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过渡金属 Mo高压熔化曲线的分子动力学模拟
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摘要:基于经典的分子动力学模拟,运用嵌入原子势模型,研究了 Mo的熔化曲线。通过分子动力学模拟得到的热状态方

程与早期的实验及第一性原理计算结果相一致,验证了我们采用的EAM势的可靠性。单相模拟的结果表明钼在冲击熔

化之前并没有固固相变的发生。通过固液共存的两相模拟方法获得了 Mo的熔化温度数据,利用Simon函数拟合得到

Mo的熔化曲线。两相模拟有效的考虑了过热效应,模拟结果证实了动高压实验的结论。
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过渡金属 Mo具有较为复杂的电子结构,是凝聚态物理中研究高压物性的热门材料。Mo是超高压物态方

程的标准材料,对它的研究有利于高压科学技术的发展。另外,以Mo为代表的一些难熔过渡金属由于存在高压

相变及熔化曲线问题,因此在研究中有着很大的争议。如对Mo的高压物性能够有深入的认识,将对人们理解其

他过渡金属有着重要的参考意义。1989年,Hixson等人[1]于发表了关于 Mo的冲击加载下的声速测量结果。
在他们的冲击压缩实验中,Mo的声速随着冲击压强的变化,呈现出一些特殊的规律。声速在210GPa处出现拐

折,意味着发生固-固相变的结果。尽管这一结论随后引起了极大的争议[2-4],但仍然有一些实验[5]及理论[6-8]表

明 Mo确实有可能在此处发生固-固相变。在笔者所在团队的前期工作中[9],通过第一性原理计算获得了 Mo的

Hugoniot声速,发现在175~275GPa区域内确实发生了拐折,证实了冲击波实验中对于钼的声速测量的结果。
在390GPa以上区域内,Mo的声速数据与体波声速理论值符合,表明 Mo的抗剪切能力在该压强下消失,

意味着Mo在390GPa处发生了冲击熔化,即发生了固-液相变。Hixson等人估算了冲击熔化温度,约为10000K。
就冲击熔化的物理本质而言并没有异议,但具体的熔化温度数据却极具争议[6,10-13],即关于过渡金属熔化线在高

压区的走势问题。以 Mo,Ta,W 为代表的一些列难熔过渡金属,静高压实验得到的熔化线随压强的斜率

(dTm/dP)比较低,因此外推静高压的熔化数据到冲击熔化压强时,该温度远远低于动高压实验的数据。其间的

差异巨大,不能用实验的误差来解释。对过渡金属 Mo来说,其间相差高达5000K。Errandonea针对动高压实

验中的过热熔化问题,提出了对过渡金属的熔化做30%的修正[14]。经修正后的冲击熔化温度约为(7700±
1500)K,仍远远高于外推静高压的数据(略高于4000K)到此相同的压强。

最近,Dewaele等人[14]利用静高压实验详细研究了Ta的熔化温度,他们声称解决了动-静高压之间的分歧。
在他们的实验中,发现对Ta在高压下的熔化测量时受到两个方面的严重影响:首先是Ta与传压介质发生了化

学反应,且碳元素从表面扩散到压砧内部;另外当传压介质发生熔化之后,对高温计的测量可能发生了严重的影

响。因此,早期静高压测量得到的熔化温度普遍偏低,经修正之后熔化温度有较大的升高。相似的情况在对 Mo
的测量中或许也是存在的,需要进一步的实验来证实。对于其他过渡金属的熔化线问题,Errandonea[13]也做了

大量的静高压测量,发现这些金属的熔化线相互之间近于平行,而且随压强增加,熔化温度变化很小。所以研究

Mo的高压熔化曲线对其他几种过渡金属元素熔化线的研究也会有很大帮助。
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1模型与计算方法

分子动力学(Moleculardynamic,MD)模拟是在原子量级上模拟材料的性质,是研究分子、原子系统的有力

工具。在本文的 MD模拟中,运用的是三维周期性边界条件,采用了两相模拟(固液共存模拟)方法,这种方法在

模拟其他金属体系时经常被采用[11,15-16]。由于在很大压力和温度范围内 Mo均保持体心立方(bcc)的基态结构,
因此在模拟中本研究采用bcc结构。两相模拟方法中,本研究测试了系统的尺寸效应,采用12×12×12的晶包

得到的零压下的熔化温度的差别低于100K。在此基础上,本研究构建了一个固液共存的体系。液态体系的建

立采用的是在NVE系综下加热3456个原子至4000K(远高于Mo的熔化温度),确保体系处于熔化状态,然后

将固态部分和液态部分沿z轴方向合并为一个体系。此时这个共存相含有6912个原子,且存在一个固液边界。
采用等温等压的NPT系综来控制压强和温度,时间步长为0.5fs,总的模拟步数为100000步,其中前60000步

为弛豫时间,后40000步为采样时间。
在模拟中采用的是嵌入原子势(Embeddedatommodel,EAM)。EAM势通常用作金属的势函数,且能够获

得较为理想的结果。在EAM势中,系统的总能量E 写成如下形式:

E=12∑i,j,i≠jΦij(rij)+∑
i
Fi(ρi), (1)

其中Φij表示距离为rij的两原子i和j的对势部分,而Fi 是表示将原子i放入局域电子密度为ρi 的势场中的嵌

入势。密度函数为:

ρi=∑
i,j,i≠j

fj(rij), (2)

其中fj(rij)是原子j对其距离为rij的原子i处的电子密度贡献。采用的对势形式如下:

Φ(r)=
Aexp -α r
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其中re 是平衡状态下的最邻近原子间距,A,B,α和β 是4个可调参数,к和λ均为截断参数。电子密度函数如下:

f(r)=
feexp -β
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为使嵌入函数的形式对整个电子密度都能适用,需要将电子密度函数分为3种形式,如下:

F(ρ)=∑
3

i=0
Fni

ρ
ρn
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F(ρ)=∑
3

i=0
Fe 1-lnρ
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Zhou和 Wadley等[17]通过拟合多种基态性质,给出了 Mo,Ta,W,Ni,Ti等多种金属及合金的所有参数。

2结果与讨论

本研究首先对热状态方程进行了 MD模拟,这也能够直接检验此次模拟的准确性。在常温常压下,模拟得

到的平衡体积为15.66Å3,与实验值15.583[18],15.576[2]十分接近。检验势函数准确与否,尤其是在高温下的有

效性,最为可靠的方法用势函数来模拟体系的热膨胀性质。因为固体的热膨胀是对晶格振动非谐性的直接反

映,它呈现了原子间相互作用力的非谐本质,所以热膨胀可以对晶体的非谐性参数给予直接的衡量。本研究首

先模拟得到了 Mo在常压下,体积随温度变化情况如图1a所示。在0~3000K的范围内,本研究的 MD模拟结

果与与实验数据[19-20]第一性原理计算的结果均比较吻合,也证明本文所采用的势函数能够描述 Mo的热膨胀性

质。更加值得注意的是,在接近常压下熔点(2890K[1])的时候,MD的结果比第一原理计算的结果更接近实验

数据,主要原因是 MD模拟考虑了本研究前期工作中第一原理计算中所忽略的非谐效应。
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a 常压下bccMo的体积比(V/V0)随温度

变化情况与实验数据[19-20]及前期

第一性原理计算结果[8]的比较

 
b 不同温度下bccMo的体积比随压力变化

情况与实验数据[2,21]及计算结果[22]的比较。

     注:V0 为体系在常温下的体积

图1 常压下bccMo的体积比(V/V0)随温度的情况以及不同温度下

bccMo的体积比随压力变化情况与各自实验数据及计算结果的比较

Fig.1 IsobarofthebccMoat1bar,comparingwithexperimentaldata[19-20]

andourpreviouswork[8]andIsothermsofthebccMoat

differenttemperatures,comparingwiththeexperiments[2,21]

andpreviouscalculations[22]

为进一步检验 EAM 势在高温

高压下的可靠性,我们模拟了 Mo的

热状态方程,即压强、温度、体积(P-
V-T)三者之间的关系。在实际应用

中,由于热状态方程考虑了温度的效

应,所以比通常的静态状态方程(P-
V)更有价值。图1b是本研究模拟的

bccMo的等温压缩线,其中298K
的P-V 线与实验[2,21]结果在本研究

所模 拟 的 范 围 内 都 基 本 吻 合,与

Hixson等[22]的热力学计算结果也相

一致。本研究模拟得到的不同温度

下的等温线与前期第一性原理的计

算结果[11,32]基本一致,也更加证实了

本文所采用的EAM 势在高温高压

下是可靠的。
为进一步理解静高压DAC实验

与冲击波实验的差异,首先要明确是

否是因为结构相变从而导致了熔化

曲线的不同。因此,应该了解在熔化

之前的固固相变信息。在单相模拟

中,除了能容易的获得相变信息外,
还能够通过共近邻分析技术来确定

a 3000K                 b 5000K

图2 模拟体系在150GPa下3000K和5000K下的原子构型

Fig.2 Theconfigurationsofsystemat3000Kand5000Kunder150GPa

原子的局域结构。共近邻技术在甄

别fcc,hcp以及bcc这3种结构上尤

为准确。图2是模拟 Mo在150GPa
压力下,温度分别处于3000K和5
000K的原子构型。很显然,在3000
K时,bcc结构占据了绝大多数比例。
当温度上升到5000K时,体系开始

熔化,此时的原子构型表明bcc结构

和熔化状态的结构占据了近99%的

比例,因此证明了并没有固固相变的

发生。本研究的结果也证实了参考

系共存相模拟的结果[24]。同时,在最

近的冲击加载实验中,Nguyen等[4]

发现,Mo在高达440GPa的冲击压力下,声速呈线性增长。新的实验结果表明沿 Hugoniot线,Mo并未有固固

相变的发生,这与本研究的观点一致。
在两相模拟方法中,本研究构建了一个初始的固液共存状态(图3b)。当体系的温度低于熔化温度的时候,

固液界面将会从固态向液态扩张,即液态部分会固化(图3a);当体系的温度高于熔化温度的时候,固液界面将会

由液态向固态部分扩张,即固态部分会液化(图3c)。在图3中,液态部分中的 Mo原子是一种完全无序的混乱

状态,意味着此部分处于完全熔化的状态;在固态部分,Mo仍然是呈现出明显的晶体结构;而在固液共存的界面

上,是固液混合的状态。在模拟过程中,我们不断调整模拟体系的温度,不断逼近熔化温度,最终得到精度范围

内的数据。如图3所示,在常压下 Mo的熔化温度为(2900±50)K,与实验测量的常压下的熔化温度2890K
十分吻合。
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a T=2850K

b 初始结构

c T=2950K

图3 固液共存模型

Fig.3 Theconfigurationofsolid-liquidcoexistencephase

a 当T<Tm,界面向液态部分移动

b 初始构型

c 当T >Tm,界面向固态部分移动

        注:周期性变化部分为固态,反之为液态

图4 固液共存界面原子数密度分析

Fig.4 Densityprofileforthecoexistenceconfiguration

  除通过直观的观察固液界面移动来判断

熔化外,更为准确的方法是定量的描述一些物

理量,如检测均方根位移或面密度等。我们采

用计算面密度的方法来判断。所谓面密度是

指将模拟的体系沿垂直于固液共存的界面方

向切成等间距的薄片,统计这些与固液界面平

行的薄片内的原子数(图4)。固态部分的薄

片中的原子数呈周期性变化,而液态部分薄片

的原子数则呈现为在平均数附近的随机分布。
图4所示的原子切片情况与图3的相一致。
将上述步骤在不同的压强重复,就可以得到不

同压强下的熔化数据。

Hixson等[1]早期测量冲击熔化后估算的

熔化温度为10000K,Errandonea[12]针对动

高压实验中的过热熔化问题,提出了对过渡金

属的熔化做30%的修正。经修正后的冲击熔

化温度约为(7700±1500)K(390GPa),仍
远远高于外推静高压的数据(略高于4000
K)到此相同的压强。一般来说,动高压实验

测量只能给出一种材料一个冲击熔化的数据

(即390GPa附近的冲击熔化数据),因此不

能给出熔化线在整个高压区的走势。想获得

多个冲击熔化的数据,只能改变材料的初始状

态,Zhang等利用疏松材料,测量了密度为

9.557g·cm-3Mo的冲击-卸载熔化温度[25],
获得了两个数据:(6320±682)K,136GPa
和(6503±397)K,197GPa。如图5所示,本
研究模拟的 Mo的熔化曲线与这些动高压的

实验数据吻合。对比他人理论计算的结果,本
研究的数据跟 Cazorla等[11]的更为接近,比

Belonoshko等[6]的熔化温度低,主要原因在

于本文及Cazorla等所采用的是两相模拟方

法,而Belonoshko等采用单相模拟。单相模

拟中存在明显的过热现象。因为固液相变开

始于成核的发生,这个过程则必须克服晶核形

成的Gibbs自由能,对于单相模拟来说,这个

自由能势垒比较难以克服,所以单相模拟往往

会产生过热效应;然而两相模拟中固液界面的

存在能够克服这一困难,固液共存界面既消除

了液体结晶的自由能势垒也消除了固体熔化

的自由能势垒,因此两相模拟能够消除过热效

应。利用Simon函数拟合得到的高压熔化数

据,可以将熔化曲线描述为如下形式:

Tm(P)=29001+ Pæ

è
ç

ö

ø
÷

44.659
0.474
, (8)
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  注:Belonoshko等[6]的从头算分子动力学结果(段划线);Cazorla等[11]的从头算分

子动力学结果(段-点划线);Errandonea[12]对动高压结果进行了过热修正后的数据(带

误差的实心圆);动高压实验结果(带误差的实心方框[1]和菱形[25]);静高压实验测量

结果(带误差的空心圆[10]和方框[13])

图5 Mo的熔化曲线及与已有文献对比

Fig.5 MeltingcurveofMo.PresentMDdata(solidcirclesandline)

其中在1bar下的熔化温度斜率dTm/dP
约为30K/GPa。

3结论

基于经典的分子动力学模拟,运用

嵌入原子势模型,研究了 Mo的熔化曲

线。通过分子动力学模拟得到的热状

态方程与早期的实验及第一性原理计

算结果相一致,验证了本研究采用的

EAM势的可靠性。单相模拟的结果表

明 Mo在冲击熔化之前并没有固固相

变的发生。通过固液共存的两相模拟

方法获得了 Mo的熔化温度数据,利用

Simon函数拟合得到 Mo的熔化曲线

为:2900(1+P/44.659)0.474。两相模

拟有效的考虑了过热效应,模拟结果证

实了动高压实验的结论。
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MolecularDynamicsStudyoftheMeltingCurveofTransitionMetalMo

HUCui’e1,2,ZENGZhaoyi1,2,ZHANGWei2,CAILingcang2

(1.CollegeofPhysicsandElectronicEngineering,ChongqingNormalUniversity,Chongqing401331;

2.LaboratoryforShockWaveandDetonationPhysicsResearch,InstituteofFluidPhysics,

ChineseAcademyofEngineeringPhysics,MianyangSichuan621900,China)

Abstract:ThemeltingtemperaturesofMounderhighpressurewereinvestigatedfromclassicalMDsimulationscombiningwiththe
EAMpotential.ThethermalequationofstateofMoisverysuccessfulinreproducingthepreviousexperimentsandourpreviousda-
tafromquasi-harmonicapproximation.Itisfoundthatthereisnophasetransitionbeforemelting.Fittingthewell-knownSimon
formtoourTmvaluesyieldsthemeltingcurvesforMo.Thetwo-phasesimulationscaneliminatethesuperheatingeffectively.Our
meltingdataconfirmtheShockmeltingdata.
Keywords:moleculardynamicsimulation;transitionmetal;meltingcurve
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