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0(".+&" *B &7( ($(062 &0@$"B(0 B0*) &7( 4$F4A($& ($(062 *B &7( =( &*
;>D @60(( 84&7 (J:(04)($&@+ A@&@E

)*+(F.+@0 A2$@)4F" "4).+@&4*$K ($A*6($*." ;>DK
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. 引言
;>D分子于 LMNO 年被发现 PLQ后!其作为新材料在超导"磁

学"光学"催化"高分子"生物等诸多领域得到了广泛应用 PRQ#
将其他原子放到 ;>D 中心的空位处!便可以形成一种新

的分子!称为内生 ;>D分子$ 制备内生 ;>D 分子的方法主要
有电弧法 PSQ%激光烧蚀法PTQ等$

U-78/0V在 LMML年提出! 可以用高能稀有气体原子直接
撞击 ;>D 形成新的团簇 POQ$ 此后!=, 搀杂内生 ;>D&=,C;>DW
以下简称内生 ;>D’在实验室中被制备出来 P>Q$在实验上!应用
各类质谱仪分析可以检测到各类内生 ;>DPXQ$
徐志瑾等应用量子化学 Y=Z[\]UY^Y 等方法研究了

=(C;>DPNQ$ 本文采用分子动力学&Z*+(F.+/0 ^2$/)4F"!Z^’模
拟方法!研究低温&LDD _’状态下 =, 原子碰撞 ;>D 分子时发
生的情况(分析当 =, 以不同方位入射时发生反弹%穿透%被

;>D 包裹在里面形成内生 ;>D 三种情况各自的能量域值(重
点研究形成内生 ;>D 分子所需要的各种条件!以及在形成内
生 ;>D 的过程中 =, 原子的入射动能%;>D 分子的势能随时
间变化的关系#

/ 分子动力学方法和原子间作用势
Z^ 模拟体系的微观状态可以由组成体系的 " 个粒子的

坐标和动量完全确定# 在原子层次的模拟中!原子为组成体
系的基本粒子!体系的 =/)4+&*$&哈密尔顿函数’为原子坐标
和动量坐标的函数# 如果认为体系中的粒子服从经典运动规

采用分子动力学方法!利用 5%)66)% 势和库仑作用势描述原子间的相互作用!模拟研究了 0) 原子和 427 分子碰撞以及生成
0) 内生 12."即 0)312.#的物理过程$ 通过改变 0) 原子入射动能及 12. 不同位置入射的方法!得到 0)312. 形成的能量阈值$
分析了 0) 原子的入射动能对 12. 的能量传递!结果与实验符合较好$

分子动力学模拟%内生 12.%能量阈值
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律!那么体系的 !"#$%&’( 就可进一步表示所有原子的动能 !
和原子间相互作用的总势能之和!电子对原子运动的平均效
应在势能函数中反应"

!"! 原子间相互作用势
势能函数选取的好坏直接关系到 )* 模拟结果的正确与

否" 下面介绍本模拟过程采用的作用势"

!"!"! #!#相互作用势
+#+ 之间的相互作用势分为短程作用势和长程作用

势!作用距离分别为 ,!,-. (# 和 ,-.!/-0 (#" 由于 +1, 分子
中 +$+ 键的短程作用势比长程作用势高出几个数量级!短
程作用势起主导作用% 为方便计算!在实际模拟计算中!忽略

+$+之间的长程作用势!仅考虑短程作用势"
在 )* 模拟中! 计算短程势通常采用 234((43 半经验多

体势!该作用势 567/,8是在 943:’;;5//8键序函数的基础上改进&发
展而来的" 体系的总势能 "+$+!表示为如下形式’

"+"+< /
. #
!

$"#
!5%&=’#$>"(#$%)=’#$>8 (/)

式中!%)=’#$>!%&=’#$>分别是 #!$两原子间两体相互作用的吸引势
部分和排斥势部分 !它们只与 #!$ 原子间的距离 ’#$ 有关 %
%)=’#$>!%&=’#$>的表示式为

%&=’#$><
*?=’#$>*+

=,>

#$

=-#$"/>4
" .-#$# !#$ =’#$!&

=,>

#$ >
(.)

%)=’#$><
*?=’#$>*+

=,>

#$*-#$

=-#$"/>4
" .@-#$$ !#$ =’#$!&

=,>

#$ >
(A)

其中!*?=’#$>为截断函数!其表达式为
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234((43 势中最有特色的部分是式(/)中的键序函数 (#$!
它反映了某两原子所成键与其所处环境(周围原子)的多体
相互作用% (#$=’#$>的形式为

(#$< =(#$B($#>
. B/#$=0

=1>

# E 0
=1>

$ E 0
?’(F

#$ > (0)

式中!/#$=0
=1>

# E 0
=1>

$ E 0
?’(F

#$ >用于修正 +$+ 原子间成键发生的非物

理行为%

234((43势不但能够正确模拟金刚石& 石墨的晶体结构!
以及许多不同碳氢化合物分子中的共价键相互作用!而且能
反映原子间共价键的形成&断裂的化学反应过程5/,8%

!"!"$ %&!#间相互作用势
在模拟过程中 !4 的能量较高!+ 与 !4 之间主要是碰撞

的两体相互作用!可以用库仑屏蔽势 5/.8表示!库仑势 "G$+的

表达式为

"G"+<
1,

$</
. 2/2.

’)$
" ’)$

3/ 0 (1)

式中!2/!2.表示 . 个原子的核电荷数!, 为电子电量!’)$为稀
有气体原子和碳原子的距离!" 为 )’%$434 截断函数 5/A8!3 为截
断长度%库仑势理论上是一个长程作用势%但在实际情况中!
由于相距较远的 . 个原子间的库仑力作用很小!可以忽略不
计!为节省模拟计算的步骤!可设定一个截断长度 3!如果 .
个原子之间的相互距离大于 3!就可不计其间的库仑作用%
!"$ 计算模型
采用 234((43 作用势模拟 +1, 分子的稳定结构! 得到稳

定 +1, 分子中每个碳原子的平均结合能为7H-,DA 1 4I!与目
前公认的7H-,/ 4I符合得很好%
在模拟过程中!计算 +$+ 间相互作用时!忽略 +$+ 间

的长程作用!仅考虑短程作用% 用 234((43 势计算 +$+ 间近
程作用!其作用距离为 ,!,-. (#% 对于 J4 与 + 间相互作用!
用库仑屏蔽势计算!计算时采用的屏蔽半径为 ,-.AK H (#%
理论上! 该模型可以模拟 J4 原子以任何角度和速度撞

击 +1, 的情况% 下面选取了两种具有代表性的碰撞情况加以
说明% 图 / 给出的是一个 +1, 分子在 45 平面上的六边形面
示意图!) 点表示六边形的中心!( 点是 ) 点到 6 原子连线
的中心%选择两种入射方式!一种是 J4原子沿 ) 点和 +1, 质
心的连线方向入射!以下称对心碰撞+另一种是 J4 原子保持
对心碰撞的入射方向不变!瞄准 ( 点入射!以下称偏心碰撞%

两种碰撞的初始状态为!J4 原子离 +1, 分子质心所在
的 47 平面的距离都为 /-, (#%图 . 是两种方案初始状态的 57
方向的截面图%

J4 原子入射动能变化范围为 0!0, 4I% 在碰撞进行的过
程中!根据各个原子的位置计算它们的相互作用势+并利用
相互作用势对作用距离的导数求出原子间的相互作用力+再
根据时间步长 "1! 采用跳蛙法求出各个原子的速度和位移!
最后根据计算结果!综合求出 +1, 的动能&相互作用势能以
及 J4原子动能等物理量随时间的变化关系%

图 ! #’( 中六边形面和 %& 原子入射点位置"!#"$示意
)*+, ! -./&012*. 3*1+410 56 /&71+58 9:461.& 56 #’; 183

%& *8.*3&82 <59*2*58 =!# ">
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! 模拟结果与讨论
!"# $%粒子被反弹和穿越 &’(模拟
!")") 对心碰撞的反弹和穿越
选择 !"的入射能量为 #$ "%!!"入射后! 经过约 &’ ()!

!" 离 *+$ 质心最近!此时 !" 与 *+$ 六边形 + 个角上的原子
形成共价化学键"&’ () 以后!!" 开始被 *+$ 反弹!反弹后 !"
的动能为 +,’& "%# 图 &$-%是 +$ ()时 !"被 *+$反弹的快照&

选择 !"的入射能量为 #+ "% 时!!" 直接穿过 *+$&此过
程中!!"原子需要穿越 .个六边形的中心! 在靠近每个六边
形的过程中!!"的动能减少" 过六边形中心后远离六边形的
过程中!!" 的动能有所增加!这是由于 !"’* 化学键键能的
变化所引起的# 图 &(/%是 0$ () 时!!" 穿越并远离 *+$ 的快

照& 穿越后 !"的动能为 0,#. "%&
对应上述 . 种不同的能量入射!在与 *+$ 作用的时候均

未破坏 *+$本身的化学键结构&
!")"! 偏心碰撞的反弹和穿越
当 !" 以 #’ "% 入射时!直接被 *+$ 分子反弹!但在接近

六边形时!在 !")* 共价键的作用下!!" 原子先被拉到了六
边形的中心!然后再转弯离去!其最终动能为 0,$1 "%#整个过
程从侧面观察!!" 所走的路线类似于抛物线#图 1(-%为 +$ ()
时 !"被 *+$反弹的快照,#
当以 ’$ "% 入射时! 当 !" 穿越六边形后! 速度发生改

变! 到达 *+$ 的另一端时正好撞在 *** 化学键上!*** 化
学键断裂!!" 原子速度方向瞬间再次发生改变!然后从 ***
键的裂口处飞出!如图 1(/%所示!在经历足够长的时间后!断
裂的 *** 化学键再次合上!*+$ 分子恢复到原来的足球状
态+ 此时 !"的最终动能为 #’,+# "%#

!"! $%*&’( 形成模拟
!+!") 对心碰撞的内生 &’(
在对心碰撞中!如果 !" 原子的入射能量为 #. "%!那么

它既不会被反弹!也不会穿越 *+$!而是被 *+$包罗在内# 这
是一种新的分子!称为内生 *+$(即 !"2*+$%#
图 ’ 给出的是对心碰撞过程中!!" 原子的入射能量为

#. "%!体系中原子位置在不同时刻的快照图!它反映了由原
子碰撞生成 !"2*+$ 的动力学过程#
从图 ’(-%可以看出!当 !" 原子进入 *+$ 的六边形截面

时!由于 !" 原子与 *原子之间力的作用!导致六边形的边长

图 ! $% 原子与 &’( 碰撞前的初始状态
!绿色圆为 $% 原子"

,-.+ ! /0-1-23 4121% 5%678% 19% :733-4-70 76 $%
20; &’(< =9%8% 19% .8%%0 :-8:3% -4 $%

!5" !-0 > )’ %?# " > @( 64

图 A $% 原子被反弹!2"和 $% 原子穿越 &’(分子
!5"的快照!B 点#绿色圆为 $% 原子"

,-." A C02D4971 76 $% 8%57E0; F2G 20; D%0%1821-70
1987E.9 &’H F5I FC-1% B< 19% .8%%0 :-8:3% -4 $%I

!2" !-0 > )H %?# " > ’H 64

!5" !-0 > J( %?# " > J( 64

图 K $% 原子被反弹!2"和穿越 &’(分子!5"的快照
!L 点#绿色圆为 $% 原子I

,-.+ K C02D4971 76 $% 8%57E0; F2I 20; D%0%1821-70
1987E.9 &’( F5I FC-1% L< 19% .8%%0 :-8:3% -4 $%I

!2" !-0 > )J %?# " > ’( 64
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增大!这一点比较图中 !"# 分子前后两个面的六边形大小可
以很明显地看出" 同时!伴随着六边形边长的变大!!"# 分子
的势能也开始增大"
从图 $ #%$!#&$ 可知! 在 ’( 进入到 !"# 内部并生成

’()!"# 后!’( 并没有静止! 而是基本沿着入射直线来回做
振荡运动!它在 !"#分子中运动的轨迹如图 "所示%
通过对模拟动画的观察和轨迹计算的分析可知!’( 在来

回振荡时速度不断减小& 同时 !"# 的形状也开始发生变化!
偏离了原来的足球形结构!出现了轻微的形变振荡% 并且随
着 ’( 速度的减小!!"# 分子的形变振荡也变得越来越剧烈%
当 ’( 与 !"# 分子的振荡频率达到相同!’( 的动能便不再减
少!达到稳定状态% 此时!’( 的动能稳定在 #*" (+ 左右% !"#
分子的总动能在 ,!- (+ 之间振荡摆动!"# 个 ! 原子之间相
互作用势的总和的摆动幅度在 " (+左右%

图 ! "#$%&’ 形成过程中不同时刻的快照!!()*+, #-"" 点"绿色圆为 "# 原子#
.(/0 1 2)345678 79 97:;38(7) 4:74755 79 "#$%&’ 38 <(99#:#)8 8(;#5

=!()*+, #-> 2(8# "> 86# /:##) ?(:?@# (5 "#A

从 ’( 原子开始入射到在 !"# 内部达到稳定这段过程
中!’( 原子没有破坏 !"# 本身的 !’! 化学键! 这与前述的
反弹和穿越结果保持一致"

,0,0, 偏心碰撞的内生 %B’
当 ’( 以 ,# (+ 偏心碰撞入射!最终也形成 ’()!"#" 图

.给出了入射和形成内生 !"/过程中不同时刻的快照"
从图 .(0$可以看出!当 ’( 原子运动到 !"# 六边形附近!

由于 ’( 与 ! 之间的作用!导致六边形有形变!这与对心入射
有些类似% 只是在对心入射时! 六边形的所有键同时被均匀
拉长!而此种情况下六边形的化学键的变化既不同时也不均
匀% 另外! 比起对心碰撞生成的 ’()!"#! 该情况下生成
’()!"#需要较长时间的振荡才达到稳定% 如图 .(%$!(&$所
示!’( 开始进入 !"# 内部时!破坏了个别 !)! 键!但 !"# 有
保持最佳结构的趋势!很快又恢复到原来的结构" ’( 原子进
入 !"# 内部后!仍然具有较大动能!因此在与 !"# 内壁发生
碰撞时! 每次都给 !"# 带来较大形变! 同时与周围的多个 !
原子形成键" 但在经历多次碰撞以后!’( 原子的动能渐渐减
小!!"#分子的形变振荡也越来越剧烈"最终!’(碰撞 !"# 的
周期与 !"# 的形变振荡周期达成一致!’()!"# 分子达到稳
定状态"
观察图 1(0$*图 .(0$可以看出!这两种情况下!在 ’( 原

子入射进入 !"# 的过程中!!"# 前表面的六边形都出现了化
学键伸长" 当 ’( 与 !"# 对心碰撞!’( 原子自始至终没有破
坏 !+! 化学键!因此生成的 ’()!"#振荡并不很剧烈" 而偏
心碰撞比起对心碰撞形成的 ’()!"# 分子振荡要剧烈! 因此
在稳定性方面差一些"

图 & "# 原子在 %&’ 分子中振荡运动的轨迹
!!()C+, #-"" 点"绿色圆为 "# 原子$

.(/0 & D5?(@@38()/ ;78(7) 8:3E#?87:F 79 "# () %&’
=!()*+, #-> 2(8# "> 86# /:##) ?(:?@# (5 "#G

=3G #CH1 95 =IG #C1’ 95 =?G #C+1’ 95

=<G #C,1’ 95 =#G #CH1’ 95 =9G #C1’’ 95
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图 ! "#$ 分子!%& 原子动能"’#和 "#$ 分子势能"(#随时间的变化"!)*+,$ &-$" 点#
.)/0 ! 1)*&2)3 &*&4/5 67 "#$ ’*8 %& 9’:; ’*8 2<& "#$ =62&*2)’> 9(: ?’45)*/ @)2< 2)A& 9!)*+,$ &-; B)2& ":

C0, %&D"#$能量阈值
对心碰撞 ! 本文采用 !" 原子的入射能量分别为

#!$%!$$!$&!$#!$’!(% ")" 偏心碰撞!采用 !" 原子的入射能
量分别为 $#!$’!$*!$+!(%!&%!,%!,$!,(!,#!#% ")"通过对大
量模拟实验结果分析! 得到内生 -’% 形成存在的能量阈值!
且不同入射情况下阈值有所区别"
两种入射方案下!!".-’% 的入射能量阈值如表 $ 所示"

比较对心和偏心碰撞可发现!如果入射点越靠近六边形
的边缘! 生成 !".-’% 所需入射能量就越大! 但同时生成

!".-’% 的能量范围也增大"
实验结果显示 ! 在低温下 !"/对心入射到 -’% 形成

!".-!
’%的能量域值范围为#’"($ ")0$,1% 本模拟计算所得出的

能量跨度为&&"$$ ")!在误差允许的范围内和实验符合的比
较好%

C0E %& 原子动能与 "#$ 能量转化关系
图 *&2$表示的是 !"原子和 -’% 分子的动能随时间的变

化!!"原子以 &% ") 偏心入射%观察 !"原子的动能随时间的
变化可以看出! 在 (%% 34以前!!" 原子的动能经历了多次波
动!这是由于此时 !" 原子的能量较大!不断与 -’% 的内部碰
撞而造成的’同时!每次能量波峰的不断降低!则说明每次碰
撞 !" 原子都要损失一部分动能! 转化为 -’% 分子的动能和
势能’(%% 34 以后!!" 原子的动能的变化开始减少!动能稳定

图 F %&D"#$ 形成过程中不同时刻的快照"!)*+,$ &-$" 点$绿色圆为 %& 原子#
.)/0 F B*’=G<62 67 764A’2)6* =463&GG 67 %&D"#$ ’2 8)77&4&*2

2)A&G 9!)*+,$ &-; B)2& "; 2<& /4&&* 3)43>& )G %&:

表 > 对心和偏心碰撞过程能量阈值模拟结果
H’(>& I %&’42 ’*8 &33&*24)3)25 67 2<& 36>>)G)6* &*&4/5

2<4&G<6>8 =463&GG G)AJ>’2)6* 4&GJ>2G

!" 原子入射能量
与 -’% 作用的结果

对心碰撞 偏心碰撞

!$$ ")
$(#$# ")
"$# ")

!$* ")
$+#,$ ")
",( ")

!" 原子被直接反弹
生成 !"."’%

!" 原子穿越 -’%

9’: #+C$ 7G 9(: #+K$ 7G 93: #+IK$ 7G

98: #+CK$ 7G 9&: #+,K$ 7G 97: #+K$$ 7G
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在约 !"#$ %&!大大小于原来的入射能量" 图 $#’$中的绿线表
示 (#! 中各个原子的动能的总和!采用的速度是指各个原子
的绝对速度!而不是质心系速度% 可以看出!随着 )% 原子能
量的减少!(#! 分子的动能在不断增大随着 )% 原子的动能
趋于稳定!(#! 的动能的变化稳定在&*+!,$%&%
图 $&-$是 (#! 分子的势能随时间的变化% 比较图 $&’$

可知!随着 )% 原子能量的减少!(#! 分子的势能开始渐渐增
大! 由开始的./,* %& 增大到稳定时的./!0 %&! 增幅为 */
%&% 势能相对增加幅度为 11"!变化比较小!(#!分子的本身
结构保持得较为完好!因此可以形成比较稳定的 )%2(#! 分
子%

! 结论
*$ 通过 )% 原子碰撞 (#!! 可以制备内生 (#!! 并存在

)%2(#!的形成阈值!且不同入射情况下阈值有所区别%入射
点越靠近六边形的边缘! 生成 )%2(#! 的能量范围也增大%
此结果与实验符合%

,$ 在形成 )%2(#! 的过程!(’( 化学键有伸长(断裂和
恢复等变化" )%原子与 (#!有能量交换!偏心碰撞过程振荡
较剧烈"

1$ 模拟体系中采用单个 )% 原子入射! 而通常是 )% 离
子" 但没有根据温度的变化选择库仑截断势中的截断距离!
这是产生一些细小误差的原因"
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!中华中医药学会周围血管病分会第二届学术大会"拟于 !""# 年 $ 月在北京召开#会议由中华中医药学会主办#其周围
血管病分会承办#首都医科大学附属北京中医医院和北京武警医院协办$
此次大会的征稿内容包括%中医治疗周围血管疾病的思路&策略’周围血管疾病领域的理论研究及文献整理’周围血管疾

病领域中医诊治的规范化研究’周围血管疾病领域中医证候研究’皮肤血管疾病治疗经验与研究’常见动脉硬化性闭塞症#糖
尿病下肢血管病变等坏疽的临床研究’周围血管疾病领域外治法研究’周围血管疾病领域诊治经验与教训举隅’周围血管疾
病典型验案分析’周围血管疾病领域的中医护理经验与体会’周围血管疾病领域的中医科研思路与进展’周围血管疾病领域
名老中医诊疗经验总结’周围血管疾病领域中西药物治疗的疗效分析’周围血管疾病手术指征经验与研究’周围血管疾病领
域各种检查的诊断意义和方法研究$
截稿日期为 !""# 年 ! 月 !% 日$
联系方式% 北京市东城区美术馆后街 !& 号首都医科大学附属北京中医医院外二科 (’"""(") 吕培文# 杨焕杰’ 电话%

(&))(($*(!*#(&)$(+*!$)*#"(",$!’-))*!’电子信箱%./01))*!23456789:$
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