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[摘要 ] � 利用 Born-M ayer-H ugg ins势函数对 ( KC l) 256、( K C l) 500和 ( K C l) 864团簇的成核和重结晶进行了分子动力

学 ( M D )模拟.根据 M D模拟结果和经典成核理论估算和讨论了 KC l团簇的熔化温度、熔化焓、平均离子扩散系

数、成核速率、固液界面自由能和临界核大小.另一方面, 在 M D模拟中, 观察到了 ( KC l) 864的热退火过程中的固

态重结晶, 并获得了 250~ 400K温度范围内 ( KC l)
864
团簇重结晶的成核速率.

[关键词 ] � 氯化钾, 团簇, 分子动力学, 成核, 重结晶

[中图分类号 ] O 612. 7� [文献标识码 ] A � [文章编号 ] 1001-4616( 2009) 02-0073-05

M olecular Dynam ics Simulation ofNucleation and

Recrystalization ofKCl C lusters

W angGuoxun, Zhu X iaole,i Shao Jingling, Yang Cao

( State Key Laboratory ofM aterials-Oriented C hem ical Engin eering, C ollege of Ch em istry and Chem ica lEng ineering,

Nan jing U n ivers ity ofTechnology, N an jing 210009, C hina)

Abstrac t: M o lecu la r dynam ics ( M D ) sim ulations are carried ou t on the nuc leation and recrysta llization o f ( K Cl) 256,

( K C l) 500, and ( KC l) 864 c luste rs w ith Born-M ayer-H ugg ins interaction potentia.l T he m e lting temperatures, hea ts o f fu-

s ion, averag e ionic diffusion coeffic ients, nucleation rates, so lid- liquid inte rfacia l free energ ies, and cr itica l nuc leus s-i

zes are estim ated and d iscussed based on the resu lts of M D s imu la tions and c lassica l nuc lea tion theory. On the o ther

hand, so lid state recry sta llization from tw in crysta l ( KC l) 864 c luste r is obse rved during the therma l annealing process in

M D simu la tions. T he nucleation rates o f recry sta llization of ( KC l)
864

are der ived w ith in 250- 400 K.
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� �晶体成核是自然界中的一种普遍现象,也是许多科技领域的重要过程. 由于晶体成核的实验研究难度

较大, 人们对其本质的理解还是有限的,所以晶体成核仍然是广大科技工作者理论和实验研究的热点
[ 1-5]

.

由于熔化的碱金属卤化物的温度很高, 很难通过实验来观察成核的过程. Rose和 B erry
[ 6, 7]
早年利用

分子动力学模拟对 (KC l) 32团簇的熔化和凝固进行了研究. B arte l,l H uang, Zhu等基于 Rose和 Berry的研

究工作,利用分子动力学模拟方法对较大的碱金属卤化物团簇
[ 1-3, 5]

的相变和成核进行了模拟, 获得了一

些热力学和动力学参数. Ko ish,i Y asuoka和 Eb isuzaki
[ 4]
利用特殊的 MDGRAPE - 2计算机和分子动力学

方法对 (N aC l) 6912和 (N aC l) 62500团簇进行了模拟研究,获得的一些动力学参数与实验值吻合较好.

碱金属卤化物团簇在骤冷过程中发生成核和生长, 最终得到的固态团簇可能是单晶、双晶或多晶.为

了考察双晶体团簇在重结晶过程中转变成单晶团簇的动力学细节,我们对氯化钾的不同大小的团簇进行

了凝固和退火模拟,由此估算了 ( KC l) N 团簇的一些重要的热力学和动力学参数.

1�计算方法

在本工作中使用的程序是修正的 MD IONS程序
[ 8, 9]

. 研究的体系是立方体形状的碱金属卤化物团簇
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( KC l) 108 ( 3 � 3� 3个单胞 ) 、( KC l) 256 ( 4 � 4� 4个单胞 )、( KC l) 500 ( 5 � 5� 5个单胞 )和 ( KC l) 864 ( 6 � 6 �

6个单胞 ) ,它们在 298K下的结构取为大块 KC l的立方面心结构.

团簇中离子间的相互作用采用 Born-M ayer-H ugg ins
[ 10, 11]

势函数, 即: U = � { qiqj /r ij + A ij exp[ (� ij -

r ij ) /�] }.其中, 第一项为离子间的库仑相互作用,第二项是离子间的短程排斥相互作用. r ij为离子 i和离子

j之间的距离, qi和 qj分别为离子 i和离子 j的电荷. 硬度参数 �为 0�033 7 nm
[ 10]

.由 Tom -i Fum i
[ 10]
计算得

到的 A ij分别为 42�25( K
+
- K

+
), 33�8( K

+
- C l

-
) 和 25�35 kJ/m o l ( C l

-
- C l

-
). �ij分别为 0�292 6 (K

+
-

K
+

), 0�304 8 ( K
+
- C l

-
) 和 0�317 nm ( C l

-
- C l

-
) .在分子动力学模拟中,体系采用自由边界,以免周期性

边界条件干扰成核和重结晶过程.

首先对 ( KC l) 108、(KC l) 256、(KC l) 500和 ( KC l) 864团簇进行缓慢的升温和降温模拟.时间步长取 8�0 �

10
- 15

s. ( KC l) 108、( KC l) 256、(KC l) 500、( KC l) 864 团簇在 298 K温度下恒温模拟 20 000步, 再恒能量模拟

20 000步.接着,每次升温 20K,对体系进行分子动力学模拟 (其中包括恒温 10 000步和恒能量 10 000步 ) .

加热过程持续到团簇熔点以上 100K.然后对体系进行缓慢降温模拟. 每次降温 20K, 对体系进行分子动力

学模拟 (其中包括恒温 10 000步和恒能量 10 000步 ) ,直到体系温度降至 400K.通过上述模拟,可获得每种

团簇的熔化温度及凝固的温度.

在成核的分子动力学模拟中,采用 NVT系综.分别将 ( KC l) 256、(KC l) 500和 ( KC l) 864团簇从 298K经过

20 000个时间步长迅速加热至 1 100 K, 此时, 团簇处于熔化状态, 但团簇没有发生气化. 将每个团簇在

1 100 K温度下继续恒温模拟,每模拟 2 000个时间步长保存一次体系的结构, 这样可以产生许多热历史不

同的熔化的团簇.然后将熔化的团簇经过 20 000个时间步长骤冷到不同的温度 ( 400, 450, 500, 550, 580

K ) ,然后分析这些过程中团簇的成核和生长.在上述骤冷模拟中可能获得单晶、双晶或多晶团簇.

在上述成核模拟中,我们将 35个 ( KC l) 864团簇从 1 100 K骤冷到 400 K的过程中, 少数生长为双晶团

簇.为了考察双晶团簇退火成单晶团簇的动力学行为, 获取有关的动力学参数, 我们选取了上述一个

( KC l) 864双晶团簇. (在成核模拟中,相应的时间步长是 9�5 � 10
- 15

s) , 将这个双晶团簇加热到 450 K.在

450K下恒温模拟, 每隔 2 000个时间步长保存一次体系的结构, 由此产生了一些热历史不一样的双晶团

簇.接着,经过 500 000个时间步长的模拟将这些双晶团簇分别冷却到 400, 350, 300和 250 K. 通过上述模

拟,一些双晶团簇转变为单晶.

2�结果与讨论

在缓慢加热过程中,固态团簇转变成液态团簇的相变温度可以通过总能量、L indem ann指标、扩散系

数等随温度的变化以及 Voronoi多面体方法和键序参数法来判断
[ 5]

. 在本工作中, 利用总能量随温度变化

曲线判断 ( KC l) 108、( KC l) 256、(KC l) 500和 ( KC l) 864团簇的熔点分别为 880、913、919和 932 K.如果用团簇

的熔化温度对团簇半径的倒数 (N
- 1 /3

, N = 108, 256, 500, 864)作图, 经线性拟合, 其截距 ( 982�3 K )为模拟

得到的大块 KC l的熔点,该值与实验值 ( 1 043K )
[ 12]
较接近. 由团簇缓慢加热过程和缓慢冷却过程中的能

量随温度的变化曲线可得到各个团簇的熔化焓以及固态团簇和液态团簇的热容.将团簇的熔化焓对团簇

半径的倒数 (N
- 1/ 3

)作图, 并进行线性拟合,其截距 ( 25�8kJ/m ol)为模拟得到的大块KC l的熔化焓, 该计
表 1� 成核分析中使用的物理参数

Table 1� Physica l pa ram eters used in the nucleation ana ly sis

性质 值或表达式 参考文献

�H fus( kJ /m ol) , (KC l) 256 19�9 本文

�H fus( kJ /m ol) , (KC l) 500 21�4 本文

�H fus( kJ /m ol) , (KC l) 864 21�8 本文

C p( l) - C p( s) ( J / (m ol� K ) , ( KC l) 256 11�3 本文

C p( l) - C p( s) ( J / (m ol� K ) , ( KC l) 500 12�2 本文

C p( l) - C p( s) ( J / (m ol� K ) , ( KC l) 864 12�4 本文

D (m2 / s, � 108 ) , ( KC l) 256 19�36 exp ( - 10 591 /RT ) 本文

D (m2 / s, � 108 ) , ( KC l) 500 9�532 exp ( - 12 052 /RT ) 本文

D (m2 / s, � 108 ) , ( KC l) 864 1�542 exp ( - 2 445 /RT ) 本文

Vm (m3m ol- 1 ) 3�757 6* 10- 5 [ 12]
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算值与实验值 ( 26�3 kJ/m o l
[ 12 ]

)吻合较好.根据团簇在缓慢冷却过程中体系的坐标可以估算团簇中离子

的平均扩散系数.上述数据 (见表 1)为这些团簇的成核分析奠定了基础.

按照文献
[ 5]
的成核分析方法可以获得 (KC l) 256、( KC l) 500和 (KC l) 864团簇的成核速率,固液界面自由

能和临界核大小,其结果列在表 2中.由表 2中的成核能垒 ( �G
*

)数据可以看出, 对每种大小的团簇来

说, exp( - �G
*

/kBT )近似为常数, 成核速率 ( J )的大小由指前因子 (A )决定. 由于温度因素的影响超过了

固液界面自由能和扩散系数因素的影响. 因而,随着温度的增加,指前因子 (A )降低,成核速率也随之降低

(见表 2), 这与经典的成核理论相吻合. 随着团簇的半径变小,成核速率增加.这主要是由于较小的团簇具

有较大的表面 /体积比, 较小的团簇具有相对更多的表面成核点位. 这与 KBr的计算结果
[ 5]
一致.由表 2

中的 KC l团簇的固液界面自由能数据可以看出, 在 400~ 580 K的温度范围内, 每种大小的团簇的固液界

面自由能随着温度的增加而先增加, 然后减小.而且,随着团簇大小的增加, 其固液界面自由能增加. 在研

究的温度范围内,由本工作模拟得到的 KC l团簇的固液界面自由能为 47�3~ 56�6 m J� m
- 2

, 由 Turnbu ll

关系式
[ 13]
预测的数值为 47�6~ 58�9 m J� m

- 2
(见表 2). 而大块 KC l的固液界面自由能的实验值为 65�6

m J� m
- 2 [ 14]

.考虑到 KC l团簇的大小效应及温度效应, 我们模拟得到的 KC l团簇的固液界面自由能数据

是合理的.由表 2中各团簇的临界核大小的数值可以看出,随着凝固温度 (T f )的增加,临界核大小增大, 在

同一温度下, 各团簇的临界核大小有一些波动. 如果将不同团簇在同温度下的临界核大小值取平均

(NAVE C) ,并将 NAVE C对凝固温度 (T f )作图,可得近似的线性关系, 其相关系数为 0�99.如将曲线外推

到模拟的大块凝固温度 ( 982�3 K) , 其相应的临界核大小为 53对 KC l离子对, 这个结果比前面 KB r的计

算结果
[ 5]
略大,与实验结果

[ 14 ]
吻合较好.

表 2� KC l团簇的成核速率 J ( 1036, m- 3� s- 1 ), 固液界面自由能 � ( J� m - 2 ),成核能垒 �G* ( 10- 19, J)和临界核大小 N c

Table 2� Nuclea tion ra tesJ ( � 10- 36, m - 3� s- 1 ), interfacial free energies � ( J� m - 2 ), nucleation energy

barrier �G* ( 10- 19, J) of KC l clusters and sizes o f critical nucleiN c

团簇 T ( K ) J
�

cal1a cal2 b
�G* N c

(KC l) 256

400 35�97 47�3 47�6 3�49 8�94

450 23�93 49�2 49�5 4�38 11�81

500 15�69 50�0 51�5 5�32 15�45

550 13�45 49�2 53�4 6�12 19�54

580 10�07 48�6 54�5 6�76 23�08

(KC l) 500

400 13�58 49�2 50�9 3�41 8�12

450 11�16 50�9 53�0 4�18 10�49

500 5�67 52�6 55�0 5�32 14�33

550 4�34 52�1 57�1 6�21 18�34

580 3�58 51�3 58�3 6�77 21�34

(KC l) 864

400 4�47 55�2 51�3 4�64 10�84

450 3�03 56�6 53�4 5�49 13�47

500 2�45 56�5 55�5 6�25 16�37

550 1�19 56�5 57�6 7�43 21�25

580 0�70 56�1 58�9 8�25 25�10

� �图 1表示了 (KC l) 864双晶团簇的两个微晶体的晶粒的边

界.通常,晶粒边界可以通过边界面的取向及使 2个晶粒一致

的最小旋转角来定义
[ 15]

. 从图 1可以看出, 2个晶体的夹角为

77�.图 2( a~ f)表示一个 ( KC l) 864的双晶团簇从 450 K冷却到

350K过程中团簇在不同时间的结构, 在下部的粒子用黑色点

表示, 在上部的粒子用灰色点表示. 由不同时刻的边界状态可

以观察到边界的移动.通常,在边界上, 小晶粒随着退火时间的

演变会长到大晶粒上面去.由图 2可以看出, 2个晶粒的边界逐

渐向小晶粒方向移动,最终,双晶团簇长成了单晶团簇.

我们假设未转变成单晶的团簇分数遵守一级速率定律, 因

而我们可以根据上述成核分析方法估算双晶团簇重结晶的成
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核速率.图 3为 ( KC l) 864离子簇从 450 K退火到不同温度

下的 ln(N n /N 0 ) ~ tn图,从此曲线的斜率可以导出不同温

度下双晶团簇重结晶的成核速率 (见图 4) . 由图 4可以

看出, 在 250~ 400 K温度范围内,随着温度的降低, 体系

速率与温度的关系中离子的扩散程度的减小超过了体系

成核能垒的降低,因而,重结晶的成核速率降低.

3�结论

我们利用分子动力学模拟方法对 (KC l) 108, (KC l) 256,

(KC l) 500, ( KC l) 864团簇的成核、相变和双晶团簇重结晶进

行了研究,获得了下列结果:

( 1)通过模拟获得的 KC l大块物质 MD熔点 ( 982�3

K ) 与实验值 ( 1 043 K ) 比较接近. KC l团簇的熔化焓与 N
- 1 /3
呈现较好的线性关系,通过外推获得的大块

氯化钾的熔化焓 ( 25�8 kJ� m o l
- 1

) 与实验值 ( 26�3 kJ� m o l
- 1

) 比较接近;基于熔化团簇冷凝过程中的模

拟数据,获得了 ( KC l) 256, ( KC l) 500, ( KC l) 864团簇中离子的平均扩散系数;

( 2)根据成核模拟结果获得了 (KC l) 256, ( KC l) 500和 (KC l) 864团簇在不同温度下的成核速率,其结果与

经典成核理论一致.利用热力学关系式对成核进行分析,获得了不同大小 ( KC l)N 团簇在不同温度下的团

簇的固液界面自由能,其结果与 Turnbu ll关系式的预测值和可利用的实验值在数量级上是一致的;由经典

成核理论和模拟结果获得的大块氯化钾的凝固温度下的临界核大小为 53对 K
+

C l
-
离子对, 这与可利用

的 N aC l的实验结果较吻合;

( 3)在 (KC l) 864双晶团簇的重结晶模拟中观察到双晶团簇重结晶成单晶团簇的过程,利用经典的成核

理论估算的在 250~ 400K的温度范围内双晶团簇重结晶的成核速率的数量级为 10
34

~ 10
35

m
- 3 � s

- 1
.
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