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利用在各种几何结构下普适的紧束缚原子间相互作用势和分子动力学中的退火方法计算出镍原子团簇)*!
（!!!%）的几何结构及其相对稳定性+

!"##：’,-#；,"-,；’("#.

" 引 言

金属团簇各种性质的实验研究中，其几何结构

或许是最难确定的性质+现在，材料的合成和各种性

质的计算机模拟已成为材料科学领域中越来越重要

的研究手段+任何原子级层次计算机模拟的核心都

是对原子间相互作用的描述+近二十年来，已发展了

一系列精确度不同的相互作用势［"］，它们从复杂精

确的/0*1*2*3密度泛函技术［!］到简单的经验势，如

嵌入原子方法（450466467/235542836）［’］+此外，模

拟的精确度不仅与模拟时所采用方法的精确性相关

而且与模拟的原子系统的大小相关+尽管/0*1*2*3
方法非常精确，但由于其计算量非常大，目前运算速

度最快的计算机也只能完成数十个原子的模拟计

算，因而很难用它来模拟不具有长程周期性的原子

系统，如缺陷和原子团簇等+简单经验势方法由于不

具有材料电子结构的量子力学解的特性，尽管运算

量很小，也不可能给出原子系统性质的正确描述+紧
束缚近似（2*98270*16*19/::;3<*5/2*31）方法则界于

/0*1*2*3密度泛函方法和经验势方法之间，它既包

含了原子系统内电子结构的量子力学方程解的特

性，而整个计算量却比精确的/0*1*2*3方法的计算

量要少得多，因而紧束缚近似方法在原子系统的模

拟中占有非常重要的地位+很明显，在描述无序的复

杂系统时，紧束缚势模型是否可靠与它在各种几何

结构情况下的普适性（2;/1=>4;/0?*2@）密切相关+最

近，一个对镍元素在各种结构下普适的紧束缚势已

发表［-］，我们采用这一作用势并结合分子动力学方

法计算了)*!（!!!%）的几何结构及其相对稳定性+

! 势模型描述

应用紧束缚理论（AB键模型）计算原子系统能

量的严格公式由CD2231等人提出，其详细的描述可

见文献［(］+在紧束缚分子动力学描述下，系统的总

能量表示为
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式中第一项是离子的动能，第二项是紧束缚哈密顿

量)AB所有占据电子态能量本征值相加而得的电

子能量，)AB的非对角元由一组正交的C?/247E3=24;
（CE）=7=，=76两中心跃迁（83::*19）参数*=="，*=6"，

*6="，*66"，*66!，*66#描述，同时它们与原子间距离+
的关系由一个函数,（+）来标度，而对角元（317=*24
4?45412=）则为相应原子的轨道能量"=和"6-"232
的余项则由一短程的排斥项";4:描述-标度函数

,（+）可表示为
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式中的具体参数见文献［-］+

’ 镍原子团簇的几何结构

我们 采 用 分 子 动 力 学 中 的 模 拟 退 火 算 法

（53?4FD?/;6@1/5*F==*5D?/2467/114/?*19/?93;*285）

寻找)*!（!!!%）的可能几何结构+动力学的模拟是

通过对能量表示式解析求导算出作用于每一原子上

的力并结合G4;?42算法［,］实现的+能量本征态及各

矩阵元则通过整个哈密顿矩阵元的对角化而得+在
分子动力学模拟的全过程中，始终保持每个原子电

中性+计算开始时，我们让系统的温度处于!###E，

然后让系统缓慢降温至!##E，整个退火时间约为

’H(:=+由此我们获得镍元素各个原子团簇的几何

结构+图"绘出了采用我们的紧束缚势模型计算出

的)*!（!!!%）几何结构+
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图! 镍原子团簇的几何结构

对 "#$，我 们 的 紧 束 缚 模 型 预 言 其 键 长 为

%&$%’()*+"#,的三个原子构成等腰三角形，其键

长为%&$!$-)*，顶角为!!.&,/+对"#0，最低能量结

构为 菱 形，四 个 键 长 为%&$$%’)*，一 个 键 长 为

%&$0%1)*；"#(的结构为平面五边形，五个键长约

在%&$!-—%&$$$)*之间+由于镍的晶体结构为密

堆集的面心立方结构，故一般猜测镍原子团簇的堆

集结构应使得每个原子有尽可能大的原子配位数，

而我们对"#0，"#(的计算结果是一平面型结构，显

然与此不同+"#’构成底部为正五边形的双金字塔

形，"#!,则为二十面体，这个结果则与实验推测完全

一致［’］+"#.为三个平行四边形组成的三角架结构

上于每个四边形上放一个原子（见图!）+从"#!0至

"#$1，其结构一般是围绕着正二十面体这一基本结

构增加原子而得，"#!,至"#!-含一个体原子，"#!.至

"#$1则含两个体原子，但"#$$却是例外（见图!），它

不含体原子+为了比较原子团簇的相对稳定性，我们

还计算了原子团簇的聚合能!" 和原子离化能!2
（!23!"4!"4!），结果如图$，由图可以看出"#0，

"#’，"#.，"#!,，"#!(，"#$,，"#$0团簇的稳定性较高，其

中"#!,最稳定+而"#,，"#(，"#1，"#!%，"#!.，"#$$是相

对不稳定的团簇，其中"#!%，"#$$则是最不稳定的团

簇+由于团簇几何结构的测定目前在实验上非常困

难，除少数原子团簇的结构有比较一致的看法（如

"#’，"#!,），其他的原子团簇结构目前尚无确定的结

构可供与我们的计算结果进行比较+这也使我们这

一项工作对今后原子团簇结构的实验工作具有指导

或参考作用+

图$ 镍团簇原子平均聚合能、离化能与团簇原子数的关系

0 结 语

我们利用一个在不同原子环境下普适的紧束缚

相互作用势模型模拟计算了一些镍原子团簇的结构

及其相对稳定性+虽然许多原子团簇的几何结构没

有确定一致的实验结果，但确定的"#’和"#!,的几

何结构和我们的计算完全吻合+在模拟计算中，我们

发现建立的紧束缚作用势非常有效，可利用它完成

对由上千个原子组成的团簇的计算+此外，还可利用

它对镍金属力学性质、各种缺陷及其扩散性质等进

行计算，进一步的研究正在进行之中+
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