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采用距离相关紧密束缚的分子动力学模型，在不同碰撞能量以及不同的碰撞参数下，研究了两种构型的 )*+
（"!），)*+（&!）与 )*, 团簇间的碰撞 -讨论了反应机制的变化，即全融合、深度非弹、非弹性碰撞过程 -结果表明：构

型不同的团簇与相同的靶碰撞显示了不同的特征 -低能时 )*+（&!）易融合；./0 反应时，易于形成大的团簇 -
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! 引 言

随着量子测量手段的改进，使我们能够获得有

关量子行为的实验结果 -团簇物理学科的发展有力

地证实了这一点 -研究原子团簇可提供量子体系更

加丰富的信息，而在量子理论趋向经典极限时，量子

特征是原子和原子核体系所难以提供的 -因此，理论

和实验对团簇的研究都有了不少工作［!—#］- 对团簇

的研究目前所采用的理论为在局域密度近似下，利

用分子动力学与密度泛函理论相结合的方法 -在此

框架下可以研究团簇的动力学行为，发现了一些与

核物理中类似的现象，如融合（聚合）、深度非弹、准

弹性碰撞，相应的特征可以通过动力学模拟得到 -但
由于团簇体系中电磁相互作用的长程性，使得团簇

的动力学行为有别于原子和原子核体系，如几何构

型不同的团簇碰撞所产生的现象 -本工作将研究团

簇的动力学行为，主要研究两种不同几何构型的碱

金属团簇 )*+ 与 )*, 的非对称碰撞过程 -对不同体

系的碰撞虽有研究，但几何构型不同的碰撞并不

多见 -

" 模 型

在计算团簇的动力学过程中，要确定团簇的

456789::;7<;=>;6 势能面 "?，它是通过距离相关的

紧束缚的单电子哈密顿量本征值的和来确定的，即
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其中 & B
$ 和 &% 分别是 F 轨道上 $ 基和 % 基的产生和

湮没算符 -矩阵元 #$% 是通过用 &F 轨道做基并包括

&: 轨道微扰的距离相关的量 - 三个函数!((（ )），

*((（)）和 *("（)）分别对应原子间距离为 ) 时的离子

8离子斥力，F C F 和 F C :! 的转换积分，所用参数见

文献［+］-
在 ..G48H. 计算中［+—,］，对初态团簇中的每一

个钠原子，坐标空间的位置和其具有最低能量的基

态位置相同 -初始时，入射弹团簇和碰撞靶团簇相距

约 ’$&$（45<6 半径 &$ A $I$#"(7>），此时两者之间无

相互作用 -在动量空间，初始时每一个团簇给一个热

激发，原子随时间演化满足哈密顿方程

,$"J $ A C

"

-$
"+ ， （&）

其中 "+ 是 456789::;7<;=>;6 热能面，,$ 和 "$ 分别

是第 $ 个原子的质量和坐标 -能量方程由 K;LL>*778
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!"#$%&$ 定理给出，即
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在碰撞过程中，时间步长为 +,-（+,- ’ +./ +0 -），热化时

间取为 1...,- 2而体系的总能量 # 3、势能 #4 和动能

#5 的关系为
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动能 #5 由相对动能 # 7"8和热能 # 39组成
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定义团簇之间相对于无穷远分离的相互作用

势能

#（);%）’ #4（);%）/ #4（<）， （=）

这里 );%是弹、靶团簇质心的距离，用来描述空间结

构随时间的演化 2 另外归一化的轴向比率 *.，+.，

,. 与团簇中质量分布的转动惯量椭球的主轴 -. ，

-/，-0 间的关系为
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本文讨论的系统为 @&: 6 @&? 2对 @&: 存在两种几何

构型，对应的都是团簇的最低能量，即具有平面结构

的 )>%（1)），其势能为 / >A>++"B，另一为空间结构

的 102（>)），其势能为 / >A>*C"B2 如图 + 给出了

@&: 两种构型的几何图形 2 本文将对这两种不同的

几何构型下的碰撞进行讨论 2

图 + @&: 的两个最低能量异构体

> 结果分析

!"# 中心碰撞

首先对碰撞距离 3 ’ .4. 的中心碰撞进行分

析 2计算表明，此时团簇碰撞的动力学特征可划分为

团簇靠近阶段、团簇吸引阶段、团簇反弹阶段和复合

团簇形成阶段 2碰撞前弹靶进行 1...,- 热化（准备阶

段），热化温度接近 .D2实验室系中，碰撞起始时，给

弹靶加入相对碰撞能量 #47EF ’ .A.10"BG5 2有了初始

的速度，团族相互靠近（ 6 ’ 1...,-—*?..,-），由于此

时没有相互作用，势能动能、相对动能为常数，温度

不变 2 随着弹靶靠近，在 6 ’ *?..,-—0>..,-，两者之

间开始发生相互作用，一部分初始动能转变成体系

的内能，导致体系的温度升高 2但由于初始的相对动

能还不足以克服团簇的位垒，因此随着弹、靶的质心

接近，相互作用的结果使它们成为一个大团簇 @&+*
的复合体系 2弹、靶相互作用使体系的热能增大，此

时温度约为 >0.D2经过这种相互作用，弹、靶相对运

动能几乎全部耗散为热能 2 随时间的演化这种复合

团簇 @&+*并没有发射单聚体或二聚体，而是最终达

到平衡 2计算的温度、势能以及归一化的轴向比例

,. G*. 都说明了这些 2 两种不同的几何构型在碰撞

过程中也有差异，@&:（1)）是平面结构，这种结构在

碰撞中极不稳定，在碰撞中更容易发生形变，初始动

能转变为形变能，后受到靶的吸引作用成为大的复

合团族的 @&+*，复合团簇的对称性较差，所处的状态

也不稳定，这也可从碰撞体系的空间结构看出，如果

初始动能增加，很容易发射单聚体 2复合团簇的势能

计算也证实，@&:（>)）的势能更低，显示的对称性也

更好 2即低能时空间结构有利于融合 2 另一方面，平

衡后的温度值差异很小，这说明 @&:（1)）碰撞后形

成的复合团簇中还有大部分的形变动能存在 2 图 1
（&），（H）分别是在 #47EF ’ . 2 .10"BG5，3 ’ .4. 时，@&:
（1)）和 @&:（>)）与 @&? 碰撞的几何图 2 为了简便，

将碰撞体系（@&:（1)）6 @&?），（@&:（>)）6 @&?）分别

定义为体系 7、8 2而图 1（;）是体系 8 的动能 #5、相

对动能 # 7"8 以及热能 # 39 随时间的变化图 2 从图可

知，总动能在 00..,- 以后变化不大，而且相对动能的

值急剧减小，最后大部分的动能转化为热激发能，而

平衡时相对动能不到总动能 +.I ，这说明两个团簇

几乎完全融合在一起 2

!"$ 深部非弹性碰撞（%&’）反应

初始入射团簇的能量为 +"BG5、碰撞距离为 C4.

的结果表明：团簇间发生相互作用的时间缩短为

1=..,-，这种作用首先改变了炮弹、靶子的形状，这种

形变能使团簇发生转动，在转动过程中不同的原子

获得的能量不同，使得部分转动能量高的单聚体被
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（!）!"#$% & ’ (’)*+,-"，# & ’$’ 时，体系 % 在不同时刻的空间结构

（.）!"#$% & ’ (’)*+,-"，# & ’$’ 时，体系 & 在不同时刻的空间结构

（/）!"#$% & ’ ( ’)*+,-"，# & ’$’ 时，体系 & 的动能 !0，相对动能

!#+1和热能 ! 23随时间的变化

图 )

发射，使体系的能量降低并被束缚在团簇的位垒中，

成为一个稳定的复合体系 ( 这种将初始动能转变成

复合体系的内部激发能，高激发的复合体系通过发

射原子（或二聚体）而衰变的能量耗散过程，与重离

子碰撞中的 456 反应机制相似 ( 由于不同的几何构

型，使得碰撞结果有些差异 ( 对 7’ 构型我们看到，

这种结构有利于两个复合体系之间的直接作用，即

有三个原子直接参与了相互作用，这三个原子由于

受到 8!9 团族势场的吸引作用，作用结果使得 8!9

（!）!"#$% & :+,-"，# & ;$’ 时，体系 % 在不同时刻的空间结构

（.）!"#$% & :+,-"，# & ;$’ 时，体系 & 在不同时刻的空间结构

（/）!"#$% & :+,-"，# & ;$’ 时，体系 & 的动能 !0，相对动能 !#+1和

热能 ! 23随时间的变化

图 7

获得三个原子成为 8!:: 的团簇复合体；同时剩余的

入射团簇又发射一个单聚体，成为 8!) (由于这种参

与相互作用的原子数更多，使得初始的动能有更多

的成分转化为内能，因此温度比较高 (相反 )’ 构型

的团簇直接参与相互作用的只有一个原子，相互作

用的结果主要改变了它的形变，而形变使团簇发射

一个单聚体，而稳定的靶 8!9 位垒不足以吸引弹团

簇中原子，因此没有大的团簇产生 ( 由此得出，不同
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几何构型的碰撞对新的团簇产生有很大的影响 ! 选

择不同的入射道参数，采用不同的几何构型的碰撞

可以得到新的团簇 ! 图 "（#），（$）分别是在 !%&’( )
*+,-"，# ) .$/ 时，体系 % 和 & 不同时刻的空间结

构 !图 "（#）’ ) 01**23 和（$）’ ) 014*23 分别表示碰撞

过程中弹、靶团簇质心的距离 (56最小所对应的时

间 !图 "（5）为体系 & 的动能 !7、相对动能 ! &+8 和热

能 ! 9:随时间变化的情况 ! 同前面的碰撞相比较，相

对动能占总动能的 04; ，这说明两个团簇之间仍存

在相对运动，并未完全融合在一起，与重离子碰撞中

的 <=> 过程相似 !

!"! 擦边碰撞

采用与 <=> 相同的能量，碰撞距离为 *"$/ ! 结

果发现由于碰撞距离增大，弹靶团簇中的原子几乎

没有参与直接相互作用，而且由于初始的能量较大，

这种相互作用只改变了团簇的形变，随着时间的弛

豫各自成为独立的团簇，碰撞过程为非弹性碰撞 !入
射团簇的能量相同，而两种构型的势能不同，因此热

激发能也不同，0( 的势能面低，因此相应的温度值

也小，计 算 结 果 显 示 0( 的 温 度 与 "( 相 比 约 小

04; ，这种变化来源于初始时的不同位垒 !图 ?（#），

（$）分别是 !%&’( ) *+,-"，# ) *"$/ 下，体系 %，& 在

不同时刻的空间结构 ! 图 ?（#）’ ) 0@A*23 和（$）’ )
010*23 分别表示体系 % 和 & 在碰撞过程中弹、靶团

簇质心的距离 (56最小所对应的时间 ! 图 ?（5）给出

了体系 & 的动能!7、相对动能 ! &+8和热能 ! 9:随时间

变化 !与前面的反应机理完全不同的是，由于相互作

用减弱，相对动能变化很小，即两个团簇碰撞后各自

独立运动，这与重离子反应中非弹性碰撞相似 !

? 结 论

用距离相关紧密束缚的分子动力学模型，研究

了两种构型的 B#@（0(），B#@（"(）与 B#A 碰撞的动力

学行为 !得到在能量较低的中心碰撞时，两种构型的

碰撞都聚合成 B#*? 的复合团簇，但具有空间结构的

碰撞形成聚合物时具有较高的对称性，也比较稳定 !
能量较高时的近中心碰撞都显示了深度非弹碰撞特

征，而空间结构碰撞时得到的团簇复合体系比平面

结构形成的团簇复合体系更大，这不同于原子核的

（#）!%&’( ) *+,-"，# ) *"$/ 时，体系 % 在不同时刻的空间结构

（$）!%&’( ) *+,-"，# ) *"$/ 时，体系 & 在不同时刻的空间结构

（5）!%&’( ) *+,-"，# ) *"$/ 时，体系 & 的动能 !7，相对动能 !&+8和

热能 ! 9:随时间的变化

图 ?

碰撞，因为团簇之间的结合比核力要小得多，使得它

更易发生形变 !因此在实验中，要得到更大的聚合物

空间结构的选择非常重要 !在两种构型下，擦边碰撞

显示的差异不大，都是非弹性碰撞 !
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