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摘 要

本文采用密度泛函理论，利用Dnlol3软件，分别研究了掺杂的半导体团

簇GenB∽=12—19)和GenCo(胆1—13)的几何结构，电子性质和磁性，得到了稳定

的结构和一些独特的性质。详细讨论如下：

采用RPBE交换．关联势，对GenB(礼=12—19)团簇的研究结果表明：掺杂后

团簇的平均结合能增大，团簇的稳定性有所增强；这些团簇具有较大的能

隙；Ge竹B团簇的最低能量结构包含两种基本的结构单元：Ge9及Gelo结构单

元；B原子嵌套在Gen团簇中和B原子替代Gen+1团簇中的Ge原子是构成Ge几B团簇

的两种基本生长模式；在所研究的团簇中，Ge】7B团簇具有相对较高的稳定性。

对过渡金属元素Co掺杂的半导体团簇Ge佗Co的结果表明：Co原子的掺杂可

使团簇的结构更稳定：在GenCo团簇中没有发现磁矩淬灭现象，这和已有的关

于Si竹Fe和SinCo团簇的研究结果有所不同。我们从轨道和电荷角度讨论了磁矩没

有发生淬灭的原因。和主团簇相比，掺杂后团簇的能隙降低，表现出类金属性

质。

关键词：GenB团簇；Ge礼Co团簇；几何结构；电磁性质；密度泛函理论



AbStraCt

In mis thesis，we present the investigation about me geomet巧，the electroIlic aIld

magnetic properties of the B doped genn砌啪Ge竹B cluster and the cobalt doped ger-
mallium GenCo cluster using me density functional theory(DFr)．

The growm behavior aJld elec仃onic properties of me B dopant Ge竹B clusters haVe

been investigated using the first—principles memod．According to the results，tlle dopaJlt

B atom caIl enhallce me stabilit)，ofⅡle pure clusters；the GenB clusters haVe big HOM0一

LUMo G叩s．111ere are two di骶rent Inodels capable of fbrIIling GenB clusters，w11ich

are me cluster wiⅡl B atOm concaved in Gen，aIldⅡle cluster obtained from one(论atom of

the Ge∞+】substituted by oneB atom．And me Ge扎B clusters have two s廿Ilcture elements

mat are Ge9 cluster aJld me Gelo cluster．The Gel7Co cluster is more stable mall“s

neighbor clusters．

The growth behaVior aIld magnetic properties of me GenCo clusters haVe been in-

vestigated using me density functional meo巧witll the Dm013 softwaure．The doping of

me Co atom eIlhances me sta_bility of the host Gen clusters．UIllike me traIlsition-met“

doped Sin clusters，the quenching of magnetic moments has not been found in the GenCo

clusters．n may haVe relation wim me oIbital aIld me charge ofme Ge aIld Co atoms．

Key Wbrds： Ge竹B clusters，GenCo clusters，geometDr，elec臼011ic，mgIledc propenies，
DFT
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第。章团簇简介

1．1团簇的基本性质

第一章团簇简介

一般来说，团簇是由有限数目(几个至上千个)的原子、分子或离子通过一定

的键合方式(物理或者化学结合力)构成的相对稳定的微观或亚微观聚集体【1]。

其广泛存在于自然界和人类实践活动中，如烟、云雾、宇宙尘埃、甚至岩石中，

涉及到许多物质运动过程和现象，如催化、燃烧、晶体生长、成核、凝固、相

变、溶胶、照相、薄膜形成和溅射等。团簇的尺寸处于原子和宏观体系之间，本

身具有多样性和奇异性，是实验和理论研究的一个重要对象。

团簇的几何构型、电子结构、磁性和光学性质等方面，既不同于气态下游离

的单个原子或分子，也不同于凝聚态下的宏观液体或固体，并且也不能从单体和

体相的性质通过内插或外延的方法得到。因此，有人把团簇看成是介于原子、分

子和凝聚态之间的物质结构的新层次[2】。

作为尺寸介于宏观与微观的新体系，团簇具有许多独特的性质。下面主要介

绍团簇的尺寸效应、表面效应以及团簇独特的电磁性质。

1．1．1尺寸效应

物质由原子生长成为分子、微晶进而呈现宏观物体的过程中，随着尺寸的增

加，其物理、化学等性质不断变化，所适用的物理或者化学理论也不尽相同。例

如，原子数目在lO个以下的分子，具有分立的电子能谱，遵从量子力学规律和分

子轨道理论；而原子数目大于105个的微晶则主要用能带理论来描述。

对于团簇而言，其尺寸较小，在光、电、磁、热力学等性质上出现异于体相

和分子的特点，例如光吸收显著增加、超导相向正常相转变、金属熔点降低、微
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1．】．阴簇的基本性质

波吸收增强等。而这些性质又和团簇的尺寸紧密相关。随着团簇尺寸的变化，其

性质也会发生显著的变化。因而，研究团簇随着尺寸的变化的特点对于团簇物理

而言具有十分重要的意义。

在团簇物理学中，人们对团簇尺寸效应的关心主要表现在两个方面。

一方面，在团簇的尺寸由小变大的生长过程中，其生长序列对团簇尺寸的依

赖关系。在团簇的生长过程中，随着团簇尺寸的增加，其性质会振荡变化，在某

些尺寸下，具有特殊的稳定性和其他性质，而在其他尺寸下，则不具备这种特

殊的性质。例如，对于碱金属N‰团簇来说，其在n=8、20、40、58、92时特别稳

定，称之为“幻数"。寻找团簇的幻数结构特征并以此来寻求更加稳定的结构成

为当前团簇研究中的一个重要问题。

另一方面，其电子结构和电子性质如何随团簇的尺寸增加而发展变化的。

例如，单个Si原子的能级是分立的，而两个原子结合在一起，其电子能级则出

现吼、％、‰和丌g等若干组态。随着原子数目增多，分立能级结合成能带，出现

满带、未满带以及两者间的能隙。尽管有些半导体团簇的尺寸为几到几十纳米

(例如，直径为7呦的CdS和14nm的GaAs)时，团簇内部已经是晶体结构，但仍

然会出现分立能级的特征。这称之为团簇的量子尺寸效应[3】。

1．1．2表面效应

团簇具有很高的表体比，当原子数目n较大时，采用液滴模型，表面原子与体

原子的数目比为

F=鲁=熹 (1．1)
他 礼1，o

其中，佗。表示团簇表面的原子个数，而n表示团簇总的原子个数。显然，随

着n的减小，F将会迅速增大。当团簇的半径降到10A时，表面原子的比例将达
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第⋯章团簇简介

到90％以上，原子几乎全部集中在了团簇的表面。这些表面原子易于和其它原子

结合，具有很高的化学活性。因此，团簇在表面吸附，催化等方面，表现出了完

全不同于体相的性质，具有很好的应用前景。

1．1．3团簇的电磁性质

单个原子的磁矩可由电子轨道角动量和自旋量子数精确的确定。固体中长程

磁有序不再是单个原子的磁性简单相加，而是原子问通过库仑相互作用和泡利不

相容原理的集体效应[4】。这些交换作用可以产生磁矩排序(铁磁性)或反向排序

(反铁磁性)或者磁矩更复杂的排列。另外，大块铁磁性金属Fe、Co、Ni等的平

均原子磁矩分别为2．22pB、1．6p口和O．6肛B。这些非整数磁矩可以由3d电子非局域

性以及3d和4s电子在整个晶格中巡游的能带理论来得到[1】。然而，由于团簇的尺

寸限制，团簇的磁矩如何随团簇的尺寸变化?团簇的磁矩能否用通常的巡游电子

能带解释?以及，如果不能利用通常的理论解释，那么怎样来解释团簇的磁矩的

新特性?这是团簇物理所要考虑的新问题。

下面简单介绍过渡金属团簇磁矩以及掺杂团簇磁矩的一些特性。作者对过渡

金属掺杂Ge竹团簇的磁性做了一些简单的计算研究，并对比过渡金属掺杂S如团簇

的磁性，做了一些有益的讨论，并取得一些成果。详细结果参见第四章。

1．1．3．1过渡金属团簇的磁矩

过渡金属和稀土元素的原子一般是顺磁的，在磁场作用下，磁矩会沿着磁场

方向排列，除去磁场后则没有剩余磁矩。少数元素是铁磁性的，在晶化时就有一

固定磁矩，但是每个原子磁矩在顺磁和铁磁态是不一定相同。例如，Fe原子顺

磁矩为6肛B，而bcc块体Fe在低于1043K、温度下是铁磁性的，每个原子的平均磁矩

为2．22pB。磁矩减小和分数型是铁磁性过渡金属的共同特征，它们与处于退定域
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1．1．团簇的基本性质

态的3d电子交换作用有关[1】。

用分子束方法能在原子级水平上控制和选择各种元素团簇的尺寸，因而

可以研究从原子到固体磁有序的演变。实验上测量团簇磁矩的方法是在Stem—

Gerlach测量原子磁矩的基础上加以改进的。由于团簇作为一个整体，其转动角动

量和自旋发生耦合，影响团簇磁状态的布居分布。实验上给出的平均磁矩是其本

征磁矩相对于外场排布的程度。

对Fe，Co，Ni团簇的研究结果表明[5，6】，团簇的磁矩在总体上随着团簇尺寸

的增加而减小，最后在n=500左右是达到块体值。然而，下降的过程不是单调

的，在某些尺寸是会振荡。例如，Co和Ni团簇在他=13，55，147，309，561处可以形

成二十面体结构，含有这些原子数目的团簇应该有比较小的磁矩[7】。

KhaIlna等【8]提出，铁磁性物质的小团簇具有超顺磁弛豫，即假定团簇尺寸小

于磁畴的临界尺寸时，团簇中原子磁矩将按铁磁性排布，并且磁各向异性能量比

热能小得多，使团簇具有顺磁原子的特性：无外场时，任何一个给定方向的纯磁

化为零；加上外场，团簇则产生磁矩，所需要的时间与弛豫时间有关。

铁磁性过渡金属团簇的磁性主要来源于巡游d电子的自旋交换作用。Vega等

[9】证明，在Fen团簇中，s和p电子对磁矩的贡献小于d电子的10％，因此可以近似忽

略s和p的影响。需要指出的是，不同的团簇结构，所得到的结果不尽相同。例

如，尺寸较小是，采用直角d带模型，Con团簇具有截角八面体结构时理论和试验

数据符合的较好；而当团簇的尺寸较大时，截角八面体结构的理论数据要比实验

数据大，这可能和团簇出现六角密堆积结构有关。因此，深入研究团簇磁性的主

要来源，提出合理的理论模型，以及得出合理可靠的团簇结构，是目前团簇物理

学所面临的一个重要课题。

除了铁磁性金属团簇外，理论上预言，一些非磁性元素(例
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第r‘章团簇简介

如Cr、V、Iu、Ru等)所构成的团簇，也有可能出现一定的磁矩。然而，

理论和试验存在一些偏差。例如，实验上观察到Rh团簇出现自发磁化，其

中Rhl5，Rhl6，Iml9呈现异常大的磁矩。然而，P氐，R‰团簇在12≤钆≤100的范围

内没有观察到磁性。理论和试验上的这些偏差，促使人们不断的寻求合适的理论

模型。

1．1．3．2掺杂团簇的磁性

研究掺杂原子局域磁矩对于了解合金和自旋玻璃等复合系统中磁性杂质的行

为很重要。金属中3d离子的磁性和主体中传导电子的类型有关[10，11，12】。sp带

合金中的3d离子呈离子型磁性，其磁性行为受到原子内部关联的驱动，而其非

磁性则主要受自旋波动控制，起源于3d电子同sp带电子之间的反铁磁交换。这

种离子型图像可以推广到碱金属主体中4d离子的磁性[11】。另一方面，过渡金

属主体中的杂质情况不同，杂质4d态与主体金属d带杂化也对局域磁矩起重要作

用[11，12】。研究掺杂团簇的磁性可提供孤立原子的局域电子在团簇范围内开始退

定域、最后到块体完全巡游过程的磁性变化、团簇配位数的降低和对称性的提高

如何使能带变窄、铁磁性物质磁性增强、非铁磁性物质磁化等[13，14】。因此，一

个团簇中杂质的局域磁化可能和固态及薄膜均不相同。

1．1．4半导体团簇

半导体团簇是由以共价键结合为特征的C、Si和Ge等元素原子构成的。这不

意味着半导体团簇就是就是半导电的。由于共价键的方向性和饱和性，键的作用

比较突出，对于半导体团簇的结构和幻数序列会产生影响。最早引起关注的半导

体团簇是C团簇，特别是Go[15】的发现，由于其独特的性质，引起人们广泛的重

视。
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】．2．团簇的研究方法

由于Si和Ge元素和C元素在元素周期表中，处于同一个主族，同时

在S珥口Ge块体又是半导体材料，因而人们自然希望寻找到具有类似与C60结

构的、具有独特性质的Si或者Ge的稳定团簇。由于共价键在半导体团簇的形成和

稳定性方面具有十分重要的意义，因此在研究过程中，必须注意不同元素的键

和方式已经悬挂键的影响。一般来说，Si和Ge具有不同的成键方式。Si比较倾向

于s矿杂化方式，因而si团簇比较容易形成环状结构；而Ge团簇比较倾向与sp3杂

化，因而其结构一般与Si团簇不一样。然而，由于团簇的尺寸效应和表面效应，

团簇具体的成键方式、幻数结构、电磁性质和具体的化学环境(例如掺杂元素种

类等)密切相关，不能简单的一概而论。因而，对半导体团簇的研究是复杂的。

但也正是如此，更加激发了人们研究的兴趣和热情。目前，半导体团簇的研究方

向已经朝着掺杂和大尺寸的方向努力。

本人在研究生期间，密切关注半导体团簇的发展，先后调查研究了B元素掺

杂对Gen团簇的结构及稳定性的影响，以及Co元素掺杂对Gen团簇的影响和与众不

同的磁性，取得了一些成果。具体内容，本文第3和第4章将有详细讨论。发表的

相关文章在附录中。

1．2团簇的研究方法

1．2．1试验方法

怎样制备样品，以及怎样对这些制备好的样品的信息进行检测和分析，这是

团簇物理的试验研究中需要充分考虑的问题。下面就从这两个方面分别做简单介

绍。

1．2。1．1团簇的制备方法

实验上研究团簇的第一步，就是制备大量的可供研究使用的团簇。通过类比
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第‘章团簇简介

碳纳米管研究的发展可以说明这一点。碳纳米管最早是在1991年由nj岫用碳弧法

制得的烟灰中观测到的[16】。1993年开始用过渡金属催化的方法合成单壁碳纳米

管【17】，但是直到1995年，人们通过气相生长法(以Fe为催化剂，在低压苯气氛

中)可以得到大量的碳纳米管之后【18】，碳纳米管的物理性质研究才真正开展起

来。团簇的制备方法，大体上可以分为物理制备法和化学合成法。

(一)、物理制备法

1．气相凝聚法[19，20】

利用加热蒸发或者激光蒸发的方法，得到大量的单体(即单原子或小团

簇)，然后通过惰性气体原子碰撞或绝热膨胀使单体冷却，在冷却过程中单体聚

集，得到团簇。热蒸发和气体冷凝法是最早用来产生和研究原子团簇的方法，至

今仍广泛应用于制备大团簇和纳米固态材料。

2．溅射法[21】

利用高能粒子轰击靶固体表面，产生的次级粒子中，会有大量的团簇。

通常使用的高能粒子，是能量为几千到几万电子伏的惰性气体原子或离子，

如—懈口xe等。由于使用离子质谱仪收集产物，因此只能得到带电荷的团簇。一般

情况下，产物只带一个单位的正电荷或负电荷。温度、轰击粒子的能量、靶固体

的晶相和晶面都会对产物有着较大的影响。

3．离子发射法【22】

一般是由半径几微米的钨针尖，在高压下产生强电场，将粘附于其上的液态

金属发射出去，可以得到带多个电荷的团簇。例如可以使用这种方法得到带3个单

位正电荷的锗团簇。

(二)、化学合成法

用胶体化学、共沉淀、水解等化学方法，也可以得到团簇[23】。例如溶液中

一7一



1．2．团簇的研究方法

的沉淀反应，通过加入胶体对产物进行包裹保护，可以阻止产物的不断聚集，从

而得到尺度在几个纳米以上的团簇。目前通过精细控制，已经可以通过合成的方

法得到尺寸在10nm以下的团簇。除此之外，化学气相沉积法(CVD)也可以用于

团簇的合成，利用挥发性金属化合物蒸汽在气相中进行热分解，再与氧气或甲烷

等气体反应而沉积下来，可以得到氧化物或碳化合物等纳米团簇。

1．2-1．2团簇物理的检测和表征

对得到的团簇进行实验上的检测和表征，是团簇研究的重要环节。可以由此

得到团簇的组成和结构等大量信息。总的来说，可以把检测方法分为直接检测和

间接检测两种。直接方法可以直接得到团簇的大小、结构等信息，而间接方法则

得到一些间接的数据，需要结合其它结果，例如理论计算，才可以确定团簇的结

构和组成等信息。

(一)、直接检测法

1．质谱

质谱是检测气相团簇的组成、尺寸和尺寸分布信息最简单的方法。前面介绍

的几种物理制备团簇的方法，在得到团簇后，都可以方便地进行质谱的测量，以

得到团簇的幻数和稳定性特征。常用的质谱有飞行时间质谱、磁分析器、四级质

谱仪等。

2．库仑爆炸[24】

加速到几兆电子伏特的团簇离子，通过厚度为10 mn的C膜时外层电子会被剥

光，这样在飞出C膜后就会发生库仑爆炸，破裂成几个碎片。记录碎片到达探测

器的时间和位置，可以分析出原来团簇的结构情况。由于大团簇的重构分析不确

定因素过多，因此这种方法只适用于n≤10的团簇和结构检测。这也是实验确定

自由小团簇离子结构的唯一方法。
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第。·帝团簇简介

3．显微镜技术

光学显微镜的分辨率正比于使用的光波波长，一般光源的波长为400—700

nm，分辨率不会高于0．2舯，而人眼的分辨率是O．2 nllIl，所以～般显微镜设计的

最大放大倍数为1000倍。光学显微镜打开了人们认识生物世界的窗口，但对于尺

寸在纳米量级的团簇，其分辨率还远远不够。在团簇研究中，常常使用的是电子

显微镜(Elec仃0n Microscopy，EM)、场离子显微镜(Field 10n Microscopy'FIM)和扫描

探针显微镜(Scanning Probe Microscopy，SPM)等。

(二)、间接检测法

1．衍射和散射

x射线、电子、中子等的衍射和散射技术，主要用于晶体的点阵结构、长程

有序和短有序的研究。对于团簇研究，电子衍射可以给出团簇尺寸较大时的团簇

结构，而中子和x射线小角度散射，则可以提供团簇的尺寸和尺寸的分布以及均

一尺寸团簇内部结构的信息。

2．谱学方法

各种谱学方法都被尝试着用于团簇体系，例如电子共振(ESR)、扩展X射线

吸收精细结构饵XAFS)、激光和红外光谱、穆斯堡尔谱(M6ssbauer)、正电子湮没

谱(PAS)等。电子自旋共振适用于顺磁物质的探测，可以间接的确定小团簇的结

构。应用扩展X射线吸收精细结构分析技术，可以获得团簇中某一中心原子的最

邻近配位原子状况(如配位原子的种类。数量和位置等)，研究原子的近域结构，

从而推断团簇的结构。红外光谱可以得到团簇的振动信息，从而可以推断团簇的

对称性、原子间的键合情况等信息。穆斯堡尔谱则可以对含有Fe原子的团簇进行

探测，对团簇结构得到较好的推测性结果。正电子湮没谱学是研究微观结构、电

荷密度分布、电子动量密度分布极为灵敏的工具，适用于团簇中缺陷的观测。除
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1．2．团簇的研究方法

此之外，光电子能谱方法也是较为常用的方法。

1．2．2理论研究方法

从理论上研究团簇的结构和性质，目前主要是通过采用不同的方法在计算机

上模拟来进行的，所使用的方法主要有量子力学(量子化学)方法、分子力学、

分子动力学和Morlte C砌。方法。其中量子力学方法侧重描述体系的电子结构变

化；分子力学方法可以描述基态原子结构的变化：分子动力学描述各种温度的平

均结构，结构的物理变化过程；M0nte C砌。方法通过Boltzma衄分布因子的引入描

述各种温度的平均结构。下面将分别对分子力学、分子动力学和Monte Carlo方法

的基本原理进行简要叙述。密度泛函理论将放在第二章着重介绍，量子力学(量

子化学)方法的发展历程也放在第二章介绍。

一、分子力学方法

分子力学方法是一种用经典力学方法描述分子的结构与几何变化的方法。目

前所说的分子力学方法多指20世纪60年代发展起来的用经典力学计算分子结构性

质的方法[25】。分子力学方法依赖于分子力场。另外，由于该方法没有描述体系

的动能，严格说其结构应当是以绝对零度为条件的，此时分子力场起到决定性作

用。分子力学方法，忽略了电子的运动，只计算与原子核位置相关的体系能量。

分子力学可以计算含有大量原子的体系。在一些情况下，分子力学可以提供与高

水平量子力学计算同样精确的答案，而只用相当少的一部分机时。然而，分子力

学不能提供体系的电子结构等性质。

二、分子动力学方法

分子动力学模拟[26，27】，一般是根据原子间的相互作用势，用经典力学处理

体系中每个粒子随时间变化的运动途径，是一种用来计算一个经典多体的平衡和
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第·章团簇简介

传递性质的方法。”经典”的意思是组成粒子的核心运动遵从经典力学定律。这对

许多体系是一个好的近似。只有在一些特殊的情况，例如处理到一些较轻的原子

或分子的平动或转动时，才需要考虑量子效应。近年来很多人用MD研究固体材

料在不同温度条件下的材料组成与性质变化。也有人用量子力学的分子动力学与

分子束实验结合，研究实验难以判断的反应途径。在许多方面，分子动力学模拟

都与真实的实验极为相似。当作一个真实的实验时，按以下步骤进行：准备一些

我们想要研究的材料的试样。将这一试样与测量仪器连结起来，在一定的时间间

隔内，测量一下感兴趣的性质。如果测定服从统计噪音(大多数实验测定都是这

样)，那么测定的次数越多，结果就越准确。在分子动力学模拟中，遵从同样的方

法。首先，我们准备试样：选择一个N粒子组成的模拟体系，解这样一个模拟体系

的牛顿运动方程直到体系的性质不再随时间改变(达到平衡)。平衡以后，就进行

实际的测定。

三、Monte Carlo方法

Monte C砌。模拟的名字最早是由Me仃('polis和UlaIIl所杜撰的【28】，因为这种

方法大量采用计算机产生的随机数。以概率论为基础的Mon钯Carlo模拟，

与MD方法不同，它不需要势能函数，它采用简单取样或权重取样，去构造一

个MalloV链。经过长期演算后，粒子状态逼近Boltzma玎玎分布，然后通过统计平

均，获得各种平均值。MC只提供体系的始态和终态的状况。正由于不关心中间

过程，MC模拟可以处理相当大的体系，可达几千个原子。常处理溶液体系、晶

体生长、材料配比、生物大分子等体系，成为研究动态过程的有力工具。M0nte

Callo方法通过Boltzm锄分布因子的引入描述各种温度的平均结构。就获取某种

状态的统计平均结构这一点而言，Monte Callo方法往往比分子动力学方法更有

效。



参考文献

参考文献

【I】王广厚，团簇物理学，2003，上海科技出版社

【2】G．D．Stein，l 979，P庇)强．7翟口c矗．17，503

【3】L．E．Bms，1990，A，z，1．RP"P7z弘Ckm．41，477

【4】黄昆，韩汝琦，1983，固体物理学北京：高等教育出版社

【5】I M L Billas，J A Becher’A Chatelain，de Heer A，1993，尸枷．尺Pu LP坑7l 4067

【6】IML Billas，A Chatelain，de Heer A，1994＆拓，lcP 265 1682

【7】E K P旅s，B J Winter'T DK10ts，S J融ley，199l，Z∞em．哪．94 1882
MPellarin，町以1994劬Pm．雕声．如抗217 349

【8】S N Kh柚na，S Linderom，1991，尸细s．R既匕纭97(4)742

【9】A V色ga，J Dor习mtes—DaVilai，L C Balbas，G M Paster’l993，P而声．尺Pu B47 4742

(10】M嘶ya T．In：Cardona M，Fuldie只Queissor H J，ed．1985，勋砌S纪胞＆f已，l凹s V 56．

Berlin：Spmger-Verlage

[11】KD Cross，D融egel，RZeller’1989，P矗声．RPM k纪63 1176

KD Cross，D Riegel，R Zeller’1990，P^声．尺P”LP纥65 3044

[12】D黜egel，L B乱e姗a肌，K D Gross，M Luszik—Bhadra，S N Mishra，1989，P矗声．尺Pu如纪62

316

【13】B I Dunlap，1990，P矗声．尺P"，A41 569l

【14】Z Li，B G．u，1993，尸，驴．尺P"，B47 136l l

【15】W l(r苞tsc№er'L D L锄b，K Fostiropoulos，D R HufjFmaIl，1990，№觑陀347 56

【16】S．Hjima，1991，^k觑愆354，56

【17】S．njima aIld T．Icllihashi，199l，J『v口m彤363，603

一12一



参考文献

【18】M．Endo，K．毗euchi etal．，1995，国而D疗33，873

【19】C．G．GranqVist加d R．A．Buh咖觚，1976，上卸正肋声．47(5)，2200

【20】E．A．R砌fing，D．M．C0x肌d A．Kaldor’1984，川坳．锄绷．黯，4497

【21】F M．DeVie衄e，R．CoInb撕en and M．Teisse沁，1981，妇玎＆f．106，204

【22】R．L．Seliger'J．W．W川etal．，1979，铆己P矗声．匕抗34，3lO

【23】R．M．Ⅵ，ilenjich，D．C．RusseU etal．，l 967，Z C矗绷．P而)墟．47，533

【24】Z．Vager'E．P Kanter etal．，1 986，尸I}z)格．尺Pu LP纪57，2793

【25】S．Lifson alld A．WarShel，1968，Z C仇卯1．用b堰．49，5116

【26】J．P Perdew，K．Burke aIld M．EmzerhoC 1996，肋声．尺PM乜彪，77，3865

【27】B．H锄mer'L．B．HaII∞n aIld J．K．Norskov'1999，P矗声．尺已"尻59，7413

【28】N．Metropolis，Los Al锄os，1 897，．Scf已咒c已，12：l25—1 30

—13一



第二章密度泛函理论

密度泛函理论(Dens时FuncdonmoⅨ简称DFT)是一种研究多电子体系电子
结构的量子力学方法。密度泛函理论在物理和化学上都有广泛的应用，特别是用

来研究分子和凝聚态的性质，是凝聚态物理和计算化学领域最常用的方法之一。

电子结构理论的经典方法，特别是HarI托e—Fock方法和Post．Haul吨e．FoCk方

法，是基于复杂的多电子波函数的。密度泛函理论的主要目标就是用电子密度取

代波函数做为研究的基本量。因为多电子波函数有3N个变量(N为电子数，每个

电子包含三个空间变量)，而电子密度仅是三个变量的函数，无论在概念上还是

实际上都更方便处理。

密度泛函理论的概念起源于rnlomas-Fe册i模型，在H0henbe培．K(岫定理提出

之后有了坚实的理论依据。Hohenbe唱．Kohn第一定理指出体系的基态能量仅仅是

电子密度的泛函。Hohenbe略一KollIl第二定理证明了以基态密度为变量，将体系能

量最小化之后就得到了基态能量。最初的HK理论只适用于没有磁场存在的基态，

虽然现在已经被推广了。

密度泛函理论最普遍的应用是通过Kohn．ShaIIl方程实现的。在Kohn．Sh栅

DFT理论框架内，处在外势中的具有相互作用的多体问题被简化处理为一个没有

相互作用的电子在有效势场中的运动问题。详细讨论在随后章节。

2．1密度泛函理论的基本概念

这部分简单介绍几个密度泛函理论的有关概念。

2．1．1量子化学的发展历史

正如1998年，在授予Kolln和Pople诺贝尔化学奖的颁奖公告中所提到的： “量
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第二章密度泛函理论

子化学已经发展成为广大化学家所使用的工具，将化学带入一个新的时代，在这

个新时代里化学试验和理论能够共同协力探讨分子体系的性质。化学不再是纯粹

的实验科学了。"由于团簇计算所采用众多计算方法和分析方法，根植与量子化

学发展过程中所产生的概念和方法，所以，简单提及一些量子化学的发展历史是

十分有必要的。

量子化学的产生和发展，得益于量子力学的产生和发展。其作为一门

新兴的学科，理论和方法都发展的很快。1928年，L．PauⅡng创立了价键理

论(Ⅶence Bond Theo巧，VBT)。1931年R．S．Mulliken创立分子轨道理论(Molecular

Orbital 111eoⅨMCyr)。在分子轨道理论的基础上，福井谦一于1952年提出了前线

轨道理论(删er orbital皿le0巧，FOT)。
键价理论[1】是在Heitler-London应用量子力学方法处理日2分子问题的基础上

发展起来的现代化学键价理论。其核心思想是电子两两配对形成定域的化学键，

每个分子体系可构成几种键价结构，电子可以在这几种构型问共振。该流派的代

表人物是Pauling，他的《化学键本质》一书阐述了键价理论的基本思想。由于键

价方法与传统化学键理论吻合，一开始就得到迅速发展，但由于计算上的困难曾

一度停滞不前。

分子轨道理论【2]假设分子轨道由原子轨道线形组合而成，允许电子

离域在整个分子轨道中运动，而不是在特定的键上。这种离域轨道电子

对占据分子轨道时服从能量最低原理、Pauling原理和Hund定则。离域轨道

具有特征能量，数值与实验测定的电离势相当接近。分子轨道理论主要

有S1ater、Hund、Mumken和日乱c忌ef等建立。特别是日也c忍eZ提出在MO方法中引入

某些近似，即删O方法，这使得计算简化很多。

计算机的出现，使得分子轨道理论因易于程序化而蓬勃发展起来。在HMO方
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法上，Ho腼aIl等发展了改进的HMo方法，Pople发展了全略微分重叠的CNDO、

间略微分重叠的玳DO；Dewar发展了M科DO等等。这些都是半经验算法，其特点

是在计算中采用一些经验参数，而这些参数需要从试验中获得。

另一方面，期望不使用任何经验参数的方法也在不断发展。1928年，D．

R．H鲫睑e提出Hartree方程和自洽场(SCF)方法，成为解决多电子体系量化问

题的基础。1930年V Fock采用Slater行列式的波函数形式，把Hanree方程改进

为H矧吮e—Fock(耶)方程。1951年，C．C．J．RoomaaIl引入基函数，得到Hart眦一

Fock．I沁omaan(Ⅷ艰)方程，使得HF方程的实际计算成为可能。GaussiaIl型函数

的引入，可以解决多中心积分问题，大大减少了计算量，使HFR方程更加容易

求解。J．A．Pople在Gaussian基函数的基础上，设计了著名的商业软件Gaussian(这

是Pople的一个主要成就，使得普通的研究者也可以掌握高深的计算方法。其版

本从最初的GaussiaIl77发展到目前的Gaussi趾03)。为了考虑电子的相关作用，

在HF方程的基础上，人们又进行了多种修正，统称为后自洽场(Post．SCF)方法。

其中有组态相互作用(Configuration hlteraction，CI)方法(包括全组态相互作用

(Full CI)，二次组态相互作用(QCI)等)、多体微扰论(M觚y Body PertI]曲ation

，nleo吼MBPT)方法(例如二阶、四阶M纠2er—PZesse亡微扰：MP2、MP4等)，

耦合簇方法等(Coupled Cluster'CC)等。

传统的量子力学方法，涉及体系中N个粒子的3N个自由度(包括自旋的话，

要考虑4N个自由度)，这极大的增加了计算的难度。而密度泛函理论仅考虑3个

自由度，这极大的减少了计算的难度，增加了计算效率。自1970年以来，密度泛

函理论在固体物理学的计算中得到广泛的应用。在多数情况下，与其他解决量子

力学多体问题的方法相比，采用局域密度近似的密度泛函理论给出了非常令人满

意的结果，同时固态计算相比实验的费用要少。密度泛函理论是目前多种领域中
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电子结构计算的领先方法。尽管密度泛函理取得了极大的成功，但是用它来恰当

的描述分子间相互作用，特别是范德瓦尔斯力，或者计算半导体的能隙还是有一

定困难的。

应当指出，量子力学和量子化学的发展，特别是各种理论和计算方法的发

展，使得成功计算并预言一些化学、生物、纳米技术等的特性成为可能。然而，

由于计算条件的限制，目前在计算方面仍然存在一些困难。例如，一些计算方

法的计算量会随着基函数的数量N呈高次幂增长。一些常见的计算方法的计算量

如下：日F一Ⅳ4，MP2一Ⅳ5，．厂钆ffC，一eⅣ。计算量的巨大，造成其应用收到局

限。这样是目前急需解决的一个重要问题。

2．1．2 Thomas—Fermi模型

密度泛函理论的基本思想是将原子、分子和固体的基态物理性质利用粒子密

度泛函来描述。这个思想源于H．nomas和E．F钉IIli二人1927年的工作[3，4】。假设

空间中小立方体体积为△u=f3，小立方体中含有的电子数为△Ⅳ。决定0七时电子行

为的是独立的FenIli子，应用势箱中自由电子模型，得到电子的能量为：

跏羽一扣羔(n：+n；+n!)=羔冗2 (2．1)

其中，nz，％，他为量子数。

则量子态数为

俳)=言(誓廖)=吾(警)3／2 (2．2)

而在s一￡+如间的能级数为：

酢)△E=俳舷)刊泸三(警)3／2∥2如+D[障)2】 (2．3)
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2．1．密度泛函理论的基木概念

其中夕(￡)为能量为E时的态密度。这样，体积元内所有电子的总能量为：

△E=2／州咖(喇￡=4丌(箬)3／223／毋∥2出=等(等)3／2f3硌2 (2．4)

其中．厂(￡)=驴=面为而为FenIli—Dirac分布。
体积元内的电子数为：

△Ⅳ=2／I雕M啦=等(警)3／223群2 (2．5)

则△E与△Ⅳ的关系为：

△E=詈△Ⅳ毋=罴(≯3取等)5／3 (2．6)

式中等=等=p为电子密度。所以上式反映出电子动能与电子密度之间的关系

△E=詈△Ⅳ西=嵩(争3∥3 (2．7)

再对所有单位体积求和便得到总动能与电子密度之间的泛函关系：

砰F[纠=c／∥3(7d7c=未(3丌2)2／3 (2．8)

若考虑到原子核与电子、电子之间的相互作用，则总能量公式可表示为：

酬∥M／．∥3(7d7一z／孕d7+丢／鲁留碲青(2．9)
这是Thomas．F印[Ili模型的能量泛函公式。Thomas．F∞嘶模型的意义在于首次将能

量表示为电子密度作为变量的泛函，ⅡM虽然是一个很粗糙的模型，但是它的意
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义确是非常重要的。

Thon娜．Femi模型是很重要的第一步，但是由于没有考虑Har吮e．Fock理论指

出的原子交换能，它的精度受到限制。1928年DiraC在该模型基础上增加了一个交

换能泛函项。

然而，nomas．Fe硼i．Diralc理论在大多数应用中表现得非常不精确。其中最大

的误差来自动能的表示，然后是交换能中的误差，以及对电子关联作用的完全忽

略。

2．1．3 Hohenberg-KOhn定理：多体理论

1964年Hohenbe瞎和K()lm(HK)在巴黎研究均匀电子气nomas—Femli模型的理

论基础时提出了两个定理【5】。

定理一：处于外势y(7')中的不计自旋的电子体系，其外势y(r)由电子密度唯

一决定(可相差一个常数)。

所谓外势，是指除了体系中电子之间的相互作用以外的势，例如体系中电子

所感受到的原子核的势场等。这样，体系的H卸mton量就是：

日=T十y+U (2．10)

其中，T表示电子的动能，V为外势，而U表示电子相互作用势。一般而言，不同

体系中，电子的动能项T和电子之间的势能项U是相同的，而其感受的外势V一

般不同。依据定理一，由电子密度可以确定体系的外势，也就是说确定了体系

的HaIIlilton量、系统的波函数，也就是说可以由电子密度确定系统波函数所确定

的所有性质，而没有损失任何信息。这样，就保证了使用体系的粒子密度来描述

体系的状态的合法性。这也是密度泛函理论的由来。
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2．】．密度泛函珲论的基本概念

定理二：对于给定的外势，体系基态能量等于能量泛函的最小值。

2．1．4 Kohn—Sham方程：有效单体理论

有了上述定理，需要解决的就是能量泛函的具体表述形式的问题。具体的

说，需要解决三个问题：

1)，如何确定粒子数密度泛函p(力

2)，如何确定动能泛函T(p)

3)，如何确定交换关联能泛函忍。(|p)

其中问题(1) (2)由W．Kohn和L．J．Sh锄解决，并得到了Kohll．Sh锄方

程【6】；问题(3)～般采用LDA或LSDA方法解决，后来又发展了GGA方法。

K0h．Sh锄引进了一个与相互作用多电子体系有相同电子密度的假想的非相

互作用多电子体系。因为电子密度一般可以表示成轨道形式，这个假想的非相互

作用多电子体系的动能算符期望值可以非常简单的写成各电子动能的和

酬=一罴孝／．嗍协和) 亿㈣

其中慨(r)是密度函数对应的№．sh锄轨道。仿照1110mas—Femli模型的处理方
法，可以将U的主要部分写成Hartree项

咖]≈酬=譬／．cf3r／办篱 (2．12)
‘√ ‘， I，一’I

至此，我们得到一个很自然的关于能量泛函中未知项(交换关联泛函)的定

义：

取c=邑Dt一正一y一％=(T—B)+(U一％) (2．13)
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将能量泛函对Kohll．Sh觚l轨道进行变分可以得到著名的Kohll．Sham方程

[一丢V2+K科(r)+垤(r)+K。(r)】慨=邑‰ (2．14)

其中％科(r)、口日(r)和％。(r)分别是外势、Hamee势和交换相关势。在Kohn-

Sh锄方程中，有效势u。，，=u。武+u日+％c由电子密度决定，而电子密度又由方程

的本征函数Kc》h11．Sham轨道求得，所以我们需要自洽求解Kollll．Sh锄方程。这种

自洽求解过程通常被称为自洽场(SCF)方法。当我们得到一个自洽收敛的电荷密

度佗。后，我们就可以得到系统的总能

岛=参一譬／．扩r／扩f华华一／．帆如M低‰，亿聊
其中民是li锄n．Sh锄方程的本征值。

需要指出的是，从我们得到K(灿．Sh锄方程的过程可以看出，Kollll．Sh锄本

征值和轨道都只是一个辅助量，本身没有直接的物理意义。唯一的例外是最高占

据轨道的本征值。如果我们用￡Ⅳ(M)表示N电子体系的第M个本征值，那么我们可

以严格证明￡Ⅳ(Ⅳ)=一，和￡Ⅳ(Ⅳ1)=一A，其中I和A分别是N电子体系的电离能和

电子亲和能。另一方面，从实用角度来说，Kohn—Sh锄本征值和轨道已经是体系

真实单粒子能级和波函数的很好的近似[7】．。对某些合适的交换相关近似(如杂化

密度泛函)，基于本征值的带结构能隙可以和实验符合的很好【8】。

密度泛函理论是一种完全基于量子力学的从头算(ab．initio)理论。经过几十年

的发展，密度泛函理论体系本身及其数值计算方法都有了很大的发展，这使得密

度泛函理论被广泛的应用在化学【9】，物理、材料和生物等学科中。KollIl也因为他

对密度泛函理论的贡献获得了1998年的诺贝尔化学奖[10】。
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2．2．交换能量泛函

2．2交换能量泛函

前面可以看到，在构造能量泛函时，所有未知量都被归并到交换相关

项邑c中。通常，交换相关能量可以分解为B和E两项。其中，B是由于Pauli原

理引起的交换能量而E是由于关联引起的。为了更好的看清楚关联的物理实质，

我们将库仑相互作用写成

u=譬．／．办／拼业告掣 亿㈣

那么，它的期望值将包含<皿fn(r)n(r)IⅢ>项。在Hame项中，这个积的期

望值被期望值的积所取代，这就忽略了量子算符之间的关联。如果我们将n写

成n硫，，那么u的期望值和HaItree项之间的差别就完全由鼽，对应的涨落和上式

中6项对应的自相互作用修正所确定。注意到上面这种替代在把多体波函数近似为

单粒子轨道的乘积时是等价的。我们也可以从另外～个角度来理解关联效应，即

关联能量是多体体系基态能量和从Slater行列式出发得到的基态能量之差。通常交

换相关项比能量泛函中其它己知项小很多，所以可以期望通过对交换关联项做一

些简单的近似得到关于能量泛函的一些有用结果。

2．2．1 GGA和LDA

交换相关能量泛函的一个最简单近似是局域密度近似(Local Dens畸ApproXi-

mate，U)A)，即用具有相同密度的均匀电子气的交换相关泛函作为对应的非均匀系

统的近似值。在局域自旋密度近似(LSDA)下，交换相关能量可以写成
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第二章密度泛函理论

其中n7(r)和礼1(r)分别是自旋向上和自旋向下的电子密度。出人意料的是，这样一

个简单的近似往往能给出很好的结果。这直接导致了后来密度泛函理论的广泛应

用。

尽管L(S)DA获得了巨大的成功，但是也有许多不足之处，如系统地高估结合

能。在L(S)DA基础上的改进有广义梯度近似(GGA)。在GGA近似下，交换关联能

是电子极化密度及其梯度的泛函。构造GGA交换相关泛函的方法分为两个流派。

一个是以Becke为首的一派，认为”一切都是合法的”，人们可以以任何原因选择任

何可能的泛函形式，而这种形式的好坏由实际计算来决定。通常，这样的泛函的

参数由拟合大量的计算数据得到。而另外一个流派是以Perdew为首的一派，他们

认为发展交换相关泛函必须以一定的物理规律为基础。这些规律包括标度关系、

渐进行为等。基于这种理念构造的一个著名的GGA泛函是PBE泛函[11】，也是现

在用的最广泛的GGA泛函之一。不同的LDA方案之间大同小异，但不同的GGA泛

函方案可能给出完全不同的结果。Filippi等人【12】通过考察一个简谐外势中两个

相互作用的电子对早期的一些U)A和GGA泛函作了一个详细的比较。

2．2-2轨道泛函与非局域泛函

尽管基于LDA和GGA近似的密度泛函理论计算成了当今最流行的电子结构计

算方案，但是人们寻求更好的交换相关近似的步伐并没有停止。这其中一种尝试

便是在交换相关能量泛函中包括精确交换。通常，从包含有相关作用的轨道，

如KS轨道，计算得来的HF交换作用被称为精确的交换。这种包含精确交换的方法

被称为杂化密度泛函理论。

Becke首先构造出这样的杂化密度泛函【13】，他通过引入一个电子耦合强度参

一23—



2．2．交换能量泛函

数，把交换相关能写成

艮=l州c (2．18)

当A0时，系统变成了无相互作用电子气，交换相关能变成无相互作用电子气的精

确交换。而对入1极限，LSDA近似下的交换相关也是很好的估计。于是Becke提出

一个简单的包括精确交换相关能形式

乜c=去(忍+堙。A) (2．19)

Becke的交换相关能形式[13，14】并没有得到广泛的运用，但是他的这种杂化思想

被用于构造著名的B3LYP泛函。B3LYP泛函虽然没有在文献中发表，但是因为包

含在著名的量子化学软件GaussiaIl中而在分子体系中得到广泛的应用。

杂化密度泛函很少应用到固体物理中，这主要是因为固态计算物理中流行的

平面波方法实现精确交换的效率太低。然而，最近chawla等人[15】的一项工作也

许可以改变这一局面。在这项工作中他们给出了线性标度的平面波精确交换算法

和平面波超软赝势框架下的交换势计算方法。

另外一种发展迅速的交换相关泛函形式是meta—GGA，它比GGA包含更多的半

局域信息。这些信息可以是密度的更高阶梯度、KS轨道梯度或者其它一些系统特

征变量。比如PKzB泛函[16】就在PBE泛函的基础上包括了占据轨道的动能密度

丁∽=关∑IV州12 (2．20)

的信息。而最近的TPPSS泛函[17】在PKZB泛函的基础上，首次提出了完全不依赖

经验参数拟合的meta．GGA泛函。

因为以上几种泛函形式都与轨道有关，我们无法奁接计算泛函微分％。=
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6Bc／乩，这就需要一种非直接的方法来求得能量泛函的最小值，进而得到％。。事

实上，Ks方程本身就是为了处理非相互作用体系动能泛函t【‰M】而提出的一种

非直接方法。对现在讨论的交换相关轨道泛函，我们有最优势方法[18，19】。一般

说来，它需要求解一个积分方程。而在应用Ineta．GGA的时候，人们往往采用所

谓后GGA方法，即先用通常的GGA计算得到KS轨道，然后再进行meta—GGA的修

正。这种方法的缺点是在几何优化或者动力学模拟中计算力不是很方便。

前面几种轨道泛函是隐式的非局域泛函，还有一种显式的非局域泛函，它通

过包括其它点的密度信息来改进计算结果。一种最简单的方案是平均密度近似

磷肌M=／-护‰(咐)) (2．21)

其中叩(r)是该点的平均密度。在LDA中叩(r)S佗(r)，而GGA也只包括半局域的密度

信息。与平均密度近似对应的实用非局域泛函有常用的加权密度近似。

2．2．3自由能修正

自相互作用修正(SIc)被用来消除不真实的电子与自身的相互作用。它也

是一种轨道泛函，但是它可以施加在任何其它泛函上，以保证对单个电子

有忍[叫=o和B[n]=一勖[佗]。自相互作用思想最早由stou等人[20】提出。现

在，已经有好几种基于现代密度泛函理论的消除自相互作用方案，一个典型的代

表是Perdew等人[21】提出的泛函形式

N1 NL

璎c【佗’，nq=忍c∽∥卜∑(毋蝴+忍c峨o])一∑勖嘲+忍c[o，磅】)(2．22)
i J

其中Exc是需要修正的交换相关泛函，EH是Har廿ee能。通过自相互作用修正可以

显著改善计算的结果[22，23，24】，尤其是对一些局域电子态，如过渡金属氧化物
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的d轨道。

施加自相互作用修正后，我们得不到通常的KS方程形式，所以需要发展特

殊的算法来解自相互作用修正问题，一些算法已经被发展并应用到固态物理

中[22，23]，而对有限体系则可以通过最优势方法来求解。

2．3常用计算软件包简介

目前常用的计算软件有很多种，有商业软件，也有部分自己写的小程序。

不同的计算软件，所处理的体系不尽相同。目前常用的计算软件有Materials

Studio软件包，GaussiaIl软件，vAsP软件等。下面做一些简单介绍。

2．3．1 MS软件包

Materials StIldio提供一个计算模拟和建模的平台，可以帮助解决化学、材

料工业中的一些重要问题。支持Windows，UIlix以及Linux等多种操作平台，

有Discover，Amo印hous，Equilibm，DMol3，CASTEP等多种操作模块。本文主

要用到DInol软件，对其他模块不做过多介绍。

Dmol3是独特的密度泛函量子力学程序，是唯一可以模拟气相、溶液、表面

及固体等过程及性质的商业化量子力学程序，可以用于研究均相催化、多相催

化、半导体、分子反应等，也可以预测诸如溶解度、蒸汽压、配分函数、溶解

热、混合热等性质。DInol3采用数值局域原子基，由于使用数值局域原子基和

对Ha仃ee势的多级展开方法，DInol3可以以比较高的效率提供比较可靠的计算结

果。Dnl013以前的版本主要是用来模拟分子体系，而当前的版本加入了周期性边

界条件的处理，也可以用来计算固体，例如可以计算能带结构、态密度等。它基

于内坐标的算法强健高效，支持并行计算。
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2．3．2 Gaussian软件包简介

GaussiaIl是一个功能强大的量子化学综合软件包。其可执行程序可在不同型

号的大型计算机，超级计算机，工作站和个人计算机上运行，并相应有不同的版

本。

高斯的功能主要有：分子能量和结构、过渡态能量和结构、键和反应能量、

分子轨道、多重矩、原子电荷和电势、振动频率、红外和拉曼光谱、核磁性质、

极化率和超极化率、热力学性质和反应路径等。计算可以对体系的基态或激发态

执行。可以预测周期体系的能量，结构和分子轨道。因此，GaussiaIl可以作为功

能强大的工具，用于研究许多化学领域的课题，例如取代基的影响，化学反应机

理，势能曲面和激发能等等。

GaussiaIl03是Gaussian系列电子结构程序的最新版本。它在化学、化工、生物

化学、物理化学等化学相关领域方面的功能都进行了增强。
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第三章GenB团簇的最低能量结构及其电子性质的研究

利用第一性原理在广义梯度近似下，研究了GenB(扎=12—19)团簇的结

构和电子性质。结果表明：Ge。B(佗=12—19)团簇具有较大的能隙(HOMO．

LⅥⅥo Gap)；这些团簇的最低能量结构包含有Ge9或Gelo结构单元；B原子嵌套

在Ge几团簇中和B原子替代G％+1团簇的Ge原子是构成GenB团簇的两种主要生长模

式：佗=17是团簇的幻数。

3．1引言

自1980年代以来，半导体团簇以其重要的基础研究意义和潜在的应用价值

引起人们的广泛关注。人们在理论和实验方面做了大量工作，也取得了一系列

研究成果【1，2，3，4，5，6，7】。王金兰等人[8】采用DMOL3软件包利用密度泛函理论

(DFr)在广义梯度近似(GGA)下研究了Gen(佗=2—25)团簇的几何结构和

电子性质；文献[9，10】研究了中等尺寸的锗团簇的最低能量结构：W抽g和Han等

人[11】采用uB3LYP／LaIlL2Dz基组讨论了CuGe佗团簇的性质并与纯的Ge几团簇进行

了比较。Gopakumar等人【12】研究了中性及带电的GenLim(m表示所带的电荷数

目)团簇的电子结构和稳定性；wh[13】人仔细研究了过渡金属掺杂Si团簇对于

电子结构和化学键的影响。Nigam[14，15]等人研究sin，si：，Psin一1团簇和sk，s砖，

趾Si佗一1团簇的结构和电子属性，发现PSin一1团簇的几何结构和负电性团簇Si：的

几何结构相似，而和纯的Sin团簇不同；对于触Si礼一1团簇而言，掺杂原子趟倾

向于替代那些在S‰团簇中具有较高配位数的Si原子而形成AlSi竹一1团簇的基态结

构。Kumar等人[5】研究了过渡金属掺杂的Ge团簇的结构和电子性质，发现具有较

大的最高已占据轨道-最定未占据轨道能隙(higll occupied m01ecular orbital-lowest

unoccupied m01ecular orbital gap，HOMo—LUMo Gap) (在2eV左右)，这为获得
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第三章Ge。B团簇的最低能量结构及其电子性质的研究

新型团簇组装的材料提供了可能性。

虽然人们对于锗团簇Gen及其掺杂团簇MGe几(M表示掺杂元素)进行了大量卓

有成效的研究，但大都局限于纯的锗团簇和过渡金属(喇)掺杂团簇，尚未发现

有GenB团簇的相关研究报道。考虑到Ge元素和Si元素的相似性，以及掺杂对半导

体的影响，我们做了关于GenB团簇的研究工作。相关论文发表在物理学报2007年

第八期上。下面是这个工作的主要内容和相关讨论。

在这个工作中，我们研究G％B(佗=12—19)团簇的几何结构和电子性质，

发现团簇的最低能量结构具有和已知文献不同的结构特性，这对于进一步了解团

簇的结构随团簇尺寸的增加不断变化的规律有所帮助；该团簇具有较大的能隙，

而锗半导体的带隙要小的多，这对于获得良好光电性能的材料具有重要的意义。

3．2计算方法

密度泛函理论对GenB(n=12—19)团簇的结构以及电子性质的计算

由DMOL3[16】软件执行。在广义梯度近似(GGA)【17】，并考虑修正的RPBE

[18】交换．关联势的情况下，采用密度泛函半经验有效核赝势(D兀-SeIIli—Core

Pseudopots)以及添加一个p轨道极化函数的双数字型(DNP)基组对所考察体系进

行了计算。优化过程中，能量的收敛标准为2．0×10“a．u．。

团簇初始构型的选取是一项基础的并富有挑战性的工作。初始构型的选

取，对于能否在优化过程中找到多维势能面的全域极小点具有十分重要的意

义。然而，随着团簇尺寸的增加，可能的构型数目急剧增加，这给快速、合

理、有效的选择构型增加了极大的困难。本文首先优化了G％m=12—19)团

簇的结构，然后再在优化好的Ge扎m=12—19)团簇结构的基础上寻找Ge竹B团

簇合适的初始构型进行进一步优化。其方法是，用B原子替代一个Ge原子而得
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3．3．冈簇的最低能量结构

表3．1 Ge扎(n=12—19)团簇及B竹m=2—5)团簇的平均结合能

到Gen—lB，或者在Ge礼团簇结构上采用边戴帽(edge—caped)，面戴帽(face—caped)，

嵌套(concaved)等方法添加一个B原子而得到Ge礼B，抑或是在Gen—lB团簇结构

上采用上述戴帽的方法添加一个Ge原子而得到GenB团簇。

表1给出了采用与Ge几B同样的方法所得到的Ge礼团簇以及Bn团簇的平均结合

能，并与相关的试验和理论数据进行了比较。在表1中，研是本文所得到的平均

结合能，磁为文献[19】所给出的实验所得到的平均结合能，而露为文献[8】中有

王金兰等人采用与本文不同的方法所得到的平均结合能。而剧是本文所得到的

平均结合能，霹是文献[20]所得到的Bnm=3，4，5)团簇的平均结合能，而实验所

得到的B2二聚体的平均结合能由文献[21]给出。从中可以看出，本文所得到的数

据，和王金兰等人的数据相比，本文的更接近实验数据。可以认为，本文所得到

的Gen m=12—19)团簇的结构是可靠的，由此而得到的GenB团簇的初始构型

是可行的，对Ge竹B(佗=12—19)团簇所采用的计算方法是可信的，由此所得到

的Ge竹B团簇的结论也是可靠的。

3．3团簇的最低能量结构

图3．1、图3．2分别给出了Gen(n=12—19)团簇及Ge竹B(佗=12—19)团

簇的最低能量几何结构，其中深色球代表Ge原子，而浅色球表示B原子。
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第三章Ge。B网簇的最低能量结构及其电子性质的研究

3．3．1 Ge佗(佗=12—19)团簇的最低能量结构

Ge，2的最低能量几何结构为层状结构，根据每层所含原子个数可以描述为l-

3_4．3—1结构，其中1，3，4，3，1分别代表各层所含的原子个数。这和文献[9】的

结果一致，而不是通常所认为的二十面体形状。Bulusu等人[9】认为该结构含有

三戴帽三棱柱(tri．capped trigonal砸sm，简记为1]田)结构单元(图3．1中虚线内所

表示部分)。Gel3的最低能量结构仍为层状结构，可以描述为1—5．4．3结构。这和

文献[8，9]所得到的1-4—4．4层状结构有所不同，可以认为是戴帽的Gel2层状结构

(1．44．3)。Gel4团簇的最低能量结构，可以描述为1-5．4—4层装结构结构，这和

文献[8，9]所得到的结构相似。Gel5团簇的最低能量结构为1．5—3．3．3层状结构，包

含一个TTP结构单元(图3．1中虚线内所表示部分)。这和文献[9】的结果一致，

而不是文献[8]所给出的1．5．3．5．1结构。Gel6团簇的最低能量结构为1—5—4—5—1的层

状结构，这和文献[8】的结果一致。Gel7团簇的最低能量结构为1．5—5．5．1的层状

结构，这和文献[8]所得到的结构一致。Gel8团簇的最低能量结构由两个结构不

同的Ge9团簇结构单元组成：结构为TTP的Ge9团簇(图3．1中用虚线虚线所示部

分)和结构为戴帽的反四棱柱的Ge9团簇结构单元。Gel9团簇的最低能量结构有两

个结构单元组成：Ge9和Gelo团簇结构单元(在图3．1中分别用短划线和点划线标

出)。Ge9单元为层状的1．5．3结构，Gelo单元为双戴帽的六面体结构。Gel9团簇的

这种结构与文献【8，9】均不同。

从Gen∽=12—19)团簇的最低能量结构可以看到，这些团簇都包含有一些结

构单元，例如Gel2，Gel5和Gel8团簇包含有W限结构单元，Gel3和Gel9团簇包含有

四边双锥结构的Gelo结构单元，而Gel4，Gel5和Gel6团簇包含有结构为1．5．4层状结

构的Gelo结构单元。值得一提的是，W．觚g和HaIl等人在文献[11】中提到，对于纯
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3．3．I司簇的最低能量结构

Gel2 Gel3 Ge J4 G葫r。

Gel6 Gel7 Gel8 Gel9

图3．】 Gen．∽=12—19)刚簇的最低能量几何结构

锗团簇，Ge9，Gelo是幻数团簇。

3．3．2 GenB(佗=12—19)团簇的最低能量结构

Gel2B团簇的最低能量结构是由一个Gel2团簇的亚稳态结构嵌套一个B原子而

成，在Gel2团簇最低能量结构基础上嵌套或者在Gel3团簇的最低能量结构基础上

替代一个Ge原子所得到的构型能量均比该结构能量高，为亚稳态结构。Gel3B的

最低能量结构是在Gel3团簇的亚稳态结构上嵌套一个B原子而成，在Gel3团簇

最低能量结构上嵌套B原子或者替代一个Gel4团簇的Ge原子而成的结构能量较

高，为亚稳态结构。Gel4B团簇的最低能量结构如图3．2所示。和Gel2B及Gel3B不

同，Gel4B团簇的最低能量结构是B原子替代Gel5团簇亚稳态结构的一个Ge原子而

得到的。Gel4B团簇的最低能量结构由相互重叠的Ge9和Ge8B团簇结构单元组成，

图3．2中分别用短划线和点划线标出。Ge9单元的结构为l一5．3层状结构，Ge8B单元
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第三章Ge。B冈簇的最低能量结构及其电子性质的研究

Gel2B Gel3B Gel4B
，

Gel5B

G晶 嘶B，
’

Gel8B
Gel9B

图3．2 Ge，。B(n=12—19 J幽簇的最低能量几何结构，其中深色球表示Ge原予，

而浅色球表示B原了

为B原子替代Ge9(1—5．3层状结构)团簇顶端的Ge原子而成。Gel5B团簇的最低能量

结构见图，是由Gel5团簇的亚稳态嵌套一个B原子而得到。该结构和Gel6团簇的

最低能量结构相似，但用一个B原子在Ge】6团簇最低能量结构基础上替换个Ge原

子而得到的结构能量较高，为亚稳态。和前面的团簇生长模式不同，Gel6B团

簇的最低能量结构是在Ge，6团簇的最低能量结构基础上嵌套一个B原子而得到

的。Gel7B团簇的最低能量结构和Gel4B团簇相似，也是有两部分组成，在图中

分别用短划线和点划线标出。其结构单元和Gel4B团簇的组成结构单元相同，

但两者没有重叠。Gel8B团簇的最低能量结构和Gel9团簇最低能量结构相似，是

由B原子替代Gel9团簇的最低能量结构中配位数较高的Ge原予而成。GelgB团簇的

最低能量结构是在Gel9团簇结构的基础上嵌套一个B原子得到。该结构和Gel4B以

及Ge】7B团簇相似，有两部分组成，如图3．2所示，其中包含TTP结构单元。



3．4．能隙

从GenB∽=12—19)团簇的最低能量结构可以看出，主要有两种生长模

式：在Gen团簇结构的基础上嵌套一个B原子而得到GenB团簇的最低能量结构

(例如Gel2B，Gel3B，Gel5B，Gel6B，Gel9B等)；替代一个Ge竹+1团簇的Ge原子

而得到GenB团簇的最低能量结构(例如Gel4B，Gel7B，Gel8B等)。值得一提的

是Gel4B和Gel7B团簇，二者具有相同的结构单元，包含一个幻数团簇Ge9和由该

幻数团簇演化而来的掺杂团簇Ge8B。这对于Gel4B及Gel7B团簇的稳定性具有极大

影响。

3．4能隙

图3．3给出了GenB∽=12—19)团簇的最高占据一最低未占据轨道能

隙(HoMO—LUⅥO G印)(以下简称能隙或Gap)，并与主团簇Gen m=12—19)做了

对比。从中可以看出，GenB∽=12—19)团簇的能隙奇偶振荡，在礼=12，15，

17处有峰值。与主团簇相比，掺杂团簇的能隙明显降低，但仍然具有较大的值

(在1．3eV左右)。因而可以做为某些特殊性能的半导体光电器件材料，在半导体

器件，光电器件等方面具有潜在的应用价值．

3．5稳定性

图3．4给出了随着团簇尺寸的增加，Ge佗m=12—19)团簇及G％B(佗=12—

19)团簇的平均结合能的变化情况。团簇平均结合能计算方法如下：

易(Gen)=h×E(Ge)一E(Gen)]／n (3．1)

玩(GenB)=h×E(Ge)+E(B)一E(GenB)]／(n+1) (3．2)



第三章G％B闭簇的最低能量结构及其电子性质的研究

图3．3 Gen(佗=12—19)团簇和Ge竹B(佗=12—19)团簇的能隙岛

从图3．4中可以看出，随着团簇尺寸的增加，Ge住B(几=12—19)团簇的平均

结合能有所减小，从Gel6B开始，逐渐趋于平缓。这可能和GenBm=12—19)

团簇特殊的结构有关。正如前文所说，Ge竹Bm=12一19)团簇的最低能量结

构分别包含有一些结构单元，这可能会对团簇的平均结合能产生一定的影响。

其深层次原因有待进一步研究。在Gel4B和Gel7B处，团簇的平均结合能具有峰

值，与邻近团簇比较，稳定性较强。与主团簇Gen(礼=12—19)相比，掺杂团

簇Ge竹B∽=12—19)的平均结合能明显比较大，说明掺杂后团簇的稳定性有所增

强。

图3．5和图3．6分别给出了GenBm=12—19)团簇的二阶能量差分(△2E))和分

裂能(dissociation ene唧)随团簇尺寸的增加而变化的情况。团簇的二阶能量差分
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3．5．稳定性

图3．4 G％(佗=12—19)团簇和Ge竹B(n=12^一19)团簇的甲均结合能玩

和分裂能是判断团簇稳定性重要的物理量，其定义如下：

△2E(Ge佗B)=【E(Gen+1B)+E(Gen一1B)一2E(GenB) (3．3)

Ed(GenB)=[E(Gen一1B)+E(Ge)一E(GenB)] (3．4)

从图3．5可以看出，GenBm=12^一19)团簇的二阶能量差分随着团

簇尺寸的增加震荡变化，在礼=15，17处出现峰值，这表明与邻近团簇相

比，Gel5B和Gel7B团簇更加稳定。

对于一个自发进行的分裂过程，Ge原子的分裂能代表了使Ge竹B(佗=12—19)

团簇中Ge—Ge键断裂的难易程度，因而可以用来表示团簇的稳定性。从图3．6可以

看出，随着团簇尺寸的增加，团簇的分裂能不断变化，表明使团簇中Ge．Ge键断
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第三章Ge。B闭簇的最低能量结构及其电子性质的研究

图3．5 Ge礼B团簇的二阶能量差分△2E

裂从而分裂出一个Ge原子的难易程度不同。在礼=14，17处具有极大值，表明与其

他团簇相比，Gel4B和Gel7B团簇中的Ge．Ge键更加稳定，难于断裂，因而具有具

有较高的稳定性。这和Gel4B及Gel7B团簇的特殊结构有关。二者具有相同的组成

结构单元，包含一个幻数团簇Ge9和由该幻数团簇所演化而来的掺杂团簇Ge8B，

因而Gel4B及Gel7B团簇的Ge．Ge键较稳定，难于断裂。

综上所述，考虑团簇的平均结合能，二阶能量差分，分裂能，在G％B伽=

12—19)团簇中，Gel7B具有较强的稳定性。

3．6结论

本文利用第一性原理研究了Ge礼Bm=12—19)团簇结构，稳定性等，并

与主团簇Genm=12—19)做了对比。所得结果表明，与主团簇相比，掺杂

后团簇的平均结合能有所增加，稳定性有所增强：团簇具有两种不同的生长
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3．6．结论

图3．6 Ge竹B团簇的分裂能玩

模式，在Ge礼团簇的基础上添加B原子或者在Gen一1B团簇基础上添加Ge原子而

得到GenB团簇：GenBm=12—19)团簇的最低能量结构包含Ge9或Gelo团簇结

构单元；Ge竹Bm=12^一19)团簇具有较大的能隙，具有组装新型半导体材材

料，光电材料等的潜在应用价值；在GenBm=12—19)团簇中，17是团簇的幻

数，Gel7B具有相对较好的稳定性。
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第网章Ge。Co团簇的牛长行为和磁性行为研究

第四章Ge佗Co团簇的生长行为和磁性行为研究

此前的研究结果表明聊Si几团簇的磁矩随着团簇尺寸的增加而淬灭，而本

文的研究表明在GenCo团簇中未发现这种现象。这可能和Co原子的未配对电子

有关。研究结果表明：对于团簇的基态结构而言，当礼≥9时，Co原子完全陷

入Ge原子的笼中，从而构成金属掺杂的G％M笼状结构团簇；Co原子的掺杂可以

增强团簇的稳定性；GeloCo团簇(双戴帽四角反棱柱结构)具有较强的稳定性，

这与Co／Ge二聚体的实验结果一致。

4．1引言

自从发现C60富勒烯结构以来，各种笼状结构引起人们广泛的研究兴

趣【1，2，3，4，5，6，7，8，9，10，11，12】。尽管在元素周期表中Si，Ge元素和C元素等价，

然而中空结构的si(Ge)团簇却不像C60一样是一种良好的稳定结构【6】。Sun等

人发现富勒烯结构的Si60和C60@Si60不稳定，但是如果采用较小的具有幻数结构

的其他团簇作为内嵌单元，构成诸如Mm@si60(M表示掺杂元素，Mm是具有幻

数结构的小团簇)结构的团簇，却可以增强Si60团簇的稳定性，从而形成具有稳

定结构的团簇【6】。被用来增强团簇稳定性的元素有很多，目前考虑的有非金属

元素(C【13】，P【14】，H【15，16】)，金属元素m【17】，以及过渡金属元素(SkTM

(1M=Sc一，Ti，V+)【18】，Si他Cr[19】，SinFe[20】，GenFe[21】，SinCo[22，23】，SinNi【24】，

G％Ni[25]，Cu[27，26】，Ge他zn[28】，SinAg[29]等等)。大量研究表明掺杂元素被封

装进笼中可以增强团簇的稳定性并表现出诸如尺寸效应，较大的HOMO．L切订o

G印s(Higllest occupied—L0west unoccupied m01ecular orbital gaps最高已占据一最低

未占据分子轨道能隙)、奇异的磁性等诸多特性[31，17，14，32，33，34，30】。试验方

面【35】，利用激光蒸发技术研究了Co／Ge二聚体，结果发现一个强烈的信号，研究
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4．2．计算方法

认为是[GeloCo]-团簇。然而迄今为止，仍然没有关于GenCo团簇的理论研究。

另外，研究团簇的磁性如何变化也是非常有意义的。过渡金属元素的局

域磁矩对外界环境非常敏感，可以被主团簇的形状和尺寸调节。W抽g等人

研究了3d，4d系列元素被封装进Aul2笼状结构的局域自旋磁矩，发现：3d元

素Cr，Mn，Fe，Co，Ni以及4d元素Tc，R-u，Rh具有相对较大的磁矩[36】。Ma等

人研究了Si扎Fe[20】和SinCo[22，23】团簇的结构和磁性，发现团簇的磁矩随着团簇

尺寸的增加而淬灭。

本文详细计算了Co掺杂Gen团簇最低能量结构，电子性质和磁性。

与Si。Fe和SinCo的结构不同，G％Co没有发现磁矩淬灭现象。本文的结构安

排如下：第二部分描述了计算所采用方法；第三部分是团簇的最低能量结构；第

四部分讨论了团簇的平均结合能，二阶能量差分，HoMo．I，IMo能隙；第五部分

介绍了团簇的磁性，并讨论了其成因；最后给出了一些结论。

4．2计算方法

对G％Co团簇的结构和电子性质、磁性行为的研究采用自旋极化的密度泛函

理论，由DMOL3[37】软件执行。在电子结构计算中，考虑了所有电子的作用，

采用DND[38】基组(该基组是包含有d轨道极化的双数字基组)。在广义梯度近

似下，考虑PW91[39】交换．关联函数。自洽场计算中，总能量的收敛精度是10-8

h矧舱e。为了加速收敛，考虑了DⅡS算法。团簇的磁矩在DMOL3计算的基础上，

更进一步采用G03[40】程序(考虑MPWlPW9l交换一关联泛函，和6—311+G基组)

进行优化和验证。

正如第三章中所提到的那样，团簇的初始构型的选择十分重要。本文考虑团

簇的初始构型时，在充分考虑已有的关于纯锗团簇【41，42，43】，Co团簇[22，23】，以
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及其他关于过渡金属掺杂半导体团簇的基础上，考虑尽可能多的Ge。Co闭簇的初

始构型。这种方法，众多参考文献都曾使用过，并取得了较理想的结果。

4．3最低能量结构

利用第二部分介绍的计算方法，得到了大量能量较低的团簇结构并据此得

到Ge讥Co团簇的最低能量结构。结果如图4．1所示。对于佗≤3的团簇，其最低能

量结构是1F面结构。Ge2Co的基态结构是Co原子在顶点的等腰t角形，具有C2。对

称性；Ge3Co团簇结构为是Co原子居中心的菱形结构。从几≥4起，开始出现立体
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4．4．尺寸选择和电子性质

簇弯曲的菱形结构的基础上，由一个Co原子戴帽而得到。Ge5Co团簇的最低能量

结构是四角双锥结构，其中co原子位于顶点位置。Ge6Co的最低能量结构是戴帽

的四边双锥结构，可以在Ge5Co团簇的最低能量结构的表面上添加一个Ge原子而

得到。Ge7Co的最低能量结构是扭曲的立方体。Ge8Co的最低能量结构是三戴帽

三棱柱结构，其中Co原子位于表面位置。从佗≥9时起，Co原子就开始陷入团簇

的笼中，形成具有笼状结构的掺杂团簇，并且这种结构将构成团簇的最低能量结

构。这些团簇的最低能量结构可以由团簇外层笼的结构来描述。例如，Ge9Co团

簇的最低能量结构可以被描述为1．5。3结构，而GeloCo的最低能量结构为双戴帽四

角反棱柱，这和GeloNi团簇的结构相似[25】。在文献【35】中提到，在Co／Ge二聚体

的试验中，【CoGelo】_具有较强的信号。作者认为其结构为1．5．4层状结构，这和本

文的结果相同。GellCo的结构为1．4．4—2层状结构，而Gel2Co团簇具有类笼状结构

(参见图4．1)，这是一个典型的多五边形结构。Gel3Co团簇也具有类笼状结构。

4．4尺寸选择和电子性质

为了研究团簇的尺寸选择性和电子性质，分别计算了平均结合能，二阶能量

差分和能隙，并分别作图表示。如图4．2，4．3，4．4所示。

如图4．2所示，在礼≤10时，团簇的平均结合能随着团簇的尺寸增加而不断变

大，在礼=11—13时，变化趋势较缓。局域峰发现在礼=10的位置上。依第三部

分所述，对于佗≥9的团簇，其结构为笼状结构。即是说，具有笼状结构的大尺寸

团簇要比小尺寸团簇要稳定，GeloCo团簇稳定性最强。为了对比，图4．2也描绘了

纯的Gen团簇的平局结合能随团簇的尺寸而变化的趋势。由图4．2可知，当团簇的

尺寸礼≥8时，掺杂团簇的平均结合能较大，这说明Co原子掺杂可以增强团簇的

稳定性。
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第四章Ge。Co团簇的牛长行为和磁性行为研究
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图4．3 GenCo团簇的二阶能量差分(△2E)和离解能(玩)
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4．5．团簇的磁性

在团簇物理中，二阶能量差分是一个很敏感的物理量，可以用来反映团簇的

相对稳定性。其定义为：

△2E∽)=E(钆+1)+E∽一1)一2E∽)， (4．1)

其中，E表示团簇的总能量。图4．3给出了G％Co团簇的二阶能量差分曲线。

从中可以看出，在5，7，10，12处具有峰值，表明这些团簇要比邻近团簇稳定。

离解能是另外一个经常用到的物理量，用来反映团簇的相对稳定性。其定义

为：

上弦=E(G％一1co)+E(Ge)一E(G％co)， (4．2)

从图4．4可以看出，其峰值出现在礼=5，7，10，12处，表明这些团簇具有较强

的稳定性。从二阶能量差分和离解能的讨论可知，Ge佗Co(5，7，10，12)团簇

具有较强的稳定性。特别是Ge，oCo团簇，其在以上所有的讨论中，均具有峰值，

因而可以认为其具有很强的稳定性。有关的理论[22】和试验【35】结果也得到了相

似的结论。

图4．4清楚的反映了纯的Gen团簇和掺杂的Ge几Co团簇的HOMO．11Mo能隙随

团簇尺寸的变化的趋势。从中可以看出，与纯的Gen团簇相比，掺杂团簇的能隙

较小，特别是当团簇的结构是笼状结构时，其值小于lev。这表明，虽然Ge元素

是半导体元素，然而Ge礼Co团簇却具有一定的金属性质。

4．5团簇的磁性

为了了解团簇的磁性特别是半导体团簇的磁性，有必要考查过渡金

属特别是Fe，Co，Ni掺杂对半导体团簇的磁性的影响。Ma等人详细考查

了SinFe【20】以及SinCo【22，23】团簇的磁性，均发现了团簇的磁矩淬灭现象。
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图4．4 纯的Ge佗团簇和掺杂的Ge竹Co团簇的HOMO．L℃MO能隙随团簇尺寸的变化
的趋势

在其他团簇的研究中，也发现了类似的磁矩淬灭现象，例如Si几Ni【24】以

及A骱脚(聊=Sc，Ti，V，Fe，Co，Ni)【44]等。然而，在本工作中，Ge竹Co团

簇却表现出与这些文献都不同的特性，没有发现团簇的磁矩淬灭现象。这种与众

不同的现象有助于进一步了解过渡金属掺杂对半导体团簇磁性的影响。

在优化好的团簇结构的基础上，利用G03程序和自然布局数分析(NPA)

方法(详细方法见本文计算方法部分)计算了团簇的磁矩，结果如表1所示。

从中可以看出，团簇的磁矩基本上是1．0弘B，只有GenCo(佗=1，2，7，9)的磁

矩是3．0pB。分别考查Ge原子和Co原子的磁矩，可以明显看出团簇的磁矩基本

有Co原子提供。对于大多数较小的团簇来说，Co原子的磁矩都比团簇的总磁矩要

大，这意味着Ge原子和Co原子的磁性相反。而对于大于9的团簇来说，其Co原子

的磁矩要较总磁矩小。
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4．5．团簇的磁性

在参考文献【20】中，Ma等人发现当佗≥9时，SinFe团簇的磁矩淬灭。他们认

为其主要原因在于电荷转移和Fe原子4s，3d轨道以及Si原子3s，3p轨道的强烈杂化。

作为对比，本文也考虑了团簇中各个原子轨道的电荷，如表1所示。依表l所示的

计算结果，不同尺寸的团簇表现出不同的电荷转移方向。从2到8，电荷由Co原子

向Ge原子转移。当原子的尺寸增加，团簇的最低能量结构表现为笼状结构后，

团簇中电荷转移的方向发生改变，从Ge原子向Co原子转移。类似的现象也出现

在Ge竹Ni团簇中[25】。需要指出的是，GeloCo和Gel2Co这两个比较稳定的团簇，

其Co原子的磁矩也有比较大的数值。

对于过渡金属来讲，其自旋磁矩主要来自其3d轨道的贡献。这和本文的

结果一致。自由Co原子的外层价电子分布为3d74s2。在Ge几Co团簇中，Co原子

的3d，4p以及其他轨道得到电子，而4s轨道却失去一部分电子。也就是说，

在Co原子内部，电荷在4s轨道以及3d，4p等轨道间转移。这样，Co原子的3d轨

道上可能有超过7e，特别是当团簇的尺寸大于9时，这时Co原子额外从Ge原

子上获得电子，这将使得3d轨道的电子数目更多。其结果正如我们所料，

分别为7．88，7．90，8．04，⋯，9．oo，8．94e。依据Hund规则，其未配对电子数目分别

为2．12，2．10，1．96，⋯，1．oo，1．06e，相应的磁矩分别为2．12，2．10，1．96，⋯，1．oo，

1．06船。这和N1)A计算的结果类似。

从上所述，可以看出：

1，团簇的磁矩主要是其中Co原子的贡献

2，Co原子的磁矩主要是其3d轨道的贡献

3，由于Co原子和Ge原子间的电荷转移以及Co原子内部的电荷转移，使

得Co原子的3d轨道有未配对电子，因而具有一定的局域磁矩。

因而，在Ge几Co团簇中没有发现磁矩淬灭现象。
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第阳章G％Co团簇的牟长行为和磁性行为研究

表4．1 由NPA所得到的GenCo团簇的电荷和自旋磁矩。其中，Qco表示Co原子电

荷；Q3d，Q4。，Q4p分别表示Co原子的3以4s，卸轨道电荷；&；。I和＆。表示Ge仲Co团
簇和Co原子自旋磁矩；肛4。，p4p，p3d分另Ij表示Co原子4s，卸，3d轨道磁矩。

礼 Qco Sotal ＆o Q3d p3d Q4s p4s Q4p p4p
l 一O．227 3 2．306 7．88 2．04 O．92 O．26 O．03 O．01

2 0．326 3 2．1lO 7．90 2．0l O．69 0．09 0．06 0．02

3 O．331 l 1．714 8．04 1．76 O．52．O．03 O．08 0．oo

4 0．438 l 1．906 7．96 1．88 O．49 0．05 O．08 一O．02

5 O．466 l 2．112 7．84 2．04 O．56 0．08 O．10 O．oo

6 O．400 1 1．954 7．96 1．90 O．52 0．04 O．09 O．01

7 O．225 3 1．933 8．04 1．80 O．50 0．12 O．15 0．oo

8 O．227 l 1．785 8．06 1．75 O．50 O．02 O．12 O．oo

9 ．0．435 3 1．441 8．5l 1．32 O．52 O．04 O．19 O．01

10 ．1．195 1 O．77l 9．12 0．70 O．45 O．oo O．26 0．00

1 l ．O．767 l 0．962 8．91 O．93 O。44 O．oo O．18 O．00

12 ．O．876 l O．858 9．oo O．83 0．44 O．oo O．18 O．oo

13 ．O．775 l O．923 8．94 O．89 0．45 O．oo O．17 O．01

4．6结论

本文利用第一性原理，得到了团簇的最低能量结构，并据此考察了团簇的生

长规律，团簇的电子性质和磁性。其主要结论如下：

1，对于大尺寸的团簇的基态结构，Co原子完全陷入团簇的笼中。

2，Co原子的掺杂增强了团簇的稳定性。依据易，玩以及二阶能量差分的计

算结果，G％Co(礼=5，7，10，12)具有较强的稳定性：Geloco团簇的稳定性更

高。这与已有的试验结果一致。

3，对团簇的磁性研究表明，Ge佗Co团簇并没有出现类似于SinFe团簇的磁矩

淬灭现象。这将有助于寻找具有独特磁性的较大尺寸的Ge几Co或者Ge礼Com团簇。
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第五章总结和展望

5．1总结

第五章总结和展望

本文利用密度泛函理论，对掺杂的半导体团簇GenB(n=12—19)

及GenCo(礼=1—13)体系的几何结构、电子性质和磁性进行了研究。结果表

明：

对于GenB团簇而言，由于B原子的掺杂，使得掺杂后团簇的平均结合能增

加，团簇的稳定性增强；掺杂后团簇仍然具有较大的能隙。纯团簇的最低能

量结构包含有Ge9或Gelo结构单元。与纯的锗团簇相比，掺杂后的团簇具有两

种生长模式：在Ge竹团簇结构的基础上嵌套一个B原子而得到GenB团簇的最低

能量结构；或者是替代一个Gen+1团簇的Ge原子而得到GenB团簇的最低能量结

构。值得一提的是，W犯g和HaIl等人认为，对于纯锗团簇，Ge9、Gelo是幻数团

簇，具有较高的稳定性。团簇的这种结构特点，对团簇的稳定性具有较大影

响。例如，Gel4B和Gel7B团簇，二者具有相同的结构单元，包含一个幻数团

簇Ge9和由该团簇演化而来的掺杂团簇Ge8B。对团簇的分裂能的分析表明，Gel4B

和Gel7B团簇具有较大的峰值，表现出较高的稳定性。对Ge几B团簇的二阶能量差

分和分裂能的分析表明，Ge，7B团簇具有较高的稳定性。团簇的生长行为以及其

独特的性质对于获得更大尺寸的GenB团簇具有极大的参考借鉴意义。

对于Ge札Co团簇而言，由于Co原子的掺杂，使得其平均结合能得到了提高，

增强了团簇的稳定性。但是与主团簇相比，掺杂后团簇的能隙有所降低，基本

在1．oeV以下，特别是GenCo(佗=10—13)团簇，其能隙在0．4eV左右。这使得

团簇的性质发生了较大的变化，具有类金属性质。对团簇的二阶能量差分和分裂
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能的分析表明，Ge住Co(佗=5，7，10，12)具有较高的稳定性。在Ge几Co中没有发生

团簇的磁矩淬灭现象，这和已有的有关SinFe及SinCo团簇的研究结果不同。通过

对轨道和电荷的讨论可以看出，由于Co原子3d轨道具有未配对电子，使得Co原子

具有一定的净磁矩，因而导致团簇未发生磁矩淬火现象。

5．2展望

在前面的研究中，发现了一些性质，例如Ge。Co团簇具有较小的能隙，这对

团簇的光学性质有什么影响呢?前文由于种种原因，对此未作过多讨论。未来希

望能够对此做一些研究。以下是未来工作的一些打算。

5．2．1非线性光学

自1961年，首次利用红宝石激光器观察到二次谐波的产生后，非线性光学发

展的十分迅速，发现了各种非线性光学效应，例如光电效应，光整流效应，光参

量放大与振荡，白聚焦现象，双光子吸收，受激拉曼散射，受激布里渊散射等

等。利用这些效应制成各种器件，成为高科技领域引人注目的分支[1】。

半导体材料作为良好的光电材料一直受到人们的广泛关注。vasinev等人[2]利

用实空间的更高阶有限差分赝势方法(higher-order 6nite-di瓶rence pseudopotential

memod)仔细研究了Sk，Ge几m≤10)和G‰Asm(m+n≤8)团簇的极化率。他们发

现，随着团簇尺寸的增加，每个原子的平均极化率逐渐减小，这和金属团簇的结

果类似。Wang等人[3】在研究Genm=2—25)团簇几何结构的基础上，采用有限

场方法(flnite neld)研究了Genm=2—25)团簇的极化率和偶极矩。发现团簇的偶

极矩和极化率与团簇的几何结构和电子结构密切相关。团簇的能隙越大，其极化

率越小；和其他结构相比，椭球结构的极化率更大。

近年来，人们更广泛的关注半导体团簇的非线性光学性质。Sen等人[4】利
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用含时密度泛函理论(time d印endeIlt D脚，研究了CdSe团簇的频率依赖非线

性光学性质。而Karamanis等人[5】采用全电子从头算方法研究了小CdSe团簇

的分子结构和极化率，发现平均每个原子的极化率快速收敛到块体结构的

数值。LaIl等人【6】采用含时密度泛函理论和SoS(sum．over-states)方法研究

了G‰Asm∽+仇=4—10)团簇的二阶和三阶极化率。他们小组也曾采用含时

的H拙e—Fock方程结合SOS方法[7】研究了m．V族半导体团簇(Ga3As3，Ga3Sb3，
h13P3，h13As3，h13Sb3)的线性和非线性光学性质。

目前半导体团簇的非线性光学性质研究具有几个特点：

1，材料集中在二元团簇，例如Ⅲ．V族半导体团簇和Cdse团簇等

2，所使用方法大都采用含时密度泛函理论和其他方法相结合，以期减小计

算所使用时间。而G03软件已经完全可以在密度泛函理论基础上，不采用任何降

低精度的方法计算静态以及依赖频率的线性和非线性极化率因而，采用密度泛函

理论研究Ge竹及Ge竹M(M为掺杂元素)的非线性光学性质，将具有十分重要的意

义。

5．2．2笼状团簇的性质

5．2-2．1 C60的发现及其潜在的应用价值

1985年，英国科学家克罗托(H．W．Kroto)等用质谱仪，严格控制实验条件，

得到以c60为主的质谱图。1991年，赫巴德(Heb砌)等首先提出掺钾C60具有超

导性，超导起始温度为18K，打破了有机超导体(Et)2Cu[N(CN)2]Cl超导起始温度

为12．8K的纪录。不久又制备出Rb3C60的超导体，超导起始温度为29K。

除了超导领域以外，C60在储氢气体方面也具有广泛的应用前景。
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利用C60独特的分子结构，可以将C60用作比金属及其合金更为有效和新型的

吸氢材料。每一个C60分子中存在着30个C—C双键，因此，把C60分子中的双键打开

便能吸收氢气。现在已知的C60的稳定的氢化物有C60H24、C60H36和C60H48。在控

制温度和压力的条件下，可以简单地用C60和氢气制成c60的氢化物，它在常温下

非常稳定，而在80℃一215℃时，C60的氢化物便释放出氢气，留下纯的C60，它

可以被100％地回收，并被用来重新制备C60的氢化物。与金属或其合金的贮氢材

料相比，用C60贮存氢气具有价格较低的优点，而且C60比金属及其合金要轻，因

此，相同质量的材料，C60所贮存的氢气比金属或其合金要多。

另外，C60可以作为新型催化剂、有感觉功能的传感器在催化以及传感方面有

所应用。在医疗领域也具有潜在的应用价值。

5。2。2．2半导体笼状结构团簇的展望

正如前文所说，由于C60的独特结构及其潜在的应用价值，使得人们对于寻

找Si(Ge)笼状团簇及掺杂的Si(Ge)笼状团簇产生了极大兴趣。目前的研究从研究纯

团簇的结构及性质发展到研究掺杂团簇的结构及性质，未来的兴趣点将有可能转

移到笼状团簇的结构及其性质的研究上。在未来笼状团簇的研究中，需要解决以

下几个问题：

1，什么样的填充单元可以有效增强笼状团簇的稳定性?

2，由此获得的稳定结构，和哪些因素有关?这样的结果会对团簇的光、电、

磁学性质产生怎样的影响?

3，能否获得较稳定的GNT(Ge纳米管)或者SNT(Si纳米管)，或者是掺杂

的(料T(SNT)?
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汉，对如何进行科研一无所知；而今，我总算初窥门径，对科研略知一二。这一

切，都得益于河南大学的培养，都要感谢各位老师和同学的关心和帮助。

首先要特别感谢王渊旭教授。本文是在王渊旭教授的悉心指导下完成的。王

渊旭教授学识渊博，治学严谨。在他的指导下，我初步掌握了计算凝聚态物理的

基本理论、基本技能和专业知识，能够独立从事科研工作，并在研究生期间取得

了一些有价值的学术成果。在生活中，他平易近人，关心学生，经常督促我们锻

炼身体。他这种对待学术精益求精，对待学生宽以待人的精神，我将铭记于心。

本文也要感谢罗有华教授。在罗有华教授的指导下，我初步领略了团簇物理

的魅力，了解了利用计算模拟的手段研究团簇物理的方法，并取得一些成果。在

此对罗有华教授致以深深的谢意。

感谢赵高峰博士，他在科研和学习上给了我很多的帮助。感谢李蕴才教授，

闰玉丽，李方正，毛艳丽，李天锋等老师这么多年来传道、授业、解惑。感谢张
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郭令举同学，他在学术上有很独到的见解，并给我很大的帮助。他已经考上中科

一61—



致谢

院固体物理研究所的博士，希望他以后能够取得更大的成就。感谢姚建刚同学、

刘霞同学．智莉莉同学，王云飞同学，感谢他们无私的帮助和十分有意义的讨

论。感谢计算材料研究所的赵文杰博士，以及杜香坡，许红斌，张云庚，沈学峰

等同学，感谢他们对我工作和学习上的帮助与指导。感谢物理与电子学院的其他

同学，感谢他们对我的关心和帮助。

感谢河南大学教育科学学院的罗伟，王雷，孙立志，沈选伟同学。有幸认识

他们，并一起度过了两年难忘的时光，是我人生的一段宝贵财富。他们乐观，热

情的精神深深感染了我。他们利用专业知识给我指导，帮我解惑，使我受益匪

浅。在此深表感谢。

感谢翟凤潇同学的无私帮助和支持。翟凤潇同学是我本科同学，随后考入河

南大学攻读研究生，期间我有幸和他又一起度过了一段难忘的岁月。翟凤潇同学

现在在上海光学精密机械研究所攻读博士学位。他学业精湛，见解独到，在学术
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