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　 　 采用分子动力学方法结合量子修正ＳｕｔｔｏｎＣｈｅｎ型多体力场，对［１１０］Ａｕ纳米线在升温过程中的结构与热稳
定性进行了研究，并引入Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数和最小半径来研究它的熔化机理和形状演化．结果表明：纳米线在预熔之
前，局部区域发生了由ｆｃｃ到ｈｃｐ的结构转变．纳米线的预熔首先出现表面上，然后向内部传播，最后才完全熔化为
液态结构．纳米线在完全熔化后才开始出现径缩，并最终断裂成为球形纳米团簇．
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１ 引 言
作为最重要的低维纳米结构材料之一，纳米线

在未来的纳电子、光电子器件和纳机电系统
（ＮＥＭＳ）中将具有广泛的应用前景［１］．随着材料的
特征尺度减小到纳米量级时，尺寸效应、表面效应、
量子受限效应等相关效应的凸显，使得纳米线的性
质与常规体材料有很大的不同，表现出许多新奇的
物理特性［２］．

纳米线在制备和合成及应用时，常处于不同的
环境温度中．它的热稳定性将直接影响以它为基础
构建的纳米器件和微纳米机电系统的功能和作用，
因此近年来备受众多研究者的关注．然而，由于受
实验条件和测试技术的限制，通过实验直接对纳米
线进行热力学测试还是相当困难的．目前已有实验
通过ＳＥＭ，ＴＥＭ或ＡＦＭ等对金属纳米线在机械拉
伸作用下的力学性能进行了研究［３—５］，但关于热力
学性能和热稳定性的实验研究则不多见．这部分原
因在于对纳米线所处环境温度的控制和小尺度纳
米线直接操控的困难．另外，纳米线所处实验环境
的改变和纳米线样品的纯洁度也是影响性质的关
键因素，给准确测定纳米线的本征性质带来了困

难．相比之下，原子尺度的计算机模拟在低微纳米
结构领域的研究中取得了巨大的成功．目前，已有
文献对Ａｕ，Ｎｉ，Ｐｔ，Ｐｄ，Ｚｒ等金属以及合金纳米线
的热稳定性和熔化过程进行了研究［６—１０］．结果显示
纳米线的熔点随着它的直径的减小而降低，表现出
强烈的尺寸效应［７］．对于具有面心立方结构的纳米
线而言，熔化是由表及里，直至完全熔化［７］；而对于
具有类似碳纳米管状结构的纳米线，熔化则是由芯
处开始，然后向表面扩展的［６，８］．这表明纳米线的熔
化行为与它的结构是密切相关的．
　 　 在金属纳米线中，Ａｕ纳米线是研究最多的纳米
线之一．理论计算表明：Ａｕ纳米线在直径较大时，呈
现面心立方结构，而直径很小时（大约小于１ ２
ｎｍ），则呈现出类似碳纳米管状的结构更为稳定［６］．
实验和理论研究均表明：［１１０］Ａｕ纳米线（即纳米
线的轴线沿［１１０］方向，下同）比其他方向的纳米线
如［１００］和［１１１］Ａｕ纳米线更稳定［１１，１２］．目前，大多
数的理论研究仅局限于［１００］纳米线的力学和热力
学性质的研究，且采取的模型大多取正方形截面
（这与实验结果有所不同），而对［１１０］纳米线的理
论研究还很缺乏．因此，本文将采用分子动力学方
法结合多体相互作用势，研究［１１０］Ａｕ纳米线在升
温过程中的热稳定性，并采用Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数和最
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小半径来研究它的熔化特性和形状演化．

２ 模拟方法与过程
　 　 本文模拟选取的原子间作用势是量子修正
ＳｕｔｔｏｎＣｈｅｎ （ＱＳＣ）型多体力场［１３］．这个力场的参
数通过拟合晶格常数、结合能、弹性常数、声子色散
关系、空位形成能和表面能等得到的．根据ＱＳＣ力
场，系统的总势能可以表述成
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其中，Ｖ（Ｒｉｊ）是对势项，表示ｉ原子与ｊ原子之间的
核核排斥作用，它具有以下形式：
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上面三式中，Ｒｉｊ是ｉ原子与ｊ原子之间的距离，ａ０是晶
格常数，ｃ是无量钢的参数，λ是能量的标度因子，ｎ
和ｍ是整数且满足ｎ ＞ ｍ．对于Ａｕ金属，这些参数
分别为ｎ ＝ １１，ｍ ＝ ８，λ ＝ ７ ８０５２ ｍｅＶ，ｃ ＝ ５３ ５８１，和
ａ０ ＝ ４ ０６５１ ?（此值为Ａｕ在０ Ｋ时的晶格常数）．
　 　 为了构造［１１０］Ａｕ纳米线的初始模型，我们先
构造无限大的具有面心立方结构（ｆｃｃ）的Ａｕ单晶
体，设定纳米线的轴线沿为［１１０］方向，然后采用给
定的半径去截取此单晶体，截取得到的［１１０］Ａｕ纳

米线如图１所示．纳米线模型的长度为 槡３０ ２ ａ０，半
径为２ ８５ ａ０，长度直径比为７ ４４，共包含４１４０个
原子．由图１可以看到：纳米线的截面是由｛００１｝面
和｛１１０｝面构成的六边形．由晶体学可知：面心立方
金属的低指数面包括｛１００｝，｛１１０｝和｛１１１｝面．这些
面具有低的表面能和高的稳定性，因此构造的纳米
线从能量学的角度看是稳定和合理的．对构造的纳
米线，我们首先采用分子静力学方法结合共轭梯度
算法在０ Ｋ下将它弛豫到能量极小态．经过充分弛
豫后，该纳米线处在基态下的稳定状态．

为了研究Ａｕ纳米线在不同温度下的热稳定性
和微结构演化，我们对０ Ｋ下弛豫得到的纳米线采
用分子动力学模拟升温过程．温度从０ Ｋ逐渐升温
到１３００ Ｋ，每次温度递增为ΔＴ ＝ ５０ Ｋ．在接近熔化
时，温度增幅缩小为ΔＴ ＝ １０ Ｋ，以便更为准确地确
定熔化温度．在每个温度下纳米线的弛豫时间均为
２００ ｐｓ，上一温度模拟得到的最终构型作为下一温
度模拟的起始构型．在每个温度下弛豫平衡过程
中，取最后的２０ｐｓ对纳米线的物理量进行统计平
均．同时，纳米线中每个原子的运动轨迹也被记录
下来，为后面的微结构演化分析提供基础．在升温
过程中，我们采用ＮｏｓｅＨｏｏｖｅｒ调温方法［１４］把纳米
线系统的温度保持在设定值．牛顿运动方程的积分
则采用“蛙跳”算法，模拟的边界条件沿轴线方向采
用周期性边界条件，其他方向则采用自由边界条
件，模拟时间步长设定为１ ０ ｆｓ．

图１　 采用的［１１０］Ａｕ纳米线的模型示意图．轴线方向是［１１０］方向，并使用周期性边界条件进行延扩（右图是该纳米线的截面图）

３ 结果与讨论
　 　 为了检验ＱＳＣ多体力场的有效性，我们首先
模拟了Ａｕ单晶材料的升温过程．一般来说，晶体在
发生熔化时，它的势能会出现跃迁［１５］．因此，我们可
以通过势能与温度的关系来确定它的熔点．我们通
过模拟得到的Ａｕ单晶势能随温度的变化曲线（见
图２），确定了它的熔点Ｔｍ ＝ １３８０ Ｋ．这一计算值略
高于Ａｕ熔点的实验值１３３８ Ｋ．但如果考虑到实验

中Ａｕ体材料存在着表面和界面等缺陷，它们在一
定程度上降低了Ａｕ的熔点这一因素，我们模拟的
结果略高于实验值还是合理的．这表明ＱＳＣ多体
势函数能够较好地反映Ａｕ金属的热力学性质．
　 　 图２中也给出了［１１０］Ａｕ纳米线在升温过程
中的势能随温度的变化关系．从该图可以看到：纳
米线在低温时，势能随温度上升而呈现线性增加；
当温度达到９５０ Ｋ时，势能与温度的关系明显偏离
了线性关系，势能上升的速度加快．当温度上升到
１０１０—１０２０ Ｋ之间时，势能出现了急剧升高，由此
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我们确定纳米粒子的熔点在１０１０—１０２０ Ｋ之间．这
一值比Ａｕ体材料的熔点低了３７０ Ｋ左右．纳米线的
熔点低于体材料的现象已被许多研究所证实［６—１０］．
一般来说，纳米线的熔点是随着半径的减小而减
小，呈现显著的尺寸效应［７］，这与纳米线的结构特
征（如高比例的表面积）是密切相关的．

图２　 Ａｕ纳米线和体材料的势能随温度的变化关系

在温度高于１０２０ Ｋ时，势能随温度的升高又出
现了连续的上升．当温度达到１１００ Ｋ时，势能却出
现了急剧下降．势能在此时出现反常的降低与纳米
线的形态有直接的关系．通过分析它的弛豫态结
构，我们发现纳米线在该温度下发生了断裂，熔为
一个球形团簇．由于熔为团簇后的表面积减小，降
低了表面能，从而导致系统总势能的减小．而一旦
熔为团簇后，继续加温将引起系统能的连续上升，
如图２所示．

纳米线在升温过程中能量的变化与它的结构
是密切相关的．为了说明这一点，我们选择了［１１０］
Ａｕ纳米线在五个典型温度下的弛豫态结构来加以
分析（见图３）．从图中可以看到，在３００ Ｋ（即常温）
下，Ａｕ纳米线保持着良好的ｆｃｃ晶体点阵结构，相
比图１中未弛豫的原子排列构型，它的形状和结构
并没有明显的改变．这种良好的有序排列可以保持
到７５０ Ｋ左右．在８００ Ｋ时，我们发现Ａｕ纳米线沿
轴线方向出现弯曲，同时在上半部分的原子排列出
现了堆跺层错，部分原子突出在表面上．由局部的
晶序分析（ＣＮＡ）得知，这些原子由初始的ｆｃｃ结构
转变成ｈｃｐ结构．这种现象在以前的理论模拟研究
中也曾出现过［８，１０］．其原因在于温度的升高引起晶
格的膨胀，进而引起纳米线内部的压应力积聚．当
内应力达到一定值时，会驱动肖克莱不全位错的运
动，导致纳米线内部ｈｃｐ结构的出现．

　 　 随着温度继续升高，纳米线开始出现熔化，这
种熔化起始于表面，然后向内部区域扩展．在１０００
Ｋ时，表面的原子排列已经明显出现部分混乱和无
序．这种混乱和无序随着温度的升高会进一步的加
剧．当温度高于纳米线的熔点时，纳米线整体熔为
液态结构．液态的纳米线具有一定的流动性，无法
保持原有的截面形状，继续升将导致纳米线的形状
发生明显的变化．在１０５０ Ｋ时，我们可以看到纳米
线的中间变粗，而两边变细．这是由于两边的原子
向中间聚集造成的．进一步的加温将导致更多的原
子向中间聚集，使得纳米线在变细的位置断裂，最
终形成球形的纳米团簇，如图３中１１００ Ｋ所示．当
液态纳米线熔为球形团簇后，表面积减小，原子的
平均配位数增加，从而降低了系统的势能．这就是
图２中纳米线的势能在熔点之后出现降低的原因．
　 　 上述研究表明：纳米线在完全熔化前出现了表
面预熔现象．为了进一步研究表面预熔及熔化发生
的过程，我们引进了Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数［１６］来进行表
征．对于由Ｎ个原子构成的系统，第ｉ个原子的
Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数由下式给出：

δ ｉ ＝
１
Ｎ － １ｊ（≠ ｉ）

〈Ｒ２ｉｊ〉－ 〈Ｒｉｊ〉槡 ２

〈Ｒｉｊ〉 ． （４）
系统的Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数则由下式给出：

δ ＝ １Ｎｉ δ ｉ ． （５）
这里，〈〉表示时间平均．对于纳米结构熔化时，该指
数在０ ０３—０ ０５之间［１７］．在本文中，我们取０ ０３
作为判断熔化的临界值．
　 　 根据（４）式，我们可以得到每个原子的
Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数．图３的右图是左边五个温度下纳
米线中原子的Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数分布，图中虚线是临
界值０ ０３的分界线．由图可以看到，在３００ Ｋ和８００
Ｋ时，纳米线中所有原子的Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数均远小
于临界值．这说明纳米线没有发生预熔．在１０００ Ｋ
时，部分原子的Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数超过了临界值，说明
它们已经开始熔化．通过进一步的分析发现，这些
原子均有规律地聚集在纳米线的表面上，意味着表
面出现了熔化现象．这种熔化行为随着温度的升高
会逐渐向其他表面区域及内部发展．在１０５０ Ｋ时，
我们可以看到所有原子的Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数均超过了
临界值，而且纳米线两端原子的Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数总
体要高于中间原子的Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数．这可以从它
的形态来进行分析．从图３左边的１１５０ Ｋ时纳米线
的构型可以看到：两端的半径比中间要明显小，两
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图３　 ［１１０］Ａｕ纳米线在不同温度下的弛豫态构型与原子的Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数分布（圆圈内是发生结构转变的区域）

端原子的近邻数也将比中间小，所以受到来自其他
原子的约束较小．这些约束力小的原子在温度的驱
动下更容易迁移和运动，因此具有更高的
Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数．在１１００ Ｋ，原子的Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数
相比１０５０ Ｋ时有所减小．此时，纳米线变成团簇之
后，其内部和表面的原子配位数都有所增加，在降
低了他们势能的同时，也增加了来自其他原子的约
束，从而使得原子的Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数降低．
　 　 由（５）式，我们也得到了纳米线系统的
Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数随温度的变化曲线，图４（ａ）给出了
它们之间的关系．由此图可以看到：在９５０ Ｋ以下
时，Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数随着温度的升高基本成线性增
加，表明纳米线没有出现熔化现象．当温度高于９５０
Ｋ时，我们发现Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数明显偏离了之前的
线性关系，上升的趋势加快．这意味着此时纳米线
的表面开始出现了预熔，并带动纳米线系统的
Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数升高． Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数在１０１０ Ｋ和
１０２０ Ｋ 之间也出现了跃迁． 跃迁后纳米线的
Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数已经超过了临界值０ ０３，意味着纳
米线已经完全熔化．熔化之后，纳米线的Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ
指数随着温度的升高会继续上升，之后在１１００ Ｋ时
也出现了急剧下降．这与纳米线断裂成团簇的结果
是一致的．

通过上面的分析，我们可以看到：纳米线在熔
为液态之后才发生断裂．实际上，纳米线的断裂是
渐进的过程．为了说明这点，我们研究了纳米线在
升温过程中半径的变化．在这里，我们关注的是沿

图４　 纳米线的Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数（ａ）与最小半径（ｂ）随温度的变
化关系

纳米线轴线方向的最小半径变化．最小半径是通过
下面方式统计得到的：沿着纳米线的轴线方向，我
们计算不同位置的横截面面积，然后折算成同等面
积的圆，从而得到此圆的半径；每个温度和时刻下，
沿着不同纳米线的轴线方向半径必然存在最小值，
此值我们就定义为纳米线在此时的最小半径．通过
计算最小半径，可以监测纳米线何时出现径缩和熔
化断裂．图４（ｂ）显示了最小半径随着温度的变化关
系．由此图可以发现：在９５０ Ｋ以下时，纳米线的半
径是单调增加的．这归结于温度升高引起纳米线沿
径向的晶格膨胀．这也说明在低于此温度时，纳米
线是保持固态结构的．当高于９５０ Ｋ时，纳米线的最
小半径出现波动，时大时小．根据前面的分析，我们
知道此时纳米线的表面开始熔化，并逐渐向内部扩
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展．由于部分原子的熔化，导致纳米线的最小半径
呈现一定程度的波动．当温度超过１０６０ Ｋ时，纳米
线的最小半径则开始出现连续的下降，直至１１００ Ｋ
时变为零（意味着纳米线已经断裂）．如果把半径出
现连续下降的临界温度定义为径缩出现的温度，我
们就可以发现：径缩是在纳米线的完全熔化后才出
现的．也就是说，纳米线在熔化之前，是不会发生径
缩现象的．纳米线一旦出现径缩，就容易在此处发
生断裂．从这点上看，纳米线的熔化断裂情况与它
的拉伸断裂过程是很相似的［１８］．

４ 结　 　 论
　 　 本文采用分子动力学方法结合量子修正

ＳｕｔｔｏｎＣｈｅｎ型多体力场，对由｛００１｝面和｛１１０｝面构
成的［１１０］Ａｕ纳米线的热稳定性进行了计算机模
拟研究．我们引入Ｌｉｎｄｅｍａｎｎ指数和最小半径来研
究它的熔化过程与形状演化．研究结果表明：受温
度引起晶格膨胀的影响，纳米线局部区域的晶体结
构在８００ Ｋ时发生了ｆｃｃ结构向ｈｃｐ结构的转变．纳
米线的表面在９５０ Ｋ时开始出现表面预熔，并在
１０２０ Ｋ时完全熔化为液态结构．纳米线在熔化之后
才开始出现径缩现象．径缩发生在在１０６０ Ｋ，并导
致纳米线在１１００ Ｋ时完全断裂，变成液态纳米团
簇．纳米线的熔点明显低于体材料的熔点值，并且
熔化首先出现在表面上，然后逐渐向内部区域扩
展．本文的研究将为Ａｕ纳米线的实验研究和应用
提供理论依据．
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