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AgBr 团簇结构的遗传算法研究
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摘　要：利用遗传算法�结合经验势研究了（AgBr）n （n＝2－17）团簇的稳定结构。结果表明：当 n＜6时�（AgBr）n 团
簇的稳定结构均为平面单环；n≥6时�（AgBr）n 团簇的稳定结构均为密堆结构。反映出（AgBr）n 团簇成键主要以离

子键为主�并具有共价键的特点；（AgBr）n（n＝6�9�12�16）的结构较为稳定。
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　　AgBr 不仅是一种典型的快离子导体�而且是摄
影材料的主要成分［1］ 。同碱金属卤化物相比较�
AgBr 表现出许多特殊的性质。如较小的晶格常数、
较大的晶格能、较大的绝缘常数、特殊的弹性常数和
声子光谱、在水中特别低的溶解度、显著的 Frenkel
缺陷以及很高的银离子传导率等［2］ 。AgBr 团簇结
构和性质的研究对于理解块体 AgBr 的特殊性质有
重要意义。但目前�AgBr 团簇的研究仅限于较小尺
寸。质谱分析表明［3�4］ �（AgBr）3 特别稳定；Rabil-
loud等［5］用 DFT／B3LYP 方法研究了 AgnBr p（n≤
6�p＝n�n－1）团簇的各种异构体的相对稳定性；
Zhang等［6］用 DFT／B3P86方法研究了（AgBr）n （n
≤9）团簇的基态结构。本研究采用遗传算法�结合
经验势函数�研究了（AgBr）n（n＝2－17）团簇的稳
定结构和相对稳定性。
1　计算方法

遗传算法采用原子坐标进行编码形成团簇的

“基因”�通过杂交、变异、交换、选择等操作来优化团
簇结构。杂交操作是从父代解群中随机挑选两个团
簇�在两个团簇中各取一半进行拼接得到新的子代
团簇。变异操作是将团簇中部分原子的自由度进行
多次随机的小步长移动实现。交换操作是以一定概
率随机交换团簇中处于不等价位置的不同类型原子

的位置。通过杂交、变异、交换操作得到新的子代团
簇后�用共轭梯度法对其结构进行局域优化�然后选
择算子�依能量最低原理对子代团簇进行筛选。收
敛条件是进行5000代循环最低能量结构不发生变
化。笔者选取的经验势模型及相应的参数见文
献［7］ 。
2　结果与讨论

2．1　稳定结构
图1给出了（AgBr）n（n＝2－17）团簇的最稳定

结构。n＝2�3�4�5的最稳定结构均为平面环状结
构�它们分别具有 D2h�D3h�D4h�D5h对称性；n＝6是
由两个六元环相对旋转构成的双层结构�呈 D3d对称
性；n＝7是在（AgBr）6结构的一侧邻接一 AgBr 单
元；n＝8是由四元环和六元环相接构成的笼状结
构�呈 S4对称性；n＝9是中间层相对底层旋转并向
外撑开的三层六元环结构�具有 C3h对称性；n＝10－
17均由四元环和六元环或八元环构成的具有较高
对称性的笼状结构�其对称性依次为：C3�C s�T h�
C1�C3�C3h�T d�C s。

如前所述�当团簇尺寸较小（n＜6）时�（AgBr）n

团簇的稳定结构为环状结构�体现了（AgBr）n 团簇

显著的共价性；而对于（n≥6）时�（AgBr）n 团簇的

最低能量结构为密堆结构�体现了（AgBr）n 团簇显

著的离子性。（AgBr）n 团簇结构随尺寸的演化规律

表明：随着团簇尺寸的增大�团簇的离子性增强�共
价性减弱。这是由于在势函数中排斥项较大�尤其
Br－Br 离子对间的排斥力很大。排斥力趋向于将
阴阳离子推开�而库仑力趋向于将阴阳离子拉紧�在
团簇尺寸较小时�平均键长较小�排斥力贡献较大�
因此在结构上表现为以环状结构为主。随着团簇尺
寸增大�平均键长增大�库仑力贡献较大�结构变为
密堆。
2．2　团簇的稳定性

对于中性（AgBr）n 团簇�我们把平均结合能定
义为单个（AgBr）n 单元的结合能：

Eav ＝En／n （1）
图2给出了（AgBr）n 团簇的平均结合能随团簇

尺寸的变化。可见（AgBr）n 团簇的平均结合能随团



簇尺寸单调增加�但 n增大时趋于平缓。 　　团簇结合能的二阶差分△2E：
△2En＝En＋1＋En－1－2En （2）
是反映团簇相对稳定性的判据�值越大相应团

簇的结构越稳定。图3给出了（AgBr）n 团簇结合能

的二阶差分随团簇尺寸的变化。可见（AgBr）n 团簇

结合能的二阶差分△2E在 n＝6�9�12�16时出现极
大�说明这几个结构特别稳定。由图1及结构对称
性分析可知�n＝6�9�12�16的结构均具有较高的对
称性。
4　结论

利用遗传算法结合经验势研究了（AgBr）n（n＝
2－17）团簇的稳定结构。结果表明�当 n＜6时�
（AgBr）n 团簇的稳定结构均为平面单环；n≥6时�
（AgBr）n 团簇的稳定结构均为密堆结构。反映出
（AgBr）n 团簇成键主要以离子键为主�并具有共价
键的特点。（AgBr）n（n＝6�9�12�16）的结构较为稳
定。
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