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传统分子动力学（)*）的纳秒级时间尺度限制了对固体界面原子的深层扩散、渗透以及相形成等长时动力学

性质的模拟研究 +在 ,-./0 的超动力学框架内，提出了一种更为简单的偏移势的构建方法 +该方法通过在偏移势中

引入一个加速因子，抬高了原势阱，从而加速了原子的跃迁，将 )* 模拟的时间尺度提高了若干个数量级 +更为重

要的是，该方法不需要预知体系势能的势阱及鞍点分布，还能够将原势能曲面的特性完全保留 +以 )1234 界面扩散

为例，选取简单的 5/4460789-4/: 双体势，考察了不同加速因子对界面原子扩散速度的影响 +结果显示，该方法容易实

现大时间尺度的 )* 模拟 +

关键词：超动力学，加速因子，原子扩散，金属界面

!"##：%!!’;，<!=’，<<>$?

!国家自然科学基金重点项目（批准号：’$>>($’$）、国家自然科学基金（批准号：’$’$($!$）、国家自然科学基金委员会和上海宝钢集团公司

联合基金（批准号：’$%%(!!"）、上海市青年科技启明星计划（批准号：$%;@!($"!）和上海市自然科学基金（批准号：$(3A!($’(）资助的

课题 +

# 通讯联系人 + B8C6DE：FGHIJ :.6KK + :LI+ /7I+ M4

! N 引 言

分子动力学（)*）模拟是一个强大且应用广泛

的工具 + 然而，)* 的时间尺度仅能达到纳秒级，这

显然满足不了实际的长时动力学过程模拟（如固体

界面原子扩散时间）的需求［!］，这也是传统 )* 模拟

技术的固有缺陷 +相对于传统 )* 模拟，实际固体界

面原子扩散是极为缓慢的 +以 )1234 金属界面为例，

)1 向 34 层中的扩散在 ’$$ O 的热处理温度下每扩

散一个原子层大约需要若干毫秒，高出一个传统

)* 模拟任务的纳秒级时间尺度 < 个数量级 + 换言

之，以现有的计算机运算速度，采用传统的 )* 模拟

技术模拟 )1234 界面的一个原子层的扩散过程需要

!$$ 多年 +在此情况下，近年来国际上许多学者针对

传统 )* 模拟技术的这一缺陷提出了多种方法，这

些方 法 可 以 统 称 为 加 速 分 子 动 力 学 方 法，其 中

,-./0［"］于 !&&% 年 提 出 了 著 名 的 超 动 力 学（LFP/0
7F46CDM:，简记为 Q*）方法 + Q* 方法的主要思想是

给原势函数加上一个偏移势，即相当于抬高势阱，从

而提高原子跃迁的概率，加速原子的扩散 + Q* 加速

方法的提出主要基于以下两点：一是认为固体原子

的扩散属于小概率事件，即认为固体原子在扩散过

程中其绝大部分时间都处在热振动状态，仅当原子

能量足够大时，原子才会发生跃迁，而跃迁的时间很

短 +另外一点就是假定体系遵循过渡态理论 + Q* 方

法应用的关键是偏移势的获取，,-./0 及其后许多学

者对此提出了各自不同的观点和处理方法，并发现

Q* 的模拟时间尺度随着偏移势阱的抬高可以成数

量级地增长 +因此，这种加速方法在加速程度方面是

最适合模拟固体界面原子扩散的方法 +本文就是基

于这种方法的基本思路，在前人工作的基础上提出

了一种更简单且更为有效的偏移势构建方法，即加

速因子（6MM/E/06.D41 K6M.-0，简记为 @?）法，并用该方

法对金属 )1234 界面的原子扩散进行模拟，以验证

这种方法的可行性及其加速程度 +

" N @? 方法的基本原理

根据 ,-./0［>］的理论，Q* 方法中修正势由下式

求得：

!!（ "）R !（ "）S!!（ "）， （!）
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式中 !!（ "）为修正势，!（ "）是原势，!!（ "）为偏移

势 !为使体系在演变过程中经过势能面鞍点时不受

偏移势的影响，"#$%& 等［’］认为偏移势的值在鞍点附

近应该为零 !
偏移势增加了原子从势阱中跃迁出的概率 !在

() 方法中，() 模拟时间 #()与 *) 模拟时间 #*)的

关系为

#() + #*)〈%,-［!!!（ !）］〉， （.）

式中系综平均〈%,-［!!!（ !）］〉表示 () 的加速程

度 !由（.）式可以看出，当!!（ !）+ / 时，#() + #*) !
我们知道，*) 对任意一个可观察量的系综平

均必须满足正则分布，这样才能准确得到体系的热

力学以及其他的平衡性质 ! () 也能满足该条件，文

献［0，1，2］已经从理论上进行了证明 !
对任意可观察量 $（ !），其系综平均表示为

〈$〉+"3!$（ !）%,-［4!!（ !）］

"3!%,-［4!!（ !）］
， （0）

式中! + 56（ %&），% 为玻尔兹曼常数，& 为温度 ! 而

对于同一观察量，在 () 中的系综平均可表示为

〈$!〉+"3!$（!）%,-［4!!（!）4!!!（!）］

"3!%,-［4!!（!）4!!!（!）］
! （’）

显然，这个系综平均与正则系综平均（（0）式）不同 !
为了从 () 模拟中能够得到正则系综平均，对 () 模

拟得到的相空间中的每个取样点进行再加权，加权

因子为偏移势的玻尔兹曼因子 %,-［!!!（ !）］，结果

如下式所示：

〈$7〉+"3!$（!）%,-［4!!（!）4!!!（!）］%,-［!!!（!）］

"3!%,-［4!!（!）4!!!（!）］%,-［!!!（!）］

+〈$〉! （1）

由（1）式可知，这样得到的 () 的修正系综平均〈$7〉

正好等同于我们所考察体系的正则平均〈 $〉，从而

说明 () 方法满足热力学性质计算的条件，而其关

键是偏移势的构建 !
确定偏移势的方法很多，其中 8$%9:%& 等［;］摒弃

了 "#$%& 关于偏移势的值在鞍点附近等于零的观点，

提出了设定推进能求偏移势的方法，其修正势由下

式求得：

!!（ "）+
!（ "） （!（ "）< ’=），

’= （!（ "）# ’=
{ ），

（2）

式中 ’= 表示推进能 !
图 5（>）是利用 8$%9:%& 方法构建的修正势示意

图 !由图 5（>）可以发现，将推进能抬高一些，该势能

面中间的鞍点即可被“淹没”，此时偏移势在鞍点处

不为零，这就说明 8$%9:%& 在构建偏移势时已经“跨

过”了 "#$%& 的观点 !但是，我们发现偏移势曲线以下

的原势能面特征完全被忽略了，这就使得最终的修

正势能面变得不连续一致，而且修正势能面局部特

征和原势能不相同，这必然会对体系的演化造成

影响 !
针对 8$%9:%& 方法的缺陷，(>?%@A%&B3 等［1］作了

改进，他们在求偏移势时引入了调整因子"，如下式

所示：

!!（ "）+
（’= 4 !（ "））.

" C（’= 4 !（ "））
， （;）

式中调整因子"用以表明势阱的抬高程度 !由（5），

（2）及（;）式可以看出，当" + / 时，(>?%@A%&B3 法即

等同于 8$%9:%& 法 !
图 5（A）是利用 (>?%@A%&B3 方法构建的修正势

示意图 ! 由图 5（A）可以明显看出，调整因子的引入

形成了连续分布的修正势能面，而且最终的修正势

能面基本展现了原势能面局部特征，两者的势能曲

线线型比较相近 !由此可知，(>?%@A%&B3 方法的确弥

补了 8$%9:%& 方法的不足 !
我们继承了 8$%9:%& 和 (>?%@A%&B3 的观点，并在

此基础上提出了一个新的偏移势的构建思路，如下

式所示：

!!（ "）+（5 4 $）
$ !（ "）， （D）

!!（ "）+ !（ "）C!!（ "）

+ !（ "）C（5 4 $）
$ !（ "）

+ !（ "）
$ ! （E）

基于这种偏移势的提出，修正势与原势之间仅相差

一个因子 $，这个因子被定义为 FG!显然，当 $ + 5
时，修正势等于原势，随着 $ 值的增加，势阱抬高，从

而达到加速的目的 !
由（E）式可以看出，FG 直接把修正势和原势联

系起来了，两者之间仅仅相差一个系数 !因此，这样

求得的修正势能面特征必定非常完好地保持了原势

能面的特征（如图 5（7）），即弥补了 8$%9:%& 方法的不

足，而且本偏移势的构建方法无需预知原势能面的

特征 !此外，本偏移势的构建方法比 8$%9:%& 方法和
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图 ! 利用不同 "# 方法构建的修正势示意图 （$）%&’()’* 法，（+）"$,’-+’*./ 法，（0）12 法

"$,’-+’*./ 方法都要简单，且原则上可以适用于所

有的势函数形式 3

4 5 12 方法的应用及讨论

为了考察 12 的影响，同时考虑到 6) 的 718 势

难以拟合［9］，本工作先采用简单且成熟的 :’))$*/;
<=)’>（:;<）势对 8.?6) 界面进行 8# 模拟 3

:;< 势的形式表示为

!"# @ A! "( )$
!B

C "( )$[ ]D
， （!E）

式中!和"为待定参数，其值列于表 !，其中 8.;8.，
6);6) 的势参数值取自文献［F］，8.;6) 的势参数值

采用文献［!E］中的 :=*’)&G;H’*&I’-=& 法则求得 3

表 ! :;< 势函数参数值

!?’J "?), 资料来源

8.;8. E5!9!B E5BFA 文献［F］

6);6) E5!KLA E5BAA 文献［F］

8.;6) E5!D9F E5BDF 文献［!E］

在具体考察 12 的影响之前，我们首先对这套

:;< 势参数作了简单的验证 3验证结果如表 B 所列，

其中 %，&，$! 和#分别表示晶胞的 % 轴长、& 轴长、

最近邻距离和密度，实验数据取自文献［!!］3从表 B
可知，8# 模拟结果与实验值符合较好，说明该套势

函数参数对于 8.，6) 的描述比较合适 3

表 B 4EE M 时 8.，6) 的 %，&，$! 和#的计算值与实验值的对比

8. 6)

计算值 实验值［!!］ 计算值 实验值［!!］

%?), E54B4 E54B! E5BKF E5BDD

&?), E5KBK E5KB! E5A9! E5AFK

$! ?), E54B4 E54BE E5BD9 E5BDD

#?.·0,C 4 !5LEE !5LAE L5L9E L5!4E

在确定势函数及其参数的基础上，我们对不同

12 的加速效果进行了考察，主要模拟 8.（EEE!）?6)
（EEE!）界面原子互扩散随着不同 12 的变化情况，其

中 ’ 分别取 !，4，K 3
图 B（$）显示的是 8.（EEE!）?6)（EEE!）的初始界

面模型 3体系的顶部和底部各有 B 层原子固定不动，

此外，8.，6) 还各有 !B 层原子可自由运动 3 8.，6)
每层分别含有 9 N 9 @ DA，!E N !E @ !EE 个原子，体系

总原子数为 BBFD 3体系 (，) 方向上设置周期性边界

AF4B 物 理 学 报 KL 卷



图 ! "#（$$$%）&’(（$$$%）界面模型及 ! 轴方向上的原子数密度!（ !）（)），（*），（+），（#）为界面模型；（,），（-），

（.），（/）为原子数密度!（ !）0（)）和（,）为初始界面模型及!（ !）；（*）—（/）为 1$$ 2，% 3 %$4 步，不同 " 值时的界面模

型及!（ !），其中（*）和（-）" 5 %，（+）和（.）" 5 6，（#）和（/）" 5 4
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条件，采用!"#系综，模拟温度 ! $ %&& ’，() 模拟

时间步长!"() $ &*&&+ ,-，模拟总步数为 . / .&+ 0初
始界面的 # 轴方向上的原子数密度!（ #）如图 1（2）

所示 0由图 1（2）明显可见 (3，45 原子在 # 轴方向上

的有序分布 0
图 1（6）—（7）是不同 $ 值时模拟得到的界面扩

散结果 0由图 1（6）可知，当 $ $ . 时，即没有进行加

速扩散时，体系的层结构清晰可见，原子只是在其平

衡位置进行热振动，在 &*&&+ ,- / .&&&&& $ &*+ 5- 的

演化时间内根本没有发生扩散这种极小概率事件 0
相对应的!（ #）曲线（图 1（8））显示了同样的扩散状

态，其周期性结构特征保持完好 0不仅如此，我们还

对图 1（6）的结果进一步延长模拟时间到 % / .&% 步，

即 9& 5- 的演化周期，但是仍未发现界面原子的扩

散，由此可知传统 () 方法对于 (3:45 界面原子的

互扩散现象无能为力 0如图 1（;）所示，当 $ $ 9 时，

我们发现此时界面原子的互扩散仍然不明显，基本

没有发生互扩散现象，但体系结构的无序度有所增

加（图 1（<）），尤其是 45 层原子 0 如图 1（3），（7）所

示，当 $ $ + 时，此时体系层结构均已消失，体系的

无序度进一步增加，原子扩散比较剧烈且沿 # 轴方

向扩散的方向性很强 0 另外，我们明显可以发现 45
原子比 (3 原子更易于扩散，这是由于 45 的熔点

（%=9 ’）比 (3 的熔点（=19 ’）低 0 这表明 45—45 键

比 (3—(3 键弱，45—45 键更易于断裂，因而 45 原

子更易发生迁移 0这与刘浩等［.1］在研究 >?:@A 界面

的原子扩散时的现象类似 0
均方位移是考察原子扩散速度和扩散程度的一

个主要物性参数 0 为此，我们专门考察了 (3，45 原

子在界面沿 # 轴方向的均方位移，以获得 @B 对原

子扩散的量化影响，结果如图 9 所示 0
从图 9（C）可以清楚地看出，当 $ $ .，9 时，(3

原子的均方位移曲线几乎是一条水平线，说明 (3
原子在 # 轴方向上几乎没有扩散 0当 $ $ + 时，(3 原

子的扩散突然加剧，当扩散到 .&+ 步时（即 &*+ 5- 的

() 时间），(3 原子的均方位移已经达到 &*D 5E1 0相
对于 (3，45 原子明显要活跃一些，其扩散明显要快

一些 0如图 9（2）所示，当 $ $ 9 时，45 原子的扩散就

已经比较显著 0但从图 1（;），（ <）可以知道，这种扩

散只是 45 层体系内的自扩散，而不存在 45 层与 (3
层之间的互扩散 0当 $ $ + 时，45 原子在 # 轴方向上

的扩散进一步加剧，并开始了向 (3 层的扩散，当模

拟 .&+ 步后，45 原子的均方位移已经接近 1 5E1 0

图 9 当 $ $ .，9，+ 时界面原子 (3，45 沿 # 轴方向的均方位移

! $ %&& ’0（C）(3，（2）45

综上所述可以发现，@B 方法容易实现 (3:45 界

面原子扩散的加速 () 模拟 0当 $ $ + 时所得到的扩

散效果已经比较理想，可以获得相对完全的扩散层，

提速效果非常明显，扩散速度提高了约 D 个数量级 0
而且我们可以通过调节 $ 值对加速的程度做精确

控制 0因此，@B 方法适合于各种长时动力学性质的

模拟研究 0
另外，无论从我们的模拟还是他人的讨论都发

现，F) 的模拟结果必定和传统 () 模拟结果在结构

上存在一定的偏差 0 这是因为引进偏移势导致 F)
方法得到的构像样本从本质上是过渡态的结构样本

而不是平衡态的结构样本 0 因此，我们提出应该对

F) 模拟结果的各个不同扩散阶段进行传统 () 模

拟以对该体系进行结构和能量的趋衡，然后考察该

扩散阶段的体系结构及性质才更为合理，即比较精

确的加速 () 模拟应分为两步进行，我们称之为两

步法 0两步法中的第一步为 F) 模拟，第二步是针对

F) 模拟的不同扩散阶段结果进行传统 () 模拟，使

其结构和能量趋衡，以弥补偏移势所导致的结构模

拟方面的精度损失 0本文紧接着的下一步工作就是

应用两步法对界面体系进行加速 () 模拟的同时，
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考察其对体系的微结构等性能的影响 !

" # 结 论

本文在他人工作的基础上，在 $% 的框架内提

出了一种更为简单的偏移势构建方法，即 &’ 法，并

研究了不同加速因子对 ()*+, 界面扩散速度的影

响 !与此前的方法相比，&’ 方法具有不需要设置推

进能，且求偏移势的公式简单、无需预知原势能面的

特征及修正势能面完全保留了原势能面的特征等优

点 !因此，&’ 方法更适合推广到其他更加复杂的

体系 !
&’法能方便地解决传统 (% 模拟无法实现的

固体金属 ()*+, 界面的原子深层扩散问题，并且可

以通过设置 &’ 来达到对扩散过程模拟速度的精确

控制 !

［-］ ./0 1，1/0 2 (，23 4 5，$6 7 $ 899: !"#$ %&’( ! )*+ ! !! :;;9
（3, .<3,6=6）［曹 博、包良满、李公平、何山虎 899: 物理学报

!! :;;9］

［8］ >0?6@ & ’ -AAB %&’( ! ,-. ! /-## ! "# CA9D
［C］ >0?6@ & ’ -AAB 0 ! 1&-2 ! %&’( ! $%& "::;
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