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采用 *+,-. /012+ 方法及 345.6.678-+4 *.-9+6 作用势，以 ’’ 个铜原子体系为对象，研究了高温铜团簇的结构及

能量 :首先计算温度为 %$$ ; 时 /<’’ 的能量及结构，其结果与土耳其 =>2.?40, @AB.2CD 等人的研究小组的研究结果符

合很好，说明此方法是可靠的 :然后，从 (%$$$ ; 开始逐渐降温，间隔 ($$$ ;，每个温度点 */= 为 ($E，在达到平衡时

得到体系的结构及能量 :结果表明：在 ($$$$ ; 以上时，体系只有少数原子结合在一起成核，成核数很少，且很不稳

定，单原子数较多；在 ($$$$ ; 到 E$$$ ; 温度段，随着温度的降低，体系结构由单原子双原子数较多渐变到有较多原

子结合在一起，形成一个大的成核中心，剩余单原子、双原子逐渐与成核中心集结；在温度 ’$$$ ; 达到平衡时，体系

原子已经完全结合在一起，没有单个原子存在，体系能量为 F ((%G$E .H，在进一步降温的过程中，体系结构由 ’$$$ ;
时的不对称、不规则渐变到 E$$ ; 时的规则、对称的双二十面体结构，能量为 F (E)G’$ .H；在可视化的显示下，得到

一幅十分清晰的关于体系随温度降低的结构演变图 :
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!国家自然科学基金项目（批准号：($#"’$%)）资助的课题 :
! 通讯联系人 : 3740C2：2CKLM 2A<: .6<: B,

( G 引 言

团簇，一般指由几个到几千个原子组成的聚集

体，稍小于通常所说的纳米微粒 :它以其独特的物理

化学性质而越来越引起人们的重视 :原子、分子团簇

结构的研究已经逐步发展成为介于微观的原子、分

子与宏观的凝聚态（液体或固体）两个层次之间的一

个重要的领域，对它的深入研究将有助于揭示单原

子、分子到凝聚态的演变规律，为材料的合理设计和

改 性 提 供 科 学 依 据 : =>2.?40, 和 NC?0［(］，采 用

345.6.678-+4 *.-9+6（38*）［%—E］作用势和 *+2.B<201
O?,04CBP（*O）［"，)］方法模拟计算了 /<!（ ! Q (#，(&，

(R，’’，’E）团簇的结构、结合能 : 但是，采用 *O 模

拟，随着原子数的增加，计算量急剧增加，给计算机

处理带来很大的困难，原子数很多时，计算几乎无法

进行 :而 *+,-. /012+（*/）［R］方法是采用随机数来控

制粒子的运动的，平衡时体系的粒子分布很接近实

际情况，因此我们采用 */ 方法对体系进行模拟 :在
较低温度下，团簇的基态结构和能量计算的报道很

多［R—("］；高温条件下，理论计算和模拟还未见报道 :
通过实验进行高温下团簇的研究目前又比较困难，

也未见报道 :因此，我们以 ’’ 个铜原子组成的体系

为对象，研究了高温下团簇的形成及其演变 :

% G 模拟方法和势模型

利用 */ 方法模拟时，先在立方元胞中随机的

放置一定数目的 /< 原子 :然后，让这些原子在元胞

中随机移动，计算移动前后两个构型的能量变化

!!:根据能量变化!!，当!!"$ 时，接受新构型；当

!!S $ 时，以概率 " Q .TL（ F!!U #J $）接受新构型，

即产生一个随机数"如果" V "，则接受新构型 :元
胞中所有原子随机移动一次（无论成功与否），为一

个 */ 时间步（*+,-. /012+ =-.L，*/=）:
*/ 中最重要的问题是选择合适的相互作用势
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模型 !本文采用 "#$［%—&］描述团簇原子之间的相互

作用 !具体地说，将团簇总能量作为团簇核构型的函

数（一个个原子彼此分离无相互作用为能量零点）而

表述为［%］：

! ’(’ ) !
"
# !

$（" "）
!

%（ &"$( )） *（+,%）!
"" $
"（ &"$ ），（+）

式中 &"$ 表示原子核间距；!
% 表示孤立原子电子密度

分布函数；# 表示某一原子在其它原子的电子背景

中的嵌入能，是背景电子密度的函数；" 表示由于

两个原子是相互重叠而产生的静电能，是这两个原

子核间距的函数 !这些函数!
% 、"、# 则可分别解析

的表示为：

!
%（ &）) !

%
- ./0［1#（ & , &- 1 +）］，（ & # &2），

-{ ；
（%）

"（ &）)
"- ./0［1$（ & , &- 1 +）］，（ & # &2），
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#（!）) 1 !-［+ 1（%,#）45（!,+%!
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6 ./0［（%,#）45（!,+%!
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-）］

1 &"- ./0［（$,#）45（!,+%!
%
-）］! （7）

对于本文所考虑的铜团簇，上面各式中的参量的值

可分别取为［%，3］：&- ) -8%99& 5:，!- ) 3897 .;，"- )
78<& .;，%) 98=-，#) 98<9，$ ) &83-；这些参数是通

过拟合试验数据得到的，&2 ) -89 5: 是根据势函数

的图形得到的 ! 另外很容易看出，!
%
- 的具体取值在

这里并不影响团簇的总能量 !这样由（+）—（7）式，能

可靠的描述铜双原子分子和其面心立方晶体的结构

及结合能，同时亦较好的描述了铜微团簇的结构及

结合能［%］!
模拟计算从 +%--- > 开始，让系统在每个温度

点（+%---，++---，+----，=---，<---，?---，&---，9---，

7---，3---，%---，+---，&-- >）时计算 +-&$@A 达到平

衡态，得到体系的结构及能量，并在 BCD:(4 软件帮

助下得到一幅十分清晰的关于体系随温度降低的结

构演变图 !

3 8 结果与讨论

在一个 % 5: 6 % 5: 6 % 5: 立方元胞中，随机放

置 99 个 @E 原子，然后开始随机移动这些原子，对走

出元胞的原子，采用最小像力约定，移动的最大步长

为 -8+ 5:!在计算中，根据铜原子 "#$ 势函数图（见

图 +），可明显看出，当原子间距 & 为 -89 5: 时，原子

间的相互作用势几乎为零，因此我们取截断距离 &

) -89 5:!模拟计算 @E+3，@E99，其结果与文献［+］研

究结果符合很好；如果按文献［7］中建议的 -8%9& 5:
F &2 F -83&- 5: 值，计算结果与文献［+］的结果差别

较大 !

图 + 铜原子 "#$ 势函数曲线

用模拟退火方法，得到了 @E+3，@E99 团簇在温度

为 %-- > 时的基态结构，其结构分别为单层二十面

体和 双 层 二 十 面 体（如 图 % 所 示），能 量 分 别 为

1 3+8<%、1 +?+8&& .;! 和文献［+］的结果符合很好，

证明此方法是可靠的 !

图 % @E+3，@E99团簇基态结构（’ ) %-- >）

为了研究高温下铜团簇的形成及演变，我们计

算了铜原子在高温时体系的结构及能量，图 3 为 99
个铜原子在不同温度下，体系平衡时的结构及能量 !
由这些图可明显看到，当温度在 +---- > 以上时，体

系只有少部分原子结合在一起成核，成核数很少，且

很不稳定，单原子数较多；在 +---- > 到 &--- > 温度

段，随着温度的降低，体系结构由单原子双原子数较

多渐变到有较多原子结合在一起，形成一个大的成

核中心，剩余单原子、双原子逐渐与成核中心集结；

在温度 9--- > 达到平衡时，体系原子已经完全结合

在一起，没有单个原子存在，形成 @E99 团簇，体系能

量为 1 ++%8-& .;，在进一步降温的过程中，体系结

构由 9--- > 时的不对称、不规则渐变到 &-- > 时的
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图 ! 不同温度下 "" 个铜原子体系在平衡时的结构图

规 则、对 称 的 双 层 二 十 面 体 结 构，能 量 为

# $%&’"( )*+由于在体系达到平衡时，其速率符合

麦克斯韦,波尔兹曼分布，根据能量均分定理计算得

到体系原子的平均动能，与我们计算的平均结合能

相比较（如图 -）+由图可明显看出，在高温时体系的

平均结合能比平均动能小的多，致使大部分的原子

不能结合，但是，由于速率符合麦克斯韦,波尔兹曼

分布，故有少部分原子结合在一起，几率很小，结合

很不稳定；而在 &((( . 时，体系原子的平均结合能

和平均动能差不多大，部分原子结合在一起，部分没

有结合，体系原子的结合比在更高温度时紧密；随着

温度的进一步降低，原子的平均结合能比平均动能

大得多，平均动能不能克服原子间的结合能，使得体

系原子结合在一起形成团簇 +我们得到的高温下团

簇的形成和演变图可定性的用麦克斯韦,波尔兹曼

分布解释 +

图 - 不同温度点体系单原子平均结合能与平均动能的比较

在模拟计算的过程中我们还发现，在较高温度

时体系达到平衡的过程与温度较低时达到平衡的过

程差别很大 +在高温时，体系形成一个成核中心，单

原子、双原子逐渐与大的成核中心集结，最后达到体

系的平衡态，形成一个核；而在低温时，体系先形成

小团簇，很少有单原子、双原子存在，且每个团簇的

对称性也很好，达到体系的亚稳态，随着计算 /01
的增加，小团簇逐渐融合，形成较大的团簇，达到体

系的平衡态 +

- ’ 结 论

我们用 /234) 05672 方法模拟了 "" 铜原子在高

温时的结构及能量 +发现在 $(((( . 以上时，体系只

有少数原子结合在一起成核，成核数很少，且很不稳

定，单原子数较多；在 $(((( . 到 %((( . 温度段，随

着温度的降低，体系结构由单原子双原子数较多渐

变到有较多原子结合在一起，形成一个大的成核中

心，剩余单原子、双原子逐渐与成核中心集结；在温

度 "((( . 达到平衡时，体系原子已经完全结合在一

起，没有单个原子存在；在进一步降温的过程中，体

系结构由 "((( . 时的不对称、不规则渐变到 %(( .
时的规则、对称的双二十面体结构 + 用 891/9: 软

件，得到一幅十分清晰的关于体系随温度变化的结

构演变图 +
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