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纳米粒子的熔点与粒径的关系
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摘要!推导纳米粒子的熔点与其粒径的定量关系$并从热力学的角度阐明纳米粒子烧结过程的实质及烧结温度与粒径的

关系’利用热力学及表面化学的有关理论$虚拟固相和液相之间的相变过程$根据相平衡条件$将纳米粒子的熔点与粒径联

系起来$并以金属铅"HI#为例进行计算’结果表明$纳米粒子粒径越小$比表面自由能越高$其化学势则比相同条件下的块

状固体高很多$导致其熔点和烧结温度大大低于同样材质的块状固体’以金属HI为例$通过熔点和粒径之间的定量关系计

算的结果与实验结果吻合’因此纳米粒子的熔点和烧结温度与其粒径有关$即粒子越小$熔点和烧结温度越低’
关键词!纳米粒子’熔点’烧结温度’粒径’
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!"#$%"&’()*+,(-+"#./+*’(#01$(#’2+*"’($#34(%
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!!信息%材料%生物业是#>世纪科技三大支柱产

业$而纳米材料是新兴材料的标志之一’广义地讲$
纳米材料是指在三维空间中至少有一维处于纳米尺

度范围">">""3D#或由它们作为基本单元构成的

材料"张立德和牟继美$#"">’尹帮跃$#"">#’
由于纳米材料尺寸小到可与电子的德布罗意波

长%超导相干波长及激子波尔半径相比拟$故其具有

一些特殊的效应"陈敬中$>??A#$如&小尺寸效应%表
面效应%量子尺寸效应和宏观量子隧道效应等$进而

具有一系列特殊的物理特性和化学特性及特殊用途

"张立德和牟继美$#"">#’纳米粒子的熔点%开始烧

结温度和晶化温度均比常规粉体低得多即为纳米粒

子的热学特性’有关纳米粒子热学特性已有很多实

验研究$结果与前面所述一致’例如$大块HI的熔点

为@""X$而#"3D球形HI微粒熔点降低至#JJX’
常规P&#K! 烧结温度为#"G!"#>G!X$而在一定条

件下$纳米P&#K! 可在>A#!">GG!X烧结$其致密

度可达??’GY’Z15.&"%’"#"">#还对各种晶形的纳

米金粒子的熔点进行了实验$测得其熔点随粒子尺

寸的减小而降低’Z5+3S413"#"">#及/.23M.&"%’
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">??G#实验研究了合金体系">"Y的纳米铅均匀埋

植在金属铝中#的熔点和凝固点$得出体系熔点和凝

固点的降低是由于纳米粒子的小尺寸效应所致$其
降低值正比于颗粒半径的倒数’[23M.&"%’">??J#
及\;5.&"%’"#""##也对纳米体系的烧结过程进行

了模拟及分析$证实纳米体系的烧结温度低于块状

体系$且致密度高’张立德"#"">#给出了纳米粒子的

粒径与其熔点关系的经验关系式%Q,%3:V1也曾计

算过了纳米金微粒的熔点与其粒径的关系%但从理

论上较严密地得到纳米体系的熔点与粒径的定量关

系还需深入讨论’
本文从热力学及表面化学的基本理论出发$较

严密地推导纳米粒子的熔点和其粒径的定量关系$
并从热力学的角度探讨纳米粒子体系的烧结过程$
以及纳米粒子的烧结温度比常规粉体低得多的原因’

>!纳米粒子的熔点与粒径的关系

物质的熔点即在一定压力下$纯物质的固态和

液态呈平衡时的温度$也就是说在该压力和熔点温

度下$纯物质呈固态的化学势和呈液态的化学势相

等$即该条件下相转变过程的#5]"’对块状纯物

体来说$其化学势只是温度和压力的函数"压力对固

态物体的化学势影响非常小$通常忽略不计#$而对

于分散度极大的纯物质固态体系"纳米体系#来说$
表面部分不能忽视$其化学势则不仅是温度和压力

的函数$而且还与固体颗粒的粒径有关’下面就从相

平衡条件出发$推导纳米粒子的熔点与纳米微粒粒

径的关系’并从气固两相之间的相变探讨纳米粒子

的烧结温度与粒径的关系’
:’:!固体纳米微粒的化学势

我们知道$对于半径为+&表面张力为!&摩尔体

积为78&密度为"的纯液滴"表面效应不可忽视#$
其化学势可表示为"蒋子铎和樊西惊$>??A#’

#"9$:$+#;#̂ "9$:#<#!+78 ]

#̂ "9$:#<#!=(+:’
上式中$#̂ "9$:#为纯液体"曲率半径趋于无穷大#
的化学势$= 为其摩尔质量’显然$液滴的化学势随

半径的减小而增大’而对于固态纳米粒子"粒径为

>">""3D#$其化学势也可采用液滴模型来描述’
:;<!!"=#!$"关系式的理论推导

为了得到98 与+的关系式$设计热力学过程

如下’
始态’某纯物质大块晶体$曲率半径趋于无穷

大$正常熔点为9^%
终态’该物质的纳米粒子"假设为球形#$半径为

+$熔点为98$密度为"8$比表面自由能为!’
如前所述$纳米粒子的化学式是温度&压力及粒

径的函数$故由该过程中系统吉布斯自由能的变化

即可得到98 与+的关系式’系统吉布斯自由能为

状态函数$即其改变值只与系统的始终态有关$而与

变化的具体途径无关$故设计以下一系列等压变温

过程"设参加以下过程的物质的量为>D%&#"图>#’

图>!等压变温过程

_1M’> =2&-13MT%13-%63+3%T+,-10&2:

过程>为块状固体的恒压变温过程$故

#5>;>"
98

9^
?8"/#S9’

过程#为恒温恒压下块状固体分散成纳米粒子

的过程$故

#5#;#"9$:$+#>#̂ "9$:#’
;#!=(+"8’

过程!为块状固体在其正常熔点下的熔化过

程$故

#5!]"’
过程A为纯液体的恒压变温过程$故

#5A;>"
98

9^
?8"%#S9’

过程)为纳米粒子在其正常熔点下的熔化过程

的逆过程$故

#5)]"’
根据5为状态函数的性质$有#5>‘#5#]

#5!‘#5A‘#5)$即

>"
98

9^
?8"/#S9<#!=(+"8 ;>"

98

9^
?8"%#S9$

>"
98

9^
)?8"%#S9>?8"/#*S9;#!=(+"8 ’

?8"%#>?8"/#即为大块晶体的摩尔熔化熵$等
于摩尔熔化焓与熔化温度的比值$故上式可变形为’

>"
98

9^

#65:@8
9 S9;#!=+"8 ’

@?>
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若在98>9^ 温度区间内"#65:@8 变化很小"
或者可认为没变化"则上式可化为!

#65:@8&3
9^
98 ;

#!=
+"8

"

98 ;9^2WT#> #!=

"8#65:@8 >+

$"

或!&398 ;&39^> #!=

"8#65:@8 >+
’

因 #!=
"8#65:@8

%>+恒为正值"故98 恒比9^小"

且随着粒子半径+的减小"上式中右边的第#项增

加"98 随之减小’此结果和/2D230.23V%#>?@>$推

导的结果完全一致"但所采用的熔化模式不同’/2C
D230.23V%将熔化过程视为固态粒子镶嵌在自身

液体之中"而我们则认为是具有高比表面自由能的

纳米粒子在其熔点温度下吸收溶解热可逆熔化’
:’>!实例

下面以金属铅为例"利用上式得到98>+关系

图’已知关于铅的物理量#印永嘉">?JJ$!
9^ ;@""X"#65:@8 ;)A>#>B>"!4%D%&>>"

";>>A!A!GB>"@M%D>!"=;#"GM%D%&>>"

!;#A"4%D>#"

98 ;@""2WT#> #B#B#"G
>>A!A!GB>"@B)A>#>B>"!

%>+
$;

@""2WT#>>AA#)B>">J%>&+$A
计算不同+值时的98 值#表>$"然后将98 对+作

图#图#$’
上面计算采用的近似!#>$直接用常规块状固体

的密度"代替纳米粒子的密度"8 显然是有误差的"
因为纳米粒子的密度应该比常规块状固体的小#陈
达">??A$’##$由于固体的表面张力#比表面自由能$
测定困难"而且对于晶体来说"各向异性使得其表面

张力更加复杂"故这里参照汞的表面张力值#!NM]
"’A?#4%DB#$"近似取!HI]#’"4%DB##固体的比

表面自由能显然应大于液体的比表面自由能$’从表

>和图>可以看出"当纳米粒子粒径减小到)"3D
以下时"体系熔点急速下降"曲线斜率陡然增加’而
当粒径达到>""3D以上时"曲线变得平坦"已接近

金属HI的正常熔点值@""X’
纳米粒子熔点降低的现象有其实际应用的价

值’如采用超细微粉有利于陶瓷(高熔点金属粉末的

烧结’在微米级的粉末中"添加少量纳米量级的粉

末"有利于在较低烧结温度下"得到高密度的致密体

表:!纳米金属16的熔点随其粒径的变化

R+I&2> /1O2S2T23S2302%6-.2D2&-13MT%13-%63+3%CHI

+&3D ) >" #" A" @" J">"">#">A">@">J"#""

98&X !A’G>AA#?AA#"AG!)"#)#")!!)A#)A?))A))?

图#!纳米粒子的熔点与粒径的关系

_1M’# /1O2S2T23S2302%6-.2D2&-13MT%13-%63+3%T+,-10&2:

#黄肖容"#"">$’

#!纳米粒子的烧结温度

所谓纳米粒子的烧结温度是指把粉末先用高压

压制成形"然后在低于熔点的温度下使这些粉末互

相结合成块"密度接近常规材料的最低加热温度’由
于纳米粒子尺寸小"表面能高"在烧结过程中高的界

面能成为原子运动的驱动力"有利于界面中的孔洞

收缩"空位团的淹没"即纳米粒子在较低的温度下烧

结就能达到致密化的目的’
下面从另一方面说明为什么纳米粒子的烧结温

度低’粉末颗粒的烧结过程可认为是由下列机制进

行的!小颗粒由固相转为气相"然后又由气相凝固在

大颗粒的表面"导致大颗粒的长大"完成烧结过程’
由开尔文公式#蒋子铎和樊西惊">??A$

&3C+C^
;#=!"-9

%>+
"

上式中"=("(!分别为该物质的分子量(密度及表面

张力’-(9则为气体常数和处理温度"我们可知"当
粉粒的粒径小到一定程度时"与其平衡的蒸气的压

力与粒径有关"即粒径越小"蒸气压力越大’这样"对
于粒径非常小的纳米粒子来说"即使是在较低的温

度下"也有相当高的平衡蒸气压"而这时的蒸气对于

大颗粒来说却是过饱和蒸气"即蒸气的化学势大大

高于大颗粒的化学势"其结果是蒸气沉积在大颗粒

上’小颗粒#纳米粒子$不断蒸发"而蒸气不断向大颗

粒上沉积"最后完成烧结过程’而且"由于此烧结过

程是蒸气的沉积导致颗粒长大"故致密度也很高’

G?>
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!!结论

纳米粒子由于粒径小"比表面自由能高"故其化

学势比相同条件下的块状固体高很多"结果导致其

熔点和烧结温度大大低于同样材质的块状固体"且
粒子的粒径越小"其熔点和烧结温度越低’

2+?+&+#)+3
7.23"a’">??A’/-5S;%6-.2:-,50-5,+&D%S2&+3ST,%T2,-12:

%63+3%0,;:-+&’D#&"=.&"%%$+E1#"?121#""!"#J$%!AJB
!)A#137.132:2U1-.*3M&1:.+I:-,+0-$’

7.23"4’[’">??A’R.2S292&%TD23-%63+3%C-20.3%&%M;+3S
-.2:-5S;%63+3%CD132,+&%M;’5.(%(E1#"%?#1.2#."2F
9.#,2(%(E’G2)(+8"&1(2">!%!#B!)#137.132:2U1-.
*3M&1:.+I:-,+0-$’

N5+3M"b’\’"#"">’/13-2,13M%6D+0,%61&-,+-1%3D2DI,+32
%6+&5D13+U1-.3+3%D2-2,+&5D135D.;S,%W1S2+SS1C
-192’H.I9.#,2(%(E’"2FH.IC+(#.//">"%!)B!@#13
7.132:2U1-.*3M&1:.+I:-,+0-$’

41+3M"[’a’"_+3"b’4’">??A’H,1301T&2:+3S+TT&10+-1%3:%6
0%&&%1S+3S:5,6+020.2D1:-,;’N5I21/012302+3SR20.C
3%&%M;H,2::"Q5.+3")JB@!#137.132:2$’

Z15"N’c’"P:02301%"4’P’"H2,2OCP&9+,2O"=’"2-+&’"#"">’
=2&-13MI2.+91%,%63+3%D2-2,:1O2SM%&S1:%D2,:’?$+J
)"#.?#1.2#."A?>%JJB?J’

Z5"X’"413"[’N’"#"">’=2&-13M+3S:5T2,.2+-13M%6&%UCS1C
D23:1%3+&D+-2,1+&:’0$++.2&K:121(212?(%1F?&"&.
"2F="&.+1"%/?#1.2#.")%!?BAA’

\;5"/’/’"X1D"d’a’"=%%3"e’N’"#""#’a1+-%D2-,10+3+&C
;:1:%3-.2:13-2,13MI2.+91%,%63+3%0,;:-+&&132QC75
T,2T+,2SI;D20.+310+&+&&%;13M’L($+2"%()D%%(’/"2F
0(8:($2F/"!!)%#!!B#A"’

/2D230.23V%"$’X’">?@>’/5,6+02T.23%D23+13D2-+&:+3S
+&&%;:’H2,M+D%3"KW6%,S"#J>’

/.23M"N’Q’"N5"[’L’"Z5"X’">??G’=2&-13M+3S6,22O13M
I2.+91%,:%6HI3+3%T+,-10&2:2DI2SS2S13+3P&D+C
-,1W’H"2(?&+$#&$+.F="&.+1"%/"?%@@>B@@A’

d13"c’d’"#"">’(+3%C-1D2:!\2+&1-;+3SS,2+D’7.132:2
Z1M.-e3S5:-,;H,2::"c21E13M#137.132:2$’

d13"d’4’">?JJ’N+3S:%6T.;:10+&0.2D1:-,;’N1M.*S50+C
-1%3+&H,2::"c21E13M#137.132:2$’

[23M"H’"[+E+0"/’"7&+TT"H’7’"2-+&’">??J’(+3%T+,-10&2:
:13-2,13M:1D5&+-1%3:’="&.+1"%/?#1.2#."2F*2E12..+J
12E"P#)#%!">B!"@’

[.+3M"Z’a’"#"">’R.2T,2T+,+-1%3+3S-.2+TT&12S-20.3%&C
%M;%65&-,+6132S T%US2,:’7.132:2 H2-,%0.2D1:-,;
H,2::"c21E13M#137.132:2U1-.*3M&1:.+I:-,+0-$’

[.+3M"Z’a’"=5"4’=’"#"">’(+3%D2-2,D+-2,1+&:+3S3+3C
%D2-2,:-,50-5,2’/012302H,2::"c21E13M #137.132:2
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