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不同晶面银纳米晶高温熔化的各向异性∗

卢敏† 黄惠莲 余冬海 刘维清 魏望和

(江西理工大学理学院, 赣州 341000)

( 2014年 11月 4日收到; 2014年 12月 5日收到修改稿 )

采用嵌入原子势, 使用分子动力学方法, 模拟研究了银纳米晶高温弛豫过程中的热稳定性和熔化机制, 并
引入均方位移和稳定寿命来分析它的结构和形状的演化过程. 结果表明: 对于沿相互垂直 {110}, {211}和
{111}面切割形成的近正方体截面纳米晶, 高温弛豫熔化存在明显的各向异性行为; (11̄2)面热稳定性最低,
最易熔化, 其次是 (110) 面, 热稳定性最高的是 (11̄1̄)面, 最难熔化; 三个不同晶面的最外层和次外层原子的稳
定寿命极短, 且三个不同晶面之间相差很小, 没有明显差异; 对于具有相同晶面指数的晶面, 第三层及其以内
的稳定寿命较长, 且依次微量增长, 但不同晶面第三层及其以内的寿命相差明显.

关键词: 纳米晶, 分子动力学, 高温熔化, 各向异性
PACS: 61.46.Df, 71.15.pd DOI: 10.7498/aps.64.106101

1 引 言

近年来, 金属纳米晶由于量子限域效应, 其性
能异于常规体材, 以其独特的磁、光、电等特性引
起了人们的极大关注. Stranski-Krastanov生长模
式 [1]和应变自组装制备技术 [2]的发展, 使得纳米
晶可以通过表面生长制备而得到更加有效的应用.
它们不仅可以提高器件的性能, 并可望创造出新的
纳电子和光电子器件 [3,4].

熔化是材料科学研究中一个重要的相变过程,
一直是人们研究的重点之一. 大量理论与实验证
实, 由于极高的比表面积, 低维金属纳米材料的熔
化行为与体材料显著不同 [5−14]. 例如纳米材料的
熔融温度较其体材显著降低 [5,6]. 表面原子具有更
少的最近邻原子和更弱键的作用, 熔化从表面开
始 [7−9], 并逐步向内部发展, 且已被纳米粒子熔化
实验所证实 [10−12]. 这些研究中, 纳米晶模型一般
为球形, 但研究均表明, 当粒子的粒径小到一定程
度时, 呈多边形的更为稳定 [13,14]. 近年来使用分子
动力学方法, 对材料熔化模拟研究, 一般采用低密

勒指数 {100}面和 {111}面构成的多面体晶体结构
模型 [15]. 而采用较高指数面切割的晶体结构作为
模型研究的尚很缺乏. 目前并未对不同晶面构成
的纳米晶在不同温度下的微结构变化和稳定性展

开系统的研究. 本文以{110}, {211}, {111}面为截
面的银纳米晶为研究对象, 采用分子动力学模拟方
法, 结合Finnis-Sinclair型多体势, 采用等温加热方
式, 模拟研究体系在高温弛豫过程的热稳定性、形
状演变和熔化特性.

2 模拟方法与模型

以面心立方金属银为研究对象. 采用经典力
学计算体系中原子的运动轨迹, 原子间的相互作
用采用适合于单晶金属的Finnis-Sinclair型多体
势 [16,17], 它拟合了银原子的晶格常数、结合能、表
面能和弹性模量, 已成功地运用于纳米材料结构稳
定性等 [18,19]研究中.

系统的总势能表示为

U = −√
ρi +

1

2

∑
j ̸=i

ϕij (rij), (1)
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其中, ρi是除第 i个原子以外的所有其他原子的核

外电子在第 i个原子处产生的电子云密度之和, 可
表示为ρi =

∑
j ̸=i

ρj (rij).

ρj (rij) =
2∑

k=1

Ak (Rk − rij)
3
H (Rk − rij), (2)

ϕij (rij) =

6∑
k=1

ak (rk − rij)
3
H (rk − rij), (3)

其中 ρj (rij)是第 j个原子的核外电子在第 i个原

子处贡献的电荷密度, rij为第 i个原子与第 j个

原子间的距离, 式中势的有效作用范围通过函数
H(x)来体现, 当x > 0时, H(x) = 0; 当x < 0时,
H(x) = 1; Ak, Rk, ak, rk为常数, 且有R1 > R2,
r1 > r2 > · · · > r6. 银多体势的参数参见文献 [17].

银纳米晶模型设置如图 1 . 纳米晶为沿相互
垂直的 {110}, {211}和{111}面切割完整晶体形成
的近正方体截面晶. 由图 1可见, 纳米晶各个面为
矩形, X, Y , Z坐标轴分别对应体系的 [110], [11̄2],
[11̄1̄]晶向. 模型共有原子数为 2685, 银的晶格常数
a0取0.4086 nm,模型尺寸约为3.52 nm×3.56 nm×
3.59 nm. 银原子量为 107.868. 模型外表面为自由
边界条件, 不加任何外力和约束.

虽然由自发生长而成的纳米晶未必形成这样

的外形, 并以这样的晶面为表面, 但是从微纳电
子工艺的不断发展来看, 微刻蚀尺度已经开始进
入纳米量级 [20], 这种 “切割”将会有一定的物理背
景 [21].

图 1 银纳米晶的初始结构模型

Fig. 1. Initial atomic configuration of Ag nanocrys-
talline.

模拟从预设纳米晶结构开始, 首先采用分子静
力学方法结合共轭梯度算法 [22]在绝对零度下将它

弛豫到能量极小态. 经过充分弛豫后, 体系处在基
态下的稳定状态. 为了研究银纳米晶在高温下的熔

化特性, 对在绝对零度下弛豫得到的体系采用分子
动力学模拟加热. 由于模拟体系较大, 为节省计算
时间, 同时又不影响研究其熔化规律, 我们选定等
温加热, 温度为 1400 K, 在此温度下保持恒温一段
时间, 观测分析这一过程中结构的变化, 并跟踪模
拟过程中体系的能量和原子坐标的改变, 至体系能
量和结构保持较长一段时间不发生明显变化为止.
研究中采用准分子静力学方法, 分析退火过程中不
同时刻体系的结构和能量, 即将各时刻不同组态的
体系通过一定的算法淬冷至 0.01 K以下, 再考察
该体系的结构和能量, 以消除原子热运动对体系结
构和能量造成的波动. 模拟采用Langevin方法对
体系进行恒温控制. 用Raman-Parrinello方法 [23]

保持体系压强为零, 相当于真空环境. 运用四阶
Predict-Correct算法 [24]求解体系运动方程, 时间
步长为10−15 s.

3 结果分析与讨论

3.1 Ag(110), (11̄2), (11̄1̄)面弛豫不同时

刻的结构演变

图 2示出了体系在 1400 K退火过程中不同时
刻结构在 (110)面的投影. 弛豫开始时, 体系的结
构和形状基本保持不变. 从图 2 (b)表观来看, 相对
于初始结构, 只是角上的少量原子发生了扩散和迁
移. 随着弛豫时间增加, 观察到体系左右两端面区
域为高度无序态, 这说明垂直 (110)的左右两端面
外层原子已处于熔融态, 但体系上下两端面区域
及中央仍然保持良好晶态结构 [图 2 (c), (d)]. 再随
着时间增加, 熔化过程从两端面触发逐渐向体系
中央区域推进 [图 2 (e)]. 至 150 ps时, 体系形成了
一个熔融球状团簇 [图 2 (f)]. 易确定, 垂直 (110)面
左右两端面为 (11̄2)面, 垂直 (110)的上下两端面为
(11̄1̄)面. 上述结构演变结果表明: (11̄2)外层原子

面原子先于 (110), (11̄1̄)面熔化.
图 3示出了体系在 1400 K退火时不同时刻结

构在 (11̄2)面的投影. 弛豫开始时, 体系的结构
和形状也基本保持不变. 从图 3 (b)来看, 相对于
初始结构, 也只是角上的少量原子发生了扩散和
迁移. 随着弛豫时间增加, 很快观察到体系靠近
上下两端面区域为高度无序态, 这说明垂直 (11̄2)

的上下两端面外层原子已处于熔融态, 但体系
左右两端面区域及中央仍然保持良好晶态结构

[图 3 (c), (d)]. 再随着时间增加, 熔化过程从两
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端面触发逐渐向体系中央区域推进 [图 3 (e)]. 至
150 ps时, 体系形成了一个熔融球状团簇 [图 3 (f)].
易确定, 垂直 (11̄2)的左右两端面为 (11̄1̄)面, 垂

直 (11̄2)的上下两端面为 (110)面. 上述结构演
变结果表明: (110)外层原子面原子先于 (11̄1̄)

面熔化.

(a) 0 ps (c) 45 ps

(d) 75 ps (e) 105 ps 

(b) 15 ps

(f) 150 ps

图 2 体系在 1400 K不同时刻的结构在 (110)面的投影

Fig. 2. Configuration projection on Ag(001) facet (at 1400 K).

(a) 0 ps (c) 45 ps

(d) 75 ps (e) 105 ps 

(b) 15 ps

(f) 150 ps

图 3 体系在 1400 K不同时刻的结构在 (11̄2)面的投影

Fig. 3. Configuration projection on Ag(11̄2) facet (at 1400 K).
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(a) 0 ps (c) 45 ps

(d) 75 ps (e) 105 ps 

(b) 15 ps

(f) 150 ps

图 4 体系在 1400 K不同时刻的结构在 (11̄1̄)面的投影

Fig. 4. Configuration projection on Ag(11̄1̄) facet (at 1400 K).

图 4示出了体系在 1400 K退火时不同时刻结
构在 (11̄1̄)面的投影. 该面弛豫刚开始及结尾时
段结构演变与前两个相似. 刚开始时段, 只是角
上的少量原子发生了扩散和迁移如图 4 (b). 在结
尾段, 熔化过程从端面触发快速向体系中央区域
推进 [图 4 (e), 最终体系形成了一个熔融球状团簇
(图 4 (f)]. 所不同的是, 在中间段, 观察到体系上下
左右四周区域为高度无序态, 这说明垂直于 (110)
的上下左右四端面外层原子已处熔融态. 显然, 垂
直于 (11̄1̄)面的 (110), (11̄2)外层原子面原子先于
(11̄1̄)面熔化.

3.2 Ag(110), (11̄2), (11̄1̄)面不同层原子

面的均方位移

为了进一步研究纳米晶不同晶面原子熔化的

过程, 本工作引进了均方位移. 均方位移 (mean
square displacement, MSD)是用来表征粒子在给
定系统中平均扩散距离的物理量. 定义如下: 动力
学过程中体系内原子自起始位置起不停移动, 每一
瞬间各原子的位置皆不相同, 粒子位移平方的平均
值称为MSD. MSD由下式给出:

MSD = ⟨|r(t)− r(0)|2⟩, (4)

r(0), r(t)分别为体系中任一原子在初始时刻和 t

时刻的位置矢量, 其中 ⟨ ⟩是对组内的所有原子进
行平均.

如果只是计算一个原子, MSD的计算公式可

以简化为

MSD = |r(t)− r(0)|2. (5)

体系 (110)面共有 15层, 由于体系的对称性,
选择从外到中间 7层作为研究对象, 依次编号为 1
至 7. 为了便于比较, 体系 (11̄2), (11̄1̄)面从外到里
也选择了 7层原子面, 依次编号为 1至 7, 其中 1, 2,
3分别代表最外层、次外层和第三层, 4, 5, 6等间距
选择, 7代表最靠近中间层. 图 5 —图 7 分别示出
了 1400 K下, Ag(110), (11̄2), (11̄1̄)面不同层原子
面的MSD随时间的演化曲线. 从图 5 —图 7 中可
以看出, 三图中MSD变化趋势基本上相一致, 各
层的MSD随时间的增加而增加. 最外层曲线 (即
图中曲线1)在弛豫一开始MSD快速增加, 曲线较
陡, 而曲线 2经过一小段时间后才开始变陡, 曲线
3, 4, 5, 6, 7 前大半段较平坦, 经过较长时间后才
有显著变化. 这一结果表明: 最外层原子扩散迁移
最快, 也就是说, 最外层原子最先处于熔融状态, 其
次是次外层经一小段时间后开始熔化, 再经过一段
较长时间后, 第 3, 4, 5, 6, 7层原子依次熔化, 且它
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们之间熔化时间相差很短. 再仔细观察图 5 —图 7 ,
发现 3, 4, 5, 6, 7曲线开始显著变化的时间有明显
不同, 其中 (11̄2)面的最短, 其次是 (110)面, 最长
的是 (11̄1̄) 面. 这表明: 体系 (11̄2)面第三层后的原

子最先处于熔融态, 其次是 (110)面的, 最后处于熔
融态的是 (11̄1̄)面.

0 20 40 60 80 100 120 140 160

0

0.1

0.2

0.3

t/ps

M
S
D
/
n
m

1
2
3
4
5
6
7

图 5 1400 K下Ag (110)面不同层原子面的MSD

Fig. 5. MSD of different atomic facet of Ag (110) (at
1400 K).
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图 6 1400 K下Ag (11̄2)面不同层原子面的MSD

Fig. 6. MSD of different atomic facet of Ag (11̄2) (at
1400 K).
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图 7 1400 K下Ag (11̄1̄)面不同层原子面的MSD

Fig. 7. MSD of different atomic facet of Ag (11̄1̄) (at
1400 K).

图 8示出了1400 K下Ag(110), (11̄2), (11̄1̄)面
最外原子面MSD (a1, b1, c1)随时间的变化曲线.
从图中可以看出, a1, b1, c1曲线开始时段随时间
的增加而近似线性变化, 但三曲线的斜率不一样,
a1的最大, c1 最小, 到中间段b1曲线斜率先显著
变化 (b1曲线中的A点). 这表明: 体系在弛豫一
开始, 三个不同面的最外层原子开始熔化, 在开始
段, (110)面的扩散和迁移幅度最大, (11̄1̄)面的最
小, 但到中间段后, (11̄2)面最外层原子扩散迁移幅
度最大, 说明其最外层最先处于完全熔化态, 其次
是 (110) 面, 最后处于完全熔化态的是 (11̄1̄)面.

t/ps

0 20 40 60 80 100 120 140 160

0

0.1

0.2
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A

M
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D
/
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图 8 1400 K下Ag (110), (11̄2), (11̄1̄)面最外层原子面
MSD (a1, b1, c1)随时间的变化
Fig. 8. MSD of outmost atomic facet of Ag (110),
(112̄), (11̄1̄) as a function of time (at 1400 K).
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图 9 1400 K下Ag (110), (11̄2), (11̄1̄) 面次外层原子面
MSD (a2, b2, c2)随时间的变化
Fig. 9. MSD of next outmost atomic facet of Ag(110),
(11̄2), (11̄1̄) as a function of time (at 1400 K).

图 9示出了1400 K下Ag(110), (11̄2), (11̄1̄)面
次外层原子面MSD (a2, b2, c2)随时间的变化曲
线. 三曲线开始段 (A, B 段)几乎完全重叠且平坦,
表明三个不同面次外层原子在弛豫刚开始时保持

原晶体结构 (约 20 ps), 没有原子熔化. B点之后,
次外层原子开始熔化. 至C(约95 ps)点, b2曲线与
a2, c2 相比开始显著变化. 这也表明, (11̄2)面次
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外层最先处于完全熔化态, 其次是 (110)面, 最后是
(11̄1̄)面.

图 10示出了 1400 K下Ag(110), (11̄2), (11̄1̄)

面外第三层原子面MSD (a3, b3, c3)随时间的
变化曲线. 图 10曲线与图 9的变化趋势相似, 但
图 10开始平坦段时间远远长于图 9 , 这表明体系不
同面第三层原子在很长一段时间保持原晶状结构.
不同晶面完全熔化的变化规律与次外层的完全相

同. 不同晶面第四至第七层的熔化规律与第三层的
几乎完全一样, 只是同一晶面各层保持原晶状结构
时间随层数增加而微小增加.
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图 10 1400 K Ag(110), (11̄2), (11̄1̄)面外第三层原子面
MSD (a3, b3, c3)随时间的变化
Fig. 10. MSD of the third atomic facet of Ag (110),
(11̄2), (11̄1̄) as a function of time (at 1400 K).

3.3 不同晶面的稳定寿命

前面定性地分析了三个不同晶面的熔化规律,
为了更深入地分析, 下面引入纳米晶原子结构的稳
定寿命概念. 纳米晶原子在发生熔融之前保持结
构稳定的时间, 称之为纳米晶原子的稳定寿命. 根
据定义, 计算了不同晶面的稳定寿命. 图 11示出了
Ag (110), (11̄2), (11̄1̄)面稳定寿命 (a, b, c)随层数
的变化. 由图 11 可以看出, 三个不同晶面相同层
数的平均稳定寿命, (11̄2)面最短, 最先熔化, 其次
是 (110)面, 最长的是 (11̄1̄)面, 热稳定性最高; 最
外层和次外层的稳定寿命极短, 约20 ps, 且三个不
同晶面的相差很小, 看不出明显差别; 对于同一晶
面, 第三层以内的稳定寿命较长, 且依次微量增长,
几乎看不出变化, 但不同晶面第三层以内的寿命相
差较大, 如 (11̄2)面的稳定寿命约为 80 ps, (110)面
的约为105 ps, (11̄1̄) 面的约为115 ps.

熔化是晶格弹性失稳, 是体系原子间长程关联
的破缺, 或者说是点阵排布关系瓦解. 对于纳米晶
而言, 原子间的这种长程关联是有限的, 并且随着

体系尺寸的减少, 这种关联程度急剧减小. 处于体
系最外层和次外层原子具有更少的最近邻原子和

更弱键的作用, 在高温下具有了更大的跨越晶格势
垒、摆脱晶格束缚的能力. 当体系弛豫到某一时刻,
原子便摆脱长程关联的束缚, 从而呈现熔融状态发
生相变. 由前面的分析及文献 [6—9]可知, 金属纳
米晶的熔化是从表面开始, 逐步向内部发展. 但由
于体系不同位置的原子所受束缚的不均衡性, 导致
纳米晶不同晶面沿轴向熔化推进的速度明显不一

致. 不一致的原因可能是由于不同晶面原子的能
量及致密度不同而引起, 其熔化机理尚有待进一步
研究.
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图 11 Ag(110), (11̄2), (11̄1̄)面稳定寿命 (a, b, c)随层
数的变化

Fig. 11. Stable lifetime of facet of Ag (110), (11̄2),
(11̄1̄) variation with layers.

4 结 论

采用分子动力学模拟方法, 选用Finnis-
Sinclair型多体势, 计算了原子之间作用力, 模拟
研究了银纳米晶在高温弛豫不同时刻结构的演变

过程. 模拟显示: 纳米晶的高温熔化可分三个阶段:
即很短时间的表面预熔, 较长时间的表面原子无
序和重排, 迅速地全面熔化. 这与文献 [25]结果一
致. 引入均方位移和稳定寿命来分析它的结构和形
状的演化过程. 结果表明: 对于沿相互垂直 {110},
{211}和{111}面切割形成的近正方体截面纳米晶,
高温弛豫熔化存在明显的各向异性行为. (11̄2)面

热稳定性最低, 最先熔化, 其次是 (110)面, 热稳定
性最高的是 (11̄1̄)面, 最后熔化; 三个不同晶面的最
外层和次外层原子的稳定寿命极短, 弛豫一开始,
最外层原子就开始熔化, 过一小段时间后次外层原
子开始熔化, 且三个不同晶面的相差很小, 看不出
明显差异; 对于同一晶面, 第三层以内的稳定寿命
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较长, 且依次微量增长, 几乎看没出变化, 也就是
说, 经过一段较长时间后, 第三层及以内原子才开
始熔化, 几乎是同步的; 但对于不同晶面, 第三层及
以内的稳定寿命差异较大, (11̄2)面最短, (110)面
居中, (11̄1̄)面最长.
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Anisotropy of melting of Ag nanocrystal with different
crystallographic planes at high temperature∗
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Abstract
The thermal-stability and melting mechanism of the Ag nanocrystalline in the process of high-temperature relaxation

are investigated with embedded atomic method and molecular dynamics simulations. The dynamic evolution of the
crystalline’s morphology is revealed based on the analyses of mean square displacement and lifetime of the stability. It is
concluded that there are obviously anisotropic behaviors in the process of high-temperature relaxation in the quasi-cubic
nanocrystal which is cut along the inter-perpendicular facet of {110}, {211} and {111}. The thermal-stability decreases
in the sequence of facet (11̄1̄), facet (110), and facet (11̄2). The lifetimes of the first outmost and the second outmost
atoms in those three different facets are extremely short and show no evidently difference from each other. However
considering the facets with the same crystal plane indices, the lifetimes are longer within the third atom layer and subtly
increase with the increase of the number of atom layers. However, the lifetimes are distinctly different from each other
among the three different facets within the third atom layer.

Keywords: nanocrystl, molecular dynamics, melting at high temperature, anisotropy
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