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多体展开势能函数在碳族元素原子簇

研究中的应用
‘

— 一
‘原子簇的分子结构与稳定性

李思殿

山西运城高等专科学校化学 系
,

运城
, 。。

摘要 多体展开势能函数研究表明
,

一
,

原子簇分子间的结构衍生关系为 依次增加一个二

配位或三配位的表面原子
,

分子表面被四元媒形环 , 所搜盖 一 一 结构中多含有
。

几
、 、 。 ‘ 区域结构单元

,

笼状
, 。

及
‘

的表面原子均为三配位或三配位以上
,

预计
、

‘ 、 。

及
。

是硅原子簇碎片化产物分布中丰度较高的序列 在这一范围内的分子结构呈与晶体

硅结构 金刚石 无关的密堆积
,

最高配位数为
,

在小于半球的立体角内形成六配位的硅 中心
,

使该簇合物在能量上不稳定
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,

硅原子簇
,

结构
,
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,
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基于从晶体硅确立的多体展开势能函数
,

前文 〔‘〕研究了小的硅原子簇 一 一 的详

细结构和稳定性
,

发现小的硅原子簇分子间存在如下结构衍生关系
,

即依次增加一个二配位

的桥原子
,

分子表面被四元蝶形环 所筱盖
,

形成与晶体硅结构无关的密堆积 这一结果

与从头计算结果相当吻合 借助于分子图象软件
,

本文继续探讨 一
‘
的分子结构和稳定

性
,

研究上述结构衍生关 系在更大范围内是否仍得到保持 对 的硅原子簇
,

尚无 从头

计算结果可资 比较
「 , ,

而
一

模型函数为 一
,

所预测的结构
,

多是从头计算

的不稳定构型
,

其合理性 已受到 多位作者的批评川
,

实验 中已观察到
、 。

及
,

形成丰度

较高的幻数序列川
,

但未提供任何结构信息 显然
,

对这一范围的硅原子簇分子的结构进行

进一步研究
,

在理论和实践方面均具有重要意义

势能函数模型及结构优化方案简述

多体展开势能函数模型的详细阐述可参见文献 〔‘
, ·

〕,

硅的四次方多体展开势能函数是通

过拟合晶体硅的性质优化确定的
,

其参数列于文献 〕

原子簇
。

的势能面具有 , 一 个 自由度和多重极小点
,

且其复杂程度随 的增大急剧

增加 限于现行优化程序只能发现与初始结构最邻近的局部极小
,

需要建立不同的
、

最好是

随机分布的初始结构
,

然后进行坐标的 自由优化
,

这样才能提高发现最优结构的几率 为此
,

本文采取如下优化方案 采用随机构造
“

分子片 ”的初始化方案
,

即以完全随机的方式 调
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用随机数产生程序 构造初始结构
,

然后进行 一 个坐标的完全优化 即优化过程

不加任何约束条件 这一方案对小的原子簇 簇 比较有效
,

对大的原子簇则易产生解离

毋
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结构
,

因为随机构造的分子片很可能与势能面上的某些导向无穷远处的
“

深谷
”
相毗邻

截 取常见晶体结构 金刚石
、

简单立方
、

体心立方 及 面心立方 的
“

微观 晶体碎

片 ”作为初始结构
,

即以任一原子为中心
,

按某一晶体结构的原子分布
,

由近及远形成原子簇

的初始结构 例如
,

体心立方
。 。 ‘ ,

是由中心原子
、

个最邻近原子和 个次邻近原

子构成的
,

可标记为
,

图 对这一结构进行坐标自由优化后
,

成为如图 的

结构
,

中心原子的配位数由 提高到
,

表面仍被四元环所覆盖 值得指出的是
,

图 并

非 的最稳定构型
,

随机化初始结构的优化结构 图
, ,

具有更低的能量 事实上
,

除

以外
,

其余 镇 的微观晶体碎片经 自由优化后均蜕变为对称性更低的密堆积结构

借鉴 已得到的 的优化结果作为相应 优化的起点
,

各种迹象表明
,

硅和锗的晶体及原子

簇在结构上相似 ’
,

因而这一方案可以节省很多机时 对以上优化结果
,

均 以蒙特卡罗

方法 加以验证
,

确认所取得的结构为势能面上的极小点

一 原子簇分子的结构和稳定性

表 列 出以上优化方案所确定的低能量构型
,

图 一 表明 一
。

稳定结构间的衍

生关系
,

图 一八 补充说明部分稳定结构 虽然
,

一
,

的可能几何异构体数 目很大
,

但

大量随机化初始结构的 自由优化并未产生能量更低的结果 显然
,

由于物理和化学 因素
,

尤

其是成键因素的影响
,

原子簇的稳定异构体的数 目是相当有限的 例如
, ,

只有 种稳定结

构 ,
‘ 〕, 。 也只发现 种能量较低的构型

犷‘
·

‘

而大量几何异构体在能量上并不稳定
,

优 化后

蜕变为对称性更低
、

结合能更高的结构 例如
,

具有四面体对称性 几 及 多种随机化初始结

构 的
。

优化后均产生
, 。

从我们对 小的的硅原子簇
‘」和锗原子簇的优化结果看

,

随机化初始结构的完全优化结果以最优结构出现的几率最大
,

因此本文的结果是可靠的

由 , 。 生成
,

可以有多种方式
, 川 , ,

三者在能量上相差很小 △

,

且其对称性和结合能 与相应的从头计算结果
, ’一‘ ’均很接近

。

也可以有多种稳定异构体
,

一
,

其中以
。 研 最为稳定 这一笼状结构与从头

计算为
。

所预测的 ‘稳定结构比 〕类似 , 但沿 四重轴方 向的压缩更为严重
,

导致赤道方 向

部分键的断裂
,

而形成两个五配位硅原子
,

不再存在二配位桥原子 这一结构在 一
,

诸稳

定结构 中尚未 出现过
,

它是 一
。

这一范围内最稳定的结构 值得指出的是
,

从头 计算方

法 目前尚未确定
。

的基态构型
,

从本文计算结果来看
,

笔者认为这一笼状 , 结构极可能是
。

的最优结构 另外
,

本文确定的
。 ” 与从头计算为

。

确定的 稳定结构类似 但

中间 个原子偏离平面
,

其结合能 与相应 电子结构计算值 也吻合较好

一 , 的稳定结构则都可以认为是在笼状
。

的基础上衍生出来的 姐 一 还应注意到
,

。 、 、 ‘
及 分别具有

、 、

及 个五配位原子
,

平均配位数由 提高到 但当

生成
。

时
,

三配位的 号原子的加入并未使 号原子的配位数由 提高到
,

反而使分子

中所有的五配位中心消失
,

形成空心笼状 ,‘ ,

这一结构也不存在二配位原子
,

平均配位

数为
,

结合能达
· ·

另外
,

需要提及 的是
,

具有 汉寸称性的 两个相融合的立方体 川 也相当稳定
,

这是

因为其表面完全为 四 元环所覆盖 图 。 初始结构 经坐 标 自由优 化后保持对称性

不变
,

优 化前后分子表面也均只含有四元硅环
,

但这一结构 比 已发现的
, 刀 结合

能低约 。 ,

与优化前相 比分子半径压缩约
,

整体进一步球形化 图

一
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而 ,

讨论与结论

本文及前文〔‘〕的结果表明
‘

一
, 。

原子簇的结构衍生关系为 依次增加一个二配位

或三配位的表面原子
,

分子表面为四元蛛形环所粗盖 , 立方体 。 , ‘

及 。
作为高对称

性稳定结构
,

也是因为其分子表面只含有四元硅环所致
,

稳定结构中多含有 , 。
及

。

结构单元
,

这一现象在 一
。

的结构中尤为突出 图 〕 时
,

则增加 了
。

笼

状结构单元
,

及 最稳定结构的表面原子均为三配位或三配位以上 预计
。、 ‘ 、 。

及
。

构成气相硅原子簇碎片化产物分布中丰度较高的序列 质谱测定表明
, 。、 , 。及 , 。确构

成幻数序列 ’
,

与本文结构分析结果基本吻合
,

但 ‘ 、

及 ‘
并非象人们早期所想象的那

样具有晶体硅 金刚石结构 中的椅式六元环或 为椅式六元环所扭盖的立体结构碎 片的结

构 ’ 在 一
‘

范围内硅原子簇倾向于形成与晶体硅结构无关的密堆积 由于分子表面

仅被四元环覆盖
,

最高配位数达到
,

这些结构显然比只含有椅式六元环及 四配位硅中心的

金刚石结构更为密集 另外
,

从 。的形成可以看到
,

在小于半球的立体角内形成六配位的硅

一 一



中心将在能量上导致簇分子的不稳定
,

这显然与硅的成键能力及空间阻碍均有关 基于

锗的多体展开势能函数川对锗原子簇的优化结果与以上讨论完全类似
,

这显然是 由二者类似

的电子结构和成键能力所决定的 但
、 。

及 原子簇与第二周期碳的原子簇 在结构

上截然不同 后者通过离域大 二 键和多重中心形成线状
、

环状乃至球状开放结构 ’日 ,

而
、

及
,

却只能通过形成密堆积结构以减少其表面的悬空键
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