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使用密度泛函理论（,-.）的杂化密度泛函 /0123方法在 %40!5"基组水平上对 67!8"（! 9 "!*）团簇各种可能

的构型进行几何结构优化，预测了各团簇的最稳定结构 : 并对最稳定结构的平均结合能（#;），二阶能量差分（!# #）

和能隙（#<）等进行了理论研究 : 结果表明，随着原子个数的增加，678二元团簇的结构由线性转变为平面，再转变

为三维立体结构，原子数小于 ’时，除 67’ 和 67( 8外其他所有的团簇都是平面结构；随着 8原子增加，67!8"（! 9 "

!*）团簇的平均单点能不断增加，说明富 8簇要比富 67稳定，对 67" 团簇掺杂 8原子可以提高团簇的稳定性；8"，

678" 和 67# 8" 团簇表现出明显的“奇4偶”振荡和“幻数”效应，67# 8，670 8，67’ 8，678#，670 8#，67( 8# 和 678( 团簇比其他团

簇更稳定 :
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! K 引 言

团簇结构与性质的研究对于理解物质从微观到

宏观的过渡具有重要作用，由于其特殊的物理化学

性质，团簇研究已引起物理、化学和材料等领域的广

泛兴趣 :硅作为一种非常重要的电子材料，决定了电
子产业领域发展的速度和尺度 :同时电子元件小型
化的趋势愈演愈烈，这就使微电子元件的性能和特

征必将要达到一个原子团簇的尺寸级别 :所以对于
硅团簇以及含硅原子团簇的电子结构和几何结构的

研究一直是实验和理论研究的重要研究方向之一 :
多年以来，各国的研究人员对含硅团簇的物理及化

学性质进行了实验和理论研究［!，#］:
虽然 8和 67在元素周期表中都为第四主族元

素，但是它们化学性能和结合键有很大的不同，8经
常形成单键和双键，而 67则常形成多向性单键，这
种性能上的差异在纯 67和纯 8团簇表现得比较明
显，对于小型的 8"（ "!!&）团簇而言，" 为奇数时
团簇为线性结构，而偶数时团簇则为环状结构［0—’］:

不同的是当 !#’ 时 67! 团簇倾向于形成立体结

构［%—+］，8和 67二者巨大的差别也表现在块体上，例
如对于硅来说并不存在石墨状结构 :我们研究富 67
和富 8团簇主要目的就是要找到一个从“类碳”性
能到“类硅”性能转变的过渡态 :这已经在试验上得
到了证实［!&—!0］:
在理论方面文献［!(］应用 /0123L%40!!5（0MN）

方法对 67!8"（! 9 "!’）团簇的结构，键能，能隙，
键长，电离能，振动频率等进行了系统的理论研究，

-OFPM@Q7G等［!’］用 R3#L%40!5 方法对 67"8!（ " S #—

0，" 9 ! S %）团簇的结构进行了研究，5FOMFB等［!%］

又用 886,（.）LCC4TU.V 等方法研究了 678( 和 678%

线状团簇的结构 : ,7B< 等［!*，!)］用 /0123LCC4TU,V 方
法研究了 678*，678+ 线状团簇的结构和振动光谱 :
文献［!+］应用 /0123L%40!5"方法对 67#8! W #（! S

(—!’）团簇的结构和稳定性进行了系统的理论研
究，得到了 67#8! W #（! S (—!’）团簇的基态结构，弄

清了 ! S (—!’范围内 67#8! W #团簇的幻数规律 :尽

管已经有许多文献报道了 678二元团簇，但对其多
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原子系统研究少见报道，为了进一步探讨 !"#二元
团簇的稳定性规律，本文用密度泛函理论的 $%&’()
*+%,-!方法对 !"!#"（! . ""/）团簇的结构与性质
进行了深入探讨，既有助于对 !"#二元团簇的进一
步研究，同时也有助于对 !"材料中掺杂 #的团簇结
构、性质以及它们的形成机理提供理论参考 0

1 2 研究方法

首先用 -3"45软件设计出所有可能的团簇模型
作为初始结构 0综合考虑计算量和精度，采用了密度
泛函理论中的杂化密度泛函 $%&’(（由 $4674 建议
的杂化交换函数和 &44+’89:+(8;; 相关函数组
成）［1<，1,］方法，收敛精度为 ,<= * 8 0 > 0，在 *+%,-!基
组水平上用 -8>??"89 <%程序对 !"!#"（! . ""/）团
簇的结构进行了优化 0 对最稳定结构的振动特性、
成键特性和电荷特性等进行了计算 0 在进行团簇几
何结构优化和电子结构计算时未加对称性限制 0

% 2 结果与讨论

优化后 !"!#"（! . ""/）团簇的各种所有可能
结构，限于篇幅，本文在图 ,中只给出各团簇的最稳
定结构，深色球代表 #原子，浅色代表 !"原子 0 表 ,

给出了 !"!#"（! . ""/）团簇基态分子的对称性，
键长和自旋多重度 0由文献［,@］得到 !"#二元团簇
的实验数据：#+#原子间距 ,2%,1A；#+!" 原子间距
,2/%,A；!"+!" 原子间距 121@*A0本文对 !"1，!"# 和

#1 二聚体作了几何优化和频率分析 0得到 !"1 二聚
体的 !"+!"键长为 121B/A；!"#二聚体的 !"+#键长为
,2/1@A；#1 二聚体的 #+#键长为 ,2%,,A0这三组数
据与试验数据符合得较好 0说明我们选用的方法比
较合适 0

!"# $几何构型

%2,2,2 !"!#"（! . " C 1）团簇

从图 ,可知，!"1 是线性结构属于 #D $群，优化

平衡结构的键长为 121B/A，这与得到的实验值
121@*A 一致 0 !"1 自旋多重度为 %，振动频率为

@BB2,/1% 6E= , 0 !"# 团簇的自旋多重度为 %，属于
%D &点群 0优化平衡结构的键长为 ,2/1@A，这与实验

值 ,2/%,A符合，其振动频率为 F/,21%G/ 6E= , 2 同理
#1 最稳定结构与 !"1 的最稳定结构相同，属于 #D $

点群，其自旋多重度也为 %，但由于 #+#的键能强于
!"+!"的键能，且碳碳原子之间常为双键，而 !"+!"键
则常为单键 0 #1 双键的键长为 ,2%,,A，与得到的试

验值 ,2%,1A相同，其振动频率为 ,/<12@%,, 6E= , 0
表 , !"!#"（! . ""/）团簇基态分子的对称性，键长和自旋多重度

团簇 对称性 类型 键长)A 类型 键长)A 多重度

!"1 #D $ !"+!" 121B/ %
!"# %D & !"+# ,2/1@ %
#1 #D $ #+# ,2%,, %
!"% #%$ !"+!" 12%<< %
!"1# #D $ !"+# ,2*FF ,
!"#1 %D & #,+#1 ,21F< !"%+#1 ,2/<< ,
#% #D $ #+# ,21F/ ,
!"@ #1$ !",+!"% 12@%< !"+!" 12%%< ,
!"%# %1& #@+!",（!"%） ,2/** !"1+!",（!"%） 12@GG ,

!"1+#@ ,2F@F
!"1#1 #D $ !",（!"1）+#%（#@） ,2/@@ #%+#@ ,21B, %
!"#% %D & !"@+#% ,2/%G #1+#% ,21F1 %

#,+#1 ,2%,%
#@ #D $ #,（#@）+#1（#%） ,2%,G #1+#% ,21F@ %
!"G %1& !"1+!"@（!"G） 12@1, !"1+!"%（!",） 12%G< ,

!"%（!",）+!"@（!"G） 121GG
!"G #%$ !"G+!"@（!",，!"1） 12@%1 !"%+!"@（!",，!"1） 12@%1 ,

!",+!"1（!"@） 12@/1
!"@# %, #,+!"G（!"@） ,2//F !"%+!"@ 12%FB ,

!"1+!"% 12%%@ !"1+!"G 12%FB
!"%#1 %1& !",+#1（#%） ,2F@, #1+#% ,2%*B ,
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续表 !
团簇 对称性 类型 键长"# 类型 键长"# 多重度

$%（$&）’()*（()+） !,-%.
()%$& !/ " ()+（()*）’$!（$&） !,.0% $!（$&）’$% !,%0& &
()$* #/ $ $!’$% !,%1* $%’$& !,&2% !

$&’$* !,%-1 $*’()+ !,-22
$+ !/ " $!（$+）’$%（$*） !,%0% $&’$%（$*） !,%1- !
(). #! ()%（()*）’()!（()&） %,+&! ()%’(). %,+%% &

()%’()& %,+%0 ()%（()*）’().（()+） %,+&1
()!’()% %,&-2 ()!’(). %,&-+
()&’(). %,&-* ()&’()+ %,&-!
()*’()! %,+%1 ()*’(). %,+%+

()+$ #% $+’()*（()%） !,1+& $+’()! !,0+* !
()+’()&（()!） %,&0+ ()+’()*（()%） %,+-2

()*$% #! $+’()! !,121 $+’()& !,12- !
$.’()*（()%） !,121 ()!（()&）’()% %,.2!

()!’()* %,.21 ()*’()& %,.2+
()&$& #! ().’$! %,2.0 ().’$+ %,!%1 !

().’$% %,!%0 ().’()&（()*） %,+0!
$!’()*（()&） !,1-2 ()&（()*）’$%（$+） !,10%

$%’$+ !,&!1
()%$* !/ " ().（()+）’$!（$*） !,-%0 $!（$*）’$%（$&） !,%-0 &

$%’$& !,&22
()$+ #/ $ $!’$& !,&2! $&’$* !,%0% &

$*’$% !,%1- $%’$+ !,%1&
().’$+ !,-%-

$. #%$ $.’$!（$&） !,&%1 $!（$&）’$%（$+） !,&%1 !
$*’$+（$%） !,&%1

()- !+" ()!’()%（()&，()*） %,*11 ()!’()+（().） %,*11 !
()-’()%（()&，()*） %,*11 ()-’()+（().） %,*11
()%（()+）’()&（()*） %,+2* ().’()+（()%） %,+2*

()*’()& %,+2*
().$ #+$ ()!’()%（()&，()*） %,.%% ()!’()+（().） %,.%% !

$-’()%（()&，()*） %,2.! $-’()+（().） %,2.!
()%（()+）’()&（()*） %,&.% ().’()+（()%） %,&.%

()*’()& %,&.%
()+$% #% $.’()!（()+） !,-.0 $-’()%（()*） !,-+1 !

()&’()+（()!） %,+.& ()!（()+）’()%（()*） %,+%.
()*$& $3 ()+’$! !,-&- ()+’()& %,&+! !

().’$% !,12* ()-’$% !,11-
()-’$* !,-.. $%’$* !,++-
$!’$* !,&*! ().’()& %,%+0

()&$* #% ()+’()& %,%-1 ()+’$* !,1%. !
$!’()& !,-01 $!’$% !,%1!
()-’$. !,12- ()-’$% !,11*
$*’$. !,%1& $*’()& %,2*%

()%$+ !/ " ()-（().）’$!（$+） !,.01 $!（$+）’$%（$*） !,%10 !
$&’$%（$*） !,%1*

()$. #/ $ ()-’$. !,-2* $!’$% !,%1. !
$%’$& !,&22 $&’$* !,%.1
$*’$+ !,%0% $+’$. !,%12

$- #% $.’$*（$+） !,&%1 $*（$+）’$%（$-） !,&*- !
$&’$- !,*2% $!’$% !,*2!
$!’$& !,%.-
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图 ! "#!$"（! % "!&）团簇的稳定结构示意图

’(!()( "#!$"（! % " * ’）团簇
优化得到的 "#!$"（! % " * ’）团簇均为平面结

构，其中 $’，"#$) 和 "#)$为线性结构，自旋多重度均
为 !，且碳碳和碳硅键均为双键 + $’ 团簇属于 #, $

群，优化平衡结构的键长为 !()-& .，其振动频率均
为正值，说明该结构为稳定结构，且最强振动频率为

)!/0(’’&’ 123 ! + "#$) 团簇属于 %, &点群，相当于是

在 $) 团簇的增加了一个 "#原子，平衡结构的碳硅
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双键键长为 !"#$% &，碳碳双键的键长为 !"’%% &，最
强振动频率为 !$(%"#’)% *+, ! - ./#0则与 ./0# 的形

成机理不同，./#0相当于是在 ./0团簇的 0原子上
加上一个 ./原子，而不是在 ./# 团簇的基础加上一
个 0原子，这主要是由于 010键的键能大于 ./10键
和 ./1./键的键能 - ./#0团簇属于 !2 "群，平衡结构

的 ./10双键的键长为 !"3$$ &，最强的振动频率为
!($3"!!%( *+, ! - ./( 团簇与其他三种团簇的结构有
所不同，其结构属于 !("点群，为正三角形结构，而

不像 ./#0$（# 4 $ 5 (）团簇中其他团簇为线性结
构，优化平衡结构的 ./1./单键的键长为 #"((% &-
("!"(" ./#0$（# 4 $ 5 6）团簇
优化得到的 ./#0$（# 4 $ 5 6）团簇均为平面结

构，其中 ./#0#，./0( 和 06 均为线性结构，并且除这

三种团簇的自旋多重度为 (以外，其他团簇的自旋
多重度均为 !" ./6 团簇属于 !#"群，相当于在 ./( 团
簇的基础上增加一个对称的 ./ 原子，键长变为
#"((% &，这与文献［##］所报道的结构相符合 - ./(0
团簇属于 %#&点群，与 ./6 的四边形结构相似，相当
于 0原子取代了 ./原子 - 06 和 ./#0# 属于 !2 "群 -
./0( 和 ./#0# 团簇的线性结构相当于 0( 和 0# 团簇

的端部添加 ./原子得到的 -
( "!"6" ./#0$（# 4 $ 5 )）团簇
与前面几种团簇相同，优化得到的 ./#0$（# 4

$ 5 )）团簇除 ./) 均为平面结构，./) 团簇有两种比
较稳定的结构，如图所示，前一种为平面结构，属于

%#&点群，后一种为 !("点群，为三维立体结构，这一

结构与文献［##］中得到的 ./) 团簇的结构相同，前者
比后者的能量低 %"%!3 78-两者的能量差别很小，可
以将这两种团簇都认为是比较稳定的结构 - ./60团
簇属于 %! 点群，其空间结构可以看成是由 ./) 的

!("点群构型变形得到的 - 与文献［!6］报道的 %#&点

群的平面扇形结构不同，经过计算发现 %#&点群的

平面结构比 %! 点群的空间结构高 %"36! 78，所以我
们认为 %! 点群的空间结构才是最稳定的结构 -
./(0# 属于 %#&点群，和 ./) 的 %#&点群相同都是扇形

平面结构，由于 ./10键要强于 ./1./键，所以两个 0
原子位于团簇的中央位置 -对于 ./#0( 和 ./06 这两

种富 0团簇来说，由于 010键较强，它们表现出较
强的纯碳团簇的性能，./#0( 和 ./06 均为与 0) 相类

似的线性结构，可以看成是 ./ 原子取代 0) 团簇边

缘的 0原子得到 - ./06 团簇的线性结构与文献［!3］
所报道的结构相同，本文得到的键长（!"#96&，
!"(%#&，!"#’9&，!"’%%&）与文献报道的实验值
（!"#’6&，!"(%&，!"#9&，!"39#&）非常接近，进一步说
明了我们选用的方法比较合适 -
( "!")" ./#0$（# 4 $ 5 3）团簇
随着 ./原子的不断增加，富 ./团簇逐渐由平面

结构转变为三维空间结构，./3 团簇属于 %! 点群，其

结构是由正八面体变形而来，为类八面体结构 - ./)0
和 ./60# 团簇则是由 0原子取代 ./3 团簇的顶部 ./
原子得到 -并且 ./60# 团簇属于 %! 点群，与文献

［!)］报道的 %#&点群不同，经过计算发现 %#&点群的

./60# 团簇存在虚频，并不是稳定的结构 - ./(0( 属于

%! 点群，其结构由五棱锥结构的 ./3 团簇 ./原子被

0原子取代变形而来 -随着 0 原子的不断增加，03

不再像前面几种纯 0团簇为线性结构 -其结构为两
种不同的平面环状结构［(—)］，均属于 %#&点群，./0)

和 ./#06 两种团簇均为线性结构，可以看成是分别

由 0) 和 06 团簇的端部添加 ./ 原子得到的 - ./#06

团簇的线性结构与文献［!)，!$］所报道的结构相同，
本文得到的键长（!"’#$ &，!"#’$ &，!"(%% &）比文献
［!$］报道的键长（!"3$ &，!"#’ &，!"#$ &）略长 -
( "!"3" ./#0$（# 4 $ 5 ’）团簇

对于 ./#0$（# 4 $ 5 ’）团簇而言，随着 0原子
的不断增加，团簇由富硅性转变为富碳性，其空间结

构也由三维空间结构转变为平面结构和线性结构 -
./’，./30和 ./)0# 团簇为三维空间结构 - ./’ 团簇属

于 !)"点群，其结构为双五棱锥型 - ./30团簇是由一
个 0 原子取代五棱锥顶部的 ./ 原子而来，其属于
%)&点群 - ./)0# 逐步摆脱了 ./’ 团簇的框架，属于 %’

点群 - ./60( 和 ./(06 团簇为平面结构，均属于 %’ 点

群，所得到的优化结构与文献［#(］相符合，对于富 0
团簇而言，./#0) 和 ./03 团簇为线性结构，可以看成

是分别由 0) 和 03 团簇的端部添加 ./原子得到的 -

./03 团簇的线性结构与文献［!3］所报道的结构相
同，本文得到的键长（!"#93&，!"(%%&，!"#39&，
!"#$#&，!"#9%&，!"’%6&）比该文献报道的键长
（!"#96&，!"#$’&，!"#36&，!"#$%&，!"#’3&，!"3$$&）
略长 -同时与该文献报道的实验值（!"#’’&，!"(%%&，
!"#)3&，!"#$&，!"#9#&，!"39$&）非常接近 - 0’ 团簇

与 03 团簇类似，同样为环状结构，属于 %’ 点群 -
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!"#" 团簇的稳定性

为了进一步研究 !"!#"（! $ "!%）团簇的稳定
性，我们对该团簇的平均键能（#&）和二阶差分能

（!’ #）进行计算，我们考虑如下化学反应的能量
变化：

!"!#" " !!" $ "#， （(）

’（!"!#"）"（!"!#"$(）$（!"!#")(）， （’）

’（!"!#"）"（!"!$(#"）$（!"!)(#"） （*）
定义（(）式的能量变化为 #& +［#（!"!#"）) !#（!"）

) "#（#）］,（! $ "），即团簇的平均键能；（’）式表示
#原子数目 " 发生变化时的能量变化!’ #" + #" $ (

$ #" ) ( ) ’#" -（*）式与（’）式类似，表示 !"原子数目

!变化时的能量变化!’ #! + #! $ ( $ #! ) ( ) ’#! -这
两个定义式均表示 !"!#"（! $ "!%）团簇能量的二
阶差分值 -
图 ’中列出了（!，"）与平均键能（#&）的关系 -

从图中可以看出，对于 !"!#"（! $ "!%）团簇来说
原子数相同的情况下，平均原子键能随着 #原子的
增加而增加，这就进一步指出，#.#键的键能比 !".!"
键的键能要强，随着 #原子增加，!"!#"（! $ "!%）
团簇也逐渐由立体结构转变为线性结构，与文献

［(/—(0］报道的 !"#1，!"#/，!"#%，!"#0 和 !"’#"（ "!
((）的线性结构一致 -富 #的 !"!#"（! $ "!%）团簇
比富 !"的稳定性要强 -

图 ’ !"!#"（! $ "!%）团簇的平均结合能 #& 随团簇尺寸的

变化

能量二阶差分!’ # 是反映团簇稳定性的一个
很敏感的物理量，能量二阶差分值越大，说明团簇的

稳定性越高 -为此我们计算了 !"!#"（! $ "!%）团

簇的能量二阶差分，为了研究增加 #原子和增加 !"
原子对团簇稳定性的影响，分别计算增加 #原子的
!"!#"（! $ "!%）团簇的能量二阶差分能!’ #" 和增

加 !"原子的二阶差分能!’ #! -由图 *和表 ’可知，

#*，#2，!"#’，!"#1，!"’#，!"’#*，!"*#，!"*#’，!"1#’ 及

!"2#团簇的能量二阶差分!’ #" 均为正值，这就意

味着这些团簇的稳定性较高；并且对于 #"，!"#" 和

!"’#" 团簇表现出明显的“奇.偶”振荡和“幻数”效
应，团簇的原子数为奇数性要比偶数时的稳定性高 -

图 * !"!#"（! $ "!%）团簇的二阶差分能!’ #" 随 #的原子的

变化

图 1 !"!#"（! $ "!%）团簇的二阶差分能!’ #3 随 !"的原子的

变化

表 ’ !"!#"（! $ "!%）团簇二阶差分能

团簇 !’ #! 团簇 !’ #"
!"#1 ’455( !"1# ) 54*20

!"’#1 (4(/2 !"1#’ 54%60

!"#2 ) (45*0 !"2# *4//2
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同理由图 ! 和表 " 可知，#$!，#$"%，#$&%，#$’%，

#$%"，#$"%"，#$&%"，#$!%"，#$"%&，#$%!，#$"%! 团簇的

能量二阶差分!" !" 也均为正值，说明这些团簇的

稳定性较高 (但没有表现出明显的“奇)偶”振荡和
“幻数”效应 (将!" !" 为正值和!" !# 为正值的团簇

结合起来，发现 #$"%#（" * #! +）团簇中，#$"%，

#$&%，#$’%，#$%"，#$&%"，#$!%" 和 #$%! 团簇在增加 %原
子和 #$原子的变化中，其二阶差分能均为正值，说
明这些团簇的稳定性要大于 #$"%#（" * #!+）中的
其他团簇 ( 即这些团簇是 #$"%#（" * #!+）团簇中
最稳定的几种团簇 (

图 ’ #$"%#（" * #!+）团簇的 ,-.-)/0.-的能隙

!"!"#$%$&’(%$能隙

我们知道 ,-.-与 /0.-之间的能隙 !1 的大

小反映了电子从 ,-.-向 /0.-发生跃迁的能力，
能隙越大表示激发电子到未占据态就越困难，即实

现费米能级和占据态的交叉越困难，团簇越稳定，这

在一定程度上代表了团簇分子参与化学反应的能

力 (由图 ’ 可以看出，#$"%#（" * #!+）团簇中 %#

的能隙要大于 #$# 的能隙，但两者的差值逐渐变小，

并且当 # 2 + 时 #$+ 的能隙要比 %+ 的能隙大，这说

明随着原子数的增加，团簇的性能逐渐与块体材料

的性能接近 (由于掺杂 %原子和 #$原子，#$%混合团
簇并没有表现出“奇)偶”振荡和“幻数”效应 ( #$"%，

#$&%，#$’%，#$%"，#$&%"，#$!%" 和 #$%! 团簇的能隙都

比较大，说明这些团簇比较稳定，与图 "，图 &和表 "
得到的结果一致 (

! 3 结 论

本文应用密度泛函理论（456）的 7&/89方法，
在 :)&;<"基组的水平上对 #$"%#（" * #!+）团簇
的几何构型，平均结合能（!=），二阶能量差分（!" !）
和能隙（!1）等进行了详细地讨论，结果表明：

;3 随着原子个数的增加，#$%二元团簇的结构
由线性转变为平面，再转变为三维立体结构，但原子

数小于 ’时，除 #$’ 和 #$!%外其他所有的团簇都是
平面结构；##:时 $# 由线性结构转变为平面环状

结构；#$%# 和 #$"%# 团簇的结构均为线性结构，分别

属于 $> %和&> ’点群 (可以看成是在 %# 团簇的基础

上添加 #$原子变化而来 (
" 3 通过的 #$"%#（" * #!+）团簇的平均结合能

计算可知，%)%键的键能比 #$)#$键的键能要强，随
着 %原子增加，#$"%#（" * #!+）团簇的平均单点能
不断增加，说明富 %的 #$"%#（" * #!+）团簇比富

#$的稳定性要强 (对 #$# 团簇掺杂 %原子可以提高
团簇的稳定性 (

& 3 团簇的二阶差分能和能隙表明，%#，#$%# 和

#$"%# 团簇表现出明显的“奇)偶”振荡和“幻数”效
应，#$"%，#$&%，#$’%，#$%"，#$&%"，#$!%" 和 #$%! 团簇稳

定性要大于 #$"%#（" * #!+）中的其他团簇，为

#$"%#（" * #!+）团簇中最稳定的几种团簇 (
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