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采用基于密度泛函的第一性原理计算方法，构建了 *+’$ 笼状分子的模型，并对其结构和电学特性进行了考察 ,
研究发现，经过结构优化计算，*+’$ 分子从 !" 高对称性下降为 #" ，但仍然保持较好的笼状结构 , 对 *+’$笼状分子的稳

定性、轨道分布和电荷分布等性质进行了分析和讨论 ,
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# D 引 言

自 #)’. 年首次发现 2($ 笼状分子以来，类似的

富勒烯结构分子材料引起了研究人员的极大兴趣与

关注［#］, 一个富勒烯笼状分子由五边形和六边形组

成，并且符合 4A8:E 规则：具有 $ 个顶点的富勒烯分

子由 #% 个五边形和 $ F%—#$ 个六边形组成，其中

$"%$ , 这种高度对称特性的结构使得富勒烯分子

具有独特的物理化学性质，并在电子、生物和超导等

方面具有重要的应用价值 , *+ 与 2 同属!族元素，

由于其在半导体领域的重要作用，人们期望可以制

备出 *+ 原子组成的富勒烯结构分子并应用在电子

器件中 , 因此，人们在实验和理论上对硅的笼状分

子展开了大量的研究工作，其中最受人们关注的是

*+($分子［%—-］, 但到目前为止，*+($的笼状富勒烯结构

还未在实验上制备出来 , 这主要是由于 *+ 与 2 的

电子结构性质不同，2 趋向于 9G% 杂化而 *+ 则趋向

于 9G" 杂化 , 这种性质导致了 2 很容易形成层状结

构，而 *+ 则难以形成由层状分子组成的笼结构 , 因

此，目前对 *+($的研究主要集中在理论计算方面 , 我

们研究组提出采用 H 原子外钝化 *+($ 的悬挂键，形

成稳定的 9G" 杂化结构，通过计算得到了具有高度

!" 对称性的完美富勒烯结构分子［.］, 此外，对于比

*+($尺寸更大的 *+&$分子，也有人进行了研究［(，&］, 但

是，对硅原子数大于 &$ 的硅笼状分子的研究则还未

见报道 , 在 2 的大分子富勒烯结构中，2’$ 理论上具

有多种同素异构体，其中一种异构体具有和 2($相同

的最高对称性 !" , 探索是否存在与 2’$类似的 *+’$分

子是一个有趣的研究课题 , 因此，本文构建了 *+’$分

子的原子模型，并提出通过基于密度泛函的第一性

原理计算方法研究 *+’$ 分子的结构和电学特性 , 研

究结果有助于人们进一步认识大分子 *+ 笼状结构

的特性及为寻找可能的实验制备方法提供参考 ,

% D 计算模型和方法

*+’$分子的原子模型采用与 2’$ 相同的拓扑结

构，由 ’$ 个 *+ 原子组成，但 *+’$笼直径比 2’$笼直径

更大 , *+—*+ 初始键长设为 $D%"" <6（连接 % 个六边

形的键长）和 $D%". <6（连接五边形和六边形的键

长）, *+’$的初始对称性为 !" ，在结构优化过程中几

何结构无对称性限制 ,
第一 性 原 理 计 算 采 用 基 于 密 度 泛 函 理 论 的

I6J8" 量子力学计算程序模块［’］，采用 IKL 基组，电

子的交换关联作用取广义梯度近似，密度泛函采用

LM)#, 能量和力收敛判据分别小于 ##$D. N #$O %( P
和 %%# N #$O %" PF<6, 模型中所有原子均自由位移直

至得到能量最小化 ,
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!" 结果和讨论

!"# $ %&’(分子团簇的结构和稳定性

初始计算模型为 !" 对称性 #$%& 笼状分子结构，

它包含 ’( 个五边形和 !& 个六边形，符合富勒烯结

构规则，见图 ’（)）所示 * 经过几何结构优化计算，得

到能量稳定的分子结构，如图 ’（+）所示 * 从图 ’ 可

以看出，#$%&分子结构发生了一定的变化，但仍然保

持笼状的形态 * 通过几何结构对称性分析可以知道

此时 #$%& 团簇的对称性下降为 #"（位移误差小于

&"&’ ,-），具有 ! 个 $. 对称轴、. 个 $! 对称轴 * 笼

结构顶点处的部分 #$ 原子由外凸转为凹陷，形成折

叠的不规则球形结构 * 每个凸出的 #$ 原子相邻成键

的 ! 个 #$ 原子均为凹陷，形成不规则的四面体结

构 * 这种结构有利于降低整个团簇的能量 * 由于

#$%&分子团簇仍然具有较高的对称性，#$—#$ 键可区

分为 . 种，键长分别为 &"((/，&"((0，&"(!& 和 &"(!’
,-，所有成键均为这 . 种键组成 * 图 ’（+）中标出了

#$%&分子部分键的键长 *

图 ’ #$%&分子的初始原子结构模型和优化计算后的结构模型 （)）初始分子结构，具有 !" 对称性，（+）结构优化计

算后的分子结构，具有 #" 对称性

通过对图 ’（)）中 #$%&分子初始结构的成键键角

分析可以知道，其等边五边形键角均为 ’&%1，六边形

由于存在两种键长，键角分别为 ’’/1和 ’(’1* 经过

结构优化计算，图 ’（+）中的五边形和六边形均发生

变形，各顶点 #$ 原子不再处于同一个平面内 * 因此，

键角也发生变化，五边形键角分化为三种，分别为

021，’’&1和 ’’!1；六边形键角则分化为 ’&31，’&/1，
’’01，’(!1，’(.1和 ’(21*

在利用第一性原理计算分子结构的过程中，原

子沿受力方向的位移可以使得分子团簇总能降低，

由此从初始结构出发可以得到较为稳定的优化结

构，但此结构未必是团簇能量最低的基态 * 我们可

以通过计算分子团簇的平均结合能（+$,4$,5 6,6758）

来考察分子结构的稳定性 * 计算可得结构优化后的

#$%&分子平均每个原子的结合能 !"%!. 69，对比文献

［3］中给出的 #$2& 团簇平均每个原 子 的 结 合 能 为

!"%(! 69，可以看出 #$%& 笼状分子的平均结合能较

高，但两者相差不大 * 因此，两种分子结构应具有相

似的稳定性 *

!") $ %&’(分子团簇的电学性能

对稳定的 #$%& 笼状分子，我们计算了它的分子

轨道结构 * 发现 #$%&分子的最高占据态轨道（:;<;）

和最低未占据轨道（=><;）之间的能隙为 &"(. 69，

与先前计算得到的 #$2& 团簇的能隙 &"2( 69 相比有

所减小（见文献［3］）* 图 ( 分别给出了 #$%& 分子的

:;<; 和 =><; 的 分 布 形 态 * 从 图 ( 可 以 看 出，

:;<; 和 =><; 大部分集中于 #$%& 笼结构的某些凹

陷硅原子周围，这也意味这些凹陷的 #$ 原子具有较

高的化学活性，易与其他原子发生化学反应 *
由于对称性降低，#$%& 分子的每一个 #$ 原子所

处的环境不再完全相同 * #$ 原子上的电荷分布也可
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图 ! "#$%分子的 &’(’ 轨道和 )*(’ 轨道分布 （+）&’(’，（,）)*(’

图 - "#$%分子上硅原子电荷分布示意图

能发生变化 . 对 "#$% 笼状结构进行了密立根电荷分

布计算，结果如图 - 所示 . 从图 - 可以看出，原子间

电荷转移量很小，最大的达到 %/01，这是因为 "# 原

子之间形成的是不对称的共价键 . 而凸出的 "# 原子

均带负电荷，电量约为 %/%21，凹陷的 "# 原子均带正

电荷，电量约为 %/%31，少数 "# 原子带正电荷，电量

为 %/01. 由此可见，原来呈电中性的 "#$%笼经过几何

结构优化后形成外层（凸出 "# 原子）负电包裹内层

（凹陷 "# 原子）正电的核壳结构，这种电荷分布可能

在电磁性质上具有一些特殊的应用 .

3 / 结 论

本文构建了 "#$% 分子的笼状结构原子模型，并

采用第一性原理计算方法得到它的稳定原子结构 .
研究 发 现，"#$% 笼 状 分 子 具 有 !" 对 称 性，&’(’4
)*(’ 能隙为 %/!3 15. 电荷分布表现为外凸原子带

负电，内凹原子带正电 .

［0］ 67898 & :，&1+9; < =，’,7#1> " ? 0@$A #$%&’( !"# 0B!
［!］ 5#C+D 6，E8F;#DGH# 6 !%%0 )"*+ . ,(- . .(%% . #$ %3AA%-
［-］ "G> I，:+>J I，<1>+ K，=+8 L 6，6+M+N81 E !%%- )"*+ . ,(- .

.(%% . %& 0-AA%-
［3］ )# E )，)G8 ? ) /0%$ )"*+ . 123 . ’" !A$@（#> ?;#>1F1）［李延龄、

罗成林 !%%! 物理学报 ’" !A$@］

［A］ :+>J )，)# O "，E+>J O = !%%B 456 . 127&6 . !( BB-
［B］ )# L P，)#G < &，Q;+> " ? !%%A 8&’ . )"*+ . 9 . !( A@
［2］ K#RG17+F ( ?，?71FS8 =，T8U+F V 0@@A 9 . 456 . 1%’&0% . !!& 022
［$］ O1WW1D L < !%%% :"(7 . )"*+ . ""! 22AB

!@A! 物 理 学 报 A$ 卷

Absent Image
File: 0



!"# $%&’(%’&# $%’)* +,& -.!" (/0#$!

!"#$ %&’ ("#$ )&*+&#,

（!"#"$ %$& ’#()*#")*& )+ !,-,.)/ 0#"$*,#-1，2$3#*"4$/" )+ 0#"$*,#-1 !.,$/.$ #/5 6/7,/$$*,/7，89$:,#/7 ;/,<$*1,"&，=#/7>9)? -.//01，@9,/#）

（+&2&’3&4 05 67$789 0//:；;&3’8&4 <"#782;’=9 ;&2&’3&4 .- >&=9&<?&; 0//:）

6?89;"29
@A& 89;7297;& 8974B CD; E";$& >’:/ 2"$&8 78’#$ #( ,/,",) 2"E27E"9’D#8 ?"8&4 D# 4&#8’9B C7#29’D#"E 9A&D;B ’8 ;&=D;9&4F @A&

;&87E98 8ADG 9A"9 >’ 2"$&8 ";& 4’89D;9&4 C;D< =&;C&29 A9 8B<<&9;B 9D B9 8B<<&9;B F @A& $&D<&9;B "#4 &E&29;D#’2 =;D=&;9’&8 DC >’:/
2"$&8 ";& 4’82788&4F

#$%&’()*：>’:/，C7EE&;&#&，89;7297;&

+,--：5.H5，1..I

!J;DK&29 87==D;9&4 ?B 9A& L"9’D#"E L"97;"E >2’&#2& MD7#4"9’D# DC NA’#"（O;"#9 LDF 5/IHH//5），9A& NA&7#$ PD#$ >2ADE";8 "#4 Q##D3"9’3& +&8&";2A @&"<

J;D$;"< ’# R#’3&;8’9B C;D< S’#’89;B DC T472"9’D#，NA’#"（O;"#9 LDF Q+@/5I.）"#4 >9"9& P&B )&3&ED=<&#9 J;D$;"< CD; U"8’2 +&8&";2A DC NA’#"（O;"#9

LDF 0//1NU5.-/H/-）F

, ND;;&8=D#4’#$ "79AD; F T*<"’E：<8&B"#$V WK7F &47F 2#

-XI0H 期 汪 雷等：>’:/笼状分子的结构研究


