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基于第一性原理，利用密度泛函理论中的广义梯度近似（**+）对 *,! -,（ ! . !—/）团簇进行了结构优化、能量

及频率的计算，得到了 *,! -,（! . !—/）团簇在不同自旋多重度下的平衡构型及其基态结构 0结果表明：*,! -,混合

团簇的平均结合能明显比相应纯锗团簇的平均结合能有所增大，即掺杂 -,原子可以提高锗团簇的稳定性；纯锗团
簇的基态除了 *," 为自旋三重态外其他均为单重态，而混合团簇 *,! -,（! . !—/）的基态均为自旋三重态；对 *,! -,
（! . !—/）团簇的磁性做了较系统的研究，发现团簇总磁矩随团簇尺寸增大基本稳定在 "!1（只有 *,/-,的总磁矩

"2’)!!1 较明显地偏离了 "!1），另外团簇中 -,原子的磁矩在 "2%!1 左右振荡 0
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! 2 引 言

众所周知，单晶锗是制造晶体管和二极管的一

种重要的半导体材料，随着团簇科学的不断升

温［!—%］，锗团簇自然也受到人们越来越多的关

注［(—/］05678等人［(］结合遗传算法利用 3-49**+方

法研究了 *,!（ ! . "—"%）团簇，他们发现在 !’! !

!!/范围内，锗团簇的几何构型以笼状为主，*,!)则

是近球状的密排结构，对于更大尺寸的锗团簇则出

现了密堆积结构和层状结构交替出现的现象；5678
等人［$］基于密度泛函理论利用 1’:;<=:67:"3>方法

研究了 ?@*,!（ ! . "—!’），他们发现 ?@*,! 团簇的

生长模式不同于纯 *,! 团簇，并且 ?@*,%，?@*,!&和

?@*,!’的稳定性明显高于相应的纯锗团簇；另外，

5678等人［/］还研究了镍掺杂的锗团簇 AB*,!（ ! .

!—!’），他们的研究表明：当 !!(时，AB*,! 团簇中

AB原子的电荷向 *,原子转移；然而当 !"$ 时，电
荷则从 *,原子转移到 AB原子 0以上研究表明，掺杂
锗团簇有着许多新奇性质，而铁又是一种非常重要

的过渡金属，因而研究 -,掺杂的 *,团簇将是非常

有意义的，而且对进一步认识其他过渡金属掺杂锗

团簇的性质也将是有帮助的 0

" 2 计算方法

本文采用密度泛函理论下的广义梯度近似

（**+）进行构型优化和电子结构计算 0在 **+方案
中，我们选择 1,CD,［)］的交换梯度修正和 <,EF,G9
5678［!&］的关联修正，并采用带极化的双数原子基组
（3A3）进行全电子计算 0电子结构计算以体系的能
量是否收敛为判据，精度优于 !&H % 6 0 @ 0 0结构优化
以梯度、位移和能量是否收敛为判据，梯度和位移收

敛精度均优于 !&H ’ 6 0 @ 0 ，能量收敛精度优于 !&H %

6 0 @ 0 0所有计算均采用 3IJK’软件包［!!］0
为了确定 *,!-,团簇的基态构型，本文采取如

下方法：对每一具体尺寸的 *,!-,团簇，在某一确定

的自旋多重度下选取尽可能多的初始构型进行结构

优化及能量、频率计算，最后得到的能量最低的团簇

即为该自旋多重度下团簇的最低能量结构，依此可

以找到所有可能的自旋多重度下的最低能量结构，

最后比较不同自旋多重度下的最低能量结构，其中

能量最低并且频率为正的团簇即为基态团簇 0

第 %(卷 第 %期 "&&$年 %月
!&&&9’")&="&&$=%(（&%）="%)(9&$

物 理 学 报
+?4+ <L;MN?+ MNAN?+

OJK0%(，AJ0%，I6P，"&&$
!

###############################################################
"&&$ ?QB70 <QPR0 MJC0



!" 结果与讨论

!"#" $%!&%（! ’ #—(）团簇的几何构型及其稳定性

图 #给出了 $%!&%团簇的几何结构，表 #列出
了 $%!&%团簇的性质参数 ’为了便于区分，我们在团
簇后面的括号内标明了其自旋多重度，如 $%(&%（!）
表示自旋三重态下的 $%(&%团簇 ’需要说明一下，图

#中的各个团簇均为相应自旋多重度下的最低能量
结构，这是由于同一自旋多重度下的平衡结构往往

有多个，在此只给出了最低能量结构 ’如上所讲的
$%(&%（!）就是 $%(&%团簇在自旋三重态下的最低能
量结构 ’

图 # $%!&%（! ) #—*）团簇的几何构型

对于 $%&% 团簇，基态的自旋多重度为 !，此时
$%—&%键长为 +",,- ./’而 $%&%（-）和 $%&%（0）的
$%—&%键长分别为 +",!+ ./和 +",!- ./，即 $%—
&%键长随自旋多重度的增大而增加 ’表 #给出了相
对能量（团簇能量与相应基态团簇能量之差），从中

可知 $%&%（-）的能量高出基态团簇 $%&%（!）+"!1(
%2，而 $%&%（0）的能量高出基态 #"(,1 %2，显然 0重
态的 $%&%稳定性最差 ’对于 $%,&%，优化出的平衡
构型均为等腰三角形 ’其中基态团簇 $%,&%（!）的顶

角!) 3("(!4，腰长 +",,* ./；$%,&%（-），$%,&%（#）和

$%,&%（0）的顶角分别为 3#"3*4，30"(,4和 3("(14，腰
长分别为 +",!0 ./，+",,! ./和 +",(( ./’$%,&%（-）
和 $%,&%（#）的能量与基态团簇比较接近，分别高出
基态 +"#! %2，+",, %2；而 $%,&%（0）的能量高出基态

#"3# %2，显然 $%,&%（0）的稳定性最低 ’从文献［#,］
可知 56,&% 基态结构也为等腰三角形（顶角! )
3,"3#4，腰长 +",#0 ./），即 $%,&%和 56,&%有着几乎
完全一样的基态结构 ’ $%!&% 基态团簇的自旋多重
度也为 !，结构为 &% 原子位于锥顶的正三角锥，
$%—&% 键长 +",!( ./，正三角形的锥底边长为
+",30 ./’$%!&%（-）和 $%!&%（#）的能量分别高出基
态 +"-!1 %2和 +"3## %2，而 $%!&%（0）的能量则高出
基态 #"0,0 %2，且其振动频率有两个虚频（ 7 1!",*
8/7 #，7 *-"!- 8/7 #），表明 $%!&%（0）为非稳定的过
渡态 ’从文献［#,］可以知道，56!&% 的最低能量结构
为平面菱形结构，而正三角锥结构的 56!&% 仅是亚
稳态 ’ 对于 $%(&%，基态团簇 $%(&%（!）是个帆船形的
结构，$%(&%（-）的结构与 $%(&%（!）相似，但是其能量
高出基态 +"3+1 %2，$%(&%（#）是个由三个三角形堆
积而成的平面结构，其能量高出基态 +"11- %2，而且
其振动频率有一虚频（ 7 (#"1# 8/7 #），说明 $%(&%
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（!）是个过渡态，而 "#等人发现［!$］，在 %&!’(体系中
由三个三角形堆积形成的 %&)’(平面结构是最稳定
的 *+()’(（,）的结构类似于基态团簇，但其能量高出
基态 !-$,) (.，说明 , 重态的 +()’( 结构是非常不
稳定的 *对于 +(/’(，仍然是三重态结构能量最低，
基态团簇 +(/’(（0）的几何结构为 ’(原子位于顶点
的四角双锥，这和 %&/’(团簇的基态结构是一致的 *
而 /重态、单重态和 , 重态的能量分别高出基态
1-213 (.，1-2)$ (.，!-/,4 (.；从图 ! 可以看出，除
+(/’(（/）外，其他三种构型是非常相似的 *对于

+(2’(，基态团簇 +(2’(（0）是个五边双锥，’(原子位
于锥顶，由文献［!$］可知 %&2’(基态结构也是 ’(原
子位于锥顶的五边双锥 * +(2’(（/）和 +(2’(（,）均为
畸变的五边双锥，+(2’(（!）是个戴 +( 帽的四边双
锥，+(2’(（/），+(2’(（!）和 +(2’(（,）的能量分别高出
基态 1-04$ (.，1-)2) (.和 !-)!$ (.，同样是 ,重态
的稳定性最差 *对于 +(,’(，基态团簇 +(,’(（0）是个
戴两个 +( 原子帽的四边双锥，亚稳态 +(,’(（!），

+(,’(（/）的结构和基态相似，能量分别高出基态

1-)1, (.，1-2)! (.；自旋 , 重态结构 +(,’(（,）的能
量高出基态 !-2/, (.且振动频率中有虚频（ 5 )1-32
675 !），因而 +(,’(（,）仅仅是个过渡态 *对于 +(4’(，
我们只得到了三重态和五重态的平衡结构，二者均

为戴两个 +(原子帽的五边双锥；计算表明三重态
结构 +(4’(（0）的能量比五重态 +(4’(（/）的能量低
了 1-!/) (.，所以基态团簇仍然是自旋三重态 *由上
可知 +(!’(（! 8 !—4）基态团簇的自旋多重度均为

0，,重态的平衡结构稳定性往往最低，而我们用同
样方法计算发现纯锗团簇除了 +($ 是自旋三重态外
其他均为自旋单重态 *
为了进一步研究团簇的稳定性，表 $ 列出了

+(!’(团簇的平均结合能 "9、最高占据分子轨道

（:;";）能级 ":、最低空分子轨道（<=";）能级 "<

以及两者之间的能隙 ">#?并给出了铁原子所带电

荷 *通过分析团簇的平均结合能可以了解团簇间的
相对稳定性，平均结合能的定义为团簇的结合能除

以组成团簇的原子总数，其定义式如下：

"9（!）8
［"#（’(）@ !"#（+(）5 "#（+(!’(）］

! @ ! ，

（!）
其中 "#（’(），"#（+(）分别表示自由 ’(原子及自由

+(原子的能量，"#（+(! ’(）则代表+(! ’(团簇的能

表 ! +(!’(（! 8 !—4）团簇的性质参数

团簇 多重度 几何构型 对称性 相对能量A(.

+(’( 0 线性结构 $B % 1

/ 线性结构 $B % 1-03)

, 线性结构 $B % !-)$3

+($’( 0 等腰三角形 $$% 1

/ 等腰三角形 $$% 1-!0

! 等腰三角形 $$% 1-$$

, 等腰三角形 $$% !-2!

+(0’( 0 正三棱锥 $0% 1

/ 四面体 $& 1-/03

! 平面结构 $$% 1-2!!

, 正三棱锥 $0% !-,$,

+()’( 0 帆船形 $$% 1

/ 帆船形 $$% 1-213

! 平面结构 $$% 1-33/

, 帆船形 $$% !-$,)

+(/’( 0 四边双锥 $)% 1

/ 八面体 $$% 1-213

! 四边双锥 $)% 1-2)$

, 四边双锥 $)% !-/,4

+(2’( 0 畸变五边双锥 $& 1

/ 畸变五边双锥 $& 1-04$

! 戴帽四边双锥 $& 1-)2)

, 畸变五边双锥 $& !-)!$

+(,’( 0 双戴帽四边双锥 $& 1

! 双戴帽四边双锥 $& 1-)1,

/ 双戴帽四边双锥 $& 1-2)!

, 戴帽五边双锥 $& !-2/,

+(4’( 0 双戴帽五边双锥 $& 1

/ 双戴帽五边双锥 $& 1-!/)

量 *从表 $可以知道对于一定尺寸的团簇，基态团簇
的平均结合能是最大的，这进一步说明了基态团簇

的稳定性最高 *例如，对于 +(/’(团簇，三重态结构

+(/’(（0）的能量是最低的，由表 $ 可知其平均结合

能也是最大的 *最高占据分子轨道能级 ": 的高低

反映了团簇失去电子能力的强弱，根据 CDD?7#EEF
定理，这里 ": 的负值代表了团簇的第一电离能 *从

表 $可知，对于一定尺寸的团簇来说，基态团簇的
": 最小（绝对值最大），因而基态团簇最不容易失去

电子 * 另外大家知道能隙的大小反映了电子从
:;";向 <=";发生跃迁的能力，在某种程度上代
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表了团簇的化学活性 !从表 "可以看出，尽管不是所
有的基态团簇的能隙都是最大的，但是整体而言基

态团簇的能隙是比较大的，进一步说明了其化学活

性较低 !

表 " #$!%$（! & ’—(）团簇的电子性质

团簇 多重度 平均结合能)$* "+)$* ",)$* "-./ )$* %$原子带的电荷)$

#$%$ 0 ’1("" 2 01344 2 014"4 415( 4145

6 ’15"6 2 010’5 2 010’7 4144" 41’47

3 ’1’43 2 01646 2 "1586 41(’ 41"6"

#$"%$ 0 "170( 2 71436 2 01(76 41"0 41’0"

6 "1086 2 01("" 2 0136( 41457 41"87

’ "1057 2 71"8’ 2 010’" 41838 4145

3 ’184’ 2 01’00 2 01("" 2 415(8 41"87

#$0%$ 0 "133" 2 01853 2 0185’ 41445 41’36

6 "150( 2 71"’7 2 71445 41"4( 41"7(

’ "15’8 2 71("5 2 0157( ’1’3( 41’3(

3 "1074 2 01883 2 0188’ 41445 410"4

#$7%$ 0 "1850 2 71566 2 0153’ 418(7 4104’

6 "1(7’ 2 71"53 2 71468 41"4( 41"53

’ "1357 2 71638 2 7144" 41633 41"53

3 "134( 2 71"5’ 2 71’’3 41’77 41037

#$6%$ 0 01’58 2 61456 2 01("" ’1"7 41"(0

6 0145( 2 71044 2 71"37 41445 4107"

’ 0145" 2 71(77 2 01((7 4185 41"7’

3 "1845 2 71’"5 2 71768 2 41000 417’"

#$5%$ 0 01’88 2 614’5 2 71’"0 41(80 41047

6 01’76 2 71046 2 01(03 4175( 41058

’ 01’07 2 71337 2 01588 ’1436 41’(3

3 "188( 2 71565 2 71855 2 410’ 41084

#$3%$ 0 01"5" 2 71360 2 71’3’ 416(" 4104"

’ 01"’’ 2 716"7 2 71’8’ 41000 41"7(

6 01’(’ 2 71087 2 710(0 414’’ 410’3

3 01467 2 01330 2 01630 41"44 41774

#$(%$ 0 01"07 2 7164( 2 71’50 41076 410(7

6 01"’3 2 71004 2 018’8 417’’ 410"5

对于混合团簇而言，很重要的一点就是看它的

稳定性是否比相应的纯团簇的稳定性高，如果掺杂

后团簇的稳定性没有增加，那么掺杂就没有太多的

实际意义 ! 由图 "可以清楚地看出，混合团簇 #$!%$
的平均结合能明显高于相应的纯 #$! 团簇，即通过
掺杂 %$原子可以提高锗团簇的稳定性，由此可知掺
杂 %$原子是比较有意义的、有价值的 !另外值得一
提的是，%$原子掺杂在硅团簇中也比较明显地提高
了团簇的稳定性 !

!"#" $%!&%团簇的磁性

表 0给出了 #$!%$基态团簇的总磁矩以及团簇

中 %$原子的磁矩等参数 ! 在此是依据 9:;;<=$>布局
分析得到轨道的电子占据数，自旋向上态与自旋向

下态的电子占据数相减求得的磁矩 !从表 0中可知
对于所有的基态团簇，其 %$原子的磁矩在 "1036!?

到 017’6!? 之间，均大于 @AA体结构中的 %$原子磁
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图 ! "#!$#（! % &—’）及 "#!（! % &—’）团簇的平均结合能 "(

随团簇尺寸 ! 的变化

矩 !)!**!+ ,另外还可以看出 "#!$# 基态团簇中 $#
原子的磁矩随团簇尺寸的增大并没有出现单调增或

单调减的趋势，而是在 !)-!+ 左右振荡，这种现象与

$#掺入硅团簇是相似的［&!］, ./ 等人曾经研究过
01!$#团簇的基态结构和磁性，发现 01!$#小团簇中

$#原子磁矩的大小随团簇尺寸的增大在 &)2!+ 到

!)-!+ 之间振荡 ,以上相似性显然是由于锗和硅属
于同一主族，它们有着相似的电子结构的原因 ,另
外，由表 3可知除了 "#’$#团簇的总磁矩为 !)32&!+

外，其他团簇的总磁矩基本都稳定在 !!+，因而

"#!$#团簇的平均磁矩（即团簇总磁矩与组成团簇
的原子数之比）随团簇尺寸的增大是减小的 ,

表 3 "#!$#（! % &—’）基态团簇总磁矩、团簇中 $#原子磁矩、$#原子 34，56和 57轨道磁矩以及轨道的电子占据数（括号中的数字）

团簇 团簇总磁矩8!+ $#原子磁矩8!+ 34 56 57

"#$# ! 3)5&- !)2*9（9)’&2） *)-39（&)*35） : *)*!5（*)*’5）

"#!$# ! !)-39 !)!2!（9)’;9） *)&2;（*)’*3） *)*-&（*)&’&）

"#3$# !)**& !)555 !)3*’（9)25;） *)&&3（*)929） *)*!;（*)&;*）

"#5$# ! !)-;5 !)5;;（9)2&’） *)&*-（*)9&*） : *)**5（*)&9!）

"#-$# &)222 !)93! !)5;&（9)’&5） *)&!-（*)952） *)*5&（*)!53）

"#9$# !)*!! !)9&’ !)535（9)’*;） *)&-;（*)9!2） *)*3!（*)!-*）

"#;$# ! !)3;- !)&;;（9)’5;） *)&-3（*)-52） *)*-*（*)!2!）

"#’$# !)32& !)932 !)5;!（9)’&3） *)&!3（*)-*-） *)*52（*)!’2）

表 3同时给出了 $#原子的 34，56和 57轨道占
据数以及轨道上电子所提供的磁矩 ,由表 3 可知
"#!$#团簇中 $#原子的磁矩主要是由 34轨道电子

提供的，例如在 "#-$# 团簇中，$# 原子的总磁矩是

!)93!!+，其中 34轨道贡献了 !)5;&!+（占总磁矩的

23)’’<），而 56 和 57 轨道仅仅贡献了 *)&!-!+ 和

*)*5&!+ ,众所周知自由 $# 原子的价电子结构是

34956!，从表 3可以知道在 "#!$#团簇中 $#原子的

34和 57轨道得到了额外的电子，而 56轨道则失去
了电子，即在 "#!$#团簇中 $# 原子的 56电子向自
身的 34和 57轨道转移，形成了 67=4杂化，这与纯铁
团簇中 $#原子形成的 67=4杂化类似［&3］,另外，由于
34和 57轨道得到的电子总数小于 56轨道失去的电
子，因此 $#原子的电子还向 "#原子进行了转移，这
一点由表 !给出的 $#原子所带电荷为正也可以看
出 ,从表 !可以知道不仅 $#原子所带电荷为正，而
且基态团簇中 $#原子所带得正电荷随着团簇尺寸
增大也在不断增加，这些结论和文献［&!］的结论是

非常相似的，这同样是由于 "#和 01属于同一主族
有着相似的电子结构的原因 ,
下面分析 "#!$# 团簇中 $#原子的磁矩随着团

簇尺寸的增大在 !)-!+ 上下变动的原因 ,从表 3不
难看出，团簇中 $#原子 34轨道上的电子数随 ! 的
增大始终在 9)’*; 到 9)25; 之间浮动，另外具体的
计算表明自旋向上的电子占据数在 5)-&! 到 5)’93
间浮动，自旋向下的占据数在 &)2-9 和 !)33- 之间
振动 ,由上可知，对于任意尺寸的 "#!$#团簇，自旋
向上的电子占据数和自旋向下的电子占据数没有出

现简单的彼消此长现象，因此团簇中 $#原子 34轨
道磁矩既不会单调增也不会单调减 ,其次，不同尺寸
团簇的 56轨道电子提供的磁矩是比较稳定的，其中
只有 "#$#的 56轨道磁矩为 &)*35!+ 明显较大，其

他团簇的 56轨道电子贡献的磁矩基本在 *)9!+ 左

右 ,另外，与 34和 56轨道相比，57 轨道电子对总磁
矩的影响很小 ,以上几种因素共同导致了 "#!$#团

簇中 $#原子磁矩随着团簇尺寸的变化在 !)-!+ 上
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下轻微波动 !

" !结 论

#$ 混合团簇 %&!’&（! ( #—)）的平均结合能明
显高于相应的 %&! 团簇，即通过掺杂 ’&原子可以提
高锗团簇的稳定性，这和掺杂 ’&原子可以提高硅团
簇的稳定性是一致的 !

* $ %&!’&（ ! ( #—)）基态团簇均为自旋三重
态，这和相应的 +,!’&（! ( #—)）基态团簇均为自旋
三重态是一致的；另外对于 %&!’&团簇而言，自旋七
重态结构的稳定性往往最低 !

- $ %&!’&（! ( #—)）团簇总磁矩随团簇尺寸增
大基本稳定在 *!.（其中只有 %&)’&的磁矩 *$-/#!.

较明显地偏离了 *!.），同时团簇中 ’&原子的磁矩
在 *$0!. 左右振荡 !
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