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团簇 Fe3 Ni3的极化率与催化性质
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摘要:为探究团簇 Fe3Ni3优化构型的稳定性及其受外场影响的形变情况，并研究其催化性质，使用密度泛
函理论中的 B3LYP /Lanl2dz( Level) 对设计出的初始构型进行全参数优化计算，将含虚频和能量较高的相
同构型排除后，最终得到 9 种稳定的优化构型．从各优化构型的极化率、前线轨道及福井函数分析发现:
构型 4 ( 3)的极化率最大，原子间的相互作用力最小，构型易发生形变，且构型 4 ( 3) 的能隙差最小，电子从
HOMO轨道向 LUMO轨道转移的难度最小，在催化反应过程中反应活性最好;单重态构型比三重态构型
原子间相互作用力更强，结构更致密，不易发生形变;在三重态构型中 Fe原子是前线轨道的主要贡献者，
是催化反应过程中的潜在活性位点，具有较强的得电子能力．而单重态构型与之相反，Ni 原子是前线轨
道的主要贡献者，在催化过程中提供电子的能力较强．
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0 引言

在化石能源日益短缺的今天，发展新能源成为

迫在眉睫的需求，其中氢能是目前最为清洁的一种

能源．在工业上制备氢气的主要方法为电解水，传统
铂碳催化剂在电解水过程中虽然具有良好的催化性

能，但是由于其价格昂贵，在很大程度上不利于其规

模化应用，因此，急需寻找一种新型催化材料．
与传统的晶态合金相比，非晶态合金这种新型

材料在催化性能［1-2］、储氢性能［3-4］、磁性［5-6］等方面
展现出优异性质，自发现以来，便受到众多学者深入

广泛地研究并应用于众多领域中． 其中 Fe 基［7］、Ni

基［8-10］由于成本低廉、环保无毒、物理化学性能优越
等因素，所以，已成为非晶态合金研究的热点，如

Fe-Cr［11-12］、Fe-Co［13-14］、Fe-Cr-Ni［15-16］等体系已取得
众多显著的研究成果． 其中，二元体系非晶态 Fe-Ni
合金在纳米 C 纤维结构中的电解水催化析氧性
能［17-18］表现突出，成为电解水催化方面的新型材

料，其优异的催化性能为能源短缺问题提供了一种

新的解决思路．
尽管众多实验已经表明非晶态 Fe-Ni 合金在其

催化过程中具有优异的性能，但其微观理论研究目

前鲜有报道，缺少对其宏观实验起支撑的理论研究．
Liu Yang 等［19］研究表明，团簇 Fe-Ni 在原子比例为
1∶ 1 时表现出最佳的催化性能．因此，本文设计了团
簇 Fe3Ni3 结构模型，并从极化率与催化性质 2 个方
面对团簇 Fe3Ni3 展开理论研究．

1 优化构型及稳定性

1． 1 团簇 Fe3Ni3 的优化构型

依据拓扑学原理［20］，设计了 19 种团簇 Fe3Ni3
可能存在的经典空间构型，利用密度泛函理论［21-22］

中的 B3LYP/Lan12dz( Level) ，在 Gaussian09软件［23］中
将各初始构型分别在单、三重态下进行全参数优化
及频率计算，其中针对 W． Ｒ． Wadt 等［24］的含相对
论校正的有效核电势价电子对 Fe、Ni原子从头计算
基组( 即 18-eECP 的双 ξ 基组 ( 3s、3p、3d /2s、2p、
2d) ) 进行研究．
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针对各初始构型优化运行结果，首先排除含有

虚频的优化构型，接着将同重态下相同构型中能量

较高的不稳定构型排除，最终得到 9 种优化构型
( 三重态构型 5 种、单重态构型 4 种) ． 将具有最低
校正能的构型 1 ( 3) 作为基准( 0 kJ·mol － 1 ) ，计算出
其他 8 种构型的相对能量，按照热力学稳定性 ( 即
相对能量大小) 由高到低进行排序结果为 1 ( 3) ＞
2 ( 3) ＞3 ( 3) ＞ 4 ( 3) ＞ 5 ( 3) ＞ 1 ( 1) ＞ 2 ( 1) ＞ 3 ( 1) ＞ 4 ( 1) ，具体
构型如图 1 所示( 9 种优化构型的相对能量标注于

构型下方，且序号上标括号内的数字为构型的自旋

重态) ．通过观察团簇 Fe3Ni3 优化构型的空间立体
图可以看出:三重态优化构型均为四角双锥型，而单

重态构型存在四角双锥型( 1 ( 1)和 3 ( 1) ) 、单帽四棱锥
型( 2 ( 1) ) 和五棱锥型( 4 ( 1) ) ，这说明四角双锥空间结
构较为稳定．由图 1 中各构型下方的能量可知，三重
态优化构型的能量均小于单重态，这说明三重态各

优化构型的稳定性比单重态更高，其中构型 1 ( 3) 的
稳定性最好，构型 4 ( 1)的稳定性最差．

1 ( 3) ( 0 kJ·mol －1 ) 2 ( 3) ( 15． 052 kJ·mol －1 ) 3 ( 3) ( 15． 118 kJ·mol －1 )

4 ( 3) ( 81． 028 kJ·mol －1 ) 5 ( 3) ( 129． 822 kJ·mol －1 ) 1 ( 1) ( 793． 324 kJ·mol －1 )

2 ( 1) ( 807． 424 kJ·mol －1 ) 3 ( 1) ( 812． 353 kJ·mol －1 ) 4 ( 1) ( 885． 508 kJ·mol －1 )

图 1 团簇 Fe3Ni3 的 9 种优化构型

1． 2 团簇 Fe3Ni3 的极化率

在外电场或磁场的作用下，团簇会产生感应偶

极矩，其自身电子云的形状会发生改变 ( 称为极化

现象) ，进而影响分子的物理与化学性质．其电子云

形状改变的程度被称为极化率，其数值大小可反映

物质发生极化现象的难易程度．同时，由于极化率对

团簇的结构具有很强的依赖性，所以它可以用作分

析团簇在变形过程中的一种重要参数． 极化率越小
说明团簇内原子间的成键作用越强，在外场的作用

下团簇的电子云发生改变的难度越大，即团簇的稳

定性越高;反之，极化率越大，该团簇的电子云越容

易在外场的作用下发生变形，即团簇的稳定性越差．
极化率各向异性不变量( Δα) 是表征团簇在受到外
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场作用下极化率各向异性的物理量，Δα 越大，极化
率的各向异性越大，这说明团簇在外场作用中越容

易受到影响．因此，可以从极化率和极化率的各向异
性不变量 2 个角度来分析这 9 种优化构型在外场的
作用下发生变形的难易程度，以探究团簇 Fe3Ni3 的
稳定性．

团簇 Fe3Ni3 的这 9 种优化构型的极化率〈α〉及
极化率的各向异性不变量 Δα根据下面的公式计算
得出，计算结果如表 1 所示．
〈α〉= ( αxx + αyy + αzz ) /3，

Δα = ( ( ( αxx － αyy )
2 + ( αyy － αzz )

2 + ( αzz －

αxx )
2 + 6( α2

xy + α
2
xz + α

2
yz ) ) /2)

1 /2 ．
表 1 团簇 Fe3Ni3 的极化率

构型
极化率 /a． u．

αxx αyy αzz αxy αxz αyz 〈α〉 Δα

1 ( 3) 241． 814 234． 554 252． 039 － 4． 292 14． 778 4． 342 242． 802 31． 599

2 ( 3) 254． 257 241． 436 224． 335 － 1． 169 0． 475 2． 408 240． 010 26． 424

3 ( 3) 304． 762 264． 187 184． 061 － 2． 296 － 0． 255 － 1． 808 251． 003 106． 506

4 ( 3) 313． 526 238． 989 230． 493 － 10． 994 － 1． 603 － 2． 250 261． 003 81． 527

5 ( 3) 282． 266 241． 648 194． 890 3． 165 － 0． 836 1． 492 239． 601 75． 988

1 ( 1) 244． 871 198． 766 169． 464 27． 896 － 0． 008 0． 066 204． 367 81． 669

2 ( 1) 274． 625 181． 368 154． 513 2． 478 1． 526 － 1． 564 203． 502 109． 340

3 ( 1) 282． 557 180． 725 154． 946 0． 137 0． 075 － 0． 933 206． 076 116． 885

4 ( 1) 278． 167 188． 534 152． 446 0． 029 1． 205 0． 012 206． 382 112． 140

由表 1 可知: 除构型 3 ( 3) 外团簇 Fe3Ni3 三重态
构型极化率的各向异性不变量( △α) 均小于单重态
构型，这说明除构型 3 ( 3) 外其他三重态构型对外场
的响应比单重态构型更弱，且三重态构型 ( 除构型

3 ( 3)外) 各方向的极化率值相差较小，不易受到外
场的影响． 值得一提的是，构型 2 ( 3) 的△α 最小
( 26． 424 a． u． ) ，并且数值与其他优化构型相差较
大，这说明构型 2 ( 3)对于外场的响应最弱，这也表明
该构型各方向的极化率值具有很小的差异，不容易

受到外场的影响．另外，构型 3 ( 1)的极化率各向异性
不变量最大( △α = 116． 885 a． u． ) ，这表明构型 3 ( 1)

对外场具有最强的响应．
为使团簇 Fe3Ni3各优化构型之间极化率的差异

更加明显地表现出来，通过表 1 数据绘制出如图 2
所示的各优化构型极化率的变化趋势曲线． 由图 2
可知:构型 4 ( 3) 的极化率( 〈α〉= 261． 003 ) 最大，这
说明在该构型内具有较多易被外场影响的电子，在

外场的作用下其内部电子分布容易发生较大改变，

即该构型发生变形的可能性最大．另外，在单重态下
的各构型极化率数值均小于在三重态构型下的，且

单重态各构型极化率数值相差较小，这说明单重态

构型的原子间具有较强的相互作用力，结构紧凑，相

比三重态构型而言更不易发生变形． 这说明多重度
在一定程度上会影响构型的极化率，进而影响其电

子云变形趋势．

图 2 团簇 Fe3Ni3 9 种优化构型的极化率

2 团簇 Fe3Ni3 的催化活性

2． 1 团簇 Fe3Ni3 的催化性质

2． 1． 1 各原子对前线轨道的贡献率 依据前线轨
道理论，可根据 HOMO 轨道( 电子占据的能量最高
轨道) 与 LUMO 轨道( 没有被电子占据的能量最低
轨道) 来判断体系中的化学反应是否可能发生． 为
深入探究团簇 Fe3Ni3 的催化性质，通过分析各优化
构型中不同原子对 HOMO、LUMO 轨道的贡献率可
以精确地寻找出该团簇在催化反应过程中潜在的催

化活性位点．表 2 是在团簇 Fe3Ni3 中 Fe、Ni 原子对
HOMO、LUMO轨道贡献率的具体数值．
通过分析表 2 数据可知:在团簇 Fe3Ni3 的三重
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态构型中 Fe原子的 HOMO和 LUMO轨道贡献率均
大于 Ni 原子，这说明在三重态构型中 Fe 原子是前
线轨道的主要贡献者，在反应中作为潜在的催化活

性位点． 相反地，在单重态各构型中 Ni 原子的
HOMO轨道贡献率均大于 Fe 原子，其中构型 4 ( 1) 的
Fe原子HOMO贡献率 ( 7． 07% ) 和 LUMO 轨道贡献
率( 28． 31% ) 均最小，这说明该构型的 Fe 原子对前
线轨道贡献最小，在催化反应过程中不是主要的催

化活性位点．由对在单重态构型中 Fe 和 Ni 原子前
线轨道贡献率的平均值进行分析可知，在单重态团

簇 Fe3Ni3 中 Ni 原子是前线轨道的主要贡献者，同
样也是在催化反应中潜在的活性位点，这也说明自

旋多重度会影响团簇的催化性质．
表 2 团簇 Fe3Ni3 各原子对前线轨道的贡献率 %

构型
Fe贡献率

HOMO LUMO
Ni贡献率

HOMO LUMO
1 ( 3) 63． 55 73． 53 36． 45 26． 47
2 ( 3) 79． 25 75． 61 20． 75 24． 39
3 ( 3) 58． 81 71． 20 41． 19 28． 80
4 ( 3) 77． 22 55． 14 22． 78 44． 86
5 ( 3) 56． 86 82． 54 43． 14 17． 46
平均值 67． 14 71． 61 32． 86 28． 39
1 ( 1) 27． 31 58． 64 72． 69 41． 36
2 ( 1) 25． 53 58． 59 74． 47 41． 41
3 ( 1) 29． 23 57． 06 70． 77 42． 94
4 ( 1) 7． 07 28． 31 92． 93 71． 69
平均值 22． 28 50． 65 77． 72 49． 35

2． 1． 2 团簇 Fe3Ni3的催化能力 HOMO 轨道能级
反映了该轨道失去电子能力的强弱，而 LUMO 轨道
能级反映了该轨道获取电子的能力强弱，它们之间

的差值为能隙差．能隙差的大小表征了电子由最高
占据轨道向最低空轨道发生跃迁的能力，反映了团

簇参与催化反应的能力． 由分析表 3 中各构型的能
隙差数据可知: 构型 4 ( 3) 的能隙差最小，即电子从
HOMO轨道向 LUMO轨道发生跃迁的难度最小，其
催化反应活性最好;而构型 1 ( 3)的能隙差最大，电子
发生跃迁的难度最大，这表明其反应活性最弱．
在单位能量范围内电子云的分布情况可以用态

密度( Density of state，DOS) 来表示，态密度是能带
结构的一种可视化结果，对其进行分析可与能带分

析实验结果相互印证，且态密度分析比能带分析的

结果更具有直观性．图 3 为团簇 Fe3Ni3 各构型的态
密度图，其中费米 ( Fermi) 能级线是团簇 Fe3Ni3 在
催化反应过程中该构型催化活性大小的参考能级，

其计算公式为 EFermi = ( EHOMO + ELUMO ) /2．
由对 Fermi能级附近的电子云密度进行分析可

知，其峰值越大说明该构型的催化能力越强． Fermi
能级左侧峰值表示团簇在参与催化反应时提供电子

的能力，右侧峰值表示接受电子的能力，同时，左右

两侧最高峰与费米能级之间的距离越小表明该构型

提供电子( 接受电子) 的能力越强．
由图 3 可以看出:在团簇 Fe3Ni3 三重态中所有

构型的最高峰均分布在 Fermi 能级右侧，且与 Fermi
能级之间的距离均小于左侧最高峰与 Fermi能级之
间的距离，同时 Fermi 能级右侧态密度图的面积均
大于左侧的面积，这说明团簇 Fe3Ni3三重态构型在
参与催化反应过程中具有较强接受电子的能力． 而
单重态构型则与之相反，其最高峰均分布在费米能

级的左侧，这说明单重态构型在进行催化反应过程

中具有较强提供电子的能力． 结合表 2 数据进行分
析可以得出: 在团簇 Fe3Ni3 的三重态构型中 Fe 原
子是前线轨道的主要贡献者，并且此时三重态构型

在催化反应过程中具有较强的接受电子能力; 而单

重态构型前线轨道的主要贡献者是 Ni原子，因此团
簇 Fe3Ni3 的单重态构型在催化反应过程中具有较
强提供电子的能力．
表 3 团簇 Fe3Ni3 的前线轨道能级、费米能级及能隙差

( kJ·mol －1 )

构型 EHOMO ELUMO EFermi EGAP

1 ( 3) － 461． 998 － 271． 973 － 366． 986 190． 025
2 ( 3) － 459． 244 － 295． 162 － 377． 203 164． 081
3 ( 3) － 446． 547 － 272． 708 － 359． 628 173． 840
4 ( 3) － 383． 695 － 306． 154 － 344． 925 77． 542
5 ( 3) － 447． 702 － 269． 822 － 358． 762 177． 879
1 ( 1) － 410． 819 － 268． 065 － 339． 442 142． 755
2 ( 1) － 439． 176 － 258． 149 － 348． 663 181． 027
3 ( 1) － 431． 779 － 277． 167 － 354． 473 154． 611
4 ( 1) － 433． 720 － 271． 711 － 352． 715 162． 009

2． 2 团簇 Fe3Ni3 单重态构型的反应部位

轨道权重福井( Fukui) 函数可以很好地测定和
显示团簇在催化反应过程中的最佳反应位点，由于

团簇 Fe3Ni3 三重态构型为开壳层，在计算自旋密度
时误差较大，因此本文仅对闭壳层的单重态构型利

用 Multiwfn软件［25］计算其福井函数，并绘制成如
图 4所示的福井函数等值面图． 在图 4 中黑色部分
表示福井函数值为 f +，在催化反应过程中易得到电
子;灰白部分表示福井函数值为 f －，在催化反应过
程中该位点易失去电子．
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由图 4 可以看出:在团簇 Fe3Ni3构型中 Fe 原子
周围灰白色部分与黑色部分相互交错，这说明 Fe原
子在催化反应过程中得失电子的能力相近;而 Ni原
子周围均为灰白色，这说明 Ni原子周围轨道权重福
井函数为负值，此时电子云密度大，易发生亲电反

应，在催化反应过程中更易提供电子． 这也与本文
2． 1． 2 节所得出的结论“单重态下的团簇 Fe3Ni3 提
供电子能力更强，在进行催化反应过程中具有较强

提供电子的能力”相互印证．

图 3 团簇 Fe3Ni3 各构型的态密度图

3 结论

本文从微观电子层面分析了团簇 Fe3Ni3 各构
型的稳定性及其催化性质，主要涉及了极化率、前线
轨道、福井函数等相关因素，得出如下结论:

1) 团簇 Fe3Ni3 共有 9 种优化稳定构型，其中三
重态构型 5 种、单重态构型 4 种．构型 2 ( 3)对外场的

响应最弱，其各方向的极化率值相差最小，受到外场

影响的难度最大;构型 4 ( 3)的极化率最大，原子间的

相互作用力较小，易发生形变，同时该构型的能隙差

最小，这表明电子从 HOMO轨道向 LUMO轨道转移

的难度最小，其反应活性最强;单重态构型的原子间

具有较强的相互作用力，结构紧凑，不易发生变形;

自旋多重度是构型极化率的影响因素之一．
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图 4 团簇 Fe3Ni3 福井函数等值面

2) 在不同重态下的团簇 Fe3Ni3，其前线轨道主
要贡献者也不同，其中在三重态下 Fe原子是前线轨
道的主要贡献者，在催化反应中作为潜在活性位点，

此时团簇在催化过程中具有较强的得电子能力; 而

在单重态构型中 Ni原子是前线轨道的主要贡献者，
是催化反应中潜在的活性位点，使团簇在反应中具

有较强提供电子的能力．
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The Polarizability and Catalytic Properties of Cluster Fe3Ni3

ZHENG Xinxi，FANG Zhigang* ，HOU Qianqian，LYU Mengna，JING Ｒuntian
( School of Chemical Engineering，University of Science and Technology Liaoning，Anshan Liaoning 114051，China)

Abstract: In order to explore the stability of the optimized configuration of clusters Fe3Ni3 and the deformations af-
fected by external fields，and to study its catalytic properties，B3LYP /Lanl2dz ( Level) in density functional theory
is used to perform full parameter optimization calculations on the designed initial configurations． After excluding
configurations with false frequency and the same higher energy，9 stable optimized configurations are finally ob-
tained． From the analysis of the polarizability，frontier molecular orbital theory and Fukui function of each optimized
configuration，it is found that the polarizability of configuration 4 ( 3) is the largest，the interaction force between atoms
of it is the smallest，thus this configuration is prone to deformation，and the energy gap difference is the smallest，
transfer of electrons from the HOMO orbit to the LUMO orbit is the least difficult，it has the best reactivity in the
process of catalytic reaction． Compared with the triplet configurations，the interaction between atoms is stronger，the
structure is denser，and it is not easy to deform． In the triplet configurations，the Fe atom is the main contributor to
the frontier orbital，so it is a potential active siteof clusters Fe3Ni3 in the catalytic reaction process，and it has a
strong ability to obtain electrons，while the singlet configurations are the Ni atom． The main contributor to the front-
line orbit has a strong ability to provide electrons in the catalytic process．
Key words: density functional theory; polarizability; frontier molecular orbital theory; catalytic properties; fermi level
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