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分子动力学模拟研究钯金属团簇的熔化行为
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摘　要 : 用分子动力学方法 ,模拟了三种具有壳对称构型 ,含 309个原子的钯金属团簇的熔化行为。钯原子间作用

势采用 Sutton2Chen多体作用势能。三种壳对称构型分别为正八面体 (Cubooctahedron) ,正十面体 (Decahedron)和

正二十面体 ( Icosahedron)。通过对升温过程中的热力学性质的分析 ,得到了钯金属团簇的熔点。不同构型钯金属

团簇的熔点有细微差别 ,并且都远低于块状钯金属的熔点。进一步分析三种钯金属团簇升温过程中的结构和动力

学性质 ,在分子水平上讨论了构型对熔化行为的影响。
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引　言

近年来 ,纳米材料与技术在诸多领域引起广泛

的重视 ,已成为国际上研究与开发最为活跃的领域

之一。纳米催化技术在化工、生物、生命等领域显示

出极具潜力的应用前景 ,从而成为了物理学家、化学

家和工程人员关注的热点。纳米催化技术包括许多

方面 ,如纳米尺度催化剂、纳米结构催化剂、纳米孔

分子筛类催化剂等领域 ,内容十分广泛[1 ]。

目前 ,可用于纳米催化剂表征的监测技术非常

繁多。但无论是表征体相的 XRD、EXAFS ,还是表

面表征技术 ,如 XPS、TEM、SEM、SIMS、U PS等 ,都

无法提供足够的原子水平上 ,纳米催化剂结构及性

能关系的信息。而且大部分的实验表征手段要求的

实验条件十分苛刻 ,对样品的制备及处理要求十分

严格 ,这也进一步加大了由实验方法研究纳米催化

剂性能的难度。

计算机模拟计算纳米催化剂的结构与性质 ,无

需考虑实验条件的限制 ,且可以提供真正原子水平

上 ,结构与性能的信息。从而可以帮助我们加深对

纳米催化剂构性关系的理解 ,为改进现有纳米催化

剂及其工艺、制备新型纳米催化剂提供一定的理论

依据和指导。

计算机模拟技术 ,如 Monte Carlo ( MC)方法、

Molecular Dynamics ( MD)模拟和密度泛函计算等 ,

已被越来越多地应用到纳米催化剂的模拟研究中。

早期的模拟研究 ,通常采用具有面心立方 ( FCC)或

体心立方 (BCC)的块状金属的碎片作为研究金属团

簇的初始构型[224 ]。之后的实验表征和全局结构优

化计算发现 ,稳定的金属团簇通常是具有壳对称构

型多面体结构[527 ]。其中具有奇异数个原子的正八

面体 ( Cubooctahedron , Cub) 、正十面体 ( Decahe2
dron , Dec)和正二十面体 ( Icosahedron , Ico) ,是被广

泛接受的稳定的壳对称构型。

铂族金属团簇在工业催化、燃料电池、医学器械

等领域具有广泛的应用前景。其中钯金属已成功应

用到了催化加氢、催化脱氢等反应中。同时 ,因为钯

金属常温下可吸附 900 倍于其体积的氢气 ,使其在

氢气纯化等领域也有广泛的应用前景。因此 ,采用

计算机模拟计算钯金属团簇的结构随温度的演变及

熔化行为 ,对于进一步研究其在催化等领域的应用

具有重要意义。

本文采用分子动力学方法 ,模拟研究了具有壳

对称构型的由 309 个原子构成的钯金属团簇 ,在孤

立条件下的升温结构演化及熔化过程。钯原子间作

用力采用 Sutton2Chen多体作用势。

1　模拟方法

111　钯金属原子间相互作用势

选择合适的原子间相互作用势是 MD 模拟所

得结果与真实体系性质接近程度的关键。在模拟一

般体系时 ,最常使用的双体作用势忽略了原子间极

性、方向、共价键等作用力对原子间作用势的贡献 ,



所以它不适用于强极性的或共价性较突出的体系的

模拟计算。由于金属原子间除了有原子核之间的吸

引排斥作用外 ,游离在原子核外的自由电子对金属

原子间相互作用贡献也较大 ,而双体作用势无法考

虑自由电子对总体作用势的贡献。目前描述金属原

子间相互作用的势能模型 ,通常是采用基于有效媒

介理论 ( EM T)得到的半理论半经验多体作用势能

模型。这类势能模型通过引入描述体系电荷密度对

原子间作用势的贡献项 ,能比较准确地描述出金属

体系的物理性质和力学性质 ,与实验结果吻合得很

好。本文采用 1990 年由 Sutton 和 Chen 发表 Sut2
ton2Chen多体势能模型[829 ] ,描述钯金属原子间的

相互作用势 ,其表达式如下

U sc =ε ∑
N

i , j

σ
rij

n
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N

i

(ρi)
1/ 2 (1)

其中ρi是局部原子密度 ,代表着自由电子云对势能

的贡献 ,其表达式为

ρi = ∑
N

j≠i

σ
rij

m

(2)

上两式中的 rij是 i , j 两原子间的距离 , N 是体系原

子个数 ,ε是具有能量单位的参数 ,σ是晶格常数 ,

c , n , m 是该势能的参数。本文中所采用钯的势能

参数由 Sutton 等人通过实验的内聚能和晶格常数

拟合得到 ,见表 1。

表 1　钯金属 Sutton2Chen势能函数的参数 [ 829 ]

Table 1　Parameters of Sutton2Chen potential for Pd

ε/ eV C σ/ ! m n

4. 179×10 - 3 108. 526 3. 89 7 12

112　模拟细节

本文的 MD 计算采用 DL - POL Y[10 ]程序。模

拟计算中 ,钯金属团簇被孤立在没有周期性边界的

自由空间里。三种壳对称构型的初始构象如图 1所

示。图 1中所示等边三角形为 (111)面 ,正方形为

(110)面。理论上 ,具有壳对称构型的金属团簇内 ,

所具有的 (111)面越多 ,团簇的中心几何对称性越

好 ,对应构型的团簇应该越稳定。

通过这种方法 ,可以在 NV T系综下模拟钯金

属团簇的升温熔化过程。首先将图 1所示的三种初

始构型在 5 K下弛豫 1000ps。然后将钯金属团簇从

5 K加热到熔化后的 1400 K ,在熔化前和熔化后升

温步长为 50 K/ 1000 ps ,熔点附近的升温步长 10 K/

200 ps ,升温速率始终保持在 1 K/ 20 ps。在每一个

温度下 ,MD计算的前半段时间使体系达到平衡 ,后

半段时间用于统计。MD 模拟中 ,运动方程采用

Verlet leapfrog[11 ]积分方法 ,时间步长为 1fs ,恒温方

法采用 Berendsen thermostat [11 ]。

图 1　作为初始构型的三种壳对称构型正多面体

Fig. 1　The three kinds of 3092atom shell2symmetric

polyhedra used as initial configurations

2　结果与讨论

211　热力学分析

首先模拟计算了体相块状钯金属的升温熔化过

程 ,以此验证 MD 方法和 Sutton2Chen 多体势能对

钯金属体系的适用性。块状钯金属体系的初始构型

采用在 XYZ周期性边界条件下包含 864个原子的

完美的 FCC晶格单元。计算中 ,首先在 300 K下将

初始构型驰豫 50 ps ;然后从 300 K开始 ,在 NPT系

综下加热块状钯金属 ,升温步长为 100 K ,各温度下

平衡时间为 25 ps ;在熔点附近 ,升温步长调整为 20

K ,各温度下平衡时间调整为 5 ps ,以保证平均升温

速率恒定 ;然后将各温度下 NPT系综的模拟结果作

为 NV T系综的初始构型 ,进一步模拟计算以得到

想要的结构及动力学性质 ,模拟时间为 500 ps ,其中

前 250 ps用于平衡 ,后 250 ps用于统计。

计算得到的熔点与实验结果吻合较好 ,比较的

结果见表 2。图 2显示了本文所模拟 1853 K下静态

结构因子 S ( k)与实验结果[12 ]的比较 ,两者相当符

合。因此 ,认为本文所采用的 MD 方法和 Sutton2
Chen多体势能适用于研究钯金属体系。

表 2　块状钯金属熔点计算结果与实验值的比较

Table 2　Comparison of the experimental and calculated

melting points of bulk Pd

计算值/ K 实验值/ K 绝对误差/ K 相对误差/ %

1860±20 1828. 05 32 1. 7

图 3显示了三种壳对称构型钯金属团簇的平均

单原子势能 U a 和等容热容 Cv随着温度升高的变

化。其中等压热容的计算公式如下式[11 ]
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图 2　1853 K下块状钯金属静态结构因子

Fig. 2　The static structure factor of bulk Pd at 1853 K

　　Cv =
〈δU 2〉

kB T2 +
3
2

N kB (3)

式中 ,〈δU 2〉是钯团簇总势能涨落的系综平均 , N 是

钯原子数 , kB是玻耳兹曼常数。

图 3　三种钯金属团簇势能和等容热容随

温度升高的变化

Fig. 3　Temperature dependence of potential energy and iso2
tonic heat capacity of Pd clusters during the heating

process

由图 3可以看出 ,钯金属团簇的 U a 随着温度

的升高而增加 ,在熔化区域 U a 的跳跃显示体系从

固态相进入了液态相。Cv值在熔化前随温度的变

化不大 ,始终处于零值附近 ;在熔化区域 Cv值突然

增大 ,并与 U a的跳跃相一致 ;熔化后 Cv 值又迅速

回落到零值附近。定义出现 Cv最大值的温度为钯

金属团簇的熔点 ,由此可以得到三种壳对称构型钯

金属团簇的熔点 ,结果见表 3。由表 3 的结果可以

得到 ,不同的壳对称构型间 ,钯金属团簇的熔点有细

微差别。对称性最好的正二十面体构型的钯团簇熔

点最高 ,对应的对称性最低的正八面体构型的钯团

簇熔点最低。三种壳对称构型的钯团簇的熔点都远

低于块状钯金属的熔点。这是由于与块状金属相

比 ,金属团簇具有较高的表面能以及较大的比表面

积。

表 3　三种壳对称构型钯金属团簇的熔点

Table 3　Melting points of the shell2symmetric

Pd clusters

构型 Tm/ K 构型所含 (111)面

正八面体 1040±10 8

正十面体 1050±10 10

正二十面体 1070±10 20

212　结构分析

对相关函数 gcm ( r)可以显示钯金属团簇结构

随着温度的变化 ,其定义式如下

gcm ( r) =
V

N 2〈∑
n

i = 1

δ( r
ϖ

i - r
ϖ

cm - r
ϖ)〉 (4)

式中 , N 是钯团簇原子总数 , V 是一给定正方体盒

子的体积 , n 是所统计的钯原子个数 , r
ϖ

cm是每一时

间步下钯团簇质心的位置。本文中固定正方体边长

为 12 ! 以保证钯金属团簇的孤立性。借助本文所
计算体系壳对称的特性 ,将钯原子分为核心层 (中心

及内部两层钯原子 ,147 个)和表面层 (第三及第四

层钯原子 ,162个)两部分分别统计。gcm ( r)的计算

由体系达平衡后 200 ps的轨迹文件 ,统计系综平均

后得到。

鉴于篇幅限制 ,仅讨论 Dec构型钯金属团簇的

gcm( r)随温度的变化关系。图 4 显示了在四个选

定温度下的 gcm ( r)构形。在温度较低的 650 K下 ,

gcm ( r)构形显示出分割较完整的主峰与次峰 ,核心

层和表面层之间分隔明显。说明在此温度下 ,整个

钯金属团簇仍是固态相。在 900 K下 , gcm ( r)构形

中主峰和次峰分割不明显 ,部分次峰消失 ,所有峰的

峰高变小 ,峰宽变大 ,核心层和表面层出现交集。说

明在此温度下 ,钯金属团簇仍处于固态相区 ,但钯原

子运动明显加剧 ,各壳层之间的原子出现相互交换

的现象。在接近熔点的 1040 K下 , gcm ( r)构形中与

900 K的情形相似 ,但峰的融合变得更明显 ,峰高变

得更低 ,峰宽也更宽。由此说明在此温度下 ,钯金属

团簇还具有固态相特征 ,但钯金属原子已处于高度

活动状态。在熔点 1050 K处 , gcm ( r)构形中次峰消

失 , gcm ( r)显示出类似液体径向分布函数的构形 ,

核心层和表面层的区别消失 ,各壳层之间完全融合 ,
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所有钯原子可以在团簇中任意位置出现。说明钯金

属团簇已经整体熔化 ,壳对称构型消失。类似地 ,可

以分析得到 ,在 Cub和 Ico 构型的钯金属团簇的升

温过程中 , gcm ( r)具有相同的变化形式。

图 4　4个选定温度下的 Dec钯金属团簇对相关函数

Fig. 4　Pair correlation functions of Dec Pd cluster

at 4 chosen temperatures

213　动力学分析

时间平均单原子均方位移 Dms可以反映指定温

度下钯原子运动的快慢程度 ,从而可用于分析钯金

属团簇的熔化过程 ,其定义式如下

Dms =
∑

n

i

Dms , i

n
(5)

式中 , n 为所统计的钯原子个数 , Dms , i为第 i 个原

子的时间平均均方位移 ,其定义式为

Dms , i = 〈∑( ri ( t +Δt) - ri ( t) ) 2〉 (6)

式中 , ri ( t)为第 i 个原子在时刻 t 的位置 ,Δt 是所

用数组的时间步长 (50 ps) 。Dms的计算由体系达平

衡后 200 ps的轨迹文件 ,统计系综平均后得到。求

和所用 t 时间步长为 10 fs。类似于对相关函数 gcm

( r) ,分别了计算核心层和表面层的 Dms。

同样出于篇幅的考虑 ,只讨论 Dec钯金属团簇

的 Dms随温度的变化关系 ,如图 5 所示。由图 5 中

可以看出 ,在熔点位置 ,核心层和表面层 Dms均出现

明显跳跃 ,显示团簇中钯原子由固相进入液相。值

得注意的是 ,核心层的 Dms在熔化前始终处于零值

附近 ,熔化后立即跳跃到与表面层中钯原子水平相

当的数值 ;而表面层从 900 K开始 , Dms就已经具有

明显大于 0的数值。由此 ,我们认为在钯金属团簇

完全熔化之前 ,团簇表面的钯原子已被活化 ,出现了

表面预熔化的现象。同样的 ,我们分析 Cub 和 Ico

构型的钯金属团簇 Dms和温度的关系 ,也得到了它

们出现表面预熔化的证据。

图 5　核心和表面层 Dec钯团簇 RMSD

随温度的变化关系

Fig. 5　Temperature dependence of the Dec Pd cluster

RMSD of core and surface shells

3　结论

(1) 钯金属团簇的熔点 (1050～1070 K)远低于

块状钯金属的熔点 (182815 K) ,不同壳对称构型钯

团簇的熔点之间有细微差别 (正二十面体 Tm 比正

八面体或正十面体 Tm高大约 20 K) 。

(2) 熔化前 ,钯金属团簇壳层保持相对完整 ;在

较高温度下 ,各壳层钯原子出现相互交换 ;熔化后 ,

壳层结构完全消失 ,每个钯原子都可以在团簇内任

意位置出现。

(3) 通过对钯金属团簇时间平均单原子均方位

移与温度关系的分析 ,观察到了钯金属团簇整体熔

化前 ,表面预熔化的现象。
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Molecular dynamics simulation of the melting behavior
of shell2symmetric palladium clusters

PAN Yang　HUAN G ShiPing　WAN G WenChuan
(College of Chemical Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The melting behaviour of bulk palladium ( Pd) , and three isolated shell2symmetric 309 atom config2
ured Pd clusters , with cubooctahedral , decahedral and icosahedral geometries , have been investigated by molecu2
lar dynamics (MD) simulations , using the Sutton2Chen many2body potential ( SC) for the interaction between

the Pd atoms. The thermal , st ructural and dynamic properties were calculated for bulk Pd and the Pd clusters

during the heating process. From the thermal property analysis , it was found that the Pd clusters melt at tem2
peratures much lower than the melting point of bulk Pd , with a little difference between the three Pd clusters.

From the pair correlation function analysis , it was found that the shell segregation vanishes after melting of the

Pd clusters. Furthermore , dynamic evidence was found for the surface pre2melting of the Pd clusters.

Key words : molecular dynamics ; many2body potential ; palladium ; shell2symmetric ; cluster
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