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摘要 用密度泛函理论!BC?"中的杂化密度泛函 D’EFG 方法$ 在 ("’%H!水平上对 I3)G) 团簇的环状结构进行了

几何结构优化$ 并在同一水平上计算了 I3)G) 团簇的电子结构" 振动特性及极化率和超极化 率 # 用自然键轨道

!JDK"方法分析了成键性质$ I3)G) 团簇中离子键和共价键共存$ 而且在不同轨道中原子间成键有不同的杂化方

式# 计算结果表明. 优化后的 I3)G) 团簇为双层环状结构> 价电子态密度显示其电子结构具有半导体的性质> 最强

的 LM 和 M101= 谱峰分别位于 ,’+#(, 60N% 和 ’((# ,A 60N% 处#

关键词! I3)G) 团簇$ 密度泛函理论$ 结构与性质

中图分类号! K,(%#%$ K(A%

LLL"O 族化合物半导体奇特的光电性质和潜在

的应用价值已引起物理" 化学和材料等领域的广泛

兴趣$ 也使得LLL"O化合物团簇成为团簇领域的研究

热点之一# 块体I3G是禁带宽度为&#A& @O的白色闪

锌矿结构半导体材料# 对 I3G 团簇的研究工作主要

有. E21P 等Q%R用高精度的从头计算研究了 LLL"O 化合

物四原子团簇及其正离子的电子结构> SP51001T
等Q&"’R用从头计算法研究了I39G9!9U%!’"$ I3AGA团簇的

电子结构"成键性质和稳定性> C@=V 等 QA"(R用多参考

态单双组态相互作用方法!0;3<2"7@W@7@=6@ X2=V3@XY
TP;Z3@X 6P=W2V;71<2P= 2=<@716<2P=$ SM[B\L" 研 究 了

I3’G 和 I3G’ 团簇及其正离子 $ I3&G 和 I3G& 团簇及

其正离子以及 I3’G&"I3&G’ 团簇及其 负 离 子 的 几 何

结构"电子态和势能面> 武海顺等 Q*"%+R用杂化密度泛

函 D’EFG]("’%%H!:"方法研究了 I39G6!9U%!&$ 6U%!
*"团簇正负离子的结构"电子态和稳定性> \PX<13@X
等Q%%R用密度泛函方法研究了!I3G"9!9U%!’"团簇的结

构和振动特性> H#0@4等 Q%&R研究了I3’G2!’$ 2" A"团
簇负离子的光电子谱# [;=等 Q%’R报道了 H1)IX) 团簇

的纳米环状结构和光学性质 $ 鉴于 H1IX 和 I3G 具

有相似的性质$ 本文运用密度泛函方法研究了 I3)G)

团簇的环状结构和性质#

% 计算方法

根据文献Q%’R报道的 H1)IX) 团簇的纳米环状结

构$ 考虑到 H1IX 和 I3G 具有相同的价电子数和相

似的成键性质$ 设计了不同的 I3)G) 团簇的纳米环状

结构# 用密度泛函中杂化密度泛函 D’EFGQ%A"%,R$ 在双

! 价基组 EIJE&B^ 的水平进行几何结构优化 $ 将

所得最稳定结构再用 D’EFG]("’%H!进行几何结构

优化$ 计算中对称性没有限制$ 并对最稳定构型的电

子结构"振动特性"极化率和超极化率进行了分析#
电子结构的计算采用 H1;XX21=-) 软件Q%(R完成#

! 结果与讨论

!*% &’()( 团簇的环状结构

将所设计的不同初始构型用 D’EFG]EIJE&B^
进行几何结构优化$ 以结合能为判据$ 将最稳定结构

又 用 D’EFG]("’%H!优 化 # 所 得 结 构 如 图 % 所 示 $
I3)G) 团簇中各原子的坐标列于表 % 中 # I3)G) 团簇

是双层环状结构$ 每个 G!I3"原子都与三个 I3!G"成
键$ 而且 I3 原子比 G 原子更接近团簇中心$ 这主要

是由于 G 原子的孤对电子使其排斥作用较强导致

的 # 层 内 I3#G 键 长 为 +#&’& =0$ 层 间 I3$G 键 长

为 +#&’) =0# 层 内 G$I3$G 键 角 约 为 %,%$ $ 层 内

I3$G$I3 键角约为 %+*$$ 侧面为四边形$ 两个键角

分别约为 %+’$%*&$# 相对于自由原子$ 团簇的结合能

为 A*#’& @O$ 考 虑 零 点 能 修 正 后 的 结 合 能 为 A(#,,

B@6@0Z@7%’()
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*+,-./0)12!.$3!4#
电荷布居是理解成键性质的关键# 用自然键轨

道,567896’ :"5; "9:<76’= !->4方法分析了 -./0)?2!
.@3!优化后 &’()( 团簇环状结构的电荷布居特性和

成键性质# !-> 结果给出 ) 原子的价电子布居数为

2#A%= 其中 .! 是 @#2B= ." 为 C#.DE &’ 原子的 价 电 子

布居数为 @#(F= 其中 .! 是 GHDF= ." 为 @H@E &’") 原子

的净电荷分别是 @HA.# 和I@HA.#= 说明 )"&’ 原子间

成键显示出较强的离子性H 对分子轨道的分析有助

于理解成键性质 = 图 % 给出了 &’()( 团簇环状结构

的 部 分 分 子 轨 道 图 H /JK> 是 由 &’") 原 子 的 !""

轨道组成= 可分为两部分 = 一是 )#&’ 之间的反键

轨道= 另一是 ) 原子以 !"% 杂化在环面内的两瓣形

成 ) 原子之间的离域 ! 成键轨道= 另一瓣沿顶角方

向伸出= 由 ) 的孤对电子占据H L>K> 和 L>K>!@

图 ! "#$%$ 团簇优化后的环状结构&’()*%+,!-!.!/
01234 567 8192 #1:7 ;<8=><=87 ?@ ?A<1B1C7D "#$%$
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表 4 "#G%G 团簇优化后的坐标E’-)*%+,!-4.!H
T6:’* @ TU* N""9;<567*P "V "W7<M<X*; &’()( N’8P7*9

,-./0)?2!.@3!4

L>K>!% L>K>!@ L>K> /JK>

L>K>!2 L>K>!B L>K>!C L>K>!.

图 I "#G%G 团簇的环状结构的部分分子轨道图
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主要是)的孤对电子所占据的*=非键轨道& +,-,!’
和 +,-,!* 是一层 ) 原子在环面内的 = 轨道与 .%
原子 (= 杂化轨道之间形成 ! 成键轨道和另一层 )
原子的孤对电子所占据的非键轨道组成& +,-,!/
是由 )!.% 原子 (=’ 杂化0 形成 )!.% 原子间 " 键0 环

面 内 形 成 离 域 大 " 键 的 成 键 轨 道 0 +,-,!1 和

+,-,!2 主要是由 .% 和 ) 的 *= 轨道组成的 " 成

键轨道& 一般认为0 象该体系 +,-, 和 +,-,!( 这

样形貌的轨道对成键没有贡献& 实际上0 对 .%3)3 体

系0 存在较大的电荷转移0 象 +,-, 和 +,-,!( 这

样的轨道只是对原子间的共价相互作用没有贡献0
电荷转移以后原子的价电子组态变化很大0 布局于

这些轨道的电子使原子间相互作用主要表现为电荷

相互作用0 这正是离子键的特征0 所以这样的轨道只

是 对 共 价 键 没 有 贡 献 0 对 离 子 键 是 有 贡 献 的 & 从

+,-,!’ 到 +,-,!2 都是对共价键有贡献的成键

轨道& 总之0 .%3)3 团簇的环状结构的成键表明是共

价键和离子键共存的混合键& 此外0 以上分析还表

明0 同一原子在不同的轨道中会有不同的杂化方式&
.%3)3团簇环状结构的价电子态密度如图*所示&

在图中0 每个分立能级按照高斯分布展宽4& 41 5#&
团簇中尽管只有(2个原子0 态密度却表现出带结构

的特征& 第一个能带从6(3&4( 5#到6(1&14 5#是由)
原子的*(电子构成的7 从6((&(( 5#到62&*3*8 5# 的

电子态则由.%的*(*=和)的*=电子所占据7 6*&2( 5#
以上的电子态是由空轨道所构成的导带& 由最高占

据轨道和最低未占据轨道的能量差得其能隙为 ’&83
5#0 这表明 .%3)3 团簇环状结构的电子结构呈现出

半导体的性质&
!"! #$%&% 团簇环状结构的极化率和超极化率

极化率和超极化率表征着体系对外电场的响

应0 决定了体系的非线性光学特性0 同时它还能够影

响分子间诸如诱导力!色散力等长程相互作用以及

碰撞过程中的散射截面等重要的物理量9(*:& 表’列出

了 .%3)3 团簇环状结构的极化率和超极化率张量的

各个分量& 此外0 还计算了极化率张量的平均值0 其

定义为9(8:

#; (
* !#66>#!!<#"""

极 化 率 的 各 向 异 性 不 变 量 !=>5 ?$%@ABC@DB%B=E
@FBG$=A$?E BFH@AB@F="

!#; !#666#?@"’<!#!!6#"""’<!#""6###"’
’! "

(
’

和超极化率的平均值

$#; (
1 +
$!$$$"<$$"$<$"$$"

极化率张量的平均值!平均每原子的极化率!极化率

的各向异性不变量以及超极化率的平均值分别是

%;/4I&’10 #J/;’1&’20 !#;(4’&((0 &#;(&3I!@&K&"& 具有

相 似 结 构 的 L@3.G3 团 簇 的 % 和 &#分 别 是 ***!
4&4*8!@&K&" 9(*:0 .%3)3 团簇环状结构的 % 和 &#均比相

似结构的 L@3.G3 团簇的值大&
!"’ #$%&% 团簇环状结构的 () 和 )*+*, 谱

在M*NO)J2!*(L%优 化 结 构 的 基 础 上 0 计 算 了

图 ’ #$%&% 团簇环状结构的价电子态密度

-./"’ 0*$1,21 1$12345,.2 61,7.38 59 73*317 954 3:1
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表 ! #$%&% 团簇环状结构的极化率和超极化率
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&’()(团簇环状结构的*+和+,-,.谱 # 其*+和+,-,.
谱如图 / 所示# 计算结果表明0 总共有 /% 个振动模

式 1 有 两 个 较 强 的 *+ 吸 收 峰 1 最 强 峰 位 于 234562
7-891 该振动模式是两层原子沿相反的方向在环面

内的伸缩振动1 次强峰位于 /3%#// 7-:91 该振动模式

是 ) 原子"&’ 原子沿相反的方向在垂直于环面的方

向 上 振 动 ; +,-,. 谱 有 六 个 较 强 的 峰 1 其 中9(<#/=
7-:9 和 9(<#// 7-:9 处的两个峰靠得很近1 最强峰位

于 366#2/ 7-:91 该振动模式是层间的伸缩振动1 次强

峰位于 9>65 32 7-:9? 该振动模式是环的呼吸振动#

! 结 论

@$A &’()( 团簇是双层环状结构? 每个 )@&’B原子

都与三个 &’@)B成键? 而且 &’ 原子比 ) 原子更接近

团簇中心5 层内 &’#) 键长为 =5%3% .-? 层间 &’$)
键长为 =5%3( .-5

@%B &’()( 团簇环状结构的价电子态密度显示出

半导体的性质5
@3B &’()( 团簇环状结构的极化率张量平均值和

超极化率的平均值分别是 !C/=>5%2? "!C95(> @,5D5B5
@/B &’()( 团簇环状结构的 ) 原子%&’ 原子沿相

反的方向在环面内的振动是位于 23=562 7-89 最强

*+ 吸 收 峰 的 振 动 模 式 ? 层 间 的 伸 缩 振 动 是 位 于

36652/ 7-89 的 +,-,. 最强峰的振动模式5
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图 2 45.6. 团簇环状结构的 7" 和 "898& 谱
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)*+*,-*./ 012 34 ’5567 )*-,8*./ 9:%2 ;4 ’556& <$==*8>$?.*?@/ ABCDE4 <1,!)$?F !G!H1,%/ IJ+=K2L%:@&+?7 M*%/ 53N(!NO((PPN4 53N(!

’P6;366"& !MJ* Q=$R*+@ S:>>$=@*. T2 DSU<!(5NVP55P4 65NP(5(;" 1?. S+,*?@,W,+ X*-*%$>H*?@ U$:?.1@,$? $W Y1?IJ$: Z?,-*=8,@2 $W M*+J?$%$F2

!"#$%&’ ()#*&%+#,- ./"+0’ 1&)2’ +# &/" 3%#4!-%5" 1&0)*&)0" ,#2 60+7"0&%"$ +8 9-:6: ;-)$&"0!

ABCDE4 <1,!)$?F(4 ’ <BGD4 B$?F!SJ1?N <BGD4 [:!B$?F( UGDE4 \1?F!9:?( Y]4 \*,!^:*( ^Z4 E:1?F!9,’

_‘Z4 SJ*?F!AJ$?F’

!(."&882 8= ."+5/"59 >$/?&81 @/+A5B(+#’ 8= C5"&/828D’7 ’.#$#5 E5’ >$78B$#8B’ 8= F8/=5BB81( G5#H2 GH#5B+H2(9 >H/?&81 IJ;;K;7
NL8225D5 8= %&’(+"( $/M N25"#B8/+" N/D+/55B+/D9 F8B#&O5(# F8B,$2 @/+A5B(+#’9 >$/?&81 IJ;;I;"

!"#$%&’$ MJ* J2T=,. .*?8,@2 W:?+@,$?1% aNY[Q J18 T**? :8*. b,@J T18,8 8*@ ;!N(E! @$ 8@:.2 @J* *c:,%,T=,:H
F*$H*@=24 *%*+@=$?,+ 8@=:+@:=*4 -,T=1@,$?1% >=$>*=@,*84 >$%1=,I1T,%,@2 1?. J2>*=>$%1=,I1T,%,@2 $W =,?F!%,d* 8@=:+@:=* $W
C%OQO +%:8@*= & MJ* T$?. >=$>*=@,*8 $W @J* +%:8@*= b*=* 1?1%2I*. T2 :8,?F ?1@:=1% T$?. $=T,@1% !Da‘"H*@J$.4
+$-1%*?@ T$?.8 +$*K,8@*. b,@J ,$?,+ T$?.8 ,? @J* +%:8@*=4 Q 1?. C% 1@$H8 J1-* .,WW*=*?@ J2T=,.,I1@,$?8 ,? .,WW*=*?@
$=T,@1%8& MJ* $>@,H,I*. 8@=:+@:=* ,8 @b$!%12*= =,?F!%,d* 8@=:+@:=*& MJ* .*?8,@2 $W 8@1@*8 W$= C%OQO +%:8@*= 8J$b8 1
8*H,+$?.:+@$=!%,d* >=$>*=@2& MJ* >=,H1=2 ]) 1?. )1H1? -,T=1@,$? %$+1@*. 1@ 6N5&;6 +H e( 1?. N;;&6V +H e(

=*8>*+@,-*%2&

()*+,%-#/ C%OQO +%:8@*=4 X*?8,@2 W:?+@,$?1% @J*$=24 S@=:+@:=* 1?. >=$>*=@,*8

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

第四届东方胶化杯全国胶体化学研究生优秀成果奖评选通知

为促进中国的胶体化学发展!鼓励这一领域青年学生的进取精神4 ’55’ 年起特设立全国胶体化学研究生奖学金!以表彰优

秀的胶体化学专业研究生"
申请资格与范围"

全国范围内各大学#科研机构在读的胶体化学专业研究生!含博士生"均有资格申请" 申请人应在胶体与界面化学领域取得

较为突出的创新性结果" 发表一定数量的优秀科研论文 !含已接受"" 申请人的所有成果必须是在研究生阶段进行或完成的" 在

职研究生不参与本奖学金评选"
评选程序"

#" 本人申请"申请人须提交个人简历!含联系方式"#学术论文发表及已接受目录!含全部作者的正确顺序#期刊#年#卷!期"#
页"! 科研工作自评! 论文工作概况" 已接受文章须具备期刊的接收函!含 GeH1,%""

$" 单位推荐"申请人须有本单位两名副教授以上职称的老师!含导师"推荐%
&" 专家评审"由中国化学会物理化学学科委员会胶体与界面化学学科组组织专家进行评审!确定获奖名单%

评选进程"

’55; 年 ( 月 N( 日前递交个人申请与推荐材料!含电子版"! 经专家评审后于 ’55; 年 N 月正式公布并举行颁奖仪式%

联系人"黄建滨 M*%"5(5!;’P6N66P G!H1,%"9aB:1?FL>d:&*.:&+?
邮寄地址"北京大学化学与分子工程学院 (55OP(

本奖学金的设立获得了北京东方德菲胶体化学仪器有限公司的大力支持与独家赞助%
本奖学金评选工作的最终解释权在中国化学会物理化学学科委员会胶体与界面化学学科组%

全国胶体与界面化学学科组

’556 年 (( 月

(NP’


