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摘要 应用分子动力学方法计算了包括纳米铁晶体的墒
、

H el m h ol tz 自由能等一系列热力学

性质
,

发现纳米晶体的嫡比单晶体的嫡值高得多
,

且这些差别随温度增高而迅速加大
,

这些结

果可以用纳米晶体的特殊结构来解释
.

纳米晶体中大量不规则原子的存在是墒值增大的根本原

因
.

因而
,

只要改变纳米晶体的尺寸 (事实上也是改变了其中不规则原子的数 目) 将会改变它

的嫡值及其它的热力学量
,

从微观结构与热力学量的关系来说
,

它将有助于改善纳米晶体的性

能
.

关越询 纳米晶体
,

嫡
,

分子动力学

引 言

纳米晶体具有一系列特殊的物理和力学性质
,

它 的扩散性
、

比热
、

热膨涨系数和弹性系数

等
,

与相应的单 晶相 比有很大的差别
.

这些宏观性质与其微观结构的关系的研究并不多见
.

本

文的目的是用分子动力学计算机模拟的方法
,

计算纳米晶体铁 的一些热力学性质
,

包括压力
,

内能
,

嫡及 自由能
,

借以阐明它们同微观结构的关系
.

1 物理模型

本文采用与文献 【l] 类似的方法
,

基本计算模块 由 8 个直径相同的圆球组成
,

这 8 个球按紧

密六方的方式排列并利用周期性边界条件扩展成为大块纳米晶体材料的模型
.

每个球含有 8 69

个原子
,

它们按体心立方的方式排列而成
.

各球 的晶格取向是随机的
.

基本模块的总原子数是

6 95 2 个
.

铁原子间的相互作用势采用 J ho ns on lz] 的四参数势

v (五
` , ) = 一 e l

(几
`

厂 2C )
3 + 3C 五

`

厂 4C (一)

势 v 是原子 、
,

j 的距离 凡j 的函数
,

不同区间的系数如下
:

R C l

仇 aC 仇
1

.

9 一 2
.
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.

1 9 5 9 7 6 3
.

0 9 7 9 1 0 2
.

7 0 4 0 6 0 7
.

1 3 6 4 4 9

2
.

4 一 3
.

0 0 0
.

6 3 9 2 3 0 3
.

1 1 5 8 2 9 0
.

4 7 7 8 7 1 1
.

5 8 1 5 7 0

3
.

0 一 3
.

4 4 1
.

1 1 5 0 3 5 3
.

0 6 6 4 0 3 0
.

4 6 6 8 9 2 1
.

5 4 7 9 6 7

v 和 R 的单位分别为 e V 和 .A

单晶的模块由 21 0 个原子组成
.

2 热力学函数的计算方法

H e lm h o l t z
自由能 F 与内能 U

,

嫡 S 有如下关系

1 9 9 9一 0 2 一 0 2 收到第一稿
,

2 0 0 0一0 1一 0 5 收到修改稿
.

l) 国家自然科学基金资助项 目 ( 1 9 6 8 2 0 0 5)
.
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F = U 一 T S (2)

在恒容体 系中

、矛
产、 、,声nO4

ù了苦.、了了、

d U = T d S 一 v d尸

r Z r Z

S (T ) 一 “ (0T ) +

jl (d U / T ) +

jl (v d p / T )

理论上计算物质的嫡值
,

首先是计算零点墒
,

即计算零温度下 (0T 二 O K ) 的嫡值
,

再按 (4 )

式计算其它温度下的嫡值
.

应用分子动力学方法无法计算温度为零 的嫡值
,

因此
,

像计算晶界

嫡时 s[] 一样
,

选参考温度 0T 为 D eb ye 温度 ( 4 60 K )
.

在这个温度下
,

我们的体系既有较小的量

子效应
,

同时又可以用简谐振子模型来简化计算
.

应用分子动力学方法
,

先求出 N 个原子与时

间相关的速度分布
,

再用傅立叶变换转换成与频率相关 的速度分布
,

并计算出这个温度下的嫡

值
.

从分子动力学的计算 中
,

可以求出恒容下温度与压力及温度与内能的关系
,

再利用 ( 4 ) 式

求出其它温度下 的嫡值
.

有了 U
,

T
,

只 v ,

和 S
,

便可由 (2 ) 式计算出自由能 F 值
.

各有关值均为

克分子量
.

应用单晶模块和上述的方法
,

可以求出单晶的相应量
.

3 结果及分析

由于初始模块是远离平衡的
,

首先
,

采用同步压缩的方法对上述模块加压
,

逐渐将压力上

升到 S G P a ,

然后再使其膨胀到零压
,

这样便得到经过高压固化的纳米晶体模块的模型
.

在加压

与膨胀过程中始终保持
x ,

,
, z 三个方向的应力值一致

,

以便使之接近实验中高压固化过程的条

件
.

这样得到的模块就作为计算热力学函数的基本模块
.

当把体系调至温度 0T 后
,

我们能够获得全部原子随时的速度分布
,

并可求出这个温度下

的嫡值 S (0T ) =
·

19
.

8 6 7 1 ) /K
.

以这个温度为起点
,

我们求出恒容下直到 s oo K 的温度与压力及

温度与内能 的关系
,

图 1 及图 2 显示它们均有线性的关系

尸 = 0
.

0 0 0 6 5 6 T 一 0
.

1 8 3 2 9 6

U = 0
.

0 0 0 2 4 3 T 一 1
.

4 5 3 1 2 5

其中压力的单位是 G P a ,

而能量 的单位则是 16 .0 207
x 10 一 20 J

.

有了上述关系
,

利用 ( 4 ) 式可以

求出不同温度下纳米晶体的嫡值 s( 劝
,

在图 3 中用 S
。

表示
.

用 同样方法
,

可以求出单晶的墒
,

在图 3 中用 sS 表示
.

图 3 是温度在 800 K 以下 nS 与 sS 随温度变化的曲线
.

非常明显
,

纳米晶

体 比其单晶有高得多的嫡值
,

随着温度的升高
,

纳米 晶体 的嫡值增长比单晶快得多
.

到 8 00 K

时
,

其墒值几乎增长了一个数量级
.

这当然要归结于纳米晶体具有大量的不规则的界面
.

这正

是纳米晶体有别于单晶而具有许多特殊性质 的根本原 因
.

图 4 是一个典型的纳米 晶体剖面 图
,

在各晶粒的界面处约有 50 % 的原子
,

它们的排列是不

规则的
.

它们是体系高嫡值的本质
.

随着温度的升高
,

界面原子的数 目有所增加
,

这正是纳米

晶体的墒值随温度增长比单晶快的原因
.

图 5 及图 6 分别是单 晶及纳米 晶体 的内能 sU 和 nU 及 H el m h ol tz 自由能 sF 和 nF
.

同样表

1、 表 4 分别是计算的 S
n ,

nF
,

sS
,

sF 的部分数值
.

尽管纳米晶体 比单 晶具有高得多的内能
,

但
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纳米铁 的压力与温度关系图
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图 2 纳米铁的内能与温度关系图
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图 3 纳米铁及其单晶体的嫡与温度关系图
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典型 的纳米铁模块的剖面图
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图 5 纳米铁及其单晶体内能与温度关系图
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图 6 纳米铁及其单晶体的 H el m h ol tz 自由能关系图

F ig
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从 (2 ) 式可以看到
,

由于纳米的嫡值大大高于单晶的嫡值
,

而其 H el m h ol tz 自由能却大大低于

单晶的值
.

表 5 还列出 名 二 9
, 。 为 eF 的嫡值 凡 s[]

,

可以看到
,

具有晶界的双晶体的嫡值比单晶的略

高一些
,

但远低于纳米 晶体 的值
.

这是由于双晶体中原子的无序程度远不如纳米晶体的缘故
.
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表 1纳米铁的摘

T ab le 1En t r oP yo fn n ae o r y st al lin e

表 2

h b l le Z

口
一 l r on

纳米铁的 He l mh o lt z

自由能

He l mh o lt z fre e e n e r
g yo fn an o -

e r y st all in e a
一

ir on

T (K )

45 7
.

9 0

48 5
.

8 3

5 1 3
.

75

5 1 4
.

8 6

5 6 9
.

6 1

5 9 7
.

5 3

6 25
.

46

6 6 4
.

0 4

6 7 4
.

3 3

7 0 2
.

6 2

7 0 3
.
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5 8 7
.

1 1

8 0 0
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0 0
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19

.

8 7

38
.

4 4

5 4
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9 9
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.

8 4

8 3
.

2 2

5 9
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6 3
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.

2 4
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8 0

1 3 2
.

5 6

1 3 2
.

8 2

1 40
.

3 4

1 47
.

8 0

15 8 0 2

T (K )

45 7
.
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48 5
.

8 3

5 1 3
.

5 7
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.
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.

6 1
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.

5 3

5 6 2
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9 3
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.

1 3
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表 4铁单晶的 He l mh o lt z 自由能
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一

i
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表 5 铁多晶 (名 =幻 的焰
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T ( K )

4 5 9
.

8 0

4 9 9
.

0 1

5 4 7
.

3 4

5 9 7
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5 4

6 4 8
.

7 3

6 9 3
.

2 2

7 4 7
.

1 5

7 9 8 5 5

sF T (K ) S 。 ( J /T (K ) )
一 0
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9 6 E 0 4

一 1
.

] 4 E 0 4

一 1 3 7 E 0 4

一 1
.

6 3 E 0 4

一 1
.

9 0 E 0 4

一 2
.

14 E 0 4

一 2
.

4 5 E 0 4

一 2
.

7 5 E 0 4

4 6 0
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3 0

4 9 8
.

3 6

5 6 4
.

3 4

5 9 7 6 1

6 4 7
.

6 5

6 9 9
.

2 8

7 4 7
.

0 0

7 9 7
.

4 2

4 结 论

应用分子动力学的方法
,

我们计算了纳米铁的一系列热力学性质
,

它包括温度
,

压力
,

内

能
,

嫡及 自由能
.

这些热力学性质 的确定将有助于更加深入研究纳米晶体 的微观结构与其宏观

性质 的关系
.

计算结果表明
,

纳米晶体具有比其单晶高得多的嫡值
,

而且随温度升高迅速增大
.

我们认为
,

这是由于纳米晶体具有比其单晶多得多的不规则原子所致
.

因而
,

我们可以想象
,

纳

米尺寸的改变 (实质上也改变了其不规则原子的数量 ) 将会改变其嫡值及其它的热力学性质
.
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