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摘 要：采用由 ’(’)*+* 等人的非正交紧束缚模型，结合遗传算法和分子动力学方法，对 * ,
# - #% 的中小尺寸 !" 团簇的结构进行了优化，计算了团簇的束缚能 !.、平均配位数 "#，裂化

能 ! /012，总能的二阶差分"# !，34’4 和 56’4 的能隙 !2，得出了随着团簇尺寸的增加，构型

发生了近球形 - 长椭球形 - 近球形的转变、* , $，7，8% 等团簇具有较强稳定性，团簇中原子之

间共价键性结合占支配地位等主要结论。所得的主要结论与已有的从头计算和实验结果相

一致。
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近年来，半导体 !" 团簇引起了人们浓厚的研

究兴趣，这不仅来自于它们在基础研究中的重要

地位，而且也由于它们在材料构成中作为基元的

技术应用。人们采用各种精确程度的理论方法来

研究 !" 团簇的结构和电子性质，最为可靠的方法

当然是量子力学从头计算方法，可是其研究的尺

寸相对较小，一般仅限于十几个原子，同时团簇的

最低能量结构只能通过试探有限数量的原子构型

来实现（见文献［8 < #］），经验模型势无法反映其

共价键性结合的特征，同从头计算的结果相差较

大，而紧束缚总能模型既大大地减少了计算量，又

能研究其共价键性结合的特征，近年来得到了广

泛的应用。本文采用 ’( ’)*+* 等人建立的非正

交紧 束 缚（=>?）总 能 模 型［&］，结 合 遗 传 算 法

（@;）［#、$］和分子动学方法（’A）［9］，即用分子动力

学方法进行局部优化，全局由 @; 控制，来获得 !"
团簇最低能量结构，由此计算了电子特性，所得结

论与从头计算和实验结果有较好的符合性。

8 理论模型和计算方法

8 (8 ’(’)*+* 的 =>? 模型

在 ’(’)*+* 等提出的 =>? 模型［&］中，系统的

总能 !$ 表示为：

! B , !)C D ! 0)E D #!% （8）

这里 # 为团簇的原子数，!% 是为了拟合从头计

算结果，对每个原子引入的固定能移，! 0)E 为排斥

能，以对势形式给出：

! 0)E , #
%
#
& F %
!（ ’%& ）, #

%
#
& F %
!% )-$"

（ ’%& - (%）（#）

!%，"为可调节参数，’%& 为原子 % 和 & 之间的距离，

(% 为晶体中键长，!)C 为电子带结构能量，定义为

所有占据态单电子能量的本征值的总和：

!)C , #
)**

+ !+ （&）

设｛#,｝是以团簇中不同原子为中心的一组非正交

的原子轨道，我们则可将系统的变分波函数表示

为：

$- , #, *-
,#, （$）

对 !" 原子，｛#, ｝取为 .，/0 ，/1 ，/2 型，由此得久

期方程：

#（3%& - !-.%&）*-& , % （9）

本征值 !- 可以从

G)B H 3%& - !.%& H , %
3%& ，.%& 为哈密顿矩阵元和重叠矩阵元。

3%& ,$#%% 3#&(& ’，.%& ,$#%%#&(& ’ 。采用矩阵形
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式，方程（!）写成：

（! " "#$）%# # $ （%）

由 &’()*+,- 分解，有 $ # &&.，本征值 "# 可等价地

从

/*0 1 & "2 !（&.）"2 " " 1 # $
得到。在 345*6(6 等提出的 7.8 模型中，通过下

列方案将 ! 和 $ 参 数 化。正 交 的 哈 密 顿 参 数

’!!9"由

’!!9"（ ()*）# ’!!9"（+$）, "#（ ()* " +$） （:）

给出，其中!# -，. 为原子轨道的角量子数，" #
$，! 为 原 子 之 间 的 键 类 型，’!!9"（ +$ ）取 为

;<==>+(6［:］给出的普适参数，由此：

$!!9" #
?’!!9"

/（%! @%!9 ）
（A）

其中%! 为在位轨道能量［B］，0 为非正交性系数

0（ (）# 0$ *"$
（ (" +$）

?
（2$）

0$，$ 为 待 拟 合 的 常 数。 这 样 按 照 C)<0*= "
D(+0*=［:］方案可以得到 ’)* ，和重叠矩阵元 $)* ，哈密

顿矩阵元 !)* 由

!)* # ’)* 2 @ 2
0 " $?( )? （22）

给出，其中 $? #
（$--$ !" ? E$-.$ " E$..$）

F 为两个 -.E

键轨道之间的非正交性，而对角元 !)) 取为在位轨

道能量（在表 2 中，给出了有关参数）。为实施 3G
计算，必须求出原子之间的互相作用力。由系统

的总能 "1 ，与原子坐标 2 相联系的力 32 为

32 # ""
" 0

"H
（2?）

表 2 343*6(6 的 7.8 模型中有关参数

!"#$% 2 !&% ’"(")%*%(+ ,- . 4.%-/-’+ 0!1 )/2%$

%-（*I） %.（*I） ’--$（*I） ’-.$（*I） ’..$（*I） ’--!（*I） +$（ JK） #（ JK " 2） 0$ &4（*I） $（ JK " ?）

" 2E4!! " B4!? " ?4E% ?4!? E4E? " 24$% ?4EB 24B? 24% $4F2 ?4!

与 " =*L 相应的力可由通常的求导数方法得到，与

"*)相应的电子力可通过下列方法求得。求方程

（%）的厄密共轭并由 ! 和 $ 的厄密性有

%#@（! " "#$）# $ （2E）

将方程（%）对 2 求导数得

"
"2（! " "#$[ ]） %# @（! " "#$）"

"2%
# # $

（2F）

用 %#5 乘以方程 2F 并应用方程 2E 有

%#5 "
"H

（! " "#$[ ]） %# # $ （2!）

从上式得

""#

"H #
%#5 "!
"H " "#

"$
"( )H %#

%#5$%# （2B）

因为 %# 是归一化的，所以 %5$% # 2。

2 4? MK 和 3G
遗传算法［B］和分子动力学结合模拟退火技术

形成的算法［%］是两种最为通用的优化方法。遗传

算法是由达尔文进化论启发而形成的一种优化方

法，适应范围很广。一个简单的遗传算法由 E 个

基本算子构成：选择算子，杂交算子和变异算子。

为得到给定尺寸团簇的基态构型，在随机产生的

. 个不同的构型（本工作中取 . # F）组成的解群

中，等几率地随机选取两个结构作为遗传的亲代，

用杂交算子作用于亲代。注意到我们偶尔允许解

群作无性繁殖，也就是从单个亲代直接拷贝。按

照以能量为判据，优胜劣汰的原则，将子代团簇与

亲代团簇相比较，淘汰 . @ 2 个构型中的一个，得

到新的解群。对子代团簇偶尔也使用变异算子进

行作用，从而维持解群的多样性。循环执行 E 个

算子，使解群一代一代变化。在实际优化中，如果

足够长的时间内没有新的能量更低的结构产生，

即认为解群中能量最小的结构为该团簇的基态结

构。分子动力学是把分子或团簇体系看作在势能

面上质点的运动，通过求解与体系中每个原子相

关的牛顿运动方程或薛定谔方程来获得体系结构

与能量的时间演化关系。所谓模拟退火是基于这

样的物理原理，当一个物理系统加热至一定的温

度后，它的所有分子或原子在状态空间 6 中自由

运动，随着温度的下降，它的分子或原子逐渐停留

在不同的状态。当温度趋于零时，系统到达它的

最低能量状态即基态结构。根据上述，则形成了

分子动力学结合模拟退火技术的优化方法。两种

优化方法相比较，遗传算法有很强的全局搜索能

力，但计算速度慢于分子动力学方法，但分子动力

学方法有可能陷入局域极小，而不能找到全局极

小。基于上述，本文在优化 C> 团簇结构时，结合
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遗传算法（!"）和分子动学方法（#$），即用分子动

力学方法进行局部优化，全局由 !" 控制。在进

行分子动力学计算时，系统的实际温度按照

%
& !"’ # ( $) （*+）

决定，"’ 为玻尔兹曼常数，$) 为系统热运动动

能。为了模拟等温系综，在每一次积分后，都用因

子（#,-./01 2#30-45601）
*
& (（$)7 2$)）

*
& 来变化分子速度

的大小［+］，$)7 和 $) 分别是所要达到的和实际测

得的动能。在积分时，采用“809:;</= > 80690/”方

法［+］。

& 计算结果和讨论

采用上述的理论模型和计算方法，我们对 %&’
（’ ( & ? &7）团簇的结构进行了优化，得到了能量

最低的结构，在此基础上，计算了每原子的平均束

缚能 $@（总能的负值），团簇的裂化能 $ A6-B，总能

的二阶差分!& $，最高占据分子轨道（CD#D）和

最低未占据分子轨道（EF#D）的能隙 $B，团簇原

子的平均配位数 (!。有关数据在表 & 中，并在图

* ? 图 G 中将这些结果用图形表示出来。下面，我

们从这些数据和图形出发进行讨论。

对 H<&，我们所得的二聚体键长为 & I && J!，$@

( * IKK 08，从头计算结果为 & I &L J!，* I KG 08［*］。

对 H<%，我们所得的结构为具有 (&M对称性的等腰

三角形，腰长为 & I &L J!，底边长 & I +N J!，$@ ( & I LN
08，从头计算所得的腰长为 & I*+O J!，$@ ( & IKL 08。

对 H<L，我们所得的结构为具有 )&P 对称性的平面

菱形，较短的对角线长 & I %N J!，$@ ( % I *% 08，从头

计算所得结果为 & I %7% J!，% I *+ 08。对 H<K，我们优

化所得最低能量构型为具有 )%P 对称性的压扁了

的三角双锥，位于中部三角形的 % 个原子之间的

距离为 % I &L J!，两顶点原子之间的键长为& IN+ J!，

顶点原子和中部原子之间的键长为 & I %N J!，$@ (
% I%G% 08，从头计算的结果为 % I &G J!，& I +N& J!，& I
%%N J!，% I% 08。对 H<G，我们得到了具有 (&M对称性

的面戴帽的三角双锥结构，Q@ ( % I G% 08，同样与

从头计算的结果相一致。对 H<+，最低能量结构为

具有 )KP对称性的五角双锥，$@ ( % IN& 08，与从

头计算的对应结果相同。我们得到的 H<N 为 $@ (
% IN* 08 的变形双戴帽八面体，与从头计算基本一

致。对于 H<O，从头计算得到了 % 个能量简并的异

图 * H<’（’ ( L ? &7）的最低能量结构

!"#I* $%& ’()&*+ &,&-#. /(,0"#1-2+"(,* (0 3"!（! ( L ? &7）
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表 ! 优化所得 "#!（! $ ! % !&）的结构，束缚能 "’ (每原子（)*），

裂化能 "+,-.（)*），总能的二阶差分!! "（)*），能隙 ".（)*），平均配位数 #$

!"#$% ! !&% ’"$’($")%* +),(’)(,%+ -., /0!（! $ ! % !&），#01*012 %1%,23 4%, ").5 "#（%6），

-,"25%1)")0.1 %1%,23 "-,"2（%6），+%’.1* *0--%,%1’% .- ).)"$ %1%,23!! "（%6），

%1%,23 2"4 "2，"7%,"2% ’..,*01")0.1 1(5#%, #$

$ /)01)2,3 "’ " +,-. !! " ". #$
! 4#1), 5677（5678） &6& 56&&
9 :;0;<)=); 2,#->.=)（?!@） !6AB（!67A） % A697 % &6CA &6B8 !6&&
A DE01’F;（4!E） 9659（965C） % 76&G &6B5 56CC !67&
7 H,#.0>-= ’#I3,-1#J（49E） 9698（969） % A6!B % &6C5 56AG !6A&
8 K-<)J % <-II)J 2,#.0>-= ’#I3,-1#J（?!@） 9689（968） % A6GG &6&8 56&B A6&&
C L#<-II)J I)>2-.0>-= ’#I3 % D-1#J（47E） 96B!（96B） % A6G9 56!& 56AA A6!G
B 4#;20,)J ’#<-II)J 0<2- % E)J,0> 96B5（9687） % 96C5 % 56&A 56&C A6&&
G 4#20,)J 2,#<-II)J 0<2-E)J,0> 96G! % A6CC &6&! 568C 9678
5& 4#;2,0)J 2)2,-<-II)J 2,#.0>-= I,#;1 A6&&（96B!） % A6C8 &6GB 5687 A6!&
55 L#<-II)J ;MF-,) ->2#I,#;1 N#2E - +-<) % <-II)J -201 96GB % 96CC % &68B 56!& A6C9
5! 4#;20,)J #;0;-E)J,0> A6&! % A6A8 &67& 565! A65B
59 O-3),)J ;2,F<2F,) A6&5 % 96G7 % 565C 568& A6&&
5A O-3),)J ;2,F<2F,) A6&G % 765! 56!5 56A9 A65A
57 O-3),)J ;2,F<2F,) A6&B % 96G5 % &65G &6G& A6B&
58 O-3),)J ;2,F<2F,) A6&B % A65& % &6G5 &6G9 A69B
5C ?01I-<2 >)-, % ;IE),#<-= ;2,F<2F,) A65A % 76&! &6GB 565& 96CC
5B ?01I-<2 >)-, % ;IE),#<-= ;2,F<2F,) A659 % A6&A % 56!5 &6GG 96CB
5G ?01I-<2 >)-, % ;IE),#<-= ;2,F<2F,) A65G % 76!A 5658 56&5 967B
!& ?01I-<2 >)-, % ;IE),#<-= ;2,F<2F,) A65G % A6&B &68G 96C&

56在 /)01)2,3（结构）一栏中，括号中给出的为有关团簇所具有的点群对称性。

!6 在 "’ 一栏中，括号中给出的为 %& ’!’(’) 计算的结果［5］。

图 ! 每原子的束缚能 "& 随团簇大小的变化

802 6 ! !&% #01*012 %1%,23 4%, ").5
"+ " -(1’)0.1 .- ’$(+)%, +09%

构体：具有 # ; 对称性的变形三戴帽八面体，#9@对

称性的变形三戴帽三棱柱（HHP），#!@ 对称性的堆

砌的戴帽菱形，本文的结果为其中的第一种，且

"’ $ 9 6 G! )* 也与从头计算结果相吻合。对于

"#5&，我们得到了与从头计算相一致的严重变形的

四戴帽三棱柱。计算所得的 "#55 的结构为变形的

具有一个面戴帽原子的双帽四方反棱柱，"#5! 为变

形的 !& 面体，"#59 % "#58为层状结构或长椭球结构，

"#5C % "#!& 则过渡到近球形结构。最后我们指出，

对于 > $ 9 % 5& 的小团簇，从头计算关于结构的结

果已经在实验上得到证实［5，G，5&，55］。然而对于包含

十几个以上原子的中等尺度团簇，由于异构体数

目的激剧增加，从头计算很难确凿无疑地决定其

基态结构，同时实验上目前也是间接地推知其结

构，如离子流动实验［!］。一般的结论是从 > 为十

几到二十几，"# 团簇的结构发生了从长椭球形到

近球形的转变。我们的计算结果与这一结论是一

致的。另外从表 ! 和图 ! 可以看出，在 > $ ! % 8
范围，"’ 增长比较迅速，在此以后，则是缓慢地增

加，直到 > $ !&，仍远小于块体值 A 689 )*。

表 ! 和图 9 中给出团簇平均配位数 #$ 的变

化情况。在计算时，当两原子之间距离小于 ! 6 B Q!
（约为块体值的 5 6 ! 倍），则认为它们为最近邻。

从 #$ 的变化，我们可以得出结论，即使在小尺寸
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图 ! 平均配位数 "# 随团簇大小的变化

!"# $ ! $%& ’(&)’#& *++),"-’."+- !"
’/ ’ 01-*."+- +0 *21/.&) /"3&

团簇，%& 原子互相结合时趋向于形成共价键仍占

支配性地位。%& 晶体是典型的共价键性晶体，其

原子配位数为 ’，其键有强烈的方向性。从 ! ( )
* +,，除 ! ( --，-. 外，其平均配位数都是 ’ 左右，

如 %&-+，其尽管形成了 +, 面体，由于共价键方向性

的作用导致其变形，"# 只有 ’ 左右，而标准的 +,
面体 "# 为 .。随着尺寸的增加，在 ! ( ) * +, 的

范围内，"# 还略有下降，这表明团簇的配位数是

振荡性地趋向于块体值 ’。而对于过渡金属元

素，碱金属元素，惰性元素形成的团簇，在这个尺

度范围内，其平均配位数一般都为 / * 0，而它们对

应的晶体原子一般具有较高的配位数。按照一般

的理论，小 %& 团簇原子之间的结合有时会表现出

一定的金属性，其主要特点是一些场点有较高的

配位数。在我们所得的团簇结构中，对于 ! ( --
* +,，确有个别场点具有较高的配位数，这些场点

可以说表现出一定的金属性，然而正是这些场点

的存在，使其它表面原子与其形成共价类键有了

可能。即使对于很小尺寸的团簇，共价键性结合

占支配地位亦有体现。如 %&’ 形成拉长的平面菱

形，则是其原子间共价键性结合的反映，其位于较

长对角线的两个原子并不是最近邻，而如过渡金

属元素 ’ 个原子形成的团簇，一般为正四面体结

构。再如 %&.，其中部三角形上的 ! 个原子互相并

不是最近邻，而过渡金属元素 . 个原子形成的团

簇，一般亦为三角双锥结构，但其中部 ! 个原子是

为最近邻的。

在表 + 和图 ) 中我们给出了最高占据的分子

轨道（1232）和最低未占据的分子轨道（4532）之

间的能隙 $6 随团簇大小的变化情况，以与块体的

能隙 - $ -’ 78 比较。可当清楚地看到，$6 随团簇

大小变化发生振荡地改变，但总的趋势是变小，这

反映了团簇原子之间结合性质的变化。为了比较

团簇的相对稳定性，我们计算了团簇的裂化能

$ 9:;6和总能的二阶差分!+ $，在表 + 中给出，并用

图（见图 ’、图 .）表示出来。$ 9:;6 ( $ <（ !）= $ <（ !
= -）表示添加一个原子到某一团簇上引起的能量

变化，即相邻原子的能量差，!+ $ ( $ <（ ! > -）>
$ <（! = -）= +$ <（ !）。可看到当 ! ( ’，/，-,，-’，

-/，-? 时，$ 9:;6的绝对值和!+ $ 出现极大值，这反

映了这些团簇具有极强的稳定性。! ( ’，/，-, 的

团簇具有 较 强 的 稳 定 性 已 在 阴 离 子 光 电 谱［?］、

@;AB;C［-,］、红外测量［--］和离子流动实验［+］中得到

证实。在我们的计算中，具较强稳定性的团簇都

有较大的 1232 和 4532 能隙和束缚能 $D。

图 ’ 团簇的裂化能 $ 9:;6随团簇大小的变化

!"# $ ’ $%& 0)’#&4&-.’."+- &-&)#5 ’/
’ 01-*."+- +0 *21/.&) /"3&

图 . 总能的二阶差分!+ $ 随团簇大小的变化

!"# $ . $%& /&*+-, ,"00&)&-*& +0 .+.’2 &-&)#5 ’/
’ 01-*."+- +0 *21/.&) /"3&

! 结论

采用由 3$37CEC 等人的非正交紧束缚模型，

结合遗传算法和分子动力学方法，对 ! ( + = +, 的

中小尺寸 %& 团簇的结构进行了优化，并计算了束
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图 ! 团簇的能隙 !" 随团簇大小的变化

!"# " ! $%& &’&(#) #*+ *, * -.’/0"1’ 1- /2.,0&( ,"3&

缚能 !#、平均配位数 #$，团簇的裂化能 ! $%&’，总

能的二阶差分!( !，)*+* 和 ,-+* 的能隙 !’，

得出了随着团簇尺寸的增加，团簇的构型发生了

近球形 . 长椭球形 . 近球形的转变、% / 0，1，23
等团簇具有较强稳定性、团簇中原子之间共价键

性结合占支配地位等主要结论。所得的主要结论

与已有的从头计算和实验结果相一致。
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