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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 ．

关键词 双材料金属界面 ， 分子动力学 ， 界面能密度 ， 尺寸效应 ， 界面形貌
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第 ５ 期 王 帅等 ： 双层金属纳米板界面 能密度的尺寸效应 ９ ７９

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 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 Ｇｕｒ ｔ ｉ ｎ 和 Ｍｕ ｒｄ ｏｃｈ 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 ｍ
， Ｍｏｇｉ ｌｅｖ ｓｋａｙａ 等

１
８

１ 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 （
Ｅｓｈｅ ｌｂ

ｙ） 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

黄筑平等 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 Ｇｕ ｒｔ ｉｎ －Ｍ ｕｒｄｏｃ ｈ 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 【
１ ６

］

． 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
ｔ

ｎｍ
ｉ

， 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 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 的表面晶格她豫系数 ； 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 ［
２ Ｑ

Ｉ

， 避免了 己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 ［
２ ｜

＿

２ ２
］

． 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
…

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 （
Ａ ｇ／Ｃｕ ，

Ａｇ／Ｎｉ
，
Ａｕ

／
Ｃｕ

，
Ａｕ／Ｎ ｉ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

Ｆ ｉｇ
．

 １Ｍｏ
ｌ
ｅｃｕ

ｌ
ａ ｒ

ｄｙ
ｎａｍ

ｉ
ｃｓｍ ｏｄｅ ｌ ｏｆＦＣＣｍｅ

ｔ
ａ

ｌ ｌ ｉ
ｃ

ｂ ｉ

－ｍａ
ｔ
ｅｒｉａ ｌ

ｎａｎｏ－

ｐｌ
ａ ｔｅ ｓ

图 ｌ 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 【
｜ ７

］

ｍａ
－

ｎｂ

ｎｍ

（
ｍａ ＋ｎｂ）

 ／
２ （

式中 和 ＆ 分别表示形成界面的两种金属材料的 晶
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格常数 ， 爪和 《 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 和

ｎｆｅ ． 当界面处残余失配应变足够小时 ＜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？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

］

￡
ｔ〇，

＝

＾ ＾
（
ｒ
ｕ ）

＋
２

Ｆ （ｎ
＇
）⑵

Ｕ ＪＩ

ｎ
，
＝

＾ ｐ
（＾ ）⑶

Ｊ

其 中 ， ／
，

＿ ／ 分别表不第 ！

＿

和第 ７ 个原子 ， ｂ 表不 ；

＇

原

子和
） 原子之间 的距离 ， Ｆ （？

，
） 表示 ／ 原子上的嵌入

能 ， 表示 ／ 原子和 ｊ 原子之间 的二体势 ．

本文采用 ＬＡＭＭＰＳ
Ｐ １ 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
－Ｈｏｏｖｅ ｒ 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 ｌ ｆｓ ， 在经历足够时间的充

分弛豫 （５ ００ ｐ ｓ） 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

Ｕｍｔ ｆ
＝

Ｘ （￡
，

￣

￡
，
〇 ）⑷

／

其 中 ，
￡

， 是界面区域 内第 Ｚ 个原子弛豫后的原子势

能 ． ￡
， 〇 是第 ／ 个原子在相应块体材料中 的 原子势

能 ， 在数值上等子负 的原子内 聚能 ［
１ ７

，

２５
１

．

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 ４
＝Ｌ

ｌ ０［２０ ， 如 ＝ １山 ． 其中 ，
乙

１ ０

和 ｌ
２〇 分别表示弛豫前构型 （初始构型 ） 中界面在 ；

Ｖ

轴和 ｚ 轴方 向 的初始长度 ． ｈ 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
，

２ ６
］

（
￡

，

－

￡
， 〇 ）

Ｘ

（
￡

，

－ 五
， 〇 ）

式中 ， ｙｉ 和 Ｔｅ 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 Ａ ｇ／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 ， Ａｘ
，
Ａｙ 和 Ａｚ 分别表不在 Ｘ

， ＞
＞ 和 ｚ

方 向 的位移分量 ． 可 以看 出 Ａｘ
，
Ａｙ 和 Ａｚ 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 Ａ
ｇ
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 ｊｃ 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 Ａｘ
，
Ａｙ和 Ａｚ 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 己有的理论研究
一

致 ［
２ ６＿ 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
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图 ３Ａ
ｇ／Ｃ ｕ 双材料纳米 薄板界面原子形貌图
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图 ６ 双材料金属纳米薄板结构的界面能密度
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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ｒｎｎ 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
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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人而增大 ， 并逐渐趋于块体双

材料系统中 的界面能密度 ７０
． 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 ．
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图 ７ 双材料 界面弛豫参数随厚度的变化
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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

曰 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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