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本文论述价键优选法作为一种新颖的理论方法在材料结构预测与物性研究中的应用,特别是在低维数纳米结

构如团簇与纳米线研究中所展示的优势. 价键优选法以原子几何构型和电子云 (主要是由费米能级附近的分子轨道

组成,即广义前线轨道)空间分布来合理决定纳米结构的稳定构型的选取. 本文以硅团簇为例说明价键优选法的特

点,以及锂、钠、铍、镁等金属团簇为例说明价键优选法在结构预测与材料物性随尺寸演化规律研究中的应用,以

锂离子在MoS纳米线中的吸附为例说明价键优选法在储能材料离子传导研究中的应用,最后总结价键优选法的进

一步发展方向.
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1 引 言

纳米结构在锂离子电池、超级电容器, 储氢、

催化、燃料电池等众多新能源新材料中都展示出

瞩目的特殊效应, 不但是大小和形状, 而且细微的

晶面差别都对纳米结构的物理、化学性质有重要

影响. 在低维数纳米结构, 如零维团簇与一维纳米

线中电子结构呈现有别于块体材料中能带电子离

域特征的分子属性, 是其奇异特性的量子本质. 纳

米尺度体系的性质, 如热力学性质, 与粒子尺度有

重要的关系. 当尺度在 10 nm 左右, 正处于量子尺

度和经典尺度的模糊边界中,此时热运动的涨落对

纳米结构的形貌等都将起到重要的作用. 如何准确

高效地预测纳米结构的各种 (亚)稳定构型,阐明纳

米结构物性随构型、尺寸演化的基本规律,是纳米

研究的前沿与热点,也是团簇等低维数纳米结构研

究的焦点.

目前,研究团簇的有效理论工具是第一原理分

子动力学计算方法 [1]. 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, 同时算出其电子结构; 通常可采用最速

下降法 [2]、共轭梯度法 (CG)[3] 等算法来得到作用

力为零的构型. 如果该构型对应于电子势能面上的

一个极小点,则是一个稳定构型;否则是鞍点. 稳定

构型或鞍点对于团簇性质有决定性影响,被称为关

键结构 (critical points)[4]. 要研究团簇性质,就必须

找到所有重要 (即能量较低) 的关键结构. 由于最

速下降法等优化算法一般是局域优化算法,只能找

到初始坐标附近的某个稳定构型或鞍点,因此必须
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尝试各种可能的初始坐标.如果仅从几何角度考虑,

初始坐标的个数将随原子个数的增加以指数速率

增长, 当原子数较多时计算量将无法承受.而全局

优化算法,如遗传算法 [5]、模拟退火 [6,7] 等在原子

数较多时并不能保证遍历所有的重要关键结构,因

此目前一般的分子动力学计算方法,不适合寻找较

大团簇的重要关键结构.

本文论述的 “价键优选法”[8−10], (详见第 2节),

不仅从几何角度考虑,而且充分考虑了团簇价键结

构的特点,即从前线轨道理论 [11] 出发,选择能量较

低的关键结构的初始坐标进行计算,可以有效地减

小初始坐标的选择而节省计算量. 在计算过程中,

应用 “类数学归纳法”的思想,可在有限计算量下,

得到其可计算的最大团簇体系 Xm 的所有重要关键

结构, 同时得到所有团簇 Xi(i < m) 重要关键结构

的性质 (如几何构型、电子结构等);而且得到团簇

从小到大的所有的价键信息,能够建立从原子到大

块物质之间的桥梁. 此外, 基于前线轨道理论的价

键优选法同样可以拓展于描述离子集团或块体材

料的基本结构单元等非单一元素结合形成凝聚态

物质 (如 XnYm)的构成规律.例如,离子晶体在溶解

过程中, 通常以阴、阳离子集团的形式存在. 本文

建立的最初描述金属键的优选法则可以进一步建

立在如 σ 键、π键等基本分子轨道集合之上一般

化学键优选法. 这种递推思想对于研究如电解质的

溶剂化 (solvation)等微观行为将极为重要 [12]. 又例

如, 众多重要氧化物的结构, 通常由离子多面体如

CuO6 八面体, SiO4, LiO4 四面体等为结构单元,连

接形成无限三维离子晶格或网状共价结构. 这些结

构所具有的重要物性, 如 Cu-O面超导性, 3D框架

中超离子传导性与这些结构单元的连接方式密切

关联 [13]. 价键优选思想同样将提供一个不同的视

角,即通过研究离子集团的关键结构的演化规律来

诠释块体材料的结构与物性的基本关系.因此, 经

过拓展的价键优选法,结合逐步积累起来的基本原

子轨道作用数据库,将是有普适意义的结构预测方

法,通过递推来设计并连接结构基元可实现纳米材

料的理性设计.

基于上述前景,本文归纳总结本研究组在金属

团簇研究中发展的价键优选法. 当团簇包含的原子

个数较少时,可结合基于密度泛函 (DFT)[14] 的第一

性原理方法进行计算.本章采用第一性原理密度泛

函方法结合价键优选法,从二三周期元素的双原子

分子的稳定构型出发,得到了二三周期三元和四元

团簇所有能量较低的重要关键结构. 通过仔细分析

团簇电子结构随其几何构型的变化,有利于理解成

键、反键和非键分子轨道 (统称为键轨道)对于团

簇结合的作用. 这些键轨道的强弱关系对以后我们

进一步发展的第一原理紧束缚方法 [15] 的参数有着

重要的影响.将在最后第四节作进一步讨论.

2 价键优选法

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;该方法充分考虑团簇价键

结构的特点进行计算,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.第一性原理

分子动力学以 Born-Oppenheimer近似为基础;首先

将原子核坐标固定,电子结构的哈密顿量通过密度

泛函理论 (DFT)自洽的解出;而原子核则在电子形

成的势能面中运动, 可应用 Hellmann- Feynman 定

理 [16] 求出原子核在该固定核坐标下受到的力. 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. 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 (critical point). 但是这些稳定构型一般

是局域稳定的, 它依赖于团簇体系的初始坐标. 要

保证得到所有重要的关键结构, 必须尝试所有可

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.

本文提出的价键优选法, 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, 可以有效地减小初始坐标的选择而节省计

算量. 该方法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, 而且还能得到该团簇由

小到大的演化规律. 根据前线轨道理论, 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 (highest occupied molecular orbital,

HOMO)和最低未占据分子轨道 (lowest unoccupied

molecular orbital, LUMO), 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
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以根据 n 原子团簇 Xn 的 HOMO (或 LUMO) 与外

加 X 原子价轨道波函数的重叠情况来构造 Xn+1

团簇初始坐标.具体的说,从两个原子的团簇出发,

可以确定所有可能的三原子团簇的初始坐标, 并

得到所有重要的三原子团簇构型. 这些重要的团

簇构型包括关键结构 (含稳定以及亚稳, 由环境温

度及其 “势垒”大小而定)、鞍点等. 以此类推, 在

得到所有 Xn 团簇的信息后,根据类 “数学归纳法”,

通过增加一个原子, 可以构造出 “Xn +X 体系” 较

少的各种初始坐标. 因此在有限的计算量下, 我们

可以获得可计算的最大团簇体系 Xn 的性质的同

时,还可以得到所有 Xi (i < n)团簇的性质 (如几何

构型、电子结构等). 值得说明的是, 对于 Xn 团簇

我们还可以通过 Xk +Xm (k+m = n, k,m > 1)的方

式来构造初始坐标,也可获得同样的关键结构. 有

了初始坐标后, 可以运用各种第一原理分子动力

学方法 (包括第一原理 Tight-Binding, TB) 寻找出

关键结构, 从而进一步得到关键结构的全部演化

过程.
我们组以前的文章已经用很多例子对价键

优选法进行了详尽的阐述 [8−10], 这里只选择 Si3
到 Si4 简单介绍一下. Si4 的基态是菱形的 D2h 结

构,电子结构是 a2
g(s) b2

1u(s) b2
2u(s) a2

g(s) b2
3u(p) b2

3g(p)

a2
g(p) b2

1u(p), Si3 的 D3h 结构的 HOMO 和 LUMO

都是 2e′, 当由 Si 原子 p 轨道与其构造四元团簇

的时候, 形成平面的菱形结构的可能性比较大,

如图 1 所示, 5 种组合方式有 3 种可以形成菱形

结构.

图 1 价键优选法: Si3+Si形成 Si4. (a), (b)分别为 Si3 的两个

不同的 HOMO(2e ′)+Si的 LUMO

这里采用的是 Si3 的 D3h 结构的 HOMO加 Si

原子的 LUMO, 而 Si3 的 D3h 结构的 LUMO 加 Si

原子的 HOMO 的组合与此一样, 不再列出. Si3 的

C2v 结构和 Si原子结合的情况与此类似,因此基态

是平面的菱形结构.
当团簇原子个数较少时, 能级间距较大, 仅考

虑 HOMO 和 LUMO 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 HOMO和 LUMO是不够

的, 应该考虑广义前线轨道, 即广义较高占据分子

轨道 (generalized higher occupied molecular orbitals,

GHOMOs)和广义较低未占据分子轨道 (generalized

lower unoccupied molecular orbitals, GLUMOs)都要

考虑进来, 才能得到各种初始坐标. 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

s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 [17]. 如果

原子价轨道包含 p, d等轨道,就必须考虑波函数的

相位. 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,并结合到 Jahn-Teller[18]

定理或 Renner-Teller[19,20] 定理对团簇体系稳定性

的判断,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

伯态的几何结构与分子离子相同) .
价健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.本文报道价键优选法

应用在二三周期小团簇的研究结果,展示了有趣性

质; 这些 “孤立的小团簇” 性质随原子序变化的规

律,已经显示出大块物质性质随原子序变化的规律,

如其熔点、沸点等. 当计算平台的条件有限,对于

更大的团簇体系,密度泛函方法的计算量无法承受.

因此, 我们正发展一种第一原理紧束缚近似 (TB)

分子动力学方法,这种方法的计算量比密度泛函小

2—3个数量级. 一旦和价键优选法结合,势必发挥

出巨大的威力. 最后将作进一步的讨论.

3 结构预测与物性研究

对于较小团簇,价键优选法可结合基于密度泛

函的第一原理方法进行计算,我们可以在较小的计

093601-3



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 9 (2013) 093601

算量下得到二三周期元素小团簇 (二元到四元)重

要关键结构的几何结构,电子结构,结合能等信息.

这里我们采用 Gaussian03[21] 计算了二三周期元素

二元到四元团簇的基态和较低激发态. 由于选择不

同交换关联泛函进行计算结果会有差别,因此首先

需要根据相关实验合理选择密度泛函. 本文对 Na

和 Mg 体系使用 PBE[22,23] 方法, 而其他元素采用

B3LYP[24,25] 方法, 基组为 6-311+g(d). 注意虽然激

发态的顺序在不同的泛函选择下会有所不同,但是

这里算出来的基态和实验是一致的,并且可以保证

得到的都是重要的关键结构. 对于双原子团簇, 其

构型只有直线型; 随着原子数的增加, 团簇的构型

种类越来越多. 利用价键优选法, 我们可以得到 3

原子团簇与 4原子团簇关键结构,并且用第一性原

理方法算出它们的电子结构,同时得出这些电子结

构间的关联,如图 2和图 3所示.

3.1 二原子团簇的价键特征

二原子团簇几何构型简单,是研究具有更多原

子数团簇的基础,对其电子态的分析可清晰展示键

轨道在团簇形成中演化的基本特点. 图 4为二三周

期双原子团簇的电子结构, 结合能等相关信息. 对

于第 IA 族的 Li 和 Na, 占据态的电子 s 价轨道形

成一个占据态的成键分子轨道 σg(s)和一个非占据

态的反键分子轨道 σu(s), 电子结构是 σ2
g . 非占据

的原子 p轨道形成非占据的成键分子轨道 πu(p)和

σg(p), 以及非占据的反键分子轨道 πg(p) 和 σu(p).

此时的价分子轨道顺序如下: (σg(s), σu(s), πu(p),

σg(p), πg(p), σu(p)). 成键轨道的占据可以降低分子

或团簇体系的能量,反键轨道的占据可以使体系能

量升高. 需要注意的是键轨道中还有一类非键轨

道, 对体系能量贡献不大; 在 Li2 和 Na2 中未出现

明显的非键轨道. 注意到成键分子轨道 πu(p)比成

键分子轨道 σg(p)低, 这一顺序会随着原子数的增

加而改变.除去闭壳层元素,在第二周期中从 O开

始 σg(p)和 πu(p)顺序颠倒,而这一顺序在第三周期

中从 Si 开始颠倒, 这会导致二三周期对应元素中

C和 Si, N和 P的价电子结构不同.当 σg(p)< πu(p)

时,意味着 pσ 成键能力更强 (沿分子轴方向).而当

πu(p)< σg(p) 时, pπ 成键能力更强 (垂直于分子轴

方向) .这为解释 C和 Si的不同以及 N和 P的不同

提供了一些线索. 注意到第二周期元素双原子团簇

的结合能一般大于第三周期对应的双原子团簇,这

表示第二周期元素的 sσ , pσ 和 pπ 成键能力要更

强. 同时也解释了二三周期同族元素间的差异.

图 2 三元团簇分子轨道关联图
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图 3 四元团簇轨道关联图

3.2 三元、四元团簇关键结构的规律

由二元团簇出发, 应用价键优选法, 容易得到

三元团簇的重要关键结构; 同理, 由三元团簇出发

也可得到四元团簇的重要关键结构. 三元、四元团

簇基态构型的结果如图 5和图 6所示.

通过以上价键优选法对二三周期元素团簇 (二

元到四元)的研究,我们可以计算得到二三周期元

素二元,三元和四元团簇的基态和前两个激发态的

结合能, 自旋多重度, 点群对称性和价电子的电子
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结构. 注意结合能的顺序可能会因为不同的密度泛

函的选取而有所不同,但是基态的结果和实验是一

致的, 而且得到的都是重要的关键结构. 其中稳定

构型是团簇最可能的存在形式, 实验中易于观察;

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, 与动力学过程密切相关.通过价键

优选法,可以用比较小的计算量得到各种团簇的所

有重要的关键结构,非常适合团簇研究.

图 4 二原子团簇计算结果

图 5 三原子团簇计算结果
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图 6 四原子团簇计算结果

价键优选法结合第一性原理密度泛函分子动

力学方法,可以使我们以较小的计算量得到二三周

期元素小团簇重要关键结构的几何结构,电子结构,

结合能等信息.不同元素会表现出不同的宏观性质,

即使是价电子结构一致的同族元素,也会有不同的

凝聚态物性. 前面对二三周期二元团簇进行了比较,

由于二元结构简单,不能完全反映不同元素性质的

差异. 这里, 我们进一步从分子轨道波函数的角度

对二元到四元小团簇的几何结构, 电子结构, 结合

能等信息进行比较 (部分特殊体系计算了五元和六

元团簇);虽然只到四元团簇为止,但已经可以理解

很多不同元素性质的差异.这些分析不仅有助于理

解小团簇的性质,有利于理解成键、反键和非键分

子轨道对于团簇结合的作用,有利于理解二三周期

同族元素性质的差异,而且对探索物质从原子到凝

聚态物质之间的变化规律和联系有着重要的参考

价值.这些价键的强弱关系直接决定了相应元素在

紧束缚方法中物理参数的大小.

我们以周期表中相邻两族元素 Li, Na 和 Be,

Mg 为例说明不同元素价键强弱随构型变化的特

点. 对于同属第 IA族的 Li和 Na,二元团簇的电子

结构没有差别,都是 σ2
g [σuπuσgπgσu]. 一般来讲,第

二周期元素的成键强度比第三周期要大, 在第 IA

族即表现在 Li2的 ssσ 成键比 Na2强, Li2的键长要

比 Na2 短.

图 2 中从左到右分别是三元团簇三种构型

D3h, C2v 和 D∞h 的电子轨道及其波函数图像,全采

用 Li3 团簇的轨道顺序,不同构型间发生畸变时相

对应的轨道由连线标出.对于 Na3 团簇, 电子轨道

的顺序会和 Li3 团簇有所不同,但是轨道间的关联

关系一样,所以仍可用图 2描述其电子结构间的变

化. 对于由同样原子构成的三元团簇, 直观上最可

能稳定存在的构型应该是对称性最高的正三角形

D3h 构型. 对于正三角形的 Li3 团簇,它的电子结构

应如图 2左起第 1列所示,从上到下轨道按能量由

低到高的顺序排布, 其中由原子 2s 价电子为主形

成的分子键轨道是 1a′1和 1e′,双重态 HOMO (最高

占据轨道) e′ 只填充一个电子,总电子态为简并的

(a′21 e′1)2E ′,因此体系会发生 Jahn-Teller[18] 畸变,退

简并为等腰三角形 C2v 结构,其电子结构如图 2第

2列所示. D3h 中的 1a′1 转化为 C2v 中的 1a1, D3h 中

简并的 1e′ 退简并为 C2v 中的 2a1 和 1b2,分子轨道

间的关联关系由图 2 中的连线表示. 如果要维持

正三角形结构,则必须将 1a′1 上的一个电子激发到
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1e′ 中,形成四重态的 Li3 正三角形激发态结构,电

子态是非简并的 (a′11 e′2)4A′
1. 另外 Li3 还有直线形

的第一激发态, 结合能介于 C2v 和 D3h 之间, 其电

子结构如图 2最右一列所示. C2v 中第 1行成键轨

道 1a1 上的电子填充到 D∞h 中第 1 行的成键轨道

1σg里,而C2v中第 2行部分成键的轨道 2a1中的电

子填充到 D∞h 第 2行的非键轨道 1σu 里,因此 D∞h

结构的结合能会比 C2v 略高,介于 C2v 和 D3h 之间.

Na3团簇基态、第一激发态、第二激发态的构型与

Li3 相同,但是 Na3 基态和第一激发态的非占据分

子轨道部分与 Li3 相比还存在很细微的差异.具体

的说 Li3 基态 C2v 的电子结构从第二个空轨道开始

的轨道顺序是 1b1(pπ) < 3a1(pσ) < 2b2(pσ), 如图

2中 C2v 下第 4到第 6行所示; Na3 基态 C2v 的电子

结构如图 5所示, 和 Li3 基态 C2v 的电子结构不同

在于 3a1(pσ) < 2b2(pσ) < 1b1(pπ). 对于 Li3 第一

激发态 D∞h 构型,其电子结构中第 2第 3空轨道的

顺序是 πu < σu, 如图 2中 D∞h 下第 4到第 6行所

示, 而 Na3 相应轨道顺序相反.基态和第一激发态

电子结构的差异都显示 Li的 pπ比 pσ 更强,而 Na

的 pσ 比 pπ更强.

对于由同样原子构成的四元团簇,直观上最可

能稳定存在的构型应该是对称性最高的正四面体

构型. 对于 Li4的正四面体构型,它的电子结构应如

图 3第 1列所示 (图 3是四元轨道关联图, 和三元

轨道关联图类似). Li4 和 Na4 中原子 s价轨道形成

的三重简并的 1t2 轨道只填 2个电子形成 3重态的

Td 结构时将发生 Jahn-Teller畸变,形成 D2h 基态构

型, 其电子结构如图 3左起第 2列所示. 如果要维

持 Li4 和 Na4 的 Td 结构,就必须在 1t2 轨道填入 3

个电子, 形成 5重态的高激发态结构. 此时总电子

态是非简并的 5A1,能量较高. 回过来讨论 Td 构型

畸变时轨道的变化情况. 图 3显示 Td 构型与 Li4 和

Na4 基态的 D2h 构型之间轨道的关联关系. Li4 基

态 D2h 构型的电子结构是 (a2
gb2

1u [b2ub3uag b3gb1u ag

b2g b2u b1g b3u ag b3g b1u b2u]),而 Na4基态 D2h构型

的电子结构是 (a2
gb2

1u [b2uagagb1u b3ub3gb1gb2gb2ub3u

agb3gb1ub2u]). Na4 基态的前四个轨道都是由 Td 中

s 电子为主形成的 1a1 和 1t2 转化而来. 而 Li4 基

态 D2h 构型中以 p 电子为主形成的 1b3u 轨道 (图

3 中 D2h 下第 4 行) , 其能量低于由 s 电子为主形

成的 2ag (图 3中 D2h 下第 5行). 1b3u 比较低,印证

了前面 Li的 pπ强于 Na的推断,同时显示了 Li的

s-p杂化强. 对于 Li4 基态 D2h 构型,如果将 HOMO

(1b1u)中一个电子激发到 LUMO (1b2u)中,畸变后

就可以得到第一激发态的 3重态 D2d 立体结构,对

应电子结构是 a2
1e2 [b2a1b1b2e a1 e a2 e b2]. D2h 构

型中的 1b1u 和 1b2u 都和 D2d 中简并的 1e 轨道 (图

3中 D2d 结构下第 2到第 3行)关联,两种构型结合

能相差较大.而 Na4基态 D2h的 1b1u与第一激发态

C2h 结构非简并的 1bu 轨道 (图 3中 C2h 下第 2行)

关联, 两种结构的结合能差别很小. 另外 Li4 第二

激发态是过渡态的梯形 CT
2v 结构,电子结构是 a2

1 a2
1

[b2 a1 b1 a1 b2 a1 b1 b2 a2 b1 b2 a1 b2 a1]; 而 Na4 的

第二激发态是过渡态的线性 DT
∞h 结构,电子结构是

σ2
g σ2

u [σg σu πu πg σg πu σu σg πg σu].

通过 Li和 Na小团簇的对比可以发现,两者三

元团簇对应结构的占据态一样,只是非占据轨道顺

序不同;四元团簇的基态也是如此, 只是四元团簇

激发态开始出现结构的差异.它们二者的成键方式

都是以 ssσ 为主,只是 Li团簇的成键要比 Na团簇

强. 它们形成的大块物质的成键也一样, 都只有 s

电子成键,注意到大块的 Li和 Na的结构都是体心

立方 BCC结构.

对于 IIA 族的闭壳层元素 Be 和 Mg, 双原子

团簇的电子结构也没有差别,都是 σ2
g σ2

u [σg πu πg

σu]. 值得注意的是由于是满壳层结构, Be2 和 Mg2

的结合能在各自周期中是最低的. 对于三元团簇

D3h 结构, 由图 2 可知, 由于电子恰好填满 1e′ 轨

道,形成满壳层结构,总电子态为非简并的 1A′
1,导

致 Be3 和 Mg3 都有基态的等边三角形 D3h 结构而

不发生 Jahn-Teller畸变. Be3 基态 D3h 结构的电子

结构是 a′21 e′4 [a′′2 a′1 e′ e′′ a′2 e′],轨道顺序和图 2中

Li3 的一致,而Mg3 是 a′21 e′4 [a′1 e′ a′′2 e′′ a′2 e′],在图

2 中 D3h 下第 4 到 7 行的三个轨道顺序和 Be3 不

同.他们都有相同的闭壳层 HOMO轨道 e′,但是他

们却有不同的 LUMO,对于 Be3是 a′′2(pπ)对于Mg3

是 a′1(pσ ). 这意味着在原子间夹角为 60◦ 的时候,

Be 原子间 pπ 作用更强而 Mg 原子间 pσ 作用更
强. 对于 Be3, 在由正三角形畸变为等腰三角形结

构的时候, Be原子间的 pπ和 pσ 作用会发生一些
变化. Be3 第一激发态是三重态的等腰三角型 C2v

结构, 顶角为 69◦, 电子结构是 a2
1 b2

2 a1
1 a1

1 [b1 b2 a1

a2 b1 b2 b2 a1]. 在由 D3h 转化为 C2v 的过程中, 图

2中 D3h 下第 4行的 1a′′2(pπ)转化成图 2中 C2v 下

的 1b1(pπ),而图 2中 D3h 下第 5行的 2a′1(pσ )转化
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成图 2 中 C2v 下第 5 行的 3a1(pσ ) 轨道. 对于 Be3

的 C2v 结构, 3a1(pσ )深于 1b1(pπ),所以 pσ 作用增
强. 当 Be原子间角度进一步增大即从 Be3 的等腰

结构变为直线结构时, 价键结构进一步变化. Be3

的第二激发态是过渡态的单重态直线 DT
∞h 结构,

电子结构是 σg2σu2 σg2 [σuπuπgπu σg σu]. 在从等

腰转化到直线的过程中, C2v 下第 6 行 2b2(pσ) 转

化成 D∞h 下第 6行的 2σu(pσ), 而原本在 C2v 中深

于 2b2(pσ)的第 4行的 1b1(pπ)转化成 1πu(pπ)后

反而浅于 2σu(pσ). 这说明对于 Be3, 随着角度的

增加 pσ 作用也会增强, 逐渐会超过 pπ 作用. 然

而, Mg3 的第一激发态却是单重态的线性 DT
∞h 结

构, 电子结构是 σ2
g σ2

u σ2
g [σu πu πg σg πu σu], 没

有等腰三角形结构. 这是由于在正三角形构型的

时候, Mg3 的 pσ 作用已经很强, 2a′1 (pσ )低于 1a′′2
(pπ), 在向 pσ 更强的直线形转化的过程中, 如果

有一个过渡的等腰结构,则势必使等腰反键的 2b2

(pσ )变深,两个腰的排斥增大,极易变成直线结构,

所以没有等腰的 Mg3 团簇. Be3 和 Li3 的等腰构型

比较发现, Be3 的 1b2 深于 2a1, 这是由于 Be 原子

间较强的 ssσ 导致 Be3 的 1a1 和 2a1 排斥. Be3 直

线形团簇由于反键轨道 σg 填满, 所以结合能低于

Li3 的直线团簇,同样 Mg3 的直线构型结合能也低

于 Na3. 到了四元团簇时,由图 3可知,对于 Be4 和

Mg4 正四面体 Td 结构, 电子都填充满原子 s 轨道

形成的 3重简并的 1t2 轨道,总电子态为非简并的
1A1,所以不会发生 Jahn-Teller畸变,同时由于都以

ssσ 成键为主, ssσ 键没有方向性,所以 Td 结构比较

稳定. 通过能量的分析二者都有相同的 Td 基态结

构, 电子结构都是 a2
1t6

2 [a1 t2 et1 t2]. 二者第一激发

态都是 D2h 菱形结构,但是电子结构不同, Be4 的第

一激发态是三重态的菱形 D2h 结构,电子结构是 a2
g

b2
1ub2

2ub1
3gb1

3u[agb1uagb2gb1gb2ub3ub3gagb2ub1u].由图 3

可知, D2h 下第 4, 6 行占据态的 1b3u 和 1b3g 是由

Td 中 p 电子为主形成的 2t2 和 1e 轨道转化而来,

第 5行非占据的 2ag 是由 Td 中 s电子为主形成的

1t2 转化而来, 这说明 Be 的杂化更强. 而 Mg4 的

第一激发态是过渡态的单重态菱形结构 D2h,占据

态的分子轨道只是由原子的 s 轨道形成, 也就是

a2
g(s)b

2
1u(s)b

2
2u(s)a

2
g(s),对应图 3中 D2h 下第 1, 2, 3,

5行. 另外根据价键优选法, Be3 基态的 LUMO轨

道 a′′2 (pπ) (图 2 中 D3h 下第 4 行) 容易和 Be 原子

的 s 轨道形成立体构型, Mg3 基态的 LUMO 轨道

a′1 (pσ ) (图 2中 D3h下第 5行)更容易和Mg原子的

s轨道形成平面结构,在四元团簇第二激发态可以

看出一些端倪. Be4 的第二激发态是三重态的四面

体 D2d 结构. 占据态分子轨道由所有原子的 s, p轨

道组成: a2
1(s)e

4(s)b1
2(p)a

1
1(p),对应图 3中 D2d 下第

1到第 5行. Mg4 的第二激发态却是单重态的 Y形

C2v 结构,占据态的分子轨道只由原子 s轨道形成,

也就是 a2
1(s)a

2
1(s)b

2
2(s)a

2
1(s),对应图 3 Y形 C2v 中第

1到第 4行. 由于 Be和Mg与 Li和 Na一样都是 s

电子成键为主, 所以在大块的时候 Be 和 Mg 的结

构仍然一样.

3.3 块体材料物性演化规律

本文按照价键优选法, 使用基于密度泛函 [14]

的第一原理方法对二、三周期元素小团簇进行了

研究,得到了各团簇体系 (直到四原子为止)的所有

重要关键结构 (即稳定构型和鞍点构型). 按照价键

优选法,理论上可以得到键轨道形成的所有团簇稳

定构型, 文中只列出了能量最低的团簇稳定构型.

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的意义.

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.

利用价键优选法, 从小团簇结合能的变化情

况, 可以发现小团簇与元素大块单质的熔点和沸

点 [26] 的很好的对应关系,如图 7所示. 把二元,三

元和四元团簇的基态的结合能 E2, E3, E4 作差, 得

到 E3 −E2, E4 −E3, E4 − 2E2. 结合能之差 E3 −E2,

E4 −E3, E4 −2E2,随着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.例如从 Li到C以及从Na到 Si, E3−E2, E4−E3,

E4 −2E2 都逐渐增大,其元素单质的熔点沸点也逐

渐增大.对于 N, O, F和 Cl, E3 −E2, E4 − 2E2 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. 通过对熔解和沸腾过程物理图象进

行分析可以帮助我们理解这种对应关系. 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

个固体分解为较小的结构, 即形成各种不同原子

数目的团簇. 这些团簇可以通过鞍点构型 (即过

渡态)在不同的稳定构型之间转化, 甚至也形成其

他各种团簇 (包括较小团簇). 在一定条件下, 这些
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团簇彼此稳定, 而相互之间只存在范德瓦耳斯势

的相互作用, 因此可以相互滑动, 就出现了液体状

态. 当温度进一步升高时, 这些团簇将继续分裂变

化,成为更小的团簇,而且具有更大的动能,就可以

脱离液面, 即出现液体的蒸发沸腾. 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. 根据上面的物理图象

我们可以看出, 熔点和沸点的高低基本上反映出

把大团簇分解成小团簇所需能量的大小, 因此相

应团簇的结合能之差就反映出了熔沸点的变化规

律. 虽然图中只给出了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. 但我们也注意

到 P 元素较为特殊, 这和其固态单质 (白磷) 以稳

定 P4 分子的形式存在有关, 即 N元素为气态而 P

元素为固态. 如果考虑 P5 基态结合能 E5 的相关

差值 E5 −E4 = 1.50 eV, 及 E5 −E3 −E2 = 1.02 eV,

则这种对应关系仍然是成立的. 由图 7 我们还

可以看出, 小团簇每个原子的平均结合能与大

块物质每个原子的平均结合能 [27] 也是定性一

致的.

图 7 团簇结合能与大块熔沸点关系

4 讨 论

本文前面展示了价键优选法用于小团簇关键

结构研究的可行性,这时的团簇体系原子个数较少,

仅考虑HOMO和 LUMO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,而且各轨道波函数还可能都局域在

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.所以这时在构筑初始坐标时需考虑广

义前线轨道,即广义较高占据分子轨道 (generalized

higher occupied molecular orbitals, GHOMOs) 和广

义较低未占据分子轨道 (generalized lower unoccu-

pied molecular orbitals, GLUMOs). 换句话说, 对于

Xn 团簇我们需要通过 Xk +Xm (k+m = n,k,m > 1)

的方式来构造初始坐标.下面我们通过储能材料中

离子传导的例子说明用广义前线轨道构筑大团簇

初始坐标的可行性.

硫化物在光劈裂、金属 -硫电池及快离子导体

研究中备受关注 [28−31]. 纳米结构的MoS材料在近

年的研究中呈现出许多新的现象 [32,33]. 其中,锂离

子在 MoS体系纳米结构中的传导是亟待开垦的领

域. 在价键优选法的图像下, 锂离子传导可看做是

锂离子与MoS纳米结构 {Xn}+Y 价键体系的特殊

能态, 其中 {Xn}代表 MoS纳米结构, 如具有一维

周期性的纳米线, Y 为锂离子. 通过研究锂离子和

MoS纳米线的相互作用,可以说明锂离子在纳米线

上的价键形成、断裂的演化、运动规律.
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这里通过锂离子在 MoS纳米线上吸附来说明

价键优选法的应用. 图 8 所示为 Mo6S6 纳米线的

几何结构、能带和带边电荷分布图. 可以看到, 前

线轨道 GHOMO和 GLUMO的电荷均由 d2
z 和 dxz

构成,主要分布在Mo位且将相邻两个Mo3S3 平面

上的 Mo离子连接起来. 从电荷密度截面图可以看

到, II位置的电荷密度值最大.依据价键优选法,锂

离子应该优选在电荷密度极值点,即 II位置成键吸

附.能量计算表明锂离子吸附在 II位置时,体系的

总能比其吸附在 I 位置时的总能低 0.03 eV/fu. 二

者均比锂离子在 III 位置处吸附时的总能低, 表明

了价键优选法的正确性.

图 8 (a)和 (b)分别为Mo6S6纳米线的轴向和切面示意图 (Mo
离子为绿色球, S离子为黄色球); (c)为Mo6S6 纳米线沿轴向一

个单胞范围内的模型 (其中 d 为轴向分数坐标); (e)为纳米线沿
轴向的能带图; (d)和 (f)分别为能带图中对应的最低未占据态
(LUMO)和最高占据态 (HOMO)在切面 d = 0.2处的电荷分布
(其中 I位为单纯从几何构型考虑时, Mo原子的顶位, II位为同
时考虑Mo附近电荷密度极大值时的几何顶位, III位为 S的顶
位); (g)为 HOMO电荷的轴向分布示意图 (图中显示其由 d2

z 和

dxz 所构成)

通过上述实际案例可知,高效而准确的电子结

构计算无疑是使价键优选法获得普遍应用的关键.

对于电子结构的计算,目前密度泛函方法一般可以

计算的原子个数为 104 量级,当团簇体系的原子个

数更多时, 密度泛函方法的计算量无法承受这时

可以采用计算量比密度泛函小 2—3个数量级的紧

束缚近似 (TB)分子动力学方法. 下面简单讨论一

下我们正在发展的一种第一原理紧束缚近似分子

动力学方法. 该方法直接基于原子的类Wannier轨

道 [34−36], 原子类 Wannier 轨道可以看作是当前体

系内原子价电子的轨道波函数, 与原子当前所处

的环境有关. 原子类Wannier轨道具有与孤立的原

子轨道相同的对称性, 可以精确刻画每个原子在

特定化学环境中的价键特性, 而且不同的原子类

Wannier轨道具有相互正交的特性, 所以采用原子

类 Wannier 轨道作为紧束缚方法的基函数可以大

大减少体系总哈密顿矩阵矩阵元 (即 TB物理参数)

的个数,从而提高计算速度.例如对于只有 s,p电子

参与成键的体系, TB物理参数除了各原子Wannier

轨道自身的矩阵元外,在分子坐标下只有 s轨道间

的 ssσ 相互作用, s轨道和 p轨道间的 spσ 相互作
用和 p 轨道间的 ppσ , ppπ 相互作用. 在实际计算

中,我们可以先用第一原理方法可以计算出各个元

素较小团簇体系 (如最简单的双原子团簇)原子的

类Wannier轨道 [37−39],从而得到相应的 TB物理参

数. 这些参数已经抓住了原子最主要的价键特性

(可以从本文第 3节的结果看出) ,但是在不同的环

境中原子类Wannier轨道会有一些变化. 这些变化

可以通过局部的校正进行考虑,另外一些关键点的

TB参数还可以通过实验进一步标定. 关于第一原

理紧束缚近似分子动力学方法的进展,我们将另文

报道.

结合着本文介绍的价键优选法,以及逐步积累

起来的基本原子轨道作用数据库和结构化学数据

库, 将是有普适意义的结构预测与设计新方法. 以

较精确的具有短程序的结构模块 (原子集团)的从

头计算为基础,通过递推扩展来设计、连接结构模

块, 从而高效简便构筑具有长程序的, 不同维数、

大小和形状的纳米结构, 这就提供了一套系统地

研究纳米结构演进的理论工具. 预期在物质科学

领域内将发挥重要作用,这将是我们将来持续研究

的方向.
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Abstract
The optimum valence bond scheme is a new theoretical method in generating the initial geometric configurations in molecular

dynamics simulations of cluster systems. We will present the application of such a new method to the prediction of nano-structures
and the study of matter properties, especially for the low-dimensional nano-structures, such as clusters and nano wires. The optimum
valence bond scheme uses the atomic geometry of structures and the space distribution of the valence electrons (mainly the molecular
orbitals near the Fermi levels, i.e., the generalized frontier orbitals) to determine the possible stable geometric configurations of nano-
structures. Silicon clusters are used to demonstrate the features of the optimum valence bond scheme. Metallic clusters such as those
of lithium, sodium, beryllium and magnesium are used as examples to illustrate the application of the scheme to the prediction of
structures and the studies of the evolution of the material properties with the sizes of clusters. We will use the adsorption process of
lithium ion and MoS nano wire to illustrate the application of the optimum valence bond scheme in the studies of the ionic conduction
mechanism of the energy storage materials. We will finish the paper by summarizing the direction for further development of the
optimum valence bond scheme.
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