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Представлены результаты расчетов пространственной структуры и электронных спектров различных изо-

меров анионных ванадий-германиевых кластеров VGe−n (n = 5−19). Расчеты проводились с использованием

трех функционалов — B3LYP, B3PW91 и PBE в комбинации с базисом 6-311 + g(d). Интерпретация результа-

тов расчетов пространственной структуры кластеров с помощью данных по их фотоэлектронной спектроско-

пии позволила решить сразу две задачи — во-первых, выполнить верификацию правила Уэйда−Мингоса для

данного ряда кластеров, а во-вторых, на основе исследования зависимости результатов оптимизационных

расчетов пространственной структуры кластеров от используемого функционала максимально исключить

ошибки при анализе результатов и с наибольшей достоверностью установить пространственную структуру

кластеров.
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1. Введение

Атомные кластеры являются объектом пристально-

го внимания исследователей уже несколько десятиле-

тий [1–20]. Они интересны и как самостоятельные ноль-

мерные объекты, и как элементарные блоки для кон-

струирования наноструктурированных материалов раз-

личной размерности [21–25]. Для прогностического кон-

струирования новых наноформ необходимо иметь досто-

верную информацию о пространственной структуре кла-

стеров, а также понимать механизмы их формирования.

Одной из главных проблем при изучении атомных

кластеров является невозможность достоверно опреде-

лить их пространственную структуру. Эксперименталь-

ные методы в настоящее время не могут дать такой ин-

формации, поэтому основным источником информации

является компьютерный эксперимент. Для оптимизаци-

онных расчетов пространственной структуры кластеров

чаще всего используются различные методы в рамках

теории функционала плотности. Однако оказывается,

что результаты таких расчетов могут радикально за-

висеть от используемого функционала [26]. Складыва-
ется ситуация, когда теоретические исследования дают

неоднозначные и зачастую никак не подтвержденные

результаты. В то же время, возможно эксперименталь-

ное исследование электронной структуры кластеров,

и известны работы, в которых представлены резуль-

таты исследования электронно-энергетического спектра

анионных кластеров методом фотоэлектронной спек-

троскопии [27–30]. Одним из эффективных методов

определения фактической пространственной структуры

кластеров является метод комбинирования результатов

компьютерного моделирования стабильных структур с

результатами фотоэлектронной спектроскопии [31–37].
Этот подход позволяет получить данные о простран-

ственной структуре кластеров — сначала проводится

оптимизация пространственной структуры теоретиче-

скими методами, затем расчет электронного спектра

оптимизированных структур, на основе которого про-

изводится моделирование экспериментальных фотоэлек-

тронных спектров и сравнение рассчитанных спектров с

экспериментальными.

Существует несколько подходов для объяснения повы-

шенной стабильности некоторых кремний-металличес-

ких кластеров, которые часто называют
”
магическими“.

Во-первых, это гипотеза о выполнении правила 18

или 20 электронов [38], согласно которой в кластерах

рассматривается квазисвободный электронный газ, куда

каждый атом кремния отдает по одному валентному

электрону, а атом металл — все валентные электроны,

включая d-электроны. Наиболее стабильными оказались

те кремний-металлические кластеры, которые содержат

18 квазисвободных электронов (правило 18 электронов)
или 20 свободных электронов (правило 20 электронов).
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Второй подход — это концепция
”
суператомов“ [39,40],

в рамках которой считается, что квазисвободные элек-

троны в кластере заполняют кластерные орбитали.

Заполнение таких орбиталей в наиболее стабильных

кластерах аналогично заполнению атомарных орбиталей

некоторых элементов — галогенов, щелочноземельных

металлов, благородных газов и т. д.

Эти подходы позволяют объяснить стабильность неко-

торых
”
магических“ кластеров по сравнению с осталь-

ными кластерами с тем же качественным составом. Од-

нако до сих пор не изучались закономерности, которые

позволили бы описать формирование кластеров по мере

увеличения числа атомов в них. Установление таких за-

кономерностей позволит значительно повысить точность

интерпретации результатов компьютерного эксперимен-

та, что особенно важно в случае, когда отсутствуют

экспериментальные данные для сопоставления.

Одним из подходов, который позволяет предсказать

структуры кластеров, является подход на основе правил

Уэйда−Мингоса. Эти правила были сформулированы

для боранов и карборанов К. Уэйдом [41], а позже до-

полнены М. Мингосом [42]. Они позволяют установить

связь между числом валентных электронов в кластере

и особенностями его пространственной структуры. Со-

гласно 4n-модификации правила Уэйда–Мингоса, струк-

тура кластеров, в которых приходится четыре электро-

на на вершину, представляет собой дельтаэдрический

многогранник одного из трех типов — arachno, nido

или closo [41,42]. В случае, если число валентных

электронов в кластере с n вершинами подчиняется усло-

вию 4n + 6, его структура должна представлять собой

arachno-многогранник, который получается удалением

двух вершин из closo-многогранника с n + 2 вершинами.

В данной работе рассматривается возможность при-

менения правил Уэйда–Мингоса для описания процесса

роста анионных ванадий-германиевых кластеров VGe−n
(n = 5−19), для которых как раз выполняется условие

4n + 6 валентных электронов на кластер. Представле-

ны результаты расчетов пространственной структуры и

электронных спектров различных изомеров анионных

ванадий-германиевых кластеров VGe−n (n = 5−19). Рас-
четы проводились с использованием трех функциона-

лов — B3LYP [43,44], B3PW91 [45] и PBE [46,47] в

комбинации с базисом 6-311 + g(d) [48,49]. Для расчетов
использовалась программа Gaussian 09 [50]. Использо-

вание трех функционалов позволило выявить особен-

ности каждого из них при оптимизационных расчетах

пространственной структуры кластеров и максималь-

но исключить ошибки при интерпретации результатов.

Интерпретация результатов расчетов пространственной

структуры кластеров с помощью данных по их фото-

электронной спектроскопии позволила решить сразу две

задачи — во-первых, проверить выполнение правила

Уэйда−Мингоса для данного ряда кластеров, а во-

вторых, исследовать зависимость результатов оптимиза-

ционных расчетов пространственной структуры класте-

ров от используемого функционала.

Атомная структура и электронные свойства неко-

торых анионных [51–53] и нейтральных [54] ванадий-

германиевых кластеров исследовалась ранее. Однако

каждая из работ имеет ряд существенных особен-

ностей, которые не позволяют утверждать о полной

адекватности представленных там результатов. Так, в

работах [51,52] для оптимизационных расчетов атомной

структуры и поиска основных изомеров используется

B3LYP-функционал [51] или BP86-функционал [52] в

комбинации с базисом LANL2DZ. Как было показа-

но нами ранее [26], использование B3LYP-функционала

может приводить к существенным погрешностям при

оценке относительных энергий связи различных изо-

меров. Кроме того, базис LANL2DZ является валент-

ным, а не полноэлектронным базисом, к тому же не

включающим диффузные функции [55], что также мо-

жет приводить к неточным результатам при расчете

анионных систем. Авторы [53] приводят в своей работе

фотоэлектронные спектры кластеров VGe−n (n = 3−12)
и результаты оптимизационных расчетов их атомной

структуры, но не приводят результатов рассчитанных

электронных спектров каждого изомера и, соответствен-

но, не могут сопоставить их с экспериментальными

спектрами. Поэтому представленные в [53] результаты

расчетов атомных структур никак не подтверждены

экспериментально. Тот же недостаток можно отметить

и в работе [54], где представлены результаты расчета

атомных структур нейтральных германий-ванадиевых

кластеров. Представленные там результаты не имеют

никакого экспериментального подтверждения, а также

проведены с использованием только одного функциона-

ла PBE, что может приводить к существенным ошибкам

интерпретации [26]. Все это еще раз подтверждает необ-

ходимость поиска единой закономерности, описывающей

формирование германий-металлических кластеров.

2. Метод расчета

В результате расчета получались собственные значе-

ния энергии каждой молекулярной орбитали, т. е. энер-

гетический спектр, в котором каждую молекулярную ор-

биталь можно представить в виде уровня. Теоретические

спектры получались после того, как каждый энергети-

ческий уровень заменялся гауссовым распределением с

полушириной 0.15 eV и интенсивности всех распределе-

ний при каждом значении энергии складывались. Сов-

мещение рассчитанных и экспериментальных спектров

по энергетической шкале проводилось по положению

верхней заполненной орбитали.

Средняя энергия связи вычислялась по формуле

Eb =
nE(Ge) + E(V−) − E(VGe−n )

n + 1
,

где E(Ge) и E(V−) — полные энергии свободного атома

германия и аниона ванадия, соответственно, E(VGe−n )
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полная энергия кластера, n — число атомов германия

вкластере.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1−5 показаны пространственные структу-

ры основных изомеров кластеров VGe−n (n = 5−19) и

приводится сопоставление рассчитанных электронных

спектров всех изомеров каждого кластера с соответ-

ствующим фотоэлектронным спектром [30]. В таблице

приведены разницы в средних энергиях связи между ос-

новным изомером и остальными для всех трех расчетов.

VGe
−

5
. Кластер VGe−5 имеет структуру четырехуголь-

ной бипирамиды с атомом ванадия в одной из вершин.

Основным состоянием кластера по результатам всех

расчетов является спин-триплетное состояние. Одна-

ко в B3PW91-расчете средние энергии связей спин-

синглетного и спин-триплетного состояний этого изо-

мера близки, и можно допустить экспериментальное

наблюдение кластера в обоих этих состояниях. На рис. 2

видно, что наилучшее согласие с экспериментальным

фотоэлектронным спектром [30] показывает рассчитан-

ный электронный спектр кластера в спин-триплетном

состоянии, а также суммарный спектр кластера в спин-

синглетном и спин-триплетном состояниях. Рассчитан-

ный спектр кластера VGe−5 в спин-синглетном состоя-

нии хуже согласуется с экспериментальным спектром.

Это подтверждает сделанное на основе B3PW91-расчета

предположение, что экспериментально были детектиро-

ваны оба состояния кластера.

VGe
−

6
. Кластер VGe−6 имеет структуру пятиугольной

бипирамиды с атомом ванадия в одной их вершин.

Основным состоянием, согласно всем расчетам, яв-

ляется спин-триплетное, но средние энергии связи в

спин-синглетном и спин-квинтетном состоянии немно-

гим меньше, поэтому можно допустить наблюдение в

эксперименте всех трех мультиплетных состояний этой

структуры. Это предположение подтверждается сопо-

ставлением рассчитанных и экспериментального [30]
электронных спектров.

VGe
−

7
. Основной изомер кластера VGe−7 получается

добавлением дополнительного атома германия к бипи-

рамиде, идентичной структуре кластера VGe−6 . Допол-

нительный атом формирует две связи Ge−Ge и одну

связь Ge−V. Средние энергии связи во всех трех муль-

типлетных состояний близки по результатам всех расче-

тов, поэтому все состояния могут быть детектированы

экспериментально. Как видно из рис. 2, сопоставление

рассчитанных и экспериме нтального [30] спектров это

подтверждает.

VGe
−

8
−VGe

−

10
. Для кластеров основными являются

изомеры, структуры которых получаются после удале-

ния двух вершин из closo-многогранника с n + 2 верши-

нами, т. е. arachno-структуры (рис. 1). По результатам

всех расчетов средние энергии связей в этих изоме-

рах значительно больше, чем в остальных изомерах,

Разницы в средних энергиях связи (eV/at.) между основным

изомером и остальными для всех трех расчетов

Кластер Изомер B3LYP B3PW91 PBE

2S + 1 = 1 0.0143 0.0081 0.0241

VGe−1
5 2S + 1 = 3 0.0000 0.0000 0.0000

2S + 1 = 5 0.0156 0.0147 0.0138

2S + 1 = 1 0.0108 0.0108 0.0054

VGe−6 2S + 1 = 3 0.0000 0.0000 0.0000

2S + 1 = 5 0.0036 0.0036 0.0103

2S + 1 = 1 0.0026 0.0087 0.0106

VGe−7 2S + 1 = 3 0.0000 0.0000 0.0000

2S + 1 = 5 0.0098 0.0080 0.0089

VGe−11
11-ARH1 0.0000 0.0000 0.0000

11-ARH2 0.0125 0.0165 0.0151

12-ARH1 0.0287 0.0223 0.0000

VGe−12
12-ARH2 0.0386 0.0346 0.0145

12-PR 0.0000 0.0000 0.0064

12-APR 0.0218 0.0140 0.0007

13-ARH1 0.0000 0.0000 0.0000

VGe−13 13-ARH2 0.0368 0.0262 0.0318

13-PR 0.0662 0.0600 0.0748

VGe−14
14-ARH1 0.0000 0.0000 0.0000

14-ARH2 0.0292 0.0381 0.0339

15-ARH1 0.0035 0.0000 0.0000

15-ARH2 0.0038 0.0017 0.0030

15-ARH3 0.0111 0.0048 0.0046

VGe−15 15-ARH4 0.0486 0.0510 0.0529

15-ARH5 0.0158 0.0268 0.0317

15-PR1 0.0000 0.0110 0.1070

15-PR2 0.0511 0.0831 0.0202

16-ARH1 0.0004 0.0000 0.0000

16-ARH2 0.0041 0.0004 0.0021

VGe−16 16-ARH3 0.0188 0.0141 0.0114

16-FK 0.0167 0.0132 0.0095

16-PR 0.0000 0.0006 0.0062

17-ARH1 0.0127 0.0006 0.0000

17-ARH2 0.0144 0.0068 0.0065

VGe−17 17-ARH3 0.0208 0.0083 0.0026

17-FULL 0.0081 0.0097 0.0184

17-PR 0.0000 0.0000 0.0040

18-ARH1 0.0000 0.0000 0.0000

18-ARH2 0.0145 0.0126 0.0011

VGe−18 18-ARH3 0.0372 0.0301 0.0130

18-FULL 0.0460 0.0627 0.0735

18-PR 0.0234 0.0244 0.0213

19-ARH1 0.0000 0.0000 0.0000

19-ARH2 0.0046 0.0041 0.0044

VGe−19 19-FULL1 0.0226 0.0338 0.0514

19-FULL2 0.0281 0.0407 0.0467

19-PR 0.0205 0.0076 0.0365
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а сопоставление рассчитанных электронных спектров с

фотоэлектронным [30] показывает полное совпадение их

профилей (рис. 2). Все это дает основание утверждать,

что именно такие изомеры были детектированы экспе-

риментально.

VGe
−

11
. Два наиболее стабильных изомера кластера

VGe−11 11-ARH1 и 11-ARH2 получаются после удаления

двух вершин из closo-многогранника с тринадцатью

вершинами. Средняя энергия связи в изомере 11-ARH1

выше, чем в 11-ARH2, но разница между энергиями

такова, что можно допустить наблюдение в экспери-

менте обеих структур. Сопоставление их электронных

спектров с фотоэлектронным [30] показывает практиче-

ски идеальное согласие для спектра основного изомера

11-ARH1. Спектр изомера 11-ARH2 хуже согласуется

с экспериментальным из-за выраженного максимума у

потолка валентной полосы (см. рис. 2). В суммарном

спектре изомеров этот максимум сглажен и можно

утверждать, что суммарный спектр хорошо согласуется

с экспериментальным. Это подтверждает предположе-

ние, основанное на данных расчетов, о том, что экспери-

ментально могут быть детектированы оба изомера.

VGe
−

12
. Достоверное определение атомной структуры

кластера VGe−12 представляет особенный интерес, по-

скольку предполагается, что он может иметь структуру

призмы или антипризмы и послужить строительной еди-

ницей для формирования более крупных нанообъектов.

Изомеры 12-PR и 12-APR имеют форму шестиуголь-

ной призмы и антипризмы, соответственно, с атомом

ванадия в центре. Изомеры 12-ARH1 и 12-ARH2 можно

рассматривать как arachno-структуры — они получа-

ются удалением двух вершин из closo-многогранника с

четырнадцатью вершинами (см. рис. 1).
Основным изомером по результатам B3LYP- и

B3PW91-расчетов является призматический изомер

12-PR. Остальные изомеры имеют заметный энергети-

ческий отрыв от этой структуры, что может привести к

выводу, что их наблюдение в эксперименте значительно

менее вероятно. Однако, по результатам PBE-расчета

наибольшие значения средней энергии связи соответ-

ствуют структурам 12-APR и 12-ARH1. Средняя энергия

связи в изомере 12-PR в этом расчете немногим меньше,

чем у наиболее стабильных структур, поэтому и его

существование не менее вероятно.

Сопоставляя рассчитанные электронные спектры изо-

меров с экспериментальным фотоэлектронным, можно

определить какой из методов оптимизации дает более

адекватный результат. На рис. 3 видно, что профиль

электронного спектра в призматическом изомере 12-PR

плохо соответствует профилю экспериментального спек-

тра. Критичным отличием является, прежде всего, нали-

чие выраженного максимума в рассчитанном спектре у

потолка полосы заполненных состояний, которого нет

в экспериментальном спектре. Поэтому можно обос-

нованно заключить, что наблюдение призматического

изомера в эксперименте если и возможно, то только

вместе с другими структурами. Чтобы убедиться в этом,

следует рассмотреть суммарные спектры различных изо-

меров. Так, суммарный спектр изомера 12-PR и изомера

12-APR, который является вторым по стабильности в

B3PW91-расчете, лучше согласуется с эксперименталь-

ным, поскольку в этом спектре максимум имеет уже

значительно меньшую интенсивность. Наилучшее со-

гласие с экспериментом показывает суммарный спектр

изомеров 12-APR и 12-ARH1, которые являются основ-

ными в оптимизационных расчетах с использованием

PBE-функционала. Этот спектр соответствует экспери-

ментальному как по числу выраженных максимумов,

так и по соотношению интенсивностей между ними.

Поскольку и в PBE-расчете призматический изомер

также имеет высокую стабильность, то на рис. 3 показан

и суммарный спектр трех изомеров — 12-APR, 12-ARH1

и 12-PR. Очевидно, что наличие высокоэнергетического

максимума от вклада в спектр изомера 12-PR, делает

его менее схожим с экспериментальным. Однако следует

учитывать, что в суммарном спектре для простоты пред-

полагается равный вклад от электронный спектров всех

изомеров, а в реальности количество призматических

изомеров может быть меньшим из-за меньшей средней

энергии связи в них (по результатам PBE-расчета). Это
могло привести к возникновению небольшого наплыва в

экспериментальном спектре. Поэтому исключать экспе-

риментальное детектирование призматических структур

нельзя. Обобщая, можно отметить, что наиболее веро-

ятным представляется экспериментальное наблюдение

трех типов изомеров — 12-APR, 12-ARH1 и 12-PR.

Можно отметить, что представленные выше ре-

зультаты оптимизационных расчетов кластеров VGe−n
(n = 5−2) в целом согласуются с представленными

в [53], но в некоторых деталях отличаются от [51,52].
Сопоставление с экспериментальным фотоэлектронным

спектром [30] в относительно широком по сравнению с

экспериментом [53] энергетическом интервале, а также

сравнительный анализ результатов, полученных с ис-

пользованием трех различных функционалов, позволяет

уточнить и дополнить результаты из [53]. В частности,

нами показано, что в эксперименте могут быть детек-

тированы сразу несколько изомеров одного и того же

атомного состава с близкими энергиями связи.

VGe
−

13
. Изомеры 13-ARH1 и 13-ARH2 — это arachno-

многогранники, то есть получены из closo-многогран-

ника с пятнадцатью вершинами после удаления двух

вершин (см. рис. 1). Изомер 13-ARH2 можно также

рассматривать как шестиугольную антипризму с до-

полнительным атомом германия, который формирует

четыре связи Ge−Ge с одним из оснований антиприз-

мы. Призматический изомер 13-PR имеет структуру

искаженной шестиугольной призмы с дополнительным

атомом германия, который формирует связи Ge-Ge с

атомами одного из оснований призмы.

Все три оптимизационных расчета для кластера VGe−13
показали одинаковый результат — основным изомером

является изомер 13-ARH1. Второй по стабильности

также является arachno-структура — изомер 13-ARH1.
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Рис. 1. Пространственные структуры стабильных изомеров кластеров (n = 5−15). Серым цветом показаны атомы германия,

черным — атом ванадия. Связи V−Ge в замкнутых структурах не показаны для упрощения рисунка.
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Рис. 2. Сопоставление рассчитанных электронных спектров кластеров (n = 5−11) с экспериментальным фотоэлектронным

спектром [30].
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По результатам B3PW91- и PBE-расчетов энергетиче-

ский отрыв этого изомера от основного таков, что нельзя

исключить его наблюдение в эксперименте, но можно

предположить небольшой удельный вес таких струк-

тур в общей массе детектируемых экспериментально.

По результатам B3LYP-расчета можно заключить, что

изомер 13-ARH1 с большой вероятностью единственный

наблюдаемый экспериментально.

Сопоставление рассчитанных электронных спектров

с экспериментальным (см. рис. 3) подтверждает это

заключение. Наилучшим образом соответствует экспе-

риментальному электронный спектр изомера 13-ARH1.

Несколько хуже — спектр изомера 13-ARH2, поскольку

в спектре этого изомера присутствует выраженный мак-

симум у потолка полосы валентных состояний, который

слабо выражен в экспериментальном спектре. Однако в

суммарном спектре изомеров 13-ARH1 и 13-ARH2 эта

особенность сглаживается и соответствие эксперимен-

тальному значительно лучше. Профиль электронного

спектра изомера 13-PR имеет радикальные отличия с

профилем фотоэлектронного спектра, поэтому вероят-

ность детектировать его экспериментально крайне мала.

VGe
−

14
. Для кластера VGe−14 получены два наиболее

стабильных изомера. Оба они имеет структуру arachno-

многогранников, которые получаются удалением двух

вершин с боковой поверхности closo-многогранника с

шестнадцатью вершинами (см. рис. 1). При формирова-

нии изомера 14-ARH1 две вершины удалены с боковой

поверхности closo-многогранника, а изомер 14-ARH2

получен удалением двух вершин в одном из его осно-

ваний. Основным изомером по результатам всех трех

расчетов с большим энергетическим отрывом является

изомер 14-ARH1.

Сопоставление рассчитанного электронного спектра

изомеров 14-ARH1 и 14-ARH2 с эксперименталь-

ным [30] показывает, что профили спектров обоих

изомеров с высокой точностью соответствуют профилю

фотоэлектронного спектра, как и профиль их суммар-

ного спектра. Этот факт не позволяет исключить воз-

можность экспериментального наблюдения как изомера

14-ARH1, так и изомера 14-ARH2, несмотря на то,

что по результатам оптимизационных расчетов средняя

энергия связи в 14-ARH2 значительно меньше.

VGe
−

15
. Пять изомеров кластера можно рассматривать

как arachno-многогранники, полученные после удаления

двух вершин из closo-многогранника с семнадцатью вер-

шинами — это изомеры 15-ARH1, 15-ARH2, 15-ARH3,

15-ARH4 и 15-ARH5. Схема их формирования показана

на рис. 1. Изомеры 15-PR1 и 15-PR2 в основе своей

структуры имеют искаженную шестиугольную призму

с атомом ванадия внутри. В изомере 15-PR1 все три

дополнительных атома германия формируют связи с

одним основанием призмы, а в изомере 15-PR2 один из

дополнительных атомов расположен над противополож-

ным относительно двух других основанием.

В расчетах с использованием B3PW91- и PBE-функ-

ционалов наибольшие значения средней энергии связи

соответствуют ARH-изомерам. Все arachno-структуры

имеют практически равные средние энергии связи, по-

этому сразу три изомера могут считаться основными

изомерами кластера VGe−15. Значения энергий связи в

изомерах 15-ARH4 и 15-ARH5 значительно меньше,

чем в других arachno-изомерах, поэтому можно за-

ключить, что экспериментально получить такие кла-

стеры маловероятно. Призматический изомер 15-PR2

имеет небольшой энергетический отрыв от основных

изомеров, поэтому нельзя исключать возможность его

существования. Другой призматический изомер, 15-PR1,

имеет радикально меньшую среднюю энергию связи,

что делает его наблюдение в эксперименте практиче-

ски невозможным. В B3LYP-расчете изомеры 15-ARH1,

15-ARH2 и призматический изомер 15-PR2 имеют фак-

тически равные энергии связи, наибольшие из всех, т. е.

эти три структуры в B3LYP-расчете являются основны-

ми состояниями кластера VGe−15.

На рис. 3 показаны рассчитанные плотности электрон-

ных состояний во всех описанных изомерах кластера

VGe−15 и их сопоставление с экспериментальным спек-

тром [30]. Профили плотностей электронных состояний,

полученные в расчетах с разными функционалами, прак-

тически не имеют видимых отличий, поэтому на рис. 3

показаны рассчитанные электронные спектры по резуль-

татам B3PW91-расчета. Рассчитанные спектры изомеров

15-ARH1, 15-ARH2 и 15-ARH3 согласуются с экспери-

ментальным спектром. Профиль их суммарного спектра

также соответствует профилю экспериментального фо-

тоэлектронного спектра. Это подтверждает выводы, сде-

ланные на основе результатов B3PW91- и PBE-расчетов.

Рассчитанный спектр изомера 15-PR2 хуже согласуется

с экспериментальным, однако суммарный спектр изоме-

ров 15-ARH1, 15-ARH2 и 15-PR2 показывает хорошее

согласие. Обобщая все описанные результаты, можно

заключить, что экспериментально возможно получить

четыре различных изомера кластера VeGe−15 три изомера

c arachno-структурой и один призматический изомер.

VGe
−

16
. Изомеры 16-ARH1 и 16-ARH2 получаются

добавлением дополнительного атома германия к струк-

турам, подобным изомерам 15-ARH1 и 15-ARH2, со-

ответственно (см. рис. 4). Изомер 16-FK получился в

результате оптимизации исходной структуры правиль-

ного многогранника Франка−Каспера с шестнадцатью

вершинами и атомом ванадия в центре. Оптимизирован-

ная структура искажена таким образом, что для одно-

го из атомов германия расстояние V-Ge существенно

больше, чем для остальных (3.60�A против 2.67−3.15�A

по результатам оптимизации с использованием B3PW91-

метода). Изомер 16-PR получен в процессе оптимизации

исходной структуры правильного фуллереноподобного

многогранника. В результате многогранник трансфор-

мировался вс призматическую структуру, идентичную

структуре изомера 15-PR2 с дополнительным атомом

германия. Дополнительный атом формирует связи с

передней гранью этой призматической структуры, а сама

структура заметно искажается.
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Рис. 3. Сопоставление рассчитанных электронных спектров кластеров (n = 12−15) с экспериментальным фотоэлектронным

спектром [30].
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16-ARH1 16-ARH2 16-ARH3 16-FK 16-PR

17-ARH1 17-ARH2 17-ARH317-PR 17-FULL

18-ARH1 18-ARH2 18-ARH3 18-PR 18-FULL

19-ARH119-ARH2 19-PR 19-FULL

Рис. 4. Пространственные структуры стабильных изомеров кластеров (n = 16−19). Серым цветом показаны атомы германия,

черным — атом ванадия. Связи V−Ge в замкнутых структурах не показаны для упрощения рисунка.

Все три оптимизационных расчета показали, что сразу

три изомера имеют практически равные средние энергии

связи — изомеры 16-ARH1 и 16-ARH2 и изомер 16-PR

и могут считаться основными. Средняя энергия связи в

изомере 16-FK несколько меньше, чем в этих трех, но

энергетический отрыв невелик и на основании расчетов

позволяет допустить, что и эта структура может быть

детектирована экспериментально.

Как показывает сопоставление рассчитанных элек-

тронных спектров всех этих изомеров с эксперименталь-

ным (рис. 5), ни в одном и них профиль плотности

электронных состояний не соответствует профилю фо-

тоэлектронного спектра полностью. Худшее согласие с

экспериментом у рассчитанного спектра изомера 16-FK

из-за наличия характерной особенности у потолка поло-

сы занятых состояний.

VGe
−

17
. Изомеры 17-ARH1 и 17-ARH2 имеют структу-

ру многогранника, подобного многограннику 14-ARH1

с тремя дополнительными атомами германия. Изомер

17-ARH3 — многогранник, подобный изомеру 15-ARH2

с двумя дополнительными атомами германия. Изомер

17-PR имеет структуру, схожую со структурой изомера

16-PR2 — он получается добавлением дополнительных

атомов германия к призматическому изомеру 15-PR2.

Для кластера VGe−17 оказался стабильным также изомер

17-FULL, имеющий структуру искаженного фуллерено-

подобного многогранника с шестнадцатью вершинами и

с дополнительным атомом германия.
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Рис. 5. Сопоставление рассчитанных электронных спектров кластеров (n = 16−19) с экспериментальным фотоэлектронным

спектром [30].

По результатам B3LYP-расчета основными являются

изомеры 17-PR и 17-FULL. Они имеют значительный

энергетический отрыв от остальных структур, и можно

предположить, что существование остальных структур

маловероятно. Оптимизация с использованием B3PW91-

функционала показывает, что основными являются изо-

меры 17-PR и 17-ARH1 с практически равными сред-

ними энергиями связи. Остальные изомеры в B3PW91-

расчете также имеют практически равные средние энер-

гии связи, с небольшим энергетическим отрывом от
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основных изомеров. По результатам PBE-расчета все

изомеры, кроме изомера 17-FULL, могут считаться

основными, а значит равновероятно детектируемыми

экспериментально, поскольку имеют близкие значения

средних энергий связи. Изомер 17-FULL в этом расчете

значительно менее стабилен, чем остальные.

Сопоставление рассчитанных электронных спектров с

фотоэлектронным спектром [30] показывает, что спек-

тры всех изомеров, кроме изомера 17-ARH3, хорошо

согласуются с экспериментальным. Кроме того, мож-

но отметить хорошее совпадение профилей суммарных

спектров изомеров 17-PR и 17-FULL, которые являются

основными в B3LYP-расчете, профилей суммы спектров

изомеров 17-PR и 17-ARH1, основных в B3PW91-

расчете, а также суммарного спектра всех изомеров.

Можно сделать вывод, что экспериментально могли

быть детектированы все описанные изомеры.

VGe
−

18
. Изомеры 18-ARH1 и 18-ARH2 получают-

ся добавлением дополнительных атомов германия к

многограннику, идентичному arachno-многограннику

14-ARH1. В изомере 18-ARH1 четыре дополнительных

атома германия формируют связи с одним из основа-

ний многогранника, а в изомере 18-ARH2 с атомами

боковых граней. Изомер 18-ARH3 получен добавлени-

ем дополнительных атомов германия к многограннику,

подобному изомеру 15-ARH4. Призматический изомер

18-PR строится аналогично изомерам 16-PR2 и 17-PR —

добавлением дополнительных атомов германия к мно-

гограннику, идентичному изомеру 15-PR1. Также, как

в изомерах 16-PR2 и 17-PR, дополнительные атомы

формируют связи с передней гранью этого многогран-

ника. Фуллереноподобный изомер 18-FULL в основе

своей структуры имеет искаженный фуллереноподобный

многогранник с шестнадцатью вершинами. Два допол-

нительных атома германия формируют связи Ge−Ge с

одним из его оснований.

Основным изомером по результатам B3LYP- и

B3PW91-расчетов является изомер 18-ARH1 с заметным

энергетическим отрывом от остальных. Оптимизацион-

ный расчет с использованием PBE-функционала показы-

вает, что средние энергии связи в изомерах 18-ARH1

и 18-ARH2 практически равны. Изомеры 18-ARH3 и

18-PR по результатам всех трех расчетов имеют заметно

меньшие энергии связи, а наименее стабильным оказал-

ся изомер 18-FULL. Практически идеальное согласие с

экспериментальным можно отметить как для суммарно-

го спектра изомеров 18-ARH1 и 18-ARH2, так и для

спектров каждого из них в отдельности (см. рис. 5).
VGe

−

19
. Механизмы формирования стабильных изоме-

ров кластера VGe−19 аналогичны механизмам формиро-

вания меньших кластеров — дополнительные атомы

германия добавляются к эндоструктурам, подобным ста-

бильным изомерам кластера VGe−15. Изомеры 19-ARH1

и 19-ARH2 представляют собой замкнутые многогран-

ники, подобные структурам 15-ARH1 и 15-ARH2, с че-

тырьмя дополнительными атомами германия. Изомеры

19-FULL1 и 19-FULL2, аналогично изомерам 17-FULL

n, atoms
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

3.2
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b
, 
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Рис. 6. График зависимости средней энергии связи в основных

изомерах кластеров (n = 5−19) от числа атомов германия.

и 18-FULL, имеют в основе структуры искаженный

фуллереноподобный многогранник с шестнадцатью вер-

шинами. В изомере 19-FULL1 дополнительные атомы

германия формируют связи Ge−Ge с атомами одного

из оснований многогранника, а в изомере 19-FULL2 —

с атомами боковой поверхности. Изомер 19-PR полу-

чается добавлением атомов германия к призматической

структуре, подобной структуре изомера 15-PR1.

По результатам всех расчетов основными являются

изомеры 19-ARH1 и 19-ARH2. Призматический изо-

мер 19-PR и фуллереноподобные изомеры 19-FULL1 и

19-FULL2 по результатам B3LYP-расчета имеют немно-

гим меньшие средние энергии связи, чем основные

изомеры, а по результатам B3PW91- и PBE-расчетов

энергетический отрыв этих структур от основных велик.

Экспериментальный фотоэлектронный спектр класте-

ра VGe−19 не имеет четких особенностей [30], в то время

как в рассчитанных электронных спектрах стабильных

изомеров особенности хорошо выделяются (рис. 5).
Можно предположить, что экспериментально были де-

тектированы несколько типов структур, что привело к

сглаживанию особенностей фотоэлектронного спектра.

На рис. 5 показан суммарный спектр изомеров 19-ARH1

и 19-ARH2, который показывает хорошее согласие с

экспериментальным. В отдельных спектрах этих изоме-

ров имеются четко выраженные максимумы, поэтому

они меньше соответствуют профилю фотоэлектронного

спектра.

На рис. 6 показаны график зависимости средней энер-

гии связи в анионных германий-ванадиевых кластерах от

числа атомов германия по результатам B3PW91-расчета.

Графики, построенные по результатам остальных двух

расчетов не имеют принципиальных отличий с ним и

поэтому не приводятся. Выраженные максимумы сред-

ней энергии связи соответствуют кластерам VGe−6 и

VGe−14. Кластер VGe−14 является наиболее стабильными

в ряду кластеров (n = 5−19). Учитывая, что он является

также основой для формирования наиболее стабильных

изомеров больших кластеров — VGe−17 и VGe−18, можно

предположить, что этот кластер может служить основой

для формирования более крупных наноструктур.

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 10



1568 Н.А. Борщ, Н.С. Переславцева, С.И. Курганский

Представленные результаты впервые показывают, что

формирование кластеров на основе германия может

быть описано в рамках концепции Уэйда−Мингоса.

Причем это относится не только к замкнутым струк-

турам с небольшим числом атомов германия, но и

к большим кластерам, для формирования которых,

как показано, используются строительные единицы со

структурой многогранников Уэйда−Мингоса. Поэтому

правило Уэйда−Мингоса может быть использовано для

поисковых исследований структур и других металл-

германиевых кластеров, а также для прогностического

конструирования наноструктур, в которых такие кла-

стеры являются строительными блоками. Это особенно

ценно в том случае, когда компьютерный эксперимент

используется для разработки стратегии эксперименталь-

ных исследований.

4. Заключение

Структуры большинства стабильных изомеров гер-

маний-ванадиевых кластеров могут быть предсказаны

в рамках 4n-модификации правила Уэйда−Мингоса.

Для ряда анионных кластеров VGe−n основные изоме-

ры кластеров с n = 8−15 имеют структуру arachno-

многогранников, т. е. получаются удалением двух вер-

шин из closo-многогранников с n + 2 вершинами. Ос-

новные изомеры кластеров с n = 16−20 получаются

добавлением дополнительных атомов германия к наибо-

лее стабильным arachno-структурам, которыми являются

основные изомеры кластеров VGe−14и VGe−15, которые

являются самыми стабильными в ряду кластеров с

n = 5−20.

Сравнительный анализ трех функционалов — B3LYP,

B3PW91, PBE, наиболее часто используемых в оптими-

зационных расчетах германий-металлических кластеров,

показал, что наилучшее согласие с экспериментальными

данными показывают результаты, полученные с исполь-

зованием B3PW91-функционала. Оптимизация простран-

ственной структуры с применением B3LYP-функционала

может приводить к завышению относительной энергии

связи трехсвязных структур, например призматических

или фуллереноподобных, по сравнению с дельтаэдри-

ческими. Использование PBE-функционала для опти-

мизационных расчетов, напротив, может приводить к

завышению средних энергий связи в дельтаэдрических

структурах относительно трехсвязных. Чтобы исклю-

чить эти ошибки, наиболее эффективной стратегией

поиска основных изомеров кластеров является использо-

вание всех трех функционалов, а интерпретация резуль-

татов должна проводиться с учетом их особенностей,

описанных выше.
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