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В рамках теории функционала плотности выполнено исследование структуры и устойчивости малых

нейтральных и положительно заряженных кластеров оксида цинка (ZnO)n в диапазоне n = 2−9. Показано,

что для n ≤ 7 наиболее устойчивые кластеры представляют собой плоские кольца, а для n = 8, 9 предпочти-

тельным являются трехмерные каркасные структуры. Определены энергии и основные каналы фрагментации

кластеров. Найдено, что фрагментация заряженных кластеров с n > 6 происходит преимущественно с

образованием иона (ZnO)+
4 , что объясняет имеющиеся масс-спектрометрические данные по ионизации

кластеров оксида цинка электронным ударом.

Работа выполнена в рамках междисциплинарного интеграционного проекта СО РАН МИП 26 и при

поддержке РФФИ (проект 10-03-00441).

1. Введение

Оксид цинка имеет широкие перспективы использо-

вания в современных технологиях. Являясь оптически

прозрачным широкозонным полупроводником (шири-

на запрещенной зоны 3.37 eV), этот материал приме-

няется в производстве компонентов оптоэлектронных

устройств, УФ-фильтров, солнечных батарей, газовых

сенсоров, пьезоэлектрических преобразователей [1,2].
При переходе в наноразмерное состояние оксид цинка

приобретает ряд принципиально новых функциональных

свойств. Уменьшение частиц оксида цинка до размеров,

сопоставимых с радиусом экситона (боровский ради-

ус 1.8 nm [3]), может приводить к проявлению квантово-

размерных эффектов и, как следствие, к существенному

изменению фотофизических и фотохимических свойств.

Этим обусловливается огромный интерес, проявляемый

к наноматериалам на основе ZnO. Так, оксид цинка

рассматривается в качестве одного из наиболее пер-

спективных фотокатализаторов, при этом уменьшение

размеров частиц обеспечивает существенное увеличение

фотокаталитической активности [4]. В последнее время

активно исследуется возникновение высокотемператур-

ного ферромагнетизма в нанофазном оксиде цинка [5].
Для синтеза наноструктур оксида цинка используются

различные методы, такие как газофазное осаждение,

пиролиз аэрозолей, термическое разложение соответ-

ствующих солей, сольвотермальный синтез, лазерная

абляция и др. [6–8]. Основная экспериментальная инфор-
мация о составе и относительной стабильности малых

индивидуальных кластеров ZnnOm получена в настоящее

время с помощью масс-спектрометрии продуктов лазер-

ной абляции ZnO [9–13]. Найдено, что синтезируемые в

лазерной плазме кластеры являются преимущественно

стехиометрическими. При этом распределение по раз-

мерам кластерных ионов (ZnO)+
n не имеет выделенных

(магических) кластеров [9,10,12–14], тогда как в распре-

делении нейтральных частиц (при их ионизации элек-

тронным ударом) доминирует тетрамер (ZnO)4 [12–14].
В то же время достоверные экспериментальные данные

об атомарной структуре кластеров оксида цинка в на-

стоящее время отсутствуют, что затрудняет понимание

природы размерных эффектов. Методы квантовой химии

позволяют определять структурные и энергетические

параметры таких наноструктурных систем. Так, в первом

теоретическом исследовании кластеров оксида цинка

методом молекулярной динамики было найдено [15],
что кластеры (ZnO)n в диапазоне размеров n = 11−16

могут иметь устойчивые сфероидные структуры типа

фуллеренов, среди которых частицы с n = 12 и 16 явля-

ются, по-видимому, наиболее стабильными. Дальнейшие

систематические исследования структур и устойчивости

нейтральных стехиометрических кластеров (ZnO)n свя-

заны главным образом с применением теории функцио-

нала плотности (Density Functional Theory, DFT) [16–19].
Согласно [16,17], для малых кластеров (n ≤ 7) энергети-
чески выгодными являются структуры в виде плоских

колец, а для бóльших размеров предпочтительными

становятся трехмерные каркасные структуры (расчеты
выполнены до n = 15 в [16] и до n = 21 в [17]). В [18]
предсказывается преобладание каркасных структур для

n ≤ 9. При этом для больших кластеров (n > 18) устой-

чивыми могут быть не только компактные сфероид-

ные, но и тубулярные структуры [17,19]. Отметим, что
недавние исследования стабильности изомеров класте-

ров (ZnO)n с использованием эволюционного алгоритма

предсказывают, что каркасные кластеры преобладают

уже при n ≥ 6 [20].
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Рис. 1. Структуры основных состояний нейтральных кластеров (ZnO)n для n = 2−9 по данным расчетов B3LYP/6-31+G(d).
Серые кружки соответствуют атомам кислорода, черные — атомы цинка. Числами показаны длины связей и углы между ними.

Во всех перечисленных теоретических работах авторы

ограничились рассмотрением лишь нейтральных стехио-

метрических кластеров (ZnO)n. Квантово-механические

расчеты заряженных кластеров оксида цинка, насколько

известно авторам, до настоящего времени не проводи-

лись. Это затрудняет сопоставление имеющихся расчет-

ных данных по относительной стабильности кластеров с

результатами масс-спектрометрических измерений, в ко-

торых всегда анализируются заряженные частицы (либо
собственные ионы плазмы, либо ионы, образованные при

ионизации нейтральных кластеров в масс-спектрометре).
При этом можно ожидать, что структура и относитель-

ная стабильность заряженных кластеров (ZnO)n будут

отличаться от аналогичных свойств нейтральных кла-

стеров, как это имеет место, например, для кластеров

фосфора [21,22]. Так, при внедрении кластеров оксида

цинка в микрополость цеолита они приобретают заряд,

что приводит к изменению их структуры [23].

В настоящей работе методом DFT проведено тео-

ретическое исследование структуры и стабильности

нейтральных и положительно заряженных стехиомет-

рических кластеров (ZnO)n в диапазоне размеров

n = 2−9. Полученные результаты сопоставляются с

расчетными данными других авторов для нейтраль-

ных кластеров, а также с имеющимися данными масс-

спектрометрического исследования нейтральных класте-

ров оксида цинка в газовой фазе.

2. Методика расчетов

Геометрия и стабильность нейтральных и заряженных

кластеров оксида цинка исследовались в данной работе

в рамках теории функционала плотности [24–26] с при-

менением пакета Gaussian 98 [27]. При этом в качестве

исходных данных расчета задаются координаты атомов,
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заряды ядер и спиновое состояние, а самосогласованные

уравнения Кона–Шэма решаются методом итерацион-

ной процедуры. В расчетах использовался гибридный

функционал Бекке в сочетании с корреляционным функ-

ционалом Ли, Янга и Парра B3LYP [28,29] в базисе

6−31 + G(d). Данный расчетный метод зарекомендовал

себя как один из наиболее надежных и точных для по-

лупроводниковых и металлооксидных кластеров [30,31].
Все расчеты для нейтральных кластеров проводились

для состояния с нулевой проекцией спина (Sz = 0) в

закрытой оболочке, а для заряженных — с Sz = 1/2.

Для определения относительных энергий нейтральных

кластеров (ZnO)n были проведены расчеты цепочек

–ZnO–ZnO– с полной оптимизацией геометрии. Энергии

и структуры заряженных кластеров (ZnO)+
n определя-

лись на основе оптимизации полученных геометрий

соответствующих нейтральных кластеров, но с меньшим

на единицу числом электронов. Данный подход соответ-

ствует мгновенной ионизации нейтральных кластеров c

последующей релаксацией их структур.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 показаны полученные в расчетах структуры

основных состояний нейтральных кластеров (ZnO)n для

n = 2−9. Установлено, как и в работах [16,17], что

наиболее устойчивыми изомерами (ZnO)n для n = 2−7

являются плоские кольцеобразные кластеры, тогда как

для (ZnO)8 и (ZnO)9 предпочтительными являются

трехмерные каркасные структуры.

Значения энергии атомизации Ea полученных струк-

тур в расчете на одну молекулу ZnO приведены на рис. 2

и в табл. 1. Величина Ea рассчитывалась как

Ea(n) = E(Zn) + E(O) −
1

n
En, (1)

где E(Zn) и E(O) — энергии основных состояний

атомов Zn и O, En — полная энергия кластера (ZnO)n.

В данном определении Ea положительна для кластеров,

Таблица 1. Энергетические параметры (в eV) нейтральных

кластеров (ZnO)n для n = 2−9. (Для энергии фрагментации E f

в скобках указаны размеры фрагментов.)

n Ea /ZnO Er , Es E f

2 2.032 4.065 −1.791 4.065 (1.1)
3 3.307 5.857 0.732 5.857 (1.2)
4 3.762 5.125 0.518 5.125 (1.3); 6.916 (2.2)
5 3.931 4.606 0.302 4.606 (1.4); 5.666 (2.3)
6 3.993 4.304 0.122 4.113 (3.3); 4.304 (1.5); 4.845 (2.4)
7 4.02 4.182 −0.486 3.169 (3.4); 4.182 (1.6); 4.421 (2.5)
8 4.101 4.668 −0.107 2.712 (4.4); 3.231 (3.5); 4.668 (1.7);

4.784 (2.6)
9 4.176 4.775 2.881 (4.5); 3.702 (3.6); 4.775 (8.1);

5.378 (7.2)

Рис. 2. Зависимость энергии атомизации Ea нейтральных

кластеров (ZnO)n от размера n.

устойчивых по отношению к полной атомизации. Вели-

чина Ea растет монотонно с увеличением размера n.
При этом энергия атомизации кольцеобразных класте-

ров выходит на насыщение и достигает предельного

значения Ea ≈ 4 eV для n = 5−7. Можно предположить,

что предел Ea таких кластеров есть следствие слабого

изменения локального окружения цинка при n > 4, так

как координационное число цинка 2 одинаково для

всех колец, а длины и углы связей практически не

изменяются с увеличением размеров. Отметим, что

кольцеобразный кластер с n = 8 неустойчив по отноше-

нию к межплоскостным искажениям, что выражается в

наличии мнимых частот колебаний, выводящих атомы из

плоскости кольца.

Полученные значения энергии атомизации малых

кластеров (ZnO)n заметно ниже (примерно на 2 eV)
значений, приведенных в работах [17,18], однако очень

хорошо согласуются с результатами более поздней ра-

боты [20], по-видимому вследствие того, что в ней также

были учтены поляризационные электронные эффекты.

Наиболее энергетически выгодные структуры кластер-

ных катионов (ZnO)+
n приведены на рис. 3. Расчеты

показывают, что кластеры оксида цинка с n = 2, 3, 4

и 6 при ионизации деформируются (изменяются длины

связей и углы), но сохраняют свою точечную группу

симметрии, а неспаренный электрон делокализуется

по всем кислородным центрам. Напротив, кластеры

с n = 5 и 7 теряют вращательную симметрию соот-

ветствующих порядков, сохраняя при этом плоскость

симметрии. При этом неспаренный электрон делока-

лизуется по четырем кислородным центрам для n = 5

и по пяти из семи центров для n = 7. У кластера

(ZnO)+
8 при ионизации происходит отрыв кислоро-

да от одного из центров Zn, с разрывом одной из

связей Zn–O, скрепляющих два кольца. Неспаренный

электрон оказывается локализованным на оторванном

кислородном центре. Кластер (ZnO)+
9 деформируется с

образованием сфероидной частицы, при этом неспарен-
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Рис. 3. Структуры основных состояний заряженных кластеров (ZnO)+
n для n = 2−9 по данным расчетов B3LYP/6-31+G(d).

Обозначения те же, что и на рис. 1.

ный электрон делокализуется на четырех кислородных

центрах.

Рассмотрим энергетические параметры полученных

нейтральных и заряженных кластеров, характеризующие

их относительную стабильность. К таким параметрам от-

носятся [17,18]: энергия отрыва структурной единицы Er ,

”
вторая разность“ энергии образования кластера Es и

энергия фрагментации E f . Энергия отрыва Er для рас-

сматриваемых структур характеризует их устойчивость

к отрыву молекулы ZnO
”
целиком“ и определяется как

Er(n) = En−1 + E(ZnO) − En. (2)

Расчетные значения энергий отрыва для нейтральных

и заряженных кластеров (ZnO)n приведены на рис. 4 в

зависимости от размера n, а также в табл. 1 и 2. Для

нейтральных частиц максимальное значение Er достига-

ется при n = 3, что указывает на особую устойчивость

тримера (ZnO)3, как это уже отмечалось в [17]. Среди

кластерных катионов (ZnO)+
n наибольшую устойчивость

по отношению к отрыву ZnO в исследованном диа-

пазоне n имеют частицы размером n = 4 и 9, хотя

максимумы в этом случае не так ярко выражены, как

для нейтрального тримера.

Значения
”
второй разности“энергии образования Es

нейтральных и заряженных кластеров в зависимости от

их размера приведены на рис. 5, а также в табл. 1 и 2.

Данная величина характеризует устойчивость кластера

(ZnO)n по отношению к кластерам соседних размеров

n + 1 и n−1 и определяется как

Es (n) = En−1 + En+1 − 2En = Er(n) − Er(n + 1). (3)

Из рис. 5, в частности, следует, что нейтральный кластер

(ZnO)3 является ”
магическим“ (локальный максимум Es

для n = 3), а кластер (ZnO)4 более устойчив по срав-

нению с (ZnO)5. Катион (ZnO)+
4 является

”
магическим“

среди заряженных кластеров.
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Таблица 2. Энергетические параметры (в eV) заряженных

кластеров (ZnO)+
n для n = 2−9. Для энергии фрагментации E f

в скобках указаны размеры и заряд фрагментов

n Er , Es E f

2 4.406 −0.848 4.406 (1.1+)
3 5.255 −0.073 5.255 (1.2+); 5.596 (2.1+)
4 5.329 0.909 5.067 (3.1+); 5.329 (1.3+); 6.518 (2.2+)
5 4.419 −0.194 4.361 (4.1+); 4.419 (1.4+); 5.08 (3.2+);

5.682(2.3+)
6 4.614 0.192 4.369 (5.1+); 4.439 (3.3+); 4.569 (4.2+);

4.614 (1.5+); 4.968 (2.4+)
7 4.422 −0.616 3.532 (3.4+); 3.736 (4.3+); 4.384 (5.2+);

4.422 (1.7+); 4.487 (6.1+); 4.97 (2.5+)
8 5.038 −0.303 3.445 (4.4+); 4.151 (3.5+); 4.167 (5.3+);

5.038 (7.1+); 5.118 (6.2+); 5.343 (7.1+);
5.394 (2.6+)

9 5.341 4.180 (5.4+); 4.367 (4.5+); 4.879 (3.6+);
5.205 (6.3+); 5.341 (1.8+); 6.017 (8.1+);
6.278 (7.2+); 6.314 (2.7+)

Наиболее представительной характеристикой стабиль-

ности кластера при анализе данных масс-спектромет-

рических исследований является, по-видимому, энергия

фрагментации E f . Она определяется как энергия, кото-

рую нужно затратить для развала кластера (ZnO)n на

два фрагмента (ZnO)k и (ZnO)n−k :

E f (n) = Ek + En−k − En. (4)

В данной работе для вычисления E f проверялись

все возможные каналы распада и выбирался наиболее

энергетически выгодный (наиболее вероятный). Расчет-
ные значения E f нейтральных и заряженных кластеров

(ZnO)n для различных каналов фрагментации даны в

табл. 1 и 2 соответственно. На рис. 6 приведена зави-

симость E f (n) для наиболее вероятных каналов распада

нейтральных кластеров и указаны размеры фрагмен-

тов, на которые преимущественно распадается кластер.

Очевидно, что наименьшие кластеры (ZnO)2 и (ZnO)3
имеют единственные каналы фрагментации с распадом

на две молекулы ZnO и на молекулу ZnO и димер

(ZnO)2 соответственно. Но уже у тетрамера (ZnO)4
существует альтернатива — распасться на две частицы

(ZnO)2 или на (ZnO)3 и ZnO, причем последний канал

является более вероятным. Кластеры размером n = 4,

6 и 7 преимущественно распадаются с образованием

(ZnO)3, а размером n = 5, 7, 8 и 9 — с образованием

(ZnO)4. Отметим также, что величина E f для наиболее

вероятного канала распада заметно уменьшается с уве-

личением размера кластера (рис. 6); следовательно, кла-
стеры становятся все менее стабильными по отношению

к фрагментации.

На рис. 7 приведена энергия фрагментации E f (n)
заряженных кластеров по основному каналу распада

с указанием размеров образующихся фрагментов. Рас-

сматривались все возможные пути распада кластера

Рис. 4. Энергии отрыва Er молекулы ZnO от нейтральных

(светлые кружки) и заряженных (темные кружки) кластеров

(ZnO)n в зависимости от размера n.

Рис. 5. Вторая разность энергии образования Es нейтральных

(светлые кружки) и заряженных (темные кружки) кластеров

(ZnO)n в зависимости от размера n.

Рис. 6. Зависимость энергии фрагментации E f нейтральных

кластеров (ZnO)n от размера n для наиболее вероятных

каналов распада. Пары чисел (k, n−k) обозначают размеры

фрагментов.
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Рис. 7. То же, что на рис. 6, для заряженных кластеров

(ZnO)+
n . Пары чисел (k, n−k+) обозначают размеры и заряд

фрагментов.

(ZnO)+
n на два фрагмента, нейтральный и заряженный,

и выбирался наиболее энергетически выгодный канал.

Отметим, что число каналов фрагментации при этом в

2 раза больше, чем для нейтрального кластера того же

размера, поскольку распад с образованием пары фраг-

ментов (ZnO)k + (ZnO)+
n−k не эквивалентен по энерге-

тике распаду с образованием пары (ZnO)+
k + (ZnO)n−k .

Зависимость E f (n) для заряженных кластеров является

немонотонной и имеет явно выраженный минимум для

кластеров с n = 7 и 8, вероятность фрагментации ко-

торых значительно выше, чем более крупной частицы

(ZnO)+
9 . Расчеты показывают, что кластерные катионы

относительно больших размеров, начиная с n = 7, распа-

даются преимущественно с образованием заряженного

тетрамера (n = 4). Это подтверждает особую стабиль-

ность иона (ZnO)+
4 в ряду заряженных кластеров оксида

цинка, обнаруженную при анализе других энергетиче-

ских характеристик (рис. 4 и 5).
Полученные данные об относительной стабильности

и фрагментации заряженных кластеров оксида цин-

ка позволяют объяснить результаты недавних масс-

спектрометрических исследований кластеров оксида

цинка, синтезированных в газовой фазе при лазерной

абляции ZnO [12–14]. В этих экспериментах при иониза-

ции нейтральных кластеров электронным ударом была

обнаружена аномально высокая концентрация тетраме-

ра (ZnO)4, проявлявшегося в масс-спектре как
”
ма-

гический“ кластер. При этом энергия ионизирующих

электронов (90 eV) существенно превышала потенциал

ионизации кластеров (ZnO)n (∼ 7.7 eV [17]), что должно

было приводить к эффективной фрагментации послед-

них. Согласно расчетам настоящей работы ион (ZnO)+
4

является наиболее вероятным заряженным продуктом

фрагментации кластеров достаточно больших размеров

и обладает наибольшей стабильностью среди других

кластерных катионов. Поэтому приведенные в [12–14]
масс-спектры с

”
магическим“ кластером (ZnO)4 харак-

теризуют скорее не относительное содержание исход-

ных нейтральных частиц, а распределение ионизованных

фрагментов, среди которых наиболее стабильный тет-

рамер является доминирующим. Для анализа методом

масс-спектрометрии истинного распределения по разме-

рам нейтральных кластеров оксида цинка необходимо

исключить (или, по крайней мере, минимизировать)
фрагментацию кластеров при их ионизации путем ис-

пользования, например, однофотонной фотоионизации.

4. Заключение

Методом теории функционала плотности определе-

ны структуры наиболее энергетически выгодных ма-

лых стехиометрических кластеров оксида цинка (ZnO)n

и соответствующих им положительных ионов (ZnO)+
n

(n = 2−9). Для n = 2−7 предпочтительными являются

структуры в виде плоских колец, а для n = 8 и 9 —

трехмерные каркасные структуры. Установлено, что при

ионизации кластеров изменяется их геометрия и отно-

сительная стабильность. Рассмотрены различные кри-

терии стабильности кластеров. Показано, что наибо-

лее устойчивым среди нейтральных кластеров является

тример (ZnO)3, а среди ионов — тетрамер (ZnO)+
4 .

Анализ фрагментации кластеров оксида цинка при их

ионизации показал, что катион (ZnO)+
4 является наи-

более вероятным заряженным продуктом диссоциатив-

ной ионизации достаточно больших кластеров (n > 6).
Полученные результаты позволили объяснить недавние

эксперименты [12–14] по масс-спектрометрии кластеров

оксида цинка в лазерной плазме, в которых тетрамер

(ZnO)4 был зарегистрирован как
”
магический“.
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