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摘要 本丈通过分子动力学模拟研究了纳米钢团簇的 自扩散性质
,

结果表明 姻 团簇 自扩散系数随

温度的升高而增大
,

在沮度为 时纳米栩团簇的扩散系数随团簇半径的倒数基本呈线性增加
。

同时

指 出在常沮下团簇几乎无扩散行为
,

而某些文放中关于常温下晶杜扩散分子动力学模拟结果是模拟体系

宏观转动造成的应假现象
。
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引言

近年来
,

纳米尺度材料以其独特的热学
、

电学

和磁学性质引起人们广泛的关注〔‘
,

而且纳米团

族扩散性质的研究对于纳米尺度下的电子器件和

催化剂的开发和应用具有积极的意义 〕。 纳米

团簇表面原子由于配位数减少
,

具有较高的能量
,

从而使其更容易扩散
,

本文采用分子动力学方法

司
,

简 称
,

模拟研究在高温时团族原子自扩散行为
,

探

讨温度和尺寸对团簇扩散性质的影响
,

并指出一些

文献对纳米团簇扩散的分子动力学模拟中易犯的

错误
。
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第 艺个原子初始时刻位置
。

计算机模拟

分子动力学方法

本文采用 一 多体势 一 和

调温调压方法 对纳米铜团簇进行分子

动力学模拟
,

模拟系统压力保持为零
,

运动方程的

积分采用速度形式的 算法
,

团簇的模拟

采用自由边界条件
,

单晶的模拟采用周期边界条

件
。

模拟团簇
“

样品
”

首先构造大块面心立方铜晶

体
,

以中心的一个原子为球心
,

以某一半径作球面
,

选取球面内的原子构成一个近似球形纳米团簇的
“

样品
” 。

事实上团簇的表面是由一系列的平面组

成
,

构造的理想面心立方晶格的团簇三维图如图

所示
。

结果和讨论

采用分子动力学方法对构造的原子数为

的团簇
“

样品
”

在 温度下驰豫 后得到

的位形作为初始位形
,

模拟得到 随时间的变

化情况如图 中的
,

可以看到 不随时间

变化
,

即团簇无扩散行为
。

对不同尺寸的团簇模拟

结果得到同样的结论
,

所以 时团簇中的原子

没有扩散行为
。

图 即文献【 〕图 中的原子平

均平方位移随模拟时间变化的曲线可以表示为二

,

“

代

盈
·

勺

云

。 、
阳 的 一 一 ‘ ‘ ‘

石 以

·

“ 一二 一布一下亨一下奋一一花
图

一

消除转动的平均平方位移 巴
一

没有消除转动
的平均平方位移

一

因 曰 曰 俪
一 一

闪 侧

嘴
。‘璧飞沼,写
·口忍国

图 时的晶粒 位形
印

脚 、 二 一 一“ ‘

扩散系数

扩散 系数 的理论计算公式采用 阿瑞纽斯
户叮 公式 。

一 “ 。二 一

弃
唁一花一丽

。

式中 。为频率因子
,

是一个原子的激活能
。

模拟计算中使用 关系计算扩散系数
图 文献〔 晶粒原子平均平方位移随时间的变化

州

闪 已刀 司 ”

堪吧 初

式中 为扩散系数
,

。为晶体中原子的平均平
方位移 匆 刻

习 艺 一 艺。

式中 式 , 为第 个原子在 时刻的位置
,

艺。为

次曲线
、

原子振动量及一个随时间作振荡的小量之

和
,

而本文图 中的 是水平直线
、

原子振动量

及一个随时间作振荡的小量之和
,

我们认为这一差

别是由如下原因造成的
。

当赋予模拟体系原子的

初始速度时
,

会带来宏观的平动动量和转动角动

量
,

分子动力学模拟一般都考虑消除宏观平动动

一
一一
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量
,

对于具有周期边界条件的体系的模拟来说由于

角动量表示守恒量
,

所以不会导致宏观转动量
,

而

对于具有自由边界条件的团簇来说则需要在赋予

团簇原子初始速度时
,

同时需要考虑转动角动量的

消除
。

在扩散行为模拟中
,

如果不消除转动量则会

对原子扩散系数的计算带来很大误差
。

假设团簇

中原子没有扩散行为
,

但存在转动量和原子的振

动
,

体系绕其转动主轴的角速度为 。
, 八 为第 个

原子到主轴的距离
,

考虑时间 较短
,

忽略原子的

振动量可以采用弧长近似代替弦长
,

即 式 亡

艺 二 价。以
,

可以得到平均平方位移为

一
。

一一 二

一一
··

一 ,

一一 一 丫 ,

一一 一
犷了了

——
,,,

护护护

户户

一一一 一 甲 声 户 ‘ ‘

二二 三一 叮一二 ⋯
⋯⋯

甘甘 勺 祖

尸 ,

兰
,

。
一
贪石‘

·‘。田 ”‘, ’

‘亡’十 “ ’ 图 团簇 中各层原子的扩散情况

公 巧 “巧 公即 盯

﹃︸︸﹄﹄︸﹃﹄一一一一一一︸一

式中
‘

为原子振动量的贡献
,

以 为一小的

随机量
。

由此可知平均平方位移为模拟时间二次函

数的
。

我们通过尝试不消除转动来计算
,

立刻得到该值在常温下近似为时间的二次

函数的 图 中的 已
、

原子振动量及一个随时

间作振荡的小量之和
。

通过位形的给出也可以看

到团簇中的原子确实没有扩散行为
。

这就是文献

【 模拟得到的 。表现为也是一个时间的二次
函数的原因

,

相应地文献【 所得到的 时晶

粒扩散系数和尺寸的关系当然也就是不正确的结

果
。

事实上
,

所构造的
“

球形
”
团簇在低温下是稳定

的
,

表面原子虽然具有较高的能量
,

但其跃迁需要

的激活能仍然较高
,

所以在有限的计算机模拟时间

内很难观察到团簇表面原子的移动
,

而随温度的上

升
,

团簇的扩散系数将逐渐最大
。

由于团簇从表面

到内部不同位置原子的能量不同
,

越接近表面能量

越高
,

所以不同位置原子具有不同的扩散系数
。

下

面我们以团簇 为例来研究团簇的扩散系

数随温度的变化情况
。

我们将该团族按径向位置等间距分为 层
,

对各层内的原子在温度为 时的扩散情况

进行统计计算
,

结果如图
。

可以看到不同径向位置的原子扩散系数不同
,

越接近表面原子的扩散能力越强
,

而内部原子基本

没有扩散
。

模拟计算团簇 从 到

的各个温度下的扩散情况图 表明 随温

度的升高团簇的自扩散能力迅速增强
,

对曲线进行

线性拟合得到不同温度下团簇 的扩散系

沪

毒

续轰琪燕蒸
三三井于三三三三

一

二
月

阵二

图 团簇 出 不同温度下的扩散情况

以 巧

帅 叮
了

数
。

由扩散系数的阿瑞纽斯公式
,

得到
。

孕寻 给出 随警的变化情况
,

如图
“ ‘

’ ’‘目 叫 “
‘

一
’ ”‘

一
‘“ ‘曰““ ’一

, ‘ 一 二 , , ,

一。

对 到 的 随带的父化基本。 刀 ’‘ 二 、 户切 几 二 、 曰 砂 ‘ ‘ ’ ” ‘ ”

成直线
,

对其进行拟合
,

近似得到扩散系数公式
, 、 , ‘ 。 ‘ 一 、 , ,

‘ 。、一
·

”“
一 “ 一育产 ’

,

橄沽能

为 千卡
沪

摩尔
,

温度为 时的扩散系

数 为
“ ‘ 衬

,

计算得到出现原子扩

散一个晶格长度的模拟时间约为 个时

步
,

这说明了常温下模拟团簇扩散行为需要太长的

计算时间而变得难以实现
。
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的有关错误

纳米团簇常温下几乎没有扩散行为

团簇表面原子具有较强的扩散能力
,

且在

团簇的扩散行为中占主要成分

团簇原子的扩散系数随温度上升而增加
,

通过模拟计算近似得到 团簇的扩散系数

内‘弓二二盖

一一一

勺

公式为
一

却
一

在 时
,

团簇扩散系数基本随团簇

半径的倒数线性增加
。

一 一 一 一

一 一 ’
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图 团簇 不同温度下的扩散系数

以 吹 田

叮 『

为研究尺寸对团簇扩散系数的影响
,

我们对温

度为 时不同尺寸团簇的扩散行为进行模

拟计算
,

得到团簇的扩散系数随团簇曲率的增加基

本成线形上升如图
,

该结果与表面部分原子的体

积分数随团簇曲率的增加而增加是相符合的
,

这进

一步说明表面原子在团簇扩散行为中占主要作用
。

一

图 温度为 时不同尺寸团簇的扩散系数随

团簇大小的变化

以“璐 吹 迎 蔽

总结

对纳米团簇的扩散性质的模拟研究得到如下

结论

用分子动力学模拟研究团簇的扩散行为

时
,

必须首先消除宏观转动角动量
,
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