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小尺寸铝纳米团簇的相变行为*
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采用分子动力学方法模拟了半径从 0.3—1.3 nm变化的小尺寸铝纳米团簇的熔化、凝固行为.基于势能 -温度

曲线、热容 -温度曲线分析,获得了熔点、凝固点与尺寸的依变关系,并利用表面能理论、小尺寸效应开展了现象

分析.研究表明,铝团簇原子数小于 80时,熔点和凝固点的尺寸依赖性出现无规律的异常变化;而大于该原子数,熔、

凝固点则随着团簇尺寸的减小而单调下降;当原子数为 27时,团簇熔点高于块材熔点近 40 K.同时,铝纳米团簇呈

现出凝固滞后现象,即凝固点低于熔点.
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1 引 言

纳米团簇 [1] 通常由几个到几百个甚至上万个

原子构成,直径在 1—100 nm,这类零维材料表现出

既异于单个原子,也不同于大块晶体的物理和化学

性质. 纳米团簇作为凝聚态物质的初始形态, 在各

种物质由原子分子向大块材料转变过程中起着至

关重要的作用. 而且,随着纳米材料的发展和相变

蓄热/储能的需要,金属纳米团簇已成功应用于复合

相变材料的制备,在优化、改善相变材料性能方面

成效显著 [2]. 因此,我们开始考虑将纳米团簇作为

相变填充物, 与纳米孔多孔基材进行组装, 有望制

备出高导热、高储热能力的纳米复合相变材料 [3].

鉴于微观实验的高难度,目前金属纳米团簇相

变行为的研究主要采用理论分析和分子动力学模

拟 (MD)的方法. 如, Lewis等 [4]开展的金团簇熔化

和凝固的分子动力学模拟,显示出熔点和凝固点的

差异,凝固过程发生了滞后. Reyes-Nava等 [5] 发现

超过一定原子数的钠团簇在熔点附近出现了负热

容现象. Kirchhoff 等 [6] 采用紧束缚模型研究了金

团簇相变的热膨胀系数等动力学特性. 还有不少研

究揭示了纳米团簇物性的尺度效应,如小颗粒金团

簇的熔化 [7]、铜团簇的熔点和凝固点 [8],都具有团

簇尺度依赖性. 针对尺寸较大 (直径大于 5 nm)的

金属团簇的相变, 人们已尝试开展实验研究, 如采

用 X射线衍射、扫描电镜、量热计、透射电镜等

方法,测试了金 [9]、银 [10]、铟 [11]、锡 [12] 和铅 [13]

等金属团簇的熔化特性. 然而, 现有的数值分析的

结果还未能和实验值相互验证,彼此的结论也相去

甚远.

综上所述, 目前研究者更多是关注贵金属 (如

铂、金、银以及铜)的熔凝特性. 而仅有的一些铝

团簇相变的研究多采用实验手段 [14,15], 理论探讨

有限,仅见 Alavi等 [16] 的报道;且受实验条件的制

约, 铝团簇测试样品多为直径在几十纳米的 “大”

团簇. 而纳米团簇若作为纳米复合相变材料的填充

相,其尺度受限于基材纳米孔道的尺度、团簇在孔

道内的填充率和填充状态, “小”纳米团簇将普遍存

在. 因此, 本文针对小尺寸的铝纳米团簇, 对其熔

化、凝固特性开展分子动力学模拟与分析.团簇半

径为几个纳米以下, 原子数在 13—555之间. 本文

工作以期为纳米复合相变材料中纳米相变填充物

的热设计和制备提供一定理论和参数.
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图 1 AlN 团簇初始结构和退火后结构

2 团簇结构的重构

分别构造出含不同原子数 (即不同尺寸)的铝

团簇,如图 1所示. 任意一个含 N 个原子的铝纳米

团簇都是从具有面心立方体 (FCC) 结构的铝晶体

中截取出来的. 得到团簇的初始结构之后, 为使其

结构更加稳定、趋于真实结构,对其进行了退火处

理. 即对团簇升温到超过熔点几百 K,再降回常温.

退火后团簇结构更趋于有序化.

3 分子动力学模拟

3.1 势函数

本文采用原子嵌入模型 (EAM)势函数 [17],能

有效描述金属如金、银、铜和铝等原子间的多体

作用. 作为一种半经验理论模型, 其用于统计系统

总能量的局域电子密度理论 (LED)中的部分参数

(如晶格常数、体变模量、结合能、弹性常数等)都

是从实验中直接得到的. 采用 EAM势, 含 N 个原

子的体系总能量具有如下的表达形式:

Etot = ∑
i

Fi(ρi j)+
1
2 ∑

i ̸= j
ϕi j(Ri j), (1)

ρi j = ∑
i ̸= j

fi(Ri j), (2)

其中, Fi(ρi j)为原子 i嵌入时产生的嵌入能, ρi j 为

除 i外所有原子在 i处产生的电子密度, ϕi j(Ri j)为

原子 i和 j间的作用势, Ri j 为 i原子和 j原子间的

距离, f j 是原子 j在原子 i处产生电子密度的函数.

该模型建立在两个假设基础之上: 1)原子 i处的电

子密度是由其余原子密度叠加求得; 2)电子密度具

有球对称性.

本文铝团簇具有 FCC结构,则有

f (r) = fe

(rie

r

)β
, (3)

ϕ(r) = ϕ(e)
(rie

r

)γ
, (4)

其中,

fe = EC/ΩSβ , Sβ =
n

∑
i=1

Ni

Kβ
I

, (5)

ϕ(e) = EC/(ΩSγ), Sγ =
n

∑
i=1

Ni

Kγ
I
, (6)

式中, r1e为平衡原子间距, β 和 γ 为无量纲参数, EC

为晶体结合能, Ω 为原子体积, n为原子层数, Ni 为

第 i层原子数, Ki 为第 i层原子半径与最近邻层的

半径之比.所有的模拟参数都取自参考文献 [17].

3.2 熔、凝点计算方法

本文将采用势能温度函数法 [18],结合热容 -温

度曲线, 来确定团簇的熔、凝点, 其中热容的计算

通常有两种统计学方法. 第一种方法是由内能的变

化来计算热容:

CV =
⟨δE2⟩NVT

kBT 2 (7)

其中, kB 为玻尔兹曼常数, NVT 表示正则系综, 代

表了许多具有相同温度的体系的集合,系综内每个

体系的粒子数和体积都是相同的. 第二种方法则是

通过内能对温度的导数求得热容

CV =
dE(T )

dT
. (8)

本文采用第二种方法来获得热容.

需要指出的是, 除了势能温度函数法, 纳米团

簇熔、凝点的确定方法还包括径向分布函数法 [18]
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和键对分析技术 [18]等. 其中,径向分布函数法通过

描述一个原子周围其他原子按距离的分布情况能

够得到团簇熔点的大概范围,直观看出体系的变化

趋势;键对分析法则能够给出团簇的微观构型随温

度的变化, 也能较好地找出团簇的熔点. 但相较而

言,势能温度函数法还是最常用也是更为精确的一

种方法.

3.3 模拟计算过程

在无周期性边界条件下的 NVT 下, 开展铝团

簇势能的分子动力学模拟. 运动方程的求解采用

Verlet 蛙跳法 (leap-frog), 时间步长取 2 fs. 团簇完

成退火之后得到的基态结构, 其初始速度置为零.

先设定一个初始温度,在该温度下每一个原子的初

速度按Maxwell分布随机给定,进而实现团簇温度

的改变. 每次升温 (降温) 温度间隔为 100 K, 到熔

点或者凝固点附近降为 10—1 K.为保证体系在每

个温度点上达到热力学平衡, 每个温度点至少进

行 2× 106 次计算. 而熔点和凝固点附近因其能量

不稳定, 所需迭代步数比其他位置要长很多 (至少

2×107 次).

4 结果与讨论

本文模拟得到了原子数不同的 9 组铝纳米团

簇的熔、凝点,如表 1所示. 其中 N 与 r 有如下关

系: r ∝ N1/3.

表 1 不同原子数的铝纳米团簇的熔点和凝固点

团簇原子数 N 团簇半径 r/nm 熔点/K 凝固点/K 凝熔点之差/K

13 0.34 851 819 32

27 0.48 970 935 35

51 0.6 626 575 51

87 0.72 495 441 54

133 0.82 531 480 51

249 1.02 566 516 50

333 1.1 575 528 47

431 1.21 588 541 47

555 1.3 596 550 46

以原子数 N = 249的铝团簇 Al249为代表,图 2

和图 3分别给出了团簇在热化和冷凝过程中势能

函数、热容随温度变化的曲线. 从图 2 可见, 在热

化和冷凝过程中, 势能均出现了明显的跳跃, 跳跃

所对应的温度即为相变温度; 而在这个跳跃前后,

势能随温度变化基本为线性变化. 由势能温度曲线

来确定熔、凝点的方法比较直观,但精确度不是太

高, 跳跃覆盖了一个温度范围,无法锁定某一个温

度值. 因此, 需要进一步分析热容的变化来确定准

确的熔、凝点, 如图 3 所示. 通过该热容 - 温度曲

线, 准确锁定 Al249 团簇的熔点和凝点分别为 571

和 516 K.

图 2 Al249 纳米团簇的势能 -温度曲线

图 3 Al249 纳米团簇的热容 -温度曲线

按照上述方法得到不同原子数的团簇的熔凝

点, 如表 1和图 4所示. 图 4展示了铝团簇熔凝点

随团簇尺寸的变化.

当小团簇尺寸相对较大时 (团簇原子数 N >

80), 将本文的模拟结果与文献 [16] 的模拟结果进

行了比较. 从图 4 可见, 两者相近; 考虑到本文与

文献 [16]分子动力学模拟所选用的势函数、步长、

统计方法等的不同, 可认为两种模拟结果互为验

证. 此外可见,团簇的熔凝点均低于铝块体的熔凝

点 (933 K);且随着原子数的减少,纳米团簇的熔凝

点也相应降低. 这个结果充分体现了纳米团簇熔凝
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点的尺寸效应,即熔凝点随纳米晶体尺寸的减小而

降低, 与前人所做的研究工作结论相一致.产生这

种现象的原因是由于表面原子具有的表面能与团

簇的总能量比例的变化. 球形颗粒比表面积 (表面

积/体积)与直径成反比,随着颗粒直径的减小比表

面积将会显著增加,表面原子在整个团簇的总原子

数中占据的比例越大, 表面能的比重也迅速增大.

表面原子的受力环境和结合能与内部原子不同,表

面原子周围缺少足够多的相邻原子,导致原子配位

不足. 因此表面原子极易与其他原子结合,具有很

大的化学活性. 晶体尺度纳米化的过程伴有这种活

性表面原子的增多, 导致表面能大大增加. 故而团

簇的活性增大, 结构不稳定, 打破这种结构所需要

的能量也就越低, 也就是说, 纳米团簇熔化所需要

增加的内能比块体材料熔化所需的能量小得多,即

表现为纳米团簇熔点相对块材熔点的急剧降低,且

具有尺度依赖性.

图 4 小尺度铝纳米团簇熔凝点随原子数 N 的变化

而当团簇具有更小尺寸时 (如本文的 N = 13,

27, 51),相应的熔凝点则显著高于本文模拟范围内

的大团簇, 且不同于大团簇, 熔凝点的尺寸依赖性

呈现出非单调的变化. 分析认为,这是因为极小尺

寸团簇的束缚能不随尺寸单调变化. 这与两个壳层

效应密切相关:一个是几何壳层效应,小尺寸团簇

几个原子的改变即可能导致团簇结构的巨变,有可

能形成具有非常稳定结构的规则多面体,如十四面

体、二十面体,而打破这种极其稳定结构所需要的

能量很高, 即反映为熔点的显著升高; 另一个是与

之相似的电子壳层效应,电子在能量空间的排布决

定团簇的稳定性,满壳层排布时,团簇最为稳定. 这

些效应决定着团簇稳定性的最大值和最小值,这也

就决定了团簇的熔点不和尺寸大小成单调变化,尤

其当 N = 27时, 熔点达到 970 K,高出铝块材熔点

近 40 K,可归因于其几何体的高度重构,导致结构

异常稳定, 进而表现出极高的热力学稳定性, 从而

具有高熔点. 极小尺寸团簇熔点的这种非单调变

化的尺度依赖性以及结构重构导致熔点高于块材

的现象,在前人对小团簇金属锡、铅、铂、镍等的

研究中有过类似报道 [19,20], 10—30个原子的锡纳

米团簇中,部分团簇熔点比块材高出约 50 K.包含

12—34个原子的铅、铂及镍金属团簇熔点与尺寸

关系则呈现无规律的异常变化,同时也出现高于晶

体熔点的现象. 这与本文的研究结果是相一致的.

目前,关于小尺寸团簇熔点异常的现象还未能有明

晰的物理解释,究竟是几何构型还是电子壳层排布

对团簇的稳定性影响更大, 还未有定论. 究竟何种

机制是导致熔点异常的关键,以及是否存在某个原

子数 N,为熔点由随尺寸无规律变化到单调变化的

一个转折点,将是后续研究的重点.

图 5 大、小尺度范围内的铝纳米团簇熔点随半径的变化

根据经典的热力学模型, 可根据 Hanszen 公

式 [21] 从理论上计算金属纳米团簇熔点随其尺寸的

变化规律,但该热力学构架关系仅适用于 “大”的纳

米团簇,部分参数需由实验获得. Lai等 [14] 通过实

验得出了 “大”尺寸铝团簇的熔点随半径变化的规

律,如图 5所示. 可见,大尺寸团簇的熔点与半径呈

单调变化, 随尺寸增加, 熔点由较快的增长逐渐变

得缓慢, 最终趋近于铝块材的熔点. 而本文所研究

的 “小”尺寸团簇在无法实验测量以及 Hanszen理

论公式不适用的前提下,采用模拟方法获得的熔点

参数,是对纳米团簇 “小”尺寸领域的合理补充,丰

富了铝团簇的相变规律.
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本文模拟结果还显示, 对于同一个团簇, 其熔

点和凝固点并不一致.在本文研究的原子数范围内,

团簇的凝固点均低于其熔化温度, 见表 1 和各图.

也就是说,纳米尺寸的团簇由液相到固相的转变滞

后于固相到液相的转变.凝固滞后现象已从理论和

实验中得以证实 [4,22], 这也证明了物质从有序 (固

体)到无序 (液体)比无序到有序更容易. 这在宏观

相变机理中也是成立的,表现为金属凝固过程中的

过冷现象.对于金属块材,过冷度 (熔化温度与实际

凝固温度之差)是金属液体结晶的必要条件.为了

得到过冷度,系统自由能必须减少, 也就是内能必

须减少. 同时,在液体中形成固体时,会产生表面能.

于是,在整个凝固形核的过程中,自由能在减小,表

面能在逐渐增大,只有在自由能减小的趋势大于表

面能增大的趋势时, 形成的晶核才能稳定, 凝固才

能持续进行. 而金属在纳米团簇状态下, 表面能急

剧增大,因此要达到成核条件就比块材状态下困难

了很多, 凝固点与熔点之差也就显著增加. 铝块体

凝固时的过冷度仅为几 K,而本文研究的铝纳米团

簇实际凝固温度与熔化温度之差在几十 K.从这个

意义上来分析,团簇的熔点比块材的熔点更好地反

映了热力学的固 -液相变点的本质.

5 结 论

本文选用原子嵌入势能模型,对小尺寸铝纳米

团簇 (包含原子数 13—555)的熔化、凝固过程进行

分子动力学模拟,基于势能 -温度与热容 -温度曲

线预测热力学性质,并利用表面效应、小尺寸效应

等纳米材料领域的基础理论开展现象分析.

研究结果表明: 不同于大尺寸纳米团簇, 在本

文模拟的小尺寸范围内,当团簇原子数大于 80,铝

纳米团簇的熔点和凝固点均随团簇尺度减小而降

低,且远低于块体材料的相变点;当原子数小于 80,

熔、凝点随尺寸呈无规律变化; 当原子数为 27时,

团簇熔点高于块材熔点近 40 K.此外,纳米团簇具

有明显的凝固滞后现象.本文工作是对纳米团簇小

尺寸领域的补充, 丰富了铝团簇的相变规律, 以期

为复合相变材料中纳米相变填充物的热设计和制

备提供一定理论和参数.
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Abstract
The melting and freezing behavior of small-sized aluminum nanoclusters with radii ranging from 0.3 nm to 1.3 nm are investi-

gated by molecular dynamics simulation. Based on the potential-temperature curves and heat capacity-temperature curves, the size
dependences of melting point and freezing point are obtained and the results are analysed by the surface energy theory and small
size effect. The results show a non-monotonic size-dependence of the melting temperature when the atom number of nanoclusters is
less than 80. For those clusters with atom number more than 80, the melting and freezing point drop down monotonically with size
decreasing. For some special cases, such as aluminum nanoclusters with atom number 27, the melting point is nearly 40 K higher than
the bulk melting point. Besides, we observe a rather strong hysterisis of the liquid-solid transition, which states that it is much easier
for a cluster to go from ordered to disordered than for the opposite process.
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