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摘　要：用密度泛函理论的Ｂ３ＬＹＰ方法在６３１Ｇ的水平上，对Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇的结构进行

优化，并对体系的成键特性、光电子能谱及稳定性进行了计算与分析，得到了Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇

的最稳定结构．结果表明，当狀≤５时，其基态几何结构为平面结构，ＮＮ键在这些团簇的形成过程

中起着决定性的作用；当狀≥６时，其基态几何结构为立体结构，ＧａＮ键起主导作用；在所研究的团

簇中，Ｇａ４Ｎ３、Ｇａ７Ｎ３ 的基态结构最稳定；随着狀值的增大，平均极化率逐渐增强；通过对光电子能

谱的分析，得到ＧａＮ键的振动频率与六方晶系纤锌矿结构ＧａＮ的光学声子峰值相近．
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０　引言

氮化镓（ＧａＮ）作为第三代半导体材料的代表，

是一种重要的直接宽带隙半导体材料，它具有优良

的物理化学性质，如高饱和电子漂移速度，高击穿场

强，高热导率，优异的机械性质及热稳定性等，是当

前世界上最为先进的半导体材料之一．它不仅广泛

地应用于蓝绿光发光二极管（ＬＥＤ）、激光器（ＬＤ）、

紫外波段的探测器以及高温、大功率集成电路等器

件，还可作为环保新材料应用于环境保护［１４］．氮化

镓材料在微电子和光电子等方面的广泛应用［５６］，激

起了大量关于ＧａＮ表面及固态相结构、电子和光学

性质等的研究．在实验室制备氮化镓薄膜的过程中，

会产生先驱中间化合物———团簇，这也就要求我们

对其团簇分子的物理和化学性质作深入的研究．团

簇的一些物理性质如能级结构、光学性质、磁学性

质，以及热力学性质都呈现从原子特性向块体材料

特性转变的趋势．

近年来，对ＧａＮ团簇的研究工作也得到很多人

的关注．如Ｃｏｓｔａｌｅｓ等人利用密度泛函理论研究了

Ｇａ狀Ｎ２（狀＝４～６）
［７８］中性及阴离子团簇的Ｎ—Ｎ键

演变趋势．Ｓｏｎｇ等人利用ｌｉｎｅａｒｍｕｆｆｉｎｔｉｎｏｒｂｉｔａｌ

分子动力学的方法计算研究了Ｇａ狀Ｎ犿（狀＋犿≤８）
［９］

团簇的几何与电子结构．Ｋａｎｄａｌａｍ等在密度泛函理

论（ＤｅｎｓｉｇｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）的基础上运用

非局域密度近似的方法计算了 Ｇａ狀Ｎ犿（狀、犿＝１～

２）
［１０］和 Ｇａ狀Ｎ狀 （狀＝３～６）

［１１１２］的 团 簇 结 构．

ＢｅｌＢｒｔｍｏ用ＤＦＴ研究了Ｇａ狀Ｎ

狀（狀＝２～４）

［１３］的结

构．李恩玲等利用 ＤＦＴ 对 Ｇａ狀Ｎ
（狀＝２～８）和

Ｇａ狀Ｎ

２（狀＝１～７）

［１４］阴离子团簇的结构及稳定性进

行了研究．

经查阅，目前还没有关于Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇

性质理论计算研究的报道．本文利用Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ

密度泛函方法对Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇进行了计

算，对Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇的结构进行优化，得到

了Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇的最稳定结构，同时对体系

的成键特性、热力学性质、光电子能谱及稳定性进行

了研究．

１　计算方法

本文采用ＤＦＴ中的Ｂ３ＬＹＰ方法，在６３１Ｇ

水平上，对Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）的各种可能构型进行了

几何优化．为了得到最稳定结构，在结构优化过程

中，选择了尽可能多的初始结构．选择初始结构时，

考虑具有一定对称性的结构，并且ＧａＧａ，ＧａＮ，Ｎ

Ｎ的键长分别在０．２４００～０．３３００ｎｍ，０．２０００～

０．２３５０ｎｍ，０．１１００～０．１３００ｎｍ内成键．

为了兼顾时间和准确度，首先在 ＨＦ／ＳＴＯ３Ｇ

低基组上对所设计的团簇结构进行优化；然后将优

化后的结果作为ＨＦ／６３１Ｇ基组的初始参量再进

行全构型优化；最后每一种团簇选取８～１０种最低

能量结构，在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ高基组的水平上，进

行频率计算，得到了其基态构型，频率分析表明这些
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基态构型均为势能面上的稳定点．同时在相同的水

平上，对最稳定构型的零点能、热熔、熵、光电子能

谱、分裂能、团簇能量的二次差分值、能隙、平均极化

率进行了计算．所有的计算都是在Ｄｅｌｌ工作站上使

用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序完成的．

２　结果与讨论

２．１　几何结构

Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇的最低能量结构（基态结

构）和亚稳态的几何结构如图１，其中图１（ａ）为基态

结构，图１（ｂ）为亚稳态结构，表１给出了基态结构

的几何参量．图１中灰色和黑色小球分别表示 Ｇａ

原子和Ｎ原子．原子间距分别小于０．３３００ｎｍ（Ｇａ

Ｇａ），０．２３５０ｎｍ（ＧａＮ），０．１３００ｎｍ（ＮＮ）时成

键．Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇的结构如图１．

ＧａＮ３∶ＧａＮ３ 的基态结构是具有Ｃ∞Ｖ对称的直

线型结构，如图１（１ａ），Ｎ１Ｎ２Ｎ３键角为１８０°，Ｎ１

Ｎ２与Ｇａ４Ｎ３之间的键长分别为０．１１４７ｎｍ 与

０．１９２１ｎｍ，犈ｇａｐ为４．１６４ｅＶ．亚稳态为ＣＳ 平面结

构，如图１（１ｂ），三个Ｎ原子构成一个三角形，另一

端与 Ｇａ原子相连．犈ｇａｐ为３．０２２ｅＶ，比基态低

１．１４２ｅＶ，而总能量比基态高２．８８７ｅＶ．可以看出，

基态与亚稳态都含有一个ＧａＮ键，不同的是基态

比亚稳态多一个Ｎ＝Ｎ双键，团簇的稳定性增强．并

且从结果可以看出，对称性高的结构不一定是最稳

定结构，其原因是由于ＪｏｈｎＴｅｌｌｅｒ效应
［１４］，降低结

构对称性使得简并能级分裂从而降低总能量．

图１　Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇的几何结构

Ｆｉｇ．１　ＧｅｏｍｅｔｒｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＧａ狀Ｎ３（狀＝１～８）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

　　Ｇａ２Ｎ３∶Ｇａ２Ｎ３ 的基态结构是具有Ｃ２Ｖ对称性

的平面结构，如图１（２ａ），三个Ｎ原子位于同一直线

上，两个 Ｇａ原子与一个 Ｎ原子构成等腰三角形，

Ｎ１Ｎ２Ｎ３ 键 角 为 １８０°，Ｇａ５Ｎ３Ｇａ４ 键 角 为

８６．０１８°，犈ｇａｐ为１．８０２ｅＶ．亚稳态是具有Ｃ１ 对称性

的平面结构，如图１（２ｂ），Ｎ３ 单元还是呈直线结构，

两端分别与Ｇａ原子相连，构成一个环状结构．其能

隙比基态低 ０．２４２ｅＶ，而总 能量 仅比基 态高

０．４３２ｅＶ．

Ｇａ３Ｎ３∶Ｇａ３Ｎ３ 团簇的最低能量结构如图１

１７４
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（３ａ），该结构是一个平面，可以看成是一个Ｎ３ 单元

与三个镓原子的结合，Ｎ３ 单元中Ｎ３Ｎ２Ｎ４的键长

分别为０．１２９５ｎｍ和０．１３１９ｎｍ，其能隙为３．０１２ｅＶ．

这和Ｓｏｎｇ等
［９］报道的Ｇａ３Ｎ３ 团簇的最低能量结构

以及Ｎ３ 单元中氮原子之间的键长０．１２９５ｎｍ和

０．１３１４ｎｍ符合的很好．Ｇａ３Ｎ３ 团簇的亚稳态结构

是具有ＣＳ构型的平面结构，包含一个 Ｎ３ 单元，与

其他三个Ｇａ原子连接形成环状结构，其能隙比基

态低２．０７０ｅＶ，总能量比基态高１．１５９ｅＶ．而

Ｋａｎｄａｌａｍ等
［１１］认为其是最低能量结构．最稳定结

构与亚稳态结构与葛桂贤等人［１５］计算出的结果是

一致的．

表１　犌犪狀犖３（狀＝１～８）团簇基态结构的几何参量

犜犪犫犾犲１　犗狆狋犻犿犻狕犲犱犵犲狅犿犲狋狉犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉犵狉狅狌狀犱狊狋犪狋犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳犌犪狀犖３（狀＝１～８）犮犾狌狊狋犲狉狊

Ｃｌｕｓｔｅｒｓ Ｂｏｎｄ Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／ｎｍ Ｃｌｕｓｔｅｒｓ Ｂｏｎｄ Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／ｎｍ Ｃｌｕｓｔｅｒｓ Ｂｏｎｄ Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／ｎｍ

ＧａＮ３ Ｎ１Ｎ２ ０．１１４７ Ｎ１Ｇａ５ ０．１８１９ Ｎ２Ｇａ５ ０．２０６４

Ｎ２Ｎ３ ０．１２０８ Ｇａ２Ｎ３ ０．１８４９ Ｎ２Ｇａ４ ０．２０６５

Ｎ３Ｇａ４ ０．１９２０ Ｎ３Ｇａ８ ０．１９２１ Ｎ６Ｇａ４ ０．２０００

Ｎ３Ｇａ６ ０．１９４７ Ｎ６Ｇａ５ ０．２０００

Ｇａ２Ｎ３ Ｎ１Ｎ２ ０．１１４３ Ｎ４Ｇａ６ ０．１９４７ Ｎ６Ｇａ７ ０．１９１８

Ｎ２Ｎ３ ０．１２２７ Ｎ４Ｇａ７ ０．１９２１ Ｎ６Ｇａ８ ０．２１０３

Ｎ３Ｇａ４ ０．２１３３ Ｎ４Ｇａ５ ０．１８４９ Ｎ３Ｇａ９ ０．１９１８

Ｎ３Ｇａ５ ０．２１３４ Ｎ６Ｇａ７ ０．１９１８

Ｇａ４Ｇａ５ ０．２９１０ Ｇａ６Ｎ３ Ｎ１Ｇａ５ ０．１８８３ Ｎ２Ｇａ１０ ０．１９５３

Ｎ１Ｇａ３ ０．１９２１

Ｇａ３Ｎ３ Ｇａ１Ｎ３ ０．２０１５ Ｎ１Ｇａ４ ０．１９２０ Ｇａ８Ｎ３ Ｇａ１Ｎ２ ０．１９１６

Ｎ２Ｎ３ ０．１２９５ Ｎ２Ｇａ９ ０．１９２８ Ｇａ３Ｎ２ ０．２１６８

Ｎ２Ｎ４ ０．１３１９ Ｎ６Ｇａ８ ０．１９２８ Ｇａ４Ｎ２ ０．２１６９

Ｎ４Ｇａ５ ０．１９５３ Ｎ２Ｇａ７ ０．１９４９ Ｇａ１０Ｎ２ ０．２０９３

Ｎ３Ｇａ６ ０．２１８９ Ｎ６Ｇａ７ ０．１９４９ Ｇａ１１Ｎ２ ０．２０９５

Ｎ４Ｇａ６ ０．２１８４ Ｇａ３Ｇａ４ ０．２５０５ Ｇａ３Ｎ５ ０．２１６７

Ｎ２Ｇａ４ ０．２０８４ Ｇａ８Ｎ５ ０．１９５０

Ｇａ４Ｎ３ Ｇａ１Ｎ６ ０．１９０５ Ｎ２Ｇａ３ ０．２０８６ Ｇａ７Ｎ５ ０．２１７７

Ｇａ２Ｎ６ ０．１９０５ Ｎ６Ｇａ４ ０．２０８５ Ｇａ１１Ｎ５ ０．２０９３

Ｇａ１Ｎ３ ０．２２９８ Ｎ６Ｇａ３ ０．２０８５ Ｇａ１０Ｎ５ ０．２０９０

Ｇａ２Ｎ３ ０．２２９０ Ｇａ４Ｎ６ ０．２１６３

Ｎ３Ｎ４ ０．１１７５ Ｇａ７Ｎ３ Ｇａ１Ｎ２ ０．２２２６ Ｇａ７Ｎ６ ０．２１６４

Ｎ４Ｇａ５ ０．２０２１ Ｇａ１Ｎ３ ０．２１０４ Ｇａ９Ｎ６ ０．１９５３

Ｎ６Ｇａ７ ０．１８９７ Ｇａ４Ｎ３ ０．２０００ Ｇａ１０Ｎ６ ０．２０９５

Ｇａ５Ｎ３ ０．２０００ Ｇａ１１Ｎ６ ０．２０９９

Ｇａ５Ｎ３ Ｎ１Ｇａ２ ０．１８１９ Ｎ２Ｇａ８ ０．２２２８

　　Ｇａ４Ｎ３∶Ｇａ４Ｎ３ 团簇的最稳定结构是ＣＳ 构型

的平面结构，包含一个ＮＮ键与六个ＧａＮ键，ＮＮ

键长为０．１１７５ｎｍ，ＧａＮ键长在０．１８９７～０．２２９０ｎｍ

之间，犈ｇａｐ为１．６５３ｅＶ．亚稳态是具有Ｃ１ 对称的立

体结构，该结构可以看作是一个Ｎ３ 单元和一个Ｇａ４

单元相结合，Ｎ３ 为线性结构，其末端Ｎ原子作为顶

点与 Ｇａ４ 构 成 四 角 锥 体，其 能 隙 比 基 态 低

０．３７１ｅＶ，总能量比基态高１．２２３ｅＶ．

Ｇａ５Ｎ３∶Ｇａ５Ｎ３ 团簇的最稳定结构为ＣＳ 的平

面结构，如图１（５ａ），三个Ｇａ原子与三个Ｎ原子先

形成环状，两个Ｇａ原子在环外分别与两个Ｎ原子

相连，该结构中仅仅具有八个ＧａＮ键，不存在ＮＮ

键，ＧａＮ键长在０．１８１９～０．１９４７ｎｍ之间，犈ｇａｐ为

２．６１７ｅＶ．亚稳态是 Ｃ１ 构型的立体结构，如图１

（５ａ）．该结构由Ｇａ５ 单元和 Ｎ３ 单元构成，五个 Ｇａ

原子构成四角锥体，锥体的一条侧棱与直线形 Ｎ３

单元相连．亚稳态的犈ｇａｐ为１．５５５ｅＶ，比基态低

１．０６２ｅＶ，而总能量比基态仅仅高０．５９１ｅＶ．

Ｇａ６Ｎ３∶Ｇａ６Ｎ３ 的最稳定结构是Ｃ１ 构型的立

体结构，如图１（６ａ）．该结构中除了一个 ＧａＧａ键

外，其余都是 ＧａＮ 键，ＧａＮ 键长在０．１８８２～

０．１９４８ｎｍ之间，犈ｇａｐ为２．３９７ｅＶ．亚稳态为ＣＳ 构

型的平面结构，三个Ｇａ原子与三个Ｎ原子交替形

成环状结构，剩余的三个 Ｇａ原子在环外分别与两

个Ｎ原子和一个 Ｇａ原子相连，其能隙比基态低

０．７２５ｅＶ．基态能量比亚稳态能量低１．２５２ｅＶ．

Ｇａ７Ｎ３：Ｇａ７Ｎ３ 的最稳定结构是Ｃ１ 构型的立体

结构，如图１（７ａ）．该结构也是仅仅具有一个ＧａＧａ

２７４
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键，剩余都是 ＧａＮ 键，ＧａＮ 键长在０．１９１８～

０．２１０４ｎｍ之间，犈ｇａｐ为２．０４４ｅＶ．亚稳态结构为

ＣＳ构型的平面构型，如图１（７ｂ），中间两个Ｇａ原子

与两个Ｎ原子构成一个等腰三角形，两端分别与两

个Ｇａ２Ｎ单元相连．总能量比基态仅仅高０．４４７ｅＶ．

Ｇａ８Ｎ３∶Ｇａ８Ｎ３ 的最稳定结构是Ｃ１ 构型的立

体结构，如图１（８ａ），它是在Ｇａ６Ｎ３ 基态结构的基础

上在两侧再加上两个 Ｇａ原子，该结构中也是仅仅

具有ＧａＮ键，ＧａＮ键长在０．１９１８～０．２１０４ｎｍ

之间，犈ｇａｐ为２．４８７ｅＶ．亚稳态结构为Ｃ１ 构型的平

面结构，如图１（８ｂ），它是在Ｇａ７Ｎ３ 亚稳态的基础上

再增加一个Ｇａ原子．亚稳态的能隙为１．４６２ｅＶ，比

基态低１．０２５ｅＶ，总能量比基态高０．６６１ｅＶ．

２．２　热力学性质与光电子能谱

在表２中，列出Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇基态的总

能量、对称性、零点能、热容、熵．从表２中可以看出，

随着狀值的增大，总能量在逐渐减小．零点能、热容

和熵的数值均逐渐增大，当狀每增大一个单位，零点

能平均增加幅度约为１．９２ｋＪ·ｍｏｌ－１，热容平均增

加２３．０６Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，而熵平均增加５０．５３Ｊ·

ｍｏｌ－１·Ｋ－１．

表２　犌犪狀犖３（狀＝１～８）团簇的总能量、零点能、热容与熵

犜犪犫犾犲２　犜狅狋犪犾犲狀犲狉犵犻犲狊，狕犲狉狅狆狅犻狀狋犲狀犲狉犵犻犲狊，狋犺犲狉犿犪犾犮犪狆犪犮犻狋狔犪狀犱犲狀狋狉狅狆狔狅犳犌犪狀犖３（狀＝１～８）犮犾狌狊狋犲狉狊

Ｃｌｕｓｔｅｒ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ／ｅＶ
Ｚｅｒｏｅｎｅｒｇｉｅｓ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｔｈｅｒｍａｌｃａｐａｃｉｔｙ／

（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

ＳｔａｎｄａｒｄＥｎｔｒｏｐｙ／

（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

ＧａＮ３ ＣＳ －５６７９４．８０ ２５．６０ ５０．７１ ２７２．８５

Ｇａ２Ｎ３ ＣＳ －１０９１２０．７６ ２７．７７ ７２．８９ ３６３．７０

Ｇａ３Ｎ３ Ｃ１ －１６１４４７．７２ ３０．９１ ９４．１２ ４０３．８４

Ｇａ４Ｎ３ ＣＳ －２１３７７５．３３ ３１．８２ １２３．４２ ４７８．７６

Ｇａ５Ｎ３ ＣＳ －２６６１０２．１４ ３３．９２ １４２．７２ ４９９．１０

Ｇａ６Ｎ３ Ｃ１ －３１８４２９．９０ ３７．１７ １６６．４３ ５５０．８２

Ｇａ７Ｎ３ Ｃ１ －３７０７５７．９７ ３８．９０ １９１．０７ ５８５．０７

Ｇａ８Ｎ３ Ｃ１ －４２３０８４．９７ ３９．０１ ２１１．６１ ６２６．５６

　　表３给出了Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇基态结构的

光电子谐振频率，小括号内是相应的振动模式，中括

号内是相应的红外强度．狏值最小的振动频率反映

所得结构是否为虚频，从表３中可知所有谐振频率

均为正值，表明各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，相应的结

构可能为基态平衡结构．

表３　犌犪狀犖３（狀＝１～８）团簇基态结构的振动频率和红外谱强度

犜犪犫犾犲３　犞犻犫狉犪狋犻狅狀犪犾犳狉犲狇狌犲狀犮犻犲狊犪狀犱犐犚犻狀狋犲狀狊犻狋犻犲狊狅犳狆狅狊狊犻犫犾犲犵狉狅狌狀犱狊狋犪狋犲狊狅犳犌犪狀犖３（狀＝１～８）

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

ＧａＮ３
１５７．７（ＰＩ）［１．０］，１５７．８（ＰＩ）［１．１］，３７４．６（ＳＧ）［１１６．９］，６７９．２（ＰＩ）［２３．０］，

６７９．２７９．２（ＰＩ）［２３．０］，１４５５．０（ＳＧ）［２５４．６］，２２８０．５３（ＳＧ）［８７６．８］

Ｇａ２Ｎ３
５５．５（Ａ′）［１．９］，１１０．２（Ａ）［２．５］，２７４．８（Ａ′）［５３．４］，２８８．３（Ａ′）［９．８］，

５８４．８（Ａ）［０．５］，６２０．０（Ａ）［１１．７］，１３３９．５（Ａ′）［２４５．９］，２２４６．７（Ａ′）［９８９．２］

Ｇａ３Ｎ３
５０．７（Ａ）［０．９］，８５．９（Ａ）［０．１］，１５１．６（Ａ）［０．７］，１６３．８（Ａ）［６．２］，２１９．７（Ａ）［４．２］，３０７．５（Ａ）［６．０］，

５４２．８（Ａ）［３４３．９］，９５３．８（Ａ）［１３２．３］，１２１５．９（Ａ）［３８８．４］，１３０８．１（Ａ）［１２０．１］

Ｇａ４Ｎ３
２５．９（Ａ）［０．１］，３２．４（Ａ）［１．４］，６１．０（Ａ）［０．３］，７２．１（Ａ）［０．７］，９９．８（Ａ）［１．１］，１５９．５（Ａ）［１．４］，１９０．６（Ａ）［３．９］，

２７７．６［Ａ］（５．５），３７５．７（Ａ）［０．９］，３７７．２（Ａ）［０．１］，３９５．５（Ａ）［１６７．３］，５８６．８（Ａ′）［４３．５］，７９４．７（Ａ′）［７７５．２］

Ｇａ５Ｎ３

２９．８（Ａ）［０．１］，４２．９（Ａ）［０．１］，８１．０（Ａ）［６．０］，１１５．７（Ａ）［１０．５］，１６１．１（Ａ）［５．０］，２０７．９（Ａ）［０．９］，

２２９．６（Ａ）［２９．７］，２４４．５（Ａ）［０．６］，２６７．３（Ａ）［５．５］，５１５．６（Ａ）［８８．９］，５６１．８（Ａ）［５７．８］，

６５７．６（Ａ）［７．６］，６８９．４（Ａ）［２３．６］，７７１．０（Ａ）［６３０．０］，８００．５（Ａ）［１０３．１］

Ｇａ６Ｎ３

２５．２（Ａ）［０．３］，６９．７（Ａ）［０．７］，１３９．９（Ａ）［０．７］，１６９．８（Ａ）［２．７］，１９０．６（Ａ）［３７．３］，

１９８．９（Ａ）［２．６］，２２０．２（Ａ）［２１．２］，２８１．４（Ａ）［１．１］，３０７．１（Ａ）［０．９］，４３５．０（Ａ）［１３．４］，４６０．９（Ａ）［１０．９］，

５０４．０（Ａ）［６０．０］，７４４．６（Ａ）［９４４．１］，８７７．２（Ａ）［２２８．６］，９００．６（Ａ）［２１９．０］

Ｇａ７Ｎ３

３３．１（Ａ）［０．１］，３８．２（Ａ）［０．２］，５９．１（Ａ）［３．８］，５９．７（Ａ）［０．２］，１１１．０（Ａ）［１．６８］，１５７．３（Ａ）［１．９］，

２２５．５（Ａ）［１４．４］，２２７．１（Ａ）（５３．６），２５１．９（Ａ）［９．９］，３１２．６（Ａ）［０．３］，３１３．６（Ａ）［１３３．９］，３４１．２（Ａ）［１７．９］，

４７７．６（Ａ）［４０５．９］，４９８．０（Ａ）［１２６．６］，６９９．５（Ａ）［８５０．３］，７８４．８（Ａ）［１４７．１］，８６２．４（Ａ）［１２９．５］

Ｇａ８Ｎ３

２８．５（Ａ）［１．５］，３４．５（Ａ）［０．１］，９２．２（Ａ）［７．４］，１４８．４（Ａ）［４７．０］，１６９．３（Ａ）［７．９］，１７２．２（Ａ）［０．３］，

１７２．７（Ａ）［１．６］，１７７．０（Ａ）［１．６］，２２１．４（Ａ）［１．２］，２２８．７（Ａ）［１１．１］，２２９．３（Ａ）［９．６］，３０５．７（Ａ）［０．７］，

３０２．０（Ａ）［０．８］，６５９．１（Ａ）［４００．１］，４８７．７（Ａ）［３９３．５］，６５４．５（Ａ）［３５６．４］，４７６．０（Ａ）［３７８．６］，７６９．４（Ａ）［０．１］

３７４
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　　振动强度犐最大的振动频率可以反映最强吸收

峰的位置，从表３中得到ＧａＮ３ 与Ｇａ２Ｎ３ 振动强度

犐最大的振动频率分别为２２８０．５３ｃｍ－１（ＳＧ）与２

２４６．７ｃｍ－１（Ａ′），由于当狀≤５时，ＮＮ键起决定性

作用，而后面的较大团簇结构中没有 ＮＮ键，其振

动频率中也没有这个频率，所以我们推测这两个振

动频率为双键（－Ｎ＝Ｎ）的伸缩振动吸收峰．而

Ｇａ３Ｎ３ 的振动强度Ｉ最大的振动频率为１２１５．９

（Ａ），从图１（３ａ）中可以看出，基态结构中没有双键

（－Ｎ＝Ｎ），有一个不饱和双键与一个单键（ＮＮ），

所以推测这个振动频率是不饱和双键（－Ｎ＝Ｎ）的

伸缩振动吸收峰．同时从表中还可以得到 Ｇａ４Ｎ３，

Ｇａ５Ｎ３，Ｇａ６Ｎ３，Ｇａ７Ｎ３，Ｇａ８Ｎ３ 振动强度Ｉ最大的振

动频率分别为７９４．７（Ａ′），７７１．０（Ａ），７４４．６（Ａ），

６９９．５（Ａ），６５９．１（Ａ），由于随着原子数的增多，Ｇａ

Ｎ键更容易成键，所以我们推测这五个振动频率为

ＧａＮ键的伸缩振动吸收峰．

六方晶系纤锌矿结构ＧａＮ的光学声子模式包

括犃１ 模式、犈１ 模式和 犈２ 模式．峰值分别为 犃１

（ＴＯ）＝５３３ｃｍ－１、犈１（ＴＯ）＝５５９ｃｍ
－１、犃１（ＬＯ）＝

７３６ｃｍ－１、犈１（ＬＯ）＝７４３ｃｍ
－１、犈２＝５６９ｃｍ

－１或

犈２＝１４５ｃｍ
－１．把计算结果与上述峰值数据作对

比，发现计算的结果与其相近，说明计算得到的团簇

ＧａＮ键与六方晶系纤锌矿结构ＧａＮ的ＧａＮ键接

近，也进一步表明计算结果的正确性及所用理论的

合理性．同时在实验室制备氮化镓薄膜的过程中，都

可能产生先驱中间化合物—团簇，因此本文计算的

振动频率可以作为未来在实验上表征相应分子的

依据．

２．３　基态结构的稳定性

为了进一步验证Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇基态的

稳定性，我们给出了 Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇的分裂

能［１６］，相邻团簇的能量二次差分值．所用公式分

别为

犇（狀，狀－１）＝犈（狀－１）＋犈（犌犪）－犈（狀）

Δ
２犈狀＝犈（Ｇａ狀＋１Ｎ３

）＋犈（Ｇａ狀－１Ｎ３
）－２犈（Ｇａ狀Ｎ３

）

定义犇（狀，狀－１）为团簇的分裂能，Δ
２犈狀 为团簇

能量二次差分值，各能量数值均为该团簇基态构型

的总能量．在团簇物理学中，寻找团簇的幻数主要借

助的工具就是团簇基态结构的分裂能和能量二次差

分值．能量二次差分值Δ
２犈狀 是一个体现团簇相对

稳定性的物理量．对 Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇来说，

Δ
２犈狀 的值越大，则团簇稳定性越高．因此，从图２中

可以看出，狀＝４、７时，团簇的分裂能和能量二次差

分值均获得局域的最大值，从而说明狀＝４、７是可靠

的幻数，最终得出Ｇａ４Ｎ３，Ｇａ７Ｎ３ 最稳定．

图２　Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇的分裂能和能量二次差分

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｎｄｔｈｅｓｅｃｏｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ

ｉｎｅｎｅｒｇｙｏｆＧａ狀Ｎ３（狀＝１～８）ｃｌｕｓｔｅｒ

为了分析材料特性，计算了Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）系

列团簇的ＨＯＭＯ能级、ＬＵＭＯ能级、能隙差犈ｇａｐ以

及平均极化率〈α〉．其中能隙差犈ｇａｐ的大小反映了电

子从占据轨道向未占据轨道发生跃迁的能力，在一

定的程度上代表分子参与化学反应的能力．从图３

中可得，随着团簇尺寸的增加，能隙差犈ｇａｐ的大小大

体呈现奇偶交替变化规律．从平均极化率〈α〉随Ｇａ

原子数的变化规律曲线可以看出，随着 Ｇａ原子数

的增加，平均极化率逐渐增强．

图３　Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇的能隙差和平均极化率

Ｆｉｇ．３　ＨＯＭＯＬＵＭＯｇａｐａｎｄａｖｅｒａｇｅｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆ

Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）ｃｌｕｓｔｅｒ

３　结论

本文用密度泛函理论对Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇

的几何构型、体系的成键特性、热力学性质、光电子

能谱及稳定性进行了研究，最终得到了Ｇａ狀Ｎ３（狀＝

１～８）团簇的基态和亚稳态结构．结果表明：

１）当狀≤５时，其基态几何结构为平面结构，在

稳定结构中，都存在着Ｎ２ 和Ｎ３ 单元（除Ｇａ５Ｎ３）；

４７４
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当狀≥６时，其基态几何结构为立体结构，并且存在

大量ＧａＮ键，说明随着原子数的增多，ＧａＮ键更

容易成键．

２）通过分析光电子能谱得到了振动强度Ｉ最大

的振动频率，以及ＧａＮ键和Ｎ＝Ｎ双键的伸缩振

动吸收峰值，氮化镓团簇中ＧａＮ键的振动频率与

六方晶系纤锌矿结构 ＧａＮ的光学声子峰值相近，

Ｎ＝Ｎ双键的伸缩振动吸收峰在２２００ｃｍ－１附近．

３）通过对比分裂能、二阶能量差分曲线图发现，

Ｇａ狀Ｎ３（狀＝１～８）团簇在狀＝４，７具有较高的稳定

性，即Ｇａ４Ｎ３，Ｇａ７Ｎ３ 的基态结构最稳定．从能隙图

上可得，随着团簇尺寸的增加，能隙差犈ｇａｐ的大小大

体呈现奇偶交替变化规律，并且其间隔为１．６５２～

４．１６４ｅＶ之间，表明上述团簇具有半导体的性质．

致谢　感谢西安交通大学多学科材料研究中心

提供计算方面的帮助．
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