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使用价键优选法，在较小的计算量下，系统地得到了二、三周期元素团簇体系（直到四原子为止）关键结构的性

质 ,还能得到团簇从双原子到四原子的演化过程 ,对所有团簇的电子结构进行分析，可以理解特定元素的四原子团
簇出现 !" 立体结构的原因 ,更加有趣的是，通过较小团簇结合能和对应元素单质宏观性质（ 熔点、沸点等）的相应

变化关系，能够理解在熔解、沸腾过程中关键结构的作用 ,
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! A 引 言

团簇是介于原子分子和凝聚态物质之间的体

系，其微观结构和奇特性质得到人们广泛的理论和

实验研究［!—(］,随着团簇尺寸（原子数目）的增大，其
几何构型和电子结构将发生微妙的变化 ,当团簇尺
寸增大到超过某个临界尺寸时，体系的性质平稳过

渡到凝聚态物质 ,因此研究团簇性质随尺寸（即原子
个数）变化的规律是一个有意义的课题 ,由于团簇的
性质主要由关键结构［’］（稳定构型和鞍点构型）决

定，所以必须找到各种重要的关键结构 ,而目前从理
论上研究团簇性质的主要方法是第一原理分子动力

学［)］；一般首先选定一个初始坐标，然后进行优化

得到初始坐标附近的某些关键结构 ,因此要找到各
种重要关键结构，就必须尝试各种可能的初始坐标 ,
如果仅从几何角度考虑，初始坐标个数将随原子数

目的增加以指数速率增长，当原子个数较多时计算

量将无法承受 ,我们提出的“价键优选法”［+，*］，不是
仅从几何角度考虑，而是考虑了价键的特点；从前

线轨道理论［&］出发，只选择容易形成复合体的初始

坐标进行计算 ,在计算过程中应用类“数学归纳法”，
因此可以在有限计算量之下，得到其可计算的最大

团簇体系 #$ 的所有重要关键结构，以及所有团簇

#%（ % G $）的性质（例如几何构型、电子结构等）；并

可分析得到该团簇从小到大的演化规律 ,
本文使用“价键优选法”，对二、三周期元素团

簇（直到四原子为止）进行了研究 ,在进一步阐明该
方法有效性的同时，还得到了四原子团簇所有重要

的关键结构 ,从计算结果可以看出团簇从二、三原子
演化到四原子的过程；对电子结构等进行分析还可

以理解四原子团簇出现 !" 立体结构的原因 ,更为

有趣的是，小团簇基态结合能随原子个数的变化，与

对应元素单质熔点沸点的高低变化有一定的对应关

系 ,通过这种对应关系，可以理解在熔解过程中，整
个元素单质固体逐渐分解为较小结构，形成各种相

互滑动的团簇 ,而在沸腾过程中，这些团簇继续分
裂，成为更小的团簇而脱离液面 ,在这种熔解、沸腾
过程里，甚至较小团簇也发挥着重要作用 ,

" A 价键优选法及其计算结果

价键优选法［+］是基于第一原理分子动力学［)］的

一种计算团簇性质的方法 ,该方法优点是，在一定的
计算量之下，能够定量得到最大可计算团簇的性质，

并能得到该团簇由小到大的演化规律 ,为了阐明该
方法，首先简要说明第一原理分子动力学的物理图

像 ,第一原理分子动力学以 /;H:3IJJ?:8?64?H 近似
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为基础；首先将核坐标固定，可采用密度泛函［!］近

似，自洽求解 "#$%&’$() 方程［*+］得到体系的电子性
质；而原子核则在电子形成的势能面中运动，可应用

,-..)(%%&/-0%)(% 定理求出原子核在该固定核坐标
下受到的力 1如果在某个核坐标下各原子受力都为
零，则该坐标就对应于一个稳定构型或鞍点构型 1这
些稳定构型或鞍点构型对于团簇的性质有决定性影

响，被称为关键结构（234542(. 6#4%5［7］）1因此如何找到
所有重要的（ 即能量较低的）关键结构是一个有意

义的问题 1这里需要注意的是：电子结构的计算中
采用了近似的能量密度泛函，因此选择不同泛函的

计算结果会有差别；对于不同的体系，应通过与相

关实验的比较谨慎选取，这将在下文详细讨论 1
理论上要寻找团簇体系的关键结构；可首先选

定特定的初始坐标，然后采用最速下降法［**］、共轭

梯度法［*8］等方法，根据原子核在该坐标位置受到的

力，进行优化得到初始坐标附近某些受力为零的结

构 1在上述计算过程中，也可以给团簇体系一定的动
能，使其能越过某些势垒，从而找到该初始坐标附近

较多的关键结构 1但要保证得到所有重要的关键结
构，强烈地依赖于初始坐标的选择；具体地说，必须

尝试所有可能的初始坐标 1然而仅根据几何的排列，
团簇可能初始坐标的数目会随原子个数的增加以指

数速率增长 1当原子个数较多时，这种计算量则必然
无法承受 1本文提出的价键优选法［9］，不是简单地
根据几何排列，而是考虑了价键结构的特点；根据前

线轨道理论［:］，选择容易形成复合体的初始坐标而

进行计算 1这样决定的初始坐标个数与上述以指数
增长的初始坐标个数相比，可以有效地减小初始坐

标的选择而节省计算量 1更进一步地说，首先确定出
双原子团簇 !8的所有关键结构 1然后按照类“数学
归纳法”，从 !"（"!8）所有关键结构出发寻找 !" ; *

团簇的关键结构；并考虑外加 ! 原子价轨道与 !"

前线轨道（,<=< 和 >?=<）相互作用的强弱情况，
选择相互作用较强（即容易形成复合体）的坐标作为

!" ; *团簇的初始坐标 1再使用第一原理分子动力学
方法进行优化，并考虑自旋多重度的影响，就可以得

到 !" ; *团簇相应的关键结构 1由于双原子团簇的结
构简单，因此可只考虑基态 1文献［9］详细讨论了从双
原子团簇出发寻找三原子团簇关键结构的过程 1本文
将主要阐述如何从三原子团簇出发寻找四原子团簇

的关键结构，以阐明类“ 数学归纳法”的可行性 1

图 * 从 =@A 基态 >?=<（#B8）与 =@ 原子 AC轨道的相互作用构造 =@7 立体初始坐标示意图（其中

网格表示 >?=<，曲线表示 ,<=<），优化后得到正四面体稳定构型 1（(）俯视图；（D）侧视图

图 8 从 =@A 基态 ,<=<（ $E）与 =@ 原子 A6轨道的相互作用而

构造 =@7 的 F型初始坐标示意图，优化后得到 F型稳定构型 1

（(）俯视图；（D）侧视图

图 A 从 =@A 基态 ,<=<（ $E）与 =@原子 A6 轨道相互作用而构

造 =@7 的四边形初始坐标示意图，优化后得到菱形关键结构 1

（(）俯视图；（D）侧视图
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图 ! 从 "#$ 直线型激发态 %&"’（!!）与 "#原子 $(轨道相互作用构造 "#! 直线型初始坐标示意

图，优化后可得直线型稳定构型

例如在寻找 "#!团簇的关键结构时，应从 "#$团
簇的所有关键结构（ 即正三角形和直线型）出发，构

造合适的 "#!团簇初始坐标，再进行优化 )这里先展
示从 "#$基态正三角形出发，进行价键优选的过程 )
"#$基态 *’"’ 为填满的 "+，%&"’ 为空的 #,-；"#
原子价轨道为填满的 $( 而 $. 未占据 )按照前线轨
道理论，应该考虑"#$基态 %&"’（#,-）与 "#原子 $(
轨道的相互作用情况，其轨道波函数图像如图 / )其
中用网格表示的为空的 %&"’ 轨道，而半透明曲面
则表示占满的 *’"’ 轨道 )从图 / 可以看出，把第 !
个 "# 原子放在 "#$正三角形的三重轴上时，二者轨
道波函数重叠大，相互作用强 )因此构造一个如图示
的立体 "#!坐标就是一个容易形成复合体的初始坐
标，对这个初始坐标进行优化可得正四面体（$%）稳

定构型 )这样从 "#$基态 %&"’出发，我们就可以得
到 "#!的正四面体关键结构 )另一方面，从 "#$基态

*’"’（ "+）出发的情况也是必须考虑的 ) "+轨道是双
重简并的，有两个形状不同的波函数［0］；本文只给

出从其中一个波函数出发构造 "#! 的 1型和四边
形初始坐标的例子（另一个波函数的情况是类似

的），如图 -，图 $ )可以看出，根据 "+轨道的特点，按
照图中所示方式构造初始坐标，则 "#$的 *’"’ 与

"# 原子 $. 轨道有较大重叠，容易形成复合体 )对这
两种初始坐标进行优化，并考虑自旋多重度的不

同，可以很快得到单重态 1型（&-’）的稳定构型，以

及菱形（(-)）的单重态鞍点构型和三重态稳定构

型 )如果给体系更多的自由度，还可以得到正方形
（(!)）的关键结构 )其次再从 "#$激发态直线型出
发，根据其 %&"’（!!）与 "# 原子 $( 轨道的相互作
用情况，就可以构造出 "#!直线型初始坐标，并可优
化得到 "#!的直线型稳定构型，如图 ! )另外，根据

"#$直线型 *’"’（!*）与 "# 原子 $. 轨道的相互作
用，也可以构造出直线型的初始坐标 )这说明各种初

始坐标有可能是相同的，初始坐标个数还会进一步

减少 )以上我们就使用价键优选法，给出了从 "#$出

发计算 "#!关键结构的较完整例子，计算结果列于
表 $ )
应该指出，虽然本文以 "#元素体系为例，但价

键优选法的物理图像可以适用于各种元素；更进一

步说，通过分析三原子团簇关键结构的前线轨道与

原子价轨道相互作用的情况，可以构造出任何元素

四原子团簇容易形成复合体的初始坐标；再考虑自

旋的影响，就可以优化得到该四原子团簇所有重要

的关键结构 )这里需要注意的是，当团簇原子个数
较少时，能级间距较大，仅考虑 *’"’ 和 %&"’ 轨
道就可以构造出各种初始坐标 )但当原子个数较多
时，前线轨道附近的能级将十分密集，并且各轨道波

函数也都局域在该团簇的特定几个原子附近；这正

反映着团簇活跃的“功能区”，应通过这些“功能区”

的相互作用而决定初始坐标 )因此仅考虑 *’"’ 和
%&"’ 是不够的，应该考虑广义前线轨道［0，2］，即广
义较高占据分子轨道（34546789:4; *9#<46 ’==>.94;
"?84=>876 ’6@9A78(，3*’"’(）和广义较低未占据分
子轨 道（ 34546789:4; %?B46 &5?==>.94; "?84=>876
’6@9A78(，3%&"’(）都要考虑进来，才能得到各种初
始坐标 )在构造出初始坐标后，再考虑键轨道的不同
排列组合以及自旋的影响，就可以得到所有由键轨

道形成的复合团簇的关键结构 )注意这些关键结构
不包含团簇的高激发态结构（由团簇离子和激发里

德堡轨道形成的结构）；这些高激发态结构不是由

键轨道形成的，其构型与相应团簇离子的几何构型

相同（如同分子里德堡态的几何结构与分子离子相

同）)值得指出的是，该方法在得到其可计算的最大
团簇体系 +,的性质的同时，还可以得到所有 +-（ -
C ,）团簇的性质（如几何构型、电子结构等），从而
可以进一步分析得到该团簇从小到大的演化规律，

这是该方法的一个显著优点 )再补充说明一点，价健
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表 ! 使用不同泛函对 "#$ 团簇的计算结果

计算方法 键长%& 键角%（’）
振动频率%()* !

!! "+ !!
结合能%,-

.$/01［!$—!2］ $3++4 !5!34 !$35 !!63$ !+434 5378

.$197!［!$，!6—!7］ $3+46 823+ $838 !5535 !$$34 5375

./01［!:，!2，+5］ $3+6+ !8535 +53+ 7538 !$632 !35:

/;<=［+!—+:］ $3!$5 8:3+ :+36 !!$3! !:634 !3$$

>19!197!［!6 * !7，+2］ $3+4: 8$34 :+3+ 7735 !$234 5376

1.?1.?［+6，+4］ $3+:! 8:3$ :535 !5236 !$436 !3!:

-;@A［+8］ $3$!: 4632 2!34 8737 !:+36 !3$8

<-B/<=［+7］ $3+$4 8$ 26 !55 !:2 *

实验［$5，$!］ $3+24 47 :8 84 !:5 *

优选法还可以推广于任意两个团簇体系，不只是团

簇与单个原子体系 C
在介绍了价键优选法的基本框架后，回过来讨

论密度泛函的选取，然后才展示根据价健优选法而

得到的二、三周期元素团簇（直到四原子为止）的计

算结果 C文献［6］使用 .$/01 方法对第二周期元素
二、三原子团簇进行了计算，结果表明该方法是合适

的；但该方法并不适合于第三周期所有元素 C表 !列
出了各种泛函对 "#$ 等腰三角形基态构型的计算结
果及其与实验值的比较（其中 <-B/<= 的结果引自
文献［+7］；其他结果均使用 D#EFFG#H5$［$+］程序计算，
基组为 6B$!! I D!）C从表 ! 可以看出，1.?1.? 计算
得到的 "#$构型、振动频率等与实验符合较好；此
外，1.?1.? 得到的 "#$基态为等腰三角形，与实验
符合；其结合能比直线型大 535$,-C而对于 .$/01
方法，计算得到的直线型结合能比等腰三角形大

535$,-，与实验不符合 C虽然目前采用密度泛函的
第一性原理计算精度约 !5* + ,-，我们仍可判断
1.?1.? 较适合于 "# 元素体系的计算 C类似的分析
表明，>J 体系也适合用 1.?1.? 计算，而第三周期
其他元素则适合用 .$/01 方法 C因此本文在计算
"#，>J 体系时使用 1.?1.? 方法，其他元素则使用
.$/01 方法 C表 +列出第三周期元素双原子分子的
计算结果及其与实验的比较 C从中可以看出，键长和
结合能的计算与实验符合良好；分子轨道的顺序与

光电子能谱实验符合 C这表明上述密度泛函的选择
是合适的 C在得到了双原子分子基态后，使用价键优
选法就可得到三原子团簇所有由键轨道形成的关键

结构［6］；然后从这些关键结构出发，构造出四原子团

簇最少可能的各种初始坐标，再考虑自旋的影响，就

可得到四原子团簇所有重要的关键结构，见表 $ C值
得注意的是，计算中得到了 ;G$的两个结合能非常接
近的稳定构型：结合能为 634+,- 的三重态正三角形
（边长 +3+72&，对应于表 $ 中的$（634+）#$$）以及结

合能为 6345,- 的单重态等腰三角形（腰长 +3!86&，
顶角 8+3$’，对应于表 $ 中的!（6345）%+&），二者之

差只有 535+,-C这个差别已经超出了密度泛函计算
所能达到物理精度的要求，因而无法判断其大小 C虽
然实验［$:］上只找到了单重态等腰三角形构型（腰长

+3!44&，顶角 483!’），而没有发现三重态的正三角
形构型，但这并没有超出我们的预期：根据价键优选

法的图像，;G+基态与 ;G 相互作用应难以形成三重态
的 ;G$ C具体地说，;G+ 基态 KL>L，/M>L 都是!E轨

道，已填入了两个自旋平行的电子而无法再容纳自

旋同向的电子 C当 ;G+与 ;G原子作用形成 ;G$时，;G+的

两个!E电子应该和 ;G 原子的两个自旋平行的 $N 电

子反平行配对形成单重态结构；因此形成三重态则

需要克服较高的势垒 C这样我们就可以理解目前实
验上尚未找到三重态 ;G$的稳定结构的原因 C所以，

为了确定出 ;G$团簇的基态结构，还需要从理论和实

验作进一步研究［$2—$7］C即使如此，我们得到的 ;G$两

种关键结构（单重态等腰三角形与三重态正三角形）

的能量差仍与文献［$:］给出的数据（!O(#P%)QP）符合
良好；而单重态等腰三角形构型的计算值也与实验

符合，说明这不会影响对重要关键结构的判断 C
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表 ! 第三周期双原子分子的计算结果及其与实验值的对比

体系 电子态
电子结构（括弧内是空轨道） 键长"# 结合能"$%

&’ &( 计算值 实验值［&&］ 计算值 实验值［&&］

)*! +!, "!
,［"- #-",#,"-］ &./0+ &./120 /.11 /.1!

3,! +!, "!
,"!

- ［",#-#,"-］ &.4/& &.20+ /.+5 /./4/+
67! &!, "!

,"!
- #!

-［","-#,］ !.4/2 !.588 +.+2 +.44
9:! &!, "!

,"!
- "!

,#!
-［#,"-］ !.!2+ !.!58 &./8 &.!+

;! +!, "!
,"!

- "!
,#5

-［#,"-］ +.201 +.20&5 5.14 4./&&
9! &!, "!

,"!
- "!

,#5
-#!

,［"-］ +.0!1 +.220! 5./2 5.&80&
<7! +!, "!

,"!
- "!

,#5
-#5

,［"-］ !./4& +.022 !./8 !.5105

表 & 二、三周期元素三、四原子团簇的计算结果*）

体系 =:& >$& >& <& )& ?& @&

重要关键结构 5（/.!4）!&"
!（+.!4）!A "

+（/.1&）!A "
B

&（/.22）#!$

!（4./&）!A "
B

!（4.84）!A "
5（1.+&）#!$

+（+!.5&）#!$
B

&（+!.0/）!&C
!（2.11）#!$

+（5.&&）!&"
&（5.2/）#!$

!（/.+&）!A "
B

5（/.+5）#!$
5（/.85）!&"

基态 !（+.5&）#!$
+（+.&2）!&"

!（2.58）!&"
+（+&.15）!A "

!（+/.5&）!A "
+（4.15）#!$

!（+.&2）#!$

体系 =:5 >$5 >5 <5 )5 ?5 @5

重要关键结构

4（/.+5）!A "

4（/.&2）!5"
B

4（/.21）%&

&（+.55）!A "

4（/.88）!A "

+（+.8/）!A "
B

&（+.01）!A "
B

+（!.++）#!$

+（!.!+）!5"

4（!.!1）!!"

+（0.&0）!A "

&（+/.!+）%&

&（+/.04）!A "

+（0.51）!!"
B

&（+/.&+）!!"
B

&（+/.21）!5"
B

&（++.//）#!$
B

&（++.+0）!!&

+（++.!&）#!$
B

+（++.48）%&

&（5.40）#’

+（4.!2）!&"

+（4.&2）!5"
B

+（4.44）!!&

&（4.10）#’

+（8.0!）!A "
B

+（+.21）!A "
B +（!.&8）!!"

B &（++.!!）#!$
B +（+/.1/）%&

+（++.42）!!"
+（1./0）!!&

&（!./+）!5"
B &（!.82）!5"

+（++.45）#!$
&（+8.!!）!5"

B &（+!.0&）!A "
B +（1.80）#!"

+（!.+8）#!$
B &（!.28）!!&

&（+!.44）!5"
&（+1.!1）!!&

&（+&./2）#!"
B +（2.55）!!"

&（!.+0）!!&
&（!.20）!!"

+（+&.11）!5"
B +（+2.5!）!!"

&（+&.+&）#’ &（2.04）#!"

基态 +（!.4&）!!"
+（5.+0）%&

+（+&.2+）!!"
&（+0.+!）!A "

&（+&.!4）#!"
&（0.5/）!!"

+（!.18）!A "

体系 )*& 3,& 67& 9:& ;& 9& <7&
+（&.&8）!A "

B

重要关键结构
!（!.45）!A "

+（8.+5）!A "
B &（4.+5）#!$

5（/.++）!&"
5（!.1&）!A "

B +（8.&/）#!$
B &（4.5/）#!$

5（/.+5）!A "

!（+.+/）!A "
+（/.&&）!A "

5（&./&）#!$
+（8.1/）#!$

!（4.88）!A "
+（4.1/）!&"

5（+.!4）!&"

基态 !（+.+5）#!$
+（/.41）!&"

!（&.+0）!&"
&（8.1!）!&"

!（8.25）#!$
+（8./1）#!$

!（!.!/）#!$

体系 )*5 3,5 675 9:5 ;5 95 <75
&（5.+&）!A "

&（5.+0）!5"
&（8.8!）!A "

B

4（/.+/）!A "
4（5.55）%&

&（2./0）#!$
+（1./0）!A "

B

4（/.&1）%&
+（5.8+）!5"

B +（2.!&）#!$
+（1.!4）!&"

重要关键结构 &（+.!4）!A "
&（/.&1）!!"

+（5.8!）!!"
B &（2.5/）!A "

B &（2.4!）!!"
+（1.&5）!5"

B

&（+.82）!5"
B +（/.4&）!A "

+（5.84）#!$
+（2.&4）%&

+（2.101）!!"
+（1.8+）!!&

&（+.1/）!!&
+（/.41）!5"

B +（5.1&）!!"
B +（0.!!）#!$

B &（2.2/!）!5"
B +（1.14）#’

+（+.1!）!A "
B +（/.2/）#!$

+（5.15）#!"
&（0.!2）!5"

B &（0./4）!!&
+（2.+!）#!"

+（/.82）!!"
B

&（5.0!）!!"

+（+.0!1）#!"
+（/.28）!!"

B &（5.01）!5"
B &（0.00）!!&

+（0./1）#!$
&（2.5!）#!$

+（+./!）!5"
B

基态 +（+.0!2）!!"
+（+.44）%&

&（5.02）!!"
+（+/.21）!!"

+（++.++）%&
+（2.55）#!$

+（5.+&）!A "

*）括号中的数字是结合能（$%），括号前上标数字表示自旋多重度，括号后的符号表示点群对称性，加 B的为鞍点构型 D
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从表 !可以进一步阐明价键优选法的优势：只
要得到了三原子团簇各种重要的关键结构，就可以

按照价键优选法构造出个数最少、且容易形成复合

体的四原子团簇初始坐标；再考虑自旋的影响就可

以优化得到四原子团簇所有重要的关键结构 "因此
该方法可以用较小的计算量得到较多的关键结构信

息 "不仅如此，这些四原子团簇关键结构可以用于构
造五原子团簇的初始坐标；因此可以按照类“ 数学

归纳法”，计算出更大的团簇体系；通过这样系统的

分析还可以阐明团簇由小到大的演化规律 "

! # 讨 论

价键优选法是基于第一原理分子动力学的一种

计算团簇性质的方法 "该方法根据前线轨道理论来
决定团簇的初始坐标，并应用类“数学归纳法”；因

此使用该方法，不仅能用较小的计算量得到最大可

计算团簇 !" 的性质，还可以同时得到团簇 !#

（ # $ "）的性质 "对它们进行分析还可以得到该团簇
由小到大的演化规律 "本文按照价键优选法对二、三
周期元素进行了研究，得到了各元素团簇（直到四原

子为止）所有重要的关键结构（即稳定构型和鞍点

构型），见表 ! "在使用第一原理分子动力学进行计
算前，本文对交换关联泛函进行了谨慎选取（如表

%），对 &’和 ()体系使用 *+,*+,方法，而其他元素
体系则用 +!-.* 方法 "表 / 给出了选定方法对双原
子分子的计算结果及与实验结果的比较，说明这样

的选取是合适的 "需要指出的是，虽然使用不同密度
泛函的结果有一定差别；但只要密度泛函的选择合

适，就不会影响到重要关键结构的判断 "因此使用
价键优选法可以找到所有重要的关键结构 "

表 0 第三周期四原子团簇 $% 构型的电子结构

体系 备注 电子态
电子结构（括弧内是空轨道）

!1 !*

&’0 激发态 23% ’%% 4!/ ［’% 4/ 5 4/ 4%］

()0 基态 %3% ’/% 46/ ［’% 4/ 5 4/ 4%］

370 激发态 23% ’/% 46/ ’%% 4!/［5 4/ 4%］

180 激发态 %3% ’/% 46/ ’/% 46/［5 4/ 4%］

*0 基态 %3% ’/% 46/ ’/% 46/ 50［4/ 4%］

10 9:; < ’/% 46/ ’/% 46/ 50 40/［4/ 4%］

=70 9:; < ’/% 46/ ’/% 46/ 50 46/ 4/%［4%］

表 /，表 !反映了团簇由小到大演化的状况：双

原子分子只能是直线型；三原子团簇只能是平面

（直线或三角形）结构；而四原子团簇中则有可能出

现立体结构 "因此什么时候出现立体结构是一个有
趣的问题 "我们以四原子团簇中对称性最高的正四
面体（$%）结构为例进行分析 "由于是非线性团簇，
首先需要考虑的是 9’>?:;5775@ 效应［0A］；即如果体系
总电子态非简并，则必然会产生畸变 "对于三原子团
簇，文献［6］已详细讨论了该效应的影响 "本文则主
要讨论四原子团簇，并以第三周期元素为例 "各四原
子团簇 $% 构型的电子结构列于表 0 "可以看出，对
于正四面体 &’0 体系，&’ 原子 B 轨道形成的三重简
并的 4% 轨道应填入 ! 个电子；为了使总电子态为非
简并，只能形成五重态结构，这是 &’0 的一个激发
态 " 370的正四面体结构与 &’0 类似，C形成的三重简
并 4/ 轨道应填入 ! 个电子，也只能是五重态激发
态 "而对于 ()0 体系，B 形成的 4% 轨道被填满，必然
是单重态 "因此 ()0可以形成稳定的正四面体结构，
通过能量可以判断出它是 ()0的基态 " 180和 *0与

()0类似，相应的简并轨道都被填满，都能形成稳定
构型 "但不同的是，*0 的正四面体结构为基态，而 180
则由于电子间相互作用的影响，正四面体是激发态

（基态为菱形）" 10和 =70则与其他元素不同，总电子
态必存在简并，一定会由于 9’>?:;5775@ 效应而畸变，
因此不存在稳定的正四面体结构 "按照这种方法进
行分析，就可以对能否出现立体结构做出初步的判

断 "虽然本文以第三周期元素正四面体为例，但对
第二周期元素或者其他构型这种分析也是合适的 "
特别值得指出的是，第二周期元素与第三周期元素

团簇的结构既有相似之处又有区别，这是一个非常

有趣的问题 "对它们的分析已经超出了本文的范围，
将在后续的工作中继续讨论 "这里还需要注意的是，

9’>?:;5775@ 效应只是一个必要条件，并非充分的；团
簇的构型不能仅仅用 9’>?:;5775@ 效应来判断，还可
以用价键优选法构造出来的初始坐标进行判断 "这
是因为价键优选法考虑了价键结构的特点，构造出

的初始坐标是容易形成复合体的；如果使用价键优

选法能够构造出立体的初始坐标，就可以初步判断

存在一个相似的立体结构 "但这也仅仅是一个定性
的判断，为了进一步判断是否能形成立体结构，还

需要使用第一原理方法进行计算 "总之，通过这样的
分析，我们可以理解从二、三原子到四原子团簇的演

化情况 "
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表 ! 宏观单质的熔点沸点与小团簇结合能的变化关系"）

元素 !# $%& !’ $%& !( $%& !’ )!# $%& !( )!’ $%& !( ) #!# $%& 熔点［(*］$+ 沸点［(*］$+

,- ./0. */(’ #/!’ ./!’ */* ./1’ (!’/1 *2*!

3% ./*4 */’4 (/*0 */#. #/4* ’/4’ *!2. #1((

3 #/!4 4/(2 *’/4* !/44 !/’! 4/2! #’(4 (#1’

5 !/.0 *’/1( *0/*# 4/2! !/’4 4/0( ’4#’ (.04

6 0/1( *./(’ *’/#! ./20 #/4# ) 2/#’ 2’/*! 11/’2

7 !/*4 !/1( 0/(. ./!2 ’/22 ) ./02 !(/’2 0./#.

8 */’4 */’4 #/12 ./.. */’4 ./.. !’/!’ 4!/.’

6" ./11 */*( */0’ ./’1 ./10 ./’0 ’1* **!2

9: ./*( ./!1 */!! ./(’ ./04 */#1 0#’ *’2’

;< */*4 ’/*0 (/04 #/.* */10 #/2# 0’’ #10#

=- ’/.2 2/1# *./41 ’/22 (/*! (/1! *241 ’!’4

>?） (/1! 2/4( **/** #/.0 (/#1 */2* ’*1/’ !!’/1

= (/.4 2/.1 4/(( */00 #/’1 ./#4 ’44/( 1*1/4

5< #/.2 #/#. (/*’ ./*( */0’ ./.* *1*/1 #’0/*

"）!#，!’，!(分别表示双原子、三原子和四原子团簇的基态结合能 @

?）对于 > 元素，!! )!( A */!%&，!! )!’ )!# A */.#%&@

除了研究小团簇结构方面的特点外，我们还研

究了小团簇结合能的变化情况，并发现了一个有趣

的现象：把双原子、三原子、四原子团簇的基态结合

能!#，!’，!(作差，得到!’ )!#，!( )!’，!( ) #!#，就

会发现这些差值与元素单质的熔点、沸点有很好的

对应关系，如表 ! @虽然该表在文献［1］中出现过，但
这里对某些数据进行了修正；而这些修正并没有改

变我们的定性判断：即同一周期元素小团簇结合能

之差随原子序数的变化，与相应单质的熔点和沸点

随原子序数的变化，在定性上是一致的 @对熔解和沸
腾过程进行分析有助于理解这种对应关系 @对于元
素单质固体，原子只能在晶格位置附近作小振动 @当
温度逐渐升高时，某些原子的动能将增大到足以克

服晶格的束缚 @这些克服束缚的原子将把整个固体
分为较小的结构，即形成各种团簇 @这些团簇可以通
过鞍点构型（即过渡态）从一个稳定构型转化为另一

个稳定构型，甚至形成其它各种团簇（包括较小团

簇）@在一定条件下，这些团簇彼此稳定，并可以相互
滑动，就出现了液体状态 @随着温度的进一步升高，
这些团簇将继续分裂，成为更小的团簇而脱离液面 @
最后将形成以稳定的双原子、三原子、或多原子分子

（团簇）为单元的混合体，即气体状态 @从上面的分析

可以看出，熔点和沸点的高低基本上反映出把大团

簇分解成小团簇的难易程度，因此可以与相应团簇

的结合能之差相对应 @虽然表 ! 只列出较小团簇的
结合能之差，但其中已经有了非常好的对应关系 @
例如从 ,-到 5以及从 6"到 =-，!’ )!#，!( )!’，!( )
#!#都逐渐增大，其元素单质的熔点沸点也逐渐增

大 @对于 6，7，8 和 5<，!’ )!#和!( ) #!#都很小，与

这几种元素单质以双原子分子气体的形式存在相对

应 @ >元素则比较特殊，这和其固态单质（白磷）以 >(

分子的形式存在有关 @如果考虑 >!基态结合能!!的

相关差值!! )!( A */!.%&，及!! )!’ )!# A */.#%&，
则这种对应关系仍然是成立的 @从中可以看出，关键
结构对于团簇而言是十分重要的：稳定构型是团簇

最可能的存在形式，是实验上最容易观察到的；而鞍

点构型则是从一个稳定构型转换到另一个稳定构型

的中间态，与动力学过程有关 @本文使用的价键优选
法，可以用较小的计算量得到各种团簇的所有重要

关键结构，因此非常适合于研究团簇性质 @关于团簇
在构型转换过程中的动力学过程，以及相应的能级

的变化情况等都是非常重要的，这些值得理论和实

验的进一步研究 @
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