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用金属势函数描述氧化物是实现金属)氧化物界面分子动力学模拟的关键 *基于此，通过拟合!)+,"-’的晶格

能、晶格常数、弹性常数，获得了一套用于描述!)+,"-’的长程 ./00/1)2/03,4/5（.)2）势 *通过与已报道的描述!)+,"-’的

6+7势、8,9:势和 ;<=/>/:= 74?19/（;)74?19/）势的比较，结果达到或优于前人的结果 *进而，在 ’## @的温度下对

!)+,"-’体系进行了 7A模拟，模拟结果与实验值也符合较好，证明了本套势参数对!)+,"-’及.:)+,"-’ 界面描述的

适用 *
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+,"-’)金属界面的计算机模拟，因为相关应用

领域（如“氧化物冶金”［&—$］中的 .:（ ,/K9/=）)+,"-’

（P<,J35J1?4,）界面以及陶瓷材料中的 +,"-’)金属界

面［%—&#］等）的研究需求，而成为一个新的研究热

点［&&］*其中，.:（,/K9/=）)+,"-’（P<,J35J1?4,）界面的研究
碍于高温实验条件（&F## Q左右），目前只能诉求于
计算机模拟，尤其是在动力学性能研究上特色突出

的分子动力学（;<,:39,45 =J04;/31，7A）模拟方法 *然
而到目前为止，能够实现金属)氧化物界面 7A模拟
的报道仍然很少［&"—&D］，其主要原因就是势函数的描

述上有难度 *
由于 +,"-’)金属界面同时涉及氧化物离子体系

和金属体系，这就给势函数描述造成了很大困难，尤

其是界面上具有原子相互渗透的过渡层中的氧化物

离子与金属原子之间的相互作用如何描述，是模拟

是否成功的关键所在 *过去，在纯 +,"-’ 的 7A模拟
中，普遍采用的势函数包括 R93S/0TN4; 势、R<50)

74J:5)U9TT/01（R7U）势［&B—&(］和 74?19/势［"#，"&］，模拟
结果得到普遍认可 * 但 R93S/0TN4; 势、R7U 势和
74?19/势都有其局限性，它们不能体现金属体系常
见而又重要的多体电子效应，因此无法准确描述金

属，也就无法用于 +,"-’ )金属界面的模拟 *与此同
时，为了描述金属的多体电子效应，A4L和 R41S:1发
展出原子嵌入势（ :;V:==:= 4?<; ;:?N<=， 6+7
P<?:0?/4,）［""］* ./00/1和 2/03,4/5基于紧束缚态密度的
二阶动量近似提出过渡金属的简单经验多体势

（./00/1)2/03,4/5，.)2 P<?:0?/4,）［"’］* 653<,:11/ 等人提出
了由多体电子密度项和一般双体势构成的胶体势

（8,9: P<?:0?/4,）［"D］*此外，R41S:1等人在原型 6+7势
的基础上提出了改进型 6+7势（简称 76+7势），在
电子密度函数中添加了角度相关项［"B，"F］*上述四种
金属势考虑了局域电子密度对原子间相互作用力的

影响，对于金属的描述显然优于之前所采用的对势

形式 *而几种金属势函数的区别主要在于嵌入能的
非线性表述不同或者说嵌入密度的测度不一

样［"$，"%］*在最新的研究报道中，已有学者把金属势
函数应用到氧化物)金属界面的模拟研究中［"(—’&］，
即仅通过一套势函数同时描述金属层、氧化物层及
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金属和氧化物的过渡层，并取得了一定成功，而用于

高温的 !"（#$%&$’）()#*+,（-.#/01/234#）界面 56模拟的
势函数描述还未见报道 7
为此，本课题组已在室温到液相 !"温度范围内

推导得到了一套完整的描述纯铁各相的长程 !(8势
函数［,*］，并已实现采用一套长程 !(8势函数模拟出纯
!"的!相!"相及"相!液相的相变过程（相关论
文正在撰写中）7同时在模拟界面原子扩散的方法方
面还提出了一种新的加速分子动力学方法［,,］7在此
基础上，本文通过拟合!()#*+,晶体的结构、能量及弹

性常数，获得了一套描述!()#*+,的长程 !(8势参数，
再将获得的势函数应用于!()#*+,的 56模拟，进一步
证实了这套势函数的可行性，从而为最终得到一套完

整的描述高温 !"（#$%&$’）()#*+,（-.#/01/234#）界面原子
扩散及晶体长大的长程 !(8势函数打下了基础 7

* 712 !(834567859:

9:;<年，!$==$2和 8$=0#4$1提出了 !(8势，他们认
为多体相互作用的函数具有电子密度平方根的形

式，并且虽然 !(8势的作用范围仅扩展到第三近邻
而没有 9> !? 这一范德华尾项，但该势相对于 @(A等
对势在物理意义上能更为准确地描述金属的特性；

同时，@(A对势却又能很好地描述长程相互作用 7基
于此，8&33.=和 BC"=综合考虑了原子间相互作用的
长程性和物理意义的明确性，对二者做了折中处理，

发展成长程 !(8势［,<］，其总能量由原子间的对势和
体现电子密度对总能量贡献的多体势组成：
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（*）式中的 %（ !#$）为长程相互作用，代表排斥项 7（,）
式中的$# 是基于紧束缚理论中二阶动量近似的多

体势，代表引力项 7 !#$是原子 # 和 $ 的间距；& 为正的
无量纲参数，是引力项相对于排斥项的缩放比例；#
是具有能量量纲的参数，用于调整总能量的数值范

围；’ 是具有长度量纲的参数，它的存在使 %（ !#$）和

$# 无量纲化；) 和 ( 是正整数，且 ( F ) 7在长程 !(8
势中，对不同体系的描述主要就体现于这五个参数

（#，’，(，) 和 &）的确定 7
采用长程 !(8 势函数描述 )#*+, 体系，存在三

对原子对之间的相互作用：)#()#，)#(+，+(+7针对每
对原子相互作用的描述都涉及五个参数：#，’，(，)
和 &，故总共需确定 , G H D 9H个参数 7但由于本文推
导的势函数是以用于氧化物(金属界面的描述为先
导，因此在涉及金属原子间的相互作用的描述时，将

直接采用对应的纯金属或合金的原子间的势参数，

这样在用于描述氧化物(金属界面过程中才能实现
从氧化物到金属的连续过渡 7据此，)#()#间的势参
数直接采用了 8&33.= 和 BC"=［,<］模拟 I00()# 的 )#()#
势参数，剩下 )#(+，+(+间的势参数通过拟合!()#*+,

的晶格能、晶格常数、弹性常数得到 7
根据拟合的最小二乘法，由拟合得到的势参数

计算的晶格能、晶格常数、弹性常数与对应目标值

（实验值或从头算所得）偏差的平方和 * 定义如下：

* D "
4## .J2"1K4J#"2

% + 04#0 E +( ).J2
*， （<）

+ 04#0是由拟合的势参数计算所得值，+ .J2是目标值，%
是权重因子 7权重因子的大小取决于目标值的相对
大小和数据的可靠性及重要性（例如晶格常数通常

要比弹性常数的可靠性和重要性高得多），目标值的

绝对值相对较小且可靠性、重要性好，则权重因子取

值大 7
拟合软件采用 L"="14# M3$#$3/ @433$0" N1.O14P 0.’"

（LM@N）［,H］，拟合过程简言之就是调整势参数来搜索
函数 * 的全局最小值 7在拟合时，长程 !(8势的 @(A
项的势参数为组合式#’(，多体电子密度项的势参

数为组合式#* &* ’)，@(A 势和多体势的截断半径都
取; Q，铝离子和氧离子的电荷根据电负性平衡
法［*:］计算所得，分别取 *R;<9和 E 9R;:< 7
在具体拟合过程中，因!()#*+,具有 C0-结构，所

以 ?%)%9S，) T 9% (%*S［,<］7对应每一种 (，)
组合，需 分 别 给 出 +(+ 间 势 参 数 #’(

（+(+） 和

#* &* ’)
（+(+），)#(+间势参数#’(

（)#(+）的初值，LM@N自动
调整势参数来搜索函数 * 的全局最小值，从而得到
上述势参数的值 7对于每一组 (，)，可能需要多次
不同初值的拟合过程，直到 * 不能变得更小 7衡量
拟合好坏的偏差平方和 * 的值见表 9 7从中可知，当
)#()#，+(+，)#(+ 的 (，) 分别为（U，?），（99，?），
（9S，?）时，* 值最小，为 <<R,* 7这时得到了 (，)，

#’(
（+(+），#* &* ’)

（+(+），#’(
（)#(+）的值，在确定各自合适的 ’

值后，便可依次得到 +(+间的五个参数#，’，(，)，
&和 )#(+间的三个参数#，’，(，因为 )#(+间的势
参数 ) 和 & 在拟合过程中是伪参数，即没有参与实
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表 ! 对应 "#$%，%$%不同的 !，"组合，偏差平方和 #的值

编号
!，"
（"#$"#）

!，"
（%$%）

!，"
（"#$%）

偏差平方

和 #
! &，’ &，’ &，’ (&(!)*+,

, &，’ +，’ &，’ -.!-&*’&

. &，’ -，’ &，’ ,/,-!*&+

( &，’ !/，’ &，’ !((+,*+/

) &，’ !!，’ &，’ !..,(*&-

’ &，’ !,，’ &，’ !/.(!*&,

& &，’ &，’ +，’ (,,))*!/

+ &，’ +，’ +，’ ’/’!.*..

- &，’ -，’ +，’ !+!.(*(,

!/ &，’ !/，’ +，’ +-/-*.,

!! &，’ !!，’ +，’ (//(*)-

!, &，’ !,，’ +，’ ’+//*.,

!. &，’ &，’ -，’ !,(-/*,-

!( &，’ +，’ -，’ !,/’-*-’

!) &，’ -，’ -，’ (,,!*!’

!’ &，’ !/，’ -，’ !’,+*!’

!& &，’ !!，’ -，’ +’*’(

!+ &，’ !,，’ -，’ +.*’+

!- &，’ &，’ !/，’ !///(*)!

,/ &，’ +，’ !/，’ ,-,!&*,(

,! &，’ -，’ !/，’ !/-’*+)

,, &，’ !/，’ !/，’ -/*-,

!" #，$ %%，$ %&，$ ’’("!

,( &，’ !,，’ !/，’ &&*+.

注：限于篇幅，表 !只列出 " 0 ’的拟合结果，其他 " 0 &，+，-，!/等

的拟合结果一般都较 " 0 ’的结果差，因此没有列出 *

际的拟合过程，所以是根据组合法则［.’，.&］$"#$% 0

$"#$"# 1 $! %$%，""#$% 0 ""#$"# 2 "( )%$% 3, 分 别 获
得的 *

. *;<=>?

拟合长程 4$5势参数用到的!$"#,%.各项物性参

数值及本文拟合结果见表 ,，并与前人文献所做的
6"7 势［,-］、8#9: 势［.!］和 ;<=>?>:= 7@AB9> 势［.+］（;$
7@AB9>）的计算结果做了比较 *
从表 ,可知，本文模拟结果与 6"7势、8#9:势

和 ;$7@AB9>势的计算结果比较发现：本文用拟合得
出的这套长程 4$5 势参数计算出的!$"#,%.的晶格

能、晶格常数、弹性常数与实验值符合得较为理想，

晶格常数 %，$ 与实验值的相对误差分别为 /C(,.D
和 /C,&+D，仅较 8#9:势的 E /C/,)D和 E /C//!)D
及 ;$7@AB9>势的 /C,’,D和 E /C//-D稍差；权重因
子最大的原子位置分数坐标参数 &，’ 的相对误差
分别为 E /C//,+D和 E /C!+)D，优于提供了数据的
;$7@AB9>势模拟的 !C//)D和 E !C)(+D；弹性常数
(!.，(!(，(((的相对误差较大，但其他相对更为重要

的弹性常数（(!!，(!,，(..，(’’）的相对误差都小于

,C)D，拟合结果理想 *在表 ,中，我们还给出了各种
势函数计算结果与实验值进行比较的 # 值 *需要说
明的是，对于文献中没有给出的计算数据，我们都按

表 , 拟合势参数时用到的!$"#,%.各项物性参数值和本文结果

权重因子!
他人拟合结果

6"7［,-］ 8#9:［.!］ ;$7@AB9>［.+］
6FG:H>;:IA@# 或

@J >I>A><
本文结果

晶格能（:K3"#,%.） ! */ E .! *’ E .! *+ — E .!*+［.-］ E .!*)

%3L !///*/ ( *&()) ( *&)- ( *&&,& ( *&’/,［.-］ (*&+/.

$3L !///*/ !. *//&. !,*--! !, *--/ !, *--!,［(/］ !.*/,&.

& !////*/ — — /*.))’’ /*.),!,［(!］ / *.),!!

’ !////*/ — — /*./!)/ /*./’,(［(!］ / *./)’&

(!! 38M@ / */! ).& )/) *- &!( *) (-&［(/］ (+& *&’

(!, 38M@ / */! !+/ !++ *, .,& *) !’(［(/］ !’! *(!

(!. 38M@ / */! !/’ -&*&& !+& *+ !!!［(/］ !)’ */)

(.. 38M@ / */! )/- (’-*,. &/- *. (-+［(/］ (-( *,&

(!( 38M@ / */! E ./ E ’(*-+ — E ,(［(/］ E !.*(-

((( 38M@ / */! !./ !’)*-& -- *& !(&［(/］ !-! *’.

(’’ 38M@ / */! !&- E !-.*) !’&［(,］ !’. *!&

# ,)*,, .& */& !,&)*&(& / (( *.,

注：%，$ 晶格常数；&，’ 原子位置的分数坐标；( >N弹性常数；# 偏差平方和（文献未提供计算数据的按照与实验值完全相等的条件下求得）*
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照其与实验值完全相等的条件进行 ! 值的计算，在
这种情况下，本文拟合得到的长程 !"#势函数的 !
值稍高于 $%& 势、’()* 势计算得到的 ! 值（+,-++
和 ./-0/），远优于 1"&234)5势的 ! 值（6+/,-/7/）8综
合各项结构参数和物性参数的相对误差来看，本文

结果与已有文献的结果比较，除弹性常数 "6.，"67，

"77符合情况稍差外，其他参数符合情况都达到或优

于已有的文献报道 8最终获得的用于描述!"%(+9.的

整套长程 !"#势参数列于表 . 8
对于所获得的势函数，我们的目标是将其用于

表 . 拟合得到的用于描述!"%(+9.的长程 !"#势参数

!:*; #:<1 $ % &

%("%(［.7］ 080..6 0 870,0 / = 6= 8.>>0

9"9 080?6/ 0 8+?6, 66 = > 8=?7/

%("9 68.=+. 0 86?=0 60 = 6+ 8=0+.

相关模拟，如 &@或者 &A模拟 8为此，我们还用获
得的这套势函数参数对 >00（9）B =00（%(）的体系（’
C ( D ) D * C +.-?06 D +.-?06 D +,->?+ E.）进行了

&@模拟 8模拟采用 @FG H9FI软件
［7.］，每次模拟总

时间长度为 7, J4，时间步长为 6 K4，即总的模拟步数

为 7,000 8为使体系充分达到平衡，趋衡时间定为 70
J48模拟体系为 LMMN*O"PM4* 法控温的 P;Q系综，采
用 $R2(S求和计算长程静电势，截断半径取 ? E8图 6
所示为 .00 T下模拟得到的!"%(+9.的双体分布函数

+（ ,）及其配位数 8

图 6 采用表 .所列势函数参数进行 &@模拟得到的 .00 T时 %(+9. 的双体分布函数 +（O）和配位数函数

因为 +（ ,）9"9的首峰劈裂成 7 个小峰，+（ ,）%("%(
存在预峰，同时，相对峰宽，各首峰的数据点都较为

稀疏，为了获得准确的首峰位置，我们对这三个

+（ ,）的首峰都进行了高斯拟合，最后将拟合得到的
高斯峰的中心位置作为 +（ ,）的首峰位置，首峰位置
与实验得到的 %("%(，9"%(，9"9 最近邻距离符合较

好，见表 7 8同时，%("%(和 9"9的配位数的模拟值分
别为 6+-,7和 66->?，非常接近!"%(+9.晶体常温稳定

结构的配位数 6+；9"%( 的配位数模拟值为 7，与
!"%(+9.晶体的 9"%(配位数完全符合 8
局域结构单元及其连接的有价值的信息不仅由

键长和配位数提供，还由键角提供 8 U4V5W2R2 等人［77］
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表 ! "## $下对!%&’()"进行 *+模拟得到的 !（ "）的首峰位置与

,射线衍射实验［!!］及用 -./0123456势［!7］模拟得到的

&’%&’，)%&’，)%)最近邻距离的比较

单位

89

采用 -./0123456势的

*+模拟结果［!7］
,衍射实

验结果［!!］

采用本文长程 :%;
势的 *+模拟结果

&’%&’ ( <== ( <>7= ( <=??

)%&’ ? <@77 ? <@7( ? <@>?

)%) (<7>7 ( <>?A ( <7A?

在 ?A@#年用 ,射线衍射实验考察了!%&’()"在 "## $
的结构，给出了!%&’()"结构投射到（?"#）上的特定原
子间的键长和键角 <在此，我们也将模拟得到的

!%&’()"结构投射到（?"#）上得到相应原子间的键长
和键角，并与实验结果作一个对比（见表 7），同时还
给出了 B56C5.D 等人［!7］用 -./0123456 势模拟

!%&’()"得到的相应键长和键角 <由表 7可知，键长值
与实验值的相对误差最大为 "E7AF，最小为

表 7 "## $，!%&’()"结构投射到（?"#）

上的特定原子间的键长（9）和键角（G）

键长和

键角

采用 -./0123456
势的 *+模拟

结果［!7］

,射线衍

射实验

结果［!!］

采用本文

长程 :%;势

的 *+模拟结果

&’1%)11 ? <A== ? <A=? ? <A=@

&’1%)1H ? <@77 ? <@7( ? <@>?

&’1%&’11 ( <=? ( <>7= ( <=?"

&’1%&’111 ( <== ( <=@A ( <=@!

&’1%&’1I " <?!A " <(?! " <(??

&’1%&’I " <7#! " <!A> " <7=?

)11%)I1 ( <7"@ ( <7(( ( <7!=

)11%)I11 ( <@!? ( <@>" ( <A?"

)11%)I111 ( <7>7 ( <>?A ( <>=>

)11%)1H ( <>= ( <=(! ( <@((

!&’1%)11%&’11 A? <(= @! <=> @> <(A=

!&’1%)I1%&’111 A! <"( A" <>? A7 <#AA

!&’1%)1H%&’1I ??A <A? ?(# <"@ ??7 <"?=

!&’1%)11%&’I ?"? <@> ?"( <?A ?"? <@"A

!)11%&’1%)I1 =@ <"7 =A <7" == <A?@

!)11%&’1%)1H @= <(? @> <!# A( <""?

!)1H%&’1%)111 ?#( <!# ?#? <(# AA <!(A

!)11%&’1%)111 ?>( <#7 ?>! <?" ?>! <@A?

图 ( 投射到（?"#）上的!%&’()"结构

#E#AF <键角与实验值的相对误差最大为 !E(?F，其
他的相对误差都小于 (F <上述分析进一步说明本
文的势函数参数能较好地描述!%&’()"的结构及相

关性质 <

! E ; ?

从金属%氧化物界面的 *+模拟的考虑出发，本
文采用了用描述金属的势函数来描述金属氧化物的

思想，通过拟合获得了一套理想的描述!%&’()"的长

程 :%;势函数参数 <具体结论如下：
? <通过拟合!%&’()"的结构和物性参数得到了一

套可用于描述!%&’()"的长程 :%;势参数，并通过用
该套势参数计算的晶格能、晶格常数、弹性常数与相

应的实验数据比较，以及与前人报道的 J&* 势、
K’.L势及 6%*5DM.1势的结果比较，说明采用该套势
参数的计算结果与实验值符合较好，且符合度能够

达到或优于已有的文献报道 <
( <用所获得的长程 :%;势模拟了 "## $温度下

的!%&’()"体系，模拟得到的双体分布函数的首峰位

置、配位数、键长、键角与实验值也符合较好 <
" <用长程 :%;势描述氧化物!%&’()"体系的成功

为后续的金属%氧化物界面模拟打下了基础 <在此基
础上，如果再获得 :L)体系的长程 :%;势参数，结合
我们已经获得的描述纯 :L的长程 :%;势参数，就将
得到一套完整的描述!%&’()" %:L（’1N.1O）界面的势函
数，从而为相关的界面模拟研究提供了核心支撑 <
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