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论文摘要

在过去的几十年，由于具有基础研究方面和技术应用上的双重意义，人

们以极大的热情研究纯Ge，Si，C元素团簇的结构及其性质。本论文采用密度

泛涵分子轨道计算方法，系统地研究了三元半导体富碳微团簇的基态结构、

红外振动、HOMO—LUMO能隙等电子性质，并首次系统地、用更为精确的二级微

扰MP2理论方法，提出在半导体三元及四元环体系中普遍存在芳香性。

首先，在密度泛涵DFT和组态相互作用ClSD等多种理论水平上，对半导

体双体进行深入研究，预测AB双体(A，B=Ge，Si，C)的基态，并预测了二体

团簇中A—B键强弱的相对顺序：C-C>C—Si>C-Ge>Si—Si>Si-Ge>Ge～Ge。在此基

础上，我们主要预测了富碳体系Ge，Si。巴(s=l十埘+n≤10)团簇的基态结构以及

电子性质。结果表明，富碳体系Ge，SioC。(s：1+m+n≤10)团簇趋向于形成线性

或接近线性及环状的基态结构，这与富si或Ge的三元混合团簇体系倾向于

形成三维基态结构迥然不同。

本文还运用二级微忧mp2理论方法，对平面三元及四元环的半导体芳香核

A3R。+，ABzR。+，GeSiCRZ及凡R。”的芳香性进行迄今为止最严格、最全面的定性与定

量理论研究，发现它们的最高占有分子轨道HOMO都是离域的Ⅱ分子轨道，芳

香核几何中心的核独立化学位NICS(Nucleus—Independent—Chemical—Shifts)

均为较大(绝对值)的负值，因此判断它们都具有芳香性。我们做此结论还

依据这些体系的能量、几何结构方面的性质。
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ABSTRACT

In the past feW decades，considerable interest has been paid to the structures

and properties of pure carbon，silicon and germanium clusters due to both

fundamental and technological reasons。This paper presents a systematical study of

the ground state stl'uctures，vibrational frequencies，HOMO-LUM0 energy gap and

other electronic properties of ternary semiconductor C—rich clusters us抽g the

Density Functional theory(molecular orbital MO)method．we also firstly predict

systematically the aromaticity in A3R3+，AB2R3+,GeSiCR3+and A4R4”(A，B=Ge，

Si，C，R=H，CH3，SiH3)semiconductor-core-containing systems employing accurate

ab initio method：MoUer-Plesset second-order(MP2)perturbation．theory．

Firstly，investigations on binary semieondutor mireoclusters AB(A，B=

Ge，Si，C)Hffe performed using various methods(DFT and CISD)and a relative

bond strength-order C-C>C—Si>C—Ge>Si—Si>Si—Ge>Ge—Ge is found．Then we

performed studies on low-lying energy structures and their properties of ternary

C-rich clusters GelSimCn(1+m+n<10)in detail and the results suggest that their

stable ground states adopt linear or near-linear chain，or cyclic planar geometries，

much different from the three-dimensional ground state structures of pure Sin or

Gen clusters．

The most strictly and thoroughly quantitative and qualitative analysis is made

on the aromaticites in A3R3,ABER3+,GeSiCR3+and A4吖+(A，B=Ge，Si，C，R=H，
CH3．Sill3)semiconductor-core·containing systems at MP2 level．nle highest

occupied molecular orbitals(HOMOs)of corresponding systems are found to be

fully deloealized H moleeular orbitals and all the clusters systems have

relatively 1arge Nuclear-Independent—Chemical．Shifts mICS)at the three．or

four-membered ring centers，indicating these systems exhibit aromatic properties．

We make the conclusion that all these systems have aromatic properties based on

their energetic，geometrical and nucleus magnetic properties(NICS values)．

Kcywords：Density-·Functional--Theory, Aromaticity， AB Initio，

Semieondutor Mireocluster，Delocalized兀Moleeular 0rbital
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1．1 GeSiC多元材料的研究意义：

材料，能源及信息是现代科学技术的三大支柱产业，而材料更是社会文明进步的基

础和关键性标志。从现代科技发展史来看，一种新材料的功能特性的发现与实际应用t

往往可以导致一个崭新的科技领域的产生与蓬勃发展，极大地改善社会物质文化的状况，

不断满足人类日益发展的需要。

硅锗材料一直是最重要的两种半导体材料，在相当长的一段时间内，纯硅半导体材

料及器件一真独占鳌头．抢尽风头。随着理论与工艺技术的深入研究与发展，人们开始

开发与应用新型的异质结半导体材料“’“。异质结半导体材料指的是由不同种元素材料组

成的，是相对于单一的半导体材料组成的同质材料而言的。早期的半导体器件主要是同

质器件。在同质结器件中，载流子的运动由半导体中的杂质分布所决定(对这类器件设

计与研制，常称为杂质工程)。在很长的一段时间内，这种器件，包括双极型器件与MOS

器件，是半导体电子学的基础。自70年代起，随着化合物半导体的研究与开发，人们开

始了异质结器件的研究。异质结器件最少有两种以上的不同的半导体材料组成。在异质

结器件中，载流子的运动由异质材料所构成的结区所控制。因为异质结器件的工作性能

由异质结材料的“能带”结构所决定，人们把对异质结器件的设计与研制称为“能带工

程”。显然，利用不同半导体材料的不同组合来构成异质结器件，必然会大大地丰富半导

体器件的组合形式，为发展新型的半导体器件开拓出一个崭新的领域。尽管目前仍处在

同质结材料主宰半导体领域的时代，人们却十分热情地开发与应用新型的Si基异质结材

料与器件，以满足人们的实际需要。异质结器件所特有的能带结构，优越的物理性质及

重要的技术应用价值．吸引着人们寻找适宜于与si构成的异质结材料，以便利用传统的

成熟的硅工艺，发展新器件，正在蓬勃发展的硅基二元SiGe／Si及三元GeSiC／Si半导体

薄膜材料就是近几十年来人们所寻找到的符合这一要求的材料系列。

SiGe半导体的研究远在50年代初期就已开始，但由于生产技术的困难，在相当长的

时间内，由于未能研制出品质优良的材料，因此一直没有受到应有的重视。直到70年

代中期，E．Kasper等人采用超高真空蒸发的方法，在si衬底上以二维生长模式获得SiGe

二元材料之后，才受到广泛青睐。80年代中期，贝耳实验室和加州大学等先后用分子束

外延(船E)方法在Si村底上生长出具有半导体品质的SiGe薄膜。之后，GeSi异质材料

与器件的研制得到迅速的发展。1990年，G．L．Patton等人将这种材料制成的三极管的

截止频率提高到75GHz，接近了GaAs三极管的水平．同年，T．L．Lin人将SiGe／Si异质

结用来制作光探测器，制成了长波长的SiGe／Si异质结红外探测器。新近报道的SiGe—HBT



的截止频率已达到IOOGHz。这是纯硅只能制作小于1．1um的光探测器所不能达到的，到

2002年，截止频率已达到210GHz的GeSi集成电路技术已经问世，并将很快实现工业生

产。早在1991年，B．Y．Tsaur等将这种探测器研制成规模为400*400的红外探测器焦平

面列阵，并将CCD读出电路集成在同一芯片上，开创了GeSi大规模集成器件的先例。国

际上一些著名的实验室都竞相开展了GeSiC多元材料与器件的研制。如美国的贝耳实验

宝，IBM公司，麻省理工学院，加州大学咯杉机分校，日本的NTT，NEC公司，德国的

Daimler—Beng研究中心等都投入了大量的人力与物力，积极地开展这方面的工作。在我

国，GeSiC多元材料与器件的研究起步较晚，但由于最近十几年的努力，在相应方面已

取得了一定的成果。如北京理工大学，中科院半导体研究所等都成立了GeSi高速器件课

题组，香港理工大学的E．V．Jelenkovie等在磁控溅射制备GeSi薄膜方面已取得了可喜

的进展．在国际上该领域处于领先地位。

1．2 GeSiC多元半导体薄膜材料的制备工艺简介

通过i圭期的研究，传统的硅晶材料制备工艺日趋成熟。因此，人们总想利用业已成

熟的硅工艺，在硅单晶片上，运用物理或化学外延技术，制备二元或三元的硅基异质薄

膜材料，如：Ge。Si，／si，Ge。Si—C。／si等”3，再通过退火处理，使之变成单晶或多晶薄
膜。

薄膜材料的外延方法多种多样，主要有化学汽相沉积法(VCD)“‘“、分子束外延法

(MBE)”】、磁控溅射(Magnetron Sputtering)”+”法等，它们的一个主要的特点是：

在外延的过程中，都产生了团簇，但它们使这些团簇原子或分子怎样外延生长在硅基片

上的机理还不清楚。

由于Si、Ge原子半径相差4％，使得外延层不能按照衬底的晶格生长，因而，在外延

层存在压应力，这种压应力随着厚度增加而加剧，甚至导致最后薄膜与衬底的分离而脱

落，因此，外延层存在一个厚度极限的问题．最近十多年来，人们设想把二元的GeSi／Si材

料的外延层中引入半径很小的碳C原子，来调和外延层与衬底层晶格参数之间的差异，

来改变外延层的压应力，从而，扩展了外延层的厚度设计的自由度。加上碳元素的引入，

导致材料的“能带”的改变，从而开辟了范围更宽广的新颖的电子和光学材料。因此，

三元GeSiC／Si异质薄膜材的研制深受人们重视，各种制各工艺技术方兴未艾!然而，从

量子力学机理的角度出发，对GeSiC多元半导体团簇的理论研究却是空白，这正是我们

积极开展本文工作的原动力。



第一章ties i c多元材料的研究意义及进展

1．3团簇的相关知识

团簇⋯(cluster)是不同于单个原子、分子和块状凝聚体，尺寸介于两者之间的微

观原子集合体。团簇中原子或分子的数目称作团簇的尺寸，按照团簇的尺寸分类一直没

有统一的标准。一般认为，把原子数目较少的团簇(少于100)称作微团簇。团簇是聚态

物质在极端条件下，诸如在气相化学物质的反应气氛中、激光蒸发、电弧放电、离子或

电子溅射条件下形成的气相产物。它是不稳定的中间体，存在的条件极为苛刻，其寿命

也极短(10～一101S)。团簇表面一般存在大量的悬挂键(Dangling Bonds)，表面原子的高

度不饱和性，因此它有极高的化学反应性。它是单个原子、分子和块状物质之间的桥梁。

团簇具有特殊的物理”“和化学性质与其体相材料的结构和性能有着密切的联系，因而倍

受科学家的重视，这一点由大量已发表的文献证明。

团簇研究起源于天体物理，六十年代在星际物体中发现HCN、HC3N、FIC。N⋯HC．．N⋯1
等团簇，它们与天体的组成和起源直接相关。后来，人们借助激光蒸发、电弧放电等手

段，人们开始在实验室人工合成这类宇宙物质的团簇分子以及其它元素团簇，并通过飞

行时间质谱(Time Of Flight Mass Spectroscopy-TOF)“。”’和其它实验方法来研究与检

测它们。许多的团簇的结构和性质已被)各种实验确定，测试的性质包括：束缚能(binding

energies)”‘“1、离子迁移率(ion mobilities)“6。⋯、离子化势“8’”1(ionization

Potential)、电子束缚能(electron binding energies)⋯⋯、磁极矩(magnetic moments)

[221电子自旋密度(electron spin densities)。“、紫外可见吸收光谱”1(UV—visible

photoabsorption spectra)、拉曼振动光谱(Raman vibrational spectra)⋯’2“、红外

光谱(Infra-red Spectroscopy)o’4
2”

、零点电子振动能谱(ZEKE—zero electron

kinetic energy spectroscopy)⋯。

几十年来，随着计算软件的完善和计算机的发展，广大不同学科的领域的科研者，

从理论与实验两方面积极研究各类团簇的结构及其电子性质。特别是90年代初，C。系列

球状富勒烯团簇”’⋯的发现及其制备方法的成熟，更是引起新的团簇研究热。

对团簇的研究有助于理解与诠释团簇生长的习性、累积方式，了解团簇的电子性质．

进而更好的理解块状材料的宏观性质，为设计与开发新材料提供理论基础与思维角度。

因此，对团簇的研究具有重要的基础科学意义。

1．4半导体团簇的研究现状

Ge。、Si⋯C半导体团簇。“⋯一直是科学家们研究的热点，其动机是不言而喻的。
半导体元素Ge、Si、C位于第14主族，和其他同族元素一样，具有类似的性质，但他们

的差别更是显而易见的。C、Si是非金属，而Ge是金属，C元素在常温下非常稳定，它
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形成的化合物最多。它们都有四个价电子，但C易形成单重键、双重键、三重键，而Si

与Ge则难于形成这些多重键，后者更趋向于形成高配位键(～般与周围的原子形成四个

化学键)。

各种理论预测表明，半导体微团簇的稳定结构中的键台情况和其凝聚态物质中的键

合情况是迥然不同的。例如，对si。团簇，当n=3，稳定结构为弯曲的v形：当n=4时，

则采取平面菱形，当n=5，6，7，时，则分别为对称性极高的三角、四角、五角双锥(其

中主轴方向的硅原子的配位数分别为四、五、六)。这和它们块状中的四配位是明显不同

的。各种理论预测结果表明：Ge。团簇的情况和si．的一样(当n≤10)。对于c。团簇(3

≤n≤10)， 当n为偶数时，稳定结构采取单环链状构型；而当n为奇数时，则为直线

链状。团簇尺寸较大的研究仅局限于质谱以及光电子能谱等实验研究，而理论预测则少有

报道。

至今，人们已利用各种实验方法，制各与检测很多小尺寸的c。、si。、Ge。等纯半导体

团簇和二元的混合团簇Ge．Si。、Si。C-。然而不难发现，绝大部分的精力都集中在对C。、Si。

以及Si。c．团簇系列的研究，而对二元Ge。Si．以及三元Ge-Si。cI类型团簇的研究很少报道。

这和目前迅猛发展的Si基二元Ge,Si，／si和三元Ge，si,cn，／si材料的研究现状极不相称。

在当前，由于技术上的问题还没有发现混合的三元半导体团簇，特别是Ge。si。c-团簇

的实验结果的报道，但我们相信，和纯半导体团簇一样，只要条件合适，就应该可以制

备多元混合团簇。已报道过的二元阴离子团簇Si。C。一的实验与理论研究，以及最近李思殿

教授利用锗、硅混合粉末在激光气化产物中首次发现Ge。Si。混合团簇，就充分说明多元

混合团簇存在的可能性。受计算机运算速度所限，本文中所有理论预测的团簇总原子数1"1

≤lO。

4
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第二章量子理论基础与Gaussian98程序简介

2．1分子结构理论

量子力学理论是在牛顿经典力学理论在解释微观体系问题时遇到无法自圆其说的矛

盾时发展起来的分子结构理论。分子结构理论的主要任务．是用制约组分原子核和电子相

互作用和运动的更为基本的普遍物理规律，来探索制约分子的化学组成的各种规律。原则

上，这种理论对分子的结构及其化学性质，能作到准确的定量描述，因为依据以shrodinger

方程为基础的量子理论，可以得到任何可以观测的物理量。但实际上，由于求解此方程时，

数学上和计算的复杂性使得非常困难，对于有些分子体系。甚至是没法求解的。为此，人

们采取各种近似理论与方法，求得薛定谔方程的近似波函数和近似本征值。人们在解释分

子结构时，常采用了两种分子结构理论：一是价键理论，它是由heitler和London的工

作以及后来伟大的化学家pauling的大力发展而逐步完善起来的分子结构理论。Pauling

在此基础上提出了杂化轨道理论，这一理论在解释某些结构时很成功。

第二种是分子轨道理论，它起源于双原子分子带光谱的早期研究工作，且也被广泛用

于描述分子结构和各种性质(如：电偶极矩、吸收光谱、电磁共振、以及核磁共振等)。这

些工作由伟大的理论工作先驱开创，如Hund、Mulliken、Lennard-John和Slater等。

这种理论认为：分子、原子的电子运动是在一些分立的(即量子化的)的轨道上；而分子

的轨道是由组分原子的原子轨道的线性组合(MO--LCAO)而成。本文的计算工作主要采用

分子轨道理论进行计算机团簇模拟。

分子轨道(M0)理论只对单电子分子(如如+)提供分子电子结构的准确描写，而对多

电子分子体系只给出一般而言、有用的、足够好的近似描述。对于大多数重要体系，分子

轨道的完整解释计算最终还原为一个纯粹的数学问题。其主要特点是体系有效相互作用能

矩阵的计算和对角化。

在应用分子轨道近似理论中。实际上，早期的工作引入了一些方案，这些方案是在分

子轨道理论的数学体制内发展起来的。在计算方法上，引进了一些简化，惯常地应用的原

子和模型分子体系的实验数据来估计出现在计算中的参量值。因此，这类分子轨道理论方

法也叫半经验方法。后来发展起来的分子轨道方法，一般不采用从实验中获得的经验参数，

而只要分子中原子的坐标、分子的电荷以及它的多重度、对称性等基本情况，就能展开计

算，这种方法叫作从头算方法(ab initio method)，是量子化学计算中最普遍、最重要的

方法。

7
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2．2分子轨道理论的近似方法

量子化学是应用量子力学原理研究原子、分子和晶体的稳定构型、电子结构、化学键

的参数，分子间的相互作用、化学反应机理及各种光谱、波谱与能谱性质的理论。

但是，一切量子问题的解决，解schordinger方程是基础。量子化学自成立以来，就是

探讨与寻找各种可能的近似方法，来实现获得薛定谔方程的近似解。1926年，shrodinger

提出了著名的量子体系的波动方程：⋯

H V：EⅥ (2．1)

其中，V是体系波函数，它是品优波函数，具有单值、连续和平方可积的特征，它

是体系电子运动状态的数学描述，是几率函数，它本身没有意义，但是Ⅵ2代表电子在某

空闻体积元中出现的几率密度。H是体系的哈密顿算符(Hamiltonian operator)。它是描述

各种可以观测物理量的运算符号，E是体系的能量，一般代表体系的动能和势能之和。在

定态(非含时)体系中，Hamiltonian算子可以表达如下：

H=一萝，,。h，2。，V 2+磊li÷M南M瓜_z2e可2一乍i兰：h。2．2+面l车s备s iie：

其中，M代表原子核的数量，N是体系的电子数。第一项表示体系核的动能，第二项代表

核子——骸子间的排斥势能，第三项是电子的动能，第四项为电子一电子间的排斥势能，
最后一项是电子——核子间的吸引势能。从根本上讲，把(2．2)代入(2．1)所得到的薛定谔

方程就完全反跌了多电子体系物理和化学运动的基本规律，剩下的工作就是求解这一方

程，但实际上，只有单电子的hamiltonian算子因足够简单而做到精确求解，对于多电子

体系，只能做出各种近似。使复杂而又严格的hamiltonian算子得到简化，进而租略求出

近似解。

量子化学成立的70年余，绝大部分精力就是化在寻找各种合理的假设与近似“1 2‘“方

法，所谓的第一性原理(The first priciple)是在(2．2)式中引入三个基本假设：

(1)；非相对论近似，即在schordinger方程中不考虑相对论效应。现在的量子化学方法

中，往往在最后对相对论效应给予修正。

(2)：定核近似，也叫波恩一奥本海默近似，还可以叫绝热近似。这一近似理论认为，原

子核是相对与高速旋转的电子是静止的。尽管原子核是运动的．但这种近似却非常

合理。原子核的质量是电子质量的成千上万倍，由于体系总动量为零，因此，核的

运动速度相对电子来说是小得微不足道，可以近似为零。由正点荷组成的核骨架相

当与提供一个约束电子运动的势场。这种近似使得schordinger方程的

hamiltonian算子的核动能项为零。

生剖亿
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(3)：轨道近似：又称单粒子近似，即把体系的运动看成是每个电子在其余电子所形成的

平均势场中运动，从而把多电子的schordinger方程简化成形式上的单电子方程。

单电子方程的解称作电子的波函数，通常称为分子轨道。分子的总的波函数是单

电子波函数的乘积，每个单电子波函数又是由分子中原子波函数的线形组合。因此，

最终把解分子波函数相对应的schordinger方程转化为分子中原子波函数对应的

schordinger方程，大大的简化了运算的复杂性。

在量子计算中，通常还应用方便的原子单位，它们是：

电子的质量me=l 作为质量单位；

电子的电荷e=l 作为电荷电位；

Bohr半径a0=52．9pm 作为长度单位；

e2／4H￡oao 作为能量单位。

利用这些措施，(2．2)式进一步简化为：

但是第三项电子——电子间相互作用项使得(2．3)式对于多电子体系仍然无法

精确求解。为了解决这一问题．1928-1930年，HarVee和Fock发表的两篇论文中

引进了非常重要的Hartree---Fock(H—F)近似。即用一个有效的势能函数v”代替上

式(2．3式)中第三项R12．则：

N 1 N M 7

H=一∑扣。2一∑∑孑+V”3 (2．4)
i‘ i p lip

这就是有名的Hartree--Fock中心势场近似，早期的HF方程使用微分方程的严

格数值解。直至1951年．Rothaan撰文表明，Hartree---Fock方程可以用迭代的方法

求解。即体系的轨道和其它性质的物理观测量可以通过步步靠近的反复迭代方法获

得。这就是通常普遍采用的自治场方法(self-consistant．field，SCF)。因此，

Hartree---Fock--Rothaan近似又称为自洽场理论。

在SCF(self-consistant．field)中心势场中，电子都是相对独立存在的，它存在除它

之外的其它电子的平均势场中，应用这种势场近似理论，电子相关没有得到描述。然

而，电子之间的相关效应是客观存在的，并且深刻地影响着体系的化学物理的各项性

质。因此，精确预测体系的性质，考虑电子相关也十分重要。从头算分子轨道量子方

法中，一般采用两种重要的方法来弥补绝大部分的电子相关能(correlation energy)。

它们分别是：一是变分法(variational method)；二是微忧理论方法(perturbation

theory)。变分法认为体系的精确解是其分立解的线性组合，而微忧理论认为可以将体

9
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系问题分成可精确求解部分和难以得到的分析解的微忧部分。

2．3变分方法和微忧理论简介

一个涉及多电子结构的量子力学问题的完全处理，等价于相应的schrodinger方

程的完全解。借助偏微分方程的数学处理直接求解，只对单电子体系实际可行，而对

于多电子体系。求解往往通过变分法。这种方法就其完备形式完全等价于微分方程，

它有很多优点，适合于找近似波函数。

定态schrodinger方程解出能量的本征值，亦就是若v是薛定谔方程H v=E掣

的解，则对于任意的微小变化6 1I，有：

6 e=6(V I H I V)=0 (2．5)

若把这种标准应用于一个完全可变函数lI，(具有适当的)将得到哈密顿量H的所有的波

函数。在量子力学的近似方法中，变分法的巨大的优越性在于它可用于不完全可变的波函

数，来得到正确的波函数的近似解。因此，在一种特殊类型的计算中．仅有的可变性是有

限个数值参量(cl、C2、C3⋯、G)的变化，即
平：中(c1、C2、C3⋯、cⅡ)，则根据(2．5)式能量估算将是这些参量的函数，￡(C1、

C2、C3⋯、q)，而能量￡定态满足：

6￡(C1、C2、C3⋯C。)=(a￡／∞1)6C·+(a￡／cT,2)6 c2+⋯=0 (2．6)

通过求解这些代数方程，可以得到定态能量￡。和波函数V．的近似值。当变分函数V的

可变性增加(例如，增加可调的参量数目)所计算的能量和波函数更接近于真实值。根据

变分原理，从任意不完全的变分函数计算的最低能量，代表体系基态能量的上限。

变分法的一个很寻常的用途，是用固定函数中．、中z、中s⋯的线性组合；

V(Cl、C2、C3⋯C。)=CI中I+C2中2—屺30 z+⋯ (2．7)

函数o，常称为基或基函数(原予轨道)，若基函数是线性无关的(亦即没有一个可写成其

它各个的线性组合)，则变分法直接推导得一组近似能量和近似波函数。变分法是用分子

轨道理论系统计算近似电子波函数的基础。

第二种近似方法是微忧理论。假如体系的波动方程为：

H k掣k=Elc平x (2．8)

前面提及它是不能对多电子体系精确求解的。对于定态的上述sehrodinger方程，如果在

hamilton算符m中忽略某些次要的项就得fI。，而110的波动方程则是可以精确求解的，即：

H。vo=E0 1l，o (2．9)

我们把上式称为无微扰体系(unperturbed system)的波动方程，而2．8式则为微扰体系

的schrodinger方程。如果我们假定把微扰体系的H可按照某个参量^的幂级数展开，即：

lO
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H=n^1H1+x 2肾+九。H～⋯ (2．10)

上式的第一项式未微扰的基本项，起绝大部分的贡献作用，其余项式只有很少的贡献作用。

对于大多数多电子体系，其schrodinger方程是难以精确求解，但是通过考察就会发

现，有某个简单可解的体系与其真实的难解体系非常接近。假如这个简单体系的波函数和

能量是已知，则可以调节它们，使它们向真实的波函数和能量方向变动。如果真实体系与

假设的简单体系非常近似，则需变动的能量非常小，从而对于它们的波函数形式来说，这

只不过是一种微扰。微扰理论指出．应当以1王ro+c1V‘+c2'l，2+c31l，3+⋯来修正简单体系的
波函数V。应当指出，微扰理论的方法可以自动产生真实波函数的形式，因为这种混合方

法使波函数产生正确的畸变，这与变分法给出的近似波函数不同，变分法得到的最终结果

取决于最初对可塑性很大的试探函数的猜测。微扰引起的能量变化也可以计算出来。基于

moller-presset公式的微扰理论，如MP、肝2、MP3、MP4、MP5方法是当前普遍使用的量

子程序的从头算法。它的计算值和真实值一般吻合较好，但是，它的计算量随着体系电子

数的5次方成正比，因而难以对大体系进行计算。

2．4密度泛函理论(Density Functional Theory)

密度泛函理论(DFT)“’5。“”最初源于20世纪20年代的量子机理的研究．特别是Thomas

．fermi．Dirac模型，以及后来50年代Slatcr在量子化学方面的基础工作。它是利用普通的

电子密度函数来描述体系的性质和对电子相关能的修正。

密度泛函理论是目前广泛采用的量子化学计算方法，主要优点有：(I)它考虑了绝大

部分电子相关能，相对于Hartree．Fock方法精确：(2)相对于高精度的从头算法，如组态

相互作用(CISD)，微扰理论(pa,turbation theory)等方法来说，它计算量少，要求计算机

的存储容量小，容易实现程序化，对大体系能进行有效计算。但必须指出的是。它对激发

态和带电体系的计算结果与实验值相差较大。因此．对待其计算结果应该小心。正如我们

后面指出的。我们对带电阳离子Ge3H3+的基态能量进行预测，发现MP2的结果和以前报道

的密度泛函理论B3LYP结果顺序相反，而我们的MP2的预测结果与实验值非常吻合。

1964年Hohnberg和kohn提出：体系基态的电子分布完全决定体系的性质，这就是

现代密度泛函理论的基础。DFT采用电子密度来描述体系的性质，这和用波函数来描述是

不一样的，电子密度是三维空间的变量函数。如果能表达出空间的电子密度函数，那么计

算体系性质就能实现。实际上，到目前都无法找到这种函数，而只能采取经验的交换一相

关函数。1965年，由kohn和sham提出了kohn．sham方程，从而建立了kohn．sham密度

泛函理论(KS-DFT)。体系的能量泛函可以写作：
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E萨V+(hp>·1／2<PJ(p)>+Fa(p卜Ec(p) (2．1 1)

其中V--一一核一核排斥能；
P一一一密度矩阵，决定体系的电子密度分布P(r)；
(hp>一⋯一单电子能量(动能与势能)；
．I／2<PJ(p)>⋯一电子的经典的库仑排斥能：
k(p)一～一交换能量泛函；
Ec(p)一一一相关能量泛函。
DFT理论证明，当体系的电子密度分布为基态的电子密度分布时，体系的能量处于极

小，且等于基态能量。将体系的电子密度分布写成p(r)=∑I V．(r)I 2，其中V。为单电

子波函数。将tv,(O代入(2．11)式求变分极小值，可以到出kohn．sham方程：

(-V2+Vks(P (r)))哪．(沪E．平．(r) (2．12)

其中Vk。=V：(『，+倦dr。+[锗]
上式中，电子密度从正交归一的分子轨道单一Slater行列式得来的，而相关函数&与交

换函数Ex采用经验式，不同的D订方法采用不同的交换——相关函数。人们在使用密度泛

函方法时一般选择杂化(hybrid functional)的密度泛函方法，如B3LYP、B1LYP、B3P86、

B3PW91。杂化的密度泛函的交换一相关函数是由hartree—fock交换能和密度泛函交换一相

关能函数线性组合而成。Becke3LYP的交换一相关能(Exchange—Correlation)函数可以表

示如下：

Ex，=A*ExSLater+(1一A)丰E，+B书ExBecb+c木EcL"+(1一C)术E洲 (2．13)

其中A、B、C就是Becke提出的三个参数。上式中，前三项为交换能的线性组合，后两项

为相关能的线性组合。其中Lee—Yang—Parr三人提出的相关能函数(包括定域和非定域的

贡献)表示为：

E。=川I三了号笋一ab肛以邬【z忧cr(p笋+p争)十(百47一素驯4 pf2一

(；一去瓤IV以卜I印∥)一掣(告lV以卜等l即∥】一；纠V州
+(导p2一p。2)I即，j2+(昙p2一p 2)IV以12’

辄。篆a挲p 73 p。％加叩扎苏1 dp一=和I 2∥亿㈣
1+ + ／3 u

a=O．04918，b=O．132，c=O．533，d=O．349。

12
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2．5 Gaussian98程序简介

量子化学原理只有实现程序化，并借助功能日益强大的计算机才能成为普通化学工作

者的有用工具。历经Gaussian70、76、80、82、86、88、90、92、Gaussian94发展与完善，

Gaussian公司于1998年推出的最新版本Gaussian98”1是目前国际上公认的，功能晟强大、

结果最权威、使用最广泛的量子化学程序库。它能方便快捷地应用于Unix，Window及NT

等计算机平台，它界面友好，还配备了GaussView图形输入输出软件。由于计算机的飞速

发展，使得量子化学程序就像使用“黑箱”一样简单，从而使得Gaussian98程序广泛应用

于凝聚态物理、生物、材料、化学等研究领域；应用量子理论计算己不再是理论家的专利，

它也是现代的实验工作者一个不可缺少的工具。

2．5．1 Gaussian98的主要功能

Gaussian98程序主要用来预测分子的结构和化学物理性质。它的主要功能有：

1：分子能量与结构

2：过渡态的能量与结构

3：振动频率

4：红外与拉曼光谱

5：热化学性质

6：键能与反应活化能

7：反应途径的计算

B：分子轨道分析，

9：原子电荷

10：多极矩的计算

11：核磁屏蔽张量和磁化率

12：振动圆二色强度

13： 电子亲和势和电离势

14： 极化率和高级极化率

15：静电势和电子密度

Gaussian98程序能广泛用于汽相和溶液中孤立分子的基态和过渡态的研究，它是探索

取代效应、反应机理、势能表面及激发能的强大工具。
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2．5．2结构优化频率分析集居分析

结构优化(Geometry optimization)是按照一定的算法，使分子中各原子所受的力

相互平衡，该分子结构对应于分子势能表面的一个驻点。结构优化是研究结构获取结构参

数的必须手段，也是研究分子其它化学物理性质的基础。Gaussian98程序首先根据分子的

基本参数(原子的笛卡儿坐标、净电荷、多重度、对称性等)进行自治场选代运算，步步

寻找和初始输入点靠近的分子势能表面极小点。一旦原子的最大位移和所受到的最大力等

项达到收敛标准，优化结束．并给出优化参数。上面提到的势能表面，是指反映分子势能

及分子所受到力的表面。在势能表面上特殊的位置有：全域能量最大点、全域能量最小点、

局域极大点、局域极小点和马鞍点。优化的目标一般是寻找全域能量最小点(global

minimum)．它是分子势能表面上最深的点，对应于最稳定的分子结构。

判断分子结构在势能面上对应点的属性，主要根据分子的总能量及其红外振动分析。

如果总能量最低，又没有虚频，说明该分子构型就处在最稳定的能量最低点。

红外振动分析是势能对分子中原子坐标的二阶微分。能量最小点和局域极小点的红外

中都没有虚频。丽马鞍点则有虚频，有几个虚频暗示是几级鞍点。

计算时，首先输入计算方法、计算任务的关键词(如FULL OPTIMIZATION、

FREQUENCY、pOP=-REG、NMR=GIAO等)，以及分子的相关信息(电荷，多重度、

原子坐标等)。

作为示例，下面给出D3H对称性的G。】H3+结构优化、si3H3+的频率分析及其它性质

的计算过程输出与输入文件：

A：结构优化

mp2(full)／6～31I+G(d)fopt freq pop=reg 方法水平及计算任务。

Ge3H3+一D3H～Structrue—and frequency-mp2 计算体系特征注释。

1， 1

下面是体系的原子的内坐标

Ge

Ge l 2．23

Ge 2 2．23 1 60．

H 1 1．55 2 150

H 2 1．55 3 150

H 3 I．55 l 150

原子的内坐标包括相对键长、键角以及二面角。

0

0

O啪瑚m

3

1

2
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它对应的标准笛卡儿坐标为：

Standard orientation

接着，程序进行Self-consistant-field计算，一旦收敛成功，则显示收敛情况，

Item Value Threshold Converged?

原子所受最大力 Maximum Force 0．000003 0．000450 YES

原子所受最大力均方根RMS Force 0．000001 0．000300 YES

原子最大位移 Maximum Displacement 0．000017 0．001800 YES

原子晟大位移均方根RMS Displacement 0．000007 0．001200 YES

Predicted change in Energy=一7．615IOID一儿

通过GaussView图形输H4,Ge3H3+(D3h)的优化结构如下

Fig．2．I the optimized structure of Ge3H3+(D3h)
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Optimization completed．

一Stationary point found． 优化结束，并给出分子结构的优化参数(键长、键角，二

面角等)如下：

Optimized Parameters

(Angstroms and Degrees)

Name Definition Value Derivative Info

Rl R(1，2)

R2 R(1。3)

R3 R(1．4)

R4 R(2，3)

R5 R(2，5)

R6 R(3．6)

Al L(2，1，4，～2，一1)

A2 L(3，1．4，-2，-t)

A3 L(1，2，5，-2，-1)

A4 L(3，2，5．-2，一1)

A5 L(1，3，6，-2，-1)

A6 L(2，3，6，-2。-1)

A7 L(2，1，4，～l，一2)

A8 L(3，1，4，-3，-2)

A9 L(1．2，5，-1，-2)

AIO L(3．2，S，-3，一2)

All L(1，3，ro，-3，-2)

A12 L(2，3，6．-3．-2)

2．3284

2．3284

1．5317

2．3284

I．5317

1．5317

150．

210．

210．

i50．

150．

210．

180．

180．

180．

180．

180．

180．

一DE／DE=

一DE／DX=

一DE／DX=

-DE／DX=

吨E／nX=

-DE／DX=

一DE／DX=

-DE／Dx=

一DE／DX=

书E／nX=

一DE／DX=

～DE／DX=

-DE／DX=

～DE／DX=

-DE／DX=

-DE／DX=

～ⅡE／DX：

～DE／DX=

B：频率分析

璐。Si。H，’(B3LYP／8—311G(D)一Freq)的所有振动频率都是很大的正数，不存在任何虚频

(imaginary frequency)是～直正的极小点，事实上，它也是整个势能面上的能量最低

点，因而对应的是最优结构。计算振动常数，红外振动强度如下：Harmonic frequencies

(cm料一1)，IR intensities(KM／Mole)，Raman scattering activities(胁}4／删)，Raman
depofarization ratios，reduced mass-s(A姗)，force constants(mDyne／A)and nomal

coordinates：

O

0

0

O

0

O

0

O

0

O

0

0

0

O

O

0

O

O



笙三兰墨王里堡至型皇鱼竺!!塑!!堡曼堕坌一一一——
l

A2”

Frequencies·- 345．4726

Red．masses．一 1．0428

Fro COnStS— O．0733

IRImen — l-8901

Raman Activ一一0．0000

Depolar 一 0．0000

AtomAN X Y Z

l 14 0。00 0．00 0．02

2 14 O．00 O．oo 0．02

3 14 0．00 O．00 0．02

4 l 0．00 0．00-0．58

5 l 0．00 O．OO-0．58

6 1 O．OO O．00-o．58

4

E“

Frequencies一410．4441

Red．masses— l-1709

Froconsts一0．1162

IR Inten ～ 0．0000

Ramarl Activ一-0．0000

Depotar
— O．OOoo

AtomAN X Y Z

l 14 0．00 0．00 0．05

2 14 0。oo 0。00-0，06

3 14 0．00 0．00 0．01

4 1 O．OO 0，00-0，62

5 1 O．OO 0．00 0．77

6 1 0．00 0．00-0．15

Frequencies-。—-

Red．masses-一

Frc consts-·

IR Inten--·-

Raman Activ—

Depolar

A11

604．506l

12．9223

2．7822

0．0000

0．0000

0．0000

A2’

403．225 l

1．1709

0．1122

0．0000

0．0000

0．0000

X Y Z

一0．04 0．00 O．00

0．02 0．04 0．00

0．02 ．0．04 0．00

0．58 0．00 0，00

．0．29-0．50 0．00

-o．29 O．50 0．00

)

E。

455．0866

4．4957

0．5486

10．1115

0．0000

0．0000

X Y Z

0，13．0．16 0．00

0．06 0．19 0瑚
．0．21．0．05 0．00

0．49．0．17 0．00

0．3l 0．64 0．00

-o．29 0．08 0．00

17

8

E’

644．4471

1．2399

0．3034

0．7808

0．0000

0．0000

E”

410，444l

1．1709

0．1162

0，0000

O O000

0．0000

X Y Z

0．00 0．00 0，04

0．00 0．00 0．02

0．00 0．00-0．06

O．00 0．00 -0．53

0．00 0．00-0．27

0．OO 0．oo 0．80

6

EI

455．0866

4．4957

0．5486

10．1115

0．0000

0t0000

X

0．15

—0．20

0．04

O．53

．0r27

O．29

Y

0 15

0．07

-0．20

0．15

．0．03

-0 64

Z

0．00

0．OO

O．00

0．00

0．00

0．00

9

E．

644．447 l

1．2399

0．3034

0 7810

0．0000

0．0000
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AtomAN X Y Z

1 14 0．00 0．38 O．00

2 14 0-33．0．19 0．00

3 14 ．0．33．0．19 0．00

4 l 0．00 0．43 0．00

5 1 0．37-0．22 O．OO

6 1 ．0．37．0．22 0．00

10

E’

Frequencies—---

Red．masses．．

Frc consts．．．．

IR Inten．．．．

Raman Activ．．

Depolar
·-

AtomAN X

1 14 0．00

2 14 0．01

3 14 0．02

4 1 O．00

5 1 ．o．18

6 1 ．0．68

2232．8896

l。0438

3．0664

11．0543

0．0000

O．0000

Y Z

0．02 0．00

0．00 0．00

0．01 0．00

-o．58 0．00

0．10 0．OO

．0．39 O．oo

X Y Z

0．04．0．03 0．00

0．03 0．06 0．00

．0．04 0．0l 0．OO

-0，47．0，03 0．00

-0．41-0．70 0．00

O．15 ．0．3l O．00

1l

E’

2232．8896

1．0438

3．0664

11．0542

0．0000

0．OooO

X Y Z

-0．05 ．O．02 0．00

0．03 —0．01 0．00

—0．02 0．06 0．00

0．67 ．0．02 0．00

．O．01 ．0．08 0．00

0_38 -0．63 0．00

12

Al’

2237-38 16

l，0520

3．1027

O．0000

0．0000

0．0000

X Y Z X Y Z

0．00-0．02 0．00 0．00．0．02 0．00

0．03-0．01 0．00 ·0．02 0．0l 0．00

0．01 0．00 0．00 0．02 0．0l 0．00

0．00 0．57 0．00 0．00 0．58 0．00

-0．68 0．40 0．00 0．50．O．29 0．00

·0．19-0．10 0．00 -0，50．0，29 0．00

C：集居分析

我们还可以从后面的自洽场密度的集属分析中可以获得分子轨道的对称性、能级，以及

原子重叠布居分析，原子净电布居分析：下面是Ge3H3弋D3h)的分子轨道分析：

分子轨道对称性(Orbital Symmetries)：

Occupied(A1’)(E‘)(E’)(E’)(E’)(A1’)(E’)(E”)(A2”)

(A2’)(E’)(E’)(E’)(E’)(Al’)(A1’)(E’)(E’)

(A2”)(E’)(E。)(A1’)(E’)(F)(E’)(E’)(A2’)

(A1’)(E’)(E’)(A2’)(E’)(E’)(AI’)(A】’)(E’)

(E’)(E⋯)(E。)(E’)(E’)(A2’)(Al’)(E’)(E’)

(A1’)(E’)(E’)(A2’)

Virtual (E”)(E’)(E’)(E’)(AI’)(A2”)(A1’)(A2’)(E，)

(E’)(E’)(E’)(E’)(E。)(E’)(E’)(A1’)(A2’)

The eIectroniC State iS 1-A1’

8
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分子轨道能级：

Alpha OCC．elgenvalues⋯405．45465—405．45465—405．45465—52．362lO一52．36210
Alpha OCC．elgenvalues⋯52．36209—46．45120—46．45120—46．45120—46．45002
A1pha OCC．elgeavalties⋯46．45002—46。45002—46．44885—46。44885—46．44885
Alpha OCC．elgenvalaes⋯7．40564—7．40553—7．40553—5．38220—5．38203
Alpha OCC．elgenvalaes⋯5．38203—5．38039—5，37972—5．37972—5．37924
Alpha OCC．eigenvalues⋯5．37924—5．37907一1．85732 —1．85367一L．85367

A1pha OCC．elgeavalues～1．85248—1．85113—1．8511 3—1．85090—1．84784

Alpha OCC．elgenYalaes⋯1．84724—1．84724—1．84642—1，84642—1．84319
Alpha OCC．elgenvalaes⋯1．84319—1．83874—0．99436—0．81921—0．81921
Alpha OCC．elgenvalues⋯0．71279—0．55264—0．55264—0．49045
Alpha virt．elgenvalues⋯0．14657—0．14657—0．11509—0．11509—0．08877
Alpha virt．eigenvalues⋯0．05613—0．05492—0．05218—0．04547—0．04547
Alpha virt．eigenvalues⋯0．03733—0．03733—0．02191—0．02191 0．00385

Alpha virt．eigenvalaes—一0．00385 0．00837 0．01273 0．10569 0．10569

Alpha virt．eigenvalues一一0．10633 0．13795 0．14327 0．14327 0．19531

Alpha virt．eigenvalues一一0．19531 0．21812 0．24247 0．24960 0．24960

Alpha virt．eigenvalues一一0．25482 0．27563 0．27563 0．33074 0．37987

A1曲a virt．eigenvalues一0．37987 0．41559 0．42246 0．42246 0．48037

原子净电荷：

1 Ge 0．333333

2 Ge 0．333333

3 Ge 0．333333

4 H 0．000000

5 H 0．000000

6 H 0．000000

D：分子轨道系数及图形

如果在任务栏中加入关键词POP=-REG，则可以获得分子轨道的系数及组成情况：下面

是Ge3H3+的最高价轨道前后五个分子轨道的性质：

Molecular Orhi tal Coefficients

45 46 47 48 49

(E’)一-0(AI’)--0 (E’)--0 (E’)一一0(A2’)一-0

EIGENVALUES一一 -0．81921—0．71279-0．55264-0．55264-0．49045

l l Ge 15 0．00000-0．00061—0．00344 0．00000 0 00000

2 2S 0．00000—0．00192。0．01082 0．00000 0．00000

3 3S 0．00000 0．00447 0．02502 0．00000 0．00000

4 4S 0．00000 0．00666 0．03837 0．00000 0．00000
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5S

6S

7S

8S

9PX

9PY

9PZ

IOPX

10PY

IOPZ

11PX

11PY

11PZ

12PX

12PY

12PZ

13PX

13PY

13PZ

14PX

14PY

14PZ

15PX

15PY

15PZ

1617 0

16D+l

16D一1

1617+2

16D一2

17D 0

17D+1

17D一1

17D+2

1 7D一2

18S

18PX

1SPY

18PZ

00000

00000

00000

00000

00177

00000

00000

01388

00000

00000

03512

00000

00000

01076

00000

00000

03947

00000

00000

05231

00000

00000

00100

00000

00000

00000

00000

00000

00000

02458

00000

00000

00000

00000

00418

00000

01583

00000

00000

-0．00931

—0．02005

0．03927

0．03261

0．00000

0．00581

0．00000

0．00000

0．04531

0．00000

0．00000

-0．11383

0．00000

0．00000

—0．04405

0．00000

0．00000

0．17487

0．00000

0．00000

0．15256

0．00000

0．00000

0．03300

0．00000

0．00348

0．00000

0．00000

0．01223

0．00000

0．00012

0．00000

0．00000

—0．00086

0．00000

-0．00290

0．00000

—0．奄0122
0．00000

-0．05493

一O．10835

0．18638

0．20712

0．00000

—0．0048l

0．00000

0，00000

-0．03757

0．00000

0．00000

0．09527

0．00000

0．00000

0．03435

0．00000

0．00000

-0．13429

0．00000

0．00000

—0．18634

0．00000

0．00000

-0．07668

0．00000

—0．01048

0．00000

0．00000

—0．04485

0．00000

-0．0004l

0．00000

0．00000

-0．00347

0．00000

0．05980

0．00000

—0．00489

0．00000

0．00000

0．00000

0．00000

0．00000

0．00699

0．00000

0．00000

0．05465

0．00000

0．00000

-0．13868

0．00000

0．00000

-0．047ll
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Ge]H3+的LUMO(E”)·5 1 Ge3H3+的LUMO(E'’)，50 Ge3H3+的HOMO(A2")--49

GesHs+的HOMO一1(E’)-48 Ge3H3+的HOMO-2(E’)．47 Ge3H3+的HOMO-3(A T’')-46

Ge3Hs+的HOM04(E’)-45 Ge3H3+的HOMO一5(E’)．44 Ge，H3+的HOMO．6(Ad')-43

Fig．2．2 the picture ofvalence orbtals ofGe3H3+(D3H)

从分子轨道系数组成及其对称性可以更好的理解分子的键合情况。从分子的标准位置不难

发现，分子Ge3H3+处在x—Y平面上，与z轴方向垂直。而最高占有轨道HOMO有一个

非常明显的特点，在x-Y方向的原子轨道的组成系数为都为零，在垂直这个平面的Z轴

方向上，三个Ge原子的原子轨道Pz的组成系数都是非零的，而且具有一致的(x．Y平

面)面对称性，即分子平面是这个分子轨道的节面。这明显是一个典型的Ⅱ分子轨道，三

个外围的氢原子对这个轨道贡献为零。同样不难发现，其它价轨道都是在分子平面上的，

它们是6键或孤对的非键电子轨道。最低空轨道LUMO在分子平面上的组合的分子轨道系

数为零，在垂直分子平面的Pz(又是Ge原子的，氢没有贡献)原予轨道系数都是非零的，

而它们的对称性是相互抵消的，这明显是一个反键兀分子轨道。分子轨道图上更加直观显

示分子轨道的特征。

2．6．核磁屏蔽张量的计算：

核磁位移谱(NMR)是一种目前最碍靠的检测分子结构的实验手段，它可以和x一射线

相媲美。化合物的芳香性是可以通过核磁实验来检测与验证的，因为芳香性化合物具有异

24
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常的核磁性质(如核磁磁化率增量。化学位移的异常变化，磁场磁化率的备向异性增大等)；

有趣的是，它们的相对变化是可以通过量子机理程序Gaussian98实现计算。本文为了计

算半导体团簇模型化合物中原子和虚拟原子的核独立化学位移NICS”。”

(Nucleus—Independent—Chemic日卜Shifts虚拟原子的坐标可以选择任何位置，但一般选

在环状分子的对称中心或对称中心轴上)值，按照实际值取计算值的相反数约定，若实际

值NICS<o，则表明模型分子存在抗磁环流，它具有芳香性，若实际值NICS：>0，则分子

存在顺磁环流，表明分子具有反芳香性。我们在DFT—B3LYP／6-31l+G(3df)NMR=GIAO

(Gauge—Independant Atomic Orbital(GIAO)method)等理论水平上，计算了半导体芳

香环中心位置的NICS值(见第四章)，下面是计算模型分子GesH3+化学位移的输出结果：

Calculating GIAO”1⋯nuclear magnetic shielding tensors．

SCF GIAO Magnetic shielding tensor(ppm)：

1 Ge lsotropic= 798．6663 Anisotropy=83 1．7669

XX= 127．0600 YX=0．0000 ZX=0．0000

XY=0．0000 YY= 91 5．7614 ZY=0．0000

XZ= O．0000 yZ=0．0000 ZZ= 1353．1776

Eigenvalues： 127．0600 915．7614 1353．1776

2 Ge Isotropic= 798．3333 Anisotropy=831．1087

XX= 718．4432 YX=-341．5186 ZX=0．0000

XY=·341．4941 YY= 324．15lO ZY= 0．0000

XZ=0．0000 YZ=0．0000 ZZ=1352 4058

Eigenvalues： 126．9709 915．6233 1352．4058

3 Ge Isotropic= 798．3333 Anisotropy=83 1．1087

XX= 718．4432 yX= 341．5186 ZX= O．0000

Xy= 341．494l YY= 324．15lO ZY=0．0000

XZ=0．0000 YZ=0．0000 ZZ= 1352．4057

Eigenvalues： 126．9709 915．6233 1352．4057

4 H Isotropic= 21．9599 Anisotropy= 18．3793

XX= 13．4565 YX=0．0000 Zx_0．0000

XY= 0．0000 YY= 34．2128 ZY=0．0000

XZ=0．0000 YZ=0．0000 ZZ= 18．2105

Eigenvalues： 13．4565 18．2105 34．2128

5 H Isotropic= 21．9685 Anisotropy= 18．3688

XX= 29．0237 YX= ．8．9883 ZX= 0 0000

XY= -8 9902 Yy= 18．6464 ZY=0．0000

XZ= 0．0000 YZ=0．0000 ZZ= 18．2352

Eigenvalues： 13．4559 18．2352 34．2143

6 H lsotmpic= 21．9685 Anisotropy= 18．3688

XX= 29．0237 YX= 8．9883 ZX= O．0000

XY=8．9902 YY= 18．6464 ZY=0．0000
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XZ=0．0000 YZ=0．0000 Zz_ 18．2352

Eigenvalues： 13．4559 18．2352 34．2143

7 Bq Isotropie= 19．0162 Anisolropy= 34．1579

XX=41．7881 YX=0．0000 ZX=0．0000

XY=0，0000 YY；41．7837 Zy=0．0000

XZ=0．0000 YZ=0．0000 ZZ= ．26．5233

Eigenvalues： ·26．5233 41．7837 4I．788l

虚拟原子Bq的计算值为19．0162，实际值为-19．0162，说明环丙锗烯阳离子是芳香性环。

综上所述，Gaussian98是一个使用方便，结果可靠。功能日益强大的量子机理程序库。

它易学易操作，但关键的问题是：寻找计算体系结构与性质的合适方法及诠释计算结果。
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第三章GeSiC三元半导体微团簇的

结构和电子性质

3．1研究意义与进展：

在过去几十年中，人们对第十四主族元素(C，Si，Ge，Sn，Pb)的团簇研”1”究投

入了极大的关注，大量的理论和实验研究都集中探索它们的结构和电子性质，并已取得

了可喜的进展。这些研究无论在基础研究方面还是在技术发展方面都具有十分重要的意

义。然而，对不同元素团簇的研究是极不平衡的．绝大多数的研究都聚焦在轻元素团簇

(如：C。，Si。)，而对重原子团簇(Oe。，Sn。。Pb。)“””则报道的极少。到目前为此，

很多的小尺寸团簇已被制成与检测，其结构和某些电子性质已得到实验与理论的双重确

定“”⋯。这为进一步研究大尺寸团簇以及凝聚态物质提供了基础和十分金贵的经验和洞

察视野。

众所周知，纯碳、硅、锗元素团簇的基态结构及电子性质强烈地依赖于其尺寸大小。

对于纯碳小团簇来说，大量的从头算和经验算方法研究表明“’，对于C。(3≤n≤10)，当rl

为偶数时，它们一般采取环状结构，如n=4，6，8，10，它们分别为D2“，Dw，D“，D“的平面

单环，fl为奇数时，它们采取线性结构，如n=5，7，9时，都为直线链状。 当碳原子

数增大时，C。团簇元素则形成单环或双环结构，当n≥28时，则采取球状的富勒烯结构。

然而，对于纯的si。、Ge。的微团簇”’“。多种理论与实验研究表明：当n≤10时，它们的

基态构型几乎一样，当n=4时为平面菱形(‰)，对于n=5，6，7时，纯硅或锗微团簇，

它们分别为高度对称的j双角三锥、四锥、五锥三维空间构型。而Sis团簇为岛的空间构

型，Si9为C；，Si，o为C。v的三维空间结构。对于cn和纯重原子si。、Ge。团簇的稳定结

{訇的最大差别为碳团簇易形成线性(一维)、单环或双环的平面结构(二维)，只有当原

子数较大时才形成空间构型(三维)：而对于重原子硅、锗团簇来说，当原子数达到五时，

基态就采取稳定的三维的笼状结构。最近，Shvartsburg”“研究组通过实验与理论研究

表明：当N=15时．纯硅、锗团簇的生长路径(机理)发生分歧。令人兴奋的是，人们在

不断的制成和研究小尺寸的二元半导体混合团簇SincI，Hunsicher及同行结合密度泛函

理论方法和分子动力学模拟对混合团簇si。c．(with fl+m up to 8)进行了深入的研究，

并指出混合团簇同时含有组分元素团簇的性质，即这些二元团簇既有si。又有C。团簇

的性质。近年来，李思殿教授等，积极开展半导体团簇的多种理论研究，取得了可喜的

成果。最近，他利用密度泛函理论方法DFT-B3LYP／6-311+G(3DF)，对混合二元团簇

si。Ge．““(With n+m up to 10)进行研究，并指出由重原子硅锗组成的混合团簇具有

类似于其组分元素团簇的基态结构，只是具有更多的同分异构体和更低的对称性，于此

同时，他还首次开创性地探索了三元混合的Ge-Si￡(1+n+m≤6)团簇的基态结构及其
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电子性质，然而Ge．Si．C．I'41多元团簇的结构随其尺寸变化的规律远未明朗，除此之外，

我们至今没有发现更多关于三元混合团簇的研究，迸一步探索三元半导体徽团簇的结构

和电子性质的变化趋势是本文的主要目的之一。

从另一方面来说，在实际应用中，硅、锗是迄今为止两种最重要的微电子材料：二

元的体相材料SiC是重要的工业材料，通常说的金刚砂～一种耐磨剂，大量的应用于
高温陶瓷，也是潜在的宽带半导体材料，二元的SlOe和三元的GeSiC硅基薄膜材料，

更是蕴藏着巨大的应用前景，已经开辟出新一代高性能异质结双极管HBT

(Hetero junction bipolar transistor)[27J在二元的Si—Ge硅基薄膜材料中在引入

碳C元素，是刚开辟的一种新型材料：是目前半导体薄膜材料中的一个研究热点。碳的

引入，相当程度地提高了裁剪半导体材料应变状态和电子性质的灵活性，正如Schmidt和

k．Eberl。’指出的那样：首先，半径小的碳原子能补偿在硅基上外延层Sil-xGey的压

应力，从而缓解或解除应变层生长的厚度限制，其二，半导体薄膜材料的电子性质是由

组分材料的微电子性质决定，碳的引入，导致薄膜材料的能带结构的变化，从而提高了

能隙调节的自由度，进一步提高设计材料的灵活性。引入碳，可以导致更宽范围的新颖

电子和光学性质的三元GeSiC材料体系。因而．它已经成为半导体薄膜材料研究的一大

热点，各种制备工艺技术的发展更是方兴未艾!

综上述，GeSiC三元混合材料的不断开发与应用，和GeSiC工艺技术的蓬勃发展，

令人欢喜鼓舞．然而，对多元混合的半导体微团簇的实验与理论研究却寥寥无几。这种

现状，是我们积极开展此项工作的潜在动力。至今，人们已利用各种实验方法，制备与

检测很多小尺寸的C。、Si。、Ge。等纯半导体团簇和二元的混合团簇Si．C。，最近，李思殿

教授利用硅和锗的粉末混合在一起，利用激光蒸发，在时间飞行质谱仪中检测到了部分

二元的混合团簇Ge。si．．我们相信，在GeSiC薄膜的多种外延过程中存在GeSiC三元混

合微团簇，而且在适当的条件下，三元的GetSi．C．微团簇是可以制各与检测的。三元混

合的Ge。si．c。微团簇相对于纯Ge、Si、C元素团簇及其二元团簇键合情况更复杂，它包

含了所有可能的化学键．三元混合团簇更接近真实体系情况，因此，研究三元混合团簇

将会提供更多，更广泛的相关知识，对研究混合薄膜材料结构和性质具有重要的基础意

义。本文采用密度泛函方法DFT研究了Ge。siL(1+m+n≤10)三元混合团簇的结构及

其电子性质。

3．2计算方法简介：

在本文工作中，对于原子数较少的三元混合团簇Ge-Si．C。(1+n+Ⅲ≤6)采用组态相

互作用CISD一6—3lIG(D)理论方法。在此基础上我们选用已被广泛使用的B3LYP方法系

统优化GeSiC。和GeSizC。两个系列团簇的结构．基组选用6—31l+G(3df)，它既包含了3套

d和l套f极化函数，也包含了弥散函数+，这些函数已被指出对半导体团簇的计算是非

常重要的。所有侯选结构要么参考了已报道的c。、Si。、Ge。纯元素团簇和二元的Si。C．和

Ge．Si．团簇结构，通过取代相应数目自啭殊原子，要么凭借化学直觉构造而成。所有的
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侯选结构先通过输入原子坐标．确定侯选结构的对称点群，并在计算过程中始终保持不

变，在初始优化时，采用了最小的基组STO-3G”1(原子轨道集合)，在Berry梯度算法

下进行，所得到的初始结构，在Bartree—Fock／6—311G(d)水平上进一步优化，最后，

对最有希望的侯选结构在密度泛函B3LYP。1／6—3ll+G(3df)理论水平上最后优化处理。优

化结构及其低能同分异构体结构见图Fig．3．1其中优化结构的能量、能隙及稳定顺序见

表(table 3．1、3．2、3．3)。为了判定相应团簇在势能表面的属性(是激发态还是真正的

最小点等)，我们在相同理论水平上进行了Frequency频率分析(它计算势能对原子坐

标的二次微分，再根据有无虚频以及虚频的个数，(见表3．4、3．5，)，就可以确定几何

结构在相应势能面对应点的属性。所有的计算利用Gaussian98。”程序完成。

3．3计算结果与讨论：

3．3．1基态及其它低能结构：

为了探讨三元团簇的结构衍生规律和弄清可能键合作用的相对强弱，我们首先在选

定方法CISD(Full)／6．311(D)和DFT下对双体体系进行了比照研究，与一元体系C2、

si2、G02类似，双体GeSi、GeC、SiC都是三重基态，其键长分别为2．202，1．825和1．716A。

键能分别为1．23、2．17和3．02ev,能隙HOMO-LUMO Em分别为6．67，7．63．7．88ev,A．B伸

缩振动频率分别为467，708，905cm一，当我们选用B3LYP／6．31IG(3df)水平时，前面

所指的双体团簇GeSi、GeC、SiC也都为三重基态(C．v，3E)，其键长分别为2．220，

1．800，1．710A，键能分别为2．90、3．84和4．36ev；能隙HOMO-LUMO E。分别为

1．36，1．80，1．96ev；A．B伸缩振动频率分荆为413，812，986 cm"‘，二元双体团簇具有与一元

双体(C2、Oi2、Ge2)相同的多重度，而后者在理论和实验都得到确认。尽管以上两种

不同的理论水平对于同一体系所给出的具体数值不同，但它们所给定的变化顺序是一致

的，在密度泛函B3LYP／6-3lI+G(3DF)下，预测双体的键能顺序为C．C(6．22ev)>

C-Si(4．36ev)>C-Ge(3．83ev)>Si-Si(3．08 ev)>Si·Ge(2．90ev)>Ge-Ge(2．74ev)。这个顺序大

体反映了二元体系中A_B键的相对强弱，它在判断三元体系的同分异构体的稳定性时具

有重要作用。以上两种理论水平相同双体计算，对于某一具体数据计算值而言存在差异，

这说明，计算结果依赖于计算方法与选择的基组。组态相互作用CISD理论比密度泛函

DFT以及Hartree—Foek方法严格，计算值要精确，但对于大体系而言，计算就难以进行。

甚至是无法进行。因此，我们选用了考虑电子相关效应而所耗机时少的密度泛函方法

B3LYP／6—31I+G(3df)进行计算富碳的Ge。Si．c。三元混合微团簇的结构和电子性质。

对于二元的三体团簇，在密度泛函水平上预测，Ge,Si，Si正，SiC。，Ge2C，GeG都是弯曲

的单重基态，然而GeSi z却是三重基态(c“，龟t)，其Ge-Si键长为2．39A。Si-Ge—Si键

角为57。，非常接近60。，这是由于Ge、Si半径相差仅4％。在6eSi。的优化结构中57。

和Ge2Si中85。的键角表明，Si-Si的相互作用比Si-Ge强，而Si--Ge比Ge—Ge强，这

些和双体中的得到的相互作用顺序一致。在三元混合团簇中，这些可能的相互作用情况



(C-C，C-Si，C-Ge，Si—Si，Si-Ge，Ge-Ge)都可能存在，它们在形成混合团簇时，应

该有先后顺序，即最大可能的形成最大数目的C-C强健，而后是较强键c—si、c—Ge，而

较弱键Si-Ge及Ge—Ge键尽可能避免形成。我们本文的密度泛函结果揭示了这一规律：

虽稳定的同分异构体拥有最大数目的c-c，c—si强健，同时多中心键也是结构稳定的重

要因素。

Table 3．h Calculated electronic energies Et(11artree／particle)，HOMO-LUMO

energy gap Egap(ev)，and stabilization energies Estabity(ev／particle)of
some low-energy isomers of GeBSimCn(1+m+n≤6)at DFT-B3LYP／6—31 1

+G(3df)level for the initial structures from previous work．

Cluster Structure Symmetry State &。。 Etm】 E)tabili”

GeSiC 3al C， ’A’ 4．06 —2404．556405 10．197

GeSiG 4al G， ‘丸 3．36 -2442．623414 15．872

GeSiC3 5al C。v 0 1．33 -2480．692987 21．670●

GeSiC． 6al C。。
o

2．31 —2518．819109 28．980●

GeSizC 4bl C!v 1Al 2．82 —2694．095015 14．119

GeSi zC： 5bl C2v ’A】 2．30 -2732．168944 20．009

GeSi：。≯ 6bl C。 1A
7

4．93 —2770．2321 19 25，606

GeSiC是最小的三元混合团簇，在CISD(Full)／6—311(D)下星单重基态(G，1A1)，

呈弯曲v形，其中碳原子在顶点，其中C=Si键长为1．679A，比典型的相应双键I．766A

还要短。键角为126。，当换用更大的基组6—31I+G(d)(此时加上了弥散函数)时，其优

化结构仅有稍微的改变，键角由原来的126。变为123．5。，Ge=C键(1．756A)和原来的

1．754A几乎一样，Si=C双键变为1．681A(原来1．679A)。类似于四体团簇si2c2和Ge2C2，

第一个富碳的三元团簇GeSiC2。优化的能量最低能构型为单重的畸变菱形(C2v，1A1)，

CISD预测的C—C键长为1．416A，介于典型的C-C单键与C=C双键之间，这一预测值与

Si，C，中的c．C键长非常接近(在HF／6．3IG*和MP2／6-31G*水平上相应键长分别为1．415A

和1．453A)。在SiC2一侧存在三中心．两电子键(3C一2e Bond)，在四元环的几何中心计算

的NICS(Nuclues—Independent—chemical shifts)值为正值，分子轨道分析表明，第

HOMO一3轨道为离域兀轨道，但缎分四原子的Pz轨道对这个离域兀轨道韵贡
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献差别很大，贡献最大的为两个碳原子，其次是si，最小的是Ge原子。这个离域轨道

使得它比相应线性Ge—c-吨一Si同分异构体更稳定。四面体的GeSiC2(C。)在能量上更

为不利，虽然它拥有最多的化学键数(共6个)，但失去了强的C—C和C—Si键。

对于富碳的GeSiC。和GeSiC4团簇。CISD方法和B3LYP方法预测都是三重的线性基

态，GeSiC。是第一个线性最稳定结构，中间是三个碳原子形成累积C=C双键，在能量上

有利的，Ge与si原子位于两端，形成的C=Ge、C=Si键长分别为(1．746A，1．670A)，

明显为双键，其畸变的三角双锥结构在能量上更为不利，在CISD水平上三角双锥比线性

结构要高3．15ev。

Table 3．2：Calculated electronic energies Et 0mrtree／particle)，HOMO-LUM0

energy gap Egap(eV)，and stabilization energies Estabitly(ev／particle)of

some low-energy isomers ofGelSilCn at DFT-B3LYP／6．3ll+G(3df)1evel for

s_1+1+nupto 10

Cluster Structure Symmetry State E．p EtmI Ettabl]it。

7al C。v ‘EI 2．47 -2556．928228 35．828

GeISi【Cs 7a2 C．v ‘∑。 1，75 —2556．820876 32．907

7a3 C。， ’Al 0．99 —2556．710312 29．898

7a4 Ch 9 1．07 -2556．510522 24．462

8al C．v 0 0．76 —2594．991495 41．427

GelSiLCB 8a2 C“ 1AI 3．05 —2594．989557 41．375

8a3 C， ‘A’ 3．23 -2594．971778 40．891

8a4 C。v 0 0．77 —2594．907240 39．135

9al C。v ‘￡- 2．14 -2633．1 10834 48．553

GeISilC7 9a2 C“ 1A【 2．56 —2633．024666 46．208

9a3 C。v 9 l_12 -2633．022671 46．068

9a4 C。v ‘￡l 1．56 —2633．006426 45．712

lOal C。v ? O．72 -2671．178430 54．270

GelSi。CB lOa2 C。￥ 0 2．19 -2671．091349 51_90I

lOa3 C， ’A’ l_50 一2671．061136 51．079

lOa4 Cn 1AI O．92 —2670．943468 47．877

DFT预测的GeSiCa同分异构体的稳定顺序和CISD预测的一样。GeSiC。的基态和二

元的Si：C。的基态结构一样，后者在密度泛函水平上，也是线性三重态。于GeSiCa不同，

富硅的GeSi。C明显的倾向与形成规则的三角双锥立体构型(C。v，1A。)。该结构类似于纯

si s或Ges团簇，它们都是三角双锥结构。

在GeSiC3的基础上再加上一个碳原子，就是GeSiC。团簇，当C碳原子加在线性的

C3子链上形成累积的多烯链状结构，它在能量是稳定的，它形成了最大可能的C=C强

健数．对降低体系总能量非常有利。其它没有直线碳子链的平面或三维构型在能量上是

明显不利的。
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Table 3．3：Calculated electronic energies Et(hartree／particle)，HOMO—LUMO

energy gap Egap(ev)，and stabilization energies Estabity(ev／particle)of
some low-energy isomers of GglSi2Cn at DFT-B3LYP／6·3 1 l+G(3df)level
for s21+2+nupt0 10

Cluster Structure Symmetry State E岬 E呲“ Es【曲Lli”

7b1 C： 1A’ 1．93 —2808．343445 32．513

7b2 C。Y ‘￡l 1．58 —2808．304504 3i．454

7b3 C2v 1AI 1．94 —2808．300696 31．350

De TSi2C4 7b4 c2v 1Al 1．12 —2808．289453 31．044

7b5 已v ‘A L 1．84 —2808．287007 30．978

7b6 已v ‘Al 2．94 —2808．278979 30．759

7b7 0y 1Al 2．55 —2808．238836 29．670

7b8 C“ 1Al 1．57 —2808．232639 ’26．246

8bl C。 1A’ I，56 -2846．436087 38．912

GelSi2c5 8b2 C2v 1A1 1．20 一2846．424072 38．585

8b3 c2r 1Al 3．33 -2846．421388 38．512

8b4 C“ 1Al 2．00 -2846．389592 37．647

9bl C2v ‘m 3．14 -2884．528493 45．305

GelSi 2已 962 C。 1A， 1．70 —2884．519881 45．071

9b3 C。v 1∑g 1．42 -2884．488635 44．220

9b4 C“ 1AI 2．4l -2884．431090 46．655

10b1 C， ‘A’ 1_54 —2922．611230 62．169

GetSi2Ct lOb2 C。t ‘∑。 O．66 —2922．56942l 61．031

lOb3 C“ 1A1 2．24 —2922．562757 60．850

10b4 已v 1Al O．7l -2922．530616 59．975

作为和GeSiC·同原子数目的富硅团簇，在ClSD水平水平预测．GeSi。已的基态结构

是一c-c桥连的畸变碟形构型GeSi如一I(c。，IA’)。其中的Si-C键具有多重键特征，

其它把C=C双键拆开的构型在能量上又是不利的，如，畸变的四角双锥，虽然这个结构中

拥有更多的Si_c键，但还是不能补偿因缺少C=C键所升高的能量部分。对于GeSiC；富

碳体系，我们认为它更接近于理论预测的线性基态Ct和SizCs．而不是接近于理论预测的

三维基态Get和Sb。必须牢记，C=C强健是富碳团簇稳定的内在驱动力。

在B3LYP理论下，GeSiCs的最低能结构为线性基态，中间是四个累积的c=c双键。

对该基态的稳定起着决定性作用。两端的C—si、C-Ge键呈双键特征，中间的C=C键长

介于lf 270-1．280A之间．是强烈的C=C相互作用。从Muiiiken的原子净电荷布居分析

可以发现，这种线性的基态结构中．正负电荷呈交替分布．这对稳定结构也是非常有利

的。GeSiCs的线性基态结构能量比相应的三重态低1．156ev，五角双锥形的GeSiCs的同分

异构体(7a4)比基态能量竞高出11．370ev，足以证明这种原子排布在能量上极为不利，



T'Jble3．4：B3LYP／6．3 1 1+G(3dr)harmonic vibrational frequencies(era。1)and

absolute infrared intensities(km／m01)for the corresponding lowest

energy isomers：

Structures Frequencies and intensity

46．1(?A)46，8(?A) 124．7(?A) 125．0(?A)239 5(?B)
2．29 2．38 n05 n0I 6．92

240．6(?B) 306 6c?B 524．20"1) 524．7(PI) 641．0(?B)
6．55 4．82 0．Ol 0．00 14．02

7al 641．0(?B)657．邮B) 124．4(∑)634．9(￡)2025．9(￡)
14．00 136．36 n08 372．60 2．76

2125．6(￡)

5013．42

37．8(?A)41．0(?A) 96．1(?A) 118．0(，A】 185．1(?A)
l，26 1．27 0．02 0．Ol 5．90

222．截队) 277，l(?A) 337．9(强) 391．4(?A)504．5(弘)
o．oo o．oo 4．30 4．39 4．39

568．2(?A)575．1(?A)576．0(?A) 683．“弘) 955．5((∑)
8al

99．32 0．20 12．50 o．15 775．27

1409．0(E)1831．5(E) 2041．“∑) 206ll(∑)
5．80 f铒．43．28 4988．4l 卯．08

312(PI) 31．3(PI)86．30'I)86．3(PI) 165．4(PI)
1．26 l_27 0．02 0．Ol 5．90

165．4(Pi) 262．o(?A)262．1(?A)266，3(?A)492．8口I)
5，90 0．00 0，00 4．30 4．39

493．o(PI)5529(E) 584．60"I)584．60"【)68l 10"I)
9al 4．39 99，32 0，20 12．50 12．50

899．0(￡)1295．9(E)1697．4(￡)1944．2(Z)2127-3(∑)
0．15 775．27 5．80 6443．28 4988．41

2t58．5(￡)

50．08

26．5(?A)27．8(7A) 70．0(?A)80．3(?A) 131．2(㈧
0．60 0．84 0．01 0．02 2．2I

156．哪A)222．5(豫243．州弘)246．1(?A)344．80(?A)
矗09 0．00 伐01 1．84 1．32

10al
386．0(7A)48I．2(’A)497，3(Z)534．5(7A) 545．9(蛳
7．35 0．00 39．12 0．0l 7 97

608．I(7A)628．6(?A) 703 lc?A) 798．2(E)
1．47 2．55 o．33 o．01

1152．1(Z)1509．6(￡)
240．00 511

五个碳原子虽在同一平面上紧挨着，但它们之间没有形成很强的键合作用，这是它们

相对于其相应基态不稳定的主要原因。尽管它拥有5个c—si键(1．907A)和五个Ge—C

键(2．1 10A)。这些数目较多的弱键并没有补偿上因没有更强C=C健所升高的能量。另

一种线性构型(702)，这种结构C-C-C—e_c-Si—Ge中把重原子放在一端，它比基态要

高出2．920ev，相对于基态，它增加一个Ge—Si弱键而损失一个C--Ge相对强健，从而

导致能量升高。
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Table3．5：B3LYP／6-31 l+G(3df)harmonic vibrational frequencies(cm‘1)and
absolute infrared intensities(km／m01)for the corresponding lowest

energy isomers：

Structures Frequencies and intensity

55．7(?A)72．70A)121 5(?A) 189．8(?A)198．2(?A)
0．47 1．57 2．43 7．23 0 94

280．6(强)405 4(弘410．9(M)512．4(?A)537 6(?A)
12．68 10．06 3．58 3．20 2．06

7bl
569．8(?A)766．O(A，)1208 3(A') 1738 0(A，)2008．5(A’)
2．64 5．54 1809 8 56 5013．42

39 5(7A) 52．1(?A)80．4(?A) 138．8(?A) 194 9(?A)
3．14 0．87 19．50 0．31 25．38

257．6(?A)267．5(?A) 389 7(7A)419．5(队)514．7(7A)
3．37 4．09 0．99 28．31 0．51

516．1(队)553 9(?A)618．7C弘)669．7(?A) 1089 9(A’)
8bl 158．84 7．24 712l 3604 71．23

1548．5(?A) 1965．3(A，) 2071(?A)
402．24 37．57 233n66

92．9(B1) 96．9(A2)110．6(B1)171．2(B2) 218．I(A1)
0．7l 0．00 O．19 5．27 1 44

347．3(AI)471．2(B2)472．6(81)479．I(A1)
28 56 0．00 014 65．36

482．8(A2)498．“B2)732．9(A2)770 I(AI)813．2(82)
9bl O．00 94．76 0 00 8．17 43．47

1025．5(B2) 1046．8(AI) 1216．2(B2)1239．1(A1)
0 70 5．45 0．0l 315

1386．7(A1) 1460．1(82) 1487．1(A1)

0．03 6．48 14，26

31．4(?A)31．8(々A)90．1(?A) 94．2(?A) 171．6(?A)
O 89 0．86 0．10 I．98 2 40

197．2(?A) 204．3(?A) 261．4(?A)274-3(?A)
4．66 55．64 23．60 0．03

10b1
286．0(?A)410．6(?A)458．4(?A)486．9(?A) 536．4(?A)
29．18 27．80 3．07 0．10 27．82

546 8(?A)566．7(?A)631．30A)634．7(?A)855．4(A，)
0 0l 5．04 3．95 97．12 55．88

1211．3(A'1 1582．2(Ⅳ1

185．70 33．72

另外，还有一种平面结构(7a3)，Si和五个碳原子形成六元环，Ge原子直接与si

键合，尽管考虑到把所有的碳C原子放在一块形成尽可能多的C．C强键，B3LYP预测

表明，这种结构比基态(7a1)高5．930eK这主要是由于C．C键合作用比基态中相应键要

弱得多，而且还存在Ge．si弱键。对于8个原子的三元团簇GcSiC6，我们考虑的一系列

结构，最终发现单重线性结构8al(SiGeC6)是最稳定的同分异构体。它的对称点群为

C～其电子的基态未能确定，类似于以前讨论过的GeSiCa(3≤n≤5)的基态线性结

构，六个中间碳原子形成五个强的C=C双键，(键长介于1．265．1．290A)。端位的Si-C

(1．710A)和Ge．C键(1．810A)，实际呈双键作用特征。异构体(8a3，C。)．相对基态

能量升高。
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HG．3．1．the optimized loweg energy structures and their corresponding

low·lying isomers ofternary GeiSimCn microclusters

4al(C：v,'Ai) 5al(C。v，?) 6al(C—v，?)

7al(C*v，1∑g) 7a2(C。v,I∑0 7a3(c2v，‘A0

7a4(Csv，?)8al(C。v，?)8a2(C2v，1A1)

8a3(C,,1A’)8a4(C㈨?) 9al(C。v,I∑g)

9a2(C2v，1A0 9a3(C2v，1A0 9a4(C。v，‘∑g)

10al(C—v，，) 10a2(C。V，?) 10a3(Cs,]A’)
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10a4(c2v，1A1)4bl(C2v，1A1) 5bl(C。,iA，)

6bl(C。,lA') 7bl(C,,I A，) 7b2(C％1∑0

763(c2v，1A1) 764(c2v，1A‘) 765(c2v，1A1)

766(C2v，1AI) 767(C2v，‘AI) 768(c2v，1A1)

8bl(C。，⋯A)8b2(C2v，1A。)8b3(Czv，1A，)
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8b4(C。。，1A。) 9bl(c“，1A．) 9b2(C。，⋯A)

9b3(C¨1E。)

lOb2(C¨1E。) lOb4(czv，1A．)

六个碳原子形成六员环，硅和锗原子分别边盖帽在环上两个相间的边上。整个分子在同

一平面上，C吨键长都超过1．370A，导致能量比基态升高0．54ev。在势能表面上，我们

还发现一个与基态能量上相媲美的构型8a2(岛，lA’)，仅比萋态高约0．053ev，主要原

因在于存在两个非常短的C≮叁键和C-c双键各两个。另外，8a4线性结构类似于7a2。

出于存在弱键相同的原因导致能量升高。我们还考虑了六角双锥，这个结构无法收敛，

说明它是不合理的原子排布。

三元团簇GeSiC，，最终优化结构表明，单重线性构型(9a1)仍然是最稳定的，相

应三重态比单重基态能量高0．970ev。中间的七个碳原子形成的六个C=C强健是稳定的

主要原因。端位的Si-C键(i．673A)和Ge-C键(1．780A)本质上是双键。其它的侯选

同分异构体中，构型9a2(比基态高l-380ev)，包含六员苯环状碳环，其余的三个原子

(Ge，Si。c)分别边盖帽式键合在三个相间的边上，形成三个子环，C吒键长介于

1．340—1．440A之间，明显处于c-c单键和C=C双键之间，而它们远比基态中的C=C弱，

在相同理论水平上，存在一个虚频135．2icm～。结构(9a3)包含一个七元碳环．B3LYP

预测它更不稳定。在(9a4)结构中，重原子位于Ct线性子链的一端，由于存在Si—Ge

弱键而使能量升高2．841ev。

对于具有＆和cto两团簇，它们的基态分别为％的平面八元环和Cw的平面十元环构

型。在C。的基础上加上硅和锗原子各一个，就是三元混合团簇GeSi&，在cs基态结构中
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的两个相对的碳原子上分别键合～个Si、Ge原子，优化后的10a4构型，它比线性基态

能量上高出6，393ev，线性基态类似于前面所有的GeSiC．(3≤n≤7)团簇基态结构，碳原

子集中在中部，形成稳定的累积C=C链。对于10a3团簇，它是星状结构，八个碳原子

紧密地集中在中央，从优化结构来看，显然C-c键数较多，但实际上它们的相互作用非

常弱，这是能量上升的主要原因(比基态高3．190ev)。另一种线性的排布10a2比基态

高2．369ev。

对于所有的GeSiC．(3≤n≤8)，B3LYP理论水平预测的基态都为线性，在线性基态

中。所有的碳原子集中在中间形成最大数目的C=c双键，这对稳定结构起着决定性作用。

对于增加一个重原子的相应三元混合团簇系列GeSi￡(3≤n≤7)，C-C键的稳定作用也

仍是非常主要的。

对于GeSi。C团簇，其基态是畸变的菱形四边形，对于GeSi。岛团簇，它实际是一个

富重原子(Si+Ge)的团簇，它是三维基态结构，对于GeSi zCa，它仍然是非富碳团簇，

基态结构趋向于富重原子的团簇基态构型。对于GeSi。Ct团簇，它比线性的Ge—C—c—c-c—si

增加了一个硅原子，这个增加的硅原子键台在什么位置才能使构型最稳定，是非常有意义

的问题。

从表l中优化结构的相对能量上看，当这个Si原子放在Ge一端直接与端C原子连

接，优化后得到如图7bl结构一单重基态，所有的碳原子集中在中央。尽可能的排成线状，

重原子处于外端位置，与碳原子形成相对强健。线性结构762(c。v，1Eg)，Ge原子直

接连在线性基态S卜C吒一C—C—Si的一端Si原子上，结果表明它比基态高1．060ev，当

把Si原子直接键合在线性的Ge--C—C—C—C—Si的Si一端的端碳上时，优化后得

?b8(Cm 1A1)，是所有优化结构中最不稳定的一种。另外，三种风筝状平面构型，在7b3

(％．1A1)，四个碳原子形成直线状子链，重原子和它的端位碳原子形成四元环，在7b4

结构中，Ge和两个si原子分别结合在线性的Ct子链的两端上，在7b5结构中。Ge原子

直接键合在线性基态Si-c—C—c-C—Si的中间两个碳原子，这三种结构分别比锄状基态能

量高出：1．090ev，1．469，1．536ev。此外两种Czv对称性的三维结构7b6，7b7，优化结果表

明，这些三维结构使得C=C强健数目锐减，且c—si键也比基态相应键弱，它们比基态分

别高1．754，2，684ev。

对于三元GeSizCs团簇，优化后的锄状结构8bl仍是最稳定的结构。类似于7bl，碳

原子集中于中央，五个碳原子形成四个C=C双键，此外还有两个Si=C键(分别为1．695A

和1．770A)。8b2(Cm‘A1)类似于?b8，两个Si原子位于一端，而Ge原子位于另一端，

这种结构导致形成弱的Si—C、c_c键，至于8b3构型，五个碳原子形成五员碳环，三个

重原子边一盖帽式键在环的三边上，使得环上C-C键减弱，但由于存在较多的Si=C及C=Ge

键，从而使它的能量比基态仅高出0．400ev。频率分析表明它是一个局域极小值。子环

中存在的多中心键是其较稳定的主要因素。8b4团簇，类似于762风筝式结构，高出基

态1．264ev。

对于三元混合的中性团簇GeSiz＆，为了获得最多的C-c强健，把6个碳原子放在一

起形成线状或环状是非常合理的，类似于7bl和8bl结构，把一个Si、Ge原子放在线

性cs子链的同一端，优化结果表明，它比9bl基态高约0．23ev，在9bl基态构型中，6
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个碳原子形成苯环状c。环，三个重原子边一盖帽式键在三个相间的边上，形成三个子环，

有趣的是苯环状c6环的C-c键长的变化范围在1．370一1．430A之间，显然接近于苯中相

应的C-C键长．另外两个同分异构体9b3(线性结构)、9b4(三维结构)分别比基态高

1．084，2．650ev。线性结构9b3中缺少强的C．Ge键，而存在弱的Ge—Si键。而在9b4中，

存在较强的Ge弋键却使c-C键的数目减少，从而使能量升高。

结构10bl(C。，1A’)是十原子GeSi。C，团簇的基态结构，七个碳原子形成强的C-C键，

与7bl及8bl“锄状”基态不同的是，含Si、Ge一端，这两个重原子的键合位置相对对

换了，这样可以形成更多的强C—si键，在相对的稳定顺序中下一个是线性排布10b2，

重原子分居在外端，而中间为C-C强健(介于1．260-1．280A)。它比基态高出1．138ev，

缺少相对强健Ge—C替之以弱键Si--Ge是能量升高的潜在因素。在10b3构型中(C。‘A1)，

三个重原子完全把长c—cn—C链分隔开。把强的C=C相互作用代之以弱的Ge—c键，10b4

是星形的结构，成C。v对称性，一个碳原子位居中央，生长出三个分支。在搭建分子结构

时，预计集居中间的C原子形成为数较多的C-c强健，实际上，由于中央C原子受配位

空间的限制不可能形成C=C强健，从而使能量升高(仅发现三个C=C双键)。

3．3．2稳定化能：

通常可以用几种不同的方式来评估团簇的相对稳定性趋势，如总的束缚能(total

binding energy-TBE”“)、原子平均束缚能(binding energies per atoml—BEPA)等。总的束缚能可用下面的方程求得：Ge，SiIcn(g)⋯l Ge(g)+m Si(g)+n C(g)

等式两边的能量差即为总的束缚能。本文中，所有最终优化团簇的束缚能都在相同的理

论水平上得到优化团簇的总束缚能TBE(列于表1，2)。相对束缚能可以用来比较不同团

簇的稳定性或稳定性趋势。

FIG3．2．a．Binding energy(ev)vs the Carbon number ofatoms in SiGeC。

(、vim nfrom 1 to 8)

41



第三章GcSiC三元半导体微团簇的结构和电子性质

FIG3．2．b．Binding energy(eV)Vs the carbon number ofatoms in Si2GeCn

(withⅡfromlto 7、
’

FIG3．2．a．b分别描述了两个三元的GeSiC体系随C原子数的变化趋势。两个系

列的束缚能都随着碳原子数增多而增多，增加的碳原子形成C=C强健使体系更趋稳定。

3．4 Ge。Si厶三元团簇的结构特征：

结合一元、二元半导体团簇的研究结果．三元团簇的结构特征可归纳如下：

第一：三元团簇遵守与二元团簇同样的键强顺序：

C—C>C-Si>C-Ge>Si-Si>Si--Ge>Ge-Ge

在三元混合团簇中，按照此顺序尽可能地形成较多的相对强健。

第二：富碳体系，团簇结构与同一尺寸的纯碳团簇相似，一般采取线性或环状结构。富

重原子体系，一般同纯硅或纯锗团簇相近的结构，一般为三维立体的笼状结构。

当重原子总数和碳原子数相等或接近时，情况变得复杂起来。但遵守一般的原则：

碳原子倾向于键合在一起，形成尽可能多的C-C强键，其次形成相对较强键

c—Si、C_Ge键。而相对较弱键Si-Ge，Ge-Ge则尽可能避免形成。

第三：舍C、Si、Ge元素在内的多中心离域键的形成也是结构稳定的一个重要因素。离

域兀链可以使体系能量降低。增强稳定性。如菱形中性富碳团簇GeSiCz,GeSi2Ce

中的四元环或三元子环具有多中心键，我们报道过的三、四元环半导体阳离子的

平面结构中，大的NICS。“⋯负值(绝对值)表明，它们具有芳香性，存在离域的

兀键，很大程度地降低了体系的能量。
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第四章：半导体团簇体系的芳香性

4：1 芳香性的定义：

芳香性(aromaticity)Il叫是一个高频使用的化学术语，据有人统计，从1981至1999

年间，曾出现在已发表文献的标题、摘要、关键词中的次数竟高达58872。可见，它深受

人们的重视。那么，芳香性到底是什么意思呢?这在化学界是一个难题，至今也没有发

现一个统一的定义。

“aromaticity”芳香性，最初是形容某些化合物具有芳香气味。1825年【6J，Michael

Faraday发现了苯，以及后来人们陆续发现和合成苯的衍生物，因为大多数这些化合物具

有芳香性气味，因此，人们把这些化台物称为芳香簇化合物。随着人们的深入研究，人

们发现这些物质非常稳定，而且具有特殊的核磁与光谱性质。它们一般是一些未饱和的

单环或多环烃。苯(结构和n分子轨道如FIG4．1所示)是被公认，最典型的芳香化合物，

它含有平面的六员碳环。每个碳原子提供一个P轨道和P电子，形成一个垂直于分子平

面的大n键。

FIG．4．1 The optimized structure and the delocalizedⅡorbital of

D6h benzene(C6HB。at MP2—6—31+G(D)level)

这是一个使化合物稳定性增强的键。后来人们习惯用芳香性来描述这些化合物的稳

定性。在芳香性的研究历史上，它的实际含义在不断地得到扩展与丰富，许多定义和判

断标准被逐渐地推出，下面就是一些重要的里程碑吐

在1825年以前， 指明显的芳香气味：

在1865年以前 指具有较高的碳／氢原子数之比一这种化合物尽管不饱和，但非常稳定。

1865年 Kekule提出苯的结构一凯库勒式；

1866年(Erlenmeyerlg)提出的取代比加成反应更容易的标准：

1910年 芳香性化合物比非芳香性化合物更大的抗磁磁化率(具有抗磁磁化率增量)

1925年 六电子的异环芳香性(Amit—Robinson提出)：

1931年Huckel提出的4n+2丌电子规则：

1936年 环流效应理论一沿着苯环的n自由电子流动(pauling)：
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1937年London的抗磁理论一兀电子导致抗磁磁化率；

1956年 影响核磁化学位移的环流效应：

1969年 抗磁磁化率增量的现代研究(Dauben)；

1970年 核磁磁化率的各向异性(Flygare)；

1980年 IGLO-核磁性质量子化学计算(核磁磁化率，化学位移，磁磁化率的各向异性)

1996年 由Schleyer等人提出NICS口1值(Nucleus—Independent Chemical Shifts)[81

为芳香性的判断标准。

概述起来，人们不外乎从下面四个方面来评价化合物的芳香性特性：

A： 芳香性化合物，相对于它的取代反应来说，它具有较低的亲电子加成化学反应活性

(aromaticity compounds have relatively low reactivity toward

electrophi les)

B： 芳香性化合物具有相对低的能量，也就是它在势能面上应该是最小点或局域极小

点。因为芳香化合物获得了芳香性稳定化能。(aromatic ity compounds tend to

have relatively low energies)

c：芳香性化合物具有相对平均化键长。(aromaticity compounds tend to have nearly

equal hond leIlg吐1)。这里的芳香环一般指碳环。

D： 芳香性化合物具有独特的核磁性质，如核磁磁化率．化学位移，磁场磁化率的各向

异性；芳香环具有抗磁环流效应，而反芳香性化合物环内具有顺磁环流效应，这两

种效应灵敏地反映在NICS计算值(Nucleus-independent chemical shifts)的符

号上，它们分别为负号、正号。(aromaticity compounds have shielding nucleus

～independent chemical。shifts(NIcS)values at the center of their rings．)。

评价化合物的芳香性要从以上四个方面U-LLSI：化合物的化学行为、结构特征、能量

特征和核磁特征，综合考虑才能得出准确地判断，单独使用芳香性的一个特征，往往会

得到错误的结论。如，实际上，很多的芳香性分子亲电子加成都非常活泼(如Phenanthrene

and anthracene)：对于几何特征，大多数芳香性烃族化合物都有键长平均化的倾向，但

有些并非如此(如naphthalene，anthrancene，and phenanthrene)：而对于能量特征来

说，这是一个被公认的、广泛使用的一个判断标准。芳香性化合物由于获得了芳香性稳

定化能而比非芳香性的相似结构更稳定。一般有同键芳香性稳定化能来衡量芳香性的相

对强弱，但同键芳香性稳定化能HASE(Homodesmotic ReactionAromatic Stabilization

Energy)【9】的大小依赖于同键反应方程式的选择。在这个方程中它要求两边具有相同的键

类型，而且相同键的数目也要求相同．一般是由结构相似的芳香性和非芳香性化合物构

成。两边的能量差就叫做同键芳香性稳定化能。芳香性核骨架具有异常的核磁特性，己

被实验证实。芳香性核骨架内具有抗磁环流，在环内使化学位移向高场移动。1996年，

由Schleyer等人提出NICS(Nucleus—Independent Chemical Shifts)作为芳香性的判断

标准。更是实现了芳香性的方便快捷地量子化学计算与衡量。本文主要应用GI^0fto]在密

度泛函DFT-B3LYP-6—31l+G(3DF)水平上预测了平面的三元及四元半导体芳香性核骨架

阳离子的核磁张量与磁场磁化率(Gauge-lndependent Atomic Orbital(GIAo)method

predicts N职shielding tensors and magnetic susceptibilities)。
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4．2半导体团簇体系芳香性研究：

4．2．1元素化合物芳香性的研究进展：

最早的芳香性化台物指苯及苯的衍生物，近年来，元素化合物芳香性【l叫的研究已进

入硫、磷等元素杂环体系，平面或三维的硼烷及含杂原子碳硅等杂硼烷体系，以及具有

巨大应用前景的富勒烯大团簇分子⋯i。最近两年，芳香性的研究又扩展到纯金属化合物

MAl。。。2。(M=Cu“，K+)[uds)和半导体元素参杂的杂环体系XAl3+(X=Ge，Si，C，Sn，Pb)|191。显

然，芳香性概念已深入有机，无机元素化台物，金属和非金属团簇化合物，但几乎没有

纯半导体和多元半导体芳香性核的报道。在有机、无机合成实验方面．已有大量文献报

道半导体元素(C、Si、Ge)m叫组成的三元、四元、五元甚至六元平面环，并且普遍

存在Si=C、C=Ge、Si=Si、si：Ge等双键，它们已被x射线所确定。各种从头算(ab initio)

和密度泛函理论(DFT)计算表明，半导体元素组成的四原予团簇都是平面四边形，大尺

寸的Si_Ge。，Si。，Ge。等类型的团簇体系结构中都存在三元、四元环面。这就是启发我们

从芳香性这一角度来研究半导体微团簇体系。研究表明，我们研究的三元、四元半导体

平面环具有芳香性，这对理解这些环状体系的结构，特殊稳定性．以及团簇的衍生规律．

有机、无机半导体芳香性核的合成都具有重要的指导意义。

4．2．2半导体团簇体系芳香性的研究

方法及结果讨论：

本章选择平面三元环(A。凡+，AB。Hs+，GeSiCH；+)以及四元环AtRt”模型化合物(A=Ge，

Si，C，R=H，Silla)，采用二级微扰理论从头算方法MP2水平上，在6-311+G(d)的基组上

进行结构完全优化，获得它们的基态如图4．2所示。我们对有些模型化合物的芳香性的

研究中，本文采用比密度泛函方法更为严密的徽扰理论对以上体系进行系统地研究。

首先，我们采用MP2(M01ler-Plesser Second Order Perturbation theory)对

模型分子(A。Ra+，A2BR3+，GeSiCR3+，缸R3}Ia，A4R。”)(A=B=Ge，Si，C，R=CI-h，Si}b，Ha=F，

Cl，Br)等体系的基态进行探讨，发现相应的三元或四元环最稳定，其结构如4．2图所

式。为了定性与定量的研究这些基态的芳香性，我们选用GIAO(Gauge—independent atom

orbitat)方法，在密度泛函B3LYP一6—311+G(3DF)水平上，计算了核磁化学位移，获得

了环中心的虚拟原子的NICS值，按照规定，如计算值的负值若为很大的负数，则表明，

体系具有芳香性。图4．3表示体系的最高占有轨道一离域兀分子轨道。

表4．1列出了基态的机构参数和计算的NICS值。类似于环丙烯阳离子c此+，在^IP2

(FULL)一6-31I+G(D)水平上si3H3+及Ge3}Ia+的基态都为正三角形(2，氏，1A。’)．
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I．A，2’(D3b，1Al’) 2．A3H3+(D3h，1Al’) 3． A3H，+(C3v,lAl)

4．A2BH3+(c2v,lAI) 5．GeSiCH3+(cs，1A') 6：A，H3Ha(c3v,tAl)

7．A3H3Ha(Cs，1A’) 8．A4H42+(D4h，1AIJ 9,A4H4Ha*(C4。，1At)

10．A](StH3)3+(C3h’‘A’)

Fig．4．2 some of the optimized structures obtained for three— and

four—membered ring systems．Atoms on rings represent A=C， Si，and Ge，atoms

on the 3-fold axiS in 6 and 4一fold axis in 9 stand for Ha=F． CI。 and Br。

H atoms are presented as the smallest balls．

比相应的H一桥键的三维椅式结构(3，C“，1At)在能量上分别低36．62、10．25kcal／m01．

而在基组6—31Im+G(3DF，2P)，平面正三角形结构的Ge扎+比其三维椅式结构低

8．43kcal／m01． 我们获得的基态和以前报道的密度泛函预测结果顺序相反，文献{iil报到
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Ge肌+的H一桥键的三维椅式结构比平面正三角形结构更稳定，两者的能量差为

17．40Kcal／mol。为了比较不同方法上的差异，我们也采用了密度泛函方法

B3LYP一6—31l++G(2D，2P)优化了同一体系的结构．发现在密度泛函水平上椅式结构比

平面正三角形结构低9．54kcal／mol，与上文献报道的顺序相同。

基于下面三方面的原因，本文得到的MP2结果更可靠：首先。MP2方法计算包括了内

层电子在内的全电子相关能，而文献24中B3LYP方法使用了“冻芯”膺势近似；第二，

对带电子离子体系及激发态体系，mp2方法在原理上比B3LYP更可靠，后者容易因选择有

A2”(A3H3+，D曲 A”(A3(SiI-13b+，C，}I)

A”(GeSiCH3*,C。) Bl(A2BH3+，C2，)

Al(A3H3Ha，C3v) A2u(A4I-h2+,D4h)

Fig．4．3．The doubly occupied delocalized orbitals(HOM0s)of Dn A3H3+，C％

如(Si出3)3+，C。GeSiCH3’，已，A2BH3+，C“A3113}Ia，and Dn A4H42+(A=Ge，Si，c)．Atoms are

presented in the Satllle way as in Fig．4．2．

限基组而产生人为极小值。三维椅式结构比平面正三角形结构更稳定可能源于B3LYP方

49



第四章半导体团簇体系的芳香性

案中特殊的电子相关作用函数形式及文献24处理含重金属元素体系时从Ge开始使用了

膺势基组。最要的原因在我们的MP2预测结构与实测的Ges正三角形结构单元的良好吻合：

在正三角形结构中，MP2计算值Ge—Ge键长为2．328A，与实验值2．326A仅差0．002A，而

B3LYP相应键长为2．361A。差别高达O．045A，为了更好的模拟A3正三角形结构单元所在的

实际化学环境，我们用A a(-SiH。)。+(A=C，Si．Ge)阳离子(10)的能量。正如表4．1所示，

A—A键长仅出现稍微增加。例如，对Sia+结构单元，Si—Si键长从2．196A增加到2．219A，

对Ge3+结构单元，Ge-Ge作用距离从2．328增加到2．343A。而化学键的基本特征，包括

离域n键，(从趾”变化为A”)也得到很好的保持。应该注意，Go。(Silh)s+的优化键长

RGe-Ge=2．343和RGe—Si=2．416A和实测的相应键长(17—18)均较好一致。还应该注意，

在Mulliken原子净电荷布居分析表明，Ge。(Silts)a+的单位正电荷主要集中在环外的三个

Si原子上，(均为O．448e)而在Ge3H3+中三个6e原子均分了单位正电荷，类似的

Si。(Silt。)。+情况也一样。本论文中获得的有关Si。(si}i3)s+、Ge。(Sigh)。+的结果在将来实

验的结构确具有重要的指导意义。在优化的Sis(Si地)。+中，Si—Si键长为2．219A，介于实

测Si_si双键和Si—Si单键2．367A12“这是由于环体系存在芳香性。从而导致键长平均

化。

类似于A3H，‘，二元杂环C：v&Bib+(4)和三元杂环GeSiCl,h+(5)，都具有3c一2e(三中心

两电子键，)键，其分子轨道对称性的不可约表示为Bl和A’：从几何结构参数来看，由

于离域rI电子的存在产生环流效应．使得阳离子出现明显的键长与键角的平均化”J。如在

GeSiClla+(5)中，Ge-Si-C从GeSiC中性团簇MP2水平上为113。(DFr水平上为126 o)，而在

芳香性阳离子中仅为75。，介于60-113。之间，而相应的Ge—Si键长由非芳香性中性团

簇的2．920A锐减到2．208A，(此键长刚好落在Si-Ge的单键、双键之间)。从Mulliken的

原子重叠布居分析表明，它们存在强的化学键合作用。其它AzB}13+阳离子中A2B核骨架中

等腰三角的A—A，A—B键长也介于典型单键和双键之间。这些情况表明．离域n电子的存

在，使芳香性环中键长发生平均化，键长变短了．键角变小了，键合更加牢固了。

KGe3"(c3v,tAl)HOMO-2(A1) KGe31(C2，，1A1)HOMO．2(BI)

KGe2Si一(Cs，1A，)HOMO-2(A’) KOe2Si‘(C2v,1A1)HOMO一1(B1)
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KGe2C‘(c2v，‘A1)HOMO-1∞1) KGeSiC‘(Cs，1A')HOMO-I(A”)

Ge3K2(D3h，‘AI’)HOMO一3(A2’') K2Ge3(c2v，。A0 HOMO-2(Bj)

rig．4。4Ⅱorbitals ofheteroeyclie systems containing one or two K atom

为了考察芳香环的稳定性，我们在沿A3H3+阳离子的三重轴方向增加一个面覆盖的卤

原子Ha,形成具有c3v对称性的A3H3Ha(Ha=F,CI，B0。所考虑的这些结构不一定是热力学

稳定的。但表4．3所列的链长参数表明，芳香性核骨架依然保存完好，其中Ha与A，H，

核骨架的作用基本上属于静电作用(从Mulliken原子净电荷可发现)。从图4．4可以看出，

类似于A3H3，中性的A3H3Ha团簇也体现轨道对称性为A1的离域n键特征，且此轨道也

为最高占有分子轨道(HOMO)。进一步寻找这类中性团簇的基态，发现其能量最低的对

应结构为一卤取代的具有平面对称性的结构(7，C。)，禽有一个A=A双键与两个A．A单

键。在GeaH3Br优化结构中．MP2键长为R嘶B：=2．409A，R船师_2．261A，Ra棚r-2．341A，

与实测溴代产物的相应键长2．420，2．274及2．425A(23)良好吻合．差别主要源于理论模

型化合物简单地用氢原子代替了大的tBu3Si基团。cs的Ge3H3Br中的Ge-Br键长2．425A

远远短于异构体(c3v)中的对应键长3．208A。

表4．1和表4．2列出了研究体系的核独立化学位移NICs值，按照规定， 我们取了

计算值的相反数，不难发现，它们都为负数，而且绝对值也很大．表明模型分子模型分

子(A3Pu+，A2脓。’，GeSiC飓+，AaR圳a，儿凡”A=B=Go，Si，C，R=CH3，Si地，Ha=F，C1．Br)

都有很强的芳香性。从NICS的绝对值变化趋势看，对同样的半导体骨架，NICS的绝对值

按Ha=F，C1，Br顺序减少，这可能是由于这些卤原子的孤对电子对核磁性质影响由强到弱。

直接与半导体原子相键台的氢原子由于处在平面外围。远离卤原子，因此所受的影响较

弱，氢原子的化学位移几乎不变(介于21-24 ppm)。

在计算同键反应芳香性稳定化能时(}IASE)，我们依然采用文献24中的方程(方程1)。

在肝2水平上，对于A3}13+体系(A=C，Si，Ge，)，计算的HASE分别为66．10，37．82J及

36．43keat／mol，在变化趋势上与文献24中的密度泛函预测顺序一致。最大的差别出现在

Ge3I-h‘上．我们的MP2结果表明，具有相同结构(平面正三角形)Ge3H3+和Si 3}I。’的ttASE

仅差3．7％(与Si和Ge的原子半径差4％接近!)，表明二者具有接近的芳香性，而按照

H一桥键椅式计算，在B3LYP水平上，Geg-h+的HASE比相同结构Si ma+要低10．4％，即前者
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Table4．1 Optimized MP2 bond lengths(in A)and calculated nucleus independent

chemical shifts NICS at the ring center(in ppm)forAj’anions(D3H)，A3H3+(DⅫ)

AND A3(Sill3)3+ cations(C3H)，A女Ⅻa neutrals。(C")，and“吖+(D“)and

舭H4Ha+(C4V)cations(A=C，Si，Ge：Ha=F，C1，Br)．Absolute chemical shifts

for H atoms are also tabulated．(A3R3’，A2BR3+，GeSiCRa+，A3R卅a．A4R{“)(A=B=Ge，

Si，C，R=CH3，Si}13)。

Clusters Structure Bond length Chemical shifts

A-A A-H A-Ha NICS 唧

C32一 l 1．442 +195

C扎+ 2 1．372 1．082 —23 2l

C扭sF 6 I．368 1．076 2．275 —24 23

C3H3c1 6 1．369 1．077 2．776 -18 22

C3}bBr 6 1．370 1．078 2．943 一17． 22

Ca(SiHa)a+ 10 1．392 1．473 1．908 -20 27

Si叫 C-Si H—Si

Si32一 l 2．329 —5

Si拙+ 2 2．196 1．477 _23 24

Si 3}13+ 3 2．543 1．671

Si棚3F 6 2．189 1．478 2．451 -23 24

Sim3C1 6 2．184 1_478 3．028 -20 24

Si小3Br 6 2．184 1．478 3．172 -7 24

Si。(Si}13)。+ lO 2．219 1．477 2．367 —17 27

Si’_H Si—Si H_Si

Ge32’ 1 2．492 —6

Ge珊3+ 2 2．328 1．532 一19 22

Ge瑚3+ 3 2．722 1．770

Ge|}{3F 6 2．316 1．533 2．486 —19 21

Ge扎Cl 6 2．317 1．533 3．036 —16 22

Ge羽3Br 6 2．318 1．533 3．208 -14 22

Ge 3(Sill3)3。 10 2．343 1．474 2．416 —14 27

Si埘 Ge-Si H—Si

Si‘H。2+ 8 2．269 1．475 -8 22

Si_H4F+ 9 2．251 l-476 2．353 -13 23

SidLCl． 9 2，242 1．474 2．893 —4 23

GeJt,：2+ 8 2．371 1．526 -6 20

Ge,．H．F+ 9 2．348 1．526 2．432 一ll 22

Ge棚￡l+ 9 2．345 1_524 2．905 —4 22
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Table4．2 Optimized bond length r《in A)and bond angles a(in degree)at

MP2(FULL)／6-31l+O(d)level and the calculated nucleus independent chemical

shifts(NICS in ppm)at the ring centers for A2BH3+and GeSiCH3+cations using

the GIAO approach at B3LYP／6—311+G(3df)level

Cluster Structure Bond length NIcS

RA—A RA-B A(A-B-A)

GeSi2Ha’ 4 2．201 2．258 58．4 -22

Ge2SiHs+ 4 2．326 2．262 61’9 —20

Si 2CH3+ 4 2．145 1．775 74，4 —2l

Ge2CH3+ 4 2．278 1．863 75．2 一16

SiC2H3+ 4 1．393 1．747 46．9 —19

GeC2H3+ 4 1．375 1．835 44．8 -15

GeSiClb+ 5 1．870 1．770 74．6 —19

C-Ge C—Si Ge-C-Si

的芳香性明显弱于后者，产生这一明显差别的根源在于两种理论模型下团簇的基态结构

不同：Ge。H3‘和si脚。’在MP2水平上都是D3H的平面三角形，仅有的差别就是园原子半径

不同导致芳香性稍有不同，而在DF／水平上，GeaH。+的最低能量结构对应于三维的椅式结

构(cw)。比较HASE和NICS两个芳香性判据。它们的绝对值越大，说明芳香性越强，而

且，它们之闻对应成比例。本论文结果表明，相应芳香性随着A-c，Si，Ge半径增大

顺序而一致减少，但并未发现它们对应成比例。

一个值得注意的问题即是C批’和Si此+分子几乎具有同样的NICS值(一23ppm)。但是

前者的芳香性稳定化能(66．10 kcal／m01)比后者要高得多，这说明本文得计算值只能

作为定性判断，而不能作为严格意义上得定量判据。

对于D“对称性得正方形A挪·”(8)，和Cn正四棱锥A4mHa+(9)阳离子均有A。分子

芳香性核，在分子垂直方向上．也有～个离域的兀轨道，四元环中心的NICS值也为负数，

只是绝对值比三元环的小得多，对于山H。”来说，其基态为平面的‰的正方形。计算结果

表明，它的NICS值沿着垂直其分子中心对称轴方向有规律的变化，当离开扎骨架平面

约为0．8A时，对应的NICS(对Si棚t”)值最高，为一10PPM，对于Ge拙”来说，则为一9PPM。

这种现象不难理解，因为在垂直方向上，0键对环内外加核磁的屏蔽作用锐减，而环状

兀键对磁场的屏蔽作用先是逐步增强，再逐步减弱(这是由于n轨道的形状引起的)。当



H原子被体积大的有机基团R取代时，由于空间位阻的存在，山子分子部分可能保持正方

形或畸变的正方形骨架。以上所有的计算用Gaussian98“71完成

4．2．3主要结论与展望：

本文利用从头算在MP2／6—31l+G(D)水平上对半导体团簇模型化合物AsR。+，

AB：H。+，GeSiCHa’及四元环A．盯+(A=6e，Si，C，R=H，Sill，)阳离子体系进行结构优化，确

定其基态构型(图4，1)。并从分子轨道的组成与对称性，分子的稳定化能．分子的几何

结构(键长，键角平均化)、最主要利用其特殊的核磁性质NICS，全面的系统地探讨与确

定了这些模型化合物的芳香性。这些结构可以认为时在‰m。。(1)，％．A。B+或G

GeSiC*一14价电子体系环上键合三个H+或SiP=+而形成的，12个价电子用于形成。键，剩

下的两个价电子占据最高分子轨道(HOMO)，形成一个垂直于分子平面．完全离域的n轨

道。由于这些完全自由的环流电子的存在，导致环内核磁屏蔽效应。NICS值都为负值，

充分表明这些半导体团簇模型化台物都是芳香性性化合物。14价电子的结构单元A．H42+的

基态为平面正方形，其NICS值表明它也是芳香性环，只是芳香性较三员环弱。半导体团

簇的芳香性的模型化合物应该扩展到更大体系如：‰的五元环A羽i阴离子和中性的D“

A6HB平面环，以及三维的团簇体系如Geto’(NICS=一50．8PPM)等，这些模型化合物几何中

心的NICS值表明它们都是芳香的。中性的团簇Si。及Ge。(n大于或等于5时)都是三

维的基态结构，这些高对称性的基态结构表面也都是三元或四元平面组成，它们的芳香

性有待进一步的实验与理论的探讨。

提出半导体团簇核骨架的芳香性概念，不仅拓宽了芳香性的意义与实用范围，而且

可能将芳香性结构从平面或链状共轭体系扩展到立体结构，可以开辟出一个新的化合物

领域，产生新一批结构新颖、性能独特的化合物。例如，最近含半导体元素的杂环体系

化合物[20-221的不断被合成出来就是一个生动的实例。
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