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摘要　利用密度泛函理论中Ｂ３ＬＹＰ方法，在６－３１１Ｇ（ｄ）基组上对Ｇａ２Ａｓ狀（狀＝１－５）阴阳离子团簇的几何结构和

光电子能谱进行了系统研究。结果得到了各团簇的最稳定结构，在Ｇａ２Ａｓ狀（狀＝１－５）阴阳离子团簇中，稳定性随

着总原子数的增大而呈奇偶变化规律，对于Ｇａ２Ａｓ
－
狀 团簇，总原子数为奇数的团簇比原子数为偶数的团簇稳定；对

于Ｇａ２Ａｓ
＋
狀 团簇，总原子数为偶数的团簇比原子数为奇数的团簇稳定。团簇的最高占据轨道（ＨＯＭＯ）和最低空轨

道（ＬＵＭＯ）能级之间的能隙差随Ａｓ原子数的增大而呈现奇偶交替变化规律，当 Ａｓ原子数为偶数时，中性团簇及

其阴阳离子团簇的基本相同，当Ａｓ原子数为奇数时，它们差异较大。
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１　引　　言

半导体团簇在科学和技术上的广泛应用价

值［１］，使得半导体中性和离子团簇在过去十多年里

成为人们研究非常活跃的领域之一。用理论方法系

统地研究团簇的物理和化学性质具有很大的挑战

性，特别是像砷化镓（犌犪犃狊）这样的混合型团簇，即

使只包含少数几个原子，由于其几何构型上组合的

复杂性，要全局搜索其基态结构仍有较大难度。然

而，近年研究者通过巨大的努力，对它们的理论和实

验研究也取得了一些进展。犛狅狀犵等
［２，３］用从头计算

分子轨道动力学方法研究了犌犪４犃狊４ 中性团簇的结

构和稳定性；犔狅狌等
［４］用第一性原理研究了犌犪５犃狊５

团簇的结构；犞犪狊犻犾犻犲狏等
［５］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 犌犪４犃狊４ 和

犌犪５犃狊５ 团簇结构的吸收谱；犕狅犺犪犿犿犪犱等
［６］研究认

为犌犪３犃狊３ 的基态结构是带帽的立方双锥体；赵卫

等［７～１０］用全势能线性糕模轨道分子动力学方法计

算了犌犪狀犃狊狀（狀＝４，５，６，８）团簇结构，发现犌犪狀犃狊狀
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（狀＝５，６，８）已经表现出半导体性质；犜犪狔犾狅狉等
［１１］

对犌犪２犃狊
－
２ 和犌犪３犃狊

－
３ 负离子团簇光电子能谱进行

了研 究。犛犿犪犾犾狔 等
［１２，１３］最 早 在 实 验 上 产 生 了

犌犪犿犃狊狀（犿＋狀＞１０）中性团簇及其阳离子团簇；这

些研究绝大部分都涉及到犌犪狀犃狊狀 团簇（犌犪原子数

目和犃狊原子数相等），对犌犪和犃狊原子数不等的团

簇研究还较少，但在犌犪犃狊团簇形成过程中同样会

产生犌犪和犃狊原子数不等的团簇，它们有同样的重

要性。犔犻犪狅等
［１４］对犌犪３犃狊２ 和犌犪２犃狊３ 团簇基态结

构进行了比较；犓狑狅狀犵等
［１５］研究了犌犪狀犃狊１０－狀（狀＝

０－１０）团簇的结构，认为这些团簇的结构随组份的

变化而变化。富砷离子团簇的系统研究相对较少，

至今尚未见犌犪２犃狊狀 离子团簇系统的研究报道。

密度泛函理论已成功用于计算分子的结构和光

电子特性［１６，１７］。本文在前期研究富砷中性团簇结

构和犛犻犖离子团簇的基础上
［１８，１９］，用密度泛函理论

中的犅３犔犢犘方法，在６－３１１犌（犱）基组上对犌犪２犃狊狀

（狀＝１－５）阴阳离子团簇进行了计算，并对各种结

构进行了优化和频率分析，得到了这些团簇的基态

和亚稳态结构及其光电子能谱，为人们系统认识富

砷离子团簇的结构及其稳定性规律提供了依据。

２　计算方法

在犇犲犾犾工作站上使用犌犪狌狊狊犻犪狀０３程序进行计

算，采用密度泛函理论中的 犅３犔犢犘方法，在６－

３１１犌（犱）基组上，对犌犪２犃狊狀（狀＝１～５）阴阳离子团

簇的各种可能结构进行几何构型优化；为了确定得

到的构型是势能面上的极小点，在相同水平上对振

动频率进行了计算，并分析了所得犌犪２犃狊狀 阴阳离

子团簇结构的稳定性。

３　结果与讨论

３．１　几何结构

Ｇａ２Ａｓ狀（狀＝１～５）阴阳离子团簇基态和亚稳态

的几何构型如图１所示，其中（ａ）为基态构型，（ｂ）为

亚稳态构型，图中深色和浅色小球分别表示 Ｇａ原

子和Ａｓ原子。表１给出了基态结构的几何参数。

图１ 团簇的几何构型

Ｆｉｇ．１ Ｇｅｏｍｅｔｒｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｌｕｓｔｅｒｓ

３３０１
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　　计算过程中对各团簇的总能量，最高占据轨道

（ＨＯＭＯ）和最低空轨道（ＬＵＭＯ）的能级以及两者

之间的能隙差（犈ｇａｐ）进行了计算。根据能量最低原

理，总能量的高低可以反映团簇的稳定性；而

ＬＵＭＯ能级和 ＨＯＭＯ能级可以反映团簇分子得

失电子的能力，ＬＵＭＯ能级越低，该物质越易得到

电子，ＨＯＭＯ 能级越高，该物质越易失去电子。

ＨＯＭＯ能级和ＬＵＭＯ能级的差值大小则反映了

电子从占据轨道向空轨道发生跃迁的能力，即分子

参与化学反应的能力，能级差犈ｇａｐ是半导体材料特

性研究的重要参数。表２给出了 Ｇａ２Ａｓ狀（狀＝１～

５）正负离子团簇基态结构的总能量、零点能、能隙、

热容和熵。

表１ Ｇａ２Ａｓ
－
狀 和Ｇａ２Ａｓ

＋
狀 （狀＝１－５）团簇基态结构的几何参数

Ｔａｂｌｅ１ ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＧａ２Ａｓ
－
狀 ａｎｄＧａ２Ａｓ

＋
狀 （狀＝１－５）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｃｌｕｓｔｅｒ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／ｎｍ Ｃｌｕｓｔｅｒ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／ｎｍ

Ｇａ２Ａｓ
－ Ｃ∞ｖ １－３ ０．２３１２ Ｇａ２Ａｓ

＋
２ Ｄ２ｈ １－３ ０．２５５１

２－３ ０．２３１２ １－４ ０．２５５１

Ｇａ２Ａｓ
－
２ Ｃｓ １－３ ０．２４７０ ３－４ ０．２３７０

２－４ ０．２６１０ Ｇａ２Ａｓ
＋
３ Ｃｓ １－３ ０．２４７６

３－４ ０．２６９３ １－４ ０．２４７６

Ｇａ２Ａｓ
－
３ Ｃｓ １－３ ０．２６８４ １－５ ０．２４７６

１－４ ０．２６８４ ３－４ ０．２６４０

１－５ ０．２６８４ ３－５ ０．２６４０

３－４ ０．２４６０ ４－５ ０．２６４０

３－５ ０．２４６０ Ｇａ２Ａｓ
＋
４ Ｄ２ｈ １－３ ０．２７６９

４－５ ０．２４６０ １－５ ０．２７６９

Ｇａ２Ａｓ
－
４ Ｃ１ １－３ ０．２５１０ １－４ ０．２７６９

１－５ ０．２５４０ １－６ ０．２７６９

１－４ ０．２７６０ ３－５ ０．２４５０

２－４ ０．２７４１ ３－６ ０．２４５０

２－５ ０．２５９０ ４－６ ０．２４５０

３－４ ０．２４７０ ５－６ ０．２４５０

３－６ ０．２４２０ Ｇａ２Ａｓ
＋
５ Ｃ１ １－２ ０．２５２０

４－６ ０．２５００ １－５ ０．２５００

５－６ ０．２４５０ ２－３ ０．２３７０

Ｇａ２Ａｓ
－
５ Ｃｓ １－３ ０．２６７４ ２－６ ０．２５１０

１－７ ０．２６７４ ３－４ ０．２５４０

３－４ ０．２４２０ ３－７ ０．２４２０

３－５ ０．２４４０ ４－７ ０．２４７０

５－６ ０．２４８０ ４－５ ０．２５７６

５－７ ０．２５５０ ５－６ ０．２３９０

Ｇａ２Ａｓ
＋ Ｃ２ｖ １－３ ０．２３３６ ６－７ ０．２５７６

表２ Ｇａ２Ａｓ
－
狀 和Ｇａ２Ａｓ

＋
狀 （狀＝１－５）团簇的参数

Ｔａｂｌｅ２ ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＧａ２Ａｓ
－
狀 ａｎｄＧａ２Ａｓ

＋
狀 （狀＝１－５）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｃｌｕｓｔｅｒ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ
Ｔｏｔａｌ

ｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

Ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｙ
／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｅｎｅｒｇｙ

ｇａｐ／ｅＶ

Ｔｈｅｒｍａｌｃａｐａｃｉｔｙ
／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

Ｓｔａｎｄａｒｄｅｎｔｒｏｐｙ
／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

Ｇａ２Ａｓ
－ Ｃ∞ｖ －６０７９．７２２３ ３．８３７ ２．９１７ ５１．３８９ ３２１．３１７

Ｇａ２Ａｓ
－
２ Ｃｓ －８３１３．５１５２ ５．４３０ ２．３１３ ６３．５９９ ３５１．４６３

Ｇａ２Ａｓ
－
３ Ｃｓ －１０５４７．３７５４ ９．４１３ ４．０５５ ９４．７７３ ３９１．４３６

Ｇａ２Ａｓ
－
４ Ｃ１ －１２７８１．１４９４ １２．２２０ ２．７７８ １１８．５６６ ４５５．４４９

Ｇａ２Ａｓ
－
５ Ｃｓ －１５０１４．９６７９ １４．９４４ ２．５３５ １４２．１０３ ４９４．６７８

Ｇａ２Ａｓ
＋ Ｃ２ｖ －６０７９．３４２８ ２．３１２ ０．８７１ ４８．７５６ ３３４．２４５

Ｇａ２Ａｓ
＋
２ Ｄ２ｈ －８３１３．１９６７ ６．０４８ ２．４４９ ７１．６７９ ３６６．３１４

Ｇａ２Ａｓ
＋
３ Ｃｓ －１０５４７．０１５８ １０．４２５ ２．７２１ ９４．１８８ ３９１．４３６

Ｇａ２Ａｓ
＋
４ Ｄ２ｈ －１２７８０．８４２４ １１．７９２ ２．９３１ １１８．４１１ ４５１．１２２

Ｇａ２Ａｓ
＋
５ Ｃ１ －１５０１４．６５１４ １６．４２５ ２．７３４ １４０．７６１ ４８１．５８６
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４期 马德明等：　犌犪２犃狊狀 离子团簇结构及其光电子能谱研究

３．１．１　Ｇａ２Ａｓ狀（狀＝１－５）的负离子团簇的几何结构

犌犪２犃狊
－：基态结构如图１中Ｇａ２Ａｓ

－（ａ）所示，

为Ｃ∞ｖ对称的直线型结构，键长为０．２３１２ｎｍ。亚

稳态结构如图１中Ｇａ２Ａｓ
－（ｂ）所示，为Ｃ２ｖ对称的

三 角 结 构，键 长 为 ０．２３１０ｎｍ，总 能 量 为

－６０７９．７２２１ｅＶ，与基态相比，虽然结构不同，但总能

量相差不大。

犌犪２犃狊
－
２ ：基态结构如图１中Ｇａ２Ａｓ

－
２ （ａ）所示，

是具有Ｃｓ 对称性的菱形结构，含有四个 ＧａＡｓ键

和一个ＧａＧａ键。亚稳态结构是具有Ｄ２ｈ对称性的

菱形结构，如图１中Ｇａ２Ａｓ
－
２ （ｂ）所示，与基态不同

的是少了一个ＧａＡｓ键，多了一个ＡｓＡｓ键。亚稳

态构型总能量为８３１３．５０９７ｅＶ，比基态能量高

０．０５５ｅＶ。

犌犪２犃狊
－
３ ：基态结构是具有Ｃｓ 对称性的立体结

构，如图１中Ｇａ２Ａｓ
－
３ （ａ）所示，由三个Ａｓ原子组成

三角形，两个Ｇａ各处于三角形两侧，形成以Ｇａ原

子为顶，Ａｓ原子为底的两个锥形体空间结构，其中

含有六个键长相等的 ＧａＡｓ键和三个键长相等的

ＡｓＡｓ。亚稳态结构如图１中Ｇａ２Ａｓ
－
３ （ｂ）所示，是

具有Ｃｓ对称性的立体结构，其中含有６个 ＧａＡｓ

键和两个ＡｓＡｓ键，总能量为－１０５４７．３６４７ｅＶ，比

基态能量高０．０１０７ｅＶ。

犌犪２犃狊
－
４ ：基态为具有Ｃ１ 对称性的立体结构，如

图１中Ｇａ２Ａｓ
－
４ （ａ）所示，含有５个ＧａＡｓ键和４个

ＡｓＡｓ键。亚稳态结构如图１中Ｇａ２Ａｓ
－
４ （ｂ）所示，

是具有Ｃｓ对称性的立体结构，与基态相比，少了一

个ＧａＡｓ键，多了一个ＧａＧａ键。

犌犪２犃狊
－
５ ：基态结构为具有Ｃｓ 对称性的立体结

构，如图１中 Ｇａ２Ａｓ
－
５ （ａ）所示，它含有６个 ＡｓＡｓ

键和４个ＧａＡｓ键。亚稳态结构为具有Ｃ２ｖ对称性

的空间结构，如图１中Ｇａ２Ａｓ
－
５ （ｂ）所示，由四个Ａｓ

原子形成的矩形与两个Ｇａ原子组成对称的三角柱

体，另一个Ａｓ原子和两个Ｇａ原子连接成键。亚稳

态构型的总能量是－１５０１４．９２３５ｅＶ，比基态能量高

０．０４６２ｅＶ。

３．１．２　Ｇａ２Ａｓ狀（狀＝１－５）的正离子团簇的几何结构

犌犪２犃狊
＋：基态结构如图１中Ｇａ２Ａｓ

＋（ａ）所示，是

具有Ｃ２ｖ对称性的三角结构，与阴离子团簇的亚稳态

结构相似，其中两个ＧａＡｓ键键长相等。亚稳态结构

如图１中Ｇａ２Ａｓ
＋（ｂ）所示，是具有Ｃｓ对称性的三角

形结构，与基态相比，多了一个ＧａＧａ键。

犌犪２犃狊
＋
２ ：基态结构是具有Ｄ２ｈ对称性的菱形结

构，如图１中Ｇａ２Ａｓ
＋
２ （ａ）所示，包含四个键长相等

的ＧａＡｓ键和一个 ＡｓＡｓ键。亚稳态结构如图１

中Ｇａ２Ａｓ
＋
２ （ｂ）所示，也是具有Ｄ２ｈ对称性的菱形结

构，但结构中原子位置和成键有所不同，包含了两个

ＧａＡｓ键和一个ＡｓＡｓ，另外还有一个ＧａＧａ键，其

总能量为－８３１３．１９４２ｅＶ，比基态能量高０．００２５ｅＶ。

犌犪２犃狊
＋
３ ：基态结构为具有Ｃｓ 对称性的立体结

构，如图１中Ｇａ２Ａｓ
＋
３ （ａ）所示，与阴离子团簇基态

结构相似，由三个 Ａｓ原子组成三角形，两个Ｇａ各

处于三角形两侧，形成以Ｇａ原子为顶，Ａｓ原子为

底的两个锥形体空间结构，其中含有六个键长相等

的ＧａＡｓ键和三个键长相等的 ＡｓＡｓ键。与阴离

子团簇不同的是ＡｓＡｓ键键长增大，ＧａＡｓ键键长减

小。亚稳态结构如图１中Ｇａ２Ａｓ
＋
３ （ｂ）所示，是具有

Ｃ２ｖ对称性的平面结构，含有４个ＧａＡｓ键、１个Ａｓ

Ａｓ键和一个ＧａＧａ键，总能量为－１０５４６．９９４０ｅＶ，

比基态能量高０．０２１８ｅＶ。

犌犪２犃狊
＋
４ ：基态结构如图１中Ｇａ２Ａｓ

＋
４ （ａ）所示，两

个Ｇａ原子分别位于四个Ａｓ围成四边形的两侧，形

成具有Ｄ２ｈ对称性的立体结构，包含了８个键长相等

的ＧａＡｓ键和４个键长相等的ＡｓＡｓ键。而亚稳态

结构是具有Ｃ１ 对称性的立体结构，如图１中Ｇａ２Ａｓ
＋
４

（ｂ）所示，包含四个ＧａＡｓ键和四个键长不等的Ａｓ

Ａｓ键。亚稳态的总能量为－１２７８０．８２７８ｅＶ，比基态

能量大０．０１４６ｅＶ。

犌犪２犃狊
＋
５ ：基态结构是具有Ｃ１ 对称性的立体结

构，如图１中Ｇａ２Ａｓ
＋
５ （ａ）所示，包含６个ＡｓＡｓ键、

２个ＧａＡｓ键和１个ＧａＧａ键。亚稳态结构是对称

性为Ｃｓ的空间结构，如图１中Ｇａ２Ａｓ
＋
５ （ｂ）所示，与

负离子团簇的基态结构原子分布相似，所不同的是少

了１－７和２－７两个ＧａＡｓ键。亚稳态结构的总能

量为－１５０１４．６１９３ｅＶ，比基态能量高０．０３１１ｅＶ。

３．２　离子团簇振动能谱

表３给出了团簇的光电子谐振频率，括号中给出

了相应振动模式及强度，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（表３中Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

对应前面的数据；Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ对应括号中的数据；ｐｉ，ｓｇ，

ａ′，ｂ３ｕ等是振动模式），最小振动频率可以反应所得

结构是否存在虚频。从表３中可以看出各团簇的振

动频率均为正值，表明团簇结构均为势能面上的极小

点，保证其能量的二阶导数矩阵的本征值为正值，相

应结构稳定。计算出各团簇的光电子振动频率可以

作为在实验上表征相应分子的依据。
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表３ Ｇａ２Ａｓ
－
狀 和Ｇａ２Ａｓ

＋
狀 （狀＝１－５）团簇基态结构的振动频率和红外谱强度

Ｔａｂｌｅ３ ＶｉｂｒａｔｉｏｎａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｎｄＩＲｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｐｏｓｓｉｂｌｅｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｓｏｆＧａ２Ａｓ
－
狀 ａｎｄＧａ２Ａｓ

＋
狀 （狀＝１－５）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ／ｃｍ
－１［ＩＲｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ／（ｋｍ／ｍｏｌ）］

Ｇａ２Ａｓ
－ ２８．６７（ｐｉ）［０．０６］，２９．９８（ｐｉ）［０．０４］，２２２．０７（ｓｇ）［２．００］，３６１．７１（ｓｇ）［１２７．０３］

Ｇａ２Ａｓ
－
２

４２．２７（ｂ３ｕ）［０．６０］，９７．６３（ｂ２ｕ）［０．３０］，１５６．２３（ｂ３ｇ）［１０．０４］，１９５．８６（ａｇ）［４．０５］，２３１．７９（ｂ１ｕ）［８．３５］，

２９２．５０（ａｇ）［１．４６］

Ｇａ２Ａｓ
－
３ ８０．５６（ａ″）［０．６１］，８０．８８（ａ′）［０．６１］，２０３．６４（ａ′）［３０．５２］，２３７．０８（ａ）［０．４１］，２３７．１１（ａ）［０．４０］

Ｇａ２Ａｓ
－
４

７４．５４（ａ）［０．８７］，８３．２６（ａ）［０．７８］，１１６．４０（ａ）［１．３２］，１２６．９５（ａ）［０．７４］，１３９．５５（ａ）［０．０５］，１６８．４８（ａ）

［５．０９］，１７８．３９（ａ）［５．７７］，１９３．１２（ａ）［１．１９］，２０８．５４（ａ）［１．６９］，２２１．２１（ａ）［１．３４］，２４５．７３（ａ）［２．２５］，

２８８．７９（ａ）［２．０７］

Ｇａ２Ａｓ
－
５

４０．８０（ａ″）［１．６４］，７３．０４（ａ′）［０．０３］，１００．０９（ａ″）［０．２６］，１２０．４９（ａ″）［０．５３］，１２３．５１（ａ′）［１．２４］１４９．０８
（ａ′）［０．６４］，１５５．７３（ａ″）［１１．４５］，１５７．１９（ａ″）［１．０７］，１６２．２７（ａ′）［８．８０］，１８４．４７（ａ″）［０．０５］，１９９．６０
（ａ′）［０．７３］，２４４．１６（ａ″）［０．０１］，２４８．８７（ａ）［１．５２］，２６４．６３（ａ′）［０．２６］，２７６．９４（ａ′）［１．３５］

Ｇａ２Ａｓ
＋ ２８．８４（ａ１）［０．０８］，１２４．７０（ｂ２）［９．８３］，２３３．３１（ａ１）［１．１６］

Ｇａ２Ａｓ
＋
２ ７１．４８（ｂ３ｕ）［１．２０］，１１５．６１（ｂ２ｕ）［１．０１］，１４５．５６（ｂ１ｕ）［１１．７４］

Ｇａ２Ａｓ
＋
３ １１８．０１（ａ１）［１．６５］，１１８．２０（ｂ１）［１．６５］，１９２．１１（ｂ２）［０．１５］，２２５．７４（ｂ）［０．２７］，２２５．７６（ｂ）［０．２７］

Ｇａ２Ａｓ
＋
４ ５７．６５（ｅｕ）［０．５４］，９１．８４（ａ２ｕ）［１０．５６］，２５３．２６（ｅｕ）［１．１１］

Ｇａ２Ａｓ
＋
５

５８．８８（ａ）［０．２８］，７４．６７（ａ）［０．５２］，１１６．６９（ａ）［２．７７］，１１９．９１（ａ）［１．９９］，１３３．５８（ａ）［０．５２］，１６５．４１（ａ）

［０．９０］，１７５．９８（ａ）［０．５２］，１８４．５２（ａ）［０．８８］，１９８．７７（ａ）［０．５７］，２１１．５８（ａ）［０．５４］，２２２．０９（ａ）［１．０７］，

２２８．１６（ａ）［０．６３］，２７６．０８（ａ）［１．２５］，２７９．５５（ａ）［０．８３］，３０２．８７（ａ）［０．３８］

３．３　团簇稳定性的研究

为了进一步验证Ｇａ２Ａｓ狀（狀＝１－５）离子团簇基

态的稳定性，利用公式

２（Ｇａ２Ａｓ狀）→ （Ｇａ２Ａｓ狀＋１）＋（Ｇａ２Ａｓ狀－１）

定义犇２（犈狀）＝犈狀＋１＋犈狀－１－２犈狀 为Ｇａ２Ａｓ狀 团簇能

量二 次 差 分 值，其 中 犈狀－１，犈狀 和 犈狀＋１ 分 别 为

Ｇａ２Ａｓ狀，Ｇａ２Ａｓ狀－１和Ｇａ２Ａｓ狀－１阴阳离子团簇的总能

量。

由上式可以得到图２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。从图２

可以看出，随着总原子数的增大，Ｇａ２Ａｓ狀（狀＝１－５）

离子团簇能量二次差分值呈奇偶变化，且正负离子

团簇的大小变化规律正好相反，即离子团簇的稳定

性随着总原子数的增大而呈奇偶变化规律，总原子

数为奇数的负离子团簇比总原子数为偶数的负离子

团簇相对稳定，相反地总原子数为偶数的正离子团

簇比总原子数为奇数的正离子团簇相对稳定。

图２ 犇２（犈狀）与总原子数的关系

Ｆｉｇ．２ Ｒｅｌａｔｉｏｎｏｆ犇２（犈狀）ａｎｄｔｏｔａｌａｔｏｍｉｃｎｕｍｂｅｒｓ

　　为分析材料的光电特性，计算了 Ｇａ２Ａｓ狀（狀＝

１－５）中性及其离子团簇的 ＨＯＭＯ 能级、ＬＵＭＯ

能级以及二者的能隙差犈ｇａｐ。其中犈ｇａｐ随 Ａｓ原子

数的变化规律曲线如图３所示。从图中可以看出，

能隙差犈ｇａｐ随着Ａｓ原子数的增大而发生变化，其大

小大体呈现奇偶交替变化规律。其中当砷原子数为

偶数时，中性团簇及其正负离子团簇的犈ｇａｐ基本相

同，当砷原子数为奇数时，中性团簇与其正负离子团

簇的犈ｇａｐ变化较大，且狀＜４时，大致呈负离子团簇

＞正离子团簇＞中性团簇，狀＞４时，刚好相反，大致

呈中性团簇＞正离子团簇＞负离子团簇。

图３ 犈ｇａｐ与Ａｓ原子数的关系

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｌａｔｉｏｎｏｆ犈ｇａｐａｎｄＡｓａｔｏｍｉｃｎｕｍｂｅｒ

４　结　　论

利用密度泛函理论中的Ｂ３ＬＹＰ方法，在６－

３１１Ｇ（ｄ）基组上对Ｇａ２Ａｓ狀（狀＝１－５）阴阳离子团簇

的几何结构、振动频率、能量和热力学性质进行了系

统研究，得到了各团簇的最稳定结构和光电子能谱。
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团簇的稳定性随着总原子数的增大而呈奇偶变化规

律，对于Ｇａ２Ａｓ
－
狀 团簇，总原子数为奇数的团簇比原

子数为偶数的团簇稳定；对于Ｇａ２Ａｓ
＋
狀 团簇，总原子

数为偶数的团簇比原子数为奇数的团簇稳定。团簇

的最高占据轨道（ＨＯＭＯ）和最低空轨道（ＬＵＭＯ）

能级之间的能隙差犈ｇａｐ随Ａｓ原子数的增大而呈现

奇偶交替变化规律，当Ａｓ原子数为偶数时，中性团

簇及其阴阳离子团簇的犈ｇａｐ基本相同，当Ａｓ原子数

为奇数时，它们差异较大。
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