结构（如图２中Ｆｅ２Ｍｏ３６所示）；在ｎ ＝ ４ ～ ８
时（Ⅱ区），团簇中原子密堆积程度增大、基态变
为类Ｉｈ结构（如图２中Ｆｅ６Ｍｏ３２所示），相较类Ｏｈ
结构其平均配位数和平均键长均有所增大；在ｎ
＝ ９ ～ １３时（Ⅲ区），平均配位数和平均键长均下
降，团簇中原子密堆积程度降低，但团簇依然体
现出类Ｉｈ结构特征，只是最外层原子从原来的密
2



第４２卷 原　 子　 与　 分　 子　 物　 理　 学　 报 　 第３期 　

.2-../

　

表３　 ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）团簇的平均结合能及对称性
Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｖｅｒａｇｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｎｄ ｓｙｍｍｅｔｒｉｅｓ ｏｆ ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｆｅ Ｍｏ 能量／ ｅＶ 对称性 Ｆｅ Ｍｏ 能量／ ｅＶ 对称性 Ｆｅ Ｍｏ 能量／ ｅＶ 对称性
０ ５５ ５ ９４４ Ｉｈ １９ ３６ ５ ２４５ Ｃｓ ３８ １７ ４ ４６７ Ｃ１

１ ５４ ５ ９１１ Ｉｈ ２０ ３５ ５ ２０４ Ｃｓ ３９ １６ ４ ４２７ Ｃ１

２ ５３ ５ ８７６ Ｃ５ｖ ２１ ３４ ５ １６２ Ｃ１ ４０ １５ ４ ３８６ Ｃｓ

３ ５２ ５ ８４２ Ｄ５ｄ ２２ ３３ ５ １２２ Ｃ１ ４１ １４ ４ ３４５ Ｃ１

４ ５１ ５ ８０７ Ｃ３ｖ ２３ ３２ ５ ０８１ Ｃｓ ４２ １３ ４ ３０４ Ｃｓ

５ ５０ ５ ７７２ Ｃｓ ２４ ３１ ５ ０３９ Ｃ１ ４３ １２ ４ ２６４ Ｃｓ

６ ４９ ５ ７３７ Ｃｓ ２５ ３０ ４ ９９８ Ｃ１ ４４ １１ ４ ２１８ Ｃｓ

７ ４８ ５ ７０３ Ｃ２ ２６ ２９ ４ ９５７ Ｃ１ ４５ １０ ４ １７２ Ｃ１

８ ４７ ５ ６６８ Ｃｓ ２７ ２８ ４ ９１６ Ｃ１ ４６ ９ ４ １２７ Ｃｓ

９ ４６ ５ ６３３ Ｃ２ｖ ２８ ２７ ４ ８７４ Ｃ１ ４７ ８ ４ ０８０ Ｃｓ

１０ ４５ ５ ５９８ Ｃｓ ２９ ２６ ４ ８３３ Ｃ１ ４８ ７ ４ ０３４ Ｃ１

１１ ４４ ５ ５６３ Ｄ５ｄ ３０ ２５ ４ ７９３ Ｃ１ ４９ ６ ３ ９８８ Ｃｓ

１２ ４３ ５ ５２８ Ｃ５ｖ ３１ ２４ ４ ７５３ Ｃ１ ５０ ５ ３ ９４３ Ｃｓ

１３ ４２ ５ ４９３ Ｉｈ ３２ ２３ ４ ７１２ Ｃ１ ５１ ４ ３ ８９８ Ｃ２ｖ

１４ ４１ ５ ４５１ Ｃ２ｖ ３３ ２２ ４ ６７１ Ｃ１ ５２ ３ ３ ８５３ Ｃ３ｖ

１５ ４０ ５ ４１０ Ｃｓ ３４ ２１ ４ ６３１ Ｃ１ ５３ ２ ３ ８０８ Ｃ２ｖ

１６ ３９ ５ ３６８ Ｃ１ ３５ ２０ ４ ５９０ Ｃ１ ５４ １ ３ ７６３ Ｃ５ｖ

１７ ３８ ５ ３２８ Ｃ１ ３６ １９ ４ ５４９ Ｃ１ ５５ ０ ３ ７１８ Ｉｈ

１８ ３７ ５ ２８６ Ｃ１ ３７ １８ ４ ５０９ Ｃ２

堆积交叉排列转变为了较为整齐的平行排列（如
图２中Ｆｅ１０Ｍｏ２８所示），团簇基态结构生长模式稍
有转变；在团簇包含Ｆｅ原子数多于１６时、团簇
基本保持类Ｏｈ结构（Ⅳ区，如图２中Ｆｅ２４ Ｍｏ１４所
示）；在Ｆｅ原子数为１４、１６、３３、３４、３６时团簇
为无序结构 可见，对于ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）团
簇，总体上其基态结构呈现出类Ｉｈ结构、类Ｏｈ结
构及无序结构的相互竞争

对于ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）团簇，由图１（ｂ）、
（ｄ）可见，基态结构演化可分为两个典型区域：
在ｎ ＝ ０ ～ ２８及ｎ ＝ ５０ ～ ５５时（Ｖ区），团簇平均配
位数保持不变，平均键长平缓减小（这是由于Ｆｅ
原子相较于Ｍｏ原子半径较小导致），团簇基态几
何结构均为类Ｉｈ结构（如图２中Ｆｅ１３ Ｍｏ４２所示）；
在ｎ ＝ ２９ ～ ４９时（Ⅳ区），团簇平均配位数和平均
键长发生非单调变化，但从数值上看变化量并不
显著，这是因为ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）团簇并不会
像ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）团簇一样发生较大的结构
转变，而是在特定组分（ｎ ＝ ２９ ～ ４９）时，团簇基态
更倾向形成一种与Ｉｈ结构相近的表面单一六元环结

构（该结构只在表面出现一个六元环、而内核仍然
保持二十面体结构，如图２中Ｆｅ４３Ｍｏ１２所示）

为了描述具有相同尺寸不同组分的混合团簇
与相应Ｆｅ、Ｍｏ单质团簇的结构差异，系统研究
团簇的结构变化情况，本文引入了相似函数，其
公式为：

Ｓ ＝ １
１ ＋ ｑ （４）

ｑ ＝ ［１Ｎ∑
Ｎ

ｎ ＝ １
（ｒｎ － ｒ′ｎ）２］

１
２ （５）

ｒｎ ＝ ｜ Ｒｎ － Ｒ０ ｜ （６）
式中的ｒｎ为混合团簇的第ｎ个原子到团簇几何中
心的距离，ｒ′ｎ是对应单质团簇第ｎ个原子到该团
簇几何中心的距离，Ｒ０为团簇的几何中心，Ｓ的
值越接近１两团簇相似度越高，越接近于０则相
似度越低

图３（ａ）为ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）混合团簇对
比Ｆｅ３８和Ｍｏ３８单质团簇的相似函数曲线，Ｆｅ３８、
Ｍｏ３８单质团簇基态均为Ｏｈ结构（详见表２），分析
图３（ａ）可见：从Ｆｅ１Ｍｏ３７到Ｆｅ３Ｍｏ３５团簇相似函数
值较大，团簇构型均为与纯Ｍｏ３８相似的类Ｏｈ结构；
0
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图１　 （ａ）（ｃ）ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）的平均配位数和平均键长，（ｂ）（ｄ）ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）的
平均配位数和平均键长

Ｆｉｇ １　 （ａ）（ｃ）Ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒｓ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８），ａｎｄ
（ｂ）（ｄ）ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒｓ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）

图２ 　 Ｆｅ２ Ｍｏ３６，Ｆｅ６ Ｍｏ３２，Ｆｅ１０ Ｍｏ２８，Ｆｅ２４ Ｍｏ１４，Ｆｅ１３
Ｍｏ４２，Ｆｅ４３Ｍｏ１２团簇的基态结构图，其中灰色
代表Ｆｅ原子，黑色代表Ｍｏ原子

Ｆｉｇ ２ 　 Ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ Ｆｅ２ Ｍｏ３６，
Ｆｅ６Ｍｏ３２，Ｆｅ１０Ｍｏ２８，Ｆｅ２４Ｍｏ１４，Ｆｅ１３Ｍｏ４２，Ｆｅ４３
Ｍｏ１２ ｃｌｕｓｔｅｒｓ，ｗｈｅｒｅ ｇｒａｙ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ Ｆｅ ａｔｏｍｓ
ａｎｄ ｂｌａｃｋ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ Ｍｏ ａｔｏｍｓ

从Ｆｅ４Ｍｏ３４到Ｆｅ１３Ｍｏ２５团簇相似函数值呈现明显下
降，团簇转变为类Ｉｈ结构；从Ｆｅ１７ Ｍｏ２１开始，相
似函数值升高，团簇又回到类Ｏｈ结构 说明在
ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）原子团簇中类Ｉｈ结构和类Ｏｈ
结构具有较强的结构竞争性 其中Ｆｅ原子数为
１４、１６、３３、３４、３６时相似函数值无规则变化，
团簇呈无序结构

图３（ｂ）为ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）混合团簇对
比Ｆｅ５５和Ｍｏ５５单质团簇的相似函数，Ｆｅ５５、Ｍｏ５５单
质团簇基态均为Ｉｈ结构（详见表３），相似函数基

本保持平稳变化，说明混合团簇基态构型是在Ｉｈ
结构基础上发生的结构畸变，在Ｆｅ２９ Ｍｏ２６到Ｆｅ４９
Ｍｏ６组分下团簇相似函数略有下降，其中明显下
降点对应的Ｆｅ３７Ｍｏ１８为无序结构

为进一步探究两种不同类型原子在团簇中的
混合情况，本文进一步计算了质心间距 对于双
金属团簇而言，质心间距是指团簇中两类原子质
心之间的距离，可以反映不同类型原子在团簇中
的分布情况 若质心间距较小，则说明两类原子
混合的较好，或出现核壳结构 图４（ａ）给出
ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）混合团簇的质心间距 在含
少量Ｆｅ原子时，团簇质心间距较大，这与Ｆｅ原
子优先占据团簇表面位置密切相关 对Ｆｅ１４Ｍｏ２４、
Ｆｅ１６Ｍｏ２２、Ｆｅ１９Ｍｏ１９、Ｆｅ２４Ｍｏ１４、Ｆｅ３２ Ｍｏ６、Ｆｅ３４ Ｍｏ４
和Ｆｅ３６Ｍｏ２团簇质心间距较小，体现出上述组分时
Ｆｅ、Ｍｏ两种原子在团簇中分布的较为均匀

图４（ｂ）为ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）混合团簇质
心间距 Ｆｅ原子数为１时，质心间距为０，表明
Ｆｅ原子优先占据团簇中心位置 对于Ｆｅ１ Ｍｏ５４、
Ｆｅ３Ｍｏ５２、Ｆｅ１１Ｍｏ４４、Ｆｅ１３Ｍｏ４２、Ｆｅ３７Ｍｏ１８、Ｆｅ４３Ｍｏ１２
团簇其质心间距呈现较小值，表明该组分时两种
原子分布的较为均匀
３ ２　 团簇的相对稳定性

团簇的稳定性与团簇能量有直接关联 图５
给出ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）和ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～
５５）混合团簇基态结构平均结合能变化曲线 总
体上，对于３８原子及５５原子Ｆｅ － Ｍｏ混合团簇，
/
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图３　 基态团簇相似函数：（ａ）ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８），（ｂ）ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）
Ｆｉｇ ３　 Ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ：（ａ）ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８），（ｂ）ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）

图４　 基态团簇质心间距：（ａ）ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８），（ｂ）ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）
Ｆｉｇ ４　 Ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｃｅｎｔｒｏｉｄ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ：（ａ）ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８），（ｂ）ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ （ｎ ＝ ０ ～ ５５）

随所含Ｆｅ原子数目的增加，团簇平均结合能均体
现出单调的下降趋势 但在个别组分时，团簇平
均结合能改变（下降）的剧烈程度较为明显，这与
该尺寸时团簇的高稳定性（幻数特征）密切相关

为更加细致探究团簇的稳定性，对（ＦｅＭｏ）ｍ
（ｍ ＝ ３８及５５）团簇可以计算其二阶差分能Δ２ Ｅ
（ｎ）和混合能Ｅｍｉｘ（ｎ），公式如下：
Δ２Ｅ（ｎ）＝ ２ Ｅｎ，ｍ－ｎ － Ｅｎ＋１，（ｍ－ｎ）－１ － Ｅｎ－１，（ｍ－ｎ）＋１

（７）
Ｅｍｉｘ（ｎ）＝ Ｅｎ，ｍ－ｎ － ｎｍＥＦｅｍ －

ｍ － ｎ
ｍ ＥＭｏｍ （８）

Δ２Ｅ（ｎ）数值越低，团簇相对于其近邻团簇的稳
定性越高，Ｅｍｉｘ（ｎ）的值越低表明团簇混合能（绝
对值）越大，团簇更为稳定

图６（ａ）、（ｂ）分别给出了ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～
３８）和ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）混合团簇的二阶差分
能和混合能 由图６（ａ）可见，对于ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ
＝ ０ ～ ３８）团簇，在ｎ ＝ １１、１３、１６、２４、３２和３６
时体系二阶差分能较低，其中Ｆｅ原子数为２４时，

二阶差分能和混合能均达到最低点，因此Ｆｅ２４
Ｍｏ１４是ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）的幻数团簇 对于
ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）团簇，分析图６（ｂ）可见，
在Ｆｅ１３Ｍｏ４２、Ｆｅ４３Ｍｏ１２处二阶差分能为较低点，同
时混合能也在这两点发生转变且数值较低，也就
是说Ｆｅ１３Ｍｏ４２、Ｆｅ４３Ｍｏ１２是ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）
的幻数团簇

对于单质团簇而言，计算平均键长及平均配
位数是寻找幻数团簇成因的重要手段，对某一给
定尺寸单质团簇，其平均键长越短、平均配位数
越多，相较邻近尺寸团簇、该团簇会更加稳定
（表现出“幻数”特征） 但对于本文所研究的Ｆｅ
－ Ｍｏ双金属团簇，分析图１可见，无论是Ｆｅ２４
Ｍｏ１４、还是Ｆｅ１３Ｍｏ４２及Ｆｅ４３Ｍｏ１２团簇，相较其邻近
组分团簇，无论是平均配位数还是平均键长，均
不能体现出稳定性增强效应 可见，在单质团簇
中解释其幻数成因常用到的平均键长及平均配位
数模型并不适用于分析混合团簇的幻数成因 混
合团簇由于受到组分效应的影响，导致其结构变
<
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图５　 基态团簇平均结合能：（ａ）ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８），（ｂ）ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）
Ｆｉｇ ５　 Ａｖｅｒａｇｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｃｌｕｓｔｅｒｓ：（ａ）ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８），（ｂ）ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ

＝ ０ ～ ５５）

图６　 基态团簇的二阶差分能和混合能：（ａ）ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８），（ｂ）ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）
Ｆｉｇ ６　 Ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ － ｏｒｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｉｘｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｃｌｕｓｔｅｒｓ：（ａ）ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ

（ｎ ＝ ０ ～ ３８），（ｂ）ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）

化更为复杂 对于本文所研究的３８原子及５５原
子Ｆｅ － Ｍｏ混合团簇，三个幻数团簇中，两个幻
数团簇均具有最高的结构对称性：Ｆｅ２４Ｍｏ１４为Ｏｈ
对称性、Ｆｅ１３Ｍｏ４２具有Ｉｈ对称性，我们认为，该幻
数行为可以归因于混合团簇中不同类型原子在特
定组分下的高对称性构型
４　 结　 论

本文基于半经验Ｇｕｐｔａ原子间相互作用多体
势函数，结合两种不同的结构优化算法：遗传算
法及分子动力学淬火算法，系统研究了ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ
（ｎ ＝ ０ ～ ３８）和ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）双金属混合
团簇的基态结构及其能量特性

在ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）原子团簇中，随着
Ｆｅ原子的增加，Ｆｅ原子优先占据团簇表面再占据
团簇内部，团簇构型从类Ｏｈ结构逐渐转变为类Ｉｈ
结构，之后再次转变为类Ｏｈ结构，其中伴有少量
无序结构产生 团簇中类Ｉｈ结构和类Ｏｈ结构存在

结构竞争，Ｆｅ原子刚掺入团簇时，优先占据团簇
顶点位置，其中Ｆｅ２４Ｍｏ１４团簇顶点全部被Ｆｅ原子
占据，之后随着Ｆｅ原子数量的增多，Ｆｅ原子开
始占据团簇表面面心，最后占据团簇内部，通过
分析基态团簇二阶差分能和混合能可以得知Ｆｅ２４
Ｍｏ１４是幻数团簇，具有Ｏｈ高对称性

在ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）原子团簇中，Ｆｅ１
Ｍｏ５４中的Ｆｅ原子优先占据Ｉｈ结构中心位置，随着
Ｆｅ原子的增多再占据团簇表面顶点位置，Ｆｅ１３
Ｍｏ４２团簇中的Ｆｅ原子占据了Ｉｈ结构的１２个顶点
位置和中心位置，具有Ｉｈ高对称性 Ｆｅ原子数量
增多后开始占据团簇棱边位置，最后占据团簇次
表面，其中Ｆｅ４３Ｍｏ１２团簇为表面单一六元环结构，
其Ｆｅ原子有一个在中心位置，其余４２个都分布
在团簇表面，次外层为１２个Ｍｏ原子，团簇表现
出核壳结构，ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ５５）团簇的幻数是
Ｆｅ１３Ｍｏ４２、Ｆｅ４３Ｍｏ１２

本文研究表明，单质团簇中常用的平均配位
5



第４２卷 原　 子　 与　 分　 子　 物　 理　 学　 报 　 第３期 　

.2-../

　

数和平均键长解释幻数的方法，在混合团簇中并
不适用，ＦｅｎＭｏ３８ － ｎ（ｎ ＝ ０ ～ ３８）及ＦｅｎＭｏ５５ － ｎ（ｎ ＝ ０
～ ５５）双金属团簇的幻数特性更多可归咎于组分
效应导致的高对称性
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