
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

化学学报
, 万

,

一

多体展开势能函数在碳族元素原子簇研究中的应用

锗原子簇的结构和相对稳定性

李 思 殿
运城高等专科学校化学系 运城 科

摘要 基于从晶体锗确立的多体展开势能函数
,

本文通过坐标完全优化
,

发现小的锗原子簇分子

厂
】户倾向于形成密堆积结构

,

表面原子分布以蝶形四元环 砂为主 常见立方晶体
“

微

观晶体碎片
”

的分层优化结果表明
,

在 ,一 范围内
,

多数壳层的原子到分子中心的距离均

受到压缩
,

且以畸变的简单立方
、

面心立方及体心立方较为稳定 在这些畸变密堆积结构中
,

表

面原子向内压缩最为严重
,

使整个分子趋于球形化 较为开放的金刚石类层状原子簇只有当所含

原子数达数百以上时才可能相对更为稳定
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,
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表面结构

气相中各种碳族元素的原子簇
。 , , ,

的存在已为激光气化
、

电弧放电及
飞行时间质谱技术所证实【‘, 但除近年来分离出来的宏观量 及 梦,以外

,

多数原子簇分

子只能在极端条件下形成和存在
,

在 目前阶段从实验上研究其结构和性质尚有困难
,

理论

上
,

则由于对大的原子簇
,

尤其是重元素的原子簇
,

难以施行从头计算
,

半经验方法仍然是

广泛使用的研究手段 本系列工作是将从原子晶体 金刚石
, ,

及 一 等 优化确立的
多体展开势能函数 用于研究相应元素原子簇的结构和稳定性 ,

,

并着手预测表面和缺陷性

质
,

取得有意义的结果 作为该系列工作的一部分
,

本文继续报道有关锗原子簇的结果 实
验中已观察到 一 的质谱 ‘

, 一 一 计算曾用于预测 一 的电

子结构和能量 , 】
,

但相比之下
,

有关锗原子簇的工作比对 和 的研究要少得多 而且电

子结构计算中限定键长为一定值
,

并非原子簇结构的完全优化
,

因而其最终结果的对称性只
能是近似的

,

给出的能量顺序也并非完全正确川

势能函数模型简介

等 年提出的适用于原子固体的多体展开势能函数实际上是体系能量的有

效 体与 体展开

其中
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, , ,

』是位移矢量助
, ,
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飞
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行
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模型参数
, ,

处
,

及 一 通过模拟晶体的晶格常数
、

结合能
、

弹性常数及声子

散射频率等实验结果优化确定 , 本文所用的势能函数参数列于表 对该模型的详细阐述

请参见文砂 ,,

裹 锗的多体展开势能函数参数

几几
几

几

一

一

一

一

一
,

原子簇结构和能 的优化方案

原子簇
。

的势能面存在多重极小点
,

并且自由变量数 一 随 的增大而急剧增加

由于现行非线性优化过程只能确定与初始结构最相近的局部极小 于是如何提高发现最优结
构的几率便成为一个反复尝试和校验的过程 为节省计算机时

,

本工作根据原子簇的大小范

围采取如下优化方案 对小的原子簇
,

采用随机构造
“

分子片
”

的初始化方案
,

即

以完全随机的方式构造初始结构 调用 少
,

然后以 一 个坐标为自由变量进行完全

优化 采用 变尺度最优化方法 采用这一优化方案验证了我们原来已完成的工作 ,
,

曰卜

确定了 一 , 的最优能量结构
,

并以 方法加以

验证
,

所得结果完全相同
,

但本方案更快更准确 对部分介

于 的原子簇
,

则采用
“

微观晶体碎片
”

初始化方案
,

即以

常见晶体结构 金刚石
,

简单立方
,

体心立方 及面心立

方 中任一原子为中心
,

按距中心原子的距离由近及远形成原

子簇
。

的初始结构
,

如 表示该初始结构

除中心原子外各层原子数依次为
, , ,

而

是一立方体 见图 对此范围内的部分稳定结构本文进行了

如方案 的坐标完全优化 对其余在晶体中相应于满壳层原子分

麒麒麒
图 简单立方 舜 的初

始结构

布的核构型进行了分层优化
,

即允许初始结构中与中心原子等距离的
、

位于同一球面上的所
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有原子按同一半径自由伸缩
,

甚至交错
,

但相对角向分布不发生变化 对更大的分子簇
。 ,

由于计算量太大
,

只进行了分层优化 从
。

和
。

, 的情形来看
,

大原子簇的分

层优化与坐标完全优化结果在能量上相差不大
,

且后者在许多情形下仍然给出层状结构 当

然有畸变
,

表明大原子簇在结构上向晶体趋近

锗原牛簇的结构和稳定性

将固态势能函数应用于原子簇研究
,

有两点需要说明 固态势能函数本身不具有电

子态内察性质
,

因而不能期望该方法所预测的结果与电子结构计算具有严格的量子态对应

性 固态势能函数可能产生对 一 效应不稳定的高对称性结构
,

以上两点的影响

将随体系所含原子数的增多及态分布的进一步密集而减弱 同时由于空间阻碍增大
, 一

效应将仅限于表面原子分布 以下对 一 。的讨论
,

主要 目的是探讨原子簇结构

间的衍生关系
,

以期为大原子簇的结构和表面研究提供信息 同时也将与可比较电子结构计

算的结果 , 进行对照
,

以示所得结果的合理性
·

表 列举了
,一 。的低能量构型

,

图 表明相应稳定结构间的衍生关系 本文求得

裹 厂
。的部分低能纽构型

。。
结构构 对称性性 键长 结合能

直 线线 叫叫

等腰三角形形
,, ,

正正正三角形形

直直直 线线 毗毗
,

蝶形环

正正正四面体体 几几
畸畸畸变四面体体

,, ‘ ,

三角双锥 为为 一 , ,

一 ‘

平平平面正五边形形 内内 一 ‘

四四四角锥形形
,,

,

一 , 一 , 〔

正正正八面体体 方方 一 , 一 石

三三三棱柱柱

,,

〔一 〕〕
, 一

一 , 一

一 , 一 , 一 , 一

立立立方体体 口 一 , 一 , 一 , 一

, 一 , 一 , 一

。。。。。

一 , 一 , 一 , 一

锥锥锥面立方体体
,, 一 , 一 , 一 , 一

一 , , 一 , 一

一 , 一

, , , 卜

一
,

一 , 一 , 一

笼笼笼状 一。。。 一 , 一 , 一
,

一

一 , 一 , 一 , 一

, , ,

,

一能量最优结构
,

】一局部极小点
, 。一非极小点
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的单原子结合能为
,

与实测值 川及 计算结果 均

较好吻合 计算键长 二 比相应理论预测值 略长 有两个等能量

异构体 等腰三角形 和正三角形 动
,

其中
,

与 方法预测的

基态构型相吻合 优化过程还表明
,

线性 为不稳定结构
,

进一步畸变为 的

最优构型为一轻微波折的四元蝶形环
, ,

二
“ ,

比电子结构计算预测
的平面菱形 。, 澎 对称性略低

,

但两者键长非常接近 的次稳定结构

为一畸变的四面体 几 蝶形四元环稳定结构在 一 。的最优结构中得到保持 参见图

如在 的对角线上增加一个二配位的桥原子
,

便形成三角双锥
,

动
,

它

,
一

令一令
一

亥

鹭 一建一威
圈 气一 。的稳定结构及其衍生关系 依次增加一个二配位桥原子

,

表面增加一个四元蝶形环

是 的最稳定结构 值得注意的是
,

与正三角双锥 即所有棱长相等 相比
,

这一结构在

径向严重压缩 卜
, ,

而赤道原子间并非成键 几
一 ,

一

一 方法预测四角锥 比三角双锥结构更稳定川
,

显然是由于其优化过程中限定

键长为一定值所导出的一个错误能量顺序 但本文优化过程对键长
、

键角不加任何限制
,

我

们对 一 , 所得到的结果与从头计算方法为 一 ‘,所预测 的结构很好吻合 在

的任一对赤道原子间再增加一个二配位的桥原子
,

便形成 的最稳定结构 班

公 电子结构计算预测 具有更低对称性
,

它是 过 进一步发生准

畸变的结果
,

但两者的键长和能量均很接近 在 的任一四元蝶形环上再增

加一个二配位的桥原子
,

便形成结构
,

它是 的最优结构
,

这一结构首次出现四

配位原子 对 一 ,。结果的详细讨论此处从略
,

但以上结构衍生关系仍然得到保持
,

即

依次增加一个二配位的桥原子
,

表面增加一个四元蝶形环 立方体 氏 的高度稳定性显

然也与其表面四元环的形成有关 有三个四配位原子
, 。首次出现五配位原子 因为

金刚石结构中只含有六元环和最大配位数为 的原子
,

以上小原子簇显然采取了更为密集的

堆积形式 对所含原子数大于 的原子簇
,

有待于借助分子图形软件进一步研究其详细结

构

在 一 , 范围内壳层结构
, ,

及 的分层优化结果示于表 其中相对半
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裹 勺一 。 层状原子簇的优化半径

结 构构 层半径 相对半径 份份

夕
,

, ,

, , , ,

, , , , , ,

, , , , , , , ,

, , , , , , , , , ,

, ,

, , , ,

, , , , , , ,

, , , , , , , ,

, ,
,

,

科
, , ,

, , , , , ,

, ,

, , , ,

, , , , , ,

, , , , , , , ,

戈 一原子数 原子簇 相应晶体
,

代表第 层原子 单原子平均结合能

径 。 一 天 原子簇 丑 相应晶体
,

这里 尺二 一 尺
,

天、 天 、
,

尺、一 尺乳
容易发现 优化的

,

及 层状原子簇比同一原子数范围的金刚石结构更稳定
,

因

为在这些结构中原子配位数高于
,

及 的最大配位数分别为
, , ,

表面原

子分布是四元环而非金刚石结构的六元环
,

因而是更为密集的结构 多数壳层的半径被

压缩【 ’
,

尤其是最外层原子向内压缩最为严重
,

如 , 的最外层压缩率达
,

其它密堆积结构分子半径的压缩率平均为 一 由于外层原子内缩必然导致内层原子配

位数提高
,

外层原子悬空键减少
,

使体系能量降低 当然外层原子的嵌人也可能导致内层略

为膨胀
,

如由三层的 忱 到四层的
,

由于第

四层 个原子向内压缩
,

第三层 个原子的膨胀率由 提高到 类 是 ,

一 范围内最稳定的层状分子
,

其结合能达
,

与晶体锗的结合能
,

‘比较

接近 分析图 可知
,

由于第三层 个配位数为 的顶角原子的加人
,

第二层 个原子的

配位数由 提高到
,

因而这一初始结构比较稳定 采用本文所用势能函数
,

图 所示初始

结构的结合能为 分层优化后
,

顶角原子进一步向内压缩
,

体系更接近

于一球形
,

能量上更为有利 而第四层则是在图 立方体的面上增加 个单配位原子
,

仅第

一层 个原子的配位数由 提高到
,

由于最外层原子高度不饱和
,

类 的稳定性反

而不如 好 较为开放的金刚石结构的结合能呈缓慢增大趋势
,

由于金刚石结构是晶

体锗的最稳定存在形式
,

预计对含数百个原子的原子簇
,

金刚石类层状结构将相对更为稳
定

,

并且在结合能上与晶体锗 趋近 这与硅原子簇 及锡原子簇 类似 总的

来说
,

锗原子簇在结构上更接近于硅原子簇
,

但键长略长
,

结合能则相对较低
,

这是由其势

能函数本身所决定的
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