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铝纳米颗粒的热物性及相变行为的

分子动力学模拟∗

林长鹏 刘新健 饶中浩†

(中国矿业大学电力工程学院, 徐州 221116)

( 2014年 10月 9日收到; 2014年 12月 4日收到修改稿 )

采用分子动力学方法模拟了纳米金属铝在粒径为 0.8—3.2 nm 时的熔点、密度和声子热导率的变化, 研究
了粒径为 1.6 nm的铝纳米颗粒的密度、比热和声子热导率随温度的变化. 采用原子嵌入势较好地模拟了纳米
金属铝的热物性及相变行为, 根据能量 -温度曲线和比热容 -温度曲线对铝纳米颗粒的相变温度进行了研究,
并利用表面能理论、尺寸效应理论对铝纳米颗粒熔点的变化进行了分析. 随着纳米粒径的不断增大, 铝纳米颗
粒的熔点呈递增状态, 当粒径在 2.2—3.2 nm时, 熔点的增幅减缓, 但仍处于递增趋势. 随着纳米粒径的增大,
铝纳米颗粒的密度呈单调递减, 热导率则呈线性单调递增, 且热导率的变化情况符合声子理论. 随着温度的
升高, 粒径为 1.6 nm的铝纳米颗粒的密度、热导率均减小. 该模拟从微观原子角度对纳米材料的热物性进行
了研究, 对设计基于铝纳米颗粒的相变材料具有指导意义.

关键词: 铝纳米颗粒, 金属相变, 热物性, 分子动力学
PACS: 36.40.Ei, 61.46.–w, 64.70.D–, 31.15.xv DOI: 10.7498/aps.64.083601

1 引 言

随着世界经济的发展, 能源环境问题日益严
峻, 金属相变储能为解决能源问题提供了新的思
路 [1]. 金属相变储能是利用金属熔化与凝固的特
性, 将能量以潜热的形式储存起来, 与以显热的储
能方式相比, 优点更为突出. 潜热储能有更高的储
能密度、储存热量与释放热量时的温差更小等特

点 [2], 是目前广受青睐的储能方式之一. 而绝大部
分金属具有较高的熔点, 可用于 300 ◦C以上的高
温储能, 特别是共晶合金, 其相变温度适中, 具有良
好的高温储能特性. 金属材料与其他相变储能材料
相比, 其储能密度大、热循环稳定性好, 热导率是无
机和有机相变储能材料的几百倍, 在高温相变储能
中具有极大的应用优势 [3].

常见的金属相变材料有铜、铝、镁、锌以及它们

的合金等 [4]. 研究金属相变材料有实验和计算模拟
等方法. 由于纳米材料具有表面效应、小尺寸效应、
久保效应、宏观量子隧道效应, 使得其表现出独特
的材料性质 [5], 而对于金属纳米材料的实验, 由于
微观实验难度高, 通过分子模拟的方法研究金属纳
米材料的相变及热物性备受关注. Lewis等 [6]对金

纳米团簇的熔化和凝固特性进行了分子动力学研

究, 发现了金纳米团簇熔点的滞后性; Valkealahti
和Manninen [7]通过分子动力学模拟对结晶的液态

铜纳米颗粒的结构进行了研究; Sankar等 [8]则通

过分子动力学模拟研究了在液体中添加金属纳米

的悬浮颗粒对其导热系数的影响, 研究表明在液体
中添加金属纳米的悬浮颗粒能够有效地提高其导

热系数. 还有不少的工作对金属纳米颗粒的扩散现
象等进行了研究 [9,10], 均反映了金属纳米颗粒良好
的材料特性, 具有广阔的应用前景.

纳米金属铝因其优异的材料性质已广泛应用
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于太阳能电池 [11]、火箭推进剂、火炸药等 [12]领

域. 对于纳米铝的研究主要包括其制备方法和应
用两个方面. 在宏观实验上, DeSena和Kuo [13]在

用等离子爆炸法制备铝纳米颗粒的过程中, 构建
了铝纳米颗粒的额外储能模型, 在其内部晶格中
能够储存更多的能量. Mettawee和Assassa [14]发

现在相变储能材料石蜡中添加纳米铝粉可以有效

地提高石蜡的导热系数, 进行强化传热, 可提高
其传热能力, 且对相变潜热和相变温度影响不大.
在微观的分子模拟方面, Levchenko等 [15]通过分

子动力学模拟研究了钛纳米颗粒包裹铝纳米颗粒

的核壳结构在熔化中的合金化过程. Puri等 [16]运

用分子模拟的方法研究了粒径为 2—10 nm铝纳
米颗粒在 5种不同势函数下的熔化特性, 并探索

了表面电荷对其熔化的影响. 由于铝纳米颗粒在
导热、强化传热、相变储能等方面应用广泛, 本
文构建了不同尺寸的铝纳米颗粒, 并对其相变特
性以及导热系数等热物性参数进行了分子动力学

模拟.

2 模型与方法

2.1 模型构建与优化

晶体铝具有面心立方结构, 通过晶体铝可以构
建出多种不同粒径的铝纳米团簇, 如图 1所示. 本
模拟首先构建了 0.8—3.2 nm的铝纳米团簇, 之后
采用共轭梯度算法对得到的铝纳米团簇进行能量

最小化, 使团簇系统达到能量最小的状态.

N/        N/         N/         N/         N/         N/       N/

0.8 nm          1.2 nm         1.6 nm          2.0 nm           2.4 nm           2.8 nm          3.2 nm

图 1 不同粒径的铝纳米颗粒

Fig. 1. Aluminum nanoparticles with different grain size.

本模拟采用原子嵌入势 (EAM) [17], 该势函数
能较好地描述铜、铂、镍等金属及其合金原子之间

的相互作用, 得到金属的力学、热力学性质. EAM
是一种半经验的势函数模型, 部分基于由密度泛
函理论得到的基态原子的性质 (如晶格常数、弹性
常数、升华能、空位形成能等), 计算原子嵌入能.
经过Mendelev等 [18]的发展, 该势函数逐渐得以完
善, 能够描述较多金属原子之间的相互作用. 本文
使用的是由Zhou等 [19]发展得到的描述铝原子之

间相互作用的势函数, 其系统的总能量具有如下的
表达形式 [20]:

Etot =
∑
i

Fi(ρh,i) +
1

2

∑
i

∑
j(̸=i)

ϕij(Rij), (1)

式中, ρh,i是由原子 i与系统中剩余原子所产生的

主电子密度, Fi(ρh,i)代表原子 i嵌入时产生的嵌入

能, ϕij(Rij)代表原子 i与原子 j之间的作用势, Rij

为它们之间的距离. 上述的电子密度是由系统中原
子密度叠加得到的,

ρh,i =
∑
j( ̸=i)

ρaj (Rij), (2)

式中 a
j (R)是由原子 j所贡献的电子密度. 所有模拟

的参数设置均通过文献 [19]得到.
对于整个纳米体系, 采用自由边界条件, 在

NV T系综下进行分子模拟. 进行牛顿运动方程求
解时采用Verlet积分算法, 时间步长定为 1 fs. 在
进行热力学性质的计算前, 首先对系统中的铝纳
米颗粒进行动力学弛豫, 使整个系统达到热力学
平衡. 在弛豫过程中, 先对系统中的铝纳米颗粒初
始化速度, 使用高斯分布, 设置目标温度为 300 K
时所对应的速度, 并弛豫以达到热力学平衡, 此
时计算输出热力学性质. 图 2体现了弛豫过程中
温度和能量的变化, 可以看到 200 ps后整个系统
达到了热力学平衡. 本模拟所选用的弛豫时间为
200 ps, 热物性计算时间为 1000 ps, 部分热物性计
算时间为 2000 ps (如热导率的求解). 之后使体系
逐渐从300 K升温到1000 K, 在升温的过程中采用
Nose-Hoover调温, 温度阻尼系数设定为时间步长
的 100倍, 使系统的温度保持在设定值附近, 误差
不超过目标温度的 10%. 每一次升温增幅为 100 K,
到熔点附近时将温度增幅改为10—20 K, 进而能够
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更准确地得到其相变过程中物质特性的变化, 并在
对应温度下进行动力学弛豫. 达到热力学平衡后,
进行热物性的计算, 输出热力学信息.
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图 2 弛豫过程中温度和能量的变化 (300 K)
Fig. 2. Energy and temperature fluctuations in relax-
ation (300 K).

2.2 热物性的计算

本文所使用的密度计算公式由密度的定义公

式变形得到, 其表达式如下:

m =
NM

NA
, (3)

ρ =
m

V
=

NM

NAV
, (4)

式中, m表示系统的总质量, N表示系统中的原子
数, M表示铝原子的摩尔质量, NA表示阿伏伽德

罗常数, V 表示整个系统的体积. 需要注意的是, 对
纳米粒子物理量的统计可能存在统计误差, 为了避
免这种不必要的误差, 对每次计算得到的密度取时
间平均.

铝纳米颗粒的熔点通过能量 -温度曲线以及比
热容 -温度曲线来确定 [21]. 纳米系统的势能、总能
量在熔点附近会发生跳跃, 能量突然增大, 以此来
判断纳米铝发生了相变. 但是由于发生相变时势
能以及总能量的变化在一个温度区域内, 所以无法
得到铝纳米颗粒准确的相变温度. 因此, 熔点的计
算采用后一种方法, 通过比热容 -温度曲线来确定
纳米铝的相变温度. 比热容的计算是通过系统总
内能E(T )对温度T求导并除以系统的总质量得到

的, 系统内能是温度的函数,

CV =
dE(T )

mdT . (5)

计算热导率的方法有平衡态分子动力学模

拟 (EMD)与非平衡态分子动力学模拟. 本文采

用EMD计算热导率, 具体方法是Green-Kubo方
法 [22]. 用此方法前, 所模拟的系统必须达到热力学
平衡后方可进行下一步计算. 在系统平衡后, 对整
个系统施加微小的线性干扰, 来计算热流自相关函
数 ⟨J(0)J(t)⟩,并利用Green-Kubo公式计算出热导
率κ. 表达热导率κ与热流自相关函数 ⟨J(0)J(t)⟩
之间关系的Green-Kubo公式为 [22]

κ =
V

kBT 2

∫ ∞

0

⟨J(0)J(t)⟩dt, (6)

式中, V 表示系统的体积, kB表示玻尔兹曼常数, T
表示此时系统的温度, ⟨J(0)J(t)⟩表示热流自相关
函数. 运用 (6)式前务必使系统达到平衡, 在对时
间进行积分计算热导率时, 必须有足够长的时间使
得最后的热流自相关函数 ⟨J(0)J(t)⟩收敛, 以得到
较为准确的热导率值.

3 结果与讨论

图 3 (a)所示为 1.6 nm的铝纳米颗粒的密度随
温度的变化. 初始温度为 300 K, 之后逐渐升温到
800 K. 在此过程中, 铝纳米颗粒的密度呈线性单调
递减. 图 3 (b)为300 K下铝纳米颗粒的密度随粒径
的变化, 可以看到当粒径在0.8—1.6 nm范围内时,

300 400 500 600 700 800
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/
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-
3

/
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-
3
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(b)

图 3 (a)密度随温度的变化; (b)密度随粒径的变化 (300 K)
Fig. 3. (a) Density fluctuating with temperature; (b) den-
sity variations with grain size changing (300 K).
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纳米铝的密度降低得较快, 在 1.6 nm以后, 其密度
的变化趋势变缓. 由于铝纳米颗粒的尺寸非常小,
其晶体的周期性边界条件受到破坏. 非晶态的铝
纳米颗粒的各种材料特性的变化表现得与众不同.
团簇颗粒的表面积与直径的平方成正比, 其体积与
直径的立方成正比, 故其比表面积 (表面积/体积)
与直径成反比. 对于纳米颗粒而言, 尺寸的减小导
致其比表面积显著增加, 在表面层附近的原子密度
变小, 表面能显著增加. 正是尺寸效应带来的影响,
使得铝纳米颗粒的密度比原来的普通铝块小得多.
在 300 K下, 普通铝块的密度为 2.71 g/cm3, 而粒
径 1.6 nm纳米铝的密度为 1.60 g/cm3. 不同粒径
下, 铝纳米颗粒的密度还与纳米材料的表面效应有
关. 随着颗粒直径的变小, 比表面积将会显著增加,
所以铝纳米颗粒的粒径越小, 其表面效应越明显.
即当粒径为0.8—1.6 nm时, 密度下降得较快; 在粒
径大于1.6 nm时, 密度的下降趋势减缓. 可见尺寸
效应及表面效应对纳米材料的物理性质有显著的

影响, 使得纳米材料的特性尤为突出.

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
-30000

-25000

-20000

-15000

-10000

-5000

0

150 300 450 600 750 900
-12200

-12000

-11800

-11600

-11400

0.8 nm
1.2 nm
1.6 nm
2.0 nm
2.2 nm
2.4 nm
2.6 nm
2.8 nm
3.2 nm

2.4 nm

(a)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
-30000

-25000

-20000

-15000

-10000

-5000

0

150 300 450 600 750 900
-12200

-12000

-11800

-11600

-11400

-11200

-11000

/
e
V

/
e
V

/
e
V

/
e
V

/K

/K

/K

/K

0.8 nm
1.2 nm
1.6 nm
2.0 nm
2.2 nm
2.4 nm
2.6 nm
2.8 nm
3.2 nm

2.4 nm

(b)

图 4 熔化过程中 (a)势能和 (b)总能量的温度曲线
Fig. 4. (a) Potential energy and (b) total energy chang-
ing in the process of melting.

下面对铝纳米颗粒相变行为进行研究, 模拟
了不同粒径下其相变温度、熔点的变化情况, 并

与参考文献进行了对比, 如图 4所示. 图 4 (a)为势
能 -温度曲线; 图 4 (b)为总能量 -温度曲线. 在升
温熔化的过程中, 可以看出在熔点附近, 无论是系
统的势能还是总能量都发生了明显的跳跃, 即观
察到了铝纳米颗粒相变的过程. 而在相变前后, 系
统的势能和总能量均呈线性增长. 从图 4可以得到
铝纳米颗粒相变发生的温度范围, 观察发现粒径
0.8—3.2 nm的铝纳米颗粒的熔点均低于普通铝块
的熔点 (933 K).

为了得到铝纳米颗粒准确的熔点, 本文模拟了
相变过程中铝纳米颗粒比热容的变化情况. 图 5显
示了 0.8—3.4 nm粒径的铝纳米颗粒比热容随温度
的变化. 从图 5可以看出, 纳米铝的比热容在相变
时发生了突变, 从而确定了其相变熔点. 在相变前
后, 其比热容随温度变化不大, 基本稳定, 呈现平
稳的状态. 如图 6所示, 随着纳米粒径的增大, 铝
纳米颗粒的熔点不断升高. 当铝纳米颗粒的粒径
在 2.2—3.4 nm时, 其熔点增幅减缓, 当粒径大于
3.4 nm时, 仍处于递增趋势, 本文模拟的所有粒径
的铝纳米颗粒的熔点均低于普通铝块的熔点, 此结
果与文献 [23]结果符合得较好, 本文中粒径 3.2 nm
的铝纳米颗粒的熔点为 637 K, 而文献 [23]中其为
617 K. 当纳米铝的粒径大于3.4 nm时, 由文献 [24]
可得, 在 3.6—30 nm这个较大的范围内, 铝纳米颗
粒的熔点仍呈单调递增, 逐渐向普通铝块的熔点
(933 K)靠近. 铝纳米颗粒的熔点低于普通铝块, 这
个现象与尺寸效应理论一致. 由于尺寸效应的影
响, 纳米材料的熔点随粒径的增大而增大, 并低于
其块材的熔点. 产生这种现象也与纳米材料的表面
效应有关. 在系统里的铝纳米颗粒总能量中, 由于
表面活性原子增多, 表面能的比重显著上升. 前面
介绍到团簇颗粒的比表面积与直径成反比. 随着铝
纳米颗粒直径的变小, 团簇表面的原子数增多, 在
整个团簇原子中所占的比例增大, 导致系统的表面
能在总能量中所占的比例增大. 表面原子较活泼,
具有很高的活性, 较不稳定. 由于这种特殊原子的
大量增加, 使得团簇的活性增大. 整个团簇处于不
稳定的状态, 所以打破这种状态所需的能量 (即铝
纳米颗粒熔化吸收的热量)大幅减少, 比块材熔化
所需的能量少得多, 故表现为铝纳米颗粒的熔点降
低, 比普通铝块的熔点低得多. 从图 6还可看出, 当
铝纳米颗粒的粒径处于 2.2—3.2 nm时, 其熔点并
不是严格单调递增的. 从文献 [25]中也可以发现这
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一现象, 随着纳米粒径的不断增大, 其熔点的变化
不是理想地一直增大, 趋于 933 K. 然而, 随着粒径
的不断增大, 铝纳米颗粒的熔点整体趋势是往宏观
块材的熔点 (933 K)靠近, 符合物理事实. 这是由
于不同粒径的铝纳米颗粒在分子动力学过程中伴

随着温度的升高, 其内部晶格结构出现了不同程度
的破坏, 即存在缺陷. 随着不同程度的晶格缺陷的
产生, 铝纳米团簇的表面能和总能量的比例发生了
微小的变化, 导致了粒径大的铝团簇熔点比粒径小
的铝团簇熔点低.
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图 5 (网刊彩色) CV 随温度的变化

Fig. 5. (color online) CV variations with temperature.
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图 6 熔点随粒径的变化

Fig. 6. Melting point variations with grain size.

本文还模拟了在纳米尺度下不同粒径对铝纳

米颗粒热导率的影响. 纳米金属的高导热性, 除了
其原子内部存在的大量自由电子所产生的电子导

热外, 还存在小部分由于晶格热振动所带来的声子
导热. 本文主要研究了纳米材料中声子对铝纳米
颗粒热导率的贡献. 图 7 (a)所示为粒径为 1.6 nm,
300 K时归一化的热流自相关函数, 归一化处理是
指每个时间的热流自相关函数值除以初始时刻的

热流自相关函数值. 从图 7 (a)可以看出, 归一化的
热流自相关函数无限趋于 0, 这表明此归一化的热

流自相关函数已收敛. 图 7 (b)所示为热导率随时
间的积分曲线, 该曲线随着时间的增大, 缓慢地趋
近于一个定值, 即粒径为 1.6 nm, 550 K时铝纳米
颗粒的热导率 (0.32 W/(m·K)).
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图 7 1.6 nm, 550 K时的 (a)热流自相关函数与 (b)热导
率随时间的积分函数

Fig. 7. (a) Normalized heat current autocorrelation
function and (b) thermal conductivity as a function of
integrated time at 1.6 nm, 550 K.

图 8所示为粒径 1.6和2.0 nm的铝纳米颗粒的
热导率随温度的变化. 从图 8可见纳米铝的热导率
随温度的升高呈现递减的状态, 这一现象符合温度
对热导率的影响规律. 固体材料的热导率一般可以
表示为 [26]

κ =
1

3
Cvvl, (7)

式中, κ表示声子热导率, Cv表示声子比热, v表示
声子的平均群速度, l表示声子的平均自由程. 随着
温度的升高, 声子比热Cv逐渐趋于一个常数, 声子
的平均群速度 v由于介质的弹性模量在高温下降低

而减小, 并且声子的平均自由程 l随着温度的升高

而降低, 逐渐趋于其最小值. 由 (7)式易得铝纳米
颗粒的声子热导率随着温度的升高而降低. 在温度
升高的过程中, 系统中的铝纳米颗粒发生了固液相
变, 1.6和 2.0 nm的铝纳米颗粒的熔点分别为 559
和 589 K. 通过对比粒径为 1.6和 2.0 nm的铝纳米
颗粒发现, 铝纳米颗粒在发生固液相变后, 其热导
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率仍呈现递减趋势, 并且随温度变化趋于缓和, 这
对基于铝纳米颗粒的高温金属相变材料的设计具

有指导意义.
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图 8 热导率随温度的变化

Fig. 8. Thermal conductivity variations with temperature.

图 9所示为铝纳米颗粒的声子热导率随粒径
的变化. 从图 9不难看出, 随着铝纳米颗粒粒径的
增大, 其声子热导率呈线性单调递增, 这与Yuan和
Jiang [27]所得到的结果是一致的. 这是由于当材料
的尺度下降到纳米量级时, 其传热的机理不再是传
统的扩散方式, 而是基于受尺寸效应影响的弹道运
输方式 [28]. 铝纳米颗粒的部分声子将不再经历散
射的过程, 而是直接从一个边界运输到另一个边
界, 其热导率具有明显的尺寸依赖性. 并且本模拟
的铝纳米颗粒均为小尺度, 其声子平均自由程远远
大于其粒径, 使得声子为完全弹道运输 [29], 其热导
率随粒径的增大呈线性递增.
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图 9 热导率随粒径的变化 (300 K)
Fig. 9. Thermal conductivity variations with grain size
(300 K).

4 结 论

本文利用分子动力学方法, 采用EAM对铝纳
米颗粒的热物性及其相变行为进行了分子模拟, 主
要结论如下.

1)铝纳米颗粒的密度低于普通铝块的密度, 相
同粒径的铝纳米颗粒的密度随着温度的升高而降

低, 并且随着纳米颗粒粒径的增大, 其密度是单调
递减的.

2)由能量 -温度曲线、比热容 -温度曲线分析
得到, 粒径为 0.8—3.2 nm的铝纳米颗粒, 随着
粒径的增大, 其熔点呈现单调递增, 但在粒径为
2.2—3.2 nm时, 铝纳米颗粒的熔点增幅减缓. 这表
明铝纳米颗粒由于受尺寸效应的影响, 熔点普遍低
于块材 (933 K), 随着粒径的不断增大, 铝纳米颗粒
的熔点逐渐升高, 但在此过程中并不是单调升高,
最终将趋于933 K.

3)铝纳米颗粒的声子热导率随着温度的升高
呈单调递减, 与金属热导率随温度变化的普遍规律
一致. 不同粒径的铝纳米颗粒的热导率, 由于其传
热方式不再是传统的扩散方式, 而是受尺寸效应影
响的弹道方式, 伴随着其粒径的增大, 声子热导率
呈线性单调递增.

本研究是对宏观实验方面铝纳米颗粒在相变

及热物性探索的微观解释, 更进一步地说明了铝纳
米颗粒良好的纳米材料特性, 对今后以铝纳米颗粒
为相变材料的工作提供了参数设置与理论依据.
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Abstract
With the development of energy storage technology, phase change materials which can be used to store thermal

energy have received much attention in recent years. The nano-metallic materials are universally used as phase change
materials due to their many desirable thermophysical properties. In this paper, the molecular dynamics simulation
method is adopted to simulate the variations of melting point, density and phonon thermal conductivity of the nano
aluminum with grain size ranging from 0.8 nm to 3.2 nm. The variations of density, specific heat capacity and phonon
thermal conductivity with temperature of aluminum nanoparticles at a grain size of 1.6 nm are also studied. By using
the embedded-atom potential, the thermophysical properties and phase change behaviors of aluminum nanoparticles are
stimulated. The phase transition temperature of aluminum nanoparticles is studied based on the energy-temperature
curve and the specific heat capacity-temperature curve. The surface energy theory and the size effect theory are applied
to the analysis of the variation of the melting point of the aluminum nanoparticles, and the results show that the melting
point increases as grain size augments, and it increases slowly when its grain size is between 2.2 nm and 3.2 nm but
still holds the trend of increase. In order to obtain accurate thermal conductivity, the Green-Kubo method is adopted
to calculate the phonon thermal conductivity of aluminum nanoparticle. As the grain size of aluminum nanoparticles
increases, its density monotonically decreases, and the thermal conductivity monotonically increases linearly, which is
in line with the theory of phonon. Similarly, with the increase of temperature, the density and thermal conductivity
of aluminum nanoparticles of 1.6 nm in grain size both decrease. Moreover, the density of aluminum nanoparticle
is generally lower than that of its bulk material. The study also shows that the heat transfer manner of aluminum
nanoparticle is based on ballistic-diffusive heat conduction instead of the traditional diffusive heat conduction when it is
in a nanoscale. The simulation studies the thermophysical properties of nanoparticles from the atomic perspective, and
is of significance for guiding the design of the phase change materials based on the aluminum nanoparticles for thermal
energy storage.

Keywords: aluminum nanoparticles, phase change of metal, thermal physical property, molecular
dynamics
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