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基于纯金属元素 +,，-.和 /0的基本物理性质，建立了一个 +,1-.1/0三元体系的分析型嵌入原子多体势 2结合
分子动力学计算了 +,$-.的平衡晶格常数、弹性模量、结合能、空位形成能以及反位置缺陷形成能，并分析了 +,$-.
中点缺陷的存在形式 2计算结果表明，当成分偏离理想化学配比时出现反位置缺陷 2同时研究了 /0在 +,$-.中的

择优占位以及 /0在 +,$-.和 +,中的集团化行为 2计算结果表明，/0在 +,$-.中优先置换 -.的位置，且发现当 /0原

子团的尺寸接近于 !!3时，/0原子团的长大趋势变弱 2计算结果与实验以及其他的理论计算结果相符合 2
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! E 引 言

具有 F!# 有序晶体结构的面心立方（ GDD）+,$-.
作为镍基单晶高温合金的强化相，其数量、尺寸和形

态以及合金化元素在其中所占据的位置，直接影响

着合金的性能［!—’］2自从 !*)*年 -?H,和 IJ=:,［4］发现
硼加入到 +,$-. 能够提高合金的塑性以来，人们开
始通过加入不同的合金化元素，诸如 /0，7K，L,，M，
7?，L; 等，对合金进行改性［’］2其中 /0 是一个非常
重要的合金化元素，它能延缓 +,$-. 的晶粒长大粗
化，提高合金在高温时的蠕变强度，现已被广泛地应

用于航空材料中［’］2与此同时，作为一种典型的金属
间化合物，+,$-.在理论上也得到了广泛地研究，诸
如 N=［(］和 IO>0K［)］等人分别采用第一性原理方法计
算了 +,$-.中的点缺陷形成能，7;K?

［&］，P=@［*］，Q;?［!%］

和张邦维［!!］等人分别运用了半经验原子间相互作

用势也研究了 +,$-.中的点缺陷形成能 2但是，目前
从原子尺度上对于在 +,$-.中加入合金化元素的研
究还很少，其主要原因就是 +,，-.及合金化元素的

多组元势没有很好建立起来 2
从理论上说，如果能够找到精确描写原子间相

互作用的势函数，则物质的大部分性质和行为都能

够通过计算或模拟得到 2自密度泛函理论建立以来，
人们已经提出了多种形式的多体势，势函数采取何

种数学形式以及如何拟合势参数一直是这一领域的

研究热点［!#—!’］2适用于金属材料的多体势可以分为
三大类，即嵌入原子法（ 0:R0SS0S ;T?: :0TC?S，
9-U）［!4，!(］，N1P 势（N,@@,>1P,@D.;,K :?S0.）［!)］和紧束
缚势 L8势（ T,ACT R,@S,@A G?K:;.,>:）［!&］2一般而言，由
V;W 和 8;>H0>提出的 9-U模型［!4，!(］是应用最广泛
的多体势模型，9-U 模型的发展源于密度泛函理
论，即认为原子系统的能量可由其电子密度函数精

确给出［!*］，这个函数的准确形式也许无法知晓，但

可通过研究分子或晶体的电子结构而近似得到 2鉴
于此，就可认为在原子系统中嵌入一个原子所引起

的能量变化由嵌入前系统电子密度函数给出［#%］，如

果能近似得到这个嵌入函数，则可对系统中每个原

子进行嵌入处理而近似计算系统能量 2但是，V;W 和
8;>H0>的 9-U理论没有分析形式，其基本函数及参
数要进行复杂的数值拟合才能得出 2针对这个缺陷，
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!"#$"%提出了分析型 &’(模型［)*］，并根据单原子模
型中的不变性导出了合金势，由于构筑了分析型的

合金势，对纯金属计算的模型参数同样可适应于合

金系统的计算，该合金势没有物理上的要求，它不仅

适用于二元合金，还可以推广到多元合金 +在本文研
究中，基于 !"#$"%提出的分析型 &’(势和 ,-.对其
考虑了原子间长程作用而改进的 ,-./01势［))］，通过
拟合纯金属元素 2.，’3和 41的物理性质，我们构建
了一个 2./’3/41三元体系的分析型 &’(势，并且结
合分子动力学计算了 2.5’3 的基本物理性质，讨论
了 2.5’3中点缺陷的存在形式，分析了 41 在 2.5’3
中的择优占位以及 41在 2.5’3和 2.中的集团化 +

) 6 势函数模型

&’(模型的基本思想是：把系统中的每一个原
子都看成是嵌入在由其他原子组成的基体中的杂

质，将系统的能量表示为嵌入能和相互作用势能之

和，从而将多原子相互作用归结于嵌入能 +我们在构
筑 &’(模型时，仍然在 7-8 和 9-$:1$ 提出的原型
&’(模型的框架之内［*)，*5］，即对于纯组元晶体，有

! ;"; < !
"
#"（!"）=!

" > $
"（ %"$）， （*）

其中 #"（!"）是嵌入一个原子至电子密度为!" 的晶

体中的能量，"（ %"$）是任意两个原子的两体中心势，

%"$是 " 和 $ 原子的间距，!" 是所有其他原子在原子 "
处所产生的电子密度，7-8 和 9-$:1$认为基体电子
密度!" 是其组元原子电子密度的线性组合，即

!" < !
$（ $" "）

&（ %$"）， （)）

其中 &（ %$"）是 $ 原子的电子密度 +
方程（*）具有很清晰的物理图像，针对具体问

题，#（!），"（ %）和 &（ %）可以有不同的数学表达式，
这就使得 &’(理论有了多种不同的表述 +在本文构
建的 &’(模型中，#（!），"（ %）和 &（ %）分别采取以
下形式：

嵌入能 #（!）采用 ,-.等人基于 !"#$"%提出的
分析型 &’(势［)*］，并考虑了原子间长程相互作用
而进行的改进形式［))］，即

#（!）< ? #@ * ? 3% !
!( )

1
[ ]’

!
!( )

1

’

= #*
!
!( )

1
， （5）

其中，#@ < !A ? ! B
C，!A 和 ! B

C 分别表示晶体的结合

能和空位形成能；!为固体的电子密度，!1 为其平

衡值；’ 是常数，在本文中 ’ < @6D；#* 是需拟合的

势参数之一 +
电子密度函数 &（ %）采取 9-%1EF1-和 GH.;#提出

的指数形式［)5］，即

&（ %）< & 11IJ［?#（ % ? %1）］， （K）

其中，%1 是平衡时原子间的最近邻距离；#是一个
可调参数；& 1 是控制因子，当应用于纯金属元素的
计算时，电子密度以比值的形式出现在嵌入能的表

达式中，因而控制因子 & 1 可以被约化掉，其值大小
不会影响计算结果，可以取 *；但应用于合金的计算
时，该参数不能被约化，必须确定 & 1 的值 +在本文中

& 1 <
!A( )$

%
，其中$ 为原子体积，对于 ’3，% < @6L，

对于 2.，%< @65，而对于 41，%< @6MD +
对于两体之间的相互作用"（ %），我们采用一个

类似于 4"$1模型的分析形式［)K］，即

"（ %）< ?&［* =’（ % N %- ? *）］

O 1IJ［?’（ % N %- ? *）］， （D）
其中，&，’和 %- 是三个需拟合的势参数 +
异种原子之间的相互作用"()（ %）采取 !"#%$"%

提出的合金势形式［)*］，即

"()（ %）< *
)

& )（ %）
& (（ %）"

(（ %）= & (（ %）
& )（ %）"

)（ %[ ]），（L）
其中，& (（ %）和 & )（ %）分别是 ( 和 ) 原子的电子密
度，"(（ %）和")（ %）分别是 ( 和 ) 原子的两体势 +
在确定了嵌入能 #（!），对势"（ %）和电子密度

函数 &（ %）的数学表达式之后，每一种组元的 D个势

参数#，&，’，%- 和 #* 是通过拟合实验热力学数据

与其相应计算值之间均方差的最小化（* EHI）来得

到 +本文拟合的实验热力学数据包括：平衡晶格常数
（(@），弹性常数（+"$），!A 和 ! B

C +其中在拟合 (@ 时，

对于 2.，’3和 41都拟合 (@，对于 41的 , 值，我们认
为其具有理想的 , N( 轴比来简化处理；在拟合 +"$

时，对于 2.和 ’3拟合 +**，+*)和 +KK，对于 41拟合

+**，+*)，+KK，+*5和 +55 +在拟合过程中截断距离取
在第五近邻和第六近邻之间，即 %AP; < *6LD(@ +对于
纯组元 2.，’3和 41的拟合结果和拟合的实验数据
列在表 * +从表 * 中可以看出我们的拟合结果和实
验结果符合很好 +相应的 *D个势参数见表 ) +

5*)5L期 于 松等：嵌入原子法研究 2.5’3中点缺陷以及 41择优占位和集团化



表 ! 纯组元元素 "#，$%和 &’物理性质的拟合结果

"# $% &’

本文结果 实验结果 本文结果 实验结果 本文结果实验结果

!( )* +,-.+/ +,-.+/［.0］ 1,(12/ 1,(12/［.0］ .,0/!( .,0/(［.0］

")* 1,-(2( 1,-3(［.0］

#4 )’5 1,1-! 1,11［.-］ +,+.1 +,+2［.-］ 0,23+ 3,(+［.-］

"!! )6·78 + (,.11+ (,.1/1［./］ (,(2(. (,!(1［./］ (,/(31 (,/!/(［./］

"!. )6·78 + (,!03+ (,!-+/［./］ (,(0(. (,(0+/［./］ (,.2!3 (,.0.(［./］

911 )6·78 + (,!(03 (,!.!/［./］ (,(++. (,(1+.［./］ (,!11- (,!/!/［./］

"!+ )6·78 + (,.!0. (,.(/1［./］

"++ )6·78 + (,/30/ (,/3!/［./］

# :
; )’5 !,1/+ !,1-［.-］ (,0+/ (,/1［.-］ .,+.! .,+(［.-］

$<7= )> 1,!(! /,/-. -,/(2

表 . 势模型参数

!)*8 ! ")’5 # %? )* &! )’5

"# +,(2 (,+-// 0,(!0- .,+1+/ (,3/-0

$% .,-( (,(3+1 0,-22- +,(!/2 8 (,!+2.

&’ +,12 (,!.(/ /,!+23 .,!(32 (,11+-

+ , 结果与讨论

!"#" $%!&’的基本物理性质

基于上述的分析型 @$A势函数，我们首先计算
了 "#+$%的基本物理性质，包括 !(，"’(，#4，空位形

成能（#"#
; 和 #$%

; ）和反位置缺陷形成能（#$%
"#和 #"#

$%）B

在分子动力学计算中所构建 C!. 结构 "#+$%的元胞

包含 1(((个原子，即分别在［!((］，［(!(］和［((!］方

向上各取十个重复晶胞 B在三个方向上都取周期性

边界条件 B对于 C!. 结构 "#+$%的 !(，#4 和 )’(，本文

计算结果、实验结果以及其他人计算的结果列于

表 + B

表 + "#+$%的基本物理性质

物理量 本文结果 实验值 DE?FG［!!］ HII［+(］ JI#%K［+!］ J?<L?K［.3］ 9E’F［.2］

!( )* +,-/-0 +,-//［+.］ +,/.- +,-0 +,-0

#4 )’5 1,/+. 1,--0［++］ 1,//. 1,-2 1,//

"!! )6·78 + (,.!3+ (,.(!/［+1］ (,!2!- (,.../ (,.-!- (,.!11 (,.1-/

(,..(/［+-］

"!. )6·78 + (,!!20 (,!./1［+1］ (,!./0 (,!100 (,!+/3 (,!!+/ (,!+/3

(,!1-0［+-］

"11 )6·78 + (,!(.2 (,!!00［+1］ (,(2// (,!.13 (,!.-3 (,!!+/ (,!..2

(,!.+3［+-］

从表 + 中可以看到，本文计算得到的 !( 为

+,-/-0 *，与实验结果（+,-// *），9E’F 的结果
（+,-0 *）和 J?<L?K 的结果（+,-0 *）符合很好，小于
DE?FG的结果（+,/.- *）；本文 #4 的计算结果为

1,/+. ’5，稍大于实验结果（1,--0 ’5），介于 J?<L?K

的结果（1,-2 ’5），9E’F的结果（1,// ’5）和 DE?FG的
结果（1,//. ’5）之间 B另外，对于 "’(的计算，从表 +

中也可以看出本文的计算结果与实验值以及其他人

计算的结果相符合比较好 B
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!"#"$%!&’的空位和反位置缺陷形成能

本文中对于空位形成能的计算，首先在 !"# 节
中所构建的计算元胞中心除去一个 $%原子或一个
&’原子借以形成 $%原子或 &’原子的空位，经过分
子动力学弛豫之后得到体系能量之差 (反位置缺陷
形成能的计算也同理可得 (对于空位和反位缺陷形
成能的计算，采用如下定义式：

!$%
) * ! +,’（" - #）- !.,+（"）/!$%， （0）

!&’
) * ! +,’（" - #）- !.,+（"）/!&’， （1）

!&’
$% * ! +,’（"）- !.,+（"）/!&’ -!$%， （2）

!$%
&’ * ! +,’（"）- !.,+（"）-!&’ /!$%，（#3）

其中，!$%
) 和 !&’

) 分别表示 $% 和 &’ 的空位形成能，

!&’
$%和 !$%

&’分别表示 $%和 &’的反位置缺陷形成能，

!.,+（"）为由 " 个原子组成的完整晶格的总能量，

! +,’（" - #）为引入一个空位后余下的 " - # 个原子
组成晶格的总能量，! +,’（ "）为引入一个反位置缺陷
后晶格的总能量，!$%和!&’分别为 $%!&’中 $%原子
和 &’原子的化学势 (本文计算的空位和反位置缺陷
形成能以及其他人计算的结果列于表 4 (

表 4 $%!&’的空位和反位置缺陷形成能（单位：,5）

本文结果 67［8］ 9.:,+［0］ ;<=>?［##］ @7>［2］ A=+B［1］ C=B［#3］

!$%
) #"DE! #"10 #"14=） #"2DF） #"48G） #"D3H） #"#20 #"40 #"40 #"4E

!&’
) E"E#E E"8D E"04=） E"1#F） E"#EG） E"33H） #"004 #"2E #"2# #"8D

!&’
$% 3"0D2 3"0D 3"12=） 3"22F） 3"0EG） 3"D#H） 3"E!3 3"D2 3"D1 #"3E

!$%
&’ 3"80D 3"82 3"12=） 3"22F） 3"0EG） 3"D#H） 3"34! 3"D8 3"D4 3"!#

注：=）IJ&K6I&LM（N+BO,>）方法计算结果；F）IJ&K5&@L（N+BO,>）方法计算结果；G）CC&K5&@L（N+BO,>）方法计算结果；H）CC&K5&@L（+,’=P,H）方

法计算结果 (

在表 4中，67和 9.:,+的结果是使用第一性原理
计算得到，;<=>?，@7>和 A=+B的结果是使用 Q&R模
型计算得到，C=B的结果是使用 6K@势计算得到 (从
表 4中可见，本文计算 $%和 &’的空位和反位置缺
陷形成能与第一性原理的计算结果以及其他多体势

的计算结果相符合 (当成分偏离理想化学配比时，
$%!&’中会出现一些结构缺陷来维持 I#E 结构 (从本
文计算结果分析，合金在富 $%时，由于 !&’

5（E"E#E ,5）
大于 !&’

$%（3"0D2 ,5），结构缺陷应为 $%反位置缺陷；合
金在富&’时，由于 !$%

5（#"DE! ,5）大于 !$%
&’（3"80D ,5），

结构缺陷应为 &’反位置缺陷 ( &BS%［!8］测量了 $%!&’
晶格参数、密度和长程序参数后，发现当成分偏离理

想化学配比时，点缺陷结构类型是反位置缺陷 (
M7+:G<7T［!0］用正电子寿命谱研究了 $%!&’的缺陷结

构，发现 $%!&’的结构缺陷为富 $%时出现 $%反位置
缺陷，富 &’时出现 &’反位置缺陷 (这些实验支持本
文的理论计算结果 (

!"!" ()在 $%!&’中的择优占位

为了研究 U,在 $%!&’中的择优占位，分别把 U,
原子置换计算元胞中心的 $%原子或者 &’原子，进
行分子动力学弛豫之后，可以得到 U, 原子置换 $%

原子或者 &’ 原子后系统的总能量及其变化，以及
U,原子在这两个位置上的格位能和晶格畸变大小 (
分子动力学计算的元胞取法与 !"# 中的相同，即计
算体系为 #3 V #3 V #3，并在［#33］，［3#3］和［33#］三
个方向上都取周期性边界条件 (
我们把 U,的择优占位能定义为

!$%KU,
HB. * !$%KU, - !"， （##）

!&’KU,
HB. * !&’KU, - !"， （#E）

其中，!$%KU,
HB. 和 !&’KU,

HB. 分别表示 U,原子置换 $%原子或

&’原子时的择优占位能，!$%KU,和 !&’KU,分别表示 U,
原子置换计算元胞中心的 $%原子或 &’原子时的体
系总能量，!" 为完整晶格体系总能量 (所得到的 U,
原子的择优占位能以及相应的格位能列在表 D (

表 D U,原子占位能和格位能（单位：,5）

!$%KU,
HB. !&’KU,

HB. !$%
U, !&’

U,

#"88E #"!E# - 8"D!8 - 0"2#8

从表 D 中可以看出，U, 原子置换无论是 $% 原
子还是 &’原子时，都能使系统的总能量降低，使系
统处于比没有添加 U,原子时稳定 (所以在 $%!&’中

加入 U,是可以提高合金的稳定性 ( !$%KU,
HB.（#"88E ,5）

大于 !&’KU,
HB.（#"!E# ,5），表明 U,原子置换 &’原子时

D#E!8期 于 松等：嵌入原子法研究 $%!&’中点缺陷以及 U,择优占位和集团化



比其置换 !" 原子具有更稳定的空间结构 #所以当
$%原子进入 !"&’(以后，$%原子有优先置换 ’(原
子的倾向 #该结果也可以从 $% 原子格位能的计算
结果中得到证实，!!"

$%（ ) *+,&* %-）大于 !’(
$%

（ ) .+/0* %-），这也意味着合金化元素 $% 在 !"&’(
中更倾向于置换 ’(原子 #
从晶格畸变角度来考虑也是如此 # $% 与 !" 和

’(的原子半径相比较，$%原子半径与 ’(原子半径
非常接近，$%原子更容易置换 ’( 原子而不引起局
部较大的晶格畸变 #在分子动力学弛豫过程中，我们
分析了 $%原子进入 !"&’(以后对晶格畸变的影响，
结果如表 *所示 #当 $%原子置换 !"原子时，与其第
一近邻原子的原子间平均距离增加了 &+,1左右，
与其第二近邻原子的原子间平均距离增加了 0+&1
左右 # 当 $%原子置换 ’(原子时，与其第一近邻原
子的原子间平均距离只增加了 0+.1左右，与其第
二近邻原子的原子间平均距离也仅仅增加了 2+/1
左右 #从 $%原子进入 !"&’(以后原子间距变化中可
以看出，$%置换 ’(原子引起的晶格畸变比较小，这
也可以证明合金化元素 $% 在 !"&’( 中更倾向于置
换 ’(原子，这与能量的计算结果是一致的 #另外，从
表 *中还可以看出，因 $%原子的进入所引起的对第
二近邻原子间的晶格畸变远小于对第一近邻原子间

的晶格畸变，所以在 $% 原子进入 !"&’( 后，对晶格
结构的影响是局域的，这就表明其具有局域效应 #

表 * $%原子进入 !"&’(引起的晶格畸变

第一近邻原子间距变化 第二近邻原子间距变化

$%占 !"原子位置 &+,1 0+&1

$%占 ’(原子位置 0+.1 2+/1

在实验上，对于 $%原子在 !"&’(中的择优占位
也进行了大量的研究 #例如：使用原子探针对镍基单
晶高温合金中的!3相（!"&’(）分析表明，$% 原子优
先取代 ’( 原子，处于面心立方的顶角位置［&4］#
567898:"等人对 ;5<=>? 和 @5<>.0 合金的研究也
得到同样的结果［&/］#这些实验都支持我们的计算
结果 #

!"#"$%在 &’!()和 &’中的集团化

对于单个 $%原子在 !"&’(中占位问题，&+& 节
中已经有了明确的结论 #对于多个 $%原子而言，在
镍基单晶高温合金的实验中观察到了它们是以集团

化的形式存在［&4，?2］#为了研究 $%的集团化性质，我

们首先分别构建了理想 A0B 结构的 !"&’(和 CDD结构
的 !"，计算体系都为 02 E 02 E 02，方向为［022］，
［202］和［220］#其次根据近邻原子数关系，选择了用
B，,，0&，0/，?&，,,，./，4.，0&,，0?0和 0..个 $%原子
作为研究对象 #这些 $% 原子分别以两种方式存在
于 !"&’(和 !"中：一是这些 $%原子在整个的模拟元
胞内，以平均分散的分布方式替换 !"&’(和 !"中的
原子（在 !"&’(中只替换 ’(原子位置）；二是把这些

$%原子在模拟元胞的中心以一个球形团簇的分布
方式替换 !"&’( 和 !" 中的原子 #在［022］，［202］和
［220］三个方向都采用周期性边界条件，经过分子动
力学弛豫后，可以得到所选定的这 00种 $%原子团
以这两种方式存在时体系总能量及其变化，通过单

个 $%原子平均能量的变化与 $%原子团尺寸的关系
可以得到 $%原子团在 !"&’(和 !"中的长大趋势 #
为了表征 $% 原子集团化的稳定性，我们把平

均每个 $%原子对总能量降低的贡献定义为 $%原子
的成团能 !$%，则

!$% F !!"$%
F
#D(6GH%7 ) !GD8HH%7

"$%
， （0&）

其中，!D(6GH%7为 $%原子以一个球形团簇的分布方式
存在时体系的总能量，!GD8HH%7为 $%原子以平均分散
的分布方式存在时体系的总能量，"$%为 $%的原子
数 #我们计算得到 !$%与 $%原子团尺寸的关系如图

0所示 #

图 0 !$%与原子团尺寸的关系

从图 0中可以看出无论是在 !"&’(中还是在 !"
中，$%原子以集团的形式存在都会降低体系的能
量，使体系更加趋于稳定状态 #该结果支持实验上的
观察，I"8:%"等人对 0???等合金的分析发现，$%原
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子在基体中以聚集的形式存在［!"］# $%&’())(等人对加
入 *(的 +,-./0和 12345"6合金的原子探针研究
也证实 *(以原子簇的形式存在［56］#
在图 4中还可以很明显地看出无论是在 78!3%

中还是在 78 中，当 *( 原子团的尺寸大小接近于

44 9时，*( 原子的成团能接近于饱和，即平均每个

*(原子对总能量降低的贡献几乎不再改变，且该值
约为 : 6;<= (>#当 *(原子团的尺寸继续增加时，成
团能没有多少变化 #这就意味着对于尺寸小于 44 9
的 *(原子团具有强烈地长大趋势，而对于尺寸大
于44 9的 *(原子集团，其长大趋势就很弱，几乎停
止长大 #在实验上，?8&@(8 等人在 4555 合金中［!"］、

$%&’())(等人［56］在 +,-./0和 12345"6合金中，分别
对 *(原子团的存在形式做了更为细致地研究，他
们的研究结果都表明：*(在镍基单晶高温合金中可
以形成尺寸约为 4 A@的短程原子集团 #他们的实验
结论支持我们的理论计算结果 #

5 ; 结 论

一般而言，通过拟合合金的物理性质可以确定

势参数，在本文研究中，基于 BCDECA 提出的分析型
F3,势和 +&8对其考虑了原子间长程作用而改进的
+&8/G(势，我们通过拟合纯组元元素（78，3% 和 *(）
的物理性质，构建了一个 78/3%/*(三元体系的多体
势 #并结合分子动力学计算了 78!3% 的平衡晶格常
数、弹性模量、结合能、空位形成能以及反位置缺陷

形成能 #当成分偏离理想化学配比时的计算结果表
明：在富 78时，结构缺陷为 78反位置缺陷；在富 3%
时，结构缺陷为 3%反位置缺陷 #在此基础上，我们计
算了 *(在 78!3%中的择优占位能、格位能以及晶格
畸变，计算结果表明：*(在 78!3%中优先置换 3%的
位置，且在发现当 *(原子团的尺寸接近于 44 9时，
*(原子团的长大趋势变弱 #本文的计算结果与实验
以及其他的理论计算结果相符合 #
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