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M enon 等[1 ]提出的非正交紧束缚模型 (以下简称M 2S N TB 模型) , 是基于 s 及 p 轨道的成键特征,

考虑了 sp
3 杂化轨道间的非正交性对成键的贡献, 将计算量置于常规计算手段可接受的范围之内, 更

适合于对碳族元素如C60
[2 ] , Sin [3 ]及 Gen

[4 ]等微团簇的研究. 这些工作表明, M 2S N TB 法是一种可信度

较高、计算量适中的半经验方法. 本文结合M enon 等[1 ]为硅确定的模型参数及我们为锗确定的模型参

数[4 ] , 探讨了硅锗混合微团簇 Gem Sin 的结构和相对稳定性.

1　模型方法与结构优化方案

在M 2S N TB 模型中, X n 体系总能量是占据轨道的电子能量U el、排斥能U rep及键数项U bond之和:

U = U el + U rep + U bond (1)

式中,
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用式 (2)计算轨道本征能量 Εk 时考虑了两个 sp
3 杂化轨道间的非正交性对体系能量矩阵元的贡献[1 ]. 本

文计算中, 当核间距很小 (rij < 018d 0)时, 在排斥项中增加了一个“硬墙”(exp [ - 50 (r ij öd 0- 1) ]) , 这一

校正不影响最优结构的位置, 但可以有效地防止团簇结构“坍塌”[4 ]. 优化确定的模型参数取自文献

[1, 4 ].

结构优化方案参见文献[ 4 ]. 对本文处理的混合团簇A mB n , 计算相同原子间互相作用A 2A 或B 2B
时取自身的参数, 而考虑不同种类原子间A 2B 相互作用时, 则取两种元素相应参数的平均值. 本文所

有结果均用M on te Carlo 方法进行验证, 未发现向更稳定结构的转变.

2　计算结果与讨论

Gem Sin 的异构体数目极多, 图 1 列出 S = m + n≤10 的部分低能量结构. S = 4 时, Gem Sin 为平面

四边形结构 (当对角原子相同时, 为菱形, D 2h ) ; S = 5 时, 为三角双锥 (若三重轴上的两个原子相同,

腰上的 3 个原子也相同时, 则呈正三角双锥结构, D 3h) ; 当 S = 6 时 (如 Ge2Si4 及 Ge3Si3) , 最稳定结构

为一面戴帽的三角双锥 (接近于C 2v几何对称性) , 八面体结构则不稳定; S = 7 是 S = 6 结构的自然衍

生, 即在C 2v结构中增加一个四配位原子成为五角双锥 (当五重轴上的两个原子相同, 且腰上的 5 个原
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F ig. 1　The low-energy structures of Gem Sin (S= m + n≤10)

● Germ anium atom; ○ silicon atom.

子也相同时, 呈正五角双锥结构, D 5h) ; S = 8 是一个面戴帽的五角双锥, 是在S = 7 五角双锥的一个面

上增加一个三配位的原子形成的; S = 9 时则呈一双面邻位戴帽或间位戴帽结构; 当S = 10 (如 Ge5Si5)

时, 体系呈一畸变的双面戴帽的反四棱柱.

本文结果表明: (1) 三角双锥及五角双锥是 Gem Sin 结构中的稳定区域结构; (2) 由于锗、硅两种

半导体元素在块体结构和团簇结构上均很相似, 混合团簇 Gem Sin 与 Ges 及 Sis的结构在几何结构上也

类似, 但由于元素种类替换, 分子结构的对称性降低, 键长则介于两种单一团簇相应键长之间; (3) 混

合团簇的结合能介于相应元素的单一团簇的结合能之间 (见表 1).

Table 1　Compar ison of the binding energy (E böeV) of Gem Sin with

the corresponding values of Sis and Ges (S= m + n)

S Ges
[4 ] Gem Sin Sis[1 ] S Ges

[4 ] Gem Sin Sis [1 ]

2 1124 1143 1180 7 2191 3137 3185
3 2103 2135 2163 8 2188 3158 3162
4 2159 2197 3108 9 2192 3150 3155
5 2172 3109 3143 10 2192 3136 3187
6 2184 3124 3174
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Abstract　T he geom etrica l st ructu res and b inding energ ies of Gem Sin m ixed clu sters (s= m + n≤10)

have been op t im ized based upon the nono rthogonal t igh t2b inding schem e. Gem Sin m ixed clu sters are

found sim ilar in st ructu res w ith Sin and Gen (bu t w ith low er symm etries) and the b inding energ ies of

the m ixed clu sters are betw een the co rresponding values of the Sin and Gen.
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