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$团簇结构&电子性质和

红外光谱的密度泛函理论研究
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摘
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要
!

近些年!由于硅半导体材料在微电子工业中的潜在应用!其理论和实验研究备受人们广泛关注"尤

其是过渡金属掺杂的硅团簇材料在物理化学性质方面表现了极好的稳定性"这些主要归因于过渡金属含有

未填满的
8

轨道电子!可以填充硅团簇表面的空轨道!减少团簇表面的悬挂键!进而提高整个掺杂硅团簇的

结构稳定性!同时产生各种特殊光学)磁性和超导等性质"采用密度泛函理论
RQ?*d!YHZ

方法对
=

,

?9.9

>

#

,W#

"

,

%

>W,

"

G

$团簇的几何结构和电子性质进行了理论计算!讨论了
?9

掺杂硅团簇
?9.9

>

#

>W,

"

G

$及

其氢化团簇基态结构的变化规律)解离通道和
=EPE*Ŷ PE

能隙等特征"结果表明!随着
.9

原子数目的

增加!在
?9.9

>

#

>W,

"

G

$团簇中其掺杂
?9

原子依次吸附在团簇的棱)面及结构内部"当在掺杂团簇表面吸

附氢原子时!都优于吸附在团簇的硅原子上!而且绝大多数的氢化结构采纳了
?9.9

>

团簇的骨架构型"解离

能和
=EPE*Ŷ PE

能隙的分析结果表明在团簇表面吸附两个
=

原子时能够明显提高整个团簇的结构稳定

性"二阶能量差分的研究发现
?9.9

,

和
?9.9

B

团簇相对其他团簇具有较高的稳定性!同时两个
=

#

?9.9

+

和

=

,

?9.9

+

氢化团簇的稳定性更高"此外!模拟了这些氢化团簇的红外振动特征峰!对主要特征峰进行了归

属"这些研究将为过渡金属掺杂硅基团簇材料的实验制备和表征提供重要的理论参考"
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一直以来!硅团簇作为重要的半导体材料!在微电子工

业中有着潜在的应用价值'

#*@

(

!尤其是过渡金属掺杂的硅团

簇!使得纳米材料和微电子器件的各种性能得以提高'

B*G

(

!

其主要归咎于过渡金属含有不同的
8

轨道电子!可以填充硅

团簇表面的空轨道!减少团簇表面的悬挂键数目!进而提高

整个团簇的结构稳定性'

"*##

(

"人们对于过渡金属掺杂硅团簇

的实验和理论研究做了大量工作!例如!在
,--"

年!

>2;_9*
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等'
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(利用化学方法结合光电子能谱研究了
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>

Y6

O

#

Y6W

=%

!

>7

!

Z2

!

.I

!

\;

!

H_

%

!

,

>

,

#!

$团簇的电子性质!认

为这类掺杂团簇适合作为磁性硅基组装材料%

Q9/&90X/

等'

#!*#C

(利用红外多光子能谱#

S̀PZR

$研究了
.9

>

?P

#

?PW

$

!

P6

!

8

K

$的结构和振动光谱特征!结合密度泛函理论

#

RQ?

$预测了它们的平衡构型)电荷分布及
=EPE*Ŷ PE

能隙%郑卫军等'

#@

(采用
RPEY

软件中的
>>8*SZd\

泛函研

究了
.9

#,

$

O

/

#

/W#

"

!

$团簇的几何结构和电子性质!结果发

现
.9

#,

$

O

!

团簇是一个钒原子内嵌的双盖帽六棱反锥构型!

而且具有较高的磁矩#

C

#

d

$"文献'

#B

(报道了采用红外多光

子能谱和密度泛函理论相结合的手段研究了
.9

>

(_

l

#

>WC

"

#,

$团簇的几何结构和稳定性"通过与实验红外光谱的比较!

确定了这些掺杂团簇的基态结构!并发现此类掺杂团簇的化

学稳定性归属于过渡金属与硅团簇之间强的
&

M8

杂化"值得

一提的是!氢原子也能够提供电子进而饱和硅团簇表面的悬

挂键!提高团簇的化学稳定性'

#+

(

"硅氢化合物存在于无定形

硅和多孔硅中!氢在多孔硅的光致发光)无定形的振动光谱

和光疲劳现象中都扮演着重要角色"因此!氢化硅的结构和

光谱特征研究对于硅材料的进一步开发和利用有着重要的意

义"

过渡金属钛#

191569;I

$原子的最外层电子排布为
!8

,

C6

,

!

具有多种化合价!这种电子结构决定了它具有独特的物理化



学性质"本工作运用杂化密度泛函
d!YHZ

方法研究了
=

,
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>W,

"
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$团簇的稳定几何结构!分析了它们

的解离能)

=EPE*Ŷ PE

能隙和红外振动光谱等性质"旨

在揭示过渡金属钛原子在硅团簇表面重构以及氢原子吸附机

理的理论模型!为以后此类功能材料的实验研究和表征提供

理论依据"

#

!

计算方法

!!

采用
>5;33956-"

程序包'

#G

(中的杂化密度泛函理论

d!YHZ

方法'

#"

(对
=
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?9.9
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,W#

"

,

%

>W,

"

G

$团簇的几何

结构进行优化"其中!对所有原子采用混合基组的形式!如

.9

和
=

原子采用
B*!##l>

#

7

$全电子基组!

?9

原子采用含

赝势的
Y56Y,Rc

基组"根据先前研究!我们发现杂化

d!YHZ

方法能够处理掺杂团簇表面的相互作用'

,-*,#

(

!同时

考虑了氢化团簇结构内部的色散力校正'

,,

(

"为了保证基态

结构的准确性!我们在充分考虑自旋多重度的基础上!对每

一种团簇尺寸都选取了尽可能多的初始结构进行几何优化"

掺杂团簇都是在硅团簇的基础上!通过替换和吸附
?9

原子

而得到新的团簇模型!进而对其进行优化计算"为进一步验

证团簇是否是势能面上的稳定点!对其简谐振动频率进行了

分析"在获得稳定结构的基础上!对它们的解离能和
=E*

PE*Ŷ PE

能隙等性质进行了系统的讨论"

,

!

结果与讨论

'%$

!

基态结构的几何特征

,'#'#

!

?9.9

>

#

>W,

"
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$团簇基态结构

通过上述方法!优化了
=

,

?9.9

>

#

,W#

"

,

%

>W,

"

G

$团

簇的所有可能异构体!图
#

给出了计算得到的
=

,

?9.9

>

#
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#

"

,

%

>W,
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$团簇的低能稳定结构!以.

>*

结构#对称性!

电子态$/形式命名!其相对稳定性顺序为
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)
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?9.9
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&预测发现该团簇最稳定构型为
,5

结构!对称性

和电子态分别为
D

,+

和!

5

,

"与先前报道的
Y5.9

,

团簇基态结

构相似'

#+

(

!都为平面等腰三角形"

,5

结构是
?9

吸附在
.9

0

.9

棱上形成的.桥型/构型!与同结构不同自旋态的相比!其

键长和能量各不相同!

,5

的三重态
?9

0

.9

键键长为
,'C-!

r

!

.9

0

.9

键键长
,',+Cr

!而自旋态为
#

和
@

的
?9

0

.9

键键

长分别为
,'!+G

和
,'@BGr

!

.9

0

.9

键键长分别为
,',+B

和

,',-@r

!并且它们的能量比
,5

结构的能量分别高出约
#'-G

和
#',C/$

"

?9.9

!

&如图
#

所示!我们预测了两个稳定结构!分别为

!5

四面体和
!_

的.

$

型/结构"根据相对能量比较发现!

!5

结构的能量比
!_

结构要低
-'@!/$

!即
!5

为最稳定构型!

对称性和电子态分别为
D

!+

和!

5

!其相似于
Z/6

K

等'

#+

(报道

的
Y5.9

!

团簇基态结构和
Y;

等'

,!

(报道的
.0.9

!

团簇稳定结

构"值得注意的是!该
!5

结构是在
,5

结构平面上盖帽一个

.9

原子形成稳定的三角锥构型"对于每个团簇的几何结构我

们都通过振动频率来检验其结构稳定性"然而
!_

的平面结

构有一个虚频#

,,B'@C90I

O#

$!不能稳定存在!对此虚频的

振动模式坐标进行调整获得稳定的
!_

.

$

型/结构!即在
,5

结构的
?9

0

.9

棱上吸附一个
.9

原子而形成!具有
T

3

对称

性"

?9.9

C

&当
>WC

时!优化获得了四个稳定构型#

C5

0

C7

$!

它们相对稳定顺序为
C5

)

C_

)

C0

)

C7

!即
C5

为基态构型!其

对称性和电子态分别为
D

,+

和!

N

,

"

C5

结构可以看作是由
.9

原子吸附在
!5

结构的
?9

0

.9

0

.9

平面上形成的三角双锥结

构!与先前
H56

K

等'

,C

(报道的
\;.9

C

基态结构一致"

C_

结构

为
.9

原子吸附在
!5

结构的
.9

0

.9

0

.9

平面上形成的三角双

锥结构"观察
C0

和
C7

结构我们可以清晰地看出
.9

原子的插

入位置不同会造成较大的构型差异!如
C0

结构可由
.9

原子

吸附在
!5

结构的
.9

0

.9

侧棱上而得到"

!!

?9.9

@

&优化获得了四个稳定结构#

@5

0

@7

$!相对能量依

次为
-'-"

)

-',C

和
-',+/$

!即
@5

为最稳定构型!其对称性

和电子态分别为
D

6

和#

5

"分析结构可知
@5

结构可在
C_

三

角双锥结构的
.9

0

.9

0

.9

侧面吸附一个
.9

原子或者在
C0

结

构的右侧盖帽一个
.9

原子而得到!其结构与
H56

K

等'

!-

(报道

的
\;.9

@

基态结构是一致的"

@5

结构的三重态比单重态能量

要高约
-'-!/$

!因此
@5

的单重自旋态为最稳定的基态结

构"对比发现
@5

和
@0

的构型相似!但是
?9

原子的吸附位置

不同!故不是同一个异构体%而
@0

结构为
?9

盖帽在
.9

0

.9

0

.9

0

.9

平面上而得到四角双锥构型"

?9.9

B

&我们预测发现具有
T

3

对称性的
B5

结构为最稳定

构型!其电子态为#

5m

!该结构来自于在
@_

稳定构型的
.9

0

.9

0

.9

侧面吸附一个
.9

原子而得到"同时!

B5

和
B_

的稳定

结构都为单重态!它们的能差为
-',-/$

%然而!

B0

结构是

?9

原子吸附了两个硅硅平面而处于中间的构型!

B7

结构则

是
?9

原子位于五角双锥的赤道顶点上"

?9.9

+

&当
>W+

时!优化获得了
+5

0

+0

三个不同构型!

相对稳定性顺序为
+5

)

+_

)

+0

!即
+5

为最稳定构型!其对称

性和电子态分别为
D

6

和#

59

"

+5

结构可由一个
.9

原子盖帽

在
B5

结构的
.9

0

.9

0

.9

侧面上重构而得到!

+5

结构的三重

态能量比其单重态要高约
-'#,/$

!

+_

结构的能量比
+5

单

重态要高
-'#+/$

!因此选取
+5

结构单重态为该团簇的基态

结构"

?9.9

G

&该团簇我们预测发现具有
D

6

对称性的
G5

结构为

最稳定构型!其电子态为#

5m

"

G5

结构是由
?9

原子连接了两

个三角双锥结构而组成!也可通过在
+5

基态结构的左侧平

面上盖帽一个
.9

原子而得到"根据计算不难发现!

G_

和
G0

结构的能量都比
G5

结构的要高约
-'@+

和
-'B@/$

"

总之!我们从图
#

中可以看出!随着
.9

原子数目的增

加!在
?9.9

>

#

>W,

"

G

$团簇中其掺杂
?9

原子依次吸附在团

簇的棱)面及结构内部"同时!这些团簇的最稳定构型趋于

自旋单重态%从结构本身来说!我们也发现掺杂
?9

原子与硅

原子的成键越来越多!说明
?9

原子上的轨道电子更多地参

与到硅团簇结构中!使得硅团簇表面悬挂键数目减少和团簇

结构稳定性增加"

,'#',

!

=

,

?9.9

>

#

,W#

%

,

%

>W,

"

G

$团簇基态结构

图
,

是氢化掺杂团簇
=

,

?9.9

>

#

,W#

"

,

%

>W,

"

G

$的基

态结构!其结构以
?9.9

>

掺杂结构为基础!其中
,

和
>

分别

代表
=

和
.9

的原子数目!该图中基态结构以.

>M,=

#对称

性!电子态$/形式命名"

=

,

?9.9

,

#

,W#

"

,

$&具有
D

6

对称性的
=

#

?9.9

,

和
D

,+

对

称性的
=

,

?9.9

,

结构都是平面构型!其电子自旋态分别为

C

5s

和!

N

#

"

=

#

?9.9

,

团簇因硅原子处吸附一个
=

原子而使得

?9

0

.9

键长变长!分别为
,'@+@

和
,'@-Cr

!其键角
6

.9

0

?9

0

.9W@#'@A

%

=

,

?9.9

,

中的两个
=

原子分别对称地吸附在

两个
.9

原子上形成
D

,+

结构!

?9

0

.9

键长都为
,'CC,r

"

=

,

?9.9

!

#

,W#

"

,

$&基于
?9.9

!

的稳定结构!当在该团

簇上吸附一个
=

原子时!以吸附在三角锥
!5

顶点的硅原子

上最稳定!如图
,

所示"密度泛函理论
d!YHZ

级别!预测得

到
?9

0

.9

键长分别为
,'CG@

和
,'BG,

#

=

$

r

%当吸附第二个

=

原子时!结果发现以吸附在
!_

.

$

型/异构体结构上的最

稳定!两个
=

原子对称地吸附在两个硅原子上!这是因为当

过多的
=

原子对称地吸附在
.9

原子上时产生了斥力使
.9

0

.9

键断裂形成
$

面结构!其两个
?9

0

.9

键长为
,'C,Cr

"

=

,

?9.9

C

#

,W#

"

,

$&通过对比可以发现基态
=

#

?9.9

C

是

对称地变化到
=

,

?9.9

C

结构!

=

,

?9.9

C

中第
,

个
=

原子吸附

在
#=

的对称
.9

原子上!对称性也由
D

6

构型变为
D

,+

构型%

由于
=

原子的吸附致使
?9

0

.9

键长也随之发生了改变!

=

#

?9.9

C

结构中
?9

0

.9

键长分别为
,'C"!

和
,'@"!

#

=

$

r

!

而
=

,

?9.9

C

中
?9

0

.9

键长都为
,'@#+r

"

=

,

?9.9

@

#

,W#

"

,

$&根据
?9.9

@

的几何构型!我们优化

了
=

原子吸附的稳定结构"结果发现
=

#

?9.9

@

团簇采纳了

?9.9

@

的基态构型!并且其
=

原子优于吸附在该团簇的右侧

硅原子上%但是!当两个
=

吸附在
?9.9

@

团簇时!其稳定结

构没有采纳
?9.9

@

的基态构型!而是采用了另一个
?9

掺杂的

?9.9

@

异构体!在其团簇的硅原子上吸附两个
=

原子获得最

稳定构型!如图
,

所示"

!!

=

,

?9.9

B

#

,W#

"

,

$&该团簇我们选择了多种
?9.9

B

结构

+B

第
#

期
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图
'

!

=

)

&+-+

*

#

) $̂

%

'

%

* '̂

$

[

$团簇的低能稳定结构

*+

,

%'

!

Z8E>:

<

+2

,

5/17./710586/40=

)

&+-+

*

#

) $̂

!

'

!

* '̂

$

[

$

.:75/015

骨架进行
=

的吸附!结果发现不管是吸附一个
=

原子还是

两个
=

原子!都得到不同的结构骨架!而这些结构骨架也不

同于我们前面预测的
?9.9

B

基态结构"例如!这些
=

吸附的

?9.9

B

结构骨架都为硅原子盖帽的扭曲三角双锥结构!但是

其盖帽的位置则明显不同!分别在
.9

0

.9

0

.9

和
.9

0

.9

0

?9

平面"值得一提的是!氢原子的吸附都发生在该结构骨架的

硅原子上!而在
?9

原子上并没有
=

的吸附"

=

,

?9.9

+

#

,W#

"

,

$&该团簇结构则比较规整!都采用了

?9

掺杂的四棱柱构型!当一个
=

原子吸附在该团簇时!则

优先吸附在团簇底部的硅原子上!然而第二个
=

原子对称

的吸附在另一侧的
.9

原子位置!其结构对称性也由
D

#

构型

变为
D

6

构型!电子态分别为,

5

和#

59

"

=

,

?9.9

G

#

,W#

"

,

$&当
>W#

!

,

时!其氢化结构采用了

不同的结构骨架!其中两个氢对称地吸附在
?9.9

G

的基态结

构上!具有
D

6

对称性和#

59

电子自旋态"然而!

=

#

?9.9

G

团簇

的结构骨架为一个硅原子盖帽的四棱柱结构!其
=

原子则

吸附在左侧顶点的硅原子位置!形成了该团簇的基态结构"

由此可见!在
?9

掺杂的硅团簇表面吸附氢原子时!都选

择吸附在团簇的硅原子上!这与其最外层电子数是相关的"

同时!该研究与
Z/6

K

等'

#+

(报道的
Y5.9

>

=

,6

团簇体系结论一

致!即
Y5.9

>

=

,>

团簇中
=

原子都是吸附在硅原子上!而没有

吸附在掺杂金属
Y5

原子上"

'%'

!

解离能

为了研究
=

,

?9.9

>

#

,W#

"

,

%

>W,

"

G

$团簇结构之间的

相对稳定性!我们对每个团簇不同解离通道的解离能#

-

/

$进

行了分析!其定义为&

?9.9

>

团簇的脱
.9

解离能

-

#

/

#

>

$

"

L

#

?9.9

>

%

#

$

(

L

#

.9

$

%

L

#

?9.9

>

$ #

#

$

!!

=

#

?9.9

>

团簇的脱
=

解离能

-

,

/

#

>

$

"

L

#

?9.9

>

$

(

L

#

=

$

%

L

#

=?9.9

>

$ #

,

$

!!

=

,

?9.9

>

团簇的第
#

脱
=

解离能

-

!

/

#

>

$

"

L

#

=?9.9

>

$

(

L

#

=

$

%

L

#

=

,

?9.9

>

$ #

!

$

!!

=

,

?9.9

>

团簇的第
,

脱
=

解离能

-

C

/

#

>

$

"

L

#

?9.9

>

$

(

,L

#

=

$

%

L

#

=

,

?9.9

>

$ #

C

$

其中!

L

#

?9.9

>

$!

L

#

=

#

?9.9

>

$和
L

#

=

,

?9.9

>

$分别代表
?9.9

>

!

=

#

?9.9

>

和
=

,

?9.9

>

团簇的总电子能量!

L

#

.9

$和
L

#

=

$分别

代表
.9

和
=

原子的总电子能量"

,','#

!

脱
.9

解离能

解离能的研究是考察
?9.9

>

团簇的脱
.9

解离通道稳定性

'见式#

#

$(!其脱
.9

解离能的变化曲线如图
!

所示"从图中

可以看出!当
,

,

>

,

G

时!

?9.9

>

混合团簇的解离能随
.9

原

子数目增加而整体呈减小趋势!其中在
>W,

时出现了峰值!

-

#

/

W!'B#/$

!这说明
?9.9

,

团簇的热力学稳定性最高!然而

当
>W!

"

B

时!

?9.9

>

团簇
-

#

/

随硅原子的增加而平缓减小"

GB
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当
>W+

和
G

时!其团簇的脱
.9

解离能趋于稳定!大约为

,'+B/$

"事实上!我们发现每个
?9.9

>

团簇的解离能都大于

零!从热力学稳定性看这也说明每个基态
?9.9

>

团簇都是稳

定存在的!尤其是
?9.9

,

团簇"

图
G

!

=

)

&+-+

*

#

) $̂

%

'

%

* '̂

$

[

$团簇解离能变化曲线

*+

,

%G

!

!+558.+(/+820201

,

+0586=

)

&+-+

*

#

) $̂

!

'

!

* '̂

$

[

$

.:75/015

,',',

!

脱
=

解离能

脱
=

解离能的探究对象是
=

,

?9.9

>

#

,W#

"

,

%

>W,

"

G

$团簇!它们的解离能计算如式#

,

$0式#

C

$所示!能量变化

曲线如图
!

所示"从图中不难看出!三条脱
=

解离能曲线的

变化特征都是随着硅原子数目增加而逐步减小"同时!发现

除了
=

#

?9.9

BO+

和
=

,

?9.9

BO+

结构的脱
#=

解离能有较大变化

之外!其能量差分别为
-',B

和
-'C+/$

!其他
=

#

?9.9

>

和

=

,

?9.9

>

团簇的脱
#=

解离能曲线都比较相似!并且当
>W,

时
-

,

/

和
-

!

/

解离能最大!分别为
!',!

和
,'"C/$

"因此!

=

#

?9.9

,

和
=

,

?9.9

,

团簇具有相对较强的第
#

脱氢解离能!

也说明它们具有较高的热力学稳定性"值得一提的是!根据

计算结果我们也可知!

=

,

?9.9

>

团簇具有较高的第二脱氢解

离能#见图
!

$!比其他两个团簇体系的解离能要高至少约

,'C-/$

!说明该团簇体系比其他团簇具有较高的化学稳定

性!同时也表明在团簇表面吸附两个
=

原子能够饱和更多

的悬挂键!进而明显提高团簇整体的化学稳定性"

'%G

!

团簇相对稳定性

为了探究这些团簇体系的幻数结构稳定性!我们也研究

了它们的二阶能量差分值'

,

,

L

#

>

$(!其定义如下

,

,

L

#

>

$

"

L

?

#

=

,

?9.9

>

(

#

$

(

L

?

#

=

,

?9.9

>

%

#

$

%

,L

?

#

=

,

?9.9

>

$

!!!

,

"

-

!

#

!

,

#

@

$

其中!

L

?

#

=

,

?9.9

>

$!

L

?

#

=

,

?9.9

>O#

$和
L

?

#

=

,

?9.9

>l#

$分别

为该团簇体系的总电子能量"同时!

?9.9

>

!

=

#

?9.9

>

和

=

,

?9.9

>

团簇的二阶能量差分值分别被标记为
,

,

L

#

#

>

$!

,

,

L

,

#

>

$和
,

,

L

!

#

>

$"在团簇物理研究中!二阶能量差分可以

反映团簇化学的稳定性!其值越大则说明其团簇越稳定"

!!

图
C

绘出了
=

,

?9.9

>

#

,W#

!

,

!

>W,

"

G

$团簇基态结构

的二阶能量差分随硅原子数
6

的变化规律"从图
C

可以看

出!在
?9.9

>

混合团簇中!当
>W,

和
B

时!二阶能量差分最

大!分别为
-'!+

和
-'!B/$

!说明
?9.9

,

和
?9.9

B

团簇的化学

稳定性较高"同时!我们也发现氢化
=

,

?9.9

>

#

,W#

!

,

$团簇

具有相似的二阶能量差分曲线"这两个
=

#

?9.9

>

和
=

,

?9.9

>

团簇体系的二阶能量差分值在
>WC

和
+

时有峰值!说明

=

,

?9.9

C

)

=

,

?9.9

+

团簇的稳定性高于其相邻的团簇!并且
>

W+

时为最大值!其二阶能量差分值分别为
-'"!

和
-'+#

/$

"通过以上对比我们发现&

=

,

?9.9

>

#

,W#

!

,

!

>W,

"

G

$

团簇的二阶能量差分曲线呈总体振荡趋势!其值几乎在零附

件振荡"我们也看到
?9.9

,

和
?9.9

B

团簇有较高的化学稳定

性%但是!

=

,

?9.9

>

#

,W#

!

,

$氢化团簇在
>W+

处有最大值!

其团簇的化学稳定性更高"

图
J

!
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$

[

$团簇二阶能量

差分变化曲线

*+
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!
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'%J

!

="C">Z\C"

能隙

为了进一步考察基态
=

,

?9.9

>

#

,W#

!

,

!

>W,

"

G

$团簇

结构的化学稳定性!计算了这些团簇的最高占据分子轨道

#

=EPE

$和最低未占据分子轨道#

Ŷ PE

$的能隙值#

Ŷ *

PE*=EPE

K

5

)

$"从电子跃迁的角度考虑!分子能隙是反映

团簇体系得失电子能力的重要指标"能隙
K

5

)

越小!说明电

子更容易从最高占据轨道跃迁到最低未占据轨道!表明该团

簇体系具有较强的化学活性!则不稳定"由图
@

可见!随着

硅原子数目的增加!

?9.9

>

#

>W,

"

G

$混合团簇体系的能隙值

图
Q

!

=

)

&+-+

*

#

) $̂

%

'

%

* '̂

$

[

$团簇能隙变化曲线

*+

,
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!
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逐渐增加到
?9.9

B

团簇#

,'B#/$

$!然后又缓慢平稳降低!这

说明
?9.9

B

团簇的化学稳定性比其相邻团簇的化学活性更

低!化学稳定性更强"观察氢化
=

,

?9.9

>

#

,W#

"

,

%

>W,

"

G

$掺杂团簇基态结构的能隙曲线图!我们可以发现
=

#

?9.9

>

团簇的能隙呈整体平稳的变化趋势"但是!

=

,

?9.9

>

体系的

能隙值为上下振荡变化!并且在
>W,

!

@

和
+

处出现峰值!

其能隙值分别为
,'+G

!

,'BG

和
,',@/$

!说明这些团簇的化

学稳定性比其相邻团簇的稳定性更强!尤其是
=

,

?9.9

,

团

簇"通过上述分析我们可以发现&当
,

,

>

,

@

时!其氢化

=

,

?9.9

>

团簇比
?9.9

>

团簇具有较高的能隙值!说明在团簇

表面的氢化可以提高团簇的化学稳定性!这一结论与前面预

测的解离能稳定性是一致的"

'%Q

!

模拟的红外光谱

对以上获得的
=

,

?9.9

>

#

,W#

"

,

%

>W,

"

G

$团簇稳定结

构进行了红外光谱模拟#见图
B

$!进一步了解
=

原子在团簇

表面吸附后振动光谱的变化"分析发现!

?9.9

>

#

>W,

"

G

$团

簇在
@-

"

C@-0I

O#波段有较强的红外特征振动峰!但是随着

团簇尺寸变化!其振动频率和强度都发生了明显的改变!这

是因为这些团簇不同的结构特征所造成的#如图
#

所示$"事

实上!在红外振动光谱中!每条谱峰基本都是由几条振动模

式叠加而成!因此要想指认出各团簇光谱的不同振动模式!

我们必须通过理论模拟对这些团簇的红外光谱进行归属"从

图
B

#

5

$中可以看出!

?9.9

,

团簇有两个明显的振动峰!位于

,B#0I

O#的最强振动峰归属于两个
.9

原子与
?9

原子的对称

伸缩振动!而位于
CGG0I

O#较弱振动峰来源于
.9

0

?9

0

.9

的

剪切振动!该团簇偶极矩为
@'+#R

"对于
?9.9

!

团簇而言!

其有四个较强的振动特征峰!位于
BC0I

O#的第一个峰归属

于两个
.9

0

.9

0

?9

平面的对称伸缩振动!第二个峰则是
?9

与中间
.9

原子的伸缩振动%值得注意的是!最强振动峰#位

于
!B+0I

O#

$为中间
.9

原子向两侧
.9

原子摇摆振动造成的"

根据对
?9.9

C

团簇最强振动特征峰#

,@-0I

O#

$分析!我们发

现其来自于
?9

原子与两侧相连
.9

原子的对称伸缩振动"然

而!位于
!+"0I

O#处
?9.9

@

团簇的最强振动峰归属于
.9

0

?9

双原子的伸缩振动!以及
?9.9

B

团簇中位于
C#C0I

O#处的最

强振动峰归属于
.9

0

.9

双原子伸缩振动"不同的是!对于

?9.9

+

和
?9.9

G

团簇!它们最强振动峰#分别
,-,

和
C,#0I

O#

$

都来自于整个结构骨架的伸缩振动"

图
O

!
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* '̂

$

[

$团簇模拟的红外光谱
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,

%O
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对于氢化
=

,

?9.9

>

#

,W#

"

,

%

>W,

"

G

$团簇而言!从图

B

#

_

$中我们可知!在团簇表面吸附
=

原子可以改变整个团

簇红外振动特征峰的位置!例如!一个
=

原子吸附在
?9.9

,

团簇表面!使得位于
,B#0I

O#的振动峰发生了大约
@-0I

O#

的蓝移!同时在
,#+G0I

O#处有较强的
.9O=

伸缩振动"当

在
?9.9

,

团簇上吸附两个
=

原子时!同样在高频区有较强的

振动峰!但是出现了两个振动特征峰!其归咎于两个不同的

.9

0

=

振动模式"从其他氢化结构中!我们也不难发现两个

=

原子吸附对团簇红外振动峰影响较大!尤其是对
>WB

!

G

团簇!因为这两个团簇
=

原子吸附的基态骨架结构不同"通

过氢化团簇结构红外振动光谱比较!可以找出其特征吸收峰

的振动归属!为以后此类团簇化合物的实验合成和表征提供

有价值的理论参考"

!

!

结
!

论

!!

运用密度泛函理论
RQ?*d!YHZ

方法对
=

,

?9.9

>

#

,W#

"

,

%

>W,

"

G

$团簇的几何结构进行了优化!确定了它们的

基态结构!并对它们的解离能和
=EPE*Ŷ PE

能隙等性质

进行了系统地比较研究"结果表明!

?9.9

>

#

>W,

"

G

$团簇随

.9

原子数目的增加!其掺杂
?9

原子依次吸附在团簇的棱)面

及结构内部%当在掺杂团簇表面吸附氢原子时!都优于吸附
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在团簇的硅原子上!而不是
?9

原子上!并且绝大多数的氢化

结构都采纳了
?9.9

>

团簇的结构骨架"同时!我们也发现掺

杂
?9

原子与硅原子的成键越来越多!致使硅团簇表面悬挂

键数目减少和团簇结构更加稳定"解离能分析表明了随着硅

原子数目的增加团簇的解离能则逐渐减小!其中
=

,

?9.9

>

#

>W,

"

G

$团簇具有较大的脱
,=

解离能!说明在团簇表面

吸附两个
=

原子时能够饱和更多的悬挂键!进而提高团簇

的化学稳定性"二阶能量差分可以探究团簇奇异的幻数稳定

性!我们发现
=

,

?9.9

>

#

,W#

"

,

!

>W,

"

G

$团簇的二阶能量

差分曲线呈现振荡趋势!其中
?9.9

,

和
?9.9

B

团簇都有较高的

结构稳定性!尤其是氢化团簇
=

,

?9.9

>

#

,W#

!

,

$在
>W+

处

有极大值!说明其团簇的化学稳定性更高"此外!当
,

,

>

,

@

时!氢化团簇
=

,

?9.9

>

比
?9.9

>

团簇具有较高的能隙值!表

明氢原子在团簇表面的吸附可以提高团簇的化学稳定性"此

外!我们也对这些氢化团簇的红外光谱进行了归属!发现
=

原子吸附团簇表面时!其最强红外吸收峰发生明显位移!主

要归因于其几何结构特征"这些理论研究将为过渡金属掺杂

硅团簇材料的实验制备和表征提供参考!也为解释氢原子在

硅多孔材料中的结构异构和光致发光疲劳等现象提供理论借
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K

5

)

3%N1J/

K

2%;67*3151/312;01;2/3%N1J/?9.9

>

#

>W,

"

G

$

0&;31/235671J/92J

4

7297/352/7930;33/7

967/159&<?J/2/3;&133J%V1J511J/?951%I961J/?9.9

>

#

>W,

"

G

$

0&;31/23V9&&

K

257;5&&

4

I%a/N2%I0%6a/M1%3;2N50/5671%

961/29%2391/35&%6

K

V91J1J/9602/5396

K

6;I_/2%N1J/.951%I<Q%2I%31%NJ

4

72%

K

/651/7=

,

?9.9

>

0&;31/23

!

1J/92315_&/312;01;2/3

X//

)

1J/312;01;25&N25I/V%2X%N?9.9

>

0&;31/23

!

VJ9&/1J/=51%I3

)

2/N/2/6/2

K

/1905&&

4

1%_/51150J/7%61J/39&90%651%I3

!

251J*

/21J561J/?951%I<?J/565&

4

393%N7933%09519%6/6/2

K

9/353V/&&53=EPE*Ŷ PE
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