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摘要 在实验的基础上,利用量子化学方法对 SinP+m(n+m=5)的各种可能构型进行几何构型优化,预测各

团 簇的稳定结构,从中得出各个团簇稳定构型之间的基本关系,当n>m时,团簇的稳定构型与Si+n相似,而

当 n<m时,团簇的稳定构型与 P+m相似.
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有关团簇的理论计算结果为实验提供了很有价值的理论指导[1～4].用激光溅射法得到第Ⅳ主族元

素硅与磷形成的二元团簇正负离子,并用飞行时间质谱仪研究了团簇的组成和光解[5,6].硅与磷的化

学性质相近,当样品的元素比例相同时,质谱中出现了二元团簇各种可能的组成形式.团簇正离子既

包括了二元团簇 SinP+m,也包括了纯硅团簇 Si+n和纯磷团簇 P+m.当 n+m≤7时,二元团簇中两种原子

的数目不受限制,即 n和 m可以取零和任何正整数.对 n+m=5的团簇阳离子进行了理论化学计算,
在理论上预测了相应团簇的稳定结构,并在此基础上分析了相应团簇的形成规律.

1 理论与计算方法
用含有电子相关效应的密度泛函(DFT)中 B3LYP方法[7～9],在考虑极化函数的 6-31G*[10～14]水平

上进行各种团簇阳离子的几何构型优化,得到团簇各种可能的几何结构.在此基础上,进行振动频率

计算,得到相应的振动光谱.采用二阶微扰(MP2)方法在相同的基组水平下对 Si-P二元团簇进行几

何优化计算,并进行了方法的比较.

2 SinP+m(n+m=5)的稳定结构
2.1 Si+5(n=5,m=0)

设计并优化 Si+5 的几何构型如图 1,得到各种不同构型的电子结构和总能量,由体系的总能量和

相应的振动频率计算可以得出 Si+5 有两种平衡构型,即构型 4和 5.二者的结构特点为:构型 4为平面

五元环结构,每个 Si原子均与另两个 Si原子结合,构型 5中存在两类 Si原子,其中 Si2原子分别与

Si1,Si3成键构成三键结构,而 Si1,Si3只与两个 Si2原子结合.由构型的能量分析二者的稳定性可

得,构型 5为该体系的最稳定构型,用 B3LYP与 MP2两种方法计算的结果均给出相同的最稳定构

型.

Fig.1 ThegeometricalstructuresofSi+5 optimizedbyB3LYP

2.2 Si4P+(n=4,m=1)
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优化得到 Si4P+的几何构型如图 2,由体系的能量得知,构型 1,3和 5的能量相近,相应的频率计

算证明这 3个构型均为体系的平衡构型,其中利用 B3LYP方法得出构型 1的能量最低,而构型 3与 5
的能量基本相同,但是在 MP2方法中构型 3和 5的能量相同,构型的几何参数相差不大,说明构型 3
和 5应为同一稳定构型,所以可以认为稳定的 Si4P+的几何构型应为 C2v对称性.

Fig.2 ThegeometricalstructuresofSi4P+ optimizedbyB3LYP

2.3 Si3P+2(n=3,m=2)
优化 Si3P+2 的几何构型如图 3,其中构型 6和 7的能量最低.虽然构型 8的能量较高,但相应的频

率计算得知此构型的振动频率均为正,说明此 3种构型为体系的稳定构型,且构型 6和 7的能量相近.

Fig.3 ThegeometricalstructuresofSi3P+2 optimizedbyB3LYP

2.4 Si2P+3(n=2,m=3)

Si2P+3 的几何构型如图 4,由体系的能量得到构型 6和 7的能量最低.虽然构型 5的能量较高,相

应的频率计算得出其构型的振动频率均为正,说明此 3种构型为体系的稳定构型.并且由能量可以得

出构型 6的能量最低,可以说明该体系的最稳定构型应为具有 D3h对称性的几何结构.

Fig.4 ThegeometricalstructuresofSi2P+3 optimizedbyB3LYP

2.5 SiP+4(n=1,m=4)
SiP+4 的几何构型如图 5,其中以 B3LYP方法得到构型 2的能量最低,但是相应的频率计算得出

此构型存在虚频,而构型 1,3和 4的振动频率均为正,说明此 3种构型为体系的稳定构型.进一步利

用 MP2方法进行体系的构型优化,得出构型 4的能量最低,并且在此构型中 Si原子与 P1原子有较强

的成键作用,与 P2,P3原子之间也存在一定的弱键作用.
2.6 P+5(n=0,m=5)
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Fig.5 ThegeometricalstructuresofSiP+4 optimizedbyB3LYP
设计并优化P+5 的几何构型(图 6),由体系能量得到各种不同构型的稳定性,从构型的特点和能量

关系可看出,构型 1与 2,3与 4,5与 6两两相似,只是各自的几何对称性不同.构型 3和 4同为平面

五元环结构,但其稳定性相差很大,由电荷布居可看出更稳定的构型 4具有 C2v对称性,几何对称性与

电荷布居相一致.由构型1和2的电荷布居可看出P2原子带的电荷并不完全相同,说明体系电荷具有

较低的对称性,而构型 5为 C2v对称性,虽然优化后电荷布居与几何对称性相符,但是构型 5中 P2-
P3-P3-P2二面角近似于 180º,且键角 P2-P3-P2近似于 90º,其几何对称性近似于 C4v对称性,故

进一步优化具有 C4v对称性的构型 6,并且由相应的振动频率计算得出构型 6为该体系的稳定构型.

Fig.6 ThegeometricalstructuresofP+5 optimizedbyB3LYP

3 结果与讨论

由 SinP+m(n+m=5)的各种团簇的稳定构型可得出,在团簇中随着 n,m数值的变化,其稳定构型

呈现一定的规律性变化,从表 1中各种构型的一些参数可得出团簇变化的规律.稳定构型 Si+5,Si4P+,

Si3P+2 和 Si2P+3 为三角双锥构型,SiP+4,P+5 近似为四棱锥形结构.进一步分析各团簇的成键能可得到

团 簇间的相对稳定性.结合能(Eb)为各团簇的总能量与组成团簇的各个原子能量的差值(表 1),能量

越高,团簇的相对稳定性越高.从表 1的数据可见,相邻的团簇间成键能差值有明显不同,比较Si+5 与

Si4P+,Si3P+2 和 Si2P+3 的成键能可发现,随着团簇中的P原子增多,团簇的能量逐渐升高,说明Si+5 中

Table1 Theoptimizedbondlength,MullikenchargeofthemoststableisomersofSinP+m(n+m=5)byB3LYPandMP2

Cluster Symmetry
B3LYP Bondlength/nm Mullikencharge

Eb/

eV

EHOMO/

eV

ELUMO/

eV

Egap/

eV
B3LYP MP2 B3LYP MP2

Si+5(5) C2v 12.0897 -11.3186 -9.59181.7268 Si1-Si2 0.22649 0.22254 Si1 0.1659 0.0856
Si2-Si3 0.23941 0.23570 Si2 0.1230 0.1493

Si3 0.2940 0.3079
Si4P+(3) C2v 13.2434 -11.6424 -8.63123.0112 P-Si1 0.22385 0.22575 P -0.0065-0.1159

Si1-Si2 0.23336 0.22927 Si1 0.1873 0.2065
Si2 0.3159 0.3515

Si3P+2(7) C2v 13.5509 -13.7199 -6.35537.3646 Si1-P 0.21997 0.21829 Si1 0.2048 0.2033
Si2-P 0.23623 0.23201 Si2 0.2976 0.3325

P 0.0999-0.0846
Si2P+3(6) D3h 14.8625 -12.1605 -7.57824.5823 P-Si 0.23557 0.23199 P 0.0445-0.0368

P-P 0.22908 0.22648 Si 0.4332 0.5552
SiP+4(4) Cs 13.0067 -12.1308-10.65111.4797 Si-P1 0.23230 0.24018 Si 0.2495 0.3266

Si-P2 0.23215 0.24953 P1 0.1873 0.0866
Si-P3 0.23256 0.24960 P2 0.1883 0.2504
P1-P2 0.22498 0.21452 P3 0.1872 0.2506
P1-P3 0.22484 0.21455

P+5(6) C4v 14.0843 -12.3874 -8.34234.0451 P1-P2 0.23372 0.23029 P1 0.1407 0.0731
P2 0.2148 0.2317

的 Si原子易被 P原子取代,形成更稳定的团簇.与此相反,P+5 中的 P原子不易被 Si原子取代而形成
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含 Si原子的团簇.由此可进一步证明实验上对团簇形成的预测,即磷比硅更容易形成团簇.但是由团

簇稳定构型的几何特点可看出,SiP+4 实际上与 P+5 的几何构型相似,是在 P+5 团簇的基础上形成的.
Hatree-Fock总能量的相对值反映了团簇体系的热力学稳定程度,它的前线轨道能级反映了其动力学

性质.表 1列出了 B3LYP/6-31G*水平上的 SinP+m(n+m=5)的各种团簇的最稳定构型的最高占据轨

道(HOMO)和最低空轨道(LUMO)的能级以及两者间的能隙差(Egap),最高占据轨道的能级反映了团

簇分子失电子能力的强弱.按照 Koopmanns定理,HOMO能级的负值代表该物质的第一电离能.电

离能越低,HOMO能级越高,该物质越易失去电子;而 LUMO能级在数值上与分子的电子亲和势相

当,LUMO能级越低,该物质越易得到电子.从表 1的数值可看出,各团簇的 HOMO能级均为负值,
说明团簇不易再失去电子.LUMO能级同样均为负值,说明团簇 SinP+m比较容易得到电子而形成中性

团簇SinPm.由此可预测在实验中可产生大量中性的团簇分子.HOMO与LUMO能隙差的大小反映了

电子从占据轨道向空轨道发生跃迁的能力,在一定程度上代表分子参与化学反应的能力.从表 1中还

可得出 Si+5,SiP+4 团簇具有较强的化学反应活性,而 Si3P+2 则相对稳定,此结果与前面的能量分析一

致.
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Abstract Onthebasisoftherelativeexperiment,thepossiblegeometricalstructuresandrelativesta-
bilityofsilicon-phosphorousclustersSinP+m(n+m=5)areexploredbymeansofdensityfunctionalthe-
ory(DFT)quantumchemicalcalculations(B3LYP/6-31G*).Theeffectsofpolarizationfunctionsand
electroncorrelationareincludedinthesecalculations.Asaresult,thestabilityregularityoftheSinP+m
clusterisobtained,thatis,whenn>m,themoststablestructureoftheclustersissimilartoSi+n,

otherwise,itissimilartoP+m.
Keywords Silicon-phosphorousbinaryclusters;Geometry;Electronicstructure (Ed.:I,X)
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