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Tóm tắt  

Trong nghiên cứu này, dựa trên mô hình năng lượng liên kết, chúng tôi khảo sát ảnh hưởng kích thước hạt đến nhiệt 

độ nóng chảy và nhiệt độ Debye của các hạt nano Ni. Chúng tôi đã xây dựng được biểu thức giải tích tường minh của các 

đại lượng nhiệt động này theo hàm của kích thước và hình dạng hạt nano. Tính toán số được chúng tôi áp dụng cho hạt 

nano kim loại nickel có kích thước đến 15 nm. Giá trị nhiệt độ nóng chảy lý thuyết được so sánh với các kết quả mô 

phỏng động học phân tử cho thấy sự phù hợp tốt. Nghiên cứu của chúng tôi cho thấy, nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ 

Debye của các hạt nano nickel tăng rất nhanh theo kích thước hạt nano khi đường kính hạt nhỏ hơn 5 nm. Ở kích thước 

lớn hơn, các đại lượng nhiệt động này tiến dần đến giá trị bão hòa (của vật liệu khối). Điều này cho thấy diện tích bề mặt 

đóng vai trò quan trọng trong quá trình nóng chảy của các hạt nano nickel. 

Từ khóa: Nhiệt độ nóng chảy; nhiệt độ Debye; hạt nano Ni. 

Abstract 

In this study, based on the bond energy model, we investigate the particle size effects on the Debye temperature and 

melting temperature of Ni nanoparticles. We have derived explicit analytical expressions for these thermodynamic 

quantities as functions of the size and shape of the nanoparticles. Numerical calculations have been performed for metallic 

nickel nanoparticles with sizes up to 15 nm. Our theoretical melting temperatures show good agreement with molecular 

dynamics simulations. Our research indicates that the Debye temperature and melting temperature of nickel nanoparticles 

increase rapidly with particle size when the diameter is smaller than 5 nm. At larger sizes, these thermodynamic quantities 

gradually approach saturation values of bulk material. This indicates that surface area plays an important role in the 

melting process of nickel nanoparticles. 
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1. Mở đầu 

Trong những năm gần đây, hạt nano kim loại 

thu hút được sự quan tâm của cộng đồng khoa 

học do sở hữu các tính chất vật lý, hóa học và 

quang học độc đáo và khác biệt so với vật liệu 

khối truyền thống. Những tính chất này chủ yếu 

xuất phát từ diện tích bề mặt lớn, cùng với các 

hiệu ứng lượng tử và topo [1]. Các hạt nano kim 

loại đã cho thấy những ứng dụng vượt trội trong 

nhiều lĩnh vực như vi điện tử, quang điện tử [2], 

xúc tác hóa học, y sinh học [3], và cảm biến khí 

[4]. Trong số đó, các hạt nano nickel (Ni) nhận 

được nhiều chú ý vì tiềm năng ứng dụng trong 

nhiều lĩnh vực như sản xuất pin nhiên liệu [5], 

[6], xúc tác [7], công nghệ từ tính [8], thiết bị 

điện tử [9] và nông nghiệp [10]. Tuy nhiên, để 

khai thác tối đa những đặc tính ưu việt này của 

các hạt nano kim loại, việc hiểu rõ các tính chất 

nhiệt động, chẳng hạn nhiệt độ nóng chảy và 

nhiệt độ Debye, là điều thiết yếu.  

Các nghiên cứu thực nghiệm và mô phỏng 

cho thấy, nhiệt độ nóng chảy của hạt nano giảm 

đáng kể so với vật liệu khối do sự gia tăng tỉ lệ 

diện tích bề mặt so với thể tích và sự yếu đi của 

lực liên kết nguyên tử tại bề mặt [11]. Hiện 

tượng này ảnh hưởng trực tiếp đến độ bền nhiệt, 

quá trình kết tinh và hiệu quả ứng dụng của các 

hạt nano trong các môi trường khắc nghiệt. Bên 

cạnh nhiệt độ nóng chảy, nhiệt độ Debye có ý 

nghĩa quan trọng trong mô tả dao động mạng 

tinh thể và các tính chất nhiệt động khác như 

nhiệt dung riêng, entropy và năng lượng tự do 

Helmholtz [12]. Vì nhiệt độ Debye cũng phản 

ánh lực liên kết giữa các nguyên tử nên đại lượng 

này phụ thuộc vào kích thước và hình dạng hạt 

dẫn đến những thay đổi trong các tính chất cơ 

bản của vật liệu. Tuy nhiên, trong hiểu biết của 

chúng tôi, ảnh hưởng của kích thước hạt đến sự 

thay đổi của nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ 

Debye vẫn chưa được nghiên cứu đầy đủ, đặc 

biệt là với các hạt nano nickel. 

Bài báo này tập trung vào việc nghiên cứu sự 

phụ thuộc của nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ 

Debye vào kích thước của các hạt nano nickel. 

Thông qua phương pháp lý thuyết dựa trên mô 

hình năng lượng liên kết, chúng tôi sẽ làm sáng 

tỏ mối liên hệ giữa kích thước hạt đến các tính 

chất nhiệt động này. Kết quả tính toán số của 

chúng tôi sẽ được so sánh với các giá trị thu được 

từ mô phỏng động học phân tử trước đây để kiểm 

nghiệm lý thuyết.  

2. Phương pháp tiếp cận 

Trong các công trình [13–15], Rose và cộng 

sự đã đề xuất một mô hình tổng quát về mối liên 

hệ giữa năng lượng liên kết và tham số mạng của 

chất rắn. Kết hợp lý thuyết này và mô hình 

Debye, nhóm tác giả đã xây dựng được mối quan 

hệ giữa nhiệt độ nóng chảy và năng lượng liên 

kết cho các kim loại tinh khiết dưới dạng [16] 
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trong đó 
,m bT  là nhiệt độ nóng chảy của kim loại, 

kB là hằng số Boltzmann và 
,c bE là năng lượng 

liên kết của vật rắn.  

Giả sử rằng ở cấp độ nano, mối liên hệ (1) vẫn 

có thể áp dụng thì nhiệt độ nóng chảy của hạt 

nano 
,m nT  được viết dưới dạng tương đương là 
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ở đây, 
,c nE  là năng lượng liên kết của hạt nano. 

Như vậy, để xác định được nhiệt độ nóng 

chảy 
,m nT  của các hạt nano chúng ta cần xây 

dựng được biểu thức của năng lượng liên kết 

,c nE . Gần đây, sử dụng mô hình năng lượng liên 

kết [17], Sachin và cộng sự [18] đã thiết lập được 

biểu thức giải tích tường minh mô tả mối liên hệ 

giữa năng lượng 
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trong đó, δ là hệ số hồi phục (relaxation factor) có 

giá trị trong khoảng từ 0 và 1, α là hệ số hình dạng 

(shape factor), η là hệ số lấp đầy (packing factor), 

d là đường kính của nguyên tử cấu thành hạt nano, 

D là đường kính tương đương của hạt nano hình 

cầu có cùng thể tích với hạt nano đa diện. 

Ở đây cần chú ý rằng, hệ số hình dạng α được 

xác định bằng tỉ số giữa diện tích bề mặt của hạt 

nano (đa diện) với diện tích bề mặt của hạt nano 

hình cầu có cùng thể tích. Trong nghiên cứu này, 

chúng tôi chỉ xét các hạt nano có dạng hình cầu. 

Vì vậy, α = 1. 

Kết hợp phương trình (1), (2) và (3), chúng ta 

dễ dàng thu được biểu thức giải tích tường minh 

nhiệt độ nóng chảy của hạt nano có đường kính 

hiệu dụng D là 

, ,

4
1m n m b

d
T T

D


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Nhiệt độ Debye được định nghĩa trong mô 

hình Debye về nhiệt dung của vật rắn [12]. Đại 

lượng vật lý này phụ thuộc vào cấu trúc của vật 

liệu và liên quan trực tiếp đến lực liên kết giữa 

các nguyên tử cũng như các thuộc tính nhiệt 

động khác như nhiệt dung riêng, dao động mạng, 

entropy và năng lượng tự do Helmholtz. Dựa 

trên hiện tượng dao động của nguyên tử trong 

tinh thể, Lindemann đã giải thích cơ chế nóng 

chảy của vật liệu khối [19]. Theo Lindemann, 

giữa nhiệt độ nóng chảy 
,m bT  và nhiệt độ Debye 

,M b  của vật liệu khối có thể được mô tả bởi mối 

liên hệ [19], [20]. 
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trong đó C là một hằng số phụ thuộc vào mỗi vật 

liệu. 

Phương trình (5) cho thấy M,b Tm,b
1/2. Giả 

thiết rằng điều kiện Lindemann về nóng chảy 

này vẫn có thể áp dụng ở cấp độ nano tức là   

M,n Tm,n
1/2. Khi đó, kết hợp với phương trình 

(4), nhiệt độ Debye của hạt nano có đường kính 

D có thể được viết lại dưới dạng  
1/2
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4
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D
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Như vậy, sử dụng các phương trình (4) và (6) 

chúng ta có thể xác định được ảnh hưởng của 

kích thước hạt D đến nhiệt độ nóng chảy 
,m nT và 

nhiệt độ Debye 
,M n của các hạt nano. 

3. Kết quả tính số và thảo luận 

Trong phần này, dựa trên kết quả thu được 

trong phần trước chúng tôi thực hiện tính toán số 

để khảo sát ảnh hưởng của kích thước đến nhiệt 

độ nóng chảy và nhiệt độ Debye của các hạt nano 

nickel. Các tham số cần thiết có việc tính toán số 

là hệ số lấp đầy của tinh thể nickel có cấu trúc 

lập phương tâm diện 0.74, =  đường kính 

nguyên tử nickel 0.248d = Å, nhiệt độ nóng 

chảy của kim loại khối nickel 
, 1790m bT = K [21] 

và nhiệt độ Debye của kim loại khối ở nhiệt độ 

phòng 
, 345M b = K [22]. 

 
Hình 1. Ảnh hưởng của kích thước đến nhiệt độ nóng chảy của hạt nano nickel.  

Số liệu mô phỏng động học phân tử (MD) [21] cũng được chúng tôi biểu diễn để so sánh.
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Trên Hình 1 chúng tôi biểu diễn sự phụ thuộc 

của nhiệt độ nóng chảy của các hạt nano nickel 

theo kích thước D của hạt đến 15 nm. Số liệu mô 

phỏng động học phân tử (Molecular Dynamics – 

MD) thực hiện bởi Poletaev và cộng sự [21] 

cũng được chúng tôi biểu diễn để so sánh. Có thể 

nhận thấy, giá trị nhiệt độ nóng chảy lý thuyết 

phù hợp tốt với các giá trị mô phỏng MD. Kết 

quả nghiên cứu của chúng tôi cho thấy, nhiệt độ 

nóng chảy của các hạt nano nickel tăng rất nhanh 

theo kích thước hạt khi đường kính hạt nhỏ hơn 

5 nm. Ở kích thước lớn hơn, đại lượng nhiệt 

động này có xu hướng tăng chậm lại và tiến dần 

đến giá trị bão hòa (nhiệt độ nóng chảy của vật 

liệu khối). Sự phụ thuộc của nhiệt độ nóng chảy 

vào kích thước hạt có thể được giải thích dựa vào 

mối liên hệ với năng lượng liên kết. Cụ thể là, 

khi kích thước hạt giảm, trên bề mặt của các vật 

liệu nano sẽ có số lượng lớn các nguyên tử (so 

với vật liệu khối) và chúng liên kết yếu với nhau 

do có nhiều liên kết treo. Kết quả là, quá trình 

nóng chảy cần ít năng lượng hơn và nhiệt độ 

nóng chảy sẽ giảm. Điều này cho thấy diện tích 

bề mặt (thể hiện qua đường kính của hạt) đóng 

vai trò quan trọng trong quá trình nóng chảy của 

các hạt nano nickel. 

 
Hình 2. Ảnh hưởng của kích thước đến nhiệt độ Debye của hạt nano nickel. 

Hình 2 là ảnh hưởng của kích thước đến nhiệt 

độ Debye của các hạt nano nickel. Có thể thấy 

rằng, sự phụ thuộc của nhiệt độ Debye có dạng 

tương tự như của nhiệt độ nóng chảy: tăng nhanh 

khi kích thước hạt nhỏ hơn 5 nm và tiến dần đến 

giá trị bão hòa khi kích thước tăng. Ngoài ra, 

hình nhỏ bên trong Hình 2 cho thấy nhiệt độ 

Debye ,M n
của các hạt nano nickel giảm gần 

như tuyến tính với nghịch đảo kích thước của 

hạt. Điều này có thể được giải thích do sự khác 

biệt về trạng thái dao động của các nguyên tử ở 

bề mặt và các nguyên tử ở sâu bên trong. Tần số 

dao động của các nguyên tử trên bề mặt nhỏ hơn 

tần số của các nguyên tử trong vật liệu khối do 

các liên kết treo trên bề mặt. 

4. Kết luận 

Trong nghiên cứu này, ảnh hưởng kích thước 

hạt đến nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ Debye 

của các hạt nano Ni đã được chúng tôi nghiên 

cứu dựa trên mô hình năng lượng liên kết đề xuất 

bởi Rose và cộng sự. Chúng tôi đã xây dựng 

được biểu thức giải tích tường minh của nhiệt độ 

nóng chảy và nhiệt độ Debye theo hàm của kích 

thước và hình dạng hạt nano. Kết quả tính toán 

số cho hạt nano kim loại nickel đến 15 nm cho 

thấy nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ Debye của 

các hạt nano nickel tăng rất nhanh theo kích 

thước hạt khi đường kính hạt nhỏ hơn 5 nm. Ở 

kích thước lớn hơn, các đại lượng nhiệt động này 

tiến dần đến giá trị bão hòa (của vật liệu khối). 

Giá trị nhiệt độ nóng chảy lý thuyết của chúng 

tôi phù hợp tốt với các giá trị mô phỏng động 

học phân tử trước đây. Những kết quả thu được 

làm sáng tỏ ảnh hưởng của kích thước hạt đến 

nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ Debye của hạt 

nano kim loại nickel, góp phần mở rộng tiềm 
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năng ứng dụng của hạt nano nickel trong các lĩnh 

vực công nghiệp và năng lượng. 
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