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确定了德拜温度与原子相互作用势的相互关系以及直角形纳米晶原子的平均配位数与形状和原子数的关系 )
应用统计物理理论得到直角形纳米晶的表面能随温度、原子数和形状的变化规律 )以 *+ 纳米晶为例，讨论了形状

和原子数对纳米晶表面能的影响 )
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!. 引 言

目前，对于块状晶体的界面能、表面能，已有一

些文献进行了研究报道，但对纳米微粒的表面能报

道甚少［!，"］) 纳米系统由于理论和实际应用的重要

性，已有不少文献对它的结构、形态等性质进行了研

究［(，#］)!/’/ 年，文献［&］对不同粒径的 *0 超微粒的

熔化温度进行了测量并采用热力学方法计算出了表

面能，而对 *1 超微粒的表面能未作讨论 ) !//% 年，

作者考虑了超微粒的线度效应和原子振动的非简谐

效应，以 *1 超微粒为例从微观角度讨论了超微粒

的表面能随温度和粒径的变化规律［,］) 上述研究把

纳米颗粒视为球形，实际上纳米晶具有其他形状 )
形状和线度对表面能的影响如何？这是一个有待研

究的问题 ) 为此，本文将应用热力学统计物理和固

体物理理论，对这一问题进行定量探讨 )

" . 德拜温度与原子相互作用势的关系

设原子相互作用势为 234 势
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式中，" 为阱深，!$ 为!（ !）5 $ 时两原子间距离 )
（!）式等号右端第一项为斥力项，第二项为引力项 )

对于固相，因为起主要作用的是斥力势，可假定中心

原子是在中心原子与两边的原子成对相互作用斥力

项形成的势阱中运动，
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这里，% 为 最 近 邻 两 原 子 间 距 离，"（#8&）为 热 振

动能，
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在原子链模型和德拜近似下，
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这里，"!（(）为一维德拜函数，#为德拜温度，
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在微振动下，* 维晶体的原子振动基频%与原子相

互作用势!（ !）之间满足下列关系［%］：
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式中，+ 为原子质量，!, 为第 , 个原子的格点坐标，

-, 为第 , 配位数 ) 如果只考虑近邻相互作用，并认

为原子是在平衡位置微振动，则%" 与原子最近邻坐

标数（即最近邻配位数）-* 的关系为
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式中!;（$）表示!（ !）在& 5 ! 6 !$ 5 $ 处的二阶导

数 ) * 维晶体的德拜温度与频率的关系为
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式中，’9 为玻尔兹曼常数，’ 5 . 8""为普朗克常数 )
对（"）式求二阶导数并代入（(）式，将所得结果代入

（#）式，可得到如下方程：
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这里，
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其中 $&
!( )" 是 & 维德拜函数 * 对三维情况，则有
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式中，
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这里，’1（. ( 4）为块状晶体原子配位数，而 ’1 为

纳米晶原子配位数 *由（2）式看出，如果知道相互作

用势的参量和具体结构，就可以求出德拜温度随温

度的变化规律 *

1 5 直角形纳米晶的平均配位数及晶体

体积和表面面积

设晶体是由同种原子构成，采用刚球模型，将原

子视为钢球，原子数可变 * 为了求得 & 维晶体平均

配位数〈’&〉，我们先导出任一物理量的平均值〈/& 〉

的公式 *
先讨论一维情况，如图 , 所示的 . 个原子中，

有 . ’ ! 个原子的近邻原子数为 !，有 ! 个原子的近

邻数为 ,，设近邻原子数为 ! 的原子的某物理量取

值为 /，而处于端点的原子的该量的取值为 /$，则

对于整个晶体，, 个原子该量的平均值为

〈/,〉( / ’ !
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图 , 一维纳米晶示意图

现讨论二维直角格子 *在图 ! 所示的 . 个原子

中，有 .6 个处于底边，.7 个处于侧边，0 ( .7 %.6 称

为形状参量 * 将总原子数写为 . ( 0.!
6 %%!，%! 称为

微结构参量 * 易看出%! 与致密度 ’1 (!（ , %!）! % ,! (

!%- 的关系为%! (!%-’1 *设近邻原子数为 - 的 , 个

原子的某物理量取值为 /，而近邻原子数为 ! 的 ,
个原子的该量取值为 /$，则对于整个晶体，, 个原

子该量的平均值为
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图 ! 二维纳米晶示意图

对由 . 个原子组成的方形直角点阵，设有 .6

个处于底边，.7 个处于侧棱，0 ( .7 %.6 称为形状因

子 *几种形状纳米晶的形状因子如图 1 所示 *将总原

子数写为 . ( 0.1
6 %%1，称%1 为微结构参量，同样可

验证%1 与三维致密度 ’1 之间满足%1 (!%.’1 *设近

邻数为 . 的 , 个原子某物理量的值为 /，而近邻数

为 - 的该量的值为 /$，则对于整个晶体而言，, 个原

子该量的平均值为

〈/1〉( / ’ %1( )0
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比较（#）—（,)）式，容易看出，对 & 维直角晶

体，, 个原子该物理量的平均值为
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图 ! 三种形状纳米晶的形状因子

设 ! 维晶体 " 个原子平均配位数为〈"! 〉、体内

" 个原子配位数 "! ，而表面 " 个原子配位数为"! #$ %
由（""）式，应有
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由（"$）式可以看出，平均配位数是原子数 % 和形状

参量 $ 的函数 %对三维晶体，有

"!!（%，$）&
〈"!〉

"!（% & )）& " ’ !!( )$

$#!（$ $ ( "）

!%"#! %

若令 & *（ $）&（$ $ ( "）#! $$#!，称为形状函数，则
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三维直角晶体的体积 ’、表面面积 ( 及线度 #（即离

得最远的两原子间距离）分别为
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式中!* 和!. 分别是考虑到纳米晶的面和棱边上原

子致密度的系数，) 是近邻原子中心间的距离，

&!（ $）& $ ’"#!［（$ ( $$）#!］"#$ %
令 #! & # # *，可将（"$），（"!）式写为
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由（"-）和（"/）式可以看出，直角形纳米晶的体积 ’、

表面积 ( 和平均配位数均是形状因子和线度的

函数 %

- 0 纳米晶的表面能

由热力学公式
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得到表面能
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由于直角形纳米晶表面能与平均配位数 "!! 有关，

而 "!! 又与形状因子 $ 有关，可将（",）式写为

#（%，’，-）&
.,
."!( )

! %，’，-

."!!
.( )$ !!，%

.(

.( )$ !，
][ %
%

（"1）

文献［2］给出在（"）式所示相互作用势作用下直角形

纳米晶的自由能为
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这里
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由（"），（/），（"!），（"-），（"1），（"2）式得到
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这里，
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其中$5 是 - & 5 : 时的德拜温度 %温度不太低（- ;
50!$5）时，8（$#-）"- #$5，$（- #$5）""，（"9）式可简

化为
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/0 形状和线度对纳米晶表面能的影响

文献［1］给出 <= 等晶体的原子相互作用势为
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考虑到它是面心立方结构，可由（’’）式并结合具体

的结构求出 & 个原子的平均作用势

#（ "）$ ! !（ "#$）
% *

将它写为（&）式的形式，求出 &，’，( 和 "+ 的值，再

由文献［,］给出的晶体的常数值，可求出最近邻原子

间距离 )，计算得到的 &，’，(，"+，) 以及实验给出

$+ 的值见表 & *

表 & -. 和 /0 纳米晶体的各参数值

!1&+ ( ’2 # ) 134 "+ 134 & ’ (
*5

16 $+ 16

-. 7+ +82&2 +82+&, ) &’ %,89%: :%8)

/0 &): +82:) +82:+: ) &’ &:+8+)9 ,282

图 % + $ &+ 6 时 /0 纳米晶表面能随粒子数和形状因子的变化

面上致密度系数%; $ &，块状晶体内一个原子

配位数 ,2（% $ <）$ &’，一个 /0 原子的质量 - 为

&82 = &+( ’7 >?，由（’+）和（’&）式将得到 /0 的表面能

"和表面能的温度系数 @"1@+ 随温度 +、形状因子

. 和粒子数 % 的变化规律 *图 % 给出 /0 纳米晶在温

度为 &+ 6 情况下粒子的表面能随粒子总数 % 和形

状因子 . 的变化 *从图 % 可以看出：给定形状因子情

况下，晶粒表面能随粒子数增加而增大；当粒子数

% 较少（例如 % A &+++，即 B3% A )8,）时，表面能随

粒子数增加而较快地增大；而粒子数较多时（如 %
C &+++），表面能变化十分缓慢，几乎为常数 *由图 %
还可看出：在相同温度和相同粒子数情况下，在各种

形状的纳米晶中，立方体状（即 . $ &）的纳米晶表面

能要大于针状（ . C &）或扁平状（ . A &）的纳米晶表

面能 *
图 7 给出立方体状（ . $ &）的纳米晶的表面能随

粒子数的对数和温度的变化 *由（’%）式和图 7 可知，

温度较低时，纳米晶的表面能较大 *

图 7 . $ & 情况下 /0 纳米晶表面能随温度和粒子数的变化

)8 结 论

（&）直角形纳米晶的平均配位数是原子和形状

参数的函数，其具体关系由（&2）式表示 *（’）晶体的

德拜温度与温度 + 有关，也与原子相互作用势的具

体形式有关，具体关系由（:）式表示 *（2）形状因子和

原子数对直角形纳米晶的表面能有重要影响：给定

形状因子时其表面能随粒子数增大而增大，当粒子

数较小（% A &+++）时变化较快，而粒子数较大时，变

化十分缓慢 * 给定粒子数时，在各种形状的直角形

纳米晶中，以立方体状纳米晶的表面能最大 *（%）纳

米晶的表面能随温度 + 升高而降低 *
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