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本 文 作 者 近 年来 采 用 � � ��� � 等提 出的有 效 的 二体加 三 体展 开 势 能 函数 �
�
��� �� ��

�� �
一

� �� �
一
���� �

一

� � �� � � �� � ���� � � �

卿 �� � � ��� � �研究过 � �
�

川
、

� �
� �� ,及 �

。 �, ��� � ��
,

� �
,

� 等 �等微团

簇的结构和相对稳定性
,

并提出笼状锗结构预测 �� 
。

本文试 图将这一具有简单解析形式的势能

函数模型推广到 ��
。

团簇及面心立方晶体铅表面过程 的计算机模拟
。

对 ��
。

这样的重金属团

簇
,

从头计算结果还仅 限于 ��
� 、

��
�

和 �玩
,

实验中观察到 ��
,

结构中具有五重对称轴
,

��
。

�
� ‘

�� �呈典型的金属团簇密堆积结构
【“‘�。本工作通过铅晶体块体的性质优化确定势能函数

,

由此

优化确立的小团簇结构与文献 良好吻合
,

并把有关 ��
。

团簇的研究扩展到 ��
�。

及对铅晶体表

面过程的模拟
。

这些结果对了解 ��
。

微团簇的几何结构及其衍生规律
,

探索晶体表面能及表面

层间距的变化趋势有一定参考意义
。

� 势能函数模型及结构模拟方法

有效的双体加三体势能函数模型具有如下形式川
�
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通过面心立方晶体铅 的弹性常数
、

声子散射频率及晶格参数优化确立的参数化的立方势能函

数如表 �
。

利用这一势能函数
,

从随机构造的或人为搭建的初始结构出发
,

调用 �� � 程序库中的

� �� 优化程序
,

容易通过 ��
。

体系能量的极小化优化团簇的结构
,

具体方案参见文献川
。

对晶体表面行为的模拟
,

本文通过选取在 �� � 晶体 �� � � �
,

���� �及 �� ��� 三个方向的长方

体基体 �分别含有 � ��
,

�� � 及 �� � 个原子 �
,

优化各原子层之间的距离
,

实现基体能量的极小
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,

在基体的构造 中充分利用 了晶体的周期性边界条件
。

表面能根据下式计算
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以上过程已程序化
。
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�
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�

�� � ,

所有计算在 ������� �

微机上完成
。

� 结果与讨论

优化结果表明
,

��
。

微团簇的结构衍生规律为
�
依次增加一个三配位的表面原子

,

分子表

面被三元环所覆盖
,

整个分子为畸变的四面体的密堆积
。

图 � 是优化确定的 ��
。

部分最优能量

构型
,

其中 ��
,

为正三角形 �几
�

�
,

��� 为正 四面体
,

��
,

呈一三角双锥 �几
�

�
,

��
。

为一面戴帽的

三角双锥 �乙
,

�
,

��
�

是一轴向严重压缩的五角双锥 �几
。

�
,

��
�

则是双戴帽的畸变八面体 �� �
,

��
��

呈正二十面体结构
,

P b

. 9

则是两个钳套的正二十面体
。

这种畸变 四面体的密堆积形式在空

间上不能无限增长
,

故在一定尺寸范围必然发生结构过渡
,

团簇结构向体相 fe
c
结构转变

。
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图 I Pb
。

的优化几何构 型

Fig
.
1 o p tim ized geom etri es of Pb

。
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Pb

n+ 阳离子的质谱表明
,
n =

7

,

13

,

19 是Pb 矛中特别稳定的幻数序列
「, ’。 图 2 是本文优化确

定的 n 二
2
一
28 范围内 Pb

:.
团簇的结合能曲线

,

其中 Pbl
3
确为一明显的区域极大

,

其余结构的

结合能则呈单调增大趋势
,

逐渐向晶体铅最稳定结构面心立方的结合能趋近
。

图 3 显示在各晶面方向上表面层层间距的伸缩情况
。

晶体表面最外层向内压缩最为严重
,

其中(110) 面最外层压缩率达 8% 以上
,

而第二层与第三层的间距略有膨胀( < 2% )
,

从第三层

开始层 间距的伸缩率已很小 (1% )
。

这也表 明
,

本文选取 10 一
12 个可移动表面层是可取的基体

尺寸
。

表 2 将本文计算的表面能与实验值和其它理论值进行比较
,

可见其数量级和所反映的相

对大小趋势都是正确 的
。
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