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摘要　用密度泛函理论（ＤＦＴ）中的Ｂ３ＬＹＰ方法，在６３１Ｇ基组上对ＧａＮ犿（犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）中性和

阴阳离子团簇的几何结构和振动光谱进行了系统的研究。得到了各团簇的几何结构和稳定性幻数规律，这些团簇

的几何结构均为平面结构；富Ｎ氮化镓团簇的ＮＮ键的振动频率为２２００ｃｍ－１；所有团簇中都有Ｎ２ 或Ｎ３ 分子单

元，而且在所有分子中Ｎ３ 分子单元中的两个ＮＮ键长也基本相同；富Ｎ氮化镓离子系列团簇的能隙范围比其对

应中性系列团簇的宽。
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１　引　　言

ＧａＮ是一种直接宽禁带半导体材料，具有优异

的化学和物理稳定性，室温下禁带宽度为３．４ｅＶ，热

导率高、电子饱和漂移速度大、介电常数小等，这些特

点使ＧａＮ材料在高亮度短波长发光二极管、半导体

激光器及光电探测器、光学数据存储、高性能紫外探

测器和高温、高频、大功率半导体器件等光电子学和

微电子学领域具有广泛的应用前景。近年在国际性

的材料、半导体物理、光电子等学术会议上，ＧａＮ基材

料和器件研究是交流的热点。目前，ＧａＮ材料制备技

术及其在微电子和光电子等方面的应用要求对其团

簇分子的物理和化学性质有足够的了解。近几年，人

们用第一性原理已经对ⅢＶ族化合物团簇分子在理

论模拟和实验上作了大量的研究［１～７］。有关氮化镓

团簇的研究有：Ｃｏｓｔａｌｅｓ等
［８，９］用密度泛函理论（ＤＦＴ）

对Ｇａ狀Ｎ狀（狀＝４～６）中性及阴离子团簇进行了研究，

Ｓｏｎｇ等
［１０～１３］用全势能线性 ＭｕｆｆｉｎＴｉｎ轨道组合

（ＦＰＬＭＴＯ）方法计算了Ｇａ狀Ｎ狀（狀＝３～６）和Ｇａ狀Ｎ犿

（狀＋犿≤８）
［１４］团簇的结构。

密度泛函理论已经成功地用于计算分子的结构
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和光电子特性［１５～１７］，用Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ密度泛函方

法对ＧａＮ犿（犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）中性和

阴阳离子团簇进行了系统的计算，得到了这些团簇

的基态结构。

２　计算方法

计算是在 Ｄｅｌｌ工作站上使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程

序［１８］进行的。首先，在结构优化的过程中，探索

ＧａＮ团簇的几何结构规律，选择尽可能多的初始结

构（对不同的团簇分子分别设计了２０～４０多种初始

结构）；在 ＨＦ／ＳＴＯ３Ｇ 水平上对所设计团簇的构

型进行优化计算；然后，再将优化结果作为 ＨＦ／６

３１Ｇ水平的初始参数重新进行全构型优化；为了得

到势能面上的最小位置，即最稳定结构；最后，在更

高层次上用Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ方法再进行一次更精

确的优化计算，即对这些结构进行优化和频率计算，

得到能量较低的１０～２０种结构。本文主要对其中

无虚频、且能量最低的结构（文中称基态结构，即最

稳定结构）和能量第二低的结构（文中称亚稳态结

构）进行论述。

３　结果与讨论

３．１　几何结构

３．１．１　ＧａＮ犿（犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）中性

团簇的结构

图１ ＧａＮ犿（犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）

中性团簇的基态结构

Ｆｉｇ．１ ＧｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＧａＮ犿（犿＝２～７）ａｎｄ

Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）ｎｅｕｔｒａｌｃｌｕｓｔｅｒｓ

ＧａＮ犿（犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）中性团簇

的基态几何结构如图１所示。图中大球和小球分别

表示 Ｇａ原 子 和 Ｎ 原 子，原 子 间 距 分 别 小 于

０．３４００ｎｍ（ＧａＧａ），０．２４００ｎｍ（ＧａＮ）及０．１４００ｎｍ

（ＮＮ）时成键。表１给出了基态结构的几何参数。

表１ ＧａＮ犿（犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ犿（犿＝２～６）

团簇基态结构的键长

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ

ＧａＮ犿（犿＝２～７）ａｎｄＧａ２Ｎ犿（犿＝２～６）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｃｌｕｓｔｅｒ Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／ｎｍ

ＧａＮ２ １２ ０．１１２４

２３ ０．２２６０

ＧａＮ３ １２ ０．１１４７

２３ ０．１２００

３４ ０．１９２０

ＧａＮ４ １２ ０．１１１６

２５ ０．２３６０

ＧａＮ５ １２ ０．１３１４

３４ ０．２２０２

ＧａＮ６ １２ ０．１１４０

２３ ０．１２２０

３７ ０．１９１０

ＧａＮ７ １２ ０．１９８６

２３ ０．１３９０

２８ ０．１３７０

３４ ０．１３４３

４５ ０．１３８０

４８ ０．１３４６

５６ ０．１２４０

６７ ０．１１４０

Ｇａ２Ｎ３ １２ ０．２１３３

２３ ０．１２２０

３４ ０．１１４０

１５ ０．２９１０

Ｇａ２Ｎ４ １２ ０．１１４０

２３ ０．１２３０

３４ ０．１８４０

４５ ０．１６９０

５６ ０．２８４０

Ｇａ２Ｎ５ １２ ０．２２２０

２３ ０．２１６０

３４ ０．１２３３

４５ ０．１１４０

１７ ０．１１５０

Ｇａ２Ｎ６ １２ ０．１１４０

２３ ０．１２２０

３７ ０．２１２０

　　ＧａＮ犿（犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）团簇均

为平面结构。

ＧａＮ２：Ｋａｎｄａｌａｍ等
［１９］在密度泛函理论的基础

上运用非局域密度近似的方法计算了ＧａＮ２ 团簇的

结构；Ｓｏｎｇ等
［１４］用ＦＰＬＭＴＯ方法计算了ＧａＮ２ 团

９４２３
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簇的结构，得到ＧａＮ２ 的结构是三角形Ｃ２Ｖ构型。本

文得到 ＧａＮ２ 的最低能态的结构是 Ｃ∞Ｖ构型，如

图１（ａ）所示，ＧａＮ键长是０．２２６０ｎｍ，ＮＮ键长是

０．１１２４ｎｍ。ＧａＮ２ 的另一结构是ＣＳ 构型，ＧａＮ键

长是０．２２４３ｎｍ，ＮＮ键长是０．１１２０ｎｍ，ＮＮＧａ

键角是１６３．５０°，比基态能量高０．０２ｅＶ，和图１（ａ）

几乎是简并的。在ＧａＮ２ 结构中，由于ＮＮ键强于

ＧａＧａ键，所以ＧａＮＮ结构比 ＮＧａＮ结构稳定。

ＧａＮ３：最低能量结构如图１（ｂ），是直线型Ｃ∞Ｖ

构型，Ｎ１Ｎ２键长是０．１１４７ｎｍ，Ｎ２Ｎ３键长是

０．１２００ｎｍ，Ｎ３Ｇａ４ 键 长 是 ０．１９２０ ｎｍ。Ｓｏｎｇ

等［１４］得到ＧａＮ３ 的结构是弯曲的 ＧａＮＮＮ （ＣＳ）

构型，键长和结果吻合较好，在计算的过程中也设计

了这种弯曲ＣＳ结构，但最终优化结果为直线型Ｃ∞Ｖ

构型，与ＡｌＮ３ 基态构型相同
［２０］。

ＧａＮ４：基态结构如图１（ｃ）具有Ｃ２Ｖ对称性，相当

于两个 ＧａＮ２ 分子公用一个 Ｇａ原子对接而成，与

Ｓｏｎｇ等
［１４］得到的结构相同。ＮＮ键长是０．１１６ｎｍ，

ＧａＮ键长是０．２３６０ｎｍ，ＮＧａＮ 键角是７３．１°，

ＧａＮ键长比文献［１４］的稍长，ＮＧａＮ键角比文献

［１４］的小。ＧａＮ４ 还有一亚稳态是弯曲的ＮＧａＮ

ＮＮ（ＣＳ）构型，比基态能量高４．８６８ｅＶ，这个构型

文献［１４］中也有。

ＧａＮ５：基态结构如图１（ｄ），是一个具有Ｃ２Ｖ对称

的平面基态结构，５个Ｎ原子构成一个等边五角形，

ＮＮ键长是０．１３１４ｎｍ，ＧａＮ键长是０．２２０２ｎｍ，这

与文献［１４］吻合，但文献［１４］是立体结构，本文在计

算中也设计了这样的立体结构，但最终得到的是平面

结构。

ＧａＮ６：基态结构如图１（ｅ）所示，是Ｃ２Ｖ构型，相

当于两个弯曲的ＧａＮＮＮ结构公用一个Ｇａ原子

对接而成，各种键长与ＧａＮ３ 结构的键长也基本相

同，与文献［１４］吻合较好。

ＧａＮ７：对于ＧａＮ７，计算结果与文献［１４］完全吻

合。如图 １（ｆ），基态是 ＣＳ 构型，ＧａＮ 键长是

０．１９８６ｎｍ，４个Ｎ原子组成的环形结构的ＮＮ键

长在０．１３４０～０．１４００ｎｍ之间，Ｎ３ 结构中的 ＮＮ

键长分别是０．１２４０和０．１１４０ｎｍ。

Ｇａ２Ｎ３：该分子具有Ｃ２Ｖ对称，如图１（ｇ）所示，

与文献［１４］结构一样，可以看作是一个弯曲的

ＧａＮＮＮ结构再连接一个Ｇａ原子而构成。

Ｇａ２Ｎ４：基态结构如图１（ｈ），具有ＣＳ对称，是平

面结构，与文献［１４］结果不同。图１（ｈ）可看作是

ＧａＮ４ 的亚稳态结构再连接一个 Ｇａ原子而成。

Ｇａ４Ｎ３与Ｇａ６Ｎ５ 键长是０．１８４０ｎｍ，Ｇａ４Ｎ５ 键长是

０．１６９０ｎｍ，Ｎ３ 结构中的ＮＮ键长分别是０．１２４０和

０．１１４０ｎｍ。

Ｇａ２Ｎ５：图１（ｉ）是具有Ｃ２Ｖ对称的构型，相当于在

Ｇａ２Ｎ３［图１（ｇ）］的两个Ｇａ原子上再连接一个Ｎ２ 构

成，与文献［１４］完全吻合。各种键长如表１所示。

Ｇａ２Ｎ６：是由２个Ｇａ２Ｎ３［图１（ｇ）］结构公用两

个Ｇａ原子对接而成，如图１（ｊ）是Ｄ２ｈ构型，与文献

［１４］计算结果相同。

ＧａＮ犿（犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）中性团

簇的计算结果和其他文献的结果吻合较好。

３．１．２　ＧａＮ犿（犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）离子

团簇的几何构型

对ＧａＮ－犿（犿＝２～７）、Ｇａ２Ｎ
－
犿（犿＝３～６）与ＧａＮ

＋
犿

（犿＝２～７）、Ｇａ２Ｎ
＋
犿（犿＝３～６）离子团簇的几何结构

进行了计算，结果如图２所示。正负离子团簇对称点

群相同时，只列出一种结构，点群不同时，正负离子簇

的结构分别用ｃ（ｃａｔｉｏｎｉｃ）和ａ（ａｎｉｏｎｉｃ）表示。表２给

出了这些分子的对称性和几何参数。可以看出，相同

分子对应的正负离子结构差异较大，与中性团簇相比

较，在 ＧａＮ－犿 （犿＝２～７）和 Ｇａ２Ｎ
－
犿 （犿＝３～６）中，

４ａ（ＣＳ），６ａ（Ｃ２Ｖ），８ａ（Ｃ２Ｖ）等３个结构与中性团簇不

同；而 ＧａＮ＋犿 （犿＝２～７）和 Ｇａ２Ｎ
＋
犿 （犿＝３～６）中，

３ｃ（ＣＳ），４ｃ（ＣＳ），８ｃ（ＣＳ），９ｃ（Ｃ２Ｖ）等４个结构与中性团

簇不同。即使对称点群相同的结构，键长、键角等几

何参数也有较大差异，可见原子团簇的电荷状态对簇

合物的结构影响较大。

图２ ＧａＮ－犿 （犿＝２～７）、Ｇａ２Ｎ
－
犿 （犿＝３～６）与ＧａＮ

＋
犿

（犿＝２～７）、Ｇａ２Ｎ
＋
犿 （犿＝３～６）团簇的几何构型

Ｆｉｇ．２ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＧａＮ
－
犿 （犿＝２～７），Ｇａ２Ｎ

－
犿 （犿＝３～

６）ａｎｄＧａＮ＋犿 （犿＝２～７），Ｇａ２Ｎ
＋
犿 （犿＝３～６）

　　　　　　　　ｃｌｕｓｔｅｒｓ
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表２ ＧａＮ－犿（犿＝２～７）、Ｇａ２Ｎ
－
犿（犿＝３～６）与

ＧａＮ＋犿（犿＝２～７）、Ｇａ２Ｎ
＋
犿（犿＝３～６）团簇的对称性和键长

Ｔａｂｌｅ２ ＴｈｅｓｙｍｍｅｔｒｙａｎｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆＧａＮ
－
犿（犿＝２～７），

Ｇａ２Ｎ
－
犿（犿＝３～６）ａｎｄＧａＮ

＋
犿（犿＝２～７），

Ｇａ２Ｎ
＋
犿（犿＝３～６）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

１ａ Ｃ∞Ｖ １２ ０．１１５４

２３ ０．２０８０

２ａ Ｃ∞Ｖ １２ ０．１１７１

２３ ０．１１９０

３４ ０．２０４０

３ａ Ｃ２Ｖ １２ ０．１１３９

２５ ０．２１３０

４ａ ＣＳ １２ ０．１１６８

２３ ０．１１９０

３４ ０．２０３０

４５ ０．２１７０

５６ ０．１１４０

２ｃ Ｃ∞Ｖ １２ ０．１１３１

２３ ０．１２２０

３４ ０．１７３０

３ｃ ＣＳ １２ ０．１１３０

２３ ０．１２５０

３４ ０．１７９０

４５ ０．１８５０

４ｃ ＣＳ １２ ０．１１４０

２３ ０．１２２０

３４ ０．２０３０

４５ ０．２４３０

５６ ０．１１０４

５ｃ Ｃ２Ｖ １２ ０．１１３０

５ａ Ｃ２Ｖ １２ ０．１１６１

２３ ０．１２００

３７ ０．２０５４

６ａ Ｃ２Ｖ １２ ０．１１５４

２３ ０．１２１０

３５ ０．１９５０

４５ ０．１８００

７ａ Ｃ２Ｖ １２ ０．２１７０

１５ ０．２７９２

２３ ０．１２１０

３４ ０．１１５０

８ａ Ｃ２Ｖ １２ ０．１１３１

２３ ０．１２５０

３７ ０．１７９０

６ｃ ＣＳ １２ ０．２２８４

２３ ０．１４２０

２８ ０．１３１０

４５ ０．１３３０

５６ ０．１２７０

６７ ０．１１２０

（续表）

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

７ｃ Ｃ２Ｖ １２ ０．２１６０

１５ ０．３９９７

２３ ０．１２５０

３４ ０．１１３０

８ｃ ＣＳ １２ ０．１１３２

２３ ０．２１３０

３４ ０．２４２０

９ａ Ｃ２Ｖ １２ ０．２０４０

１７ ０．１１８７

２３ ０．２２２０

３４ ０．１２１０

４５ ０．１１５０

１０ａ Ｄ２ｈ １２ ０．１１６１

２３ ０．１２１０

３７ ０．２１２０

２３ ０．１２４０

３４ ０．１７９８

４５ ０．１７７０

５６ ０．１８４０

９ｃ Ｃ２Ｖ １２ ０．２３８９

２３ ０．１３００

２６ ０．１３４０

３４ ０．１３２０

４７ ０．２２３０

１０ｃ Ｄ２ｈ １２ ０．１１３２

２３ ０．１２４０

３７ ０．２０６０

　　计算出 ＧａＮ
＋
２ 的所有构型（平面三角形和线

状）中均有很强的ＮＮ键，键长是０．１１０４ｎｍ，比中

性团簇的 ＮＮ键长短１．８％，但是ＧａＮ键长均大

于２．６７０ｎｍ，所以在图２中没有给出它们的构型。

可以推测失去的电子是 Ｇａ原子的最外层电子，而

两个Ｎ原子形成了稳定的Ｎ２ 结构。

ＧａＮ－５ （４ａ）的结构可以看成是一个ＧａＮ３ 分子

和一个ＧａＮ２ 分子对接而成；ＧａＮ
－
７ （６ａ）的结构可以

看成是一个ＧａＮ－６ 结构的Ｇａ原子上再连接一个Ｎ

原子而构成；Ｇａ２Ｎ
－
４ （８ａ）的结构可以看成是一个

ＧａＮ－４ 结构的Ｇａ５ 原子上再连接一个Ｇａ原子而构

成的；Ｇａ２Ｎ
－
５ （９ａ）可以看作是Ｇａ２Ｎ

－
３ （７ａ）的Ｇａ１ 和

Ｇａ５ 原子上再连接两个Ｎ原子而构成的。

ＧａＮ＋４ （３ｃ）的结构可以看成是一个ＧａＮ
＋
３ 亚稳

态结构的Ｇａ原子上再连接一个Ｎ原子而构成的；

ＧａＮ＋５ （４ｃ）的结构与ＧａＮ
－
５ 结构相似，只是 Ｎ２Ｎ３

Ｇａ４键角不同；Ｇａ２Ｎ
＋
４ （８ｃ）的结构可以看成是一个

ＧａＮ－４ 结构的Ｎ５ 原子上再连接一个 Ｇａ原子而构

１５２３
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成的；Ｇａ２Ｎ
＋
５ （９ｃ）的结构可以看成是一个 ＧａＮ５ 结

构的Ｎ１ 原子上再连接一个Ｇａ原子而构成的。

３．２　ＧａＮ犿（犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）中性和

离子团簇的能量和振动光谱

表３和表４分别给出 ＧａＮ犿（犿＝２～７）和

Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）中性和离子团簇的总能量、零点

能、热容、标准熵和能隙等，从表中可以看出，在各系

列团簇中，随着团簇尺寸的增大，零点能、摩尔热容

和标准熵数值逐渐增大；对于犿相等的ＧａＮ－犿（犿＝

２～７）和 ＧａＮ
＋
犿 （犿＝２～７）团簇及 Ｇａ２Ｎ

－
犿 （犿＝

３～６）和Ｇａ２Ｎ
＋
犿（犿＝３～６）团簇，结构的对称性一致

时，热容和标准熵的数值相差较小，对称性差异较大

的结构热容和标准熵的数值相差较大，由此可见热

容和标准熵的变化可反映出团簇结构的对称性信

息。富Ｎ 氮化镓中性团簇的最高已占分子轨道

（ＨＯＭＯ）最低未占分子轨道（ＬＵＭＯ）能量间隔在

３．８９～５．８６ｅＶ之间，表明上述团簇将显示像发光

材料一样的性质；ＧａＮ－犿 （犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ
－
犿 （犿＝

３～６）离子团簇的 ＨＯＭＯＬＵＭＯ 能量 间隔在

０．８６～５．６０ｅＶ之间，比其对应中性团簇的 ＨＯＭＯ

ＬＵＭＯ能量间隔范围宽，能显示像半导体材料和发

光材料一样的性质。

表３ ＧａＮ犿（犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）团簇的对称性、总能量、零点振动能、能隙、热容、标准熵和谐振频率

Ｔａｂｌｅ３ Ｔｈｅｓｙｍｍｅｔｒｙ，ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ，ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｅｎｅｒｇｙ，ｅｎｅｒｇｙｇａｐ，ｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ，ｓｔａｎｄａｒｄｅｎｔｒｏｐｙ

ａｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆＧａＮ犿（犿＝２～７）ａｎｄＧａ２Ｎ犿（犿＝３～６）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｃｌｕｓｔｅｒ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ
Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ／

（ａ．ｕ．）

Ｚｅｒｏｐｏｉｎｔ

ｅｎｅｒｇｙ／

（ｋＪ／ｍｏｌ）

Ｅｎｅｒｇｙ

ｇａｐ／ｅＶ

Ｈｅａｔ

ｃａｐａｃｉｔｙ／

［Ｊ／（ｍｏｌ·ｋ）］

Ｓｔａｎｄａｒｄ

ｅｎｔｒｏｐｙ／

［Ｊ／（ｍｏｌ·ｋ）］

Ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ／ｃｍ
－１

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｖｉｂｒａｔｉｏｎ

Ｌｏｗｅｓｔ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

ＧａＮ２ Ｃ∞Ｖ －５５３０５．２８ １５．９４５ ５．８６ ４４．３０ ２７３．６１ ２１４１．３（ｓｇ） １４８．３（ａ）

ＧａＮ３ Ｃ∞Ｖ －５６７９４．９０ ３４．５９５ ５．１９ ５０．６６ ２７２．６３ ２２７９．９（ｓｇ） １５８．０（ｐｉ）

ＧａＮ４ Ｃ２Ｖ －５８２８５．７７ ３３．１０８ ５．６２ ８０．３４ ３６７．５２ ２１９４．６（ｂ２） ６７．４（ａ１）

ＧａＮ５ Ｃ２Ｖ －５９７７３．７９ ５９．８０６ ５．３６ ６１．９６ ３１７．８０ ２６６．０（ａ１） ７４．９（ｂ２）

ＧａＮ６ Ｃ２Ｖ －６１２６２．６０ ６６．１４１ ４．３１ ９４．８３ ３７７．１２ ２２２５．１（ｂ２） ４６．９（ｂ１）

ＧａＮ７ ＣＳ －６２７４８．６３ ７９．０９４ ３．８９ ９２．４７ ３８３．４４ ２２５１．２（ａ′） ２７．１（ａ″）

Ｇａ２Ｎ３ Ｃ２Ｖ －１０９１２０．９５ ３３．７６５ ４．２６ ７２．８４ ３５７．７２ ２２４７．３（ａ１） ５５．３（ｂ２）

Ｇａ２Ｎ４ ＣＳ －１１０６１０．３０ ４３．９７２ ４．１６ ８７．６０ ３７３．８１ ２２７７．４（ａ′） ４６．３（ａ′）

Ｇａ２Ｎ５ Ｃ２Ｖ －１１２１００．８３ ５１．３７２ ４．２６ １１０．７４ ４０９．０３ ２２３９．６（ａ１） ６５．９（ｂ１）

Ｇａ２Ｎ６ Ｄ２ｈ －１１３５９１．１７ ６８．９６６ ４．０３ １１９．１５ ４１４．８７ ２２５１．８（ｂ１ｕ） ４４．７（ｂ３ｕ）

表４ ＧａＮ－犿 （犿＝２～７）、Ｇａ２Ｎ
－
犿 （犿＝３～６）与ＧａＮ

＋
犿 （犿＝２～７）、Ｇａ２Ｎ

＋
犿 （犿＝３～６）团簇的

总能量、零点振动能、能隙、热容、标准熵和谐振频率

Ｔａｂｌｅ４ Ｔｈｅｓｙｍｍｅｔｒｙ，ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ，ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｅｎｅｒｇｙ，ｅｎｅｒｇｙｇａｐ，ｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ，ｓｔａｎｄａｒｄｅｎｔｒｏｐｙａｎｄ

ｈａｒｍｏｎｉｃｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆＧａＮ
－
犿 （犿＝２～７），Ｇａ２Ｎ

－
犿 （犿＝３～６）ａｎｄＧａＮ

＋
犿 （犿＝２～７），Ｇａ２Ｎ

＋
犿 （犿＝３～６）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｃｌｕｓｔｅｒ
Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ／

（ａ．ｕ．）

Ｚｅｒｏｐｏｉｎｔ

ｅｎｅｒｇｙ／

（ｋＪ／ｍｏｌ）

Ｅｎｅｒｇｙｇａｐ

／ｅＶ

Ｈｅａｔ

ｃａｐａｃｉｔｙ／

［Ｊ／（ｍｏｌ·ｋ）］

Ｓｔａｎｄａｒｄ

ｅｎｔｒｏｐｙ／
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　　表３和表４还给出了 ＧａＮ犿（犿＝２～７）和

Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）中性和离子团簇光电子谐振频率

的最低频率和红外（ＩＲ）最强频率，括号中指出了相

应的振动模式。最低振动频率可以反映所得结构是

否存在虚频，强度最大的振动频率可以反映红外光

谱中最强吸收峰的位置。从表中可以看出：１）各团

簇的振动频率均为正值，表明各结构均为势能面上

的极小点；２）富氮ＧａＮ犿（犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ犿（犿＝

３～６）中性和离子团簇基态和亚稳态的最强振动频

率中大部分在２２００ｃｍ－１左右，与ＧａＮ的ＧａＮ纤锌

矿结构和闪锌矿结构的声子模式不同，在富镓ＧａＮ

团簇的最强振动频率中也没有这个频率［２１～２３］，说明

２２００ｃｍ－１是富Ｎ氮化镓团簇的ＮＮ键振动模式。

３．３　稳定性研究

图３ ＧａＮ犿（犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）

团簇的犇２（犈狀）与总原子数的关系

Ｆｉｇ．３ 犇２（犈狀）ａｇａｉｎｓｔｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｔｏｔａｌａｔｏｍｓｏｆ

ＧａＮ犿（犿＝２～７）ａｎｄＧａ２Ｎ犿（犿＝３～６）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

为了考察各系列团簇的稳定性，还计算了系列团

簇能量的二次差分值，得到如图３，图４和图５所示的

曲线。对于犇２（犈狀）来说，其数值越大，簇合物稳定性

越高［２４］。从各图可以看出，随着总原子数的增大，团

簇能量二次差分值均呈峰谷交替规律变化。ＧａＮ犿

（犿＝２～７）中 ＧａＮ４ 和 ＧａＮ６ 较稳定；Ｇａ２Ｎ犿（犿＝

３～６）中Ｇａ２Ｎ３和Ｇａ２Ｎ５ 较稳定。因而可初步推得：

对于富Ｎ氮化镓中性团簇来说，总原子数是奇数的

团簇比总原子数是偶数的团簇稳定。在ＧａＮ－犿 （犿＝

２～７）团簇中，总原子数是奇数的团簇较稳定，在

Ｇａ２Ｎ
－
犿（犿＝３～６）、ＧａＮ

＋
犿（犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ

＋
犿（犿＝

３～６）团簇中，总原子数是偶数的团簇较稳定。

图４ ＧａＮ－犿 （犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ
－
犿 （犿＝３～６）团簇的

犇２（犈狀）与总原子数的关系

Ｆｉｇ．４ 犇２（犈狀）ａｇａｉｎｓｔｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｔｏｔａｌａｔｏｍｓｏｆ

ＧａＮ－犿 （犿＝２～７）ａｎｄＧａ２Ｎ
－
犿 （犿＝３～６）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

图５ （ａ）ＧａＮ＋犿 （犿＝２～７），（ｂ）Ｇａ２Ｎ
＋
犿 （犿＝３～６）团簇

的犇２（犈狀）与总原子数的关系

Ｆｉｇ．５ 犇２（犈狀）ａｇａｉｎｓｔｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｔｏｔａｌａｔｏｍｓｏｆ（ａ）

ＧａＮ＋犿（犿＝２～７）ｃｌｕｓｔｅｒｓ，（ｂ）Ｇａ２Ｎ
＋
犿（犿＝３～６）ｃｌｕｓｔｅｒｓ
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４　结　　论

对ＧａＮ犿（犿＝２～７）和Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）中性

和离子团簇的计算结果表明：１）ＧａＮ犿（犿＝２～７）和

Ｇａ２Ｎ犿（犿＝３～６）中性和离子团簇的基态结构均为

平面结构；２）所有团簇中都有 Ｎ２ 或 Ｎ３ 分子单元，

而且在所有分子中Ｎ３ 分子单元中的两个ＮＮ键长

也基本相同；３）富Ｎ氮化镓离子系列团簇的能隙范

围比其对应中性系列团簇的宽。４）２２００ｃｍ－１是富

Ｎ氮化镓团簇中的强ＮＮ键振动模式。

参 考 文 献
１Ｐ．Ｙ．Ｆｅｎｇ，Ｋ．Ｂａｌａｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ．Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅｓａｎｄｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｅｎｅｒｇｙｃｕｒｖｅｓｏｆＧａ２Ｐ，ＧａＰ２，ａｎｄｔｈｅｉｒｉｏｎｓ［Ｊ］．犆犺犲犿．犘犺狔狊．

犔犲狋狋．，１９９７，２６５：４１～４７

２Ｇｕｏ Ｌｉｎｇ， Ｗｕ Ｈａｉｓｈｕｎ， Ｊｉｎ Ｚｈｉｈａｏ． Ｆｉｒｓｔ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ

ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｇｅｏｍｅｔｒｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ

ｂｉｎａｒｙｃｌｕｓｔｅｒｓＡｌｎＰ－ｍ （ｎ＋ｍ＝５）［Ｊ］．犑．犃狋．犕狅犾．犘犺狔狊．，

２００４，２１（２）：３３５～３４２

　 郭　玲，武海顺，金志浩，第一性原理对 ＡｌｎＰ－ｍ（ｎ＋ｍ＝５）团簇

结构和稳定性研究 ［Ｊ］．原子与分子物理学报，２００４，２１（２）：

３３５～３４２

３Ａ．Ｃｏｓｔａｌｅｓ，Ａ．Ｋ．Ｋａｎｄａｌａｍ，Ｒ．Ｆｒａｎｃｏ犲狋犪犾．．Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ｓｔｕｄｙｏｆａｎｄｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ（ＡｌＰ）ｎ，（ＡｌＡｓ）ｎ，（ＧａＰ）ｎ，

（ＧａＡｓ）ｎ，（ＩｎＰ）ｎ，ａｎｄ（ＩｎＡｓ）ｎｃｌｕｓｔｅｒｓｗｉｔｈｎ＝１，２，３［Ｊ］．犑．

犘犺狔狊．犆犺犲犿．犅，２００２，１０６（８）：１９４０～１９４４

４ＬｉＥｎｌｉｎｇ，ＣｈｅｎＧｕｉｃａｎ，ＷａｎｇＸｕｅｗｅｎ犲狋犪犾．．Ｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ

ｓｔｕｄｙｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｂｏｕｔＧａｎＰ－ｍ

ａｎｉｏｎｓ［Ｊ］．犑．犃狋．犕狅犾．犘犺狔狊．，２００６，２３（２）：２７９～２８６

　 李思玲，陈贵灿，王雪文 等．第一性原理对ＧａｎＰ－ｍ 阴离子团簇结

构及其光电子能谱的研究［Ｊ］．原子与分子物理学报，２００６，

２３（２）：２７９～２８６

５ＭａＷｅｎｊｉｎ，ＷｕＨａｉｓｈｕｎ．ＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＡｌｍＮ＋（ｍ

＝３～９）［Ｊ］．犆犺犻狀犲狊犲犑．犛狋狉狌犮狋．犆犺犲犿，２００４，２３（１）：７３～７８

　 马文瑾，武海顺．ＡｌｍＮ＋（ｍ＝３～９）团簇的结构与稳定性 ［Ｊ］．

结构化学，２００４，２３：７３～７８

６ＬｉＥｎｌｉｎｇ，ＹａｎｇＣｈｅｎｊｕｎ，ＣｈｅｎＧｕｉｃａｎ犲狋犪犾．．Ｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ

ｓｔｕｄｙｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｍａｌｌＧａｎＰｍｃｌｕｓｔｅｒｓ［Ｊ］．犃犮狋犪

犘犺狔狊犻犮犪犛犻狀犻犮犪，２００５，５４（９）：４１１７～４１２３

　 李恩玲，杨成军，陈贵灿 等．第一性原理对ＧａｎＰｍ 小团簇的结构

及稳定性的研究［Ｊ］．物理学报，２００５，５４（９）：４１１７～４１２３

７Ｊｉａ Ｗｅｎｈｏｎｇ， Ｗｕ Ｈａｉｓｈｕｎ． Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ

ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＧａｍＰｎａｎｄＧａｍＰ－ｎ ｃｌｕｓｔｅｒｓ［Ｊ］．

犃犮狋犪犘犺狔狊犻犮犪犛犻狀犻犮犪，２００４，５３（４）：１０５６～１０６２

　 贾文红，武海顺．ＧａｍＰｎ和ＧａｍＰ－ｎ 团簇结构及其光电子能谱的

理论研究［Ｊ］．物理学报，２００４，５３（４）：１０５６～１０６２

８Ａ．Ｃｏｓｔａｌｅｓ，Ａ．Ｋ．Ｋａｎｄａｌａｍ，Ｒ．Ｐａｎｄｅｙ．Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｕｄｙｏｆ

ｎｅｕｔｒａｌａｎｄａｎｉｏｎｉｃｇｒｏｕｐⅢｎｉｔｒｉｄｅｃｌｕｓｔｅｒｓ：ＭｎＮｎ（Ｍ＝Ａｌ，Ｇａ，

ａｎｄＩｎ；ｎ＝４～６）［Ｊ］．犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．犅，２００３，１０７（１９）：

４５０８～４５１４

９Ａ．Ｃｏｓｔａｌｅｓ，Ｒ．Ｐａｎｄｅｙ．Ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｏｆｓｍａｌｌ

ａｎｉｏｎｉｃｃｌｕｓｔｅｒｓｏｆｇｒｏｕｐ Ⅲ ｎｉｔｒｉｄｅｓ［Ｊ］．犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．犃，

２００３，１０７（１）：１９１～１９７

１０ＳｏｎｇＢｉｎ，ＬｉｎｇＬｉ，ＣａｏＰｅｉｌｉｎ．Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆｓｍａｌｌＧａＮｃｌｕｓｔｅｒｓ［Ｊ］．犑．犣犺犲犼犻犪狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，２００４，３１（３）：

２７０～２７６

　 宋　斌，凌　俐，曹培林．氮化镓小团簇结构的理论研究［Ｊ］．浙

江大学学报，２００４，３１：２７０～２７６

１１Ｂ．Ｓｏｎｇ，Ｐ．Ｌ．Ｃａｏ．ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｕｄｙｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＧａ３Ｎ３

ｃｌｕｓｔｅｒ［Ｊ］．犘犺狔狊．犔犲狋狋．犃，２００２，３００（４５）：４８９～４９６

１２Ｂ．Ｓｏｎｇ，Ｐ．Ｌ．Ｃａｏ．ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｕｄｙｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＧａ５Ｎ５

ｃｌｕｓｔｅｒ［Ｊ］．犘犺狔狊．犔犲狋狋．犃，２００２，３０６（１）：５７～６１

１３Ｂ．Ｓｏｎｇ，Ｐ．Ｌ．Ｃａｏ，Ｂ．Ｘ．Ｌｉ．Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＧａ６Ｎ６ｃｌｕｓｔｅｒ［Ｊ］．犘犺狔狊．犔犲狋狋．犃，２００３，３１５（３４）：

３０８～３１２

１４Ｂ．Ｓｏｎｇ，Ｐ．Ｌ．Ｃａｏ．Ｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｓｍａｌｌ

ＧａＮｃｌｕｓｔｅｒｓ［Ｊ］．犘犺狔狊．犔犲狋狋．犃，２００４，３２８（４５）：３６４～３７４

１５ＬｉＥｎｌｉｎｇ，ＭａＤｅｍｉｎｇ，ＭａＨｏｎｇ犲狋犪犾．．Ｓｔｕｄｙｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ

ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｂｏｕｔＳｉｎ－１ＮａｎｄＳｉｎ－２Ｎ２（ｎ＝３～８）

ｉｏｎｃｌｕｓｔｅｒｓ［Ｊ］．犃犮狋犪犗狆狋犻犮犪犛犻狀犮犻犪，２００７，２７（１１）：１９２０～１９２８

　 李恩玲，马德明，马　红 等．Ｓｉｎ－１Ｎ和Ｓｉｎ－２Ｎ２（ｎ＝３－８）离子团

簇结构及其光电子能谱的研究［Ｊ］．光学学报，２００７，２７（１１）：

１９２０～１９２８

１６Ｚｈａｎｇ Ｆｕｃｈｕｎ，Ｄｅｎｇ Ｚｈｏｕｈｕ，Ｙａｎ Ｊｕｎｆｅｎｇ犲狋犪犾．．Ｆｉｒｓｔ

ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆＺｎＯ［Ｊ］．犃犮狋犪犗狆狋犻犮犪犛犻狀犻犮犪，２００６，２６（８）：１２０３～１２０９

　 张富春，邓周虎，阎军锋 等．ＺｎＯ电子结构与光学性质的第一性

原理计算［Ｊ］．光学学报，２００６，２６（８）：１２０３～１２０９

１７ＸｉａｏＱｉ，ＱｉｕＧｕａｎｚｈｏｕ，ＴａｎＷｅｎｑｉｎｇ犲狋犪犾．．Ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＦｅＳ２

（ｐｙｒｉｔｅ）［Ｊ］．犃犮狋犪犗狆狋犻犮犪犛犻狀犻犮犪，２００２，２２（１２）：１５０１～１５０６

　 肖　奇，邱冠周，覃文庆 等．ＦｅＳ２（ｐｙｒｉｔｅ）电子结构与光学性质

的密度泛函计算［Ｊ］．光学学报，２００２，２２（１２）：１５０１～１５０６

１８Ｍ．Ｊ．Ｆｒｉｓｃｈ，Ｇ．Ｗ．Ｔｒｕｃｋｓ，Ｈ．Ｂ．Ｓｃｈｌｅｇｅｌ犲狋犪犾．．犌犪狌狊狊犻犪狀

０３，犚犲狏犻狊犻狅狀犃．１，ＧａｕｓｓｉａｎＩｎｃ．，ＰｉｔｔｓｂｕｒｇｈＰＡ，２００３

１９Ａ．Ｋ．Ｋａｎｄａｌａｍ，Ｒ．Ｐａｎｄｅｙ，Ｍ．Ａ．Ｂｌａｎｃｏ犲狋犪犾．．Ｆｉｒｓｔ

ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｓｔｕｄｙｏｆｐｏｌｙａｔｏｍｉｃｃｌｕｓｔｅｒｓｏｆＡｌＮ，ＧａＮ，ａｎｄＩｎＮ．１．

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ，ａｎｄｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．犑．犘犺狔狊．

犆犺犲犿．犅，２０００，１０４（１８）：４３６１～４３６７

２０Ｂ．Ｈ．Ｂｏｏ，Ｚ．Ｌｉｕ．Ａｂｉｎｉｔｉｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄ

ｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｌｏｗｌｙｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅｓｏｆＡｌＮ３，Ａｌ３ＮａｎｄＡｌ２Ｎ２
［Ｊ］．犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．犃，１９９９，１０３（９）：１２５０～１２５４

２１ＬｉＥｅｌｉｎｇ，ＷａｎｇＸｕｅｗｅｎ，ＣｈｅｎＧｕｉｃａｎ犲狋犪犾．．Ｓｔｕｄｙｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＧａｎＮ－１ｍ ａｎｉｏｎｓ［Ｊ］．犃犮狋犪犘犺狔狊犻犮犪犛犻狀犻犮犪，２００６，

５５（５）：２２４９～２２５６

　 李恩玲，王雪文，陈贵灿 等．ＧａｎＮ－１ｍ 阴离子团簇的结构及稳定

性的研究［Ｊ］．物理学报，２００６，５５（５）：２２４９～２２５６

２２ＬｉＥｎｌｉｎｇ，ＣｈｅｎＧｕｉｃａｎ，ＷａｎｇＸｕｅｗｅｎ犲狋犪犾．．Ｓｔｕｄｙｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＧａｎＮ＋ｍ（ｎ＝１～８，ｍ＝１～２）ｃｌｕｓｔｅｒｓｕｓｉｎｇｄｅｎｓｉｔｙ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ（ＤＦＴ）［Ｊ］．犆犺犻狀犲狊犲犑．犆狅犿狆狌狋犪狋犻狅狀犪犾犘犺狔狊犻犮狊，

２００７，２４（４）：４８０～４８６

　 李恩玲，陈贵灿，王雪文 等．ＧａｎＮ＋ｍ（ｎ＝１～８，ｍ＝１～２）团簇的

结构及稳定性的 ＤＦＴ 研究［Ｊ］．计算物理，２００７，２４（４）：

４８０～４８６

２３ＬｉＥｎｌｉｎｇ，Ｃｈｅｎ Ｇｕｉｃａｎ， Ｗａｎｇ Ｘｕｅｗｅｎ犲狋犪犾．．Ａｂｉｎｉｔｉｏ

ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＧａｎＮｍｃｌｕｓｔｅｒｓ［Ｊ］．犑．

犃狋．犕狅犾．犘犺狔．，２００７，２４（３）：４７７～４８５

　 李恩玲，陈贵灿，王雪文 等．ＧａｎＮｍ 团簇结构与稳定性的从头算

法研究［Ｊ］．原子与分子物理学报，２００７，２４（３）：４７７～４８５

２４ＷａｎｇＧｕａｎｇｈｏｕ．Ｎｅｗ ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｃｌｕｓｔｅｒｐｈｙｓｉｃｓ （Ｉ）［Ｊ］．

犘狉狅犵狉犲狊狊犻狀犘犺狔狊犻犮狊，１９９４，１４（２）：１２１～１７２

　 王广厚．团簇物理的新进展（Ⅰ）［Ｊ］．物理学进展，１９９４，１４（２）：

１２１～１７２

４５２３


