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摘要 界面能密度是表征纳米复合材料与结构界面力学性质的重要物理量.采用分子动力学方法计算了不同面

心立方金属晶体构成的双材料纳米薄板结构的界面能密度，分析了界面晶格结构形貌变化及界面效应对原子势

能的影响.结果表明：双材料纳米薄板界面具有周期性褶皱状疏密相间的晶格结构形貌，界面上原子势能亦呈

现周期性分布特性，而靠近界面的两侧原子势能与板内原子势能具有明显差异.拉格朗日界面能密度和欧拉界

面能密度均随双层薄板厚度的增加而增加，最终趋向于块体双材料结构的界面能密度.
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Abstract The interface free energy density is an important quantity characterizing the mechanical property of interface

in nanocomposite systems. In this paper, molecular dynamics simulation method is adopted to investigate the interface

energy density of different FCC metallic bi-nano-scaled plates. The morphology of the interface crystal structure and the

interface effect on the atomic potential are analyzed. It is found that interface atoms have periodically wrinkled rarefied

or serried configurations, and the potential energy of interface atoms is also periodically distributed. The potential energy

of atoms near the interface is obviously different from that of atoms inside the nano-plates. Both the Lagrange interface

energy and the Eulerian one increase with the increase of the thickness of the bi-material, which approach the interface

energy of a bulk bi-material finally.
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引 言

由于纳米结构材料具有较大的比表/界面积

(表/界面积与体积之比)，纳尺度的表/界面性质对

纳米材料与结构整体力学性能产生不可忽略的影

响 [1-3]，即表/界面效应. 纳米复合材料及双材料纳

米层合板结构作为典型的多相纳米结构材料，其内

部界面效应导致材料及结构物性表现出宏观复合材

料与结构不涉及的尺寸相关性，这一特性使得在微

电子制造、高效节能电池及生物医学等新兴工业领

域中广泛应用的纳米复合材料与结构的性能更受关

注 [4] .如何合理表征界面效应，对于纳米复合材料与

结构的设计和应用具有重要的意义.

现有纳米材料与结构界面效应的表征理论主要

基于 Gurtin和 Murdoch提出的表面弹性理论 [5-6] 而

建立：即将纳米复合材料与结构的界面视为无厚度

层，但符合线弹性本构关系，并具有独立的界面弹

性常数，建立了界面应力与界面应变的线弹性关系.

Sharma等 [7]，Mogilevskaya等 [8] 将该理论与复合材

料细观力学相结合，给出与纳米夹杂尺寸和界面弹

性常数相关的艾雪比 (Eshelby)张量，并揭示了界面

效应对纳米复合材料等效刚度的影响.假设界面具有

共格结构 (界面变形与邻近体材料变形相同)，可以

建立考虑界面弹性的非均质材料细观力学框架 [9-12].

黄筑平等 [13-15]进一步给出了有限变形框架下的界

面应力和界面能密度的拉格朗日和欧拉表述.

基于 Gurtin-Murdoch模型 (G-M) 的界面效应表

征理论的主要特点是引入界面弹性常数作为表征界

面特性的关键参数. 然而，在很多实际应用中，界

面弹性常数的取值无据可依，极大程度地限制了已

有界面效应弹性理论的实际应用 [16]. 即使在已有的

多个表面效应弹性理论中，表面弹性常数的获得也

比较困难，目前只能通过复杂的分子动力学计算给

出 [17-18]，且理论模型的无厚度假设与分子动力学模

型的原子连续性假设亦存在不一致性，导致计算结

果分散，甚至不确定性.为了避免表面弹性常数的引

入，采用原子晶格模型，Chen等 [19]提出了一种基于

表面自由能密度的弹性理论，主要涉及块体材料的

表面能密度和纳米材料的表面晶格弛豫系数；考虑

纳米复合材料的共格界面，界面能密度仅与纳米相

和基体表面的晶格弛豫参数及失配变形相关，进一

步基于界面能密度建立了一种描述共格界面的新弹

性理论 [20]，避免了已有界面效应弹性理论中界面弹

性常数的引入.

上述理论中，界面能密度是表征纳米复合材料

界面效应的关键物理量 [21-22]. 随着纳米复合材料特

征尺寸的减小，比界面积增大，界面区域的能量状态

将发生显著变化，界面能密度表现出尺寸相关性.

为了更直观地从原子尺度理解界面能密度的尺

寸相关性，本文采用分子动力学方法对界面能密度

的尺寸效应进行了数值研究和分析.采用相对简单的

面心立方金属晶体构成的双材料纳米薄板系统作为

研究对象，建立分子动力学模型，计算不同金属双材

料界面的拉格朗日界面能密度和欧拉界面能密度，

分析界面处晶格构型形貌及界面原子自由能的分布

特征，最终揭示界面能密度和双材料薄板厚度的尺

寸相关性. 本文的研究结果对含不同形式界面的纳

米材料界面效应弹性理论建立，以及对纳米复合材

料与结构的设计和应用都具有一定的理论指导意义.

1 分子动力学模型

1.1 双材料纳米薄板

考虑若干面心立方金属晶体构成的双材料纳米

薄板系统 (Ag/Cu, Ag/Ni, Au/Cu, Au/Ni 和 Pd/Cu)，建

立如图 1所示的分子动力学模型 (红色和蓝色分别

代表不同的金属材料).

图 1 面心立方金属双材料薄板结构分子动力学模型

Fig.1Molecular dynamics model of FCC metallic bi-material

nano-plates

图 1中，y轴和 z轴方向为周期性边界条件，x

轴方向为非周期性边界条件 (为纳米厚度方向，存在

结构的上下表面). 由于界面两侧金属材料的晶格常

数并不相同，需要引入界面失配应变以满足界面区

域的几何协调条件 [17]

εmn =
ma− nb

(ma+ nb) /2
(1)

式中, a和 b分别表示形成界面的两种金属材料的晶
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格常数，m和 n表示两种金属在薄板面内方向的晶胞

数目，即形成界面的两种金属材料边长分别是ma和

nb.当界面处残余失配应变足够小时 (εmn 6 0.05%)，

该残余应变几乎不会影响界面能密度的变化趋势，

且有 ma≈ nb.由于两种晶体的晶格长度有一定的差

别，界面原子不可能完全一一对应，在界面上产生一

定的位错，形成半共格界面.

采用 EAM势函数描述原子间的相互作用 [23]

Etot =
∑

i, j

φ
(
r i j

)
+

∑

i

F (ni) (2)

ni =
∑

j

ρ
(
r i j

)
(3)

其中，i, j 分别表示第 i 和第 j 个原子，r i j 表示 i 原

子和 j 原子之间的距离，F (ni)表示 i 原子上的嵌入

能，φ
(
r i j

)
表示 i原子和 j原子之间的二体势.

本文采用 LAMMPS[24] 软件进行分子动力学计

算. 从块体双材料系统的界面附近截取纳米厚度双

材料薄板，使用 Nose-Hoover控温方法令纳米薄板在

恒温恒压下充分弛豫，本文压强为 0，温度为 1 K.弛

豫计算的时间步长设置为 1 fs，在经历足够时间的充

分弛豫 (500 ps)后，系统达到稳定状态. 记录并输出

当前状态下各原子的势能及原子坐标信息.

1.2 界面能密度的计算

选取界面附近沿 x轴方向一定厚度区域内的原

子计算界面能，双材料纳米薄板系统的界面自由能

可以写成

Uintf =
∑

i

(Ei − Ei0) (4)

其中，Ei 是界面区域内第 i 个原子弛豫后的原子势

能. Ei0 是第 i 个原子在相应块体材料中的原子势

能，在数值上等于负的原子内聚能 [17,25].

假设双材料界面弛豫前和弛豫后的面积分别是

AL 和 AE，则有 AL = L10L20，AE = L1L2. 其中，L10

和 L20分别表示弛豫前构型 (初始构型) 中界面在 y

轴和 z轴方向的初始长度. L1和 L2分别表示弛豫后

构型中 (当前构型) 界面在 y轴和 z轴方向的当前长

度. 拉格朗日界面能密度和欧拉界面能密度可以写

为 [17,20,26]

γL =

∑

i

(Ei − Ei0)

AL
(5)

γE =

∑

i

(Ei − Ei0)

AE
(6)

式中，γL和 γE分别表示双材料纳米薄板界面能密度

的拉格朗日描述和欧拉描述.

2 计算结果与讨论

2.1 界面原子结构形貌

由于界面处原子与内部原子的键合状态不同，

界面原子具有大量的不饱和原子键，界面区域原子

的能量和原子平衡状态与内部区域原子相比将发生

明显变化.当两种材料形成半共格界面时，除了界面

处原子的配位不饱和性，两种材料晶格常数的不同

还将导致界面处形成较为复杂的原子结构形貌. 下

文以 Ag/Cu纳米薄板的分子动力学计算为例对界面

原子形貌进行详细分析.

图 2给出纳米薄板发生弛豫后界面原子相对其

平均位置的位移，∆x, ∆y和 ∆z分别表示在 x, y和 z

方向的位移分量. 可以看出 ∆x, ∆y和 ∆z在界面内

呈周期性分布，这主要是形成半共格界面的两种材

料晶格不匹配引起的：例如 Ag表面某一个原子周围

的 Ag原子排布是相同的，但是该原子周围 Cu原子

的分布却由于晶格不匹配而呈现周期性变化. Ag和

Cu原子沿 x轴的位移始终保持同方向，即同时凸起

或同时凹陷；而沿 y或 z轴的位移则方向相反.界面

原子相对其平均位置的位移最终导致界面形成褶皱

状疏密相间的周期性晶格结构形貌. 为了更直观地

展示界面原子的微结构形貌，将 ∆x, ∆y和 ∆z分别扩

大为原来的 5倍，得到如图 3所示的界面微观形貌

图，可以看出双材料金属纳米板弛豫之后，界面呈现

出褶皱状疏密相间的晶体结构.

2.2 原子势能

界面处原子排布和内部原子不同，必然导致界

面区域的能量和原子平衡状态与内部相比呈现出明

显的不同. 如图 4 所示，对应界面的周期性褶皱结

构，界面原子的势能 (原子自由能)变化也呈现周期

性分布. 为进一步了解界面原子势能与体内原子势

能的差异，图 5给出原子势能沿纳米薄板厚度方向

的分布，图示表明表面原子势能明显高于体内原子

势能，而界面区域，即在 x = 0位置附近，原子势能

与体内原子势能亦不相同.在远离表/界面处，纳米板

内部原子的原子势能迅速趋于块体材料中的原子势

能，这与已有的理论研究一致 [26-27].
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图 2 Ag/Cu双材料纳米薄板界面原子相对平均位置的位移分布云纹图

Fig. 2 Contour plots of displacement of atoms from their average positions at the Ag/Cu nano-plate interface

(a)Ag (b) Cu

图 3 Ag/Cu双材料纳米薄板界面原子形貌图

Fig. 3 The morphology of lattice structures at the Ag/Cu nano-plate interface
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图 4 Ag/Cu双材料纳米薄板界面处原子势能分布云纹图

Fig. 4 Potential energy of atoms at the Ag/Cu interface

图 5 Ag/Cu双材料纳米薄板原子势能沿厚度方向的变化

Fig.5 Variation of the free energy of atoms in the thickness direction

因此，可以采用界面附近区域内原子势能计算

界面能密度.由前述势能分布可知，当离开界面超过

三层原子以后，其原子势能就几乎不再发生变化.进

一步研究表明，针对足够厚的双材料，在界面附近

2 nm厚的区域与更厚区域计算的界面能密度差别很

小. 在实际计算中，采用厚度为 8 nm的区域来计算

双材料纳米结构的界面能密度. 而对于厚度较小的

双材料，界面区厚度取为整个双材料厚度的一半 (例

如，厚度为 5 nm的双材料纳米板，则采用 2.5 nm厚

度内的原子来计算界面能密度)，这样可以尽可能减

小表面原子对界面能密度计算的影响. 而对于厚度

更小的双材料结构，由于其表面原子和界面原子距

离较小，表面的存在必将对界面能密度产生非常明

显的影响，本文未考虑该种情况.

2.3 双层纳米薄板的界面能密度

本文计算了多种面心立方金属晶体材料构成的

半共格界面的拉格朗日界面能密度和欧拉界面能密

度. 图 6给出界面能密度随纳米薄板厚度的变化趋

势，可以看出拉格朗日界面能密度和欧拉界面能密

度均随薄板厚度的增大而增大，并逐渐趋于块体双

材料系统中的界面能密度 γ0. 这说明纳米复合材料

中的界面效应影响将随材料或结构特征尺寸的增大

而逐渐减弱.

(a)拉格朗日界面能密度

(a)Lagrangian interface energy density

(b)欧拉界面能密度

(b) Eulerian interface energy density

图 6 双材料金属纳米薄板结构的界面能密度

Fig. 6 Interface energy density of metallic bi-material nano-plates
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理论上，纳米材料界面能密度具有如下形式 [28]

γL = γchem
L + γstru

L (7)

其中，γchem
L 表示界面区域原子键能与内部原子键能

差异引起界面能密度变化的化学部分，γstru
L 表示界面

弛豫变形引起界面能密度变化的结构部分. 在双材

料薄板结构弛豫过程中，界面弛豫应变相对较小，

界面能密度结构部分的变化并不大，化学部分成为

影响界面能密度的主要因素. Ouyang等 [28-29] 从热

力学出发对界面能密度化学部分的尺寸效应进行研

究，发现 γchem
L 随着材料特征尺度的增加而增加，最

终导致材料的界面能密度随双材料薄板板厚的增加

而增加，与本文计算结果趋势一致.

本文计算模型中，由于双材料纳米薄板存在上

下表面，当双材料薄板厚度较小时 (小于 5 nm)，表面

和界面较为接近，表面附近原子的配位不饱和状态

将对界面能密度产生一定影响；但当板厚较大时，

更接近块体双材料板结构，表面和界面相距较远，彼

此之间的影响可以忽略.如图 6所示，板厚小于 5 nm

时，拉格朗日界面能密度和欧拉界面能密度的变化

曲线表现出一定波动；而当板厚超过 10 nm时，拉格

朗日界面能密度和欧拉界面能密度的变化曲线相对

光滑.说明结构特征尺寸较小时，表面会对界面能密

度产生一定的影响.

由上可见，双材料纳米板界面能密度随厚度的

变化趋势与单一金属纳米薄板表面能密度的尺寸效

应有一定的差别.已有结果显示：在金属纳米板 (100)

面上，拉格朗日表面能密度随纳米板厚度的增大而

增大，而欧拉表面能密度则随纳米板厚的增大而减

小 [25]. 本文得到的拉格朗日界面能密度及欧拉界面

能密度都随双层板厚的增大而逐渐增大. 该现象可

以通过分析拉格朗日界面能密度和欧拉界面能密度

的关系来加以理解 [17,20,26]. 弛豫后界面表观面积可

以写为

AE = L1L2 =
(
1 + εL

1

) (
1 + εL

2

)
L10L20 = λ1λ2AL (8)

式中 εL
1 和 εL

2 分别表示界面弛豫引起面内两个主方

向发生的应变，λ1和 λ2表示两个主方向的界面弛豫

参数，即 y和 z方向当前构型和初始构型边长的比

值.本文中有 λ1 = λ2.联立方程 (5) ∼方程 (7)可得

γE =
γL

λ1λ2
(9)

可见，欧拉界面能密度与拉格朗日界面能密度

和界面弛豫参数相关.图 6(a)与图 7对比发现，随着

板厚的增大，界面弛豫参数的变化相对较小，而拉格

朗日界面能密度的增大更为明显，从而使欧拉界面

能密度呈现随厚度增大而增大的整体变化趋势. 而

在金属纳米板表面能密度的研究中，拉格朗日表面

能密度和表面弛豫参数虽然也同时随纳米板厚的增

大而增大，但拉格朗日表面能密度的变化相比表面

弛豫参数的变化较小，从而使得欧拉表面能密度呈

现随厚度增大而减小的趋势 [25]. 这也说明双材料间

的相互约束，使得界面弛豫变形相比单一纳米板表

面的弛豫变形要小.

图 7 双材料界面弛豫参数随厚度的变化

Fig.7 The interface relaxation parameter of bi-nano-plates as a function

of the structure’s thickness

3 结 论

本文采用分子动力学方法，研究了多种面心立

方金属晶体构成的双材料纳米薄板的界面微结构、

原子势能、界面弛豫变形等界面性质，计算了拉格朗

日界面能密度和欧拉界面能密度.结果表明：不同面

心立方金属晶体形成的半共格界面，其界面处原子

具有周期性排布，界面呈现周期性褶皱状疏密相间

的形貌. 界面处原子配位和分布与内部原子的差异

导致平衡状态下界面原子的能量与内部原子存在较

大差异，引起纳米尺度的界面效应.双材料纳米薄板

的拉格朗日界面能密度和欧拉界面能密度都随双层

板厚的增大而增大，并最终趋于宏观双材料结构中

的界面能密度.
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