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根据团簇价键结构的特点，结合第一原理分子动力学模拟，提出价键优选法；可以在有限的计算量之下，得到

其可计算的最大团簇体系 !" 的性质，以及所有团簇 !#（ # + "）的性质（例如其稳定几何构型、电子结构等），从而可

以阐明团簇从小到大的几何构型演化规律 ,以第二周期元素为例，阐明价键优选法 ,十分有趣的是，甚至根据三原
子团簇的性质，就已经能够看出相应元素的宏观性质（如熔点、沸点）随原子序的变化规律 ,

关键词：价键优选法，团簇，第一原理分子动力学，-./01234435效应，6300371234435效应
!"##：%*’$，%!"$8

!国家自然科学基金（批准号：!$%!’$!$），国家重点基础研究发展规划项目（批准号："$$!9:*!$($&）和国家高科技 ;9<项目资助的课题 ,
# =1>.?4：@>4?A 7B?0C/D., 3ED, F0，电话：*"G&&()G,

! H 引 言

团簇是由几个甚至万个以上原子或分子而组成

相对稳定的聚集体 ,作为连接孤立原子分子和凝聚
态物质之间的桥梁，团簇的微观结构和奇特性质得

到人们广泛的理论和实验研究［!—%］,研究团簇的稳
定构型和电子结构随其尺寸（原子数目）增大而变化

的规律是团簇物理研究的一个重要课题 ,尤其对于
团簇尺寸逐渐增大超过某个临界尺寸时，其性质基

本上与凝聚态体系相同 ,临界尺寸的决定要求一种
合适的理论方法，既适用于小团簇，也能够研究较大

团簇 ,这对于深入理解物质结构、探索物质由微观向
宏观的过渡演化具有重要意义 ,目前，研究团簇的有
效理论工具是第一原理分子动力学计算 ,根据第一
原理分子动力学，团簇的电子结构和电子总能的计

算采用密度泛函方法，通过 I344>.001<3J0>.0 定理
对电子总能微分就可以求出每个原子核感受到的

力 ,原子核在该力作用下按照经典力学运动，可以找
到作用力为零的稳定构型 ,但是这个稳定构型一般
是局域稳定的，它依赖于团簇体系的初始坐标 ,理论
上要得到一个团簇的全局最稳定的构型（即基态构

型），就必须遍历所有可能的初始坐标 ,然而仅从几

何角度来考虑，团簇初始坐标的个数会以指数速率

随体系尺寸增长 ,由此带来的巨大计算量是目前任
何计算机都难以承受的 ,寻找较大团簇的基态构型
是一个具有挑战性的问题 ,
本文提出“价键优选法”来决定团簇基态构型 ,

具体的说，从 $ 原子团簇 !$ 的各种稳定构型出发，

根据 !$ 的前线轨道（或广义前线轨道）与外加 ! 原
子价轨道的相互作用情况，可以有效地构造出“!$

K ! 体系”较少的各种初始坐标；然后使用第一原
理分子动力学进行优化，而得到键轨道形成的各种

稳定几何构型 ,与指数速率增长的初始坐标个数（即
不采用“价键优选法”）相比，可以大大减少计算量 ,
对于不同初始坐标，经第一原理分子动力学计算后，

所得到的稳定构型还可能是相同的；最后所得稳定

构型的总数一般会进一步减少，因此更有利于团簇

基态和部分较低激发态的判定 ,该方法可以在有限
计算量之下，得到其可计算的最大团簇体系 !" 的

性质，以及所有团簇 !#（ # + "）的性质（例如其稳定
几何构型、电子结构等）,根据计算所得团簇性质，可
以阐明团簇从小到大的几何构型演化规律 ,本文以
第二周期元素团簇为例，阐明如何使用价键优选法

得到原子团簇稳定构型；具体的说，从一个原子出

发，加一个原子可以得到双原子分子（团簇）键轨道
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形成的所有稳定构型；然后在所有双原子团簇稳定

构型的基础上，再加一个原子，根据类“数学归纳

法”，就可以得到键轨道形成的所有三原子团簇稳定

构型 !原则上使用该方法可以计算到更大团簇体系，
但展示到如何得到所有三原子团簇的稳定构型已经

足以阐明该方法 !再补充说明一点，对于较大团簇，
兴趣在于获得基态和较低激发态团簇的构型和性

质，而能量较低的 !" " #团簇一般可以由基态或较低

激发态的 !" 团簇和一个 ! 原子相结合而得到 !因
此对基态或较低激发态的特大团簇体系，实际上没

有必要计算出键轨道形成的所有特大团簇稳定构

型 !应用价键优选法还可以推广到任意两个团簇体
系结合形成更大团簇的情况 !对于三原子团簇，我们
系统地研究所有可能的稳定构型；分析了 $%&’()*++*,
效应和 -*’’*,()*++*, 效应对团簇几何构型的影响；
阐明其电子结构、结合能等随原子序的变化关系 !十
分有趣的是，甚至根据三原子团簇的性质，就已经能

够看出相应元素的宏观性质（如熔点、沸点）随原子

序的变化规律 !

. / 理论方法与计算结果

本文使用第一原理分子动力学方法（程序是

0%1223%’45［6］），对第二周期元素团簇体系的构型、稳
定性和相应的电子结构进行了系统研究 !在第一原
理分子动力学中，考虑 78,’(9::*’&*3;*,近似，把核
和电子的运动分开来处理：电子的总能是核构型的

函数，而原子核则在电子形成的势能面中运动 !在团
簇原子核坐标固定的情况下，可以用密度泛函［<］的

方法来计算相应的电子结构和总能 !密度泛函理论
是一套计算多电子体系基态的精确形式理论 !在外
场 #*=>（ !）（如原子核的 ?81+8;@场）中多电子体系的
总能 $ >8>是电荷密度分布!（ !）的泛函，

$ >8> A $ >8>［!（ !）］

A %［!（ !）］"!B!#*=>（ !）!（ !）

" #
.!B!!B!C!（ !）!（ !C）

D ! E !C D " $=F［!（ !）］，（#）

其中第一项是无相互作用电子体系的动能，第二项

是电子与外场的相互作用，第三项是 G%,>,** 作用
项，最后一项是电子的交换关联作用能项 !该能量泛
函对电荷密度分布变分求极小而决定体系的电子基

态总能，对应的电荷密度就是体系的基态电荷密度 !
在实际计算中，H8&’ 和 I&%;将密度泛函理论作了

单电子近似［J］!根据能量泛函对电荷密度求极小可
以得到一组 H8&’(I&%;

[
方程，即

E #
.

!

." #*=> " &.!B!C !（ !C）
D ! E !C D

" "
$=F

"!（ ! ]）"’（ !）A#’"’（ !）! （.）

通过求解 H8&’(I&%;方程，可以得到一组单电子分
子轨道波函数｛"’（ !）｝，以及相应的 H8&’(I&%;本征
值#’ !能量泛函中的交换关联能项 $=F［#（ !）］无法
显式表达，只能作近似处理，常见的有局域密度近似

（KLM）［N，O］和广义梯度近似（00M）［P—##］等 !如果采用
不同的泛函，得到团簇的稳定构型和能量会略有不

同，相应的电子能级的次序也可能有差别 !本文使用
的密度泛函方法是 75KQR［##，#.］，基组为 J( 5## "
(（)）!例如对于 ?. 分子，分子键轨道（只考虑原子

价电子即 .2 和 .: 电子形成的轨道）排布是（#$S）
.

（#$1）
.（#%1）

6（.$S）
4（#%S）

4（.$1）
4，其中 #$S 和 #$1 分

别是由 .2电子为主形成的成键和反键轨道，#%1 和

.$S 是由 .:电子为主形成的成键轨道，而 #%S 和 .$1

是由 .:电子为主形成的反键轨道 !成键轨道的占据
可以降低分子或团簇体系的能量，反键轨道的占据

则使体系能量升高 !对于 ?. 分子，.2电子为主形成
的成键和反键轨道都填满了电子，对体系能量的贡

献基本抵消；而 .:电子为主形成的轨道中只有成键
轨道 #%1 填了 6个电子，因此体系的能量低，结合能
较大 !需要注意的是键轨道中还可有非键轨道，而非
键轨道对体系能量的贡献不大；在 ?. 分子的例子中

并未出现明显的非键轨道 !电子在分子轨道上按照
能量从低向高的次序填充，因此这里最高占据分子

轨道（&3S&*2> 8FF1:3*B ;8+*F1+%, 8,@3>%+，G9T9）是 #%1

最低未占据分子轨道（ +8U*2> 1’8FF1:3*B ;8+*F1+%,
8,@3>%+，KVT9）是 .$S !
在团簇原子核坐标固定的情况下，应用密度泛

函计算出体系的电子结构和总能量 ! 再利用
G*++;%’’(W*X’;%’定理对电子总能微分就可以求出
每个原子核感受到的力 !原子核在该力作用下按照
经典力学方程进行运动，从而可以进行结构优化、动

力学模拟等计算 !结构优化是第一原理分子动力学
计算的一个重要应用 !主要目的是寻找团簇的稳态
构型；可采用最速下降法［#5］、共轭梯度法（?0）［#6］等
算法来得到作用力为零的构型 !由于这些算法一般
是局域优化算法，因此得到的是局域极小值点 !一般
对应于电子势能面上的一个极小值点，可能是某个

P.J.期 袁 等：团簇的第一原理分子动力学计算研究：价键优选法



亚稳结构或鞍点结构，并不能保证得到全局最小值

点（即基态构型）! 动力学模拟则一般采用 "#$%
&#$$’()**+方法［,-］，从体系的拉格朗日量出发，同时
处理电子波函数和原子核坐标的演化 !由于系统具
有一定的动能，可以越过某些势垒，因此这种方法可

以扩大局域优化的范围，得到更多的稳定构型，但仍

然无法保证得到全局最小值点 !因此，有效的全局优
化算法的探索是必要的；这方面已经有一些尝试，例

如遗传算法［,.］、模拟退火［,/，,0］等 !但寻找多维势能
面上的全局最小值点仍然是一个有挑战性的问题 !
本文提出“价键优选法”来决定团簇基态，即全

局最稳定的构型；并以第二周期的元素为例，阐明价

键优选法的优点；具体的说，根据 ! 原子团簇 "! 的

各种稳定构型及其价键结构的特点，有效地构造出

"! 1 ,团簇体系的各种可能的初始几何坐标，可以大

范围减少初始坐标的个数 !然后用第一原理分子动
力学确定其所有的稳定构型，从而决定其基态构型 !
根据前线轨道理论［,2］，分子或团簇在相互作用的过

程中起主导作用的是它们的最高占据分子轨道

（3454）和最低未占据分子轨道（6754），这些轨道
之间有较强的相互作用，能够形成更加稳定的分子

轨道 !因此可以根据 "! 的 3454（或 6754）与外加

"原子价轨道波函数的重叠情况来构造 "! 1 ,团簇

初始坐标 !对于较小的体系，由于分子轨道的能级间
距比较大，因此只需要考虑 3454和 6754；但对于
大的团簇体系，能级变得十分密集，类似的分析需要

将前线轨道的概念推广，应当把 3454和 6754能
量附近的能级都考虑在内（即广义前线轨道）!轨道
之间的相互作用的强度可以通过波函数的重叠来判

断 !仅由 8电子成键的体系情况较为特殊，例如碱金
属团簇等，由于其原子价电子的波函数相位均相同，

因此也可以通过价电子电荷密度分布来分析［9:］!如
果原子价轨道包含 ;，<等轨道，就必须考虑波函数
的相位 !例如从 "9 基态构型加一个 "原子形成 "=

时，如图 ,所示，由于 "原子价轨道是 9;，为了使波
函数重叠最大，可以从两个方向上去构造初始坐标，

即加入的 "原子位于 "9 分子所在直线上（图 ,（#），
（>）），或者位于 "9 分子 "—" 键的中垂线上（图 ,
（?））!用第一原理分子动力学优化这两种初始坐标，
可以得到单重态直线形和三重态正三角形两种稳定

的 "= 团簇的构型，结合能分别是 ,=@/A)B 和

,9@2:)B，因此直线形 "= 团簇是基态 !在优化过程中
还会得到一个受力为零的单重态等腰三角形的构

型，但是通过频率分析可知它存在虚频，对应于势能

面上的一个一阶鞍点 !

图 , 价键优选法示意，"9 1 "形成 "= !（#）"9 的 6754与 "的

3454；（>）"9 的 3454与 "的 6754；（?）"9 的 3454与 " 的

6754（网格为未占据的轨道，即 6754）

根据价键优选法，即具体考虑团簇 "! 各种稳

定构型的广义前线轨道与原子价轨道的不同排列组

合，可以决定最少的初始坐标；应用第一原理分子动

力学计算，可得到各种由键轨道形成的团簇稳定构

型；考虑体系不同的自旋多重度，并结合 C#D(%E)**)$
定理［9,］或 F)(()$%E)**)$定理［99，9=］对团簇体系稳定性
的判断（在下节详细讨论），就可以得到所有由键轨

道形成的团簇稳定构型 !注意该键轨道形成的团簇
稳定构型不包括该团簇的高激发态结构（对应着分

子里德堡能态结构）；这些高激发态团簇的构型则应

为相应团簇离子的几何构型（如同分子里德堡态的

几何结构与该分子离子相同）!对于大的团簇体系，
利用价键优选法可以大幅度减少初始坐标的数目 !
不同初始坐标经第一原理分子动力学计算后，所得

到的稳定构型还可能是相同的；稳定构型的数目一

般会进一步减少 !另一方面，能量较低的 "! 1 ,团簇

一般可以由基态或较低激发态的 "! 团簇和一个 "
原子相结合得到［9:］，从中就可以找到基态构型 !因
此使用价键优选法非常有利于团簇基态和部分较低

激发态的判定 !这里再强调一点，使用价键优选法在
一定计算量条件下获得其可计算的最大团簇 "# 的

物理、化学性质时，还可以得到所有团簇 "$（ $ G #）
的所有稳态构型以及相应的电子结构、振动频率等

:=. 物 理 学 报 -A卷



信息；进一步可以阐明团簇从小到大的几何构型演

化规律 !再补充说明一点，应用价键优选法还可以推
广到任意两个团簇结合形成更大团簇的情况 !
双原子分子的构型只可能是直线，使用第一原

理分子动力学优化就可以得到基态 !表 "给出了第
二周期元素双原子分子的计算结果和实验值的对

比 !键长的计算结果与实验值符合在 #$以内，结合
能与实验值符合良好，足以判断团簇结合能的大小 !
由原子的 #%价电子为主形成的!& 轨道和"’ 轨道的

次序与光电子能谱实验相符 !通过这些对比，本文计
算方案对第二周期元素的团簇优化应有足够的

精度 !

表 " 第二周期双原子分子的计算结果及其与实验值的对比

体系 组态
电子结构 键长()* 结合能(+,

#- #% 计算值 实验值［#.，#/］ 计算值 实验值［#.，#/］

01# "#& !#
&［!’ "’!&"&!’］ 23#425 23#54#6 2362 "32.5

7+# "#& !#
&!#

’ ［!&"’"&!’］ 23#.6" 23#./ 23"8 23268

7#
9#& !#

&!#
’ "#

’［!&"&!’］ 23"5"5 23"/6 #3/8 932#

:#
"#& !#

&!#
’ ".

’［!&"&!’］ 23"#/# 23"#.#/ /326 53#"

;#
"#& !#

&!#
’ ".

’!#
&［"&!’］ 23"265 23"2644 634. 634/6.

<#
9#& !#

&!#
’ !#

&".
’"#

&［!’］ 23"#25 23"#24/ /3"8 /3""/5

=# "#& !#
&!#

’ !#
&".

’".
&［!’］ 23".26 23".""6 "398 "352#

采用价键优选法，从双原子分子出发，可以构造

出三原子团簇的各种可能的初始坐标，再使用第一

原理分子动力学优化，并考虑自旋的影响，就可以得

到所有稳定构型，并判断出基态构型 !例如上述 :
体系，可以构造出 :9 的两种初始坐标（直线形和三

角形），如图 "所示 !对于直线形初始坐标，用第一原
理分子动力学优化后可以得到单重态直线形稳定构

型；对于三角形初始坐标，单重态在 !9"对称性下是

不稳定的，由于 >?@)AB+CC+D 效应而畸变为 ##$对称

性，优化后得到对应于一阶鞍点的等腰三角形构型；

而三重态在 !9"对称性下是稳定的，不存在 >?@)A
B+CC+D效应 !通过能量高低确定直线形 :9 团簇是基

态 !表 #列出第二周期三原子团簇的各种稳定构型
和相应的结合能 !关于各种稳定构型的几何参数和
电子结构将在讨论中做进一步阐述 !

表 # 第二周期元素三原子团簇?）

体系 直线形 等腰三角形 等边三角形

019 激发态#（"3#/） 基态#（"3.9） 激发态.（23#/）

7+9 激发态"（2349） 激发态9（2388） 基态"（"398）

79 激发态#（/35/） 激发态.（43"9） 基态#（83./）

:9 基态"（"934.） 一阶鞍点"（"#3.9） 激发态9（"#362）

;9 基态#（"23.9） 激发态#（8344） >?@)AB+CC+D不稳定

<9 一阶鞍点9（93.4）
基态"（/34.）

激发态9（.382）
激发态"（.399）

=9 一阶鞍点#（23"9） 激发态.（23".） 基态.（235.）

?）括号中的数字是结合能（+,），括号前上标数字表示自旋多

重度 !

9 3 讨论与结论

采用价键优选法，从第二周期元素的双原子分

子的稳定构型出发，根据双原子分子的前线轨道与

第三个原子价轨道的相互作用情况，决定出三原子

团簇体系最少的各种初始坐标 !然后使用第一原理
分子动力学优化，并考虑自旋的影响，就可以得到所

有稳定构型，如表 #所示 !下面将对各种稳定团簇的
电子结构进行分析，如表 9，.，/所示 !仔细分析团簇
电子结构随其几何构型的变化，有利于理解 >?@)A
B+CC+D效应和 E+))+DAB+CC+D效应的物理本质；有利于
理解成键、反键和非键分子轨道（即键轨道）对于团

簇结合的作用；有利于理解键轨道能级次序和团簇

几何构型之间的关系 !
首先考虑正三角形团簇，表 9列出 7+9，79 和 =9

的基态，其电子态分别是（价电子组态 ?F#" +F.）"GF"，
（?F#" +F. ?H## ?F"" ）#GF" 和（?F#" +F. ?F#" ?H## +F. +H. ?F"# +F#）.GF#；

019，:9 和 <9 只有激发态，其电子态分别是（?F"" +F#）
.GF"，（?F#" +F. ?H## ?F#" +F#）9GF" 和（?F#" +F. ?F#" ?H## +F. +H.）"GF" !
对于正三角形 019 团簇，由 #-原子价电子为主形成
的分子键轨道是 ?F" 和 +F；双重态 I<J<（+F）只填充
了一个电子，总电子态为简并的（?F#" +F"）#KF !因此体
系会发生 >?@)AB+CC+D畸变 ! >?@)AB+CC+D效应是判断团
簇的构型是否稳定的重要判据；即在非线性分子中，

如果电子态为简并，且对应不可约表示的直积包含

"95#期 袁 等：团簇的第一原理分子动力学计算研究：价键优选法



某个表 ! 第二周期元素三原子正三角形团簇的计算结果

体系 备注 电子态
电子结构（方括孤内是空轨道）

"# "$
键长%&’ 结合能%() （虚频%最低频）%*’+ ,

-.!
/01不稳定 "23 43", (3, ［45" 43, (3(5(343"］ ——— ——— ———

激发态 673, 43,, (3" ［45" 43, (3(5(343"］ 89!:86 89"; (3（,<,98;）

=(! 基态 ,73, 43", (36 ［45" 43, (3(5(343"］ 89",>" ,9!< (3（6!"9";）

=! 基态 "73, 43", (36 45"" 43,,［(3(5(343"］ 89,;6< <96; (3（:!!9<>）

?! 激发态 !73, 43", (36 45"" 43", (3"［(3(543"］ 89,!@8 ,"9:8 (3（,,;@98!）

A! /01不稳定 "25 43", (36 45"" 43", (36 (5,［43" (3］ ——— ——— ———

B! 激发态 ,73, 43", (36 43", 45"" (36 (56［43" (3］ 89,6!8 69!! (3（<;69,:）

C! 基态 673" 43", (36 43", 45"" (36 (56 43," (3" 89,<:@ 89>6 (3（!>:9!8）

表 6 第二周期元素三原子等腰三角形团簇的计算结果

体系 备注 电子态
电子结构（方括孤内是空轨道）

"# "$
腰长%&’ 顶角%（D） 结合能%()（虚频%最低频）%*’+ ,

-.! 基态 "=" 4",E,"［4, E, 4,E" 4, 4"E" 4,E,E"］ 89"@;@ @!9; ,96! 4,（,>"98"）

=(! 激发态 !=, 4",E"" 4,, E,,［4,E" 4, 4,E" 4"E,E"］ 89,:>! ><9@ 89<< E"（"!<9;,）

=! 激发态 67" 4",E"" 4", E,, 4,,E,"［4, 4"E,E" 4,E"］ 89,;@> @698 @9,! 4,（6,;9,<）

?! 一阶鞍点 ,7, 4", 4",E"" E", 4", 4",［E"E, 4" 4,E"E"］ 89,6@" ;89@ ,"96! E"（,88@96 !）

A! 激发态 "=, 4", 4",E"" E", 4", 4",E""E,,［4" 4,E"E"］ 89,6;! 6:9@ <9@@ E"（!@@9"!）

B!

基态 ,7, 4",E"" 4", E",E"" 4", 4""E"" 4",［E, 4,E"］ 89,";> ,,<9; ;9@6 4,（@6>9!,）

激发态 !=, 4",E"" 4", E""E", 4", 4""E"" 4,,E,,［4,E"］ 89,":@ ,":96 69<8 4,（;@@96;）

C!
一阶鞍点 "=, 4", 4",E"" 4",E", 4",E"" 4", 4""E""E,,［E"］ 89!,"; ">9, ,9!< E"（,@;9<, !）

激发态 67" 4",E"" 4", E"" 4",E", 4""E"" 4,,E,, 4,,E," 89",,, ,,<9: 89,6 4,（669,8）

非全对称振动模式，则体系的电子态将由于该振动

而退简并［">］，构型将发生畸变 F因此 -.! 团簇形成等

腰三角形的基态（4", E,"）"="，如表 6所示 F然而四重态

-.! 正三角形团簇的电子态是非简并的（43,, (3"）673,，

因此存在稳定的激发态 F对于 =(! 正三角形团簇

（43", (36）,73,，电子填满了 "#原子价电子为主形成的

分子轨道，不存在 /4G&01(HH(I效应 F因此存在稳定构
型，通过能量计算可以判断出它是基态 F从 =! 开始，

电子依次填入由 "$原子价电子为主形成的分子键轨
道（45" 43, (3(543"）F =! 的正三角形团簇（43", (36 45"" 43,, ）"73,
也不存在 /4G&01(HH(I效应，是稳定构型，通过能量计
算也可判断出它是基态 F注意到对于 =(! 和 =! 正三

角形团簇，把 JBKB一个电子激发到 -LKB，就会产
生 /4G&01(HH(I畸变而得到等腰三角形的激发态，见
表 6 F对于 ?! 体系，如前文所述，存在三重态正三角

形激发态（43", (36 45"" 43", (3"）!73, F A! 正三角形团簇也

由于 /4G&01(HH(I效应而畸变为等腰三角形构型，如

表 6所示 F从正三角形（"!#对称性）到等腰三角形

（$"%对称性）畸变过程中，分子轨道的转化关系为

43,!4,，45,!4"，43"!E"，45"!E,，(3!（4,，E"），(5!（4"，

E,）F有趣的是，退简并后的轨道能级次序和等腰三
角形的顶角大于或者小于 >8度有关 F对于 -.! 的基

态，(3轨道退简并后 E" 成为 JBKB，4, 成为 -LKBF E"
轨道的对称特点，如图 "所示，底边波函数对!% 平

面（垂直于三角形所在平面并包含体系 "重对称轴
的平面）反对称无法成键而使底边伸长，因此 -.! 畸

变后等腰三角形的顶角大于 >8DF对于 A! 的等腰三

角形构型，(3轨道退简并后 4, 的轨道能比 E" 低 F而

4, 轨道的对称特点，如图 " 所示，底边波函数对!%

平面对称成键而使底边缩短，因此与 -.! 不同，A! 畸

变后等腰三角形的顶角小于 >8DF
B! 正三角形团簇（43", (36 43", 45"" (36 (56）,73, 不存

在 /4G&01(HH(I效应，是稳定的 F但是这并不代表它一
定是基态 F基态需要通过比较各种稳定构型的能量

"!> 物 理 学 报 ;6卷



图 ! 由 !"原子价电子为主形成的 #$轨道的波函数退简并示意

图 （%）和（&）分别为正三角形（!’"对称性）的两个 #$轨道，而

（(）和（)）分别为退简并等腰三角形（#!$对称性）的 &! 和 %* 轨道

来判断 +当 ,’ 发生畸变成为等腰三角形时，!’"对称

性的 -./,（%$!）是反键轨道（图 ’（%）），畸变后成为

#!$对称性的能量较低的非键轨道（0,/,下面紧邻
的 &!，图 ’（(））；另外 !’"对称性 0,/,（#1）的一个反
键轨道（图 ’（&））也变为 #!$对称性的能量较低的

非键轨道 %!（图 ’（)））+因此体系总能量进一步降
低，,’ 基态构型是等腰三角形（%!* &!! %!* &!* &!! %!* %!! &!! %!*）
*2* +从 ,’ 基态出发，把 0,/,（%*）中一个电子激发
到 -./,（&*），就可以得到三重态能量较低的激发

态（%!* &!! %!* &!* &!! %!* %!! &!! %** &**）’3*，仍为等腰三角形构型 +
4’ 正三角形团簇构型与 -5’ 团簇类似，电子态
（%$!* #$6 %$!* %1!! #$6 #16 %$!! #$*）!7$由于 8%9:9;<#==#> 效应而
不 稳 定， 畸 变 后 的 等 腰 三 角 形

（%!* %!* &!! %!* &!* %!* &!! %!* %!! &!! &**）!3* 是存在虚频的一阶鞍

点，其三角形底边很短而腰较长，对应于一个 4! 分

子和一个 4原子 +其四重态 4’ 正三角形团族是非简

并的（%$!* #$6 %$!* %1!! #$6 #16 %$*! #$!）62$!，是稳定的构型，仅
具 有 很 小 的 结 合 能 + 4’ 等 腰 三 角 形 团 族

（%!* &!! %!* &!! %!* &!* %!! &!! %!* &** %** &*!）62!，如表 6 所示，也是结
合能很小的激发态 +

图 ’ （%）和（&）分别为 ,’ 正三角形（!’"对称性）的 %$! 和 #1反键

轨道，而（(）和（)）分别为畸变后等腰三角形（#!$对称性）对应的

&! 和 %! 轨道

表 ? 第二周期元素三原子直线形团簇的计算结果%）

体系 备注 电子态 电子结构 （方括孤内是空轨道） 键长@9A 结合能@#B （虚频@最低频）@(AC *

-5’ 激发态 !!D "!
E"*

D［"E #D"D#E"E"D#D］ FG!HH? *G!? #D（IG!I）

3#’ 激发态 *!E "!
E"!

D"!
E ［"D#D#E#D"E"D］ FG!!IF FGJ’ #D（KJG*’）

3’ 激发态 !!E "!
E"!

D"*
E #6

D［"D#E"E"D#D］ FG*??J ?GK? #D（6?G**）

L’ 基态 *!E "!
E"!

D"!
E #6

D"!
D［#E"E#D"D］ FG*!I* *’GJ6 #D（*?6G’!）

M’ 基态 !$E "!
E"!

D"!
E #6

D"!
D#’

E［#D"E"D］ FG**JH *FG6’ #D（6H’GF*）

,’ 一阶鞍点 ’!E "!
E"!

D"!
E "!

D#6
D#6

E#!
D［"E"D］ FG*!IJ ’G6J #D（I*’G’J %）

4’ 一阶鞍点 !$D "!
E"!

D"!
E #6

D"!
D#6

E"!
E#’

D［"D］ FG*K’! FG*’ "D（*KI*G’H %）

%）电子结构一列中，左面是 !"原子价电子为主形成的键轨道；右面是 !N原子价电子为主形成的键轨道 +

表 ?展示了所有的直线形三原子团簇的电子组
态和性质 +由于 !"，!N原子价电子存在强烈杂化，表

?以两行分别表示 !" 原子价电子为主形成的分子
键轨道和 !N原子价电子为主形成的分子键轨道 +对
于 -5’ 直线形团簇，由 !"原子价电子为主形成"E 成

键轨道、"D 非键轨道和"E 反键轨道 + 0,/,是非键

轨道"D，形成直线形激发态（"!
E"*

D）
!!D +但是它的#D

模式的振动频率很低，很容易转变为 #!$对称性的

基态，因此实验上未能观察到直线形的 -5’ 团簇 +对

于 3#’ 直线形团簇（"!
E"!

D"!
E）

*!E，!" 价电子形成的反

键轨道"E 填满了电子，因而结合能比 -5’ 低 +从 3’

开始，电子依次填入以 !N原子价电子为主形成的分
子键轨道（#D"D#E"E）中 +由于 !"，!N原子价电子存在

强烈的杂化，因此在 3’ 和 L’ 中，以 !N原子价电子
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为主形成的!! 成键轨道的能量低于以 "#原子价电
子为主形成的"$ 反键轨道 %由于电子逐渐填入成键
轨道，使得直线形 &’ 团簇（""

$""
!!(

!")
$）

"#$ 和 *’ 团族

（""
$""

!!(
!""

$""
!）

)#$ 的结合能依次增大 %对于 +’ 直线形

团簇，电子填入非键轨道!$ 中，电子态为简并的

（""
$""

!""
$!(

!""
!!’

$）
"$$，存在 ,-..-/01-22-/效应 %但是由于

!$ 是非键轨道，与振动态的耦合较弱，因此稳定构

型仍然是直线形，与实验结果是一致的［"3］%对于 4’

和 5’ 直线形团簇，计算表明都存在虚频振动模式，

是一阶鞍点 % 4’（虚频振动模式!!）会变成 !""对称

性的基态，5’（虚频振动模式"!）会解离成为一个 5"

分子和一个 5原子 %从表 6可以看出，由于电子逐渐
填入反键轨道，使得 4’ 和 5’ 团簇结合能依次减小 %
值得注意的是，在上述的讨论中，789.01-22-/效

应或 ,-..-/01-22-/效应只是判断团簇稳定性的一个
必要条件 %例如，*’ 等腰三角形构型和 4’ 的直线形

构型，均不存在 789.01-22-/ 效应或 ,-..-/01-22-/ 效
应，但仍然是不稳定的 %另一方面，存在 ,-..-/01-22-/
效应的分子中，如果电子态的简并是由非键轨道引

起的，而使电子态与振动态的耦合较弱，稳定构型将

不会发生畸变 %例如表 6中 +’ 的直线形构型，电子

态为简并的"$$，这是由于非键轨道!$ 引起的，因而

直线形构型仍是稳定的 %
本文以第二周期元素为例阐明价键优选法，并

展示到三原子团簇；原则上使用该方法可以计算更

大团簇，但这已经足以阐明该方法 %通过改变体系的
自旋多重度以及调整价电子组态，理论上可以得到

键轨道形成的所有团簇稳定构型 %文中只列出能量
较低的一些键轨道形成的团簇稳定构型；这些稳定

构型对于研究团簇性质随尺寸增大的演化规律以及

研究团簇的临界尺寸有着重要意义 %键轨道形成的
团簇中不包括该团簇里德堡能态的构型，团簇里德

伯能态的构型对应着团簇离子的几何结构 %非常有
趣的是，如果我们求出三原子团簇基态结合能!’ 与

双原子分子基态结合能!" 的差值%!，就会发现它
与元素单质的熔点、沸点有很好的对应关系，见表

3 %例如从 :;到 *，%!逐渐增大，对应元素单质的熔
点、沸点也逐渐增大 %对于 +，4和 5元素，%!较小，
其熔点、沸点较低，与这几种元素的单质是以双原子

分子气体的形式存在相对应 %因此，定性而言，%!可
以反映同一周期元素单质熔点、沸点随原子序的变

化情况 %
表 3 双原子和三原子团簇基态结合能与

元素单质的熔点、沸点的对应关系

体

系

双原子分子

基态结合能

!" < -=

三原子团簇

基态结合能

!’ >-=

%!?!’ @!"

>-=

单质熔点

>A

单质沸点

>A

:; BCDB )C(’ BC6’ (6’CE )3)6

&- BC)F )C’F )C)D )63B "E(6

& "C6F FC(6 6CFE "’BB ("E6

* 6CBD )’CE( FC36 ()BB ((EB

+ DCE( )BC(’ BC3D 3’C)( EEC’6

4 6C)F 6CE( BC63 6BC’6 DBC)F

5 )C’F BC3( @ BCE( 6’C(F F(CD6

本文使用第一原理分子动力学方法，以第二周

期元素团簇为例，提出“价键优选法”%从 # 原子团
簇$# 的稳定构型出发，根据 $# 的前线轨道（或广

义前线轨道）与外加 $ 原子价轨道的相互作用情
况，构造出“$# G $ 体系”的较少的各种初始坐标，
可以大范围减少初始坐标的个数 %不同初始坐标经
第一原理分子动力学计算后，所得到的稳定构型还

可能是相同的；稳定构型的数目一般会进一步减少，

有利于团簇基态和部分较低激发态的判定 %使用该
方法不仅节省计算量，而且在获得 # 原子团簇的物
理、化学性质的同时，还可以得到所有小于 # 原子
的相应团簇的性质；进一步可以阐明团簇从小到大

的几何构型演化规律，对于决定团簇的临界尺寸有

着重要意义 %本文以第二周期元素为例阐明价键优
选法，展示到三原子团簇 %同时系统的分析了这些稳
定团簇的电子结构，进一步阐述了 789.01-22-/ 效应
和 ,-..-/01-22-/效应对团簇几何构型的影响 %该方
法可适用于各种团簇体系，将成为研究纳米尺度团

簇的结构和性质的有效工具 %
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