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Abstract 
The trend toward continued miniaturization of microelectronics has led to the pursuit of nano-
structure construction, and the nature of silicon clusters has received much attention for its im-
portance in applied science and basic science. The incorporation of metal atoms or hydrogenation 
can saturate the dangling bonds and induce the formation of caged silicon clusters. Different tran-
sition metal doping causes the silicon clusters to have different effects. This paper describes in 
detail the effects of different transition metal doping on the main silicon clusters, including mag-
netic effects, stable structural effects, and electronic structure effects. 
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摘  要 

持续的微电子技术小型化的趋势引发了对纳米结构构建的追求，硅基团簇的性质因其在应用科学和基础

科学中的重要性而备受关注。掺入金属原子或氢化可以使悬空键饱和并诱导笼状硅簇的形成。不同的过

渡金属掺杂使硅团簇具有了不同的效应。为了寻找能够比较稳定地存在于半导体材料的过渡金属元素，
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本文详细介绍和比较了不同的过渡金属掺杂对主硅团簇的影响，包括磁效应、稳定结构效应、电子结构

效应。 
 
关键词 

硅团簇，过渡金属，效应 

 
 

Copyright © 2018 by authors and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

在各种半导体元件中，硅已经并将继续成为最广泛的材料之一，例如太阳能电池和微电子。而持

续的微电子技术小型化的趋势引发了对纳米结构构建的追求，对芯片构建模块的研究始于 20 世纪 90
年代，在当前的半导体工业中，使用光刻技术构造纳米电子器件，团簇在这项任务中发挥着关键的作

用，硅基团簇的性质因其在应用科学和基础科学中的重要性而备受关注。与碳相比，硅更喜欢通过 sp3

杂化形成 CY 键，从而产生三维结构[1]，与碳团簇不同，对于某些尺寸，硅团簇具有高度对称性和高

稳定性。研究表明，硅团簇结构倾向于采用扁长结构[2]，并且没有形成富勒烯内的笼状颗粒[3]。然而，

掺入金属原子或氢化可以使悬空键饱和并诱导笼状硅簇的形成。众所周知，在适当的掺杂下，团簇的

几何结构和化学反应性可以显著改变。用 d 壳未填充的过渡金属原子进行掺杂是创造具有新特性硅簇

的最有效的方法，而且可以改变硅团簇的光电特性，提高团簇的稳定性[4]，形成高对称性的稳定结构

和非反应性笼，这对于纳米技术装置中可能的构建块而言是非常重要的。一些小尺寸的硅团簇，如 8Si+ ，
已经可以将理论和实验研究结合起来。近几年，研究者已经对含有多达 100 个原子的小硅团簇展开了

广泛研究[5] [6]。本文通过比较不同过渡金属掺杂硅团簇发现，硅 s 和 p 轨道与过渡金属原子的 d 轨道

间强烈的相互作用湮灭了后者的磁矩，两个非磁性原子组成的团簇 Si12Cr 可以恢复磁矩；掺杂剂可以

简单地添加到纯硅簇中，替代纯簇的 Si 原子，或者进行结构重建产生新的几何形状，过渡金属原子可

能稳定簇并诱导对称内嵌笼的形成。不同的过渡金属掺杂对主硅团簇的影响主要包括磁效应、稳定结

构效应、电子结构效应。 

2. 磁效应 

当掺杂原子的 d 或 f 层只有部分被填充时，原子可以携带一个磁矩，成为实现制造磁性纳米尺寸硅

颗粒的一种方法，这一点已经被广泛的应用，包括磁流体，生物技术，磁共振成像和数据存储[7]。最重

要的是，自旋电子器件的潜在应用促进了对磁性半导体的更多研究[8]。尤其是对于构建具有尺寸依赖性

的磁性硅团簇。结果表明，当镧系元素原子嵌入硅笼中时，由于 4f 电子与 Si 原子键合的参与有限，镧系

元素原子可以保留其原子磁矩的重要部分，然而，在用磁性 3d 过渡金属原子掺杂硅团簇时，通过对小尺

寸团簇的计算，如 SinCr (n ≥ 8)，SinFe (n ≥ 9) [9]，SinCo (n ≥ 7) [10]，SinNi (n ≥ 3) [11]，结果证明，硅 s
和 p 轨道与 TM 原子的 d 轨道间强烈的相互作用湮灭了后者的磁矩。 

当 TM 掺杂剂被封装在 Si 笼中时，局部磁性经常被湮灭，例如 VSin
+ (n = 12~16)团簇。即使是有磁

性的过渡金属原子，例如 TM @ Si12 (TM = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) [12]，理论研究表明，掺杂的硅团簇可能处

于最低自旋状态[13]。另一方面，Singh 等人预测可以通过选择合适的掺杂剂，调整得到六棱柱结构，从
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而构建 TM 掺杂硅纳米管的磁性能，需要特强调的是 Fe 和 Mn 原子在有限硅纳米管中显示出很高的局部

磁矩，而 Co 具有相当低的对应值，Ni 掺杂的硅纳米管根本不具有磁性。最近的文献提出，两个非磁性

原子组成的团簇 Si12Cr 可以恢复磁矩[14]。遗憾的是，目前还没有关于掺杂硅簇的磁性的实验数据来验证

这些理论预测。处于基态的 Mn 原子的特征在于半填充的 3d 壳和填充的 4s 壳，具有 6 μB 大的磁矩。锰

因为它所具有的特殊的自旋耦合行为，被认为是最复杂的磁性元素之一。例如，虽然中性 Mn2 二聚体在

其单重基态具有反铁磁耦合，但已发现 2Mn+ 阳离子的高自旋基态的铁磁耦合。Mn 基材料的磁性应该与

Mn+阳离子或 Mn2+阳离子的 3d 壳中的最大未配对电子数有关。尽管如此，在 20 世纪 60 年代早期的研究

中，用锰掺杂硅晶体时，在取代和间隙位置，Mn 原子只携带很小的磁矩。 

3. 团簇稳定结构效应 

过渡金属原子可能稳定簇并诱导对称内嵌笼的形成，其中掺杂剂原子位于笼的中心，这与新型硅基

纳米结构器件有关[15]。Beck 首次通过实验实现过渡金属掺杂硅簇，他发现了特定尺寸的幻数，并提出

了团簇的内嵌结构。 
许多理论和实验研究致力于识别团簇的结构和性质[16] [17]。然而，不同掺杂剂对主体硅簇的结构性

质的影响，特别是控制所有物理和化学特性演变的增长机制仍然知之甚少。到目前为止，没有一种实验

方法可以直接提供有关隔离气相团簇几何结构的详细信息。然而，结合理论研究，可以对其结构进行详

细的了解。光电子能谱可以澄清簇的电子结构，主要用于阴离子物种[18]，而光解离实验指出稳定的簇尺

寸，离子迁移率测量给出其碰撞截面的信息。拉曼和红外光谱提供了有关聚类结构的更多直接信息。最

近，研究表明，X 射线吸收光谱可应用于尺寸选择的阳离子簇，并已用于研究许多内嵌掺杂 Si 团簇的电

子结构。 
在理论方面，对于给定的团簇，通常存在许多能量密切的异构体，能量的差异在计算的当前误差范

围内，特别是对于密度泛函理论(DFT)方法(±0.3 eV) [19]。显然，单独的理论是难以准确地预测聚类的全

局最小几何形状的。由于可能的几何排列量大得多，二元聚类的问题更加严重。尽管有大量的理论研究，

但确定硅团簇的结构仍然存在许多不确定性。例如 Si6 之类的小团簇[20]，尽管已经进行了广泛的理论研

究，但其基态几何学直到最近仍然是一个备受争议的课题。 
IR 和拉曼光谱反映了分子系统的内在结构，并包含有关其几何形状的很多信息。最近，Fielicke 和

同事证明了这一点。红外多光子电离(IR-MPD)光谱技术应用于团簇和稀有气体原子之间的聚合物，可以

确定气相中尺寸特定的远红外光谱，确定聚合物中产生的团簇的几何形状。通过与理论预测的 IR 光谱比

较获得实验。使用这种方法，最近已经确定了 Si+的结构，而之前的研究错过了真正的基态。使用组合的

实验和计算光谱，能够详细研究过渡金属掺杂硅簇的生长机制。并与纯硅簇的结构进行比较，了解掺杂

剂的效果。 
最近的文献报道了组合实验 IR-MPD 的初步结果和关于由 V 或 Cu，SinV+和 Sin 掺杂的小的表面硅簇

的结构的理论研究[21]。已经证明，掺杂剂可以简单地添加到纯硅簇中，替代纯簇的 Si 原子，或者进行

结构重建产生新的几何形状。过渡金属 V 和 Cu 具有不同的电子构型，预计会导致与硅团簇不同的键合

现象。由于 Cu 只有一个不成对的电子可以更方便地进行处理，因此 Cu 掺杂的硅簇已有大量的理论研究。

虽然 V 掺杂硅笼中存在大量数据，V 在笼中形成非常稳定的 VSi16
+团簇是一个突出的例子，但钒在外部

掺杂的硅团簇目前存在的数据不多(图 1)。 
富勒烯笼和 Frank-Kasper (FK)多面体是四面体密堆积结构，包含具有配位数 12，14，15 或 16 的互

穿多面体，预测用于 Ti 和 V 掺杂硅团簇。至少 12 个 Si 原子[22]。但是，如果 Si 原子不足以完全包围掺

杂剂原子，则会形成篮状结构。虽然质谱和光解离实验显示特定过渡金属掺杂硅簇的稳定性增强，但没 
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Figure 1. IR-MPD spectra of SinV+ 
图 1. SinV+的 IR-MPD 光谱 

 
有一个实验提供有关其结构的详细信息。Claes 等通过将实验红外多光子解离(IR-MPD)光谱与量子化学计

算相结合，并获得了所选择的内嵌掺杂硅簇的尺寸结构。 

4. 电子结构效应 

掺入过渡金属原子是一种改变硅簇的电子、磁性和光学性质的方法。充分了解团簇对其尺寸、成分

和电荷状态的依赖性对于制造具有特定应用特征的材料至关重要。 
最近，已经通过许多不同的实验技术结合理论研究非常详细地研究了带电的掺杂硅簇。通过分析监

测电子结构的阴离子簇的电子光谱和光解离实验，可以识别团簇结构的大小或具有增强稳定性的亚基。

软 X 射线吸收光谱已被用于研究掺杂剂的局部电子结构并测量掺杂硅簇的 HOMO-LUMO 间隙，还可以

通过红外光谱研究获得了关于阳离子掺杂硅簇的更直接的结构信息。 
从实验的角度来看，中性星团更难以研究，因为常见的质谱技术，如质量选择或捕获，不能直接应

用。气相中的中性簇的实验通常在分子束中进行，后电离是检测簇的先决条件。因此，中性掺杂簇的实

验数据量是有限的。另一方面，已经对纯硅和过渡金属掺杂，中性硅簇进行了几项理论研究，特别是这

些结构的几何形状，但很少有实验数据可用于确认预测的结构。低温基质中的中性 Sin (n ≤ 7)团簇的结构，

已经通过测定硅原子与稀有气体的共缩聚产生的簇，在质量选择和低能沉积后，可在红外光谱以及的拉

曼光谱中获得。扫描红外光子能量然后允许记录红外吸收光谱，用于识别 Sin 的几何形状。 

5. 结语 

本文通过比较不同的过渡金属掺杂对主硅团簇的影响，寻找硅团簇在不同过渡金属原子掺杂下的稳

定结构及性质，期待对设计新的纳米材料做出理论指导。 
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