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双二十面体 Agn (n＝19, 23, 24, 25)团簇低能稳态构型的 TS 搜索 
蒋元祺    彭平*    文大东    韩绍昌 

(湖南大学材料科学与工程学院  长沙 410082) 

摘要  采用基于 NEB 的 MEP 的 LST/QST 方法, 发展了一种不依赖团簇初始结构而得到其低能稳态构型的过渡态搜索

方法, 预测和分析了孤立与铰链双二十面体 Agn (n＝13, 19, 23, 24, 25)的低能稳态构型. 证实 Ag13-Ih的低能稳态构型是

一个含有五角双锥碎片的 Ag13-C2扁平层状结构, 而 Ag19-D5h的低能稳态构型则是在 13 原子二十面体上添加 6 原子组

成 Ag19-C1球形结构. 并且揭示 Ag23-D3h, Ag24-D2h, Ag25-D5d与 Agn (n＝17～22)团簇一样, 其低能稳态构型也含有一个

13 原子的变形二十面体核心. 
关键词  Agn团簇; 稳态构型; 过渡态搜索; DMol3 

 

A TS Search for Stable Configurations of Double Icosahedral Agn  
(n＝19, 23, 24, 25) Clusters Linked by Sharing Atoms 
Jiang, Yuanqi    Peng, Ping*    Wen, Dadong    Han, Shaochang 
(School of Materials Science and Engineering, Hunan University, Changsha 410082) 

Abstract  A DMol3 molecular orbital package based on DFT theory is adopted to calculate the energetics and electronic 
structures of icosahedral Ag13 and double icosahedral Agn (n＝19, 23, 24, 25) clusters. Ab initio MD simulation for Ag13 
cluster at 300 K is also carried out in the micro-canonical ensemble (NVE). During optimization and total energy calculation, 
electronic exchange-correlation energy functions represented in reciprocal space with the PBE type under GGA approxima-
tion are used. A double-numerical basis set together with d-polarization functions (DNP) is chosen to describe the electronic 
wave functions of Ag atoms. And only core electrons described by the DFT Semi-core Pseudopots (DSPP) are calculated. All 
atomic positions in Agn (n＝13, 19, 23, 24, 25) clusters are relaxed by geometry optimization under RMS force of 0.002 
Ha/Å and RMS displacement of 0.005 Å. The calculation of total energy and electronic structure is followed by the geometry 
optimization with self-consistent field (SCF) tolerance of 1×10－5 Ha. Further, using linear synchronous transit (LST) and 
quadratic synchronous transit (QST) methods based on the minimum energy path (MEP) with the aid of the climbing image 
nudged elastic band (NEB) method, a new transition state (TS) search technique for stable configurations of clusters is de-
veloped, in which the stable configuration is independent on selected initial configurations. As this technique being applied to 
search the stable configurations of Agn (n＝7, 13, 19, 23, 25) clusters, it is confirmed the low energy stable configuration of 
the isolated icosahedron Ag13-Ih is indeed a plate-shape layered structure Ag13-C2 including a pentagonal bipyramid segment. 
The ground state of the double icosahedra linked with intercross sharing atoms Ag19-D5h is also demonstrated to be a spheri-
cal geometry Ag19-C1 consisting of 6 atoms around a deformed Ag13 icosahedron. And similarly to Agn (n＝17～22) clusters, 
all stable configurations of Ag23-D3h, Ag24-D2h, Ag25-D5d clusters have a deformed Ag13 icosahedral nucleus as reported in 
literatures. 
Keywords  Agn cluster; stable configuration; TS search; DMol3 

   
1  引言 

纳米Ag 粒子或Agn团簇由于在催化[1,2]与光信息存

储[3]等方面具有良好的应用前景, 其结构特性的研究一

直是材料、物理与化学科学工作者们关注的热点课题[4]. 
作为分子到凝聚态物质的中间相, 团簇在气相沉积、磁

控溅射、离子热解与溶胶-凝胶中不仅充当着晶胚或晶

核前驱体的角色[5,6], 其本身也会因大小、几何与带电性

的不同而呈现出许多区别于晶体的结构特性[5]. 大量的

研究表明, 团簇的理化性能除了与团簇的原子种类和电

子结构有关外[7], 很大程度上还取决于团簇的几何结 
构[8]. 通过质谱与能谱仪, 团簇的大小与成分已不难标 
定[8], 但现有的表征与测试技术却仍然无法确定自由团

簇的几何构型[9]. 唯一可行的方法, 就是基于量化计算

的构型预测. 通常, 具有高对称几何与电子闭壳层的团

簇一般呈现出高的结构稳定性, 如 Sc13, Ti13, Fe13, Zr13

团簇的低能稳定结构就是高对称性的 Ih二十面体[10], 但
也有例外, 如贵金属元素组成的13原子团簇, 大量的研
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究表明 Ih二十面体并不是 Au13
[10,11], Ag13

[10～16], Cu13
[10,11]

团簇的低能稳态构型. 可见, 依据几何结构通常难以成

功构造出团簇的低能稳态构型. 目前, 比较有效的方法

是: 先采用基于经验势的遗传算法给出大量初始几何构

型[12,13], 然后采用基于 DFT 理论的第一原理计算, 通过

能量与电子结构的比较 , 最后确定团簇的基态构     
型[12,13]. 鉴于遗传算法导出的初始几何构型太多, 而团

簇的人为建造又难以穷尽, 因此, 有必要发展一种新的

简便的基态构型搜索方法. 
本课题组[17]先前曾采用基于 NEB 的 MEP[18,19]搜索

方法成功预测和验证了 Al12C 的低能稳态构型, 作为其

应用与发展, 本文进一步采用这种技术对孤立与铰链

Agn (n＝13, 19, 23, 24, 25)二十面体的低能稳态构型进

行了预测和研究. 选取Agn (n＝13, 19, 23, 24, 25)团簇作

为研究对象是因为: 自从基于二十面体堆积的准晶被发

现以来[20], 在液体单质[21]与合金[22]中也相继发现了具

有 Ih 对称性的二十面体. 而最近的研究还表明: 二十面

体团簇不仅存在于准晶与液体金属中, 还广泛存在于非

晶金属[23]与玻璃合金[22,24]中. 这些在金属与合金熔体中

存在的二十面体, 不仅可有效降低快凝 TM-TM 合金中

非晶亚稳相的形核能垒[25], 而且, 有些二十面体团簇的

拓扑短程序与化学短程序在液相与固相中还非常接  
近[26], 只不过与液相中二十面体的孤立分布不同, 固相

中的二十面体更多地联结呈环状、枝状或链状[24], 并且

其体积分数高达 40%～60%[24]. 可见, 二十面体及其联

结在非晶与准晶形成过程中起着非常关键的作用[23～25]. 
为了充分认识这些二十面体及其铰联结构的结构特性, 
作为研究的第一步, 本文对其稳态构型进行了搜索, 并
与其在亚稳相中的几何结构进行了比较与分析. 

2  计算方法 

计算采用基于密度泛函理论(DFT)的 DMol3[27,28]分

子轨道程序. 有效核势采用相对论修正的 DFT-Semi- 
core Pseudopots (DSPP)赝势, 原子波函数采用带一个 p
轨道极化函数的双数值基组(DNP). 电子交换关联势选

取广义梯度近似 (GGA)下的 Perdew-Burke-Emzerhof 
(PBE)形式. 能量计算前先进行几何优化, 收敛判据设

置为能量偏差小于 1.0×10－6 a.u, 应力改变小于 0.002 
Ha/Å, 位移偏差小于 0.005 Å. Ab initio MD 模拟采用

MS-Dynamics 模块, 选取(NVE)系综, 温度设置为 300 
K, 时间步长 5 fs, 总模拟时间取 10 ps. 过渡态(TS)搜索

采用线性同步转变(LST)与二次同步转变(QST)[29]方法. 
在这里, 最低能量路径(MEP)基于 Nudged Elastic Band 
(NEB)[18,19]方法而得到. 具体即: 首先通过 LST 方法, 
在生成物与反应物之间引入一个单一的反应路径, 以获

取一个最高能态的中间态; 然后, 采用 Henkelman 等[18]

发展的 Climbing Image Nudged Elastic Band (CI-NEB)方
法得到其反应的最低能量路径(MEP), 进而通过 QST 精

确确定 TS 的能态与构型.  
作为测试, 本文选取 Ag2 为对象, 计算了 Ag2 团簇

的键长(d)、平均每原子结合能(Eb), HOMO-LUMO 能隙

(Eg)和振动频率(ω). 文中 Eb的计算公式如下:  
[ ] nnEEE nb /)Ag()Ag(Total −=  

其中 ETotal (Agn)为 Agn团簇的总能量, E(Ag)为单个自由

Ag原子的总能, n为原子个数. 从表1可见, 本文计算值

与实验值[30,31]及前人计算结果[12]均符合得较好, 表明本

文所选计算方法与参数合适. 

表 1  Ag2团簇的键长(d)、结合能(Eb)、能隙(Eg)和振动频率(ω) 
Table 1  Bond length (d), binding energy (Eb), HOMO-LUMO gap (Eg) 
and vibration frequency (ω) of Ag2 dimer 

Ag2 d/Å Eb/eV Eg/eV ω/cm－1 

Present 2.59 －0.785 2.0 173.8 

Ref[12] 2.58 －0.860 — 188.6 

Exp 2.53[30] －0.825[31] — 192[31] 

3  结果分析与讨论 

3.1  低能稳态构型的 TS 搜索模式与方法 

选取Ag7团簇为测试对象, 基于Sutton-Chen经验势

通过遗传算法给出的几种 Ag7 团簇基本构型 [13], 即
Ag7-Cs, Ag7-C3v(反三棱柱扣一个原子), Ag7-D2(平面构

型)、Ag7-C2和 Ag7-D5h为生成物, 微调部分原子的坐标

参数并以此作为反应物, 然后采用 LST/QST 方法进行

TS 搜索, 跟踪分析 MEP 中鞍点与谷点对应的几何结构.  
图 1(a)示出了从 Ag7-Cs 变形结构出发, 最终得到

Ag7-D5h低能稳态构型的连续 TS 搜索结果. 从图 1(a)可
见, 在Ag7-Cs变形结构 Ag7-Cs的转变过程中, MEP中

不存在TS, 只有谷点, 其对应的几何结构为三角双锥加

2 个原子组成的Ag7-C3v-m构型. 接着以Ag7-C3v-m为对

象进行第二次 TS 搜索, 发现在反应路径中出现了一个

新的谷点 , 对应的构型是 Ag7-D5h(十面体的五角双   
锥[12,13]). 继续以 Ag7-D5h 为对象进行第三次 TS 搜索, 
MEP 中再没有出现比 Ag7-D5h能量更低的新谷点, 暗示

Ag7-D5h构型可能是 Ag7团簇的低能稳态构型.  
进一步以Ag7-C3v, Ag7-D2和Ag7-C2为生成物, 微调

其部分原子位置后作为反应物, 分别进行 TS 搜索. 图
1(b)显示: 在这 3 种 Ag7 团簇从其变形结构到非变形结

构的演化过程中, MEP 中均只出现能量的谷点, 并且这

些谷点对应的结构组态都是五角双锥构型的 Ag7-D5h 团

簇. 由此可见, 无论是从 Ag7 团簇哪种已知构型出发, 
通过现在这种模式下的 TS 连续搜索, 最终得到的低能

稳态构型均是五角双锥 Ag7-D5h. 比较这些已知构型与

谷点对应组态的能态结构发现 :  Ag7-Cs,  Ag7-C3 v , 
Ag7-D2, Ag7-C2, Ag7-C3v-m和Ag7-D5h平均每原子结合能

分别为: －1.31, －1.33, －1.30, －1.31, －1.33 和   
－1.36 eV, 可见 Ag7-D5h 构型的结合能最低, 结构最稳  
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图 1  Ag7团簇总能随演化路径的变化 
Figure 1  The total energy of system as a function of the path parameter 
in the configuration evolution of Ag7 clusters 

定. 其组态与先前文献[12,13]报道的计算结果一致. 由此

可见, 采用这种模式的 TS 连续搜索方法, 可以不依赖

团簇的确定几何而导出该团簇的低能稳态构型. 需要指

出的是, 虽然 NEB 过渡态全局搜索结果很大程度上与

反应路线及生成物和反应物的原子配对相关, 但由于在

本文改进的方法中, 生成物仅是反应物部分原子位置的

改变, 两者结构与形状相似, 生成物与反应物之间原子

配对容易确定, 而反应路径的影响则可通过过渡态的连

续搜索来消除, 因此总可找到低能稳态结构.  

3.2  Ag13二十面体团簇低能稳态构型的预测与分析 

从 Ag13-Ih二十面体构型[11,13]出发, 采用上面 3.1 节

改进的 TS 搜索方法, 本文对 Ag13团簇的低能稳态构型

也进行了搜索. 图 2示出了Ag13团簇从变形二十面体到 

Ag13-Ih 标准二十面体演化的最低能量路径图. 从图可

见 , 对 应着 MEP 中的 谷点 , 出现 了一个新 的

Ag13-C2
[13,16] 构型, 进一步对 Ag13-C2 进行 TS 搜索, 再

没有发现比 Ag13-C2能量更低的其它构型. 分析 Ag13-C2

几何发现, 该构型中对称元素虽远没有 Ag13-Ih多, 但其

中仍然存在一个五角双锥碎片(见图 2 中深蓝色球部分), 
且相对于 Ag13-Ih 的球形堆垛, Ag13-C2 中的原子更多地

呈板形层状分布[12]. 比较这两种构型的平均每原子结

合能 Eb发现: Ag13-C2 (Eb＝－1.57 eV)比 Ag13-Ih (Eb＝ 
－1.48 eV)低 0.09 eV, 与文献[12, 13]报道的两种构型 Eb

相差0.1 eV一致. 表明Ag13自由团簇的稳态构型并非高

对称性的 Ih结构, 而是对称性较低的C2扁平结构. 实际

上, Ag13-Ih 与 Ag13-C2 的结构稳定性也可从它们随时间

演化的势能曲线得到证实. 图 3 示出了这两种构型 300 
K 时相对势能 ( )V V t VΔ ＝ － 与几何构型随时间的变化, 
其中 ( )V t 与V 分别表示 t 时刻的势能与势能的平均值.
从图 3 可见, Ag13-C2 相对于平均势能的变化始终在   
±0.002 eV, 势能波动范围较小, 团簇几何结构也没发

生明显变化; 而Ag13-Ih的势能波动则达到了±0.004 eV, 
并且当模拟时间超过 3.5 ps 时, 势能相对值明显开始下

降, 几何变为接近 Fcc 特征团簇 Ag13-Oh 的层状结构

Ag13-Th 构型. 在这里, 由于计算工作量的关系, 本文仅

模拟了 Ag13团簇 10 ps 的演化特性, 相信进一步延长模

拟时间, Ag13-Th 结构将转变成 Ag13-C2 构型. 由此可见, 
在室温附近 Ag13-Ih也是不稳定的, 而 Ag13-C2则是一种

比较稳定的结构. 可见, Ag13-C2确实是 Ag13-Ih二十面体

的低能稳态异构体. 

 

图 2  Ag13团簇总能随演化路径的变化 
Figure 2  The total energy of system as a function of the path parameter 
in the configuration evolution of Ag13 clusters 

作为液体与非晶及准晶固体中的特征团簇[20～25], 
二十面体由于其原子分布的高度对称, 通常被称为几何

幻数结构[32,33], 常见于惰性气体原子团簇, 如 Ar13
[32]和

Xe13
[33]、以及碱金属原子团簇, 如 Na13

[34]等. 贵金属 Ag  
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图 3  300 K 时(a) Ag13-C2与(b) Ag13-Ih势能相对值ΔV 随时间 t 的变化 
Figure 3  Relative potential energy ΔV of (a) Ag13-C2 and (b) Ag13-Ih 

clusters versus time t at 300 K 

具有满 d 壳层, Ag13团簇的低能稳态构型按理也应该与

碱金属 Na13团簇类似, 为高对称的二十面体, 但现在结

果与先前报道[12,13]一样, 也呈低对称的 C2结构. 分析其

原因, 一个最主要的影响因素可能是团簇中 Ag 原子 d
壳层电子的非球形对称分布. 

3.3  铰链双二十面体 Agn (n＝19, 23, 24, 25)团簇的低

能稳态构型 

二十面体团簇可以通过顶点共享(VS)、边共享(ES)、
面共享 (FS)或交叉共享 (IS)结合在一起 , 分别形成

Ag25-D5d, Ag24-D2h, Ag23-D3h, Ag19-D5h 扩展二十面体团

簇[24,35]. 采用上述同样的方法, 本文对其低能稳态构型

也进行了 TS 搜索, 如图 4 所示. 
从图 4 可见, 在 Agn (n＝19, 23, 24, 25)扩展二十面

体从变形结构到标准构型的演变过程中, 虽然都存在过

渡态, 即必须克服能垒, 但同时也都可以找到比扩展二

十面体能量更低的低能稳态构型 , 只不过面共享

Ag23-D3h与点共享Ag25-D5d必须通过多阶段的连续搜索. 
这些低能稳态构型普遍具有低对称性 C1的结构特点. 

但仔细分析发现, 这些低能稳态构型中均存在一个

不规则的二十面体碎片(见图 4 中深蓝色球部分), 其它

原子则趋向于添加在二十面体的三角形表面上, 呈无序

分布[14～16], 且几何结构呈近球形, 如 Ag19-C1 即是在 13
原子二十面体上添加 6 原子组成. 进一步与先前他人的

计算结果比较发现: 本文搜索找到的 Ag19-C1 几何构型

与 Yang 等[14]和 Baishya 等[15]报道的低能稳态构型属于

同一结构, Yang 等[14]报道的 Ag19-D5h与 Ag19-C1总结合

能之差为 0.51 eV, 也与本文计算得到的 Ag19-D5h 平均

每原子结合能比Ag19-C1构型低 0.03 eV的结果一致, 本
文计算的 Ag19-C1能隙值 0.168 eV 也与 Yang 等[14]报道

的 0.17 eV 相吻合. 关于 Ag23, Ag24, Ag25团簇的低能稳

态构型, 目前尚未见报道. 但分析本文 TS 搜索的结果

发现(见表 2 与图 4): Ag23-C1, Ag24-C1, Ag25-C1仍延续了

先前 Agn (17≤n≤22)团簇[12,14]低能稳态构型的结构特

性, 即普遍含有一个 13 原子的二十面体核心. 只是

Ag25-C1 中所包含二十面体的结构畸变比较严重 , 而
Ag24-C1 的构型则几乎是在 Ag23-C1 基础上添加一个原

子. 
为了从电子与价键结构上进一步分析 Agn (n＝19, 

23, 24, 25)扩展二十面体与其低能稳态构型的差异, 本
文计算了这些团簇的结合能 Eb、费米能级 EF 上的电子

数 N(EF), HOMO-LUMO 能隙 Eg, 以及各团簇不同构型

的电子总态密度 DOS(见表 2 与图 5). 从表 2可见, 相对

于 Ag19-D5h, Ag23-D3h, Ag24-D2h, Ag25-D5d扩展二十面体, 
TS搜索得到的Ag19-C1, Ag23-C1, Ag24-C1, Ag25-C1低能稳

态构型 Eb 低、Eg 大, 且 N(EF)少, 说明处于高能态的扩

展二十面体价电子具有强的反应活性[36], 而 TS 搜索的

稳态构型不仅能态低、而且价电子活性弱. 这一点也可

从它们的 HOMO 轨道轮廓图(图 6)得到印证, 即扩展二

十面体中壳层原子的p轨道间一般只形成活性较高的定

域π键, 而在它们相应的低能稳态构型中则大多形成了

活性较低的离域π键, 因而稳定性提高[37]. 当进一步比

较其价电子态密度时还可看到: 在费米能级EF以下, 较
之相应的低能稳态构型, 扩展二十面体能级分立明显, 
呈现更多的分子特征; 并且相对较小的 Eg 和相对较大

的 N(EF)表明其具有金属键特性[36] , 而它们的稳态构型

则更多地呈现出绝缘体特征. 
表 2  Agn (n＝13, 19, 23, 24, 25)团簇平均每原子结合能(Eb), HO-
MO-LUMO 能隙值(Eg)与费米能级上的电子数 N(EF) 
Table 2  Binding energy per atom Eb, HOMO-LUMO energy gap Eg  

and electron number N(EF) at Fermi level of Agn (n＝13, 19, 23, 24, 25) 
clusters 

Agn Configuration Eb/eV Eg/eV N(EF)

Isolated Ih
[11,13] －1.48 0.424 1.77

Ag13 
Stable C2

[13,16] －1.57 0.175, 0.15[12] 0.50

IS D5h
[24,35] －1.69 0.031 0.71

Ag19 
Stable C1

[14,15] －1.72 0.168, 0.17[14] 0.49

FS D3h
[24,35] －1.72 0.008 0.89

Ag23 
Stable C1 －1.75 0.129 0.52

ES D2h
[24]  －1.67 0.360 1.16

Ag24 
Stable C1  －1.77 0.633 0.66

VS D5d
[24,35] －1.74 0.079 0.89

Ag25 
Stable C1  －1.77 0.115 0.74 
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图 4  Agn (n＝19, 23, 24, 25)团簇总能随演化路径的变化(a) n＝19, (b) n＝24, (c) n＝23, (d) n＝25 
Figure 4  The systemic total energy as a function of the path parameter in the configuration evolution of (a) Ag19, (b) Ag24, (c) Ag23 and (d) Ag25 clusters 

 

4  结论 

采用基于NEB的MEP的LST/QST方法, 本文通过

微调生成物的结构, 并以此作为反应物, 寻找MEP中能

量谷点, 并以此作为新的生成物, 开展多次 TS 搜索, 发
展了一种不依赖团簇初始结构而得到其低能稳态构型

的过渡态搜索方法. 以此为基础, 本文预测和分析了孤

立二十面体 Ag 1 3-I h 与铰链双二十面体 Ag1 9-D5 h ,  

Ag23-D3h, Ag24-D2h, Ag25-D5d团簇的低能稳态构型. 证实

Ag13 的低能稳态构型确实不是标准的 Ag13-Ih 二十面体, 
而是含有一个五角双锥碎片的 Ag13-C2 扁平层状结构; 
Ag19的低能稳态构型也不是交叉共享的Ag19-D5h双二十

面体 , 而是在 13 原子二十面体上添加 6 原子组成

Ag19-C1 球形结构 . 并且揭示 : Ag23-D3h, Ag24-D2h, 
Ag25-D5d如同 Agn (n＝17～22)团簇一样, 其低能稳态构

型也含有一个 13 原子的变形二十面体核心. 



  
化 学 学 报 研究论文  

 
1434   http://sioc-journal.cn © 2013 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2013, 71, 1429—1434
 

 

图 5  Agn (n＝13, 19, 23, 24, 25)团簇的态密度图 
Figure 5  DOS of Agn (n＝13, 19, 23, 24, 25) clusters 

 

图 6  Agn (n＝13, 19, 23, 24, 25)团簇的 HOMO 轨道轮廓图(其等密度

面值是±0.03 a.u) 
Figure 6  The highest occupied molecular orbital (HOMO) contour of 
Agn (n＝13, 19, 23, 24, 25) clusters. (Remark: HOMO contour is the 
iso-value surface of ±0.03 a.u.) 
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