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摘  要：建立了金属纳米微粒的结合能模型，该模型以微粒尺寸、形状因子和密堆因子为主要参数。根据该模型

计算 V、Cr、Nb、Mo、Ta、W 和 Fe 元素纳米微粒的结合能。结果表明：一定形状下，在一定的临界尺寸时各纳

米微粒 bcc 结构的结合能和 fcc 结构的结合能相等；当微粒尺寸大于该临界尺寸时，bcc 结构更稳定，小于该尺寸

时，fcc 结构更稳定。进一步的计算表明，球形和正四面体形可以看作近正多面体形的两个极限，多面体形微粒

发生结构转变的临界尺寸介于两个极限尺寸之间，与文献中报道的结果一致。 
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Abstract: A model was developed to account for the size, shape and structure dependent cohesive energy of metallic 

nanoparticles. The cohesive energies of V, Cr, Nb, Mo, Ta, W and Fe were calculated. The results show that the cohesive 

energy of nanoparticles of bcc structure is the same as that of fcc structure at the critical size and specific shape. When the 

nanoparticle size is larger than the critical size, the nanoparticles in bcc structure are more stable, but when the 

nanoparticle size is less than the critical value those in fcc structure are more stable. Furthermore, as the nanoparticles is 

close to the polyhedral shape, the critical size of polyhedral shape lies in the middle of spherical and tetrahedral shape, 

which is consistent with the experimental and other theoretical predictions. 
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材料的结构决定性能。研究金属纳米微粒在小尺

寸状态下的晶体结构稳定性，可以拓展人们对纳米微

粒更深层次的认识，并对于纳米微粒的制备和实际应

用有重要的参考价值。实验表明，当纳米微粒尺寸降

低时，某些金属元素纳米微粒的稳定结构将发生转  
变[1−5]，该转变可以通过比较不同结构的结合能或自由 
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能[6−9]来讨论。结合能的大小表征了材料中原子间所成

键的强弱，通过比较不同结构结合能的大小就能够判

定一定热力学条件下结构的相对稳定性。因此，从结

合能角度判定纳米微粒的结构稳定性，建立起精确的

结合能模型是非常关键的问题。 

TOMANEK 等[9]通过电子理论推导了计算不同结

构纳米微粒结合能的模型，预见块体为 bcc 结构的 V、

Cr、Nb、Mo、Ta 和 W 金属元素的纳米微粒随尺寸降

低到一定值时，其稳定结构将由 bcc 结构转变为 fcc
结构，这种稳定结构的理论预测被 HUH 等[5]在实验中

证实。近年来，基于表面效应的考虑，国内外研究者

提出很多描述纳米微粒结合能的模型，如 BOLS 模  
型[10]、潜热模型[11]、液滴模型[12]和 BE 模型[13]等。其

中 BE 模型为本课题组建立，该模型预测的关于 Cr 纳
米微粒结构转变的临界尺寸与实验值一致[8]。 

本文作者在前期工作的基础上，通过考虑纳米微

粒的表面原子和内部原子的配位数不同、微粒形状和

结构的差异，建立了金属纳米微粒的结合能模型。通

过该模型讨论了球形和正四面体形 V、Cr、Nb、Mo、
Ta、W 和 Fe 纳米微粒的结构稳定性，并与实验结果

及其它理论预测值进行对比。 
 

1  理论模型 
 

纳米微粒中的原子可分为表面原子(只考虑微粒

表面的第一层原子)和内部原子。微粒中任一内部原子

都是等同的，任一表面原子也是等同的，但表面原子

和内部原子却有差异，这种差异主要是由于表面原子

有大量的悬空键引起的。因此，任意金属纳米微粒的

结合能(En, i)可由原子结合能(Eb(s), i)表示为 

i s,si b,si n, )( ENENnE +−=                     (1) 

式中  下标 i 表示微粒晶体结构；下标 b 和 s 分别表

示块体和表面。n，Ns 分别表示微粒的总原子数和表

面原子数；Eb, i 表示内部原子结合能，如果假定微粒

内部原子与块体中原子是等同的，对于某确定结构的

颗粒，Eb, i 即为块体原子结合能，而实际上这种差别

也是很小的。Es, i表示表面原子结合能，一般可通过块

体原子结合能 Eb, i表示为[14] 
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式中  Zs和Zb分别表示表面原子和内部原子的有效配

位数。为了提高模型的准确度，本模型也考虑了第一

近邻和第二近邻两层原子配位数，任意原子 t 的有效

配位数可表示为[9] 
 

21
ttt aZZZ +=                                (3) 

式中  1
tZ 、 2

tZ 分别表示原子 t 的第一近邻原子数和

第二近邻原子数；a 为参数，其大小取决于原子间距。 

密堆因子表示晶体结构中原子的体积占总体积的

百分比。若微粒为球形，结构为 i，半径为 Ri，原子

半径为 ri，密堆因子为 fi。假定原子为球形，n 个原子

的体积和为 3/π4 3
i nr ，微粒总体积为 3/π4 3

iR ，由密

堆因子定义，得到(对于 bcc 结构 fbcc=0.68，fcc 结构

ffcc=0.74)： 

3
i

3
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fn =                                   (4) 

根据本文作者提出的形状因子的概念[15]，考虑到

真实纳米微粒的形状与理想球形存在区别，任意非球

形纳米微粒的表面积为 2
ii π4 RS α= ，其中α 为描述微

粒形状的形状因子。这里假定球形和非球形纳米微粒

的体积相等。将式(4)代入得到： 
 

3/23/2
i

2
ii π4 nfrS −= α                          (5) 

单个表面原子对表面积的贡献 2
iv )2( rS = ，所以

表面原子数 Ns可表示为 
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将式(2)和(6)代入(1)，得到： 
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因此，纳米微粒的平均原子结合能可表达为 

 

]}1)/[( π1{ 2/1
bs

3/2
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利用式(4)将式(8)表达为微粒尺寸大小 D (D=2Ri)

的函数： 
 

)/ π1( iii b,i p, DCdEE α−=                     (9) 

式中  i
2/1

bs /])/(1[ fZZC −= ，对于确定结构 C 为常

数。Di、di 分别为微粒直径和原子直径。可见，原子

结合能同微粒尺寸的负倒数成线性关系，这与实验  

值[14, 16]和其它理论值[9−11, 15]一致。 
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由式(8)可知，原子结合能 Ep, I与微粒的尺寸 n，

形状因子α ，以及微粒结构(密堆因子 fi和近邻原子数)

密切相关。 

从结合能的定义可知，结合能越高表示该微粒结

构越稳定，反之则表示该结构越不稳定，因此可以通

过比较不同结构的结合能高低来讨论微粒的结构稳定

性。对于相同尺寸和形状，分别具有 bcc 和 fcc 结构

的纳米微粒，其原子结合能之差∆E 可表示为： 
 

⋅+−=−=Δ − 3/1
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显然，当∆E＞0 时，表示具有 bcc 结构微粒的结

合能高于 fcc 结构微粒，此时 bcc 结构微粒更稳定；

当∆E＜0，则 fcc 结构微粒更稳定；当∆E =0 时，表示

两种结构的微粒具有相同原子结合能，此时即为微粒

发生结构转变的临界位置，求得的微粒原子数 Ncrit也

为临界尺寸： 
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因此，∆E 可以作为一个判据来判定微粒的结构稳

定性。 
 

2  分析与讨论 
 

作为所建模型的应用，下面将分析讨论块体为bcc

结构的过渡族金属 Cr、Mo、W、V、Nb、Ta 和 Fe 元

素纳米微粒的结构稳定性。 

对于正多面体形微粒，形状因子α 取值范围为

1.00~1.49。当α =1.00 时，微粒为球形；α =1.49 时，

微粒为正四面体形。本模型只考虑α =1.00 和α =1.49

两种情况，为求得发生结构转变的极限临界尺寸，而

一般多面体形纳米微粒其临界转变尺寸也介于以上两

极限尺寸之间。 

对于式(3)中的参数 a，模拟文献[9]取以下值：afcc= 

0.08，abcc=0.4。对于 bcc 结构的纳米微粒，内部原子
1
bZ =8， 2

bZ =6，表面原子 1
sZ =4， 2

sZ =5，则(Zs/Zb)bcc= 

0.577；对 fcc 结构的纳米微粒，内部原子 1
bZ =12， 2

bZ = 

6，表面原子 1
sZ =8， 2

sZ =5，则(Zs/Zb)bcc=0.637。不同

元素的块体结合能列于表 1。 

表 1  式(8)和(11)计算所需的结合能参数 

Table 1  Parameters cohesive of energy used in calculation for 

Eqns.(8) and (11) 

Cluster Eb, bcc/eV[17] Eb, bcc−Eb, fcc/eV[18] Eb, fcc/eV

V 5.33 0.286 5.044

Cr 4.12 0.381 3.739

Nb 7.48 0.286 7.194

Mo 6.83 0.381 6.449

Ta 8.11 0.286 7.824

W 8.81 0.381 8.429

 
本模型分别计算了上述元素球形和正四面体形纳

米微粒 bcc 和 fcc 结构的结合能变化曲线及其发生结

构转变的极限临界尺寸，结果如图 1~6 所示。作为比

较，相应的文献数据也列入表 2，并绘于图中。 
 
表 2  元素的临界尺寸计算值和实验值及其他理论值 

Table 2  Calculated critical sizes and experimental ones of 

elements and other theoretical results 

Ncrit 
Cluster

Experiment[5] Theory[9] This work 

V  2 950 1 400−4 650 

Cr 390−590 580 310−1 030 

Nb  8 190 3 680−12 170

Mo 1 460−3 900 2 630 1 260−4 170 

Ta  10 380 4 650−15 360

W 7 200−10 470 5 660 2 590−8 570 

 

 
图 1  纳米微粒形状分别为球形和正四面体形时 V 的 bcc 结
构和 fcc 结构的结合能随微粒尺寸的变化曲线 
Fig.1  Cohesive energy of V nanoparticles as function of 
crystal size in spherical and tetrahedral shapes (Solid lines and 
critical sizes are calculated by Eqns.(8) and (11). Symbol ● is 
result given by Ref.[9]) 
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图 2  纳米微粒形状分别为球形和正四面体形时 Cr 的 bcc

结构和 fcc 结构的结合能随微粒尺寸的变化曲线 

Fig.2  Cohesive energy of Cr nanoparticles as function of 

crystal size in spherical and tetrahedral shapes (Solid lines and 

critical sizes are calculated by Eqns.(8) and (11). Symbol ● is 

result given by Ref.[9], symbol  denotes range of 

experimental results by Ref.[5]) 
 

 
图 3  纳米微粒形状分别为球形和正四面体形时 Nb 的 bcc

结构和 fcc 结构的结合能随微粒尺寸的变化曲线 

Fig.3  Cohesive energy of Nb nanoparticles as function of 

crystal size in spherical and tetrahedral shapes (Solid lines and 

critical sizes are calculated by Eqns.(8) and (11). Symbol ● is 

result given by Ref.[9]) 
 

分析图 1~6 可以发现，所有曲线的变化趋势基本

是一致的。纳米微粒的结合能都随着微粒的尺寸减小

而降低，随着尺寸的增加趋近于块体结合能；曲线的

斜率随微粒尺寸减小而增大，表明随微粒尺寸减小，

结合能随形状因子的变化越大。这是由于比表面积的

变化引起比表面能的变化，从而引起微粒各种热力学

性能的变化，而微粒尺寸越小，其形状对比表面积的 

 

 
图 4  纳米微粒形状分别为球形和正四面体形时 Mo 的 bcc

结构和 fcc 结构的结合能随微粒尺寸的变化曲线 

Fig.4  Cohesive energy of Mo nanoparticles as function of 

crystal size in spherical and tetrahedral shapes (Solid lines and 

critical sizes are calculated by Eqns.(8) and (11). Symbol ● is 

result given by Ref.[9], and symbol  denotes range of 

experimental results by Ref.[5]) 
 

 
图 5  纳米微粒形状分别为球形和正四面体形时 Ta 的 bcc

结构和 fcc 结构的结合能随微粒尺寸的变化曲线 

Fig.5  Cohesive energy of Nb nanoparticles as function of 

crystal size in spherical and tetrahedral shapes (Solid lines and 

critical sizes are calculated by Eqns.(8) and (11). Symbol ● is 

result given by Ref.[9]) 
 
影响越大。 

对于任一元素纳米微粒，其具有相同形状因子，

结构为 bcc 的结合能曲线和结构为 fcc 的结合能曲线

均有交点。当α =1.00 时，其交点为 Ncrit, 1，n＞Ncrit, 1

时，bcc 结构的结合能高于 fcc 结构结合能，∆E＞0，
此时 bcc 结构较为稳定；n＜Ncrit, 1时，fcc 结构的结合

能将高于 bcc 结构结合能，∆E＜0，此时 fcc 结构更稳 
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图 6  纳米微粒形状分别为球形和正四面体形时 W 的 bcc

结构和 fcc 结构的结合能随微粒尺寸的变化曲线 

Fig.6  Cohesive energy of W nanoparticles as function of 

crystal size in spherical and tetrahedral shapes (Solid lines and 

critical sizes are calculated by Eqns.(8) and (11). Symbol ● is 

result given by Ref.[9], and symbol  denotes range of 

experimental results Ref.[5]) 
 
定。由结合能判据可知，上述元素的纳米微粒随尺寸

降低时，由于不同结构的结合能不同，微粒在 Ncrit, 1

点发生稳定结构转变，由 bcc 结构转变为 fcc 结构，

Ncrit, 1即为临界转变尺寸点，可由式(11)求得；α =1.49
时，其变化规律与以上一样，对应的临界转变尺寸点

为 Ncrit, 2。由以上分析可以得出，Cr、Mo、W、V、Nb
和Ta金属元素纳米微粒随尺寸降低时将发生bcc→fcc
的结构转变，这与 TOMANEK 等[9]的理论结论完全一

致，而 HUH 等[5]也在实验中证明了 Cr、Mo、W 等元

素纳米微粒存在这种结构转变。进一步分析，还发现

无论是球形还是正四面体形，同一元素纳米微粒在临

界尺寸时的临界结合能均相等，对 Cr、Mo、W、V、

Nb和Ta元素其临界结合能分别为4.733，3.358，6.872，
6.036，7.500 和 8.005 eV。 

对比分析表 2 中的数据发现，TOMANEK 等[9]理

论计算的临界转变尺寸值完全在本文预测范围之内，

HUH 等[5]在实验上得到 Cr、Mo 元素纳米微粒的临界

转变尺寸值也在本文的预测范围中，对元素 W，本模

型的计算值比实验值小，但也有部分在实验值范围之

内。 
下面将通过本模型预测 Fe 纳米微粒的结构稳定

性。在常温下块体 Fe 也具有 bcc 结构，其块体结合能

Eb, bcc=4.28 eV，Eb, bcc−Eb, fcc=0.09 eV[19]，因此，Eb, fcc=  
4.19 eV。图 7 所示为其结合能变化曲线，分析曲线可

以发现，其变化规律与上述 6 种元素基本一致，在某 

 

 
图 7  纳米微粒形状分别为球形和正四面体形 Fe 的 bcc 结

构和 fcc 结构的结合能随微粒尺寸的变化曲线 

Fig.7  Cohesive energy of Fe nanoparticles as function of 

crystal size in spherical and tetrahedral shapes (Solid lines and 

critical sizes are calculated by Eqns.(8) and (11). Symbol ● is 

experimental result given by Ref.[4]) 
 
一临界值也会发生 bcc→fcc 的结构转变，且其临界结

合能大小为 4.085 eV，将其代入式(11)，得到临界尺

寸分别如下：α =1.00 时，Ncrit, 1=20 820；α =1.49 时，

Ncrit, 2=68 880。 
利用纳米微粒体积等于所有原子体积之和的关

系，将临界原子数转化为临界直径大小 D(D=2R，用

于表示纳米微粒直径)，得到 D=6.8~10.1 nm，而

HANEDA等[4]在实验中证明存在微粒尺寸为D≈8 nm
的 fcc 结构的 Fe。上面已经提到，纳米微粒形状一般

为多面体，所以其临界尺寸也将介于两极限尺寸之间，

显然本模型的计算值同实验结果一致。 
通过模型对上述元素的分析发现，模型的计算结

果与其它文献的结果符合的比较好，这说明了两个问

题：一是本文作者建立的模型能够预测块体为 bcc 结

构金属的结构稳定性；二是表明纳米微粒的结构稳定

性随微粒的尺寸和形状的变化而变化。另一方面，本

模型的计算结果与实验数据仍有一定的差异，主要原

因可能是本模型没有考虑晶格弛豫。因此，本模型还

有待进一步推广完善，以便讨论所有过渡族金属的结

构稳定性。 
 

3  结论 
 

1) 在一定的结构和形状下，纳米微粒的结合能与

微粒尺寸的负倒数成线性关系且随微粒尺寸的减小而
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降低，随着微粒尺寸的增加趋近于块体结合能。 
2) 在一定形状下，在一定的临界尺寸时纳米微粒

bcc 结构的结合能和 fcc 结构的结合能相等。当微粒尺

寸大于该临界尺寸时，bcc 结构更稳定，小于该尺寸

时，fcc 结构更稳定。 
3) 球形和正四面体形可以看作近正多面体形的

两个极限，多面体形微粒发生结构转变的临界尺寸也

介于两个极限尺寸之间，这和 V、Cr、Nb、Mo、Ta、
W 和 Fe 元素纳米微粒在文献中报道的结果一致。 
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