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利用密度泛函理论（+,-）对 ./! 0 和 ./! 0"（! 1 !—%）团簇的几何结构、电子态及稳定性进行了研究 2 在 3#4506

)7#!.!水平上进行了结构优化和频率分析，得到了 ./! 0 和 ./! 0"（! 1 !—%）团簇的基态结构 2 结果表明，!"* 团

簇的几何结构基本上为平面结构，! 8 * 的团簇均为立体结构；在 ./! 0"（! 1 !—)）团簇中，070 比 ./70 容易成键；在

./! 0 和 ./! 0"（! 1 !—%）团簇中，./# 0，./$ 0，./0"，./"0"和 ./$0" 的基态结构最稳定，在所研究的团簇中，稳定性

随团簇总原子数的增大而减小 2
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! @ 引 言

!7"族化合物半导体材料在各种光电器件，比

如太阳能电池、高速度器件、光电探测器及发光二极

管等中应用很广泛 2 人们用第一性原理已经对化合

物半导体材料在理论模拟和实验上作了大量的研

究［!—)］2 近年来，有关磷化镓团簇的研究也有一些 2
,ABC 等［%—!&］用完全活化空间自洽场（9DEE9,）和多

参考 单 双 组 态 相 互 作 用 方 法（:FE+9G）研 究 了

./"0"，./"0，./0"，./#0"，./"0#，./#0 和 ./0# 等

团簇的稳定构型和电子态；DHIJKLMBC 等［!!］用 3#450
泛函方法和 99E+（-）方法对 ./0，./0" 和 ./"0" 进

行了计算，得到了它们的电子亲合势和振动频率；

9MNO/PAN 等［!"］用 +:Q4 程 序 中 的 广 义 梯 度 近 似

（..D）研究了（./0）!（! 1 !—#）的结构和振动频率；

贾文红等［!#］用 3#4506)7#!.!计算了 ./!0"（ ! R *，

" R *）中性和阴离子团簇的结构和光电子能谱；4K
等［!$］给出了 ./0，./"0 和 ./0" 的红外光谱；:KIKI
等［!*］给出了 ./0 的光吸收谱；-/<PMH 等［!)］给出了磷

化镓阴离子团簇的光电子能谱，获得了 #* 种磷化镓

团簇 的 绝 热 电 子 亲 合 势（DSD）和 垂 直 电 离 能

（T+S）2
本文用 3#4506)7#!.!密度泛函方法对 ./!0

和 ./!0"（! 1 !—%）团簇进行了计算，得到了这些团

簇基态的几何和电子结构 2

" @ 计算方法

本文是在 +APP 工作站上使用 ./UNNK/B&# 程序［!%］

进行计算的 2 采用密度泛函理论（+,-）中的 3#450
泛函方法，在 )7#!.!水平上，通过寻找对称多维势

能面对 ./!0 和 ./!0"（! 1 !—%）团簇的结构进行了

优化；对能量最低的几个结构的电子态也作了优化；

为了确定得到的构型是势能面上的极小点，在相同

水平上对振动频率进行了计算；并计算了 ./!0" 团

簇的绝热电子亲合势 2

# @ 结果与讨论

&’(’ 几何结构与电子态

./!0 和 ./!0"（! 1 !—%）团簇基态和亚稳态的
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几何构型如图 ! 和图 " 所示，表 ! 给出了基态结构 的 几何参数 # 图!和图"中大球和小球分别表示$%

图 ! $%!&（! ’ "—(）团簇的几何构型

图 " $%!&"（! ’ !—)）团簇的几何构型
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表 ! "#!$ 和 "#!$%（! & !—’）团簇基态的几何参数

团簇 键长()* 团簇 键长()* 团簇 键长()*

"#%$ !—% +,%%+% !—- +,%-.+ !—’ +,%/-+

%—0 +,%0/+ %—0 +,%.’+ %—0 +,%/++

"#$% !—% +,%-1’ 0—- +,%.!+ %—/ +,%.2+

%—0 +,!21+ %—/ +,%%!+ %—’ +,%2++

"#%$% !—0 +,%/1. -—’ +,%./+

!—. +,%+1+ "#/$ !—% +,%..+

!—. +,%2’+ "#-$% !—% +,%/%+

"#0$ %—! +,%%10 !—- +,%-/+ !—1 +,%-!+

%—0 +,%/0+ %—0 +,%-2- %—0 +,%2’+

0—! +,0+0+ 0—. +,%.-1 %—. +,%/-+

0—- +,%01+ %—’ +,%/0+

"#0$% !—% +,%!.! .—- +,%%!+

!—0 +,%.’% "#/$% !—% +,%11’ .—/ +,%’0/

%—. +,%2.+ !—0 +,%1.+ /—’ +,%’1+

%—/ +,%0’+ !—/ +,.!-0 -—’ +,%.!+

0—/ +,%-’+ !—’ +,%’++

%—/ +,.%0+ "#’$ !—% +,%1++

"#.$ !—% +,%1!+ %—’ +,%’1+ !—- +,%1++

!—/ +,%.00 0—’ +,%’.+ !—1 +,%//+

%—0 +,%//+ /—’ +,%.0+ %—/ +,%/++

%—/ +,%/++ -—’ +,%%%+ %—1 +,%-%+

/—1 +,%’-+

"#.$% !—% +,%./+ "#-$ !—% +,%/20 -—’ +,%1++

!—0 +,0’.+ !—0 +,0’!-

!—/ +,0+0+ !—- +,%12+

原子和 $ 原子 3
0 ,!,!,"#!$（! & %—’）的几何结构与电子态

"#%$：贾文红等［!0］用 4056$(-70!"! 方法计算，

给出 "#%$ 的基态是 "%#（
%4!），键角为 !!’,.8，有两

个相同的 "#7$ 键，键长是 +,%.+2)*3 我们用相同的

方法计算，得到 "#%$ 的基态是 "$（
%9:），如图 !（#）

所示，键角为 2/,28，两 个 "#7$ 键 长 不 同，分 别 是

+,%%+%)* 和 +,%0/+)*，其能量比贾文红给出的基态

能量低 +,0-;<3 亚稳态是 "%#（
%4% ），如图 !（=）所

示，键角是 !01,’8，有两个相同的 "#7$ 键，键长是

+,%%02)*，其 能 量 比 我 们 给 出 的 基 态 能 量 高

+,!.;<，比贾文红给出的基态能量低 +,%%;<3
"#0$：贾文红等［!0］用 4056$(-70!"! 方法计算，

给出 "#0$ 的基态是 "0#（
!9! ）3 我们用相同的方法

计算，结果 "%#（
!9!）（图 !（>））构型比 "0#（

!9!）（图 !
（?））构型的总能量低 +,+’;<，两个能量几乎是简并

的 3 "%#（
!9!）有两个相同的 "#7$ 键和两个相同的

"#7"# 键 3

"#.$：贾文红等［!0］用 4056$(-70!"! 方法计算，

给出 "#.$ 的基态为 "%#（
%9!），我们用同样的方法计

算出的结果与其相同，"#.$ 的基态为 "%#（
%9! ），如

图 !（;）所示 3 "#.$ 的基态几何结构为平面结构，$
与四 个 "# 均 可 成 键，键 长 分 别 为 +,%/++)* 和

+,%.00)*3 "#.$ 的亚稳态为 "%#（
%4%），如图 !（@）所

示，其几何结构为平面结构，能量比基态高 +,+’;<3
"#/$："#/$ 的基态是 "%（

!9:），如图 !（A）所示，

是非平面几何结构，在 "#0$% 的基态结构中，把 $%
原子换成两个 "# 原子就得到 "#/$ 结构 3 "#/$ 的亚

稳态也是 "%（
!9:），如图 !（B）所示，其几何结构为立

体结构，能量比基态高 +,!+;<3 我们算出的 "#/$ 所

有构型中，"% 结构比 C%<结构稳定，基态构型（图 !
（A））的 DEFE75GFE 能隙比其他构型都大 3

"#-$："#-$ 的基态构型是 C%（
%4），如图 !（ H）所

示，是非平面几何结构 3 "#-$ 的亚稳态是 "$（
%9:），

如图 !（I）所示，比基态的能量高 +,!!;<，另外两个
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低能态构型分别是 !!"（
!"#）和 !!"（

!"!），其能量比

基态 能 量 分 别 高 出 $%&&’( 和 #%## ’() 基 态 的

*+,+-./,+ 能隙比其他构型都大，这也进一步说

明了基态构型（图 #（0））是最稳定的构型 )
1234：1234 的基态是 !#（

#56），如图 #（7）所示，

几何结构为立体结构 ) 在 1284 的基态结构中，在原

子（9，8，3）之间连接一个 12 原子就得到 1234 的基

态结构 ) 1234 的亚稳态是 !$（
#56），如图 #（:）所示，

其能量比基态能量高 $%!;’(，*+,+-./,+ 能隙比

基态小 )
< %#%!% 12%4!（% = #—8）的几何构型与电子态

124!：贾文红等［#<］用 "<.>4?8-<#1! 方法计算，

我们用与贾文红相同的方法计算，结果与贾文红和

@’AB 等［C］的计算结果及前人的实验结果［##，#9，#8］都相

同，124! 的基态为 !!"（
!"!），是三角形平面结构，如

图 !（2）所示 ) 124! 团簇的基态有两个相同的 12-4
键和一个很强的 4-4 键，4-4 键长是 $%#&C$AD) 亚稳

态为 !$（
!5E），如 图 !（ F）所 示，比 基 态 能 量 高

$%89’()
12!4!：贾文红等［#<］用 "<.>4?8-<#1!方法计算，

我们用与贾文红等相同的方法计算，结果与贾文红

和 @’AB 等［3］的 计 算 结 果 及 实 验 结 果［#8］都 相 同，

12!4! 的基态是 &!’（
#5B），为菱形平面结构，如图 !

（G）所示，有四个相同的 12-4 键和一个很强的 4-4
键，4-4 键 长 是 $%!$C$AD) 12!4! 的 基 态 构 型 与

HA!4!
［#C］相同，为 &!’（

#5B），这说明磷的!-"化合物

(! 4! 可能具有相同的构型 ) 12!4! 的亚稳态为 !!"

（<5!），如图 !（I）所示，比基态能量高 $%&!’()
12<4!：贾文红等［#<］用 "<.>4?8-<#1!方法计算，

我们用与贾文红等相同的方法计算，结果与其相同，

12<4! 的基态为 !#（
!56），是立体结构，如图 !（’）所

示，有三个不同的 12-4 键，两个 12-12 键和一个很

强的 4-4 键，4-4 键长是 $%!#9#AD) 此结构可以看作

是在 12<4 的基态结构（图 #（G））中的 4# 和 12< 原子

之间加一个 4 原子而得到 ) @’AB 等［&］的计算给出

12<4! 的基态构型是 !!"，我们计算出 12<4! 的亚稳

态构型为 !!"，如图 !（ J）所示，也是一立体结构，其

能量比基态高 $%9$’()
1294!：1294! 的基态是 !!（

#5），如图 !（B）所示，

是一立体结构，在 12<4! 的基态结构（图 !（’））的 4!
和 129 原子之间加一个 12 原子就得到 1294! 的基

态结构 ) 1294! 的亚稳态为 !!"（
#5#），如图 !（K）所

示，也 是 一 立 体 结 构，其 能 量 比 基 态 高 $%<9’(，

*+,+-./,+ 能隙比基态（图 !（B））小 ) 在 1294! 结

构中，4-4 优先成键，键长是 $%!!#$AD)
12;4!：12;4! 的基态是 !!（

!"），如图 !（0）所示，

是一个立体结构 ) 12;4! 的亚稳态为 !!"（
!"!），如图

!（ L）所 示，也 是 一 个 立 体 结 构，其 能 量 比 基 态 高

$%9&’(，*+,+-./,+ 能隙比基态（图 !（ 0））小 ) 在

12;4! 结构中，4-4 优先成键，键长是 $%!!!$AD)
1284!：1284! 的基态是 !$（

#56），如图 !（7）所

示，是一个立体结构 ) 1284! 的亚稳态为 !$（
#56），如

图 !（:）所示，也是一个立体结构，其能量比基态高

$%;9’(，*+,+-./,+ 能隙比基态（图 !（7））小 ) 在

12;4! 的基态结构（图 !（0））的 129 原子上再连接一

个 12 原子就得到 1284! 的亚稳态结构 ) 在 1284! 结

构中，4-4 比 4-12 优先成键，4-4 键长是 $%!!#$AD)
在 124!，12!4!，12<4!，1294!，12;4! 和 1284! 的

结构中均存在很强的 4-4 键，所以我们可以推断：在

12%4! 团簇中，4-4 比 4-12 优先成键 )
另外，12%4) 团簇的基态几何结构和 12$

［#&］（ $
= % M )）团簇的几何结构相似 ) 12!4! 团簇的基态

几何结构与 129（&!’ ）的基态几何结构相同，即在

129 团簇的基态结构中用两个 4 原子代替两个 12
原子的位置，便得到 12!4! 团簇的基态结构 ) 12<4
团簇的基态几何结构与 129 团簇的基态几何结构也

有相似之处，在 129 团簇的基态结构中，用一个 4 原

子代替一个 12 原子的位置就得到 12<4 的结构，在

此 &!’结构退化成!!"结构 ) 在 12; 团簇的基态几何

结构中，用两个 4 原子代替两个 12 原子的位置就得

到 12<4! 的基态几何结构 ) 1294 的基态几何结构与

12; 亚稳态几何结构相同，是一个平面结构，在 12;
团簇的亚稳态结构中，用一个 4 原子代替一个 12 原

子的位置就得到 1294 的基态结构 ) 12;4 的基态几

何结构与 128 团簇的其中一个低能态几何结构相

似，一个 4 原子代替 128 中的一个 12 原子的位置 )
12;4! 团簇的基态几何结构与 123 的基态几何结构

相似，一个 4 原子代替 123 中的一个 12 原子的位

置 ) 1234 基态几何结构与 12C 的基态几何结构相

似，一个 4 原子代替 12C 中的一个 12 原子的位置 )

!"#" 振动频率

12%4 和 12%4!（ % = #—3）团簇基态的总能量、
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零点能、能隙和谐振频率列在表 ! 中 " 从表中可知

各团簇的谐振频率均为正值，表明各结构均为势能

面上的极小点 " 表 ! 中仅给出了最低谐振频率和最

强谐振频率两种红外（#$）振动模式 "

表 ! %&!’ 和 %&!’!（! ( )—*）团簇基态的总能量、零点能、能隙和谐振频率

团簇 总能量+,- 零点能+,- 能隙+,-
谐振频率+./0 )

最强频率 最低频率

%&!’ 0 ))1234522 4541* 15!* 1365!（&7） 3154（&7）

%&’! 0 *4241516 4543! 1543 )2252（&)） )!15)（8!）

%&!’! 0 )!1!14592 454:3 !5*! !995)（8);） 395)（81;）

%&1’ 0 )33!3:563 454** 154: 13!5*（8!） 2*56（8)）

%&1’! 0 )*999*56: 45))) !5*3 )945)（&<） 9151（&7）

%&6’ 0 !):9295!1 454*3 !564 1145)（8!） !251（8)）

%&6’! 0 !!*::956: 45)63 !52! !315*（8） 935*（&）

%&9’ 0 !*42!!529 45)!! !5!4 1!45!（&7） 1156（&<）

%&9’! 0 !:4!)!543 45)9) !5)2 )3156（8） 1154（8）

%&3’ 0 1!1!945): 45)1) !514 !:)5:（8） !65!（8）

%&3’! 0 11!912599 45)2) )521 !635:（&7） )*154（&7）

%&*’ 0 1*99**5*4 45)9! !54) 14)59（&)） 1!5!（&）

图 1 %&!’ 团簇的 =>= 与总原子数的曲线

!"!" 稳定性

为了进一步验证 %&!’" 团簇基态的稳定性，我

们计算了它们的绝热电子亲合势（=>=），所用公

式为

=>= ( #%&! ’"
0 #%&! ’

0
"

，

其中 #%&! ’"
和 #%&! ’

0
"

分别为 %&!’" 和 %&!’0
" 团簇基

态的总能量 " %&!’ 和 %&!’!（ ! ( )—*）团簇基态的

=>= 与总原子数的实验［)3］和理论曲线分别如图 1
和图 6 所示 " 从图可知，=>= 的绝对误差最大的是

%&1’! 团簇，大约为 453,-，而 %&!’ 团簇的理论与实

验值相同，绝对误差最小，总体上实验和理论计算符

合较好 " 从图 1 可知原子数是 6 和 9 团簇的 =>= 值

最小，最稳定；而图 6 中，总原子数是 1，6 和 3 团簇

的 =>= 值最小，最稳定 " 两个图中的 =>= 值随总原

子数的增大均有增加的趋势，这说明 %&!’ 和 %&!’!

（! ( )—*）团簇的稳定性随总原子数的增大而减

小，这 也 许 是 至 今 未 能 在 实 验 中 观 察 到 %&!’ 和

%&!’! 较大团簇的原因 "

图 6 %&!’! 团簇的 =>= 与总原子数的曲线

65 结 论

本文用 ?@A 对 %&!’ 和 %&!’!（! ( )—*）团簇的

几何构型和电子态及能量进行了研究，并在 B1CD’+
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!"#$%!水平上计算了 %&!’ 和 %&!’( 团簇的频率 )
得到了 %&!’ 和 %&!’( 的基态构型 ) 结果表明，%&!’
团簇在总原子数"* 时，其几何结构为平面结构，总

原子数 + * 时，其几何结构为立体结构；而 %&!’( 团

簇在总原子数", 时，其几何结构为平面结构，总原

子数 + , 时，其几何结构为立体结构，这个特点和

%&! 团簇相同［$-］) %&!’" 团簇的几何构型和同一原

子数目的 %&#（ # . ! / "）团簇的几何构型相似 ) 在

%&!’(团簇中 ’"’ 比 ’"%& 优先成键 ) 我们从理论上
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的稳定性随原子总数的增加而减小 )
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