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铜团簇嵌入原子势模型的参数修正及应用

盖志刚，李公平＃
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摘　要：利用蒙特卡罗方法和嵌入原子势方法模型，模拟了铜团簇的结构和结合能。发现在狀＝２

时，理论值和实验值间偏差较大。根据Ｃｕ２的实验值，对嵌入原子势方法模型中的参数进行了修

正。在此基础上重新计算了Ｃｕ狀（狀＝２—２１，３５和５５）的结构和结合能，发现修正后的参数适合于

狀＝２—２０的较小铜团簇。
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１　引言

团簇是原子和分子的聚集体，它比通常分子

大，而比微晶小，具有独特的物理化学性质，因而

近年来对团簇结构的研究已引起人们的广泛关注。

团簇结构的实验研究中，实验条件要求很高，比较

困难，因此从理论上首先确定其稳定构型有着重要

的意义。在对Ｃｕ狀的结合能的蒙特卡罗（ＭＣ）模拟

中，利用嵌入原子势方法（ＥＡＭ）模型，人们一般采

用的参数为α＝５．９０，β＝５．８５，γ＝６．３０
［１］，得到了

Ｃｕ２的结合能犈２＝１．４８ｅＶ
［２］。而其实验值已被多

次测量过，如 Ｋｌｅｍａｎ等
［３］于１９５４年在一个充满

Ｃｕ的Ｋｉｎｇ炉中测出犈２＝２．１ｅＶ；Ｄｒｏｗａｒｔ等
［４］于

１９５７年用质谱分析方法测出犈２＝（２．０±０．１）ｅＶ；

Ｓｃｈｉｓｓｅｌ等
［５］于１９５７年测出犈２＝（２．２１±０．１１）

ｅＶ；Ａｃｋｅｒｍａｎ等
［６］于１９６０年测出犈２＝（１．９８±

０．１）ｅＶ；Ｈｉｌｐｅｒｔ等
［７］于１９７９年测出犈２＝（１．９８

±０．０４）ｅＶ 及犈２＝（１．９６±０．０６）ｅＶ；Ｒｏｈｌｆｉｎｇ

等［８］于１９８６年用紫外激光激发荧光光谱的方法估

算出犈２＝（２．０１６±０．０２５）ｅＶ。Ｍｏｒｓｅ
［９］通过以上

这些数据，得到犈２的评价值为（２．０１±０．０８）ｅＶ。

对比理论模拟值和实验值，可以发现差别较大，说

明利用 ＭＣ方法和ＥＡＭ 模型进行理论模拟时，对

狀较小的时候符合得不好，因此有必要对ＥＡＭ 模

型的参数进行修正，以求在狀较小的时候，理论值

和实验值能符合得较好。

　　本文采用 ＭＣ方法和ＥＡＭ模型，取犈２＝２．００

ｅＶ，调节ＥＡＭ 模型中的参数，使理论值和实验值

一致，并在此基础上重新模拟狀＝２—２１，３５和５５

的铜团簇的结合能，对比已有的理论值，发现调节

后的参数适合于狀＝２—２０的较小铜团簇。

２　理论模型与计算方法

　　利用 ＭＣ方法模拟时，先在立方元胞中随机地

放置一定数目的Ｃｕ原子。然后，让这些原子在元

胞中随机地移动，计算移动前后两个构型的能量变

化Δε。当Δε≤０时，接受新构型；当Δε＞０时，以

概率狆＝ｅｘｐ（－Δε／犽ｂ犜）接受新构型，即产生随机

数ζ（本文采用Ｆｏｒｔｒａｎ系统提供的随机数）。如果ζ

＜狆，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 ＭＣ时间步（ＭＣＳ）。

　　ＭＣ中最重要的问题是选择合适的相互作用势

模型。本文采用了ＥＡＭ 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构型的函

数（原子间彼此分离无相互作用为能量零点）表述为

犈ｔｏｔ＝∑
犻

犉 ∑
犼≠犻
ρ
ａ（狉犻犼（ ））＋１

２∑犻≠犼
Φ（狉犻犼）， （１）

式中，狉犻犼表示原子间距；ρ
ａ表示孤立原子电子密度
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分布函数；犉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；Φ表示由于

两个原子相互重叠而产生的静电能，是这两个原子

核间距的函数。此函数ρ
ａ，Φ和犉 则可分别解析为

ρ
ａ（狉）＝

ρ
ａ
０ｅｘｐ －β

狉
狉０
－（ ）［ ］１ ， （狉≤狉ｃ）

０， （狉＞狉ｃ

烅

烄

烆 ）
　

（２）

Φ（狉）＝
Φ０ｅｘｐ －γ

狉
狉０
－（ ）［ ］１ ， （狉≤狉ｃ）

０， （狉＞狉ｃ

烅

烄

烆 ）
　

（３）

犉（ρ）＝－犈０ １－
α（ ）β ｌｎ ρ

１２ρ
ａ（ ）［ ］
０

·

ｅｘｐ
α（ ）β ｌｎ ρ

１２ρ
ａ（ ）［ ］
０
－

６Φ０ｅｘｐ
γ（ ）β ｌｎ ρ

１２ρ
ａ（ ）［ ］
０

。 （４）

　　在文献［２］中，上面各式中的参量值分别取为：

狉０＝２．５５６?，犈０＝３．５４ｅＶ，Φ０＝４．８６ｅＶ，α＝

５．９０，β＝５．８５，γ＝６．３０。狉０，犈０ 和Φ０ 分别为最近

邻原子间距、每个原子的结合能以及平衡处的两体

芯对势，狉ｃ＝５．０?是根据势函数的图形得到的。

另外很容易看出，ρ
ａ
０ 的具体取值在这里并不影响团

簇的总能量。可见以上数值均为定值，因此只能调

节参数α，β和γ，使Ｃｕ２的结合能犈２＝２．０ｅＶ，并

在此基础上重新给出铜团簇Ｃｕ狀（狀＝２—２１，３５和

５５）的结构和能量。

３　结果与讨论

　　利用 ＭＣ方法和ＥＡＭ模型，固定参数α，β和

γ中的两个，调节另外一个，得出了α，β和γ分别

与结合能犈 的关系图像（见图１）。

图１α，β和γ的变化和结合能犈 之间的关系图像

　　通过以上３个图像可以发现，随α和γ 的变

大，结合能犈变小；随β的变大，结合能犈 变大。

因此让α，β和γ在原来数值的基础上均以０．０１为

步长变化，即α和γ均降０．０１，而β增０．０１，看结

合能能否达到２ｅＶ。当α＝５．８６，β＝５．８９和γ＝

６．２６时，结合能犈为１．９７１１９６ｅＶ，已接近２ｅＶ，

因此在此基础上进行微调，即以０．００１为步长来调

节，看犈能否达到期望值。当α＝５．８５８，β＝５．８９２

和γ＝６．２５８时，结合能犈＝１．９９９２４１ｅＶ，它与实

验值的误差为０．３８‰。用此参数重新模拟Ｃｕ１３的结

合能为犈１３＝３３．７５ｅＶ，它与ＳａｒａｈＤａｒｂｙ等
［１０］采

用遗传算法和多体Ｇｕｐｔａ势给出的犈１３＝３３．７５ｅＶ

以及 ＭｕｋｕｌＫａｂｉｒ等
［１１］采用紧密束缚分子动力学

和第一性原理给出的犈１３＝３３．５０ｅＶ基本一致，与

文献［２］给出的３１．６８ｅＶ相比更准确。当狀＝２０，

利用新参数模拟的能量为５５．１１ｅＶ，文献［２］为

５２．５７ｅＶ，对比标准理论值５４．０６ｅＶ
［１０］，误差分别

为１．９％和２．８％，显然新参数更合适；当狀＝２１，

新模拟的能量为５８．３３ｅＶ，文献［２］为５５．４５ｅＶ，

对比标准值５６．８８ｅＶ
［１０］，误差分别为２．６％和

２．５％，此时原参数能更好地描述铜团簇的性质。因

此在此基础上利用新参数重新计算了Ｃｕ狀（狀＝２—

２０）团簇的结合能，并借助于Ｒａｓｍｏｌ工具，给出了

一幅清晰的团簇几何结构图（见图２）。
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图２ 修正参数后，原子数狀＝２—２０的铜团簇的最小能量结构图（犈狀的单位为ｅＶ）

　　同样利用修正后的参数，继续模拟的Ｃｕ３５和

Ｃｕ５５的结合能分别为１０４．０３和１７２．６２ｅＶ，而文献

［２］中为１００．８７和１７０．０３ｅＶ，与文献［１０］给出的

９９．３４和１６３．２１ｅＶ相比，显然原参数更准确。这

说明在狀＞２０时，原参数比修正后的参数能更好地

描述铜团簇，而只有在狀＝２—２０的情况下，修正后

的参数才能更好地描述铜团簇。

４　结论

　　利用 ＭＣ方法和ＥＡＭ 模型，参照了Ｃｕ２结合

能的评价值２．００ｅＶ，修正了ＥＡＭ 模型中的参数

α，β和γ，并利用其重新模拟了铜原子团簇（狀＝２—

２１，３５和５５）的结合能，发现在原子数目狀＝２—２０

的情况下，修正后的参数比原参数能更好地描述铜

团簇的性质。因此，我们建议：利用 ＭＣ方法和

ＥＡＭ模型进行理论模拟，狀＞２０时，用以前的参数

较好；而当狀＝２—２０时，利用本文提供的参数能更

好地描述铜团簇的性质。
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·９７·　第１期 盖志刚等：铜团簇嵌入原子势模型的参数修正及应用
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