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基于密度泛函理论，优化了钒团簇 ’!（! ( !—)，%"，%*，%)，!+，*%）的几何结构，通过研究键长、配位数、平均结

合能、电离势、电子亲和能、总的态密度和平均磁矩随着尺寸的变化规律，从理论上揭示了 !")的钒团簇电子结构
具有分立特征的分子行为和很强的尺寸效应，%""!"%)是从分子向体相态结构变化的过渡区域；’!+和 ’*%的态密

度已趋向于体相的三峰结构，说明它们已接近大块钒的性质 ,
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% 引 言

近年来，人们通过对团簇的系统研究，以期望揭

示凝聚态物质的形成机理 ,我们知道，当团簇的尺
寸较小时，每增加一个原子，团簇的结构将发生变

化，即所谓重构 ,而当团簇的大小达到了一定的尺寸
时，则变成大块的固体结构，此时除了表面原子存在

弛豫外，增加原子数则不再发生重构，其性质也不再

发生显著改变 ,另一个人们关心的问题，是固体的电
子能带结构是如何发展的，金属团簇必须到多大时，

其行为才像具有自由电子的金属，随着原子数目的

增加，怎样从分立能级结合成能带，等等 ,所有这些
问题都将有赖于原子分子团簇的生长技术、储存技

术和探测技术的改进和完善，有赖于理论研究的

深入 ,
但是，我们至今对这方面的认识还相当贫乏，除

了对简单的碱金属团簇外，还没有找到对金属团簇

的电子结构及其随尺寸演化规律统一的理论描述 ,
这是其他金属团簇特别是过渡金属团簇极其复杂的

特性所致 ,由于许多实验物理学家对钒团簇的性质
进行了大量的研究，这就为我们的理论研究提供了

丰富的实验资料［%—"］,众所周知，大块的固体钒是
具有体心立方（/00）晶体结构的顺磁材料，因而大多

数研究者将研究的重点集中在钒团簇的磁性质上，

探索其磁性是怎样随着尺寸的增大演化到体材料的

顺磁结构的，如 12345677 等人［%］对 ’ 团簇进行了
89:;<=.:;560> 测量，发现 ’) 和 ’))分别有 # , *) 和

#?%-!@ 的磁矩 , 83 等人
［!］通过实验得到了钒团簇

的键离解能 ,A6<4小组［"］用光电子谱（BC8）技术揭
示了 ’! 团簇电子结构的演化规律，他们发现小团

簇具有强烈依赖于尺寸的、与分子类似的性质，从

’%"到 ’%+的电子结构是从分子性质到固体性质的过

渡区域 , 理论上，8656>3/和 D:77E:;［&］用自旋极化自
洽场（8FG）=""=8A方法计算了钒团簇的性质，他们
发现 ’%*的磁性质已经与大块钒的相似 , H:: 和

F6556I6J［*］用高斯轨道基和局域密度泛函方法研究
了 /00对称性下的 ’) 和 ’%*的电子结构和磁性，他

们对 ’) 得到了 # ,""!@ 的结果 , K>62等人
［$］用他们

发展的一种紧束缚势方法研究了钒团簇，发现从 ’&

开始，基态是三维构型，小尺寸的钒团簇具有反铁磁

性质并且其磁矩随着尺寸的增加而单调地减小 ,
.;L</:0M和 N27O<［+］研究了 ’!（ ! ( !—-）团簇的几
何和电子性质，发现所有 !#* 的团簇都具有三维
结构，并且所有的团簇在基态时都具有低磁矩 , A3
等人［-］在梯度修正的情形下用密度泛函方法研究了

’! 和 ’P
!（! ( !—)）的性质，他们发现基态构型都具
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有最大的平均配位数，每个 !原子的平均磁矩随着
! 的变化发生振荡，其上限仅为 " #$$!% &’()*#
国内也有一些课题组对小的金属团簇作了一些

理论研究工作，如利用生物进化算法和紧束缚近似

下退火方法分别计算过铍和镍原子团簇基态能量和

几何构型［+，,"］# 由于计算方法和条件的进步，我们
认为现在已到了从理论上研究随着尺寸的增大，钒

团簇的性质是怎样演化的时候了 #
本文介绍了我们的计算方法，系统地计算了 !!

（! - .—+，,$，,/，,+，.0，/,）团簇的几何和电子性
质 #从几何结构、平均最近邻距离、平均配位数、结合
能、电离势、电子亲和能、态密度和磁性等方面，研究

了钒团簇从分子向大块的体材料性质的演化规律 #

. 计算方法

本文采用的理论方法是基于密度泛函方法的局

域自旋密度近似（1234）和广义梯度近似（554）#全
部构型优化和电子结构计算均采用了 3*)6 软件
包［,,］#在 1234方案中，我们选择 !78局域关联函
数，这是 !)9:)，7;6:和 8<9’;=［,.］根据 >?@?=6?AB46C?=
用当今最精确的 D)E(?B>’=6) 方法计算均匀电子
气［,$］所得到的交换和关联能密度的结果提出的 #所
用的基采用带极化的双数值原子基组（38F）#虽然
1234在研究团簇的性质相当成功，然而，它也有一
些明显的缺陷，例如，过低估计团簇平衡时的键长和

过高估计体系的结合能 #近年来，554方案被广泛
用来修正这些缺陷［,G，0，,/］#我们的 554计算采用了
%?H:?［,I］的交换梯度修正和 F?=C?JB7’EK［,0］关联梯度
修正 #所有的计算都是在 LM8N网格散点下完成的，并
使用了冻芯近似以节省计算机时 #自洽过程以体系的
能量和电荷密度分布是否收敛为依据，精度均优于

,"O I ’# <# #用 %=)AC?EBL6?(HP?=B5)6CQ’=RB2P’EE)（%L52）
算法完成几何优化［,S］，收敛精度对于梯度和位移优

于 ,"O $’# <#，对于能量收敛精度优于 ,"O /’# <# #
为了节省机时，我们的优化分两个步骤 #首先用

1234方法对 !! 的几何构型进行了优化，对于给定

尺寸的钒团簇，我们就各种不同的拓扑构型分别进

行结构优化，并认为结合能最大的结构为基态结构 #
对于 !.，!$ 和 !G 的基态结构，对几种可能的对称构

型进行了键长优化，确定其基态构型和尺寸 #例如，
对于 !G 团簇，我们研究了 "T #，$.#，$.%，".#和 &’

等构型，发现 $.#的结合能最大 #然而随着原子数的

增加，团簇可能构型的数目急剧增加，要考虑所有可

能的构型已经不可能，对此我们只能尽可能多地选

取不同的构型进行优化 #如对于 !/,团簇，我们优化

了 (# 和 RHH结构（分别对应于二十面体生长方案和
体相几何结构），结果表明 RHH结构更稳定 #第二步，
在 1234优化的基础上，对结合能最大的各构型分
别用 554方案，再进行优化 #

$ 结果与讨论

!"# 钒团簇 $! 的几何结构

研究团簇性质的第一步是确定它的几何结构 #
我们对 !!（! - .—+，,$，,/，,+，.0，/,）的构型进
行了优化，其结果如图 ,所示 #
对 !.，我们的 554 结果表明其键长为 " # ,S"/

E*，!$ 的三个原子构成等腰三角形，其键长分别为

" #,+/0 E*（底边）和 " # ../, E*（腰）# !G 的最低能量

结构与 5=UER?H: 和 V)9WE 的结果［0］一致，其构型为
平行四边形，边长分别为 " # ,SG+和 " # .GS$ E*，这与
XP’)等人［I］和 7<等人［S］预言 !G 的基态为四面体

结构不同 #从 !/ 开始的基态是三维结构，如 !/ 的构

型是三角双锥，!I 具有 $.%的对称性，!0 是一个畸

变的五角双锥，这些构型都与 5=UER?H: 和 V)9WE 预
言的相同 #过去不少人假定 !,$具有 RHH结构，也有
人认为 !,$可能是 (# 结构

［I］，我们优化计算证明，稍

稍畸变的 RHH 结构比 (# 结构更稳定，两者的 1234
结合能之差达 " #GG ?!# !,/，!.0和 !/,的稳定构型是

)#，!,+的基态是 $.# #
为了研究钒团簇的最近邻键长的演化行为，我

们定义平均最近邻距离

〈*〉- ,
!+! *,-，

其中 *,-为原子 , 和原子 - 间的距离（若 *,-小于某个

截断值（*H<()QQ）时就认为两个原子彼此互为最近邻，

否则就认为它们不是最近邻的两个原子 #这里的截
断值为 " #.SG E*，比对应的体材料的键长大 ,.Y），
!R 为原子间距在 *H<()QQ以内的总数 #计算结果如表 ,
和图 .所示，由此可以看到，除 !S 外，平均最近邻距

离随着团簇的尺寸的增加而增加 #当团簇包含 ,/个
原子时已达到了体材料的键长 "#./G E*，说明团簇的
平均最近邻距离演化成体材料的对应值相当迅速 #

S"+, 物 理 学 报 /"卷



图 ! 钒团簇的基态构型

表 ! 团簇 "! 的平均最近邻间距〈"〉和平均配位数 #$

! # $ % & ’ ( ) * !$ !& !* #( &!

〈"〉+,- ./!)! . /#!& . /##$ . /#$’ . /#%. . /#%. . /#$( . /#%# . /#&$ . /#&% . /#&# . /#&& . /#&(

#$ !/.. # /.. # /&. $ /’. % /.. % /#* $ /(& % /’( ’ /!& ’ /’( & /)* & /*$ ( /!%

现在我们定义另外一个物理量：团簇的平均配

位数

#$ 0 !
!!#%，

其中 #% 是第 % 个原子周围的最近邻的原子数，求和

遍及所有原子，! 为该团簇的原子总数 /我们注意
到，在平均配位数作为团簇尺寸的函数关系中（见图

#），在 ! 0 &和 !$两个位置有着显著的变化 /在 ! 0
&时，构型开始变成三维，其平均配位数从 # / &$ 跳
到 $ /!# /而在 ! 0 !$则对应于从团簇的分子特征向

*.*!!.期 丁长庚等：钒团簇的几何和电子结构———从分子到体相性质的演化



图 ! 钒团簇的平均最近邻间距和平均配位数

体相转变的开始点，其平均配位数增至 " # $% # 但与
平均最近邻距离的演化不同，平均配位数的演化比

较缓慢，到 ! & %$时，也仅达到 ’ # $( #这个结果是由
于团簇表面原子配位数较少引起的 #

!"# 钒团簇的结合能、电离势和电子亲和能

我们在图 )中绘制了钒团簇的平均结合能 #为
了与实验值相比较，我们同时给出了 *+等人的实验
值 #从图中可以看到，我们的理论值比 *+等人得到

图 ) 钒团簇的平均结合能 ", -./01

的实验值偏大，但总的趋势是一致的 #我们的理论所
得到的最大体积的团簇 2%$的平均结合能为 % # !)

32-./01，已经很接近体相的相关能（40536783 393:;<）
% #)$ 32-./01#此外，从表 ! 可以得出团簇的稳定性
随着平均配位数的增加而增加，这与 */.83等人总结
出的过渡金属团簇的一般规律一致［$=］#团簇的电离
势 #$ 可以通过测量中性和正离子基态能量之差得
到 #如果正离子保持中性团簇的基态几何构型，所得
到的是垂直电离势；如果正离子用自己的基态几何

构型，则得到的是绝热电离势 #所以，垂直电离势总

表 ! 团簇 2! 的结合能 ",，电子亲和能 "%和电离势 #$

! ", -32 ", -（32·./01> $） #$-32 "%-32

! %#(? ! #’? " #%! ? #?"

) @ #’) ! #=$ % #"= ? #")

( $) #!% ) #)$ % #"! $ #$?

% $’ #’( ) #%% % #)) ? #=(

" !) #?$ ) #@) % #(’ $ #$$

’ !@ #)( ( #?% % #’) $ #?’

@ != #@@ ) #’( % #$@ $ #!!

= )’ #’= ( #!? ( #=( $ #$’

$) %’#!" ( #(? ( #=? $ #%!

$% "=#"! ( #"( ( #=( $ #’)

$= @"#’? ( #%" ( #=) $ #=?

!’ $!! #%@ ( #%( ( #"? $ #=(

%$ !%" #$) % #!) ( #(= ! #!=

是大于对应的绝热电离势，两者之差是结构弛豫所

得到的能量 #我们在表 !和图 (中给出了钒团簇的
绝热电离势 #我们知道，金属液滴模型被广泛地用来
描述金属团簇的性质，根据这个模型，电离势 #$ &
&’A!（ (

! -)），这里 ) 是团簇的有效半径，&’ 是对
应的体材料的功函数，!是一个常数 #图 (中还插入
了 #$ 与 ! > $-)之间的关系（正比于 $-)）#从 2= 开始，

我们可以用外推法得到在无限大体积团簇的 #$ 为
) #@@ 32，这与大块钒的功函数 ( #) 32比较接近 #
团簇的电子亲和能 "% 是团簇尺寸的函数，它

有助于人们揭示 2! 团簇的演化规律 #从表 !和图 %
可以看出，从 2! 到 2= 的小尺寸团簇的 "% 展示了
很强的尺寸依赖性 #例如，2( 的 "% 值局域极大，而

2% 的值为局域极小，这与 B.9;小组的实验结果一
致［)］#从 2$%开始，"% 值变得光滑起来，这表示钒团
簇已从分子性质向大块的材料的体性质过渡 #

!"! 钒团簇的电子结构和磁性

为了更好地研究钒团簇的电子结构随着尺寸增

大而演化的细节，我们在图 "中绘出了它们的态密
度（CD*）#这里态密度 CD*是用分立能级进行洛仑
兹展宽，并加以求和而成的，展开宽度选为 ? # ! 32#
由此图可以看出，CD* 能分为三个区域：$）! & !—
=，显示它们具有扩展的分立特征的分子行为和很
强的尺寸效应；!）! & $)，$%和 $=，是从分立特征向
体相 CD*的三峰结构的过渡区域；)）! & !’和 %$的
态密度，则逐渐趋于体相的 CD*，为了对比方便起

?$=$ 物 理 学 报 %?卷



图 ! 钒团簇的绝热电离能 !"，图中插入的是 !"与 # " #$%的关系曲线

图 & 钒团簇的绝热电子亲和能 $’

见，在图 (（)）中，同时绘制了体相的态密度 *这与
+’,-小组通过测定钒团簇的光电子谱而推出的结
论符合得相当好［%］*
由图 ( 我们还可以讨论钒团簇的价带宽度

（./+）与团簇大小的关系，这个关系比较简单，从
.#0开始，./+值的增加变得很缓慢，也暗示 .#0以

后，团簇的性质已接近体相 *
我们的计算结果表明钒团簇具有低磁矩，这一

点与 123,)456 和 789:, 的结果［;］一致，但同 <=> 等
人［?@］和 <44等人［&］的观点不同 *图 ; 给出了平均磁
矩随着 # 的变化关系，它表示当 #!#%时，平均磁
矩的数值与尺寸的关系呈现振荡的现象，反映了团

簇的分子行为；当 #"#&时，平均磁矩与尺寸 # 的
关系就变得很平滑，说明这时钒团簇磁性质也已从

分子向大块的材料的体性质过渡 *

图 ( 钒的团簇及体相的态密度（ABC）

! 结 论

本文在 11D 的框架下，研究了 .#（ # E ?—0，
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图 ! 钒团簇的平均磁矩

"#，"$，"%，&!，$"）团簇的几何和电子性质 ’主要结
论如下：

"( 钒团簇 )! 在 !!$时，均为三维结构；)"#，

)"$，)"%，)&!和 )$"都具有 *++结构 ’
& ( 计算了钒团簇的平均结合能、电离势和电子

亲和能，发现 )$"的结合能值为 $ ’ #" ,)-./01，已很
接近体相的数值，用外推法所得到的无限大体积的

钒团簇的电离势为 # ’ 22 ,)，稍低于大块钒的功函
数（3(# ,)）’

# ( 我们的结果表明所有钒团簇均具有低磁矩，
如 )% 的磁矩为 "!4，同 50678.99等人［"］的实验符合
得很好 ’

3 ( 钒团簇的平均结合能、电离势、电子亲和能、
总的态密度和平均磁矩随着尺寸的变化规律均表

明，!"%的钒团簇具有分子特征，从 !!"#开始，钒
团簇的性质从分子向体相过渡；)&!和 )$"的性质已

接近大块钒的性质，这与 :.;7 等人［#］的实验结果
符合得很好 ’

［"］ 5’ <’ 50678.99，=’ >’ 46+?,@，A’ B’ 48001CD,8E，"#$% ’ &’( ’，

!"#（"%%&），F#3"’
［&］ <’ G’ H6，5’ B’ I.8,9，>’ 4’ B@1,;/@06/，) ’ *#’+ ’ "#$% ’，

$$（"%%#），FF"# ’
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