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采用分子动力学方法及淬火技术，结合 +,-./势和 0,..1234562势，模拟研究了包含 (#，(%，**，*&，(%)及 (%"个
原子数的铱团簇的熔化行为 7 结果表明，+,-./势和 0,..1234562势对所研究的 89团簇的基态几何结构和熔化行为给
出了基本一致的描述：两种不同势给出了完全相同的基态几何结构；两种势给出的 89团簇熔点及预熔化区间随团
簇尺寸的变化关系基本一致；对于小 892 团簇（! : (#，(%）两类势均表现出比热峰值相对于均方根键长涨落饱和值

滞后的现象 7 但是，包含相同原子数的 89团簇在 +,-./势下的熔点均高于在 0,..1234562势下的熔点，出现该区别的
主要原因是 +,-./势所给出的包含相同原子数的 89团簇基态与第一激发态的能量差均高于在 0,..1234562势下的相
应值 7
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( E 引 言

团簇，作为几个到几千个原子的聚集体，以其独

特的物理化学性质而受到人们的广泛关注［(—*］7 由
于金属团簇的熔化特性对微电子器件和催化剂的性

能有重要影响，所以近几十年来人们对金属团簇的

熔化问题进行了大量的实验和理论研究［&—((］7 在理
论研究方面，分子动力学模拟方法已成为深入了解

团簇动力学性质的有力工具 7在分子动力学模拟中，
原子间相互作用势函数的选取尤为重要 7人们发展
了不同的相互作用势，如两体势 F622/9@3G126H 势、
I19H6势及多体势 +,-./ 势、0,..1234562 势、<JI 势
等，这些势都可以很好地描述各自适合的团簇体系

的热力学性质［(’—(&］7 近来，K1L6［()］发现，用不同势
描述某些团簇时会得到完全不同的基态几何结构，

而 F>,等人［("］采用三种不同的势描述钽团簇的动力
学特性时发现只有其中一种势比较适合描述钽团簇

的熔化行为 7
过渡金属铱对催化剂的性能有重要影响，受到

研究者的广泛关注［(M］7 目前对 89 团簇熔化行为的

研究比较少，而对 89团簇采用分子动力学方法结合
多种势的系统研究尚未见报道 7本文即运用分子动
力学模拟结合 +,-./势与 0,..1234562势对比研究了
892（! : (#，(%，**，*&，(%)，(%"）团簇的熔化特性，通

过探讨不同势函数对 89团簇熔化行为的描述，有助
于给出 89团簇熔化过程中准确的热力学行为，这对
进一步的理论及实验研究都有一定的参考价值 7

’ E 势模型和计算方法

$%&% 势函数

材料中原子间的相互作用从根本上决定着材料

的各种性质，这种作用可通过原子间相互作用势函

数来描述 7为了研究 89团簇的熔化行为，本文采用
的第一种势是 +,-./势［’$］，+,-./势是基于紧束缚模
型二阶矩近似的嵌入原子势，这种多体相互作用势

适合用来研究过渡金属单质或合金的热力学特性 7
+,-./势可以写成原子间的 ;1923I/L69形式的排斥
项和多体吸引项之和：
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式中，&"#为 "，# 原子间距，$，!，%，’，&& 均为参数 )对
铱团簇各势参数的取值为［(’］：$ ! &*’’+, "-，! !
(*(./ "-，% ! ’,*/.&，’ ! (*,/’，&& ! (*0’ 1)
本文采用的另一种相互作用势是 234456789"6
势［((］) 234456789"6势是由 :;66;<和 2;6=>?;@两人在经
验多体势的基础上为描述金属的内聚能发展而来 )
:;66;<72;6=>?;@势是相对短程势，在 A==晶体中可延伸
到第三近邻，其长程修正构成了 234456789"6 势 )
234456789"6势描述原子多体系统的结合能为
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上式第一项代表不同原子芯之间的排斥作用，第二

项表示由于原子 " 镶嵌于一定密度的电子中所引起
的相互吸引作用 )式中，&"#为 "，# 原子的间距，"，$，

)，* 均为参数，对铱团簇各势参数的取值为［(B］"!
&*&&(CC./ "-，$! BBC*/C，) ! ’C，* ! ,)

!"!" 分子动力学

本文采用恒温分子动力学方法，温度由

D"@"6E<"6标度方法［(C］控制，积分牛顿方程的时间步
长取 ’ A<，体系从基态结构出发（可由分子动力学模
拟退火结合最速下降法得到），温度从 +&& F模拟到
B&&& F，升温步长为 (+ F，每个温度点上进行 ( G ’&,

步分子动力学模拟 )

!"#" 分析方法

体系的热容量 +H 按下式计算：

+H !
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式中，.D 为 D5>4JK?66常数，, 4 为体系的总能，- 为
团簇所含原子数，〈 ) ) )〉I 表示热力学统计平均 )
每个温度点上的 L;6E"K?66 因子（均方根键长

涨落）%按下式计算：
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在熔化过程中，为更加细致地研究不同温度点

上团簇结构随时间的变化，我们采用了原子等价指

数［(+］（NOP），它包含所有原子的结构信息，定义
如下：

#"（ 0）! !
#

Q &"（ 0）% &#（ 0）Q， （+）

这里 &"（ 0）是 " 原子在 0 时刻的位置 ) 在给定温度点
上对 P@6（) ! ’B，’C，++，+,）团簇在 ( 6<的总模拟时
间段内每 ’ $<提取一次团簇构型（坐标）即可得到
团簇 NOP曲线图 )
为进一步描述 P@团簇的熔化行为，探究在团簇

熔化过程中给定温度下的结构演化特性，可采用淬

火技术［(,］（利用最速下降法将团簇构型弛豫到势能

曲面的近邻局域极小），在每个温度点上对各 P@6（ )
! ’B，’C，++，+,，’C0，’C.）团簇每 ’&&&步提取团簇坐
标进行淬火从而得到 (&&&个淬火构型，利用淬火构
型的能量（势能）来描述两种势下 P@团簇势能曲面
特性，得到淬火构型在势能曲面上的分布图 )

B * 结果、分析和讨论

#"$" 团簇基态结构

利用分子动力学模拟退火技术结合最速下降法

得到 P@6（) ! ’B，’C，++，+,，’C0，’C.）团簇的基态几何
结构，具体实现过程如下：从任一稳定结构（可先用

随机数产生再用最速下降法弛豫得到）出发，初始温

度取为 B&&& F以确保 P@团簇完全熔化，退火速率取
/+R，共退火 ’&&步 ) 在每个温度点上，对包含确定
原子数的团簇进行 ( G ’&, 步分子动力学模拟（时间
步长取为 ’ A<）)最后，对末温（约 ’0*. F）构型进行
最速下降法弛豫即得到 P@团簇基态几何结构 )我们
使用该方法得到具有相同尺寸（ ) ! ’B，’C，++，+,，
’C0，’C.）且由 S3$4?势描述的 85团簇的基态几何结
构和能量与 T9?6 等人［(0］所给出的结果完全一样，
说明了该方法的有效性 )如图 ’所示，两种势给出了
完全相同的团簇基态几何结构 )表 ’给出了两种势
下基态 P@6（) ! ’B，’C，++，+,，’C0，’C.）团簇的平均束
缚能（,U）及对称性，其中 ,U（)）! % , 4（ )）M) )由表

’可见，随着所含原子数的增加两种势下 P@团簇的
平均束缚能总体上都在增加，但相比 P@块体的平均
束缚能（内聚能，,*/C "-）还有差距 )此外，对包含相
同原子数的 P@团簇两种势下团簇平均束缚能均相
差约 &*’ "-)
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图 ! "#$（! % !&，!’，((，()，!’*，!’+）团簇的基态几何结构

表 ! "#!（! % !&，!’，((，()，!’*，!’+）团簇的

平均束缚能（",）及对称性

原子数 ! !& !’ (( () !’* !’+

",（!）-./ 01234势 (56) ( 56’ ( 5** (7*) )768 )76+

9133:$;<=.$势 ’78& ’78& (7)* (7)) (788 )766

对称性 #$ %&& #$ %&& #$ %’

!"#" 团簇的熔化行为

图 >（4）—（?）给出两种势下 "#$（ ! % !&，!’，((，

()，!’*，!’+）团簇的比热（%&）和 @A$B.C4$$因子（!）
随温度的变化关系曲线，图 &（4）D（=）分别给出两
种势下 "#!&，"#!’，"#((及 "#()团簇在不同温度点上的原
子等价指数（EF"）曲线，图 ’（4）—（B）给出两种势下
"#$（! % !&，!’）团簇在不同温度点上淬火构型的势
能分布图 5
对 "#!&团簇，两种不同势下团簇基态几何结构均

为正二十面体（图 !），它包含两类等价原子（!个中
心原子和 !>个表面原子）5 01234势下，图 >（4）和图
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!（"）表明，在 #$%% &时，团簇处于类固态，’()显示
两层明显分区（对应中心及表面两类原子），在该温

度之前，*+,-./",,因子变化缓慢，随着温度的增加，
*+,-./",,因子显著变化（振荡式增大）0在 1%12&，
*+,-./",,因子达到饱和，但 ’()仍显示不同分区，
而此时比热峰值也未显露，出现了比热峰值相对于

*+,-./",,因子饱和值滞后的现象 0我们认为，出现
这种滞后现象的主要原因是具有二十面体的 )3#!团

簇结构相当稳定，尽管温度在逐渐上升，但 )3#!团簇
始终处于势能曲面上基态及基态邻近的区域（中心

原子并未失去其平衡位置、’()仍显示明显分区），
这一点可由图 4（"）明显看出，在 1%12 &，尽管
*+,-./",,因子已达饱和，但团簇淬火构型仍基本处
于基态 0到 1412 &，比热的峰值出现，’()已无明显
分区，此时 )3#!团簇完全熔化，可定义该温度为 )3#!团
簇的熔点 0

图 1 两种势下 )3!（! 5 #!，#4，22，2$，#46，#47）团簇的比热（"#）和 *+,-./",,因子（!）随温度的变化关系曲线
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图 ! 两种势下 "#$（! % &!，&’，((，()）团簇在不同温度点上的原子等价指数（*+"）曲线

,-../$0123$势下 "#&!团簇的熔化行为与 4-5.6势
下相类似 7由图 8（6）和图 !（9）可见，&’8( :时，团簇

处于类固态，*+" 显示明显分区，在该温度之前
;<$=3>6$$因子变化迟缓 7到 &?(@ :，;<$=3>6$$因子

@!A’ 物 理 学 报 (A卷
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达到饱和值，但 !"#仍显示不同区域，团簇淬火构型
基本处于基态（图 $（%）），同时比热峰值也未出现，
存在与 &’()*势下相同的滞后现象 +至 ,-./ 0，比热

峰值出现，!"# 已无明显分区，对应 #123团簇完全
熔化 +
尽管 #12$团簇的结构可视为在 #123团簇的表面增

图 $ 两种势下 #14（! 5 23，2$）团簇在不同温度点上淬火构型的势能分布图

加一个原子而得到（图 2），但它们的熔化行为却有
很大的不同 +由图 ,（%）和图 3（6）可见，#12$团簇在
&’()*势下的熔化经历了两个过程：表面熔化（./-—
27,/ 0）和整体预熔化（27,/—,/./ 0）+在 23/- 0，
!"#显示最外层单个原子与外部的其他 2, 个原子
交换位置非常频繁，最外层原子已失去其平衡位置，

除中心原子之外的外部 23个原子已经不能区分，然
而，中心原子却（在很长温度区间里）始终处于平衡

位置，#12$团簇发生表面熔化，中心原子处于固相而
表面原子处于液相，体现了团簇在空间尺度上的固

液共存态 +在 27,/ 0，中心原子开始与外部原子交换
位置，并且随着温度的增加交换频率增大，!"#分区
逐渐模糊，显现整体预熔化 +到 ,/./ 0，!"#曲线已
无分区，比热峰值出现，团簇完全熔化 +此外，图 ,
（%）显示，在 27,/ 0时体系 894:;<*44因子已达到饱
和，但 !"#仍显示不同区域，同时比热峰值也未出
现，同样发生了比热峰值相对于 894:;<*44 因子饱
和值滞后的现象，出现该滞后现象的原因也类同以

上 #123团簇，尽管 894:;<*44 因子已达饱和，但团簇

却仍基本处于势能曲面基态邻近区域（绝大多数团

簇淬火构型处于基态，见图 $（6））+
=’))>4?@A;4 势下 #12$团簇的熔化行为也与在

&’()*势下相类似 +从图 ,（%）和图 3（:）可见，#12$团

簇的熔化也经历了两个过程：表面熔化（/./—2B,/
0）和整体预熔化（2B,/—,3/- 0），并且同样存在比
热峰值相对于 894:;<*44因子饱和值滞后的现象 +
图 2显示，两种势下 #1//团簇基态几何结构均为

相同的二十面体，该结构由四类等价原子构成，可分

成三层：2个中心（层）原子，2, 个中间层原子和 $,
个外层原子 +由图 ,（6）和图 3（;）可见，在 &’()*势
下，#1//团簇在其预熔化区间（27--—,-/- 0）里，尽管

随着温度的增加不同层原子之间交换位置愈加频

繁，但从 !"#上（在明显的时间段内）仍可以分辨出
各不同的层，表明 #1//团簇不存在表面熔化的预熔化

现象，而是体现出在时间尺度上的固液共存（整体预

熔化）状态 +比热曲线峰值出现在 ,-/- 0，同温度下
894:;<*44因子也达到饱和，!"#同样显示在该温度
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点上团簇原子已无分层，团簇完全熔化 !
"#$$%&’()*&势下 +,--团簇的熔化亦类同于 .#/$0

势，图 1（2）和图 3（4）亦显示 +,--团簇也发生了在时间
尺度上固液共存的整体预熔化现象（无表面熔化），

预熔化区间为 536-—57-8 9，同样，在熔点 57-8 9
处，比热曲线出现峰值，同时，:;&<*=0&&因子也达到
饱和 !

+,-7团簇可看成在 +,--团簇表面增加一个原子
（图 5），类似于 +,5>团簇，在两种势下，+,-7团簇的熔化
同样经历了两个过程：在 .#/$0 势下的熔化过程中
存在着表面熔化（5588—56-8 9）和整体预熔化
（56-8—5?-8 9）（图 1（<））!由图 3（@）可见，在 5588
9，AB+显示明显分区，随温度升高，外层原子之间开
始交换位置并愈加频繁，至 56-8 9，外层（表面）原子
已无平衡位置，然而，内部原子却仍处于平衡位置，

+,-7团簇发生表面熔化，中心原子处于固相而表面原
子处于液相，体现了团簇在空间尺度上的固液共存

态 !56-8 9之后，内部原子开始与其表面（外部）原
子交换位置，并且随着温度升高交换频率增大，AB+
分区逐渐模糊，显现整体预熔化 !到 5?-8 9，AB+曲
线已无分区，比热峰值出现，团簇完全熔化 !而在
"#$$%&’()*&势下的熔化过程中也存在着表面熔化
（C88—5>-8 9）和整体预熔化（5>-8—571- 9），并且，
两种势下，在团簇熔点处，比热峰值和 :;&<*=0&&因
子饱和值同时出现（见图 1（<）及 图 3（)））!

+,5>6团簇在两种势下的基态几何结构均为多层
嵌套的 !" 结构（图 5）!在两种势下都存在与 +,--团簇
相类似的整体预熔化行为（图 1（*）），.#/$0 势下预
熔化区间为 181-—111- 9，"#$$%&’()*& 势下预熔化
区间为 571-—5C88 9!同样，对 +,5>6团簇，两种势下，
在比热峰值出现团簇完全熔化时，:;&<*=0&&因子也
达到饱和值 !

+,5>C团簇在两种势下的基态几何结构均为 #$

结构（图 5）! 由图 1（4）可见，.#/$0势下 +,5>C团簇的
预熔化区间为 5?88—15-89，"#$$%&’()*&势下预熔化
区间为 5--8—566- 9!同样，对 +,5>C团簇，两种势下，
在比热峰值出现团簇完全熔化时，:;&<*=0&&因子也
达到饱和值 !
图 -（0），（D）给出两种势下 +,&（ % E 53，5>，--，

-7，5>6，5>C）团簇熔点和预熔化区间随团簇尺寸的
变化关系，由图 -（0）可见，对所研究 +,团簇体系，包
含相同原子数的 +,团簇的熔点随团簇尺寸非单调
变化，且两种势下变化趋势相同 !同图可见，相较较

大尺寸团簇（ % F -8），小尺寸团簇（ % E 53，5>）体现
出更高的熔点，我们认为，这是由小尺寸（% G -8）团
簇的异常熔化现象造成的，这种小尺寸团簇的异常

熔化现象也在其他的元素中被观察到，如对锡团簇

的研究表明：包含 58—38个原子数的锡团簇具有高
于锡晶体的熔点［1C］! 图 -（D）显示出两种势下 +,团
簇的预熔化温度区间随团簇尺寸的变化关系非常一

致，总体上均呈现（向晶体过渡的）递减趋势 !此外，
包含相同原子数的 +,团簇在 .#/$0势下的熔点均高
于在 "#$$%&’()*& 势下的相应值，为究其原因，可以
考察不同温度点上团簇淬火构型的势能分布图，图

>（0）—（<）给出两种势下 +,53及 +,5>团簇在不同温度
点上淬火构型的势能分布图，对其他较大尺寸的 +,%
（% E --，-7，5>6，5>C）团簇，有类似的分布图，都表现
为随温度的升高，分布图中基态比率降低，激发态比

率增大；不同之处在于：对较大尺寸 +,%（ % E --，-7，

5>6，5>C）团簇，在其预熔化区间内某温度点上的淬
火构型势能分布图中基态比率明显小于小尺寸团簇

（% E 53，5>）!由淬火构型的势能分布图可得各 +,%
（% E 53，5>，--，-7，5>6，5>C）团簇的基态与第一激发
态能量之差，所得结果列于表 1中，同表中也列出两

图 - 两种势下 +,团簇熔点和预熔化区间随团簇尺寸的变化
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种势下各 !"团簇的预熔化区间（!#）、熔点（!$）及熔

点差（!!$）%由表 & 可见，’()*+势下包含相同原子
数的 !" 团簇基态与第一激发态的能量差都高于
在,(**-./012.势下的相应值，我们认为这就是出现以

表 & !"团簇在 ’()*+势和 ,(**-./012.势下的预熔化区间（!#）、熔点（!$）、团簇的熔点差（!!$），及基态与第一激发态能量差值（!"）

# !# 34（’()*+） !# 34（,0） !$34（’()*+） !$34（,0） !!$34 !"325（’()*+） !"325（,0）

67 6899—&:&; 67;9—&9<; &:&; &9<; 7;9 6%=678 6 %8:>:

>&; <&;

6: <;9—&;<; ;<;—&7;9 &;<; &7;9 &&; 9?<8:& 9?;&<>

6>&; 6<<;

;; 6>99—&9;9 67<;—68;9 &9;9 68;9 :99 6?;=;9 6?7;>;

&;9 &<;

;8 6699—6=;9 >99—68&; 6=;9 68&; 7&; 9?66<8 9?699>

>;9 >&;

6:< &9&;—&&&; 68&;—6>99 &&&; 6>99 :&; 6?<:=7 6?7>6>

&99 6<;

6:> 6=99—&6;9 6;;9—6<<; &6;9 6<<; 7<; 9?>>;> 9?<<:<

&;9 &&;

上差异的主要原因 %

: ? 结 论

本文采用恒温分子动力学方法结合 ’()*+势和
,(**-./012.势模拟研究了 !"$（$ @ 67，6:，;;，;8，6:<，

6:>）团簇的基态几何结构和熔化行为，主要结果
如下：

6 %’()*+势和 ,(**-./012.势给出的团簇基态几
何结构（对称性）完全一致 %

& %两种势下，包含相同原子数的 !"团簇的熔点
都随团簇尺寸非单调变化，且变化趋势相同 %

7 % 两种势下，!"团簇预熔化区间随团簇尺寸的
变化趋势完全相同，均呈现非单调变化但总体上随

团簇尺寸增大而减小的趋势 %
: %对于小团簇（!"67与 !"6:），两类势均给出比热

峰值比 AB.C2$+..因子（!）曲线饱和值滞后的现象，
而对于较大团簇（!";;，!";8，!"6:<与 !"6:>），!曲线饱和
值与热容曲线峰值同时出现 %

; %包含相同原子数目的 !"团簇在 ’()*+势下的
熔点均高于在 ,(**-./012.势的熔点，我们认为出现
该区别的主要原因是包含相同原子数的 !"团簇基
态与第一激发态的能量差在 ’()*+势下的值都高于
在 ,(**-./012.势下的相应值 %
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