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Аннотация. Представлены результаты моделирования пространственной структуры и 
электронных свойств кластеров MeGe16

-  и MeGe20
-  (Me = Sc, Y, Lu). Рассматривается возмож-

ность синтеза фуллереноподобных кластеров и кластеров с другими типами замкнутых 
структур. Проведены сравнительные расчеты в рамках теории функционала плотности с 
использованием базиса SDD и трех различных потенциалов – B3LYP, B3PW91 и PBEPBE. 
Анализируется влияние выбора потенциала на результаты моделирования пространс-
твенной структуры кластеров и их электронного спектра. Оценка адекватности теорети-
ческих методов проводится путем сравнения рассчитанных электронных спектров с экс-
периментальными результатами по фотоэлектронной спектроскопии кластеров.
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ВВЕДЕНИЕ
Основной тенденцией в современной физи-

ке конденсированных сред, химии, материало-
ведении является поиск новых функциональных 
материалов, которые могли бы применяться для 
развития как нанотехнологий, так и других тех-
нологий будущего. Это должны быть материалы 
с принципиально новыми свойствами, а значит, 
и с принципиально новой атомной структурой 
и размерностью. Многие современные иссле-
дования посвящены изучению и модификации 
свойств фуллеренов, графенов и других струк-
тур на основе углерода. Но еще в 1985 году, после 
синтеза фуллерена [1], началась работа по поиску 
аналогичных структур, формируемыми другими 
элементами IV группы – кремнием, германием, 
оловом [2]. С тех пор было установлено, что эти 
элементы также могут формировать как фулле-
реноподобные структуры, так и другие виды за-
мкнутых структур [3–9].

Большинство этих структур стабилизируется 
атомом переходного металла, сорт которого мо-

 Борщ Надежда Алексеевна, 
      e-mail: borsch-nadya@yandex.ru

жет существенно влиять на их геометрическую 
структуру и электронные свойства [3–14]. Такие 
инкапсулированные кластеры служат в свою оче-
редь элементами для конструирования струк-
тур более высокой размерности, в том числе на-
ноклеточных кристаллов, которые также назы-
вают клатратами [15]. Их элементарная ячейка 
формируется из фуллереноподобных кластеров 
кремния, германия, олова, инкапсулирующих 
атом металла. Оказалось, что такие свойства, как 
электропроводность, теплопроводность и неко-
торые механические характеристики зависят от 
сорта атома металла [16–17].

Очевидно, что для синтеза новых материа-
лов необходимо знать особенности пространс-
твенной структуры кластеров, механизмы их 
формирования, а также электронные свойства 
и закономерности их зависимости от размера, 
геометрии и атомного состава кластера. Экспе-
риментальные методы пока ограничены в своих 
возможностях и могут дать ответы далеко не на 
все вопросы, поэтому на первое место выходят 
методы компьютерного эксперимента. В свою 
очередь, многочисленные расчеты показали, что 
результаты компьютерного моделирования мо-
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гут сильно зависеть от используемого метода и 
кардинально отличаться для одних и тех же сис-
тем [7, 18]. Поэтому оптимальным методом ис-
следования нольмерных объектов в настоящее 
время является комбинирование эксперимен-
тальных и теоретических методов.

В данной работе представлены результаты 
моделирования пространственной структуры и 
электронных свойств кластеров MeGe16

-  и MeGe20
-  

(Me = Sc, Y, Lu). Рассматривается возможность 
синтеза фуллереноподобных кластеров и клас-
теров с другими типами замкнутых структур. 
Проведены сравнительные расчеты в рамках те-
ории функционала плотности с использовани-
ем базиса SDD [19] и трех различных потенциа-
лов – B3LYP [20, 21], B3PW91 [22, 23] и PBEPBE [24]. 
Анализируется влияние выбора потенциала на 
результаты моделирования пространственной 
структуры кластеров и их электронного спект-
ра. Оценка адекватности теоретических мето-
дов проводится путем сравнения рассчитанных 
электронных спектров с экспериментальными 
результатами по фотоэлектронной спектроско-
пии кластеров [25].

МЕТОД РАСЧЕТА
В результате расчета электронного спект-

ра получались собственные значения энергии 
каждой молекулярной орбитали, т. е. энергети-
ческий спектр, в котором каждую молекуляр-
ную орбиталь можно представить в виде уров-
ня. Теоретические электронные спектры полу-
чались после того, как каждый энергетический 

уровень заменялся гауссовым распределением с 
шириной 0.15 eV, и интенсивности всех распре-
делений при каждом значении энергии скла-
дывались. 

Средняя энергия связи Eb  вычислялась по 
формуле:

 E
nE E E

nb
n=

( ) + ( ) - ( )
+

- -Ge Me MeGe

1
,

где E( )Ge  и E( )Me-  – полные энергии свободных 
атома германия и аниона металла, соответствен-
но, E nMeGe-( )  – полная энергия кластера, n – чис-
ло атомов германия в кластере.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показаны структуры наиболее ста-

бильных изомеров кластеров MeGe16
-  и MeGe20

-  
(Me = Sc, Y, Lu), на рис. 2 – сопоставление рас-
считанных плотностей электронных состояний 
с фотоэлектронными спектрами [25], а в табл. 1 
приведены разности между средними энергиями 
связи в основных и побочных изомерах. Профи-
ли плотности электронных состояний практичес-
ки не зависят от потенциала, использованного в 
расчете, и зависят только от структуры изомера, 
поэтому на рисунке показаны  только рассчитан-
ные электронные спектры, полученные в расчете 
с использованием потенциала B3PW91.

Основной изомер всех трех кластеров MeGe16
-  

(Me = Sc, Y, Lu) имеет структуру многогранника с 
треугольными гранями, так называемого много-
гранника Франка–Каспера (изомер 16-FK). По-
бочные изомеры также имеют эндоэдральную 

Рис. 1. Пространственная структура наиболее стабильных изомеров кластеров  MeGe16
-  и  MeGe20

-  
(Me = Sc, Y, Lu)

[Fig. 1. Spatial structure of stable isomers of MeGe16
-  and MeGe20

-  (Me = Sc, Y, Lu) clusters]
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Рис. 2. Сравнение рассчитанных электронных спектров кластеров MeGe16
-  и MeGe20

-  (Me = Sc, Y, Lu) с 
экспериментальными фотоэлектронными [25]

[Fig. 2. Comparison of the calculated electron spectra of MeGe20
-  and MeGe20

-  clusters and (Me = Sc, Y, Lu) 
with experimental photoelectron spectra [25]]
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Таблица 1. Разность между средними энергиями связи ∆Eb (эВ/атом) основного и побочных 
изомеров кластеров MeGe16

-  и MeGe20
-  (Me = Sc, Y, Lu) при расчете в разных потенциалах

[Table 1. The difference between the average binding energies ∆Eb (eV/atom) of the main and minor 
isomers of the MeGe16

-  and MeGe20
-  clusters (Me = Sc, Y, Lu) in calculations with different potentials]

Кластер
[Cluster]

∆Eb

B3PW91 B3LYP PBEPBE
Sc-16-FK 0.0000 0.0000 0.0000
Sc-16-ph –0.0271 –0.0154 –0.0299

Sc-16-ph2 –0.0482 –0.0285 –0.0532
Sc-16-full – –0.0749 –
Y-16-FK 0.0000 0.0000 0.0000
Y-16-ph –0.0122 –0.0008 –0.0153

Y-16-ph2 –0.0317 –0.0143 –0.0349
Y-16-full – –0.0550 –
Lu-16-FK 0.0000 0.0000 0.0000
Lu-16-ph –0.0190 –0.0075 –0.0223

Lu-16-ph2 –0.0390 –0.0212 –0.0428
Lu-16-full – – –
Sc-20-full –0.0157 –0.0011 –0.0177
Sc-20-FK –0.0326 –0.0479 –0.0107

Sc-20-full16 –0.0234 –0.0141 –0.0259
Sc-20-pr 0.0000 0.0000 0.0000
Y-20-full 0.0000 0.0000 –0.0051
Y-20-FK –0.0144 –0.0455 0.0000

Y-20-full16 –0.0404 –0.0469 –0.0461
Y-20-pr –0.0434 –0.0551 –0.0456

Lu-20-full 0.0000 0.0000 –0.0100
Lu-20-FK –0.0090 –0.0409 0.0000

Lu-20-full16 –0.0285 –0.0345 –0.0377
Lu-20-pr –0.0185 –0.0310 –0.0243

структуру – полиэдр с четырехугольными гра-
нями (изомер 16-ph) и полиэдр с четырех- и пя-
тиугольными гранями (изомер 16-ph2). Фулле-
реноподобный многогранник (изомер 16-full) 
при оптимизации с использованием потенци-
алов B3PW91 и PBEPBE трансформировался в 
структуру Франка–Каспера и только при опти-
мизации кластеров ScGe16

-  и YGe16
-  в потенциа-

ле B3LYP сохранил фуллереноподобную струк-
туру, хотя и претерпел деформацию. В расчете 
с использованием B3LYP-потенциала средние 
энергии связи в изомерах 16-FK и 16-ph близки, 
а профили их электронных спектров идентичны 
и хорошо согласуются с экспериментальным фо-
тоэлектронным спектром [25]. Расчеты в потен-
циалах B3PW91 и PBEPBE показывают заметно 
большую разницу в средних энергиях связи этих 
структур. Учитывая, что рассчитанный электрон-
ный спектр изомера 16-ph хорошо согласуется с 
экспериментальным фотоэлектронным [25], не-

льзя исключить, что он, наряду с основным изо-
мером 16-FK, также может быть детектирован в 
эксперименте. 

Изомер 20-full был получен в результате оп-
тимизации правильного додэкаэдра с атомами 
германия в вершинах и с инкапсулированным 
атомом металла. В процессе оптимизации до-
декаэдр исказился. Структура изомера 20-FK – 
многогранник с треугольными гранями, цент-
рированный атомом металла. Изомер 20-full16 
сформирован на основе фуллереноподобно-
го многогранника с шестнадцатью вершинами 
добавлением четырех дополнительных атомов 
германия. Атом металла инкапсулирован в фул-
лереноподобном многограннике. Изомер 20-pr 
имеет в основе своей структуры сильно искажен-
ную шестиугольную призму с дополнительными 
атомами германия.

Для кластера ScGe20
-  основным изомером 

является изомер с призматической структурой 
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(Sc-20-pr). Этот результат показали оптими-
зационные расчеты во всех трех потенциалах. 
Вторым по стабильности изомером, согласно 
B3PW91- и B3LYP-расчетам, является изомер с 
фуллереноподобной структурой (Sc-20-full), а со-
гласно PBEPBE-расчету – изомер со структурой 
многогранника Франка–Каспера (Sc-20-FK), од-
нако средняя энергия связи фуллереноподобно-
го изомера в этом расчете лишь немного мень-
ше, чем у изомера Sc-20-FK. В расчетах с исполь-
зованием потенциалов B3PW91 и PBEPBE изомер 
Sc-20-full16 является наименее стабильным из 
всех рассмотренных, а только B3LYP-расчет по-
казал, что наименее стабилен изомер со струк-
турой Франка–Каспера.

Для кластера YGe20
-  расчеты с использовани-

ем потенциалов B3LYP и B3PW91 показывают, 
что основным изомером является кластер с фул-
лереноподобной структурой (Y-20-full), тогда как 
PBEPBE-расчет указывает на то, что основным 
является изомер со структурой многогранника 
Франка–Каспера (Y-20-FK). При этом разница в 
средних энергиях связи между фуллереноподоб-
ной структурой и структурой Франка–Каспера 
в B3LYP-расчете значительна и, основываясь на 
ней, можно заключить, что существование клас-
тера со структурой Франка–Каспера маловероят-
но. Однако в PBEPBE-расчете энергии этих изо-
меров практически равны, в B3PW91-расчете 
разница между их энергиями невелика, т. е. эти 
результаты показывают, что можно считать обе 
эти структуры равновероятно детектируемыми 
экспериментально. Рассчитанный электронный 
спектр фуллереноподобного изомера неплохо 
согласуется с экспериментальным [25], согласие 
с экспериментом спектра изомера со структурой 
Франка–Каспера значительно хуже, но профиль 
их суммарной плотности электронных состоя-
ний практически в точности повторяет профиль 
экспериментального фотоэлектронного спектра 
[25]. Рассчитанные спектры изомеров 20-full16 и 
20-pr также хорошо согласуются с эксперимен-
тальным, однако во всех расчетах эти изомеры 
имеют существенно меньшую среднюю энергию 
связи, чем первые два, поэтому их наблюдение 
в эксперименте маловероятно, хотя и не может 
быть исключено.

С большим энергетическим отрывом основ-
ным изомером кластера LuGe20

-  в B3LYP-расчете 
является фуллереноподобный изомер Lu-20-full. 
Этот изомер также основной и в B3PW91-расче-
те, однако разница с средних энергиях связи у 
этого изомера и у изомера Lu-20-FK невелика.

В расчете с потенциалом PBEPBE основным 

является изомер Lu-20-FK, но фуллереноподоб-
ный изомер имеет немногим меньшую среднюю 
энергию связи. Сопоставление рассчитанного 
и экспериментального [25] электронных спек-
тров показывает картину, аналогичную спект-
рам кластера YGe20

- : рассчитанный электронный 
спектр изомера Lu-20-full неплохо согласуется с 
экспериментальным, спектр изомера Lu-20-FK 
показывает плохое согласие, но профиль их сум-
марной плотности электронных состояний в точ-
ности повторяет профиль экспериментального 
фотоэлектронного спектра [25].

Таким образом, можно заключить, что ос-
новной изомер кластеров MeGe16

-  – многогран-
ник Франка-Каспера для всех трех инкапсули-
рованных атомов металла. Для кластера ScGe20

-  
изомером, детектируемым эксперименталь-
но, является изомер с призматической структу-
рой. Эндоэдральные структуры имеют заметно 
меньшие средние энергии связи, но поскольку 
их электронные спектры неплохо согласуются с 
экспериментальными (хотя и хуже, чем спектры 
призматического изомера), их существование 
вероятно. Основные изомеры кластеров YGe20

-  
и LuGe20

-  имеют эндоэдральные структуры, ко-
торые могут равновероятно наблюдаться в эк-
сперименте, поскольку их суммарный спектр 
идеально согласуется с экспериментальным [23]. 
Отличия в структуре основных изомеров класте-
ров MeGe20

-  связаны с размером атомов скандия, 
иттрия и лютеция. Атом скандия имеет заметно 
меньший атомный радиус (1.63 Å), чем атомы Y 
и Lu (1.78 и 1.72 Å соответственно) [25], поэтому 
при большом числе атомов германия в кластере 
ScGe20

-  атом скандия не может стабилизировать 
замкнутую германиевую решетку, и формирова-
ние эндоэдральных кластеров становится прак-
тически невозможным.

Для кластеров MeGe16
-  расчеты во всех трех 

потенциалах дают идентичные результаты. Для 
кластеров MeGe20

-  в потенциале B3LYP отмечает-
ся смещение наибольших средних энергий связи 
в сторону фуллереноподобных структур, а струк-
туры Франка–Каспера в этом расчете являются 
наименее стабильными. Расчет с использова-
нием потенциала PBEPBE дает другую картину, 
структуры Франка–Каспера и фуллереноподоб-
ные структуры имеют практически одинаковые 
средние энергии связи. B3PW91-расчет показы-
вает небольшую энергетическую разницу меж-
ду этими двумя типами структур. Очевидно, что 
при таких расхождениях в результатах, единс-
твенным критерием оценки их адекватности яв-
ляется эксперимент, в частности известные эк-
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спериментальные данные по фотоэлектронной 
спектроскопии кластеров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для кластера MeGe16

-  (Me = Sc, Y, Lu) основ-
ной изомер имеет высокосимметричную струк-
туру многогранника Франка-Каспера. Для клас-
теров YGe20

-  и LuGe20
-  равновероятно существо-

вание кластеров двух типов – с фуллереноподоб-
ной структурой и со структурой многогранника 
Франка-Каспера. Из-за существенно меньшего 
атомного радиуса атома скандия наиболее ста-
бильный изомер кластера ScGe20

-  имеет экзоэд-
ральную структуру, в основе которой сильно ис-
каженная шестиугольная призма. Существова-
ние эндокластеров ScGe20

-  маловероятно. 
В расчетах с использованием B3LYP-потенци-

ала структуры Франка–Каспера могут иметь за-
ниженные средние энергии связи, а фуллерено-
подобные структуры – напротив, завышенные. 
Расчеты с использованием потенциалов B3PW91 и 
PBEPBE дают результаты, наилучшим образом со-
гласующиеся с экспериментальными данными.
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Abstract
Purpose. The paper discusses the modelling results of the spatial structure and electronic 
properties of the clusters MeGe16

-  and MeGe20
-  (Me = Sc, Y, Lu). It considers the possibility of the 

synthesis of fullerene-like clusters and clusters with other types of closed structures. Comparative 
calculations were carried out in the framework of the density functional theory using the SDD 
basis and three different potentials: B3LYP, B3PW91, and PBEPBE. The authors analysed the 
infl uence of the chosen potential on the modelling results of the spatial structure of clusters 
and their electronic spectra. The validity of theoretical methods was assessed by comparing the 
calculated electronic spectra with the experimental results on photoelectron spectroscopy.
Results The main isomer of the clusters MeGe16

-  is the Frank-Kasper polyhedron for all of the 
three encapsulated metal atoms. For the cluster ScGe20

- , an isomer with a prismatic structure is 
detected experimentally. Endohedral structures have noticeably smaller average binding energies, 
yet, since their electronic spectra are in good agreement with the experimental spectra (although 
worse than the spectra of a prismatic isomer), their existence is likely. The main isomers of the 
YGe20

-  and LuGe20
-  clusters have endohedral structures, which can be observed with equal 

probability in the experiment, since their total spectrum ideally agrees with the experimental one. 
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Differences in the structure of the main isomers of the clusters MeGe20
-  are associated with the 

size of the scandium, yttrium, and lutetium atoms. The scandium atom has a noticeably smaller 
atomic radius (1.63 Å) than the Y and Lu atoms (1.78 and 1.72 Å respectively); therefore, with a 
large number of germanium atoms in the cluster ScGe20

-  the scandium atom cannot stabilize a 
closed germanium lattice, and the formation of endohedral clusters becomes almost impossible. 
Conclusions. For the clusters MeGe16

- , calculations in all three potentials gave identical results. 
For the clusters MeGe20

- , the calculation in the potential B3LYP detected a shift in the highest 
average bond energies toward fullerene-like structures. The Frank-Kasper structures were the 
least stable in this calculation. The calculation using the PBEPBE potential showed almost the 
same binding energies of the Frank-Kasper structures and the fullerene-like structures. The 
B3PW91-calculation demonstrated a small energy difference between these two types of 
structures. 

Keywords: atomic clusters, electronic structure, fullerenes, density functional theory, 
photoelectron spectra. 
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