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采用 ()*势对 ’ + ’ + ’的 ,-.#/0*1合金熔体进行 *1234 56781模拟，通过对不同温度下获得的 ,9:系统的平
衡态统计分析得出 ,-.#/0*1合金熔体在过冷态和过热态时的热物理性质 ;通过构造系统生成新表面，表面张力做
功使系统能量发生改变，从而得到液态表面张力的模拟结果 ; ,-.#/0*1合金熔体的表面张力在 #/$$—%$$$ <的温
度范围内，随温度的变化规律为!= #>?#& @ #>#A$ + #$@ A（! @ !B）,CB;根据表面张力模拟结果，进一步推导出黏度

在 #/$$—%$$$ <温度范围内的变化规律为"= $>&?/4DE（%>%$? + #$F C"!）BG6·H，即 ,-.#/0*1合金熔体的黏度常数
为 $>&?/ BG6·H，表观活化能为 %>%$? + #$F ICB18 ;将黏度的值代入 J31K4H.(-2H34-2公式，从而得出溶质*1在 ,-.#/0*1
合金熔体中的扩散系数随温度的变化关系为 # = ?>&$A + #$@ & 4DE（ @ A>’FA + #$F C"!）BCH%，即 *1在 ,-.#/0*1合金
熔体中的扩散激活能为 A>’FA + #$F ICB18 ;对不同温度下 *1234 56781模拟获得的系统能量进行二次函数拟合，通过
拟合函数得到的比热模拟结果表明，,-.#/0*1合金熔体的比热对温度的依赖关系为 $% = A">A#A @ #>F%/ + #$@ %（!

@ !B）I·B18@ #·<@ # ;
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# > 引 言

热物理性质是定量研究液态金属相变和晶体生

长的必要参数，因此测量液态金属的各种热物理性

质，特别是过冷态下的热物理性质具有重要的研究

意义 ;但是对于高熔点金属，由于其在液体状态时易
于氧化或可能活性较高的原因，实验测量存在较大

的困难 ;因此，采用各种模拟手段，通过建立理论模
型进行计算研究，成为切实有效的研究途径［#—’］;
在几种热物理性质中，表面张力和比热占有举

足轻重的地位 ;但是对于高熔点、高活性金属和合
金，其表面张力和比热的测定非常困难，数据十分

少 ;有关液态金属的表面张力及其温度系数的实验
测定和经验、半经验计算方法已有较多报道，但无论

是实验还是计算都存在各自技术上或理论上的不

足 ;而液态金属和合金的比热作为热物理性质的基
本参数之一，在诸如液态结构、输运现象、凝固方式、

铸造过程中的流体行为、宏观偏析等材料制备和凝

聚态物理的研究领域中都是不可或缺的 ;然而，对于
高熔点、高活性金属和合金而言，要想得到在液态时

精确的比热数据十分困难 ;特别是通过实验测定的
方法获得过冷态熔体的比热，以及比热随温度的变

化关系，则更加困难 ;虽然这方面的实验测定工作正
在进行，但是考虑到实验手段的局限性和高昂的实

验成本，获得大量而又准确的各类液态金属和合金

在不同温度条件下的比热数据是很不现实的 ;
随着计算机应用技术的发展，计算机模拟方法

从分子水平上计算流体物理的研究日益活跃［"］;其
基本特征是系统微观态的获得依赖于原子或分子间

的相互作用关系 ;利用已有的计算机技术，通过建立
合理、适用、可靠的理论模型，从原子尺度出发研究

高温、高活性液态金属和合金的热物理性质，不仅可

以避免实验条件的制约，还可以节省大量的人力财

力，更高效地获得各种热物理性质参数，揭示出各种

热物理性质的基本变化规律 ;
,-.*1合金是一种重要的镍基合金，其高硬度

的金属间化合物相及高强韧的 ,-基固溶体使其在
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工业上有广泛用途 !本文旨在探讨二元合金熔体的
"#$%& ’()*# 模拟方法，选用 +,-./0"# 合金熔体作
为研究对象，因为其密度已经经过实验测定［1］，而密

度数据是进行本工作模拟必需的 !主要工作是通过
对不同温度状态下的系统能量的统计平均，获得液

态金属的热物理性质———表面张力和比热，以及表

面张力和比热对温度的依赖性 !从而进一步获得黏
度和扩散系数随温度的变化规律，为多元液态合金

热物理性质的模拟计算奠定理论基础 !

2 3 模拟条件与计算模型

!"#" 模拟条件

模拟系统为 145个金属原子组成的 4 6 4 6 4面
心立方体（788）计算单元，采用 !，"，# 方向的周期性
边界条件，原子间相互作用采用解析嵌入原子势，系

统的总能量可以表达为
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式中，&% 是第 % 个原子“嵌入”到电子云密度为!% 时

的嵌入能；"%’是第 % 个原子与第 ’ 个原子的短程双体
相互作用势（原子实与原子实之间的排斥势）；(%’是
原子 % 和原子 ’ 之间的距离；!% 表示第 % 个原子处的
电子云密度，是周围所有原子的贡献，可以近似为局

域电子密度之和；)’（ (%’）是 ’ 原子对 % 原子处电子密
度的贡献，可以理解为第 ’ 个原子的最外层电子与
第 % 个原子之间的吸引势 !
只考虑最近邻原子对该点的电子密度和双体势

的贡献，则对于完好的 788晶体，有［;］
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其中，) &，"& 和 $8 为模型参数（见表 .），% 9

@ ’& *& ?$# 8，’& 为原子体积，*& 为体模量，$8 为

内聚能；#是电子密度在最近邻间距处的斜率；$通
过与未松弛的空穴生成能 $AB

.C的拟合得到，而 $AB
.C 9

> .2&（!&）: .2& ..
.2!( )& >&&；(.&为平衡时的最近

邻原子间距，!& 9 .2 ) &，&& 9 4"& !
对于二元体系，（.）和（2）式中的求和应包括系

统内的所有原子 !由于 DE"模型的前提假设之一是
电子密度可以线性叠加，因此（.）和（2）式中的第一
项按照每个原子的贡献进行相加就可以了 !而（.）式
中的第二项则会涉及到不同种类的原子实之间的排

斥势，其大小必然与同类原子实之间的排斥势和每

种原子所占的摩尔比有关，因而对不同种类的原子

实之间的排斥势做如下线性叠加［.F］：
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由此，二元系统的能量就能够进行计算了 !
势函数的截断半径 (8 9 @ (.&，(.&是平衡时的最

近邻原子间距 !"#$%& ’()*#模拟计算在 +HI系综中
完成 !在计算不同温度下的系统能量时，+,-./0"#
合金熔体的密度!J（K?L@）由 B($K等［1］通过改进的
座滴法测得，有

!J 9 1322 6 .F4 > .3F1 6 .F@（+ > +L），（M）
式中 +L 为熔点温度 .M2F N!每次模拟共产生 @3/ 6
.FM 个位形，为了使样本系统充分达到稳定平衡，消
除初始位形对模拟结果的影响，仅对最后 .3F 6 .FM

个位形进行统计平均 !计算中所用模型参数列于表
.中 !

表 . 计算中用到的 DE"模型参数

原子
模型参数

$8 )& "& ?&H % # $

+, 535/ F35. F3M5 53;1 435. 1314

"# 53./ 43/. F3/2 F3/F 43@M 13FF

!"!" 计算方法

2323.3 表面张力
表面张力通过模拟计算系统的内聚功而获得 !

采用内聚功求表面张力的思路可通过某种假想的过

程实现 !如图 .所示，在这种假想的过程中，一个液
柱被分成两个部分 !这一过程生成了两个新的表面，
为计算表面张力提供了可能 !对此过程而言，有

!, 9 2(E 9 -EE : . > +/， （1）
式中，-EE为内聚功，它等于将液柱分开所需做的

功，同时它又是这两部分的分子间作用的度量［..］! .
和 / 分别为表面松弛过程中的热量交换和熵增 !如
果认为 . 和 +/ 可以互相抵消［.2］，则可以通过计算
一个假想平面两侧的分子间作用力来得到生成单位

表面所需的自由能，即表面张力 !
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图 ! 分离液柱生成新表面的示意图 !是新生成界面的界面
张力，!是界面面积，"是内聚功

"#"#"# 比热
已有的研究结果表明，液态金属的比热随着温

度的降低呈现逐渐上升的趋势［!，!$—!%］&如果比热和
温度是线性关系，则可以认为［!’，!(］

#$（%）) #$* +
,#$

,% ·（% - %.）， （/）

式中，#$*是对应熔点温度时的比热，
,#$

,% 是比热温

度系数，%. 是熔点 &对于一个恒压系统的升温过程，
比热就是系统能量随温度变化的起伏，即

#$（%）)
,&（%）
,% & （!*）

联立（/）和（!*）式，可以得到恒压升温过程中系统能
量是温度的二次函数，而其二次项和一次项的系数

均是比热和比热温度系数的函数，如下所示：
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因此，通过模拟各个温度下系统的能量，并对这些能

量进行二次函数拟合，可以得到形如 &（%）) !* +
!!·% + !"·%" 的拟合方程，将拟合方程中的常系数

与（!!）式中的系数进行对照，可得
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,% ·%. ) !!，

!
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求解方程组（!"）就可以得出模拟对象在其熔点
温度时的比热及比热温度系数 &

$ # 模拟结果与讨论

模拟得到的 012!%345合金熔体的表面张力如

图 "中圆点所示，对模拟数据进行线性拟合，得到表
面张力!（06.）随温度变化的函数关系为

! ) !#/!7 - !#!$* 8 !*-$（% - %.）& （!$）
也就是说，012!%345 合金熔体在熔点温度处的表
面张力大小为 !#/!7 06.，表面张力温度系数为
!#!$* 8 !*- $ 0·.-!·9- ! &

012!%345合金熔体表面张力数据的获得，不
仅可以为晶体生长的动力学分析提供必要的物理参

数，而且能够间接提供其他的热物理性质参数 & :;<=
指出液态金属的表面张力与黏度之间具有如下关

系［!7］：

" ) !’
!%

’!(%·!， （!>）

图 " 不同温度下 012!%345合金熔体的表面张力模拟结果

其中，"为黏度，( 是玻尔兹曼常数（!#$7 8 !*- "$ ?6
9），’ 为绝对原子质量 &将模拟得到的表面张力数
据代入（!>）式中，得到 012!%345 合金熔体在不同
温度下的黏度，如图 $中实心点所示 &对不同温度下
的黏度数据进行拟合，得出 012!%345合金熔体的
黏度（.@A·B）在 !%**—"*** 9温度范围内的变化关
系为

" ) *#7/%CDE "#"*/ 8 !*>( ))% ， （!%）

式中，) 为气体常数（7#$!> ?·.5F- !·9- !）&由（!%）式
可知，012!%345合金熔体的黏度系数为 *#7/% .@A·
B，表观活化能为 "#"*/ 8 !*> ?6.5F &

GH5ICB（GJHKC<FAL,）2:1LBHC1L公式建立了黏度与溶
质扩散系数之间的如下关系［!/］：

* ) (%
+!,"
， （!’）

其中，, 为特征粒子半径，对于液态金属其大小可视
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图 ! 不同温度下 "#$%&’()合金熔体的黏度和 ()的扩散系数

为原子半径［%*］，! 为常数，当组成液态合金的溶质
原子与溶剂原子半径相差不大时，取 +，相差较大
时，取 , -由于 "# 和 () 原子半径相差不大，因此 !
在计算中取 + -图 !中，空心圆点即根据上式计算的
不同温度下，()在 "#$%&’()合金熔体中的扩散系
数 -通过拟合得到的扩散系数，可以获得 %&..—/...
0温度范围内，()在 "#$%&’()合金熔体中的扩散
系数 "（1/ 23）随温度的变化关系，有

" 4 *56.! 7 %.86 9:; 8 !5,+! 7 %.+( )#$ - （%<）

由此可知，()在 "#$%&’()合金熔体中的扩散常数
" 为 *56.! 7 %.8 6 1/ 23，扩散激活能为 !5,+! 7 %.+ =2
1)> -

图 + 不同温度下 "#$%&’ () 合金熔体原子的平均能量模拟

结果

图 +所示为 "#$%&’() 合金熔体在 /% 个不同
温度状态下的系统能量的模拟结果，对这些分布在

%&..—/... 0温度范围的模拟结果进行二次函数拟

合，得到如下式所示的能量$温度函数关系：
%? 4 8 %5&%6 @ ,5+/. 7 %.8+ $ 8 <5!6< 7 %.86 $/ -

（%6）
由拟合结果可知，温度的一次项和二次项系数分别

为：&% 4 ,5+/. 7 %.8 + 9A·08 %和 &/ 4 8 <5!6< 7 %.8 6

9A·08 /，将此结果代入（%/）式中，可以得出 "#$%&’
()合金熔体在熔点温度时的比热值和比热温度系
数，即

’(.
4 !<5!%!（=·1)>8%·08%），

B’(

B$ 4 8 %5+/& 7 %.8/（=·1)>8%·08/）-
（%*）

将（%*）式的结果代入（*）式中，则 "#$%&’()合金熔
体的比热与温度的变化关系为

’(（$）4 !<5!%! 8 %5+/& 7 %.8/（$ 8 $1）-（/.）
即图 &所示的 "#$%&’()合金熔体在不同温度下的
比热模拟结果，在熔点温度处的比热为 !<5!%! =·
1)>8 %·08 %，比热温度系数是 8 %5+/& 7 %.8 / =·1)>8 %·

08 / -

图 & 不同温度下 "#$%&’()合金熔体的比热

+5 结 论

采用 CD(势对 6,+个 "# @ ()原子进行 ()EF9
G?H>)模拟，通过对 "AI系统的热力学统计分析获得
了以下研究结果：

%）由系统内部生成新表面，表面张力做功使系
统能量发生改变，从而得到液态表面张力的模拟结

果 - "#$%&’()合金熔体的表面张力在 %&..—/... 0
的温度范围内，随温度的变化规律为

! 4 %5*%6 8 %5%!. 7 %.8!（$ 8 $1）-

,&.+ 物 理 学 报 &6卷



!）根据表面张力模拟结果，由经典公式推导出
"#$%&’()合金熔体的黏度和扩散系数与温度的关
系 *进一步得出，"#$%&’()合金熔体的黏度系数为
+,-.& /01·2，表观活化能为 !,!+. 3 %+4 56/)7 * ()在
"#$%&’() 合金熔体中的扩散常数为 .,-+8 3 %+9 -

/! 62，扩散激活能为 8,:48 3 %+4 56/)7 *

8）在 %&++—!+++ ;温度范围，对 "#$%&’()合
金熔体的系统能量进行二次函数拟合，通过拟合函

数得到的比热模拟结果表明，比热（5·/)79 %·;9 %）对

温度的依赖关系为

!"（#）< 8=,8%8 9 %,4!& 3 %+9!（# 9 #/）*

［%］ >#?@A B "，51CD B 0，E7# F !++% $%&’ * G !"" %+-
［!］ H1) I 5，J1# K 0，IL# G !++= $%() * *+, * -.// * #$ :%8
［8］ GMNA7# E，G71OOLP E %..! 01/.2 * 3 * 4.52+6/72& *./+)’ Q 8+29

*+/.2 * %% %%8
［4］ RPP#?@O)? 5 B !++8 $%&’ * 4.: * R &$ +%!%+!
［&］ RD2O1OA)S)D7)2 "，JPLTLO G，B#NN# R %..- 3 * !2&’/ * ;27</% %"%

!:-
［:］ ;)7LTU)? V %..- 3 * =>".2(?.1/+) @#%.72./(6+) $%&’ * #$ %%+&
［=］ W)7N)/X Y J，Y71?NZ 0，[)77\L@ 5 E %..8 *7) * $%&’ * $# 48=
［-］ K1?@ ]，]# [，^1) [，_#1) K !++4 3 * *+/.2 * A6( * #.6%17) * !’

!-=
［.］ 5)A?2)? B E %.-- $%&’ * 4.: * G ($ 8.!4
［%+］ JL?@ W，WD I，>AD _，[A1) ]，[A1?@ G !++! AB25 * A6( * )%$

%==

［%%］ YAL? (，H1?@ Y，‘D) [ H !+++ *+/.2 * A6( * =1, * E !"! !+8
［%!］ 01aa1Z 5 K，bcc#?aL77 " J %.:- 3 * !%.? * $%&’ * $! %4+=
［%8］ I#7aL ‘，‘dP7LP ‘ 0，I#77?LNeLP B %..: C"") * $%&’ * -.// * &#

!.&8
［%4］ ^2DNA#Z1 H %..% 3 * $%&’ *：!719.1’ * *+//.2 ( 8%:8
［%&］ I#7aL ‘ !++! 3 * D71$!2&’/ * A7)(9’ (’$*(%’ -&8
［%:］ I#7aL ‘，‘dP7LP ‘，I#77?LNeLP 0 B，J#LOU ‘ %..4 C"") * $%&’ *

-.// * &) 8.=
［%=］ I#7aL ‘，(#O2NA Y，‘dP7LP ‘，I#77?LNeLP 0 B %..: 3 * D71$!2&’/ *
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