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采用全势能线性糕模轨道分子动力学方法，详细研究了砷化镓离子团簇 ’(!)*!（! + ,，-，$）的几何结构和稳定

性 .分别找到了这些离子团簇的最低能量结构，通过计算发现这些结构明显不同于中性团簇的基态结构 .还发现离
子团簇的其他稳定结构与对应的中性结构相比也有较大的结构畸变 .在这些砷化镓离子团簇中，相对于砷原子而
言，镓原子更容易处在帽原子的位置上 .

关键词：离子团簇，基态结构，稳定性

!"##：/""-0，/"%-1，/!%#

!全国优秀博士学位论文作者专项基金（批准号：%##!%#）、国家自然科学基金（批准号："#-/-#%$）和浙江省自然科学基金（批准号：

2,#-#3/）资助的课题 .

" 4 引 言

半导体中性和离子团簇的研究在过去十多年里

一直是一个非常活跃的研究领域 .用理论方法系统
地研究其物理和化学性质具有很大的挑战性 .尤其
像砷化镓（’()*）这样的混合型团簇，即使只包含少
数几个原子，由于其几何构形上的组合复杂性，要全

局搜索其基态结构仍有较大难度 .然而，由于这些半
导体团簇在科学和技术上有广泛的应用价值［"］，科

技工作者仍然做出了巨大的努力，对它们进行了理

论和实验研究，并取得了一些进展 .
对 ’(,)*, 中性团簇，567(88(9 等

［%］用从头计

算分子轨道动力学方法研究过 !个结构，这 !个结
构分别具有 "#，$%，和 &%#对称性 . :6;<等

［!］也用同

样方法分析了另外 $ 种结构的稳定性 .而 =(*>?>@A
等［,］在局域密度近似框架下用随时间变化的密度泛

函理论研究了两个 ’(,)*, 团簇结构的吸收谱 .文献
［!］指出，’(,)*, 团簇的基态结构是一个菱形棱柱对
称结构 .但其他更多的学者认为，567(88(9的 $% 对

称结构将是其最低能量结构［%—3］.赵卫等［"#］用全势
能线性糕模轨道分子动力学（0BCD5EFC5G）方法计
算了 ’(,)*, 团簇结构，发现 ’(,)*, 团簇的基态结构
是一个新的带边帽的五边形双锥体结构，其结合能

比具有 $% 对称性的结构还要低很多 .

对 ’(-)*- 团簇，D6H 等
［-］用基于密度泛函理论

的第一性原理计算方法，得到了两个结合能较低的

结构，其基态结构为一个带四帽的三棱柱结构 .
);9I@6;>［/］曾研究过 ! 种结构，而 J>［""］用第一性原
理赝标势计算方法研究过一种立方形结构 . 与
’(,)*, 团簇研究相类似，=(*>?>@A等

［,］同样研究了两

个 ’(-)*- 团簇结构的吸收谱 .赵卫等
［"%，"!］也用 0BC

D5EFC5G方法研究了 ’(-)*- 团簇的结构，发表了

有关中性 ’(-)*- 团簇的 %/ 个稳定结构，其基态结
构是一个双帽立方体结构 .同样，他们用相同的方法
计算了中性 ’($)*$ 的 3个稳定结构，找到新的最低
能量结构 .
以上所有这些理论研究工作都限于中性

’(!)*! 团簇 .实际上，%# 世纪 &# 年代，在实验上就
用激光蒸发技术产生了 ’()*中性团簇以及它们的正
负离子团簇 . :8(??K和他的合作者［",—"$］最早在实验上
产生了 ’()*中性团簇及其正负离子 . %##"年 E(K?6I
等［"/］对 ’(%)*L% 和 ’(!)*L! 负离子团簇进行了光电子

谱研究 . %##-年 M7H［"&］用 N)::N0OG0EONN:G（E）方法
对 ’(%)*%，’(%)*P% ，’(%)*L% 团簇的低电子态光谱性
质进行过分析研究 .但到目前为止，我们还没有看到
有关 ’(!)*!（! Q !）离子团簇结构及其稳定性的研

究报道，因此非常有必要对 ’(!)*! 离子团簇的结构
和物理性质开展研究 .
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本文中用 !"#$%&’#%(方法对 )*!+,! 离子团
簇（! - .，/，0）进行了研究，主要目的是寻找其基态
结构、研究其稳定性并探讨带电对团簇所带来的

影响 1

2 3 方 法

!"#$%&’#%(方法是一种在局域密度近似下求
解 4567#86*9方程的自洽迭代方法［:;—22］1在分子动
力学计算过程中，实空间被划分成两个部分：以原子

核为中心的一个个非交叠的糕模球和剩余的球间隙

区 1线性糕模轨道在糕模球内是缀加的 <*7=>? 函
数，但在间隙区内不是［2@—20］1当总能量变化小于
:AB /* 1 C 1和作用力小于 :AB @ * 1 C 1时，被认为它们已
达到自洽收敛 1 这种方法的详细介绍可查阅文
献［2@—2D］1我们曾经用这种先进方法对中等以下
8E! 团簇和 )>!团簇进行过全面的研究，所得的结
果与用其他先进的分子动力学方法计算结果一

致［2;，@A］1本文中我们用该方法得到了许多全新的
异构体，为了说明问题，下面仅分析部分有代表性

的结构 1

@ 3 结构及讨论

一部分初始几何构形是用随机方法产生的，另

一部分初始构形则是借用中性 )*+,团簇的稳定结
构，并对砷和镓两种原子进行不同的交换和组合后

形成 1对这些初始几何构形，用上述针对离子的分子
动力学方法进行无任何约束的结构优化计算 1当达
到自洽收敛条件后，可得到大量的离子性稳定结构 1
图 :、图 2和图 @给出了我们得到的部分有代表性的
稳定结构 1它们相对于基态结构的能量值和最高已
占据分子轨道与最低未占据分子轨道能隙 "F 列在

表 :中 1
对正负 )*.+,. 团簇离子，我们各选择了具有较

大结合能和有明显几何特点的 D个结构 1它们按结
合能大小依次用字母从 +到 <顺序排列，如图 :所
示 1正离子 )*.+,. 团簇的最低能量结构 .+G是一个
具有 #2$对称的准平面结构 1 .个 +,原子组成一个
平面四边形，另外 . 个 )* 原子处在 . 个边帽位置
上 1这个结构是非常稳定的，其他 @ 个类平面结构
.HG，.IG，.(G 在能量上分别处于这一结构上方
J3A;，:@3:: 和 :/3D. >K1仔细分析 .+G，.HG，.IG，

.(G的 .个结构，我们发现只有在 .+G 结构中有 .
个镓原子处在帽原子位上，其他（.HG，.IG，.(G）@
个结构只有 :个或 2个镓原子处在帽位置上 1
按照它们的价键特性，很容易理解其稳定性 1镓

原子只有 :个 .L电子，而砷原子有 @个 .L电子，因
而在一个团簇中镓原子的成键数将会少于砷原子 1
当它们形成一个混合型团簇时，镓原子将会成为帽

原子，因为帽原子需要成键数较少 1我们的计算结果
表明，一个具有较大结合能的团簇，其镓原子通常会

处在面帽位置或边帽位置上，因为帽原子只要较少

的成键数 1进一步计算表明，在一个特定大小的团簇
中，随镓原子数的增加其稳定结构通常为一个平面

结构 1相反，当砷原子数增加时我们将会获得一个三
维结构 1 在混合的 )*!M% 团簇中有类似的情

况［@:，@2］，它们有许多类平面结构 1 )*!M% 同样是重要

的半导体材料，在 )*!+,! 团簇和 )*!M% 团簇之间

存在许多相似性 1对负离子团簇，其基态结构 .+ B
完全不同的，它可以被看成是一个严重变形的双帽

四边形双菱锥结构 1事实上，带帽的四边形双菱锥结
构在中性 )*.+,. 团簇中就非常重要，尽管它们不是
十分稳定［:A］1中性 )*.+,. 团簇的最低能量结构是一
个带边帽的四边形双菱锥结构［:A］，它与离子 )*.+,.
团簇的基态结构不同 1
对其他 . 个正离子结构，有 @ 个（.NG，.!G，

.)G）包含一个三角形的双菱锥结构 1但 .<G 又是
一个类似于中性)*.+,. 团簇基态结构的带边帽的五
边形双菱锥结构 1对负离子团簇结构，有 / 个结构
（.HB，.IB，.NB，.)B，.<B）带一个四边形双菱锥
结构，另外两个（.(B，.!B）在结构中带三角形的双
菱形 1从表 :中可以看到，.IB，.(B，.NB的能级几
乎是简并的 1
当 ! - /时，混合的 )*+,团簇比 )*.+,. 团簇具

有更多的组合和换位结构 1图 2同样给出了具有较
大结合能的 :0 个离子 )*/+,/ 团簇结构 1这些结构
和 )*.+,. 离子团簇一样在结构上有类似性，大部分
镓原子还是占据帽原子位置 1从图 2可以看到，对于
)*/+,/ 团簇，无论是正离子还是负离子其基态均为
带双帽的四角棱柱结构 1但是负离子 /+B比正离子
/+G在结构上有更大的畸变 1对其他离子，虽然有一
些是类似的，但正负离子团簇间不存在这样明显的

对应关系 1有必要注意 /(G，/!G，/<G，/!B和 /)B
这几个结构都包含一个带四帽的四边形双菱锥结

构，这与 )>:A团簇的基态结构相似 1在单一元素构成
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的团簇中通常会存在 !" 对称，但在混合团簇中由

于电荷的不对称性其结构会转变为 #$ 对称性 ! "#$
也是一个带四帽的四边形双菱锥体，但它的 %个帽

原子位于同一平面上 ! "&$，"’$和 "()均是带三帽
的五边形双菱锥结构 ! "($ 是一个带四帽的三角
棱柱结构 !令人感兴趣的是"’)是一个全新的结构 !

图 * +对具有较大结合能 #,%-.%离子团簇的稳定结构 图中较大的圆圈表示砷原子，较小的圆圈表示镓原子
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它有 !个中心砷原子，"个镓原子位于一边，而另外
的 #个砷原子位于另一边，中心原子的成键数多达
$个 %如果将中心的砷原子换成镓原子，发现其结构
是不稳定的 %

对 &’()*( 离子团簇，其结构与 &’#)*# 和 &’")*"
离子团簇的结构不同 %我们在图 +中给出了具有较
大结合能的 , 对结构 %它们中的大部分并不能由
&’#)*# 和 &’")*" 离子团簇加上一些帽原子获得 %另

图 - ,对具有较大结合能 &’")*" 离子团簇的稳定结构 图中较大的圆圈表示砷原子，较小的圆圈表示镓原子
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图 ! "对具有较大结合能 #$%&’% 离子团簇的稳定结构 图中较大的圆圈表示砷原子，较小的圆圈表示镓原子
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外，正离子的大部分结构也与负离子不同 ! "#$ 和
"#% 相应的是 &’"#(" 正离子团簇和负离子团簇的
基态结构，它们都是有 !) 对称性的六角形反棱柱

结构，但它们有不同的结构畸变 !很明显，它们与中
性 &’"#(" 团簇的基态结构完全不同

［*+］!其他的所有
结构都具有低的 !" 对称性 !

表 * &’##(#（# , -，.，"

!!!

）团簇离子结构相对于基态的能量

结构 能量/01 能隙/01 结构 能量/01 能隙

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!

/01

-# $ 2322 *3*4
-5 $ 4326 23"6
-7 $ *+3** *32*
-8 $ *.39- 2369
-: $ *"36. 23-"
-; $ *939* *3)4
-& $ *939) *324
-< $ *939" *326
.# $ 2322 *3)2
.5 $ "3+4 *3*"
.7 $ "3-. *32"
.8 $ 63)+ *3."
.: $ 63-- *3+"
.; $ *23"9 *3"6
.& $ **3)- *3).
.< $ *+3*6 *3)6
"# $ 2322 23-2
"5 $ *3+* 23")
"7 $ )3"+ 23")
"8 $ )34+ 236)
": $ +36- 23-2
"; $ .3+. *3)9
"& $ 6322 23.2

!!

"< $ **39) *3*.

!! -# % 2322 *3*2

!! -5 % 23*9 *3-)

!! -7 % *326 *3*"

!! -8 % *326 *3))

!! -: % *3*2 *3*+

!! -; % *3*9 *326

!! -& % *34* *3.-

!! -< % )3)) *32*

!! .# % 2322 *3)9

!! .5 % 23)) *32.
!! .7 % 23)9 236-
!! .8 % 23+- *3++

!! .: % 23+4 *3+2

!! .; % 23"+ 2399

!! .& % 234+ *3-"

!! .< % 236. *32)

!! "# % 2322 *344

!! "5 % *3)" 23")

!! "7 % *3)9 234+

!! "8 % *3+) 239)

!! ": % )39. 236-

!! "; % )369 2364

!! "& % +39+ *322
"< % -34- 236"

注：取基态的能量为零 2! -#$，-#%，.#$，.#%，"#$和 "#%态的总能量分别为 % -.*"+-3"+，% -.*9*-32+，% ."-.-+32*，% ."-4"23".，

% "44-.93"-和 % "444293-* 01!

从表 *可以看到，图 *和图 )中的大部分结构
具有大于 * 01的能隙，但在图 +中只有少数的结构
具有这样大的能隙 !我们知道，所有的离子结构均具
有单个价电子的未满壳层电子结构，但它们对应的

中性结构都具有 )个价电子的满壳层电子结构 !在
负离子团簇中增加的 *个电子将占据最低的未占据
分子轨道，它将明显地影响能隙 $=，因此对负离子

团簇的结构畸变将大于正离子团簇 !对比 .#$，.#%
和 "#$，"#%，可以看出这一点 !另外，因为-#$特别
稳定，我们在图 -中给出了它的电子态密度分布随
能量的变化情况 !图 -中每一个离散的能级用最大
半宽度 232. 01 的高斯分布代替 !因为团簇仅有 9
个原子，它展示了更多的分子特性 !
对中性的和带电的 &’##(# 团簇，由于两种不同

元素的电荷不对称性，在结构上或多或少存在一些

畸变 !因此，大部分结构具有 !" 对称，这与 &0# 团簇
的情形相比较，其对称性较低 !锗、镓和砷在元素周

图 - -#$结构的电子态密度分布 费米能级 $; , 2

期表中都属于同一个周期，但它们具有不同的价电

子数 !当镓和砷组合形成混合型 &’##(# 团簇时，其
团簇的电子数和 &0)#团簇的电子数是一样的，从而
许多中性 &’##(# 团簇的稳定结构将与 &0)#团簇的
稳定结构有一一对应关系 !对带电的 &’##(# 团簇，
其结构畸变将更加明显 !
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!" 结 论

本文用 #$%&’()%’*方法对 +,!-.!（ ! / !，0，

1）离子团簇进行了研究，找到了它们的最低能量结
构 2+,!-.! 的正离子团簇和负离子团簇其基态能量
结构分别为带四帽的四边形结构和双帽四边形双菱

锥结构 2对正负 +,0-.0 离子团簇，其最低能量结构
均为畸变的带双帽的四角棱柱结构 2带电的 +,1-.1
团簇的基态结构是一个具有 "3 对称性扭曲的六角

反棱柱结构 2研究表明，离子 +,-.团簇的稳定结构
与中性团簇不同，镓原子更容易处在帽原子位置上，

形成一个严重畸变的结构 2
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