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多分散性对超软球体系结晶行为的影响
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摘要 超软相互作用的粒子堆砌体系能够表现出微相分离、 重入熔融和单结构相变等复杂的相行为 . 近年

来, 超软球体系的各种性质引起了研究人员的关注, 但对这类物质结晶行为的研究仍面临困难 . 本文利用分子

动力学模拟方法探索了超软球体系中聚集体的静态结构和扩散行为 . 研究发现, 单分散性的超软球体系会形

成簇晶, 具有分散性的超软球体系聚集态结构发生了显著转变; 多分散性会降低结晶性, 在高分散度下体系中

形成簇玻璃结构 . 通过观测多分散体系的扩散行为发现, 体系在低温下无长程扩散现象, 而在高温下出现明显

的扩散现象 .
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Abstract The systems of particles with ultra-soft potential interactions show complex phase behaviors， such as      
micro phase separation， reentrant melting and single phase change. In recent years， ultra-soft interaction system 
draws broad interest of research， but the crystallization behavior of this kind of material is still an open question. In 
this work， we use the molecular dynamics simulation method to investigate the static structures， diffusion and cluster 
living time of the ultra-soft spherical systems. By increasing dispersion of sphere size， the crystal structure gradually 
alters from cluster crystal to cluster glass. By analyzing the diffusion behavior of the polydisperse system and the      
lifetime of the dimer， it is found that the system has no long-range diffusion at low temperature， but obvious diffusion 
phenomenon occurs at high temperature. The lifetime of the dimer decreases upon the increase of temperature， or the 
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范德瓦尔斯相互作用可以很好地描述粒子之间具有的强排斥作用［1］.  但铈金属、 星状聚合物、 偶

极球、 电子气泡和旋转玻色气体等粒子之间的相互作用是软排斥作用［2~6］.  这些软核相互作用体系表现

出微相分离、 重入熔融和单结构相变等复杂的相行为［7］， 且不能简单地用范德瓦尔斯相互作用描述， 
因此， 人们对超软球体系行为产生了极大的兴趣［8~12］.

超软势是各向同性的排斥作用， 即使粒子完全重叠， 该势能也是一种有限强度的势能， 包括高斯

势、 谐波势和赫兹势等 .  对于超软球体系模型， 研究人员明确证明了簇晶相的存在， 即晶格位点由一

簇粒子组成， 而不是单个粒子， 其中大多数研究都集中在广义指数模型（GEM）上［13~16］， 其形式是

ϕ (r ) = εexp[ - ( r σ ) n ]［17］， 当n=2时被称为高斯核模型（GCM）［18］， 其傅里叶变换为正， 形成立方晶体， 
最终重入熔融； 而所有 GEM-n（n>2）的体系傅里叶变换均为负， 因此预测在高温下会形成多重占据

晶体［19］.
目前， 人们对于超软球体系在多种分散性下的变化了解较少， 而多分散性对于结晶结构具有重要

影响， 对实际超软粒子设计具有重要意义 .  因此， 本文采用分子动力学模拟方法研究了多分散性对广

义指数模型（GEM-4）超软球体系低温下相行为的影响和温度变化对多分散性体系形成聚集体的扩散行

为的影响 .
1 理论模型和计算方法

利用分子动力学模拟方法探究了超软球体系的结晶行为， 模拟使用的能量和长度的基本单位分别

为 ε0（超软粒子的相互作用能量）和 σ0（超软粒子的尺寸）.  粒子之间的相互作用势 ϕ (r )为广义指数

势能：

ϕ (r ) = εexp[ - ( r σ ) n ] (1)
式中： r为超软粒子之间的距离； ε和σ分别为能量和长度； 指数参数n=4； 约化温度为T（T=KBTreal/ε0）； 
约化时间单位为 τ（τ=σ0 m0 /ε0 ， 其中m0 为基本质量单位）.  模拟的超软球体系盒子边长为 Lx=Ly=Lz=
30σ0， 总粒子数N=27000， 并采用周期性边界条件 .  
该体系使用的是 NVT 系综， 热浴为 Nosé-Hoover 热
浴法 .  模拟过程中使用的时间步长为0. 001τ， 共模

拟了1. 4×108步， 每经历1×106步记录一次该体系的

物理性质 .  为了得到相对规整和稳定的二聚体簇晶

结构， 选取了热力学相图上数密度 ρ=1， T=0. 02的

体系作为终态进行模拟研究［20］.  经过多次尝试最终

确定了GEM-4超软球体系从T=0. 07的无序状态依

次经过两次高温退火（高温平台T=0. 09， 低温平台

T=0. 02）得到热力学相图中的终态结构 .  其中该过

程的降温和升温过程都是线性过程， 速率均为每步

1×10−8约化温度， 具体过程如图1所示 .
2 结果与讨论

2.1　单分散超软球体系的结晶行为

经过上述模拟方法得到了超软球体系的终态 .  该体系的晶型比例分析选用了 OVITO 软件中     
Adaptive common neighbor analysis（a-CNA）模块 .  图2为模拟得到的晶体排列结果 .  由于GEM-4势体系

Fig. 1　Crystallization annealing path of monodisperse 
system
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在数密度ρ为1时粒子几乎全部以二聚体的形式存在， 因此， 以聚集体中粒子的平均质心位置作为结构

分析的对象 .  a-CNA模块分析将体系中的粒子分为六方密堆积晶体（HCP）、 面心立方晶体（FCC）、 体心

立方晶体（BCC）、 二十面体配位晶体（ICO）和缺陷粒子结构（Others）等5种类型 .  本文研究发现， 该体

系在温度T=0. 02， 数密度 ρ=1时形成了稳定的晶体结构， 图中绿色粒子表示的FCC+HCP晶型占大多

数， 数量较少的BCC晶型较均匀地分散在体系中， 而Others形成分立或者连通的群落分布在FCC+HCP
晶区的边缘 .  理论上， FCC晶型的堆积密度最高而且热力学上也更加稳定， 但在体系结晶过程中， FCC
晶区中总是伴生有HCP晶型（二者对称性相似且同为三维密堆结构）， 因此， 在接下来的讨论中将HCP
和FCC所占的比重加和作为同一种晶型来统计 .  本文采用该方法共模拟了11组平行样本， 并对这些样

本的结晶情况进行了统计平均， 结果如图3所示 .  统计结果表明HCP+FCC晶型比例约为80%， BCC晶

型比例约为5%， Others的比例约为15%， 统计平均结果与图3结果类似， 并且体系的总结晶度比较高 .  
FCC和HCP晶型在结晶占主导说明本文筛选出的结晶升降温路径可以较好地得到稳定的二聚晶体 .

2.2　多分散超软球体系的结晶行为

真实体系中粒子的尺寸总是分布在一定范围内， 分散程度不均一 .  研究表明， 二分散的广义赫兹

势超软球体系的簇晶结构会随着分散性指数的改变而改变， 较高的分散性指数甚至会导致体系形成簇

玻璃结构［21］.  本文在GEM-4超软球体系中引入了高

斯型的尺寸多分散指数（体系中粒子的直径 x服从

高斯分布）， 研究多分散性对簇晶结构形成和组成

产生的影响 .  图4为GEM-4超软球体系在分散性指

数 p=0， 0. 01， 0. 03， 0. 05， 0. 07和0. 10等几种情况

下的径向分布函数图 .  可以看出， 在分散性指数较

低时（p=0~0. 05）的径向分布函数有几个明显的特征

峰， 并且第 1个峰较尖锐， 这是因为在这几种分散

程度下体系发生了结晶行为； 而在分散性指数较高

（p=0. 07~0. 10）时， 径向分布函数近程的特征峰变

得平缓直至消失， 并且图像在长程中几乎平行于 x
轴， 表明此时体系已经进入簇玻璃相， 呈现无序状

态 .  由径向分布函数图可基本确定簇晶相与簇玻璃

相边界会在分散性指数p=0. 05时出现 .
为了进一步了解不同分散性体系簇晶结构的差异， 本文研究了多分散超软球体系的具体形貌 .       

这些图像均通过利用OVITO软件中的 a-CNA模块分析体系的晶体排列情况得出 .  本次模拟实验共有

11组平行样本， 图5为其中一组样本的最终结果 .  由图5可以看出， 在分散性指数为0. 01和0. 03时， 

Fig. 4　Diagrams of radial distribution function[g(r)] 
of polydisperse ultra⁃soft spherical system 

Fig. 2　Morphology of centroid arrangement of 
cluster crystals in monodisperse ultra⁃soft 
spherical system

Fig. 3　Statistical diagram of crystallization proportion 
of monodisperse ultra⁃soft spherical system
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体系以FCC和HCP晶型为主导（图中显示的绿色粒子）， 对比图2中单分散体系的结晶结果发现， 当引

入的分散性指数较低时， 多分散程度的变化对超软球体系的结晶结果影响不大 .  当分散性指数增大至

0. 05时， 体系的晶型由FCC和HCP晶型向BCC晶型（图中显示的蓝色粒子）转变 .  由图 5（E）和（F）可

见， 当分散性指数升至0. 07和0. 10时， 体系最终呈无序玻璃态 .
统计了这11组平行样本在分散性指数0~0. 10之间各个晶型的比例变化以及体系结晶度的变化 .  

由图6可以看出， 在分散性指数为0~0. 05之间时， 体系的总体结晶度并未发生明显变化； 而在分散性

指数为0. 05~0. 06之间时， 体系的结晶度急速下降， 直到总结晶度为0（图中黑色折线变化图线）.  从整

体结晶度曲线也可以看出， 在分散性指数为0~0. 05
之间的低分散区， 出现了FCC和HCP晶型占优势向

BCC晶型占优势的转变， 主要的转变点在分散性指

数为 0. 05时 .  在晶型转变过程中体系会经历一段

过渡区， 即在分散性指数为 0. 05~0. 06之间出现晶

型比例误差变化较大的现象 .  随着分散性指数的升

高， 体系的结晶度下降， 晶体结构由晶相向无序相

过渡， 直到变为完全无序状态 .  结合图 4 结果发

现， 当分散性指数从低到高变化时， 径向分布函数

的峰由尖锐变为平滑， 在体系从结晶向无序转变的

过程中， 特征峰的平滑程度更明显， 这些结果表明

分散程度对于超软球体系结晶性质的影响十分

显著 .
体系内部聚集体变化的统计结果如图7所示， 图中横坐标为分散性指数， 纵坐标为各种聚集体的

比重， 其中Cluster-n表示含有n个粒子的聚集体 .  当分散性指数在0~0. 05之间时， 体系基本上是二聚

体， 结合图5结果发现， 体系在分散性指数较低时（晶区）， 形成二聚的FCC晶体（FCC-2）或二聚的BCC
晶体（BCC-2）.  当分散性指数升至0. 05~0. 10之间时， 聚集体数量变化曲线中二聚体数量占比下降， 四
聚体的数量相应地增加 .  在这种分散程度中， 体系的有序度有所降低， 结合体系在相应情况下内部的

Fig. 5　Schematic diagram of crystallization of a polydisperse ultra⁃soft spherical system
p： （A） 0； （B） 0. 01； （C） 0. 03； （D） 0. 05； （E） 0. 07； （F） 0. 10.

Fig. 6　Statistical diagram of crystallization proportion 
of polydispersed ultra⁃soft sphere system
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形貌图发现， 体系在这些聚集体中依然以无序二

聚体为主 .  四聚体数量增多是由于在数密度不变

的情况下， 相对于晶体结构， 簇玻璃中二聚体彼

此之间接近的概率更高 .  如果两个二聚体中的粒

子彼此接近， 且距离小于 0. 4， 就会被程序判断

为四聚体 .  该体系中的四聚体实际上由2个二聚

体组成， 四聚体是由于热运动短暂出现的非稳态

结构 ， 本质上还是二聚体 .  可见 ， 当温度             
T=0. 02、 数密度 ρ=1时， 在单分散超软球体系中

引入不同的分散性并不会影响体系形成二聚体 .
上述研究表明， 多分散超软球体系在温度     

T=0. 02、 数密度 ρ=1时的结构存在明显差异 .  在
分散程度较低（p在0~0. 05之间）时， 多分散体系

结晶的主导晶型会随着分散性指数的增加从FCC+HCP晶型为主导转变为以BCC晶型为主导 .  Voronoi
分析法［22］是一种几何分析方法， 该方法通过粒子的Voronoi多面体的面数量来确定近邻粒子数量（即其

配位数）.  Voronoi多面体的几何形状反映了近邻粒子的排列特征， 因此本文对二聚体中的平均直径与

二聚体所属元胞的Voronoi体积的相关性进行了分析， 希望借此方式找到晶型转变的可能原因 .  图8示

出了分散性指数为0. 01， 0. 03， 0. 05和0. 08时粒子的Voronoi体积和平均直径之间的相关性 .  当分散

性指数为0. 01时， 体系中大多数粒子是HCP或FCC的对称性， 粒子的Voronoi体积和平均直径之间的

相关性并不高 .  并且此时无序排列的粒子数量较少， 这种无序排列的粒子的Voronoi体积分布较大， 多
为晶区边沿的缺陷粒子 .  当分散性指数增加到0. 05时， 体系中的主要晶型转变为以BCC晶型为主， 此
时Voronoi体积与平均平均直径之间的正相关性变得较显著（平均直径越大的粒子其Voronoi体积也会

越大）.  当分散性指数继续增加到0. 08时， 体系中主要是无序排列的粒子， 此时Voronoi体积与平均直

Fig. 8　Correlation analysis diagram of Voronoi volume and particle diameter in a polydisperse 
ultra⁃soft spherical system
i and j represent particle indices.  p： （A） 0. 01； （B） 0. 03； （C） 0. 05； （D） 0. 08.     .

Fig. 7　Statistical diagram of cluster proportion(ratio of 
the number of particles in a type of aggregates to 
the total number of particles in the system) in 
poly⁃dispersed ultra⁃soft sphere system
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径之间的正相关变得十分明显 .  本文认为， 在分散性指数较低时， 由于二聚体之间的尺寸差异不大， 
其晶型排列依然可以保持和单分散情况下一致， 体系均以HCP和FCC晶型为主 .  而且由于这两种晶型

排列的空间利用率高， Voronoi体积分布几乎不受二聚体尺寸的影响 .  当二聚体的尺寸差异近一步增加

时， 相对于中心粒子与最近邻粒子（均为12个）距离相等HCP和FCC晶型来说， BCC晶体由于中心粒子

与周围近邻粒子的距离存在两种境况， 更适合不同分散的情况， 因此在分散性逐渐升为0. 05时的过程

中， BCC晶型的数量增多， 并成为体系在 p=0. 05时主要的晶型结构 .  当分散程度继续升高时， 粒子的

大小差异太大， 不易形成晶体结构， 所以体系内的二聚体呈无序排列， 此时二聚体的Voronoi体积与二

聚体尺寸呈现自然的正相关性 .
2.3　多分散超软球体系的动力学行为

通过粒子均方位移［MSD， Δr2（t）］考察体系在不同温度时的扩散行为， 以更全面了解多分散超软球

体系聚集态的性质 .  其中均方位移表达式如下：

Δr2 ( t ) = [ ]r ( t0 + t ) - r ( t0 ) 2 (2)
式中： r为位移； t为时间 .  本文选择了 3个分散性指数（p=0， 0. 01， 0. 10）和 3个温度（T=0. 02， 0. 07， 
0. 09）作为代表来考察体系的扩散行为 .

图9为多分散超软球体系在不同温度下的均方位移图， 其中横坐标 t表示时间 .  从图9可以看出， 
在T=0. 02的低温条件下， 超软球体系在经过短时间的弹道区后， 不同分散性指数体系的MSD曲线高

度几乎不随时间发生变化 .  这一现象说明， 虽然分散性指数会导致体系中二聚体的堆积结构出现明显

的差异， 但是体系都缺乏长程的扩散行为 .  结合 2. 2节中对多分散超软球体系结构的分析结果可知， 
在低温条件下， 单分散和分散性指数较低的体系会形成有序度较高的簇晶体； 而分散性指数较高的体

系由于长程扩散行为消失，导致此时处于簇玻璃状态 .  在高温（T=0. 09）时， 不同的分散程度体系的

MSD曲线形状基本相似， 在时间足够长的时候都

进入了正常扩散区 .  在 T=0. 07 时， 单分散和分

散性指数较低的体系中长程扩散的行为被显著

地抑制， 而分散性指数较高的体系则出现了与之

相反的长程扩散行为 .  结合此时体系的结构分

析结果发现， 与分散性指数较高的体系不同， 此
时单分散和分散性指数较低的体系中出现了大

量的有序结构， 这些有序结构的出现使得粒子丧

失了长程扩散的能力 .  当分散程度升高时， 由于

粒子直径的较大差异会对体系结晶起到抑制作

用， 分散性指数较高的体系在 T=0. 07时还可以

继续保持液体状态 .
3 结 论

利用分子动力学模拟方法研究了多分散的GEM-4超软球体系的簇晶的形成过程和聚集体的动力

学行为 .  通过对体系低温时结晶退火路径的设计， 发现GEM-4超软球体系出现了以二聚体结构为主的

稳定的簇晶结构， 分子动力学模拟与蒙特卡洛（MC）模拟方法得出的结果类似， 为多分散的GEM-4体

系簇晶形成过程的研究提供了基础 .  目前得到的单分散超软球体系的簇晶结构为引入不同分散性指数

后簇晶的形态变化提供了参照 .  在同等条件下的单分散体系的基础上引入了一定的分散性， 发现在分

散性指数较低的条件下， 体系仍然是簇晶结构， 但是晶型组成出现了转变， 即由以HCP+FCC晶型为主

转变为以BCC晶型为主 .  随着分散性指数的增加， 体系会经过一个有序向无序转变的过渡区， 随后形

成簇玻璃结构 .  通过分析粒子的Voronoi体积和粒子直径之间的相关性发现， 在簇晶体系中， 中间分散

性体系中二聚体尺寸与Voronoi 体积的正相关性较明显 .  这种现象的发生可能是上述晶型转变的原

Fig. 9　Mean azimuth shift of polydisperse ultra⁃soft 
spherical system at different temperature



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2024, 45(12), 20240388 20240388(7/7)

因 .  从体系MSD曲线图中看出体系在低温（T=0. 02）下无长程扩散现象， 而在高温（T=0. 10）下会出现

明显的扩散现象 .  基于Miyazaki二分散广义赫兹势体系的研究， 本文分析了多分散超软球体系的结晶

情况以及聚集体的动力学行为， 能够为以后多分散体系研究提供基础， 并为理解多分散超软球体系的

复杂结晶行为提供重要的理论参考 .
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