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采用分子动 力学 方法对包 含 147，309和 561个原子数 的液态纳米 铜 团簇 凝结 过程进 行模 拟研 究，结 果表 明降 

温速率及团簇原子数 对凝结得 到常温下的固态团簇结构有 重要 影响：在模拟 时间内 ，降温 速度越慢 ，团簇 原子数 越 

少 ，凝 结得 到铜 团簇越倾向生成二十 面体结构 ，反之则倾 向生成面心立方结构 ．同时探讨 了该现象 的物理机理 ． 
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1．引 言 

纳米尺寸金属团簇包含数十个到数千个原子 ， 

在催 化和 纳米 电子 器件 方 面具 有潜 在 的应 用 前 

景。一，因而随着纳 米科技的兴起 ，对纳米金属团簇 

的结构与物理性质及其形成条件的研究近年来受到 

极大重视 ，研究结果揭示了团簇结构和物理性质具 

有显著的尺寸效应 ．20世纪 70年代在纳米金团 

簇 中首次观察到不同于大块金属面 心立 方(fcc)结 

构的 ，具 有 五 重 对 称 特 征 的 二 十 面体 (Ih)等 结 

构 ，现在人们 已明确认识到团簇 中原子的排列可 

以不同于大块晶体 中的原子排列 ，并且 与团簇 的大 

小有关．结构的这种变化原则上是因为不 同结构 团 

簇表面原子能量有明显差异 ，随着表 面／体积 比的增 

大，具有较低能量 的表面原子排列足以补 赏内部应 

变所引起能量的上升 ，因而这种表面原子 与内部原 

子对总能量的共 同贡献导致不同尺寸团簇倾 向生成 

不同的结构 ．Valkealahti 关于 cu团簇的结构稳定 

性的分子动力学 (MD)模拟结果表 明，300K的铜 团 

簇在原子数 2500个以下时，Ih结构体 系最稳定 ，而 

fcc结构则是亚稳态结构，原子数 2500个以上 ，Ih结 

构体系处于亚稳态 ，而 fcc结构是稳定结构 ．这一结 

论得 到 Reinhard等 对接近热平衡条件下慢 速气 

相凝聚法生成铜团簇 的结构实验观察分析的证实 ． 

但是正如 Reinhard 所指 出：在所有竞 争的结构之 

间的能量之差是很小的，因此团簇的实 际结 构不仅 

由尺寸决定 ，还与温度等制备条件有关．对于金属铜 

而言，由于实际铜 团簇的具体形成过程往 往满 足不 

了像 Reinhard 那样的准平衡条件 ，因此可以预料 ， 

实际 cu团簇的结构对尺寸的分布不会与 Valkealahti 

的结论完 全一致 ，所 以非 平衡条件下形成 Cu团簇 

的结构的研究显得特别重要 ． 

本文旨在用 MD对纳米铜液滴凝结而形成固态 

纳米团簇 的过程进行模拟 ，研 究在非平衡过程 中团 

簇原子数及降温速率与所形成 的团簇结构的关 系， 

并同时研究降温过程 中结构 的变化情况 ，所得结果 

可望对当前纳米颗粒等低维结构的生长和控制有一 

定的提示意义 。． 

2．模拟计算方法 

为 了便于与理想 Mackay二十面体结 构 团簇 

进行比较 ，模 拟对象取具有 不同“幻数”147，309和 

561的铜团簇 (分别记为 C147，C309和 C561)．在真 

空环境 中构造这三种团簇 ，先升温使之熔化为液态 ， 

然后模拟其降温过程 ．本文采取三种不同的降温速 

率：16×10“K／s，8×10“K／s，4×10“K／s，模 拟时步取 

为 2．5fs．为了达 到上述三 种降温速率 ，模拟过程 中 

每降温 2K分别弛豫 500时步 、1000时步和 2000时 
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步(记为 4v，2v和 V)．采用 Ackland多体势⋯ 和 

B rendsen调温调压方法⋯ ，运动方程的积分采用速 

度形式的 Verlet算法 ，结构分析则采用对分析技 

术 和衍射花样分析技术 ． 

3．结果和讨论 

3．1．降温速率对结构的影响 

下面 以纳米铜液滴 C309凝结过程的模拟为例 ， 

描述在不同降温速率下铜团簇凝结过程原子排列结 

构的演化 ． 

图 1给出在两个不同降温速率下 ，纳米铜液滴 

C309降温过程原子平均势能与温度的关系 ．可 以看 

到，对应较快降温速率(16 x 10“K／s)的凝结过程 ，团 

簇在 776K发生凝 结 ，在较 慢速 降温 速率 (8 x 10“ 

K／s)情况下团簇的凝结温度降低为 700K．较慢降温 

速率下凝结得到的固态团簇平均原子势能明显低于 

快速凝结得到的固态团簇平均原子势能 ，且随温度 

的变化 比较平稳 ，不像快速凝结情 况下原子平均势 

能有 明显 的波动 ．这说 明凝结速率 对凝结得到的团 

簇势能有着显著的影响 ．团簇的原子势能是 由原子 

排列结构决定的，因此原子势能的变化 特征事实上 

也反映了原子排列结构的变化 ． 

> 
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图 1 不同降温速率 下纳米 铜液滴 C309原子平均势能随温度的 

变化 

下面进一步采用结构分析方法研究降温过程 中 

纳米铜 团簇 C309的结构变化情况 ． 

对分析技术可以方便地分析模拟体系中原子短 

程排布特征 ，我们采用 Honeycutt—Anderson(HA)键对 

分析技术来分析凝结模拟得到的团簇原子排列结构 

特征 ．在 HA键对分析方法 中，键对 1421表示两 

“成键”原子有 4个 共同的近邻原子(这里的成键不 

是构成化学键 ，而是指两原子间的距 离小 于或等 于 

双体分布函数第一谷所确定的最近邻距离)，且这些 

原子有 2对成键 ；键对 1551表示两“成键”原 子有 5 

个共 同的近邻原 子，且这些 原子有 5对成键 ；键对 

2331表示两原子不“成键”，但它们有 3个共 同的近 

邻原子 ，且这些原子有 3对成键 ．理想面心立方结构 

特征原子对是 1421键对，表征五重对称结构的 1551 

和 2331都是 Ih结构特征键对 (它们 在液态 中也大 

量存在)．图 2，3给 出铜团簇 C309在不 同降温速率 

的凝结模拟过程 中原子对 1421，1551和 2331随温度 

的变化 ，由此可以观察和分析降温过 程中原子排列 

结构的变化情况 ．图中键对值 为该类 型原子对数量 

与体系中所有成键原子对数量之 比． 

韶 

图 2 纳米铜液滴 C309在较快速降温情 况下结构随温度变化 

霞 

图 3 纳米铜液滴 C309在较慢速降温情况下结构随温度变化 

从图 2可以看到 ，在较快速降温率情况下 ，凝结 

相变从 776K开 始 (1421上升 ，1551，2331下降 )，在 
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700K时作为局域五重对称结构特征 的 1551键对 已 

经基本消失 ，而直到 550K仍然存在结构上的较大的 

变化 (1421和 2331键对数 有较大 的波动 )，最后在 

390K时 1421，1551、2331键对数才基本不变 ；慢速降 

温情况下 (图 3)团簇从 700K开始凝结，到 666K结 

束 ，构成稳定 的结构所跨越的温度范围较窄 ，且结构 

变化具有单 向性(无波动行为)． 

通过位形观察和结构分析可知 ，较快速降温速 

率下凝结得 到的 300K时的团簇具有 fee结构 ，而较 

慢速降温速率下得到 Ih结构 ，所以上面的现象也就 

说明形成 Ih结构 比形成 fee结 构的速度较快 ，且其 

结构稳定性较好 ． 

衍射花样技术同样 可以观察 团簇结构 的演化 ． 

对于慢速降温模拟过程得到在不同温度下的铜团簇 

C309，我们采用德拜散射方程 

，N(s s ( + )．㈩ 
计算其 射线衍射的弹性散射强度 ， 2 ，并与 

理想 Ih309的散射强度进行比较(图 4)，观察凝结过 

程团簇结构向 Ih结构的转化情况．(1)式 中 I (S)为 

在由 S=sin(0)／2得到的方 向上单位立体角散射强 

度 ，，。为人射强度 ， 为散射角 的一半 ， 为辐射波 

长 ，原子散射因子 f(S)决定单原子对散射的贡献 ， 

可查表得到 ，Ⅳ为团簇中的原 子数 ，r 为原子 m 和 

原子 n之 间 的距 离，D 为德 萍 瓦勒 因 子 (Debye— 

Waller factor)(本文取为 1)，表示德拜方程 中由热振 

动或静态随机缺陷所引起干涉项的衰减 ． 

图4给出较快速降温条件下 C309在凝结过程 

中不同温度下无量纲散射强度 ， (S)随 S的变化情 

况(， (S)=， (S)／，。，为便于 比较各 曲线在垂直方 

向作等间距移动)，同时给出相 同温度下具有相同原 

子数的 fee结构团簇 F309的衍射情 况作 比较 (图中 

虚线所示)．可以看到 ，在 780K时的 C309铜 团簇结 

构仍是典 型的液态衍射花样 ，随温度 的降低 ，团簇 

C309衍射强度 曲线逐 渐与 F309的衍射 曲线 相 一 

致 ．这说明随温度 的降低，铜团簇逐渐形成面心立方 

结构 ．在温度降到 660K时，铜 团簇衍射强 度曲线与 

理想 fee结构 团簇的衍射强度 曲线基本重合 ，说 明 

此时铜团簇已经形成面心立方结构 ． 

图 5给出较慢速降温条件下 C309在凝结过程 

中不同温度下无量纲散射强度 ， (S)随 S的变化情 

况 ，同时给 出相同温度下理想 Ih结构团簇 Ih309的 

衍射强度曲线作 比较(图中虚线所示)．可以看到 ，在 

图 4 较快速降温过程铜团簇 c3o9与理想 fec结构团簇 F309衍 

射强度 曲线 比较 (衍射 强度标 注 为 640K时 的对 应值 ，其余温 度 

下的衍射强度大小为垂直方向平移后的值，各曲线相距 1．0 X 

1 o5) 

700K时的 C309铜团簇结构仍是典 型的液态衍射花 

样 ，随温度 的降低 ，团簇 C309衍射强度 曲线逐渐与 

理想 Ih结构团簇 Ih309的衍射曲线相一致 ，这说 明 

随温度的降低 ，团簇逐渐形成 Ih结构 ．在 670K以下 

的温度 ，凝结得到 的铜 团簇衍射强度 曲线不再 变化 

且与理想 Ih的基本重合 ，这说明团簇在 30K的温度 

范围内已经形成 Ih结构 ，并且 比较稳定 ． 

图5 较慢速降温过程铜团簇 c3o9与理想 Ih结构团簇 Ih309衍 

射强度曲线比较(衍射强度标注为 650K时的对应值，其余温度 

下的衍 射强度 大小 为垂 直方 向平移 后 的值，各 曲线相距 

1．0 X 1 o5) 

从以上铜团簇 C309在不 同降温速率下模拟得 

到的团簇 的能量和结构分析表 明，降 温速率对凝结 

得到的团簇结构有很大 的影响 ．给定不同的铜团簇 

液滴的初始位形对上述过程的多次重复模拟表 明． 
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铜团簇在较低 的降温速率下更倾 向于凝结成 Ih结 

构 ，在较高的降温速率下则容易凝结成面心立方结 

构 (当然 ，如果降温速度过快则会导致液态无序结构 

的固化)． 

3．2．团簇尺寸对 结构的影响 

为了研究尺寸对团簇凝结过程 的影响 ，下面对 

C147(4V) 

C561(2v) 

C147，C309和 C561在不同降温速率下凝结模拟结 

果进行分析比较 ．图 6给出 C147，C309和 C561在不 

同凝结速率下得到的 300K时团簇位形 ，同时给出相 

应 的理想 Ih位形作对照 ． 

由图 6可以看到 ，不同尺寸团簇在相同的凝结 

速率下将得到不同的原子排列结构 ．从 各团簇位形 

上 看 ，在相对 快速的凝结速 率下得到 的团簇C147 

C561(1V) c56t(理想Ih、 

图 6 不同尺寸铜团簇在不同凝结速率下得到的300K时的团簇位形及理想 Ih结构团簇位形 

(4V)具有部分 Ih结构特征 ，团簇 C309(4v)和 C561 

(2V)结构近似于面心立方结构 ；在相对较慢的凝 结 

速率下得到的团簇 C147(2V)，C309(2V)，C561(1V) 

结构则与理想 Ih结构非常相近 ．表 1是采用对分析 

技术计算得到各团簇 的键对值(该 键对原子数与成 

键 原子总数 之 比)，并与相 同温度 下(300K)理想 Ih 

结构的键对值相 比较 ． 

由表 1通过与理想 Ih结 构团簇的键对值 比较 

表明，慢 速 凝结 得 到 的 300K时 的 固态 团簇 C309 

(2V)，C561(1V)为基本上具有 Ih结构 的非晶体 ，在 

相对 快 速 凝 结 得 到 的 300K时 的 固态 团 簇 C309 

(4V)，C561(2V)主要为面心立方结构 ，但 相对较小 

尺寸的 C147(4V)则为具有部分 Ih结构的非晶体 ． 

由上面结果得知 ，C561以2 的凝结速率凝结 
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得到团簇结构为面心立方结构 ，但在相同的降温速 

率下 ，C309和 C147却得到 1h结构，说明小的团簇易 

于生成 Ih结构．以4V的凝结速率模拟 C309凝结得 

到的团簇为面心立方结构 ，但模拟 C147凝结得到的 

团簇却不是面心立方结构，而是具有部分 Ih结构的 

非晶体 ．这些都说 明小尺 寸团簇更 容易凝 结成 Ih 

结构 ． 

以上所给出的团簇的原子数均为“幻数”，这是 

为了与构造 的具有 Mackay结构的 Ih团簇相 比较 ， 

对具有其他原子数铜团簇凝结模拟表 明，包括几百 

个原子以内的团簇在适当的凝结条件下都可以生成 

Ih结构 ，较大尺寸的团簇则很难凝结生成 Ih结构 ． 

尺寸小的团簇可以在较快的凝结速率下生成 Ih结 

构 ，如 C55在 4V凝结 速率下可 以生成理想 的 Ih结 

构 ，而对于较大的团簇如 C923，凝结速度低于 1V仍 

然是生成 fcc结构 ．即尺寸较大 的铜团簇倾 向于生 

成 fcc结构 ，尺寸较小的铜团簇倾 向于生成 Ih结构 ． 

3．3．讨 论 

在本文考虑温度为 300K的情况下 ，可以忽略能 

量与 自由能的差别 ，而动能与结构无关 ，故不同结构 

之间 自由能的差别近似等于势能的差别 ．按照热力 

学稳 定 性 MD模 拟 的 结 论 ，低 于 临 界 粒 子 数 

2500，Ih结构是稳定结构 ，fcc结构则不稳定 ，高于临 

界粒子数 fcc结构是稳定结构 ，而 Ih结构则不稳定 ． 

本文对于在 1000个原子以内的 Cu团簇 的模拟结果 

表明，只要降温速率足够慢总能获得 Ih结构，但是 

当降温速率偏大时 ，可凝结生成 fcc结构 ．从凝结动 

力学分析可知，凝结过程越接近平衡态 ，则越趋向于 

形成稳态结构，而远离平衡态的凝结过程则趋 向于 

形成亚稳态结构 ，因此较慢 的降温速度下 的凝结过 

程更接近平衡态，易于形成稳态结构 ．尺寸对结构的 

影响主要来 自表面原子的作用 ．小团簇 的凝结过程 

不同于大块物质 ，Nam等 观察到二十面体结构在 

表面形成 ，随后向内部扩展，而非传统的内部形核生 

长过程 ．随尺寸 的增 加，团簇的“体”性质 的作用增 

强 ，表面性 质的作用减 弱，因而在 同样 的降温速率 

下 ，较大的团簇凝结形成二十面体结构相对较难 ．而 

且在临界粒子数 范围 内，随团簇 尺寸 的增 加 ，Ih结 

构和 fcc结构稳定性 的差异变小 ，需要更加接近平 

衡态的凝结过程才能形成稳态结构 ，因而较大 的团 

簇凝结形成 Ih结构 的凝 结速率 需要更 慢 ．本 文 的 

MD模拟证实 了对于该原子数范围内的团簇来 说 Ih 

结构是稳定结构 ，fcc结构是 亚稳结构 ．较快的降温 

速率下 ，凝结过程更加偏离平衡态 ，所形成的 fcc亚 

稳结构向稳定态 Ih结构转化的弛豫时间大于本文 

的模 拟时 间 ，这 与 Reinhard等 。 的实验 观察 是一 

致 的 ． 

4．结 论 

对包含 147，309和 561个原子数的液 态纳米铜 

团簇凝结过程进行的分子动力学模拟研究表明，降 

温速率及团簇原子数对凝结得到常温下的固态团簇 

结构有重要影响 ：降温速度 越慢 ，团簇原子数越少 ， 

则凝结得到铜团簇越倾 向生成二十面体结构 ，反之 

则易于生成 面心立方结构 ，且形成二十面体结构的 

速度比形成面心立方结构速度快 ． 
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Abstract 

Freezing processes of liquid Cu nanoclusters with atoms of 1 47，309 and 56 1 are performed by means of molecular dynamics， 

which show that the structures of the obtained solid nanoclusters at room temperature are governed by the cooling rate and the 

clusters’sizes：the smaller clusters and the slower cooling rate bring the icosahedra structures more favorably
， and contrarily，for 

the larger clusters and the faster cooling rate，the face centered cubic structures will be expe cted in our simulation time
． The 

physical mechanisms of this phenomenon are also discussed in this paper． 
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