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α-B晶体的Lennard-Jones对势和对势型
多体势构建∗
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( 2014年 11月 14日收到; 2014年 12月 26日收到修改稿 )

精确原子间相互作用势函数的建立是分子动力学模拟的核心. 针对α-B晶体 (R3̄m群), 分别构建
Lennard-Jones (L-J)型对势和对势型多体势, 这两类势函数的构建仅需考虑晶体的原子平均结合能和几何构
型参数. 前者取最近邻原子间距的势函数为最小值; 后者采用负指数 (L-J型)函数和分段插值多项式形式来
分别构造势函数, 在近邻处为势能极小值, 相邻极小值位置的中点引入势垒. 针对完整的α-B 晶体和偏离完
整α-B晶体结构, 首先利用第一性原理计算结果来确定势函数的参数, 然后借助分子动力学的能量最小化方
法优化结构, 并对这两类势函数以及Tersoff 势函数进行比较. 结果表明: L-J对势和Tersoff势的结果与α-B
晶体构型有较大偏离; 而对势型多体势, 无论初始晶体构型完整与否, 其结果与完整α-B晶体构型比较一致.

关键词: α-B晶体, Lennard-Jones型对势, 对势型多体势, 分子动力学
PACS: 34.20.Cf, 61.50.Lt, 61.66.–f DOI: 10.7498/aps.64.103401

1 引 言

利用第一原理计算团簇能得到很精确的结果,
与实验符合较好, 但难以处理较大体系. 与之对应
的经典分子动力学模拟方法, 其优势在于可以描述
大体系的原子团簇或复杂晶体. 一般情况下, 分子
动力学模拟是一种有效、可行的方法 [1−3], 而原子
间相互作用势在这种模拟中处于核心地位, 直接影
响模拟结果的准确性、可靠性 [4,5].

硼晶体的结构种类很多, 常温常压下, 比较稳
定的结构为β-B晶体和α-B晶体 (R3̄m群), 高压下
(19—89 GPa)稳定结构为γ-B晶体 (pnnm群), 超
高压下 (> 89 GPa) γ-B晶体将发生相变, 转变为
α-Ga型晶体 [6].

为构建α-B晶体的原子间的对势型多体势, 首

先利用量子化学软件Castep (Cambridge serial to-
tal energy package) 软件 [7]计算出α-B晶体的电
子结构, 然后构造合适的分段函数型势函数, 对不
同的硼原子间距的势能进行插值, 拟合势函数参
数, 最后利用分子动力学程序 lammps [8]考察该势

函数, 并与其他势函数比较.

2 模型和方法

2.1 α-B晶体电子结构计算

利用Castep软件对α-B晶体进行第一原理
计算时, 采用如图 1所示的晶体构型 (R3̄m对称

群), 选用广义梯度近似方法中的Perdew-Burke-
Ernzerhof泛函 [9], 截断能为 10.0 eV. 经结构优
化计算后, 得到α-B 晶体的原子平均结合能为
−6.72033 eV.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51474056, U1261120)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: haodalong218@163.com
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图 1 (网刊彩色) α-B晶体的几何结构 (左为初基晶胞,
右为惯用晶胞)
Fig. 1. (color online) Geometry of α-boron crystal
(left, primitive cell; right, conventional cell).

2.2 势函数拟合

2.2.1 Lennard-Jones (L-J)对势 [10]的拟合

Lennard-Jones对势的拟合方法与文献 [11]相
同. 通过求解下面的方程, 得到了势函数的参数:

Eatom =
1

2

∑
j>1

A

r121j
− B

r61j

= −6.72003 eV,

F =
12A

r13min
− 6B

r7min
= 0,

(1)

其中, Eatom 为α-B晶体的原子平均结合能; 1和 j

为硼原子编号; A 和B为拟合参数; F为两个硼原
子间距为 rmin时的相互作用力, 值为零, 也说明势
函数在该原子间距时能量最低, 体系最稳定. L-J
对势的拟合结果:

U(r) =
876.494

r12
− 81.4137

r6
,

势能曲线如图 2所示.

2.2.2 对势型多体势的拟合

针对对势型多体势 (L-J-rn)的拟合采用分段
拟合的方法 [11], 当原子间距小于双键键长 r0时, 采
用L-J型对势函数和原子间距大于第八近邻 r7时,
均采用L-J型对势函数; 在其他原子间距时, 采用
分段多项式函数. 我们采用如下的方法:

1)当 0 < r < r1时, 采用L-J型对势, 且在 r1

处分别为极小值E1, 导数为零;

2) 当 0 < r < r8时, 采用分段多项式对势, 且
在 r1, r2, r3, · · · , r8处为极小值E1, E2, E3, · · · ,
E8, 导数为零;

3) 当 r > r8时, 采用L-J对势, 且在 r8处为极

小值E8, 导数为零;
4) 在 rn和 rn+1处能量的比值与 rn和 rn+1的

比值成反比,即En ∗rn=En+1 ∗rn+1 (n = 1, 2, · · · ,
8);

5)平均原子结合能Eatom = (E1/2+E2+E3+

3E4 + E5 + E6 + 5E7 + 2E8)/2.
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图 2 Lennard-Jones型对势的势能曲线

Fig. 2. Potential curve of Lennard-Jones pair potential.

拟合时, 在第n和第n + 1近邻间的中间位置,
设置能垒, 能垒峰值能量均设为 0 eV. 能垒峰值处
为极大值, 导数为零. 我们将Castep计算得到的
α-B完整晶体的结构以及按上述方法计算的能量
值列于表 1中. 拟合得到的对势型多体势的函数形
式如 (2)式所示, 相关参数列于表 2 — 4 . 势能和作
用力拟合曲线如图 3和图 4所示.

U(r) =



A1

r12
− B1

r6
r 6 r1,

5∑
i=0

a1ir
i r1 6 r 6 r2,

5∑
i=0

a2ir
i r2 6 r 6 r3,

...
...

5∑
i=0

a7ir
i r7 6 r 6 r8,

A2

r12
− B2

r6
r > r8.

(2)

表 1 α-B完整晶体的结构和用于拟合的能量值
Table 1. The structure of ideal α-boron crystal and the energy values for fitting.

1 2 3 4 5 6 7 8
r/0.1 nm 1.66794 1.73951 1.77179 1.78590 2.00493 2.67563 2.86456 2.88371
E/eV −1.25309 −1.20153 −1.17964 −1.17032 −1.04247 −0.781154 −0.729635 −0.274788

平均配位数 0.5 1 1 3 1 1 5 2
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表 2 对势型多体势中的Lennard-Jones势参数
Table 2. Parameters of Lennard-Jones function for pair-wise many-body potential.

A1 B1 A2 B2

282.899 26.2772 116712.0 405.917

表 3 对势型多体势中的近邻距离 (0.1 nm)
Table 3. Distances between the neighbor atoms for pair-wise many-body potential (0.1 nm).

r1 r2 r3 r4 r5 r6 r7 r8

1.66794 1.73951 1.77179 1.78590 2.00493 2.67563 2.86456 2.88371

表 4 对势型多体势中的 aij 数值

Table 4. The aij values for pair-wise many-body potential.

@
@@i

j
0 1 2 3 4 5

1 7.67032× 106 −2.07169× 107 2.22102× 107 −1.17963× 107 3.09770× 106 −3.20857× 105

2 2.02801× 108 −5.31397× 108 5.52742× 108 −2.84859× 108 7.25875× 107 −7.29618× 106

3 5.78618× 109 −1.49629× 1010 1.53604× 1010 −7.8127× 109 1.96485× 109 −1.94922× 108

4 1.20130× 105 −2.92329× 105 2.82153× 105 −1.34828× 105 3.18370× 104 −2.96415× 103

5 2.53543× 103 −5.06859× 103 4.00035× 103 −1.55684× 103 2.98411× 102 −2.25019× 101

6 6.78592× 105 −1.12791× 106 7.44014× 105 −2.43098× 105 3.92663× 104 −2.50149× 103

7 7.18064× 109 −1.14925× 1010 7.30188× 109 −2.29860× 109 3.57785× 108 −2.19678× 107

r/0.1 nm
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V
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图 3 对势型多体势的势能曲线

Fig. 3. Potential curve of pair-wise many-body potential.
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图 4 对势型多体势的作用力曲线

Fig. 4. Force curve of pair-wise many-body potential.

3 主要结果

采用分子动力学程序Lammps, 由拟合得到的
势函数L-J-rn对α-B晶体的结构进行优化, 并与本

文构建的L-J对势、Tersoff势 [12]进行对比. 模拟
的α-B晶体采用三维周期结构, 模拟盒子 (box)中
包含 3072个B原子, 原子的初始排列与α-B晶体
(R3̄m群)相同, 但进行几何构型优化时不考虑点群
对称性.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

30

60

90
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g
↼r
↽

Tersoff

L-J

L-J-rn

α-B

r/nm

图 5 三种原子间相互作用势函数得到的结构径向分布函数

Fig. 5. Radial distribution functions of the structures
corresponding to three interatomic potential functions.

图 5中给出了不同结构对应的径向分布函数
g(r), α-B表示第一性原理计算得到的晶体结构,
L-J-rn, L-J和Tersoff分别代表利用L-J-rn对势型
多体势、L-J 对势和Tersoff势进行分子动力学能量
最小化得到的晶体结构. 其中Tersoff势的截断距
离较小 (0.21 nm), 其径向分布函数的范围也较小,
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图中的曲线是对相应的结构数据经过重新绘制得

到. 图 6给出了晶体的中心区域部分的几何构型
图. 图 6 (a)为第一性原理所给出的完整晶体构型,
L-J-rn对势型多体势的结果 [图 6 (b)所示], 与第一
原理计算的结构几乎完全相同, 而L-J对势的结果
(图 5 )在 0.17 nm附近只有一个峰, 其他峰的位置

也与完整晶体差别很大, 由图 6 (c)的几何结构可
知, 该晶体出现了大区域聚集和真空层, 与实际偏
差较大. 图 5中Tersoff势得到的分布函数的第一峰
的位置过小, 说明有些原子距离小于0.05 nm, 几乎
重叠, 而且其峰值分布也与晶体完全不同, 呈现很
多小区域的聚集.
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图 6 α-B晶体的局部原子结构图, 不同势函数下Lammps模拟的结果 (a)初始构型; (b) L-J-rn
势函数; (c) L-J势函数; (d) Tersoff势函数
Fig. 6. Partial structure of the α-boron crystal, after simulation by Lammps using different
potential functions: (a) initial structure; (b) L-J-rn potential function; (c) L-J potential
function; (d) Tersoff potential function.
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图 7 在 2000 K温度下, 利用MD模拟 100步 (10 fs)(a), 经过能量最小化 (b), 三种势函数得到的径向分布函数
(RDF)曲线与α-B完整晶体比较
Fig. 7. RDF curves of (a) under temperature 2000 K, after 100 time-steps (10 fs) MD simulation, then (b)
after energy minimization, by three different potential functions.
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为了进一步考察L-J-rn对势型多体势, 我们对
两种偏离完整晶体的结构进行能量最小化. 利用分
子动力学 (MD)方法, 对三种不同的势函数在NVT
系综下进行热力学演化, 获得偏离完整晶体的结
构. 模拟的参数选择是: 温度 2000 K, 步长 0.1 fs,
总步数分别为 100步和 1000步, 得到两种偏离结
构. 图 7和图 8为 100步热力学演化以及之后的能

量最小化对应的结果. 由图 7 (a)、图 8 (a)和 (b) 可
知, 经过 10 fs的演化 (时间较短), L-J-rn对势型多
体势和L-J对势的对应结构几乎相同. 但是图 7 (a)
显示Tersoff势的结构已经是非晶态了,虽然在结构
图 [图 8 (c)]中并不明显. 经过能量最小化后, 只有
L-J-rn对势型多体势能够给出接近完整晶体的结
果 [图 7 (b)和图 8 (d)所示].

0

5

0

5

0

0

5

0

5

0

0

5

0

5

0

-5

0

5

0

5

-5
-5
-5

-5
-5

-5
-5

-5
-5

-5
-5

-5-5

0

5
-5
5

0

5

0

0

0

5

0

55

0

5

-5
5

-5
5

-5
5 (a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 8 在 2000 K温度下, 利用MD模拟 10 fs后, 不同势函数下Lammps模拟的结果 (a) L-J-rn势函数; (b) L-J势函数;
(c) Tersoff 势函数; 再经过能量最小化; (d) L-J-rn势函数; (e) L-J势函数; (f) Tersoff 势函数
Fig. 8. Partial structure of the α-boron crystal, after simulation under temperature 2000 K, after 100 time-steps
(10 fs) MD simulation: (a) L-J-rn potential function; (b) L-J potential function; (c) Tersoff potential function; then
after energy minimization, (d) L-J-rn potential function; (e) L-J potential function; (f) Tersoff potential function,
by three different potential functions.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

30

60

90

120

150

α-B
α-B

L-J-rn L-J-rn

L-J L-J

Tersoff

g
↼r
↽

0

30

60

90

120

150

r/nm
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

r/nm

Tersoff

g
↼r
↽

(b)(a)

图 9 在 2000 K温度下, 利用MD模拟 1000步 (100 fs)(a), 经过能量最小化 (b), 三种势函数得到的RDF曲线与α-B完
整晶体比较

Fig. 9. RDF curves of (a) under temperature 2000 K, after 1000 time-steps (100 fs) MD simulation, then (b) after
energy minimization, by three different potential functions.
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图 9和图 10是 1000步热力学演化及能量最小
化对应的结果. 虽然L-J-rn对势型多体势给出
的结果与完整晶体也有些差距 [图 9 (b)和图 10 (d)
所示], 但L-J对势和Tersoff势的结果已与非晶体

对应.
上述计算表明, L-J-rn对势型多体势能够得到

与第一原理 (精确而可靠)比较一致的结果.
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图 10 在 2000 K温度下, 利用MD模拟 100 fs后, 不同势函数下Lammps模拟的结果 (a) L-J-rn势函数; (b) L-J势函
数; (c) Tersoff 势函数, 再经过能量最小化; (d) L-J-rn势函数; (e) L-J势函数; (f) Tersoff 势函数
Fig. 10. Partial structure of the α-boron crystal, after simulation under temperature 2000 K, after 1000 time-steps
(100 fs) MD simulation: (a) L-J-rn potential function; (b) L-J potential function; (c) Tersoff potential function, then
after energy minimization; (d) L-J-rn potential function; (e) L-J potential function; (f) Tersoff potential function,
by three different potential functions.

4 结 论

本 文 针 对 α-B晶 体 (R3̄m群)构 建 一 种
Lennard-Jones型对势和一种对势型多体势. 利
用α-B晶体的第一原理计算结果来确定势函数参
数. 并利用分子动力学的能量最小化方法对这两类
势函数以及Tersoff势函数分别进行比较. 结果表
明: Lennard-Jones对势和Tersoff势的结果与完整
α-B晶体构型有较大偏离; 而对势型多体势, 无论
初始晶体构型完整与否, 其结果与完整α-B晶体构
型比较一致.
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Abstract
For α-boron, R3̄m group, Lennard-Jones (L-J) pair potential function is fitted, and a pairwise many-body potential

is constructed. For constructing both interatomic potentials, only the atomic average cohesive energy and geometric
information are needed. And the cohesive energy and geometry of α-boron crystal are calculated by first-principles
code Castep. The fitting procedure for the potentials is as follows. For L-J potential, the minimum of the function
is set to be located at the nearest neighbors. For the pairwise many-body potential, L-J potential is minimal, and
the form of the function is chosen as a piecewise function, which consists of the L-J function and polynomial function.
The minima of L-J potential are located at the distances between the different neighbors of atoms, and the potential
barriers are at the midpoints of the distances of the two neighbor minima. L-J potential, L-J pair potential, and Tersoff
potential for boron are tested and compared with each other, by energy minimization method in molecular dynamics
(MD) simulation. The radial distribution function is used to analyze the structure obtained from the simulation results
obtained by using different potentials. The results show that the structure after minimization deviates significantly from
the initial crystal of α-boron by L-J potential, and final structure is consistent well with the initial ideal crystal, with
L-J potential used. The NVT ensemble is used in MD simulation, where the temperature is set to be 2000 K, and the
α-boron crystal experiences the thermodynamic evolutions for 10 fs and 100 fs, to obtain the deviated initial structures.
Then the minimization by MD simulation is made to test the three potentials, which also shows that the L-J potential
can give the much better result than the other two potentials.

Keywords: α-boron crystal, Lennard-Jones pair potential, pairwise many-body potential, molecular
dynamics
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