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摇 摇 用分子动力学结合嵌入原子势研究了含有 缘猿员 个原子的 悦燥缘猿员 袁 悦怎缘猿员和 晕蚤缘猿员团簇从不同初始温度以不同冷却

速率凝固到 圆园园 运 时的凝固行为援 结果表明初始温度和冷却速率对团簇的凝固点有很大影响援 初始温度越高袁 冷

却速率越小袁 团簇的凝固点越高援 凝固条件的改变会对三种团簇的凝固结构产生不同的影响援 悦怎缘猿员和 晕蚤缘猿员团簇尽

管在不同条件下的凝固点不同袁 但凝固结构都是二十面体援 而 悦燥缘猿员从高温以低冷却速率凝固时会形成与其块体相
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员郾 引 言

金属团簇随着尺寸的减小袁 其表面积会急剧增

加袁 从而诱导团簇展现出许多有别于块体的奇异的

物理化学特性咱员暂 援 这些具有稳定物理和化学特性团

簇的产生大多会经历一个凝固过程袁 因此近年来有

关团簇凝固过程的研究成为热点援 相关研究有利于

揭示团簇微观结构与凝固行为的关系袁 这将为团簇

在催化袁 传感袁 微电子和光电子等领域的应用奠定

理论基础咱圆暂 援 由于纳米团簇凝固行为的复杂性袁 直

接从实验上进行研究非常困难援 计算机模拟袁 尤其

是分子动力学模拟成为揭示该过程的关键途径咱猿暂 援
通过对团簇凝固过程的研究袁 人们发现了与尺寸袁
成分等相关的不同的微观结构演化情况咱源要远暂 援
而对于不同的元素由于其表面能不同咱苑暂 袁 会导致原

子在热力学过程中对团簇产生不同的影响袁 这是团

簇结构产生变化的重要因素咱愿暂 援 因此选择具有不同

物性参数的金属团簇袁 研究不同初始温度和冷却速

率对它们凝固行为的影响袁 并通过分析它们凝固行

为的异同袁 可以确定出对团簇凝固过程控制的

方法援
本文选择具有不同表面能和熔点的三种典型

的金属团簇 悦燥渊圆员怨苑 皂允 辕 皂圆袁 员苑远愿 运冤袁 悦怎渊员缘怨圆
皂允 辕 皂圆袁 员猿缘苑援 远 运冤和 晕蚤渊圆员园源 皂允 辕 皂圆袁 员苑圆远 运冤 咱苑暂 援
团簇中含有 缘猿员 个原子袁 分别用 悦燥缘猿员袁 悦怎缘猿员和 晕蚤缘猿员
表示援 然后采用分子动力学结合嵌入原子势的方法

来研究它们从不同初始温度以不同冷却速率冷却

到 圆园园 运 时的凝固行为援 用温度势能曲线考察团簇

凝固过程中的能量变化和不同凝固条件下的三种

团簇的凝固点援 用凝固快照和键序参数咱怨袁 员园暂考察团

簇的结构变化援 通过对比三种团簇能量袁 凝固点和

结构演化的不同袁 确定出初始温度和冷却速率对不

同金属团簇凝固过程的影响规律援

圆郾 模拟细节

摇 摇 本文模拟所用的分子动力学结合嵌入原子方

法的细节及其在模拟纳米团簇时的有效性已在先

前的研究中有过论述咱员员要员源暂 援 本文所用的时间步长

为 员 枣泽袁 凝固过程研究所用的初始团簇获得方法如

下院 首先获得升温过程的 悦燥缘猿员袁 悦怎缘猿员和 晕蚤缘猿员初始团

簇是从 猿园葬园 伊 猿园葬园 伊 猿园葬园 渊葬园 是它们块体的晶格常

数冤的 枣糟糟 块体中截取出来袁 具有 枣糟糟 初始结构援 然

后将这些团簇在 圆园园 运 弛豫 员 灶泽 获得相对稳定的结

构作为升温过程的团簇援 再将这些团簇以 园郾 圆 运 辕 责泽
的升温速率连续升温到高于团簇熔点的 员缘园园 运 和
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远高于团簇熔点的 圆园园园 运援 本文选择 员缘园园 运 和

圆园园园 运 作为凝固的初始温度袁 是因为团簇原子在两

种温度下获得的能量有一个明显的差别袁 在凝固时

向平衡态演化时所具有的驱动力不同援 而且用处于

液态的团簇作为考察凝固过程的初始团簇袁 是由于

团簇原子都处于短程有序长程无序状态袁 可以排除

初始结构对团簇凝固过程的影响援 本文选取了三种

不同的冷却速率袁 分别是 园郾 员 运 辕 责泽袁 园郾 员远苑 运 辕 责泽 和

园郾 缘 运 辕 责泽袁 三种情况下团簇原子获得的向平衡态弛豫

的时间不同 郾 团簇的主要凝固过程是院 将从升温过

程得到的液态团簇从 圆园园园 运 或者 员缘园园 运 分别以 园郾 员
运 辕 责泽袁 园郾 员远苑 运 辕 责泽 和 园郾 缘 运 辕 责泽 的速率冷却到 圆园园 运郾
在接近凝固点时的 员缘园 运 的范围内袁 温度步长变为

员园 运袁 相应的时间步长也减小袁 以保证凝固速率恒

定援 然后用能量随温度的变化来确定团簇的凝固点袁
用键序参数和凝固快照考察凝固后的结构援

猿郾 结果与讨论

摇 摇 图 员 给出了 悦燥缘猿员袁 悦怎缘猿员和 晕蚤缘猿员三种团簇升温

到 圆园园园 运 和从 圆园园园 运 以 园郾 员 运 辕 责泽 冷却速率降温的

势能与温度的关系曲线援 从图 员 中可以看出袁 对于

三种团簇袁 在它们的熔点和凝固点附近的热力学曲

线并不重合袁 而是凝固曲线相对升温曲线有一个滞

后过程袁 这是由于团簇熔化和凝固时表面和内部原

子的热力学行为不同造成的袁 这在先前的研究中也

有所发现咱员缘暂 援 另外袁 无论是升温还是降温过程袁 液

态原子的能量在相同温度时相同袁 但在团簇凝固后

的能量都明显低于团簇升温时相同温度的能量援 这

说明袁 团簇凝固后处于低能态袁 凝固过程可以得到

相对稳定的团簇援 从降温曲线中能量的突变点可以

获得团簇的凝固点援 将凝固点与凝固初始温度和冷

却速率相结合袁 可以得到凝固点与初始温度和冷却

速率的关系袁 如图 圆 所示援 可以看出袁 随着初始温

度的降低它们的凝固点都降低援 这是因为从高温凝

固时袁 原子可以获得较高的能量袁 具有较大的向平

衡态弛豫的能力袁 在降温时也就容易达到稳态袁 所

以只要较少的温度降低就可以凝固援 而低温时凝固

时原子能量较低袁 要达到稳态需要在较大的温度降

低才能凝固援 从冷却速率与凝固点的关系可以看

出袁 随着冷却速率的升高袁 其凝固点是逐渐降低

的援 这是因为原子能量相同时袁 弛豫时间越长袁 也

就是冷却速率越小袁 团簇原子向平衡态运动的越

多袁 越容易达到稳态从而凝固援

图 员摇 团簇升温到 圆园园园 运 和从 圆园园园 运 以 园郾 员 运 辕 责泽 的冷却速率

降温的势能温度曲线摇 渊葬冤悦燥缘猿员 曰 渊遭冤悦怎缘猿员 曰 渊糟冤晕蚤缘猿员

图 圆摇 不同凝固条件下团簇的凝固点
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然后袁 用如图 猿 所示的冷却到 圆园园 运 时的快照

考察了团簇凝固后的结构援 从图中可以看出袁 悦怎缘猿员
和 晕蚤缘猿员 凝固后的形貌大致相同袁 就是中心有一个

轴袁 周围有十个棱边的二十面体援 也就是说尽管在

不同凝固条件下团簇的凝固点不同袁 但其凝固的结

构却是相同的援 而从团簇凝固后的球形轮廓和外层

原子的有序度上可以看出袁 冷却速率越小袁 团簇凝

固成的二十面体结构越规整援 悦燥缘猿员与 悦怎缘猿员和 晕蚤缘猿员
的凝固有所不同援 从 圆园园园 运 以 园郾 员 运 辕 责泽 和 园郾 员远苑
运 辕 责泽 的冷却速率凝固后的团簇由密排面的渊员员员冤面
堆积而成援 通过与先前的研究对比咱员员暂可以发现袁 它

们形成了一种由渊员员员冤面以 粤月 堆积的类 澡糟责 结构袁
而这与 悦燥 块体的结构相同援 悦燥缘猿员在其他条件下均

凝固成二十面体援 对于 悦怎缘猿员和 晕蚤缘猿员未发现凝固成

与它们块体相同的 枣糟糟 结构援 由于本文所选的 圆园园园
运 的初始温度可以使具有最高熔点的 悦燥缘猿员在低冷

却速率下凝固成与其块体相同的结构援 但对于具有

低熔点的 悦怎缘猿员和 晕蚤缘猿员并未凝固成与其块体相同的

结构援 因此可以推断对于 悦怎缘猿员和 晕蚤缘猿员袁 初始温度和

冷却速率不是其未能形成与其块体具有相同结构

的主要原因援 结合课题组先前的研究咱员远暂发现袁 三种

团簇只有过剩能量相差较大援 在相同凝固条件下袁
悦燥缘猿员的凝固过程中释放的过程能量最大袁 其次是

悦怎缘猿员和 晕蚤缘猿员 援 由此可以确定释放的较大的过剩能量

是造成 悦燥缘猿员在 圆园园园 运 以低冷却速率凝固时凝固成

澡糟责 结构的主要原因援

图 猿摇 团簇从不同初始温度以不同冷却速率凝固到 圆园园 运 时的团簇的快照图援 初始温度和冷却速率分别是渊葬冤 圆园园园 运袁 园郾 员 运 辕 责泽曰
渊遭冤 圆园园园 运袁 园郾 员远苑 运 辕 责泽曰 渊糟冤 圆园园园 运袁 园郾 缘 运 辕 责泽曰 渊凿冤 员缘园园 运袁 园郾 员 运 辕 责泽曰 渊藻冤 员缘园园 运袁 园郾 员远苑 运 辕 责泽曰 渊枣冤 员缘园园 运袁 园郾 缘 运 辕 责泽

摇 摇 为了确定团簇凝固过程中结构的演化情况袁 本

文用键序参数的 宰远 来考察了团簇凝固结构与凝固

条件的关系袁 如图 源 所示援 从图 源渊葬冤中可以看出袁
在液态时由于原子不稳定袁 悦燥缘猿员的 宰远 值在 园 值附

近剧烈波动援 随着温度的降低袁 宰远 值会随着团簇的

凝固发生突变袁 之后随着温度的降低几乎不再发生

改变援 这说明团簇的最终结构是团簇在凝固时形成

的袁 不存在凝固后的相变过程援 将稳定后的 宰远 值

进行平均并与标准值进行对比发现袁 如图 源渊遭冤所
示袁 悦燥缘猿员从 圆园园园 运 以 园郾 员 运 辕 责泽 和 园郾 员远苑 运 辕 责泽 的速

率凝固后的值与 澡糟责 结构的值近似袁 其他条件下与

二十面体结构的值近似援 这个结果与从凝固快照得

到的结果相同援 晕蚤缘猿员和 悦怎缘猿员凝固后的值均与二十面

体结构的值近似袁 这也与凝固快照的结果一致袁 说

明它们均凝固成二十面体援

源郾 结 论

本文选取了含有 缘猿员 个原子的三种不同的团簇

悦燥缘猿员袁 悦怎缘猿员和 晕蚤缘猿员袁 用分子动力学结合嵌入原子方

法研究了它们冷却到 圆园园 运 时的凝固行为援 用势能

温度曲线袁 凝固结构快照和键序参数考察了初始温

度和冷却速率对凝固的影响援 通过对比三种不同团

簇的凝固结果发现袁 初始温度和冷却速率对团簇的

凝固点有很大影响援 初始温度越高袁 冷却速率越

小袁 团簇的凝固点越高援 尽管凝固条件会对团簇的

凝固点产生影响袁 但对凝固结构的影响却不相同援
其中 悦燥缘猿员由于在凝固时释放较大的过剩能量袁 团簇
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图 源摇 渊葬冤 悦燥缘猿员以不同冷却速率凝固时的键序参数 宰远 曰 渊遭冤 不同凝固条件下团簇的 宰远 值

在高温低冷却速率时会凝固成与其块体相同的

匀悦孕 结构袁 其他的凝固成二十面体结构援 而对于

悦怎缘猿员和 晕蚤缘猿员尽管在不同条件下的凝固点不同袁 但凝

固结构都是二十面体援

咱员暂 宰蚤造糟燥曾燥灶 允 孕袁 粤遭则葬皂泽 月 蕴 圆园园远 悦澡藻皂援 杂燥糟援 砸藻增援 猿缘 员员远圆
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