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锡原子簇的结构和相对稳定性

李思殿
帝

约翰斯顿 莫诺

山西运城高等专科学校
,

运城 萨赛克斯大学分子科学院
, ,

摘共 基干 从固体锡确立的多体展开势能 函散
,

采用座标直接优化方法预侧了锡

原 子痪分子 , 一 。 的结构和相对稳定性
, 并用蒙特卡罗方法脸证了有关

小的 双子簇
一 。 的所有结果

。

优化结果表 明 ” 小的锡原 子簇 分子

一 , 倾向千密堆积结构
,

与锡晶休结构无关 , 中等大小的簇分子

如 ‘ , , , , , 及 , ‘ , 等
, 则 呈 一

晶休的崎变结构
,

其外围各层

原子到中心原子的距离受到压缩
, 且某些层被劈裂为两层或多层 , 随着原 子

簇尺寸的进一步增大
, 结构嘀变逐渐减弱

,

簇分子的单原 子平均结合能缓慢增大
,

其外准值大约在
, ‘ 。处趋近子

一

的结合能

关锐词 锡原子簇 结构 稳定性 势能两放

导官

对碳族元素的原子簇
,

特别是硅原子簇和碳原子簇
,

已有大量理论和实验研究 「
‘一 ’〕 有

关锡原子簇的工作则相对较少 多种实验方法已检测到锡原子簇的存在 ”一 ”〕 ,

激光气化一惰

性气体凝聚技术可以产生含高达 个锡原子的锡原子簇分子 〔
。’ 但是迄今为至

,

对由锡这

样的重元素构成的原子簇
,

相对论电子结构计算还只限于双体 和三体 〔’”一‘ ’ 本文试

图以半经验计算弥补这一理论和实验上的巨大差距
,

等 〔川 年提出的多体展开势能函数模型已用于计算金刚石类晶体
,

如
, ,

及 一 等的晶格参数
、

能量
、

声子散射频率及弹性常数
,

井可以给出常见晶体结构
,

如

金刚石
、

简单立方 “ 、

体心立方 “ 、

面心立方 。 及 户 的相对能量 〔
‘ 一 ‘ , ’ 我们进

一步的目标是将已确立的势能函数用于表面
、

缺陷及原子簇研究 作 者 关 卜硅原子簇的工

作 ‘ , 已经取得有意义的结果
,

本文继续报导有关锡原子簇的工作
,

以期提供锡原子簇结构

和相对稳定性的 一般概况
,

并为表面研究提供信息

理论方法与结构优化程序

根据多体展开势能函数模型 『川
,

原子簇
。

的总能 鼠主要来源于二体项和三体项的贡献

之和

一 。通
一
。收到初稿

, 。。 一 。卜 收到修改稿
。 山西省政府资助项 目
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艺 习 码兮
十

艺 万 艺码
、

成 一 玄 玄 夕 索 介、

其中
, 二体项为 ” 函数

、声、夕︸了气、兮
一 。 一 “

互
‘ 一业

这 里
, 。 , 。

分别是模型的键 长参数和能量参数 三体项为扩展的 函数

’、
, , ,

仁一 刀 〕

共中
,

对称坐标「
, ,

是位移矢 最 , , ,

的线性变换
,

满足同粒子体系的置换 称

性

一一一亿亿亿
了

一一

侧

了

了

了
一 了

百﹄

,月

尸 , ,

为对称坐标的四次多项式
, , 。 苦 鑫 圣 于

, 奎 专 。 聋一 奎 全

圣 盖 聋
。 鑫 爹

, 。 璧一 呈

详细推导请参见文献 ‘
’‘一‘“ , 通过拟合 一 的弹性常数

、

声子散 射 频 率 及 户 的祠讨能

量 〔川
,

我们确立了锡的最佳四次方多体展开势能函数

表 本文所用的锡的四次方势能函数
乞 已 荃

‘

。

刀

。

人

石

一

一

一

,

一 。

。

一

一

一

对已知势能函数解析形式的原子簇
。 ,

原则上可以将 个原子座标 乍为独立自由变 录
,

通过能量极小化来优化其分子结构 但在实际处理过程中
,

尤其是对中等和大原 子簇
,

山于

自由变量数猛增 的
,

优化过程 极 为 耗费机时 加之势能面具有多谊极小点
,

而现有优化

程序只能发现局部极小点
,

至于具体发现那个极小则取决于初始结构的构造
,

因而如何提高

发现最优结构的几率
,

寻找尽可能多的稳定异构体 局部极小
,

是一反复尝 式和比较检验的

过程 根据原子簇的大小及其特点
,

本文结构优化分别采取如下方案

对小的锡原子簇
,

施行随机化初始结构的完全优化
,

即以随机构造的 “分子

片 ” 作为初始结构
,

直接对 加 个原子座标进行能缺优化
,

具体调用
。 , 一程序库随机数序列

产生过程 以 完全随机的方式产生 个初始座标
,

然后通过
。 , 一 程 序 库优化过程

直接优化分子的结构和能 最 程序可以随意设定谊复以 优化过程的次数
,

以保证得

平 于 忿 汤亨夕一刀而‘。
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到所有的
,

或至少是化学上和物理上重要的极小点 , 最佳分 子结构对应于势能面上的能量最

低点
,

出现机率最大
,

自然随之确定 在结构优化过程中
,

我们对所有小原子簇分子均设定

次以上的随机优化
,

并反复操作
,

发现的稳定异构体虽然出现顺序有所不同
,

但结构相同
,

而且数目很有限 例如
,

对 。发现四种稳定异构体
, 。有两种稳定异构体

,

其中能童最低

的
。 。及 、 。出现几率最大 这里要强调指出

,

虽然原子簇
。 ‘

丁能的儿何异构体

数目很大
,

但由于化学成键及能量因素
,

特 别 是 卜 畸变
,

大多数异构体 仁非势能

面上的极小点
,

无法稳定存在 例如
,

具有 。、 对称性的八面体
。 ,

及本文将要讨论的
。

都不是相应势能面上的极小点
,

均蜕变为具有更低能量 的
,

结构 〔”
一 ’ 因而

,

多数原子

簇的稳定异构体的数目是很有限的 〔
, 一 ’, ,“一 , ”,

的 对中等大小的原子簇 。 二
,

由于结构优化较费机 寸
,

随机构造的初始结构

又极易导致解离的优化结果
,

本文采取 “微观晶体碎片 ” 初始结构的完全优化和分层优化两

种方案
,

并对照所得结果 “微观晶体碎片 ” 初始化方案
,

是以任一原子为中心
,

按照常见晶

体 本文选取金刚石
, , “ 及 。四种 的点阵结构形成初始原子分布 例如

,

的

类初始结构是一立方体 见图
,

由三个同心原子层构成
,

各层所含原子数分别为
,

和
,

本文约定标识为 二 而 的金刚石类初始结构则应标记 为
。

分层优

化不改变初始结构中各层原子的角向分布
,

但允许各层的半径自由伸缩
,

甚至相互交错
,

这

一处理可以大大减少变量数
,

如 类 由完全优化的 二 个 自变最减少到 个变

量
。

对更大尺寸的原子簇
,

则只

进行 “微观晶体碎片 ” 初始结构的分层优化

对直接优化得到的原 子 簇 的所 有结

果
,

运用蒙特卡罗方法进一步验证
,

两种方法

所得结果完全吻合 蒙特卡罗方法每次以随机

步长随机地移动一个原子
,

如果该移动引起的

体系能量变化 △ 为负
,

是一有利移动
,

予以接

受 ,否则
,

则予放弃 用这种能量降低的方法 肯

定得到的是一极小点
,

但不一定是能量最低点

称称山山即即即

图 简单立方 层状 ,

,

初始结构

为此
,

引进温度因子
,

允许分子结构以 一 △ 的几率越过能垒
,

从一个极小位置
“ 跳跃 ” 到另一极小点

,

以发现更多的局部极小并比较得到最佳结构和能量 该方法适用于

优化结果的验证
,

直接用于初始结构的优化则嫌其速度慢
,

且精度欠佳

锡原子簇的结构和相对稳定性

一 一。

本文预测的 和 的几何结构与相对论 质势法为 〔’“ 人 及全电子

有效空间 方法为 「’ , , 二 人
, 。 二 “

所建议的结构良好吻合 参见表
,

且

理论计算键长与实验光谱测定的 键长 人 也很接近 的最稳定结构是一顶角为
。

的等腰三角形
,

它是 势能面上的唯一极小点 的 最稳定结构是一略为波皱的正

详 君 几夕 一 力‘叨
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方形
,

四个顶角均为 四角体
‘ 则蜕变为次稳定结构三角锥

。

在 四元蝶形

环的两 个对角原子间再增加一个桥原子
,

便形成三角双锥 、 图
, , ‘

白是 。的最稳

定结构 这一结构与相对论电子结构汁算预则的 。及 的基态构型 〔 ’相同 值得注意的

是
, 、 。在三重轴上严重压缩

,

以致三角锥中沿赤道方向的化学键断裂
,

我 的结果与量

子化学计算为 。所预测的情形 〔
‘ 〕一致 在

。
的三角双锥的任一棱上再增加 一个桥原子

,

形成双原子桥式蝶形环
,

这一结构‘护两个桥原子与底部原子轻微成键
,

是 。的最稳定结

构
。

这一结果与 。的
。

结构类似 〔”
’”’ , 的最稳定异构体是反三棱柱 。的衍生

物
,

具有
。

对称性 它也可以看成在椅式 。的 口 轴 上增加一个原子
,

该原子同时与

最邻近的三个原子形成新键 在
。

结构中沿三重轴方向再增加 一个原子
,

该原子与底

部三原子形成三个新的键
,

便形成 。的最稳定结构 —立方体
。的最稳定结构是一

边桥式立方体
, 。

而 。则采取双原子相邻边双桥立方体 皿
, 。 ,

它是一畸变的五

棱柱 本文关于
, 。及 。和 , 。的结果与 一 势能函数为

, 。 ,

及
。所预测的结构相吻合

’

表 给出部分小原子簇的结构数据
,

图 则是本文势能函数所

确定的最稳定结构及其衍生关系

农 小锡原子簇
一 。

的部分低能 构型及其平均单原子结合能
一 乞 乞

乞 一 七

七

乞

乞

七

七

三

。九

。 。

九 。

。

为

一

尹‘

, 。

、

几,曰甘﹄冉口,一 一

刊印

。

。

一

一

一

一

一

蕊月几了互口甘比了印口甘,幼,臼心‘民口斤‘业份臼

。

。、

, 一

一

‘

‘

,

九

,

。

一

一

一

一

一

一

珑姐

。

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

了臼一

一、 一 , , 一 了

‘ 犷吕一 该
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六
一

令
一

令
一

奋
,

应 几

嘟
一

蠢
一

窿
一

旖

,

厅

—司’⋯
“厂

’ ’

,

臼

曹曹落落

按 金刚石
、 、

及 分层优化结构的

单原 子平均结合能
七

七 ,

。

润

几。图图
一 。的优化结构及其衍生关系

七
一 ‘七

一 一 。

。一

如方案 所述
,

本文在该范围内分别对四种常见晶体进行了分层优化和完全优化
,

完全

优化所得到的较稳定结构取决于原子簇所含的原子数 表 是金刚石类初始结构的优化结果
,

容易发现 在所有情形下
,

两种方案的优化结果均比金刚石结构稳定
,

且完全优化的结

构比分层优化的结构更稳定 , 与初始金刚石结构相比
,

两种方案得到的结构均受到压缩
,

且随着原子数的增加
,

压缩强度逐渐减弱
,

这从表 所列的相对层半径 ‘ 。的变化可

以明显反映出来 。 ,

及 。, 优化结构的最外层层半径分别压缩
,

及
,

而 川 最外层压缩度仅 对其它初始结构
,

情形完全类似
,

例 如 类 叭 分层优化

后
,

第一
、

二
、

三层的比丰径分别为
,

及 参见图
,

由于最外层压缩度最人
,

使初始的 立方体结构更趋近于圆球 部分原子簇的全优化结构仍然是类似于初始金刚石

结构的层状分布 如表 所列各例
,

但多数层被压缩
,

某些层劈裂为两层或多层 如 由

结构
,

第 六 层 一 分 为二
,

成 为 和
‘ 的第六

、

七两层均发生劈裂 再如 。的金刚石类结 构 为
,

完 全 优 化

后成为六层结构 部分锡原子簇完全优化后
,

完全失去了初始结构的层

状分布特征
,

如 冲 , 。等 这种情形对
, 。及 类初始结构更为普遍 应该注意到

,

由于键的压缩及各层原子的 重新分布
,

原 子簇分子具有比 一 更紧密的结构
,

这样有利 几提

高内层原子的配位饱和度
,

减少表面原 子的悬空键 另外
,

优化过程中还发现
,

某些分 子结

构由 一 “相 ” 经过层的交错可以变化为另 一 “相 ” 如
, 。 经分层优化后

,

第一

层与第二层交错换位
,

变为 、 , 。 ,

与从
, 。分 层优化的结果完全相同 类似

地
, 〔 分层优化转变为

, 。。以上的锡原子簇

图 是 了一 。 。。范围内部分锡原 子簇分层优化的单原 子平均结 合 能随原 户簇大小的变

化趋势 显然
,

乳 。
,

及
了
的金刚石类分层优化结构比在同一范围的其它结构更德定

伴 乙 盯召 口名刀 注 ‘ , 一 为‘。 。。
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农 金刚石结构的分层优化及完全优化结果的比较 一 ,

七 七 七 乞

一

七 七
乞

忍 口

,且勺曰舀。

,几,曰曲,,‘,曰,‘甘

。

。

。

。

。

。

。

。

。

人﹄匕,“,二六几

⋯
,自一勺亡,曰妞

二石肠舀

。。

咋白臼二比吧

⋯
︸勺扮,

‘ ,

,几

,山﹃,叮口巴内心任,八甘

⋯
二内目

哎叨︸勺卜
,

尸 。

。 , ,

。

,

,

一 , ‘ 。‘

,

,

乞。 二 七 七 人 二 , , 一 ‘人 二 ,

, 日

‘

而在 。一 。。区 间
,

简单 亿方的优化结构比其它结构更稳定 , 对干大于 个原子的原子

簇
,

本文只得到金刚石结构的优化结果
,

但图 反映的结合能的变化趋势是肯定的 可以看

出
,

这些准晶体结构的分子的结合能随所含原子数的增多而缓慢增大
, 。的相应值为

根据这种增大的趋势线性外推
,

大约在 ‘。处单原子平均结合能趋近于 一 的结合能
,

它是能量曲线的上限叨一 的结合能比 一 低约 密度函数计算估计硅原子簇
。 的单原子结合能在 , 范围内趋近于金刚石硅的结合能 【’“ ’

,

与本文为锡原子

簇外推的结果 。吻合

卜 对锡原子簇结构和本文所用势能函数的讨论

本文结果表明
,

从总的趋势来看
,

小的锡原子簇类似于硅和锗原子簇
,

倾向于密堆积结

构 中等和较大锡原子簇则 从比 一 结构更紧凑
、

能 烫上更 仃利的畸变结构 这三种原子簇

的结构均 与碳原子簇不同
,

各种实验和理论研究表明
, 一 , 。 呈链状或单环结构

,

吏大的碳原

伴 召 ‘ 几夕, 一 几 。。
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子簇则构成空心碳球
一
富勒烯 〔, ,

” , 碳原子簇采取开放或中空碳球结构
,

其表面

原子的悬空键通过多重 二 键和多重中心得到饱和 , 而硅
、

锗
,

尤其是锡原子簇
,

只能采取密

堆积结构以增加单键的数 目
,

减少表面的悬空键 多体展开势能函数的优化结果还表明
,

中

等和大锡原子簇表面原子以形成蝶形四元环和椅式六元环为主
,

这一预示与中等碳原子簇也

不一致 后者以相邻的五元和六元环覆盖球状分子的表面
,

并形成超共扼效应

本文所用的多体展开势能函数参数化于固体
,

它为锡原子簇预测了合理的结构和能量

当然
,

作为半经验方法
,

该势能函数不能在精度上与从头计算相比 , 且该函数对小原子簇计

算的结合能偏低 虽然
。

可以通过重新标度使能量计算大为改善
,

但作者认为这只是个参数

化问题
,

它丝毫不影响原子簇的结构优化过程
,

因而在本文计算中保留原势能函数的能量参

数 二 而正是该势能函数简清
、

连续的解析形式
,

使得对含数百个重金属原子的原子簇的结

构优化成为可能 本工作将进一步探讨中等和大原子簇的详细结构
,

并将该势能函数的应用

扩展到表面和缺陷研究
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