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　 　 采用基于嵌入原子方法的正则系综分子动力学研究熔融Ｃｕ５７团簇在急冷过程中的弛豫及其局域结构变化．通
过对弛豫过程中均方位移、非相干中间散射函数和非Ｇａｕｓｓ参数三种函数和原子键对随急冷温度不同所发生变化
的分析表明，在经过短时间的原子剧烈运动后，急冷温度极大地影响着团簇内原子结构弛豫过程．急冷温度较高
时，原子在经历短时间剧烈运动的β弛豫后，进入α弛豫区后以扩散运动为主，随后原子运动表现为非扩散性的原
子局域结构重排，团簇内没有出现明显的成核结构．随着温度的降低，原子局域结构的变化在经过短时间原子剧烈
运动的β弛豫后，在α弛豫区原子运动表现为扩散性运动，并出现一定数量的不稳定二十面体结构．当急冷温度很
低时，在进入α弛豫区后，团簇结构变化逐渐表现为非扩散性原子局域结构重排，形成相当数量的稳定成核二十面
体结构．
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国家重点基础研究发展计划（批准号：Ｇ２００６ＣＢ６０５１０３）资助的课题．
通讯联系人． Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｌｉｎ＠ ｉｍｐ． ｎｅｕ． ｅｄｕ． ｃｎ

１ 引 言
货币金属金、银和铜都具有ｄ１０ ｓ１ 价电子结构，

近些年来由这三种金属所组成的团簇，因其具有迥
异于块体材料的丰富多样的物理与化学性质日益
受到研究者们的广泛关注，并在生物及生物物理上
具有广泛的应用［１—５］．在通过物理方法实验制备金
属团簇的过程中，大多采用气相或离化的金属在不
同方式下快速冷却凝结得到，尽管实验观测到结构
各异的团簇结构，但对于包含几十个原子的小尺寸
团簇在凝结过程中原子是如何运动及其所导致的
结构变化目前尚知之甚少．了解这些小尺寸团簇在
冷却凝结过程中的弛豫过程、成核和局域结构的变
化，对于预测和控制团簇尺寸进而实验合成具有特
定结构及性质的纳米颗粒具有指导意义．

为了研究金属熔融液体在过冷时所发生的结晶转
变，１９８４年由Ｂｅｎｇｔｚｅｌｉｕｓ［６］等以及Ｌｅｕｔｈｅｕｓｓｅｒ［７］在有
关液态理论的基础上提出了ＭＣＴ（ｍｏｄｅｃｏｕｐｌｉｎｇ
ｔｈｅｏｒｙ）理论，这种理论认为结晶转变过程是一个动

力学转变，在发生凝结的液体中存在两种弛豫过
程，慢的α弛豫和快的β弛豫，α弛豫对应结构弛
豫过程，该过程受温度影响较大，β弛豫是二级弛豫
过程，该过程受温度影响较小．通过研究一些随时
间变化相关函数的变化，ＭＣＴ理论提出当冷却温度
接近某一温度时，会在β弛豫末期也就是α弛豫前
期出现一个过渡区间．应用该理论，研究者们已经
对普通液体、金属熔融液体和较大的金属团簇在冷
却过程中的弛豫特性作了较多的探讨［８—１４］．但是对
于包含几十个原子的小尺度自由表面金属团簇，相
关的研究则尚未见到．这些小团簇由于它们具有很
高的比表面（即表面积与体积之比），使得它们随温
度改变所发生的结构转变过程与大尺寸团簇和块
体相比，展现出不同的特点．其中作为一种重要货
币金属团簇的铜团簇以其在纳米催化剂、数据存储
介质、医药诊断以及生物传感器等方面的潜在应用
价值，备受研究者们的关注［１５—２０］．

本文采用基于嵌入原子方法（ｅｍｂｅｄｄｅｄ ａｔｏｍ
ｍｅｔｈｏｄ，ＥＡＭ）的正则系综分子动力学（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｄｙｎａｍｉｃｓ，ＭＤ），通过均方位移（ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ
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ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ， ＭＳＤ）、非相干中间散射函数
（ｉｎｃｏｈｅｒｅｎｔ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎ）和非
Ｇａｕｓｓ参数（ｎｏｎＧａｕｓｓｉａｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒ，ＮＧＰ）等三种随
时间变化的函数研究熔融Ｃｕ５７团簇在被急冷到不同
温度下的弛豫行为，通过键对分析（ｐａｉｒ ａｎａｌｙｓｉｓ，
ＰＡ）方法给出了在不同急冷温度下团簇局域结构的
变化．

２ 模拟方法
　 　 原子间的相互作用势采用Ｍｅｉ等［２１］提出的
ＥＡＭ形式，应用该形式所给出势的分子动力学计算
已用于模拟包含几十个原子小尺寸铜团簇在温度
变化过程中的结构转变［１５，１７，１９，２０］．在ＥＡＭ形式中，
体系的总能量Ｅ ｔ为

Ｅ ｔ ＝ 
ｉ
Ｆ（ρ ｉ）＋ １２ｉ，ｊ

ｉ≠ ｊ

（ｒｉｊ）， （１）

其中，ρ ｉ是其他原子在原子ｉ处产生的电荷密度，
Ｆ（ρ ｉ）是将原子ｉ嵌入到电子密度为ρ ｉ 处所具有的
能量，ｒｉｊ是原子ｉ和原子ｊ之间的距离，（ｒｉｊ）是原
子ｉ和原子ｊ之间的两体势．模拟采用正则系综
（ＮＶＴ）分子动力学方法，计算中时间步长取为
１ ６ × １０ － １５ ｓ．计算的几个函数如下，
ｇ（ｒ）＝ Ｖ

Ｎ２
〈
ｉ∈Ｎ

ｊ≠ ｉ∈Ｎ

δ（ｒ － ｒｉｊ）〉， （２）

〈ｒ２（ｔ）〉＝ １
Ｎ

Ｎ

ｉ ＝ １
〈 ｒ ｉ（ｔ）－ ｒ ｉ（０） ２〉， （３）

Ｆ ｓ（ｑ，ｔ）＝ １Ｎ
Ｎ

ｉ ＝ １
〈ｅｘｐ（ｉｑ·［ｒ ｉ（ｔ）－ ｒ ｉ（０）］）〉，（４）

α２（ｔ）＝ ３〈ｒ
４（ｔ）〉

５〈ｒ２（ｔ）〉２ － １， （５）
其中〈·〉表示对于统计时间步的平均值．对分布函
数ｇ（ｒ）给出了在相同原子密度下原子随机分布时，
找到相距为ｒ的一对原子的概率． Ｖ是所模拟体系
的体积，Ｎ是体系中的原子数． 〈ｒ２（ｔ）〉是均方位移
函数ＭＳＤ，其中ｒｉ（ｔ）和ｒｉ（０）是第ｉ个原子分别在
时刻ｔ和０时的位移． Ｆ ｓ（ｑ，ｔ）表示非相干中间散
射函数，是ｖｏｎ Ｈｏｖｅ函数自相关部分的Ｆｏｕｒｉｅｒ变
换，式中的波向量ｑ选取为液态对分布函数的第一
峰． α２（ｔ）是非Ｇａｕｓｓ参数ＮＧＰ，〈ｒ２（ｔ）〉是均方位
移，〈ｒ４（ｔ）〉是平均四次方位移．非高斯参数被用于
描述过冷液体的动力学非均匀特性，当液体是均匀
分布并处于平衡态时，α２（ｔ）接近于零．这里均方位

移函数ＭＳＤ，Ｆ ｓ（ｑ，ｔ）和α２（ｔ）都是随时间变化描
述团簇弛豫特性的函数．

研究中采用包含四个整数的键对分析技术研
究急冷过程中原子局域结构的变化［２２，２３］．第一个整
数表示一对原子是否为设定截断距离内的近邻原
子（或成键原子对），当它为１时表示成键．第二个
整数表示某一成键原子对的共有近邻原子数，第三
个整数表示这些共有近邻原子间的成键数目．第四
个为附加数，表示某一特定的原子键对．例如，１５５１
对应两个成键原子共有五个近邻原子，且这五个近
邻原子形成具有五个键的五边形，该键对是二十面
体结构的特征键对． １４２１和１４２２键对分别用于表
征面心立方和密排六方的局域结构．

模拟中首先构造一个２０ａ０ × ２０ａ０ × ２０ａ０ 的包
含３２０００个原子的Ｃｕ晶体（ａ０ ＝ ０ ３６１５ ｎｍ为Ｃｕ
的晶格常数）． ２０ａ０ × ２０ａ０ × ２０ａ０ 为模拟中分子动力
学元胞的体积，在这个Ｃｕ晶体块体中截取出原子
数目为５７个原子的孤立自由表面铜团簇，将这个团
簇直接升温到１８００ Ｋ，得到处于熔融状态的团簇．
图１显示了这个团簇在１８００ Ｋ时的对分布函数曲
线．由图中可见，１８００ Ｋ时Ｃｕ５７团簇的对分布函数
曲线表现出典型的液态结构特征，即对分布函数仅
明显存在两个已经展宽的峰．在图１中右上侧内插
图显示了该团簇在１８００ Ｋ时处于熔融无序状态的
原子结构图．

图１ 　 Ｃｕ５７团簇在１８００ Ｋ时的对分布函数　 内插图为原子结
构图

３ 结果分析
　 　 在获得处于熔融状态的Ｃｕ５７团簇后，将其从
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１８００ Ｋ急冷到１２００，１１００，１０００，９００，８００，７００，６００，
５００，４００，３００和２００ Ｋ时，图２给出了该熔融团簇被
急冷到不同温度时的原子平均能量．由图中可见，
Ｃｕ５７团簇能量的降低可以分为三个阶段：在急冷温
度高于１０００ Ｋ时，能量以较大的斜率近直线下降；
当急冷温度低于５００ Ｋ后，能量以低于高急冷温度
区间斜率的近直线形式降低；在５００到１０００ Ｋ的急
冷温度区间内，能量的变化呈现为振荡下降的形式．

图２　 Ｃｕ５７熔融团簇急冷到不同温度的原子平均能量

图３（ａ），（ｂ）和（ｃ）分别显示了熔融铜团簇在
被急冷到１２００，６００和２００ Ｋ时均方位移（ＭＳＤ）、非
高斯参数（ＮＧＰ）和非相干中间散射函数Ｆ ｓ（ｑ，ｔ）随
时间的变化．由图３（ａ）可见，当急冷温度为１２００ Ｋ
时，ＭＳＤ曲线表现为典型的液态行为．即在短时间
０ １ ｐｓ的β弛豫区内，由于原子的集体剧烈运动，
ＭＳＤ以〈ｒ２〉∝ｔ２ 的形式迅速增加．随着保温时间的
增加，原子的运动表现为扩散行为，进入α弛豫区，
这时〈ｒ２〉∝ｔ．当时间增加到５０ ｐｓ后，ＭＳＤ的增速进
一步放缓，这表明此时团簇内结构变化以非扩散性
原子局域结构重排为主．这里，扩散性原子运动是
指原子挣脱了其周围原子的束缚，此时该原子与周
围原子构成的局域结构也发生了改变，非扩散性原
子局域重排是指虽然某一原子运动，但它仍处于其
周围原子的束缚中，即该原子与其周围原子构成的
局域结构没有发生改变，从而在整体上看来是团簇
内这些原子局域结构之间位置的重新排布．随着急
冷温度的降低，ＭＳＤ曲线出现了不同于较高温度时
的形式．当急冷温度为６００ Ｋ时，在短时间０ １ ｐｓ内
的β弛豫区内，ＭＳＤ与时间的关系仍表现为〈ｒ２〉∝
ｔ２，随后增速变缓，在经过这个缓慢变化区到０ ２ ｐｓ
后进入α弛豫区，ＭＳＤ继续增加并与时间具有〈ｒ２〉

图３　 熔融Ｃｕ５７团簇被急冷到１２００，６００和２００ Ｋ时的均方位
移、非相干中间散射函数和非Ｇａｕｓｓ参数随时间的变化　 （ａ）均
方位移ＭＳＤ，（ｂ）非相干中间散射函数Ｆ ｓ（ｑ，ｔ），（ｃ）非Ｇａｕｓｓ
参数α２（ｔ）

∝ｔ的关系．随着急冷温度进一步降低到２００ Ｋ，进
入ＭＳＤ增速变缓区的时间缩短到０ ０８ ｐｓ，并在经
过一个曲线缓慢增加的阶段后，在５０ ｐｓ后进入一
个平台区．如图３（ａ）２００ Ｋ时的ＭＳＤ曲线所示，这
个平台的高度要远低于高温时的ＭＳＤ曲线．这说明
当急冷温度很低时，每个原子的热运动降低，其移
动范围变小，在团簇内原子间出现了较多的局域有
序结构．另外根据Ｅｉｎｓｔｅｉｎ关系，〈ｒ２〉＝ ６Ｄｔ，即当时
间足够长时，自扩散系数Ｄ可以由ＭＳＤ曲线的斜率
计算得到，很明显，ＭＳＤ出现平台意味着由于原子
局域结构重排使得Ｄ趋于零．这样根据ＭＳＤ曲线，
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我们就能确定在什么时间上过冷熔融团簇内开始
了成核的转变过程．由图中可见，当急冷温度为６００
Ｋ时，过冷团簇内没有发生稳定的成核或者说团簇
内局域有序结构还不能够较长时间的存在，而当急
冷温度降低到２００ Ｋ时，过冷团簇在５０ ｐｓ后出现了
稳定的成核，这时存在了较多的局域有序结构．这
种转变的进一步证据可由非相干中间散射函数
Ｆ ｓ（ｑ，ｔ）和非高斯参数（ＮＧＰ）显示出来．

由图３（ｂ）的非相干中间散射函数Ｆ ｓ（ｑ，ｔ）可
见，Ｆ ｓ（ｑ，ｔ）曲线从Ｆ ｓ（ｑ，０）＝ １开始，在短时间内
即开始下降，随着温度的不同，该函数下降的行为
也表现出差异． 在急冷到较高温度１２００ Ｋ 时，
Ｆ ｓ（ｑ，ｔ）很快衰减为零，这表明此时团簇内的原子
运动仍遵循通常液态的行为．随着急冷温度降低到
６００ Ｋ时，团簇中的原子会出现结构重组，这时与
ＭＳＤ曲线的变化相对应，在经过一个快速下降的过
程后，Ｆ ｓ（ｑ，ｔ）的变化出现一个较缓的下降过程，随
后再次下降趋于零，这时非相干中间散射函数趋于
零的时间明显比较高急冷温度时要长．当急冷温度
下降到２００ Ｋ时，Ｆ ｓ（ｑ，ｔ）曲线在０ １ ｐｓ时即进入
曲线以较缓坡度下降区间，并在５０ ｐｓ后出现了一
个平台，这说明随着急冷温度的降低，团簇原子已
不会以液态原子的形式运动，并发生结构重排，这
时Ｆ ｓ（ｑ，ｔ）不会趋于零而是出现一个平台．

类似的情形也出现在随时间变化的非Ｇａｕｓｓ参
数变化上．如图３（ｃ）所示，在急冷温度为１２００ Ｋ
时，ＮＧＰ没有表现出明显的峰．但当急冷温度降低
到６００和２００ Ｋ时，ＮＧＰ曲线的各峰出现了升高，这
表明被冷却系统结构变化的复杂程度增加，并且当
急冷温度为２００ Ｋ时，ＮＧＰ曲线在温度下降过程中
出现了非零的平台，平台的出现说明此时团簇内原
子已可以长时间处于局域有序的平衡位置．这里需
要指出的是，这三个函数在急冷到不同温度时随时
间的变化基本符合，即当急冷温度较高时，团簇内
原子所进行的β弛豫和α弛豫如同通常的简单液
体．随着急冷温度的降低，除了通常的β弛豫外，在
α弛豫区内会出现一个短时间的非扩散性原子运动
行为，但随后原子们的运动又以扩散性的原子运动
为主．当急冷温度很低时，团簇内原子在经过集体
剧烈运动的β弛豫后，α弛豫区内逐渐表现为非扩
散性的原子局域结构重排．这样上述三个函数的变
化表明所研究团簇在急冷过程中会出现原子集体
运动，即当一个被束缚的原子要移动加快或减慢

时，它的近邻原子也会如此，这必然导致所研究体
系局域结构的变化．

图４　 急冷温度为１２００，６００和２００ Ｋ时原子键对相对数目随时
间的变化　 右侧图为其所对应的随时间变化的原子结构图．
（ａ）１２００ Ｋ，（ｂ）６００ Ｋ，（ｃ）２００ Ｋ

图４（ａ），（ｂ）和（ｃ）分别给出了团簇内原子在
被急冷到１２００，６００和２００ Ｋ温度时的１４２１，１４２２
和１５５１三种原子键对相对数目随时间的演变，这里
的原子键对相对数目由某一键对数目除以键对总
数．图的右侧为随时间变化的原子结构图．在模拟
中的不同温度处，还会出现其他表征菱形对称结构
的１２０１，１３０１和１３１１等键对以及表征液态和非晶
态结构的１５４１和１４３１键对等．图４之所以只选取
１４２１，１４２２和１５５１三种键对是考虑到在实验和模
拟中发现大部分的铜团簇具有面心立方结构或二
十面体结构，特别是包含五十几个原子的小尺寸团
簇具有基于二十面体的几何形状．由７个原子组成
的二十面体基元具有１５５１键对特征，随着由更多的
原子组成稍大的二十面体，会出现较多数量的１４２２
键对，并且当团簇尺寸更大时，所形成的二十面体
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还会有相当数量的１４２１键对．由图４中可见，当急
冷温度为１２００ Ｋ时，所研究的各键对相对数目虽然
在经过β弛豫后出现了少量的１４２１，１４２２和１５５１
键对，但在随后的α弛豫中仅表现出随时间的振荡
变化，这说明团簇内原子在这个较高急冷温度下仍
表现为如右侧原子结构图所示的无序状态．随着急
冷温度降低到６００ Ｋ，虽然团簇内１４２１和１４２２键对
数目没有发生大的改变，但值得注意的是在进入α
弛豫区后，１５５１键对数目随时间出现增加的趋势，
这说明随着急冷温度的降低，一定数量的二十面体
局域结构开始出现，这种趋势随着急冷温度的进一
步降低表现得更为明显．如图４（ｃ）所示，当急冷温
度为２００ Ｋ时，在０ １ ｐｓ后，团簇内１５５１键对数目
明显增加，并且这种结构在５０ ｐｓ后仍有相当数量
的存在，这说明大部分的二十面体局域结构可以较
长时间地存在．这种１５５１键对的出现也可以由图右
侧１００ ｐｓ时团簇原子排布出现环状形状得到验证．
这里还需指出的是，在急冷温度２００ Ｋ为６００ Ｋ时，
１４２１和１４２２键对都保持很低的值，这说明团簇内
成核的结构主要为二十面体结构，并且这些成核的

二十面体没有发生明显的生长．

４ 结　 　 论
　 　 应用基于嵌入原子方法的正则系综分子动力
学研究熔融Ｃｕ５７团簇冷却到不同温度时随时间变化
函数及团簇局域结构的变化．模拟结果表明，尽管
熔融Ｃｕ５７团簇在被急冷到三个不同温度时都出现相
似的短时原子集体剧烈运动，但在随后进入α弛豫
后，团簇内原子运动及其局域结构随急冷温度不同
出现了很大的差异．当急冷温度较高时，α弛豫区的
原子运动先是以原子扩散运动为主，然后出现非扩
散性的原子局域结构重排．随着急冷温度的降低，
在α弛豫前期出现非扩散性的原子局域结构调整，
随后原子局域结构的变化来自于原子的扩散性运
动，这时出现一定数量的二十面体结构．当急冷温
度很低时，在α弛豫区逐渐表现为非扩散性原子局
域结构重排，相当数量的成核二十面体结构形成，
其中大部分可以保持其局域稳定结构，这些成核的
二十面体结构没有发生明显的生长．
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