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在密度泛函理论的基础上，对 )*&+& 团簇进行了第一性原理、全电子、从头计算，得到了 ’# 种可能的三维空间

结构及其电子结构 ,其中最稳定结构的一对 )*+ 原子的平均结合能为 $-(./ 01，因此是可能存在的 ,但与他人计算

的 )*%+% 和 )*2+2 相比，)*&+& 团簇可能不属于“幻数”团簇 ,最稳定结构的 )*&+& 团簇的费米面是部分占有的，能

量为 !3 4 5 2-"$(" 01，因此具有“金属性”，但没有自旋磁矩 ,我们还计算了该结构的 )*&+& 团簇的亲和势、电离能

和电子跃迁能 ,这将有助于对 )*"+" 团簇系列的结构和性质随 " 变化的研究 ,
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’ - 引 言

近来，)*+ 被确认为一种重要的宽能隙半导体 ,
其在蓝光到紫外光光电器件及高温、大功率、长寿命

电子器件方面都有巨大的应用前景；在短波长光致

发光二极管、半导体激光器及光探测器、光学数据存

储、高速大功率电子器件、紫外探测器等领域都有广

阔的应用前景 ,我们已对 )*+ 晶体的电子结构做过

计算研究［’］，得到了与实验值相符合的 )*+ 晶体禁

带宽度等性质 ,
然而 )*+ 在微电子等方面的应用要求我们对

)*+ 团簇的物理和化学性质有足够的了解 , 但理论

方面对 )*+ 团簇的研究仍很有限［"—2］，仅限于一些

)*"+#（ "，# " 2）的 小 团 簇 , 其 中，C0=DEFG?［"］，

H*GI*=*; 等［%］，J?GK 和 8*?［.］分别计算了 )*%+% 团

簇，得到了不同的稳定结构 , J?GK 和 8*?［.］的结果是

一种三维结构，其能量比其他人得到的结果低；J?GK
和 8*?［2］还利用 3L:MNOP 方法计算了 )*2+2 团簇的

结构，得到了一种平面稳定结构 ,
据我们所知，目前还没有 )*&+& 团簇性质理论

计算研究的报道 ,本文从第一性原理出发，用“自由

团簇计算法”对 )*&+& 团簇进行了结构和能量的研

究 ,希望能够通过这项研究提供更多的对 )*"+" 小

团簇性质的深入理解 ,

" - 理论和计算方法

我们的“自 由 团 簇 计 算 法”基 于 密 度 泛 函 理

论［&，(］,一个含 $ 个电子和 % 个固定原子核的系统

的基态能量可写成

!)［!］4 &G<［!］Q !RB［!］Q##!
（ !）!（ !S）
! 5 !S I!I!S

5 "$
%

’ 4 ’#!
（ !）(’

! 5 "’
I! Q$

%

)% ’

()(’

! 5 " ,（’）

本文采用原子单位制，*" 4 "，"4 ’，"#0 4 ’，这里 *
为电子电荷，"是普朗克常数，#0 为电子质量 ,本文

中，上标#表示自旋，下标 RB 表示交换:关联作用 ,
在（’）式中，&G<［!］是 $ 个“无相互作用单电子”的

总动能 , !RB［!］是交换:关联能，我们采用局域自旋

密度近似（MJT6），使用由 U*@*K?V*= 等［/］再参数化的

W?G C*EX> 和 Y0I<G 交换:关联势公式［$］,采用上述交

换:关联势的理由如下：（’）本文主要研究 )*&+& 团

簇的空间结构和电子结构，不想涉及各种不同交换:
关联势对计算结果的影响 ,（"）我们在文献［’］中利

用这种形式的交换:关联势得到了与实验结果相符

的)*+晶体能带结构分布和禁带宽度 , 每个“无相
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互作用单电子”可用一个定态单电子波函数!"!（ !）

表示，系统总电荷密度和总动能分别是各个无相互

作用单电子的电荷密度和动能之和，
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在总电荷守恒条件下，把（,）式对!"#!（ !）变分，即得

到著名的 -./&01/23
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本文的计算就是把单电子波函数$"!（ !）用一组高斯

基展开，对 829:9 团簇自洽求解方程（7）* 这里所用

的 82 原子和 : 原子优化的高斯基组与文献［,］中

相同 *

+ ; 计算结果和讨论

!"#" 空间结构

为了得到 829:9 团簇的稳定结构，我们确定了

< 种可能的三维初始结构 * 这些初始结构的确定是

基于对 82: 晶体的研究［,］和对文献［’—=］的借鉴 *
初始原子间距参考了 82: 晶体晶格常数的实验确

定值［,>］：) ! >;+,? &3，* ! >;=,@? &3，& ! >;+<< * 再

根据计算结果所得到的单个原子的受力来调整团簇

中原子的位置，重新计算 * 最后我们计算得到了 ,>
种可能的 829:9 团簇结构 *这些结构及其基态总能

量已在图 , 中给出 *当然，我们不能说已给出所有可

能的 829:9 团簇亚稳态结构，可能还存在一些图 ,
中没有显示的亚稳态结构 *

在图 , 所示的 ,> 种结构中，结构（,）的基态能

量最低：+8 ! ) +’’=?<;9, AB* 为了便于讨论，我们

在图 ,（,）中用数字标出了各原子的编号 *表 , 给出

了结构（,）中 ,’ 个原子的编号、原子类型及相应的

位置坐标 *第 ’ 个原子（:）和第 < 个原子（82）之间

的原子间距最小，其距离为 >;,?>= &3；第 @ 个原子

（:）和第 ,> 个原子（:）之间的原子间距最大，其距

离为 >;==<= &3*

表 , 829:9 团簇结构（,）的原子坐标

序号 原子 , C &3 - C &3 ’ C &3

, 82 >;>>>> ) >;>>7< >;>>@<

’ : >;>>>+ ) >;>>>, >;+’<7

+ 82 >;>>>> >;,@7> >;’9,?

7 : >;>>>> >;,@7’ >;>97>

= 82 >;,=@> ) >;>?9< >;’97=

9 : >;,9’@ ) >;>?=, >;>99+

< 82 ) >;,=<, ) >;>@<, >;’97=

@ : ) >;,9’, ) >;>@?+ >;>99+

? 82 >;,=@’ >;’<9, >;>>>+

,> : >;,9+> >;’@,+ >;+’99

,, 82 ) >;,=@, >;’<9< >;>>>+

,’ : ) >;,9’, >;’<,@ >;+’99

为了验证团簇真实存在的可能性，我们利用相

同的高斯基组分别计算了孤立 82 原子和 : 原子

的能量，得到的结果为 +82 ! ) =’’@+;@< AB，+: !
) ,7<’;9= AB*根据公式

团簇结合能 ! 孤立原子能量 D 团簇原子数

) 团簇能量

计算得到团簇结合能为 =@;7? AB，略大于文献［=］中

团簇 82=:= 的结合能 =@;,, AB* 另外，文献［7］得到

的团簇 82+:+ 的结合能为 +7;7= AB*根据公式

82: 原子对结合能 ! 团簇结合能

E 82: 原子对数

计算得到结构（,）中一对 82: 原子的平均结合能为

?;<= AB，文献［7，=］中得到的 82+:+ 和 82=:= 中一对

82: 原子的平均结合能分别为 ,,;7@ 和 ,,;9’ AB，大

于我们的计算结果 *因此结构（,）形式的 829:9 团簇

是可以存在的，但不如团簇 82+:+ 和 82=:= 稳定 *我
们知道，许多团簇都有幻数效应，原子数等于幻数的

团簇特别稳定，因为其平均原子结合能明显大于非

幻数团簇的平均原子结合能 *我们推测 82!:! 团簇

在随 ! 增大时也有“幻数”效应，! ! +，! ! = 可能是

82!:! 团簇的幻数，而 ! ! 7（至今未见报道）、! ! 9
不是 82!:! 团簇的幻数 *考虑冯端在文献［,,］中定

义的“相邻团簇能量二阶差分”，

’’（.）!［FG（.）) FG（. $ ,）］

$［FG（.）) FG（. ) ,）］，

其中 FG（.）表示 . 个原子团簇的结合能 *对于 HI
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图 ! 各种结构的团簇和能量 小圆代表 " 原子，大圆代表 #$ 原子
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团簇，! ! "# 是幻数，!$（"#）近似等于 % &’；而 ! !
"" 不是幻数，!$（""）近似等于 ( #)* &’；两者差值达

%)* &’+,-，./ 团簇也有类似结果 + 由于作者至今还

未见 0-1,1 和 0-2,2 团簇的计算结果报道，我们无

法计算 0-!,! 团簇的!$（*）和!$（3）值（这里 * 和 3
代表 0-, 原子对数），但由 45（*）( 45（3）! ( #)%6
&’，可见我们的计算结果是在合理范围内 +当然，该

推测最终将由 0-1,1 和 0-2,2 团簇的计算结果来验

证 +我们的计算将有助于对 0-!,! 系列团簇的结构

和性质随 ! 变化的研究 +

!"#" 具有结构（$）的 %&’(’ 团簇的电子结构

我们计算了结构（"）的 0-3,3 团簇的电子结构 +
表 $ 给 出 了 靠 近 费 米 面 的 部 分 本 征 态 的 能 量 和

78//9:&; 分析值 +由于计算结果表明自旋向上和向下

分子轨道是简并的，我们只给出了自旋向上的结果 +

表 $ 结构（"）的部分本征态能量及 78//9:&; 分析值

本征态序号 本征态能量<&’
0- 0- 0- , ,

= > ? = >

@2 ( "")*$3% #)%2@3 #)#3@6 #)#$"3 #)#%%* #)1@**

@6 ( "#)26$* #)13@* #)"#** #)#"@% #)#**$ #)%*#1

@@ ( "#)2#2* #)1$36 #)#6$* #)#$1# #)#"11 #)1*$%

"## ( "#)*%66 #)%1%* #)#*61 #)#"*# #)#261 #)*#12

"#" ( "#)#*13 #)%%*$ #)"*13 #)#%#* #)"%61 #)%1"%

"#$ ( 6)2*$1 #)"@63 #)$11@ #)#$*@ ( #)#$*6 #)**31

"#% ( 6)11%* #)$131 #)"@@$ #)#$@* #)"31* #)%3#1

"#1 ( 6)#$#6 #)#2%* #)$@"6 #)#$31 #)##%6 #)3#1*

"#* ( 2)*@1% #)""63 #)"**% #)#""% #)#2@* #)3%*%

"#3 ( 2)$3*# ( #)#%## #)"$23 #)#$*3 #)1*%" #)1$%2

"#2 ( 3)6%*6 #)"331 #)$#21 #)##62 #)#*#" #)*321

"#6 ( 3)%6%@ #)$323 #)$#31 #)#"2% #)#%*# #)12%3

"#@ ( 3)"%11 #)$2*" #)"6"* #)#"1@ ( #)"3@1 #)3@26

""# ( *)6""% ( #)#%6@ #)"3*@ #)#%#* #)"%1" #)2#61

""" ( *)22#1 #)#**1 #)#@#6 #)#$6" #)#12$ #)2263

""$ ( *)***@ #)##@1 #)"##2 #)#$#1 #)#1*# #)6$11

""% ( *)1%6@ ( #)#"63 #)"%*3 #)#"2* ( #)##6@ #)621*

""1 ( *)%"#2 #)#$*3 #)#266 #)#"36 #)##%$ #)62*3

""* ( *)$6%6 #)##$* #)#**$ #)#"%" #)##%2 #)@$**

以下是未占据态

""3 ( *)"*%2 #)##$6 #)#*61 #)#""% ( #)#"*% #)@1$6

""2 ( 1)@31@ #)$*22 #)"@"" #)#"22 #)#@2" #)1%31

""6 ( 1)1#2* #)$""6 #)1@*@ #)#""@ #)#$22 #)$*$3

我们发现计算是内禀发散的 +为了得到收敛的

结果，必须把 ""1 和 ""* 两个态的电子占有数取为

分数：!""1 ! #)6*，!""* ! #)"*) 此时收敛的两个态的

本征能量如表 $ 所示，相差 #)#$2$ &’+ 若继续调整

占有数使这两个态的本征能量再靠拢，计算将发生

振荡而不收敛 + 因此部分占有的本征态 ""1 和 ""*

可近似认为是兼并的，即团簇具有“金属性”+费米面

取为 ""1 和 ""* 两个本征态能量的平均值："A !
( *)$@2$ &’+由于自旋向上的本征态与自旋向下的

本征态相同，整个团簇不具有磁性 +表 $ 中 78//9:&;
分析值显示：从第 @2 到第 "#% 本征态主要属于 ,$>
和 0-1= 电子的杂化态，第 "#3 本征态是属于 ,$= 和
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!"# 电子的杂化态，第 $%&，$%’ 和从 $%( 至 $$’ 本征

态主要是属于 !"# 能带 ) 费米面以上第一个空态

（第 $$* 态）也是 !"# 能带 )图 " 为结构（$）的部分本

征态（第 +( 个本征态到第 $"% 个本征态）能级分布

示意图 )

图 " 基态电子能级分布图 实线代表电子占有态；虚线

代表空态

!"!" 具有结构（#）的 $%&’& 团簇的亲和势、电离能

和跃迁能

我们计算了费米面的电子亲和势和电离能 )即
对结构（$）的 ,-*!* 团簇增加或减少一个电子 )重新

进行自洽计算直至收敛，再根据各原子受力调整团

簇的空间结构 )重复上述过程，最后求得增加或减少

一个电子后的 ,-*!* 团簇的平衡结构和总能量 ) 我

们发现，在团簇中增加一个电子对平衡结构有较大

的影响 )其中第 $（,-），’（!），(（!），$"（,-）原子的受

力较其他原子大，第 $（,-）原子向团簇中心移动，第

’（!），(（!），$"（,-）原子向远离团簇中心的方向移

动 )多一个电子的 ,-*!.
* 团簇的平衡结构总能量为

! .
, / . 0""*%$1"+ 23，与中性团簇 ,-*!* 的基态本

征能量相减得到电子亲和势 !亲和 / . 01*+ 23) 另

外，在团簇中减少一个电子对平衡结构没有大的影

响，团簇结构几乎没有变化 ) 少一个电子的 ,-*!4
*

团簇的平衡结构总能量为 ! 4
, / . 0""’+%10( 23，与

中性团簇 ,-*!* 基态本征能量相减得到电离能为

!电离 / (1"& 23)
图 0 显示了 ,-*!* 团簇处于基态时费米面以下

部分占有态与费米面以上未占有态（$$(，$$5）的本

征能量差 )其中 " 部分是第 $%&—$$’ 态与第 $$5 态

之间的本征能量差；# 部分是第 $%&—$$’ 态与第

$$( 态之间的本征能量差 ) 如果用这些本征能 量

差来表 示 两 个 态 之 间 的 跃 迁 能，误 差 正 比 于

$
"
!" !
!$"

$ / $
)文献［$"，$0］的过渡态方法可使误差降

低到与
$
"&
!0 !
!$0

$ / %1’
成正比 ) 具体而言，就是同时强

制费米面以下某占有态及费米面以上某空态的占有

数都为 %1’，重新进行自洽计算 )收敛后这两个占有

数为 %1’ 的态的本征值之差即为该两态间的跃迁激

发能 )但过渡态方法计算不易收敛 )因此我们只用过

渡态方法计算了费米面处近似兼并的 $$&，$$’ 态到

费米面以上第二个空态（第 $$( 态）的跃迁激发能，

平均值为 ! / %105 23)把这个值与费米面上第 $$&，

$$’ 态与第 $$( 态的本征能量差（图中用虚线表示）

相比较，过渡态计算的值约大 %1%’ 23) 因此我们认

为可以用图 0 合理地表示团簇 ,-*!* 的跃迁能级 )
由于费米面以上第一个未占据态（第 $$* 态）基本上

是 !"# 电子，第 $%&—$$’ 态（基本上是 !"# 和 ,-0#
电子）到该态的跃迁是偶极禁戒的 )而第 $$(，$$5 态

中已有较多的 ,-&6 电子分量，跃迁已可能 ) 所以图

0 中只给出了到第 $$(，$$5 态的跃迁能 )

图 0 部分占有态与未占有态间的本征能量差

&1 结 论

本文用自由团簇法计算了 ,-*!* 团簇的几种可

能的三维结构 )在得到的 $% 种结构中，最稳定的结

构如图 $（$）所示，其总能量为 . 0""’+(1*%00 23)一
对 ,-! 原子的平均结合能为 +1(&5 23，因此是可能

存在 的 ) 这 与 他 人 计 算 的 ,-0!0 和 ,-’!’ 相 比，

,-*!* 团簇可能不属于“幻数”团簇 )具有图 $（$）结

构的 ,-*!* 团簇的费米面是部分占有的，能量为 !7

/ . ’1"+(" 23，因此显示“金属性”，但没有自旋磁

矩 )我们还计算了该结构的亲和势、电离能和电子跃

迁能 )本工作将有助于对 ,-$!$ 团簇系列的结构和

性质随 $ 变化的完整研究 )

本研究工作得到了上海超级计算中心的支持，提供神

威8"超级计算机，在此表示感谢 )
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