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采用密度泛函理论中 )&*+,泛函方法，在 -—&$!!水平上，对 ./",#（" 0 #"’）团簇及其阴离子的几何构型

和振动光谱性质进行了研究 1 在相同水平下计算了 ./",2
#（" 0 #"’）的垂直电离能和 ./",#（" 0 #"’）的绝热电

子亲核势 1 结果表明：单线态稳定结构有较高的对称性，二重态的稳定结构对称性相对较低 1

关键词：./",# 和 ./",2
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#%&&：&-#")，&-#"3，(%(",

!山西省自然科学基金（批准号：%""$$"$’）资助的课题 1
! 通讯联系人 1 456/78：9:;<=>?<1 <@A:1 B>:1 C? DB8："&’E5%"’$&E’1

$ F 引 言

以磷化镓、磷化铟和砷化镓等 GGG5H族化合物团
簇为代表的半导体被称为第二代半导体材料，主要

用作通信器件和光电子器件 1这是人类由电子时代
进入光电子时代的一个里程碑，因而受到物理学家、

材料学家和化学家的广泛关注［$，%］1 磷化镓是制造
发光二极管的重要原材料，用它制作的红、橙、黄、绿

四色发光二极管，作为军工和民用光电子器件，已得

到了广泛的应用 1近几年，人们对磷化镓的研究越来
越多 1 在理论上，I?>JBK?7［&］用第一性原理中 3/J5
,/JJ7??B88K近似方法研究了（./,）#（# L %—’）簇的稳

定性结构；MB?N 等［#—E］用完全活化空间自洽场
（3IOO3M）和多参考单双组态相互作用方法
（PQOR3G）报道了 ./%,%，./%, 和 ./,%，./&,% 和

./%,&，./&,和 ./,& 的稳定构型和几种电子态结构；

DKSS7?7等［(］用 /T 7?7A7K 分子动力学模拟报道了小的
磷化镓的富勒烯结构的自发形成过程和稳定性；

IJC;7TK?N等［U，$"］用 )&*+,泛函方法和 33OR（D）方法
对 ./,，./,% 和 ./%,% 进行了计算，报道了它们的电

子亲核势和振动频率；最近 IJC;7TK?N等［$$］又报道了
关于 ./&,2 的结构和光致电离谱，3K<A/8B< 等［$%］用

RPV*程序中的广义梯度近似（..I）方法及 ),W修
正研究了（./,）#（# L $—&）的结构和振动频率 1 在实

验上，*7等［$&］给出了 ./,，./%,和 ./,% 的红外光谱；

P7XC7XC等［$#］用无机合成的方法合成了 ./,；D/Y8KJ 等［$’］

给出了磷化镓阴离子的光电子能谱，获得了 &’种簇
合物的绝热电子亲核势（I4I）和垂直电离能（HR4）1
D/Y8KJ 等［ $-，$E］在改进了实验方法之后，又给出了

./%,2，./,2
% 和 ./%,2

& 基态的阴离子光电子能谱 1
综上所述，磷化镓的研究已经不少，但严格条件

下的研究仅限于对磷化镓小分子团簇的研究，而

./#,和 ./,# 以及更大分子的研究尚未见报道 1 在

文献［$’］中，D/Y8KJ等给出了 ./",2
# 的 &’种簇合物

的 I4I 及其阴离子的 HR4，都未能说明其微观结
构，至今也未见相关的理论研究 1 磷和镓原子的电
子数较多，在利用量子化学方法研究时，计算量和计

算机耗时是不得不考虑的首要问题 1 )&*+,泛函方
法计算量只随电子数的三次方增长，所以可用于较

大的分子体系，计算精度一般可达到 P,% 的水平 1
这种计算在包含金属元素的体系中更有优势，

)&*+,泛函方法已经成功地应用于分子的结构性
质、光谱、反应机理等许多问题的研究［$(，$U］1 本文将
采用 )&*+,泛函方法，在 -—&$! 基组上加一个极
化函数，对 ./",2

#（" 0 #"’）及其相应的中性团簇
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进行研究 ! 所得结论对磷镓大体系团簇研究具有重
要意义 !

" # 计算方法

首先采用密度泛函理论（$%&）的 ’()*+泛函方
法，在 ,—(-!!水平上，对 ./"+#（" 0 #"1）及其阴
离子团簇的结构进行了优化，而且对能量最低的几

个结构附近的电子态也做了几何优化 ! 为了确定得
到的构型是势能面上极小点，在相同水平上对振动

频率进行了计算 ! 同时，在 ’()*+2,—(-!!水平下
计算了 ./"+3

# 和 ./"+#（" 0 #"1）的 4$5和 656，
所采用的计算公式分别为

4$5 7 $8
./" +#

3 $-
./" +3#
， （-）

656 7 $-
./" +#

3 $-
./" +3#
， （"）

式中，$-
./" +3

#
和 $-

./" +#
分别表示 ./"+3

# 和 ./"+# 最

稳定构型的总能量，$8
./" +#
表示 ./"+# 垂直电离后

的总能量，并且与相应的实验结果进行了比较 ! 全
部计算均采用 ./9::;/<=>? 程序在山西师范大学材
料化学研究所完成 !

( # 结果与讨论

!"#" 几何构型

采用 ’()*+2,—(-!!优化得到的 ./"+#（" 0 #

"1）和 ./"+3
# 团簇的基态结构如图 -所示 !在图 -

中，当中性和阴离子对称性相同时，只列出一种结

构；而对于对称性不同时，则用 # 和 % 分别表示中
性和阴离子 !

图 - ./"+# 和 ./"+3
# 的几何结构
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表 ! "#!$" 基态团簇的几何参数

团簇 结构 对称性 电子态 键 长%&’ 键 角%（(）

"#$ !" #) $
*! + "#—$ ,-./0!

"#$. ." #.$
. %. "#—$ ,-.102

$—$ ,-!300

"#.$ *" #.$
. %! "#—$ ,-./,3 "#—$—"# !!2-/

"#.$. /" &.’
! () "#—$ ,-.40/ "#—$—"# !*.-4

$—$ ,-.,0.

"#$* 4" #*
! (5 "#（!）—$（.） ,-.4,, "#（!）—$（.）—$（*） 01-0

$（.）—$（*） ,-.!!,

$（.）—$（/） ,-./2/

"#*$ 1" #*$
! (! "#—$ ,-.*11 "#（!）—$（.）—"#（*） !!/-3

"#.$* 2" #.$
. %. "#（!）—$（.） ,-.40. "#（!）—$（.）—$（*） 0!-!

$（.）—$（/） ,-.*/3 "#（!）—$（.）—"#（4） !./-*

$（.）—$（*） ,-.!23

"#*$. 0" #*
. (5 "#（!）—"#（.） ,-.121 "#（!）—"#（.）—"#（*） 03-3

"#（!）—$（4） ,-.3/4 "#（!）—$（/）—"#（*） 33-0

"#（!）—$（/） ,-./2. "#（!）—$（4）—"#（*） 23-3

"#（.）—$（4） ,-.*24 "#（.）—$（4）—$（/） 3,-4

$（/）—$（4） ,-.!/! "#（.）—"#（!）—$（/） 22-!

"#（!）—"#（.）—$（4） 2!-!

"#（!）—$（/）—$（4） 23-,

"#$/ 3" #.$
. %! "#（!）—$（.） ,-..14 $（.）—"#（!）—$（*） !*2-1

$（/）—$（4） ,-..01 "#（!）—$（.）—$（/） 0*-1

$（.）—$（/） ,-.,03 $（.）—$（/）—$（4） !!2-1

$（*）—"#（!）—$（/） 3.-,

"#（!）—$（/）—$（4） 11-0

"#/$ !," #.$
. (! "#（.）—"#（*） ,-.0!2 "#（.）—$（!）—"#（*） 13-/

"#（.）—"#（/） ,-.440 "#（*）—$（!）—"#（/） !*,-1

$（!）—"#（.） ,-./*/ "#（*）—$（!）—"#（4） !1,-,

$（!）—"#（*） ,-.4!* "#（.）—$（!）—"#（/） 1!-.

"#（*）—"#（.）—"#（/） !!*-/

*-!-!- "#!$"（! 6 "!4）的几何构型

"#!$"（! 6 "!4）团簇相应于图 !的几何参数
列在表 !中 7 从表 !可以看出："#$中 "#—$键长为
,-./0! &’7 "#$. 和 "#.$ 这两个分子具有相同的

#.$对称结构，都形成了强的 "#—$键，键长分别为

,-.102 和 ,-./,3 &’，在 "#$. 中存在 $—$ 键，键

长为 ,-!300 &’，而在 "#.$中则不存在 "#—"# 键，

"#—$—"#键角为 !!2-/(7

在 ! 6 " 8 /的原子簇合物中，"#.$. 基态结构

是对称性较高的 &.’点群的平面结构，具有四个相

同的 "#—$ 键，键长为 ,-.40/ &’，$—$ 键键长为
,-.,0. &’7 "#$* 具有 #* 对称性，除了有两个等同

的 "#—$键，键长为 ,-.4,, &’，还存在两个等同的
$—$键，键长为 ,-.!!, &’，"#（!）—$（.）—$（*）键
角为 01-0(7 "#*$与 "#$* 的成键特征存在很大的差

异性，"#*$ 具有较高对称性，点群为 #*$，仅存在
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!"—#键，键长为 $%&’(( )*，!"（+）—#（&）—!"（’）
键角为 ++,%-./
在 ! 0 " 1 2的原子簇合物中，计算 !"&#’ 团簇

具有 #&$点群结构的四种可能电子态的能量分别是
&%+（ 3 ,4(-%-2,,’ "/ 5 /），&&+（ 3 ,4(-%-2’’& "/ 5 /），
&%&（ 3 ,4(-%-22-+ "/ 5 /）和&&&（ 3 ,4(-%-(+&, "/ 5 /），
所以，!"&#’ 团簇的基态几何构型是 #&$点群

&&&态 /
对 !"’#& 团簇的 ’’(，#&$和 #) 结构进行优化发现，

’’(结构的能量较高，#&$结构的能量较低，而 #) 结

构的&%6态的能量最低，因此 !"’#& 团簇的基态几何

构型是 #) 点群的
&%6态结构 / 在此分子中，存在一个

#—#键，键长为 $%&+,+ )*，两个等同的 !"—# 键，
键长是 $%&,7& )*，另一个 !"—# 键键长为 $%&’72
)*，还有两个等同的 !"—!"键，键长为 $%&(7( )*/
!"#, 和 !",#两类簇合物的几何结构具有一定的相
似性，都是平面的 #&$对称性，!"#, 是一个由五个原

子组成的单环结构，形成了一种 !"—#和两种 #—#
键，!"—#键长为 $%&&(2 )*；#（&）—#（,）和 #（,）—#
（2）的键长分别为 $%&$4-和$%&&4( )*/ 由于 #可以
形成多键，因此在 !",#中，#与四个 !"原子均可成
键，其中 #（+）—!"（&）和#（+）—!"（’）的键长分别为
$%&2+’ 和 $%&,’, )*；!"（&）—!"（’）和 !"（&）—!"
（,）的键长分别为 $%&4+7和 $%&224 )*/ 结果表明：
当 !"!#" 的! 0 " 为偶数时，基态几何构型为高对

称的立体结构，! 0 " 为奇数时，基态几何构型的对
称性较低 /
’ %+%&% !"!#3

"（! 0 "!2）团簇的几何构型

!"!#3
"（! 0 "!2）相应于图 +结构的几何参数

列在表 &中 / 从表 &可以看出，!"#3是&! 0态，!"#3

是由 !"#的’! 3 态得到一个电子而形成的，该电子

占据成键分子轨道 /所以 !"#3比 !"#中的 !"—#键
长缩短了 $%$’,$ )*，变为 $%&+,& )*/

表 & !"!#3
" 基态团簇的几何参数

团簇 结构 对称性 电子态 键 长8)* 键 角8（.）

!"#3 +* #9 $
&! 0 !"—# $%&+,&

!"#3
& &* #&$

+ %+ !"—# $%&,4’

#—# $%&$7,

!"&#3 ’* #&$
+ %+ !"—# $%&&(’ !"—#—!" +$(%2

!"&#3
& ,* #&$

& &+ !"—# $%&,7, !"—#—!" ++2%2

#—# $%&&,+

!"#3
’ 2* #)

& %6 !"（+）—#（&） $%&2&’ !"（+）—#（&）—#（’） 77%&

#（&）—#（’） $%&+4+

#（&）—#（,） $%&’&4

!"’#3 (* #&$
& && #（+）—!"（&） $%&(+& !"（’）—#（+）—!"（,） +&(%2

!"（&）—!"（’） $%&(+2 !"（’）—!"（&）—!"（,） +$7%+

#（+）—!"（’） $%&’22

!"&#3
’ 7* ’’(

+ %6 + #（+）—#（&） $%&&2- !"（,）—#（+）—!"（2） ++-%7

#（+）—!"（,） $%&2-7

!"’#3
& 4* ’’(

+ %6 + #（+）—!"（&） $%&,4’ !"（&）—#（+）—!"（,） -4%,

#（+）—#（’） $%&,+’ ((%2

!"#3
, -* #,$

+ %+ !"（+）—#（&） $%&7,’ !"（+）—#（,）—#（&）

#（&）—#（’） $%&+44 #（’）—#（&）—#（,） -$%$

#（’）—!"（+）—#（,） (4%7

!",#3 +$* #,$
+ %+ #（+）—!"（&） $%&,’$ !"（&）—#（+）—!"（,） 7’%,

#（+）—!"（2） $%&,’+ !"（’）—!"（&）—!"（,） -$%$

!"（’）—!"（&） $%&-$2 !"（’）—#（+）—!"（2） 7’%,

#（+）—!"（’） $%&-$2 !"（’）—!"（2）—!"（,） -$%$

!"（’）—!"（2） $%&,’+ !"（’）—#（+）—!"（,） ++2%’

!"（&）—#（+）—!"（2） ++2%’

!"（&）—!"（’）—!"（2） -$%$
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!"#$
% 和 !"%#$对称性与相应的中性分子相同，

均具有 !%"对称，都形成了强的 !"—#键，键长分别
是 &’%()*和 &’%%+* ,-，比其中性分子的 !"—# 键
长分别缩短了 &’&%&(和 &’&.(+ ,-/在 !"#$

% 中存在

#—#键，键长为 &’%&0( ,-，比 !"#% 中的 #—#键伸
长了 &’&&)+ ,-/而在 !"%#$ 中不存在 !"—!" 键，

!"—#—!"键角比 !"%#减少了约 ..1/
在 # 2 $ 3 (的原子簇合物中，!"%#$

% 的阴离子

具有 !%"对称性，存在四个等同的 !"—#键，键长为

&’%(0( ,-，比其中性分子的 !"—#键长略微减小；
#—#键长为 &’%%(. ,-，比其中性分子的 #—#键长
略微伸长 / !"#$

* 与其中性分子在结构上非常相似，

只是 !"—# 和 #—# 键分别增加了 &’&&% 和 &’&&0
,-；!"（.）—#（%）—#（*）键角减小了 .&1，根据
45",6789:,;:,原理，!"#$

* 的 <=<与 >?=应该相差
不大，这与实验上观测到的结果完全一致［.@］/
!"*#$的结构比 !"*# 多一个电子，由于 A"B,8CDEED5
效应的存在，对称性降低为 !%"点群 / 在 !"*#$中有

两种不同的 !"—#键，键长分别为 &’%*@@和 &’%+.%
,-，两个等同的 !"—!" 键的键长为 &’%+.@ ,-，!"
（*）—#（.）—!"（(）键角为 .%+’@1，!"（*）—!"（%）—
!"（(）键角为 .&0’.1/

在 # 2 $ 3 @的原子簇合物中，!"%#$
* 和 !"*#$

%

的基态几何构型都是 %*&对称性的
.’F . 电子态 /

!"%#$
* 的三个 #原子形成一个等边三角形，两个 !"
原子分别在此平面的两侧，因此具有三个等同 #—#
键和六个等同 !"—#键，相应的键长分别为 &’%%@G
和 &’%@G0 ,-，!"（(）—#（.）—!"（@）键角为 ..G’01，
这与 "H I,IJI: 得到的结果是一致的［.+，.0］/ !"*#$

% 团

簇中不存在 !"—!"键，仅有 !"—#形成的键，键长
为 &’%()* ,-，!"（%）—!"（.）—#（(）键角为 G)’(1/
!"#$

( 和 !"(#$ 是对称性很高的 !("结构，四个 #
（!"）原子形成一个正方形，!"（#）原子在其中心的
上方，!"#$

( 中 !"—# 键长为 &’%0(* ,-；#—# 键长
为 &’%.)) ,-，!"(#$ 中 !"—# 键长为 &’%(*% ,-；

!"—!"键长为 &’%G&( ,-/ 结果表明：当 !"##$
$ 的

# 2 $ 为奇数时，基态几何构型为高对称的立体结
构，# 2 $ 为偶数时，基态几何构型的对称性较低 /

!"#" 振动频率

!"##$ 和 !"##$
$ 团簇基态的总能量、零点能和

谐振频率列在表 * 中 / 计算得到振动频率均为正
值，表明各结构均为势能面上的极小点 / 表 * 中仅
给出了强度较大的 %—*种红外（KL）振动模式 /

表 * !"##$ 和 !"##$
$ 团簇基态的总能量、零点能和谐振频率

团簇 结构 总能量M" / N / 零点能M7A·-:E $ . 谐振频率M6-$ .

!"# .$ $ %%+(’%.()G .’+% %0.（!）
!"#% %$ $ %+&@’+%%&* @’G0 .%(（ (%），.GG（).）!，0+（).）

!"%# *$ $ (.)0’.G((. *’+* %((（).），*.G（ (%）!

!"%#% ($ $ (@%)’@G*@G )’%0 .&+（ (%*），%@@（ (.*）!

!"#* @$ $ %G(+’G)G+* ..’@( .+)（)F），%.%（)F）!，((.（)O）
!"*# +$ $ +..&’.G.*% @’G* %&*（).），**+（ +）!

!"%#* 0$ $ ()+G’G+.%( .*’&. .&G（ (.），%&（ (%），%*G（ (%）!

!"*#% )$ $ +(@.’@@.)G .&’0& .@&（)O）!，%.+（)O），%*@（)F）
!"#( G$ $ *%))’*@%@. .+’@) .(*（).），(.0（ (%），@*+（ (%）!

!"(# .&$ $ )&**’.(@)( 0’*@ .+.（).），%+G（).），**&（ (%）!

!"#$ .) $ %%+(’%0G*( %’+G ((G（!）

!"#$
% %) $ %+&@’+).&& +’*+ %*%（ (%），%@&（).）!

!"%#$ *) $ (.)0’%)+)( (’)@ *(.（).），(.(（ (%）!

!"%#$
% () $ (@%)’+@*G& 0’G. .(.（ (.），%G@（ (%）!

!"#$
* @) $ %G(0’&@+)G .&’0@ %%*（)F）!，*0G（)O）

!"*#$ +) $ +..&’%(G(@ +’(G %)0（).），*%0（ (%）!

!"%#$
* 0) $ ()0&’&@)%* .*’0) G@（ +F），%+@（)O%）!

!"*#$
% )) $ +(@.’+(.&0 .&’(& .)@（)O%），%0*（ +F）!

!"#$
( G) $ *%))’(@G*& .0’.+ .*%（ +），%.&（).）!

!"(#$ .&) $ )&**’%.*)) )’.. %0*（).），*&%（ +）!

!表示最大强度的 KL振动模式 /
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从表 ! 可以看出，计算得到 "#$，"#$% 和 "#%$
的 &’振动模式分别在 %()，)**，+(+及 !)* ,-. )，与

实验上观测到的 %/0［)!］，%%%，+*1［)(］和 !)) ,-. )［)(］相

符合 2
"#$.

% 的 &’振动模式在 %!%和 %31 ,-. )，"#%$.

强的 &’振动模式在 !0) ,-. )，与实验值 "#$.
%（3*1

和 %+1 ,-. )），"#%$.（!(3 ,-. )）［)(］相符，而且表明实

验上获得的 "#$.
% 在 3*1 ,-. )位置的振动模式是 !)

（%!% ,-. )）和 "%（%31 ,-. )）两个振动叠加的结果 2
在 # 4 $ 5 0的原子簇合物中，中性与其阴离子

强的 &’振动模式几乎在相同的位置 2例如，"#%$% 和

"#%$.
% 强的 &’振动模式分别在 %33和 %*3 ,-. )处；

"#$!和 "#$.
! 强的 &’ 振动模式分别在 %)% 和 %%!

,-. )处 2
在 # 4 $ 5 3的团簇中，由于其中性和阴离子的

基态结构有很大的差异性，因此，它们的 &’振动模
式是完全不同的 2 比如 "#$0 在 3!+ ,-. )处有一个

"% 的振动模式，而 "#$.
0 却在 %)1 ,-. )处有一个全

对称的振动 2
通过对 &’理论值与实验值的比较，说明我们所

采用的理论计算方法是合理的，优化的基态结构是

可靠的 2

!"!" #$!%" 的 &’&及其阴离子的 ()’

在 6!78$9+—!)%!水平下，计算得到的 "##$$

（# 4 $"3）的 :;:和 "##$.
$（# 4 $"3）的 <=;分

别示于图 %和图 ! 2 从图 %可以看出，"##$$的 :;:
与实验值一致性很好，绝对误差最大的是 "#$0 簇合
物，大约为 1>+1 ?<，而绝对误差最小的只有 1>)1
?<2 从图 !可以看出，"##$.

$ 的 <=;与实验值符合
很好，"#!$. 和 "#%$.

! 的 <=; 与实验值误差仅有

1>10和 1>13 ?<，相对误差最大的是 )1>0@，最小的
只有 )>+@ 2 为了进一步探讨 <=;的变化规律，根
据 ABBC-#DE定理，即正则 F#GHG??IJB,K 方程的第 &
个本征值近似等于体系的第 & 个轨道上电子的电离
势（’A），我们在图 !中也给出了 "##$.

$ 的 FLML的
本征值之负值与团簇的关系 2可以看出，’A 值的变化

趋势与实验值和理论计算的 <=;一致 2

图 % "##$$的 :;:

图 ! "##$.
$ 的 <=;

0 > 结 论

采用 =JN对 "##$$（# 4 $"3）团簇及其阴离子
的几何构型、红外光谱和光电子能谱进行了研究，得

到 "##$$（# 4 $"3）团簇及其阴离子的基态几何构
型 2 结果表明：单线态的稳定结构是高对称的结构，
二重态稳定结构对称性较低 2 而且在理论上计算出
"##$.

$（# 4 $"3）的 <=;和 "##$$（# 4 $"3）的

:;:，与实验结果是一致的，充分表明了所采用理论
计算方法的合理性 2

)+1)0期 贾文红等："##$$ 和 "##$.
$ 团簇结构及其光电子能谱的理论研究
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