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［摘要］ 利用紧束缚分子动力学模拟退火方法研究了碳团簇 +!（! , ! - .）的结构和能量，通过与前人工作结

果的比较，发现本理论方法的结果与 /0 121314方法计算的结论相符 ’因此，用紧束缚分子动力学方法可对较大碳

原子团簇进行计算 ’
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! 引言
原子团簇结构和性质的研究是当今物理学中的一个热门课题，团簇的空间尺度为 #"7 #" -

#" 7 . 8，其性质既不同于单个原子、分子，也不同于固体、液体，它不能用两者性质作简单线性
外延或内插得到 ’因此，对于原子团簇结构和性质的深入理解，有助于从原子级别上解释诸如
晶体生长、表面重构等物理现象 ’近年来，人们一直致力于用不同的理论方法计算碳原子团簇
的结构，9/:;/</=;/>1等人曾采用了局域密度近似的 /0 121314方法研究了 +! - +. 的结构，所得
结果与实验相当符合，但是该方法计算工作量巨大，很难精确计算包含 #"个以上原子的团簇
的结构和性质 ’紧束缚分子动力学方法（?@AB）可利用实验和精确计算的某些结果对一些计算
量巨大的矩阵元进行参数的简化，使计算量大大减少，而计算精度却依然很高 ’本文利用文献
［#］所提出的关于碳的普适势参数，采用分子动力学模拟退火方法计算研究了 +!（ !!.）团簇
的结构和能量，给出了各个碳原子团簇的基态结构以及结合能，所得结论与 /0 121314方法计算
的结果符合得很好 ’

" 理论方法
在紧束缚分子动力学（?@AB）理论中，系统的总能量为：
" 343 , "0C D ">EF （#）

其中 "0C是全部电子态上电子能量本征值之和，">EF是短程排斥能 #电子能量本征值可以通过
求解紧束缚哈密顿量 $?@得到，$?@的非对角矩阵元部分由一组正交的 %&( 双中心重叠积分参
数 ’!（ (）组成，其中下标!代表 )种可能的紧束缚重叠积分参数（ %%"，%&"，&&"和 &&#）；而对角
元部分则相应于 %、& 电子的轨道能量 "% 和 "& #对于 ">EF，采用如下的函数形式：
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其中!（ !"#）是原子 " 和原子 # 之间的对偶势，$ 是一个以!
#
!（ !"#）为自变量的四阶多项式，

$（%）& ’! % ( ’" %" ( ’# %# ( ’$ %$ （#）
所有的参数都可由参考文献［!］获得，分子动力学采用%&’(&)算法进行 )我们对**（*"+）的基
态结构和能量进行了计算 )其中每个原子所受的力将通过对能量表达式求导数而得到，能量本
征态通过对角化哈密顿矩阵求解 )整个分子动力学过程中都施加了原子电中性约束 )计算时，
首先让系统与一个温度为",,,-的热浴接触，然后将热浴的温度缓慢下降直到!,-为止，全部
退火时间为 $ ), ./ )对于这样得到的结果，再进行结构驰豫，直至每个原子所受力的笛卡尔分
量都小于 , ),,! &%0

! 计算结果与讨论
!"# 碳原子团簇的结构性质
图 !为由 1234方法得到的 **（*" +）的团簇结构，为使结构图清晰，图上没有标出键长

和键角 )我们将它与 56 787)79算法的结果进行了比较 )

*" *# *$ *:

*; *< *+

图 # 由 $%&’方法得到的 (!（!" )）的团簇结构

"=!=! *" > *$

*"：键长为 !=$,! + !,,!, ?，而 56 787)79方法的结果为 !=$": + !,,!, ?［"］，结果差异在 !,-
以内 )

*#：得到的结构为等腰三角形，键长为 !=#; + !,,!, ?，键角为 @;=:.，这与 56 787)79方法的结
果（!=#< + !,,!, ?，@+.）［!］非常接近 )

*$：得到的结构为菱形，其键长为 !=$,< + !,,!, ?，键角 ;,.，结果与 56 787)79方法的结果
（!=$": + !,,!, ? ，;!.）［"］也符合得很好 )
由此可见，我们采用的 1234方法，对研究 *"、*#、*$的结构是非常有效的 )

"=!=" *: / *+

*:是底面为菱形的斜四棱锥，其底面键长为 !=$! + !,,!, ?，键角 ;,.，这与 *$团簇结构完

全相同，侧面键长介于 !=#+ + !,,!, / "=";! + !,,!, ?之间，这与 56 787)79方法的五边形［!］结构
不相符 )值得注意的是，56 787)79算法对 *:团簇结构计算时，并没有进行全局化的分子动力学

退火计算，其计算结果可能并非全局极小 )我们所得的 *:团簇结构可看成是在稳定的 *$ 菱形
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结构上冠以 !个碳原子 !
"#是底面为菱形，空间有两个碳原子的双冠四棱锥，菱形结构与 "$团簇结构完全相同，侧

面键长介于!%$! " !&#!& $ ’%’() " !&#!& *之间，由此可见，"#团簇结构可看成是一个稳定的 "$

菱形团簇结构在空间冠以 ’个碳原子而形成 !
"+的结构是在 "#团簇中间加入 !个碳原子，键长在 !%$&! " !&#!& $ ’%’+, " !&#!& *之间 !
"-的结构是在 "+团簇中间加入 !个碳原子，键长在 !%$&) " !&#!& $ ’%’(# " !&#!& *之间 !
由此可见，对于 ", $ "-，其团簇结构都是从稳定的 "$平面菱形结构在空间加入若干个碳

原子而形成 !
!"! 碳团簇的能量

表 # 碳团簇 $!（! " ! # %）中原子的平均结合能 ./

团簇中原子数 01 232425模型 6789模型 实验值

’ ’ !-’ ’ !-& ) !!&
) $ !-, $ !++ $ !#)
$ $ !(& $ !-) $ !+,
, , !)- $ !(( , !)&
# , !)( , !)’
+ , !,# , !)$
- , !’+ , !##

注：01 232425结果及实验值摘自文献［!］!

从表 !可以看出，% & ’、)、$时，
6789的结果与 01 232425的结果及实
验值非常符合；% & , 时，偏差较大
（约 #’）；% & #、+、-，我们的结果与
01 232425结果的偏差均在,’ 以内，说
明本方法对于碳原子团簇研究具有

可行性，为进一步计算更大的碳团簇

结构提供了依据 !

& 结论
本文采用 6789模拟退火方法研究了碳团簇 "%（% & ’ $ -）的结构，并计算了它们的

结合能，对于 "’ $ "$，本文的计算结果和 01 232425方法的结果符合得很好，相应的结合能也与
实验值符合得很好，因此，可利用 6789方法以合理的精度来计算更大的碳原子团簇的性质 !
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