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铅铁团簇的计算机模拟计算
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摘　要：铁作为著名的磁性材料及应用广范的催化材料，铁团簇已经在实验和理论上被研究了多年。铅具有高导热性、化学

惰性以及高沸点等特点，且作为目前我国应用最广的铅酸电池的主要材料，铅团簇的理论研究也一直是一个热点。随着计算机

运行速度以及计算机模拟技术的发展，应用密度泛函理论对其结构以及电子性质的研究日益增多。为了研究铅铁合金团簇的内

部结构，探明铅与铁间相互作用的机理，进一步提高铅铁合金团簇的稳定性，综述了近年来国内外应用密度泛函理对铅铁团簇

的研究现状，同时重点介绍了铅与铁单原子团簇目前的研究进展，旨在为研究铅铁合金团簇间的相互作用行为提供理论依据。
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铅是一种具有高导热性和高沸点等特点的惰性

金属，在电池、铅管板等领域都有广泛应用。铁是

第一行过渡金属中最重要的磁性材料之一，具有高

磁矩和高横向弛豫值等特点，因此铁及其氧化物是

磁性纳米颗粒（ＭＮＰＳ）的首选成分。近年来的研究

结果表明，铅可以与其他元素结合作为自润滑剂，

铁因其自身的高反应活性，可以与一些元素结合作

为催化剂。此外，铅在材料与冶金领域还被证实具

有富集金属的作用，对铅与铁的研究引起研究者的

浓厚兴趣。

早期，人们对铅与铁的研究主要在实验层次。

然而，铅是有毒物质，在实际实验中，研究者不得

不考虑安全性问题，且液态铅会对直接接触到它的

包层和结构材料产生严重腐蚀，增加了实验的难

度。铁具有高活泼性，这使得在实验中不得不考虑
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铁的稳定性问题。如果在相关数据参考不充分的情

况下仅仅通过实验探索，不仅耗时耗财，所得的结

果也充满不确定性。近些年，随着科技的发展，计

算机运行速度得到大幅度提升，与实验相关的理论

也在研究人员的不懈努力下得到了飞速发展，因此

在开展实验前利用计算机模拟对实验过程以及可能

获得的结果进行预测成为探索实验过程中常用的手

段。目前，在研究反应动力学以及材料科学中，研

究者常用的研究手段主要有从头算分子动力学模拟

（ＡｂＩｎｉｔｉｏＭｏｌｅｃｕｌａｒＤｙｎａｍｉｃｓ）、分子动力学模拟

（ＭｏｌｅｃｕｌａｒＤｙｎａｍｉｃｓ）以及量子化学等理论计算方

法，研究的内容涉及到物质的结构、电子性质等方

面［１４］。通过计算机模拟计算可以在理论的基础上

设置与实验相近或者相同的实验条件，克服一系列

因材料本身性质或难达成的实验条件等带来的困

难，最终获得与实际实验基本一致的结果，还可以

通过截取反应片段来更好的观察反应机理，在对合

金的计算机模拟计算中，应用最广的是对合金团簇

的研究，团簇具有特殊的物理化学性质，在析氢抑

制剂、催化剂［５］、掺杂剂、纳米粒子［８］、纳米

管［９］、磁性数据存储材料［１０］等方面有着巨大的应

用前景及市场价值。通过对团簇的模拟计算，可以

为研究纳米材料提供开展实验所需的理论知识，也

可以为更好的设计处于分子和凝聚态物质性质之间

的纳米材料提供可能［１１］。因此，开展铅铁实验前

在理论层面对铅铁合金团簇进行计算机模拟计算是

一种安全、低耗的研究手段。

本文首先对计算机模拟现状和合金团簇进行了

介绍，然后综述了Ｐｂ狀团簇、Ｆｅ狀团簇、Ｆｅ狀Ｐｂ狀合

金团簇的研究进展，最后对理论计算研究方面的进

展进行了总结和展望。系统讨论了Ｆｅ狀团簇、Ｐｂ狀

团簇的结构及特性，介绍了常用的计算方法，概述

了其在各个领域的应用进展。最后，对铅铁合金团

簇研究进展进行了总结，并对其发展方向进行了

展望。

１　计算机模拟与团簇的研究

１１　团簇的研究

１．１．１　团簇的研究方法

目前对团簇的研究主要分为两种，即实验研究

与理论研究。在实验研究中，要开展团簇实验，首

先要进行团簇的制备，制备团簇的方法目前有两种

方式，即直接的化学合成法［１２，１３］与物理合成方

法［１４］。其中受研究人员青睐的制备单一纯金属团

簇以及二元合金团簇的方法是激光蒸发技术。在制

备好所需的团簇后，接下来就是对制备好的团簇进

行一系列性质的测试，或者根据情况所需做进一步

的处理［１５，１６］。在理论研究中，常用的方法包括从

头算分子动力学模拟、分子动力学模拟、基因遗传

算法、蒙特卡洛法等，研究者对铅铁合金团簇的研

究更倾向于使用从头算分子动力学（ＡＩＭＤ）和从分

子动力学（ＭＤ）的方法，前者计算精度高，适合小

团簇，后者计算速度快，更适合大团簇体系，但精

度相对较低。随着科技以及理论知识的不断发展，

相信未来会有更多研究者将研究扩展到理论算法

上来。

１．１．２　团簇的性质

团簇是在微观层面或者是亚微观层面，通过物

理或化学的方法合成的一种小到几个大到数千个原

子、分子或离子的相对稳定的聚集体，随着团簇尺

寸以及比例的改变，其物理化学性质也会随之发生

变化。团簇的性质介于原子、分子和宏观物质之

间，对团簇的研究为团簇科学的发展打下了理论基

础。团簇能为我们研究纳米级的材料提供相关理论

知识，同时也为处于分子性质和凝聚态性质的物质

之间的纳米材料设计提供可能性。团簇具有十分丰

富的性质，例如催化性［１７］、吸附性［１８，１９］、特殊的

光学性质［２０，２１］以及特殊的电子性质［２２］等，因此团

簇在电子设备以及纳米技术等领域被广泛应用。对

铅铁团簇的研究主要是对２～４０个原子的小团簇体

系的研究，研究主体为铅铁的单金属团簇与铅铁合

金团簇，内容涉及到铅铁团簇结构的演化规律以及

相关电子性质等。

１２　计算机模拟计算的研究

１．２．１　计算机模拟计算的发展

近年来随着计算机运行速度的迅速增长以及相

关理论的飞速发展，使得如量子化学、从头算分子

动力学模拟、分子动力学模拟等理论计算方法成为

材料科学以及反应动力学研究中的常用手段。研究

涉及的内容包括物质的结构［２３２５］、物质间的相互

作用［２６２８］以及物质的稳定性［２９３２］等方面。计算机

模拟可以避免实际实验中因为环境、试剂或者其他

原因而带来的困难与危险，比如在对铅铁的研究

中，铅具有毒性，而铁具有高活泼性，两者的结合

面临着不容忽视的安全问题，而通过计算机模拟计

算不仅可以规避这些问题，而且可以获得与实验数

据基本一致的结果，因此通过计算机模拟在理论层

面对团簇进行计算成为一种重要的研究方法与手

·６８·
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段，在对铅铁的探索性实验中也被广泛应用。

１．２．２　计算机模拟软件

随着计算机模拟的发展，模拟软件也越来越

多，在量子化学领域，计算软件有 Ｇａｕｓｓｉａｎ、

ＧＡＭＥＳＳ （ＵＫ ）、 Ｃｏｌｕｍｂｕｓ、 Ｔｕｒｂｏｍｏｌｅ、

Ｓｐａｒｔａｎ、ＡＤＦ、ＱＣｈｅｍ、ＣＲＹＳＴＡＬ、Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｓｔｕｄｉｏ、ＡＭＰＡＣ、Ｈｙｐｅｒｃｈｅｍ等，利用从头算分

子动力学结合量子化学研究铅铁团簇的结构及相关

性质时，Ｇａｕｓｓｉａｎ、ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ、ＶＡＳＰ等软

件备受研究者青睐，除铅铁团簇外，许多其他团簇

的计算中也都应用了这些软件［３３３６］。大部分耳熟

能详的量化软件开发比较早，在科技相对不发达的

时候开发出来需要耗费大量的人力物力，所以价格

一般比较昂贵，随着科技的飞速发展，目前出现了

许多免费的替代软件，且精度也可以达到正常水

平，如 Ｍｏｌｃａｓ、ＯＲＣＡ、ＤｅＭｏｎ２Ｋ等，在预算较

低且对精度要求不是很高的情况下，开源软件也不

失为一个好的选择。

２　铅团簇与铁团簇的计算机模拟

研究

２１　铅团簇的计算机模拟研究

一直以来，研究者对主族元素的结构、性质等

都有浓厚的兴趣，随着计算机模拟计算在团簇研究

方面的发展，对位于第四主族的铅单原子团簇和多

原子合金团簇的研究也越来越多。ＬＩ等
［３７］在对

Ｐｂ狀（狀＝２０）簇的研究中发现，Ｐｂ７和Ｐｂ１０是簇分解

过程中的优势子簇，Ｐｂ１０有望成为具有更大破碎能

量的特殊稳定簇，研究铅团簇的最稳定结构对实际

实验中铅的配比具有很好的参考作用。通过计算机

模拟铅与其他元素的相互作用发现铅在很多合金团

簇中都表现出了有聚集金属的作用，因此铅在一些

稀贵金属的提取方面有较大的前景。邓［３８］在提取铟

的研究中通过从头算分子动力学模拟计算发现铟会

被铅富集，且计算出在铟回收过程中铅与铟团簇的

最佳配比为３１，并通过实验验证了在锌还原熔炼

提取铟过程中加入铅确实可以有效提高铟的直收

率，。利用从头算分子动力学模拟对铅在富集铟过程

中的研究也为其他稀贵金属的提取提供一种新思路。

不管是纯铅团簇还是铅的合金团簇，在很多研

究中已经表明了随着团簇尺寸的增大团簇由非金属

性或半金属性逐渐向金属性过渡。ＬＩ等
［３９４１］利用

密度泛函理论研究了铅的一些列合金团簇，包括

Ｐｂ狀Ｃｕ狀（狀＝２～１４）团簇、Ｐｂ狀Ｓｂ狀（狀＝２～１２）团簇

和Ｐｂ狀Ｓｎ狀（狀＝２～１２）团簇，结果表明，随着团簇

尺寸狀的增加，各双原子合金团簇的态密度均有左

移的趋势，表明其非金属性减弱而金属性在增强，

Ｐｂ狀Ｃｕ狀（狀≥１０）、Ｐｂ狀Ｓｂ狀（狀≥４）和Ｐｂ狀Ｓｎ狀（狀≥８）的

簇结 构 变 得 紧 凑，平 均 结 合 能 趋 于 稳 定。

ＴＣＨＡＰＬＹＧＵＩＮＥ等
［４２］采用Ｘ射线光电子光谱研

究了中性Ｐｂ团簇的结构演化规律以及电子结构，

在实验层面验证了随着团簇尺寸狀的增大，铅团簇

的金属性增强而非金属性减弱。ＷＡＮＧ等
［３０］利用

密度泛函理论中经验遗传算法（ＧＡ）从理论层面模

拟了Ｐｂ狀（狀＝２～２２）团簇的原子结构及金属过渡性

质，结果表明在狀＝１９时铅团簇结构从层状转变为

致密结构，意味着在此尺寸开始表现出由半金属性

到金属性的转变。

通过计算机模拟计算可以发现铅团簇在生长过

程中逐渐由非金属性向金属性转变，在稀贵金属的

提取过程中因它们之间较强的相互作用，铅也可以

作为某些与其相互作用较强的稀贵金属提取过程中

的辅助剂。

２２　铁团簇的计算机模拟研究

２．２．１　磁性纳米颗粒的首选

目前太阳能电池的效率和容量一直备受诟病，

加入磁性纳米粒子可以提高高聚物太阳能电池的性

能且不至于改变太阳能电池的结构，而铁团簇是磁

性纳米粒子的首选，大量的研究者开始通过计算机

模拟计算从理论层面对铁团簇的结构及相关性质进

行探索。ＣＥＲＶＡＮＴＥＳＳＡＬＧＵＥＲＯ等
［８］利用从

头算分子动力学结合密度泛函理论计算了小铁团簇

的结构与能量，发现 Ｆｅ６是最稳定的簇。ＹＵＡＮ

等［４３］通过密度泛函理论计算了Ｆｅ狀（狀＝２～２０）团簇

的自旋和轨道距，发现铁的二十面体形态是一个很

有前途的候选基态结构，中性铁簇和阳离子铁簇的

最低能量结构几乎是相同的，在键长变化可以忽略

不计的情况下保持相同的结构对称性，这表明铁团

簇的稳定性主要归因于原子排列而不是电子构型，

铁的自旋磁矩分布在２．６９～３．５０μＢ／原子，与计

算方法无关，随着团簇尺寸狀的增大，轨道磁矩略

有减小。

２．２．２　良好的催化剂

铁的低成本以及高存储量使其在我国乃至世界

都备受研究者青睐，但是因为铁的高活泼性与易氧

化生锈的问题在很多领域不得不被排除在外，而高

活泼性在催化剂领域十分受欢迎。有大量的研究者

开始在理论层面研究利用铁的活泼性使铁与其他元

·７８·
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素结合作为催化剂的可行性。ＡＬＩ等
［４４］基于第一

性原理在对铁催化石墨烯检测ＣＯ２的催化剂团簇效

应研究中发现，铁催化剂的存在，无论是分散的原

子还是团簇形式，都使石墨烯有了铁磁性，并显著

增加了ＣＯ２分子与石墨烯之间的相互作用，最后得

出结论：铁原子及铁团簇催化石墨烯可以作为一次

性的固态和磁性传感器，用于在室温下高灵敏度的

ＣＯ２检测。在ＬＩ等
［５］对铁硼合金的研究中得出了

当Ｆｅ和Ｂ结合成铁硼合金时，Ｆｅ－Ｈ的相互作用

能增加，铁硼合金ＨＥＲ活性显著提高的结论，且

在合金上装饰金属铁团簇可以保护核心铁硼合金在

大气中的氧化，铁硼合金可以作为一种有效的光催

化析氢催化剂。ＣＵＩ等
［４５］在对氮在小铁团簇支持

的氮掺杂石墨烯还原反应中原子精确活性位点的理

论研究里指出，金属团簇的电子态和被吸附的反应

物分子之间的杂化可以通过团簇的几何／电子结构

以及团簇之间的相互作用进行调整，从而实现量子

控制的催化系统，结果表明铁基材料除了本身具有

的低成本优势外，还具有高的反应活性，可以有效

抑制竞争性析氢反应通道。

３　对铅铁合金团簇的计算机模拟

研究

３１　铁掺杂对铅团簇的影响

通过研究者不停的探索与研究发现，过渡金属

（ＴＭ）掺杂入Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ团簇的骨架中不但可以

提高结构的稳定性，而且可以改变团簇的几何构

型。在ＺＨＡＯ等
［６］的研究中也证实了这个结论，

他们发现掺杂铁原子有助于增强锗团簇的稳定性。

因此在对铅铁的研究中，ＢＡＩ等
［７］将铁作为铅团簇

的掺杂剂利用密度泛函理论对ＦｅＰｂ狀（狀＝１～１４）团

簇进行了研究，通过对结构演化规律以及电子性质

的分析发现，随着铅原子数的增加，铅铁团簇内部

发生了明显的电子转移，铁与铅的原子轨道出现杂

化，使得原子间相互作用增强，团簇的平均结合能

呈上升趋势，铁原子逐渐进入铅团簇骨架的内部，

团簇的结构由简单的几何构型向致密结构转变，种

种现象表明铁的加入增加了铅骨架的稳定性，当

狀＝１２时，团簇成为对称的二十面体结构，拥有最

高的稳定性。

３２　铅掺杂对铁团簇的影响

液态铅具有化学惰性、高导热性以及高沸点等

优良性能，也会对直接接触到它的包层和结构材料

产生严重的腐蚀，在研究铅铁时，研究者通过计算

机模拟探索铅在铁中与铁之间的相互作用，合理利

用铅的性质可以为开展实验寻找新的突破口。如

ＨＥＮＧ等
［４６］通过分子动力学模拟研究了铅原子对

铁ｂｃｃ堆积中位移的影响，研究结果表明，高浓度

铅的掺杂会影响铁的复合过程，使铁本身的复合速

率降低，且铅的复合速率小于铁，这也降低了整体

的复合速率，铅的渗透率增加了缺陷和集群的数

量，可在材料内部形成 “腐蚀通道”，腐蚀通道将

加强渗透行为，从而导致结构材料更严重的腐蚀问

题，防止在材料表面形成稳定氧化物，这一研究的

发现可以拓展应用于铁的防氧化领域。

４　结论与展望

铅团簇在稀贵金属富集方面有很大的发展前

景，Ｐｂ１０簇有望成为具有更大破碎能量的特殊稳定

簇。随着团簇尺寸的增大，无论是纯铅团簇还是铅

的合金团簇，稳定性都在增强，且非金属性在减弱

而表现出更强的金属性。

铁因为具有铁磁性，可以作为磁性纳米材料，

铁的二十面体形态是一个很有前途的候选基态结

构。铁具有很高的反应活性，在催化剂领域可以有

更广阔的发展前景，铁及其合金已经被发现可以作

为析氢反应抑制剂以及ＣＯ２检测剂。

铅铁合金的等比团簇目前少有人研究，在单个

铁原子掺杂入铅团簇的研究中表明铁的掺入增强了

铅团簇结构的稳定性，铁原子逐渐进入团簇内部；

在铅原子掺杂入铁的研究中，发现铅的加入会影响

铁的复合过程，铅的渗透率使铁中缺陷和集群数量

增加。在往后的研究中可以考虑铅铁等比时团簇的

变化情况。

采用从头算分子动力学模拟并结合量子化学计

算方法进行理论计算，探索铅铁合金体系的微观结

构和电子性质，采用密度泛函理论继续对铅铁的不

同配比或等比团簇进行结构和电子性质的模拟计

算，以了解铅铁团簇的稳定结构以及原子间的相互

作用，为铅铁单原子团簇或双原子合金团簇在实际

实验中的应用提供理论基础。
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