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利用第一性原理在广义梯度近似下，研究了 *+! ,（ ! - !"—!.）团簇的结构和电子性质 / 结果表明：*+! ,（ ! -

!"—!.）团簇具有较大的能隙；这些团簇的最低能量结构包含有 *+. 或 *+!’结构单元；,原子嵌套在 *+!团簇中和 ,
原子替代 *+! 0 !团簇的 *+原子是构成 *+!,团簇的两种主要生长模式；! - !%是团簇的幻数 /
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! ? 引 言

团簇是由若干原子、分子或者离子通过物理或

化学结合力而组成的相对稳定的微观或者亚微观聚

集体，其性质既不同于固体和液体，又不同于组成它

的单体，具有明显的尺寸效应 / 团簇结构和性质的
研究对于理解物质从微观向宏观过渡具有重要的意

义，其特殊的物理和化学特性业已引起物理、化学、

材料、微电子和光子学等诸多领域学者的广泛兴

趣［!—&］/ 团簇物理学的基础任务是了解团簇的组成
结构以及这些结构和性质如何随尺寸而变化［)］/
自 !.@’年代以来，半导体团簇以其重要的基础

研究意义和潜在的应用价值引起人们的广泛关注 /
人们在理论和实验方面做了大量工作，也取得了一

系列研究成果［%—!(］/ A4>B等［!$］采用 CDEF(软件包
利用密度泛函理论（CGH）在广义梯度近似（**I）下
研究了 *+!（ ! - "—"&）团簇的几何结构和电子性
质；文献［!&，!)］研究了中等尺寸的 *+团簇的最低
能量结构；A4>B 和 J4>［!%］采用 K,(FLMNF4>F"CO基
组讨论了 P9*+!团簇的性质并与纯的 *+!团簇进行
了比较 / *:Q4R934S等［!@］研究了团簇 *+! F5"中性及
带电的电子结构和稳定性；A9 等［!.］仔细研究了过
渡金属掺杂 T5团簇对于电子结构和化学键的影响 /

U5B43等［"’，"!］研究 T5!，T5 V! ，MT5! V !团簇和 T5!，T5 0! ，
I6T5! V !团簇的结构和电子属性，发现 MT5! V !团簇的
几何结构和负电性团簇 T5 V! 的几何结构相似，而与
纯的 T5!团簇不同；对于 I6T5! V !团簇而言，掺杂原子
I6倾向于替代那些在 T5!团簇中具有较高配位数的
T5原子而形成 I6T5! V !团簇的基态结构 / W934S等

［!!］

研究了过渡金属掺杂的 *+ 团簇的结构和电子性
质，发现具有较大的最高已占据分子轨道（JEDE）2
最低未占据分子轨道（FKDE）能隙（" +X左右），这为
获得新型的团簇组装材料提供了可能性 /
虽然人们对于 *+!团簇及其掺杂团簇 #*+!（#

表示所掺杂的元素）进行了大量卓有成效的研究，但

大都局限于纯的 *+ 团簇和过渡金属（HD）掺杂团
簇，尚未发现有 *+!,团簇的相关研究报道 / 本文研
究了 *+! ,（ ! - !"—!.）团簇的几何结构和电子性
质，发现团簇的最低能量结构具有与已知文献不同

的结构特性，这对于进一步了解团簇的结构随团簇

尺寸的增加不断变化的规律有所帮助；该团簇具有

较大的能隙，这对于获得良好光电性能的材料具有

重要的意义 /

" ? 计算方法

CGH对 *+!,（! - !"—!.）团簇的结构以及电子
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性质的计算由 !"#$%［&&］软件执行 ’ 在考虑 (()［&%］

和 *+,-交换.关联势［&/］的情况下，采用密度泛函半
经验有效核赝势（!01.2345.6783 923:;797<2）以及添加
一个 9轨道极化函数的双数字型基组（!=+）对所考
察体系进行了计算 ’ 优化过程中，能量的收敛标准
为 &>? @ A?B C D ’ : ’ ’
团簇初始构型的选取是一项基础的并富有挑战

性的工作 ’ 初始构型的选取，对于能否在优化过程
中找到多维势能面的全域极小点具有十分重要的意

义 ’ 然而，随着团簇尺寸的增加，可能的构型数目急
剧增加，这给快速、合理、有效地选择构型增加了极

大的困难 ’ 本文首先优化了 (3!（ ! E A&—AF）团簇
的结构，然后再在优化好的 (3!（! E A&—AF）团簇结
构的基础上寻找 (3! ,团簇合适的初始构型进行进
一步优化 ’ 其方法是，用 ,原子替代一个 (3原子而
得到 (3! B A ,，或者在 (3!团簇结构上采用边戴帽
（3;G3.6D93;）、面戴帽（HD63.6D93;）、嵌套（67I6DJ3;）等
方法添加一个 ,原子而得到 (3!,，抑或是在 (3! B A,
团簇结构上采用上述戴帽的方法添加一个 (3原子
而得到 (3!,团簇 ’

表 A (3!（! E A&—AF）团簇的平均结合能

团簇 "D
K "K

K
［&C］ "3

K
［A/］

(3A& %>AL %>&A %>&M

(3A% %>A% %>A& %>&F

(3A/ %>&? %>A/ %>%/

(3AC %>&& %>AC %>%/

(3AM %>&? %>AL %>%C

(3AL %>AC %>AC %>%A

(3AN %>&/ %>AC %>%/

(3AF %>&& %>AC %>%A

表 & ,!（! E &—C）团簇的平均结合能

团簇 ";
K "3

K
［&M］

,& A>ML A>C/［&L］

,% %>AF %>AC

,/ %>LF %>LF

,C />A& />&%

表 A、表 & 分别给出了采用与 (3!,同样的方法
所得到 (3!团簇以及 ,!团簇的平均结合能，并与相

关的实验数据进行了对比 ’ 在表 A中，"D
K 是本文所

得到的平均结合能，"K
K 为文献［&C］所给出的由实验

所得到的平均结合能，而 "6
K 为文献［A/］中由 ODIG

等采用与本文不同的方法所得到平均结合能 ’在表
&中，";

K 是本文所得到的平均结合能，"3
K 是文献

［&M］所得到的 ,!（ ! E %—C）团簇的平均结合能，而
实验所测得的 ,& 二聚体的平均结合能则由文献

［&L］给出 ’ 从表 A、表 &可以看出，本文所得的数据
与实验值符合很好 ’ 特别是本文所得到的数据，和
ODIG等在文献［A/］中采用不同的方法所得到的平
均结合能相比，本文的计算结果更接近实验数据 ’
可以认为，本文所得到的 (3!（! E A&—AF）团簇的结
构是可靠的，由此得到 (3! , 团簇的初始构型是可
行的，对 (3!,（ ! E A&—AF）团簇所采用的计算方法
是可信的，由此所得的 (3!,团簇的结论也是可靠的 ’

% > 结果及讨论

!"#" $%!（! & #’—#(）团簇及 $%!)（ ! & #’—#(）团
簇的最低能量结构

图 A、图 &分别给出了 (3!（ ! E A&—AF）团簇及

(3!,（! E A&—AF）团簇的最低能量几何结构，其中
深色球表示 (3原子，而浅色球表示 ,原子 ’

(3A&的最低能量几何结构为层状结构，根据每
层所含原子数可以描述为 A.%./.%.A结构，其中 A，%，
/，%，A分别代表各层所含原子数 ’ 这和文献［AC］的
结果一致，而不是通常所认为的二十面体形状 ’
,:P:2: 等［AC］认为该结构含有三戴帽三棱柱（ <85.
6D993; <85G7IDP 98524，简记为 11+）结构单元（图 A 中
虚线内所表示部分）’ (3A%的最低能量结构仍为层状
结构，可以描述为 A.C./.%结构 ’ 这与文献［A/，AC］所
得到的 A./././层状结构有所不同，可以认为是戴帽
的 (3A&层状结构（A././.%）’ (3A/团簇的最低能量结
构可以描述为 A.C././ 层状结构，这与文献［A/，AC］
所得到的结构相似 ’ (3AC团簇的最低能量结构为

A.C.%.%.%层状结构，包含一个 11+结构单元（图 A中
虚线内所表示部分）’ 这和文献［AC］的结果一致，而
不是文献［A/］所给出的 A.C.%.C.A 结构 ’ (3AM团簇
的最低能量结构为 A.C./.C.A 的 层 状 结 构，这 和
文献［A/］的结果一致 ’ (3AL团簇的最低能量结构为

A.C.C.C.A的层状结构，这和文献［A/］所得的结构一
致 ’ (3AN团簇的最低能量结构由两个结构不同的

(3F 团簇结构单元组成：结构为 11+的 (3F 团簇（图

A中虚线所示部分）和结构为戴帽的反四棱柱的 (3F
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图 ! "#!（! $ !%—!&）团簇的最低能量几何结构

团簇结构单元 ’ "#!&团簇的最低能量结构有两个结
构单元组成："#& 和 "#!(团簇结构单元（图中分别用
短划线和点划线标出）’ "#& 单元为层状的 !)*)+结
构，"#!(单元为双戴帽的六面体结构 ’ "#!&团簇的这
种结构与文献［!,，!*］均不同 ’ 从 "#!（ ! $ !%—!&）
团簇的最低能量结构可以看到，这些团簇都包含有

一些特殊的结构单元，例如 "#!%，"#!*和 "#!-团簇包
含有 ../结构单元，"#!+和 "#!&团簇包含有四边双
锥结构的 "#!(结构单元，而"#!,，"#!*和 "#!0团簇包
含有结构为 !)*), 层状结构的 "#!(结构单元 ’ 值得
一提的是，1234和 523在文献［!6］中提到，对于纯
"#团簇，"#&，"#!(是幻数团簇 ’

"#!%7团簇的最低能量结构是由一个 "#!%团簇
的亚稳态结构嵌套一个 7原子而成，在 "#!%团簇最
低能量结构基础上嵌套或者在 "#!+团簇的最低能量
结构基础上替代一个 "#原子所得到的构型能量均
比该结构能量高，为亚稳态结构 ’ "#!+ 7的最低能量
结构是在 "#!+团簇的亚稳态结构上嵌套一个 7原子
而成，在 "#!+团簇最低能量结构上嵌套 7原子或者
替代一个 "#!,团簇的 "#原子而成的结构能量较高，

为亚稳态结构 ’ "#!, 7团簇的最低能量结构如图 %
所示 ’ 与 "#!%7及 "#!+ 7 不同，"#!, 7团簇的最低能
量结构是 7原子替代 "#!*团簇亚稳态结构的一个

"#原子而得到的 ’ "#!, 7团簇的最低能量结构由相
互重叠的 "#& 和 "#-7团簇结构单元组成，图 %中分
别用短划线和点划线标出 ’ "#& 单元的结构为 !)*)+
层状结构，"#-7单元为 7原子替代 "#&（!)*)+ 层状
结构）团簇顶端的 "#原子而成 ’ "#!* 7团簇的最低
能量结构见图 %，是由 "#!*团簇的亚稳态嵌套一个 7
原子而得到 ’ 该结构与 "#!0团簇的最低能量结构相
似，但用一个 7原子在 "#!0团簇最低能量结构基础
上替换一个 "# 原子而得到的结构能量较高，为亚
稳态 ’ 与前面的团簇生长模式不同，"#!0 7团簇的最
低能量结构是在 "#!0团簇的最低能量结构基础上嵌
套一个 7原子而得到的 ’ "#!6 7团簇的最低能量结
构与 "#!,7团簇相似，也是有两部分组成，在图中分
别用短划线和点划线标出 ’ 其结构单元和 "#!, 7团
簇的组成结构单元相同，但两者没有重叠 ’ "#!- 7团
簇的最低能量结构与 "#!&团簇的最低能量结构相
似，是由 7原子替代 "#!&团簇的最低能量结构中配

&6,,-期 井 群等：第一性原理对 "#!7（! $ !%—!&）团簇的最低能量结构及其电子性质的研究



图 ! "#!$（! % &!—&’）团簇的最低能量几何结构 深色球表示 "#原子，浅色球表示 $原子

位数较高的 "#原子而成 ( "#&’$团簇的最低能量结

构是在 "#&’团簇结构的基础上嵌套一个 $ 原子得

到 ( 该结构与 "#&)$以及 "#&*$团簇相似，有两部分

组成（图 !），其中包含 ++,结构单元 ( 从 "#! $（ ! %
&!—&’）团簇的最低能量结构可以看出，主要有两种
生长模式：在 "#!团簇结构的基础上嵌套一个 $原

子而得到 "#! $团簇的最低能量结构（例如 "#&! $，

"#&-$，"#&.$，"#&/ $，"#&’ $等）；替代一个 "#! 0 &团簇

的 "#原子而得到 "#! $团簇的最低能量结构（例如

"#&)$，"#&*$，"#&1$等）( 值得一提的是，"#&)$和"#&*$
团簇，两者具有相同的结构单元，包含一个幻数团簇

"#’ 和由该幻数团簇演化而来的掺杂团簇 "#1$( 这

对于 "#&)$及 "#&*$团簇的稳定性具有极大影响 (

!"#" 能 隙

图 -给出了 "#! $（ ! % &!—&’）团簇的 23435

6743能隙 "8，并与主团簇 "#!（! % &!—&’）做了对

比 ( 从图 - 可以看出，"#! $（ ! % &!—&’）团簇的能
隙奇偶振荡，在 ! % &!，&.，&*处有峰值 ( 与主团簇

相比，掺杂团簇的能隙明显降低，但仍然具有较大的

值（在 &9- #:左右）( 因而可以作为某些特殊性能的
半导体光电器件材料，在半导体器件、光电器件等方

面具有潜在的应用价值 (

图 - "#!（! % &!—&’）团簇和 "#!$（! % &!—&’）团簇的能隙 "8

!"!" 稳 定 性

图 ) 给出了随着团簇尺寸的增加，"#!（ ! %
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!"—!#）团簇及 $%!&（! ’ !"—!#）团簇的平均结合
能 "( 的变化情况 ) 团簇平均结合能计算方法如下：

"(（$%!）’［! * "（$%）+ "（$%!）］,!，（!）

"(（$%!&）’［! * "（$%）- "（&）

+ "（$%!&）］,（! - !）) （"）
从图 . 可以看出，随着团簇尺寸的增加，$%! &

（! ’ !"—!#）团簇的平均结合能有所减小，从 $%!/ &
开始逐渐趋于平缓 ) 这可能与 $%!&（! ’ !"—!#）团
簇特殊的结构有关 ) 如上所述，$%! &（ ! ’ !"—!#）
团簇的最低能量结构分别包含有一些特殊的结构单

元，这可能会对团簇的平均结合能产生一定的影响 )
其深层次原因我们正在进一步研究 ) 在 $%!. & 和

$%!0&处，团簇的平均结合能具有峰值，与邻近团簇
比较，稳定性较强 ) 与主团簇 $%!（ ! ’ !"—!#）相
比，掺杂团簇 $%! &（ ! ’ !"—!#）的平均结合能明显
比较大，说明掺杂后团簇的稳定性有所增强 )

图 . $%!（! ’ !"—!#）团簇及 $%!&（! ’ !"—!#）团簇的平

均结合能 "(

图 1和图 /分别给出了 $%!&（! ’ !"—!#）团簇

的二阶能量差分（!" "）和离解能（234456378359 %9%:;<）

"2 随团簇尺寸的增加而变化的情况 ) 团簇的二阶

能量差分和离解能是判断团簇稳定性的重要物理

量，定义如下：

!" "（$%!&）’［"（$%!-!&）- "（$%!+!&）

+ ""（$%!&）］， （=）

"2（$%!&）’［"（$%!+!&）- "（$%）

+ "（$%!&）］) （.）

从图 1可以看出，$%! &（ ! ’ !"—!#）团簇的二

阶能量差分随着团簇尺寸的增加振荡变化，在 ! ’

!1，!0处出现峰值，这表明与邻近团簇相比，$%!1 &
和 $%!0&团簇更加稳定 )

图 1 $%!&（! ’ !"—!#）团簇的二阶能量差分!" "

对于一个自发进行的分裂过程，$%原子的离解
能代表了使 $%!&（! ’ !"—!#）团簇中 $%—$%键断
裂的难易程度，因而可以用来表示团簇的稳定性 )
从图 /可以看出，随着团簇尺寸的增加，团簇的离解
能不断变化，表明使团簇中 $%—$% 键断裂从而分
裂出一个 $%原子的难易程度不同 ) 在 ! ’ !.，!0处
具有极大值，表明与其他团簇相比，$%!. & 和 $%!0 &
团簇中的 $%—$%键更加稳定，难以断裂，因而具有
较高的稳定性 ) 这与 $%!. &及 $%!0 &团簇的特殊结
构有关 ) 两者具有相同的组成结构单元，包含一个
幻数团簇 $%# 和由该幻数团簇所演化而来的掺杂团
簇 $%>&，因而 $%!.&及 $%!0 &团簇的 $%—$%键较稳
定，难以断裂 )

图 / $%!&（! ’ !"—!#）团簇的离解能 "2
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综上所述，考虑团簇的平均结合能、二阶能量差

分、离解能，在 !"! #（ ! $ %&—%’）团簇中，!"%( #具
有较强的稳定性 )

* + 结 论

本文利用 ,-. 在 !!/ 下，研究了 !"! #（ ! $
%&—%’）团簇的最低能量结构、平均结合能、二阶能
量差分、离解能以及能隙，并与主团簇 !"!（! $ %&—
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