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Al与 α-Fe2O3纳米界面铝热反应的从头计算

分子动力学研究*
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在正则系综统下,温度为 2000 K时,利用基于密度泛函理论的第一性原理分子动力学计算方法对 Al与赤铁矿

α-Fe2O3 的铝热反应进行了研究.模拟得出 Fe—O键的数量随着时间的增加而减小, Al—O键和 Fe—Fe键的数量

随时间的增加而增大;同时 Fe离子总的电荷量随时间的增加而减小,而 Al离子总的电荷量随时间的增加而增大.

模拟结果表明,在 Al/Fe2O3 铝热反应中发生了氧化还原反应, Al被氧化, Fe离子被还原;在界面处生成 Al—O键,

Fe—O键发生断裂;氧化还原反应完成需约 3 ps.
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1 引 言

铝热剂是由还原性金属燃料 (如 Al, Mg, Zn

等) 和氧化性较强的金属或非金属氧化物 (如

Fe2O3, CuO, MoO3 等) 混合物组成, 化学反应式

为 M+AO → MO+A+∆H,式中, M为还原性金属

或者合金, A为金属或非金属, MO和 AO分别为与

M 和 A 相对应的氧化物, ∆H 为反应焓. 铝热剂通

过伴随着高放热的氧化还原反应生成更稳定的氧

化物. 纳米铝热剂具有高的能量释放率, 故铝热剂

可应用于冶金工业中提取较纯的金属或合金 [1,72]、

铁轨的焊接、水下切割器、加热器、点火器、硬

件拆除装置和热电池灯 [3]. 除此之外,铝热剂还被

广泛地应用于军事领域. 因此, 近年来纳米铝热剂

已成为一个研究热点.

在实验研究方面,文献 [4, 5]指出,当纳米铝热

剂 Al+Fe2O3从微米超细化到纳米级时反应速度提

高快,能量释放迅速.文献 [6, 7]研究发现,当 Fe2O3

以大量纳米线的形式嵌入铝片中时,点火温度低于

铝的熔点,燃烧温度达到约 4000 ◦C并且其不依赖

于点火温度;通过改变该复合物中的线尺寸和线距

离等可控制燃烧温度和燃烧速率.文献 [8—10]研

究发现,增加金属燃料和氧化物接触面积可提高铝

热剂的反应速率. Williams 等 [11] 报道了在纳米铝

热反应中燃烧前低温条件下的氧化还原反应速率

将影响氧气的形成和界面处 Al2O3 层的增长. 王

毅等 [12] 利用溶胶 -凝胶法制备了纳米级核壳结构

的 Al+Fe2O3 复合物,此复合物的点火以及燃烧性

能明显优于传统铝热剂的性能.安亭等 [13] 以纳米

铝粉、纳米 PbO、纳米 CuO和纳米 Bi2O3 为原料,

采用超声分散复合的方法制备了纳米超级铝热剂

Al/PbO, Al/CuO和 Al/Bi2O3,实验结果表明纳米超

级铝热剂的加入可明显改善双基推进剂的燃烧性

能,是一种高效的燃烧催化剂.

在理论研究方面, Tomar等 [14−17] 通过拟合得
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到了 Al 和 Fe2O3 的经验势, 然后利用经典分子动
力学方法研究了室温下纳米晶体 α-Fe2O3+fcc-Al
的力学性质以及反应中冲击波速度和反应粒子速

度,结果表明在单轴向应力下纳米化合物的形变会
受到 Al-Fe2O3 界面的影响. Tomar等只对 Al/Fe2O3

做了力学性能研究,而对铝热反应的物理化学机理
并未提及,这是由于相互作用势 (EAM势 [18])本身
不能反映原子周围配位环境改变对电子密度的影

响,不适合描述复杂的化学反应. Shimojo等 [19−21]

采用第一性原理分子动力学方法模拟了 Al/Fe2O3

的电子结构性质, 研究发现在界面处大约 1 ps 内

发生氧化还原反应,得到金属 Fe和 Al2O3,且通过

对均方根位移的分析得出反应中 O 原子活性比

Fe 原子活性更强的结论. 但 Shimojo 等却没有对

Al/Fe2O3 铝热反应中能体现化学变化的键长、总

键数以及 Al 离子和 Fe 离子的总电荷量随时间的

变化做出分析.为了进一步描述 Al/Fe2O3铝热反应

中化合物间的变化,本文定量地研究了在铝热反应

中 Fe—O键、Al—O键和 Fe—Fe键的总数量随时

间的变化,以及 Fe离子和 Al离子的总电荷量随时

间的变化.
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图 1 Al/Fe2O3 体系中原子结构随时间的演变 (a) t = 0 ps; (b) t = 1 ps; (c) t = 2 ps; (d) t = 3 ps; (e) t = 4 ps;
(f) t = 5 ps; (g) t = 6 ps; (h) t = 7 ps
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2 计算方法

本文模型中所有的计算工作都是利用 Materi-

al Studio 中的 CASTEP 软件包完成. 电子之间的

交换相关能使用广义梯度近似中的 Perdew-Burke-

Ernzerhof 函数 [22]. 电子波函数基于平面波基组

展开, 平面波截断能为 40 Ry. 离子实和价电子

的相互作用选取超软赝势 [23]. Al(001) 面和赤铁

矿 α-Fe2O3(−100) 面反应体系包含了 34 个原子

(16O2−+12Fe3++6Al), 位于一个三维 (Lx, Ly, Lz)

= (14.00,5.10,7.00) Å正交立方超晶胞中. 赤铁矿

α-Fe2O3 的 (−100)面与 z轴平行,且在两个界面之

间, 赤铁矿 α-Fe2O3 (−100) 面与面心立方结构 Al

的 (001)面接触. 整个分子动力学模拟过程采用周

期性边界条件,时间步长为 1 fs,模拟总时长为 7 ps.

采用 Nosè-Hoover控温技术 [24,25] 和温度为 2000 K

的正则系综 (NVT).

3 计算结果与讨论

图 1给出了在 Al/α-Fe2O3 铝热反应中原子结

构随时间 t 演变的模拟结果.从图 1可以看到,赤铁

矿 α-Fe2O3中的 O原子和 Al原子做相向运动形成

Al—O 键, 同时 Fe—O 键发生断裂, 并析出 Fe. 当

t = 1 ps时,部分 O原子和附近的 Al原子相互移动

形成 Al—O键,部分 Fe—O键发生断裂,也有很少

的 Fe—Al键形成. 当 t = 2 ps时,原子 Al—O键增

加, Fe—Al 键减少, 如图 1(c) 所示. 到 t = 4 ps 时,

在 Al/Fe2O3 体系中形成了更多的 Al—O键, Fe—O

键减少, 同时 Fe—Al 键消失但 Fe—Fe 键增多. 在

本文模型中, Al原子含量比较少,与 O完全结合后,

还多出一部分 O原子,这部分 O原子和 Fe原子重

新组合形成新的稳定结构,如图 1(h)所示.

在模拟 Al/Fe2O3铝热反应时,可通过对均方根

位移的分析进一步说明 1 ps内原子的扩散行为.本

文研究了最初 1 ps内 Fe, O和 Al原子的均方根位

移,结果如图 2所示. 由图 2可以看出, Fe, O和 Al

原子的均方根位移均随时间的增加而明显增加,因

此 Fe, O和 Al原子的扩散能力随时间的增加而增

强,导致发生铝热反应.在铝热反应中, O原子的均

方根位移大于 Fe原子和 Al原子的均方根位移,由

此可知在铝热反应中 O原子的扩散能力大于 Fe原

子和 Al原子的扩散能力.

为了进一步讨论在 Al/Fe2O3 铝热反应中原子

扩散的物理影响, 本文定量地研究了 0—7 ps 内

Fe—O键、Al—O键和 Fe—Fe键的数量随时间的

变化, 结果如图 3 所示. 由图 3 可以看出, 随着时

间的增加, Al—O键和 Fe—Fe键的数量增多, Fe—

O 键的数量随着时间的增加而减少. 这表明在

Al/Fe2O3 铝热反应中发生了氧化还原反应, Fe—O

键发生断裂以至于 Fe—O 键减少, 同时有部分 Fe

析出, Fe—Fe键增多; Al—O键形成且数目增多. 当

t > 3 ps 时, Al—O 键的数量和 Fe—O 键的数量变

化很小, 因此可以认为当 t ≈ 3 ps 时, 铝热反应结

束. 但当 t > 3 ps时 Fe—Fe键数量的波动性依然较

大.这是由于 Fe的熔点为 1807 K,低于 NVT的温

度 2000 K.而在本文模拟的 Al/Fe2O3 体系中,由于

Al原子较少,故会有部分 O原子和 Fe原子重新成

键,因此 Fe—O键的数量不会减小到零.
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图 2 Fe, O和 Al原子的均方根位移
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图 3 Fe—O键、Al—O键和 Fe—Fe键的数量随时间的变化
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图 4 Al(03)-O(11), Al(04)-O(11), Fe(12)-O(11)和 Fe(09)-O(11)的原子间距随时间的变化

我们跟踪了一个氧原子与其相邻原子 (Al, Fe)
的间距在 300 fs 内的变化情况, 结果如图 4 所示,
其中 O(11)代表 16个氧原子中的第 11个氧原子.
从图 4 可以看出, 当 t = 80 fs 时, Al(03)-O(11) 和
Al(04)-O(11) 的间距减小到 3 Å范围内, 间距随着
时间的增加而减小;在 t ≈ 200 fs时 Al—O键形成,
然后键长在 1.8 Å附近有微小改变,即 Al原子被氧
化,生成了氧化铝. 在 t = 200 fs时 Fe(12)-O(11)和
Fe(09)-O(11)的原子间距增大, Fe—O键发生断裂,
随后 Fe—O间距大于 3 Å,即 Fe被还原. 通过分析
原子间距在 300 fs内的瞬态变化,可进一步了解铝
热反应中的氧化还原反应过程.
图 5 给出了 Mulliken 电荷 Qα(z) 随时间的演

变, 其中 α 代表 Fe, O 或 Al. 从图 5 可以看出, 在
t = 0 ps时, QO(z)和 QFe(z)与坐标 z几乎无关,而
在铝金属中间层处的 QAl(z)接近于零,但在界面处
偏离零值.当 t = 1 ps时, 由于铝热反应, QAl(z)的

值增大而 QFe(z)的值减小. 由此可知,部分 Al被氧
化带上了正电荷, 而部分 Fe 离子被还原, Fe 的电
荷量减小. 到 t = 3 ps时, QFe(z)接近于零,由此可
知大部分 Fe被析出.随后 QFe(z)增大,这是由于在

Al/Fe2O3 体系中 O原子较多,析出的 Fe原子又和
多余的 O 原子结合形成了新的 Fe—O 键. 结果表
明,在 Al/Fe2O3 铝热反应中形成了氧化铝,而氧化
铁减少. 这与上述讨论的结果相一致.
通过对 Al/Fe2O3 体系的 Mulliken电荷的分析

可知, Al离子的总电荷量和 Fe离子的总电荷量随
时间发生变化,结果如图 6所示. 从图 6可以看出:
随着时间的增加 Al离子的总电荷量增加,而 Fe离
子的总电荷量减小; 当 t < 1.5 ps 时, Al 离子和 Fe
离子的总电荷量的改变速率较大;当 t 为 1.5—3 ps
时, Al离子和 Fe离子的总电荷量的改变速率减小;
当 t > 3 ps时, Al离子和 Fe离子的总电荷量趋于不
变. Al离子和 Fe离子的总电荷量随时间的变化与
铝热反应中的氧化还原反应中电荷的转移相对应.
在铝热反应中, Al被氧化后失去电子, Al的总电荷
量将随时间的增加而增加; 而 Fe被还原后得到电
子, Fe的总电荷量随时间的增加而减小. 当反应进
行到 3 ps后, Al离子和 Fe离子的总电荷量趋于不
变, 铝热反应中的氧化还原反应结束, 由此可知铝
热反应在 3 ps左右结束. 这与上述讨论的成键总数
随时间变化的结论相一致.
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图 5 Al/Fe2O3 体系的Mulliken电荷随时间的演变 (其中圆点代表 Al原子,三角代表 Fe原子,方块代表 O原子)
(a) t = 0 ps; (b) t = 1 ps; (c) t = 2 ps; (d) t = 3 ps; (e) t = 4 ps; (f) t = 5 ps; (g) t = 6 ps; (h) t = 7 ps
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图 6 Al离子和 Fe离子分别的总电荷量随时间的变化

4 结 论

利用基于密度泛函理论的第一性原理分子动

力学计算方法研究了 Al(001) 面与 Fe2O3(−100)
纳米界面的铝热反应. 通过截取 Al(001) 面和
Fe2O3(−100) 界面的原子结构随时间的演变过程,
得到了 Al/Fe2O3 铝热反应中 3 ps时间内的原子结
构变化情况. 为了定性地分析在变化的原子结构
中 Fe原子、O原子和 Al原子的扩散情况,我们研
究了 Fe, O和 Al原子的均方根位移随时间的变化,
结果表明 O原子扩散能力大于 Fe原子和 Al原子
的扩散能力. 根据 Fe—O 键、Al—O 键和 Fe—Fe
键的总数量随时间的变化情况以及 Al离子总电荷
量和 Fe 离子总电荷量随时间的变化情况, 发现在
2000 K的 NVT系综下发生了氧化还原反应,且此
反应在 3 ps左右结束. 上述研究有利于进一步理解
纳米铝热反应的微观物理变化过程.
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Abstract
Based on the density function theory, thermite reaction between Al and α-Fe2O3 at temperature 2000 K in canonical ensemble

is investigated by ab initio molecular dynamics. In the simulation, with the increasing of the time, the number of the Fe—O bond
decreases, while the numbers of Al—O bonds and Fe—Fe bonds increase. At the same time, the total charge quantity of Fe ions
decreases and the total charge quantity of Al ions increases as time increases. In the Al/Fe2O3 thermite reaction, the redox reaction is
observed, Al atoms are oxidized and the Fe ions are reduced. And then the rupture of Fe—O bonds and the formation of Al—O bonds
happen at the interface. Whole redox reaction is completed in about 3 ps.
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