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利用分子动力学模拟技术, 详细考察了在不同温度下液态金属 Pb的结构特点。结果发现液态金属 Pb的有

序度随温度降低不断增强;液态金属 Pb中存在着不同类型的原子集团,原子集团是以不同类型的键对存在的。利

用键对分析技术, 计算出不同温度下的键对类型数和二十面体的两类键趋向序参数, 从微观上分析了液体与固体

的结构相关性。说明了液态金属在不同温度下有不同的结构形式,而不象人们想象得那样杂乱无章。
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液态金属是凝聚态物理中一个比较困难但又非常吸引人的研究领域, 其基本问题可来自

物理、化学、冶金、材料及工程科学的各个领域; 本世纪六十年代初金属玻璃非晶态结构的成

功制备
[1 ]
及八十年代中期金属熔体激冷凝固准晶相的发现

[2 ]
是两件具有里程碑意义的事件,

它使人们对物质结构的认识产生了全新的概念, 并促进了某些交叉学科及边缘学科的发展,

所有这一切都在激励人们探索这一物质的本质, 以开发利用其性能; 随着研究的不断深入, 越

来越多的事实清楚地表明, 晶体结构与晶体缺陷与相变前其熔体的结构及相变动力学方式密

切相关, 液态金属清晰、全面的微观物理图象将为揭示和建立液固两相之间的内在遗传联系

奠定基础, 因此研究液态金属结构具有非常重要的意义, 富有远见的凝聚态物理学家、材料学

家、化学家都在探索这一鲜为人知的领域 [3 ,4 ]。

近年来, 描述金属体系的经验的和半经验的多体势有了很大发展, Cleri等人的紧束缚势

已经广泛地应用于材料科学的各个领域
[ 5~ 9]

, 但有关液态的报道很少。Cleri等人利用紧束缚

势研究了 Cu3Au的有序�无序的转变过程 [ 10] ; H . B. L iu 利用紧束缚势研究了金属间化合物

N i3Al在快速凝固条件下形成非晶态时微观结构的演化特点
[11 ]

, 他还利用紧束缚势研究了 Al

等面心立方金属的液态�气态界面特征 [12 ]
, 得出了许多重要而有趣的结论。无序体系的结构

很难或无法由实验手段确定, 因此计算机模拟成为了解液态结构信息的重要手段, 本文报道

了应用 T ight�bounding Potent ial ( T B)和分子动力学方法模拟 Pb的结构所得到的结果。

1 原子间相互作用势

紧束缚势是基于二次动量近似的基础上发展起来的, 它不但克服了简单的两体势不能正

确计算金属尤其是过渡金属的热力学性质和结构性质的缺点, 更重要的是紧束缚势的应用范

围大大扩展了。这种势函数可以正确地描述面心立方( fcc)、体心立方( bcc)和密排六方( hcp)等
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3. 2 键取向序
[14 ]

键取向序用来度量体系局域结构的取向特性, 其原理是将两个近邻原子的连线定义为一

个键, 将一组标准球谐函数赋予这个键, 为消除方向性的影响, 采用球谐函数的二次旋转不变

量 Qm , 对一特定结构, Qm ( m= 1, 2, 3. . . ) 的取值有相应的分布, 在过冷液态金属中, 二十面

体起重要作用, Q 6在某种程度上度量了二十面体序。

3. 3 对分析技术
[ 15 ]

对分析技术采用指标 ij kl 描述两个近邻原子周围的环境, i 表示两个原子构成一个键

对, j 表示与键对的两个原子都构成近邻的原子的数目, k 表示这些近邻原子之间也成键的数

目。这里的键是按某一给定距离定义的, 通常选择 g ( r )的第一峰的最小值对应的 r 值, l 则

作为特殊区别指标, 对于不同的结构, ij kl 也应有相应的分布, 例如 1551就是二十面体序的

度量,对分析方法可以统计出各种对称性的多面体。
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0 为第一近邻距离, A , p , �, q分别为可调整的模型参数,对金属Pb

而言, A = 0. 0980, p = 9. 576, �= 0. 914, q= 3. 648,这样体系的内聚能为: Ec = �
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作用在 i 原子上的合力为: F i = - �iEC, �为拉普拉斯算符,文献有关于TB势的确定方法及势

参数。

2 � 分子动力学模拟的基本过程

常规分子动力学模拟,粒子数为 100~ 1000之间。文中,粒子数取 500,粒子运动的空间采

用施加周期性边界条件的立方盒子,时间步长小于原子的振动周期,取为 5fs。在整个模拟过程

中,通过对原子间相互作用势进行求导数运算,得出作用于每个原子上的作用力。然后,利用牛

顿动力学求出每个原子的加速度,最后根据牛顿运动学方程求解出 500个原子的速度和位移,

这个过程不断循环进行,直到我们认为体系处于平衡状态, 这时记录 500个原子的位置坐标。

利用 500个原子的坐标,根据3. 1节介绍的双体分布函数计算方法统计出体系的双体分布函数,

根据 3. 2节、3. 3节、3. 4节介绍的方法,利用自编的键对分析软件, 通过对得到的 500个原子的

坐标的统计分析,分别计算出体系的键趋向序参数、键对的相对数和多面体数。模拟程序用

Fortran语言自编,在奔腾 266个人计算机上运行。

3 � 结构分析方法

3. 1 � 双体分布函数[ 13]

双体分布函数 g( r ) 与结构衍射实验得到的干涉函数互为 Fourier变换,是理论和实验对照

的基本依据,也是描述液态与非晶态等无序体系的有效方法。双体分布函数的定义为:

g��( r ) =
l
3

n�n�
��

n
�

i= 1
n i( r ) / 4�r

2 �r�,式中, ni�表示以第 i个粒子为中心,在半径为 r 到 r + �r 的

球壳内找到 �粒子的质心数, l为模拟单胞的边长,�� 表示 MD平均。偶分布函数反映了以一个

粒子为中心,在半径为 r 处发现另一个粒子的几率。

所有的金属晶体, 它的形式简单, 表达式是两个指数函数的迭加, 并给出了四个可以调整的模

型参数, 使用起来非常方便。根据 TB 模型, 在体系中单个原子的能量分两部分,一部分为吸引
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3. 4 多面体
[16 ]

体系中的多面体可以直接反应液态金属微观组团的特点, 液态金属中的多面体可由特定的

键对种类和数目构成。12个 1551键对可构成包含 13个原子的完整二十面体;两个二十面体公

用一个公共面可构成双二十面体; 一个 1441键对和 10个 1551键对则可构成 1: 10缺陷二十面

体;两个 1441键对和 8个 1551键对可以构成 2: 8缺陷二十面体等等。

4 结果和讨论

图 1为液态纯金属 Pb在不同温度下的双体

分布函数。很明显,随着温度的降低,纯金属 Pb的

第一峰由驼峰逐渐变得尖锐, 这充分说明液态纯

金属 Pb在低温下的配位数增大, 原子集团的尺寸

变大, 有序度不断增强; 双体分布函数的第二峰也

随温度的降低从不明显逐渐变得清晰, 在 400K

(过冷态)开始出现劈裂迹象; 纯金属 Pb的第三峰

则由 2000K 时的近似一直线逐渐开始明朗, 在

300K出现明显的峰高, 所有这一切都说明了低温

下的液态有序度高于高温液态, 这是符合自然界

热力学普遍规律的。从液态金属 Pb的某一温度下

的双体分布函数曲线分析可知, 液态金属的第一

峰与固体非常相似, 明显地带有固体结构的特征

和烙痕, 这说明液态金属 Pb 在第一近邻处与固

态金属相似而与气态相差甚远; 随着 r 的不断增

大, 液态金属的第二峰、第三峰逐渐变弱, 出现气

态的某些特征, 表现出一定的无序性, 说明了

液态金属的短程有序、长程无序的重要特征。由

于液态金属原子间相互作用势的存在, 使得原子

排列在小范围内具有固态金属的某些特征, 即存

在第一近邻与第二近邻。双体分布函数反映距离

给定原子为 r 处发现另一个原子的几率。在

300K 时, 在第一近邻发现原子的几率最大, 其次

是第二近邻, 第一近邻与第二近邻之间发现原子

的几率最小, 出现一个峰谷, 这是液态金属原子

特殊的结构排列方式决定的, 其它几个温度的双

体分布函数也表现出这样的特点。从图 1中可以

看出, 双体分布函数是温度的函数, 但是要建立

这样一个包含温度的关系式是非常困难的, 这也是目前液态金属研究的一个难题, 这个问题

的解决对今后用双体分布函数法计算液态金属的比热是非常必要的。

图 2给出了不同温度下的键取向序参数 Q 6(图中T ol表示总的, Def表示缺陷, Icosa表示

完整二十面体)。由结果可知, 当 T > 1000K时,液态金属中完整的二十面体序参数为 0,说明

图 2不同温度下的键取向序参数 Q 6

Fig. 2 Bond orientation order parameter Q6

at different temperatures

图 1 不同温度下的双体分布函数

Fig. 1 Pair d ist ribut ion funct ion at d if ferent

temperatu res
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时, 完整二十面体的数量很少, 而缺陷的不完整的二十面体较多, 这就使得 To l Q 6< Def Q 6。

Icosa Q 6 是描述十三个原子的完整二十面体键趋向序参数的, 它在温度较高时存在的数量更

少,几乎为零。与二十面体密切相关的键对类型 1551、1541(图 3所示)总体上也有相同的变化

趋势,表明模拟结果具有一致性。

图 3为液态金属 Pb中的各种键对类型随温度的变化关系。由结果可知,与二十面体结构

图 3 不同温度下的键对类型

Fig. 3 Relat ive number of bonded pairs at d if ferent temperatures

高温条件下不存在完整的二十面体; 当 T < 1000K 时, 完整二十面体序参数突然增大, 液态金

属中的二十面体序不断增强; 液态金属中的缺陷二十面体序参数随温度降低也在不断增加, 但

高温液态金属中存在缺陷二十面体, 液态金属中 Q
6
随温度变化趋势表明液态金属中存在明

显的化学短程序。随着温度的降低 , T o l Q
6
< Def Q

6
,这是因为 T ol Q

6
表示 12个原子形成的二

十面体的键趋向序参数 (二十面体分两种, 一种是十三个原子形成的二十面体, 其中一个原子

位于二十面体中心;另一种是十二个原子形成的二十面体,二十面体中心无原子) ,在温度较高
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图 4 各类缺陷多面体数随温度的变化关系

F ig. 4 Number of defect ive polyhedral as

temperature varies

密切相关的键对类型 1551、1541随温度的下降

而上升, 表明液态金属 Pb 中的短程二十面体序

被加强; 与 fcc 结构密切相关的键对类型 1421和

与 hcp结构密切相关的键对类型 1422随温度下

降在 800 ~ 2000K 之间变化不大 , 但当 T <

800K 时, 变化极为剧烈, 说明高温不利于 fcc、

hcp结构的存在; 而与近程分布的菱形对称结构

密切相关的键对类型 1201、1311则随温度的下

降而显著降低, 这则充分说明了低温不利于菱形

对称结构的存在; 而无序体系中常见的几种键对

类型 1321、1311、1331、1211、1201等则随温度下

降而下降, 这与反映有序程度的 1551键对随温

度下降而上升形成鲜明对照, 从而进一步说明了

液态金属随温度下降有序度上升, 无序度下降这

一普遍规律。与 bcc结构密切相关的键对 1661、

1441随温度下降而上升。尽管晶体 Pb 为面心立

方晶格, 但在低温条件下却存在许多体心立方、

密排六方结构,液态金属 Pb 的面心立方成分并不占很大优势。液态金属 Pb中包含着固态晶

体 Pb的 fcc的成分, 显示出液态与固态的相关性, 但液态 Pb 中又包含着其它固态金属的结

构成分, 这又显示出液态金属的变异性, 液态金属与固态金属在微观上的结构差异还是比较

大的。图五中,键对相对数随温度的变化似乎有极值点,这可能是这些键对的特殊的几何结构

决定的, 因为液态金属结构是温度的函数, 但是要正确解释这个问题, 还必须从原子集团的结

构及能量上来分析。

图 4为液态纯金属 Pb 在不同温度下各类缺陷多面体存在情况,结果告诉我们, 随着温度

的降低, FK 缺陷多面体增加, 说明低温有利于 Frank- Kasper 缺陷多面体的形成; 随着温度

的降低, 2� 8缺陷多面体也随温度的升高而增强, 但变化幅度没有 FK 多面体大; 1� 10缺陷
多面体存在的最佳温度范围在 1000K 左右。液态金属中的多面体是液态金属中原子团的表现

形式,这些结果说明液态金属中的原子团类型是多样化的。

5 结 论

T B模型能够有效地反映液态金属原子间的相互作用; 模拟结果表明, 液态金属有着不同

于固态的许多特征, 但液态金属却表现出固态的短程有序性, 同时又兼有气态的长程无序性;

高温熔体中不存在二十面体序,低温液态金属的有序度高于高温;面心立方的 Pb的熔体中并

不全都是面心立方结构单元, 而是各种类型结构单元的集合体; 液态金属既表现出与固态金

属的结构相关性, 即遗传性, 又表现出一定的结构多样性, 即变异性; 液态金属中的键对是金

属熔体凝固结晶时的基本�构件�,至于如何堆垛,还有待于进一步深入研究。
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Eff ect of Temperature on the Structure of Liquid Pb
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By means of molecula r dynamics simulat ion technique , the structural characte rist ic o f liquid

metal Pb at different t emperatures is invest igated. I t is found t ha t t he order degree o f liquid Pb

increases as temperature decreases . T here are various cluste rs in liquid Pb and they are m ade up o f

kinds of bonded pairs . By use of pair analysis technology , t he relative number of bonded pa irs and

t he bond or ient ation order parameter are calculated . The relativity betw een the liquid and so lid is

discussed . It is dem onstrated t hat t he struct ure of liquid Pb is depended on the t emperature and

does not stay in a random st ate as people think of .

Keywords: tight bounding potential l iquid metals pair analysis

molecular dynamics simulation


