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摘  要 

团簇的结构和稳定性具有明显的尺寸效应，研究其性质有助于人们对物质有更深入的认识。通过结构搜

索结合密度泛函方法，我们系统地研究了AlnPn (n = 2~9)团簇的结构、稳定性和电子性质。随着尺寸的

增大，AlP团簇逐渐接近笼状结构，AlP团簇中Al原子和P原子之间交替成键，稳定性增强，Al原子和P原
子间的相互作用逐渐减弱。能隙研究表明AlnPn (n = 2~9)团簇表现为半导体性质。Al-P原子之间的电荷

转移比Al-Al和P-P间更强，表现出离子性质。成键分析表明，Al-P之间有较强的共价相互作用。 
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Abstract 
The structure and stability of clusters have prominent size effects, and studying their properties is 
helpful for people to have a deeper understanding of matter. The structures, stability and elec-
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tronic properties of AlnPn (n = 2~9) clusters were systematically studied by structure search based 
on density-functional theory. With the increase of the cluster size, the AlP clusters gradually ap-
proach the cage structures, the alternating bonding between Al and P atoms in AlP clusters, the 
stability of the clusters increases, and the interaction between Al and P atoms decreases. The AlnPn 
(n = 2~9) clusters exhibit semiconductor properties. The charge transfer between Al-P atoms is 
stronger than that between Al-Al and P-P atoms, showing ionic properties. Bonding analyses show 
that there is a strong covalent interaction between Al and P atoms. 
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1. 引言 

团簇作为原子和块体物质之间的桥梁，由于其新颖的结构、电子、光学和化学性质，已成为人们深

入研究的对象[1]。近年来，研究人员围绕团簇开展了大量的实验和理论研究，其中利用团簇不同于块体

和分子的特殊性质而进行理论研究，并通过实验制备具有特殊功能性质的材料已成为研究的重要方向之

一[2] [3] [4]。团簇是由几个乃至数千个原子或分子通过一定的物理或化学作用力组成的相对稳定的聚集

体，其物理和化学性质随团簇粒子数目的改变而变化[1]。团簇的形状和对称性极度依赖原子的结合方式，

而异构体的存在使团簇的研究变得更加复杂。因此，需要详细了解团簇的几何结构和电子结构，以便于

能正确地解释实验中的问题。先前的研究已经讨论了团簇的各种性质，如团簇的尺寸、结构、成键和极

化率等，从而得出一些重要的结论[5]。半导体具有低密度、高熔点、大体积模量、良好的硬度、较宽禁

带、耐腐蚀性和发光特性等独特的物理性质。III-V 族半导体团簇的特殊光电性质使得其在材料科学领域

具有广阔的应用价值，并有望作为构建单元，在制造新的纳米材料中发挥至关重要的作用[6] [7]。和同族

其它团簇相比，AlP 团簇可以形成稳定的类富勒烯状结构，具有更高的振动频率和易于观察的光电子能

谱[8]。 
目前有关 AlP 团簇的实验工作较少。Gomez 等[9]和 Huang [10]发现了 AlxPy负离子团簇的质谱峰，

证明了铝磷二元团簇的存在。Liu 等[11]以脉冲激光束真空溅射的方式产生了铝与磷的离子束，记录了二

元铝磷团簇的离子质谱，表明正离子主要局限于仅包含一个铝的离子团簇，负离子的组成更加丰富，二

元铝磷离子团簇中奇数磷离子团簇的稳定性远高于偶数磷离子团簇。而在理论研究方面，Al-Laham 等[12]
利用 Hatree-Fock (HF)和Mӧller-Plesset 微扰理论中的 MP2 方法确定了(AlP)n (n = 1~4)团簇的最低能量结

构。Tomasulo 等[13]则拓展研究了(AlP)n (n = 1~6)，并证明其结构不同于 Si2n团簇。Feng 等[14] [15]研究

了中性和带电的 AlnPm (n + m ≤ 4)的几何结构和能量等性质。Archibong 等[16] [17]在 DFT 和 CCSD(T)水
平上研究了 2AlP− 、 2 2Al P− 、 3Al P− 和 3 3Al P− 的几何结构、振动频率和电子剥离能， 2 2Al P− 最稳定的结构是

C2v扭曲四面体而非平面结构， 3 3Al P− 的稳定构型为 D3h。Costales [18]研究了(AlP)n (n = 1~3)的结构和振动

频率，(AlP)3表现出类似于氮化物的D3h结构。Qu 和 Bian [19]则使用 B3LYP/6-311 + G(d)方法研究了(AlP)n 
(n = 2~4)的结构、电子态和稳定性，对于二聚体和三聚体，最稳定的结构是具有 Dnh对称性的环状，而四

聚体中最稳定的构型具有 Td对称性。Zhao 等[20]使用密度泛函理论研究了 AlnPn (n = 1~9)团簇的最稳定
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结构，在 n ≥ 5 时观察到具有 Al-P 交替排列的笼状结构，计算的结合能、HOMO-LUMO 能隙、电子亲和

势和光电子能谱与实验结果一致。Karamanis 等[21]研究了 AlnPn (n = 2~9)团簇的平均偶极化率和极化率

各向异性，并使用不同方法计算极化率并进行了对比分析，结果表明 AlP 团簇的理论预测极化率大于块

体极化率，且尺寸的增加是团簇向块体转变的必要不充分条件。在本文中，我们对 AlnPn (n = 2~9)团簇进

行了系统的搜索，并采用密度泛函方法详细地研究了 AlP 团簇的稳定性、电荷分布及电子局域函数，希

望我们的研究对深入了解 AlP 团簇的性质及进一步的实验合成有所帮助。 

2. 计算方法 

寻找最稳定的低能异构体是团簇研究中重要的一部分。Molclus [22]是一款操作简单，能够自动调用

Gaussian、ORCA 或 MOPAC2012/2016 程序来高效搜索团簇初始构型和分子构象的程序。与其它算法相

比，Molclus程序具有更加简便、广泛采样势能面(PESs)的优点，并且不会落入PES的一个局域极值。genmer
是生成团簇初始构型的工具，原理简述为让加入的单体团簇中心从体系的原点出发向着一个随机的方向

“发射”，发射过程中单体不断移动，当这个单体被移动到和体系已有的原子没有不合理接触，这个单

体就被加入当前团簇。本文首先基于 Molclus 程序中的 genmer 工具进行系统的结构搜索，输入原子类型

和数目，随机生成众多初始结构的坐标文件，参数设置除了修改每次要产生的团簇总数以及 Al 与 P 的原

子个数以外，其它参数经过反复尝试后均选用为默认值。随后调用 Gaussian 09 [23]软件中密度泛函理论

的 Becke 三参数交换泛函和 Lee-Yang-Parr 关联泛函(B3LYP) [24]进行几何优化和能量计算，基组为 6-31 
+ g(d)。最后通过 Molclus 程序中 isostat 工具进行稳定结构去重、筛选、排序。我们计算了 AlnPn (n = 2~9)
结构的振动频率，以确保优化的团簇都无虚频。又采用MP2/6-31 + g(d) [25] [26]方法比较了AlnPn (n = 2~9)
团簇的稳定性。团簇的电子结构分析则通过 Multiwfn [27]程序实现。 

3. 结果与讨论 

3.1. AlnPn (n = 2~9)团簇的几何结构 

采用 B3LYP/6-31 + G(d)方法优化的 AlnPn (n = 2~9)低能异构体如图 1 所示，括号中为异构体相对于

最稳定结构的能量。AlnPn (n = 2~9)最低能量异构体与先前文献报道的结果一致[12] [13] [18] [20] [21]。表

1 列出了 Al-P 团簇中最稳定异构体的平均键长。 
Al2P2-a 为具有 D2h点群的菱形结构，其中 Al-P 键长为 2.54 Å，P-P 键长为 2.08 Å。Al2P2-b 是四面体

结构，具有 C2v对称性，其结构可看作由单独的 Al2与 P2组合而成，Al2P2-b 的 Al-P 键键长长于 Al2P2-a， 
 

Table 1. Average bond lengths of the most stable AlnPn (n = 2~9) clusters (unit: Å) 
表 1. AlnPn (n = 2~9)团簇中最稳定异构体的平均键长(单位：Å) 

 Al-P P-P Al-Al 

Al2P2 (D2h) 2.54 2.08 - 

Al3P3 (D3h) 2.23 - 2.79 

Al4P4 (Td) 2.38 - 2.73 

Al5P5 (C1) 2.32~2.41 2.29 2.53 

Al6P6 (D6d) 2.33/2.38 - 2.75 

Al7P7 (C1) 2.31/2.33/2.34/2.37 2.27 2.53~2.81 

Al8P8 (S4) 2.32/2.38 - 2.76 

Al9P9 (C3h) 2.30/2.34/2.35/2.36 - 2.77 
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Figure 1. Lowest energy isomers of AlnPn (n = 2~9) clusters 
图 1. AlnPn (n = 2~9)团簇低能异构体 

 
其能量相较于 Al2P2-a 结构高出 1.28 eV。从 n = 3 开始，AlnPn团簇中开始出现由 Al-P 键交替连接的笼状

结构。Al3P3的三个低能异构体中，Al3P3-a 是具有 D3h点群的平面六元环，三个 Al 原子与三个 P 原子之

间分别等距形成两个正三角形，是 Al3和 P3最稳定构型的结合。Al-P 键长为 2.23 Å。Al3P3-b 与 Al3P3-c
是点群均为 Cs的笼状结构。具有 Td点群的 Al4P4-a 中，所有的 Al-P 键都为 2.38 Å，每三个 P 或 Al 原子

都可形成正三角形。Al4P4-a 可看作是由两个 Al2P2四元环结合而成，且因 P 原子孤对电子的存在使得 Al
原子比 P 原子更接近团簇的中心。此外，Al4P4-a 开始出现船头结构(图 2)，6 个 Al-P 键长相等，该结构
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与 Al-P 晶体中的成键方式类似。Al4P4-b 与 Al4P4-c 的能量几乎是简并的，Al4P4-c 具有 Cs点群，可看做

是 2 个 Al 原子分别担载在 Al2P4八面体的 2 个面上。AlnPn (n = 2~4)中，最稳定异构体的 Al-P 键长均相

等，表现出高对称性。随着原子数的增多，团簇由平面结构逐渐向立体结构过渡。次稳定异构体表现为

多配位层，存在多种不同键长的 Al-P 键，多存在镜面对称。 
 

 
Figure 2. Bow structure 
图 2. 船头结构 

 
Al5P5-a 是由 2 个五元环构成的扭曲五棱柱结构，出现了 1 个 Al-Al 键和 1 个 P-P 键。Al3P3船头结构

发生变形，导致 Al-P 键长均不相等。Al5P5-b 为 Cs对称结构，AlP5共面，剩余的 4 个 Al 原子对称分布于

AlP5面的两侧。具有 D6d点群的 Al6P6-a 可看做是由 2 个方向相反的 Al3P3-a 结合形成双层环状结构，存

在 2 种 Al-P 键，其中 Al3P3六元环上的 Al-P 键长为 2.33 Å，大于 Al3P3-a 中的 Al-P 键长(2.23 Å)；连接两

个 Al3P3环的 Al-P 键长稍长，为 2.38 Å。具有 C2点群的 Al6P6-b 是笼状结构，由 1 个 Al3P2五元环、1 个

Al2P3五元环和 2 个 Al2P2单元组成，形成了 2 个 Al3P3船头结构。 
Al7P7-a 笼状结构由 1 个 Al3P3六元环、2 个 Al3P2五元环和 2 个 Al2P3五元环组成，含 2 个 Al3P3船头

结构。具有 S4点群的Al8P8-a团簇中，4 个Al3P3四元环等价，与Al3P3-a相比稍有畸形，Al-P键长为 2.32/2.38 
Å，2 个 Al3P3船头结构等价，有 2 种不等价的 Al 原子和 2 种不等价的 P 原子。具有 D4d点群的 Al8P8-b
是由 2 个 Al4P4八元环形成的双层环状结构，每个 P(Al)原子都与 3 个 Al(P)成键，同 Al4P4-a 一样，P 原

子孤对电子的存在使得 Al 原子比 P 原子更加接近团簇中心。同层内 Al-P 键长为 2.32 Å，层间 Al-P 键长

稍长(2.38 Å)。Al9P9-a 是 C3h对称结构，其结构可看作两个 Al3P3-a 六元环相对，3 个 Al-P 键将 2 个六元

环连接起来，形成 3 个 Al3P3船头结构，各键长对应相等。Al8P8-c 与 Al9P9-c 结构中各原子空间分布则相

对离散，可以认为是由两个结构组合而成。 
根据 AlnPn (n = 2~9)团簇的结构分析，发现随着原子数的增加，团簇逐步向笼状结构演变。在原子数

相同的情况下，结构的对称性越高则其稳定性越高。在原子数较低时(n = 2, 3)，二维平面结构相较于三

维立体结构具有更高的稳定性。AlP 团簇具有类似于 AlP 晶体中 Al 原子和 P 原子交替排列的特征。然而，

Al5P5和 Al7P7中存在 Al-Al 键和 P-P 键，Al-P 键长小于 Al-Al 键长而大于 P-P 键长。我们计算了这三种键

的键强，发现 Al-P 键强(3.03 eV)大于 Al-Al 键强(0.60 eV)而小于 P-P 键强(8.10 eV)。因此，Al 原子和 P
原子间的相互作用强于 Al-Al 之间的相互作用而弱于 P-P 之间的相互作用。在 Al6P6和 Al9P9笼状结构中，

构建基元 Al3P3中的 Al-P 键长分别为 2.33 Å 和 2.30/2.36 Å，大于 Al3P3-a 中的 Al-P 键长(2.23 Å)，表明

Al 原子和 P 原子间的相互作用随着团簇尺寸的增大而减弱。 
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3.2. 稳定性 

团簇的稳定性可由结合能来衡量，定义式为： 
Eb = E(AlnPn) − nE(Al) − nE(P)                              (1) 

表 2 给出了用 B3LYP/6-31 + (d)和 MP2/6-31 + g(d)方法计算的结合能 Eb，发现 AlnPn (n = 4~6, 8, 9)团
簇在这两种方法下的稳定性顺序一致。图 3 为 B3LYP/6-31 + G(d)方法下 AlnPn (n = 2~9)中最稳定异构体

的平均结合能 Eb，从图中可以看到，平均结合能随着 n 的增大而增大，表明团簇的稳定性逐渐增强。能

隙 Eg 是衡量体系化学稳定性的重要指标，其定义为最高占据分子轨道(HOMO)与最低未占据分子轨道

(LUMO)的能量之差，AlnPn (n = 2~9)团簇的能隙 Eg如表 2 所示，可见 AlnPn (n = 2~9)团簇表现为半导体性

质。图 4 为在 B3LYP/6-31 + G(d)方法下 AlnPn (n = 2~9)团簇中最稳定结构的能隙，可以看出当 n = 2~4 时，

能隙逐渐减小，即团簇的稳定性逐渐降低；当 n = 5 时，能隙达到局域极大值，说明-Al5P5的稳定性大于

相邻团簇；当 n = 6~9 时，能隙单调递增，表明团簇的稳定性逐渐增大。 
 

Table 2. Binding energy Eb and energy gap Eg of AlnPn (n = 2~9) clusters (unit: eV) 
表 2. AlnPn (n = 2~9)团簇的结合能 Eb和能隙 Eg (单位：eV) 

 B3LYP/6-31 + g(d) MP2/6-31 + g(d) 

 Eb Eg Eb Eg 

Al2P2-a −12.20 2.24 −1.02 6.77 

Al2P2-b −10.93 1.85 −3.00 6.68 

Al3P3-a −19.80 2.13 −5.52 5.90 

Al3P3-b −19.53 3.16 −5.55 7.19 

Al3P3-c −19.37 2.41 −5.39 5.95 

Al4P4-a −28.13 1.87 −8.03 6.81 

Al4P4-b −25.45 2.91 −7.44 4.77 

Al4P4-c −25.44 1.77 −7.20 7.05 

Al5P5-a −36.11 2.51 −10.33 6.92 

Al5P5-b −32.45 2.14 −9.53 5.50 

Al5P5-c −31.93 1.96 −9.43 4.65 

Al6P6-a −45.30 2.34 −12.99 7.29 

Al6P6-b −44.47 2.15 −12.71 6.86 

Al6P6-c −35.11 2.57 −11.45 5.61 

Al7P7-a −52.93 2.56 −15.18 7.30 

Al7P7-b −47.66 2.18 −13.17 6.26 

Al7P7-c −46.92 2.15 −13.87 4.88 

Al8P8-a −62.04 2.71 −17.84 7.65 

Al8P8-b −60.70 2.78 −17.41 7.73 

Al8P8-c −47.88 3.68 −16.02 6.26 

Al9P9-a −70.63 2.90 −20.28 7.82 

Al9P9-b −62.42 2.60 −17.92 6.97 

Al9P9-c −60.27 1.64 −17.54 4.97 
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Figure 3. Average binding energies of the most stable 
structures in AlnPn (n = 2~9) clusters 
图 3. AlnPn (n = 2~9)团簇中最稳定结构的平均结合能 

 

 
Figure 4. HOMO-LUMO gaps of the most stable struc-
ture in AlnPn (n = 2~9) clusters 
图 4. AlnPn (n = 2~9)团簇中最稳定结构的能隙 

3.3. 电子结构 

3.3.1. 电荷分布 
Bader [28]提出了分子中原子的电荷(Atoms In Molecule, AIM)模型，通过电子密度梯度为零的表面定

义了每个原子在分子体系中的区域，提供了具有清晰物理意义的电子密度分布。本文基于 B3LYP/6-31 + 
G(d)的优化结果，计算得到 AlnPn (n = 2~9)团簇中最稳定异构体的 AIM 电荷，如表 3 所示。 

 
Table 3. AIM charge of the most stable isomer in AlnPn (n = 2~9) clusters (unit: e) 
表 3. AlnPn (n = 2~9)团簇中最稳定异构体的 AIM 电荷电荷(单位：e) 

 AIM 

 Al P 

Al2P2 0.67 −0.67 

Al3P3 1.71 −1.71 

Al4P4 1.83 −1.83 
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Continued 

Al5P5 1.02/1.28/1.771.80/1.80 −1.05/−1.20/−1.77/−1.79/−1.83 

Al6P6 1.89 −1.89 

Al7P7 1.88/1.83/1.87/1.47/1.88/1.48/1.83 −1.90/−1.88/−1.84/−1.86/−1.87/−1.13/−1.27 

Al8P8 1.92/1.89 −1.91/−1.90 

Al9P9 1.89/1.92 −1.91/−1.92 

 
对于 AlnPn (n = 2, 3, 4)，Al 原子和 P 原子都等价，随着 n 的增大，Al→P 的电荷转移由 0.67e 增大到

1.83e。AlnPn (n = 5, 7)中都存在 Al-Al 键和 P-P 键。对于 Al5P5，Al-Al 键和 P-P 键中 Al 原子和 P 原子的

电荷分别为 1.02/1.28e 和−1.05/−1.20e，Al-P 键上的 Al 原子和 P 原子的电荷分别为 1.77/1.80/1.80e 和

−1.77/−1.79/−1.83e。Al6P6中所有的 Al 原子和 P 原子都等价，所带电荷分别为 1.89e 和−1.89e。对于 Al7P7，

Al-Al 键和 P-P 键中 Al 原子和 P 原子的电荷分别为 1.47/1.48e 和−1.13/−1.27e，Al-P 键上的 Al 原子和 P
原子的电荷分别为 1.83~1.88e 和−1.84~−1.88e。在 Al8P8团簇中，有 2 种不等价的 Al 原子和 2 种不等价

的 P 原子，电荷分别为 1.89/1.92e 和−1.90/−1.91e。在 Al9P9笼状结构中，2 个 Al3P3-a 六元环等价，其中

的 Al 原子和 P 原子所带电荷分别为 1.92e 和−1.92e；3 个船头结构等价，其中 Al 原子和 P 原子的电荷分

别为 1.89e 和−1.91e。 
AlnPn (n = 5, 7)中都存在 Al-Al 键和 P-P 键，而这两种键中的 Al 原子和 P 原子所带电荷都比 Al-P 键

上 Al 原子和 P 原子的电荷小，表明 Al-P 原子之间的电荷转移比 Al-Al 和 P-P 间更强，具有离子性质。

对于 AlnPn (n = 3, 6, 9)，随着团簇尺寸的增大，构建基元 Al3P3中，电正性的 Al 向电负性的 P 转移的电荷

增加了，而这影响着每个团簇的成键性质。 

3.3.2. 成键特性 
为了了解 AlP 团簇的成键特性，我们研究了 AlnPn (n = 2, 3, 6, 8)团簇的电子局域函数(Electron Loca-

lization Function, ELF)。电子局域函数是由 Becke 和 Edgecombe [29]提出，并由 Savin 等[30]共同完善的

理论，常用来分析体系中的成键情况，反映原子之间所成化学键的相对强度。AlnPn (n = 2, 3, 6, 8)的 ELF
等值线如图 5 所示，在 ELF 等值线图中，吸引子可以将高度定域的电子区域可视化，例如原子中的内壳

层、共价键以及孤对电子。小值表示低的电子密度，0.5 和 1.0 分别表示完全离域和完全定域的电子对。 
 

 
Figure 5. ELF contour of AlnPn (n = 2, 3, 6, 8) 
图 5. AlnPn (n = 2, 3, 6, 8)的 ELF 等值线 
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在 Al2P2中，观察到 Al 原子外侧的吸引子为 0.95，表明存在孤对电子.P 原子的电负性较大，故周围的电

子密度较大。P-P 原子之间的吸引子为 0.80，而 Al-P 之间没有明显的吸引子。随着 n 的增大，AlnPn (n = 3, 
6)中 P 原子周围出现了孤对电子，而 Al 原子周围无孤对电子。Al-P 之间均存在较大吸引子(0.85)，说明

Al 和 P 之间的交替成键呈现了它们的主要成键特征。对于 Al8P8-b，P 原子外侧的吸引子增大为 0.90，Al-P
之间的吸引子仍为 0.85，同样说明它们之间有较强的共价相互作用。AlnPn (n = 2, 3, 6, 8)团簇的总态密度

(TDOS)和分态密度如图 6 所示，高斯展宽为 0. 05 eV。可以清楚地看到，在能级较低处(−13.81~−19.71 eV)
主要是由 P 3s 构成，在能级较高处(−5.00~−12.75 eV)主要是由 Al 3s3p 和 P 3s3p 构成，表明 Al 和 P 形成

共价相互作用。 
 

 
Figure 6. Density of states of AlnPn (n = 2, 3, 6, 8) 
图 6. AlnPn (n = 2, 3, 6, 8)的态密度 

4. 结论 

我们系统地研究了 AlnPn (n = 2~9)团簇的几何结构、稳定性和电子性质。结果表明，随着原子数的增

加，AlP 团簇逐渐向笼状结构演变。AlP 团簇具有类似于 AlP 晶体中 Al 原子和 P 原子交替排列的特征。

键长分析表明，Al 原子和 P 原子间的相互作用随着团簇尺寸的增大而减弱。AlP 团簇的平均结合能随着

团簇尺寸的增大而增大，表明团簇的稳定性逐渐增强。Al-P 原子之间的电荷转移比 Al-Al 和 P-P 间更强，

表现出离子性质。由电子局域函数和态密度分析发现，Al-P 之间有较强的共价相互作用。 
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