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分子动力学模拟三乙烯二胺准晶体的可控晶体生长

肖    玲，    李代禧
（上海理工大学 医疗器械与食品学院，上海 200093）

摘要：由于三乙烯二胺结晶均匀度和大小不一，且传统结晶工艺不可控，严重影响了其使用性

能，且制约了后续产品的研发。采用分子动力学模拟，研究了三乙烯二胺在温度 253～413 K 下的

准晶生长。通过研究准晶的势能、分子排布、密度、扩散系数、径向分布函数和 N—N 原子的取

向性来表征影响效果。模拟结果表明：三乙烯二胺准晶体随着温度的升高，总势能逐渐增加；各

温度下准晶体的生长受晶种影响很小；在温度 333 K 下，该准晶体的密度最大，为 1.13 g/cm3
，且

该温度下准晶体的均一性最好，即 N—N 原子与 z 轴正半轴夹角分布在 72.5～73.5 °范围内所占的

百分比最大，峰值为 3.13。
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Controllable crystal growth in triethylenediamine quasicrystals
using molecular dynamics simulation

XIAO Ling，      LI Daixi
(School of Medical Instrument and Food Engineering, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China)

Abstract: Due  to  the  different  uniformity  and  size  of  triethylenediamine  crystallization,  and
uncontrollable process of  traditional  crystallization,  the performance is  seriously affected and the
research  and  development  of  subsequent  products  is  restricted.  The  quasicrystals  growth  in
triethylenediamine  at  a  temperature  range  of  253~413  K  was  studied  using  molecular  dynamics
simulations. The effect was characterized by the potential energy, molecular arrangement, density,
diffusion  coefficient,  radial  distribution  function  and  orientation  of  N—N atoms.  The  simulation
results  show  that  the  potential  energy  of  triethylenediamine  quasicrystals  increases  with  the
increase of  temperature.  The quasicrystal  growth is  minimally affected by the seed crytal  at  each
temperature. At the temperature of 333 K, the quasicrystals have the highest density of 1.13 g/cm3,
and  the  homogeneity  of  quasicrystals  is  best.  The  percentage  for  the  angle  between N—N atoms
and  the  z-axis  positive  half  axis  in  the  range  of  72.5~73.5°  is  the  largest,  with  a  ratio  of  3.13  at
333 K.
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三乙烯二胺（triethylenediamine），又名 1,4–二
氮 杂 二 环 [2,2,2]辛 烷 （ TEDA） ， 化 学 分 子 式

C6H12N2
[1]，被认为是一种典型的具有高度对称性

的球形笼状分子[2]。它属于六方晶系，中心对称空

间群为 P63/m
[3]，在常温常压下是一种易潮解、易

升华、无色、微有氨味的白色晶体[4]。TEDA是化

工行业中重要的中间产品和最终产品，在缩合反

应、农药合成以及电镀行业中应用比较广泛[5]。晶

体的形貌影响结晶材料的固液分离特性、包装、

干燥、储存以及最终的使用性能[6]。TEDA具有强

吸湿和易升华的特性[4]，目前的结晶工艺技术难以

按要求控制 TEDA的晶粒大小和均匀度，化学生

产得到的最终产品都是粒度不均一的碎晶，产品

在运输和储存过程中易结块，降低了其使用性

能，且制约了后续产品的研发[7]。

准晶体是一种介于无定形态和晶体结构之间

的固体，且具有晶体中所没有的宏观对称性 [8]。

针对准晶体的非周期结构特征，相关的研究人员

提出了几种适用于十面体和二十面体准晶体生长

的理论数学模型 [9-11]。最新的准晶生长实验表明，

温度对准晶的取向性有一定程度的影响，然而这

些模型却缺少温度对准晶取向的深入研究 [12]。另

外，研究表明，当温度升高时，晶体中正癸烷分

子的朝向发生明显变化 [13]，因此通过温度来调节

晶体生长中分子的取向性。尽管 TEDA准晶不具

有平移对称性，分子排布随温度变化不如晶体那

么有规律可循[3]，但准晶在生长过程中也可能存在

某个温度，在该温度下取向性最优，因此研究

TEDA的可控准晶生长具有重要的意义。

晶体形态由内部结构决定，而晶体在生长过

程中受到各种环境因素的影响 [14]，包括溶剂、温

度、压力、过饱和度、结晶速率、添加剂等 [15]。

传统的实验通过改变温度和压力这两个因素来达

到晶体生长可控的目的，例如 Liu等[16] 在 2011年

用扫描电镜发现在金刚石晶种诱导的生长初期，

高温对晶体生长有调控作用，生长的晶体具有和

原始晶种相同的取向性，但由于缺少分子间相互

作用力的研究而具有局限性。分子动力学模拟凭

借提供原子尺度的信息而成为研究晶体生长的有

力手段 [14]。压力和温度对晶体生长的密度影响比

较显著，例如 Jiang等 [17] 发现 NaYF4 纳米晶体生

长的密度随着温度和压力的线性增加而增加。此

外研究人员发现，可以通过径向分布函数（radial
distribution function，RDF）来体现离子液体在不同

温度和压力梯度下的系统构型 [18]，因此晶体生长

中的微观现象可以通过 RDF来体现。准晶的生长

模拟和准晶结晶度的具体表征一直是一个科学

难题。

实际的结晶过程多是在有晶种生长的情况下

发生的，TEDA因其具有高度对称性、结构相对简

单而具有代表性。本文在前人研究晶体生长的基

础上，增加了对 TEDA准晶体的均一性和结晶分

子取向性的研究，在 253～413 K的温度下，通过

N—N原子与 z轴正半轴的夹角分布情况来进行衡

量。采用分子动力学模拟方法，首次报道了有晶

种存在的情况下 TEDA在真空中的生长情况，通

过不同温度下的势能、生长排布、密度、均方位

移（mean squared displacement，MSD）、RDF和分

子取向来筛选出取向最优的温度。 

1    原理和方法
 

1.1    三乙烯二胺晶胞结构

TEDA的 晶 胞 结 构 来 自 剑 桥 晶 体 数 据 库

（ Cambridge crystallographic data centre，CCDC）[19]，

使用 Materials Studio[20] 软件中的 Forcite模块来优

化晶胞，各个力场的晶胞参数如表 1所示。其中：

a，b， c为晶胞参数，是长度单位；α，β，γ为晶

胞形成的 3个角度。根据表 1可得，UNIVERSAL[21]

力场的优化效果是最好的。将 TEDA的晶胞参数

与实验值比较，验证了计算参数的可行性。 
 

  
表 1    TEDA 在不同力场下的晶胞参数

Tab.1    Unit cell parameters of TEDA in different force fields

力场 a/Å b/Å c/Å α/° β/° γ/°

EXPERIMENT 6.20 6.20 9.58 90.00 90.00 120.00

COMPASS 5.97 5.97 9.57 90.00 90.00 120.00

COMPASS II 5.97 5.97 9.57 90.00 90.00 120.00

DREIDING 6.27 6.27 9.83 90.00 90.00 120.00

UNIVERSAL 6.12 6.12 9.52 90.00 90.00 120.00

CVFF 6.19 6.19 9.90 90.00 90.00 120.00

CVFF_NOCROSS_NOMORSE 6.16 6.16 9.92 90.00 90.00 120.00

PCFF 6.06 6.06 9.98 90.00 90.00 120.00
 
 

1.2    模拟方法

本文模拟分为两个主要部分，即晶面的选择

和真空中生长模型的建立。

晶面的选择采用Materials Studio软件包来建立
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TEDA的主要生长晶面模型。首先采用UNIVERSAL
力场优化晶胞，之后用 morphology模块中的 GM
（growth morphology）法来预测 TEDA在真空中的

晶貌。GM法考虑了表面吸附能的影响，其计算

式为

Ea = El−Es （1）

Ea El Es

Rh

式中： 为晶面的吸附能； 为晶体的晶格能；

为厚度 dh 的片层能量。晶片的附着时间随着吸附

能绝对值的增大而减小，晶面法向生长速度 与

晶面吸附能的绝对值成正比[22]，即

Rh ∞ |Ea| （2）

其中静电相互作用由 Ewald求和方法进行处理，

范德华力用 atom based法进行计算。其次切出

（100）晶面作为晶体生长的原始晶种。

真 空 中 生 长 的 模 型 的 建 立 主 要 采 用

Gromacs5.1.5[23] 软件包来实现，使用 amber99sb-ildn
分子力场[24]。选择稳定生长的（100）晶面建立 TEDA
的真空体系，设置了 5个温度，分别是 253，293，
333，373，413 K。建立 TEDA的真空体系，盒子

的 尺 寸 为 （ 4.81  nm×4.97  nm×20.75  nm） ， 添 加

280个 TEDA分子作为晶种，真空层由如图 1所

示的 1 564个 TEDA结晶分子和晶种组成，在该初

始结构中晶种是有规律性的晶面，结晶分子处在

蓬松且杂乱无章的无定形状态。
 

 

优化晶胞

1 564个
结晶分子

晶种

切晶面 超晶胞

建立真空层

 
图 1    晶体生长模型的构建

Fig.1    Construction of crystal growth method
 
 

根据模拟条件建立周期性盒子，最后建立 TEDA
晶面–真空模型进行分子动力学模拟。在模拟中，

时间步长设定为 2 fs[25-27]，范德华相互作用和静电

相互作用的截断半径为 1 nm，静电相互作用的远

程修正采用 PME（particle mesh Ewald）法 [28]。压力

耦合采用 Berendsen法[29]，温度耦合采用 V-rescale
法 [30]。其中压力耦合的类型为半各向异性，x和
y方向上为各向同性，z方向上不同。模拟过程中

固定晶种的位置坐标，采用最陡下降法[31] 和共轭

梯度法优化结构至收敛，之后各温度体系在 NPT
（具有确定的粒子数 N、压强 P和温度 T）系综下进

行 50 ns的分子动力学模拟。

根据 TEDA结晶分子在晶面上的扩散系数的

大小来衡量在不同温度下的生长速率，扩散系数

D为[32]

D =
1
6

lim
t→∞

d
dt

N∑
i=1

⟨
|ri(t) − ri(0)|2

⟩
（3）

ri(0) ri(t)式中： ， 分别为粒子 i在 t = 0时刻和 t时
刻的位置矢量；N为粒子的总数；角括号表示总

体的平均值。

在各温度体系中，根据 TEDA结晶分子中N—N
原子与 z轴正半轴形成的夹角分布情况来衡量准晶

体的均一性和结晶分子的取向性。取向性通过积

分面积的大小来进行表征，均一性通过各温度下

角度分布所占的百分比来进行衡量。 

2    结果与讨论
 

2.1    真空中 TEDA 的形貌预测

采用 Materials Studio软件中的 GM法预测得

到的 TEDA晶貌如图 2所示，其主要的生长晶面

族如表 2所示。可见，TEDA在真空中呈二十面体

的椭球状，它的长宽比为 1.40，主要由（101）、

（100）、（001）晶面及其对称面组成。
 

 

(100)

(101)

(001) 
图 2    GM 法预测 TEDA 晶貌

Fig.2    Crystal morphology of TEDA predicted by GM method
 
 

 

  
表 2    TEDA 在真空状态下的主要晶面族

Tab.2    Main crystal planes of TEDA in vaccum

晶面 多重性 dh/Å Ea/（kJ·mol
−1） 占总面积百分比/%

（101） 12 4.63 −111.25 46.20

（100）   6 5.30   −98.36 39.20

（001）   2 4.76 −117.89 14.60
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结合式（2）和表 2，通过对晶面吸附能的分析

发现，（100）晶面的吸附能绝对值最小，因此该晶

面生长速率最慢，是 TEDA晶体中最稳定的生长

面。此外，晶体中多重度为 6的（100）晶面暴露面

积约占总面积的 39.20%，因此选择（100）晶面作为

原始晶面进行研究。 

2.2    不同温度下的势能

在分子动力学模拟的 NPT系综中，通过能量

的波动来判断体系的平衡，若总势能的变化幅度

在10%内，即可判断该体系达到平衡[33]。图3为TEDA
结晶分子在不同温度下总势能随时间的变化，温

度越高，总势能越大。当模拟时间为 30 ns左右

时，体系基本达到平衡。在 0~10 ns内，总势能均

有一段下降的趋势，从下降的趋势来看，TEDA具

有快速结晶的特点，温度越高，下降的坡度越

陡。各温度下 TEDA结晶分子迅速结晶，生成稳

定的 TEDA结晶相，其中 373 K温度下系统达到

平衡所需的时间是最长的，之后各体系的总势能

在固定值上下波动。体系在 373 K下，可能由于

初始构象和热运动强度的不同，体系先出现一个

亚稳定状态，之后达到最终平衡，从而其势能呈

现出一个逐渐下降的趋势。这也可以从体系的密

度（或体积）随模拟时间的变化趋势上得到相同的

结论。当模拟时间超过 30 ns后，所有体系均达到

平衡，因此后续的数据统计和分析均采用 30 ns后
的平衡构象。
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图 3    不同温度下总势能随时间的变化

Fig.3    Time  evolution  of  total  potential  energy  at  different
temperatures

 
 

在真空中 TEDA结晶分子运动的传质阻力小，

温度越高，传质越快，然而传质速度过快，结晶

分子不容易吸附在晶格上而降低了结晶的稳定

性，因此存在特定的温度使结晶速率既快又稳定。 

2.3    不同温度下的生长排布

各体系在压力为 0.1 MPa的真空环境中模拟

50 ns后的生长情况如图 4所示。模拟结果表明，

当温度为 253 K时，TDEA结晶体中分子大部分为

无规则蓬松结晶。在相同的模拟时间内，随着温

度的增加，TDEA分子排布的规律性逐渐增加。靠

近晶种的结晶分子在生长过程中受到晶种的影响

较大，远离晶种的结晶分子受到晶种的影响较

小，结晶后的生长排布方式与晶种的排布均不相同。
 

 

253 K
293 K

333 K 373 K

413 K 
图 4    不同温度下模拟 50 ns 后的生长构象

Fig.4    Growth conformation after 50 ns simulation at different
temperatures

 
 

通过各温度下沿 z轴体系的密度分布研究准晶

体的均一性。图 5是各体系沿 z轴的密度分布图。

对比不同温度下的密度分布图可以发现，当温度

为 333 K时，远离晶种的结晶分子沿 z轴的密度分

布波动最小，表明在该温度下结晶分子的排布距

离较近，即结晶的均一性最好。在 333 K下，添

加晶种与不添加晶种体系的密度分布如图 5（f）所
示，远离晶种的结晶分子密度分布与不添加晶种

的较相似，表明晶种对结晶分子影响较小。

结合图 4和图 5可以看出，晶种会影响它表面

的结晶分子，总体上对结晶分子的影响很小；此

外，通过各温度沿 z轴的密度分布可以看出，333 K
下准晶体的均一性较好。 

2.4    不同温度下的取向性和均一性

结晶分子取向性和准晶体的均一性主要通过

不同温度下结晶分子中 N—N原子与 z轴正半轴的

夹角分布来衡量，其角度分布如图 6（a）所示。

各温度下结晶分子取向性通过 N—N夹角与

z轴正半轴的角度分布形成百分率的积分面积和最

高峰的高度来进行衡量。各温度下角度分布与百

分率围成的积分面积表示在 N—N夹角与 z轴正半

轴的角度范围内取向的集中程度；用峰值的高低
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来衡量结晶分子取向性的好坏。

角度分布出现的概率低表示结晶分子的取向

不明显，因此，在积分计算的过程中，不包括百

分率低于 1.0的积分面积，主要计算百分率高于

1.0的积分面积，以此作为结晶后分子取向性的重

要指标。如图 6（b）所示，随着温度的升高，结晶

分子中 N—N原子与 z轴正半轴的角度分布以及百

分率围成的积分面积先增加后减少。333 K下围成

的积分面积最大，其值为 89.21%。其次是 293 K
下的 85.51%，253 K下的积分面积仅有 62.84%，

比 333 K下的积分面积减少了 26.37%，说明在该

温度下结晶分子的取向性最差。另外，373 K和

413 K下的积分面积仅相差 1.56%，可见温度升高

到一定值，对结晶分子的取向性影响较小。结晶

分子存在的多种取向可以通过图中峰的个数进行

判断，例如图 6（a）中 253 K和 373 K下有两个峰，
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图 5    不同温度下模拟 50 ns 后沿 z 轴的密度分布

Fig.5    Density distribution along the z-axis after 50 ns simulation at different temperatures
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表明在这两种温度下得到的结晶分子存在两种取

向，而其他的温度下只有一个峰，表明结晶分子

只存在一种取向。

图 6（a）中不同温度下结晶分子中的 N—N原

子与 z轴正半轴形成的夹角分布在 60 °左右，其

中 333 K对应的峰值最高，其值为 3.13，表明在该

温度下的取向最明显，即均一性最好，验证了图 5（c）
333 K下准晶沿 z轴的密度分布最均一。 

2.5    不同温度下的密度

结晶分子取向的变化在一定程度上会对密度

造成影响，不同温度下密度随时间的变化见图 7（a）。
可以看出，随着温度的升高，各体系密度先上升

后下降。在 333 K下准晶体的均一性和结晶分子

的取向性最优，同时密度最大，为 1.13 g/cm3。

在 TEDA准晶体的生长模拟过程中，主要是

TEDA结晶分子对晶面的吸附，晶种附近的结晶分

子逐渐靠近晶面且吸附在晶体表面。为了解释不

同温度下密度先增加后降低的现象，计算了不同

温度下的扩散系数，如图 7（b）是均方位移 MSD
随时间的变化图。根据 MSD的斜率估算出不同温

度下 TEDA结晶分子的扩散系数，在温度为 253，
293， 333， 373， 413  K下 的 扩 散 系 数 分 别 为

7.90×10−8  ， 3.10×10−8， 2.41×10−8  ， 3.06×10−8 ，
4.18×10−8 cm2 /s。其中，温度为 253 K的扩散系数

是最大的。这是由于 TEDA在真空中具有快速结

晶的特点，在低温下 TEDA结晶分子由于扩散系

数过大而找不到合适的晶格点，于是就确定了生

长排列方式，导致缺陷的产生 [34] 和密度的下降。
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随着温度上升到 333 K，结晶分子找到合适的晶格

点而固定下来，分子扩散系数降低，晶体缺陷消

失，从而密度增加。但当温度升高至 373 K和 413
K时，高温反而使扩散过程加速，结晶分子振动

变大，造成了密度的下降。 

2.6    不同温度下的径向分布函数

图 8为在 0.1 MPa、不同温度下模拟 50 ns后
结晶分子的 RDF图。其中，g(r)代表径向分布函

数，它表示粒子的密度随周围粒子与参考粒子距

离 r变化的函数，表明系统的区域密度与平均密度

的比值[18]。通过计算发现，在 253～413 K的温度

下，图 8（ a）中的第一个峰值由 0.60  nm增加到

0.61 nm，表明温度增加会导致 TEDA晶体分子间

质心距离增加。同时发现第一个峰值先上升后下

降，其中温度为 333 K时第一峰的值最高，表明

该温度下结晶分子的相互作用力最强。

由图 8（b）可以看出，TEDA结晶分子在不同

温度的作用下，晶体排列变得长程和近程都有

序。值得注意的是，RDF分析发现图中 333 K每

个峰值的强度均高于其他温度，另外，该温度下

峰的总数量也是最大的，因此准晶体的近程有序

程度更高。在 373 K和 413 K温度下，峰数量减

少，强度降低，表明在高温下近程有序结构遭到

破坏，导致其有序程度降低[35]。
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图 8    不同温度下模拟 50 ns 后结晶分子的 RDF 图

Fig.8    RDF of crystalline molecules after 50 ns simulation at different temperatures
 
  

3    结　论

采用分子动力学模拟方法，研究了不同温度

下三乙烯二胺准晶生长的情况。结果表明，温度

越高，总势能越大。通过 z轴的密度分布发现晶种

对结晶分子的诱导作用不明显。在 253～413 K的

温度范围内，晶体密度最大值出现在 333 K下，

并且在该温度下结晶分子中 N—N原子与 z轴夹角

分布百分比的集中程度和对应的峰值最高，表明

333 K时准晶体的均一性和取向性最优，这些模拟

结果为实际工业生产提供了理论参考。
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