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二氧化硅准一维纳米团簇的弯曲振动
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摘 要! 运用密度泛函理论-计算了*1$*个单元的准一维单链2双链2三元环2四元环管状构型

345$团簇的振动频率6在不同构型的红外光谱中-侧重研究了频率小于)##789"的低频处的弯曲
振动6该类振动的频率和强度有很强的尺寸效应-频率与团簇长度呈指数关系-并且指数随直径变
化表明它依赖于团簇的几何维数6实验发现此类红外振动只存在于长度#.&:81+.+:8的345$
团簇中-揭示出实验和理论上可用于表征特定长度范围的纳米团簇6
关键词! 准一维纳米团簇0红外光谱0尺寸效应0指数关系
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引言

在纳米结构中-准一维345$纳米管或纳米线
始终是人们研究的主题之一6这种兴趣来源于345$
在电子和光学方面y"z的重要性-一维 345$纳米体
系可应用于有效的电子和光电子设备-是纳米级装
置功能和集成的关键所在6准一维的345$纳米管

或纳米线的合成方法得到了广泛的研究-如激光烧

蚀2溶胶凝胶2化学气相沉积法 ’Pp{(2气%液%固

法 ’pS3(等y$%+z6其中-<4]\等人y)z在|型34’""

"(的薄片上用化学气相沉积的方法合成了最小直

径大约}:8的345$纳米线6实验研究y,%/z表明!在

纳米尺度的345$颗粒中较易形成二元环’$el(2
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三元环!"#$%&四元环!’#$%等小的硅氧环状结
构(此外)*+,-有较强的亲水性)实验和理论./012上
都研究过晶体和非晶*+,-与水的反应(3454467
等人.892指出纳米管的两端比侧面更容易发生离解

化学吸附和硅的溶解(
为了深入研究准一维*+,-纳米管&纳米线所

表现出的光&热&电&磁等物理性质与常规材料不同
的新奇特性)我们研究小组运用密度泛函理论)在

:0"8;!3%基组水平上)对单元个数为’<-’的*+,-
团簇进行了计算)得到了*+,-准一维纳米团簇的
单 链 !85+=4%&双 链 !-5+=4%&水 合 三 元 环

!"#$>%&水合四元环!’#$>%管状构型和链状
水合结构!5+=4>%的振动频率(全部计算均采用

;?6@@+?=9"软件包.882(
在前期研究工作.8-08A2中)对这些结构的平均结

合能进行了计算分析)论证了这些结构的稳定性)
发现了平均结合能随管长变化的尺寸效应)并得出
层数相同时不同直径的偶数环管状结构 *+,-0
>BC@平均结合能相同的结果(通过红外光谱分
析)对频率大于"99DEF8且强度较大的振动与实验
的结果作了对比)分析发现!*+,-%/,-G’各种不同
的构型以及 ’#$0>BC@不同长度的硅羟基振动
模式的计算值和实验值均符合得非常好)证明了

*+,-准一维纳米团簇理论计算的准确性(本文重

点对各种构型的红外光谱波长小于"99DEF8且强
度相对较弱的弯曲振动进行了分析(

8 结果与讨论
8H8 小波部分的红外振动频移
在同一构型的团簇的各种振动.8"08A2中)随着

*+,-单元数的增加)很大部分的振动存在明显的

频移)表现出较强的尺寸依赖关系I部分振动则依
赖关系不明显)表现为随管长增加)振动频率在某
一值附近波动(图8给出了频率小于"99DEF8时单
链&双链&水合三元环构型的红外振动光谱(
在图8!?%的单链构型中可以清晰地观察到振

动频率的蓝移J随着*+,-单元数从小到大)图中最

强 峰 的 振 动 频 率 从 -:’H-KDEF8移 动 至

-/KHK1DEF8I图8!L%主要表现出双链构型在该范
围振动频率的红移I在图8!D%的三元环构型中)存
在振动的红移)而在/9DEF8附近的振动始终在附
近波动)由此可以推断该振动在管长至无限长时或
者和实验所合成的管的长度可比拟时)该振动频率

仍变化较小(另外)在图8的"幅红外光谱图中均可
观察到)曲线自下而上即随着*+,-单元数的增加)
曲线的峰值数也在增加)即红外振动类型的个数在
增加(而在其他体系中)依赖于温度的频率变化的
光谱图不存在该现象.8:08K2(这是因为准一维团簇的
振动类型数为"MF:个)随着单元个数M的增加)振
动类型也将增加(该原因直接导致了因尺寸效应而
产生的光谱频移复杂于依赖温度变化的频移(

图8 "种构型的模拟红外光谱
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8H- 弯曲振动的频率和强度
在团簇所有复杂的振动类型中)对呼吸振

动.8/0-"2的研究得到了广泛的关注)但低维纳米材料
的弯曲振动的研究目前尚未报道(弯曲振动是一种
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较为简单的低频振动形式!表现为团簇两端原子以
链或管中心对称沿径向作与管中心原子方向相反

的振动!即整根纳米链和纳米管呈对称弯曲振动"
该振动存在于所有#层以上的$%&’准一维纳米团
簇构型中"图’给出了各种构型的弯曲振动随管长
增加时频率和强度的变化曲线!并同时插入了层数
为(的各种构型的弯曲振动模式"分析发现!所有

构型均存在’个频率的弯曲振动!其振动方向互相
垂直"图’)*+为单链结构的’条振动模式,-.和,’.
的曲线以及水合单链结构的’条振动模式,’和,#
的曲线图/图’)0+为双链的’条振动模式,-.和,’.
的曲线以及水合双链的’条振动模式,-和,’的曲
线图/图’)1+为三元环的’条振动模式23的曲线以
及四元环的’条振动模式,-和,’的曲线图"

图’ 各系列结构中红外频率和强度变化与管长的关系

4567’ 89:;<;=>:;=?@=9AB<9>59C=9D5CBE:<FFDC;@AC@;=DG=;D@DH5H=F=96CI
图’)*+和)1+中的单链J三元环和四元环的构

型!由于结构的对称性!管直径在径向的各个方向
上基本一致!因此’个互相垂直的弯曲振动的频率
非常接近!曲线基本重叠/而双链结构的’个振动
的频率相差较大"从双链的振动图可知!’个振动
方向上的直径不同!这种差异在弯曲振动的过程
中!使团簇电荷密度分布J参加振动的原子个数J键
长的变化都不同!从而导致了’个方向弯曲振动频
率的不一致"所有构型的弯曲振动随管长增加!频
率均单调递减!但不完全相同"单链和双链截面内
沿$%K$%键方向的振动频率均为曲线递减!并随管
长的增加频率变化幅度越来越小/而双链截面内沿

&K&键方向的弯曲振动以及三元环J四元环的振
动均为线性递减"显然!弯曲振动从链状结构至管
状结构的频移类型存在从曲线递减到线性递减的

一个转变过程!而正是由于双链结构的特殊性!成
为了这种转变的过渡环节"从图’)*+和图’)0+中还
可以看到水合结构中的极性基团羟基对振动频率

的影响L羟基的增加使得弯曲振动的频率下降!纳
米管较短时尤为突出!随着管长增加!羟基的影响
逐渐减弱"其原因来自于管状结构两端的$%M&双
键的相对不稳定性!与水反应NOPQR形成羟基之后!可
使结构更加稳定"
弯曲振动促使团簇的正负电荷中心在径向上

S(#T 应用光学 ’SSO!’Q)#+ 陈 亮!等L二氧化硅准一维纳米团簇的弯曲振动



产生了位移!从而使偶极矩产生了变化!具有红外
活性"从图#$%&的强度变化曲线图中可以观察到
各种构型的强度随管长变化均为减弱至零的趋势"
综合分析可知!当纳米管长为’(’)*时!仅单链构
型可能存在强度小于+(+,-的弯曲振动"本文的强
度单位为任意单位$.(/(&"考虑到该振动只存在
于,层以上的团簇构型中!说明这种弯曲振动的红
外光谱只存在于长度约 +(-)*0’(’)*的准一
维123#纳米团簇中"
4(, 弯曲振动的曲线拟合
对图#$.&和图#$5&中的曲线作双对数变换!

在坐标变换后!原有的曲线基本转换成了直线!如
图,所示"说明频率6和管长7近似成指数关系86
9:;7<"未作变换的直线可表示为69:;7=>!
综合得到69:;7<=>!6表示频率!7表示纳米
团簇的长度!:!<和>为表征指数关系的常量"至
此!链状结构和管状结构的频移类型归结为频率和
长度成指数关系的统一"

图, 振动频率和纳米团簇长度的双对数依赖关系

?@A(, BCDEEFADG@HIJ@KLKIMJMFNO@PGDH@FQNGMRCMQKS

TMUMQTMQHFQEMQAHIFNQDQFVKECLHMGL
通过拟合可得到表征的常量:!<!>!其中图 ,

中的:值由拟合得到的WXY$:&值计算得到"表4为
曲线拟合对应的具体数据"在69:;7<=>中!若
把7<当作变量!则:为各条直线的斜率!表征频率
随管长增减的频率变化快慢程度!若不考虑特殊的
双链构型!斜率:的数据有递减的趋势">值对应<
值的正负分别代表管长为零时和管长无限长时的

弯曲振动频率"由于弯曲振动的红外光谱只存在于
管长约+(-)*0’(’)*之间!因此>值失去了物
理意义"从指数值<项可以看出!随着构型从链状
向管状转变时!指数值从Z4([\到=4呈递增态
势!也就是随着直径的增大!频率变化的幅度明显
不同"说明频率和长度的指数关系极为敏感地依赖
于几何维数"由于该振动的红外光谱只存在于固定
长度范围$+(-)*0’(’)*&!因此在准一维构型
中出现与直径相关的维数依赖关系!这并不难以理
解"值得一提的是!]2̂ 等人_#‘a发现在硅的纳米晶
体中!拉曼频移与颗粒尺寸7的关系满足 b69c
$de7&f!其中d是12的点阵常数!参数c和f用来描
述由于纳米晶的有限尺寸所产生的振动效应"碳纳
米管的振动频率 6ghi和管直径 jk的倒数成正比

$6ghi9dejk&_#’al二氧化钛纳米晶体的 g.*.)频

率对应粒子尺寸的指数关系为7Z4(,_#‘a"说明该频
率和管长的指数关系可能存在于多种纳米结构的

振动光谱中!可推测纳米团簇理论中可能存在着某
种普适的指数定律"
表4 表征频率和长度的指数关系的系数:!<!>

$m为拟合的相关系数&

nDPEM4 oFMNN@K@MQHp!q!rHFKIDGDKHMG@sMNGMRCMQKSV
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# 结论
对123#准一维纳米团簇各种构型的红外光谱
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!小于"##$%&’(的弯曲振动进行分析)发现"层以
上*+,-纳米链和纳米管中均存在实验尚未报道的
纳米管弯曲振动)该振动的频率和强度均随纳米管
长的增加而单调减小)并趋于零)表现出显著的尺
寸效应.尤其是通过曲线拟合后发现)振动频率与
团簇长度成很好的指数关系.指数值随构型的变
化)表明它和空间维数存在极为敏感的依赖关系.
该振动的红外光谱特征只存在于较短的#/01%2
3/31%的准一维纳米结构中)因此可用于表征特
定长度范围的纳米团簇)对团簇理论的研究具有一
定的意义.
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DN ?Q/ >?CRR+?1 #") dDW+R+O1 @/#-5Z 6/

H?QQ+1JPOMT@‘4>?CRR+?1G1$/)-##9/

5’-6 徐灿)朱莉芳)高晨阳)等/硅氧团簇!*+,-(1,-Y9
的密度泛函理论研究576/物理化学学报)-##8)--

!-(4’3-:’33/

h_ @?1)XY_ +̂:P?1J)>A, @UD1:V?1J)DN?Q/

<D1R+NV PC1$N+O1?Q RNCTV O1 R+Q+$? $QCRNDMR

!*+,-(1,-Y9576/A$N?]UVR+$O:@U+%+$?*+1+$?)

-##8)--!-(4’3-:’33/!+1@U+1DRD(

5’"6 徐灿)曹娟)朱莉芳)等/二氧化硅纳米管的稳定

性及尺寸效应576/物理化学学报)-##8)--!9(4

93’:933/

h_@?1)@A,7C?1)XY_ +̂:P?1J)DN?Q/*N?L+Q+NV

?1TR+bDDPPD$NOPR+Q+$?1?1ONCLD576/A$N?]UVR+$O:

@U+%+$?*+1+$?)-##8)--!9(493’:933/!+1@U+1DRD(

5’96 徐灿)曹娟)高晨阳/第一性原理研究一维*+,-纳

米材料的结构和性质576/物理学报)-##8)33!0(4

9--’:9--3/

h_@?1)@A,7C?1)>A,@UD1:V?1J/@?Q$CQ?N+O1

OPRNMC$NCMD?1TIMOIDMN+DROPO1D:T+%D1R+O1?QR+Q+$?

1?1O%?NDM+?QRL?RDTO1P+MRN:IM+1$+IQD576/A$N?

]UVR+$? *+1$?) -##8)33!0(49--’:9--3/ !+1

@U+1DRD(

5’36 曹娟)徐灿)朱莉芳)等/!*+,-(1,-Y9的红外振动

光谱的理论研究576/光谱学与光谱分析)-##c)-c

!;(4’c’3:’c’0/

@A, 7C?1) h_ @?1) XY_ +̂:P?1J) DN ?Q/

‘UDOMDN+$?QRNCTVO1+1PM?MDTW+LM?N+O1RID$NMC%OP

!*+,-(1,-Y9 576/ *DI$NMOR$OIV ?1T *ID$NM?Q

A1?QVR+R)-##c)-c!;(4’c’3:’c’0/!+1@U+1DRD(

5’86 Z[=>7K)Y_A=>B\)X,_ >‘/‘D%IDM?:

NCMDTDID1TD1$DOPNUDd?%?1?$N+WD%OTDR+1

1?1O$MVRN?QQ+1D \+9‘+",’- 576/ *OQ+T *N?ND

@O%%C1+$?N+O1R)’;;8);c!’#(400c:0;#/

5’c6 XY,_*)XYA,7B)@Y_*=)DN?Q/*V1NUDR+R)

$U?M?$NDM+b?N+O1?1T%?J1DN+$IMOIDMN+DROPQ+JUNQV

TOIDT ?̂-&i*Mi@C,9!ij#/#9(1?1OI?MN+$QDR576/

7OCM1?QOP]UVR+$R@)-##c)93’!’(4"0:9"/

-8"k 应用光学 -##0)-;!"( 陈 亮)等4二氧化硅准一维纳米团簇的弯曲振动



!"#$ %&’’&(&)*+,-.///0*1,-2.’’,(/*

34567’489:49856:;5<=3>?@1A,B4;8?9=;4;36CD9CEF

=65>>485<>C4C?<85<=3G5-5H5<F>:54438C<=>49EI
!2$7J;I>C:56-3KC3L 1*"MMA*NOPAAQG"ARMRF

"A#SO7

!"M$ T&/..(.-U/*/VW,X’)YT*0Z))./’.(

282W7XC[854C?<56>\3:4855<E4;3>489:4983?@

\983KC483?9>1A,B!2$7J;I>C:56-3KC3L1*"M#S*AA

P#QGBM#BFBMMS7

!AS$ ]&/-&U.(T.*’&0&(+&’-*)-Z’%(&(

J(7-5H5<C<K3>4C=54C?<?@KC483?9>5<EH?643<

[?8C:?̂CE3!2$72?98<56?@W;3HC:56J;I>C:>*"M#S*

RAP"QG""BF"AS7

!A"$ -&-&XZ)&-(&W%Z).+-*).1/Z(’)ZJ&F

]./*-&, &JJ&-&, 0*34567+3H\3854983

E3\3<E3<:3 ?@ 85EC56 [8354;C<= H?E3 -5H5<

@83D93<:I?@>C<=63FL5663E:58[?<<5<?49[3>!2$7

J;I>C:56-3KC3L 1* ASSA*__PABQGABONANF"F

ABONANFM7

!AA$ ‘-.’’./%&V’0 ’*.)/V(‘JW7J;?<?<>C<

:58[?<<5<?49[3>!2$7&EK7J;I>7*ASSS*NMP_QG

RSOF#"N7

!AB$ ’,)%&(XJ*(ZW%,/’,(‘*aVZ-).(7J;?F

<?<>\3:485C<H?E36:58[?<<5<?49[3>!2$72?98<56

?@W;3HC:56J;I>C:>*ASSS*""BPOQGASSRFAS"O7

!AN$ bZ2*1V’W%.-%*U&/+.-W*34567-5H5<

>;C@4>C< ’C<5<?:8I>456>!2$7&\\6C3E J;I>C:>

/34438>*"MM_*_MPAQGASSFASA7

!AO$ -,/’’*-ZT%Z&*&/X&-.b/*34567‘C5H3438

EC>48C[94C?< ?@>C<=63L566:58[?< <5<?49[3>C<

<5<?[9<E63>!2$7.98?\35<J;I>C:562?98<561*

ASSS*"#PAQGAS"FASO7

!A_$ b%V)-*b%&(T0 ’*W%.(a*34567’Cc35<E

\;?<?<F:?<@C<3H3<4 3@@3:4> ?< 6?LF@83D93<:I

-5H5< H?E3?@5<545>3+C,A <5<?:8I>456!2$7

J;I>C:>/34438>&*ASSO*BNSP"FNQGAASFAAR7

B_Bd应用光学 ASS#*AMPBQ 陈 亮*等G二氧化硅准一维纳米团簇的弯曲振动


