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液态合金 NiA13冷却过程中的分子动力学模拟 

徐昌业 张 议 吴爱玲 张晓茹 
(山东大学物理与微电子学院．济南 250061) 

摘 要 采用反映原于何多悼相互作用的F—S势模型．对液态NiAh在不同冷却速率下的般观结构及其转变机棚进行了分子 

动力学模拟．得到了不同温度、术同冷速下NiAIa的偶关联函数，结构分析采用键取向序和对分析技术 计算锖暴表明．砖却逮 

辜对液态NiA13的结构转变有重要影响．蛤出了不同冷却速率下液志NiAla结构转变的散观信息． 
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ABSTRACT Using the many-body potential，the rapid cooling processes of the liquid alloy NiAh 
under difierent velocities were studied by meads of molecular dynamics simulation technique． The 

orientation order parameters and pair analvsis technique are used to reveal the structural features． 

The calculated results indicate that the cooling rate is very important when the liquid NiAl3 solidifies． 

KEY W 0RDS F S N body potential，l|quid NiAl3．molecular dynamics simulation 

金属材料的宏观性质主要由其傲观结构决定，而微观 

结构又主要是由其凝固前的熔态母体的结构及冷却速率 

决定的．晶体结构和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 

像将为解释和建立液固两相之闻的遗传联系奠定基础 因 

而，研究高温下液态金属的结构随温度的变化规律．对于 

寻找材料凝固的最佳工艺以获得最好的材料性能具有非 

常重要的实际指导意义 但受具体实验条件的限制，很难 

{赠定高温液态金属的结构及其变化 近年来，随着计算机 

技术的发展．分子动力学模拟成为了解这些微观信息的重 

要手段，取得了一系列进展 L1-3] 

关于液态金属NisA1的凝固过程，各廷坤等 已经 

进行了研究、为了考察 Ni和 Al在组分不同时凝固过程 

的区别，本文对液态金属 NiAla的凝固过程进行了分子 

动力学模拟． 
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1 原子间相互作用势模型 

多体势是处理过渡金属的一种常用模型嗍，按照F—S 

多体势理论， Ⅳ 十原子组成的系统总托量为 

(1) 

式 (1)右面第一项为对势部分，第二项表示电子密度的贡 

献． 、j为原子序号，风，表示原子问鼯， (冠 )表示J 

原子对i原子的对势贡献， ( )表示J原于在{原子 

位置处形成的电子云密度．模拟过程中采用 Acldlmd等 

人 【。】拟合得到的函数形式 

¨ (̂R ) 风』)。(2) 
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(4) 

A口(皿 )=√ (̂月玎) 口(月 ) (5) 

式(2)一(5)中通过函数 ( )体现势的有效怍用范围， 

X>0时， ( ) 1．否则H(X)=0．马 及 分别表 

示对势及电子云密度的截断距离，式中各常数势参数取自 

文献 『61． 

2 分子动力学模拟技术及分析方法 

本文对一个施加周期性边界条件的立方盒中的 500 

个粒子的 NiAl3液态系统的凝固过程进行分子动力学模 

拟研究，时间步长为5×10 s．步骤为在 2ooo K运行 

8000个时间步长得到平衡液态．然后，通过衰减力法 (H』， 

分别以冷却速度4×10 0和4x]0”K／8从2000 K快冷 

到300K，另在 1500K时，将冷却速度从4×10”K／s 

改为8×10“K／s以考察动力学国素对结构转变的影响 

在玲却过程中．记录不同温度下的骧子构型，每一构型运 

行4000个时间步长，得到偶关联函数(PCF)． 

3 结构分析方法 

3．1 儡关联函数 (PCF) 

偶关联函数9(r)与结构衍射实验得到的干涉函数互 

由Fourier变换、是理论和实验对照的基本依据 它广泛 

用来描述液态和非晶态的结构特征，通常定义为 【 l 

pg<r)=Ⅳ (∑ (r+月 一只J)) (6) 
≠J 

其中．g(r)是r到r+dr范围内找到一个原子的儿率． 

P是系统的平均数密度，只是原予的位置， ()表示时间 

平均， 是 Dirac函数． Ⅳ 为原子数． 

3．2 ■取向序 

键取向序可以表征体系的局域取向对称性，将两个近 

邻原子的连线定义为一个键，其取向特性可用q1 (r)度 

量． 

qI (r)= (r)， (r)]rn=--l，·--0，--f (7) 

式中，Y1m( ， )为标准球谐函数， 和妒为这个键在某 
一

坐标系下的方位角 本文采用 qIT1 中的二次和三次旋 

转不变量 q6和 w6作为键取向序参数，q6和 w6对局 

域结构对称性较敏感，且与坐标系的选择无关，- 对二 

十面体序更敏感 理想的二十面体的 w6值为一0 1698 

3．3 对分析技术 】 

对分析技术可以方便地分析由计算机模拟生成的体 

系中原子短程排布的几何特点，也可以有效地描述液态、非 

晶态、晶态及其相互转变过程中几何结构演化的特点 对 

分析技术用某一骧子对成键关系及其周围公有原子问的 

成健关系标志这对原子．这里说的成键，是指当两个原子 

问的距离小于或等于偶关联函数第一谷所确定的最近邻 

距离时，则称这两个原子成健．对分析技术采用豢标 肼 

描述近邻原子周围的环境： i表示愿子对的类型．近郎为 

1，非近邻为2；j表示与甓对的两个乐予眷拇或近郫的原 

子数；k表示这些近邻原子之间也成健的数目；f刚作为 

特殊区别指标．对于不同的结构， j触 也应有相应的分 

布，例如在液态或非晶态中，1551，1541，1431健对大量 

存在， l2个 1551键对可以构成 l3个原子的二十面体 

(以一个原子为中心 ；fcc型晶体以1421健对为其特征蕞 

对； bcc型晶体以 1661，144I键对为其特征健硪 hcp 

型晶体以 1422健对为其特征键对；而 1201，1311，1301， 

1331等键对则反映原子近程排列的菱形对称特征，它的 

存在反映了体系的无序性． 

4 结果与讨论 

4．1 偶关联函数 

图1是三种冷却速度下 NiAla凝固过程中的偶关联 

函数与温度的关系，由图知9N；一Ai(r)的第一峰远远高于 

9Ai—A1(r)和gNi—Ni(r)，说明了液态和非晶态的NiAI~ 

中． M 原子周匿被 A1原子占据的几率远远大于 Ni原 

子占据的几率．随着冷却过程的进行，gNi～Ai(r)的第一 

近邻位置大部分被 Al原子占据，而 A1愿子周围有 Ni 

原r占据 并且随着堆垛密度的增大，这种现象会越来越 

明址．偶关联函数的第一峰随温度降低而不断升高 在冷 

却过程中，液态金属的有序度不断增强而无序度下降，液 

态金属中存在较强的短程化学序 液态金属的结构类型在 

各温度段是不一榉的，这完全符台自然界的热力学普遍规 

律．从图 I中还可看出，在三种冷却速度下偶关联函数 

有一共同的特点，即异类原子的偶关联函数gN1一A1(r)有 
一 个最大值，这表明异类原子之间更容易结台成健，这和 

Ni3 A1的实际冷却过程相似 [41．在冷速为 4xl0”K／8 

时，偶关联函数在900 K以下第二峰出现劈裂，表现出 

非晶的固有特征 冷速为4×10”K／8时，其偶关联函数 

与4×1OⅪK／s时相比变化不大．冷速为 8×10u K／8 

时、偶关联函数出现了明显的变化，其中gNi—Ni在冷速 

为 4×10”和 4x1012I< ／8时第一峰和第二峰之问出现的 

小峰，在冷速为8 xl0“K／s时变高．并且高于第一峰， 

这标志着台金的原子结构发生了明显转变，表现出晶体的 

特征． 

图2给出了按照 Abraham[ }方法确定的玻璃转变 

温度 约为 950 K． 点对应的 如i ／9皿． 值与分 

子动力学模拟的一般规律相符．考虑到曲线拟台的精度问 

题．该温度与偶关联函数法确定的非晶特征点的出现温度 
一 致 

4．2 ■取向序分析 

体系中原子集团的局域对称性用健取向序参数口6和 

w6度量，二十面体、缺陷二十面体，总二十面体的口6值 

分别甩icosQ8，de鲫B和totQ6表示， 冲 也有粪似符 

号．图3给出了三种冷却避度下t瓤向序曲肆篝结晕．从 
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．帕) 

蓬  

围 1 NiAIs凝固圈过程中的偶关联函皴 (PCF)曲线 

Fl窖．1 The partial pair correlation function gNt—Ni(r)(a，d，g)，9Ni—AL(r)(b，e，h)and gA1一At(r)(c，‘i)of NiAla cooled f-ore 

2000 Kto differenttemperatures at rates of 4×10 K，吕(a，b，c)，4×10 K／8(d，e，f)and 8×10n K／,(g'h，订 

啊 2 不同温度下偶关联函皴第一答最小值与第一蜂最大值之比 

F ．2 Ratio 9rmn／口m“ of minimum of first valley to Ill~kX- 

num of first peak s temperature 

图中可看出，在玲速为4×10 。K／s吨 icosQ6，defQ6和 

totQ6随温度降低一直缓慢增加，没有明显的突然变化． 

icosW~．defWs和totWB也表现出相似的变化规律．这 

表明在此冷速下 NiA13的结掏随温度的摔低没有显著变 

化．并没有形成有序的晶体结构 在冷建为4×10 K，丑 

时． icosQe先是缓慢增加，而后在温度为 700 K 以下 

时迅速减小到零． |c0s 也表现出相似的变化规律， 

在温度为700 K以下时迅速减小刊零． de瓣6，totq6， 

defWs，totWe一直保持缓慢变化，遭表明在此冷速下理 

想二十面体迅速减少．在冷速为8~20“K／s时，icosQe 

亦先是缓慢增加，而在温度为9OO K以下耐就迅速减小 

到零，io0s ，def'We，totWB也最终变为零，表明根车 

没有二十面体存在，NiXh出现了结晶现象． 

4．3 键对分析 

凝固过程中各种键对的变化规锥列于阻4，可以看出 

在冷却速率为4×10”K／s时，各种键对百分赣髓温度摔 

低变化比较缓慢，表征二十面体结构的1551键对一直在 

增加，表征一定程度无序结掏的 1541和 1431键对随温 

度降低也一直桠增加，瓤 bcc缩搀的 1661，霸1441键 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


金 属 学 报 

专 
R 

l 

l 

T~ a|ure，K Tempera|ure．K 

田 3 不同温度下的键取向序参数 口0和 Wo 

Fig．3 The v盯 t s of bond orlentational order parzmaeters口0 and with temperatures 

(a)cooing rate 4×10 。K／s (b)cooling rate 4×10 K／s {c)cooling rate 8x 10l1 K／s 

1口6foricosahedron；2口6for defecticcsahedron；3口6fortotalicosa~edron 

4 W6 for total icosahedron；5％ for defect icosahedron；6 for icosahedron 

Temperature．K 

田 4 键对百分数随温度的变化 

F ．4 Percentage ofdifferent bond pairs"。temperature氆t cooing rates of4xlO i,c／s(a)．4x10 。K／,(b)and 

8×10“K／s(c) 
(1151一icosahedron bond，1541 and 1431-liquid structure bond，1661 and 1441-bcc structure bond，1421-~c 

structure bond，1442-hcp structure bond) 

田 5 300 K时 NiAIs原于结构图 

Fig．5 The structural drawings of NiA]3 cooled from 2000 K to 300 K (x—z plane，Ni：solid circle，Ah holknv circ 

(a)cooling rate 4xlO 。K／． (b)cooling rate 4x10 。K／． (c)~oling r· 8x10 K／, 
． 
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对变化不大，表征 fcc结构的 1421和 hcp结构的 1422 

键对一直缓慢增加 冷却到 300 K 时，各种键对相比 

都没有形成绝对优势，所以表现为无序的非晶体结}暂． 

冷却速率为 4×i0 K／s时，各种键对百分数与冷却 

速率为4×i0”K／s时相比并无明显不同．冷却速率为 

8x 10“K／s时．其键对百分数的变化规律与前两种冷却 

速率相比有明显区别．表征bcc结构的 1661和 1441键 

对变化不大，1551，1541，1431都从900 K开始出现了显 

著减少的现象，其中 1551在 300 K时几乎为零．这与键 

取向序的分折结果一致 而同时表征fcc结构的 1421和 

hcp结构的 1422键对出现了明显增加 这表明在 300 K 

时 NiAlz已出现结晶现象．其结构为 fcc和 hcp的混台 

体．图 5给出了 300K时 NiAl3的原于排列图，可以看 

出．在玲速为4×10”K／s和4×10”K／s时，NiAI3的 

碾子排列无序．而在冷却速率为8×i0“K／s时，NiAlz 

的原子排列出现了有序现象．表现出晶体结构的特征 

5 结论 

(1)用多体势函数可以较好地描述液态 NiAI~凝固 

过程中的结构变化特性 

(2)计算结果表明．冷却速度对结构变化有重要影 

响，在不同的冷却速度下，NiAI~麓霜过程出理了明显不 

同：冷速为4x100 K／S时NiXh快道麓同为无序的非 

晶体结构；而在较慢的8×1O“K，葺跨逮下，NIAt3凝 

固为晶态结构． 
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