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锗团簇 Ge65, Ge70, Ge75的稳定结构及其

电子结构性质
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将两种全局结构搜索方法 (压缩液态法、遗传算法)与锗的紧束缚势模型相互结合,对 Ge65, Ge70, Ge75 的稳定

结构进行了大规模的搜寻，提出能量较低的可能结构,然后进一步利用第一性原理方法对这些低能结构进行精确

的优化计算,确定出了这三种尺寸团簇的基态结构. 发现这三种团簇各具有两种稳定的并且能量相近的异构体:类

球形和类椭球形,这与实验上报道的大尺寸团簇 Gen (65 6 n 6 80)的结构特征相符合.简要地分析了这三种团簇基

态结构的电子性质.

关键词: 锗团簇,紧束缚势,遗传算法,压缩液态法

PACS: 36.40.−c, 31.15.aq, 87.55.kd DOI: 10.7498/aps.62.143602

1 引 言

在最近的二十年中,人们对半导体团簇进行了

广泛的研究 [1−10]. 这不仅加深了对小尺寸颗粒的

结构和物理性质的理解, 而且对物质的性质随尺

寸的演化有了更多的认识. 迄今为止,人们对于第

四主族的碳和硅的各种尺寸的团簇进行了深入系

统的实验和理论研究, 发现它们具有不同的结构

特征和结构演化方式. 类似地, 位于同一主族的锗

团簇的结构特征也引起了人们的研究兴趣. Hunter

等[5] 采用注入离子漂移管技术对各个尺寸锗团簇

的迁移率进行了测量. 他们发现原子数从 10—40

的团簇迁移率逐渐减少,当团簇的原子数在 40—70

之间时, 团簇迁移率几乎保持恒定. 而当原子数在

65—80左右时,实验给出两种不同的迁移率,这就

表明在这个尺寸范围内有两种稳定的异构体同时

存在. 同时通过测量团簇离解能,他们推测当原子

数达到 70 左右时将发生结构相变, 相变后的团簇

内原子排列类似于体结构的原子排布方式. 但是,

人们只能通过分析实验提供的团簇迁移率来大致

获得团簇的几何特征,而无法确定团簇具体的几何

结构.

为了确定锗团簇的稳定结构, 近年来已对小

尺寸和中等尺寸锗团簇结构性质进行了理论研究.

Ögüt和 Chelikowsky [6]使用 LMD (Langevin molec-

ular dynamics)方法对 Gen (n = 2—10)团簇的原子

化结构和电子结构进行了研究. 他们发现, 除了

Ge−4 和 Ge−7 ,其他 Ge−n 内原子键长和键角相对于中

性团簇均有 5%—20%的改变. Busulu等 [7]将 basin-

hopping与密度泛函理论 (DFT)相结合,对 Ge12—

Ge20 的低能结构进行了搜索, 所得到的低能结构

都具有扁长的几何特征,这与 Ge8—Ge11 的类球形

基态结构明显不同. Yoo 和 Zeng[8] 对 Ge21—Ge29

的稳定结构进行了搜索, 所获得的 Ge21—Ge29 的

稳定构型也具有扁长的结构特征. 此后, Qin等[9,10]

采用GA-TB (genetic algorithm tight-binding)与DFT

相结合的方法对 Ge34—Ge44 的几何结构进行了搜

索,预测 Ge34—Ge39 具有扁长形或者 Y-形的基态

几何结构, 其中 Ge40—Ge44 的低能结构都具有层
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状的几何特征. 以上的理论研究表明 Gen (n < 44)

具有从类球型到扁长型或层状的演化方式,这与实

验现象一致.

值得注意的是, 随着团簇的尺寸越来越大, 其

可能构型的数目也随之骤增.而理论上要从数目庞

大的可能结构中搜寻出能量很低的结构是一个具

有挑战性的课题.显然,利用现有的计算资源,采用

全局搜索方案与 DFT结合的方法来搜寻大尺寸锗

团簇的低能结构是非常困难的. 于是, 对于较大尺

寸的 Gen (n > 50)团簇,目前尚没有对其基态几何

结构进行理论研究的报道.

最近,我们基于量子理论的框架发展了具有很

好的可传递性的锗紧束缚势模型. 利用该势模型,

能快速研究大尺寸锗的复杂体系.本文将该势模型

与几种全局搜索的方法结合,对三种较大尺寸锗团

簇 Ge65, Ge70 和 Ge75 的稳定结构进行了大规模的

搜寻,提出若干个较低能量的候选结构. 然后,采用

高精度的第一性原理方法进一步确定它们的稳定

构型. 本文理论预测的这三种锗团簇的稳定结构特

征与实验一致.

2 计算方法

在我们的研究中,使用了锗紧束缚势 (TB)[11]、

两种全局搜索方法 (压缩液态法 [15] 和遗传算法,

GA)和第一性原理方法. 其中, 第一性原理方法和

遗传算法已是常规的方法 [12−14], 已被广泛应用.

下面仅对锗的紧束缚势和压缩液态方法进行简单

介绍.

2.1 锗紧束缚势模型 [11]

在紧束缚势理论中,体系的总能量一般表达为

Etot = Ebs +Erep, (1)

Ebs, Erep分别为体系的电子能带 (或能级)的结构能

和原子间排斥能,它们分别表示为

Ebs = ∑
n

pnεn, (2)

Erep = ∑
i

f

[
∑

j
ϕ(ri j)

]
, (3)

其中, pn 为第 n能级的电子占据数, εn 为第 n能级

的本征值, ϕ(ri j) 为原子 i 与 j 间相互作用对势, f

为四次多项式.

此模型中我们将构造体系哈密顿矩阵的键积

分与原子相互作用的对势均表达为如下的形式

h(ri j) = α1Rα2
i j exp(−α3Rα4

i j ) fcut, (4)

fcut =
1

1+ exp[(Ri j − rcut)/wd]
, (5)

其中, α1, α2, α3, α4 以及 wd 为拟合的参数, rcut

为截断距离. Ri j 为原子间相互作用有效距离,

Ri j = g(ri j,rik,r jk)ri j,函数 g表示环境原子 k对相互

作用原子 i和 j 的屏蔽作用. 该势模型不仅能够对

各种体结构性质 (电子结构、振动性质、缺陷等)

进行研究,同时也能对表面以及一维纳米线体系的

原子结构、电子结构性质进行很好的描述. 特别对

于中等尺寸锗团簇,此模型给出的各个异构体的几

何结构和能量次序与第一性原理的结果 [8] 符合得

很好. 因此, 我们相信利用此模型来帮助搜寻更大

尺寸的锗团簇是可行的.

2.2 压缩液态法

对于大尺寸锗团簇低能结构的搜索,需要有效

的全局搜索方法. 我们将压缩液态法 [15] 与锗的紧

束缚势相结合, 对三种尺寸锗团簇的全局能量极

小点进行大规模搜索. 压缩液态法的基本思想可

以表述为: 1) 随机地从液态锗中选取一个具有 N

(N = 65, 70, 75)个原子的集团,并沿着原子集团的

质量中心进行轻微的压缩; 2)采用 Monte Carlo方

法对原子坐标进行调整,然后再利用紧束缚势模型

对结构进行优化; 3)为了防止体系局限在一个局域

极小点内, 将步骤 2) 中得到的结构的一部分绕着

另一部分旋转任意角度,再对新结构进行优化. 通

过此过程就可以得到团簇一些可能的低能结构. 这

种全局搜索方法已经成功地运用于寻找中等尺寸

硅团簇的基态几何结构和惰性原子团簇的基态结

构[15−17],并且,搜索出基态结构的效率要比遗传算

法高很多.

2.3 利用第一性原理方法确定结构

利用基于第一性原理的 Siesta 计算软件对以

上方法所得到的低能结构进行结构优化. 然后利用

Gaussian 03 对 Siesta 优化得到的低能结构进行更

加精确的结构优化,最终确定基态构型. 采用 Siesta

进行结构优化时,选择 LDA[13] 作为交换关联泛函,

原子受力的收敛精度为 0.01 eV/Å. 采用 Gaussian
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03[14] 进行结构优化时, 交换关联泛函为 B3LYP,

原子基组为 LanL2DZ, 原子受力的收敛精度为

0.012 eV/Å.

3 结果与讨论

3.1 Ge65, Ge70, Ge75 的几何结构性质与结

构稳定性

利用以上方法我们对 Ge65, Ge70 和 Ge75 的稳

定结构进行了大量的搜索. 对这三种团簇稳定结

构的搜索过程可简要地表述如下: 1) 采用压缩液

态法搜索出大约 8000个结构; 由于团簇的原子数

目较大, 相应的相空间自由度也就很大, 因此采用

压缩液态法也不一定保证搜索到的能量最低结构

就是相空间中的全局能量极小点, 于是我们从压

缩液态法搜索的结构中选取能量最低的 300 个构

型作为初始结构, 再利用 GA-TB 方法进行搜索;

2) 从步骤 1) 中挑出最低能量的结构, 以该结构的

能量为参考点, 再选取比最低能量高出约 2 eV 以

内的异构体 (约有 100—150个),用 Siesta对这些异

构体进一步优化; 3) 从步骤 2) 得到的低能结构中

选出最低能量的结构以及比该结构的能量高出约

0.8 eV以内的异构体 (15—25个),利用 Gaussian 03

对这些异构体进行优化, 以最终确定最稳定的结

构. 在整个结构搜索过程中, 我们发现对于同一个

结构, TB和 Siesta给出的几何特征差别很小,然而

Gaussian 03优化后的构型却与 TB和 Siesta预测的

结构有明显的差别.如图 1所示 (以 Ge70为例, Ge65

和 Ge75 的结构特征演化方式与 Ge70 类似),不论类

球形还是类椭球形结构, 经过 TB和 Siesta优化后

的团簇结构较紧凑,而 Gaussian 03优化的团簇结构

较为松散,原子配位数也相应地减少. 此外,我们对

Gaussian 03优化后的结构也进行了振动频率分析,

所得到的频率值均为正数,这就说明所寻找到的低

能异构体均为稳定结构.

需要指出的是,对于 Gaussian 03优化后所确定

的三个不同尺寸的最稳定结构,它们的初始结构几

乎都来自压缩液态法搜寻的结果,只有一个是来自

GA算法寻找的结果.这也表明压缩液态法是一种

可靠的、高效的全局搜索方法.

在利用压缩液态法对 Ge70 进行结构搜索的过

程中,发现很多低能量结构中都含有 Ge10 这个 “单

元”,于是在对 Ge70 的可能结构搜索中又采用了以

Ge10 为单元搭建人工结构,如图 2所示. 但是第一

性原理计算结果表明这种结构的结合能相对于类

球形结构的结合能要高出许多 (3—4 eV).

图 1 经过 TB, Siesta和 Gaussian 03优化后的 Ge70 能量较低

异构体的几何结构.

图 2 Ge70 人工搭建结构,其中红色标记为 Ge10 单元

对于类球形和类椭球形结构,分别选取三个能

量较低的稳定结构进行分析.为了方便表述, 将能

量从低到高的稳定结构依次记为 sphere-1, sphere-2,

sphere-3和 ellipsoid-1, ellipsoid-2, ellipsoid-3. Ge65,

Ge70 和 Ge75 的能量较低的稳定结构以及它们的结

合能分别列于图 3—5和表 1中. 从表 1可以看出,

对于类球形结构, 随着团簇所含原子数的增加, 体

系的结合能逐渐降低, 团簇结构稳定性逐渐增加.

当团簇原子数目一定时, 类球形结构的团簇结合

能总是稍低于类椭球结构的结合能.这些结构的能

量相差很小,其中 Ge65 和 Ge75 的两个能量次低的

类球形结构 (sphere-2和 sphere-3)结合能几乎简并.

这表明, 对于大尺寸锗团簇, 在很小能量范围内就
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会具有数目很多的异构体.

表 1 两种类型的能量较低稳定结构的结合能 (单位: eV/atom)

结构 Ge65 Ge70 Ge75

sphere-1 −3.735 −3.748 −3.752

sphere-2 −3.730 −3.743 −3.743

sphere-3 −3.729 −3.727 −3.742

ellipsoid-1 −3.721 −3.711 −3.737

ellipsoid-2 −3.713 −3.709 −3.731

ellipsoid-3 −3.713 −3.701 −3.718

图 3 Ge65 能量较低异构体的几何结构以及它们的相对能量

表 2 Ge65, Ge70, Ge75 类球形和类椭球形中能量最低结构的

三配位和四配位原子所占百分比.

结构 三配位/% 四配位/%

Ge65
sphere-1 35.4 49.2

ellipsoid-1 50.8 38.5

Ge70
sphere-1 28.6 58.6

ellipsoid-1 34.3 48.6

Ge75
sphere-1 38.7 49.3

ellipsoid-1 42.7 57.1

为了更加详细地表征团簇的几何结构,我们对

Ge65, Ge70, Ge75 类球形和类椭球形中能量较低结

构的三配位和四配位原子所占百分比进行了统计,

结果列于表 2中. 从表 2中可以看出,随着原子数

目的增加, 不论是类球形还是类椭球形结构, 体系

的三配位和四配位原子所占比例之和逐渐增加. 对

于类球形结构,三种团簇中四配位原子所占比例均

在 50%左右, 其中 Ge70 中四配位原子所占比例最

高,为 58.6%. 而对于类椭球形结构,随着原子数目

的增加, 团簇中四配位原子所占比例也逐渐增加.

这就表明, 随着原子数目的增加, 团簇中越来越多

的原子倾向于和近邻原子形成类 sp3 杂化,也就意

味着团簇中的原子排列更加接近于体结构中原子

排布方式.

图 4 Ge70 能量较低异构体的几何结构以及它们的相对能量

图 5 Ge75 能量较低异构体的几结构以及它们的相对能量

以上计算所得的结合能只是各种异构体在 0 K

下的相对稳定性,而实验观测都是在有限温度下进

行的. 因此, 从理论上给出有限温度下的异构体间

的相对稳定性是十分有意义的. 在准简谐近似 [18]

下,可以得到各个异构体的自由能随温度的变化关
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系:

F(T ) = E +
1
2 ∑

i
hνi

+ kbT ∑
i

ln{1− exp[−hνi/kbT ]}, (6)

其中, E 为异构体的结合能, νi 为团簇的振动频率.

图 6给出了类球形以及类椭球形中能量较低异构

体的自由能随温度的变化关系曲线.从图中可以看

出,在 0—800 K的温度范围内,类球形异构体一直

保持最低的自由能,这就表明在这个温度范围内类

球形异构体为最稳定的结构. 但是随着温度的增加,

三种不同类型异构体自由能的能量差逐渐减少.

图 6 (a) Ge65, (b) Ge70, (c) Ge75 中能量较低异构体的自由能

随温度的变化关系曲线

3.2 Ge65, Ge70, Ge75的电子结构性质

除了结构特征外, 我们还对团簇的电子结构

进行了简要的分析. 团簇的最高占据分子轨道

(HOMO) 与最低非占据分子轨道 (LUMO) 的能级

差为团簇的带隙,它能够在一定的程度上反映出团

簇的化学稳定性, 于是, 我们计算了三种团簇能量

较低的类球形和类椭球形异构体的 HOMO-LUMO

带隙.如表 3所示,随着团簇原子数目的增加,体系

的带隙逐渐减小,显示出团簇的尺寸效应.同时,我

们也注意到,当团簇的尺寸从 65增大到 75,其带隙

的变化量约为 0.3 eV.因此从电子结构的角度看,只

有当锗团簇的尺寸很大时,锗的体态电子结构特征

才能展现.

表 3 Ge65, Ge70, Ge75 类球形和类椭球形异构体中能量最低

结构的 HOMO-LUMO带隙 (带隙单位为 eV)

结构 Ge65 Ge70 Ge75

sphere-1 1.118 0.974 0.938

ellipsoid-1 1.126 1.087 0.800

4 结 论

本文结合锗的紧束缚势模型、压缩液态法与

GA算法等对三种较大尺寸锗团簇 Ge65, Ge70, Ge75

的稳定结构进行了大规模搜索, 提出若干个能量

较低的候选结构,然后采用第一性原理方法 (Siesta

Gaussian 03)进一步确定它们可能的基态构型. 通

过计算发现,这三种团簇各具有两种稳定的且能量

相近 (能量差约为 10—40 meV/atom)的异构体:类

球形与类椭球形, 这与实验上报道的大尺寸团簇

Gen (65 6 n 6 80)的结构特征相符合.同时,体系自

由能随温度的变化关系表明, 在 0—800 K范围内,

类球形异构体的稳定性一直高于类椭球形异构体

的稳定性. 通过对这些可能的基态构型的结构特征

进行分析,发现这些构型中的四配位原子所占比例

较大,这就表明团簇中较多的原子倾向于与近邻原

子形成类 sp3 杂化,从而稳定体系.另外,电子结构

性质的计算显示出团簇的尺寸效应.
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Stable structures of Ge65, Ge70, Ge75 and their
electronic properties
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Abstract
The low-lying candidates of Ge65, Ge70 and Ge75 are extensively investigated through combining the tight-binding potential of

germanium with two kinds of global minima search strategies: compressing liquid and genetic algorithm. Then, we perform accurate
ab initio calculations to optimize the atomic structures of these low-lying candidates and identify the ground state structures. Our
calculations predict that there exist two kinds of stable isomers characterizing the sphere- and ellipsoid-like structural features for each
sized cluster, and the two kinds of isomers are energetically competitive. This is consistent with the observation for the large sized
clusters Gen (65 6 n 6 80) in experiment. Meanwhile, we also briefly analyze the electronic properties of these three kinds of clusters.

Keywords: germanium clusters, tight-binding potential, genetic algorithm, compressing liquid
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