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运用 ()*（+,-+. /01, ,+021.）作用势，采用非平衡分子动力学模拟获得 )3 熔体的偶分布函数与黏度数值随温

度的变化曲线，偶分布函数的计算结果与实验值符合得较好 4对模拟所得到的黏度数据编程实现黏度的 )552+6789
公式拟合，得到激活能 ! 4并利用模拟所得到的黏度值及激活能对 :+66/5.;<16+9（:;<）作用势进行修正，获得黏度与

偶分布函数及原子间相互作用势之间的关系式，两条黏度拟合曲线与分子动力模拟结果符合得比较好，说明拟合

程序的编写是比较成功的，实现了对 :;< 作用势的修正 4该研究为金属及合金原子间相互作用势的建立提供了新的

思路 4
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!国家自然科学基金（批准号：#$=’!$>’）资助的课题 4

! ? 引 言

黏度是液态金属重要的物理特性之一，也是液

态金属研究的重要内容之一，它决定着液态金属的

流体力学特征，同时也影响着流体的传热和传质特

性［!，"］4 金属熔体的黏滞性对金属液在铸型中的充

填、金属熔体中的气体和非金属夹杂物的排除、金属

的补缩、一次结晶的形态、偏析的形成等，都有直接

或间接的作用 4因此，液态金属的黏滞性对铸件的质

量有重要影响［=］4黏度是一个结构敏感的物理参数，

熔体黏度与微观结构有着密切的联系，结构的变化

必然引起黏度的变化［>—!=］4尤为引人注目的是，自从

)6@+33 提出液态脆性［!>，!#］概念以来，通过黏度来判

断熔体的脆性成为近年来研究的热点之一 4由于缺

少标志非晶转变的独特的结构转变，许多材料性质

的变化，诸如黏度、体积、热容等，都作为温度的函数

进行测量来发现非晶转变点［!%，!’］4黏度可以判断脆

性，通过脆性来推出金属的非晶形成能力［!&］，从而

判断制得非晶的可能性 4
描述黏度与结构相关性的公式有很多，而能正

确反映黏度与偶分布函数及原子间相互作用势之间

的关系，尤其是液态金属还比较少，目前通过第一性

原理建立熔体间的相互作用势很困难，本文根据

*1571A/［!B］有关熔体黏度与修正的 :;< 作用势相关性

的基础上，对金属 )3 黏度进行了非平衡分子动力学

模拟，编程实现黏度的 )552+6789 公式的拟合，并利

用 C156;D5++6 公式编程实现对液态 )3 的 :;< 作用势

的修正，得到了 )3 熔体黏度与结构相关性的表达

式，从而为金属间相互作用势的建立提供了新的

途径 4

" 4非平衡方法计算 )3 熔体黏度的基本

原理及过程

黏度系数!也称为动力学黏度（剪切黏度），可

以通过牛顿流体数学表达式表示出来

" E!
."
. #， （!）

其中，"是当速度 " 以比率 ." F. # 增加到距离 # 时 $
方向上单位面积液体的压力，因此黏度为一个比例

常数 4（!）式中，剪切应力"与速度梯度 ." F. # 成正

比，即所谓的牛顿液体 4 在构造剪切力作用下的熔

体，首先使体系在 %;& 方向上施加周期性边界条

件，在 ’ 方向上形成一速度梯度，剪切黏度可以通

过下式计算得到

($# E G#$， （"）

其中，($# 表示体系的剪应力 4由（"）式变形得到分子
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动力模拟过程中获得黏度的方法

! ! " #$%
"!&

#$%
!!’

〈"#$〉("， （)）

作为输入参数，"的数值变化从 &*+ 到 ,*+-." /，计

算不同温度，不同剪切率作用下熔体的黏度值，当剪

切率趋近于 & 时得到该温度下的黏度数值［,&］0
模拟使用的是含有 /&&& 个原子的立方元胞，时

间步长取为 +1. 0 使用 234 系综 0 分别在 /&&&5—

/+&&5 每隔 /&&5 运行 /&&&& 个时间步长，确保体系

达到了平衡状态，然后在分别运行 /&&&& 个步长，均

匀选取 ,& 个构型作为偶分布函数的统计，采用非平

衡 67 方法计算熔体的黏度 0

) * 黏度与结构相关性的表达式

! "# "黏度激活能与偶势的关系

计算金属液黏度的公式要适用于宽的温度范

围，所以到现在，所有的公式还都是经验式 0在这些

经 验 式 当 中，最 常 用 分 析 金 属 液 黏 度 的 是

899:;<$=.［,/］形式，即

! ! %;>- &( )’( ， （?）

式中 % 为常量，’ 为气体常数，( 为绝对温度，& 为

激活能。

目前通过理论上还不能推出 %，& 的值，获得这

两个参数的方法是调整参数使之符合黏度数值 0根
据 6@9$@AB 的类气体模型，激活能可以看作原子周围

平均力作用势的最大值 0 CDE 势最早被用来描述液态

89 的微观结构，且也取得了比较好的结果，其表达

式为

#（ )）! ?$ %&( ))

/,

" %&( ))[ ]F

， （+）

式中，%& 和$为模型参数，其示意图如图 / 所示，其

中在势能最大处的能量值为 &%，对应的原子间的平

均距离为 )%，其中 )% 也对应着偶分布函数第一峰

最大值的位置 0我们将激活能 & 与其最大值 &% 进

行比较，尽管平均势能与偶势不完全相符，我们仍可

以看作 & G &%，这样可以粗略推测偶势的性质 0
对于液态金属，由于电子传导的作用，其偶势的

作用范围要比惰性元素的大 0 所以可以将 CDE 势的

长程吸引部分做如下修改：

#（ )）! ?$ %&( ))

/,

" %&( ))

F"[ ]& ， （F）

图 / CDE 作用势示意图

式中，&为修正参数 0
作用势（F）在 )% 处有最大 &% 0 可以根据 )%，&

来表达%&，即

%& ! )%
F "&( )/,

/
FH&

， （I）

式中的$可以用下式计算：

$ ! "
&%

?
%&

)( )
%

/,

" %&

)( )
%

F"[ ]& "/

， （J）

用 &% 和 )% 的确定值可以在数值上计算出（J）式 0

!$%$&’()*+’,,) 的液体黏度公式

根据 K@9<DL9;;< 的液体粘度公式［,,］

! ! *KL
,!
/+
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M ) )? M )，（N）

式中，+ 为原子量，’ 为气体常数，( 为绝对温度，

-8 为阿伏加德罗常数。

将（F）式代入（N）式，可以看到，表达式（N）中有

两个参数：&和 *KL，这里我们可以利用模拟所得到

的偶分布函数数值及黏度数值，编程实现参数&和

*KL的拟合，即可以确定金属熔体黏度与微观结构相

关性的表达式 0
整个拟合过程分两步进行，首先利用模拟所得

到的黏度数值拟合参数 &%，将 )% &% 数值代入表达

式（I），（J）得到含有未知参数&的表达式，再代入

（N）式，利用模拟所得到的偶分布函数值来拟合参数

&和 *KL，进而得到黏度与熔体结构的定量关系式 0

? 0计算结果及讨论

图 , 是通过 6;$ 的 O86 作用势获得的不同温度

下 8# 熔体的偶分布函数值 0其中圆圈是 PB.;MB［,)］采
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用 ! 射线衍射获得的纯 "# 的实验结果 $可见两者符

合得较好，这就为以后的计算提供了基础 $其中根据

偶分布函数最高峰的位置，确定（%），（&）式中不同温

度下的 !’ 的数值 $ 在此基础上，利用该 (") 作用

势，采用非平衡分子动力学的方法计算了 "# 熔体的

黏度随温度变化的数值，如图 *（+）所示 $ 这里首先

利用黏度的模拟数值编程实现 ",,-./012 公式的拟

合，从而获得（3）式中激活能 "，拟合采用的是传统

的最小二乘法，在方程的求解过程中应用高斯消元

法，理论上能够实现对任意多参数的拟合 $黏度拟合

曲线如图 *（4）所示，所用到的其他数值及拟合结果

如表 5 所示 $将激活能 " 6 5789&:;%<=’># 看作（%）式

和（&）式中的 "’，获得含有未知数!的表达式，将

（%），（&）式代入（8）式，此时表达式（8）里还有两个参

数!和 #?@，将模拟所得到的黏度值，偶分布函数值

分别代入（8）式，编程实现这两个参数的拟合 $在参

图 ; 模拟所得到的不同温度 "# 熔体的偶分布函数曲线（圈线

表示 A+2.B+ 的实验数值）

图 * 模拟所得到的 "# 熔体的黏度及经过拟合所得到的黏度

曲线

表 5 代入模拟值黏度，偶分布函数，原子数密度等参数拟合得到的 "，#?@，!值5）

$=C "20’ =’D+·2 #=（E=F’*） %=（5=G*） "&5 =’D+·2 "&; =’D+·2 "=（<=’>#） #?@ !

5HHH 5$H;&5* ; $*7% H $H7;95 5$H3%;& 5$H37*%

55HH H$87*& ; $*;5% H $H75&; H$&8&&3 H$8587*

5;HH H$&*5& ; $;&9% H $H75H3 H$%8H;5 H$&5;&5 5789&$;% H $H**H H $889

5*HH H$%;H7; ;$;75% H $H7H;9 H$%H%;7 H$%5388

53HH H$7%&H8 ;$;59% H $H383% H$935%; H$9;*39

57HH H$7*7*3 ;$5&5% H $H3&98 H$7&&7; H$7339&

5）"20’是黏度的模拟值，#，% 分别是密度和数密度，"&5，"&;分别是经（3）式，（8）式拟合的黏度值 $

数拟合过程中，一方面要实现含有积分的拟合，另一

方面，为使方程有解，对偶分布函数的积分要从非零

值开始 $拟合所得的黏度曲线如图 *（F）所示，拟合

所用到的其他参数及拟合结果在表 5 中列出 $
通过两次对黏度曲线的拟合发现，两条拟合曲

线与模拟结果符合得较好，说明我们的拟合结果是

正确的 $拟合后的 ?>,/I@,../ 公式使定量地反映熔

体黏度与结构相关性成为可能 $

7 : 结 论

本文利用分子动力学模拟及两次参数拟合实现

了对 JI< 作用势的修正，得到修正参数!6 H:889，使

修正后的 JI< 作用势能够定量反映熔体黏度与结构

的相关性，同时也为原子间相互作用势的建立提供

一简单有效的方法 $
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