
摘要

团簇的微观结构特点和奇异的物理化学性质为新材料的制造和发展开辟了

又一条途径。对单组份硅团簇的研究表明：由于“悬挂键”的存在，纯硅团簇

的稳定性比较差，而在其中掺入金属原子，可以提高硅团簇的稳定性、并能改善

其性质，从而得到新的功能材料。因此，对金属掺杂硅团簇的研究具有非常重要

的科学意义和实际应用价值。本文用密度泛函方法对NbSi。(n=1～12)和LaSi。(1～6)

团簇的稳定性和电子结构特性进行了研究。主要工作概括如下：

1、通过GAUSS软件对NbSi．(n=l～12)团簇的几何构型和稳定性、电子结构特

性进行了研究。结果发现：平面和直线型结构的稳定性比立体结构低，在n≥3

以后，各相对最稳定结构都具有低的点群对称性；对最稳定构型分裂能的研究表

明，NbSi2、NbSi7、NbSi加、NbSil2团簇有相对较高的热力学稳定性；除了Nbsi2

外．所有最稳定构型的HOMO-LUMO能隙均大于相同原子数目的纯硅团簇，而

NbSi、NbS“、NbSi8、NbSill团簇是其中化学稳定性相对较高的；最稳定构型

中，Nb原予的电子净布局在n=l和2时为正值，在n≥3以后为负值，且随着n的增

大呈减小趋势，表明在n=3时电子的转移方向发生了改变，并且Nb原子得到的电

子越来越多。NbSi,(n=l一1∞团簇的自旋磁矩主要来源于Nb原予的贡献。

2、利用ADF(Amsterdam density function)软件对laSi。(n=l～6)团簇进行计算

研究，得到了一系列稳定的LaSia(n--1-．-6)团簇构型。这些构型中的最稳定结构和

Si。(n=2．7)团簇的最稳定构型有相似的结构框架，并且稳定性随着自旋多重度的

增加而降低；和Si。(n-3巧)团簇相比，l_aSin．1团簇的束缚能更高，其中LaSi2和LaSi5

团簇的分裂能和束缚能相对较大，说明它们有较高的热力学稳定性。LaSi。

(n=l～6)团簇的HOMO-LUMO能隙都在0．3eV和1．5eV之间，并H．LaSi．(n=2．．-6)团

簇的能隙远低于skl团簇。在n=2、5时，HOMO．LUMO能隙较大，对应着相对

较高的化学稳定性，这和热力学稳定性的结果一致。所有最稳定构型中b原子的

电子净稚局都是正值，并且随着硅原予的增多而增大，表明在LaSi。(n=l一6)团簇

中．电子是从h原子向S源子转移的。

3、过渡金属Nb和稀土金属La插A．Si。团簇得到的新团簇表现出了截然不同的

稳定性规律和电子结构特性。



Abstract

The micro·mechanism，anomalous physical and chemical properties of the

atomic cluster have provided a way for producing and developing new material．The

investigation of single-component silicon clusters show that big pure silicon cluster

has lower stability because of the existence of dangling bonds，however,insert

metallic impurity into silicon cluster is a good means to ameliorate this problem，

therefore，investigating the cluster of metal adulterate silicon is very important in the

value of application．

This article has discussed the stability and the electronic properties of the NbSin

(n=1—12)clusters and the LaSin(n=1--6)clusters with the DFF．The main results and

conclusions obtained in this thesis are summarized as follows：

1．The symmetry structure and stability and electronic properties of the NbSin

(n=1-12)clusters are investigated via the Gauss procedure．The result that the linear

and planar structure has lower stability than the solid one was found，more over,all

the most stable structures with n≥3 have lower symmetry．The most stable NbSin

clusters with n=2、7、10、12 have the higher fragmentation energies and responding

the more thermodynamic stability correspondingly．The HOMO-LUMO gaps of all

the most stable NbSia(n=1-1∞except for NbSi2 clusters are bigger than that of the

pure silicon clusters with the same number of atoms，there—into NbSi、NbSi4、NbSis、

NbSill clusters have the higher chemical stabilities correspondingly．The Muiliken

atomic net population and nature population of Nb atom in the most stable symmetry

structures arc positive with n=l and 2 and negative with 3≤n≤12．and have the

direction of decreasing with n in addition．Finally,the Nb atom have contributed

much to the magnetism of every stable NbSin(n=1-12)clusters．

2．The LaSin(n=1-6)clusters were investigated via the ADF(Amsterdam

density function)package，a series stable isomer were obtained，among these，the

most stable structure have the similar frame structures with the most stable isomer of

Sin(n=2—7)clusters，in addition，the stability decrease with the spin configuration．

The most stable LaSin．t(n=3-6)have th心lower avemge bonding energies than that of
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the Sin clusters，there·into，LaSi2 and LaSi5 clusters have higher fragmentation

energies as well as average bonding energies and LaSi5 clusters
have the bigger

fragmentation energies correspondingly,which indicated that its have higher

thermodynamic stability correspondingly．The HOMO·LUMO gaps of the most stable

LaSin(n=1—6)clusters are：between O．3eV and 1．5eV，LaSi2 and LaSi5 clusters have

bigger HOMO-LUMO gaps corresponding the more chemical stabilities，which is

consistent with the fragmentation and average bonding energies，more oveG The

HOMO-LUMO gaps of the most stable bSin(n=2—6)clusters are much smaller than

that of Sin+1 dusters．Lastly the electronic populmion of La atom of the most stable

LaSin(n=2-6)dusters ale positive，and that increase with the number of Si atom，

which indicated that the electron are transferred from La atom to Si atoms．

3．The small clusters compose with Nb—Si and La-Si shows big difference in the

stabilities and electronic properties．
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第一章绪论

§1．1团簇概述

团簇(Cluster)是由几个至上千个原子、分子或离子通过物理或化学结合力

组成相对稳定的聚集体。团簇的空『日J尺度是几埃至几百埃的范围，其物理和化学

性质随所含的原子数目而变化，许多性质既不同于单个原子分子，又不同于固体

和液体，也不能用两者性质作简单的线性外延或内插来得到。因此，人们把团簇

看成是介于原子分子与宏观固体之间的物质结构的新层次，是各种物质由原子分

子向大块儿物质转交的过渡态，或者说，代表了凝聚态物质的初始状态。团簇的

研究有助于我们认识大块儿凝聚物质的某些性质和规律。

团簇研究的基本问题是：弄清团簇如何由原子、分子一步一步发展面成，以

及随着这种发展，团簇的结构和性质如何变化，当尺寸多大时发展成宏观固体。

比如：当团簇尺寸小时，每增加一个原子，团簇的结构会发生很大的变化，即所

谓的重构；当团簇尺寸增大到一定程度时，则变成大块儿固体的晶格结构，此时

增加原子，除了表面原子存在驰豫外，团簇不再重组，其性质也不会发生显著改

变。因此，知道某种物质从原子分子长成固体过程中团簇所具有的各种结构序列，

是团簇研究的重要问题之一。

团簇科学处于多学科交叉的范畴，从原子分子物理、凝聚态物理、量子化学、

表面物理和化学、材料科学甚至核物理学引入的概念和方法交织在一起，构成当

前团簇研究的中心议题，并逐渐发展成--17介于原子分子物理和固体物理之间的

新型科学。

对团簇的研究具有重大的意义。首先，团簇的研究将促进理论物理、计算物

理和量子化学的发展。团簇是有限粒子构成的集合。其所含的粒子数目可多可少，

这就为量子和经典理论研究多体问题提供了合适的研究对象；其次，团簇的微观

结构特点和奇异的物理化学性质为制造和发展特殊性能的新材料开辟了途径，例

如：团簇的红外吸收系数、电导特性和磁化率的异常变化，以及某些团簇的超导

临界温度大幅提高等等。利用这些性质可研制新的敏感元件、储氢材料、磁性液

体等等。

根据团簇中原子键合的类型和强度，大致可以将团簇分为六种类型，即范德



瓦尔斯团簇、分子团簇、氢键团簇、离子键团簇、共价键团簇和金属键团簇。它

们的键合特点分别是弱静电作用、弱静电作用、电荷转移特征、静电作用、共价

键结合和电子结合。根据团簇结构和性质随尺寸变化的趋势不同，还可以将团簇

分为小团簇、中等尺寸团簇、和大团簇三个类型，其中小团簇的原予数目在2—20

个之间，它的结构和性质随尺寸的改变而剧烈的变化，无法给出简单、平缓的尺

寸依赖关系；中等尺寸团簇的原子数目在20-500之间，其结构基本上沿着确定的

模式发展，其性质随尺寸的变化较为缓慢，但尺寸效应仍十分明显：大团簇的原

予数目在500一107之问，它已经具备体材料的结构和性质，但仍受到表面效应和

量子尺寸效应的影响。

§1．2碳团簇的研究及其发展

1．2．1 C∞富勒烯的发现

上个世纪70年代末期，天体物理学家从宇宙尘埃中发现了碳团簇之后，立刻

引起人们在地球上制备该团簇的兴趣。1984年Rohlfing EA等人首先系统报道了

碳团簇的幻数田，发现当n<30时，n为奇数的G比较稳定；当n>30时，n为偶数的

团簇比较稳定。1985年美国砒cc大学的Smally R E和Carl R F等人发现，由60个碳

原予组成的团簇特别稳定。他们首先将Coo命名为巴基敏斯特富勒烯，简称富勒

烯或足球烯。认为这60个碳构成的团簇很可能像足球121。这一结论后来被

K．raatsehmer w和Hofhn觚131从实验上得到证实。

现在c∞分子的结构已完全得到确认。它由二十面体截去十二个顶角而得，

具有lh对称性，它含有120个对称操作元素，是三维欧氏空间最大的有限群；碳

原子占据的60个顶点，位于一个半径为0．355nm的球面上，该球面由12个五边形

(五元环)和20个六边形(六元环)构成足球烯。它有48个可分辨的振动频率瑚，

其中10个为拉曼(Raman)激活的，4个为红外激活的，其电子结构中最高占居

态是三重简并的，最低未占据态也是三重简并的，能隙为1．9eVts'6-1。

理论计算表明，G,o固体是直接能隙半导体，在布罩渊区x点处能隙

Egap=1．5eV，比C∞分子的能隙要小嘲。导带底电子的有效质量为1．3me，价带顶

轻空穴有效质量为1．5m。，重空穴为3．4m。。光电子谱(PES)研究表明例，固体

C∞的价带总宽度约为23eV。这点与金刚石和石墨相似，但成键特征很不褶同。



金刚石为sp3杂化，石墨为sp2杂化，而c印为sp2．28杂化及s0．09PⅡ键。逆光电子

谱(IPES)研究表明001，固态C柏的空带的谱宽约为15eV，在费米面处为PⅡ键

特征，而远离处为。键特征。

由n电子配对的分子和团簇构成的材料具有优良的非线性光学性质。C60分

子因具有这类特点丽受到非线性光学研究人员的青睐，有可能使其成为集成非线

性光学装置的理想材料。Ce固体本身是一种直接能隙半导体，它是继硅、锗、

砷化镓之后的又一种新型半导体材料，利用它可望制出优良的电子器件。在c60

固体中掺入碱会属，形成的C∞超导体，其中Rb3Ca痢Cs3 C60的转变温度分别达

到29K和33K。而Rbl1k C∞的转变温度已经达到48Km。在目前的有机物超导体

中．它的转变温度最高，并且具有较大的临界电流和磁场，易加工成型，质轻等

优点，有着广泛的应用前景。

另外．碳富勒烯家簇中，除C∞和碳纳米管外，还有其它成员，比如C70，它

是一种椭球形结构。人们还对其它富勒烯结构进行了理论研究，并提出了c船，

C30，Cso，C76，C啦，C240，C蛳等富勒烯结构模型。

1．2．2 碳纳米管及碳纳米管束

1991年11,q，同本的饭岛纯雄(Samio Iijima)fnl宣布合成了一种新的针状

的碳结构，直径为Inm-30nm，长度达lum。这种碳针被人们称之为碳纳米管

(carbonnano-tube)，有时也称之为巴基管(Buck)'mbe)。这一发现再次成为继

c∞之后团簇研究领域的又一重大发现。各种实验表明，碳纳米管的管壁是一种

类似于石墨片的碳六边形网状结构，但有扭曲。每个碳与周围的三个碳原子相邻，

通过sp2杂化键结合。简单地说。碳纳米管可以看成是由石墨片卷成网状而形成

的。哈佛大学的ZhangZ等人用扫描隧道显微镜(STM)研究碳纳米管t埘，得到

了碳纳米管的STM图像。Gc M等人在STM图像的基础上得到碳纳米管具有和石

墨一样的晶格系数I埘。1993年，RuoffR s等用透射电子显微镜(TEM)研究碳

纳米管时，发现了两个碳纳米管沿轴平行靠在一起的新结构I¨l，认为这是范德

瓦尔斯力所致。他用多体相互作用模型的t．j模型通过理论计算证实了这种结构的

存在是可能的。而且还会形成出多个碳纳米管组成束状结构一碳纳米管柬的可能

性，后来WangXK等宜布合成了这一新结构Ⅱ嗣。SongS N等A测量了碳纳米管



束的霍耳系数n目，碳纳米管束的直径可以达Nt5nin一30rim之间，长度可达200nto。

这些进一步的研究工作使得单壁碳纳米管极有希望被作为一维量子导线广泛应

用[17,1Sl。

另外，人们还研究了碳纳米管的填充特性㈣。Pederson WP等用模拟法研究

了一段开口的碳纳米管，计算结果表明在碳纳米管中填充其它原子是可能的。之

后，饭岛纯雄等又宣布在碳纳米管内填充进了铅元素mI。Seraphin S等直接用弧

光放电法把其他物质填充进碳纳米管束阱I。吉母孝义等把烯土元素组的碳化物

填充进了碳纳米管鲫。在碳纳米管中填进其它物质后，可将它看作是极细的导

线。这种材料的研制成功，为超精细电子线路的制造开避了道路。

§1．3硅团簇及硅混合团簇的研究

众所周知，硅是微电子工业中最重要的半导体材料，随着器件小型化的进程

加快，器件有可能达到原子团簇豹尺度。另外，在理论上，团簇可以作为研究和

理解固体表面及分子材料性质演化的基本单元tz3,u,25】。周期表中的许多元素都

具有特殊的电子性质，这些性质对于发展现代微电子技术或光电子技术来说，是

非常有用的。正是由于其重要的应用前景和理论价值，半导体团簇的研究引起了

全世界理论和实验工作者的强烈兴趣，特别是，对中、小团簇的研究已成为当前

团簇研究中极为活跃的领域之一。有相当多的研究团体做了小硅团簇，锗团簇及

混合团簇的理论计算和实验研究，为发展新的具有特殊性质的半导体材料走出了

成功的一步。目前人们已经发现多孔硅的可见光致发光性质，以及掺杂硅团簇表

现出来的非线性光学性质，使其极有可能成为设计具有所需性能的光电子器件的

有用的材料。

现在已经能够用时间分辩(time resolved)时间飞行质谱分析测量技术制备

出中等大小的氢化硅团簇离子嗍。实验研究的结果报道过一系列含有一个金属

原子的氢化硅团簇，而特别成份的团簇是非氢化的。说明了它们可以作为团簇组

装材料的稳定可调的模块。已有的关于中等尺寸(大小)的团簇(Sil8一Si41)的

光致电离实验的报道嘲，得到了关于si。团簇形状的关键性实验结果。在理论计

算的帮助下t实验上已经制备出Si。M(M：Cr,Mo，W)，Si。F。‘，Ge。F'm，Ge。CI。等

二元团熊翼謦剐?1，Scherer等人已经用时『自J飞行质谱法制备出了混合过渡备努稽一
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硅化物。并且用CASPT2法理论计算以及用测量激光吸收谱的方法给出TGuSi，

AgSi及AuSi等双原子的电子态。

在理论上，过去几年里已对小硅团簇做了较为深入的研究p4—3$,4S|o HoKM

等人曾发表的文章讨论si团簇的稳定性问题忡l。基于密度函数近似，他们采用第

一性原理分子动力学方法计算总能，用自动弛豫寻找总能极小点的办法研究l'Si

团簇的稳定结构，明确捧除了稳定的十二面体Sil3团簇存在的可能性。顾秉林教

授对一系列1h群对称的Si团簇的电子结构和稳定性进行了计算研究。对其它对称

性的混合小硅团簇的研究也得到了相近的结果。说明许多硅团簇的具有最大对称

性的几何结构是不稳定的，趋向于畸变成对称性较低的稳定结构，也就是说在这

种情况下最稳定的结构对应着最低对称性。表明Si团簇并不喜欢碳团簇那样的规

则排列。另外，文献(441用常压下分子动力学的方法给出过Si35 H36团簇的结构，

在B3LYP，sT0-3G水平上给出具有星状(star．1ike)Si35团簇和被氢化之后的si35

团簇的结构及电子性质，在HF／6．31G*水平上计算得到具有Th对称的si60是最佳

结构。文献附,17,B-站I报道过对Si60，C60，Mc强，MSi嚣，MC20系统及Si36富勒烯结

构的理论计算。其中有一个模型建议si36是具有D曲点群对称的球形笼结构，而这

一结构利用LMTO；b"法被证实是不稳定几何构型[4tl。象碳富勒烯那样，Si60办是

某些理论所关注的焦点陋彻。但与碳富勒烯笼不同，由于sp2杂化在硅中是很难

被接受的。因丽Si笼是不太稳定的。使硅笼团簇稳定的可能方法或许是像理论计

算所建议的那样，在硅笼团簇的中心引入一个客体原子。另一方法是利用sp3四

重配位硅原子或使硅笼团簇发生轻微畸变而使其稳定。最近的研究成果14e-．4Zl表

明，在这一范围内的硅富勒烯结构的稳定也依懒于Si 5环和Si6环的数目及其几何

结构。总之，Sin笼可能的分子结构及其衍生物是当前理论研究的一个目标。

过渡金属由于其特有的d壳层电子结构，在材料科学领域占有重要地位。特

别是过渡金属与半导体混合团簇在微电子技术领域中的重要应用前景，引起了广

大理论工作者的极大兴趣。对过镀会属．半导体混合团簇的结构、性质及化学键

的本质进行系统的研究。一方面可以促进我们对相关半导体材料的结构和性质的

理解，另一方面可为探索新的以混合团簇内禀性质为基础的微电子技采应用和合

成新材料提供重要的思路和科学依据。例如：目前已经应用密度泛函法研究了

CrSi。(n=1--6)团簇，MSiIs(M=Cr、Mo、、叻团簇喳Il，并在杂化DFT-B3LYP水平下，



采用LanL2DZ基组或6．31++G(d，p)基组考虑弥散函数，对Ge。cl(n=I-6)及

Gc。Cl-(n=l一6)团簇的几何构型做了优化，进行频率分析，给出了带有普遍性结论。

这里的杂化B3LYP是Bcckc的杂化交换函数B3与Ice、Yang、Parr’s(LYP)的非

局域函数的组合，因为非局域效应非常重要且应加以考虑的效应。理论计算结果

分析表明，CrSi。(n=l-,．6)eP的Cr原子的3d亚层就像个电子接收器，影响着Si。团簇

主体的电子布居及化学成健性质。对GcIlcl(n=l撕)及Gc。CI-(n=1—6)团簇，计算得

到了它的最稳定结构的几何参数。分裂能及HOMO．LUMO gap，Mulliken原子净

布居。重叠布居等。表明Ge_ICl(n=1棚团簇的稳定性随n的增大而增大，而且

Gc。CI_(n=1—6)比Gc。cl稳定。利用密度泛函方法对稀土金属携入Si的团簇的研究

是我们目前的主要工作，其中IaSi。(n=I一6)团簇的研究是本文第四章的内容。

§1．4有关团簇材料设计的量子化学计算方法

从原理上说通过量子力学理论及量子化学方法可以进行分子设计或材料设

计删。但是求解有关的量子力学方程却绝非易事。早在1929年量子力学奠基人

之一狄拉克(Dirac PAM)就说过：“物理学的大部分和化学的全部问题的数学

处理所需要豹基本定律已经完全知道了，困难只在于运用这些定律得到的方程太

复杂了，无法求解。”确实，按当时人类的计算能力，要通过解量子力学方程来

严格地进行材料的理论设计是根本不可能的。但是，经过70年许多物理学家、数

学家和化学家的努力，特别是借助计算技术的极大进步，情况已经有了很大变化。

量子化学的各个分支都得到了富有成果的应用岱q匀。1998年诺贝尔化学奖授予两

位量子化学家Walter Kohn(科恩)和John P0ple(波谱尔)，表彰他们在发展密

度泛函理论和量子化学计算方法中作出的贡献。现在，通过量子化学计算进行分

子设计和材料设计已逐步成为可望亦可及的现实了。有关团簇材料设计的量子化

学计算方法主要有：

1．4．1从头算方法踟

通过严格求解由核及电子组成的多粒子体系的量子力学方程，可以获得物质

的结构和性能方面的信息，但目前还不可能做到这一点。作为初步近似，引进以

下三个假设把问题简化。①非相对论近似，即求解非相对论的薛定谔方程而不是
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相对论性的狄拉克方程。②波恩．奥本海默(Born．Oppenheimar)绝热近似，即

假定电子和核的运动是相对独立的。由于核的质量比电子质量大几千倍到一力．倍

以上，核的运动速度比电子慢的多，因而在考察电子运动时，在瞬阳J可以认为核

是静止不动的，即所谓固定核近似。这样就可以把体系的薛定谔方程分解为描述

核运动状态的方程和描述电子运动状态的方程。在电子薛定谔方程中，核的空问

配置建立起约束电子运动的一种势场：而在核薛定谔方程中。处于不同状态的电

子的总能量是核坐标的函数，表现为约束核运动的一种势场。③单粒子近似或轨

道近似，即把体系中电子的电子运动看成是每个电子在其余电子的平均势场作用

下运动，从而把多电子的薛定谔方程简化为形式上的单电子方程。单电子方程的

解即为单电子状态波函数，通常称为分子轨道。由于体系中电子的数目很大，电

子的量子效应很突出，其薛定谔方程的求解十分困难，这一近似的简化是非常有

用的。

所谓从头计算法，在其起始阶段就是基于上述三个假设的求解电子薛定谔方

程的方法，又称为Hartree．Focl【方法岱7l。取由分子轨道构成的单行列式函数为体

系的波函数，通过总能量对轨道变分求得单电予方程，成为Hat'tree．Fock方程。

Hartree-Foek方程还是很复杂的偏微分积分方程，直接求解仍然十分困难。通常

是将单电子波函数用基函数展开，把Harlree．Fock方程转变为一组代数本征方程，

成为Hartrec-Fock·R∞tb拍n方程，求解该代数方程即可得到单电子波函数用基函

数展-丌的系数及其本征值。常用的基函数为Slater型函数(Slaternpe Orbitals，

简称STO)或者高斯函数(GausianType Orbitals。简称GTO)。当基组取得足够大

(完备基组)时，Hartree．Fock．Roothaan方程的解即逼近Hartree．F0ck方程的解。

用Hartree-Fock方法计算得到的体系总能量达到实际值的99％以上，说明上述三

个假定是很好的近似。不过．物理或化学过程及与其相联系的体系的性质只取决

于不同状态下体系能量的差异，其量值常常只有总能量的千分之几甚至力．分之几

以下。在总能量计算值的误差范围之内，上述计算结果的精度可能不符合要求，

需要时可对上述近似做必要的校正，即进行相对论效应校正(考虑电子．振动互

相作用)和电子运动相关作用的校『F。最后一种校『F最难进行，虽然有很多种理

论处理方法(组态相互作用、多体微扰理论、量子蒙特一卡洛方法等)，但计算

量非常大(与体系电子数目的4次方乃至6次方成萨比)．很难用来处理大⋯些的



实际体系岱射。

1．4．2密度泛函理论方法15’】

量子力学描述n粒子体系的波函数包含3n个坐标，相应的薛定谔方程是含3n

个变量的偏微分方程，当n比较大时是非常复杂的。密度泛函数理论用粒子密度

而不是波函数来描述体系。不管粒子数目是多少，粒子密度分布只是三个变量的

函数，用它来描述体系显然比波函数描述要简单的多，特别是在处理大的体系时，

问题可以得到极大的简化。量子力学刚建立，Thomas和Fermi就试图建立密度泛

函数理论，但只取得很有限的成功。化学家在实验结果的分析中凭直觉选择电子

密度分布函数来描述分子体系的状态，可以认为是经验的“密度泛函”方法，但

没有严格的理论基础。1964年，Hohnberg和KoIIlI证明了一个定理删：体系基态

的电子密度分布完全决定体系的性质，从而奠定了现在密度泛函理论的基础。如

果能够找到密度函数满足的方程，密度泛函理论还是不能实际用来处理问题。

为了解决这一困难，1965年勋lIIl和Sham提出TKohn．Sham方法ⅢI。其基

本方程原则上是精确的，只要知道精确的能量密度泛函形式，就可以列出方程求

出密度分布函数。但由于目前只能采用近似的能景密度泛函公式，应用中的

Kohn．Sham方法还只是一种近似的可以操作的方法。Kohn．Sham方法的计算量大

体比从头计算法少很多，因而在大体系的量子化学计算中得到了广泛的应用。目

前它最大的局限性有两点：一是由于还不知道精确的能量密度泛函形式，对计算

结果的精度有限制，特别是不能像从头计算法那样有一种可以不断地提高计算精

度的途径：二是还不能很好地严格处理与激发态有关的过程和性质。这些缺陷限

制了它的应用范围。

密度泛函方法的主要理论依据有两点：(1)处于外场V(r)中的相互作用的多

电子系统，电子密度分枷函数“r)是决定该系统基念物理性质的基本规律：(2)

系统的能量是电子密度分钿．函数的泛函数，当电子密度分布处于系统的基态时，

系统的能量泛函达到极小值，且等于基态的能量。密度泛函方法的中心问题是解

如下的Kohn．Sham方程：

1 ． I

【-V2+pk【p(，．)】p，(，．)；E缈，(，．)
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斛：‰∥∽+借rt+错
如，纠为交换·相关能，而解Kohn·Sham方程关键就是选取合适的交换-相关能。局

域密度近似(LDA)的基本思想是利用均匀电子气的密度函数P(0得到非均匀电

子气的交换一关联泛函的具体形式，通过K-S方程和pk方程进行自洽计算。而广

义梯度近似(GGA)是在对LDA的校正包括在二级梯度展开近似中，略去pc【，’7 J

的Foudcr变换中不真实的小波矢分量后得到的(详细的推导过程请见底二章)。

在大部分情况下，GGA得到结果的误差要比U)A结果的误差小一些。

1．4．3半经验量子化学方法吲

从头计算法和密度泛函理论方法，又统一称为第一性原理计算方法，因为是

直接根据量子力学原理进行计算，不需要引进可以人为调整的(半)经验参数。

量子化学发展的早期，由于极有限的计算能力，不可能在真正意义上去求解多粒

子体系薛定谔方程，不得不采用半经验方法，最著名的有休克尔近似、AMl方

法等。半经验量子化学方法实质上是在量子力学理论框架下的一种插值方法：从

量子力学代数本征方程出发，用比较简单的含参数的公式计算方程中的矩阵元；

选择一组分子作为标样进行计算，通过计算结果与实验值的拟合来确定有关参

数。用半经验方法进行计算，如果被计算的分子的结构或性质与标样分子接近，

则一般可以获得相当可靠的近似结果。

随着计算能力的提高，从头算法和密度泛函理论方法不断发展，它们在量子

化学计算中占有豹份额也不断提高．半经验方法逐步退居次要地位，但仍然在发

挥作用，因为对于实际化学问题中经常遇到的大的体系，从头计算法或密度泛函

理论方法计算仍然无法进行。当前常用的量子化学半经验方法有1NDO、MlNDO、

MNDO、AMl、PM3等。经过对大量标样分子的计算，选择合适的半经验函数

以及优选其中的参数，上述几种方法能给出相当可靠的计算结果。特别是有机分

子体系，它常常很大，结构很复杂，但其中包含的化学键类型较少而且随环境变

化丽发生的变异比较小，因而有关参数有相对比较恒定的值．半经验量子化学方

法的应用相当成功。
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§1．5所做工作和本文研究的意义

1．5．1所做工作

本文的主要工作有两部分，一是对过si掺杂过渡会属Nb的小团簇的稳定性和

电子结构特性进行研究；二是对si掺杂稀土金属La的小团簇的稳定性和电子结构

特性的研究。主要有以下创新点：

1、首次利用密度泛函理论对NbSi。(n=1．12)团簇进行了研究，得到了一系

列稳定的构型，讨论了它们们的稳定性和几何构型。并研究了n取不同值时相对

最稳定构型的分裂能、电子转移特性、HOMO．LUMO能隙以及磁性。

2、利用相对论密度泛函理论对LeSi。(n=1“)团簇进行研究，得到了一系

列稳定的L丑Sin团簇，讨论了它的稳定性、几何构型，并研究了n取不同值时各最

稳定构型的电子布居以及分裂能、束缚能和最高占据和最低未占据轨道的能隙等

性质。

1．5．2研究意义

本文主要对№sin(n=l一12)[嬲LaSi,(n=l蝈团簇进行了研究，揭示了这两
种团簇的内部电子结构，并对其几何构型和稳定性进行了讨论；另外，研究团簇

的主要目的主要是寻找新的功能材料，本文的研究对寻找新的功能材料有一定的

理论指导意义。

参考文献：

【1】Rohlfing EA Cox D M’kaldorA Production and characterization of

supersonic carbon cluster beam，J．Chem．Phys．1984，81：3322．

【2】2 Kroto H w'Heath J R O’Brien S C et ai．，C60：Buckminster fullerence，

Nature 1985，318：162．

【3】Kratschemer W'Lamb LD，Fostiropoalos K et a1．，Solid C∞：a new form of

carbon Nature，1990，347：354．

【4】Adorns G B，Page J B，Sankey O f，et a1．，First principles quantum

10



-molecular-

dynamics study of the vibrations of icosahedral C60，Phys．Rev．B 1991 44：4052．

【5】Weaver J H，Martins J L Komeda T Chen，ct a1．，Electronic structure of solid

C60：

experiment and theory,phys．Rev．Lett．，1991，66：1741．

【6】Saito S and Oshiyama A，Cohesive mechanism and energy bands of solid

G印，

Phys．Rev．Lett．1991，66：2637．

【7】HeineyPAFischerJE，Meg,heAR，et a1．，Orientationalorderingtransition

in solid C60’Phys．Rev．Lett．1991，6：2911．

【8】Holczer K Klein O。HuanIg S M，et a1．，Alkali·falleride superconductors：

synthesis composition，and diamagnetic shielding，Science 1991，252：252．

【9】Chen C T’et a1．，Electronic states and phaseof Kx C60 from photoemission

and X·ray absorption spectroscopy,Nature，1991，352：603．

【101 Jost M B，et a1．，Bond dispersion and empty electronic states in solid C60：

inverse photocmission with theory,Phys．Rev．B，1991，44：1996．

【11】gnight W D，Clemenger墨de Heer WA，et a1．，Electronic shell stucture

and abundances ofsodium clusters，Phys Rev Lett，1984，52：2141．

112】Zlmng E and Lieber C M，Nanotube strocture and electronic properties

probed by scanning tunneling microscopy,Appl．Phys．Lett．，1993，62：2792．

【13】Ge M and Sattler KVapor-condensation generation and STM analysis of

fullerence tubes，Science，1993，260：515．

【141 RuoffR S，et a1．，Radial deformation of carbon nanotubes by Van der Waals

forces Nature，1993，364：5 14．

【15】Wang X K et a1．，Growth and characterization of buckybundies，App[．Phy．

Lett．，1993，62：1881．

【16】WildoerJwQVanemaLC，RinglerA G'et a1．，Electronic．Strutureof

atomically resolved carbon nanotubes，Nature，1998，391：59．

【17】Tans S J，et ai．，Individual single·wall carbon nanotubes as quantum w{res，

Nature 1997，386：474．

11



【18】Venema LC，et al Imaging electron wave functions of quantized energy

level in cal"boB nanotubes，Science，1999，283：52．

【19】Pedemon M R，ct al Nanocapillarity in fullerence tubes，Phys．Rev-Lett，

1992，69：2689．

120]Ajayan P M，lijiam S，Capillarity induced filling of carbon nanotubes，

Nature 1993，361：333．

【21】Seraphin S，et al，Selective encapsulation of the carbides of yttrium and

titanium into carbon nanoclusters，appl．Phys．Lett．，1993，63：2073．

1221 Marakarae Y．Yosida Y．Fail Metting，Phys．Soc．Jpn．，1993，2：415

【23】M．C．Piaueras,R．Crespo，E．Orti，ETomas，Symh．Met．，1993，61：155．

124】S．Nagase，Pure．Appl．Chem．，65(1993)675．

【25】C．Zybfl]，Angew,them．，Int．Ed．En91．，31(1992)173

【261 J．GHarl，EHagelberg,J．M01．Str．，(THEOCaEMg 549(2001)165．

【27】z．Chert，H．Jiao,A．Hirsch，W．Thiel，J．Org．Chem．，66(2001)3380．

【28】J．G．Han，C．Xiao,Em耐bcIg’PcccntAdvancccl ofCompatational

Chemistry,(in Press)．

【29l LTarker,J．M01．Str．，(THEOCHEM)，545(2001)151．

【30】KJackson，B．Nellermoe，Chem．Phys．Lett．，254(1996)249．

【31】z．Yang，GWang，Z,Shang,et a1．，J．M01．Sir．，(THEOCHEM)549(2001)243．

【32]KA．Jackson，E．Kaxiras,M．R．Pederson，Phys．Rev．Lett．，213(1993)590．

1331 H．E Jarrold，Science，1085(1991)251．

【34】J G l-Ian，F Hagelberg,Chcm．Phys．，263(2001)255．

【35】J G Han，Chem．Phys．，(submitted)．

【36】KD Rinnen，M LMandich，Phys．Roy．Lett．，69(1992)1823．

【37】M FJarrold，VAConstant，Phys．Rev．Lett．，69(1991)2994．

【38】F Hagelberg,J Lcsgcgynski，V Murashov,J．M01．Str．(THEO CHEM)，

454(1998)209．

【39】B X Li。P LCao，X Y Zhou，Phys．Lett．，八288(2001)41．

140】LTurker,J Mol Str(Theoehem),548(2001)185．

141】AH Jubert,R Pisdicg,G L Estoi，F Ruertte，J．Mol，Str．(TheoChem)，



465(1999)111．

【42】B x Li，P L Cao，D L Quc，Phys．Lett．，328(2000)409．

【43】H Hiura，T Kanayama，Chem．Phy．Lctt．，328(2000)409．

【44】R Martonak，C Molteni，M Parrinello，Compt．Mat．Sci．，20(2001)293．

【45】J Lcsgcynski，l Janov'J．Chem．Phys．气103(1999)396．

【46】z Slanina，S LLce，K Kobayashi，S Nagase，J．M01．

str．(TheoChem),312(1994)175．

【47】M G Voronkov,Adv．In Organosilicon Chem．，1985．

【48】Gu BL Li z Q’Zhu J k Electronic Stmcture of Small Icosaheadral Silicon

C1usters．J．Phys．Condens MaRer'1993，5：5255．

【49】Ho K M，Shvartsbarg AA，Pan Bicai，et ai．，Structures of medium-sized

silicon cluster Natare，1998，392：582．

【50】J G Hart，Chem．Phys．Lett．，324(2000)143．

【51】J G Han，J．M01．Stroct．(Theochem)491(1999)41．

【52】J G Han。Y Y Shi,Chem．Phys．，266(2001)33．

【53】Mc Wenny心Method of molecularquantum mechanics(2nd Ed)，London：

Academic Press，1992．

【54】Wilson Ek Theoretical chemistry expands and diversifies across chemical

discplines．Chemical＆Engineering News，1996，74(34)：35—38．

155】Kfieger J H．Computational chemical impact，new developments in

underlying soft-ware propel technology into activities spanning discovery cycle

Chemical＆Engineering News，1997 75(19)：30--40．

【56】徐光宪，黎乐民，王德民，量子化学一基本原理和从头计算法(中
册)。北京：科学出版社，1985．

【57】Hehre WJ，Radom k Schleyer P v R，ct a1．，Ab initio molecular orbiml

theory．New york：John Wiley＆Sons．1996．

【58】Schleyer P V R．Encyclopaedia of computational chemistry．New york：John

Wiley＆Sons，1998

f59】Parr R G Yang w’Density·functional theory of atoms and molecules．

Oxford：Oxford Science．1989

l 3



【60】Hohnberg P，Kohn W，lnhomogcneous electron gas．Rev

B，1964，136：864—871．

【6l】Kohn w'Sham LJ．Self-consistent equations including exchange and

correlation effects．Phys．Rev．A'1965，140：1133-1138

【62】Pople J八Bc,#eridge D L Approximate molecular orbital theory·New York

Mc Graw·Hill，1970．

14



第二章密度泛函理论基础

§2．1引言

密度泛涵理论使得复杂的N电子波函数1l，(轴，⋯，xN)及其对应的薛定谔方程

转化为简单的电子密度函数P(r)及其对应的计算体系。它为化学和固体物理中

的电子结构计算提供了一种新的途径。在核处于静态的假设下，原则上这个理论

可以准确的预言原子、分子和固体基态的能量和电子自旋密度、键长、键角等。

密度范涵理论已有长久的历史。1927年Thomas和Fermi首先提出了适用于原

子的理论，得到一个以电子密度表示的能量表达式。在过去的许多年中，不少人

对nlomas和Fermi的理论作了很多的修正和改进，但用于分子仍然失败。因此这

种方法被认为是一种过于简单的模型。对原子、分子和固体的定量预测没有多大

实际的重要性。然而，这种状况随着Hohenberg和Kohnl964年里程碑式论文的发

表而改变了。他们提出了严格的密度泛涵理论，对于基态，Thormas．Fermi模型

是该严格理论的一个近似。

但是，密度泛涵理论在1964年仍然被看作一个模型，距离实际应用还很远。

又经过了许多学者二十几年的工作，才逐渐为广大学者所接受。1964年后，

Kohn—Sham，Parr，Perdew，Yang，Ellis，脚y，Beeke，Langreth等学者作了大
量工作，发展和建立了局域自旋密度近似(LSD)、广义梯度近似(GGA)、加权

密度近似(WDA)、轨道函数近似和杂化近似等方法，在化学和固体物质的电子

结构计算中得到广泛的应用并得到了很好的结果，如对C《Cog，V(Co)6的计算达

到可与从头计算媲美的效果。∞年代起密度泛涵理论获得了迅速的发展和应用。

1989年Parr和杨伟涛的《原子和分子中的密度泛涵理论》专著出版，其中收录参

考文献600余篇。1994年Eilis和Perdcw的《分子、原子簇和固体的密度泛涵理论》

专著出版，其中收录参考文献700余篇。1991年在法国蒙顿召开的第7届国际量子

化学会议上密度泛涵理论设有专题大会报告，进行学术交流：1994年在捷克首都

布拉格召-丌的第8届国际量子化学会议上，涉及到密度泛涵理论及应用的论文大

约占总论文数的30％左右：1997年在美国亚特兰大召丌的第9届国际量子化学会

议上，密度泛涵理论及其应用为一个卫星会议的内容．在美国Duke大学召丌，



全世界同行学者有200人到会。Parr，Perdew，Yang等学者作了大会发言，Kohn

在宴会上作T2Jb时的发言．与会学者对密度泛涵理论的发展前景进行了讨论。

在1997年6月71q晚上的讨论会上～致认GGA是目前较好的方法。下面分别依

次介2SThomas-Fc咖i模型和Hohcnbcfg-Kohn定理及各种近似方法。

§2．2 Thomas．Fermi模型

1927年Thomas和FermiI¨I认识到统计方法可用于近似地表示原子中电子分

布，提出假设：在电子运动的六维相空间中，每个h3体积元中都均匀分布着2种

电子，并且由原子核电荷和电子分布确定一个有效势场。电子密度的

Thomas．Fermi公式可以由上述假设获得。

将相空间分为许多小的立方体(单胞)，其边长为1，体积AV-13，每一个

单胞都会有一定数目△N的电子(对于不同单胞这个数目可以不同)，并且我们

假设每一个单胞中电子的行为如同0 K(绝对零度)时的独立费米子，这些单胞

也是相互独立无关的。

处于三维无限势阱中粒子的能级由下式给出：

毗^以)一番(¨2驴2哟一丽h2∥ ∞1)
这里nx,n”llz=l，2，3，⋯，第二个等式定义YR。对于高量予数，即对于大的R，

能量低于t的分立能级的数目，可以近似的用在空间(nx，ny,nz)中一个半径为

R的球体中一个八分之一体积来表示，其数值为

舴)。i1甲4,rtRs。詈等％ (2-2．21

于是处于e和￡+6 e之间的能级数目为

雕m叫mm∽。詈肇劭拈+D((科) (2．2．3)

这里g(￡)是能量e处的态密度。

要计算有A N个电子的单胞的总能量，我们需要知道能量e状态被电子占据

的几率，记为f(￡)，它是Fermi．Dirac分布
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烨)‘南 (2．2．4)

0 K时，上式燹为阶梯幽数

m)|{≥薯 当忡(2．2．5)
这里e F是费米能级，所有能级低于e F的状态都被占据，而能量高于￡F的

状态都未被占据。费米能级￡F是化学势u在绝对零度时的极限值。

对来自不同能量状态的贡献求和，可以求得一个单胞中的电子总能

舾。咿∽胙肛妇钞中加詈c黟3甜亿：固
这里引入因子2是因为每个能级都是双占据的，即一个n自旋电子，一个B

自旋电子。费米能级通过下式与该单胞中的电子数目相联系，

△Ⅳ。可m)g(s灿I等争％n誊 (2．2．7)

利用(2．2．7)式把e F从(2．2．6)式中消去，得到

丛_；撇，。堡lOm凸'Sx"％J-3 r"驾l，"％ (2．2．8)

这个推导可以在McQua玎ic的书嘲中找到。对于空间中的每个单胞，方程(2．2．8)

给出总动能和电子密度p一驯f3一酬△y的关系式(注意对不同的单胞会有不

同的P值)。对所有单胞的贡献求和，得到总的动能(原子单位)为

轴1-c，旷(，矽；加孟(细2)％121871 (2．2．9)

这犀已令△v一0，p：ANIAV：P(；)取有限值，求和变为求积分救得到

上式。这就是著名的Thoms。Fcmi动能泛涵，是以电子密度p(r’)表示的电子

动能近似表达式，而严格的动能Ek可以一阶密度矩阵p 1(．'，；)表示：

最。J1一秒矶㈨k打 f22．101

如果仅者懿电．子{窦吸引栅『乜子，电子排斥的经典静电作用能，可以得到一个



以电子密度表示的原于能量表达式

吲肿烀吖施乃疵烨凼浒背蔬抗∞2m，
这就是原子的nomaS’Femi理论中的能量泛涵，对于分子第二项要作适当的

修改。

当原子基态电子密度使能量函数E1rF【户(；)1取最小值，并满足如下限制条件

时，

N-Ⅳ【J口(r)】-J’J口(，)d 7 f2．2．12)

这里N是原予中的总电子数，可以通过L丑grangc乘子法来引入这一限制，则

基态电子密度必定满足变分原理

d{％fp】。lZr，(fP(r)dr一Ⅳ)卜o (2．2．13)

由此得到EIIlcr-hgrange方程

一锗。知孙而 (2．：㈣

这里妒(，)是由原子核和整个电子分布在r处产生的静电势

州÷髑蔬 。：∞，

结合限制条件(2．2．12)，可以对方程(2．2．14)求解，得到的电子密度可以代入

方程(2．2．11)得到总能量。这就是原子的T1I锄硒．Fermi理论。

§2．3 Hohenberg-Kohn定理匮刀

由量子力学知道，由哈密顿H描述的电子体系基惫能量和基态波函数都可由

能量泛函e[Vl-(垂pp)／删由)取最小只束决定，而对于N电子体系，外部势能

V(r)完全确定了哈密顿H，因此N和V(，)决定了体系基念的所有性质。

Hohcnbcrg和Kohn提出两个定理，表明可用电子密度P(r)代替N和V(r)



作为基本变量确定体系基态的性质(这罩只考虑非简并态)。Hohenberg．Kohn第

一定理的表述为：外势v(7)可由基念电子密度P(r)加上一个无关紧要的基态

波函数f进而确定体系所有其它性质。注意到V(，)并不仅限于库仑势。这个定理

的证明很简单，只要利用基态能量极小原理。考虑N电子体系非简并基态的电子

密度

P(r)。通过简单的积分式

J'肿m一 (2．3．1)

它确定了N，也确定了V(7)从而确定所有性质。因为，对于两个相差不为一

个常数的两个外势V和V’，有两个不同的哈密顿H和H’，并给出不同的归一化

基态波函数、壬，和1壬，7。取甲’作为H的尝试波函数，利用下式

E嗍≥Eo
(2．3．2)

则可有

小(喇平’)一(掣什’)+(甲1卜矗¨趔吵盯岍Ⅳ’(．)西
(2．3．3)

E。t(掣1p1平‘)-(掣’FI甲’)+(掣‘f奋·一舀lV’)-E。一Jlpc；，t矿t；，一y‘c；，F；
(2．3．4)

这里E0和E0’分别为H和H’的基态能量。将(2．3．3)和(2．3．4)两式相加，如果

甲和甲t给出同样的基态密度，即p(；)：P，(’r)，就会得到‰+￡：c反+E，

这是一个矛盾的结果，是不可能的。所以两个不同的v不能给出相同的基态密度

P。

这样，P就确定了N和V及基态的所有性质，例如动能T【p1、势能v【p】及

总能E【p】。在(2．3．5)式中，将E写成Ev以明确表示其依赖于v：

B【州-z【纠+％【纠+吃【纠。p(r弘，(r矽r+|F“纠

这晕 ‰【p1-丁Ipl+‰㈨
(2．3．5)

(2．3．6)
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屹。【p】一J[P】+非经典项

m】一i1畦厕衍z漏疯
这晕J【P】是经典电子捧斥势能，非经典项是一个难以理解而又非常重要的

量，其中交换．相关能是主要部分。

Hohenberg-Kohn第二定理提供了能量变分原理，即：对一个尝试密

占(；)，；(；)≥o且，p(，矽r-Ⅳ， E。s￡，【二1 f2t3．7)

这里Ev【纠是(2．3．5)式的能量泛涵。类似于波函数的变分原理(2．3．2)，它提

供,TThomas．Fc咖i理论中变分原理的判据，其中韵疗”【p1是目p】的一个近似。

要证明这个定理，只要注意到前面的定理保证了P可以确定自己的V，它可以

作为具有外势v(；)闯题的尝试波函数。这样

(毒l州-内y丽‰【袖腓眦】 ㈣)
定理证毕。假设BI纠可微，变分原理(23．7)要求基态密度满足稳态原理，

6{Er lp卜I．[fp(r)d，一Ⅳ】)-o (2．3．9)

它给出Euler-Lagrange方程

p。堕掣。yF)+些掣
印(7) 印(，)

r2．3．10)

芦是化学势。如果我们知道精确的，k【p】，那么(2．3．9)就给出基态电子密度

的精确方程。注意，k【p】按(2．3．6)的定义与外势V(；)无关，这意味着fk【P】是

p(7)的一个普适性泛涵。一旦我们有了它的明确形式(近似的或准确的)‰[Pl，

就可以将这种方法应用于任何体系。因此(2．3．10)方程就是密度泛涵理论的基本

方程。

实施密度泛涵理论的准确计算远非易事，因为难于得到‰【p】的明确形式。

这是只是想强调确实存在一个精确的理论，作为波动力学的_=_种新的描述方式，



电子密度而且仅仅是电子密度起着关键性的作用。

§2．4 精确的密度泛涵理论隅，鲴

上一节证明了基态电子密度唯一的确定了基态性质。特别是基态能量。现在

我们进行更细致的讨论，进一步说明精确的密度泛涵理论。

根据Hohenberg-Kohn定理和Kohn．Sham印方法，电子处于与自旋有关外势

Vo(r)中时，体系基念能量是：

占。【p t，P l】-I【』D t，P J1+∑∥；p。(；)屹F)+户【p】+E船№t，P l】

(2．4．1)

这里P t和P‘是自旋向上和自旋向下电子的基态密度，P。P t+p l是总

电子密度。

J、∞。节drp p∽曲)／11 r

“●●‘o
(2．4．2)

是静电排斥能。Ezc。Er+‰是交换．相关能。非相互作用体系动能Tx和电

子密度由Kohn．Sh柚轨道构造：

№川。善厶◇小却妒一) 亿4卸

几(；)一∑厶I妒。甜
(2．4．4)

这些轨道是自洽的单电子薛定鄂方程的解

【一丢V2+匕(；)+“(【p】；；)+％(【p t，P l】；；)助。(；)-s。妒。‘)
‘

(z-4．5)

这晕

“(【p】；’)_Ⅳ【P】7印(7)。厂d7pp)／I r一，I (2．4．6)

嘿(【p t，p m)I&Exc／印。(，) (2．4．7)

如果实际体系的基念自旋密度就是方程(2．4．4)表示的处于外势中的非相互

作用体系的基念自旋密度，则占据数为：



，：a。口c∥一占aa，毫t：：；：：：：； 。2．4．8，

交换能和相关能为：

如。护7p‘7泸r Px(V)7I r_r I (2．4．9)

1 · _ ．1 ___ _· ，

＆。护7p‘7p协(r，，)7I，一川 (2．4．10)

这里n(r，r)是位于；的电子附近r，处交换的密度

pr(r，7)s0 (2．4．11)

P’Pz(，，，)_一1 (2．4．12)

Pc是相关穴密度

P’J口cp，r’)_o (2．4_13)

相关穴是一系列电子之间相互作用为A／Ir一，I的体系对A求平均的结果

80]，^处于0到l之间。自旋密度P t(，)和P l(r)与^无关。

pz(，，r)的短程值或I，一rI—o的值‘ll。及歧点相同。并且，Pc的短程值及歧

点仅来自于自旋反平行电子问的相关。对于均匀电子气，金属表面[121，甚至在

更一般的情况下，风的大部分长程分量都与来自自旋平行电子的Pc相抵消。这

种相消可能就是咀同样方式近似处理交换．相关能较为成功的原因n3l。

自旋极化体系的交换能￡x【p t，P l】可以由自旋非极化体系怛z【_p】)通过下

式得到

Er【p t，p l】。j1 Er【2p tl+三Ez【2p l】 (2．4．14)

这里P t。P J。p12。交换．相关能是大小一致的并且有别1·1

o苫Ez乏三W芑一1·68fdrp％(；’ (2．4．15)

在对电子密度均匀标肆些时，即



p(，)‘pa(r)-Z3p(Ar) (2．4．16)

交换能的变化为

Ex[p f a，P I-1口旭r【p t，P‘】 (2．4．17)

而任何有限体系的相关能有～个有限的高密度极限‘151

j受跏咖l z】>～ (2．4．18)

精确的E胛是无自相互作用的【切，办即对于任何单个电子的密度Pt(r)，

E—pl，Ol一-J[p。1 佗．4．19)

Ec[p,，o】。0 (2．4．201

结果，环绕原子的自旋为口的电子渐近交换．相关势为

!鳃％(【p t，J口m)。魍嵋(【p t，p m)#一1“㈨211
这Mr是离核的距离。

将能量的任何成分E写为￡。fd，￡(¨．则能量密度6(；)就可用；处的电子密

度来近似的表示(局域近似)，或者以r的无限小邻近区域的电子密度近似表示

(办局域近似)，或者用任意处的电子密度近似表示(完全非局域近似)。

§2．5局域自旋密度近似

广泛使用的局域自旋密度(Local Spin Density LSD)近似‘1嘲是：

E磐【p'，p l】。Prp(，p”(p t(r)，p I(r)’ (2．5．1)

这里E”∽t，P 1)是具有相同自旋密度p t，P l的电子气体中每个粒子的

交换．相关能。方程(2．4．7)中相应的势也是p t(r)，P l(r)的函数。当空恻中自旋

密度变化缓慢时，LSD近似是有效的，因此即使某些其它选择对一些原子和分子

更为成功，(2．5．1)式中还是使用精确的均匀电子气的5xc(P t，p I)【17】为好：

exc(P t，P I)。_(p，，p I)¨c(p t,p I) (2．5．2)

嘣乩川-_扣吲％廿毒)％∥pr (2．5．3)



这里}}(p t—P I)IP。8c(p t，P‘)有精确的数值解，并已高精确度地拟

合为以‘和P表达的解析式，该式相当复杂，这里就不列出了。

在实际电子体系中，在局域费米波长和屏蔽长度的尺度上，自旋密度绝不是

缓慢变化的。因此，LSD计算的成功必定是由于LSD近_似具有精确的交换一相关

能的主要特征。例如LSD近似满足(2．4．11卜一2．4．13)式，因为LSD近似的交换一相

关穴是一种可能的电子体系⋯．均匀自旋密度气体的交换．相关穴。

对于原子、分子和固体的许多基态性质，包括键长、键角、电子自旋密度及

Born．Oppenheimer近；似下的振动频率，LSD计算经常给出满意的结果。不足之处

是总交换能低估了10％左右，相关能有高估了100％左右。分子的离解能和固体

中内聚能也常常被高估达每原子几个电子伏特，等等。

§2．6广义梯度近似

对于一个空间中变化缓慢的电子密度，对LSD作的第一个系统的校J下包括在

二级梯度展开近似(Gradient ExpansionApproximation GEA)中：

E挈【P t，p l】IE磐[p t，P¨+驴怨嚣
×【p t(，)'P l(r)J[p，(r)p。’(，)】乃V_p，p)‘Vp。(r) (2．6．11

对于屏蔽的库仑相豆作用81卜1／I,一，I，在a—o极限下，交换和相关H螂

的梯度系数c是(p t，P I)都已经知道(CX(0，CO)O)。

尽管有系统型及看似合理的特点，GEA～般精度要低于I_SD。虽然交换能由

于梯度项而得以改善，但相关能变得更差甚至为正。离解能和内聚能与LSDLE变

得更大。

GEA的问题是，交换相关穴密度P”(，，，)按7处的密度的梯度展开到二级，

对于任何可能的体系都不是精确的，结果GEA违反了重要的求和规则(2．4．11)．

(2．4．13)a

hngrclh及其合作者瞄啪首先注意到在GEA中(2．4．13)式不成立。为了满足这个

方程，他们建议略去Pc(7，7)I搀Fourier变换中不真实的小波失分量，得到了广义



梯度近似(Generalized GradientApproximation，GGA)

￡”GGA(p t，P‘)2 fdrk(p t，p‘，Vp t，Vp‘’ Ⅲ．21

注意到Pxc按密度梯度直接展开到二级时涉及p(r)的=阶和一阶微商，需要

利用分部积分或对体系作平均以得到(2．6．2)式。(2．4．7，I一】一的势仍然包括密度

的二阶微商。Langreth-Mehl—Hu近似可以得到负的相关能，对LSD作了很大的改

进，尽管有一些问题。Perdew和WangIzll发现p”GEA(r，r)有不『F确的长程行为。他

们犯羽从GEA穴密度出发构造一个形如(2．6．2)式的GGA，通过删掉p嚣的J下的部

分使之满足方程(2．4．11)，再删掉p≯和p尹的长程部分(大的|．一；I)使之满

足(2．4．12)和(2．4．13)式。最新的交换能Pcrdcw-Wang GGAl-∞1对所有的电子密度都

满足方程(2．4．15)，(2．4．19)和(2．4．20)。他们的相关GOA-出_,满足这些方程和方程

但．4．t8)。对于非常高的电子密度，交换能起主导作用，其GGA的非局域性更适

合于处理密度的非均匀性。对于典型的价电子密度，交换能的GGA非均匀性与

相关能的部分相抵消。这个效应的物理本质非常简单，即Pxc比n’更短程些，

所以丘”比B一+更局域。-与LSD相比较，GGA大大改进了原予的交换能和相关能

计算结果，但价层电子的电离能仅有小的改变。分子中的键长和固体中的晶格常

数稍有增加，离解能和内聚能明最降低。至少对于较轻的元素，GGA的结果一

般与实验符合得很好，不仅是麸价键合金属键，氢键和范德华键的键能计算值都

得到改善。

Bcckel纠I研究了由周期表中的一周期和第二周期元素构成的56种分子。在

LSD近似下原子化能的平均绝对误差为1．55eV，而在GGA中仅为0．25eV。电离能

的平均绝对误差降低的不十分大，从LSD中的0．23eV到GGA中0．15eV。

但是，应当提出，GGA并不总是优于LSD。例如虽然GGA正确的预言了铁

和钴的磁性基念，但高估了磁稳定化能，而且对4d过渡金属的晶格常数和内聚能

相应的I．SD结果的校雁过了头阱I。

当梯度很小时，形盎fl(2．6．2)式的大多数的GGA都可还原为GEA，例如Perdew

和Whng的GGA变成伫∞哪(忽略小的V}项)



E≯--,E尹+I疵x8(,')Ivp 12／p％

和

E尹--,EfD+P≈。(p)g(C)IvpI 2／P，；

(2．6．3)

(2．6．4)

这罩g(亭)-【(1+考)％+(1一C)％1／2。这是当密度变化缓慢而使梯度很小时的

固有的极限。
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第三章密度泛函方法研究NbSin(n=l一12)团簇

§3．1引言

科学家对半导体团簇特别是硅掺杂过渡金属团簇做了很多理论和实验研究。

早在1989年，S．Bcck和J用光谱测定法对rMSi。(其中TM=Cr、Mo、W，n=16～18)

团簇进行了实验研究【1l，他还发现了cusin团簇在n=10时有最高的丰度。后来，

Sche删通过实验证实了一系列CumSi。小团簇的存在[21。而对cusi。嘲团簇的理论计

算研究也得到了和Beck实验相符的结论。 。

近年来，应用Gaussian程序对硅掺杂过渡金属团簇进行计算研究取得了很多

成果。如：用密度泛函方法XCMSL,(M=Cr、Mo、Ir。n=l-6)‘侧和AgSkO=1—5)m

团簇的研究发现MSi2的分裂能是最小的，lrSi．(a=l一6)团簇的磁性是由其电子自

旋多重度决定的旧。XCCnSi．(n--4、6)翻簇圈、MSil5(M=Cr、Mo、w)团簇嘲以及

在MP2／6-31++G··水平下对Na。si。团簇嗍的研究发现，Na和cu的电负性比si的电

负性小，而Cr、Mo和W的电负性比Si的电负性大。对tCoC．(n=3—8)渊团簇的研究

发现，NbC,,(n=3--8)团簇的能量特性和n的奇偶性有关。另外，在实验方面，用光

谱测量方法对VSi和NbSi材料进行了研究Jill。为了进一步了解硅掺杂过渡金属团

簇的性质，寻找新的半导体材料，我们用Gaussian程序对NbSi．(n=1～12)团簇的几

何构型、稳定性以及电子结构特性进行了理论计算和研究。

§3．2研究方法

所有的计算都是利用Gaussian程序来完成的。GAussIAN程序是专门用于进

行分子轨道从头计算(ab initio)、密度泛函计算和半经验计算的软件，可以预测

许多分子及其反应的性质，其中包括；(1)分子能量和结构、(2)过渡态的能量

和结构、(3)振动频率、(4)红外和拉曼谱、(5)热化学性质、(6)结合与反应

能、(7)反应路径、(8)分子轨道、(9)原子电荷、(10)多极矩、(11)NMR

(核磁共振)屏蔽及磁化系统、(12)振动圆=色性强度、(13)电子亲和力与电

离势、(14)极化率和超极化率、(15)静电势和电子密度。软件的工作类型有：

(1)SP：单点能：(2)Opt：几何优化；(3)Freq：频率与热化学分析；(4)Scan：



势能表面扫描：(5)Polar：极化和超极化率；(6)Force：核力计算：(7)Stable：

检验波函数稳定性；(8)Volume：计算分子体积；(9)Density=checkpoint：验

算布居分析等。Gaussian程序支持多种密度函数DFY(Density function theory)理论

模型，所有DFT模型可用于能量分析，梯度分析和频率分析。

计算中采用密度泛函(DFT)方法。密度泛函理论的关键是选用合适的交换

-相关势能函数，而精确的交换．相关势能函数是没有办法给出的，本文采用的是

基于局域自旋密度近似(LSDA)[i$1的(O)B3LYP[13,14’杂化能量密度泛函，其中

B3指的Becke交换势能函数，LYP是Lee、Yang和Parr的相关势能函数。考虑到计

算的时间和精度，选取有效中心势的LanL2Dz基函数组。(U)B3LYP／LanL2DZ方

法已被广泛应用于含有过渡金属团簇计算中，并得到了相当满意的结果H’‘象阍。

在计算中考虑了自旋的单重态、三重态和五重态。Gaussian程序的计算主要

分两个步骤，第一步根据给出的坐标进行几何优化，找到平衡的几何构型；第二

步进行频率分析，平衡的几何构型是否稳定存在最终由它的谐振频率来决定，若

存在一个虚频(频率为负值)则该构型为过渡态，若存在两个或者两个以上的虚

频，则说明该构型不能稳定的存在，此时需要对其降低对称性，继续优化计算，

最终得到稳定的几何构型。为了尽可能得到所有的稳定构性，我们最初从对称性

较高的几何构型进行优化，再降低其对称性，直到优化了对称性最低的cl构型。

另外，在写坐标时，参考了其它的已被证明是稳定韵相关团簇的坐标，以尽可能

地减少工作量。

为了验证所选方法的可靠性，在B3LYP，LanL2Dz水平下研究了Nb3(几何对

称性为c2v，电子组态为281)团簇的性质，其Nb．bib键长为2．3848 A，而在

CASMCSCF,MRSDCl和MRSDCI+Q水平下研究相同电子组态相同几何构型

的Nb3团簇[171得到的Nb-Nb键长为2．339^，误差仅为1．9％。

§3．3结果与讨论

NbSi。(n=1—6)I羽簇中Nb．Si和Si-Si键的键长和总能量请见表3．1：表3．2列出了

各相对最稳定构型中》m原子电子的Muiliken净稚居和重叠布居，而其电子自然

布居和电子位形结构如表3．3所示：团簇的几何结构见图3．1。



表3．1 NbSi,(n=l一6)团簇的儿何构型和总能量，R14：键K，al：LSiNI)SI，E¨；总能
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驯Z Z．4575 2．Z6 17乳，研4 ．63湛S唧
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表3-2 n=l一6时备品稳定构型的电子Mumken布局雨I重舞布局

CInster sym S Nb Sl(1) SI(3) Nb·Si(1) Si(1)-Si(3) Sl(3)-Si(5)

NbSl C一． 5／2 o．n593 o．1856

NbSi= C2T 5，2 0．0618 -0JD309 -Om08
NbSis Cs 1／2 -o．4336 o．14蛇 O．1S90 0．ol嬲 0肿63

NbSi4 Ct 1／2 ．0．6509 O脚5 o．2445 0．0l娼 0．唧
NbSis Ct 1／2 ．0．7524 0．1311 o．1958 ．O肿8l 0肿30 0．∞0l

NbSis Cl 1／2 m-‘l帅 屯2126 0．1471 -0．0133 0．0102 0．眈08

NbSb Cl 1／2 -1．昭35 o．1381 o．153 -0。O006 O舢9 0．帅1l

NbSis C1 1／2 也780 ．O．4lO 0．1∞嘻 ．O．懈 ．0．00ll 0．洲
NbSk C1 1／2 ．1．23‘O -0．1181 -o．1274 ．0．伽14 O肿∞ O．嗍
NbSil, C1 1／2 ．1．i制噶 0．1894 0．218 ．o冉206 0．∞9 0．O006

NbSilI Ct 1／2 -1．7467 0．4403 0．250I ．o√0204 O．OOl6 O．帅
NbSitz Ct 1／2 ．1．9331 0．30螂 0．2∞6 -0．0118 ．O．0113 -0．0073

表3-3 n=l一6时箨摄稳定构艰的电子亡l然布局和Lb子位形

Cluster Symm Spin Atom Natural population Natural electorn configuration

NbSi C．。 5／2 Nb O√02734 [core]5s‘'714d4。‘5pe．oz

NbSi2 Czv 5／2 Nb 0．4141 [core]Ss*"4d3‘飞p。45

NbSb C1 1／2 Nb ．03343 [core]Ss。524d4。“5p。．oaSd。。2

NbSl4 CI 1／2 Nb 以2442 [corel5—，4d‘飞p．”5d．J2
NbSis Cj I／2 Nb ．O．22铝 [coreJSs*-”4d4-TSSpe·"SO。舶

NbSt, Ci 1／2 Nb -o．14876 [corelSs'14d“5po”釉¨2
NbSi7 C1 1／2 Nb ．0A717 【corel5s¨44d轴25p‘·”5d‘∞

NbSIs C1 1／2 Nb ．0．2954 呻州ss．。4d“5p．”sd”
NbSi9 Cl 1／2 Nb ．0．96舛 [core]Sst-”4d5’”5p’‘”5d。·“6po。1

NbSilo C1 1／2 Nb -0．6769 [corelSs’。14d蚋5p．“sd⋯

NbSisl C1 1／2 Nb -1．1略4 [eoreiSs’咱d5“5p¨1sd‘”
NbSilz CI 1／2 Nb ．1．3808 [core]Ss'324d5。15p‘‘116s¨15d。·。56p“¨
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圈3-1 l*oSi,0t=1咱团簇的几{耳结构

Cl

3．3．1几何构型与稳定性分析

NbSi．NbSi圃簇只有唯一的o，几何构型，对其不同的白旋多重度(s=1，2、

3／2、5／2)进行计算发现：NbSi团簇的Nb-Si键长随着自旋多重度的增加，分别是

2．3175,＆、2．30A、2．3907 A．比相同水平下的M．Si(M=o、h、Mo)[4-6]键长长一

些，而比相同水平下的Ag．Si川键长短一些。随着自旋多重度由1／2增加到5／2，相

应的总能量呈下降趋势，分别是：-59．8639、．59．9944、．60．00038Hartrcc，稳定

性越来越高。因此。自旋等于5／2时的NbSi团簇是最稳定的。



NbSi2：对NbSi2团簇进行几何结构优化和频率分析得到了C2，、C。，、D咄、

G四种稳定构型，如图3-l所示。C2，是一个Nb原子通过两个相同的Nb．Si键和Si2

团簇结合在一起，随着自旋多重度由l，2增加到5／2，Nb．si键长分别是：2．3596 A、

2．3288 A、2．3731 A，ZSiNbSi分别是62，0836。、74．48850、47．5333。。由表3．1

可以看出：当S=5／2时，c知构型是NbSi2团簇中能量是最低的。对c2v构型降低几

何对称性就可以得到G构型，它具有两个键长不同的Nb-Si键，随着电子自旋多

重度的增加，G构型的能量升高，稳定性降低。S--1／2时，G构型的能量比c2v构

型(S=5／2)的能量高1．74eV。C．，结构在S=3／2时有一个虚频(过渡态)，在S=I／2

和5，2时，Nb-Si链长分鄹是2．6077和2．4918A，它的能量比c知(S=5／2)构型高出

较多的数值，分别是8．04ev(s=l／'2)和3．71eV(S=5／2，这是由于前者比后者少一个

Nb．Si键．D．-构型(图3-1)在s=3，2时也是一过渡态，在S=1／2和5／2时Nb．Si链长

分别是2．5839和2．3772五．其能量比C2．(s=5／2)构型高出很多(分别是4．99eV

和7．94eV)。因此，％构型在S；耽时是NbSiz团簇的中最稳定的构型，其电子组

态是6Al，它的Nb．Si键长比NbSi团簇的Nb-Si键长长一些。

NbSl3：在UB3IYP：／I加12Dz水平下研究NbSi3团簇，得到了7种异构体，分别

是C“a)、C2如)、C2必c)、C知、D3h、Cl和G构型(m3．1)，其中‰和Cl是立体

结构。c3，构型中Nb原予处于三角锥的顶端，当s从1／2增加到3／2时．C3。构型的形

状由扁到立，而S=5，2对应的C3v构型不存在。研究结果表明，S=1／2时的C3v构型

比S=3／2时的c3v构型更稳定。这是由于在s从1／2增加到3／2时Nb．Si键长增大，键

的强度减弱．对Car构型降低几何对称性可以得到更稳定的Cl构型，当S=I／2和

S=3／2时，Cl构型的能量分别比相同自旋多重度的C3v构型稍低(分别低O．522eV

和0．82cV)。S=I／2时的Cl构型是NbSi3团簇中最稳定的。

对三种C2v构型(图3．1)的计算表明：(=2椭是一“Y”型结构，Nb原子与

Si3团簇由一个Nb-Sj键相互作用，它的稳定性比c3，和Ct构型(Nb原子通过三个

Nb．Si键与Si3团簇结合)低，当S=3，2和5／2时，其能量分别比最稳定的CI(S=1／2)

构型高3．77eV和4．9eV，在S=1／2时，C2如)有一个虚频，因此是过渡态。C“b)和

C2，(c)同为四边形平面结构(图3-1)，在S=I／2时，C2“b)构型中的Nb原子处于四

边形的锐角上，而㈤构型中的Nb原子处于四边形的钝角上，两种构型的Nb．si



键长分别为2．4145 A和2．4055 A。然而，当S=3／2和5／2时，优化结果显示两种构

型变得基本相同，Nb原子都处于四边形的钝角上，它们不但具有相同的能量，

而且Nb．si和si．si键长也差不多(表3．1)。在S=1／2时，C2，(c)构型的Nb-Si键比相

同电子自旋多重度的％(b)构型的Nb．si键的键长稍短一点，因此C2v(c)构型更稳

定(能量比c2v(b)低0．36eV)。另外，在S由1／2增加到5／2时，c2，嘞和C2“c)的能量

分别低于相同电子多重度的c2如)构型的能量而高于相同电子多重度的C3,_乖ncl

构型的能量，这是由于Nb-Si键的个数不同。所以c2v(b)和c2，(c)构型比C2v(a)构型

更稳定，而较c3．和cl构型稳定性低(表3．1)。

对C12永)降低对称性．得到了和其很相似平面四边形结构的C，构(图中未画)

型，在s从1／2增加到5／2的过程中，稳定性逐渐降低(表3．1)，S=1／2时的C。构型

的能量比最稳定的cl(s=1尼)构型高o．63eV．D3h构型只有在S=1／2时才稳定的存

在，Nb-Si键长是2．3804A，在rcosh团簇中，D弛构型的稳定性是相当低的(能量

只比S=5／2时的ca(a)稍低)，它的能量比Cl(S=1／2)构型高的多(4．2eV)。

由前面的分析可知，立体结构的NbSi。(n=2-3)团簇比平面结构更稳定，而平

面结构比直线结构更稳定．在NbSh团簇中，具有C1(s=1／2)对称性的构型是最

稳定的。

Nb砜：根据sb团簇的结果嗍，用Nb原予代替si5团簇D3h结构顶端的si原子，

结果发现，D3h结构扭曲变成和它差掰较大的G构型(图3．1)，此时，blb原子的

配位数是4。对频率分析可知，在S---5／2时， G构型有一个虚频，是过渡态。把

G构型的坐标稍作扭曲，再进行几何优化和频率分析就得到了cl构型。由表3．1

可以看出，在S=1／2时的CI构型是所有NI)s“团簇中能量最低的。具有“T”字形

状的C2v构型在S=1／2时是稳定的，Nb原子通过三个Nb．Si键同两个Si2团簇结合，

键长分别是2．7015 A僻1)和2．5516 A(R2)。对c2构型的研究发现，在S=1／2时是一

五边形，Nb原子处于最大角的顶点上，而当s；3／2时C2却重构成一种立体的C2构

型(图3．1)，Nb原子位于一个Si空间四边形的上方，通过两个Nb-Si键与其相连。

平面结构的C2,构型和c2构型(S=1／2)能量分别比基态构型(c1)高4．97eV和

0．28cV。

NbSh团簇最稳定的构型是S=I，／2时的Cl构型，同时和NbSi3团簇有相同的规



律，即立体结构比平面结构更稳定。

NbSl5．用一个Nb原予代替si6(D蚰)团簇‘1蜘顶端的si原子，经计算在S=5／2

时得到了具有C2，对称性的NbSi5团簇(图3-I)。实际上，我们最初把Nb原予

放在Sis(D3h)团簇的中心，但经过优化后没有得到稳定的构型，因此，对于

NbSi5团簇的稳定结构，Nb原子处于顶端时更稳定。在C2v构型中，bib原子的

配位数为4。降低几何对称性后再优化，得到了C1和cs构型(图3-1)。在c1

中Nb原子和SiO)原子，仍然分别处于团簇的上下两个顶点，但其它四个si原

子的位置排布却发生了很大的变化，Nb原子只和三个Si原子发生作用，形成三

个Nb．Si键，然而，计算结果表明，它却比有四个Nb-Si键的C2v构型更稳定，

在S=1／2和3／2时，能量分别比电子自旋多重度为5／2时的C2,构型低1．41eV和

0．71eV。G构型中，Nb原子和Si0)原予的距离变近，但仍可看作处于上下两个

顶点。此时，Nb原子的配位数也为四，但其稳定性却比Cl低一些，在S=1／2和

3，2时，其能量分别比同电子自旋多重度的cl高0．74eV和0．18eV。在S=5／2时

Cl和Cs构型分别有一个虚频。因此它们分别对应两个过渡态。经计算发现，NbSi5

团簇不存在平面结构。但却存在比较接近平面结构的c2构型，如图3-1所示，

S=5／2时，它的势能面有一个虚频，是过渡态，它的稳定性是NbSis团簇中最低

的(表3-1)。

由以上分析，具有1／2电子自旋态的Cl构型是NbSi5团簇中最稳定的构型。

NbSio(n=l栅团簇中的Nb原子更“愿意”处在顶端(立体结构)或边缘(平面

结构)的位置。

l妯Sh：对NbSi6团簇我们计算了大量的构型，然而仅得到了一种稳定构型，

即Cl构型(图3-1)。Nb原子处于团簇的顶端，它和四个si原子同时形成共价

键，最短的Si-Nb键长随着s的增加分别是2．8646 A、2．8751 A、2．8449 A，ZSi

(4)NbSi(5)分别为：94．173。、89．3201。和111．063。。由能量可知，当S=1／2

时的NbSi6团簇是最稳定的。

Nb$imSln：在n=7—12这个范围中，用同样计算的方法得也到了一系列稳
定结构，和n=3-6相同的是n取不同值对应的最稳定结构都具膏cl的几何对称



性，并且所有稳定构型的总能量都是I瞳着电子自旋多重度的增加而升高，其稳定

性随着自旋多重度的增加减小。由于我们后面的讨论主要集中在随着si原子数

目的增加个最稳定构型的电子特性是如何变化的，所以在本文中的表和图示中只

列出了各最稳定结构的相关数据和团簇结构图。

由图3-1可以看出，在n=7时，Nb原子还处于Si7顶部，在n=9时，Nb原

子开始嵌入到si9团簇的内部，而当n=12时，Nb原子已全部进入到Sil2团簇

的内部．由此可以看出，随着硅原子数的增多，Nb原子有向团簇中间移动的趋

势。这种结构变化的趋势和其它的硅掺杂过渡金属团簇的结构变化是相似的。

对n从7到12的硅化铌团簇，总原予数目的增多势必导致可能存在的几何

对称性的种类增多．在优化的同时，我们在试图寻找稳定的直线型、平面型以及

对成型较高的(如：C6广cll，和正八面体等)几何构型上花了很大的功夫，但最

终都没有成功．

3．3．2分裂能

为了比较不同大小团簇之间的稳定性，我们计算了NbSi．(n=1．12)团簇分裂

能，即从NbSi,(11--I一12)团簇移走一个Si原予后总能量的变化量。取每一个

n(n=1—12)值中最稳定的构型来求其分裂能，定义分裂能公式为：

D(n，小l扣l；O哂S0l，+EI(跚-EtcNbS／．)，这里，E'(Si)EIaNbsin)分别代表si原子和

NbSi。团簇的总能量。根据此公式，得出了在UB3LYP／LanL2DZ水平下的分裂能

D(2，1)、D(3'2)、D(4’3)、踯'4)、邳，5)Dc7，6)、u(8，7)、D(9'8)、D(10，9)、D(II，10)、
D(12，11)分别是#5．7335、4．0083、3．1592、3．0450、2．4681、4．2096、1．5456、2．7946、

3．7879、2．9633、4．2151ev．图3-2很直观的显示了分裂能随团簇尺寸大小的变化

情况，在14n≤6时NbSi=团簇的分裂能踺硅原子数目的增大而减小，而在n=2、

7、10、12时出现了峰值，这说明，NbSi2、NbSi7、NbSil0、NbSil2的热力学稳

定性比它们相邻的团簇高．另外。NbSi2团簇的分裂能最大，即从它上面去掉一

个si原予将需要更多的能量，所以它是是NbSi．(n=l。12)团簇中热力学稳定性最

高的，这个结果和MSiD(n=I--6)(M=Mo、Ir、Cr、Ag)I蚕簇结果是一致的。相反，

NbSi8团簇的热力学稳定性是最低的。



The number of Si atom

图3-2分裂能随Si原子数的变化

3．3．3 HOMD、LUMO和HOM[o．LUMO能隙

由表3-4中列出的是个最稳定结构的HOMO(最高占据轨道的能嚣)、LUMO

(最低未占据轨道的能量)值以及HoMO．LUMO能隙E脚。HOMO．LUMO能隙

‰即最高占据轨道和最低未占据轨道的能量差，这个值愈小，说明电子更容易
从HOMO轨道跃迁到UJMO轨道、HOMO上的电子业更容易和其它原子的电子结

合形成化学键，即该团簇的化学性能更活跃。图3．3画出了Nbsi。团簇的HOMO．

表3-4：Nbsi-(曩t如12)团簇的珏oh-mIImIo能隙、Nb原子电子自旋布居以及Nb原
子对总磁矩的贡瓤．

LUMO能隙随si原子增加的变化情况，该曲线在11=1、4、8、1l出现了峰值，说

’明NbSi、NbSi4、WoSis和NbSill的化学稳定性比相邻的团簇要高，同时，NbSi2



的化学稳定性是最弱的。另外，值得注意的是，除7NbSh团簇外，NbSi。l虱簇的

HOMO．LuM0能隙普遍比纯siⅡ团簇的HOMO．LuMO能隙大口日，这说明在sin

团簇中掺入一个Nb原子提高了团簇的化学稳定性。

圈3_3．肿M0．II 7M0能隙随Si原予数目的变化

3．3．4布居分析

NbSi。(n=l一12)团簇的各最稳定构型中Nb原子的Mullikem净布居和自然布局

数值如表3．2和袭3．3所示．在n=l和n--2时都为正值，说明此时电子是从Nb

原子转移到si原子上的．在n--3时电子的移动方向出现了转折，在n≥3以后，

Nb原子的Mull龇净布居和自然布居都变成了负值，而且在n增大的过程中，
总的变化趋势是越来越小，说明在si原子数大于等于3以后，电子都是从Si

原子相Nb原子移动。而且随着Si原子的增多，向№原子靠近的电子数目也在

增多．也就是说在组成化学键的过程中，硅原子似乎对电子有一种捧斥作用

对每一个n(n=1—12)中曩稳定结构的电子重叠布居(袁3-2)可以看出，

Nb-Si(1)的电子重叠布居大于si(z)-si(3)的电子重叠布居，而Si(1)-Si(3)的电子重

叠布居丈于Si(3)-Si国镰的重叠布居，说明在成键过程中，Nl螨i(1)键的强度大

于Si．Si链，N'b-si键对NbSi。团簇的稳定性的影响是较大的。

表3-3给出了N蟠in圃簇中每一个n(n=Z一12)值中最稳定结构的电子位形结

构。单个Nb原子在基态时，4d轨道上有4个电子，但在NbSi．圃簇中，除了

O

8

6

4

2

O

8

6

4

2

2

1

1

1

1

1

O

O

0

O

害一垒茜o：3．o：oz



c打对称性的NbSi=(S=5／2)霾簇外(No原子4d轨道上有3．90个电子)，Nb原予

4d轨道上的电子都是大于4的．最多的达到了5．91个，而且随着si原子数目的

增多还有升高的趋势，而这些电子都一部分是从Nb原子的5s轨道上转移过来

的，另一部分是从si原予上转移过来的，由此看来，pm原子的4d轨道在成键

过程中主要起着吸收电子的作用，在成键过程中起着最重要的作用。

3．3．5磁性研究

表3_4中还列出了NbSi．(n=1—12)团簇中Nb·原子的a电子布居、B电子布居、

它们的差值y(Y=I a—B I)以及它对团簇总自旋磁矩的贡献6．由表中看出，

Nb原子的自旋磁矩占团簇总磁矩的很大一部分，最大达到了84．5％，而最小的

也有10．56％，特别是在n=l、2、3时都在70％以上。这说明Nb原子的磁性是

N摅i丑团簇磁性的主要来源，增加Nb原子在siI团簇中的掺杂度，可以很明显的

增强NbSi．团簇的磁性．

§3．4 结论

通过以上分析．得到以下结论：

i、随着si原子数目的增加，Nb原子在团簇中的位置由团簇的表面向团簇

的内部移动，当Si原予数目增加到12时，Nb原子完全陷入了si原子的包围中。

2、稳定性：在n=l和2时．最稳定构型的稳定性随着电子多重度的增加而

升高，而当n>2时圃簇的稳定性髓着电子自旋多重度的增加而降低，在2<n一<12

的范围中，所有最穗定结构都具有低的点群对称性：另外，由分裂能可知，NbSh

的热力学稳定性是№瓯(．--1．12)1蛋簇中最高的，而NbSi8的热力学稳定性是最

低的．

3、各最稳定结构中Nb原子的电子布局在n=l、2时是正的，说明此时，Nb

原子失去电子，而在2<n一<12时，各最稳定结构的电子布局都为负值，而且在n

从3增加到12的过程中．Nb原子电子布局的绝对值有增大的趋势，说明此时

Nb原子得到电子，并且得到电子的数目越来越多．

4、NbSi、lKroSh、NbSis和N．bSill的化学稳定性比相邻的团簇要高，相反，

NbSi2的化学稳定性是最低的。



5、Nb原予的磁矩是NbSi。(11=1～121团簇的总I鲁旋磁矩的主要来源·
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第四章相对论密度泛函方法研究LaSi．(n=l一6)团簇

§4．1引言

团簇的物理和化学性质是随着它的尺寸的不同而变化的， 不管是从理论还

是实验角度对团簇进行研究都主要集中在对它的稳定性、光学特性、电子布局特

性以及化学链的类型和强度等物理和化学特性的研究．作为一种在微电子工业中

很重要的半导体材料，人们对硅团簇在实验和理论上做了大量的研究Ⅱ删。然而

由于存在“悬挂健”，很难得到大的纯硅团簇，这就需要去找一些可行的办法来

提高硅笼的的稳定性．箍在SjI-团簇中掺杂金属原子可以很好地实现这一日的．

S．Beck和Him最早用光潜测定法研究了硅掺杂过渡金属的小团簇MSi=(M=Cb

Mo，w；肛18)鸭埘；SchereretaL脚It]用“时阀飞行质谱仪”的方法制备出T4,

过渡金属和硅的混合嗣簇，同时，利用激光吸收光谱测量了CuSi、AgSi和AuSi小

混合团簇的电子特性．L丑作为应用最广泛的稀土金属，常被用来掺杂在硅团簇中，

以得到新的材料．铡如：由X射线衍射法和利用电子显微镜方法的研究发现镧硅

混合物的薄膜在2k—Sk的温度下出现了超导现象咖：由x射线分析、金属组织学

理论的研究证实了L丑毋k La3Si2,LasSh and I_Si4'蟊簇的存在等等till。

虽然对L丑瓯进行实验研究的报道很多，但到目前为止。对其进行系统的理

论研究的工作做得还很少。因此本章的目的旨在利用相对论密度泛函理论

“如嘴示城i|IO=1—6)豳壤的几何结构与稳定性、电子结构特性等．而密度泛
函理论已被证明了是研究团簇的～个报有效的工具。本文中找到了一系列稳定的

l丑SiI，伽=1啕团簇，并对一不同值时最稳定构型的分裂能、束缚能、HOMO．LUMO

能隙以及La原子在团簇中的电子布局特性都进行了研究。

§4．2研究方法

本文的计算采用的ADF似msterd啦density function)洲：ggl,ADF是专门用来
做密度泛函方法计算的软件．与QⅧSS软件采用高斯函数(OausianTypeOrbitals。

简称GTO)型基组不同的是，它采用的是Sla衙型函数(SlaterType Orbitals，简



称STO)作为基组来自洽的计算Kohn-Sham方程，在密度泛函(DFF)的相关·

交换势(XC)方面，ADF也相当丰富。更重要的是，ADF对重金属的处理结果

远比GAUSS要．好，而且计算速度快。

ADF软件可以很好的利用密度泛函方法来进行原子、分子和团簇地计算。所

具有的功能有：单点计算、几何优化、过渡态、频率和热力学特性、跟踪反殃路

径、计算任意电子组态，激发能和(超)极化率，使用含时密度泛函理论、NMR

化学位移、激发能、超极化率、范德瓦尔斯系数、用0M／MM(量子力学／分子力

学)混合近似处理大体系环境等。它对元素周期表中的所有元素都适用。其数据

库包括了每一个元素不同尺寸的、从最小的到高质量的基组，并且在对ZORA近

似中的相对论计算和需要附加弥教蒸函数的影响计算提供了特殊的基组。

密度泛函理论的中心问魇是解Kolm-Sham方程，而此步骤的关键是选取体系

的交换-相关势能荫数，本文采用广义梯度近似的密度泛函(GGA)(见第二章)。

朋)F软件提供了Pw91、Blyp、功94、PBE、RPBE等交换．相关势能函数，考虑到

计算精度和计算量，本文选取了Be呔交换能函数iXl和Pwder相关势函数口”。在研

究Ⅻ，sil团簇时，由于锟和硅都属于较轻的元素，相对论影响不明显，因此可以

不予考虑．但L丑元素属于较重稀土金属，此时的相对论效应影响明显，是必须考

虑在内的一个方面．本文的研究中对相对论效应采用了ZORA(zero-orders regular

approximation)阻捌近似．由于计算量的问题，不可能考虑原子的所有电子轨道，

所以在研究中采用冻结核方法．对I丑原子和si原子，分别把4d和2p以内的轨道作

为冻结核．对于重元素，普通的蒸组容易给出极不准确的结果．A】DF基组库对在

ZORA近似中的相对论计算和需要附加弥教基函数的响应计算提供了特殊的基

组，本文采用特殊基组triple-(，同时还考虑了一级极化的影响。

我们用谐振频率来检验霞簇是否稳定，若谐振频率全为正值，说明该构型是

为稳定地，如果存在虚频(频率值为负数)，说明该构型不稳定或是过渡态(只

有一个虚频)，此时需要对存在盎频的构型对应的坐标进行修改，降低其对称性，

在进行优化，直到找到稳定的构型为止．为了尽可能的找出所有存在的最稳定的

构型，我们最先计算对称性较高的构型，同时参考现有的已被证明是稳定的相关

的团簇的坐标，再降低对称性，计算到最低的对称构型(c1)为止。另外，所有

被研究的镧磁团簇的电子自旋多重度都考虑了1／2、3／2和5／2--种情况。 ，



为了检验计算的可靠性，我们用相同的方法研究Tsi2团簇的性质，它的键

长、谐振频率和分裂能分别是2．306、463．5(cm’1)和3．30eV，而实验报道的si2

团簇的键长、谐振频率和分裂能分别分别是2．246 A、510．98(era。1)和3．21eV啪，

我们的研究结果和实验之间符合得很好，这说明我们的研究方法是可行的。

§4．3结果与讨论

表4-1给出了个团簇的几何对称性、键长、总能量和谐振频率；表4．2所给的

是各最稳定构型的束缚能、h原子的Mml和l-[irsh龟子布局、HOMO和LUMO值

以及HOMO-UJM0能8策B弹．图知l是各团簇的几何构型。

4．3．1几何构型与稳定性分析

LaSi团簇的几何对称性是c■，随着白旋多重度由1／2增加到5／2，La．Si键的键

长分别为2．465 A、2．596A和2．856A。很明显，键长是髓着电子自旋的增大而

增加的．同样的，总能量也是随着自旋的增加而升高的，其值分别是：．4．3783ev,

-4．1478ev和-3．6302ev．所以，二重态的能量是最低的，它分别比四重态和六重

态的缒量低0．2305cv和0．7481cv，因此铷1／2时，LaSi团簇是最稳定的(基态)。

在优化了所有可能韵LaSh团簇的几何掏型后，得到了c知(S=1／2，5／2)、巳，

(s=3t2,5／2)和D．h(S=I／2)三种稳定的构型．由躅籼1可以看到，C．，和D-h是

LaSi．(．=I-6)团簇中仅有的两种直线型结构．它们的总能量比c2v(S=1／2)构型高

出很多，这意味着直线塑的结构比其它的几何结构稳定性低。D吨构型仅在拈1／2

时稳定。它的h-si键长为2．642A，而在四重态和六熏态时分别有两个虚频。对

存在虚频的坐标稍作修改，再进行几何优化和频率分析，得到了％构型，但频

率分析发现，在四重态讨c毫藩一个虚颏，所以是过渡态．二重态和六重态都被

证明是稳定的，它们的La-Si键长分别是2．7463 A(S=1／2)和2．7259 A(s=5／2)。

调换D吨构型中的I丑原子梭其中一个si原予的位置，就得到了另外一种直线型结

构C．，结构，研究鳍果证明，在电子自旋二重态时它是不稳定的，在四熏态和六

重态时，其La-Si键长分别为2．77l A和2．812A，比其它两种构型的L丑．si键稍长。

有表4-1的结果可以看出，I．aSi2团箧黔总能量是随着电子自旋多重度的增加的稳



定性降低，而Q，‘站l／2)的总能量是最低的，所以它是L丑Si2团簇的基态构型·

表4-l：Sym,团簇的几何对称性；R：最短的I^．鳓键；R3：是长的La-SI键；E_总

能量：h蜘：谐振频率

Cluster Sym Spin R(^) Rl山 飓‘舢 Ih(e、，) Sreq em-1)

L^戳 C·． 1／2 2．464 _43783 384．8

3／2 2．5，6 -4．1478 33配
S／2 2工S6 13．6302 244．2

LaSh Ca, 1／2 2．7463 _，矗韶3 216．1

5／2 五7259 -7．3864 21．5

C．。 北 2．771 ．7．6612 403

5／2 工812 -7．1l‘l 73．2

D一- m 复‘帕 -"551 5叱
LaSb ‰ I／2 ▲7舒 4．∞2 五3蛞 ·14．4658 26．9

3f2 五7弱 4．357 厶2拭陋 ．13．43硝 73．3

艮 5／2 3．O船 2．386 -12．72拍 1躬-3

Q(I) 1／2 挪 3．呦 2．3‘4 -14粥 74．6

耽 Z7舛 Z8‘3 五3S5 -14．0441 136．6

S，2 3．O鹳 3．O懈 2．383 -12．7勰， l记．9

a蚴 3『2 五∞3 曼蚴 土2‘S‘ -12．9778 37．1

耽 2．7‘4 &嘲 2．2" -11．s盯 49．7

LISt4 ‰ 1／2 2．7托 4．1∞ Z3翻吆 -19．湖l l弼．1
C知 1／2 2融7 3．o吆 Z掰 ．17．嬲 12．7

cl 挑 2瑚‘ 蚴 ∞配， ．17．渊 3l-4
骗 2．87静 3．6皑 五2疗M -16．79鸺 28．5

Cl 耽 2．844 4．614 ，23柏5 -17．7213 2”
蛐 C打 1／2 2脚 3捌 2螂 ．23．6如岖 86．3

CI(I) 尬 2鹧9 3^S8 2．1％4 ．∞．o轴17 183

3忍 2．S32 4麟 复3132 -22．6l卯 8．7

5／2 堋3 3．也S 工船哐1 ．21．7752 3S．5

cI(b) 1／2 2．7，l 4枷 五撇 -舶．唧 1073
3／2 土盯2 4．s：薅 五3S4l ∞．22鹌 61．5
北 五粥佴 4．7惦5 2j584 ．21．9096 77．3

I^SI‘ ％ 1／2 3．n33 330童 2^豫O -勰．7235 72．1

cl 1／2 2曩臻 4．671 23 ∞3161 5．s
3偿 2．啪 4．锄 2册94 -撕．308 18．s

5／2 3．018 4．676 2．2锄S -25A297 6．0



C-v Cz, C．，D-h(k

G(a) QCo) ％ C3v

c1 Co) c5, Cl

图4-1 LaSi．(a=l-6)团簇的几何构型

C1(a)



和s“团簇嘲一样，LaSi3团簇可阻看作由一个si3团簇的在某一位置加上一个

L丑原子得到，并且可以被归纳为“edge-capped”rLa原子处于si3团簇边缘，与

Si3团簇一起形成平面结构)和“face．capped”(Lal黜=Si3团簇的上方，形成
立体结构)嚣种类型。由图4一l可知，Ch和G∞属于“edge-capped”结构，Q(a)

和C知则属于“face-capped”结构。然而，它和Si4团簇的“edge-capped”构型的

稳定性高于“face-capped”是不相同的，表4．1中的数据显示：c“s=1／2)构型的

稳定性高于C拥G(a)构型，而G他的总能量却是所有LaSi3团簇中最高的一个，
因此，二重态的C2，对称结构是汹b团簇最稳定的异构体(基态)。从构型优化的
过程可以看出，几何对称性直接影响着团簇的稳定性，比如；对c3，(S=5／2)构

型的坐标稍作蓝扭，得到比它更稳c“a)构型，而且CI(a)构型的二重态、四重态和

六重态都是稳定的，相反的，将Q，构型扭曲威∞)后，其总能量有了很大的提
高．另外，LaSh团簇的总能量随着电子多重度的增加而升高，说明稳定性随电

子多重度的增加而降低，而且，除了ck之外，最短的L丑．si键长也随着电子多重

度的增加而增加．

对LaSh团簇进行几何优化和频率分析得列了四种异构体：属于“face-capped”

类型的有C3v,Q和Cl三种结构(图1)，另一种结构C2，可以被称为“La-centered”

结构(La原子处于四个Si原予的包围之中)．Qv也可以看作是将一个I丑原予置于

一个具有C3，对称性的Sh团簇的正上方，最短的L丑．Si和si-si键的链长分别是

2．752 A和2．3602 A，然而在四重态和六重态时c如构型不存在。在重新排布了

原子的位置之后，得到了另外两种稳定的构型Cs(S=3／2、5／2)和Cl(S=3／2)。作为

‰构型的扭曲结构，G构型和C1构型有更高的能量和更长的最短h．si键长，它

们的稳定性比Q，构型低，另一方面，它们的最短Si-Si键长却比C拍型短。平面
的蛐=3／2时有一个虚频，这证明此时它是过渡态，而宅F_s=i／2时，它的总能量
是所有相同自旋多重度的酗“团簇中最高的，其缀因是c2,的La原子是和四个单
独的Si原予相互作用，形成团簇的，而其它几种构型中L丑原予是和一个sh(C3v)

或者是si3(c．和c1)团簇连接在一起的。而C3如=1脚构型的总能量是所有hs“团

簇中最低的，它分别比Q稍=l仞、G(s=3／2)和cl构型的能量低2．2128ev、2．0214ev

和1．8886ev。由此可知，La瓯团簇的稳定性和Sh的几何形状有着密切的关系。
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c“s=t／2)构型是L矗si‘团簇最稳定的。

对Las“团簇的讨论发现，C3，构型是最稳定的，因此，在研究LaSis团簇时，

最先计算了和I丑s“(啪相同结构框架的c“构型，和预期的一样，在$=1／2时，
I．aSis(c,o被证明是稳定的，此时，最短的La．Si键和Si．si键的键长比LaSi,(C3．)分

别长0．068A和0．0031 A，丽最长的La-Si键的键长却减d'T：fBt多(表4-1)，即同

框架结构的团簇在Si原子增多时变薄了．在S----3t2和5／2时，分别发现了几个虚频，

所以，在S=3／2和5／2时，LaSi5(C40是不稳定的。在对C4v稍作变形，进行几何

优化和频率分析后，得到了cl(b)构型，它可以看作Qv的一个扭曲结构，在S=I／2

对，其最短和最长的La-Si健的链长分别是2．791和4．4663 A。虽然Cl(b)的对称

性比C“低，但在踟1／2时，它的能量却比后者低1．1186cv，因此，它比ck构型更

稳定一些．然而％构型的另一个扭曲结构c1(b)(图4．1)的稳定性却低一些，

这是因为对小的硅团簇来说，笼状结构的要比其它结构稳定一些嘲，而c．湘Cl

(b)构型都是一个La原子连接在一个小的硅笼上。可以看出，自旋多重度的变

化对lJSis团簇的稳定性育缀大的影响，cl(a)和cl泐对称结构的I^Si5团簇在s的

值从坭增加到5／2的进程中，其总能量是升高的．由于c幸v构型的总能量是所有

LaSis团簇中最低的，因此它是出b团簇的基态．
对I|Si3．5团簇的研究褥到了一系列相同框架结构的团簇，它们分别是

LaSi3(C甜),城巅㈨和LaSi5㈨，在这些构型中，h原子都是作为“帽子”被戴
在了Si"翻簇的正上方，在硅愿予数目由3增加到5的过程中，最长的La-Si键(La

原子到处于底部的Si愿子的距离)呈递减的规律变化，分别是4．502 A，4．109A

和3．594 A，或者说，L^厥子是逐渐在向团簇的中心移动的，而团簇的形状是越

来越扁平的．基于上述的现象，我们计算了相同结构框架的Q，构型的LaSi6团簇，

发现它F：S=I／2时是稳定的，最长的La-Si键键长减小至3．302A，为了弄清Si原子

进一步增大时这种框架结构的团簇的几何形状变化，我们计算了同框架结构的

LaSiT(蝴mi。(c曲，但不幸的是，它们都是不穆定的。如果浏览一下所有的
LaSi．(n=l--6)团簇的结构特点，不难发现在缀多团簇中都存在h原子由一个或几

个I丑．si键和三角形的Sb团簇连接的情形。LaSi6团簇的Cl构型就是这种情况，它

是由La原子通过四个L丑-Si键与两个Sb圃簇作用形成的，然而，总能量却高于C知

构型，所以c5，构型是LaSi6团簇的基态。



4．3．2分裂能和束缚能

为了进一步讨论LaSi．(n=1巧)团簇的稳定性、比较各团簇稳定性的高低，本

文计算了它们的分裂能和束缚能。分裂能定义为从LaSin(n=2--6)团簇中移走一个

si原子后，其总能量的变化量，用公式：D伽，，1．1)=ET(LaSi．．1)+B《s垆ET(L丑si，-)

来计算。式中，DO一-1)代表分裂能，ET(Si)为用同种方法得出的si原子的总能量，

蹦Lask)和E羽Lask．1)取得是不同n对应的最稳定的镧．硅团簇的总能量。根据这

个公式计算得到TD(2，1)、D(3，2)、D(4，3)、D(5，4)和D(6，5)的值分别为4．67ev、

3．7475ev、4．3073ev、4．3661ev和3．0793ev．图如2很直观的显示了它的变化情况。

由圈中可以看出，LaSj丑团簇的分裂能在n=2和5时出现了峰值，说明LaSi2和IaSi5

的稳定性比相邻团簇要离，其中tCoSi2团簇的分裂能是最大的，或者说从LaSi2中

去到一个硅原子需要更多的能量，所以hsi2团簇的稳定性是最寓的，相反，LaSi6

的稳定性是LaSi,O=l-．6)中鼍低的．

束缚能由以下公式来计算：凰伽)_卿匦(Si)+b(La)．鞋(啪蝴勋+1)。式中，订
为Si原子的数目。隧si)、州和ET(LaSil,)分别为si原子、La原予最稳定LaSin
团簇的总能量，计算结果见表4-2．柬缚能随硅原子数目的变化情况如图4．2所示，

在猫2jf廿5时，束缚能也出现了峰值，这和分裂能的情况符合，而且在1≤n≤5时，

束缚能随着硅原子数目的增大而增大．

为了说明掺入L8原子后si。团簇稳定性的的变化情况，用相同的方法计算了

Sin(n--扣7)团簇的束缚能，如图412所示，在总原子数为3巧时，LaSk团簇的束缚

能比相同原子数目的Sin团簇的束缚能稍大，说明此时，掺入h元素提高YSi。团

簇的稳定性．但在总原予数为2和7是却出现了反常的情况，掺入L丑元素反而降低

Tsi。团簇的稳定性．

表4-Z各量稳定结构的柬鳟能R、Mull和碰r蜘电子布屠、HOMO-LUM能隙以及

鳓．(n‘扣7)圃麓的HOMO-LUM瞳琼

Cluster Sym∞h k“V'M毗I Hlrlh HOM0 LUMO R曲(e、n E (e、_(Si．1

LaSI C．． 1／2 1．49"O．18嚣 O√∞勰 -3．WJ06 -2．8323 O．5勰3 0．3950

L|Sh ch 1／2 2嚣盼03狮 6．4615 -3．6413 -3．0644¨7毋0．9586
LaSh C2v 1／2 2．85 0．34∞ O．4570 -3．4264 -3．0266 O．3嗍0．6287
LaSh 伽 1／Z 3．1415 03铂0．4960 4．4327 -3舯峙o．53船 2．08砷

LaSt, cl(b) 1／2 3．-3456 0．4315 0．4923 -43&SB -3．7∞8 0．66笛 2．1109

La轧 ％，．-mt 3．3075 0．6054 0．$196 -4．8816 ．4．3117帖御 2．1063—



圈4立分裂能、束缚随能Si熏子数日的变化

4．3．3布居分析

电子的转移特点主要是由电子的布局特性来表示的，图4_3显示的是不同的^

值对应的最稳定结构中L丑原字的Mull布居和Hirsh布居，具体数值见表4．2。可以

看出，La原子的电子布屠都是大于零的值，说明在1．aSi。(n=l棚团簇中，镧原子

总是失去电子，而硅原予总是得到电子的．圈如3显示．随着si原予的增多，L丑

原子的Mull布屠呈上升趋势，说明Si原予的电负性大于b原字的电负性，在

I．aSi．(n=l—6)团簇中硅原子墩谰原子更容易得到电子，随着硅原子的增多，镧原

子失去的电子也就增多了．强lsh布屠总的交化趋势也是随着si原子的增多而上升

的，但在上升的过程中却出现了奇．偶震荡的现象，即n位奇数时Nb原子的Hirsh

布局比捧在它前面潮簇Nb缀子的Hirsh布局有所减小。所以，在n=2、4、6时，

Nb HiIsh电予布居比相邻的团簇耩高．
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圉4-3．LI原子的Mull和Hitch电子布居随si原子数目的变化

4．3．4 HOMO-I^7M0能隙

HOMO指的是LI原子鼍高占据轨道的能量，LUMO对应的是L丑原子最低未

占据轨道的能量，HOMO-I．LrMO E脚(HOMO和LUMO的能隙)直接影响着

团簇的化学活性和导电性，图4_4显示了各最稳定结构中，随着硅原子的增多．

HOMO·LUMO E脚的值的变化情况，具体数值见表4·2。LaSi。(n=l啕都属于半导

体，雨hSi3的HOMO-LUMO E凶蕴最小，其化学活性比其它的团簇要强一些。

它更容易和其它的物质发生化学反应，相反，LaSi2和LaSis团簇的化学活性是较

低的。

用同种方法计算TSi．(a--2--7)猛]簇雒'JHOMO-I．,UMO gaps，各最稳定结构的能

隙如图“所示，在总原子数目大于2以后，si。团簇的HOMO．LUMO能隙均远大

于I．aSi。团簇，说明，在Si。掺入了L丑元素后，降低了团簇的化学稳定性。它们的

化学稳定性却有相似的变化规律．如都在原子总数达到3和6时出现了峰值，在总

原子数为4时有最小值．



圈44．HOMO=LOUMO能骧随Si原子数目的变化

§4．4结论

通过以上对I,aSi,,Cn=1-．．6)分析，可得到下面的结论：

1、得到了一系歹l}稳定的【丑Si_O=l一6)团簇，其中cL和=1，姑1脚、

c2如=2J=1国、cz,(n=3,S=l／2)、c，如=4乒1国、C1(bXn=．5,S--1／2)年1]C5，ol=6乒1伪
分别是不同的H(硅鬣子的数目)值对应的最稳定构型，所有团簇的稳定性都是

随着电子自旋多重度的升高而降低的：

2、L,SigC如)、I矗s_I．(c曲、L^Si，(c．T)和王^S㈣属于相同结构框架的构型，
随着硅原予数目的增多，它们的变的更加扁平，b原子有向团簇中心移动的趋势；

3、分裂能的结果显示，i．asi2团簇的热力学稳定性最高，而LaSi6的热力学稳

定性最低．束缚能却m着n(n=l固的增大丽升高，但在n=6时又有所下降；在总

原子数为3嗡时，掺入的L8元素使Si。团簇的热力学稳定性有了一定的提高。

4、由电子布局可知：I丑原予的电负性比硅原子的电负性低，随着硅原予数

目的增多，镧原予丢失的电子数目也在增多；

5、taSi,,(n=l--e)都属于半导体，其中璐i3的化学稳定性是最弱的，化学活性
是最强的．和SiI团簇相沈发现在总原子数大于2以后，掺入L丑元素反而降低TSi．

团簇的化学稳定性。
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总结与展望

一、总结

本文采用密度泛函方法，以Gaussian和ADF程序为工具对NbSin(n-1—12)

和l丑Sin Cn=l一6)团簇进行了研究。分剐褥到了一系列稳定的NbSi。(n--1—12)和

]．aSJn(n=l蛔团簇，并预测了它们的稳定性和电子属性，对寻找新的功能材料有

一定的指导意义．

Nb和h分别属于过渡金属和稀土金属元素，它们的最外层电子排布有缀大

的区别，因此，在成键过程中必将表现出很大的差异。

通过前面的研究我们发现：

1、NbSi．(n--1-12)NbSi．在n取3到12之扭j的值时，最稳定构型具有低的点

群对称性；丽LaSia(n=l-．,6)团簇的最稳定构型大多具有较高的点群对称性，而且

和s站团簇具有相似的框架结构；所以，对称性低的NbSis(n=l一12)团簇对应着较

高的稳定性，相反对称性较高的LaSi《n--1．--6)团簇对应着较高的稳定性；

2、所有的LaSia(n--1,．-6)l羽簇的稳定性都是麓自旋多重度的增加而降低，而

某些NbS站团簇却出现了反常，如NbSi和N峪i“C对团簇的稳定性随自旋多重

度的增加升高；

3、除了NbSi2外，NbSis(n=l～t2)团簇的各最稳定结构的HOMO．LUMO能

隙均大于相同原予数目的纯硅团簇，说明掺入的过渡金属Nb使团簇的化学稳定

性有了改瞢，但对稀土金属I丑却得到了相反的结论，在Sis(n=2^∞团簇中掺入

La反而使其化学稳定性大大降低；

4、在n_l和2时，电子是从Nb原子向硅原予转移，转移转量随11下降，在n大

于等于3以后，电予的转移方向发生了改变，随着n的增大Nb原子越来越多地得

到电子。而所LaSidn=t-6)团簇中，La原子都是失去电子，且随硅原子的增多失

去的电子数目也增多；

5、另外，这两种团簇在分裂能、柬缚能的变化规律上也显示了极大的差异。

综上所述：由于本身电子结构的差异，过渡金属和稀土金属在掺ASi。团簇

形成新团簇后，不管在几何构型、稳定性的变化，还是在电子转移个方面都表现

出了极大的差异·在我们所研究的这几方面性质中，很难发现它们有什么相似的



特点。

二、今后打算

通过对本课题的研究，本人对材料设计科学有了一定的认识，对材料设计科

学的理论基础量子化学有了一定的了解，对密度泛函理论也有了迸一步的理解。

同时，也知道了科学理论研究的艰辛，明白了一个道理，那就是要在科学上取得

一点成绩，必须付出很大的努力和汗水，这将促使我在以后的工作和学习中保持

谦虚、谨慎的态度和努力上进的精神面貌。

前面的研究使我们对过渡金属Nb和稀士金属La的小团簇有了初步的认识。

而当前，对过渡金属掺杂硅团簇已经有了大量的研究，并找到了一些共同的规律，

但对稀土金属掺杂硅团簇的的理论研究工作微褥仍然很少，所以在今后的工作

中，我们打算对其他的一些常用的稀土金属的小团簇进行研究，希望能发现稀土

小团簇的一些共性；同时，对相应的荷电团簇进行研究，弄清带电荷的稀土金属

掺杂硅团簇的相关性质：另外，由于稀土金属的发光特性已经被越来越多的实验

研究过，并且也得到了锻广泛应用，因此．我们打算研究一下稀土小团簇的激发

态，来揭示它的发光规律．
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